TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta textilni

Obor

Textilni a materidlové inzenyrstvi

Metody méreni vybranych optickych vlastnosti
fotochromnich textilii

Habilita¢ni prace

Ing. Martina Vikova, PhD.

2014



Podékovani

Na tomto mist¢ bych chtéla pod¢kovat vSem, kteti mne donutily tuto praci napsat a podpofili
mne v dobé, kdy tato prace vznikala.

Bez svétla je svét bezbarvy a ¢lovék by byl ochuzen o kouzlo vnimani barvy. Je jedno zda
barvu pozorujeme na zelené louce pti zdpadu slunce nebo v laboratofi pfi experimentu béhem
sledovani fotochromniho jevu..... diky i za to !
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10vVOD

Vseobecné popis fotochromniho jevu spadé do oblasti popisu luminiscence - jevu, ktery
vznikd na zakladé excitace molekuly absorpci energie ve formé svétla v oblasti UV / VIS
vlnovych délek. K popisu fotochromniho jevu po chemické strance ndm muze dobte poslouzit
Jablonského diagram, ktery je v organické chemii uzivan predevsim k popisu fosforescence a
fluorescence a to zejména pii definovani pfechodli ze zékladniho stavu do vysSich excita¢nich
stavil ¢i k popisu konverzniho systémového prechodu mezi singletovym a tripletnim stavem
nebo k popisu zafivych a nezatrivych prechodd.

Vzhledem k tomu, Ze v soucasnosti je mimo jiné¢ ve velké mife sméfovana velkd
pozornost k vyzkumu a vyvoji fotochromnich organickych slouc¢enin jako potencionalnim smart
materialim, je snaha v této praci popsat nékteré vybrané skupiny fotochromnich organickych
sloucenin, jejich vlastnosti a chovani s piihlédnutim ke konformacnim zménam a zpisobu
Stépeni molekuly za vzniku excitovaného barevného stavu molekuly a jejich fyzikalniho projevu
formou spektra.

Popis fotochromniho jevu a porozuméni fotochromnimu jevu s pohledu optickych a
fyzikélnich vlastnosti fotochromnich barviv a pigmenti by mohlo umoznit pfedvidat i chovani
fotochromnich organickych latek s ohledem na jejich strukturu z hlediska pouziti pro textilni
senzorické systémy UV zafeni, vCetné stability intenzity vybarveni fotochromni odezvy a jeji
opakovatelnosti.

V této habilitacni préci je popsan zejména piinos autorky v oblasti standardizace méfeni
zakladnich fyzikalnich parametrti fotochromnich barviv a pigmentd. V habilitaéni praci je velka
pozornost a dikladny popis veénovan rozboru fotochromniho jevu zhlediska kinetiky
vybarvovani pomoci zakladnich kolorimetrickych soustav a prostort jako je CIE xy, CIE Lab,
CIE LCh a CIE CAM02. Toto je umoznéno diky patentu autorky podané¢ho v roce 2007 [1] a
nové podanému patentu v roce 2013 [102], ktery navazuje na piedchozi patent a rozsituje zptisob
kinetického sniméni barevné zmény o unavové testovani fotochromniho chovani vybranych
fotochromnich barviv a pigmentii nejen v reverzni ale i v expozi¢ni fazi fotochromniho dégje.
Studium tohoto fenoménu bylo sméfovano k vytipovani kolorimetrické Skaly k hodnoceni
jednotlivych Urovni ozafenosti a predikovani hodnoty UV indexu podle vybarveni
fotochromniho senzoru (dozimetru). V praci jsou ukdzany tyto jevy pro fotochromni barviva od
firmy Matsui Shikiso Chemical Co. Ltd, u kterych béhem vyzkumu byla prokazéna nejvyssi
stabilita s ohledem na degradaci a zachovani konstantniho vybarvovani béhem probihajicich
testd, jejichz soucasti byl i zatézovy cyklicky test [70]. Toto vybarvovani bylo popsdno pomoci

Kubelka-Munkovy funkce, ktera pomohla co moznd nejlépe vyjadfit kinetiku probihajiciho



fotochromniho déje s ohledem na vybarvovani fotochromniho barviva aplikovaného na textilnim
substratu.

Piinosem habilitacni prace a jeji soucasti je také analyza svételné propustnosti,
odrazivosti a vlivu jednotlivych komponent fotochromniho tisku na vysledny barevny
fotochromni efekt. Analyza je provedena jednak méfenim spektralnich charakteristik, ale je zde
soucasné provedeno i srovnani téchto meéfeni s teoretickymi pfedpoklady pomoci vypoctu
s pouzitim vybranych rovnic, coz umoziuje ziskat informace o konkrétnim barevném piispévku
(optickém vytézku) pouzitého fotochromniho barviva a to jak rozptylovych, tak i absorp¢nich
koeficientt.

Jak jiz bylo zminéno vySe popsané experimenty byly provedeny na originalni konstrukci
spektrofotometru, ktera byla patentovana v roce 2007 [1] a jako dopliiujici kontrolni méfeni byla
pouzita a zahrnuta méfeni na spektrofotometrech D650 a SF600 od firmy Datacolor Inc. Ziskané
vysledky ukazaly, Ze pii relativné vysokych koncentraci fotochromnich pigmentti pouzitych pro
textilni tisky z divodu dostatecné barevné vydatnosti vznikaji vlivem rozptylu na kapslich
fotochromniho pigmentu opalescentni barvy, které ovliviiuji vzhled fotochromniho tisku
v neaktivovaném stavu.

Na zéklad¢ poznatkli uvedenych v praci [2] pak byl pfipraven a navrzen senzoricky
systém, ktery je schopen monitorovat hladinu intenzity UV zéfeni podle barevné Skaly, ktera
byla navrzena na zdkladé¢ podrobného vyzkumu pouzitych fotochromnich pigmenti, jez také
umoznil specifikaci pigmentid pro tzv. stabilni ¢ast senzoru a byla vy¢islena receptura tiskacich
past pro textilni senzoricky fotochromni systém. Z tohoto privcipu vychazi zékladni feSeni
uvedené v patentu Vikova, M., Vik, M.: PV 2014-64: UV dozimetr, zejména textilni UV

dozimetr, a zplisob jeho vyroby.



2 FOTOCHROMISMUS ORGANICKYCH SLOUCENIN

V oblasti organickych sloucenin bylo zjisttno mnoho konformaénich zmén, které
sehravaji svou roli pfi excitaci a jez ma za nésledek zmény v elektronickém spektru, pficemz
vysledkem téchto zmén je pak viditelnd zména barevného odstinu. Pokud jsou navic tyto zmény
tepelné vratné béhem své reverzni faze, pak po odstranéni zafeni (UV/VIS), které aktivuje
zmény, se fotochromni systém vraci do ptivodniho stavu pfed ozafenim a indukovana absorpce a
zabarveni spontanné€ vymizi. Takovy jev byl ptivodné v literatuie nazyvan jako fototropismus a
teprve v soucasné dobé se zacalo pouzivat piesnéjsi oznaceni fotochromismus. Pokud jsou tyto
barevné zmény navic vyvolané teplem, pak tento jev nazyvame termochromismus. Je mozné
rozliSovat mezi fotochromismem, reverzibilni barevnou zménou a nevratnou fotoindukovanou
chemickou reakei.

Pokud se nam bude jednat o zjednoduseni popisu fotochromnich procesti miizeme vyuzit
k popisu nésledujici grafické znazornéni zavislosti absorbance na vlnové délce [16], kde kiivka
A odpovida absorbanci bezbarvé formy organické slouceniny a kfivka B odpovida barevné
form¢ organické slouceniny. Na obrdzku €. 2.1 je vidét, Ze absorpéni maximum u excitované

molekuly barviva posouva z 250 nm do oblasti viditelného spektra na vinovou délku 610 nm.

A

Absorbance

hv, or A

Obr. ¢.2.1: Absorpcni spektrum excitované a neexcitované molekuly fotochromniho barviva

Obecné 1ze tedy fici, Ze fotochromismem se nazyva proces, pii kterém dana chemicka
sloucenina prochézi reverzibilni zménou mezi dvéma stavy A a B a tyto dva stavy se odliSuji
svymi absorp¢nimi spektry. To znamend majicimi riizné barevné odstiny. Zména jednoho stavu
v druhy nastane pod vlivem UV/VIS zafeni nebo po zméné ¢i odstranéni svételné¢ho zdroje.

Vlastni zména odstinu je vyvoldna posunem vilnové délky absorpéniho nebo emisniho

maxima. V mnoha systémech - napf. u Spiropyrant, Spirooxazini a Benzo- nebo Naftopyrant je

7



nutno zpétnou fazi tidit i tepelné [3,4]. Tedy tyto skupiny vykazuji i termochromismus a je nutné
tyto dva fenomény pii méfeni vlastniho fotochromniho jevu oddélit. V ostatnich fotochemicky
indukovanych stavech jsou fotochromni systémy stabilni a zpétnd reakce musi byt fizena
fotochemicky, naptiklad u Fulgidi nebo Diarylethenti. Pro popis fotochromniho jevu v
Jablonského diagramu jsou vybrany zakladni tiidy sloucenin a jsou popsany zakladni
fotochemické reakce.

molekul. Jak jiz bylo napsano, tyto reverzibilnimi zmény elektronové struktury molekul jsou
zpusobené interakcemi molekul a zéfeni. Pro zménu elektronové konfigurace molekuly je
zapotiebi urCité energie, kterd je ekvivalentni nékteré z jejich vazeb. To v praxi znamena, Ze pro
vétsinu fotochromnich reakci lze pouzit zafeni z ultrafialové oblasti spektra. Jestlize A1 a 42 jsou
vinové délky odpovidajici absorpénim maximim stavii A a B, potom rozdil AL je ur€ujicim
faktorem, podle néhoz se méni struktura molekuly mezi konfiguracemi A a B. Obecné jsou oba

dva stavy energeticky rozdilné a energeticky rozdil zdkladnich singletnich stavii E(S¢ ) — E(S()

je mirou rozdilu termodynamické stability obou stavii. Tento rozdil l1ze déle ovlivnit naptiklad
elektrostatickym polem, permitivitou nebo teplotou prostiedi v nichz se fotochromni molekula
nachazi. Snizenim teploty se udrzi latky ve stavu B déle, zvySenim teploty se zanik stavu B
urychli. Druhy Einsteintiv fotochemicky zékon tikd, ze v primarnim kroku fotochemické reakce
jeden absorbovany foton aktivuje jednu molekulu. Rychlost pfemény molekul ze stavu A do
stavu B je funkci hustoty toku fotont, koncentrace fotochromni latky, absorpéniho koeficientu
fotochromni latky a optické drahy. Vliv na rychlost pifemény ze stavu A do stavu B maji i
deaktivatory, které snizuji celkovy vytézek fotochromni reakce tim, ze zpusobuji fluorescenci,

fosforescenci a nezarivé prechody [5 — 15].

Molekula v konfiguraci A v zakladnim obvykle singletnim stavu S; se absorpci zafeni

dostane do excitovaného singletniho stavu S az Sg'. Tento pfechod (obr. &. 2.2a) muze byt

zpusoben absorpci jednoho fotonu (obr. €. 2.2a), coz je nejcastéjsi, nebo absorpci dvou fotonil
ptes skute¢nou hladinu (obr. €. 2.2b), dvou fotonti ptes virtualni hladinu (obr. ¢. 2.2¢) nebo dvou

fotontl pfes meziprodukt (obr. ¢. 2.2d). Molekula v konfiguraci A v excitovaném singletnim
stavu  S{ a7z SA miZe prejit nezafivé do zakladniho stavu S; (obr. & 2.3b), piejit zative
fluorescenci do zakladniho stavu S;' (obr. &. 2.3¢c), prejit procesem mezi systémového prechodu
do ekvivalentniho tripletniho stavu T az T4 (obr. &. 2.3g), &i nevratné zreagovat z okolim (obr.

&.2.3h) a nebo vytvofit novou konfiguraci B v zékladnim singletnim stavu S¢ .



A
SA SA SA SA
7 X bv>
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Obr. ¢.2.2: Excitace molekuly do vysSich stavu’. Vodorovné plné ¢ary znaci redlné hladiny,

vodorovna ¢arkovana Cara znaci virtualni hladinu.

Teoreticky by prechod ze zédkladniho singletniho stavu Sy do excitovaného tripletniho
stavu T, nem¢l byt mozny, lze vSak dokazat, Ze pii poruSeni idedlni konfigurace molekuly neni
pravdépodobnost takového ptechodu nulova. Prechod ze zakladniho singletniho stavu Sg do

excitovaného tripletniho stavu T, byl demonstrovan na n¢kterych latkach za pouziti laseru.

Molekula v konformaci A v excitovaném tripletnim stavu T{! az T, milZe piejit
neradia¢né do zékladniho singletniho stavu S§' (obr. &. 2.3d), piejit radiaéné fosforescenci do
zakladniho singletniho stavu Sg (obr. &. 2.3e), nevratn& zreagovat z okolim (obr. &. 2.2i) nebo
vytvofit novou konfiguraci B v zakladnim singletnim stavu S§ (obr. &. 2.3f). Molekuly v
excitovaném tripletnim stavu jsou velmi reaktivni. Za ptitomnosti kysliku nebo volnych radikalt
z tripletniho stavu okamzité pfechdzeji do zakladniho singletniho stavu S,. Pfima fotochromni

reakce spiropyranu probiha prave ptes tripletni stav.

Doba zivota molekul v excitovaném singletnim stavu S, a v excitovaném tripletnim stavu
T, se zpravidla pohybuje v Sirokém rozmezi fadii od zlomki sekund po hodiny. Okoli molekuly
ma vyznamny stav na dobu zivota elektronli v uvedenych excitovanych stavech. Doba Zivota
elektronil ve stavech S, a T, je tak urCujici pro rychlost celkového procesu. VySe popsany model
ukazuje na mnozstvi mezi stavi, nez se molekula dostane z konformaéniho stavu A do
konformacéniho stavu B. Mezi stavy téchto reakci Ize detekovat metodou rychlé fotolyzy nebo
metodou ultrafast absorption spectroscopy a konecné produkty zase rtiznymi spektralnimi

metodami jako UV/VIS spektroskopie nebo spektrofluorimetrie.



Degradace T, \
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Obr.¢.2.3: Zakladni popis fotochromniho déje

Jak jiz bylo zminéno dfive, vSeobecné Jablonského diagram slouzi k popisu formace
nového absorp¢niho pasu pomoci mezi systémové a vnitini konverze. Je zasadnim a zakladnim
schématem pouzivanym k popisu excitovanych stavii molekul, ktery zobrazuje mozné prechody
molekuly mezi jednotlivymi energetickymi hladinami pii interakci s elektromagnetickym
zafenim.

Po absorpci elektromagnetického zafeni dochazi k excitaci systému na nékterou z vyssich
elektronovych a obvykle i vibracnich a rotac¢nich hladin, nasledné¢ vSak dochazi k relaxaci
velmi rychly (107'%s), takZe k ndmu dochazi pred samotnym vyzafenim absorbované energie. Z
této hladiny potom systém prechdzi zpét do zékladniho stavu za uvolnéni energie bud

nezafivymi nebo zatfivymi procesy jako jsou napiiklad fosforescence nebo fluorescence.

Z toho divodu lze dobie pouzit Jablonského diagram i k popisu fotochromniho jevu
organickych sloucenin. VSeobecné¢ lze fici, Ze 1 zde se vytvaii novy absorpcni pas jako vysledek
prechodu S; —= SB z riznych vibra¢nich hladin pii excitaci z bezbarvého stavu molekuly S/

a ktery je schematicky popsany v obr. 2.4.
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Obr. €. 2.4: Jablonského diagram

Po té, kdy se molekula nachazi v excitovaném stavu SZ, jez odpovid4 barevnému stavu

molekuly, je energie vyzafena a molekula se vraci do bezbarvého stavu odpovidajicimu
zékladnimu energetickému stavu S, . V nasledujici fazi exergonického procesu, v které je
regenerace uskute¢iiovana z bezbarvé formy nezafivym prechodem za vytvofeni puvodni
formace molekuly, ktera piislusi energetickému stavu S, . Systém B neni tepelné stabilni a proto
dochazi k spontannimu navratu do stavu 4. Casto je zpétna reakce B—A také nazyvana teplotni
konverzi ze stavu S¢ do S;' a prochazi pres stav X , jeho energie je vy3si neZ singletovy stav
barevné formy molekuly S, . Tento proces je tepelné aktivovan. Reakce B—A pak muZe také
byt indukovana ve vysSich vinovych délkach (napft. infradervenych) nebo svétlem v novém
absorpénim pasu. Diky rozdilu energii E(S.) — E(S; ) mize byt fotochromni zména pouzita k

poskytnuti akumulace energie. Tak jako mnozstvi svételné energie, které je preménéno na
11



tepelnou, tak kapacita (rozdil tepel z barevné B a nebarevné 4 konformace) zavisi na chemické
struktufe meta stabilniho produktu, ktery méa nekonvenéni délku vazby a tihlu a také na disipaci
energie rezonancni energie, ktera dovoluje zvysit stabilitu zpiisobenou delokalizaci s elektroni.
Omezeni vyse uvedeného efektu vyplyva z druhé véty termodynamiky. Toto mlze byt popsano
jako tepelny stroj, ktery pracuje v rozsahu teplot T - T ' (fotochemicka reakee A(S;') —A(S]")
—B(S/)) pii teploté T a exotermni reakce B(S; — X ™ A(S;') pii teploté T') a findlni hodnota
akumulacni kapacity se zvySuje v teploté T', jako energie v zakladnim stavu “barevné” molekuly
Sy. Nejvyssi specifickd akumulaéni kapacita zndmych Cisté organickych systémi je 87,86

—

kJ/mol u soustavy norbornadien — kvadricyklan a 112,97 kJ/mol u soustavy stilben

dihydrofenantren, jak ukazuje obr. €. 2.5)

@

hv
/ _— + 21 keal/mol
A
1 2
@)
hv
_— + 27 keal/mol
A
3 4

Obr. €. 2.5: Reakce norbornadien = kvadricyklan a stilben = dihydrofenantren

Fotochromni proces miize byt popsan nékolika zdkladnimi skupinami, které se od sebe
1i81 mechanizmem piislusnych konformacnich zmén. Téchto zékladnich skupin je celkem 6 a

patii mezi né skupiny vykazujici takzvany :

- Triplet-tripletni fotochromismus

- Fotochromismus za vzniku heterocyklického §tépeni molekuly
- Fotochromismus za vzniku homolytického Stépeni molekuly

- Fotochromismus za pomoci cis-trans izomerace molekuly

- Fotochromismus zaloZeny na tautomerismu molekuly

- Fotochromismus provazejici fotodimeraci molekuly

12



2.1 Triplet - tripletni fotochromismus

V tomto systému, je vlastni barevnd forma charakterizovana absorpénim pasem v
dlouhych vinovych délkach spektra. Fotochromni materialy obsahuji latky, jejichz tripletni stav
ma dostate¢n¢ dlouhou zivotnost (okolo 1s) a vykazuji silnou triplet-tripletni excitaci. Typickym

ptikladem jsou pentaceny, ¢i dibenzantraceny, jak je vidét na obr. €. 2.1.1a nebo obr. €. 2.1.1b.

Obr. ¢. 2.1.1a: Pentacen Obr.¢. 2.1.1b: Dibenzantracen

Tyto materidly poskytuji velmi rychlou odpovéd fotochromniho media s Casem
odbarveni men3im nez 1 sekunda. Cas odbarveni odpovidd terminu pro navrat barevné
fotochromni zmény, v piipadé pozitivniho fotochromismu, pfemény z barevné na bezbarvou
formu fotochromni molekuly. Tripletni stav aromatickych uhlovodikt, jako napiiklad antracenu,
dibenzantracenu, je zhaSen nitrobenzeny skrze vnéjsi elektronovy obal pfenosovou reakci. Tento
tripletni stav mizeme pojmenovat jako tripletni fotochromismus opa¢ného typu [17].

Pro definovéni tohoto typu fotochromni reakce, kde probiha triplet-tripletni excitace, jsou
pozadovany tfi zakladni nezavislé kroky. Jako prvni krok Ize chapat dé&j, kdy chromofory
fotochromniho systému rychle absorbuji aktivacni zafeni a jsou excitovany ze zakladniho stavu
do vyssiho singletového stavu. V druhém kroku z vyssiho singletového stavu za pomoci mezi
systémového prechodu je systém pieveden do tripletniho stavu. Ve tieti posledni fazi v
tripletnim stavu molekuly absorbuji dopadajici zafeni a dochdzi k pfestupu molekuly z prvniho
tripletniho stavu na vyssi tripletni stav. Vytézek reakce z triplet - tripletniho fotochromismu
zavisi na koncentraci kysliku v systému, protoze kyslik zplisobuje vznik tripletni excitace.
Vytézek fotochromni rekce také zéavisi na relativnim pifinosu z procesu, ktery ma vliv na
populaci tripletniho stavu, jako napiiklad fosforescence, nezativé prechody nebo inter systémové

konverze atd.

2.2 Heterocyklické Stépeni

U tohoto typu fotochromniho systému dochazi k pteruseni kovalentni vazby C=0O u
pyranového kruhu v excitované molekule a zaroven k vytvofeni zcela nova konformace s
bipolarni strukturou O™ [18,19]. U vzniklych ionickych struktur s bipolarni strukturou dochézi
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bud’ k v pokracovani reakce nebo vznikly systém je stabilni a mize existovat oddélené [19,20].
Typickym piikladem takové struktury jsou u téchto fotochromnich skupin pyrany, jejichz reakce
a heterolytické Stépeni je zndzornéno v schématu na obr.¢.2.2.1.

Na obrazku €. 2.2.1 je ze schématu reakce viditelné, jak pod vlivem UV zatfeni dochazi k
pferuseni vazby mezi uhlikem a kyslikem a zaroven k otevieni pyranového kruhu. Tim, Ze je
pyranovy kruh otevien dochdzi k vytvofeni ionické struktury (B1), ktera je svou konformaci
podobna merocyaninovym barviviim a to se projevuje intenzivnim zabarvenim fotochromniho
barviva. Dochazi zde soucasné i k rezonan¢nimu ptispévku z neutralni formy (B2).

Ve fotochromnim procesu, ktery je dobfe viditelny u struktur pyrant, hraje velikou roli
cis-trans konverze a vytvofeni izomeru B3 soucasné s triplet-tripletni absorpci. Rovnovéha mezi
pfispivajicimi formami B1, B2 nebo B3 urcuje vysledné zabarveni po ozéfeni, jehoz intenzita a
odstin se posouva podle poméru piispévki jednotlivych forem. V soucasné dobé je to
nejrozsirenéjsi typ Stépeni fotochromni molekuly barviva s ohledem na konstrukci a stavbu
molekuly fotochromniho systému. Typickym piikladem jsou fotochromni samozabarvovaci skla
bryli, jako jsou komer¢ni systémy Transition® a Heliovar®.

U téchto systémt je dilezité si uvédomit, ze rychlost tepelného odbarvovani a névrat
k ptivodnimu odstinu zavisi na pouzitych substituentech R3 a R4, kde tyto elektron-donorové

substituenty akceleruji reverzaci opétovného uzavieni pyranového kruhu.

R4\
R, _ N o
R ;f—\ h\" /
D S T T :
R/ Of ’ V7 R 1
2 S 3
R, R,
Ry,

R,
R
1\ _ ) R3
sz - O 83
R,

Obr. €. 2.2.1: Fotochromni reakce pyrani
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Podobné¢ stericky vliv, naptiklad u objemového substituentu R2 snizuje pravdépodobnost
utvofeni planarnich barevnych konformert. P¥i¢inou je fakt, Ze sp> uhlik vytvaii bod kontaktu
pro dvé charakteristické roviny molekuly, jak je vidét na obr. ¢. 2.2.2 a které mohou rotovat o

90° a vytvafi tak nové barevné isomery.

R;..
Jor ]

Obr. ¢. 2.2.2: Vytvoreni kontaktniho bodu s rotaci o0 90°

I zde k vyjadfeni a popisu mizeme pouzit také Jablonského diagram, ktery nam

schematicky popise elektronové piechody pro jednotlivé faze tvorby forem B1, B2 a B3 .

2.3 Homolytické Stépeni

V takovém fotochromnim systému dochazi k absorpci zafeni a je soucasné pierusena
vazba a dochazi k disociaci molekuly na dvé nebo vice ¢asti obsahujici tzv. neparovy elektron.
Pokud porovname mechanizmus heterolytického $tépeni, kde vznikajici produkty maji ionicky
charakter u homolytického Stépeni se mliizeme setkat s paramagnetickymi produkty. Charakter
Sté€peni pfitom silné zavisi na konfiguraci vazebnich a disociativnich molekularnich orbitali.
Jako ptiklad mizeme uvést disociaci hexafenylbisimidazolu na obr.¢.2.3.1 na dva 24,5 -

trifenylimidazolové radikaly [3,21].

Q Q

N__N - NN NN

& v O

Obr. €. 2.3.1: Fotochromismus hexafenylbisimidazolu

\ /

)
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— | + Cl
Cl i Cr'e

CI cCl Cl

Obr. ¢. 2.3.2: Fotochromismus 1-0x0-2,3,4,4 - tetrachlornaftalénu

DalSim moznym ptikladem je Stépeni C-Cl vazby v 1-0x0-2,3,4,4-tetrachlornaftalénu jak
je uvedeno na obr.¢.2.3.2, kde je vidét jak, dochazi ke vzniku radikélovych fragmenti chloru

s optickou absorpci okolo 530nm [4, 103].

2. 4 Trans-cis izomerace

Tepelnd trans—cis izomerace je soucasti celé¢ fady chemickych reakci. Dodanim tepelné
energie (n¢kdy staci i reak¢ni teplo uvolnéné pfti reakci) miize probéhnout zména ze stabilni
molekularni trans—formy na mén¢ stabilni cis—formu, vétSinou kolem centralni nenasycené
vazby. Snad nejznaméjsi typ izomerace je také soucasti procesu vidéni, ktery je zalozen na faktu,
ze pokud dojde k absorpci fotonu molekulou rhodopsinu, jez je soucasti receptorti na sitnici, jako
jsou ty¢inky, dojde ke zméné permeability membrany oc¢nich tyCinek tak, aby mohly prochéazet
sodikové ionty. Chromoforovou c¢ast molekuly rhodopsinu tvofi (nonatetraenyliden)—alkyl—
aminovy radikal v 11-cis, 12—s—cis konfiguraci [22 — 31]. Po absorpci fotonu dochazi ke staceni
kolem vazby 11-12 a k vytvofeni trans—izomeru "pre—lumirhodopsinu" jak je mozné vidét na

obr. ¢.2.4.1.

AN X N N \N,Opsin

X _Opsin
N p

Obr. €. 2.4.1: Fotochromni rekce rhodopsinu
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Dalsim piikladem, ktery mizeme v literatufe najit je ptiklad fotochromismu stilbent (viz

obr. ¢. 2.4.2) a fotochromismus polymerniho poly(4-metakrylaminoazobenzenu), jak je patrné

z obr. €. 2.4.3 [32-35].
g/ \>
N —  ( /g 2\ )

Obr.¢.2.4.2: Fotochromni reakce Stilbenu

</

. o
e — CHy— C— o e — CHy—C— o

|C=O (|3=O

= =

AN ‘ N
| & |
N NS A

N N

Obr. €. 2.4.3: Fotochromni reakce poly(4-metakrylaminoazobenzenu)

2. 5 Fotochromismus zaloZeny na tautomerismu

Vseobecné lze fici, Ze tautomerni fotochromismus je zaloZeny na vratné inter konverzi,
kterd se li§i v pozici vodikového atomu. Jednd se o fotochemickou zménu rovnovéhy mezi
izomery, které vznikaji pfeménami konstitu¢niho, konfigura¢niho nebo konformacniho typu. V
ptipadé fotochromniho tautomerismu je tato inter konverze zplisobena pii kontaktu se zafenim o
dané vlnové délce. Barevna forma je Casto stabilizovana vzajemnou interakci izomert a

prostiedi. Takovy typicky piiklad foto tautomerie je mozné vidét u molekuly bez kovového
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ftalocyaninu, coz lze vidét na obr. ¢. 2.5.1, kde v excitovaném stavu molekuly bez kovového
ftalocyaninu dochazi za nizkych teplot k pfesmyku dvou vodikli mezi ¢tyfmi atomy centralnich
uhlikti [36]. Jiny pfiklad fotochromniho tautomerismu mizeme najit u (E)-2-((fenylimino)
metyl)fenolu, coz je dobfe patrné na obr. €. 2.5.2, kde enol forma je svétle zlutd a po ozareni

dochazi ke konformaci na keto formu, ktera je ¢ervena az hnéda [3].

e tae

Obr. €. 2.5.1: Tautomerismu ftalocyaninu

Obr. €. 2.5.2: Fotochromni reakce u (E)-2-((fenylimino)metyl)fenolu,

2. 6 Fotodimerizace

Existuje zde cela fada organickych latek, které béhem excitacni faze UV zéafenim vytvafi
excimery, jejichz jedna molekula setrvava v zakladnim stavu a druha molekula je v excitovaném
stavu. Toto specifické uspofadani bylo také zjisténo spektroskopickym méfenim a maximum
rychlosti konverze bylo stanoveno na 75%. Vytvofeni komplexu z jedné foto excitované
molekuly a jedné molekuly v zakladnim energetickém stavu vznika béhem fotoreakce. Rozdilné
tautomerni strany molekul vedou k dal$i poruse a slozitosti ve fotodimeracni reakci. Vazebné

energie jsou Casto tak velké, ze i v pevné fazi mlize vzniknout stabilni dimer chemické povahy,
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napf. parem o kovalentnich vazeb dvou sousednich paralelnich molekul, jako v pfipadé
anthracenu [37, 38] na obr. €. 2.6.1. Antracen absorbuje svétlo ve vinovych délkach od 240 do
290nm a 310 az 390nm. Fluorescencni emise miize byt pak pozorovana od 390 do 450nm. Pii
vyzafovani v blizké UV oblasti, zejména okolo 360nm, také soucasn¢ nastavad dimerizacni
reakce. Je nutné si uvédomit, Ze pro vyssi opticky vytézek je nutné intenzivnéjs$i ozafovani a
vys$si koncentrace antracénu za vzniku reakce druhého fadu, abychom mohli méfit piislusné
rychlosti. Po ozafeni mohou vzniknout stranové produkty, jako jsou naptiklad foto - oxidy, které

po vzniku interferuji z dimeriza¢ni reaket.

Obr. ¢. 2.6.1: Fotodimerizace antracenu
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3 POPIS FOTOCHROMISMU VE VYBRANYCH KOLORIMETRICKYCH
SOUSTAVACH

Kolorimetrie jako obor vychédzi ze spektralnich vlastnosti svétla a fyziologickych
vlastnosti zraku, pfi¢emz se kolorimetrické urceni barvy svétla nebo predmétu obvykle provadi v
trichromatické kolorimetrické soustave.

V zasad¢ vSechny zndmé a pouZzivané systémy, kolorimetrické soustavy jsou schopny
popsat pozici vybraného odstinu v dané kolorimetrické soustavé. Vzdy se jedna o soubor 3
zakladnich atributi jako je svétlost, Cistota a odstin. Tento soubor 3 atributt slouzi k definovani
barevné odchylky v pfislusném barevném prostoru. V rdmci méfeni fotochromnich pigmentt
pak miizeme dobie popsat zménu fotochromniho jevu na dobé osvitu a intenzité pouzitého
svételného zdroje a soucasné sledovat i dynamiku fotochromniho déje.

Nic méné v soucasnosti 1ze fici, ze soucasné kolorimetry a spektrofotometry, které jsou
bézn¢ dostupné na trhu vsak jiz nejsou schopny méfit spektralni projev a kinetiku expozi¢ni a
reverzni faze barvoménnych materialti mezi které patii i fotochromni barviva a pigmenty. Jsou
k dispozici metodiky pro méfeni transmisnich charakteristik a to pouze pro fazi reverze, ale ne
pro méfeni remisnich charakteristik u translucentnich materiald, kterymi jsou prave textilie.

Z tohoto divodu v Laboratofi meéfeni barevnosti a vzhledu byl vyvinut specialni
spektrofotometr, ktery tato kolorimetrickd a spektralni dynamickd méfeni barevnych povrchi
umoziuje. Samotna konstrukce spektrofotometru i metodika snimani spekter byla patentovana
autor¢inym jménem [1] a v soucasné dobé probihd komercionalizace tohoto patentu v ramci
projektu PRE-SEED.

Jak jiz bylo zminéno znaénym pfinosem autorky je snaha o standardizaci méteni téchto
typll materiall a studie pfistupu k méfeni, vcetné objektivizace vyhod méfeni a popisu za
pouziti jednotlivych kolorimetrickych soustav. Na zéklad¢ zkuSenosti ziskanych béhem praci na
doktorské disertacni praci a naslednych vyzkumnych projektech byla plivodni konstrukce
unikatniho méficiho systému, upravena tak, Ze v soucasné¢ dob¢ systém umoziuje i zatézové
cyklické testy. Po dokonceni doktorské disertacni prace se autorka zaméfila na vyuZziti
barvoménnych systémi v oblasti vyvoje a vyroby jednoduchych senzorickych systémi
umoznujicich vizudlni posouzeni urovné =zareni, ¢i jiného vnéjSiho podnétu. V piipadé
fotochromnich materiali a jejich vyuziti jako soucdsti SMART textilnich senzord je dilezita
nejen napiiklad samotnd indikace hladiny UV zafeni, ale i méfeni zachovani konstantni barevné
odezvy v prubéhu pouzivani a noSeni takovéto senzorické textilie. Patent na SMART textilni
senzor zalozeny na fotochromnich pigmentech byl podén v prosinci roku 2013 [104] a

v soucasné dob¢ se rovnéz pripravuje jeho komercionalizace. Vynalez se tyka UV dosimetru,
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ktery na nosné vrstvé obsahuje srovnavaci stupnici s alespon tiemi svétlo stalymi poli s riznou
sytosti jednoho odstinu svétlo stalého barviva nebo se svétlo stalymi barvivy riznych odstini, a
barvoménné pole s barvivem citlivym na UV zafeni, jehoz sytost nebo odstin pii raznych
pfedem danych davkach UV zéfeni odpovidd nebo se blizi sytosti nebo odstinu svétlo stalych
poli. Vzhledem k tomu, Ze konstrukce vySe uveden¢ho dosimetru piedpoklada tzv. parové
srovnavani, resp. je princip tohoto dosimetru zaloZzen na barevném vyrovnani dvou plivodné
riznobarevnych ploch, vénovala autorka v poslednim obdobi velkou pozornost nejen klasickym
kolorimetrickym soustavam podle CIE, tedy XYZ a LAB, ale i novym soustavam umoziiujicim
posuzovani tzv. komplexnich barevnych scén, kde neni pfedmétem hodnoceni pouze jeden
odstinovy par, ale téchto parti nékolik, ¢i kde ovliviiuje vysledek hodnoceni pozadi a okoli
studovaného barevného paru. V dalsi ¢asti prace je propojen pohled na klasické standardizované
barevné prostory a autor¢in pohled na meéfeni fenoménu fotochromniho jevu v téchto
standardizovanych barevnych prostorech s ukazkou moznosti ptistupli k méfeni a pohledu na
fotochromni jev v rdmci pouziti jiz zminénych komplexnich modelt pro posuzovani barevného
vzhledu.

