Primjenjivost premaza PCL-titanijev dioksid u
oplemenjivanju otisaka

Zli¢ari¢, Mihaela

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2020

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Graphic Arts / Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://um.nsk.hr/urn:nbn:hr:216:070432

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-09-08

Repository / Repozitorij:

Faculty of Graphic Arts Repository

AN

zir.nsk.hr

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:216:070432
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.grf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/grf:231
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/grf:231
https://dabar.srce.hr/islandora/object/grf:231

SveuciliSteu Zagrebu

[j Grahicki fakultet

ZAVRSNI RAD

Mihaela Zlic¢ari¢



Sveuciliste u Zagrebu
Graficki fakultet

Smyjer: Tehnicko-tehnoloski

ZAVRSNI RAD

PRIMJEN]JIVOST PREMAZA PCL-TITANIJEV DIOKSID
U OPLEMEN]JIVAN]JU OTISAKA

Mentor: Student:

doc.dr.sc. Tomislav Cigula Mihaela Zli¢arié

Zagreb, 2020.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
GRAFICKI FAKULTET
Getaldi¢eva 2

Zagreb, 9. 9. 2020.

Temeljem podnijetog zahtjeva za prijavu teme zavrSnog rada izdaje se

RJESENJE

kojim se studentu/ici Mihaeli Zliéarié, JMBAG 0128062151, sukladno &l. 5. st. 5.
Pravilnika o izradi i obrani zavr$nog rada od 13.02.2012. godine, odobrava izrada
zavrinog rada, pod naslovom: Primjenjivost premaza PCL-titanijev dioksid u

oplemenjivanju otisaka, pod mentorstvom doc. dr. sc. Tomislava Cigule.

Sukladno ¢&l. 9. st. 1. Pravilnika o izradi i obrani zavrnog rada od 13.02.2012. godine,

Povjerenstvo za nastavu, zavrne i diplomske ispite predlozilo je ispitno Povjerenstvo
kako slijedi:

1. doc. dr. sc. Donevski Davor, predsjednik/ica
2. doc. dr. sc. Cigula Tomislav, mentor/ica

3. izv. prof. dr. sc. Majnari¢ Igor, &lan/ica




SAZETAK

Lakiranje ili premazivanje otisaka je danas jedan od vaznijih komponenti pri izradi grafickih
proizvoda. Ono ne samo da pridonosi estetskom izgledu proizvoda, ve¢ ima i ulogu da zastiti
proizvod od mogucih negativnih utjecaja. Pri odabiru vrste lakova, potrebno je obratiti paznju
na sveukupno koristenje proizvoda, od pocetka pa do samog recikliranja. Primjer je
vododisperzivni lak koji se pokazao kao odlicna mehanicka zastita proizvoda, medutim, jako
se tesko reciklira.

1z tog razloga su se za potrebe ovog zavr$nog rada istraziti premazi od PCL-a s dodatkom
nanocestica, konkretno titanijevog dioksida. Postavlja se pitanje mogu li premazi poboljsati

svojstva samih otisaka.

Za ovaj eksperiment, otisci su radeni na 300g/m” ofsetnom papiru i papiru za umjetnicki tisak
— sjajnom. Na originalnom otisku bez ikakvih dodataka su se provela mjerenja za odredivanje
kontaktnog kuta i1 izra¢un slobodne povrSinske energije, potom mjerenja za CIE L*a*b*
prikaz boja i kolorimetrijsku razliku te za sjajnost. Ista mjerenja su se provela i na otiscima
koji su na sebi imali premaze od PCL-a s dodatkom to¢no odredenih koncentracija titanijevih

nanocestica (0, 0.1, 0.5, 1.0%).

Istrazivanje je pokazalo da koncentracija titanijevih nanocestica uzrokuje porast slobodne
povrsinske energije 1 sjajnosti kod papira za umjetnicki tisak, ali smanjenje istih kod ofsetnih
papira.

Rezultati mjerenja za razliku u bojiAE,, su pokazali dadodatak titanijevih nanocestica na
premaznom papiru uzrokuje veliko odstupanje magente u odnosu na standard kojemu je
gornja granica u intervalu do 5. Za razliku od premaznih papira, AE,, za ofsetne papire
pokazuje da se sve boje nalaze unutar tolerancije, odnosno, njihove vrijednosti se kre¢u do 5.
Dakle, pri svakoj od dodanih koncentracija TiO,, boje na premaznim papirima uvelike
odstupaju od standarda, dok je kod otisaka na ofsetnim papirima odstupanje unutar

dozvoljenih granica pri bilo kojoj koncentraciji TiO;,

Kljuéne rijeci: lakiranje, vododisperzivni lak, PCL premaz, nanocestice, titanijev dioksid
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1. UVOD

1.1. Izbor teme zavrSnog rada
Ambalaza je sredstvo u koje se stavlja poluproizvod ili gotovi proizvod te ima znac¢ajnu ulogu
u zastiti proizvoda prilikom transporta, skladiStenja, rukovanja ili upotrebe. Takoder,
ambalaza, ovisno o proizvodu, ima i estetsku ulogu. Kada se govori o estetici ambalaze,
najcesce se povrsina otiska zasti¢uje razli¢itim premazima ili lakovima, medutim, vrlo je
bitno ispitati kako pojedini lakovi utjeCu na svojstva materijala, ali 1 kako se ponasaju
ili premazivanje otisaka ima razli¢ite namjene no svakako treba zadovoljiti dva zahtjeva —

unaprijediti svojstva materijala te neznacajno utjecati na reprodukciju boja.

1.2. Cilj zavrSnog rada
Cilj ovog rada je kvantificirati utjecaj premaza sastavljenog od biopolimera (PCL-a) i
titanijevog dioksida u nanoveli€ini te vidjeti kako ovi premazi mogu pospijesiti lakiranje ili
premazivanje otisaka. Da bi se provelo istrazivanje, pripremit ¢e se uzorci premaza
variranjem koli€ine nanocestice te aplicirati na uzorke ambalaznih materijala. Na
pripremljenim uzorcima ¢e se odrediti slobodna povrSinska energija te adhezija na podlogu te

opticka svojstva sjaj 1 kolorimetrijske vrijednosti.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Plo$ni tisak — ofset
Plosni tisak je indirektna tehnika tiska Ciji je glavni predstavnik ofset.Vrlo je popularna
tehnika zbog izuzetno dobre kvalitete otisaka, brzine tiska, ali i ekonomic¢nosti, posebno ako
je veca naklada.Ono $to plosni tisak Cini jedinstvenim je skoro ista ravnina tiskovnih
elemenata i slobodnih povrsina (reljefnost je od 2 do 3 um) [1]. Jo$ jedna specifi¢nost ofseta u
odnosu na ostale tehnike tiska je otopina za vlazenje koja se nanosi na tiskovnu formu. Potom,
valjak s bojom prelazi preko tiskovne forme koja se sastoji od tiskovnih elemenata i slobodnih
povrsina, a sacinjena je od aluminija koji je vrlo reaktivan. Slobodne povrsine i tiskovni
elementi imaju razlicita fizikalno-kemijska svojstva (slika 1). Razlika izmedu jednih i drugih
je u tome Sto slobodne povrSine prihvacaju otopinu za vlazenje, odnosno hidrofilne su, ali su
oleofobne (ne prihvacaju boju). Dok su tiskovni elementi hidrofobni, odnosno ne prihvacaju
otopinu za vlazenje, ali prihvac¢aju boju (oleofilnost).Dakle, povrSine koje su prihvatile
otopinu za vlazenje, nece prihvatiti tiskarsku boju, i obrnuto[2].Smatra se da je tiskarska boja
za indirektni plosni tisak najsloZenija boja.Razlog tome je S§to boja mora podnijeti dvostruki
prijelaz, odnosno, prvo prijelaz s tiskovne forme na ofsetni cilindar te potom s ofsetnog
cilindra na tiskovnu podlogu. Ove boje imaju izuzetno dobru ljepljivost §to je pozitivna strana
jer rezultiraju dobrim otiskom, medutim treba biti oprezan da pritome ne dode do Cupanja
papira [3].Sto se ti¢e otopine za vlaZenje, njezina osnovna uloga je sprje¢avanje nano$enja
bojila na slobodne povrsine. Osim toga, otopina u procesu tiska mora odrzavati hidrofilni
karakter slobodnih povrSina, omoguditi brzo ¢iS¢enje boje sa slobodnih povrsina, omoguciti
brzo Sirenje vode po povrsini tiskovne forme, podmazivati ploce, valjke, ofsetni cilindar i
slicno. Ukoliko vlazenje tijekom procesa tiska nije dobro, mogu se javiti neke negativne
posljedice kao Sto su ispiranje tiskovnih povrsina ili toniranje (ako je nedovoljna koli¢ina

otopine na povrsini forme)[4].

