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ABSTRAKT

Ramanova spektroskopie je moderni metoda vhodna pro analyzu latek. Hlavnim tukolem
této prace je experimentalné zjistit, zda lze Ramanovu spektroskopii pouzit pro hodnoceni
tisténych dokumenti. Prvnim krokem je tedy spektroskopicka analyza zamétujici se hlavné
na pouzité inkousty, resp. tonery, a téz papir. Zkoumdny jsou jak cerné, tak barevné
vytisky z inkoustovych a laserovych tiskaren. Naméiend spektra ukazuji rozdilnost danou
odlisnym sloZenim jednotlivych tonerti. Piestoze jsou jejich pfesnd sloZzeni vetejné
neznama, lze na zékladé charakteristickych spektralnich ryst odlisit rozdilné tonery, napf.
od ruznych vyrobcl. V praktické ¢asti prace jsou provedena porovnani experimentalné

ziskanych Ramanovych spekter a jejich zhodnoceni.

Kli¢ova slova: Ramanova spektroskopie, Ramanova spektra, inkousty, tonery, tisténé

dokumenty

ABSTRACT

Raman spectroscopy is a modern method suitable for analysis of substances. The main goal
of this work is to experimentally determine whether Raman spectroscopy can be used for
the evaluation of printed documents. The first step is to spectroscopic analysis, focusing
mainly on the used inks, respectively. toners, and also paper. Examined are both black and
color prints from inkjet and laser printers. The measured spectra show the diversity of the
different composition of toner. Although the exact composition of publicly unknown,
based on the characteristic spectral features distinguish the different toners, for example,
from different manufacturers. In the practical part of the work carried out comparing

experimentally obtained Raman spectra and their evaluation.

Keywords: Raman Spectroscopy, , Raman Spectrum, inks, toners, printed documents
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UvVOD

Diplomova prace pojednava o ptipadném vyuziti Ramanovy spektroskopie pro hodnoceni
tisténych dokumentti. V soucasné dobé se bez tisku jako takového neobejdeme. Zasahuje
nam jak do osobniho, tak do pracovniho Zivota. Cim se technologie tisku postupem &asu
vylepSuji. Tak tim to pfinasi i sva rizika, napf. falSovani bankovek, cennych papirti nebo
firemnich dokumenta diilezitych pro chod celé organizace. Kdy neni problém na obycejné
tiskarné za par tisic korun udélat zfalSovanou kopii, na prvni pohled nerozpoznatelnou od
originalu. Proto je zapotiebi najit vhodnou metodu pro jejich identifikaci. A jako jedna z

metod se praveé ukazuje byt vhodnd zminovana Ramanova spektroskopie.

Uz pfi prvnim pohledu na téma, mé& tato problematika hodn¢ zaujala a zajimala. I kdyz z
pocatku jsem o Ramanové spektroskopii nemél ani nejmensi tuSeni, ze takovd metoda
vibec existuje. Ale postupem Casu pii samotném studovani knizek, internetovych ¢lanki
jsem pochopil, ze tato metoda vypada jako ten spravny krok k identifikaci tisténych
dokumenti. V dnes$ni dobé je Ramanova spektroskopie hodné vyuzivana ve forenznich
védach, kriminalistice, farmaceutickém pramyslu, nanotechnologiich a dalsich oblastech,
kde je zapotiebi zkoumat sloZzeni materidld. Mezi hlavni vyhody patii, Ze je to

bezkontaktni a nedestruktivni metoda analyzy.

Na zacatek teoretické prace je samotné uvedeni do problematiky okolo Ramanovy
spektroskopie. V dal$i €asti prace jsem se zaméfil na vyuZziti Ramanovy spektroskopie v
praxi pro hodnoceni inkoustd, v praci je uvedeno par zajimavych aplikaci. Nebylo
opomenuto ani na popsani problematiky ohledné tisku a tiskaren, kde jsou popsany
nejbéznéjsi technologie tisku, které jsou v dnesni dobé na trhu. Popis historickych kouski
jako je jehlickova tiskarna, ktera mi nepfipada jako vhodny adept na tisk dokumentt, neni

v této praci popsana.

Prakticka C¢ast je uz zameéfena na samotnou analyzu tiSt€énych dokumentl pomoci
Ramanova spektroskopu. Kde je popsan postup pfi mefeni s vhodnou volbou parametri
pro rtizné typy tiskaren a inkoust. Z velkého mnozZstvi nashroméazdénych vzorki jsou v
praci uvedeny a porovndny jen ty nejzajimavéjSi vzorky s ohledem na sledované
charakteristiky. Nakonec prace je provedeno celkové zhodnoceni celého meéfeni a

pouzitelnost metody.
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. TEORETICKA CAST
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1 RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

Ramanova spektrometrie je metoda pojmenovana po indickém fyzikovi
Candra$ékharu Venkatau Ramanovi. V roce 1922 publikoval se svymi spolupracovniky
praci na téma " Molekularni difrakce svétla", ktera byla prvni z fady vyzkumt vedouci k
jeho objevu radia¢niho ucinku v roce 1928. Za kterou ziskal Nobelovu cenu za fyziku v

roce 1930.

Obr. 1 C.V. Raman [6]

Ramanova spektroskopie je spektroskopickd technika zalozend na nepruzném
rozptylu ultrafialového (vinova délka 250 - 400 nm), viditelného (vinova délka 400 - 700
nm) nebo téz blizkého infracerveného (vlnova délka 700 - 1500 nm) =zafeni
monochromatického svétla ze zdroje zareni, viz Tab.l. Nepruzny rozptyl znamena, ze
frekvence fotond v monochromatickém svétle se zméni pii pisobeni se vzorkem. Fotony
laserového svétla jsou absorbovany vzorkem a pak znovu vyzatovany. Frekvence znovu
vyzafovanych fotonii se zvy$i nebo snizi v porovndni s pivodni monochromatickou
frekvenci, tento d&j se nazyva Ramantlv rozptyl. Rozptyl poskytuje informace o vibrac¢ni,
rota¢ni a jinych nizkofrekvencnich pohybech v molekulach. Ramanovu spektroskopii lze

pouzit ke studiu pevnych, kapalnych a plynnych vzorku. [1] [2]

Nepruzny (neelasticky) rozptyl je takova srazka, pfi niz je cast kinetické energie
srazejicich se téles béhem srazky preménéna na vnitini energii, tzn. kineticka energie
alespon jednoho ze srazejicich se téles nezachovava. Resp. Energie alespon jedné z Castic

neziistane zachovana. [1] [7]
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Tab. 1 Zdroje zareni [7]

Zdroj zareni Detekce svétla
Slunce a filtry Oc¢i
Rtutova vybojka Fotografické ndsobice
Fotografické desky
Lasery
CCD ¢ipy

1.1 Ramaniv rozptyl

Ramantiv rozptyl je jev vznikajici pfi interakci mezi fotony dopadajiciho svétla s
atomy, kdy se predava energie vibratnim a rotaénim stavim atomi nebo molekul a
rozptylené zafeni ma pak jinou vinovou délku nez zafeni dopadajici. VétSina z
rozptyleného svétla je beze zmény vinové délky, ale malé ¢ast je odliSna od dopadajiciho

svétla a jeji pritomnost je dusledkem Ramanova rozptylu. [8]

Ramaniiv rozptyl je snadno pochopitelny, kdyz dopadajici svétlo je povazovano za
skladajici se z ¢astic nebo fotont, které udeti do molekuly vzorku. Nérazy jsou pruzné a
fotony jsou rozptyleny s nezménénou energii a frekvenci. V nekterych pfipadech molekuly
absorbuji nebo uvolni ¢ast energie fotonim. Ty jsou nasledné rozptyleny a to bud’ se
snizenou nebo zvySenou energii, tedy s nizs$i nebo vyssi frekvenci. Frekvencni posuny jsou
tedy méfitka na mnoZstvi energie, které se podileji na pfechodu mezi pocatecnim a
konecnym stavem rozptylu molekuly. [8]

Rozdil mezi energii dopadajiciho a rozptyleného fotonu odpovidd vzdy né€kterému z

vibra¢nich energetickych pfechodi v molekule:
AE =h(v, -V,) (1)
kde:
h je Planckova konstanta

v, Je frekvence dopadajiciho fotonu

v, je frekvence rozptyleného fotonu
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Ramantv rozptyl je slaby, pro kapalné slouceniny intenzita vyzarovaného svétla mize byt
1 z cca milionu foton. Ramanova spektra jsou charakteristickd pro konkrétni molekuly.

Ramanova spektra lze pouzit pro kvalitativni a kvantitativni analyzu.

Energie odpovidajici frekvenénimu Ramanovu rozptylu odpovidd energii spojené s
pfechody mezi riiznymi rotaénimi a vibraénimi stavy rozptylu molekuly. Cisté rotacni
posuny jsou malé a tézko se sleduji, krom& posunti jednoduchych plynnych molekul.
Vétsina Ramanovy prace se zabyva vibra¢nimi prechody, které jsou pozorovatelné pro
plyny, kapaliny a pevné latky. Plyny maji nizkou molekuldrni koncentraci pfi béznych
tlacich, tim padem produkuji velmi slaby Ramaniiv rozptyl. Z toho vyplyva, ze jsou Castéji

studovany kapalné a pevné latky.

CCD

Zamérovaci

Eotky

Paprskovy
rozdélovac

Mikroskop

N\
Vzorek —0

Obr. 2 Schéma Ramanova spektrometru [9]

1.1.1 Rayleightiv rozptyl

Molekula je excitovana fotonem (E, =hv,)na virtualni energetickou hladinu, ktera je

poruchou v elektronové distribuci kovalentni vazby. Molekula se vraci do zakladniho stavu

zatimco emituje stejné mnozstvi energie (E =hv,). [10]

prvni excitovany vibraéni stav

A

zakladni vibra¢ni stav

Obr. 3 Rayleighiiv rozptyl [10]
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1.1.2 Stokesuv rozptyl

Molekula je excitovana fotonem (E, =hv,)na virtudlni energetickou hladinu, ktera je

poruchou v elektronové distribuci kovalentni vazby. Molekula se vraci do prvniho
excitovaného vibra¢niho stavu, zatimco je emitovan stejny foton o nizSim mnozstvi energie

Zateni s niz8i energii, ale vyssi vinovou délkou nazyvame Stokestv rozptyl. [10]

E=h(v,-Vv,) )
4 AE=E-E,=vn,
E,=h.v,
............ » E=h.(vy-vy)
------------ »
v

prvni excitovany vibracni stav

zakladni vibracni stav

Obr. 4 Stokestiv rozptyl [10]
1.1.3 Anti-Stokesuv rozptyl

Molekula v prvnim excitovaném vibra¢nim stavu absorbuje foton o energii E; = hv,.

Znovu je excitovana na virtualni energetickou hladinu, ktera ma vysSi energii nez je v
pfipad¢ Rayleighova a Stokesova rozptylu. Molekula navratem do zadkladniho stavu

emituje energii. Disledkem je zateni o kratsi vinové délce zvané Anti-Stokestv rozptyl.

E=h(v,+Vv,) 3)
1 AE=E-E,=-vun,
E,=h.v,
............ > E=h.(v,+v,)
............ »>

prvni excitovany vibraéni stav

zakladni vibrac¢ni stav

Obr. 5 Anti-Stokesiiv rozptyl [10]
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1.2 Ramanovo spektrum

Vystupem méfeni jsou zaznamy Ramanova rozptylu, tedy Ramanova spektra. Zobrazena
jsou v podobé grafu. V grafu na ose x je ramantiv posuv v CM™' a na ose y je uvedena
intezita zafeni v jednotkach a.u. - arbitary units. Ramanovo spektrum je tvofeno souborem
Ramanovych pasti, ¢i "pik". Jejich rozloZeni je charakteristické pro kazdou latku, jelikoz

polohy pikti odpovidaji vibracim jednotlivych vazeb v chemické struktufe materialu.

Na obr. 6 je ukazka Ramanova spektra z praktické ¢asti méteni.

Intensity [a.u.]

