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SAZETAK

Termokromne boje imaju svojstvo promjene boje pri promjeni temperature.
Termokromne boje se u grafickoj industriji ve¢inom otiskuju na ‘pametnu’ ambalazu. S
obzirom na promjenu efekta, mogu biti reverzibilne i ireverzibilne. A s obzirom na
kemijski sastav, dijelimo ih na termokromne boje na bazi leukobojila i te boje na bazi
tekucih kristala. S obzirom da mijenjaju boju prilikom promjene temperature, sluze kao
indikator promjene temperature proizvoda, najce$¢e u prehrambenoj i farmaceutskoj
industriji. lako su veoma atraktivni i svoju primjenu mogu naci u razlic¢itim aplikacijama,
ta ista aplikacija ogranicena je zbog velike osjetljivosti termokromnih boja na UV
zracenje 1 razliita otapala. Tijekom svog Zivotnog ciklusa, ambalaza dolazi u kontakt s
razli¢itim tvarima pa Cak i onima koje sama §titi. Tako npr. ulje, voda, alkohol, ukoliko
se razliju po ambalazi, mogu ostetiti njezinu funkcionalnost. S obzirom na veliku
osjetljivost termokromnih otisaka, ocekuje se da ¢e one biti podloznije promjenama
uslijed djelovanja kemikalija od konvencionalnih tiskarskih boja. Osim izlaganju
kemikalijama grafi¢ki proizvodi (ambalaZa) mogu biti izloZeni djelovanju vlage 1 UV
zraCenja koji negativnho mogu utjecati na stabilnost prilikom transporta, skladiStenja i
rukovanja. Takoder, prijasnja istrazivanja pokazala su da se izborom tiskovne podloge

moze direktno djelovati na vecu stabilnost otisaka prema UV zracenju.

Kljucne rijeci: termokromna boja, etiketa, kemijska stabilnost, ubrzano starenje



ABSTRACT

Thermochromic inks have the property of changing color when the temperature changes.
In the graphic industry, thermochromic inks are mostly printed on ,,smart* packaging.
With regard to the effect change, they can be reversible or irreversible. And with regard
to the chemical composition, we divide them into thermochromic inks based on leuco
dyes and those inks based on liquid crystals. Given that they change color when the
temperature changes, they serve as an indicator of a product temperature change, most
often in the food and pharmaceutical industry. Although they are very attractive and can
be used in different applications, this same application is limited due to the high
sensitivity of thermochromic inks to UV radiation and various solvents. During its life
cycle, the packaging comes into contact with various substances, even those it protects.
Thus, for example, oil, water, alcohol, if spilled on the packaging, can damage its
functionality. Considering the high sensitivity of thermochromic prints, it is expected that
they will be more susceptible to changes due to the action of chemicals than conventional
printing inks. In addition to exposure to chemicals, graphic products (packaging) can be
exposed to moisture and UV radiation, which can negatively affect stability during
transport, storage and handling. Also, previous research has shown that the choice of

printing substrate can directly affect the UV radiation stability of prints.

Key words: thermochromic ink, label, chemical stability, accelerated ageing
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1. UvOD

Boje igraju veliku ulogu u privlacenju kupaca prilikom odabira proizvoda. Proizvodi koji
na ambalazi imaju funkcionalne boje isti¢u se od konkurencije. Termokromne boje osim
prodajne funkcije imaju i vrlo vaznu ulogu u prenoSenju informacija o proizvodu.
Najcesc¢e su koristene u prehrambenoj 1 farmaceutskoj industriji jer promjenom boje
pokazuju idealnu temperaturu konzumacije proizvoda ili ukazuju na prekoracenje
temperaturne tolerancije proizvoda. Koriste se za zastitni tisak na ¢ekovima, kartama,
medicinskoj dokumentaciji i sl., a sve im je ¢eS¢a upotreba i u komercijalne svrhe na
promotivnim materijalima, dizajnerskim rjeSenjima itd.

Ambalaza prilikom proizvodnje, punjenja, transporta i rukovanja moze biti pod utjecajem
razli¢itth ekoloskih ¢imbenika (UV zracenje, kemikalije, visoke temperature).
Termokromne tiskarske boje imaju nisku stabilnost na okoliSne c¢imbenike pa se
preporuca koristenje zastitnih premaza ili kombiniranje sa konvencionalnim tiskarskim
bojama. [1, 2]

U danasnje je vrijeme sve veca potraznja za ekoloski prihvatljivim materijalima zbog
veée osvijestenosti CovjeCanstva o ocuvanju okoliSa i smanjenju klimatskih promjena.
Papir i karton su ve¢im dijelom sastavljeni od drvnih vlakanaca, $to znaci da proizvodnja
ambalaZe od papira i kartona ima utjecaj na kréenje Suma. Da bi se sprijecila pretjerana
sjeca Suma u proizvodnji se djelomicno koriste reciklirana vlakanca. Takoder, moguce je
jedan dio drvnih vlakanaca zamijeniti vlaknima iz drugih izvora. Industrija hrane
proizvodi velike koli¢ine otpada, a biljni ostaci poput nusprodukata alkoholnih pica
(ostaci je¢ma ili grozda) imaju dovoljan udio vlakana da mogu biti koriSteni u proizvodnji

papira. Time se smanjuje otpad na odlagalistima i usporava kréenje Suma.

1.1.Ci]j 1 hipoteze istraZivanja
Cilj ovog rada je odrediti svojstva termokromne boje pomijesane sa konvencionalnom
ofsetnom bojom, odrediti utjecaj UV zraCenja termokromnih otisaka,
konvencionalnih ofsetnih otisaka 1 mjeSanica (termokromnh 1 konvencionalnih
otisaka) te odrediti stabilnost termokromnih otisaka na kemikalije. Takoder cilja rada
je utvrditi moze li se izborom odgovarajuce tiskovne podloge utjecati na stabilnost

navedenih otisaka. Tako ¢e se odrediti utjecaj upojnih i neupojnih podloga na



stabilnost navedenih otisaka. Ovim diplomskim radom prikazat ¢e se mehanizmi

degradacije ofsetnih otisaka u razli¢itim uvjetima.



