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1. Uvod

Jiz neoliticky ¢lovek pred mnoha tisici lety méfil Cas.
Pouzival k tomu slune¢ni hodiny. Mnohé menhiry, kamen-
né kruhy nebo kamenné fady v krajiné¢ mély tento ticel. Pro
presnéjsi déleni Casové osy se zahy objevila jednoducha
zatizeni k odméfovani objemu jimanych vodnich kapek,
pfipadn¢ pfesypavaného pisku. To, ze znalost
a kvantifikace ¢asové proménné patii mezi klicové infor-
mace, pochopil a jako prvni teoreticky vysvétlil Aristote-
les, ktery tuto veli¢inu definoval jako pocitané nasobky

644

kroku pravidelného a stale stejného pohybu, nejlépe osci-
lacniho. Mechanické hodiny s dfevénymi ozubenymi koly
se objevily na pocatku 13. stoleti v Anglii a odtud se Sitily
dale do svéta. Prevratnd byla predstava Isaaka Newtona
o paralelni existenci Casu a prostoru, dopracovana
k dokonalosti v Einsteinové Specidlni teorii relativity pfi-
nésejici pojem Gasoprostoru’.

V soucasné dobé zname nepieberné typy a zpisoby
méfteni Casu, které predevsim odrazeji oblasti pouziti. Jsme
schopni odlisovat jednotlivé pikosekundy, vyhodnocova-
nim spektralnich linii svétla pfichdzejictho z hvézdného
prostoru hledime miliony let nazpét do minulosti, sportov-
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ny a tyto rozdily jsme schopni objektivné zaznamenat.
Ovsem, dnes je také bézné prohlasovat, ze ,,Cas bézi rych-
leji nez dtive®, Ze ,,na nic neni dost ¢asu“ nebo, Ze se ,,Cas
zbléznil“. Cas viak, bez ohledu na zpiisob jeho méfeni
i vyhodnoceni, ubiha stejné rychle jako dtive, jen lidsky
druh jaksi pozapomnél, jak s touto zfejmou, avSak jen t&z-
ko uchopitelnou veli¢inou nakladat a hospodafit. Proto
jsme schopni plytvat se svym casem enormnim zpiisobem
a cenné chvile zivota obétovat balastnim a okrajovym ¢in-
nostem. Jednoduse feceno, Casu na podstatné mame stale
méng, Cas ,,obétujeme” jinym Cinnostem, aniz vSak by-
chom toho stihli vice nez napiiklad nasi pradédové pied
100 lety. Vyznamny Cesky filozof, prof. Erazim Kohak,
v jedné ze svych stati® fika: ,, Ten, kdo jde chiizi loudavou,
vidi jesté bohatstvi stébel, kvétt a motylti. Ten, kdo se fiti
stokilometrovou rychlosti po asfaltové plose, je nestaci ani
zaznamenat. UZ ani nevi, co vSechno pokryje beton a as-
falt, po kterych vola, aby mohl jesté rychleji jet a jesté
méné prozit....... Lidé zpomalte! Jdéte zas chlizi loudavou!
Jinak projedete Zivotem a cestou nic neuvidite.......*

Cilem tohoto textu je seznamit ¢tenafe Chemickych
listh s vyvojem pokrocilych tenkovrstvych chemicky ak-
tivnich svétlocitlivych element, které jsou pouzitelné pro
pfimé sledovani ¢asové proménné pomoci presné kalibro-
vatelné barevné zmény. Tyto elementy jsou jednou
z dalSich forem méfeni Casu pro specifické ucely a byly
finalizovany jako svételné dozimetry pro ochranu vzéc-
nych galerijnich, muzejnich a archivnich artefakt a dale
jako preventivni dermatologické UV dozimetry.

2. Tenké svétlocitlivé vrstvy

Tenké chemické vrstvy, které vykazuji na Case zavis-
lou a odpovidajicim zplsobem kalibrovatelnou barevnou
zménu, predstavuji mimotadné efektivni néstroj pro jedno-
duché vizualni aZ intuitivni posouzeni ¢asové proménné® .
Jde v podstaté o pamét'ovy element, ktery kontinualni ca-
sovou osu s témét libovolnou presnosti prevadi do kumu-
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lativni podoby, jez mtize byt poté vyhodnocena a vnimana
napf. jako davka urcitého typu zafeni, doba bezpecné ex-
pozice, doba expirace, mez svételné odolnosti nebo trvan-
livosti atd.

Obecny princip zname vSichni. Mnoho béznych uzit-
nych pfedméti kolem nas postupné ,,ztraci” svou barvu
a bledne (napf. barevny textil, tiskoviny, barevné fotogra-
fie), nebo sviij barevny odstin méni (Zloutnouci plastové
dily bilych domacich spotiebicl)), piipadn¢ tmavne
(naptiklad natérem nechranéné dievo). Pokud tuto barev-
nou zménu dokazeme standardizovat a kineticky vyhodno-
tit, mame k dispozici chemické expozi¢ni hodiny. U tako-
vychto hodin je indikace zaloZena na vyuziti barevné zmé-
ny fotochemického a/nebo fotokatalytického reakéniho
systému a lze ji prakticky vyuzit k vizualni indikaci absor-
bované expozi¢ni davky. Zakladnimi vyhodnocovanymi
parametry jsou samoziejmé kinetika (rychlost) barevné
zmény a formy barevnych pfechodu. Tyto parametry sou-
viseji s molekuldrné-optickym charakterem barevného
systému, se strukturnimi, chemickymi, morfologickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi fotochemicky/fotokatalyticky
aktivni tenké wvrstvyy a s celkovym nastavenim
(optimalizaci) detekéniho systému®®.

