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SAZETAK

U zavr$snom radu je provedeno ispitivanje kemijske stabilnosti jedne termokromne boje koja
se koristi kao indikator optimalne temperature konzumacije za rashladene namirnice.
Termokromna boja na kojoj je provedeno ispitivanje bila je tzv. hladno-aktivirana boja s
temperaturom aktivacije (Ta) od 12 ° C. Najces$¢a primjena ovakvih boja je na ambalaZi za
alkoholna pi¢a, na primjer na ctiketama za pivske boce. KoriStena boja je ispod Ta bila obojena
u narancasto, dok je zagrijavanjem iznad Ta prelazila u zuto obojenje. To znaci da je nastala

kombiniranjem crvenih termokromnih koloranata s konvencionalnim zutim pigmentima.

UV-suseca TC boja otisnuta je na dva visokokvalitetna etiketna papira, koji su se razlikovali
po svojstvima povrsinskog premaza. Jedan papir imao je povrSinu visokog sjaja, dok je drugi
imao izrazenu reljefnu povrSinsku teksturu. Otisci nastali u tehnici sitotiska nakon susenja bili
su izlagani djelovanju vode i otopine etanola (v/v = 8%) prema standardnoj proceduri
ispitivanja kemijske stabilnosti sukladno ISO 2836:2021. Odabrani reagensi simuliraju realne
uvjete u kojima se pivske etikete mogu naéi — npr. zbog kondenzacije vode u hladnjaku moze
do¢i do orosavanja otisnute etikete ili pak na nju moze djelovati alkohol koji je pakiran unutar
boce. I voda i alkohol mogu negativno utjecati na svojstva otisaka uzrokujuéi gubitak
termokromnog efekta, a time i funkcionalnosti pametne ambalaZe. Stupanj degradacije otisaka
nastao kao rezultat izlaganja utjecaju vode 1 etanola odreden je spektrofotometrijski
usporedbom tretiranith s netretiranim otiscima pri ¢emu se racunala ukupna razlika u boji
CIEDE2000. Kao glavni rezultat istraZivanja, pokazalo se da su termokromni koloranti puno
nestabilniji na utjecaj alkohola i vode od konvencionalnih pigmenata koriStenih u formulaciji

termokromne boje.

Kljucne rijeci: pametna ambalaza, temperaturni indikatori, termokromna boja, kemijska

stabilnost
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1.UVOD

Ambalaza ima znacajnu ulogu u svakom aspektu naSeg zivota, a pri odabiru proizvoda kljuc¢nu
ulogu imaju dizajn ambalaze i boja na ambalazi. Dizajn i boja se koriste kao alat za utjecaj na
kupovno ponaSanje potrosaca. S time mozemo prenijeti potrebne informacije o proizvodu i

utjecati na uspjeh proizvoda tj. njegov plasman na trzistu.

Da bi se ispunila o¢ekivanja potrosaca, dizajn proizvoda treba biti funkcionalan i privlacan.
Takoder, potrebno je 1 prenijeti informacije o proizvodu, gdje klju¢nu ulogu ima pametna
ambalaza. Pametna ambalaza sluzi kao medij koji potroSacima daje potrebne informacije o
proizvodu. U uporabi su razli¢iti indikatori kod pametne ambalaze, a jedni od njih su
termokromne boje. Termokromne boje mijenjaju svoje obojenje prilikom promjene
temperature. Dijele se na dvije osnovne skupine, boje koje se baziraju na tekuc¢im kristalima,
te boje koje svoje obojenje mijenjaju zahvaljujuéi leuko bojilima kao kolorantima.
Termokromne boje mogu prenijeti informacije o proizvodu potrosacu promjenom boje otiska
koji vide, na primjer mogu upozoriti potrosaca da je proizvod jo$ uvijek previse vru¢ za
konzumaciju ili mogu ukazati na optimalnu temperaturu konzumacije (u slu¢aju proizvoda koji
se konzumiraju hladni). Takve boje koje zbog vanjskih utjecaja mijenjaju svoja svojstva, a u
ovom slu¢aju mijenjaju se prilikom promjene temperature, mogu zaintrigirati kupca 1 time
povecati cjenovnu vrijednost proizvoda. Termokromne boje se sve CeS¢e koriste za prijenos
informacija proizvoda na ambalaZi, a i s time prezentiraju sigurnost i kvalitetu proizvoda. No,
termokromne boje imaju relativno kratak rok trajanja i nisu postojane prema UV zracenju,

visokoj temperaturi 1 razli¢itim kemijskim sredstvima [1].

Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj 8% otopine etanola i vode na kemijsku stabilnost termokromne
boje otisnute na etiketi za pivske boce. Termokromni otisci mogu biti izloZeni u¢inku alkohola
tijekom uporabe rashladenih pica, u ovom slucaju pivskih boca, na koje se nanose s ciljem da
ukazu da je proizvod rashladen na optimalnu temperaturu i pogodan za konzumaciju. Boja
takoder moze do¢i u dodir s vodom u slu¢aju kada zbog kondenzacije vode u hladnjaku dolazi
do oroSavanja otisnute etikete. Svi ovi ¢imbenici mogu negativno utjecati na kemijsku

stabilnost relativno osjetljive termokromne boje i izazvati nepovratne promjene u otisku.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Termokromne boje

Kromogeni materijali su materijali koji mijenjaju obojenje pod utjecajem vanjskih ¢imbenika,
koji odredenim podrazajima dovode do promjene u strukturi takvih materijala. Kako
klasificiramo kromogene materijale prema vrsti podrazaja koji dovodi do promjene boje, jedna
od takvih vrsta za podrazaj ima temperaturu, odnosno do promjene obojenja dolazi prilikom

promjene temperature. Takve boje se nazivaju termokromne (TC) boje [2].

Termokromne boje su boje koje mijenjaju svoje obojenje kada su izlozene temperaturi
aktivacije. Temperatura aktivacije (Ta) je grani¢na temperatura pri kojoj se TC boja aktivira i
mijenja svoje obojenje. Prema temperaturi aktivacije TC boje dijelimo u tri osnovne skupine.
Pa tako imamo tzv. hladno-aktivirane TC boje (engl. cold-activated inks) s temperaturom
aktivacije oko 10 °C, TC boje koje se aktiviraju u toplom stanju (engl. warm-activated inks)
gdje temperatura aktivacije iznosi oko 40 °C, te TC boje koje se aktiviraju dodirom tj. tjelesnom

toplinom (engl. body heat activated inks) [2].

TC boje prema vrsti promjene obojenja mogu biti reverzibilne 1 ireverzibilne. Boje s
reverzibilnom promjenom mijenjaju obojenje kad se zagrijavaju ili hlade, ali se vracaju u svoju
originalnu boju kad se temperatura vrati u svoje izvorno stanje. Ovakva promjena obojenja je
viSekratna. U slucaju leuko bojila kao koloranata, dostizanjem Ta , boja prelazi u neobojeno
stanje (tj. prozirno ili polu-providno stanje), ali takoder mogu¢ je prijelaz iz jedne boje u drugu
(ako se uz leuko bojila koriste npr. konvencionalni pigmenti). Reverzibilni tip boje Cesto se

koristi za tisak ambalaznih etiketa [2,3].

