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SAZETAK

Termokromne boje (TCI) mijenjaju obojenje pri promjeni temperature. U grafickoj
industriji termokromne boje koriste se prvenstveno kod izrade i tiska ,,pametne‘ ambalaze
za prehrambene i farmaceutske proizvode, koja ima funkciju indikatora trenutne
temperature proizvoda ili njegove prekoracene temperaturne tolerancije. Kod skladistenja
i izlaganja takvih proizvoda moguc¢ je dolazak ambalaZe u kontakt s raznim kemikalijama,
pri cemu kemijska stabilnost, a time 1 funkcionalnost termokromnih boja postaje upitna.
Polikaprolakton (PCL) je biorazgradivi polimer ¢ije karakteristike nalaze upotrebu u nizu
grana industrije. Polikaprolakton moze se koristiti kao premaz na otiscima radi
poboljsanja njihove kemijske stabilnosti, a moze se koristiti 1 s dodatkom niskog masenog
udjela cinkovog oksida (ZnO) ili titanijevog dioksida (TiO>) radi boljih svojstava otisaka.
Ovaj rad istrazuje utjecaj polikaprolaktona i cinkovog oksida na kemijsku stabilnost i
kolorimetrijske karakteristike reverzibilne termokromne boje na bazi leukobojila za tisak
u ofsetu s aktivacijskom temperaturom od 45°C. Kemikalije ¢ijim Ce se utjecajem ovaj
rad baviti (voda, sapun, 12%-tni i 96%-tni etanol) izabrane su na temelju procijenjene

mogucnosti da ¢e boja u realnoj primjeni do¢i u kontakt s njima.

Klju¢ne rije¢i: termokromne boje, leuko bojilo, polikaprolakton, cinkov oksid, titanijev
dioksid



SUMMARY

Thermochromic inks (TCI) change their colouration with change in temperature. In
graphic industry thermochromic inks are used primarily in making and print of "smart"
packaging for food and pharmaceutical packaging, which functions as an indicator of the
product's current temperature or an out-of-boundary temperature reading. In the process
of storage or display of these products the packaging may come into contact with various
chemicals, which may bring into question the chemical stability and therefore
functionality of thermochromic ink. Polycaprolactone (PCL) is a biodegradable polymer
the characteristics of which find usage in various branches of industry. Polycaprolactone
can be used as a coating on printed products in order to improve their chemical stability,
as well as used alongside a low mass concentration of zinc oxide (ZnO) or titanium
dioxide (TiO) to further improve the properties of printed products. This paper aims to
analyse the effect of polycaprolactone, zinc oxide and titanium dioxide on the chemical
stability and colourimetric characteristics of a reversible leuco-dye-based thermochromic
ink for use in offset print with the activation temperature of 45°C. The chemicals that this
paper will concern itself with (water, soap, 12% and 96% ethanol solution) are chosen on
the basis of the estimated possibility that the ink may come into contact with them in real-

life conditions.

Keywords: thermochromic ink, leuco dye, polycaprolactone, zinc oxide, titanium
dioxide
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1. UVOD

Termokromne boje prolaze pojavu kromizma (promjene boje) pri promjeni temperature.
Termokromne boje na bazi leuko bojila postepeno prelaze iz jedne boje u drugu oko
aktivacijske temperature (Ta) koja ovisi o sastavu boje. U grafi¢koj industriji najcesce se
koriste pri otiskivanju ambalaze u farmaceutskoj i prehrambenoj industriji, §to im daje
ulogu indikatora trenutne temperature (reverzibilne termokromne boje s povratnim
efektom) ili prekoracenja temperaturne tolerancije proizvoda (ireverzibilne termokromne
boje s nepovratnim efektom). Takoder, termokromne boje danas se koriste i zbog
marketinga, zbog svoje atraktivnosti i na¢ina na koji komuniciraju s potroSacima o
proizvodima u razli¢itim industrijama i za razli¢ite svrhe. U tim industrijama lako moze
do¢i do kontakta izmedu ambalaze i drugih tvari, narocito vode ili kemikalija. Njihova
smanjena uporaba proizlazi iz €injenice da loSe reagiraju na UV zraenje i razliCita
kemijska sredstva. Relativno kratko izlaganje UV svjetlu moze izazvati trajnu i
nepovratnu promjenu boje. Radi prevencije Stetnog utjecaja UV zraenja i kemikalija na
kemijsku stabilnost termokromne boje moze se koristiti premaz od polikaprolaktona
(PCL), kojemu je moguce dodati nanocestice drugih tvari za pobolj$anje raznih svojstava,
kao Sto su antibakterijsko djelovanje ili otpornost na UV zracenje. PCL premaz
modificiran nanoc¢esticama silicijevog dioksida (SiO2), aluminijevog oksida (Al2O3) te
cinkovog oksida (ZnO) dokazano poboljsava UV stabilnost premaza koji se potencijalno
moze koristiti za zastitu otisaka [1]. Takoder, sama primjena nanoc¢estica u premazu moze

djelovati na kolorimetrijska svojstva otisaka [2].

Cilj ovog rada je ispitivanje utjecaja PCL premaza bez dodataka, te s dodatkom ZnO i
TiO2 masenog udjela 1%, 2% i 3% na kemijsku stabilnost reverzibilne termokromne boje
na bazi leuko bojila aktivacijske temperature 45°C, koja prelazi iz zelene u zutu boju.
Test kemijske stabilnosti izveden je na vodu, 12% i 96%-tni etanol, te 1% vodenu otopinu
sapuna prema standardu 1SO 2836:2004. Uzorci i otisci bez premaza analizirani su prije
I poslije testa kemijske stabilnosti na sve navedene kemikalije kolorimetrijskim
mjerenjem uz upotrebu spektrofotometra i cirkulatora, ¢ime su dobiveni rezultati na
temperaturi od 15°C do 55°C.



2. TEORIJSKIDIO

2.1. Termokromne boje

Termokromne boje dio su skupine kromogenih boja, koje se odlikuju fenomenom
kromizma tj. promjene boje pri promjeni vanjskih ¢imbenika. Termokromne boje

mijenjaju obojenje pri promjeni temperature.

Dijele se na dvije vrste: termokromne boje na bazi tekuéih kristala (slika 1.) i tzv. leuko
termokromne boje, na bazi leuko bojila (slika 2.). Prva pojava komercijalnih
termokromnih materijala pocinje s teku¢im Kristalima, ali njihova upotreba se pocinje
Siriti tek nakon razvitka mehanizma mikroenkapsulacije, koji se danas koristi i kod boja

na bazi leuko bojila i boja na bazi tekucih kristala [3].

