Dinamicke karakteristike ireverzibilnih termokromnih
boja u ovisnosti o vrsti podloge

Curkovié, Petra

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2019

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://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:216:179159

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

Download date / Datum preuzimanja: 2024-06-30

Repository / Repozitorij:

Faculty of Graphic Arts Repository

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:216:179159
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:315
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/grf:315
https://dabar.srce.hr/islandora/object/grf:315

SVEUCILISTE U ZAGREBU

GRAFICKI FAKULTET

ZAVRSNI RAD

Petra Curkovi¢



v

SveuciliSte u Zagrebu

[j Grahcki fakultet

Smyjer: tehnicko-tehnoloski

ZAVRSNI RAD

Dinamicke karakteristike ireverzibilnih termokromnih boja u

ovisnosti o vrsti podloge

Mentor: Student:

doc. dr. sc. Rahela Kulc¢ar Petra Curkovié

Zagreb, 2019.



Rjesenje o odobrenju teme zavr$nog rada



ZAHVALA

Zahvaljujem se svojoj mentorici doc. dr. sc. Raheli Kulcar koja mi je svojim znanstvenim

i strucnim savjetima nesebicno pomagala tijekom izrade ovog zavrsnog rada.

Posebno hvala mojim prijateljima i kolegama na velikoj podrsci i koji su moj studentski

Nikada dovoljno reci hvala mojoj predivnoj obitelji, roditeljima, braci, Sogoricama i
necacima koji su mi bili velika podrska i oslonac tokom citavog mog skolovanja, pa tako
I u pisanju ovoga rada. Hvala im sto me hrabrili, podupirali i poticali prema ostvarenju

visih ciljeva. Bez njih ovo ne bi bilo moguce!

I na kraju, najveca hvala dragome Bogu na svemu navedenom ranije. Hvala Mu Sto je

ispravio krive puteve, hvala Sto je uslisao molitve i Zelje i Sto je uvijek tu!



SAZETAK

Termokromni sistemi mogu biti reverzibilni (promjena u boji je viSekratna) ili
ireverzibilni (promjena boje je jednokratna i trajna). Ireverzibilne boje mogu u pocetku
biti neobojene ili obojene i kada ih izlozimo visokim temperaturama intenzivno se oboje
ili prijedu u neku drugu boju. Kada se jednom oboje u to drugo stanje, pri hladenju se
viSe ne mogu vratiti u prvobitno stanje. U ovom zavrsnom radu ispitat ¢e se karakteristike
nekih ireverzibilnih termokromnih boja te utjecaj razlicitih vrsta podloge na promjenu
boje. Dinamika promjene boje pratit ¢e se kroz jedan ciklus zagrijavanja svakih nekoliko
stupnjeva. Ispitat ¢e se 1 mijesanje tih boja razli€itih aktivacijskih temperatura. Njihove
kolorimetrijske karakteristike opisat ¢e se pomocu krivulja spektralnih refleksija i

CIELAB sustava boje.

KLJUCNE RIJECT:

termokromne boje, ireverzibilne boje, kolorimetrijske razlike, temperatura aktivacije
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1. UVOD

Cilj ovog zavrSnog rada jest ispitati kolorimetrijske razlike dviju termokromnih
ireverzibilnih boja pri ¢emu je navedena razlika u temperaturi aktivacije. Ispitivanje se
provodilo na ukupno jedanaest uzoraka. Na cCetiri razlicite tiskovne podloge otisnuta je
ireverzibilna boja kojoj je temperatura aktivacije prema uputstvu proizvodaca 60 ° C, ta
boja mijenja obojenje iz svijetlo roze boje u purpurnu. Zatim na jos ¢etiri podloge otisnuta
je ireverzibilna boja s aktivacijskom temperaturom na 75 ° C, koja je prije zagrijavanja
transparentna, a zatim mijenja boju u ruzicastu. Zadnja tri uzorka otisnuta su na tri
podloge s mjesavinom dviju prethodno navedenih boja. Koristene tiskovne podloge su
dva premazana papira: PP i Niklaselect (Ni), te dva nepremazana papira: voluminozni
(V) i FASSON Extrawhite papir. Za ispitivanje kolorimetrijskih razlika za mix
ireverzibilnih boja koristile su se tri tiskovne podloge, prethodno navedene, osim
voluminoznog papira. Usporedbom izmjerenih kolorimetrijskih vrijednosti te
i§¢itavanjem iz dobivenih grafova zakljucuje se kako do promjena u boji dolazi
postepeno. Te promjene, kao §to je vidljivo iz krivulja spektralne refleksije, nisu nagle
ve¢ su kontinuirane i dogadaju se polagano. Takoder se vidi da je duljim zagrijavanjem,

0dnosno na temperaturama visim od temperature aktivacije, boja sve intenzivnija.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Kromogeni materijali

Termokromne boje pripadaju kromogenim materijalima. Za njih je karakteristicno da
mijenjaju svoje obojenje, a da bi uopce doslo do takve promjene, potreban je neki vanjski
podrazaj. Danas je vizualni podrazaj jako bitan i neprestano je oko nas. Okruzeni smo
raznim zanimljivim plakatima i vizualima koji privla¢e nasu pozornost i zato je za uspjeh
na trziStu bitna inovativnost i kreativnost kako bi privukli kupca ili korisnika da se odluci
upravo za taj proizvod i uslugu koja se reklamira. Ta inovativhost nezamisliva je bez
vizualnog identiteta koji se mora razlikovati od ostalih. Zato je i upotreba kromogenih
materijala sve izraZenija 1 ucestalija. Neki najnoviji trendovi 1 istrazivanja u grafi¢koj
tehnologiji pokazali su da ¢e se primjena takvih boja jako brzo Siriti, a samim time i
razvijati. Vanjski podrazaji na koje boje mogu reagirati, razliciti su, a to ovisi o vrsti boje

0 kojoj se radi. Tako postoje:

e Termokromne boje kod kojih je utjecaj temperature podrazaj zbog kojeg dolazi
do reakcije promjene boje iz jedne u drugu ili iz bezbojnog stanja u obojeno.

e Fotokromne boje kod kojih do odredene promjene u boji dolazi zbog utjecaja
svjetla na podlogu na kojoj je otisnuta tkva boja.

e Piezokromne boje za utjecaj imaju razliciti pritisak.

e Elektrokromne boje reagiraju na promjenu elektri¢nog polja.

e Halokromne boje kod kojih je podrazaj promjena pH vrijednosti.