Podle povahy reakéniho systému muze dochazet
v pribéhu méteni expozicni davky k odbarveni, zbarveni
nebo zméné barvy. V zdsad¢ je mozné vyuzit dva zékladni
koncepty: binarni nebo inkrementalni. V pfipadé binarni
detekce je reakéni systém navrzen tak, aby doslo k nahlé
barevné zméné po dosazeni urcité expozicni davky, a jeji
prekroceni uz neni dale indikovano® *. V ptfipad¢ inkre-
mentalniho méfeni je reakeni systém navrzen tak, aby do-
chazelo k postupné barevné zméné v prib&hu Sirokého
rozpéti expozicnich davek. Detekéni element potom muize
indikovat rizné expozi¢ni davky na zakladé vizualniho
porovnani s barevnym etalonem. Vyhodou binarniho kon-
ceptu je ndhla skokova zmeéna, kterd vyrazné varuje uziva-
tele. Avsak pokud uzivatel nezaregistruje tuto zménu, na-
jde posléze uz jen dozimetr indikujici, ze k ptfekroCeni
davky doslo, a je mozné se pouze domnivat, o kolik byla
prekrocena. Inkrementdlni dozimetry vykazuji naopak
pozvolnou a tedy méné kontrastni zménu, avSak diky tomu
mohou pokracovat ve své funkci jesté po dosazeni stano-
vené davky a zméfit jeji pfipadné prekroceni.

3. Pouziti barevnych hodin
3.1. Ochrana muzejnich pfedméta a archivalii

Historické predméty (staré rukopisy, staré tisky, grafi-
ky, obrazy, fotografie, textilie atd.) vyZaduji dodrZovani
prisného svételného rezimu. Jejich uskladnéni, podminky
archivace, prevozu, kratkodobého, ptipadné dlouhodobého
muzejniho vystaveni atd., jsou pevné vazany na znalost
svételné expozicni historie. K monitorovani se pouZiva
fada sofistikovanych systémt a aparatd, které poskytuji
celé spektrum informaci. Pro jednotlivé artefakty jsou
v jejich jakémsi pasportu uvadény presné limity, kdy a za
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jakych podminek a na jak dlouho mize byt pfedmét opét
vynesen na bézné svétlo, pfipadn€ na svétlo specifické
vlnové délky a intenzity. Napiiklad artefakty textilii pie-
myslovskych kraloven z 13. stoleti sméji ,,nasbirat“ ne
vice nez 1 megaluxhodinu za obdobi deseti let.

Je v8ak tfeba zdlraznit, ze podobné pozornosti se t&si
jen zlomek historickych pfedmétt, samoziejme téch, které
jsou povazovany za nejvzacnéjsi. Vice nez 95 % archiv-
nich a muzejnich ptedméti je uskladnéno béznym zpiso-
bem, tedy zcela bez zafazeni indikacnich individualnich
elementll pro monitorovani svételné expozi¢ni historie.
Presto i v pfipad¢ tzv. béznych predmétovych pamatek
a archivalii by bylo uzitecné, a to nejenom napt. pro re-
stauratory, znat jejich svételnou expozicni historii. Pfi
obrovském mnozstvi stale se rozsifujicich sbirkovych fon-
du, napt. z oblasti starych a star$ich tisk, je jasné, Ze mo-
nitorovaci elementy®”'® musi byt velmi levné, velmi jed-
noduché, avSak postaci, aby byly jen pfiblizn¢ piesné,
vzhledem k typicky dlouhé dobé pouziti. Navic nesmgji
vykazovat zadny negativni vliv na samotné historické
predméty, a to ani za neptedvidatelnych okolnosti, jakymi
jsou napf. pozar nebo povoden. Sami musi byt taktéz do-
staten€ stabilni, aby mohly svou funkci spolehlivé plnit
dostatecné dlouho.

3.2. Preventivni ochrana pokozky pfed UV zafenim

Jednim z globalnich problému je zvySujici se podil
nebezpecného UV-A/B zéafeni ve spektru slunecniho svétla
dostupného na zemském povrchu. K expozici UV zafeni
dochézi nejvice v pfirozenych podminkach oslunéni, pfi
rekreacnich a sportovnich aktivitach, pti pracovni ¢innosti
atd. K expozici umélému UV zéfeni se fada osob uchyluje
dobrovoln¢ a nekontrolované v solariich, kontrolované¢ pak
v omezené mife napiiklad lécebné na dermatologickych
pracovistich atd. Akutni a chronické uc¢inky ultrafialového
zateni na lidsky organismus jsou v§eobecné zndmy. Mimo
efektu na oc¢i se jedna zejména o pisobeni na kuzi.
K uzitecnym uc€inklim patii fotosyntéza vitaminu D
v lipidickych ¢astech epidermis (jen oblast UVB: 290 az
320 nm), navozeni kosmeticky zadouci pigmentace (UVB
i UVA: 320-400 nm) a 1écebné pouziti. Akutni popaleni
kize, az se vznikem puchyii, ale také aktinické starnuti
kize a nékteré kozni novotvary, véetné rakoviny, patii
jednoznacné k nezddoucim akutnim i dlouhodobym ucin-
kiim UV zafeni. UVB zéfeni vykazuje na kiZzi nejintenziv-
néjsi ucinek erytemogenni, pigmentotvorny, a mize indu-
kovat vznik kozni rakoviny. UVA zafeni, vzhledem
k hlubsimu priniku do kiZze, vyvolava elastoidni degene-
raci kize (poskozeni kozniho pojiva v ramci aktinického
starnuti kize) a plsobi fotoimunosupresivné (spolu s UVB
snizuje funkce imunitniho systému ktiZe).

