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SAZETAK

Termokromni otisci su popularna tehnologija koja se koristi u proizvodnji ambalaze i
etiketa. Medutim, ovi otisci Cesto se suoCavaju s problemima stabilnosti i otpornosti
prilikom izlaganja UV zraCenju, §to moze dovesti do gubitka informacija ili estetskog
izgleda. Stoga je razvoj zaStitnog premaza koji poboljSava trajnost i otpornost
termokromnih otisaka kljuCan za osiguravanje kvalitete proizvoda. Zastitni premaz je sloj
koji se nanosi na povrsSinu otiska kako bi se poboljSala njegova trajnost i otpornost na
vanjske ¢imbenike poput vlage, UV zracenja i mehanickih oSte¢enja. Osim toga, zaStitni
premaz takoder moze poboljsati kvalitetu otiska i sprijeciti njegovo blijedenje. U ovom
radu proucavat ¢e se razvoj premaza u svrhu poboljSanja stabilnosti termokromnih

otisaka.

Kljucne rijeci: termokromne boje, UV zracenje, ofsetni tisak, premazi



ABSTRACT

Thermochromic printing is a popular technology used in the production of packaging and
labels. However, these prints often face problems of stability and resistance when exposed
to UV radiation, it can lead to loss of information or aesthetic appearance. Therefore, the
development of a protective coating that improves the durability and resistance of
thermochromic prints is crucial to ensure product quality. The protective coating is a layer
that is applied to the surface of the print in order to improve its durability and resistance
to external factors such as moisture, UV radiation and mechanical damage. In addition,
the protective coating can also improve the quality of the print and prevent it from fading.
This paper will study the development of coatings in order to improve the stability of

thermochromic prints.

Key words: thermochromic colors, UV radiation, offset printing, coatings
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1. UVOD

Termokromne boje su boje koje mijenjaju obojenje kao odgovor na temperaturne
varijacije. Ove se boje mogu klasificirati u reverzibilne i1 ireverzibilne. Reverzibilne
termokromne boje prelaze iz jedne boje u drugu kako se temperatura mijenja i vracaju se
svojoj izvornoj boji kada se ohlade. Nepovratne termokromne boje, s druge strane, ne
vrac¢aju svoju pocetnu boju nakon promjena temperature. Temperatura pri kojoj se
termokromne boje mijenjaju poznata je kao temperatura aktivacije, koja se moze
kategorizirati kao niska, visoka ili na temelju topline tijela. Po kemijskom sastavu postoje
dvije glavne vrste termokromnih boja: boje na bazi tekuéih kristala i leuco boje. Boje na
bazi tekuéih kristala koriste tekuce kristale i mijenjaju stanje izmedu kristalnog i tekuéeg
Sto dovodi do vidljivih promjena boje. Leuco boje, s druge strane, koriste bezbojne ili
slabo obojene spojeve poznate kao leuco boje, koje se pretvaraju u obojeno stanje kada
reagiraju s razvijacem. Leuco boje mogu posti¢i Sirok raspon boja. Termokromne boje
obi¢no se sastoje od trodijelnog inkapsuliranog sustava koji se sastoji od razvijaca,
otapala 1 oblikovane boje. Termokromne boje se procjenjuju koristenjem CIE L*a*b*
prostora boja, koji pruza trodimenzionalni model za percepciju boja na temelju
koordinatnih vrijednosti. UV suSece boje suSe se ultraljubiastim zraenjem te su
ekoloski prihvatljivije 1 brZe se suSe, Sto ih ¢ini pogodnima za otiskivanje na neupojnim

povrSinama.

1.1 Cilj istrazivanja
Termokromne boje imaju slabu svjetlostalnost na UV zracenja te je cilj ovog rada odrediti
utjecaj UV zracenja na termokromne otiske na razli¢itim podlogama te mogu li odredeni

premazi i odredeni postotci premaza pomoci u poboljSanju svjetlostalnosti termokromnih

otisaka, odnosno moze li se apliciranjem premaza povecati otpornost na UV zracenje.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 Termokromne boje

Termokromne boje su boje osjetljive na temperaturu. Ovisno o temperaturnim
promjenama, one mijenjaju svoje obojenje. Po vrsti termokromnih boja dijelimo
reverzibilne 1 ireverzibilne. Kod reverzibilnih se obojenje iz pocetne boje krece
promjenom temperature i mijenja stanje u neku drugu boju te se hladenjem obojenje vraca
u pocetno obojenje. Za razliku od reverzibilnih, ireverzibilne se boje nakon promjene
temperature 1 obojenja ne vracaju u pocetno obojenje. Temperatura aktivacije je ona
temperatura pri kojoj termokromne boje mijenjaju svoje obojenje (boju). Temperatura
aktivacije moze biti niska, visoka i temperatura aktivacije toplinom tijela. Kod niske
temperature aktivacije (oko 10 °C) dolazi do promjene iz neobojenog u obojeno stanje.
Visoka temperatura aktivacije (oko 43 °C) termokromnu boju dovodi iz obojenog u
neobojeno stanje dok temperatura aktivacije na temelju tjelesne temperature (31 °C)
prilikom kontakta s tijelom mijenja obojenje. Termokromne boje uglavnom se koriste
kako bi privukle kupce zbog svog zanimljivog efekta, kao indikatori svjeZine ili
temperature proizvoda u prehrambenoj industriji. Postoje dvije vrste termokromnih boja,

a to su boje na bazi tekuc¢ih kristala i leuko boje.

