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SAZETAK

U ovom zavr§nom radu provedeno je ispitivanje na termokromnim bojama. Termokromne boje
koje su se koristile su na bazi leukobojila. Po svojim svojstvima ove boje su reverzibilne, §to
znaci da prilikom zagrijavanja prelaze iz jednog stanja obojenja u drugo te se hladenjem vracaju
u svoje prvobitno, pocetno stanje. Eksperimentalnim ispitivanjem odredivale su se
kolorimetrijske karakteristike termokromnih boja. U svrhu ovog eksperimentalnog ispitivanja
tri razli¢ite termokromne boje su otisnute na dvije razlicite tiskovne podloge. Za ispitivanje
otisnutih uzoraka i odredivanje njihovih kolorimetrijskih karakteristika koristio se
spektrofotometar Ocean Optics USB 2000+, te racunalni program SpectraSuite. Kako bi se
opticke karakteristike termokromnih boja mogle odrediti uzorci su zagrijavani i hladeni
uredajem koji je posebno dizajniran za mjerenje termokromnih boja. Prilikom zagrijavanja i
hladenja uzoraka koristio se termostaticki circulator EK Water Blocks, EKWB d.o.0, Slovenija.
Nakon izvrSenih mjerenja, dobiveni rezultati su obradeni i interpretirani grafovima.
Karakteristi¢an graf kojim se najbolje opisuju karakteristike termokromnih boja te njihova
promjena stanja su histereze. Termokromni sustav ima memoriju, tj. nije moguce predvidjeti
izlaz bez poznavanja puta kojim se doslo prije trenutno postignutog stanja. Takav fenomen se
Ovo ispitivanje pokazalo je kako promjena stanja nije to¢na na definiranoj temperature
aktivacije (Ta) kako je to navedeno od proizvodac¢a. Do promjene dolazi na temperaturama
pribliznoj temperaturi aktivacije (Ta), te se boja ne ponasSa jednako na razli¢itim tiskovnim
podlogama. Pokazalo se da otisci otisnuti na nepremazanom papiru daju bolje kolorimetrijske

karakteristike te precizniji povratak u pocetno stanje.

KLJUCNE RIJECI:

Termokromne boje, kolorimetrijske karakteristike, spektrofotometar



1. UVOD

Cilj ovog zavrS$nog rada je ispitati tri razliite termokromne boje na bazi leukobojila.
Ispitivanje se provodilo na viSe uzoraka, to¢nije njih Sest. Na dvije tiskovne podloge,
premazani i nepremazani papir, otisnute su tri termokromne boje dvaju proizvodaca.
CHAMELEON® plava boja prelazi iz stanja obojanog u stanje obezbojenog, dok CTI
zelena prelazi u zutu, a CT1 burgundy prelazi u plavu boju. Kako se koristila po jedna boja
za dva uzorka, na dvije tiskovne podloge mogla se napraviti usporedba iste boje na dva
razli¢ita papira. Takoder, napravljena je i usporedba izmedu dvije, odnosno tri boje na istoj
tiskovnoj podlozi, odnosno papiru. Rezultati su pokazali kako se ista boja drugacije ponasa
na dvije razliite podloge te ima drugacija svojstva i kolorimetrijske karakteristike.
Promjena u boji kod termokromnih boja nije nagla ve¢ je polagana i dolazi do uzastopne

promjene u temperaturnom podruc¢ju oko temperature aktivacije (Ta).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Pametni materijali

Industrija boje presla je dalek put kroz povijest. Osim boja koje imaju zaStitnu i dekorativnu

funkciju, danas postoje i boje sa ,,inteligentnim* funkcionalnim aspektima. Pametni materijali

(Smart materials) ili inteligentni sustavi aktiviraju se i reagiraju prema svojoj okolini.

Pametni materijali se mogu aktivirati i reagirati na svoju okolinu na predvidljiv nacin [1].

Danas takvi materijali imaju Siroko podrucje primjene. Fotokromni materijali se npr. koriste u

le¢ama naocala koje se aktiviraju 1 postaju tamnije S$to je koliCina svjetla ve¢a. Pametni

materijali s ireverzibilnim termokromnim bojama mogu posluziti kao dokaz da su se postivali

potrebni temperaturni uvjeti tijekom skladistenja i transporta proizvoda osjetljivih na toplinu,

kao Sto su npr. farmaceutski proizvodi i smrznuta hrana [2].

Takvi materijali imaju jednu ili viSe karakteristika koje se lako mogu kontrolirano mijenjati

vanjskim podrazajima, kao §to je na primjer: unutarnja napetost, temperatura, vlaga, pH,

elektri¢no ili magnetsko polje, itd.

Neki od najvaznijih pametnih materijala su:

Piezoelektri¢ni: s promjenom mehani¢ke unutarnje napetosti. Ti materijali proizvode
prostornu raspodjelu elektricnog naboja, koji rezultira elektri¢nim signalom (npr.
piezoelektricni mikrofoni pretvaraju promjene u naponu, koje nastaju radi zvuc¢nih
valova, u elektri¢ni signal).

Materijali s memorijom za oblik (shape memory materials): ti materijali imaju
sposobnost zapamtiti svoj prvobitni oblik i po deformaciji se zagrijavanjem vrate nazad
u prvobitno stanje (primjena u medicini - navojne cijevi u arterijama koje se prosiruju
povecanjem tjelesne temperature kako bi se omogucio povecani protok krvi) [5].
Kromogeni materijali: materijali koji mijenjaju boju pod utjecajem vanjskih faktora
(temperature, svjetlosti, napona).

Magnetno-reoloski: tekuéine koje mijenjaju agregatno stanje pod utjecajem magnetskog
polja (primjena — mogu se koristiti za izgradnju prigusivaca koji suzbijaju vibracije.
Mogu se montirati u zgrade i mostove za suzbijanje Stetnog djelovanja kod jakih

vjetrova i potresa) [1].