Termokromne boje s ireverzibilnom promjenom obojenja takoder mijenjaju svoje obojenje kad
dosegnu temperaturu aktivacije, ali kada se jednom promjene nemaju mogucnost povrata u
pocetnu boju. Ireverzibilne boje mogu u pocetku biti neobojene ili obojenje, a kada se izloze
visokim temperaturama intenzivno se oboje ili prijedu u neku drugu boju. Duljim

zagrijavanjem termnokromna boja postaje intenzivnija [2,3].



Termokromne boje se dijele 1 prema kemijskoj strukturi molekula koje ostvaruju termokromni
efekt. Prema takvoj podjeli imamo dvije vrste, a to su termokromne boje na bazi tekuéih kristala
i termokromne boje na bazi leuko bojila. Boje na bazi teku¢ih kristala mijenjaju svoje obojenje
kroz cijeli dio vidljivog spektra, a boje na bazi leuko bojila, kao $to je ve¢ prije navedeno,

prelaze iz obojenog u prozirno ili polu-providno stanje ili pak iz jedne boje u drugu [2,3].

2.1.1. Termokromne boje na bazi tekucih kristala

Termokromne boje bazirane na teku¢im kristalima mijenjaju svoje obojenje putem svoje
molekularne strukture i orijentacije pod utjecajem temperature. Ove boje obicno sadrze tekuce
kristale koji imaju specificne faze s razliCitim optickim svojstvima pri razli¢itim
temperaturama. Promjena temperature dovodi do promjene konformacija molekula u

materijalu, §to rezultira promjenom apsorpcijskog i refleksijskog spektra svjetla.

Termokromne boje na bazi tekucih kristala mogu biti otisnute na svim vrstama tiskovnih
podloga, no da bi se postigao $to bolji vizualni termokromni efekt, potrebno ih je otisnuti na
crnoj podlozi. Teku¢i kristali su prozirni na sobnoj temperaturi, no zagrijavanjem, mijenjaju

obojenje kontinuirano kroz cijeli vidljivi spektar boja [2].

Do promjene unutar strukture dolazi dovodenjem topline koja dovodi do promjene reflektiranih
valnih duljina. Ako se sustav ohladi, onda se izmijenjena struktura molekula vra¢a u svoje
pocetno stanje, a time 1 obojenje. Uobicajena promjena boje koja se opaza s teku¢im kristalima
je od crvenkasto smede na najniZim temperaturama koje se mijenja u zelenu na viSim

temperaturama i na kraju dolazi do plave [2,3].

Slika 1. Izgled termokromne boje na bazi tekucih kristala kada je izloZena temperaturi

aktivacije (Izvor: https://eprints.grf.unizg.hr/3264/1/DB879 Penava Ivan.pdf )



https://eprints.grf.unizg.hr/3264/1/DB879_Penava_Ivan.pdf

Sirina pojasa kod teku¢ih kristala je temperaturni raspon u kojem kristali reflektiraju valne
duljine vidljivog dijela spektra. Dok termokromni tekuc¢i kristali s porastom temperature
prolaze kroz svoju Sirinu pojasa, reflektiraju vidljivo svjetlo od duzih do krac¢ih valnih duljina.
Taj proces traje sve dok se ne postigne temperatura tocka prekida. Temperatura tocka prekida
je temperatura na kojoj termokromni tekuci kristali prestaju reflektirati boje u vidljivom dijelu

spektra [4].

Postoje dva tipa termokromnih tekucih kristala s obzirom na Sirinu pojasa, a to su uskopojasni
koji imaju temperaturu u rasponu izmedu 0,5 °C do 4 °C, te Sirokopojasni koji imaju

temperaturu u rasponu od 5 °C do 30 °C [4].

2.1.2. Termokromne boje na bazi leukobojila

Termokromne boje na bazi leuko bojila mijenjaju obojenje pri odgovarajucoj temperaturi
aktivacije. Koloranti u takvim bojama sastavljeni su od tri komponente, leuko bojila, kolor
razvijaca i otapala. Obi¢no se nalaze u mikrokapsulama radi zastite cijelog sustava i kako bi se
postigao zeljeni termokromni efekt. Budu¢i da leuko bojila apsorbiraju svjetlost, potrebno ih

je otisnuti na §to svjetlijoj podlozi kako bi se postigao $to bolji vizualni efekt [2,3,4].

Reverzibilna promjena obojenja izvodi se reakcijom izmedu bojila i1 kolor razvijaca, a onda
izmedu otapala 1 kolor razvijaca. Reakcija izmedu bojila i kolor razvijaca prevladava pri nizim
temperaturama ili na sobnoj temperaturi jer je otapalo pri niZim temperaturama u krutom stanju

1 ne utjece na obojenje [2].

S porastom temperature i dostizanjem temperature aktivacije otapalo prelazi u tekuce stanje i
uzrokuje raspad kompleksa bojila i kolor razvijaca, $to boju pretvara u bezbojno stanje.
Odnosno, povecavanjem temperature prevladava reakcija izmedu otapala i kolor razvijaca.
Hladenjem sustava, odnosno vra¢anja temperature u prvobitno stanje, otapalo se takoder vraca

u kruto stanje 1 opet dominira reakcija izmedu bojila i kolor razvijaca [2,3,4].
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Slika 2. Shematski prikaz dviju reakcija (Izvor:
https://eprints.grf.unizg.hr/3264/1/DB879 Penava Ivan.pdf)

Termokromne boje na bazi leuko bojila dostupne su s razli¢itim temperaturama aktivacije, no
vecina aplikacija je ogranicena na tri standardna temperaturna podrucja, a dijele se na hladno-
aktivirane termokromne boje (engl. cold-activated inks) koje se aktiviraju na niskim
temperaturama, termokromne boje koje se aktiviraju na tjelesnoj temperaturi (engl. body-heat
activated ink), te termokromne boje koje se aktiviraju na jako visokim temperaturama (engl.

high-heat activated ink ) [4].

Y
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*
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Slika 3. Primjer termokromne boje na bazi leukobojila (Izvor: http.//www.actinpak.eu/wp-
content/uploads/2018/09/Intelligent _packaging Croatia.pdf )



https://eprints.grf.unizg.hr/3264/1/DB879_Penava_Ivan.pdf
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2.2. Primjena termokromnih boja

Termokromne boje su jedne od najc¢esc¢ih koriStenih boja kromogenih materijala. Iako su
skuplje od konvencionalnih tiskarskih boja, postoje mnogobrojne tvrtke koje sve viSe koriste
termokromne boje na svojim proizvodima, jer zbog svoje moguénosti dinamic¢ke promjene boje

pod utjecajem temperature privlace vecu pozornost potrosaca [5].

Termokromne boje se poc¢inju primjenjivati u obliku tekucih kristala sredinom 20.-tog stoljeca.
Jedan od prvih komercijalnih uspjeha termokromnih boja na bazi tekucih kristala je bio prsten
raspolozenja (engl. mood ring) koji pokazivao raspolozenje nositelja na temelju temperature
njegovog prsta. Ubrzo su bile otkrivene termokromne boje na bazi leuko bojila koje imaju
mogucénost mijenjanja boje iz jedne u drugu ili prijelaza iz obojenog u transparentno stanje.
Danas se termokromne boje na bazi leuko bojila ¢es¢e primjenjuju nego termokromne boje na

bazi tekuéih kristala [5].