2. TEORIJSKI DIO

2.1  Kromizam
Kromizam je proces promjene boje koji se u vecini slucajeva temelji na promjeni
elektronskog stanja u molekuli. Taj proces moze biti reverzibilan ili ireverzibilan.
Ireverzibilna promjena boje je jednokratna i trajna, objekt samo jednom prijede iz
neobojenog stanja u obojeno ili iz jedne boje u drugu i vise se ne moze vratiti u po¢etno
stanje. Reverzibilan proces se dogada visekratno, kada dode do podrazaja, boja se
promijeni, a kada podraZaj nestane, boja se vrati u pocetno stanje. [3]
Bilo kakva promjena boje, bez obzira radi li se o promjeni iz bijele u crno, iz bezbojnog
u obojeno ili iz jedne boje u drugu, moze se uociti ,,golim“ okom ili koriStenjem
spektrofotometrijskog instrumenta. Promjene boje stoga pruzaju vrlo vazne vizualne
signale koji mogu sluziti za prenosenje korisnih informacija promatrac, dobar primjer je
semafor. Takoder, ako materijal moze selektivno apsorbirati (ili transmitirati) svjetlost,
moguce je ograniciti djelovanje svjetlosne energije prema promatrac¢u (npr. zatamnjena
stakla). Kada se tomu doda i treci, kemijski ili fizicki, parametar koji uzrokuje promjenu
boje ili ogranicenje apsorpcije/transmisije, moguénosti primjene se Sire, osobito ako je ta
promjena reverzibilna. Postoji nekoliko pojava promjene boje koje se dijele i imenuju
prema podrazaju koji je uzrokovao promjenu [4]:

e Fotokromizam - promjena boje pod utjecajem UV zracenja,

e Termokromizam - promjena boje pod utjecajem promjene temperature,

e lonokromizam - promjena boje pod utjecajem koncentracije iona,

e Elektrokromizam - promjena boje pod utjecajem oksidacije ili redukcije koju

uzrokuje elektri¢no polje,

e Promjena boje pod utjecajem otapala.

2.2 Termokromizam

Termokromni (TC) materijali mijenjaju boju reagiraju¢i na promjenu temperature.
Termokromizam se moZe javiti u raznim vrstama polimera: termoplasti, duroplasti,
gelovi, tinte, boje ili bilo koja vrsta premaza. Termokromni efekt se dogada u samom
polimeru, ugradenom termokromnom dodatku ili u supermolekularnom sustavu

sastavljenom od interakcije polimera sa ugradenim ne-termokromnim dodatkom. Sa



fizickog glediSta, termokromizam nastaje zbog promjene refleksije, apsorpcije ili loma
svjetlosti pod utjecajem promjene temperature. [5]

Reverzibilni termokromni organski materijali su u vecini slucajeva sastavljeni od bar tri
komponente: bojila, razvijada i otapala. Cesto koristena bojila su leuko boje koje su
zapravo halokromni materijal jer mijenjaju boju pri promjeni pH vrijednosti. Njihova
reakcija s razvijacem odreduje poziciju apsorbiranja najdulje valne duljine $to izaziva
obojenje ili obezbojenje. Temperatura promjene boje (Ta - temperatura aktivacije)

trokomponentnog sustava ovisi o talistu otapala. [6]

2.3 Termokromne tiskarske boje

Termokromne tiskarske boje (eng. thermochromic printing inks) imaju Siroku primjenu u
proizvodnji pametne ambalaZze, zaStitnom tisku i marketingu. Njihova promjena obojenja
se temelji na kromogenim funkcijama polimera, a ne na anorganskim termokromnim
pigmentima. Organski sustavi se gotovo uvijek koriste u tiskarskim bojama jer organske
kompozicije mogu biti raznih boja i prikazivati promjenu boja pri zeljenim
temperaturama. [6]

Kod ve¢ine ireverzibilnih TC boja obojenje se poc¢inje razvijati na 65°C i u potpunosti se
razvije na 90°C, a pri viS§im temperaturama boja dobiva jo§ jaci intenzitet. Primjena im je
u medicini kao indikator da je proizvod dobro steriliziran ili u industriji kao indikator
svjezine namirnica s kratkim rokom trajanja. Dva tipa reverzibilnih TC tiskarskih boja

su: na bazi tekucih kristala i na bazi leukobojila, a danas se ¢e$ce koristi sustav na bazi
leukobojila. [3]

2.3.1 Tekuci kristali

Boje na bazi tekucih kristala mogu se tiskati na razne podloge (plastiku, papir i karton),
a vizualni efekt je najbolje vidljiv na crnoj podlozi. Tekuéi kristali imaju simetri¢nu
geometrijsku strukturu, ali njihove molekule, za razliku od molekula 'obi¢nih' Kristala,
imaju mogucnost medusobnog izvijanja i kretanja kao u tekucini. Laganim zagrijavanjem
dolazi do naruSavanja geometrije, samim time se mijenjaju valne duljine reflektirane
svjetlosti pa kristali mijenjaju boju. Hladenjem se kristali vracaju u prvobitno stanje i
boju. Teku¢i kristali omogucuju kontinuiranu promjenu spektra boje unutar odredenog

raspona temperature. S porastom temperature tekuci kristali prestaju biti transparentni i



pocinju reflektirati vidljivo svjetlo od duzih (crvena boja) do kra¢ih (plava boja) valnih
duljina, sve dok ne dodu do temperaturne tocke prekida (eng. clearing point). Na toj
temperaturi tekuci kristali prestaju reflektirati boje u vidljivom spektru i ponovo postaju
transparentni. Slika 1 prikazuje prijelaz boja od crvene do plave. Primjena im je na
proizvodima kod kojih temperatura mora biti tocno definirana, npr. termometar za

akvarij. [3]

