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SAZETAK

Predlozena tema zavrSnog rada za cilj ima egzaktnim analitickim metodama
kolorimetrije ispitati fizikalna svojstva reverzibilne termokromne tiskarske boje na cetri
uzorka papira koji se medusobno razlikuju sastavnim gradivnim elementima. Ispitivani
uzorci papira koriSteni tijekom kolorimetrijske analize su sinteticki, reciklirani,
voluminozni i celulozni. Svi prouCavani uzorci papira sadrze jednu reverzibilnu
termokromnu (TK) tiskarsku boju, ¢ija je aplikacija na tiskovne podloge izvedena
ofsetnom tehnikom tiska. Svaki uzorak je zagrijavan od 15 °C do 60°C i tada ponovno
hladen do 15 °C. Boja TK otiska ovisi o temperaturi kao i o termalnoj povijesti uzorka,
§to ima za posljedicu histerezu boje. Iz L*(T) histereza odredene su cetiri
karakteristi¢ne temperature za svaki TK otisak. Dobiveno je da su one iste za TK otiske
na svim ispitivanim uzorcima papira. Povrsina histereze L*(T) najveéa je u slucaju TK
otiska na filter papiru. To znaci da su razlike u svjetlini (AL*) TK otiska za vrijeme
procesa zagrijavanja i hladenja pri istoj temperaturi najvece u slu¢aju TK otiska na filter
papiru. Razlike u svjetlini koje se deSavaju u TK otiscima na ostalim papirima za
vrijeme procesa zagrijavanja i hladenja pri istoj temperaturi slicne su. Isti rezultati
dobiveni su i odredivanjem razlike u boji (CIEDE2000) TK otiska za vrijeme procesa

zagrijavanja i hladenja pri istoj temperaturi.

Kljuéne rijeci: termokromna boja, papiri, karakteristine temperature, svjetlina, razlike

u boji
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1. UVOD

1.1 Odabir teme i cilj istraZivanja

Boja kao elementarni fenomen u osnovi je rezultat aktivne i pasivne komponente
svijetlosti, fizikalnih karakteristika povrSine objekta s kojim svijetlost medudjeluje,
individualnog senzornog sistema, spektralne vrijednosti (opisana brojcanom vrijednosti
energije zraCenja), ili moze potjecati od svijetlosti koju tijelo samo emitira (zbog
povisene temperature, elektronske ekscitacije). Boja u pojavhom svijetu ne postoji kao
samostalni fizi¢ki objekt, ve¢ je to pojava koja objedinjuje mnoga fizikalna svojstva
mjerljiva adekvatnim uredajima definiranih normativa, standardnog izvora svijetla,
standardnog promatra¢a kako bi se dobili objektivni podaci o ispitivanoj tvari,
materijalu ili objektu. Svijetlost na kojoj se temelji cijeli koncept boja, predstavlja
vidljivi opazajni dio elektromagnetskog spektra u rasponu frekvencije aproksimativno
od 400 do 800 bhilijuna Hz. Ovim radom ispituju se kolorimetrijska svojstva
termokromne tiskarske boje aplicirane na razli¢itim tiskovnim podlogama. Eksperiment
se izvodi u laboratoriju ispitivanjem svakog pojedinog uzorka osvjetljavanjem
integracijskom sferom. Promatranje i zapaZanje uzorka je ravnomjerno iz svih
smjerova. Ulazni parametri istraZivanja su Cetri razli¢ite tiskovne podloge, jedna
reverzibilna termokromna tiskarska boja, standardni promatra¢ prema CIE
kolorimetrijskom sistemu, standardni iluminant s pripadnom spektralnom raspodjelom
S(A), faktor spektralne refleksije svjetla od promatranog objekta R(A). Mjerenjem
difuzne refleksije odreduju se jednoznacne mjerljive fizikalne veli¢ine u CIELAB
prostoru boja, ispitivanog uzorka pri temperaturama u rasponu od 15°C do 60°C za

vrijeme zagrijavanja te na istim temperaturama hladenjem do 15°C.



1.2 Hipoteza zavrSnog rada

Termokromne tiskarske boje s mehanizmom reverzibilnosti omogucuju $iroku primjenu
u grafickoj 1 tehnoloSkoj industriji. Sukladno s modernizacijom na Sirokom spektru
strucnih podrucja kao 1 novim znanstvenim postignu¢ima, implementacijom novih
tehnologija slozenim proizvodnim procesima nastaju materijali sa svojstvima
poboljsanja kvalitete finalnog proizvoda u vidu pruzanja informacija o finalnom
proizvodu u realnom vremenu. Inovativna tehnologija kojom se proizvod u konacnici
istiCe na prenapuc¢enom trziStu jest jo$ jedna od specifi¢nih karakteristika koju takvi
materijali pruzaju. Kolorimetrijskom analitickom metodom postignuta je obrada svih
relevantnih podataka za izradbu krivulja refleksije u ovisnosti o faktorima temperature,
tiskovne podloge ispitivanog uzorka, i termalnoj povijesti. Daljnjom obradom podataka
iz grafickih prikaza krivulja pronalazimo Cetri karakteristi¢ne temperature aktivacije na

pozicijama to¢aka infleksije za jedinstveni uzorak.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 Boja = svjetlosna manifestacija

Boja je elementarna manifestacija koja nastaje kao rezultat interakcije svjetlosti s
povrsinom medija. Ona je u izravnom odnosu s ljudskim receptorima za osjet vida.
Ljudski je senzorni sustav adaptiran prirodi takve interakcije, a odsutnost se opisuje
sjenama. Prema kompoziciji tih osnovnih manifestacija, ljudskom percepcijom
omoguceno je poimanje trodimenzionalnosti objekata.

Svijetlost je elektromagnetski val vrlo visoke frekvencije koji titra okomito na smjer
vlastitog Sirenja, a dio Cestica kada medudjeluje s drugim cesticama. Bezmasena je to
elementarna pojava Ciji gradivni roj Cestica, fotoni, putuju najbrzim zabiljezenim
brzinama kako na subatomskoj razini medudjelovanja Cestica, u makro svijetu, tako i u

sustavima astronomskih vrijednosti. Energija fotona dana je Planckovom relacijom:

E=hv [1]

gdje je h Planckova konstanta (numericka vrijednost h = 6,626 070 040 - 10 **Js), a v
frekvencija titranja. Pomoc¢u Planckove konstante Albert Einstein je 1905. godine uveo
formalizam i termin koji opisuje kvant svjetlosti, najmanju nedjeljivu koli¢inu energije
koja se moze prenijeti elektromagnetskim valom. Prirodna bijela svijetlost (Suncéeva) je
polikromati¢na svijetlost, §to ukazuje na svojstvo sastavljenosti od kontinuiranog niza
boja koje se uz pomo¢ odgovaraju¢eg mehani¢kog instrumenta (opticka prizma) mogu

rastaviti na boje komponente (Slika 1) [1].

Slika 1. Elektromagnetsko vidljivo zracenje sastavijeno od kontinuiranog niza boja [2]



2.2 Aspekti boje

2.2.1 Fizicki aspekt

Boja je okarakterizirana specificnim fizi¢kim mjerljivim svojstvima. To je manifest
elektromagnetskog vala valnih duljina vidljivih ljudskom oku. Glavni opisni aparati
boje su pripadna energija zracenja, spektralna vrijednost, izvor svijetlosti uslijed Cijeg
djelovanja se boja pojavljuje, stupnjevi refleksije, adsorpcije i transmisije objekta s
kojim izvor svjetlosti medudjeluje. Boju je prije osjeta potrebno primiti, dakle fizicki je

potrebno primiti podrazaj. Mjerljiva svojstva sluze za objektivno opisivanje boje.

2.2.2 Fiziolo$ki aspekt

Fizioloski aspekt boje odnosi se na reakciju organizma prilikom djelovanja boje, Sto
izaziva osjet. Odnosi se na analiziranje karakteristika upadne vidljive svjetlosti na
osjetilne receptore mreznice oka, i reakciju oka na podrazaj. Glavnu ulogu u fizioloskoj
reakciji na primljenu informaciju imaju komponente senzornog sistema: osjetilni
receptori (Stapi¢i i Cunjic¢i), zivci, ziv€ani impulsi, sinapse, centralni Ziv€ani sustav,
centar za vid u mozgu. Spektralnu osjetljivost ljudskog oka mjere fotoosjetljive stanice
Sunji¢i i $tapiéi, sastavni dijelovi mreznice. Stapiéi su prevladavajuéi fotoosjetljivi
receptori koji omogucuju osjet svjetline, dok su Cunji¢éi u mnogo manjem broju
odgovorni za osjet boje. Tri razliCite vrste Cunji¢a definiraju spektralnu osjetljivost
ljudskog oka koji reagiraju na valne duljine elektromagnetskog zracenja u nizu od 400 —
700 nm.

