Utjecaj tiskovne podloge na kolorimetrijske
karakteristike sitotiskarskih termokromnih boja

Legac, Ela

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2017

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Graphic Arts / Sveuciliste u Zagrebu, Graficki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://um.nsk.hr/urn:nbn:hr:216:764901

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

Download date / Datum preuzimanja: 2024-07-03

Repository / Repozitorij:

Faculty of Graphic Arts Repository

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:216:764901
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.grf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/grf:464
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/grf:464
https://dabar.srce.hr/islandora/object/grf:464

SVEUCILISTE U ZAGREBU

GRAFICKI FAKULTET

ZAVRSNI RAD

Ela Legac



E] .

Smjer: Tehnicko - tehnoloski

ZAVRSNI RAD

Utjecaj tiskovne podloge na kolorimetrijske

karakteristike sitotiskarskih termokromnih boja

Mentor: Student:

doc.dr.sc. Rahela Kulc¢ar Ela Legac

Zagreb, 2017



SAZETAK

U ovom zavrSnom radu provedeno je eksperimentalno ispitivanje kolorimetrijskih
karakteristika termokromne sitotiskarske boje na razliitim tiskovnim podlogama.
Koristena je boja na bazi leukobojila. Po svojim svojstvima, takve boje su reverzibilne,
Sto znaci da prilikom zagrijavanja prelaze iz jednog obojenja u drugo, te se hladenjem
vracaju u prvobitno obojenje. U svrhu ovog eksperimentalnog ispitivanja termokromna
sitotiskarska boja je otisnuta na pet razlicitih tiskovnih podloga (papira). Za ispitivanje
otisnutih uzoraka, te odredivanje njihovih kolorimetrijskih karakteristika koristio se
spektrofotometar Ocean Optics USB 2000+ i racunalni program SpectraSuite. Kako bi se
opticke karakteristike termokromnih boja mogle odrediti, uzorci su zagrijavani, te potom
hladeni uredajem koji je posebno dizajniran za mjerenje termokromnih boja. Taj ureda;j
se naziva EK Water Blocks, EKWB d.o.0, Slovenija. Nakon izvrSenih mjerenja, dobiveni
rezultati su obradeni i interpretirani grafovima. Karakteristican graf kojim se najbolje
opisuju karakteristike termokromnih boja, te njithova promjena su histereze.
Termokromni sutav ima memoriju, tj. nije moguce predvidjeti izlaz bez poznavanja puta
kojim se doslo prije trenutno postignutog stanja. Takav fenomen se naziva histereza.
Termokromni materijali pripadaju nekolicini fizikalnih sustava sa histerezom. Ovo
ispitivanje je pokazalo kako promjena obojenja nije to¢na na definiranoj temperaturi
aktivacije (74) kako je to navedeno od proizvodaca. Do promjene dolazi na
temperaturama pribliznim 74, te se boja ne ponaSa jednako na razli¢itim tiskovnim
podlogama. Pokazalo se da glatki papiri s ve¢im udjelom vlage i pepela (punila)
povoljnije djeluju na termokromnu promjenu prilikom zagrijavanja, te da je usporavaju

prilikom hladenja.

KLJUCNE RIJECI:

Termokromna sitotiskarska boja, tiskovne podloge, spektrofotometar, kolorimetrijske

karakteristike, histereza



ABSTRACT

In this thesis, the study was conducted to determine colorimetric characteristics of
thermochromatic screen printing on different printing surfaces. The color which was used
is based on leuco dyes. By its properties, such colors are reversible, which means that
during the heating process their coloration changes, and by cooling down the color goes
back into the original state. For this experimental study, thermochromatic leuco dye was
printed on five different printing surfaces (papers). For examination of printed samples
and determination of their colorimetric characteristics, the spectrophotometer Ocean
Optics USB 2000+ and computer software SpectraSuite were used. To determine optical
characteristics of thermochromatic colors, samples were first heated, and afterwards
cooled in the device which is specially design for this purpose. This device is called EK
Water Block, EKWB d.o.0, Slovenija. After all measurements were done, given results
were processed and interpreted in charts. Chart which best describes characteristics of
thermochromatic colors is called hysteresis. Thermochromatic system has a memory, or
in other words, it is not possible to predict the output without knowing the way with which
it came before currently accomplished state. Such a phenomenon is called hysteresis.
Thermochromatic materials belong to a dozen of physical systems with hysteresis. This
examination showed that change in coloring does not apply for activation temperature
(TA), as defined by manufacturer, but rather on the temperatures near TA. Also, it was
concluded that the color does not act the same on different printing surfaces and that
smooth papers with a bigger amount of moisture and ash (filler) have a better effect on

thermochromatic change during the heating process, and a lower effect during cooling.

KEY WORDS:

Thermochromic screenprinting ink, printing surfaces, spectrophotometer, colorimetric

characteristics, hysteresis
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1. UVOD

Cilj ovog zavrSnog rada je ustanoviti utjecaj karakteristika tiskovnih podloga na

kolorimetrijske karakteristike izabrane termokromne sitotiskarske boje.

Ispitivanje se provodilo na pet uzoraka razli¢itih tiskovnih podloga na kojima je bila
otisnuta identi¢na termokromna sitotiskarska boja. Boja koja se koristila bila je
termokromna sitotiskarska boja koja mijenja obojenje iz tamnoljubicastog u ruzi€asto pri
temperaturi aktivacije od 31°C. Koristene tiskovne podloge su sve odreda bile papiri
namijenjeni tisku na etikete pica (Niklaselect (Ni), Alukett Spezial Fashion (ASF),
Niklakett Medium Fashion (NMF) i Chromolux (Chr)) ili, u jednom slucaju, ¢ak i
postanskih markica (Stamp). Njima su bile odredivane karakteristike poput hrapavosti,
udjela vlage, pepela (punila), te pH vrijednosti. Usporedivanjem izmjerenih
kolorimetrijskih vrijednosti u obliku grafova doslo se do zaklju¢aka kako promjena u boji
nikad nije isprekidana i/ili nagla, ve¢ je polagana i kontinuirana. Do promjene ne dolazi
nuzno na samoj temperaturi aktivacije, ve¢ to zavisi o primjenjenoj tiskovnoj podlozi.
Karakteristike tiskovnih podloga poput hrapavosti, udjela vlage i pepela (punila) imaju

utjecaja na termokromnu promjenu.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Termokromne boje

Boje koje mijenjaju obojenje pod utjecajem temperature, odnosno temperaturne promjene,
nazivamo termokromnim bojama. S obzirom da se mogu nalaziti u dva opticka stanja,
obojenom i neobojenom, neki ih nazivaju i dinamickim bojama. [1]

MozZemo ih podijeliti na dva nacina: s obzirom na vrstu i s obzirom na trajnost promjene
optickog stanja.