T T T T T . . T T T .
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Raman shift/ em-1

Obr. 6 Ramanovo spektrum modré barvy tiskarny HP LaserJet100

1.3 Fluorescence a jeji eliminace

Fluorescence patii do luminiscenénich jevil a je to luminiscence s kratkym dosvitem.
Princip spociva v dodani energie elektromagnetického zafeni materidlu a nasledném
vyzateni svétla o rozdilné vinové délce. Pti pferuseni ozafovani materialu tento jev zanika.
U Ramanovy spektroskopie fluorescence mize zpusobit Castecné nebo uplné piekryti
Ramanovych spekter, disledkem je znemoznéni ziskani potiebnych dat. Pro nase ucely
méfeni vzorkli pomoci Ramanovy spektroskopie je fluorescence nezadoucim jevem. Na

Obr. 7 je schematicky znazornén pribéh fluorescence. [11]
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Obr. 7 Pribeh fluorescence [11]

Eliminace fluorescence:
- Nalezeni vhodnych parametrti méfeni,

- volba spravného laseru ( laser s nizsi energii fotond snizi pravdépodobnost vzniku

fluorescence),

- photo - bleaching - vystaveni dlouhodobému intenzivnimu zatfeni svétla ( oslabeni

fluorescence. [12]

1.4 Vibrace molekul

Molekuly jsou neustdle v pohybu vlivem kmitani jader okolo rovnovaznych ploch a

rotovanim elektront okolo jader. [13]

Existuji 2 zakladni typy vibraci a to valen¢ni a deformacni.

Valencéni

U valenc¢nich vibraci dochazi ke zméné délky vazeb, Tzn., zkracuji se nebo se prodluzuji.

Valencni vibrace se déli na symetrické a asymetrické, viz. Obr. 8.

L X

Symetrické Asymetricke

Obr. 8 Valencni vibrace [14]
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Deformacni:

U deformacnich vibraci dochazi ke zméné vazebnich uhlu. DéEli se na nuzkové,

kolébkové, kyvaci a kroutivé, viz. Obr. 9.

/ Pi)(/

nizkové kolébkové kyvaci kroutive

Obr. 9 Deformacni vibrace [14]

Biatomicka molekula

Vibrace biatomické molekuly jsou periodické zmény mezijaderné vzdalenosti. Lze to

popsat jako oscilator tvofeny 2 hmotnymi body na pruzing., viz. Obr. 10. [13]

_VaVave |

ml m2

Obr. 10 Biatomicka molekula [13]

Frekvence vibraci zavisi na sile poutajici atomy, tzn. typ chemické vazby a hmotnost
vibrujicich atomd. Pfi vibraci dochazi k vychyleni atomti z rovnovazné polohy. Je-li
dodana molekule potiebna energie ve form¢ elektromagnetického zareni s energii rovnou
rozdilu energetickych hladin, dojde k pfechodu mezi nimi. Absorpci energie se zvysi
amplituda vibraci, ale frekvence ziistava stejna. Na Obr. 11 je vidét pocet stupiti volnosti

pro 1 a vice atomu. [13]
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1 atom 2 atomy
3 stupné 2 x 3 stupné
volnosti volnosti

N atom0

N x 3 stupné

volnosti

Obr. 11 Stupné volnosti [15]
Viceatomova molekula

Jde o soustavu hmotnych atomi, které jsou vazany silami chemickych vazeb. Vibrace této
molekuly je slozitd forma kmitavého pohybu. Lze fici, ze je to soucet jednoduchych
hmotnych pohybtli ( normalni vibrace ). Pfi vibrovani vSechny atomy v molekule vibruji se
stejnou frekvenci a ve stejné fazi ( rovnovazné polohy, maximalni vychylky ), ale z
riznymi amplitudami. Kazda z vibraci je charakterizovana urCitou frekvenci, smérem a

poctem jejich vibracnich stupiiti volnosti, viz. Obr. 12. [13]

Viceatomové molekuly se rozdé€luji na linearni a lomené.

2 atomy spojené vazbou - LINEARN| MOLEKULA
2 X 3 stupné volnosti ~ 6

JEN 3 translace téziste

2 stupné volnosti - rotace molekuly

1 stupen volnosti — vibrace — periodicky pohyb

3 atomy spojené vazbami - LOMENA MOLEKULA
3 x 3 stupné volnosti ~ 9

JEN 3 translace téziste

3 stupné volnosti - rotace molekuly

3 stupen volnosti — vibrace

Obr. 12 Stupné volnosti viceatomovych molekul [15]
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1.5 Vyhody a nevyhody Ramanovy spektroskopie
Vyhody:

- Nedestruktivni metoda - po analyze muze byt vzorek nasledné podroben dalsi

procedufe a analyze,

- nekontaktni metoda - pti méfeni nedochdzi ke kontaminaci vzorku (vyhoda u
toxickych latek nebo latek s vyraznym aroma) moznost méfeni pies ochranné

obaly ze skla a polymerti, spektra obalil 1ze nasledné odecist,
- rychla metoda - spektra lze ziskat v fadech sekund a minut,
- vysoce citliva metoda - vysoké prostorové rozliSeni v fadech mikrometrt,

- aplikovatelna na vSechny skupenstvi, na organické i anorganické slozky ( prasky,

gely, krystaly, vlakna, tenké vrstvy, roztoky),
- moznost méfeni ve vodném prostiedi,

- nizka intenzita Ramanova rozptylu pro vodu,

- pouzivané optické materialy nejsou citlivé na vlhkost,
-moZznost mefeni ve sklenénych nadobach,
- snadné vyuZiti vlaknové optiky,

-minimalni pozadavky na tpravu vzorku. [16]

Nevyhody:

- Ramantv jev je slaby, vyzaduje velice citlivé zafizeni a taky poZadavek na Cisty

vzorek,
- pii vysokém vykonu laseru lze citlivé vzorky znehodnotit nebo poskodit,

- nezadouci fluorescence. [16]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2014 20

2 BEZPECNOSTNI METODY IDENTIFIKACE INKOUSTU

V nasledujici kapitole budou popsany konkrétni bezpecnostni aplikace Ramanovy

spektroskopie pro hodnoceni pravosti inkoustd, cenin a uméleckych dél.

2.1 Bankovky

Na fakult¢ aplikované informatiky byl proveden vyzkum s vyuzitim Ramanovy

spektroskopie pro rozliSeni pravosti ¢eskych bankovek analyzou pouzitych inkousti. [17]

Ceské bankovky obsahuji fadu ochrannych prvki. Pro vyuziti Ramanovy spektroskopie
jsou stézejni materialova specifika. Vysledky analyzy jsou prezentovany pro bankovku s

nominalni hodnotou 200 K¢.

Analyzovéana byla origindlni bankovka spole¢n¢ se dvéma vzorky napodobenin
vytisknutych na inkoustové tiskarné a kopie na kopirce, coZ jsou v CR nejéastdjsi metody
pro padélani bankovek.

Na bankovce byly vybrany konkrétni body a nasledné zméfeny. Na Obr. 13 lze vidét

porovnani oranzovych bodu ze stejného mista bankovky. Dalsi métfeni bylo provedeno pro

hnédy a zeleny inkoust.

Intensity [a. u.]

W oranZovy inkoust - inkoustovy tisk
oran¥ovy inkoust - barevn:i Kopie
L At A P

T T T T
300 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift [cnf1 1

Obr. 13 Porovnani spekter oranzového inkoustu [17]

Na prvni pohled lze vidét odlisné slozeni pouzitych inkousta.
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Z provedeného vyzkumu vyplyva, ze z namétenych spekter je mozné vybrat uzké oblasti
vlnoctl, které jsou stézejni pro identifikaci inkoustl. Na jejich zdkladé by bylo mozné

zkonstruovat jednotucelové prenosné Ramanovy spektrometry pro kontrolu bankovek. [17]

2.2 Dubénkovy inkoust

Dubénkové inkousty jsou Cerné, nesmazatelné, organicko-kovové inkousty, které
jsou nyni ¢asto hnédého vzhledu. Od pozdniho sttedovéku do poéétku minulého stoleti to
kulturni instituce maji sbirky historickych inkoustd ve form¢ dokumentl, rukopisd,
pergament a uméleckych dél. Napt. skicy od Rembrandta, Vincenta Van Gogha a hudebni
dokumenty od J.S. Bacha. [18]

Cetna ¢ast z téchto dokumentii jsou nyni pod riiznym stupném degradace v disledku

koroze a barevné nestability dubénkovych inkoustt.

Hlavnim zamérem bylo zjistit zda dubénkové inkousty z riznych stoleti, maji stejné

sloZeni nebo jestli se postupem Casu ptiprava zminéného inkoustu ménila.
Vzorky byly ziskany za spoluprace s Narodnim muzeem a Narodnim archivem v Australii.

Analyzované vzorky se skladaji z 6 nahodné vybranych vzorkt z 18, 19 a 20. stoleti. A
také na fragmentech dopisu z 12 stoleti viz. Obr.14 .Vzorky maji rizné odstiny Cerné a
hnédé a rtiznou tloustku vrstvy inkoustu. Analyza probihd pfimo pod mikroskopem, v
nékterych piipadech jsou naméfeny jen okraje dokumenti v duasledku konfigurace

mikroskopu. [18]
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Obr. 14 Analyzované vzorky [18]
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Postup méieni

K méfeni byl pouzit Ramaniv zobrazovaci mikroskop od firmy Renishaw. Vzorky
byly ozafovany dvéma IR lasery o vinové délce 782 a 830 nm. Vykon laseru byl snizen na
I mW. Vzorky byly zaostieny a zvétSeny 50x a 80x objektivy. Protoze u meéfeni byl
Ramantv rozptyl velmi slaby, tak expozice byla okolo 40 sekund s 5 az 10 akumulacemi,

tim byl zajistén piijatelny signal s ohledem na Sum. [18]

Vysledek méreni

Na Obr. 15 lze vidét namétena spektra z 6 vybranych vzork, jak lze zpozorovat, tak 4 ze 6
naméfenych spekter maji velmi podobné vrcholy pikli, coz znamena, Ze byly napsany

dubénkovym inkoustem se stejnym nebo velice podobnym slozenim. [18]
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Wavenumber / cm'1 Wavenumber / cm™"

Obr. 15 nameérena spektra ze 6 vybranych vzorki [18]

Schopnost identifikovat inkoust aZ na jednotlivé polozky je velmi Zadouci a vyhodna pro

ochranné ucely z historického a kulturniho hlediska.
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2.3 Studie pigmentt a pojiv Gdatiskych obrazi ze 17. stoleti

Ramanova spektroskopie byla pouzita pro studium dvou slavnych obrazii Gdanskych
vytvarnikil ze zlaté éry 17. stoleti. Slo hlavné o to zjistit, sloZeni jednotlivych vrstev, zda-li

2 rlzni vytvarnici ze stejného obdobi pouzivali stejné slozeni barev. [19]
Studie byly pouzita na Univerzit¢ MikulaSe Kopernika v Toruni.
Zkoumany byly:

Servilius Appius - Isaac van den Blocke

Alegorie Bohatstvi - Anton Moller

Pti méfeni bylo pouzito vice spektroskopickych metod, ale pro tuto praci je stézejni

Ramanova spektroskopie.

Na Obr. 16 je vidét vybér mista pro provedeni samotného méfeni.

Servilius Appius Alegorie Bohatstvi

Obr. 16 Servilius Appius a Alegorie Bohatstvi [19]

Postup méieni

Spektra byla zaznamenavana pomoci spektrometru Renishaw. Diodovym laserem o vinové

délce 785 nm. Vykon laseru 30 mW. Rozsah méfeni spektra 100 az 3200 cm'.

Shromazdéno bylo 4 az 16 scanovani.

