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SAZETAK

Cilj predlozenog istrazivanja je cjelovita karakterizacija opti¢kih efekata termokromnih
tiskarskih boja na bazi teku¢ih kristala. Temperaturno ovisni opticki efekt ove vrste tiskarskih
boja razlikuje se od konvencionalnih tiskarskih boja, ali i od termokromnih tiskarskih boja na
bazi leuko bojila. Selektivna refleksija upadnog svjetla od specifi¢ne spiralne strukture
termokromnih tekucih kristala u definiranim uvjetima uzrokuje postupnu promjenu obojenja
kroz cijeli vidljivi spektar. Mehanizam termokromnog efekta bazira se na temperaturnoj
promjeni unutar radnog podrucja funkcionalnog materijala, a spomenuti efekt ispitivanih boja
detaljno je prikazan i objasnjen u predlozenoj disertaciji. U provedenom istrazivanju
definirani su posebni uvjeti stupnjevitog zagrijavanja i hladenja uzoraka za provedbu mjerenja
temperaturno ovisnog opti¢kog efekta. Otisnuta tiskarska boja podvrgnuta je spektroskopskim
mjerenjima primjenjujuci razli¢ite geometrije mjerenja. Dokazano je da se potpuna opticka
analiza termokromnog efekta tiskarskih boja na bazi tekucih kristala moze postici sfernom
geometrijom mjerenja (8°:di), uredajima s razli¢itim promjerima integracijskih sfera.
Kolorimetrijskom obradom podataka dobivenih mjerenjima provedena je karakterizacija
termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala. Dokazano je da se termokromni efekt
tiskarskih boja na bazi tekucih kristala detaljno moze prikazati pomocu (a*b*) i L*(T)
dijagrama. Kolorimetrijske vrijednosti promjene obojenja i svjetline termokromnih tiskarskih
boja na bazi tekucih kristala u ovisnosti o temperaturi prikazane u navedenim dijagramima
pokazuju dinamiku optickog efekta boje unutar 1 izvan njenog aktivacijskog podrucja.
Istrazen je utjecaj vrste i tona tiskovne podloge, te uvjeta tiska na opticki efekt ispitivanih
boja. Dokazano je da na termokromni efekt ispitivanih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala
utjecu povrsinska svojstva papirne tiskovne podloge, na nacin da je termokromni efekt
otisnute ispitivane boje jace izrazen na nepremazanom papiru u odnosu na sjajno premazani
papir. Ovakav efekt uzrokovan je mehanizmom susenja tiskarske boje i upojnoscu tiskovne
podloge. Istrazen je i utjecaj tona tiskovne podloge na opticki efekt ispitivanih boja. Rezultati
istrazivanja pokazuju da opti¢ka gustoca crne tiskovne podloge mora iznositi minimalno 0,72
za razvoj optimalnog termokromnog efekta tiskarskih boja na bazi tekuéih kristala. Temeljem
rezultata istrazivanja i specifikacije sustava temperaturno ovisnog efekta konstruiran je
komunikacijski mehanizam karakteristi¢an iskljuc¢ivo za termokromne boje na bazi teku¢ih
kristala. Opisani mehanizam omogucava analizu Samog termokromnog materijala bez utjecaja
tiskovne podloge ili debljine nanosa boje na otisku. Otisnuta tiskarska boja podvrgnuta je

ispitivanju svjetlostalnosti sa i bez primjene zastitnog UV laka. Dokazano je da termokromne



tiskarske boje na bazi tekucih kristala imaju nisku svjetlostalnost, koja se primjenom zastitnog
UV laka na otisnutu boju neznatno poboljsava. Iz tog se razloga termokromna tiskarska boja
na bazi tekucih kristala ne preporuca za vanjske aplikacije i aplikacije u zatvorenim
prostorima koje zahtijevaju neprekidno izlaganje svjetlu s komponentom UV zracenja kratkih
valnih duljina u periodima duljim od dva tjedna. Predlozeno istrazivanje obuhvaca i podrucje

mogucih aplikacija koje je uz primjere primjene temperaturnih indikatora detaljno razradeno.

Kljuéne rije¢i: termokromne tiskarske boje, mikrokapsulacija, opticki efekt tekuéih kristala,

efekt "igre boja", parametri tiska, spektroskopija i mjerna geometrija



ABSTRACT

Thermochromic printing inks change color in dependence of surrounding temperature. This
color change occurs inside the microcapsules containing thermo-responsive materials. There
are two basic types of thermo-responsive materials; leucodye-based composites and
thermochromic liquid crystals. Liquid crystal thermochromic printing inks start a color
change at the defined activation temperature (T ), but the color change occurs in several
degrees wide region above the Ta. The color change temperature range is called activation
region but can also be called "the color play interval™. Outside the activation region this kind
of printing ink is colorless. Within the activation region the color changes throughout the
whole visible spectrum from red, orange, yellow, green, blue to violet, the effect known as
“color play”. Within "the color play interval”, the spectral color with given wavelength A
appears when the elongated molecules of the active material inside the microcapsules develop
a helical superstructure with pitch equal to A. As the temperature raises the helical pitches
shrink causing the shift of the peak in the reflectance spectra towards shorter wavelengths,
therefore the color of the material changes towards blue shades. Thermochromic effect of

liquid crystal thermochromic printing inks is a result of temperature dependent helical pitch.

Temperature dependent optical effect achieved by liquid crystals is quite different from
conventional printing inks and thermochromic leucodye-based printing inks and is explained
in detail in this research. Special conditions are needed to observe and measure the colors of
printed liquid crystal thermochromic ink samples. The presented research is focused on
optical properties of water-based liquid crystal printing inks, screen-printed in several ink
layers on various types and colors of printing substrates. The characterization of optical
properties is determined by spectroscopic measurements. The "color play" effect was
quantified by spectral reflectance applying (45°:0°) and (8°:di) geometries. The measured
temperature dependent iridescent colors were calculated and presented as CIELAB

colorimetric values, showing the "color play" effect throughout the visible spectra.

The results show that liquid crystal thermochromic printing inks reflect incident light in a
rather narrow spectral region. The temperature dependent iridescent colors are seen very
clearly when the ink is printed over black background, while on the white substrate is hardly

visible.



This research shows that thermochromic liquid crystal printing inks reflect the light by
spreading it in a way that the (45°a:0°) measurement geometry cannot capture the entire color
play effect. This is an important practical message as this geometry is commonly used for
spectrometric evaluation of samples with no angular dependent effects, i.e. for samples whose
color is based on the absorption of light. The problem was solved by integrating sphere
accessories, which collect (spatially integrate) the radiant flux reflected by the sample. The
best results were obtained by larger diameter integration sphere.

Communication mechanism has been designed specifically for liquid crystal thermochromic
printing inks based on their temperature dependence. The proposed mechanism enables the
analysis of the active thermochromic material without any colorimetric influence of printing

substrate or applied printing ink layers.

In the research special attention is devoted to stability of the samples printed with liquid
crystal thermochromic printing inks. According to the available literature, the stability of this
kind of printing inks has not been evaluated yet. The samples were exposed to daylight for
varying time periods. The samples were also exposed to defined light and temperature
conditions in a special laboratory climate chamber. The changes of the dynamic color due to

light exposure were measured resulting with poor dynamic color stability.

Temperature dependant optical properties of liquid crystal thermochromic printing inks
enable their usage in various fields of application. The presented application examples, in
conjunction to performed measurements can contribute to faster development of new kinds of
indicators based on liquid crystal thermochromic printing inks, in the areas of functional
packaging, security printing and others.

Keywords: thermochromic printing inks, microencapsulation, optical effect of liquid crystals,

"color play" effect, printing conditions, spectroscopy and measurement geometry
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1. UvOD

1.1. Svrhai ciljevi istrazivanja

Termokromne tiskarske boje spadaju u skupinu kromogenih boja koje mijenjaju obojenje
djelovanjem vanjskog utjecaja. Promjenu obojenja omoguc¢ava kromogeni materijal unutar
tiskarske boje, koji je u slucaju termokromnih boja osjetljiv na promjenu temperature.
Termokromne tiskarske boje mogu biti proizvedene na bazi leuko bojila ili na bazi tekucih
kristala. Uz boje na bazi leuko bojila vezu se brojne aplikacije, dok su tiskarske boje na bazi
tekucih kristala za sada rjede u upotrebi. Dostupni izvori sadrze tek mali dio istrazivanja
karakteristika, specifi¢nosti i primjene termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala
(TTK boja). lako termokromni teku¢i kristali kao materijal nisu novost, njihova primjena u
tiskarskim bojama novijeg je datuma. Dostupni izvori uglavnom navode dizajnersku i
dekorativnu primjenu TTK boja, dok se primjena u funkcionalnim grafickim aplikacijama

prakticki ne spominje.

Cilj ovog istrazivanja je cjelovita karakterizacija TTK boja uz definiranje optickih efekata
koje manifestiraju te boje i specifikaciju njenih temperaturnih ovisnosti. Karakterizacija
optickog efekta TTK boja provoditi ¢e se spektrometrijskim mjerenjima uz primjenu razli¢itih
geometrija mjerenja, s ciljem definiranja geometrije mjerenja koja u potpunosti omogucava
karakterizaciju optickog efekta TTK boja. Jedan od ciljeva ovog istrazivanja je i razvoj
komunikacijskog mehanizma temeljenog na temperaturnoj ovisnosti boje, koja se pojavljuje
unutar aktivnog podruéja funkcionalnog termokromnog materijala. Zbog toga su potrebni
posebni uvjeti za promatranje i mjerenje TTK boje, koji ¢e u ovom istraZivanju biti definirani.
Svojstva TTK boje e se razmatrati s obzirom na razliite vrste 1 ton tiskovnih podloga na
koje je otisnuta, te debljinu nanosa boje. Istraziti ¢e se i svojstva svjetlostalnosti TTK boja,
koja prema dostupnim izvorima nisu bila istraZzena. Svjetlostalnost ¢e se ispitati izlaganjem
otisaka TTK boje prirodnom i umjetnom izvoru svjetla u definiranim uvjetima. Ispitati ¢e se i
utjecaj lakiranja na opticki efekt i svjetlostalnost TTK boje. Temeljem provedenih ispitivanja

razraditi ¢e se podrucje mogucih aplikacija, uz konkretne primjere primjene TTK boje.



1.2. Hipoteze doktorske disertacije

Temeljem provedenih istrazivanja u pripremnoj fazi postavljaju se sljedece hipoteze

doktorske disertacije:

Opticki efekti termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala drugaciji su od
optickih efekata boja na bazi leuko bojila, ali i ostalih konvencionalnih tiskarskih boja.
Za karakterizaciju primjene termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala
najpovoljnija je kolorimetrijska obrada.

Kolorimetrijsko mjerenje termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala moze se
izvoditi u kontroliranim uvjetima uz dobru ponovljivost mjerenja potrebnu za
kvantifikaciju opti¢kog efekta ove vrste boja.

Za sveobuhvatnu opti¢ku analizu i provodenje kolorimetrijskih mjerenja termokromnih
tiskarskih boja na bazi tekucih kristala dostatna je geometrija mjerenja (45°a:0°) koja se
koristi u grafickoj tehnologiji.

Na temelju specifikacije sustava temperaturno ovisnog efekta kojeg manifestiraju
termokromne tiskarske boje na bazi tekucih kristala moguce je konstruirati komunikacijski
mehanizam karakteristian iskljuéivo za tu vrstu tiskarskih boja.

Svojstva svjetlostanosti termokromnih tiskarskih boja na bazi tekuéih kristala sli¢na su
svojstvima svjetlostalnosti boja na bazi leuko bojila, a mogu se poboljSati primjenom UV

zaStitnog laka.



2. TEORETSKI DIO

2.1. Kromogene tiskarske boje

Tiskarske boje koje mijenjaju opticke karakteristike kao reakciju na neki vanjski podrazaj
nazivaju se kromogenim bojama. Kromizam se definira kao proces pri kojem dolazi do
reverzibilne ili ireverzibilne promjene obojenja nekog spoja. S obzirom na specifi¢ne
podrazaje koji uzrokuju tu promjenu, kromogeni materijali klasificiraju se kao termokromni
(temperatura), fotokromni (svjetlo), piezokromni (pritisak), elektrokromni (elektri¢no polje),
halokromni (pH vrijednost), ionokromni (koncentracija iona) ili biokromni (biokemijska
reakcija). Reverzibilne boje mijenjaju ton boje za vrijeme trajanja uzroka promjene i potom se
vracaju u prvobitno stanje. Ireverzibilne boje zadrzavaju promijenjeni ton boje i nakon
prestanka djelovanja uzroka promjene boje, bez povratne reakcije. Kromogene tiskarske boje
funkcionalni su graficki materijali budu¢i da reagiraju na navedene specifi¢ne podrazaje iz
okoline na koristan i predvidljiv nacin (Aitken et al., 1996; White i LeBlanc, 1999; Seeboth et
al., 2007). Promjena obojenja kod kromogenih boja jasno je vidljiva bez upotrebe dodatne
mjerne opreme. Prednosti ove vrste tiskarskih boja dolaze do izraZaja u primjeni, koja je za
sada najraSirenija u podruc¢jima pametne ambalaze, sigurnosnog tiska, zaStite robnih marki i
marketingu (Kulcar et al., 2010). Od svih vrsta kromogenih tiskarskih boja na trzistu, trenutno
se najcesce primjenjuju fotokromne 1 termokromne boje (Kulcar, 2010). Koriste se za izradu
temperaturnih indikatora i indikatora svjezine proizvoda. U kombinaciji s RFID tehnologijom
mogu se koristiti za izradu kompleksnih etiketa koje sadrze veliki broj podataka o proizvodu,
skladiStenju, transportu 1 roku trajanja, ¢ime proizvod postize dodanu vrijednost (Lozo, 2016).
Svojstva i prednosti kromogenih tiskarskih boja u sustavima pametne ambalaze osiguravaju
konkurentnost na zahtjevnom trZiStu. Najnoviji trendovi u grafi¢koj industriji nalazu daljnja

istrazivanja i Sirenje primjene ovih funkcionalnih materijala.

2.2 Termokromne tiskarske boje

Termokromizam se definira kao promjena obojenja materijala u ovisnosti o temperaturi.
Termokromni materijali openito mogu biti monomeri ili polimeri, organskog ili anorganskog
sastava i mogu se sastojati od jedne ili viSe komponenti (Seeboth i Lotzsch, 2014; Seeboth et
al., 2014). Termokromne tiskarske boje (gr¢. thermos - toplina, chroma - boja) sastoje se od

mikrokapsuliranog aktivnog termokromnog materijala dispergiranog u vezivu. Odabir tehnike



tiska uvjetuje sastav veziva termokromne tiskarske boje i definira mehanizam susenja boje.
Nositelj obojenja ove vrste tiskarskih boja je mikrokapsulirani aktivni termokromni materijal
koji ima funkciju pigmenta. Ovako formuliran sustav nositelja obojenja upucuje na veliku
razliku u odnosu na pigmente koji dominiraju kao nositelji obojenja u konvencionalnim
tiskarskim bojama. Aktivni termokromni materijal boja na bazi tekucih kristala potrebno je
zastititi mikrokapsulama od Stetnih utjecaja okoline. Ovisno o vrsti aktivnog kromogenog
materijala unutar mikrokapsula, njihova veli¢ina moze sezati do 50 um, Sto je i do 10 puta
vise od veli¢ine konvencionalnih pigmenata tiskarskih boja.

Za razliku od pigmenata, mikrokapsule nisu potpuno inertne i netopive, $to ima dodatni
utjecaj na trajnost boje i otiska (Kul¢ar, 2010). Osim zastite, mikrokapsulacija aktivnog
kromogenog materijala omogucuje mijesanje razlicitih vrsta kromogenih tiskarskih boja, kao i

mijeSanje kromogenih 1 konvencionalnih tiskarskih boja.

Ovisno o tipu mikrokapsuliranog aktivnog termokromnog materijala, termokromne tiskarske
boje dijele se na boje na bazi leuko bojila (engl. thermochromic leuco dyes) i boje na bazi
tekucih kristala (engl. thermochromic liquid crystals). Osnovna razlika izmedu ove dvije vrste
termokromnih boja je u moguénostima promjene obojenja unutar vidljivog spektra. Neovisno
o vrsti mikrokapsuliranog aktivnog termokromnog materijala, do promjene obojenja dolazi na
temperaturi aktivacije, Ta (engl. activation temperature). Kod termokromnih boja na bazi
leuko bojila (gr¢. leukos - bijelo) Ta uzrokuje promjenu obojenja iz obojenog u neobojeno
stanje, ili u nekim sluc¢ajevima iz jedne boje u drugu. Kod termokromnih boja na bazi tekuc¢ih
kristala T a uzrokuje kontinuiranu promjenu obojenja duz cijelog vidljivog spektra. Budu¢i da
se ove boje mogu nalaziti u viSe razlicitih optickih stanja, u literaturi se nazivaju i dinami¢kim

bojama (White i LeBlanc, 1999; Seeboth et al., 2007; Seeboth i Létzsch, 2008; Kul¢ar, 2010).

Kao i druge vrste kromogenih boja, termokromne boje dijele se prema Kriteriju trajanja
promjene obojenja na reverzibilne i ireverzibilne. Kod idealne reverzibilne termokromne boje
promjena obojenja je povratna, odnosno visekratna, Sto znaci da se boja uzorka vraca u
pocetno stanje nakon cijelog ciklusa zagrijavanja i hladenja. Ireverzibilne termokromne boje
mogu u pocetku biti obojene ili neobojene, a nakon §to se dostigne Ta nepovratno mijenjaju

ton boje, odnosno promjena obojenja je jednokratna i trajna.



2.2.1. Termokromne tiskarske boje na bazi leuko bojila

Boje na bazi leuko bojila obi¢no su u obojenom stanju ispod aktivacijske temperature T, a
prelaze u neobojeno stanje iznad Ta. Sastoje se uglavhom od organskog materijala najmanje
triju komponenti; bojila (koloranta), razvijaca i otapala (Seeboth 1 Lotzsch, 2008; Kulcar,
2010; Kulcar et al., 2012; Panak et al., 2012). Komponente su dozirane u to¢no odredenim
omjerima i mikrokapsulirane, kako bi termokromni efekt bio optimalan. Reverzibilna
promjena boje pojavljuje se kroz dvije usporedne reakcije, izmedu bojila i razvijaca te izmedu
otapala i razvijaca. Organsko otapalo je pri nizim temperaturama u krutom stanju, a
povecanjem temperature, odnosno dosezanjem Ta otapalo prelazi u tekuce stanje. Otapalo u
tekuc¢em obliku uzrokuje raspad kompleksa bojila i razvijaca, ¢ime interakcija izmedu otapala
i razvijaca postaje dominantna. Ovom reakcijom boja iz obojenog stanja prelazi u neobojeno
stanje. Ponovnim hladenjem termokromnog kompleksa otapalo se stvrdne, a razvijac i bojilo
ponovno tvore obojeni kompleks, odnosno boja se vraca u prvobitno stanje (MacLaren i
White, 2003). Kod boja na bazi leuko bojila temperatura aktivacije T je temperatura na kojoj
se otapa otapalo. Veli¢ina mikrokapsula trokomponentnih leuko organskih mjesavina manja je
od 50 um (White i LeBlanc, 1999; Christie et al., 2007; Bamfield i Hutchings, 2010; Wang et
al., 2010; Kulcar et al., 2011 i 2012; Panak et al., 2010 i 2015). Kul¢ar et al. provodili su
opsezna spektrometrijska ispitivanja leuko tiskarskih boja, koja su rezultirala refleksijskim
spektrima R(4) u vidljivom dijelu spektra. Podaci dobiveni ispitivanjem koristili su se za
izracun kolorimetrijskih parametara u CIELAB prostoru boja te se njima opisala dinamika
termokromnih boja. Dinamika ovih boja najbolje se opisuje krivuljom histereze. Kod
reverzibilnih boja na bazi leuko bojila stupnjevit porast i smanjenje temperature uzrokuju
razlicit efekt obojenja tijekom reverzibilne reakcije. Efekt histereze karakteristi¢an je upravo
za termokromne boje na bazi leuko bojila 1 njime se boja termokromnog uzorka moze opisati
kao funkcija temperature. Veca povrsina krivulje histereze oznacava vece kolorimetrijske
razlike termokromnog uzorka izmjerenog na istoj temperaturi prilikom zagrijavanja i hladenja
(Kulcar et al., 2012; Panak et al., 2012; Panak et al., 2015; Hajzeri et al., 2015). Na trzistu su
dostupne reverzibilne i ireverzibilne boje na bazi leuko bojila s razli¢itim aktivacijskim
temperaturama T a koje se uglavnom krec¢u od -15°C 1 65°C. Vecina aplikacija koje su u $iroj
primjeni ograni¢ene su na tri kategorije Ta; na hladno (~10°C), na temperaturu blisku
ljudskom tijelu (~31°C) i na vruée (~43°C) (Kulcar et al., 2011). Reverzibilne termokromne

boje s nizim Ta Cesto se koriste kao indikatori koji upucuju na optimalnu temperaturu



rashladenih pi¢a za konzumaciju, te kao indikatori svjezine i temperature u prehrambenoj
industriji (Slika 1a). Termokromne boje koje se aktiviraju temperaturom ljudskog tijela mogu
primjerice djelomi¢nim tiskom na dokumentima sakrivati odredene informacije o
autenti¢nosti, slojem koji dodirom postaje transparentan (Slika 1b). Visoke Ta ¢esto se koriste
za aplikacije koje upucuju korisnika na previsoku temperaturu hrane ili pi¢a za konzumaciju.
Primjer takve primjene su temperaturni indikatori na dje¢jim bocicama koji sluze kao
upozorenje u slucaju previsokih temperatura (Slika 1¢). Najcesca primjena ireverzibilnih
termokromnih boja na bazi leuko bojila je za sterilizacijske indikatore u medicini te indikatore

svjezine lako kvarljivih prehrambenih proizvoda (Bamfield i Hutchings, 2010; Kul¢ar, 2010).
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Slika 1. Primjeri primjene termokromnih boja na bazi leuko bojila u ambalaznoj industriji
prehrambenih proizvoda (a) (LCR Hallcrest, Safetemp™, 2015), sigurnosnom tisku (b) (FX
Pigments Pvt. Ltd., 2015), te za temperaturne indikatore rashladenih pic¢a(c) (ActinPak,
2016)

2.2.2. Termokromne tiskarske boje na bazi tekucih kristala

Termokromne boje na bazi tekucih kristala mijenjaju svoje obojenje promjenom okolne
temperature, no promjena obojenja zapocinje na definiranoj Ta1 odvija se u podrucju od
nekoliko stupnjeva Celzijusa iznad Ta. To se podrucje naziva temperaturni aktivacijski raspon
(engl. bandwidth, temperature activation region). Unutar tog raspona postupnim porastom
temperature boja se mijenja redoslijedom jednakom spektralnoj distribuciji boja prilikom
loma vidljive svjetlosti, na isti na¢in kao $to je vidljivo pojavom duge, pa se u opisu
termokromnog efekta ovih boja ponekad koristi izraz dugine boje (engl. rainbow color) (Slika

2). Izvan temperaturnog aktivacijskog raspona boja na bazi tekucih kristala je neobojena.


http://www.fxpigments.in/
http://www.fxpigments.in/

Promjena obojenja unutar aktivacijskog raspona zapocinje priblizno na Ta crvenom bojom,
koja porastom temperature prelazi u narancastu, zutu, zelenu, plavu i potom ljubicasto plavu
boju. Iznad gornje granice aktivacijskog podrucja ljubicasto plava boja postupno gubi svoj
intenzitet obojenja te na odredenoj temperaturnoj tocki prelazi u potpuno neobojeno stanje. Ta

se temperaturna to¢ka naziva tocka prekida (engl. clearing point) (LCR Hallcrest, 2014).

Slika 2. Otisnuta termokromna boja na bazi tekucih kristala (H.W.Sands Corp., 2015,
Klanjsek Gunde et al., 2014)

Specifikacije proizvodaca termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala sadrze
informacije o Ta boje, temperaturnom aktivacijskom rasponu i tocki prekida (H.W.Sands
Corp., 2015). Termokromni efekt koji se manifestira optickim promjenama unutar
aktivacijskog podrucja boje na bazi tekuéih kristala u literaturi se naziva igra boja (engl. color
play). Temperaturni aktivacijski raspon boje naziva se jos i raspon igre boja (engl. colour play
interval) i u literaturi se definira kao raspon u kojem termokromni tekuci kristali aktivno
reflektiraju vidljivo svjetlo (Aitken et al., 1996; Christie i Bryant, 2005; Christie et al., 2007;
Bamfield i Hutchings, 2010).

Prema tvrdnjama jednog od proizvodaca tiskarskih boja na bazi tekucih kristala, ova vrsta

boje moze biti formulirana i tako da mijenja obojenje u samo jednu boju, odnosno ispod ili
iznad Ta moze prelaziti iz obojenog u neobojeno stanje i obrnuto. U tom slucaju efekt igre
boja izostaje, odnosno promjena obojenja odvija se u samo jednom tonu (engl. single color
change) (Slika 3) (LCR Hallcrest, Liquid crystal formulations, 2016).
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Slika 3. Tekuci kristali s jednobojnom promjenom obojenja (LCR Hallcrest, Liquid crystal
formulations, 2016)

Molekule materijala koji tvore tekuée kristale izduljenih su oblika (engl. elongated
molecules). Takav oblik molekula najznacajnije je svojstvo tekucih kristala, budu¢i da njihov
raspored u prostoru uzrokuje opticki efekt igre boja. Na temperaturama nizim od Ta molekule
su rasporedene u kristalnu strukturu. Postupnim porastom temperature tekuci kristal prelazi u
smekticku fazu (engl. smectic phase), u kojoj dolazi do paralelnog pomaka kristalnih ploha.
Daljnjim porastom temperature tekuéi kristal prelazi u nemati¢ku fazu (engl. nematic phase),
koja kod nekih materijala moZe imati kiralni oblik. Kiralne molekule imaju karakteristicnu
spiralnu strukturu (engl. helix structure), koja se moze odrzati u Sirini nekoliko stupnjeva
Celzijusa. Daljnji porast temperature uzrokuje prijelaz tekucih kristala u izotropnu (tekucu)

fazu (engl. isotropic liquid) (Slika 4).

Nematicka faza koja oblikuje kiralni red jedina je faza koja je opticki aktivna. Sage et al
istrazivali su nematicku fazu kolesteril acetata i benzoata, koje su generalizirali kao derivate
kolesterola. Karakteristicnu strukturu nazvali su kolesteri¢kom ili kiralno - nematickom
fazom. Prvo ime se Cesto upotrebljava za strukturu svih tekucih kristala koji imaju opticka
svojstva boje u nekom temperaturnom intervalu. Kolestericka faza je medufaza izmedu
kristalne 1 izotropne faze 1 unutar nje se manifestira termokromni efekt tekucih kristala. Kod
tiskarskih boja na bazi tekuéih kristala temperaturni aktivacijski raspon, odnosno aktivno

podrucje boje traje onoliko koliko i kolestericka medufaza (White i LeBlanc, 1999).
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Slika 4. Shematski prikaz faznih promjena kolesterickih i kiralno nematickih tekucih kristala
(LCR Hallcrest, 2014)

Tekuce - kristalnu fazu omogucéavaju fleksibilni alkilni lanci na krajevima dugackih organskih

molekula tekucih kristala (engl. rod-like/rod-shaped molecules) (Sage, 2011; Seeboth i

Lotzsch, 2014). Kolestericka medufaza uvjetuje najmanje dvije fazne promjene u odredenom

temperaturnom podrucju, koje za posljedicu imaju specificna dvojna svojstva tvari; svojstva

kristala i svojstva tekucine. Molekule tekucih kristala imaju potpunu pozicijsku i

orijentacijsku uredenost pri niskim temperaturama, dok pri visokim temperaturama dolazi do

njihovog termickog gibanja. U medufazi molekule tekucih kristala se jo§ uvijek drze za

kristalnu mreZzu, ali radi termi¢kog gibanja njiSu se oko svog ravnoteznog smjera i pozicije.

Temperatura pri kojoj tekuci kristal iz kristalnog stanja prelazi u medufazu naziva se prvo



taliSte 1 oznacava Ta u kojoj boja zapocinje termokromni efekt. Daljnji porast temperature
uzrokuje sve vecée gibanje molekula i odmake od ravnoteznog stanja. U kiralno nemati¢koj
fazi to znaci da je udaljenost izmedu susjednih molekula veca, Sto znaci povecanje duljine
spiralne strukure P (engl. pitch lenght). Kada se udaljenost izmedu susjednih molekula
tekucih kristala i dalje povecava, priblizava se temperaturi taliSta $to uzrokuje narusavanje
stabilnosti kristalne strukture. Temperatura pri kojoj teku¢i kristal prelazi u izotropnu
tekuc¢inu oznacava prijelaz u tekuce stanje, pri cemu se svaka uredenost gubi, uz gibanje
molekula. U ovoj fazi tekuceg kristala pozicijska uredenost molekulskih tezista izgubljena je

djelomicno ili u cijelosti (Vilfan i Musevic, 2002).

2.3. Opticka svojstva termokromnih tiskarskih boja na bazi tekuéih kristala

Termokromni tekuc¢i kristali koji se najéesc¢e primjenjuju u proizvodnji tiskarskih boja
sastavljeni su od dugackih molekula koje iz kristalne krutine faznom promjenom prelaze u
izotropnu tekuéinu. Medufaza izmedu ova dva stanja predstavlja temperaturni aktivacijski
raspon boje, a ovisno o svom kemijskom sastavu te fizickim i kemijskim svojstvima,
medufaza termokromnih tekucih kristala moZze biti kiralno nematicka, kolestericka ili njihova
medusobna kombinacija (Sage, 2011; LCR Hallcrest, 2014). Kolestericka medufaza dobila je
svoj naziv po otkri¢u austrijskog kemicara Friedricha Richarda Reinitzera, koji je 1888.
godine u svojim istrazivanjima primijetio specifi¢na opticka svojstva tekucih kristala. Pri
brzom hladenju kolesteril acetata (derivata kolesterola), uocio je intenzivno obojenje, koje je
pri padu temperature mijenjalo ton boje od plave preko svih boja u spektru sve do crvene.
Vise od stoljeca kasnije, temperaturno ovisne opti¢ke promjene tekucih kristala uzrokovane
kiralno nematickom ili kolestericnom medufazom jo$ uvijek su predmetom intenzivnog
znanstvenog interesa, posebno uzrok termokromnog efekta i komercijalna primjena (Sage,
2011).

Kiralno nematicki i kolestericki tekuci kristali spadaju u skupinu termotropnih (temperaturno
ovisnih) tekucih kristala, kod kojih djelovanjem temperature dolazi do naruSavanja strukture
kristalne reSetke. Uz termotropne postoje i liotropni teku¢i kristali, kod kojih je otapalo uzrok
naruSavanja kristalne strukture. Termotropni teku¢i kristali se po svojoj kemijskoj strukturi
dijele na nematicke i smekticke. Molekule smektickih tekuéih kristala imaju svojstvo visokog
pozicijskog i orijentacijskog reda. Nematicki tekuci kristali karakteristi¢ni su po niskom

pozicijskom i visokom orijentacijskom redu molekula. Smekticki termotropni tekuci kristali
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nisu opticki aktivni, dok se nematicki dijele u opticki aktivnu i opticki neaktivnu skupinu.
Opticki aktivna skupina nematickih tekucih kristala dijeli se prema kemijskom sastavu na
kolestericke, kiralno nematicke i kombinirane tekuce kristale. Klasifikacija termotropnih
tekucih kristala prema strukturi, opti¢koj aktivnosti i kemijskom sastavu prikazana je na Slici
5. Kolestericki tekuéi kristali sastoje se od derivata sterola, uglavnom derivata kolesterola.
Kiralno nematicki tekuc¢i kristali sastoje se od nesterolnih spojeva. Kombinirani tekuci kristali
su mjesavine sterolnih i nesterolnih spojeva, a zajednicko svojstvo im je karakteristi¢na
spiralna struktura i iznimna opticka aktivnost. Bez obzira na kemijski sastav, svi opticki
aktivni termokromni materijali nazivaju se kolesterickim teku¢im kristalima, iako ne moraju
nuzno sadrzavati derivate kolesterola (Abdullah et al., 2010; Tomasi¢, 2011; LCR Hallcrest,
2014).

