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SAZETAK

Ovaj zavr$ni rad usmjeren je na istrazivanje promjena termokromnog efekta boje na
naljepnicama od razli¢itih materijala. Provedena je usporedba kolorimetrijskih
parametara termokromne boje izmedu eko prihvatljivih materijala te polimera na bio bazi
I bezdrvnih premazanih materijala. Termokromni uzorci naljepnica zagrijavani su iznad
temperature aktivacije i potom hladeni kako bi se pratila termokromna promjena
obojenja. Promjene su se pratile preko spektrofotometrijskih krivulja te su prikazane
unutar CIELAB sustava boja u obliku L*-T i a*b* grafova. Obradeni rezultati prikazuju
u kolikoj mjeri ton boje samog gornjeg sloja naljepnice utjece na ton termokromne boje
tj. na proces promjene obojenja termokromne boje. Dobiveni rezultati pokazali su da se
otisci na naljepnicama od eko prihvatljivih materijala razlikuju u promjeni obojenja u
odnosu na one otisnute na polimeru na bio bazi i bezdrvnim materijalima naljepnicama,

ali termokromni efekt je i dalje jasno vidljiv.

KLJUCNE RIJECI: termokromna boja, reverzibilnost, leukobojila, ekoloski

prihvatljivi materijali, naljepnice
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1. UvVOD

Termokromne boje mijenjaju svoje obojenje djelovanjem temperature. Prilikom odabira
termokromne boje vazno je odabrati ispravnu podlogu kako bi efekt promjene obojenja
bio vizualno §to bolji. Osim toga, podloga ima utjecaj i na postojanost termokromne boje.
Ovaj zavr$ni rad ispitivat ¢e promjenu obojenja termokromne boje otisnute na eko
prihvatljivim podlogama u usporedbi sa polimernim i bezdrvnim podlogama. U tu svrhu
koriSteno je tri razlic¢ita eko prihvatljiva, jedan polimer na bio bazi te dva bezdrvna
materijala. Svi koriSteni materijali su u obliku naljepnica. Naljepnice otisnute
termokromnom bojom podvrgnute su zagrijavanju te potom hladenju kako bi se ispitao

utjecaj podloge na promjenu obojenja.

Cilj rada je prikazati koje su naljepnice neprikladnije za tisak ofsetne termokromne boje
te mogucnost apliciranja termokromne boje na bioloski prihvatljivim materijalima u

svrhu ocuvanja okolisa.

Postavljena hipoteza istrazivanja je da ¢e efekt promjene obojenja na eko prihvatljivim
hrapavim naljepnica biti vizualno slabiji u odnosu na naljepnice od polimera na bio bazi

i bezdrvnih materijala.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 Pametni materijali

Pametni materijali sadrze inteligentne funkcionalne aspekte koji se mogu aktivirati i
reagirati unutar djelovanje svoje okoline. Funkcionalni aspekt oCituje se u reagiranju
pametnih materijala na vanjske podrazaje koji mogu biti kemijski, fizikalni ili mehanicki.
Vanjski podrazaji izazivaju promjene svojstava i mikrostrukture materijala. Promjena se
moze predvidati i kontrolirano mijenjati. Proizvodi time dobivaju i na dodatnoj trzi$noj
vrijednosti. Ovisno o vanjskim utjecajima i sastavu, pametni materijali mogu se podijeliti
na primjerice: piezoelektri¢ne, kromogene, magnetno-reoloske, materijale s memorijom
za oblik, elektroaktivne polimere i slicno. [1] Piezoelektri¢éni pametni materijali
proizvode unutarnji elektricni naboj djelovanjem piezoelektricnog efekta koji dielektira
pojavu polarizaciju djelovanjem mehani¢kog naprezanja. Sto za rezultat ima stvaranje
elektri¢nog signala. [2] Kromogeni pametni materijali, u koje spadaju i termokromne
tiskarske boje, mijenjaju svoje obojenje uslijed djelovanja nekih vanjskih faktora poput
svjetlosti, pritiska, pH vrijednosti, napona, temperature i sli¢no. Magnetno-reoloski
pametni materijali obuhvacaju tekucine koje ¢e promijeniti svoje agregatno stanje ako su
pod utjecajem magnetskog polja. [1] Elektroaktivni polimer promijenit ¢e svoj volumen
pod djelovanjem elektriénog naboja. Pametni materijali spadaju u interdisciplinarno

podrucje istraZivanja zbog svojih kompleksnih zahtjeva i sastava. [3]

2.2 Kromogeni materijali

Materijali koji ¢e promijeniti svoje obojenje, na mikrostrukturalnoj razini, djelovanjem
vanjskih utjecaja nazivaju se kromogeni materijali, a sami proces promjene naziva se
kromizam. [1] S obzirom na vrijeme trajanja promjene kromogeni materijali dijele se na
reverzibilne i ireverzibilne. Jedna od prednosti kromogenih tiskarskih boja je mogu¢nost
videnja promjenu bez upotrebe dodatne opreme za mijerenje. [4] Prema djelovanju
vanjskih utjecaja, kromogeni materijali mogu biti: fotokromni, termokromni,
piezokromni, elektrokromni, biokromni, halokromni te magnetnokromni. Kod

fotokromnih materijala dolazi do promjene boje zbog promjene intenziteta svjetla. Svoju



primjenu pronalaze u izradi fotokromnih sunc¢anih naocala. Termokromni materijali
mijenjaju svoje obojenje zbog promjene okolne temperature. Jedan od primjera je
keramicka Salica koja mijenja boju ili sliku kada se u nju nalije vru¢a tekucina. Do
promjene na piezokromnim materijalima dolazi prilikom pritiska, a koriste se za izradu
betona i gradevinskog materijala. Promjena kod elektrokromnih materijala vidljiva je
kada su izlozeni djelovanju elektricnog polja. Svoju primjenu pronasli su u izradi
ogledala za automobile koji mogu detektirati bljesak posebice prilikom no¢ne voznje.
Biokromni materijali mijenjaju svoje obojenje djelovanjem biokemijske reakcije.
Primjenjuju se kao pametna ambalaza za ocitovanje svjezine lako kvarljivih namirnica
poput ribe, mesa, sireva. Osim toga, mogu sluziti i kao indikatori za odredivanje koli¢ine
etilena ili mikroba. Promjena pH vrijednosti izaziva promjenu kod halokromnih

materijala. Magnetokromni materijali reagiraju na promjene unutar magnetskog polja. [3]

2.3 Termokromni materijali

Uz fotokromne materijale, termokromni su pronasli najsiru primjenu. Bazirani na tekué¢im
kristalima poceli su se 60-ih godina dvadesetog stolje¢a pojavljivati u laboratorijima. [1]
Pojava metode mikrokapsulacije potaknula je ubrzano usavrSavanje 1 primjenu
termokromnih materijala, jer je do tada proces bio izuzetno komplicirana i nepoznat. Tako
je omoguceno daljnje razvijanje i pronalazenje termokromnih boja, bojila i papira. [5]
Opcenito, termokromni materijali mogu biti izgradeni od monomera ili polimera, sastojati
se od jedne ili vise komponenti te biti sastavljeni od organskog ili anorganskog materijala.
[4] Napredcima u istrazivanju doSlo je do otkrivanja i leukobojila, odnosno drugih
molekula sa sposobnos¢u obojenja. 1975. godine proizveden je prsten raspolozenja ili
mood ring koji je bio dizajniran tako da promjena tjelesne temperature uzrokuje promjenu
razlicitih boja svjetlosti na kristalu. [6] Taj novi modni dodatak rezultirao je najvecim
komercionalnim uspjehom termokromnih boja i otvorio put da one postanu funkcionalni
dio proizvoda. Takav primjer pronalazimo na baterijama koje sadrze jedan sloj baziran

na elektricno provodnoj boji, a drugi na termokromnoj tiskarskoj boji. [1]



2.4 Termokromna bojila i pigmenti

Rije¢ termokromno potjece od grekih rijeci thermos sto znaci toplina ili zagrijati 1 rijeci
chroma sto znaci boja. [7] 1970-ih godina razvijeni su termokromati¢ni materijali koji
koriste boju pohranjenu u mikrokapsulama. Takvi materijali i bojila reagiraju na
promjenu temperature, odnosno iz obojenog stanja pri odredenoj temperaturi aktivacije
najcesce prelaze u neobojeno stanje. [8] Za razliku od konvencionalnih tiskarskih boja
koje sadrze dekorativnu i zastitnu ulogu, termokromne tiskarske boje svojem proizvodu
pridodaju 1 tre¢u vrijednost, odnosno funkcionalnu ulogu. Svakim danom termokromne
tiskarske boje, zbog svojih moguénosti da pruzaju proizvodima razlicite specifi¢ne,

vizualno privlacne i interaktivne karakteristike, pronalaze nova podrucja primjene. [1]