Tyto skutecnosti jsou feSeny vyvojem a pouzivanim
slune¢nich ochrannych krémid se stidle UCinn&jSimi
UV filtry. I pfes tento vyvoj je nejlepsi ochranou tzv. ro-
zumny piistup ke slunéni a pobytu na slunecnim svétle,
predevsim v obdobi letnich mésicti nebo ve vysokych nad-
motskych vySkach. Je ziejmé, ze tento ,,rozumny* pristup
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je vSak zadouci objektivné a uZzivatelsky jednoduSe kvanti-
fikovat. Jako vhodné fesSeni se jevi napf. vybavit baleni
slune¢niho ochranného krému indikaénimi pasky'', které
uzivateli jasnou barevnou zménou nahlasi, ze doba bez-
pecného jednorazového pobytu na piimém slune¢nim svét-
le jiz pominula. Stejné pasky mohou byt soucasti plavec-
kych ubort, sportovnich drest pro cyklisty a atlety, oble-
Ceni pro turisty, vstupenek na koupalisté, letnich détskych
pokryvek hlavy, pfipadné mohou byt v rdmci preventiv-
nich akci zdarma distribuovany jako moderni prakticky
letni doplnék, napf. ve formé ndramku.

Relativné jednoduchym zpisobem Ize monitorovat
jak kumulativni davku UV-A/B, ke které by napt. doslo pfi
vicedennim pobytu v pfimoiském letovisku, tak pomoci
odlisn¢ kalibrovaného systému davku jednorazovou, tedy
napf. indikovat dobu pro bezpeény pobyt na pfimém slunci
pfi tzv. prvnim opalovani v roce. Casovy varovny udaj
spojeny s barevnou zménou lze samoziejmé snadno kori-
govat dle pouzitého slune¢niho krému a jeho ochranného
faktoru, citlivost reakéniho systému je dale nastavitelna
dle tzv. fototypu uzivatele.

4. Obecné poZzadavky na chemické tenkovrstvé
casosbérné dozimetry

Navzdory podobné zakladni koncepci, jsou podrobné-
ji pfedstaveny, dle aplikacnich oblasti, dva zcela odlisné
Casosbérné detekéni expozi¢ni systémy. Prvni typ bude
nadale oznacovan jako galerijni dozimetr. Ten slouzi ke
sledovani kumulativni davky potencialn€ rizikového svét-
la, kterému jsou vystaveny muzejni, galerijni a archivni
dokumenty. Jde v mnoha ohledech o jedinecny systém,
ktery nahrazuje nesrovnatelné drazsi elektronické radiome-
try. Druhy systém oznaCovany jako dermatologicky dozi-
metr slouzi pfedevsim k preventivni ochrané béznych spo-
trebitelll pfed ucinky slune¢niho zafeni. Jde o varovny

4.1. Galerijni dozimetr

Ochrana predméti kulturniho dédictvi zahrnuje také
jejich ochranu pfed kratkovinnym elektromagnetickym
zatenim, tedy UV zéafenim a viditelnym svétlem. Proble-
matika rizik aohroZeni, pramenicich z expozice

Tabulka I
Povolené hodnoty osvitu
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UV zéfeni, byla v minulych letech hojné diskutovana.
V dusledku toho jsou galerie, muzea a archivy dnes vétsi-
nou jiz dobfe chranény pred UV zafenim. Samoziejmosti
se stava pouziti svételnych zdroji zcela bez UV emise
a zabranéni priniku UV zafeni z vn&jsiho prostiedi®”'*'%,
Vzhledem k témto skute¢nostem tedy neni objektivni di-
vod pro rutinni monitorovani UV zafeni v mistech urce-
nych pro uloZeni a vystavovani predméti kulturniho dédic-
tvi, zpravidla postaci periodicka kontrola funkénosti opat-
feni omezujici UV zafeni.

Pro mnoh¢ predméty kulturniho dédictvi je vSak ne-
bezpeéné i viditelné svétlo' . Proto artefakty s vysokym
stupném ochrany maji pfedepsany zvlastni rezim pro skla-
dovani, vystavovani a podminky pfepravy, ktery zaruci
nepiekroCeni maximalni bezpecné ro¢ni davky svétla.
Davkou rozumime soucin intenzity osvétleni a Casu, tedy
tzv. osvit. I viditelné svétlo a obzvlast’ jeho modra slozka
maji dostatek energie na iniciaci degradacnich reakci
v materialech. Pfikladem ohroZenych materiald jsou barvi-
va v obrazovych vrstvach klasickych halogenidosttibrnych
fotografii, barviva nebo pigmenty digitalnich fotografii
(dnes nejcastéji inkoustovych vytiskll), pigmenty a ostatni
slozky barev obraz, tiskové barvy, malifské barvy a barvy
starych inkoustd, textilni materialy, nékteré pfirodni poly-
merni slozky galerijnich 3D objektt atd.

Pti vystavovani predmétd kulturniho dédictvi je nej-
dulezitéjsim opatfenim uréeni hodnoty ,,bezpecného* osvi-
tu, tedy takové kumulativni davky, ktera nezplsobi vy-
znamné poSkozeni dila. V praxi jde samoziejmé& vzdy
0 kompromis mezi maximalni ochranou (tedy stalé ulozeni
ve tmé€) a poptavkou po vystavovani. Povolené hodnoty
osvitu pfi vystavovani pro dvé skupiny dél dle citlivosti
uvadi tab. L.