Slika 1. Primjer termokromne boje na bazi tekuéih kristala

Izvor: The properties of printing substrates required for thermochromic liquid-crystal

printing inks
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Slika 2. Primjer termokromne boje na bazi leuko bojila

Izvor: https://get4u.hr/sve-i-svasta/507-savrseno-ohladeno-ljeto-uz-novu-zujinu-

termoetiketu

Termokromne boje imaju obojenje u odredenom temperaturnom podrucju, a izvan njega
su bezbojne. Kod tekucih kristala to obojenje obi¢no prolazi sve boje vidljivog spektra
pri temperaturnom rasponu koji moze pocinjati i zavrSavati na razli¢itim temperaturama,
a raspon temperatura u kojima je spektar vidljiv moze se protezati od oko 1°C kod
uskopojasnih do 20°C kod sirokopojasnih tekucih kristala [4]. Obojenje tekucih kristala
bazira se na refleksiji upadne svjetlosti u kristalnoj resetki te se najbolji efekt dobiva

njihovom upotrebom na tamnim podlogama.

Termokromne boje na bazi leuko bojila imaju u teoriji ,,binarno* obojeno i neobojeno
stanje, gdje obojenje postoji ispod odredene temperature, a iznad nje nestaje, iako je u
realnoj primjeni ta promjena postepena. Ovo obojenje temelji se na selektivnoj apsorpciji
svjetlosti kao kod standardnih tiskarskih pigmenata pa je efekt bolje vidljiv pri otisku na
svjetlije tiskovne podloge.

Kromizam kod termokromnih boja ovisi o fazi bojila. Za promjenu obojenja potreban je
prelazak razvijaca boje u tekuce stanje, pri Cemu se stabilnost boje znatno smanjuje.
Mikroenkapsulacija utjece i na druga svojstva termokromnih boja, kao Sto su pokritnost
boje, otpornost na otiranje [5], ograni¢enje sastava drugih boja s kojima se odredena

termokromna boja moze mijesati i dr.



2.1.1. Termokromne boje na bazi leuko bojila

Mehanizam obojenja termokromnih boja na bazi leukobojila dolazi od interakcije triju
komponenti: koloranta, razvijaca boje i otapala. Kolorant je pH-osjetljivo leuko bojilo,
najcesce spirolakton (npr. ftalidi ili fluorani), organska otapala mogu biti masne kiseline,
alkoholi ili amidi [3], dok je razvijac¢ obi¢no slaba kiselina, medu ostalima i toksi¢ne tvari
kao $to su bisfenol A (BPA) i benzofenon [6].

Temperatura aktivacije leuko termokromne boje ovisi o taliStu koriStenog organskog
otapala. Ispod temperature aktivacije otapalo je u krutom stanju i kolor razvija¢ daje
obojenje kolorantu, dok iznad temperature aktivacije otapalo prelazi u tekuce stanje (slika
3.) ¢ime se interakcija izmedu boje i razvijaca minimizira u odnosu na interakciju izmedu

otapalairazvijaca [3]. Vezanjem razvijaca—slabe kiseline za otapalo mijenja se pH leuko
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bojila i ono gubi obojenje [7].

Slika 3. Interakcija kolor razvijaca, otapala i koloranta u teku¢em, bezbojnom (lijevo) i

krutom, obojenom (desno) stanju termokromne boje na bazi leuko bojila

Izvor: An Investigation into Textile Applications of Thermochromic Pigments



Osim tih komponenti, koje se mijeSaju u preciznim omjerima, u sastav boje ulaze i
mikrokapsule (slika 4.), koje poboljsavaju svojstva i stabilnost boje. Mikrokapsule sadrze
sve druge sastojke kompozita i otporne su na mijeSanje i proces primjene boje u kojoj se

koriste.

Slika 4. Mikrokapsule termokromnog kompozita snimljene skeniraju¢im elektronskim

mikroskopom (SEM)

Izvor: Kolorimetrijska analiza i parametri stabilnosti UV-termokromnih boja

Leukobojila obojenje imaju ispod temperature aktivacije, a zagrijavanjem iznad te
temperature obojenje se gubi i boja postaje transparentna, pa se ona zove i temperaturom
dekolorizacije [3]. Ova reakcija moze biti povratna ili nepovratna s obzirom na sastav
boje i stoga se leuko termokromne boje jo§ nazivaju reverzibilnima ili ireverzibilnima.
Kod reverzibilnog, povratnog efekta pri standardnim uvjetima reverzibilnost moze ostati

potpuna i nakon §to je nekoliko tisu¢a puta izvrSen krug zagrijavanja i hladenja [3].

Termokromne boje na bazi leukobojila pokazuju fenomen histereze, tj. pojavu
,memorije* termokromne boje: obojenje reverzibilnih leuko termokromnih boja ne ovisi
samo o trenutnoj temperaturi sustava ve¢ i o njegovom prethodnom stanju pa ¢e obojenje
oko aktivacijske temperature biti razlicito prilikom procesa zagrijavanja i procesa
hladenja. Do ove pojave dolazi jer termokromni efekt leuko bojila potjece iz kemijske
reakcije (promjene pH vrijednosti sustava), a ne iskljucivo fizikalne (promjena
agregatnog stanja otapala), iako je u odredenim uvjetima fenomen histereze moguce

uociti i kod termokromnih boja na bazi tekucih kristala [8].



Zbog upotrebe mikrokapsula trokomponentni kompozit leukobojila moguce je mijesati s
drugim tiskarskim bojama bez ugrozavanja termokromnog efekta. Najc¢es¢a primjena
mijeSanja leuko termokromnih boja jest mijeSanje odredene boje s procesnom tiskarskom
bojom [3], ¢ime umjesto gubljenja obojenja iznad temperature aktivacije dolazi do

promjene boje.

Termokromna boja kojom su otisnuti uzorci koristeni u ovom radu dobivena je
mijesanjem plave termokromne boje na bazi leuko bojila i Zute procesne boje. Rezultat je
zelena termokromna boja koja prelazi u zutu boju pri istoj Ta kao i plava termokromna

boja prije mijesanja (slika 5).

Moguce je kombinirati i viSe termokromnih boja za zanimljive color play efekte, npr.
mijesanje boja s razli¢itim aktivacijskim temperaturama, mijesanje reverzibilnih i
ireverzibilnih leuko termokromnih boja, ili mijesanje termokromne boje na bazi tekucih

kristala s tamnom leuko termokromnom bojom [3] [7].

Slika 5. Simulacija termokromne boje kojom su otisnuti uzorci, ispod (lijevo) i iznad

(desno) temperature aktivacije

2.1.2. Otiskivanje uzoraka

Koristenje termokromnih boja moguce je u svim komercijalnim tehnikama tiska, a osim
ve¢ pripravljenih tiskarskih boja, za druge primjene mogu se naci i u drugim oblicima kao

Sto su prah, pigmenti, disperzije ili polimerna zrna [3].



