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Utad priimyslového vlastnictvi v zapisném Fizeni nezjistuje, zda pfedmét uzitného vzoru
spliiuje podminky zpisobilosti k ochrané podle § 1 zak. ¢. 478/1992 Sb.
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Identifikator pro znacdeni a identifikaci papirovych dokumentii pomoci rentgenové
fluorescence

Oblast techniky

Technické feseni se tyka identifikatoru pro znaCeni a identifikaci archivnich papirovych
dokumentli pomoci rentgenové fluorescence.

Dosavadni stav techniky

Dosavadni béZnou praxi v archivech a podobnych institucich je, Ze dokumenty jsou pii zatazeni
do archivnich fondd znaceny pomoci otisku klasického kovového nebo samobarviciho razitka
s definovanymi udaji, napt. nazev instituce, nazev archivniho fondu apod. Timto zpisobem
byvaji znaCeny vybrané dokumenty v konkrétnim fondu, ale toto znaceni nebyva aplikované na
vSechny listy. Zjevnou a praxi provétenou vyhodou tohoto postupu je jeho celkova jednoduchost
a Casova, technologicka i investi¢ni nenarocnost. Na druhé strané ale tento zavedeny postup ma
své vyznamné nevyhody, kterymi jsou predevSim vizualni dominance takového znacCeni Casto
vedouci ke sniZeni estetické hodnoty dokumentu. Bézné uzivané razitkové barvy lze pomémé
snadno odstranit, coz opét miize byt hodnoceno jako vyhoda napt. pfi restaurovani hodnotnych
nesetrné oznacenych archivalii, ale i nevyhoda pfi snadném odstranéni otisku v ptipadé kradeze
cenn¢ho dokumentu.

S rozsifenim digitalnich technologii se stale Castéji objevuji identifikacni prvky s elektronickym
¢tenim, jako jsou carové a Sachovnicové QR kdody anebo Cisté elektronické identifikacni prvky,
systémy zalozené na carovych nebo QR kodech s optickym ctenim. Tyto systémy jsou dnes
masivng¢ rozSifeny v celé fadé obord. V archivni praxi je carovy kod dostateCny pro piesny popis
typu dokumentu a jeho zarazeni. Technické vybaveni pro cteni a tisk kodl neni investicné
narocné, ale nevyhodou daného systému je opét viditelnost znacky a jeji snadna kopirovatelnost.
Velice jednoduchym zplisobem lze okopirovat dany identifikac¢ni kod a znovu vytisknout. Kody
tak nemaji prakticky zadnou ochrannou roli. RF tagy predstavuji technologickou evoluci
¢arovych kodi v podobé bezkontaktniho ¢teni. Jsou také méné rusivé po vizualni strance, bézna
je forma bilé nalepky fadové centimetrovych rozmért.

Vsechny vySe popsané systémy vSak nejsou primarné urceny pro ztotoznéni archivalii v pfipadé
nalezu po ztrat¢ ¢i zachytu zcizeného dokumentu, ale pro prosté tazeni a identifikaci fady
dokumentl seskupenych napt. v archivnich krabicich. Pokud je archivni dokument predmétem
zajmu nepoctivého jednani, je odstranéni vySe popisovanych znacek pro pachatele trivialni
a nasledné urceni ptivodniho vlastnika obtizné.

Obecnym feSenim tohoto problému je postup, kdy se archivovany predmét oznaci zptsobem,
ktery neni pfi bézném prohlizeni zjevny a unikne tak pozornosti pachatele kradeze, ale pii
ptipadném zachytu umozni ptecteni kodu a prokazani pivodniho vlastnika. Situace je do jisté
miry podobna situaci pfi ochrané cenin a zbozi proti padélani. AvSak v pfipad¢ archivnich
materiald neni pozadovano pouze rozliSeni original od padélku, ale znacka na archivnim
dokumentu by méla nést alespon kratkou informaci jednoznacné identifikujici vlastnika.

Za timto Gcelem bylo popsano mnoho feSeni pro tvorbu a cteni kratkych skrytych koda
zaloZenych na velmi Siroké skale technologickych principti. Zdaleka nejpopularnéjsim principem
je vyuziti  fluorescence. Napiiklad dokumenty US 9836634 B2, US 8408468 B2
a US 6203069 B1 popisuji rizné modifikace konvencnich carovych koda, které vSak jsou
neviditelné pii pozorovani za béznych podminek a zviditelni se fluorescenci pii ozafeni UV nebo
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IR zdrojem. US 8895072 B2 popisuje sofistikovanéjsi postup zalozeny na tvorbé kratkych kodi
pomoci kvantovych teCek s vrstevnatou strukturou tvofenou réizné fluorescencné se projevujicimi
materialy, pfi¢emz vlastni kod se projevuje riznymi pribéhy emisnich fluorescencnich spekter.