S obzirom na vrstu, termokromne boje mogu biti na bazi tekucih kristala ili na bazi
leukobojila. One na bazi tekucih kristala mijenjaju svoje obojenje kroz cijeli vidljivi
spektar, a ukoliko su na bazi leukobojila mijenjaju obojenje iz obezbojenog u obojeno, ili
obratno, ili iz jedne boje u drugu. U danasnje vrijeme se najc¢esce koristi sustav na bazi
leukobojila. Termin “sustav” koristi se iz razloga jer ti materijali nisu bojila u
konvencionalnom smislu.

Nadalje, kad govorimo o trajnosti promjene optickog stanja, spomenute boje mogu biti
ireverzibilne ili reverzibilne. Ireverzibilne nakon promjene obojenja nisu u mogucénosti
vratiti se u pocetno obojenje (jednokratna; trajna promjena obojenja), dok reverzibilne

jesu (promjena u boji je visekratna).

Ireverzibilne boje mogu biti bezbojne ili obojene na pocetku, te Sto se visSe premasuje

vrijednost temperature na kojoj se dogada promjena, obojenje je intenzivnije.

Najcesc¢a primjena takvih boja je u medicinske svrhe kao indikator pravilne sterilizacije

proizvoda, te kao indikator svjezine namirnica koje imaju kratki vijek trajanja. [1]

Opcenito, termokromne boje postaju sve vaznije u grafickoj industriji, te nalaze primjenu
u sklopu sigurnosnog tiska, pametne ambalaze itd.

Mogu se aplicirati na gotovo sve tiskovne podloge (npr.: papir, tekstil, metal, staklo itd.)
koriste¢i odredene konvencionalne tehnike tiska: fleksotisak, duboki tisak, ofsetni tisak

ili sitotisak.



2.2. Tekuci kristali

Sustav na bazi tekucih kristala promjenom temperature mijenja svoje obojenje kroz cijeli
vidljivi spektar svjetlosti iz razloga §to je veoma osjetljiv na temperaturne promjene. Zbog
tog razloga, a 1 zbog potrebe za visoko specijaliziranom tehnikom rukovanja i tiska (Sto
rezultira i viSom cijenom takvih otisaka), njegova je upotreba zna¢ajno manja u odnosu
na sustav na bazi leukobojila. Koristi se kod delikatnih proizvoda gdje promjena u
temperaturi mora biti precizno odredena, poput proizvoda s medicinskom svrhom,
termometara, akvarija itd., te je zanimljiva upotreba kod mjerenja tjelesnih temperatura

na ergonomski dizajniranom namjestaju. [2]

Takve boje se mogu otiskivati na raznim materijalima, na papiru i kartonu, PVC-u,

poliesteru i sl.

Tekuéi kristali imaju pravilnu, “kristalnu” strukturu, no budu¢i da su u teku¢em
agregatnom stanju, njihove molekule imaju moguénost gibanja. Pritom je vazno naglasiti
da se tim gibanjem ne naruSava pravilna “kristalna” struktura tekuc¢ih kristala. To je
omoguceno zbog laganog zagrijavanja kojim krute kristale talimo. Time molekule
tekucih kristala dobivaju mogucnost da se izvijaju 1 kre¢u. Zbog toga dolazi do promjena
u valnim duljinama reflektiranog svjetla uslijed ¢ega kristali mijenjaju boju. Hladenjem

se kristali vra¢aju u prvobitno stanje.

Termokromni tekuci kristali aktivno reflektiraju vidljivo svjetlo samo u odredenom
temperaturnom rasponu kojeg nazivamo Sirinom pojasa (bandwidth), rasponom igre boja
(color play interval), Sirinom pojasa boja, aktivacijskom Sirinom pojasa ili optickim

aktivacijskim rasponom. [1]

Svjetlo se reflektira od duzih valnih duljina (crvena) do kra¢ih valnih duljina (plava), sve
dok se ne dostigne temperaturna toc¢ka prekida (clearing point) (Mozemo je nazvati i:
temperatura plave tocke, krajnja plava temperatura, gornji temperaturni limit ili kriticna

temperatura). Tada tekudi kristali prestaju reflektirati boje u vidljivom spektru. [1]



Logicki mozemo zakljuciti da je Sirina pojasa temperaturni raspon izmedu pocetne crvene

tocke i temperature plave tocke.

Trenutno na trziStu postoje dva tipa termokromnih tekucih kristala s obzirom na Sirinu
pojasa: uskopojasni i Sirokopojasni. Uskopojasni najceS¢e imaju temperaturni raspon
izmedu 0,5°C do 4°C, a sirokopojasni od 5°C do 30°C. Danas postoje i sa temperaturnim

rasponom od -30°C do 100°C. [1]

2.3. Leukobojila

Termokromne boje na bazi leukobojila su reverzibilni termokromni organski materijali
koji se obi¢no sastoje od tri komponente: bojila (koloranta), kolor razvijaca i otapala. Za
postizanje zeljenog efekta spomenute komponente se mijesaju u odredenim omjerima i

obi¢no se mikrokapsuliraju radi zaStite sustava za kasniju upotrebu.

Najcesc¢e koristeni koloranti pripadaju skupini spirolaktona poput ftalida ili fluorana.

