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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera $tadiom procesu mletia agregatov Castic zmesi praskovych
oxidov lantanoidov Vv rozpustadle dowanol. Vytvorené disperzie boli charakterizované
a pouzité na pripravu tlacovych atramentov a nésledne na tla¢ znaciek s chemickymi kédmi
¢itatelnymi XRF spektrometriou. Cielom bolo prestudovat’ proces mletia, overit’ spol'ahlivost’
Citania a rozpoznania znaciek s prisluSnymi kédmi a sledovat’ vplyv aditiva up-konverzného
pragku na vysledné relativne intenzity prvkov v chemickom kéde. Statistickd vyznamnost
rozdielov priemerov relativnych intenzit bola posudzovana na zaklade Studentovho testu t.

ABSTRACT

The diploma thesis deals with the study of the process of grinding aggregates of particles
of a mixture of powdered lanthanide oxides in the dowanol solvent. The formed dispersions
were characterised and used for the preparation of printing inks and subsequently for the
printing of labels with chemical codes readable by XRF spectrometry. The aim was to study
the milling process, to verify the reliability of reading and recognition of marks with the
appropriate codes and to monitor the influence of the additive of the up-conversion powder
on the resulting relative intensities of the elements in the chemical code. The statistical
significance of the differences in the averages of relative intensities was assessed based
on the Student's t test.
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1 UVOD

V sticasnosti sa medzi najcastejSie pachany trestny ¢in radi falSovanie i odcudzenie listin
¢i diel textového, zvukového alebo obrazového formatu a rovnako sa uvedena problematika
tyka aj falSovania penazi. S cielom eliminovat’ pachanie nelegalnej trestnej ¢innosti spojenej
s vytvaranim falzifikatov a kradnutim dokumentov sa vyuzivaju rézne kombinécie ochrannych
prvkov a taktiez st vyvijané nové sofistikovanejsie identifikacné bezpe¢nostné oznacenia, ktoré
by neboli 'ahko reprodukovatel'né a ich aplikacia by bola napomocna pri overovani autenticity
dokumentov. Cielom inovacie je vytvorit’ bezfarebnll znacku, ktora by nebola pozorovatel'na
I'udskym okom, nerusila by esteticki hodnotu archivalii a mala by prinos v identifikacii
dokumentov papierového formatu.

Riesenim uvedenej problematiky by mohla byt tla¢ kompozic s kdédmi spolu s lokaliza¢nym
elementom prostrednictvom tamponovej tlacovej techniky na papierové média. Kompozicie by
boli definované ako tlatové formulécie tlacového laku a mletej zmesi oxidov lantanoidov
(oxidu lantanitého, samaritého, gadolinitého, dysprozitého a niobi¢ného ako vnitorného
Standardu) v dowanole. Chemické kody by urcovali pomery intenzit spektralnych pasov
pre jednotlivé pouzité oxidy lantanoidov. Vyznam pouzitia lantanoidov spociva v tom, Ze sa
jedné o prvky, ktoré sa s nizkou pravdepodobnostou vyskytuju v Struktire papiera. Metdédou
¢itania a dekddovania by bola rontgenova fluorescencna spektrometria umoznujuca rozliSenie
spektralnych maxim lantanoidov, ktora predstavuje multiprvkovi kvantitativnu aj kvalitativnu
metodu identifikacie prvkov aj ruénymi prenosnymi zariadeniami poskytujlicimi analyzu
priamo V teréne?.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Rontgenové Ziarene

Elektromagnetické spektrum je definované ako kontinuum elektromagnetickych vin, ktoré
mozno na zéklade energie, frekvencie alebo vlnovej dizky kategorizovat ako y-Ziarenie,
rontgenové Ziarenie, ultrafialové Ziarenie, viditeI'né svetlo, infracervené ziarenie, mikrovinné
Ziarenie a radiofrekvenéné Ziarenie (Obrazok 1). Rozsah vinovych dizok pre kazdy druh

ziarenia je dany len orientacne, pretoze medzi jednotlivymi zlozkami elektromagnetického

spektra §iriacimi sa vo vakuu rovnakou rychlostou neexistuje ostra hranica® 3.
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Obrazok 1 — Elektromagnetické spektrum®

Rontgenové Ziarenie objavil v roku 1895 pri skiimani katédového ziarenia Wilhelm Conrad
Rontgen, ktory zaroven vyhotovil historicky prva rontgenova snimku — zachytil ruku svojej
manzelky. Povaha Ziarenia bola spocCiatku neznama, preto pozorované luce oznacil ,,X-ray*.
Skutoc¢nost’, ze si sledovany fenomén nenechal patentovat’, umoznila prosperitu aplikacie RTG
ziarenia V medicinskej oblasti, avSak neznalost’ Skodlivych u¢inkov mala negativny dopad
na zdravie lekarov, ktori pri praci so Ziarenim nepouzivali ochranné pomdcky. Vd’aka objavu
RTG sa W. C. Rontgen stal v roku 1901 drzitelom Nobelovej ceny za fyziku.

Rontgenové Ziarenie predstavuje Cast’ elektromagnetického spektra charakterizovana
rozsahom vlnovych dizok 1072 az 10' nm. lde o elektromagnetické Ziarenie, ktoré sa Siri
priamociaro, prenikd vakuom aj hmotou, spdsobuje luminiscenciu a vykazuje fotochemické
I ioniza¢né Gcinky. Pdsobenie vicsich davok RTG moze mat destruktivny vplyv na zivy
organizmus, pretoze ionizaciou vznikaji reaktivne Castice, ktoré mozu spOsobit’ mutécie

v genetickej informacii alebo uplny zénik bunky, ¢o vedie k poskodeniu tkaniv® ®.



2.2 Interakcia hmoty s vysokoenergetickym Ziarenim alebo ¢asticami

Pri interakcii atomov s vysokoenergetickym ziarenim alebo elektronmi moéze nastat
excitacia/ionizacia atomov, ktord sa podla charakteru castic alebo ziarenia rozdel'uje
na primarnu (excitacia nabitymi casticami) a sekundarnu (excitacia fotonmi).

Primérna excitdcia vznikd UCinkom elektréonového zvézku alebo inymi elementarnymi
Casticami a pri ich dopade naatomy vzorky moéze nastat’ pruzna alebo nepruzna zrazka.
K elastickej zrazke dochadza pri kolizii elektronu s jadrom, ktord sposobi zmenu smeru
elektrénu, ale jeho kinetickd energia zostane takmer konStantnd (Rutherfordov rozptyl).
Neelastickd zrazka je podnietena narazom elektronu na subvalencény alebo valencny elektron,
dosledkom coho je excitdcia/ionizadcia atdomu a uUplna alebo ciastoCna strata energie
dopadnutého elektronu. Pri excitacii zapricinenej Casticou s Vysokou energiou prechadza
elektron z vonkajsich hladin do vyssich neobsadenych energetickych stavov. Atom zotrvava
V excitovanom stave len vel'mi kratko a pri deexcitacii je emitované Ziarenie s vinovou dizkou
odpovedajucou UV alebo VIS ziareniu. Nepruznd zrazka tiez moéze nastat’ v dosledku
elektrostatickych interakcii medzi elektronom a jadrom, tymto mechanizmom vznika spojité
(brzdné) Ziarenie kontinualneho charakteru’.

Sekundarna excitacia je dosiahnutd posobenim fotonov s vysokou energiou odpovedajucou
energii rontgenového ziarenia. Pri interakcii fotonu s elektronom moze opat’ nastat’ pruzna
zrazka (Rayleighov rozptyl) alebo nepruzna zrazka (Comptonov rozptyl)”&,

Ionizovany atdém ma tendenciu prechddzat do zékladného stavu obsadenim vzniknutej
vakancie elektronom z vysSej energetickej hladiny. Pri deexciticii je emitované sekundarne
rontgenové ziarenie (ziarivy prechod) alebo nastava Augerov efekt (neziarivy prechod).
Augerov jav je sposobeny pohltenim kvanta energie elektronom, ktora je uvol'nena pri prechode
elektronu z vysSej energetickej hladiny na prazdne miesto po vyrazenom elektrone

Vv subvalen¢nej hladine. Absorbovand energia zapri¢ini vyrazenie d’alSieho elektronu z atomu,
) 7,9

tzv. Augerovho elektronu (Obrazok 2

E, AE=E,-E,-E,
[+

/Auger electron

E,

Nucleus

Obrdazok 2 — Augerov jav®



2.3 Rontgenova fluorescen¢na spektrometria (XRF)

Rontgenova fluorescencnd spektrometria sa zarad’uje do skupiny metdd zaoberajlcich sa
subvalen¢nou spektroskopiou. Ide 0 nedestruktivnu metodu, ktora sa pouziva pri analyze
chemického zlozenia latok Vv petrochemickom priemysle, stavebnictve, metalurgii, geoldgii,
archeologii, environmentalistike atiez pri farmaceutickych, forenznych i vedeckych
vyskumnych pracach®.

XRF predstavuje multiprvkovu kvalitativnu aj kvantitativhu analyzu poskytujicu vysokt
presnost’. Prostrednictvom tejto metddy je mozné uskutocnit’ rozbor tuhych aj kvapalnych latok
a taktiez urcit’ zloZenie tenkych vrstiev. Umoziuje stanovit’ pritomnost’ hlavnych aj stopovych
prvkov na urovni ppm, typicky od protonového ¢isla 11 (Na) po 92 (U) a vd’aka minimalne;j
priprave vzorky sa uplatiiuje ako rychla analytickd metoda. VSestrannost, Siroka Skala
pouzitelI'nosti XRF spektrometrie spolu s vyvojom prenosnych pristrojov zapri€inili, Ze mobilné
zariadenia sa stali nastrojom pre identifikaciu materialov priamo v teréne. V niektorych
aplikaciach nesie so sebou aj zna¢né nevyhody, ktorymi st vplyv zloZenia matrice na meranie
a komplikované stanovenie prvkov s nizkym proténovym &islom?.

2.3.1 Princip metédy

Princip rontgenovej fluorescencnej spektrometrie je zaloZeny na interakcii Ziarenia s hmotou.
Primarne rontgenové ziarenie mdze byt generované viacerymi sposobmi, najcastejSie vSak
Vv rontgenovej trubici. Ziarene zasiahne elektron na subvalenénej hladine atéomu a doda mu
energiu, ktord je vicsia ako jeho vdzbova energia. Hodnota energie odpovedajuca védzbovej
energii sa nazyva absorp¢na hrana. Absorpciou RTG ziarenia nastava ionizacia — elektron je
vyrazeny z atdmu a zanechdva po sebe vol'né miesto. Vzniknuté vakancia spdsobi, Ze atom je
V nestalom stave a preto sa stabilizuje zaplnenim vzniknutého miesta elektronom z vyssej
energetickej hladiny. Prechadza tak do zakladného stavu, o oznaCuje pojem deexcitacia.
Pri prechode elektronu z vys$Sej energetickej hladiny na nizSiu sa uvolni energia, ktora
odpoveda energetickému rozdielu tychto dvoch hladin. Detegovanie emitovaného sekundar-
neho réntgenového fluorescenéného Ziarenia s charakteristickou vinovou dizkou poskytuje
kvalitativnu aj kvantitativnu identifikaciu prvkov obsiahnutych vo vzorke. Energia, rovnako
ako aj vlnova dizka emitovaného Ziarenia, zavisi od energie hladin medzi ktorymi nastal
prechod. Emitované ziarenie je tym Specifické pre jednotlivé prvky a zavislost’ jeho frekvencie
na protonovom C¢isle Z vyjadruje Moseleyho zakon (1), kde symbolmi aab sa oznacuju

konstanty rozlisujice rozne série” 1112,

v=a-(Z—b)? (1)

10
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Obrazok 3 — Princip rontgenovej fluorescencnej spektrometrie™

2.3.2 Znacenie Ciar rontgenového spektra

Elektrénovy obal atomu podla Borovho modelu pozostava z viacerych vrstiev, ktoré sa
oznacuju ako hladiny K, L, M, atd. akazdej hladine prislicha hlavné kvantové Cislo n
(n=1, 2, 3..). V pripade, Ze je elektron na subvalenénej hladine vyrazeny v dosledku kolizie
s vysokoenergetickym elektronom alebo rontgenovym Ziarenim, tak vzniknutd vakancia sa
zaplni elektronom z vyssej energetickej hladiny. V spojitosti s ozna¢enim urovne, na ktora
elektron prechadza, existuje skupina emisnych ¢iar zvana K, L, M, atd’. séria (Obrazok 4).
Na rozliSenie jednotlivych Ciar v sérii sa pouzivaji pismena gréckej abecedy, pricom K, ¢iara
je najintenzivnejsia, a naopak, B iary alebo ¢iary z L a M série st menej intenzivne. Série spolu
tvoria charakteristické emisné rontgenové spektrum a jeho intenzita zavisi od pravdepodob-
nosti prechodu elektronu, ktory sa riadi pravidlami: An #0; Al =+1; 4] =0, 1 (j = 1 £ 1/2), kde

n je hlavne kvantové &islo, | vedlajsie kvantové ¢&islo a j vnutorné kvantové &islo*? 14,

n [
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Obrdzok 4 — Charakteristické rontgenové Ziarenie emitované pri deexcitdcii elektrénu™
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Tabulka 1 — Spektrdlne maxima pre vybrané prvky'®

spektralne maxima [keV]
prvok
Kal K[ﬂ Lal I—[}l Mal Mﬁl
Niob (Nb) 16,615 18,625 2,169 2,260 - -
Lantan (La) 33,442 37,797 4,647 5,038 - -
Samarium (Sm) 40,118 45,414 5,633 6,201 - -
Gadolinium (Gd) 42,996 48,695 6,053 6,708 - -
Dysprézium (Dy) 45,999 52,113 6,498 7,248 1,293 1,325

2.3.3 InStrumentacia

Medzi hlavné komponenty tvoriace XRF spektrometer sa radi zdroj rontgenového ziarenia
urCeny na excitaciu atomov vo vzorke, drziak vzorky, detekény systém zodpovedny za zber
charakteristického ziarenia produkovaného vzorkou a Vv neposlednom rade zariadenie
so softwarom, ktory realizuje zhromazd’ovanie tidajov a spracovavanie signalu.

Podl'a detekéného systému mozno RTG spektrometre rozdelit’ na dve skupiny, ktorymi st
vinovo disperzny (WDXRF) a energeticky disperzny (EDXRF) spektrometer. Princip vinovo
disperzného  detekéného  systému (WDXRF) spo¢iva v detekcii vlnovej dizky
charakteristického sekundarneho rontgenového ziarenia, zatial Co energeticky disperzny
detekény systém registruje energiu a intenzitu sekundarnych RTG luc¢ov. Vyhodou EDXREF je,
Ze umoziuje simultannu detekciu Sirokej Skaly prvkov a zarovenn V porovnani s WDXRF
predstavuje menej ekonomicky naroént konfigurdciu na prevadzku. WDXRF poskytuje vysoku
elementdarnu  $pecifickost’ atiez vysoku citlivost. Specialnou kategériou je prenosny
spektrometer (pXRF)7: 18,

2.3.4 Zdroje RTG Ziarenia

Rontgenova trubica

V XRF spektroskopii sa najcastejSie ako zdroj RTG ziarenia vyuziva rontgenka, ktorej
konstrukcia je tvorena evakuovanou trubicou pozostavajucou z volframového vlakna — katody
a medenej anody, do povrchu ktorej mdze byt’ zapusteny iny kov ako kovovy ter¢ (napr.: W,
Cr, Cu, Co, Ag, Fe) (Obrazok 5). Katoda sa zeravi prechadzajiucim elektrickym pradom, aby
elektrony produkované termoemisiou a akcelerované napitim boli sustredované na anodu.
Dopadom elektronov na anddu je emitované rontgenové ziarenie, ktorého intenzita je uréena
vel’kostou urychlovacieho napidtia. Aby bol zabezpeceny prenos rontgenového Ziarenia
S minimalnym zoslabenim, tak generované RTG luce prechadzajii cez beryliové okienko
umiestnené na bocnej strane trubice'®.
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Obrdzok 5 — Schéma rontgenovej trubice (rontgenky)®

Rontgenové spektrum rontgenky vzniknuté primarnou excitaciou je tvorené kontinudlnou
Castou (spojité brzdné RTG ziarenie), ktora vznika spomalenim elektronov v dosledku
elektrostatickych interakcii S jadrami atomov a charakteristickymi ¢iarami (charakteristické
RTG ziarenie) (Obrazok 6). Intenzita a poloha spojitej cCasti vychadza z velkosti
urychlovacieho napitia, zatial Co pozicia charakteristickych ciar je uréena materidlom

tvoriacim anodu’ 4L,
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Obrazok 6 — Rontgenoveé spektrum tvorené spojitou a charakteristickou castou pri urychlovacich
napdtiach 25 a 50 kV?
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Radioizotopy

Pouzitie radioizotopov ako zdrojov excitacie v EDXRF spektrometrii je realizované
enkapsulaciou radioaktivnych latok, ktora zabranuje kontaminacii laboratoria pocas doby
pouzivania. Radionuklidy sa vyuzivajt k radiacii vzorky, pretoze pri rozpade emituju a-Castice,
[-Castice alebo vysokoenergetické ziarenie spdsobujuce exciticiu a pri naslednej deexcitacii je

vyzarované charakteristické rontgenové Ziarenie® 2,

V suvislosti s technologickym pokrokom vo vyvoji rontgenovych trubic a otdzkou tykajiicou
sa bezpecnosti ako aj zdravotnych rizik spojenych s pouzitim radionuklidov, sa ¢oraz menej
pouzivaju radioizotopy ako zdroje RTG ziarenia v EDXRF. Vyhody rontgenovych trubic
spocivaju vo viacerych aspektoch, medzi ktoré sa radi moznost’ nastavenia energie emitovanych
foténov a skuto¢nost’, ze V porovnani s radioizotopmi je intenzita fotonov produkovanych
z rontgenovej trubice mnohonasobne vyssia. Ked'ze radioaktivne izotopy reprezentujt zdroje
emitujuce v kontinualnom rezime a nie je mozné ich vypnut, tak ich aktivita sa ¢asom znizuje?.

Synchrotrén

Pre S$pecifické aplikacie, najmd v oblasti fyziky, chémie iarcheologie, sa v XRF
spektrometrii aj napriek vysokym cenam vyplyvajucim z konstrukénych rozmerov zariadeni
apotreby silného vakua vyuzivaji vysokointenzivne zdroje Ziarenia — synchrotrony.
Synchrotrén je definovany ako urychl'ova¢ Castic (najcastejsie elektronov), ktorych trajektoria
sa vplyvom silného magnetického pol'a zakrivuje av zavislosti od polomeru drahy
arychlosti astic moze byt generované Ziarenie s rozliénymi vlnovymi dizkami
od rontgenového az po infraervent oblast. Produkované ziarenie S vysokou intenzitou je
fokusované a polarizované v §irokom rozmedzi vinovych dizok?* %.

2.3.5 VInovo disperzny spektrometer (WDXFR)

Medzi zakladné komponenty tvoriace vinovo disperzny spektrometer sa zarad'uje RTG zdroj,
kolimator, difrakény systém a detektor (Obrazok 7). Radiacia vzorky rontgenovym Ziarenim
sposobuje emisiu charakteristickych rontgenovych luc¢ov, nasledne je fluoreskované
polychromatické Ziarenie kolimatorom nasmerované na difrakény krystal alebo viacvrstvovy
systém, odkial’ postupuje do detektora.

