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SAZETAK

Termokromne tiskarske boje spadaju u skupinu kromogenih materijala $to znaci da
mijenjaju obojenje pod utjecajem nekog vanjskog podrazaja. One mijenjaju obojenje
pod utjecajem promjene okolne temperature, u podrucju aktivacijske temperature same
boje. Termokromne boje dijele se na leukoboje i na boje na bazi tekucih kristala po vrsti
nositelja obojenja termokromne boje, te po revezibilnosti na revezibilna i irevezibilna.
Tako kod termokromnih boja na bazi leukobojila promjena tona boje moze biti
revezibilna ili ireverzibilna, dok kod boja na bazi tekucih kristala promjena tona je
uvijek revezibilna. To znaci da po prestanku djelovanja uzroka ton boje se vraéa u
prvobitno stanje i postupak se moze ponoviti. Kod termokromnih boja na bazi tekuc¢ih
kristala u temperaturnim podrucjima izvan aktivacijske temperature nema promjene
obojenja. Koristenje termokromnih boja kroz razlicite tehnike tiska daje lepezu

mogucénosti primjene istih u mnogim podrucjima graficke industrije i Sire.
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1. UVOD

Kromogeni materijali mijenjaju obojenje pod utjecajem nekog vanjskog podrazaja. S
obzirom na vrstu vanjskog podrazaja na kojeg boje mogu reagirati kromogene tiskarske

boje se dijele na:

e Termokromne- utjecaj promjene temperature

e Fotokromne- utjecaj promjene svjetla

e Elektrokromne- reagiraju na promjenu elektri¢nog polja
e Piezokromne- podrazaj je pritisak

e Halokromne- podrazaj je promjena pH obojenja

e Biokromne- utjecaj biokemijske reakcije

Termokromne tiskarske boje koje mijenjaju svoje obojenje pod utjecajem vanjskih
podrazaja, odnosno okolne temperature, sve sve ¢eS¢e susreCemo u grafickoj industriji
upravo zbog svoje atraktivnosti i svrsi specifiénih karakteristika §to dovodi do Sirokog
podru¢ja primjene samog materijala. Postoje dvije osnovne skupine termokromnih boja,
a baziraju se na leuko bojilima i na bazi tekucih kristala. Ove dvije formulacije
termokromnih boja razlikuju se po moguénostima promjene obojenja unutar vidljivog
spektra, jednostavnosti primjene, to¢nosti indikacije temperature. Za obje podjele
izuzetno je vazna temperatura aktivacije, u kojoj dolazi do promjene obojenja. Kod
termokromnih boja na bazi teku¢ih kristala u temperaturnom podrucju izvan
aktivacijske temperature stanje je neobojano. Razlika termokromnih boja na bazi
tekuc¢ih kristala u odnosu na termokromne boje na bazi leukobojila je igra boja gdje
svaka boja prikazuje razli¢itu temperaturu, a promjena je uzrokovana ljudskom ili

okolnom toplinom.

Kod termokromnih boja na bazi leukobojila promjena moZe biti reverzibilna i
ireverzibilna, dok je kod termokromnih boja na bazi tekucih kristala ta promjena samo
reverzibilna. Termokromne boje prije same upotrebe potrebno je mikrokapsulirati.
Primjena termokromnih boja u danaSnje vrijeme je kod ,,pametne ambalaze* gdje se
koriste kao indikatori svjezine i temperature raznih proizvoda. Osim kod pametne

ambalaze primjenjuju se u podru¢ju sigurnosnog tiska, kao dekoracije 1 sl.



Termokromne boje najviSe se primjenjuju kao temperaturni indikatori primjerice kod
prostorija, hladnjaka, indikatora tjelesne temperature pa sve do indikatora sa posebnom

namjenom kao §to je odredivanje radijacije, tekstilnoj idustriji, marketingu i dr.

Svrha ovoga rada je istraziti i navesti opa svojstva termokromnih boja, nacine

otiskivanja te uporabu i primjenu istih u grafickoj industriji i u drugim podruc¢jima.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 Pametni materijali

Pametni materijali ili ,,inteligentni* sustavi reagiraju ovisno o svojoj okolini, na
koristan 1 predvidljiv nacin. Oni proizvodu uz zastitne i dekorativne uloge daju i
funkcionalni aspekt. Inteligencija ovih pametnih premaza ovisi o njihovoj sposobnosti
da reagiraju na vanjske podrazaje, koji mogu biti fizikalni, kemijski ili mehanicki. [1]
Pametni materijali otvaraju nove nacine komuniciranja, povezivanja i automatizacije u
naSim zivotima. Danas se takvi materijali primjenjuju u razlic¢ite svrhe, pa tako na
primjer, fotokromni materijali koriste se u leCama naocala koje mijenjaju obojenje
stakla $to je koli¢ina svjetla ve¢a. Pametni materijali s ireverzibilnim termokromnim
bojama mogu posluziti kao dokaz da su se postivali potrebni temperaturni uvjeti tijekom
skladiStenja i transporta proizvoda osjetljivih na toplinu, kao $to su npr. farmaceutski
proizvodi i smrznuta hrana. Koriste se kao pametna ambalaza, to su indikatori svjezine i
temperature proizvoda koji nam pokazuju da su se postivali uvjeti skladistenja
materijala osjetljivih na toplinu, sigurnosni tisak na ¢ekove, ulaznice, razne recepte i u
komercijalne svrhe. [2] Ovi materijali rezultat su istraZivanja na razli¢itim podrué¢jima i
otvaraju nove mogucénosti primjene. Predvideno je da ¢e klju¢ 21. stoljeéa za
konkurentsku prednost biti razvoj proizvoda s ve¢im stupnjem funkcionalnosti te da ¢e
pametni materijali odigrat kljuénu ulogu u tom razvoju. Oni daju proizvodu vecu
zaStitu, dekorativnost, dodatnu funkcionalnost, nove specifi¢ne karakteristike koristenja,
a time 1 veliku dodatnu trziSnu vrijednost. Takvi materijali imaju jednu ili vise
karakteristika koje se mogu kontrolirano mijenjati u odnosu na vanjske podrazaje, kao
Sto je na primjer: unutarnja napetost, temperatura, vlaga, pH, elektri¢no ili magnetsko

polje i sl.