Slaba kiselina razvijaca otvara prsten bezbojnog laktona ¢ime se dobiva obojenje.[1]

Kao razvija¢ najcesce je koriSten Bisphenol A, a od organskih otapala masne kiseline,

amidi 1 alkoholi.[1]

Reverzibilna promjena boje se pojavljuje kroz dvije reakcije, izmedu bojila i razvijaca, te
izmedu otapala i razvijaca. Prva od te dvije reakcije prevladava na niZim temperaturama,
gdje otapalo u krutom stanju tvori obojenje s bojilo-razvija¢ kompleksom. Povecanjem
temperature otapalo prelazi u tekuce agregatno stanje. Takvo otapalo uzrokuje raspad
bojilo-razvija¢ kompleksa, ¢ime se uvjetuje dominacija reakcije otapalo-razvijaca zbog
Cega sustav prelazi u bezbojno stanje. Kada se temperaturni kompleks ponovno ohladi,

otapalo se stvrdne, a bojilo i razvija¢ ponovno spoje ¢ime se boja vrati u poc¢etno stanje.

Iako je reakcija formiranja leukobojila poznata vise od 50 godina, detalji molekularnog

mehanizma ove reakcije su joS uvijek nejasni.[1]



Temperatura na kojoj se dogada proces obojenja/obezbojenja jest temperatura na kojoj se
otapa otapalo. Tu temperaturu nazivamo temperaturom izmjene (switching),

dekolorizacijom (decolorisation) ili temperaturom aktivacije (activation temperature). [1]

Mikrokapsulacija je omogucila Siru moguénost primjene zbog toga §to ona pruza zastitu

boji od nezeljenih reakcija s okolinom.

Svaka mikrokapsula, odnoso leukobojilo, sadrzi cijeli sustav potreban za stvaranje
obojenja. Mikrokapsule su okrulog oblika, otporne na standardno mijeSanje i proces
primjene. Nisu inertne i netopive kao konvencionalni pigmenti, a rasprSenje svjetla je
zanemarivo malo. Veli¢ina im se kre¢e u rasponu od 3 - 5 um, $to je 10 puta vece od

konvencionalnih Cestica. [1]

Mikrokapsulacijom se najceS¢e proizvodi melamin ovojnica oko kompozitnog
termokromnog materijala. Jedna od tehnika mikrokapsulacije mijesa vodu, bojilo, ulje i
melamin formaldehid kako bi se dobila fina emulzifikacija. Zbog karakteristika samih
komponenti, ulje i1 bojilo zavrSavaju u unutras$njosti kapsule, a voda izvan nje zajedno s
melamin formaldehidom sacinjava samu kapsulu. Dobivena supstanca je veoma tvrda,
termalno stabilna i relativno nepromociva, tj. neprobojna (gotovo je netopiva u vecini
otapala, no propustljiva je; s obzirom da je melamin formaldehid netopiv u vodi, kapsula

nece promociti vodu).[1]

Opisani leukobojilo-razvijac-otapalo kompleks je najznacajniji sustav za postizanje
termokromnih karakteristika organskih materijala. On mora biti optimiziran zbog
osiguravanja visokog kontrasta i prihvatljive stabilnosti boje izmedu dva ekvilibrijska

stanja, te njenog brzog odaziva na temperaturu.

Reakcije obojenja i obezbojenja smatraju se reverzibilnima i vjeruje se da je proces

ponovljiv nekoliko tisuéa puta. [1]

Budu¢i da leukobojila apsorbiraju svjetlo, boje s takvom bazom moraju biti otisnute na

Sto svijetlijoj podlozi, najbolje bijeloj.

Dostupne su boje s razli¢itim temperaturama aktivacije, od -15C do 65°C, no veéina se

krece na tri standardna temperaturna podruéja: hladnom (oko 10°C), temperaturi ljudskog
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tijela (oko 31°C) i vru¢em (oko 43°C). Obi¢no su leukobojila obojena ispod temperature

aktivacije 1 postaju transparentna iznad nje. [1]

Postoje i leukobojila koja mijenjaju obojenje iz jedne boje u drugu. To se postize
mijeSanjem leukobojila i procesnih tiskarskih boja ili se koristi mjeSavina termokromnih
pigmenata razli¢itih temperatura topljenja, gdje jedna komponenta otapanjem blijedi
postajuci bezbojna, stoga se boja mijenja u preostalu komponentu ¢iji pigment ima visu

temperaturu topljenja.

Takoder, postoje reverzibilne dvokomponentne boje gdje jedna komponenta sluzi i kao
razvijac, 1 kao otapalo. Takve boje su rijetke 1 u tvrdom stanju neobojene, a u teku¢em

obojene. [1]

Nadalje, mozemo spomenuti postojanje anorganskih termokromnih pigmenata, koji su po
svom kemijskom stastavu metalne soli i metalni oksidi. Smatra se da se termokromni
efekt pojavljuje izad 100°C, i da je ireverzibilan. Prednost anorganskih pigmenata je
njihova termostabilnost iznad 200 ‘C, te izrazito dobra postojanost na UV zradenje.

Medutim, vecina anoraganskih pigmenata za takve primjene je toksic¢na. [1]

Mavi
Renk ! A\
Buzlanma

Slika 1.: Termokromni pokazatelj rizika od zaledivanja ceste [2]
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Slika 2.:Termokromne zidne tapete [2

Slika 3.: Termokromna boja na etiketi piva [2]
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2.4. Tehnike tiska termokromnih boja

Termokromne boje je mogucée otiskivati svim glavnim tehnikama tiska: ofsetom,

sitotiskom, fleksotiskom i dubokim tiskom.

Osim tiskarskih boja, moze se koristiti 1 prah (pigmenti), te disperzije. Kao boje za

plasti¢ne mase koriste se one u obliku polimernih zrna.