2.2.3 Psiholoski aspekt

Manifestacija boje primljene na mreZnicu oka putem kompleksnih fizioloskih procesa
biva procesuirana u centralnom Ziv€anom sustavu, te se spletom sada individualnih
karakteristika pojedinca interpretira ovisno o psiholoskom poimanju boja, eventualnoj

devijaciji osjetila vida, fizickim karakteristikama podloge (molekularna struktura



materijala, specificni koeficijent adsorpcije karakteristican za materijal), dosadasnjem

iskustvu i spoznaiji.
2.3 Tristimulusne vrijednosti boje

Osnovno svojstvo tvari o kojem ovisi njegova boja je spektralna transmisija kod
prozirnih objekata i spektralna refleksija kod neprozirnih objekata. Faktor spektralne
refleksije R(A) mjeri se u uvjetima CIE standardne rasvjete S(A) i CIE definirane
geometrije promatranja uzorka. S(A) predstavlja relativnu koli¢inu svjetlosne energije
koju standardni izvor zra¢i u pojedinim dijelovima spektra. Vrijednosti distribucijskih
koeficijenata koji izazivaju podrazaj izrazavaju se putem ( (X),y(A), (1)) koordinata
(standardni promatra¢). Vrijednosti X,Y,Z obojenog objekta odnose se na vidljivi dio
elektromagnetskog spektra, a dobivene su zbrajanjem pojedina¢nih tristimulisnih

vrijednosti odredenih za definirane valne duljine (Slika 2) [2].

/ Tristimulus Calculation
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Y = k;S(x)R(x)y(x)Ax

Z = k3 S(MRMAIZ(AIAL
k =100/ ZSMYMAL

1
A
-

¥ 1 t

ExRxX SxRxy Sx

*
<

xZ

]
\ Y = 4502 z=2.07|J

Slika 2. Izracun svojstava obojenog objekta dobivenih pojedinacnim zbrajanjem

tristimulusnih vrijednosti [2]



Tristimulusna vrijednost Y je u korelaciji sa svijetlinom (eng. Lightness) dok vrijednosti
X i Z nisu u korelaciji s nijednim od fizikalnih karakteristika boje (ton. zasic¢enje) [3].
Atributima boje srodnima s relativnim veli¢inama tristimulusnih vrijednosti koristimo

se prilikom ra¢unanja kromatskih koordinata x,y,z prema za to formiranim formulama:

— —  — 2

Zeli li se mjereni objekt prikazati u dvodimenzionalnom sustavu, njegove kromati¢ne

koordinate izrazavaju se sljede¢im formalizmima:

_— —  — 3

[4]

2.4 Kromogenost

Kromogene tiskarske boje se odlikuju distinktivnim svojstvom promjenjivosti obojenja
u ovisnosti o podrazajima iz okoline. Kromogeni materijali su stoga u izravnoj
interakciji s vanjskim ¢imbenicima koji svojim djelovanjem na kromogeni materijal
izazivaju reakciju promjene obojenja S§to uvelike doprinosi prijenosu informacije.
Poznavaju¢i karakteristike kromogenog materijala i njegovog specifiénog odgovora na
stimulus, u moguénosti smo u realnom vremenu odrediti neke od fizikalnih svojstava
tvari koja je s kromogenim materijalom dos$la u doticaj. Podjela kromogenih boja prema

kriteriju uzroka razli¢itih vanjskih podrazaja [2]:

1. Termokromne boje kod kojih do fizikalne promjene svojstva obojenosti
dolazi pod utjecajem promjene temperature kojoj se boja izlaze
2. Fotokromne boje kod kojih do fizikalne promjene svojstva obojenosti

dolazi pod utjecajem energije fotona kojoj se boja izlaze



3. Halokromne boje kod kojih do fizikalne promjene svojstva obojenosti
dolazi pod utjecajem promjene pH vrijednosti sredstva s kojim boja
integrira

4. Piezokromne boje kod kojih do fizikalne promjene svojstva obojenosti
dolazi pod utjecajem promjene pritiska kojoj se boja izlaze

5. Biokromne boje kod kojih do fizikalne promjene svojstva obojenosti
dolazi pod utjecajem biokemijske reakcije

6. Elektrokromne boje kod kojih do fizikalne promjene svojstva obojenosti
dolazi pod utjecajem promjene elektricnog polja unutar dometa
djelovanja

7. lonokromne boje kod kojih do fizikalne promjene svojstva obojenosti
dolazi pod utjecajem koncentracije iona i varijabilnosti istoga

Osim prema kriteriju uzroka fizikalne promjene obojenja prema vanjskom podraZaju,
vrsi se podjela prema kriteriju trajanja same promjene, pa se prema njoj kromogene
boje dijele na reverzibilne i ireverzibilne boje. Obzirom da bilo kakva promjena ili
odmak neke od tristimulusnih vrijednosti boje opisuje promjenu u nijansi, reverzibilne
boje tijekom procesa obojenja i obezbojenja mijenjaju nijansu boje, dok ireverzibilne
boje zadrzavaju promijenjenu nijansu boje i po prestanku djelovanja uzroka promjene
boje. Mehanizam kromogenosti temelji se na mikroinkapsuliranim kompleksnim
tvorevinama sastavljenih od tri osnovne komponente; osnova boje (kolorant) koja
odreduje ton (pigmentacija, bojilo), odgovarajuéi razvija¢ boje i otapalo. Za primjenu u
tiskarskim bojama kromogene je materijale potrebno zastiti mikrokapsulama koje su i
do deset puta vece od konvencionalnih pigmenata u tiskarskim bojama. Na taj naéin
zaSticuju se gradivne komponente termokromne tiskarske boje od djelovanja vanjskih

¢imbenika i moguc¢ih mehanickih ostecenja [2].



2.5 Termokromni materijali

Termokromnost je specifiéna sposobnost tvari, atomske skupine ili materijala na
promjenu svog optickog stanja. Materijali koji unutar svoje kompleksne strukture
posjeduju dinamic¢ki mehanizam promjene obojenosti obzirom na promjenu temperature
kojom se na kompleksnu tvorevinu djeluje, uvode inovaciju na trziste nudeci pritom
unaprijedenje prijenosa informacije o produktu. Termokromne mehanizme djelimo
prema Kriteriju trajanja na reverzibilne (visekratna i temporalna promjena u boji) i
ireverzibilne (jednokratna i permanentna promjena u boji). Termokromnost u grafickoj
industriji ima Siroku primjenu upravo radi novog kanala komunikacije informacije
krajnjem korisniku. Stoga, mehanizam termokromnosti pronalazi svoje implikacije u
pogledu pametnih ambalaza, sigurnosnog tiska, mnostva promotivnih i marketinskih
vizualnih predodzba. Tiskarske boje s inkapsuliranim termokromnim kompleksnim
sustavima mogu imati razliite karakteristiéne temperature aktivacije, temperaturni
raspon u kojem termokromne komponente aktivno reflektiraju vidljivu svijetlost
odredene valne duljine. Od kompleksnih sustava koji su objedinjeni pod jedinstvenim
nazivom termokromne boje, najviSe se koriste leukobojila, dok oni na bazi tekuéih
kristala nalaze svoju primjenu kod proizvoda kod kojih promjena u temperaturi mora
biti tocno definirana, npr. sobnih temperatura, hladnjaka, kapacitetnih prostorija za
skladistenje namirnica sa kra¢im rokom trajanja, medicinske svrhe itd. [4].

Od svih kromogenih materijala najSiru primjenu nasli su upravo termokromni i
fotokromni materijali. Termokromni materijali mijenjaju boju pod utjecajem
temperature. U laboratorijima su se poceli pojavljivati 60-ih godina 20. stoljeca te su
bili bazirani na teku¢im kristalima. KoriStenje i zastita termokromnih materijala bila je
komplicirana, no kada je doslo do mikrokapsulacije termokromni materijali su se brzo
poceli razvijati. Pojavile su se termokromne tiskarske boje, papiri i bojila. To je
prouzrocilo zanimanje za termokromizam te su ubrzo bile otkrivene i druge skupine
molekula koje imaju sposobnost obojenja. Medu njima su bila najpopularnija
leukobojila. Najvec¢i komercijalni uspjeh termokromne boje su dozivjele 70-ih godina s
tzv. prstenom raspolozenja (engl. mood ring) te su tako sve vise i viSe nove primjene
dolazile na trziste u kojem su termokromne boje postale funkcionalni dio proizvoda.

Jedan primjer takvog proizvoda su testeri na baterijama koji se sastoje od otisnute



strukture slojeva. Jedan sloj bazira se na elektricno provodnoj boji, a drugi na

termokromnoj tiskarskoj boji (Slika 3) [5].
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Slika 3. Primjene termokromnih boja [5]

Danas su termokromni materijali svoju praktiénu primjenu pronasli u prehrambenoj
industriji kao indikatori svjezine i temperature. Tako danas postoje indikatori na
bocama piva, vina, vode, koji upucuju na idealnu temperaturu za konzumiranje, zatim
indikatori na dje¢jim boc¢icama koji imaju funkciju upozorenja, indikatori svjezine na
namirnicama koji su pokazatelji svjezine proizvoda, a na kartonima mlijeka apliciraju
se indikatori koji pokazuju da li je mlijeko bilo prikladno skladisteno u hladnjaku.