¢ Biokromne boje koje kao podrazaj imaju biokemijsku reakciju (pr. kameleon koji

mijenja boju koze) [1] .

Trenutno najviSe dominiraju i najveu su primjenu nasle upravo termokromne i
fotokromne boje. Fotokromni materijali nasli su svoju primjenu u leCama naocala koje se
aktiviraju 1 postaju tamnije Sto je koliCina svjetla veca, ali se njima takoder postizu i sjajna
dizajnerska rjesenja. Tako postoje plakati koji pri danjem svjetlu apsorbiraju svjetlost

sunca te otkrivaju otisak. Fotokromne boje apliciraju se na raznim tiskovnim podlogama



1 imaju Siroku namjenu, od proizvodne ambalaZe do raznih zanimljivih i oku primamljivih

vizuala.
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Slika 1 - Primjena fotokromne boje na ambalazi Cipsa
Izvor:

https://www.ctiinks.com/photochromic-inks

Slika (Slika 1) predstavlja primjenu fotokromne boje na ambalazi ¢ipsa. Na policama
trgovina ambalaza je bijela, bez otiska. A na vanjskom svjetlu, upijajuci suncevu svjetlost

pojavljuje se otisak kao odgovor na fotokemijsku reakciju [2].

2.2. Termokromne boje

Boje koje mijenjaju svoje obojenje pod utjecajem vanjskog podrazaja, temperature
nazivaju se termokromne boje. Mogu se nalaziti u dva opticka stanja, obojeno i bezbojno
stanje. A s obzirom na trajnost termokromne reakcije dijelimo ih ¢ak u tri skupine, to su
reverzibilne boje kod kojih je promjena viSekratna i povratna, ireverzibilne boje kod kojih
je promjena jednokratna i trajna te ne tako poznate i raSirene u primjeni, subreverzibilne
¢ija je promjena ogranicena na odredeni vremenski interval u kojem postoje temperature
kod kojih promjena ostaje vidljiva i ne mijenja se, sve dok se se ne postignu temperature
koje su iznad ili ispod intervala, tada se boja vrac¢a u prvobitno stanje. Da bi uopce doslo
do termokromne promjene, za to je potrebno posti¢i odredenu temperaturu koju nazivamo
temperaturom aktivacije. Temperature aktivacija mogu biti razliCite za razlicite boje i
ona je odredena od proizvodaca boje. Takoder je karakteristiCno pojava histereze boje,

odnosno pojava da ucinci djelovanja temperature kasne, a to odstupanje varira oko tri


https://www.ctiinks.com/photochromic-inks

stupnja ispod ili iznad propisane temperature aktivacije. Prema vrsti nositelja obojenja
za termokromne boje karakteristi¢ne su dvije vrste, boje na bazi tekucih kristala 1 boje
kojima su nositelji obojenja leukobojila. Boje na bazi tekuéih kristala mijenjaju svoje
obojenje kroz cijeli dio vidljivog spektra, poznatog kao igra boja ili raspon igre boja te se
primjenjuju za reverzibilne boje i ireverzibilne boje. Boje gradene na bazi leukobojila
¢esce su u upotrebi. Oni uzrokuju promjenu obojenja iz obezbojenog u obojeno ili iz jedne
boje u drugu. Ova dva razli¢ita kemizma boja razlikuju se po moguénostima promjene
obojenja unutar vidljivog spektra, jednostavnosti primjene te to¢nosti indikacije
temperature zbog koje leukobojila imaju niZzu razinu to€nosti u indikaciji temperature.
Veli¢ina pigmenata u termokromnim bojama je 3-5um, $§to znaci da su ¢ak deset puta
veéi od pigmenata konvencionalnih tiskarskih boja [1]. Termokromne boje otiskuju se
svim glavnim tehnikama tiska, ofsetom, sitotiskom, fleksotiskom i dubokim tiskom.
Pokritnost termokromnih boja puno je manja nego kod obi¢nih, konvencionalnih boja pa
je zato potreban Sto deblji nanos boje kako bi otisak termokrom nom bojom bio §to bolji.
Najbolji rezultati postizu se tehnikom propusnog tiska odnosno sitotiska, a najslabiji
rezultati dobiju se fleksotiskom. Sitotiskom se boja protiskuje kroz mreZicu na materijal
koji se otiskuje. Glavna prednost je raspon moguénosti odabira materijala na koji se tiska
te veliki formati koji su karakteristi¢ni za sitotisak. Termokromne boje imaju slabu
postojanost na UV zrafenje pa se ve¢inom koriste za primjene koje nece biti izloZene
direktnom Suncevu svjetlu. Upravo zbog velike osjetljivosti pigmenata termokromnih
boja, bilo je potrebno zastititi ih od vanjskih utjecaja kao npr. raznih mehanickih oste¢enja
koji bi mogli uzrokovati nepozeljne reakcije i efekte, koji se mogu dogoditi uslijed
rukovanja bojom, ali i naknadnih efekata koji nastaju nakon suSenja. Zbog toga je
proveden proces mikrokapsulizacije kao najraSirenije i najuspjesnije metode kako bi se
daje okrugle mikrokapsule. Mikrokapsule moraju biti otporne na standardno mijeSanje i
sami proces primjene. Negativni utjecaji koji mogu nepovoljno djelovati na pigmente
termokromnih boja su UV zraCenje, visoke temperature, agresivna otapala, ali i utjecaj
same podloge na koju se boja otiskuje. Problem mozZe nastati zbog pH vrijednosti papira
jer upravo zbog niskog pH moze nastupiti propadanje kapsule u samo nekoliko tjedana.
Pigmenti termokromnih boja zbog kapsulizacije veéi su od konvencionalnih i to je jedan

od razloga boljeg otiska tehnikom sitotiska koji dopusta veée pigmente zbog razlicitih



linijatura mrezice. Kapsule termokromnih boja za ofset su manje. Na trzistu su dostupne
termokromne boje na bazi otapala, na bazi vode i UV susece boje. Upravo zbog
kompliciranije strukture i kapsulizacije termokromnih boja, ali i odredenog roka trajanja
koji je kratak ( 6 mjeseci) puno su skuplje od konvencionalnih boja i zato je njihova

upotreba jos§ uvijek puno manja [4].