Termokromne boje su slabo pokritne, stoga su potrebni deblji nanosi boje za postizanje
boljih rezultata na otisku. Obi¢no jedan nanos boje nije dovoljan. Odredenom tehnikom
tiska mozemo dobiti odredene nanose boje na otisku. S obzirom na to da sitotiskom
dobivamo najdeblji nanos, ta tehnika tiska se smatra najboljom za tisak termokromnih
boja. Potom po kvaliteti otiska slijede duboki tisak, fleksotisak, te je na posljednjem

mjestu ofsetni tisak. [1]

Sitotisak nije dobar samo zbog moguénosti debelog nanosenja boje, vec 1 zbog Cinjenice
da se njim moze tiskati na bilokoji materijal i format. Zbog toga je podrucje primjene
veoma Siroko. Primjerice, koristi se za tisak na plakate, postere, naljepnice, znakove,
etikete, staklene i plasti¢ne kutije, te papirnate i plasti¢ne vrecice. Industrijska primjena
se ocituje kroz tisak na keramicke plocice, prijenosna racunala, te komponente tiskane
elektronike poput RFID oznaka. Sitotiskom se tiska i na tekstil, te je koriSten i od strane

umjetnika koji njime stvaraju umjetnicka djela.

Zatisak u tehnici sitotiska potrebna nam je tiskovna forma koja se sastoji od okvira unutar
kojeg je napeta mrezica (sito) na kojoj se nalazi matrica (kliSej), te nam je uz to potreban
gumeni noz koji se zove rakel. Boja se protiskuje kroz mrezicu pomocu rakela na tiskovnu
podlogu. Podrucja na situ gdje ne Zelimo da boja prode su blokirana fotopolimerom

(slobodne povrsine), dok su otvorena podrucja ta koja formiraju otisak (tiskovni elementi).

Debljina boje se moze donekle kontrolirati pritiskom, te oStrinom i kutem pod kojim

koristimo rakel.

U tehnici sitotiska je moguce primjeniti vrlo debeli sloj boje. NajceS¢e se koristi nanos

od 20 - 100 mikrometara. Primjerice, u ofsetu se koristi nanos od 0.5 - 2 mikrometara.

13



Postoje tri tipa boje koje koristimo u sitotisku: na bazi vode, na bazi otapala 1 UV suSece

boje.

2.5. UV suSenje termokromnih boja

Susenje UV boja i lakova je omoguceno fotokemijskom reakcijom koja se naziva

polimerizacija. Prilikom polimerizacije teku¢a UV boja i lakovi prelaze u kruto stanje.

Proces se provodi koriStenjem UV lampa. Utjecajem UV svjetla, fotoinicijatori unutar
UV boje se transformiraju u slobodne elektrone. Tijekom procesa slobodni radikali
konstantno traze tvar na koju ¢e se vezati. U ovom slucaju te tvari su oligomeri ili
monomeri. Prilikom vezivanja pigmenti 1 ostali aditivi se integriraju u polimerni lanac
vezanih oligomera 1 monomera. Kada je proces gotov, UV boja je potpuno osuSena, te

dobivamo glatku povrsinu.

UV susece boje se sastoje od Cestica pigmenata, veziva i fotoinicijatora. S obzirom da
ovdje nema otapala, prilikom suSenja ne dolazi do njihovog hlapljenja, §to je veoma
pozitivno jer su te tvari izuzetno Stetne za ljudsko zdravlje i opéenito okolis. Nadalje, 100%
boje ostaje u osusenom filmu zbog Cega je UV susSenje jedna od naj¢is¢ih tehnologija za

okolinu.

Preduvijet za susenje UV boja jest penetracija UV zraka kroz film, sve do podloge. Bijeli
pigmenti i metalne boje reflektiraju UV zrake, crni pigmenti ih apsorbiraju, a previse

pigmenta moze sprijeciti potpuno susenje boje.

Neki od faktora koji utje¢u na efikasnost suSenja su: debljina sloja, pigmenti koji se
dodaju u UV osnovu, tiskovna podloga, jakost UV lampe, efikasnost glave lampe, dizajn

reflektora, spektralno podrucje zracenja i udaljenost lampe od podloge. [1]

Tri faktora definiraju postupak jedinice za suSenje: jakost UV lampe, energija koja stize

do podloge i energija zracenja.
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Prednosti UV tehnologije: susSenje boje je trenutno (unutar jedne sekunde od izlaganja
UV svjetlosti), prikladna je za materijale kod kojih je apsorpcija otezana (npr.plastika),
ekoloski prihvatljiva jer nema Stetnih otapala, postize se visoki sjaj, te dobra mehanicka

1 temperaturna otpornost otisaka.

Nedostaci takve tehnologije lezi u ve¢im osnovnim troSkovima, neosusena boja moze
stvoriti probleme ukoliko dode u kontakt s kozom, postoje potencijalni problemi s UV
zraCenjem 1 akumulacijom ozona zbog ¢ega su potrebne dodatne mjere zastite, te akrilati

uzrokuju karakteristic¢an miris.

Nedovoljna energija suSenja ima direktan negativan u¢inak na adheziju boje koja je
oslabljena, te na boju ¢ija je povrSina osjetljiva i sklonija nepravilnostima zbog loSije
interakcije boje s podlogom. Medutim, Cesto je nedovoljno suSenje neprimjetno, veé se

prepoznaje po neugodnom mirisu koji je rezultat nedovrSenog vezivanja monomera.

S obzirom da su UV boje osjetljive 1 na male koli¢ine UV svjetla (konkretno, posebno su
osjetljive na UV-A svjetlo), dnevno i umjetno svjetlo, treba biti pazljiv prilikom

rukovanja, tiskanja i skladiStenja, paze¢i da ne dode prerano do polimerizacije.

Ukoliko izlozimo otisak intenzivnom UV zracenju moze do¢i do Zutila papira. Ono
nastaje zbog malog udjela optickih bjelila u papiru, te fotokemijske reakcije u kojem
veziva takoder pozute. Opcenito, papir je osjetljiv i sklon kemijskim promjenama, stoga

se ne bi smjelo koristiti visSe UV zraCenja nego Sto je potrebno. [1]

Vazno je napomenuti da, §to je papir bjelji, to je manje sklon tome da pozuti. Zbog toga

je veoma vazna stabilnost optickih bjelila.