Vo WDXRF spektroskopii sa pouzivaju difrakéné systémy roznych druhov (napr. fluorid
litny), ktoré selektuju vlnové dizky dopadajice do detektora a pozadovany uhol medzi
difrakénym krysStalom a detektorom zabezpecuje goniometer. Zmenou uhla je mozné skenovat’
Siroké spektrum a zistit,, ktoré charakteristické ziarenie a s akou intenzitou vychadza zo vzorky,
pretoze podstatou WDXRF je izolacia a meranie fluorescencie kazdého sledovaného prvku?®.
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rontgenka

detektor

Obrdzok T — Konfigurdcia vinovo disperzného XRF spektrometra®’

Atoémy difrakéného systému separuji fotony podl'a Braggovho zakona (2), v ktorom
no symbolizuje celé &islo — rad reflexie, A vlnova dizku dopadajiiceho RTG Ziarenia,
d vzdialenost’ medzi dvomi rovinami atdomov v mriezke a € uhol medzi dopadnutym ziarenim
a rovinou, ktora Ziarenie rozptyluje?.

ng-A=2d-siné 2)

Po dopade réntgenového laéa s definovanou vinovou dizkou na povrch krystalu pod uréitym
uhlom @ sa splnené kritéria Braggovho zékona. Cast Ziarenia sa rozptyli a zvySok prenika
hlbsie do Struktary difrakéného systému. Kontakt s druhou vrstvou atdbmov sprevadza obdobny
jav. Rozptyl na pravidelne sa opakujicej Strukture krystalu, ktorého vzdialenosti medzi
susednymi vrstvami atémov priblizne odpovedaju vinovej dizke Ziarenia, sposobuje difrakciu
luca. Rozptylené luce su vrovnakej faze, ¢o znamena, Ze dochadza ku konStruktivnej
interferencii (Obrazok 8)*% 28,

Obrazok 8 — Difrakcia RTG Ziarenia na difrakénom systéme®
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2.3.6 Energeticky disperzny spektrometer (EDXFR)

Hlavnymi jednotkami tvoriacimi energeticky disperzny spektrometer st zdroj RTG Ziarenia
a detektor (Obrazok 9). Usporiadanie EDXRF spektrometra nevyzaduje pouzitie kolimatora,
zatial' ¢o v systtme WDXRF je kolimator nevyhnutnost. Najjednoduchsia konfiguracia
pozostava zo zdroja produkujuceho RTG Ziarenie, ktoré dopada na vzorku pod uhlom 45°
a detektora, ktory je rovnako pod uhlom 45° umiesteny k vzorke?®.

rontgenka multikanalovy
analyzator

detektor

vzorka

Obrazok 9 — Konfigurdcia energeticky disperzného XRF spektrometra®’

Najbeznejsie vyuzivané detektory v EDXRF spektrometrii st polovodicové detektory
rozliSujuce energiu a intenzitu fotonov. V krystalickej $truktire polovodi¢ov sa periodicky
opakuji atomové jednotky a vytvaraju energetické pasma — valen¢né a vodivostné, ktoré su
navzajom od seba oddelené energetickou bariérou — zakdzanym pasmom. Minimalna hodnota
energie, ktora je potrebna k excitacii elektronu z valenéného do vodivostného pasma odpoveda
energii bariéry (Obrazok 10)*.

vodivostné pasmo

000 elektrony

| | energeticka bariéra

/ diery
// ////////

valen¢né pasmo

Obrazok 10 — Struktira polovodica®
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Na tpravu vodivych vlastnosti polovodiov sa pouzivaju dotujuce latky. Dotujucu latku
mozno oznacit’ ako donor alebo akceptor v zavislosti od prispevku, ktorym vplyva na vodivost
materialu. Nevlastna vodivost’ sposobena implantovanim donoru elektronov do krystalickej
mriezky vedie k negativnej elektronovej vodivosti (polovodi¢ typu N). Opacne, primes
akceptoru spdsobuje pozitivnu dierova vodivost’ (polovodi¢ typu P)%.

Detektor Si(Li) sa sklada z polovodi¢ového materialu umiestneného medzi dvomi nabitymi
elektrédami. Dopadom RTG ziarenia na detektor su generované elektrony, ktoré smeruji
k an6de a vytvaraju vystupny impulz. Zariadenie si vyzaduje chladenie kvapalnym dusikom,
aprave ztohto dovodu sa vyuziva nova generacia detektorov na baze termoelektrického
chladenia.

Kremikovy PIN detektor vyuzivajici termoelektrické chladenie sa sklada zvrstvy
vysokocistého kremika, ktord je umiestnena medzi material typu P (kladna andda) a material
typu N (zéporna katoda).

Kremikovy driftovy detektor SDD je tiez vyrobeny z vysoko ¢istého kremika, ale jeho
usporiadanie sa 1isi od PIN detektora. Sklada sa zo série prstencovych elektrod, ktoré vytvaraji
radialne elektrické pole smerujuce elektrony do anédy umiestnenej v strede detektora®®,

2.3.7 Prenosny energeticky disperzny spektrometer (pXFR)

Prenosné energeticky disperzné spektrometre boli vyvinuté pocas 90. rokov a vd’aka svojim
kvalitim naSli uplatnenie v Sirokom spektre aplikdcii. Usporiadanie pristroja je zostavené
20 zdroja RTG ziarenia, detektora a vzorky, ktoré su spolu v tesnej blizkosti (Obrazok 11).
Pristroje pXRF funguji na principe disperzie energie, o znamend, ze po dopade
charakteristického Ziarenia fluoreskovaného vzorkou na detektor sa generuje pulz elektronov
a na zéklade signdlov je vytvorené spektrum?®.

\ »

a 7~

o
OO O @

Electron > S

(=

Obrazok 11 — Schéma prenosného pXRF zariadenia®
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Hlavnymi vyhodami prenosnych spektrometrov je ich velkost a mald hmotnost, vdaka
¢omu poskytuju pohodlnt analyzu v teréne. Tieto pristroje nepotrebuju byt pevne pripojené
k elektrickej sieti, pretoze ako zdroj napétia pouzivaju batérie. Zvycajne st inkorporované
SO zariadenim, ktoré umoznuje ukladanie dat a celkovo predstavujii apardty s nizkymi
prevadzkovymi nakladmi pouzivané v analytickej chémii. Pouzitie pXRF spektrometrie je
spojené aj s uréitymi obmedzeniami, medzi ktoré sa radi matricovy efekt3.

2.3.8 Vplyv matrice na meranie XRF

Za hlavny problém a zaroven najcastejSiu komplikaciu spojentt s XRF analyzou sa povazuje
matricovy efekt, ktory je nutné pre ziskanie spol’ahlivych kvantitativnych vysledkov korigovat’.
Efekt je zapriCineny tym, ze analyzovana latka aj matrica absorbuju a fluoreskuju ziarene
V RTG oblasti, ¢o ma nasledne vplyv na velkost’ signalu analyzovanej latky.

Tedria pojedndvajuca o vzdjomnych vztahoch medzi XRF intenzitou, koncentraciou
a matricovym ucinkom je popisana vzt'ahom (3), v ktorom symbol li oznacuje XRF intenzitu
prvku i, ki propor¢nu konstantu spektrometra pre prvok i, Xi hmotnostny zlomok prvku i,
p hustotu vzorky, d hriibku vzorky a x hmotnostny absorpény koeficient vzorky.

ki+X:-(1—eH#rd
kX (# et -

Slubné rieSenie v oblasti kompenzacie zosilfiovacieho uU¢inku spdsobeného matricou
poskytuje zavedenie vnutorného $tandardu — prvku, ktory sa s najvacsou pravdepodobnostou
nenachadza v povodnej vzorke. Vzorka by mala byt formulovana ako tenky homogénny film
s definovanou hriibkou. Zakomponovanie tohto elementu do vzorky vedie spolu s d’al§imi
matematickymi tipravami K linearnej rovnici bez matricového efektu (4), kde Ii je XRF intenzita
prvku i, Iy je XRF intenzita Standardu, ki propor¢na konstanta spektrometra pre prvok i, ky
propor¢na konstantu spektrometra pre $tandard (ky = 1), X; hmotnostny zlomok prvku i, Xy
hmotnostny zlomok Standardu. Smernica figurujica vo vzt'ahu (4) reprezentuje charakteristickt
konstantu hl'adaného prvku.

L T puis (4)

Matematickym odstranenim matricového efektu je mozné dospiet’ ku konstante — Specifickej

intenzite I'ubovol'ného prvku ki (5), ktora poskytuje tidaje o intenzite rontgenového ziarenia

emitovaného prvkom i34,

f XRF intenzita na jednotku hmotnosti prvku i
i =

()

~ XRF intenzita na jednotku hmotnosti §tandardu

2| e
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2.4 Materialova tla¢

Materialova tlac je definovana ako proces reprodukcie pisma, motivov i obrazkov tlaovymi
technikmi, priCom na rozdiel od grafickej tlace sa namiesto atramentu pouziva funkéna
kvapalina so specifickymi vlastnostami. Tlacové techniky mozno rozdelit’ na dve kategorie
(Obrazok 12), ato techniky, ktoré pri tla¢i vyuzivaju tlaové formy (knihtla¢, flexotlac,
hibkotlag, sietotlad) a techniky, ktoré realizuju tla¢ bez tlatovej formy (inkjet). Najviésou
vyhodou materialovej tlace je tvorba tenkych vrstiev funkénych kvapalin s hrubkou 10 nm az
100 pum a tiez rézne Struktirované vrstvy a vzory. NanasSanie tenkych vrstiev prostrednictvom
tlaovych technik sa vyznaduje vysokou presnostou, reprodukovatelnostou a produktivitou®>.

Tlacové techniky

v

S tlacovou formou

Bez tlac¢ovej formy

v ¥ v v ¥
v v

Obrazok 12 — Tlacové techniky pouzivané v materidalovej tlaci

2.4.1 Sietotlac

Siet'otla¢ je technikou tlace, ktord nasla uplatnenie vo viacerych odvetviach priemyslu,
pretoze nou mozno vytvarat’ vzory na rozne substraty, ktorymi su plast, sklo, keramika alebo
textil. Na zaklade danej aplikacie sa Kategorizuje ako textilna sietotla¢, graficka siet'otlac,
umelecka sietotla¢ a tiez technickd siet'otlac®.

Princip siet'otlace spociva v pretla¢ani materidlu cez Specidlnu perforovanu siet’ na povrch
substratu (Obrazok 13). Siet’ je vytvorena z polyesterovych, kovovych, pripadne nerezovych
vldkien prepletenych bud’ platovou alebo keprovou vézbou. Je upnutd v pevnom rame
a predstavuje tla¢ovii formu, na ktorej je nanesena $ablona. Sabléna je nositel'om tla¢iarenskych
informacii a reguluje prenos tlacovej farby na substrat, pretoze obsahuje miesta prepustajiice
a neprepust’ajuce kvapalinu. NajcastejSie sa vytvara fotomechanickym sposobom, ktory zahria
nanasanie vrstvy svetlocitlivej emulzie na sito, ktora sa necha uschnut’ vo vodorovnej polohe,
prikryje sa filmom s pozitivnym obrazom tlacového vzoru aexponuje sa UV ziarenim.
Vyvolanie pradom vody spdsobi vymytie neexponovanych nevytvrdenych miest, zatial’ o
nezakryté miesta si vytvrdené. Vzniknuty motiv zapri€ini, Ze cez prazdne miesta tvorené iba
sietovinou mdze prechddzat’ tlatova farba a nasledne byt nanesend na substrat. Materidl je
mozné nanasat’ Stetcom alebo stierkou, pripadne striekat’ striekacou piStol'ou.
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Pred zacatim procesu tlace je sito umiestnené nad substratom priblizne vo vzdialenosti 2 mm.
Pohybom stierky je pritlaéené na substrat a ked’ze sietovina je tvorena pruznym materialom,
tak napnuté sito sa zodvihne a farba z oka sa prenesie na substrat. Je dolezité, aby adhézia
tlacovej kvapaliny k vldknam siete bola minimalna a naopak, prilnavost’ k substratu bola

maximalna. Po skonéeni tlade je nutné dokonale oéistit’ tla¢ov formu od tla¢ove;j farby®®: 3.

stierka

sietovy ram tlacova farba

; siefovina  Sablona

OO0 000 0 0 @@ 0 0
I $Z$09OEEEn 0 |

0O 0O

potla¢eny material

Obrdzok 13 — Proces sietotlace®®

Niektoré parametre, ktorymi disponuje tlacova farba a sietovina (hribka vlakien, velkost
0k) maju vplyv na kvalitu tlace. PouZite kvapalin s vy$Sou viskozitou mé pozitivahu odozvu
na tlac, pretoZze nanesené motivy su relativne svetlostale a mechanicky odolné. Negativnym
aspektom je nizka presnost’ spdsobend vlastnostami sita, pretoze vlakna su pruzné. Tato

rwe v

medzi relativne technologicky nendrocné a cenovo dostupné tlatové techniky. Existuje aj

d’alsia konfiguracia, ktora sa nazyva rotaéna sietotlag®® 7,

2.4.2 Tampoénova tla¢

Nazov tamponovej tlace pochadza z francuzskeho slova ,,tampon®, ¢o v preklade znamena
peciatka. Technika spada do kategorie hibkotlade a funguje na principe prenasania tlaéového
motivu prostrednictvom tamponu na povrch substratu. Zaroven ide o nepriamu metddu tlace,
pretoZe tlacova forma neprichadza do styku s potlaovanym materidlom. Technika umoziuje
aplikovat’ vytla¢ky na Siroku $kalu materidlov ako je plast, drevo, guma, sklo, porcelan, koza
a mnohé¢ iné. Najviacsim benefitom je, Ze umoziiuje tla¢ na nerovinné predmety, pretoze tampon
ma schopnost’ sa deformovat. Dnes sa povazuje za jednu z najuniverzalnejsich a osvedcenych
tla¢ovych technologii. Specidlnym druhom tampénovej tlade je rotaéna tampénova tlag, ktora
sa vyuziva v priemysle ako jednoduchy mechanicky sposob znackovania vel'kého mnozstva

predmetov (napr. flias)3.
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Tlacové stroje

Tamponové tlacové stroje su pouzivané v Sirokom spektre aplikacii v polygrafii, preto sa
vyrabaju S roznymi modifikaciami mechanizmu. Medzi zékladné komponenty tvoriace aparat
sa zarad’'uje tampon, tlacova forma — klisé, samotnd konStrukcia mechanizmu a systém
umoznujuci nanasanie farby, podl'a ktorého sa zariadenia kategorizujii na systémy s otvorenym
auzavretym farebnikom. Podla stupnia automatizacie mozno stroje rozdelit’ na rucné,

poloautomatické a plne automatické zariadenia®.

Systém s otvorenym farebnikom

Prvé tlaciarenské mechanizmy boli konstruované s otvorenym farebnikom (Obrazok 14). Ide
0 systém s otvorenou atramentovou nadrzkou, ktora sa nachadza vedl'a tlacovej formy.

1: zaplnovanie kli§é farbou pomocou stierky ~ 2: odstrdnenie prebytoc¢nej farby stierkou

~g =

stierka

stierka
—— My
ﬁl ——
farebnik Klige
3: prenesenie motivu na tampon 4: presun tamponu nad predmet
a zaplnenie klisé farbou
L -+
|
M rI C—— | )
| '-I L —
potlaceny predmet 1
5: tla¢ motivu na substrat 6: zdvihnutie tamponu

) | [ 1_.]

Obrazok 14 — Proces tampénovej tlace®
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Proces tamponovej tlate je definovany ako cyklicky dej, ktory prebieha vo viacerych
krokoch. V pociatoénej pozicii sa tampon nachddza nad tlaCovymi Struktarami v klisé.
Sucasnym posuvanim tampoénu nad povrch substratu dochadza k nanasaniu farby pomocou
stierky z otvoren¢ho atramentového zasobnika na cely povrch tlacovej formy. Spitnym
pohybom sa tampon opiat’ prestiva nad zahibené tlagové prvky, stierkou sa zotrie nadmerné
mnozstvo farby zklis¢ anadbytocnd farba je nasmerovana do atramentovej nadrzky.
Vysledkom je atrament aplikovany iba v zahibenych tlagovych Struktarach. Nasledne sa
tampoOn pritlac¢i k podlozke a vd’aka elasticite a flexibilite sa farba z prvkov adsorbuje na povrch
tamponu. Tampdn sa zodvihne, opat’ smeruje k substratu a simultdnne Sa atrament nanasa
na tlacovt podlozku. Z riedkej farby otlacenej na tampone sa odpari Cast’ rozpustadla, ¢im sa
zmeni viskozita a farba ziska vacsiu lepivost. V d’alSom kroku sa pruzny povrch tampénu
uvedie do kontaktu s predmetom atym sa na substrat prenesie motiv tlacovych prvkov.
Po zodvihnuti tampoénu sacely proces opakuje. Substrat mozno vymenit alebo ak je

pozadované vyrazné sfarbenie, tak substrat zotrva vo svojej polohe a tla¢ sa opakuje®’ °.

Pre zachovanie kvality tlate je nutné pocas celého procesu kontrolovat’ zlozenie farby,
pretoze v systéme S otvorenym farebnikom nastava vplyvom odparovania rozpustadla zmena
viskozity tlacovej farby. Zlozenie farby pouzivanej pri tlaci musi byt formulované tak, aby
prilnula k tampoénu aj napriek obsahu silikonového oleja, ktory zaistuje prenasanie farby
na povrch substratu. Pri tychto dejoch sa uplatiiuje sila kohézie a adhézie na rozhrani pevna
latka a kvapalina 8.

Systém s uzavretym farebnikom

Priblizne v 80. rokoch boli konStruované systémy, v ktorych je tlacova farba uzavreta
Vv obratenej nadobe (Obrazok 15). Prave takéto usporiadanie ma vplyv na zamedzenie
vyparovania rozpustadla z tlacovej farby pocas procesu tlace, vd’aka comu si farba uchovava
svoje vlastnosti a je reologicky stala®®.

Uzavrety zasobnik sa najcastejSie vyraba z ocele alebo keramiky a moéze mat’ tvar kruhu,
obdiznika alebo ovalu. Svojim obvodom tesne dolieha na povrch kligé, ¢ize okraj farebnika
zastava funkciu stierky. Existuje viacero sposobov uchytenia farebnika k tlacovej forme, prva
moznost’ predstavuje mechanické upevnenie k tlacovej doske. Druhd cesta reprezentuje
jednoduchsi, praktickejsi a zdroveni modernejSi spdsob, ktory spociva v upinani farebnika
na tla¢ova formu pomocou magnetov>° 38,

Proces tlace zahtia periodicky sa opakujuce kroky. Najskor sa obratend nadoba farebnika
umiestni na povrch kli§é, kde sa nenachadza tlacovy motiv. Pohybom farebnika po tlaove;j
forme sa vyhibené tla¢ové $truktury zaplnenia farbou. Nadbytoéné mnozstvo tlatovej farby sa
pri spatnom pohybe zotrie okrajom farebnika, ktory ma ulohu stierky. Farba nanesena iba
v tlacovych prvkoch moze byt otlaena na tampon a d’alej prenesena na substrat. Ked'ze sa
farebnik posuva po tlacovej forme, tak plocha kli§é¢ musi byt’ dvakrat taka velka ako je plocha
farebnika. Stcasne rozloha tlacovych prvkov formy musi byt mensia ako rozmer farebnika,

aby boli vietky tlatové fragmenty zaplnené farbou®” 3,
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1: zaplnenie klisé tla¢ovou farbou 2: zotretie prebytocnej farby
nanasanie farby zotretie farby z formy
ﬁ farebnik farebnik —

I Il | | [ !

I I I

vyleptany motiv klisé klisé

Obrazok 15 — Uzavrety farebnik®®

Tlacové tampony

Najrozsirenej$im materialom na vyrobu tampoénov bola v minulosti Zzelatina. V stc¢asnosti je
vSak preferovand zmes silikonového oleja a silikonového kaucuku, pretoze st kladené vysoké
naroky na mechanickt odolnost’, pruznost’ materialu, stale povrchové napitie a tiez rezistenciu
vo¢i oderu 1 rozpustadlam. Tampon disponuje viacerymi kvalitativnymi znakmi,
za najhlavnejsie sa radi tvar, velkost a tvrdost™C.

Rozhodujicim faktorom pri vybere tampéonu je, aby po kontakte stlacovou formou
nevznikali v nanesenej vrstve kvapaliny bubliny. Bubliny st pri¢inou nekvalitnej tlace, pretoze
ich kompresiou vznikaji miesta nezaplnené tlacovou farbou. Hlavne ztohto dovodu st
vyrabané tampony roznych ¢i uZ jednoduchsich alebo zlozitejSich tvarov, pripadne si konkrétnu

podobu tampénu mdze navrhnut’ uzivatel’ sam3e,

NajcastejSie sa v tamponovej tlacovej technike vyuZzivaji tampony V tvare kuzela, pretoZe
reprezentuju univerzalny typ, ktory vedie k bezchybnej tla¢i. Daldimi moZnostami je tampoén
v tvare $tvorca, gul'aty tampon, obdiznikovy tampén, sedlovy tampén, tampén v tvare strechy
a rozne iné (Obrazok 16).

Obrdazok 16 — Tlacové tampony™
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Netradicné aplikéacie tamponove;j tlace si vyzaduju Specifické tvary, ktoré tampdn nadobuda
vyrezanim medzier, pripadne jeho orezanim do r6znych podob. Individualne uplatnenie ma aj
kombinacia viacerych tlaovych tampénov osadenych na pevnej doske. Dal$ou netradiénou
formou su tampény s dutym vnutrom, vd’aka ¢omu sa tampon lepSie prisposobi tlacovej
podlozke a je mozné jednym otla¢kom nanasat’ motiv na predmet tvaru guleC.

Vyber velkosti tamponu sa odvija od rozmerov tlaCeného motivu. Aby sa zachovala kvalita
tlace, tak parametre tamponu by mali byt minimalne o 20 % viacsie ako tlatové prvky. Velkost
tamponu je vSak limitovand, pretoze pouzitie prili§ vel'kého tampdénu ma v dosledku vibracii
sposobenych pohybom tlacového stroja za pricinu znizenu kvalitu tlace. Na vyrobu tamponu
zna¢nych rozmerov sa spotrebuje aj viac materialu, ¢o sa odzrkadli na jeho cene.

Tampony st dostupné v roznych stupnioch tvrdosti, na ktora ma vplyv mnozstvo pridané¢ho
silikobnového oleja. Vo vSeobecnosti sa udava, ze tampon s vysSou tvrdostou ma dlhsiu
zivotnost’ a umoznuje kvalitnejSiu tla¢ v porovnani s mékkym tamponom. Tla¢ poskytuje
ostrejsie linky tlacenych motivov, pretoze tvrdsi tampon nie je tol'ko zatazeny vibraciami. Ma
vSak aj svoje obmedzenia, pretoze niektoré substraty atlacové formy su nachylnejSie
na poskodenie, a preto je uprednostiiovana tla¢ miksimi tamponmi. Méakky tampon je tiez

vhodnejsi pre nanasanie motivov na vicsie povrchy s nerovnostami®® 40,

Je vel'mi dolezité tampon po pouziti dokladne a Setrne odistit’, aby bol jeho povrch bez stop
pouzitej tlacovej farby a zaroven, aby nebol poskodeny. Spravne zaobchadzanie s tampdnom
predlzuje jeho zivotnost’, pocet vytlackov vSak zavisi aj od druhu pouzitej farby, rozpustadla,

vel'kosti, tvaru a tvrdosti tamponu®.