Slika 2 - Mikroskopska slika tekucih kristala (lijevo) i leukobojila (desno)

lzvor:

https://Ih3.googleusercontent.com/HZJ4SLg w7alkZsiPiWmgG4P2WeGLDruwOpcbh
cimnT-HISjAwfdAJoFAUEVAWJGheoY3g=s170

2.3. Termokromne boje na bazi tekuéih kristala

Termokromne boje na bazi tekucih kristala mogu biti otisnute na svim vrstama tiskovnih
podloga. Kako bi ostvarile §to bolji vizualni efekt potrebno ih je gledati nasuprot crnoj
podlozi. Temperatura aktivacije kod boja na bazi teku¢ih kristala uzrokuje kontinuiranu
promjenu obojenja duz cijelog vidljivog spektra, za razliku od leukobojila. Tekuc¢i kristali
imaju simetri¢nu geometriju, a buduéi da su u tekuéem stanju njihove se molekule
medusobno izvijaju i kredu. Lagano zagrijavanje potiCe naruSavanje geometrije,
promjene u valnim duljinama reflektiranog svjetla i samim time kristali mijenjaju boju.
Svojstvo promjene obojenja dobiveno je finim i vrlo osjetljivim rasporedom molekula, te
se takva struktura i geometrija molekula moze lako narusiti. Pojam koji se veze za tekuce
kristale jest Sirina pojasa, a to je temperaturni raspon u kojem kristali reflektiraju valne
duljine vidljivog dijela spektra. Dok termokromni teku¢i kristali s porastom temperature
prolaze kroz svoju Sirinu pojasa, reflektiraju vidljivo svjetlo od duzih valnih duljina

(crvena boja) do kraéih valnih duljina (plava boja). Taj proces traje sve dok se ne postigne
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temperaturna tocka prekida. Temperaturna tocka prekida je temperatura na kojoj

termokromni tekuéi kristali prestaju reflektirati boje u vidljivom dijelu spektra [4].

Slika 3 - Primjena teku¢ih kristala. Kontinuirana promjena obojenja duz cijelog
vidljivog spektra

Izvor: Predavanja iz kolegija ,,Primjena i ispitivanje grafi€¢kih materijala®

Upotreba tekucih kristala rjeda je od leukobojila jer zahtijevaju posebno specijalizirano
rukovanje i otiskivanje. Teku¢i kristali primjenjuju se kod proizvoda kod kojih promjena
u temperaturi mora biti toéno definirana, posebno u medicinske svrhe kod kojih je
namjena termokromnih boja indikator pravilne temperature skladistenja, tj. strogo je
zabranjena upotreba odredenog proizvoda ako je bio izlozen temperaturi iznad ili ispod
dozvoljene. Trenutno na trzitu postoje dva tipa termokromnih tekucih kristala s obzirom
na $irinu pojasa: uskopojasni i Sirokopojasni. Uskopojasni najéesce imaju temperaturni
raspon izmedu 0,5 °C do 4 °C, a Sirokopojasni od 5 °C do 30 °C. Termokromizam je
takoder prikazan odredenom vrstom tekuéih kristala. Tzv. kiralni (imaju nesimetri¢ni
prostorni raspored atoma ili molekula) nematicki tekuci kristali poprimaju spiralnu
strukturu 1, kada je duljina koraka spirale istoga reda veli€ine kao valna duljina svjetla,
boja moze nastati iz slu¢ajnog bijelog svjetla efektom interferencije. Prednost termo —
indikatora na bazi tekucih kristala je detekcija promjene temperature koja je maja od 1 K.
Mane su relativno skupi troSkovi 1 ograni¢ena stabilnost obrade, jer postupci ekstruzije

nisu moguci uporabom termo — indikatora na bazi tekucih kristala [4].



2.4. Termokromne boje na bazi leukobojila

Termokromne boje na bazi leukobojila ¢eS¢e su u upotrebi upravo zbog lakSeg rukovanja
nego s bojama na bazi teku¢ih kristala. Temokromne boje mijenjaju obojenje kao
odgovor na promjenu temperature. Poznate termokromne boje ¢esto ukljué¢uju leukobojila
kao komponentu koja mijenja boju (eng. color changing component). Reakcije obojenja
I obezbojenja smatraju se reverzibilnima i vjeruje se da je proces ponovljiv i do nekoliko
tisu¢a puta. Reverzibilni termokromni organski materijali obi¢no se sastoje od najmanje
tri komponente 1 to od bojila (koloranta), kolor razvijaca 1 otapala. Kako bi se postigao
zeljeni efekt komponente su pomijeSane u tocno odredenim omjerima i obi¢no su
kapsulizirane kako bi efekt bio dulje vrijeme vidljiv i kvalitetan, s obzirom na broj
ponavljanja reverzibilne reakcije. Budu¢i da leukobojila apsorbiraju svjetlo, boje s
takvom bazom moraju biti otisnute na Sto svijetlijoj podlozi, najbolje bijeloj. Dostupne
su boje s razli¢itim temperaturama aktivacije, od -15°C do 65°C, no veéina se krece na tri
standardna temperaturna podrucja: hladnom (oko 10°C), temperaturi ljudskog tijela (oko
31°C) i1 vru¢em (oko 43°C). Za leukobojila je karakteristicno odstupanje u nekoliko
stupnjeva ispod ili iznad temperature aktivacije. Zato boje na bazi leukobojila nisu
pouzdane kao indikatori temperature za razliku od boja na bazi tekucih kristala. Pojava
da ucinci nekog djelovanja kasne u odnosu na to djelovanje naziva se histereza i upravo
za ovaj u¢inak odstupanja kod leukobojila kazemo da je histereza boje. Koloranti koji se
najcesce koriste pripadaju grupi spirolaktona kao Sto su ftalidi ili fluorani. Lakton je jedan
od najpoznatijih spojeva termokromnih koloranata. U kontaktu s kiselinom razvijaca
dolazi do otvaranja laktonskog prstena koji je bezbojan te se dobiva obojena forma. Kao
razvija¢ koriste se Bisphenol A, a kao organska otapala koriste se masne kiseline, amidi
i alkoholi. Reverzibilna promjena boje pojavljuje se kroz dvije kompetitivne reakcije, izmedu
bojila i razvijaca te izmedu otapala i razvijaca. Prva od te dvije interakcije prevladava na
nizim temperaturama, na kojima se otapalo nalazi u krutom stanju, tvore¢i obojenje sa bojilo
—razvija¢ kompleksom. Organsko otapalo je pri nizim temperaturama u krutom stanju, a
povecanjem temperature prelazi u tekuce stanje. Otapalo u teku¢em obliku uzrokuje raspad
kompleksa bojilo — razvija¢, uzrokujuéi dominaciju interakcije otapalo — razvijaca Sto sustav
pretvara u bezbojno stanje. Kada se termokromni kompleks ponovno ohladi, otapalo se
stvrdne, a razvija¢ i bojilo se ponovno spoje te se boja vrati u prvobitno stanje. Neka leuko