2.2 Boje na bazi tekucih kristala

Teku¢i kristali su materijali koji se nalaze izmedu tekuceg i1 krutog stanja. Tvore ih
anziotropne molekule. Anizotropske molekule mogu biti Stapicastog oblika, okruglo-
plosnatog oblika, piramidalnog ili zakrivljeno-duguljastog oblika. Ove molekule se
orijentiraju u razli¢itim smjerovima ovisno o tome mijenjaju li se iz kristaliziranog u
tekuce 1li iz tekuceg u kristalizirano stanje pod utjecajem razli€itih temperatura. Dakle, iz
kristalnog prelaze u sematicko, zatim u nematicko te na kraju u izotropsko tekuce stanje
kako je prikazano na slici 1. Jedna od vaznijih vrsta tekucih kristala su polimeri (lan¢ani
ili razgranati) [1]. Zbog njihove promjene stanja, mijenja se kut kristala te samim time
vidimo drugu boju. Termokromne tiskarske boje na bazi tekucih kristala su teze za

rukovanje pa se kao tehnike tiska koristi sitotisak i graviranje.



-

Crystal Smectic Nematic Isotropic Liquid

Slika 1 Kemijska stanja tekuéih kristala

(Izvor: Bamfield, P., Chromic Phenomena. Cambridge: Royal Society of Chemistry,
2010)

2.3 Boje na bazi leuko bojila

Leuko boje su bezbojni ili slabo obojeni spojevi koji se u reakciji s razvijaCem
transformiraju u obojeno stanje. Leuko bojila se danas koriste sve vise i viSe. Izvanredno
svojstvo ovih termokromnih sustava je visoka prilagodljivost boje i temperaturne
promjene. Siroki raspon leuko boja pomaze u realizaciji gotovo svake boje, a razligite
komponente otapala pomaZu u podeSavanju temperature termokromnog prijelaza unutar
Sirokih raspona koji su beskonac¢no promjenjivi [2]. Termokromne boje na bazi leuko
bojila obi¢no su mikrokapsulirane kako bi sadrzavale termokromni sustav za promjenu
boje. Osim toga, termokromne boje na bazi leuko bojila mogu se otiskivati svim glavnim

tehnikama tiska.

2.3.1 Sastav termokromnih boja
Vecina termokromnih boja sastoje se od inkapsuliranog trodijelnog sustava: razvijaca,
otapala 1 bojila. Boja im ovisi o reakciji izmedu boje 1 razvijaca i reakciji izmedu otapala
1 razvijata kada se otapalo rastali. Leuko bojila mogu biti spirolaktoni, fluorani ili
spiropirani. Tipicni razvija¢i su bisfenol A, galati, fenoli, hidroksibenzoati i
hidroksikumarin. Kao otapala primjenjuju se dugolancani alkil alkoholi, esteri, ketoni ili
eteri. Oni pokrecu ucinak termokromnih boja taljenjem 1 kontroliraju proces dekoloracije
[2]. U hladnom stanju, leukobojila imaju odredenu boju, a kada se zagriju postaju bistra

ili prozirna. Temperaturu na kojoj se dogada proces promjene boje kontrolira temperatura



na kojoj se otapa otapalo. Ako je pozeljno, termokromne boje mogu mijenjati obojenje iz
jedne u drugu. To mozemo dobiti kombinacijom procesne boje i termokromne boje na
bazi leukobojila. Na temperaturama ispod tocke aktivacije, otapalo je u krutom stanju sto
omogucuje bojilu 1 razvijacu boje da formiraju boju, Sto rezultira u¢inkom pune boje.
Kada temperatura dosegne tocku aktivacije, otapalo postaje tekuce, drzeci razvijac boje i
leuko boju odvojenima (Slika 2). Veli¢ine mikrokapsula koje se koriste u tiskarskim
bojama su urasponu od 3 do 5 um §to ih ¢ini barem deset puta ve¢im od prosjecne veli¢ine

bojila koja se koriste u formuliranju konvencionalnih tiskarskih boja [3].

Solvent
(solidified)

a

dye - developer complex
coloured microcapsules
isolate TC composite from environment

Slika 2. Prikaz prijelaza termokromne boje iz krutog u tekuée stanje
(Izvor: https.//www.semanticscholar.org/paper/Dynamic-Colour-Possibilities-and-
Functional-of-Inks-Kul%C4%8Dar-
Gunde/9aca0a9dd14d74422e4f9bae94f173b1fa3dSelf")

2.4 CIE L*a*b¥* sustav

CIE L*a*b* prostor boja je medunarodno priznat sustav za vrednovanje kolorimetrijskih
vrijednosti boja (Slika 3). To je trodimenzionalni model prikazivanja boja Cije se

koordinatne vrijednosti u korelaciji sa psihickim karakteristikama boje §to znaci da


https://www.semanticscholar.org/paper/Dynamic-Colour-Possibilities-and-Functional-of-Inks-Kul%C4%8Dar-Gunde/9aca0a9dd14d74422e4f9bae94f173b1fa3d8e1f
https://www.semanticscholar.org/paper/Dynamic-Colour-Possibilities-and-Functional-of-Inks-Kul%C4%8Dar-Gunde/9aca0a9dd14d74422e4f9bae94f173b1fa3d8e1f
https://www.semanticscholar.org/paper/Dynamic-Colour-Possibilities-and-Functional-of-Inks-Kul%C4%8Dar-Gunde/9aca0a9dd14d74422e4f9bae94f173b1fa3d8e1f