Termokromne boje nazivaju se jos i dinamicke boje jer se mogu nalaziti ili u obojenom
ili u neobojenom optiCkom stanju. [1] Unutar mikrokapsule nalazi se aktivan
termokromni materijal koji je dispergiran u vezivu i koji je nositelj obojenja, odnosno
ima funkciju pigmenta. Sastav veziva uvjetovat ¢e odabir za tehniku tiska te ¢e definirati
mehanizam samog suSenja termokromne tiskarske boje. Veli¢ina aktivnog kromogenog
materijala koji se nalazi unutar mikrokapsule moze biti do 50 um $to ovisi 0 samoj vrsti.
Pigmenti termokromnih boja do 10 puta su ve¢i od veli¢ine konvencionalnih pigmenata
koji se koriste za tiskarske boje. Mikrokapsula zbog svoje inertnosti i netopivosti utjece
na trajnost boje i otisaka, za razliku od konvencionalnih pigmenata. Mikrokapsula imala
ulogu zastite, ali 1 omogucava mijeSanje kromogenih tiskarskih boja razliite vrste te

mijesanje konvencionalnih i kromogenih tiskarskih boja. [4]

Ovisno o vrsti aktivnog termokromnog materijala unutar mikrokapsule, termokromne
boje mogu se podijeliti na boje koje su na bazi leukobojila i na boje koje su na bazi teku¢ih
kristala. Razlika medu njima vidljiva je u promjeni obojenja unutar vidljivog dijela
spektra. Odredena temperatura, odnosno temperatura aktivacije (Ta) izazvat ¢e promjenu

obojenja kod obje vrste termokromnih boja. [4, 9]

Kriterij prema trajanju promjene u obojenju dijeli se na reverzibilan i ireverzibilan. Kod
reverzibilne termokromne boje nakon zagrijavanja na temperaturu aktivacije i poprimanja
nove boje, te ponovnim hladenjem, boja se vra¢a u pocetnu, odnosnu u boju iz koje je

cijeli proces i krenuo. [4] Ireverzibilne termokromne boje u poc¢etnom stanju mogu biti



obojane ili nebojanje, a izlaganjem visim temperaturama poprimaju neku drugu boju ili
se intenzivno oboje. Naknadnim hladenjem i dovodenjem na pocetnu temperaturu vise

nije moguce vracanje u pocetnu boju. [1]

Na trziStu se mogu pronaci termokromne boje na bazi otapala, na bazi vode te UV boje.

[5]

2.5 Termokromne boje na bazi leukobojila

Termokromne boje koje su na bazi leukobojila ve¢inom su u obojenom stanju kada su
ispod temperature aktivacije, a iznad temperature aktivacije prelaze u neobojeno stanje.
Tijekom stupnjevitog porasta i smanjenja temperature vidljiv je razliciti efekt obojenja
reverzibilnih leukobojila. [4] Smatra se da je reverzibilan proces mogucée ponoviti
nekoliko tisuca puta. [1] Do promjene boje kod leukobojila dolazi nakon svaka 3°C. [10]
Temperatura aktivacije ima za posljedicu otapanje otapala. Sastav su im organski
materijali triju komponenti: bojila odnosno koloranti, razvijaca te otapala. [4] Najcesce
kori$teni koloranti su iz grupe spirolaktona poput fluorana i ftalida. Obojenje nastaje
djelovanjem slaba kiselina razvijaca koja uzrokuje da se otvori prsten bezbojnog laktona.
NajceSce koristeni razvijac je Bisphenol A, a za organska otapala sluze alkoholi, amidi 1
masne kiseline. [1] Reverzibilna promjena obojenja dogada se izmedu razvijaca i bojila
usporedno s reakcijom izmedu razvijaca i otapala. Organsko otapalo nalazi se u krutom
stanju prije dosezanja temperature aktivacije, a prilikom dosezanje te temperature postaje
tekuce. Tekuce otapalo uzrokovat ¢e raspad interakcije izmedu bojila i razvijaca Sto Ce
imati za ishod da kompleks otapala i razvijaca postaje dominantan. To za posljedicu ima
vizualan prijelaz boje iz obojenog stanja u neobojeno. Kako bi se boja ponovno vratila u
prvobitno stanje, hladenjem se postize da se otapalo stvrdne, ¢ime interakcija bojila 1
razvijaca tvori obojeni kompleks. Krivulja histereze najbolje opisuje i prikazuje ovu
dinamiku, te je efekt histereze upravo i karakteristican za ovu vrstu boje, ¢ime se
termokromna boja opisuje kao funkcija temperature. Sto je veéa povrsina ispod krivulje
histereze to je i ve¢a kolorimetrijska razlika uzorka koji je izmjeren pri istoj temperaturi

tijekom zagrijavanja i hladenja. [4]



Na trziStu se mogu pronaci leukobojila koja su reverzibilna i ireverzibilna te posjeduju
razli¢ite temperature aktivacije. [4] Dostupne su u razli¢itim tonovima boje i oblicima
poput praha, vode, mulja, kao baza otapala tinte i slicno. [10] Temperature aktivacije se
ve¢inom krecu od -15°C pa sve do 65°C. Prema temperaturi aktivacije dijele se na tri
kategorije: hladnu koja je priblizno do 10°C, na temperaturu koja je bliska ljudskom
tijelu, do 31°C te na vruc¢u do priblizno 43°C. Reverzibilne termokromne boje koje imaju
nizu temperaturu aktivacije primjenjuju se u prehrambenoj industriji i kao indikatori
temperature i svjezine hladnih pic¢a (slika 3). Termokromne boje ¢ija je temperatura
aktivacije priblizno jednaka temperaturi ljudskog tijela, koriste se u sigurnosnom tako da
djelomicno sakriju informacije o autenti¢nosti na dokumentima, a dodirom taj sloj postaje
transparentan (slika 2). Vruce temperature aktivacije koriste se u svrhu upozorenja
korisnika na previsoku temperaturu pica ili hrane, kao $to su djecje bocice za mlijeko
(slika 1). Najéesc¢e imaju temperaturu aktivacije na 38°C i 45°C. [4] Ireverzibilne boje
najvise se primjenjuju u medicinske svrhe kao indikatori pravilno steriliziranog proizvoda
(slika 4). Osim toga, mogu se koristiti u svrhu indikatora svjezine namirnica s kratkim
vijekom trajanja na ambalazi. [ 1] IzloZzenost visokim temperaturama (iznad 200 - 230°C),
agresivnim otapalima 1 ultraljubiCastom zracenju utjece na vijek trajanja boje jer izaziva
trajno oStecenje leukobojila. [10] Termokromne boje na bazi leukobojila ¢eS¢e su u

upotrebi kod proizvoda koji ne zahtijevaju precizne promjene i o¢itanja temperature. [1]

Slika 1 Termokromno leukobojilo na djecjoj bocici za mlijeko

(preuzeto s: https://www.trendhunter.com/slideshow/badass-baby-bottles)


https://www.trendhunter.com/slideshow/badass-baby-bottles

Slika 2 Termokromno leukobojilo koristeno za autenticnost dokumenata

(preuzeto s: https://www.paladinid.com/tamper-evident-security-labels/)
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Slika 3 Termokromno leukobojilo kao indikator rashladenosti pica

(preuzeto s: https://www.alcircle.com/news/coca-cola-turkey-uses-thermochromic-inks-for-its-summer-promotional-
aluminium-cans-31706)
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Slika 4 Termokromno leukobojilo kao indikator u medicinske svrhe

(preuzeto s: https://www.prnewswire.com/news-releases/cti-invents-thermochromic-inks-free-of-bisphenol-a-f-and-
s-in-response-to-pharmaceutical-demand-301057260.html)
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2.6 Termokromne boje na bazi tekucih kristala