Mikrokapsule termokromnih boja su oko deset puta veée od Cestica konvencionalnih
pigmenata [9], Sto ¢ini njihovu pokritnost slabijom u odnosu na veéinu standardnih
tiskarskih boja. Zbog slabe pokritnosti kontrast kod upotrebe termokromnih boja ovisit
¢e o debljini nanosa odredene tehnike. Iz tog razloga ¢e najslabiji kontrast dati ofsetni
tisak, a najbolji sitotisak. Pored toga vazan je i nain suSenja boje zbog slabe otpornosti
mikrokapsula na UV zracenje i vrlo visoke temperature koje koriste odredeni mehanizmi

susenja tiskarskih boja.

2.2.Polikaprolakton

Polikaprolakton (PCL) je alifatski poliester kojeg ¢ine ponovljene jedinice heksanoata.
Vaznost mu daju dobra mehanicka svojstva i mjesljivost s nizom drugih polimera te
sposobnost biorazgradnje [10]. Osim u izradi ekoloski odrzive ambalaZe, Koristi se i u
biomedicini [11].

Dva su glavna nac¢ina dobivanja polikaprolaktona (slika 6): jedan je polikondenzacija 6-
hidroksikarboksilne kiseline (¢iji je drugi naziv hidroksiheksanoidna kiselina), a drugi
polimerizacija s otvaranjem prstena (ROP, engl. ring-opening polymerisation) laktona e-
kaprolakton (e-CL) uz prisustvo katalizatora kao §to su metalni alkoksidi, metalni
karboksilati ili ionski pokretadi pri visokoj temperaturi (>120°C) [10].
Polikondenzacijom se postize visok stupanj polimerizacije i rezultat su molekule
polikaprolaktona visoke molekularne mase, zbog ¢ega je u realnoj primjeni ¢esce koristen

proces polimerizacije otvaranjem prstena, koji daje polikaprolakton vise kvalitete [12].
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Slika 6. Sinteza polikaprolaktona otvaranjem prstena e-kaprolaktona (gore) i

polikondenzacijom hidroksiheksanoidne (hidrokarboksilne) kiseline (dolje)

Izvor: Degradation mechanisms of polycaprolactone in the context of chemistry,

geometry and environment

U medicini se koristi pri mikrodoziranju lijekova, pogotovo kod terapije za rak gdje je
velika prednost u mogucnosti lokalne primjene u odredenom podruc¢ju sa smanjenim
toksicitetom lijeka u drugim dijelovima organizma te minimiziranje nuspojava. Pri
ovakvom koriStenju lijeka, mikrocestice se pri otpustanju lijeka raspadaju u netoksi¢ne

tvari male molekularne mase koje organizam moze metabolizirati ili apsorbirati [13].

Pri sobnoj temperaturi polikaprolakton je jako topiv u kloroformu, diklorometanu,
ugljikovom tetrakloridu, benzenu, tolueni, cikloheksanonu i 2-nitropropanu. Blago je
topiv u acetonu, 2-butanonu, etil acetatu, dimetilformamidu i acetonitrilu, a netopiv u
alkoholu (uklju¢ujuéi etanol, koji je koristen u ovom radu), petrol-eteru i dietilu [10].
Mijenjanjem molekularnog sastava i mase polikaprolaktona moze se utjecati na njegova

svojstva.

Vrijeme bioraspada ovisi 0 molekularnoj masi, razini kristaliniteta polimera te uvjetima
u kojima se bioraspad dogada, a moze iznositi izmedu nekoliko mjeseci i nekoliko godina
[11] [13]. Velik broj zivih organizama, od mikroba do ljudi, ima sposobnost potpune

biorazgradnje polikaprolaktona.



Prvi dio razgradnje dogada se u amorfnoj fazi, ¢ime se povecava kristalinitet biopolimera,
dok njegova molekularna masa ostaje nepromijenjena. U sljedecem koraku razgradnje
dolazi do razaranja esterskih veza, ¢ime se gubi molekularna masa. Razaranje lanca ovisi
o temperaturi okoliSa: pri nizim temperaturama do pucanja lanca polimera doci ¢e
slu¢ajnosc¢u na neodredenim dijelovima, dok pri viSoj temperaturi do razaranja dolazi na

krajevima lanca [10].

Biorazgradnju polikaprolaktona mogu autokatalizirati karboksilne kiseline prilikom
hidrolize, a osim njih do katalizacije moze do¢i i djelovanjem enzima, koji ¢e ubrzati
reakcije dekompozicije. Do enzimatskog raspada moze do¢i u okolisu, ali ne i u ljudskom

tijelu [10].

2.3. Titanijev dioksid

Titanijev dioksid (TiOz2) naj¢eséu primjenu u grafickoj industriji nalazi u sastavu opti¢kog

bjelila ili punila za papire te u sastavu pokritne bijele tiskarske boje.

Titanijev dioksid ima niz fotoelektrokemijskih, fotokatalitickih 1 superhidrofilnih
svojstava koja mu daju vrijednost u mnogim nacinima upotrebe. NanocCestice titanijevog
dioksida su narocito efektivne kao multifunkcionalni materijal sa svojstvima koji u

mnogo slucajeva bolje odgovaraju specificnim potrebama proizvoda.

Vazno je spomenuti svojstvo aglomeracije inorganskih nanocestica, medu kojima su 1
nanocestice titanijevog dioksida (kao i cinkovog oksida), te njihovu slabu disperzivnost
u organskim otapalima, ¢ime je njihova realna upotreba znatno ogranicena [14]. Ovaj
nedostatak veéinom je izbjegnut u ovom radu upotrebom polikaprolaktona, koji je

organski spoj, kao glavnog medija u koriStenom premazu.

Titanijev dioksid se koristi kao prah bijele boje i visoke refleksije, no preradom u
nanocestice i aplikacijom skoro u potpunosti gubi obojenje s obzirom na manju veli¢inu
nanocestica (1-100 nm) u odnosu na valne duljine vidljive svjetlosti (380-750 nm) [15].
Prema FDA (Food and Drug Administration) [16], netoksican je, siguran za koriStenje u
hrani, farmaceutskim proizvodima, kozmetici ili proizvodima koji dolaze u kontakt s

hranom, te ima antibakterijski u¢inak. S druge strane, EFSA (European Food Safety



Authority) navodi da nije moguée potvrditi da upotrebom titanijevog dioksida kao
dodatka u hrani ne dolazi do genetoksi¢nog efekta te da se ne smatra sigurnim za
koriStenje u tu svrhu, stoga je nemoguce iskljuciti sliéne posljedice i kod upotrebe
titanijevog dioksida u prehrambenoj ambalazi kod koje je moguca migracija Cestica u

namirnice [17].

Titanijev dioksid ima karakteristiku dobre apsorpcije UV zraCenja, pa se smatra da se
njegovom upotrebom moze poboljSati kemijska stabilnost termokromnih boja, koje su na

UV zracenje izrazito osjetljive.

