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POVZETEK
Izdelava zas€itnega premaza za temperaturne indikatorje

Glavna lastnost ireverzibilne termokromne tiskarske barve je, da se pri aktivacijski
temperaturi barva spremeni nepovratno iz bele v obarvano stanje. To lastnost
izkoris€amo za temperaturne indikatorje, ki beleZijo segrevanje prek aktivacijske
temperature. Vendar pa lahko vpliv vode ali vlage zmanjsa ali celo zavira obarvanost,
torej lahko mocno vpliva na funkcionalnost temperaturnega indikatorja. V magistrskem
delu je predstavljena ucinkovitost razli¢nih komercialnih in laboratorijsko pripravljenih
zascitnih premazov, nanesenih na natisnjeno termokromno indikatorsko plast. Tem
premazom smo dolocili kemijsko sestavo s pomocjo spektrometra FT-IR in jih nanesli
na temperaturne indikatorje. PovrSinske lastnosti smo proucevali s pomocjo optinega
mikroskopa in SEM. Obarvanje in obstojnost obarvanja na vodo in vlago smo merili s
spektrometrom i-1. Hidrofobnost smo dolocili z merjenjem kontaktnega kota, testirali
pa smo tudi adhezijo na tiskovno podlago. 1z rezultatov ugotovimo, da pokrivha
zascitna plast lahko zavira ali pa predhodno aktivira temperaturni indikator. NajboljSe
rezultate smo dobili pri kombinaciji nanoceluloze in silana. Nanoceluloza dobro pokrije
povrsino indikatorja in nudi dobre barierne lastnosti, silan pa zagotavlja hidrofobnost
pri neaktiviranem in aktiviranem indikatorju. Tako smo dosegli Zelene ciljne vrednosti,
saj pokrivna plast ne zavira obarvanja, zagotavlja hidrofobnost, vpliv kapljice vode pa
je manjsi kot pri indikatorju brez pokrivne plasti.

Kljuéne besede:

Termokromna tiskarska barva, polimerna zas€itna plast, hidrofobnost, kontaktni kot,
barvna razlika.



SUMMARY
Production of protective coating for temperature indicators

The main feature of irreversible thermochromic inks is that the colour changes
irreversibly from white to a coloured state at the activation temperature. This is used
for temperature indicators that show whether the object has been heated above the
activation temperature. However, the influence of water or moisture can reduce or even
prevent the colour change, which can greatly affect the functionality of the temperature
indicator. In this master thesis, the effectiveness of different commercial and
laboratory-made protective coatings on a printed thermochromic indicator layer is
investigated. The chemical composition of the coatings was determined using a FT-IR
spectrometer before application to the temperature indicators. Surface properties of
the protcted indicator were investigated using an optical microscope and SEM. Colour
changes and colour fastness to water and moisture were measured using the
spectrometer i-1. Hydrophobicity was determined by measuring the contact angle, and
adhesion to the substrate was also tested. From the results, it appears that the
covering protective layer can inhibit or pre-activate the temperature indicator. The best
results were obtained with a combination of nanocellulose and silane. Nanocellulose
covers the surface of the indicator very well and provides good barrier properties, while
silane provides hydrophobicity when the indicator is not activated and after its
activation. We achieved the desired target values because the cover layer does not
inhibit the colour change, provides hydrophobicity and the effect of the water droplet is
less harmful than with the indicator without cover layer.

Keywords:

Thermochromic printing ink, polymer protective coating, hydrophobicity, contact angle,
color difference.
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1 UuvOD

1.1 Opis splosnega podrocja dela

Vedno ve€ pozornosti se usmerja na nove izdelke z novimi funkcionalnostmi in visoko
dodano vrednostjo. Tukaj nas zanimajo predvsem tankoplastni izdelki, ki se zaradi
ekonomskih razlogov najpogosteje izdelujejo s tiskom ali premazovanjem v rola-rola
procesu (R2R, angl. roll to roll process). Mednje sodijo tiskane naprave (senzorji,
zasloni) in elektronske naprave (tranzistorji, baterije, kondenzatorji), ki vsebujejo
funkcionalni material (npr. polprevodni ali prevodni), apliciran na razlicne papirne
podlage ali polimerne folije. Poleg nastetih izdelkov so na trgu med bolj zanimivimi tudi
termokromni (TK) materiali, ki se lahko uporabijo za razli€ne napredne aplikacije, kot
je nadzor temperature, kar lahko sluzi za nadzor kakovosti [1].

TK-tiskarske barve vsebujejo TK-aktivhe snovi, ki so dispergirane v ustreznem
vezivnem sistemu. V sploSnem so zelo obcutlive na zunanje vplive, ki lahko
poslab8ajo ali celo zavirajo njihovo funkcionalnost, to je temperaturno odvisno
obarvanje. Pogosto predstavlja veliko tezavo vlaga, kateri se ob normalnih pogojih
uporabe kon¢nih izdelkov ne moremo izogniti. Med nezelene zunanje vplive sodijo tudi:
sprememba pH, svetlobna obcutljivost, prisotnost topil, mehanska abrazija itd. Te
vplive lahko zmanjSamo ali pa nekatere celo odpravimo z nanosom ustreznega
zascCitnega premaza [1].

Zascitni premaz mora nuditi izboljSanje bariernih lastnosti pred vlago, mascobo,
kisikom iz zraka in za&cCito pred mehansko abrazijo. Poleg tega mora biti kompatibilen
s TK-plastjo oz. indikatorsko plastjo. To pomeni, da ne sme protonirati spodnje
indikatorske plasti, saj bi s tem obarval indikatorsko plast, in ne sme prepreciti
temperaturno odvisne spremembe barve, saj bi s tem unicil osnovno funkcijo delovanja
temperaturnega indikatorja. Aplikacija zascithega premaza mora biti enostavna, po
moznosti izvedljiva s tiskom, takoj po tisku in susenju indikatorske plasti. Pri nanosu
se mora tvoriti homogena plast enakomerne debeline brez vedjih defektov. Med
susenjem oz. utrjevanjem ne sme priti do pokanja ali lus€enja s TK-plasti ali tiskovne
podlage. SuSenje mora potekati pri nizji temperaturi, kot je aktivacijska temperatura,
pri kateri se indikator nepovratno obarva, oz. e bolje, pri sobnih pogojih.

V podjetju MyCol, d. o. 0., smo razvili razlicne ireverzibilne TK-tiskarske barve za
potrebe nadzora segrevanja prek vnaprej znane nazivne temperature, ki smo jih s
pomocjo sitotiska natisnili na dve razli¢ni samolepilni podlagi (polipropilensko oz. PP-
folijo in papir). Naloga magistrskega dela je razviti zasCitni premaz, primeren za take
temperaturne indikatorje. Nas izhodis¢ni material je torej natisnjena TK-tiskarska
barva, na katero smo nanesli eno ali veC plasti preiskovanih zascitnih premazov. Na
razpolago smo imeli §tiri razlicne osnovne materiale (dve razli¢ni tiskovni podlagi in
dve razli¢ni ireverzibilni TK-tiskarski barvi). Testirali smo osem komercialno dostopnih
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zascitnih premazov in pet premazov, narejenih v laboratoriju, s katerimi smo poskusili
doseci Zeleno vodoodbojnost ob pogoju polne kompatibilnosti z indikatorsko plastjo.

1.2 Cilji in hipoteze ter omejitve magistrskega dela

Glavni cilj je bil najti ustrezen zascitni premaz, ki bo opravljal svojo funkcijo, torej
zascito proti vodi, vlagi in mehanski abraziji, in ne bo zaviral osnovne funkcije delovanja
temperaturnega indikatorja.

Vmesni cilji pa so bili:

- natisniti tiskarsko barvo na primerno tiskovno podlago,

- pripraviti zasCitne premaze v laboratoriju in spremljati njihovo viskoznost,

- najti optimalno metodo za nanos za$citnih premazov na natisnjene ireverzibilne
temperaturne indikatorje,

- analizirati aktiviran in neaktiviran temperaturni indikator (adhezija, povrSinske
lastnosti, kontaktni kot vode, vpliv kapljice vode, vpliv vlage),

- analizirati zascitno plast na aktiviranem in neaktiviranem temperaturnem indikatorju
(adhezija, povrSinske lastnosti, kontaktni kot vode, vpliv kapljice vode, vpliv viage).

Predpostavljamo, da bomo z za&¢itnim premazom izboljSali barierne in mehanske
lastnosti indikatorske plasti. Zas€itni premaz ne sme vplivati na osnovno funkcijo
delovanja indikatorske plasti, to je na aktivacijo oz. obarvanje pri specifi¢ni temperaturi.

Z razlicnimi dodatki bomo optimirali uspesSnost nanasanja in kakovost zasc€itnega
premaza ter zagotovili potrebno vodoodbojnost temperaturnega indikatorja. Uporabili
bomo take dodatke, ki ne bodo zmanjsali ali preprecili osnovne funkcije delovanja
indikatorske plasti.

Zaradi razlicnih reoloskih lastnosti posameznih za$Citnih premazov pri¢akujemo
teZave pri nanasanju na natisnjene indikatorske plasti. Zato pri¢akujemo, da bo vsako
formulacijo treba preizkusiti in optimirati z ustreznimi dodatki, da se bodo dosegle
ugodne lastnosti za aplikacijo.

1.3 Metode magistrskega dela

Pri pripravi magistrskega dela smo:

- Zzbirali, pregledali in Studirali literaturo s podrocja polimernih premazov,
- pripravili izbor najugodnejSe samolepilne tiskovne podlage,
- natisnili dve vrsti ireverzibilnih temperaturnih indikatorjev (sitotisk),
- ovrednotili adhezijo in povrSinske lastnosti (z opticnim mikroskopom in SEM)
temperaturnega indikatorja,
- ovrednotili posledice vode in vlage na delovanje temperaturnih indikatorjev:
-z barvno metriko — merjenje vpliva posuSene vodne kapljice pred
aktivacijo in po njej v obarvanem stanju,

2
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-z barvno metriko — merjenje vpliva vlage na aktiviran in neaktiviran
indikator v obarvanem stanju,
- s tenziometrom — merjenje kontakinega kota vode na aktiviranem in
neaktiviranem indikatorju,
- pripravili izbor razlicnih komercialno dostopnih transparentnih premazov za
temperaturne indikatorje, ki smo jih v nadaljevanju karakterizirali z metodo FT-IR,
- pripravili razli¢ne transparentne zascitne premaze s funkcionalnimi aditivi za
izboljSanje vodoodbojnosti in mehanskih lastnosti,
- s komercialnimi in v laboratoriju pripravljenimi zascitnimi premazi smo premazali
osnovni natisnjen material z razlicnimi metodami,
- ovrednotili temperaturni indikator z zas€itnim premazom:
- s testom adhezije,
-z optiénim mikroskopom in SEM — ugotavljanje kakovosti zas€itne plasti
(povrsinska struktura — prisotnost povrsinskih defektov),
- z barvno metriko — merjenje vpliva zas€itne plasti na funkcionalnost
temperaturnega indikatorja,
-z barvno metriko — merjenje vpliva posusene vodne kapljice pred
aktivacijo in po njej na obarvanje,
-z barvno metriko — merjenje vpliva vlage na aktiviran in neaktiviran
indikator na obarvanje,
- s tenziometrom — merjenje kontaktnega kota vode na aktiviranem in
neaktiviranem indikatorju.

Magistrsko delo je bilo izvedeno v podjetju MyCol, d. 0. 0., v Ljubljani, z izjemo merjenja
na spektrometru FT-IR, ki je potekalo na Fakulteti za tehnologijo polimerov v Sloven]
Gradcu, in uporabo tenziometra, opti¢nega mikroskopa in SEM na Kemijskem institutu
v Ljubljani.