Za razliku od leukobojila, tekuci kristali omogucit ¢e kontinuiranu promjenu boje unutar
cijelog spektra vidljive svjetlosti koja ¢e ovisiti o rasponu temperature (slika 5). Promjena
obojenja dogada se unutar Sirine pojasa odnosno temperaturnog raspona koji se jo$ naziva
1 raspona igre boja, Sirina pojasa boja, opticki aktivacijski raspon ili aktivacijska Sirina
pojasa. Neobican naziv ,,tekuéi kristali* dolazi zbog moguénosti molekula krutih kristala
da se krecu i izvijaju §to je posljedica djelovanja laganog zagrijavanja. To za rezultat ima
promjenu boje kristala. Nakon hladenja kristali ¢e poprimiti svoju prvobitnu boju. [1]
Molekule tekucih kristala na temperaturama nizim od temperature aktivacije rasporedeni
su u kristalnu strukturu. Kako temperatura postepeno raste dolazi do paralelnih pomaka
kristalnih ploha §to se naziva smekticka faza. Nakon toga kristali prelaze u nematicku
fazu u kojoj kod nekih materijala teku¢i kristali mogu biti kiralnog oblika odnosno
spiralne strukture. Ta faza uzrokuje opticke promjene boje. Kako temperatura sve viSe
raste tako tekuéi kristali prelaze u posljednju izotropnu odnosno tekucu fazu. [4]
Temperatura na kojoj kristali vise nece reflektirati boje naziva se temperaturna tocka
prekida, a Cesto i temperatura plave tocke. Prilikom porasta temperature tekuéi kristali
reflektirat ¢e od neobojenog stanja vidljivi dio spektra u smjeru od duzih valnih duljina
(crvene) preko naranéaste, Zute, zelene sve do kracih valnih duljina (plave), te prestankom
zagrijavanja ponovno prelaze u neobojeno stanje. Neobojeno stanje je crna boja. [1] Za
opis termokromnog efekta tekucih kristala ponekad se koristi naziv dugine boje, jer se
promjena obojenja unutar Sirine pojasa dogada redoslijedom boja kod pojava duge. 1z
toga razloga proizvoda¢ treba naznaditi specifikacije poput: temperature aktivacije,
temperaturne Sirine pojasa i kada nastupa tocka prekida. Jedan proizvoda¢ tvrdi da
termokromna boja na bazi tekucih kristala moze biti tako formulirana da kontinuirano
mijenjanje boja spektra izostaje, ve¢ da samo dolazi do prijelaz iz neobojenog u obojeno

stanje i obrnuto. [4]
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Slika 5 Prikaz promjene boja spektra tekucih kristala

(preuzeto s: https://colourchanging.co.uk/products/thermochromic-liquid-crystal-sheet-25c¢-to-30c-150mm-x-
300mm-smart-materials)

Termokromne boje koje su na bazi tekucih kristala mogu se otiskivati na razli¢ite podloge
I materijale poput plastike (PVC, poliester), papira i kartona. Komercijalno su dostupne
uskopojasne i Sirokopojasne termokromne boje. Sirina pojasa uskopojasnih tekuéih
kristala proteze se izmedu temperature od 0.5°C do 4°C, a kod Sirokopojasnih od 5°C do
30°C, iako se mogu pronaci i tekuci kristali u rasponima od -30°C pa sve do 100°C. [1]
Vecinom se koristi temperatura aktivacije izmedu raspona od 0°C do 50°C. Kako bi se
postigao najbolji vizualni efekt potrebno ih je otiskivati na crnu tiskovnu podlogu (slika
6). [4] U praksi se teku¢i kristali koriste rjede od leukobojila, zbog koristenja
na promjenu temperature od leukobojila, stoga promjena u temperaturi treba biti to¢no i
precizno definirana te se mogu koristiti u medicinske svrhe, za temperaturu hladnjaka,

sobnu temperaturu, akvarije i sli¢no. [4]



Slika 6 Termokromna boja na bazi tekucih kristala

(preuzeto s: https://www.philipharris.co.uk/product/chemistry/materials-and-their-properties/smart-
materials/thermocolour-sheet-20-to-25¢/b8r03240)

2.7 Postojanost termokromnih boja

Termokromne boje ne podnose teSke mehanicke uvjete jer se termokromni pigmenti
nalaze unutar mikrokapsula. UV zracenje, agresivna otapala i temperature vise od 200°C
do 230°C mogu smanjiti funkcionalnost termokromnih boja. Zbog osjetljivost boje na
visoke temperature, proizvodi na koje se apliciraju trebaju omoguciti da se boja zastiti od
nezeljenog zagrijavanja. Takoder, zbog slabe postojanosti na UV zracenje termokromne
boje ne smiju biti predugo izloZene vanjskim utjecajima kao $to je direktno sunéevo
zracenje. Iz tog razloga sve vecéi broj istrazivanja usmjeren je na proizvodnju
termokromnih boja koje ¢e imati Sto vecu postojanost prema UV zracenju. Neka otapala
poput ketona, diola i aldehida imaju negativne utjecaje, tako $to uniSte i onemoguce
proces promjene boje. Smanjenjem koncentracije navedenih otapala i neutralne pH
vrijednosti omogucava se duZe trajanje kapsule i samog termokromnog efekta. Podloga
na koju se otiskuje, treba kao i boja, biti pH neutralna. To predstavlja dodatan problem
jer se danas mnogi papiri proizvode s izrazito niskim pH vrijednostima §to rezultira
propadanje mikrokapsule u nekoliko tjedana. [1] Termokromne boje na bazi tekucih
kristala niske su stabilnosti i svjetlostalnosti. Prilikom dugotrajnog izlaganja ovih boja na

temperaturama viSim od 50°C dolazi do promjene u optickim svojstvima. [4]
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2.8 Tehnike tiska termokromnih boja

Tiskarska termokromna boja moze doc¢i ve¢ gotovo pripremljena za tisak, u obliku prahu
kao pigmenta te u obliku disperzije. Za plasti¢ne mase koriste se boje u obliku polimernih
zrna. Termokromne boje mogu se otiskivati na svim vrstama glavnih tehnika tiska, a
najbolji rezultati se postiZu u sitotisku, zatim fleksotisku, dubokom tisku, dok ofsetni tisak
daje najslabije rezultate. Razlog za takav redoslijed je debljina nanosa koja se moze
posti¢i pojedinom tehnikom tiska. Termokromne boje su male pokritosti zato ih je
potrebno nanijeti u najmanje dva sloja kako bi se postigli $to deblji nanosi boje. [1] Za
tisak termokromnih boja na bazi tekucih kristala potrebno je na suhom otisku imati sloj
od 50 do 100 mikrona kako bi termokromni efekt bio zadovoljavajuci. [4] Sitotisak
omogucuje najsiru primjenu na razli¢ite materijale i formate poput tekstila, plastike,
stakla, papira, kartona, keramike, tiskane elektronike, §to omogucuje i tisak ambalaze,
etiketa, plakata, znakova i slicno. [1] Ofsetni tisak je plo$na tehnika tiska kod kojeg su
slobodne povrsine i tiskovni elementi gotovo u istoj ravnini. |z tog razloga, prilikom tiska
s ofsetnom tehnikom potrebno je da se termokromni pigment boje nalazi u manjim
kapsulama u odnosu na kapsule za sitotiskarsku tehniku. [11] Slabije izrazen
termokromni efekt uzrokovan je manjim promjerom kapsule jer kapsula sadrzava manju

koli¢inu aktivnog materijala stoga i ofsetna tehnika daje najlosije rezultate. [4]

2.9 Mikrokapsulacija

Proces mikrokapsulacije pigmenta termokromne boje najprimjenjiviji je za uspjesno
stabiliziranje 1 zaStitu leukobojila i tekucih kristala od negativnih vanjskih utjecaja.
Mikrokapsulacija nam omogucava uspjes$nu primjenu termokromne boje te je omogucila
teku¢im kristalima primjenu u tisku. Mikrokapsula izgleda poput male kugle koja se
sastoji od dvije faze (slika 7). U unutarnjoj fazi kapsule nalazi se vodotopljiv materijal s
aktivnim termokromnim materijalom. Vanjska faza formira zastitnu ovojnicu koja stiti
unutarnju fazu. Vanjsku fazu izgraduje polimerni materijal koji je topiv u vodi. Prilikom
procesa mikrokapsulacije komponente unutarnje faze mijesaju se u vodi pri velikim
brzinama kako bi se dobila uljasto-vodena emulzija Zeljene veli¢ine. Tim je omoguéeno

da termokromni materijal prijede u male pojedinacne kapljice. Potom se dodaje polimerni
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materijal koji ¢e u procesu mijesanja obaviti svaku pojedinacnu kapljicu i stvoriti tanku
opnu. Za tekuce kristale koriste se veli¢ine od 5 do 50 mikrona, a za leukobojila od 1 do
10 mikrona. Proces se odvija pri posebno reguliranoj brzini, temperaturi i pH vrijednosti
kako bi vanjski dio obavio unutarnji. Sama veli¢ina mikrokapsule definirat ¢e se prema
zeljenoj tehnici tiska i naknadnoj primjeni. Prednosti ovog procesa je zastita aktivnog
termokromng materijala, lakSe rukovanje, sprjeCavanje aglomeracije Cestica
termokromne boje tekucih kristala, mikrokapsule razli¢ite temperature aktivacije tekuéih
kristala mogu se mijeSati kako bi se dobili premazi razli€ite igre boja, te je svaka kapljica
tekucih kristala zasti¢ena kako bi se sprijecilo kristaliziranje i curenje uljaste smjese na
gotov proizvod na kojem je termokromna boja primijenjena. Mikrokapsule za tekuce

kristale dolaze u obliku spreja, tiskarskih boja i premaza. [4,12]
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Slika 7 1zgled mikrokapsule termokromne boje i strukture aktivnog materijala