odgovaraju teoriji suprotnih boja, a to su crvena-zelena, plava-zuta te svijetle i tamne
boje. Sama korelacija postignuta je primjenom kromatske adaptacije i nelinearnog
vizualnog odziva. Kromatska adaptacija je najbitnija funkcija ljudskog vizualnog sustava
te je potrebna kako bi razumjeli stvaranje prostora boja. L*a*b* sustav sastoji se od tri
osi. Dijele se na jednu aktormatsku i dvije kromatske osi. L* je akromatska os i oznac¢ava
svjetlinu (eng: /uminance). Ona se mjeri od rasponu od 0-100 po okomitoj osi gdje 0
oznacava vrijednost za crnu, a 100 oznacava vrijednost za bijelu. Prva kromatska os je
os a* koja oznaCava crvenu i zelenu boju ovisno u kojem smjeru se kreCemo po samoj
osi. (-a zelena, +a crvena). Druga os je b* os koja na istom principu kao a* os oznacava

preostale dvije boje, a to su Zuta i plava (-b plava, +b zuta) [4].

L=100
(White)

L=0
(Black)

Slika 3. CIE L*a*b* prostor boja [5]

2.4.1 Kolorimetrijska razlika
Kolorimetrija se Siroko koristi u tri glavna podrucja primjene: specifikacija boja, procjena
razlike u boji 1 predvidanje izgleda boje. Koriste¢i L*a*h* sustav moZemo odrediti
kolorimetrijske razlike (AE*) koje predstavljaju razliku izmedu dvije toc¢ke u sustavu. Uz
pomo¢ nje, mozemo opisati kvalitetu reprodukcije u grafi¢koj tehnologiji. Samo

ocjenjivanje kolorimetrijske razlike se moze provesti uz pomo¢ standardiziranih kriterija

[6]:



e AE* <0,2 razlika u boji nije vidljiva
e AE* <0,5 preciznost instrumenta, zanemariva razlika
e AE*=(0,2 — 1) razlika se primjecuje, vrlo mala razlika
e AE*=(1-3)razlika u boji je vidljiva, mala razlika
e AE*=(3 - 6) razlika u boji je dobro vidljiva, o¢ita razlika
e AE*= (6 — 12) razlika u boji je vrlo dobro vidljiva, o¢igledna odstupanja
Postoji nekoliko formula za ra¢unanje ukupne razlike u boji (AE), od kojih svaka ima

svoj matematicki izracun, a naj¢eSce koriStene su AEap prema jednadzbi 1 1 CIEDE2000

koja se racuna prema jednadzbi 2 [7].

AE = (L = Ly)? + (az — a1)? + (by — by)? )

AR — (AL’)2+ ( ACY )2+(AH’)2+R ACT AH’
o kLSL kCSC kHSH chSC ]CHSH (2)

2.5 Etikete

Etikete su jedan oblik ambalazZe, a uglavnom se koriste s drugim oblicima ambalaze kao
Sto su boce ili transportne kutije. Etiketa moze puno rec¢i o samom proizvodu pa tako i za
termokromne boje mogu sluziti kao indikatori svjezine ili temperature proizvoda, ali isto
tako mogu sluZiti kao oblik komunikacije izmedu proizvoda i kupca. Etiketa moze biti
komad kartona, laminiranog materijala, tkanine ili bilo kojeg umjetnog materijala. Etikete
sadrze podatke o proizvodu poput sastava, sadrzaja, upute ili vlasniStvo. Na etiketama su
prisutni QR kodovi, bar kodovi i ostale dvodimenzionalne oznake. Tisak etiketa postaje
sofisticirana proizvodna grana koju €ine suvremene tiskarske tehnologije kao Sto su
digitalni 1 klasicni tisak, tisak iz role 1 arka koje za tiskovne podloge koriste folije, razlicite
vrste papira, kombinacije lakova, ljepila 1 boja. Osim toga koristi se moderna digitalna
priprema te perforiranje 1 Stancanje nepravilnih oblika. Proces etiketiranja je proces
postavljanja etikete na Zeljenu povrsinu ili proizvod. U proizvodnji samoljepljivih etiketa
danas se pod obavezno vec koriste ,,preganje®, foliotisak, sitotisak i sl. kao dekorativne

tehnologije [8].



Postoje Cetiri vrste etiketa:

e samoljepljive etikete
e ctikete na koje se nanosi ljepilo
o ctikete u kalupu (in mould)

o  Shrink sleeve etikete. [8]

Samoljepljive ili etikete osjetljive na pritisak su etikete koje su trajno ljepljive. Njihova
glavna odlika je ta da imaju sposobnost lijepljenja na veliki spektar povrsina kao Sto su
folije za pakiranje 1 plasti¢ne ili staklene boce. Osim toga, jednostavne su 1 prakti¢ne za
koriStenje. Zovu se osjetljive na pritisak zbog toga $to je potreban mali pritisak da bi se
zalijepile te im za razliku od ostalih gore navedenih vrsta naljepnica nisu potrebni

pri¢vricivaci, toplina, voda ili ljepilo [9].