Boja Vodena ili alkoholna otopina

Klasi¢na ploca

Slika 1. Prikaz navlazene i obojane aluminijske tiskovne forme za plosni tisak



(Izvor: ,,Izrade tiskovne forme*, http://gogss.hr/wp-content/uploads/2015/02/tiskovne-

forme.pdf)

2.1.1. Osnovna jedinica ofsetnog tiska
Ofsetni strojevi se mogu, ovisno o formatu, podijeliti na ofsetne strojeve malog formata,
srednjeg te velikog. U male formate se ubrajaju: A4, A3, B3, B4. Zatim,u srednje formate
spadaju: A2, Al, B1 (slika 2), B2 i formati 0 1 ve¢i od 0, predstavnici velikih formata.
Ofsetni strojevi funkcioniraju po principu tiska na arke te ih mozemo podijeliti u 7 osnovnih
cjelina. To su uredaji za ulaganje i izlaganje, jedinice za bojenje i vlazenje te sustavi cilindara,
uredaj za susenje, odnosno tunel za susenje, pogon 1 komande.
Gledajuc¢i proces otiskivanja od pocetka, prvo se papir postavi na ulagaci stolte se
komandama podigne do usisne glave koja ima zadatak podizati i pokretati arke dalje na
ulagaéi most.Potom papir mora pro¢i kroz sustav kontrole dvostrukog ulaganja i ¢eonih te
boc¢nih marki dok ne dode do jedinice za vlaZenje, a nakon toga do jedinice za bojenje.
Jedinica za vlaZenje dolazi prije jedinice za bojenje, iz razloga §to se prvo nanosi otopina za
vlazenje kako boja ne bi dosla na slobodne povrsine. Jedinica za nanosenje boje se sastoji od
vecéeg broja valjaka koji sluze za razribavanje boje i nanoSenje $to jednoli¢nijeg sloja bojila na
tiskovnu formu. Uredaj za bojenje se sastoji od bojanika sa zonskim vijcima, valjaka duktora 1
hebera, valjaka za razribavanje, prijenosnih valjaka i valjaka za nanoSenje bojila. Kada papir
prode kroz sve agregate s bojom, dolazi do suSenja, odnosno tunela za susenje koji se sastoji
od IR suSaca te na izlaganju izlazi skoro potpuno suh otisak koji se prije skupljanja na kup

pudra da ne bi doslo do sljepljivanja ili prenosenja otiska na poledinu sljedeceg arka [1].

Slika 2. Shematski presjek viSebojnog tiskarskog stroja sa jedinicom za lakiranje

1. Uredaj za ulaganje 6. Prijenosni bubanj

2. Ulagac¢i most 7. Jedinica za lakiranje — temeljni cilindar
3. Ulagaci bubanj za predulaganje 8. Susara za susenje i IR zracenje

4. Tiskarska jedinica br.3 — uredaj za obojenje 9. SuSara za suSenje UV zracenjem

5. Tiskarska jedinica br.5 — uredaj za vlazenje 10. Uredaj za izlaganje

Slika 2. Prikaz peterobojke
(Izvor: Deni Macini¢, diplomski rad, Zagreb, 2013.)



2.1.2. Lakiranje ili premazivanje
Lakiranje ili premazivanje je jedna od provjerenih metoda za povecanje kvalitete otiska te
danas ima sve vecu primjenu, bilo da se radi o tisku kataloga, omota knjiga, sklopivih kutija u
farmaceutskoj, kozmetickoj ili prehrambenoj industriji. Takoder, kada se govori o lakiranju,
vazno je spomenuti njegove prednosti poput povecanja vizualnog dozivljaja kvalitete tiska,
otisak dobiva sjajni ili mat efekt, reprodukcija izgleda kvalitetnije, brze suSenje otiska, zastita
proizvoda od mehanickih ostecenja, ali i prilikom same upotrebe [5]. Lak je tekuéi premaz
koji se aplicira na povrSinski sloj otiska. Koristi se da bi se izbjeglo otiranje ili habanje,
najcesce premazanog papira, ali i za zastitu otiska. Lak je Cisti premaz koji moze biti obraden
kao tinta u ofsetu [6]. Dakle, u sklopu tiskarskog stroja, uz agregate s bojom moze se nalaziti i
agregat koji sadrzi lak. Agregat s lakom se nalazi to¢no prije tunela za suSenje te na izlaganju
izlazi skoro potpuno suh otisak. Na primjeru peterobojke, stroja koji sadrzi 5 boja, od kojih su
4osnovne — CMYK, i peta Pantone boja ili spotna boja, te jedinicu za lakiranje, moze se
objasniti sustav lakiranja. Ono $to jedinicu za lakiranje (slika 3) ¢ini drugacijom od jedinica s
bojom je to Sto je na temeljni cilindar prislonjen anilox valjak koji sadrzi komorni rakel.
Anilox valjak ima za zadatak regulirati koli¢inu laka koja ¢e do¢i na tiskovnu formu, ali 1 na
tiskovnu podlogu (slika 3). Sto se ti¢e ofsetnih strojeva, mogu obavljati lakiranje na 2 nadina:
off-line i in-line. Razlika izmedu njihje u tome $to je kod off-linea jedinica za lakiranje fizicki
odvojena od stroja, dok je kod in-linea jedinica u sklopu stroja te se lak nanosi na povr§inu

otiska, nakon boje, ali sve u jednom prolazu arka kroz tiskarski stroj.

Slika 3.  Prikaz jedinice za lakiranje

1. Tiskovni cilindar 5. Sustav za pranje forme za lakiranje

2. Komomi rakel 6. Sustav za raspuhavanje zraka na tiskovnom cilindru
3. Raster valjak (anilox) 7. Prijenosni bubanj

4. Tiskovna forma za lakiranje 8. Sustav za pranje tiskovnog cilindra

(Izvor: Deni Macini¢, diplomski rad, Zagreb, 2013.)



2.1.2.1. Podjela lakiranja
Danas su u grafickoj industriji naj¢es¢i oblici lakiranja ili premazivanja lakiranje na bazi ulja,
vododisperzivno lakiranje te UV lakiranje.
Lakovi na bazi ulja sastoje se pretezno od mineralnih 1 susivih ulja, sikativa, alkidnih smola
sa §to manjim vlastitim obojenjem i razliCitih aditiva. Udio suhe tvari u ovim lakovima je oko
75%.Ne sadrze pigmente, asuse se apsorpcijom i oksidacijom, odnosno prodiranjem u papir i
vezanjem kisika iz zraka gdje sikativi obavljaju funkciju katalizatora. Lakovi na bazi ulja se
otiskuju na ofsetnim tiskovnim agregatima i to na zadnjoj tiskovnoj jedinici, odnosno, nakon
Sto se boja otisne na tiskovnu podlogu, u zavrsnoj fazi otiskivanja se nanosi lak na neosuSeno
bojilo.Kod ove vrste lakiranja se moZze naici na nedostatak sporog susenja otiska, tako da se
preporuca koristenje posebnog tiskarskog stroja i lakiranja na osusenu boju. Jo$ neki od
nedostataka ove skupine lakiranja su: pove¢ano pudranje u tisku, mali nanos laka 1 slabiji sjaj,
pozucivanje otisaka nakon odredenog vremena, neugodan miris. No ipak, lakovi na bazi ulja
imaju i svoje prednosti: jednostavan postupak lakiranja, nije potrebno koriStenje posebnih lak
agregata, lak je relativno neosjetljiv na vlagu [5]. Ovom vrstom lakiranja se dobije samo
mehanicka zastita, dok estetski dio zaostaje. Za postizanje efektnijeg izgleda proizvoda,
koriste se vododisperzivni i UV lakovi.Najpoznatiji predstavnik ove skupine lakova su ofsetni
lakovi. Prenose se preko ploce tako da za njih nije potrebno imati posebni agregat. Prijenos
funkcionira na nacin da se na CtP-u izradi tiskovna ploca poput one za boju. Potom se ta
ploca stavi na jedan od tiskovnih agregata za boju, naravno uz prethodno ¢is¢enje bojanika da
bi na to mjesto mogao do¢i lak.
Vododisperzivno lakiranje je lakiranje s lakovima na bazi vode te je za njega potrebno imati
posebnu tiskovnu jedinicu i tunel za susenje koji se sastoji od IR zraenja. Ova vrsta lakiranja
se koristi uglavnom za lakiranje cijele povrsine, ali moze se izvrSiti i parcijalno. Vrsi se preko
gumene navlake koja se nalazi na ofsetnom cilindru. Na primjer, klijent zeli lakiranje preko
cijelog otiska, ali ne i preko bar kodova. U tom slucaju je potrebno na mjestima bar kodova
izrezati gumenu navlaku kako bi se sprijecilo lakiranje tih dijelova. Vododisperzivni lakovi se
sastoje od fino dispergirane mjeSavine modificiranih akrilnih smola, vodotopivih smola,
voska 1 aditiva u vodi. Udio suhe tvari kod ovih lakova je izmedu 35-45%. Prednosti
vododisperzivnih lakova su: ve¢i sjaj laka od lakova na bazi ulja, medutim, kod upojnih
(ofsetnih) papira gotovo da se lak i ne vidi jer ga papir gotovo u potpunosti upije. Takoder,
nudi dobru mehanicku zastitu, ali ne i preveliki sjaj, brzo susenje otisaka, lako pranje lak
agregata, nije jako Stetan za okolis, otisak nakon nekog vremena ne zuti. U nedostatke