2.4. Cinkov oksid

Cinkov oksid je Zzuto-siva kruta tvar [18], koja u obliku praha postaje bijela. Najéesca
primjena mu je u vulkanizaciji, tj. industriji gume. Jo§ jedan od najc¢es¢ih komercijalnih
nacina upotrebe cinkovog oksida je kao sastojka u kremama za zastitu od sunca, s obzirom

na svojstvo apsorpcije UV zra¢enja ispod 366 mm [19].

Cinkov oksid nalazi se u skupini anorganskih tvari s termokromnim svojstvima,
poprimajuci Zutu boju zagrijavanjem praha iznad 300°C [19]. Njegovom upotrebom kao
nanocestice to svojstvo prestaje biti relevantno, posto su nanocestice cinka manje od

valne duljine svjetlosti pa tako pri upotrebi u premazima nemaju vlastito obojenje.

Cinkov oksid zbog svoje specificne povrSine reagira S organskim i anorganskim
kiselinama, otapa se u bazama, moZe reagirati s plinovima kiselina 1 drugim oksidima.
Zbog svoje reaktivnosti ima inhibitorsko svojstvo, poSto moze zadrzati visoku pH

vrijednost u obliku premaza [19].

Pri upotrebi u grafickoj industriji se, osim kao bijeli pigment visoke kvalitete, koristi u
obliku nanocestica kao dodatak PCL premazu radi poboljSanja vizualnih, mehanickih
karakteristika te povrsinskih i opti¢kih svojstava. Pokazalo se da ima dobra svojstva u
sprjeCavanju prodiranja vodene pare u upojnu tiskovnu podlogu, bez pretjerane promjene

u boji otiska, naroc€ito kod nepremazanog papira [20].

Netoksican je, koristi se kao antikoroziv, fungicid i baktericid [19].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijjali

Otisci koriSteni u ovom radu otisnuti su termokromnom ofsethom bojom na bazi leuko
bojila proizvodac¢a Chromatic Technologies koja pri aktivacijskoj temperaturi Ta=45°C
prelazi iz zelene u zutu boju. Uzorci su otisnuti u tehnici ofseta visenamjenskim

tiskarskim strojem Prufbau MZ 11 te suseni na zraku.

Na valjke za razmazivanje nanesena je koli¢ina od 1,5 cm®tiskovne boje, a tisak je izvrien

silom od 600 N. Svi uzorci otisnuti su u punom tonu.

Premaz je pripremljen od polikaprolakona molekularne mase Mn ~80.000, Aldrich®.
Polikaprolakton je otopljen u 90 g etil-acetata (99%, Kemika). Otopina je zagrijavana na
40°C uz mijesanje magnetnom mijesalicom u trajanju od 30 minuta ¢ime je dobijena
10%-tna homogena otopina. U sljede¢em koraku premazi su pripremljeni tako da su
nanocestice dispergirane disperzerom IKA T25 digital TURRAX pri 15.000 okretaja po
minuti u trajanju od 8 minuta. Koli¢ina dodanih nanocestica cinkovog oksida i titanijevog
dioksida izracunata je u odnosu na masu polikaprolaktona, ¢ime su dobiveni premazi s
1%, 2% i 3% cinkovog oksida ili titanijevog dioksida. Premaz je zatim nanesen
koristenjem K202 Control Coatera u kontroliranim uvjetima prema standardu ISO
187:1990, pri ¢emu su kod svih uzoraka premazi naneseni na stranu papira na kojoj je

prethodno izvrsen tisak.

3.2. Test kemijske stabilnosti

Kemijska stabilnost je otpornost otisaka na kemikalije s kojima mogu do¢i u kontakt u
realnoj primjeni. U nizu istrazivanja [21] [22] [23] pokazalo se da premazi od Cestica
polikaprolaktona s mogu¢im dodatkom TiO2 ili ZnO u niskom masenom udjelu mogu

poboljsati kemijsku stabilnost otisaka.

S obzirom na primjenu termokromnih boja u tisku ambalaze za farmaceutske i
prehrambene proizvode, u ovom radu vrseno je testiranje kemijske stabilnosti otisaka na

vodu, 12%-tni i 96%-tni etanol (vodena otopina sapuna) i sapun (1%-tna otopina sapuna).
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Test kemijske stabilnosti proveden je prema internacionalnom standardu 1SO 2836:2004
u grafickoj tehnologiji. 1ISO 2836:2004 daje preporuke o kemikalijama koje se koriste,
njihovoj koncentraciji (ako je rije¢ o otopini) te duljini trajanja izlaganja probnih otisaka.
Standard ne specificira koristenje destilirane, demineralizirane ili vodovodne vode ni
vrstu sapuna ili deterdzenta ve¢ samo masenu koncentraciju. Koristena je destilirana voda

I deterdzent za pranje posuda U masenoj koncentraciji od 1%.

3.2.1. Proces testiranja kemijske stabilnosti na vodu

Proces testiranja kemijske stabilnosti na vodu provodi se pomoc¢u laboratorijskog stakla,
filter papira i utega od 1 kg. Dva lista filter papira potpuno se uranjaju u vodu nakon ¢ega
se vade, ocijede se i polazu se na laboratorijsko staklo. Na njih se stavlja uzorak, a zatim
na uzorak jo$ dva lista filter papira istim postupkom. Papir se zatim pokriva drugom
staklenom plo¢icom na koju se stavlja uteg od 1 kg. Tako pripremljen uzorak ostavlja se
na sobnoj temperaturi kroz 24 sata nakon Cega se uklanjaju uteg, stakla i filter papir i

uzorak se sus$i u suSioniku na 40°C, 30 minuta.

3.2.2. Proces testiranja kemijske stabilnosti na sapun

Test kemijske stabilnosti na sapun slian je procesu testiranja stabilnosti na vodu: filter
papiri uranjaju se u otopinu sapuna masene koncentracije od 1%, nakon cijedenja
stavljaju na laboratorijsko staklo, na njih se stavlja uzorak i jos dva jednako tretirana filter
papira. Nakon pokrivanja staklom, na ovaj se sustav stavlja uteg od 1 kg s vremenom
stajanja uzorka od 3 sata, nakon ¢ega se uzorak ispire deioniziranom vodom dok lakmus
papir ne indicira povratak pH vrijednosti na neutralnu. Zatim se uzorak susi u susioniku
30 minuta na 40°C.

3.2.3. Proces testiranja kemijske stabilnosti na alkohol

Kod testa kemijske stabilnosti na alkohol (etanol) provodi se postupak testiranja
stabilnosti na otopine i lakove prema ISO 2836:2004. U epruvetu u koju je do polovice
natocen 12% ili 96%-tni etanol sobne temperature uranja se uzorak te tako stoji pet minuta.
Nakon pet minuta stajanja uzoraka u otopini, vade se i suse u susioniku, 10 minuta na
40°C. Nije primijecena promjena u boji otopine, ali kod uzoraka u 96%-tnom etanolu
doslo je do trenutne promjene obojenja (iz zelene u zutu) unato¢ izvodenju pokusa pri

sobnoj temperaturi otopine, znatno ispod temperature aktivacije, tj. dekolorizacije
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termokromne boje otisaka od 45°C. Ovaj efekt trajao je oko minutu, nakon ¢ega se boja
uzoraka postupno vratila u zelenu. Analizom dobivenih rezultata kolorimetrijskih

mjerenja moze se zakljuciti da ova pojava nije trajno nastetila termokromnom efektu boje.