UV susSionici se sastoje od Zivosrebrne lampe jer mogu susiti velik broj tiskarskih boja.
Njena najveca emisija je oko 365 nm, te moze susiti slojeve boje do 15 mikrometara
debljine. Od te lampe dolazi oko 45% energije direktno na tiskovnu podlogu, dok je
ostatak usmjeren na reflektor. Efikasni reflektori reflektiraju oko 55% primljene energije.
Najces¢i materijal koji se koristi za reflektore je aluminij koji moze reflektirati i do 90%

UV energije. [1]
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2.6. Mjerenje boja

Boja je psihofizicki dozivljaj uzrokovan trima faktorima: promatranim objektom,

svjetloS¢u koja na njega pada i vizualnim sustavom promatraca.

Za kvantitativno vrednovanje boje potrebno je odrediti standardnu vrstu rasvjete s
njegovom spektralnom raspodjelom, faktor spektralne refleksije svjetla od promatranog
objekta, te vizualni sustav sa spektralnom osjetljivosti oka na svjetlost razli¢itih valnih

duljina (definirana standardnim promatracem).

Instrumentalna ili objektivna kvantifikacija nekog obojenja prema CIE kolorimetrijskom
sistemu definira se kao mjerenje boja. Za mjerenje boja mozemo koristiti brojne
instrumente: kolorimetre, spektrometre, spektrofotometre i spektroradiometre. Njihovim
koriStenjem direktno ili indirektno dobivamo kolorimetrijske veli¢ine u obliku
tristimulosnih vrijednosti ili kromati¢nih koordinata. Kod indirektnih, uredaji iz mjerenja

racunaju kromati¢ne koordinate.

Spektrofotometar mjeri refleksiju ili transmisiju na podrucju razlicitih valnih duljina.
Dobivene podatke mozemo pretvoriti u krivulje spektralne refleksije, CIELAB ili x,y
vrijednosti. Moguénost promjene geometrijskog rasporeda izvora svjetlosti unutar

spektrofotometra ima utjecaj na spomenutu krivulju. [1]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu ovog rada provedeno je ispitivanje kolorimetrijskih
karakteristika jedne termnokromne sitotiskarske boje. S obzirom da je cilj rada vidjeti
kako tiskovne podloge razliCitih karakteristika utjecu na kolorimetrijske karakteristike te
jedne boje, provedeno je ispitivanje na viSe otisaka. Izabrano je pet uzoraka na pet

razlicitih vrsta papira.

3.1. Izbor boje

Za potrebe ovog rada koriStena je sitotiskarska termokromna boja proizvodaca CTI
(Chromatic Technologies, USA). Odabrana boja je na bazi leukobojila. Njeno pocetno
obojenje je tamnoljubicasto, te zagrijavanjem prelazi u ruzicastu boju na temperaturi
aktivacije od 31 ‘C . Hladenjem, boja se vrata u prvobitno obojenje (reverzibilna

termokromna boja).

3.2. Susenje boje

Koristena boja je UV suSeca, Sto znaci da se nakon tiska susila u UV susioniku. Konkretno,

ova boja se suSila u Aktiprint L UV suSioniku.

Na susioniku je omoguceno podeSavanje koli¢ine UV zracenja koje pada na uzorak
pomocu dva potenciometra. Jednim se podeSava jakost lampe izmedu 40 - 100%, a
drugim brzina tekuée trake od 3 - 35 m/min. Sirina tekuce trake je 120 mm. Pomocu
zracnog podtlaka uzorak, koji putuje po tekucem traku, dobro prijanja za njegovu

povrsinu. [1]
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Sa UV integratorom, koji mjeri u spektralnom rasponu od 320 - 420 nm, izmjerena je
koli¢ina UV zra€enja koje pada na uzorak. Detektor na UV mjernoj sondi integratora
registrira zrake i na LCD zaslonu ispisuje koli¢inu primljene UV svjetlosti u mJ/cm?.
Pomoc¢u UV integratora izmjerene su kolicine UV svjetlosti pri razli¢itim brzinama
tekuceg traka za razlicite jakosti zracenja UV lampe kako bi se odredila koli¢ina svjetlosti
koja pada na uzorke u suSioniku pri odredenim uvjetima (jakost zracenja UV lampe,

brzina tekuce trake). [1]
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3.3. Izbor tiskovne podloge

U tablici 1. prikazane su osnovne karakteristike pet razli¢itih vrsta papira koji su koristeni

za ispitivanje.

Tablica 1.: Karakteristike koriStenih tiskovnih podloga

Papir | Boja Gramatura | Hrapavost | VlaZnost | Pepeo | pH Primjena
papira | papira papira papira u vrijednost | papira
[g/m2] [%] papiru | papira
[o]

Stamp | Bijela | 96 0.666 4.84 1498 | 8.97 Postanske
markice;
odredena
prehrambena
ambalaza

Ni Bijela | 70 0.640 4.18 33.29 | 9.07 Etikete za
pivo

ASF Srebrn | 71 0.835 3.57 26.20 | 8.30 Etikete za

a pivo

NMF | Bijela | 80 2.501 3.91 2793 |9.12 Etikete za
pica  (vino,
pivo)

Chr Bijela | 80 0.521 5.45 28.85 | 10.71 Etikete za

pica  (vino,

pivo)

Kako bi se saznale neke od prikazanih osnovnih karakteristika, provedena su ispitivanja

na papiru.

Za hrapavost se koristio TR200TimeSurfTester, a za vlaznost papira OHAUS vlagometar.
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Postotak pepela u papiru ustvari pokazuje udio punila u njemu. Ocekivane vrijednosti za
ovakve vrste papira je 5-30%. Iz dobivenih rezultata mozemo vidjeti kako su svi papiri
osim Ni u o¢ekivanim granicama. Za odredivanje postotka pepela se svaki zasebni uzorak
spalio u mufolnoj pe¢i na 525°C (prema TAPPI metodi T211om_02).

pH vrijednost papira se odredila pomocu slijede¢e metode:

Odvagnuti uzorak papira od 1g prelio se s 20mL destilirane vode u staklenoj ¢asi. MijeSao
se staklenim Stapi¢em dok se uzorak nije razmuljio u potpunosti. Potom se dodalo 50mL
otopine natrijevog klorida. Otopina se neutralizira dodavanjem otopine NaOH ili HCI na
pH = 7 £+ 0.2. Nakon $to dobivena otopina odstoji sat vremena na temperaturi od 20°C,
uz povremeno mijesSanje (2-3 puta u tih sat vremena), dekantira se sadrzaj i odredi pH
vrijednost otopine pomocu pH-metra, uranjanjem elektroda (indikator- staklena elektroda,

referentna- kalomel elektroda; ili kombinirane elektrode). [5]

Ostale karakteristike papira o€itane su iz tehnicke specifikacije papira.