Neki od pametnih materijala su:

2.2

piezoelektricni — promjenom mehani¢ke unutarnje napetosti ti materijali
proizvode prostornu raspodjelu elektricnog naboja, koji rezultira elektricnim
signalom

materijali s memorijom za oblik — materijali u kojima velike deformacije mogu
biti izazvane temperaturom

kromogeni materijali — materijali koji mijenjaju boju pod utjecajem vanjskih
faktora (temperature, svjetlosti, napona)

pH osjetljivi polimeri — materijali koji mijenjaju volumen kada se pH vrijednost
okoline promijeni

magnetno-reoloski — tekuc¢ine koje mijenjaju agregatno stanje pod utjecajem
magnetskog polja

fotomehanicki materijali — materijali koji se mijenjaju pod utjecajem svjetla [1].

Kromogeni materijali i boje

Kromizam je proces u kojem dolazi do reverzibilne ili ireverzibilne promjene boje

nekog spoja, a zasniva se u vecini sluc¢ajeva na promjeni elektronskog stanja u molekuli

[1]. Kromogeni materijali su vrlo uéinkoviti, daju¢i moguénost brze i precizne vizualne

ocjene te ne zahtijevaju dodatnu opremu za kontrolu i provjeru. Mijenjaju svoja svojstva

ovisno o odredenim vanjskim podrazajima na koji su osjetljivi. Kromogene pojave

omogucuju integraciju senzora 1 izvrSnog uredaja ili bilo kakve informacije u sami

materijal. Najpoznatiji su prirodni i sinteticki dobiveni kromogeni materijali. Postoji niz

vanjskih utjecaja zbog kojih boje mijenjaju obojenje, a ovise o samoj vrsti boje i dijele

Se na:

termokromne boje — mijenjaju obojenje pod utjecajem temperature,
fotokromne boje — mijenjaju obojenje pod utjecajem svijetla,
elektrokromne boje — mijenjaju obojenje promjenom elektri¢énog polja,
piezokromne boje — osjetljive na pritisak,

biokromne boje — promjena obojenja pod utjecajem biokemijske promjene.



Od ovih navedenih vrsta, po ucestalosti primjene najdominantnije su fotokromne i
termokromne boje.

Osim podjele kromogenih boja po nacinu promjene obojenja postoji 1 podjela boja po
trajanju same promjene, a one se dijele na reverzibilne i ireverzibilne. Dok reverzibilne
boje mijenjaju ton boje uslijed trajanja uzroka promjene, ireverzibilne boje zadrzavaju
promijenjen ton boje i nakon prestanka djelovanja uzroka.

Tiskarske boje danas se koriste na cijelom nizu razli¢itih proizvoda, od amabalaZze,
komercijalnog tiska, zastitnih dokumenata, keramike i tekstila.

Kromogeni materijali su vrlo u¢inkoviti te ne zahtijevaju nikakvu opremu za kontrolu i

provjeru. [1].

Za primjenu kromogenih materijala u tiskarskim bojama, u pravilu ih je potrebno
zastititi mikrokapsulama koje su i do 10 puta vece od konvencionalnih pigmenata u
tiskarskim bojama. Za razliku od pigmenata, mikrokapsule nisu potpuno inertne i

netopive, Sto ima dodatni utjecaj na trajnost boje 1 otiska

2.3 Termokromni materijali

Termokromni materijali spadaju u skupinu kromogenih materijala i do danas imaju
najraSireniju primjenu, a mijenjaju obojenje prilikom izlaganja odredenim
temperaturama. Prvi put pojavljuju se sredinom 20-tog stoljeca, bazirani na teku¢im
kristalima. Tada je tehnologija termokromnih materijala bila potpuno nepoznata, pa je
primjena bila komplicirana [2]. Termokromni materijali postepeno su se poceli razvijati,
pa tako nastaju termokromne tiskarske boje. Dolazi do velikog zanimanja za
termokromizam te su ubrzo bile otkrivene i druge skupine molekula koje imaju

sposobnost promjene obojenja, boje na bazi leukobojila.

Najvec¢i komercijalni uspjeh termokromne boje dozivjele su 1970-te s tzv. prstenom
raspoloZenja (mood ring). Baziran na termokromnim materijalima na bazi tekucih
kristala i mijenjaju obojenje ovisno o0 temperaturi prsta. Prsten radi na temelju
raspolozenja, tamno plave je boje ako smo sretni, a mijenja se u crnu ako prevladava

zabrinutost ili stres [3].



Termokromni materijali primjenjuju se u razli¢itim granama industrije 1 funkcionalni
dio su proizvoda. Svoju primjenu nasli su u prehrambenoj industriji kao indikatori
svjezine i temperature proizvoda. Isto tako i na ambalazi od piva ili vina kako bi ukazali

na idealnu temperaturu za konzumiranje.