3.3.Kolorimetrijska analiza

Kvantitativno mjerenje boja je instrumentalna ili objektivna kvantifikacija nekog
obojenja. Tri su faktora koja sudjeluju u percepciji boje objekta: objekt, svjetlost i vizualni
sustav. Kvantitativno vrednovanje boje je standardizirano, zbog &ega je potrebno
definirati standardnu vrstu rasvjete i njen spektralni sastav, faktor spektralne refleksije
svjetlosti s objekta, te vizualni sustav koji odgovara spektralnoj osjetljivosti ljudskog oka

na svjetlost razli¢itih valnih duljina (standardni promatrac).

Instrumenti namijenjeni takvom kvantitativnom mjerenju boja ukljucuju kolorimetre,
spektrometre i spektrofotometre te spektroradiometre. Oni direktno mjere ili
preraunavaju tristimulusne vrijednosti, tj. kromati¢ne koordinate dobivene spektralnim

mjerenjem boje [3].

S obzirom na mjerenje refleksije ili transmisije boje kroz cijeli vidljivi spektar (i §ire),
dobiveni podaci mogu se prikazati kao krivulje spektralne refleksije ili kao

dvodimenzionalni ili trodimenzionalni grafovi CIELAB vrijednosti i njihovih izvedenica.

CIELAB je trodimenzionalni prostor boja koji odreduju osi a*, b* i L*. a* i b* su
medusobno okomite kromati¢ne osi ¢ije vrijednosti mogu iznositi izmedu -100 i 100: a*
u negativnim vrijednostima oznacava zelenu boju a u pozitivnim crvenu, dok b* u
negativnim vrijednostima oznacava plavu, a u pozitivnima zutu. Os L* je vertikalna,
okomita na a* i b* osi i polazi iz njihovog ishodista. To je akromatska os svjetline ¢ije

vrijednosti mogu biti iskazane od 0 (crna) do 100 (bijela).

L*a*b* vrijednosti racunaju se iz standardnih tristimulusnih vrijednosti boja X, Y, Z i
referentne bijele tocke koriStene vrste rasvjete, Xo, Yo I Zo. Njima je moguce prikazati sve
vidljive boje ili odrediti kolorimetrijsku razliku AEqo, tj. ukupnu razliku boja izmedu dvije
boje [3].
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Kolorimetrijsko mjerenje i obrada podataka izvedeni su spektrofotometrom Ocean Optics
USB +2000 UV-VIS i ra¢unalnim programom Ocean View. Kao izvor svjetlosti koriStena
je Ocean Optics LS-1 tungsten halogen lampa koja zraci u podrué¢ju od 360 do 2000 nm.
KoriStena je integracijska sfera Ocean Optics ISP-50-8-R-GT s (di:8°) geometrijom
mjerenja. (di:8°) geometrija mjerenja je sferna geometrija spektrofotometra s ulaznom
difuznom svjetlos¢u, uklju¢enom komponentom sjaja i senzorom smjestenim pod 8° u

odnosu na uzorak [24].

Rezultat je spektralna krivulja svjetlosti u rasponu od 430 do 750 nm (vidljivi spektar
elektromagnetskog zracenja) s razmakom od 1 nm, a vrsta rasvjete i kut promatranja su
D50 i 2°, standardi u grafi¢koj industriji [25].

Za kolorimetrijsko mjerenje kod termokromnih boja potrebno je omoguditi preciznu
kontrolu temperature. Temperatura uzoraka kontrolirana je pomocu termostatickog
cirkulatora s bakar-nikal ploc¢icom EK Waterblocks koji omogucava promjene
temperature s precizno$¢u od 0,1°C. Uzorci se postavljaju na niklom presvuc¢enu bakrenu
plocicu. S druge strane plocice cirkulira voda ¢iju temperaturu regulira grijac. Na otisnutu
stranu uzorka postavljenog na ploc€icu stavlja se integracijska sfera koja je spojena s
izvorom svjetlosti standardne vrste rasvjete i spektrofotometrom, te se podeSava

temperatura na kontrolnoj jedinici.

Na uzorcima sa 1 bez vrSenja testa kemijske stabilnosti izvedeno je kolorimetrijsko
mjerenje na temperaturama od 15°C-55°C u medusobnom rasponu od 5°C i 10°C u

ciklusu zagrijavanja i hladenja, te je iz dobivenih podataka vrsena daljnja analiza.
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4.REZULTATIIRASPRAVA

Prijasnja istrazivanja pokazala su da je koriStena termokormna boja hidrofobna, na bazi
vegetabilnog ulja kao sastavnog dijela veziva, koje susi oksipolimerizacijom [26], $to
utjeCe i na lokaciju suSenja boje (na povrSini papira, a ne prodiranjem u njega). Takoder,
koristena boja sadrzi soli mangana i kobalta kao sikative koji pomazu u susenju boje [27].
Upravo je kemijska struktura tiskarske boje vazna u tumacenju reakcija stabilnosti s

razli¢itim kemijskim reagensima.

4.1.CIE L*a*b* parametri boje

4.1.1. Kolorimetrijske vrijednosti uzoraka s PCL 1 ZnO premazom

Slike 7-10 prikazuju promjenu dobivenih L*a*b* vrijednosti promjenom temperature.
Sve slike sadrze grafove uzorka koji nije prosao test kemijske stabilnosti te svih uzoraka
koji su tretirani kemikalijama, sljede¢im poretkom: u gornjem retku netretirani uzorak
(,;original“), a zatim uzorci tretirani vodom i sapunom, a u donjem radi preglednosti
ponovno netretirani uzorak, a nakon njega uzorci tretirani 96%-tnom i 12%-tnom
otopinom etanola. Na svim slikama dobiveni rezultati mjerenja oznac¢eni su punim tonom

kod zagrijavanja, a linijskim simbolima kod hladenja uzoraka (kod L*-T grafova).