U podrucju sigurnosnih dokumenata koriste se kako bi se jednostavno i brzo utvrdio
identitet te kako bi se sakrile informacije.

U komercijalne svrhe pronadene su mnogobrojne moguénosti primjene, od dekorativnih
Salica, promotivnih letaka, ukrasnih zidnih tapeta pa sve do nakita. Neki od primjera
aplikacija s termokormnih bojama prikazani su na slici 3.

Termokromizam je svoju primjenu pronasao i u tekstilnoj industriji, no tekstil
proizveden od termokromnih vlakanaca jo§ se nije pojavio na trzistu. Termokromizam
se najpovoljnije aplicira na tekstil tehnikom sitotiska, koristenjem termokromnih boja.
Pametni materijali od velikog su interesa i za umjetnike i dizajnere koji su inspirirani
mogucnostima za razvoj novih smjerova kreativnog dizajna. Termokromni materijali
omogucuju im stvaranje jedinstvenog dizajna velikih moguénosti. Termokromizam se
moze pojaviti u razli¢itim klasama polimera: termoplastima, duroplastima, gelovima,
tiskarskim bojama, bojilima i svim tipovima premaza. Sam polimer s ugradenim
termokromnim aditivom moze izazvati termokromni efekt. S fizikalnog stanovista

porijeklo termokromnog efekta moze biti raznoliko. MoZe se pojaviti kao karakteristika



promjene u refleksiji svjetlosti, apsorpciji i/ili rasprSenju s temperaturom. Termokromni
sustav ima memoriju, odnosno nije moguce predvidjeti izlaz bez poznavanja puta kojim

se doslo prije postizanja trenutnog stanja. Takav fenomen naziva se histereza [4].
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Slika 4. Primjer histereze jednog termokromnog uzorka, proizvodac Sicpa [4]

2.6 Leukobojila

Reverzibilni termokromni organski materijali obi¢no se sastoje od najmanje tri
komponente 1 to od bojila (koloranta), kolor razvijaca i otapala. Kako bi se postigao
zeljeni efekt komponente su pomijeSane u to¢no odredenim omjerima 1 obi¢no
inkapsulirane kako bi se sustav zastitio za kasnije primjene. Koloranti koji se najéesce
koriste pripadaju grupi spirolaktona kao Sto su ftalidi ili fluorani. Djelovanjem slabe
kiseline razvijaca dolazi do otvaranja prstena bezbojnog laktona te se dobiva obojena
forma. Kao razvija¢ najéesce se koristi Bisfenol A, a kao organska otapala koriste se
masne kiseline, amidi i alkoholi [6].

Reverzibilna promjena boje pojavljuje se kroz dvije kompetitivne reakcije, izmedu
bojila i razvijaca te izmedu otapala i razvijaca. Prva od te dvije interakcije prevladava
na nizim temperaturama na kojima otapalo i kolorant tvore obojeni kompleks. Organsko

otapalo je pri niZim temperaturama u krutom stanju, a povecanjem temperature prelazi

u tekuce stanje.
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Otapalo u teku¢em obliku uzrokuje raspad kompleksa bojilo — razvija¢ (Slika 5). Kada
se termokromni kompleks ponovno ohladi, otapalo se stvrdne, a razvija¢ 1 bojilo se
ponovno spoje te se boja vrati u prvobitno stanje. lako je reakcija formiranja boje
leukobojila poznata preko 50 godina, ipak su detalji molekularnog mehanizma ove
reakcije jos uvijek nejasni.

Leukobojilo-razvija¢-otapalo kompleks je daleko najvazniji sustav za postizanje
termokromnih karakteristika s organskim materijalima. Temperaturu na kojoj se dogada
proces obojenja/obezbojenja kontrolira temperatura na kojoj se otapa otapalo. U
literaturi postoji nekoliko pojmova koji definiraju ovu temperaturu, neki od njih su
temperatura izmjene (engl. switching), dekolorizacija (engl. decolourisation) ili
temperatura aktivacije (engl. activation temperature) [4].

U ovom ¢e se radu preko temperatura aktivacije (TA) opisivati karakteristicne
temperature izraCunate iz Kkrivulja spektralnih refleksija, algoritmom programske

podrske spektrofotometra koriStenog tijekom izvodenja mjerenja.

MR,
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Slika 5. Sazeta konstitucijska formula ukazuje na promjene u obojenja kompozita

uslijed djelovanja razlicitih previadavajucih interakcija izmedu komponenata [4]
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Slika 6. Otapalo u tekuéem stanju ima za posljedicu raspad kompleksa bojilo- razvijac,

uzrokujuéi dominaciju medudjelovanja kompozita otapalo — razvija¢  bezbojno stanje

[4]

Raspon u mogucnosti aplikacija takvih termokromnih materijala izrazito se povecao
postupkom mikrokapsulacije kako bi se sistem zaStitio od nezeljenih reakcija s
okolinom. Svaka mikrokapsula, ili tzv. leukobojilo, sadrzi cjelokupni sustav potreban za
stvaranje obojenja. Proces mikrokapsulacije daje okrugle mikrokapsule. Mikrokapsule
moraju biti otporne na standardno mijesanje i proces primjene. Slika 7. prikazuje slike
pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM) koje su dobivene snimanjem
mikrokapsuliranog termokromnog kompozita. 1z slika je vidljivo da je taj kompozit
mjesavina mikrokapsula okrugle geometrije, deformiranih mikrokapsula, ponekih

kristala koji su ostali neukapsulirani [4].

Slika 7. SEM snimke mikrokapsuliranog termokromnog kompozita [4]
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2.7 Kolorimetrija

Kvalifikacijom boje dobivaju se relevantne brojéane vrijednosti koje definiraju
ispitivani uzorak i omogucuju podudaranje boja upotrebom raznih mjernih uredaja.
Primjenjena kolorimetrija brojcano izrazava razliku dviju boja, Sto sluzi za izradbu
normi i dopuStenih odstupanja pri prora¢unavanju smjese bojila ili pigmenata koja u
proizvodnji u odredenim uvjetima reproducira zeljenu boju. Ulazni parametri definirani
prije pocetka izvodenja mjerenja su: izvor svjetlosti i pripadajuéi iluminant (vrsta
svijetlosti), standardni promatra¢, geometrija promatranja. Kolorimetrijsko mjerenje se
temelji na fotoelektricnom mjerenju intenziteta upadne 1 prolazne svjetlosti kroz
ispitivani uzorak. Utjecaj svjetlosti na ispitivani uzorak podvrgava se nacelima Lambert

- Beerovog zakon.

2.7.1 Beerov zakon

Beerov zakon opisuje mehaniku izvodenja fotoelektri¢nih mjerenja. To su fizikalno —
kemijski analiticki postupci koji se temelje na izlaganju fotostruje $to nastaje kada
svijetlost koja interferira s ispitivanim uzorkom pada na fotoceliju. Na tom su principu
konstruirani mnogi instrumenti kao npr. kolorimetar, denzitometar, spektrofotometar,
fluorometar itd.

Povezan sa Lambertovim zakonom, Beer - Lambertov zakon prikazuje eksponencijalnu
povezanost jakost svijetlosti kojom se osvjetljuje ispitni uzorak (lp), reducirani
koeficijent apsorpcije karakteristican za tvar koja apsorbira svjetlost (-c), debljinu
sredstva (L), koncentraciju (N) [1];

[5]

2.8 Standardni promatra¢

Standardni promatra¢ je statisticki podatak dobiven nizom mjerenja u kojima su

sudjelovali ljudi dobrog vida i bez deformacija videnja boja.
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Uvjetovanje standardiziranog promatranja boja veoma je vazno ukoliko se diskutiraju
boje 1 slike C¢ija se reprodukcija manifestira pomocu tehnickog instrumenta sa
svojstvenim postavkama kalibracije boja na zaslonu, ukoliko se diskutiraju
tristimulusne vrijednosti boja i1 sl. Standardi se definiraju kako bi se osigurao
univerzalni sustav uvjeta koji trebaju biti zadovoljeni prilikom promatranja i
analiziranja boja. Na taj nain omogucéeno je valoriziranje boja razradenom poznatom
metodom ¢iji su ulazni parametri standardizirani i jednaki Sirom svijeta. Vazna je to

stavka u poboljSanju kvalitete reprodukcije boja.

2.9 lzvor i vrste svjetlosti

Razlike izmedu izvora i vrste svjetlosti definirane su CIE definicijama.

Pojam izvora svjetlosti (eng. Light source) predstavlja fizi¢ki izvor za realizirano
zraCenje (svijeca, Sunce itd.) koje moZe biti izrazeno 1 brojano sa spektralnom
energijom zracenja ovisno o valnoj duljini.

Vrsta svjetlosti (eng. Illuminant) interpretirana je nizom brojeva (ovisnost relativne
energije zracenja o valnoj duljini) koji predstavljaju odredenu vrstu bijelog svjetla i
koristi se u software-u uredaja za mjerenje boja [11].

