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Sazetak

Termokromne tiskarske boje su vrsta kromatskih boja koje mijenjaju svoje obojenje
ovisno o temperaturi. One se Cesto koriste u razli¢itim grafickim proizvodima kao §to su
termalne etikete i pametna ambalaza. Medutim, stabilnost ovih boja moZe biti problem,
posebno kada su izloZene utjecaju razli¢itih okolisnih parametara, posebice svjetlosti.
Studije su pokazale da zracenja poput UV svjetla i vidljivog svjetla, mogu utjecati na
stabilnost termokromnih boja. UV svjetlo moze uzrokovati razgradnju pigmenta u boji,
Sto moze dovesti do promjene u boji ili ¢ak gubitka boje, a samim time utjecati i na
funkcionalnost otiska. Stoga ¢e se u ovom radu proucavati kako razliite vrste osvjetljenja

djeluju na stabilnost i funkcionalnost termokromnog otiska.

Klju¢ne rije¢i: termokromne boje, izvori svjetla, stabilnost
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1 UVOD

Termokromne tiskarske boje mijenjaju obojenje s obzirom na temperaturni
podrazaj. Ovisno o molekulskom sastavu boje one mogu biti bazirane na tekucim
kristalima ili leuko bojilima. Tekuéi kristali mijenjaju obojenje promjenom vlastite
strukture uzrokovane toplinskim ucinkom te tako reflektiraju razlic¢ite valne duljine
svjetlosti, a to se manifestira u promjeni boje. S druge strane, leuko bojila su obezbojeni
spojevi koji svoje termokromatske sposobnosti pripisuju reakciji s razvijacem te reakciji
razvijaca s otapalom koji mijenja obojenje s obzirom na agregacijsko stanje u kojem se
nalazi. Danas su naj¢eS¢e u primjeni termokromne boje na bazi leuko bojila. Prilikom
odrzavanja njihovih promjenjivih karakteristika molekule termokromnih boja se
mikrokapsuliraju pomoc¢u odabranih polimera. Te mikrokapsule §tite termokromatske
boje od vanjskih ¢imbenika kao Sto su kemikalije, zrak, vlaga i svjetlost. Prema vrsti
promjene termokromne boje mozemo ih podijeliti na reverzibilne i ireverzibilne.
Reverzibilne termokromne boje pod utjecajem aktivacijske temperature mijenjaju
obojenje, a po prestanku podrazaja vracaju se u prvobitno stanje. Promjena obojenja kod
ireverzibilnih boja je trajna Sto znaci da jednom kada boja dode u doticaj s aktivacijskom
temperaturom ona nema moguénost vracanja u prvobitno obojenje. Sve navedene
karakteristike daju termokromnim bojama Siroki spektar primjene, ali najviSe se koriste

kao identifikatori na pametnoj ambalazi.

Svi materijali, pa tako i boje, pod utjecajem vanjskih ¢imbenika i vremena stare,
odnosno degradiraju. To za posljedicu dovodi do promjene odredenih karakteristika §to
se kod boje najviSe ocituje u promjeni nijanse boje. Svojstvo koje znatno utjece na
starenje je svjetlost. Cilj ovog zavr§nog rada je utvrditi kako razli¢ite vrste zraenja utjeCu
na termokromatske boja odnosno koji od ispitivanih izvora svjetlosti najvise degradira
strukturu boje. Razlicite vrste svjetlosti kao §to su zZarulje, led lampe emitiraju razlicite
valne duljine svjetlosti koje utje¢u na ovojnicu mikrokapsuliranog pigmenta §to se oCituje
u smanjenju funkcionalnosti termokromnih boja. S obzirom na polimernu strukturu
mikrokapsula moZze se samo pretpostaviti da UV izvori svjetlosti najviSe utjeCu na
stabilnost termokromnih boja. Ovim istrazivackim radom ¢emo tu pretpostavku pokusati

potkrijepiti s izmjerenim i raspravljenim rezultatima.



2 TEORIJSKI DIO

2.1 Kromogene tiskarske boje

Kromogene tiskarske boje jedan su od pametnih materijala koji se koriste u svrhu
povecavanja ucinkovitosti razliCitih vrsta proizvoda. NajraSireniju primjenu pronasle su
u svrhu zastite dokumenata i kao uc¢inkoviti indikatori odredenih odstupanja u kvaliteti
proizvoda u sklopu pametne ambalaze. Osim toga mogu se koristiti i kao estetski ili
interaktivni faktor proizvoda kako bi se povecala njegova trziSna vrijednost. Ucinkovite
su bas zato Sto dolazi do brze i vidljive promjene koji nije potrebno dodatni provjeravati.
Kromogene tiskarske boje su vrsta boja koje pod utjecajem vanjskih podrazaja mijenjaju
svoje obojenje. Promjena boje izazvana nekim podrazajem proizlazi iz promjene
elektronskog stanja unutar molekule. Kromogeni polimeri unutar boje zasluzni su za
promjenu vidljivih optickih svojstva boje. Ovisno o vrsti podrazaja kromogene polimere

mozemo podijeliti na:

e termokromne — reakcija izazvana promjenom temperaturom,

e fotokromatske — reakcija izazvana nekim izvorom svjetlosti,

e elektrokromatske — reakcija izazvana promjenom elektri¢nog polja,
e piezokromatske — reakcija izazvana pritiskom,

e ionokromne — reakcija izazvana promjenom koncentracije iona,

e biokromne — promjena izazvana biokemijskom reakcijom. [1, 2]

Od navedenih polimera najucestalije se koriste kromogene boje na bazi termokromnih i

fotokromnih polimera.

Osim prema vrsti podraZaja kromogene boje se mogu podijeliti i po trajanju
podrazaja. Dijelimo ih na reverzibilne i ireverzibilne. Reverzibilne kromogene boje
omogucuju stalnu promjenu boje pod utjecajem odredenog podrazaja. To znaci da boja
za vrijeme trajanja podrazaja mijenja svoje obojenje dok se prestankom tog podrazaja
vraca u prvobitno stanje. Kod ireverzibilnih tiskarskih boja ta promjena je trajna. Boja se
pod utjecajem nekog podrazaja mijena i nakon toga se ne vraca u svoje prvobitno stanje

bez obzira na promjenu uvjeta okoline.

2.2 Termokromne tiskarske boje
Termokromne tiskarske boje posebna su vrsta kromogenih boja koje mijenjaju
svoje obojenje ovisno o izlozenosti temperaturnim promjenama. Ta pojava naziva se

termokromizam. Termokromni ucinak moZe se definirati kao promjena spektralnih
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svojstava organske ili anorganske tvari uzrokovana zagrijavanjem ili
hladenje.[3] Termokromne boje pocele su se razvijati oko 60-ih godina 21.stoljeca, a
njihova struktura temeljila se na teku¢im kristalima. Teku¢i kristali do tada su bili
koristeni za prikaz slike u digitalnoj tehnologiji gdje se elektri¢na struja koristila za
izmjenu kristalne strukture molekula Sto bi rezultiralo promjenom boje. Princip je bio
sli¢an i1 za termokromne boje samo S§to se u ovom sluc¢aju koristila temperatura kako bi
doslo do izmjena ravnoteznog razmaka izmedu poravnatih molekula. Ta promjena
dovodila bi do promjene nacina na koji se razliite valne duljine svjetlosti odbijaju §to
ljudsko oko vidi kao promjenu u boji materijala. Zbog otezane zastite svojstava tekucih
kristale te samim time i ucinkovitosti termokromnih boja razvio se postupak
mikrokapsulacije. Uskoro su se razvile i nove molekularne strukture koje su omogudéile
termokromizam, a najpopularnija su bila leuko bojila. Tako da danas, s obzirom na vrstu
koloranta, u upotrebi najvise imamo termokromne koje na bazi tekucih kristala i leuko
bojila. Ono $to najviSe razlikuje boje na bazi tekuéih kristala i leuko bojila je njihova
mogucnosti refleksije boje unutar vidljivog spektra svijetla, jedinstvenost promjene i

to¢ne Vvizualne reprezentacije temperature. [4]

Prilikom mikorkapsulacije veli¢ina pigmenta termokromnih boja se poveca. Iz tog
razloga je potrebno termokromne boje tiskati onim tehnikama tiska koje najmanje
oSte¢uju mikrokapsulirani pigment. Danas se tisak termnokromnih boja moze vrsiti u
svim glavim tehnikama tiska: ofsetom, sitotiskom, fleksotiskom i dubokim tiskom.[11]
Od svih navedenih tehnika tiska sitotisak se preporucuje za upotrebu zbog moguénosti
odabira strukture mrezice odnosno dimenzije Supljina kroz koje boja prolazi. Takoder, u
navedenoj tehnici tiska nema jakih pritisaka (sile u tisku) $to mehanicki moze negativno

utjecati na stabilnost mikrokapsule.