2.2. Kromogeni materijali

Kromizam je proces pri kojem dolazi do ireverzibilne ili reverzibilne promjene boje nekog
spoja. Kromogeni materijali su vrlo u¢inkoviti, daju¢i moguénost brze i1 precizne vizualne
ocjene te ne zahtijevaju dodatnu opremu za kontrolu i provjeru. U vecini slu¢ajeva kromizam
se temelji na promjeni elektronskog stanja u molekuli. Poznati su prirodni 1 sinteti¢ki dobiveni
kromogeni materijali [1].

Kromogeni polimeri mijenjaju svoje vizualne opti¢ke karakteristike kao odgovor na vanjske
podrazaje. Pojave pri kojoj dolazi do promjene boje nekog kemijskog spoja nazivamo po
vanjskom podrazaju koji uzrokuje promjenu. Specifi¢ni podrazaji mogu biti klasificirani kao
termokromni  (temperatura), fotokromni (svjetlo), elektrokromni (elektricno polje),
piezokromni (napon), onokromni (koncentracija iona) ili biokromni (biokemijska reakcija).
Kromogene pojave omogucuju integraciju senzora i izvr$nog uredaja ili bilo kakve informacije
u sami materijal. Od svih kromogenih boja koje se pojavljuju na trziStu, najvisSe se
upotrebljavaju i istrazuju fotokromne i termokromne boje [3].

Tiskarske boje danas su prisutne kod mnogih razli¢itih proizvoda, kao §to je npr. amabalaza,
komercijalni tisak, zastita na dokumentima, keramika, staklo i tekstil. Uloga boje je Cesto
kljucan faktor pri izboru nekog proizvoda. Kromogene tiskarske boje su zanimljive upravo s
tog stajaliSta jer uslijed vanjskoj podrazaja mijenjaju SVOju boju te na taj na¢in daju proizvodu

novu i dodatnu vrijednost [1].

2.3.Termokromni materijali

Od svih kromogenih materijala najSiru primjenu nasli su upravo termokromni materijali.
Termokromni materijali mijenjaju boju pod utjecajem temperature [2]. U laboratorijima su se
poceli pojavljivati 60-tih godina 20. stoljeca te su bili bazirani na teku¢im kristalima. Koristenje
1 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 1 bojila. To je potaknulo zanimanje za termokromizam te su ubrzo bile otkrivene i druge
skupine molekula koje imaju sposobnost obojenja. Medu njima su bila najpopularnija
leukobojila [6].

Danas su termokromni materijali svoju prakti¢énu primjenu pronasli u prehrambenoj industriji

kao indikatori svjezine i temperature. Takoder sve popularniji postaju i indikatori na bocama
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piva, vina, vode, koji upucuju na idealnu temperaturu za konzumiranje, zatim indikatori na
djecjim bocicama koji imaju funkciju upozorenja, indikatori svjezine na namirnicama koji su
pokazatelji svjezine proizvoda, a na ambalazi za lijekove su aplicirani indikatori koji pokazuju
da li su proizvodi pravilno skladiSteni kako bi se izbjegla uporaba pokvarenih i nefunkcionalnih
lijekova [1].

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, odnosno nastaje kao promjena u refleksiji, apsorpciji

1/ili rasprSenju svjetlosti s temperaturom [1].

2.4.Termokromne boje

Boje koje mijenjaju svoje stanje obojanosti pod utjecajem vanjskih podrazaja, tocnije pod
utjecajem temperature i temperaturne promjene, zovu se termokromne boje. Takve boje su
specificne te nisu toliko zastupljene u komercijalne svrhe. NajCeS¢e se koriste za zaStitu
dokumenata, promotivne svrhe, umjetnosti, te ono najvaznije, gdje dolaze najvise do izrazaja
1 pokazuju svoj puni potencijal jest funkcionalnost.
Termokromne boje dijelimo na dvije vrste, a to su: termokromne boje na bazi tekuéih kristala,
te termokromne boje na bazi leukobojila. Boje na bazi teku¢ih kristala mijenjaju svoju
obojenost kroz cijeli vidljivi spektar, dok termokromne boje na bazi leukobojila mijenjaju
obojenje iz obezbojenog u obojeno, i obratno ili promjena iz jedne boje u drugu boju.
Termokromne boje takoder mogu biti:
- reverzibilne — boja se nakon promjene temperature ima mogucénost vratiti u prvobitno
stanje, tj. obojenje
- ireverzibilne — kada dode do promjene obojenja, boja ima nemoguénost vratiti se u
pocetno stanje, odnosno u boju koja je bila prije samog procesa promjene temperature.
Ireverzibilne boje mogu u pocetku biti neobojene ili obojene, a kada ih izlozimo visokim
temperaturama intenzivno se oboje ili prijedu u neku drugu boju. Kada prijedu u drugo
stanje, pri hladenju se viSe ne mogu vratiti u pocetno stanje. NajéeS¢a primjena
ireverzibilnih boja je u medicinske svrhe kao indikator da je proizvod bio pravilno
steriliziran te kao indikator svjeZine na ambalaZi namirnica koje imaju kratki vijek

trajanja [1]. Temperatura o kojoj se ovdje govori jest temperatura pri kojoj dolazi do
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pobudenja, odnosno promjene obojenosti termokromne boje. Takva temperatura koja je
potrebna za izazivanje promjene nazivamo aktivacijskom temperaturom. Ona moze biti
razli¢ita od boje do boje, ovisno o pigmentu, proizvodacu i sli¢no.
Termokromne boje prepoznate su 70-tih godina kada su se pocele intenzivno koristiti u
komercijalne svrhe [2]. Mogu se aplicirati na gotovo sve podloge (papir,, tekstil, drvo, metal,
staklo 1 slicno) koriste¢i tehnike tiska kao Sto su fleksografski tisak, duboki tisak, ofsetni tisak
1 sitotisak. Dostupnost boja na trzistu 1 njihova mogucnost prijanjanja na razli¢ite podloge

omogucile su eksperimentiranja na podrucju dizajna [4].