tiskarska bojila se mijenjaju iz jedne u drugu boju. To se postiZze bojama koje su kombinacija



leukobojila i procesnih tiskarskih boja. Trajnost leukobojila smanjuje se u slucaju da je boja

u kontaktu sa nekim otapalima ili izlozena vrlo visokim temperaturama [4].

Slika 4 - Termokromna boja na bazi leukobojila

Izvor: Predavanja iz kolegija ,,Primjena i ispitivanje grafi¢kih materijala“

2.5. Ireverzibilne boje

Termokromne ireverzibilne boje ¢ije se kolorimetrijske karakteristike ispituju u ovome
zavrsnom radu su boje Cija je promjena boje jednokratna i nepovratna. Dakle,
ireverzibilne boje jednom kada promijene svoje obojenje nemaju mogucénost povrata u
pocetnu boju. Ireverzibilne boje mogu u pocetku biti neobojene ili obojene, a kada se
izloze visokim temperaturama intenzivno se oboje ili prijedu u neku drugu boju. Duljim
zagrijavanjem, §to se postizu viSe temperature boja postaje inzenzivnija. Ireverzibilne
boje gradene na bazi leukobojila potrebno je takoder inkapsulirati zbog mogucih
oStecenja koja nisu dozvoljena s obzirom na njihovu primjenu koja moze biti Stetna za
Covjeka i Covjekovo zdravlje (npr. medicinske svrhe). Polimerne ovojnice pigmentne
kapsule stabilne su na oksidaciju. Ako je ta ovojnica oSteCena, dinamicnost boje je
ireverzibilno nestala (nema povratka). Postoji moguénost da se kolor razvija¢, kao
komponenta termokromne boje otopi, ali bez ikakve promjene boje. Medutim razvijac
kao kompozitni materijal razvija termokromnu boju, reverzibilno ili ireverzibilno. U
papiru koji je osjetljiv na temperaturu, kolorant i kiseli kolor razvija¢, obi¢no fenol,
dispergira se kao netopljiva Cestica u sloju materijala u obliku filma. Kada se postigne
temperatura 80 — 120°C, smjesa se topi kao rezultat lokaliziranog zagrijavanja. Posljedica

je da kolorant 1 kolor razvija¢ zajedno difuziraju i reagiraju tako da formiraju boju. Ovaj



proces podrzan je prisutnos¢u tre¢e komponente, senzibilizatora, kao $to je dibenzil
tereftalat, koji pospjeSuje difuziju djeluju¢i kao otapalo. U tom slusaju, proces je
nepovratan i formira se stalna slika [5]. Nasuprot termokromnom efektu organskih
kompozita, termokromizam anorganskih pigmenata, kao §to su metalne soli i metalni
oxidi, poznati su ve¢ odavna. U velini anorganskih pigmenata smatra se da se
termokromni efekt pojavljuje na temperaturi iznad 100°C 1 da je ireverzibilan. Prednost
anorganskih pigmenata je njihova termostabilnost iznad 200°C 1 njihova postojanost na
UV zraCenje u tolikoj mjeri da su moguce i primjene u kojima ¢e biti izlozene vanjskim
vremenskim uvjetima. Medutim, ve¢ina anorganskih pigmenata za takve aplikacije je
toksi¢na. Sve glavne vrste boja, kako one na bazi vode tako i one UV susece dostupne su

za aplikaciju na papiru, plastici i tekstilu [4].

Slika 5 - Primjeri primjene ireverzibilnih naljepnica na proizvodima

lzvor:

https://www.ctiinks.com/cold-chain-alerts

Termokromne ireverzibilne boje svoju su primjenu prije svega nasle u tzv. pametnoj
ambalazi koja je sve viSe u upotrebi na raznim proizvodima. Naj¢eS¢a upotreba je u
medicinske svrhe kao indikator da je proizvod bio pravilno steriliziran te kao indikator
svjezine na ambalazi namirnica koje imaju kratki vijek trajanja. Takoder su pokazatelji
da su se postivali temperaturni uvjet odredenog proizvoda kako za vrijeme skladiStenja,
tako i tijekom transporta. Ireverzibilne indikatore imaju proizvodi koji su osjetljivi na
visoke temperature, kao npr. cjepiva u medicini, koja ako su bila izloZzena viSoj
temperaturi od dozvoljene vise nisu upotrebljiva i mogu nepovoljno djelovati na
covjekovo zdravlje. Tvrtke su razvile netoksi¢ne organske termokromne boje koje se
mogu ugraditi u razne komercijalne tinte i boje. Svojstvom nepovratne promjene boje u