(preuzeto s: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0143720817320727,
https://tmchallcrest.com/microencapsulation/)

2.10 Primjeri primjene termokromnih boja na bazi leukobojila

2005. godine kompanija Ball je prva uspjesno otisnula termokromnu boju na limenke s
pi¢em, a otisnuti elementi su mijenjali boju iz bijele u plavu. Poslije su 1 mnoge druge
kompanije pocele slijediti taj primjer. Nakon toga kompanija je primijenila dizajn
razli¢ite promjena obojenja koje slijede postepenim promjenama temperature. Tim se
pruzaju kupcu korisne informacije $to daje proizvodu dodanu vrijednost, ali sadrzi i

privlacan izgled ambalaze. [10, 13]
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Termorkromne boje mogu se Koristiti na posudama za kuhanje, tako da dolazi do
promjene boje kada sadrzaj posude po¢ne kljucati. Razli¢iti uzorci i oblici Se prikazuju
po stupnjevima, kada posuda postane vruca ili jako vruca. Primjenjuju se i kao dekorativni
elementi na lampama, na kojima je motiv vidljiv kada se lampa upali i po¢ne zagrijavati.
[10] Neke aviokompanije pocele su koristiti termokromnu boju unutar kabina aviona na
sjediStima u svrhu poboljSanja higijene i sprjecavanja Sirenja virusa. Poruka na materijalu
sjedista je vidljiva sve dok putnik ne sjedne. [14] Termokromna boja primjenjuje se i na

tekstilu, zidnim tapetama, nakitu, knjigama te razli¢itim grafickim proizvodima. [10]

Termokromna boja koja oponasa boju krvi, koristi se umjesto krvi prilikom ispitivanja i
ucenja o ovisnosti promjene temperature na promjenu boje krvi u medicinske svrhe (slika
8). Ta metoda omogucava ustedu novca jer se za to sada koristila umjetna ili Zivotinjska

krv. Sprijecen je i rizik od kontaminacije te je omogucena ponovna upotreba. [15]

Before Cooling - - After Cooling

Slika 8 Termokromna boja u svrhu simulacije krvi
(preuzeto s: QMJ-2017-0201-General-SENT-Alsalemi-Poster-Resp-ThermochromicInkONLINE.pdf)

U svrhu ocuvanja okoliSa osmisljeni su termokromni pametni prozori koji smanjuju
ulazak topline u unutarnji prostor (slika 9). Prozor sadrzi termokromno pametno staklo
koje se zatamni kada se temperatura poveca. Prednosti koriStenja takvih prozora su
smanjenje zagrijavanja prostora i koriStenja klima uredaja Sto pridonosi o¢uvanju okoliSa.
Smanjen je bljesak kroz staklo, ali je omogucen pogled na vanjski krajolik §to se pokazalo

vrlo produktivno jer je ubrzalo i pospjesilo oporavak pacijenata u bolnicama. [16]
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Slika 9 Nacin funkcioniranja termokromnih pametnih prozora

(https://twitter.com/advscinews/status/957991907363360769)

Turska leukobojila koristi u prometu na prometnim znakovima autocesta. Prometni znak
sa snjeznom pahuljom mijenja boju u plavo ako je temperatura ispod 2°C, a ako je
temperatura ispod -1°C tada znak poprima potpunu plavu boju u svrhu upozorenje vozaca
na skliske uvjete na cestama. Ovakva primjena nije dosegnula jako velike razmjere jer
se u Engleskoj termokromna bojila zamijenila sa sitnim lampicama koje su djelotvornije

u privlacenju paznje. [17]

Vremensko-temperaturni indikator jedan je od najées¢ih primjera upotrebe termokromnih
boja na bazi leukobojila. Indikatori svojom promjenom obojenja ili nestankom boje
pruzaju informaciju koliko je doslo do promjene temperature u okolini proizvoda i koliko
je vremenski proizvod bio izloZen toj promjeni. Proizvoda¢ima, prodavacima i kupcima
omogucuju procijeniti kvalitetu 1 rok trajanja proizvoda §to je izuzetno bitno kod lako

kvarljivih namirnica poput mesa, ribe, jaja i slicno (slika 10). [10]

Slika 10 OnVu vremensko-temperaturni indikator

(preuzeto s:https://blog.daum.net/kajoklove/14063565, https://exclusive.multibriefs.com/content/npe-2015-end-use-
regulatory-impact-review-food-labeling-packaging/engineering)
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Indikatori mogu pokazati da li je proizvod bio smrznut ili odmrznut, da li je bio pod
utjecajem previsokih temperatura koje mogu biti uzrok kvarenja, sto je posebice vazno
tijekom ljetnih mjeseci. Osim lako kvarljivih proizvoda, indikatore je pogodno koristiti i
za svjeze proizvode poput povrcéa i voca te smrznute proizvode. Indikatori mogu biti
otisnuti direktno na ambalazu ili u obliku naljepnica i etiketa, a vazno je da po¢nu biljeziti
promjenu od trenutka kada je proizvod zapakiran. Biljezenje promjene omogucuje
aktivacija indikatora koja se moze potaknuti koriste¢ci UV svjetlo, pritiskom te
uklanjanjem sigurnosne folije. Prema nacinu na koji se indikatori aktiviraju mogu se
podijeliti na one koji su aktivni neposredno nakon proizvodnje i na one koji se naknadno
aktiviraju kao S§to je uklanjanje sigurnosne folije. Indikatore koje se aktiviraju odmah
potrebno je ¢uvati na odredenoj temperaturi kako ne bi do§lo do promjene prije nego li se

koriste. [10]

Da bi vremensko-temperaturni indikatori bili ispravni i sigurni trebaju zadovoljiti uvijte
brze i jednostavne aktivacije i proizvodnje, trebaju imati to¢no odredenu tocku
temperature aktivacije te imati moguénost reagiranja na veliki raspon temperature.
Dizajnirani bi trebali biti tako da ih se moze jednostavno, brzo i nedvosmisleno procitati
1 razumjeti, a poZeljno bi bilo da budu otporni na kemijske, mehanicke 1 fizicke promjene.
Potrebno je da budu zdravstveno ispravni i sigurni za proizvode koji se konzumiraju,
odnosno ne bi smjeli kontaminirati namirnice te se ne bi smjeli mo¢i lako skinuti ili
ukloniti s ambalaze. Njihova prednost je Sto su jeftini 1 jednostavno se primjenjuju za
razliku od kontrolnih uredaja. Neki od nedostataka su $to indikatori mogu zabiljeZiti
temperaturu u okolini proizvoda koja zna biti drugacija od temperature unutar samog
proizvoda, §to oteZzava utvrdivanje stvarne temperature izlozenosti proizvoda. Jedan od
nedostataka je koristenje indikatori na ambalazama jeftinih proizvoda kojima onda
poskupljuju samu cijenu. Ponekad se moze dogoditi da dode i do kontradikcije izmedu
oznacenog roka trajanja na ambalaZi koji 1 dalje vrijedi i1 indikatora koji je pokazao da je

proizvod neispravan. [10]

Termokromne boje na bazi leukobojila svoju su primjenu pronasli unutar sigurnosnog
tiska, odnosno zastite dokumenata od krivotvorenja, ¢ekova, knjiga, umjetnickih djela,
lije¢nickih recepata i slicno. U svrhu zastite mogu biti otisnuti samo neki dijelovi

termokromnom bojom, koji ¢e promijeniti boju ako ih se protrlja ili dodirne. Moguce je
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napraviti da se na ispravnom dokumentu, nakon §to je protrljan ili pritisnut, prikaze rije¢
»VALID“ ili neka druga slicna rijec. Takav tisak onemogucuju kopiranje jer se
termokromna boja naknadno dodaje te ju nije moguce krivotvoriti. Termorkmne boje u
sigurnosnom tisku najéeS¢e imaju temperaturu aktivacije prilagodene temperaturi
ljudskog tijela. Dijelovi otisnuti termokromnom bojom veéinom su reverzibilni te
hladenjem postaju nevidljivi, a neke je moguce vidjeti samo ako je dokument izlozen

toplini kopirnog uredaja. [10,18]

2.11 Mjerenje boja

Za dozivljaj i nastanak boje potrebne su tri komponente: odredeni izvor svjetla, predmet
koji je osvjetljen te Covjekov mozak koji percipira boju kao reflektirano ili propusteno
svjetlo od strukture objekta. Mjerni uredaji omogucuju puno preciznije odredivanje boje
za razliku od ¢ovjekovog vizualnog sustava. Kao mjerni uredaji koriste se denzitometar,
kolorimetar, spektrofotometar te spektoradiometar. Mjernim uredajima je moguce dobiti

tristimulusne vrijednosti i kromati¢ne koordinate koje definiraju kolorimetrijske veli¢ine.