spadaju: malo intenzivniji miris prilikom tiska, slican farbi za kosu te kod tiska na tanjim



papirima moze doc¢i do njihovog razvlacenja [5].

Za razliku od lakova na bazi ulja i vododisperzivnih lakova, UV lakovi nude izuzetno visok
sjaj otiska te glatkocu na dodir. Njihovo nanoSenje se najéeSce ne vrsi na obi¢nim ofsetnim
strojevima jer je ekonomski neisplativo, a 1 za njih je potrebno imati UV lampe, odnosno
susace. Sastoje se od teku¢ih smola 1 njihovih derivata, aditiva i fotoinicijatora. UV lak se pod
utjecajem UV zracenja polimerizira u ¢vrsti film na povrsini otiska (slika 4) . Fotoinicijatori
imaju zadatak pokrenuti lancane reakcije umrezavanja molekula pod utjecajem UV zracenja.
UV lakovi bez djelovanja UV lampi ostaju tekuci te ne dolazi do suSenja na valjcima. SuSenje
UV zrakama se provodi na nacin da se fotoinicijatori pod utjecajem UV zracenja raspadaju na

kemijski izrazito reaktivne radikale koji poticu umrezavanje monomera u ¢vrsti plasti¢ni film

[5].

@ Oligomen
o Monomen
*  Fotowucijatorn
Slobodni radikah
W W W W YW W W W
. ; ultravioletno zralenje
a) tehuica boja h) * ¥ 5 2 2 EFE B ¢)
'n-.'.';'ll:@', '-'?';ﬂ‘:e"..'f
L] - * L ] - - -
bl B o %e hETTL e %o
podloga

Slika 4.Proces stvrdnjavanja laka: a) tekuc¢i lak, b) proces polimerizacije, c) tvrdi film

(Izvor: Dino Marcek (2019). Utjecaj oplemenjivanja na kvalitetu otisaka)

Tehnologija UV lakiranja se dijeli na UV lakiranje otisaka s klasi¢nim ofsetnim bojilima, na
UV lakiranje s UVofsetnim i hibridnim bojilima.

Ako se tiska UV lakom na otiske s klasi¢nim ofsetnim bojilima, moze do¢i do smanjenja sjaja
boje. Razlog tome je kad se prijede lakom preko otiska, ne moze do¢i do oksidativnog suSenja
bojila te je to uzrok zasto se lak na povrsini otiska ¢ini kao mat. Taj nezeljeni efekt se moze
rijesiti na dva nacina:kod tiska ,,mokro na mokro* je potrebno prije nanoSenja laka nanijeti
Primer lak koji ima ulogu sprjeCavanja mijeSanja UV laka s bojilom, ali je za njega potrebno
imati posebnu tiskovnu jedinicu. Medutim, njegova prednost je ta $to se to sve obavljau
jednom prolazu. Drugi nacin kako se moze rijesiti problem je taj da se prije lakiranja osuse
otisci te da se u drugom prolasku otisne. Medutim, problem je duZe vrijeme otiskivanja, ali
zato ne treba posebna tiskovna jedinica.

Kod UV lakiranja s UV ofsetnim bojilima prvenstveno treba voditi racuna o konstrukciji

samog stroja. Naime, tiskarski stroj nakon svake tiskovne jedinice mora imati UV suSac¢e. UV
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bojilima nije moguce tiskati na standardnim ofsetnim strojevima. Takoder, za tisak UV
bojilima je potrebno imati kromirane cilindre, UV otporni materijal na svim dijelovima stroja,
uredaj za odvodenje ozona koji se stvara kod UV susenja te zastita radnika od UV zracenja i
agresivnih bojila. SusSenje otisaka se obavlja trenutno (ne treba nanositi sloj Primer laka)te je
to jedna od najvecih prednosti UV bojila. Upravo iz tog razloga se moze tiskati na neupojnim
podlogama poput folije.

Hibridna bojila su zapravo kombinacija klasi¢nih ofsetnih bojila na bazi ulja i UV bojila.
Imaju sposobnost oksidativnog suSenja te susenje pomoc¢u UV zracenja. Budu¢i da suse
oksidativno, nije nuzno potreban UV uredaj za suSenje nakon svake boje. Nakon tiska zadnje
boje, pod UV zracenjem bojilo sasvim otvrdne te sloj UV laka dolazi na potpuno suh otisak.
1z tog razloga prethodno nije potrebno nanositi sloj Primer laka. Hibridna bojila sadrze
agresivne fotoinicijatore kao i UV bojila i zbog toga je kao 1 kod tiska UV bojilima potrebno
tiskati na stroju s UV otpornim materijalima na tiskovnim agregatima i izlaganju. Na takvim
specifi¢nim strojevima postoji moguénost tzv. ,,mijeSanih valjaka®. Npr. neki motiv se moze
tiskati na prvim tiskovnim jedinicama hibridnim bojilima koji se osuSe na UV uredajima, a
neki dijelovi arka se mogu tiskati klasi¢nim ofsetnim bojilima, a zatim se nanese UV lak. Svi
tiskovni elementi otisnuti hibridnim bojilima tako dobiju sjajnu glatku povrsinu, a svi
elementi gdje su prethodno otisnuta klasi¢na bojila ili lakovi interakcijom s naknadno
otisnutim UV lakom tvore mat strukturiranu povrsinu koja vizualno i na dodir sli¢i plasti¢cnom

sloju [5].

2.2 Polimerni materijali
Osnovu polimernih materijala ¢ine polimeri, a polimeri su tvari sastavljene od vrlo velikih
molekula, tzv. makromolekula. Makromolekula je molekula s velikim brojem atoma
organiziranih tako da je ona sastavljena od velikog broja strukturiranih jedinica koje se
ponavljaju, a nazivaju se meri. NajceS¢e dolazi do pogreske pri razlikovanju monomera i
mera. Monomer je, dakle, mala molekula koja procesom sinteze daje polimer, a mer je
ponavljajuca gradbena jedinica u makromolekuli.U makromolekulama meri su povezani
kovalentnom vezom i tvore temeljni lanac. Makromolekule nastaju procesom polimerizacije,
odnosno kemijskom reakcijom kojom od malih molekula monomera nastaju velike molekule.
Broj ponavljajucih jedinica u polimernoj molekuli naziva se stupanj polimerizacije. Ako je
stupanj polimerizacije nizak, oko 10, ta se molekula naziva oligomer, a ne polimer.Molekule
nastale u prvim stupnjevima polimerizacije imaju svoja posebna imena: dimer, trimer,

tetramer 1 oligomer. To su plinovite, tekuce ili krhke krute tvari koje nisu tehnicki uporabljive.



Tehnicki uporabljivi polimeri su gradeni od makromolekula s velikim brojem mera kojima
relativna molekulska masa iznosi nekoliko milijuna.

Osnovna podjela polimera je prema podrijetlu pa tako postoje prirodni polimeri, polusintetski
1 sintetski.

U prirodne polimere se ubrajaju: celuloza, Skrob, kaucuk, svila, vuna, pamuk 1 biopolimeri.
Biopolimeri su prirodni polimeri od kojih su gradeni zivi organizmi, prije svega bjelancevine,
nukleinske kiseline, polisaharidi.

Polusintetski polimeri su kemijski modificirani prirodni polimeri pa se tako kemijskom
obradom celuloze moze dobiti celuloid i acetatna svila [7, 8].