odnosu na temperaturno izlaganje tijekom vremena omogucen je razvoj indikatora


https://www.ctiinks.com/cold-chain-alerts

temperature i vremena (eng. temperature and time, TTI). Prednosti TTI indikatora
ukljucuje fleksibilnu kalibraciju, raznolikost boja, ekonomi¢nost, skladiStenje na sobnoj
temperaturi i jednostavnu aktivaciju. Indikator upozorava korisnika promjenom boje kada
je proizvod bio izlozen temperaturi / vremenu koje premasuje dopusteno i vjerojatno je
oste¢en. Takve naljepnice mogu se koristiti na prehrambenoj ambalaZi, a ljepila koja se
koriste ispunjavaju sve zahtjeve za primjenu jer postoji mogucénost slucajnog kontakta
izmedu ljepila 1 hrane. Jedna od primjena je sigurnosni tisak na ¢ekovima, ulaznicama,
razne recepte i komercijalne svrhe. Neki od poznatijih primjera za komercijalne svrhe su
naljepnice za pivo koje promjenom boje iz bijele u plavu signaliziraju da je pivo postiglo
idealnu temperaturu za konzumaciju. Takoder se indikator moze nalaziti i na kutiji od
pizze koji nakon dostave signalizira potroSacu je li pizza jo$ uvijek dovoljno topla za
konzumaciju ili se za vrijeme transporta ve¢ ohladila, te kupac time dobiva moguénost da

dostavljenu pizzu odbije.
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Slika 6 - Primjena ireverzibilne naljepnice u farmaciji
Izvor:

http://sky-rad.com/irreversible-thermochromic/

Prvi primjer termokromne naljepnice s ireverzibilnom bojom u Hrvatskoj bila je upravo
napljenica na pivu poznate pivovare Ozujsko. Zahvaljujuéi posebnoj tehnologiji
termoosjetljive tinte COLD EDGE koja reagira na temperaturu, etiketa tijekom hladenja
piva postupno mijenja boju iz bijele u plavu te signalizira potroSacu da je pivo idealno

ohladeno. Etiketa je bila aplicirana na staklene boce i limenke [6].
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Slika 7 - Primjena termokromne naljpnice u Hrvatskoj
Izvor:

https://www.bljesak.info/lifestyle/flash/savrseno-ohladeno-ljeto-uz-novu-zujinu-
termoetiketu/118419

2.6. Primjena termokromnih boja

Danas je sve veca upotreba termokromnih materijala i na trziStu su se pojavili novi
proizvodaci termokromnih boja 1 zbog toga se moze pretpostaviti da ¢e se njihova
primjena prosiriti 1 na neka nova podru¢ja graficke tehnologije. Neke od najvaznijih
primjena su pametna ambalaza, indikatori namijenjeni aplikacijama na dje¢ju opremu,
komercijalne svrhe, sigurnosni tisak (pr. cekovi) te razliCite vrste temperaturnih
indikatora, za medicinske svrhe kao indikator pravilne sterilizacije proizvoda, indikator
svjezine namirnica koje imaju kratki vijek trajanja, ali takoder se njima postiZu i sjajna
dizajnerska rjeSenja. MoZe se reci da su ireverzibilne boje pronasle konkretnu primjenu
koja omogucava ljudima lakse snalazenje s proizvodima koje konzumiraju i kupuju jer su
nositelji informacija o odredenom proizvodu na kojega su aplicirane. Reverzibilne boje
se viSe koriste u neke komercijalne svrhe, pronasle su primjenu u reklamama pojedinih
tvrtki (pr. vizitke). Jedan od primjera zanimljivog prikaza $to se moze postiéi
reverzibilnom bojom svakako je 3alica koja se esto nade kao poklon za rodendan. Salica
mijenja boju, odnosno pojavi se odredeni otisak kada se u Salicu ulije topli sadrZaj, a kada
se sadrzaj ohladi, Salica se ponovno vrati u prvobitno stanje. Reverzibilna boja moze biti
aplicirana na tapetu za zid na kojoj s pojavljuje odredeni otisak toplinom koja dolazi od
radijatora koji se nalazi u prostoriji. Svakako zanimljiv primjer primjene ireverzibilne

boje dolazi i iz Amerike. Poznati ,,PizzaHut™ , aplicirao je boju na svoje kutije za dostavu.
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Na njima se nalazi temperaturni indikator koji pokazuje je li pizza jo$ uvijek vruéa
prilikom kuéne isporuke kupcima, te se uz indikator nalazi natpis koji kupcu porucuje

ukoliko pizza prilikom preuzimanje nije vruéa, sljedeca narudzba e biti besplatna.

4 Hot Spot >

Slika 8 - Primjena na kutijama ameri¢kog "PizzaHut-a"

Izvor: Predavanja iz kolegija ,,Primjena i ispitivanje grafickih materijala“

Svi teze tomu da naprave nesto spektakularno i inovativno $to bi moglo privu¢i pozornost
kupca. Tako je tvrtka koja se bavi proizvodnjom ceSljeva za kosu, vrlo jednostavan
prozvod poput cetke za kosu pretvorila u neSto novo i funkcionalno pomocu
mikroprocesora. Temperatura elektri¢nog uredaja prikazana je digitalnim indikatorom.
Cetka je napravljena od odredenog kerami¢kog materijala s termokromnim premazom,
boja cetke mijenja se od svijetle boje do crne. Kada se postigne optimalna temperatura za
oblikovanje kose (oko 50 °C) boja se promijeni u svijetlu boju. A kada se Cetka ohladi

ispod sobne temperature, boja se naglo promijeni u crnu u samo nekoliko sekundi [7].
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Slika 9 - Termokromna ¢etka kada je vruéa (lijevo) i na sobnoj temperaturi (desno)
Izvor:

Ferrara M., Bengisu M., Materials that change color smart materials, Intelligent
design, Springer, 2014.