Pro popisovany ucel mohou byt vyuzity také mikrotecky, jak je tomu v dokumentu
US 4243734 A, jejichz umisténi na archivaliich mize byt celoplo$né, anebo lokalni. V ptipadé
lokalni aplikace je potom nutné systém oznaCeni doplnit o informaci vedouci k nalezeni
mikrotecky. Principialné podobny systém zaloZeny na smésich riizné velkych a rGzné barevnych
mikrokuli¢ek pak popisuje US 4767205 A.

US 5760394 A dale popisuje tvorbu kratkych kodt pouzitelnych pro identifikaci fyzickych
objektd pomoci prvkovych izotopt s dlouhou dobou zivota. Kodovani informa¢niho obsahu se
provadi nastavenim specifickych pomérd vybranych isotopd, ¢teni probiha s vyuzitim hmotnostni
spektrometrie, ktera ov§em vétSinou vyzaduje destruktivni pfipravu vzorku pro analyzu a nehodi
se proto pro archivni dokumenty.

Ze zjevnych dtivod jsou pro popisovanou aplikaci pouzitelné pouze metody s nedestruktivnim
¢tenim. US 20030178561 A1 potom popisuje systém analogicky k ptredchozimu, kde vSak
neptirozené poméry izotopli lehkych prvkl slouzi k pozménéni FTIR vibra¢nich spekter
chemickych latek tvoficich znacku a témito zménami je zakodovana informace.

Pro bezkontaktni ¢teni koda zalozenych na prvkovém slozeni znaCky se velmi perspektivni jevi
rentgenova fluorescence neboli XRF. Touto metodou sice nelze odliSovat izotopy prvkd, ale
pouze rGzné prvky, presto mize poskytnout dostatecnou kapacitu pro tvorbu kratkych kodi a
jejich pohodlné nedestruktivni precteni. Obecny postup pro vytvoreni vztahu mezi XRF spektrem
a kédovou hodnotou popisuje publikace ,,Digital Equivalent Data System for XRF Labeling of
Objects (NASA). Publikace vSak je velmi obecna a nezahrnuje zadny popis skutecné realizace.
Podrobnéjsi realizace je popsana napt. v US 6477227 B1, popisujici systém pro identifikaci
a prokazovani pvodu fyzickych pfedméth pomoci znacky se specifickym prvkovym sloZenim,
které je identifikovano pomoci XRF analyzatoru. Identifika¢ni znacka neboli oznaCovaci element
se specifickym prvkovym sloZenim je rovnomérné rozptylena v celém objemu finalniho vyrobku,
je tedy zapotiebi pouziti velkého mnozstvi identifika¢ni znaCky do jeho celkového objemu.
Pomoci prvkového slozeni a relativni Cetnosti zastoupeni je potom vytvoten, resp. piecten kod.
Nevyhoda uvedeného patentu spociva v tom, Ze netfes$i kompatibilitu znacky s oznaCovanym
predmétem. Je tedy evidentni, Ze nelze tento systém pouzit pro vSechny typy materiald, nebot’
nezohlednuje mozné interakce mezi znaCkou a oznaCovanym predmétem, a to zejména z déivodu,
Ze patent nefe$i chemickou formu znacky. Podobny princip s drobnymi technickymi odli§nostmi
vyuziva cela fada dalSich feSeni popsanych napt. v WO 2016014895 A1, WO 2016157185 Al,
CA 2617843 A1 atd. Nevyhody téchto feSeni spocivaji zejména vtom, Ze zcela ignoruji
kvantitativné nelinearni jevy doprovazejici XRF méfeni.