Slika 1 Primjer TC boje na bazi tekucih kristala

(Izvor: https://www.arborsci.com/products/liquid-crystal-sheet)

2.3.2 Leukobojila

Leukobojila se ¢esée koriste kada proizvodi ne zahtijevaju precizna ocitanja temperature
jer je za rukovanje i otiskivanje tekucih kristala potrebna visoko specijalizirana tehnika.
Tri komponente reverzibilnih TC organskih materijala, bojilo, razvija¢ i1 otapalo,
pomijesane su u to¢no odredenim omjerima da bi se postigao zZeljeni efekt. U vecini
slu¢ajeva se komponente nalaze unutar mikrokapsula da bi se sustav zastitio za kasnije
primjene. Reverzibilna promjena boje iz temelji se na dvije reakcije, prva je reakcija
izmedu bojila i razvijaca, a druga izmedu razvijaca i otapala. Pri nizim temperaturama je
otapalo u krutom stanju pa se reakcija odvija izmedu bojila i razvijaca te je sustav u
obojenom stanju. Povecanjem temperature otapalo postaje tekuce 1 poCinje prevladavati

reakcija razvijac-otapalo, a sustav prelazi u bezbojno stanje. Hladenjem se otapalo


https://www.arborsci.com/products/liquid-crystal-sheet

ponovo stvrdne, razvija¢ i bojilo se spoje i sustav se vrati u prvobitno stanje. Na slici 2 je
prikazana TC bojilo koje je u ohladenom stanju plave boje, a zagrijavanjem postaje
prozirno. TC tiskarske boje mjesavina su TC pigmenata (mikrokapsula) i veziva. Smatra
se da je proces izmjene obojenja i obezbojenja ponovljiv nekoliko tisuc¢a puta. Dostupne
su TC tiskarske boje s razli¢itim temperaturama aktivacije (Ta), ali je veéina aplikacija
ograni¢ena na tri temperaturna podrucja:

e Hladno — oko 10°C,

e Temperatura ljudskog tijela — oko 31°C,

e Vruce — oko 43°C.
lako se tiskarska leukobojila obi¢no mijenjaju iz obojenog u bezbojno stanje, moguée su
i promjene iz jedne boje u drugu. Taj se efekt postize kombinacijom leukobojila i
procesnih tiskarskih boja ili kombiniranjem termokromnih pigmenata razli¢itih Ta. [3]
TC tiskarske boje su dostupne za razne tehnike tiska: konvencionalne ofsetne boje, boje
na bazi vode, na bazi otapala, boje susive UV zracenjem i za tisak na razli¢ite podloge
(papir, plastika, metal, tekstil). [2]
Termokromne tiskarske boje su poznate po niskoj stabilnosti na utjecaj vanjskih

¢imbenika (UV zracenje, visoke temperature, kemikalije i sl.). [7]

Chill. Thrill Fill. Chill. Thrill

Slika 2 TC boja je u obojenom stanju kada je proizvod ohladen na idealnu temperaturu
konzumacije (lijevo), inace je transparentna (desno)

(Izvor: http://www.colorsuv.com/thermochromic-inks/)
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2.4 Ofsetni tisak

Ofsetni tisak (ili Offset) je tehnika plosnog tiska koja se razvila iz litografskog tiska. Kod
plosnog se tiska postupak otiskivanja vrsi tiskovnom formom ¢iji su tiskovni i slobodni
elementi gotovo u istoj ravnini. Offset spada u indirektne tehnike tiska jer se boja ne
prenosi direktno sa tiskovne forme na podlogu, nego indirektnim putem s tiskovne forme
(temeljnog cilindra) na gumeni ofsetni cilindar pa na tiskovnu podlogu (tiskovni
cilindar)(slika 3). Tiskovni elementi (TE) i slobodne povrsine (SP) se ne razlikuju u
visini, a da bi se boja prihvacala samo na TE i time se omogucio tisak, TE 1 SP se moraju
razlikovati po drugom svojstvu: TE su hidrofobni, a SP hidrofilne pa se samo na njih
prihvaca vodena otopina. Boja za ofsetni tisak mora biti otporna na vodu da bi ju vodena
otopina odbijala sa SP i da bi se prihvacala samo na TE. Takoder, zbog indirektne tehnike
i dvostrukog prijelaza boje, nanosi boje na tiskovnoj podlozi su tanji u odnosu na ostale
tehnike tiska pa i pigmenti u boji moraju biti izdasniji i u vecoj koncentraciji. Boje za
ofsetni tisak imaju mekocu, ujednacenost tonova te mogucnost reprodukcije detalja i na

hrapavim i jeftinim podlogama. [8, 9]

UREDAJ ZAVLAZENJE o e—— UREDAJ ZA BOJENJE

Slika 3 Princip rada ofsetnog tiska
(Izvor:
https://www.bib.irb.hr/569395/download/569395.Diplomski KatjaKrizmanic.pdf)

2.5 Odrzivi materijali
Agrikulturni ostaci su ostaci u poljoprivredi koji se gomilaju nakon Zetve jednogodisnjih

biljaka, tj. sezonskih usjeva dostupnih tijekom ljeta i jeseni. Samo 8% globalne
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proizvodnje papira i kartona dolazi od agrikulturnih ostataka, a za ostalih 92% je glavna
sirovina drvo. Mnoge su zemlje, zbog manjka Suma, duzne iskoristiti agrikulturne ostatke
kao sirovine za proizvodnju papira i kartona. S druge strane, zemlje koje imaju dovoljno
Suma takoder koriste agrikulturne ostatke kako bi smanjile kr¢enje Suma. U buducnosti
se oCekuje rast upotrebe agrikulturnih ostataka.