Primjenjuju se i u mlijecnoj industriji, na ambalaZzi za mlijeko kao dokaz da je proizvod
prikladno skladisten. Ukoliko se nalaze na ambalazi mogu sadrzavati i dodatne
informacije o proizvodu. U podrucju sigurnosnog tiska koriste se kako bi se pojedine
informacije sakrile i jednostavno utvrdio identitet. U komercijalne svrhe mogu se
koristiti kao dekorativne Salice, zidne tapete, promotivne letke, nakit i slicno. Pojavile
su se i u tekstilnoj industriji gdje se na tekstil prenose tehnikom sitotiska, s obzirom da
se tekstil od termokromnih vlakanaca jo§ nije pojavio na trziStu. Nalaze se 1 na
baterijama kao testeri koji se sastoje od otisnute strukture slojeva od kojih se jedan sloj

bazira na elektri¢noj provodnoj boji, a drugi na termokromnoj boji [1].

Termokromizam se moze pojaviti u razliitim vrstama polimera, kao termoplast,
duroplast, gel, tiskarske boje, bojila i svih tipovi premaza. Ako je u sam polimer

ugraden termokromni aditiv on ¢e izazvati termokromni efekt [1].
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Slika 1. Primjene termokromnih boja [15,16,17]



2.4 Termokromne boje

Termokromne tiskarske boje se svrstavaju u grupaciju kromogenih boja, odnosno onih,
koje mijenjaju obojenje kao reakciju na neki vanjski utjecaj, te svoju sve ¢escu primjenu
nalaze u podrucjima tzv. ,,pametne ambalaze®. Njihovo osnovno svojstvo bazirano je na
termokromizmu, tj. moguénosti promjene obojenja ovisno o promjeni temperature.
Termokromne boje dijele se u dva osnovna tipa, a to su boje na bazi tekuéih kristala 1
leukobojila. Boje se razlikuju po moguénosti promjene obojenja unutar vidljivog
spektra, jednostavnosti primjene i tocnosti indikacije temperature [4]. Promjena
obojenja moze biti reverzibilna gdje je promjena viSekratna i povratna, $to znaci da
materijal pod utjecajem temperature mijenja svoje obojenje, a nakon prestanka
djelovanja temperature, obojenje se u kratkom vremenu vraca u prvobitno stanje. Drugi
slucaj je ireverzibilna promjena obojenja gdje je promjena boje jednokratna i trajna,
kada se izloze djelovanju visokih temperatura mijenjaju obojenje ili prvobitna boja
postane intenzivnija. Nakon prestanka djelovanja temperature nema povratka sustava u

prvobitno stanje.

Temperatura aktivacije je granicna temperatura pri kojoj dolazi do promjene
obojenja/obezbojenja 1 jedini je parametar koji je dobiven od proizvodaca. Ta
temperatura je viSa od pocetne akromatske temperature i niza od kona¢ne akromatske
temperature. Termokromne tiskarske boje s viSom aktivacijskom temperaturom daju

stabilnije i intenzivnije boje [1].

Dostupno je nekoliko vrsta termokromnih boja na trziStu: na bazi otapala, na bazi vode
i UV boje. Koriste se prilikom otiskivanja u razli¢itim tehnikama tiska ( sitotisak, offset,
fleksotisak). Za sad sitotisak daje najbolje rezultate, zbog debljine nanosa koji treba biti
Sto veci jer je pokrivenost termokromnih boja slaba i potrebni su deblji nanosi boje.
Prednost sitotiska je i otiskivanje na bilo koji materijal i format pa je podrucje primjene
vrlo Siroko [5]. Mogu se aplicirati na gotovo sve podloge (papir, tekstil, drvo, metal,
staklo 1 sli¢no) koristeci tehnike tiska kao Sto su fleksografski tisak, duboki tisak, ofsetni
tisak 1 sitotisak. Dostupnost boja na trziStu 1 njihova moguénost primjene na razliCite
podloge omogucile su i razvoj na podrucju dizajna [2]. Termokromne boje su skuplje od

obi¢nih konvencionalnih boja. Postoje mnogobrojne tvrtke koje sve vise koriste

7



termokromne boje 1 tim bojama otiskuju svoje proizvode kako bi na taj nain privukli
pozornost potrosaca i kako bi se njihovi proizvodi razlikovali od onih koji koriste

konvencionalne tiskarske boje sa samo jednom stati¢nom bojom.

Slika 2. SEM snimka termokromne boje na bazi tekucih kristala (lijevo) i leuko bojila (desno) [4]
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Slika 3. Tipi¢na krivulja ovisnosti refleksije valne duljine od temperaturi[19]



2.4.1 Termokromne boje na bazi tekuéih kristala

Termokromne boje na bazi tekucih kristala mogu biti otisnute na raznim materijalima, a
za bolji vizualni efekt termokromne boje na bazi tekuéih kristala preporuca se

promatranje nasuprot crnoj pozadini.