Korisna primjena u obliku sjajnog rjesenja koje dolazi za roditelje koji svojim bebama
pripremaju hranu u bo¢icama. Temperaturni indikator koji otkriva da je sadrzaj dovoljno
ugrijan, ali i dovoljno ohladen kako se beba ne bi opekla ili pojela hladni sadrzaj iz boCice
pri konzumaciji. Indikator se otkriva zelenom bojom odnosno smjeskom, a crvena boja
na bocici znaci da jo$ nije postignuta idealna temperatura za konzumaciju. U danasnjem
svijetu u kojemu postoje krivotvoreni dokumenti, sjajno rjeSenje naslo se i za sigurnosni
tisak. Termokromna boja aplicira se na dokumente i prilikom temperature od 32°C dolazi
do laganog nestajanja boje, Sto bi konkretno znacilo promjenu obojenja prilikom ljudskog
dodira. Provjera je vrlo jednostavna, trljanjem na zaSticenom mjestu utvrdujemo
autenti¢nost dokumenta. 1z navedenih primjera zakljucak je da su u svijetu graficke
tehnologije uistinu termokromnim bojama ,,otvorena vrata“ i da njihova primjena nece
stati ve¢ Ce se 1 dalje razvijati te Ce sve viSe biti zastupljena na trziStu. Unato¢ tome $to je
tisak termokromnom bojom skuplji nego obi¢nom, konevncionalnom bojom, puno je

prednosti koje ona nudi i pruza. Mogu se aplicirati na sve tiskovne podloge (pr. papir,
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tekstil, metal, staklo, itd...) koriste¢i konvencionalne tehnike od fleksotiska do propusnog

tiska.

Slika 10 - Primjena termokromne boje u sigurnosnom tisku

Izvor: Predavanja iz kolegija ,,Primjena i ispitivanje grafickih materijala“

Slika 11 - Primjena na limenkama piva

Izvor: Predavanja iz kolegija ,,Primjena i ispitivanje grafickih materijala“
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2.7. Mjerenje boja

Kako ¢ovjekovo oko vidi boju ovisi o stimulaciji receptora za crvenu, zelenu i plavu
komponentu i zato su potrebne vrijednosti kako bi se opisale sve moguce boje. Kljucni
sustavi su medunarodno standardizirani, pa se primjenjuju u industrijskoj proizvodnji.
NajraSirenija je primjena XYZ i CIE L*a*b sustava boja. CIE L*a*b prostor boja
zasnovan je na suprotnoj teoriji boja od CIE XYZ sustava, on je trodimenzionalni prostor
boja temeljen na objektivnom vrednovanju boja i najblizi je vizualnoj percepciji. Funkcija
svjetline L* daje skalu neutralne boje od crne do bijele (od 0 do 100 jedinica svjetline), a
kromati¢nost boje definira se u odnosu na neutralnu os koja ima vrijednost 0
kromati¢nosti. CIE a* je koordinata za crvenu-zelenu, a CIE b* za zutu-plavu. CIE
L*a*b* svoju primjenu nalazi u formuli boja, procesnoj kontroli i kontroli kvalitete.
Svaka boja definira se svjetlinom i kromati¢no$cu s tri to¢ke na svakoj osi. Suvremeni
spektrofotometri sadrze informacije o CIE standardnom promatracu, krivuljama
spektralne emisije za mnoge standardne izvore svjetla 1 mikrorac¢unalo za izra¢unavanje

CIE tristimulusnih vrijednosti [8].
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Slika 12 - CIE LAB sustav boja

Izvor: Predavanja iz kolegija: ,,Kvalitativne metode ispitivanja reprodukcije boja“
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu ovoga rada provedeno je ispitivanje kolorimetrijskih razlika
triju termokromnih boja s razli¢itim temperaturama aktivacije u ovisnosti o vrsti podloge.
Cilj rada je vidjeti kako tiskovna podloga moze utjecati na kolorimetrijske razlike i kada
se te razlike najviSe ocituju, odnosno pri kojim temperaturama su najuocljivije. Uzorci su
praceni svakih nekoliko stupnjeva, a najvisa postignuta temperatura je 82° C. Odabrane
su Cetiri vrste papira i dvije razliCite ireverzibilne boje i njihov mix. Ukupno je

promatrano jedanaest uzoraka.

3.1. Izbor boje

Za potrebe ovoga rada koristena je termokromna ireverzibilna boja proizvodacéa TMC
Hallcrest. Naziv boje je Kromagen Magenta MB60-NH. Njena temperatura aktivacije
prema uputstvu proizvodaca je 60 °C. Boja je na vodenoj bazi i namijenjena je za tehniku
sitotiska. Boja se mijenja od svijetlo roze do magente. Otisak je osjetljiv na oStecenje
uzrokovano abrazijom. Veéi nanos boje povecava intenzitet boje. Boja ne smije biti
ostavljena na temperaturi manjoj od 25° C, propisani rok trajanja je Sest mjeseci. Druga
koriStena boja je ireverzibilna boja s temperaturom aktivacije 75° C. Ona mijenja
obojenje iz bezbojne u ruzicastu. I tre¢a koriStena boja je mix prethodno dvije navedene

ireverzibilne boje.

UZORCI | PROIZVOPAC | TEMPERATURA BOJA TEHNI- | KRATICA
BOJA AKTIVACIE KA
TISKA
Kromagen Hallcrest 60 roza - sitotisak Mg60
Magenta magenta
THERMO- Siltech LTD 75/80 bezbojna - | sitotisak | RED 75/80
SIL RED ruziCasta

Tablica 1 — Izbor boje
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3.2. SuSenje boje

Susenje se odvijalo nakon tiska na zraku, kao Sto je propisano prema uputama

proizvodaca.

3.3. Tehnika tiska

Uzorci su otisnuti na poluautomatskom sitotiskarskom stroju . Koristena veli¢ina mreZice
je 120T/4.

3.5. Odabir vrste podloge

Za ovo ispitivanje koristene su cCetiri razli¢ite vrste tiskovne podloge tj. Cetiri razliita
papira. Mg60 otisnuta je na Cetiri podloge, PP, voluminozni (V), Niklaselect (Ni) i
FASSON Extrawhite. THERMOSIL RED otisnuta je na PP, voluminoznom (V),
Niklaselectu (Ni) i FASSON Extrawhite-u. A MIX je otisnut na PP, Niklacelect (Ni) i
FASSON Extrawhite. Za odabrane papire izmjerena je bjelina.