Meéienim s kombinaci Ramanovy spektroskopie (RS), infradervené spektroskopie s
Fourierovou transformaci (FTIR) a plynovou chromatografii (GC) bylo zjisténo, ze vzorky

jsou vice vrstvé. Vrstvy jsou zobrazeny v Tab.2. [19]
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Tab. 2 Slozeni analyzovanych vrstev [19]

Servilius Appius (SA) Alegorie Bohatstvi (AW)
C. vrstvy vrstva RS FTIR GC C. vrstvy vrstva RS FTIR GC
Olovnatd Olovnatd Kasei
Bil4 spodni > Lnény Bil4 spodni ; asein,
1 N béloba lei 1 tva/ béloba lepkové
vrstva/ (2PbCOs- o ej., vrstva (2PbCOs- lepidio,
podmalba kasein podmalba .
Pb(OH), Pb(OH), uhli¢itany
ol to-
. .c>v\{nlavo , Olej, Rumélka
o cinicita Zlut . . . . » 3 »
2 Zlutd vrstva typ | (2PbO- proteiny, JLnény olej 2 Cervend vrstva| (HgS), Kfida
ici CaCO
$n0,) uhlic¢itany (CaCOy)
Olovnato- Lnénv
5 St vretva | MESEE | ”Ier,‘y
uta vrstva typ | (2PbO- asein ko ej.,
$n0,) asein

Na Obr. 17 jsou Ramanova spektra z jednotlivych prufezi a ukazuji jedine¢na pasma

vlivem jednotlivych pigmenti. Spektralni analyza byla porovnéana z databazi pigment
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Obr. 17 Porovnani spekter obou obrazii [19]

Provedena analyza identifikovala rozdily mezi jednotlivymi technikami. Blocke maloval
olejovymi barvami na bilém podkladu ( kiida, kasein ), podmalby ( olovnatd béloba a
Inény olej) a zluty pigment ( olovnato-cini¢itd zlut' typ I ). Mdller maloval olejovymi
barvami na bilém podkladu ( kiida, lepidlo, kasein ), podmalby ( olovnata b&loba ). Zluta
vrstva ( olovnato-ciniéita zlut’ typ I) byla aplikovana na ¢ervenou vrstvu rumélky (HgS).
Vysledek analyzy obrazu ukdzalo, ze umélci tehdejsi doby byly obeznameni s pouzivanim

pigmentt a ukazuje to, ze umélci byli pod vlivem stejné kultury nebo skoly. [19]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2014 25

2.4 PoStovni znamky Mauricius

Modry Mauricius je jisté nejznaméjsi znamkou svéta. Zndmé a vzacné piedmety jsou Casto
pfedmétem padélani. Ramanovou spektroskopii bylo prokazéano, Ze je to vhodnad metoda
pro posouzeni autenticity. Otazka pravosti souvisi z identifikaci pigmentt pouzivanych na
povrchu kazdé znamky, které jsou rozptyleny mezi vlakna papiru. [20]

Pro méfeni byly zkoumany vzorky nasledujicich poStovnich znamek:

- Cerveny Mauricius z roku 1847

- Modry Mauricius z roku 1847

- Reprodukce Modrého Mauricia z roku 1913

- Sada 5 britskych typ znamek z let 1858-1862

- (zelend, rumélkové, matnd magenta, cerveno-hnéda a modrd)

Vsechny znamky Ize vidét na Obr. 18
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Obr. 18 Zndmky pouzité v méreni [20]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2014 26

Postup méieni

Vsechny znamky byly analyzovany Ramanovym spektrometrem s dvéma lasery. Prvni z
nich byl helium-neon laser o vinové délce 632,8 nm a argon-iontovy laser o vlnové délce
514,5 nm. Naméfena Ramanova spektra byla srovnana s spektry z referenc¢nich vzorka

pigmentu. [20]

Na Obr. 19 mtizeme vidét naméfené spektrum ze znamky "Modry Mauricius".

Intensity —
1

beohe

2000 2500

500 1000 1500
Raman shift/ cm-1

Obr. 19 Ramanovo spektrum Modrého Mauricia

Analyzou téchto vysoce hodnotnych znamek bylo dokazano, Ze znamky, na nichZ se
vyskytuje modra barva, obsahuji stejny pigment, kterym je pruska modi. V tehdejsi dobé

byl omezen vybér modrych pigmenti.

Nedavné zavedeni syntetickych sloucenin (ftalocyaniny), miiZzou poskytnout neocenitelné
datové znacky, mizou to byt uzitecné prostredky pro detekci pozdé€ji reprodukovanych
znamek. Hlavni rozdily mezi plvodni a reprodukovanou postovni zndmkou spociva v

ptitomnosti optického zjasniovace, ultramarinové modré a zbylych papirovych vldken.

Tato analyza jasné ukazuje, Ze Ramanova spektroskopie mize poskytnout presné, rychlé a
nedestruktivni zplisoby posuzovani znamek filatelistiim, jejichz autenti¢nosti je na prvnim

misté. [20]
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3 TECHNOLOGIE TISKU

Prvni pokusy o tisk zacaly s nastupem prvnich pocitact. Historicky prvni tiskarnou
o které se uz necha tvrdit, ze tiskla digitaln¢ byla jehlickova tiskarna LA30. Tato tiskarna
tiskla 30 znakl za sekundu a byla uvedena na trh v roce 1970 firmou Digital Equipment
Corporation v Maynardu, Massachusetts. Snaha nahradit jehlickové tiskarny inkoustovymi
tiskarnami zacala od 70. let. V t&€ dobé byl ovSem s inkoustovym tiskem jeSté znacny
problém, ktery se vyfeSil s pokrokem vyrobnich technologii. Pocatkem 90. let se
inkoustové tiskarny diky kvalité, cené a barevnému tisku staly na celém svété velmi
oblibené a vyhledavané a to jak v kancelaiském, tak i domacim vyuziti. Historie
laserovych tiskaren je spjata se jménem Gary Starkweather, ktery laserovou tiskarnu
vyrobil v Xerox PARC modifikaci kopirky Xerox jiZz v roce 1971. V roce 1976 firma IBM
instalovala prvni laserovou tiskdrnu IBM 3800, nicméné do komercéniho prostiedi se
dostala az tiskdrna Xerox 9700 v roce 1977. Do domacnosti se laserové tiskarny dostaly az
v roce 1984. V dneSni dob& se digitalni tisk ve vétSin€ piipadl jiz provadi na bazi
laserového tisku pomoci suchych tonerti, které vyrabé&ji témét vSichni velei vyrobci

domacich a kancelafskych zatizeni. [21]

Dfive se nenabizela tak vysoka kvalita tisku, kterd by mohla byt srovnana s ofsetovym
tiskem, ale dnes se situace zménila. Mnoho vyrobcti nabizi produkéni stroj, ktery nabidne

jak odpovidajici tiskovou rychlost, tak i kvalitu.

3.1 Kvalita tisku

Jednotkou, ktera udava kvalitu tisku je jednotka Dot Per Inch, dale jen DPI. Tato
jednotka vyjadiuje, kolik tiskovych bodd dokaze tiskarna vytisknout na jeden anglicky
palec a to v jednom sméru. VéEtSinou vSak ma tiskarna kvalitu tisku ve svislém sméru jinou
nez ve sméru vodorovném, proto se kvalita tiskarny udava ve tvaru b x ¢ dpi (napt. 300 x
600 DPI). Cim mensi tiskovy bod dokéaze tiskarna vytisknout, tim vétsi pocet bodti se vejde

v

na vzdalenost 1 palce a tim kvalitn&jsi je tisk. [22]
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Obr. 20 Kvalita tisku [23]

DPI oznacuje v podstaté hustotu obrazové informace. Pokud se budeme bavit o zatizeni
provad¢jicim digitalizaci obrazu (napf. skener), udava rozliSeni v DPI to, jak jemné je
rozliSovana ptedloha a kolik obrazové informace je ziskdvano. Cim vyssi je rozliSeni, tim

mensi detaily jsou v pedloze rozliSovany a zaznamenavany. [22]

Pokud se bavime o vystupnim rozliSeni jako je tiskarna, pak jde naopak o to, jak jemné
jsou poskladany jednotlivé obrazové body na médium. Cim vyssi je rozliseni, tim mensi

body s vyssi hustotou jsou vytvareny.[22]

Jednorozmérné a dvourozmérné DPI

ProtoZe se bavime o zpracovani obrazu, bavime se ne o pfimce, ale o ploSe. To znamena,
ze rozliSeni by melo byt udavéano jako dvourozmérna veli¢ina, napt. 600 x 1200 DPI. V
takovém piipad€ prvni hodnota urcuje hustotu bodl na fadce a druhd hustotu bodi ve
sloupci. Nicméné casto se mizeme setkat s uvadénim pouze jednoho parametru. V
takovém piipad¢ se piedpoklada, ze hodnota rozliSeni je v obou smérech stejnd. Bohuzel u
nékterych skenerli i stolnich tiskdren se tato konvence nedodrzuje a je uvadéno vyssi z
obou rozliSeni. V praxi tedy 2400 DPI muze byt tieba 1200 x 2400 nebo tieba 600 x 2400

DPI. Tento zptsob znaceni je pochopitelné pomérné nekorektni a zavadéjici. [21]

Udaj v DPI slouzi vzdy k tomu, abychom byli schopni popsat, jak jsou rozmistény
jednotlivé body na plose. To znamena, ze bychom méli vzdy pocitat se tfemi udaji:
fyzickym poctem obrazovych bodt, rozmérem plochy a rozlisenim. Ze dvou téchto tdaji

jsme schopni dopocitat vzdy tieti. Vzorce jsou jednoduché:
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ENEEEEEEEEEEEEE 300dpi

Obr. 21 Ukdzka riznych rozliseni DPI [22]

Razné hustoty/jemnosti "v praxi"

rozliSeni [DPI]) = pocet bodt / (2,54 / délka [cm])
pocet bodl = rozliseni [DPI] / (2,54 / délka [cm])
délka [cm] = (2,54 * rozliSeni [dpi] ) / poCet bod

Rozdil mezi DPI a poctem obrazovych bodi

Pocitat s rozlisenim ma smysl pouze v okamziku, kdy z né&jakého divodu je zkoumana
hustota rozlozeni jednotlivych obrazovych bodii na plose. To znamena, ze v okamziku, kdy
se digitalizuje, tiskne nebo sviti, je DPI velmi dilezitym tdajem. To znamena, ze pokud
chceme dostat format A4 pti daném rozliSeni 300DPI, je mozné si snadno spocitat, kolik
obrazovych bodli ma obraz obsahovat. A uzivatel, na to musi patfi¢né reagovat napiiklad,

7e obraz zvét$i nebo zmensi.

Alternativné se miizeme setkat s nékolika odvozenymi jednotkami a jednou trochu jinak
postavenou. Pomérné ziidka se mizeme setkat s tim, Ze je pocitano ne v palcich, nybrz
piimo v centimetrech. Pak je jednotkou DPC (Dot Per Centimetr) nebo DPM (Dot Per
Mil.). Pokud se rozliSuje rozdil mezi "bodem" a "obrazovym bodem", pak se miZeme

setkat se zkratkou PPI, coz je Pixel Per Inch. [22]

3.2 Inkousty

Inkoust je barvonosné medium, které je selektivné nanaSeno na potiskovany
materidl. Inkoust miize byt nizkoviskézni homogenni nebo mikroheterogenni kapalina,
skladajici se z rozpoustédla, barvonosné slozky a dalSich pomocnych latek (napf.

konzervaéni latky, latky ovliviujici viskozitu). [24]

S ohledem na zdravotni a ekologické pozadavky se dnes jednoznacné dava piednost
inkoustiim na vodni bazi. Alternativou mtize bat tzv. tuhy inkoust, ¢ili inkoust zalozeny na

Vvosku.
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Podle barvonosné slozky lze inkousty rozdélit do n€kolika skupin:

Inkousty zaloZené na barvivech

Inkousty pouzivaji rozpustna barviva. Vysledny inkoust je homogenni smeés, barviva pro
pfipravu inkousti se vyznacuji vysokou Cistotou a brilantnosti barev, obecné velkym
barevnym gramutem. Diky velikostem jednotlivych molekul barviv jsou inkousty schopny
pronikat hluboko do pfijimacich vrstev potisténych médii. Barviva se vSak vyznacuji

omezenou svétlostalosti, tzn., na svétle se rozkladaji. [24]

Obr. 22 Inkousty zalozené na barvivech [24]

Inkousty zaloZené na pigmentech

Inkousty pouZzivaji nerozpustné pigmenty. Mikroskopické casteCky nerozpustného
pigmentu jsou rozptyleny v rozpoustédle a stabilizovany proti sedimentaci a koagulaci.
Inkoust je mikroheterogenni smés. Pigmenty maji niz§i barevnou sytost, mensi barevny
gramut. Pigmentové inkousty jsou schopny pronikat hloub&ji do poréznich a

mikroporéznich tiskovych médii. Inkousty se vyznacuji vysokou svétlostalosti, preduréen

(T T ]
a |

pro archivni tisky. [24]

Obr. 23 Pigmentové ingousty [24]
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Pigmentované inkousty

Jsou to inkousty, které se snazi eliminovat nevyhodou obou vyse popsanych typa inkoustli
jejich kombinaci. V praxi pii snaze potlacit nevyhody vznikly nové problémy tzv.
chromotografické separace, viz. Obr. 24. Pokud inkoust obsahujici pigment i barvivo
zaroven interaguje s poréznim substratem, muze se stat, ze mensi pohyblivéjsi molekuly
barviva proniknou hloubéji nez objemnéjsi Castice pigmentu. Nasledkem této separace

muze dojit ke zméné barevného odstinu, zména je i jina na riznych papirech. [24]

Am. B

Obr. 24 Pigmentované inkousty [24]

3.3 Parametry tiskaren

Typ tisku: zpisob pouzity k tisku jednotlivych znakl - jehlickova, inkoustova, laserova
tiskarna

Rychlost tisku: pocet znakt vytisténych za jednotku ¢asu fadové 100 znakt/s - 10
stranek/min

Kvalita tisku: Pocet bodu, které je tiskarna schopna vytisknout -600 - 2400 a vice DPI
Barevnost: schopnost tisknout pouze &ernobile nebo i barevné. Cernobilé a barevné
tiskarny

Pofizovaci naklady: cena, za kterou je mozné tiskarnu poiidit. Radové 1000 K& - 100000
Ke.