Papir i karton su ve¢im dijelom sastavljeni od vlakana. lako bi, teoretski, svaka biljka
koja sadrzi razuman udio vlakana mogla biti koriStena kao sirovina za proizvodnju
papirne pulpe, u praksi to nije moguce iz vise razloga. Vazno je da su sirovine stalno i u
obilju dostupne, da u sastavu imaju dovoljnu koli¢inu vlakana te da ta vlakna imaju
odgovarajuca svojstva (duljinu, $irinu, strukturu, kemijsku kompoziciju). Meko drvo ima
najdulja vlakna (do 5 mm) i sastoji se od 90% vlakana. Agrikulturni ostaci (uz iznimku
pamuka i lana) imaju manji udio vlakana i kra¢a vlakna (1,5 — 2 mm). Iz tog se razloga,
u proizvodnji papira, mogu koristiti samo u manjem udjelu kao dodatak drvnim vlaknima.
[10]

2.6 Etikete

Etikete su jedne od najc¢eSce koriStenih oblika ambalaze, a veé¢inom se Koriste u
kombinaciji sa drugim ambalaznim oblicima, npr. bocama. Omogucuju prepoznavanje
proizvoda 1 proizvodaca, na njima se nalaze vazne informacije o proizvodu te doprinose

prodajnoj funkciji ambalaze. Najcesce koristene vrste etiketa su:

samoljepljive etikete (eng. pressure sensitive)

etikete na koje se nanosi ljepilo (eng. glue-applied)

rukavac etikete (eng. sleeve)

o etikete u kalupu (eng. in-mould) [11]
Samoljepive etikete su etikete koje na poledini imaju naneseno ljepilo koje nije potrebno
dodatno aktivirati prije lijepljenja etikete na proizvod. Kako se ljepilo ne bi osusilo prije
upotrebe etikete, ona je smjestena na podlogu — nosac. Dakle, glavni dijelovi samoljepivih
etiketa prikazani na slici 4 su nosac (eng. liner), ljepilo (eng. adhesive) te sama etiketa na

¢ijoj se povrsini nalazi otisak (eng. facestock). [12]



Facestock
'/ Adhesive
(

3
2

4 Release liner

v O g

Ve TN AR S RPN P S S A A K

OMPONENTS OF LABEL STOCK

Slika 4 Prikaz osnovnih dijelova samoljepive etikete
(Izvor: https://www.duralabel.net/adhesive-label.html)

2.6.1 Odrzive etikete

Nakon proizvodnje hrane i1 pi¢a ostaju velike koli¢ine nusprodukata koji se mogu
iskoristiti za neke druge svrhe pa tako i za proizvodnju papira. Odabiru se prirodni
nusprodukti (kore citrusa, grozda i ostalog voca, ostaci Zitarica, ljeSnjaka, kave, lavande
1 sl.), mehanicki se Ciste, pro¢iS¢avaju i usitnjavaju te kombiniraju sa drvnim vlaknima i
ostalim dodacima da bi se proizveo papir. Daljnji proces izrade papira je isti kao kod
obi¢nih papira, ali da bi papir bio odrziv koristi se manje energije i ne dodaju se

kemikalije. [13]

2.6.2 Etikete od ostataka jecma i grozda

Je¢meni slad je proklijala Zitarica je¢ma koja se koristi u proizvodnji piva i viskija. Nakon
proizvodnje iskoriSteni jeCmeni slad velinom postaje stocna hrana ili zavrSava na
odlagalistu otpada. Isto tako, nusprodukt proizvodnje vina su ostaci grozda. Da bi se
smanjio otpad i kréenje Suma, ti nusprodukti mogu zamijeniti odredeni udio drvnih

vlakana u proizvodnji papira. [14]

2.7 CIE L*a*b* prostor boja

CIE (Commision Internationale de I'Eclairage) je internacionalna komisija za rasvjetu
koja je 1976.g. definirala CIE L*a*b* prostor boja. Taj prostor boja se temelji na
objektivnom vrednovanju boja i najblizi je vizualnoj percepciji u odnosu na druge
prostore boja. L*, a* i b* su tri osi koje ¢ine trodimenzionalni prostor boja (slika 5).

Akromatska L* os (luminance) oznacava svjetlinu boje, a vrijednosti na osi se krecu od 0


https://www.duralabel.net/adhesive-label.html

(crna) do 100 (bijela). Kromatska os a* se kre¢e od crvene (+a*) do zelene (-a*).

Kromatska 0s b* se krec¢e od Zzute (+b*) do plave (-b*). Svaku boju je moguce prikazati

pomocu tri vrijednosti na ove tri osi.

Dvije boje se mogu usporediti tako da se izracuna njihova razlika u CIE sustavu koja je

definirana kao euklidska razlika (AE) izmedu koordinata za dva polozaja boja. Na osnovi

vrijednosti kolorimetrijske razlike (AE*) moze se provesti jednostavno ocjenjivanje

odstupanja boja:

Tablica 1 Ocjenjivanje odstupanja boja prema kriteriju kolorimetrijske razlike

[15]

AE* Ocjena

<1.0  razlika boja se ne vidi

1.0-2.0 | razliku primjecuje promatrac s iskustvom

2.0-3.5 | srednja razlika boja, vidljiva promatracu bez iskustva
3.5-5.0 | razlika boja se dobro vidi, velike devijacije

>5.0 | ocigledna odstupanja boja

L=0
(White)

+b = 200
(Yellow)

-a= 500 -b=-2v0
(Green) i (Blue)

L =100
(Black)

Slika 5 CIEL*a*b* prostor boja

(Izvor: https://www.researchgate.net/figure/The-cubical-CIE-Lab-color-

space fig3 23789543)
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2.8 Kemijska stabilnost otisaka

Boje koriStene za tisak ambalaze mogu do¢i u kontakt sa sadrzajem ambalaze tijekom
punjenja, transporta ili koriStenja proizvoda, ali jednako tako mogu do¢i u kontakt sa
raznim kemikalijama iz okoline.