2.2.1 Termokromne boje na bazi tekucih kristala

Teku¢i kristali materijali su koji postoje u stanju koje je izmedu tekuceg i1 krutog.
Gradu tekucih kristala Cine Stapicaste, anizotropne molekule poznate kao kalaminske
molekule. Zbog svoje interaktivnosti sa temperaturom 1 svjetlom pronasli su Siroku
primjenu u raznim industrijama ovisno o svojoj strukturi. Kolesteri¢ni teku¢i kristali vrsta
su tekuc¢ih kristala koji su u moguénosti reflektirati vidljivo svjetlo te djeluju na
temperaturne promjene Sto rezultira promjeni tona boje koji reflektiraju. lzokretanje
slojeva molekularne osi ono su §to ¢ini promjenu refleksije boje u teku¢im kristalima, a

naziva se duzina koraka i varira od 300 do 800nm. Termokromno ponasanje kolesteri¢nih



tekucih kristala proizlazi iz ¢injenice da duljina koraka, a time i valna duljina reflektirane

svjetlosti ovisi o temperaturi stoga su svoju primjenu pronasli i u termokromnoj boji. [5]

t

Crystal Smectic Nematic lsotropic Liquid

Slika 1 Faze tekuceg kristala formirane od Stapicastih molekula [5]

Termokromne boje na bazi tekucih kristala uglavnom su u upotrebi kod proizvoda
koji zahtijevaju tocno definiranu temperaturnu promjenu. Nanosenjem na crnu podlogu
mogu se koristi za izradu sigurnijih termometara za mjerenje temperature kod djece (Slika
2) te se takoder mogu koristiti kao indikatori pregrijavanja na kritiénim tockama na

strojevima, vozilima ili zrakoplovima.

Measure Temperature
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Slika 2 termometar na bazi termokromne boje od tekucih kristala [6]
Izvor: https://www.amazon.ae/Instant-Temperature-Reusable-Forehead-Multipurpose/dp/B0867MXB8F

2.2.2 Termokromne boje na bazi leuko bojila

Leuko boje su spojevi koji su bezbojni ili slabo obojeni, a kada reagiraju s
razvijaCem, prelaze u obojeno stanje. NajeSce koriStene leuko boje su derivati
trifenilmetana i fluorana koji imaju laktonski prsten u svojoj molekulskoj strukturi. Kada
leuko bojilo dode u reakciju sa razrjedivacem dolazi do otvaranja laktonskog prstena $to

formira obojena zwitterionsku strukturu. [7]

Reverzibilna promjena boje u termokromnim sustavima rezultat je dviju

konkurentnih reakcija - izmedu bojila i razvijaca te izmedu otapala i razvijaca (Slika 3).
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Nize temperature okida¢ su za prvu interakciju, pri kojoj otapalo i bojilo tvore obojeni
kompleks. Pri tim temperaturama otapalo se nalazi u krutom stanju, ali s poveéanjem
temperature ono prelazi u tekuée stanje. Kada otapalo postane tekuce, dolazi do
razdvajanja kompleksa bojila i razvijaca. Ponovnim hladenjem termokromnog sustava
otapalo se stvrdne, razvijac 1 bojilo ponovno se povezuju, a boja se vrac¢a u sve prvobitno

obojenje. [7]

developer

Lovr
E/ AQA%Q
A )

Solvent Q A \Solwent
(solidified) (liquid)
[ O dye
/N developer

dye - developer complex
coloured microcapsules
isolate TC composite from environment

Slika 3 shematski prikaz rekcije leuko bojilo-ravijac-otapalo [9]

Kada je rije¢ o temperaturi aktivacije, odnosno temperaturi pri kojoj bojilo mijenja
obojenje, one variraju od 15° do 65°C. Najvise su u primjeni tri standardne granice
temperature aktivacije: na hladno¢u (10°C), tjelesnu temperaturu (31°C) i toplinu (oko
43°C). [9] lzuzetna Karakteristika ovih termokromnih sustava je njihova visoka
prilagodljivost boji 1 temperaturi prijelaza. Zahvaljujuéi Sirokom spektru leuko boja,
moguce je ostvariti gotovo bilo koju boju, dok razli¢iti otapala pomazu u preciznom
podesavanju temperature prijelaza termokromnog sustava. Ti Siroki rasponi su

beskonacno promjenjivi 1 omogucuju veliku fleksibilnost u postizanju Zeljenih efekata.

Boje na bazi leuko bojila svojim razvojem prosirile su primjenu termokromnih
boja. Osim u estetske svrhe ove boje pocele su donositi doprinos i u ekoloskom segmentu
odrzive gradnje. Naime, King's College Londonu razvio je posebnu vrstu termokromne
cigle koja pod utjecajem Sunceve svjetlosti mijenja boju cigle te na taj nacin manje
apsorbira svjetlost §to se ocituje i manjem zagrijavanju prostorije te samim time i

smanjenom koristenju klima uredaja.[4]

Osim ovih primjena boje na bazi leuko bojila su svoju svrhu pronasle 1 zastiti
dokumentacije, tekstilnom obojenju, marketingu te najrasirenije u pametnoj ambalazi.
Tako se mogu koristit kao indikatori ohladenosti prije konzumacije prehrambenih
proizvoda ili u kemijskoj industriji kao indikatori prikladnog skladiStenja preparata koji

trebaju biti skladisteni na odredenoj temperaturi. Leuko bojila primjenjuju se i u
5



termalnom papiru koji se naj¢esce koristi za izdavanje rac¢una u trgovinama (Slika 4). Na
povrsini papira nalazi se premaz koji sadrzi ¢vrstu smjesu bojila i prikladnog spoja, poput
fluoran leuco bojila. Kada se ono zagrije iznad svoje tocke taljenja, bojilo reagira s
kiselinom, prelazi u obojeni oblik, a ta promjena oblika brzo se zadrzava strukturi
molekule bojila u ¢vrstom stanju. U termalnom papiru, ¢esto se koristi bisfenol A (BPA)

kao kiseli reaktant.

Slika 4 Racun printan na termalnom papiru premazanom leuko bojilom
Izvor: https://www.wikiwand.com/en/Thermal_paper

2.2.3 Mikrokapsulacija

Kako bi se zastitila svojstva termokromizma, bojila na bazi tekuéih kristala i
leuko bojila moraju se mikrokapsulirati. Mikrokapsulacija postupak je inkapsuliranja
tekuée boje u mikroskopske kapsule kako bi se poboljsala stabilnost i zastita
termokromne boje od vanjskih utjecaja kao $to su zrak, vlaga, svjetlost i kemikalije. Ovaj
postupak pospjesuje ucinak i trajnost termokromnih karakteristika boje te samim time $iri

raspon njihove primjene.

Jezgra mikrokapsule sadrzi odabrano bojilo dok je omota¢ mikrokapsule, joS
poznat pod nazivom membrana izgraden od polimernog materijala. Sastav omotaca moze
varirati ovisno o specifiénim zahtjevima upotrebe termokomne boje. Uobicajeni
materijali koji se koriste za izradu omotaca mikrokapsula ukljucuju razli¢ite polimere
poput melaminskih, akrilnih, stiren-butadien-stiren (SBS) i drugih polimera. Ovi polimeri
imaju odgovarajucu otpornost i fleksibilnost potrebnu za zastitu boje 1 kontrolirano
otpustanje. Prilikom postupka mikrokapsuliranja, cestice boje mijenjaju svoj oblik i
veli¢inu ovisno o vrsti polimera koja se koristi u postupku. Veli¢ina ¢estica moZe varirati
I prema vrsti boje koja se koristi. Za tekuce kristale ona obi¢no varira izmedu 5 — 50 um,
a za leuko boje izmedu 1 — 10 um. Slika 5 prikazuje izgled Cestica boje nakon
mikrokapulacije dvama razli¢itim polimerima — melaninskom smolom i epoksi smolom.

Kod melaninske smole ¢estice dobivene medupovrsinskom polimerizacijom su prosijece
6
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veli¢ine od nekoliko mikrometara s malom veli¢cinom medusobne raspodjele. Veli¢ina
Cestica prikazanih naslici 5 je oko 1 um. Za mikrokapsule na bazi epoksi smole dobivene
Cestice su znatno vece te variraju izmedu 2 — 20 um te se uz deformirane mikrokapsule

dobivaju 1 kristali ne inkapsuliranih termokromnih Cestica.

Slika 5 1.)mikrokapsulacija melaninskom smolom 2.)mikrokapsulacija epoksi smolom [12]

2.3 lzvor i vrste svjetlosti

Svjetlost je elektromagnetski val sac¢injen od fotona koji se prostire u odredenom
elektromagnetskom podruc¢ju. Ovisno o valnoj duljini elektromagnetskog vala spektar
svjetlosti mozemo podijeliti na onaj vidljiv i ne vidljiv ljudskom oku. Ljudsko oko
percipira samo uski opseg valnih duljina koje se proteZzu od 380 nm do 750 nm. Svaka
valna duljina unutar tog raspona tumaci se kao odredena boja. Ovaj ograni¢eni segment
elektromagnetskog zraenja poznat je kao vidljivi spektar svjetlosti. Svjetlost valne
duljine manje od 380 nm naziva se ultraljubicasti dio spektra, a sve iznad 750 nm naziva

se infracrveni dio spektra.