PODLOGA VRSTA PODLOGE CIE BJELINA (W)
PP premazan 92,3
Niklaselect (Ni) premazan 75,0
Voluminozni (V) nepremazan 63,9
FASSON Extrawhite nepremazan 113,3

Tablica 2 — Odabir vrste podloge

3.4. Spektrofotometrijsko mjerenje

Za spektrofotometrijsko mjerenje i dobivanje kolorimetrijskih parametara L *, a *, b* i
C*, te krivulje spektralne refleksije koriSten je spektrofotometar Ocean Optics USB
2000+ te program SpectraSuite. Uredaj koristi integracijsku sferu ISP-30-6-R-GT. Sfera
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je premazana s tvari koja visoko difuzno reflektira svjetlo (npr. barijev sulfat — BaSO4).
Mjerenje je izvrSeno u vidljivom dijelu spektra od 400 — 700 nm. Geometrija mjerenja

spektrofotometra je bila di:8 uz vrstu rasvjete D50 i standardni promatrac¢ 2°.

Slika 13 — Integracijska sfera OcenOptics ISP-30-6-R-GT

Za izvor svjetla koristio se Ocean Optics LS-1 tungsten halogen izvor svjetla koji zraci u

valnom podrucju od 360 do 2000 nm.

18



Slika 14 — Izvor svjetla, LS-1 (Tungsten-halogen lampa)

3.5. Sustav zagrijavanja

Sustav za zagrijavanje i hladenje posebno je dizajniran za ovakvu vrstu eksperimentalnog
istrazivanja 1 mjerenja termokromnih boja. Budu¢i da se ovaj rad bavi istrazivanjem
kolorimetrijskih karakteristika ireverzibilnih boja, bilo je potrebno samo zagrijavanje.
Glavna karakteristika sustava je da moze zagrijavati 1 hladiti po potrebi, te odrzavati
stalnu temperaturu. Uzorci su zagrijavani, na metalnoj tj. bakrenoj plocici. Temperatura
povrsine bakrene plocice je varirala kao posljedica cirkulacije zagrijavane vode koja se
cijevima provodi do plo¢ice i tako zagrijava uzorak do odredene temperature. U
spremniku s teku¢inom nalazi se grija€ 1 sustav za hladenje koji dovode tekucinu na
zeljenu temperaturu. Temperatura cirkuliraju¢e vode kontrolirala se i regulirala pomoc¢u

termostata i komandne jedinice. Preciznost regulirane temperature definirana je u 1°C.
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Slika 14 - Termostati¢ki cirkulator

3.6. Postupak mjerenja

Prije pocetka mjerenja, bilo je potrebno napraviti kalibraciju spektrofotometra s
integracijskom sferom. Nakon toga, na komandnoj jedinici termostati¢kog cirkulatora
postavila se odabrana tempertura: za ireverzibilnu boju s temperaturom aktivacije 60° C
pocetna temperatura bila je 40°C, za ireverzibilnu boju s temperaturom aktivacije 75°,
pocetna temperatura bila je postavljena na 65° C, dok je pocetak mjerenja za mjeSavinu
te dvije boje bio postavljen na temperaturu od 60° C. Nakon postizanja odredene
temperature, na bakrenu plo¢icu postavi se uzorak, a na uzorak integracijska sfera.

Mjerenje se provodi svaka 2° C, a oko temperature aktivacije svakih 1° C.
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Slika 15 - Postupak mjerenja uzorka
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati mjerenja Mg60 ireverzibilnog uzorka

Za prikaz termokromne promjene tona boje otisnuta Cetiri uzorka, izvrSena su mjerenja u
temperaturnim ciklusima ovisno o temperaturi aktivacije koriStene termokromne boje.
Pomocu krivulja spektralnih refleksija, te CIELAB sustava boja prikazane su promjene
tona boje na pojedina¢nim uzorcima. Rezultati su prikazani grafovima koji prikazuju
krivulje spektralnih refleksija na raliitim izmjerenim temperaturama, a */b * graf te

L*/T. Boja se mijenja iz svijetlo roze u magenta boju.

Uzorak Ciklus mjerenja
Ireverzibilna boja Mg60 40°C—-82°C (40°C-56°Cpo2°C,
57°C-69°Cpol1°Ci75°C -80°C
po5°C)

Tablica 3 — Ciklus mjerenja uzoraka
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Slika 16 - Uzorci za boju Mg 60

Dobiveni rezultati prikazani su grafovima ovisnosti temperature i svjetline. Drugi graf
prikazuje vrijednosti a * i b * kromati¢ne osi. I na kraju su prikazane krivulje spektralne

refleksije. Sva tri grafa prikazana su za svaki uzorak.
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Sljedeca tri prikazana grafa odnose se za tiskovnu podlogu PP otisnut s ireverzibilnom

bojom Mg60. Svjetlina se kod ovog uzorka smanjuje ve¢ prije 60°C, to znaci da se

promjena dogada i prije propisane temperature aktivacije. U a*/b* dijagramu (Slika 19)

vidi se da se boja proteze kroz prvi i ¢etvrti kvadrant a*/b* grafa. S duljim zagrijavanjem,

odnosno postizanjem visih temperatura, razlike u krivuljama spektralnih refleksija su sve

manje.
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Slika 17 — L*/T graf za Mg60 na PP
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Sljedeca tri grafa pokazuju promjene kod uzorka otisnutog na papirnu podlogu Ni.

Svjetlina se pocela smanjivati prije aktivacijske temperature. Boja kod ovog uzorka

prostire se u prvom kvadrantu a*/b* grafa, a krivulje spektralne refleksije se sve vise

suzavaju, odnosno pri vecim temperaturama razlike su manje uocljive.
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Slika 20 - L*/T graf za Mg60 na Ni
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Slijede grafovi za uzorak voluminoznog papira. Slika 24 prikazuje ovisnost svjetline o

temperaturi, koja se takoder pocela smanjivati prije aktivacijske temperature. Slika 25

prikazuje prostiranje boje u prvom i drugom kvadrantu a*/b* dijagrama.
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Slika 23 - L*/T graf za Mg60 na V
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Cetvrti uzorak bio je otisnut na papir FASSON Extrawhite. Slijede grafovi koji prikazuju

rezultate mjerenja.
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Slika 27 - a*/b* graf za Mg60 na FASSON
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Nakon izmjerenih dinamickih karakteristika boje aktivacijske temperature 60°C, drugo

mjerenje odnosilo se na Cetiri iste podloge, ali s otisnutom ireverzibilnom bojom

temperature aktivacije 75°C.
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Slika 29 - Uzorci s ireverzibilnom bojom Mg75/80
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Uzorak Ciklus mjerenja