Tekudi kristali
|

Termotropni tekuci kristali Liotropni tekuci kristali
| . |
| Smekti¢ki | |Nematicki |
[
I I
Opticki neaktivni tekuci kristali Opticki aktivni tekudi kristali
(nematicki) (kolestericki)
kolesteri¢ki kombinirani ciral -
derivati sterola| |mjesavine sterolnihi | | @0 lneimat'.c !
(kolesterola) nesterolnih spojeva hesterolni spojevi

Slika 5. Klasifikacija tekucih kristala prema strukturi i optickoj aktivnosti (LCR Hallcrest,
2014)

Visoki stupanj strukturalne uredenosti kolestericke medufaze glavno je obiljezje tekucih
kristala (Aitken et al., 1996). Tekudi kristali se u medufazi nalaze u stanju anizotropne
tekucine, $to znaci da su kao vektori odredeni veli¢inom 1 smjerom, odnosno da u razli¢itim
smjerovima imaju razlicita fizikalna svojstva (Stasiek i Kowalewski, 2002; Vilfan i MuSevic,
2002; Bamfield i Hutchings, 2010; Seeboth i Lotzsch, 2014). Unutar kolestericke medufaze,
odnosno aktivacijskog raspona boje, molekule tekucih kristala orijentirane su u odredenom

smjeru. Medufazu tekucih kristala karakteriziraju susjedni slojevi jednako orijentiranih
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molekula koje se zakrec¢u i vektor r, koji predstavlja smjer uzduzne osi molekula unutar
pojedinog sloja, prati spiralni put (engl. helical path) (Slika 4) (LCR Hallcrest, 2014;
Jakovljevi¢ et al., 2016). Stupanj ovog efekta opisan je duljinom spiralne strukture P (engl.
lenght of the helical path, pitch) koja je potrebna da se vektor r rotira za 360°. Vektor r (Slika
4) definiran je monomolekularnim orijentiranim molekulama tekuéih kristala unutar
pojedinog sloja. Unutar aktivacijskog podrucja boje tekuéi kristali formiraju spiralnu strukturu

duljine P Kkoja je ovisna o temperaturi.

Ukoliko je P usporedna s valnom duljinom upadne svjetlosti, te ako je upadna svjetlost
paralelna sa spiralnom osi, svjetlo se reflektira na valnoj duljini jednakoj opti¢koj vrijednosti
P u odgovaraju¢em intervalu valnih duljina. Ova refleksija analogna je Braggovoj refleksiji
od slojevite atomske strukture u kristalnim krutinama (Seeboth et al., 2014). Matematicki

izraz Braggovog zakona za tekuce kristale glasi:

A=nP-cos g, (jednadzba 1)
gdje je:

n - indeks refrakcije upadnog svjetla

P - duljina spiralne strukture

4 - kut izmedu upadnog svjetla i smjera spiralne strukture

Boja koju vidimo ovisi 0 9, a reflektirano svjetlo se porastom temperature pomice prema
kra¢im valnim duljinama, odnosno P se smanjuje, prema kosinusnom zakonu (jednadzba 1)
(Seeboth i Lotzsch, 2014). Svjetlo koje se ne reflektira od molekularne strukture tekucih
kristala se transmitira (Christie i Bryant, 2005; Sage, 2011; Jakovljevic¢ et al., 2016).

Molekule tekuéih kristala uspjesno se prilagodavaju spiralnoj strukturi zbog svojstva
kiralnosti. Kiralne molekule, od kojih su tekuci kristali uglavnom sastavljeni, nemaju zrcalnu
simetriju, odnosno mogu postojati u dva izomerna oblika (lijevom i desnom). Posljedica

kiralnosti molekula tekucih kristala je opticka aktivnost.

Opticki efekt boja na bazi tekucih kristala uvjetovan je osnovnim fizickim svojstvima tekucih
kristala, a to su fazni prijelaz iz smekticke u kiralno nematicku ili kolestericku medufazu
(Slika 4), te formiranje spiralne strukture duljine P. Ukoliko dode do refleksije upadne

svjetlosti valne duljine A ~ P rezultat su refleksija svjetla s P ovisno o temperaturi, te

12



pomicanje vrijednosti refleksije prema kra¢im valnim duljinama A. 1z tog razloga efekt igre
boja zapoc€inje crvenom bojom i1 postupnim porastom temperature prelazi u narancastu, zutu,
zelenu, plavu i ljubicasto plavu boju. Termokromni efekt ove vrste tiskarskih boja temelji se
na selektivnoj refleksiji svjetla od karakteristicne molekularne strukture tekucih kristala
(Jakovljevi¢ et al., 2013; Seeboth et al., 2014). Reflektirane valne duljine tekucih kristala u
ovisnosti o temperaturi rezultiraju dominantnim efektom zelene i plave boje, koje se
manifestiraju u Sirim rasponima valnih duljina, dok se crvena i zuta boja pojavljuju u mnogo
uzem podrucju (Slika 6), §to odgovara vizualnom dojmu efekta igre boja. Aktivacijsko
podrudje boje ograniceno je smektickom fazom ispod donje toc¢ke prekida (eng. lower
clearing point), odnosno ispod Ta, te izotropnom (teku¢om) fazom iznad gornje tocke
prekida. Unutar smektic¢ke 1 izotropne faze boja na bazi tekucih kristala je u neaktiviranom,
odnosno neobojenom stanju, a boja koja se mjeri u ovim fazama ovisi o boji tiskovne podloge
(Smith et al., 2001; Christie, Bryant, 2005).
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Slika 6. Karakteristicne valne duljine reflektirane svjetlosti tekucih kristala u ovisnosti o

temperaturi (Stasiek i Kowalewski, 2002; Stasiek et al., 2006)
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U dosadasnjim istrazivanjima kiralno nematicka faza imala je klju¢nu ulogu u razumijevanju
optickih svojstava tekucih kristala. Objasnjenje odnosa svih faznih struktura kiralno
nematickih 1 kolesterickih tekuéih kristala predstavlja jedno od glavnih postignuéa u ranom

razvoju znanosti o teku¢im kristalima (Sage, 2011).

2.4. Primjena termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala

Tiskarske boje na bazi tekucih kristala korisne su i upotrebljive jedino u aktivacijskom
rasponu boje, odnosno kolesterickoj medufazi. Jedinstvenost boja na bazi tekucih kristala
ocituje se u temperaturno ovisnom optickom efektu igre boja, koji se moze manifestirati na
predvidiv i ponovljiv na¢in. Aktivacijski rasponi boje mogu biti razliciti, a dvije osnovne
kategorije ukljucuju uskopojasne 1 Sirokopojasne boje na bazi tekucih kristala. Uskopojasni
termokromni tekuc¢i kristali imaju temperaturni raspon izmedu 0.5°C 1 4°C u kojem aktivno
reflektiraju vidljivo svjetlo, dok je kod Sirokopojasnog tipa taj raspon izmedu 5°C i 30°C. Na
trziStu su dostupne uskopojasne i Sirokopojasne boje na bazi tekucih kristala s pocetnim Ta U
podrucju izmedu -30°C 1 120°C. Vecina aplikacija se ipak temelji na Ta izmedu 0°C 1 50°C.
Specifi¢nost boja na bazi tekucih kristala o¢ituje se i u uvjetima koje je potrebno zadovoljiti
za njihovu uspjesnu primjenu. Osnovni zahtjevi za primjenu i optimalan vizualni efekt ove
vrste boja su mikrokapsulacija i tisak na tiskovnu podlogu crne boje (Abdullah et al., 2010;
LCR Hallcrest, 2014; Seeboth i Lotzsch, 2014; Seeboth et al., 2014).

2.4.1. Mikrokapsulacija

Mikrokapsulacija aktivnog termokromnog materijala jedan je od osnovnih zahtjeva za
uspjesnu primjenu termokromnih boja. Aktivni termokromni materijal ovim se postupkom
Stiti od negativnih utjecaja okoline. U pocecima primjene termokromni tekuci kristali su se
primjenjivali u tankim slojevima izmedu dvije folije na crnoj podlozi. Pojavom
mikrokapsulacije pocinje razvoj 1 primjena tekucih kristala u tisku. Kod tiskarskih boja na
bazi tekucih kristala mikrokapsule s termokromnim materijalom najcesée su dispergirane u
vezivu. Mikrokapsula se sastoji od unutarnje i vanjske faze. Unutarnja faza sadrzi
termokromni materijal odnosno nositelja obojenja. Vrsta aktivnog termokromnog materijala
unutar kapsule odreduje mehanizam promjene obojenja koji se kod boja na bazi tekucih

kristala razlikuje u odnosu na leuko bojila (Jakovljevi¢ et al., 2013). Temperatura aktivacije
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Ta odredena je unutarnjom fazom mikrokapsule. Vanjska faza tvori zastitni sloj oko prve,
unutarnje faze i naj¢escée se sastoji od polimernog materijala topivog u vodi. Postoji nekoliko
metoda mikrokapsulacije, a izbor metode ovisi o viSe faktora, kao $to su kasnija primjena,
zeljena veli¢ina mikrokapsula, termalna stabilnost i ostalo (White i LeBlanc, 1999). U
postupku mikrokapsulacije unutarnja faza mijesa se velikom brzinom u vodi kako bi se
termokromni materijal izdvojio u malim pojedinacnim kapljicama. Zatim se dodaje polimerni
materijal koji tijekom mijesanja obavija svaku pojedinacnu kapljicu termokromnog materijala
1 oko nje tvori tanku opnu. Nastale mikrokapsule s vodom tvore emulziju slicnu emulziji ulja
u vodi. U procesu mikrokapsulacije uvjeti poput brzine mijeSanja, temperature i pH
vrijednosti strogo su kontrolirani. Veli¢ina mikrokapsula koja se u ovom procesu definira
ovisi o odabranoj tehnici tiska i kasnijoj primjeni. U literaturi su navedeni razliciti podaci o
promjerima mikrokapsula tekucih kristala, a navode se rasponi izmedu 5 1 50 um (LCR
Hallcrest, Color Change Basics, Microencapsulation, 2016), 10 i 150 um (Stasiek i
Kowalewski, 2002), te 10 i 15 um (Abdullah et al., 2010).

Mikrokapsulacijom se sprje¢ava aglomeriranje ¢estica termokromnog materijala na bazi
teku¢ih kristala. Proces mikrokapsulacije takoder omoguéava mijeSanje vise boja na bazi
tekucih kristala razli¢itih Ta, ¢ime je moguce posti¢i nekoliko temperaturnih aktivacijskih
raspona unutar jedne boje. Svojstva pojedina¢ne mjeSavine tekucih kristala zasti¢ena su
vanjskom fazom mikrokapsule.

pomocu nepropusnog materijala s obije strane u obliku laminiranih slojeva. U tom je sluc¢aju
nuzno da je donji sloj supstrat crne boje. Na donji sloj nanosi se tekuc¢i kristal koji se s gornje
strane §titi transparentnim nepropusnim slojem. Mikrokapsulacija je ipak trenutno
najraSirenija i najuspjeSnija metoda kemijske stabilizacije 1 zastite tekucih kristala (LCR
Hallcrest, 2014). Zastita aktivnog termokromnog materijala mikrokapsulacijom takoder
omogucava jednostavno rukovanje 1 tisak tankih slojeva na bilo koju vrstu tiskovne podloge

(Jakovljevi¢ et al., 2016).

15


http://www.hallcrest.com/color-change-basics/microencapsulation

2.4.2. Karakteristike tiskovne podloge za boje na bazi tekucih Kristala

Uz mikrokapsulaciju, ton boje tiskovne podloge na koju se tiska boja na bazi tekucih kristala
drugi je najvazniji zahtjev za uspje$nu primjenu ove vrste boja. Kako bi opticki efekt igre boja
tekucih kristala bio $to izrazeniji preporuca se njihovo apliciranje na crnu ili vrlo tamnu
podlogu. Upadno svjetlo koje se nije reflektiralo od tekucih kristala se transmitira kroz sloj
boje i nailazi na tiskovnu podlogu. Daljnja refleksija/apsorpcija tog transmitiranog svjetla
ovisi o tonu tiskovne podloge. Ukoliko se boja na bazi tekucih kristala promatra u odnosu na
bijelu tiskovnu podlogu, tekué¢i kristali 1 pozadina reflektiraju sve valne duljine i efekt igre
boja nije vidljiv. Ukoliko je ton tiskovne podloge vrlo taman ili je podloga potpuno crna,
transmitirano svjetlo se apsorbira i selektivna refleksija svjetla od tekucih kristala manifestira

se kao efekt igre boja (Christie i Bryant, 2005; Bamfield i Hutchings, 2010; Sage, 2011).

Termokromne boje na bazi tekucih kristala mogu se otiskivati na razlicite vrste tiskovnih
podloga. Dosadasnja kolorimetrijska istrazivanja mikrokapsuliranih boja na bazi tekuéih
kristala pretezno su se odnosila na njihovu aplikaciju na tekstilnu i poliestersku podlogu
(Christie i Bryant, 2005; Ibrahim, 2012). Ograni¢avajuci faktori kod upotrebe tekstila kao
tiskovne podloge u radu s bojama na bazi tekucih kristala su niska zasi¢enost bojom kao
rezultat, tamni ton tiskovne podloge kao jedan od uvjeta uspjesne primjene te visoki troskovi
primjene (White i LeBlanc, 1999).

Vrlo dobri rezultati optickog efekta igre boja dobivaju se nanoSenjem boje na bazi tekucih
kristala na transparentnu plasti¢nu podlogu. Crna pozadina osigurava se dodatnim tiskom u
crnoj boji ili (CeS¢e) laminacijom dodatnog sloja crne boje. Osim izvrsnih rezultata optickog
efekta, laminacijom se postiZe 1 poboljSana zaStita od Stetnih kemijskih utjecaja, ali 1
obostrana mehanicka zaStita. Razvoj aplikacija koje bi se temeljile na tisku tekucih kristala na
papirne tiskovne podloge trenutno se tek istrazuje. U odnosu na plasti¢nu tiskovnu podlogu,
primjena papira kao tiskovne podloge mogla bi osigurati nize troskove pojedinih aplikacija.
No, rad s bojama na bazi tekucih kristala u kombinaciji s papirnim tiskovnim podlogama
zahtijeva poseban oprez i paznju kako bi se osigurali prihvatljivi i ponovljivi rezultati (Sage,
2011; Jakovljevi¢ et al., 2016). 1z tog razloga vecina aplikacija koje koriste boje na bazi
tekucih kristala trenutno ukljucuje neupojne tiskovne podloge poput prozirne folije ili

poliestera.
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2.4.3. Tisak 1 suSenje boja na bazi tekucih kristala

Tiskarske boje s mikrokapsuliranim termokromnim materijalom mogu se otiskivati svim
glavnim tehnikama tiska; ofsetnim tiskom, sitotiskom, fleksotiskom i dubokim tiskom.
Termokromne boje na bazi tekucih kristala, kao i boje na bazi leuko bojila, imaju slabiju
pokritnost tiskovne povrSine u odnosu na konvencionalne tiskarske boje. Jedan nanos boje
obi¢no nije dovoljan za potpuno prekrivanje tiskovne podloge uz optimalan termokromni
efekt. Tehnika sitotiska za sada daje najbolje rezultate pri radu s termokromnim bojama.
Jedna od prednosti sitotiska je postizanje debljih nanosa boje u odnosu na druge tehnike tiska.
Za optimalni termokromni efekt boja na bazi tekucih kristala preporuca se debljina suhog
sloja boje na otisku od 50 do 100 um. Optimalna debljina sloja boje na otisku ovisi o uvjetima
u tisku, karakteristikama tiskovne podloge i formulaciji same tiskarske boje. Debljina suhog
sloja boje na otisku koja je veca od optimalne rezultira sporijom pojavom crvene boje iznad
definirane Ta (LCR Hallcrest, 2014).

U tehnici sitotiska tiskarska boja protiskuje se kroz sito pomocu rakela na materijal na koji se
otiskuje. U odnosu na ostale tehnike tiska, u sitotisku su potrebne manje pritisne sile pri
prijenosu tiskarske boje na tiskovnu podlogu, §to smanjuje mogucnost oSte¢enja
mikrokapsula. Promjer mikrokapsula sitotiskarskih termokromnih boja u pravilu je veéi u
odnosu na mikrokapsule boja za ostale tehnike tiska. Ukoliko na vec¢i promjer mikrokapsule
utjece koli¢ina aktivnog teromkromnog materijala unutarnje faze, a ne sam polimerni
materijal vanjske faze, vizualni termokromni efekt boja na bazi tekucih kristala je jace
izraZzen. Manji promjer mikrokapsula znaci 1 manju koli¢inu termokromnog materijala unutar
mikrokapsule, §to uzrokuje slabiji termokromni efekt. Pretpostavlja se da manji promjer
mikrokapsula termokromnih boja na bazi leuko bojila za ofsetnu tehniku tiska uzrokuje
slabije rezultate termokromnih otisaka u odnosu na ostale tehnike tiska (Panak, 2010). U
ofsetnoj tehnici tiska motiv s tiskovne forme prenosi se na tiskovnu podlogu ofsetnim
cilindrom (indirektno). Pritisne sile tijekom ove tehnike tiska uvjetuju ve¢u mehanicka
stabilnost pigmenta, pa su veli¢ine Cestica pigmenata manjeg promjera u odnosu na

sitotiskarske boje (Kul¢ar, 2010).

U pripremi tiskarske boje mikrokapsulirana tekuce - kristalna disperzija umjesava se u
polimerno vezivo. Permeabilnost mikrokapsula prema otapalima uvjetuje upotrebu polimera
pogodnih za vodene disperzije. U tu svrhu koriste se polimeri topivi u vodi (poput polivinil

alkohola) ili polimerne emulzije, kao Sto su akrili ili poliuretani, koji utjeCu na vecu otpornost
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mikrokapsula. Sastav veziva tiskarske boje uvjetuje odabir tehnike tiska i determinira na¢in
susenja boje. Za razliku od boja niskih viskoznosti koje zahtijevaju otiskivanje tehnikama ink
jet-a ili dubokog tiska, sitotisak kao najzastupljenija tehnika tiska u radu s bojama na bazi
tekucih kristala zahtjeva visoku viskoznost tiskarske boje.

Kvalitetno formulirana tiskarska boja nakon tiska i suSenja ostaje na tiskovnoj podlozi u
ravnomjernom sloju. Debljina mokrog sloja tiskarske boje na podlozi reducira se, odnosno
sakuplja tijekom susenja boje. Tijekom suSenja dolazi do deformacije mikrokapsula iz
kruznog u elipticni oblik, ¢ime se povecava povrSina svake mikrokapsule i refleksija svjetla
od tekucih kristala. Stupanj deformacije mikrokapsule ovisi o prilagodljivosti vanjske
polimerne faze mikrokapsule, koja je ograni¢ena napetoséu oko tekuéeg sadrzaja unutarnje

faze (Sage, 2011; Seeboth i Lotzsch, 2014; Jakovljevi¢ et al., 2016).

2.4.4 Stabilnost 1 zastita tiskarskih boja na bazi tekucih kristala

Termokromne tiskarske boje imaju svojstvo niske stabilnosti prilikom izlaganja svjetlu i
visokim temperaturama. Istrazivanja stabilnosti boja na bazi leuko bojila rezultirala su
opadanjem dinamickih svojstava boje te promjenom histereznih efekata (KlanjSek Gunde et
al., 2011). Navedene promjene rezultat su izlaganja boja na bazi leuko bojila visokim
temperaturama (200°C) 1 UV zracenju u duljim vremenskim periodima (10 sati u
kontinuitetu) (Friskovec et al., 2013). Mikrokapsule tekuéih kristala termokromne tiskarske
boje iznimno su osjetljive na niz utjecaja iz okoline. Negativan utjecaj na funkcionalnost ovih
boja imaju UV zracenje, hlapiva organska otapala (na primjer ketoni i esteri), masti, voskovi i
monomeri prisutni u UV bojama. Ovisno o stupnju djelovanja navedenih spojeva na
mikrokapsule tekucih kristala, moze do¢i do postupnog ostecenja mikrokapsula i narusavanja
stabilnosti boje ili do potpune degradacije mikrokapsula. Proces degradacije odvija se na
polimernom materijalu vanjske faze mikrokapsule. Bez zastitnog polimernog sloja teku¢i
kristali zadrzavaju stabilnost u periodu od nekoliko sati do nekoliko dana, ovisno o uvjetima
kojima je teku¢i kristal izloZen. Stabilnost mogu narusiti ve¢ i vrlo male koli¢ine Stetnih
spojeva koji uzrokuju promjenu optickih svojstava boje pri definiranoj Ta. U slu¢aju potpune
degradacije mikrokapsula, termokromni efekt nije moguce posti¢i i boja gubi svoju osnovnu
funkciju (LCR Hallcrest, 2014).

Tiskarske boje na bazi tekucih kristala, kao 1 boje na bazi leuko bojila, baziraju se na

organskom materijalu, §to doprinosi nestabilnosti mikrokapsula (White i LeBlanc, 1999). S
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obzirom na osjetljivost organskih materijala na svjetlo, stabilnost organskih termokromnih
,pigmenata“ niza je u odnosu na pigmente konvencionalnih tiskarskih boja. Zastitni sloj koji
apsorbira UV zraCenje moze pridonijeti oCuvanju dinamickih svojstava termokromne boje
(Friskovec et al., 2010 i 2013). Slaba postojanost termokromnih boja na UV zraéenje
ogranicava njihovu primjenu na aplikacije koje ne podrazumijevaju direktno izlaganje
sun¢evom svjetlu (Kul¢ar, 2010; Kulcar et al., 2012).

Mikrokapsulirane tiskarske boje na bazi tekucih kristala takoder imaju slabu otpornost na
otiranje 1 abraziju. Svi navedeni Stetni utjecaji uvjetuju zastitu ove vrste tiskarskih boja.
Preporuca se zaStita transparentnim laminatnim slojem koji ne sadrzi plastifikatore i apsorbira
UV zracenje. Boja na bazi tekucih kristala trebala bi biti potpuno suha prije apliciranja
transparentnog sloja pomocu visoke temperature. Ipak, zastita laminacijom moze biti
riskantan postupak ukoliko je temperatura samog procesa previsoka. Izlaganje boja na bazi
tekucih kristala temperaturama visim od 50°C povecava opasnost od degradacije
termokromnog materijala. Ukoliko se aplikacija s bojama na bazi tekuéih kristala dulje
vrijeme izlaZe temperaturama visim od gornje granice aktivacijskog podrucja, odnosno tocke
prekida, narusavanje stabilnosti boje moze uzrokovati pojavu histereznog efekta (Smith et al.,
2001; Abdullah et al., 2010; LCR Hallcrest, 2014). Boje na bazi tekucih kristala moguce je
UV svijetlo te da njihova kemijska struktura nema negativan utjecaj na stabilnost
mikrokapsula. Neovisno o tome koja vrsta zastite mikrokapsulirane boje se koristi,
preporuceno je ispitati opti¢ka svojstva probnog uzorka, kako bi se utvrdila kompatibilnost
boje 1 zaStitnog materijala.

Vazno je istaknuti da su stabilnost 1 Zivotni vijek aplikacije koja koristi boju na bazi tekucih
kristala povezani sa svim komponentama tog funkcionalnog sustava, a ne isklju¢ivo i samo s
tekuc¢im kristalima (Stasiek i Kowalewski, 2002; Sage, 2011; LCR Hallcrest, 2014). Tiskarsku
boju na bazi tekucih kristala preporuca se skladistiti na suhom i tamnom mjestu, u definiranim
temperaturnim uvjetima koji ovise 0 Ta (na primjer boja s Ta=25°C ¢uva se na temperaturi
izmedu 20 1 25°C). Prema tvrdnji proizvodaca, u navedenim uvjetima boja zadrzava svoja

svojstva i ima rok trajanja (engl. shelf life) do 6 mjeseci od trenutka proizvodnje.
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2.4.5. Primjeri primjene termokromnih boja na bazi tekuéih kristala

Svojstva niske stabilnosti i svjetlostalnosti boja na bazi tekucih kristala najveca su prepreka
njihovoj Siroj komercijalnoj primjeni. Znanstvena istrazivanja koja potvrduju tu ¢injenicu
stavljaju naglasak na potrebu za poboljSanjem ovih svojstava u buduc¢nosti. Promjena optickih
svojstava boje kao posljedica dugotrajnijeg izlaganja temperaturama visim od 50 °C takoder
doprinosi ogranic¢enjima u primjeni. Zahtjev crne podloge u primjeni tiskarskih boja na bazi
tekucih kristala djeluje kao negativan faktor u manjoj mjeri. Primjeri primjene tekucih kristala
dostupni u literaturi temelje se na mjeSavinama i premazima mikrokapsuliranih tekuc¢ih
kristala koji se u mnogo slu¢ajeva po svojstvima izjednacavaju s tiskarskim bojama.
Mikrokapsulirani teku¢i kristali na trzistu su dostupni u teku¢em obliku, u obliku spreja,
premaza i tiskarskih boja (Abdullah et al., 2010; LCR Hallcrest, 2014). Naj¢esce se ipak nude
razliCite vrste gotovih otisnutih proizvoda s bojama na bazi tekuéih kristala. U ponudi je
Siroka paleta proizvoda za razli¢ite namjene, pa je uz svaki zaseban proizvod dostupna

specifikacija s opisom moguénosti i uputama za upotrebu.

Intenzivni razvoj i znanstveno istrazivanje u podrucju tekucih kristala ukazali su na brojne
moguénosti primjene ovih kompleksnih materijala. Reverzibilna promjena obojenja uz efekt
igre boja funkcionalna su svojstva boja na bazi tekucih kristala i koriste se uglavnom u
aplikacijama koje prate temperaturne uvjete okoline ili supstrata, odnosno proizvoda na koji
su aplicirane. Najcesce se primjenjuju za razlicite vrste temperaturnih indikatora, kao $to su
stupnjeviti indikatori temperature prostorije. Vec¢ina indikatora ove vrste sastoji se od tri sloja;
crni pozadinski sloj, sloj otisnute boje na bazi tekucih kristala, te zastitni sloj od prozirnog
poliestera (Seeboth i Lotzsch, 2008). Indikatori u obliku naljepnica su fleksibilni, mogu se
aplicirati na bilo koji tip podloge i u mnogo slu¢ajeva mogu zamijeniti digitalne termometre.
Prednosti temperaturnih indikatora s bojama na bazi tekucih kristala su jednostavnost

o€itavanja i primjene.

Tekudi kristali s visSim Ta koriste se za indikatore upozorenja na djecjoj opremi kao Sto su
bocice za hranu i pice (Slika 7a) ili kadice za kupanje. Indikatori upozorenja mogu se
postavljati direktno na povrsine koje se zagrijavaju do temperature opasne za kontakt s
kozom, poput vanjske strane pecnice, radijatora i sli¢no. Indikatori poviSene tjelesne
temperature proizvode se u obliku trakica koje se naslanjaju na ¢elo i vjerojatno spadaju u

jedan od najpoznatijih proizvoda temeljenih na teku¢im kristalima (Slika 7b, c).
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Slika 7. Primjena boje na bazi tekucih kristala kod indikatora temperature sadrzaja djecje
bocice (a) (ALiExpress, 2016) i indikatora tjelesne temperature (b, c) (Rediff 2016, LCR
Hallcrest Clinitrend™, 2016)

Temperaturni indikatori mogu biti otisnuti i u kombinacijama viSe boja na bazi tekucih
kristala razli¢itih Ta. Primjer primjene takve vrste indikatora prikazan je na Slici 8, a koristi
se u indikaciji temperature medicinskih grijaca, kojima se regulira temperatura novorodencadi
kod zdravstvenih komplikacija, kao §to je pothladenost nastala uslijed niske porodajne teZine.
Temperaturni uvjeti kontroliraju se vizualno i nije potreban dodatni izvor energije za njihovo

nadziranje.

WAR!
TEMPERATURE INDICATOR

Use only when INDICATOR
BAR s in “OK" region

Slika 8. Primjena indikatora za pracenje temperaturnih uvjeta na medicinskom grijacu (LCR

Hallcrest, SafeTemp™ Temperature Indicators, 2016)
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Kao indikatori pracenja temperaturnih uvjeta tekuci kristali mogu osigurati vizualnu kontrolu
pakiranih i skladiStenih proizvoda ili pracenje proizvodnih uvjeta ukoliko se koriste u pogonu
(Jakovljevi¢ et al., 2012). Primjer primjene indikatora koji se koristi u kontroli temperaturnih
uvjeta hrane i kozmeti¢kih proizvoda na policama trgovina prikazan je na Slici 9. Ovaj tip
indikatora temelji se na jednobojnoj promjeni obojenja tekucih kristala i aktivira se samo u
slucaju nedozvoljenih temperaturnih uvjeta u neposrednoj okolini odredenog proizvoda.
Primjenom ovakvih indikatora mogu se pratiti promjene temperaturnih uvjeta do kojih moze

do¢i zbog neispravne ventilacije, kvarova rashladnih uredaja 1 slicno.

HOW TO READ

|

s

CORRECT TOO WARM

Slika 9. Temperaturni indikatori na bazi tekucih kristala za kontrolu proizvoda na policama

trgovina (LCR Hallcrest, SafeTemp™ Temperature Indicators, 2016)

U literaturi se navodi primjena indikatora na bazi tekucih kristala kod nadzora temperaturnih

uvjeta skladiStenja cjepiva i zaliha krvi (Sage, 2011).

Nize Ta tekucih kristala pogodne su za indikatore na ambalaZi namirnica koje se ¢uvaju ili
konzumiraju na preporucenoj optimalnoj temperaturi, kao $to su odredene vrste vina (Slika
10). Primjer na Slici 10 prikazuje temperaturni indikator s bojom na bazi tekucih kristala za
butelju vina, koji je dizajniran tako da se u obliku metalnog prstena stavlja na bocu i moze
koristiti viSe puta (Bamfield i Hutchings, 2010; Sage, 2011; LCR Hallcrest, 2014; Huizhou
Fortime Colourchange Technology Co., Ltd, 2016). Kvalitetan kontakt staklene povrSine i
temperaturnog indikatora presudan je faktor u pravilnoj indikaciji temperature.
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Slika 10. Temperaturni indikatori s bojom na bazi tekucih kristala namijenjeni za vinske

butelje (Huizhou Fortime Colourchange Technology Co., Ltd, 2016)

Na trzistu su dostupni mikrokapsulirani teku¢i kristali otisnuti na poliestersku podlogu
namijenjeni za vizualizaciju temperaturnih promjena materijala nastalin kao posljedica
vodljivosti, zracenja, konvekcije, trenja ili izolacije. MjeSavine na bazi tekucih kristala koriste
se za testiranje elektronickih sklopova, budu¢i da je njthovom primjenom moguce uociti
prekinute strujne krugove i neispravne uredaje. Proizvodi temeljeni na kolesterickim teku¢im
kristalima koriste se u studijama vizualizacije toka i prijenosa topline (Christie i Bryant, 2005;
Kakade et al., 2009; Abdullah et al., 2010; LCR Hallcrest Research & Testing Products,
2016).