Standardne iluminante opisuje profil temeljen na relativnoj spektralnoj energiji
zracenja. Oni omogucuju univerzalnu standardiziranu postavku prilikom izvodenja
mjerenja sa ciljem prikupljanja objektivnih podataka o mjerenoj boji. lluminanti A, B i
C kategorije predstavljeni su 1931. godine od strane CIE internacionalnog autoriteta
odgovornog za definiranje standarda izvora svjetla, prostora boja, vrsta svjetla i njihove
raspodjele energije zraCenja. Ti podaci su standardizirani i dani u tablicama, a zasnivaju
se na statistickim mjerenjima ili razradenim modelima opisanih teoretskim
jednadzbama. StatistiCka obrada mnogih mjerenja prirodnog dnevnog svjetla dovela je
do CIE dnevne vrste svijetlosti oznake D (Slika 8.). Serija D iluminanata je
konstruirana u svrhu predstavljanja prirodne svjetlosti. Namjene pojedinacne vrste
svjetlosti oznake D su razli¢ite, no koristena vrsta svjetlosti prilikom izvodenja ovog
istrazivanja je D50, opisan temperaturom boje 5003 K tzv. svijetlost na horizontu

prilikom zalaska i izlaska Sunca.
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Slika 8. Abrevijacije ukazuju na pozicije standardnih iluminanata D serije

predstavijajuci jedva znacajnu meduudaljenost od Ay, = 0.003. [7]

2.10 CIELAB prostor boja

CIELAB sustav je trodimenzionalni prostor boja baziran na percepciji boje standardnog
promatrac¢a. Prvi standardi kolorimetrije kao sustava za valorizaciju numerickih
vrijednosti boja, utemeljila je medunarodna komisija za osvjetljenje poznata pod
abrevacijom CIE (Comission International de I'Eclairage). Njegove koordinate
odgovaraju teoriji suprotnih boja tj. parova. Koordinate boja u CIELAB sustavu
definiraju se iz standardnih tristimulusnih vrijednosti boja X, Y i Z. U CIELAB
prostoru boja, boja je definirana L*, a* i b* parametrima. Navedeni parametri opisuju
egzaktne koordinate boje u 3D prostoru, a pojedina os imaginarnog predefiniranog
CIELAB sustava predstavljena pojedinim parametrom odnosi se na sljedec¢i nacin:
1. Parametar L* odnosi se na svjetlinu boje koja se mjeri u rasponu od
0 — 100 brojcane vrijednosti po vertikalnoj osi pri ¢emu 0 oznacava
vrijednost za crnu, a 100 oznacava vrijednost za bijelu boju
2. Parametar a* predstavlja kromati¢nu os opisujuc¢i pritom broj¢anu

vrijednost spektralnog reflektiranog svjetla u relaciji crvena — zelena
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3. Parametar b* predstavlja kromaticnu os opisuju¢i broj¢anu vrijednost

spektralnog reflektiranog svjetla u relaciji Zuta — plava

High

+
Lightness

Low
High » Lowd » High
Saturation

Lightness and saturation

$%

Slika 9. Generiranje trodimenzionalnog modela boja, CIELAB prostor boja [8]

Boje lokalizirane blize ishodiStu opisane su manjom kromati¢no$¢éu, dok pomicanjem
ka rubovima kromaticnost boja raste. Kromati¢nost boje prikazana parametrom C*

predstavlja udaljenost izmedu poloZaja boje i ishodista, te se prikazuje formulom [5]:

[6]

Ukupna razlika izmedu dvije boje definira se pomo¢u CIEDE2000 formule. Formula
izraCunava euklidsku razliku izmedu AL*, Aa* 1 Ab* wvrijednosti dobivene
eksperimentom pri izlaganju isptivanog uzorka istim temperaturama prilikom izvodenja
procesa zagrijavanja i1 hladenja radi ocitovanja brojcanih vrijednosti koje opisuju
eventualna odstupanja vrijednosti reflektirane svjetlosti u ta dva procesa. Ukupna

razlika u boji prema CIE (AEy,) zadana je formulom:
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) [7]

pri ¢emu su razlike vrijednosti dobivene na sljedeci nacin:

[8]
[9]

: [10]

Slika 10. Ukupna euklidska razlika u boji izmedu dva polozaja boja CIELab

prostora boja [3]

2.11 Papir kao tiskovna podloga

Papir je jedan od najvaznijih materijala u grafickoj industriji. Kvaliteta grafickog

proizvoda, kvaliteta tiska, ali i kvaliteta uveza, velikim dijelom ovise o vrsti i kvaliteti
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papira od kojeg je napravljen graficki proizvod. Smatra se da je prvi pravi papir nastao
u Kini 105. godine. Stolje¢ima su Kinezi strogo ¢uvali tajnu izrade papira. Nakon pet
stoljeca, papir se pocinje proizvoditi i u drugim dijelovima svijeta, u Koreji, a potom i u
Japanu. Proizvodnja papira u Europi pocela je tek oko 1100. godine. Potreba za
papirom naro¢ito je porasla izumom tiskarskog stroja, te se pocinje razvijati
manufakturna proizvodnja papira. Osnovne sirovine za proizvodnju papira bile se
pamuk, lan, konoplja i stare krpe. Budu¢i da su potrebe za papirom bile sve vece, a
osnovnih sirovina sve manje, pojavljuju se nove sirovine za izradu papira: bijeljena
celuloza iz slame i natronska celuloza iz drva cCetinjaca. Tek pocetkom 20. stoljeca
pocinje masovna industrijska proizvodnja papira i upotreba drveta kao baze za osnovnu

sirovinu [10].

2. 11. 1 Sastav papira

Osnovni sastojci papira su vlakanca, koja se dobivaju preradom viSegodis$njih biljaka
(drveca crnogorice i bjelogorice), jednogodisnjih biljaka (slama Zitarica), tekstilnih
vlakana, starog papira (reciklirana vlakanca) i dodaci. Osim biljnog, vlakna mogu biti i
Zivotinjskog porijekla, te mineralna i sintetska. Vlakna zivotinjskog porijekla su vunena
vlakna. Mineralna vlakna su staklena vlakna, dok su sintetska vlakna razliciti sintetski
polimeri u obliku vlakana. Najvazniji sastojak biljnih vlakana za izradu papira je
celuloza, prirodni polimer. Izradom papira na stroju dobiva se isprepletena tvorevina

vlakanaca izmedu kojih se nalazi mnostvo Supljina (Slika 11) [10].

Slika 11. Mikroskopski prikaz celulocnih viakana i pora na povrsini papira [10]
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Tijekom proizvodnje papira, vlaknima se dodaju razli¢iti dodaci kako bi buduci papir
imao Zeljena svojstva, ovisno o namjeni papira. Najvazniji dodaci su: punila,keljiva 1
bojila [10].

Punila su anorganski, najées¢e mineralni dodaci. Mogu se dodavati tijekom
proizvodnje papira ili naknadno u obliku povrSinskog premaza, te tako nastaje
premazani papir. Kao punila najéeS¢e se koriste: karbonati (npr. kalcijev karbonat),
oksidi (npr. titan dioksid), te silikati (npr. magnezijev silikat). Cestice punila smjeitaju
se izmedu vlakanaca i djelomi¢no popunjavaju Supljine u vlaknastoj strukturi papira
(Slika 12) [10].
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Slika 12. Cestice punila smjestene izmedu viakana [10]

Dodatak punila moze povecati gramaturu papira bez povecanja debljine do koje bi
dosSlo dodavanjem vlakanaca. Dodatkom punila papiri postaju kompaktniji, povecava
im se povrSinska glatkoca, te su podatniji za tisak $to znaci da punila poboljSavaju
tiskovna svojstva papira. Udio punila u papiru moze biti 5 — 30% u odnosu na suhu
vlaknastu masu. Previse punila utjeCe na mehanicka svojstva papira, smanjuje ¢vrsto¢u
papira jer se prekidaju veze izmedu vlakanaca. Dakle, ako je udio punila veci od 30%,
smanjuje se otpornost papira prema kidanju, cijepanju i prskanju, dolazi do pojave
povrsinskog praSenja papira, a time i do smanjenja cvrstoce slijepljenog spoja u
beSavnom uvezu jer Cestice papirne praSine smanjuju hrapavost povrSine papira.

Odnosno, Cestice papirne praSine zatvaraju otvore na povrSini papira te se smanjuje

19



kontaktna povrSina izmedu ljepila 1 papira, a time se smanjuje i ¢vrstoca slijepljenog
spoja [10].

Keljiva su organski dodaci papiru. Mogu se dodavati tijekom proizvodnje papira
ili u obliku tankog povrsinskog premaza na gotovom papiru. Moguce je i kombinirati
ova dva postupka. Ukoliko se keljivo dodaje u papirnu masu tijekom procesa
proizvodnje papira, postize se keljenje po cijeloj dubini papirnog lista. Ukoliko se
keljiva nanose na papir u obliku tankog povrsinskog premaza, takve papire ipak ne
smatramo premazanim papirima, ve¢ keljenima. Keljiva mogu biti biljnog, zivotinjskog
ili sintetskog porijekla. Najc¢esce su to biljne smole, Skrob, parafin i sli¢no. Udio keljiva
u papiru je 3-4% u odnosu na suhu vlaknastu masu. Ovisno o koli¢ini dodanog keljiva,
papiri se dijele na nekeljene, Cetvrt-keljene, polu-keljene, tricetvrt-keljene i puno-
keljene papire. Uloga keljiva je smanjivanje ili sprjeCavanje kontakta vlakana s vodom.
Naime, celulozna vlakna su higroskopna, te u kontaktu s vodom bubre navlaée¢i vlagu
na sebe.