1.4 Kratek opis celotnega dela

Magistrsko delo zajema: teoreti¢ni del, eksperimentalni del, rezultate z diskusijo in
sklep.

V teoretiCnem delu so predstavljene osnove termokromizma, ki zajemajo podrobnejsi
opis termokromnih materialov ter razlago delovanja reverzibilnih in ireverzibilnih
temperaturnih indikatorjev. V nadaljevanju je opisana sestava tiskarske barve,
omenjene so omejitve in potrebe po zascitni prekrivni plasti. Sledi teoreticen opis
hidrofobnosti in moznih polimernih zas&itnih premazov, razdeljenih po skupinah:
silikoni, akrili, voski, dodatki za spremembo povrsine in trdni dodatki (nanoceluloza,
Aerosil 200). Opisane so tudi osnove delovanja uporabljenih analiznih metod:
infrardeCa spektroskopija, merjenje barve in merjenje kontaktnega kota.

V eksperimentalnem delu so opisani materiali, uporabljeni za podlago, indikatorsko in
zascitno plast. Podrobneje je opisana priprava vzorcev (tisk indikatorske plasti in
nanos zascitne plasti). V nadaljevanju sledijo opisi izvajanja meritev zascitne plasti

3
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(analiza kemijskih lastnosti in merjenje viskoznosti) in temperaturnega indikatorja
(adhezija, povrsinske lastnosti, obstojnost obarvanja, obstojnost na vodo, obcutljivost
na vlago, testiranje vodoodbojnosti z merjenjem kontaktnega kota).

V nadaljevanju so prikazani rezultati z diskusijo, v sklepu pa so podane ugotovitve iz
dobljenih rezultatov celotnega magistrskega dela.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Termokromizem

Kromizem je pojav, pri katerem material zaradi spremembe v okolici oz. zaradi
zunanjega vpliva spremeni barvo. Sprememba barve nastane zaradi spremembe
temperature (termokromizem), svetlobe (fotokromizem), pH (halokromizem) ali pritiska
(mehanokromizem) [2].

Termokromizem je lastnost nekaterih materialov, da ob prehodu aktivacijske
temperature spremenijo barvo. Sprememba je lahko nepovratna (ireverzibilna) ali
povratna (reverzibilna). Ireverzibilna sprememba barve se zgodi le enkrat, takrat, ko je
prvi€ presezena aktivacijska temperatura. Spremenjena barva se ohrani tudi, ¢e ze
segreti vzorec veckrat segrevamo in ohlajamo. Reverzibilna sprememba barve pa je
povratna, to pomeni, da se barva povrne v prvotno stanje, spremembo barve pa lahko
ponavljamo s ponovnim segrevanjem in ohlajanjem. Ne glede na to, kolikokrat tak
reverzibilni TK-material segrevamo in ohlajamo, je njegova barva odvisna od
temperature okolice [3].

2.1.1 Termokromni materiali

TK-materiali so lahko organski ali anorganski. Vecja pozornost se usmerja v organske,
to so npr. tekodi kristali, konjugirani polimeri in zlasti kompoziti na osnovi levko barvil.
V tem delu obravnavamo organske TK-snovi, in sicer kompozite na osnovi levko barvil.
Glavne komponente teh so: levko barvilo, topilo in razvijalec. Levko barvilo je posebna
vrsta barvila, ki je lahko odvisno od naboja (v okolici) v obarvanem ali neobarvanem
stanju. TipiCen primer takega barvila je kristal vijolicni lakton (CVL, angl. crystal violet
lactone), ki je najpogosteje omenjan zlasti v literaturi raziskav TK-efekta. Njegova
barva je odvisna od naboja v okolici. Ko se kovalentna vez v levko obroCu pretrga (npr.
zaradi protonacije), se CVL obarva iz rahlo rumene v modro. Ce nato protone
odstranimo oz. dodamo presezek elektronov, se ponovno tvori kovalentna vez in levko
obro€ je sklenjen, kot dokaz pa opazimo razbarvanje (iz modre v rahlo rumenkasto). V
reverzibilnem TK-sistemu potekata temperaturno odvisna protonacija in deprotonacija
CVL, kar je osnovni (aktivni) del tipicnega reverzibilnega TK-materiala [4, 5].

2.1.2 Opis delovanjareverzibilnega temperaturnega indikatorja

Reverzibilni temperaturni indikator je mozno uporabiti veCkrat, saj se barva spremeni
pri doloCeni temperaturi in povrne v prvotno barvno nianso pri nekoliko nizji
temperaturi, ko se indikator ohladi. To pomeni, da se pri aktivacijski temperaturi barva
spremeni. Zamik obeh temperatur je odvisen od TK-sistema in pove barvno histerezo
sistema. Barvna sprememba se zgodi vedno, ko se sistem segreje preko ali ohladi pod
aktivacijsko temperaturo. Indikator deluje ne glede na Stevilo ciklov, zato ga lahko
neprestano segrevamo in ohlajamo. Obarvanje je odvisno od levko barvila, ki lahko
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daje modro, ¢rno, rdeCe, zeleno, rumeno, magenta barvo itd. Odvisno od ostalih
sestavin uporabljenega materiala je lahko aktivacijska temperatura zelo razli¢na [6].

Primer je kompozit s ¢rnim levko barvilom, kot je prikazan na sliki 1. Ta prikazuje
obarvano stanje pri sobni temperaturi in razbarvano stanje, ko je kompozit segret na
55 °C. NatancnejSi potek obarvanja in razbarvanja prikazuje slika 2; AE je barvna
razlika med zaCetnim (pri 25 °C) in kon¢nim stanjem (55 °C). Do vidne spremembe pri
segrevanju pride pri 44 °C, pri ohlajanju pa pri 43 °C. Slika 3 prikazuje spremembo v
svetlosti (L*), vrednost O predstavlja ¢rno, 100 pa belo. Na sliki 4 je prikazano, da je
vzorec pri 25 °C rahlo zelenkast (a* < 0), s segrevanjem pa se barva na zacetku
spreminja v intenzivho rdeCo (a* > 0), nato pa, ko doseze kon&no razbarvanje
(T = 49 °C), gre rdeca barva proti 0 (a* > 0), rumena (b* > 0) pa se bistveno ne
spremeni. Pri ohlajanju pa je potek barvne spremembe ravno obraten.

Slika 1: (a) Vzorec reverzibilnega TK-kompozita s ¢rnim levko barvilom v obarvanem
stanju pri 25 °C, (b) isti vzorec v razbarvanem stanju pri 55 °C
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Slika 2: Barvna razlika (AE) vzorca, ki nastane zaradi dinami¢nega segrevanja in
ohlajanja pri hitrosti 2 °C/min, v obmodéju med 25 in 55 °C
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Slika 3: Odvisnost svetlosti (L*) od temperature, dolo¢ene pri dinamicni meritvi, pri
temperaturah med 25 in 55 °C in hitrosti 2 °C/min
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Slika 4: Barvne vrednosti a*, b*, dobljene pri stati¢ni meritvi vzorca pri temperaturah
med 25 in 55 °C in hitrosti 2 °C/min

2.1.3 Opis delovanjaireverzibilnega temperaturnega indikatorja

Ireverzibilni temperaturni indikator spremeni barvo samo enkrat, to je, ko se prvi¢
segreje preko aktivacijske temperature, zato je namenjen enkratni uporabi, to je
beleZenju, da se je zgodila temperaturna sprememba preko nadzorne temperature
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(aktivacijske temperature). V naSem primeru se pri segrevanju pri aktivacijski
temperaturi barva spremeni iz bele v obarvano stanje in se nato ne glede na Stevilo
ciklov ohlajevanja ali segrevanja bistveno ne spremeni. Kakor pri reverzibilnih
indikatorjih je tudi pri ireverzibilnih barva obarvanega stanja odvisna od levko barvila,
ki je lahko modro, ¢rno, rdecCe, zeleno, rumeno, magenta itd. Ostale snovi, ki jih
uporabimo za pripravo TK-aktivnega materiala, dolo€ajo aktivacijsko temperaturo.

Ireverzibilni temperaturni indikator v osnovnem (neobarvanem) stanju imenujemo tudi
neaktiviran indikator. Ko ga segrejemo preko aktivacijske temperature, se tak indikator
nepovratno obarva. Tako obarvan indikator imenujemo aktiviran indikator.

Podjetje MyCol, d. o. 0., razvija indikatorje za hladno verigo in za uporabo v procesih
segrevanja. V tem delu se bomo osredoto ili na indikatorje segrevanja z aktivacijsko
temperaturo 70 °C. Delovanje vzorcev je prikazano na sliki 5 in 6, ki prikazujeta staticen
nacin merjenja vzorca L/P v laboratorijski pecici (15 minut pri nazivni temperaturi). Pri
takem nacinu merjenja je vsaka toCka na grafu dobljena z drugim vzorcem, ki pa je
natisnjen z isto ireverzibilno TK-tiskarsko barvo na enako tiskovno podlago pri
popolnoma enakih pogojih tiska. Pri takem nacinu merjenja je merska napaka zelo
majhna in je praviloma lahko posledica lokalnih nepravilnosti v samem vzorcu. Slika 6
kaze, da dosezemo polno obarvanje vzorca TK-indikatorja pri temperaturi 70 °C.

T[°C] 5 | s | 5 | e | 6 | 70 | 75 | 80
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Slika 5: Videz vzorcev L/P po segrevanju v laboratorijski pecici
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Slika 6: Prikaz barvne razlike (AE), ki nastane na vzorcu L/P zaradi segrevanja v
laboratorijski pecici (v odvisnosti od temperature pecice)
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2.2 Tiskarska barva

Tiskarska barva mora ustrezati posebnim zahtevam za aplikacijo s tiskom, kar pomeni,
da mora imeti ustrezne reoloske lastnosti. Za uporabo v sitotisku so najbolj pomembni
gostota, homogenost, velikost delcev, kompatibilnost s tiskovno podlago, ustrezno
susenje in enostavno CiSCenje tiskarskega sita (z vodo).

Reverzibilna TK-tiskarska barva je praviloma sestavljena iz: veziva, polnila oz.
dodatkov in aktivne komponente. Aktivna komponenta (TK-kompozit) je praviloma
mikrokapsulirana v tiskarski barvi. Velikost kapsul je med 2 in 30 pum.

Ireverzibilna TK-tiskarska barva je naceloma podobna reverzibilni. Ko jo natisnemo na
ustrezno tiskovno podlago, dobimo (ireverzibilni) temperaturni indikator. Lastnosti
takega indikatorja so: fleksibilnost (upogljivost), uporaba je zelo enostavna, pri
delovanju ni potrebno napajanje, cenovno je zelo ugoden, posebno pri velikih serijah,
enostavno recikliranje praviloma skupaj z embalaZzo, uporaba na prakti€no vseh
razumno gladkih povrSinah in tudi na tezko dostopnih mestih.

2.3 Zasg¢itni polimerni premaz

V naSih TK-tiskarskih barvah uporabljamo vezivo na vodni osnovi. V obravnavanem
primeru je uporablijena vodna raztopina hidroksietil celuloze (HEC). Njena glavna
lastnost je ta, da je reverzibilno topna v vodi. Omogoca tudi dobro adhezijo indikatorske
plasti na tiskovno podlago (ki je papir ali PP-folija). Pojavi pa se problem pri uporabi
natisnjenih indikatorjev, saj ne smejo priti v stik z vodo. Izkaze se namre¢, da vlaga oz.
voda poslab8a delovanje indikatorja. Problem je prikazan na sliki 7.

Zaradi teh problemov potrebujemo primerno zascitno plast, ki:

- mora biti vodoodbojna (hidrofobna),

- mora imeti dobre barierne lastnosti (da ne prepus¢a vode),

- ne sme zavirati obarvanja pri aktivacijski temperaturi (70 °C),

- ne sme predhodno aktivirati obarvanja (pod aktivacijsko temperaturo (70 °C)).