Mikrokapsulirani tekuci kristali mogu se koristiti u temperaturnom mapiranju povrsina kako
bi se utvrdila raspodjela, stabilnost i varijacija temperature u odredenim uvjetima i u
odredenom vremenskom periodu. Ova se metoda nazive tekuce kristalna termografija (engl.

liquid crystal thermography) (Abdullah et al., 2010; Sage, 2011; Seeboth i Lotzsch, 2014).

Otisci termokromnom bojom na bazi tekucih kristala ne mogu biti reproducirani
fotokopiranjem, pa je njihova primjena moguca u podrucju sigurnosnog tiska i zastite robnih
marki. Jedinstveni efekt igre boja koji je moguce detaljno podesavati prilikom proizvodnje
ovih tiskarskih boja moze biti prednost u primjeni ako se radi o sustavima zastite. Za potrebe
sigurnosnog tiska na trziStu se nalaze i pod imenom opticki varijabilne boje (engl. optically
variable inks). U kombinaciji s hologramima ili fluorescentnim bojama kolestericki tekuci
kristali mogu se koristiti kao dodatna zastita kod ¢ekova, putovnica i ostalih vrijednosnih
dokumenata. S obzirom na to da je boja izvan aktivacijskog podrucja transparentna, odredena
informacija ili natpis moze se pojavljivati samo u odredenom temperaturnom rasponu,

odnosno aktivacijskom podrucju boje (Kerry i Butler, 2008; Bamfield i Hutchings, 2010).
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U kombinaciji s vodljivim bojama, boje na bazi tekucih kristala primjenjuju se za izradu

baterijskih testera.

Proizvodi temeljeni na kolesterickim tekuc¢im kristalima koristili su se u podru¢ju medicinske
termografije kao pomo¢ pri neinvazivnoj dijagnostici poremecaja cirkulacije, malignih bolesti
i upalnih stanja. Kasniji pad cijene infracrvenih kamera uz ostale prednosti te tehnologije
doveo je do sve manje upotrebe tekucih kristala u navedenom podrucju. Odredene vrste
tekucih kristala vrlo visokih Ta (iznad 100°C) koriste se kao indikatori sterilizacije u
laboratorijima (Christie i Bryant, 2005; Stasiek et al., 2006; Abdullah et al., 2010; Sage,
2011; Chowdhury et al., 2013).

Postoji odredeni broj aplikacija temeljenih na bojama na bazi tekucih kristala ¢ija primjena
nije zazivjela u Sirokoj komercijalnoj upotrebi, poput detektora radijacije, detektora hlapivih
kemijskih spojeva, te indikatora razine sadrzaja u spremnicima (Slika 11) (LCR Hallcrest,
2014).

Slika 11. Indikator razine sadrzaja plinskog spremnika

(A Good Life Innovations Company, 2015)

Mogu¢énosti 1 podrucje primjene boja na bazi tekucih kristala mogu se prosiriti posebnim
modifikacijama efekta igre boja. Ako se u boju na bazi tekuéih kristala dodaju odredena
bojila, promjena obojenja odvija se u drugacijim tonovima. Osim ve¢ spomenutog tona
tiskovne podloge, na efekt igre boja moze se dodatno utjecati zastitnim lakovima i premazima
u odredenoj boji. Primjena dvije ili viSe boja na bazi tekuéih kristala razli¢itih Ta na istu

tiskovnu podlogu osiguravaju jedinstveni viSestruki efekt igre boja.
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2.5. Kolorimetrijsko ispitivanje boja i prikaz kromati¢nih koordinata u CIELAB sustavu

U percepciji boje, odnosno njenom psihofizickom dozivljaju sudjeluju tri faktora; izvor
svjetla, objekt i vizualni sustav. Instrumentalna ili objektivna kvantifikacija obojenja definira
se kao mjerenje boja, a CIELAB sustav se u tu svrhu najcesce koristi. Ime je dobio po
medunarodnom udruzenju za osvjetljenje koje je utemeljitelj znanosti o boji CIE (fra.
Comission Internationale de 1'éclairage). CIELAB prostor boja temelji se na objektivnom
vrednovanju boja i najblizi je vizualnoj percepciji. Prednost CIELAB sustava u odnosu na
ostale prostore boja je akromatska os svjetline, koja je uvedena kao tre¢a dimenzija. Jednake
udaljenosti u razli¢itim dijelovima sustava blize su percepciji ljudskog oka, pa se CIELAB
sustav smatra najprikladnijim za kvantitativnu interpretaciju boje. Kvantitativno vrednovanje
boje zahtijeva definiranje standardnog iluminanta, odnosno standardnu vrstu rasvjete i njenu
spektralnu raspodijelu, faktor spektralne refleksije svjetla od promatranog objekta, te vizualni
sustav sa spektralnom osjetljivosti oka na svjetlost razli¢itih valnih duzina, koja je

predstavljena standardnim promatrac¢em.

Kolorimetrijske vrijednosti otisaka i kvantifikacija obojenja moze se instrumentalno odrediti
mjernim uredajima kao $to su spektrometri, kolorimetri, spektrofotometri i spektroradiometri.
Spektrometar je uredaj koji mjeri spektralnu refleksiju ili transmisiju u podrucju razlicitih
valnih duljina. Podaci koji se dobivaju spektralnim ispitivanjem su tristimulusne vrijednosti ili
kromati¢ne koordinate, definirane kao kolorimetrijske vrijednosti. Prema metodi mjerenja svi
instrumenti se mogu klasificirati u skupinu uredaja koja direktno mjeri kolorimetrijske
vrijednosti ili u skupinu uredaja koja preraunava te vrijednosti iz spektralnog mjerenja

(Berns, 2000). Tristimulusne vrijednosti X, Y i Z izra¢unavaju se prema sljedec¢oj formuli:
X =k [ S(v) R(V) &( (1) dn
Y =k [ S RM) ¥ (1) dA
Z=k[SO)RM) z () dr
k=100/]SO\) RO) ¥ (1) dr
Raspon integrala je 380 - 780nm.

S(M\) predstavlja relativnu koli¢inu energije koju zraci standardna vrsta rasvjete u pojedinim

dijelovima spektra.
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R(A) predstavlja spektralnu refleksiju uzorka.
X(A), y(A) i z(A) su teorijske funkcije usporedivanja boja.

k - normalizacijska konstanta koja se koristi da bi raspon tristimulusnih vrijednosti bio O -
100, te Y za izvor svjetlosti bio 100.

Koordinate CIELAB prostora boja izraCunavaju se iz standardnih tristimulusnih vrijednosti

boja X, Y i Z, preko definiranih matematickih izraza:

L* =116 (Y / Y,)*? - 186, ako je (Y /Y,) > 0.008856
L* =903,3 (Y /Y,), ako je (Y /Yn) <0.008856

a*=500[f(X/Xn)-f(Y/Yn)]
b*=200[f(Y/Yn)-f(Z/Z)],

gdje vrijedi:

f(X) = (X)*?, ako je X > 0.008856
f (X/X) = 7,787 (X) + 16/116, ako je X < 0.008856
f(Y) = (Y)*3, ako je Y > 0.008856
f (YY) = 7,787 (Y) + 16/116, ako je Y < 0.008856
f(2) = (2", ako je Z > 0.008856

f(2/Z,) = 7,787 (2) + 16/116, ako je Z < 0.008856

X, Y i Z suu ovom matematickom izrazu tristimulusne vrijednosti promatrane boje, a Xy, Yy i
Z, tristimulusne vrijednosti odredenog bijelog standarda. X, Y i Z vrijednosti dobivamo iz
izmjerene spektralne refleksije R(A), relativne spektralne raspodijele svjetla S(A), funkcije
spektralne osjetljivosti oka i normalizacijske konstante k. Normalizacijska konstanta k je
odredena na temelju dogovora, kojim vrijednost boje Y za idealno bijelo tijelo iznosi 100.
Funkcije spektralnih vrijednosti x(1), y(1), Z(1) opisuju odziv oka na svjetlost odredene valne
duljine i definiraju CIE idealnog standardnog promatraca za vidno polje, kojeg odreduje kut
od 2° (usko vidno polje) ili kut od 10° (Siroko vidno polje). CIE komisija preporuca
standardnog promatraca CIE 2° za kolorimetrijske kalkulacije reprodukcije boja (Berns,

2000).
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CIE komisija takoder je definirala nekoliko standardnih vrsta svjetlosti koji se koriste u
kolorimetriji. D50 je standardna vrsta svjetlosti koja se koristi u grafickoj industriji dok su

D65 i C standardne vrste svjetlosti koje se koriste u papirnoj industriji.

L*a*b* kolorimetrijske veli¢ine prikazuju se u trodimenzionalnom CIELAB prostoru boja
(Slika 12). Koordinatni sustav ovog sistema sastoji se od tri koordinatne osi, gdje koordinata
a* predstavlja crveno - zelenu os, koordinata b* zuto - plavu o0s, a koordinata L* vrijednost
svjetline (engl. lightness). Svjetlina ima raspon od 0 do 100, gdje 0 oznacava crnu, a 100
bijelu boju. Kromati¢nost boje C* (engl. chroma) definirana je kao udaljenost izmedu
polozaja odredene boje 1 ishodiSta sustava, te se povecava pomicanjem polozaja boje prema

rubu sustava. Prema CIE 1976 kromati¢nost boje izratunava se matematickim izrazom:

C*ab — (a*Z + b*2)1/2

bijela(L=100)

+a e

crvena

-a
zelena ¢

crna (L=0)

Slika 12. Prikaz trodimenzionalnog CIE L*a*b* prostora boja (CIELAB Color Space, 2016;
Color models, CIELAB Color Space, 2016)

Kut kromati¢nosti (engl. hue angle) takoder je odreden prema CIE 1976:
hap = arctan (b*/a*)

Kut kromati¢nosti boje h,p nalazi se u CIELAB sustavu izmedu 0° i 90° ukoliko su vrijednosti
a* i b* pozitivne, izmedu 90° i 180° ako je vrijednost b* pozitivna dok je a* negativna,

izmedu 180° i 270° ukoliko su a* i b* negativni, te izmedu 270° i 360° ako je b* vrijednost
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negativna dok je a* pozitivna (Slika 13). Slika 13 prikazuje strukturu CIELAB prostora boja s
povrsinom konstante kromati¢nosti i kuta kromati¢nosti boje. Svjetlina L* jedini je

promjenjivi parametar u tom podrucju (Golob i Golob, 2001; Schanda, 2007).

L*

konstanta Cab*—,, konstanta hab
< g
_a*\ +b*

T~

-b* +a*

Slika 13. Trodimenzionalni prikaz CIELAB prostora boja s povrsinom konstante

kromaticnosti Cap™* i kuta kromaticnosti boje hap

2.6. Geometrije mjerenja boja

Osim standardnog promatraca, standardnih izvora svjetla i funkcija usuglasenog stimulusa
boja, CIE komisija definirala je i geometrije mjerenja uzoraka. Boja izgleda drugacije s
obzirom na uvjete promatranja, odnosno ovisno o kutu gledanja i kutu osvjetljavanja. Uvijeti
mjerenja, odnosno kut pod kojim zraka svjetlosti prolazi od izvora do objekta, te kut pod
kojim se reflektirano svjetlo prima pomocu detektora, naziva se opticCkom geometrijom.
Standardne geometrije mjerenja boje objekta mogu se podijeliti u dvije velike skupine,
usmjerenu i geometriju mjerenja s integracijskom sferom (Berns, 2000). Geometrija mjerenja
45°:n (45°:0°) podrazumijeva osvjetljavanje povrsSine uzorka pod kutom od 45+5° u odnosu
na okomicu, uz detekciju svjetla u okomitom smjeru. Geometrija mjerenja n:45° (0°:45°)
ukljucuje okomito osvjetljavanje povrSine uzorka (0+5°), a svjetlo se detektira pod kutom od
4545° u odnosu na okomicu (Slika 14). Geometrija mjerenja (0°:45°), odnosno (45°:0°) spada
u skupinu usmjerene geometrije. Geometrija mjerenja (45°:0°) moze imati jednosmjerno

(45°x:0°) ili prstenasto osvjetljenje (engl. annular/ring ilumination) (45°a:0°). Prstenasto
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osvjetljenje koristi se za mjerenje povrsina neujednacene teksture (Schanda, 2007). U ovom

radu koristena je geometrija mjerenja s prstenastim osvjetljenjem (45°a:0°) (Slika 14).

detektor
(kut detekcije 0°£5°)

45°+5°

uzorak

Slika 14. Shematski prikaz geometrije mjerenja (45°a:0°) s prstenastim osvjetljenjem

Kod instrumenata koji koriste integracijsku sferu, osvjetljavanje i promatranje uzorka je
ravnomjerno iz svih smjerova. Uzorak se osvjetljava difuzno 1 reflektira s unutrasnjosti
integracijske sfere, koja je premazana materijalom visokog stupnja difuzne refleksije (npr.
barijev sulfat). Instrument s d:n (de:8°) i D:n (di:8°) optickom geometrijom osvjetljava uzorak
difuzno 1 detektira svjetlo pod kutom od 8° u odnosu na okomicu (8+5°) pomocu detektora
integracijske sfere. Instrument s n:d (8°:de), n:D (8°:di) opti¢kom geometrijom osvjetljava
uzorak pod kutom od 8° u odnosu na okomicu (8+5°) 1 sakuplja svjetlo koje se reflektiralo u
svim smjerovima (Slika 15). Oznaka i u nazivu mjerne geometrije (di:8°) ili (8°:di) oznacava
komponentu sjaja koja je ukljuena u mjerenje. U slucaju geometrija mjerenja (de:8°) i
(8°:de) komponenta sjaja nije ukljucena u mjerenje. Ako se zeli izmjeriti dozivljaj i razlika u
dozivljaju boje koje registrira nase oko, uzimajuci u obzir efekt teksture, potrebno je mjeriti s
isklju¢enom komponentom sjaja. Ako nas zanima stvarna boja, tada mjerimo s uklju¢enim

sjajem (Schanda, 2007). U ovom radu koriStena je geometrija mjerenja (8°:di) (Slika 15).
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detektor

zatvorena zamka (dno integracijske sfere)

za svjetlo

(o

upadno svjetlo

uzorak

Slika 15. Shematski prikaz geometrije mjerenja (8°:di) difuzne integracijske sfere

Mijerni instrumenti koji se koriste za spektrometrijska ispitivanja razlikuju se u mjernim
podru¢jima koja podrzavaju, mjernim intervalima, rasponu i to¢nosti izmjerenih valnih
duljina, osvjetljenju i drugim parametrima. Egzaktnost izmjerene boje ovisi 0 preciznosti
izmjerenih tristimulusnih vrijednosti na koju utjeu svi navedeni mjerni parametri.

Svaki spektrometar ima izvor bijelog svjetla najvise moguce stabilnosti i cijeli spektar mjeri
relativno u odnosu na to svjetlo. Integracijske sfere mogu imati razlic¢ite promjere. Sfere
jednakih mjernih geometrija koje imaju veci promjer imaju ve¢u mogucénost integracije svjetla

u odnosu na sfere manjeg promjera, dok su sfere manjih promjera svjetlije.

2.7. Terminologija, mjerenja i uredaji u spektroskopiji

U ovom je poglavlju detaljno objasnjena terminologija vezana uz spektroskopiju, mjerenja i
uredaje koji su u suvremenoj upotrebi. Pojam spektroskopije odnosi se na analizu interakcije
elektromagnetskog vala i uzorka, odnosno tvari u odnosu na valnu duljinu ili frekvenciju
elektromagnetskog vala. U pocecima se u spektroskopiji koristilo samo svjetlo vidljivog
dijela spektra, no koncept se postupno prosirio po jednakim nacelima interakcije
elektromagnetskog vala bilo koje valne duljine (frekvencije) i analizirane tvari u ovisnosti o
valnoj duljini ili frekvenciji. Ta se ovisnost naziva spektrom. Drugim rije¢ima, svaki spektar
sadrzi podatke spomenute interakcije kao funkcije valne duljine ili frekvencije.

Koriste se razliciti oblici spektralnih podataka koji se mogu podijeliti u dvije osnovne
skupine: podaci dobiveni kao apsolutne vrijednosti i podaci dobiveni kao relativne veliine.

Mjerenja u kojima se podaci dobivaju kao relativne veli¢ine su ucestalija. Kod takve vrste
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mjerenja spektralni podaci su dani u odnosu na referentni standard. Mjerni instrument kojim
se provode spomenuta mjerenja naziva se spektrometar, a metoda mjerenja spektroskopija ili
spektrometrija.

Apsolutna spektroskopska mjerenja od iznimne su vaznosti u razli¢itim poljima poput
mjerenja solarne energije, radioaktivnog zracenja i toplinskih efekata. [zmjereni podaci
prikazuju se kao energija elektromagnetskog vala koja nastaje nakon interakcije s uzorkom.
Ta se energija dobiva i prikazuje u spektralnom obliku kao funkcija valne duljine ili
frekvencije. Mjerni instrumenti kojima se provode ovakva mjerenja nazivaju se
spektroradiometri, a izmjerene veli¢ine izraZavaju se u W/m? nm. To zna&i da se mjerenjem
dobiva vrijednost energije zradenja uzorka izrazene u W/m? unutar spektralnog podrugja od 1
nm. Uredaji ovog tipa imaju moguénost mjerenja u UV, vidljivom i IR dijelu spektra (4 od
0,2 do 50um). Ukoliko se mjeri ukupna koli¢ina energije zracenja bez spektralne ovisnosti
koristi se radiometar 1 izmjerene veli¢ine izraZavaju se u W/m?.

Fotometrija je pojam koji je ogranicen na osjetljivost ljudskog oka na vidljivo svjetlo. U
fotometriji energija zra¢enja na odredenoj valnoj duljini (mjeri se spomenutim radiometrom)
odredena je izmjerenim spektrom refleksije uzorka R(A) u ovisnosti o prosjecnoj osjetljivosti
ljudskog oka na svjetlinu V(4). Ova se funkcija naziva fotopijskom osjetljivoscu, iz Cega je
proizasao termin fotometrija. Fotometrija podrazumijeva apsolutna mjerenja kod kojih se
svaki spektar R(4) mnozi s funkcijom svjetline V(1). Mjerna jedinica svjetlosne shage
(luminacijskog fluksa) je lumen. Tipi¢ni mjerni instrument je fotometar, kojim se primjerice
moze mjeriti razina osvjetljenja na radnom mjestu. Za konkretan primjer propisana vrijednost
iznosi oko 100 luxa, odnosno 100 lumen/m?, to¢na vrijednost ovisi o drzavi i njenim
propisima (Image Engineering, 2018). Fotometri se zajednickim imenom nazivaju i luxmetri.
Ukoliko su fotometrijske veli¢ine mjerene kao funkcija valne duljine ili frekvencije, a ne kao
cjelina (integralna veli¢ina), za mjerenja se koristi spektrofotometar. Spomenuti uredaj mjeri
spektralnu ovisnost fotometrijske veli¢ine. Ovakva mjerenja vazna su u arhitekturi i uredenju
interijera jer su pokazatelj onoga Sto ljudsko oko vidi.

Kolorimetrija nije proizasla iz spektrofotometrijskih mjerenja, ve¢ iz refleksijskih spektara
izmjerenih relativno u odnosu na refleksiju standarda (spektrometar), bez komponente
osjetljivosti ljudskog oka. Osjetljivost oka (standardni promatrac) pojavljuje se kasnije u
izracunu kolorimetrijskih vrijednosti boje. U skladu s objasnjenom navedenom
terminologijom razvidno je da su spektroskopska, odnosno spektrometrijska mjerenja

prethodila kolorimetrijskoj analizi.
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U ovom radu provedena su spektrometrijska mjerenja refleksijskih spektara koji su jednim
dijelom analizirani direktno, dok su jednim dijelom koristeni kao ulazni podaci za

kolorimetrijsku analizu.

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio obuhvaca analizu materijala koji su koriSteni u istrazivanju, pripremu
uzoraka, te opis metoda koje su se koristile za ispitivanje termokromnih tiskarskih boja na
bazi tekucih kristala.

3.1. Materijali
3.1.1. Termokromne tiskarske boje na bazi tekucih kristala

U eksperimentalnom dijelu istrazivanja koriStene su razliite termokromne boje na bazi
tekucih kristala (TTK) namijenjene tehnici sitotiska. Jedan od razloga za odabir tehnike
sitotiska 1 upotrebe sitotiskarskih boja jest mogucénost tiska debljih nanosa boje u odnosu na
druge tehnike. Svaka pojedina boja koriStena u istrazivanju oznacena je kraticom kako je

prikazano u Tablici 1.

Tablica 1. Koristene tiskarske boje na bazi tekucih kristala i njihova svojstva

Temperaturni Temperaturna
Proizvodac Oznaka Ta(CO) aktivacijski to¢ka prekida
raspon (°C) O
LCR Hallcrest (UK) | TTK 12 12 12 -17 22 -24
Printcolor
. TTK 25 25 25-30 44
(Svicarska)
LCR Hallcrest (UK) | TTK 33 33 33-38 ~50
LCR Hallcrest (UK) | TTK51 51 51 - 56 ~70
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U istraZivanju optickih karakteristika TTK boja koriStene su sve navedene boje. Preliminarni
dio istrazivanja temelji se na ispitivanju svojstava samo jedne vrste boje, TTK 25, na Sto su
utjecali opseznost ispitivanja, dostupnost boja i njihova trzi$na cijena u vrijeme provodenja

ovog ispitivanja.

Sve vrste TTK boja koriStene u ovom istraZivanju su reverzibilne 1 suSe na zraku, prodiranjem
tiskarske boje u tiskovnu podlogu. Nakon otiskivanja tehnikom sitotiska TTK boje susile su

prolaskom kroz sus$ni tunel u kojem je temperatura zraka koji cirkulira bila ~70°C.

3.1.2. Tiskovne podloge

TTK boje otisnute su na razlicite vrste papirnih tiskovnih podloga. Papirne tiskovne podloge
koriStene u istrazivanju razlikuju se u tonu, odnosno boji, svojstvima povrsine papira, debljini
i gramaturi, kako je prikazano u Tablici 2. Sivi klin (Tablica 2, Slika 16) je kao tiskovna

podloga pretprocesiran, odnosno otisnut digitalnom tehnikom tiska na premazani papir.

Tablica 2. Koristene papirne tiskovne podloge i njihova svojstva

Ton/boja gramatura
Proizvodac . Oznaka debljina (um) 5
papira (g/m°)
3 nepremazani
Hahnemiihle Bijela HB ) 239 160
papir
nepremazani
Hahnemiihle Crna HC ) 232 160
papir
_ o premazani
Mondi sivi klin MS ) 162 160
papir
sjajno premazani
BYK Crna BC ) 350 260
papir
B sjajno premazani
BYK Bijela BB ) 350 260
papir
Scotchal o
) ) Crna SF mat naljepnica 220* 240
Filmseries 30

* - debljina naljepnice s poledinom
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Na odabir gramature i debljine odabranih tiskovnih podloga najvise je utjecao zahtjev za
debljim nanosima TTK boje i njeno prodiranje u tiskovnu podlogu tijekom susenja. Papirne
tiskovne podloge nizih gramatura dimenzionalno su nestabilne u kombinaciji s ovom vrstom

TTK boja.

Ton tiskovne podloge odabran je prema uputama proizvodaca boje, koji predlaze tisak TTK
boje na crnu tiskovnu podlogu. Upute i1 preporuke za apliciranje TTK boja ne sadrze

objasnjenje utjecaja svjetlijih tonova tiskovne podloge na opticki efekt TTK boja.

(@) (b)
Slika 16. Otisak termokromnom bojom na bazi tekucih kristala na crnom mat papiru (a) i

poljima sivog klina na sjajno premazanom papiru (b), razlicite faze aktivacije

3.1.3. Zastitni lak

Zastitni UV lak apliciran je na dva sloja suhe TTK boje tehnikom sitotiska, preko
sitotiskarske poliesterske mrezice linijature 165/27. Kako je navedeno u Tablici 3, susenje UV

GL laka potpomognuto je UV zraenjem.

Tablica 3. Koristen zastitni lak i njegova svojstva

Proizvodac Oznaka Nadin suSenja
WEILBURGER SENOSCREEN - UV-
_ UV GL UV zracenje
Graphics GmbH GLANZLACK 363019
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3.2. Tisak i priprema uzoraka

TTK boje otisnute su tehnikom sitotiska na poluautomatskom stroju uz razlicite linijature
sitotiskarskih poliesterskih mrezica na HB, HC, MS i SF papirne podloge. Izrada
sitotiskarskih mrezica, otiskivanje i susenje odvijali su se u tiskari Suni Safari d.o.o. (Slika

17).

Slika 17. Tisak termokromih boja na bazi tekucih kristala
Tablica 4. Linijatura koristenih sitotiskarskih mrezZica i slojevi otisnute TTK boje

Linijatura

Tiskovna o Otvor Broj nanosa
podloga Sltonsvk,arike mreZice** (um) TTK
mrezice
54/64 115
TLC 25 HB, HC 43/80 149 1,2,3,4
77/55 67
TLC 25 BC, BB 43/80 149 1,2,3,4
TLC 25 MS, SF 43/80 149 2
TLC 12 HC 43/80 149 2
TLC 33 HC 120/40 37 2
TLC 51 HC 120/40 37 2

* - prvi broj oznacava broj niti po cm? a drugi promjer (debljinu) niti u pm
** - izvor podataka: Sefar, 2017 (Napomena: podaci o otvorima o¢ica mrezice izrazeni su

teoretski kao orijentir i odnose se na linijaturu i odredenu napetost mrezice na situ. Veli¢ina
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otvora se mijenja s obzirom na napetost mrezice, koja nije uvijek jednaka radi utjecaja

vremena koriStenja, temperature i formata okvira na koji je mrezica napeta.

Na svaku od navedenih papirnih tiskovnih podloga tiskan je puni ton boje u jednom i vise

slojeva, kako je prikazano u Tablici 4.

Preliminarna i prva faza istrazivanja provedene su na uzorcima otisnutim TTK bojom TLC 25
na svim navedenim vrstama papirnih tiskovnih podloga. Odabir uvjeta tiska i tiskovnih
podloga za ostale TTK boje temelji se na rezultatima preliminarnog istrazivanja, koje ujedno

predstavlja i najopsezniju fazu istrazivanja.

TLC 25 boja otisnuta je na nepremazane HB 1 HC tiskovne podloge u tri razli¢ite linijature
sitotiskarskih mrezica, kako bi se odredili optimalni uvjeti tiska. 1z tog je razloga tisak TLC
25 bojom na premazane BC i BB tiskovne podloge izveden pomocu samo jedne linijature
sitotiskarske mreZice, kako je prikazano u Tablici 4. TTK boja je na BC i BB podloge
nanesena tehnikom ru¢nog sitotiska. Na temelju dijela rezultata ove faze istrazivanja

donesena je odluka o tisku svih preostalih tiskovnih podloga s optimalna dva sloja TTK boje.

Papirna tiskovna podloga MS je pretprocesirana na stroju Konica Minolta C600, pomocu
kojeg je otisnuto deset polja sivog klina, u rasponu od 0 do 100% pokrivenosti crnom bojom.

TTK boja otisnuta je na sva polja sivog klina u punom tonu.

TTK boje TLC 12, 33 i 51 otisnute su na nepremazanu tiskovnu podlogu HC.

Otisci su se susili toplim zrakom na temperaturi ~70°C u suSnom tunelu. Kombinirani su$ni
tunel konstruiran je u tiskari Sitopapir d.o.o. 1 sluzi za suSenje toplim ili hladnim zrakom, te

ima 1 moguc¢nost UV susenja otisaka.

Nakon nanosenja jednog sloja boje slijedilo je suSenje pomocu toplog zraka u jednom prolazu
kroz susni tunel. U slucaju viSestrukih nanosa boje, TTK boja susila se nakon svakog

pojedinog nanosa boje dvostrukim prolaskom kroz susni tunel.

Tijekom izrade sitotiskarskih mreZica, te tiska i suSenja TTK boje, u radnoj okolini nisu bili
prisutni hlapivi organski spojevi zbog opasnosti od ostecenja mikrokapsula i narusavanja

stabilnosti boje.
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3.3. Metode ispitivanja optic¢kih svojstava termokromnih tiskarskih boja na bazi tekuc¢ih

kristala
3.3.1. Spektrometrijska ispitivanja

Spektrometrijska analiza efekata TTK boja provedena je na tri instrumenta koji se razlikuju
po geometriji mjerenja. Spektrometar i1 (X-Rite) koristi direktnu, odnosno usmjerenu
geometriju mjerenja, dok Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer) i USB 2000+ (Ocean
Optics) koriste sfernu geometriju mjerenja. Sva spektrometrijska ispitivanja TTK boja
provedena su u temperaturnoj ovisnosti TTK boje pomocu sustava temperaturne regulacije

uzoraka.

Spektrometar i1 (X-Rite) (Slika 18) ima geometriju mjerenja (45°a:0°) s tzv. prstenastim
osvjetljenjem (engl. annular/ring ilumination), §to znaci da je uzorak osvijetljen pod kutom od
45° iz svih smjerova. U takvom sustavu detektor mjeri svjetlost koja se reflektira pod kutom
0°. Ispitivanje je provedeno u podrucju izmedu 400 i 700 nm, svakih 10 nm. Mjerni otvor
spektrometra il (X-Rite) ima promjer 4,5 mm, a izvor svjetla je volframova zarulja. Izmjerene
kolorimetrijske vrijednosti CIELAB prikazuju se u racunalnom programu Microsoft Excel, s

kojim je spektometar povezan.

Slika 18. Spektrometar il (X-Rite)

Spektrometar Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer) (Slika 19) je uredaj s integracijskom
sferom promjera 150 mm. Ova vrsta laboratorijskog spektrometra ima moguénost koriStenja
geometrije mjerenja (8°:di), koja podrazumijeva osvjetljavanje uzorka pod kutom 8° u odnosu
na okomicu, te difuznu refleksiju s uklju¢enom komponentom sjaja (engl. 8° illumination,

diffuse reflection, specular included) (Applications and Use of Integrating Spheres, 2013).
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Detektor integracijske sfere sakuplja svjetlo koje se reflektiralo od uzorka u svim smjerovima.
Za mjerenja u UV podrucju kao izvor svjetla koristi se deuterijska lampa, dok se za mjerenja
u NIR i VIS podrucju koristi halogena lampa. Na taj na¢in omogucava se ispitivanje uzoraka
u Sirokom spektralnom podrucju, izmedu 200 1 2500 nm. Promjer mjernog otvora uredaja je
20 mm. U ovom istrazivanju mjerenje je provedeno u podrucju izmedu 200 i 1500 nm.
Mjerenje je provedeno u Sirokom spektralnom podrucju kako bi se pratila to¢na pozicija
vrhova refleksijskih spektara i izvan vidljivog dijela spektra. Spektrometrijsko ispitivanje
optickih karakteristika TTK boja obuhvatilo je mjerenje refleksijskih spektara i izratun
CIELAB kolorimetrijskih vrijednosti boje. Spektrometar Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin
Elmer) povezan je s raCunalnim programom UV WinLab, koji preuzima informacije tijekom
mjerenja refleksijskih spektara uzoraka. Izmjereni refleksijski spektri koriste se u izracunu
CIELAB kolorimetrijskih vrijednosti, odredenih za standardnu vrstu rasvjete D50 i kut

promatraca od 2°.