Slika 7 prikazuje L*-T grafove, tj. grafove ovisnosti svjetline prema CIE L*a*b* sustavu
o0 temperaturi u rasponu od 15°-55°C. Vidljivo je da se pocetne vrijednosti svjetline ispod
aktivacijske temperature mogu znatno razlikovati, dok je razlika iznad temperature
aktivacije neSto manja. Ova pojava je vidljiva i u uzorku koji nije prosao test kemijske
stabilnosti, Sto znaci da nije uvjetovana iskljucivo utjecajem kemikalija na boju. Do
promjene svjetline dolazi zbog matiranja uzorka nano$enjem premaza, §to znaci da, iako
je sam premaz transparentan pri nanoSenju, njegovo nanosenje uzrokuje promjenu u
rasprSenju svjetlosti na povrsini tiskovne podloge pa uzorak izgleda tamnije. Sam PCL
premaz pokazuje ovo svojstvo, dok dodatkom ZnO efekt postaje izrazeniji. Ukoliko se
pogledaju vrijednosti na temperaturi aktivacije, vidljivo je da se i sama Ta apliciranjem
premaza mijenja. Posto L*-T grafovi prikazuju i vrijednosti mjerenja u smjeru

zagrijavanja i vrijednosti u smjeru hladenja, iz njih je jasno vidljiva pojava histereze, tj.
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»~-memorije* boje, koja pokazuje da trenutno obojenje sustava ne ovisi iskljucivo o
njegovoj temperaturi ve¢ i o prethodnoj temperaturi sustava. Do ove pojave dolazi jer
deaktivacija i aktivacija interakcije kompleksa kolorant-kolor razvija¢ (obojenja) u
termokromnoj kapsuli nije uvjetovana iskljuCivo fizikalnom pojavom promjene
agregatnog stanja otapala, do koje dolazi na fiksnoj temperaturi aktivacije, nego i
posljedi¢cnom kemijskom pojavom promjene pH vrijednosti, u koju ulazi znatno veca

energija sustava.

Slika 8 prikazuje b*-T grafove, tj. grafove ovisnosti kromati¢ne vrijednosti b* u ovisnosti
o0 temperaturi u rasponu od 15°-55°C. Ovaj prikaz je odabran zbog specifi¢nosti koristene
termokromne boje u odnosu na b* os, koja se odnosi na boje u rasponu od zute (na
maksimalnoj vrijednosti 100) do plave (na minimalnoj vrijednosti -100). Koristena
termokromna boja mijenja se iz zelene u zutu iznad temperature aktivacije, a u njenom
sastavu je zuta procesna boja i plava termokromna boja na bazi leuko bojila. Time se
moze zakljuciti, $to je vidljivo i iz grafova, da ¢e se b* vrijednost povecati iznad

aktivacijske temperature dekolorizacijom plave komponente boje.

Slika 9. prikazuje a*-b* grafove, tj. odnos kromati¢nih vrijednosti na a* i b* kromati¢nim
osima u ovisnosti o temperaturi u rasponu od 15°-55°C. Kao i na b*-T grafu, na
originalnom uzorku vidljivo je da se kromaticne vrijednosti ne mijenjaju narocito
primjenom premaza, posto matiranje uzrokuje isklju¢ivo promjenu svjetline otiska, a ne
promjenu u tonu boje. Strelice u grafu naznacuju smjer zagrijavanja, odnosno pokazuju
promjenu obojenja uzorka tako da pocinju od niske temperature (rep) i zavrSavaju na

visokoj (glava strelice).

U svim grafovima vidljivo je da najvecu razliku u dobivenim vrijednostima imaju uzorci
tretirani 96%-tnom otopinom etanola. Ova razlika detaljnije je objasnjena na str. 27, u

sekciji kolorimetrijske razlike prema formuli CIEDE2000.
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4.1.2. Kolorimetrijske vrijednosti uzoraka s PCL 1 TiO, premazom

Slike 10-12 prikazuju grafove odnosa L*a*b* vrijednosti promjenom temperature. Sve
slike su radene prema istom predlosku kao 1 kod uzoraka tretiranih premazima s dodatkom
ZnO: u gornjem retku netretirani uzorak (,,original®), a zatim uzorci tretirani vodom i
sapunom, a u donjem netretirani uzorak te uzorci tretirani 96%-tnom i 12%-tnom
otopinom etanola. Na svim slikama dobiveni rezultati mjerenja oznaceni su punim tonom
kod zagrijavanja, a linijskim simbolima kod hladenja uzoraka (kod L*-T grafova).
Takoder su predstavljene istim redoslijedom, pa slika 10 (str. 21) prikazuje L*-T grafove,
slika 11 (str. 22) b*-T grafove, a slika 12 (str. 23) a*-b* grafove.

Rezultati netretiranih uzoraka i PCL premaza zajednicki su grafovima za ZnO i TiO2
premaze, kako bi se u oba slucaja pokazala svojstva nepremazanog i ,,0snovnog™ premaza

u odnosu na dodane nanocestice zastitnih spojeva.

Rezultati prikazuju vidljivu slicnost izmedu efekta ZnO i TiO2 za sve kemikalije, a

narocito dobre rezultate kod 96%-tne otopine etanola.

20



episyolp Boaliueln woxiepop s wozewsaid 710d a1 ‘wozewsaid

710d S ‘ezewaid zaq a1nusI0 8340zn aAs ez (1) ninjedadwal eu nsoupo n (47) auipalas nsoupalu axsinswiiojoy zexld ‘0T YIS

[,0] eunjeradwa |

09 0s oy oe oz oL
\ ! ! A \ 05
leuibuo —o—|
%€ “0lL
%2 ‘01l —0— s—"=2  tog
— =
%1 “OlL —o— \n\mum g
10d —o— \
%€ “OlL Loz -
%z ‘01l —n— *
%) ‘01l —m—
10d —n—
|euIbluo —a—| \ o8
—f—g—
06
jeib 1-,7 |ouele %g|
[,0] eunjeradwa |
09 0s oy oe oz oL
\ ! ! A \ 05
%€ “OlL
%2 “OlL —o— e B—P 8 oo
%1 “o1L —o— <
10d —o— ‘ \
|euibuo —o— -
%€ “OlL Mot
%z “OlL —m— \
%) ‘Ol —m—
10d—=— o
|eulbuo —m— \\ Y
. 4
uMm“mNu
06

1eib 1-,7 undeg

[,.0] eanjesadwa |

09 0s oy oe oz oL
\ ! ! A \ os
%€ “OlL
% “0lL —0—
%1 “0lL —o— =—m——m 09
10d —o— \.\m\\\m g
JeulbLo —o—| - b——s——n
4 [ ] ") ] n
%€ “0lL /u o—8 Loz -
%z “OlL —n— X \\ -
%) ‘01l —n— .
10d —=— fu
|euIbLIO —m— 74 o8
-\\H\WmMmN
06
seib 1-,7 [0uBle %96
[,.0] eanjesadwa |
09 0s oy oe oz oL
\ ! ! A \ os
%€ “0lL
[4 — A=
% OlL \.&mmm\/&m - oo
%L °OlL —o— \ ==
10d —o—| 5
leuibuo —o—| Lo
%€ “0lL i
%z ‘0l —n— y
%) ‘01l —m—
10d —u— m\ o8
leuibuo —u—| Y
== -
06