Sintetskim polimerima pripada plastika ili poliplast, elastomeri poput kaucuka i gume i

kemijska vlakna.

2.2.1. Sintetski polimeri
Sintetski polimerni materijali proizvode se kemijskim reakcijama od monomera dobivenih iz
nafte, zemnog plina ili ugljena te se zbog toga nazivaju jos 1 petrokemijski polimeri. Obzirom
na svoju primjenu, razvrstavaju se u nekoliko skupina, od kojih prvu ¢ine poliplasti, polimerni
materijali koji se tijekom prerade nalaze u kaplji¢nom ili u gumenom stanju, a primjenjuju se
u ¢vrstom stanju kao amortni i kristalasti polimeri. To su najceS¢e konstrukcijski polimerni
materijali i folije. U drugu skupinu spadajuelastomeri, tre¢a skupina su sintetska vlakna, a
cetvrtu, koja je ujedno i posljednja skupina, ¢inepomoc¢ni polimerni materijali. Oni se obi¢no
u obliku otopina ili disperzija upotrebljavaju u proizvodnji ljepila, lakova i premaza te
sredstava za obradu papira, tekstila i koze [9].
Sintetski polimeri mogu biti organskog ili anorganskog podrijetla koji se uvelike razlikuju u
svojstvima. Organski sintetski polimeri su relativno jeftini te nalaze Siroku primjenu. Jedan od

najznacajnijih predstavnika je polietilen: [CH, — CH»],[10].

2.2.2. Biopolimeri
Biopolimeri su bioloske makromolekule vazne za funkciju svakog Zivog organizma. Oni
obuhvacaju nukleinske kiseline, koje su polimeri nukleotida, a sluze kao geni 1 posrednici u
prijenosu geneticke informacije. Nadalje, biopolimeri obuhvacaju i bjelancevine, koje su
prijenosnika kisika, enzima i sli¢no). Zadnja skupina koju obuhvacaju biopolimeri su
polisaharidi. Polisaharidisu polimeri Secera, a imaju gradevnu ulogu i sluze kao energetska
zaliha u organizmu [11].

Postoje dvije osnovne podjele biopolimera, a to su biopolimeri koji su izravno izdvojeni iz



biomase te biopolimeri proizvedeni direktno iz prirode ili genetski modificiranih organizama

(slika 5).
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Slika 5. Podjela biopolimera
(Izvor: Petra Uglesi¢, (2015). Biorazgradivi polimeri i njihova primjena)

Polisaharidi su slozeni ugljikohidrati ¢ije su molekule sastavljene od velikog broja
jednostavnih Secera - monosaharida. U Zivom svijetu imaju dvije vazne uloge od kojih je
jedna da tvore stani¢nu zalihu najvaznijeg metabolickog goriva glukoze te da osiguravaju
strukturnu ¢vrstocéu stanice kao izvanstani¢ni gradevni element [12].

Najvazniji predstavnici polisaharida su celuloza i Skrob, ali sve je ve¢i interes za
kompleksnijim ugljikohidratima proizvedenim pomocu bakterija i gljivica,osobito za
polisaharidima kao §to su ksantan, curdlan, pululan 1 hijaluronska kiselina. Zadnje navedeni
polimeri opcenito sadrze vise od jedne vrstejedinice ugljikohidrata i u vecini slucajeva ti

polimeri imaju pravilno rasporedenu razgranatu strukturu. Zbog tih razlika, enzimi koji



kataliziraju reakcije hidrolize tijekom biorazgradnje pojedine vrste polisaharida razlikuju se 1
ne mogu se medusobno zamijeniti.

Polipeptidi ili proteini se definiraju kao prirodni polimeri koji tvore trodimenzionalne amorfne
strukture, stabilizirane uglavnom nekovalentnim interakcijama. Sastoje se od deset ili vise
aminokiselina koje svojim tipom i rasporedom uvjetuju svojstva polipeptida. Polipeptide,
odnosno proteine, dijelimo na pSenicni gluten, protein soje, kolagen i Zelatinu i na proteine
surutke.

PSenicni gluten se sastoji od proteina koje opskrbljuje pSenica (70-80% na suhu tvar) s
tragovima Skroba i ne Skrobnih polisaharida, lipida i minerala.

Protein soje je kompleksna smjesa proteina razlic¢itih molekulskih svojstavakoja svoju
primjenu nalazi najvise u prehrambenoj industriji kao izvor ulja.

Kolagen i zelatina nalaze primjenu u kirurgiji, npr. kod implantata izavoja za rane, zatim u
farmaciji, kod proizvodnje kapsula i u vezivanju lijekova, kemiji koze, odnosno Stavljenju i
sli¢no.

Kada se govori o biopolimerima proizvedenim direktno iz prirode ili genetski modificiranih
organizama, svakako je potrebno spomenuti mikrobne poliestere.Mikrobni poliesteri se
proizvode biosintetskom funkcijom mikroorganizama i brze biorazgradnje mikroorganizmima
i unutar tijela vecih Zivotinja, ukljucujuéi i ljude. U podru¢ju medicine, mogu se upotrijebiti
kao implantati i nosaci lijekova. Takoder, mikrobne poliestere mozemo podijeliti na PHA,

PHB 1 PCL [13].

2.2.2.1. Polikaprolakton (PCL)
Polikaprolakton ili skra¢eno PCL (slika 6) je polimer graden od ponavljajucih jedinica lignina
te pripada skupini alifatskih poliestera. Fizicka, termalna i mehanicka svojstva PCL-a najviSe
ovise o njegovoj molekulskoj masi i stupnju kristalizacije. Izrazito je hidrofoban i zbog niske
temperature taljenjaje topiv ve¢ pri 57°C. Upravo zbog tih svojstava, puno se istrazuje te se

najcesce primjenjuje u biomedicini [13][14].
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Slika 6. Prikaz kemijske strukture polikaprolaktona
(Izvor: Uglesi¢ P., (2015). Biorazgradivi polimeri i njihova primjena)

PCL ima nisku rasteznu ¢vrstocu, ali iznimno visoko produljenje nakon loma. Takoder,
podlijeze hidrolitickoj razgradnji zbog prisutne hidroliticki labilne alifatske esterske veze, ali
brzina razgradnje mu je vrlo spora, od 2 do 3 godine. PCL je semikristalan polimer niske
temperature staklastog prijelaza oko -60°C. Prema tome, PCL se pri sobnoj temperaturi nalazi
u gumastom stanju. U odnosu na uobicajene alifatske poliestere, ovo je neobicno svojstvo,
koje nesumnjivo doprinosi visokoj propusnosti PCL-a za brojne terapeutske lijekove. Zbog
spore razgradnje, visoke propusnosti brojnih lijekova i netoksi¢nosti, PCL se ranije istrazivao
kao dugoroc¢ni nosac lijekova i cjepiva. Provode se brojna istrazivanja razli€itih nosaca
lijekova mikro i nano veli¢ina u ¢ijoj je osnovi PCL. Zbog svoje odli¢ne biokompatibilnosti,
PCL je istrazivan kao konstrukcijski materijal (podloga) u tkivnom inZenjerstvu [13].
Nadalje, polikaprolakton posjeduje FDA (eng. Food and Drug Administration) certifikat
kojim dokazuje svoju primjenu u sustavu isporuke lijekova i medicini te je siguran za okolis.
Sve vise raste interes za koriStenjem PCL-a pri dizajniranju biomaterijala koji se koriste u
razli¢ite svrhe. Zatim, u prehrambenoj industriji takoder postoji sve veca zainteresiranost za

polikaprolakton [14].