E?R]I{:‘E Reflektirana
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Slika 4. Princip termokromnih tekucih kristala [20]

Kristali su krutine ¢ije su molekule u nemoguénosti gibanja, no molekule tekucih
kristala mogu se medusobno kretati. Pogleda li se kroz mikroskop tekucéi kristal, moze
se vidjeti fluid koji pokazuje teksture. Teku¢i kristali ovise o uvjetima okoline. Posto su
kristali krutine, njihove molekule se ne mogu gibati dok tekuéi kristali pokazuju isti
geometrijski red, ali poSto su tekuci njihove molekule se mogu gibati, medusobno
izvijati. Pri nizim temperaturama tekuc¢i kristali su u kristalnom obliku, kruti, a pri
niskim temperaturama ne reflektiraju svijetlo i pojavljuju se u crnoj boji. Postepenim
zagrijavanjem dolazi do promjene boje iz crne kroz gotovo cijeli spektar boja. Kada
temperatura raste dolazi do narusavanja geometrijskog reda. Prostor izmedu molekula
kristala se mijenja tako da mogu reflektirati svjetlo drugacije, a posljedica toga je

promjena valne duljine reflektiranog svijetla i kristali mijenjaju obojenje. Hladenjem se

9



molekule vrac¢aju na svoje prvobitne polozaje, pa se i samo obojenje vraca u pocetnu

boju.

Termokromne boje na bazi tekuéih kristala mogu kontinuirano mijenjati spektar boja u
odredenom temperaturnom rasponu. Sirina pojasa (engl. ,,bandwidth®) je temperaturni
raspon u kojem termokromni tekuéi kristali aktivno reflektiraju vidljivo svjetlo. Pri
porastu temperature prolaze kroz svoju Sirinu pojasa (temperaturni raspon), te
reflektiraju vidljivo svjetlo od duzih (crvena) do kracih valnih duljina (plava), sve dok
ne dosegnu temperaturnu tocku prekida [1]. Temperaturna tocka prekida (engl.
»clearing point™) je temperatura na kojoj termokromni tekuci kristali prestaju reflektirati
boje u vidljivom spektru i ponovno postaju transparentni. Dakle, §irina pojasa je
temperaturni raspon izmedu pocetne (crvene) i temperaturne tocke prekida (plave), jer

je to podruéje na kojem termokromni tekuéi kristali aktivno reflektiraju vidljivo svjetlo
[1].

Increased —

| [

Red Green Blue Clearing
Start Start Start Point

Slika 5. Sirina pojasa i raspon boja [21]

Termokromne boje na bazi tekucih kristala su osjetljive na polarne otopine, te se
tijekom tiska treba izbjegavati hlapljiva organska otapala (Cesto se koriste u sitotisku -
ketoni, esteri itd.). Ta otapala mogu penetrirati u mikrokapsulu i naru$iti mjesavinu
tekucih kristala, ili ju ¢ak unistiti, te time promjeniti svojstva refleksije [6]. Takoder,
termokromne boje na bazi tekucih kristala su osjetljive na UV zracenje 1 visoku
temperaturu. Najbolje ih je cuvati na mjestu koje nije pod direktnim utjecajem sunéevog
svjetla, na sobnoj temperaturi (20 - 25°C) [6]. Debljina nanosa boje je vrlo vazan aspekt
za dobivanje efekta kolornih promjena. Sto je deblji nanos termokromne tiskarske boje,

prije ¢e nastupiti promjena obojenja (poc€etna crvena).
10



Svojstvo promjene obojenja dobiveno je finim i vrlo osjetljivim rasporedom molekula,
te se takva struktura moze lako narusiti ili uniStiti neadekvatnim koriStenjem. Sve
termokromne boje na bazi tekucih kristala zapoCinju promjenu obojenja s crvenom,
nakon cega slijedi zelena, pa plava boja. Promjena obojenja ¢e prestati, te se vratiti u
prvobitno, neobojeno stanje ukoliko se temperatura povisi dovoljno iznad raspona
aktivacijske temperature [6].

Wavelength
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b i e s e i i i i i i i

*

S-Ch Ch-l
Temperature

<+— Color Play =+

Slika 6. Odnos valne duljine i temperature kod termokromnih boja na bazi teku¢ih kristala [22]
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Slika 7 prikazuje termokromnu boju na bazi tekucih kristala otisnutu na crnoj tiskovnoj
podlozi, koja se aktivirala kada je na nju polozen dlan. Rezultat je promjena obojenja,
gdje svaka boja predstavlja razli¢itu temperaturu, te se postupak moze iznova
ponavljati. Danas postoje termokromne boje na bazi tekuéih kristala s pocetnim

aktivacijskim temperaturama u podrucju od -30 °C do 100 °C [1].

Slika 7. Termokromna boja na bazi tekucih kristala, otisnuta na crnoj tiskovnoj podlozi [1]

12



2.4.2 Termokromne boje na bazi leukoboijila

Termokromne boje na bazi leukobojila koriste se ¢eS¢e od boja na bazi tekucih kristala,
a glavni razlog tome je $to je sa bojama na bazi tekuéih kristala teze raditi, zahtijevaju

posebne uvjete kod otiskivanja i rukovanja.