Slika 19. Spektrometar Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer)

USB 2000+ (Ocean Optics) (Slika 20) spektrometar omogucava spektrometrijska mjerenja s
vrlo kratkim vremenom integracije. Integracijska sfera ovog uredaja ISP-50-8-R-GT ima
promjer 50 mm. Izvor svjetla je volfram-halogena lampa. Mjerenje je provedeno u podrucju
izmedu 350 1 750 nm, uz vrstu rasvjete D50 i standardni kut promatraca od 2°. USB 2000+
(Ocean Optics) spektrometar koristi ra¢unalni program Spectra Suite, koji preuzima
informacije o rezultatima spektralnih refleksija uzoraka za svaku pojedinu temperaturu, uz

numeric¢ke podatke kolorimetrijskih parametara boje CIE L*a*b* i C* (Slika 22).
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Slika 20. Spektrometar USB 2000+ (Ocean Optics)

3.3.2. Sustav temperaturne regulacije uzoraka

Sustav temperaturne regulacije uzoraka posebno je konstruiran za eksperimentalno
istrazivanje 1 mjerenje termokromnih boja (Kulcar, 2010; Friskovec, 2013). Ureda;j je
konstruiran i koristen u jednom dijelu istraZivanja na Kemijskom Institutu u Ljubljani, na
Odjelu spektroskopije materijala. Sli¢na inacdica sustava temperaturne regulacije uzorka je bila
konstruirana i za Graficki fakultet u Zagrebu, gdje se u ostatku istrazivanja koristila na
Katedri za graficke materijale i tiskovne forme. S obzirom na to da se uredaj koristi za
ispitivanje kolorimetrijskih karakteristika termokromnih boja u razli¢itim temperaturnim
uvjetima, sustav ima mogucnost zagrijavanja i hladenja te odrzavanja konstantne temperature
uzoraka. Sustav se sastoji od termostatske vodene kupelji, plo¢ice od nikla na koju se
postavljaju uzorci, mjeraca temperature u vodenoj kupelji i zaslona termostata. Na zaslonu
termostata prikazuje se trenutna temperatura sustava, a isti zaslon sluzi za unos ciljane
temperature (Slika 21). Sustav temperaturne regulacije uzoraka neophodan je dio opreme u

radu s termokromnim bojama.
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Termostatski zaslon
sustava temperaturne
regulacije uzoraka

Slika 21. Sustav temperaturne regulacije uzoraka

Termostatski zaslon
sustava temperaturne
regulacije uzoraka

Sfera spektrometra
USB 2000+ polozena
na uzorak

Racunalni program
Spectra Suite

Plogica s
postavljenim uzorkom

Termosatska
vodena kupelj

Slika 22. Sustav temperaturne regulacije uzoraka sa sferom spektrometra USB 2000+ (Ocean

Optics), povezan s programom Spectra Suite

Termokromni uzorci dimenzija 5x5cm ucvrséuju se na rubove nikalne plocice (Slika 21),
ispod koje u tankim kapilarama cirkulira voda. Temperatura vode sustava podeSava se na
termostatskom zaslonu s tocnos¢u od 0,1°C. Spremnik s vodom povezan je pomocu dvije
cijevi s plo¢icom na koju se postavljaju uzorci. Kroz dovodnu cijev voda odredene
temperature dovodi se do plo€ice, dok se kroz odvodnu cijev voda odvodi nazad u spremnik,
u kojem se temperatura ponovno podesava na definiranu vrijednost. Protok vode u kapilarama

ispod nikalne plocice odreduje temperaturu uzorka koji je postavljen na plo¢icu. Dobra
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svojstva toplinske vodljivosti nikla (90,7 W/mK) osiguravaju prijenos temperature s povrsine
plocice kroz papir na povrSinu uzorka (Periodni sustav elemenata, Toplinska svojstva nikla,
2017). Sustav temperaturne regulacije uzoraka moze imati i bakrenu plo¢icu za postavljanje
uzoraka (toplinska vodljivost bakra iznosi 401 W/mK) (Periodni sustav elemenata, Toplinska
svojstva bakra, 2017). Pretpostavlja se da je odstupanje temperature povrSine uzoraka od
temperature podesene na sustavu za temperaturnu regulaciju uzoraka manja od 1°C.
Temperatura na povrsini mjerne plocice priblizno je jednaka temperaturi vode u sustavu
temperaturne regulacije uzoraka samo kada je podeSena temperatura priblizno jednaka
temperaturi okolnog zraka. Ukoliko se mjerenje provodi na vrlo niskim temperaturama
(primjerice pri 0°C), stvarna temperatura povrsine mjerne plocice nekoliko je stupnjeva visa
od temperature vode. Ukoliko je okolna temparatura vrlo visoka (primjerice oko 80°C),
stvarna temperatura povrSine mjerne plo€ice nekoliko je stupnjeva niza od temperature vode.

Nikal ili bakar u ovom sluc¢aju nema veci utjeca;.

Slika 23 prikazuje uzorke otisnute TTK bojom postavljene na bakrenu plo¢icu sustava
temperaturne regulacije. Uzorci su fotografirani u razli¢itim fazama aktivacije, unutar i izvan

temperaturnog aktivacijskog raspona TTK boje.

Slika 23. Uzorci otisnuti TTK bojom na bakrenoj plocici sustava temperaturne regulacije

uzoraka, razlicite faze aktivacije

Opticke karakteristike TTK boja ispitivane su u razli¢itim temperaturnim intervalima,
odredenim u prvom redu temperaturom aktivacije Ta Svake pojedine boje. Mjerenje je

provedeno u koracima od 0.5, 1 ili 2°C.
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3.3.3. Odredivanje i analiza kolorimetrijskih karakteristika TTK boja

Kolorimetrijska svojstva TTK boja ispitana su u temperaturnoj ovisnosti boje. CIELAB
kolorimetrijske vrijednosti izraCunate su iz izmjerenih Krivulja spektralnih refleksija R svakog
pojedinog uzorka u odredenom mjernom temperaturnom podru¢ju. Dobivene kolorimetrijske
vrijednosti CIELAB L*, a*, b* i C*4, koriStene su u konstruiranju dijagrama koji prikazuju
navedene parametre u ovisnosti o temperaturi.

Specificnost termokromnog efekta TTK boja u ovom radu prikazana je tzv. komunikacijskim
mehanizmom. Termokromni efekt TTK boja ovakvim se mehanizmom prikazuje kao ovisnost
maksimuma valnih duljina A(nm) i faktora refleksije R o temperaturi. Svaka TTK boja koja
razvije svoj termokromni efekt moze se opisati, odnosno egzaktno prikazati ovim

mehanizmom.

3.4. Ispitivanje svjetlostalnosti TTK boja

Solarbox 1500e (Slika 24) je komora koja sluzi za eksponiranje uzoraka filtriranom
ksenonskom svjetlu. Komora omoguéava simulaciju izlaganja uzoraka odredenim uvjetima uz
definiranje parametara temperature crnog tijela, iradijancije (ozracenja) i vremena izlaganja.
Uzorci se u komori eksponiraju izvoru svjetla preko jednog od pripadajucih filtara, ovisno o
tome radi li se o simulaciji izlaganja na otvorenom ili u zatvorenom prostoru, sa ili bez IR
dijela spektra. U ovom istrazivanju koriSten je filtar S208/S408 za simulaciju zracenja
dnevnog svjetla u zatvorenom prostoru, koji sadrzi i dodatni IR sloj za filtriranje infracrvenog
dijela spektra (iznad 700 nm). Spomenuti filtar sprjecava dodatno zagrijavanje uzoraka
tijekom eksponiranja. Svjetlostalnost uzoraka otisnutih TTK bojom ispitana je uz stalnu
vrijednost iradijancije (ozracenja) od 550 W/m? i temperaturom crnog tijela (BST - Black
Standard Temperature) 50°C, u razli¢itim vremenskim intervalima. Parametri ispitivanja
svjetlostalnosti TTK boje odredeni su jednim dijelom na temelju ranije provedenog ispitivanja

prirodnog starenja uzoraka s unutarnje strane prozorskog stakla.

TLC 33 tiskarska boja otisnuta na nepremazanoj HC tiskovnoj podlozi podvrgnuta je
ispitivanju svjetlostalnosti u navedenim uvjetima. Ispitivanje svjetlostalnosti je upotpunjeno

uzorcima otisnutim navedenom TTK bojom preko koje je nanesen zastitni lak.
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Slika 24. Komora Solarbox 1500e

3.5. SEM analiza

Za SEM analizu otisnute TTK boje koriSten je pretrazni elektronski mikroskop JSM 7000F.
SEM analiza provedena je na Institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu, na Zavodu za kemiju
materijala. Pretrazni elektronski mikroskop ovog tipa skenira povrSinu ispitivanih uzoraka
precizno usmjerenim snopom elektrona i omogucava snimku visoke rezolucije istrazivanog
objekta pri velikim povecanjima. Neke od osnovnih karakteristika ovog uredaja su opticka
rezolucija od 1,2 nm i rad pri vrlo niskim radnim naponima ¢ime je sprije¢eno povrSinsko
elektrostatsko nabijanje uzorka (Institut Ruder Boskovi¢, Pretrazni elektronski mikroskop,
2017). Provedena je SEM analiza veli¢ine i distribucije ¢estica mikrokapsuliranog aktivnog

termokromnog materijala otisnute TTK boje.
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3.6. Plan istrazivanja

Prema planu istraZivanja, ispitivanje tiskarskih boja na bazi teku¢ih kristala provedeno je u

Cetiri osnovne eksperimentalne faze, kao §to je prikazano na shematskom prikazu 1.

Shematski prikaz 1. Prikaz tijeka istrazivanja provedenog eksperimenta
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U Tablici 5. sadrzan je matri¢ni prikaz pripremljenih uzoraka i provedenih ispitivanja.
Pojedina ispitivanja su provedena selektivno na odabranim uzorcima, §to se detaljno
obrazlaze u raspravi. Plan istrazivanja je proveden u Cetiri osnovne eksperimentalne faze
kojima prethodi opsezno preliminarno istrazivanje. Rezultati i rasprava u ovom se poglavlju
prikazuju pojedinacno za svaku od navedenih faza istrazivanja. Pojedini segmenti istrazivanja

protezu se i na viSe faza istraZivanja.
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Tablica 5. Matricni prikaz provedenih ispitivanja TTK boja na pripremljenim uzorcima

Pripremljeni uzorci Provedena ispitivanja
- Broj Zastitni  Spektrometrijska Odredivanje i Ispitivanje SEM
vor
_ Tiskovna nanosa lak ispitivanja analiza svjetlostalnosti analiza
TTK boja di mrezice koo mar st
odloga oo ° olorimetrijski
podiog T (45a°:0°)  (8°:d)) J
svojstava
115
1,2 ) [ N
y &y ® o0
TLC 25 HB, HC 149 34 PPS P )
67
1,2, L o [ o0
TLC 25 BC, BB 149 °
3,4
TLC 25 MS, SF 149 2 L o ®
TLC 12 HC 149 2 o ) ®
TLC 33 HC 37 2 ® ® ) ® [
TLC 51 HC 37 2 o o )
HB — bijeli nepremazani papir (Hahnemduhle) ® Spektometrijska ispitivanja
HC - crni nepremazani papir (Hahnemuhle) @ Odredivanje i analiza kolorimetrijskih svojstava
BC — bijeli sjajno premazani papir (BYK) ® Ispitivanje svjetlostalnosti
BB - crni sjajno premazani papir (BYK) ©® SEM analiza

MS — premazani papir (Mondi)
SF — mat naljepnica (Scotchal Filmseries 30)
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4.1. Preliminarno istrazivanje

Preliminarna faza istrazivanja obuhvaca spektrometrijska ispitivanja optickog efekta TTK
boja. Uzorci su podvrgnuti zagrijavanju, pri ¢emu su izmjereni refleksijski spektri TTK boje u
ovisnosti o temperaturi. Kolorimetrijske veli¢ine izracunate su iz izmjerenih refleksijskih
spektara pomocu CIELAB prostora boja. Ovakvim izraCunom kolorimetrijske veli¢ine
CIELAB L*, a*, b* izrazene su kao funkcija temperature. Prema preporuci za graficke
aplikacije, pri izracunu su koriSteni standardna vrsta svjetla D50 i standardni kut promatraca
od 2°. Preliminarno ispitivanje optickog efekta TTK boja zapoceto je primjenom direktne
geometrija mjerenja (45°a:0°). U svrhu potpune opticke karakterizacije TTK boja u ovisnosti
o temperaturi primijenjena je sferna geometrija mjerenja (8°:di).

U preliminarnom istrazivanju ispitana je i termostabilnost, kako bi se utvrdio utjecaj

temperature TTK boje na rezultate spektrometrijskih ispitivanja.

4.1.1. Primjena direktne geometrije mjerenja u optickoj karakterizaciji TTK boja

U preliminarnoj fazi istrazivanja provedeno je spektrometrijsko ispitivanje optickog efekta
TTK boja u ovisnosti o temperaturi. Pojavnost TTK boje, odnosno termokromni efekt koji
ova vrsta tiskarske boje manifestira u ovisnosti o temperaturi ispitan je direktnom
spektrometrijskom geometrijom mjerenja (45°a:0°) pomocu spektrometra il (X-Rite).
Uzorcima otisnutim na nepremazanoj papirnoj tiskovnoj podlozi bijele i crne boje izmjereni
su refleksijski spektri o ovisnosti o temperaturi. Iz refleksijskih spektara uzoraka izraCunate su
kolorimetrijske veli¢ine L*, a*, b* CIELAB prostora boja (CIE Central Bureau, 2004;
McDonald, 1997). Utjecaj boje tiskovne podloge na opticki efekt TTK boja u ovoj je fazi
ispitan samo djelomi¢no, detaljna objasnjenja i rezultati tog dijela ispitivanja cjelovito su
obuhvaceni u prvoj fazi istrazivanja u poglavlju 4.2.

Na Slikama 25. i 26. prikazani su refleksijski spektri uzoraka otisnutih TTK bojom TLC 25 na
bijelom i crnom nepremazanom papiru (HB, HC), izmjereni direktnom spektrometrijskom
geometrijom mjerenja (45°a:0°). Mjerenja su provedena u temperaturnom rasponu od 26°C
do 60°C za oba uzorka. Ispitivanje na bijelom nepremazanom papiru (HB) provodilo se u
koracima od 1°C, dok su se kod uzorka na crnom nepremazanom papiru (HC) mjerenja
provodila u koracima od 0,5°C. Dinamika promjene obojenja koju prate refleksijski spektri

uzoraka uvjetovala je mjerenje crne papirne podloge s manjim temperaturnim pomacima u
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odnosu na bijelu tiskovnu podlogu, koja uzrokuje vrlo male razlike refleksijskih spektara u
temperaturnoj ovisnosti. Spektralne refleksije uzoraka izmjerene su u podrucju vidljivog
dijela spektra, izmedu 390 1 730 nm, svakih 10 nm. Svaka pojedina krivulja u navedenim
dijagramima predstavlja spektar refleksije ispitivanog uzorka pri to¢no definiranoj
temperaturnoj vrijednosti (podeSenoj na sustavu temperaturne regulacije uzoraka).
Termokromni efekt TTK boje vizualno nije uocljiv na uzorcima otisnutim na papirnu
tiskovnu podlogu bijele boje. Na tiskovnoj podlozi crne boje termokromni efekt se vizualno u
potpunosti manifestira i obuhvaca stupnjevitu promjenu obojenja kroz sve boje u vidljivom
dijelu spektra. Ovakav vizualni dojam pojavnosti termokromnog efekta TTK boje potvrden je
rezultatima spektrometrijskih mjerenja uzoraka, prikazanih na Slikama 25 i 26 (Jakovljevic et
al., 2017).

1,0 + —27°C
04 —34°C
0,9 A 38°C
—42°C
0,8 -
—45°C
supstrat
0,7 A P
0,6 -
0,5 -
0,4 A
0,3 . . . ; )
350 450 550 650 750 850

A(nm)
Slika 25. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na bijelom nepremazanom

papiru, izmjereni spektrometrom il (X-Rite) (Jakovljevic¢ et al., 2017)

Izmjereni refleksijski spektri na Slici 25 pokazuju vrlo male medusobne razlike unutar
aktivacijskog podru¢ja TTK boje. CIELAB kolorimetrijske vrijednosti izracunate su iz
refleksijskih spektara izmjerenog uzorka i prikazane na Slici 27. Rezultati prikazani u
CIELAB (a*b*) dijagramu na Slici 27a ukazuju na to da uzorak TTK boje otisnut na bijeloj

tiskovnoj podlozi ne pokazuje gotovo nikakvu promjenu obojenja u temperaturnoj ovisnosti.
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Najveca izmjerena razlika maksimuma refleksije dvije susjedne temperature spomenutog
uzorka iznosi 0,002. Sli¢an rezultat pokazuju i vrijednosti svjetline L* prikazane u
temperaturnoj ovisnosti na L*(T) dijagramu (Slika 27b), gdje je vrijednost svjetline
konstantna unutra cijelog aktivacijskog podrué¢ja TTK boje. Ovakav rezultat u skladu je s
vizualnim dozivljajem termokromnog efekta TTK boje, koji u slucaju uzorka s tiskovnom

podlogom bijele boje nije uocljiv.

0,20 -
—27°C
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—28°C
0,16 - —32°C
—34°C
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Slika 26. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na crnom nepremazanom

papiru, izmjereni spektrometrom il (X-Rite) (Jakovljevi¢ et al., 2017)

Na uzorku otisnutom TTK bojom na crnu tiskovnu podlogu temperaturno ovisna promjena
obojenja jasno se vizualno uocava unutar vidljivog dijela spektra. Unutar aktivacijskog
podruc¢ja TTK boje svaka definirana vrijednost temperature opisana je jednim refleksijskim
spektrom, kako je prikazano na Slici 26. Direktna geometrija spektrometrijskih mjerenja
(45°a:0°) primijenjena na uzorak otisnut TTK bojom rezultira parcijalnom detekcijom
maksimuma refleksije. Siroki maksimumi refleksijskih spektara uo¢avaju se samo na kra¢im
valnim duljinama (A < 500nm). Ovakav rezultat djelomi¢no se moze objasniti specificnom
distribucijom reflektiranog svjetla s analiziranog uzorka. Teoretski, Sirenje reflektiranog
svjetla takoder moze ovisiti o valnoj duljini maksimalne vrijednosti refleksije, odnosno o

duljini spiralne strukture tekuéih kristala (engl. pitch lenght P). Ukoliko je P > 500nm, svjetlo
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koje se reflektira od TTK materijala prakti¢ki ne dospijeva do detektora (Jakovljevi¢ et al.,
2017).

207 L e e D D -
N | , 9 rrerraes
= |
| 75 A
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¢ 60 + ———— hijeli nepremazani papir
‘ ‘ oA ‘ ‘ 45 | == = == crnisupstrat
-20 -10 10 a* 20 = = = hijeli supstrat
v ,\ 30
10 - o —————
——— crni nepremazani papir 2 15 -
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¢ bijeli supstrat T(OC)
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Slika 27. CIELAB (a*b*) (a) i L*(T) (b) dijagrami uzoraka otisnutih TLC 25 bojom na crnom
i bijelom nepremazanom papiru, izmjereni spektrometrom il (X-Rite) (Jakovljevic¢ et al.,
2017)

Na Slici 27a prikazan je CIELAB (a*b*) dijagram uzorka na crnoj i bijeloj papirnoj tiskovnoj
podlozi. Dio dijagrama koji se odnosi na uzorak s crnom podlogom opisuje krivulju
zatvorenog oblika, koja prikazuje stupnjevitu promjenu obojenja uzorka. Svaka pojedinac¢na
tocka na dijagramu prikazuje vrijednosti izraunate iz izmjerenih refleksijskih spektara pri
definiranoj temperaturi. PolaziSna tocka pri kojoj je mjerenje zapoceto poklapa se s tockom
koja oznacava zavrSetak mjerenja, odnosno termokromnog efekta TTK boje. Smjer strelice na
dijagramu oznacava postupno povecanje temperature uzorka unutar aktivacijskog podrucja
boje. S obzirom na to da izmjereni temperaturno ovisni refleksijski spektri nisu u potpunosti
detektirani direktnom geometrijom spektrometrijskog mjerenja (Slika 26), takvi rezultati se
odrazavaju i na rezultate prikazane u (a*b*) dijagramu na Slici 27a. Pozicija krivulje u
CIELAB (a*b*) dijagramu ozna¢ava promjenu obojenja TTK boje samo kroz crveni i plavi
dio spektra. Takav rezultat ne potvrduje vizualni dozivljaj termokromnog efekta TTK boje na
uzorku, prema kojem se promjena obojenja ocituje kroz sve boje u vidljivom dijelu spektra.
Plava linija u L*(T) dijagramu (Slika 27b) prikazuje vrlo mali porast svjetline L* od ukupno
3,63 u aktivacijskom podrucju TTK boje. Takav rezultat upucuje na gotovo neprimjetnu
temperaturno ovisnu promjenu svjetline, §to ne potvrduje vizualni dozivljaj termokromnog

efekta TTK boje na uzorku. Temeljem prikazanih rezultata prvog dijela preliminarnog
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istrazivanja, daljnje spektroskopsko ispitivanje TTK boje temelji se na sfernoj geometriji

mjerenja (8°:di).

4.1.2. Primjena sferne geometrije mjerenja u opti¢koj karakterizaciji TTK boja

Drugi dio preliminarnog istrazivanja obuhvaca primjenu sferne geometrije mjerenja u
optickoj karakterizaciji TTK boja. Direktna geometrija mjerenja pruzila je rezultate koji samo
djelomi¢no objasnjavaju opticki efekt TTK boja. Specifi¢na distribucija reflektiranog svjetla s
analiziranog uzorka moguci je razlog takvog rezultata. Ovaj dio istrazivanja provodi se u
svrhu definiranja geometrije spektrometrijskih optickih ispitivanja u optickoj karakterizaciji
TTK boja. U tu svrhu primijeniti ¢e se sferna geometrija mjerenja instrumentima s razli¢itim

promjerima i mjernim otvorima integracijskih sfera.

4.1.2.1. Primjena sferne geometrije mjerenja laboratorijskog istrazivackog spektrometra u

optickoj karakterizaciji TTK boja

Slike 28. i 29. prikazuju refleksijske spektre uzoraka otisnutih na bijeloj i crnoj nepremazanoj
papirnoj tiskovnoj podlozi, koji su u ovoj fazi istrazivanja ispitivani pomoc¢u spektrometrijske
geometrije mjerenja (8°:di) uz integracijsku sferu velikog istrazivackog spektrometra Lambda
950 UV-VISNIR (Perkin Elmer). Promjer integracijske sfere ovog uredaja je 150mm.

Svaki pojedinacni refleksijski spektar predstavlja izmjerenu refleksiju TTK boje pri to¢no
definiranoj temperaturi. Mjerenja su provedena u temperaturnom rasponu od 26°C do 45°C za
uzorak otisnut na bijelom nepremazanom papiru, te izmedu 26°C 1 79°C za uzorak otisnut na
crnom nepremazanom papiru. Ispitivanje na bijelom nepremazanom papiru (HB) provodilo se
u koracima od 1°C, dok su se kod uzorka na crnom nepremazanom papiru (HC) mjerenja
provodila u koracima od 0,5°C u podrucju izmedu 26°C 1 37°C, te u koracima od 1°C u
podrucju izmedu 37°C 1 79°C . Postupno povecanje temperature prilikom mjerenja odredeno
je aktivacijskim podru¢jem TTK boje u kojem Su mjerenja provedena u najmanjim
temperaturnim koracima, koji se povecavaju postupnim priblizavanjem granicama kiralno
nematicke (kolestericke) faze TTK boje, izvan kojih dolazi do opadanja termokromnog
efekta. Spektrometrijska mjerenja su provedena u vidljivom dijelu spektra, izmedu 350 i 850

nm, u koracima mjerenja AA = 1 nm (Jakovljevi¢ et al., 2017).
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Slika 28. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na bijelom nepremazanom

papiru, izmjereni spektrometrom Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer) (Jakovijevié et al.,
2013)

Izmjereni refleksijski spektri prikazani na Slici 28 pokazuju vrlo male medusobne razlike
unutar aktivacijskog podrucja TTK boje. Ovakav rezultat vrlo je sli€an ispitivanju istovrsnog
uzorka direktnom geometrijom mjerenja.

U dijagramu na Slici 28 ukljucen je i spektar refleksije samog supstrata na kojem je otisnuta
TTK boja. Rezultati pokazuju da su refleksijski spektri TTK boje nizi od refleksijskog spektra
samog supstrata, §to ukazuje na apsorpciju svjetla prilikom prolaska svjetla kroz sloj TTK
boje.
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Slika 29. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na crnom nepremazanom
papiru, izmjereni spektrometrom Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer) (Jakovijevié et al.,
2013)

Na Slici 29 prikazani su izmjereni refleksijski spektri uzoraka otisnutih TTK TLC 25 bojom
na crnom nepremazanom papiru. Krivulja spektralne refleksije uzorka prikazuje pocetak
kiralno nematicke (kolestericke) faze pri temperaturi 27°C, pri ¢emu se vrh refleksije nalazi
izvan podrucja vidljivog dijela spektra. Postupnim povec¢anjem temperature svaki pojedini
refleksijski spektar ima jedan refleksijski vrh. Termokromni efekt TTK boja, tzv. colour play,
odnosno igra boja, zapo€inje unutar aktivacijskog podrucja boje pojavom crvene boje koja
postupnim porastom temperature prelazi u narancastu, Zutu, zelenu, plavu i ljubicasto - plavu
boju. Na uzorku TLC 25 promjena obojenja pocinje se odvijati pri temperaturi 28,5°C, koja
uzrokuje refleksijski vrh na valnoj duljini od 713 nm (Slika 29). Pri tome TTK TLC 25 boja
prelazi iz neobojenog stanja u crvenu boju, koja ujedno oznacava donju granicu aktivacijskog
podrucja boje. Daljnji porast temperature uzrokuje promjenu obojenja TTK boje u tonu koji
ovisi o poziciji vrha refleksije u vidljivom dijelu spektra. Raspodjela krivulja refleksije kroz
cijeli vidljivi spektar nije jednaka za sve temperature; ljubicasto - plavi dio spektra je
najzastupljeniji, $to odgovara i vizualnom doZivljaju termokromnog efekta TTK TLC 25 boje

na uzorku.
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Refleksijski spektri pokazuju postupni porast refleksijskih vrhova u ovisnosti o temperaturi.
Porastom temperature krivulje spektralnih refleksija dosezu svoje refleksijske vrhove na sve
nizim valnim duljinama, pri ¢emu se Sirina vrhova spektralne refleksije postupno suzava.
Nakon dostignute temperature od 45°C koja uzrokuje refleksijski vrh na =380 nm, refleksijski
vrhovi unutar vidljivog spektra postupno opadaju. Daljnji porast temperature dovodi do
postupnog opadanja termokromnog efekta, TTK boja postupno gubi svoj intenzitet obojenja i
prelazi u neobojeno stanje (Jakovljevic¢ et al., 2013). Na temperaturi od 79°C refleksijski vrh
viSe se ne uocava. Krivulje spektralne refleksije iznad te temperature prikazuju potpuno
izostajanje termokromnog efekta, uzrokovano prijelazom tekucih kristala u izotropnu
tekuc¢inu iznad tzv. toc¢ke prekida (engl. clearing point) (Jakovljevic et al., 2017). Refleksijski
spektri uzorka izmjereni u temperaturnom rasponu izmedu 46°C i 78°C u dijagramu na Slici
29 nisu prikazani radi preglednosti rezultata.

Fenomen direktne ovisnosti valnih duljina na kojima se pojavljuju refleksijski vrhovi u
ovisnosti o temperaturi detaljno je objasnjen u drugoj fazi istrazivanja, u poglavlju 4.3.
Rezultati prikazani na Slici 29 prikazuju da je refleksijski spektar samog supstrata na kojem je
TTK boja otisnuta nizi od refleksijskih spektara TTK boje gotovo u cijelom podrucju
vidljivog dijela spektra. Ovakav rezultat ukazuje na selektivnu refleksiju upadnog svjetla od
povrsine otisnute TTK boje 1 strukture tekucih kristala, §to omogucuje crna boja tiskovne
podloge. Utjecaj boje tiskovne podloge na opticki efekt TTK boja detaljno je objasnjen u
prvom dijelu istraZivanja (u poglavlju 4.2).

CIELAB kolorimetrijske vrijednosti TTK TLC 25 boje izmjerene sfernom geometrijom
mjerenja prikazane su u dijagramima na Slikama 30 i 31. Na Slici 30 prikazane su
kromati¢ne vrijednosti TTK TLC 25 boje u (a*b*) dijagramu. Refleksijski spektri uzorka iz
kojih su izraCunati kolorimetrijski parametri mjereni su u temperaturnom podrucju izmedu 25
145°C. U dijagramu na Slici 30 usporedno su prikazani su uzorci otisnuti TTK TLC 25 bojom
na crnom nepremazanom papiru, od kojih je jedan izmjeren direktnom geometrijom mjerenja
(45°a:0°) spektrometrom il (X - Rite), a drugi sfernom geometrijom mjerenja (8°:di),
spektrometrom Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer).

Termokromni efekt TTK boje kod uzorka ispitanog pomocu sferne geometrije mjerenja
zapocinje u tocki koja se nalazi najbliZe ishodistu. Ta tocka predstavlja kromati¢ne koordinate
TTK boje ispod donje granice aktivacijske temperature, kada je boja u neobojenom stanju.
Postupnim zagrijavanjem TTK boja mijenja svoje obojenje u crvenu te potom u zutu u
relativno malim temperaturnim koracima. Nakon toga slijedi promjena obojenja u zelenu,

plavu, te na kraju ljubicasto - plavu boju. Promjena obojenja kroz zeleni, plavi i ljubicasto -

54



plavi dio spektra odvija se dulje, odnosno intenzivnije, $to potvrduje pozicija krivulje u (a*b*)
dijagramu. Iznad temperature 40°C termokromni efekt TTK boja postupno opada, boja gubi
svoj intenzitet odnosno prelazi u neobojeno stanje, a kromati¢ne vrijednosti priblizavaju se
ponovno samom ishodistu (a*b*) dijagrama. Krivulja u (a*b*) dijagramu ¢ini gotovo potpuno
zatvorenu krivulju radi neobojenog stanja izvan aktivacijskog podru¢ja TTK boje. Rezultati
prikazani u (a*b*) dijagramu odgovaraju vizualnoj percepciji termokromnog efekta TTK
boja, gdje se crvena i zuta boja pojavljuju u manjem temperaturnom gradijentu i mnogo
slabijem intenzitetu obojenja od zelene boje, nakon koje slijedi plava boja koja dominira u
intenzitetu pojavnosti boje. Na opisani nacin krivulja u (a*b*) dijagramu na Slici 30 prikazuje
dinamiku termokromnog efekta TTK boja. Uzorak izmjeren direktnom geometrijom mjerenja
pokazuje smjer krivulje samo kroz pozitivne vrijednosti a* i negativne vrijednosti b* u (a*b*)
dijagramu, §to predstavlja detekciju reflektiranog svjetla samo u crveno - plavom podrucju
spektra. Refleksija s povrsine uzorka ovisi o kutu osvjetljavanja njegove povrsine i detekcije
refleksije, a u slucaju direktne geometrije mjerenja (prstenasto osvjetljenje pod kutom 45° i
detekcija pri 0°) primijenjene na TTK boje detekcija zelenih (a*<0) i zutih (b*>0) tonova
izostaje. Takav rezultat nije u skladu s vizualnim dozivljajem termokromnog efekta TTK

boja. Kod sferne geometrije mjerenja integracijska sfera sakuplja refleksiju svih kutova s

povrsine uzorka i omogucava detekciju svih tonova TTK boje.

b*

—#&— Lambda 950 UV-VISNIR
(Perkin Elmer)

-25 —o— i1 (X-Rite)

Slika 30. Kromaticne vrijednosti TLC 25 boje otisnute na crnom nepremazanom papiru,

prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu
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Cjelovita analiza optickih svojstava TTK boje zahtjeva prikaz kolorimetrijskih svojstava boje
u ovisnosti o temperaturi. Vrijednost svjetline uzoraka L* u ovisnosti o temperaturi (°C)

prikazana je u dijagramu na Slici 31.