Dodejme, ze se také Casto diskutuji v expozicich nové
zavadéné LED zdroje svétla, které maji atypicky prubéh
emisniho spektra a vyzatuji zna¢ny zlomek svého celkové-
ho svételného toku v modré ¢asti viditelného spektra. To
mize byt potencialné velmi skodlivé v situaci, kdy se pro
monitorovani svételnych podminek pouzivaji integralni
fotometry (luxmetry), jejichz spektralni citlivost odpovida
fotopické funkci (tedy spektralni citlivosti lidského oka).
Takové pfistroje vérné simuluji citlivost lidského oka, ale
pravé ztohoto divodu vykazuji velmi nizkou odezvu
v okrajovych ¢astech viditelného spektra, tedy nad 650 nm
a pod 450 nm. Pfi méfeni osvétleni témito pristroji tedy

Kategorie Osvit vyvolavajici pravé  Doporucena doba vystaveni nebo Doba nezbytna k vyvolani prave
rozliSitelné vyblednuti celkovy ro¢ni osvit rozlisitelného vyblednuti

1 (citliva dila) 1,2 Mlx.h 4 tydny nebo 12 kix.h ~ 100 let

2 (stiedné citliva dila) 10,0 Mlx.h 10 tydnt nebo 42 kix.h ~ 250 let

Pozn.: Predpoklada se, ze ptipadné UV zareni svételného zdroje bylo odfiltrovano
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Obr. 1. Emisni spektra wolframové Zarovky a LED zdroji. Spektrum klasické Zarovky se (téméi) shoduje s emisnim spektrem
Plankovského ¢erného télesa Zhaveného na 2800 K. LED zdroje jsou charakteristické primarnim emisnim pikem u 450 nm a Sirokym
fluorescenénim pikem v oblasti 550—600 nm. Vzdalenost v§ech zdroji od métidla byla upravena tak, aby vSechny poskytly shodné osvét-
leni 5000 lux. Rozdily v ozafeni vinovymi délkami v modré oblasti jsou evidentni

nejsme schopni uspokojive rozlisit, zda studovany svételny v disledku prispévku modrého svétla, na které fotopicky
zdroj v téchto spektralnich oblastech emituje ¢i nikoli. luxmetr jiz neni citlivy.

Snadno muize dojit k situaci, kdy jsou zméteny nizké hod- To je ovSem zasadni problém, protoze pravé nekon-
noty osvetleni, ovsem skutecné ozdreni je vysoké prave trolovana emise v modré oblasti (obr. 1) mize byt pti¢inou

zna¢né akcelerace fotochemickych degradacnich procesi.
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Obr. 2. Pro Kalibraci kinetiky vizudlnich zmén dozimetri a rutinni kontrolu jejich funkénosti se p¥i vyrobé pouZivaji tzv. solarni
simulatory (xenononové nebo dopované metal-halidové vybojky, pfipadné LED). Obrazek ukazuje porovnani emisnich spekter stan-
dardniho slune¢niho zafeni (model'® ASTM G173-03) a xenonového umélého svétla. Oba zdroje maji stejny zafivy vykon pii 340 nm
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V odborné literatufe se pro tento jev'® pouziva termin
,.blue light hazard®.

Zustava tedy otdzkou, zda dozimetry slouzici k moni-
torovani osvitl v galerijnich podminkach kalibrovat ve
fotometrickych (lux lumen m?) & radiometrickych
(Wm? nm") jednotkach. Fotometricky pfistup je vieo-
becné rozsiten a odbornou ,,galerijni a archivarskou* ko-
munitou akceptovan. Radiometricky pfistup je podle nazo-
ru autord tohoto sdéleni jednozna¢né vhodné;jsi, avSak jeho
prosazeni jist¢ nebude ani rychlé, ani snadné.

4.2. Dermatologicky dozimetr

Jak jiz bylo uvedeno, v pifipadé dermatologického
dozimetru'' je nutné monitorovat expozici spektralnimu
rozmezi 290 az 400 nm (UV/B plus UV/A). Pfipomeinime
nejprve, jaké slozky UV zafeni a v jakém poméru na zem-
sky povrch dopadaji. Zemska atmosféra (a v hrani¢nich
oblastech UV/C-UV/B spektra jeji stratosfericka ozénova
vrstva) je prirozenym filtrem extraterestridlniho zafeni.
Proto na zemsky povrch dopadaji pouze paprsky s delsi
vinovou délkou nez je 280-290 nm: tedy UV/B + UV/A
(290400 nm, viditelné zateni 400760 nm) a dale zafeni
z infracervené oblasti. Energeticky podil UV zéafeni
v terestridlnim slunecnim zareni neptesahuje 5 %, pfi¢emz
podil UV/B je asi 1 %. (To se vS8ak méni s denni dobou,
nejvyssi je v poledne, kdy je prichod slunecniho zateni
atmosférou nejkratsi).