Praktickému nasazeni XRF kodG ale dosud branily cetné problémy zplisobené rlznymi
fyzikalnimi jevy uplatiiujicimi se pfi XRF méfeni, které nasledné omezuji reprodukovatelnost
naméfenych spekter a zvySuji chybovost c¢teni kod, resp. omezuji pocet spolehlivé
realizovatelnych kod. Samotnou intenzitu rentgenového zareni lze zméfit velmi presné a pii
rutinni praci lze bez vétsiho Gsili obdrzet chyby pod 1 %, avSak srovnatelnou spravnost pii
kvantitativni analyze 1ze dosahnout pouze s vyuzitim nelinearnich kalibra¢nich funkci. Negativni
roli snizujici spravnost kvantitativni analyzy hraji napf. meziprvkové interakce (DOI:
10.1021/ac60337a027), sekundarni fluorescence (DOI: 10.1002/xrs.848), reabsorbce a rozptyl
(DOL: 10.1118/1.598612), nehomogenita vzorku (DOI: 10.1002/xrs.1300070406) ¢i jeho
Casticova povaha (DOIL: 10.1002/xrs.534). Zatimco védecka literatura, predevSim ta
s analytickym zaméfenim, vénuje témto problémim patiicnou pozornost, patentové zdroje —
pfinejmens§im ty zaméfené na vyuziti XRF koédovani — jsou z pochopitelnych divodi
optimistictéjsi a problém vesmés ignoruji.
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Ukolem technického feseni je vytvofeni takového identifikatoru pro identifikaci papirovych
dokumentli pomoci rentgenové fluorescence, ktery by napomahal prokazat ptvod papirovych
dokumentli zejména pfi jejich odcizeni, jejichz oznaceni by vizualn¢ nezasahovalo do archivnich
dokumentti, nedochazelo by tedy k znehodnoceni dokumentt, a které by bylo ve viditelné oblasti
spektra nepostfehnutelné, kde by nehrozila interference mezi signalem identifikatoru se signalem
pozadi papirového dokumentu.

Podstata technického feSeni

Vytyceny tkol je vyfeSen diky identifikatoru pro znaceni a identifikaci papirovych dokumenti
pomoci rentgenové fluorescence zahrnujici oznaCovaci element se specifickym prvkovym
slozenim se specifickou ¢etnosti zastoupeni jednotlivych prvki tvofici identifikacni kod.

Vlastni kodovani je zalozeno na proménlivé relativni Cetnosti zastoupeni nékolika vybranych
chemickych prvkd, které nejsou pfitomné v archivaliich a nehrozi tak interference s pfirozenym
pozadim oznadovaného papirového dokumentu. Cteni kédu potom probiha pomoci XRF
spektrometrie. V XRF spektru méa kazdy kod, resp. oznaCovaci element unikatni projev
kvalitativni, tedy znacici pfitomnost jednotlivych prvkll projevujici se pfitomnosti signalu
v charakteristické pozici, a kvantitativni, tedy znacici cetnost relativniho zastoupeni prvku
projevujici se intenzitou signalu.

Pro tvorbu kodi tedy oznacovacich elementl je nejprve nutné pripravit kodovaci smes ve forme
koloidni disperze, pro jejiz ptipravu se pfednostné pouzivaji vzacné prvky bézné se nevyskytujici
v archivnich papirovych dokumentech, napf. lanthanoidy a aktinoidy. Pfednostné se pouzivaji
stabilni slouCeniny, zejména oxidy, pfipadné uhliCitany, sirany, hlinitany ¢i kfemicitany
vhodnych prvkid. Tyto stabilni slouceniny jsou bilé nebo nevyrazné barvy, tedy nazloutlé,
nartizovelé ¢i svétle modré. Kodovaci smési jsou piednostné upraveny do podoby koloidnich
disperzi, ¢imz se dale potlaci jejich barevny projev. Pfipravené koloidni disperze jednotlivych
sloucenin se smichaji v ur¢enych pomérech, ¢imz vznikne surova kodovaci smes nesouci jednu
urcitou kodovou hodnotu z mnoha moznych kombinaci, vyjadienou pomérem vysky piki v XRF
spektru. Vzhledem k vysoké koncentraci kodujici smési je vSak XRF spektrum v této surové
kodovaci smési odlisné od spektra budouciho oznacovaciho elementu s pomoci této kodovaci
smési vytvofeného. Dale se pro kédovaci smés mohou vyuzit i pfechodné kovy.

Ze surové kodovaci smési se pripravi vhodna aplikac¢ni formulace pfizplsobena konkrétni
depozi¢ni technice. Obvyklym postupem je vneseni surové kodovaci smési do bezbarvého
zakladu tiskové barvy na bazi polyakrylat, nitratd celulozy, polyurethanli, polyesterd ¢i
alkydovych pryskytic nebo do jiné vhodné matrice v koncentraci 1 az 10 % hmotn. Vhodnymi
tiskovymi technikami mohou byt tamponovy tisk, sitotisk, flexotisk nebo inkoustovy tisk. Pouzité
matrice musi samoziejmé spliiovat vyssi naroky na archivni stabilitu a musi byt kompatibilni
s pouzitou kodovaci smési. Zejména musi byt zabranéno separaci slozek z kodovaci smési
v pribchu skladovani nebo aplikace, ¢imz by dochazelo k ,,rozladéni nastavené hodnoty kodu.
Disperze proto musi byt dobfe stabilizované. Tenké nanosy o tloustce jednotek mikrometrii
zhotovené takovymito formulacemi jsou témér bezbarvé a semitransparentni. Pfi naneseni na
bézné papirové dokumenty nejsou vizualné patrné. Jisté riziko zviditelnéni pfinasi odlisny lesk
potisténe plosky, ktery lze ale korigovat pfidavkem béznych zmatiujicich prostfedkd, jako je
napf. amorfni silika.