2.4.1 Tekuci kristali

Termokromne boje na bazi tekucih kristala su vrlo specificne. Promjenom temperature takve
boje mijenjaju svoje obojenje kroz cijeli vidljivi spektar boja koje ¢ovjek moze vidjeti. Njihova
je upotreba drastiéno manja u odnosu na leukobojila upravo zbog tih svojstava. Najcesce se
koristi u specijalne svrhe, te kod mjerenja tjelesnih temperatura pri dizajnu ergonomskog
namjestaja [2]. Kako bi se postigao otisak ovakvih boja potrebni su standardizirani uvijeti i
specijalna tehnologija. Otisak je sam po sebi vrlo osjetljiv, te nije otporan na vanjske uvijete
kao termokromne boje od leukobojila. Najbolji efekt se postize otiskivanjem na crne podloge.
Pojam “tekuci kristali” pomalo zvuci neobi¢no budu¢i da molekule “tekucine” opéenito postoje
u nasumic¢noj konfiguraciji, dok “kristalna” struktura podrazumijeva uredan raspored molekula.
Takva simetri¢na geometrija znaci da su kristali krutine, a njthove molekule su u nemoguénosti
gibanja. Teku¢i kristali pokazuju isti geometrijski red, ali buduci da su tekuéi, njihove molekule
su u mogucénosti da se medusobno izvijaju i kre¢u. Do toga dovodi lagano zagrijavanje kojim
zapoc€inje naruSavanje geometrije, pojavljuju se promjene u valnim duZinama reflektiranog
svijetla i kristali mijenjaju boju. Hladenjem se kristali vracaju u svoju prvobitnu boju.
Termokromni efekt, omoguéen od strane odredenih tipova tekucih kristala, poprilicno se
razlikuje od leukobojila, jer tekuéi kristali obicno omogucuju kontinuirano mijenjanje spektra
boja u odredenom temperaturnom rasponu. Sirina pojasa (bandwidth) je temperaturni raspon u
kojem termokromni teku¢i kristali aktivno reflektiraju vidljivo svijetlo. Taj se raspon u literaturi
jos§ spominje 1 kao raspon igre boja (colour play interval), Sirina pojasa boja, aktivacijska Sirina
pojasa ili opticki aktivacijski raspon [1]. Dok termokromni tekuéi kristali s porastom
temperature, prolaze kroz svoju Sirinu pojasa reflektiraju vidljivo svjetlo od duzih valnih

duljina (crveno) do krac¢ih (plavo), sve dok se ne dosegne njihova temperaturna tocka prekida.
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Temperaturna tocka prekida (clearing point) je temperatura na kojoj termokromni tekuéi kristali
prestaju reflektirati boje u vidljivom spektru. Ta se to¢ka Cesto naziva i temperaturom plave
tocke, krajnjom plavom temperaturom, gornji temperaturni limit ili kriti¢na temperatura. Iznad
temperaturne tocke prekida, termokromni tekuci kristali ponovno postaju transparentni [1].

S teoretske perspektive, Sirina pojasa je temperaturni raspon izmedu temperatura pocetne
crvene tocke i1 toCke prekida, odnosno temperature plave tocke, jer je to podru¢je na kojem
termokromni tekuci kristali aktivno reflektiraju vidljivo svjetlo. Medutim Sirina pojasa je
definirana i od strane proizvodaca termokromnih boja kao temperaturni raspon izmedu pocetne
crvene i pocCetne plave temperature termokromnih tekuéih kristala [1].

Trenutno su komercijalno dostupna dva tipa termokromnih tekucih kristala s obzirom na
njihovu Sirinu pojasa, uskopojasni i Sirokopojasni. Uskopojasni termokromni tekuci kristali
najcesce imaju raspon Sirine pojasa, odnosno temperaturni raspon u kojem aktivno reflektiraju
vidljivo svijetlo, od 0.5°C do 4°C, dok Sirokopojasni najc¢es¢e imaju raspon Sirine pojasa od
5°C do 30°C. Danas postoje termokromni tekuéi kristali s po€etnim temperaturama u

temperaturnom podrucju od -30°C do 100°C [1].

Slika 1. Teku¢i kristali se koriste kao indikatori topline kada je potrebno precizno odrediti
temperaturu proizvoda kao $to je meso 1 mesni proizvodi te lako kvarljiva hrana. Na

indikatoru se na crnoj podlozi pokaZe broj 4 $to znaci da je temperatura previsoka (visa od



Slika 2. Upotreba tekucih kristala kod izrade ergonomsko oblikovanog namjestaja

2.4.2 Leukobojila

Termokromne boje na bazi leuko bojila imaju puno znacajniju primjenu od boja na bazi tekucih
kristala. Velik izbor boja i pigmenata pruza raznovrsne mogucnosti upotrebe.

Reverzibilni termokromni organski materijali uglavnom se sastoje od najmanje tri komponente
ito od bojila (koloranta), kolor razvijaca i otapala. Kako bi se postigao zeljeni efekt komponente
su pomijeSane u to¢no odredenim omjerima te su ukapsulirani kako bi se sustav zasStitio od
kasnije primjene. Koloranti koji se naj¢esce koriste pripadaju grupi spirolaktona kao §to su
ftalidi ili fluorani. Djelovanjem slabe kiseline razvijac¢a dolazi do otvaranja prstena bezbojnog
laktona te se dobiva obojena forma. Kao razvija¢ najcesce se koristi Bisphenol A, a kao
organsko otapalo koriste se masne kiseline, amidi i alkoholi [1].