Prikaz vpliva vode na temperaturni indikator prikazuje slika 7. B/P predstavlja tiskarsko
barvo z razvijalcem B, natisnjeno s sitotiskom na papirno (P) podlago. Najprej
kapnemo kapljico na neaktiviran indikator B/P, ga posuSimo in nato segrevamo. Tu
vidimo, da dobimo neobarvan del indikatorja na podrocju, kjer se je pred aktivacijsko
temperaturo kapljica posusila. Drugi¢ kapnemo kapljico na aktiviran (obarvan) indikator
B/P. Na posuSenem vzorcu opazimo, da je prav tako v podro¢ju posusene kapljice
vidna sprememba, indikator se tam razbarva. Poskus nazorno kaze vpliv vode na
neaktivirani in aktivirani indikator. Podobne efekte dobimo tudi na drugih nezascitenih
indikatorjih (B/F, L/P in L/F).
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Vodna kapljica na neaktiviranem indikatorju Vodna kapljica na aktiviranem indikatorju
Osnova | Kapljica | Posuseno | Segrevano | Osnova | Segrevano | Kapljica | Posuseno

4

Slika 7: Prikaz vpliva kapljice vode na temperaturni indikator B/P

B/P

2.3.1 Hidrofobnost

Hidrofobni premazi imajo S$tevilne prednosti, kot so: zmanjSano zadrZevanje
umazanije, samocisCenje, izboljSana odpornost na vlago in korozijo, podaljSana
Zivljenjska doba premaza in boljSa zascita podlage [7].

V naravi najdemo vec¢ primerov superhidrofobnih in hidrofobnih povrsin. Ena izmed
najbolj zanimivih je povrSina lotosovega lista, saj je kontaktni kot vode na povrsini ved;ji
od 150°. Lotosov list ima torej hidrofobno vodoodbojno dvojno strukturo, zaradi katere
ima samodistilne lastnosti. Ko deZuje in kapljice vode padajo na list, opazimo
zmanjSano kontaktno povrsino in oprijem med listom in vodo, zato se kapljice z lista
zlahka odkotalijo, spotoma pa poberejo umazanijo oz. prah. Ta dvojna struktura
(mikronske velikosti) je oblikovana na povrsini rastline in je sestavljena iz igliCastih
izrastkov, prekritih z voskom. Izbokline, prevle€ene z voskom, so velikosti od 10 do 20
pum. Ti voski so hidrofobni in tvorijo zgornjo plast dvojne strukture. Nekatere rastline so
superhidrofobne in imajo kontaktni kot vode na povrsini vedji od 160°, kar pomeni, da
je le 2-3 % povrsine vodne kapljice v stiku s povrsino rastline. Ce je povrsina stika
vode s povrSino rastline manjsa od 0,6 %, to vodi do samocistilnega ucinka [7].

2.3.2 Mozni zas¢€itni premazi
Silikoni

Silikoni se Siroko uporabljajo v premazni industriji kot materiali za zas€ito in
vodoodbojnost. Uporablja se silikonske polimere kot dodatke in silikonske smole kot
glavno komponento oz. vezivo. Silikonski polimeri se uporabljajo za lazje nanaSanje
barv, zaradi povrSinskih lastnosti (barva lahko omoci podlago, pri suSenju pa tvori
gladko povrsino). Bolj pogosto se uporabljajo silikonske smole, ki so glavni sestavni
del premaza — vezivo ali sovezivo. Silikonske smole so odporne proti vremenskim
vplivom pri premazih za kovine, zagotavljajo vodoodbojnost na zidnih povrsinah. Imajo
veCjo odpornost na visoke temperature, zato se uporabljajo v barvah za pecice,
dimnike, zare, avtomobilske izpuhe [8].

Akrili

Akrili so poliestri na osnovi akrilne kisline, ki nastane s polimerizacijo akril akrilatnega
estra. Fizikalne lastnosti akrila (sijaj, trdota, oprijem in proZnost) je mogocCe spremeniti
S spreminjanjem sestave mesSanice monomerov, ki se uporabljajo v postopku
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polimerizacije. Mozno jih je uporabiti v formulacijah na osnovi organskih topil, na vodni
osnovi, v prasni in radiacijsko utrjujo€ih premazih. Uporablja se v industriji povrSinskih
premazov in barv, v letalski in avtomobilski industriji, v tekstilni industriji in v papirnistvu

[9l.
Voski

Lastnosti voskov [10]:

- voski so trdne snovi s taliS¢em nad 40 °C (obi¢ajno med 50 in 160 °C),
- imajo nizko viskoznost taline (obi¢ajno pod 10 Pa s pri 10 °C),

- stalijo se brez razgradnje,

- lahko jih poliramo pod rahlim pritiskom.

Ker so voski trdni, jih uporabljamo kot dodatke/aditive v ustreznih suspenzijah. Lahko
so v dveh oblikah, fino dispergirani voski v teko€em nosilcu (voda ali organsko topilo)
ali mikronizirani (angl. micronized) voski v obliki prahu. Mikronizirani voski v obliki
prahu so idealni za aplikacije brez topil (npr. prasni premazi (angl. powder coatings)).
Aditivi so lahko sestavljeni iz ve€ razlicnih vrst voskov, kar omogoca doseganje Zelenih
lastnosti [10].

Dodatki za spremembo povrsine

Defekti (napake) na povrsini plasti se lahko pojavijo med nanosom premaza in po njem.
Te napake poslab$ajo optine lastnosti premaza in sposobnost, da bi tak premaz
ustrezno zascitil podlago. Najbolj tipicne napake so: slabo omocenje podlage,
nastanek kraterja, nastanek Bernardovih celic, razlivanje (angl. flooding), nastanek
povrSine v obliki pomaran¢ne lupine (angl. non-optimal flow — orange peel). Zelo
pomemben parameter, ki vpliva na te pojave, je povrSinska napetost uporabljenih
materialov. Torej razlike v povrSinskih napetostih med plastjo in podlago, ki vodijo do
teh povrsinskih napak. Vzrok v razliki povrsinskih napetosti je lahko [11]:

- v sistemu (izhlapevanije topila ali pa zamrezevanje smole),
- zaradi zunanijih virov (prasni delci, kontaminacija podlage, nacin aplikacije).

Za prepreCevanje nastanka teh napak na povrSini se uporabijo dodatki. Dodatki
spremenijo povrsinsko napetost premaza in/ali zmanj$ajo razlike v povrSinski napetosti
plasti in podlage. V osnovi so sestavljeni iz polisiloksanov ali poliakrilatov, ki odvisno
od kemijske strukture mocno zmanjsajo povrSinsko napetost tekoCega premaza oz.
tiskarske barve v naSem primeru. Prav tako izboljSajo omocenje povrSine in
preprecCujejo nastanek kraterjev, lahko pa delujejo tudi kot antipenilci oz. protipenilci
[11].

Trdni dodatki: nanoceluloza, Aerosil 200

Nanokristalinicna celuloza je lahka trdna snov, pridobljena iz rastlin, natan¢neje iz
nanovlaken celuloze. Pre¢ne dimenzije se gibljejo od 5 do 20 nm, vzdolzne pa od 10
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nm do 1 pm. Lastnosti nanoceluloze: je lahka, elektricno prevodna, nestrupena,
kristalna, je prozorna in nepropustna za plin, lahko se proizvaja v velikih koli¢inah (na
ekonomicen nacin), ima zelo visoko natezno trdnost (osemkrat vecjo od jekla), je zelo
vpojna itd. Ima zelo Sirok spekter uporabe: v farmacevtski, kozmeticni, prehrambni,
papirni in medicinski industriji [12].

Silicijev dioksid, natancneje Aerosil 200 (Evonik), je sredstvo proti sprijemanju (angl.
anti-caking) in aglomeraciji, deluje kot dispergator in zgoSc¢evalno sredstvo, preprecuje
posedanje, prezgodnjo reakcijo in staranje barvil v prahu, pomaga izboljSati homogeno
porazdelitev pigmentov v barvi. Uporablja se v kozmetiki za preoblikovanje olj v
viskozne gele. Z njegovo uporabo lahko dosezemo psevdoplasti¢no obnasanje (npr.
pri zobni pasti) [13].

2.4 Analizne metode

2.4.1 Infrardeca spektroskopija

InfrardeCa (IR) spektroskopija se uporablja za kemijsko identifikacijo snovi, zlasti
organskih. Med take aplikacije sodi tudi analiza barvil in pigmentov, v nekaterih
primerih pa tudi njihova identifikacija v matrici [5].

Infrardedi spektri so obi¢ajno prikazani kot graf intenzitete (absorbance ali transmisije)
v odvisnosti od valovnega Stevila, pri katerem se zgodi nihanje vezi ali funkcionalnih
skupin v snovi. Za vzbuditev teh nihanj mora molekula imeti dipolni moment, ki se
pokaze pri spremembi dolzine vezi ali kota vezi. Interakcija IR-sevanja s temi nihaniji
povzroCa absorpcijske pasove, ki jih prikazuje spekter. Tako dobimo primarne podatke
za kvalitativno identifikacijo spojine.

Identifikacija snovi temelji na polozZajih in medsebojni intenziteti absorpcijskih trakov.
Posamezni trakovi dolocajo prisotnost funkcionalnih skupin, na primer -OH, =CO, -CO
in -CHn, kar omogoc€a karakterizacijo tipa snovi oz. delno identifikacijo. Pri identifikaciji
snovi se praviloma uporablja t. i. banke spektrov, kjer so zbrani spektri velikega Stevila
substanc. S primerjavo posnetega spektra s tistimi v banki spektrov se dolodi
najverjetnejSo sestavo preiskovane snovi.

Za snemanje IR-spektrov polimernih materialov se uporabljata zlasti dve tehniki,
transmisija in oslabljena totalna refleksija (Attenuated total reflection, ATR). Pri prvi
metodi IR-zarek preCka zelo tanko plast vzorca in merimo spektralno odvisnost
absorbirane svetlobe. Pri vzorcih, kjer je teZko pripraviti tako tanko plast, uporabimo
metodo ATR. Pri tej metodi koristimo totalni odboj IR-sevanja, ki prihaja iz opti¢no
gostejSe snovi (ATR-kristal, obi€ajno diamant, ali pa germanij) na povrsino vzorca. Pri
idealnem stiku obeh snovi pride do absorpcije IR-sevanja, ki se sicer makroskopsko
odbije od mejne plasti. To zmanjSanje totalnega odboja zabelezZi ATR-spekter [14].

12
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2.4.2 Merjenje barve

Mednarodna komisija za razsvetljavo (CIE) je doloCila in standardizirala metode
barvne metrike. DoloCila je: razlicne barvne prostore, sisteme enacCb, spektralno
obcutljivost standardiziranega opazovalca (za Siroki (10°) in ozki zorni kot (2°)). Za
opazovanje majhnih predmetov, kot je v nasem primeru, se uporablja ozko zorno polje,
ki temelji na opazovanju z 2° opazovalnim oz. merskim poljem (kar predstavlja krog s
premerom 1,7 cm na razdalji 50 cm). CIE je standardizirala ve€ vrst svetlob in njihovih
virov. Pri nasih meritvah uporabljamo standardizirano dnevno svetlobo z barvno
temperaturo 5000 K, kar se oznaci z D50 [3].

Za dolocitev barv vzorcev se uporablja barvni prostor CIELAB iz leta 1976 (glej sliko
8), ki je definiran z naslednjimi vrednostmi [3]:

- L* predstavlja svetlost/temnost barve, vrednost se giblje med 0 (¢rna) in 100 (bela);

- a* predstavlja lego barve na rdeCe-zeleni osi (negativha vrednost predstavlja
zeleno barvo, pozitivha pa rdeco);

- b* predstavlja barvo na modro-rumeni osi (negativna vrednost predstavlja modro
barvo, pozitivna pa rumeno).