Pfi pouziti tiskovych technik mize byt pouzity i sofistikovanéj$i postup nanaSeni, kdy je
ptipraveno nékolik tiskovych formulaci obsahujici jen jednu slozku kodu a vysledny oznacovaci
element se sestavi opakovanym pretiskem nékolika jednoslozkovych formulaci. Kromé tiskovych
technik je ale také mozna zcela jednoducha pfistrojové nenarocna manualni aplikace pfenosem
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prefabrikovaného oznacovaciho elementu tlakem z nosné podlozky. Zvlastni moznosti aplikace
pfinasi zejména inkjetova metoda tisku oznacovacich elementtl, ktera v kombinaci s pfistrojovym
rozpoznanim predlohy umoziuje celou ftadu sofistikovanéjSich postupi pro umisténi
oznaCovacich elementdl a umoziujici v nékterych piipadech eliminovat lokacni element.
Napriklad lze aplikovat maly koncentrovany oznacovaci element na selektivné vybrana mista
predlohy, tzn. pretisknout prvni pismeno na strance oznacovacim elementem apod. Inkjet dale
umoziuje pokryt cely papirovy dokument matici malych bodi obsahujici dostate¢né mnozstvi
kédovaci smési, takze cely papirovy dokument se stava jednim velkym oznaCovacim elementem.

Aplikovany oznacovaci element je vizualné nepostichnutelny. Je proto vhodné ho doplnit
o pomocny element s lokacni funkci, ktery umozni nalezeni oznacovaciho elementu. Lokacni
element miize mit formu jednoduchého vhodné tvarovaného geometrického obrazce, jako je napft.
Sipka, oramovani, zamérny kiiz apod. poskytujiciho informaci o poloze oznacovaciho elementu.
Lokacni element je vytvofen opét tiskem na povrch papirového dokumentu. Lokacni element je
také vizualné nepostiehnutelny a zviditelni se fluorescen¢ni emisi po excitaci. S vyhodou se zde
vyuziva tzv. up-konverzni fluorescence vyvolana excitaci infraCervenym laserem. Up-konverzni
pigment je chemicka sloucenina, ktera po ozafeni infraCervenym zafenim vysoké intenzity
generuje fluorescenci ve viditelné oblasti spektra. Jedna se tedy o fotoluminiscenci generovanou
zafenim o niz$i energii, neZ ma zareni generované. Kladem tohoto usporadani je to, ze lokacni
element neni identifikovatelny v UV ozafeni, které je bézné pro zviditelnéni fluorescencnich
ochrannych prvkli pouzivano. OznaCovaci element a lokaCni element dohromady tvofi
identifikator, ktery je rovnéz predmétem tohoto vynalezu.

Pfedmétem technického feSeni je tedy komplexni identifikator pro oznaceni papirovych
archivovanych dokumentli vizualné¢ nepostichnutelnymi znackami nesoucimi  kratké
nékolikabitové kody. Identifikator umoziuje snadno a efektivné umistit na papirovy dokument ¢i
archivalii identifikacni kod, konkrétné oznaCovaci element, ktery neni vizualné patrny pod
viditelnym nebo UV ¢i IR zafenim. Tento oznaCovaci element je semitransparentni, takze je
mozno ho umistit do kteréhokoliv mista papirového dokumentu, jeho pozice neni jednoduse
rozpoznatelna a nerusi pozorovani plvodniho grafického obsahu. Lokalizace oznacovaciho
elementu pro UcCely zméfeni a dekodovani je pak vyfeSena tzv. lokalizacnim elementem
umisténym v bezprostiedni blizkosti oznaCovaciho elementu takovym zplsobem, Ze po
zviditelnéni lokac¢niho elementu fluorescencni emisi lze urcit polohu oznacovaciho elementu
aten je mozno snadno zméfit a nasledné interpretovat ulozeny kod. Po ozafeni papirového
dokumentu NIR zdrojem, tedy blizkou infraCervenou oblasti je lokacni element diky up-
konverznim pigmentim lokalizovan a nasledné je mozno piilozit do urceného mista méfici
aperturu XRF spektrometru a zmétit XRF spektrum.