V historii kolorimetrie byly standardizovany a v sou€asnosti patii mezi nejpouzivané;si
barevné prostory CIE XYZ, CIE L*a*b* CIE L*C*h* a CIE CAMO02. Kazdy z téchto
standardizovanych prostorti byl zalozen na principu urcité filozofie vnimadni barevnych
odchylek, popisu barevného vjemu a barevnych iluzi ¢i svételnych podminek vnimani barevného
vjemu. Jsou to systémy, které standardné popisuji a zahrnuji podminky pozorovani barevného
jevu a maji za ukol sjednotit podminky pozorovani a hodnoceni zmény barevného odstinu, tedy

z tohoto pohledu jsou i vhodné pro vyjadieni barevné zmény, rozdilu u fotochromnich materialt.

3.1 PROSTOR CIE XYZ

Je mozné konstatovat, ze zaklad moderni kolorimetrie byl polozen v roce 1931
Mezinarodni komisi pro osvétlovani CIE, ktera si dala za cil, definovat podminky pozorovani

nutné pro vypocet kolorimetrickych parametrti v soustavé CIE XYZ jako jsou [39]:

- standardni zdroje svétla A, D65, F11, ... (dfive 1 B a C)
- podminky osvétlovani a pozorovani
- standardy odrazivosti

- CIE 1931 dvoustupiiovy standardni pozorovatel definovany hodnotami x;, v, z,

- soustavu trichromatickych slozek XYZ
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Za velkou prednost systému CIE XYZ lze povazovat, ze tvoii doposud jediny zaklad
fyzikalniho a matematického popisu barvy [40]. V roce 1964 byl ptijat CIE doplikovy
standardni pozorovatel - tzv. desetistupfiovy pozorovatel, ktery se dnes pouziva prakticky ve
vSech aplika¢nich oblastech. Tato kolorimetrickd soustava propojuje barvy vytvarené pomoci
priméarnich i pomoci sekundarnich zéficl. S ohledem na skutecnost, ze zddn4d kombinace tii
realnych svétel neumoziuje pripravu vSech barev, které je ¢loveék schopen vnimat, byla realna

svétla nahrazena svétly iredlnymi dle nasledujicich rovnic:

X=ka,lR,17c,ld/1 (3.1.1)
A

Y=ka,1R,1)7,1dﬂ (3.1.2)
A

Z=kaAR,IEAa% (3,1.3)
A

kde  E, je Cinitel pomé&mého spektralniho sloZeni svételného zdroje, podle vinové délky,
R ; je spektralni Cinitel odrazu, podle vlnové délky,
X, Y.z, jsou hodnoty trichromatickych ¢lenitelil [41],

k je normalizacni faktor, ktery je dan rovnici :

k=10(7fE;J/1d/1, (3.1.4)
A

Integraly v rovnicich (3.1.1 az 3.1.3) jsou obvykle nahrazeny soucty. Hodnoty soucinli £ ;X ,,
E;v;, E;z; pro jednotlivé pouzivané standardni svételné zdroje jsou tabelovany pfi
soucasném respektovani normaliza¢ni podminky z rovnice ( 3.1.4 ) [42]. Vzhledem k tomu, Ze
spektralni prab¢h Cinitele odrazivosti vykazuje spojity a pomérné vyrovnany pribéh s obvykle
maximalné tfemi lokalnimi maximy, jsou integraly v rovnicich (3.1.1 az 3.1.3) nahrazovéany

soucty, jak dokumentuji rovnice (3.1.5 az 3.1.7)

X =N E;R %, AN (3.1.5)
Y= E;R;5,A4 (3.1.6)
Z=YE;R)Z,A (3.1.7)

Trichromatické slozky XYZ jsou zaroven definovany jako systém soutadnic, kde osy X a Z maji

nulovy jas, nebot’ pribc¢h funkce — trichromatického Clenitele y; odpovida funkci pomérné
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spektralni svételné ucinnosti V. Diky tomu pouze trichromatickd slozka Y v této soustave
podava informaci o vnimaném jasu. Vynesou-li se vSechny redlné barvy do této soustavy

vznikne barevné téleso CIE XYZ.

Y

v
700 v v
— " TAVAVAN AAA N\
AVAVAV"AVAVAVAYA
VAVAVAVAVAVANAV,\V/
V4 X X — 400 Z

Obr. €. 3.1.1: Kolorimetricka soustava CIE XYZ a jednotkovy trojuhelnik trichromatickych
slozek XYZ (tzv. Maxwelliiv trojuhelnik pti projekei z bodu [0,0,0])

Pokud dojde k promitnuti jednotkového trojuhelniku XYZ do roviny XY, ziskdme
dvourozmérny diagram oznacovany jako CIE xy diagram nebo kolorimetricky trojuhelnik, viz.

obr. 3.1.2, pro ktery jsou definovany nasledujici vztahy dany rovnicemi 3.1.8 —3.1.10 :

X
= - (3.1.8)
X+Y+7Z
Y
= 3.19
Y X+Y+Z7Z ( )
xX+y+z=1 (3.1.10)
y 0.9 [ [
0.6 P\\
\\
0.5 \
0.4 \

0.2 p—rol

0.1

0.0 l [

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Obr. €. 3.1.2: CIE xy diagram — kolorimetricky trojuhelnik
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Barvu v CIE xy diagramu lze charakterizovat nejen pomoci soufadnic x a y, ale také

pomoci Helmholtzovych ¢isel p, a Ap (p, je excitacni Cistota, A, je dominantni vinova

délka) [43]. Dominantni vlnovou délku Ap uréime tak, Ze mezi bodem nepestrosti a bodem
urcujicim polohu sledovaného odstinu v kolorimetrickém trojuhelniku prolozime piimku.
Hodnota vlnové délky v priseciku této piimky a linie spektralnich barev v kolorimetrickém
trojuhelniku je hledand dominantni vinovéa délka. Excitacni Cistota piedstavuje obecné pomér
mezi vzdalenostmi vztazenymi k bodu nepestrosti pro polohu sledované¢ho odstinu a polohu
uréenou prislusnym prusecikem piimky vedené zbodu nepestrosti ptes polohu sledovaného

odstinu s linii spektralnich barev. K vypoctu se obvykle vyuziva nasledujici rovnice:

xp — xnp)* + (Yp — Ynp)?

. :\/ (x — xnp)? + (y —ynp)?
( (3.1.11)

kde xyp a yyp jsou souradnice bodu nepestrosti pro pouzité osvétleni
xay jsousoufadnice sledovaného odstinu

Xpay, jsou soutfadnice nej¢istSsiho odstinu o stejné dominantni vinové
délce jako sledovany odstin — prisecik pfimky a linie spektralnich
barev

Jak jiz bylo feceno systém CIE XYZ ptedstavuje zaklad matematicko - fyzikalniho
popisu barev. Brzy po jeho zavedeni do praxe se vSak objevily dvé zdkladni nevyhody, které
maji pravé pro popis barevnych diferenci zdsadni vyznam. Prvni nevyhodou je mald ndzornost
systému CIE XYZ. Navic byva CIE xy diagram obvykle zobrazovan v jasnych barvach a na
prvni pohled lze né€kdy jen velmi obtizné¢ odhadnout, které body v diagramu budou odpovidat
nepestrym odstinim. Jasovd slozka téchto odstinti casto lezi pod urovni jasu daného
standardniho zobrazeni, tak jak klesa jasovad uroven sledovanych odstinti, dochazi k pfeméné
bodu nepestrosti z bézné zobrazované bilé pres rtizné stupné Sedi az po Cern. Jinymi slovy je
nutno stale mit na zieteli, Ze barva je tfirozmérna veli¢ina a pro Uplnou charakterizaci patii jeste
tieti udaj, a sice hodnota Y. V praxi proto dosti asto pracujeme krom¢ prostoru CIE XYZ i s

prostorem CIE xyY [44].

Pokud uvazujeme o pouziti kolorimetrické soustavy CIE xyY pro vyhodnocovani odstint
v oblasti sekunddrnich zaficl, tedy barevnych povrchi, musime zohlednovat vedle samotné
soustavy 1 téleso dosazitelnych barev barevnych povrchii. Toto téleso je obvykle
charakterizovano pomoci Roesch-MacAdamovych limitii [61], které na zékladé¢ hranovych
spekter teoretické odrazivosti jednotlivych odstind vytvaii téleso, které se zuzuje se vzriistajici

hodnotou relativniho jasu Y, jak dokumentuje obr. ¢. 3.1.3:
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Obr. €. 3.1.3: Kolorimetricka soustava CIE xyY a téleso vSech realnych barevnych povrcha

Druhou, podstatnéjsi nevyhodou systému CIE XYZ (a také i CIE xyY) je jeho vizudlni
nestejnomérné odstupniovani. To znamend, ze vizualné stejné¢ vnimané barevné rozdily, jsou v
tomto prostoru zndzornény rizné velkymi vzdalenostmi. Tato skutecnost velmi komplikuje
jednotné vyjadieni barevnych diferenci pro ucely kontroly dodrzovéani barevnych odstinii. Pokud
bychom m¢éli k dispozici "idealné vizualné jednotny barevny prostor", pak by tyto vzdalenosti
byly pro jakykoliv barevny par stejné. A za predpokladu platnosti Eukleidovské metriky bychom
mohli stanovit uritou hodnotu linearni vzdalenosti v tomto prostoru (AE) jako toleran¢ni

kritérium pro posudky vyhovuje/nevyhovuje (PASS/FAIL).

VSechny barvy, kter¢ vykazuji stejnou hodnotu vzdélenosti, napi. AE,,; =1, pak

vytvareji v "idedlnim vizudlné jednotném barevném prostoru" povrch tolerancni koule, se
sttedem v piedloze a polomérem AE, ;. Barvy, které lezi uvniti této koule, jsou piijatelné -
PASS. A naopak barvy, které lezi mimo tuto kouli, jsou nepfijatelné — FAIL. Takovy odstin je
pak nutno v ramci moznosti korigovat. Vzhledem k tomu, Ze systém CIE XYZ neni idealnim
barevnym prostorem, byla v minulosti navrzena tada postupti jak feSit tento problém, jak bude

ukazéano v dalSich kapitolach 3. 2.1 a 3.4.1.
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3.1.1 FOTOCHROMISMUS v CIE xy diagramu

V kapitole 3.1 bylo uvedeno, ze alternativnim zpusobem popisujicim polohu odstinu
v koloristickém trojahelniku CIE xy je dominantni vinova délka Ap a excitacni Cistota pg, coz
jsou hodnoty, které nam udavaji podil Cistého spektralniho odstinu odpovidajiciho praveé
pfislusné dominantni vlnové délce. Vzhledem ktomu, Ze tento popis je blizsi obvyklé
koloristick¢ praxi, kdy verbdln¢ popisujeme barevné rozdily zménami v jednotlivych
parametrech jako svétlejsi — tmavsi, CistSi-kalnéjsi, odstin je posunut napt. do Cervena ¢i do
zluta, byla dominantni vlnova délka Ap (v pfipadé purpurt Apx — komplementarni dominantni

vlnova délka) a excitacni Cistota pr pouZity pro popis chovani fotochromnich systému.

Naptiklad pro nejsytéjsi odstin Photopia Blue je hodnota dominantni vinové délky Ap =
479nm a hodnota excitacni Cistoty pr = 0,3798, coz odpovida piiblizné obsahu 38% Cistého
spektralniho odstinu o vinové délce 486nm. Ze zobrazeni pribéhu zmény odstinu fotochromniho
pigmentu Blue v CIE xy diagramu na obr. ¢. 3.1.1.1 je také vidét, Ze linie vyvijeného modrého
odstinu nesméfuje jako u zbyvajicich dvou fotochromnich pigmenti Purple a Yellow do bodu
nepestrosti W (v tomto piipadé pro osvétleni D65), ale odstin je posunut ve své linii k

nepestrému odstinu s mirn€ nazelenalym nadechem.
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Obr.¢. 3.1.1.1: Diagram CIE xy s priibéhy odbarvovani testovanych fotochromnich pigmenti —
doba aktivace 120s , ozafenost 89,06 W.m™ a osvétleni D65

(Sipky charakterizuji zménu kolorimetrickych souradnic behem faze odbarvovani — zde je videt
vychileni pigmentu Blue od bodu nepestrosti W)
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Pfi¢inou je skuteCnost, Ze fotochromni pigment Photopia Blue ve své neaktivované formé
vykazuje vyraznéjsi odstinové zabarveni nez pigmenty Purple a Yellow. Dtvodem je
pravdépodobné prvni remisni minimum, resp. absorpéni maximum, které zasahuje do vizualni
casti spektra z UV oblasti a je prakticky nezavislé na zmén€ zbyvajici ¢asti spektra béhem

fotochromni zmény, jak dokumentuje graf na obrazku ¢. 3.1.1.2a:
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Obr.¢. 3.1.1.2a : Zavislost celkového spektralni Cinitele odrazivosti na dobé odbarvovani [s] pro
pigment Photopia Blue — doba aktivace 120s , ozafenost 89,06 W.m™

Porovname-li spektralni pribéhy pigmentu Photopia Blue béhem odbarvovéani se
spektralnimi prabéhy pigmentu Photopia Purple, rovnéz béhem faze odbarvovani, uvedené
v grafu na obrazku ¢. 3.1.1.2b, lze konstatovat, Ze doba odbarvovani je v pfipad¢ pigmentu
Purple témét dvakrat del$i nez u pigmentu Blue. Zaroven je vidét hypsochromni posuv remisnich
minim u pigmentu Purple oproti pigmentu Blue. Toto chovani je pravdépodobné zpisobeno
pfitomnosti atomu chléru na 5-té pozici indolinu, jak ukazuji chemické struktury testovanych
pigmentl na obrazcich ¢. 4.5.5 a — c. Chlor v ptipad¢ pigmentu Photopia Purple pisobi jako
auxochrom a prohlubuje odstin, jak dokumentuje graf na obrazku ¢. 3.1.1.2b. Zaroven
s ohledem na to, Ze lezi na para pozici oproti indolinovému dusiku, posouva remisni, potazmo
absorpéni maximum hypsochromé o 37 nm. Prvni remisni minimum se diky tomu posouva do
UV oblasti a ovliviluje tak celkovy barevny vjem pouze rezidualné do pfiblizn¢ 420 nm.
Soucasné je nutno poznamenat, Ze spektradlni charakter exponované formy fotochromniho

pigmentu ovliviluje i ozafenost, jak je dokumentovano v grafech na obrazcich ¢. 3.1.1.3a-c.
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Obr.¢. 3.1.1.2b : Zavislost celkového spektralni Cinitele odrazivosti na dobé odbarvovani [s] pro
pigment Photopia Purple — doba aktivace 120s , ozafenost 89,06 W.m™

V ptipadé, ze budeme sledovat zdavislost excitacni Cistoty pg napiiklad na Case

odbarvovani u jednotlivych fotochromnich pigmentt pii riznych ozéatenostech jak dokumentuji

grafy na obréazcich €. 3.1.1.3a-c lze vidét odlisné kiivky poklesu excita¢ni Cistoty:
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Obr.¢. 3.1.1.3a : Zavislost excitacni Cistoty pz na dobé odbarvovani a intenzité ozatfovani pro
pigment Photopia Purple
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Obr.¢. 3.1.1.3c : Zavislost excitacni Cistoty pz na dobé odbarvovani a intenzité ozafovani pro

pigment Photopia Yellow
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Jak dokumentuji grafy na obrazcich ¢. 3.1.1.3a-c vSechny fotochromni pigmenty vykazuji
shodn¢ delsi dobu poklesu pfi vysSich ozatenostech, zaroven je vidét, Zze v pfipadé pigmentu
Photopia Blue prochazi excitacni Cistota pr minimem, pfi¢emz je mozno ukazat, Ze toto
minimum odpovidé prichodu okolo bodu nepestrosti. Zaroven je vidét, ze k ustalovani dochazi
v rozdilnych casech a plati, Ze ¢im vyssi je excitacni Cistota py fotochromniho pigmentu pii
expozici, tim delsi je doba odezvy s tim, Ze u pigmentu Photopia Yellow dochazelo k ustalovani,
resp. vybéleni az vitadu nékolika hodin, coz neni na téchto grafech zndzornéno. Trend
odbarvovani pigmentu Photopia Yellow nad ¢asovy rdmec uvedeny v grafech 3.1.1.3a-c je
znazornén v grafu na obr. €. 3.1.1.1 ¢erchovanou zlutou carou. Je ziejmé, ze jak pigment Yellow,
tak Purple v neaktivované formé konci v bodu nepestrosti W. Dal§im signifikantnim rozdilem je
pribéh excitacni Cistoty pr fotochromniho pigmentu Photopia Purple pii nejvyssi ozafenosti, kde
muizeme pozorovat na rozdil od ostatnich kiivek nejprve maly lokalni nariist excitacni Cistoty a
nasledny pokles. Toto chovani je zptsobeno skutecnosti znamou z oblasti klasickych barviv, kdy
kiivky znazornujici zavislost pfisluSného odstinu barviva ¢i pigmentu na jeho koncentraci
vykazuji charakteristické zakfiveni, které je zndmo pod pojmem ,butterfly efekt, které mizeme

vidét grafu na obr. €. 3.1.1.1 pravé u pigmentu Photopia Purple.
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3.2. PROSTOR CIELAB

Diskuse o tvorbé jednotného barevného prostoru aplikovaného na ptipad barevnych

povrchil vyustila v definovani barevného prostoru CIE LAB [45,46,47], ktery byl nakonec piijat

na zasedani v Londyné [48] komisi CIE jehoz matematicky model je také zndm pod oznacenim

CIE 1976 L*a*b* !

kde

L' =116Y" -16,

a’ = 500[)(* - YJ

b* =2ooly* -Z*J,

13

X" = i
Xo
X*=7,787 £ + 0,138
Xo
o
Y
Y* =7,787 1 + 0,138
Yy
7% = i
Z

7 =7787( 2| + 0138
ZO

1/3

1/3

pro

pro

pro

pro

pro

pro

(3.2.1)
(3.2.2)
(3.2.3)
X - 0.008856
XO
X 0,008856
XO
Y - 0008856
YO
Y 0,008856
YO
2 = 0,008856
ZO
2 0,008856
ZO

. . , 2 . « . . TR I v 7
Kolorimetrické soustavy” zroku 1976 jsou oznaCovany jako pfiblizn€ rovnomérné.

Transformace pouzitd pro pievod z trichromatickych slozek XYZ na novou soustavu LAB je

nelinedrni s tim, ze problém zapornych hodnot mérné svétlosti L* pocitané podle rovnice (3.2.1),

byl vyfeSen tzv. Pauliho tpravou [49]. Pod rozhod¢i hodnotou 0,008856 troj-odmocninova

transformace nahrazena linearni jak dokumentuje graf na obr. ¢. 3.2.1.

! Zapis CIE 1976 L*a*b* se obvykle zjednodusuje na CIELAB, pii¢emz hvézdi¢kova transkripce uréuje, Ze
se jedna o LAB soustavu podle CIE a ne jiné obdobné systémy jako ANLAB, HunterLAB, atd.

* Kolorimetrické soustavy CIE 1976 L*u*v* a CIE 1976 L*a*b* jsou uréeny pro primarni a sekundarni
zafi¢e — barevna svétla a barevné povrchy.
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Obr. ¢&. 3.2.1: Pribéh funkce mérné svétlosti L* u vzorce CIELAB

Tento postup vSak sebou pifindsi i urCité potize spojené s anomaliemi ve vypoctech
meérného odstinu, které mizeme vidét na obr. €. 3.2.2 (plnd ¢ara). Tento problém, ktery poprvé

popsal McLaren v roce 1980 [50], se pokusil Séve [51] vyfesit upravou rovnice ( 3.2.1 ) na tvar

(3.2.4) - carkovana cara v obr. ¢. 3.2.2 :

13
Y. 1
Y, 381(1+180Y/Y,)

L=116 -16 (32.4)

Obr. €. 3.2.2: Zobrazeni anomalii ve vypoctech mérného odstinu v diagramu a*b*
[ plné cara - rovnice ( 3.2.1), pferuSovana ¢ara - rovnice ( 3.2.4) ]
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3.2.1 FOTOCHROMIZMUS v prostoru CIELAB

Pokud se budeme zabyvat popisem fotochromismu v prostoru CIELAB, musime vzit na
védomi, Ze prostor CIELAB je koncipovan jako ortogonalni 3-soufadnicovy systém. Pokud
budeme chtit vyjadfit posun v odstinu, pak nam poslouzi k zndzornéni chromaticka plocha a*b*
a pokud nds bude zajimat posun ve svétlosti — jasu, pak je toto vyjadieno posunem na ose L*. Na
obr. ¢. 3.2.1.1, kde je znazornén graf chromatické plochy a*b*, mizeme vidét posun v odstinu,
ktery je vSak primétem a nedochazi zde k znazornéni posunu ve svétlosti v parametru L*. Je
dobte vidét, ze vzorky na pocatku maji odstin achromatické bilé, tedy lezi ptiblizné ve stfedu na
pozici ,,0 coz odpovida pozici bilého bodu na grafu obr.¢.3.2.1.1 a s dobou osvitu hodnota L*

klesa a tedy dochazi k vyvijeni sytosti barvy odstinu neboli také jeho intenzité.
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Obr. ¢. 3.2.1.1: Primét odbarvovaci faze fotochromnich pigmentt na chromatickou plochu a*b*
— doba aktivace 120s, ozafenost 89,06 W.m™

Jak se méni zavislost svétlosti L* béhem odbarvovaci faze fotochromni barevné zmény je
dobfe vidét na grafickém znazornéni zavislosti svétlosti L* na ¢ase na obr. ¢. 3.2.1.2. Z tohoto
znazornéni je dobie patrny rozdil v kinetice navratu jednotlivych pigmentl k ptivodnimu
bezbarvému odstinu, kdy je svétlost nejvyssi. Rychlost vybarvovani a odbarvovani
fotochromniho odstinu se od sebe 1i§i a tyto parametry jsou zavislé na stavbé molekuly
fotochromniho pigmentu a aditivech pouzitych ve finalni fotochromni kompozici. Toto je také i
diivod rozdilnych svétlostalosti komercnich fotochromnich kompozic, pfestoze vyrobce udava

shodnou zékladni organickou strukturu fotochromniho pigmentu.
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Obr. €. 3.2.1.2: Zavislost mérné svétlosti fotochromnich pigmentt na ¢ase ve fazi odbarvovani

— doba aktivace 120s, ozafenost 89,06 W.m™

Mezi dal§imi dtlezitymi parametry, kterymi v kolorimetrii hodnotime stabilitu odstinu a
posun odstinu je barevnd odchylka dE*. Timto parametrem muizeme vyjadfit i posun odstinu u
fotochromni reakce v prostoru CIELAB. Jako komplexni parametr barevna odchylka dE* v sobé
zahrnuje jak zménu posunu odstinu, nariist ¢i pokles sytosti, tak i posun ve svétlosti vyvijeného
odstinu. Tento parametr miize dobfe vysvétlit viditelnost zmény barevného vjemu u
fotochromnich sloucenin s ohledem na vniméni této zmény pouhym lidskym okem a tedy
pouzitelnost tohoto parametru pro hodnoceni stability fotochromni reakce s ohledem na
individudlni subjektivni hodnoceni a posouzeni fotochromni zmény lidskym okem. Vzhledem
k tomu, ze fotochromni barviva mohou byt pouzita jako senzoricky systém pro hodnoceni
intenzity Skodlivosti UV zéfeni, jak jiZ v mnoha pracich bylo napsano, je dilezitym pozadavkem
pfi jednotlivych individudlnich subjektivnich hodnoceni schopnost zaznamenani zmény barevné
odchylky dE* s ohledem na to, jak se vyviji odstin u fotochromniho pigmentu aplikovaného na
textilnim substraté z bezbarvého tedy achromatického odstinu na barevny odstin. Tato barevna
odchylka dE* by méla byt pro individualni posouzeni vétsi nez 0,4 dE*, coz je ptiblizné hranice,
abychom mohli barevnou odchylku zaznamenat lidskym okem. Je vidét, Ze u vSech testovanych
pigmentl tato barevna odchylka dosahovala hodnotu 40 a vice jednotek dE*. I z grafu na obr. €.
3.2.1.3 je vidét, ze pigmenty maji riznou rychlost odbarvovani, jako je tomu u parametru

svétlosti L* na obr. ¢. 3.2.1.2.
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Nicméné rychlost zmény odstinu je komplexni parametr vypovidajici o rychlosti zmény
achromatického odstinu v barevny odstin, kdy dochazi k soufasné zméné ve vSech tfech
soufadnicich kolorimetrické soustavy, je Iépe tento parametr vyjadfovat pomoci parametru K/S
neboli Kubelka-Munkovy funkci, kterd je soucasné¢ vyjaddienim zmény spektralnich
charakteristik — 1épe feceno remisnich vlastnosti s ohledem na zménu konformace fotochromni
organické molekuly, jak bude popsano v kapitole 4.1. Kubelka-Munkova funkce s ohledem na
to, Ze jiz v sobé obsahuje informace o zméné spektralnich parametra a také na jeji univerzalnost
pro turbidni systémy, miize byt pouzita ve své vazené form¢ pomoci funkce pomérné spektralni
citlivosti 1 pro vyjadieni svétlo stalostnich testi a zatézovych cyklickych testi a také pro
zjiStovani stability fotochromni odezvy aplikovaného fotochromniho barviva na textilnim
substratu nebo i v polymerni matrici. Popis K/S funkce bude pfedmétem kapitoly ¢. 4, ktera se

zabyva spektrofotometrickym popisem fotochromismu.
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Obr. €. 3.2.1.3: Zavislost celkové barevné odchylky dE* fotochromnich pigmentii na ¢ase ve fazi
odbarvovani — doba aktivace 120s , ozafenost 89,06 W.m™

Prostor CIELAB nam dobie poslouzi k zdkladnimu hodnoceni kolorimetrickych
parametri L*a*b* jako takovych, ale pokud se dostaneme do situace, ze budeme chtit
zaznamenat jestli nedojde k posunu vyvijeného odstinu neboli tonality, kde pouzivame vyjadieni
pfi porovnani zmény odstinu, Ze odstin je posunut napftiklad do Zluta, do modra, do ¢ervena nebo
1 do zelena, pak musi pro toto hodnoceni byt pouzit cylindricky systém CIELCH, ktery ndm
zohlediuje vyjadfeni posunu odstinové odchylky tzv. odstinovym uwhlem, ve shodé¢

s koloristickym vyjadfovanim, jak je popsano v nasledujici kapitole 3.3.
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3.3. PROSTOR CIELCH
Jiz bylo zminéno v predchézejici kapitole, Ze velkou nevyhodou matematického popisu

barevného odstinu v prostoru CIE LAB je vyjadfeni tonality neboli nadechu odstinu. Proto se v
koloristick¢ praxi Castéji nez pravouhlého systému CIELAB pouzivd cylindricky systém
CIELCH, ktery vice odpovida Munsellovskému vyjadifovani barev [52,53], viz. obr. €. 3.3.1 :

L" - mérna svétlost

C™- mérn4 Cistota

h°- mérny odstin

Pro cylindrické soufadnice systému CIELCH plati vztahy :

L =116Y" -16, (3.3.1)
* * 2 *
C = (a ) +(b')2, (3.3.2)
h° =arctan b—*], nabyva hodnot 0-360°. (3.3.3)
a
Lightness [
Chroma
C*
+b* Yellow

Obr. €. 3.3.1: Pravouhlé¢ a cylindrické soutadnice v prostoru CIELAB

Odstinovy uhel je v kolorimetrické soustavé CIELCH vztazen ke kladné poloose a*, kladna
poloosa b* mé pak odstinovy uhel 90°, zaporna poloosa a* 180°a zapornd poloosa b*
pochopitelné¢ 270°. Tato orientace urovani jednotlivych thli soufadnic soustavy CIELAB je
pak nésledné uplatiiovéna i u orientace odstinovych odchylek v soustavé CIELCH, kdy zméné
polohy soufadného bodu ve smyslu proti pohybu hodinovych rucicek je ptitazovano kladné
znaménko, kdezto zména polohy ve smyslu pohybu hodinovych rudicek je chéapana jako

zaporna.
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Jak jiz bylo feceno, kolorimetrické soustavy umoziuji charakterizovat celkovy barevny
rozdil jako vzdalenost mezi dvéma body popisujicimi kolorimetrické parametry. V zavislosti na
metrice takové soustavy je vypocet piislusné komplikovany. Vzhledem k tomu, Ze soustava
CIELAB je koncipovana jako ortogonalni systém s predpokladanou Eukleidovskou metrikou lze
uplatnit pro vypocet barevného rozdilu Pythagorovu vétu v prostoru. Takto vypocitany barevny
rozdil je oznacovan jako ,,celkovy barevny rozdil* ¢i ,.celkova barevna diference® v soustavé
CIELAB. Celkova barevna diference, n€kdy téz oznacovana jako "Totalni barevna diference", se

vypocte v prostoru CIELAB podle nésledujici rovnice (3.3.4):

AE® =\/(AL*)2 - (Aa*)z + (Ab*)z (33.4)

je obvykle mirou velikosti barevného rozdilu mezi piedlohou a vzorkem, nemuze vSak indikovat

povahu této diference. Tuto dodate¢nou informaci poskytuje rozdéleni do tii slozek, ty mizeme
vyjadiovat bud’ v ramci prostoru CIELAB nebo v rdmci prostoru CIELCH. V pfipadé prostoru

CIELAB je situace relativné jednoduchd, nebot” pracujeme v soustavé pravouhlych soufadnic:

AL = LZ(vzorku) - LT( predlohy)> (3.3.52)
Aa” = ag(vzorku) - al*(pfedlohy) ’ (3.3.5b)
Ab" = bg(vzorku) - bl*(p}’edlohy)’ (3.3.5¢)

U systétmu CIELCH jsme vSak postaveni pfed urcity problém, ktery predstavuji
cylindrické soufadnice. Vzhledem k tomu, ze je vysledkem vypoctu v rdmci pravouhlého
systému soufadnic, je nutné uhlovou diferenci upravit tak, aby neméla polédrni, ale kartézsky
charakter [54]. McLaren pfisel s postupem [55] ktery je v soucasné dobé podrobovan kritice
[56,57,58] :

AL* = L;.(VZOV](M) - LT( pfedlohy)’ (3.3.6a)
AC* = C;(vzorku) - Cl*(pfedlohy)’ (3.3.6b)
AH =\/(AE) ~(ac) -(aAL), (3.3.6¢)

Vzhledem ke skuteCnosti, Ze vypocet druhé odmocniny poskytuje pouze kladné hodnoty, je
nutno orientaci odstinové odchylky urcit pomocnym postupem, kdy je sledovan smysl rozdilu
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poloh kolorimetrickych soufadnic u pfedlohy a vzorku vzhledem k pohybu hodinovych rucicek.
Zmeéna ve smyslu pohybu hodinovych rucicek je chapana jako zapornd, proti sméru hodinovych
rucicek je zména povazovana za kladnou. V soucasné dobé je navrzena fada trigonometrickych
feSeni tohoto problému, kdy odstinova odchylka je pocitana piimo, bez nutnosti pouziti celkové

barevné diference vypoctené v soustavé CIELAB [59].

3.3.1 FOTOCHROMIZMUS v prostoru CIELCH

Pokud budeme sledovat barevnou fotochromni zménu v systému CIELCH, pak obdobné
jako u systému CIELAB miZeme pouzit diferen¢ni chromatickou plochu, tentokrat vSak za
pouziti soufadnic C* a H*, coz jsou kolorimetrické soufadnice, které dobie popisuji zménu a
posun odstinu s ohledem na zménu barvy a Cistoty a to vzhledem k tomu, Ze se jedna o
cylindricky soufadny systém a posun odstinu je zde popsan posunem odstinového uhlu /°. Tento
fenomén je dobie pouzitelny v piipadech, kdy chceme vzorovat Smart textilni senzory s
aplikovanymi fotochromnimi pigmenty a jsme nuceni vyvzorovat tzv. stabilni, komparativni ¢ast
fotochromniho senzoru, kterd je tvofend stabilnimi pigmenty s vysokou odolnosti vici UV
zafeni. Tato komparativni ¢ast senzoru nam slouzi jako stupnice pro porovnani zmény
proménlivé fotochromni ¢asti, jak to ukazuje obr. €. 3.3.1.1, kde je senzoricka ¢ast rozdélena na
Ctyfi Casti. Tti casti jsou tvofeny stabilni komparativni casti a Ctvrtd Cast je tvofena
fotochromnim pigmentem. Je jasné, Ze ne vSechna fotochromni barviva ¢i pigmenty se vybarvuji
ve stejném odstinu, ale z divodu rtiznych podminek dochézi k jemnému posunu tonality odstinu.
Toto je tieba patrné i u senzorického systému zobrazeném na obr. €. 3.3.1.1, kdy je vidét pro

jednotlivé stupné ozarenosti posun odstinu z jemného zelenomodrého nddechu do syté modrého.

L PinvE PRO

L PinvE PRO

Textilni senzor pied osvitem Textilni senzor po osvitu

Obr. ¢. 3.3.1.1: Ukazka fotochromniho senzoru
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Pti tvorbé senzorického systému je nutné také si uvédomit, ze pokud by byl pouzit jen
jeden srovnavaci standard definujici pfislusnou trovein UV zifeni vizudlni stanoveni by bylo
zatizeno znacnou chybou. Pokud jsou pouzity minimalné tfi srovnavaci standardy, u kterych se
barevny vjem vlivem rizné intenzity UV zafeni neméni, lze vizualni hodnoceni urovné UV
zafeni povazovat za dostatecné presné, nebot’ se zde uplatiuje fenomén barevné shody, jak je

demonstrovano na nasledujicim schématu u obr. ¢. 3.3.1.2:

Nulova Groven UV

Nizka uroven UV

Stiedni aroven UV

Vysoké urovein UV

bUl%l%-%-

A

Obr. €. 3.3.1.2: Schéma senzorického systému

Ze schématu na obr. €. 3.3.1.2 je vidét, ze pti nulové trovni UV je leva Cast senzorického
systému jen s lehkym odstinovym nadechem, ¢i je Uplné€ bila. V ptipad€ nizké urovné je barevna
shoda nalezena mezi barvoménou ¢asti senzoru a referenénim standardem A, u stfedni trovné je

to barevna shoda s referencnim standardem B a nésledné nejvyssi uroven je u vzorku C.