[3]

Spektofotometar mjeri transmisije ili refleksije valnih duljina tako da iz bijelog svjetla
pomocu prizme ili opti¢ke resetke, odnosno monokromatora, izdavanja pojedinacne valne
duljine koje su naj¢escée u intervalima od 1 do 10 nm. S tim izdvojenim valnim duljinama
potom osvjetljava ispitivani uzorak. Dobiveni podaci izraZzavaju se kroz krivulje

spektralne refleksije, CIELAB sustav ili kao x,y vrijednosti. [1, 3]

Kroz povijest je bio koristen dvodimenzionalni, CIE dijagram kromati¢nosti, prostor
boja, kojeg su zamijenili puno bolji trodimenzionalni prostori (CIE L*u*v i CIE L*a*b¥*).
Trodimenzionalni prostor omogucio je za razliku od dvodimenzionalnog prikaz svjetline.
CIELAB sustav je trodimenzionalni, CIE uniformirani prostor boja koji se temelji na
suprotnoj teoriji boja (svjetlo-tamno, crveno-zeleno te Zuto-plavo). Suprotna teorija boja
se temelji na ljudskom vizualnom sustavu, odnosno opisuje kako oko vidi boje. Svaka
boja opisana je uz pomocu tri osi. Slika 11 prikazuje dvije kromatske osi a* (os za crveno-

zeleno) i b* (os za plavo-zuto) te vertikalne akromatske osi L* ili svjetline od 0 (crna) do
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100 (bijela). Pomicanjem od centralne akromati¢ne osi rast ¢e kromati¢nost boje. [1, 3,

19]

i L* =116 (Y/Y ) 1316

a* =500 [(X/X o) 2= (Y/Y,) V9]

/ b* =200 [(Y/Y )3~ (2/Z,)'7)
.20 80  --60 0 3 Fomnn +20 & <80 BCH
Zelena = T maese N Crvena

Kromati¢nost boje:

C'y=[a*2+b"2)2

Kut tona boje

h%p=arctan (b*/a*®)
—b*
Plava

Slika 11 CIELAB prostora boja sa pripadaju¢im fomulama za izracunavanje
(preuzeto s: https://eprints.grf.unizg.hr/2318/1/2617_Komugovi%c4%87_Ana.pdf)

Kako bismo dobili Sto preciznije rezultate prilikom mjerenja boje koriste¢i mjerne
uredaje, CIE je 1931. godine uz definiranog standardnog promatraca, izvora svjetla i
funkcije suglasenog stimulusa boja odredila i faktor geometrije mjerenja koji ima utjecaj
na konacni rezultat. Prema tome, boja ¢e izgledati drugacije ovisno o kutu osvjetljavanja
ili promatranja. Opti¢ka geometrija je pojam koji obuhvaca kut pod kojim ¢e zraka
svjetlosti pro¢i od izvora do objekta i kut pod kojim reflektirano svjetlo dolazi do
detektora. Postoje dvije vrste geometrije mjerenja direktan ili usmjerena koja koristi
kutove 45°/0° i 0°/45° te sferna ili difuzna koja koristi kutove 8°:de, 8°:di te de:8° i di:8°.
Prvi navedeni kut oznacava kut osvjetljavanja, a drugi kut promatranja. Na primjer,
45°/0° oznacava da je kut osvjetljavanja 45°, a kut promatranja 90°. Sferna geometrija
mjerenja ima mogucnost mjeriti s isklju¢enom ili uklju¢enom komponentom sjaja, dok je

kod usmjerene geometrije mjerenja zrcalna komponenta iskljucena. [1]
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2.12 Samoljepljive naljepnice

Samoljepljive naljepnice stekle su veliku popularnost zbog svoje jednostavne upotrebe.
Samoljepljiva naljepnica integrirani je dio pakiranja proizvoda. Vrlo je vazno da
naljepnica i pakiranje proizvoda budu izgradeni od istih tvari i imaju istu strukturu. Takva
mono-materijalna ambalaza omogucava recikliranje i ponovnu upotrebu. Papir kao
podloga za proizvodnju naljepnica zastupljen je vise od 50%, a 20% cini silikonizirani
dio (PP i PE). [20] Prilikom odabira odgovaraju¢eg materijala za naljepnice, treba
odabrati 1 ljepilo koje ni na koji nacin nece negativno utjecati na proces recikliranja ili

ponovne upotrebe proizvoda. [21]

Svaka samoljepljiva naljepnica iz role sastoji se od tri osnovna dijela: gornjeg sloja (papir,
folija), ljepila (permanentno, temporalno) i silikonizirane podloge (papir, folija) (slika
12). Koristeni papir moze biti premazan, nepremazan, bijeli, obojeni, glatki, strukturirani
te moze sadrzavati neke posebne karakteristike poput sigurnosnih vlakanaca i sli¢no.
Ispravan odabir svakog od dijelova naljepnice definiran je raznim parametrima. Neki od
parametara su: gdje ¢e se naljepnica postaviti i koristiti te op¢e informacije o njenoj
upotrebi kao §to su: povrS§ina nanoSenja, brzina koristenja, sobna temperatura koristenja 1
temperatura proizvoda, vlaznost i sli¢no. [22] Najces¢e tehnike tiska samoljepljivih
naljepnica su: UV fleksotisak, UV ofset, UV letterpress te digitalni UV ink jet i
elektrofotografija. [23]

GORNJI SLOJ

LJEPILO

SILIKONIZIRANA
PODLOGA

Slika 12 Dijelovi naljepnice

(preuzeto s: https://www.pmclabel.com/products/)
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Naljepnici se moze dati i dodatna vrijednost koriStenjem zanimljivih struktura, dizajnirati
ih se procesom toplog ili hladnog zigosanja, spot lakovima ili metalnom kupolom.
Prilikom koriStenja takvih metoda vazno je predvidjeti gdje ¢e se naljepnica koristiti 1
kako ¢e na nju utjecati umjetno svjetlo, vlaga, toplina, skladiStenje i slicno. Moguce je
umetanje RFID tagova ili NFC-a, te koristenje naljepnica u sigurnosne svrhe. Zivotni
ciklus naljepnice definiran je brojnim uvjetima poput tiskanja, rukovanja, uporabe te
odluc¢ivanjem hoce li se naljepnica reciklirati ili tretirati kao otpad. Svi materijali od kojih
je naljepnica napravljena ovise o razli¢itim vanjskim utjecajima, a najvazniji medu njima
su vremenski i skladi$ni uvjeti, metode i uvjeti primjene, vrsta tiska i slicno. Nekvalitetan
tisak ili lo§ postupak primjene mogu negativno utjecati na naljepnicu. Prilikom ispisa vrlo
je vazno da povrSina podloge ili gornji sloj naljepnice ima odgovarajucu kvalitetu. Na
kvalitetu ispisa moze utjecati povrSinska struktura, papirnata prasina ili promjena boje
materijala koji su na bazi papirnatih vlakana ili filma. Za postizanje vrhunskog izgleda i
namjene naljepnice potrebno je koristiti optimalne metode i tehnike ispisa, odgovarajuce
tinte i druge pomo¢ne uredaje. Ako se ne pazi na svaki od koraka izrade, naljepnica kao
krajnji proizvod procesa imat ¢e brojne nedostatke poput: rupica, iglica, neravno obojene

povrsine, slabe otpornosti na trljanje i sli¢no. [22]