Dvije kompetitivne reakcije, izmedu bojila i razvijaca, te izmedu otapala i razvija¢a dovode do
reverzibilne promjene termokromne boje. Prva od te dvije interakcije prevladava na nizim
temperaturama, na kojima se otapalo nalazi u krutom stanju, tvore¢i obojenje sa bojilo —
razvija¢ kompleksom. Organsko otapalo je pri nizim temperaturama u krutom stanju, a
povecanjem temperature prelazi u tekuce stanje. Otapalo u tekuc¢em obliku uzrokuje raspad
kompleksa bojilo — razvija¢, uzrokuju¢i dominaciju interakcije otapalo — razvijaca $to sustav
pretvara u bezbojno stanje. Kada se termokromni kompleks ponovno ohladi, otapalo se stvrdne,
a razvijac 1 bojilo se ponovno spoje te se boja vrati u prvobitno stanje. Leukobojilo-razvijac-
otapalo kompleks daleko je 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 (switching), dekolorizacija
(decolourisation) ili temperatura aktivacije (activation temperature) [1].

Trokomponentni organski termokromni kompozit (leukobojilo-razvijac-otapalo) mora biti
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optimiziran kako bi se osigurao visoki kontrast boje izmedu dva stanja (obojenog i
obezbojenog), prihvatljiva stabilnost boje u oba ekvilibrijska stanja i brzi odziv na temperaturu
[1].

Raspon u moguénosti aplikacija takvih termokromnih materijala izrazito se povecao
postupkom mikrokapsulacije kako bi se sistem zastitio od nezeljenih reakcija s okolinom.
Svaka mikrokapsula, odnosno leukobojilo, sadrzi cjelokupni sustav potreban za stvaranje
obojenja. Proces mikrokapsulacije daje okrugle mikrokapsule. Mikrokapsule moraju biti
otporne na standardno mijes$anje i proces primjene [1].

Termokromne tiskarske boje mjeSavina su termokromnih pigmenata i veziva. Svaka
komponenta boje predstavlja odvojenu fazu i pretpostavlja se da medusobno ne utjecu jedna na
drugu. Mikrokapsule nisu inertne i netopive kao konvencionalni pigmenti, a rasprSenje svjetla
je zanemarivo malo. Njihova veli¢ina je od 3 — 5 um, $to je 10 puta vec¢e od konvencionalnih
pigmentnih Cestica [1].

Procesom mikrokapsulacije najceS¢e se proizvodi melamin ovojnica oko termokromnog
kompozitnog materijala koji sa¢injava samu jezgru [1].

Reakcije obojenja 1 obezbojenja smatraju se reverzibilnima 1 vjeruje se da je proces ponovljiv
nekoliko tisuca puta [1].

Termokromne boje na bazi leukobojila dostupne su s razli¢itim aktivacijskim temperaturama,
od -25°C do 65°C te se njihovo obojenje moZe podesiti na odgovarajucu boju pri zadanoj
temperaturi [2]. Vecina aplikacija je ograni¢ena na tri standardna temperaturna podrucja, na
hladno (~10°C), na temperaturu ljudskog tijela (~31°C) i na vruce (~43°C) [1]. Obi¢no su
leukobojila obojena ispod specifi¢ne, aktivacijske, temperature i postaju obezbojena ili
transparentna iznad aktivacijske temperature [1].

Neka termokromne boje na bazi leukobojila prelaze iz jedne boje u drugu boju. To se postize
bojama koje su kombinacija leukobojila 1 procesnih tiskarskih boja. Takoder, moguce je
koriStenje mjesavine termokromnih pigmenata razliitih temperatura topljenja, gdje jedna
komponenta mjesavine blijedi postaju¢i bezbojna otapanjem, a boja se mijenja u onu preostalu
komponentu koja ima pigment viSe temperature topljenja [1]. Buduc¢i da leukobojila apsorbiraju
svijetlo moraju biti otisnute na Sto svijetlijoj podlozi, najbolje na bijeloj [1].

Nasuprot termokromnom efektu organskih kompozita, termokromizam anorganskih
pigmenata, kao $to su metalne soli i metalni oksidi, poznati su ve¢ odavno. KoriStenje
termokromizma na staklu odnosno prozorima moguce je zahvaljujuc¢i prevlakama metalnih
oksida te gelova. Poceli su se koristiti 1995. godine te danas imaju vaznu ulogu. Prozori oslojeni

termokromnim gelom danas se najc¢esce koriste na poslovnim zgradama, iako se pojavljuju i na
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privatnim objektima, ali rijede zbog svoje cijene. Takvim se prozorskim staklima utjece na
reguliranje temperature u prostoriji, propustanje koli¢ine svijetlosti, UV zracenja i regulacija
potros$nje elektri¢ne energije propustanjem topline [4].

Neke od primjena bile su popularne na odredeno vrijeme, kao $to su termokromne majice koje
su privukle velik interes 80-tih godina koji se odrzao do sredine 90-tih godina 20. stoljeca [3].
Jo§ neke od primjena manjeg obujma bila je primjena termokromnih prometnih znakova u
Turskoj na autocestama. Snjezne pahulje na znakovima pocele su mijenjati boju u plavo na
temperaturi ispod 2°C te postale potpuno plave ispod -1°C kako bi upozorile vozace o skliskim
uvjetima na cesti. lako se takvi znakovi jos i danas koriste, novi nisu postavljeni. Sli¢ni znakovi
se koriste na primjer u Velikoj Britaniji, kod kojih se koriste sitne lampice umjesto
termokromnih uredaja, koje su djelotvornije u privlaenju paznje vozaca. Ipak, postoje mnogi
pokusaji za upotrebu termokromnih boja na prometnim znakovima, §to ¢e mozda rezultirati

novim proizvodima i primjenama u buduénosti [4].