Nejbéznéjsi klinicky patrnou Casnou reakci kiize na
oslunéni je zarudnuti (erytém), které muize prejit az do
puchyti. Pozdé€jsi odpovédi je pigmentace, ktera je vSak
znacn€ zavisld na vrozené schopnosti tvorby melaninu,
hnédého pigmentu v pokozce (a souvisi s fototypem kuize).
Hrani¢ni ddvka UV zéteni, ktera je schopna na kiizi vyvo-
lat pravé patrny erytém (odecCitany za 18 az 24 hodin po
ozafeni), se nazyva minimalni erytémova davka (MED).
Jde o vysoce individualni hodnotu lisici se také podle zara-
zeni do fototypu. Pro prakticky vyvoj tenkovrstvého che-
mického dermatologického dozimetru byla proto pouzita
tzv. standardni erytémova davka (SED), odpovidajici oza-
feni 100 J m™? erytemalné u¢innym ozafenim. Podil eryte-
malné G¢inného ozafeni z celkového ozareni je dan spek-
tralnim produktem spektralni intenzity ozateni a tzv. eryte-
malni funce, &ili spektralni citlivosti lidské pokozky'”.

Pro stfedni Evropu doporuc¢ovana ekvivalence 1 SED
= 17 minut pobytu na slunci v pravé poledne pii letnim
slunovratu (za jasné oblohy) byla potvrzena exaktnimi
spektralnimi méfenimi pomoci spektralnich radiometrt
a certifikovanych emisnich standardi. Z toho vyplyva, ze
pfi hodinovém slunéni v polednim obdobi bude primérny
jedinec exponovan davce 3 az 4 SED. Pokud by se slunil
cely den, kumulativni denni davka doséhne trovné az 30
SED. Dozimetr indikuje dva varovné stupné: a) 1 SED
(varovani pro prvni pobyt na slunci), b) hodnota dle foto-
typu a dosavadni historie slunéni v roce. Oba stupné lze
korigovat dle ochranného faktoru ptipadné pouzitého slu-
nec¢niho krému.
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Dozimetr musi dale umoziovat spolehlivé méfeni za
vSech béZnych okolnosti, kterymi prochézi jeho uZivatel.
Me¢l by vykazovat mechanickou odolnost (tzn. vydrzet
i naraz, ktery normalné nezrani kizi), musi byt vodéodol-
ny (v€etné vody slané), nutnosti je urcitd odolnost mydlu
a saponatim, a samozfejmé musi plnit svou funkci
v §irokém rozmezi teplot —10 °C az 50 °C. Nezbytnou
podminkou je pouziti netoxickych slozek pifi jeho kon-
strukei.

5. Chemické principy konstrukce dozimetri
Z pohledu chemického principu, na kterém lze dozi-

metr s vizualni indikaci konstruovat, pfipadaji v ivahu
Ctyfi varianty:

a) Fotochemicka reakce vedouci k degradaci barviva
spojend s jeho odbarvenim.

b) Fotochemicka reakce generujici reaktivni mezipro-
dukt, ktery zplisobi néslednou reakci doprovazenou
barevnou zménou.

c¢) Fotochemicka reakce vedouci ke vzniku barevného
produktu.

d) Fotokatalytickd reakce vedouci k odbarveni nebo

vzniku signalizujiciho meziproduktu.

V prvnim, zdanlivé nejjednodussim piipadé, se jedna
o cilené vyuziti degradacnich procest. Generace organic-
kych syntetikli usilovaly o vytvofeni stabilnich barviv,
ktera by nebledla a poskytovala vybarveni pfedmétd denni
potieby (papir, textil, dfevo, ...). Nabizi se zde predevsim
moznost vyuzit néktera tato dobfe definovana barviva
s reprodukovatelnou kinetikou blednuti jako srovnavaci
etalony, ke kterym lze vztahovat svétlostalost jiného posu-
zovaného materidlu. Primarni fotochemicky systém
v podobé vrstvy nanesené na vhodnou podlozku se odbar-
vuje  vdisledku ozafeni. Vizudlnim porovnanim
s barevnym etalonem miZeme urcit, jakou davku systém
absorboval. Pouzitim odlisné stabilnich barviv je mozné
nastavit citlivost systému ve velmi Sirokém rozpéti, podle
toho jak velké osvity je tfeba monitorovat (obr. 3a,
obr. 3b).

Barviva Saturnova Cerven a Solventni violet' (obr. 3)
byla rozptylena do pojivového systému na bazi komercni-
ho nitrocelulosového laku a pomoci ovrstvovaciho pravit-
ka byly naneseny vrstvy o tlouSt'ce 30 pm.

Oba systémy byly ozafovany pouze viditelnym svét-
lem ziskanym zxenonové lampy (svétlo filtrované
UV filtrem s absorpéni hranou 380 nm). Rozdilné fotolabi-
lita porovnavanych barviv se projevuje rychlejsim pokle-
sem reflektance (—log R) v pfipadé Solventni violeti
a pomalej$im u Saturnové Cervené. Dalsi testy potvrdily
ocekavanou skuteCnost, ze fotolyza barviv pii ozafeni
v celém rozsahu UV-Vis spektra xenonové lampy probiha-
la znateln¢ rychleji. Nicméné rychlost odbarveni i pii ex-
pozici pouze viditelnym svétlem je dostatecna pro kon-
strukci odlisné citlivych inkrementalnich dozimetrii pro
monitorovani svételnych podminek ve vnitfnim prostiedi
pfi osvétleni umélymi svételnymi zdroji bez UV slozky.
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Obr. 3. Zména reflektance vrstev nitrocelulosového laku probarvenych dvéma riznymi barvivy. (3a) — Saturnova cervei L4B 200
(C. L. Direct Red 79, C. I. 29065, CAS 1937-34-4). (3b) — Solventni violet’ 11 (C. I. Solvent Violet 11, C. I. 61100, CAS 128-95-0).
Barviva byla pouzita ve shodné molarni koncentraci, expozice provedena xenonovou vybojkou s UV absorpénim filtrem, integralni inten-
zita ozafeni v oblasti 400-800 nm byla 15 mW cm 2. Reflektance je vynasena jako zaporny logaritmus, coz umozfiuje snadno sledovat

koncentraéni zmény

(Jde tedy o systémy vhodné pro konstrukci dozimetru ga-
lerijniho typu.)