Odredene kemikalije mogu izazvati promjene na otiscima, bilo izravnom degradacijom
otisaka u kontaktu s proizvodom ili migracijom proizvoda u bojilo. Otisak se smatra
kemijski stabilnim, odnosno otpornim na kemikaliju, ako se ne promjeni u kontaktu s
njom, npr. ako mu se ne promijeni boja, ne dode do ispiranja, nije smanjena otpornost
otiska na habanje ili ogrebotine. [16]

U grafickoj tehnologiji za ispitivanje kemijske stabilnosti otisaka koristi se standard
ISO 2836:2004. Standard propisuje metode ocjenjivanja stabilnosti otisaka na tekuca i
kruta sredstva, otapala, lakove i kiseline. Primjenjiv je za tisak na sve podloge bilo kojom
konvencionalnom tehnikom tiska ili digitalnim tiskom, pri ¢emu se koriste podloge
prikladne koristenoj tehnici tiska. Standardom definirana sredstva za provodenje
ispitivanja su voda, luzine, ulja i masti, sirevi, sapuni, voskovi, zacini, otapala 1 lakovi te
Kiseline. [17]

U ovom radu su koristeni voda, ulje i otapalo (alkohol) jer se nalaze u sastavu velikog

broja proizvoda i ¢esto dolaze u kontakt s ambalazom i otiscima.

2.9 Stabilnost otisaka prema UV zracenju (starenje otisaka)

Starenje (degradacija) papira je proces razgradnje koji se ne moze izbjeci. Na brzinu
degradacije utjeCu svojstva papira (npr. vrsta vlakanaca i nain proizvodnje) i vanjski
¢imbenici (temperatura, vlaznost zraka, svjetlosno zracenje i sl.). Papir proizveden od
recikliranih vlakanaca brze ¢e starjeti u usporedbi s papirom proizvedenim od primarnih
vlakanaca jer su reciklirana vlakanca ve¢ donekle degradirana. Starenjem se mijenjaju
fizikalna svojstva papira. Papir gubi mehanic¢ku ¢vrsto¢u, kemijsku stabilnost te mu se
mijenjaju opticka svojstva. [18]

Na funkcionalnost TC tiskarskih boja mogu nepovoljno utjecati UV zracenje, temperature
iznad 200-230°C i agresivna otapala. Zbog lose stabilnosti TC boja na izlaganje UV
zraCenju, ograniava se vrijeme koje proizvod smije biti izloZzen vanjskim uvjetima.
Otpornost na svjetlost igra vaznu ulogu u ograni¢enosti primjene TC boja. Zbog toga se

TC boje uglavnom koriste na proizvodima koji nece biti direktno izlagani suncu. [19]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj eksperimentalnog dijela rada je odrediti svojstva TC boje pomijeSane sa
konvencionalnom ofsetnom bojom, odrediti utjecaj UV zracenja na TC otiske,
konvencionalne ofsetne otiske i mjesanice (termokromnih i konvencionalnih otisaka) te
odrediti stabilnost TC otisaka na kemikalije. U prvom se dijelu ispituje kemijska
stabilnost navedenih otisaka na kemikalije s kojima bi otisci (etikete) mogli do¢i u kontakt
u stvarnim okolnostima. U drugom se dijelu otisci podvrgavaju procesu ubrzanog starenja
¢ime se ispituje njihova stabilnost na UV zracenje. Takoder, cilj rada je utvrditi moze li

se izborom odgovarajuce tiskovne podloge utjecati na stabilnost navedenih otisaka.

3.1 Tiskovna podloga

Samoljepive etikete koriStene u ovom radu izradene su od papira koji se sastoji od 15%
nusprodukata je¢ma odnosno grozda, 40% recikliranih vlakana iz koriStenih papira te
45% djevicanske drvne pulpe.

Nosac etiketa je bijeli superkalendrirani Glassine papir.

Etikete s je¢cmom (Fasson rCrush Barley) na poledini imaju akrilno ljepilo, a etikete s
grozdem (Fasson rCrush Grape) ljepilo na bazi gume pogodno za vinsku industriju.

S obzirom da jeCam i grozde daju poseban izgled i teksturu papiru, preporucuje se
upotreba etiketa s jeémom za craft pivo i viski, a etiketa s grozdem za vino. Na etikete je
moguce tiskati bilo kojom konvencionalnom tehnikom tiska, no zbog otvorene i

teksturirane povrsine papira, najbolji rezultat daju ofsetni i fleksografski tisak.

3.2 Tiskarska boja

U tisku je koriStena jedna termokromna (TC) tiskarska boja za ofsetni tisak i dvije
konvencionalne ofsetne boje. TC tiskarska boja je na bazi leuko bojila. Pri temperaturi
aktivacije, koja iznosi 29°C, TC tiskarska boja prelazi iz plavog obojenja u bezbojno.

Koristene konvencionalne ofsetne boje su crvena (WR —warm red) i zuta (Y — yellow).

3.3 Otiskivanje i suSenje uzoraka
Sve boje su otisnute u punom tonu ofsetnom tehnikom tiska u realnim uvjetima tiskare.

Termokromna i konvencionalne ofsetne boje suse djelovanjem UV zracenja.
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Tablica 2 Uzorci koristeni u eksperimentalnom dijelu rada i njihove oznake

Podloga Boja Oznaka uzorka
Termokromna (plava) B-TC
Crvena B-WR
Fasson rCrush Barley | Zuta B-Y
(jeCam) Termokromna + crvena B-TCWR
Termokromna + Zuta B-TCY
Termokromna (plava) G-TC
Crvena G-WR
Fasson rCrush Grape = Zuta G-Y
(grozde) Termokromna + crvena G-TCWR
Termokromna + zuta G-TCY

3.4 Test kemijske stabilnosti

Test kemijske stabilnosti uzoraka proveden je u skladu sa medunarodnim standardom ISO
2836:2004(E). U ovom je radu ispitana kemijska stabilnost otisaka na alkohol (etanol),
vodu i ulje. Ova sredstva su odabrana da bi se simulirali realni uvjeti kontakta etiketa sa

raznim tekuc¢im proizvodima, npr. alkoholna 1 druga pi¢a, maslinovo ulje.