Svjetlost se moze emitirati ili reflektirati od objekata ili tvari. Kada svjetlost pada
na povrsinu, moze biti apsorbirana, reflektirana, prolaziti kroz materijal ili biti odbijena
u razli¢itim smjerovima. Nacin na koji predmet emitira ili reflektira svjetlost manifestira
se u njegovoj boji. To je vidljivo iz primjerna prikazanog na slici 6. Predmet osvjetljen
bijelom svjetlosti reflektira samo zrake valne duljine zelenog svjetla §to znaci da

promatra¢ predmet vidi u zelenoj boji.



white light coming in

green surface

Slika 6 Reflekcija svjetlosti zelenog predmeta
Izvor: https://www.pngkit.com/view/u2w7u200i1t400t4 the-green-surface-of-the-leaves-absorb-all/

Medunarodna komisija za rasvjetu (CIE) svjetlost odvaja po dva razli¢ita pojma —
izvor svjetlosti i vrstu svjetlosti. Izvor svjetla (eng. Light source) je fizi¢ki objekt ili izvor
energije koji proizvodi svjetlost, a moze biti izrazen 1 broj¢ano sa spektralnom energijom
zraCenja. Izvor svjetlosti moze biti prirodan poput Sunca ili zvijezda i umjetan poput
svijeca ili zarulja. Vrsta svjetlosti (eng. [lluminant) se odnosi na spektralne karakteristike
svjetlosti koju emitira izvor. Moze se opisati pomocu niza brojeva koji predstavljaju
relativnu energiju zra¢enja u odnosu na valnu duljinu. Ovi brojevi odreduju specifi¢nu
karakteristiku bijele svjetlosti 1 koriste se u softveru uredaja za precizno mjerenje boja.
[13] Svjetlost moze biti bijela ili se sastojati od razli¢itih boja koje su vidljive u vidljivom
spektru svjetlosti. Ovisno o izvoru svjetlosti, vrsta svjetlosti moze se odnositi na
specifiénu valnu duljinu ili kombinaciju valnih duljina koje Cine svjetlosni spektar

emitiran od strane izvora.

2.3.1 Standardne vrste rasvjete

Standardni izvori svjetlosti radeni su prema standardiziranim podatcima
temeljenih na relativnoj spektralnoj energiji zracenja. CIE-a je 1931.godine postavila tri
kategorije standardnih vrsta rasvjete kao modele za reproduciranje uvjeta osvjetljenja u
laboratorijskim ili kontroliranim okruZenjima - lluminanti A, B i C (Slika 7). Zbog
potrebe za imitacijom dnevnog svjetla kasnije je razvijena i serija D standardnog izvora
svjetlosti. Svaki od ovih vrsta rasvjete emitira svjetlost u razli¢itim valnim duljinama
vidljivog spektra. Koriste se samostalno ili u kombinaciji u istrazivacke svrhe unutar

svjetlosnih kabina koje uglavnom sluze za ispitivanje reprodukcije boja.
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Slika 7 Dijagram CIE standardnih iluminanata
Izvor: https://www.researchgate.net/figure/CIE-standard-illuminants_fig5 4247933

2.3.2 Standardni iluminant A

Standardni iluminant A namijenjen je imitaciji tipi¢ne, kuéne rasvjete s
volframovom niti. Energija zracenja koju prokriva ova vrsta rasvjete je ve¢inskim djelom
u crevnom dijelu spektra. S obzirom na veliku razliku u emisiji elektromagnetskih valova
plavog i crvenog dijela spektra percepcija boje moze biti znatno drugacija od drugih vrsta
rasvjete. Boja predmeta osvjetljenih ovom vrstom rasvjete doima se toplije. Standardni

iluminant A mogucée je izraziti i vrijednoti u Kelvinima, a ona iznosti 2856K.[15]

2.3.3 Standardni iluminant D
Standardna vrsta rasvjete D razvijena je kako bi se imitirali uvjeti dnevnog
osvjetljenja. Ovo osvjetljenje moze varirati ovisno o dobu dana i vremenskim uvjetima.

Stoga je razvijeno viSe tipova ovog osvjetljenja:

e D50 — opisano temperaturom boje od otprilike 5000K, a predstavlja
dnevno svjetlo na horizontu pri izlasku i zalasku Sunca

e D65 — opisano temperaturom boje od otprilike 6500K, a predstavlja
prosjek dnevnog podnevnog svjetla diljem svijeta

e D75 - opisano temperatrom boje od otprilike 7500K, a predstavlja dnevno

svjetlo prekrito oblacima

2.4 Mijerenje boja

Subjektivno ili atributivno opisivanje boja vrlo je neprecizno i ovisi o faktorima
kao $to su vrsta rasvjete ili okolini u kojoj se boja nalazi. U svakodnevnom zivotu ovaj
problem moze biti zanemariv, ali kada je u pitanju graficka industrija ispitivanje

ispravnost reprodukcije boja je od velike vaznosti. Broj¢ane vrijednosti boja vazne su pri
9
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stvaranju recepta za mijeSanja boja kako bi se dobile odredene nijanse te pri ispitivanju
sukladnost uzetog uzorka boje sa reprodukcijom boje na proizvodu. CIE je proces
mjerenja boja definirao kao instrumentalni i objektivnu kvantifiraciju nekog obojenja.
Uredaji koji se koriste u te svrhe su: spektrofotometri, kolorimetri, spektrometri i

spektroradiometri.

Za dozivljaj boje potrebna su tri faktora: predmet, svjetlost i vizualni sustav. Kod
instrumentalnog vrednovanja ta tri faktora su: standardni iluminant sa spektralnom
raspodjelom S(MA), faktor spektralne refleksije svjetla od promatranog objekta R(L) i
standardni promatrac koji predstavlja vizualni sustav sa spektralnom osjetljivosti oka na

svjetlost razli¢itih valnih duzina. [1]

2.4.1 CIE prostor boja

CIE komisija godinama je radila na proucavanju klasifikacije boja i odredivanju
kompetentnog sistema vrednovanja boja kako bi se sve njezine karakteristike mogle
iskazati kroz to¢no odredene kvantitativne vrijednosti. Stoga je CIE tijekom godina
usavrsio standardni sustav, nazvan CIE dijagram kromati¢nosti, kojim je omogucio prikaz
reprodukcije boja dobivene mijeSanjem tri primarna izvora svjetlosti — crveni, zeleni i
plavi. Sve vidljive boje spektra nalaze se unutar dijagrama. Color gamut unutar dijagrama
predstavlja podskup boja koje se mogu dobiti mijeSanjem boja definiranim to¢kama
trokuta (Slika 8). Color gamut se moze razlikovati ovisno o vrsti tehnologije koju
koristimo upravo zato §to se mogucnosti reprodukcije boje razlikuju $to mozemo uociti
na slici 8. Zato vidimo razliku u boji s obzirom na kojem uredaju promatramo sliku. Rub
dijagrama naziva se spektralni locus i predstavlja valnu duljinu boje ¢ije koordinate
promatramo. Valna duljina oCitava se na nacin da se provuce pravac od tocke standardnog
iluminanta kroz to¢ku promatranog predmeta do ruba dijagrama gdje se oc€ita valna
duljina. Tocke se oznacavaju pomocu oc€itanih x i y vrijednosti koje predstavljaju
kromatske koordinate predmeta. Sto su koordinate boje blize rubu dijagrama to je
zasi¢enje boje vece, a u srediStu dijagrama nalaze se najmanje zasiene boje koje

proizlaze iz bijele.
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Slika 8 CIE dijagram kromaticnosti sa color gamutom razlicitih tehnologija reprodukcije fotografije

2.4.2 CIE LAB sustav

CIELAB sustav smatra se najusavrSenijim sustavom vrednovanja boja koji je do
danas razvijen. Kako bi se odredio odnos medu bojama potrebno ih je smjestiti u prostor
boja definiran s tri koordinate koje se dobivaju pomocu tristimulusnih vrijednosti boja X,
Y i Z (Slika 9). Te vrijednosti dobivamo u pomo¢ mijerljivih vrijednosti spektralne
refleksije R(A), relativne spektralne raspodjele svjetla S(A), funkcije spektralne
osjetljivosti oka i normalizacijske konstante k. [1]

CIELAB sustav boja definiran je s tri koordinate trodimenzionalnog sustava:

e L* predstavlja svjetlinu uzorka. U koordinatnom sustavu ova vrijednost
predstavlja sredisnju, akromatsku os ¢ije vrijednosti mogu iznositi od 0 do
100. 0 oznacava crnu, a 100 bijelu boju. Odmicanjem od akromatske osi
povecava se kromaticnost boje.

e a* koordinata predstavlja crveno-zelenu os. Vrijednosti manje od nule
imaju vedi udio crvene boje, a vrijednosti vece od nule imaju veci udio
zelene.

e Db* koordinata predstavlja zuto-plavu os odnosno udio tih dvaju boja u
uzorku koji se ispituje. Vrijednosti vec¢e od nule pokazuju veci udio Zute,

a manje od nule ve¢i udio plave boje.
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Slika 9 Koordinate CIE L*a*b* prostora boja
Izvor: https://www.mdpi.com/2076-3417/10/11/3755#B27-applsci-10-03755

Za odredivanje odstupanja referentne i usporedivane boje racuna se
kolorimetrijska razlika (AE). CIE je 1976. izdala formulu za ukupnu kolorimetrijsku

razliku(AEap*) koja je glasila:

1
AEg, = [(AL)? + (Aa™)? + (Ab")?]2
gdje su vrijednosti:

AL =Ly — L}
Aa* =ay — aj

Ab* = b} — b}

Vrijednosti L1, a1"i b:” odnose se na uzorak boje ¢ije se odstupanje ispituje, a Lo", ag'i

bo” se odnose na vrijednosti referentne boje, tj. one prema kojoj se razlika ispituje.