42 7 —a— Lambda 950 UV-
N VISNIR (Perkin Elmer)
-
—o— i1 (X-Rite)
37 -
32 A
27 A
7 %‘“
MAiRaaas s [T VOUR
17 T T T T
23 28 33 38 43
T(°C)

Slika 31. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 25 boje prikazane u ovisnosti o temperaturi
1(°C)

Rezultati prikazani u L*(T) dijagramu isti¢u razliku u spektrometrijskom ispitivanju uzoraka
primjenom direktne i sferne geometrije mjerenja. Kod uzorka izmjerenog sfernom
geometrijom mjerenja (Lambda 950 UV-VISNIR, Perkin Elmer) pri pocetnoj temperaturi od
26°C vrijednost svjetline je 27,74 1 postupno raste pove¢anjem temperature uzorka. Najvisa
vrijednost svjetline ovog uzorka u L*(T) dijagramu nalazi se unutar temperaturnog
aktivacijskog podruc¢ja TTK boje, na temperaturi od 30,5°C, 1 iznosi 39,88. Ovaj je
maksimum vrijednosti svjetline L*ya u ovisnosti o temperaturi postignut na 553 nm, §to
odgovara zelenom dijelu spektra. Sirina krivulje u L*(T) dijagramu odgovara aktivacijskom
podruc¢ju TTK boje. Daljnjim porastom temperature vrijednosti svjetline postupno opadaju
sve do temperature od 40°C, iznad koje imaju konstantnu vrijednost. Kao i u CIELAB (a*b*)
dijagramu istog uzorka, podrucje iznad 40°C u L*(T) dijagramu oznacava postupni prijelaz iz

aktivacijskog podru¢ja TTK boje u neobojeno stanje.
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Rezultati uzorka izmjerenog direktnom geometrijom mjerenja (il X — Rite) u L*(T) dijagramu
pokazuju maksimalnu vrijednost svjetline mnogo manje vrijednosti u odnosu na uzorak
izmjeren sfernom geometrijom mjerenja (Jakovljevic¢ et al., 2017).

Razlika izmedu bazne linije 1 maksimalne vrijednosti svjetline L* (oznaceno strelicom u
dijagramu) kod uzorka izmjerenog sfernom geometrijom mjerenja iznosi 12,14, dok za uzorak
izmjeren direktnom geometrijom mjerenja ta razlika iznosi 2,12. Razliku u izmjerenim
vrijednostima svjetline uzrokuju dvije razli¢ite geometrije mjerenja. Detektor svjetlosti kod
sferne geometrije mjerenja sakuplja svjetlo koje se difuzno reflektiralo s povrSine
integracijske sfere iz svih smjerova, uzrokujuci vece vrijednosti svjetline u odnosu na direktnu
geometriju mjerenja (Klanjsek Gunde et al., 2014). Kod direktne geometrije mjerenja do
detektora dolazi samo svjetlo koje se odbilo pod kutom 0° od povrsine uzorka osvijetljenog
tzv. prstenastim osvjetljenjem. Vrijednosti svjetline u tom su sluc¢aju gotovo $est puta nize u

usporedbi sa sfernom geometrijom mjerenja.

4.1.2.2. Primjena sferne geometrije mjerenja spektrometrom USB 2000+ (Ocean Optics) u

optickoj karakterizaciji TTK boja

U daljnjem istraZivanju pretpostavljeno je da se vizualni efekt termokromnih boja na bazi
tekucih kristala moZe izmjeriti ne samo pomocu velike sfere u istrazivackim spektrometrima,
kao §to je objasnjeno u prethodnom poglavlju, ve¢ i na uredajima koji imaju mnogo manyji
promjer sfere. Veliki laboratorijski spektrometar Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer)
koristi sferu promjera 150 mm, dok USB 2000+ (Ocean Optics) ima sferu promjera 50 mm. U
ovoj fazi istraZivanja uzorci su se ispitivali na spektrometru USB 2000+ (Ocean Optics) kroz
vidljivo podruéje spektra, u koracima mjerenja od AL = 1 nm. Ispitivanje je provedeno u
temperaturnom podrucju izmedu 27 1 75°C, s postupnim porastom temperature od 0,5°C u
podrucju izmedu 27°C 1 32°C, 1°C u podrucju izmedu 32°C i 36°C, 2°C u podrucju izmedu
36°C 1 50°C, 3°C u podrucju izmedu 50 i 59°C, te 4°C u podrucju izmedu 59°C i 75°C
(Jakovljevi¢ et al., 2017). Postupno povecanje temperature prilikom mjerenja odredeno je
aktivacijskim podru¢jem TTK boje u kojem su mjerenja provedena u najmanjim
temperaturnim koracima, koji se povecavaju postupnim priblizavanjem granicama kiralno
nematicke (kolestericke) faze TTK boje.

Rezultati refleksijskih spektara uzorka TTK TLC 25 izmjerenog spektrometrom USB 2000+
(Ocean Optics) prikazani su na Slici 32. Rezultati u vrlo maloj mjeri odstupaju od rezultata
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uzorka izmjerenog velikim sfernim spektrometrom Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer)

(Slika 29); vrijednosti maksimuma refleksijskih spektara gotovo su jednake.

0,14 | 36°C 34°C
0,12 -

0,1 -

400 450 500 550 600 650 A(nm) 700

Slika 32. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na crnom nepremazanom

papiru, izmjereni spektrometrom USB 2000+ (Ocean Optics) (Jakovijevic et al., 2015)

U prilog tim rezultatima idu i CIELAB kolorimetrijske vrijednosti prikazane u dijagramima
na Slikama 33 i 34. U CIELAB (a*b*) dijagramu (Slika 33) odredena odstupanja mogu se
primijetiti u zelenom 1 plavom dijelu spektra. Razlog tome mogu biti temperaturne tocke kojih
je u ispitivanju pomo¢u USB 2000+ (Ocean Optics) spektrometra bilo manje, ili relativno
mala mjerna povrSina samog uzorka, koja je definirana otvorom sfere. Integracijska sfera
spektrometra Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer) ima promjer od 150 mm s otvorom za
mjerenje uzorka od 25 mm, dok je promjer sfere USB 2000+ (Ocean Optics) spektrometra 50
mm, s otvorom za uzorke od 8 mm (Klanjsek Gunde et al. 2014). Krivulje istovrsnih uzoraka
prikazane u (a*b*) dijagramu pocinju i zavrSavaju u gotovo istim polazisnim tockama,
izmedu kojih putanja krivulje u punom krugu opisuje termokromni efekt TTK TLC 25 boje, s
medusobnim odstupanjima izrazenijim u plavom dijelu spektra. Ovakvo odstupanje vjerojatno

uzrokuje razlika u kvaliteti spektralnih podataka kratkih valnih duljina.
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Slika 33. Kromaticne vrijednosti TLC 25 boje otisnute na crnom nepremazanom papiru,
prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu (Jakovljevi¢ et al., 2017)
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Slika 34. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 25 boje prikazane u ovisnosti o temperaturi
T(°C) (Jakovljevi¢ 2017)
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Kolorimetrijski rezultati dobiveni pomocu oba spektrometra nisu potpuno jednaki, $to ukazuje
na nekoliko razlika u efikasnosti integracije reflektirane svjetlosti, ovisno o kutu integracije.
Najvece razlike uocavaju se u crvenom (a*>0) i plavom podrucju (b*<0). Te su razlike
analizirane na primjeru refleksijskih spektara pri temperaturama od 29°C i 35°C, izmjerenih
pomocu oba spektrometra (obje integracijske sfere) (Slika 35). U ¢itavom podrucju refleksija
izmjerena sferom manjeg promjera (USB 2000+ Ocean Optics) je niza, $to rezultira manjim
apsolutnim vrijednostima a* i b* prikazanim u (a*b*) dijagramu. Najveca razlika zabiljezena
je u podrucju ispod 400 nm, gdje refleksija izmjerena sferom manjeg promjera (USB 2000+
Ocean Optics) brzo pada. S obzirom na to da je ovo podrucje vrlo usko, ne moze imati veéi
utjecaj na kolorimetrijske vrijednosti. Vrijednosti L* se izraGunavaju funkcijom y, koja je
najvisa pri 553 nm, gdje refleksijski spektri pokazuju male medusobne razlike (Slika 35). 1z
navedenih razloga za uzorke izmjerene pomocu obje integracijske sfere dolazi do mnogo
manjih odstupanja izmedu rezultata prikazanih u L*(T) dijagramu, od razlika prikazanih u

(a*b*) dijagramu.

USB 2000+ (Ocean Optics) 29C
nd
USB 2000+ (Ocean Optics) 35C
0,16 -
e | ambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer) 29C
e | ambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer) 35C
0,12 A
0,08 -
0,04 -
0 R T T T T T
330 430 530 630 730 830

A(nm)

Slika 35. Refleksijski spektri uzoraka otisnutih TLC 25 bojom na crnom nepremazanom

papiru, izmjereni pri temperaturama 29°C i 35°C spektrometrom USB 2000+ (Ocean Optics)
i Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer)

Integracijske sfere manjih promjera su svjetlije, dok sfere ve¢ih promjera imaju vecu
sposobnost integracije svjetla. Ukoliko uzorci imaju naglaSenu strukturu, integracijske sfere
vecéih promjera omogucit ¢e bolji spektar refleksije. Iz ovih razloga moze do¢i do odstupanja

u rezultatima ispitivanja s razli¢itim promjerima integracijskih sfera, iako one koriste istu
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geometriju mjerenja (Roos i Ribbing, 1988; Roos et al., 1988; Hope, 2014; Labsphere, 2016).
Bolja integracija svjetla, koje je u specifi¢noj strukturi TTK uzorka vjerojatno jednakomjerno
rasprSeno pod razli¢itim kutevima, mogla bi biti uzrok odstupanju rezultata prilikom
koristenja integracijskih sfera razli¢itih promjera (Jakovljevi¢ 2017). Refleksijski spektri
izmjereni sferom veceg promjera (Lambda 950 UV - VISNIR Perkin Elmer) su visi i svjetlina
L* je veca, zbog cega mozemo reci da se efekt bolje moze izmjeriti integracijskom sferom
veéeg promjera. Ipak, ovakva interpretacija zahtijevala bi detaljnije istrazivanje uz mjerenja
refleksije iz vise razli¢itih kutova, uz goniospektroskopska mjerenja (Rogelj et al., 2016).
Takva mjerenja mogla bi dati odgovor na pitanje kakva je distribucija refleksije s obzirom na
odredeni kut. Razlika prilikom mjerenja integracijskim sferama razli¢itih promjera oCituje se i
u vremenskom periodu potrebnom za ispitivanje uzoraka u temperaturnoj ovisnosti. Kod
ispitivanja uzoraka sferom veceg promjera (Lambda 950 UV - VISNIR Perkin Elmer)
mjerenje jednog refleksijskog spektra na definiranoj temperaturi traje nekoliko minuta, dok
kod sfere manjeg promjera mjerenje traje kra¢e od jedne minute. Ukoliko mjerenje
refleksijskog spektra pri definiranoj temperaturi traje dulje od jedne minute, sustav
temperaturne regulacije uzoraka potrebno je zaustavljati na zeljenu temperaturnu vrijednost,
radi stabilnosti tijekom mjerenja. U konacnici, za svako pojedina¢no ispitivanje jednog uzorka
bilo je potrebno izmedu 8 1 10 sati ukoliko se koristio uredaj s ve¢im promjerom integracijske
sfere, dok je kod uredaja sa sferom manjeg promjera mjerenje trajalo u pola krace. S obzirom
na sve navedeno, odstupanja u odnosu na rezultate ispitivanja spektrometrom Lambda 950
UV-VISNIR (Perkin Elmer) smatraju se zanemarivima, te se nastavak istrazivanja provodi
spektrometru USB 2000+ (Ocean Optics), kojim su izmjereni refleksijski spektri tiskarskih
boja TLC 12, TLC 331 TLC 51 (Slike 36, 37 i 38).
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Slika 36. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 12 bojom na crnom nepremazanom

papiru, izmjereni spektrometrom USB 2000+ (Ocean Optics)
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Slika 37. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 33 bojom na crnom nepremazanom

papiru, izmjereni spektrometrom USB 2000+ (Ocean Optics)
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Slika 38. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 51 bojom na crnom nepremazanom
papiru, izmjereni spektrometrom USB 2000+ (Ocean Optics)

U odnosu na refleksijske spektre uzorka TLC 25, rezultati uzoraka TLC 12, TLC 331 TLC 51
pokazuju niZe vrijednosti spektralne refleksije. Dok je kod uzorka TLC 25 najviSa vrijednost
maksimuma refleksije 0,13 (pri temperaturi od 34°C), kod uzorka TLC 12 ta je vrijednost
0,08 (T = 19°C), kod uzorka TLC 33 iznosi 0,06 (T = 43°C), te kod uzorka TLC 51 iznosi
0,04 (T = 40°C). Navedene razlike u refleksijskim spektrima sva Cetiri uzorka TTK boje
vjerojatno uzrokuje termokromni materijal kojeg definira sam proizvodac boje, dok odredeni
utjecaj vjerojatno ima i aktivacijska temperatura termokromnog materijala.

U CIELAB (a*b*) dijagramu na Slici 39 prikazane su izracunate kolorimetrijske vrijednosti
uzoraka TLC 12, TLC 25, TLC 33 1 TLC 51. Krivulje svih pojedina¢nih uzoraka prikazane u

(a*b*) dijagramu poc€inju i zavrSavaju u jednakim polazi$nim tockama, s izuzetkom uzorka
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TLC 12, kod kojeg je mjerenje zapoceto na temperaturi 6°C. Mjerenje spomenutog uzorka
trebalo bi zapoceti na nekoliko stupnjeva nizoj temperaturi kako bi se krivulja u (a*b*)
dijagramu u potpunosti zatvorila. Ispitivanje nije zapoceto na temperaturama nizim od 6°C
radi stvaranja vodenog kondenzata izmedu poledine uzorka i mjerne ploc¢ice sustava
temperaturne regulacije uzorka. Kod svih izmjerenih uzoraka putanja krivulje u (a*b*)

dijagramu opisuje u punom krugu termokromni efekt karakteristican za TTK boje.

20 ~ TLC 12
X
— —a—TLC 25
15 +
——TLC 33
10 - TLC 51
5
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-20

-25 -

Slika 39. Kromaticne vrijednosti boja TLC 12, TLC 25, TLC 33 i TLC 51, prikazane u
CIELAB (a*b*) dijagramu

Rezultati ispitivanja prikazani u (a*b*) dijagramu na Slici 39 pokazuju da se temperaturno
ovisna promjena obojenja postupno odvija kroz cijeli vidljivi spektar, §to odgovara vizualnoj
percepciji ispitivanih uzoraka. Uzorci TTK boje koji su imali niZe vrijednosti refleksijskih
spektara rezultirali su najmanjim vrijednostima i u (a*b*) dijagramu. Zatvorene krivulje
uzoraka TLC 51 i TLC 33 manje su u odnosu na uzorke TLC 12 i TLC 25.

Razlog razli¢itih Sirina krivulja ispitanih TTK boja u (a*b*) dijagramu ukazuje na razlicite
zasi¢enosti boje, §to moze biti efekt koncentracije termokromnih pigmenata i/ili njihove
veli¢ine, odnosno mikrokapsula u pojedinoj TTK boji. U takvim slucajevima bi kod Sire

krivulje u (a*b*) dijagramu bilo vise termokromnog aktivnog materijala (tekucih kristala) koji
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omogucavaju karakteristiCan termokromni efekt igre boja. S obzirom na to da podaci o
koncentraciji i veli¢ini pigmenata ovih boja nisu dostupni, navedeno objasnjenje je samo
pretpostavka. Ukoliko je ta pretpostavka to¢na, koncentracija termokromnih pigmenata ili
samih tekucih kristala kod TTK TLC 25 boje je najvisa, a najniza je kod TTK TLC 51

tiskarske boje.
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Slika 40. Dijagram vrijednosti svjetline L* prikazane u ovisnosti o temperaturi 7(°C), za boje
TLC 12, TLC 25, TLC 33i TLC 51

U dijagramu na Slici 40 prikazane su vrijednosti svjetline L* u ovisnosti o temperaturi, za
uzorke TTK boje TLC 12, TLC 25, TLC 33 i TLC 51. Svi izmjereni uzorci dosezu
maksimalnu vrijednost svjetline unutar svog aktivacijskog podru¢ja TTK boje. Sirina L*(T)
krivulja prikazanih na Slici 40 odgovara temperaturnom podrucju termokromnog materijala

na bazi tekucih kristala unutar mikrokapsula, kojeg odreduje proizvodac.

64



Tablica 6. Temperaturne karakteristike TTK boja izvedene iz L*(T) dijagrama

Intenzitet
. Temp. Temperaturna tocka Temp.
svjetline . . e
P pri L*max prekida (°C) aktivacijski
. . T(°C) . . raspon (°C)
mjerenja | proizvodac mjerenja | proizvodac
TLC 12 4* 12 8,4 11,5 22 22-24 18*
TLC 25 27 25 10,6 30,5 42 44 15
TLC 33 31,5 33 3,7 34,5 44 ~50 12,5
TLC51 50 51 2,8 53 60 ~70 10

* aproksimacija mjerenja (Slika 40, skica)

Na temelju rezultata prikazanih u L*(T) u dijagramu na Slici 40, u Tablici 6. prikazane su
temperaturne karakteristike ispitivanih TTK boja. TTK boja TLC 12 nije izmjerena na
temperaturama nizim od 12°C radi stvaranja vodenog kondenzata na povr$ini metalne plocice
sustava temperaturne regulacije uzoraka. Aproksimacijom mjerenja navedenog uzorka (Slika
40) za Tamoze se odrediti otprilike 4°C i temperaturni aktivacijski raspon od 18°C. Prikazana
svojstva ispitivanih TTK boja ne odstupaju u velikoj mjeri od svojstava prikazanih u
specifikacijama proizvodaca. Izmjerena aktivacijska temperatura T ne odstupa vise od 1,5°C
u odnosu na podatak koji daje proizvodaé¢. Odstupanje temperaturne toc¢ke prekida najvise je
za TTK TLC 51 1 TLC 33 boje i iznosi ~10°C, odnosno ~6°C. TLC 12 1 TLC 25 biljeze
odstupanja koja nisu veca od 2°C. Iako bi temperaturni aktivacijski raspon prema
specifikacijama trebao iznositi 5°C za sve TTK boje, prema rezultatima prikazanim u Tablici
6. taj raspon iznosi najmanje 10°C (TLC 51), sve do 15°C (TLC 25).

Prema podacima iz L*(T) dijagrama na Slici 40, maksimalna vrijednost svjetline TTK TLC 25
boje postignuta je na temperaturi pri kojoj refleksijski spektar ima maksimalnu vrijednost na
553 nm, $§to odgovara zelenom dijelu spektra. Isto vrijedi za uzorak TLC 12 (=581nm), dok je
za uzorak TLC 33 ta vrijednost na prijelazu iz zutog u narancasti dio spektra (=599nm). Za
uzorak TLC 51 iz L*(T) dijagrama na Slici 40 ocitana je vrijednost temperature pri L*pax, NO

refleksijski vrh pri temperaturi od 53°C nije bilo moguce ocitati radi velikog Suma (Slika 38).
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4.1.3. Utvrdivanje svojstava termostabilnosti TTK boja za potrebe spektroskopskih mjerenja

Termostabilnost TTK boja ispitana je na uzorku otisnutom TLC 25 tiskarskom bojom na crni
sjajno premazani papir (BB) u dva sloja boje preko mrezice otvora 149um, kako je navedeno
u Tablici 5. Termokromni efekt TTK boje ispitan je u vidljivom dijelu spektra spektrometrom
USB 2000+ (Ocean Optics). Dva istovrsna uzorka izmjerena su u temperaturnim rasponima
1izmedu 27°C do 45°C, u koracima od 0,5°C izmedu 27°C 1 32°C, 1°C izmedu 32°C 1 39°C, te
2°C izmedu 39°C 1 45°C. Jedan od uzoraka izmjeren je na nacin da su spektrometrom
izmjereni refleksijski spektri odmah nakon postizanja definirane temperaturne vrijednosti na
sustavu temperaturne regulacije uzoraka. Refleksijski spektri drugog uzorka izmjereni su
nakon stabilizacije definirane temperaturne vrijednosti u periodu od 5 minuta. Ovim na¢inom
ispitivanja nastoji se utvrditi termostabilnost TTK boje, tj. utjece li brzina zagrijavanja uzorka
na kolorimetrijska svojstava TTK boje. Rezultati ispitivanja prikazani su u (a*b*) i L*(T)
dijagramima (Slika 41, 42). Krivulje oba ispitana uzorka u (a*b*) dijagramu gotovo se
potpuno poklapaju, dok je u L*(T) dijagramu pogreska u T oko 0,5°C, §to ukazuje na dobru
termostabilnost TTK boje. Ovakav rezultat pokazuje da se mjerenje spektrometrom USB
2000+ (Ocean Optics) moze provoditi 1 bez stabilizacije temperature, s uzimanjem u obzir

greSke termostabilnosti u vrijednosti od 0,5°C.

15 -
—o— TLC 25 2 sloja boje Ocean Optics

b*

——TLC 25 2 sloja boje Ocean Optics stabilizacija | 10

10 a* 15

-15 -

Slika 41. Usporedba kromaticnih vrijednosti TLC 25 tiskarske boje sa i bez stabilizacije
temperature tijekom mjerenja, prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu
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Slika 42. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 25 tiskarske boje sa i bez stabilizacije

temperature tijekom mjerenja



4.2. Prva faza istrazivanja

Prva faza istrazivanja podijeljena je u tri dijela. U prvom dijelu istrazivanja odabrani su
parametri tiska za uzorke na kojima su provedena istrazivanja optickog efekta TTK boja.
Izmedu ostaloga, provedeno je i ispitivanje utjecaja premaza, odnosno povrsinske obrade crne
papirne tiskovne podloge na opticki efekt TTK boje. U drugom dijelu ispitan je utjecaj boje
papirne tiskovne podloge na opticki efekt TTK boje. Treéi dio istrazivanja odnosi se na SEM

analizu ispitanih uzoraka.

4.2.1. Odabir parametara tiska

Papirne tiskovne podloge crne boje na kojima se ispituje termokromni efekt TTK boje
razlikuju se u povrSinskoj obradi. Spektrometrijsko ispitivanje optickog efekta TTK boje
provodilo se na crnom nepremazanom (HC) i crnom sjajno premazanom papiru (BB).

Na navedene papirne tiskovne podloge otisnuta je TTK TLC 25 tiskarske boja. Kako je
prikazano u Tablici 5 na stranici 46, za tisak na crni nepremazani papir (HC) koristile su se tri
razliCite linijature sitotiskarskih mrezica; 43/80 (otvor mrezice 149 um), 54/64 (otvor mrezice
115 um) 1 77/55 (otvor mrezice 67 um) (Sefar, 2017; Sefar AG. 1999). TTK boja otisnuta je u
jednom, dva, tri i Cetiri sloja boje. Vizualnom metodom ocjene termokromnog efekta na svim
uzorcima za nastavak ispitivanja odabrana je serija uzoraka otisnuta mrezicom linijature
43/80. Unutar te serije vizualno je ocijenjen termokromni efekt TTK boja s obzirom na broj
apliciranih slojeva na podlogu. Uoceno je da se termokromni efekt TTK boje optimalno istice
kod uzorka otisnutog u dva sloja boje, iako proizvoda¢ boje daje preporuku za tisak Cetiri
sloja boje na tiskovnu podlogu za postizanje optimalnog efekta (Thermochromic Liquid
Crystal Inks, 2015). Ispitivanje uzoraka nakon prve faze istrazivanja nastavlja se na uzorcima
otisnutim u dva sloja boje na papirnoj tiskovnoj podlozi, kako bi se uz prijedlog buduce
primjene TTK boja ukljucila i komponenta ustede tiskarske boje.

TTK boja je na crni sjajno premazani papir (BB) otisnuta preko sitotiskarske mrezice
linijature 43/80 (otvor mrezice 149 um) u jednom, dva 1 tri sloja boje.

Spektrometrijska ispitivanja optickog efekta TTK boje na svim navedenim uzorcima
provedena su sfernom geometrijom mjerenja pomocu spektrometra Lambda 950 UV-VISNIR
(Perkin Elmer).
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Utjecaj otisnutih slojeva TTK boje na njen opticki efekt detaljnije je ispitan na sjajno
premazanoj papirnoj tiskovnoj podlozi (BB). Rezultati refleksijskih spektara uzoraka otisnutih
s jednim, dva i tri sloja TTK boje prikazani su na slikama 43, 44 i 45. Uzorak na kojem je
TTK boja otisnuta u jednom sloju (Slika 43) pokazuje nize vrijednosti spektralnih refleksija u
odnosu na uzorke s dva i tri nanosa TTK boje (slike 44 i 45). Dok je kod uzorka s jednim
nanosom TTK boje najvisa vrijednost maksimuma refleksije 0,10 (pri temperaturi od 45°C),
kod uzorka s dva nanosa TTK boje ta je vrijednost 0,13 (T = 39°C), te kod uzorka s tri nanosa
boje iznosi 0,16 (T =41°C). Uzorak s tri sloja TTK boje na otisku rezultira refleksijskim
spektrima visSih vrijednosti u odnosu na uzorak s jednim i dva nanosa boje, s obzirom na to da
vjerojatno sadrzi vise mikrokapsuliranog termokromnog materijala koji selektivno reflektira
svjetlo. Provedena spektrometrijska ispitivanja potvrduju vizualni dojam termokromnog
efekta TTK boje na uzorcima. Spomenuti efekt slabo je primjetan kod uzorka otisnutog u
jednom sloju TTK boje, dok se kod uzorka otisnutog u dva sloja boje termokromni efekt
optimalno istice.
U rezultatima prikazanim na slikama 43 - 45 u podruc¢ju izmedu 375 i1 377 nm pojavljuju se
Siljci na krivuljama refleksijskih spektara. Ova pojava nije karakteristika ispitivane TTK boje
ve¢ pogreska uredaja u vrlo uskom dijelu spektra (2 nm), koja nema utjecaj na ostatak
ispitivanja.
0,2 -

o

0,18 - T°C)

0,16 -
0,14 -
0,12 -
0,1 -
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0,02 -
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Slika 43. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom u jednom sloju na crni sjajno

premazani papir (BB)
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Slika 44. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom u dva sloja na crni sjajno
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a 45. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom u tri sloja na crni sjajno

premazani papir (BB)
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Rezultati izra¢unatih kolorimetrijskih vrijednosti prikazani su u (a*b*) dijagramu na Slici 46.
Sva tri uzorka ukazuju na pojavu termokromnog efekta igre boja, koji je najslabije izrazen
kod uzorka s jednim slojem TTK boje. U odnosu na ovaj uzorak, termokromni efekt uzorka s
dva sloja TTK boje jace je izrazen, posebno u zelenom (a*<0) i plavom (b*<0) dijelu spektra.
Uzorak s tri sloja TTK boje rezultira jaéim termokromnim efektom u odnosu na prethodni

uzorak, osobito u zutom (b*>0) i plavom (b*<0) dijelu spektra.

25 1 N —=—TLC 25 - 1 nanos boje
o
20 1 —+—TLC 25 - 2 nanosa boje
TLC 25 - 3 nanosa boje
15 ~

10 15 20 g+ 25

-25 -

Slika 46. Kromaticne vrijednosti TLC 25 tiskarske boje otisnute u vise razlicitih nanosa na

crni sjajno premazani papir (BB), prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu

Temperaturno ovisne kolorimetrijske vrijednosti ispitanih uzoraka prikazane su u L*(T)
dijagramu na Slici 47. Sva tri uzorka pokazuju maksimalne vrijednosti svjetline L* unutar
aktivacijskog podrucja TTK boje. U Tablici 7. prikazane su vrijednosti intenziteta svjetline

AL* za sva tri uzorka, te temperaturnih vrijednosti na kojima se pojavljuje L*max.
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Slika 47. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 25 tiskarske boje prikazane u ovisnosti o

temperaturi 7(°C), za uzorke otisnute u vise razlicitih nanosa na crni sjajno premazani papir

(BB)

Tablica 7. Vrijednosti AL*i L*nax TLC 25 tiskarske boje za uzorke otisnute u vise razlicitih

nanosa na crni sjajno premazani papir (BB)

‘ Uzorak ‘ AL*  Temperatura pri L*ma (°C)
TLC 25 — 1 nanos boje 4,28 30,5
TLC 25 — 2 nanosa boje 9,01 31
TLC 25 — 3 nanosa boje 11,01 30,5

Uzorak otisnut TTK TLC 25 bojom u odabranim parametrima tiska na crni nepremazani papir

(HC) ispitan je u preliminarnom dijelu istrazivanja. Rezultati refleksijskih spektara navedenog

uzorka prikazani su na stranici 53, Slika 29. Rezultati su usporedeni s uzorkom otisnutim na

crni sjajno premazani papir (BB), ¢iji su refleksijski spektri prikazani u dijagramu na Slici 44.

S obzirom na jednake parametre tiska oba uzorka, na razlike u rezultatima kolorimetrijskih

svojstava TTK boje utjecaj ima jedino premaz, odnosno povrsinska obrada crnog papira.
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Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na crni sjajno premazani papir (BB)
(stranica 70, Slika 44) pokazuju niZe vrijednosti u odnosu na uzorak otisnut na crni
nepremazani papir (HC) (stranica 53, Slika 29). Usporedba pojedinacnih refleksijskih
spektara (pri jednakim temperaturama) dvaju uzoraka ukazuje na medusobnu razliku
vrijednosti refleksije od ~0,04.

CIELAB kolorimetrijske vrijednosti izratunate iz pripadajucih refleksijskih spektara

prikazane su na slikama 48 i 49.

25 ~ R
—— nepremazani papir

b*

20 1 —— sjajno premazani papir

15 20 g+ 25

Slika 48. Kromaticne vrijednosti TLC 25 tiskarske boje otisnute na crni nepremazani i sjajno

premazani papir (HC, BB), prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu

Rezultati kolorimetrijskih vrijednosti dvaju uzoraka prikazani u (a*b*) dijagramu na Slici 48
pokazuju da je termokromni efekt karakteristi¢an za tekude kristale jace izraZzen kod uzorka
otisnutog na crni nepremazani papir. Kromati¢ne vrijednosti uzorka otisnutog na nepremazani
papir u cijelom (a*b*) dijagramu imaju podjednako vece vrijednosti zasi¢enosti u odnosu na
uzorak otisnut na sjajno premazani papir.

Temperaturno ovisne kolorimetrijske vrijednosti dvaju uzoraka prikazane su u L*(T)
dijagramu na Slici 49. Oba uzorka pokazuju maksimalne vrijednosti svjetline L* unutar
aktivacijskog podru¢ja TTK boje. Uzorak na crnom sjajno premazanom papiru (BB) ima

maksimalnu vrijednost svjetline L*n.x na temperaturi od 31°C, a intenzitet svjetline AL *
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iznosi 9,01. Maksimalna vrijednost svjetline L*nax za uzorak na crnom nepremazanom papiru

(HC) nalazi se na temperaturi od 30,5°C i iznosi 12,41.