2.3. Nanocestice
Nanocestice (slika 7) definiramo kao Cestice koje imaju barem jednu dimenziju u rasponu od
1 do 100 nm. Njihovo glavno obiljezje koje ih razlikuje od drugih Cestica je veli¢ina. Naime,
nanocestice pripadaju skupiniultrafinih Cestica. lako su ove Cestice male, imaju svojstva i
mogucnosti koje iste tvari vece grade nemaju. Mogu prodrijeti na mjesta gdje vece Cestice ne
mogu, a takoder se mogu vise zbiti i time smanjiti volumen predmeta kojeg grade. Osim
smanjenog volumena, zbijanje Cestica daje jos i ¢vrstocu i izdrZljivost strukturi koju
grade.Osim toga, postoje i neka druga svojstva koja karakteriziraju nanocestice, kao §to su
visoka reaktivnost, sklonost aglomeraciji 1 dobra kataliticka svojstva.
Prema nastanku, nanocestice se dijele na prirodne, antropogene i sintetizirane. Prirodne
nastaju bez utjecaja ¢ovjeka i neke od njih su morska sol u atmosferi i vulkanska praSina. S
druge strane, antropogene nanocestice nastaju indirektnim djelovanjem covjeka, primjerice
cada koja nastaje izgaranjem fosilnih goriva.Treca vrsta nanocCestica, odnosno sintetizirane
nanocestice, nastaju iskljuc¢ivo umjetnim putem, ali njihov nastanak ima namjenu,

odnosnoproizvode se s ciljem [15].
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Slika 7. Prikaz nanocestica
(Izvor: AZO NANQO: ,,How safe are Nanoparticles for Our Environment?*, 2017.,

https://www.azonano.com/article.aspx?ArticleID=4620)

Nanocestice rijetko nastaju spontano pa tako postoje dva nacina spontanog nastajanja, a to su
kemijski i mehanicki.Neka tvar ili materijal moze se ,,usitniti* u molekulske entitete kroz
kemijski proces otapanja. Tako nastali intermedijarni oblici materijala se dalje obraduju
kineticki kontroliranim reakcijama ili pomocu stabilizatora povrSine/sucelja - povrSinski
aktivnih tvari s visokim afinitetom. Primjer toga su kvantne tocke i priprava srebrnih
nanocestica iz srebro nitrata. Alternativno se za usitnjavanje materijala moze primijeniti i
mehanicka energija. To zahtijeva slozenu opremu za mljevenje te se CeS¢e primjenjuje u
industriji nego u istrazivackim laboratorijima [16].
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Slika 8. Prikaz nastanka nanocestica

(Izvor: Stojakovi¢ S. (2018). Nanocestice u kozmetickim proizvodima)

Sto se ti¢e primjene nanoCestica, odnosno nanotehnologije, znanstvenici trenutno rade na
pronalasku razli¢itih primjena tzv. nanocijevi i nanozica.Nadaju se da ¢e od nanozica moci
napraviti jako male procesore i elektronicke uredaje, Sto bi znacajno utjecalo na buduci izgled
1 funkcionalnost potrosacke elektronike. Mobiteli bi izgledali kao oni u SF filmovima,
automobili bi bili poput space shuttleova, a ratunala bi bila jako kompaktna i prenosiva.
Nanocijevi su zapravo cjevcice napravljene od precizno sloZzenih atoma ugljika koji u takvoj
strukturi pokazuju fantasti¢na svojstva. Ovisno o rasporedu atoma moze se znacajno utjecati
na to kakva ¢e svojstva imati odredena cjevcica. Ako se atomi rasporede na pravi nacin, tada
cjevc€ica ima ¢vrstocu stotinu puta jacu od celika, a istovremeno je Cak preko Sest puta laksa.
Takoder, moze se ocekivati primjena ovih struktura i materijala u automobilima, biciklima,
avionima. Sve bi postalo puno lakse 1 efikasnije, a s pojac¢anom strukturom sigurnije za
putnike. Zapravo nema polja u svakodnevnom zivotu u kojem se ne bi mogla primijeniti ova

tehnologija, od super lonaca i ¢etkica za zube do aviona i brodova [17].

2.3.1. Titanijev dioksid
Nanocestice titanijevog dioksida koristi ¢ak 109 razlicitih firmi u gradevinskoj industriji [18].
Titanijev dioksid (Ti0,) je fotokatalizator koji ima dobru sposobnost stvaranja Sirokog spektra
samocistec¢ih, antibakterijskih i hidrofobnih svojstava, pomaze pri gasenju vatre, ne zagaduje
okoli$, sprjeCava rast algi i gljiva, otporan je na kemikalije (poput kiselina) 1 koroziju itd.
Sposobnost fotokatalizacije titanijevih nanocestica ovisi o njihovoj veli€ini, $to su nanocestice
manje, to ¢e se vise, odnosno bolje fotokatalizirati. Sto se tice sposobnosti samoéiséenja,
stvaranje samocistecih povrSina se moze posti¢i uz pomoc dvije razli¢ite tehnike — razvijanje
superhidrofilnih povrSina i razvijanje superhidrofobnih povrsina, koje ukljucuju i titanijeve
Cestice. Superhidrofobne povrsine su izrazito otporne na vodu (primjer tog svojstva u prirodi
su listovi lopoca, ¢iju povrSinu upravo tanki vostani sloj ¢ini hidrofobnom). Tek jedan od vise
razli¢itih nacina sinteze titanijevih nanocestica je biosinteza, koja ukljucuje i rad
mikroorganizama poput bakterija (Bacillus subtilis, Enterobacteria, E. coli...), kvasca, gljiva
itd. Povrsine koje su premazane titanijevim oksidom imaju veliku mehanic¢ku ¢vrstocu i
otporne su na ogrebotine. Premazi od titanijevog dioksida dobro se hvataju za povrsinu te ne
dolazi do otiranja. SAD, Njemacka, Kina i Spanjolska su glavni potro$a¢i nano&estica
titanijevog dioksida u gradevinskoj industriji [18, 19].

Nedostatak koriStenja TiO, kao fotokatalizatora je njegovo tesSko talozenje nakon
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fotokatalitickog procesa. Ovaj problem moze se rijesiti vezanjem TiO, Cestica na nosace [20].
Uporaba titanijevih nanocestica je vrlo Siroko rasprostranjena te njihov nanomaterijal spada
pod najcescée koristene u cijelom svijetu. Razlog tome je njihova bijela boja, koja se u
razli¢itim industrijama koristi kao bijeli pigment, jer je otporan na promjene boje, ima visoki
indeks refrakcije 1 svjetline. Titanijeve nanocCestice su lako dostupan materijal, $to ih ¢ini
relativno jeftinima. Gotovo 70% od ukupno proizvedene koli¢ine titanijevih nanocestica se
koristi za boje 1 razne premaze. Kao $to je prikazano u tablici (slika 9), i druge industrije,
poput plastike, papira, tekstilne 1 prehrambene industrije i1 farmacije koriste znatne koli¢ine
titanijevih nanocestica. U industriji za proizvodnju boja i lakova se titanijev dioksid koristi
kod bojanja, lakiranja i poliranja kako bi se dobilo na bjelini, a jo§ neke prednosti su §to ubija
bakterije 1 fotokatalizira se. U papirnoj industriji se koristi za izradu, odnosno proizvodnju
papira i pakiranja. I tu titanijeve nanocestice pridonose bjelini proizvoda i ¢ine ga neprozirnim

[19].

INDUSTRIJA MATERIJALI RAZI.07Z1

Industrija za proizvodnju bojai | Boje. lakovii sredstva za | [zlazu ih fototkatalizi. ubijaju

premaza poliranje tetne mikroorganizme,

pridonose svjetlini
Industrija za proizvodnju Plastika Pospjesuju bjelinu i opacitet
polimera
Industrija za proizvodnju papira Papiri i pakiranja Pospjeduju bjelinu i opacitet
Prehrambena industrija Aditivi. éokolade. pica Daju bjelinu i koriste se kao
boja

Slika 9. Prikaz upotrebe titanijevih Cestica u razli¢itim industrijama
(Izvor: Khitab A., Ahmad S., Munir M. J., Kazmi S. M. S., Arshad T. and Khushnood R. A.

(2018). Synthesis and applications of nano titania particles)

24. Materijali u ofsetnoj tehnici tiska
Ako se radi o ploSnom tisku, odnosno ofsetu, vrlo je bitan odabir papira za tisak, prvenstveno
zbog strojeva. Na primjer, moze se dogoditi da je peterobojka namjestena za karton, a
osmerobojka za papire, Sto znaci da tehnolog treba voditi ratuna o debljini 1 gramaturi papira.
Razlog tomu je taj §to papir od 65 g/m”ne moze proéi kroz peterobojku zato ée se na ulaganju
guzvati, a takoder postoji i mogucnost da papir ima odredeni elektricitet tako da na izlaganju
moze izaci poderani papir.

U ofsetnoj se tehnici tiska najvise koriste papiri i kartoni, ovisno o proizvodu koji se tiska.
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Dakle, papiri se koriste za tisak knjiznih blokova, letaka, plakata i sli¢no, dok se kartoni
upotrebljavaju za kutije, omote itd.

Papir se definira kao tanka plosna tvorevina koja se dobije ispreplitanjem vlakanaca, pretezno
biljnog porijekla te sadrzi punila, keljiva 1 boje [1]. Vrlo je vazno pri odabiru papira za
proizvod, a kasnije 1 tisak, uzeti u obzir tok vlakanaca. Posebno je vazno kod tiska etiketa jer
ako se tok vlakanaca zanemari, moze do¢i do odljepljivanja etikete s proizvoda.