Kako bi etiketa bila dugotrajnija, potrebno je utvrditi odredene parametre za odabir
adekvatnog ljepila etikete. Ljepilo biramo prvotno uzimajuci u obzir industrijske propise
o sukladnosti, funkcionalnosti naljepnice ili pakiranja i dizajn ambalaze za moguénost
recikliranja. Propisi o zastiti zdravlja su klju¢ni faktor farmaceutskoj i prehrambenoj
industriji. Osim propisa koji se moraju pratiti za odabir ljepila, bitna je 1 sama
funkcionalnost ljepila. Bitno je da ljepilo odgovara potrebama aplikacije. Na primjer, ako
je pozeljno da se etiketa u potpunosti moze ukloniti ili je potrebno da ima odredenu
otpornost na vodu. U danasnje vrijeme uvelike se uzima u obzir odrzivost pa je zato
potrebno da je 1 ljepilo podlozno recikliranju kako bi bilo $to manje otpada. Na izbor
ljepila Cesto utjece i prednja strana etikete te tako postoje ljepila za reciklirane papirnate
povrsine ili obi¢nih filmskih povrSina za etikete. Takoder, moramo uzeti u obzir povrsine
na koje Ce se etikete lijepiti. To mogu biti povrSine kao staklo, na koji se etikete vrlo lako
prianjaju ili PVC povrsine na koje se etikete teZe prianjaju. Temperatura je takoder bitan
parametar za odabir ljepila kako bi se osiguralo da se etiketa zalijepi 1 ostane zalijepljena

na podlozi [10].



2.5.1 Sastav samoljepljivih etiketa
Samoljepljive etikete na svojoj poledini imaju ljepljivi sloj. Kako bi se taj ljepljivi
ocuvao, etiketa ima zastitni papirni sloj koji je potrebno ukloniti prije nego se naljepnica

nalijepi na zeljenu povrsinu.

Ove etikete imaju Cetiri sloja (Slika 4). Prvi sloj je sloj naljepnice (eng. facestock) to je
povrsinski materijal. Moze biti papir, folija, film ili platneni materijal koji je dizajniran
za ispis 1 pretvoren u materijal osjetljiv na pritisak. Drugi sloj je ljepilo (eng. adhesive).
Dizajniran je kao sloj premaza za prijanjanje na razliCite povrSine i moze biti trajno ili
uklonjivo te za dugotrajnu ili kratkoro¢nu upotrebu. Sljedeéi sloj poseban je premaz koji
se nanosi na podstavu i1 regulira pravilno odstranjivanje nosaca (eng. release liner) te se
zove premaz za oslobadanje (eng. release coating). Zadnji sloj bio bi odstranjujuci
nosac/sloj koji se uklanja za nanosenje naljepnice te mu je glavna uloga zastita ljepljivog

sloja od oneciscenja. [9]

Face Stock

Adhesive

Release Coating
\Release Ijne\

Slika 4. Slojevi etikete

(Izvor: https://www.wsel.com/labels/products/pressure-sensitive)

2.5.2 Odrzive etikete
Industrija plastike ovisi o sirovoj nafti, njezinoj dostupnosti 1 cijeni, kao 1 politickom
utjecaju, koji na kraju moze imati ekonomski utjecaj na trziSte plastike. Takoder,
nedostaci povezani sa sintetickim polimerima unato¢ njihovim dobrim mehanickim
svojstvima, dostupnosti i1 niskoj cijeni, koji su uglavnom povezani s njihovom velikom
globalnom potro$njom i1 prekomjernim nakupljanjem u okoliSu, dovode do globalnog

problema otpada. Stoga je prelazak s tradicionalne proizvodnje na kruzno gospodarstvo
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kljucan, tj. poboljSanim upravljanjem otpadom i materijalima pitanje vezano uz problem

nakupljanja polimernog otpada moze se svesti na minimum. [11].

Zbog povecane potraznje za proizvodima na bazi papira, odrziva proizvodnja papira
pronalazi nova alternativna vlakna pogodnih za izradu papira. Ta alternativna vlakna
grupiraju se u cCetiri skupine, a to su namjenski usjevi, industrijski ostatci, prirodni
nekultivirani usjevi i poljoprivredni ostatci. Time se moZe osigurati dobra sirovinska bazu
za manje tvornice papira, koje kroz lokalne opskrbne lance te samim time 1 uciniti proces
odrzivijim [12]. Poljoprivredni ostatci koji se mogu koristiti su voéne prirode kao Sto su
grozde, je¢am ili citrusi te ostatci Zitarica, ljeSnjak, lavanda i sli¢ni. Takvi materijali se za
svrhu izrade papira prociS¢avaju, usitnjavaju i kombiniraju s vlaknima drvne prirode 1
dodacima. Daljnja izrada jednaka je izradi klasi¢nog papira osim §to se ne dodaju
kemikalije te je potro$nja vode manja kako bi sam proces bio odrziviji. Nusprodukti
razli¢itih proizvodnji mogu biti izvor za izradu papira. Na primjer, ostatci grozda koji
nastaju u proizvodnji vina ili je€am, koja se uobicajeno koristi kod izrade alkoholnih pica,

upotrebljavaju se za izradu papirnatih proizvoda [13].

Cesto su poljoprivredni ostaci takoder izvor nedrvnih vlakana. Utvrdeno je da
agroindustrijski ostaci/otpad od banana, kukuruza, citrusa, grozda, nara, voca jagoda i
jemene slame imaju visok potencijal celuloznih vlakana. Nedavno su potencijalni izvori
nedrvnih sirovina za proizvodnju papira, kao 1 jeftine sirovine za proizvodnju papira
postali interes razli¢itih studija [11, 13]. Na primjer, liS¢e banane, ananasa 1 otpad citrusa
nedrvni su lignocelulozni materijali koji mogu biti alternativne sirovine za proizvodnju

papira i ambalaZe.