Cena za vytiSténou strankou: cena, kterou uzivatel zaplati za vytisténou stranku. Je ddna

cenou listu pozadovaného papiru, cenou a Zivotnosti tiskové napln¢ (paska, inkoust, toner).
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Dutlezité je také si uvédomit, ze tiskdrna pracuje se subtraktivnim modelem miseni barev.
Na rozdil od obrazovky, ta pracuje s aditivnim misenim RGB. Rozdily jsou ukdzany na
Obr. 25. Barevny model se oznacuje jako CMYK a pouziva k tisku ¢tyf zakladnich barev a

jejich kombinaci dal$i barvy. [25]

aditivni subtraktivni

Obr. 25 Porovndni RGB a CMYK [26]

Barevny model CMYK je zalozen na subtraktivnim michani barev, kdy se bily papir
zakryva inkousty a tim je omezovano barevné spektrum, které se od povrchu papiru odrézi.
Proto se mu fika subtraktivni, co znamena odc¢itaci michani barev. Teoreticky by pro
generovani vSech barev stacilo michat inkousty tii barev CMY - Cyan (azurova), Magenta
(purpurova), Yellow (Zluta). V praxi se ale pouziva jesté ¢tvrta barva Black (Cerna), ktera
pomaha tisknout typicky cerny text, zleviiuyje tisk a pomaha michat tmavé odstiny. Barevny
model CMYK je pouzivan pfi tisku a pottebuje vnéjsi svétlo pro generovani bilé barvy
odrazem od papiru. Michéani inkoustil probiha v tzv. Ditheringu. coZ znamena v rozkladu.
Jestlize svétlo obsahuje Cervenou, zelenou a modrou sloZzku spektra, vnimané jako svétlo
bilé. Svétlo dopadne na zluty inkoust, modra slozka je pohlcena, Cervena a zelena slozka je

odrazena a barva je vnimana jako zluta, viz Obr. 26. [25]

— —
Obr. 26 Bilé svetlo [25]
Ttem barvam pouzitych v modelu CMY se tika tzv. zakladni (primarni) barvy, ke

kterym se pfidava cerna. Regulaci jejich intenzity vzniké pfi jejich michani celé spektrum
barev - gamut. Hodnota kazdé barvy se nejcastéji udava binarné (dvojkove€) urcitym

poctem bitli podle barevné hloubky. Nejcastéji se pouziva 8 bitli na kazdy jednotlivy


http://www.fotoroman.cz/glossary2/3_gamut.htm
http://www.fotoroman.cz/glossary2/3_barevna_hloubka.htm
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CMYK kanal (jeden pixel tedy potiebuje 4*8=32 bitil), coz umoznuje regulovat intenzitu
kazdé barvy v rozsahu 0 az 255. [25]

Na tabulce ¢. je vidét teoretické michdni barev v modelu CMY, ale prakticky je michéni

vvvvvv

Tab. 3 Michani barev v modelu CMY [25]

C _ Y Barva

0 0 0 bila
255 0 0 azurova
0 255 0

0 0 255  zlutd
255 255 0

255 0 255

0 255 255

255 255 255

128 128 128
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4 ZAKLADNI TYPY TISKAREN

V nasledujici kapitole jsou popsany zékladni typy tiskaren, které byly pouzity pro méteni v

praktické ¢asti diplomové prace.

4.1 Inkoustova tiskarna

Podle zptsobu vytvaieni kapek Ize tyto tiskarny rozdélit do 3 skupin:

1) Tiskarny s tlakovym zasobnikem inkoustu a piezoelektrickymi uzaviracimi ventily v

tiskové hlavé.

2) Bublinkové tiskarny, ve kterych je kapka inkoustu vystiiknuta rozpinajici se bublinkou

vypatreného inkoustu.

3) Piezoelektrické tryskové tiskarny. Kapka inkoustu je vysttiknuta z tryskové komirky,

jejiz objem se piezoelektricky zmensi. [21]

4.1.1 Typy inkoustovych tiskaren
Tiskarna s tlakovym zdsobnikem inkoustu

Tiskarny vytvareji nepretrzity proud velkého mnozstvi kapicek inkoustu. Vybrané
kapky jsou vychyleny tak, aby dopadly na potiskované médium, a ostatni kapky jsou
odvadény sbérmnym systémem zpét do zasobniku. Vyhodou této technologie je zejména
vysoka rychlost tisku a tak je kontinudlni inkoustovy tisk pouzivan piedevs§im v zatizenich

pro velkoformatovy tisk v téch nejvétsich rozmérech (tj. tisk v §ifi nékolika metri). [21]
Bublinkova tiskdrna

Tento typ tiskarny pouziva k vytvafeni kapek tlak, ktery je v tiskové komurce
vytvaren bublinkou vypafujiciho se inkoustu. Zakladni uspotadani tiskového mechanismu
je zndzornéno na Obr. 27. Rada tiskovych komirek je vytvofena v zékladnim materialu
(polymer). Jednotlivé komirky jsou napojeny na rozvadéci kanal, kterym se do nich
kapilarni vzlinavosti plni inkoust. Pfedni strana komirky je zakryta niklovou destickou, ve
které je otvor pfedstavujici trysku. Zadni strana je zakryta kiemikovou deskou, pro dobry
odvod tepla. Na kifemikové desce je uvniti komurky polovodi¢ové topné télisko. Jednotlivé

komirky jsou v odstupu, ktery odpovida pozadované bodové hustoté tisku. [21]

V jiném uspoiadani se pouzivaji dvé nebo vice fad s navzijem prokladanymi

tryskami. Z divodu odstranéni Spi¢ek v napajecim proudu jsou jednotliva téliska v tadeé
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buzena postupné. Jejich poloha je proto pifiméfené¢ posunuta ve sméru pohybu hlavy. Pied
tiskem je kazda komirka naplnéna inkoustem. Vyuziva se pritom kapilarnich sil inkoustu s
vhodnym povrchovym napétim. Pfi tisku se topné télisko ohfeje na teplotu, pii které se ¢ast
inkoustu vypaii. Rozpinanim pary v komurce prudce vzroste tlak a ¢ast inkoustu vystiikne

tryskou z komirky. Cely dé&j trva asi 10 s. [21]

topny \/
mikroelement bublinka
tlyska/

" B
& 7
meandr pro vy-

rovnani tlaku

privod inkoustu S

Obr. 27 Bublinkova tiskdarna [21]
Piezoelektricka tryskova tiskdrna

Tiskérna vyuziva k tisku piezoelektrickou deformaci tryskové komurky. Jedno z
moznych uspotadani je na Obr.28. Bo¢ni stény tryskové komurky se pted tiskem rozsifi
pfipojenim napé€ti na mista, oznac¢enda na obrazku jako +V a -V. Pii tisku se polarita napéti
obrati. Tryskova komirka zmensi objem a ¢ast inkoustu vystiikne z trysky. Tato koncepce
umoznuje v urcitych mezich ddvkovani mnozstvi inkoustu a tim lepsi reprodukci barev pfi
barevném tisku. RozliSeni inkoustovych tiskdren dosahuje 1200 bodi na palec. Pro
barevny tisk se pouzivaji kazety se 4 barvami (CMYK). Pro lepsi reprodukci barev pii
tisku fotografii pouzivaji nékteré tiskdrny dalsi dvé barvy. Rychlost barevného tisku miize

byt napft. 4 strany / min. [21]
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Obr. 28 Tryskové komurky [21]
4.1.2 Vyhody a nevyhody
Vyhody:
- klidnéjsi provoz,
- jemng;jsi tisk,
- kvalitni fotograficky tisk,

- cernobily 1 barevny tisk,

- nizka pofizovaci cena.

Nevyhody:

- u nekterych typu tiskaren drahy inkoust,

- trysky nachylné k ucpani uschlym inkoustem,
- inkoustovy potisk rozpustitelny ve vodg,

- zivotnost inkoustl, ¢asem vybledavaji.
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4.2 Laserova tiskarna

V dnesni dobé ma laserova tiskarna Siroké uplatnéni jak v domdacnostech, tak 1 v
kancelarskych prostorech a vSude jinde tam, kde je zapotiebi tisknout s levnymi

provoznimi naklady.
4.2.1 Typy laserovych tiskiaren
Laserov¢ tiskarny lze rozd¢lit na 3 typy:

Laserova tiskdarna s deflektorem

Laserovy paprsek prochéazi deflektorem, to je soucastka, kterd v zavislosti na
privedeném napéti propousti nebo nepropousti svétlo (laserovy paprsek). Napéti privedené
do deflektoru je obrazem bitmapy tiSt€né stranky. Rotujici zrcatko (hranol) rozprostira

paprsek po celé Sifce valce. [21]

Reflector

%b} : ;\\‘f¢ %‘ ) -‘TVEIHSV_‘I Roller

€ Drum

i S e
e e Image
& 3

Obr. 29 Laserova tiskdarna [27]

LED

V LED tiskarné je cela soustava laseru a piislusné optiky nahrazena fadou nebo
matici LED v té€sné blizkosti valce a pokryvajici celou jeho Sitku. Kazda z téchto diod

ozafuje na valci jeden bod ze vstupni bitmapy. [21]

Obr. 30 LED tiskarna [27]
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Barevna laserova tiskarna

Barevné laserové tiskarny pracuji na principu subtraktivniho michani barev.
Tiskarna proto musi mit ¢tyfi tiskové jednotky (CMYK). Vzajemné uspofadani tiskovych
jednotek se u riznych typt barevnych laserovych tiskaren lisi. Nékdy se k pfenosu barviva
na papir pouziva krom¢ valce i pfenosovy pas, na ktery se postupné ptenasi obrazy z
tiskovych valct jednotlivych tiskovych jednotek. Na obrazku €. je vidét barevna laserova
tiskarna. [21]

fuser paper exit photo conductor belt
toner cartridges

paper z
discharger
transfer %
reller - \ w

aper tra
pick-up roller pap y

Obr. 31 Barevna laserova tiskdarna [28]

4.2.2 Vyhody a nevyhody
Vyhody:

- nizké provozni néklady,

- nehluény provoz,

- velmi rychly tisk,

- kvalitni tisk.
Nevyhody:

- vy$$i pofizovaci néklady u barevné tiskarny
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4.3 Termalni tiskarna

Termalni tiskdrna najde své uplatnéni hlavné v supermarketech, restauracich a dalSich

zafizenich kde je zapotiebi tisknout uctenky.

4.3.1 Typy terméalnich tiskaren
Podle principu tisku se termalni tiskarny de€li na 2 typy:
Piimy tisk

Tiskarny pouzivajici specialni papir. Zakladem je tiskova hlava, kterd je vybavena
fadou polovodi¢ovych topnych télisek, ktera odpovidaji jedné rastrové tfadce tisténého
obrazu. Poté nasleduje posuv papiru o rozte¢ rastrovych tadek a tisk dalSiho rastrového
radku. Kazdé topné télisko miize byt vybaveno samostatnym regulacnim obvodem, ktery
umoznuje rychlé dosazeni pozadované teploty a zabranuje ptehrati téliska. Tisk se provadi

na specialné upraveny papir — v misté ohfevu se zméni barva papiru. [21]

N Y

\\
N

_e‘.‘:: :%: :....- L e » » -

Obr. 32 Primy tisk [29]

Termotransférovy tisk

Jedna se o sublimacni tisk, princip je stejny jako u ptimého termalniho tisku, jen je
mezi hlavou a papirem specialni termotransférova folie, ze které se barva teplem pienese
na potiskované medium. Barvivo je v pfimém kontaktu s papirem. K jeho pfenosu na papir
dojde pouze v mistech, kde je barvivo tepelnou tiskovou hlavou roztaveno. Pii tisku se
folie s barvivem postupné posouva tak, aby nad tiskovou hlavu bylo pfivadéno nové
barvivo. Pii barevném tisku jsou na nosné folii stfidavé naneseny prouzky s barvivem v
zékladnich barvach CMYK. Tisk se provadi postupné ctyfmi pruchody papiru tiskarnou.
Pti kazdém prichodu se folie s barvivem posune a nastavi nad tiskovou hlavu dalsi

barevny prouzek. [22]
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Obr. 33 Termotransférovy tisk [29]

4.3.2 Vyhody a nevyhody

Vyhody:

- vysoka rychlost tisku,

- mal4 hlu¢nost,

- jediny spotiebni material je papir ( u ptimého tisku),

- tisk mozny 1 na plastové karty, Stitky (u termotransférového tisku),
- fotografie o vysoké kvalité.