Tlacova forma — kli§é

Tamponova tlatova technika vyuziva tlaova formu nazyvanu klisé, ktord je nosicom
tlacovych prvkov. Tlacova forma moze byt’ valcova alebo rovinna a na jej vyrobu sa pouzivaju
materidly ako fotopolymér, ocel’ alebo keramika. Gravirovany motiv tlacovej dosky sa vytvéra

pomocou laseru alebo svetelnou expoziciou fotopolymérneho filmu a naslednym vyvolanim?®,

Vytvaranie fotopolymérneho klis¢ je pomerne rychly ajednoduchy proces sprevadzany
dvomi osvitmi avymyvanim. Vyuziva sa tenkd kovova doska snanesenou vrstvou
fotopolyméru o urcitej hribke, ktora sa zakryje filmom s pozitivnym obrazom a exponuje sa
UV ziarenim v kopirovacej jednotke. Zatial’ o neexponované miesta st nezmenené, nezakryté
Casti vystavené UV ziareniu sa vytvrdia fotopolymerizaciou. V druhej faze expozicie sa
z negativnej filmovej predlohy nakopiruje na tlacovii formu siet kruhovych bodov
s definovanymi rozmermi. Vymytim vznikaju body majice funkciu opory stierky pri nanasani
tladovej farby, najma ak ide o velké tlacové motivy®.

Proces pripravy ocelového klis¢ je obdobny ako postup tvorby fotopolymérnej tlacove;j
formy. Namiesto fotopolyméru vytvarajuceho tlacovu vrstvu sa vyuziva chemicky odolna
vrstva polyméru, ktord ma ochrannu funkciu pri leptani. V leptacej zmesi st leptané vymyté
miesta nevytvrdnutého polyméru, ktoré vznikli dvomi po sebe nasledujucimi osvitmi
pri kopirovani tlacového motivu a vytvarani opornych bodov. Tla¢ovy obraz je zobrazeny
prostrednictvom hlboko leptanych $truktar®®.
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2.5 Vyroba a zloZenie papiera

Papier sa povazuje za vSestranny material, ktory bol uz od nepamiti vyuzivany ako médium
pre zaznamenavanie informdcii hospodarskeho, politického, kultirneho ¢i iného charakteru. Je
definovany ako nosi¢ diel obrazového i textového formatu a kedZe sprevadza l'udstvo
pri roznych dolezitych civilizaénych mil'nikoch, maju aj listiny z davnych dob najma historicky
vyznam®*!,

Papierensky priemysel sa spolu s textilnym zarad’uje medzi odvetvia, ktoré pri produkcii
spotrebuju enormné mnozstva vody a zaroven su najviac zodpovedné za znecistenie vodnych
zdrojov. Maju nepriaznivy vplyv na vodny ekosystém a tieZ inhibuju samodistiacu schopnost’
vody. Kontaminacia vodnych tokov produktmi z celuldzo-papierenského priemyslu zavisi
predovsetkym od typu suroviny, pouzitych metdd pripravy buniciny a od sposobu bielenia.
Z tohto dovodu boli zavedené prisne environmentdlne normy zabezpecujuce recyklaciu
a nésledné vyuzivanie vody vo vyrobniach. Znizovanie mnozstva vznikajticej odpadovej vody
sa dosiahlo aj inovaciou technologického procesu vyroby buniciny a papiera spolu s opatovnym

spracovanim zberového papiera®?.

Vyroba papiera ma povod v zaciatku nasho letopoctu a pocas storoCi sa neustale vyvijala.
Papier sa kedysi zhotovoval z handroviny tvorenej konopnymi, lanovymi a bavinenymi
vlaknami. Vplyvom velkého tlaku na trhu spdsobeného dopytom sa vyroba papiera
preorientovala na int surovinu — drevna buni¢inu. NajhlavnejSou zlozkou produkcie je teda
celuldza, ktora je podla typu zdroja azaroven dizky vlékien rozdelend na dva druhy.
Kratkovlaknita celul6za sa ziskava z listnatych stromov, dlhovlaknit sa obstarava z ihli¢natych
stromov*: 43,

Pri vyrobe papiera je dolezita priprava surovin, ktora zhfiia opracovavanie i odkornovanie
dreva. Vlaknina z rastlinnych zdrojov je vyrabana tromi cestami a to mechanicky, chemicky
alebo chemicko-mechanicky. Mechanicky sposob produkcie drevoviny vyuziva posobenie
brasnych kamenov, ktoré mechanickymi silami v pritomnosti vody vytvaraji vodnu suspenziu
vlakien. Chemicka metoda pripravy buniiny je zaloZena na pouziti chemickych ¢inidiel
za tepla a tlaku, ¢o sposobuje rozvlaknenie dreva. Pouzity lah sa likviduje bud’ spalenim ako
opatovny zdroj tepla alebo sa recykluje. Posledny spdésob vyroby polobuniciny,
chemicko-mechanicky, vyuziva Ciastoné zmékcéenie dreva chemikaliami a rozvlakiuje sa
mechanickou silou. Suspenzia vzniknuta spomenutymi tromi spésobmi rozvlaknenia obsahuje
priblizne 4 % vlakien.

Nasleduje mletie vlakniny strojmi, ktoré pract v kontinualnom alebo diskontinualnom
rezime. V zariadeni pracujucom kontinualne je usporiadanych niekol'ko mlynov za sebou,
hmota je neustale davkovana a linka pracuje nepretrzite, ¢o v porovnani s diskontinualnym
rezimom predstavuje ¢asova efektivitu. Dal§im spracovanim (pranim, &istenim, bielenim,
zahustovanim) sa pripravuje papierovina. Vlakninu je mozné bielit, ¢o ma vSak negativny
vplyv na vyslednu pevnost papiera. Vyuzivaji sa ¢inidla, ktoré neobsahujii elementarny chlor
(oxid chloricity, kyselina chlorovodikova) alebo bielidla bez obsahu chloru (kyslik, peroxid,
ozon), pretoze chlor je povazovany za latku zneCistujucu zivotné prostredie. Aby boli
dosiahnuté pozadované kvalitativne parametre papiera, tak je nutné do vodnej suspenzie
pridat’ plnidla a pomocné papierenské prostriedky. Pouzivaju sa plnidla ako uhli¢itan vapenaty
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vplyvajlci na belost’ a opacitu, skrob zvysujici pevnost’ papiera, d’alej titanova bieloba, kaolin,
kremicitany a polyvinylalkohol. Délezitym aditivom su optické rozjasnovace, ktoré funguja
na principe absorbovania ultrafialového Zziarenia a fluorescenciou emituju zZiarenie v modrej
oblasti.

Medzi posledné kroky sprevadzajuce vyrobu papiera sa radi odstranenie prebytocnej vody
a dosuSovanie. Papierovina sa nechd natiect’ na Sito, vibrovanim sa rovnomerne rozlozi
na sietovine, kde nastdva odvodnovanie suspenzie a ¢iastocna fixacia vldkien. Odsavanim vody
sa zvySuje mnozstvo susiny. Mokry list papiera sa d’alej lisuje, ¢im je mechanicky odstranena
nadbyto¢na voda. Nasleduje proces predsusenia, pocas ktoré¢ho sa zvysi obsah susiny na 98 %.
Takyto papier je pripraveny na d’alSiu povrchova upravu nazyvanu glejenie, ¢im sa zvysuje
pevnost’ i odolnost’ a finalny produkt sa vyhotovi dosusenim.

Pri vyrobe papiera je dolezita kontrola kvality, preto kazda varka vyrobeného produktu musi
prejst’ kontrolou v laboratériu. Meraji sa najdolezitejSie parametre papiera: gramaz, belost,
porozita, hrubka atd’. Pocas procesu vyroby papiera moze dojst’ v Struktare papiera K vzniku
roznych defektov, ktoré sa z dovodu zachovania kvality deteguji kamerovym systémom. Papier
vyhovujuici vSetkym kontrolam je kalandrovany, navijany na role, uréeny na d’alsie spracovanie
rezanim a zaslany zakaznikovi.

Pocas vyroby papiera sa mdézu do zmesi dostat’ rozne kontaminanty, VO varke sa moze
uchovat’ ¢ast’ ligninu, ktord spdsobuje podliehanie papiera fotooxidacii a nasledné Zltnutie.
Pre zlepsenie vyslednych vlastnosti papiera sa pouzivaji rozne farbiva a tiez filmy potahujuce
vrstvu®2,

Vplyvom svetla, zneCistenia ovzdus$ia, oxidacnych ¢inidiel, v désledku kyslej hydrolyzy
atiez posobenim roéznych mikroorganizmov moze papier podliehat’ degradacii, co ma
za nasledok zniZenie jeho kvality. Hydrolyzu podporuje kyslost’ papiera a tento autokatalyticky
proces spoOsobi Stiepenie makromolekul celulézy za vzniku kyseliny octovej, ktora d’alej ako
katalyzator zapri¢inuje rozpad celulozy. V dosledku rozkladu makromolekul na kratSie retazce
papier krehne a po prehnuti praska. Preto sa do papiera pridava tzv. alkalicka rezerva tvorena
zmesou soli vapnika a horcika, ktora zastava vyznamnu funkciu pri neutralizacii kyseliny
octovej sposobujiicej degradaciu celulozy*.

Vyrobu papiera sprevadza dodanie r6znych anorganickych a organickych prisad vd’aka comu
ma kazdéd vérka originalne zlozenie. Prostrednictvom nedeStruktivnych analytickych metod
zachovavajucich integritu objektu je mozné¢ podla typu amnoZstva pouzitych aditiv
identifikovat’ povod, vek atiez technologicky proces vyroby papieroviny. Na zaklade
ziskanych dat sa vyhodnoti najvhodnejsi sposob skladovania, aby sa uchovala historicka
hodnota dokumentov*! 43,

Vhodnou metddou pre stanovenie prvkového zlozenia papierového dokumentu je rontgenova
fluorescen¢na spektrometria. Prostrednictvom tejto analytickej metddy bola v danej Studii
vykonana elementarna charakterizacia papyrusu, pergamenu (historického povodu a z roku
2005) i novin (zrokov 1919, 1941 a 2005). Identifikaciou a kvantifikaciou bola zistena
pritomnost’ prvkov S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Ga, As, Br, Rb, Sr, Ba a Pb v r6znych
koncentraciach. Medzi spominanymi vzorkami pochadzajiicimi z viacerych ¢asovych obdobi
bol zisteny ako prevladajici prvok vépnik, ktorého pritomnost’ vyplyva z pouZzitia bieliacich
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prostriedkov vo forme uhli¢itanovych zlaéenin. Specifickym aditivom novin z 20. storo¢ia boli
zlu¢eniny obsahujice barium vplyvajice nalesk novin, preto sa starSie noviny Vyznacujua
vys$§im leskom. V sucasnosti sa Ba nepouziva ako prisada do novinového papiera, pretoze
znizuje jeho pevnost’. Rozli¢ny obsah stopovych prvkov stanoveny v historickom i novodobom
papieri moZe mat prinos pri verifikacii dokumentov a identifikacii falzifikatov4.

Rontgenovou fluorescenénou spektrometriou boli taktiez skiimané vzorky papierovych
dokumentov z rokov 1555, 1575, 1724, 1748, 1779, 1782, 1787, 1806, 1861, 1919, 1941
a 2005. Spolo¢nym znakom vsetkych papierovych dokumentov bola pritomnost’ prvkov Cu,
Fe, Zn, Sr aCa, zktorych mal najdominantnejSic zastupenie vapnik. U dokumentov
pochadzajucich z roku 1779 a 1787 bolo zistené zasttpenie toxickych prvkov Co, Ni, As a Pb.
Analyza avyhodnotenie vzoriek boli uskutonené¢ dendrogramom - diagramom, ktory
vyvojové vztahy objektov znazoriiuje formou rozvetveného stromu. Dendrogram umoznil

skiimané papierové listiny kategorizovat’ ako desat’ roznych druhov papiera®.

Prostrednictvom EDXRF spektrometrie bola tieZ vykonand elementarna charakterizacia
papierovych dokumentov z 18. a 19. Najvyssia koncentracia bola namerana pre prvky Ca, K, Fe
a prave vysoké zastapenie vapnika sa vysvetl'uje pouzitim zlac¢enin tohto elementu ako bielidla
buni€iny pri vyrobe papiera. Pri produkcii sa vyZival aj kamenec, siran hlinito-draselny, ktory
plnil funkciu mineralneho plnidla, preto je povazovany za zdroj draslika. Vo vsetkych
dokumentoch sa vyskytovala med’ i zinok a viaceré vzorky disponovali pritomnostou titanu
i olova, ktorych pritomnost’ vyplyva z pouzitia titanovej a olovenej bieloby ako bieleho
pigmentu. V urcitych listinach boli zistené vysoké hodnoty koncentracii Co, Ni, As a Bi. Tieto
prvky sa stcasne nachadzaji iba v zopar mineraloch (prikladom je smaltit), ktoré su
charakteristické Specifickym vyskytom. Nachadzajii sa iba Vv zopar regionoch, napriklad
v Nemecku, a preto je mozné vzorkam priradit’ ich povod, pripadne identifikovat’ vyrobcu®.

V d’al$ej studii boli analyzované kancelarske papiere produkované réznymi vyrobcami,
a rovnako bol realizovany rozbor papierov, na ktoré bola uskutonena laserova tla¢ ¢iernym
tonerom a atramentova tla¢ ¢iernym atramentom. Vzorky boli pripravené spalenim papiera
anaslednym lisovanim za vzniku peliet. Pomocou energeticky disperznej rontgenovej
fluorescencnej spektrometrie bola uskuto¢nena kvantifikacia prvkov: Pb, Rb, St, Y, Zr, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Co. Analyzou sa dospelo k zaveru, ze pridavok Fe, Cu a Mn
vo forme oxidov ma negativny vplyv na papier kvoli znizovaniu jeho pevnosti. Kationy Mn,
Cr, Co, VaCu st zamerne dodané aditiva, pretoze katalyzuju polymerizaéné reakcie
polymérov obsiahnutych v toneroch pre laserovu tlag. Pritomnost’ katiénov Fe**, AI**, Ca?",
Ba?*, Mg?" spdsobuje komplikacie pri recyklacii papiera. V zavislosti od vyrobcu sa podiel
zastapenia jednotlivych elementov vo vzorkdch kancelarskych papierov lisi, pretoze kazdy
vyrobny proces papiera je unikatny a vyzaduje si pozitie Specifickych prisad. Jednotlivé aditiva
nemusia predstavovat cCisté chemické latky a preto st povazované za zdroje stopovych
prvkov*'.
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2.6 Sucasny stav rieSenej problematiky

V boji proti falSovaniu oficialnych administrativnych dokumentov, bankoviek, historickych
listin a inych cenin je aktualne diskutované Siroké spektrum materidlov | metdod zabezpe-
cujucich identifikaciu falzifikatov od originalov, ktoré sucasne zachovavaju integritu objektu.
V nasledujtcich kapitolach budu popisované vybrané analytické techniky, najmd XRF
spektrometria ako nastroj vhodny pre overovanie pravosti bankoviek, kolkovych znamok,
dokumentov ¢i potravin spolu d’alsimi technoldégiami oznacenia cennych papierov ako mozné
rieSenie tejto problematiky.

2.6.1 Overovanie autenticity bankoviek XRF spektrometriou

Mnohé krajiny V sucasnosti Celia problematike tykajucej sa falSovania penazi, pretoze
v dosledku technologického pokroku tlace vzrastla aj schopnost’ péachatelov replikovat
ochranné identifika¢né prvky, ktorymi su fluorescenéné atramenty, latky senzibilné na UV a IR,
kovové vldkna s odleskom alebo mikrotla¢. Vytvorené falzifikaty maji podobné vlastnosti
i Strukturu ako pravé bankovky, a prave ztohto dovodu je vynalozena snaha 0 vyvoj
sofistikovanejSich bezpecnostnych prvkov, ktoré by neboli I'ahko reprodukovatelné a ich
aplikacia by bola napomocna pri overovani autenticity bankoviek.

V danej stadii  bol preskimany potencial pXRF spektrometrie pri rozpoznavani
bezpe¢nostnych prvkov falosnych bankoviek peruanskej meny novy sol. Analyza Styroch
pravych a troch falo$nych bankoviek bola uskuto¢nena v 11 bodoch prednej a rubovej strany
na miestach odlisujicich sa pigmentaciou. Vykonany rozbor papierovej meny odhalil, ze
kvantitativne a kvalitativne elementarne zlozenie falzifikatov sa 1i§i od originalov, ktorych
prvkové zastupenie tvori Ca, Ti, Cl, Zn, Cu, Fe, K, Sr, Mn, Zr, Cr, S. U vzoriek falzifikatov
boli navyse stanovené prvky As, Y, Pb, kde olovo bolo obsiahnuté v 7 z 11 analyzovanych
farebnych regionoch falo$nych bankoviek. Aj ked’ sa falosné bankovky po vystaveni UV
ziareniu javili ako origindlne, tak na zdklade elementarneho zloZenia ich bolo mozné
vyhodnotit’ ako falzifikaty, aprave ztohto dovodu sa spektroskopickd technika pXRF
preukazala ako rychla neinvazivna metdda schopnd identifikovat’ faloSné bankovky. TaktieZ
poukazovala na identifika¢né prvky, ktoré boli falSovatel'mi I'ahko kopirovatel'né, vd’aka comu
sa pozornost Coraz viac upriamuje na vyvoj ochrannych prvkov, ktoré by mali zabranit
pachaniu nelegalnej trestnej innosti falsovania papierovych mien,

2.6.2 Overovanie autenticity kolkovych znamok XRF spektrometriou

ED-XRF spektrometria bola v publikovanej studii skimana ako vhodna metdda verifikacie
kolkovych zndmok a zdroven adekvatny nastroj narozpoznanie origindlnych znamok
od falzifikatov, pretoze vizualna kontrola spolu s optickou mikroskopiou uz nie si povazované
za dostatocné spdsoby overenia dokumentov.

V experimentalnej Casti  bola prostrednictvom ED-XRF vykonand elementarna
charakterizacia devitnastich autentickych znamok a 6smich falzifikatov. Na zéklade analyzy
prvkového zlozenia znamok v miestach tlaenych atramentom, v miestach bez atramentu
a v holografickej oblasti boli vytvorené spektralne profily. Porovnanim kompilacie spektier 19
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vzoriek autentickych (Obrazok 17, a) a 8 vzoriek falosnych znamok (Obrazok 17, b) zmeranych
v oblasti atramentu bolo mozné pozorovat absenciu Ko ¢iary Ti u vzoriek falzifikatov.
Kompilacia spektier pravych znamok (Obrazok 17, ¢) oproti kompilacii spektier napodobenin
(Obrazok 17, d) ziskanych z holografickej oblasti poukazovala na pritomnost’ Kq ¢iary Ti
U originalov, zaroven vsak intenzita linie Ca bola nizka a prave v spektrach falzifikatov bol
pozorovany opak. Na zéklade kontrastnych koncentracii Ca a Ti spektralnych profilov
z atramentovej a holografickej oblasti bola XRF spektrometriou nedestruktivnej povahy
vyhodnotena ako analytickd metoda schopna identifikovat’ falo§né kolkové znamky. Specidlny
vyznam by predstavovalo pouzitie ruénych prenosnych zariadeni, ktoré by poskytovali rychlu
a efektivnu kontrolu kolkovych znamok vzbudzujucich podozrenie*®
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Obrdzok 17 — Kompildcie spektier ED-XRF a) 19 vzoriek origindlnych znamok meranych v oblasti
tlacenej atramentom, b) 8 vzoriek falosnych znamok meranych v oblasti tlacenej atramentom,
C) 19 vzoriek origindalnych znamok meranych v holografickej oblasti, d) 8 vzoriek falosnych znamok
meranych v holografickej oblasti*

2.6.3 Overovanie autenticity potravin XRF spektrometriou

Hlavnou motivaciou pachatel'ov uvadzat na trh faloSné produkty a potravinové komodity
S upravenym originalnym zloZenim je finan¢ny zisk. Nahradenie drahych prisad lacnejSimi
alternativami je jednoduchou cestou ako dospiet’ k tomuto ekonomickému uzitku. V désledku
podvodnych praktik sa kladie stale vi¢si doraz na prevenciu potravin, aby bola zaistena ich
bezpecnost’ a autenticita. Viaceré analytické metody, vratane XRF, poskytuji sl'ubny pristup

pri overovani povodu a elementarneho zlozenia potravin.
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Podvodné praktiky su najviac uplatiiované na vyrobkoch evidovanych ako CHOP (chranené
oznacenie pdvodu). Oznacenie CHOP identifikuje produkt pochadzajici z konkrétnej
geografickej lokality, od ktorej vyhradne zavisi jeho kvalita a zaroven vsetky vyrobné procesy
musia byt uskutoénené v danej zemepisnej oblasti. Castymi terémi nepoctivého manipulovania
S potravinovymi komoditami su paprikové prasky, do ktorych sa pre zvyraznenie farby
pridavaju farbivéa alebo sa maskuje ich povod, aby mohli byt na trh uvadzane ako CHOP
vyrobky. Produkcia tychto komodit je zaloZena na presne definovanych postupoch vyroby
20 $pecialnych odrod paprik rasticich iba v uréitych zemepisnych polohach. Od lokality sa
odvija aj Specifické elementarne zloZenie vyslednych praskov, ktoré by mohlo byt analyzované
EDXRF spektrometriou a bolo by charakterizované ako jedine¢na znamka pre dant zemepisnu
oblast’, ¢o by eliminovalo riziko zakupenia produktov s upravenym zloZzenim na globalnom
trhu. Bolo by vsak potrebné uskutocnit’ d’alSie podrobné stadie klasifikacie praskov, pretoze
spOsob balenia, skladovania aprepravy moézu mat vplyv navysledny obsah prvkov
vo vzorkach®.