Druhy princip je zaloZen na jevech v praxi méné
Castych, ale odbornikim dobfe zndmych. Pfi studiu svét-
lostalosti povrchovych Uprav a néatérovych systémi se
bézné pozoruje jev, kdy urCity barevny systém vykazuje
riizné chovani na riznych povrsich. V praxi je zndma napf.
problematika snizené trvanlivosti vrstev nanesenych na
PVC (napt. barevného potisku) v disledku ptsobeni chlo-
rovodiku uvolfiovaného pfi jeho fotochemické degradaci.
Pii studiu trvanlivosti tiskl se Casto pozoruje tzv. kataly-
tické blednuti®®, tedy situace, kdy dvé tiskové barvy nane-
sené samostatné vykazuji dobrou trvanlivost, ale jejich
pretiskova plocha nikoli, protoze se navzajem destabilizu-
ji. Zatimco v praxi jsou tyto procesy nezadouci, v piipadé
konstrukce tenkovrstvych chemickych dozimetri ptinaseji
zajimavé moznosti pro konstrukci dozimetra s ,,bohatsimi*
barevnymi ptechody.

Dobfe popsanym piikladem vyuzivajicim tento prin-
cip jsou indika¢ni kompozice obsahujici acidobazicky
indikator a fotolabilni slou¢eninu odstépujici pii své degra-
daci proton (obr. 4). Takovy systém je na zacatku expozic-
ni doby zbarveny podle bazické formy indikatoru.
V pribéhu expozice dochazi k okyselovani systému, po
dosazeni pH odpovidajici barevnému piechodu dojde
k vyrazné barevné zméné¢ zplsobené protonaci indikatoru.

Prah odezvy je mozné prizpasobit pridavkem silné
zésady, ktera pohlti generované protony prednostné pred
jejich reakei s indikatorem. Teprve kdyz je zasada vycer-
péana, dojde k protonaci indikatoru a barevné zméné. Sa-
moziejmé¢ je také mozné pouzit dva i vice indikatort
s vhodné navazujicimi pfechody a postupné tak indikovat
pribéh expozice v disledku postupné zmény pH indikacni
vrstvy.
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Timto zpisobem je tedy mozné konstruovat binarni
dozimetr, ktery po dosazeni prahové davky rychle zméni
barvu. Spektralni citlivost je dana odezvou fotolabilnich
kyselin na ozafeni a pokryva celou UV a viditelnou oblast.
Vyhodou je, ze fotolabilni kyseliny nasly Siroké uplatnéni
v fadé polygrafickych reprodukénich technik a jsou stale
komerc¢né dostupné ve velmi Siroké paleté strukturnich
typt a absorpcnich charakteristik. Vzhledem k témto vlast-
nostem ziskava systém témeér univerzalni aplikacni charakter.

Analogii k tfetimu principu mizeme opét nalézt mezi
bézné pozorovanymi jevy — fotochemicka oxidace ligninu
je odpovédna za tmavnuti dfeva a dfevitych papirti vysta-
venych dennimu svétlu. Pro praktické vyuziti jako dozime-
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Obr. 4. Zména reflektance fotocitlivé vrstvy obsahujici acido-
bazicky indikator bromkresolovou zelen a systém fotodonori
H'. Pii expozici se uvoliiuje chlorovodik, ktery zptisobi zmé&nu
puvodné azurového odstinu na zluty
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tru jsou ovSem k dispozici vhodngjsi reakce. Dobrym pfi-
kladem jsou halogenidostiibrné fotografie a zCernani foto-
grafické vrstvy. Ta v principu funguje také jako vizuélni
dozimetr, jehoZ zCernani je tmérné absorbovanému zateni.
Podobnych fotochemickych reprodukénich systémi byla
navrzena cela fada. Ackoli vyuziti fotoreprodukénich sys-
témd pro monitorovani osvitu je obecné mozné, pro dozi-
metrické ucely byly navrzeny jiné chemické systémy. Jed-
nim z nich je molybdenanovy fotocitlivy systém, zaloZeny
na fotoredukci bezbarvého molybdenanu amonného na
hnédé oxidy molybdenu®.

Tyto systémy pracuji inkrementalné, jejich zbarveni
se postupné meéni. Spektralni citlivost je dana chemickou
povahou reaktantu a obecné pii ozareni UV zatenim pozo-
rujeme rychlej§i zmény nez pii pouziti pouze viditelného
svétla. Praktické uziti je limitovano malymi moZnostmi
ovlivnéni kinetiky (obr. 5).