Termokromne boje primjenjuju se u razli¢itim granama industrije i1 koriste se na proizvodima
s funkcijom prijenosa informacija. Termokromne boje na bazi tekucih kristala primjenjuju se
kod proizvoda gdje promjena u temperaturi mora biti to¢no definirana, posebno u medicinske

svrhe kod kojih je namjena termokromnih boja indikator pravilne temperature skladistenja [5].

Termokromne boje na bazi leuko bojila se najvise koriste kao indikatori kod pametne ambalaZze.
Kod prehrambene industrije koriste se kao indikatori svjeZine i1 temperature proizvoda. Isto
tako se koriste 1 na ambalaZi za rashladena pica kako bi prikazali idealnu temperaturu za
konzumiranje. Takoder, kao indikatori na ambalazi mogu pruzati 1 dodatne informacije o
proizvodu (npr. ireverzibilne TC boje mogu trajnom promjenom obojenja ukazati da je npr.
proizvod tijekom distribucije bio izloZzen temperaturi ve¢oj od dopustene). U komercijalne
svrhe mogu se koristiti kao dekorativne Salice ili promotivne letke. Pojavljuju se i u tekstilnoj

industriji gdje se na tekstil prenose tehnikom sitotiska [5].



2.3. Termokromne boje u funkciji pametne ambalaze

Ambalaza ima klju¢nu ulogu kada je rije¢ o prehrambenim proizvodima, jer ne samo da ¢uva
njihovu svjezinu 1 kvalitetu, ve¢ takoder pruza prvi dojam potrosa¢ima te pruza informacije o
sastojcima 1 nac¢inu uporabe. Kroz estetski privla¢an dizajn i inovativne materijale, ambalaza
postaje most izmedu proizvoda i potroSaca, doprinose¢i ne samo funkcionalnosti, vec¢ i
ukupnom iskustvu konzumacije. Potrebna nam je kako bi hranu ili pi¢a mogli zastiti od
vanjskih ¢imbenika, te radi prakti¢nosti i prenoSenja informacija potrosa¢ima o hrani ili pi¢u
unutar ambalaze. S time, razvile su se nove tehnologije pakiranja kao odgovor za sve vece
zahtjeve potrosaca ili industrijske proizvodnje kako bi se poboljsala kvaliteta i sigurnost

prehrambenih proizvoda [6,7].

Informacije na ambalazi prehrambenih proizvoda prenose vazne informacije o nutritivnom
sastavu. Takoder, omogucuju potrosa¢ima da uzivaju u hrani ili pi¢u onako kako zele i kako im

odgovara. Rezultat inovativnog nacina razmisljanja o pakiranju je pametna ambalaza [7].

Pametna ambalaZza se definira kao ambalaza koja sluzi za zastitu proizvoda i da ocuva kvalitetu
proizvoda. Pametna ambalaza sadrzi vanjske ili unutarnje indikatore koji se stavljaju na
povrSinu ambalaZe. Oni nam sluZe za odredivanje kvalitete 1 svjeZine nekog proizvoda, a

takoder prenose dodatne informacije o trenutnom statusu proizvoda [6,7].

Pametna ambalaZza se dijeli na dvije temeljne podvrste, a to su aktivna i inteligentna ambalaZza.
Aktivna ambalaZa ima u sebi pomo¢ne sastojke koji se namjerno aktiviraju kada su u doticaju
s namirnicom 1ili okolinom koja okruzuje namirnicu, dok inteligentna ambalaza prenosi

informacije potrosacu o promjenama unutar zapakiranog proizvoda, ali se ne aktivira [7].



2.4.1. Aktivna ambalaza

Aktivna ambalaza je definirana kao ambalaza u kojoj su pomo¢ni sastojci namjerno ukljuceni

u ili na materijal za pakiranje kako bi se zastitila kvaliteta prehrambenih proizvoda.

Aktivni ambalazni sistemi su zamiSljeni tako da otpuStaju aktivne tvari u proizvod ili
apsorbiraju Stetne tvari iz proizvoda s ciljem da poboljsavaju uvjete mikroklime u kojima se
proizvod nalazi. Na taj nac¢in aktivna ambalaza osigurava da ¢e proizvod u njemu biti siguran
1 oCuvan sve dok kupac ne stupi u kontakt s njim. Cilj aktivne ambalaze je da produljuje rok

trajanja, odrzavanja 1 poboljSavanja pakovine [8].

2.4.2. Inteligentna ambalaza

Inteligentna ambalaza je ambalaza koja moze ,,0sjetiti svaku promjenu koja utjeCe na
proizvod, te nam sluzi za pra¢enje odredenih aspekata prehrambenog proizvoda i prenosenje
informacija potroSacu. Cilj inteligentne ambalaze je da prenosi informacije o kvaliteti
prehrambenog proizvoda tijekom transporta ili za vrijeme skladiStenja, a 1 tako da poboljsa

kvalitetu ili vrijednost samog proizvoda [7].

Inteligentna ambalaza moze se postaviti na proizvod kao naljepnica, ugradena unutar samog
proizvoda ili otisnuta s vanjske strane na ambalaZzu, ovisno o tome koju informaciju Zelimo

prenijeti potroSacu [7].

Pomocu inteligentne ambalaZe proizvoda¢ moZze efikasno kontrolirati kvalitetu upakiranog
proizvoda, s time poboljSati efikasnost same ambalaZze 1 smanjiti troSkove, dok potrosac¢ ima

mogucnost dobivanja dodatnih informacija o kvaliteti proizvoda putem indikatora [8].

Inteligentnu ambalazu moZemo podijeliti u tri grupe. Prva grupa su eksterni indikatori koji se
postavljaju na vanjski dio proizvoda i ukljucuju indikatore vremena, temperature i fizickog
Soka. Druga grupa su interni indikatori koji se postavljaju unutar proizvoda i1 ukljucuju
indikatore propuStanja O2, CO2, te indikatore razvoja mikroorganizma. I tre¢a grupa su
indikatori koji povecavaju efikasnost protoka informacija, odnosno to su specijalni bar kodovi

koji pohranjuju informacije o proizvodu [8].



2.4.3. Primjer pametne ambalaze bazirane na termokromnim bojama

Termokromne boje s detekcijom odmrzavanja (engl. Thermochromic Ink Thaw-Sensing
Technology) se koriste kod proizvoda sa smrznutom hranom. Otisci izradeni ovakvim bojama
sluze kao indikatori koji upozoravaju korisnike da li je proizvod ostao smrznut ili se odmrznuo
tijekom transporta ili skladiStenja. Na primjer, ako bi proizvod trebao biti temperature -2 °C,
onda ¢e boja indikatora biti vidljiva na toj temperaturi. Ako je doslo do povecanja temperature
izgubio bi se skroz termokromni efekt Sto bi ukazalo da proizvod nije valjan (slika 4).
Primjenjuje se kod prehrambenih proizvoda kao §to su morski plodovi, sirovo i kuhano meso,

te sladoled [9].