3.4. Tehnika tiska

Kori$tena sitotiskarska termokromna boja je otisnuta na poluautomatskom sitotiskarskom
stroju. Radi se o ravnom (flet bet) sitotiskarskom stroju gdje se na ravnu radnu povrsinu
stavlja tiskovna podloga (papir), te se tisak vrsi prislanjanjem tiskovne forme na tiskovnu
podlogu, te horizontalnim kretanjem rakela preko nje. Sito se automatski odize tijekom

kretanja rakela pod konstantnim kutem ¢ime se postize bolje odvajanje od podloge.
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3.5. Spektrofotometrijsko mjerenje - odredivanje kolorimetrijskih

karakeristika

Za mjerenje spektralne refleksije i dobivanje kolorimetrijskih parametara koriSten je
spektrofotometar Ocean Optics USB 2000+ , te racunalni program SpectraSuite. Uredaj
koristi integracijsku sferu ISP-50-8-R-GT. Mjerenja su izvrSena u vidljivom podrucju
svakih 1 nm, od 400 do 730nm, u skladu s (8°:di) geometrijom mjerenja. Slika 4.

prikazuje shemu sustava geometrijskog mjerenja.

Dobiveni su parametri CIE L*a*b*, pod standardom D50 CIE vrstom svjetlosti uz 2°

standardni promatrac. 1z CIE L*,a*b* vrijednosti kasnije je izracunata i ukupna razlika

u boji CIEDE2000.

Osvijetljavanje

Integracijska Detektor

sfera

E

Slika 4.: Shema sustava geometrijskog mjerenja [4]
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1SP-50-8-R-.g1

Slika 5. Integracijska sfera Ocean Optics ISP-50-R-GT [4]

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

valnom podrucju od 360 do 2000 nm.

Arpes Tachraiegy Cooug

Slika 6. Izvor svjetla Ocean Optics LS-1 [4]
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3.6. Sustav zagrijavanja i hladenja

Sustav za zagrijavanje 1 hladenje posebno je dizajniran za ovakvu vrstu eksperimentalnog

istrazivanja i mjerenja termokromnih boja.

Otisci su zagrijavani, pa potom hladeni na metalnoj ploc¢ici (EK Water Blocks, EKWB
d.o.o., Slovenija). Osnovni sustav je dizajniran za hladenje racunalnih komponenata,
takozvano vodeno hladenje. Kod ovog termostatickog cirkulatora koristi se samo osnova
sustava za hladenje. Glavna karakteristika sustava je da moze zagrijavati i hladiti po
potrebi, te odrzavati stalnu temperaturu. Na upravljackoj jedinici se namjesta temperatura
plocice te se sustav zagrijava/hladi po potrebi. Dakako, kada se plo¢ica dovede na zeljenu
temperaturu, moze se odrzavati konstantnom ili se moZze podesiti njena promjena. Otisci
se stavljaju na metalnu ploc¢icu koja se zagrijava/hladi, dok kroz sustav cirkulira tekuéina.
U spremniku s teku¢inom nalazi se grijac i sustav za hladenje koji dovode teku¢inu na
zeljenu temperaturu. Kroz cijev iz spremnika do plocice dovodi se “svjeza” teku¢ina na
odredenoj temperaturi, a drugim crijevom se od plocice do spremnika odvodi tekuc¢ina
koja je prenijela svoju toplinu, te ona u spremniku ponovno preuzima toplinu i tako se

proces ponavlja u krug.
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Slika 8. Mjerenje uzorka integracijskom sferom Ocean Optics ISP-50-8-R-GT na
termostatskom cirkulatoru EK Water Blocks, EKWB d.o.o0, Slovenija [4]
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati mjerenja spektralnih refleksija termokromne boje na

razlicitim vrstama tiskovne podloge

Za prikaz termokromne promjene tona boje otisnutih uzoraka, izvrSena su mjerenja u
temperaturnim ciklusima ovisno o 74 koriStene termokromne boje. Pomocu krivulja
spektralnih refleksija, te CIELAB sustava boja prikazane su promjene tona boje na

pojedinac¢nim uzorcima.

CTI ljubicasta mijenja se u ruziCastu na temperaturi aktivacije od 31°C.

Tablica 2. Ciklus mjerenja termokromnih uzoraka ovisno o 74

Uzorak Ciklus mjerenja (zagrijavanje i hladenje)

CTI ljubicasta boja 15-55C (15-23p02°C,23-35p0 1C,
35-55p0o57C)
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Slika 9. Krivulje spektralne refleksije na Stamp papiru, zagrijavanje
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Slika 10. Krivulje spektralne refleksije na Stamp papiru, hladenje
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Slika 11. Krivulje spektralne refleksije na Ni papiru, zagrijavanje
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Slika 12. Krivulje spektralne refleksije na Ni papiru, hladenje
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Slika 13. Krivulje spektralne refleksije na ASF papiru, zagrijavanje
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Slika 14. Krivulje spektralne refleksije na ASF papiru, hladenje
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Slika 15. Krivulje spektralne refleksije na NMF papiru, zagrijavanje
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Slika 16. Krivulje spektralne refleksije na NMF papiru, hladenje
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Slika 17. Krivulje spektralne refleksije na Chr papiru, zagrijavanje
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Slika 18. Krivulje spektralne refleksije na Chr papiru, hladenje
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Iz krivulja spektralnih refleksija vidljivo je da termokromna promjena u svim sluc¢ajevima
nije isprekidana, ve¢ polagana i kontinuirana. Promjena boje je iz ljubicaste u ruzicastu

prilikom zagrijavanja, i obratno prilikom hladenja.