el |-, 7 epop

[0.] einjesadwa |

09 0s oy oe oz oL
\ ! ! A \ os
%€ “OlL
%C OlL —o—
%L OlL —o— —r oo
10d —o— \ — i —=t—t
Jeulblio —o—| .\ \
%€ OlL —=— :\ Los o
%C OlL —n— / *
%L OlL —m—
10d —=—
[eulblIo —u—| o8
.
i—p==—
06
Jeib |-, 7 [euiBuo
[0.] einjesadwa |
09 0s oy oe oz oL
\ ! ! A \ os
%€ “OlL
%C OlL —o—
%L OlL —o— —r oo
10d —o— \_&mwmu
[euibuo —o— .\ \
%€ “OIL —=— :\ Loz -
%e “0lL —=— / *
%} ‘OlL —a—
10d —=—
|euBlIo —m— o8
.
i—p==—
06

yeib 1-,7 [euibuo

21



episyolp Boaaliueln woxiepop s wozewsaid 10d a1 ‘wozewsaid 71Dd S ‘ezewsald zaq

91NUSII0 9%10ZN 3AS ez (1) ninjesadwal BU NSOUPO N () 150 supnewory aAaed-oinz nsoupaltia ayslinswiiojoy zexqld "TT exlIS

[0.] einjesadwa |

09 0s oy oe oz oL
A ! A A .
-U\M\Mn = ro
/
%€ “0lL oz
%z ‘01l —n—
%) ‘01l —m—
10d —=—| . Log
leuibuo —a—
/
—
" oy
Jeib |-.q |oueld %zl
[0.] einjesadwa |
09 0s oy oe oz oL
A ! A A .
\\u\wu\\" =k o
= \
r
%€ “0lL
%z %OIL —u— o
%) ‘01l —m— |
10d —=—| L oe
leuibuo —u—| \
[ -
[Tt | L
[ oy

1eib 1-,q undeg

«q

«q

[0.] eanjesadwa |

09 05 o o¢ 0z ol
L L | L L
Fo
——n
\l n L ]
j
%€ “OlL JIm o
%¢ Ol —n— .
%} ‘OlL —u— Loz
10d —=—|
Jeuibuo —u—| -\\
| oe
nN“\ :
] \
= oy
Jeib |-,q |ouele %96
[0.] eanjesadwa |
09 05 o o¢ 0z ol
L L | L L
— u
\-\uw-wn Lo
oL
%€ “OlL Loz
% ‘Ol —=—
%) ‘OlL —=— .
710d —=—| Fog
|euibuo —u—|
-W
e Fov

el |-,q epop

«q

«q

[0.] einjesadwa |

09 0s oy oe oz oL
\ === L
F Fou
%€ “0lL Loz
%z ‘01l —n—
%) ‘01l —m—
10d —=—| [ o€
[ewBlO —a— \
-\‘“-\
n—N Fov
yeib 1-,q [euibuo
[0.] einjesadwa |
09 0s oy oe oz oL
\n\n|um. o
F Fou
%€ “0lL Loz
%z ‘01l —n—
%) ‘01l —m—
10d —=—| [ o€
[ewBlO —a— \
-\‘“-\
n—N Fov

yeib 1-,q [euibuo

«q

«q

22



episyoip Hoaaliueln woxiepop s wozewsald 7Dd a1 ‘wozewaid 710d s ‘ezewsid

79q 9NUSHO AIOZN JAS ©Z SO dudnewiony (q) aAe|d-0Inz 1 (4B) aUsJdZ-0UaAID NSoupallIA axslinawIIo|oy Zeqlid 2T eYIS

%¢ “OlL
%2 “O1L —m—] * 7
%1 ‘Ol —m—| 0 u
70d —m—
|eulbLo —m—|
"
ot
eib .g-,e |ouels %zl
B
4 8- zL ol
6 f f ) =,
/W]

oL

Foz S
%€ “OLL 2
%Z Ol —m—| L oe
%1 “OlL —m—]

10d —m— u
leuifLo —m—| '
o [}

1e1b ,g-,e undeg

r oL

Foc

Jelb g2 |ouele %96

%¢ “OLL

% “OLL —m—

%1 ‘Ol —m—
70d —m—|

leuiblo —m—|

r oL

Foc

Foc

rov

«q

1eib ,g-.e epop

aluenelubez

eib ,g-,.e [euibuo

9l-
)
©
oL
oz
-
1L —m— B
10d —m—
leuibuo —m—| - 0€
ot
9l-
)
©
oL
oz
o
*
leuibuo —m—| - 0€
ot

aluenelubez

eib ,g-,.e [euibuo

23



4.2.Kolorimetrijska razlika CIEDE2000

Kolorimetrijska razlika u osnovi definira razliku izmedu boja kao njihovu medusobnu
udaljenost u trodimenzionalnom L*a*b* koordinatnom sustavu prema formuli euklidske

razlike. Kriteriji za razliku boje sa stajaliSta standardnog promatraca su sljedeci:
AE* < 0,2 razlika u boji nije vidljiva

AE* < 0,5 preciznost instrumenta, zanemariva razlika

AE* = (0,2 — 1) razlika se primjecuje, vrlo mala razlika

AE* = (1 - 3) razlika u boji je vidljiva, mala razlika

AE* = (3 - 6) razlika u boji je dobro vidljiva, ocita razlika

AE* = (6 — 12) razlika u boji je vrlo dobro vidljiva, o¢igledna odstupanja [28]

Kroz desetlje¢a se formula racuna kolorimetrijske razlike mijenjala s obzirom na
perceptualne nejednakosti razliitih dijelova spektra u L*a*b* sustavu boja, kako bi
dobivena vrijednost viSe odgovarala stvarnom dozivljaju standardnog promatraca, pa se
danas najces¢e koristi formula za razliku boja CIEDE2000, prema kojoj se

kolorimetrijska razlika izrazava izrazom AEqo.

Standard tolerancije kolorimetrijske razlike u tiskarama u Hrvatskoj obi¢no iznosi oko

AE* < (2 - 3), dok je idealni ciljani rezultat AE* < 1.
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4.2.3. Diskusija kolorimetrijske razlike

Slike 13 i 14 prikazuju usporedbu kolorimetrijske razlike prema formuli CIEDE2000
izmedu uzoraka razli¢itih premaza Kkoji nisu tretirani odredenom kemikalijom
(,;originalnih* uzoraka) i uzoraka koji jesu. Raspored grafova je jednak na obje slike: u
gornjem redu vidljivi su grafovi usporedbe originalnih uzoraka s uzorcima tretiranima
vodom te grafovi usporedbe s uzorcima tretiranima 1%-tnom otopinom sapuna, dok su u
donjem redu vidljivi grafovi 96%-tne i 12%-tne otopine ctanola, takoder usporedeni s

originalnim uzorcima na kojima nije vrsen test kemijske stabilnosti.