Termperatuma promjena

+AT
—_—
—
- AT
Otapalo u Polimema kapsula Otapalo u
krutom stangu tekucem stanju
COhbojeno stange Bezhojno stange

Slika 8. Princip reverzibilne termokromne reakcije boja na bazi leuco bojila [1]

Sastavljeni su od velikih organskih molekula, a struktura molekula definirana je od
nekoliko Sesterokutnih prstena ugljikovih atoma sa pomoc¢nim skupinama koje su
vezane za njih. Prilikom spajanja njihove strukture mogu apsorbirati pojedine valne
duljine [7]. Termokromni organski materijali sastoje se od bojila (koloranti), razvijaca i
otapala, a kako bi dobili Zeljeni efekt komponente moraju biti pomijeSane u to¢no
odredenim omjerima. Promjena boje ocituje se u dvije reakcije, izmedu bojila 1
razvijaCa, te otapala 1 razvijaCa. Reakcija bojila 1 razvijata odvija se pri nizim
temperaturama gdje se otapalo nalazi u krutom stanju. Pove¢anjem temperature stanje
otapala se mijenja iz krutog stanja u tekuce stanje §to uzrokuje raspad kompleksa bojila
1 razvijaca, otapalo 1 razvijac prevladavaju 1 cijeli sustav prelazi u bezbojno stanje. Kada
se cijeli sustav ohladi otapalo prelazi u kruto stanje, a razvijac i1 bojilo ponovno se spoje
te se boja ponovno vrac¢a u prvobitno stanje. Reakcija izmedu otapala i razvijaca je

mnogo vaznija za postizanje termokromnog efekta [1].
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lako su termokromne tiskarske boje na bazi leuko bojila dostupne s razliitim
aktivacijskim temperaturama, od -15°C do 65°C, vecina aplikacija je ograni¢ena na tri
standardna temperaturna podruéja, na hladno (~10°C), na temperaturu ljudskog tijela
(~31°C) 1 na vruée (~43°C). Obi¢no su leukobojila obojena ispod specificne,
aktivacijske, 4 temperature i postaju obezbojena ili transparentna iznad aktivacijske
temperature. Neka leuko tiskarska bojila se mijenjaju iz jedne u drugu boju. To se
postize bojama koje su kombinacija leukobojila 1 procesnih tiskarskih boja. Takoder,
moguce je koriStenje mjeSavine termokromnih pigmenata razli¢itih temperatura
topljenja, gdje jedna komponenta mjeSavine blijedi postaju¢i bezbojna otapanjem, a
boja se mijenja u onu preostalu komponentu koja ima pigment viSe temperature
topljenja. Budu¢i da leukobojila apsorbiraju svjetlo moraju biti otisnute na Sto svijetlijoj
podlozi, najbolje na bijeloj. Danas se navedene boje koriste u raznim aplikacijama,
sli¢no. Trajnost leukobojila smanjuje se u slucaju da je boja u kontaktu sa nekim

otapalima ili izloZena vrlo visokim temperaturama [8].

2.5 Mikrokapsulacija termokromnih boja

Kao $to je navedeno, postoje dvije vrste termokromnih boja: boje na bazi tekucih
kristala 1 boje na bazi leuko bojila. S ciljem zastite tekucih kristala ili leuko bojila od
vanjskih utjecaja (otapala, UV svjetla itd.), cCesto se primjenjuje metoda
mikrokapsulacije. Mikrokapsulacija (Slika 9) je najrasirenija i najuspje$nija metoda

stabilizacije, pakiranja i zastite tekucih kristala i leuko bojila [9].

Slika 9. Mikrokapsulacija termokromnih boja [9]
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Mikrokapsula se sastoji od dvije faze. Prva (unutarnja) faza je tekuéi kristal ili leuko
bojilo i nalazi se unutar kapsule, te je nositelj termokromnog svojstva. Druga faza se
sastoji od materijala topivog u vodi, te okruzuje prvu fazu i tvori zastitni sloj oko nje. U
postupku mikrokapsulacije, prva 1 druga faza se pomijeSaju pri velikim brzinama kako
bi se stvorilo ulje u vodenoj emulziji Zeljenih veli¢ina Cestica. VeliCina Cestica obi¢no
iznosi izmedu 5 - 50 um za tekuéi kristal i 1 - 10 um za leuko bojilo [8]. 6 Procesni
uvjeti (brzina mijeSanja, temperatura i pH) se precizno kontroliraju i reguliraju kako bi
se osiguralo da druga (vanjska) faza okruzuje prvu fazu. Neke od znacajnijih prednosti

mikrokapsulacije tekucih kristala i leukobojila su:

e Olaksan je rad s unutarnjom fazom jer je ona zastiCena materijalom koji je topiv u

vodi,

e Unutarnja faza s termokromnih svojstvom je zaSti¢ena, te je manja mogucnost

degradacije,

e Svaka pojedina kapljica tekuceg kristala je u potpunosti oblozena, te sprjecava

kristalizaciju smjese,

e Mikrokapsule razli€itih tekucih kristala mogu se medusobno mijesati da se dobije

efekt prijelaza s vise boja [9].

Slika 10. SEM snimke mikrokapsuliranog termokromnog kompozita [1]
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2.6 Postojanost termokromnih boja

S obzirom da se pigmenti termokromnih tiskarskih boja nalaze u mikrokapsulama,
vazno je pazljivo rukovati s njima i ne izlagati ih grubim mehanickim uvjetima.
Nepovoljni uvjeti koji mogu imati negativan utjecaj na funkcionalnost termokromnih
tiskarskih boja su: UV zracenje, visoka temperatura (iznad otprilike 200 - 230 °C) i
agresivna otapala. Termokromne tiskarske boje su izrazito osjetljivije na vrlo visoku
temperaturu, te se proizvodi koji sadrzavaju takve tiskarske boje moraju zastititi od
nezeljenog zagrijavanja. U usporedbi s konvencionalnim tiskarskim bojama,
termokromne boje imaju manju stabilnost na UV zracenje, §to ih ograni¢ava da budu na
dulje vrijeme izloZene vanjskim uvjetima. Medutim, danas se na trzistu mogu pronaci i
neke termokromne tiskarske boje s vecom stabilnosti na UV zrafenje. Povecanje
stabilnosti termokromnih boja na UV zracenje je predmet sve ¢escih istrazivanja [1]
Takoder veliku vaznost igra i sam materijal na koji se otiskuje. Vazno je da podloga na
koju se otiskuje ima iste karakteristike kao i sama osnova boje. To znaci da bi podloga
na koju se otiskuje trebala imati neutralan pH. Najveci problemi vezani su uz papir jer
mnogo papira koji se danas proizvode imaju relativno nizak pH i mogu utjecati na
mikrokapsulu. Nizak pH moze uzrokovati ozbiljno propadanje kapsule u samo nekoliko
tjedana. Zbog toga je vazno uzeti u obzir ovaj kemijski aspekt i koristiti papir s

neutralnom pH vrijednosti kada god je to moguce [10].