Oznacovaci element je zaloZen na kombinaci minimaln¢ dvou prvkd ze skupiny lanthanoidt
a/nebo aktinoidli a/nebo prechodnych kovi. Jedna se napf. niob, cer, prascodym, neodym,
promethium, samarium, europium, gadolinium, therbium, dysprosium, holmium, erbium,
thulium, yterbium, lutecium, lanthan, aktinium, thorium, ruthenium. Tyto prvky je mozno piesné
identifikovat a jejich obsah s jistymi omezenimi kvantifikovat pomoci rentgenové fluorescence
neboli XRF. Jsou voleny takové prvky, u kterych je zajisténa pfirozena absence v chranéném
papirovém dokumentu, at’ jiz dana nepfitomnosti v papirové hmoté, tak nepfitomnosti v inkoustu,
barvach pouzitych v iluminacich atd. nebo piipadné v materialech pouzitych pro povrchovou
upravu archivniho papirového dokumentu. Pouzit¢ prvky a jejich slouceniny nejsou
v koncentracich, ve kterych jsou aplikovany na dokument patré vizualnim pozorovanim, a to ani
pod UV ¢i IR ozarenim. Kromé toho nemaji v téchto nizkych mnozstvich zadny negativni vliv na
samotny chranény dokument.

Kodovani je zaloZzeno na rtznych pomérech Cetnosti vyskytu vybranych prvkd v kdédovacich
smésich a jejich identifikaci jak kvalitativni, tak kvantitativni. Napt. m&jme pét rGznych prvki
poskytujici individualni neptekryvajici se emisni piky v XRF spektru. Prvky oznac¢ime A, B, C,
D, E a tvofi jednotlivé proménné popisované¢ho kodu, tedy pét proménnych. Mnozstvi
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nanesen¢ho materialu v oznaCovacim elementu limituje pocet signalovych trovni, které mize
kazda proménna nabyvat. Dolni limit je Sum doprovazejici méfeni, resp. minimalni signalova
hodnota bezpecné rozlisitelna nad Sumem. V souladu s obecné akceptovanymi zvyklostmi
predpokladame trojnasobek intenzity Sumu. Horni limit se odviji od optickych vlastnosti
oznacovaciho elementu, nebot’ oznaCovaci element obsahujici pfiliS velké mnozstvi kddovaci
smési bude viditelny, a také od rozsahu linearni odezvy XRF na koncentraci, kde pfili§ velké
mnozstvi kodovaci smési se zacne navzajem ovliviiovat a signal nebude imérny koncentraci.
Nize uvedené priklady provedeni jsou vizualn¢ nepostiehnutelné a poskytuji dostateCny odstup
signalu od Sumu a dostatecny linearni rozsah zavislosti intenzity signalu na koncentraci na to, aby
byly spolehlivé rozliSeny az Ctyii signalové trovné. V takovém piipad¢ tedy mame k dispozici
kod s péti proménnymi nabyvajicimi ¢tyf hodnot, tedy 5* = 625 kombinaci.

Aby bylo mozné od sebe odliSit tzv. ekvisignalni kombinace neboli kombinace se stejnou
relativni vyskou jednotlivych piki, napt. kéd (A=1, B=1, C=1, D=1, E=1) od kédu (A=2, B=2,
C=2, D=2, E=2), je nutné do systému zabudovat vnitini standard, vii¢i kterému budou ostatni
signalové hodnoty porovnavany. Pro vySe popsany kod to znamena, Ze jednu z pozic pouZijeme
vyhradné pro vnitini standard, zbyva nam tedy 4* = 256 kombinaci. Vyslednou kddovou hodnotu
lze pak presné pitiradit pracovisti €i archivu, které dané papirové dokumenty takto oznacuje, aniz
by toto bylo pro nepouceného uzivatele patrné. Timto zplsobem Ize papirové dokumenty znacit
s cilem jejich nasledné identifikace, napiiklad po pfipadném zcizeni a pii prokazovani jejich
pavodu pfi zachyceni, aniz by jakymkoliv zplisobem byla narusena vizualni integrita papirového
dokumentu. Papirovy dokument neni tedy poskozen z estetického hlediska, a pfedevsim ptipadny
pachatel nemiize urcit, zda a kde je tento oznacovaci element, tedy identifikac¢ni kod umistén.