Medutim, zbog nedostatka sli¢nosti navedene formule s vizualnom percepcijom
razlike izmedu boja CIE 1994. mijenja formulu uzimajuéi u obzir faktor S i k. Tako se
korigirala varijacija u nacinu percipiranja razlika boja u razli¢itim dijelovima CIELAB
prostora boja. Zadnja izmjena formule bila je 2000. godine kada se u formiranje formule
uzela u obzir razli¢itost tona i zasic¢enja, kako bi se poboljsalo prikazivanje plavog dijela

spektra i faktor povecanja vrijednosti a*, za poboljSavanje sivih tonova. [1]

2.5 Papir

Papir je jedan od najkoristenijih materijala za tiskovne podloge u tisku. Sastav
papira moze podijeliti na dvije velike skupine: vlakanca i dodatke. Papir se proizvodi na
finom situ iz vodene suspenzije celuloznih vlakanaca. Vlakanca iz kojih se dobiva papir
mogu biti biljnog i Zivotinjskog podrijetla. Biljna vlakna ukljucuju vlakna iz bjelogori¢nih
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i crnogori¢nih drveca, slame zitarica i recikliranog papira, dok su vunena vlakna primjer
vlakana zivotinjskog porijekla. Mineralna vlakna obuhvacaju staklena vlakna, dok su
sintetska vlakna izradena od razli¢itih sintetskih polimera u obliku vlakana. Proces izrade
papira na stroju stvara medusobno povezane vlaknaste strukture s mno$tvom Supljina.
Papiri se najcesce dijele po tri karakteristike: prema sirovinama, prema nacinu dorade i
prema primjeni. Kada su u pitanju sirovine papir se razlikuje po vrsti vlakanaca do kojih
je safinjen pa tako imamo reciklirani, bezdrvni, papir iz krpa, itd. Po nac¢inu dorade papir
mozemo svrstati kao nepremazani ili premazani dok se po primjeni moze podijeliti na
tiskovni, uredski, umjetnicki, omotni i brojni drugi. Kako bi se poboljsala fizikalna,
kemijska i mikrobioloska svojstva papira u procesu proizvodnje dodaju se razliCiti
dodatci kao Sto su punila, keljiva ili bojila. Ti dodatci utjeCu na opticka svojstva kao §to
su: opacitet, transparentnost, bjelina, sjaj i boja. Kada se gleda na utjecaj papira na
reprodukciju otiska njegova opticka svojstva od velike su vaznosti i trebaju se uzeti u

obzir pri odabiru adekvatne tiskovne podloge.

Opacitet je svojstvo papira da ne propusta svjetlost. Na mjeru opaciteta primarno
utjeCe udio i indeks loma punila te gramatura papira. Transparentnost je obrnuto
proporcionalna vrijednost opacitetu te se izrazava u postotcima. OznaCava propusnost
papira za upadno svjetlo. Bjelina papira ovisi 0 sastavu papira tj. kvaliteti bijeljenih
vlakanaca iz sirovine, stupnju bjeline punila, koli¢ini plavila i drugih optickih bjelila.
Bjelina se racuna tako da se stupanj refleksije difuznog svjetla valne duljine 461 nm s
povrsine papira usporedi sa stupnjem refleksije magnezijevog oksida koji se uzima kao
stopostotna vrijednost. Sjaj papira promatra se po glatko¢i njegove povrSine. Kada je
povrsina hrapava upadna svjetlost lomi se u svim smjerovima te se taj papir ¢ini manje
sjajnim. Boja papira ovisi o sastavu papira, nacinu proizvodnje te koli¢ini dodataka koji
se pri proizvodnji dodaju. Na boju mogu utjecati i svi ostali opticki parametri. Boja je

takoder glavi pokazatelj starenja papira. [15]

2.5.1 Alternativni izvori za proizvodnju papira

Porastom proizvodnje papirne industrije porastao je i postotak deforestacije koji
znatno utjece okoli$ i smanjenje odrzivosti. Stoga su se poceli razvijati brojni nacini
recikliranja tkanina i ve¢ koriStenih papira za proizvodnju recikliranog papira. Isto tako
drugi poceli su se koristiti otpaci iz drugih izvora sirovina kako bi se povecala
ucinkovitost unutar viSe industrija. Tako su se poceli koristiti otpaci agrikulture za
proizvodnju papira. Takoder, proizvodnja papira od ne-drvenih materijala ima mnoge

prednosti u usporedbi sa papirom proizvedenim od drveta, kao §to su jednostavna prerada,
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visokokvalitetna izbjeljena pulpa i izvrsni izvori za posebne vrste papira. Uz sve
navedeno ima dodatnu korist jer sprjeava potrebu za uklanjanjem ne-drvnih materijala

na ne ekoloski nacin i smanjuje troskove industrijama koje te opadne prosljeduju dalje.

Medutim postoje i odredeni izazovi koriStenja poljoprivrednih ostataka. Tijekom
skladiStenja, ti ostaci imaju tendenciju kvarenja i mijenjanja boje, Sto rezultira smanjenim
koli¢ine pulpe i slabijom svjetlinom. Takoder, ne-drvene sirovine sporije se cjede,
otezavajuci proces pranja i ograni¢avajuci brzinu rada papirnog stroja. Jedan od najvecih
problema je prisutnost silicijevog dioksida koji uzrokuje stvaranje kamenca u
isparivacima, kotlovima za oporavak, opremi za kaustifikaciju i pe¢ima na sodu. Svi ovi
problemi zahtijevaju sustav oporavka u proizvodnji koji moze izazvati velike troskove.
Takoder, svojsta pulpe ovise o vremenu Zetve, geografskom polozaju i nac¢inu sadnje.
Iako postoje odredene poteskoce u proizvodnji i dalje se smatra da postoji velika
mogucénost da ne-drvene sirovine u buduénosti zamjene drvene sirovine za proizvodnju

papira. [16]

2.5.2 Starenje papira

Starenje papira proces je koji je uvjetovan vanjskim ¢imbenicima: svjetlost,
toplina, zrak (koli¢ina zagadivaca u zraku), kemijske reakcije (pH vrijednost) itd.
Cijepanje molekula celuloze proces je koji se odvija u papiru pod utjecajem oksidacije
kisika iz zraka i jedan je od uzroka starenja papira. Osim toga celuloza ima iznimni
stupanj apsorpcije UV podruéja spektra koji je najStetniji za celulozu prilikom izlaganja
dnevnom svjetlu.[15] Starenje papira moze utjecati i ha boju koja je na njemu tiskana

pogotovo ako je boja vece transparentnosti.

2.6 Etikete

Etiketiranje je proces apliciranja etikete u svrhu oznacavanja ili deklariranja
proizvoda zbog olaksavanja identifikacije. Etikete mozemo sistematizirati prema upotrebi
samih zavrS$nih proizvoda i prema procesu proizvodnje i aplikacije. Prema upotrebi
razlikujemo etikete za: prehrambenu industriju, vino i1 ulje, kozmeticke proizvode 1
kuc¢anstvo, pica, skladiStenje i transport, lijekove i ostale farmaceutske proizvode te
durable industrijske i sigurnosne etikete. Prema procesu proizvodnje i aplikacije
razlikujemo etikete koje nose ljepilo na sebi i one na koje se ljepilo nanosi u trenutku

aplikacije.[17]
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Samoljepljive etikete spadaju u kategoriju etiketa koje na sebi nose ljepilo. Rade
na principu aktivacije ljepila pomocu pritiska. Iz tog razloga danas se ve¢inom koristi
pojam pressure sensitive label. Sastoje se od tri sloja: lica (eng. facestock), ljepila i
podloge (eng. liner). Lice etikete sadrzi informaciju o proizvodu, a materijal koji se koristi
u tu svrhu moze biti papir, karton metalizirana folija, plasti¢ni film, tkanina ili bilo koji
drugi materijal na koji se moze izvrsiti tisak. Liner se koristi u svrhu zastite adhezivnih
svojstava ljepila. Stiti ljepilo od kontakta s vanjskim ¢imbenicima kao $to je na primjer
prasina. Ljepilo sluzi kao vezni materijal lica etikete i podloge na koju se etiketa smjesta.
Odabir ljepila ovisi o podlozi na koju se lijepi i materijalu lica etikete s kojim je u
kontaktu. [17]