2.7 Tehnike otiskivanja termokromnih boja

Termokromne tiskarske boje s mikrokapsulama mogu se otiskivati svim glavnim
tehnikama tiska (plosnim - ofset, propusnim - sitotisak, visokim - fleksotisak i dubokim
tiskom). Pokritnost termokromnih boja je slaba, te su potrebni deblji nanosi ili viSe
nanosa boje kako bi se dobio §to bolji rezultat. Jedan nanos boje obi¢no nije dovoljan
kako bi se prekrila tiskovna podloga. Najbolji rezultati postizu se tehnikom sitotiska
(omogucuje deblje nanose boje), zatim dubokim tiskom, fleksotiskom, a najslabije
rezultate daje ofsetni tisak. Razlog za to je debljina nanosa koju mozemo postici

odredenom tehnikom tiska.
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Sitotisak je tehnika tiska kojom se boja protiskuje kroz mrezicu na materijal koji zelimo
otisnuti. Glavna prednost sitotiska je ta Sto je tom tehnikom moguce otiskivati na skoro
bilo koji materijal 1 format pa je 1 podrucje primjene vrlo Siroko. Koristi se u
komercijalne svrhe kao §to su plakati, posteri, naljepnice, znakovi, etikete itd. Takoder,
koristi se u amabalazi, za tisak na staklenim i plasti¢nim kutijama, kao i na papirnatim i
plasti¢énim vre¢ama. U industrijskim primjenama otiskuje se na povrsinu CD-a i DVD-a,
na keramicke plocice, prijenosna racunala i na komponente tiskane elektronike kao Sto
su RFID oznake. Jedno od glavnih trzista sitotiska je i tekstilna industrija, a takoder ovo
je 1 tehnika koju koriste mnogi umjetnici za stvaranje umjetnickih djela. Glavni dijelovi
sitotiska su okvir za tiskanje, mrezica, matrica i gumeni noz (rakel). Boja se gumenim
nozem protiskuje kroz sito, koje ima funkciju tiskovne ploce, na tiskovnu podlogu.
Podrucja na sitotiskarskoj mrezici gdje nema tiska blokirana su fotopolimerom, dok

otvorena podrucja formiraju sliku koja ¢e se otiskivati.

Debljina filma boje koja se otiskuje moze se do odredene mjere kontrolirati pomocu
pritiska, oStrine i kuta gumenog noza. Kod sitotiska je moguce primjeniti vrlo debeli
sloj boje. Normalne vrijednosti su oko 20 - 100 um, u usporedbi sa ofsetnim tiskom
gdje je debljina nanosa oko 0,5 - 2 um [11]. Postoje tri glavna tipa boja za sitotisak: na
bazi vode, na bazi otapala i UV susece boje. Budu¢i da su termokromne tiskarske boje
pri specificoj temperaturi obojene, a iznad nje obezbojene, moguce ih je kombinirati s
drugim termokromnim bojama i/ili s konvencionalnim bojama te na taj nacin povecati 1

opseg boja.

Ofsetni tisak je glavni predstavnik ploSnog tiska. On je indirektna tehnika tiska jer se
slika s tiskovne forme na tiskovnu podlogu prenosi ofsetnim cilindrom. Zbog toga
Cestice pigmenata ofsetnih boja moraju biti manje nego one kod sitotiskarskih boja, jer
na taj nacin imaju i veéu mehani¢ku stabilnost. Kod termokromnih tiskarskih boja
situacija je ista — takve ofsetne boje moraju imati manje kapsule nego sitotiskarske
termokromne boje. Kod ofsetnog tiska, tiskovne elementi 1 slobodne povrSine su gotovo
u istoj ravnini. Boju prenose radi razlika u fizikalno-kemijskim svojstvima — tiskovni
elementi su hidrofobni i oleofilni, te prihvacaju na sebe tiskarsku boju, dok su slobodne

povrsine hidrofilne i prihvacaju na sebe otopinu za vlazenje. [12]
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Upojni papir, karton,
liepenka

Staklo, keramika, plastika,
metal (aluminij, nchrdajuéi
Eelik)

~ Aplikacije kao etikete,
naljepnice, karte i sl.

ike ;olpomostmsohmnje.'a
Jednom osusena, bo')a

Po tiskanju posjeduju mat

In-line tisak na papir, karton

i ljepenku; za aplikacije kao
3to su naljepnice, karte i
paneli; dobra otpornost na
upojne podloge; lak ili
laminate treba upotrijebiti
ako se zahtijeva visok

stupanj otpomosn

i Aphkacue kao enkete

naljepnice, karte 1 sl.; otisci

mogu imati mat efekt

pokazuje veliku otpornost na
abraziju i deterdZente. Pri
tisku na staklo, boja u vecini
slucajeva stvara otisak

otporan na sredstva za pranje

efekt; boja pokazuje
otpornost prema suhim 1
mokrim uvjetima (npr. za
ru¢no pranje)