3.4.1 Test kemijske stabilnosti na alkohol

Medunarodni standard navodi prihvatljiva otapala i lakove za procjenu stabilnosti otisaka:
denaturirani etanol, mjeSavina etanola i etil acetata, 1-metoksi-2-propanol ili bilo koje
drugo otapalo ili lak.

U ovom je radu kori$ten etanol (Kemika).

Za provodenje testa kemijske stabilnosti na alkohol potrebne su epruvete (promjera 16
mm i visine 160 mm), stalak za epruvete, pinceta, broja¢ vremena i bijela pozadina.
Epruveta se napuni etanolom do polovice, a zatim se u etanol uroni uzorak. Uzorak se
vadi nakon 5 min. Provodi se vizualna procjena promjene boje etanola tako da se epruveta

promatra nasuprot bijeloj pozadini. Uzorci se suse u susioniku na 40°C, 10 min.
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3.4.2 Test kemijske stabilnosti na vodu

Standard ne specificira koju bi vrstu vode trebalo koristiti u ispitivanju. Mogu se koristiti
voda iz slavine, destilirana, deionizirana, karbonizirana, morska voda itd.

U ovom je radu koristena destilirana voda.

Testiranje kemijske stabilnosti na vodu provodi se pomoc¢u dvije staklene plocice
(dimenzija 60 mm x 90 mm X 2 mm), Cetiri lista filter papira (dimenzija 60 mm x 90 mm)
i utega od 1kg. Dva lista filter papira umoce se u vodu, izvade i poloze na prvu staklenu
plocicu. Na njih se stavlja uzorak koji se potom prekriva sa preostala dva lista filter papira
umocena u vodu i drugom staklenom ploc¢icom. Na plocicu se stavlja uteg od 1kg te tako
pripremljeni uzorak mora stajati na sobnoj temperaturi 24h (slika 6). Nakon toga se
uklanjaju uteg, staklene ploc€ice 1 filter papiri, a uzorak se susi u susioniku na 40°C, 30

min.

Slika 6 Test kemijske stabilnosti na vodu

3.4.3 Test kemijske stabilnosti na ulje

U standardu nisu navedene specifikacije ulja i masti koje bi trebalo koristiti u istrazivanju.
Moguce je istrazivanje raditi sa Zivotinjskim, biljnim, mineralnim, esencijalnim ili
sintetickim uljima 1 mastima, poput ribljeg, maslinovog, lavandinog ili silikonskog ulja,
tekuceg parafina, maslaca, margarina i sl.

U ovom je radu koris$teno maslinovo ulje.
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Postupak testiranja kemijske stabilnosti na ulje gotovo je jednak procesu testiranja na
vodu. Dva lista filter papira umoce se u ulje, izvade i poloze na prvu staklenu plo¢icu. Na
njih se stavlja uzorak koji se potom prekriva sa preostala dva lista filter papira umocena
u ulje i drugom staklenom ploc¢icom. Na plocicu se stavlja uteg od 1kg. Uzorci se nakon
protekla 24h ispiru u vodi da bi se odstranili ostaci ulja na povrsini. Uzorci se ne suse U

suSioniku.

3.5 Test ubrzanog starenja

Za ubrzano starenje otisaka koriSten je uredaj Solarbox 1500e (CO.FO.ME.GRA). Uredaj
moze simulirati okoli§ne uvjete na otvorenom ili u zatvorenom prostoru i osigurava
kontrolu temperature i zracenja. U ovom su radu uzorci izlagani filtriranom ksenonskom
svjetlu 12 sati na temperaturi od 60°C, pri jacini zratenja od 550 W/m?. Koristen je filter
zatvorenog prostora koji simulira uvjete unutarnjeg izlaganja (ekvivalentne suncevim
zrakama kroz prozorsko staklo). Koristen je UV filtar za promjenu spektralne krivulje iz

ksenonskog u ultraljubicasto podrucje. [20]

3.6 Odredivanje kolorimetrijskih karakteristika

Za mjerenje spektralne refleksije uzoraka koristen je spektrometar Ocean Optics
USB2000+ koji koristi integracijsku sferu Sirine 50 mm u skladu sa (di:8°) geometrijom
mjerenja. Geometrija mjerenja (di:8°) oznacava difuzno osvjetljenje uzoraka i detekciju
reflektiranog svjetla pod kutem od 8° u odnosu na okomicu uz odstupanje +5°. Koristen
je izvor svjetla Ocean Optics LS-1 tungsten halogen sa podru¢jem zrac¢enja od 360nm do
2000nm. Mjereni su uzorci na sobnoj temperaturi i zagrijani na 20, 29°C i 40°C. Uzorci
su zagrijavani pomoc¢u uredaja za promjenu temperature (EK Water Blocks, EKWB d.0.0.,
Slovenija) koji se sastoji od upravljacke ploce, tekucine koja se zagrijava/hladi i cirkulira
kroz sustav te metalne plocice na koju se postavljaju uzorci. Prednost ovog uredaja je
odrZavanje konstantne temperature. Spektralna refleksija mjerena je u podrucju vidljivog
dijela spektra (400nm do 750nm) s korakom od 1nm. Uzorci su mjereni prije i nakon
izlaganja kemikalijama odnosno procesu ubrzang starenja. Osim krivulja spektralnih
refleksija, izmjereni su kolorimetrijski parametri C*, h*, L*, a* i b* uz pomo¢ kojih je
izraCunata kolorimetrijska razlika CIEDE2000 (AE*). [20, 21]
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1 Vizualna procjena uzoraka prije testiranja

Na slici 7 prikazani su svi uzorci koristeni u eksperimentalnom dijelu rada. Uzorci su
otisnuti na dvije podloge, u gornjem redu su uzorci na podlozi od je¢ma (Barley), a u
donjem redu su uzorci na podlozi od grozda (Grape). Vidljive su razlike u boji uzoraka
iste boje otisnute na razliitoj podlozi, a najveca razlika se primjecuje kod termokromne
boje (TC). Takoder, na podlozi Barley su dobiveni ujednaceniji otisci u odnosu na
podlogu Grape.