—&— nepremazani papir
a1 | p pap

—&— sjajno premazani papir

L*

37 A

35 ~
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Slika 49. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 25 tiskarske boje prikazane u ovisnosti o

temperaturi 7(°C), za uzorak otisnut na crni nepremazani i sjajno premazani papir (HC, BB)

Rezultati spektrometrijskog ispitivanja prikazani u dijagramima na slikama 29, 43, 48 i 49
ukazuju na jace izraZen termokromni efekt TTK TLC 25 boje na crnom nepremazanom papiru
(HC). Crni sjajno premazani papir (BB) kao tiskovna podloga rezultira slabijim optickim
efektom TTK boje, stoga ¢e se u nastavku istraZivanja ispitivati uzorci otisnuti u odabranim
parametrima tiska na crni nepremazani papir (HC). Pretpostavlja se da do slabijeg
termokromnog efekta na crnom sjajno premazanom papiru (BB) dolazi zbog slabije upojnosti
u odnosu na crni nepremazani papir (HC). Tijekom suSenja vezivo TTK boje prodire u pore
papirne tiskovne podloge, dok na povrsini zaostaje pigment, odnosno mikrokapsulirani
termokromni materijal. Pretpostavlja se da u slu¢aju crnog sjajno premazanog papira na
povrsini uz pigment zaostaje 1 veca koli¢ina veziva, koja rezultira slabijim optickim efektom

TTK boje u odnosu na crni nepremazani papir.
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4.2.2. Utjecaj boje tiskovne podloge na opticki efekt tiskarskih TTK boja

U ovom dijelu istrazivanja ispitan je utjecaj boje papirne tiskovne podloge na opticki efekt
TTK tiskarske boje. Uzorci koji se u tu svrhu razmatraju u ovom dijelu istrazivanja ispitani su
u preliminarnom dijelu istrazivanja. Uzorci su otisnuti u odabranim parametrima tiska na crni
(HC) i bijeli (HB) nepremazani papir, te podvrgnuti spektrometrijskom ispitivanju sfernom
geometrijom mjerenja spektrometrom Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer). Rezultati
ispitivanja prikazani su u preliminarnom dijelu istraZivanja na slikama 28, 29, 30, 31.
Vizualnom procjenom uzoraka utvrden je izostanak termokromnog efekta TTK boje uzorka
otisnutog na bijeli nepremazani papir (HB). Uzorak otisnut na crni nepremazani papir (HC) u
temperaturnoj ovisnosti pokazuje termokromni efekt karakteristian za TTK boje, s
promjenom obojenja kroz cijeli vidljivi spektar. Provedena spektrometrijska ispitivanja
potvrduju ovakav vizualni dojam. Rezultati prikazani u dijagramu na stranici 52 (Slika 28)
prikazuju izmjerene refleksijske spektre uzorka otisnutog TTK bojom na bijelom
nepremazanom papiru (HB), te spektar refleksije neotisnutog supstrata. Rezultati pokazuju da
su svi spektri refleksije otisnute TTK boje izmjereni u temperaturnoj ovisnosti nizi od spektra
refleksije samog supstrata. Ovakav rezultat posljedica je apsorpcije svjetla prilikom prolaska
kroz sloj TTK boje. Dio svjetla transmitira se kroz sloj otisnute TTK boje i dospijeva do
tiskovne podloge. Ukoliko svjetlo koje se transmitiralo kroz sloj TTK boje dolazi do tiskovne
podloge bijele boje, reflektira se s njene povrsine. Kombinacija transmisije svjetla kroz sloj
otisnute TTK boje i refleksije tog svjetla s tiskovne povrsine bijele boje uzrokuje potpuni
izostanak termokromnog efekta, ¢ak i u slucaju upadnog kuta svjetlosti koji uzrokuje
selektivnu refleksiju svjetla od spiralne strukture tekucih kristala (Sage, 2011; Jakovljevi¢ et
al., 2017).

Kolorimetrijske vrijednosti refleksijskih spektara prikazanih u dijagramu na stranici 52 (Slika
28) izraCunate su i prikazane u dijagramima na slikama 50 i 51. Rezultati prikazani u (a*b*)
dijagramu na Slici 50 prikazuju potpuni izostanak termokromnog efekta u slucaju tiskovne

podloge bijele boje, $to potvrduju i rezultati prikazani u L*(T) dijagramu na Slici 51.
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Slika 50. Kromaticne vrijednosti TLC 25 tiskarske boje otisnute na bijelom nepremazanom
papiru (HB), prikazane u CIELAB (a*b¥*) dijagramu (Jakovljevi¢ et al., 2017)
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Slika 51. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 25 tiskarske boje prikazane u ovisnosti o
temperaturi 7(°C), za uzorak otisnut na bijelom nepremazanom papiru (HB)
(Jakovljevic et al., 2017)

Na uzorku otisnutom TTK bojom na crni nepremazani papir (HC) temperaturno ovisni
termokromni efekt jasno se vizualno uocava. Rezultati spektrometrijskog ispitivanja
navedenog uzorka prikazani su u dijagramu refleksijskih spektara na stranici 53, Slika 29.
Refleksijski spektri otisnutog uzorka imaju vece vrijednosti od refleksijskog spektra supstrata
unutar aktivacijskog podrucja TTK boje. Upadno svjetlo selektivno se reflektira od spiralne

strukture tekucih kristala unutar aktivacijskog podru¢ja TTK boje ukoliko je duljina spiralne
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strukture tekucih kristala P usporedna s valnom duljinom upadne svjetlosti, te ako je upadna
svjetlost paralelna sa spiralnom osi. U takvom sluc¢aju svjetlo se reflektira na valnoj duljini
jednakoj opti¢koj vrijednosti P u odgovaraju¢em intervalu valnih duljina (Seeboth et al.,
2014). 1z rezultata uzorka prikazanih na stranici 53, Slika 29 taj efekt zapoc€inje pri
temperaturi od 27°C 1 maksimalnoj vrijednosti refleksije izvan podrucja vidljivog dijela
spektra. Postupno poveéanje temperature uzrokuje maksimume pojedinih refleksijskih
spektara na sve nizim valnim duljinama, pri ¢emu se Sirina spektralnih krivulja postupno
suzava. Temperatura uzorka iznad 46°C uzrokuje maksimalne vrijednosti refleksije na ~380
nm koje iznad temperature od 75°C potpuno nestaju. Kao $to je navedeno u preliminarnom
dijelu istrazivanja, potpuno izostajanje termokromnog efekta u ovoj fazi uzrokovano je
prijelazom tekuéih kristala u izotropnu tekucinu iznad tzv. tocke prekida (engl. clearing point)
(Jakovljevi¢ et al., 2017).

Usporedba izraCunatih kolorimetrijskih vrijednosti uzoraka na crnoj i bijeloj nepremazanoj
papirnoj tiskovnoj podlozi prikazana je u dijagramima na slikama 52 i 53. Rezultati prikazani
u (a*b*) dijagramu na Slici 52 prikazuju razliku termokromnog efekta kojeg manifestiraju
tekuc¢i kristali ukoliko je TTK boja otisnuta na crnu tiskovnu podlogu u odnosu na tiskovnu
podlogu bijele boje. U prikazanim rezultatima ocituje se potpuni izostanak termokromnog
efekta u slucaju tiskovne podloge bijele boje, koji je potvrden 1 u rezultatima prikazanim u
L*(T) dijagramu na Slici 53. Visoka vrijednost refleksije od =88 priblizno je jednaka pri svim

temperaturnim promjenama uzorka, ¢ak i1 u aktivacijskom podru¢ju TTK boje.
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Slika 52.Usporedba kromaticnih vrijednosti TLC 25 tiskarske boje otisnute na crnom i
bijelom nepremazanom papiru (HC, HB), prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu(Jakovijevi¢
etal., 2017)
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Uzorak otisnut TTK bojom na tiskovnu podlogu crne boje rezultira termokromnim efektom
karakteristicnim za tu vrstu tiskarskih boja. Uz promjenu obojenja kroz sve boje u vidljivom
dijelu spektra (Slika 52), u aktivacijskom podrucju TTK boje uocava se porast intenziteta

svjetline AL* u vrijednosti od 12,41 pri temperaturi od 30,5°C (Slika 53).

x
-
=== 0=C=0=0=0=0=C=0=0=0=0=0=0=0=0=0
85 4
75 A
—&— crni nepremazani papir
65 - —— bijeli nepremazani papir
55 4
45 4
35 A
25 T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50

T(°C)
Slika 53. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 25 tiskarske boje prikazane u ovisnosti 0
temperaturi 7(°C), za uzorak otisnut na crnom i bijelom nepremazanom papiru (HC, HB)

(Jakovljevic et al., 2017)

Temeljem rezultata ispitivanja utjecaja boje tiskovne podloge na opticki efekt tiskarskih TTK

boja, daljnja ispitivanja nastavljaju se na papirnim tiskovnim podlogama crne boje.
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4.2.3. SEM analiza

U ovom dijelu ispitivanja uzorci otisnuti TTK tiskarskom bojom podvrgnuti su SEM analizi.
U svrhu karakterizacije tiskovnih podloga ispitane su povrsine crnog sjajno premazanog
papira (BB) i crnog nepremazanog papira (HC), a rezultati su prikazani na slikama 54 i 55.

Ispitane su i TTK boje otisnute na navedene tiskovne podloge.

SEI 08KV X1000 10gm  WD59mm SEI 08KV X500  10pm  WD58mm

Slika 54. SEM snimke povrsine crnog sjajno premazanog papira (BB) pri povecanju 1000x i
500x

SEM snimke na Slici 54 pokazuju vrlo glatku povrsinu papira. Glatka i sjajna povrsina papira
vjerojatno su razlog poteskocama pri snimanju ovog uzorka, pa SEM snimke nemaju idealnu
ostrinu. Uzorak na Slici 55 u razli¢itim povecanjima pokazuje istaknutu strukturu papirnih

vlakanaca na povrsini papira, koja dokazuje da se zaista radi o nepremazanom papiru.
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10KV  X1,000 10pm WD 6.0mm

o
Ex

10KV X500  10mm 6.0mm SEI X500 10um

SEI 1.0kV 100pm WD 5.9mm

Slika 55. SEM snimke povrsine crnog nepremazanog papira (HC) pri povecanju 1000x, 500x i
100x
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Ispitani su i uzorci otisnuti TLC 25 tiskarskom bojom u dva sloja boje na crni sjajno
premazani papir (BB) (Slika 56) te na crni nepremazani papir (HC) (Slika 57). Na snimkama
uzoraka TTK boje na crnom sjajno premazanom papiru ne primjecuju se pigmenti boje,
odnosno mikrokapsule s termokromnim materijalom. Razlog tome je vjerojatno vezivo TTK
boje, koje zaostaje na povrSini premazanog papira tijekom susenja boje i prekriva

mikrokapsule.

SEI 10kY  X2,000 10pm WD 10.0mm

SEI 1.0kV  X1,000 10um WD 10.0mm

Slika 56. SEM snimke TLC 25 tiskarske boje otisnute na crni sjajno premazani papir (BB), pri
povecanju 2000x i 1000x

SEM snimka uzorka TTK boje otisnute na crni nepremazani papir (Slika 57) jasno pokazuje
strukturu mikrokapsula. Rezultati SEM analize pokazuju priblizno jednaku veli¢inu
mikrokapsula TTK boje koja uglavnom ne prelazi 10um. Vezivo tiskarske boje se tijekom
suSenja upija u pore nepremazanog papira, dok na povrsini zaostaju mikrokapsule koje se
jasno uocavaju. Ovi rezultati mogu dodatno pojasniti termokromni efekt TTK boja, koji se
jace istiCe na nepremazanom papiru u odnosu na premazani papir (dijagram na Slici 48,
stranica 73). U prilog tome idu i rezultati TTK boje TLC 51 1 TLC 12 otisnute na crni
nepremazani papir (slike 58 1 59), koji su sli¢ni TLC 25 boji prikazanoj na Slici 57.
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s ¢ & v ¢ 2
SEI 10kv  X2,000 10kvY  X1,000 10um WD 10.0mm

SEl 10KV X500 10um WD 10.0mm

Slika 57. SEM snimke TLC 25 tiskarske boje otisnute na crni nepremazani papir (HC), pri
povecanju 2000x, 1000x i 500x
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1.0kv  X1,000 10pm WD 6.0mm R 1.0k X500 1IJ,um_ WD 6.0mm

Slika 58. SEM snimke TLC 51 tiskarske boje otisnute na crni nepremazani papir (HC), pri
povecanju 1000x i 500x

sodhe
SEI 10kv¥  X1,000 10um WD 6.0mm 3 I 1.0kV X500 10um WD 6.0mm

1.0kV X500

Slika 59. SEM snimke TLC 12 tiskarske boje otisnute na crni nepremazani papir (HC), pri
povecanju 1000x i 500x
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4.3. Druga faza istrazivanja

Druga faza istrazivanja usmjerena je na izradu prijedloga komunikacijskog mehanizma
temperaturne ovisnosti TTK boja na temelju ranije provedenih spektrometrijskih ispitivanja.
Komunikacijskim mehanizmom prikazuju se svojstva TKK tiskarske boje ¢ija se temperatura
moze jednoznacno odrediti prema rezultatu optickog efekta. Smatra se da je komunikacijski
mehanizam jednak za sve uvjete tiska odredene TTK tiskarske boje, §to znac¢i da na njega ne
utjecu vrsta tiskovne podloge i debljina nanosa TTK boje. Detaljnom obradom
spektroskopskih mjerenja za navedene primjere prikazan je komunikacijski mehanizam

karakteristic¢an iskljucivo za TTK tiskarske boje.

4.3.1. Komunikacijski mehanizam TTK boja

Dosadasnje spektrometrijsko ispitivanje jedinstvenog optickog efekta TTK boje dodatno je
analizirano u drugoj fazi istrazivanja i temelji se na rezultatima izmjerenih refleksijskih
spektara uzoraka u ovisnosti o temperaturi. Mjerenja su provedena na tiskovnim podlogama
crne boje, koja osigurava dobro uocljiv i mjerljiv termokromni efekt igre boja, kako je
prikazano u prvom dijelu istrazivanja.

PredloZenim komunikacijskim mehanizmom prikazuju se specifi¢na temperaturno ovisna
svojstva TTK boje, neovisno o vrsti povrSinske obrade tiskovne podloge, parametrima tiska i
primijenjenom uredaju sferne geometrije mjerenja.

Uzorci koji se koriste u drugom dijelu istraZzivanja otisnuti su TLC 25 tiskarskom bojom na
crni nepremazani (HC) i crni sjajno premazani papir (BB). Ispitivani uzorak TTK boje na crni
nepremazani papir (HC) otisnut je u dva sloja boje. Uzorci otisnuti na crni sjajno premazani
papir (BB) koji se koriste u analizi ukljucuju jedan 1 tri sloja TTK boje. Pretpostavlja se da ¢e
komunikacijski mehanizam rezultirati istim dijagramima bez obzira na vrstu povrSinske
obrade crnog papira i broj otisnutih slojeva TTK boje. Komunikacijski mehanizam usmjeren
je na rezultate polozaja vrha refleksije Amax 1 Sirine na polovici visine (FWHM) refleksijskih
spektara u ovisnosti o temperaturi, za TTK boju TLC 25. Spomenuti mehanizam osmisljen je
1 konstruiran u ovoj disertaciji na temelju rezultata refleksijskih spektara pojedina¢nih uzoraka
otisnutih TTK bojom, koji pokazuju medusobne sli¢nosti.

Opticki efekt TTK boje na uzorcima ispitan je sfernom geometrijom mjerenja (8°:di) pomocu
dva tipa spektrometra: Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer) sa sferom promjera 150 mm
i USB 2000+ (Ocean Optics) sa sferom promjera 50 mm. Komunikacijski mehanizam TTK

boje ukljucuje obradu podataka dobivenih ispitivanjem refleksijskih spektara pomoc¢u obje
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integracijske sfere koriStene u istrazivanju (Slika 60). 1z pojedinac¢nih refleksijskih spektara
izmjerenih pri definiranim temperaturnim vrijednostima ocitan je polozaj vrhova refleksije
Amax- U svrhu detaljnije analize podataka spektrometrijskih mjerenja konstruiran je dijagram
polozaja vrhova refleksije Amax U OVisnosti o temperaturi (Slika 60). Podaci prikazani u
dijagramu na Slici 60 predstavljaju komunikacijski mehanizam uzorka TTK boje na crnom
nepremazanom papiru (HC). Spektrometrijski podaci koristeni u dodatnoj analizi i
konstruiranju dijagrama rezultat su spektrometrijskih ispitivanja sfernom geometrijom
mjerenja pomocu oba tipa spektrometra koristena u istrazivanju. Dijagram komunikacijskog
mehanizma prikazuje da se rezultati dva uzorka gotovo u potpunosti poklapaju (Jakovljevi¢ et
al., 2017). Dijagram prikazan na Slici 60 pokazuje kako se polozaj vrha refleksije Amax U
vidljivom dijelu spektra postupnim povecanjem temperature pomice prema krac¢im valnim
duljinama. Ovakav rezultat u skladu je s rezultatima prethodnog dijela istrazivanja, koji
potvrduju postupnu temperaturno ovisnu promjenu obojenja TTK boje iz crvene u narancastu,
zutu, zelenu, plavu i ljubicasto - plavu boju. Slika 60 pokazuje jednake krivulje polozaja

vrhova refleksije Anax za isti uzorak izmjeren objema integracijskim sferama.

USB 2000+ (Ocean Optics)

o
800 - L ==t¢==| ambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer)
700 + x

600 - x
4

polozaj vrhova refleksije (A ,.,)

>
500 - 2‘
>
*
‘};\
00 N M
300 T T r
25 35 45 55 5 75
T (°C)

Slika 60. Dijagram komunikacijskog mehanizma TTK boje - polozaj vrhova refleksije Amax U
ovisnosti 0 temperaturi, za uzorak otisnut TLC 25 tiskarskom bojom na crnom nepremazanom

papiru (HC) (Jakovijevic et al., 2017)
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Predlozenim komunikacijskim mehanizmom obradeni su i spektrometrijski podaci dobiveni
mjerenjem uzoraka otisnutih na crnom sjajno premazanom papiru (BB).

Dijagram komunikacijskog mehanizma prikazan na Slici 61 prikazuje polozaj vrhova
refleksije Amax U OVisSnosti o temperaturi, za uzorke otisnute u jednom, dva i tri sloja TTK boje
na crni sjajno premazani papir (BB). Radi lakse usporedbe u istom su dijagramu prikazani 1
rezultati uzorka otisnutog na crni nepremazani papir (HC) u dva sloja boje.

Podaci kori$teni za konstruiranje dijagrama dobiveni su ispitivanjem refleksijskih spektara
uzoraka integracijskom sferom veéeg promjera (spektrometar Lambda 950 UV-VISNIR
(Perkin Elmer). Dijagram komunikacijskog mehanizma na Slici 61 prikazuje da se krivulje
sva Cetiri uzorka gotovo u potpunosti poklapaju, s malom iznimkom uzorka otisnutog na crni
nepremazani papir (HC) pri vrijednosti temperature od 32,5°C. Komunikacijskim
mehanizmom u ovom segmentu potvrduje se dinamika termokromnog efekta TTK boje kroz
cijeli vidljivi spektar uz ranije naveden pomak polozaja vrhova refleksije Amax prema kra¢im
valnim duljinama s povecanjem temperature. Poklapanje sve Cetiri krivulje u dijagramu na
Slici 61 pokazuje da ovakav rezultat ne ovisi o vrsti tiskovne podloge na koju je TTK boja
otisnuta niti o debljini sloja ispitivane boje, ve¢ predstavlja temperaturno ovisnu
karakteristiku same TTK boje. Na taj nacin se potvrduje da je polozaj vrhova refleksije Amax U
ovisnosti o temperaturi zaista komunikacijski mehanizam, koji je potpuno jednak za istu TTK

boju pri mjerenju objema integracijskim sferama.
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800 -
==g==={rj sloja TTK boje na BB tiskovnoj podlozi

700 - === jedan sloj TTK boje na BB tiskovnoj podlozi

e=ge== dva sloja TTK boje na HC tiskovnoj podlozi

600 -
—¥— dva sloja TTK boje na BB tiskovnoj podlozi

500 H

polozaj vrhova refleksije (4,,..)

400 H

300 T T T T T T T
25 28 31 34 37 40 43 46

T (°C)
Slika 61. Dijagram komunikacijskog mehanizma TTK boje - polozaj vrhova refleksije Amax u
ovisnosti o temperaturi, za uzorke otisnute na BB i HC tiskovnoj podlozi TLC 25 tiskarskom

bojom (Jakovljevi¢ et al., 2017)

Dijagram prikazan na Slici 62 prikazuje usporedbu spektrometrijskih velicina FWHM kao
funkcije temperature za TLC 25 boju na crnom nepremazanom papiru (HC). Vrijednosti su
dobivene mjerenjem refleksijskih spektara uzorka spektrometrima Lambda 950 UV-VISNIR
(Perkin Elmer) s otvorom sfere 150 mm i USB 2000+ (Ocean Optics) s otvorom integracijske
sfere 30 mm. Rezultati u dijagramu na Slici 62 pokazuju medusobno odstupanje dviju
integracijskih sfera, od kojih sfera manjeg otvora uzrokuje veée smetnje pri mjerenju
refleksijskih spektara na temperaturama vis§im od 36°C, pa FWHM iznad te temperature nije
moguce jasno ocitati (Jakovljevi¢ et al., 2017). Rezultati refleksijskih spektara izmjerenih
integracijskom sferom manjeg otvora prikazani su na Slici 32, stranica 58. Rezultati u
dijagramu na Slici 62 pokazuju da integracijska sfera manjeg promjera ne pruza dostatnu
mogucénost obrade podataka FWHM potrebnih za konstruiranje dijagrama komunikacijskog
mehanizma. To znaci da veli¢cina FWHM pokazuje visoku osjetljivost na promjer

integracijske sfere koji se koristi pri mjerenju istog uzorka.
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Slika 62. Dijagram komunikacijskog mehanizma TTK boje - spektometrijska velicina FWHM
kao funkcija temperature, za uzorak otisnut TLC 25 bojom, izmjeren pomocu dvije razlicite

integracijske sfere (Jakovljevic et al., 2017)

U dijagramu na Slici 63 prikazana je usporedba spektrometrijskih veli¢cina FWHM kao
funkcije temperature za TLC 25 boju na crnom nepremazanom (HC) i crnom premazanom
papiru (HB). Mjerenja svih uzoraka ¢iji su rezultati prikazani u dijagramu na Slici 63
provedena su spektrometrom Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer). Izmjeren je uzorak
TTK boje koji je na crni nepremazani papir (HC) otisnut u dva sloja boje, dok su ispitivani

uzorci na premazanom crnom papiru (BB) otisnuti u jednom, dva i tri sloja TTK boje.
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Slika 63. Dijagram komunikacijskog mehanizma TTK boje - spektometrijska velicina FWHM

kao funkcija temperature, za uzorak otisnut TLC 25 bojom na HC i BB tiskovne podloge

Rezultati prikazani u dijagramu na Slici 63 pokazuju vece razlike u mjerenjima od onih
prikazanih na Slici 61, $to ukazuje na vece greSke kod merjenja FWHM u ovisnosti o
temperaturi od ovisnosti polozaja vrhova refleksije Amax. To ukazuje na ¢injenicu da veli¢ina
FWHM ima visoku osjetljivost u nacinu mjerenja, odnosno promjeru integracijske sfere, ali
isto tako i na uvjete tiska TTK bojom. Kako bi dokazali komunikacijski mehanizam za obje
temperaturne ovisnosti, rezultati FWHM kvantitativno su obradeni.

Ovisnost polozaja vrhova refleksije (Amax) 1 njihove $irine na polovici visine (FWHM) o
temperaturi opisane su eksponencijalnom padaju¢om funkcijom:

y=A-e T+ y,, (jednadzba 2)

gdje je:
Y - Amax ili FWHM za vrh refleksije

A —amplituda

T - temperatura uzorka (°C)
7 - koeficijent eksponencijalnog pada (u (°C)™)

Yo - prosti ¢lan
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U racunalnom programu Origin provedeno je prilagodavanje izmjerene krivulje (engl. Fitting)
koje ispituje odnos izmedu prediktora (nezavisnih varijabli, T) i varijable odgovora (zavisne
varijable, Amax ili FWHM), s ciljem definiranja parametara (A, 7, yo) koji najbolje odgovaraju
mjerenoj ovisnosti. Vrijednosti A, 7 iy, dobivene su prilagodavanjem na izmjerenu krivulju
Amax(T) (Slika 61) i FWHM(T) (Slika 63), a rezultati se nalaze u Tablici 8. Uzorak s dva sloja
TTK boje na premazanoj tiskovnoj podlozi (BB) ne razmatramo jer ne konvergira s

navedenom jednadzbom.

Tablica 8. Rezultati prilagodavanja izracunate krivulje (jednadzba 2)na izmjerene krivulje

(engl. Fitting), provedeno u programu Origin

A (nm) 7 ((°C)Y Yo (nm) ‘
Amax(T) - svi uzorci 1,3 31 28,5
FWHM(T) - dva sloja TTK boje, HC 1,3 2 28,5
FWHM(T) - dva sloja TTK boje, BB 1,7 2,3 34,2
FWHM(T) - tri sloja TTK boje, BB 9,8 2,5 31,3

Parametri A iYyp se razlikuju izmedu Amax(T) | FWHM(T), posebno za uzorak s tri sloja TTK
boje na BB tiskovnoj podlozi. Eksponencijalno smanjenje odredeno je koeficijentom pada
funkcije (7), koji je vrlo slican za FWHM sva tri odabrana uzorka (jedan i tri sloja TTK boje
na premazanoj podlozi (BB) i dva sloja TTK boje na nepremazanoj tiskovnoj podlozi (HC)),
dok je za Amax(T) drugaciji. S obzirom na to da je veli¢ina FWHM osjetljiva na
eksperimentalne greske, pri odredivanju komunikacijskog mehanizma najbolji izbor je
Amax(T). Razlog tome je jednostavnija i egzaktnija jednoznacna identifikacija rezultata.
Takoder se moze zakljuciti da je eksponencijalna ovisnost o temperaturi vrlo sli¢na za obje
veli¢ine, $to objasnjava isti molekularni mehanizam u oba slucaja, pa se za komunikacijski
mehanizam uzima Ama(T). Ovakav rezultat znaci da se za mjerenje svojstva TTK tiskarske
boje preporuc¢a mjerenje Amax(T) , @ vrijednost 7 predlaze se za komunikacijski mehanizam
TTK boja.

Vaznost komunikacijskog mehanizma je u egzaktnom prikazivanju temperaturne ovisnosti
TTK boje o temperaturi, bez ostalih utjecaja poput odabira tiskovne podloge i debljine nanosa
boje. Ovakav rezultat za komunikacijski mehanizam u skladu je s temperaturno ovisnom
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promjenom duljine spiralne strukture P u termokromnom materijalu na bazi tekuéih kristala
koja uzrokuje karakteristi¢cnu promjenu obojenja u vidljivom dijelu spektra (Christie 1 Bryant,
2005; Sage, 2011; Hallcrest, 2014). To znaci da preko komunikacijskog mehanizma
dobivamo direktan podatak o svojstvima aktivnog materijala TTK boje. Komunikacijski
mehanizam pokazuje karakteristiCan efekt TTK boja koji se najbolje oc¢ituje pomicanjem
polozaja vrhova refleksije (Amax) s postupnim povecanjem temperature i sve veéim
suzavanjem refleksijskih spektara. Nasa mjerenja dokazuju da ovisnost Amax(T) ima manju
eksperimentalnu gresku u odnosu na FWHM(T), te je jednostavnija za izratun. Kod mjerenja
razli¢itim integracijskim sferama eksperimentalna greska je prevelika za FWHM, a za Amax(T)

moze biti prihvatljiva (Slika 62).

4.4. Treca faza istrazivanja

Treca faza istrazivanja ukljucuje utvrdivanje svojstava svjetlostalnosti i termostabilnosti TTK
tiskarskih boja. Svojstva svjetlostalnosti ¢e se ispitati izlaganjem uzoraka prirodnom i
umjetnom zracenju svjetla. Ispituje se i utjecaj lakiranja otisaka na opticka svojstva i
svjetlostalnost TTK boja. Rezultati ispitivanja svjetlostalnosti i termostabilnosti mogu
doprinijeti razvoju buduc¢ih aplikacija koje koriste TTK boje. SEM analizom provedena je

karakterizacija 1 detaljan pregled raspodjele pigmentnih Cestica u apliciranom sloju TTK boja.

4.4.1. Utvrdivanje svojstava svjetlostalnosti TTK boja
4.4.1.1. Izlaganje uzoraka prirodnom zracenju svjetla

Uzorci podvrgnuti ispitivanju svojstava svjetlostalnosti u prirodnim uvjetima starenja otisnuti
su TTK TLC 25 tiskarskom bojom na crni nepremazani papir (HC) u dva sloja boje preko
mrezice otvora 149um, kako je navedeno u Tablici 5. Izlaganje uzoraka prirodnim uvjetima
starenja provedeno je postupno u periodima do 48 dana. Uzorci su pri¢vrSéeni na unutarnju
stranu prozorskog stakla, na sjevernoj strani zgrade (IV. kat) Grafickog fakulteta u Zagrebu
(zemljopisna Sirina 45.805826). Ispitivanje uzoraka trajalo je od 1. rujna do 19. listopada
2015. god., tijekom kojeg su vremenski uvjeti ukljucili periode od toplog i blago sun¢anog do
ki$nih jesenjih dana s manje svjetla (Jakovljevi¢ et al., 2015).

Ispitivanje temperaturno ovisnih svojstava TLC 25 tiskarske boje provedeno je svakih

nekoliko dana (nakon 2, 9, 14, 16, 26, 29, 35 i 48 dana) tijekom izlaganja navedenim
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uvjetima. Spektrometrom USB 2000+ (Ocean Optics) ispitan je termokromni efekt TTK boje
u vidljivom dijelu spektra. Mjerenje uzorka prije izlaganja je provedeno u temperaturnom
podrucju izmedu 27°C 1 50°C, u koracima od 0,5°C izmedu 27°C i 32°C, 1°C izmedu 32°C i
36°C, te 2°C izmedu 36°C i 50°C.