Tablica 1. Vrste termokromnih boja s obzirom na tehniku tiska i prikladne tiskovne podloge [12]
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2.8 Primjena termokromnih boja

Koristenje i zastita termokromnih materijala je u pocetku bila komplicirana, dok se nije
pocela primjenjivati metoda mikrokapsulacije. Termokromni materijali su se tako poceli
brze razvijati, te su se pojavile termokromne tiskarske boje, papiri i bojila. Ubrzo su se
otkrile i druge skupine molekula koje imaju sposobnost obojenja, te su se razvile i
termokromne tiskarske boje na bazi leuko bojila [2]. lako su se termokromne boje
pojavile na trziStu jo§ davnih 1970-ih, tek su se zadnjih godina pocele intenzivnije
koristiti. U danasnje vrijeme se uglavnom koriste na pametnim ambalazama (kao
indikatori svjeZine i temperature proizvoda), u podru¢ju sigurnosnog tiska koriste se
kako bi se jednostavno i brzo utvrdio identitet dokumenata, te kako bi se zastitile
pojedine informacije i otezalo krivotvorenje [2]. te u komercijalne svrhe kao promotivni
materijali, dekorativna i dizajnerska rjesenja. [4] Termokromne tiskarske boje su svoju
primjenu pronasle i u tekstilnoj industriji, na nacin da se tehnikom sitotiska apliciraju na
tekstil (Slika 5). Toplinski osjetljivi tekstil temelji se na fenomenu termokromizma tj.
toplinski uvjetovanoj reverzibilnoj promjeni obojenja. Termokromni se pigmenti nalaze
u obliku mikrokapsula, te su kao takvi naneSeni na tekstil primjenjuju¢i odgovarajucu
tehniku tiska. Sustav je sastavljen od komponenata koje su kapsulirane u krutu
polimernu sferu, a to su pH osjetljivo bojilo (spiropiran ili fulgid) koja daje obojenje,
zatim razvija¢ obojenja ili proton donor, najceS¢e slaba kiselina (derivat fenola) 1
pomo¢no otapalo. Pametni tekstil svoju primjenu uvelike nalazi u medicini
implementiran kao sredstvo zdravstvene skrbi, konkretno, radi se o pametnima
odjevnim predmetima 1 plahtama za pra¢enje kroni¢no oboljelih pacijenata.
Termokromne boje 1 pigmenti nude znacajan potencijal za estetski 1 funkcionalan dizajn
tekstila, na podruc¢ju pametnih materijala. [13] Tijekom posljednjih godina razvijene su
brojne  aplikacije  termokromnih  boja, 1iako se nisu sve uspjesno
komercijalizirale.Termokromne boje na bazi leuko bojila koriste se ¢eS¢e od boja na
bazi tekucih kristala, a glavni razlog tome je $to je sa bojama na bazi tekucih Kkristala

teze raditi, zahtijevaju posebne uvjete kod otiskivanja i rukovanja.
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Termokromne boje na bazi tekucih kristala zbog svojih jedinstvenih svojstava koriste se
samo ako se mogu lako kontrolirati i ako su materijali napravljeni tako da se mogu
predvidljivo ponaSati za odredeno vremensko razdoblje. Sama konzistencija tekucih

kristala na radnim temperaturama varira izmedu ulja i viskozne paste.

Zgodan primjer se moze vidjeti na ambalazi poznatog americkog brenda piva, gdje
plava boja pokazuje da je pivo dovoljno hladno i time optimalne temperature za
posluzivanje. (Slika 11.) Iako to nije od velike vaznosti za samo konzumiranje
proizvoda, opet je zgodan detalj koji je znatno pomogao promociji samog proizvoda. Na
limenkama se nalazi planinski krajolik uz logotip tvrtke. Na sobnoj temperaturi planina
je obojana u bijelo, a kada se limenka ohladi na optimalnu temperaturu za pic¢e (7
stupnjeva Celzijusa) planina se oboji u Zivu, plavu boju. Ukoliko se pivo zagrije u ruci,
obojenje planine se vrac¢a u prvobitno stanje, a postupak promjene moZze se nekoliko

puta ponoviti [8].

Slika 11. Promjena boje na ambalazi piva [4]
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Ozujsko pivo, jedan od poznatijih hrvatskih pivskih brandova, na svoju ambalazu
postavio je etiketu izradenu pomocu termokromih boja na bazi leukobojila (slika 12.),
koja pokazuje kada je idealna za konzumiranje. Termokromna etiketa reagira na
temperaturu, tijekom hladenja postupno mijenja obojenje iz bijele u plavu, gdje je na
sobnoj temperaturi etiketa bijela, a na temperaturi od 7 stupnjeva Celzijusa ta etiketa

mijenja obojenje u plavu kako bi signalizirao potrosacu da je pivo idealno ohladeno.
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Slika 12. Etiketa Ozujskog otisnuta termokromnom bojom
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Temperaturni indikatori (Slika 13.) otisnuti termokromnim bojama na bazi tekucih
kristala ne moraju nuzno biti u obliku trake, mogu se pojaviti i u drugim raznim
oblicima 1 veli¢inama. Temperaturni indikatori pokazuju promjenu temperature uz
pomo¢ boje, a mogu se koristiti za pra¢enje promjene temperaturnog toka. Jeftini su,

sigurni i jednostavni za koristenje.