Prilikom odabir ispravnog ljepila za etikete vazno je obratiti pozornost na vrstu
papira koji se odabire za prednju stranu etikete, povrs§ina na koju se lijepi etiketa te na
funkcionalnost etikete. Papir se uglavnom odabire po moguénosti tiska i reprodukcije
boja. Razli¢ita polarizacija povrsina utjece na adheziju izmedu ljepila i povrsine na koju
se nanosi. Funkcionalnost ovisi o primjeni etiketa i propisima zadanim od strane
industrije u ¢iju svrhu se etiketa proizvodi. Testirane etikete radene su za primjenu u
prehrambenoj industriji, to¢nije u proizvodnji ambalaze za vina, ulja, Zestoka pica i druge
tekucine koje se cuvaju u bocama. S obzirom na to da se radi o ambalazi koja ima doticaja
s teku¢inama 1 postoji moguc¢nost skladiStenja u hladnjacima gdje je velika izloZenost
vlazi moZe do¢i do procesa vodenog izbjeljivanja. Taj proces definira se kao gubitak
opticke prozirnosti prilikom kontakta polimernih filmova s vodom. S vremenom moze
Utjecati na promjenu izgleda otisnutih etiketa te se za zadrZzavanje luksuznog izgleda
etiketa skupih proizvoda mora koristiti ljepilo koje pruza otvor ovoj anomaliji. Papir
odabran u izradi ovih etiketa je u vec¢inskom postotku reciklirani $to je isto tako utjecalo

na odabir ljepila.
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali

Eksperimentalni dio odraden je na uzorcima etiketa koje se koriste u prehambenoj
industriji. Svi navedeni materijali koriste se za postizanje visokog stupnja kvalitete i
ucinkovitosti pri dizajnu ambalaze te oznacavanje visoko-kvalitetnih i vrhunskih roba
koje imaju naglasak na prirodan izgled (zbog izgleda tiskovne podloge), npr. vino,

zestoka pica, specijalnih namirnice.

3.1.1 Boja

U svrhu istrazivanja KoriStena je komercijalno dostupna tiskarska boja na bazi
reverzibilnih termokromnih leuko bojila. Ta boja ima temperaturu aktivacije (Ta) od
29°C. Prije dosezanja te temperature boja ima plavo obojenje, a povecanjem temperature
i dosezanjem temperature aktivacije, boja prelazi u bezbojno stanje. Otisci su izradeni na
tiskarskom stroju u standardnim uvjetima i suSeni pomocu UV susaca na stroju za ofsetni

tisak.

3.1.2 Tiskovna podloga

Ovo istrazivanje se provodilo se upravo na etiketama sa papirom proizveden od
sekundarnih, recikliranih vlakanaca. Papir je dobiven iz agrikulturalnog otpada, a etikete
se koriste u prehrambenoj industriji za ozna¢avanje ambalaze vina, ulja i drugih tekucih
proizvoda koji se ¢uvaju u bocama. Uzorci etiketa radeni su ne premazanog, matiranog i
glatkog papira za tisak koji ne sadrzi drvene Cestice. Papir je podvrgnut tretmanu za

poveéanje vlacne ¢vrstoce. Gramatura papira je 90 g/m?,

Prvi set uzoraka sadrzi papir saCinjen od vlakanca dobivenih od otpada grozda
nastalog pri proizvodnji vina (Slika 10). Gornji sloj papira izraden je od 15% tih
vlakanaca, a preostali dio papira sastoji se od 40% vlakana recikliranih iz potrosacke

upotrebe 1 45% primarnih vlakanaca iz svjezeg drva. Opacitet papira veci je od 90%.

Slika 10 uzorak etikete od 15% vlakanaca otadnog grozda otisnut reverzibilnom termokromnom bojom
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Drugi set uzoraka sadrzi papir sacinjen od 15% ostataka je¢ma koji ¢ine od gornji
sloj papira (Slika 11). Preostali dio papira sadrzi 40% recikliranih vlakana iz potrosacke

upotrebe i 45% vlakana svjezeg drva.

Slika 11 uzorak od 15% ostataka jecma otisnut reverzibilnom termokromnom bojom

Ljepilo koriSteno za etikete od ostataka grozda je trajno hotmelt ljepilo na bazi
gume. Ono ima karakteristike mo¢nog prianjanjem 1 ljepljivosti na najSirem rasponu
povrsina. Pruza najbolje performanse pri niskim temperaturama i izuzetno je otporno na
kemikalije. Takoder dobro prianja na hrapave ili kontaminirane povrSine. Temperatura
izdrzljivoti varira mu od -30°C do 70°C te je odobren za koristenje u direktnom kontaktu

sa hranom.

Ljepilo koristeno za etikete od ostataka je¢ma je trajni emulzijski akrilat. Koristi
se za kompleksne oblike naljepnica i brzu pretvorbu akrila. Ima odli¢na svojstvima za
rezanje nozem i odstranjivanje te vrlo dobro pirjanja na zaobljene podloge. Temperatura
izdrzljivosti seze od -20°C do 80°C, a odobreno je za koriStenje u ambalazi koja ima

direktan kontakt sa hranom i kontakt sa masnom hranom.

3.2 Priprema uzoraka

Za potrebe istrazivanja pripremljeno je 10 uzoraka. Pet uzorka etiketa
napravljenih od papira recikliranog od ostataka grozda i pet od recikliranog papira od
ostataka jeéma. Po jedan uzorak od svake vrste je uzet kao pocetna tj. nestarena
vrijednosti (Slike 10 i 11) dok su ostala 4 izlozena razli¢itim vrstama rasvjete. lzlaganje
razliCitim vrstama svjetlosti moze se smatrati i starenjem. Osvjetljavanje se provodilo u
svjetlosnoj komori X-Rite The Judge II Viewing Booth koja ima moguénost simuliranja
razli¢itih osvjetljenja. Uzorci su se osjetljavali po 3 sata pod A, D50, UV i D50+UV
rasvjetom (Slika 12).
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Slika 12 X-Rite The Judge Il Viewing Booth

3.3 Kolorimetrijska mjerenja

Mjerenje kolorimterijskih vrijednosti izvodeno je na uredaju Ocean Optics
USB2000+ spektrofotometru koji omoguéava mjerenja s vrlo kratkim vremenom
integracije, a informacije prenosi i generira programom Optics SpectraSuite. Mjerenje se
izvodi pomocu difuzijskog sustava intergirane sfere od 30mm (Slika 13). Rezultat
mjerenja je spektralna krivulja. Prije mjerenja uredaj je potrebno kalibrirati pomocu

bijelog standarda. Za postavljanje tog standarda najcescée se koristi magnezij oksid, MgO.

Slika 13 Ocean Optics USB2000+ spektrofotometar

Princip ove vrste mjerenja raden je po uvjetima kojim je CIE 1931. godine
definirala standardnu geometriju mjerenja. Ona se razvila iz teorije da boja mijenja
svojstva ovisno o kutu promatranja i kutu osvjetljavanja $to znaci da moze do¢i do
oscilacije u broj¢anim vrijednostima istog uzroka boje ukoliko su uvjeti mjerenja
drugaciji. Stoga se javila potreba za definiranjem standardnih uvjeta mjerenja tj. kuta pod
kojim zraka svjetlosti prolazi od izvora do objekta i kuta pod kojim se reflektirano svjetlo
prima pomocu detektora, a taj postupak se naziva opom geomatrijom. [1] Opéu

geometriju mjerenja djelimo u dva sustava — jednosmjerni i difuzijski.

Jednosmjerni sustavi radi na principu geometrije 45°:n (45°:0°) gdje 0°
predstavlja kut pod kojim se gleda uzorak, a 45° predstavlja kut pod kojim svjetlost upada
18



na uzorak u odnosu na okomicu. Geometrija n:45° (0°:45°) osvjetljava povrSinu uzorka

povrsina pod kutom od 0°, odnosno sa same okomice na uzorak dok svjetlost upada pod

svjetlo se detektira pod kutom od 45° u odnosu na tu okomicu. Odstupanja od ovih

vrijednosti mogu biti +5°.

Osvjetljavanje ﬁ Detekior Osvjetljavanje
® s

45°:0° 0°:45°

Slika 14 Jednosmjerni sustav opticke geometrije 45°0°i 0°451]

Detektor

Difuzni sustav Kkoristi sferu premazanu sredstvo koji ima visoki stupanj difuzne

refleksije. Sfere takoder imaju i pregradu koja sluzi da uzorak ne bude izlozen direktnom

upadu svjetlosti nego samo. Sfere mogu imati i zamku za svjetlost koje sluze za uzimanje

u obzir teksture podloge pri mjerenju boje. Ovisno o kutu upada svjetlosti i smjestaju

detektora razlikujemo:

di:8° i de:8° - gdje je zraka svjetlosti ulazi u sferu paralelno s uzorkom, a

detektor na 8 stupnjeva od okomice na uzorak

reflektiranu u svim smjerovima

skuplja svjetlost

di:8° i de:8° - gdje je uzorak osvijetljen na 8°£5° od okomice na uzorak, a

detektor sakuplja svjetlost reflektiranu u svim smjerovima [1]

Zamka . ~ Zamka za sjaj
1= 8045 —t ﬂ‘

Al \

i ! \ I \ Integracijska \ i<\ Detekio
OMQUE"TK‘ | S— stera VD2
Integracijska \ \i 7
Ve f sfera \if /
il \if
7 %ﬁ%
de:g 8°:de

[
Detektor ij

Osvietiavanje |

Slika 15 Difuzni sustav opticke geometrije di:8 ¢, de:8¢ 8°di i 8 %de[1]
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3.4 Zagrijavanje uzoraka

Zagrijavanje uzoraka izvodilo se na bakrenoj/niklenoj plocici (Slike 16 i 17) koja
je pomocu cijevi povezana za termostatskim cirkulatorom koji ima digitalni zaslon za
podeSavanje temperatura zagrijavanja/hladenja. PodeSavanjem temperature voda
cirkulira kroz cijevi i dolazi do malih cjev¢ice unutar bakrenoj/niklenoj plocici koja se

zatim zagrijava ili hladi na zadanu temperaturu.