Nevyhody:

- vyS$i cena papiru,

- mala stabilita tisku.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRAKTICKE CASTI

- Seznamit se s moznostmi Ramanova spektrometru a programu WiRE 3.2
- Ptipravit vzorky pro provedeni méteni spekter,

- Stanovit idealni nastaveni podminek pro analyzu spekter,

- Naméfit spektra riznych druhii inkoustd,

- Porovnat naméfena spektralni data,

- Vyhodnotit pouZitelnost metody za ucelem forenzni analyzy dokumentd.

V praktické ¢asti diplomové prace byly naméfena Ramanova spektra vzorki
¢ernych a barevnych inkoustl tiskdren od rGznych vyrobcl na trhu (HP, Canon, Epson,
Minolta, Xerox, Ricoh). U jednoho typu tiskdrny byl zkoumén jak originalni, tak
neoriginalni ( alternativni ) inkoust. Namétené vysledky byly porovnany mezi sebou a

nasledn¢ vyhodnoceny.
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6 MERICI APARATURA

Pfi méfeni jsem pracoval s:

Ramanovym mikroskopem InVia Basis, Renishaw
- pristroj vyuziva 2 lasery

- diodovy laser s vinovou délkou 785 nm a maximalnim vykon 300 mW.
- argonovym laser s vinovou délkou 514 nm a maximalnim vykon 20 mW.

- Ramanuv mikroskop

- presna optika véetné filtr

- optické difrakéni miizky

- CCD detektor s chlazenim
- Kofokalni mikroskop Leica

- objektivy 5x 20x 50x ndsobné zvétSeni
- videokamera pro pienaseni pofizeného obrazu do PC

- Automatizovany stolek s mikroskopickym posuvem
- Software Wire 3.2

- Pocitac propojeny s Ramanovym spektroskopem

/ hlavni &ast spektroskopu

mikroskop Leica

joystick

Obr. 34 Ramaniiv spektrometr v laboratori na Fakulté aplikované informatiky
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6.1 Prostredi programu WiRE 3.2

Na obrazku je popséana zakladni prosttedi aplikace Wire 3.2.

=lg|x]|
B EERE G
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i Change XLt Laser | | om | v|(_Comver ]

B5 ruzova 1-30-100.wxd
BA ruzova 2 5-20-50.wned
B4 zluta 1-30-1 00w
wddBLmp

T T T T T T T T
600 7J 800 9200 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Y
Obr. 35 Zdkladni prostiredi Wire 3.2
1. Nové méfeni
2. Nastaveni parametri pro méfeni (expozicni €as, pocet akumulaci, vykon laseru)
3. Nastaveni kamery ( zap/vyp, osvétleni )

4, Zap/ vyp laseru

5. Volba laseru

6. Nastaveni objektivu pro softwarovy posun méfeného mista na vzorku
7. Spusténi méteni

8. Zobrazené misto na vzorku pomoci kamery

9. Naméiena spektra

10.  Lista pro upravu spekter ( Smooth, Baseline, Data arithmetic)
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6.2 Vzorky inkoustii

Pro méfeni vzorkli inkousti byly zkoumdny vzorky inkoustovych a laserovych
tiskaren od rtiznych vyrobcti. Vzorky byly vybirany jak z kancelarského, tak i domaciho
prosttedi. Pocet Cernych vytiski byl 41 kust a barevnych vytiski 10 kusi. Cely seznam

vzorovych vytiskl je uveden v Ptiloze L.

Velkou roli u vytiski ma i samostatny papir, ktery je téz velmi dilezity, ma své spektrum,

které se miize promitnout do spektra inkoustu.
Naméieno bylo 14 ¢ernych a 10 barevnych vytiska
Na nasledujici tabulce jsou zobrazeny typy tiskaren a inkoustii pouzitych v méfeni.

Tab. 4 Seznam tiskdaren pro méreni

Tiskarny
Cerné
Inkoustové Laserové
. Nazev Napln Nazev Napln
vz. 1 Canon MG 5250 Print it PGI-525 vz.3 HP LaserJet P2050 HP CE 505A
vz. 16 Canon Pixma MP 170 Canon PG-40 vz. 4 Brother HL 5240 Brother TN 3170
vz. 23 Epson XP-600 Epson T2601 vz. 8 HP LaserJet 1300 HP Q2612X
vz. 31 HP Office JetPro 8000 HP C4906A vz.9 Canon i sensys MF 5940 Canon 719
vz.10 Xerox Worcentre 3045 Xerox 106R02180
vz.13 Minolta Bizhub C360 TN 319K
vz.25 Samsung CLX 3170 CLT K409S
vz.28 Ricoh Afficio MP 2000 Ricoh 1230D
vz.33 Ricoh Afficio MP 2000 Ricoh 1230D
vz.34 HP LaserJet P1505 HP CB 436A
Barevné
Inkoustové Laserové
. Nazev Napln c. Nazev Napln
vz. B1 Canon MG 5250 Print itPGI 526 CMY | vz. B4 HP LaserJet 100 CE311,2,3A
vz. B2 Canon Pixma MP 540 Canon CLI521 CMY | vz. B5 HP Laserlet 400 CE411,2,3A
vz. B3 HP Officelet Pro 8500 C4907,8,9 vz. B6 HP LaserJet CP 1215 CB541,2,3A
vz. B10 Canon MG 5250 Canon PGI 526 CMY | vz. B7 | Canon i sensys LBP 5050n Canon 716
vz. B8 | Canonisensys MF 8450 Canon 711
vz. B9 Minolta Bizhub C224 TN 321 CMY

Zbyvajici nenamétené vzorky jsou uschovany v laboratofi s Ramanovym spektrometrem

na fakulté aplikované informatiky pro ptipadné potieby dalSich studii a analyz spekter.
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6.3 Postup méreni

Me¢éieni bylo provedeno na zékladé¢ prostudovani teoretickych poznatkii, prostudovani
prirucky k piistroji od vyrobce. Méfeni Cernych inkoustli na rozdil od barevnych bylo
zpocatku problematické. Signal byl velmi slaby a rusen luminiscenci. Proto se u téchto
vzorki vyuzila tzv. SERS - Surface Enhanced Raman Spectroscopy. Na zkoumané vzorky
bylo zapotiebi nanést koloidni stfibro, které zesili signal a potla¢i luminiscenci. Ukazka

spektra cerného inkoustu bez a s pouzitim koloidniho stfibra je uvedena na Obr. 36.

s vzorek bez koloidniho stiibra

vzorek s koloidnim stfibrem

L L L L DL L D D
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Raman shift (cm-1)

Obr. 36 Nameérené vzorky s/bez koloidniho stribra

Koloidni stiibro
Koloidni stfibro bylo pfipraveno laboratorné podle [30]
Ptiprava koloidniho stiibra byla nasledujici:

Ptipravila se smés 0,017 g dusi¢nanu stfibrného rozpusténého v 90 ml vody. Dale 0,017 g
chloridu hydroxylaminu rozpusténého v 10 ml vody, nasledné pridani 1,150 ml 1% roztoku
hydroxidu sodného. Smichanim obou roztokd a za intenzivniho michani ziskame Sedo-

hnédy koloidni roztok.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2014 47

6.3.1 Postup méreni ¢ernych inkousti

Postup méfeni je vypsan v nésledujicich bodech:

1.

2.

Naneseni koloidniho stfibra na vzorek, viz Obr. 37.

Spusteéni aplikace Wire 3.2 k ovladani Ramanova spektrometru
Upevnéni méfeného vzorku do drzaku mikroskopu

Zvoleni objektivu z adekvatnim zvétSenim

- nastaveni osviceni

- zaostfeni vzorku pomoci ovladacich prvka

- nalezeni vhodného mista pro métfeni pomoci joysticku.

V aplikaci Wire 3.2 nastavit vhodné parametry pro méfeni

rozsah méfeni

typ snimani

expozicni ¢as

pocet akumulaci

vykon laseru

Spusténi samotného méfeni, kdy v jeho pribéhu se v aplikaci zobrazuji ziskané

spektra ze vzorku

Po dokonéeni méfeni Ize se spektra dale pracovat

- DATA ARITMETHIC - odecitani spekter mezi sebou (napft. papir od inkoustil)
- BASELINE

Zaveretné porovnani a zhodnoceni.
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Obr. 37 Naneseni koloidniho stiibra

6.3.2 Postup méreni barevnych inkousti

Postup u barevnych vytiski se lisi jen v tom, Ze nebylo zapotfebi na zkoumany vzorek

nanaset koloidni stfibro.

Na Obr. 38 je ukazka jak vypadal vzorek pro méfeni barevnych inkousti. Jsou zde
zakladni barvy modelu CMYK.

Obr. 38 Barevny vzorek
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7 NAMERENA SPEKTRA INKOUSTU

Diulezitym cilem této prace je zhodnoceni pouzitelnosti Ramanovy spektroskopie pro
identifikaci inkoustii/tonerti. Pro identifikaci je podstatny urcity charakteristicky rys, ktery
je v tomto piipadé dan odliSnym sloZenim, coz se projevi v Ramanové spektru riznym
rozlozenim pikd. Tento ukol ztézuje i fakt, Ze presné slozeni inkousti/tonerti neni vetejné
znamo. Jedna se o vyrobni tajemstvi. Pfesto, jak jiz bylo uvedeno, lze odliSit rizné
materialy na zaklad¢ rozdilnych Ramanovych spekter ¢i naopak potvrdit shodu, pfi ziskani

totoznych spekter. Vysledky jsou uvedeny na nasledujicich strankach.

7.1 Spektra papiru

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 6.2, tak i samotny papir ma sva specificka spektra. V této

kapitole se na né podivame.

Naméieny byly:

- kancelarsky papir s gramazi 80 g/m2
- fotopapir s gramdzi 80 g/m?

- leskly fotopapir s gramazi 170 g/m2
- uctenka z obchodu

Parametry méfeni:

objektiv: 50 x zvétSeni

typ snimani statické

expozi¢ni ¢as - 1 sekunda

pocet akumulaci 30

vykon laseru 100 %

Na Obr. 39 je zobrazeno porovnani dvou Cistych kancelaiskych papirt. Okolo vino¢tu 713
cm* jsou videt dalsi 2 piky, které se projevuji u nékterych papirti. Na obrdzku ohranic¢eno
zelenym obdélnikem. V modrém obdélniku jsou piky okolo vlno&tu 1087 cm™, které jsou
typické pro papir. Na daldim hnédém obdélniku je pik o vino¢tu 1531 cm™, ktery se taky

projevuje jen u nékterych kancelaiskych papirech.
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Obr. 39 Porovnani 2 kancelarskych papiri s gramazi 80 g/m2

Jak je znamo papir je vyrdbén z obvykle pfirodnich vldken zaloZenych na celuloze. Ale

protoze, neupraveny papir je velmi savy a neposkytuje dobry povrch pro psani a tisk. Proto

se do papiru pouziva velké mnozstvi ptisad pro dosazeni pozadovanych vlastnosti.

Nejcastéjsi ptisady jsou

- Polymery - lepsi povrch pro tisk,

- latex, pojiva, plnidla ( kaolin, uhli¢itan vapenaty) - dosaZeni hladkosti,

- optické zjasniovace - papir dostavd modry odstin,

- a dalsi pfisady jako plnidla, kli¢idla, reten¢ni prostfedky a odpénovace.

Ze ziskanych dat méfenim 2 rtiznych kanceléatskych papird vyplyva, ze vyroba papiru od

riznych vyrobcill je zaloZena na stejném principu moderni vyroby papiru, jenz byl

vynalezen panem Fourdrinierem.

Zalezi na pouzitych ptisadach, ptipadné jejich vzajemnému pomeéru. A to se mlze projevit

témi rozdilnymi piky, jak jiz bylo zminéno a zobrazeno na Obr. 39.
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Na dalsim Obr. 40 je uz samotné porovnani Ramanovych spekter ze vSech méfenych
papird. Ve vyznacené oblasti zeleného a modrého obdélniku jsou vidét stejné piky, které
jsou zminény na Obr. 39. V riznych intenzitich se projevuji jak u foto papiru, tak i
lesklého foto papiru, coz odrdzi riznd mnozstvi zastoupeni obdobnych chemickych vazeb
v téchto vzorcich. Bohuzel u fotopapiru maji zminéné piky slabou intenzitu a na obrazku
nejsou dobie vidét, ale vSechna naméiené spektra jsou uvedena v Priloze II. Kde je mozné

si tuto skutecnost oveérit.