Ireverzibilna boja s temperaturom 65° C —82° C (po 1°C)
aktivacije 75° C

Tablica 4 — Ciklus mjerenja THERMOSIL RED uzorka

Slijede grafovi koji opisuju kolorimetrijske razlike termokromne ireverzibilne boje s
temperaturom aktivacije 75°C. To su L*/T graf, a*/b*graf i graf spektralnih krivulja

refleksije za voluminozni papir.
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Slika 30 - L*/T graf za THERMOSIL RED na V
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Slika 32 - Krivulje spektralne refleksije za THERMOSIL RED na V
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Slijede grafovi koji opisuju kolorimetrijske razlike termokromne ireverzibilne boje s

temperaturom aktivacije 75°C. To su L*/T graf, a*/b* graf i graf spektralnih krivulja

refleksije za uzorak Ni.
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Slika 33 - L*/T graf za THERMOSIL RED na Ni
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Slika 35 - Krivulje spektralne refleksije za THERMOSIL RED na Ni
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Sljedec¢a tri grafa opisuju kolorimetrijske razlike termokromne ireverzibilne boje s
temperaturom aktivacije 75°C. To su L*/T graf, a*/b* graf i graf spektralnih krivulja
refleksije za PP.
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Slika 36 - L*/T graf za THERMOSIL RED na PP
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Slika 37 - a*/b* graf za THERMOSIL RED na PP
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Slika 38 - Krivulje spektralne refleksije za THERMOSIL RED na PP
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Slijede grafovi koji opisuju kolorimetrijske razlike termokromne ireverzibilne boje
THERMOSIL RED s temperaturom aktivacije 75° C. To su L*/T graf, a*/b* graf i graf
spektralnih krivulja refleksije za FASSON Extrawhite podlogu.
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Slika 39 - L*/T graf za THERMOSIL RED na FASSON
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Slika 40 - a*/b* graf za THERMOSIL RED na FASSON
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Slika 41 - Krivulje spektralne refleksije za THERMOSIL RED na FASSON
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Nakon izmjerenih dinamickih karakteristika boje aktivacijske temperature 75°C, zadnji
uzorci bili su otisnuti mjesSavinom prethodne dvije boje. MIX uzorak izmijeSan je u
omjeru 50:50, ireverzibilna boja s temperaturom aktivacije 60°C i boja s aktivacijskom

temperaturom 75°C. MIX je otisnut na tri razlicite podloge.

Uzorak Ciklus mjerenja

MIX 50° C — 82° C (50 — 56°C po 2°C,
57 — 82°C po 1°C)

Tablica 5 — Ciklus mjerenja MIX uzorka
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Slika 42 - Uzorci s MIX bojom

42



Slijede grafovi koji opisuju kolorimetrijske razlike termokromne mjeSavine dviju

ireverzibilnih boja. To su L*/T graf, a*/b*graf i graf spektralnih krivulja refleksije za Ni.
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Slika 43 - L*/T graf za MIX na Ni
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Slijede grafovi koji opisuju kolorimetrijske razlike termokromne mjeSavine dviju

ireverzibilnih boja. To su L*/T graf, a*/b* graf i graf spektralnih krivulja refleksije za PP.
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Slika 46 - L*/T graf za MIX na PP
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Slijede grafovi koji opisuju kolorimetrijske razlike termokromne mjeSavine dviju
ireverzibilnih boja. To su L*/T graf, a*/b* graf i graf spektralnih krivulja refleksije za

zadnji uzorak tj. papirnu podlogu FASSON Extrawhite.
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Slika 49 - L*/T graf za MIX na FASSON
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Slika 50 - a*/b* graf za MIX na FASSON
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5. ZAKLJUCAK

Usporeduju¢i dobivene rezultate mjerenja 1 njihove grafove za odabrane termokromne
boje na razli¢itim tiskovnim podlogama, moze se zakljuciti vise bitnih ¢injenica koje

otkrivaju svojstva ireverzibilnih boja.

Promjenom temperature, ton boje se mijenja polagano i kontinuirano, nikada isprekidano
iI/ili naglo. Takoder se razlike o¢ituju u odabranim tiskovnim podlogama, iz grafova se
vidi da ista boja nema identi¢ne vrijednosti niti jedne od izmjerenih vrijednosti (L*, a*,
b*), a to proizlazi iz Cinjenice da sve tiskovne podloge nemaju ista svojstva, odnosno
svaki papir je drugacijih karakteristika. Razlog tih kolorimetrijskih razlika je u razli¢itoj
gramaturi papira, debljini papira, upojnosti tiskovne boje koja je razli¢ita za svaku od
navedenih koriStenih tiskovnih podloga. Medutim te varijacije su oku promatraca
nezamjetne, ali i prema dobivenim vrijednostima mjerenja moze se reci da se
instrumentalnim istraZzivanjem, analiziranjem i1 obradom podataka doslo do zakljucka da

se termokromna boja ponasa slicno na razli¢itim podlogama.

Iz L*/T grafa vidi se da se zagrijavanjem svjetlina boje smanjuje i to je specifi¢no za
svaku od ovih boja i za svaku tiskovnu podlogu. Zbog razli¢itih podloga takoder postoje
varijacije za svaki od papira, a razlog tomu je razlika papira u bjelini, opacitetu,

transparentnosti, dodatku optickih bjelila u samoj proizvodnji papira i sl.

Jedan od zakljucaka do kojeg se doSlo obradom podataka je taj da se termokromna
reakcija (promjena boje) dogodila i prije propisane temperature aktivacije prema uputstvu

proizvodaca, ali i da na viSim temperaturama boja postaje jo$ intezivnija.

Iz grafova koji prikazuju krivulje spektralne refleksije moze se i$¢itati da se promjene

dogadaju postepeno i da se razlike sve manje ocituju duljim zagrijavanjem.

Najvece razlike u a*/b* dijagramu koji pokazuje kromati¢ne osi, odnosno promjenu boje,
ocituju se kod ireverzibilne boje s temperaturom aktivacije 75°C, upravo zbog toga Sto je

promjena boje i8la od bijele (transparentne) do ruZicaste.
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