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Odabir tiskovne podloge

U svrhu istrazivanja kori$teno je Sest vrsta razli¢itih papira u obliku naljepnica. Tri vrste
papira su eko prihvatljiva te su napravljeni od recikliranih vlakana, jedan je polimer na
bio bazi, a ostala dva su bezdrvni premazani na bazi celuloze. Eko prihvatljive koristene
naljepnice su na bazi je¢ma (B), citrusa (C) i grozda (G). Za izradu, B, C i G, gornjeg
sloja naljepnice smanjena je emisija CO2 za 20%. Vlakna koja izgraduju gornji sloj
naljepnica napravljena su od 15% agroindustrijskih bio proizvoda odnosno, je¢ma, citrusa
1 grozda, sadrze 40% recikliranog papira te 45% djevianske drvene pulpe kako bi se
dobio visokokvalitetan prirodni papir. Vlakna grozda dobivena su od ostatka grozda

koriStenog za izradu vina, vlakna citrusa dobivena su od ostataka voca i preradevina za
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sokove, a vlakna je¢ma sakupljena su od je¢ma koriStenog u proizvodnji piva i slada
viskija. Koristeni bezdrvni premazani papiri su MC i TT te polimer na bio bazi, Polietilen
White (PEW-B). MC je bijeli, bezdrveni, polusjajni papir koji sadrzi ljepilo na bazi akrila.
PEW-B je na bazi polimera, izraden uglavnom od etanola Secerne trske, s ljepilom na bazi
gume. TT je termoosjetljivi bezdrvni papir koji je napravljen od kemijske pulpe. Gornji
sloj je termalno premazan, a ispod njega se nalazi crni termoosjetljivi sloj koji pruza dobru

otpornost na vlagu, masti, ulja i alkohole. [24, 25, 26]

Tablica 1 Specifikacije naljepnica

Gornji sloj Noseca, silikonizirana podloga | Ukupna debljina
Uzorci Osnovna Osnovna
papira gramatura, Debljina, gramatura, Debljina, 1ISO Debljina, ISO
ISO 536, ISO 534, um ISO 536, 534, um 534, um
g/m’ g/m?
B 90 110 70 61 190 + 10%
G 90 114 70 61 192 + 10%
C 100 130 70 61 210 +£10%
MC 77 66 54 47 124 + 10%
TT 76 82 54 47 141 + 10%
PEW-B 82 82 59 53 152 + 10%

100

refleksija %

T
—B
— PEW-B
—¢C
—MC

20 4

T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700
valna duljina (nm)

Slika 13 Spektrofotometrijske krivulje svih naljepnica bez nanosa boje
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3.2 Odabir termokromne boje

Proizvoda¢ termokromne (TC) boje koja je koriStena u svrhu ovog istrazivanja je
Chromatic Tehnologies. Termokromna boja je ofsetna tiskarska boja na bazi leukobojila
te je reverzibilna s temperaturom aktivacije (Ta) od 29°C. Prije dostizanja aktivacijske
temperature, termokromna boja je plavog tona. Zagrijavanjem i dostizanjem aktivacijske
temperature, termokromna boja prelazi u obezbojeno stanje tako da ostaje vidljiva samo

boja papira, odnosno gornji sloj naljepnice.

3.3 Tehnika tiska termokromne boje

Koristena TC boja otisnuta je ofsetnom tehnikom tiska. Otisci su otisnuti u tiskari pri
standardnim uvjetima. SuSenje otisaka ostvareno je UV suSecom jedinicom ofsetnog

tiskarskog stroja.

3.4. Mjerni uredaji za odredivanje kolorimetrijskih karakteristika

Mjerenje spektralnih refleksija uzoraka i izraCunavanje kolorimetrijskih parametara

dobiveno je koristenjem spektrofotometra Ocean Optics USB 2000+ (slika 14).

Slika 14 Prikaz spektofotometra Ocean Optics USB 2000+
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Izmjereni rezultati prikazani su na racunalu uz pomo¢ racunalnog programa SpectraSuite-
a. Spektrofotometar je prethodno kalibriran. Uredaj se kalibrira tako da se postavi na
spektralon — bijelu visokoreflektirajuéu plo¢icu izradenu od barijevog sulfata. Koristen je
Ocean Optics LS-1 tungsten halogeni izvor svjetla (slika 15). Izvor svjetla zra¢i u valnom
podrucju 360 - 2000 nm. Za potrebe mjerenja uzoraka koristeno je valno podrucje
vidljivog dijela spektra 400 - 700 nm.

Slika 15 Prikaz izvora svjetla Ocean Optics LS-1

Istrazivanje je povedeno sa geometrijom mjerenja 8°:di (slika 16). Uzorak je osvjetljavan
pod kutom od 8° u odnosu na okomicu (8 + 5 stupnjeva), te sakuplja svjetlo koje se
reflektira u svim smjerovima. Oznaka di oznacuje da je komponenta sjaja ukljuéena

(specular included).
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Osvjetljavanje

Integracijska Detektor

sfera

Slika 16 Prikaz 8 °.di sferne geometrije mjerenja

3.5 Sustav zagrijavanja i hladenja

U svrhu mjerenja termokromne boje uzoraka potrebno je Kkoristiti elektrostatski
(termostatski) cirkulator koji ima moguénost zagrijavanja i hladenja uzoraka na zadanu i
unaprijed postavljenu temperaturu (slika 17). KoriSteni uzorci su zagrijavani od 15°C pa
sve do 45°C, a zabiljezene temperature izmedu navedenog raspona bile su 20°C, 25°C,
27°C, 28°C, 29°C, 30°C, 31°C, 33°C, 35°C, 40°C. Zatim je uslijedilo hladenje s istim
temperaturnim razmacima sve do ponovnog postizanja 15°C. Svi podaci za izmjerene
temperature se biljeze. Kako bi bilo moguce mjeriti promjene obojenja uzorka, naljepnica
je postavljena na metalnu plo¢icu koja se sastoji od bakra i nikla proizvoda¢éa EKWB (EK
WaterBlocks). Ploc¢ica omoguéuje ravnomjerno rasporedivanje temperature na naljepnici
prilikom mjerenja. Zagrijavanje uredaja moguce je uz pomoc¢ grijata koji zagrijava
teku¢inu, a ta tekucina potom cirkulara kroz sustav. Kada je postignuta Zeljena
temperatura, koja se o€itava s ekrana ugradenom na uredaju, rezultati mjerenja prikazu

se na raCunalnom programu za sve parametre koje Zelimo ocitati.
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Slika 17 Elektrostatski cilkulator s postavljenim uzorkom na plocici (lijevo) i spektofotometrom

prilikom mjerenja (desno)

4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1 L*-T grafovi uzoraka u CIELAB sustavu boja
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Slika 18 Ovisnost svjetline L* o temperaturi T termokromne boje na B naljepnici
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Slika 19 Ovisnost svjetline L* o temperaturi T termokrmne boje na C naljepnici
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Slika 20 Ovisnost svjetline L* o temperaturi T termokromne boje na G naljepnici
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Slika 21 Ovisnost svjetline L* o temperaturi T termokromne boje na MC naljepnici
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Slika 22 Ovisnost svjetline L* o temperaturi T termokromne boje na PEW-B naljepnici
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Slika 23 Ovisnost svjetline L* o temperaturi T termokromne boje na TT naljepnici

Slike od 18 do 23 prikazuju grafove u kojima svjetlina L* ovisi o temperaturi T
termokromne boje otiska na B, C, G, MC, PEW-B i TT naljepnicama. To su
karakteristi¢ne krivulje histereze termokromnih boja. Iz grafova je vidljivo da prilikom
zagrijavanja i porasta temperature dolazi do porasta svjetline jer termokromna boja
prelazi iz plave u bezbojnu, odnosno poprima boju gornjeg sloja naljepnice. Porast
svjetline se dogada sve do temperature aktivacije od 29°C, nakon ¢ega promjena polako
prestaje, odnosno graf postaje kontinuiraniji. Prilikom procesa hladenja dolazi do nagle
promjene nakon prelaska temperature aktivacije. Iz grafa se moZze iscitati da krivulje
nemaju isti tok promjene, odnosno ne preklapaju se. Zakljucak je da prilikom zagrijavanja
i potom hladenja ne dolazi do jednakih promjena u svjetlini ispitivane termokromne boje,
odnosno reverzibilan proces nije idealan. Oblik ovih histereza, za sve ispitivane podloge,
je isti jedino se zapaZaju neke male razlike na otvoru histereze, odnosno na temperaturi

gdje zapocinje i zavrsava ciklus mjerenja.
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4.2 a*b* grafovi uzoraka u CIELAB sustavu boja
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Slika 24 a*b* graf termokromne boje na B naljepnici tijekom procesa zagrijavanja i hladenja