Slika 4. Primjer proizvoda sa termokromnom bojom s detekcijom odmrzavanja (Izvor:

https://www.ctiinks.com/thermochromic-ink )

Tehnologija koja koristi hladno-aktivirane termokromne boje (engl. Thermochromic Ink Cold-
Activated Technology) rabi boje na bazi leuko bojila koje se aktiviraju na nizim temperaturama.
Prvu primjenu ovakve boje je imala Coors Light limenka koja bi na temperaturi aktivacije
mijenjala boju planina iz bijele u plavu (slika 5a). Primjer hladno-aktivirane termokromne boje
u Hrvatskoj je tzv. termo-etiketa za Ozujsko pivo (slika 5b). Naljepnica koja se nalazi na
pivskoj boci bi tijekom hladenja postupno mijenjala boju iz bijele u plavu, te signalizira da je

pivo idealno ohladeno [9].


https://www.ctiinks.com/thermochromic-ink

Hladno oznacCava osvjezenje, a vidjeti promjenu boje kada pice dostigne idealnu hladnocu
privlaci potroSace. Hladno-aktivirana termokromna boja se primjenjuje kod gaziranih pica u
limenci, kao naljepnica na rashladenim pi¢ima, kod pakirane hrane sa zahtjevima hladnog

skladistenja, te kod ¢okoladica [9].

Slika 5. Primjer proizvoda sa hladno-aktiviranom termokromnom bojom: a) Coors Light

limenka, b) termo-etiketa za OzZujsko pivo (Izvor: a)https.://www.ctiinks.com/thermochromic-

ink ; b) http.//tiskara-reprint.hr/thermo-sensitive-labels/ )

Hladno-aktivirane termokromne boje s tehnologijom ,,otkrivanja* (engl.Thermochromic Ink
Cold-Activated Reveal Technology) predstavljaju indikator koji se aktivira na nizim
temperaturama, a boja zapravo prikazuje grafiku ili sliku. Nazivamo je tehnologijom
,»otkrivanja“ zato §to se pojavljuje skrivena poruka ili grafika tijekom i nakon Sto se pice popije
(slika 6). Ova tehnologija primjenjuje se na isti na¢in kao i kod hladno-aktiviranih

termokromnih boja, s razlikom da se koristi za prikazivanje poruke ili neke graficke slike [9].
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Slika 6. Primjer caSe sa hladno-aktiviranom termokromnom bojom s otkrivanjem (Izvor:

https://www.ctiinks.com/thermochromic-ink )
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Termokromna boja koja se aktivira dodirom (engl. Thermochromic Ink Body Heat-Activated
Technology) se aktivira na tjelesnoj temperaturi. Nazivamo ih bojama koje se aktiviraju
dodirom jer obi¢no korisnik dodiruje ili trlja otisak kako bi promijenio boju u prozirnu ili u
neku drugu boju. Za razliku od hladno-aktivirane termokromne boje, ovakve boje se uvijek
mijenjaju iz zasi¢ene (pune) boje u drugu svjetliju boju. Vrac¢anje na izvorno stanje pune boje
ovisi o razlici izmedu temperature okoline 1 ciljane temperature otiska. Na primjer, ako se
otisnuta crvena boja obezboji na 29 °C, a sobna temperatura je 21 °C, boja ¢e se vrlo brzo
vratiti natrag u crvenu. Primjenjuje se za interaktivnu grafiku ili ambalazu, za sredstva za

¢is¢enje (slika 7), te u farmaceutskoj industriji [9].

\

Slika 7. Primjer termokromne boje koja se aktivira dodirom (Izvor:

https.://www.ctiinks.com/thermochromic-ink)

Toplo-aktivirane termokromne boje (engl. Thermochromic Ink High Heat-Activated
Technology) aktiviraju se na visokim temperaturama. Koristimo ih kada zelimo upozoriti ili
obavijestiti da je hrana pretopla za rukovanje ili konzumaciju. Toplo-aktivirane termokromne
boje uvijek se mijenjaju iz zasi¢ene (pune) boje u svjetliju nijansu. Primjenjuju se kao
indikatori visoke temperature i1 za prikazivanje poruka u vezi s toplim jelima i napicima, kao
Sto su kava 1 ¢ajevi, za optimalno uzivanje u pizzi ili slicnim jelima (slika 8), te takoder nalaze

primjenu u farmaceutskoj industriji [9].
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Slika 8. Primjer toplo-aktivirane termokromne boje (Izvor:

https://www.ctiinks.com/thermochromic-ink )

2.4. CIELAB prostor boja

CIELAB prostor boja je trodimenzionalni sustav baziran na percepciji boje standardnog
promatraca. Definiran je od strane CIE, medunarodna komisija za osvjetljenje (fran.
Commision Internatinale de 1’Eclairage). U CIELAB sustavu boje su opisane pomocu tri

parametra: L*, a* 1 b* [10].

Parametar L* se odnosi na svjetlinu boje koja se mjeri u rasponu od 0-100 broj¢ane vrijednosti
po vertikalnoj osi pri ¢emu 0 oznacava vrijednosti za crnu, dok 100 oznacava vrijednost za
bijelu boju. Parametar a* predstavlja kromaticnu os opisujuc¢i pritom broj¢anu vrijednost
spektralnog reflektiranog svjetla u relaciji crvena i zelena. Parametar b* predstavlja kromati¢nu

os opisujuéi brojcanu vrijednost spektralnog reflektiranog svjetla u relaciji zuta i plava [10].

Koordinate CIELAB prostora boja izracunavamo iz standardnih tristimulusnih vrijednosti boja
X, Y i Z. Pojedine vrijednosti dobivamo iz izmjerene spektralne refleksije R(A), relativne
spektralne raspodjele svjetla S(A), funkcije spektralne osjetljivosti oka 1 normalizacijske
konstante k. Funkcije spektralnih vrijednosti x(1),y( A),z( 1) predstavljaju pojedini parametar i

definiraju CIE idealnog standardnog promatraca za vidno polje [11].
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CIEDE2000 ( engl. Color Difference Equation 2000) je kolometrijska formula koja se koristi
za kvantitativno mjerenje percepcijskih razlika izmedu boja. Ova formula je razvijena od strane
Medunarodne komisije za osvjetljenje (CIE), kako bi poboljsala nedostatke prethodnih metoda
za mjerenje razlika boja, kao $to su CIELAB (DeltaE 1976) i CMC. CIEDE2000 formula
koristi niz matematiCkih izraza kako bi uzela u obzir ljudsku percepciju boja na temelju
promatranja vise faktora kao Sto su svjetlina, zasi¢enost i nijansa boja [11]. Razvoj CIEDE2000
omogucio je preciznije i konzistentnije mjerenje boja, Sto je posebno vazno u industrijskim i

dizajnerskim primjenama gdje su razlike u bojama od sustinskog znacaja.

Kolorimetrijska razlika boja (ukupna razlika) moze se prikazati preko formule CIEDE2000
(Formula 1) koja usporeduje razliku izmedu ispitivanih uzoraka (boja), a rezultati se prikazuju

kao AE gdje je:

% AE <0.2 —razlika nije uocljiva

% AE <0.5 — zanemariva razlika

¢ AE =0.2 - 1.0 — primjetna razlika

% AE=1.0-3.0 - jako mala razlika

% AE=3.0-6.0 —ocita razlika

% AE =6.0 — 12.0 — jako velika razlika
% AE > 12.0 — neprihvatljiva razlika [12].

7. \2 i N2 LT X2 i AL
o= | 2LV 2, (A g (2| o )
Y\ K,S, K.S, K8, KoSe A K5,
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2.5. Kemijska stabilnost otiska

Otisci su jako osjetljivi na vanjske ¢imbenike, pri ¢emu kemijske supstance najvise utjecu na
karakteristike 1 kvalitetu otisaka ako dodu u kontakt s njima. Otisak se smatra otpornim na
odredenu kemijsku supstancu ako prilikom kontakta ne dolazi do ve¢ih promjena na otisku.
Promjene na otisku mogu biti mehanic¢ke prirode ili mogu uzrokovati promjene u boji ili

ispiranje otisaka s povrsine [2,13].