2.6 Stabilnost otisaka na UV zracenje

Termokromne boje, kao i druge boje zahtijevaju slicne uvjete za odrzavanje i1 rukovanje.
Ako se termokromne boje skladiSte na nizim temperaturama imati ¢e dulji vijek trajanja.
Uglavnom, prosjek trajanja neotisnute termokromne boje je od tri do Sest mjeseci
uzimajuci u obzir da su uvjeti normalni 1 stabilni. Za razliku od neotisnutih termokromnih
boja, otisnute mogu trajati godinama, ali ako su prekomjerno izlozene UV zraenju

zivotni vijek ¢e im biti znatno skracen. Bas iz tog razloga se termokromne boje ne koriste



na reklamnoj ambalazi kao Sto su etikete [14]. Zbog potraznje povecanja postojanosti
termokromnih boja na UV zrafenje sve se ¢eS¢e provode istrazivanja kako bi se to
popravilo [15]. UV zracCenje oStecuje materijale kroz kompleks fotokemijske reakcije,
gdje polimerni materijali prvo apsorbiraju energiju koja se zatim koristi za kidanje
molekularnih veza. Prisutnost kromofornih skupina uzrokuje brzu degradaciju materijala

zbog visokog kapaciteta UV apsorpcije [16].

2.7 Ofsetni tisak

Ofsetni tisak najCesca je tehnologija tiska koja se koristi za kvalitetnu proizvodnju
tiskarskih proizvoda. Konvencionalne ofsetne tiskarske boje obi¢no se sastoje od bojila
koja mogu biti organska ili anorganska, veziva kao §to su biljna i mineralna ulja, otapala
i tvrde smole, pomoéne tvari; sikativi, punila, voskovi ili inhibitori te razrjedivaci. Nacin
na koji boja prodire u tiskovnu podlogu ovisi o ucinku razdvajanja. PovrSinske
karakteristike papira odvajaju komponente boje. Za neupojne podloge komponente boje
ne mogu penetrirati u podlogu dok kod upojne podloge penetriraju vezivo, razrjedivaci te
djelomi¢no i pomocne tvari. Sam izgled papira (glatkoca, poroznost i hrapavost povrsine)

1 upojnost takoder znatno utjecu na moguénost tiska [17].

2.7.1 Nacin rada ofseta
Ofsetni tisak je tehnika plosnog indirektnog tiska. Postupak otiskivanja ovom tehnikom
vr$i se tiskovnom formom ¢ije su slobodne povrSine i tiskovni elementi u istoj ravnini
(slika 5). Ofset se sastoji od tri glavna cilindra. Prvi je temeljni cilindar koji na sebi nosi
tiskovnu formu. Na tiskovnom cilindru se nalazi uredaj za vlaZenje koji navlaZzi tiskovnu
formu temeljnog cilindra. Nakon toga na red dolazi uredaj za obojenje koji nanosi boju
na navlaZenu formu. Boja se prihvaca na hidrofobni dio forme a to su tiskovni elementi,
a otopina za vlazenje se prihvaca na hidrofilne slobodne povrSine. Drugi cilindar je
ofsetni cilindar. On ima gumenu navlaku koja na sebe prihvaca tiskarsku boju sa
temeljnog cilindra. Zatim se sa ofsetnog cilindra motiv prenosi na podlogu koju nosi

tiskovni cilindar.
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Slika 5. Prikaz ofsetnog tiska

(Izvor: https://www.wikiwand.com/hr/Ofsetni_tisak)

2.8 Mehanizmi UV suSenja tiskarskih boja

Tiskarske boje su obojene slozene smjese, tekucine ili paste, koje se uglavnom sastoje od
bojila (pigmenata ili bojila), veziva (smole), otapala (organskog ili na bazi vode) 1 aditiva
(kelatna sredstva, antioksidansi, povrSinski aktivna sredstva, biocidi itd.). Njihov sastav 1
fizika svojstva razlikuju se uglavnom zbog procesa tiska za koji su namijenjeni. Kada se
nanesu na podlogu, boja se mora pretvoriti u ¢vrsto stanje. Vezivo se susi i veZe bojilo na
tiskovnu podlogu. SusSenje tiskarskih boja bi se trebalo postici §to je brze moguce. Susenje
moze biti fizicko (isparavanje), kemijsko (oksidacija, stvrdnjavanje izazvano zraCenjem)
ili kombinacija ta dva naCina suSenja. SuSenje izravnim zraCenjem ukljucuje
ultraljubiCasto zracenje, infracrveno zracenje, elektronski snop, mikro valove i
radiofrekvencije. Isparavanje hlapivih organskih spojeva i njihova emisija u atmosferu
tijekom suSenja se moze izbjeci koriStenjem boja na vodenoj bazi i UV suSe¢im bojama.
Osim boljih ekoloskih aspekata, tiskarske boje koje se suse UV zra¢enjem posebno su
prikladne za tisak na neupojne podloge zbog brzog suSenja. Veziva UV suSec¢ih boja su
opcenito akrilati (epoksi, poliuretanski i poliesterski akrilati), otapala su monomeri niske
viskoznosti, a aditivi mogu biti voskovi, povrsSinski aktivne tvari, fotoinicijatori (npr.