4 =100

rumena . (beks ]

zelena

<]

ES

=

L*=0

(¢rna)

Slika 8: Tridimenzionalni barvni prostor CIELAB [1]

Vrednosti L*, a* in b* predstavljajo koordinate v tridimenzionalnem barvnem prostoru
CIELAB. lIzracunamo jih za izbrani vzorec iz njegovega refleksijskega spektra z
uporabo spektralnih ob¢utljivosti standardiziranega opazovalca za barvno opazovanje.
V merilnih instrumentih je navadno namescena tudi programska oprema za izracun
barvnih vrednosti L*, a* in b*.
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Primerjava barv dveh vzorcev (havadno med vzorcem in standardom) se izrazi z
razdaljo med toCkama v barvnem prostoru. To razdaljo izraCunamo kot razdaljo v
barvnem prostoru CIELAB [3]:

AE* = [(AL)? + (8a)? + (Ab)2] (1),
pri Cemer je:
- AL”-razlika svetlosti: AL* = L* (vzorec) — L* (standard),

- Aa”-razlika rdeCe/zelene osi: Aa* = a* (vzorec) — a* (standard),
- Ab* - razlika modre/rumene osi: Ab* = b* (vzorec) — b* (standard).

2.4.3 Merjenje kontaktnega kota

Za analizo lastnosti povrsin, zlasti tankih plasti, kot je tudi tisk, je zelo pomembno
omocenje povrsine s tekoc¢ino. Omocenje oz. kontaktni kot (kot omoc&enja) je mozno
dolociti s pomocjo ravnoteznih sil povrSinske napetosti plina, tekoc€ine in trdne snovi.
Pomagamo si z Youngovo enacbo [15]:

Ysv — ¥sL = YLy COS 0 ),
pri Cemer je:

- 6 - kontaktni kot,

- ysv - medpovrSinska napetost med trdnim/paro,

- ysL - medpovrSinska napetost med trdnim/tekogim,
- yLv - medpovrsinska napetost med teko€im/paro.

Youngova enacba temelji na ravnotezni termodinamiki idealnih sistemov (da so vse
medpovrsinske napetosti konstantne) [15].

Idealna trda snov je homogena, toga in ravna. Vendar idealna trdna povrSina ne
obstaja, saj imajo vse trdne snovi napake in so posledi¢no heterogene.

Kontaktni kot 6 je kot, ki ga tvori kaplja teko€ine na trifazni meji, kjer se sekajo tekocina,
zrak in trdna snov. Nastane med tangentno ravnino povrsine tekocine in tangentno
ravnino povrsine trdne snovi, na tocki njunega presecis¢a. Na splosno lahko reemo,
da je merjenje kontaktnega kota kvantitativna tehnika, kjer prou¢ujemo omocenije trdne
snovi s teko€ino. Omocenje je odvisno od povrSinske energije in hrapavosti trdne

povrsine [15].
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Slika 9: Vodna kapljica po 5 s na: (a) neaktiviranem vzorcu B/F-7 (6 > 90°), (b)
aktiviranem vzorcu B/F (6 = 90°) in (c) neaktiviranem vzorcu B/F-11 (6 < 90°)

Tekogina se dobro razliva po povrsini trdne snovi, kadar je kontaktni kot majhen. Ce je
kontaktni kot velik, opazimo slabo razlivanje tekoCine po trdni povrSini. Kadar je
kontaktni kot manjsi od 90°, pomeni, da teko€ina omoci povrsino. Popolno omocenje
je takrat, ko je kot enak 0; taka povrsina je superhidrofilna. Ce pa je kot vegji od 90°,
pomeni, da tekoCina ne omodi trdne povrSine. Slika 9 prikazuje hidrofobno (a) in
hidrofilno (c) povrsino, izmerjeno na vzorcih iz te naloge [16].

Kontaktne kote delimo na stati€ne in dinamicne. Stati¢ni se merijo, ko kapljica stoji na
povrsini in se trifazna meja ne premika. Tak8no merjenje se izvaja pri nadzoru
kakovosti in razvoju izdelkov. Dinami¢en nacin merjenja je pomemben, kadar se
trifazna meja premika. To nastane v sploSnem na neidealnih vzorcih, takrat, ko voda
vdira oz. se adsorbira v porozni medij na meji med povrsino tekocCe in trdne faze. Tako
pri meritvi izmerimo dva kota — kot napredovanja in kot umikanja (angl. advancing and
receding angles) — in tako dobimo histerezo, ki je razlika med napredujo€im in
umikajo€im se kontaktnim kotom (razlika je lahko tudi do 50°). Ta pojav lahko nastane
zaradi kemijske in topografske heterogenosti povrSine, necisto¢ na povrsini ali
nabrekanja povrSine s topilom. Dinami¢no merjenje je Se posebej zanimivo za
superhidrofobne in samocistilne povrsine [17].
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Uporabljeni materiali

Temperaturni indikator sestavlja podlaga, na katero je z ireverzibilno TK-tiskarsko
barvo natisnjena indikatorska plast. Prek takega indikatorja nanesemo testirane
zasCitne oz. pokrivne plasti. Prerez tipiCnega vzorca je shemati¢no prikazan na sliki
10.

} ZASEITNA PLAST X

Slika 10: Prerez tipicnega vzorca

3.1.1 Podlaga

Uporabili smo dve razli¢ni samolepilni podlagi proizvajalca Muflon, d. o. 0., (Radece),
in sicer MR BOPP 60 BELA P GL 60 (PP-folija) in MP CHROM 80 F KR 80 (papir). MR
BOPP 60 BELA P GL 60 je PP-samolepilna folija, ki je namenjena za tiskanje etiket, ki
morajo biti odporne na vlago in druge atmosferske pogoje. MP CHROM 80 F KR 80 je
samolepilna papirna podlaga, ki je namenjena za vse vrste oznacCevalnih etiket, kjer se
zahteva dobra kakovost tiska. V nadaljevanju sta ti dve podlagi poimenovani »folija«
(F) in »papir« (P) [18, 19].

3.1.2 Indikatorska plast

Indikatorsko plast smo pripravili z ireverzibilno TK-tiskarsko barvo, ki jo sestavljajo tri
oshovne komponente oz. aktivhe (pigmentne) snovi: levko barvilo, razvijalec in topilo.
Poleg osnovnih komponent je prisotno tudi vezivo. V tem delu smo uporabljali
indikatorje z vezivom HEC z dvema razli¢nima razvijalcema (B in L), ki smo ju natisnili
na dve podlagi (P in F). Oznake indikatorjev so zbrane v tabeli 1.

Tabela 1: Priprava uporabljenih indikatorskih plasti: vezivo, razvijalec (B in L) in
tiskovna podlaga (papir, folija)

OZNAKE Razvijalec Tiskovna
indikatorjev podlaga
B/P B P
L/P L P
BIF B F
L/IF L F
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HEC je vodotopna hidroksietil celuloza (v obliki belega ali bez prahu). Uporablja se kot
sredstvo za zgosc€evanje, zadrzevanje vode, reoloski modifikator, zasc€itni koloid itd.
Primeren je za barve in veziva na vodni osnovi, gradbeni material in kozmetiko [20].

3.1.3 Zascitna plast

Za zasScitno plast smo uporabili trzno dostopne premaze (glej tabelo 2) in premaze,
narejene v laboratoriju (vezivo + dodatek za hidrofobnost) (glej tabelo 3).

Tabela 2: Osnovne lastnosti trzno dostopnih premazov, ki smo jih uporabili za
pripravo za$citne plasti (viskoznosti je podatek proizvajalca)

Oznaka Osnovni material za Vrsta premaza Viskoznost
pokrivne premaz
plasti
1 Spektra Domflok lak sijajni | Akrilna kopolimerna disperzija z 18.000-25.000 mPas (20 °C; DIN
dodatki 53019)
Domemul AA 9670 Akrilna emulzija (smola) 100-800 mPas (23 °C; DIN 53019)
Neo Cryl® FL-791 Akrilna kopolimerna disperzija 50-250 mPas (25 °C, Brokfield)
Silikopur 8081 Silikon-modificirana <200 mPas (25 °C; DIN 53019)
poliuretanska disperzija
5 Wukoseal® 805 Funkcionalna meSanica voska | <1050 mPas (20 °C; DIN EN ISO 3219)
6 Wukoseal® 1512 Funkcionalna meSanica voska | <1500 mPas (20 °C; DIN EN ISO 3219)
7 Dynasylan® SIVO 121 Silanski sistem (vodna osnova) 1 mPas (20 °C; DIN 53015)
Dynasylan® F8815 Modificiran fluoroalkil siloksan 1,6 mPas (20 °C; DIN 53015)
(vodna osnova)

Spektra Domflok lak sijaj je akrilna kopolimerna disperzija z dodatki. Po Sestih urah
susSenja na zraku nastane brezbarvni zakljuéni premaz, ki se uporablja za zas¢ito
mocno obremenjenih notranjih stenskih povrsin. Proizvajalec: Helios TBLUS, d. o. 0.,
(Slovenija) [21].

Domemul AA 9670 je akrilna emulzija na vodni osnovi. Uporablja se za pripravo
premazov na vodni osnovi za lesno industrijo. Premaz ne porumeni, dobro omoci
povrsino, nudi dobro vodoodbojnost, se ne peni, ko se posusi, je transparenten.
Proizvajalec: Helios TBLUS, d. o. o., (Slovenija) [22].

NeoCryl® FL-711 je (anionska) akrilna kopolimerna disperzija, z izijemno adhezijo na
plasti¢ne etikete in embalazne filme, primerna tudi za stik z Zivili. Primerna je kot vezivo
za tiskarske barve na vodni in topilni osnovi. PriporoCeni sta priprava in uporaba za
premazovanje etiket in za za$€itni koncni premaz. NeoCryl FL-711 je stabilen pri
zmrzovanju in odmrzovanju. Proizvajalec: Royal DSM N.V. (Nizozemska) [23].

Silikopur 8081 je silikon-modificirana poliuretanska disperzija na vodni osnovi. Na
zraku se hitro susi, posusen film nudi takojSnjo hidrofobnost, je ekstremno fleksibilen
in nelepljiv. Proizvajalec: Evonik Industries AG (Nemcija) [24].
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Wukoseal® 805 je funkcionalna meSanica voskov, ki se uporablja v disperzijah in
emulzijah na vodni osnovi. Nudi dobro hidrofobnost in izboljSa vremensko odpornost.
Primeren je za barierne premaze ter premaze na papirju in folijah. Priporocljiva je tudi
uporaba kot dodatek 0,5-1 % na celotno formulacijo premaza. Proizvajalec: Minzing
Chemie GmbH (Nemcija) [25].

Wukoseal® 1512 je funkcionalna meSanica voskov, ki se uporablja v disperzijah in
emulzijah na vodni osnovi. Ko se posusi, tvori transparenten film. Nudi dobro
hidrofobnost in odpornost na olje ter plin (vodno paro) in zmanjSuje vpojnost vode.
Proizvajalec: Minzing Chemie GmbH (Nemcija) [26].

Dynasylan® SIVO 121 je sredstvo za impregnacijo lesnih povrSin na osnovi
vecfunkcionalnega silana na vodni osnovi. Na lesu ima hidrofoben in oleofoben ucinek.
Mozno ga je nanesti z razliCnimi metodami: z barvanjem, valjanjem ali razprSevanjem.
Odvisno od vpojnosti podlage ga je mozZno nanesti enkrat ali veckrat. Proizvajalec:
Evonik Industries AG (Nemcija) [27].