Ctvrtou moznosti je piimé vyuziti fotokatalytického
jevu. Jeho podstata je vzhledem k velkému praktickému
roz8iteni  heterogennich  fotokatalytickych  reakei
skovovymi oxidy vSeobecné znima®'. V tuhé latce
(polovodici) jsou energetické hladiny elektront seskupené
do energetickych past. Absorbované zateni (foton)
lyzatoru je absorbovano polovodi¢ovou ¢astici. Elektron
z valen¢niho pasu pfejde do vodivostniho pésu, zarovei se
ve valen¢nim pasu generuje dira h* a dochazi k separaci
naboje. Elektron e, a dira h'y, mohou rekombinovat na
povrchu nebo v objemu castice béhem nékolika nano-
sekund za uvolnéni energie ve formé tepla. Pokud je pfito-
men akceptor, donor nebo povrchovy defekt, ktery by za-
chytil elektron nebo diru, rekombinaci se zabrani a mize
probéhnout redoxni reakce.
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Obr. 5. Zména reflektance v zavislosti na dobé osvitu
v solarnim simuldtoru Q-sun nastavenym na spektralni inten-
zitu ozafeni 0,47 W m™ nm™ pro vrstvu obsahujici moly-
bdenan v pojivovém systému z polyvinylalkoholu

Redukce bude probihat jen tehdy, bude-li energie na
spodnim okraji valenéniho pésu vétsi nez redukeni poten-
cial redukovanych castic (A/A"), zatimco oxidace probéh-
ne jen tehdy, bude-li horni okraj valenéniho pasu nize™,
nezli energie oxidacniho potencialu oxidovanych cCastic
(D/D"). Fotokatalyticky systém je mozné formulovat i jako
vysoce viskozni, téméf tuhou, tenkou vrstvu a probihajici
procesy opé€t pouzit k monitorovani absorbované davky.
Zakladem dozimetru je tenka vrstva kovového oxidu, zpra-
vidla oxidu titani¢itého, na kterém je adsorbovan vhodny
barevny indikator (organicka sloucenina). Generované
vakance, jejichz vznik je indukovan UV zafenim, reaguji
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Obr. 6. Zména reflektance v zavislosti na dobé expozice v solarnim simulatoru nastaveném na intenzitu ozaieni na spektralni
intenzitu ozaieni 0,47 W m~ nm™' pro vrstvu obsahujici fotokatalyticky systém (6a) zaloZeny na TiO, a barvivu Acid Red 1 (C. L.
Acid Red 1, C. 1. 118050, CAS 3734-67-6). Varianta (6b) vykazuje rapidni zménu a je schopna indikovat jiZ davky od 0,5 SED
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s témito latkami. Dochazi k jejich rozkladu a tedy i zméné
barevnosti. K vizualni indikaci je mozné vyuzit jak odbar-
veni oxidovaného substratu, tak ptipadné vznikajici mezi-
produkt. Ve druhém pftipad¢ se Casto vyuziva fluorescen-
¢nich sond. Celd fada aromatickych struktur (kyselina
tereftalova, benzoova, kumarin) poskytuje pfi oxidaci silné
fluoreskujici produkt™. Tyto sondy jsou vyuzivané pfi
studiu fotokatalytické aktivity riznych katalyzatort, jejich
pouziti pro dozimetrické aplikace je vSak velmi ptihodné.
Jde samoziejmé o systémy velmi vhodné pro konstrukci
dermatologickych dozimetri.

Ptiklad ilustrovany na obr. 6 popisuje chovani fotoka-
talytickych dozimetri — ty funguji jako inkrementalni,
postupné se odbarvujici. Vrstvy jsou velmi citlivé, jiz pii
béznych venkovnich intezitdch ozafeni je odbarveni velmi
rychlé. Velka citlivost umoziiuje i konstrukci UV dozime-
tri pro vnitini prostfedi pro sledovani sekundarni
UV emise svételnych zdroji (fluorescencni zativky). Vy-
hodou je spolehlivost pramenici z nevratnosti chemické
reakce. Spektralni citlivost je danéd strukturou pouzitého
polovodice, v ptipadé¢ TiO, je tedy pravé pokryta cela
UV-A/B oblast a pozice absorp¢ni hrany je idealni. Kineti-
ku je mozné ovlivnit v §irokém rozmezi pridavkem konku-
renéniho oxidovatelného substratu, neaktivnich pigmenti
a/nebo akceptort fotogerovanych elektrond.

6. Priklady provedeni

A% kapitole 4 byly zminény dvé aplikaéni oblasti -
pobyt na slunci. Nasledujici odstavce dokumentuji praktic-
kou implementaci tenkovrstvych dozimetrti s vizualni indi-
kaci pravé v téchto dvou oblastech.

Vynesena v barvovém prostoru L*a*b*

Referat

Tabulka II
Barvové souradnice odpovidajici jednotlivym indika¢nim
stupiim dozimetru pro bezpe¢néjsi opalovani

Expozi¢ni Barvové soufadnice AE
davka od 0 SED
SED L* a* b*
0 44 49 -17 0
2 77 20 5 49

85 5 22 72

Na obr. 7 a v tab. II jsou popsany kolorimetrické zmé-
ny UV citlivé kompozice zaloZzené na principu fotokataly-
tického odbourani barviva a jejich kalibrace pro dva expo-
zi¢ni stupné. Klicovou vlastnosti této kompozice je spoleh-
liva a vizudln¢ dobie identifikovatelnd barevna zména pfi
expozici davkami 1 a 2 SED. Uréeni davky probihd pomo-
ci porovnani sbarevnym etalonem. Barva dozimetru se
méni od od syté fialové ptes rizovou do svétle Zluté.
V tab. II jsou shrnuty typické hodnoty barvovych soutrad-
nic tohoto systému a barvova odchylka®® AE. Pies &etné
vyhrady a pokusy o zpfesnéni je barvovy prostor CIE
L*a*b* akceptovany jako standard v kolorimetrii a barvo-
vé komunikaci. Barvova odchylka AE vyjadiuje* rozdil
barvy mezi referenci (barva dozimetru na zacatku, tj.
0 SED a hodnocenym odstinem (1 resp. 2 SED) jako geo-
metrickou vzdalenost mezi témito body v prostoru
L*a*b*.