Primjetljivo je da faktori refleksije spektofotometrijskih krivulja nisu isti ¢ak ni za isti
uzorak pri identi¢noj temperaturi tijekom zagrijavanja i hladenja. Na slikama (9 - 18)
posebno se istice da boja uzorka prilikom zagrijavanja na temperaturi aktivacije (74) nije

identi¢na onoj tijekom hladenja.

Kolorimetrijski parametri izraCunati su iz vrijednosti izmjerenih spektralnih refleksija
koristenjem CIELAB prostora boja, pod standardom D50 CIE vrstom svjetlosti uz 2°

standardni promatrac.
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4.2. Razlike kolorimetrijskih parametara izmedu uzoraka u zagrijanom i

ohladenom stanju

Na slikama od 19. do 24. prikazane su histereze termokromnih uzoraka tijekom

zagrijavanja i hladenja. Puni znakovi oznacavaju zagrijavanje, a otvoreni hladenje.

*

70

60 —

50 +

40

—m— Stamp
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—&— NMF
—*— Chr

T [°C]

Slika 19.: Histereze termokromnih uzoraka na svim kori§tenim papirima
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Slika 20.: Histereze termokromnih uzoraka na ASF i NMF papiru
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Slika 21.: Histereze termokromnih uzoraka na ASF i Ni papiru
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Slika 22.: Histereze termokromnih uzoraka na Chr i NMF papiru
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Slika 23.: Histereze termokromnih uzoraka na Chr i ASF papiru
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Slika 24.: Histereze termokromnih uzoraka na Stamp i1 Ni papiru

Tablica 3.: PovrSine svih ispitivanih uzoraka, Tmax 1 CIEDE2000max

Uzorak PovrSina histereze Tmax(°C) AEmax
Stamp 226.22 30°C 24.27
Ni 158.12 30°C 22.96
ASF 516.67 29°C 28.11
NMF 213.17 31°C 21.55
Chr 264.73 30°C 24.60

Reverzibilni termokromni proces ovisi o temperaturi koja se moze prikazati kao funkcija
promjene u svjetlini L* u ovisnosti o temperaturi. Obrnuti proces dogada se tijekom
hladenja, ali na nesto nizim temperaturama. Cijela L *(T) krivulja ima oblik petlje. Takvi
rezultati pokazuju da boja termokromnog uzorka ne ovisi samo o temperaturi, ve¢ i o
termalnoj povijesti, odnosno da li je odreden ton boje postignut tijekom zagrijavanja ili

tijekom hladenja uzorka. [1]
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Kod savrseno reverzibilnog procesa termokromni uzorak se treba vratiti na isti ton boje
nakon cijelog ciklusa zagrijavanja i hladenja. Histereza takvog uzorka ima zatvorenu
petlju. Stupanj reverzibilnosti termokromnog uzorka moZe biti ocijenjen na temelju
otvora na petlji histereze. VeliCinu otvora histereze racunamo kao razliku u tonu boje
izmedu uzorka pri zagrijavanju i hladenju na istoj temperaturi (raunata je vrijednost na
najnizoj temperaturi od 15°C) koristenjem formule CIEDE2000. Rezultati racuna su

prikazani u tablici 4.

Medutim, nije moguce odrediti karakteristike takvog uzorka u odredenom vremenu samo
pomocu temperature. Termokromni sustav ima memoriju, tj. nije mogucée predvidjeti
izlaz bez poznavanja puta kojim se doSlo prije trenutno postignutog stanja. Takav
fenomen se naziva histereza. Termokromni materijali pripadaju nekolicini fizikalnih
sistema s histerezom. Ovdje se radi o histerezi boje koja opisuje ton boje termokromnog

uzorka kao funkciju temperature. [1]

Na temelju rezultata iz tablice 3. uo¢avamo da je najveca vrijednost povrSine histereze
prisutna kod ASF uzorka §to nam je pokazatelj velike promjene tona boje uzorka kroz
cijeli ciklus zagrijavanja i hladenja. Najmanju povrsinu histereze posjeduje Ni uzorak
Sto je pokazatelj najbolje reverzibilnosti tog uzorka. Ostali uzorci (Stamp, NMF i1 Chr)
imaju priblizno sli¢ne povrsine histereze Sto znaci da prolaze sli¢nu promjenu tona boje

kroz ciklus zagrijavanja i hladenja.
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Tablica 4.: CIEDE2000 ukupna razlika u boji uzoraka pri zagrijavanju i hladenju na

15°C (otvor histereze) i na 31°C (T4)

Uzorak | T[C]|L* a* b* L*(hl.) | a*(hl.) | b*(hl.) | CIEDE2000
(zag.) | (zag.) | (zag.)

Stamp | 15 347 | 19.6 |-28.2 | 349 19.6 -26.7 |0.92
31 439 |38.7 |-23.6 |59.6 58.4 1.9 21.19

Ni 15 334 | 188 |-27.8 | 345 18.7 -26.1 1.34
31 422 362 |-24 58.7 57.3 1 22.15

ASF 15 36.1 |25 -38.3 | 37.4 27.7 -41.1 | 1.61
31 448 |41.1 |-34.6 |65.7 60.8 -10.1 | 24.24

NMF 15 33.8 | 149 |-212 |34 14.8 -20.7 10.33
31 409 334 |-199 [563 56.2 4.8 21.55

Chr 15 34.8 |20 -28.5 | 342 19.2 -25.8 | 1.48
31 427 |383 |-258 |599 60.7 3.9 23.70

Iz tablice 4. vidljivo je da ASF uzorak ima najvecu vrijednost CIEDE2000 na 15°C, tj

ima najveci otvor histereze tj. na tom uzorku vidljiva je najveca promjena boje na pocetku

i na kraju ciklusa. Najmanju vrijednost CIEDE2000 otvora histereze ima NMF uzorak.