Dalsou komoditou podlichajucou na trhu podvodnej manipulacii je kokosovy cukor, ktory sa
V porovnani s trstinovym vynima prospesnej$imi vlastnostami (nizky glykemicky index,
vysoky obsah mineralov). Spotrebitelia su ochotni zaplatit’ nemalé sumy za benefity spojené
s konzumaciou kokosového cukru, ¢o je dovodom, preCo prave predaj tejto komodity
sprevadzaju potravinové podvody, ktoré spocivaju v nahradeni drahych surovin lacnejSimi
variantami — trstinovym cukrom. Tieto substitu¢né praktiky profitujuce z falSovania cukrov je
mozné odhalit’ prostrednictvom EDXRF, pretoze elementarny obsah trstinového cukru sa 1isi
od prvkového zlozenia a hmotnostnych frakcii P, Cl, S, K, Ca, Fe, Cu, Br, Rb cukru
kokosového, ktoré je vinimané ako jedinecny identifika¢ny udaj daného typu sladidla. Zlozenie
ale mdze byt ovplyvnené aj jednotlivymi fdzami vyrobného procesu a tiez pestovanim rastlin
Vv roznych geografickych podmienkach®.

2.6.4 Ternarne Ni-Co-Cu zliatinové nanodroty

Dvojrozmerné Ciarové kody na baze nanomaterialov st povazované za kody novej generacie,
pretoze ich technické prevedenie sa V porovnani s klasickymi ¢iarovymi kodmi komplikovane
replikuje. Kody zastavaju funkciu autentifikaénych znaciek roznych objektov, ktoré je mozné
identifikovat’ aj ruénymi prenosnymi zariadeniami poskytujucimi analyzu V teréne. Vd'aka
svojim fyzikalnym vlastnostiam reprezentuju oznacenia za beznych podmienok neviditelné
pre 'udské oko.

V ¢lanku boli diskutované ternarne zliatinové nanodroty vyrobené jednokrokovym
elektrolytickym nanaSanim zo zmesi i6nov Ni, Co a Cu na $ablénu (membranu) Vo vodnom
siranovom pokovovacom kupeli. Vytvorené segmentované nanodroty boli pouzité ako Ciarové
kody, ktorych elementarna identifikacia a kvantifikacia bola uskutocnena nedestruktivnou
analytickou metédou — XRF spektrometriou. Ciarové kédy mohli byt bud’ zabudované
do oznacovaného materialu alebo vytlaGené Specialnym atramentom na substrat. XRF analyza
koédov poskytovala informacie o intenzite Ko ¢iar prvkov Co (6,9 keV), Ni (7,4 keV), Cu
(8 keV) v zlozeni kompozi¢ne kodovanej zliatiny a tieto data korelovali s koncentraciami
kovovych i6nov obsiahnutych v pokovovacom roztoku pouzitom na pripravu nanodrétov.

30



Koncentra¢nou variabilitou pokovovacieho kupela teda mozno regulovat XRF intenzity
pre Co, Ni a Cu, ¢o prinaSa moznost’ vytvorenia vel’kého poétu ¢iarovych kodov citatenych
XRF spektrometriou s roznou Groviiou intenzity pre pouzité prvky a bez zjavného matricového
efektu®?,

c) XRF Barcode
Ni

b) Hand-Held

XRF Analyzer a) Alloy Nanowires

Obrazok 18 — Analyza ciarovych kédov Ni-Co-Cu zliatinovych nanodrétov rucnym pristrojom XRF>

2.6.5 Ternarne Ni-Zn-In zliatinové nanodroty

Ternarne zliatinové nanodrdty sa javia ako potencidlne uzito¢né prvky v problematike
zaoberajucej sa verifikaciou originalnych dokumentov a identifikaciou falzifikatov. Poskytuju
moznost vytvarania velkého poctu kodov sroéznym stupniom intenzity pre jednotlivé
obsiahnuté prvky, avsak vicsinou sa spolichaji na identifikaciu jednou analytickou metodou.
Pre zvySent uroven bezpecnosti boli vyvinuté integrované ¢iarové kody na baze ternarnych
Ni-Zn-In zliatinovych nanodrétov, ktoré je mozné dekodovat na zaklade optickych,
elektrochemickych alebo magnetickych charakteristik. Nanodroty boli  pripravené
elektrolytickym nanaSanim z pokovovacieho kupel'a v jednom kroku. Koncentracia elementov
Ni, Zn a In pokovovacieho roztoku mala vplyv na vysledné kompozi¢né zlozenie nanodrotov.
Preskimanim tejto zavislosti je mozné vytvarat' ¢iarové kody S réznym stupniom intenzity
prvkov Ni, Zn aln detekovatelnej XRF spektrometriou (Ni-Zn), (SWV) square-wave
voltametriou (Zn-In) a (VSM) vibra¢nym magnetometrom (Ni), ktoré poskytuju informacie
0 signaloch analyzovanych prvkov Ni, Zn a In. Magnetické, elektrochemické a XRF kodovanie
vykazuje novii perspektivu overovania autenticity v Sirokom spektre aplikacii®®.

XRF ; VSM £ { sSwv > <
. s =
8 W
E(kV) H (Oe)

Obrazok 19 — Analyza ciarovych kédov Ni-Zn-In zliatinovych nanodrétov XRF, VSM a SWV
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2.6.6 Oxida¢né znacenie indukované laserom

Sucasny trend vyroby komponentov spociva v produkcii sti¢iastok s najmensimi rozmermi,
ktoré si pozadované Vv roéznych priemyselnych aplikaciach, z coho vyplyva potreba vyuzit
maloformatové identifikacné znaCky. Vhodnou metdodou znacenia tychto certifikovanych
vyrobkov sa javi technologia laserového priameho oznaCovania dielov DM kdédmi, ktoré
zaberaju malé rozmery a su schopné kdédovat’ vel'ké mnozstvo znakov (textové a Ciselné udaje).
Pouzitie tejto kombindcie je vS§ak obmedzené vel'kostou komponentov, pretoze znacenie prili§
malych suciastok vysokoenergetickym laserom sposobuje prehriatie okrajov materialu

rw v

Z tohto dovodu bola vyvinutd novd metdoda — oxidacné znacCenie indukované laserom.
Technologia sa tyka procesu vytvarania identifikacnych znaciek citatelnych XRF, ktorych
rozmery si minimalizované (mensie ako 1,5x1,5 mm? a zaroven vicsie ako 0,5%0,5 mm?).
Pouzitim laserov sroznymi parametrami vplyvajucimi na citlivost’ oxidacie sa laserom
indukovanou oxidaciou ziskavajt $pecifické moduly. Niektoré moduly su charakterizované ako
Standardy, ktorych detekciou prostrednictvom XRF sa ziska kalibrované XRF spektrum,
s ktorym st porovnavané XRF tdaje ostatnych modulov.

V tejto §tadii bol na pripravu identifikaénych znaciek na substratoch hlinikovych zliatin
pouzity Nd**:YAG monokrystalicky opticky laser (vinova dizka 1064 nm). Pracovny rezim
laseru spolu s vytvaranim geometrickych vzorov boli riadené Specidlnym softwarom
inStalovanym v poc¢itaci. Vyuzitie softwaru tiez spocivalo v zaznamenavani XRF spektier
a vyhodnocovani specifického elementarneho zloZenia oblasti znaéenia.

Implementacia technologie priameho znacenia Stitkov s minimalnymi rozmermi laserom
indukovanym oxida¢nym procesom a zaroven Citatelnych XRF spektrometriou je efektivna ako
aj dobre reprodukovatel'na metoda s jednoduchym kontrolovanim vel'kosti a oxidéacie §titkov>*.

(1)sample
(2)laser induced

’ L AT oxidation module

| (8)displayer

(and XRF

(7P)anolyser and software

Obrdzok 20 — XRF detekcia laserom indukovaného oxidacného modulu®
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2.6.7 Zapuzdrené jadro ako systém identifikicie a autentifikacie produktu

V komer¢nom boji proti falSovaniu sa v sicasnosti kladie osobitna pozornost’ identifikaénym
znackam zaloZenym na rontgenovej fluorescencii. Oznacenia zndmeho zloZenia CitateI'né XRF
spektrometriou reprezentujuce tajny neviditelny kod moézu byt vytlacené Specidlnymi
atramentami na substrat alebo priamo implantované do vonkajsej Struktury oznacovaného
predmetu. Takéto znacky maju vSak tendenciu ovplyviovat’ kvalitu povrchu materialu a preto
bola vyvinutd nova technoldgia oznaCovania objektov ECPIAS (encased core product
identification and authentication system) — systém identifikacie a autentifikacie jadra produktu.
Metdda zapuzdrenych oznacovacich prvkov detekovatenych XRF spektrometriou ulozenych
priamo V objekte zaujmu ma potencial vyuzitia pri autentifikacii vyrobkov v Sirokom spektre
aplikacii.

Prikladom mozného pouzitia technologie ECPIAS je oznacovanie zrnieCok, ktoré by boli
vkladané do ustric za ucelom vyroby peral. Princip by spocival v aplikovani jedine¢nej
identifikacnej zmesi prvkov na zrniecko, ktoré by bolo implantované do ustric, Cize
novovzniknuté perly by vo svojom vnutri obsahovali zabudované znacenia CitateI'né¢ XRF
spektrometriou. Tieto neoddelitelné sucasti kazdej perly by zaroven niesli informacie
charakteristické pre kazdého jedného producenta peral, na zaklade ¢oho by mohli byt perly
lahko rozoznané od peral inych vyrobcov. Spektrilne datové vystupy ziskané XRF
spektrometriou by sa v digitilnom ekvivalentnom datovom systéme prevadzali
na alfanumerické udaje, ktoré by sluzili na identifikaciu peral vo vsetkych fazach obchodu,
od producenta az po zakaznika.

Koncept ECPIAS by sa mohol uplatnit’ aj v d’al$ej aplikacii, konkrétne na znacenie jadra
softbalovych lopticiek, ktorych jadro apotah sa vyrabaji v USA, ale zoSivaji sa mimo
kontinentu. Tento spdsob verifikacie by nahradzoval klasicktl cestu overovania povodu spétne
zaslanych lopti¢iek do Spojenych Statov spocivajliicu V rozrezani lopticiek a skiimani jadra.
Celkovo tak mozno metédu ECPIAS uplatnit’ pri oznacovani Sportového nacinia, vrstvenych

odevov, topanok alebo aj roznych komponentov tvoriacich konstrukciu lietadiel®.

2.6.8 Luminiscen¢ny atrament s dvomi emisiami

Technologia overenia autenticity dokumentov zaloZzend na aplikacii fluorescenénych
materidlov emitujucich Ziarenie jednej vlnovej dizky sa nepovazuje za prinosni v boji proti
falSovaniu, pretoZze je l'ahko kopirovatelna. Z tohto dovodu bol vyvinuty luminiscenény
atrament vyuzivajuci flurescencno-fosforencny atrament, ktor¢ho falSovanie je vzhl'adom na
zlozity proces syntézy prili§ komplikované a pachatelia tak nie su schopni reverzne vytvérat’
oznacenia. Vyuzitie tejto technologie by bolo prinosné v boji proti falSovaniu bankoviek
I cestovnych pasov.

Formulécia luminiscencného atramentu zaloZzena na koncepcii dualnej emisie bola vytvorena
dispergovanim luminiscenéné¢ho pigmentu vo vhodnom médiu. Pigment sa skladal
z kombinacie dvoch lumiscenénych komponentov NaYFsEu®* a SrAl ;04:Eu?*/Dy?
vytvorenych zlozitou syntézou Vv hmotnostnom pomere 3:1. Posudenie vlastnosti
novovytvorené¢ho atramentu s dvojitou emisiou bolo vykonané tlaou motivov prostrednictvom
siet'otlace na nefluorescencny papier. Ak samotny pigment aj motiv vytvoreny fluorescenénym
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atramentom boli vystavené UV zdroju s excitaénou vinovou dizkou 254 nm, tak obe vzorky
emitovali intenzivne fluorescenéné Ziarenie Cervenej farby (611 nm). Po vypnuti UV lampy
bolo mozné pozorovat’ intenzivne zelené fosforeskujuce ziarenie (532 nm). Morfologicky tvar
pouzitych pigmentov zabezpeCoval, aby intenzita luminiscencie VIS svetla jednej zlozky
nemala vplyv na kvantovy vytazok druhej komponenty. Sériou d’alSich experimentov bola
potvrdend chemickd stabilita luminiscenéného atramentu a tiez stalost’ jeho reologickych
vlastnosti®.

Under day Under 254 nm After the 254 nm excitation
light excitation source source is switched off

Obrazok 21 — Luminiscencny pigment a motiv tlaceny luminiscencnym atramentom za denného svetla,
po oziareni UV zdrojom, po vypnuti UV zdroja®®

2.6.9 Fluorescencné atramenty na baze kvantovych bodiek CD

Nové koncepcné rieSenie v boji proti falSovaniu vladnych dokumentov, bankoviek a cenného
tovaru prinaSaju uhlikové bodky (CDs) ako nanomaterialy vykazujice silni luminiscenciu,
vysoku fotostabilitu, dobri biokompatibilitu a Ziadnu toxicitu. Syntéza uhlikovych bodiek
prebiehala zmieSanim arozpustenim kyseliny citronovej s etyléndiaminom vo vode
S naslednou karbonizaciou. V zavislosti od teplotnych podmienok syntézy boli vytvorené
bezpecnostné atramenty na baze CD s identickou emisnou farbou, ale s odlisnou zivotnostou
fluorescencie — kratkou (CDs-s) a dlhou (CDs-f).

Stratégia zabezpeCenia zalozena na rozdielnej dobe Zivotnosti fluorescencie bola
experimentalne overena tlacou 35 pixelov dvomi atramentmi CD-s a CD-f o rovnakej
koncentracii na nefluorescencény papier. Prvky Sifrovali symbol ,,R“ a mohli byt tlacené
inkjetovou tlacou, transferovou tlacou alebo vytvarané ru¢ne. Ked'’Ze oba pouzité atramenty
po vystaveni UV Ziareniu vykazovali identicky intenzivnu emisiu modrého Ziarenia, tak
zakdédovany znak nebol rozpoznatelny (Obrazok 22,a). Az zobrazenim zivotnosti
fluorescencie (FLI — fluorescence lifetime imaging) mozno Sifrovany symbol vizualne
dekodovat’ (Obrazok 22, b). Posledna cast obrazka (Obrazok 22, c) zobrazuje histogram
zivotnosti fluorescencie z réznych pixelov, ktoré su oznacené pseudofarbami. Aplikacia
atramentov kodovanych podla Zivotnosti fluorescencie ako ochrannych a identifikacnych
prvkov slizZiacich na verifikaciu dokumentov, bankoviek a hodnotné¢ho tovaru mé velky

potencidl, pretoze preukazujii zvysenu Giroven bezpednosti a je naro¢né ich duplikovat™’.
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Obrazok 22 — Symbol §ifrovany prostrednictvom atramentov CDs-s a CDs-f */

2.6.10 Strieborné nanostruktiry

Stadia sa zaoberala testovanim filmov vytvorenych zo striebornych nanostruktér (nanodrétov
— AgNWs) ako identifikacnych prvkov vyuzitelnych pre oznacovanie dokumentov, cennych
predmetov, umeleckych diel ¢i bankoviek. Strieborné nanosStruktiry majtice priemer cca 25 nm
apomer dizky k priemeru s hodnotu 1000 boli nana$ané na substrat strickanim vo forme
disperzie cez masku s negativnym obrazom. Vd’aka ich prisposobivosti bolo mozné vytvorit
pozadovany vzor na hladkom alebo Struktirovanom povrchu. V experimentalnej ¢asti bola na
zaklade vykonanych testov posudena stabilita nanesenych filmov, vzorky boli vyhodnotené ako
rezistentné vo¢i poskriabaniu a tie tepelne odolné®®.

Spray AgNW solution IR camera

v
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Obrazok 23 — Film AgNWs vytvoreny striekanim na substrat cez masku s negativnym obrazom®®

Variabilita vrstiev spocivala v nanesenej hribke hmoty. Meranim transmitancie
a reflektancie bolo zistené, Ze prave tenky film tvoreny siet'ou nanostruktur striebra s hustotou
striekania 6,3 pg/cm? bol zo vietkych vzoriek vysoko transparentny v rozsahu vlnovych dizok
viditeI'ného svetla a vykazoval malu odrazivost’. Naopak, v infraCervenom pasme sa hodnota
reflektancie zvySovala. Znamena to, ze vytvorené motivy teda nie su vidite'né l'udskym okom,
ale m6zu byt’ detegované infracervenou kamerou a prave z tohto dovodu aplikacia striebornych
nanostruktir napiiia predpoklad idealneho prvku prinosného v identifikacii dokumentov®®,
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzité chemikalie, laboratérne vybavenie a software

3.1.1 Pozité chemikalie

Oxid lantanity, 99,99 %, Sigma-Aldrich

Oxid samarity, 99,9 %, Sigma-Aldrich

Oxid gadolinity, 99,9 %, Sigma-Aldrich

Oxid dysprosity, 99,9 %, Sigma-Aldrich

Oxid niobi¢ny, 99,9 %, Sigma-Aldrich
DISPERBYK®-103, BYK-Chemie GmbH
Dowanol PM, OQEMA s.r.0.

Roztok polyméru F

Up-konverzny prasok, frakcia pod 25 mikrometrov
Lukopren® N 1522, Lucebni zavody a.s. Kolin
Lukopren® Katalyzator N, Luéebni zavody a.s. Kolin

3.1.2 Pouzité laboratorne a Specifické vybavenie

Laboratérne sklo, MERCI s.r.o0

FTO sklo (50x25 mm), Sigma-Aldrich

Sklo na tamponov tla¢

Pasteurova pipeta 3 ml, PE, MERCI s.r.0
Mikropipeta s nastaviteI'nym objemom, 10-100 ul, MERCI s.r.o
Gulicky technické sklenené, 1 mm, MERCI s.r.o
Parafilm PM-992, Sigma-Aldrich

Analytické digitalne vahy Sartorius Entris 2241 — 1S
Viacfunk¢na vaha Salter 1049 Heston Blumenthal
Laserovy gravirovaci stroj Rayjet 50

Kontaktni profilometr Dektak XT, Bruker
Spin-coater KW-4A, Chemat Technology
Mechanicka michacka Eurostar 20 digital, IKA
Laboratérna trepacka Vibramax 100, Heidolph

Ru¢ny tamponovy tlacovy stroj HM 101, Teca-Print, SERVIS CENTRUM a.s.

Ruény spektrometer VANTA, Rudice s.r.o
Zetasizer nano ZS, Malvern Panalytical
Skenovaci elektronovy mikroskop FEI Verios 460L, Thermo fisher
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e PET folia TENOLAN®, Fatra a.s.

e Standardny ISO papier definovany podl'a normy ISO 9706
e Filtraény papier Whatman®

e Kancelarsky xerograficky papier Plano® Superior

3.1.3 Pouzity software
e Microsoft Word
e Microsoft Excel
e Origin 2019b
e Vanta Desktop App
e Vanta Data Manager
e Vision 64
e Zetasizer software
e SEM software

3.2 Priprava disperzii

3.2.1 Zlozenie disperzii

Priprava disperzii S prislusnym chemickym kodom, ktoré sa neskor pouzivali na vyhotovenie
tlaovych formulacii, spocivala v pouziti oxidov lantanoidov, pretoze ziaden z lantanoidov
spolahlivo nebol pritomny ani ako stopové mnozstvo V papieroch. Pre tato aplikdciu bol
vybrany prave kvoli rozlisiteInosti spektralnych maxim oxid lantanity, samarity, gadolinity
a dysprozity. KedZe sa na analyzu chemickych koédov tvorenych oxidmi pouzila XRF
spektrometria, tak bolo potreba zaviest’ vnutorny Standard — oxid niobicny.

V experimentalnej Casti bol prestudovany proces mletia agregatov ekvisignalnej zmesi
ataktiez boli pripravené tlacové atramenty bez as up-konverznym praskom pre tla¢
identifika¢nych znaciek s chemickymi kodmi S4444-S4440. Vo vsetkych experimentoch boli
vytvorené 40 % disperzie oxidov lantanoidov v dowanole s pridavkom 0,5 g dispergacného
aditiva DISPERBYK-103, ktorych prislusné teoretické (m:;) a konkrétne (m) navazky su
uvedené v tabul’kach (Tabul'ka 2—4).