Slika 16 uredaj za zagrijavanje/hladenje uzoraka

Slika 17 Cu/Ni plocica sa uzorkom

3.5 Princip mjerenja

Mjerenje se izvod na tri temperaturne tocke: 20°C, 29°C i 40°C. Zapocinje se
postavljanjem vrijednosti temperature na termostatiCkom cirkulatoru na prvu
temperaturnu to¢ku. Nakon §to se plocica ugrije na zadanu temperaturu uzorak se lijepi
na ploc¢icu. Zatim se preko uzorka stavlja sfera spektrofotometra te se unutar programa
Optics SpectraSuite zapoCinje mjerenje uzorka. Nakon mjerenja temperatura na
cirkulatoru se ponovo povecava do idu¢e zadane vrijednosti, dok sfera i dalje ostaje na
uzorku. To nam omogucuje precizno mjerenje vrijednosti boje u istoj to¢ci uzorka.
Mjerenje se pokrece u Optics SpectraSuite-u nakon S§to je plocica dosegla zadanu
temperaturu. Postupak se ponavlja i za ostale temperature i uzorke.
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4 REZULTATI | RASPRAVA

U ovom istrazivanju fokus je bio ispitati utjecaj razlicitih izvora svjetlosti na
stabilnost termokromnog (TC) otiska. U istrazivanje je uvrSten i utjecaj odabira tiskovne
podloge s obzirom na to da TC boja nakon aktivacije prelazi u bezbojno stanje. Kako bi
utvrdili djelovanje svjetlosti na boju potrebno je prvo zabiljeziti CIELab vrijednosti i
spektralnu krivulju TC boje koja nije bila izlagana svjetlosti za obje vrste tiskovne
podloge. Biljeze se vrijednosti boje na sve tri testne temperature te sluze kao referentne

vrijednosti prilikom istrazivanja.

Tablice 1 i 2 te Slike 18 i 19 prikazuju mijenjanje vrijednosti boje na temperaturi
od 20°C za TC boju tiskanu na podlozi od ostataka grozda (G-TC) i je¢ma (B-TC).

Uzorci boje tiskani na podlozi od ostataka grozda (G-TC) biljeze najvece
odstupanje u kromatic¢nosti za uzorak izlagan D50 svjetlosti(> 9), a ton boje je najvise se
promijenio na uzorku izloZenom UV zraenju. Svjetlina boje znatno se promijenila nakon
izlaganja svim vrstama svjetlosti osim A izvora svjetla gdje promjena nije toliko velika.
Sto se ti¢e kromati¢nih koordinata moZemo primijetiti da je izlaganje svim vrstama

rasvjete znatno poZutilo nijansu TC boje koja se pojavljuje na temperaturi od 20°C.

Tablica 1l CIElab vrijednosti za uzorke TC boje tiskane na papiru od recikliranih viakanaca ostataka grozda
(G-TC) pri proizvodnji vina, izloZene razlicitim izvorima svjetlosti i testirane na temperaturi od 20 C

TEMP. | UZORAK | IZVOR SVIJETLA | C h L a b
pocetna 12,59 | -84,391 | 68,916 | 1,231 | -12,53
A 9,804 | -80,991 | 71,911 | 1,535| -9,683
20°C G-TC uv 16,578 | -100,858 | 78,744 | -3,123 | -16,281
D50 22,02 -98,22 | 78,744 | -3,123 | -16,281
D50+UV 19,041 | -99,651 | 76,226 | -3,192 | -18,772

Iz krivulja spektralne refleksije (Slika 18) puno se bolje vidi razlika ispitivanih
uzoraka. Najveée odstupanje vidi se na uzorcima izlozenim UV svjetlosti, dok je uzorak
osvijetljen A svjetlom najmanje degradirao s obzirom na pocetnu vrijednost boje. A
svjetlo nije znacajno utjecalo na promjenu boje. UV zraCenje najviSe je izmijenilo
refleksiju valnih duljina unutar plavog dijela spektra (otprilike od 420 do 500 nm), za
nekih 20%. Izlozenost UV, D50 i D50+UV svjetlosti smanjila je udio refleksije crvenog
dijela spektra TC boje, a valne duljine boje na vrijednosti oko 700 nm ne biljeze skoro pa

nikakve izmjene pod utjecajem razli€itih izvora svjetla.
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Slika 18 Krivulje spektralne refleksije uzoraka G-TC izlozenih A, UV, D50 i D50+UV izvorima svjetlost i
neizlozenog uzorka mjerenih na temperaturi od 20 C

Uzorci TC boje otisnuti na podlozi od recikliranih vlakanaca je¢ma (B-TC) i
testirani na temperaturi od 20°C daju rezultate boje velike svjetline, a po kromati¢nim
koordinatama moze se zakljuciti da boja pokazuje refleksiju u plavom dijelu spektra.
Najvece odstupanje od pocetnog (ne osvjetljivanog) uzorka TC boje vidljive su u
vrijednostima boje nakon osvjetljavanja UV zracenjem. Najveéa je razlika i u
kromatic¢nosti pa samim time i u kromati¢nim koordinatama te u tonu. Zanimljivo je da
je najmanje degradiranje TC boje vidljivo kod uzorka boje osvjetljavanog kombinacijom
D50 i UV svjetla.

Tablica 2 CIELab vrijednosti za uzorke TC boje tiskane na papiru od recikliranih vlakanaca ostataka jecma,
izloZene razlicitim izvorima svjetlosti i testirane na temperaturi od 20 C

TEMP. | UZORAK | IZVOR SVIJETLA | C h L a b

pocetna 5,269 | -93,453 | 68,47 |-0,317 | -5,26

A 1,377 | -76,242 | 73,451 | 0,327 | -1,337
20°C B-TC uv 0,573 | 17,415 73,817 | 0,547 | 0,172
D50 1,437 | -85,058 | 73,281 | 0,124 | -1,432

D50+UV 3,491 | -91,207 | 71,439 | -0,074 | -3,49

Kada potkrijepimo dobivene CIE Lab parametre s dijagramom spektralnih
krivulja (Slika 19) vidljivo je da su razlike u degradaciji boje znatno manje od onih na G-
TC uzorcima, ali 1 dalje UV zraCenje mozemo izdvojiti kao najutjecajnije. Izlaganje A 1
D50 svjetlu ima sli¢an utjecaj na promjenu vrijednosti TC boje kao i UV, dok je najmanja

razlika zamijecena kod izlaganja D50+UV zracenju. Pod utjecajem razli¢itih vrsta
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rasvjete refleksija unutar zutog dijela spektra TC boje najvise se izmijenila (podrucje od

otprilike 550 do 650 nm).
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Slika 19 Krivulje spektralne refleksije uzoraka B-TC izlozenih A, UV, D50 i D50+UV izvorima svjetlost i
neizlozenog uzorka mjerenih na temperaturi od 20°C

Tablice 3 i 4 te Slike 20 i 21 prikazuju mjerenja provodena na uzrocima pri

temperaturi od 29°C, tj. temperaturi aktivacije (Ta) koriStene termokromne boje.

Uzorci boje na G-TC podlozi na temperaturi aktivacije imaju veliku svjetlinu,
smanjenu kromati¢nost, a koordinate kromatic¢nosti znatno se mijenjaju ovisno o izvoru
svjetla kojem je uzorak izloZen. Najvece razlike ovoga puta se primje¢uju kod uzoraka

izlozenih D50 1 D50+UV vrsti rasvjete.

Tablica 3 CIELab vrijednosti za uzorke TC boje tiskane na papiru recikliranom od ostataka grozda (G-TC),
izlozene razlicitim izvorima svjetlosti i testirane na temperaturi od 29°C

TEMP. | UZORAK | IZVOR SVIJETLA | C h L a b
pocetna 6,427 | -77,002 | 73,825 | 1,446 | -6,262
A 4,062 | -58,028 | 76,455 | 2,151 | -3,446
29°C G-TC uv 9,569 | -107,871 | 84,049 | -2,937 | -9,108
D50 12,032 | -105,753 | 81,339 | -3,266 | -11,58
D50+UV 11,204 | -106,579 | 82,247 | -3,197 | -10,739

Krivulje spektralne refleksije (Slika 20) izmjerena za uzorke na temperaturi
aktivacije TC boje (Ta=29°C) biljeze znatnu razliku izmedu uzoraka osvijetljenih UV,
D50 i D50 +UV svjetlom od neosvijetljenog uzorka i onoga osvijetljenog rasvjetom A.