Spektar refleksije uzorka ispitanog prije izlaganja prirodnom zracenju prikazan je u dijagramu
na Slici 32, stranica 58. Kromati¢ne vrijednosti uzorka prije izlaganja prirodnom zrac¢enju
prikazane su u (a*b*) dijagramu na Slici 64 zajedno s uzorcima izloZenim prirodnom svjetlu
u vremenskim periodima od 14, 29, 35 i 48 dana. Rezultati pokazuju da izlaganje otisnute
TLC 25 boje u periodu do 14 dana uzrokuje Sirenje krivulje u (a*b*) dijagramu i veée
zasi¢enje boje u odnosu na pocetni uzorak. Daljnjim izlaganjem prirodnom svjetlu krivulja u
(a*b*) dijagramu postupno se suzava, uzrokuju¢i sve manju zasi¢enost i opadanje
termokromnog efekta TTK boje. Eksperiment je zaustavljen nakon izlaganja uzorka u periodu
od 48 dana. Suzavanje krivulje u (a*b*) dijagramu nakon izlaganja duljeg od 14 dana nije
jedini efekt koji se o€ituje. Na jednakoj temperaturi svih uzoraka dolazi do promjene u tonu
boje izmjerenih uzoraka. U (a*b*) dijagramu na Slici 64 bijelim kvadrati¢em oznacena je
temperatura od 30°C na svakom uzorku. Rezultati pokazuju da do pomaka oznacene
temperature dolazi duz krivulje u (a*b*) dijagramu, i to u smjeru obrnutom od kazaljke na
satu (smjer jednak porastu temperature uzorka). Postupno izlaganje TTK boje prirodnom
svjetlu uzrokuje potpuno drugaciju boju uzoraka pri jednakoj temperaturi (istaknuta
temperatura od 30°C u dijagramu na Slici 64). Ve¢ 1 krace izlaganje od 14 dana pri
temperaturi od 30°C uniStava sve zelene i zute tonove TTK boje, te ostaju samo plavi i crveni
tonovi. Rezultati pokazuju da se s vremenom izlaganja TTK boja pri temperaturi od 30°C
gotovo linearno pomice u ¢etvrtom kvadrantu (a*b*) dijagrama prema ishodistu, gdje su a*>0

i b*<0 (Slika 64).
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20 - —&— uzorak prije izlaganja
prirodnom svjetlu

—+—izlaganje 14 dana

—+—izlaganje 29 dana

—a— izlaganje 35 dana

—e—izlaganje 48 dana

10 15, 20

Slika 64. Usporedba kromaticnih vrijednosti TLC 25 tiskarske boje izloZene prirodnim
uvjetima starenja 14, 29, 35 i 48 dana, prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu (Jakovljevi¢ et
al., 2015)

Promjena temperaturno ovisnog termokromnog efekta do koje dolazi izlaganjem uzoraka
prirodnom zra¢enju svjetla prikazana je u L*(T) dijagramu na slici 65. Rezultati u L*(T)
dijagramu prikazuju tri znacajna efekta koja uzrokuje izlaganje prirodnom svjetlu. Prvi efekt
je pomak pozicije maksimalne vrijednosti svjetline L*nax, 0dnosno vrha krivulje u ovisnosti o
temperaturi, koji se izlaganjem prirodnom zracenju svjetla pomice prema nizim
temperaturnim vrijednostima. Dok se kod uzorka prije izlaganja svjetlu L*n.« pojavljuje na
30°C, nakon 14 dana izlaganja L*naxje na 26,5°C, nakon 29 dana izlaganja na 24°C nakon 35
dana izlaganja na 23°C, dok je nakon 48 dana izlaganja vrijednosti L*naxna 21°C (Slika 65,
Tablica 9). Uz promjenu pozicije L*nax Mijenja se i pozicija aktivacijske temperature Ta
(Slika 65, Tablica 9). Znacajan pomak T prema nizim temperaturama u relativno kratkom
vremenu izlaganja prirodnom svjetlu nije bio ocekivan, pa su uzorci koji su izlozeni 14, 29 i
35 dana izmjereni nekoliko stupnjeva iznad Ta (Slika 65). Drugi znacajan efekt je promjena
Sirine aktivacijskog podru¢ja TTK boje, koje se povecava duljim izlaganjem. To znaci da se
tijekom izlaganja uzoraka mijenja temperaturni aktivacijski raspon TTK boje, kako je
prikazano u Tablici 9. Temperaturne karakteristike TTK boje tijekom izlaganja prirodnom
svjetlu o¢ituju se postupnim slabljenjem efekta, za koji se pretpostavlja da u konacnici

potpuno izostaje.
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Slika 65. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 25 tiskarske boje prikazane u ovisnosti o
temperaturi 7(°C), za uzorke izloZene prirodnim uvjetima starenja 14, 29, 35 i 48 dana
(Jakovljevic et al., 2015)

Treci efekt kojeg uzrokuje izlaganje uzoraka prirodnom zrac¢enju je pomak bazne linije
svjetline u L*(T) dijagramu. S pomakom bazne linije dolazi i do postupnog smanjivanja
intenziteta AL *, ¢ije su vrijednosti prikazane u Tablici 8. Ukupni rezultat svih navedenih
promjena tijekom izlaganja prirodnom svjetlu dovodi do postupnog opadanja termokromnog
efekta otisnute TTK boje.

Tablica 9. Temperaturne karakteristike TLC 25 boje prikazane u L*(T) dijagramu

Vrijeme . Temperaturna Temperaturni
. . ‘ Temperatura pri e
izlaganja/da Ta(°C) AL* tocka prekida aktivacijski
_ L*max T(°C)

ni (°O) raspon (°C)

14 - 8,3 26,5 33 -

29 - 7,8 24 32 -

35 19 6,7 23 31 12

48 11 51 21 31 20
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Rezultati iz L*(T) dijagrama na Slici 65 prikazani su lincarnom ovisno$¢u temperature pri
L*max 0 vremenu izlaganja prirodnom svjetlu (Slika 66). Temperatura pri L*max linearno se
smanjuje s izlaganjem prirodnom svjetlu, a rezultati pokazuju malo odstupanje od linearnosti
(R?=0,9851). Razlog ovog odstupanja mogu biti promjenjivi svjetlosni uvjeti tijekom
izlaganja uzoraka. Izlaganje uzoraka prirodnom zracenju svjetla u periodu od 48 dana
uzrokovalo je pomak temperature pri L*nax od ukupno 9°C. Takav rezultat pokazuje prosjecni

pomak temperature od 0,19°C po jednom danu izlaganja (Jakovljevi¢ et al., 2015).

32+
30 ®

28

26
y =-0,1849x + 29,532
R?=0,9851

Temperatura pri L*,,, T(°C)

22 A

20 T T T T
0 10 20 30 40 50
vrijeme izlaganja/dani

Slika 66. Linearna ovisnost temperature pri L*max 7(°C) o vremenu izlaganja prirodnom

svjetlu, za uzorak otisnut TLC 25 bojom (Jakovljevic et al., 2015)

Na Slici 66 prikazani su rezultati linearne ovisnosti FWHM temperaturnog aktivacijskog
raspona o vremenu izlaganja prirodnom svjetlu. Vrijednost FWHM (FWHM - engl. Full
Width at Half Hight) temperaturnog aktivacijskog raspona predstavlja punu Sirinu na polovici
visine svake pojedinac¢ne krivulje svjetline iz L*(T) dijagrama (Jakovljevi¢ et al., 2015).
FWHM temperaturnog aktivacijskog raspona linearno se povecava s izlaganjem prirodnom
svjetlu, a rezultati pokazuju nesto vece odstupanje od linearnosti nego u slucaju L*max

(R?=0,9776). Prosjecni pomak FWHM po jednom danu izlaganja prirodnom zragenju svjetla
iznosi 0,07°C.
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Slika 67. Linearna ovisnost temperaturnog aktivacijskog raspona (izrazenog kao FWHM) o
vremenu izlaganja prirodnom svjetlu, za uzorak otisnut TLC 25 bojom (Jakovijevi¢ et al.,
2015)

Rezultatima prikazanim na slikama 64 - 67 evaluiran je efekt izlaganja TTK boje prirodnom
zracenju svjetla. Duljim izlaganjem svjetlu TTK boja pri temperaturi od 30°C vrlo brzo
prelazi iz Zuto - zelene boje u Cetvrti kvadrant (a*b*) dijagrama (Slika 64). Vrijeme izlaganja
prirodnom svijetlu linearno smanjuje temperaturu pri kojoj se pojavljuje vrh L*(T) (Slika 66).
Podrugje pojavljivanja vrha refleksije (aktivacijski raspon) se linearno $iri s viemenom
izlaganja svijetlu (Slika 67). Za vrijeme ovog eksperimenta efekt se pomaknuo za 10°C, a
podrucje se prosirilo za dva puta. Prikazani rezultati ne daju dobar temelj za koriStenje TTK
boja za vanjske aplikacije, kao ni za aplikacije u zatvorenim prostorima koje zahtijevaju
neprekidno izlaganje svjetlu s komponentom UV zraenja kratkih valnih duljina u periodima

duljim od dva tjedna.
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4.4.1.2. 1zlaganje uzoraka umjetnom zracenju svjetla i utjecaj lakiranja na opticki efekt i

svjetlostalnost TTK boja

Uzorci podvrgnuti ispitivanju svojstava svjetlostalnosti otisnuti su TTK TLC 33 tiskarskom
bojom na crni nepremazani papir (HC) u dva sloja boje preko mrezice otvora 37um, kako je
navedeno u Tablici 5.

Kako bi se ispitao utjecaj lakiranja otisaka na opti¢ka svojstva i svjetlostalnost TTK boje, na
dio uzoraka nanesen je zastitni lak UV GL koji susi uz pomo¢ UV zracenja.

Plan ispitivanja utjecaja lakiranja ukljucivao je i zastitni lak WA FXG koji susi na zraku
sobne temperature i kojeg preporucuje proizvoda¢ TTK boje. Uvidom u transmisijske spektre
lakova prikazane na Slici 68. WA FXG zastitni lak iskljucen je iz ovog dijela ispitivanja.
Zastitni lak UV GL koristi se zbog bolje apsorpcije UV svjetla u odnosu na WA FXG zastitni
lak. Pretpostavlja se da bi zastita od dnevnog svjetla koje sadrzi UV komponentu zracenja
mogla umanjiti opasnost gubitka termokromnog efekta TTK boja tijekom dugotrajnog

izlaganja svijetlu.

100 ~

80 -

60 - == \/A FXG (Mara Shield)

= UV GL

40 -

Transmisija (%)

20 -

250 350 450 550 650 750

}"max

Slika 68. Transmisijski spektri zastitnih lakova UV GL i WA FXG

Uzorci su podvrgnuti umjetnom zra¢enju svjetla u komori Solarbox 1500e kako bi se ispitala
trajnost i stabilnost TTK boje. Uzorci otisnuti TTK bojom izloZeni su izvoru svjetla koji daje
ksenonska lampa. Maksimalna temperatura tijekom ispitivanja uzoraka definirana je

temperaturom crnog tijela (BST - Black Standard Temperature) i podesena je na 50°C. Stalna

vrijednost iradijancije (ozraenja) uzoraka tijekom izlaganja podesena je na 550 W/m?. Uzorci
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su u komori izlozeni izvoru svjetla preko filtra S208/S408 + IR. Takav filtar sluzi za
simulaciju zrac¢enja dnevnog svjetla u zatvorenom prostoru, a IR sloj filtrira infracrveni dio
spektra (iznad 700 nm) i tako smanjuje mogucénost zagrijavanja uzorka tijekom izlaganja.
Uzorci otisnuti TTK bojom su u komori izlozeni navedenim uvjetima u vremenskim
periodima izmedu 1h i 15h.

Ispitivanje temperaturno ovisnih svojstava TLC 33 tiskarske boje provedeno je nakon svakih
nekoliko sati izlaganja u komori. Spektrometrom USB 2000+ (Ocean Optics) koji je povezan
s ra¢unalnim programom Spectra Suite ispitan je termokromni efekt TTK boje u vidljivom
dijelu spektra. Mjerenje uzorka prije izlaganja je provedeno u temperaturnom podrucju
1izmedu 24°C 1 52°C, u koracima od 1°C izmedu 24°C i 30°C, 0,5°C izmedu 30°C 1 39°C, te
1°C izmedu 39°C 1 52°C.

Spektar refleksije uzorka ispitanog prije izlaganja prirodnom zra¢enju prikazan je u dijagramu
na Slici 37, stranica 62. Kromati¢ne vrijednosti uzorka prije izlaganja umjetnom zracenju
prikazane su u (a*b*) dijagramu na Slici 69 zajedno s uzorcima izloZenim u vremenskim

periodimaod 1, 3, 5, 6, 10, 12 i 15 sati.

= prije izlaganja
—&—izlaganje 1h
izlaganje 3h
—¥—izlaganje 5h
izlaganje 6h
—— izlaganje 10h

izlaganje 12h

——izlaganje 15h

5 4 10

Slika 69. Usporedba kromaticnih vrijednosti TLC 33 tiskarske boje izloZene umjetnom

zracenju svjetla, prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu — istaknute temperature 36°C

Rezultati na Slici 69 pokazuju da se krivulje uzoraka s vremenom izlaganja do 6h u (a*b*)
dijagramu malo Sire 1 pomi€u u odnosu na uzorak prije izlaganja. Nakon 6h izlaganja, za
uzorke izlozene 10h i dulje, krivulja u (a*b*) dijagramu potpuno se mijenja; uz drasti¢no

suzavanje izostaju vrijednosti a* < 0 (zeleni tonovi) i b* > 0 (zuti tonovi). Krivulja uzorka
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izloZzenog 15h sasvim se suzava i nema viSe kruzni oblik. Kod uzoraka izlozenih u periodima
kra¢im od 10h uocava se mala medusobna razlika u veli¢ini kruznog oblika krivulja u (a*b*)
dijagramu, no s velikim pomakom boje pri istoj temperaturi u ovisnosti o vremenu izlaganja.
U (a*b*) dijagramu na Slici 69 oznacena je temperatura od 36°C na svakom uzorku. To je
temperatura maksimuma u L*(T) dijagramu za uzorak prije izlaganja (slika 70). Rezultati
pokazuju da do pomaka oznacene temperature dolazi duz krivulje u (a*b*) dijagramu, u
smjeru obrnutom od kazaljke na satu (smjer jednak porastu temperature uzorka).
Temperaturno ovisni termokromni efekt ispitivanih uzoraka prikazan je u L*(T) dijagramu na
Slici 70. Rezultati prikazuju pomak pozicije maksimalne vrijednosti svjetline L*nax prema
nizim temperaturnim vrijednostima $to je uzorak dulje izloZen umjetnom zracenju svjetla. Uz
promjenu pozicije L*maxMijenja se pozicija aktivacijske temperature T i temperaturna tocka
prekida, kako je prikazano u Tablici 10. Sirina na polovici visine krivulja u L*(T) u
dijagramu, izrazena kao FWHM, povecava se duljim izlaganjem u komori. Za uzorke izloZene
do 5h svjetlina raste, dok je intenzitet 4L *priblizno konstantan (4,0 - 4,5). Daljnjim
izlaganjem uzoraka (10h i dulje) intenzitet se u pola smanjuje, dok se FWHM prosSiruje za
gotovo dva puta. Takav rezultat mogao bi se povezati sa promjenom boje kojoj u (a*b*)
dijagramu izostaju vrijednosti a* < 0 (zeleni tonovi) i b* > 0 (Zuti tonovi). Rezultati ukazuju
na potpuni izostanak termokromnog efekta kod uzorka izloZzenog 15h u komori, za kojeg je
intenzitet svjetline u L*(T) dijagramu vrlo nizak, dok je vrijednost FWHM vrlo visoka u
odnosu na ostale uzorke.

Izlaganje uzoraka umjetnom zracenju svjetla uzrokuje pomak bazne linije svjetline u L*(T)
dijagramu prema ve¢im vrijednostima, na sli¢an nacin kao kod uzoraka izloZenih prirodnom
zracenju svjetla. Na refleksiju svjetla s otisnutog uzorka utjece postupno opadanje

termokromnog efekta TTK boje.
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Slika 70. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 33 tiskarske boje prikazane u ovisnosti 0

temperaturi 7(°C), za uzorke izloZene umjetnom zracenju svjetla

Tablica 10. Temperaturne karakteristike TLC 33 boje prikazane u L*(T) dijagramu

. Temperatura Temperaturna
Vrijeme .
. . Ta(°C) | 4L* pri L*max tocka prekida
izlaganja/sati ,
T(°C) °C)
0 30,5 4,2 36 47 3,5
1 29 45 34,5 42 3,5
3 28 4 325 41 4
5 26,5 4,3 31,5 38 3
6 26 41 30,5 37 3
10 20 19 29 34,5 55
12 20 2,4 28,5 35 45
15 20 0,3 - 33 6
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Kromatic¢ne vrijednosti uzorka otisnutog TLC 33 bojom na kojeg je nanesen zastitni lak
prikazane su u (a*b*) dijagramu na Slici 71. Uz uzorak prije izlaganja prikazani su i uzorci

izlozeni u komori u vremenskim periodima od 1, 2, 3, 5, 10, 12 1 15 sati.

—o— prije izlaganja

—&— jzlaganje 1h
izlaganje 2h

—¥—izlaganje 3h
izlaganje 5h
izlaganje 10h
izlaganje 12h

—+—jzlaganje 15h

5 10
a*

-10

Slika 71. Usporedba kromaticnih vrijednosti TLC 33 tiskarske boje sa zastitnim UV lakom

izlozene umjetnom zracenju svjetla, prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu

Rezultati pokazuju da izlaganje otisnute TLC 33 boje u periodu od 2h i1 3h uzrokuje Sirenje
krivulje u (a*b*) dijagramu i vece zasi¢enje boje u odnosu na uzorak prije izlaganja, ali samo
u zelenom i ljubicasto plavom dijelu spektra. Uzorak izlozen 5h u komori pokazuje suzavanje
krivulje u (a*b*) dijagramu u odnosu na uzorak prije izlaganja. Uzorci izloZeni 10h i 12h u
komori pokazuju postupno suzavanje krivulja u (a*b*) dijagramu, uzrokuju¢i sve manju
zasi¢enost 1 opadanje termokromnog efekta TTK boje. Kod uzorka izloZzenog 15h u komori
uocava se potpuni izostanak termokromnog efekta TTK boje.

Jednako kao kod rezultata izlaganja nelakiranih uzoraka i ovdje dolazi do promjene u tonu
boje pri jednakoj temperaturi svih uzoraka. U (a*b*) dijagramu na Slici 71. oznacena je
temperatura od 36°C na svakom uzorku. Rezultati pokazuju da do pomaka oznacene
temperature dolazi duz krivulje u (a*b*) dijagramu, u smjeru obrnutom od kazaljke na satu
(smjer jednak porastu temperature uzorka).

U usporedbi s nelakiranim uzorcima, skupina uzoraka sa zastitnim lakom pokazuje uze
krivulje u (a*b*) dijagramu, osobito u plavom i zelenom dijelu spektra. Uze krivulje u (a*b*)
dijagramu upucuju na manju zasic¢enost uzoraka sa zaStitnim lakom u odnosu na nelakirane

uzorke. Temperaturno ovisni termokromni efekt TTK boje sa zastitnim lakom prikazan je u
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L*(T) dijagramu na Slici 72. Sli¢no kao kod uzoraka bez laka, rezultati prikazuju pomak
pozicije maksimalne vrijednosti svjetline L*nax prema nizim temperaturnim vrijednostima $to
je uzorak dulje izlozen umjetnom zracenju svjetla. Intenzitet svjetla AL * raste do 5h izlaganja,
nakon ¢ega pocinje opadati. Pozicija aktivacijske temperature Ta i pozicija L*nax takoder se
mijenjaju, kako je prikazano u Tablici 11. Pomak bazne linije svjetline u L*(T) dijagramu daje
vrlo sli¢ne rezultate kao kod uzoraka bez zastitnog laka. Uzorak izlozen 15h u komori

pokazuje u (a*b*) i L*(T) dijagramima gotovo potpuni izostanak termokromnog efekta.

—o— prije izlaganja
—a— izlaganje 1h
34 4 ——+— izlaganje 2h

—a—jzlaganje 3h
——a—=jzlaganje 5h
izlaganje 10h

% / A\ s
] ALY

L*
e

33

31 A |~
A
30 -
29 \ ‘ ‘
22 32 42 52
T(°C)

Slika 72. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 33 tiskarske boje prikazane u ovisnosti 0

temperaturi 7(°C), za uzorke sa zastitnim UV lakom izloZene umjetnom zracenju svjetla
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Tablica 11. Temperaturne karakteristike lakirane TLC 33 boje prikazane u L*(T) dijagramu

Vrijeme Temperatura pri  Temperaturna to¢ka
zlaganjalsati L e L*nax T(°C) orekida °C) | VHMCC)
0 31 2,7 35,5 45 35
1 30 2,5 34,5 43 3,5
2 29 2,4 34 43 3
3 29 2,4 32,8 41 3,5
5 27 2,2 31,5 40 3,5
10 26,5 1,6 30,5 35 3,5
12 24 1,2 30 34,5 5
15 25 0,1 27 32 48

Linearne ovisnosti temperature pri L*max 0 vremenu izlaganja za obje skupine uzoraka
prikazana je na Slici 73. Temperatura pri L*nax linearno se smanjuje duljim izlaganjem
umjetnom izvoru svjetla. To vrijedi za obje skupine uzoraka, od kojih je nesto manja ovisnost
L*max 0 vremenu izlaganja dobivena za uzorke sa zastitnim lakom, uz nesto vece odstupanje
od linearnosti (R?). Izlaganje uzoraka umjetnom zraenju svjetla u periodu od 12h uzrokovalo
je ukupni pomak temperature pri L*max od 7,5°C za nelakirane uzorke. Ukupni pomak
temperature pri L*nax za uzorke sa zastitnim lakom za period izlaganja od 15h iznosi 8,5°C.
Takav rezultat pokazuje prosje¢ni pomak temperature pri L*pnax od 0,62°C za nelakirane
uzorke, odnosno 0,56°C za lakirane uzorke po jednom satu izlaganja u komori. Takav rezultat

pokazuje vrlo slabi zastitni efekt UV laka.

103



37

35

33
TLC 33 s UV lakom
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Slika 73. Linearna ovisnost temperature pri L*max 7(°C) o vremenu izlaganja umjetnom

svjetlu, za uzorak otisnut TLC 33 bojom, sa i bez zastitnog laka
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Slika 74. Intenzitet svjetline AL* u ovisnosti o vremenu izlaganja umjetnom svjetlu, za uzorak

otisnut TLC 33 bojom, sa i bez zastitnog laka

Intenzitet svjetline AL * u ovisnosti 0 vremenu izlaganja umjetnom svjetlu (Slika 74) pokazuje
vecu svjetlinu uzoraka bez zastitnog laka u odnosu na uzorke sa zastitnim UV lakom.
Svojstva svjetlostalnosti neznatno su bolja kod uzorka s UV lakom, no nakon 10h izlaganja
razlike su jo§ manje. Rezultati ovog dijela istrazivanja pokazuju da nema znacajne razlike u
svojstvima svjetlostalnosti uzoraka bez laka 1 sa zastitnim UV lakom. Buduca istrazivanja
trebalo bi usmjeriti na materijale i/ili metode kojima bi se postigla veca svjetlostalnost

otisaka, $to bi moglo imati znatan utjecaj na razvoj aplikacija koje koriste TTK boje.
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4.4.1.3. SEM analiza

SEM analiza provedena je u svrhu karakterizacije TLC 33 tiskarske boje otisnute na crni
nepremazani papir (HC), na uzorcima prije izlaganja u komori Solarbox te nakon 15h
izlaganja. Uzorci prije izlaganja (Slika 75) prikazuju jasnu strukturu mikrokapsula, ¢ija je
veli¢ina priblizno jednaka i ne prelazi 10um. TTK boja snimljena je nakon 15h izlaganja
definiranim uvjetima u komori, a rezultati su prikazani na Slici 76. Rezultati pokazuju
drugaciji izgled mikrokapsula na nekim dijelovima uzorka u odnosu na uzorak prije izlaganja.
Na pojedinim mjestima mikrokapsule izgledaju oste¢eno, kao da je doslo do puknuca njihove
ovojnice 1 gubitka sadrZaja. Unato¢ tome, ve¢ina mikrokapsula zadrzava izgled kao na uzorku

prije izlaganja. Ovakav rezultat mogao bi objasniti kolorimetrijska mjerenja koja pokazuju

gotovo neznatan termokromni efekt TTK boje koji jos uvijek ne izostaje u potpunosti.
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SEI < 1.0kV X500 10um WD 59mm

OkY X200 100gm WD

Slika 75. SEM snimke TLC 33 tiskarske boje otisnute na crni nepremazani papir (HC), uzorci

prije izlaganja u komori pri poveé¢anju 1000x, 500x, 300x, 200X, 100x i 50x
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& Lo :
SEI 1.0kV  X1,000 10um WD 6.0mm

SEI 1.0kV X500 10pm WD 59mm £ 1.0kV X300 ﬂlﬂﬂi— WD 59mm

Slika 76. SEM snimke TLC 33 tiskarske boje otisnute na crni nepremazani papir (HC), uzorci

nakon 15h izlaganja u komori pri poveéanju 1000x, 500x i 300x
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4.5. Cetvrta faza istraZivanja

4.5.1. Utjecaj optic¢ke gustoce tiskovne podloge na termokromni efekt TTK boja

Ovaj dio istrazivanja usmjeren je na ispitivanje utjecaja opticke gustoce tiskovne podloge na
termokromni efekt TTK boja. U tu svrhu je kori$tena pretprocesirana tiskovna podloga,
odnosno sivi klin. Digitalnom tehnikom tiska na premazani papir (MS) otisnuto je deset polja
razliCite pokrivenosti povr$ine crnom bojom. Polja sivog klina su ozna¢ena kao postotak
pokrivenosti povrsine crnom bojom od 10% do 100%. Spektroskopska ispitivanja su
provedena na poljima od 20%, 40%, 50%, 70%, 90% i 100% pokrivenosti povrSine crnom
bojom. Svakom od navedenih polja sivog klina izmjerena je opticka gustoca i prikazana u
Tablici 12. Opticka gustoca izmjerena je spektrometrom il (X-Rite) uz obradu i prikaz

podataka u ra¢unalnom programu ColorShop X.

Tablica 12. Opticka gustoca polja sivog klina s razlicitom pokrivenosti povrsine crnom bojom

20%  40%  50% ‘ 70%  90% 100%

D| 011 0,30 0,42 0,72 1,37 1,65

TLC 25 boja otisnuta je na pretprocesiranu tiskovnu podlogu u dva sloja boje preko mreZice
otvora 149um. Spektrometrijskom analizom ispituju se opti¢ka svojstva TTK boje aplicirane
na svako pojedino polje sivog klina, kako bi se odredilo koji ton tiskovne podloge omogucava
termokromni efekt TTK boja.

Opticki efekt TTK boje ispitan je spektrometrom Lambda 950 UV-VISNIR (Perkin Elmer) sa
sferom promjera 150 mm, u podruéju izmedu 380 i 780nm. Uredaj je povezan s raGunalnim
programom UVWinLab, koji preuzima informacije tijekom mjerenja refleksijskih spektara
uzoraka. Iz podataka izmjerenih refleksijskih spektara racunaju se CIELAB kolorimetrijske
vrijednosti, odredene za vrstu rasvjete D50 i standardni kut promatrac¢a od 2°. Mjerenja su za
polja s 20% 1 40% pokrivenosti crnom bojom provedena u temperaturnom podrucju izmedu
26°C 145°C u koracima od 1°C. Za polja sivog klina s 50%, 70%, 90% i 100% pokrivenosti
crnom bojom mjerenja su provedena u temperaturnom podrucju izmedu 26°C 1 64°C, u
koracima od 0,5°C izmedu 27°C i 32°C, zatim u koracima od 1°C izmedu 32°C i 36°C, 2°C
izmedu 36°C 1 52°C, te 3°C izmedu 52°C 1 64°C. Refleksijski spektri TTK boje otisnute na
navedena polja sivog klina prikazani su na slikama 77 - 82.
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Slika 77. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na sivi klin (MS), polje s 20%

pokrivenosti povrsine crnom bojom
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Slika 78. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na sivi klin (MS), polje s 40%

pokrivenosti povrsine crnom bojom
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Slika 79. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na sivi klin (MS), polje s 50%

pokrivenosti povrsine crnom bojom
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Slika 80. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na sivi klin (MS), polje s 70%

pokrivenosti povrsine crnom bojom
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Slika 81. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na sivi klin (MS), polje s 90%

pokrivenosti povrsine crnom bojom
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Slika 82. Refleksijski spektri uzorka otisnutog TLC 25 bojom na sivi klin (MS), polje sa 100%

pokrivenosti povrsine crnom bojom
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Na Slici 77 prikazani su refleksijski spektri TTK boje otisnute na polje sivog klina s 20%
pokrivenosti povrsine crnom bojom. U odnosu na ostala polja sivog klina (slike 77 - 82),
refleksija TTK boje s ovog uzorka je najvisa. Promjena temperature uzrokuje vrlo male
medusobne razlike izmjerenih refleksijskih spektara istog uzorka. Refleksijski spektri uzorka
TTK boje prikazani na Slici 78 odnose se ha TLC 25 boju otisnutu na polje sivog klina s 40%
pokrivenosti povrSine crnom bojom. Rezultati pokazuju da se za uzorak izmjeren pri svakoj
pojedinacnoj temperaturi vrh refleksije pojavljuje jednom. Vrhovi refleksije izmjerenih
uzoraka pojavljuju se na priblizno jednakim valnim duljinama bez obzira na postotak
pokrivenosti povrsine crnom bojom (slike 78 - 82). Vrijednosti Rmax rastu s postupnim
porastom zasi¢enosti povrsine crnom bojom i dosezu maksimalne vrijednosti na polju sivog
klina sa 100% pokrivenosti povrsine crnom bojom (Slika 82).

Kromati¢ne vrijednosti uzoraka TTK boje na poljima sivog klina prikazane su u (a*b*)
dijagramu na Slici 83. Uzorak otisnut na polje sivog klina s 20% zasi¢enosti povrsine crnom
bojom pokazuje vrlo slabi efekt do kojega dolazi samo u jednom kvadrantu (a*b*) dijagrama,
gdje su a*>0 i b*>0. lako malog opsega, (a*b*) krivulja ovog uzorka je zatvorena, no njena
pozicija u dijagramu pokazuje gotovo neprimjetnu promjenu obojenja. Krivulja uzorka
otisnutog TTK bojom na polje sivog klina s 40% zasi¢enosti povrSine crnom bojom (odgovara
optickoj gusto¢i od 0,30) ima oblik karakteristian za opticki efekt TTK boje, no pozicija u
dijagramu pokazuje da do promjene obojenja dolazi samo u crvenim i zutim tonovima (a*>0,
b*>0). Prva pojava karakteristi¢ne zatvorene krivulje TTK boje koja se pruza kroz sve
kvadrante u (a*b*) dijagramu uocava se na polju sivog klina sa 70% zasi¢enosti povrsine
crnom bojom. Polja s 90% 1 100% zasi¢enosti povrSine crnom bojom osiguravaju
termokromni efekt TTK boje, pri ¢emu krivulje u (a*b*) dijagramu opisuju karakteristi¢énu
promjenu obojenja kroz sve boje u spektru. U dijagramu na Slici 83 na svakoj pojedinoj
krivulji istaknuta je temperatura od 30°C (bijele tocke). Oznacena temperatura u (a*b*)
dijagramu pokazuje priblizno jednaku boju svih uzoraka s malom razlikom u zasic¢enosti, koja
ovisi o postotku pokrivenosti povrSine crnom bojom. Rezultati u (a*b*) dijagramu pokazuju
da je zasicenost povrsine crnom bojom od 70% donja granica na kojoj se uocava termokromni

efekt TTK boje. Tome odgovara opticka gustoc¢a od 0,72 (Tablica 12).
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Slika 83. Usporedba kromaticnih vrijednosti TLC 235 tiskarske boje otisnute na mjerena polja
sivog Klina, prikazane u CIELAB (a*b*) dijagramu (tocke oznacavaju boju pri temperaturi od

30C)
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Slika 84. Dijagram vrijednosti svjetline L* TLC 25 tiskarske boje prikazane u ovisnosti 0

temperaturi 7(°C), za uzorke otisnute na sivi klin
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Rezultati u L*(T) dijagramu na Slici 84 pokazuju da se vrijednost L*max pojavljuje na jednakoj
temperaturi od 30,5°C kod svih uzoraka (okomita linija). Sli¢no rezultatima prikazanim u
(a*b*) dijagramu na Slici 83, efekt je jedva zamjetan kod uzorka na polju sivog klina s 20%
pokrivenosti povrSine crnom bojom. Prva naznaka efekta primjecuje se kod polja s 40%, dok
je efekt najjace izrazen kod polja sivog klina sa 100% pokrivenosti crnom bojom. Intenzitet
svjetline AL * raste porastom optitke gustoée kako je prikazano u Tablici 13. Sirina na

polovici visine (FWHM) gotovo je jednaka za sve uzorke.