Experiment orientovany na preskiimanie procesu mletia agregatov zmesi S4444 spocival
v mleti suspenzii (zmes 1-10) v casovych intervaloch 4, 8, 16, 24, 32, 40, 48, 56 a 80 hodin,
ktorych zlozenie je uvedené v tabul’kach (Tabulka 2, 3). Vyhodnotenim relativnych intenzit La,
Sm, Gd, Dy pre znacky obsahujuce zmes 1 sa prislo k zaveru, ze relativne intenzity nedosahuju
hodnotu 1, preto bola navazka oxidu lantanitého zvysena 0 10 %, mnozstvo oxidu niobi¢ného
zostalo kons$tantné a navazky ostatnych oxidov sa zvysili 0 5 % (zmes 2-10).
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Tabulka 2 — Navazky oxidov lantanoidov (zmes 1-5) pre experiment zamerany na preskiumanie
procesu mletia

zmes 1 2 3 4 5

oxidprvku | me[g] [ m[g] | w[%] | m[g] | m[g] | w[%] | m[g] | m[g] |wI[%]|m[g]| mlg]|w[%]|m[g]|m[g]|w][%]

La 4,210 |1 4,209 | 0,17 [ 4,439 |4,440| 0,18 [ 4,439 |4,439| 0,18 | 4,439 | 4,440 | 0,18 | 4,439 | 4,437 | 0,18

Sm 3,398 | 3,396 | 0,14 | 3,420 | 3,421 | 0,14 | 3,420 | 3,422 | 0,14 | 3,420 | 3,422 | 0,14 | 3,420 | 3,425 | 0,14

Gd 3,702 | 3,704 | 0,15 | 3,726 | 3,727 | 0,15 | 3,726 | 3,725 | 0,15 | 3,726 | 3,725 | 0,15 | 3,726 | 3,727 | 0,15

Dy 6,047 | 6,041 | 0,24 | 6,087 | 6,087 | 0,24 | 6,087 | 6,084 | 0,24 | 6,087 | 6,086 | 0,24 | 6,087 | 6,083 | 0,24

Nb 7,644 | 7645| 0,31 | 7,328 |7,327| 0,29 | 7,328 | 7,328 | 0,29 | 7,328 | 7,327 | 0,29 | 7,328 | 7,323 | 0,29

celkom 25 25 1 25 25 1 25 25 1 25 25 1 25 25 1
Moisperayk-103 [0] 0,506 0,506 0,504 0,500 0,509
MpowanoL [9] 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5
¢as mletia [hod] 4 4 8 16 24

Tabulka 3 — Navazky oxidov lantanoidov (zmes 6-10) pre experiment zamerany na preskumanie
procesu mletia

zmes 6 7 8 9 10

oxidprvku | me[g] [ m[g] | w[%]| m[g] | m[g] | w[%] | m[g] | m[g] |wI[%]|m[g]| mlg]|w[%]|mg]|mlg]|wI[%]

La 4439|4436 | 0,18 [ 4,439 |4,437| 0,18 (4,439 |4,441| 0,18 | 4,439 | 4,436 | 0,18 | 4,439 | 4,439 | 0,18

Sm 3,420 | 3,425| 0,14 | 3,420 | 3,421 | 0,14 | 3,420 | 3,423 | 0,14 | 3,420 | 3,423 | 0,14 | 3,420 | 3,425 | 0,14

Gd 3,726 | 3,729 | 0,15 | 3,726 | 3,723 | 0,15 | 3,726 | 3,726 | 0,15 | 3,726 | 3,724 | 0,15 | 3,726 | 3,728 | 0,15

Dy 6,087 | 6,086 | 0,24 | 6,087 | 6,082 | 0,24 | 6,087 | 6,086 | 0,24 | 6,087 | 6,088 | 0,24 | 6,087 | 6,087 | 0,24

Nb 7,328 |7,324| 0,29 | 7,328 | 7,328 | 0,29 | 7,328 | 7,325 | 0,29 | 7,328 | 7,323 | 0,29 | 7,328 | 7,323 | 0,29

celk. m 25 25 1 25 25 1 25 25 1 25 25 1 25 25 1
Moispersyk-103 [G] 0,503 0,510 0,506 0,506 0,506
Moowano [9] 37,5 375 37,5 37,5 37,5
¢as mletia [hod] 32 40 48 56 80

V zavereCnej Casti experimentov boli pripravené disperzie, ktoré sa neskor pouzili
na vyhotovenie tlacovych kompozic sobsahom abez obsahu up-konverzného prasku
s chemickymi kodmi S4444-S4440 (Tabul'ka 4):

o S4444 — ekvisignalna zmes

e S4443 —navazka Dy,03 znizena na 75 %

e S4442 —navazka Dy,03 zniZzena na 50 %, navazka Gd>Oz zniZzena na 85 %

e S4441 — navazka Dy,03 zniZzena na 25 %, navazky oxidov La203, Sm20z a Gd203
podelené priemermi relativnych intenzit zmesi S4442 uréenymi pre ISO papier,
navazka Nb,Os konStantna

e S4440 — navazka Dy,03 znizena na 0 %, navazky oxidov LaO3, Sm203 a Gd203
podelené priemermi relativnych intenzit zmesi S4441 uréenymi pre ISO papier,
navazka Nb,Os konStantna
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Tabulka 4 — Navazky oxidov lantanoidov pre vytvorenie zmesi S4444-S4440

zmes S4444 S4443 S4442 S4441 $4440

oxidprvku | m[g] | m[g] | w[%] | m[g] | m[g] |w[%]|m[g] | m[g] |wI[%]|mg]|mla] |w[%]|m[g]| mlg]|w[%]

La 4,439 | 4,437 | 0,18 | 4,439 | 4,441 | 0,19 | 4,439 | 4,438 | 0,21 | 4,382 | 4385 | 0,22 | 4,312 | 4,313 | 0,24

Sm 3,420 | 3,421 | 0,14 |3,420 (3,421 | 0,15 |3,420 | 3,420 | 0,16 |3,240 | 3,241 | 0,17 | 3,227 | 3,228 | 0,18

Gd 3,726 | 3,723 | 0,15 | 3,726 | 3,723 | 0,16 | 3,167 | 3,164 | 0,15 | 3,067 | 3,070 | 0,16 | 2,897 | 2,896 | 0,16

Dy 6,087 | 6,082 | 0,24 | 4,565 | 4,563 | 0,19 | 3,043 | 3,046 | 0,14 | 1,522 | 1,523 | 0,08 | 0,000 | 0,000 | 0,00

Nb 7,328 | 7,328 | 0,29 | 7,328 | 7,328 | 0,31 | 7,328 | 7,326 | 0,34 |7,328 | 7,326 | 0,37 |7,328|7,326 | 0,41

celkom 25 | 25 1 23 | 23 1 21 | 21 1 20 | 20 1 18 18 1
Moisperayk-103 [] 0,510 0,508 0,510 0,502 0,509
MoowanoL [9] 37,5 34,5 31,5 30,0 27,0
&as mletia [hod] 40 40 40 40 40

3.2.2 Mletie disperzii

Vsetky vzorky disperzii oxidov lantanoidov boli mleté v aparatire pozostavajicej
z mechanickej miesacky s nastaviteInymi otackami, nerezového mieSadla s priemerom 37 mm,
150 ml sklenej vysokej kadi¢ky a viecka, ktorého obvodova stena bola obalena parafilmom ako
tesniacim materialom (Obrazok 24). Viecko bolo vyrobené odliatim z vopred vyhotovenej
formy tlacenej 3D tlaciarnou. Na odliatie bolo pouzitych 140 g silikonového kaucuku
Lukopren N 1522, ktory sa javi ako material inertny voc¢i rozpustadlam, a k tomuto mnozstvo
boli pridané 4 g katalyzatora. Hmota bola opatrne miesana laboratornou Spachtl'ou tak, aby sa
zamedzilo vniknutiu vzduchovych inklazii a vznikla homogénna zmes, ktora bola aplikovana
do formy a dosiahla vyslednt tvrdost po 24 hodinach. Viecko obsahovalo dva otvory,
do ktorych boli nasadené sklené ty&inky s dizkou 50 mm a priemerom 6 mm s cielom rozrusat’
tok. Otvorom v strede viecka viedlo mieSadlo atieto dva komponenty boli umiestnené
na 150 ml kadi¢ku obsahujacu 40 % disperziu oxidov lantanoidov, do ktorej bolo pridanych
25 g sklenych gulic¢iek s priemerom 1 mm ako mlecieho elementu. Kadicka sa upevnila
pomocou laboratorneho drziaka spésobom, aby jej dno doliehalo k laboratornemu stojanu.
Nasledne bola na miesadlo nasadena mechanicka mieSacka, ktorej frekvencia otac¢ania bola
nastavena na 850 otacok/min a zmes sa mlela v definovanych ¢asovych intervaloch. Vzhl'adom
na relativne vysoké otacky bola mieSacka upevnend k dvom laboratornym stojanom, aby sa
zamedzilo vzniku vibracii (Obrazok 25).

Obrdzok 24 — Viecko s nasadenymi sklenymi tycinkami
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Obrazok 25 — Mlecia aparatura (1 — mechanickd miesacka, 2 — nerezové miesadlo d =10 mm,
3 — mlecie viecko, 4 — 150 ml vysoka kadicka)

3.3 Priprava tlacovej kompozicie

3.3.1 Tlacova formulacia

Kompozicia pouzita pri tamponovej tlai bola vyhotovena zmieSanim prislusnej mletej
disperzie oxidov lantanoidov v dowanole (5 g) s roztokom polyméru F (10 g). Disperzia bola
pred aplikaciou pretrepana na laboratornej trepacke, aby sa sedimentované Castice oxidov
rozptylili.

K novovzniknutym zmesiam obsahujucim disperziu S4444, S4443, S4442, SA441 a S4440
bola navyse primiesana frakcia up-konverzného prasku pod 25 pm ako lokalizaéného elementu
vykazujiiceho Iuminiscenciu po oziareni NIR laserom. Optimalne mnozstvo UPC
pre vytvorenie adekvatnej vizualnej odozvy bolo stanovené na 260 mg.

Z vytvorenych zmesi (5 g prislusnej disperzie oxidov lantanoidov + 10 g roztoku polyméru F
+ 260 mg UPC pre zmesi S4444-S4440) boli do 50 ml sklenej kadi¢ky odobrané 2 g, ku ktorym
bolo pridané 0,3 g dowanolu kvoli zriedeniu. Zmes pripravena tymto postupom bola vhodna
pre tla¢ vzoriek tampdnovou tlacou.
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3.4 Tla¢ kompozic tamponovou tla¢ou

3.4.1 Laserom gravirované klisé

Ako tlacova forma pri tampdnovej tlaci bolo pouzité sklené klisé s rozmermi 220100 mm
a hrabkou 4 mm vyhotovené laserovym gravirovacim strojom Rayjet 50. Hodnoty parametrov
gravirovania CO- laseru vykon a rychlost’ boli nastavené na 100 % a 40 % z maximalneho
mozného rozsahu. Pre vytvorenie odpovedajiicej hibky profilu bolo gravirovanie opakované 4x
na tom istom mieste a proporcie motivu boli volené tak, aby nevznikol pravidelny obrazec.

Obrazok 26 — Sklené klisé s tlacovym motivom

Profilometricka analyza vytvoren¢ho motivu bola vykonana kontaktnym profilometrom
Dektak XT, ktory sa ovlada pomocou softwaru Vision 64. Parametre merania boli nasledovné:
typ skenovania (Standard Scan), rozsah (6,5 um; 65,5 um), profil (Hills & Valleys), typ sondy
(Radius 12,5 um), sila (3mg), vzdialenost (14000 um), doba (70 pt) arozlisenie
(0,666 pm/pt). Priemerna hibka profilu gravirovaného motivu (Obrazok 27) sa analyzovala
pozdiz celej jeho irky a bola stanovena na 60,478 pm.
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Obrazok 27 — Hibkovy profil gravirovaného motivu klisé
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3.4.2 Tamponova tlaé

Vzorky boli vyhotovené tampdnovym tlacovym strojom HM 101, ktory sa zarad’'uje medzi
ruéné zariadenia obsluhované operatorom. Pred zacatim procesu tlace bolo sklené klisé ulozené
na podlozku tlatového stroja tesne ku kovovym zarazkam sluziacim k tomu, aby pri samotnej
tlaci bola tlacova forma spravne umiestnena a tampén doliehal k tlaovému motivu. K1isé bolo
jemne upevnené skrutkami, ¢im sa behom tlacového procesu zafixovalo na odpovedajicom
mieste. Na tlaCova formu, konkrétne na miesto bez tlacového motivu, bol umiestneny ¢epel'ami
nadol farebnik, ktory sa pomocou skrutkového mechanizmu upevnil k posuvnej konstrukcii.
Povrch silikonového tamponu okrahleho tvaru bol dokladne ocisteny bezpra$nou utierkou
a namiesana tlacova formuléacia bola aplikovana pomocou Pasteurovej pipety do farebnika.
Farebnik bol uzavrety gumovou zatkou, aby sa pri tlaci zabezpecila stalost’ reologickych
vlastnosti tlacovej kompozicie.

Obrdzok 28 — Tlac znacky tamponovym tlacovym strojom na ISO papier

3.5 Pouzité substraty

3.5.1 BO PET folia TENOLAN®

Biaxialne orientované polyetyléntereftalatové (BOPET) folie TENOLAN® st vyrabané
technoldgiou vytlacovania, ktord umoznuje produkciu viacvrstvovych substratov. Folie
s roznou povrchovou tUpravou a farebnym prevedenim sa pouzivaji najmid ako obalové
materialy Vv potravinarstve, uplatiiuju sa v elektrotechnickom priemysle pri vyrobe kablov
i elektromotorov a taktiez pri produkcii kancelarskych pomdcok, platobnych ¢i identifikaénych
kariet. Konkrétna transparentna (BOPET) folia TENOLAN® mala hrabku 150 pm®°,
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3.5.2 Standardny 1SO papier definovany pedPa normy ISO 9706

Norma 1SO 9706 definuje a identifikuje papier s vysokou fyzikalnou a chemickou stabilitou
pretrvavajucou vel'mi dlhé c¢asové obdobie, pocas ktorého je dokument uskladneny
v knizniciach alebo archivoch. Papier s plognou hmotnostou 70 g/m? musi pri namahani silou
350 mN disponovat’ pevnost'ou, musi obsahovat’ alkalicku rezervu neutralizujacu Kyselinu
vznikajucu v dosledku starnutia (mnozstvo odpovedajuce 0,4 mol kyseliny na 1 kg), musi byt’
odolny vo¢i oxidacii (Kappa mensia ako 5) a pH vyluhu papiera za studena musi byt stanovené
Vv intervale hodndt 7,5 az 10. Ak papier vyhovuje vSetkym predpokladom, tak sa oznacuje
zna¢kou zhody®.

3.5.3 Filtra¢ny papier Whatman®

Filtra¢ny celulézovy papier Whatman® 1. stupiia ma vyuzitie v kvalitativnych analytickych
technikach, predovsetkym na stanovenie a identifikaciu materialov. Papier je charakterizovany
hrabkou 180 um, plognou hmotnostou 87 g/m? a velkost porov je uréena na 11 um, vdaka
¢omu sa kategorizuje ako filtraény papier pre bezné laboratérne aplikacie so strednym
prietokom a retenciou. Uplatiiuje sa pri separacii zrazenin v laboratériach i v potravinarskom

priemysle, v pol'nohospodarstve na analyzu pody a na monitorovanie znedistenia ovzdusia®?,

3.5.4 Kancelarsky xerograficky papier Plano® Superior

Kancelarsky xerograficky papier Plano® Superior je vhodny pre kopirovacie stroje, faxy,
laserovii i atramentovu tla¢. Ide o format A4, ktory sa vyznacuje graméazou 80 g/m?, opacitou
92 %, belostou 168 podla CIE a je bieleny bielidlami bez obsahu elementdrneho chloru.
Opacita definuje nepriehl’adnost’ papiera a je vel'mi vyznamnym tdajom pri obojstranne;j tlaci,
kde sa kladie doraz na nepresvitanie textu. Hodnota CIE belosti charakterizuje vizualny vzhl'ad
papiera, ¢i uz bez alebo s obsahom farbiv alebo optickych rozjasnovacov, ktora je definovana
za svetelnych podmienok podobnych dennému svetlu (D65)%2.

3.6 XRF analyza

3.6.1 Meranie XRF spektrometrom VANTA

XRF analyzator VANTA sa zarad’'uje do kategorie EDXRF spektrometrov analyzujucich
prvkové zlozenie kovov, zliatin ¢i inych materialov na skale prvkov od Mg po U. Pristroj
vyuziva ako zdroj budenia 4 W RTG lampu s anddou, ktorej prevedenie zavisi od poziadaviek
uzivatel'a. Dalej obsahuje SDD detektor s Axon technolégiou, konkrétne elektroniku s ultra
nizkym Sumom, aby bola odozva signdlu vécSia s ¢im suvisi jeho presnejsSie a rychlejSie
spracovanie. Zariadenie ma 14,4 V vyberatelnii nabijaciu Li-ionova batériu, ktorej
zabudovanie je v spojitosti s nizkou hmotnostou aparatu (1,48 kg) vhodné najma pre aplikacie
priamo V teréne. Spektrometer VANTA sa prave ztohto dovodu vyuziva pripozitivnej
materidlovej identifikacii (PMI), kontrole a zabezpeCovani kvality (QC a QA), pre rychly
screening zliatin, §rotu, zvarov i galvanickych kiipelov®?,
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Obrazok 29 — XRF analyzator VANTA®

Vsetky vzorky zmesi lantanoidov vytlatené tamponovou tlacou na substratoch PET , ISO,
Whatman a kancelarskom papieri boli analyzované ru¢nym spektrometrom VANTA, ktory bol
vsadeny do stolovej konStrukcie apripojeny k PC. Jednotlivé vytlatky boli umiestnené
na vystup RTG ziarenia a v softwari Vanta Desktop app sa vybrala metéda Soil-Extra-fix-Cl,
ktora spocivala v merani vzoriek pri dvoch napitiach — 15 kV pre oxidy lantanoidov a 40 kV
pre oxid niébu v ¢asovych intervaloch 1 mintta pre kazdé napitie. Tymto spésobom bola
uskutocnena analyza vsetkych vzoriek na jednom l'ubovolnom mieste vytlacku. Bol vsak
realizovany aj experiment, v ktorom sa jedna znafka vytlaéena na danom type papiera
analyzovala na Siestich miestach.

3.6.2 Vyhodnotenie spektier v Origin 2019b

EXR spektra poskytuju kvalitativne a kvantitativne informacie o analyzovanych vzorkach.
Kvalitativne tidaje mozno ur¢it’ z 0si X, pretoze spektralne maxima pre kazdy prvok nadobtdaju
charakteristické hodnoty energii, na zdklade ¢oho mozno energiu rontgenovej fluorescencie
korelovat’ s konkrétnym prvkom. Informacie o kvantite poskytuje po uprave na nulova liniu
vyska piku, ktora priamo suvisi s koncentraciou prvku v objeme vzorky.

Namerané data boli uloZzené do Microsoft Excel a spracované v programe Origin 2019b,
v ktorom boli vykreslené zvlast' spektra pre lantanoidy a niob, Ktoré si vyzadovali upravu
na nulovi liniu (Obrazok 30). Uprava bola uskutoénena manualne prostrednictvom analyzy
pikov, kde bol zvoleny Baseline Mode — Asymmetric Least Squares Smoothing, vd’aka ktorému
minima pasov dol'ahli na krivku. Po dokonceni tohto procesu boli najdené piky a vykreslené
spektrum. Cierna farba znazortiovala povodné spektrum, Eervena farba spektrum vypoéitané
programom Origin 2019b a zelena farba zobrazovala vypocitané spektrum rozlozené na pasy
(Obrazok 31).
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Obrazok 30 — XRF spektrum oxidov lantanoidov bez upravy na nulovu liniu (ISO papier)
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Obrazok 31 — XRF spektrum oxidov lantanoidov po uprave na nulovii liniu (ISO papier)

Vdaka uUprave na nulovu liniu a preloZeni krivkou boli jednotlivé piky s prisluSnymi
spektralnymi maximami a intenzitami rozliSené. Na vypocet relativnych intenzit (pomer
intenzity daného prvku lantanoidu k intenzite nidbu) bola odc¢itana intenzita Kq Ciary nidbu
a intenzity signalov Lo Ciary lantanu, samaria a gadolinia. Signal emisnej Ciary Lo dysprozia
rusi emisna Ciara Ka Zeleza, ktoré je s najvacsou pravdepodobnost'ou rozptylené v celej ploche
vo vac§ine typov papierov, a prave z tohto dovodu bola pre dysprézium vybrand emisna Ciara
Lp. V experimentalnej cCasti prace bol preskimany vplyv emisnej Ciary Kp Zeleza
na spolahlivost’ ur€enia signdlu ¢iary Lp dysprozia.
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3.7 Stanovenie vel’kosti ¢astic metéodou DLS

Dynamicky rozptyl svetla (dynamic light scattering) je neinvazivna analytickd metdda
vhodna pre stanovenie velkosti Castic a distribucie velkosti Castic v oblasti submikrometra.
Principom je meranie fluktuacie intenzity rozptyleného svetla laserového lac¢a prechadzajuceho
disperziou v kyvete. Rozptyl svetla zapri¢inuju castice disperznej fazy, ktoré sa vplyvom
Brownovho pohybu neusporiadane pohybuji. Mensie Castice V porovnani s va¢§imi migruju
rychlejSie, preto sa aj intenzita rozptyleného svetla na malych nestaciondrnych casticiach
rychlejSie meni Vv zavislosti na Case, rozptylené svetlo teda poskytuje informacie o distribucii
velkosti Castic. Fluktudcia stvisi s interferenciou rozptyleného ziarenia pohybujucimi sa
¢asticami. Ak by boli nehybné, tak by bola zmeran4 intenzita rozptyleného svetla konstantna®*.