Stabilni ¢asti jsou odstupiiovany podle intenzity vybarveni fotochromniho pigmentu.
Prvni stupent odpovida situaci, kdy intenzita dopadajiciho zafeni je na Grovni UV indexu 2, coz
znamena, ze mizeme byt na slunicku bez omezeni. Druhy stupeit odpovidd UV indexu 4, a
pokud se senzorickd ¢ast vybarvi na tuto intenzitu, pak to znamend, Ze bychom méli omezit
pobyt na slunicku jen na urcitou dobu. Pokud se senzorickd ¢ast vybarvi na Groven stupné tfi,
coz odpovidd UV indexu 6 a vice, znamena to, ze bychom se méli pfed slunickem chranit a

pokud mozno pobyt na slunci omezit na dobu nezbytné nutnou.
39



Pokud se zaméfime na hodnoceni barevného fotochromniho jevu a jeho popisu na
diferen¢ni chromatické plose dC*dH*(viz obr. ¢. 3.3.1.3), miizeme zaznamenat, ze fotochromni
pigment Photopia Blue se vyrazn¢ odliSuje od pigmentu zlut¢ho a purpurového v poméru
odstinové a Cistotni odchylky. Zatimco u modrého pigmentu dochazi v pribéhu odbarvovaciho
cyklu barevné fotochromni zmény vyraznym odstinovym odchylkdm, u zbyvajicich pigmentt je
preferovana odchylka ¢istotni, coz odpovida obecné znamé skutecnosti, ze klasické fotochromni

odstiny méni primarné svoji koloristickou sytost.

20.00

10.00

0.00

—O—Purple
-10.00

dH [-]

O Yellow

—O—Blue
-20.00

-30.00

-40.00
-50.00 -40.00 -30.00 -20.00 -10.00 0.00 10.00

dc*[-]

Obr. €. 3.3.1.3: Zmeéna Cistoty a odstinu fotochromnich pigmentti ve fazi odbarvovani — doba
aktivace 120s , ozafenost 89,06 W.m™

Pfi¢inou odchylky u modrého pigmentu muze byt opalescence zplisobena casticemi
pigmentu fixovanymi pojidlem na textilnim substratu, nebot’ tento pigment jako jediny vykazuje

zabarveni textilniho substratu i v neaktivované formé, ktera by teoreticky méla byt bezbarva.

Jak jiz bylo popséano dtive, pii vzorovani senzorického systému je nutné brat v uvahu i
zménu odstinové odchylky dH*, ktera v sobé ma jako komplexni parametr zahrnutou i zménu
odstinového uhlu. Toto je dobie dokumentovano pomoci grafu zavislosti odstinové odchylky na
Case zobrazené¢ho na obr. ¢. 3.3.1.4. Z grafické zavislosti je vidét, Ze vSechny tii pouzité
fotochromni pigmenty maji odlisSny pribéh odstinové odchylky dH* v Case na rozdil od

zavislosti celkové barevné odchylky dE* zobrazené na obr. €. 3.3.1.5. U celkové barevné
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odchylky dE* je vidét z obr. €. 3.2.1.3, ze pfi méfeni pigmentu Photopia Yellow nedoslo
k uplnému odbarveni (ustaleni), kdezto u pigmentu Photopia Blue a Purple se odstin postupné

odbarvuje k bezbarvé leukoformé fotochromniho barviva.

20.00

oooooooQQQQQQQOQOQOLOQOQOQOQOé
Xe

10.00

0.00

-10.00

dH* [-]

—@—purple
-20.00 pHrpie
—0@—blue
O vyellow
-30.00 y —
-40.00
0 50 100 150 200

Time [s]

Obr. €. 3.3.1.4: Zavislost odstinové odchylky dH* fotochromnich pigmentl na case ve fazi
odbarvovani — doba aktivace 120s , ozafenost 89,06 W.m™
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3.4. PROSTOR CIE CAMO02

Prostor CIECAMO2 popisuje model chromatické adaptace, ktery navazuje a vychazi z
modelu CMCCAT97. Oba dva modely jsou zalozeny trichromatické teorii barevného vidéni a
soucasné oponentni teorii procesu vnimani Ewalda Heringa, kterd je zaloZena na ptfedpokladu
vyskytu tii para receptort odpovidajici dvojicim komplementéarnich barev modra-zluta, cervena-
zelena a Cerna-bild. Na sitnici dopadajici svétlo ur€ité barvy pak aktivuje vzdy jen jednu z této
dvojice podle toho, kterd je dopadajici barvé podobnéjsi. Zaroven obsahuje chromatickou
adaptaci, ktera bere v uvahu von Kriestiv zékon, ktery tika, ze po zméné podminek osvétlovani a
pozorovani dochazi k modulaci ¢ipkovych odezev tak, aby vjem bilé barvy odpovidal vjemu bilé
barvy pod isoenergetickym osvétlenim. Oproti modelu CMCCAT 97 je vyrazné zjednoduseny a
vyuzivéa novou transformaci zvanou CAT 02 [60,61].

CAT 02 transformace obsahuje tfi fdze vypoctu s tim, Ze v prvni fazi jsou naméfena data
vzorku doplnéna jesté o trichromatické slozky testovaného (index ) a referen¢niho osvétleni
(index ). Nasledné je vypoctena neadaptovana ¢ipkova odezva R, G, B pomoci transformacni

matice M_.2:

R X
G| = McatOZ Y (341)
B Z

kde

0.73280.4296 —0.1624
(3.4.2)

M .05 =[—0.7036 1.6975 0.0061
0.0030 0.0136 0.9834

Chromatickd adaptace je rovnéz zavisld na jasové adaptaci, ta se vypocte pomoci stupné

adaptace D uzitim rovnice (3.4.3)

1 —La1—-42
D=F ll — (—) e 92 l (3.4.3)

3,6
kde Lg; je jas plochy testovaného vzorku pod ptisluSnym osvétlenim, v normalnich podminkéch
pozorovani F=1 (naptiklad kancelaf, koloristicka sktin...) a F=0,8 pifi pozorovani v zatemnéném
prostiedi (kinosal...). Teoretické rozmezi stupné adaptace D je na hodnotach od 0 pro vizualni
situaci bez adaptace do 1 pfi Gplné adaptaci. V praxi D = 0,65 pii zatemnéném okoli, pficemz

exponencialné¢ konverguje k mezni hodnoté 1 pro primérné okoli. Divodem je skutecnost, ze
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v okamziku zmény podminek osvétlovani a pozorovani dochédzi k velmi rychlé dynamické fazi
adaptace, jejiz zpozdeéni je tadové 20 ms. V praxi je proto obvykle tato fazi nahrazovéna
minimalné 5-ti minutovou adaptaci pozorovatele na nové podminky, kdy dochdzi v oblasti

fotopickych adapta¢nich jast k ustaleni ¢ipkovych odezev.

Jako druhy krok vypoctd v rdmci modelu chromatické adaptace CAT02 probihd odhad
hodnot adaptovanych odezev R., G., B. z R, G, B (obdobné& jsou vypocteny Ryyc, Gye, Bwe Z

Rw, Gy, Bw) :

Rc = [D(RWC/RW) +1- D]R
G. =1[D(G,./G,) +1—D]|G (3.4.4)
Bc = [D(BWC/BW) +1- D]B

Vypocet piislusnych trichromatickych soufadnic pod testovanym osvétlenim se pak fidi podle

rovnice (3.4.5):

Xc R,
Yo | = Megron ™ | Ge (3.4.5)
Z, B,

Vzhledem ktomu, Ze nckteré testy ukdzaly jako vyhodné&jSi pouziti transformace
zalozené na uzSich odezvovych kiivkach nez jsou kiivky citlivosti jednotlivych ¢ipki ziskané
pomoci testli barevného vyrovnani, je v soucasné dobé doporucovano pouziti tzv. zizené, neboli
,»Sharp* transformace. V podstaté¢ jde o substituci standardni transformacni matice M., za

novou matici oznacovanou jako 7.

Vypocet neadaptované ¢ipkové odezvy se pak tidi podle vztahu 3.4.6 :

R X
Gl=T|y (3.4.6)
B Z

kde T je ,,Sharp* transformacni matice a nabyva tvaru :

—0.8364 1.8006 0.0357

[ 1.2694 —0.0988 —0.1706]
T:
0.0297 0.0315 1.0018

Odhad hodnot adaptovanych odezev R., G., B. pomoci rovnice (3.4.7):
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R, R
Ge| = Dgiag |G (3.4.7)
B, B
kde
Rwr/Rw 0 0
Ddiag: 0 GWT/GW 0
0 0 Bwr/Bw

Vypocet trichromatickych slozek pod testovanym osvétlenim probiha adekvatné rovnici (3.4.5):

Xe R,
Y.|=T"1|G, (3.4.8)
Z B,

Na obr. ¢.3.4.1 jsou zobrazené vysledky pro rtzné typy transformaci pod CIE

standardnim osvétlenim D65 a A pro Helsonova data.

Pouzity symbol “+” nam oznacuje piedpovéd barvy, neoznaceny konec vysledek
vizuédlniho hodnoceni. Pokud dosdhneme dobré shody mezi experimentalnimi daty a jednotlivou
transformaci, pak by mélo dojit k jevu, Ze by se mély Usecky prekryvat. Samotna vzdalenost
mezi “+” (pfedpovédi barvy) a neoznacenym koncem (vysledkem vizudlniho hodnoceni) ndm
definuje chybu v nasem ptedpokladu. Pokud vezmeme v potaz model CIELAB, pak je shoda
dokonald, kdyZ nabyva usecka nulové délky [62].

Z obr. 3.4.1 je patrné, ze CMCCAT 2000, CAT 02, SHARP a CMCCAT 97
transformace davaji podobné vysledky. Je to zpusobeno tim, ze CMCCAT 97 a SHARP

transformace byly odvozeny pro Lam a Riggova data, ktera byla spolecné s dal§imi zahrnuta i do

CMCCAT 2000 a CAT 02 transformaci.

M¢érna svétlost se vypocita pomoci poméru achromacity 4 piislusného odstinu a
achromacity idealn¢ bilého difusoru 4,, pomoci rovnic (3.4.9) a (3.4.10). Zakladni hodnoty
cerveno-zelené a Zluto-modré jsou vypocéteny pomoci rovnic (3.4.11) a (3.4.12), kde mizeme

vidét 1 zapocitani poméra jednotlivych receptor v sitnici lidského oka a ztoho vyplyvjici

kodovani:
A =[2R. + G. + (1/20)B, -0.305] Ny, (3.4.9)
J=100(4/4,)% (3.4.10)
a=R.-12G/11 + BJ/11 (3.4.11)
b=(1/9)(R.+G.-2B.) (3.4.12)
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kde N, je indukéni faktor zahrnujici vliv svétlosti pozadi na barevny vjem, pfi méteni
fotochromnich materiald byl tento faktor roven 1. Koeficent okoli ¢ byl s ohledem na to, ze
pracujeme s barevnymi povrchy roven 0,69. Koeficient z diky zapoc€itani vzajemnych pomért

svétlosti vzorkl, pozadi a okoli je v ptipad€ fotochromnich pigmentt 1,98.
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Obr.3.4.1: Ukéazka posuvu kolorimetrickych soufadnic u standardnich vzorkl pro systémy

s riznymi adaptaénimi mechanizmy

3.4.1 FOTOCHROMIZMUS v prostoru CIE CAM02

ProtoZe v pojednéni této habilitacni prace se jednd o latky, které jsou zavislé na osvitu
svétlem nebo zéficem s podilem UV zéfeni, byl experiment cilené zaméfen soucasné i na
chromatickou adaptaci vizudlni odchylky a posunu kolorimetrickych hodnot v zévislosti na
pouziti vybranych svételnych zdroji, kterymi byly svételné zdroje D50, D65, D75 a D90, coz
jsou modely svétel, které simuluji intenzitu a spektralni distribuci denniho svétla v pribehu dne.
Jednad se zde o problém, Ze pokud budeme fotochromni organické pigmenty pouzivat jako
senzoricky systém, pak je nutné také zohlednit posun kolorimetrickych parametri béhem zmény
denniho svétla soucasné s chromatickou adaptaci na tyto zmény, jez jsou dany zménou spektralni

distribuce svétla béhem dne.

V ptipadé pouziti fotochromnich pigmentl jako senzorl je obvykla konstrukce tohoto
senzoru jako systému sklddajiciho se zkonstantniho odstinu vi¢i némuz se porovnava
proménlivd barvoménna fotochromni ¢ast v zavislosti na intenzit¢ dopadajiciho excitacniho
zateni, kterymi v experimentu byly vyse popsané svételné zdroje D50, D65, D75 a D90. Béhem
experimentu dochdzelo k samotnému odectu intenzity UV zafeni v okamziku, kdy pevnéd a
barvoménna cast senzoru vykazuji vizudlni schodu. Vzhledem k zavislosti kolorimetrickych
parametrli na pouzitém typu osvétleni je proto nutné tyto vlivy brat v tivahu véetné¢ zminéné
chromatické adaptace, tedy zménu vnimani barevného vjemu a adaptovani lidského zraku na
zménu osvétleni. Komplexni modely pro hodnoceni barevného vzhledu jako je CIE CAM 02
umoznuji odhadnout ptfipadnou zménu kolorimetrickych dat s ohledem na zménu pouzitého

osvétleni. V nasledujicim grafu prezentovaném na obr. €. 3.3.1.1 je pro ilustraci dokumentovan
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posuv kolorimetrickych parametrti naméfeného fotochromniho cyklu u pigmentu Photopia™

Blue pfi pouzitém osvétleni D50, D65, D75 a D90 .

Graf na obr. ¢. 3.3.1.1 také dokumentuje posuv kolorimetrickych dat mezi osvétlenim
simulujicim pfiblizné¢ piimy sluneni svit a osvétleni simulujicim zataZenou oblohu. Ze
ziskanych vysledkt je patrné, Ze dochazi k rozdilu na Grovni cca 3 jednotek dE, coz je pfiblizné
10krat vice nez je rozliSovaci schopnost lidského oka vii¢i barevnym rozdilim. Co je ale,
pfinosem daného experimentu a na druhé stran€ je vidét, Zze posuv kolorimetrickych dat ve
sledovaném rozsahu je piiblizn¢ konstantni. Lze tedy konstatovat, Ze diky tomu bude dochézet i
ke konstantnimu posuvu kolorimetrickych dat i u pevné ¢asti senzoru a vysledny posudek
nebude zatizen vyznamnou chybou. Dikazem tohoto tvrzeni je tabulka ¢.3.3.1.1, ktera ndm
dobfe dokumentuje vliv pouzitého osvétleni na trovenl barevného rozdilu mezi vzorky

odpovidajicimi vizualni shod€ mezi pevnou a proménlivou ¢asti senzoru.

3.00
-2.00
O Blue
© D50
_ B Blue
R D65
7.00 ABlie
D75
< Blue
D90
-12.00
-17.00
-20.00 -15.00 -5.00

Obr. €. 3.3.1.1: Posuv kolorimetrickych parametrii na chromatické plose ab CIE CAM 2000 po
adaptaci na rozdilna denni svétla — doba aktivace 300s , ozafenost 86,5 mW.m>

Je znamé, ze citlivost lidského oka vici barevnym rozdilti je zhruba na 0,4 jednotky dE*

v prostoru CIE Lab a vprostoru CIE LCh pak 0,5 jednotky dE* a soucasn¢ piijmeme
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pfedpoklad, Ze urovenl hrani¢ni citlivosti lidského oka va¢i barevnym rozdilim bude
v kolorimetrické soustavé CIE CAM 02 cca 0,3 jednotky, pak je ziejmé, ze zména pouzitého

osvétleni vyvolava pii objektivnim srovnavani vyssi barevny rozdil nez je tato hranicni citlivost.

Tab. €. ¢.3.3.1.1: Vliv osvétleni na troven barevného rozdilu pevné a proménlivé ¢asti senzoru
pro stfedni hladiny intenzity

dE D50 D65 D75 D90
Blue 0,32 0,17 0,26 0,34
Purple 0,39 0,24 0,31 0,42
Yellow 0,35 0,29 0,22 0,28

Na druhou stranu je nutné brat v Givahu skutecnost, Ze barevna shoda, tedy velikost
barevné odchylky, které¢ bylo dosahovano pti osvétleni D65 neni idealné nulova, ale blizi se jiz
zminéné hrani¢ni hodnoté citlivosti lidského oka. Pokud provedeme odecet zékladni hladiny
barevného rozdilu dosazeného pfi osvétleni D65 od zbyvajicich naméfenych hodnot pro ostatni
testovana osvétleni, pak vysledny rozdil nebude v Zadném z testovanych piipadi vyssi nez
hodnota hrani¢ni citlivosti lidského oka. Lze proto konstatovat, Ze v pfipadé¢ pouziti
fotochromnich senzorii neméa zména denniho osvétleni v rozsahu teplot chromati¢nosti 5000 —
9000°K vliv na vizudlni posouzeni urovné dopadajiciho UV zafeni pomoci metody stanoveni

barevné shody mezi dvéma ¢astmi senzora.

Jinymi slovy, pokud vezmem v uvahu, ze celkovy barevny rozdil byl v piipadé
fotochromnich zmén AE* = 64 jednotek pro pigment Purple, AE* = 45 jednotek pro pigment
Blue a AE* = 36 jednotek pro pigment Yellow, pak nejvyssi hodnoty chyb stanoveni barevnych
rozdilll vyvolanych zménou osvétleni predstavuji u pigmentu Purple 0,66%; u Blue 0,76% a u
Yellow 0,78%. Vliv zmény spektralniho slozeni denniho osvétleni na urceni spravné trovné
intenzity UV zéfeni je proto z tohoto pohledu zanedbatelny, nebot’ chyba stanoveni nepiekracuje

u zaddného ze sledovanych vzorkl troven 1%.
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4 SPEKTROFOTOMETRICKY POPIS FOTOCHROMIZMU

Vedle kolorimetrick¢ho pfistupu k popisu barev mizeme pouzit 1 popis
spektrofotometricky. Tento pfistup je hojné¢ vyuzivan v ptipadech , kdy je nutné kvantifikovat
vztah mezi koncentraci barviva nebo pigmentu a jeho optickym chovanim. V piipade
jednoduchych transparentnich soustav je mozno vyuZzit zndmého Lambert-Beerova zékona,
nékdy téz oznacovaného, jako Bouguer-Lambert-Beertiv zakon. Tento zadkon ukazuje, ze
v ur€itém rozsahu koncentraci stanovované latky ¢, v nasem piipadé barviva plati linearni
zavislost. Zaroven plati, Ze mira absorpce sledovaného zareni je zavisla na tlouSt’ce prostredi /,
kterym toto zafeni prochazi. Na obrazku ¢. 4.1 mizeme vidét schematické zndzornéni Bouguer-
Lambertova zakona (viz.4.2), ktery ndm ukazuje ze transmitance sledovaného vzorku je rovna
podilu intenzity zateni I, které vystupuje ze vzorku a intenzity I, , kterd do vzorku vstupuje (4.1)
a je zavisla na tloust’ce prostiedi.

T=1/1, 4.1)

kde T je transmitance neboli propustnost a nabyva hodnot od 0 - 1 (0 — 100%).
I je intenzita propousténa vzorkem
I, je intenzita svétla dopadajiciho na vzorek

pokud T = 0 — prostfedi nepropousti svétlo viibec

pokud 7T =1 — prostiedi propousti vSechno svétlo

A
S~

; i)

A
\ 4

L

Obr.4.1: Znazornéni Bouguer-Lambertova zékona

Bouguer- Lambertiv zékon 4.2)
—dl
A
respektive: - k/ldl
oA
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Obdobny vztah plati i pro koncentraci a plati, Ze s rostouci koncentraci klesa transmisivita

sledovaného prosttedi a zvysuje se hodnota absorbance (viz.4.3)

Beeriv zakon 4.3)
]O/l

= k,dc

Tato zavislost neni ale linearni a tento problém nam ftes$i spojeni obou zakonli (Beerova

a Bouguer-Lambertova) v Lambert-Beertiv zdkon (viz 4.4).

Lambert-Beeruv zakon

A =—logT
A= —log10~ ¢ (4.4)
A = ¢gycl

kde:
A = absorbance
& = molarni absorp¢éni koeficient pro danou vinovou délku
¢ = koncentrace roztoku

| = délka optické drahy (tj. tloustka vrstvy roztoku)

Grafickym znazornénim Lambert-Beerova zdkona je piimka, ktera prochazi pocatkem.
Hodnota koncentrace ¢ se vynasi jako nezavisle proménnd na osu x a absorbance A4 jako zavisle
proménna na osu y. Absorp¢ni koeficient &) je smérnici piimky.

Vzhledem k tomu, ze Lambert-Beeriiv zdkon plati obvykle pouze v oblasti nizSich
koncentraci, respektive tehdy, kdy je zachovand podminka pro monomolekuldrniho vyskyt
barviv, v okamziku, kdy dochazi k tvorbé agregatt ¢i aglomeratti, poptipad¢ za barevny projev
soustavy jsou zodpovédné barevné pigmenty piestava tento zdkon platit a dostdvame se do
oblasti turbidnich médii. Jinymi slovy v okamziku, kdy soustava pfestava byt prihledna
(transparentni) dochazi ke vzniku soustavy prusvitné nelze pouzit pro popis optického chovani
Lambert-Beertiv, ale je nutné pouzit jeden zpopisi optického chovani translucentnich
(prasvitnych) médii. Teorii pro popis optického chovani turbidnich médii je celd fada, v zasad¢
lze rozdélit na fenomenologické teorie a obecné teorie prenosu svételné energie. Pro bézné

potieby kolorimetrie funk¢nich barviv je dostacujici obecné znama Kubelka-Munkova funkce.
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4.1 KUBELKA MUNKOVA FUNKCE

Teorie Kubelka-Munk [63] je zaloZena na ptedpokladech odvozeni z piispévku
infinitesimalni vrstvy dx. Uvnitt difuséru tvoriciho planparalelni vrstvu tloustky d, uvazujeme
vrstvicku dx (viz.obr.4.1) [64,65]. Vrstva difuséru je osvétlena ve sméru x difusnim
monochromatickym zafenim. Oznaime-li tok zafeni v kladném sméru x kolmém na
planparalelni vrstvu difuséru J a tok v opa¢ném sméru /. Je zfejmé, Ze stfedni draha paprsku ve
vrstvé dx je rovna 2dx. Potom pro Ubytek svételného toku /, zpisobeny vrstvou dx, stejné jako

odpovidajici ptirtistek toku J, 1ze psat rovnice:

—dl = -2kldx - 2sldx + 2sJdx (4.1.1)
+dJ = -2kJdx - 2sJdx + 2sldx (4.1.2)

kde k a s jsou definovany vztahy k =2a /(at+o0) , s = o/(aa+0),

pricemz « je skutecny koeficient absorpce a o skutecny koeficient rozptylu.

Po substituci K = 2k, S = 2s, a = 1+K/S ( K je n¢kdy nazyvan jako Kubelka-Munkiv
nebo zdanlivy koeficient absorpce a S jako Kubelka-Munktliv nebo zdanlivy koeficient rozptylu)

ptejdou rovnice (4.1.1) a (4.1.2) ve tvar :

dl
———=—al+J
S (4.1.3)
dJ
+—=—-aJ +1
Sdx (4.1.4)

Dalsi uprava téchto rovnic (4.1.3 a 4.1.4) a substituce J/I = r vede k vyrazu (4.1.5) :

dr

rt=2ar +1

= Sdx 4.1.5)
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podlozka

Y

Obr.4.1.1: Schematické znazornéni Kubelka-Munkovy analyzy odrazu a

prostupu svétla u turbidnich médii [66,67]

Pro limitni pfipad tzv. polo masivu : d = » je f,=0a = .. Plati :

K K* K
ca-Na-l=1l+—— |— 42—
p.,=a-va STVt (4.1.6)

nebo obracen¢ pro pomér K/S :

K_(-8.) _
Y = f(B.) (4.1.7)

Funkce F(f.), resp. fIR.) z rovnice (4.1.7) je znama pod nazvem ,,Kubelka-Munkova
funkce™ a je pravdépodobné nejpouzivanéjsi funkci remisnich hodnot pro recepturni vypocty,
nebot’ Kubelka a Munk pfi svém studiu barevnych vrstev, zjistili, Ze vyslednad hodnota funkce
F(p.)je dana souétem zdanlivych absorpénich koeficienti K a zdanlivych rozptylovych
koeficientll S jednotlivych barviv podle jejich koncentraci ve studovaném médiu, vcetné¢ K/S

hodnot studovaného média, resp. substratu (K, a S) :

K oK +6,K,+cK;..c K, + K|
o 4.1.
S ¢S +0,8, +¢iSy0,S, + S, (*.18)

Ptitomnost koncentrace barviva ¢; v rovnici (4.1.8) ukazuje na fakt, ze velikost funkce F(p.) je

zaroven zavisla také na koncentraci podle rovnice (4.1.9) :
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K K
E=A,-C,-+ < (4.1.9)

N

Tento vztah vSak neplati idealn¢, odchylky od linearity jsou castéj$i nez u Beerova

zakona pro roztoky, jak miizeme vidét na obr.4.1.2 :

20
18 [ S —— decccccca= | [ PR —— [ e ———
[ 1= T T T T T, e -
14- ____________________ [ P —— beeeocgiifca [ PR ——— [ G ———
T -3 e b
K/S
10 [ S i FE i ——— Y . | R — [ PR —— [ A ——
- TR TR R T T T T T APy . T,
6 _________________ J: _________ | I —— [ P —— [ s p——
4_ _________________ : ___________________________________
2 .................. J: _________ | R —— [ PR —— [ G ——
0 : : ; ; v
0 10 20 30 @O 50 60
Koncentrace barviva

Obr . 4.1.2: Zavislost K/S na koncentraci barviva Ostazinova zlut’ S-3R

Rovnice (4.1.8) byva obvykle oznaCovéna jako dvou-konstantovd nebo klasicka
Kubelka-Munkova teorie, ktera je vyuzivdna ptedevSim v oblasti vypoctu receptur u lakii a
pigmentl. V piipad¢€ barviv je totiz mozno vyuzit skutecnosti, Ze barvivo je obvykle rozptyleno v
substratu v monomolekuldrni podob& a hodnota zdanlivého rozptylového koeficientu S; se
limitn€ blizi nule (S;, S2, S3, ....S; — 0)°°. Diky tomu lze zdanlivé rozptylové koeficienty barviv

S; zanedbat a rovnice (4.1.10) pfechézi ve tvar :

K oK +6,K)+cK;....c, K, + K

= 4.1.10
S s (4.1.10)
respektive :

K (K

——|=| =akK, +,K, +¢K;....c, K, (4.1.11)

S S/

Zdanlivé rozptylové koeficienty jednotlivych barviv K; se tak v podstaté stavaji
konstantami umérnosti 4; ve smyslu rovnice (4.1.9). Zaroven je nutné mit na paméti, ze

Kubelka-Munkova analyza se vztahuje na monochromatické zatreni a proto i hodnoty K/S, resp.
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4; jsou funkci vlnové délky. Podobné jako v pfipadé¢ Lambert-Beerova zakona, kdy se pro
hledani extinkénich koeficientli barviv & pouZiva absorpéniho maxima, se pro stanovovani
konstant tmérnosti jednotlivych barviv 4; pouzivd remisniho minima (vlnova délka remisniho
minima je obvykle oproti vinové délce absorpéniho maxima v disledku vlastni remise substratu

mirné posunuta k niz§im vlnovym délkam).

4.2 INTENZITA ODSTINU

Vzhledem k tomu, Ze cilem préace je spektrofotometricky popis chromniho chovéni funk&nich
barviv a pigmentl aplikovanych na textiliich ¢i v jiném prostredi, je pro jejich kalibraci nutné
objektivné popsat vizualni vjem barevné zmény. Jak jiz bylo uvedeno vyse Kubelka-Munkova
funkce predstavuje fyzikalni interpretaci interakce svétla a objektu. Vzhledem k tomu, ze
Kubelka-Munkova funkce byla odvozena pro jednu vlnovou délku [68,69,] pouziva se
v ptipadech, kdy je nutné zvysit korelaci mezi vnimanou barvou a Kubelka-Munkovou funkci

integralni vztah 4.2.1:

750
I= f(l%) dA (4.2.1)
380 A

Hodnotu I oznaCujeme jako Intenzitu odstinu. V ptipadech, kdy je nutné zvysit korelaci
s vizualnim vjemem posuzovaného odstinu byva pouzivana tzv. korelovand intenzita, kterou
ziskame tak, ze Kubelka-Munkova funkce v rovnici (4.1.7) je vyndsobena spektralni lumin6zni

funkci respektive sumou hodnot trichromatickych €leniteld, jak je uvedeno v rovnici (4.2.2).

760
I=f@é”@+%+éﬁﬁ (4.2.2)
380 A

Pro nase potieby byla z divodu zjednoduSeni pouzivana rovnice (4.2.1), nebot’ rovnice (4.2.2)

byva obvykle pouzivana pro hodnoceni sily vyrobeného barviva ¢i pigmentu.

Kineticky model barevné fotochromni zmény béhem expozice

Popsany kineticky model chromni odezvy bé&hem expozice vychdzi znasledujici
predstavy (viz obr. €. 4.2.1), ktera je zaloZena na pfechodu molekuly funkéniho barviva ze stavu
Iy (intenzita zabarveni na poc¢atku v Case ¢y , resp. vzorku bez expozice) do stavu /I, (intenzita

zabarveni v nekone¢ném Case expozice ) :

54



dl
—==klI-1
1)

Iy

Obr.4.2.1: Predstava kinetického modelu pro barevnou odezvu funkéniho barviva vyjadienou
hodnotou intenzity zabarveni ve fazi iniciace v zavislosti na dob¢€ expozice

Vysledné odvozeni matematického kinetického modelu chromni odezvy v pribéhu
expozice je uvedeno nize [70,71]. Vychazi z ptedstavy, Ze se jedna o jednoduchou exponencialni

funkci, kterd je znazornéna na obr.4.2.1. Zména Intenzity vybarveni dI za elementarni Casovy

usek dt je imérnd rozdilu intenzity vybarveni v nekone¢ném case ¢ a f..:

dl
E = _k(] -1 oo) kde I,...... intenzita zabarveni vzorku v case to
kdel......... intenzita zabarveni vzorku v Case t
kde I, ...... intenzita zabarveni vzorku v ¢ase t,
po zavedeni substituce [ -[. =z — dl = dz dostavame nasledujici feSeni integralu
v mezich (0,2) (Iy,1).
I=1, +(I)-L,) & (4.2.3)

Kineticky model barevné fotochromni reakce béhem reverze

Névrh kinetického modelu nasledné relaxace a zmény Intenzity odstinu / fotochromniho
pigmentu(fotochromni odezvy béhem reverze) je ve srovndni s modelem béhem iniciace
v zdsad¢ opacnym problémem a vychazi predstavy, Ze pfi reverzi klesd zména Intenzity odstinu

1 ze stavu I, do ptivodniho stavu [ ( viz obr.4.2.2.)
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dl
—=—kll,-1
" o k1, 1)

L,

Obr.4.2.2: Predstava kinetického modelu pro barevnou odezvu funkéniho barviva vyjadienou
hodnotou Intenzity zabarveni ve fazi reverze v zavislosti na dobé relaxace

Vysledné odvozeni matematického kinetického modelu chromni odezvy fotochromniho
pigmentu v pribehu relaxace je uvedeno nize. Vychazi z ptredstavy, Ze se jedna o reverzni proces
k procesu pfi expozici. Pfedpokladany pribeh poklesu intenzity odstinu je znazornén na obr. ¢

4.2.2.

dl
E =-k (I 0o~ 1 ) kde I,...intenzita zabarveni vzorku v ¢ase tg
I

~dl
f =—k f dt kde I....intenzita zabarveni vzorku v Case t
J 1, -1

kde L....intenzita zabarveni vzorku v ¢ase t.

po zavedeni substituce [-1ly=z —  dl = dz dostivame nasledujici feSeni integralu

v mezich (0,¢) (I.. 1) .

I=1) +(L-I)) " (4.2.4)

.....

vyuzivaji pfi aplikaci funk¢éniho barviva v tzv. translucentnich neboli prihlednych médiich tedy
jedné se o vypocet za pomoci Kubelka-Munkovy teorie. Je-li ale funkéni barvivo aplikovano
v transparentnich, neboli prihlednych médiich mohou byt rovnice (4.2.3) a (4.2.4) vyjadieny
kinetikou zmény absorpce sledované reakce funk¢éniho barviva, popsané v rovnici (4.2.5):
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A(t)= (A(0) — A(x))exp(-kt) + A(x) (4.2.5)

Dulezitym parametrem pro sledovéani kvality barevné zmény pfi reakci funkéniho
barviva je rychlost, s jakou je barevny odstin vyvijen nebo naopak s jakou rychlosti barevna
reakce opadava po odstranéni podnétu, ktery barevnou reakci vyvolal. Timto parametrem je tzv.
polocas barevné zmény (reakce), ktery z pfedchazejicich rovnic lze snadno odvodit a nabyva

tvaru (4.2.6):

i (4.2.6)

4.3 SPEKTRALNI DATA FOTOCHROMNICH LATEK

Spektralni data patii mezi zdkladni data popisujici charakter chovani barviv ¢i pigmentd a
definuji nam postup vybarvovani ptislusného odstinu nejen u fotochromnich organickych latek,
ale barviv a pigment vSeobecn¢ s ohledem na jejich koncentraci v lazni nebo na textilnim
substratu. Ze ziskanych spektralnich dat u fotochromnich organickych latek mizeme dobte vidét
posun remisniho nebo transmisniho minima v ¢ase a dané vlnové délce (dominantni vinové
délce) poptipadé lze sledovat i rychlost barevné zmény v daném casovém intervalu a také
procento aktivovaného barviva s ohledem na intenzitu a podil aktivujictho UV zafeni. Sled
jednotlivych spektralnich dat je mozné ziskat v nastaveném intervalu od 1ms do 1s, coz zalezi na
rychlosti vyvijeni barevného odstinu, procentu aktivovaného barviva a pak jeho névratu
k ptivodni bezbarvé formé nebo k pivodnimu odstinu. Toto je pro kazdy organicky fotochromni
pigment jiné a zdlezi, jak uz bylo psano dfive, na stavbé zdkladniho organického fetézce a
funk¢énich substituentd.

Dalsim vlivem, ktery se u né¢kterych fotochromnich organickych pigmentt projevuje, je
vliv okolni teploty na vysledny barevny opticky vytézek. VSechna spektralni data byla ziskana
na unikatnim méficim systému LCAM Fotochrom, ktery konfiguraci optiky, modifikaci
nékterych komponent, véetné termostatované hlavice drzéku, kde je umistén méfeny vzorek a

dalSich pfidavnych zafizeni tato specifickd méfeni umoziuje v rezimu remisnich dat.
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Obr 4.3.1 a-c : Remisni k¥ivky fotochromnich pigmentt Photopia™ Blue — a, Purple — b,
Yellow — ¢, snimané v sekundovych intervalech s vlivem rozptylu na substratu

U vsech pigmentd je vidét prohlubovani remisniho minima tj. mizeme sledovat
prohlubovani intenzity odstinu v piislusné vinové délce pro konkrétni pouzity svételny zdroj a
intenzitu iniciaéniho UV zéfeni v¢etné okolni teploty. Je vidét, Ze s narGstajicim ¢asem dochdzi
k ustdleni vyvijeni barvy odstinu na konstantni hodnotu. Uvedené grafy na obr. 4.3.1 a-c ukazuji
pouze expozi¢ni fazi a neukazuji reverzni fazi, coz znamend néavrat fotochromniho pigmentu
k ptivodnimu, nejcastéji bezbarvému odstinu. Zde se ¢asy mohou liSit v zavislosti opét na stavbé
molekuly fotochromniho pigmentu a pokud jsou substituenty objemnéjsi pak Cas reverzni faze je
mnohem del$i neZ u faze expozi¢ni.