Slika 3. Cajnik proizveden od strane Vessel Ideation-a. Tijelo ¢ajnika je od bijelog emajla
obloZenog nehrdajuéim Celikom tretiranog sa bojama osjetljivim na toplinu. Vrat je prekiven
silikonom otpornim na visoke temperature. Cajnik je bijele boje. Na $tednjaku nakon vrenja

¢ajnik pokazuje novi izgled spreman za serviranje.
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Slika 4. Prometni znak koji pokazuje rizik od zaledivanja ceste na Turskim autocestama:
,Plava boja pokazuje zaledenje* — snjezna pahulja mjenja boju u plavo ispod -1°C pokazujuéi

da se zaledila povrSina ceste

Slika 5. Termokromne zidne tapete dizajnirane od strane Shi Yuan. Cvjetni uzorak se

pojavljuje samo onda kada se tapeta zagrijava toplinom iz radijatora.
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Slika 6. Indikator za toplinu pokazuje zeleni krug sa ispisanim OK na desnom zacrnjenom
krugu ako je proizvod na polici, u skladistu ili transportu ¢uvan na odgovarajucoj temperaturi.

U suprotnom dolazi do obojenja lijevog zacrnjenog kruga.

Slika 7. Leuko bojila na etiketi piva mijenjaju svoje obojenje ovisno o temperaturi pica u
boci. Proizvodac tvrdi da ako je etiketa bijele boje da je pice pretoplo te da ga je potrebno
ohladiti na odgovarajuc¢u temperaturu za konzumaciju. Etiketa poplavi kada je pi¢e ohladeno

na odgovarajucu temperaturu.
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Slika 8. Jo$ jedan primjer upotrebe leuko bojila u ambalaZi za pic¢e. Limenka Coca Cole ako je
ohladena na idealnu temperaturu za konzumaciju promjeni boju te plave kockice u obliku

leda postanu vidljive.

2.5.Tehnike tiska termokromnih boja

Termokromne boje s mikrokapsuliranim “pigmentom” danas se mogu otiskivati svim glavnim
tehnikama tiska: ofsetom, sitotiskom, fleksotiskom i1 dubokim tiskom osim gotovih
pripremljenih tiskarskih boja na izboru su i prah, odnosno pigmenti, ali i disperzije. Kao boje
za plasticne mase koriste se i one u obliku polimernih zrna. Pokritnost termokromnih boja je
slabija u odnosu na konvencionalne boje pa su potrebni deblji nanosi boje kako bi se dobio bolji
rezultat. Jedan nanos boje obi¢no nije dovoljan kako bi se prekrila podloga. Najbolje rezultate
najcesce daju sitotisak, duboki tisak, felksotisak, dok najslabije rezultate daje ofsetni tisak [1].
Ofsetni tisak je glavni predstavnik plosnog tiska. Pripada indirektnim tehnikama tiska zbog toga
Sto informacija sa tiskovnih formi nije u direktnom kontaktu sa tiskovhom podlogom. U
procesu tiska bojilo se nanosi na tiskovnu formu pri ¢emu se ona zatim prenasa na
ofsetni/gumeni cilindar te se zatim prenosi na tiskovnu podlogu. Slobodne povrSine na koje ne
dolazi bojilo moraju biti hidrofilne i1 oleofobne §to znaci da na sebe privlace vodu, a odbijaju
tiskarsku boju. Tiskovni elementi prenose informaciju te oni moraju biti hidrofobni i oleofilni,
odnosno oni odbijaju vodu te na sebe privlace tiskarko bojilo. Razlika izmedu tiskovnih
elemenata 1 slobodnih povrSina je jako mala (svega par mikrometara), gotovo se nalaze u istoj
ravnini, stoga moZzemo rec¢i da se tiskovni elementi 1 slobodne povrSine razlikuju po svojim

fizikalno-kemijskim svojstvima.
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2.6. Mjerenje boja

Pri nastanku boje nekog objekta sudjeluju tri faktora — svjetlost, objekt i vizualni sustav. Za
kvantitativno vrednovanje boje potrebno je definirati: standardni iluminant (standardnu vrstu
izvora svjetlosti) s njenom spektralnom raspodjelom S(1), faktor spektralne refleksije svjetla
od promatranog objekta R()), vizualni sustav sa spektralnom osjetljivosti oka na svjetlost
razli¢itih valnih duZina, koja je predstavljena standardnim promatra¢em ( X(A) , y(A), Z(A) ).
Instrumentalna ili objektivna kvantifikacija nekog obojenja prema CIE kolorimetrijskom
sistemu definira se kao mjerenje boja. Instrumenti za mjerenje kromatske komponente boje
ukljucuju: kolorimetre, spektrometre, spektrofotometre i spektroradiometre. Dobivene
vrijednosti (tristimulusne vrijednosti, kromati¢ne koordinate) se definiraju kao kolorimetrijske
veli¢ine. Svi instrumenti prema metodi mjerenja se mogu kvalificirati u grupu koja direktno
mjeri tristimulusne vrijednosti ili u grupu uredaja koja preracunava te vrijednosti iz
spektralnog mjerenja.

Spektrofotometar mjeri refleksiju ili transmisiju na podru¢ju razli¢itih valnih duljina. Intervali
valne duljine najc¢esce su 10 nm. Ovi spektralni podaci mogu se pretvoriti u krivulje spektralne
refleksije ili u CIELAB ili x, y vrijednosti. Spektrofotometrijske krivulje se mogu u

velikoj mjeri promijeniti s geometrijskim rasporedom izvora svjetlosti unutar
spektrofotometra.[1]

Ukupna razlika boja ili kolorimetrijska razlika (AE) predstavlja razliku izmedu dvije boje u CIE
sustavu. Definira se kao euklidska razlika izmedu koordinata za dva polozaja boja, referentnog
i usporedivanog [7].

Zadnja revidirana formula za razliku u boji je CIEDE2000, koja osim svjetline, zasi¢enja i tona,
ukljucuje razlicitosti izmedu zasi¢enja i tona, zbog poboljSanja prikazivanja boja u plavom

dijeli spektra, kao i faktor povecanja vrijednosti a*, koji utjee na poboljsanje sivih boja [8].