Prema slici 24, a*b* graf prikazuje put promjene obojenja termokromne boje kroz cijeli
ciklus zagrijavanja i hladenja. Boja gornjeg sloja naljepnice nalazi se unutar zutog dijela
CIELAB prostora boja, $to je i vidljivo na podlozi B naljepnice koja ima zuti ton. Prilikom
zagrijavanja (minimalna temperatura je 15°C) krivulja poprima smjer od plavog dijela
prema zutom dijelu CIELAB prostora boja. Krivulje otisaka na B naljepnici nalazi se
veé¢im dijelom na desnoj strani grafa gdje prevladavaju crveno — zuti, topliji tonovi.
Hladenjem (maksimalna temperatura je 45°C) krivulja poprima smjer iz zutog podrucja
prema bijelom, akromati¢nom srediStu grafa te malo ulazi u svjetlo plavo podruéje. Ovaj
graf pokazuje da ton boje gornjeg sloja B naljepnice utjeCe na ton termokromne boje te
da reverzibilan proces nije idealan jer se krivulje zagrijavanja i hladenja ne poklapaju u

potpunosti.
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Slika 25 a*b* graf termokromne boje na C naljepnici tijekom procesa zagrijavanja i hladenja

Prema slici 25, a*b* graf prikazuje kromati¢nost na C naljepnici i promjenu obojenja
termokromne boje. Boja gornjeg sloja naljepnice nalazi se unutar zutog dijela CIELAB
prostora boja, §to je i vidljivo na C naljepnici koja ima zuti ton. Za razliku od B naljepnice
koja takoder ima zuti ton, otisak na C naljepnici se ve¢im dijelom nalazi unutar plavog
podrucja. Iz toga se moze zakljuciti da je pokritost termokromne boje na C naljepnici
bolja od B naljepnice. Krivulje otisaka na C naljepnici se nalaze na lijevom dijelu grafa
gdje prevladavaju zeleno — plavi, hladniji tonovi. Prilikom zagrijavanja (minimalna
temperatura je 15°C) krivulja poprima smjer od plavog dijela prema zutom dijelu
CIELAB prostora boja. Hladenjem (maksimalna temperatura je 45°C) krivulja poprima
smjer iz zutog podrucja prema plavom. Ovaj graf pokazuje da ton boje gornjeg sloja
naljepnice utjece na ton termokromne boje, te da reverzibilan proces nije idealan jer se

krivulje zagrijavanja i hladenja ne poklapaju u potpunosti.
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Slika 26 a*b* graf termokromne boje na G naljepnici tijekom procesa zagrijavanja i hladenja

Prema slici 26, a*b* graf prikazuje kromati¢nost na G naljepnici i promjenu obojenja
termokromne boje. Boja gornjeg sloja naljepnice nalazi se unutar crvenog dijela CIELAB
prostora boja, §to je i vidljivo na G naljepnici koja ima crvenkasto ljubicasti ton. Krivulje
otisnute G naljepnice se nalaze na desnom dijelu grafa gdje prevladavaju crveno - plavi,
topliji tonovi. Za razliku od B i C naljepnice, G naljepnica najvise se nalazi unutar plavog
dijela, tome je vjerojatno razlog sama boja gornjeg sloja G naljepnice. Prilikom
zagrijavanja (minimalna temperatura je 15°C) krivulja poprima smjer od plavog dijela
prema crvenom dijelu CIELAB prostora boja. Hladenjem (maksimalna temperatura je
45°C) krivulja poprima smjer iz crvenog podrucja prema plavom. Ovaj graf pokazuje da
ton boje gornjeg sloja naljepnice utjece na ton termokromne boje te da reverzibilan proces

nije idealan jer se krivulje zagrijavanja i hladenja ne poklapaju u potpunosti.
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Slika 27 a*b* graf termokromne boje na MC naljepnici tijekom procesa zagrijavanja i
hladenja

Prema slici 27, a*b* graf prikazuje kromati¢nost na MC naljepnici i promjenu obojenja
termokromne boje otisnute na njoj. Boja gornjeg sloja naljepnice nalazi se unutar
srediSnjeg, bijelog, akromati¢nog dijela CIELAB prostora boja, $to je i vidljivo na MC
naljepnici koja je bijela. Krivulje MC naljepnice nalazi se na lijevom dijelu grafa gdje
prevladavaju najviSe plavi, hladni tonovi. Za razliku od prijasnjih grafova, ovdje je
pokritost termokromne boje najbolja, jer se krivulja cijelim svojim dijelom nalazi unutar
plavog dijela CIELAB prostora. Takvoj dobroj pokritost pridonosi sami gornji sloj
naljepnice koji je premazan, ujednacen i bijel. Prilikom zagrijavanja (minimalna
temperatura je 15°C) krivulja poprima smjer od plavog dijela prema sredisSnjem dijelu
grafa. Hladenjem (maksimalna temperatura je 45°C) krivulja poprima smjer iz sredisnjeg
dijela prema plavom. Ovaj graf dobro potvrduje da ton boje gornjeg sloja naljepnice

utjeCe na ton termokromne boje kada se usporedi s pro§lim otiscima.
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Slika 28 a*b* graf termokromne boje na PEW-B naljepnici tijekom procesa zagrijavanja i
hladenja

Prema slici 28, a*b* graf prikazuje kromati¢nost na PEW-B naljepnici i promjenu
obojenja termokromne boje. Boja gornjeg sloja PEW-B naljepnice nalazi se unutar samog
srediSnjeg, bijelog, akromati¢nog dijela CIELAB prostora boja, §to je 1 vidljivo na PEW-
B naljepnici koja je izrazito bijela. U odnosu na MC naljepnicu, boja gornjeg sloja PEW-
B naljepnice nalazi se blize sredistu, Sto znaci da je bjelija. Krivulje otisaka na PEW-B
naljepnici nalaze se na lijevom dijelu grafa gdje prevladavaju najvise plavi, hladni tonovi.
Kao i kod krivulja MC naljepnice pokritost termokromne boje PEW-B naljepnice je vrlo
dobra, jer se krivulja cijelim svojim dijelom nalazi unutar plavog dijela CIELAB prostora.
Takvoj dobroj pokritost pridonosi sami gornji sloj naljepnice koji je gladak, ujednacen i
bijel. Prilikom zagrijavanja (minimalna temperatura je 15°C) krivulja poprima smjer od
plavog dijela prema srediSnjem dijelu grafa. Hladenjem (maksimalna temperatura je
45°C) krivulja poprima smjer iz srediSnjeg dijela prema plavom. Ovaj graf pokazuje da
ton boje gornjeg sloja naljepnice utjeCe na ton termokromne boje, te da je na glatkim

podlogama kromati¢nost otisnute termokromne boje ve¢a nego na hrapavim.
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Slika 29 a*b* graf termokromne boje na TT naljepnici tijekom procesa zagrijavanja i hladenja

Prema slici 29, a*b* graf prikazuje kromati¢nost na TT naljepnici i promjenu obojenja
termokromne boje. Boja gornjeg sloja naljepnice nalazi se unutar sredi$njeg, bijelog,
akromati¢nog dijela CIELAB prostora boja, §to je i vidljivo na MC i PEW-B
naljepnicama koje su bijele. Krivulje otisnute TT naljepnice nalaze se na lijevom dijelu
grafa gdje prevladavaju najvise plavi, hladni tonovi. Kao i kod prethodnog grafa,
pokritost je vrlo dobra. Takvoj dobroj pokritost, kao i kod prethodnog primjera, pridonosi
sami gornji sloj naljepnice koji je gladak, ujednacen i bijel. Prilikom zagrijavanja
(minimalna temperatura je 15°C) krivulja poprima smjer od plavog dijela prema
srediSnjem dijelu grafa. Hladenjem (maksimalna temperatura je 45°C) krivulja poprima
smjer iz sredi$njeg dijela prema plavom. Ovaj graf pokazuje da ton boje gornjeg sloja
naljepnice utjee na ton termokromne boje te da, kao i kod ostalih ispitivanih podloga,
reverzibilan proces nije idealan jer se krivulje zagrijavanja i hladenja ne poklapaju u

potpunosti.
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4.3 Grafovi spektrofotometrijskih krivulja otisnutih uzoraka
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Slika 30 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na B naljepnici tijekom procesa
zagrijavanja
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Slika 31 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na B naljepnici tijekom procesa
hladenja
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Slika 32 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na C naljepnici tijekom procesa
zagrijavanja
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Slika 33 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na C naljepnici tijekom procesa
hladenja
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Slika 34 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na G naljepnici tijekom procesa
zagrijavanja
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Slika 35 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na G naljepnici tijekom procesa
hladenja
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Slika 36 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na MC naljepnici tijekom
procesa zagrijavanja
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Slika 37 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na MC naljepnici tijekom
procesa hladenja
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Slika 38 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska ha PEW-B naljepnici tijekom
procesa zagrijavnja
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Slika 39 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na PEW-B naljepnici tijekom
procesa hladenja
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Slika 40 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na TT naljepnici tijekom

procesa zagrijavanja
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Slika 41 Spektrofotometrijska krivulja termokromne boje otiska na TT naljepnici tijekom
procesa hladenja