Na podrucju graficke tehnologije, za ispitivanje kemijske stabilnosti otisaka koristi se standard
ISO 2836:2021[13]. Ovaj standard definira supstance za provodenje kemijske stabilnosti koje
mogu biti voda, luzina, kiseline, otapala i lakovi, masti i1 ulja, sirevi, deterdZenti, sapuni,
voskovi te zacini. Supstance koje su koriStene u ovom radu su alkohol i voda. Alkohol 1 voda
se Cesto nalaze unutar proizvoda, a najcesce se nalaze u prehrambenim proizvodima na kojima
se nalaze otisnute naljepnice. Stoga mogu ¢esto do¢i u kontakt sa otiskom i1 na njega utjecati

[2,13].

Prilikom ispitivanja kemijske stabilnosti otisaka na vodu, standard predlaze da se uglavnom
koristi destilirana voda, a za test kemijske stabilnosti na otapala standard predlaze koriStenje

etanola ili mjeSavinu etanola, etil acetata i metoksi propan(2)ol-a [2,13].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj eksperimentalnog dijela ovog zavrSnog rada je ispitati kemijsku stabilnost hladno-
aktivirane termokromne boje koja se aktivira na 12° i koristi se kao indikator na pivskim
bocama. Eksperimentalni dio obuhvaca ispitivanje kemijske stabilnosti termokromne boje u
prisutnosti razli¢itih kemijskih supstanci, u ovom sluc¢aju alkohola i vode, s kojima takve boje

mogu do¢i u kontakt.

3.1. Koristeni materijali

Kao podloge za tisak odabrana su dva premazana papira za izradu etiketa i naljepnica, slicnih
gramatura i vrijednosti ISO svjetline, ali bitno razlicite glatkosti, sa svojstvima prikazanima u
tablici 1. Dva papira koji su koristeni kao tiskovne podloge su Niklakett Medium Fashion
(NMF) i Niklakett Premium (NP). NMF je visokosjajni reljefni papir koji se koristi ve¢inom
za etikete na rashladenim pi¢ima, te se moze koristiti u svim konvencionalnim tiskarskih
tehnikama, no najvise se koristi u offsetnom 1 fleksografskom tisku. NP je visokosjajni papir
koji se takoder koristi kao etiketa na rashladenim pi¢ima i1 najvise se koristi u offsetnom tisku.

Takoder, oba papira posjeduju funkcionalni premaz na straznjoj strani.

Tablica 1. Svojstva papira

) Niklakett Premium Niklakett Medium
Vrsta papira (NP) Fashion (NMF)

Svojstvo Jedinica Metoda Vrijednost Vrijednost
Gramatura g/m? ISO 536 75 70
Debljina pum ISO 534 64 73
Glatkostpo | s ISO 5627 2000 50
Bekku

Cobb 60 s g/m? ISO 535 17 17

ISO svjetlina | % ISO 2470 90 88

R475, D65
Opacitet % ISO 2471 87 86
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3.2. Izbor boje

Za tisak je odabrana jedna komercijalno dostupna termokromna UV-suSecéa boja. Ta boja je bila
obojena ispod odredene temperature, a prelazila je u drugu, svjetliju boju zagrijavanjem iznad
temperature aktivacije. Konkretno, ispod temperature aktivacije (Ta =12°C) bila je obojena u
narancasto, dok je iznad Ta prelazila u zuto obojenje (slika 9). Zbog niske aktivacijske
temperature, ova boja pripada skupini hladno-aktiviranih termokromnih boja koje se obi¢no
koriste na etiketama za proizvode koji se hlade u hladnjaku ili za neke druge hladne reakcije.
Primjeri primjene ukljucuju indikatore niske temperature, hladnu ambalazu i druge slicne

primjere na niskim temperaturama.

Ovakva boja je reverzibilna boja Sto znaci da se izvorna boja vraca nakon hladenja. Takva boja
je izradena mijeSanjem dviju vrsta koloranata, a to su termokromna leuko bojila inkapsulirana
unutar mikrokapsule i konvencionalnih pigmenata. Mozemo pretpostaviti da je naran¢asta boja
nastala dodatkom termokromnih koloranata na bazi crvenih leuko bojiila konvencionalnim

Zutim pigmentima [14].

Slika 9. Vizualna prezentacija termokromnih otisaka dobivenih na razlicitim papirima za

naljepnice koristenjem hladno-aktivirane OY-12 boje ispod 8 °C i iznad 20 °C

Hladno-aktivirana termokromna boja je osjetljiva na nepovoljne uvjete okoline. Ne bi je trebalo
izlagati UV zraCenju i nekim fluorescentnim svjetlima tijekom produljenog vremenskog

razdoblja, niti bi trebala biti izlozena direktnoj suncevoj svjetlosti dulje od nekoliko dana,
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budu¢i da to moze smanjiti intenzitet boje i promijeniti karakteristike ovakve boje. Preporucuje
se izbjegavanje izlaganja ovih boja poviSenim temperaturama tijekom produljenog razdoblja,
jer produljena izloZenost temperaturi od 38°C ili viSoj moze pogorsati dinamicko svojstvo boje
i njen intenzitet. Osim toga, ove boje su osjetljive na odredene kemikalije, Sto znac¢i da mokra

boja ne bi trebala doc¢i u kontakt s otapalima bilo koje vrste [14].

3.3. Otiskivanje

Otiskivanje je provedeno u laboratorijskim uvjetima u poluautomatskom uredaju za sitotisak
Siebdruckgerite von Holzschuher KG., Wuppertal, sa sitom linijature 62 lin/cm. Otisci su
tiskani u punom tonu. Nakon otiskivanja, otisci su osuSeni pomocu Technigraf Aktiprint L 10-

1 UV susionika (30 W/cm). Karakteristike boje su prikazane u Tablici 2.

Tablica 2. Karakteristike koriStenih termokromnih UV boja za sitotisak

Svojstvo Vrijednost
Viskoznost na 25°C 65-110 poise
Postotak ¢vrstih tvari 99%
Postotak hlapljivih tvari <1.5%
Y

e

Slika 10. UV susionik (Izvor: https.//eprints.grf.unizg.hr/3264/1/DB879 Penava_Ivan.pdf)
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3.4. Procjena otpornosti otisaka na specificne kemijske supstance

Procjena otpornosti otisaka na odredene kemijske supstance provedena je prema standardnoj
metodi ISO 2836:2021 [13]. Medunarodna norma ISO 2836:2021 u podru¢ju graficke
industrije definira metode procjene otpornosti otisaka na tekuce i Cvrste tvari, otapala, lakove i
kiseline. Za ovaj rad, termokromni otisci bili su izloZeni destiliranoj vodi 1 otopini etanola (v/v
= 8%), koji su odabrani kao kemijske tvari za simulaciju izloZenosti pametnih naljepnica vodi
i alkoholu. Za testne postupke u kojima je koriStena destilirana voda, otisci su izrezani na

dimenzije od cca. 2 cm x 5 cm.