13



3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu ovog rada provedeno je ispitivanje kolorimetrijskih karakteristika i
stabilnost termokromnih boja na bazi leukobojila. Kako je cilj ovog rada ispitivanje
termokromnih boja na bazi leukobojila na razli¢itim podlogama, za ispitivanje njihove
stabilnosti i kolorimetrijskih karakteristika koristile su se dvije vrste papira te tri razli¢ite
termokromne boje. Boje se razlikuju kako po obojenju, tako i po temperaturi aktivacije (Ta) i

proizvodacu.

3.1. Izbor boje

Jedna od tiskarskih boja koja se otiskivala na odabrane tiskovne podloge bila je offsetna
termokromna boja namijenjena tisku na arke, proizvodaca CHAMELEON®. Odabrana
termokromna boja je boja na uljnoj bazi s leuko bojilima kao nositeljima obojenja. Ovu boju
karakterizira reverzibilna promjena obojenja, pri cemu se otisak nalazi u potpuno obojenom
stanju (plava boja) 3°C ispod aktivacijske temperature, a iznad temperature aktivacije prelazi u
obezbojeno stanje. Aktivacijska temperature koriStene boje iznosila je 27°C.

CTI termokromne offsetne boje su obojane ispod odredene temperature te prelaze u drugu boju
zagrijavanjem. Promjena boje je reverzibilna odnosno hladenjem se boja vraca u originalno
obojenje. CTI offsetne boje su idealne za zastitu dokumenata, promotivne svrhe, temperaturne
indikatore, igre, novosti i slicno. CTI boje bi se trebale cuvati na hladnim, suhim mjestima bez
prisutstva UV svijetla, odnosno u mraku. Boje su veoma stabilne kada su skladiStene bez
prisustva topline, odnosno na temperaturi nizoj od 26,6°C.

Zelena boja ima temperaturu aktivacije na 45°C te zagrijavanjem prelazi u zutu boju. Crvena

burgundy prelazi u plavu boju pri temperaturi aktivacije od 63°C.
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Tablica 1. Osnovne karakteristike boja

Proizvodac Boja (ispod — iznad T4) Temperatura aktivacije (74)
CHAMELEON® plava - obezbojeno 27°C
CTI zelena - Zuta 45°C
CTI crvena burgundy - plava 63°C

3.2. Izbor tiskovne podloge (papira)

KoriStene su dvije vrste papira te su sve tri boje otisnute na oba papira. Papiri koji su se koristili

bili su sjajni premazani i nepremazani papir. U tablici 2. prikazane su osnovne karakteristike

odabranih tiskovnih podloga (gramatura, debljina i specifi¢ni volumen).

Tablica 2. Osnovne karakteristike tiskovnih podloga

Vrsta tiskovne Gramatura Debljina Specifi¢ni volumen
podloge (g/m?) (mm) (cm%/g)
Sjajni premazani
115 0,087 0,44
papir
Nepremazani
140 0,159 1,14
papir
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Slika 9. Ovisnost refleksije i valne duljine papira koje su koristeni za otiskivanje

termokromnih boja.

3.3 Tehnika tiska

CHAMELEON® i CTI ofsetne termokromne boje otisnute su na viSenamjenskom tiskarskom
instrumentu priifbau MZ II. Ovaj viSenamjenski instrument ima viSe funkcija kojima se
dobivaju probni offsetni otisci. Uredaj ima 4 jedinice za razribavanje boje te dvije jedinice za
otiskivanje ¢ime se moze vrlo detaljno imitirati tisak u offsetu. Takoder uredaj ima i sustav za
vlazenje no u svrhu izrade ovog rada sustav za vlazenje se nije koristio. Brzina otiskivanja
iznosila je 3 m/s.

Termokromne offsetne boje za razliku od konvencionalnih termokromnih boja imaju manju

koezistenciju stoga je potrebna veca koli¢ina boje kod razribavanja i nanosa boje.
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Slika 10. Aplikacija boje pipetom na offsetni cilindar stroja priifbau MZ II

Slika 11. Montaza tiskovne forme na nosa¢ kako bi se mogla aplicirati boja sa gumenog

valjka na tiskovnu formu
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Slika 12. Montiranje uzorka papira na nosac tiskovne podloge

Slika 13. Postavljanje nosaca tiskovne podloge i tiskovne forme u polozaj za otiskivanje

3.4. Spektrofotometrijsko mjerenje — odredivanje kolorimetrijskih karakteristika

Za mjerenje spektralne refleksije 1 dobivanje kolorimetrijskih parametara koristen je
spektrofotometar Ocean Optics USB 2000+ te rac¢unalni program SpectraSuite. Uredaj koristi
integracijsku sferu ISP-50-8-R-GT. Mjerenja su izvrSena u vidljivom podruc¢ju svakih 1 nm, od
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400 do 700 nm, u skladu s (8°:di) geometrijom mjerenja. Slika 10. prikazuje shemu sustava
geometrijskog mjerenja.
Dobiveni su parametri CIE L*,a*,b*, pod standardnom D50 CIE vrstom svjetlosti uz 2°

standardni promatra¢. Iz CIE L*,a*,b*, vrijednosti kasnije je izraCunata i ukupna razlika u boji
CIEDE2000.

Osvjetljavanje

Integracijska
sfera

8oudi

Slika 14. Sustav koji se koristio u ovom istrazivanju

15P-50-8-R-G

Slika 15. Integracijska sfera Ocean Optics ISP-50-R-GT
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Za izvor svjetla koristio se Ocean Optics LS-1 tungsten halogen izvor svijetla koji zraéi u

valnom podrucju od 360 do 2000 nm.

Artsan Techediogy Group

Slika 16. Izvor svjetlosti Ocean Optics LS-1

3.5. Sustav zagrijavanja i hladenja

Sustav za hladenje/zagrijavanje posebno je dizajniran za ovakvu vrstu eksperimentalnog
istrazivanja 1 mjerenja termokromnih boja.