Nadalje, papir se moze podijeliti u Cetiri skupine: bezdrvni papiri, papiri s ve¢inskim udjelom
drva, reciklirani 1 papiri od krpa.

Papiri se biraju ovisno o vrsti proizvoda pa se tako za knjizni blok naj¢es¢e odabiru
voluminozni papiri ako se radi o beletristici, a ako se radi o tisku naslovnice za knjigu, izabire

se premazni, odnosno papir za umjetnicki tisak debljine od 200 — 300 g/m?.

2.4.1. Kartonska ambalaza
Pod nazivom karton opéenito se misli na papire gramature iznad 250 g/m” [21]. Nastaje
sljepljivanjem nekoliko slojeva papira u cjelinu, a tanji kartoni se mogu proizvoditi i na stroju
za izradu papira.Kartoni se upotrebljavaju za izradu gotovo svih grafickih proizvoda, ali su
vrlo vazni i prilikom transporta proizvoda, skladiStenja ili same upotrebe. Mogu biti
oplemenjeni i oslojeni. Gledano sa stajaliSta dorade, vrlo je vaznozlijebljenje, odnosno
sposobnost izrade Zljebova bez oStecenja ili pucanja materijala.
Kada se govori o kartonima, razlikuju se jednostavni 1 slozeni, odnosno viSeslojni. Kao 1 §to
samo ime kaze, viSeslojni kartoni se sastoje od 2 ili viSe slojeva. Takoder, kartoni se mogu
razlikovati i po kvaliteti pa tako postoje kartoni koji se izraduju od otpadnih papira i celuloze
uz dodatak drvenjace te kartoni koji se izraduju od 100% izbijeljene kemijske pulpe.Kartoni
od ciste celuloze se koriste za pakiranje hrane, kozmeticki proizvoda, nekih duhanskih
proizvoda te opcenito za pakiranje skupljih proizvoda. Kvalitetniji kartoni imaju premaz, a
obi¢no su strojno ili jednostrano glatki i dobro su lijepljeni. Izbijeljeni karton od celuloze se
dobiva od 100%-tne izbijeljene kraft celuloze. To je gust i €ist materijal, prikladan za visoke
zahtjeve. Neizbijeljeni karton od celuloze se dobiva od 100%-tne neizbijeljene celuloze te je
prirodno smede boje. Karton od primarnih vlakana sadrzi gornji sloj od izbijeljene celuloze,
sredisnji sloj od drvenjace i tanki celulozni sloj na poledini. Sivi karton se u potpunosti dobiva
od starog papira, odnosno od materijala koji su sacCinjeni od sekundarnih vlakana. Karton koji
sadrzi stari papir se pretezno proizvodi od sekundarnih vlakana. Pokrovni sloj ¢ini izbijeljena
celuloza ili odabrani bijeli stari papir. Unutrasnji sloj se sastoji takoder od odabranog starog

papira kao i poledina [1].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprema uzoraka
Za potrebe ovog eksperimenta, koriSteni su papiri za umjetnicki tisak - sjajni te ofsetni papir.
Proizvodag papira za umjetnicki tisak je UPM, njegova gramatura iznosi 300 g/m’, a tvornicki
naziv je Finesse gloss.Sappi je proizvoda¢ Tauro offset papira, takoder 300 g/m”.
Za izradu uzoraka se posjetila tiskara ,,Kerschoffset* koja posjeduje stroj KBA Rapida 105 te
se na njemu tiskalo u strogo kontroliranim uvjetima sukladno standardu ISO 12647-2:2013.
Boje koje su se pri tome koristile su SunChemical CMYK. Provjera otisaka, odnosno boje se
vrsila pomoc¢u uredaja koji se zove SpectroDens prema Fogrinom propisanom
standardu.Nakon otiskivanja, dio uzoraka se premazivao funkcionalnim premazom PCL-om

(polikaprolaktonom), a dios titanijevim nanocesticama, s udjelima 0, 0,1, 0,5 1 1%.

Premazivanje se vrsilo pomocu coatera, K202 Control Coater, prema standardu ISO 187:1990
te je koristenstap broj 3 koji prema standardu definira debljinu mokrog premaza od 24
mikrometra.

Prvi korak u premazivanju jeotapanje PCL-a u etil-acetatu i nakon toga se u PCL dodala to¢no
definirana koncentracija titanijevih nanocestica. Taj proces dodavanja nanocestica u PCL se
morao homogenizirati pomocu Hirrlschler UP100H, 5 minuta pri sobnoj temperaturi.Etil-
acetat je samo otapalo koje hlapi nakon nanosenja.

Svaki premaz se sastojao od 90g etil-acetata te 10g PCL-a inanocestice u definiranim

masenim udjelima.
3.2. KoriStene mjerne metode i uredaji

3.2.1. Slobodna povrSinska energija
Na molekule u unutra$njosti neke faze (tekucine, plina ili krutine) sa svih strana djeluju sile
drugih molekula . One su okruzene drugim istovrsnim molekulama te se kompenziraju, a
rezultantna sila daje nulu.
No, molekule koje se nalaze na granici faza (npr. voda-zrak) nisu sa svih strana okruzene
istovrsnim molekulama te u tom slu¢aju ne dolazi do njihove kompenzacije, a rezultantna sila
je razlicita od nule.
Na molekulu koja se nalazi na granici faza (slika 10), s lijeve 1 desne strane te u unutrasnjosti
dolazi do kompenzacije sila, medutim, s gornje strane ne djeluje jednaka privlacna sila. 1z tog

razloga se javlja suvisak sila, koji rezultira slobodnom povrSinskom energijom [22].
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Slika 10. Prikaz sila molekula u unutrasnjosti tekucine i na povrsini
(Izvor: Zitinski Elias P. Y. (2010). Novi pristup razmatranju funkcionalnih svojstava

otopina za vlazenje, diplomski rad, Graficki fakultet SveuciliSta u Zagrebu)

3.2.2. Odredivanje slobodne povrSinske energije pomocu goniometra

Nacin na koji se slobodna povrsinska energija moze odrediti pomoc¢u goniometra je da
goniometar preko videozapisa projicira sliku kapljice na ekranu racunala [2].

Dakle, u Spricu s iglom se ulije odredena tekucina, konkretno za ovo istrazivanje je to voda,
glicerol, dijodometan ili formamid te se pomocu vijeka regulira spustanje ili podizanje igle.
Spustanjem igle kapljica se od nje odvaja te pada na odredenu podlogu (upojni ili premazni
papir) te se u tom trenutku moze izracunati kontaktni kut. Kontaktni kut je kut koji se dobije
povlacenjem tangente iz trojne toCke (tekuce-plinovito-¢vrsto) na rub kapi i na povrSinu
krutine [22].

Za potrebe ovog eksperimenta na svakom je uzorku mjereno po 5 kapljica od svake od gore

navedenih tekuéina.

Goniometar je uredaj koji, povezan s racunalom, mjeri kontaktni kut tekuc¢ina. Uredaj je s
ra¢unalom povezan preko programa, ,,SCA 20 — Software for OCA and PCA‘“na kojem se
ispisuju podaci dobiveni mjerenjem. Nakon §to program snimi videozapis, on se sprema na
racunalo te se isti moze ponovno pogledati.Nakon $to se videozapis ubaci u program,
potrebno je tocno definirati vrijeme u kojem ¢e se odrediti kontaktni kut. U ovom istrazivanju
to je bilo 0,4 s od odvajanja kapi tekucine od dozirne igle.Video se zaustavi u definiranom
vremenu te se tangenta pomakne utocku koja se nalazi izmedu kapljice i podloge, racunalni
program automatski odredi konturu profila kapljice te uklju¢enjem funkcije za izracun se

dobije vrijednost za kontaktni kut.
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Slika 11. Prikaz goniometra

(Izvor: https://sestar.irb.hr/instrumenti _show.php?ID=313)

Izracun slobodne povrSinske energije je bio provedem pomoc¢u OWRK metode.

Owensova, Wendtova, Rabelova 1 Kaelbleova (OWRK) metoda je standardna metoda za

izracun slobodne povrsinske energije krutine pomocu odredivanja kontaktnog kuta.

Pri tome je slobodna povrSinska energija zapravo zbroj polarne i disperzne faze.

Ova metoda se koristi pri istrazivanju u¢inka polarnih i disperznih interakcija na mocljivost 1

adheziju [2].