Tablica 13. Temperaturne karakteristike TLC 25 boje prikazane u L*(T) dijagramu

Polje sivog klina (pokrivenost povrSine

crnom bojom (%)) / opticka gustoca Al 8
20/0,11 -
40/0,30 1,03 3
50/0,42 1,9 2,5
70/0,72 3,5 3
90/1,37 8,11 3
100/1,65 10,44 3

4.5.2. Prijedlog primjene TTK boja

Primjeri primjene TTK boja opisani su u teoretskom dijelu u poglavlju 2.4.5. U ovom dijelu
istrazivanja predstavljena su dva konkretna primjera primjene TTK boja u obliku indikator
naljepnica. S obzirom na reverzibilnost TTK tiskarske boje, predloZene indikator naljepnice
omogucavaju nadzor i pra¢enje temperature u odredenom temperaturnom rasponu. TLC 25
tiskarska boja otisnuta je na mat naljepnicu u dva sloja boje preko sitotiskarske mreZzice s
otvorima 149um (Tablica 5, stranica 46). Temperatura aktivacije Ta primijenjene tiskarske
boje je 25°C, a temperaturni aktivacijski raspon od 25°C do 30°C. S obzirom na temperaturno
ovisna svojstva TLC 25 boje, 1. primjer indikator naljepnice (Slika 85) namijenjen je
indikaciji temperature viSe od 25°C. Informacija o poviSenju temperature korisna je iz
sigurnosnih razloga u slu¢aju aplikacija na ambalazu osjetljivog i lako kvarljivog sadrzaja,

poput djecje hrane, kozmetike i sli¢no. Kontrola temperaturnih uvjeta pomocu indikator
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naljepnice ovakvog tipa moze se provoditi u skladiSnim prostorima, transportu ili na policama
prodajnih mjesta. Nedostatak ovakvog nacina indikacije temperature je neobojeno stanje TLC
25 tiskarske boje na temperaturama nizim od T ili vi§im od temperature toc¢ke prekida (iznad

44°C).

(a) (b) (©
Slika 85. 1. primjer indikator naljepnice otisnute TLC 25 tiskarskom bojom u razlicitim
fazama aktivacije; T=25°C (a), T=26°C (b), T=27°C (c)

2. primjer indikator naljepnica (Slika 86) moze se koristiti za nadzor i pracenje postupnog
porasta temperature. S lijeve strane indikator naljepnice otisnuta su polja punog tona u
crvenoj, zelenoj i plavoj tiskarskoj boji. Ta polja sluze za usporedbu s postignutom
temperaturom TLC 25 boje otisnute na poljima s desne strane indikator naljepnice. Takva
usporedba omogucava jasnije oCitavanje to¢ne temperature unutar aktivacijskog podrucja
TTK boje. Ovakva vrsta indikator naljepnica moze biti korisna u temperaturnoj kontroli i
nadzoru farmaceutskih proizvoda ili drugih sadrZaja osjetljivih na promjenu temperature.
Prednost kontrole 1 pra¢enja temperaturnih uvjeta osjetljivog sadrzaja svakako je usko
temperaturno podruéje u kojem TTK boja mijenja svoje obojenje. Jedan od primjera
temperaturno osjetljivog sadrzaja je maslinovo ulje, koje zadrzava najvisi nivo nutritivnih
sastojaka, mirisa 1 arome pri stalnim temperaturama izmedu 15 1 18°C (Savjetodavna sluzba —
njega i Cuvanje maslinovog ulja, 2014). Definiranje temperaturnog aktivacijskog raspona
TTK boje prilikom proizvodnje boje omogucava izradu indikator naljepnica za navedeni
primjer. Indikator naljepnica moZze se aplicirati na bilo koju vrstu povrsine, pa tako i na
staklene boce u kojima se ulje ¢uva. Ukoliko indikator naljepnica ostvaruje puni i nesmetani
kontakt s povrSinom odredene ambalaze ili spremnika, temperatura sadrZaja prenosi se kroz
taj materijal do otisnute TTK boje koja ukazuje na promjenu temperature. Indikator naljepnica
moze odredenom proizvodu dati dodanu vrijednost, s obzirom na to da ambalaza takve vrste
nadilazi svoju osnovnu funkciju. Indikator naljepnica ovog tipa moZe imati i primjenu u
temperaturnoj kontroli tijekom proizvodnje. Ukoliko su aplicirani na primjerice na metalne
spremnike, indikator naljepnice mogu omoguciti brzu vizualnu kontrolu i prac¢enje

promjenjivih ili stalnih temperaturnih uvjeta sadrzaja spremnika. Ovaj tip indikator naljepnice
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moze se primijeniti i na spremnike stocne hrane ¢iju je temperaturu vazno kontrolirati radi
zdravstvene ispravnosti. Stroga kontrola temperature i relativne vlaznosti zraka vazan je
faktor u kontroli stvaranja plijesni koja sintetizira izuzetno opasan aflatoksin. Spomenuta
plijesan ¢esto se nalazi u spremnicima, kontejnerima, utrobama brodova i silosima za
skladistenje namirnica (primjerice zrna zita, voca, nekih vrsta povrca, orasastih plodova, kave,
kakaovaca i za¢ina) (Pliva zdravlje — Aflatoksin, 2013). Uvjeti poviSene relativne vlaznosti

zraka i temperature pogoduju nastanku i razvoju plijesni, te predstavljaju izuzetnu opasnost za

ljudsko zdravlje.

(a) (b) (©
Slika 86. 2. primjer indikator naljepnice otisnute TLC 25 tiskarskom bojom u razlicitim
temperaturnim uvjetima; 7=25°C (a), T=26°C (b), T=27°C (c)

Prednosti nadzora i pracenja temperature indikator naljepnicama su jednostavno ocitavanje
temperature, dobra svojstva termostabilnosti TTK boje i primjena na bilo koji tip podloge.
Indikator naljepnice ne koriste dodatni izvor energije poput baterije ili struje i ne mogu se
razbiti. Nedostatak je svakako slaba svjetlostalnost, na kojoj bi trebao biti fokus buducih
istrazivanja TTK boja. Prema zahtjevima i potrebama temperaturnih indikatora otisnutih TTK
bojama njihov temperaturni aktivacijski raspon moze biti 1 Siri od nekoliko stupnjeva C, ili se

mogu koristiti kombinacije viSe TTK boja na jednom indikatoru.
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4.6. Plan budu¢ih istrazivanja

Uzrok odstupanju rezultata prilikom koriStenja integracijskih sfera razli¢itih promjera mogao
bi biti integracija svjetla specifi¢ne strukture TTK uzorka. Svjetlo s povrsine uzorka otisnutog
TTK bojom vjerojatno je rasprSeno, pa sfera ve¢eg promjera bolje integrira to svjetlo, iako se
kod sfere manjeg promjera radi o jednakoj geometriji mjerenja. Ovakva interpretacija
rezultata ipak bi zahtijevala detaljnija goniospektroskopska ispitivanja, uz mjerenje refleksije
s povrsine uzorka iz vise razlic¢itih kutova.

Buduca istrazivanja svakako bi trebala biti usmjerena i na reverzibilnost TTK boja, u smislu
pojave eventualnih histereznih efekata kao kod boja na bazi leuko bojila.

S obzirom na to da su rezultati ovog istraZivanja pokazali da nema znacajne razlike u
svojstvima svjetlostalnosti uzoraka bez laka i sa zastitnim UV lakom, buduca istrazivanja
trebalo bi usmjeriti na materijale i/ili metode kojima bi se postigla veca svjetlostalnost
otisaka. Rezultati takvog istraZzivanja mogli bi doprinijeti razvoju aplikacija koje koriste TTK
boje.

TTK boja, nastalih mijesanjem vise boja razlicitih aktivacijskih temperatura, kao i

eventualnim mijeSanjem TTK i konvencionalnih tiskarskih boja.
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5. ZAKLJUCCI

Temeljem provedenog znanstvenog istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije donose se

sljedeci zakljucci:

e Potvrdeno je da se opticki efekti termokromnih tiskarskih boja na bazi tekuéih kristala
razlikuju od optickih efekata konvencionalnih tiskarskih boja, ali i termokromnih tiskarskih
boja na bazi leuko bojila. Obojenje termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala
temelji se na refleksiji upadnog svjetla od specifi¢ne strukture tekucih kristala. Rezultatima
spektrometrijskih mjerenja dokazan je mehanizam postupne promjene obojenja termokromnih
tiskarskih boja na bazi tekucih kristala kroz sve boje vidljivog dijela spektra. Time je
verificirana prva hipoteza doktorske disertacije.

e Potvrdeno je da je za karakterizaciju termokromnog efekta termokromnih boja na bazi
tekucih kristala najpovoljnija kolorimetrijska obrada. Uz izmjerene refleksijske spektre
opticki efekt termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala prikazuje se u (a*b*)
dijagramu koji omogucéava pracenje promjene obojenja boje. Navedeni dijagram ne prikazuje
temperaturnu ovisnost, pa se u tu svrhu kolorimetrijska analiza upotpunjava L*(T)
dijagramom u kojem su prikazane vrijednosti svjetline uzorka u ovisnosti o temperaturi.
Ovime je verificirana druga hipoteza doktorske disertacije.

e Potvrdeno je da se kolorimetrijsko mjerenje termokromnih boja moze izvoditi u
kontroliranim uvjetima mjerenja uz ponovljivost potrebnu za kvantifikaciju dinamickih
karakteristika termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala. Svojstva stupnjevite
termostabilnosti dokazana su spektroskopskim mjerenjima u kontroliranim uvjetima uz
primjenu specificnog sustava temperaturne regulacije uzoraka. Time je verificirana treca
hipoteza doktorske disertacije.

e Nije potvrdeno da je za sveobuhvatnu opticku analizu i provodenje kolorimetrijskih
mjerenja termokromnih tiskarskih boja na bazi tekuéih kristala dostatna geometrija mjerenja
(45°a:0°) koja se koristi u grafickoj tehnologiji. Istrazivanjem je dokazano da je direktna
geometrija mjerenja nedostatna u potpunoj spektrometrijskoj analizi opisanog optickog efekta
kojeg manifestiraju ove tiskarske boje. Preliminarno istraZivanje pokazalo je da pomoc¢u
geometrije mjerenja (45°a:0°) nije moguce izmjeriti vizualni efekt odnosno pojavnost boje u
ovisnosti o temperaturi koju manifestiraju aplicirani termokromni teku¢i kristali. Dokazano je
da sferna geometrija mjerenja (8°:di) omogucuje potpunu kolorimetrijsku analizu

temperaturno ovisnog efekta termokromnih tiskarskih boja na bazi tekucih kristala.
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Spomenuti efekt u potpunosti je moguce ispitati integracijskom sferom velikog
laboratorijskog spektrometra (Lambda 950 UV-VISNIR, Perkin Elmer), ali i pomocu
integracijske sfere spektrometra (USB 2000+ (Ocean Optics). Potvrdeno je da se
integracijskom sferom veceg promjera omogucava detaljnija spektrometrijska analiza. Ovime
nije potvrdena Cetvrta hipoteza doktorske disertacije.

e Potvrdeno je da se na temelju specifikacije sustava temperaturno ovisnog efekta kojeg
manifestiraju termokromne tiskarske boje na bazi tekuéih kristala moze konstruirati
komunikacijski mehanizam karakteristican isklju¢ivo za tu vrstu tiskarskih boja. Primjena
predlozenog komunikacijskog mehanizma dokazuje da se termokromni materijal na bazi
tekucih kristala moze analizirati neovisno o utjecaju vrste tiskovne podloge i debljine nanosa
tiskarske boje. Ovime je potvrdena peta hipoteza doktorske disertacije.

e Potvrdeno je da su svojstva svjetlostanosti termokromnih tiskarskih boja na bazi tekuc¢ih
kristala sli¢na svojstvima svjetlostalnosti boja na bazi leuko bojila, te da se mogu neznatno
poboljsati primjenom UV zastitnog laka. Dokazano je da termokromne tiskarske boje na bazi
tekucih kristala imaju nisku svjetlostalnost. Tijekom izlaganja termokromne tiskarske boje na
bazi tekucih kristala prirodnom i umjetnom izvoru svjetla aktivacijska temperatura boje Ta
postupno poprima sve nize vrijednosti, a istovremeno dolazi do Sirenja temperaturnog
aktivacijskog raspona boje, Sto uzrokuje pojavu razlicitih tonova boje pri jednakoj
temperaturi. Rezultati ispitivanja dokazuju da pojedini tonovi boje nakon duljeg izlaganja
svjetlu postupno nestaju do potpunog izostanka optickog efekta, a taj efekt uzrokuje
degradacija aktivnog termokromnog materijala unutar mikrokapsula. Potvrdeno je da se
primjenom zaStitnog UV laka na otisnutu termokromnu tiskarsku boju na bazi tekucih kristala
SVojstvo svjetlostalnosti neznatno pobolj$ava, no nedovoljno za primjenu ove vrste tiskarskih
boja za vanjske aplikacije i aplikacije u zatvorenim prostorima koje zahtijevaju neprekidno
izlaganje svjetlu s komponentom UV zracenja kratkih valnih duljina u periodima duljim od
dva tjedna. Time je verificirana Sesta hipoteza doktorske disertacije.

Nadalje, potvrdeno je da termokromni efekt tiskarskih boja na bazi tekucih kristala nije
moguce vizualno uociti na tiskovnim podlogama bijele boje. Dokazano je da opticka gustoca
crne tiskovne podloge mora iznositi minimalno 0,72 (70% pokrivenosti povrSine crnom
bojom u provedenom istrazivanju) za razvoj optimalnog termokromnog efekta tiskarskih boja
na bazi tekucih kristala.

Takoder, potvrdeno je da na termokromni efekt ispitivanih tiskarskih boja na bazi teku¢ih

kristala utjeu povrsinska svojstva papirne tiskovne podloge, na nacin da je termokromni
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efekt otisnute ispitivane boje jaCe izrazen na nepremazanom papiru u odnosu na sjajno

premazani papir.

5.1. Znanstveni doprinos

Predlozena doktorska disertacija sadrzi originalni znanstveni doprinos u nekoliko segmenata.
Prvim segmentom se potvrduje specifican opticki efekt termokromnih tiskarskih boja na bazi
tekucih kristala koji se u potpunosti razlikuje od termokromnih boja na bazi leuko bojila kao i
od konvencionalnih tiskarskih boja. Mehanizam termokromnog efekta tiskarskih boja na bazi
tekucih kristala manifestira se postupnom promjenom obojenja kroz sve boje vidljivog spektra

i detaljno je opisan u ovom radu.

Drugi segment originalnog znanstvenog doprinosa sastoji se u dokazano u¢inkovitom izboru
mjernih metoda kojima se objasnjavaju kolorimetrijska svojstva termokromnih boja na bazi
tekucih kristala. Poglavito se to odnosi na definiranje geometrije spektroskopskih mjerenja
koja omogucava cjelovitu analizu optickog efekta termokromih tiskarskih boja na bazi tekuc¢ih
kristala. Primjenom sferne geometrije spektroskopskih mjerenja uz kontrolirane uvjete
omogucava se cjelovita analiza optickog efekta ispitivanih tiskarskih boja. Nemoguénost
cjelovite analize direktnom geometrijom spektroskopskih mjerenja vaZan je rezultat s obzirom
na to da se navedena geometrija mjerenja obi¢no koristi u spektrometrijskoj evaluaciji

uzoraka ¢iji opticki efekti ne ovise o kutu svjetla koje se reflektira s analiziranog uzorka.

Znanstveni doprinos obuhvaca i detaljno odredivanje sustava temperaturno ovisnog efekta
kojeg manifestiraju termokromne tiskarske boje na bazi tekucih kristala. U tu je svrhu
razvijen komunikacijski mehanizam karakteristican isklju¢ivo za ovu vrstu tiskarskih boja, a
njegova je vaznost u omogucéavanju analize termokromnog materijala na bazi tekucih kristala

bez utjecaja vrste tiskovne podloge i debljine nanosa boje na otisak.

Znanstveni doprinos sastoji se i u dokazima da termokromne boje na bazi tekucih kristala
imaju nisku svjetlostalnost koja se ocituje postupnom promjenom termokromnog efekta sve
do njegovog potpunog izostanka tijekom izlaganja svjetlu s komponentom UV zracenja
kratkih valnih duljina. Spomenuto svojstvo svjetlostalnosti se primjenom zastitnog UV laka

neznatno poboljSava.
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7. PRILOZI

Prilozi 1 - 4 sadrze izbor iz studijskih boravaka vezanih uz znanstveno usavrSavanje i

istrazivanje u sklopu izrade ove doktorske disertacije.

Prilog 1 - "Letter of Award" dodijeljene tromjesecne bilateralne stipendije Ministarstva
visokog skolstva, znanosti i tehnologije Republike Slovenije za znanstveno usavrSavanje na

Kemijskom institutu u Ljubljani.

Prilog 2 - "Short Term Scientific Mission grant letter” dodijeljene kratkoro¢ne stipendije
medunarodnog projekta europske fundacije za znanost COST Action FP1104 "New

possibilities for print media and packaging - combining print with digital".

Prilog 3 - "STSM host report" izvjestaj o boravku i znanstvenom usavrSavanju na Kemijskom
inStitutu u Ljubljani u periodu izmedu 16. i 25. veljace 2016. godine u sklopu dodijeljene

kratkoro¢ne stipendije.

Prilog 4 - rezultati Natjecaja za akademsku mobilnost 2015. kojim su pristupnici dodijeljena
sredstva kotizacije za konferenciju IJCELIT 2015, odrzanu 19. i 20. studenog 2015. u
Budimpesti, Madarska.

Prilog 5 - SEM analiza uzoraka otisnutih termokromnom tiskarskom bojom na bazi tekué¢ih
kristala provedena je tijekom kolovoza i listopada 2017. godine na Institutu Ruder Boskovi¢ u
Zagrebu, zahvaljujuéi Potpori znanstvenim istrazivanjima Sveucilista u Zagrebu pod
naslovom "Utjecaj interakcija tiskarska boja - tiskovna podloga na klasi¢no i organsko

recikliranje”, voditeljice prof.dr.sc. Mirele Rozi¢.
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Ministry of Education, Science,
Culture and Sport
OR Scheme of Mobility Grants on the
basis of Bilateral Agreements
between the Republic of Slovenia
and Other Countries

CMEFIVS
Centre of the Republic
of Slovenia for Mobility
and European
Educational and
Training Programmes

LETTER OF AWARD

BILATERAL MOBILITY GRANT PROGRAMME

Ministry of Education, Science, Culture and Sport
herewith awards

3 month/s Mobility Grant
at National Institute of Chemistry,

within the framework of the BILATERAL Mobility Grant Programme
(reference country OR network no: Croatia - BILATERAL)

TO:
MAJA JAKOVLJEVIC

for the period

from 01.12.2012 to 28.02.2013

Signature: Date and Place:

27 July 2012, Ljubljana

=,
2 LJUBLJAN

-O 1
S 2ELENG

Conditions and Obligations of a grant holder
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SHORT TERM SCIENTIFIC MISSION
GRANT LETTER - version 1.1 - CGS

Ms Maja Jakovljevie

University of Zagreb, Facuity of Graphic Arts Getaiiceva 2 10000 Zagreb Croatia
10000 Zagred

Croatia

Subject  Short Term Scientific Mission
Reference  COST Action FP1104
Host insfiuion:  National InsSiute of Chemisiry, Laborabory sor Malesials Chemistry
Petiod: 16022016 o 2510272018
Reference cooe:  COST-STSM-ECOST-STOM-FP1104-16021 6-069040
Amoint up o EUR 220

Dear Ms Maja Jasavievie,

With reference 10 your apolication for a Short Term Scientic Mission, | am plieased to infom you that the Management Comimitiee of the COST Action FP1104, has
‘awaried you & fixed grant amount of ELIR 920, for e above mentioned STIM.

While this Grant Letber highlights and summarizes impariant iems linked io the STSM, it does not serve as a substibute for the COST Vademesum or any ather liegal
requirements or provisions. The funding will be spent acconding 1o the Guidelines for "Short Term Scientific Mission™ that can be sound on

Piease note that you should start your mission at the foreseen time and irorm the Gram hoider about any change in amvance of Te mission.

Thie payment of the grant nelated 1o your Short Term Scientific Mission will be made adier the Management CommitieerSTSM coorminaior have approved both your scienisc
report and the host report. The Grant Hoider Irs#iution will camy out the payment 1o the bank coordinates provided Dy you in your e-cast profie, upon reception of 3 copy of
these two aponoved reparts.

Yours sincenely,

Ms Liifana KUTLESA

Grant Hoider

E-mai:  ljijana kutiesa@grt.nr
Phone:  +38512371080

Fax +3852371007
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. . gy
Kemijski indtitut | National ' e 1 ey
Ljubljana Institute of Chemistry | fhone: +386 ©)1/476 02 00
.. . Fax: +386 (0)1/476 03 00
Slovenija Slovenia it ki

Assoc. prof. dr. Marta Klanjsek Gunde
Laboratory for Materials Chemistry
marta.k.gunde@ki.si

Ljubljana, 29" February 2016

STSM - host report

Reference: COST Action FP1104

STSM Title: Thermochromic liquid crystal inks for smart packaging applications
STSM dates: 16 — 25" of February 2016

Host institution: National Institute of Chemistry, Laboratory for Materials Chemistry,
Ljubljana (SI), assoc. prof. dr Marta Klanjsek Gunde

Maja Jakovljevi¢, junior researcher, assistant from University of Zagreb, Faculty of
Graphic Arts, visited the National Institute of Chemistry in Ljubljana in the time period 16 —
25" February 2016, which was financed by STSM of COST Action FP1104. The mission was
required to make some measurements on our large laboratory equipment which will help to
finish our common research on thermochromic liquid crystal printing ink. In the period of her
STSM we almost finished one of the articles on the subject. It will be submitted in a suitable
impacted scientific journal as soon as possible.

I hereby confirm that the STSM perfectly suited in the diary of the research of Maja
Jakovljevi¢, therefore the support is gratefully acknowledged.
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Matjetaj za akademsku mobilnost u 2015 g. [drugi krug) - stavka C {rezultati)

Prezime Il- t“ driava ml Iw
I&gmﬂnmsll Takuiet Tomit Do Estonija 150 EUR
ERCAomskl Takuiet ot Vedran [apan Z.150 kn
wjet: dostavt potyrdu o prifvatu na
Ekonomskl fakuitzt Komarac Tanja Austrja 2350 kn| o
wjet: dostawt potvrdu o prifvaty na
FakuRet ciekirotehnike | fACUNarstea  |Andonie Aleksandar Austna 2.150 IﬂItnﬂ‘\er:n-:l,u | Pty o uplsy U tekudy ak.
goding
wjet: dostawt potvrdu o prifvaty na
Fakunel ekkirotehiniks | racunarstda Hanke Zlathm Turska 2.150 Enjkonf=renciy | potvrdu o uplsy U ek ak.
goding
Fakuliet elekirobehniks | @tunarstva |Holjevac Ninoslav Rumunjska 125 R |IEt desavi potrdu o prEat na
konferenci
FakuRet clekirotehnike | ratunarstva |Seketa Goran Itallja 2,150 kn
|Fakuret poiliexin znanosi |Eakea Hikoia [ETE 150 EUR
Fakulie strojarsiva | brodogradnje Marinac Tomisiav itallla 2150 kn
FakuRet strojarstva | brodogradnije Wizt i3 2.150 kn
Fakulie! strojarsiva | brodogradnje ks Stanko 2150 kn
Famaceutsko-tiokemijskl fakutet Panit Kristna Auctija %0 EUR, :x‘;ﬁ:‘:" PoTEL @ pravah na
Famacauisko-tiokemijskl Takuliel Rimac Hreoje jAustila wvjet dostavt avnl obrazac
wwjet: dostavitl potvrdu o prifwvatu na
Fliczafskl fakuitat Graljuk Sivlja etka Repubika N
|Fiiczatek takwtat WIEson] Tvan |Evicarsa 150 CHF
Flioznfskl fakutat Fancirey 2elana Nizozemska 4IEUR
Comelisse
Geoodetskl Takultet Wbk Marina Brazi 1.500 kn
Graickl fakuitet Jakaowl]evit Mala |madarska TE0 ISt SVl notirdu o priTat na
konferenclu
wjet: dostawt potvrdu o prifvaty na
Hrvatskl stu)l Kudlek waralina Srolja 130 EURfE S
\eedicinGkl Takuitet Brpic Marina Njematka Z10 EUR |wvjet: dossavt notpizan prigvnl sbrazac
\eedicingkl Takuitet Suear Alan [Austiia 210 EUR
Pravnil Takulet |Marsaveisii Alekgandar Fortugal D EUR,
uvjet: dostavt potvrdu o prifwatu na
Prirodoslovno-matematisl fakutet Fukel] Zoran |tama 2.150 knfkonsenencii | potvriu © upis U tekucu ak.
godinu; potpisat pejavnl obrazac
uwjet: dostavt potvrdu o prifwatu na
FUSarEKO-Q20i0SKka-Nartl Takultet Hanie Ana ITurska 2.150 |u-1|:mmmc

UKUPND: cca3si2lkn

Dostupno na natjedaju:

35.000 kn

*Prama Mat|etaju, maksimainl moguel [Znos refundacis e 2.150 kn; Za pofrazivan|a man|a od toga lznosa navedenl su lznosl u valutl naznatenoj u prija

kandidata; Za potrazivan|a [znad 1ga IZN0sa Navedsen |& Maksimalan Znos dosiupan na Nayecaju.

**Fok Za 5¥e UVjele navedene u Napomenama (cslm dostave potvide o privwatu na konferenciju) je fedan dana od objave ovih rezultata.

14 sastavm

avila 37 kandida

Zagreb, 24.6.2015.

odobreno 24 moblinost!
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ZIVOTOPIS

Maja Strizi¢ Jakovljevi¢ rodena je 30. travnja 1984. godine u Zagrebu. Nakon osnovne Skole
upisuje Sportsku gimnaziju u Zagrebu, gdje 2002. godine maturira s odli¢nim uspjehom.
Skolovanje nastavlja studijem grafi¢ke tehnologije na Grafickom fakultetu Sveuéilista u
Zagrebu, gdje diplomira 2009. godine s temom diplomskog rada ,,Ekoloski odrziva
ambalaza“.

Nakon zavrSenog studija od 23. ozujka 2010. do 08. lipnja 2011. godine zaposlena je na
Grafickom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu kao asistent na zamjeni na Katedri za zastitu
okolisa u grafickoj tehnologiji. U listopadu 2010. godine upisuje Poslijediplomski doktorski
studij grafickog inzenjerstva.

Izmedu 9. lipnja 2011. i 1. studenog 2013. godine zaposlena je na Katedri za materijale u
grafickoj tehnologiji kao znanstveni novak/asistent na domacem znanstvenom projektu
,Inovativni graficki materijali“ (128-0000000-3288) voditeljice izv. prof. dr.sc. Branke Lozo.
Od 1. studenog 2013. godine zaposlena je na Katedri za graficke materijale i tiskovne forme u
statusu asistenta.

Kao suradnik sudjeluje na bilateralnom znanstvenom projektu s Njemackom ,, Treatments of
Fiber - based Materials for Improved Food Packaging®, kojem je voditeljica s hrvatske strane
izv. prof. dr.sc. Branka Lozo, a voditelj s njemacke strane prof. Harald Grossmann (2012. -
2013. godine).

Sudjeluje u radu dvaju medunarodnih projekata europske fundacije za znanost, COST FP
1003 ,,Impact of renewable materials in packaging for sustainability - development of
renewable fibre and bio-based materials for new packaging applications®, te COST FP 1104
,»INew possibilities for print media and packaging - combining print with digital®.

Kao suradnik sudjeluje na potpori istrazivanjima SveuciliSta u Zagrebu ,,Funkcionalne
aplikacije termokromnim tiskarskim bojama“ (2014.), ,,Postojanost termokromnih tiskarskih
boja na svijetlo i njihova zdravstvena ispravnost™ (2014.), te ,,Utjecaj interakcija tiskarska
boja - tiskovna podloga na klasi¢no i organsko recikliranje* (2015. - 2017.).

Od studenog 2012. do veljace 2013. usavrSava se na Kemijskom Institutu u Ljubljani u sklopu
dodijeljene bilateralne stipendije Ministarstva za visoko $kolstvo, znanost i tehnologiju
Republike Slovenije.

2012. godine provodi dva tjedna usavrSavajuci se na Technische Universitit Dresden u sklopu

bilateralnog znanstvenog projekta s Njemackom.
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2016. godine provodi tjedan dana usavrsavajuéi se na Kemijskom Institutu u Ljubljani u
sklopu dodijeljene kratkorocne stipendije (Short Term Scientific Mission) medunarodnog
projekta europske fundacije za znanost COST Action FP1104.

Do sada je objavila tri znanstvena rada u Casopisima, od kojih dva sadrze dijelove rezultata
doktorskog istrazivanja. Sedam znanstvenih radova objavljeno je u zbornicima skupova s
medunarodnom recenzijom, od kojih su u Cetiri prezentirani rezultati doktorskog istrazivanja.
Objavljeni znanstveni i stru¢ni radovi uvrsteni su u Hrvatsku nacionalnu bibliografiju pod

brojem znanstvenika 324623.

POPIS OBJAVLJENIH RADOVA 1Z DOKTORSKE DISERTACIJE

Izvorni znanstveni rad u CC ¢asopisu:

e Jakovljevi¢, Maja; Lozo, Branka; KlanjSek Gunde, Marta: Spectroscopic evaluation of
color play effect of thermochromic liquid crystal printing inks / Coloration technology,
133 (2017), 1; 81-87

Znanstveni radovi u drugim ¢asopisima:

e Jakovljevi¢, Maja; Kulcar, Rahela; Tomasegovi¢, Dario; FriSkovec, Mojca; KlanjSek
Gunde, Marta: Colorimetric description of thermochromic printing inks / Acta graphica,
28 (2017) ; 7-14

Znanstveni radovi u zbornicima skupova s medunarodnom recenzijom:

e Jakovljevi¢, Maja; Lozo, Branka; KlanjSek Gunde Marta: Packaging Added Value
Solutions by Thermochromic Liquid Crystal-based Printed Labels / 32nd International
Conference on Digital Printing Technologies (NIP): Printing for Fabrication 2016,
Materials, Applications and Processes / Derby, Brian ; Stasiak, James (ur.),

Springfield : The Society for Imaging Science and Technology, 2016. 325-328

e Jakovljevi¢, Maja; KlanjSek Gunde, Marta; Lozo, Branka: Evaluation of light stability
of liquid crystal inks / 5th International Joint Conference on Environmental and Light
Industry Technologies - Book of abstracts / Borberly, A. (ur.), Budapest : Rejtd Sandor
Faculty of Light Industry and Environmental Engineering, Obuda University, 2015. 113-
120
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Jakovljevi¢, Maja; Friskovec, Mojca; Klanjsek Gunde, Marta; Lozo, Branka: Optical
properties of thermochromic liquid crystal printing inks / Proceedings of the 5-th

International Scientific Conference "Printing Future Days 2013", Berlin : VWB - Verlag
fiir Wissenschaft und Bildung, 2013. 169-173

136


https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=639977
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=639977

	2 naslovnica (prva pisana stranica)
	3 naslovnica (druga pisana stranica)
	3.1. list za rad
	4 informacije o mentorima Branka Lozo
	5 Informacije o mentorima Marta Klanjsek Gunde
	5.1. ZAHVALE
	6 sazetak i abstract UVRSTITI
	7 Sadržaj
	8 disertacija, stranice 1 - 45 UVRSTITI
	9 str 46
	10 disertacija, stranice 47 - 128 UVRSTITI_1
	11 prilozi
	12 zivotopis i popis radova