Za procjenu otpornosti otisaka na vodu, otisnuti uzorci dovedeni su u kontakt s filter papirima
prethodno zasi¢enim destiliranom vodom i onda su stavljeni pod optere¢enje od 1 kg tijekom
24 sata na sobnoj temperaturi (23 £ 2 °C). Nakon tretmana, laboratorijski otisci su suseni u
suSioniku 30 minuta na temperaturi od 50 °C. Trake filter papira koriStene za ispitivanje
ostavljene su da se osuse na sobnoj temperaturi. Za procjenu stabilnosti otisaka prema etanolu,
testovi su napravljeni s koncentracijom denaturiranog etanola (v/v=8%), a test je izveden u
epruveti koja je bila do pola napunjena otapalom. Otisnuti uzorak povrsine od cca. 6 cm?
potopljen je u otapalo 1 ostavljen u njemu 5 min. Temperatura ispitivanja je bila 23 + 2 °C.
Nakon tretmana, laboratorijski otisci su suseni u susSioniku na temperaturi 40 °C, 10 minuta.
Sazeti detalji uvjeta ispitivanja za provedene metode ispitivanja otpornosti na kemijske

supstance prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Test kemijske stabilnosti na kemijske supstance ISO 2836:2021 [13]

Testno Povrsina Temperatura Trajanje testa Kontaktni uvjeti
sredstvo receptora
Destilirana Filter papir 23+2°C 24 h 1 kg na 54 cm™
voda
Etanol Epruveta 23+2°C 5 min Tekucina
(v/v=8%)
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U opisanim testnim postupcima, termokromni otisci su suseni u susioniku na temperaturi 40 ili
50 °C u razdoblju od 10 ili 30 minuta nakon izlaganja ispitnim teku¢inama. Medutim, zbog
visoke osjetljivosti ovih boja temperaturama visim od 38 °C, paralelno je proveden test jednom

modifikacijom u proceduri ispitivanja.

U takvoj modificiranoj proceduri, otisci se nisu stavljali susiti u suSionik nakon izlaganja
ispitnim tekuéinama, ve¢ su suSeni na zraku, na sobnoj temperaturi (23+£2°C). Svrha ove
izmjene bila je sprijeciti mogucu degradaciju otisaka radi njihovog izlaganja relativno visokim
temperaturama u kratkom vremenu. Stoga je kao dodatni cilj ovog rada provedena validacija
ispitne metode opisane u standardu ISO 2836:2021 kako bi se utvrdila njezina prikladnost za
osjetljive termokromne boje. Takoder, kako bi usporedili i bolje protumacili rezultate uzoraka
osusSenih u suSioniku i onih koji suSeni na zraku, jedan set otisaka koji nisu bili tretirani
tekuc¢inama, ostavili smo susiti u suSionik 30 minuta na temperaturi od 50°C kako bi se utvrdilo

ima li poviSena temperatura, sama po sebi, utjecaj na degradaciju otisaka .

3.5. Odredivanje kolorimetrijskih karakteristika

Procjena kemijske degradacije otisaka provedena je spektrofotometrijskim mjerenjima.
Spektrofotometrijska mjerenja provedena su na laboratorijskim otiscima prije i nakon njihovog
izlaganja testu kemijske stabilnosti kako bi se utvrdilo da li i u kojoj mjeri postoji razlika u
obojenju nakon provodenja testa kemijske stabilnosti. Spektralna refleksija uzoraka ovisna o
temperaturi mjerena je (spektralno podrucje 430-700 nm, korak od 1 nm) spektrofotometrom
USB 2000 baziranim na vlaknima (Ocean Optics, SAD) pomocu integrirajucée sfere Sirine 30
mm (ISP-30-6-R) s 8°:di geometrijom mjerenja i promjerom otvora za uzorkovanje od 6 mm.
Softer OceanView tvrtke Ocean Optics koriSten je za izraCun CIE L*, a* 1 b* vrijednosti,

koriste¢i uvjete osvjetljenja D50 1 kut od 2° za standardnog promatraca.
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Za procjenu kemijske stabilnosti otisaka, razlika u boji izmedu otisaka je izraCunata pomocu
formule CIEDE2000. Svaki otisnuti ispitni uzorak izmjeren je pet puta na viSe razli¢itih
polozaja unutar podrucja otiska. Spektorfotometrijska mjerenja izvedena su na dvije fiksne
temperature za svaki termokromni otisak, jedna ispod njegove temperature aktivacije, a druga
iznad nje. Konkretno, termokromni otisci napravljeni s bojom temperature aktivacije od 12°C

mjerili su se na 8 1 20 °C.

Takoder, prijenos boje tj. propustanje (migracija ; engl. bleeding) s otisnutog uzorka na filter
papir takoder je evaluirano mjerenjem promjene u boji prema CIEDE2000 na filter papiru koji

je bio u kontaktu s otisnutim uzorkom.
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Slika 11. Ocean Optics LS-1 (Izvor :
https://eprints.grf.unizg.hr/3264/1/DB879 Penava_Ivan.pdf)
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3.6. Sustav za promjenu temperature

Kako bi uzorke mogli spektrofotometrom izmjeriti na to¢no odredenim temperaturama, bilo je
potrebno koristiti sustav za promjenu temperature. Uredaj za promjenu temperature (EK
WaterBlocks, EKWb d.o.o. Ljubljana, Slovenija) sastoji se od metalne plo€ice, upravljacke

ploce, tekucine koja se moze zagrijavati ili hladiti i koja cirkulira kroz sustav.

Metalna plocica na koju postavljamo uzorke napravljena je od bakra oplemenjena slojem nikla
kako bi postigli §to bolju rasporedenost topline po povrsini. Uredaj radi na principu da na
upravljackoj plo¢i zadamo zeljenu temperaturu, tekucina se grije ili hladi da bi postigla tu
temperaturu i onda cirkulira kroz sustav prenoseci temperaturu na metalnu plo¢icu. Kada sustav
postigne Zeljenu temperaturu, postavljamo uzorak na plocicu i mjerimo spektrofotometrom.
Prednost uredaja za promjenu temperature je to Sto on odrZava zadanu temperaturu
konstantnom. Prije mjerenja, uzroke zadrzavamo na metalnoj plocici na odredenoj temperaturi

tijekom 5 minuta kako bi promjena boje bila stabilna, a rezultati Sto precizniji.

Slika 12. Uredaj za zagrijavanje ili hladenje uzoraka (Izvor:

https://eprints.grfunizg.hr/3264/1/DB879 Penava_Ivan.pdf)
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati otpornosti otisaka na kemijska sredstva

Procjena otpornosti otisaka na kemijska sredstva ukljucivala je ispitivanje svih promjena u boji
uocenih na otiscima, kao i na povrsini filter papira ili u otpalu s kojim se ispitivanje provelo.
Spektofotometrijska mjerenja koristena su za procjenu promjena boje (CIEDE2000) nastala na
uzorcima 1 prijenosa (migracije) boje s otisnutog uzorka na filter papir. To je postignuto

usporedbom tretiranog uzorka s originalnim netretiranim uzorkom.