Slika 13. Primjer TLC indikatora.[23]
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Prednosti termokromnih boja je prepoznao i americ¢ki poznati ,,PizzaHut™ , koji ih je
poceo koristiti na svojim kutijama za dostavu. Na njima se nalazi temperaturni indikator
koji pokazuje da li je pizza jo§ uvijek vruca prilikom kuéne isporuke kupcima, te se uz
indikator nalazi natpis koji kupcu porucuje ukoliko pizza prilikom preuzimanje nije

vruéa, sljedeca narudzba ¢e biti besplatna. (Slika 14.)

Slika 14. Kutija za pizzu s temperaturnim indikatorom [4]

Osim gore spomenutih primjera gdje je primjena termokromnih boja vise u cilju
marketinga proizvoda ili brenda, ona moze imati i zna¢ajniju ulogu za samog korisnika

kao kod bocica za bebe gdje termokromna boja sluzi kao indikator temperature teku¢ine
u boci. (Slika 15.)

B Baby's B()ttle

Tha bast povtom 16 1he nov |adbar amd et Bor

Slika 15. Bocica za bebe s indikatorom temperature [4]

23



Engleska rock grupa Muse zeljeli su temperaturno osjetljivu ambalazu za svoj album
pod nazivom ,,The 2nd Law*. Prije toga ovakvi efekti termokromnih boja na bazi
tekucih kristala koristili su se viSe za umjetnicka djela. Kutijica se sastoji od otisnute
termokromne boje na bazi tekucih kristala i zaStitne folije preko nje, kako bi dodatno
zastitila ambalazu. Rezultat toga je revolucionarna ambalaza izvedena od termokromne

boje na bazi tekucih kristala, namijenjena za glazbene albume [14].

Slika 16. Primjena termokromne boje na bazi teku¢ih kristala na ambalazi [14]

Slika 17. prikazuje korice knjige ,,Mokee Joe is coming!* autora P. Murray-a otisnute su
termokromnom bojom na bazi teku¢ih kristala. Motiv na koricama dodirom ljudske
ruke mijenja obojenje i pojavljuje se igra boja gdje svaka boja predstavlja razliitu

temperaturu. Postupak se moze iznova ponoviti.

Slika 17. Termokromne boje na bazi tekucih kristala mogu se koristiti i za izradu korica nekih knjiga
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Termokromne tiskarske boje su svoju primjenu pronasle i u tekstilnoj industriji, na
nacin da se tehnikom sitotiska apliciraju na tekstil. Medutim, tekstil proizveden od
termokromnih vlakanaca se jo$ nije pojavio na trzistu [1]. Kada bi osoba koja nosi
majicu sa natpisom ,,Vani je jako hladno* izasla iz tople prostorije van gdje je hladno,

majica bi promijenila obojenje iz crne u plavu boju

Slika 18. Majica mijenja obojenje iz crne u pavu boju

Slika 19. Termokromne zidne tapete. Cvjetni uzorak se pojavljuje samo onda kada se tapeta zagrijava

toplinom iz radijatora.
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Termokromne boje svoju primjenu nalaze na Sirokom podrucju, primjerice kao
sigurnosne znacajke na brojnim potvrdama, dokumentima i vrijednosnicama (Slika 20.),
medutim, primjena takvih boja kao trik za prodaju maloprodajnih proizvoda predstavlja
isplativije trziste. Prilikom temperature od 32°C dolazi do laganog nestajanja boje, Sto
bi konkretno znacilo promjenu obojenja prilikom ljudskog dodira. Provjera je vrlo

jednostavna, trljanjem na zaSti¢enom mjestu utvrdujemo autenti¢nost dokumenta. [24]

| R i e e R SRR i e A o S

Slika 20. Primjena termokromne boje u sigurnosne svrhe [24]
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3. ZAKLJUCCI

Na osnovu izneSenih istrazivanja i podataka moze se zakljuciti da se termokromne boje
sve viSe primjenjuju kroz graficku tehnologiju na $iroko podrucje uporabe. Primjeri kao
Sto su primjene na koricama glazbenog albuma i korice knjige pokazali koriste se kao
jedinstvena dizajnerska rjesenja, kao 1 kod primjene na tapete i tekstilnoj industriji.
Funkcijonalnu primjenu imaju kao temperaturni indikatori za razliCite namjene.
Termokromne boje sve se vise upotrebljavaju na raznim proizvodima kod kojih mora
biti zabiljezena i najmanja temperaturna promjena te se ta tehnologija razvija i
napreduje iz dana u dan. Oc¢ekuje se njihova §ira primjena na gotovo svim proizvodima
gdje su potrebna precizna temperaturna oc¢itavanja. Termokromne tiskarske boje mogu
se otiskivati svim glavnim tehnikama tiska a to su sitotiskom kao propusnom tehnikom,
dubokom tehnikom, fleksotiskom kao visokom tehnikom tiska te ofsetom kao plosnom.
Pokritnost termokromnih boja je slaba, te su potrebni deblji nanosi ili vise nanosa boje
kako bi otisak bio $to bolji 1 kvalitetniji. Jedan nanos boje obicno nije dovoljan kako bi
se prekrila tiskovna podloga upravo zbog slabe pokritnosti. Najbolji rezultati postizu se
propusnom tehnikom sitotiska jer omogucuje najdeblje nanose boje, zatim dubokim
tiskom, fleksotiskom, a najslabije rezultate daje ofsetni tisak zato Sto je debljina nanosa

koju mozemo postic¢i tom tehnikom tiska izrazito mala.
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