Osim toga, na slici 19. uocavamo da je ASF uzorak najsvjetliji, a NMF najtamniji. Jedan

od razloga bi mogao biti taj Sto je ASF uzorak najmanje upojan, stoga vezivo i

mikrokapsule ostaju na povrSini papira, tj. vezivo zbog neupojnosti istog u veéem sloju

prekriva mikrokapsule. Suprotno tome, NMF papir zbog svoje teksture i upojnosti

dozvoljava vezivu penetraciju u povrsinu papira, stoga su mikrokapsule bolje vidljive sto

rezultira time da se otisak doima tamnije.
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Na slikama od 25. do 29. prikazani su grafovi promjena CIE a* b* vrijednosti tijekom
zagrijavanja 1 hladenja. Boja svih  mjerenih uzoraka se mijenja s promjenom
temperature. Tijekom zagrijavanja, svaki uzorak mijenja svoje obojenje dok se u procesu

hladenja vraca u svoju pocetnu boju.
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Slika 25.: Prikaz promjene CIE a* b* vrijednosti svih uzoraka
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Slika 26.: Prikaz promjene CIE a* b* vrijednosti St 1 Ni uzorka
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Slika 27.: Prikaz promjene CIE a* b* vrijednosti St i Chr uzorka
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Slika 28.: Prikaz promjene CIE a* b* vrijednosti Ni i Chr uzorka
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Slika 29.: Prikaz promjene CIE a* b* vrijednosti Ni i Chr uzorka
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Povrsina histereze moze se prikazati 1 kao ukupna razlika u boji (CIEDE2000) pri
zagrijavanju i hladenju u ovisnosti o temperaturi (slike 30 - 34). Polozaj, visina i $irina

vrha funkcije definira oblik histereze.

Vrhovi krivulja za razli¢ite uzorke su na razli¢itim temperaturama, kao i razlika u Sirini
krivulja. Vrijednosti su dane u tablici 3. (PovrSina histereze, Tmax, AEmax). Manja Sirina
histereze je posljedica veceg kolor gradijenta tijekom te promjene. Najvecu Sirinu
histereze ima ASF uzorak Sto rezultira manjim kolor gradijentom. Ostali uzorci imaju

priblizno sli¢nu Sirinu histereze.

307 —m— Stamp

--@ - Ni

- A- ASF
~ & NMF
% Chr

20

CIEDE2000

10

Slika 30.: CIEDE2000 ukupna razlika boje pri zagrijavanju 1 hladenju u ovisnosti o

temperaturi za sve koristene tiskovne podloge.
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Slika 31.: CIEDE2000 ukupna razlika boje pri zagrijavanju i hladenju u ovisnosti o
temperaturi za ASF i NMF uzorak
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Slika 32.: CIEDE2000 ukupna razlika boje pri zagrijavanju i hladenju u ovisnosti o

temperaturi za Stamp i Chr uzorak
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Slika 33.: CIEDE2000 ukupna razlika boje pri zagrijavanju i hladenju u ovisnosti o

CIEDE2000

temperaturi za Ni 1 Chr uzorak
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Slika 34.: CIEDE2000 ukupna razlika boje pri zagrijavanju i hladenju u ovisnosti o

temperaturi za Ni i Stamp uzorak
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Kao 1 iz dosadasnjih rezultata 1 iz slika 30-34 vidljivo je da je najveca razlika u boji
izmedu uzorka u zagrijanom i ohladenom stanju prisutna kod otiska na ASF papiru.
Potom slijede Chr, Stamp, Ni, te NMF papir. Primjecuje se da izraCunate povrSine

histereze (tablica 3.) odgovaraju ovakvoj opservaciji.

5. ZAKLJUCCI

Usporedujuci vise uzoraka odabrane sitotiskarske termokromne boje na razli¢itim

tiskovnim podlogama, moze se do¢i do vise zakljucaka.

Promjenom temperature, ton boje se mijenja polagano i kontinuirano, nikad isprekidano
i/ili naglo. Promjena boje je iz ljubicaste u ruzicastu prilikom zagrijavanja, i obratno
prilikom hladenja. Ton boje nije identi¢an za isti uzorak pri identi¢noj temperaturi tijekom

zagrijavanja i hladenja.

Iz histereza se moze vidjeti kako boja ima svoju termalnu povijest. Oscilacije kod
pocetnog stanja prije zagrijavanja i stanja nakon zagrijavanja, te hladenja i ponovnog
vrac¢anja k poCetnom stanju su znacajne. Stupanj reverzibilnosti termokromnog uzorka
moze biti ocijenjen na temelju otvora petlje histereze. Odnosno, otvor histereze pokazuje
koliko se razlikuje boja uzorka na pocetku i na kraju ciklusa. Najveca razlika je prisutna
kod otiska na ASF papiru. Razlog je vjerojatno taj Sto ASF papir nije upojan, vezivo ne
moze prodrijeti u podlogu, pa u ve¢oj mjeri prekriva sve mikrokapsule (iz istog je razloga
1 ASF uzorak najsvjetliji). Potom slijede Chr, Stamp, Ni i naposljetku NMF papir. NMF
uzorak je najtamniji, a razlog bi mogao biti taj Sto taj papir zbog svoje teksture i upojnosti
omogucava vezivu lakSe prodiranje u povrSinu papira, stoga su i mikrokapsule bolje
vidljive.

Najveca vrijednost povrSine histereze prisutna je kod ASF uzorka §to nam je pokazatelj
velike promjene tona boje uzorka kroz cijeli ciklus zagrijavanja i hladenja. Najmanju

povrsinu histereze posjeduje Ni uzorak Sto je pokazatelj najbolje reverzibilnosti tog

44



uzorka. Ostali uzorci (Stamp, NMF 1 Chr) imaju priblizno sli¢ne povrSine histereze $to

znaci da prolaze sli¢nu promjenu tona boje kroz ciklus zagrijavanja i hladenja.

Manja Sirina histereze je posljedica veceg kolor gradijenta tijekom te promjene. Najvecu
Sirinu histereze ima ASF uzorak $to znaci da je i doslo do manjeg kolor gradijenta. Ostali

uzorci imaju priblizno sli¢nu Sirinu histereze.

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da boja otisaka s termokromnim bojama
zbog svojih specifi¢nih karakteristika puno ovisi o karakteristikama podloge na koju se
otiskuju, ali i da svojstva podloge utjeCu na cjelokupni termokromni proces, tj. na
reverzibilnost uzorka. Posljedica toga je razliCiti termokromni efekt na proizvodu koji

nosi takav otisak.
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