Pro studii barevného vlivu samotného fotochromniho pigmentu je nutné také uvazovat
zabarveni pouzitého textilniho substratu, ktery mtize byt rtizné zpracovan a mit rozdilny nadech
vcetné zabarveni pouzité tiskaci pasty. Z tohoto ditvodu je proto nutné provést odfiltrovani vlivu
barvy podkladu, abychom ziskaly barevnou reakci samostatného studovaného efektu
fotochromniho pigmentu.

Nejcastéjsi a obvykly zpiisob vylouceni vlivu substratu (nosného média) v piipade
absorpc¢ni spektrofotometrie je odecteni absorbance pozadi. Toto se obvykle provadi tak, ze do

drahy referencniho svételného paprsku vlozime kyvetu s pfisluSnym rozpoustédlem nebo

59



transparentni materidl, ktery byl pouzit jako nosné médium pro stanovovanou latku. Pokud
meéfici systém nastavime tak, Ze do drahy méficitho paprsku umistime vzorek obsahujici
stanovovanou latku ve stejném médiu, jako je médium pouzité v referencnim kandale, dojde
k automatickému odecteni vlivu pozadi na spektralni vlastnosti stanovované latky. Toto lze
provést také numericky v ptipad¢€, ze pouzivame jedno-paprskové pfistroje pficemz toto feseni je
nutno provadét v rezimu absorbance s ohledem na aditivni vlastnosti Lambert - Beerova zakona.

Odecitani vlivu pozadi, neboli substratu s aplikacnim médiem (v naSem piipadé
klasickd pigmentova zdhustka), miZzeme u remisni spektrofotometrie provadét obdobnym
postupem, kdy vliv pozadi eliminujeme pomoci filtrovani remisnich dat substratu a aplika¢niho
média. Toto odfiltrovani je moZzné provést odeCtenim naméfenych remisnich dat pouzitého
textilni substratu s klasickou pigmentovou zahustkou bez pigmentu od naméfenych dat substratu
s aplikovanym fotochromnim pigmentem. Respektive ve smyslu rovnice 4.1.8 je nutné odecist
hodnotu K/S funkce substratu od celkové hodnoty K/S funkce a naslednym inverznim vypoctem
ziskat hodnoty spektralni odrazivosti jako kdyby byl fotochromni pigment aplikovan na idealné
bilém difuzoru. To znamend, Ze vysledkem pak jsou filtrovana data, ktera nam ukazuji pouze
chovani pouzitého fotochromniho pigmentu. Filtrovand remisni data testovanych vzorkt
fotochromnich pigmentl jsou zndzornéna na grafech na obr. 4.3.2 a-c. Z pribéhu filtrovanych
remisnich dat je vidét plGvodni bezbarvy odstin fotochromniho pigmentu na pocatku
fotochromniho dé&je, ktery se postupné prohlubuje a dominantni vinova délka je stejna jak u
filtrovanych tak i nefiltrovanych dat (pro pigment Blue 610nm, pro Purple 560nm a pro pigment
Yellow 440nm). Pouze je z grafi na obr. 4.3.1 a-c vidét lehké podbarveni substratu u pigmentu
Blue a Purple, které je dané kompozici pouzitého fotochromniho inkoustu, kdezto u pigmentu
Yellow neni toto podbarveni tak patrné a kiivky jsou témef totozné. Coz odpovida i vizualnimu
vjemu barevnych diferenci sledovanych materidli. Prezentované kiivky zaroveit dokumentuji
minimdlni posuv transmisniho (remisniho) minima u testovanych fotochromnich pigmenta.
V ptfipad¢ pigmentu Photopia Purple byl namétfeny posuv delta lambda 4,3 nm, u pigmentu
Photopia'" Blue byl posuv 3,8 nm a u pigmentu Photopia'" Yellow byl tento posuv — 9,6 nm.
Dvojnéasobny rozdil ve spektralnim posuvu u pigmentu Photopia Yellow lze pficist ¢astecné na
vrub chybdm experimentalniho stanoveni Amax, protoze remisni minimum tohoto pigmentu lezi
v blizkosti spektralniho rozsahu expozi¢niho svételného zdroje, coz ovliviluje piedevsim
spektralni charakteristiky v oblasti 400nm.

Nevyhodou tohoto postupu je skutecnost, ze ziskané zdanlivé remisni kiivky samotného
fotochromniho pigmentu neumoziuji reverzni analyzu molarnich absorpénich koeficientti
jednotlivych komponent fotochromni kompozice. Na rozptyl svétla ma vliv nejen samotny

pigment, ale i dal$i soucasti fotochromni tiskaci pasty, jako naptiklad adheziva nebo plniva.
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Obr. &.4.3.2 a-c : Remisni k¥ivky fotochromnich pigmentt Photopia™ Blue —a, Purple —b,
Yellow —c, snimané v sekundovych intervalech s eliminaci rozptylu na substratu

Jak jiz bylo zminéno dfive ptredchdzejici postup predpokladd vyuziti odrazivostnich
koeficientl idedlné bilého difuzoru. Toto ale v praxi znamena ptfedpoklad, Ze sledovany textilni
material predstavuje svétlo-nepropustné médium. Tento piedpoklad vSak v piipadé vétSiny
textilii neplati vzhledem k tomu, Ze textile fadime k takzvanym translucentnim neboli svétlo
propustnym materialim, které lze charakterizovat z hlediska interakce se svétlem s pomoci

schématu uvedeném na obr. ¢. 4.3.3.

DAL
»SJQ LLA s

Obr. €. 4.3.3 : Schéma interakce textilniho substratu se svétlem kde Io = intenzita dopadajiciho
svétla, Ir = intenzita odrazeného svétla, Ie = intenzita emitovaného svétla, Is = intenzita

rozptyleného svétla, It = intenzita transmitovaného svétla
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Jak vyplyva z vySe uvedeného schématu na obr. ¢. 4.3.3 svétlo v ptipadé¢ textilnich
substratl se z materiald nejen odrazi ve form¢ primarniho a sekundarniho odrazu, ale dochazi i k
prostupu svétla, ktery je v ptipadé textilii obvykle difuzniho Lambertovského charakteru.
Vpraxi to znamend, ze miru prostupu nelze méfit tak, jako v pfipadé absorpcni
spektrofotometrie detektorem umisténym na spojnici dopadajiciho zateni, ale musime zde pouzit
integratorti svétla pro méteni celkového soucinitele prostupu.

Timto zpisobem méteni a nastaveni je zajisténo, Ze u textilii takto miizeme zméfit miru
celkové svételné propustnosti a to je mozné provadét nasledujicimi postupy.

Prvni postup, ktery muize byt vtomto piipadé¢ pouzit je stanovovani transmisnich
parametri pomoci Haze-metrti, kdy se méti celkovy svételny prostup za pouziti Ulbrichtovy
koule a detektor je umistén tak, ze méti celkovou svételnou propustnost (viz. obr. €. 4.3.4 a).
Tento zpisob méfeni lze realizovat i v pfipad€, kdy vyuzijeme inverzniho uspotradani
spektrofotometru a pro tento typ méfeni jsou vyuzity remisni spektrofotometry s difuzni

geometrii osazené transmisnim modulem, tak jak je vidét ze schématu na obr. ¢. 4.3.4 b.

Sample Sample ‘

Obr. €. 4.3.4b: Inverzni uspofadani remisniho

Obr. ¢. 4.3.4a: Haze-metr "y
spektrofotometru s transmisnim modulem

V ptipadé, Ze nemame k dispozici remisni spektrofotometr s transmisnim modulem, ¢i
nelze toto uspotadani z riznych diivodl pouzit, pak je mozné vyuzit vlastnosti K/S funkce, ktera
jak je uvedeno v rovnicich 4.1.6 a 4.1.7 je definovana pro takzvany polomasiv neboli pro
nekonecné silnou vrstvu méfeného média. Vratime-li se k zdkladni charakteristice Kubelka-
Munkovy funkce v kapitole 4.1, tato funkce je zaloZzena na piedpokladu, ze castice optické

vrstvy pfi dopadu svételného zafeni vytvareji izotropni thlovy rozptyl uvnitt vrstvy. Veskery tok
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zatfeni se uvazuje pouze ve dvou smérech a to J ve sméru dopadajiciho zareni na vrstvu dx a / ve

sméru opacném [109]. Budeme-li uvazovat zékladni zjednoduseni optickych charakteristik u

textilie potisténé fotochromnimi pigmenty tak, jak jsou uvedeny na mikroskopickych snimcich

na obrazcich 4.4.5, lze odraz a prostup svétla v tomto ptipadé chapat jako vicendsobny odraz na

soustave tii optickych vrtev ve smyslu schématu uvedeném na obrazku €. 4.3.5:

R1 T1 T32 ﬁ Rz 7-1 T:s4 ﬁ R22ﬁ1
( X £
T T32R2
TiTs T T32R2ﬁ1 /
V\\ ‘(\ \

T,T,T, T,T,TR,A,

Obr. ¢. 4.3.5a: ZjednoduSené schema remise a
transmise pii nasobném odrazu na soustavé tfi
optickych vrstvev
R; — odraz svétla od i-té vrstvy,

Ti— prostup svétla i-tou vrstvou,

A~

R; — inverzni smér odrazu svétla od i-té vrstvy,

~

T; — inverzni smér prostupu svétla i-tou vrstvou

Obr. €. 4.3.5b: ZjednoduSené schema remise a
transmise pfi jednoduchém prostupu a odrazu na
dvou optickych vrstvach

Pokud secteme vSechny odrazy na horni Casti modelové textilie potisténé pigmenty

ziskdme kombinovany odraz R;;jako geometrickou fadu:

R13 ES R1 + R2T1T1T32(1 + §1R2T32 + .- ),

ze které rezultuje nésledujici vztah:

R, T,T,T2
R13=R1+( 2113)/(1_

§1R2T32) .

(4.3.1)

(4.3.2)

Obdobn¢ mizeme odvodit vztahy pro svételny nasobny svételny prostup:

T13 ES T1T2T3(1 + R\1R2T32 + "'),

ze kterého pak rezultuje vztah:

T, = (TlTZTB)/ ~
1 (1 - R1R2T32) .

(4.3.3)

(4.3.4)
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Vzhledem k tomu, Ze predpokladame opticky kontakt mezi méfenou vrstvou textilniho
substratu a pfislusnym pozadim, mizeme sttedni vrstvu zanedbat a model se tak zjednodusi ve
smyslu schématu na obrazku ¢. 4.3.5b. Jinymi slovy prostup touto vrstvou budeme nadale
povazovat za idedlni, takze T3 ve schematu na obrazku ¢. 4.3.5a se rovna 1 (73 = 1). V souladu
s tim zaroven ptedpokladime, horni vrstva je izotropni, tedy R,= R, a T;= T;. Diky tomu

dochazi k uprave rovnic 4.3.2 a 4.3.4 na tvar:

R, T
R12 = Rl + ( 271 )/(1 _ RlRZ) (435)

T,T.
r,= (1 2)/(1 _R,R,) (4.3.6)

Vzhledem k tomu, Ze néas primarné zajiméa odrazivost a prostup horni vrstvy je nutno rovnice

4.3.5 a4.3.6 upravit na tvar:

R1,T# — R,TE)
R — ( 1242 2412 / 43.7
! (Tzz - R§T122) ( )
1
Tl ES \/(R_z - Rl) . (Rlz - Rl) (438)

Rovnice 4.3.7 a 4.3.8 nelze v této podob& pouzit, nebot’ svételny prostup T; je mozno
overit pouze v pripade, ze je zndm odraz R; a ten nelze z rovnice 4.3.7 urcit, nebot’ svételné
prostupy T, a T;, jsou neznamé.

Tento problém miizeme fesit pomoci dvou rozdilnych pozadi. Jak ukazuje schema na
obrazku ¢. 4.3.6, v piipad¢€, Ze zname odrazivost ¢ern¢ho pozadi Ry, a bilého pozadi R, ., pro
kterd plati, Ze jsou nepropustnd pro svétlo, tedy 7,,, = 0 a T),, = 0, ddle mame k dispozici
odrazivost substratu na obou pozadich R” (CP) a R (BP), jak je vidét z nasledujiciho grafu na
obr. ¢.4.3.7, mizeme substituovat R, a Ry, v rovnici 4.3.5, diky tomu ziskdme néasledujici dvé

rovnice:

(Rb lez)
R? =R g / 4.3.
7 (1= RiRpg») (439

65



(Rp T12)/
wo_ gw
RY =R, + (1= RiRpg ) (4.3.10)

RW R®

| ) % )

T v Fiogw T \ \\/
A A
\ e\

Tbg,W= O
Obr. ¢. 4.3.6a: ZjednoduSené schema remise a Obr. €. 4.3.6b: ZjednoduSené schema remise a
transmise pfi jednoduchém prostupu a odrazu na transmise pfi jednoduchém prostupu a odrazu na
bilém pozadi Ry cerném pozadi Ry,

Z rovnic 4.3.9 a 4.3.10 mzeme urcit hledanou odrazivost R, pomoci rovnice 4.3.11:

Ry

b __ w
_ (RpgwR” = RpgpR )/[ (4.3.11)

Rygw(1+ RPRy;p) — Rpgp(1 + R¥Rpg)]

Pokud adekvatné¢ tomu provedeme i substituci R, a R;, vrovnici 4.3.8, s vyuZzitim

rovnice 4.3.11 obdrzime nasledujici dvé rovnice pro popis svételné propustnosti substratu:

T

\/( L Rl) .(R? = R,) (4.3.12)

Rpgp

T, = \/( L Rl).(RW ~R) 4.3.13)

Rbg,w

Vysledkem jsou spektralni data celkové svételné propustnosti jejiz pribéh a charakter je
ovlivnén jak chovanim samotného textilniho substratu, tak pouzitého pigmentu a co je dualezité i
vlivem spektralni charakteristiky pouzitého bilého pozadi. Tato metoda je typicky pouZzivéna pro
hodnoceni kryvosti u natérovych hmot. Rovnice €. 4.3.11-13 mohou byt pouzity i s hodnotami

spektralni luminance, coz je ptipad, ktery vyuziva typicky papirensky prumysl a kdy méteni jsou
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realizovana tzv. Leukometry’. V redlnych podminkach viak nemame k dispozici idealnd bily
podklad a proto jsou vysledky zatizené chybou méteni spektralni odrazivosti pouzitého bilého
podkladu vici odrazivosti idedlné bilého difuzoru. Obecné je uddvano [110], Ze odrazivost
¢ern¢ho pozadi by méla byt spliovat pozadavek Ry, < 0,2 a bilého pozadi Ry, >0,8.

V grafu na obrazku ¢. 4.3.7 je znézornén spektralni prubéh transmise substratu
pouzitého v piipadé fotochromniho pigmentu Photopia™ Purple. Jak bude ukézano dale, tento

spektralni pribéh je zatizen chybou pouzitého bilého a ¢erného pozadi.

90 0.35
85 # 03
80
0.25
75
—_ 02 =
X o
270 2
e £
0.15 2
65 g
|
0.1
60 @ RBP
am— CP
55 0.05
Transmise
50 0
400 450 500 550 600 650 700

vinova délka (nm)

Obr. &. 4.3.7. Zavislost transmise na pouzitém bilém a Gerném pozadi pro Photopia'™ Purple

Pro pfesnd méfeni je proto nutné, aby hodnoty odrazivosti byly korigovany vuci
spektralnim vlastnostem idedlné bilého difuzoru a zaroven je nutné vybrat vhodné nastaveni
remisniho spektrofotometru nebot v ptipadé, ze je pouzito meéfictho médu SCI (méteni
celkového spektralniho soucinitele odrazu) budeme u ernych materidlti (podkladl) méfit 1 vliv
lesku. Pouzivané cernobilé standardy pro takovd méteni jsou hladké a vykazuji Groven lesku
okolo 60%. Z tohoto diivodu musime pii méteni spektralnich vlastnosti standardnich podkladi
pouzivat méd SCE - specular component excluded, ¢ili moéd meéfeni s vyloucenim leskové
slozky odrazu, respektive je nutné ziskat data pomérného soucinitele odrazivosti.

V tabulce €. 4.3.1 je vidét rozdil naméfenych kolorimetrickych parametrech u ¢erného a
bilého standardniho podkladu, pifi pouziti médu SCE a SCI - specular component included, tedy
porovnani méfeni moédu s vyloucenim leskové slozky a médu se zahrnutim leskové slozky

odrazu. Vliv leskové slozky odrazu je pochopitelné vyraznéjsi v ptipadé ¢erného podkladu, kdy

? (jednoduchy fotometr s modrym filtrem omezujici méfeni do pasma 400 az 500 nm).
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naméteny rozdil dosahuje témet 20 jednotek mérné svétlosti L*. U bilého podkladu je vliv lesku
pouze 1,7 jednotky L*. Oproti ¢ernému standardu mizeme také vidét posuv v souradnicich a* 1
b* vici poloze bodu nepestrosti. To znamend, Ze redlny bily standard vykazuje nepatrny

odstinovy posuv do modrozelena. I tento rozdil v odstinovém posuvu je nutno korigovat.

Tab. 4.3.1: Srovnani kolorimetrickych parametrt pro ¢erny a bily standardni podklad

Cerny podklad L* a* b*
SCI 25,21 0,03 - 0,40
SCE 6,59 0,10 -0,45
Bily podklad L* a* b*
SCI 93,90 -1,40 -1,08
SCE 92,20 -1,46 -1,06

I kdyz tabulka ¢. 4.3.1 dokumentuje dobré pftiblizeni c¢erného podkladu k bodu
nepestrosti (a* = 0, b* = 0), hodnota mérné svétlosti L* ukazuje jeste pomérne vysokou hodnotu
oproti idedlnimu stavu kdy mérna svétlost je rovna 0. Lze proto konstatovat, ze standardizované
podklady pro méteni opacity u natérovych hmot jsou sice dostacujici pro vyrobni praxi nicméné
nejsou dostacujici a vhodné pro presna meéteni. Tento problém Ize vyfeSit pouzitim tzv.
svételnych pasti a keramickych standardl, které se pouzivaji pro kalibraci remisnich
spektrofotometrt. Jak dokumentuje tabulka ¢. 4.3.2 namétfené hodnoty u obou standardi se

vyrazné pfiblizily idedlnim hodnotam.

Tab. 4.3.2: Srovnani kolorimetrickych parametra pro ¢erny a bily standard (BaSO,)

Cerny std. L* a* b*
SCI 0,49 0,01 0,00
SCE 0,48 0,00 - 0,01
Bily std. L* a* b*
SCI 99,87 0,05 +0,10
SCE 99,88 0,06 +0,09

Obrazek ¢. 4.3.8 dokumentuje shodu naméfenych a vypoctenych transmisnich dat
z hlediska jejich celkové urovné, na druhou stranu je zde zfejma neshoda spektralniho pribehu

transmise naméfené na pfistroji SF600 vjeho tzv. transmisnim moddu. Tato neshoda je
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vrwe

prostoru a clony LAV, kterd neni pokryta bilym nanosem BaSO,, poskytuje tento ptistroj data
spektralné posunutd, nebot’ pouzita standardni clona je vyrobena z nerezové oceli ¢imz ovliviiuje
odrazivostni parametry integratoru pii méfeni. Tento problém firma Datacolor odstranila u
nového spektrofotometru D650, kdy misto standardnich clon se pouzivéa specialni clona MAV,

na jejiz vnitini strané je aplikovan natér BaSO, shodny s vnitinim natérem integracni koule.
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Obr. 4.3.8.: Transmisni data pigmentu Yellow namétfena v transmisnim maodu piistrojit SF600 a
D650 (Datacolor Inc.) a data vypoctend pomoci rovnic ¢.4.3.12-13 (TRM kal)

Jak graf na obr. ¢. 4.3.8 dokumentuje, diky této upravé bylo dosazeno dobré shody mezi
spektralnimi daty naméfenymi na pfistroji D650 a daty vypoctenymi z rovnic ¢. 4.3.12-13. Je
ziejmé, ze data vypocltend dle rovnic ¢. 4.3.12-13 spadaji do marginalniho pasma dat
naméienych metodou celkové transmise v transmisnim modulu pfistroje D650. Lze proto
konstatovat, ze metoda métfeni na dvou rozdilnych pozadich poskytuje dostate¢né piesnou
informaci o trasmisnich datech sledovanych vzorkd. Diky tomu bylo mozné méfit fotochromni
textilni vzorky jak v neaktivovaném, tak aktivovaném stavu, coz metoda piimého méteni
v transmisnim modulu komerénich pfistroji bez konstrukénich Uprav neumoziiuje. Divodem
jsou jak mald tloustka, tak turbidni vlastnosti textilii, kdy na rozdil od roztokl fotochromnich

barviv umisténych v kyvetach nelze pouzit perpendikularni osvit v kyvetovém prostoru.
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4.4 STANOVENI KOEFICIENTU ABSORPCE A ROZPTYLU

Rovnice pfenosu svételné energie, vcetné aproximativni Kubelka-Munkovy teorie
umoziuji rovnéz stanoveni dalSich optickych parametri méfeného materidlu jako jsou
koeficienty rozptylu s a absorpce k.

V ptipad¢ barviv je mozné stanovit napiiklad molarni extikéni koeficient &) obvykle
pomoci absorpéni spektrofotometrie a Lambert — Beerova zédkona (rovnice €. 4.4) z kalibra¢ni
sady o ruzné koncentraci stanovované latky. U fotochromnich pigmentli je nutno najit vhodné
rozpoustédlo, pfi¢emz je nutno pocitat s omezenou rozpustnosti.

U komercnich fotochromnich pigmentd nejsou obvykle k dispozici €isté chemické
substance, ale fotochromni pigment je finalizovan. U fotochromnich pigmentd Photopia™ od
firmy Matsui je pouZzita metoda enkapsulace pigmentu tak, aby byla zvySena jeho svétlostalost
pomoci HALS (hindered amine light stabiliser) [84, 85] jako jsou derivaty kyseliny sebakové
(napft. bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)sebacate), ¢i polykondenzacni produkty piperidinu
(napt. poly[{6-(1,1,3,3-tetramethylbutyl) amino-1,3,5-triazine-2,4-diyl} {(2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidinyl) imino} hexamethylene 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl) imino]) a dal§i pomocné
latky. Pokud jsou pouzita doporucena rozpoustédla pro fotochromni pigmenty zkapsli se
nevyplavi jen samotny fotochromni pigment, ale i pouzita aditiva. Vysledkem pak jsou zakalené
roztoky u nichz je pouziti Lambert Beerova zakona vzhledem k jejich turbidité problematické.

V ptipadé¢ fotochromnich pigmentd na bazi naftopyrani a chromend jsou
doporucovanymi rozpoustédly napiiklad toluen, cyklohexanon, trichlorbenzen apod. ZkuSenosti
ukazuji, Ze rozpustnost fotochromnich pigmentli se pohybuje maximalné na trovni 5%, pfi¢emz
mira zdkalu je pomérné vysokd a vysledny odstin pomérné slaby (A=0,2) [2]. Jako vyhoda se
proto jevi v piipadé finalizovanych fotochromnich pigmenti stanoveni rozptylového a
absorpcniho koeficientu pomoci jiz zminéné metody cernobilého pozadi. V piipadé, ze jako
pozadi pro tuto metodu jsou pouzity bily standard ze siranu barnatého BaSO, popiipadé
adekvatni pevny bily standard (keramicka kachle nebo desticka ze Spectralonu) a svételnd past,
pak vysledné grafy popisujici spektralni odrazivost fotochromnich pigmentd v neaktivovaném
(OFF) a aktivovaném stavu (ON) maji nasledujici charakter jak dokumentuji grafy na obr. ¢.
4.4.1 a-c.

U grafii na obrazcich ¢. 4.4.1 a-b je zfetelné vidét konstantni remisni minimum
v modrofialové oblasti spektra. Je zajimavé, Ze toto remisni minimum je prakticky nezavislé na
pouzitém pozadi a jak bude ukdzano déle takové chovani zna¢né¢ komplikuje vypocet koeficientii
absorpce k, nebot’ metoda dvoubarevného pozadi vychazi pravé z naméfenych spektralnich
rozdild, kdy extrémni rozdil v odrazivosti pouZzitych pozadi umoziuje stanoveni celkové svételné
propustnosti.
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Obr. €. 4.4.1 a-c: Spektralni data Photopia Blue—a, Purple—b a Yellow-c na bilém a ¢erném
pozadi v aktivovaném a neaktivovaném stavu

Vratime-li se zpét ke Kubelka-Munkoveé teorii a k moznostem feSeni soustavy
diferencilnich rovnic €. 4.1.1 a 4.1.2, miizeme vedle substituce a=1+K/S, zavést jesté parametr b

definovany jako:

b=+4+VvVa?—-1 (4.4.1)

Pak pro okrajové podminky, kdy tok J =1 a tok / = 0 plati, Ze odrazivost a svételnou

propustnost 1ze vypocist dle nasledujicich rovnic:

1
R= a+b coth (kd) (4.4.2)

b
T= a sinh(kd)+b cosh(kd) (4.4.3)

Aplikujeme-li metodu dvoubarevného pozadi, tedy rovnice ¢. 4.3.9 a 4.3.10 spolu
s rovnicemi €. 4.4.2 a 4.4.3 obdrzime nasledujici relace pro odrazivost jedné vrstvy — textilniho

materialu mé&fenou na bilém R a Gerném R° pozadi:
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w _ 1-Rpgwla—b coth (kd)]
R = a—Rpgw+ coth (kd) (4.4.4)

p _ 1-Rpgpla—b coth (kd)]
R” = a—Rpgp+ coth (kd) (4.4.5)

Z rovnic €. 4.4.4 a 4.4.5 mizeme nasledné vyjadrit parametr a:

(RP=Rpgp)(1+RpgwRY)—(RY—Rpgw)(1+RpgrRY)

RogwRP—Rpg pR" (4.4.6)

1
a=-=
2

Diky rovnici 4.1.6 pak ziskdme stupen odrazivosti pro nekonecné silnou vrstvu materidlu f.

Parametr b ziskdme zrovnice ¢. 4.4.1. Takze nésledné mizeme urcit zdanlivy koeficient

rozptylu naslednou Gipravou rovnice €. 4.4.4:

_ 1 1-aRpgw+(Rpgw—a)R"Y
Sy = bd arccoth [ b(RY—Rpgm) (4.4.7)
obdobné¢ tomu lze pouzit i rovnici €. 4.4.5:
_ i 1—aRbg,b+(Rbg,b—a)Rb
Sy = bd arccoth [ b(RP—Rpgp) (4.4.8)

Shoda zdanlivych koeficientii rozptylu S,, = Sp, vypoctenych podle rovnic €. 4.4.7 a 4.4.8 ukazuje
na piesnost stanoveni. Zdanlivy koeficient absorpce je pak ziskan inverznim postupem z vyse

uvedené substituce:

K=(a—1)S (4.4.9)

Nasledujici graf na obrazku ¢. 4.4.2 pak doklada zavislost zdanlivého koeficientu

absorpce na vlnové délce:
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Obr. €. 4.4.2: Znazornéni spektralniho pribehu koeficientli absorpce k&

Z prubéhu vypoctenych koeficientli absorpce & na obr.c. 4.4.2 a Ize konstatovat mirny
vliv absorpce samotného substratu, ktery je viditelny na pocatku spektra a odpovidéa Zlutavému
nadechu vybélené bavinéné textile, kterd byla pouzitd jako textilni substrat pro potisk
fotochromnimi pigmenty. Mirny nadech do Zluta vykazuje i substrat se samotnou zdhustkou, coz
rovnéz odpovida jejimu barevnému podani, resp. Barvé vysledného kryciho filmu. S vyjimkou
pigmentu Photopia Blue zbyvajici pigmenty v neaktivovaném stavu vykazuji relativné malou
absorpci. U pigmentu Photopia Purple, kde lze nalézt rovnéz dvé maxima, pti¢emz hlavni lezi
v UV oblasti na 376 nm [73] a na tomto grafu neni vidét. MiZzeme pozorovat minimalni
hypsochromni posuv hlavniho maxima (pro ucely této prace maximum ve vizudlni oblasti
spektra) AL = -0,5 nm oproti hypsochromnimu posuvu sekundarniho maxima AA = -7,5 nm
spojené¢ho s hyperchromnim nérGstem absorbance. Jak jiz bylo feeno, pigment Photopia Blue
vykazoval vyrazny odstinovy nadech i v neaktivovaném stavu. Na kiivkach absorpénich
koeficientl mizeme vidét dvé maxima ve vizudlni oblasti u tohoto pigmentu v neaktivovaném
stavu. Maximum na vilnové délce 420 nm je nutno povazovat za artefakt, nebot’ v absorpcnim
spektru neni toto maximum piitomno a navic jak bude ukazano dale, pfi zapoc€itani vlivu odrazu

na rozhrani rdzné€ optickych hustych prostiedi toto maximum vymizi.

Zmény spektralnich pribeéht rozptylového koeficientu s doklada graf na obr. €. 4.4.3.
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Obr. €. 4.4.3.: Znazornéni spektralniho pribehu vypoctenych koeficientl rozptylu s

Je zde zietelné¢ vidét jednak nardst rozptylu u materiali potisténych neaktivovanymi
fotochromnimi pigmenty, jednak pokles tohoto koeficientu u aktivovanych pigmentt. To je
zpiisobeno piitomnosti pigmentu na materiadlu ve formé kapsli, jak dokumentuji mikroskopické

snimky na obr. ¢. 4.4.5.

" Y 'f
SEM MAG: 1.00 kt DET: BE Det + SE Det L

HY: 20,0 kY DATE: 09/02/13 50um Vega ©@Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

SEM MAG: 1.00 ks DET: BE Det + SE Det Lkl

Hy: 200 kv DATE: 09/02113 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Purple Blue
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Obr. 4.4.5.: Mikroskopické snimky fotochromnich potiskll pigmenty Photopia™ Matsui

Mikroskopické snimky potvrzuji informace vyrobce, Ze stiedni velikost kapsli se

pohybuje okolo Sum a u vSech testovanych pigmenttli je vice méné shodna. Zaroven je mozné
vidét vliv pomémné vysoké koncentrace pouzitych pigmentd na celkové pokryti textilniho
substratu.
Jak jiz bylo uvedeno na rozdil od grafi spektralniho pribehu absorpcniho koeficientu £,
v ptipadé koeficientu s nedochdzi k posuviim minim rozptylu, pouze zde mizeme zaznamenat
vyrazné prohloubeni kiivek, tedy snizeni koeficientu rozptylu na vlnovych délkach
odpovidajicich absorpénim maximiim jednotlivych méfenych pigmenti. Zajimavym fenoménem
je snizeni koeficientu rozptylu u substratu potisténého tzv. slepou tiskaci pastou (pasta obsahujici
vSechny chemikalie kromé& fotochromniho pigmentu). Tento efekt 1ze pficist na vrub sniZeni
chlupatosti ptize, kdy odstavajici vldkna jsou tiskaci pastou adhezivné ptilepena k télu ptize. Pro
potvrzeni této domnénky byla zméfena optickd porozita pouzitych textilnich vzorkli pomoci
plochého scanneru firmy Hewlett — Packard HP ScanJet 5530 a transmisniho nastavce HP
ScanJet TMA. Pro vyhodnoceni ziskanych snimkd ve formatu tiff bez obrazové komprese a
rozliSenim 2400 DOI byl pouzit software Imagel Fiji verze 1.48b.

Nejprve byl proveden pievod do $edé $kaly a nasledné prahovéni na tzv. Cerné pozadi,
coz znamend, ze byl sledovan podil, respektive % zastoupeni prisvitl testovanou textilii.
Vzhledem ke konstantnim podminkdm experimentu bylo pouzito fixni prahovani v rozmezi 150-
255 jednotek. Aby bylo mozno pozorovat takto =ziskanou optickou porozitu OP[%]

s jednotlivymi koeficienty ziskanymi z K/M funkce byla pouzita metoda v kolorimetrii nazyvana
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jako ,Integ“, neboli plocha pod kiivkou pfislusné funkce ziskané obdélnikovou metodou

integrace obdobné jako rovnice €. 4.2.3 a rovnice €. 4.2.4.

900.00 120.00
integ s ,.=-76.7420P + 2846.3
0 R? = 0.86732
800.00
100.00
700.00 [ Ea integ sy, =-16.2640P + 1033.7 '
R? = 0.45461

600.00 80.00
o integ s,;,0 = -11.1330P2 + 551.340P - 5985 |~ w
» 50000 R?=0.94469 x
& 60.00 80
2 2
-E 400.00 . _E

integ k =-12.6220P + 386.51
2
300.00 RG0S 40.00
]
200.00
i
integ s OFF 20.00
100.00 A
Hinteg k OFF o B
0.00 0.00
14 16 18 20 22 24 26 28 30
OP [%]

Obr. €. 4.4.6 : Vztah mezi optickou porozitou OP a integralnimi hodnotami rozptylového a
absorp¢niho koeficientu pro textilie potisténé neaktivovanymi pigmenty
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Obr. €. 4.4.7.: Vztah mezi optickou porozitou OP a integralnimi hodnotami rozptylového a
absorp¢niho koeficientu pro textilie potisténé aktivovanymi pigmenty
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Z grafii na obrazcich €. 4.4.6 a ¢. 4.4.7 vyplyva, ze vztah mezi optickou porozitou OP a

koeficientem absorpce k je linearni. Dale byl potvrzen ptedpoklad, Ze substrat potistény slepou

tiskaci pastou vykazuje nizsi zaplnéni, neboli vys$si porozitu. Jinymi slovy, Ze tiskaci pasta, resp.

kryci polyakrylatovy film adhezivné propoji jednotliva vlakna ptize pouzité v tkaning, tim se

snizi pocet odstavajicich vldken zptsobujicich zastinéni mezivazebnych pora.
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Obr. €. 4.4.8: Znazornéni spektralniho pribehu koeficientu absorpce k a absorbance zmétené
pomoci transmisni spektrofotometrie z 0,5% roztoku neaktivovaného pigmentu Photopia Blue

v toluenu pii 25°C

Jiz bylo uvedeno, Zze spektralni prib&h zdanlivého koeficientu absorpce £ u pigmentu

Photopia Blue ukazal jako artefakt maximum na vlnové délce 420 nm, které nebylo naméteno

pomoci roztokové absorpcni spektrofotometrie, jak dokumentuji spektralni prubéhy v grafu na

obrazku ¢. 4.4.8. Zaroven je na spektrdlnim pribéhu absorbance vidét jiz zmiflovany vliv

turbidity vyplavenych aditiv pfitomnych v komeréni formé¢ pigmentu v trovni A = 0,12.