benzofenon) i fotoaktivatori (npr. amini) te inhibitori [18].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Tiskovna podloga

Uzoreci kori$teni za ovaj rad su samoljepljive etikete izradene od papira koji se sastoji od
15% nusprodukta je¢ma (B) odnosno grozda (G), 40% recikliranih vlakana iz otpadnog
papira te 45% djevi¢anske drvne pulpe. Nosa¢ samih etiketa je bijeli superkalendrirani
Glassine papir. Ljepilo koristeno za etikete s grozdem (Fasson rCrush Grape) je ljepilo na
bazi gume koje je pogodno za vinsku industriju, a ljepilo za etikete s je¢cmom (Fasson
rCrush Barley) je akrilne prirode. Kako je poznato da grozde i jeCam daju papiru posebnu
teksturu 1 izgled preporuca se upotreba etiketa s grozdem za vino 1 jemom za craft pivo
1 viski. Nadalje, na ove etikete moguce je tiskati bilo kojom konvencionalnom tehnikom

tiska, ali zbog teksture najbolji rezultat daju ofsetni i fleksografski tisak [19, 20].

3.2 Tiskarska boja

Za ovaj rad koriStena je reverzibilna termokromna boja na bazi leuko bojila. Njezina
temperatura aktivacije je 29°C. Ispod temperatre aktivacije obojenje je plavo, a
zagrijavanjem 1 dostizanjem temperature aktivacije termokromna boja prelazi u
bezbnojno stanje. Otisci su tiskani tiskarskim strojem u realnim uvjetima (u tiskari) i

suSeni uz pomoc¢ ofsetne UV jedinice za suSenje.

3.3 Priprema premaza

Premaz je pripremljen otapanjem granulata UV apsorbera (Q) u vododisperzivnom laku
(WD), uz mijeSanje oko 10 min da se dobije homogena smjesa. Premazi na otisnutim
uzorcima pripremljeni su iz otopine WD laka variranjem koncentracija UV apsorbera

(0%, 0.25%, 0.5% i 1%) (slika 6).
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Slika 6. Priprema premaza

3.4 Apliciranje premaza

Premazi su naneseni pomoc¢u K202 Control Coater (RK Print, Litlington, UK) u
kontroliranim uvjetima definiranim standardom ISO 187:1990. Debljina mokrog premaza
definirana je standardnom Sipkom za premaz na 12 um (K-bar 2). Svi premazi naneseni

su na otisnutu stranu papira.

3.5 Test ubrzanog starenja

Zaprovedbu testa ubrzanog starenja koristen je Solarbox 1500e (CO.FO.ME.GRA). Ovaj
uredaj osigurava kontrolu zracenja i temperature. Za ovaj rad uzorci su izlagani
temperaturi od 50°C pri ja¢ini zraenja od 550 W/m? i filtriranom ksenonskom svjetlu u
vremenu od 4 sata (slika 7). Takoder je koristen UV filtar za promjenu spektralne krivulje

1z ksenonskog u ultraljubicasto podrucje.
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Wb stolyfu

Slika 7. Stareni uzorci otiska kori$tenih u radu

3.6 Odredivanje kolorimetrijskih karakteristika

Postupak mjerenja spektralne refleksije uzoraka mjeren je uz pomo¢ spektrometra Ocean
Optics USB2000+ koji koristi integracijsku sferu Sirine 50 mm u skladu sa (di:8°)
geometrijom mjerenja. Geometrija mjerenja oznacava detekciju reflektiranog svjetla pod
kutem od 8° u odnosu na okomicu uz odstupanje od +5° 1 difuzno osvjetljenje uzorka.
Izvor svjetla koriSten za ovaj rad je Ocean Optics LS-1 tungsten halogen sa podru¢jem
zraCenja od 360 nm do 2000 nm. Uzorci su mjereni na temperaturama od 20°C, 29°C i
40°C, a samo zagrijavanje je omoguceno uz pomoc¢ uredaja za promjenu temperature (EK
Water Blocks, EKWB d.o.o., Slovenija). Ovaj uredaj sastoji se od upravljacke ploce,
tekucine koja se zagrijava 1 hladi te cirkulira kroz sustav i metalne plocice na koju se
uzorci zalijepe. Spektralna refleksija mjerena je u podrucju vidljivog dijela spektra to jest
od 400 nm do 750 nm s korakom od 1nm. Mjerenja uzoraka je napravljeno na uzorcima
prije 1 poslije izlaganja UV zracenju. Takoder, mjerena je 1 spektralna refleksija te su
izmjereni kolorimetrijski parametri C*, h*, L* a* 1 b* uz pomo¢ kojih je izracunata

kolorimetrijska razlika CIEDE2000 prema jednadzbi (1).

AR — (AL’)2+(AC’)2+(AH’)2+R ACT AH’
o kLSL kCSC kHSH chSC ]CHSH (1)
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1 Krivulje spektralne refleksije

Na slikama 8-16 su prikazane krivulje spektralne refleksije uzoraka otiska termokromne
boje na podlozi Grape (G). Na slikama 8-10 su prikazane spektralne krivulje
nepremazanog uzorka te uzoraka premazanih s vododisperzivnim lakom (WD) i lakom
modificiranim s definiranim postotcima UV apsorbera (0.25%, 0.5% 1 1%) na
temperaturama mjerenja od 20°C, 29°C i 40°C, a na slikama od 11-16 je prikaz krivulja

starenih 1 nestarenih uzoraka takoder na ve¢ navedenim mjernim temperaturama.