Dynasylan® F8815 je fluoroalkilni funkcionalni oligosiloksan na vodni osnovi, ki deluje
kot sredstvo za modificiranje povrsine na oksidnih, karboksi- in hidroksi-funkcionalnih
substratih, npr. keramika, naravna vlakna, bombaZz ali usnje. Uporablja se pri
modifikaciji barv in lakov, pri hidrofobaciji usnja, pri vodoodbojnosti in oljnofobnosti
tekstila ter kot dodatek za sol-gel/hibridne sisteme. Proizvajalec: Evonik Industries AG
(Nemcija) [28].

3.1.4 Funkcionalni dodatki

Za zaScCitno plast, narejeno v laboratoriju, smo uporabili razlicne dodatke za
hidrofobnost, ki smo jih vmesali v vezivo (HEC) ali v demineralizirano (DI) vodo.

Tabela 3: Pokrivni premazi, narejeni v laboratoriju

Oznaka | Osnovni material Funkcionalni dodatek Koncentracija dodatka
pokrivne (ut %)
plasti
9 HEC Tego® phobe 1500N 4,5
10 HEC Tego® phobe 1650 6,0
11 Dl voda Nanoceluloza 2
12 HEC Aerosil 200 0,5
13 Vzorec 11 Vzorec 7 10

Za doseganje boljSe homogenosti smo si pri dispergiranju nanoceluloze in Aerosila
200 pomagali z ultrazvo€no sondo VCX 750 (Sonics).

Tego® phobe 1500 N je raztopina amino funkcionalnega polisiloksana, ki je namenjen
za hidrofobizacijo premazov. Dodatek se lahko uporabi za premaze na vodni in topilni
osnovi. Obi¢ajno se uporablja pri premazih za les in v gradbeniStvu. Priporocljiva je
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uporaba 1-8 % na celotno formulacijo. Dodatek zagotavlja zelo dobro vodoodbojnost
suhega premaza in ucinek vodnih kapljic na povrsini. Proizvajalec: Evonik Industries
AG (Nem(dija) [29].

Tego® phobe 1650 je emulzija modificirane polisiloksanske smole, ki znatno zmanj$a
kapilarno absorpcijo vode v premazih. Obi¢ajno se uporablja za premaze v
gradbenistvu. Priporocljiva je uporaba 4-8 % na celotno formulacijo. Nudi dobro
zacetno vodoodbojnost. Proizvajalec: Evonik Industries AG (Nemcija) [30].

Aerosil 200 je hidrofilni (obdelan) silicijev dioksid s specificno povrsino 200 m?/g.
Njegova uporaba je zelo univerzalna: barve, premazi, lepila, tesnila, tiskarske barve,
nenasic¢ene poliestrske smole, smole za laminiranje, silikonska guma itd. Najpogosteje
se uporablja kot sredstvo za zgoSCevanje, preprecCevanje posedanj, kontrolo reoloskih
lastnosti in tiksotropije tekoCih sistemov (veziva, polimeri) ter za prepreCevanje
sprilemanja prahov. Proizvajalec: Evonik Industries AG (Nemcija) [13].

Nanoceluloza (nanokristaliniCna celuloza) je hidrofilna trdna snov, ki je pridobljena iz
rastlinskega materiala. Vsebuje kristale nanoceluloze igliCaste oblike, dolZine 200 do
300 nm in premera 20 do 30 nm. Slika 11 prikazuje posnetek vrsti¢ne elektronske
mikroskopije (SEM) takSne strukture. Stopnja kristalini¢nosti je nad 80 %. Uporaba je
zelo univerzalna: barve, premazi, plasti¢ni materiali, kompoziti, cement, elektronika itd.
Priporocljiva je uporaba ultrazvoCne sonde za dispergiranje nanodelcev v mediju.
Proizvajalec: Navitas, d. 0. 0., (Slovenija) [31].

Slika 11: SEM-analiza nanoceluloze

3.2 Pripravavzorcev

Vzorci temperaturnih indikatorjev so bili pripravljeni v dveh korakih: (1) tisk indikatorske
plasti in (2) nanos za$citne plasti.
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3.2.1 Indikatorska plast

Indikatorsko plast smo natisnili s sitotiskom na samolepilno podlago (papir ali folijo).
Na situ smo uporabili mrezico PET 1500 61/64Y PW, narejeno iz PET 1500 niti
debeline 64 um v vezavi platno z gostoto 61 niti/cm. Odprtina mrezice je 90 um, njena
debelina pa 103 um. Ti podatki dolocajo teoreti¢ni volumen tiska, ki je 30,4 cm3/m?,
kar pomeni, da je debelina mokre natiskane plasti enaka 30,4 pum.

Na situ imamo Sablono v velikosti formata A5, kjer je 48 kvadratkov velikosti 1 x 1 cm.
En kvadratek pomeni en vzorec indikatorske plasti za nadaljnje analize. Vzorce smo
natisnili ro€no na za to namenjeni mizici, ki je prikazana na sliki 12. Pri tisku smo
uporabili rakelj Serilor® HR1 PO, trdote 75 SH. Natisnjeni vzorci so se susili na zraku.

Slika 12: Miza za sitotisk ima mozZnost prisesavanja tiskovne podlage in za pritrditev
tiskarskega sita

3.2.2 Nanos zascitne plasti

Trzno dosegljive materiale smo nanesli preko indikatorskih plasti po navodilih
proizvajalca in brez njihovega spreminjanja, torej brez uporabe kakrsnih koli dodatkov.
Pri materialih, kjer smo analizirali uspesnost funkcionalnih dodatkov, smo le-te najprej
ustrezno zamesali v osnovni material (HEC). V nadaljevanju so opisani nacini nanosa
zascitnih plasti preko indikatorske plasti.

Zascitno plast smo na vzorce nanesli na enega od treh nacinov: s Spiralo, s slojnikom
0z. nanaSalcem ali z vato (slika 13). Izbor nacina nanosa je v prvi vrsti odvisen od
viskoznosti materiala, ki ga uporabimo za zasCitno plast. Materiale z najmanj$o
viskoznostjo smo nanesli z vato.

Glede na teste z razlicnimi Spiralami se je najbolje izkazala 3pirala $t. 5, ki omogoca
debelino mokrega filma 50 um (slika 13a). Odvisno od viskoznosti zasc€itne plasti se
zaradi teh navojev lahko pojavijo Crte, ki kaZejo na neenakomeren nanos oz.
premajhen razliv plasti.
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Da bi se izognili slabemu razlivu plasti pri nanasanju s Spiralo, smo uporabili slojnik oz.
nanas$alec (slika 13b). Glede na teste se je izkazalo, da je najboljSa debelina nanasalca
200 um, kjer upostevamo tudi debelino indikatorske plasti, kar pa pri nanosu s Spiralo
ni problem.

Zelo tekoCe osnovne materiale za pokrivne plasti, kot sta 7 in 8 (glej tabelo 2), smo
nanesli veckrat z vatirano prepojeno blazinico (glej sliko 13c).

()

Slika 13: Trije nacCini priprave pokrivne plasti: (a) Spirala (K Hand coater, RK Printcoat
Instruments, Velika Britanija) (b) slojnik oz. nana$alec (PA-2040 4-sided applicator
dumb-bell, BYK, Nemcija) in (c) nanos s pomocjo blazinice iz vate [32, 33]
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3.3 Lastnosti zascitne plasti

Najprej smo analizirali kemijske lastnosti in viskoznost materialov, ki smo jih uporabili
za zascitno plast.

3.3.1 Kemijske lastnosti

Prekrivnim plastem smo dolocili kemijsko sestavo s pomocjo FTIR oz. infrardeCe
spektroskopije s Fourerovo transformacijo (Perkin Elmer, spectrum 65, Fakulteta za
tehnologijo polimerov). V ta namen moramo najprej pripraviti suhe snovi. TekoCe
vzorce smo nanesli na petrijevke in jih pustili susiti na sobni temperaturi. Med susenjem
se je tvoril film, ki smo ga uporabili za merjenje na spektrometru. V nasi analizi smo
uporabljali ATR-metodo snemanja IR-spektrov in bazo podatkov za polimere.

3.3.2 Viskoznost

Viskoznost smo merili na viskozimetru Brokfield DV2TRV. Premaze, pripravljene v
laboratoriju, smo merili z vretenom SC4-21 v posebni temperirani posodi, temperirani
na 23 °C (glej sliko 14).

Slika 14: Viskozimeter Brokfield DV2TRV

3.4 Lastnosti temperaturnega indikatorja

Zaradi razlicnih pogojev uporabe temperaturnih indikatorjev smo analizirali vpliv
zascitnih plasti na mehanske in funkcionalne lastnosti (delovanje) indikatorja. Posebna
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pozornost je namenjena vplivu zascitne plasti na hidrofobnost povrsine in zascito
indikatorja pred vodo in vlago.

3.4.1 Adhezija

Za oceno adhezije smo uporabili standardizirano metodo s kriznim rezom (cross-cut
test), ki ga doloCa mednarodna organizacija za standardizacijo ISO 2409:2013 [34].
Po tej metodi z zarezovanjem reSetke na povrSino premaza preizkuSamo njegovo
oprijemljivost na podlago. Uporabili smo pripomoCek za razrez, ki je v skladu s
standardom (slika 15). V posamezne vzorce indikatorja smo zarezali pravokotna reza,
tako da smo dobili reSetko. Na tako zarezan vzorec smo nato nalepili lepilni trak. Po
petih minutah smo lepilni trak odstranili s potegom pod kotom 60°. Testirane odtise
smo ocenili po kriterijih od 0 do 5, kjer je 0 najboljSa ocena, 5 pa najslabsa. V tabeli 4
so prikazane ocene deformacije po ISO-standardu [35].

Tabela 4: Ocene po ISO-standardu testa s kriznim rezom [35]

Ocena po standardu - . .
SO 2409:2013 Deformacija [%] Opis deformacije
0 0 Robovi zarez so gladki, ni poskodb odtisa.
Tt
1 <5 Pri krizanju zarez je manj3e odstopanje. :#m.
A 2 o
Na robovih zarez in/ali pri krizanju zarez je
2 5-15 . .
vidno odstopanje barve.
.. ) .. ) Ldd d
3 15-35 Vecje odstopanje barve na vedjih delih 51 %
zarez. 2
Z 8 234 632
Moéno odstopanie barve na vseh delih
4 35-65 " .
zarez, odtis je zelo poskodovan.
PoSkodbe odtisa, ki se ne morejo oceniti s
5 >65 4
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Slika 15: Pripomocek za zarez vzorcev po dolocCilih standarda za metodo kriznega
reza (a) in prikaz uporabe (b)

Slika 16: Rezultati metode kriznega reza na neaktiviranem L/P (a) in aktiviranem L/F
(b) vzorcu temperaturnega indikatorja

3.4.2 Povrsinske lastnosti temperaturnega indikatorja

Zascitno plast na indikatorju pred aktivacijo in po njej smo opazovali s SEM in opti¢nim
mikroskopom.

Vzorce za SEM smo nalepili na nosilec (bakren trak) in jih naprsili s platino (v debelini
4—-6 nm). Mikrofotografije so bile posnete na Zeiss Supra 35 VP (Kemijski Intitut) pri
pospesSevalni napetosti 1,00 kV in delovni razdalji 2,5-4,2 mm. PoveCava mikroskopa
je bila 500-80.000-kratna.

Vzorce za opti¢ni mikroskop smo nalepili na mikroskopsko steklo in na rob aluminijaste
kocke velikosti 10 x 1 x 10 cm (za gledanje prereza). Fotografije so bile posnete na
opticnem spektrometru Nikon Eclipse TE200 (Kemijski In&titut) s kamero Cmex 5.0
(5.0MP) pri 10- in 20-kratni povecavi objektiva.