Slika 30 prikazuje spektrofotometrijsku krivulju termokromne boje na B naljepnici, slika
32 na C naljepnici, slika 34 na G naljepnici, slika 36 na MC naljepnici, slika 38 na PEW-
B naljepnici, te slika 40 na TT naljepnici, tijekom procesa zagrijavanja. Krivulje
spektralne refleksije otisaka prilikom zagrijavanja kod ni jednog grafa ne dosezu u
potpunosti spektralnu refleksiju same podloge. Otisci na eko prihvatljivim B i G
naljepnicama najvisSe se priblizavaju spektralnoj refleksiji podloge. Iz navedenog se moze
zakljuciti da obezbojenje termokromne boje na uzorcima nije potpuno nakon dostizanja
daleko viSih temperatura od temperature aktivacije. Prilikom procesa zagrijavanja ne

mogu se primijetiti nagle ili isprekidane promjene vec je cijeli proces kontinuiran.

Slika 31 prikazuje spektrofotometrijsku krivulju termokromne boje na B naljepnici, slika
33 na C naljepnici, slika 35 na G naljepnici, slika 37 na MC naljepnici, slika 39 na PEW-
B naljepnici, te slika 41 na TT naljepnici, tijekom procesa hladenja. Prilikom procesa
hladenja takoder se ne mogu primijetiti nagle ili isprekidane promjene ve¢ je cijeli proces

kontinuiran.

Krivulje spektralnih refleksija podloga kod otisaka na B, C i G naljepnicama najvecu
prosjecnu 60%-tnu refleksiju postizu unutar zutog dijela vidljivog spektra. Krivulje
spektralnih refleksija podloga kod otisaka na MC, PEW-B i TT naljepnicama prosje¢nu

80%-tnu refleksiju postizu kontinuirano kroz cijeli spektar.
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4.4 Izra¢un CIEDE2000 razlike u boji

CIEDE2000

B C G MC PEW-B T

uzorci

Slika 42 CIEDE2000 razlika svih uzoraka termokromne boje prilikom procesa zagrijavanja na
15Ci45<¢C

Prema slici 42, stupcasti graf prikazuje CIEDE2000 razlike u boji izmedu svih uzoraka
termokromne boje prilikom procesa zagrijavanja na 15°C i 45°C, to je tzv. ukupni kolor
kontrast. Iz grafa je vidljivo da postoji velika primjetna razlika u termokromnoj boji za
svaki uzorak kada se on nalazi na 15°C i kada dostigne temperaturu od 45°C. Velike
promjene u boji posljedica su obezbojenja termokromne boje procesom zagrijavanja $to
je pozeljno jer znaci da je termokromni efekt izrazenije i bolje uocljiv. Najmanju razliku
u boji postize otisnut uzorak na PEW-B naljepnici, a najvecu razliku u boji postize uzorak
na TT naljepnici. Stvarne broj¢ane vrijednosti za B naljepnicu iznosi 17.27, za C
naljepnicu 18.89, za G naljepnicu 16.81, za MC naljepnicu 19.26, za PEW-B naljepnicu
16.04 te za TT naljepnicu 19.82.
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CIEDE2000

B c G MC PEW-B T
uzorci

Slika 43 CIEDE2000 razlika svih uzoraka termokrmne boje na 45 <C i svih uzoraka podloga
izmjerenih pod izvorom svjetla LS-1

Prema slici 43, stupcasti graf prikazuje CIEDE2000 razlike u boji izmedu svih uzoraka
termokromne boje na 45°C i svih uzoraka podloga (bez termokromonog nanosa boje)
izmjerenih pod izvorom svjetla LS-1. Iz grafa je vidljivo da postoje veée i manje vizualne
razlike u boji. Eko prihvatljivi uzorci imaju male razlike u boji za razliku od polimera na
bio bazi i bezdrvnih uzoraka koji imaju dobro vidljive i ocite razlike u boji. Od ekoloskih
uzoraka najvecu razliku u boji ima otisak na C naljepnici s broj¢anom vrijedno$¢u 3.5, a
najmanju razliku u boji ima G uzorak s broj¢anom vrijedno$¢u 1.06. B uzorak ima
brojcanu vrijednost 1.88. TT bezdrvni uzorak ima najvecu promjenu razlike boje s
broj¢anom vrijednos¢u 6.32, a najmanju ima PEW-B naljepnica s 4.01. MC bezdrvni
uzorak ima brojcanu vrijednost 5.77. Iz rezultata se moze zakljuciti da B i C hrapavi
uzorci, koji imaju najmanju razliku u boji, imaju najmanju pokritost s termokromnom
bojom zbog cega vizualna razlika nije toliko ocita. MC i1 TT glatki uzorci koji imaju
najvecu vizualnu razliku u boji imaju i najbolju pokritost termokromnom bojom. Razlog
slabije porkitosti hrapavih uzorci je to $to su oni strukturirani i upojniji te bojilo vise

penetrira u samu strukturu papira za razliku od glatkih uzoraka.
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4.8 Vizualna promjena obojenja uzoraka

Slika 44 Uzorci (s lijeva na desno) B, G i C prije zagrijavanja

Slika 45 Uzorci (s lijeva na desno) B, G i C nakon dostizanja temperature aktivacije

Slika 46 Uzorci (s lijeva na desno) TT, MC i PEW-B prije zagrijavanja

:

Slika 47 Uzorci (s lijeva na desno) TT, MC | PEW-B nakon dostizanja temperature aktivacije
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju istrazivanja provedenog u ovom zavr$snom radu te obrade rezultata CIE a*b*
grafova potvrdeno je da Kkarakteristike gornjeg sloja naljepnice i njena boja imaju
znacajan utjecaj na vizualni izgled, ton boje i efekt promjene otisnute termokromne boje.
Plava termokromna boja otisnuta na naljepnicama od eko prihvatljivih materijala ve¢im
dijelom je poprimila boju gornjeg sloja koja nije bijela i ima odredenu teksturu. Time su
eko prihvatljive naljepnice imale slabiji termokromni efekt u usporedbi s polimerom na
bio bazi i bezdrvnim naljepnicama. Eko prihvatljivi papiri su zbog svoje hrapave
povrsinske strukture imali manju pokritost termokromne boje $to se odrazilo i na manjim
vrijednostima CIEDE2000 razlike u boji u odnosu na glatko strukturirane papire s velikim
vrijednostima razlike u boji. Medutim, termokromni efekt ipak je jasno uocljiv i na tim
podlogama. Dokazano je da niti za jedan ispitivani materijal reverzibilan proces
termokromne boje nije idealan. Analizom rezultata spektrofotometrijskih krivulja
utvrdeno je da obezbojenje termokromne boje nije potpuno ni kod jednog ispitivanog
uzorka te da svi ispitivani uzorci imaju zuckasti podton. Razlog tome bi moglo biti
razli¢ito rasprSenje ili apsorpcija do koje dolazi zbog razli€itih optickih svojstava kapsule
u njenom obezbojenom stanju i veziva tj. kao rezultat nepotpune transparentnosti
termokromnog kompozita unutar same kapsule na visokim temperaturama. Ovo
ispitivanje je, izmedu ostalog, pokazalo i moguénosti ofsetne termokromne boje koja
unato¢ svojoj slaboj pokritnosti ipak ima znacajan termokromni efekt koji je vizualno
jasno uocljiv, a to je ujedno i najvazniji faktor da bi termokromni indikator na nekom

vizualnom rjeSenju ispunio svoju funkcionalnu ulogu.
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