V kapitole 4.3 byl na obrazku €. 4.3.5a diskutovan rozbor priichodu paprski tfivrstvym

médiem. Tento rozbor ptedpoklada paprsek svétla dopadajici pod ur€itym thlem; pii méfeni

kolorimetrickych parametri fotochromnich textilii vSak pouzivame osvit difiznim svétlem

pomoci integracni koule. Pro feSeni tohoto problému mizeme pouzit zndmé Fresnelovy vzorce

popisujici chovani svétla na rozhrani dvou prostiedi [111, 112]:

__ngcosa-njcosf __ tan(a—p)

p ng cosa+n;cosf - tan(a+p)

2n;cosa 2cosasinf

p ng cosa+n;cosf - sin(a+f)cos (a—f)

(4.4.10)

4.4.11)
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nijcosa—-ngcosf _ sin(a—p)

s = n;cosa+nscosf o sin(a+p) (4.4.12)
— 2n;cosa __2cosBsina
ts = n;cosa+nscosf - sin(a+f) (4.4.13)

r je Fresneliv amplitudovy koeficient odrazivosti a ¢ je Fresneliv amplitudovy koeficient
propustnosti. Indexy p a s oznacuji polarizaci v roviné¢ dopadu a polarizaci kolmou k roviné
dopadu. Uhel a je thlem dopadu a /3 uhlem lomu, #; a n, jsou pak odpovidajici indexy lomu.
Pokud Fresnelovu piedstavu rozsifime z jednopaprskového osvétleni na osvit difiznim
svétlem tak, Ze budeme uvazovat dva difuzni svételné toky — interni a externi. Dale
ptedpokladdme vrstvu s izotropnim indexem lomu 7, ohrani€enou médii s rovnéz izotropnimi
indexy lomu 7, a n3, pak ziskdme odpovidajici Fresnelovy koeficienty pro difuzni svétlo ry, 7*; a

04, pro které plati rovnice ¢. 4.4.14.

11—00,

Obr. €. 4.4.9: Znazornéni koeficientii odrazivosti pii difiznim osvétleni

Pro Fresnelovy koeficienty pro difuzni svétlo 74, 7*; a 04 pak plati nasledujici vzéjemny vztah:

= = 4.4.14
w2 . n (44.19)

Je zfejmé, Ze pokud zaddme index lomu pouzitého textilniho vlakna, obdrzime
ptislusny Fresneltiv index pro vnéjsi odraz »*;. U bavlny je transversalni index lomu uvadén na
urovni 1.530 s variabilitou 0.003 podle péstebni oblasti [113]. Pokud budeme povazovat index
lomu vzduchu obklopujiciho hypotetické bavinéné vldkno n; a n; = 1, pak mlizeme schematicky

znazornit prichod a odraz svétla timto vlaknem pomoci nésledujiciho obrazku:
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Obr. ¢. 4.4.10: Zndzornéni charakteru prostupu a odrazu na modelovém bavinéném vlaknu pfti
difuznim osvétleni

Na zéklad¢ vyse uvedenych modelovych predstav miizeme upravou rovnic 4.3.2 a 4.3.4

pro difuzni osvétleni implikovat rovnice pro vnéjsi odraz a prostup:

(1—04R)R+04T?
(1—0dR)(1—TdR) - OdeT2

R =1+ 1 -1 —ry). (4.4.15)

(1-r))A-0)T
(1—OdR) (1—TdR) - OdT'dT2

T, = (4.4.16)
Rovnice €. 4.4.15 pro okrajovy ptipad svétlonepropustnych — opacitnich materiald, kdy

T =0, prechézi ve tvar znamé Saundersonovy korekce [114]:

(1-r))(a-rg)R

RE = T‘d + (1—TdR)

(4.4.17)

BavInéna vldkna fadime k dvoulomnym soustavam a bylo uvedeno, Ze transverzalni
index lomu bavilnéného vldkna se pohybuje okolo 1.530, axialni index lomu je vyssi. Jeho
pramérnd hodnota se pohybuje okolo 1.577 [113]. Pii naSem rozboru je ale nutno brat v tvahu,
ze index lomu je zavisly nejen na teploté, ale i na vinové délce svétla pouzitého pii jeho
stanoveni [115]. Indexy lomu jsou tak obvykle vztazeny k Fraunhoferové D linii, coz je ¢ara
sodiku na 589.3 nm a teploté 25°C. Diivodem je ¢asta praxe, kdy se jako svételny zdroj pouziva

sodikovd vybojka, kterd je u soucasnych digitdlnich refraktometri nahrazovani LED
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s interferen¢nim filtrem 589 nm. Vzhledem k tomu, Ze pro aplikaci vyse uvedenych korekci bylo
nutno ziskat data indexu lomu pfi riznych vlnovych délkach, byla tato zdvislost zjiSténa
experimentalné metodou Beckovych linii [116, 117] na védeckém mikroskopu NIKON Eclipse
MEG600P, kdy byla pouzita sada 31 roztoki a-monochlornaftalenu a kerosinu pfipravenych dle
metodiky uvadéné Foxem [118]. VInovéa délka diaskopického osvétleni v mikroskopu byla
upravovana pomoci sady 16-ti interferencnich filtru Zeiss v rozsahu 400-700 nm, se spektralnim
krokem 20 nm. Metoda Beckovych linii vychéazi z pfedpokladu, ze v ptipadé, kdy imerzni
kapalina ma stejny index lomu jako méfena latka, v naSem piipad€ textilni vlakno, optické
rozhrani, které je vidét v mikroskopu zmizi. V praxi vSak vlivem omezeného poctu roztoki
s riznymi indexy lomu nedochazi k idealnimu maskovani optického rozhrani. Proto se pouziva
postup, kdy je sledovan smér pohybu Beckovych linii, resp. jeho zména, kterd tak indikuje
rozmezi indexu loma ve kterém se nésledné stanovi vinova délka, pii které se vldkno ,,ztrati*
z obrazu. Nasledujici tabulka dokumentuje vysledky méfeni indexu lomu u vlaken bavinéné

textilie pouzité jako podklad pro fotochromni textilie:

Tab. €. 4.4.1: Namétené hodnoty indexu lomu bavinéného vldkna modifikovanou metodou

Beckovych linii
Vinova délka n
[nm] T=25°C+0,5
400 1.546+0,005
420 1.543+0,004
460 1.539+0,003
480 1.537+0,005
540 1.533+0,004
590 1.530+0,003
680 1.527+0,004

Vzhledem k tomu, Ze vySe uvedenou metodou byly ziskdny indexy lomu bavinénych
vldken pouze ve specifickych vlnovych délkach, byla tato data prolozena polynomem 3-tiho
stupné (viz. rovnice €. 4.4.18) a na zdklad¢ tohoto modelu byly zbyvajici indexy lomy
dopocitany tak, aby bylo dosazeno stejného spektralniho kroku jako pii standardnim méfeni
odrazivosti, tedy 10 nm. S ohledem na charakter dat byla pouzita linearni regrese centrovanym

polynomem tietiho stupné:

nj=B0 + B1*(Aj- Ao) + B2*(Aj- A\o)? + B3*(\j— Ao)3 (4.4.18)

kde Ac je centralni vinova délka a Aj je j-ta vinova délka, které prislusi vypocitany index lomu nj.
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Tento typ polynomu byl pouzit s ohledem na relativné maly pocet bodil a s tim spojené
problémy vypoctu vlastnich ¢isel kovariancni matice. Ziskané hodnoty jednotlivych parametrt

jsou uvedeny v nasledujici tabulce spole¢né se zakladnimi statistickymi charakteristikami:

Tab. €. 4.4.2: Tabulka jednotlivych parametr centrovaného polynomu ttetiho stupné
charakterizujici zavislost indexu lomu bavinéného vlédkna na vinové délce

Centered third order Best-fit Std. Error Goodness of Fit -
polynomial (cubic) values
B0 1.535 0.0001602 Degrees of Freedom 3
B1 -0.00007187 | 0.000002877 R square 0.9993
B2 2211E-07 | 2.113E-08 Absolute Sumof | 5 1y¢p 47
Squares
B3 -3.912E-10 1.888E-10 Sy.x 0.0002663
Ac 510 - AlCc -51.16

Na zaklad¢ takto ziskanych hodnot indexu lomu bavinéného vldkna pro jednotlivé
pouzivané vinové délky a tabelarnich hodnot indexu lomu se shodnym spektralnim krokem pro
polyakrylatové filmy [119] byly korigovany vlivy vnéjSiho odrazu ve sledované soustave vldkno,
fotochromni pigment a kryci akrylatovy film. Vysledkem je zndzornéni korigovaného

spektralniho pribehu koeficientli absorpce £ v grafu na obrazku ¢. 4.4.11.
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Obr. €. 4.4.11: Znézornéni korigovaného spektralniho pribéhu koeficientd absorpce k&
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Absorpéni maximum na vlinové délce 420 nm, které bylo v grafech na obrazcich ¢. 4.4.2 a 4.4.8
oznaceno za artefakt, zde neni a je patrné, ze jak aktivovana, tak neaktivovana forma pigmentu
Photopia Blue maji v modrofialové oblasti obdobné pribehy smétujici k maximu absorpce v UV
oblasti spektra, obdobna situace je i u pigmentu Photopia Purple.

Aditivita Kubelka-Munkovy funkce, potazmo koeficientii absorpce a rozptylu umoziuje
eliminovat jak vliv pouzité¢ho podkladu — textilniho substratu, tak akrylatového filmu. Diky tomu
lze ur¢it zménu absorpce (v zahrani¢ni literatufe je obvykle pouzivana zména optické hustoty
AODjmax [3, 4, 5, 21]) v absorpénim maximu pro jednotlivé pigmenty. Jak dokumentuje tabulka
¢. 4.4.3 hodnoty absorpcnich maxim a zmén optické hustoty ur€ené pomoci modifikované
metody dvoubarevného pozadi jsou ve velmi dobré shod¢ s hodnotami nalezenymi v literatufe,
zméfenymi klasickou analytickou transmisni spektrofotometrii u cistych fotochromnich
pigmentl bez jiz zminovanych pomocnych latek ptitomnych v komerénich formach

fotochromnich pigmenti.

Tab. ¢. 4.4.3: Hodnoty porovnani hodnot absorpénich maxim a zmén optické hustoty AOD
zméfené pomoci absorpéni spektrofotometrie (LITER) a zméfené modifikovanou metodou
dvoubarevného pozadi (MEASURED)

Testovany Amax AOD
pigmenty Amax LITER measurep | AOPHTER | veasurep
Photopia Blue 605 [21] 610 0.9 [3] 0.91
Photopia Purple 568 [21] 570 0.8 [3] 0.77
Photopia Yellow 430 [21] 430 0.36 [21] 0.43
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4.5 Kinetika barevné fotochromni zmény

Jiz bylo uvedeno, ze pro vyjadieni kinetiky fotochromniho jevu se zpravidla nejcastéji
vyuziva Kubelka-Munkova (K/S) funkce. Z klasickych spektralnich métfeni ziskdvame remisni
data, ktera pfepoctem prevadime na data K/S funkce, pfi¢emz tak ziskdme hodnoty integralu pod
K/S funkci odpovidajici ptislusné zmén¢ Intenzity odstinu v odpovidajicim Case osvitu popiipadé
reverze fotochromni latky. Hodnota integralu pod K/S funkeci je pak rovna Intenzité I vyvijeného
odstinu v daném case expozice ¢i naopak daném case ve fazi reverze, jak je vyjadieno
odvozenim vzorct 4.2.3 a 4.2.4. V obou dvou ptipadech (expozice tak i reverze) se jednd o
kinetiku prvniho fadu.

Uvedena data K/S funkce jsou znazornéna na obr. 4.5.1 a-c a jsou uvedena pro
filtrované hodnoty K/S funkce bez vlivu substratu a pouzit¢ho aplikaéniho média, tedy i vlastni
tiskaci pasty bez pigmentu. I na datech K/S funkce je vidét konzistentnost v dominantni vinové
délce pro jednotlivé pigmenty Blue, Purple a Yellow. Z grafii a to zejména u pigmentu Photopia
Purple a Blue je patrné i dobré rozd¢leni jednotlivych K/S kiivek. Korektnost méfeni je patrna i
z diivodu nekiizeni se jednotlivych kiivek K/S funkce pii jednotlivych métenich. Chyba kiizeni
jednotlivych méfeni je dobfe viditelnd u grafu pro remisi a K/S funkci u pigmentu Yellow

znazornénych na obr. €. 4.5.1 c.
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Obr. €. 4.5.1 a-c : K/S data fotochromnich pigmentd Blue —a, Purple —b, Yellow —c, snimané
v sekundovych intervalech s eliminaci rozptylu na substratu

Tato data jsou zde uvedena jen pro piiklad a ukdzku chybného méteni, kterého by se m¢l
experimentator vyvarovat. Je to nejcastéjsi chyba ke které dochazi v priibéhu méfeni, pokud

nebereme v Uvahu, jaky typ svételného zdroje je pouzit k expozici, tak jak tomu bylo v ptipad¢ u
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pigmentu Photopia Yellow, tedy pigmentli, které maji dominantni vinovou délku posunutu
k niz§Sim vlnovym délkdm. V takovém piipadé mulze dojit k prekryvani spektra excitacniho
zdroje se spektrem méfené¢ho pigmentu. Pak je nutné provézt upravu méticiho svételného zdroje
tak, aby pocatek méfeného pasma byl posunut o A2>10 nm a vizudlni ¢ast remisnich dat
aproximovat. Parametry excita¢niho svételného zdroje hraji roli i z hlediska dosahovanych
sytosti vybarvovaného odstinu, které jsou zavislé na intenzité¢ expozice. Tedy feSime ptiklad
volby takového excitaéniho zdroje, ktery ma dostate¢nou intenzitu vyzafovani ve vinové délce,
kterd pravé mé vliv na excitaci fotochromni zmény a tedy zménu intenzity vybarvovaného
odstinu. Obvykle jsou v takovychto ptipadech pouzivany excita¢ni lasery. Druhou moZznosti je
pouziti excitaéniho monochromatoru a pohyblivé mfizkové clony. Toto uspotfaddani pak
umoziuje excitovat fotocitlivé materidly equienergetickym pseudo-monochromatickym zatfenim
(polo sitka pseudo-monochromatického pasma je obvykle 50 nm), kdy jako zéklad je pouzita
nejnizsi energie zvoleného pasma vinovych délek a kni jsou dal$i pseudo-monochromaticka
pasma z hlediska intenzity upravovana pomoci pohyblivé miizkové clony tak, aby bylo dosazeno

cvwr

schéma na obr. ¢. 4.5.2.

€

2 e

A A

Obr. €. 4.5.2: Schéma usporadani pohyblivé miizkové clony a excitaéniho monochrométoru
(spektralni priibéh energie svételnych zdroji neni equienergeticky, ale zavisly na pouzitém
svételném zdroji — miizkovou clonou Ize spektralni prabéh, resp. emitovanou energii € vyrovnat)

1 — svételny zdroj, 2 — monochromator, 3 — eliminacni Stérbina, 4 — mfizkova clona

86



Jak ze schématu na obr. €. 4.5.2 vyplyva polychromatické svételné zdroje maji vlastni
spektralni charakteristiku vyzatované energie €. Pokud je pouzit monochroméator a $térbina
umoznujici vybér prislusného pasu vinovych délek, pak v pfipadé vybéru spektralniho pasu
s vys$i energii (pfipad dole) mizeme regulaci polohy lamel u miizkové clony snizit mnozstvi
prochdzejici energie na uroven nejniz§iho vybraného padsma z celkového intervalu vyzafovanych
vlnovych délek pouzitého svételného zdroje.

Vzhledem ktomu, Ze praktickA méfeni ukazala [74] jako minimalni mnozstvi
dopadajici zativého toku pro iniciaci fotochromnich textilii 0,836 W.m™ pro polychromatické
pasmo UV-A, tedy od 315 - 400 nm, je nutné pro ziskani adekvatni odezvy napftiklad u
xenonové vybojky 450 W nastavit $itku spektralniho pasma alespont 50 nm jak ukazuje vypocet
v priloze A.

Sledovani samotné kinetiky fotochromni reakce je dobfe viditelné z prubéhu K/S funkce
v zavislosti na Case z grafu na obr. ¢. 4.5.3a-b. Jednotlivé body jsou primérné hodnoty
vypoctené z 10-ti nasobného opakovani jednotlivych méteni v piislusnych casech. Zde je mozné
pozorovat, ze v daném case se hodnota K/S funkce ustaluje na konstantni hodnoté s vyjimkou
pigmentu Photopia Yellow, kde k ustalovani dochazi az v ¢ase 2 minut. Pokud dojde k situaci, ze
pfestane excitacni svételny zdroj plsobit, pak se ve fazi reverze vraci k pivodnimu odstinu a
také K/S hodnoty se opét ustaluji témét na nulové hodnote, opét s vyjimkou pigmentu Yellow,

kde k odbarveni dochézi az po 7 minutach.
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Obr. €. 4.5.3.b: K/S data proloZena modelem v zavislosti na ¢ase pro reverzni fazi

Z prubéhu zévislosti K/S funkce lze odecitat také hodnoty veliin jako jsou polocas
vybarvovani, rychlostni konstanta atd. Statistickym zpracovanim pak ziskdvame konkrétni
hodnoty modelu funkce a z jednotlivych proménnych mizeme usuzovat na konkrétni chovani
fotochromniho pigmentu v expozicni nebo reverzni fazi experimentu. Nasledujici tabulka ¢.
4.5.1 ukazuje ziskané hodnoty modelu prokladané funkéni zavislosti K/S funkce na Case ve
smyslu rovnic 4.2.3. a 4.2.4. Statistické zpracovani probihalo v programu GraphPad Prism 6.0.

Souhrn jednotlivych chyb odhadu parametra a dalsi statistické tidaje uvadi Ptiloha B této prace.

Tab. €. 4.5.1: Odhady parametrti modelu dle rovnic 4.2.3 a 4.2.4 fotochromni pigmenty Photopia
Yellow, Blue a Purple

Yellow exp | Yellow rev Blue exp Blue rev Purple exp Purple rev
I0[-] | -0.00128 | 0.05865 -0.00029 | 0.02139 | 0.000398 0.0835
lee[-] | 0.05871 | 0.00203 0.02241 | -0.00002 | 0.08326 -0.00025
k[-] | 0.04533 0.0675 0.1726 0.2953 0.09585 0.1217
tyals] | 15.29 10.27 4.016 2.347 7.232 5.695
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Odhady parametrii dle rovnice 4.2.3 ukazuji, ze expozi¢ni faze byla u vSech tii
testovanych pigmenti pomalejsi nez faze reverzni. Toto zjisténi je rozdilné od predchozich
experimentll autorky [2] i od fady publikovanych praci [74]. Zde je nutno zdUraznit, Ze
jednotlivé udaje jsou velmi zavislé na pouzitém zarivém toku pro iniciaci fotochromni zmény.
Samotny udaj o pouzitém pitikonu svételného zdroje je nedostate¢ny, nebot’ konkrétni zativy tok
je nutno pocitat nejen s ohledem na spektralni slozeni zativého toku svételného zdroje, ale 1 ve
vztahu k pouzitym komponentam v optické cesté jak dokumentuje Ptiloha A této prace. Bohuzel
se v literatufe velmi Casto na tento idaj zapomind, coz znacné komplikuje srovnavani vysledkt
z riznych experimentalnich uspofadani. V pifipadé udaji uvedenych v tabulce ¢. 4.5.1 jsou
mozné piiCiny dve. Za prvé je to ozafenost na hranici citlivosti testovanych textilii (103,5%
minimdlni hodnoty). Druhou moznosti je tvorba supra molekuldrnich agregati u uzavienych

bezbarvych forem pigmentu, napiiklad u 5-ureido-3,3-diphenyl-3H -naphtho[2,1-b]pyranii [75].

Obr. €. 4.5.1: Supramolekularni agregace uzavienych forem naftopyrani
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Piiklad zavislosti parametri modelu jednofazového poklesu dle rovnice 4.2.4 na
ozéfenosti métenych vzorkl uvadi tabulka €. 4.5.2 s tim, Ze jednotlivé hodnoty ozafenosti byly
dosahovany pomoci pfiblizovani vzorkll ke svételnym zdrojim pifenosného soldria Phillips
HB311 a byly stanoveny tak, aby pfi jejich pouziti bylo dosazeno pfiblizn€ ekvidistantni zmény
barevné diference fotochromnich textilii od bezbarvé formy po nejsytéjSiho vybarveni pfi
rozdéleni fotochromni zmény na &tyfi stupné. Interval ozatenosti mezi 0,83 a 18,25 W.m™ byl

diskutovan v disertacni praci autorky [2] a proto nebyl jiz do téchto testl zatazen.

Tab. €. 4.5.2: Odhady parametrti modelu dle rovnice 4.2.4 pro pigment Photopia Yellow pfi
riznych ozéfenostech

| b Lo [ K trz [s]
0,83 0.056 0.0023 0.070 9.9
18,25 2.912 0.3479 0.017 40.8
42,28 3.812 0.5892 0.017 40.7
89,06 4.343 0.6693 0.015 45.9

Tab. €. 4.5.3: Odhady parametrti modelu dle rovnice 4.2.4 pro pigment Photopia Blue pfi
riznych ozéfenostech

ﬁﬁﬂﬁt Io [-] I [ k[ trr2 [s]
0,83 0.021 0.0001 0.295 2.3
18,25 0.954 0.1203 0.194 3.6
42,28 2.578 0.1537 0.108 6.4
89,06 4414 0.1679 0.107 6.5

Tab. ¢. 4.5.4: Odhady parametrii modelu dle rovnice 4.2.4 pro pigment Photopia Purple pfi
riznych ozéfenostech

| Dol I [ K[ tiz [5]
0,83 0.084 -0.0002 0.122 5.7
18,25 6.044 0.0740 0.071 9.7
42,28 8.460 0.0641 0.067 10.3
89,06 13.320 -0.0991 0.030 23.5

Z uvedenych hodnot je patrné, ze pigment Photopia Yellow vykazuje pomalejsi kinetiku

navratu do bezbarvé faze. V literatuie [76-83] je pro piipady chroment diskutovan bi-

wrwe

chinoidni formy chromend. Z tohoto diivodu byl v software GraphPad Prism 6.0 proveden test
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zda namétenym datim pii vyssich ozarenostech 1épe vyhovuje jednofazovy model podle rovnice

4.2.4, nebo model dvoufazovy podle rovnice 4.5.1.
I=1Iy+ [(Io — Ip). (P;.0,01)]. e " + [(Ioo — Ip)- [(100 — Pf).0,01]]. e 7%st (4.5.1)

kde Py je procentudlni zastoupeni rychlé ¢asti reverzni faze
krje rychlostni konstanta rychlé ¢asti reverzni faze

ks je rychlostni konstanta pomal¢ ¢asti reverzni faze

K testovani hypotézy zda je model podle rovnice 4.2.4 vhodné&jSi nez model podle
rovnice 4.5.1 byl pouzit F-test a Akaikeho informacni kritérium. Vysledné hodnoty jednotlivych
parametrt podle rovnic jsou uvedeny v Ptiloze C této prace. U pigmentli Photopia Yellow a Blue
se jako vhodnéjsi jevi pouziti dvoufazového modelu podle rovnice 4.5.1, u pigmentu Photopia
Purple je to naopak jednofdzovy model podle rovnice 4.2.4. Pravdépodobnym diivodem jsou
rozdily v chemické struktufe testovanych pigmentd.

Vyrobce pigmentti Photopia - firma Matsui dosud neuvolnil piesné informace o
chemickych strukturach fotochromnich pigmentti ve svych komer¢nich produktech, nicméné
reverzni analyza spektralnich dat a fyzikélné chemickych parametrt spolu s literdrnimi odkazy
[84, 85] ukazuje na to, Ze pigment Yellow je zaloZen na 3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran,
pigment Blue je pravdépodobné 1,3,3-trimethylspiro[indoline-2,3'-(3H)naphtho(2,1-b)(1,4)-
oxazine] a pigment Purple 5-chloro-1,3,3-trimethylspiro[indoline-2,3'-(3H)naphtho(2,1-b) (1,4)-

oxazine], viz. schémata na obr. ¢. 4.5.5:

O /CHg CHs cHs
Y o0 CRCHD
LS

O N\ —N
O CH3 CH3 CHs
Obr. ¢. 4.5.5a Obr. ¢. 4.5.5b Obr. ¢. 4.5.5¢
Photopia Yellow Photopia Blue Photopia Purple

Je ztejmé, Ze rozdil mezi pigmenty Photopia Blue a Purple spociva v pfitomnosti atomu
chloru na 5-t¢ poloze indolinu jako elektron donorového auxochromu zplsobujiciho

hypsochromni posuv Amax z 610nm na 570nm (naptiklad obr. €. 4.3.9, nebo 4.3.13,atd.), resp.
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568 nm dle Bamfielda [21]. S ohledem na to je pravdépodobné, Ze pro urceni bi-exponencialniho
charakteru u pigmentu Photopia Purple je nutno pouZzit méfici systém s kratSim skenovacim
intervalem, nebot’ doba Zivota transoidnich isomerti bude vlivem piitomnosti chléru ve struktuie
podstatné krat$i nez u zbyvajicich dvou sledovanych pigmenti.

Pokud provedeme rozbor pravdépodobného pribéhu fotochromni reakce u
spiroindolinooxazinil Ize fici, Ze dlleZitou roli hraje délka vazby mezi Cq,iro-O, ktera je delSi nez
jaka byla pozorovana u jinych cyklickych struktur. Standardni délka vazby mezi uhlikem a
kyslikem je 1.43 A, prace jako [86, 87, 88] ukazaly, Ze v ptipadé vazby mezi spiro uhlikem a
kyslikem se vzdalenost pohybuje mezi 1.463-1.501 A. Vysledné napéti vede k roztrzeni této
vazby, pfiemz teoreticky mulze vzniknout 8 izomerd chinoidni formy fotomerocyaninu jak

ukazuje obrazek €. 4.5.6:
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Obr. €. 4.5.6 Chinoidni formy 1,3,3-trimetylspiro[indolino-2,3'-(3H)nafto(2,1-b)(1,4)-oxazinu]

Cisoidni izomery (V-VIII) jsou vlivem sterickych zdbran nestabilni, a proto je vétSina
praci zaméfena na transoidni izomery (I-IV) [89].
Vratime-li zpét k prubéhu fotochromni reakce mizeme vyuzit schématu na obrazku ¢.

4.5.7, kde je uveden pravdépodobny mechanismus fotochromni reakce u spiroindolinooxazind.
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Prace [90 — 94] ukazuji, ze nejprve dochazi vlivem singletni excitace k tvorbé prechodového

<y

produktu X* ktery se nasledné rozpada na fadu izomerda.

R

11

Jo

Rl

|

pe

0
0
N
I _a
N
Q

Y
X+ “

/'\SD\CI-J
@
R

B
Rl

>

B

Obr. ¢. 4.5.7 Pravdépodobny mechanismus fotochromni reakce spiroindolinooxazinii
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Nakamura a dalsi [95, 96, 97] ukazali, ze pti pouziti ab initio vypoctl za
a) vétSina izomerl konverguje k planarnimu uspotadani;
b) nejstabilnéjsi formou je TTC (II) fotomerocyaninu;
c) elektrostatické interakce mezi centralnim vodikem a kyslikem karbonylové skupiny
ptispivaji ke stabilit¢ CTC (I) a TTC (II) izomer;
d) odpudivé sily mezi centralnim vodikem a nejbliz§im vodikem naftalenu jsou pfic¢inou

destabilizace CTT (III) a TTT (IV) izomerd.

Tyto vypodty byly nasledné potvrzeny i '"H NMR analyzou osvicenych vzorkil ochlazenych na
teplotu -45°C [97].

Fotochromni reakci v ptipad¢ pigmentu Photopia Blue, tedy 1,3,3-trimetylspiro[indoline-
2,3'-(3H)nafto-(2,1-b)(1,4)-oxazinu], adekvatné¢ i u pigmentu Photopia Purple, lze proto
zjednodusit do schématu na obrazku ¢. 4.5.8, kde dochézi tvorbé pouze dvou stabilnich forem
transoidnich izomerii s rozdilnymi rychlostnimi konstantami zpétné konverze do puvodni

bezbarvé formy, coZ ma za nasledek zminény bi-exponencialni pribéh reverzni kinetiky [98].

CH3 CH3
—N H3C_ CH3 H3C_
uv | | CHs
N O :
| O Vis or heat |\|1 + IN
& T T
1:CTC II: TTC

Obr. €. 4.5.8 Zjednodusené schéma fotochromni reakce 1,3,3-trimetylspiro[indoline-2,3'-
(3H)nafto(2,1-b)(1,4)-oxazinu] — Photopia Blue

Tteti testovany pigment Photopia Yellow fadime do kategorie chroment stim, ze
struktury na bazi 3H-naphtho[2,1-b]pyranu oproti pigmentiim na bazi 2H-naphtho[1,2-b]pyranu
maji vy$$i barevnou vydatnost, ale vyrazné¢ pomalej$i reverzni fazi, jak bylo uvedeno

v teoretické Casti této prace. U textilnich vzorkl potisténych tiskaci pastou s pigmenty na bazi
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3H-naphtho[2,1-b]pyranu byl autorkou naméten v extrémnich piipadech Cas reverzni faze az 48
hodin. V pfipadé¢ pigmentu Photopia Yellow NMR analyza ukdzala, Ze v nepolarnich
rozpoustédlech se béhem fotochromni reakce 3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyranu pfednostné
vytvari dva transoidni isomery chinoidni formy, jak ukazuje schéma na obr. ¢. 4.5.9 [78, 99,

100]:

Obr. €. 4.5.9: Schéma fotochromni reakce 3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran za vzniku dvou
trans (TT) a cis transoidnich (TC) struktur

Proto i u tohoto pigmentu byl indikovan dvoufazovy exponencidlni pokles odpovidajici
kombinaci dvou transoidnich struktur s rozdilnymi rychlostmi zpétné cyklizace do bezbarvé

formy.
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5. ZAVER

Cilem habilitacni prace bylo ukazat a provést studii chovani vybranych fotochromnich
pigmentl aplikovanych tiskem na textilnim substratu s vyuzitim Jablonského diagramu pro
objasnéni jejich fotochromniho chovéni a také popsat zménu barvy ¢i intenzity odstinu ( tedy
zménu kinetického chovani béhem fotochromni zmény) ve vybranych kolorimetrickych
soustavach. Ddéle se zamyslet nad aspekty popisu fyzikdlnich vlastnosti, zejména pak
kolorimetrickych a spektralnich dat a diskutovat vyhody ¢i nevyhody pouziti jednotlivych
standardizovanych postupt v kolorimetrické praxi, které jsou dosud primarné¢ zaméfeny na
klasicka barviva nebo pigmenty.

Fotochromni jev je zndm pomérné dlouhou dobu, nicméné komercni vyuziti je zatim
soustfedéno v podstaté na dvé hlavni oblasti a sice na pfepisovatelna optickd datova média jako
jsou CD-RW, DVD-RW a podobné&, druhou typickou aplikacni oblasti je vyuziti zmény optické
hustoty u brylovych ¢ocek, kdy technologie jako Heliovar nebo Transition naSly uplatnéni
pfedevsim u multifokalnich ¢ocek, ¢i bryli korigujicich myopii . V oblasti textilnich aplikaci 1ze
vyuziti fotochromismu vidét pfedevsim v designové oblasti. Vyuziti fotochromniho jevu pro
indikaci intenzity dopadajiciho UV zéfeni je proto mozno povazovat za jeden z hlavnich pfinost
autorky, vcetné analyzy teoretickych aspekti fotochromniho chovani finalizovanych
fotochromnich substanci.

Jak bylo ukazano v této habilitacni praci soucasné fotochromni pigmenty nejsou jen
samotnymi chemickymi jedinci — strukturami vyrobenymi v urcité cistoté, ale jednd se o
komplexni soustavu zahrnujici jak fotochromni pigment, tak dal§i komponenty zajiStujici jednak
zvysenou odolnost vici cyklickému osvétlovani, ale také 1 zvySenou sytost vysledného odstinu.
Typickou ukdzkou je pouziti skrytych aminii obvykle oznacovanych jako HALS (hindered
amine light stabiliser) jako jsou derivaty kyseliny sebakové (napt. bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidinyl)sebacate), ¢i polykondenza¢ni produkty piperidinu (napf. poly[{6-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl) amino-1,3,5-triazine-2,4-diyl} {(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)imino } hexa-
methylene 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)imino]). Diky témto skrytym aminim jsou
suspendovany volné radikély vznikajici pti T-T excitaci fotochromnich substanci a které maji za
nasledek rozklad chromogenu fotochromniho pigmentu. Alternativné k témto skrytym amintim
lze pouzit vybrané UV absorbéry, které maji schopnost absorbovat kyslik zptisobujici foto
oxidaci fotochromniho pigmentu. Typickou ukézkou vlivu oxidace na fotochromni substance je
napiiklad zména barvy v neaktivovaném stavu pigmentu - hnédnuti 3,3,5,6-tetramethyl-1-
propylspiro[indoline-2,3'[3H]pyrido[3,2-f][1,4]benzoxazinu], jez autorka diskutovala ve své

disertacni praci [2]. Zarovei je komer¢ni fotochromni substance, ¢i kompozice v soucasné dobé
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obvykle enkapsulovana, aby ji bylo mozno aplikovat fadou technologickych postupt
pouzivanych v natérovych hmotéch, pti vyrobé plasti ¢i potisku nebo barveni textilii.

Piinos prace spocivd v zahrnuti méfeni absorpcniho a rozptylového koeficientu
samotného substratu, substratu s aplikaénim médiem pro fotochromni pigment, kterym byla
klasicka pigmentova zéhustka, vhodna pro tyto Gcely. Ziskana data byla pak pouzita k filtrovani
dat absorp¢nich a rozptylovych koeficientii samotnych pouzitych fotochromnich pigmentt a
sledovani vlivu podkladu a aplika¢niho média na vysledny barevny efekt .

Autor¢in piinos v habilitaéni praci je diskuse k pouzité metodice méfeni téchto
koeficienti pomoci vybranych podkladovych etaloni o znamych hodnotach spektralnich
soucinitelti odrazivosti. Pro srovnani byla originalni metodika filtrovani dat pouzita i pro ziskani
absorp¢nich koeficientii bézné pouzivanych komerénich reaktivnich barviv, kde tyto koeficienty
byly ziskany zaroven klasickym postupem pomoci absorpcni spektrofotometrie.

ProtozZe se jednd o translucentni struktury s aplikovanymi disperznimi ¢asticemi pomoci
klasické pigmentové zahustky, byla rovnéz sledovana zavislost mezi porozitou a absorpénimi i
rozptylovymi koeficienty, kde byla zjiSténa nepfima zavislost mezi porozitou a absorpcnimi
koeficienty a to v jak aktivované, tak i v neaktivované formé.