Papir uctenky ma zcela rozdilné Ramanovo spektrum od ostatnich naméfenych papira.
Muze to byt dano rozdilnym slozenim papiru nebo rozdilnymi pfisadami pro dosazeni

pozadovanych vlastnosti papiru.

—_— —-MA__L kanceldfsky papir

N foto papir

Intensity a.u.

leskly foto papir

= {
o

Gctenka

T T T T T T T T T T T
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Raman shift/ cm-1

Obr. 40 Porovnani spekter papirii

Jak se spektrum papiru promitnlo do namétfenych Ramanovych spekter inkoustl je
ukézéno v kapitole 7.3. Do spekter zlut¢ho a purpurového inkoustu se piky papiru
projevuji markantné. A proto je zapotiebi od sebe spektra inkoust a papiru odeéist, coz je

prezentovano az v té kapitole.

Spektra ¢erného a azurového inkoustu jsou intenzivnéjsi, spektrum papiru se v nich nijak

vyrazné€ neprojevilo.
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7.2 Cerné inkousty

Tato Cast kapitoly je zaméfena na méfeni spekter Cernych inkousti. Pti tisknuti dokumentt
jsou Cerné inkousty vice rozsifené nez barevné inkousty, da se fici, ze pfi kancelaiském
pouziti jsou jen vyuzivany Cerné tiskarny. Muze to byt dano i nastavenou politikou
podniku, kdy zaméstnavatelé nechtéji, aby zaméstnanci v pracovni dobé¢ neméli moznost

tisknout si obrazky nebo fotky pro své osobni potieby.

7.2.1 Inkoustové tiskarny

Vzorkl inkoustovych tiskaren se podafilo sehnat velmi malo, oproti laserovym tiskarnam,
je to dano tim, ze vétSina vzorklt pochéazi z kancelatského vyuziti a tam je predpokladané

pouziti laserovych tiskaren s ohledem na provozni naklady.

Pro inkoustové vytisky byly parametry pro méteni nasledujici:

objektiv: 50 x zvétseni

typ snimani statické

expozicni ¢as - 1 sekunda

pocet akumulaci 40

vykon laseru 50 %

V nésledujici tabulce je zobrazeno slozeni inkoustil z bezpecnostnich listl, jedna se spiSe o
informativni sloZeni, protoZe pfesné sloZeni je obchodnim tajemstvim kazdého vyrobce.
U vzorku 1 je méfen alternativni inkoust, ke kterému nebylo mozné ziskat informaci o
pfiblizném slozeni.

Tab. 5 Slozeni inkoustovych tiskaren [31] [32] [33]

Vz. 16 Vz. 23 Vz. 31
Chemicky nazev CAS Obsah [%]]| Chemicky nazev CAS Obsah [%]] Chemicky nazev CAS Obsah [%]
glycerin 56-81-5 5-10 glyceriny tajné sloZeni 5-10 substituovany diol | tajné sloZeni <2,5
patentované
diethylenglykol 111-46-6 2-6 organické tajné slozeni 15-20 upravené saze <10
materidly
lactam tajné slozeni 5-10 saze 143-22-6 5-10 2-pyrrolidon 616-45-5 <20
voda 7732-18-5 60 - 80 voda 7732-18-5 < 80 voda 7732-18-5 >70
TEGBE 143-22-6 1-5 tetraethylén glykol 112-60-7 <25
triethanolamine 102-71-6 <1

Z tabulky lze vy¢ist, ze inkousty nemayji stejné slozeni, tudiz spektra by méla byt odlisné a
na to se podivame v nasledujicim obrazku, kde médme porovnani namétenych spekter mezi

sebou.
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Obr. 41 Porovnani namérenych spekter inkoustovych tiskaren

Jak je na Obr. 41 patrné, tak pii porovnani ¢tyfech vzorki z ¢ernych inkoustovych tiskaren
od riznych vyrobcti maji jednotlivé vzorky rizna Ramanova spektra, coz odpovida

predpokladu ze slozeni uvedenych v Tab. 5.

7.2.2 Laserové tiskarny

U laserovych tiskaren bylo nashromazdéno velké mnozstvi vzorovych vytiskd, hlavné je to
dano tim, ze laserové tiskarny diky nizkym provoznim nakladim se jevi jako idedlni

partner pro kancelaiské pouziti.

Pro demonstraci bylo naméteno a analyzovano 10 vzorkt vytiskii od rdznych vyrobct
tiskaren, nésledné byly vzorky mezi sebou porovnany a nejzajimavéjsi vysledky jsou

uvedeny v kapitole 7.5.2.

Parametry pro méfeni byly stejné jako u inkoustovych tiskaren. Toto nastaveni se jevilo

jako velmi vhodné pro potiebu analyzy vzorkd.

V Tab. 6 je ukazano slozeni vzorkii pouzitych tiskéaren, je zde vidét par podobnosti ve
slozeni, ale jak uz bylo psdno jedna se 0 piiblizné slozeni. Zajimavé se muze zdat
porovnani vz. 3 a vz. 8 - pfiblizné slozeni je velmi podobné, i kdyz se jedna o tiskarny od
dvou riiznych vyrobct, co se tyce ostatnich vzorkt, dle jiného sloZzeni se predpokladaji 1

rozdilna namétend spektra.
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Tab. 6 Slozeni cernych laserovych ndaplni [31] [33] [34] [35] [36] [37] [38]

Vz. 3 Vz. 4 Vz. 8
Chemicky nazev CAS Obsah [%] ] Chemicky nazev CAS Obsah [%] | Chemicky nazev CAS Obsah [%]
styren akrylatovy styren styren akrylatovy
v v v tajné slozeni <55 butylakrylat 25767-47-9 84 v v v tajné slozeni <55
kopolymer kopolymer
kopolymer
ferit v€etné Zinku | tajné sloZeni <50 saze 1333-86-4 5-7 oxid Zelezity 1317-61-9 <50
amorfni oxid 7631-86-9 <y | esterymastnyeh | oo gas | a6 amorfni oxid 7631-86-9 <3
kfemicity kyselin kfemigity
amorfni oxid 7631-86-9 1-3
kiemicity
PMMA 9011-14-7 <1
Vz. 9 Vz. 10 Vz. 13
Chemicky nazev CAS Obsah [%] ] Chemicky nazev CAS Obsah [%] | Chemicky nazev CAS Obsah [%]
styren akrylatovy tajné slozeni 45 - 55 polyestevlfova tajné slozZeni 70-80 styren akvrylova tajné slozeni 65-75
kopolymer pryskyfice pryskyfice
ferit v€etné Zinku | tajné slozeni | 40-50 vosk 8002-74-2 <15 Ferit oxid Zelezity 1309-37-1 10-20
fni oxid
amortni oxi 7631-86-9 1-3 prisady tajné slozeni <10 | Ferit oxid manganu| 1344-43-0 1-10
kiemicity
saze 1333-86-4 <10 vosk tajné slozeni 1-10
oxid titanicity 13463-67-7 <1 saze 1333-86-4 1-10
vosk 2 tajné sloZeni 1-10
i oxi
amorfnf oxid 7631-86-9 1-10
kiemicity
oxid titanicity 13463-67-7 <1
Vz. 25 Vz. 28, 33 Vz. 34
Chemicky nazev CAS Obsah [%] ] Chemicky nazev CAS Obsah [%] | Chemicky nazev CAS Obsah [%]
polyeste:ova tajné slozeni 75-90 polyestevlfova tajné slozeni >80 styren akrylatovy tajné sloZeni <55
pryskyrice pryskyfice kopolymer
vosk tajné slozeni 1-10 saze 1333-86-4 <15 ferit tajné slozeni <45
saze 1333-86-4 <10 vosk tajné sloZeni <10 vosk tajné sloZeni <10
oxid kremicity tajné sloZzeni 1-5 oxid titanicity 13463-67-7 0.1-1

Na ukéazku je v této kapitole ukdzano jedno z naméfenych spekter, presnéji se jedna o

vzorovy vytisk 3.
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7.3 Barevné inkousty

Dalsi ¢asti prace je méfeni barevnych inkoustli, v dnesni dob€ je uz drtiva vétsina tiskaren
jak inkoustovych, tak laserovych vybavena barevnymi inkousty / tonery, kde kazda barva v
modelu CMYK je zastoupena samostatnou naplni pro danou barvu. Jes$té tomu neni tak
davno, kdy pro barevny tisk byly vSechny tfi barvy v jedné kazeté. Pfi méfeni jsou vyuzity
jen samostatné ndpln¢, tak neni mozné porovnat rozdily mezi témito 2 typy pouziti

barevnych naplni.

7.3.1 Inkoustové tiskarny

Pro méfeni inkoustovych barevnych tiskaren jsou pouzity 4 vzorové vytisky. Vsechny
vzorové vytisky byly pfipraveny podle Obr. 38 v kapitole 6.3.2. Jednd se o méfeni 3
hlavnich barev v modelu CMYK.

Pro kazdou barvu bylo zapotiebi stanovit idealni méfici parametry pro provedeni analyzy.

Jaké ty parametry jsou se miizeme podivat v Tab.7.

Tab. 7 Parametry méreni inkoustovych barevnych tiskaren

Parametry méreni
Azurova Purpurova Zluta
objektiv 50x zvétSeni | 50x zvétSeni | 50x zvétSeni
typ snimani statické statické statické
expozicni ¢as 10 sekund 1 sekuna 1 sekunda
pocet akumulaci 10 30 30
vykon laseru 5% 100% 100%

Na Tab. 7 lze vidét slozeni 3 vzorkll barevnych inkoustovych tiskaren. Z tabulky lze
vycist, Ze u vzorku B2 a B10 od firmy Canon je identické slozeni naplni, i kdyZ se jednalo
0 2 odlisné modely s odliSnymi znacenimi inkoustli. Z toho lze usoudit, Ze vySe zminéna
firma pouziva stejné slozeni pro rizné napln€ pro tiskdrny, coz je pochopitelné z
ekonomického hlediska. U vzorku B3 od firmy Hawlett Packard, lze jiz vidét Gplné
odli$né slozeni, jediné co vSechny napln€ maji stejného je, Ze vSechny obsahuji vodu, ktera

je v nich zastoupena v cca 70%.

Zajimavé je porovnani vzorkli B2 a B10, kdy podle slozeni by i Ramanova spektra méli

byt identicka nebo hodné podobna. Jejich porovnani je ukdzano v kapitole 7.5.1.
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Tab. 8 Slozeni barevnych inkoustovych napini [31] [33]

Vz. B2, B 10

Azurovy inkoust

Purpurovy inkoust

Zluty inkoust

Chemicky nazev CAS Obsah [%]] Chemicky nazev CAS Obsah [%]] Chemicky nazev CAS Obsah [%]
glycerin 56-81-5 5-10 glycerin 56-81-5 5-10 glycerin 56-81-5 5-10
ethylene urea 120-93-4 5-10 ethylene urea 120-93-4 5-10 ethylene urea 120-93-4 5-10
substltuovafnaw tajné slozeni 1-5 glykol tajné slozeni 5-10 glykol tajné slozeni 5-10
ftalocaynova sul
substltuovegnaw tajné slozeni 1-5 glykol tajné sloZeni 5-10 voda 7732-18-5 60 - 80
ftalocaynova sl
glykol tajné slozeni 5-10 purpurové barvivo | tané sloZzeni 5-10
glykol tajné sloZeni 5-10 voda 7732-18-5 60 - 80
voda 7732-18-5 60 - 80
Vz. B3
Azurovy inkoust Purpurovy inkoust Zluty inkoust
Chemicky nazev CAS Obsah [%]| Chemicky nazev CAS Obsah [%]] Chemicky nazev CAS Obsah [%]
L(zhydroxyetyl-) o e 11p | <q0 | TNVt )2t g e 0 | cqo  [BEhvdrove 1o | <10
2-pyrrolidon pyrrolidon 2-pyrrolidon
2-pyrrolidon 616-45-5 <10 2-pyrrolidon 616-45-5 <10 2-pyrrolidon 616-45-5 <10
alifaticky diol tajné slozeni <5 alifaticky diol tajné sloZeni <5 alifaticky diol tajné sloZeni <5
tetraetylen glykol | 112-60-7 <5 tetraetylen glykol 112-60-7 <5 tetraetylen glykol | 112-60-7 <5
azurovy pigment <3 purpurovy pigment <5 Zluty pigment <5
alkoxy éter fosfat | tajné slozeni <2 voda 7732-18-5 > 65 alkoxy éter fosfat | tajné slozeni <2
voda 7732-18-5 >70 voda 7732-18-5 >70

Na Obr. 43 jsou zobrazena v§echna namétené data z modelu CMYK a papiru pro vzorek ¢.