Na slikama 17-25 su prikazane krivulje spektralne refleksije uzoraka otiska termokromne
boje na podlozi Barley (B) od kojih su na slikama 17-19 prikazane spektralne krivulje
nepremazanog uzorka te uzoraka premazanih s vododisperzivnim lakom (WD) i lakom
modificiranim s definiranim postotcima UV apsorbera (0.25%, 0.5% 1 1%) na
temperaturama mjerenja od 20°C, 29°C i 40°C, a na slikama 20-27 je prikaz krivulja
spektralne refleksije starenih i nestarenih uzoraka takoder na ve¢ navedenim mjernim

temperaturama.

4.1.1 Krivulje spektralne refleksije TC otiska na podlozi grape
1z slika 8 — 10 vidljivo je da dolazi do promjene oblika krivulje sa aplikacijom premaza
na svim izmjerenim temperaturama, ali najvise na temperaturi od 20°C jer je tada i sam
TC otisak obojen u plavo. MoZe se pretpostaviti da je razlog tome i samo obojenje
premaza, koje s povecanjem udjela UV aporbera vise zuti (Slika 6). Najmanje promjene
uzrokuje aplikacije ¢istog WD laka. KoriStena podloga sadrzi opticka bjelila koja
reflektiraju u plavom dijelu spektra [11], stoga se pri temperaturi od 40°C vidi blagi odziv
u tom podru¢ju za nepremazani uzorak i uzorak premazan WS lakom. Aplikacijom
premaza s UV aporberom, taj isti pik nestaje Sto se moZze pripisati djelotvornom ucinku

samog UV aporbera.
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Slika 8. Krivulja spektralne refleksije nepremazanog i premazanog uzoraka G_TC na
20°C

G-TC 29°C
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Slika 9. Krivulja spektralne refleksije uzoraka G_TC na 29°C
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Slika 10. Krivulja spektralne refleksije uzoraka G_TC na 40°C

Iz slika 11 — 13 vidljivo je da starenjem otisaka dolazi do zna¢ajnih promjena krivulja
spektralne refleksije, a naro€ito za uzorak TC otiska premazan WD lakom s dodatkom
1% UV apsorbera. Za uzorke premazane WD lakom s dodatkom 0.25 i 0.5% UV

apsorbera krivulje spektralne refleksije zadrzavaju oblik karakteristi¢an obliku TC otiska.
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Slika 11. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka G TC na 20°C
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Slika 12. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka G_TC na 29°C
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Slika 13. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka G_TC na 40°C
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Iz slika 14 — 16 vidljivo je da starenjem otisaka ne dolazi do znac¢ajnih promjena krivulja
spektralne refleksije, a naroCito za uzorak TC otiska premazan WD lakom. Nesto vece
promjene uocavaju se kod nepremazanog TC otiska, ali krivulje spektralne refleksije
zadrzavaju oblik karakteristican obliku TC otiska. Kod temperature od 40°C, krivulja

spektralne refleksije poprima oblik karakteristican obliku krivulje same tiskovne podloge

[11].
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Slika 14. Krivulja spektralne refleksije nestarenih 1 starenih uzoraka G_TC na 20°C
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Slika 15. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka G_TC na 29°C
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Slika 16. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka G_TC na 40°C
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4.2.2 Krivulje spektralne refleksije TC otiska na podlozi barley
Iz slika 17 — 19 vidljivo je da dolazi do promjene oblika krivulje sa aplikacijom premaza
na svim izmjerenim temperaturama, ali najvise na temperaturi od 20°C jer je tada i sam
TC otisak obojen u plavo. Vidljivo je da su razlike za TC otisak na podlozi B neSto manje
nego kod uzorka G. Ovo se moze pripisati i samoj tiskovnoj podlozi B, koja za razliku od
podloge G ne sadrzi opticka bjelila u svojoj strukturi [11]. Najmanje promjene uzrokuje
aplikacija ¢istog WD laka, dok aplikacija WD laka modificiranog s razli¢itim udjelima
UV apsorbera uzrokuje vece promjene, i smanjenje postotka refleksije uzorka. Moze se
pretpostaviti da je razlog tome i samo obojenje premaza, koje s povecanjem udjela UV
aporbera viSe zuti (Slika 6). Najmanje promjene su vidljive na temperaturi od 40°C, kada
je TC otisak obezbojen i kada dolazi do izrazaja povrSina same tiskovne podloge (slika

19).
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Slika 17. Krivulja spektralne refleksije uzoraka B-TC na 20°C
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Slika 18. Krivulja spektralne refleksije uzoraka B-TC na 29°C

100
90

Refleksija (%)

80
70
60
50
40
30
20
10

0
400

B-TC 40°C

nepremazani
— WD
—0,25
0,5

1%

450 500 550 600 650 700 750 800

Valna duljina (nm)

Slika 19. Krivulja spektralne refleksije uzoraka B-TC na 40°C

Na slikama 20 — 22 vidljiv je utjecaj starenja na promjene krivulja spektralne refleksije

TC otisaka na podlozi B. u odnosu na podlogu G, ovdje je vidljivo drugacije ponasanje,
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gdje kod WD laka s 1% UV apsorbera nema znacajne promjene oblika krivulje spektralne

refleksije.
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Slika 20. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka B_TC na 20°C
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Slika 21. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka B TC na 29°C