Razlike u krivulji su najvece u plavom dijelu spektra gdje razlika izmedu postotka
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refleksije izmedu testiranih uzoraka doseZe vrijednost i do 20%. Na valnoj duljini od 700

nm razlike u postotku refleksije skoro pa i nema.
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Slika 20 Krivulje spektralne refleksije uzoraka G-TC izloZenih A, UV, D50 i D50+UV izvorima svjetlost i
neizlozenog uzorka mjerenih na temperaturi od 29°C

Na temperaturi aktivacije od 29°C boja na uzorcima B-TC male je kromati¢nosti,
velike svjetline, ima jako mali odmak po a* kromati¢noj koordinati dok se po b*
kromati¢noj koordinati da zakljuciti da boja sadrzava nijansu zute boje. Najveci odmaci
od pocetne vrijednosti vidljivi su na uzorku koji je bio izlozen UV i D50 izvoru svjetla.
Zanimljivo je da je u ovome slucaju uzorci osvjetljeni A izvorom svjetla pokazuju sli¢ne
rezultate onima osvjetljenim UV i D50 svjetlu. Najveca promjena vidljiva je u promjeni
tona zbog povecéanja vrijednosti b* kromati¢ne koordinate, tj. povecavanju udjela Zute

boje. Najmanji utjecaj na uzorak u ovome slucaju ima D50+UV svjetlo.

Tablica 4 CIELab vrijednosti za uzorke TC boje tiskane na papiru recikliranom od ostataka jecma (B-TC),
izloZene razlicitim izvorima svjetlosti i testirane na temperaturi od 29°C

TEMP. | UZORAK | IZVOR SVIJETLA | C h L a b
pocetna 1,65 | 83,483 | 73,892 | 0,187 | 1,64
A 4,379 | 73,11 | 77,644 | 1,272 | 4,19
29°C B-TC uv 5,369 | 75,119 | 77,629 | 1,379 | 5,189
D50 4,816 | 75,415 | 77,947 | 1,213 | 4,66
D50+UV 3,273 | 75,453 | 76,531 | 0,822 | 3,168

Dijagram spektralnih krivulja (Slika 21) za B-TC daje potpuno drugacije
informacije od onoga za G-TC. Krivulje imaju puno manje oscilacija u odnosu jedna na
drugu, a i refleksija valnih duljina pojedina¢nih uzoraka u vidljivom spektru ima
smanjene varijacije. Razlike u refleksiji uzoraka najveée su u zuto-narancastom dijelu
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spektra gdje razlika postotka refleksije izmedu pocetnog uzorka i D50 uzorka iznosi oko

10%. Najmanja je u ljubicasto-plavom dijelu spektra.
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Slika 21 Krivulje spektralne refleksije uzoraka B-TC izlozenih A, UV, D50 i D50+UYV izvorima svjetlost i
neizlozenog uzor, aka mjerenih na temperaturi od 29°C

Tablice 5 1 6 te Slike 22 1 23 prikazuju mjerenja provodena na uzrocima pri

temperaturi ve¢oj od temperature aktivacije (Ta) TC boje, tj. 40°C.

Na temperaturi iznad Ta rezultati se znatno razlikuju od onih na prethodnim
temperaturama. Naime koriStena TC boja po svojim specifikacijama gubi obojenje tj.
prelazi u bezbojno stanje na Tai na temperaturama ve¢im od Ta. Kako je temperatura od
40°C znatno veéa od Ta boja je u potpunosti izgubila svoje obojenje, ali i dalje se mogu
promatrati njezina u¢inkovitost promjene. Najvece promjene prisutne su u plavo-zelenom
dijelu spektra, a naglaSene su kod svih izvora svjetlosti osim A izvora. A izvor svjetlosti
najmanje je utjecao na promjenu na samo boje ve¢ 1 na refleksiju same tiskovne podloge
koja u ovome slucaju isto pridodaje obojenju boje s obzirom na to da se povecéala

transparentnost TC boje.

Tablica 5 CIELab vrijednosti za uzorke TC boje tiskane na papiru recikliranom od ostataka grozda (G-TC),
izlozene razlicitim izvorima svjetlosti i testirane na temperaturi od 40°C

TEMP. | UZORAK | IZVOR SVIJETLA | C h L a b

pocetna 4,743 36,599 | 79,936 | 3,808 | 2,828

A 4,952 36,038 | 80,663 | 4,004 | 2,913
40°C G-TC uv 2,686 | -123,728 | 88,738 | -1,491 | -2,234
D50 2,82 | -124,861 | 87,612 | -1,612 | -2,314

D50+UV 2,943 | -123,92 | 88,013 | -1,642 | -2,442
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U ovom slucaju ako svaku od krivulja na slici 22 pogledamo zasebno vidimo malu
razliku u refleksiji u vecini spektra vidljivog svjetla. To znaci da je boja TC boja zaista
izgubila obojenje pa se ove vrijednosti ve¢inom odnose na refleksiju tiskovne podloge.
Iz toga se da zakljuditi da razliiti izvori svjetla nije ugrozili sposobnost TC boje da
mijenja sve kromatske vrijednosti pri poviSenoj temperaturi, ali su i dalje utjecali na
refleksiju tiskovne podloge. Znatne razlike u postotku refleksije zabiljezene su u plavo-
zelenom dijelu spektra (oko 25%), dok su najmanje vidljive pri valnoj duljini od 700nm
tj. crvenom dijelu spektra. Uzorci osvijetljeni UV, D50 1 D50+UV svjetlom najvise su
promijenili svojstva uzorka G-TC. Sto bi znagilo da dnevno svjetlo i UV svijetlost najvise

utjecu na starenje boje, ali i tiskovne podloge.
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Slika 22 Krivulje spektralne refleksije uzoraka G-TC izloZenih A, UV, D50 i D50+UV izvorima svjetlost i
neizlozenog uzorka mjerenih na temperaturi od 40°C

Mjerenja provedena na uzorcima B-TC izloZzenim i ne izlozenim razli¢itim
vrstama rasvjete na temperaturi od 40°C imaju jako mala odstupanja na prethodna
mjerenja (Tablica 2 i Tablica 4). Promatrajuci ove vrijednosti mozemo primijetiti da je
doslo do povecanja parametra svjetlosti, ali i kromati¢nosti u zZutom dijelu spektra
(vrijednosti b kromati¢ne koordinate). Usporednom osvjetljenih uzoraka sa pocetnim
uzorkom mozemo reci da su zracenja izvora svjetlosti UV, D50 i D50+UV vise utjecala
na promjene na podlozi nego A zracenje. Medutim ako usporedujemo samo rezultate
osvjetljenih uzoraka izmjenjene vrijednosti su relativno sli¢ne $to nam daje doznanja da
je degradiranje podloge od ostataka jeCma prisutno ali nije ovisno o izvoru svjetlosti.
Osvjetljeni uzorci imaju izmjene u karakteristikama obojenja, ali su promjene sli¢ne za

sve izvore svjetlosti.
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Tablica 6 CIELab vrijednosti za uzorke TC boje tiskane na papiru recikliranom od ostataka jecma (B-TC),
izloZene razlicitim izvorima svjetlosti i testirane na temperaturi od 40°C

TEMP. | UZORAK | IZVOR SVIJETLA | C h L a b
pocetna 10,532 | 74,852 | 79,897 | 2,752 | 10,166
A 10,94 | 72,678 82,1 | 3,257 | 10,444
40°C B-TC uv 11,306 | 73,806 | 81,539 | 3,153 | 10,857
D50 11,162 | 73,76 | 82,116 | 3,122 | 10,716

D50+UV 11,121 | 73,312 | 81,794 | 3,193 | 10,652
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Slika 23 Krivulje spektralne refleksije uzoraka B-TC izlozenih A, UV, D50 i D50+ UV izvorima svjetlost i
neizloZenog uzor, aka mjerenih na temperaturi od 40°C

Dijagram spektralnih krivulja za uzorke B-TC izloZenih razli¢itim vrstama
svjetlosti ima najmanja odstupanja izmedu testiranih uzoraka u usporedbi sa svim
prijasnjim rezultatima. Promjene u refleksiji ovisno o izvoru svjetlosti su otprilike sli¢ne
za sve izvore svjetlosti, a razlika od pocetnog uzorka je u granicama od 10% . Uzorci
imaju najvecu refleksiju u Zuto-crvenom spektru svjetlosti dok je najmanja refleksija u
plavo —ljubic¢astom spektru. Ovo se moze pripisati karakteristikama tiskovne podloge jer

je TC boja na ovoj temperaturi bezbojna.