Bubrenjem vlakana u papiru poveéavaju se dimenzije papira, izrazenije u poprecnom
smjeru tijeka vlakana nego u uzduznom. Dodavanjem keljiva Smanjuje se upojnost
papira, te se punokeljeni papiri koriste za viSebojni tisak ili za izradu udzbenika,
biljeznica i1 pisacih papira po kojima se moze viSekratno brisati gumicom ili pisati
tintom bez razlijevanja. Keljenjem se vlakanca u papiru medusobno bolje povezuju,
smanjuje se prasenje papira, te poboljSavaju mehanicka svojstva papira. Danas se za
izradu papira najceSce koristi keljivo na bazi Skroba ¢ime se povecava ¢vrstoca papira,
otpornost na savijanje, otpornost na kidanje, otpornost na pucanje papira, otpornost
prema brisanju teksta, a smanjuje se efekt Cupanja i prasenja [10].

Bojila su dodaci papiru koji se naj¢es¢e dodaju tijekom izrade papira. Kod
izrade bijelih papira, bojila povecavaju stupan;j bjeline. Prilikom izrade obojenih papira,
dodavanjem bojila u papirnu masu, moze se dobiti Zeljena boja i ton. Bojila su krute
organske tvari koje se otapaju u otapalu (vezivu), a dodavanje bojila, veziva i pigmenta

smanjuje ¢vrsto¢u knjiznog bloka jer se smanjuje povrsinska hrapavost papira [10].
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2.11.2. Vrste papira

Papir je tanka plosnata tvorevina nastala ispreplitanjem celuloznih vlakanaca kojima su
dodana punila, keljiva i bojila. Sirovina za proizvodnju papira naziva se pulpa, odnosno
suspenzija celuloznih vlakanaca u vodi. Ovisno o vrsti i na¢inu obrade vlakana, te o
koriStenim dodacima, variraju i svojstva proizvedenog papira. Primarnu strukturu
papira Cini stohasticka mreza isprepletenih celuloznih vlakana. Ucestalost pojavljivanja
vlakana nije jednaka na cijeloj povrSini presjeka lista papira nego je najveca u srednjem
dijelu, a najmanja na pustenoj i sitovoj strani lista papira.

Postoje razli¢ite podjele papira. Najcesce se papiri dijele:

1. prema rabljenim sirovinama(papiri iz krpa, celulozni papiri,
bezdrvni,

2. reciklirani, sinteticki...)

3. prema nacinu dorade (nepremazani,premazani papiri)

4. prema namjeni (pisaci, crtaéi, tiskovni, omotni papiri ...)

U formi beSavnog uveza knjige, za izradu knjiznog bloka, najceS¢e se koriste
nepremazani, premazani i voluminozni papiri s udjelom drvenjace ve¢im od 10%.
Koriste se razli¢ite gramature papira. Na ¢vrstocu knjiznog bloka izravan utjecaj imaju
mehanicka 1 povrsinska svojstva papira. Jakost djelovanja kohezijske sile u sloju mase
ljepila i adhezijske sile na mjestu slijepljenog spoja uvjet je za optimalnu ¢vrstou
slijepljenog spoja.

Nepremazani 1 premazani papiri razlikuju se prema nacinu dorade papira.

Nepremazani papiri (prirodni ili naravni) imaju prirodan izgled. To su bezdrvni
papiri, te papiri proizvedeni na bazi drvenjace i starog papira. Mogu biti: jednostrano
glatki, obostrano glatki, jednostrano satinirani i obostrano satinirani. Skupinu
nepremazanih papira ¢ine: ofsetni papiri, listovni papiri, knjizni papiri, reciklirani
papiri, papiri s vodenim znakom, novcani papiri, transparentni papiri, papiri za
elektrofotografiju i papiri za InkJet [10].

Bezdrvni papir sadrzi primarna vlakna, proizveden je iz Ciste tehnicke celuloze,

bez dodavanja drvenjaCe. U sastavu bezdrvnog papira udio drvenjace ne bi smio biti
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veéi od 5%. Dobiva se masnim mljevenjem pri ¢emu nastaju mehanicke promjene na
stjenci vlakna, tzv. fibrilacija. Fibrilacijom nastaju resice na povrsini stjenke vlakna
koje uzrokuju poveéanje specificne povrsSine vlakna. Osnovni pokazatelji fibrilacije
vlakna su dimenzionalna stabilnost i smanjenje poroznosti bezdrvnog papira. Bezdrvni
papir moze biti nepremazani, satinirani i premazani (papiri za umjetnicki tisak, 90-170
g/m2). PovrSina bezdrvnog papira moze biti glatka ili mat. Proizvodi se u razliitim
gramaturama. Koristi se za jednobojni ili viSebojni tisak knjiga za viSekratnu upotrebu
(II. kategorija), kao Sto su rjecnici, udzbenici, romani, djec¢ja literatura...

Voluminozni papir sadrzi primarna vlakna. Dobiva se kombinacijom drvenjace (udio
drvenjace je veci od 10%) i bezdrvnog papira, posnim mljevenjem. Posnim mljevenjem
vlaknima se mehanickim postupkom skracuje duljina, te se dobivaju kratka vlakna koja
¢e formirati voluminozan papir. Posljedica skrac¢ivanja celuloznog vlakna je smanjenje
dimenzionalne stabilnosti i povecanje poroznosti voluminoznog papira. Higroskopne
karakteristike stjenke vlakna ostaju nepromijenjene. Voluminoznost papira ovisi o broju
pukotina izmedu slojevite mreze isprepletenih vlakanaca. Volumen i oblik pukotina
medusobno se razlikuju. Papir s ve¢im brojem pukotina ima vecu voluminoznost. Veca
voluminoznost oznacava deblji papir, ali ne i tezi u odnosu na gramaturu. Voluminozni
papir je zuckasto obojen, ima veliki specificni volumen i slaba mehanicka svojstva.
Vlakna obradena posnim mljevenjem slabije se medusobno ispreplicu, stvara se manji
broj vodikovih mostova $to ima za posljedicu slabljenje mehani¢kih svojstava papira.
Koristi se za tiskovine bez trajne vrijednosti (popularno-znanstvena literatura,
beletristika, znanstvena fantastika, autobiografski romani...), jednobojni tisak.

Svojstva bezdrvnog i voluminoznog papira razlikuju se ovisno o nacinu obrade
vlaknaste sirovine. Stupanj mljevenja 1 nain rezanja vlakana moze biti posno 1 masno.
Masno mljevenje je mljevenje u kojem ne dolazi do skra¢ivanja vlakana nego dolazi do
fizickih promjena na stjenkama vlakana. Vlakna se fibriliraju, odnosno dolazi do
oSte¢ivanja stjenki vlakana ¢ime se povecava ukupna povrsina vlakna. Tako obradena
vlakna postaju fleksibilnija, bolje se medusobno povezuju u listu, a papir poprima bolja
mehanicka svojstva [10].

Za proizvodnju recikliranog papira koriste se sekundarne sirovine (stari papir). Stari se
papir moze uspjesno reciklirati 3 do 5 puta zahvaljuju¢i deinking postupku

(djelomi¢nom odstranjivanju boje s ve¢ otisnutih vlakanaca). Proizvodnja recikliranog
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papira sve viSe raste. Svojstva recikliranog papira ovise o gotovo svakom dijelu
postupka prerade. Zato se tijekom citavog postupka kontroliraju uzorci kako bi se
dobila zadovoljavajuéa kvaliteta papira. Visekratna upotreba starog papira Stedi druge
sirovine (drvo, vodu, energiju) $to pojeftinjuje proizvodnju novog papira. Reciklirani
papir koristi se za tiskovine bez trajne vrijednosti (knjige za jednokratnu upotrebu,
jednobojni tisak.

Premazani papir nastaje u doradnoj fazi proizvodnje papira nano$enjem premaza u

jednom sloju ili u vise slojeva, jednostrano ili obostrano [10].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Termokromna boja

Prilikom izvodenja istrazivanja koristila se termokromna tiskarska boja za ofsetnu
tehniku tiska (proizvoda¢ CHAMELEON). Prema proizvoda¢u termokromnu tiskarsku

boju opisuje karakteristiCna temperatura aktivacije (Ta) 27°C.