00 s
intenzita intenzita %00

Obrazok 32 — Dynamicky rozptyl svetla vzorky obsahujiicej vicsie castice (4) a mensie castice (B)®®

Rychlost’ Brownovho pohybu je kvantifikovana ako transla¢ny difuzny koeficient D, ktory
pristroj vyhodnoti korelaénou analyzou. Po dosadeni do Stokes-Einsteinovej rovnice (6) je
mozné priznamej teplote T a viskozite disperzného prostredia 7o urcit hydrodynamicky
polomer Ry, kde ks je Boltzmanova konstanta (ks = 1,38:1072% J-K™'). Hydrodynamicky
polomer je polomer sférickej Castice, ktora za danych teplotnych podmienok a v rovnakom
disperznom prostredi mé rovnaky difuzny koeficient ako sledovana disperzna Castica.

kg-T

Ry=———
H 6'7T'770'D (6)

Velkost' castic disperzii oxidov lantanoidov s chemickym kdédom S4444 mletych
Vv laboratérnom zariadeni Vv ¢asovych intervaloch 4 az 80 hodin bola analyzovana pristrojom
Zetasizer nano ZS s prislusnym softwarom. P6vodné disperzie s koncentraciami 40 hm. % boli
zriedené na 0,05 hm. %, pretoze stanovena velkost’ Castic prili§ koncentrovanych vzoriek
metddou DLS by bola nepresna z dévodu viacndsobného rozptylu svetla. Meranie velkosti
Castic a distribtcie vel'kosti Castic sa realizovalo v rezime size a bola pouzita sklena kyveta.
Opticka draha v kyvete, teda pozicia, z ktorej sa zbieralo rozptylené svetlo, bola 6 mm.
Medzi d’alsie nastavené parametre spadal typ rozpustadla — dowanol s prislusnou hodnotou
viskozity a indexu lomu a taktiez bola zvolena teplota 25 °C. Aby nenastali teplotné rozdiely
vo vzorke, tak sa temperovanie nastavilo na 20 sekind. Pocet opakovani, teda pocet
desat’sekundovych skenov, ktoré boli realizované pre stanovenie priemernej hodnoty jedného
merania, sa zvolil 12. Celkovo sa kazd4 vzorka pre ¢as mletia 4 az 80 hod zmerala trikrat®*.
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3.8 Stanovenie vel’kosti ¢astic metodou SEM

Skenovacia elektronova mikroskopia (scanning electron microscopy) je technika, ktora sa
pouziva pre charakteriziciu materidlov, poskytuje informdcie o povrchovej Struktire
I chemickom zlozeni. V porovnani s klasickou optickou mikroskopiou vyuzivajacou VIS
ziarenie snima povrchy objektov pomocou vysokoenergetického luca elektrénov. Zvézok
elektronov je produkovany Zeravenym volframovym vldknom, krys$talom LaBe alebo FEG
(field emission gun) vo vel'mi vysokom vékuu, ktoré je dolezité hlavne kvoli minimalizacii
rozptylu ¢i absorpcii  elektronového zvizku. Elektrony urychlené napétim prechadzaji
cez stipec skladajici sa zosady SoSoviek (elektrostatickych, magnetickych) i cievok
zaostrujucich elektronovy Iu¢ na vzorku, ktorej povrch musi byt pre zhotovenie SEM snimky
vodivy. Interakciou elektronov so vzorkou vznikaju sekundarne elektrony (SE), spétne
odrazené elektrony (BSE), Augerove elektrony, charakteristické rontgenové Ziarenie, brzdné
ziarenie i elektroluminiscencia, avsak pre vytvorenie SEM snimok s primarne detegované
sekundarne elektrony a spétne odrazené elektrony. Sekundarne elektrény su vysledkom
nepruznych zrazok primarneho elektronového laca so vzorkou, pochadzaju z povrchovych
oblasti a poskytuju informacie 0 povrchu vzorky. Spitne rozptylené elektrony sa po elastickych
interakciach s atbmami vzorky odrézaju spét’, maju vyssie energie, pochddzaju z hlbSich miest
vzorky a deteguju kontrast miest s roznym chemickym zloZenim, pretoZe intenzita signalu BSE
zavisi od atomového &isla. TaZ$ie prvky odrazaja viac elektronov a naobraze sa javia
jasnejsie®.

Pre stanovenie velkosti castic skenovacou elektronovou mikroskopiou, konkrétne
skenovacim elektronovym mikroskopom FEI Verios 460L, boli metodou spin-coating
vytvorené vzorky obsahujtice disperzie oxidov lantanoidov S4444 s mlecim ¢asom 4 a 40 hod
na vodivych FTO sklach (FTO — fluorom dopovany oxid cini¢ity). Spin-coating je technika
vhodna pre vytvaranie uniformnych tenkych filmov pomocou odstredivej sily. Proces tvorby
vrstiev spociva v nanaSani malého mnozstva kvapaliny narovinny substrat, ktory sa
po nastaveni rotacnych otacok zacne otafat’ vysokou rychlostou. Odstrediva sila spdsobi
rozs§irenie deponovaného média po celom povrchu materialu, ktorého prebytok sa vylucuje
z okrajov substratu. Pocas rozlievania kvapaliny nastava vyparovanie rozptst'adla s naslednym
vznikom tenkej vrstvy. Hribka vysledného filmu zavisi od viacerych parametrov ako je uhlova
rychlost’ otac¢ania plochého substratu, rychlost’ vyparovania rozptstadla a tiez od viskozity
pouzitej kvapaliny®’.

Funkéna kvapalina, ktora bola aplikovana na FTO skla obsahovala 40 ul prislusnej disperzie
oxidov lantanoidov s kddom S4444, 40 ul roztoku polyméru F a 2 ml dowanolu. FTO sklo
s rozmermi 1x1 cm bolo pomocou obojstrannej lepiacej pasky prichytené na stred drziaka
substratu v spin-coateri a prostrednictvom automatickej pipety nai bolo nadavkovanych 100 pl
pripravenej kompozicie. Prva faza rotacie bola stanovena na 1000 otacok a trvala 3 sekundy,
Vv druhej faze boli otacky nastavené na hodnotu 3000 a ¢as na 10 sekind. Tymto spdsobom boli
vyhotovené 2 vzorky FTO skiel, na ktorych boli nanesené disperzie S4444 mleté v ¢asovych
intervaloch 4 hod a 40 hod ur¢ené na SEM analyzu.
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3.9 Studentov test t

Statisticka vyznamnost rozdielov priemerov relativnych intenzit bola posudzovana
na zaklade Studentovho testu, ktory spociva v porovnavani hodnoty Studentovho kritéria t
spocitaného z vysledkov analyz podl'a vztahu (7) s kritickou hodnotou Studentovho rozdelenia
tz uvadzanou v tabul’kach pre pocet stupiiov volnosti v (v = 2nm — 2) a hladinu vyznamnosti
o, kde x, a X st priemery relativnych intenzit vypocitané z intenzit nameranych XRF
spektrometriou na konkrétnych substratoch pre poc¢et merani Nma Sa, Sg St prislusné smerodajné
odchylky.

tzlfA_fBl'\/(nm_l) (7)
V(si +s8)

Hodnota smerodajnej odchylky sa spocita podl'a vztahu (8), v ktorom figuruje x (konkrétna
hodnota relativnej intenzity), X (priemerna hodnota relativnej intenzity) a nm (po¢et merant).

2(x —x)?
o= oD ©

Kedze na kazdej vzorke bolo uskutocnenych 6 paralelnych stanoveni XRF spektrometriou
(nm = 6), tak pocet stupiiov vol'nosti ¢inil 10. Hladiny vyznamnosti sa pre testovanie Statistickej
vyznamnosti zvolili 0,05 alebo 0,01, od ktorych sa odvijala kriticka hodnota t., ktora bola
stanovena pre oo = 0,05 na 2,228 a pre o = 0,01 na 3,169.

Rozhodovanie ohl'adom prijimania nulovej hypotézy sa uskuto¢iuje porovnanim t. a t. Ak je
hodnota t» > t , tak sa prijima nulova hypotéza: rozdiel oboch priemerov nie je Statisticky
vyznamny na zvolenej hladine vyznamnosti o a vysvetl'uje sa ndhodnymi chybami, ktoré
vV tomto konkrétnom pripade mohli byt sposobené vazenim praSkovych oxidov, pripravou
tlatového atramentu, pripadne pri samotnej tlaci, kde zdrojom ndhodnych chyb mdze byt
neuplné prenasanie tlatovej kompozicie z jamiek klisé na tampon a nasledne na substrat.
V opa¢nom pripade, ak to <t, tak je rozdiel Statisticky vyznamny na hladine vyznamnosti a.%.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Analyza spektier S4444 az S4440

Kazdé¢ XRF spektrum namerané pre znacky s chemickymi kodmi S4444 az S4440 bolo
vyhodnocované v Origin 2019b. XRF spektra znaciek s chemickym kodom S4440
neobsahujuce oxid dysprozity tlacené na ISO papier, PET f6liu, papier Whatman i kancelarsky
papier boli prelozené krivkou (Obrazok 33), ¢im sa poukédzalo na pritomnost piku
so spektralnym maximom 7,122 keV, ktory by s najvacSou pravdepodobnostou odpovedal
energii emisnej Ciary Kp Zeleza (7,059 keV). Spektralne maximum pozorovaného susedného
piku s hodnou 7,442 keV by koreSpondovalo s energiou emisnej Ciary Ko niklu (7,480 keV).
Pritomnost’ tychto dvoch prvkov by mohla byt vysvetlena tym, Ze pocas procesu mletia oxidov
lantanoidov v dowanole dochadza narazmi sklenych guli¢iek na lopatky nerezového miesadla
k jeho opotrebovaniu a tym sa dostant do zmesi prvky C, Fe, Ni, pripadne mnohé d’alSie.
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Obrdzok 33 — XRF spektrum znacky s chemickym kodom S4440 preloZené krivkou

Na zaklade tohto zistenia boli s cielom prelozit’ krivkou aj pik s hodnotou spektralneho
maxima 7,122 keV spétne analyzované spektra znaciek s chemickymi kodmi S4444 az S4441.
V XRF spektrach znaciek obsahujucich aj oxid dysprozity bol rozpoznany pik s hodnotou
7,062 keV (Obrazok 34), ktorého spektralne maximum by bolo priblizne sthlasné s hodnotou
7,122. Pre stanovenie relativnej intenzity Dy v kode je teda vZzdy nutné od¢itat’ intenzitu Ciary,
ktorej prislucha spektralne maximum 7,24 + 0,02, ¢o odpoveda energii emisnej Ciary dysprozia.
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Obrazok 34 — XRF spektrum znacky s chemickym kédom S4444 prelozené krivkou

Bolo pozorované, ze pik emisnej Ciary Kp Zeleza rozSiruje pik emisnej Ciary Lp dysprozia
a mé vplyv na urCenie vyslednych relativnych intenzit Dy, ale nie az v takej miere ako ma Ciara
Ka zeleza vplyv Lo dysprozia. Analyzou spektier bolo vyvratené tvrdenie, Ze intenzita emisnej
Ciary Kp Zeleza nema vplyv na spol’ahlivost’ urenia Dy.

4.2 VVplyv doby mletia na vysledné hodnoty relativnych intenzit

Ciel'om tohto experimentu bolo preStudovat’ vplyv ¢asu mletia na priemerné hodnoty intenzit
prvkov La, Sm, Gd, Dy k Nb a ur¢it’ ¢asovy interval zodpovedny za dosiahnutie vyslednych
relativnych intenzit s hodnou 1, ktoré by odpovedali chemickému kodu S4444.

Experiment bol realizovany mletim zmesi oxidov lantanoidov v dowanole v ¢asovych
intervaloch 4, 8, 16, 24, 32, 40, 48, 56 az 80 hodin so zloZenim uvedenym v tabul'kach
(Tabul'ka 2—-3). Vzniknuté disperzie sa pouzili na pripravu tlacovych kompozic pre tla¢ znaciek
tamponovou tlacovou technikou na prijimacie média PET folia, 1SO papier, papier Whatman
a kancelarsky papier. Na kazdom substrate bolo vytvorenych 6 znaciek, ktoré sa analyzovali
ruénym XRF spektrometrom VANTA.

Pre vSetky znacky bola vyhodnotend relativna intenzita, ktord sa spocitala ako pomer
intenzity daného prvku k intenzite nidbu. Zo ziskanych Siestich hodndt bol urceny aritmeticky
priemer ainterval spolahlivosti podla vztahu (9), v ktorom ssymbolizuje smerodajnu
odchylku, nm pocet merani a tq je kriticka hodnota Studentovho rozdelenia, ktorej hodnota je
stanovena na 2,571 pre hladinu vyznamnosti a. = 0,05 a pocet stupniov vol'nosti v (v = nm — 1).
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Priemerné hodnoty relativnych intenzit prvkov La, Sm, Gd, Dy na prijimacom médiu PET,
ISO, Whatman a kancelarskom papieri pre jednotlivé ¢asy mletia si znazornené na obrazkoch
(Obrazok 35-43). Chybové usecky vynesené pre kazdy prvok obsahuju hodnoty vypocéitanych

intervalov spolahlivosti.
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Obrazok 35 — Priemerné relativne intenzity znaciek obsahujucich disperziu S4444 mletu 4 hodiny

1,50

HLa

1,25

06 1,08

1,05 1080 o5

0,97 0:98 0,96

1,00

0,75

0,50

relativna intenzita [-]

0,25

0,00
PET I1SO Whatman
prijimacie médium

ESm ®=Gd =Dy

0,87
084 22 T 083

Kancelarsky papier

Obrazok 36 — Priemerné relativne intenzity znaciek obsahujucich disperziu S4444 mletu 8 hodin
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Obrazok 37 — Priemerné relativne intenzity znaciek obsahujucich disperziu S4444 mletu 16 hodin

1,50

mla mSm mGd =Dy
1,25

101 1,03 1,03

1,00
! 0,91 0,01
0,85 0,90

0,75

0,50

relativna intenzita [-]

0,25

0,00
PET ISO Whatman Kancelarsky papier
prijimacie médium

Obrazok 38 — Priemerné relativne intenzity znaciek obsahujicich disperziu S4444 mletu 24 hodin
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Obrazok 39 — Priemerné relativne intenzity znaciek obsahujucich disperziu S4444 mletu 32 hodin
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Obrdazok 40 — Priemerné relativne intenzity znaciek obsahujucich disperziu S4444 mleti 40 hodin
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Obrazok 41 — Priemerné relativne intenzity znaciek obsahujucich disperziu S4444 mleti 48 hodin
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Obrazok 42 — Priemerné relativne intenzity znaciek obsahujucich disperziu S4444 mletu 56 hodin
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Obrazok 43 — Priemerné relativne intenzity znaciek obsahujucich disperziu S4444 mletu 80 hodin

Casovy interval mletia disperzii pouzitych na pripravu kompozic pre tlag znaciek mal
vyrazny vplyv na vysledné hodnoty priemernych relativnych intenzit na jednotlivych
prijimacich médiach, najmi na relativnu intenzitu lantdnu. S narastajicou dobou mletia sa
velkost’ Castic zmenSovala, ¢o zapriCinilo vznik vzorky s povrchom vykazujlicim vicsiu
homogenitu. Tento jav sa prejavil v tprave hodnoét relativnych intenzit na pribliznt hodnotu 1
(doba mletia 40 hodin) a taktiez sa odzrkadlil na stanovenych intervaloch spol'ahlivosti,
ktorych rozpidtie sa znizilo. Mletie disperzii pocas dlhsich ¢asovych usekov (80 hodin)
sposobilo, ze relativna intenzita bola vyssia ako 1, preto bol pre d’al$ie experimenty stanoveny
¢as 40 hodin ako doba mletia vhodna pre dosiahnutie pomerov priblizujucich sa 1. Taktiez bol
tento Casovy interval dodrZany pri priprave disperzii s koédmi S4444 az S4440.

4.2.1 Studentov test t pre ¢asy mletia 4 a 40 hodin

Statisticka vyznamnost’ rozdielov priemerov relativnych intenzit pre ¢asy mletia 4 a 40 hodin
bola analyzovana Studentovym testom t (Tabulka 5-8). Cielom bolo zistit, ¢i odliSnost’
spocitanych priemerov relativnych intenzit je Statisticky vyznamna alebo ¢i ide o odchylku
sposobenu ndhodnymi chybami. Rozdiely priemerov relativnych intenzit pre dobu mletia 4 a 40
hodin stanovené na materialoch PET, 1ISO, Whatman a kancelarskom papieri boli vo vsetkych
pripadoch Statisticky vyznamné. Tym sa potvrdzuje, ze mletim oxidov lantanoidov vznikaja
mensie Castice majtice vplyv na vysledné hodnoty intenzit La, Sm, Gd a Dy k Nb.
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Tabulka 5 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mletu 4 a 40 hodin tlacenych na substrat PET pre hladinu vyznamnosti a = 0,05

¢as [hod] 4 hod 40 hod tocoos t étatistické V}'lz.namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka | rozdielov priemerov
La 1,05 0,02 1,18 0,01 2,228 11,139 ano
Sm 1,07 0,03 1,16 0,01 2,228 5,708 ano
Gd 1,02 0,10 1,19 0,08 2,228 3,035 ano
Dy 1,09 0,04 1,15 0,01 2,228 2,984 ano

Tabulka 6 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mletu 4 a 40 hodin tlacenych na substrat ISO pre hladinu vyznamnosti a= 0,05

¢as [hod] 4 hod 40 hod fomoos ¢ Statisticka vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka e rozdielov priemerov
La 0,88 0,02 0,99 0,02 2,228 9,287 ano
Sm 0,97 0,03 1,04 0,01 2,228 5,031 ano
Gd 0,98 0,05 1,04 0,03 2,228 2,678 ano
Dy 0,96 0,05 1,02 0,02 2,228 2,691 ano

Tabulka 7 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mletu 4 a 40 hodin tlacenych na substrat Whatman pre hladinu vyznamnosti o= 0,05

¢as [hod] 4 hod 40 hod tosoos i §tatistické V}'lz_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka = rozdielov priemerov
La 0,85 0,04 1,00 0,01 2,228 8,051 ano
Sm 0,95 0,04 1,03 0,01 2,228 4,213 ano
Gd 0,96 0,04 1,03 0,03 2,228 2,955 ano
Dy 0,96 0,04 1,05 0,01 2,228 5,287 ano

Tabulka 8 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mletu 4 a 40 hodin tlacenych na kanceldarskom papieri pre hladinu vyznamnosti a = 0,05

¢as [hod] 4 hod 40 hod tosoos i §tatist%cké1 V}'lz_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka = rozdielov priemerov
La 0,84 0,01 0,89 0,01 2,228 6,208 ano
Sm 0,88 0,02 0,93 0,01 2,228 4,618 ano
Gd 0,87 0,06 0,95 0,04 2,228 2,530 ano
Dy 0,83 0,02 0,95 0,01 2,228 9,741 ano
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4.2.2 Studentov test t pre relativne intenzity

Medzi pouzitymi substratmi bola v hodnotach priemernych relativnych intenzit znaciek
pozorovana odchylka, a preto bola posudzovana Statistickd vyznamnost’ rozdielov priemerov
relativnych intenzit pre zvolent hladinu vyznamnosti o = 0,05 (Tabulka 9-14), ktora mohla
vychédzat z konkrétnych vlastnosti daného materidlu alebo byt spdsobend nahodnymi
chybami.

Statisticka vyznamnost' rozdielov priemerov medzi prijimacimi médiami PET aISO,
PET a Whatman, PET a kancelarsky papier bola ocakavana, pretoze proces tamponovej tlace
na PET fo6liu s nesajiicim povrchom prebieha v porovnani s papierovymi médiami v odlisnom
rezime. Vlastnosti povrchu sposobujt, ze pri tamponovej tlaci, priamo po kontakte tamponu
s polyetyléntereftalatovou foliou, vznikaju miesta obsahujice va¢si nanos farby.

Medzi papierovymi médiami so savym povrchom bol rozdiel priemerov relativnych intenzit
ocakavany ako Statisticky nevyznamny, ¢o sa potvrdilo pri porovnavani substratov ISO
a Whatman. Medzi materialmi ISO a kancelarsky papier, Whatman a kancelarsky papier bola
zistend Statistickd vyznamnost,, ktord mohla byt zapricinend findlnou povrchovou upravou
papiera uskuto¢nenou pri jeho vyrobe. Modifikacia papiera mohla spdsobit, Ze priemerné
hodnoty relativnych intenzit prvkov nedosahovali hodnotu 1, ale boli pod tymto limitom.