3.4.3 Obstojnost obarvanja

ZascCitna plast ne sme negativno vplivati na obarvanje indikatorja pri aktivaciji in po njej
ter mora za$cititi indikatorsko plast pred vodo in vlago. Osnovni kriterij za zascito je
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sposobnost zascitenega indikatorja, da se pri aktivaciji mo¢no obarva in da se to
obarvanje ohranja ne glede na delovanje vode ali viage.

Obarvanje smo merili s spektrometrom i1 (X-Rite). Ravnali smo se po standardu
ISO/CIE 11664-1:2019 [36]. Uporabljena programska oprema omogoca izraCun
barvnih vrednosti L*, a*, b* iz refleksijskih spektrov. S formulo (1) izraCunamo barvno
razliko (AE) med obarvanim (aktiviranim) in neobarvanim (neaktiviranim) vzorcem. Te
meritve smo izvajali pri razli¢nih pogojih:

- naindikatorjih z razli¢nimi zas¢&itnimi plastmi,
- vpliv vode in vlage na sposobnost obarvanja neaktiviranega indikatorja,
- vpliv vode in vlage na obarvanje aktiviranega (ze obarvanega) indikatorja.

V vseh primerih smo indikatorje aktivirali v laboratorijski pecici pri 80 °C za 15 minut,
barvo pa smo vedno merili na ohlajenih vzorcih pri sobni temperaturi.

3.4.4 Obstojnost navodo

Za ugotavljanje obstojnosti na vodo smo na neaktivirane in aktivirane vzorce kapnili
eno kapljico DI-vode in pustili posusiti. Naslednji dan smo pomerili vpliv posusene vode
na obarvanje indikatorjev v obeh stanjih. V tem primeru smo neaktivirane indikatorje,
na katerih se je posuSila voda, aktivirati s segrevanjem, kot Ze opisano.

3.4.5 Testiranje obcutljivosti na vilago

Za testiranje obcutljivosti na vlago smo pripravili eksikator, ga napolnili z vro¢o vodo in
nepredusno zaprli. V roku enega dne se je v njem vzpostavila ravnotezna vlaznost
okoli 96 %. Aktivirane in neaktivirane vzorce smo vstavili v eksikator in s
spektrometrom i1 pomerili razliko v obarvanosti po dolo¢enem ¢€asu izpostavitve visoki
in stalni vlagi. Slika 17 prikazuje vzorce pri izpostavi vlagi.
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Slika 17: Vzorci v eksikatorju, izpostavljeni 96-odstotni viaznosti

3.4.6 Testiranje vodoodbojnosti z merjenjem kontaktnega kota

Kontaktni kot vode smo merili na opti€nem tenziometru (OneAttension Theta, Kemijski
Institut), aparatura je prikazana na sliki 18a. Meritve smo izvajali po standardu 1SO
19403-1:2020 [37]. Vzorce smo nalepili na rob objektnega stekla (glej sliko 18b).

Kontaktne kote za vodo smo merili na aktiviranih in neaktiviranih vzorcih. Uporabljena
je bila voda Mili-Q, kapljice so bile velike 2 pL (oz. 4 pL pri vzorcih s pokrivno plastjo 7
(Dynasylan® SIVO 121)). Vsaka meritev oz. kapljica je bila uporabljena samo za en
vzorec. Ker imamo opravka z nepravilnimi in absorbirajo€imi povrSinami, smo
kontaktne kote merili na levi in desni strani vsake kapljice v treh ¢asih od padca kapljice
—1s,5sin 60 s. Za vsak vzorec smo opravili Stiri take meritve.

Rezultate smo izvozili v Excel in izracunali povprecje kontaktnih kotov in odstopanja.
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Slika 18: Tenziometer (a) in prikaz izvajanja meritve (b)
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

Oznake vzorcev vsebujejo indikatorsko plast L ali B, natisnjeno na papirju (P) ali foliji
(F) (L/P, L/F, B/P in B/F), na katere so nanesene pokrivne plasti z oznakami 1-14
(tabela 5).

Tabela 5: Oznake vzorcev

Oznaka pokrivne Pokrivna plast Oznake vzorcev
plasti

- - L/P L/F B/P BIF

1 Spektra Domflok lak sijajni L/P-1 L/F -1 B/P -1 BIF -1

2 Domemul AA 9670 LIP-2 L/F -2 BIP-2 BIF -2

3 Neo Cryl® FL-791 LIP-3 L/IF-3 BP-3 BIF -3

4 Silikopur 8081 L/P-4 LIF-4 BP-4 BIF -4

5 Wukoseal® 805 L/IP-5 L/F-5 B/P-5 BIF -5

6 Wukoseal® 1512 LIP-6 LIF-6 B/P-6 BIF -6

7 Dynasylan® SIVO 121 L/P-7 LIF-7 BP-7 BIF -7

8 Dynasylan® F8815 LIP-8 L/IF-8 B/P-8 BIF -8

9 HEC + Tego® phobe 1500N L/P-9 L/F-9 B/P-9 B/IF -9

10 HEC + Tego® phobe 1650 L/P-10 L/F-10 B/P-10 B/F - 10
1 DI voda + Nanoceluloza L/P - 11 L/F-11 B/P - 11 B/F - 11
12 HEC + Aerosil 200 L/P-12 L/F-12 B/P-12 B/F - 12
13 DI voda + Nanoceluloza + L/P-13 L/F-13 B/P-13 B/F - 13

Dynasylan® SIVO 121
14 Dl voda + Nanoceluloza , L/P-14 L/F-14 B/P-14 B/F - 14
nato Dynasylan® SIVO 121 *

* Pokrivno plast st. 14 smo pripravili v dveh korakih: najprej smo na indikatorsko plast
z nanasSalcem nanesli pokrivno plast §t. 11, pocakali, da se posusi, in nato premazali
s plastjo st. 7.

4.1 Lastnosti zascitne plasti

Obravnavali smo kemijske lastnosti zas€itne plasti in njeno viskoznost. Viskoznost je
pomembna zaradi na€ina nanasSanja materiala na indikator.

4.1.1 Kemijske lastnosti

Kemijske lastnosti uporabljenih pokrivnih plasti smo analizirali z uporabo FTIR-
spektroskopije.

InfrardeCe spektre uporabljenih pokrivnih plasti razdelimo v &tiri skupine:

- akrili (akrilni sistemi): Domflok sijaj, Domemul AA 9670, NeoCryl® 791 (8t. 1, 2, 3),
- silikon-poliuretani (silikon-poliuretanski sistemi): Silikopur 8081 (st. 4),

- voski: Wukoseal® 805, Wukoseal® 1512 (St. 5in 6),

- silani: Dynasilan® 121, Dynasilan® 815 (5t. 7 in 8).
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Vsaka od teh skupin ima znacilne skupne oblike IR-spektrov, kar je posledica enakih
funkcionalnih skupin in podobne molekulske zgradbe.

Tako smo ugotovili obstoj najpomembnejSih funkcionalnih skupin, s primerjavo
posnetih spektrov v bazi spektrov polimerov pa smo poskusili identificirati
najverjetnejSo substanco. Vendar je zelo tezko ugotoviti, iz katerih substanc je
narejena mesanica, prakticno nemogoce pa je ugotoviti uporabljene aditive, saj se ti
uporabljajo v zelo majhnih koli€inah.

Akrili

Spektri uporabljenih akrilnih premazov so prikazani na sliki 19. Za infrardeCe spektre
akrilov so pomembna nihanja akrilne skupine (H2C=CH-C(=0)-). Najmo¢nejSe je
valen¢no nihanje karbonilne skupine v(C=0), ki se pojavi na obmocju med 1720 in
1730 cmin je praviloma najintenzivnej$a absorpcija v spektru. V obmodju nihanj v(C-
O) imamo moc¢no nihanje na obmocju 1135-1150 cm™, kjer je pogosto veé prekritih
trakov, kot rezultat kompleksne strukture. Akrilati imajo tudi mo¢no prisotna nihanja
valen¢nih nihanj alifatskih C-H skupin: CHz in CH2 (obmocje med 2965 in 2910 cm™?).
Pri vi§jih valovnih Stevilih so nihanja —CHs skupine in pri nizjih nihanja —CH2 skupine.
Vsi analizirani akrilni sistemi imajo podobna razmerja med intenzitetami nihanj —CHs
in —CHz. Obmoc¢je 1500-600 cm-1 je podrocje t. i. »prstnega odtisa«, kjer so si vsi trije
spektri naCeloma podobni, v podrobnosti pa je nekaj razlik, ki kazejo razlicne
modifikacije in najverjetneje tudi dodatke. Primerjava z bazo podatkov daje naslednje
zadetke: poli(butil metakrilat) in poli(metil metakrilat).

Akrili
1,2

0,8

0,6
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Valovno stevilo [cm™]

Slika 19: FT-IR-spektri akrilnih pokrivnih plasti (§t. 1, 2 in 3)
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Silikon-poliuretani

Pri silikonih (pokrivna plast &t. 4, slika 20) je najintenzivnejSa absorpcija med 1720 in
1730 cm?, ki pripada valenénemu nihanju karbonilne skupine. Nihanji pri 2949 in 2874
cm? pripiSemo simetricnemu in asimetricnemu valenénemu nihanju C-H vezi pri
karbonilni skupini. Ker ni tipi¢nih izocianatnih absorpcij (obmocje okoli 2300 cm?), gre
za relativno toge poliuretanske verige [38]. V spektru imamo tudi valen¢na nihanja OH
skupine (3350 cm), ki imajo vlogo pri zamreZevanju. Nihanja, ki so znacilna za
silikone, so manj izrazita (SiCeHs na 1463 cm*; SiC2Hs na 1014 cmin 1232 cm™) [39],
zato sklepamo, da so silikoni prisotni v manj$ih koli¢inah.

Silikon-poliuretan
0,5
0,4
303
c
©
£
=]
[72]
<02
0,1
0
3850 3600 3350 3100 2850 2600 2350 2100 1850 1600 1350 1100 850 600
Valovno stevilo [cm]
Slika 20: FT-IR-spekter silikon-poliuretana (pokrivna plast st. 4)
Voski

InfrardeCa spektra obeh mesSanic voskov (slika 21) se precej razlikujeta od spektrov
drugih skupin. NajopaznejSa razlika je, da ne vsebujeta nihanja karbonilne skupine
v(C=0), ki se pojavlja okoli 1700 cm. Natancen pregled sicer kaze Sibko absorpcijo
na 1705 cm* pri Wukoseal 805, pri Wukoseal 1512 pa je ni. Lahko bi torej sklepali, da
ima Wukoseal primes neke snovi, ki ima prisotnega nekaj C=0. Med
najdominantnejSimi absorpcijami so nihanja C-H skupin, in sicer valen¢na nihanja
(3000-2800 cm), deformacijska nihanja te skupine (1600-1400 cm™) in izrazito
zibanje (wagging) —CH skupine (okoli 700 cm?), pri katerih ni bistvenih razlik med
obema vzorcema. Primerjava z bazo podatkov daje naslednje zadetke: polietilen in
polistiren.
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Slika 21: FT-IR-spektra pokrivnih plasti voskov (st. 5 in 6)
Silani

Spektra obeh silanov (pokrivna plast 7 in 8 na sliki 22) sta zelo podobna, kar pomeni,
da je prevladujo€a snov v njih najverjetneje popolnoma enaka. Zelo zanimivo je, da ni
jasno prisotne absorpcije zaradi OH (okoli 3400 cm™) in da so nihanja skupin CH zelo
Sibka (okoli 2950 cm-1). Je pa mocno prisotna skupina absorpcij okoli 1100 cm™, ki jo
sestavljajo absorpcije nihanj, ki vsebujejo razlicno vezan Si, kot na primer Si-O-C in
Si-O-Si. Znadilni sta Se dve absorpciji, na 1660 cm* (karbonil C=0) in 1580 cm (NH>).
Obstoj skupine R-CO-NH:2 dokazuje tudi Sibko nihanje na 1446 cm, ki ga pripiSemo
nihanju C-N [38].
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Slika 22: FT-IR-spektra pokrivnih plasti §t. 7 in 8

4.1.2 Viskoznost
Analizirali smo viskoznost pokrivnih plasti §t. 9-12, ki smo jih pripravili v laboratoriju.

Slika 23 prikazuje spreminjanje viskoznosti v odvisnosti od frekvence vretena pri
konstantni temperaturi 23 °C. Oranzna prikazuje vezivo (HEC), ostale krivulje pa
pokrivne plasti 5t. 9-12 (glej tabelo 3).