B2. Ve vyznacené oblasti zeleného a modrého obdélniku lze vidét vySe zminéné piky

papiru ( kapitola 7.1), které se projevuji u zZluté a purpurove barvy.
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Obr. 43 Namérené Ramanova spektra vzorku B2



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2014 57

A na Obr. 44 uz mizeme vidét odectena spektra papiru u zlutého a purpurového inkoustu

pomoci funkce Data Arithmetic v programu Wire 3.2.
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Obr. 44 Spektra vzorku B2 s pouzitim funkce Data arithmetic
7.3.2 Laserové tiskarny

Pro méfeni laserovych tiskaren bylo pouzito 5 vzorovych tiskaren a méfeni probihalo uplné
stejné jako u inkoustovych tiskaren. Oproti inkoustovym tiskdren se expozicni Cas u

azuroveé barvy zvysil na 15 sekund, viz. Tab.9.

Tab. 9 Parametry méreni pro laserové barevné tiskarny

Parametry méreni
Azurova Purpurova Zluta
objektiv 50x zvétSeni | 50x zvétSeni | 50x zvétSeni
typ snimani statické statické statické
expozicni cas 15 sekund 1 sekuna 1 sekunda
pocet akumulaci 10 30 30
vykon laseru 5% 100% 100%

Meéfeni laserovych barevnych vytiskll jsou velmi zajimavé, z pohledu na Tab. 10 je vidét,

ze vzorky B4, B6 a B7 maji ptiblizné slozeni. U dalSich 2 vzorkl zase jedna ze slozek

slozeni chybi. A posledni vzorek B9 ma slozeni zcela odlisné. Zajimavé je sledovat

samotné porovnani vzorkd mezi sebou, které je v kapitole 7.5.2.
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Tab. 10 Slozeni barevnych laserovych naplini [31] [33] [36]

Vz. B4, B6
Azurovy inkoust Purpurovy inkoust Zluty inkoust
Chemicky nazev CAS Obsah [%] | Chemicky nazev CAS Obsah [%] | Chemicky nazev CAS Obsah [%]
styren akrylatovy tajné slozeni <85 styren akrylatovy tajné sloZeni <85 styren akrylatovy tajné slozeni <85
kopolymer kopolymer kopolymer
vosk tajné slozeni <10 vosk tajné sloZeni <10 vosk tajné sloZeni <10
pigment tajné sloZeni <10 pigment tajné sloZeni <10 pigment tajné sloZeni <5
amorfni oxid 7631-86-9 <3 amorfni oxid 7631-86-9 <3 amorfni oxid 7631-86-9 <3
kremicity kremicity kremicity
oxid titanicity 13463-67-7 <1 oxid titanicity 13463-67-7 <1 oxid titanicity 13463-67-7 <1
U vzorku B5 je stejné sloZeni jen bez oxidu titanicitého
Vz. B7
Azurovy inkoust Purpurovy inkoust Zluty inkoust
Chemicky nazev CAS Obsah [%] | Chemicky nazev CAS Obsah [%] | Chemicky nazev CAS Obsah [%]
t krylatovy t krylatovy t krylatovy
styren akrylatovy tajné sloZeni 75-85 styren axrylatovy tajné slozeni 75-85 styren akrylatovy tajné slozeni 75-85
kopolymer kopolymer kopolymer
vosk tajné slozeni 5-10 vosk tajné slozeni 5-10 vosk tajné slozeni 5-10
pigment tajné slozeni 5-10 pigment tajné slozeni 5-10 pigment tajné slozeni 1-5
amorfni oxid 7631-86-9 1-3 amorfni oxid 7631-86-9 1-3 amorfni oxid 7631-86-9 1-3
kremicity kremicity kremicity
oxid titanicity 13463-67-7 <1 oxid titanicity 13463-67-7 <1 oxid titanicity 13463-67-7 <1
U vzorku B8 je taktéZ stejné sloZeni jen bez oxidu titani¢itého
Vz. B9
Azurovy inkoust Purpurovy inkoust Zluty inkoust
Chemicky nazev CAS Obsah [%] | Chemicky nazev CAS Obsah [%] | Chemicky nazev CAS Obsah [%]
krylova t krylova t krylova
styrena Ey ova tajné slozeni 65-75 styrena ry ova tajné slozeni 65-75 styren a fy ova tajné slozeni 65-75
pryskytice pryskyfice pryskyfice
Ferit oxid Zelezity 1309-37-1 5-15 Ferit oxid Zelezity 1309-37-1 5-15 Ferit oxid Zelezity 1309-37-1 5-15
Ferit oxid manganu 1344-43-0 1-10 Ferit oxid manganu 1344-43-0 1-10 Ferit oxid manganu 1344-43-0 1-10
vosk tajné slozeni 1-10 vosk tajné sloZeni 1-10 vosk tajné sloZeni 1-10
organicky pigment 147-14-8 1-10 organicky pigment 1| tajné sloZeni 1-10 |Jorganicky pigment | tajné sloZeni 1-10
tni oxid i oxid
amortnt oxi 7631-86-9 1-10 o tajné slozeni | 1-10 amortni oxi 7631-86-9 1-10
kremicity organicky pigmetn 2 kremicity
fni oxid
oxid titanicity 13463-67-7 <1 amf)r n.l,.O)f| 7631-86-9 1-10 oxid titanicity 13463-67-7 <1
kremicity
oxid titaniity 13463-67-7 <1

Pii analyzy dat z vytiski z barevnych laserovych

tiskaren, je zajimavé, Ze oproti

inkoustovym tiskarndm se piky Ramanova spektra pro papir nepromitaji v zadné ze 3

barev. Proto v tomto pfipad€ neni potieba od sebe ptislusna spektra odecitat pomoci funkce

Data arithmetic. Pfesvédcit se o tom, je mozné na Obr. 45 v zeleném a modrém obdélniku.
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7.4 Termalni tiskarna

Termalni tiskarny patii taky k velmi vyuzivanym tiskarnam, nejcastéji se s nimi setkdvame
v obchodech na benzinovych pumpéach, restauracich a podobnych institucich, kde je
zapotiebi tisknout Uctenky. Déle je mozné termalni tiskdrnu nalézt napt. u elektrické

pozarni signalizace, kde je pfimo na jeji ustfedné a tiskne pozadované informace.

Tento typ tisku je v Diplomové praci feSen jen okrajove, nicméné vysledek opét vykazuje
svou charakteristickou odliSnost. Pro srovnani s inkoustovymi a laserovym cernymi tisky

bylo provedeno méfeni i na bézné tictence z obchodu.

Pro méfeni jsou parametry stejné jako u ¢ernych inkoustovych a laserovych vytiski, tedy:

objektiv: 50 x zvétSeni

typ snimani statické

expozi¢ni ¢as - 1 sekunda

pocet akumulaci 40

vykon laseru 50 %

Na Obr. 46 je zobrazeno Ramanovo spektrum uétenky s porovnanim s inkoustovym a
laserovym vzorkem. Jak 1ze zpozorovat spektrum je zcela odlisné. SloZeni ¢ern¢ho barviva
u métencho vytisku termalni tiskarny neni bohuzel znam, ale z obrazku Ize vy¢ist, Ze bude

odli$né od ostatnich porovnavanych vzorkd.

uctenka

vzorek €. 3

Intensity a.u.
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Obr. 46 Ramanovo spektrum uctenky
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7.5 Porovnavani spekter

Nasledujici c¢ast kapitoly je zaméfena na porovnani experimentalné ziskanych
Ramanovych spekter. Cilem je dokazat, ¢i naopak vyvratit pouzitelnost metody Ramanovy
spektroskopie pro hodnoceni tisténych dokumentt, resp. moinosti odlisit pouzité inkousty
(tonery). V této kapitole jsou zamérné, pro prehlednost uvedeny nejzajimavéjsi vysledky.
Ostatni spektra jsou uvedena v Piiloze II, kde pro zajimavost je mozné si i1 dalsi spektra

mezi sebou porovnavat.

7.5.1 Inkoustové
Cerné

U inkoustovych cernych tiskaren se podafilo ziskat malo vzorkovych vytiski, jejich

vzéajemné porovnani mezi sebou je jiz ukazano v kapitole 7.2.1 na Obr. 41.
Barevné

V nasledujici Casti porovnavani naméefenych spekter se podivdme na barevné inkoustoveé
tiskarny. Pro demonstraci je znazornéno porovnani spekter originalni a alternativni naplné
ze stejné modelové fady tiskdrny Canon, jedna se o vzorky B1 a B10. U alternativni naplné
se nepodatfilo zjistit pfiblizné sloZeni.

Na Obr. 47 jsou zobrazena a porovnana vyse zminéna spektra. V zelenych obdélnicich jsou
zvyraznény oblasti kde se navzdjem od sebe obé& spektra 1isi. Mzu se jenom domnivat, Ze
vyrobci alternativnich inkoustli se snazi docilit toho, aby 1 jejich inkousty méli co
nejpresnéjSi sloZeni, jaké maji origindlni ndpln€. Ale z neznalosti pfesného sloZeni,
popiipadé poméru mezi nimi, je to velice slozité. Ale tento disledek mtize dopomoci k
tomu, Ze vyuziti Ramanovy spektroskopie pro hodnoceni tiSténych dokumenti by v
pfipad¢é rozpoznavani, napt. pravosti inkoustll originalnich a alternativnich néplni, by se
dalo pouzit.

Tak je to 1 v pfipad¢€ porovnavani barevnych inkoustovych tiskaren riznych modeld, kde

spektra vychézela rozdilné, tudiz i tady podle mého nazoru by se metoda identifikace

pomoci Ramanovy spektroskopie dala pouzit.
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Obr. 47 Porovnani spekter Bl(Canon, alternativni) a B10 (Canon, origindlni)
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7.5.2 Laserové
Cerné

V nasledujici ¢asti jsou porovnany laserové tiskdrny. Pro porovnani jsou vybrany

nasledujici varianty:

HP (vz. 8) - HP (vz. 34)

HP (vz. 3) - Canon (vz. 9)

Brother (vz. 4) - Xerox (vz. 10) - Minolta (vz.13) - Samsung (vz. 25) - Ricoh (vz. 28)

V Obr. 48 je znazoriieno porovnani 2 tiskaren HP s rozdilnymi slozenimi tonerti. Na prvni
pohled je rozdilné sloZeni vidét, piesto pii pozorném pohledu odhalime totozné vinocty
nékterych pikii zastoupenych u obou vinoct. Podle mého nazoru je to dano tim, ze hlavni

slozkou v oboz tonerech je styren akryldtovy kopolymer, zastoupeny vzdy 55 %.

Z porovnani dat lze vyvodit, zZe 1 u stejnych vyrobci, 1ze rozliSit rizné druhy tonert, tim

padem 1 lze pouzit tuto metodu pro identifikaci inkoustu.
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Obr. 48 Porovnani Ramanovych spekter dvou vzorkii HP(vz. 8 avz. 34)
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Na Obr. 49 je porovnani naméfenych spekter mezi tiskarnami HP a Canon, kde podle
bezpec¢nostnich listll, maji tyto dva zminéné typy podobné slozeni. Ale podle ozna¢enych
mist na obrazku jsou vidét jednotlivé rozdily mezi nimi. Takze i v tomto pfipadé by lze

tuto metodu pouzit pro identifikaci tiSténych dokumentt.

|
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Obr. 49 Porovnani spekter 3 a 9

Na Obr. 50 je porovnavani laserovych Cernych tonerti je porovnani mezi 5 vzorky.
Porovnani vSech 5 jsem udélal zamérné, protoze si myslim, ze tyto typy tiskaren jsou jak v
domécim, tak kancelafském uziti méné rozSifené nez vySe zminované tiskarny HP a
Canon. V zelenych obdélnicich jsou naznaceny spole¢né vinocty pika vSech 5 vzorkd. U
vlnoétu mezi 700 a 800 cm™ si myslim, Ze se miZe projevovat spektrum papiru, ktery u

zminénych vzorkil ma rliznou intenzitu.

Jako dulezité mi pfislo porovnani mezi vzorky 25 a 28, tedy tiskarny Samsung a Ricoh. V

modrém obdélniku je naznagena rozdilnost u vinoétu kolem 800 cm™. Podle mého nazoru
to muze byt dano rozdilnym sloZenim jedné slozky a to u tiskarny Samsung oxid kiemicity

a u tiskarny Ricoh oxid titanicity.