Empirické pokusy s velkymi vzorky zdravych pozo-
rovatell ukazuji, ze barvova odchylka AE =2 odpovida
pravé postiehnutelnému rozdilu pii pfimém porovnani
vzorku areference vedle sebe, pokud AE >4 je rozdil
zjevny i pii nepfimém porovnani. Jeji velikost tedy objek-
tivné potvrzuje snadnou vizualni rozlisitelnost jednotli-
vych expozicnich stupniti. Spektralni citlivost a vysoka
citlivost odezvy predurcuje tuto formulaci pro vyuziti jako
,,opalovaci* dozimetr pro prvni pobyty na jarnim slunci
nebo celoro¢ni pouziti osobami s velmi citlivou pleti
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lovam Zprava — etalon pro kvantifikaci barevné zmény, vlastni
dozimetry nanesené na folii opatfenou lepici vrstvou na rubové
stran¢ a dale navod na pouziti



Chem. Listy /71, 644653 (2017)

180 klx h

L*

Obr. 9. Barevna zména dozimetru pro monitorovani galerijni-
ho prostiedi vynesena v barvovém prostoru L*a*b*

(fototyp 1 a 2). Kapalna formulace je optimalizovana pro
nanédSeni hladkym valcem na koronovanou bilou PET folii
a naslednou adjustaci fezanim do spotiebitelského formatu
(obr. 8). Robustni a inertni podlozka zarucuje dobrou odol-
nost dozimetru ve venkovnich podminkach.

Na obr.9 a vtab. Il jsou popsany kolorimetrické
zmény kompozice citlivé na viditelné svétlo, které zptsobi
blednuti dvou relativn€ labilnich azobarviv. Klicovou
vlastnosti této kompozice je relativné vysoka citlivost na
viditelné svétlo a z ni pramenici velka rychlost odbarveni.
Urceni davky i v tomto pfipadé probiha pomoci porovnani
s barevnym etalonem, pficemz barva dozimetru se
z diivodu pfitomnosti dvou riznych barviv méni v prib&hu
osvitu od stfedné modré pies svétle purpurovou, k narizo-
velé. V tab. III jsou opét shrnuty typické hodnoty barvo-
vych soufadnic tohoto systému a barvova odchylka AE.
Jeji absolutni velikost objektivné dokumentuje skutecnost,
ze barevnd zmeéna neni zde tak vyrazna jako v predeslém
piipadé€. To vSak neni na zavadu, protoze lze predpokladat,
Ze porovnani s etalonem bude provadéno v kontrolovanych
svételnych podminkach pouc¢enym odbornym uzivatelem.
Jde o systém velmi vhodny pro dlouhodobé monitorovani

Tabulka III
Barvové soutadnice odpovidajici jednotlivym indika¢nim
stupitim dozimetru pro monitorovani galerijniho prostfedi

Osvit Barvové soufadnice AE od
kix.h L* a* b* pocatku
0 33 14 -50 0

60 44 11 —40 15
120 50 11 27 29

180 62 14 -17 44
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Obr. 10. Baleni galerijniho dozimetru (maximalni osvit 180
kix h) v kone¢né uZivatelské podobé

expozi¢nich davek u galerijnich a muzejnich predmétui.
Baleni dozimetru v kone¢né uzivatelské podobé predstavu-
je obr. 10.

7. Zavér

Svétlocitlivé expoziéni dozimetry pfedstavuji mimo-
fadné jednoduchy a laciny néstroj pro monitorovani davek
dopadajiciho zafeni pro riizné oblasti pouziti. V této praci
byly podrobnéji predstaveny dvé z nich — dermatologické
dozimetry pro varovani osob pied UV zafenim a galerijni
dozimetry pro ochranu vzécnych historickych nebo umé-
leckych artefaktd. Obecny princip jejich technického fese-
ni je zaloZzen na vyuziti barevné zmény fotochemického
reak¢éniho systému k vizualni indikaci absorbované expo-
ziéni davky. Zakladem je svétlocitlivd vrstva, obsahujici
barviva a fotosenzibilizatory, jimiZ se nastavuje citlivost
detekéniho systému. Vyhodnocovanym parametrem je
kinetika (rychlost) barevné¢ zmény a formy barevnych pre-
chodu. Tyto parametry souviseji s optickym charakterem
barevného systému, se strukturnimi, chemickymi, morfo-
logickymi a fyzikalnimi vlastnostmi fotochemicky aktivni
tenké vrstvy a s celkovou optimalizaci detekéniho systé-
mu. Dozimetr je navrzen bud’ jako inkrementalni dozimetr
(postupna zména), nebo binarni (néhla/skokova zména).
Dozimetr indikuje rizné davky na zaklad¢ vizudlniho po-
rovnani s barevnym etalonem ptilozenym do bezprostiedni
blizkosti exponované fotoaktivni plochy.

Tato prace vznikla s podporou Technologické agentu-
ry Ceské republiky v ramci 3. vyzvy programu Alfa, projekt
¢ TA03010548.
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The primary intention of this work was to bring infor-
mation on the research, development, and construction of
advanced thin film light sensitive elements. They are de-
signed to be used for direct monitoring of the time variable
with the help of preciously calibrated color change in-
duced by irradiation in variable ranges of the light spec-
trum. Protection of many objects of cultural heritage in-
cludes also their protection against light. The protection
would not be possible without measuring the dosage of
radiance, to which every such object has been exposed.
Another important application area comprises the warning
of users that their exposure to the UV light upon outdoor
activities has passed. It was shown that the proposed prin-
ciples are ideally suited for such purposes.