Jednim z cili prace a také autorCina snaha bylo ukdzat moznost standardizace méteni
téchto specialnich fotochromnich pigmentii vzhledem k ¢astéj$imu pouzivani v praxi a moznost
kontroly kvality vystupu sohledem na barevnost pfi vyrobé  vyrobkl s aplikovanymi
fotochromnimi barvivy ¢i pigmenty za vyuziti zminénych vybranych standardizovanych
barevnych prostori, jako jsou prostory CIE XYZ, CIE Lab, CIE LCh a CIE CAMO02. Jak
prokézala analyza jednotlivych kolorimetrickych soustav, pivodni kolorimetricka soustava CIE
XYZ, resp. kolorimetricky trojihelnik CIE xy neumoziiuje jednoduchou a jednozna¢nou analyzu
vysledkt, nebot’ vysledky ovliviiuje poloha bodu nepestrosti, kterd je ovlivnéna spektralnim
slozenim pouzitého osvétleni. Nutnost dil¢ich korekci na polohu bodu nepestrosti a zabarveni
substratu vyhodnoceni dynamiky barevné zmény zbyte¢né¢ komplikuje. Vzhledem k tomu, ze
analyza kolorimetrickych dat v soustavé CIECAM naopak ukdzala, ze diky chromatické adaptaci
v této soustavé dochdzi u fotochromnich materidli pouze ke konstantnimu fazovému posuvu a je
tedy mozno fici, Ze vyhodnocovani kvalitativnich parametri 1ze i naddle provadét v obvyklé
kolorimetrické soustavé CIELAB, resp. v jeji odvozené soustavé CIELCH.

V oblasti standardizace je nutno uvést, Ze autorka prace pfipravila interni normy
[106,107] vCetné navrhu piipravy technického vyboru mezinarodni komise pro osvétlovani CIE,
v jejiz gesci standardizace postupu v oblasti kolorimetrie spo¢iva. Vzhledem k tomu, ze vlastni
meéteni ovliviiuji parametry jako spektralni distribuce a zéfivost svételného zdroje, teplota, cas

expozice je nutné vzit na védomi, ze tim se 1iSi 1 energie, kterou fotochromnimu systému
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doddvame. Do této doby bylo mozno sledovat tyto parametry pouze v Case opaddvani
fotochromniho efektu, ale autor¢in pfistup toto dovoluje i pro fazi expozice. Jak ukazuji data
méfeni uvedend v této praci napiiklad ozafenost zdrojem o vhodné spektralni distribuci ovliviiuje
velmi vyrazné zédkladni vysledky méfeni jako je polocas barevné zmény, odhad ¢asu navratu
syst¢tmu do zdkladniho stavu atd. Ztoho divodu standardizace urcuje podminky méfeni
fotochromnich systému tak, aby vysledky jednotlivych laboratofi byly vzdjemné srovnatelné.
Zakladni koncepce standardizace vychdzi z ocekdvanych podminek vyuZzivani fotochromnich
systémd, tedy vyuziti sluneéniho zatfeni pro aktivaci barevné fotochromni zmény na flexibilnich
textilnich senzorech. Jinymi slovy svételné zdroje pouzivané pro standardni méfeni
fotochromnich materiald by mély byt simulatory denniho svétla ve smyslu normy CIE 15.3
Colorimetry [105]. V soucasné dob¢ podminkam této normy nejlépe vyhovuji kontinudlni
xenonové vybojky opatfené prislusnymi filtry. Dal§im parametrem souvisejicim s pouzitym
osvétlenim je ozafenost mefeného vzorku. V pfiloze této prace je uveden obvykly postup
vypoctu ozéafenosti s ohledem na technickou znalost parametri svételného zdroje a konstrukce
meéficiho pfistroje. Vzhledem k tomu, Ze slunecni ozadfenost v UV-A oblasti odpovida 44,91
W.m™ je nutno adekvatné nastavovat i svételné zdroje méficich piistroji — v piipadé méticiho
systému Photochrom byla pouzivana ozafenost 42,28 W.m™. Autorka v této praci dokumentuje,
ze vpripadé pouziti vysSich ozafenosti dochdzi k signifikantni zméné kolorimetrickych
parametrul.

Spolu s vlivem ozéafenosti na méfend data u fotochromnich pigmentd bylo v praci
ukdzano, ze dva stestovanych pigmentl b&hem reverzni faze vykazuji bi-exponencialni
charakteristiku poklesu, coz je vsouladu sanalyzou mechanizmu fotochromniho jevu u
spiroindolinooxazinl. Kfizova analyza literarnich odkazi potvrdila, preferencni vyskyt dvou
transoidnich forem vzniklych fotoproduktli (fotomerocyaniny a chinoidni formy), které maji
rozdilné¢ rychlostni konstanty a to vede na dvé faze poklesu béhem reverzni reakce
fotochromniho systému. V ptfipadé tretiho testovaného pigmentu (Photopia Purple) je
pravdépodobné, Ze i zde miZe dochazet k dvoufizovému poklesu, nicméné tento nebyl
indikovan s ohledem na moZznosti pouzit¢ méfici techniky. Pravdépodobnou pficinou je vliv
elektron donorového auxochromu na pozici 5 indolinové ¢asti chromogenniho systému
fotochromniho pigmentu a ztoho vyplyvajici niz8i aktivacni energie nutné k zpétné cyklické
reakci, jak ukézala autorka ve své publikaci [108]. Lze proto konstatovat, Ze autorcin pfistup a
provedeny rozbor namétfenych kinetickych dat testovanych pigmentl pfispél k objasnéni
mechanizmil probihajicich u fotochromnich systému jak ve fazi expozice, tak i béhem faze

reverze.
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Priloha A

Vypocet teoreticke ozarenosti u fotochromnich vzorkt
v méficim systému LCAM Photochrom
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Ozarenost je definovana jako mérnd velic¢ina zafivého toku d®, vzhledem k ozafené plose. Znaci

se E.(S). Jeji jednotkou je watt na metr étvereéni [W-m™].

dod
Ee(S) = dSe

Pii vypoctech ozafenosti u konkrétni soustavy musime brat v uvahu nejen samotny zafivy tok

@,

T ale 1 ztratu tohoto toku na

pouzitého svételného zdroje ®.; definovany jako P, =

jednotlivych optickych komponentach daného zatizeni. Ztrata je pocitdna pomoci konverznich

faktort podle nasledujiciho vzorce:

D,y opt.path — D, cf;
kde cf; je konverzni faktor i-t¢ komponenty pouZiti v optické cesté.

Celkovy zativy tok je pak definovan rovnici:

CDe == f q)e)ldll
0

Jako piiklad vySe uvedenych vypocti zde uvadim ptipad méficiho systému LCAM Fotochrom,

kde opticka cesta je tvofena nasledujicimi komponentami:

¢ Xenonova kontinuélni vybojka 450W
* Kfemicitanové kryci sklo - cf= 0,92
*  Monochromator — c¢f= 0,038

e Zrcadlo—cf=0,9
Pfi nastaveni vinové délky 350 nm na monochromatoru musime brat v ivahu i zativy tok pouzité

Xenonové vybojky na dané vinové délce:

_ 2
(De‘/lXe vybgjky - 55 mW.m nm
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Vysledny zativy tok pro sestavenou optickou cestu je nasledujici:

D) optpath = 55.0,92.0,038.0,9 = 1,73mW.m *.nm™"
Pii pouziti Stérbiny, kterd propusti pasmo o Sifce 50 nm je to pak:

®, =1,73.50 = 86,5 mW. m™2
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Priloha B

Parametry modelu pro inicia¢ni a reverzni fazi fotochromni
zmeny
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Exposu

re

Blue Yellow Purple
lo -0.0002923 -0.001282 0.0003987
lo 0.02241 0.05871 0.08326
k 0.1726 0.04533 0.09585
tie 4.016 15.29 7.232
T 5.795 22.06 10.43
Span * -0.0227 -0.05999 -0.08286

Std. Error

lo 0.0002351 0.0003415 0.0004167
lo 0.00005348 0.0003664 0.0001492
k 0.003102 0.0008416 0.0009384
Span 0.0002326 0.0003593 0.0004016

95% Confidence Intervals
o -0.0007631 to -0.001965 to - -0.0004347 to

0.0001785 0.0005992 0.001232
lo 0.02230 to 0.02252 0.05798 to 0.05944 | 0.08296 to 0.08356
k 0.1664 to 0.1788 0.04365 t0 0.04701 | 0.09397 to 0.09773
tie 3.877 t0 4.166 14.74 t0 15.88 7.093 to 7.376
T 5.593 to 6.011 21.27t022.91 10.23 t0 10.64
Span * -0.02317 to -0.02224 -0.06071 to -0.05927 | -0.08366 to -0.08205
Goodness of Fit
Degrees of Freedom 58 60 60
R square 0.9956 0.998 0.9989
Absolute Sum of
Squares 0.000006266 0.00003096 0.00003017
Sy.x 0.0003287 0.0007183 0.0007091
Number of points analyzed
61 63 63

Span (rozpéti) je definovano jako rozdil Span, = I, - Iy pro expozici, resp. Span, = Iy - I, pro

reverzi.
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Reversion

Blue Yellow Purple
lo 0.02139 0.05608 0.08359
lo -0.00002989 0.002306 -0.0002546
k 0.2953 0.07001 0.1217
tie 2.347 9.9 5.695
T 3.387 14.28 8.216
Span * 0.02142 0.05377 0.08385
Std. Error
lo 0.0000865 0.0002081 0.0004266
lo 0.00001503 0.0001126 0.0001216
k 0.002066 0.0006242 0.001123
Span 0.00008636 0.0001963 0.000417
95% Confidence Intervals
lo 0.02122 t0 0.02157 0.05566 to 0.05650 | 0.08274 to 0.08444
L -5.997e-005 to 0.002080 to -0.0004979 to -
2.023e-007 0.002531 1.134e-005
k 0.2911 to 0.2994 0.06876 to 0.07126 | 0.1195 to 0.1240
tie 2.315t02.381 9.727 to 10.08 5.591 to 5.802
T 3.340to0 3.435 14.03to0 14.54 8.067 to 8.370
Span * 0.02125 t0 0.02160 0.05338 t0 0.05417 | 0.08301 to 0.08468
Goodness of Fit
Degrees of Freedom 58 59 60
R square 0.9993 0.9993 0.9989
Absolute Sum of
Squares 6.203E-07 0.000008965 0.00002695
Sy.x 0.0001034 0.0003898 0.0006702
Number of points analyzed
61 62 63
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Ptriloha C

Parametry modeli jedno a dvoufazove reverze pii vysSich
ozarenostech
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Photopia Yellow

Yellow low Yellow mid Yellow high
Comparison of Fits
Simpler model One phase decay One phase decay One phase decay
Probability it is correct <0.01% <0.01% <0.01%
Alternative model Two phase decay Two phase decay Two phase decay
Probability it is correct >99.99% >99.99% >99.99%
Ratio of probabilities
Preferred model Two phase decay Two phase decay Two phase decay
Difference in AICc 664.4 577.9 566.1
Comparison of Fits
Null hypothesis One phase decay One phase decay One phase decay
Alternative hypothesis Two phase decay Two phase decay Two phase decay
P value <0.0001 <0.0001 <0.0001
Conclusion (alpha = 0.05) Reject null Reject null Reject null
hypothesis hypothesis hypothesis
Preferred model Two phase decay Two phase decay Two phase decay
F (DFn, DFd) 29143 (2,100) 50424 (2,76) 10933 (2,101)
One phase decay
Best-fit values
YO 2912 3.812 4.343
Plateau 0.3479 0.5892 0.6693
K 0.01699 0.01703 0.01511
Half Life 40.79 40.71 45.88
Tau 58.84 58.73 66.2
Span 2.565 3.223 3.673
Std. Error
YO 0.05615 0.06107 0.09438
Plateau 0.01345 0.01867 0.02467
K 0.0006369 0.000593 0.0006783
Span 0.05505 0.05922 0.09209
95% Confidence Intervals
YO 2.801 to 3.024 3.690 to 3.934 4.155 t0 4.530
Plateau 0.3211 to 0.3746 0.5520 to 0.6265 0.6203 to 0.7183
K 0.01573 t0 0.01826 | 0.01585t0 0.01821 | 0.01376 to 0.01645
Half Life 37.96 to 44.07 38.06 to 43.74 42.13 t0 50.38
Tau 54.77 to 63.57 54.91to 63.11 60.78 to 72.68
Span 2.455102.674 3.105 to 3.341 3.490 to 3.856
Hougaard's Measure of
Skewness
YO 0.02862 0.02473 0.03432
Plateau -0.02386 -0.0396 -0.03651
K 0.1006 0.08367 0.1159
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Goodness of Fit

Degrees of Freedom 102 78 103
R square 0.9682 0.9803 0.9557
Absolute Sum of Squares 1.071 0.9447 3.344
Sy.x 0.1025 0.1101 0.1802
AlCc -473.1 -352 -358
Normality of Residuals
D'Agostino & Pearson 6.832 0.9921 2.488
omnibus K2
P value 0.0328 0.6089 0.2882
Passed normality test No Yes Yes
(alpha=0.05)?
P value summary * ns ns
Shapiro-Wilk W 0.9478 0.9422 0.9532
P value 0.0004 0.0012 0.0009
Passed normality test No No No
(alpha=0.05)?
P value summary otk *x otk
Kolmogorov-Smirnov 0.08634 0.09535 0.09963
distance
P value 0.0519 0.0659 0.0115
Passed normality test Yes Yes No
(alpha=0.05)?
P value summary ns ns *
Runs test
Points above curve 52 41 54
Points below curve 53 40 52
Number of runs 4 4 4
P value (runs test) <0.0001 <0.0001 <0.0001
Deviation from Model Significant Significant Significant
Covariance Matrix
YO0 & Plateau 0.2011 0.2505 0.2223
Y0 & K 0.6671 0.6665 0.6705
Plateau & K 0.5364 0.6296 0.5739
Dependency
YO 0.4796 0.4916 0.4889
Plateau 0.3319 0.4479 0.3773
K 0.6137 0.6726 0.6394
Constraints
K K>0.0 K>0.0 K>0.0
Two phase decay
Best-fit values
YO 3.307 4.171 5.046
Plateau 0.1471 0.2062 0.1476
PercentFast 64.15 61.04 62.19
KFast 0.04094 0.03639 0.04033
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KSlow 0.005146 0.004785 0.003558
Half Life (Slow) 134.7 144.8 194.8
Half Life (Fast) 16.93 19.05 17.19
Tau (slow) 194.3 209 281.1
Tau (fast) 24 .43 27.48 24.8
Rate constant ratio 7.955 7.605 11.34
Std. Error
YO0 0.00339 0.002382 0.009666
Plateau 0.002892 0.005498 0.01601
PercentFast 0.161 0.1136 0.1671
KFast 0.0002224 0.0001463 0.0003778
KSlow 0.00005453 0.00005419 0.00008631
Rate constant ratio 0.05939 0.06359 0.2119

95% Confidence Intervals

YO 3.300 to 3.314 4.166 to 4.176 5.027 to 5.065
Plateau 0.1414 t0 0.1529 0.1952t0 0.2172 0.1158 to 0.1794
PercentFast 63.83 to 64.47 60.82 to 61.27 61.86 to 62.53
KFast 0.04050 to 0.04138 | 0.03610 to 0.03668 | 0.03958 to 0.04108
KSlow 0.005038 to 0.004677 to 0.003386 to
0.005255 0.004893 0.003729
Half Life (Slow) 131.9 to 137.6 141.6 to 148.2 185.9 to 204.7
Half Life (Fast) 16.75to 17.12 18.90 to 19.20 16.87 to 17.51
Tau (slow) 190.3 to 198.5 204.4t0213.8 268.2 t0295.3
Tau (fast) 24.17 to 24.69 27.26 to 27.70 24.34 t0 25.27
Rate constant ratio 7.837 to 8.073 7.478 to 7.732 1091 to 11.76
Hougaard's Measure of Skewness
YO 0.002313 0.001661 0.004171
Plateau -0.05783 -0.07018 -0.1432
PercentFast -0.02497 -0.04411 -0.03607
KFast 0.02368 0.01952 0.03794
KSlow -0.003778 -0.007858 -0.007326
Goodness of Fit
Degrees of Freedom 100 76 101
R square 0.9999 1 0.9998
Absolute Sum of Squares 0.001834 0.0007114 0.01538
Sy.x 0.004283 0.003059 0.01234
AlCc -1137 -929.9 -924
Normality of Residuals
D'Agostino & Pearson 0.333 7.172 80.05
omnibus K2
P value 0.8466 0.0277 <0.0001
Passed normality test Yes No No
(alpha=0.05)?
P value summary ns * Rk
Shapiro-Wilk W 0.9788 0.9673 0.5719
P value 0.0912 0.0364 <0.0001
Passed normality test Yes No No
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(alpha=0.05)?

P value summary

ns

skokskok

Kolmogorov-Smirnov 0.09517 0.1136 0.2465
distance
P value 0.0203 0.0115 <0.0001
Passed normality test No No No
(alpha=0.05)?
P value summary * * ok
Runs test
Points above curve 54 41 50
Points below curve 51 40 56
Number of runs 8 18 13
P value (runs test) <0.0001 <0.0001 <0.0001
Deviation from Model Significant Significant Significant
Covariance Matrix
Y0 & Plateau 0.1795 0.2318 0.189
YO0 & PercentFast -0.089 -0.1814 0.1478
Y0 & KFast 0.5568 0.5521 0.5675
Y0 & KSlow 0.2322 0.2724 0.2242
Plateau & PercentFast -0.667 -0.6972 -0.257
Plateau & KFast 0.6153 0.7358 0.6319
Plateau & KSlow 0.9516 0.981 0.978
PercentFast & KFast -0.7919 -0.8611 -0.5304
PercentFast & KSlow -0.8365 -0.8112 -0.418
KFast & KSlow 0.7474 0.818 0.7194
Dependency
YO0 0.7345 0.763 0.7841
Plateau 0.9718 0.9941 0.9916
PercentFast 0.946 0.9658 0.8909
KFast 0.8762 0.928 0.8492
KSlow 0.9855 0.996 0.9926
Constraints
PercentFast 0 < PercentFast < 0 < PercentFast < 0 < PercentFast <
100.0 100.0 100.0
KFast KFast > KFast > KFast >
1.000*K Slow 1.000*K Slow 1.000*K Slow
KSlow KSlow > 0.0 KSlow > 0.0 KSlow > 0.0
Number of points
Analyzed 105 81 106
Outliers (not excluded, 25 17 27
Q=1.0%)
0 < PercentFast < 0 < PercentFast < 0 < PercentFast <
100.0 100.0 100.0
KFast > KFast > KFast >
1.000*K Slow 1.000*K Slow 1.000*K Slow
KSlow > 0.0 KSlow > 0.0 KSlow > 0.0
17 20 29
0 1 3
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Photopia Blue

Blue low Blue mid Blue high
Comparison of Fits
Simpler model One phase decay One phase decay One phase decay
Probability it is correct <0.01% <0.01% <0.01%
Alternative model Two phase decay Two phase decay Two phase decay
Probability it is correct >99.99% >99.99% >99.99%
Ratio of probabilities
Preferred model Two phase decay Two phase decay Two phase decay
Difference in AICc 73.5 99.59 82.91
Comparison of Fits
Null hypothesis One phase decay One phase decay One phase decay
Alternative hypothesis Two phase decay Two phase decay Two phase decay
P value <0.0001 <0.0001 <0.0001
Conclusion (alpha = 0.05) Reject null Reject null Reject null
hypothesis hypothesis hypothesis
Preferred model Two phase decay Two phase decay Two phase decay
F (DFn, DFd) 765.9 (2,12) 1602 (2,15) 246.8 (2,24)
One phase decay
Best-fit values
YO 0.9544 2.578 4.414
Plateau 0.1203 0.1537 0.1679
K 0.1942 0.1083 0.1071
Half Life 3.57 6.399 6.473
Tau 5.15 9.232 9.338
Span 0.834 2.424 4.246
Std. Error
YO 0.00442 0.007492 0.02546
Plateau 0.001259 0.002246 0.005846
K 0.002429 0.00069 0.001258
Span 0.004546 0.0076 0.02567
95% Confidence Intervals
YO 0.9449 to 0.9638 2.562 to 2.593 4.361 to 4.466
Plateau 0.1176 to 0.1230 0.1489 to 0.1584 0.1559 to 0.1799
K 0.1890 to 0.1994 0.1069 to 0.1098 0.1045 to 0.1097
Half Life 3.477 to 3.668 6.314 to 6.486 6.320 to 6.633
Tau 5.016 to 5.292 9.110 to 9.358 9.118 t0 9.569
Span 0.8243 to 0.8438 2.408 to 2.440 4.193 to 4.299
Hougaard's Measure of
Skewness
YO 0.0004781 0.001162 0.002334
Plateau -0.002206 -0.002658 -0.002345
K 0.04779 0.01968 0.03763
Goodness of Fit
Degrees of Freedom 14 17 26
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R square 0.9996 0.9999 0.9992
Absolute Sum of Squares 0.0002787 0.001067 0.01897
Sy.x 0.004462 0.007921 0.02701
AlCc -176 -186.1 -203
Normality of Residuals
D'Agostino & Pearson 0.7438 6.54 8.833
omnibus K2
P value 0.6894 0.038 0.0121
Passed normality test Yes No No
(alpha=0.05)?
P value summary ns * *
Shapiro-Wilk W 0.9585 09171 0.8698
P value 0.6035 0.087 0.002
Passed normality test Yes Yes No
(alpha=0.05)?
P value summary ns ns *x
Kolmogorov-Smirnov 0.1143 0.1229 0.2121
distance
P value >0.1000 >0.1000 0.0018
Passed normality test Yes Yes No
(alpha=0.05)?
P value summary ns ns *x
Runs test
Points above curve 8 9 12
Points below curve 9 11 17
Number of runs 4 4 4
P value (runs test) 0.0053 0.0011 <0.0001
Deviation from Model Significant Significant Significant
Covariance Matrix
YO0 & Plateau 0.04087 0.1014 0.0787
Y0 & K 0.3421 0.4871 0.4945
Plateau & K 0.3875 0.4827 0.3897
Dependency
YO 0.1269 0.2606 0.2598
Plateau 0.1597 0.2565 0.1691
K 0.2568 0.427 0.3684
Constraints
K K>0.0 K>0.0 K>0.0
Two phase decay
Best-fit values
YO 0.9561 2.584 4.455
Plateau 0.1163 0.1395 0.1568
PercentFast 91.11 94.56 27.66
KFast 0.2155 0.1147 0.2096
KSlow 0.07029 0.03619 0.08802
Half Life (Slow) 9.861 19.15 7.875
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Half Life (Fast) 3.217 6.045 3.307
Tau (slow) 14.23 27.63 11.36
Tau (fast) 4.641 8.721 4.771
Rate constant ratio 3.065 3.169 2.381
Std. Error
YO0 0.0004244 0.0005661 0.006047
Plateau 0.000258 0.0008749 0.001532
PercentFast 0.8708 0.4085 4.304
KFast 0.001484 0.0003335 0.01769
KSlow 0.004198 0.002222 0.002147
Rate constant ratio 0.1643 0.1861 0.1487
95% Confidence Intervals
YO0 0.9552 t0 0.9570 2.583 to 2.585 4.442 to 4.467
Plateau 0.1157 t0 0.1168 0.1376 t0 0.1414 0.1536 to 0.1599
PercentFast 89.21 t0 93.01 93.69 to 95.43 18.78 to 36.54
KFast 0.2122 t0 0.2187 0.1140 to 0.1154 0.1731 to 0.2461
KSlow 0.06114 to 0.07944 | 0.03146 to 0.04093 | 0.08359 to 0.09245
Half Life (Slow) 8.726 to 11.34 16.94 to 22.04 7.497 to 8.292
Half Life (Fast) 3.169 to 3.266 6.007 to 6.082 2.816 to 4.005
Tau (slow) 12.59 to 16.36 24.43 to 31.79 10.82 to 11.96
Tau (fast) 4.573 t0 4.712 8.667 to 8.775 4.063 to 5.778
Rate constant ratio 2.707 to 3.423 2.772 t0 3.565 2.074 to 2.688
Hougaard's Measure of
Skewness
YO 0.00003086 0.0003475 0.0001801
Plateau -0.1577 -0.299 -0.01963
PercentFast -0.3911 -0.3747 0.4861
KFast 0.2504 0.1949 0.4829
KSlow 0.08059 0.03102 -0.3777
Goodness of Fit
Degrees of Freedom 12 15 24
R square 1 1 1
Absolute Sum of Squares 0.000002166 0.000004969 0.0008797
Sy.x 0.0004249 0.0005755 0.006054
AlCc -249.5 -285.7 -285.9
Normality of Residuals
D'Agostino & Pearson 2.264 2.736 1.131
omnibus K2
P value 0.3224 0.2546 0.5681
Passed normality test Yes Yes Yes
(alpha=0.05)?
P value summary ns ns ns
Shapiro-Wilk W 0.9408 0.9645 0.9566
P value 0.3278 0.6365 0.2707
Passed normality test Yes Yes Yes

(alpha=0.05)?

P value summary

ns

ns

ns
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Kolmogorov-Smirnov 0.1255 0.1472 0.1063
distance
P value >(.1000 >(.1000 >(.1000
Passed normality test Yes Yes Yes
(alpha=0.05)?
P value summary ns ns ns
Runs test
Points above curve 8 10 14
Points below curve 9 10 15
Number of runs 6 7 6
P value (runs test) 0.0687 0.0513 0.0002
Deviation from Model Not Significant Not Significant Significant
Covariance Matrix
YO0 & Plateau 0.02759 0.116 0.01291
YO0 & PercentFast -0.07009 -0.1979 -0.0526
YO0 & KFast 0.1439 0.2929 0.1325
YO0 & KSlow 0.05735 0.1626 0.05945
Plateau & PercentFast -0.6748 -0.8552 -0.4006
Plateau & KFast 0.595 0.7884 0.3427
Plateau & KSlow 0.7932 0.9415 0.4776
PercentFast & KFast -0.9677 -0.9772 -0.9751
PercentFast & KSlow -0.971 -0.975 -0.9817
KFast & KSlow 0.9024 0.9246 0.9275
Dependency
YO0 0.1414 0.3174 0.3309
Plateau 0.8169 0.9738 0.3898
PercentFast 0.993 0.9966 0.996
KFast 0.9701 0.9831 0.9838
KSlow 0.9872 0.9963 0.9888
Constraints
PercentFast 0 < PercentFast < 0 < PercentFast < 0 < PercentFast <
100.0 100.0 100.0
KFast KFast > KFast > KFast >
1.000*KSlow 1.000*KSlow 1.000*KSlow
KSlow KSlow > 0.0 KSlow > 0.0 KSlow > 0.0
Number of points
Analyzed 17 20 29
Outliers (not excluded, 0 1 3
Q=1.0%)
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Photopia Purple

Purple low Purple mid Purple high
Comparison of Fits Can't calculate Can't calculate Can't calculate
Simpler model One phase decay One phase decay One phase decay
Probability it is correct
Alternative model Two phase decay Two phase decay Two phase decay
Probability it is correct Ambiguous Ambiguous Ambiguous
Ratio of probabilities
Preferred model One phase decay One phase decay One phase decay
Difference in AICc

Comparison of Fits

Can't calculate

Can't calculate

Can't calculate

Null hypothesis One phase decay One phase decay One phase decay
Alternative hypothesis Two phase decay Two phase decay Two phase decay
P value
Conclusion (alpha = 0.05) Other fit is Other fit is Other fit is
ambiguous ambiguous ambiguous
Preferred model One phase decay One phase decay One phase decay
F (DFn, DFd)
One phase decay
Best-fit values
YO 6.044 8.46 13.32
Plateau 0.07401 0.06414 -0.09909
K 0.07138 0.06721 0.02955
Half Life 9.71 10.31 23.46
Tau 14.01 14.88 33.85
Span 5.97 8.396 13.42
Std. Error
YO 0.03108 0.06951 0.2988
Plateau 0.009202 0.01887 0.08807
K 0.0007241 0.001055 0.00114
Span 0.03112 0.06946 0.2898
95% Confidence Intervals
YO 5.979 t0 6.108 8.318 to 8.603 12.72 to 13.93
Plateau 0.05497 to 0.09305 0.02542 t0 0.1029 | -0.2770 to 0.07881
K 0.06988 to 0.07288 | 0.06505 to 0.06938 | 0.02724 to 0.03185
Half Life 9.511t09.919 9.991 to 10.66 21.76 to 25.44
Tau 13.72 to 14.31 14.41 to 15.37 31.40 to 36.71
Span 5.905 to 6.034 8.253 t0 8.539 12.84 to 14.01
Hougaard's Measure of
Skewness
YO 0.003375 0.005716 0.02375
Plateau -0.005935 -0.007636 -0.04828
K 0.02872 0.04513 0.08062
Goodness of Fit
Degrees of Freedom 23 27 41
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R square 0.9995 0.9985 0.9857
Absolute Sum of Squares 0.02862 0.1731 5.818
Sy.x 0.03528 0.08006 0.3767
AlCc -167.2 -145.1 -80
Normality of Residuals
D'Agostino & Pearson 3.006 3.569 11.98
omnibus K2
P value 0.2225 0.1679 0.0025
Passed normality test Yes Yes No
(alpha=0.05)?
P value summary ns ns *x
Shapiro-Wilk W 0.8889 0.8806 0.9107
P value 0.0089 0.0029 0.0024
Passed normality test No No No
(alpha=0.05)?
P value summary *x *x *x
Kolmogorov-Smirnov 0.2398 0.2628 0.1879
distance
P value 0.0005 <0.0001 0.0005
Passed normality test No No No
(alpha=0.05)?
P value summary otk otk otk
Runs test
Points above curve 16 19 25
Points below curve 10 11 19
Number of runs 4 4 4
P value (runs test) <0.0001 <0.0001 <0.0001
Deviation from Model Significant Significant Significant
Covariance Matrix
YO0 & Plateau 0.1444 0.1384 0.2487
Y0 & K 0.5583 0.5679 0.6664
Plateau & K 0.5267 0.4999 0.6405
Dependency
YO 0.3428 0.3507 0.4979
Plateau 0.31 0.2812 0.4674
K 0.515 0.5035 0.6844
Constraints
K K>0.0 K>0.0 K>0.0
Two phase decay Ambiguous Ambiguous Ambiguous
Best-fit values
YO 6.044 8.46 13.3
Plateau 0.074 0.06414 -0.1035
PercentFast ~3.403 ~1.292e-016 2.856E-07
KFast ~0.07140 ~0.1202 ~0.02951
KSlow ~0.07138 0.06721 ~0.02949
Half Life (Slow) ~9.711 10.31 ~23.51
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Half Life (Fast) ~9.709 ~5.768 ~23.49
Tau (slow) ~14.01 14.88 ~33.91
Tau (fast) ~14.01 ~8.321 ~33.89
Rate constant ratio ~1.000 ~1.788 ~1.001
Std. Error
YO0 0.03493 0.08011 0.334
Plateau 0.01216 0.02178 0.1428
PercentFast ~2.741e+010 8556
KFast ~ 58444 ~ ~ 7.506e+008
KSlow ~ 2059 0.004124 ~2.142
Rate constant ratio ~ 789916 ~ ~2.545e+010

95% Confidence Intervals

YO 5971t06.116 8.295 to 8.625 12.63 to 13.98
Plateau 0.04871 t0 0.09930 | 0.01927 to 0.1090 -0.3924 to 0.1854
PercentFast (Very wide) 0.0 to 100.0
KFast (Very wide) (Very wide) (Very wide)
KSlow (Very wide) 0.05872 to 0.07571 (Very wide)
Half Life (Slow) (Very wide) 9.155t0 11.80 (Very wide)
Half Life (Fast) (Very wide) (Very wide)
Tau (slow) (Very wide) 13.21 to 17.03 (Very wide)
Tau (fast) (Very wide) (Very wide)
Rate constant ratio (Very wide) (Very wide) (Very wide)
Hougaard's Measure of
Skewness
YO -2.083E+11 1.643E+11
Plateau -18160000000 1.095E+13
PercentFast ~-1.235¢+014 -3.183E+14
KFast ~1.239¢+014 ~ ~-7.887¢+013
KSlow ~1.231e+014 ~7.879e+013
Goodness of Fit
Degrees of Freedom 21 25 39
R square 0.9995 0.9985 0.9857
Absolute Sum of Squares 0.02862 0.1731 5.818
Sy.x 0.03692 0.0832 0.3862
AlCc -160.7 -139 -74.75
Normality of Residuals
D'Agostino & Pearson 3.004 3.569 11.17
omnibus K2
P value 0.2227 0.1679 0.0037
Passed normality test Yes Yes No
(alpha=0.05)?
P value summary ns ns *x
Shapiro-Wilk W 0.8889 0.8806 0.914
P value 0.0089 0.0029 0.003
Passed normality test No No No

(alpha=0.05)?

P value summary

kk

kK

skk
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Kolmogorov-Smirnov 0.2397 0.2628 0.1863
distance
P value 0.0005 <0.0001 0.0006
Passed normality test No No No
(alpha=0.05)?
P value summary otk otk otk
Runs test
Points above curve 16 19 25
Points below curve 10 11 19
Number of runs 4 4 4
P value (runs test) <0.0001 <0.0001 <0.0001
Deviation from Model Significant Significant Significant
Covariance Matrix
YO0 & Plateau -0.1148 -0.07566 -0.1571
YO0 & PercentFast -0.031 0.4323 0.1854
YO0 & KFast 0.03175 1 0.3964
YO0 & KSlow 0.03026 -0.2806 -0.3961
Plateau & PercentFast -0.01309 -0.4349 -0.2056
Plateau & KFast 0.01183 1 -0.7702
Plateau & KSlow 0.01434 0.5389 0.7704
PercentFast & KFast -1 1 0.36
PercentFast & KSlow -1 -0.964 -0.3606
KFast & KSlow 1 1 -1
Dependency
YO0 0.4301 0.472 0.5782
Plateau 0.5671 0.4171 0.7869
PercentFast 1 0.965 0.8403
KFast 1 1 1
KSlow 1 0.9649 1
Constraints
PercentFast 0 < PercentFast < 0 < PercentFast < 0 < PercentFast <
100.0 100.0 100.0
KFast KFast > KFast > KFast >
1.000*KSlow 1.000*KSlow 1.000*KSlow
KSlow KSlow > 0.0 KSlow > 0.0 KSlow > 0.0
Number of points
Analyzed 26 30 44
Outliers (not excluded, 5 6 12
Q=1.0%)
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properties in selected color spaces
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Abstract

Research in color science includes studies on the spectral properties of light and the perception of color by the human
eye and the brain. Color spaces allow the description of the position of a color by using three basic attributes, namely
lightness, chroma and hue. Photochromic pigments used as a component of ultraviolet sensors can help to define color
changes in time through the measurement of color differences in exposition and decay phases. The change of color can
be evaluated in terms of the light source employed, reversion and the kinetics of photochromic effects.

Commercial spectrometers are not suitable for this type of measurement. These instruments cannot measure the
kinetics of exposure and the decay phase of photochromic materials. A unique spectrophotometer and a methodology
for measuring colorimetric and spectral data of photochromic pigments in selected color spaces are presented. This
work is the first step towards standardization of the measurement of color-changing materials containing functional

dyestuffs, such as photochromic pigments.
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Photochromic pigments and other functional dyestuffs
are used nowadays as a component of smart materials
(textiles), which are able to indicate environmental vari-
ations by color changes. In the case of photochromic
sensors the color change indicates the amount of ultra-
violet (UV) irradiation."> Many of them are based on
pair comparison. There are mainly two types, namely
color stable and color changeable. Color changes are
evaluated using various standard spaces. These color
spaces are developed for presenting color relationships,
calculating color differences and understand color
appearance phenomena. These spaces include CIE
XYZ, CIE L*a*b*, CIE L*c*h* and CIECAMO02. In
the case of photochromic sensors such as smart mater-
ials, there is a need to design a stable material that
exhibits high-fatigue resistance against UV irradiation.