Potlaceni nezadoucich kvantitativné nelinearnich jevii pti XRF méfeni je kliCovou vlastnosti
a vyhodou tohoto vynalezu a je ho dosazeno né¢kolika zpisoby. Klicovou roli hraje zejména
depozice oznacovacich elementd technikami materialového tisku, které zaru¢i nejenom vlastni
naneseni kodovaci smési v predepsaném pomeéru, ale také precizné odméfi jejich celkové
mnozstvi a zajisti pfedepsanou plosnou koncentraci, coz jsou zakladni pfedpoklady pro zajiSténi
stabilni a reprodukovatelné XRF odezvy. Dale jsou to predevS§im texturni vlastnosti, zejména
velikost ¢astic v kodovaci smési a agregace kodujicich sloucenin, které jsou nastaveny ve fazi
vyroby surovych kodovacich smési semletim na pozadovanou velikost technikami tzv. perlového
mleti na velmi uzkou distribuci velikosti Castic a stabilizaci vzniklych disperzi vhodnymi
dispergatory. Pii navrzich kapalnych tiskovych formulaci pro rizné tiskové techniky se peclivé
voli takové koncentrace, které poskytnou optimalni plosnou i objemovou koncentraci kodujici
smési v zaschlém oznacovacim elementu tak, aby byly dodrzeny zamyslené hodnoty kodovych
proménnych a aby oznacovaci element obsahoval optimalni mnozstvi kodujici smési, které
poskytne dostateCny odstup signalu od Sumu, ale neovlivni intenzitu signalu vySe popsanymi
koncentra¢né-nelinearnimi jevy.

Vyhody zplisobu znaCeni papirovych dokumentli a jejich identifikace pomoci rentgenové
fluorescence podle tohoto vynalezu spocivaji v tom, Ze napomaha prokazat ptivod papirovych
dokumentli zejména pii jejich odcizeni, jejich oznaCeni vizualné nezasahuje do archivnich
dokumentt, takze nedochazi k jejich znehodnoceni. Diky vlastnostem identifikatoru podle tohoto
vynalezu nehrozi interference mezi signalem identifikatoru se signalem pozadi papirového
dokumentu.

Piiklad uskute¢néni technického feSeni

Piiklad 1 - ptiprava vychozi kodovaci smési

Pro vytvoteni vychozi kédovaci smési se pouziji nasledujici oxidy lanthanoid® a pfechodnych
kovli - Lax0s;, Smx0s, Gd»03, Dy-Os a Nb>Os. Hmotnostni pomér navazek je nasledujici -
38,22 % hmotn. oxidu lanthanitého, 23,54 % hmotn. oxidu samaritého, 17,29 % hmotn. oxidu
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gadolinitého, 16,42 % hmotn. oxidu dysprositého a 4,53 % hmotn. oxidu niobi¢ného. Nasledné je
tteba suchou sm¢s dostatecné zhomogenizovat. Tato smés je tzv. ,,ckvisignalni®, to znamena, Ze
hlavni piky vSech ptitomnych kovli maji stejnou (+/- 2 %) vysku. SniZzenim obsahu oxidd La, Sm
Gd a Dy pfi zachovani mnozstvi Nb lze potom pfipravit dalsi kody, které budou mit nizsi piky
v porovnani s Nb vystupujicim v roli vnitiniho standardu.

V kadince se piedlozi 60 g rozpoustédla Dowanol PM (2-methoxypropanol) a za michani se
vnese 40 g vychozi kddovaci smési oxidli lanthanoidl, a ptidaji se 4 g dispergatoru Disperbyk
103, coz je 50% roztok polymeru bez iontovych skupin v 2-methoxypropyl acetatu. Potom se do
kadinky prida 30 g sklenéné balotiny s primérem 0,6 az 0,8 mm. Plochym sklenénym michadlem
opriméru 5cm se pfi rychlosti nejméné 2000 ot/min suspenze umele na stabilni disperzi.
Sklenéna balotina se odfiltruje ptes polypropylenovou filtracni plachetku. Priméra velikost
¢astic je 190 az 200 nm a piipravena disperze je stabilni pro pouziti jako kodovaci smés.

