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Sazetak

U svim visefaznim proizvodnim procesima uspjesan zavrsetak jedne faze osnovni je preduvjet
za kvalitetan nastavak. Sukladno tome, kvalitetno izradena tiskovna forma ima jedan od
najznacajnijih utjecaja na kvalitetu konacnog grafickog proizvoda.

Proces izrade tiskovne forme u osnovi se sastoji od izlaganja tiskovne forme elektomagnetskom
zracenju definirane valne duljine, te kemijskog otapanja Zeljenih dijelova fotoaktivnog sloja s njene

povrsine.

Cilj ovog istrazivanja je bio da se odredi utjecaj vremena razvijanja i kemijskog sastava razvijaca na
povrsinska svojstva tiskovne forme, ukazati na prihvatljivost metodologije istrazivanja, te

mogucénost odredivanja optimalnih uvjeta izrade tiskovne forme.

Ispitani uzorci konvencionalne tiskovne forme obradeni su u otopinama NaOH razlicitih
koncentracija (0,2, 0,451 0,7 moldm’3) i razvijeni u razli¢itim vremenskim intervalima (od 5
do 29 s) sukcesivno povecéavajuéi vrijeme razvijanja za 4 sekunde. PovrSine ispitivanih
uzoraka analizirane su pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM), fraktalnom analizom,
kontaktnim mjerenjem hrapavosti, kemijski sastav analiziran je Energy Dispersive X-ray
Spectrometry-om (EDS). Dielektrina svojstva povrSine odredena su impedancijskom
spektroskopijom, a slobodna povrSinska energija mjerenjem kontaktnog kuta referencijskih

tekuéina.

Rezultati istrazivanja su pokazali da obadva istrazena parametra imaju znacajan utjecaj na
povrsinska svojstva slobodnih povrSina ispitivanih tiskovnih formi. Pri kratkom vremenu
razvijanja uz malu koncentraciju NaOH vidljivi su ostaci fotoaktivnog sloja, a pri visokim

koncentracijama NaOH i duzem vremenu razvijanja dolazi do otapanja aluminijevog oksida.

Provedena istrazivanje dokazala su nuznost multidisciplinarnog pristupa istrazivanju procesa
koji se odvijaju na povrSini aluminijevog oksida obzirom da se zbirnim rezultatima daje
potpuni uvid u mehanizme koji se odvijaju tijekom procesa razvijanja. Nadalje, uporaba
razvijada veéih koncentracija (0,45 i 0,7 moldm™), usprkos tome 3to kod njih nisu uodene
znacajnije promjene svojstava slobodnih povrSina, neprihvatljiva je pri strojnom razvijanju

tiskovnih formi zbog vrlo kratkog vremena razvijanja.
Kljucne rijeci

aluminijev oksid, karakterizacija povrSina, kemijska obrada, ofsetna tiskovna forma



Abstract

Multiphase processes are specific by the fact that final product quality level is depending on
the quality level of any phase. In the graphic reproduction process is the quality of the plate
making process one of the most influential parameters which determines quality level of the

final product.

The plate making process basically consists of two processes, exposure - the printing plate is
irradiated with defined electromagnetic radiation and developing - chemical dissolving of

predefined parts of photoactive layer from the printing plate surface.

The aim of this research was to determine influence of the developing time and developer
composition on the surface characteristics of the lithographic printing plate, to show
acceptability of the proposed research methodology and to determine optimal value of

investigated parameters.

The plate samples were processed in NaOH solutions with various molar concentrations (0.2,
0.45 and 0.7 moldm™) by altering developing time from 5 to 29 seconds with step of 4
seconds. The printing plate’s surfaces were analysed by Scanning Electron Microscopy
(SEM), determination of fractal dimension, contact stylus profilometry. Chemical analysis of
the surfaces was made by Energy Dispersive X-ray Spectrometry (EDS), dielectric properties
of the surfaces were determined by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). Surface

free energy was determined by measuring contact angle of referent liquids.

Results of the research showed significant influence of both investigated parameters on the
surface properties of the printing plates used in this research. Shorter developing time and
lower concentration of NaOH in developer cause incomplete removal of the photoactive layer,

while higher values of both parameters cause dissolution of the aluminium-oxide.

This research has proved that complete determination of the processes which occur during
developing process is only possible when using several measuring methods. Developers with
higher concentration of NaOH (0.45 i 0.7 moldm™) could not be used in machine-developing

as longer developing time causes larger degradation of printing plate’s surface properties.
Key words

aluminium-oxide, surface characterisation, chemical processing, offset printing plate
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1.1 Svrha istrazivanja

Plosni tisak temelji se na selektivnom kvaSenju povrSina na tiskovnoj formi $to ukazuje na
nuznost formiranja i zadrzavanja suprotnih fizikalno-kemijskih osobina slobodnih i tiskovnih

povrsina u tijeku izrade i eksploatacije tiskovne forme.

Najcesc¢e koriStene tiskovne forme su izradene od aluminijske folije koja se mehanicki,
kemijski 1 elektrokemijski obraduje da bi se postigla povrSinska svojstva i izgradio sloj

aluminijevog oksida pogodan za dobru adsorpciju vodene otopine za vlaZenje.