Interpretacija izmjerenog parametra kolorimetrijske razlike u boji AE, izvedenog iz formule
CIEDE2000, napravljena je prema kriteriju za odredivanje percepcijskih razlika izmedu boja
(Tablica 4). Ako su izracunati rezultati CIEDE2000 ispod 1, razlika izmedu dvije boje nije
primjetna. Vrlo mala razlika izmedu dvije boje se moze primijetiti kada su rezultati izmedu 1 1
3 i to se jo$ uvijek smatra prihvatljivom razlikom u boji. Iz perspektive tiskarske industrije, AE
tolerancije do 3.0, a ponekad i ¢ak do 4.0 prihvatljive su za komercijalni tisak, dok su za tisak
ambalaze dopustene razlike do 2.0 [15]. U naSim ispitivanjima toleriramo razliku u boji do 2.0,

jer ispitujemo naljepnice koje se koriste kao element ambalaze.

Tablica 4. Kriterij za odredivanje percepcijskih razlika izmedu boja na temelju CIEDE2000
[12]

Kolometrijska razlika boje Percepcija razlike u boji Tolerancija
<0.2 razlika nije uo€ljiva
=05 zanemariva razlika Prihvatljivo za tiskarsku
0.2-1.0 primjetna razlika industriju
1.0-3.0 jako mala razlika
3.0-6.0 ocita razlika
) ) ) Nije prihvatljivo za
6.0-12.0 jako velika razlika tiskarsku industriju
>12.0 neprihvatljiva razlika

22



Ako razlika u boji na filter papiru ima vrijednost CIEDE2000 vec¢u od 1.4, smatra se da je
otisak propustio, tj. da je doslo do migracije boje s otiska na filter papir (engl. bleeding) [13].

Slika 13 prikazuje rezultate CIEDE2000 vrijednosti za otiske dobivene termokromnom bojom
otisnutom na obje tiskovne podloge koji su mjereni iznad temperature aktivacije boje (20 °C),
nakon tretmana kemijskim sredstvima koriStenjem standardne i modificirane metode
ispitivanja kemijske stabilnosti. Rezultati izmjerene migracije boje s otisnutih uzoraka na filter
papir zasi¢en vodom takoder su navedeni na slici 13. Za modificiranu metodu ispitivanja,
nismo morali mjeriti migraciju boje iz otisaka, jer su filter papiri nakon izlaganja suseni na

zraku na sobnoj temperaturi u obje koristene metode ispitivanja.

Razlike u boji izmjerene na otiscima na 20°C
OVoda 0OEtanol 8%
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0

CIEDE2000

3,0

1,8
2,0
1,1

1,6
1,3 1,1
1,0 0,3 02 L0 o7 ’_‘
’ ’ 0,1
0,0 —

NP (stan.) NP bleeding NP (mod.) NMF (stan.) NMF bleeding NMF (mod.)

Slika 13. CIEDE2000 izmjeren na termokromnim otiscima iznad T4 (20 °C)

Kada su otisci tretirani ispitnim teku¢inama mjereni iznad temperature aktivacije (20 °C), u
situaciji kada se leuko-bojila nalaze u transparetnom stanju, promjena boje CIEDE2000 u svim
je slucajevima bila ispod 2.0 (slika 13), §to je prihvatljiv rezultat za graficku industriju u tisku
ambalaze. Ipak, uoCava se razlika ovisno o kemijskim sredstvima kojima su otisci bili izlozeni.
IzloZenost vodi imalo je zna¢ajni utjecaj na promjenu obojenja, nego tretiranje otisaka u otopini

etanola (v/v = 8%).
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Takoder, primjecuje se razlika izmedu standardne metode ispitivanja kemijske stabilnosti i
modificirane metode. Za otiske otisnute na NP papiru, koji posjeduju glatku i sjajnu povrsinu,
primjecuje se manja razlika u obojenju kod primjene modificirane metode (gdje se otisci suse
na sobnoj temperaturi, a ne u susioniku na 40 ili 50 °C). U slucaju hrapavijeg, teksturiranog
papira, javlja se obrnut rezultat gdje su CIEDE2000 vrijednosti nesto vece kod primjene

modificirane metode ispitivanja.

Sto se tiGe migracije boje s otiska na filter papir zasi¢en vodom, izmjerene vrijednosti
CIEDE2000 su u svim slu¢ajevima vece od grani¢ne vrijednosti 1.4. Primije¢ena je neSto veca
migracija boje na filter papir za otiske dobivene na NP papiru nego za otiske dobivene na NMF
papiru. S obzirom na to da su svi uzorci pokazali kriticnu razinu prijenosa boje s otisaka na
filter papir, unato¢ izmjerenim relativno malim promjenama boje na otiscima, mozZemo

zakljuciti da su otisci osjetljivi na utjecaj vode. Propustanje boje u otopinu etanola nije se

moglo vizualno uo€iti, vjerojatno zbog relativno slabog kontrasta boje, kao $to se moze vidjeti

mLLLL

Etanol NP NP NMF NMF
(Vv=8%) stand.  modif. stand. modif.

na slici 14.

Slika 14. Migracija boje iz otisaka u otopinu etanola
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Slika 15 prikazuje rezultate CIEDE2000 vrijednosti za otiske dobivene termokromnom bojom
izmjerene ispod temperature aktivacije boje (8 °C), za oba papira koji su koristeni kao podloge,
nakon tretmana kemijskim sredstvima koriStenjem standardne i modificirane metode
ispitivanja kemijske stabilnosti. Rezultati izmjerene migracije boje s otisnutih uzoraka na filter
papir zasi¢enim vodom, izrazeni u vrijednostima CIEDE2000, takoder su prikazani na slici 15.
Za modificiranu metodu ispitivanja, nismo morali mjeriti migraciju boje s otisaka, jer su filter
papiri nakon testiranja suSeni na zraku na sobnoj temperaturi u obje koriStene metode

ispitivanja.

Razlike u boji izmjerene na otiscima na 8°C

EVoda [EEtanol 8%

8,0
6,9

7,0
6,0 54

4,7
5,0 42

4,0 38
4,0 !

CIEDE2000

3,0
2,1

2,0 1,7

1,5 1,7
1,0
0,0 e e S5 S

NP (stan.) NP bleeding NP (mod.) NMF (stan.) NMF bleeding NMF (mod.)

Slika 15. CIEDE2000 izmjeren na termokromnim otiscima ispod T4 (8 °C)

Kada se promatraju rezultati tretiranih otisaka mjerenih na 8 °C, u uvjetima kada se leuko-
bojila nalaze u obojanom stanju, moze se primijetiti da su CIEDE2000 razlike u boji puno vece
i da u svim sluc¢ajevima premasuju grani¢nu vrijednost od 2.0 koja je postavljena za tisak

ambalaze.

U slucaju otisaka otisnutih na NP papiru, izlaganje vodi rezultiralo je ve¢im promjenama u
obojenju, nego izlaganje otopini etanola (v/v = 8%). Takoder, modificirana metoda mjerenja
kemijske stabilnosti dala je povoljnije rezultate, odnosno suSenje tretiranih otisaka na zraku

umjesto u susioniku, utjecalo je na manju izmjerenu razliku u boji CIEDE2000, $to je posebno
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izrazeno kod uzoraka koji su bili tretirani vodom. Kod otisaka otisnutih na teksturiranom NMF
papiru, opet se javljaju potpuno suprotni rezultati. Za pocetak, taj papir se pokazao
nestabilnijim na utjecaj etanola u usporedbi s vodom, te je modificirana metoda opet dala nesto

nepovoljnije rezultate, od standardne metode ispitivanja kemijske stabilnosti.