Piiklad 2 - nanaSeni oznac¢ovaciho elementu sitotiskem

V 10 g ¢ir¢ho zakladu pro sitotiskovy lak na polyakrylatové bazi se rozptyli 3 g zasobni kodovaci
smési oxidl kovil tvorici identifikaéni kod oznacovaciho elementu dle prikladu 1. Vysledna
formulace se dikladné zhomogenizuje a nanasi se sitotiskem na papirové dokumenty archivalii
urcené k oznaceni. Tistény obrazec oznaCovaciho elementu ma tvar kruhu o priméru 8 mm a po
odpareni rozpoustédel neni vizualn¢ postichnutelny. Toto mnoZstvi postacuje k oznaCeni
minimalné 500 listd, pficemz XRF spektra vSech vytiskii naméfena pristrojem ru¢nim ED-XRF
spektrometrem DELTA Professional vykazuji vysokou miru shody — celkovy integral plochy pod
spektry kolisa nejvyse + 10 % od stiedni hodnoty a relativni odchylky vysky jednotlivych piki
nepresahuji 5 %, coz umoznuje spolehlivé rozliSeni Ctyf urovni signalu v kazdé proménné takto
vytisténého kodu.

Piiklad 3 - nanaSeni loka¢niho elementu sitotiskem a tvorba identifikatoru

10 g 4% hmotn. polyvinylbutyralu v ethanolu se smisi se 300 mg up-konverzniho
fluorescencniho pigmentu, tedy libovolného pigmentu s IR excitaci 950 az 1000 nm a stfedni
velikosti ¢astic v rozsahu 20 az 200 mikrometrli. Vysledna formulace se diikladn¢ zhomogenizuje
a nanasi se sitotiskem na papirové dokumenty archivalii diive oznacené oznaCovacim elementem
deponovany oznaCovaci element a vzajemn¢ tvori identifikator. Lokacni element se zviditelni
emisi zeleného svétla po excitaci vykonnym zdrojem emitujicim blizké IR zafeni, typicky laser
980 nm, 500 mW, a slouzi k presnému zacileni méfici apertury XRF analyzatoru.

Priklad 4 - nanaSeni oznaCovaciho elementu tampdnovym tiskem

V 10 g ¢irého zékladu pro tamponovy lak na polyakrylatové bazi se rozptyli 3 g zasobni kodovaci
smési oxidl kovil tvofici identifikaéni kod oznacovaciho elementu dle piikladu 1. Vysledna
formulace se dikladné zhomogenizuje a nanasi se tamponovym tiskem na papirové dokumenty
archivalii ur€ené k oznaceni. TiStény obrazec oznacovaciho elementu ma tvar kruhu o priméru
8 mm a po odpafeni rozpoustédel neni vizualn¢ postichnutelny. Toto mnozstvi postacuje
k oznaCeni minimaln¢ 1000 listd, pricemz XRF spektra vSech vytiskdi vykazuji vysokou miru
shody — celkovy integral spekter kolisa nejvyse + 10 % od stredni hodnoty a relativni odchylky
vysky jednotlivych pikd neptesahuji 5 %, coz umoznuje spolehlivé rozliSeni ¢tyt tirovni signalu
v kazdé proménné takto vytisténého kodu.

Piiklad 5 - kombinované nanaseni oznaCovaciho elementu a loka¢niho elementu tamponovym
tiskem

V 10 g cirého zakladu pro tamponovy lak na polyakrylatové se rozptyli 3 g zasobni kodovaci
smési oxidd kovl tvorici identifikacni kod oznacovaciho elementu dle piikladu 1. Dale se
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ptipravi suspenze up-konverzniho fluorescenc¢niho pigmentu, tedy libovolného pigmentu s IR
excitaci 950 az 1000 nm a stfedni velikosti ¢astic v rozsahu 20 az 200 mikrometrii v mnoZzstvi
300 mg v 10 g stejného lakového bezbarvého zakladu tiskové barvy. Ob¢& smési se nanasi
technikou tamponového tisku na papirovy dokument. S vyhodou je mozné pouzit dvoubarvovy
stroj pro piimy tisk obou komponent. Oznacovaci element ma tvar kruhu s primérem 8 mm,
se zviditelni emisi zelen¢ho svétla po excitaci vykonnym zdrojem emitujicim blizké IR zafeni,
typicky laser 980 nm, 500 mW. Po zviditelnéni lokacniho elementu je mozno pfilozit ruéni XRF
pristroj a zméfit odezvu oznacovaciho elementu umistén¢ho uvniti lokacniho elementu.
Kvantitativni 1 kvalitativni parametry oznacovaciho elementu jsou shodné s pfedchozim
ptipadem.