Otisci su zagrijavani/hladeni na metalnoj plocici (EK Water Blocks, EKWB d.o.o0, Slovenija).
Osnovni sustav je dizajniran za hladenje racunalnih komponenata, takozvano vodeno hladenje.
Kod ovog termostatickog cirkulatora koristi se samo osnova sustava za hladenje. Bitna razlika,
a ujedno i njegova prednost te glavna karakteristika je u tome da se sustav moze zagrijavati i
hladiti po potrebi, te odrzavati konstantnu temperaturu. Na upravljackoj jedinici se namjesta
temperatura plocice te se sustav zagrijava/hladi po potrebi. Dakako kada se plocica dovede na
zeljenu temperaturu, ona se tada moze odrzavati konstantnom, odnosno moze se podesiti da se
temperatura sustava mijenja u vremenskom intervalu. Otisci se stavljaju na metalnu ploc¢icu
koja se zagrijava/hladi, dok kroz sustav cirkulira teku¢ina. U spremniku sa teku¢inom nalazi se
grijaC¢ 1 sustav za hladenje koji dovode teku¢inu na zeljenu temperaturu. Kroz cijev iz
spremnika do plocice dovodi se ,,svjeza* tekucina na odredenoj temperaturi, a od plo¢ice do
spremnika drugim crijevom se odvodi tekucina koja je prenjela svoju toplinu te u spremniku

ponovno preuzima toplinu te se tako proces ponavlja u krug.
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Slika 18. Mjerenje uzorka integracijskom sferom Ocean Optics ISP-50-8-R-GT na
termostatskom cirkulatoru EK Water Blocks, EKWB d.0.0, Slovenija
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati mjerenja spektralnih refleksija termokromnih uzoraka ovisno o

temperaturi aktivacije

Kako bi se dobio $to bolji uvid u to kako se odvija promjena u boji TC uzoraka, izvrSena su
mjerenja u temperaturnim ciklusima ovisno o Ta svake TC boje. Pomocu krivulja spektralnih
refleksija poblize su prikazane promjene kod pojedinih boja na razli¢itim uzorcima.
CHAMELEON® plava boja mijenja se iz obojenog u obezbojeno stanje, dok CTI zelena i CTI

burgundy boje prelaze iz jedne boje u drugu pri odredenoj Ta.

Tablica 3. Ciklusi mjerenja termokromnih boja ovisno o aktivacijskoj temperaturi

Uzorak Ciklus mjerenja (zagrijavanje i hladenje)

CHAMELEON® plava boja 12°C-40°C (12-20 po 2°C, 20-32 po 1°C, 32-40 po 2°C)

CTI zelena boja 20°C-70°C (20-40 po 2°C, 40-50 po 1°C, 50-60 po 5°C)

CTI burgundy boja 38°C-74°C (38-58 po 2°C, 58-68 po 1°C, 68-74 po 2°C)

Kako bi se prikazalo kako termokromne boje mijenjaju svoje stanje odnosno boju na razli¢itim

temperaturama koriSteni su prikazi krivulja spektralne refleksije kao i CIELAB sustav boja.
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Slika 19. Krivulje spektralne refleksije CHAMELEON® plave boje na premazanom papiru,
hladenje
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Slika 20. Krivulje spektralne refleksije CHAMELEON® plave boje na premazanom papiru,
zagrijavanje
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Slika 21. Krivulje spektralne refleksije CHAMELEON® plave boje na nepremazanom papiru,
hladenje
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Slika 22. Krivulje spektralne refleksije CHAMELEON® plave boje na nepremazanom papiru,
zagrijavanje
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Slika 23. Krivulje spektralne refleksije CTI zelene boje na premazanom papiru, hladenje
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Slika 24. Krivulje spektralne refleksije CTI zelene boje na premazanom papiru, zagrijavanje
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Slika 25. Krivulje spektralne refleksije CTI zelene boje na nepremazanom papiru, hladenje
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Slika 26. Krivulje spektralne refleksije CTI zelene boje na nepremazanom papiru,

zagrijavanje
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Slika 27. Krivulje spektralne refleksije CTI burgundy boje na premazanom papiru, hladenje
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Slika 28. Krivulje spektralne refleksije CTI burgundy boje na premazanom papiru,

zagrijavanje
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Slika 29. Krivulje spektralne refleksije CTI burgundy boje na nepremazanom papiru, hladenje

Refleksija (%)

T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Valna duljina (nm)

Slika 30. Krivulje spektralne refleksije CTI burgundy boje na nepremazanom papiru,

zagrijavanje
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Tijekom procesa zagrijavanje i hladenja nisu zamijecene isprekidane i nagle promjene, ve¢ su
oba procesa kontinuirana.

Kao $to je vidljivo iz krivulja spektralnih refleksija, CHAMELEON® plavi uzorak izgubio je
svoju boju tijekom zagrijavanja i ponovno ju zadobio tijekom hladenja.

Rezultati pokazuju da obezbojenje tog uzorka nije potpuno niti na najvisoj temperaturi koja je
primijenjena u eksperimentu, a koja je daleko iznad temperature aktivacije.

Takoder, CHAMELEON® plava boja je dostigla vece stanje obezbojenja na premazanom
uzorku u odnosu na nepremazani uzorak.