Ako se promotre rezultati otpornosti otisaka prema utjecaju etanola, bez obzira na metodu
kemijske stabilnosti koja je upotrjebljena, rezultati su relativno slicni kod obje vrste tiskovnih
podloga (CIEDE2000 oko 4), Sto bi znacilo da su leuko-bojila vrlo nestabilna na utjecaj
alkohola neovisno o podlozi na koju se tiskaju. NMF papir se, medutim, pokazao boljim
izborom za tiskovnu podlogu u slucaju izlaganja otisaka vodi, gdje su izmjerene vrlo male
promjene obojenja CIEDE2000 (1.512.1). Iz rezultata je vidljivo da NMF papir, koji je reljefne
teksture, pruza bolju zastitu kolorantima na bazi leuko bojila od utjecaja vode u usporedbi s NP

papirom, koji je gladak i1 visokog sjaja.

Pretpostavlja se da hrapavija i teksturirana tiskovna podloga, vjerojatno zbog svoje reljefne
strukture, bolje Stiti termokromne kolorante od utjecaja tekuc¢ih sredstava kojima su bili
izlagani. Moguce je da je to zbog djelomi¢nog prodiranja boje u grubu teksturu povrsine, gdje
topografija papira zapravo Stiti mikrokapsule od utjecaja tekucine. Medutim, utjecaj takve
teksturirane podloge je zanemariv kada su otisci izloZeni otopini etanola, koji djeluje kao
»agresivnija“ tekuéina, pri ¢emu vjerojatno uzrokuje degradaciju termokromnih mikrokapsula

1 dovodi do znacajnije promjene obojenja.

Ako se promotre rezultati migracije boje s otisaka na filter papir, isti stupanj migracije
primijecen je kod obje vrste tiskovnih podloga (1.7). Budu¢i da migracija koloranata prelazi
kriti¢nu vrijednost od 1.4, ponovno mozemo zakljuciti da otisci napravljeni na oba papira nisu
otporni na vodu. Nadalje, rezultati migracije izmjereni pri 8 °C pokazali su vrlo sli¢ne rezultate

onima izmjerenim pri 20 °C.
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4.2. Rezultati otpornosti otisaka na toplinu

Kako bi dodatno objasnili moguéi negativni utjecaj izlaganja termokromnih otisaka povisenoj
temperaturi u relativno kratkom vremenu, na slici 16. prikazani su rezultati mjerenja razlika u
obojenju CIEDE2000 nastalih na otisnutim uzorcima koji su bili stavljeni u susionik u trajanju
od 30 minuta na temperaturi od 50 °C. Kada su se takvi otisci mjerili spektorfotometrom na
temperaturi od 20 °C, nije zabiljezena znacajna promjena u obojenju (CIEDE2000 < 2), no u
slucaju kada su leuko-bojila bila u obojenom stanju (otisci mjereni na 8 °C) zabiljeZena je ocita

razlika u obojenju buduc¢i da se CIEDE2000 kre¢e oko vrijednosti 5, na oba papira.

Prema vizualnoj percepciji, takva promjena u boji bila bi jasno vidljiva, odnosno ocita. Time
smo dokazali da su termokromni koloranti zaista vrlo osjetljivi na utjecaj poviSene temperature,
cak 1 kada ih istoj izlozimo u relativno kratkom vremenskom periodu. Stoga bi preporucili

koriStenje modificirane verzije testiranja kemijske stabilnosti umjesto metode definirane

standardom.
Razlike u boji netretiranih otisaka susenih na 50°C
Oizmjereno na 20°C  @izmjereno na 8°C

8,0

7,0

6,0

4,7 >0

o 50 '
o
o
o 4,0
a
w
O 3,0

2,0 1,3

1,0 0.7

0,0

NP NMF

Slika 16. CIEDE2000 odredena na otiscima nakon njihovog izlaganja povisenoj temperaturi
(50 °C, 30 min)
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5. ZAKLJUCAK

Istrazivanje je bilo usmjereno na procjenu kemijske otpornosti i toplinske stabilnosti otisaka
dobivenih na razli¢itim papirnim podlogama koristenjem hladno-aktivirane termokromne boje.
Otisci su bili izloZeni razli¢itim kemijskim sredstvima, ukljucujuci vodu i otopinu etanola (v/v
= 8%), kako bi se procijenila njihova otpornost. Razlike u boji na otiscima 1 filter papirima
izmjerene spektrofotometrijski i odredene su pomocu algoritma CIEDE2000, a rezultati su

usporedeni s definiranim kriterijima razlika u boji.

Kada je razlika boje prema CIEDE2000 mjerena iznad temperature aktivacije boje (20 °C),
kada leuko-bojila nisu bila aktivirana, procjena kemijske otpornosti otisaka pokazala je
minimalnu promjenu boje (CIEDE2000 < 2) za obje vrste papira, §to ih ¢ini prihvatljivim za
tisak na ambalazi. Kada je razlika boje prema CIEDE2000 mjerena ispod temperature
aktivacije (8 °C), u slu€aju kada su 1 konvencionalni pigmenti i termokromni koloranti na bazi
leuko-bojila bili u obojenom stanju, otisci nisu bili otporni na utjecaj vode i otopine etanola
(v/v = 8%). Razlika u boji premasila je vrijednost 2.0 u gotovo svim sluc¢ajevima i na vecini
odabranih podloga za tisak. Jedina iznimka je teksturirani NMF papir, koji se pokazao kao bolja
podloga, pruzajuci bolju zastitu kolorantima na bazi leuko bojila od utjecaja vode u usporedbi
s otiscima dobivenim na gladem NP papiru. Medutim, utjecaj NMF papira bio je zanemariv

kada su otisci bili izloZeni otopini etanola, §to je uzrokovalo znacajniju degradaciju boje.

Iz istraZivanja usmjerenog na procjenu kemijske otpornosti otisaka mozemo zakljuciti da su
termokromni koloranti osjetljivi na utjecaj kemijskih sredstava, za razliku od konvencionalnih

pigmenata koji su pokazali vecu stabilnost.

Modificirana metoda ispitivanja kemijske stabilnosti, koja ukljucuje susenje tretiranih otisaka
na zraku umjesto u suSioniku, dala je povoljnije rezultate za otiske dobivene na NP papiru, ali
manje povoljne rezultate za otiske otisnute na NMF papiru. Nadalje, u svim slucajevima uo¢ena
je migracija boje s otisaka na filter papir zasi¢enim vodom, $to ukazuje na to da otisci nisu

otporni na vodu.
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Sto se ti¢e toplinske stabilnosti, otisci mjereni iznad temperature aktivacije nisu pokazali
znacCajne razlike u boji, dok su otisci mjereni ispod temperature aktivacije pokazali znacajne
razlike u boji, $to ukazuje na osjetljivost termokromnih koloranata na utjecaj poviSene

temperature u relativno kratkom vremenu.

Na temelju rezultata preporuc¢a se koriStenje modificirane metode ispitivanja kemijske
stabilnosti zbog moguceg dodatnog negativnog utjecaja povisene temperature tijekom susenja
na degradaciju otisaka. Ovi rezultati doprinose boljem razumijevanju ponasanja termokromnih
otisaka i mogu pomoc¢i u odabiru odgovarajucih papira koji se koriste kao tiskovne podloge za

specificne primjene.
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