3.2 Tiskovne podloge

U istrazivanju su se Koristila ¢etri razlicita papira kao tiskovne podloge: voluminozni,
reciklirani, filter papir i sinteticki. Filter papir Whatman koristio se kao primjer 100%
Cistog celuloznog papira bez aditivnih suplemenata 1 punila. Reciklirani papir se sastoji
od 100% recikliranih vlakanaca. Voluminozni papir Munken Print White 80 g/m?® se
koristio kao predlozak voluminoznog uzorka. Sinteti¢ki papir Yupo gramature 73 g/m?,
sastoji se od temeljnog sloja i obostrano laminiranih slojeva smjese ekstrudirane iz
polipropilenskih ostataka. Papir takve vrste Cesto se koristi u grafi¢koj industriji npr. za
izradu plakata, ambalaza, korica knjiga itd. Na slikama 16-22 prikazane su krivulje
spektralnih refleksija tiskovnih podloga koje su koristene za otiskivanje termokromne

boje.

3.3 Tehnika tiska

Prije otiskivanja termokromne tiskarske boje na uzorke papira, svojstva termokromne
boje testirala su se na instrumentu IGT A2 za odredivanje kvalitete obojenja otisnutog
materijala, gustoce obojenja, odredivanje kvalitete tiska i penetracije tiskarske boje.
Tijekom apliciranja boje na uzorke koristilo se 3 cm® termokromne tiskarske boje.
Debljina nanosa TK boje iznosi oko 24 pum. Sila pritiska ¢ijim djelovanjem se vrSilo
otiskivanje iznosi 550 N/cm? (Slika 13.).
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Slika 13. Instrument za odredivanje kvalitete obojenja otisnutog materijala brzine

otiskivanja 1,35/ 3,5 m/s i sile otiskivanja 100 — 800 N

3.4 Opticka geometrija pri mjerenju vrijednosti boje

Godine 1931. CIE je definirala standardizirane geometrije mjerenje pri kojima se vrse
instrumentalna kolorimetrijska mjerenja. Reflektirana svjetlost s povrSine uzorka, iz
koje se generiraju podaci o vrijednostima boje ovise 0 uvjetima gledanja, tj. ovise o
kutu promatranja i kutu osvjetljavanja. Kut pod kojim promatrana svjetlost dolazi u
interakciju s objektom i kut pod kojim se biljezi reflektirano svjetlo s objekta, naziva se

optickom geometrijom.

Slika 14. USB2000+ spektrometar raspona od 200 - 17100 nm, opticke rezolucije od 0,3

- 10 nm i vremenom integracije 1ms — 65s
Kolorimetrijska svojstva termokromne boje mjerile su se Ocean Optics

USB2000+ spektrofotometrom (Slika 14.) s kompatibilnim kompjuterskim programom

Optics SpectraSuite za generiranje numerickih L*, a*, b* 1 C* vrijednosti iz
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detektiranih spektralnih refleksija u rasponu od 400 — 700 nm. Vrsta iluminanta
definirana prema CIE standardu je D50 kojeg odreduje kut od 2° (usko vidno polje)
idealnog standardnog promatraca. Integracijska sfera dijametra 50 mm koriStena je za
osvijetljavanje uzoraka ravnomjerno iz svih smjerova i detekciju difuzno reflektiranog
svjetla s uzoraka. Sfera je premazana s tvari koja visoko difuzno reflektira svjetlo (npr.
barijev sulfat — BaSO,).

Tijekom mjerenja refleksije integracijska sfera skuplja i detektira ulazno zracenje.
Pregrade koje se nalaze u sferi sprecavaju da direktne zrake s izvora zracenja stignu do
otvora na kojem se vrSi mjerenje. Kod ovakvih uredaja pri mjerenju boje zrcalna
refleksija moze biti iskljucena ili ukljucena. U slucaju da zelimo ukljuciti spektralnu
komponentu reflektiranog svjetla u mjerenju, tada reflektiraju¢a povrSina s istom
refleksijom kao i stjenka sfere moraju biti smjeStene u zrcalnoj slici mjernog otvora.
Ako Zelimo iskljuciti komponentu sjaja, crna zamka se treba smjestiti na otvor umjesto
na reflektirajuéu povrSinu. Ako nas zanima stvarna boja, tada mjerimo s uklju¢enim

sjajem. U ovom istrazivanju Koristila se integracijska sfera sa uklju¢enim sjajem (8°/di)
(Slika 15) [4].

Osvjetljavanje
1 T

r—ﬁr'.uﬂ" [

Integraci 15kaf ] > \ Detektor

e 3 Ok
|

Slika 15. Shematski prikaz koristenog sustava sa integracijskom sferom opisne

specifikacije n:D (87di)
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3.5 Sustav zagrijavanja i hladenja

Ispitivani uzorci TK otiska izlagali su se toplinskoj energiji kako bi u
termokromnoj tiskarskoj boji bio aktiviran mehanizam vizualno zapazljiv promjenom
obojenja tiskarske boje. Uzorci su se zagrijavali pomo¢u Full Cover water block (EK
Water Blocks; Slovenia). Temperatura povrSine bakrene ploCice je varirala kao
posljedica cirkulacije zagrijavane vode u cijevima podno povrsine plocice. Temperatura
cirkuliraju¢e vode kontrolirala se i regulirala pomocu termostata i komandne jedinice.
Preciznost regulirane i distribuirane temperature definirana je u 1°C. Prilikom procesa
zagrijavanja uzorak se izlagao temperaturnom nizu od 15°C — 60 °C u intervalima od po
2°C prilikom zagrijavanja uzorka od 15°C do 19°C, zatim u intervalima od 1°C sve do
postignute temperature u iznosu od 35°C, nakon Cega se vrSilo kolorimetrijsko mjerenje
za svakih 5°C temperaturne razlike dok se nije postigla najvisa hipotezom odredena
temperatura od 60°C. Uzorak je prilikom procesa hladenja prolazio kroz jednake
temperaturne vrijednosti istih intervala izmjene temperature do dostignutih 15°C.
Brzina zagrijavanja/hladenja je bila aproksimativno 0,5°C/min. Ispitivana termokromna
boja na niZim je temperaturama opisana nijansom plave boje dok pri izlozenosti viSim
temperaturama (> Ta) dolazi do otapanja otapala i popratnih manifestacija u pogledu
nastupanja obezbojenja uzorka. Ispitivana se termokromna boja zagrijavanjem (> Ta)

na svim uzorcima papira obezbojila, a ponovnim hladenjem zadobila nijansu plave.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1 CIELAB vrijednosti i krivulje spektralne refleksije termokromne tiskarske

boje na razli¢itim papirima

Kako bi se prikazalo kako termokromna tiskarska boja mijenja svoje stanje,

odnosno boju, na razli¢itim temperaturama koriSteni su prikazi krivulja spektralne

refleksije kao i CIELAB sustav boja. Rezultati su prikazani u tablicama 1- 8 te na

slikama 16-22.

Tablica 1. CIELAB vrijednosti filter papira bez aplicirane TK boje (23°C)

Filter papir

22 °(

67.1

1.2

-26.5

26.5

Tablica 2. CIELAB vrijednosti pri zagrijavanju i hladenju uzorka filter papira s TK

otiskom

15
17
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
40
45
50
55
60

66.6
66.1
66.1
66.2
66.3
66.6
67.1
68.6
72
77.8
81.8
84.3
85.5
86.1
86.4
86.7
86.9
87.2
87.4
88
88.6
89
89.3
89.5

1.8
2.1
1.8
1.7
1.6
1.5
1.2
0.7

-0.1
-0.7
-0.6
-0.5
-0.3
-0.3
-0.3
-0.2
-0.2
-0.1
-0.2
-0.1

0.1
0.1
0.2

-28.3
-28.2
-27.9
-27.7
-27.4
-27.2
-26.5
-25.1
-21.5
-14.5

9.5
6.1
-4.5
-3.5
-3.2
-2.7
-2.4

-1.6
-0.8
0.1
0.7
12
15

28.3
28.3
28
27.7
27.5
27.2
26.5
25.1
21.5
14.5
9.6
6.1
4.5
3.6
3.2
2.7
2.4
2
1.6
0.8
0.1
0.7
1.2
1.5

15

17
15

21
22
23

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
40
45
50
55
60

66.8
67.3
67.8
68.1
68.5
73.1
79
84.5
86.8
87.2
87.4
87.6
87.7
87.9
88
88.1
88.3
88.4
88.5
88.8
89.1
89.3
89.4
89.5

1.5
1.3
1.2

0.9
0.1

0.4
0.4
-0.1

-25.8
-25.2
-24.9
-24.5
-24.1
-19.7
-12.8
-5.6
-2.5
-2.1
-1.7
-1.4
-1.2
-1.1
-0.8
-0.7
-0.5
-0.3
-0.2
0.4
0.8
1.1
1.3
15

25.9
25.2
24.9
24.5
24.1
19.7
12.9
5.6
2.6
2.1
1.7
1.4
12
1.1
0.8
0.7
0.5
0.3
0.2
0.4
0.8
1.1
1.3
1.5
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Slika 16. Krivulje spektralne refleksije pri izlaganju TK otiska na filter papiru

postepenom povecanju temperature ( )
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Slika 17. Krivulje spektralne refleksije pri izlaganju TK otiska na filter papiru

postepenom smanjenju temperature ( )