Iznad temperature aktivacije termokromna boja se mijenja iz plave u bezbojnu, a kod

mjesanica (TC+Y i TC+WR) dolazi do promjene boje.

Slika 7 Uzorci na sobnoj temperaturi prije provodenja ispitivanja

4.2  Krivulje spektralne refleksije

Na slikama 8-18 prikazane su krivulje spektralne refleksije uzoraka na podlozi Barley, a
na slikama 19-29 krivulje spektralne refleksije uzoraka na podlozi Grape. Na svakoj su
slici prikazane krivulje prije testiranja, nakon izlaganja etanolu, vodi i ulju te nakon
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procesa ubrzanog starenja. Krivulje su prikazane u rasponu od 400 nm do 800 nm, na
temperaturama od 20°C, 29°C i 40°C. Prikazane krivulje pokazuje karakteristicne
krivulje plave boje (za TC otisak), crvene (za WR otisak), zute (za Y otisak), zelene za

(TCY otisak) i magente (za TCWR otisak).

4.2.1 Otisci na tiskovnoj podlozi Barley
Na slikama 8 — 18 vidljivo je da na tiskovnoj podlozi barely svi otisci pokazuju
najvece promjene oblika krivulje spektralne refleksije pri 20 °C kada je
termokromna boja aktivna, na sve testove stabilnosti. To je vidljivo i kod otisaka
konvencionalnih tiskarskih boja (Slike 11 i 15). Osnovan razlika koja je vidljiva
kod konvencionalnih i TC otiska je stabilnost prema UV zrac¢enju. TC boja je puno
nestabilnija u odnosu na konvencionalne boje. Sli¢no ponasanje uoceno je i kod

otisaka mjeSanica TC i konvencionalnih boja.

100

— 90

§i

o 80

L

E 70

Hq_) v

< 60 POCETNO
20 ETOH
40 ——VODA
30 ——ULJE
20 ——STARENJE 12H

10

0
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Valna duljina (nm)

Slika 8 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-TC na 20°C
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Slika 9 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-TC na 29°C
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Slika 10 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-TC na 40°C
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Slika 11 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-WR na 20°C
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Slika 12 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-TCWR na 20°C
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Slika 13 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-TCWR na 29°C
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Slika 14 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-TCWR na 40°C

20




100

—_ 90
§§
o 80
3
v 70
e
qJ v
“ 60 ———POCETNO
>0 ~———ETOH
40 ——\/ODA
30 = ULJE
20 —— STARENJE 12H
10
0
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Valna duljina (nm)
Slika 15 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-Y na 20°C
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Slika 16 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-TCY na 20°C
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Slika 17 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-TCY na 29°C
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Slika 18 Krivulje spektralne refleksije uzorka B-TCY na 40°C

4.2.2 Otisci na tiskovnoj podlozi Grape

Na slikama 19 — 29 vidljivo je da na tiskovnoj podlozi grape svi otisci pokazuju
najvece promjene oblika krivulje spektralne refleksije pri 20 °C kada je
termokromna boja aktivna, na sve testove stabilnosti. To je vidljivo i kod otisaka
konvencionalnih tiskarskih boja (Slike 22 i 26). Osnovan razlika koja je vidljiva

22



kod konvencionalnih i TC otiska je stabilnost prema UV zracenju. TC boja je puno
nestabilnija u odnosu na konvencionalne boje. Otisak G-TC pokazuje vise
vrijednosti refleksije nakon starenja u odnosu na pocetno stanje. Sli¢no ponasanje
uoceno je 1 kod otisaka mjeSanica TC 1 konvencionalnih boja. Najvece promjene
oblika krivulje spektralne refleksije, Sto upucuje na drugo obojenje u odnosu na

pocetno stanje, dobiveno je djelovanjem ulja.
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Slika 19 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-TC na 20°C
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Slika 20 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-TC na 29°C
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Slika 21 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-TC na 40°C
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Slika 22 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-WR na 20°C
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Slika 23 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-TCWR na 20°C
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Slika 24 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-TCWR na 29°C
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Slika 25 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-TCWR na 40°C
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Slika 26 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-Y na 20°C
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Slika 27 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-TCY na 20°C
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Slika 28 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-TCY na 29°C
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Slika 29 Krivulje spektralne refleksije uzorka G-TCY na 40°C

4.3 Kolorimetrijska razlika

Svakom su uzorku prije i nakon provodenja testova tri puta izmjerene ChLab vrijednosti
te je izraCunata aritmeticka sredina tri dobivene vrijednosti. Usporedbom parametara L*,
a* i b* dobivenih prije i nakon provodenja testa, pomoc¢u formule CIEDE2000 dobivena
je kolorimetrijska razlika izmedu netretiranih i tretiranih uzoraka. Ocjene odstupanja boja
na temelju kolorimetrijske razlike nalaze se u tablici 1 na stranici 9 ovog rada. Idealni
ciljani rezultat je AE* < 1, ali standard tolerancije u tiskarama u Hrvatskoj obi¢no iznosi
AE* < (2-3). Vidjet ¢e se na koje su sredstvo uzorci najotporniji te koliko starenje utjece
na degradaciju uzoraka. Tablice 3-10 prikazuju kolorimetrijske razlike za svaki
napravljeni test u svim kombinacijama boja i podloga, pri temperaturama 20°C, 29°C i
40°C odnosno samo 20°C za konvencionalne boje. Slike 30-37 su grafi¢ki prikazi

navedenih kolorimetrijskih razlika.
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4.3.1 Etanol
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Slika 30 Graficki prikaz CIEDE2000 vrijednosti uzoraka konvencionalnih ofsetnih boja
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Slika 31 Graficki prikaz CIEDE2000 vrijednosti uzoraka termokromne boje i mjeSanica