Slika 24 prikazuje spreminjanje viskoznosti v odvisnosti od strizne sile pri konstantni
temperaturi 23 °C. Oranzna prikazuje vezivo (HEC), ostale krivulje pa pokrivne plasti
§t. 9, 10 in 12 (glej tabelo 3).

Viskoznost HEC-a se z dodatkom Tego® phobe 1500N (st. 9) ali Tego® phobe 1650
(8t. 10) bistveno ne spremeni. Pokrivni plasti 9 in 10 imata zelo podobno viskoznost
kot HEC. Odvisna je od vrtljajev vretena in se z ve€anjem frekvence zmanjSuje. To
pomeni, da so te snovi nenewtonske tekocine.

Precej drugaCne rezultate dobimo za pokrivni plasti 11 in 12, saj je njuna viskoznost
zelo malo odvisna od frekvence vretena — pri plasti 12 (Aerosil 200 v HEC) nekoliko
bolj in pri plasti 11 manj (nanoceluloza v DI-vodi). Lahko re¢emo, da gre v teh dveh
primerih za priblizno newtonske tekocine.
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Slika 23: Viskoznost pokrivnih plasti (pripravljenih v laboratoriju) v odvisnosti od
vrtljajev vretena

33



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

3000
| HEC
: —e—9
2500 e
1 —o—12
2000
5 1
® E .
@© i
o |
£, 1500
g ] \:;:‘
[ il
S 1000 ——3
I 1
2 -
> |
500
1 o— —C——0—20 C—=C— —C o—
O ] T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Strizna sila [s!]

Slika 24: Viskoznosti pokrivnih plasti (pripravljenih v laboratoriju) v odvisnosti od
strizne sile

4.2 Lastnosti temperaturnega indikatorja

4.2.1 Adhezija

Za oceno adhezije smo uporabili standardizirano metodo s kriZnim rezom (cross-cut
test, ISO 2409:2013 [34]). Rezultati so zbrani v tabeli 6, ocenili smo jih s pomoc¢jo
tabele 4. Slika 16 prikazuje rezultate testa na neaktiviranem vzorcu L/P in aktiviranem
vzorcu L/F.

Tabela 6: Ocene deformacije po ISO-standardu testa s kriznim rezom

Indikatorska plast [L/P] [L/F] [BIP] [BIF]
Neaktivirana 1 0 1 0
Aktivirana 0 0 0 0

Adhezija indikatorske plasti na podlago je dobra, saj dosega najvisje vrednosti adhezije
glede na uporabljeni test (0 ali 1). Podobne rezultate smo dobili tudi na vzorcih z
naneseno pokrivno plastjo.
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4.2.2 Povrsinske lastnosti temperaturnega indikatorja

Povrsinske lastnosti temperaturnega indikatorja smo opazovali z elektronskim (SEM)
in z optiCnim mikroskopom.

Slika 25 prikazuje SEM-posnetke indikatorskih plasti L/F in L/P pred aktivacijo in po
njej. Podobne rezultate dobimo tudi pri B/F in B/P. Na sliki je razviden vpliv segrevanja
oz. aktivacije indikatorja. Na neaktiviranem indikatorju opazimo posamezne delce, na
aktiviranem pa se zlijejo. Mozno je tudi opaziti razliko v razlivanju delcev po aktivaciji,
pri razli€nih podlagah. Na sliki 25 (b) opazimo enakomerno razlivanje, na sliki 25 (d)
pa neenakomerno razlivanje in drugacno strukturo, kar nakazuje, da se material med
segrevanjem nekoliko vpije v papirnato podlago.

Ugotovili smo, da ni bistvene razlike med obema vrstama indikatorske plasti, prav tako
ne opazimo razlik v podlagi pri neaktiviranem indikatorju. Pri aktiviranem indikatorju pa
je mozno opaziti minimalno razliko v razlivanju delcev pri aktivaciji, saj material o€itno
nekoliko zleze v papirnato podlago, medtem ko v PP-folijo ne more prodreti.

Slika 25: SEM-posnetki indikatorskih plasti: (a) L/F pred aktivacijo, (b) L/F po
aktivaciji, (c) L/P pred aktivacijo, (d) L/P po aktivaciji

Slika 26 prikazuje vzorec L/F-11 (pokrivna plast &t. 11) pred aktivacijo (a) in po aktivaciji
(b). Podobne rezultate dobimo tudi pri drugih vzorcih z isto pokrivno plastjo (L/P-11,
B/F-11 in B/P-11). SEM-posnetki potrjujejo, da pokrivha plast §t. 11 dobro prekrije
povrsino indikatorja. Zelo dobro so vidni delci nanoceluloze, ki prakticno popolnoma
zakrijejo vse pore in razpoke vzorca.
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Nanoceluloza zaradi svoje strukture ustvari homogeno plast na povrSini
temperaturnega indikatorja, ki se ohranja tudi po aktivaciji. Na sliki 26 (b) vidimo, da
ostanejo delci nanoceluloze nespremenijeni tudi po aktivaciji, sam indikator pa dodatno
zapre povrsino.

500 nm

Slika 26: SEM-analiza pri 80.000-kratni povecavi: (a) L/F-11 pred aktivacijo, (b) L/F-
11 po aktivaciji

Na opticnem mikroskopu so vzorci pred aktivacijo in po njej Se nekoliko bolj podobni
(slika 27). Podobne rezultate kot za vzorce L/F dobimo tudi za vzorce L/P, B/F in B/P.
To pomeni, da na opticnem mikroskopu teZko lo¢imo med indikatorskima plastema B
in L, pa tudi podlaga nima pomembnega vpliva. Zelo zanimivo je, da je velika razlika
med vzorci, ki imajo pokrivno plast st. 3 (Neo Cryl® FL-791) in pokrivno plast §t. 11 (DI-
voda + nanoceluloza). Vpliva pokrivne plasti §t. 11 prakti€no ne opazimo, saj se vzorca
L/F in L/F-11 bistveno ne razlikujeta. Pokrivna plast &t. 3 bistveno vpliva na sliko, ki jo
dobimo na optichem mikroskopu. Opazimo, da je povrSina na vzorcu L/F-3
nehomogena in razpokana. Vdolbinice na povrSini so najverjetneje nastale zaradi
mehurckov pri nanasanju plasti.

S posnetkov opticnega mikroskopa je razvidno, da akrili (kot je Neo Cryl® FL-791)
tvorijo neenakomeren razpokan film z mehurCki na temperaturnem indikatorju.
TakSnega efekta ne opazimo pri za&¢€itni plasti iz nanoceluloze.
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Slika 27: Posnetki opticnega mikroskopa: (a) L/F pred aktivacijo, (b) L/F po aktivaciji,
(c) L/F-11 pred aktivacijo, (d) L/F-11 po aktivaciji, (e) L/F-3 pred aktivacijo, (b) L/F-3
po aktivaciji

Nekatere vzorce smo posneli z obema mikroskopoma tudi v prerezu, da bi ugotovili,
kako pokrivna plast vpliva na indikatorsko in kako se porazdelitev materialov spremeni
pri aktivaciji indikatorja.

Slika 28 prikazuje posnetke opti¢nega mikroskopa za prerez vzorcev L/F, L/F-3 in L/F-
11 pred aktivacijo in po njej. Podobne rezultate dobimo pri vzorcih B/F, B/F-3 in B/F-
11, kar pomeni, da indikatorska plast (L ali B) nima vecCjega vpliva. Na posnetkih
opazimo, da je indikatorska plast na vzorcu L/F pred aktivacijo neenakomerno
razporejena po povrsini, po aktivaciji pa dobimo enakomerno razporeditev po povrSini
(rezultati se skladajo s sliko 25). Podobne rezultate opazimo pri vzorcu L/F-11. S slike
je razvidno, da imamo pri vzorcu L/F-3 dve razli¢ni plasti (indikatorsko in pokrivno), ki
pa se pri aktivaciji zlijeta.
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S posnetkov opti€nega mikroskopa ugotovimo, da se indikatorska in zasc&itna akrilna
plast (kot je Neo Cryl® FL-791) pri aktivaciji zlijeta v eno (predvidevamo, da zasc¢itna
plast prodre v indikatorsko in s tem zavira obarvanje pri aktivaciji indikatorja, saj
prepreci stik med aktivnimi komponentami v indikatorski plasti).

Slika 28: Posnetki opticnega mikroskopa: (a) L/F pred aktivacijo, (b) L/F po aktivaciji,
(c) L/F-11 pred aktivacijo, (d) L/F-11 po aktivaciji, (e) L/F-3 pred aktivacijo, (f) L/F-3
po aktivaciji

4.2.3 Obstojnost navodo

Obstojnost na vodo ugotavljamo z vplivom (DI) vodne kapljice, ki se posusi na povrsini
vzorca pred aktivacijo ali pa po aktivaciji indikatorja. Obstojnost ovrednotimo z vplivom
posledic suSenja take kapljice na obarvanje indikatorja pri aktivaciji.
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Slike 29-32 prikazujejo obarvanje indikatorja brez vodne kapljice ter s kapljico na
aktiviranem in na neaktiviranem indikatorju. Prvi vzorec prikazuje indikator brez
zas&cCitne plasti, ostali (1—14) pa indikator z zas¢itno pokrivno plastjo (glej tabelo 5).
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Slika 29: Obarvanje indikatorja L/P s pokrivnimi plastmi st. 1-14
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Slika 30: Obarvanije indikatorja L/F s pokrivnimi plastmi §t. 1-14
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Slika 31: Obarvanje indikatorja B/P s pokrivnimi plastmi §t. 1-14
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Slika 32: Obarvanje indikatorja B/F s pokrivnimi plastmi §t. 1-14

Pri vseh temperaturnih indikatorjih (L/P, L/F, B/P in B/F) smo opazili, da kapljice vode
na vzorcih s pokrivno plastjo 1-4 zavirajo osnovno delovanje indikatorja (zmanj$ajo
oz. preprecijo obarvanje), saj je AE nizja od indikatorja brez pokrivne plasti. Vzorca s
pokrivno plastjo 5 in 6 imata pri vseh pogojih visok AE, vendar smo pri podrobnejsi
analizi ugotovili, da se indikator obarva pri temperaturi, ki je nizja od aktivacijske, to je
pod 70 °C. To smo ugotovili na podlagi DTA (diferenéne termi¢ne analize) (glej prilogi
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1in 2). Vzrok za takSno anomalijo je taljenje voskov, ki so sestavni del pokrivnih plasti
5in 6, Ze pri nizji temperaturi, kot je 70 °C.

Vsi vzorci s pokrivno plastjo 7-10 nimajo viSje vrednosti AE od indikatorja brez
pokrivne plasti, z izjemo vzorcev L/P-8, L/F-7, B/P-8. Najvecjo razliko opazimo pri
kapljici po aktivaciji pri vzorcih s pokrivno plastjo 11-14, saj je AE vedji kot pri
indikatorju brez pokrivne plasti. Vzorci s pokrivno plastjo 11-14 imajo glede na ta test
najboljSo obstojnost na vodo.