Po celkovém porovnani si dovolim fici, Ze i v tomto pfipadé by metodu Ize pouZit pro

identifikaci tisténych dokumentt.
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Obr. 50 Porovnani spekter 4(Brother), 10(Xerox), 13(Minolta), 25(samsung), 28(Ricoh)

Barevné

Jak jiz je zminéno v kapitole 7.3.2, tak porovnani spekter barevnych laserovych tiskaren je

opravdu zajimavé. A jist€ by si zaslouzilo pozornost i nad ramec této diplomové prace.

Na Obr. 51 je vidét spektra vSech 3 méfenych barev v modelu CMYK u vzorkd B4, BS a

B5 a B9.jednalo se o porovnani mezi riznymi vyrobci. Jak je vidét tak u azurové a

purpurové barvy vychazeji naméfend data hodné podobné jen z riznymi intenzitami pikd,

ale za to u zluté barvy jsou tam odliSnosti vyznacené v zeleném obdélniku..

Na dalS$im Obr. 52 je uz rozdil mezi spektry vzorku B5 a B9 vidét na prvni pohled, u

porovnani neni nad ¢im ptremyslet, uz z rozdilného ptiblizného sloZeni se ptredpokladalo,

ze spektra budou jina a po provedeni méfeni se hypotéza jen potvrdila.

Vzorek B9 byl jediny, ktery se zdsadné lisil od téch ostatnich. Dalsi zde neuvedena spektra

je mozné si prohlidnout a porovnat v Ptiloze II.
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Obr. 51 Porovnani Ramanovych spekter vzorkii B4(HP) a B8(Canon)
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Obr. 52 Porovnani Ramanovych spekter vzorkii B5(HP) a B9(Minolta)
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8 VYHODNOCENI MERENI

V posledni kapitole této diplomové prace jsou shrnuty zjisténé skutecnosti ohledné
moznosti pouziti ¢i nepouziti Ramanovy spektroskopie pro hodnoceni tiSt€nych
dokumentt, resp. pro identifikaci pouzitych tonerii. Dilezité je i zdUraznit, Ze metoda je
bezkontaktni, relativn¢ rychla, bez jakéhokoliv specidlni ptipravy vzorkil a nedestruktivni.
V pfipadé¢ cernych inkousti pii pouziti SERS je ovSem nutno na vzorek aplikovat

nanocastice stiibra, coz zkoumany dokument neznici, ale lehce upravi, ovlivni.

U inkoustovych cernych tiskaren lze podle provedené analyzy naméfenych dat fici, ze
Ramanovu spektroskopii by bylo mozné vyuzit pro jejich rozliSeni. Je ale potieba vzit v
uvahu, Ze je tento zavér formulovdn na zdkladé malého mnozstvi vzorkid, nicméné

charakteristické odli$nosti byly zaznamenany.

Pro laserové cerné tiskarny jsou zavéry obdobné, ze vSech métfenych vzorkl v této

diplomové praci vychazi, ze i tady lze Ramanovu spektroskopii pro identifikaci vyuzit.

Pro barevné tiskarny je to tak ptl na pll. Co se tykéa barevnych inkoustovych tiskaren, je to
jednoduché. Z namétenych a nasledné porovnanych dat 1ze vyvodit, zZe co znacka tiskarny,

to odli$né sloZeni a tim padem 1 odliSnd Ramanova spektra.

Pro barevné laserové tiskarny je to jiné. U méfenych vzorkl byla spektra hodné podobna.
Z bezpecnostnich listl se zjistilo, Ze 1 slozeni jsou u vétSiny stejné, tyka se vyrobcli HP a
Canon. Pro posledni méfeny barevny vzorek od firmy Minolta se slozeni, i naméfené
spektrum tomu odpovida. TakZze v tomto piipadé z namétenych dat vyplyva, Zze u
nekterych typt barevnych laserovych tiskaren je nutno brat vysledky z rezervou, pfipadné

méteni doplnit dal§imi metodami.
Napadaji mé¢ 3 varianty pro¢ tomu, tak mize byt:

1.) Vyrobu barevnych tonert zacala vyrabét jedna firma, kterd si to nechala
patentovat a nasledn¢ vyrabi tonery pro vice znacek tiskaren.
2.) Jedna firma vyrabéla tonery a ostatni firmy se snazily zjistit sloZzeni a posléze

zacCit vyrabét svoje tonery.

3.) A tfeti varianta nepftili§ mozna, ze kazda firma vyvinula svoje sloZeni tonert,

které je velmi podobné 1 u konkurence.
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Je nutno podotknout, Ze pro nasazeni Ramanovy spektroskopie pro hodnoceni tisténych
dokumenti by bylo zapotiebi analyzovat data z velkého mnozstvi typd inkoustll/ tonert,
aby se vytvofila dostatecna zakladna, napf. pro vytvoreni databdze pro nésledné

vyhodnocovani Ramanovych spekter.

V praxi si metodu predstavuji tak, ze firma, organizace nebo instituce bude mit pro své
potteby tisku dilezitych, nenahraditelnych dokumentli sviij inkoust/ toner s nezndmym
slozenim pro nepovolané osoby a tudiz pti pokusu tento dokument zfalSovat na kterékoliv
bézné dostupné tiskarné by $lo napi. pomoci pienosného Ramanova spektrometru padélek
odhalit. Ale sam si moc dobte uvédomuji, Ze vSechno je otazka penéz a nastavené firemni
politiky a zalezelo by jen a jen na organizacich, jestli by pro né bylo vyhodné si nechat pro

sebe vyrabét specidlni inkousty / tonery pro vlastni uziti.
Stejnym zpiisobem to Ize vyuZit i napf. u Policie, Soudu a jinych statnich organizaci. Kde
1ze napt. urcit zda cely dokument je vytistén na stejné tiskarn€, ¢i rizné exemplaie téhoz

dokumentu vyti$tény na stejné tiskarné se stejnym typem toneru.
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ZAVER
V této prace jsem se seznamil s Ramanovou spektroskopii, kterd se podle zjist€nych

vysledku jevi jako vhodna analyticka metoda pro hodnoceni tisténych dokumentd.

Jednd se o velmi efektivni, rychle se rozvijejici analytickou metodu v oblasti zkoumani
materiali. Oblast jejiho pouziti je velmi Siroka. Uplatnéni se nachazi napi. ve forenznich

veédach, kriminalistice, farmaceutickém primyslu, nanotechnologii aj.

V teoretické casti jsem nastinil princip Ramanovy spektroskopie. Déle jsou popsany
vyhody a nevyhody této metody. V dalsi ¢asti prace jsem se zaméfil na praktické vyuziti,
kde jsem popsal ptipady, kde uz Ramanova spektroskopie byla aplikovana v souvislosti s
identifikaci inkoustu. Jedna se o rozpoznani pravosti ¢eskych bankovek, rozpoznani
dubénkového inkoustu a rozpoznani pravosti vzacnych znamek jako je napf. Modry
Mauricius. Na konci teoretické ¢asti jsou popsany nejbeznéjsi principy tisku a tiskaren
pouzitych v praktické ¢asti méteni.

Prakticka c¢ast této prace byla orientovdna na samotné méfeni vzorkil inkoustovych a
laserovych tiskdren. Na zacatek bylo zapotiebi nashromazdit dostatek rGznych vzorki
vytiskli pro potfeby méfeni. Pfed samotnym méfenim bylo zapotiebi naucit se ovladat
Ramaniiv spektroskop. Méteni probihalo v laboratofi na Fakulté aplikované informatiky.
Ziskana naméfena data byla porovnana a vyhodnocena. Da se fici, ze Ramanova
spektroskopie je opravdu vhodné zvolena metoda pro hodnoceni tisténych dokumentd. Z
casovych duvodi se nepodatfilo zmétit vSechny dostupné vzorky vytiskd. Ale vSechny
vzorky jsou ulozené v laboratoif pro piipadna dal$i méfeni nebo nové analyzy. V

souvislosti s hodnocenim tisténych dokumenti.

Hlavnim cilem této prace bylo polozit zaklad k tomu, jestli 1ze metodu pouzit pro
hodnoceni tisténych dokumentl. Ze ziskanych vysledki - Ramanovych spekter lze na
zéklad¢ spektralnich charakteristik pro rizné materialy, tj. rizné sloZeni inkoustd, soudit,

ze metoda pouZitelna je. Dokonce s vyhodami, které Ramanova spektroskopie nabizi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

E

h

Vo

W
cm-1
nm
mwW
RS
SERS
FTIR
GC
IBM
HP
DPI
DPC
DPM
PPI
RGB
CMYK
LED
CCD

PC

energie fotonu

Planckova konstanta

frekvence dopadajiciho fotonu

frekvence rozptyleného fotonu

jednotka vlnoctu

jednotka vlnové délky

vykon laseru

Ramanova spektroskopie

Surface Enhanced Raman scattering - povrchem zesileny Ramantv rozptyl
Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Plynova chromatografie

International Bussiness Machines Corporation

Hawlett Packard

Dot per Inch

Dot per Centimeter

Dot per Mil

Pixel per Inch

aditivni miseni barev (Cervena, zelena, modra)

substraktivni miseni barev (azurova, purpurova, zluta, ¢erna)
Light Emitting diode - dioda emitujici svétlo
Charge-Coupled Device — souc¢astka pro snimani obrazové informace

Personal Computer - osobni pocita¢
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PRILOHA P I: SEZNAM TISKAREN

Cerné
Inkoustové Laserové
c. Nazev Napln c. Nazev Napln

vz. 1 Canon MG 5250 Print it PGI-525 vz. 3 HP LaserJet P2050 HP CE 505A

vz. 2 Canon MG 5250 Canon PGI-525 vz. 4 Brother HL 5240 Brother TN 3170

vz. 16 Canon Pixma MP 170 Canon PG-40 vz. 5 HP LaserJet P 1102W HP 85A

vz. 23 Epson XP-600 Epson T2601 vz. 6 HP LaserJet 1536 HP 278A

vz. 29 Canon MP 240 Canon PG-510 vz. 7 HP Laserlet 1320 HP Q5949A

vz. 30 Canon Pixma MP 560 Canon PGI-520 vz. 8 HP LaserJet 1300 HP Q2612X

vz. 31 HP Office JetPro 8000 HP C4906A vz.9 Canon i sensys MF 5940 Canon 719

vz. 35 Canon Pixma PM 280 Canon PG-510 vz.10 Xerox Worcentre 3045 Xerox 106R02180

vz. 36 HP Office Jet Pro 8100 HP CN 045A vz. 11 Minolta Bizhub 163 TN 106B
vz. 12 HP LaserJet CP 1525 HP CE320A
vz.13 Minolta Bizhub C360 TN 319K
vz. 14 HP Laserlet 6L HP C3906
vz. 15 HP LaserJet 4250 HP Q5942X
vz.17 HP LaserJet P 1505 HP CB436A
vz.18 HP Laserlet P 1566 HP Ce278A
vz.19 HP LaserJetCP 2025 HP 530A
vz.20 HP LaserJet P3005 HP Q7551A
vz.21 Ricoh Aficio MP 161 Ricoh 1270D
vz.22 Minolta QMS 1200 W Minolta 1200W
vz.24 HP LaserJet 1320 HP Q5949X
vz.25 Samsung CLX 3170 CLT K409S
vz.26 HP LaserJet 1300 HP Q 2613X
vz.27 HP LaserJet P1606 HP CE 278A
vz.28 Ricoh Afficio MP 2000 Ricoh 1230D
vz.32 HP LaserJet P 1606 HP CE278A
vz.33 Ricoh Afficio MP 2000 Ricoh 1230D
vz.34 HP LaserJet P1505 HP CB 436A
vz.37 HP LaserJet P1102 HP CE285A
vz.38 HP LaserJet P2025 HP CC530A
vz.39 HP LaserJet P 2055 HP CE505X
vz.40 HP LaserJet P2015 HP Q7553X
cz.41 HP LaserJet 100 HP CE310A

Barevné
koustové Laserové
c. Nazev Napln c. Nazev Napln

vz. B1 Canon MG 5250 Print itPGl 526 CMY | vz. B4 HP LaserJet 100 CE311,23A

vz. B2 Canon Pixma MP 540 Canon CLI521 CMY | vz.B5 HP LaserJet 400 CE411,2,3A

vz. B3 HP Officelet Pro 8500 C4907,8,9 vz. B6 HP Laserlet CP 1215 CB 541,2,3 A

vz. B10 Canon MG 5250 Canon PGl 526 CMY | vz. B7 | Canon i sensys LBP 5050n Canon 716
vz. B8 | Canonisensys MF 8450 Canon 711
vz. B9 Minolta Bizhub C224 TN 321 CMY




PRILOHA P II: NAMERENA RAMANOVA SPEKTRA
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