Tablica 1. Tabli¢ni prikaz vrijednosti za referentne tekucine

Tekuéina

Redestilirana voda, y
=2.0 pScm-1
Glicerol
Dijodometan

Formamid

SPE
(mN/m)

72,8

64

58,8
58

SPE — disperzna
faza (mN/m)

21,8

34

50,8
39

SPE —
polarna faza
(mN/m)
51

30

19

Autor
vrijednosti

SPE

Strom

Van Oss
Strom

Van Oss
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3.3. Spektrofotometrija i CIE L*a*b* prostor boja
Spektrofotometrijsko kvantitativno mjerenje refleksijskih ili prijenosnih svojstava materijala
kao funkcije valne duljine.Ova vrsta mjerenja koristi fotomere, odnosno spektrofotometre koji

mjere intenzitet svjetlosnog snopa kao funkciju boje (valne duljine) [2].

CIE L*a*b* je trodimenzionalni model prikazivanja boja, a boje se opisuju pomocu tri osi:
dvije kromatske a* (crvena i zelena) i b* (plava i zuta) te jednom akromatskom L*
(svjetlina).Upravo tu dodanu svjetlinu kao tre¢u dimenziju CIE L*a*b*¢ini vjerodostojnim
prikazom boja.Takoder, ovaj model ima moguénost predvidanja prikazivanja boja. To je
posljedica uvodenja kromatske adaptacije pa se koristi i kao model prikazivanja boja u
mnogim aplikacijama. Kromatska adaptacija je sposobnost ljudskog vizualnog sustava da se

prilagodi razli¢itim bojama svjetlosti da bi sacuvali dozivljaj boje objekta [23].

bt

Slika 12. Prikaz CIE L*a*b* prostora boja

(Izvor: https://www.researchgate.net/figure/A-Three-dimensional-CIEL AB-color-space-

where-the-L-axis-represents-the-colors fig2 318751900)

SpectroDens (proizvoda¢ Techkon GmbH) je uredaj pomocu kojeg se mogu odrediti
kolorimetrijske koordinate u Lab prostoru boja. Takoder, ima moguc¢nost prikazivanja boja i
preko krivulja/grafova (slika 12). Prije same upotrebe uredaja, potrebno je napraviti
kalibracijuna potpuno bijeloj povrsini. Na poledini uredaja se nalazi senzor preko kojeg se
podaci spremaju i obradeni prikazuju na zaslonu.

SpectroDens ima moguénost povezivanja uredaja s raunalom preko USB prikljucka te se
podaci potom prikazuju i na ekranu ra¢unala u Excelu.

Uredaj omogucava automatizaciju pomocu razlicitih funkcija koji su ugradeni u njega. Na taj
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nacin je omogucena laboratorijska kontrola uzoraka, ali i procesna kontrola u proizvodnji.
Primjerice, pomocu funkcije INK check se moze provjeriti kolika je promjena nanosa boje
potrebna za smanjenje razlike u boji, a uz definiciju kontrolnih klinova omogucena je brza
kontrola razli€itih kolorimetrijskih i denzitometrijskih vrijednosti na otisku (slika 13).

Mjerenja su brza, a uredaj je jednostavan za koriStenje.

L* 49.30 100 +b* 100
a" 67.18 I o

b* 4150 § ik

Slika 13. Prikaz zaslona SpectroDensa

(Izvor: https://www.envolgraphic.com/techkon.html#spectrodens)

Slika 14. Prikaz postavljanja senzora uredaja na klin 1 vrijednosti za CMYK boje

(Izvor: https://www.envolgraphic.com/techkon.html#spectrodens)
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Za potrebe ovog istrazivanja, na 20 uzoraka, na premaznom i ofsetnom papiru se pomocu
SpectroDensa odredivao CIE L*a*b* koordinate boja te se nakon toga racunski doslo do
izraCuna za kolorimetrijsku razliku. Prva faza mjerenja se odnosila na originalne uzorke,
odnosno otiske bez ikakvog premaza, a druga faza se odnosila na mjerenja na tiskovnim
podlogama koje na povrsini imaju zastitni premaz od PCL-a uz dodatak nanocestica

titanijevog dioksida.

3.3.1. Kolorimetrijska razlika
Kolorimetrijska razlika (AE*) opisuje kvalitetu reprodukcije, tj. pokazuje odstupanje originala
od reprodukcije. Kolorimetrijska razlika se jos moze definirati i kao razlika izmedu dvije boje
u CIE sustavu te kao euklidska razlika izmedu koordinata za dva polozaja boja (referentnog i
usporedivanog). IzraCunava se kao srednja vrijednost razlike izmedu L (svjetline), a (crvene i
zelene boje) 1 b (plave i zute boje) vrijednosti standarda (referentna vrijednost) i vrijednosti
izmjerene na uzorku (usporedivana vrijednost). Osnovna formula za raCunanje AE*,,glasi:

AE*,, = [(AL*)* + (Aa*)* + (Ab*)*]"2 (1).

Varijable koje se nalaze unutar formule su: AE*,,- kolorimetrijska razlika izmedu varijabli a
ib
AL*- razlika u svjetlini
Aa* - razlika u nijansi crvene i zelene boje

Ab* - razlika u nijansi plave i zute boje

Pored AE*,, danas se za odredivanje matematicke razlike u boji, koja je bliza vizualnoj
ocjeni, koristi formula CIE AEq (2).

Formula po kojoj se, u Excelu racunala kolorimetrijska razlika prema AEq, glasi:

-
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Slika 15. Prikaz formule za izra¢un kolorimetrijske razlike

(Izvor: https://core.ac.uk/reader/53879680)
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34. Odredivanje sjaja pomocu Glossmeter 407
Sjaj se odreduje na nacin da se na svakom uzorku,na sredinu,postavi glossmetar te se na
zaslonu uredaja prikazu trazene vrijednosti. Mjeri se pod kutem od 60° (slika 14) jer je to
prirodni kut gledanja ljudi. Dakle, mjerenje se vrSilo na 20 uzoraka, na ofsetnom i premaznom
papiru. Prvo se mjerila sjajnost originalnih otisaka bez ikakvih dodataka, a potom i otisaka s

PCL premazom i dodatkom titanijevih nanocestica.

Ba° =y
88.5 93.4 99.5

al Glossmeter

i

Slika 16. Prikaz mjerenja na glossmetru
(Izvor: https://www.ebay.co.uk/itm/Elcometer-407-Statistical-Glossmeter-Measures-Triple-

Angles-20-60-and-85-/254491428825)

Glossmeter 407 je uredaj koji mjeri sjaj iz 3 razlicita kuta: 20°, 60°1 85°, za potrebe ovog
eksperimenta, uzimala se vrijednost za kut od 60° zbog svojstava mjerenog materijala i
premaza. Ovaj uredaj ima moguénost automatskog racunanja maksimuma, minimuma,
standardne devijacije i koeficijente promjena. Takoder, ima moguénost interne pohrane do

200 podataka.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati mjerenja slobodne povrsinske energije
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Slika 17. Graficki prikaz SPE na papiru za umjetnicki tisak

Na slikama 17 1 18 prikazani su rezultati izraCuna ukupne slobodne povrSinske energije na
premazanim otiscima. Budu¢i da je polarna komponenta SPE bila numericki zanemariva,
disperzna komponenta SPE bila je prakticki jednaka ukupnoj SPE. Stoga su rezultati izracuna
disperzne 1 polarne SPE prikazani samo u Tablici 1.