Kako bi razlike uocene vizualnom procjenom dijagrama potkrijepili s validnim
numeri¢kim rezultatima koriStena je CIE2000 (AEoo) formula za odredivanje
kolorimetrijske razlike izmedu referentne i usporedivane vrijednosti boja. Formula po

kojoj se racuna AEqo glasi:

B = (AL’)2+(AC’)2+(AH’>2+R (AC’)(AH’)
00 J\K.S, KcSc KySy "\K:Sc) \KySy

27



Kako bi se ocijenili odstupanje boje koristimo se tablicom koja definira standard

prihvacanja ili odbijanja kolorimetrijske razlike:

AEg 0.2 Razlika nije vidljiva

AEg 0.5 Zanemariva razlika

AEw 0.2-1.0 | Malo primjetna razlika

AEg 1.0-3.0 | Vidljiva razlika, ali mala

AEq 3.0-6.0 | Jasno vidljiva, ocita razlika

AEq 6.0 —12.0 | Velika razlika, neprihvatljiva

Iz dijagrama na slikama 24-26 ocitavamo kolorimetrijsku razliku za svaki uzorak
i podatke usporedujemo s tablicom odstupanja kako bi dosli do zakljucka koliko je utjecaj
izlaganja osvjetljenju utjecao na promjenu svojstava boje. Referenta boja bila je ona na
otisku koji nije osvjetljavan, a boja na osvijetljenim otiscima smatra se usporednom

bojom.

Uzorci TC boje na podlozi od otpada grozda (G-TC) na temperaturi od 20°C koji
najvise odstupaju od referentne vrijednosti su oni osvijetljeni UV 1 D50 svjetlom. Za UV,
D50 i D50+UYV vrijednosti AE veée su od 6.0 $to znaci da je razlika u TC boji velika i
neprihvatljiva. Razlika boje na uzorku A osvjetljenja znatno je manja, ali je i dalje jasno

vidljiva jer prelazi vrijednost 3.0.

Uzorci TC boje na podlozi od otpada je¢ma (B-TC) na temperaturi od 20°C imaju
manji AE od uzoraka na podlozi od ostataka grozda (G-TC). U ovom slu¢aju najmanji je
ucinak na promjenu boje imalo D50+UV osvjetljenje gdje je razlika od referentne boje
vidljiva, ali mala jer je AE< 3.0. Najve¢i u¢inak i u ovom je slu¢aju imalo UV osvjetljenje

gdje je razlika veca od 6.0 pa je promjena u boji jako vidljiva i neprihvatljiva.

Uzorci G-TC na temperaturi od 29°C imaju sli¢ne rezultate onima izracunatim
za uzorke G-TC na temperaturi od 20°C. Znaci UV svjetlo ponovo ima najveci utjecaj te
¢ini najvecu razliku medu uzorcima boje 1 na TA boje. A osvjetljenje i u ovom slucaju
daje najmanje razlike u izgledu osvijetljene boje od referentne, dok su ostali izvori svjetla

priblizno jednako djelovali na karakteristike TC boje kao 1 UV svjetlost.

Uzorci B-TC osvijetljeni razlic¢itim izvorima svjetla na temperaturi od 29°C daju
manje razlike u reprodukciji boje od onih na G-TC na 29°C. Najveca razlika vidljiva je
na uzorcima boje izlozenim UV i D50 svjetlu, a najmanju razliku daje uzorak osvijetljen

D50+UYV svjetlu kao i na temperaturi od 20°C.
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Uzorci G-TC osvijetljeni razli¢itim izvorima svjetla na temperaturi od 40°C
biljeze daleko najvecée razlike u izgledu osvijetljene boje. Moze se re¢i da UV, D50 i
D50+UYV otprilike imaju isti u¢inak na promjene karakteristika obojenja boje, dok A izvor
svjetla ne donosi gotovo nikakve promjene tj. razlika se smatra zanemarivom. To moze
proizacdi iz Cinjenice da je boja pri ovoj temperaturi izgubila obojenje pa se izracunate

vrijednosti mogu vise odnositi na djelovanje svjetlosti na tiskovnu podlogu.

Uzorci B-TC osvijetljeni razli¢itim izvorima svjetla na temperaturi od 40°C daju
najmanju razliku u boji od referentne. Gotovo svi izvori su jako malo degradirali svojstva

TC boje/tiskovne podloge i spadaju unutar granica vidljivosti, ali prihvatljivosti te razlike.
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Slika 24 Dijagram AE kolorimetrijske razlike za uzorke tiskane na obe tiskovne podloge pri teperaturi od
20°C
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Slika 25 Dijagram AE kolorimetrijske razlike za uzorke tiskane na obe tiskovne podloge pri teperaturi od
29¢C
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Slika 26 Dijagram AE kolorimetrijske razlike za uzorke tiskane na obe tiskovne podloge pri teperaturi od
40°C

Promatraju¢i dijagrame (Slika 24-26) mozemo uociti i razliku AEoo prema vrsti
tiskovne podloge na kojoj je TC boja tiskana. Boja tiskana na podlozi papira dobivenog
od recikliranih vlakanaca ostataka je¢ma ima znatno manja odstupanja u odnosu na boju
tiskanu na podlozi papira dobivenog od recikliranih vlakanca ostataka grozda. Najvece
vrijednosti AEqo vidljive si pri temperaturi od 20°C zato $to je boja pri toj temperaturi u
stanju plavog obojenja. Stoga je promjena boje uzrokovana osvjetljavanjem razli¢itim

izvorima svjetla tada najuocljivija i najveca.

Provedenim istrazivanjem da se utvrditi uzorak ucinka razlicitih izvora svjetlosti
na djelotvornost TC boje nakon starenja. Sa sigurno$¢u mozemo potvrditi da je UV
zracenje najveci doprinositelj promjeni svojstava TC boje prilikom procesa starenja, dok
je A osvjetljenje (najcesce koristeno u kucanstvu; volframova zarulja) najmanje utjecalo
na promjenu TC boje pri izlaganju. Ovaj rezultat istraZivanja moZemo potkrijepiti
¢injenicom da UV zrake djeluju na kidanje polimernih lanaca unutar mikrokapsula TC
boje. Shodno tome dolazi do izmjene pigmenta i smanjena kromatskih svojstava boje bas

zato Sto mikrokapsule sluze kao zaStitna barijera pigmenata termokromnih boja.
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5 ZAKLJUCAK

Prioritet istrazivanja bio je utvrditi djelovanje razliCitih izvora svjetlosti na
kromatske karakteristike termokromne boje. lzvori svjetla razlikuju se po valnim
duljinama elektromagnetskih valova svjetla koje emitiraju i1 s kojima utjecu na stupanj
degradiranja kromatizam termokromnih boja. Sastav termokromnih boja isto tako djeluje
na njihovu otpornost jer svjetlost utjeCe na drugacije komponente unutar boje.
Mikrokapsulacija ima glavnu ulogu pri zastiti molekula boje te pruza kontrolu otpustanja
boje, Sto omogucuje kontrolirano oslobadanje boje kada se izloze promjeni temperature.
Mikrokapsule gradene su od polimernih lanaca koji pod utjecajem svjetla pucaju te se
tako smanjuju svojstva termokromnih boja. Ovim istrazivanjem utvrdeno je da UV izvor
svjetlosti najviSe uniStava mirkokapsulsku barijeru i djeluje na izmjene pocetnih
karakteristika TC boje. U najve¢em omjeru oStecuje mikrokapsule i daje vidljivu razliku
u boji usporedivanih uzoraka. Nakon UV izvora svjetlosti D50 je iduéi po jacini
degradacije boje. S obzirom na to da je to svjetlo napravljeno kao standardni predstavnik
prosje¢nog dnevnog svjetla mozemo zakljuciti da i pretjerana izloZenost boje dnevnom
svjetlu moze izazvati vidljive promjene u boji. Prekomjerno izlaganje moze dovesti i do
potpunog gubitka sposobnosti TC boje da vrSi promjene u obojenju $to moze biti
presudno kada ovu vrstu boje koristimo kao indikator. Gubitkom mogucnosti promjene
obojenja boja viSe ne moze biti povjerljivi izvor informacije. Osim na boju, osvjetljavanje
pod razlicitim izvorima svjetlosti utjecalo je 1 na tiskovnu podlogu. To zaklju¢ujemo po
rezultatima dobivenim na temperaturi iznad TA (40°C). TC boja pod tim temperaturnim
podraZzajem nema obojenja te su ocitane vrijednosti emitiranih valnih duljina vezane za
izgled tiskovne podloge. Promatranjem i upotrebom spektralnih krivulja za obje tiskovne
podloge na temperaturi od 40°C primje¢ujemo znatno veée odmake u krivulja na
uzorcima od ostataka grozda. Zaklju¢ujemo da je ta podloga puno osjetljivija na
djelovanje svjetlosti, a prekomjerno izlaganje dovodi do primjetne izmjene u boji
tiskovne podloge. Na papiru na bazi je¢ma promjene su puno manje bez obzira na to
kojem je izvoru svjetla ona bila izlozena. Konac¢ni rezultat istrazivanja mozZe objasniti
¢injenica da svjetlost (posebno UV zracenja) utjeCu na cijepanje celuloznih molekula Sto
degradira svojstva papira. Isto tako neizbjezna prisutnost optickih bjelila u recikliranim
papirima pospjeSuju degradiranje papira pod utjecajem UV zrafenja. Gubitak optickih
svojstava papira manifestira se u njegovom obojenju te iz bijele boje poprima lagano zuto

obojenje.
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