In the creation of sensorial system, it is necessary to
use not only one comparative segment defining a UV
level, but also to use at least three comparative seg-
ments with a constant level of color perception. If at
least three standards are used causing no detectable
color change during variations of UV intensity, then
color evaluation and visual evaluation of change in

intensity of UV irradiation is correct and sufficiently
accurate. In this case color matching can be used as
demonstrated in Figure 1.

From the scheme in Figure 1 it is evident that the left
part of the sensorial system has a light tint or the left
part is white. In the case of low-level UV irradiation, a
color match is found between the changeable part of
the sensor and reference standard A. For a medium
level of UV irradiation a color match is observed
after comparing the changeable part of the sensor and
reference standard B and, finally, for a high level of UV
irradiation, a color match between the changeable part
of the sensor and reference standard C is found.
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A B C
Zero level UV . :.
Low level UV :. :.
Middle level UV - -

Figure 1. Scheme of the sensorial photochromic system. UV: ultraviolet.

The stable parts are graded according to the inten-
sity of pigment coloration. The first level (low) corres-
ponds to UV index 2, meaning that the person can stay
under direct sun without limitation. The second level
(middle) corresponds to UV index 4, indicating that
when the sensorial (changeable) part is colored in this
shade intensity, the person can remain under direct sun-
light for a limited time. The third level is designed to
give an UV index of 6 and higher. Under these condi-
tions the exposure to sunlight should be limited to as
short a time as possible.

The stable section is used as reference scale to which
the changeable photochromic part can be compared.
The sensorial part is divided into four segments; three
segments are stable comparative parts and the fourth is
a photochromic changeable segment. However, not all
photochromic pigments are colored in the same shade
or hue and for various reasons the shade or the hue is
shifted in tint. This is visible in Figure 2, wherein an
evident shift from a greenish to intensive blue tint is
observed. In Figure 11, curves of photochromic color
change are visible during the decay phase. Curves for
individual pigments appear similarly as a set of concen-
tration of standard dyestuffs, where it is possible to
recognize change of hue angle with increasing concen-
tration. In the data presented, pigment P2 with a purple
shade is more reddish in the beginning than in the half-
time of decay. The consequent effect is connected to

(b) LLPinE PRO

Figure 2. (a) Smart sensor before irradiation. (b) Smart sensor
after irradiation. (Color online only).

chroma, where the increase and subsequent decrease
of chroma is visible. The tint in Figure 2(a) is shown
as a trend of pigment P1 data in a graph in Figures 5
and 11, which is out of the achromatic point. That
means the color changeable part of the sensor has its
own shade in the inactive form of pigment P1 in com-
parison to the solution of pigment P1, which is without
shade for the inactive form of pigment P1. Light scat-
tering on the particles of pigment P1 probably causes
this effect in a state of weak opalescence, which brings a
green yellowish tint.
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Due to the problems of measuring kinetic photo-
chromic color change during the exposure phase, a spe-
cial device named PHOTOCHROM was developed at
LCAM (Laboratory of Color and Appearance
Measurement, Technical University of Liberec, Czech
Republic). The PHOTOCHROM spectrophotometer
allows the measuring of the colorimetric and the spec-
tral characteristics of photochromic textiles as photo-
chromic sensors and also the fatigue test for the control
of color change stability.>* This concept of colorimetric
and spectral parameters also allows one to find the
dependence of color change on intensity of UV irradi-
ation and temperature. This article presents the advan-
tages of this measuring device when obtaining
colorimetric data and their kinetic behavior in basic
color spaces.

Material and methods

For the experiment, three commercial photochromic
pigments, P1-P3, with the following chemical struc-
tures were used:

pigment  Pl:  1,3,3-trimethylspiro[indolino-2,3’-
(3H)naphtho (2,1-b)(1,4)-oxazine] CAS: 27333-47-7,
Figure 3(a);

pigment P2: 5-chloro-1,3,3-trimethylspiro[indoline-
2,3’-(3H) naphtho(2,1-b) (1,4)-oxazine], CAS: 27333-
50-2, Figure 3(b);

pigment P3: 3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran,
CAS: 4222-20-2, Figure 3(c).

Such pigments were applied on a polyethylene ter-
ephthalate (PET) substrate by the method of screen-
printing. A PET substrate was used according to stand-
ard ISO 105-F04:2001 in the form of plain weave.
Pigment concentration was 100g per 1kg of printing
paste. After printing, all samples were dried for 10 min-
utes at 105°C and then cured for 2 minutes at a tem-
perature of 150°C.

Measurement of the colorimetric and spectral par-
ameters of photochromic textiles was conducted on an
original measuring device, LCAM Photochrom, for
two reasons. Without hardware adaptation of standard
reflectance spectrophotometers, it is impossible to
measure the growth phase of photochromic color
change. As a result, a second problem was found.
Measured data is influenced by a delay between the
activation of photochromic materials by the external
light source and the initial series of measurements
with a constant time interval. This problem affects the
validity of the measured data. Standard reflectance
spectrophotometers in ‘‘time measurement” mode are
limited by a time delay of 5s. That means if the decay
part of the photochromic color change is faster than
this interval, it is impossible to measure kinetic data
correctly. The above-mentioned original LCAM

Figure 3. (a) 1,3,3-trimethylspiro[indolino-2,3’-(3H)naphtho
(2,1-b)(1,4)-oxazine] — pigment PI. (b) 5-chloro-1,3,3-trimethyl-
spiro [indoline-2,3’-(3H) naphtho(2,1-b) (1,4)-oxazine] — pigment
P2. (c) 3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,|-b]pyran — pigment P3.

Photochrom measuring system solves these problems
via complex construction.® This device allows the
studying of color photochromic kinetics, the influence
of exposure time and the thermal sensitivity if the spec-
tral sensitivity of the excitation monochromator is
included, as shown in Figures 4 and 5.* The dual light
source construction of the spectrophotometer with a
shutter over the exciting light source makes the con-
tinuous measurement of photochromic color change
possible during reversion after switching off the exciting
light source. A Xenon discharge lamp with continuous
discharge is used. The pulsed discharge lamp allows
using such a system as a fatigue tester for photochromic
systems with a halftime of photochromic color change
around 500ms. For textile samples, which are fre-
quently slower, it is recommended to use an electric
shutter and a continuous discharge lamp for the fatigue
tests.

Results
Photochromism in the CIE chromacity diagram

The color in the CIE chromaticity diagram is defined by
coordinates x and y, but Helmholtz numbers can also
be used. These values inform us about the percentage of
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Figure 5. Prototype of the Photochrom measuring system,
which was developed at the Laboratory of Color and Appearance
Measurement, Faculty of Textile Engineering, Technical University
of Liberec.

clear spectral color corresponding to the relevant wave-
length. This description is near to coloristic practice
where expressions such as the color is lighter, darker,
more pure, more cloudy or the hue is reddish, yellowish
are used. The dominant wavelength 4, (in the case of a
purple shade Apg — the complementary dominant wave-
length) and excitation purity pg for study of behavior in
CIE chromacity diagram was used.”®

It was found that for pigment Pl the dominant
wavelength Ap and excitation purity pp were 479 nm
and 0.3798, respectively. These values correspond to
38% of pure spectral color shade at a wavelength of

486 nm. Figure 6 shows the change in shade for the
pigment P1 in the CIE chromacity diagram and the
line of blue shade generation does not point to W, as
in the case of pigments P2 and P3 (in this situation for
light source D65). However, the shade is shifted in its
line to a shade with a green yellowish tint.

This is because the inactivated form of the photo-
chromic pigment P1 shows distinct shade coloration (to
green yellowish) compared to the other pigments P2
and P3. This situation is shown in Figure 7, where min-
imum reflectance is documented at 400 nm, which is
independent of the activation of pigment P1.

After comparing the spectral curves for the discolor-
ation of pigments P1 and P2 (Figures 7 and 8) the time
of pigment P2 is two times slower than for pigment P1.
There is also a hypsochromic shift of the reflectance
minima for the pigment P2 relative to its blue counter-
part P1. The behavior is the effect of the chlorine atom
at the fifth position in an indoline molecule. In the case
of pigment P2, chlorine acts as auxochrome and results
in a deepening of shade, as shown in Figure 8. Since the
chlorine is at the para-position relative to the indoline
nitrogen, the chlorine shifts the maximum of absorb-
ency in a hypsochromic way about 37nm. The first
reflectance minimum is shifted towards the UV area
and exerts influence on the total color perception only
to 420 nm. When studying the discoloration time, dif-
ferent decreasing curves of the exciting purity are
observed (Figures 9-11).

Figures 9-11 show that all investigated pigments
have a longer time of discoloration for a higher
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89.06 W.m~2 and D65 illuminant (the arrows show the change of colorimetric parameters during testing — deflection from achromatic
point W is visible). (Color online only).
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Figure 7. Dependence of total reflectance on the time of discoloration [s] for pigment Pl: time of activation 120, irradiation

89.06 W.m 2.

intensity of irradiation. This is well described in the case
of the pigment P1, where the exciting purity comes
nearest to the achromatic point W in its minimum.
Also, the fixation constant value at a different time
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can be observed and it can be predicted that a higher
exciting purity during exposition means a longer reac-
tion time. The pigment P3 has a time of discoloration of
hours. The trend of discoloration for pigment P3 to the
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Figure 9. Dependency of excitation purity pe on the discoloration time and on intensity of irradiation, pigment P2.

achromatic point is shown as a broken yellow line
(Figure 6). It is also evident that the inactivated
forms of pigment P3 and P2 end in achromatic point
W. Other significant differences include the curve of
excitation purity for the pigment Pl for the highest

value of irradiation, where differences are visible
(Figure 10). This is caused by the effect of dependence
of shade intensity on concentration from classical dye-
stuff. The characteristic curvature is visible showing a
butterfly effect for pigment P2 (Figure 6).
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Figure I1. Dependency of excitation purity pg on the discoloration time and on intensity of irradiation, pigment P3.

Photochromism in the CIELAB color space

shift in lightness can be recorded using the L* axis. In
Figure 12, the color shift of photochromic pigments on

The CIELAB space can be used to describe photo- the chromatic plane a*b* is presented. This shift does
chromism. This system uses an orthogonal three- axis not give information about the change in lightness.
system for describing colors. The shift in hue is However, there is a visible achromatic white shade in
described using the chromatic plane «*b*, while the the central position “0” corresponding to the area of
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Figure 12. Projection of discoloration on the photochromic
plane a*b*: time of activation 120s, irradiation 89.06 W.m™2,

white color in Figure 12. The level of lightness
decreases, while the intensity of shade increases with
exposure time.

The change in lightness records for the three pig-
ments under investigation is shown in Figure 13. The
difference in kinetics of discoloration for every tested
pigment to colorless shade is observed when the light-
ness reaches a maximum value. The speed of coloration
and discoloration are different and the half-life of dis-
coloration depends on the structure of the photochro-
mic molecule and the additives used in the final stages
of photochromic dye production. This is also the
reason why different commercial photochromic com-
positions exhibit different light fastness properties.

Another important parameter for the evaluation of
color constancy in colorimetry is the shift in hue
expressed by the color difference dE*. The color differ-
ence dE* is also suitable for defining the hue shift of a
photochromic reaction in the CIELAB space. As a
complex parameter, the color difference dE* includes
information about the change in shade intensity and
the change of lightness. The color difference dE* can
explain the visibility of color change dependent on the
physiology of human vision. This parameter is suitable
for evaluation of the stability of the photochromic
effect by individual subjective evaluation and assess-
ment of photochromic reaction by human eyes.®
Photochromic pigments are also used as a sensorial
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Figure 13. Dependence of lightness on the discoloration time: time of activation 120s, irradiation 89.06 W.m™~.
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system for evaluation of UV radiation and its harmful
effects. Therefore, an important requirement is the abil-
ity to recognize specific color differences during visual
evaluation; in other words, how the shade intensity
changes during the photochromic reaction on a textile
substrate that undergoes a transition from colorless to
colored shade. The color difference for individual
assessment could be higher than 0.4 DE*. This is the
limit for color differences discernible by human eyes. In
Figure 14 it can be observed that the color difference
for the tested pigment was higher than 40 DE* units.
Also, the speed of discoloration is different for the
tested pigment, as can be seen from the dependency
on the lightness parameter (Figure 13).

The CIELAB color space is very well established for
the evaluation of color changes by the use of the col-
orimetric parameters L*a*b*. However, if the photo-
chromic effect shows a color or tint shift, expressions
such as more yellowish, reddish or greenish are used.
Therefore, for this type of evaluation the cylindrical
system CIELCH could be used. The cylindrical
system CIELCH uses the parameter /# (hue angle) to
describe a color shift.

Photochromism in the CIELCH color space

The main disadvantage of mathematical description
employed by CIELAB space is the definition of tint
and coloration shift. In colorimetry, the cylindrical

system CIELCH is employed since it is analogous to
the Munsell system. The color shift can be described as
the hue angle. The description of the hue angle is used
when working in the design of smart photochromic sen-
sors as shown in Figure 1.

In the case of a photochromism study and a photo-
chromism description of differential chromatic planes
DC*DH*(Figure 15), the differences between the vari-
ous pigments tested can be evaluated by comparing hue
and chroma differences. The pigment P1 exhibits large
hue versus chroma differences relative to other pig-
ments. This is in agreement with the assumption that
photochromic pigments mainly experience changes
associated with their chroma values.

The reason behind these differences could be the
opalescence caused by the particles fixed on the textile
substrate due to the presence of pigment P1. A slight
coloration can be observed in the inactivated form,
which is usually colorless.

When designing sensorial systems on textile sub-
strates it is necessary to take into consideration
the change in hue as a complex factor describing
change in hue angle as well. This situation is described
in Figure 16, where it is evident that all tested pigments
exhibit different curves of DH* in time comparable to
the DE* values shown in Figure 14. Figure 14 also shows
that pigment P3 was not fully stabilized to a constant
value of DE*, while the pigments Pl and P2 are fully
changed to the leuco form of the photochromic dyestuff.
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Figure 14. Dependence of color difference on the discoloration time: time of activation 120s, irradiation 89.06 W.m ™2,
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Figure 16. Dependency of hue difference on the time of decay: time of activation 120s, irradiation 89.06 W.m ™2,

Photochromism in the CIECAM 02 color space power distributions. The experiments were aimed at
studying the chromatic adaptation of visual differences
The reactions of photochromic substances were studied and the shift in colorimetric parameters in caused by

under different light sources showing various spectral the use of different illuminants, such as D50, D65, D75
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Figure 17. Shift of colorimetric parameters on plane ab of
CIECAMO2 after using different illuminants: pigment Pl, time of
activation 300, irradiation 86.5 mW.m ™2

and D90. These sources describe and simulate the spec-
tral power distribution of natural daylight. This simu-
lation corresponds with the effect of using
photochromic sensors during an entire day and the
shift in colorimetric parameters together with the chro-
matic adaptation can be evaluated. These differences
are caused by changes in spectral power distribution
taking place over the day.

The construction of photochromic sensors must
include a reference hue and a color changeable part.
That will vary depending on the intensity of the exciting
radiation.

Since colorimetric parameters depend on the light
source employed, it is necessary to take into consider-
ation these influences together with the chromatic
adaptation, meaning the change of perception and
adaptation of human vision to changes in types of
illumination.

Complex models for evaluating color appearance,
such as CIECAMO02,%'? allow predicting colorimetric
changes under different light sources. Figure 17 shows
the shift of colorimetric parameters for pigment P1
under D50, D65, D75 and D90 illumination. Figure
15 shows the shift observed when comparing two data
sets corresponding to sunlight and cloudy skies. The
shift is approximately 3 DE units, being approximately
10 times higher than the resolution of the human eye to
color differences.'® The advantage is the constant shift
of colorimetric data for the stable part of the sensorial
system and will not cause significant measurement
error. Table 1 documents the influence of the light
source on color differences of samples corresponding

Table I. Influence of the illuminant on the level of color dif-
ference between the stable and changeable part of the sensor —
for medium level

dE D50 D65 D75 D90
Blue 0.32 0.17 0.26 0.34
Purple 0.39 0.24 0.31 0.42
Yellow 0.35 0.29 0.22 0.28

to agreement between the stable and changeable parts
of the sensorial system.

The sensitivity of human eyes to color differences is
approximately 0.4 DE units in the CIEDE2000 color
difference formula; due to non-uniformity of CIELAB
color space the first noticeable threshold varies from 0.4
to 1.6'*!° consequently in CIECAMO02. Therefore, light
source changes may induce color differences, which are
higher than the limit of human vision.

It can be discussed that color differences for D65
were not the ideal 0. However, color differences were
near the sensitivity limit of human vision. If this value is
used for normalizing the measurements conducted
using different light sources, then the color differences
also remain under the threshold value. This result indi-
cates that in the case of photochromic sensors, the
change of illuminant in the temperature range from
5000 to 9000 K has no influence on the evaluation of
UV irradiation by the method of color match between
two sensor parts (stable and changeable).

Conclusion

The speed of color change is a complex parameter that
can be described by the change from achromatic to
chromatic hue, when all three colorimetric coordinates
are evaluated. In this article, a complex description of
photochromic colorants in selected color spaces is pro-
vided. Parameters such as excitation purity, color and
hue difference and also the shift in lightness provide the
main description of photochromic coloration of sam-
ples from a visual point of view. The observation and
evaluation of photochromic effects together with the
stable part of a sensorial photochromic system is car-
ried out. The precise measurement of the colorimetric
parameters allows computer match prediction of the
stable part of smart UV sensors based on the relevant
intensity of UV irradiation. It is also possible to
develop specific sensors especially for different skin
types using the Minimum Erythemal Dose (MED)
scale factor. MED is the Minimum Erythemal Dose,
the amount of sun exposure which causes barely per-
ceptible skin sunburn redness (erythema). The base
MED is equal to 21 mJ.cm-2 of weighted UV energy.
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The specific sensors for different skin types will have the
photochromic part of a sensor containing different
amounts of sensitivity modulator (UV absorbers,
etc.). That means the color changeable part of the
photochromic sensor should be more sensitive for
skin type 1 compared to skin type 4. The results show
different kinetics of photochromic color change for the
tested pigments and the possible modulation speed of
UV sensor reaction. The evaluated standardized color
spaces show that the pigment P1 is affected by colored
residuals, which affect its colorimetric and photochro-
mic properties.

Funding

The paper was supported in part by the project OP VaVpl
“Innovative products and environmental technologies”, regis-
tration number CZ.1.05/3.1.00/14.0306.

References

1. Vikova M and Vik M. Alternative UV sensors based on
color-changeable pigments. Adv Chem Eng Sci 2011; 1:
224-230.

2. Vikova M. Photochromic textiles. Thesis, Heriot-Watt
University, Edinburgh, 2011.

3. Vikova M, Christie RM and Vik M. A unique device for
measurement of photochromic textiles. Res J Text Apparel
2014; 18: 6-14.

4. Vik M and Vikova M. Fatigue test method of photochro-
mic, fluorescent dyestuffs or its mixture and testing instru-
ment. Patent PV 2013-959, Czech Republic, 2013.

10.

1.

12.

13.

15.

. Green P and MacDonald L. Colour Enginering. John

Wiley and Sons, Chichester, 2002.

. Schanda J. Colorimetry: understanding the CIE system.

CIE Central Bureau, CIE, 2006.

. Ohta N and Robertson AR. Colorimetry, fundamental

applications. Wiley, 2006.

. Kuehni RG. Color, an introduction to practice and prin-

ciples. Wiley, 1997.

. Hunt RWG and Pointer MR. Measuring color. Wiley,

2011.

Luo MR and Hunt RWG. The structure of the CIE 1997
color appearance model (CIECAMY7s). Color Res Appl
1998; 23: 138-146.

Moroney N. The CIECAMO2 color appearance model.
In: Proceedings of the tenth color imaging conference:
Color science, system and applications. 2002, pp.23-27.
Fairchild M. CIECAMO02 model: the standardized
CIECAMO02 model as described in Fairchild MD. Color
Appearance Models, 2nd edition. Chichester, UK: Wiley,
2005.

Wen S. A color difference metric based on the chromati-
city discrimination ellipses. Opt Express 2012; 20:
26441-26447.

. Johnston-Feller R. Color science in the examination of

museum objects: Nondestructive procedures. Los Angeles,
CA: The Getty Conservation Institute, 2001, pp.33-39.
Xin JH. Total colour management in textiles. Cambridge:
Woodhead Publishing Limited, 2006.

Downloaded from trj.sagepub.com at Technicka Univerzita on September 30, 2014

141



S Scientific

Advances in Chemical Engineering and Science, 2011, 1, 224-230
*%3* Research

doi:10.4236/aces.2011.14032 Published Online October 2011 (http://www.SciRP.org/journal/aces)

Alternative UV Sensors Based on Color-Changeable
Pigments

Martina Vikova, Michal Vik
Departmentof Textile Chemistry, Technical University of Liberec, Liberec, Czech Republic
E-mail: martina.vikova@tul.cz, michal.vik@tul.cz
Recieved August 16, 2011; revised September 7, 2011; accepted September 20, 2011

Abstract

Photochromism is a chemical process in which a compound undergoes a reversible change between two
states having separate absorption spectra, i.e. different color [1]. In our previous work we have published
some solutions of problems of measuring photochromic textile sample by standard commercial spectropho-
tometric systems [2]. Main problem with measurement of kinetic behavior of photochromic pigments by
standard spectrophotometer is relatively long time period between individual measurements (5 s) and impos-
sibility of measuring whole color change during exposure without interruption of illumination of sample
during measurement. It means, standard commercial spectrophotometers enable off-line measurement of ki-
netic behavior during exposure period and quasi on-line measurement during reversion period. Based on this
problem, it is only possible to obtain precise data during reversion—decay process and growth process (ex-
posure) is affected by high variability of data. Following this knowledge, we developed original experiment-
tal system with short time scanning of color change of photochromic samples during growth and decay pe-
riod of color change. In this study it is presented new view on the relationship between intensity of UV-A
radiation and color change half-life #,,. Via this relation, it is demonstrated the possibility of the flexible tex-

tile-based sensors construction in the area of the radiation intensity identification.

Keywords: UV Radiation, Photochromism, Spectrophotometer, Textile, Sensor

1. Introduction

It is well known, that ozone depletion in the earth’s at-
mosphere has made the headlines on many occasions and
most people would be aware of the significant problem
that exists. Sunburn, skin cancer, premature aging, and
suppression of the immune system are some of the
harmful effects of acute and cumulative exposure to ul-
traviolet radiation (UVR). A decrease of 1% in ozone
would lead to increases in the solar UVR at the earth’s
surface and may eventually lead to a 2.3% increase in
skin cancer. Preventing the damages of UV-rays caused
by exposure to sunlight is difficult. Most of the health
problems due to UV-rays are not visible on a short issue,
and so, there is a feeling that there is no risk, except
sunburns by staying for a long time in the sun [3-5]. An
easy to understand and use UV-sensor would help people
know what exact protection they need according to the
amount of UV they are exposed to.

The idea of this work is to create a two part flexible
UV-sensitive measurement device. One part would be

Copyright © 2011 SciRes.

the UV-sensitive area, changing color when exposed to
sunlight, which contains in its spectrum the wavelengths
of UV-rays, and a colored scale (4 or 5 steps scale), cor-
responding to different amounts of UV-intensity. When
exposed to the sunlight, the UV-sensitive part would
change color. By comparison with the stable part—the
scale—it would indicate the user the amount of UV-ra-
diations he is exposed to in the form of health protection
advices, letting him know when some extra protection is
required (wearing a t-shirt, put sunscreen on...) or if the
sun exposure should simply be stopped after a certain
time in the sun.

Color-changeable part of UV textile sensor is based on
application of the photochromic pigments. “Photo-
chromism is a reversible transformation of a chemical
species induced in one or both directions by absorption
of electromagnetic radiation between two forms, A and B,
having different absorption spectra” [6-8].

Figure 1 shows that the thermodynamically stable form
A is transformed by irradiation into form B. The back reac-
tion can occur thermally (Photochromism of type T) or

ACES

142



M.VIKOVA ET AL. 225

Absorbance

300 400 500 600 A/nm

hv,
A BB B

hv, or A

Figure 1. Difference in absorption spectra between two
forms of photochromic specie.

photo chemically (Photochromism of type P). The most
prevalent organic photochromic systems involve unimo-
lecular reactions: the most common photochromic mole-
cules have a colorless or pale yellow form A and a colored
form B (e.g., yellow, red, violet, green or blue). This phe-
nomenon is referred to as positive photochromism [9].
Other systems are bimolecular, such as those involving
photocycloaddition reactions. When Apa(A) > Apa(B),
photochromism is negative or inverse.

The unimolecular processes are encountered, for exam-
ple, with spiropyrans, a family of molecules that has been
studied extensively [10-22]. Solid photochromic spiro-
pyrans or solutions (in ethanol, toluene, ether, ketone, es-
ters, etc.) are colorless or weakly colored. Upon UV irra-
diation, they become colored. The colored solutions fade
thermally to their original state; in many cases, they can
also be decolorized (bleached) by visible light.

In general, the photochromic processes involve a one-
photon mechanism [23,24]. B is formed from the singlet
(1A*) or triplet (3A¥*) excited states or both. B, the photo-
product, may also be formed from an upper excited state
populated by absorption of two photons.

Figure 2 describes two-photon photochromism [25-27].
The transition probability to populate the final state (hence
to obtain the photoproduct) depends on the product of the
photon irradiances Ep(l) and Ep(2) of the two excit

—_—
hy hv,
AT—= X&—8B
S, m—— hv, A hv,
hv, —_—
X |

Figure 2. Stepwise two-photon photochromic reaction.
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ing beams. It is, therefore, advantageous to utilize lasers

emitting high photon irradiance, such as those generating

picoseconds or sub-picoseconds pulses. Two absorption
processes may be distinguished:

e Simultaneous absorption of two photons via a virtual
level.

e Stepwise (or sequential) two-photon absorption where
the second photon absorption takes place from a real
level.

The determination of the photochromic parameters, such
as the number, nature, and kinetic and spectral properties of
the transient species formed under irradiation is not a trivial
task because the photoproducts are too labile to be isolated
in many cases [28]. As an illustration, the kinetic behavior
of the unimolecular systems is considered (e.g., spiro-
pyrans, spiroxazines, dihydroindolizines, which are of ma-
jor importance for applications to ophthalmic lenses) [29].

Under continuous monochromatic irradiation, a photo-
chromic system can be considered to be at no equilibrium
and open. The evolution of the concentrations of the react-
ing species (starting compounds, photo isomers, and deg-
radation products) can be described by an appropriate set of
differential equations. The only simplifying hypothesis that
is used for their establishment is that the well-stirred mix-
ture obeys Beer’s law; nevertheless in color science is ob-
viously used Kubelka-Munk function, because measured
media are turbid [30,31]. Kubelka-Munk function, as well
as Beer’s law, is monochromatic. For description of kinetic
behavior of photochromic samples we used first order ki-
netic model as is shown in following equations [32]:

/s, =(K/S(0) —K/S(‘x))exp(—kt)+K/S[w) M

where:

K is the Absorption Coefficient = the limiting fraction of
absorption of light energy per unit thickness, as thickness
becomes very small.

S is the Scattering Coefficient = the limiting fraction of
light energy scattered backwards, subscript defines time
relationship: () - actual time, (0) - time on the beginnin-
gand (o) - time in infinity.

k is rate constant and ¢ time.

In Figure 3, the main levels of shade intensity (Z, /., [,2)
are shown. Shade intensity / is calculated from Equation
2):

780

1= [(K/S),dA 7))

360
Special attention is given to the half shade intensity 1, ,,
because this value is related to the half-life of the photo-
chromic reaction, the half-life of photochromic color
change #,,,. The half-life of photochromic color change ¢,
is a measured of the rate of the color change and is calcu-
lated based on Equation (3):
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Figure 3. Evolution of reflectance under continuous irra-
diation and decay of reflectance when irradiance is stopped.
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2. Materials and Methods

Main task of our research work is to develop a simple
textile sensor, which is sensitive to UV light and kinetic
study of behaviour and main attention was given to pos-
sibility use the technology of textile printing by screen
printing-PTP. For experiment were used five commer-
cial photochromic pigments P1-P5. Examples of chemi-
cal structure are given in Figures 4-8.

H:C

CH;

Figure 4. 3,3,5,6-tetramethyl-1-propylspiro [indoline-2,3'[3H]
pyrido [3,2-f][1,4]benzoxazine] (P1).

H4CO.

OCOCH,
OCH,

X

OCH, OCH,

Figure 5. methyl 2,2,6-tris(4-methoxyphenyl)-9-methoxy-
2H-naphtho-[1,2-b]pyran-5-carboxylate (P2).

Copyright © 2011 SciRes.

OCOCH;

OCH;
HyCOCO.

X

OCH,
Figure 6. methyl 2,2-bis(4-methoxyphenyl)-6-acetoxy-2H-
naphtho-[1,2-b]pyran-5-carboxylate (P3).
HiC CHs
HiC N

HiC T °
CHy

Figure 7. 1,3,3,5,6-pentamethyl(indoli
[2,1-b] [1,4] oxazine) (P4).

2,3’-[3H] naphtho

O O
Figure 8. 3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran(P5).

In our previous work we have published some solu-
tions of problems of measuring photochromic textile
sample by standard spectrophotometer system [33]. Main
problem with the measurement of kinetic behavior of
photochromic pigments by standard spectrophotometer is
relative long time period between individual measure-
ments (5s) and impossibility of the measurement whole
color change during exposure without interruption of
illumination of sample during measurement. A method
where the sample is exposed in one place and after ex-
posure moved to another place for measurement of actual
color, causes a time delay that is dependent on move-
ment velocity between the place of exposure and the
place of measurement. In such methodology, the results
show poor reproducibility of measurement of the expo-
sure phase of the photochromic color change. That
means, the standard commercial spectrophotometers en-
able off-line measurement of kinetic behavior during
exposure period and quasi on-line measurement during
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reversion period. Result is the exposure phase data varia-
tion in comparison to small variation of decay phase data,
as is shown on Figure 9. Following this knowledge was
developed the original on-line experimental system with
short time scanning of color change of photochromic
samples during growth and decay period of color change.
The basic difference between the “LCAM-Photochrom
3” system and a standard spectrophotometer is in the
continuous illumination of the sample against a flash
source that is used as standard. In such a measuring sys-
tem, it is possible to use a flash discharge lamp. The re-
flectance values obtained are independent of whether it is
Xenon, Mercury or other strobe source. This construction
allows measurement of the color change of the sample in
fast scans without disturbing the drift of the light source.
The system developed allows 5 ms intervals between
each measuring scan. Nevertheless, it was found that 5
seconds was a sufficient interval for the tested samples.

3. Results and Discussion

We have described in previous paragraphs differences
between commercial and our experimental measuring
system. Figure 9 shows our best results for pigment P1,
which we obtained from commercial system when we
used special conditions for minimizing of time delay
between excitation illumination and measurement. We
have obtained individual experimental points during ex-
position period—growth process of color change inten-
sity via individual exposure of each point. You can see
differences between experimental points and model of
exposure. As we mentioned, this graph documents best
results for adjusted commercial system, the discrepancies
was obviously between model and experimental points 3
- 5 times higher, except for time consumption of whole
experiment and pure reproducibility (variation 23% -
44%) - mainly in dynamic phase of kinetic curve.

250
7 ® .
° 1 !
~225
« ° ‘ AReversion
:f ® Exposure
;;f 200
2 175
=1
2 150
©
2125
7]
100
50 100 150 200 250 300
Time [s]

Figure 9. Off-line measurement of growth and decay proc-
esses of colour change intensity for pigment P1, intensity of
illumination = 714.6 pW-cm 2.

Copyright © 2011 SciRes.

On the other hand Figure 10 shows results from our
experimental system for same condition of illumination
intensity and pigment P1. It is evident that model of
experimental points fits better than from standard sys-
tem, aside from shorter time consumption (20 min
against 200 min).

Differences between absolute levels of Shade Inten-
sity 7 (integK/S) from each measuring system are oc-
curring by differences between spectral ranges of used
systems and calculation. For standard spectropho-
tometer (SF300UV, Datacolor Int.) previous method of
color change intensity calculation based on integration
of K/S values per whole visual spectrum range of
wavelengths was used.

Main reason for which we made this experiment, it
is to design of simple UV textile based sensor. When
the relationship between the half-life of color change
t,pand the effect of pigment concentration is tested, the
result is a practically independent linear relation for the
exposure period of photochromic color change as
shown in Figure 11. This means that the time of color
change during exposure is not influenced by increased
concentration of the pigments (a virtually constant
value of #,5).

It can be seen from Figure 12 that the rate of the
color change during the reversion phase is slightly de-
pendent on pigment concentration, mainly for the two
pigments with a slow rate of color change. Thus, it is
possible to conclude that the half-life of color change
is, for the exposure period of color change, practically
independent of concentration. On the other hand, for
the reversion period it can see that there is a decrease
of #,,with increasing concentration.

We can see on Figure 12 that speed of color change
during reversion phase is slightly dependent on pig-

6

5 000000000000 000
B .....0000

© Exposure
A Reversion

K/S
>
°

(8]
-
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B
e S T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Time [s]

Figure 10. On-line measurement of growth and decay proc-
esses of colour change intensity for pigment P1, intensity of
illumination = 714.6 pW-cm™2.
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Figure 11. Dependence of Half-life of CCI on concentration
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Figure 12. Dependence of Half-life of CCI on concentration
of pigments, Intensity of illumination = 714.6 pW.cm'z—
decay.

ment concentration, mainly for two pigments with slow
speed of color change. It is possible to say that half-life
of color change is for exposure period practically in-
dependent on concentration; on the other side for rever-
sion period we can see decreasing of #,, with increasing
of concentration. One explanation, which may be pro-
posed, is that this relationship is based on a faster recon-
version to the original chemical structure of the photo-
chromic pigment at higher concentration (likewise light
fastness of dyestuff).

A strong negative linear relationship was found be-
tween half-life and irradiance for all photochromic pig-
ments. On the Figure 13 is shown, that linear increasing
of irradiation intensity affect linear decreasing half-life
of color change #,5,, aside from that have higher illumine-
tion intensity also on shade intensity alone. That means
higher illumination intensity is observed as deeper shade
of sensor.

The kinetic study and experimental data sets obtained
clearly verify the first order kinetic model for the all

Copyright © 2011 SciRes.
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Figure 13. Half-life of color change #,; relation on intensity
of UV-A radiation.

tested photochromic pigments. Based on this kinetic
model the construction of an optical yield Oy formula for
the reaction of photochromic textile was proposed:

[ Iy
Oy=|1,+(I,-1,)e*dt—[1,+(I. —1,)e*"dt
0 1

As a result of experimental observation and the calcu-
lation of the dependence of optical yield Oy on UV ra-
diation intensity, it was found that the optical yield of the
photochromic reaction Oy depends linearly on the UV
radiation intensity, as is documented in Figure 14. This
correlation could be used for calibration of potential
Smart textile sensors with photochromic pigments ap-
plied as indicators of UV radiation intensity.