Iz slika je vidljivo da voda, 1%-tna vodena otopina sapuna te 12%-tna otopina etanola
najvecée kolorimetrijske razlike pokazuju na temperaturi aktivacije (Ta = 45°C). Do ove
promjene dolazi zbog prethodno opisane promjene temperature aktivacije nanosenjem
premaza. S druge strane, mjerenja na 15°C i 55°C pokazuju da se ukupni raspon promjene
boje nije znatno promijenio, tako da nije doslo do znatnog oStecenja kapsula

termokromne boje.

Kod utjecaja 96%-tne otopine etanola, vidljivo je da je najveca razlika u boji upravo na
temperaturama nizim od Ta. Pri nizim temperaturama, otisak je obojen u zeleno, Sto znaci
da su aktivne plave termokromne mikrokapsule, koje su rasprSene u zutoj klasi¢noj
(procesnoj) ofsetnoj boji. Upravo to upucuje na ¢injenicu da etanol negativno djeluje na
plave mikrokapsule i da vjerojatno dolazi do njihovog ostecenja ili uniStavanja tijekom
reakcije otiska i 96%-tne otopine etanola, gdje je to ostecenje znatno izrazenije nego kod
12%-tne otopine etanola, znatno manje koncentracije. Slicno ponasanje opisano je i U
istrazivanju na otisku iste termokromne boje na metalnim plocCicama [26], gdje je
dokazano da mikrokapsule ispitivane termokromne tiskarske boje sadrze polarne
funkcionalne skupine koje djeluju u interakciji s vodikovom vezom. Otapaju se u etanolu
zbog jacih interakcija polarnih i1 vodikovih veza etanola. Budu¢i da je rije¢ o polimeru,
vazne su i disperzijske interakcije. Zuti pigment termokromne boje djeluje prvenstveno

disperzijskim interakcijama, a u nizem stupnju polarnim interakcijama.

Prethodno provedeno istrazivanje o utjecaju PCL premaza s dodatkom cinkovog oksida
na svojstva otisaka na kartonu [20] navodi kako dodatak cinkovog oksida premazu moze
povecati sjajnost otiska, te da je taj efekt uocljiv kod premazanog papira, ali ne kod

nepremazanog. U ovom radu za tiskovnu podlogu koriSten je nepremazani papir, a
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rezultati ne pokazuju uniformnu promjenu tona izmedu uzoraka sa i bez premaza, Sto

odgovara rezultatima prethodnog istrazivanja.

Vazno je spomenuti i objasniti sitne ,,nelogi¢nosti u nekima od dobivenih rezultata:
kolorimetrijsko mjerenje je nesavrSen proces izvrSen na slu¢ajno odabranim tockama
uzoraka za koje je procijenjeno da imaju ,,prosjecan‘ izgled s obzirom na izgled ostatka
uzorka. Uniformnost boje, naroCito termokromne, ne moze biti savrSena cijelom
povrsinom tiskovne podloge, djelomice zbog nesavrSenosti povrsine i teksture papira,
rasporedenosti punila i keljiva blizu povrsine koja mogu pozitivno ili negativno utjecati
na adheziju boje za papir, njeno zadrzavanje na povrsini ili prodiranje unutar papira, kao
i aglomeraciju termokromnih pigmenata (mikrokapsula), a narocito aglomeraciju
nanocestica koristenih premaza. Na samim uzorcima razlike u boji na milimetarskim, pa
i manjim udaljenostima jasno su uocljive, pa se moze pretpostaviti da ve¢ina manjih ,,brda
i dolina“ vidljivih na grafovima kolorimetrijske razlike potjece iz mikroskopskih reakcija

papira, boje i premaza koje je nemoguce potpuno izolirati iz rezultata.
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5.ZAKLJUCCI

Ambalaza je najbrze rastuce podrucje graficke tehnologije. Pametna ambalaza pruzila bi
korisnicima korisne informacije o proizvodu i njenom primjenom olaksalo bi se davanje
relevantnih informacija o upotrebljivosti proizvoda. Termokromne boje su pametni
materijal popularan u tisku na ambalazu, koji moZze dati indikaciju o trenutnoj temperaturi
proizvoda ili prekoracenju njegove temperaturne tolerancije (npr. farmaceutski proizvodi

kao Sto su cjepiva).

Nedostatak termokromnih boja je slaba otpornost na UV zradenje i izlaganje
kemikalijama, pa je ta svojstva pozeljno smanjiti na minimum. S obzirom na nove
trendove ekoloSke odrzivosti bilo bi ekoloski povoljno, kao i marketinski pozeljno, naci
nacin kako da se poboljsaju svojstva termokromne boje u upotrebi za pametnu ambalazu,

a narocito tako da taj oblik zastite ne Steti okoliSu ve¢ pridonosi njegovom ocuvanju.

Cilj ovog rada bio je ustanoviti kakva je u¢inkovitost 1 efekt premaza od biorazgradivog
polimera kaprolaktona, te PCL premaza s dodatkom cinkovog oksida ili titanijevog
dioksida, na kemijsku stabilnost i kolorimetrijska svojstva ofsetne termokromne boje na
bazi leukobojila. S tom svrhom su na tiskovnu podlogu izradeni otisci punog tona
termokromne boje, na njih su naneseni odgovarajuc¢i premazi, te je na dobivenim
uzorcima vrSen test kemijske stabilnosti na vodu, sapun, te etanol prema ISO standardu

ISO 2836:2004.

Rezultati pokazuju da premazi nemaju izrazen negativan utjecaj na kolorimetrijske
vrijednosti otisaka u odnosu na nepremazane otiske, a kemijska stabilnost termokromne
boje izraZeno je pobolj$ana u slucaju izlaganja etanolu, pogotovo jakoj, 96%-tnoj otopini

etanola.

U daljnjem istrazivanju uporabljivosti ovih premaza jedno od mogucih podrucja fokusa

je efekt biorazgradivih zasStitnih premaza na zastitu termokromnih boja od UV zracenja.
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PRILOG1

Popis oznakaikratica

a* - crveno-zelena kromatiéna os u CIE L*a*b* sustavu
b* - Zuto-plava kromati¢na os u CIE L*a*b* sustavu
BPA - bisfenol A

CIE - Commission internationale de I'éclairage; medunarodna komisija za osvjetljenje,

svjetlost, boju i prostore boja

CIE L*a*b* - moze se nazivati i CIELAB; prostor boja koji se koristi kao standard u
grafickoj industrij i podru¢ju kolorimetrije, koji se sastoji od tri dimenzije: a* i b*

kromati¢nih osi i L* osi svjetline

CIEDE2000 - formula CIE komisije za odredivanje numericke vrijednosti kolorimetrijske

razlike izmedu dviju boja
L* - os svjetline u CIE L*a*b* sustavu
PCL - polikaprolakton

Ta - temperatura aktivacije ili dekolorizacije termokromne boje na bazi leuko bojila,

navedena od strane proizvodaca boje
TCI - termokromne boje; u literaturi ¢esto i ,, TC*
TiO; - titanijev dioksid

ZnO - cinkov oksid
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