Tablica 3. CIELAB vrijednosti recikliranog papira bez aplicirane TK boje (23°C)

23°C L a b ¢

100 R papir

88.7

0.4

0.4

0.5

Tablica 4. CIELAB vrijednosti pri zagrijavanju i hladenju uzorka recikliranog papira s

TK otiskom

Temp
15
17
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
40
45
50
55
60

74.9
74.6
74.6
74.6
74.7
74.9
75.5
76.5
79.4
81.9
83.8
85.3
85.6
85.7
85.8
85.9
86
86
86
86.2
86.3
86.5
86.5
86.6

a
0

01
-0.1
-0.3
-0.4
-0.5
-0.6
-0.8
-0.6
-0.4
-0.1

0.1

0.1

0.2
0.1
0.1
0.1

-16.5
-16.4

-15.7
-15.3
-14.9
-14.1
-12.9
9.1
-5.7
3.1

-0.3
-0.3

0.1
0.2
03
0.4
0.7
0.9
1.3
1.4
1.6

C
16.5
16.4

15.7
153
14.9
14.1
12.9
9.1
5.7
3.1

0.3
0.3

0.1
0.2
0.3
0.4
0.7
0.9
13
1.4
1.6

L
753
75.7
76.1
76.5
773
79.2
82.5
85.3

86.1
86.2
86.2
86.3
86.3
86.4
86.4
86.4
86.5
86.5
86.6
86.6
86.6
86.5
86.6

a
-0.2
-0.2
-0.4
-0.4
-0.4
-0.5
-0.4
-0.1

-13.8
-13.3
-12.7
-12.3
-11.3

C
13.8
133
12.7
12.3
11.3

8.9
4.7

0.1
0.3
0.3
0.4
0.4
0.6
0.6
0.7
0.7
0.8
0.8
1.1
13
15
1.6
1.6
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Slika 18. Krivulje spektralne refleksije pri izlaganju TK otiska na recikliranom papiru
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Slika 20. Krivulje spektralne refleksije pri izlaganju TK otiska na recikliranom papiru

postepenom smanjenju temperature (

)

31



Tablica 5. CIELAB vrijednosti voluminoznog papira bez aplicirane TK boje (23°C)

Jolum. papil

92.7

1.3

0.6

1.4

Tablica 6. CIELAB vrijednosti pri zagrijavanju i hladenju uzorka voluminoznog papira

s TK otiskom

Temp
15
17
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
40
45
50
55
60

0.9
0.9
0.7
0.7
0.6
0.5
0.3
0.2
-0.1
-0.1
0.2
0.5
0.7
0.7
0.8
0.7
0.7
0.8
0.7
0.8
0.8
0.8
0.8
0.8

-19.5
-19.3
-19
-18.9
-18.6
-18.2
-17.4
-16.3
-13.4
-8.7
-4.8
-2.8
-1.6
-1.3

-0.6
-0.5
-0.4
-0.3
0.2
0.4
0.9
1.1
14

C
19.5
194

19
18.9
18.6
18.2
17.4
16.3
134
8.7
4.8
2.8
1.7
1.4
14

0.9
0.9
0.8
0.8
0.9
1.2
1.4
1.6

77.1
77.6

78.3
79.5
81.4
84.7
88.2
90.1
90.4
90.4
90.5
90.6
90.6
90.7
90.8
90.8
90.8
90.9

91.1
91.1
91.2
91.2

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.3
0.3
0.5
0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.9
0.8
0.8
0.9
0.8
0.8

c
17.3
16.6
16.2
15.9
14.5
12.1

8.1
3.5
1.1
0.9
0.8
0.8
0.8
0.8
0.9
0.9
0.8
0.9
0.9
1.1
1.3
1.4
1.5
1.6
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Slika 19. Krivulje spektralne refleksije pri izlaganju TK otiska na voluminoznom papiru

postepenom povecanju temperature ( )
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Slika 20. Krivulje spektralne refleksije pri izlaganju TK otiska na voluminoznom papiru
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Tablica 7. CIELAB vrijednosti sintetickog papira bez aplicirane TK boje (23°C)

23°C L a b c

Tablica 8. CIELAB vrijednosti pri zagrijavanju i hladenju uzorka sintetickog papira s

TK otiskom

Temp
15
17
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
40
45
50
55
60

79.1
79.1
79.2
79.3
79.5
79.7
80.1
82
84.8
88.8
92.6
93.3
93.5
93.6
93.7
93.8
93.9
94
94.2
94.5
94.9
95.2
95.5
95.6

Sintetski

0.5
0.2

-0.1
-0.3
-0.4
-0.5
-0.9
-1.1

-0.6
-0.5
-0.5
-0.5
-0.5
-0.5
-0.5
-0.5
-0.5
-0.5
-0.5
-0.4
-0.4
-0.3

97.7

-22.4
-21.7
-21.7
-20.8
-20.5
-20.2
-19.6
-17
-13.5
-8.3
cohdl

-1.8
-1.5
-1.4
-1.3
12

-0.7
-0.2
0.5
0.8

13

C
224
21.7
21.2
20.8
20.5
20.2
19.6
17.1
13.5

8.4
3.2

1.9
1.6
1.5
1.4
1.2
1.1
0.9
0.5
0.7
0.9
kgl
1.4

-0.3

0.9

80.5
80.9
81.3
81.5
82.1
83.2
85.8
90.1
93.8
94.2
94.4
94.4
94.5
94.6
94.6
94.7
94.8
94.8
94.9
95.2
95.3
95:5
95.6
95.6

-0.6

-0.5

-0.5

0.9

C
17.8
17
16.6
16.4
15.8
14.5
11.3
6.1
1.2
0.7
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.6
0.5
0.7
0.8
0.9
1.2
1.4
1.6
1.4
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Kao $to je vidljivo iz krivulja spektralnih refleksija, termokromni uzorci izgubili
su svoju boju tijekom zagrijavanja i ponovno je zadobili tijekom hladenja. Tijekom
procesa zagrijavanja i hladenja nisu zamijecene isprekidane i nagle promjene ve¢ su oba
procesa kontinuirana. Takoder, vazno je istaknuti da refleksije spektrofotometrijskih
krivulja nisu iste za isti uzorak na istoj temperaturi tijekom zagrijavanja i hladenja.
Rezultati pokazuju da obezbojenje termokromnih uzoraka nije potpuno niti na najvis§im
temperaturama koje su primijenjene u eksperimentu, a koje su daleko iznad temperature
aktivacije. Na krivuljama spektralnih refleksija moze se zapaziti da niti jedan uzorak
TK boje ne doseze spektralnu refleksiju papira na koji je otisnut. Vecina uzoraka ¢ak i
na najvisim temperaturama zadrzava Zuckastu nijansu (yellowness). Ovaj efekt je kod
uzorka TK otiska na filter papiru najvec¢i kao Sto je vidljivo iz slike 23. Najmanja

razliku biljezi TK otisak na voluminoznom papiru.

TK otisak na filter
papiru

TK otisak na
recikliranom
papiru

TK otisak na
sintetickom papiru

TK otisak na
voluminoznom
papiru

3,5

Slika 23. CIEDE2000 ukupna razlika u boji izmedu papira i TK otisaka u obezbojenom
stanju pri najvisoj temperaturi
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4.2 Rezultati odredivanja karakteristi¢nih temperatura

Karakteristicne temperature odredene su na nacin kako je to prikazano na
slikama 24-27. Slike prikazuju L* vrijednosti TK uzoraka dobivenih zagrijavanjem od
15°C do 60°C i hladenjem do 15 °C. Proces obezbojenja prikazan je pomoéu T1 i T2,
poCetnom akromatskom 1 zavrSnom akromatskom temperaturom, odnosno
reverzibilnom reakcijom pomoc¢u T3 i T4, pocetnom kromatskom i zavrSnom
kromatskom temperaturom. Karakteristicne temperature predstavljaju tocke u
koordinatnom sustavu grafickog prikaza koje opisuju nastupanje procesa obezbojenja i
obojenja [10].

Proces zagrijavanja oznacavaju elementi crvene boje i linija koja ih povezuje jednake
boje. Proces hladenja prikazan je elementima ljubicaste boje i linijom jednake boje

koja ih povezuje.