4.2.4 Testiranje obcutljivosti na vlago

Obcutljivost na vlago testiramo z izpostavo v eksikatorju, v katerem smo vzpostavili
maksimalno vlaznost.

Slike 33-36 prikazujejo obarvanje indikatorja v odvisnosti od Casa izpostave v
eksikatorju. Prikazane so meritve pri zaCetnem stanju (0) ter po treh, sedmih in
Stirinajstih dneh.
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Slika 33: Obarvanije indikatorja L/P s pokrivnimi plastmi 7, 10 in 11 v odvisnosti od
Casa izpostave vlagi pred aktivacijo in po njej
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Slika 34: Obarvanje indikatorja L/F s pokrivnimi plastmi 7, 10 in 11 v odvisnosti od
Casa izpostave vlagi pred aktivacijo in po njej
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Slika 35: Obarvanje indikatorja B/P s pokrivnimi plastmi 7, 10 in 11 v odvisnosti od
Casa izpostave vlagi pred aktivacijo in po njej
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Slika 36: Obarvanje indikatorja B/F s pokrivnimi plastmi v odvisnosti od ¢asa
izpostavitve vlagi

Vlaznosti smo izpostavili samo izbrane vzorce: indikatorje brez pokrivne plasti in s
pokrivnimi plastmi: 7 (Dynasylan® SIVO 121), 10 (HEC + Tego® phobe 1650) in 11 (DI
voda + nanoceluloza). Rezultati so prikazani na slikah 33—36.

Vsi vzorci, pripravljeni na papirni podlagi, ki imajo pokrivno plast, imajo zaradi vpliva
vlaZnosti manjSe obarvanje kot vzorci brez pokrivhe plasti. Tako vsi vzorci z
indikatorsko plastjo B/P (slika 35) Zze po treh dneh prakti€no izgubijo obarvanje.
Nekoliko bolje je pri indikatorjih z indikatorsko plastjo L/P, kjer je vpliv vlaznosti ved;ji
na neaktivirane indikatorje in manjSi na aktivirane. Poglavitni razlog je verjetno v
papirni podlagi, ki vpija vlago, vendar je efekt bistveno vecji za indikatorje tipa B/P in
manjsi za indikatorje z L/P (slika 33).

Pri indikatorjih na PP-foliji (L/F (slika 34) in B/F (slika 36)) je obarvanje viSje kot pri
indikatorjih na papirni podlagi, in sicer je sistematsko viSje, kadar izpostavimo vlagi
neaktiviran vzorec, in manjSe, kadar izpostavimo Ze aktiviran vzorec. To pomeni, da je
uporaba papirne podlage neustrezna in lahko bistveno vpliva na funkcionalnost
temperaturnega indikatorja, kadar obstaja moznost prisotnosti vlage.

Pomemben rezultat je tudi, da je med vzorci na foliji, ki imajo prekrivno plast, najvisje
obarvanje dosezeno pri pokrivni plasti 11.
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4.2.5 Testiranje vodoodbojnosti z merjenjem kontaktnega kota

Slike 37, 39, 41 in 43 prikazujejo kontaktni kot vode na vzorcih z razli¢nimi pokrivnimi
plastmi pred aktivacijo, slike 38, 40, 42 in 44 pa po aktivaciji (glej tabelo 5).
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Testiranje vodoodbojnosti z merjenjem kontaktnega kota prikazujejo slike 37-44. Za
to meritev smo izbrali tiste vzorce, ki so pri aktivaciji dajali ugodne rezultate, torej
zas&cCitna plast ni pretirano zavirala osnovnega delovanja indikatorja, to je obarvanja.
To so vzorci s pokrivnimi plastmi 5-14.
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Pri vseh temperaturnih indikatorjih (L/P, L/F, B/P in B/F) imamo najvecji kontaktni kot
pri vzorcu s pokrivno plastjo 7, najmanjSi pa pri vzorcu s pokrivno plastjo 11. Za
zagotovitev hidrofobnosti je potrebno, da je kontaktni kot vecji od 90° tudi po 60 s, pred
aktivacijo in po aktivaciji. Taksni vzorci so: L/P, L/P-(6-10), L/P-14, L/F, L/F-(6-10), L/F-
14, B/P-(5-10), B/P-14, B/F-(7-10) in B/F-14. Pokrivne plasti, ki ustrezajo zahtevi po
hidrofobnosti na vseh temperaturnih indikatorjih, so 7-10 in 14.
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5 SKLEP

V okviru magistrskega dela smo zeleli pripraviti primerno prekrivno zascitno plast, ki:

je vodoodbojna (hidrofobna),

ima dobre barierne lastnosti (da ne prepusca vode),

- ne zavira obarvanja pri aktivacijski temperaturi (70 °C),

- ne povzroCa obarvanja pred aktivacijsko temperaturo (70 °C).

Ugotovili smo, da testirani trzno dostopni zascitni premazi, kot so: Spektra Domflok lak
sijajni, Domemul AA 9670, Neo Cryl® FL-791 in Silikopur 8081, niso primerni za
zascitni sloj temperaturnih indikatorjev, ker zavirajo obarvanje pri 70 °C. Posnetki
optiCnega mikroskopa (slike 26) kazejo, da pri aktivaciji zascitna plast prodre v
indikator in s tem zavira obarvanje, saj prepreci stik aktivnih komponent v indikatorski
plasti.

MeS&anici voskov Wukoseal® 805 in Wukoseal® 1512 nista primerni za zascitni sloj
temperaturnih indikatorjev, ker aktivirata obarvanje (Zze pri 40 °C) zaradi fazne
spremembe pri tej temperaturi in posledi€nega prodiranja v indikatorsko plast.

Dynasylan® SIVO 121 in Dynasylan® F8815 zagotavljata dobro hidrofobnost, vendar
ne nudita dobrih bariernih lastnosti. Zato lahko voda in vlaga prodirata v indikatorsko
plast.

Zelo dobre barierne lastnosti smo dobili z nanocelulozo. SEM-posnetki kazejo, da
zapre prakticno vse pore v indikatorski plasti. Vendar pa merjenje kontaktnega kota
vode kaZe, da je zasCitna plast iz nanoceluloze hidrofilna.

Zascitna plast, ki smo jo pripravili v laboratoriju HEC z dodatkom Tego® phobe 1500N
in Tego® phobe 1650, daje ugodne rezultate pri merjenju kontaktnega kota, vendar pri
aktivaciji ni dovolj mo&nega obarvanja (AE je nizja od osnovnega indikatorja).

Zascitna plast, ki smo jo pripravili v laboratoriju HEC z Aerosilom 200 in nanocelulozo,
omogoca dobro obarvanje, vendar so vrednosti kontaktnega kota nizke in se tudi hitro
zmanjSujejo s Casom.

Ker nanoceluloza deluje kot barierna zascita in dobro pokrije povrsino indikatorja, smo
jo kombinirali z Dynasylan® SIVO 121, ki nudi najvedji kontaktni kot (torej Dynasylan®
SIVO 121). Ta poskus je bil narejen na dva nacina:

a) v nanocelulozo (dispergirano v DI vodi) smo vmesali Dynasylan® SIVO 121;
b) indikatorje z zaScitno plastjo nanoceluloze (posuseno) smo premazali z Dynasylan®
SIVO 121.

Obarvanje je bilo intenzivno v obeh primerih, torej zas¢€itna plast ne zavira osnovne
funkcije indikatorja, prav tako indikatorja ne aktivira pri nizji temperaturi. V primeru (a)
se kontaktni kot v primerjavi s plastjo nanoceluloze zviSa, vendar ne nad 90°, torej
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vzorec ni hidrofoben. V primeru (b) dobimo hidrofobno plast, saj je kontaktni kot tudi
po daljSem ¢asu merjenja Se vedno nad 100°.

S pokrivno plastjo, ki ne zavira delovanja indikatorja, tvori dobro bariero za prehod
vode in vlage in ima ¢im vecji kontaktni kot vode, lahko u€inkovito zasc¢itimo ireverzibilni
temperaturni indikator. Za tako plast je najugodnejSa zasScCitna plast, ki vsebuje
nanocelulozo, po moznosti pa jo kombiniramo s hidrofobnim dodatkom, kot je
Dynasylan® SIVO 121.
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SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV

AE - celotna barvna razlika

L* - svetlost/temnost barve med 0 (&rna) in 100 (bela)
a* - lega barve na rdeCe-zeleni osi

b* - lega barve na modro-rumeni osi

T - temperatura

6 - kontaktni kot

ysv - medpovrsinska napetost med trdnim/paro

ysL - medpovrsinska napetost med trdnim/teko€im
yLv - medpovrSinska napetost med tekocCim/paro
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

R2R - rola-rola proces (angl. roll to roll proces)

TK - termokromni

PP - polipropilen

CVL - kristal vijolicni lakton

HEC - hidroksietil celuloza

IR - infrardeci

ATR - oslabljena totalna refleksija (angl. attenuted total reflection)
CIE - Mednarodna komisija za razsvetljavo

CIELAB - tridimenzionalen barvni prostor (po priporoc€ilu CIE)
SEM - vrsti¢ni elektronski mikroskop

ISO - Mednarodna organizacija za standardizacijo

FTIR - infrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo
DI - demineralizirana

DTA - diferen¢na termiCna analiza
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PRILOGE

Priloga 1: DTA Wukoseal® 805

TG /% DTA /(uV/mg)
Texo g9
[1] W805-MyCol-15102021.ngb-dsv
105 4 — TG
— DTA
n]F0.1
o S PR
+0.0
95 1
L --0.1
90 - \/
r-0.2
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 2021-10-1514:49  User: Bernard
Instrument : NETZSCH STA 409 PC/PG File : C:\NETZSCH'Proteus'data5'WV805-MyCol-15102021.ngb-dsv
Project : Sample : W805-MyCol, 10.34 mg Sample car./TC : DTA(TG)HIGHRG5/8 TG corr./m. range :  020/30000 mg
Identity : W805-MyCol Material : Mode/type of meas. : DTA-TG / sample with correction DSC corr./m. range : 020/
Date/time :  15.10.2021 10:21:59  Correction file : korekcija_15.10.2021 ngb-bsv Segments : 1-2/2
Laboratory : Polimeri Temp.Cal./Sens. Files : TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX |Crucible : DTA/TG crucible Pt
Operator:  Andreja Range : 25/2.0(K/min)/200/2.0(K/min)/25/ Atmosphere : AIR(80/20)/10 / AIR(80/20)/20 / <no gas>/—

Created with NETZSCH Proteus software
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Priloga 2: DTA Wukoseal® 1512

TG /% DTA /(uV/mg)
exo
T F0.10
105 4
[1] W1512-MyCol-15102021.ngb-dsv r0.05
s TG
—— DTA
100 4
L -0.00
--0.05
95 1
M L .0.10
90 A
--0.15
r x r T T T + T —-0.20
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
Main 2021-10-18 08:50 User: Bernard
Instrument : NETZSCH STA 409 PC/PG File : C:\NETZSCH'Proteus'data5'VV1512-MyCol-15102021.ngb-dsv
Project : Sample : W1512-MyCol, 10.66 mg Sample car./TC : DTA(TG) HIGHRG5/8 TG corr./m. range :  020/30000 mg
Identity : W1512-MyCol Material : Mode/type of meas. : DTA-TG / sample with correction DSC corr./m. range : 020/
Date/time :  15.10.2021 14:42:13  Correction file : korekcija_15.10.2021.ngb-bsv Segments : 1-2/2
Laboratory : Polimeri Temp.Cal./Sens. Files : TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX |Crucible : DTA/TG crucible Pt
Operator:  Andreja Range : 25/2.0(K/min)/200/2.0(K/min})/25/ Atmosphere : AIR(80/20)/10 / AIR(80/20)/20 / <no gas>/—
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