— stabilnost prema etanolu
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4.3.2 Voda
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Slika 32 Graficki prikaz CIEDE2000 vrijednosti uzoraka konvencionalnih ofsetnih boja
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Slika 33 Graficki prikaz CIEDE2000 vrijednosti uzoraka termokromne boje i mjeSanica

— stabilnost prema vodi
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4.3.3 Ulje
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Slika 34 Graficki prikaz CIEDE2000 vrijednosti uzoraka konvencionalnih ofsetnih boja
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Slika 35 Graficki prikaz CIEDE2000 vrijednosti uzoraka termokromne boje i mjeSanica

— stabilnost prema ulju
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4.3.4 Ubrzano starenje 12h
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Slika 36 Graficki prikaz CIEDE2000 vrijednosti uzoraka konvencionalnih ofsetnih boja

— stabilnost prema ubrzanom starenju
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Slika 37 Graficki prikaz CIEDE2000 vrijednosti uzoraka termokromne boje i mjesanica

— stabilnost prema ubrzanom starenju

Uzorci su najviSe degradirali nakon testa kemijske stabilnosti na ulje. Ni jedna
kombinacija boje i podloge u tom testu nije zadovoljila standardnu toleranciju odstupanja
boja. To se moze djelomi¢no pripisati samoj boji koriStenog ulja za koje je primije¢eno
da svojim djelovanjem boja sam papir, §to onda u konacnici utje¢e na samo obojenje
otiska. U svim ostalim testovima najvecu razliku pokazuju uzorci termokromne boje na

podlozi Barley pri temperaturi 20°C. Na podlozi Grape su odstupanja termokromne boje
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nesto manja no ipak prelaze dozvoljene standarde. U testu kemijske stabilnosti na etanol
Grape se pokazala kao bolja podloga u odnosu na Barley. U testu kemijske stabilnosti na
vodu, Grape ima bolje rezultate kod svih uzoraka osim Y uzorka i TCWR uzorka na 29°C
1 40°C. U testu ubrzanog starenja Barley daje bolje rezultate kod uzoraka Y i TCWR.
Uzorci B-TCY (etanol) na 29°C, B-TCWR (starenje) na 20°C i G-TCWR (starenje) na
20°C imaju AE* > 3 S$to nije prihvatljivo. Etanol i starenje ne utjeCu znatno na

konvencionalne ofsetne boje, a voda je znaCajnije degradirala samo uzorak B-WR.

4.4  Vizualna zapaZanja prilikom provodenja testa kemijske stabilnosti

Nije doslo do transfera boje na filter papire prilikom provodenja testova kemijske
stabilnosti na vodu i ulje. Takoder, nije doslo do otpuStanja boje u etanol prilikom testa
kemijske otpornosti na etanol. Na slici 38 vidimo da se etanol nije obojio.

Uzoreci ispitivani na kemijsku stabilnost na vodu nisu se vizualno promijenili, dok je kod
etanola doslo do manjih promjena na termokromnom otisku (slika 39). Svim uzorcima
testiranim na kemijsku stabilnost na ulje boja se o¢igledno promijenila. To se dogodilo

zbog zelene boje maslinova ulja.
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Slika 38 Uzorci otisnuti na podlozi Barley uronjeni u etanol

Slika 39 Uzorci na podlozi Barley nakon testiranja kemijske stabilnosti na etanol




5. ZAKLJUCCI

Cilj ovog rada bio je ispitati ofsetnu termokromnu boju otisnutu na dvije razli¢ite podloge,
kako vrsta podloge utjece na stabilnost otisaka na razli¢ite okoliSne parametre te moze li
se mijesanjem termokromne boje sa konvencionalnim tiskarskim bojama popraviti
stabilnost otisaka. Provedena su istrazivanja kemijske stabilnosti i ubrzanog starenja
otisaka. KoriStene su plava termokromna boja i dvije konvencionalne ofsetne boje (crvena
i zuta) na podlogama izradenima od agrokulturnih ostataka je¢ma i grozda. Jedni uzorci
su otisnuti samo termokromnom, zutom ili crvenom bojom, a drugi su otisnuti
mjesanicama termokromne i konvencionalne boje. Temperatura aktivacije termokromne
boje iznosi 29°C. Vizualna procjena uzoraka prije testiranja pokazala je da podloga utjece
na izgled otiska. Otisci na podlozi Barley su imali puniji i ujednaceniji ton. To se moze
pripisati razli¢itim povrSinskim svojstvima kori$tenih tiskovnih podloga. Rezultati testa
kemijske stabilnosti pokazali su da najveée promjene oblika krivulje spektralne refleksije
nastaju pri 20°C, kada je TC mikrokapsula aktivna (obojena u plavo), §to upucuje na
promjenu obojenja. Takoder, rezultati su pokazali da da maslinovo ulje nepovoljno utjece
na stabilnost otisaka, $to je vidljivo i iz promjena oblika krivulja spektralne refleksije, sto
upucuje na drugo obojenje u odnosu na pocetno stanje. Ovo vrlo vjerojatno proizlazi iz
same boje maslinova ulja koja je zelena. Potvrdeno je da se mijeSanjem termokromne
boje sa konvencionalnim bojama povecava njena stabilnost na kemikalije i ubrzano

(umjetno) starenje inducirano UV zra¢enjem.
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