100

95
, /

90 T3 ; T2

________

85

L*

—@— Filter papir -grijanje  —@— Filter papir - hladenje

10 15 /20 ) 25 30 35 40 45 50 55 60

Temperatura (°C)

Slika 24. Karakteristicne temperature TK otiska na filter papiru
T1 (23,1 °C), T2 (28,5 °C), T3 (25,3 °C), T4 (20,4 °C)
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Slika 25. Karakteristicne temperature TK otiska na sintetickom papiru

L*

95

90

85

80

75

70

65

60

10

T1 (23,7 °C), T2 (27,5 °C), T3 (25,4 °C), T4 (21,2)

—&— Reciklirani papir - grijanje
—&— Reciklirani papir - hladenje

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Temperatura (°C)

Slika 26. Karakteristicne temperature TK otiska na recikliranom papiru

T1(23,1°C), T2 (27,5 °C), T3 (24,5 °C), T4 (20,4 °C)
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Slika 27. Karakteristicne temperature TK otiska na voluminoznom papiru
T1 (24,5 °C), T2 (28 “C), T3 (25 °C), T4 (20,9 “C)

Tablica 9. Prikaz karakteristicnih temperatura za TK otisak na ispitivanim papirima

Filter papir 24 5 20 9
Sintetski papir 23.7 27.5 25.4 21.2
Voluminozni papir  23.1 28.5 25.3 20.4
Reciklirani papir 23.1 275 245 20.4

Reverzibilni termokromni proces ovisi o temperaturi koja se moZe prikazati kao
funkcija promjene u svjetlini L* u ovisnosti o temperaturi. Obezbojenje uzorka postize
se ubrzo iznad aktivacijske temperature (TA) pri ¢emu vrijednost L* ostaje otprilike ista
s ve¢im porastom temperature. Obrnuti proces desSava 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,
tj. da 1i je odredena boja postignuta tijekom zagrijavanja ili tijekom hladenja uzorka.

Podrucje povrsine definirane s dvije putanje pokazuje koliko je boja slicna dok uzorak
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prolazi kroz ciklus zagrijavanja i hladenja. Kada bi putanje bile identi¢ne, povrsina bi
bila jednaka nuli. Veée povrSine dobivenih histereza pokazuju da je doslo do vece
razlike u boji koje se deSavaju na uzorku za vrijeme procesa zagrijavanja i hladenja. 1z
slika 24-27 vidljivo je da su povrSine navedenih krivulja najvece u sluc¢aju TK otiska na
filter papiru. Povrsine krivulja TK otisaka na ostalim ispitivanim papirima Su manje i
medusobno slicne.

Karakteristicne temperature moguce je odrediti iz bilo kojeg dvodimenzionalnog
grafa koji prikazuje histerezu boje, a*(T), b*(T), L*(T) ili C*(T). Svi ovi grafovi daju
praktic¢ki iste karakteristine temperature. Kao §to je iz tablice 9 vidljivo aktivacijska
temperatura naznadena od proizvodada (27°C) nalazi se izmedu temperatura Ty i T»
blize T,. Dva metastabilna dugotrajna kompleksa u termokromnom kompozitu
formirana su kao rezultat dviju kompetitivnih reakcija, bojilo-razvija¢ i otapalo-
razvija¢. Na niskim temperaturama dolazi do medudjelovanja bojilo-razvijac, kojim se
formira bojilo-razvija¢ kompleks. Kada se na viSim temperaturama otapalo otopi,
medudjelovanje otapalo-razvija¢ unistava bojilo-razvija¢ kompleks i termokromni
kompozit se transformira u bezbojno stanje. Obojeni kompleks prevladava na
temperaturama ispod T, i obezbojeni kompleks iznad T,, bez obzira na termalnu
povijest uzorka. Izmedu tih dviju temperatura, sustav prolazi promjene koje ovise o
njegovoj termalnoj povijesti. Izmedu Ty i T, dolazi do obezbojenja, a izmedu T3 1 Ty
sustav ponovno dobiva boju [10]. Vidljivo je da su sve etri karakteristiéne temperature
jednake za sve ispitivane uzorke bez obzira na razliCite tiskovne podloge 1 njihova

distinktivna svojstva.

4.3 Razlike kolorimetrijskih parametara (CIEDE2000 i *) izmedu uzoraka u

zagrijanom i ohladenom stanju u ovisnosti o temperaturi

Povrsina histereze boje moze biti predstavljena i pomocu razlika L* vrijednosti
TK otiska pri odredenoj temperaturi dobivenoj procesima zagrijavanja i hladenja.
Povrsina histereze boje moze biti predstavljena takoder i pomocu ukupne razlike u boji
(CIEDE2000) izmedu uzorka u zagrijanom stanju i uzorka u ohladenom stanju u
ovisnosti o temperaturi. 1z slika 28 i 29 vidljivo je da su povrSine navedenih krivulja

najve¢e u slucaju TK otiska na filter papiru. Najveée razlike dobivene su u
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temperaturnom intervalu od 20 do 28 °C pri temperaturi od 25 °C. Pri temperaturi od
25 °C, AL* vrijednost je -19,5 (Slika 28), a CIEDE2000 je 25,2 (Slika 29). Kod

termokromnog otiska na ostalim papirima najve¢e promjene dobivene su takoder u

iIstom temperaturnom intervalu pri istoj temperaturi, ali su te razlike manje i medusobno

sli¢ne.

AL*

Slika 28. Razlike AL *izmedu TK otiska u zagrijanom i TK otiska kod hladenja u

CIEDE2000
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Slika 29. CIEDE2000 ukupna razlika boje izmedu TK otiska u zagrijanom i TK otiska

kod hladenja u ovisnosti o temperaturi
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5. ZAKLJUCAK

Rad je imao za istraziti specifi¢ne kriterije uzroka koji dovodi do fizikalne promjene
obojenja/obezbojenja termokromne tiskarske boje na razlic¢itim tiskovnim podlogama.
Polaze¢i od hipoteze, provedbom kolorimetrijskog mjerenja adekvatnim mehani¢kim
instrumentima u laboratoriju Grafickog fakulteta, dobiveni rezultati obradivali su se u
za to kompatibilnoj programskoj jedinici ¢ime se moglo nastaviti s daljnjom obradom
podataka i izvodenjem konkluzija. Istrazivanjem i detaljnijim uvidom u dinamicka
kolorimetrijska svojstva termokromne boje, donijeli su se zaklju¢ci o kvalitativnom
svojstvu ispitivane boje, odstupanjima i faktorima odstupanja. Teznja znanosti i
tehnologije dovela je do neumornog trazenja S$to zornijih opisnih zakonitosti svih
fizikalnih i kemijskih procesa u prirodi. Shodno tome, zamijetila se individualna
subjektivnost pri opisnim sadrzajima boja, $to nije moglo posluziti kao srednje mjerilo
vrednovanja boja i1 definiranja njezinih fizickih, fizioloskih i psiholoskih vrijednosti.
Potreba za objektivnom 1 sustavnom klasifikacijom boja javila se jo§ u samim pocelima
otkrivanja zakonitosti pod ¢ijim djelovanjem se manifestiraju, dakle, joS u doba
eksperimentiranja sa svjetlos¢u i razli¢itim medijima slozene geometrije na Cijem je

zapazanju Isaac Newton objedinio prve misli o objektivnim karakteristikama boja.

Provedenim istrazivanjem dinamickih karakteristika termokromne tiskarske boje na
razli¢itim tiskovnim podlogama, nastojala se wutvrditi moguénost alternacije
karakteristika termokromne tiskarske boje uslijed razli¢itih komponenti sastavnica
papira kao tiskovne podloge koja medudjeluje s reverzibilnom TK bojom, mijenjajuéi
pritom kolektivna svojstva. Instrumentalnim istrazivanjem, analiziranjem i obradom
podataka utvrdeno je da se na razli¢itim tiskovnim podlogama TK boja ponasa sli¢no.
Boje koje su detektirane prilikom zagrijavanja sustava nisu jednake onima
detektiranima prilikom hladenja, pri jednakoj temperaturi kojoj su se ispitivani uzorci
podvrgavali. Oblik histereze boje opisuje se sa Cetiri karakteristine temperature, koje
su sli¢ne na razli¢itim tiskovnim podlogama. Najveca povrsina histereze dobivena je za
TK otisak na filter papiru §to upucuje na cCinjenicu da TK otisak na ¢istoj celulozi
pokazuje najvecu razliku u boji u zagrijanom stanju i ohladenom stanju pri istoj

temperaturi.
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Slika 28. Graf zorno prikazuje sveobuhvatna odstupanja AL* vrijednosti na
pojedinacnim uzorcima

Slika 29. Graficki prikaz dobivenih vrijednosti pomocu CIEDE 2000 formule za

odredivanje ukupne razlike u ispitivanim bojama
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Popis tablica

Tablica 1. CIELAB vrijednosti celuloznog papira bez aplicirane TC boje

Talica 2. CIELAB vrijednosti pri zagrijavanju i hladenju celuloznog uzorka papira
Tablica 3. CIELAB vrijednosti recikliranog papira bez aplicirane TC boje

Tablica 4. CIELAB vrijednosti pri zagrijavanju i hladenju recikliranog uzorka papira
Tablica 5. CIELAB vrijednosti voluminoznog papira bez aplicirane TC boje

Tablica 6. CIELAB vrijednosti voluminoznog papira bez aplicirane TC boje

Tablica 7. CIELAB vrijednosti sintetskog papira bez aplicirane TC boje

Tablica 8. CIELAB vrijednosti sintetskog papira bez aplicirane TC boje

Tablica 9. Komparacija detektiranih svjetlina na uzorcima bez i sa tiskarskom bojom
radi definiranja pojave zvane ,, Yellowness *

Tablica 10. Razlike u obojenju i svjetlini, Izracun CIEDE2000

Tablica 11. Karakteristicne temperature za pojedini uzorak papira, odredenih iz

L* histereza
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