Tabulka 9 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mleti 40 hodin tlacenu na substratoch PET a I1SO pre hladinu vyznamnosti o = 0,05

substrat PET I1SO fuo0s i §tatistické V}'lz_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka o rozdielov priemerov
La 1,18 0,01 0,99 0,02 2,228 18,619 ano
Sm 1,16 0,01 1,04 0,01 2,228 13,773 ano
Gd 1,19 0,08 1,04 0,03 2,228 3,960 ano
Dy 1,15 0,01 1,02 0,02 2,228 14,524 ano

Tabulka 10 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mletu 40 hodin tlacenu na substratoch PET a Whatman pre hladinu vyznamnosti a = 0,05

substrat PET Whatman focs . §tatistické Vyz_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka | rozdielov priemerov
La 1,18 0,01 1,00 0,01 2,228 22,457 ano
Sm 1,16 0,01 1,03 0,01 2,228 16,418 ano
Gd 1,19 0,08 1,03 0,03 2,228 4,333 ano
Dy 1,15 0,01 1,05 0,01 2,228 16,330 ano
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Tabul'ka 11 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mletu 40 hodin tlacenii na substrdatoch PET a kancelarsky papier
pre hladinu vyznamnosti a = 0,05

substrat PET Kancelarsky papier fomoos ¢ étatist@cké V}’/Z_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka | rozdielov priemerov
La 1,18 0,01 0,89 0,01 2,228 36,919 ano
Sm 1,16 0,01 0,93 0,01 2,228 30,585 ano
Gd 1,19 0,08 0,95 0,04 2,228 6,035 ano
Dy 1,15 0,01 0,95 0,01 2,228 33,548 ano

Tabul'ka 12— Statisticka vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mletu 40 hodin tlacenu na substratoch 1SO a Whatman pre hladinu vyznamnosti a = 0,05

substrat ISO Whatman . . §tatistické V}'lZ_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka | rozdielov priemerov
La 0,99 0,02 1,00 0,01 2,228 1,240 nie
Sm 1,04 0,01 1,03 0,01 2,228 1,655 nie
Gd 1,04 0,03 1,03 0,03 2,228 | 0,905 nie
Dy 1,02 0,02 1,05 0,01 2,228 | 3,547 ano

Tabul'ka 13 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mletu 40 hodin tlacenu na substratoch ISO a kancelarsky papier
pre hladinu vyznamnosti a = 0,05

substrat ISO Kancelarsky papier ‘. i Statisticka vyznamnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka 47008 rozdielov priemerov
La 0,99 0,02 0,89 0,01 2,228 10,625 ano
Sm 1,04 0,01 0,93 0,01 2,228 15,282 ano
Gd 1,04 0,03 0,95 0,04 2,228 4,272 ano
Dy 1,02 0,02 0,95 0,01 2,228 9,543 ano

Tabulka 14 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemerov rel. intenzit znaciek obsahujiicich disperziu
S4444 mletu 40 hodin tlacenu na substratoch Whatman a kancelarsky papier
pre hladinu vyznamnosti a = 0,05

substrat Whatman Kancelarsky papier Statistickd vyznamnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka la=0.05 ! rozdielov priemerov
La 1,00 0,01 0,89 0,01 2,228 16,410 ano
Sm 1,03 0,01 0,93 0,01 2,228 14,783 ano
Gd 1,03 0,03 0,95 0,04 2,228 3,401 ano
Dy 1,05 0,01 0,95 0,01 2,228 20,015 ano
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4.3 Opakovatel’nost’ stanovenia relativnych intenzit XRF spektrometriou

S cielom preverit’ opakovatel'nost’ merania S naslednym ur¢enim hodnot relativnych intenzit
prvkov La, Sm, Gd a Dy bol uskutoéneny experiment, ktory spocival v merani znacky
s chemickym kodom S4444 (mletie 40 hodin) potlacenej na prijimacich médiach — PET folii,
ISO papieri, papieri Whatman a kancelarskom papieri na 6 miestach. Aby bola znacka
analyzovana v Siestich odlisnych bodoch, tak sa vzdy pred kazdym meranim substrat
obsahujuci chemicka znacku otocil na vystupe RTG ziarenia 0 60°. Z nameranych hodnot
intenzit boli vypocitané relativne intenzity, priemerna hodnota relativnych intenzit a interval
spol'ahlivosti (Tabul'ka 15-18).

Intenzity signdlov prvkov La, Sm, Gd, Dy a Nb zmerané na jednej konkrétnej znaCke
nanesenej na danom médiu boli vyrazne odlisné (Obrazok 44, Obrazok 46, Obrazok 48,
Obrazok 50). Rozdielne hodnoty vSak nemali vplyv na vysledné relativne intenzity lantanu,
samaria, gadolinia a dysprozia (Obrazok 45, Obrazok 47, Obrazok 49, Obrazok 51), preto treba
vyzdvihnut' dolezitost’ zavedenia nidobu ako vnutorného Standardu.

Tabulka 15 — Priemernd hodnota rel. intenzit a interval spolahlivosti znacky na PET folii

¢. vzorky 1 2 3 4 5 6 priemer | interval spol’ahlivosti
La 1,21 1,21 1,20 1,22 1,24 1,19 1,21 0,02
Sm 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,14 1,15 0,01
Gd 1,24 1,20 1,14 1,19 1,09 1,08 1,16 0,07
Dy 1,15 1,13 1,14 1,15 1,15 1,15 1,14 0,01
Tabulka 16 — Priemernd hodnota rel. intenzit a interval spolahlivosti znacky na 1SO papieri
¢. vzorky 1 2 3 4 5 6 priemer | interval spol'ahlivosti
La 1,05 1,03 1,04 1,05 1,02 1,04 1,04 0,01
Sm 1,06 1,03 1,05 1,06 1,05 1,03 1,05 0,01
Gd 1,04 1,07 1,03 1,10 1,04 1,04 1,05 0,03
Dy 1,04 1,02 1,03 1,04 1,02 1,04 1,03 0,01

Tabulka 17 — Priemernd hodnota rel. intenzit a interval spolahlivosti znacky na papieri Whatman

¢. vzorky 1 2 3 4 5 6 priemer | interval spolahlivosti
La 1,05 1,04 1,04 1,04 1,03 1,03 1,04 0,01
Sm 1,05 1,04 1,03 1,04 1,02 1,03 1,04 0,01
Gd 1,08 1,04 1,02 1,08 0,99 1,08 1,05 0,04
Dy 1,06 1,07 1,05 1,04 1,03 1,03 1,05 0,02

Tabulka 18 — Priemerna hodnota rel. intenzit a interval spolahlivosti znacky na kanceldarskom papieri

¢. vzorky 1 2 3 4 5 6 priemer | interval spol'ahlivosti
La 0,92 0,93 0,93 0,94 0,93 0,94 0,93 0,01
Sm 0,92 0,94 0,94 0,94 0,95 0,93 0,94 0,01
Gd 0,95 0,96 0,96 0,99 0,91 0,98 0,96 0,03
Dy 0,94 0,96 0,96 0,96 0,95 0,95 0,95 0,01
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Obrazok 46 — Intenzity signalov namerané na 6 miestach znacky vytlacenej na I1SO papieri
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Obrazok 48 — Intenzity signalov namerané na 6 miestach znacky vytlacenej na papieri Whatman
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Obrdazok 49 — Relativne intenzity znacky vytlacenej na papieri Whatman urcené pre 6 miest



300

277
265

254255 g 2

250 245

232930
225 226

200

150

intenzita [-]

100

50

mlamSm =Gd = Dy mNb
267

256
256
249252 28 253
239 241

228
229 226
217

237 735

207 210
198 197 gy 201

3 4 5 6
¢islo merania
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4.4 Vplyv procesu mletia na vyslednu velkost’ ¢astic

Experiment orientovany na preStudovanie procesu mletia agregatov zmesi S4444 bol
realizovany mletim praskovych oxidov Vv rozpustadle — dowanol, pretoze v désledku vyssej
viskozity rozpustadla je mletie v kvapalnom prostredi G¢innejSie ako mletie iba suchej
praskovej zmesi. Cielom bolo ucinkom mechanickej energic pomliet’ zmes oXxidov
Vv laboratornom zariadeni na vel’kost priblizne 250 nm. Sledoval sa tiez vplyv doby mletia (4, 8,
16, 24, 32, 40, 48, 56 a 80 hodin) na vyslednu velkost’ Castic, ktora bola stanovend metdédou
DLS a SEM.

4.4.1 VelPkost ¢astic stanovena metodou DLS

Metddou DLS bol zmerany hydrodynamicky priemer, ktorého zavislost’ na prislusnom case
mletia je uvedena na obrazku (Obrazok 52) so smerodajnymi odchylkami uréenymi
pre 3 merania. Porovnanim priemernych hodnét hydrodynamickych priemerov castic, ktoré
boli vytvorené uvedenym spdsobom mletia pre ¢asy 4-80 hod, mozno vyvodit’ zaver, Ze mletie
malo vyznam, pretoze s narastajucou dobou mletia sa dosiahla mensia velkost’ Castic. Je tiez
mozné uvazovat, ze disperzie obsahuji aj Castice mensich rozmerov, ale ked’ze rozptyl svetla
zavisi na velkosti ¢astic (¢im menSie Castice tym mensi rozptyl, Ktory zatieni rozptyl vacsich
Castic), tak je ich pocet pravdepodobne vyrazne nizsi. Rovnako je mozné, ze v disperzii su
pritomné aj Castice vidcSie ako 1800 nm, ktoré ale nie su zaznamenané, pretoze pri merani
sedimentovali na dno kyvety.
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800 +

600 T T T T T T T T T T T
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Obrazok 52 — Zavislost’ hydrodynamického priemeru castic na dobe mletia

Pre vytvorenie Castic menSich rozmerov by bolo potrebné zvysit’ cas doby mletia, ¢o vSak
Vtomto pripade nie je optimalny sposob, pretoze mletim oxidov Vv dowanole v sklenej
kadicke so sklenymi gulickami ako mlecim elementom dochédza k zna¢nému opotrebovaniu
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nerezového miesadla. Tento likvida¢ny uc¢inok moéze mat’ vplyv na vysledné zlozenie disperzii
oxidov lantanoidov, ktoré nasledne mozu obsahovat’ stopové mnozstvo prvkov ako je C, Fe,
Ni, Cr a iné. Oxidy lantanoidov st charakteristické vysSou tvrdostou v porovnani napr.
s oxidom titani¢itym, a prave z tohto dovodu je pre produkciu ¢astic mensich rozmerov potreba
navrhnit’ novy a Géinnejsi sposob vysokoenergetického mletia.

4.4.2 Velkost ¢astic stanovena metodou SEM

Snimky vytvorené skenovacim elektronovym mikroskopom poukazovali na pritomnost’
Castic, ktorych velkost’ sa nachadza v intervale od 1 do 3 um (Obrazok 53, 54).

Obrazok 54 — SEM snimka zmesi oxidov lantanoidov, mletd 40 hodin, nanesend na FTO skle
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4.4.3 Studentov test t pre hydrodynamicky priemer

Urcenie $tatistickej vyznamnosti rozdielov hydrodynamickych priemerov bolo uskutoénené
pre disperzie S4444 s ¢asom mletia 4 a 40 hodin. Porovnanie poukazuje na to, ze aj ked
vysledna velkost’ Castic nie je optimalna, tak uvedenym spdsobom mletia dochadza
k zmenSovaniu Castic.

Tabul'ka 19 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych hodnét hydrodynamickych priemerov
urcenych pre disperziu S4444 mletii 4 a 40 hodin so zvolenou hladinou vyznamnosti a = 0,05

¢as mletia [hod] 4 40 toroos |t Statisticka vyznamnost’
veli¢ina priemer | sm. odchylka | priemer | sm. odchylka | rozdielov priemerov
hydrodynamicky priemer [nm] | 1735 159 969 39 2,228 (10,470 ano

4.5 Chemické znac¢ky s kodmi S4444 az S4440

Cielom prace bolo pripravit' tlatové formulacie s kddmi S4444 az S4440 s hodnotami
relativnych intenzit 1; 0,75; 0,5; 0,25; 0 pre dysprézium a overit’ ich spolahlivost’ ¢itania
arozpoznania XRF spektrometriou. Dosiahnutie jednotlivych trovni bolo uskuto¢nené
znizenim hmotnosti oxidu dysprézitého z pociato¢nej hodnoty na %4, ¥4, V4, az 0, ktoré st spolu
s navazkami ostatnych oxidov uvedené v tabul’ke (Tabulka 4). Vysledné hodnoty relativnych
intenzit pre znacky s chemickymi kodmi S4444 az S4440 potlacené na prijimacich médiach
PET, I1ISO, Whatman a kancelarskom papieri st uvedené na obrazkoch (Obrazok 55-59).
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Obrazok 55 — Priemerné relativne intenzity znaciek s chemickym kédom S4444 vytlacené
na substratoch PET, ISO, Whatman a kancelarsky papier
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Obrazok 56 — Priemerné relativne intenzity znaciek s chemickym kodom S4443 vytlacené
na substratoch PET, ISO, Whatman a kancelarsky papier
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Obrazok 57 — Priemerné relativne intenzity znaciek s chemickym kodom S4442 vytlacené
na substratoch PET, ISO, Whatman a kancelarsky papier
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Obrazok 58 — Priemerné relativne intenzity znaciek s chemickym kodom S4441 vytlacené
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Obrazok 59 — Priemerné relativne intenzity znaciek s chemickym kodom S4440 vytlacené

na substratoch PET, ISO, Whatman a kancelarsky papier
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4.5.1 Studentov test t pre zna¢ky s kodmi S4444 az S4440

Studentovym testom bola uréovana $tatisticka vyznamnost’ rozdielov priemerov relativnych
intenzit dysprozia vzdy pre dvojicu chemickych kodov, ktorych intenzita sa lisi o jednu Groven.
Statistickd vyznamnost’ bola vyhodnotena porovnanim Studentovho kritéria s kritickou
hodnotou Studentovho rozdelenia ta1=005 = 2,228 a ta2=0,01 = 3,169.

Vo vsetkych analyzach vykonanych pre obe hladiny vyznamnosti bol rozdiel priemerov
relativnych intenzit dysprozia pre danu dvojicu chemickych kédov vyhodnoteny ako Statisticky
vyznamny (Tabulka 20-23).

Préave z tohto dovodu bolo uskutocnené modelovanie simulujice hodnoty relativnych intenzit
Dy na substrate ISO s prislusnymi smerodajnymi odchylkami pre susedné dvojice chemickych
kodov, ktoré by boli Statisticky nevyznamné pre obe hladiny vyznamnosti (Tabul'ka 24-27,
vyznacené sivou). Cielom modelovania bolo overit, ¢i napr. kod S4444 by nemohol byt
namiesto S4444 rozpoznany ako S4443. Vysledky poukazuju na to, Ze zameniteI'nost’ kodov je
vel'mi nepravdepodobna, pretoze aby bol rozdiel relativnych intenzit Dy medzi S4444 a S4443
Statisticky nevyznamny, tak hodnota relativnej intenzity Dy na substrate ISO pre S4444 by
musela nadobudat’ hodnotu 0,90 a 0,88 pre S4443, ¢o je vysoko nepravdepodobné.

Tabulka 20 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit Dy medzi znackami
S kodmi §4444 a S4443 pre vSetky prijimacie média a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes S4444 54443 t Statistickd vyznamnost’ Statistickd vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (o=0,05) | rozdielov priemerov (c.=0,01)
PET 1,15 0,01 0,85 0,02 30,211 ano ano
ISO 1,02 0,02 0,78 0,01 |30,044 ano ano
W 1,05 0,01 0,78 0,02 32,602 ano ano
KP 0,95 0,01 0,71 0,01 |48,825 ano ano

Tabulka 21— Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit Dy medzi znackami
S kodmi §4443 a S4442 pre vSetky prijimacie média a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes 54443 S4442 ¢ Statistickd vyznamnost’ Statistickd vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (o=0,05) | rozdielov priemerov (a=0,01)
PET 0,85 0,02 0,58 0,01 | 29,066 ano ano
1ISO 0,78 0,01 0,53 0,01 43,004 ano ano
W 0,78 0,02 0,55 0,01 25,382 ano ano
KP 0,71 0,01 0,48 0,01 55,526 ano ano
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Tabul'ka 22 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit Dy medzi znackami
S kodmi §4442 a S4441 pre vSetky prijimacie média a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes 54442 54441 i Statistickd vyznamnost’ Statistickd vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (o=0,05) | rozdielov priemerov (c.=0,01)
PET 0,58 0,01 0,33 0,02 |25,787 ano ano
ISO 0,53 0,01 0,30 0,01 |45,993 ano ano
w 0,55 0,01 0,32 0,01 |47,908 ano ano
KP 0,48 0,01 0,28 0,01 |56,767 ano ano

Tabul'ka 23 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit Dy medzi znackami
S kodmi §4441 a S4440 pre vSetky prijimacie média a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes 54441 54440 t Statisticka vyznamnost’ Statistickd vyznamnost’
substrét | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (a=0,05) | rozdielov priemerov (a.=0,01)
PET 0,33 0,02 0,00 0,00 35,748 ano ano

I1SO 0,30 0,01 0,00 0,00 | 110,743 ano ano

w 0,32 0,01 0,00 0,00 | 148,625 ano ano

KP 0,28 0,01 0,00 0,00 | 183,134 ano ano

Tabul'ka 24 — Statistickd vyznamnost rozdielov simulovanych hodnét relativnych intenzit Dy medzi
znackami s kodmi §4444 a S4443 pre vsetky prijimacie médium ISO a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes S4444 54443 ¢ Statistickd vyznamnost’ Statistickd vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (o=0,05) | rozdielov priemerov (a.=0,01)

ISO 0,90 0,02 0,88 0,02 |1,976 nie nie

ISO 0,90 0,02 0,87 0,02 |2,372 ano nie

ISO 0,90 0,02 0,85 0,02 |3,953 ano ano

Tabulka 25 — Statistickd vyznamnost rozdielov simulovanych hodnét relativnych intenzit Dy medzi
znackami s kodmi S4443 a S4442 pre vsetky prijimacie médium ISO a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes 54443 54442 ¢ Statistickd vyznamnost’ Statistickd vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (o=0,05) | rozdielov priemerov (a.=0,01)
I1SO 0,70 0,02 0,68 0,02 |1,976 nie nie
I1SO 0,70 0,02 0,67 0,02 |2,372 ano nie
I1SO 0,70 0,02 0,65 0,02 |3,953 ano ano

70



Tabulka 26 — Statisticka vyznamnost rozdielov simulovanych hodnét relativaych intenzit Dy medzi
znackami s kodmi §4442 a S4441 pre vsetky prijimacie médium ISO a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes 54442 54441 ¢ Statistickd vyznamnost’ Statistickd vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (a=0,05) | rozdielov priemerov (a.=0,01)
1ISO 0,45 0,02 0,43 0,02 |1,581 nie nie
ISO 0,45 0,02 0,42 0,02 |2372 ano nie
ISO 0,45 0,02 0,40 0,02 |3,953 ano ano

Tabulka 27 — Statistickd vyznamnost rozdielov simulovanych hodnét relativnych intenzit Dy medzi
znackami s kodmi §4441 a S4440 pre vsetky prijimacie médium ISO a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes 54441 54440 ¢ Statisticka vyznamnost’ Statisticka vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (a=0,05)) | rozdielov priemerov (a=0,01))
ISO 0,20 0,02 0,18 0,02 |1,581 nie nie
ISO 0,20 0,02 0,17 0,02 2372 ano nie
ISO 0,20 0,02 0,15 0,02 |3,953 ano ano

4.6 Chemické znacky s kodmi S4444 az S4440 s aditivom UCP

Posledny experiment zamerany na preskimanie vplyvu pridavku up-konverzného prasku

na vysledné hodnoty relativnych intenzit prvkov bol vykonany vytvorenim tlaGovych
atramentov obsahujucich okrem roztoku polyméru F a disperzie s prislusnym chemickym
kédom aj UPC prasok, konkrétne 260 mg. Znacky boli tlaéené na PET f6liu, ISO papier, papier
Whatman i kancelarsky papier a po oziareni NIR laserom vykazovali luminiscenciu
s adekvatnou vizualnu odozvou, ¢o potvrdzuje prenos up-konverzného prasku pri tlaci.