23



B-TC S/N 40°C
£ 100
°
T 90
@
% 80
o
70 —0,25N
60 —(0,25S
50
—(0,5 N
40
—0,5S
30
20 1% N
10 1% S
0
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Valna duljina (nm)

Slika 22. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka B_TC na 40°C

Na slikama 23 — 25 vidljivo je da aplikacijom ¢istog WD laka dolazi do ocuvanja oblika
krivulje spektralne refleksije, dok se kod nepremazanog uzorka moZe uocit promjena

oblika koja upucuje na degradaciju boje.
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Slika 23. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka B TC na 20°C
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Slika 24. Krivulja spektralne refleksije nestarenih i starenih uzoraka B TC na 29°C
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Slika 25. Krivulja spektralne refleksije nestarenih 1 starenih uzoraka B. TC na 40°C
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4.2 Kolorimetrijska razlika

Na slikama 26 — 29 prikazane se vrijednosti promjene boje CIEDE2000 za nestarene
uzorke, odnosno razlika u boji koja je nastala aplikacijom koriStenih premaza. Vidljivo je
da aplikacijom premaza na svim mjerenim temperaturama dolazi do znacajne promjene
obojenja uzorka, posebice za otiske napravljene na podlozi Grape kada je apliciran
premaz ¢ak i s najmanjim udjelom UV aposrbera. Vrijednosti promjene boje upuéuju na
znaCajnu promjenu vidljivu golim okom. NeSto manje promjene uocavaju se za
premazane otiske nacinjene na podlozi Barley. Ove vrijednosti upucuju da samo obojenje
premaza nastalo kao posljedica otapanja UV apsorbera (zuta boja) nije prihvatljivo u
premazivanju otisaka te upucuje na ¢injenicu da su potrebna daljnja istrazivanja u smjeru

optimizacije sastava modificiranog premaza.
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Slika 26. Vrijednosti promjene boje (CIDE2000) TC otisaka na podlogama G i B nakon

aplikacije premaza na 20°C
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Slika 27. Vrijednosti promjene boje (CIDE2000) TC otisaka na podlogama G i B nakon

aplikacije premaza na 29°C
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Slika 28. Vrijednosti promjene boje (CIDE2000) TC otisaka na podlogama G i B nakon

aplikacije premaza na 40°C
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Naslikama 29 — 31 prikazane se vrijednosti promjene boje CIEDE2000 za starene uzorke,
odnosno razlika u boji koja je nastala starenjem uzoraka u odnosu na pocetne vrijednosti.
Vidljivo je da starenjem na svim mjerenim temperaturama dolazi do znacajne promjene
obojenja uzorka, posebice za otiske napravljene na podlozi Grape. Vrijednosti promjene
boje upuéuju na znacajnu promjenu vidljivu golim okom. NeS§to manje promjene
uocavaju se za premazane otiske nacinjene na podlozi Barley. Najvece promjene nastaju
pri temperaturi od 20°C, kada je otisak obojen u plavo, upucujuéi na degradaciju TC boje.
Kako je i potvrdeno iz rezultata odredivanja krivulja spektralne refleksije, najveca
promjena nastala je na uzorku premazanom WD lakom s dodatkom 1% UV apsorbera.
Najmanje razlike vidljive su pri temperaturi od 40°C, kada je TC obezbojen. Najmanje
vrijednosti promjene boje vidljive su za premaz WD lak s dodatkom 0.25% UV aposrbera.
Dakle, povecanje koncentracije UV aposrbera ne znac¢i nuzno i vecu fotostabilnost. Ovo
upucuje na ¢injenicu da je potrebno provesti dodatna istrazivanja vezano za optimizaciju
samog premaza ali i prouciti svojstva tiskovne podloge kako bi se moglo dovesti u svezu

interakcije podloge i samog premaza.
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Slika 29. Vrijednosti promjene boje (CIDE2000) premazanih TC otisaka na podlogama

G 1 B nakon starenja na 20°C
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Slika 30. Vrijednosti promjene boje (CIDE2000) premazanih TC otisaka na podlogama
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Slika 31. Vrijednosti promjene boje (CIDE2000) premazanih TC otisaka na podlogama

G 1 B nakon starenja na 40°C
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5. ZAKLJUCAK

Izborom odgovaraju¢eg premaza mogu se poboljsati povrSinska svojstva otisaka te se
moze povecati stabilnost na okoliSne parametre. Ovo istrazivanje pokazalo je da
apliciranje WD laka modificiranog s razli¢itim udjelima UV apsorbera na TC otiske nije
prihvatljivo zbog velike promjene obojenja koje nastaje (visoke vrijednosti CIEDE200)
kao posljedica otapanja UV apsorbera (Zuta boja) te da su potrebna daljnja istrazivanja u
smjeru optimizacije sastava modificiranog premaza. Dakle, povecanje koncentracije UV
aposrbera ne znaci nuzno i vecu fotostabilnost. S obzirom da su dobivene velike razlike
promjene boje izmedu otisaka dobivenih na dvije razlicite tiskovne podloge, sve upucuje
na ¢injenicu da je potrebno provesti dodatna istrazivanja ne samo u svezi optimizacije
samog premaza nego je potrebno i prouciti povrsinska svojstva tiskovne podloge kako bi
se moglo dovesti u svezu interakcije podloge i samog premaza, a time u konacnici i izvesti

zakljucke o njihovoj svjetlostalnosti.
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