Rezultati mjerenja ukupne slobodne povrSinske energije na papiru za umjetnicki tisak — sjajni,
prikazuju da slobodna povrsinska energija premaza raste s pove¢anjem koncentracije
nanocestica u premazu.Papir za umjetnicki tisak je sam po sebi ve¢ premazan, samim time mu
povrsina nije toliko upojna te ima izraZeniju glatkost. Iz tih razloga su kod ove vrste papira
promjene povrSinskih svojstava samog premaza uzrokovane dodatkom nanocestica vrlo
izrazene. Ono §to mozemo zakljuciti je da dodatak TiO, u PCL premazu uzrokuje povecanje

SPE na glatkoj povrsini otisnutog premazanog papira.
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Razlika u slobodnoj povrsinskoj energiji kod najvise ispitivane koncentracije TIO, vjerojatno
su posljedica malih nakupljanja nanocestica u konglomerate, ovisno o podlozi na koju se

nanosi takav premaz.
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Slika 18. Graficki prikaz SPE na ofsetnom papiru

Rezultati mjerenja na ofsetnom papirugovore da slobodna povrSinska energija povecanjem
koncentracije nanocestica, pada, odnosno smanjuje se. Pretpostavlja se da je uzrok tome
hrapavost ofsetnog papira jer nanocestice popunjavaju njegovu neravnu povrsinu. Na taj nacin
se povecava glatkost povrSine ofsetnog papira, a upravo ta glatkost uzrokuje smanjenje
slobodne povrSinske energije zbog manje specificne povrsine. Zbog upojnosti nepremazanog
ofsetnog papira, povrSinska svojstva samog premaza s varirajuom koncentracijom

nanocestica nece toliko do¢i do izrazaja.
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Tablica 2. Tabli¢ni prikaz polarne i disperzne SPE po bojama i papirima

crna cyan magenta Zuta
PREMAZNI PAPIR Polarna SPE Disperzna SPE Polarna SPE  Disperzna SPE Polama SPE Disperzna SPE~ Polarna SPE Disperzna SPE
] 0.99 48.27 0.75 47.35 0.2 42,16 6.78 35.01
0.1 1.7 43.77 1.09 44.06 2.05 43.85 231 44.15
0.5 2.6 43.5 119 45.43 221 43.96 1.69 45.33
1 2.57 41.63 0.66 45.04 1.92 46.6 1.2 46.6
OFSETNI PAPIR Polarna SPE Disperzna SPE Polarna SPE  Disperzna SPE Polarna SPE Disperzna SPE~ Polarna SPE Disperzna SPE
0 0.7 42,43 0.05 39.88 0.22 42.17 0.88 40.48
0.1 0.17 44.64 0.05 40.82 0.26 45.2 0.16 41.69
0.5 0.32 43.67 0.05 42,27 0.1 44,12 0.4 439
1 0.85 39.14 0.2 39.01 0.08 43.27 0.02 42.33

4.2. Rezultati mjerenja za razliku u boji AE,,
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Slika 19. Graficki prikaz vrijednosti AE,,-a kod premaznih papira

Slike 19 1 20 prikazuju AE,;, vrijednosti za premazane otiske u odnosu na standard
ISO 12647-2:2013. Na dijagramu 19 uocava se da dodatak nanocestica u PCL premaz na
otisnutom premazanom papiru uzrokuje vecu razliku u bojama koja za koncentraciju TiO,

nanocestica od 1% postaje jasno uocljiva golim okom, buduéi da AE,, ima vrijednosti od 4 1
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vise. Ono §to se moze zakljuciti je da magenta pokazuje najvece odstupanje reprodukcije od

standarda i pri manjim koncentracijama nanocestica u premazu.

10

9
—_ 8
S
© puy(
L7
]
= 6
© puy(
E
Q 5 =—&—cyan
n
o == magenta
S 4 —¢
~ Zuta

crna

=
<,

1

O ! T T T T T 1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
w (TiO,) [%]

Slika 20. Graficki prikaz vrijednosti AE,,-a kod ofsetnog papira

Rezultati mjerenja na dijagramu 20 za ofsetni nepremazani papir pokazuju da trend pada
AE.p-a biljeze magenta 1 crna boja, a trend rasta Zuta 1 cyan. Dakle, kod ofsetnog papira
najveée odstupanje od standarda pri dodatku TiO, nanocestica u PCL premaz pokazuju cyan i

Zuta, a najmanje magenta i crna boja.
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4.3. Rezultati mjerenja za razliku u boji AE,
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Slika 21. Graficki prikaz vrijednosti AEy) kod premaznih papira

Slike 21 1 22 prikazuju AEg vrijednosti za premazane otiske u odnosu na originalni otisak
(bez premaza). Na dijagramu 21 uocava se da dodatak nanocestica u PCL premaz na
otisnutom premazanom papiru ne uzrokuje vecu razliku u bojama, odnosno, magenta, zuta i
cyan ne pokazuju veliko odstupanje od originalnog otiska. Ono $to se moze primijetiti je da
crna boja pokazuje najveée odstupanje reprodukcije od originala i to najviSe pri koncentraciji
od 1% titanijevih nanocestica.

Utjecaj dodanih nanocestica najvise se oc€ituje u povecanju svjetline kod crne boje, Sto je

posljedica bijele boje nanocestica TiO,.
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Slika 22.Graficki prikaz AEy kod ofsetnih papira

Rezultati mjerenja na dijagramu 22 za ofsetni nepremazani papir pokazujuvrlo mala
odstupanja od originalnog otiska.Sve boje biljeze trend blagog rasta, dok je kod crne boje taj
trend nesto izrazeniji pri koncentraciji od 0,1%, odnosno u tom dijelu dolazi do malo veceg
odstupanja od originala u odnosu na ostale boje. Na ofsetnom (nepremazanom) papiru je
utjecaj dodanih Cestica u premaz znacajno manji nego kod premazanih papira, a to se moze
pripisati povecanoj upojnosti navedenog papira zbog koje se premaz djelomi¢no upije u

strukturu povr$ine papira i manje utjece na opticka svojstva otiska.
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4.4. Rezultati mjerenja za sjajnost
Razliku u sjajnosti definiramo po formuli:
As = Sprije - Sposlije (3)
Varijable koje se javljaju u jednadzbi su sjajnost prije, odnosno originalni uzorak te sjajnost

poslije, odnosno nakon premaza.
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Slika 23. Graficki prikaz sjajnosti na papiru za umjetnicki tisak

Slike 23 1 24 prikazuju razliku sjajnosti izmedu pojedinog premazanog otiska s varijacijom
PCL + TiO; premaza i nepremazanog otiska. Ono $to se moze iS¢itati iz slike 21 je da kod
papira za umjetnicki tisak, premaz s dodatkom nanocestica generalno povecava sjajnost i §to
je veca koncentracija nanocestica, to je sjajnost izrazenija. Iznimka je cyan boja kojoj premazi

uzrokuju pad sjajnosti u odnosu na nepremazani otisak.
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Slika 24. Graficki prikaz smanjenja sjaja nakon premazivanja kod ofsetnih papira

U grafickom prikazu na slici 24 se jasno vidi smanjenje sjaja, nakon premazivanja, kod
ofsetnih papira u odnosu na nepremazani otisak. Moguci razlog tome je rasporedivanje
nanocestica unutar pora papira, a ¢itav premaz s nanocesticama se rasporeduje po vlaknima
papira i oko njih te dolazi do dodatne disperzije svjetlosti.Ipak, povecana koncentracija
nanocestica u premazu moze smanjiti negativan trend pada sjajnosti jer se povrsina,dodatkom

vece koli¢ine nanocestica, poc¢inje dovoljno zagladivati.
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5. ZAKLJUCAK

Ovo istrazivanje provedeno je iz razloga da se utvrdi primjenjivost te utjecaj premazivanja
otisaka s nanokompozitnim premazom od PCL-a i titanijevog oksida u nanoveli¢ini. Da bi se
provelo istrazivanje, pripremljeni su uzorci procesnih boja na premazanom i nepremazanom
papiru te su im odredene kolorimetrijske vrijednosti, sjajnost i slobodna povrSinska vrijednost.
Rezultati istrazivanja su pokazali da se kod ofsetnih papira slobodna povrSinska energija
isjajnost smanjuju povecanjem koncentracije TiO, nanocestica u premazu.

Na papiru za umjetnicki tisak dolazi do obratne situacije, naime, slobodna povrsinska energija
dodatkom nanocestica raste, ali raste i sjajnost.

Kada se govori o CIE L*a*b* i kolorimetrijskim vrijednostima, vidljivo je da oplemenjivanje
otisaka na ofsetnom papiru imaju najmanji utjecaj na Zutu boju i cyan, a ve¢i na magentu,
odnosno crnu bojugdje je jasno vidljiv porast s rastom koncentracije nanocestica u
premazu.Razlike u boji u odnosu na ciljane vrijednosti propisane standardom, pokazale su da
je oplemenjivanje ofsetnih otisaka unutar dozvoljene tolerancije, dok je na premaznom papiru
(papiru za umjetnicki tisak) vrlo zna€ajno odstupanje kod magente, a premaz s udjelom od 1%
Ti0; je kod svih boja izazvao razlike ve¢e od dozvoljene tolerancije.Ovo istrazivanje je
pokazalo da se u ispitanim koncentracijama nanocestica TiO, u premazu mogu poboljSati
ispitivana svojstva otisaka te izazvati povecanu ili smanjenu adheziju tvari iz okoline.
Nadalje, za potrebe standardiziranog otiskivanja nuzno je provesti modifikacije tiska kako bi
izazvane promjene dodatkom TIO, mogle biti anulirane te cjelokupni otisak primjenjiv u

standardiziranoj reprodukeciji.
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