Promatraju¢i CTI termokromne uzorke mozemo uociti kako je promjena obojenja izrazenija na

nepremazanim uzorcima u odnosu na premazane uzorke.
Na slikama 31. do 35. prikazane su histereze termokromnih uzoraka tijekom zagrijavanja i

hladenja. Puni znakovi oznaCavaju zagrijavanje, a otvoreni znakovi hladenje i tako je na svim

slikama.
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Slika 31. Histereza termokromnog uzorka CHAMELEON® plave
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Slika 32. Histereza termokromnog uzorka CTI zelene
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Slika 33. Histereza termokromnog uzotka CTI1 burgundy
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Slika 34. Histereze termokromnih uzoraka CTI zelene i CTI burgundy
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Slika 35. Histereze termokromnih uzoraka CHAMELEON® plave, CTI zelene i CTI
burgundy
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Reverzibilni termokromni proces ovisi o temperaturi koja se moze prikazati kao funkcija
promjene u svjetlini L* u ovisnosti o temperaturi. Obrnuti proces deSava 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. dali je odredena boja postignuta tijekom zagrijavanja ili tijekom hladenja uzorka [9, 10].
Kod savrSeno reverzibilnog procesa termokromni uzorak se treba vratiti na istu boju 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
kod niske temperature.

Najmanyji otvor na histerezi imaju dva uzorka od Sest, CHAMELEON® plavi na nepremazanom
papiru i CTI burgundy na premazanom papiru. 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 sa histerezom. Ovdje se radi o histerezi boje koja opisuje boju
termokromnog uzorka kao funkciju temperature. Dobiveni uzorci doimaju se razliciti tijekom
dvije reverzibilne termokromne reakcije. Veca razlika u boji izmedu uzorka u zagrijanom stanju

i uzorka u ohladenom stanju kod dvaju CTI uzorka prisutna je kod CTI burgundy.
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Slika 36. Prikaz promjene CIE a*,b* vrijednosti uzorka CHAMELEON® plave boje
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Slika 37. Prikaz promjene CIE a*,b*
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Slika 38. Prikaz promjene CIE a*,b* vrijednosti uzorka CTI burgundy boje
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Slika 39. Prikaz promjene CIE a*,b* vrijednosti uzoraka CTI zelene i burgundy boje

Rezultati pokazuju da obezbojenje CHAMELEON® plavog uzorka nije potpuno niti na

najvisim temperaturama te da uzorak zadrzava svjetlo plavu nijansu koja se razlikuje od boje

papira.
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Tablica 4. CIEDEZ2000 razlika u boji pri najvisoj i najnizoj temperaturi

Uzorak pri najnizoj

Uzorak pri najviSoj

temp. temp.
Uzorak L* a* b* L* a* b* CIEDE2000
CHAMELEON®
45 10,2 -50,1 84 1,9 -9,3 36,7929
plava - premazani
CHAMELEON®
65,6 4,1 -30,3 | 81,5 2,9 -10,3 15,8433
plava - nepremazani
CTI
479 | -16,7 -5,4 89,2 | -12,5 57,8 44,7529
zelena - premazani
CTI
54,9 -13 -5,2 91,2 -13 52,4 39,8260
zelena - nepremazani
CTI
54,3 30 -8 71,9 -5 -17,4 33,9610
burgundy-premazani
CTI
burgundy- 58,6 26,2 -5,7 75,3 -3,9 -20,2 32,8046
nepremazani
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Tablica 5. CIEDE2000 ukupna razlika u boji izmedu premazanog papira i CHAMELEON®

plavog uzorka pri najvi$oj temperaturi

Uzorak CIEDE2000
CHAMELEON@O 9.3199
plava - premazani
CHAMELEON® . 7.9424
plava - nepremazani

Povrsina histereze moze se prikazati i kao ukupna razlika u boji (CIEDE2000) pri zagrijavanju

i hladenju u ovisnosti o temperaturi (Slike 40,41, 42). Polozaj, visina i $irina vrha funkcije

definira oblik histereze.
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Slika 40. CIEDE2000 ukupna razlika boje pri zagrijavanju i hladenju u ovisnosti o
temperaturi. CHAMELEON® plava boja
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Slika 41. CIEDE2000 ukupna razlika boje pri zagrijavanju i hladenju u ovisnosti 0

temperaturi, CTI zelena
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Slika 42. CIEDE2000 ukupna razlika boje pri zagrijavanju i hladenju u ovisnosti o
temperaturi, CTI burgundy



Najveca razlika u boji izmedu uzorka u zagrijanom stanju i uzorka u ohladenom stanju prisutna

je kod CTI zelenog premazanog uzorka.

5. ZAKLJUCCI

Usporedujuci viSe uzoraka odnosno boja moze se do¢i do vise zaklju€aka. Ispitivale su se boje
dva razlicita proizvodaca te su se koristile razli¢ite tiskovne podloge. Ispitivane termokromne
boje razlikovale su se po temperaturama aktivacije, boji i na¢inu termokromne promjene.
Ispitivane termokromne boje su reverzibilne $to znaci da prilikom zagrijavanja prelaze u drugo
stanje, te se hladenjem vracaju u svoje pocetno obojenje.

Iz histereza se moze Vvidjeti kako sve boje imaju svoju termalnu povijest, no zapravo hladenjem
se ipak niti jedan od uzoraka nije uspio vratiti u svoje pocetno stanje. Oscilacije kod pocetnog
stanja prije zagrijavanja i stanja nakon zagrijavanja, te hladenja i ponovnog vracanja ka
pocetnom stanju su znacajne.

Uzorci koji su bili otisnuti na nepremazanim papirima pokazuju kako je promjena stanja boje
izrazenija nego na uzorcima koji su bili otisnuti na premazanom papiru. Petlje na grafovima
(32. do 38.) su zatvorenije, odnosno moze se vidjeti kako je boja otisnuta na nepremazanim
uzorcima nakon hladenja bliZze svojem pocetnom stanju nego uzorci koji su koristili premazani
papir kao podlogu. Dobiveni uzorci doimaju se razliéiti tijekom dvije reverzibilne termokromne
promjene. Veca razlika u boji izmedu uzorka u zagrijanom stanju i uzorka u ohladenom stanju
kod dvaju CTI uzorka prisutna je kod CTI burgundy. A obezbojenje CHAMELEON® plavog
uzorka nije potpuno niti na najviSim temperaturama i uzorak zadrzava svjetlo plavu nijansu

koja se razlikuje od boje papira.
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