4. Conclusions

In our study we showed new aspects of the relationship
between UV radiation intensity, color change half-life of
exposition and half-life of relaxation, reversion respect-
tively. These relations demonstrate the possibility of

flexible textile-based sensors construction in the area of
9000 -

L ]
8000 - Oy =2793.0597 + 10.3544*UV-A irradiance,
7000
& 6000

5000

4000

3000 e o
0 100 200 300 400 500 600 700

UV-A irradiation (kW / cm?)
Figure 14. Dependence of Oy on UV-A irradiance PPT- P1.
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radiation intensity identification. We demonstrate also
differences between photochromic pigments behavior
concerning to spectral sensitivity. First order exponential
functions, which are used in kinetic model calculation, fit
well the kinetics of color change intensity of photochro-
mic pigments. They give good fits to the growth curves
as well as to the relaxation one’s. Based on this result,
the possibility has been demonstrated in principle that
photochromic textiles can be usable for the preparation
of a sensorial system, which allows simple visual as-
sessment of the amount of UV radiation. This system can
be designed for example as a simple rule scale, where for
comparison there is a constant colored part made from
UV stable pigments or dyestuffs. Individual parts of the
constant scale can be judged on having the same color as
the photochromic part at a specific intensity of UV radia-
tion. The observer will be able to estimate the amount of
UV radiation corresponding to a color match between the
photochromic color changeable part and visual stable
part of the textile UV sensor.
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ABSTRACT

In this article, a unique concept for a device that conducts photochromic measurement in
the reflectance mode together with the methodology described has been patented in the
Czech Republic in the author’s name. This unique device allows measurements of
colorimetric and spectral characteristics of photochromic textiles as photochromic sensors
and also as a fatigue tester for the control of color change stability. The measurement of
colorimetric and spectral parameters in comparison together with the intensity of UV
irradiation allows the dependence of color change on intensity of irradiation to
determined, and a scale for individual visual observation to be developed, as well as the

risks of UV irradiation to be evaluated.

Keywords: Photochromic Textiles, Measurement of Photochromism, Fatigue Resistance

1. Introduction

Solar radiation is an important natural feature
because it is a critical factor that determines the
Earth’s climate and has a significant influence on
the environment. The ultraviolet (UV) part of the
solar spectrum plays a fundamental role in many
processes in the biosphere. UV radiation has
several beneficial effects, but may also be very
harmful if the UV level exceeds “safe” limits. If
the level of UV radiation is sufficiently high
enough, the self-protection ability of some
biological species is eliminated, and they may
suffer from the consequences of exposure.

The need to reach out to the public with simple
information about UV and its possible detrimental
effects has led scientists to define a parameter that
can be used as an indicator of UV exposure
(Vanicek at al., 1999).

Commercial, scientific and industrial applications
of UV radiation and the consequent need for UV
measurements have enormously increased over
the last 20 years. UV radiation has found
applications in semiconductor photolithography,

* Corresponding author. Tel./Fax: (420) 485353552
E-mail address: martina.vikova@tul.cz (M. Vikovd)

material  curing, non-destructive  testing,
acceleration of chemical processes, water
purification, sterilization, phototherapy and
solarium  appliances. Concerns over the
environmental and health effects of solar UV
radiation that penetrates into the biosphere
through the depleted ozone layer have also greatly
emphasized the urgency for accurate and reliable
UV radiometry.

Major attention has been given to the research,
development and perfection of protective
clothing, especially their barrier features. In terms
of these protective barriers, it is important to
understand how clothing or textiles protect the
wearer against the above-mentioned dangerous
conditions associated with UV irradiation and if
the protection is only partial or time limited in
ambient conditions. Textile structures that
produce adequate responses and are able to
modulate the degree of protection in accordance
to the external stimulus (e.g., change of intensity
of UV irradiation, temperature, etc.) are known as
active textile structures. A specific example of
active intelligent textiles would a textile that
reacts by changing color (photochromic textiles)
because of its dependence on an external stimulus
(light, temperature). Moreover, textile based
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sensors and active protective textiles have
advantages in that the textile structure is easily
customizable by sewing, thermal bonding or
gluing. Other major advantages are the possible
integration of soft type sensors (textile-based
sensors) into a protective clothing system and
their reasonable price.

There is considerable interest in photochromic
materials arising from their many potential
applications, which are associated with their
ability to undergo reversible, light-induced color
change. There are many conformational changes
that can take place in the excitation process,
which lead to changes in the electronic absorption
spectra, resulting in a visible color change. If the
changes are thermally reversible, after removal of
the irradiation, which activates the changes, the
system returns to the state before irradiation and
the induced absorption or color spontaneously
disappears. This was previously referred to as
phototropism (Brown, 1971), and now more
correctly as photochromism. Two chemical
species that show a reversible transformation
differ from one another not only in their
absorption spectra, but also in their physical and
chemical properties.

Photochromic materials are most widely used in
ophthalmic sun-screening applications, and also
find applications in security printing, optical
recording and switching, solar energy storage,
nonlinear optics and biological systems (Crano &
Guglielmetti, 1999). The existing ranges of
commercial products generally undergo positive
photochromism, a light-induced transition from
colorless to colored due to a ring-opening
reaction. The photochromic processes may be
simply described as follows.

IIVl
A——B
hV2 or AT

The determination of photochromic parameters,
such as the number, nature, and kinetic and
spectral properties of the transient species formed
under irradiation is not a trivial task because the
photoproducts are too labile to be isolated in
many cases.

Shade intensity description
Considering that significant amounts of current

and future research are directed towards the
development of smart sensors with photochromic
pigments, which can react under UV irradiation, it
is necessary to provide an objective description of
visual color change for the purposes of their
calibration. The Kubelka — Munk function bases
one possible solution on the spectrophotometric
description of color appearance (McDonald,
1997). In the case of photochromic pigments, we
can take into consideration the changes of the
spectral  characteristics before and after
illumination and they may be expressed by an
integral equation (1):

760

I-= J'(K/S)/ld/l (1)

380

The value I represents the shade intensity. In
practice, it is obtained by integration by using
Equation (1) expressed by the sum and the
equation that forms (2):

760
I=)(K/S),AL )

i=380

AN depends on the band pass of the
spectrophotometer.

In the case of photochromic substances, I depends
on both time and intensity of illumination.

Kinetic description

The kinetics of many chemical and physical
processes are well described by first-order
equations, according to which the conversion rate
is proportional to the number (concentration) of
unreacted species. Thus, the momentary
concentration of the reactant (ng(t)) should follow
the equation below (Maafi, 2008):

1y (1) = n, (0)exp(~kt) 3)

where (ng(0)) is the initial concentration and k
stands for the rate constant. In principle, the
kinetics of a photo induced material to switch from
colorless to colored form can be deduced from
monitoring one of the absorption band
characteristics. To that purpose, the absorbance A=
-log (T) is determined from measurements of the
transmission T = [,/ of sample thickness d.
Here, /9 is the light intensity measured at the input
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face (z = 0) of the sample and I, is the transmitted
light intensity measured behind its output face (z =
d). For ‘standard’ first-order kinetics, the following
equation is fulfilled:

t_ _ln(anJ _ _m( A(oo)—A(r)] @
T 1, (0) A(®) — A(0)

Here, time-constant (7) is defined as 7= kg, A(0),
A(?) and A(e) are the initial, momentary and final
absorbance values, respectively. Sometimes it is
difficult to determine A(%), especially in the case
of long time relaxation processes where an
instability in the measurement could play an
essential role, as well as in UV degradation of the
material. Equation (4) is frequently written in the
following form:

A1) = (A(0) = A()) exp(=kr) + A() ©)

For translucent media, it is possible to replace

300

absorption A by the Kubelka-Munk function K/S.
Vikova and Vik (2007) also showed that Equations
(5), respectively (6) are suitable for calculating
some of the kinetic data which means that it is
possible to use color intensity / as absorption A or
Kubelka-Munk function K/S :

1(1) = (1(0) - I(0)) exp(=kt) + I () (6)

From these equations, it is possible to calculate the
halftime of color change 7,

in2

Lyp = k @)

Fig. 1 shows the experimental data that incorporate
a first order kinetic model according to Equation
(6) for exposure and reversion. It is evident that the
proposed model functions fit the experimental data
well.

/|m exposure
—~ 250 | ¥ r—
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o \
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= ‘h
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Fig. 1. Typical growth and decay processes of shade intensity for a sample of pigment P1 in a concentration of

3 g/30 g, UV-A irradiance = 714, 6 yW.cm™ power (979,3 Ix)

2. Materials and methods

The main task of our research work is to develop
a simple textile sensor, which is sensitive to UV
light, and kinetically study the behavior. The
primary focus is to investigate the possibility of
using textile printing technology through screen
printing.

For the experiment, five commercial
photochromic pigments, P1-P5, were used as

follows:
P1:3,3,5,6-tetramethyl-1-propylspiro[indoline-2,3'
[3H]pyrido3,2-f][ 1 ,4]benzoxazine]
P2:methyl2,2,6-tris(4-methoxy-phenyl)-9-methox
y-2H-naphtho-[1,2-b]pyran-5-carboxylate
P3:methyl2,2-bis(4-methoxyphenyl)-6-acetoxy-2
H-naphtho-[1,2-b]pyran-5-carboxylate)
P4:1,3,3,5,6-pentamethyl(indoline-2,3’-[3H]
naphtho [2,1-b][1 4]oxazine])
P5:(3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran)
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A typical problem with the measurement of the
kinetic behavior of photochromic pigments with a
commercial spectrophotometer is the relatively
long period of time between individual
measurements (cca 5 s) and the difficulty in
measuring all of the color change during exposure
without interruption from illumination of the
sample during measurement. That means
commercial spectrophotometers enable off-line
measurement of kinetic behavior during exposure
period and quasi on-line measurement during the
reversion period. The difference in the time delay
between exposure and real measurement of
photochromic change affects the validity of the
measured data. The measurement types are
divided according to the use of the device,
equipment or measured object and according to
the object’s interaction with light. Standard
measurements are in cuvette, which allows either
lateral or axial illumination of samples - see
Figures 2a and 2b.

If the sample in cuvette fulfills the condition in
which it is not turbid medium, we can adapt the
above-mentioned method which uses an
analytical spectrophotometer. The speed of the
sensor 1is only one limitation (usually
photomultiplier, ccd, cmos or other type of
sensors). This system allows the studying of
photochromic systems, and the halftime of color
change is longer than 50ms. To test faster
photochromic changes, it is necessary to use
another type of measurement, for example, by a
time resolved method via femtosecond laser by
using a pumped probe technique (Cojocariu &
Rochon, 2004). The light source for exposure
can be for example, laser, discharge lamp, LED
or other light sources. We can also study the
spectral sensitivity of the sample system which
includes an irradiation monochromator or system
of band pass filters.

Sample - /

e Analyser
Mono! 1ator - —t—— @

m vl

Lenses

Fig. 2a. Lateral exposure

Analyser

Sample

Monochromator [

Fig. 2b. Axial exposure

Apparatus schematic diagram. The
photomultiplier tube (PMT) monitors the intensity
of the monochromatic light that passes through
the sample (S). A flash from the strobe source is
focused by lenses (L) and attenuated by a neutral
density filter (F) before it falls onto the sample.
The sample is held in an aluminous block,
through which water of a given temperature
circulates. The temperature of the sample is
directly measured with a thermocouple (not
shown).

Typical problem of reflectance spectrophotometry
of color changeable materials is controlled
exposure by the selected irradiance level. By
following the CIE description of the basic
systems of illumination and observation for
colorimetric devices, it is noted that these systems
are not usually designed for the addition of other
light sources. In the case of an analytical
spectrophotometer, it is possible to use a simple
adaptation of the Praying-Mantis accessory
(Wehrle & Limbach, 1989) which is presented in
Figure 3. This system allows the addition of a
light source for irradiating the measurement of
photochromic surfaces. A disadvantage of this
system is really that only a small area is measured
and we can only use this configuration for
homogenously smooth surfaces.

Fig. 3. Modification of Praying-Mantis optical
accessory for measuring photochromic
properties
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In the case of textured surfaces, it is necessary to
use an adaptation of an integrating sphere for
hemispherical illumination so that we include
other apertures for irradiation (Vik & Vikova,
2007). This system allows for the study of color
photochromic kinetics, influence of exposure
time, and thermal sensitivity, and in the case
where excitation monochromator spectral
sensitivity is included (Vikova, 2010) as shown
in Figures 4 and 5. Dual light source
construction of the spectrophotometer with a
shutter over an excitation light source makes

Light source
for exposure

@

Shutter

Sphere

Thermostatic box

Mirrors

possible continuous measurement of
photochromic color change during reversion
after switching off the excitation light source.
Obviously, a continuous arc Xenon discharge
lampis used. A pulsed discharge lamp allows the
use of such a system as a fatigue tester for
photochromic systems with a halftime of

photochromic color change around 500 ms. For
textile samples, which are frequently the slowest,
it is obvious that an electronic shutter and
continuous discharge lamp be used for fatigue
tests.

Spectrometer

\ IR filter
Spectrophotometer
light source

UV filter

\

SAMPLE

Fig. 4. Optical scheme of LCAM Photochrom measuring system

Due to the control of the excitation light source, it
is possible to wuse a shutter to measure
photochromic properties by one or multiple
cycles.

syste
Photochrom, which was developed at

Prototype of measuring
the Laboratory of Color and
Appearance Measurement in the
Faculty of Textile Engineering, the
Technical University of Liberec

10

3. Results and discussion

For measuring photochromic materials, it was
necessary to develop a special measuring system,
which allowed the measurement of a textured
photochromic color surface. As mentioned, the
adaptation of an integrating sphere was used. The
adaptation was mainly based on an additional
entrance aperture for irradiation. Due to
hemispherical illumination, the problem of the
texture of the textile samples was eliminated.

As the reversion from colored to colorless form
is thermally promoted, the photochromic
structure will achieve a lower saturated
absorbance at higher than at lower temperatures.
This phenomenon is known as temperature
dependency; for example, oxazine structures are
more sensitive in comparison to naphthopyrans
(Van Gemert & Kish, 1999). Figure 6 shows the
temperature dependence of three photochromic
pigments based on Photopia® AQ Ink systems in
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which the yellow and blue dyes have
naphthopyran based structures (Kamata et al.,
1995) and purple (purpur) dyes on the oxazine

structure in which the K/S values were
calculated at the appropriate absorption
maximum.
5@
[}
. —
o, ° @ Purpur
2 \ ABlue
°
» * Yellow
: .
| N 1
B
T =%
S R W S S R
Fig. 6. Temperature dependence of three
photochromic pigments in Photopia®
AQ Ink (Matsui International
Company Inc, Japan) on textile
substrate
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Fig. 7a. On/off kinetics of spirooxazines

entrapped in four hybrid polymer
matrices, where AYt — change of
luminous transmittance after
irradiation for a given time t, AYO —
change of luminous transmittance at
maximum coloration (photochromic
activity) and LF — local fading effect
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Fig. 7b. On/off kinetics of Photopia® AQ Ink
Blue (LF — local fading effect)
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In recognizing that photochromic color change is
affected by temperature, it was necessary to
carefully stabilize the temperature of the sample
during measurement. If the temperature is not
stabilized, it is possible to observe local fading of
color during exposure. This phenomenon is
illustrated in Figures 7a and 7b (Klukowska et al.,
2004; Vikova, 2010). Local fading can be
influenced by increasing the temperature of the
measured sample or photo bleaching of the
photochromic pigment. Nevertheless, in the
measured samples after thermal stabilization, this
phenomenon was not observed.

The final system, the LCAM Photochrom system,
allows the study of photochromism kinetics,
influence of exposure time, thermal sensitivity,
and in this case, includes a test for the spectral
sensitivity of the photochromic samples via an
excitation monochromator (Vikova, 2010). The
dual light source construction of the
spectrophotometer with the shutter over the
excitation light source makes continuous
measurement of photochromic color change
during exposure and reversion possible after the
shutdown of the excitation light source. A Xenon
discharge lamp with a continuous light was used.
Pulsed discharge lamps allow the use of such a
system as a fatigue tester for photochromic
systems with a half-life of photochromic color
change around 500 ms. For textile samples, which
are frequently slower, it is advantageous to use an
electronic shutter and a continuous discharge
lamp for fatigue tests (see Figure 8).
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Fig. 8. Selected part of a cyclic fatigue test on a
photochromic textile sensor of UV-A
radiation with usage of a shutter

All previous results have used polychromatic
illumination, i.e., for excitation illumination from
200-400 nm. For spectral sensitivity tests, a
special arrangement of the measuring system
developed was used, which allowed selection of
variable bandwidths and dominant wavelengths.
Therefore, the addition of an excitation
monochromator as shown in Figure 4 allows the
measurement of the spectral sensitivity of
photochromic materials.

It is well known that the shade depth of
photochromic color change is also dependent on
irradiance. This is a major problem, because most
light sources are not spectrally equi- energetic.
The solution to this problem is based on a
diaphragm. The diaphragm is placed in the light
path of an excitation beam, and the size of the
aperture regulates the amount of light. The center
of the diaphragm's aperture coincides with the
optical axis of the optical irradiation system of the
measured sample. By controlling the intensity of
transmitted radiation, it is possible to obtain
similar energy for each selected band pass of
irradiation. Figure 9 presents the spectral
distribution of irradiation, which was used for the
spectral sensitivity experiment. The spectral
characteristic of irradiance was measured by an
Avantes USB2000 spectrometer after calibration
by an AvaLight-DH-CAL light source.

For every excitation band pass, the on-off kinetics
of the photochromic color change was recorded.
The following graphs in Figure 10 present the
recorded absolute values of the Kubelka Munk
function for the average energy of irradiation 800
uW.cm-2 for the selected pigment P1(3,3,5,6-

tetra- methyl -1- propylspiro [indoline-2,3' [3H]
pyrido [3,2-f][1,4]benzoxazine]).

Figure 10 illustrates that the highest sensitivity for
P1 is found at 375 nm.

Absolute Irradiance [uWatt/cm?/nm]

350 400 450

Wavelength [nm]

OM- f400

OM- 1375 % M- f350 AM- 325

Fig. 9. Spectral power distribution in selected
band passes of irradiation
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Fig.10. Spectral sensitivity during on/off kinetics
of P1 pigment — concentration 1g/30g
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Fig. 11. Dependence of relative sensitivity on

wavelength, average intensity of
illumination = 900 pW.cm-2

Figure 11 documents that except for pigment P5
(3,3 — diphenyl - 3H — naphtha [ 2,1 — b ] pyran),
the pigments are primarily sensitive at 375 nm.
Both spiroindolinonaphthopyran structures with
the same orientation of the naphthopyran system
(pigment P2: methyl 2,2,6-tris
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(4-methoxyphenyl)-9-methoxy-2H-naphtho-[1,2-
b] pyran-5-carboxylate and pigment P3: methyl
2,2 — bis (4 — methoxyphenyl ) — 6 - acetoxy-2H-

naphtho-[1,2-b]pyran-5-carboxylate) show the
narrowest  bandwidth in  comparison to
spironaphthooxazines (pigment Pl: 3735.6-

tetramethyl-1-propylspiro [indoline-2,3'[3H]
pyrido [3,2-f][1 4]benzoxazine] and P4: 1,3,3,5,6
-pentamethyl(indoline-2,3’-[3H] naphtho [2,1-b]
[1,4]oxazine])). Only pigment P5: 3,3-diphenyl-
3H - naphtho [2,1 - b] pyran, spiroindolino-
naphthopyran with the opposite orientation of the
naphthopyran structure, has a wavelength of
maximum sensitivity that is lower (350 nm) and a
flat sensitivity curve.

4. Conclusion

This article introduces a unique measuring system
LCAM  Photochrom, which allows the
measurement ~ of  spectrophotometric  and
colorimetric values. This system is now used as a
prototype for the measurement of photochromic
and thermochromic behaviors of different
materials. Due the control of excitation light
sources by using a shutter, it is possible to
measure the photochromic properties for one or
multiple cycles. This system also allows the
measurement of the thermal and spectral
sensitivities of photochromic samples and can be
used as a fatigue tester.

Based on this research and the development of the
LCAM Photochrom, a possibility has been
demonstrated in principle in which photochromic
textiles can be applied for the preparation of a
sensorial system, which allows simple visual
assessments of the amount of UV radiation
incidents on a sample. This photochromic
sensorial system can be designed for example as a
simple rule scale, where there is a constant
colored part made from UV stable pigments or
dyestuffs for comparison. Individual parts of the
constant scale can be judged as having the same
color as the photochromic part at a specific
intensity of UV radiation. The observer will be
able to estimate the level of UV radiation that
corresponds to a color match between the
photochromic color changeable part and visually
stable part of the textile UV sensor. From the
point of view of future work in the photochromic
textile field, optimization of the photochromic
pigment used especially in terms of fatigue

13

resistance and spectral sensitivity criteria will be
important. In this article, the measured
photochromic pigments are sensitive in the UV -
A part of the spectrum and the unique measuring
system also allows the measurement of
photochromic pigments, which is sensitive in the
UV — B part of radiation.

The development of a unique measuring system
LCAM Photochrom provides a starting point for
standardizing the process of measuring the
colorimetric =~ parameters of  photochromic
materials. Today, the situation means that the
results of photochromic material properties are
incomparable, when different light sources with
different spectral power distribution and radiation
intensity are used. Therefore, it will be necessary
to discuss the question of light source
specification, which should be used for the
excitation of photochromic materials in the future.
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ABSTRACT

Our previous papers (Vikovd & Vik, 2005) described a unique device, now patented in the
Czech Republic in the author’s name, for photochromic measurement in a reflectance mode
together with a methodology. This device allows photochromic sensors to test the
colorimetric and spectral characteristics of photochromic textiles, and also fatigue tests for
control of colour change stability. This concept of colorimetric and spectral parameters also
finds the dependence of colour change on the intensity of UV irradiation and temperature. In
this paper, we would like to describe the dependence of colour change on temperature for
the photochromic Photopia AQ Ink system (Blue, Purple and Yellow) produced by Matsui
Shikiso Chemical Co.Ltd.

It is known that the reversion of photochromic compounds from coloured to colourless is
promoted thermally. The photochromic structure can achieve a lower level of saturated
absorbance at higher temperatures when thermo reversible photochromic systems, such as
spirooxazines and chromenes, increase the rate of thermal bleaching reaction and thus
decrease light stimulated coloration.

Keywords: Photochromic Textiles, Measurement of Photochromism, Temperature
Dependency

Protective clothes have an intelligent structure.
However, this structure does not adequately
respond to external stimuli, and only serves to
monitor external conditions. Thus, it is a passive
intelligent textile structure.

1. Introduction

Nowadays our living conditions have worsened
and the number of harmful pollutants has
increased, which can damage our health and
jeopardize the quality of our life permanently.
Much attention has been paid to the research area
of development and perfection of protective
clothes especially for their barrier features
through which clothes can protect wearers from
hazardous conditions. Most protective clothes are

SMART textiles (Jocic, 2008) are equipped with
sensors and textile structures, which allow them
to adequately, respond to external stimuli (e.g.
UV intensity, temperature, pressure and electrical
fields) and modulate their protective effects

not designed for long-term durability, while some
are equipped with electronic sensors or devices
for monitoring and quantifying hazardous
substances in the environment. In the meantime,
much attention has been given to electronic
miniaturization and also flexible connection with
computing units (Tao, 2001).

* Corresponding author. Tel. / Fax: (420) 485353552;
E-mail address: martina.vikova@tul.cz (M. Vikova)
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accordingly. One example of passive intelligent
textiles is optical fibres, which are sensitive to
deformation and concentration of substances,
pressure, electric power etc. Some examples of
active intelligent textiles can react by changing
their own colour dependent on external stimuli
(Lopez, 2009; Liu, 2010; Sohrabnezhad, 2007)
and are therefore called chameleonic textiles or
heat-containing textiles, which are able to gain or
lose energy according to external temperature.
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Textile-based sensors and active protective
textiles are easily customizable by sewing,
thermal bonding or gluing. Also, they are easy to
maintain (e.g. washing and chemical drying) and
light with good strength, tenacity and elasticity. It
is possible to integrate these types of sensors into
the system of protective clothes at a reasonable
price. This paper is dedicated to research of
textile-based  sensors  with  photochromic
behaviour for studying the dynamic behaviour
and modulation of sensitivity photo chromic
Sensors.

In this paper, the thermal dependency of used
photochromic substances is described by a kinetic
model, which defines the speed of colour change
initiated by external stimuli (i.e. UV light). A
newly proposed kinetic model of thermal
sensitivity photochromic substances is discussed.

1.1 Descriptions of Shade Intensity

Considering that the current and future
development of Smart sensors with photochromic
pigments, which can react under UV irradiation, it
is necessary to provide an objective description of
visual colour change for calibration purposes. The
Kubelka—Munk function bases one possible
solution on the spectrophotometric description of
colour appearance (McDonald, 1997; Yang,
2010).

_(1-R))

(K/S), 2R,

(Eg. 1)

Where K/S is the Kubelka-Munk function, R is
reflectance and A is the selected wavelength in
nm.

In the case of photochromic pigments, we can
take into consideration the changes of spectral
characteristics before and after illumination and
integration expressed by Equation 2 below:

760( )
t= ||K/S),dA
33[0 * (Eq.2)

The value ¢ represents shade intensity. In practice,
it is obtained by integration using Equation 2
expressed by the sum. The equation goes on to
form Equation 3:
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760
1= Y (K/S),AL

=380

(Eq.3)

A4 depends on the
spectrophotometer.

band pass of the

In the case of photochromic substances, 1 depends
on both time and intensity of illumination.

1.2 Kinetic Description

The chemical and physical kinetics are described
by the first-order equations, and the conversion
rate is proportional to the concentration of
unreacted species. Thus, the momentary
concentration of the reactant (nz(z)) should follow
Equation 4 (Maafi, 2008):

ng (1) = ny (0)exp(—kt) (Eq.4)

Where (ng(0)) is the initial concentration and k
stands for the constant rate. In principle, the
kinetics of a photo induced to a coloured form can
be deduced from monitoring one of characteristics
of absorption bands. The absorbance A= -log (7)
is determined from measurement of transmission
T = 14/, of the sample thickness d. Here [, is
the light intensity measured at input face (z = 0)
of the sample and [, is the transmitted light
intensity measured behind its output face (z = d).
For ‘standard’ first-order kinetics, Equation 5 is
fulfilled as follows:

@ [ A(®) - AQD)
. ln[an)j “{A(m)_A(o)] (Ea-)

Here the time-constant ( 7) is defined as 7 =
kr', A(0), A(t) and A( ) are the initial,
momentary and final values of absorbance
respectively. Sometimes it is difficult to determine
A( e ), especially in long-time relaxation
processes where instability in measurement can
play an essential role in UV degradation of
material. Equation 5 is frequently written in the
following form:

A(t) = (A(0) — A(®)).exp(—kt) + A(®) (Eq.6)

In terms of translucent media it is possible to
replace Lambertian absorption A by the
Kubelka-Munk function K/S. Vikovd and Vik
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(2007) have showed that Equations 5 and 6 are
suitable for calculation of kinetic data, which
means Shade Intensity z can be used as absorption
A or a Kubelka-Munk function K/S:

ut) = (U0) —«(0)) .exp(=kt) + () (Eq.7)

From these equations, it is possible to calculate
the half-life time of colour change #,,:

In2

Ly =

k (Eq.8)

From the previous experiments, it is evident that
the experimental data incorporate a first-order
kinetic model according to Equation 7 for
exposure and reversion. It is evident that the
proposed model functions fit the experimental
data well.

2. Materials and methods

The main task of our research is to develop a
simple textile sensor, which is sensitive to UV
light, and to study kinetic behaviour. Our research
focus is on textile prints by screen-printing as a
simple application.

For the experiments, we used the following
commercial photochromic pigments P1, P2 and
P3 produced by Matsui Shikiso Chemical Co.

pigment P1: Photopia® AQ Ink Blue
pigment P2: Photopia® AQ Ink Purple
pigment P3: Photopia® AQ Ink Yellow

As described in previous articles, the typical
problem with measurement of kinetic behaviour
of photochromic pigments by commercial
spectrophotometers is the relatively long period
between individual measurement (cca 5s) and
impossibility of measurement of the whole colour
change during exposure without interruption of
illumination of samples Therefore, a new unique
device was developed in the Laboratory of Color
and Appearance Measurement (LCAM). The
scheme of this spectrophotometer is shown in
Figure 1.

For textured surfaces, it is necessary to adapt the
hemispherical illumination in the integrating
sphere so other apertures for irradiation can be
included (Vik & Vikova, 2007). This system
allows the study of colour photochromic kinetics,
the influence of exposure time, and the thermal
sensitivity in excitation monochromator spectral
sensitivity (Vikova, 2010). The dual light source
structure of the spectrophotometer with shutters
makes possible continuous measurement of
photochromic colour change during reversion
after switching off the exciting light source.

Ltd.:

Light source
for exposure

@

Shutter

Sphere

Qermostalic box

Mirrors

SAMPLE

Spectrometer

IR filter
Spectrophotometer
light source
UV filter

Fig. 1. Optical scheme of LCAM PHOTOCHROM measuring system
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The Xenon discharge lamp with continuous arc is
used. The pulsed discharge lamp allows
photochromic systems to do fatigue tests half the
time for photochromic colour change at around
500 ms. For the textile samples, which are
frequently the slowest, it is obvious to use
electronic shutters and continuous discharge
lamps for fatigue tests. The thermostat, which is
connected to the tempered head of the sample
holder, tempers the measured sample.

3. Results and Discussion

For measurement of photochromic materials, it is
necessary to develop a special measuring system,
which allows measurement of a textured
photochromic colour surface. As mentioned above,
the adaptation of the integrating sphere is used.
The main part of this adaptation is based on

additional entrance apertures for irradiation. Due
to hemispherical illumination, the problem of the
texture of the textile samples was eliminated.
Considering that photochromic colour change is
affected by temperature, it is necessary to
stabilize the temperature of the sample during
measurement by the thermostatic head of the
sample holder (Vik & Vikovd, 2007). If the
temperature is not stabilized, it is possible to
observe local colour fading during exposure
(Klukowska, 2004; Vikova, 2010). Local fading
can be influenced by the increased temperature of
the measured sample or by photo bleaching of the
photochromic pigment. This fading effect is
described by the scheme in Figure 2, which shows
the molecular rearrangement of the sample from
spirooxazine structures (SO) to the merocyanine
form (MC) and their equilibrium shift according
to warming up.

(SO)

(MO)

Fig. 2. Influence of sample warming up

The repeatability test for concrete measurement
produces a graph as shown in Figure 3, in which
the thermal stabilization for 20°C is well
illustrated. In this figure the error bars show the
variability of experimental data about 10-time
repetition from 10 different samples. This
experimental data set documents the precision
and accuracy of the presented measurement. It is
evident that the deviation of measurement
forming a mean value on the graph (Figure 3) is
practically constant despite a minor exception as
in the second measured value. The highest
deviation at this point is caused by the used time
sequence of measurement, in which there are 5
intervals between individual measurements.
Slight improvement is obtained by shortening the
reading intervals to 1 second.

The most considered and studied factor is
temperature. Because the reversion from the
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coloured to the colourless form is promoted
thermally, the photochromic structure achieves a
weak shade at higher temperatures than at lower
temperatures. This phenomenon is known as
temperature dependency. For example, oxazine
structures are more sensitive in comparison with
naphthopyrans (Van Gemert & Kish, 1999).
Temperature can influence the kinetic data about
photochromic colour change as described in
Figure 4, in which the decreasing of the
equilibrium level colour shade is visibly evident.

This aspect of thermal sensitivity is well
described on the graphs shown in Figure 5. The
Kubelka-Munk values in equilibrium K/Sg, were
measured for the temperature intervals from 20°C
to 30°C. The K/S values were calculated at the
appropriate  absorption maximum for each
pigment.
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Fig. 3. Reproducibility of measurement of K/S function for Photopia® AQ Ink Blue
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Fig. 4. K/S temperature dependence of kinetic of photochromic color change, Photopia® AQ Ink Purpur
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Fig. 5. K/Sgq temperature dependence of three photochromic inks - Photopia® AQ Ink on textile substrate
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The linear dependence of measured data shows a
relationship with back isomerization and
activation energy as described by the Arrhenius
idea. The Arrhenius relation (Eq. 9) developed
theoretically for chemical and biochemical
reaction has been experimentally shown to hold
empirically for a number of more complex
chemical and physical phenomena (e.g. viscosity,
diffusion and sorption).

Ea

Ky = ke . (Eq.9)

with kp the Boltzmann factor, k, (i.e. frequency
factor) and Ea (i.e. activation energy) are required
to overcome the barrier. Linear Arrhenius plots
are obtained (Figure 6) when Eq. 9 fits the data at
different temperatures:

1.5
+
-2
25 1 & BLUE GROWTH
_ BLUE DECAY
@ PURPUR GROWTH
4 -3 1
= X PURPUR DECAY
[ YELLOW GROWTH
-3.5 1 X 9 O 5 VELLOW DECAY
XK
a o
X X o o
X
4 X
-4.5
3.28 33 3.32 3.34 3.36 3.38 3.4 3.42
1000/T [1/K]

Fig. 6. Arrhenius plot of thermal ring opening reaction for Photopia® AQ Ink photochromic systems

As shown in Tables 1 and 2, the half-life values of
t, decrease very rapidly when the temperature
increases (e.g. yellow - from 31s at 20°C to

Table 2A. Half-lives and activation energies of
tested Photopia pigments — Decay
phase

14.43s at 30°C), indicating relatively high Pigment 20°C [s] 22°C [s] 24°C [s] 26°C [s]
activation energy (Ea) for thermal back Blue 761 6.50 6.02 4.60
isomerization. In order to eliminate time Purple  13.25 11.09 953 836
dependence, all measurements must be performed Yellow  38.56 3391 2075 27.62

with the same annealing time ¢.

Table 2B. Half-lives and activation energies of

Table 1A. Half-lives and activation energies of tested Photopia pigments — Decay
tested Photopia pigments — Growth phase
, phase Pigment  28°C[s]  30°C Ea
Pigment 20°C [s] 22°C [s] 24°C [s] 26°C [s] [s] [kIMol ]
Blue 9.25 7.76 6.92 6.08 Blue 446 357 55 848
Table 1B. Half-lives and activation energies of 5.  Conclusion
tested Photopia pigments — Growth
phase This paper attempts to continue and introduce the
Pigment ~ 28°C[s] ~ 30°C[s] Ea ] possibility of computing activation energy
[kJMol "] directly from reflectance measurement. The
Blue 5.25 4.95 46.235 reaction rate of photo isomerization of each tested
Purple 9.50 8.70 39.787 photochromic pigment was strongly
Yellow 22.04 14.43 55.094
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temperature-dependent. The above results clearly
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demonstrate that the difference among the tested
pigments evokes significant changes in the
potential energy surface and particularly in the
ground-state energy barrier. Concerning this
phenomenon, the thermal sensitivity can be used
for calculation during development and
construction of textiles based on photochromic
sensors, and thermal sensitivity can play an
important role in development of UV textile
sensors according to the changing temperature in
different climatic conditions.
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