Priklad 6 - nanaseni oznacovaciho elementu inkjetem

Tiskova formulace se pfipravi smisenim 4 ml. zasobniho roztoku polysiloxanové pryskytice
v xylenu o koncentraci 50 % hmotn. s4 mL zasobni kdédovaci smési oxidi kovi tvofici
identifikacni kod oznacovaciho elementu piipravené dle piikladu 1 a 2 mL alfa-terpineolu. Tisk
se provadi piezoelektrickou tiskovou hlavou a kapky o objemu 10 pL se umist'uji v pravidelném
¢tvercovém rastru s rozteci 100 mikrometri, vyti§tény obrazec ma tvar ¢tverce o strané 1 cm. Pii
nanosu jedné takové vrstvy jsou v XRF spektru pravé rozlisitelné emisni piky oznaCovaciho
pracuyjici se ¢tyfmi signalovymi urovnémi se tedy aplikuje dvanact pietiskl, piipadné vice, a tim
lze navysit pocet rozlisitelnych signalovych urovni. XRF spektra vSech vytisk vykazuji velmi
vysokou miru shody — celkovy integral plochy pod spektry kolisa nejvySe =5 % od stiedni
hodnoty a relativni odchylky vysky jednotlivych pikll neptesahuji 2 %, coz umoziuje vyuziti az
dvacet urovni signalu v kazdé proménné takto vytisténého kodu, aniz by mnozstvi naneseného
materialu kodovaci smési bylo prili§ velké a viditelné, a aniz by byly pozorovany odchylky XRF
signalu od linearity.

Piiklad 7 - transferova folie

Oznacovaci element se piipravi vnesenim 3 g zasobni kodovaci smési oxidd kovl tvofici
identifikatni kod oznaCovaciho elementu dle piikladul do média tvofeného 5¢g
mikrokrystalického vosku a 15 mL smési alifatickych uhlovodikli o bodu varu 178 az 191 °C. Na
nepiilnavy papir, napf. neporézni hlazeny papir nebo silikonizovany papir, je metodou sitotisku
nanesen oznacovaci element kruhovitého tvaru o priméru 8 mm a vysuSen odpafenim
rozpoustédel. K transferu vytiSténého motivu na oznaCovany material dochazi lokalnim
vyvinutim tlaku na pfiloZenou f6lii, napiiklad pomoci kovového hladitka nebo knihaiské kostky.

XRF spektra vSech prenesenych oznaCovacich elementi naméfena rucnim ED-XRF
spektrometrem DELTA Professional vykazuji vysokou miru shody — celkovy integral plochy pod
spektry kolisa nejvyse +- 10 % od sttedni hodnoty a relativni odchylky vysky jednotlivych piki
nepresahuji 5 %, coz umoznuje spolehlivé rozliSeni ¢tyt Grovni signalu v kazdé proménné takto
vytisténeho kodu.

Pramyslova vyuzitelnost

Identifikator pro znaceni a identifikaci papirovych dokumentli pomoci rentgenové fluorescence
podle tohoto technického feSeni lze vyuzit zejména pro neviditelné a nedestruktivni oznaceni
archivnich papirovych dokumenti vyuzitelnych zejména pii odcizeni.
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NAROKY NA OCHRANU

1. Identifikator pro znaceni a identifikaci papirovych dokumentli pomoci rentgenové
fluorescence zahrnujici oznaCovaci element se specifickym prvkovym slozenim se specifickou
cetnosti  zastoupeni jednotlivych prvki tvorici identifikacni kod, vyznadujici se tim, ze
oznacovaci element je tvoren kodovaci smési ve form¢ koloidni disperze alespon dvou chemicky
inertnich sloucenin lanthanoidi a/nebo aktinoidi a/nebo prechodnych kovil nevyskytujicich se
v papirovych dokumentech a bezbarvym zakladem tiskové barvy na polyakrylatové bazi
obsazené v poméru 1 az 10 % hmotn., po naneseni na papirovy dokument je oznacovaci element
bezbarvy, semitransparentni a identifikovatelny rentgenovou fluorescenci, a identifikator dale
zahrnuje loka¢ni element, usporadany vedle oznacovaciho elementu, ktery je tvoren pigmentem
generujicim fluorescenci po ozafeni infraCervenym zarenim nebo laserem o vinové délce 800 az

1000 m.

2. Identifikator podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze slouCeniny lanthanoidd a/nebo
aktinoidd a/nebo prechodnych kovil jsou oxidy a/nebo uhli¢itany a/nebo sirany a/nebo hlinitany

a/nebo kiemicitany.

3. Identifikator podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze lanthanoidy jsou vybrany ze
skupiny: lanthan, cer, praseodym, neodym, promethium, samarium, europium, gadolinium,
terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, yterbium, lutecium, aktinoidy jsou vybrany ze

skupiny: aktinium, thorium a pfechodné kovy jsou vybrany ze skupiny: niob a ruthenium.