4.6.1 Studentov testt pre znacky s kodmi S4444 az S4440 s UCP

Obdobny test ako v kapitole 4.5.1 bol realizovany s vytlatkami obsahujacimi up-konverzny
prasok ako lokalizaény element. Statisticki vyznamnost rozdielov priemerov relativnych
intenzit Dy bola vyhodnotena Sudentovym testom t pre kazdu dvojicu znaciek s chemickymi
kodmi, ktorych hodnota sa liSila 0 jeden stupen (Tabulka 28-31). Na zaklade porovnania
Studentovho kritéria t s kritickou hodnotou Studentovho rozdelenia tai-oos = 2,228
ata2=001= 3,169 boli rozdiely priemerov relativnych intenzit vo vSetkych pripadoch
klasifikované ako Statisticky vyznamné, ¢im bolo potvrdené, Ze zamenitel'nost’ kodov znaciek
ktoré obsahuju aj up-konverzny prasok je vysoko nepravdepodobna.
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Tabulka 28 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit Dy medzi znackami
S kodmi §4444 a SA443 obsahujucimi UCP pre vSetky prijimacie média a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes S4444+UCP S4443+UCP ¢ Statistickd vyznamnost’ Statistickd vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (o=0,05) | rozdielov priemerov (c.=0,01)
PET 1,02 0,05 0,78 0,01 |11,156 ano ano
ISO 0,95 0,01 0,70 0,01 |36,951 ano ano
w 0,96 0,02 0,70 0,01 |25,405 ano ano
KP 0,86 0,01 0,64 0,01 |44,112 ano ano

Tabulka 29 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit Dy medzi znackami
S kodmi §4443 a S4442 obsahujucimi UCP pre vSetky prijimacie média a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes 54443+UCP S4442+UCP ¢ Statistickd vyznamnost’ Statistickd vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (o=0,05) | rozdielov priemerov (c.=0,01)
PET 0,78 0,01 0,54 0,02 | 25,966 ano ano
ISO 0,70 0,01 0,46 0,01 |31,309 ano ano
w 0,70 0,01 0,50 0,01 |31,247 ano ano
KP 0,64 0,01 0,42 0,01 |34,709 ano ano

Tabul'ka 30 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit Dy medzi znackami
S kodmi §4442 a SA4441 obsahujucimi UCP pre vSetky prijimacie média a zvolené hladiny vyznamnosti

Zmes S4442+UCP S4441+UCP ¢ Statistick4 vyznamnost’ Statisticka vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (o=0,05) | rozdielov priemerov (c.=0,01)
PET 0,54 0,02 0,29 0,03 16,632 ano ano
ISO 0,46 0,01 0,24 0,01 35,809 ano ano
W 0,50 0,01 0,28 0,01 33,070 ano ano
KP 0,42 0,01 0,22 0,01 31,773 ano ano

Tabulka 31 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit Dy medzi znackami
S kodmi S4441 a S4440 obsahujucimi UCP pre vsetky prijimacie média a zvolené hladiny vyznamnosti

zmes S4441+UCP S4440+UCP ¢ Statistickd vyznamnost’ Statisticka vyznamnost’
substrat | priemer | odchylka | priemer | odchylka rozdielov priemerov (a=0,05) | rozdielov priemerov (a=0,01)
PET 0,29 0,03 0,00 0,00 |23,877 ano ano
ISO 0,24 0,01 0,00 0,00 |86,470 ano ano
w 0,28 0,01 0,00 0,00 |62,984 ano ano
KP 0,22 0,01 0,00 0,00 |81,501 ano ano
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4.6.2 Studentov test t pre znac¢ky s kodmi S4444 az S4440 bez a s UCP

Z grafickych zavislosti priemernych relativnych intenzit prvkov La, Sm, Gd, Dy ur¢enych
pre vSetky substraty nebol pozorovany vplyv pridavku UCP na vysledné hodnoty. Preto bola
Studentovym testom vyhodnotend Statisticka vyznamnost medzi priemernymi hodnotami
relativnych intenzit znaciek s obsahom abez obsahu up-konverzného prasku pre o = 0,05
(Tabulka 32-51).

Ocakavala sa Statistickd vyznamnost’ medzi priemernymi relativnymi intenzitami pre znacky
bez UPC a priemernymi relativnymi intenzitami pre znacky tlacené atramentom, do ktorého
bol inkorporované mikrocastice UPC, konkrétne frakcia pod 25 pm, pretoze ich rozmer sa
diametralne odlisuje od velkosti Castic oxidov lantanoidov, ktoré boli pomleté na velkost
nachadzajicu sa v intervale 3 pm az cca 800 nm. Tento velky rozdiel mohol zapri€init
nehomogenity pri plneni tlaCového klisé a nasledne pri tlaci. Predpoklad, ze pridavok UCP
bude vyhodnoteny ako Statisticky vyznamny sa nepotvrdil, mozno vSak na zdklade urcenej
Statistickej vyznamnosti jednoznacne povedat, ze aditivum UPC ma vplyv na vysledné
relativne intenzity dysprozia. Neda sa s urCitostou vyhodnotit’, ¢i mé vplyv aj na ostatné prvky,
pretoze v niektorych testovaniach je rozdiel priemerov relativnych intenzit klasifikovany ako
Statisticky vyznamny a inokedy je spdsobeny nahodnymi chybami.

Tabulka 32 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prdsku tlacenymi na PET foliu

Zmes S4444 S4444 + UCP fonco0s ¢ §tatisti_cké V}'lz_namnost’
oxid |priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ' rozdielov priemerov

La 1,18 0,01 1,15 0,05 2,228 1,181 nie

Sm 1,16 0,01 1,10 0,05 2,228 | 2441 ano

Gd 1,19 0,08 1,10 0,07 2,228 1,916 nie

Dy 1,15 0,01 1,02 0,05 2,228 | 6,218 ano

Tabulka 33 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prdsku tlacenymi na ISO papier

zZmes S4444 S4444 + UCP furcoos t §tatisti_cké vyz_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov

La 0,99 0,02 1,02 0,02 2,228 2,702 ano

Sm 1,04 0,01 1,03 0,01 2,228 1,931 nie

Gd 1,04 0,03 1,05 0,02 2,228 0,310 nie

Dy 1,02 0,02 0,95 0,01 2,228 7,947 ano
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Tabulka 34 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na papier Whatman

zmes S4444 S4444 + UCP - ) Statistickd vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka | rozdielov priemerov
La 1,00 0,01 0,98 0,01 2,228 | 3526 ano
Sm 1,03 0,01 1,01 0,01 2,228 | 3,302 ano
Gd 1,03 0,03 1,04 0,02 2,228 | 0,975 nie
Dy 1,05 0,01 0,96 0,02 2,228 | 9,653 ano

Tabul’ka 35 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na kanceldrsky papier

zmes S4444 S4444 + UCP furcoos t §tatisti_cké V}'lz_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov

La 0,89 0,01 0,91 0,02 2,228 2,137 nie

Sm 0,93 0,01 0,93 0,01 2,228 0,442 nie

Gd 0,95 0,04 0,96 0,03 2,228 0,122 nie

Dy 0,95 0,01 0,86 0,01 2,228 15,197 ano

Tabulka 36 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami

bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na PET foliu

Zmes S4443 S4443 + UCP fo1m00s i Statisticka vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov

La 1,20 0,04 1,24 0,01 2,228 2,051 nie

Sm 1,15 0,01 1,15 0,01 2,228 0,083 nie

Gd 1,28 0,04 1,28 0,01 2,228 0,050 nie

Dy 0,85 0,02 0,78 0,01 2,228 6,966 ano

Tabulka 37 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami

bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na ISO papier

zmes S4443 54443 + UCP futcocs ¢ Statisticka vyznamnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov
La 1,01 0,01 1,06 0,01 2,228 5,849 ano

Sm 1,05 0,01 1,05 0,01 2,228 0,783 nie

Gd 1,15 0,02 1,14 0,03 2,228 0,570 nie

Dy 0,78 0,01 0,70 0,01 2,228 12,368 ano
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Tabulka 38 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na papier Whatman

zmes S4443 S4443 + UCP fotcocs ¢ Statistickd vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka | rozdielov priemerov
La 0,98 0,03 1,02 0,02 2,228 | 2428 ano

Sm 1,02 0,02 1,01 0,02 2,228 | 0,747 nie

Gd 1,12 0,02 1,11 0,01 2,228 | 0,749 nie

Dy 0,78 0,02 0,70 0,01 2,228 | 8,300 ano

Tabul’ka 39 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na kanceldrsky papier

Zmes S4443 S4443 + UCP forco0s t §tatisti_cké V}'lz_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov

La 0,91 0,01 0,95 0,02 2,228 5,433 ano

Sm 0,93 0,01 0,95 0,01 2,228 1,770 nie

Gd 1,03 0,02 1,05 0,03 2,228 0,626 nie

Dy 0,71 0,01 0,64 0,01 2,228 20,171 ano

Tabul'ka 40 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami

bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na PET foliu

Zmes S4442 S4442 + UCP fo1m00s i Statisticka vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov
La 1,23 0,02 1,26 0,02 2,228 1,761 nie

Sm 1,19 0,01 1,17 0,01 2,228 3,393 ano

Gd 1,14 0,01 1,14 0,01 2,228 0,064 nie

Dy 0,58 0,01 0,54 0,02 2,228 5,395 ano

Tabulka 41 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami

bez a s obsahom UCP prdsku tlacenymi na ISO papier

Zmes S4442 S4442 + UCP forco0s i §tatisti_cké1 V}'lz_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov

La 1,01 0,02 1,02 0,02 2,228 0,792 nie

Sm 1,06 0,01 1,05 0,02 2,228 0,278 nie

Gd 1,03 0,02 1,03 0,02 2,228 0,084 nie

Dy 0,53 0,01 0,46 0,01 2,228 9,509 ano
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Tabulka 42 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na papier Whatman

zmes S4442 S4442 + UCP fotcocs ‘ Statistickd vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka| rozdielov priemerov
La 1,02 0,02 1,04 0,02 2,228 1,350 nie

Sm 1,06 0,02 1,06 0,02 2,228 | 0,412 nie

Gd 1,05 0,02 1,08 0,03 2,228 1,914 nie

Dy 0,55 0,01 0,50 0,01 2,228 | 7,832 ano

Tabulka 43 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na kanceldrsky papier

Zmes S4442 S4442 + UCP forco0s ¢ §tatisti_cké V}'lz_namnost’
oxid |priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov
La 0,89 0,01 0,90 0,01 2,228 2,867 ano

Sm 0,94 0,01 0,94 0,01 2,228 0,122 nie

Gd 0,95 0,03 0,93 0,01 2,228 1,304 nie

Dy 0,48 0,01 0,42 0,01 2,228 8,622 ano

Tabulka 44 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami

bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na PET foliu

Zmes S4441 S4441 + UCP fo1m00s ¢ Statisticka vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov

La 1,19 0,03 1,25 0,02 2,228 3,568 ano

Sm 1,07 0,03 1,12 0,01 2,228 3,958 ano

Gd 1,07 0,04 1,12 0,01 2,228 2,818 ano

Dy 0,33 0,02 0,29 0,03 2,228 2,813 ano

Tabulka 45 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami

bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na ISO papier

zmes 54441 54441 + UCP furco0s ¢ Statisticka vyznamnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov
La 1,02 0,01 1,05 0,01 2,228 3,666 ano

Sm 1,00 0,01 1,02 0,01 2,228 1,901 nie

Gd 1,06 0,01 1,05 0,02 2,228 0,550 nie

Dy 0,30 0,01 0,24 0,01 2,228 17,703 ano
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Tabulka 46 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na papier Whatman

zmes S4441 S4441 + UCP furocs ¢ Statistickd vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka| rozdielov priemerov
La 1,02 0,03 1,02 0,01 2,228 0,367 nie

Sm 1,00 0,02 1,00 0,01 2,228 0,603 nie

Gd 1,07 0,03 1,07 0,01 2,228 0,044 nie

Dy 0,32 0,01 0,28 0,01 2,228 7,468 ano

Tabulka 47 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na kanceldrsky papier

Zmes S4441 S4441 + UCP forco0s t §tatisti_cké V}'lz_namnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov
La 0,88 0,01 0,88 0,02 2,228 0,592 nie

Sm 0,88 0,01 0,88 0,01 2,228 0,408 nie

Gd 0,94 0,01 0,92 0,01 2,228 2,709 ano

Dy 0,28 0,01 0,22 0,01 2,228 24,730 ano

Tabulka 48 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami

bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na PET foliu

Zmes S4440 S4440 + UCP fo1m00s ¢ Statisticka vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov
La 1,23 0,03 1,21 0,01 2,228 1,731 nie

Sm 1,14 0,02 1,13 0,01 2,228 0,830 nie

Gd 1,06 0,02 1,10 0,02 2,228 4,285 ano

Dy 0,00 0,00 0,00 0,00 2,228 - -

Tabulka 49 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami

bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na ISO papier

zmes 54440 54440 + UCP furco0s ¢ Statisticka vyznamnost’
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ’ rozdielov priemerov
La 1,05 0,02 1,05 0,02 2,228 0,101 nie

Sm 1,04 0,01 1,04 0,02 2,228 0,152 nie

Gd 1,03 0,01 1,03 0,01 2,228 0,172 nie

Dy 0,00 0,00 0,00 0,00 2,228 - -
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Tabulka 50 — Statisticka vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na papier Whatman

zmes 54440 54440 + UCP furocs ¢ Statistickd vyznamnost
oxid | priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka| rozdielov priemerov
La 1,03 0,01 1,02 0,01 2,228 2,015 nie

Sm 1,03 0,01 1,02 0,01 2,228 1,957 nie

Gd 1,03 0,01 1,02 0,01 2,228 2,002 nie

Dy 0,00 0,00 0,00 0,00 2,228 - -

Tabul’ka 51 — Statistickd vyznamnost rozdielov priemernych relativnych intenzit medzi znackami
bez a s obsahom UCP prasku tlacenymi na kanceldrsky papier

Zmes 54440 54440 + UCP forco0s ¢ §tatisti_cké V}'lz_namnost’
oxid |priemer | smer. odchylka | priemer | smer. odchylka ' rozdielov priemerov
La 0,89 0,01 0,92 0,03 2,228 | 2,632 ano

Sm 0,91 0,01 0,93 0,02 2,228 1,333 nie

Gd 0,91 0,01 0,93 0,02 2,228 1,394 nie

Dy 0,00 0,00 0,00 0,00 2,228 - -
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5 ZAVER

Ciel'om diplomovej prace bolo pripravit’ zmesi tvorené oxidmi lantanoidov, ktorych agregaty
boli mleté v zostavenej laboratornej aparatire v kvapalnom prostredi. Z disperzii s obsahom
oxidu lantanitého, samaritého, gadolinitého, dysprozitého a niobicného ako vnutorného
Standardu boli vyhotovené atramenty pre tla¢ znaciek s chemickym kdédom S4444 na vybrané
substraty (PET folia, ISO papier, papier Whatman a kancelarsky papier) ako prijimacie média.
Ciel'om tiez bolo pripravit’ tlaové formulacie s kddmi s piatimi Groviiami relativnych intenzit
(1; 0,75; 0,5; 0,25; 0) — S4444 az S4440, overit’ ich spolahlivost’ ¢itania a rozpoznania XRF
spektrometriou. Taktiez bol Studovany vplyv pridavku up-konverzného prasku na vysledné
relativne intenzity zmesi s kodmi S4440-54444,

Pocas procesu mletia, ktory spoc¢ival v mleti agregatov zmesi oxidov lantanoidov v dowanole
Vv laboratornej aparatire so sklenymi gulickami ako mlecim elementom, dochadzalo u¢inkom
mechanickej energie k zmensovaniu Castic. Pritomnost’ ¢astic mensich rozmerov pohybujucich
sa cca od 1700 do 850 nm bola potvrdena prostrednictvom metédy DLS. Analyza metdédou
SEM preukazala, ze vytvorené suspenzie obsahuju aj Castice s velkost'ou priblizne 3 pum.

Miletie zmesi prebiehajuce v ¢asovych intervaloch 4, 8, 16, 24, 32, 40, 48, 56 a 80 hodin malo
vplyv na vysledni velkost' castic obsiahnutych v tlacovych atramentoch pre znacky
s chemickym kodom S4444 tlacené tamponovou tlaCovou technikou na 4 konkrétne prijimacie
média. Vyznam zvySovania doby mletia spocival v priprave znaciek s povrchom vykazujacim
vacsiu homogenitu, vd’aka ktorej hodnoty relativnych intenzit (pomery intenzit prvkov La, Sm,
Gd, Dy k intenzite Nb) oscilovali okolo pozadovanej trovne. S cielom dosiahnut’ tento efekt
bol Casovy interval mletia zodpovedny za dosiahnutie pomerov bliziacich sa hodnote 1
stanoveny na 40 hodin.

Studovana forma mletia bola zhodnotena ako nedostato¢na, pretoze aj ked’ sa rozmery &astic
zmensSovali, tak vysledna vel’kost’ nebola povazovana za optimalnu. Charakteristickym znakom
oxidov lantanoidov je vysSia tvrdost, ktora je dovodom, preco je potrebné navrhnat’ novy
a ucinnejsi sposob vysokoenergetického mletia.

Pocas mletia Vv laboratdrnom zariadeni dochadzalo vplyvom zrazok sklenych guli¢iek
s lopatkami miesadla k jeho opotrebovaniu. Kontaminacia spdsobena narazmi mala
zanasledok, ze pripravené suspenzie obsahovali aj prvky Fe a Ni, ktorych pritomnost’ bola
potvrdend v XRF spektrach. Analyzou XRF spektier bol vyvrateny predpoklad, ktorého
formulacia znie: intenzita emisnej Ciary Kp Zeleza nema vplyv na spolahlivost’ urCenia
dysprozia. Pre sprdvne urCenie relativnej intenzity Dy v chemickom kode je nutné
po odseparovani piku KpZeleza od¢itat’ intenzitu emisnej Ciary s prislichajucim spektralnym
maximom 7,24 + 0,02.

Experiment zamerany na opakovatel'nost’ merania uskutoneny viacnasobnou analyzou
jednej znacky poukazal na vyznam zavedenia nidbu ako vnutorného Standardu. Namerané
intenzity signalov pre jednotlivé prvky La, Sm, Gd, Dy boli rozdielne, ale vysledné relativne
intenzity dosahovali poZadované urovne.
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V poslednej casti experimentov boli tlacené znacky s chemickymi kédmi S4444 az S4440
bez obsahu as pridavkom UCP s hladinami relativnych intenzit dysprézia nadobudajtcimi
5 Grovni, uktorych sa overovala spolahlivost’ Citania a rozpoznania XRF spektrometriou.
Na zaklade Studentovho testu rozdielov priemerov simulovanych relativnych intenzit je mozné
s 99 % pravdepodobnostou tvrdit, ze zamenitelnost' kodov nie je mozna. Je teda vysoko
nepravdepodobné, ze napr. znacka s chemickym kédom S4444 by bola rozpoznana ako S4443.

Na zaver bol preskimany vplyv up-konverzného prasku na vysledné relativne intenzity La,
Sm, Gd aDy pre konkrétne znacky. Zhodnotenim Statistickej vyznamnosti vyslednych
relativnych intenzit pre znacky bez obsahu a s obsahom aditiva UCP mozno uréit, Ze pridavok
up-konverzného prasku ma vplyv na urlenie relativnych intenzit dysprézia, ale neda sa
jednoznacne vyhodnotit, ¢i ma vplyv aj na vysledné relativne intenzity ostatych prvkov. Treba
vSak dodat, Ze sa oCakavala Statisticka vyznamnost, pretoze velkost' ¢astic UCP a oxidov
lantanoidov je vyrazne odli$na a tento rozdiel bol povazovany za zdroj nehomogenity pri plneni
tlacového klisé a nésledne pri tlaci.
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7 ZOZNAM SKRATIEK A POUZITYCH SYMBOLOV

RTG
uv

WDXRF
EDXRF
pXRF

li

Ki

Xi

Yo

d

M
CHOP
SWv
VSM
ECPIAS
CDs-s
CDs-f
AgNWs
Mt

m

UCP
DLS
SEM
PMI
QC

QA

rontgenové Ziarenie
ultrafialové Ziarenie
infraervené Ziarenie
blizka infraCervena oblast’
hlavné kvantové ¢islo
vedl'ajsie kvantové Cislo
vnutorné kvantové ¢islo
rad reflexie

vlnova dizka

vzdialenost’ medzi dvomi rovinami atdmov v mriezke

uhol medzi dopadnutym ziarenim a rovinou rozptylujucou ziarenie

vlnovo disperzny spektrometer

energeticky disperzny spektrometer

prenosny energeticky disperzny spektrometer

XRF intenzita prvku i

propor¢na konstanta spektrometra pre prvok i
hmotnostny zlomok prvku 1

hustota vzorky

hrubka vzorky

hmotnostny absorpény koeficient vzorky

chranené oznacenie povodu

sguare-wave voltametria

vibra¢nym magnetometer

systém identifikacie a autentifikacie jadra produktu
uhlikové bodky s kratkou dobou Zivotnosti fluorescencie
uhlikové bodky s dlhou dobou zivotnosti fluorescencie
strieborné nanodroty

teoretickd navazka

konkrétna navazka

up-konverzny prasok

dynamicky rozptyl svetla

skenovacia elektronova mikroskopia

pozitivna materialova identifikécia

kontrola kvality

zabezpecovanie kvality
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Ho
RH
ks
BSE
SE
FTO

to

)EA’ )EB

SA, SB

diftzny koeficient

teplota

viskozita disperzného prostredia
hydrodynamicky priemer
Boltzmanova konStanta

spitne odrazené elektrony
sekundarne elektrony

fluérom dopovany oxid cini€ity
Studentovo kritérium

kritickd hodnota Studentovho kritéria
pocet stupiiov vol'nosti

hladina vyznamnosti

priemery relativnych intenzit vypocitané z intenzit nameranych XRF

spektrometriou na konkrétnych substratoch pre po¢et merani n
smerodajné odchylky

pocet merani

konkrétna hodnota relativnej intenzity

priemerné hodnota relativnej intenzity

interval spol’ahlivosti
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