Tako pripremljena povrSina se oslojava fotoaktivnim slojem koji ima hidrofobna i oleofilna
svojstva, te prihvaca bojilo u procesi otiskivanja. U procesu izrade tiskovne forme fotoaktivni
sloj se izlaze djelovanju definiranog izvora elektromagnetskog zracenja, koji ga kemijski
mijenja i €ini topljivim (pozitivski slojevi) ili netopljivim (negativski slojevi) u odredenom
otapalu. Nakon procesa osvjetljavanja buduca tiskovna forma podvrgava se procesu
razvijanja. Razvijanjem se uklanja topljivi dio fotoaktivnog sloja bez narusavanja hidrofilnih

svojstva slobodnih povr§ina, odnosno hidrofobnih i oleofilnih svojstava tiskovnih povrSina.

Primjenom digitaliziranog procesa izrade tiskovne forme (Computer to Plate, CtP) na trziStu
su se pojavili fotoaktivni slojevi razli¢itog kemijskog sastava za koje se koriste razvijaci
prilagodenog kemijskog sastava. Prvobitni CtP sustavi izrade tiskovne forme pretpostavljali
su uklanjanje konvencionalnih tiskovnih formi iz uporabe, no mnogi tiskarski sustavi
izbjegavali su prelazak na novi sustav izrade tiskovnih formi zbog znacajnih financijskih
ulaganja u novi sustav, ali i nepoznanice koju donosi novi tip tiskovne forme u proces
reprodukcije. Proizvodaci uredaja za ispis tiskovnih formi (platesetter) prilagodili su se tom
otporu i osmislili sustave koji omoguc¢avaju digitalni postupak izrade tiskovne forme, pri tome
ispis moZe biti na CtP (UV CtP), ili na konvencionalnoj tiskovnoj formi (Computer to

Conventional Plate, CtCP).

Pozitivske diazo tiskovne forme najéesce su koriStene u konvencionalnim sustavima izrade
tiskovne forme, te su stoga one najces¢e primijenjene u CtCP sustavu. Diazo pozitivski
fotoaktivni sloj je nakon izlaganja elektromagnetskom zraCenju topljiv u izuzetno luznatoj

otopini (pH = 13).



Imaju¢i u vidu amfoteran karakter aluminijevog oksida (topljiv u kiselinama i luzinama),
ukazuje se potreba za odredivanjem utjecaja procesa te preciznim podeSavanjem parametara

procesa razvijanja tiskovnih formi.

Odredivanje parametara procesa izrade tiskovne forme dosad se uglavnom usmjeravalo na
pracenje tiskovnih povrSina definiranjem niza raznih elemenata u pozitivu ili negativu, no
istrazivanja 1 odredivanje procesa koja uzimaju u obzir kvalitetu i promjene strukture

slobodnih povrs$ina nisu znac¢ajno obradena.

Dosad provedena preliminarna istrazivanja ukazala su na utjecaj nekih parametara procesa
razvijanja na slobodne povrsine tiskovne forme, te usmjerila ovo istraZzivanje u odredivanje
dvaju parametara razvijaca, koli¢inska koncentracija natrijevog ili kalijevog hidroksida od
kojeg je pripremljen razvija¢, te vremena razvijanja, uz zadrzavanje ostalih parametara

razvijanja konstantnim, s ciljem optimizacije izdvojenih parametara.



1.2 Cilj istrazivanja i metodologija

Istrazivanje je usmjereno na odredivanje optimalne koli¢inske koncentracije otopine

razvijaca, te vremena razvijanja.

Metodologija

U tom smislu pratit ¢e se promjena povrSinskih svojstava mikrostrukture slobodnih povrSina
tiskovne forme, te izabranim metodama odrediti njihovu promjenu kako Da bi se omogucéilo
potpuno shvadanje procesa koji se odvijaju prilikom razvijanja, kao i njihov utjecaj na
funkcionalnost slobodnih povrSina u procesu eksploatacije tiskovne forme izabranim c¢e se
metodama pratiti promjena povrsinskih svojstava mikrostrukture slobodnih povrSina tiskovne

forme.

Za analizu teksture povrSina tiskovnih formi provest ¢e se kontaktna mjerenja hrapavosti
povrsine. Provedena ispitivanja dat ¢e uvid u povrSinsku teksturu aluminijevog oksida,

njegove promjene kao posljedice procesa razvijanja.

Analiza povrSina pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) najviSe se primjenjuje u
slucajevima kada je neophodna strukturalna karakterizacija veli¢ina iz mikrometarskih i sub-
mikrometarskih skala. O¢ekuje se da ¢e vizualna analiza SEM snimaka i odredivanje fraktalne

dimenzije omogucéit uo¢avanje nepravilne strukture povrsina na uzorcima tiskovnih formi.

EDS (Energy-dispersive X-ray spectrometry) spektrometrija omoguéit ¢e detektiranje
promjena kemijskog sastava na tiskovnoj formi te tako doprinjeti razjasnjavanju kemijskih

procesa koji se odvijaju u interakciji razvija¢-aluminijev oksid.

Da bi se ustanovila dielektri¢na svojstva prevlake aluminijevog oksida na povrsini tiskovnih
formi koristit ¢e se specificna elektrokemijska mjerna metoda koja moze dati kvantitativnu
ocjenu kapaciteta u slojevima oksida. Rije¢ je o elektrokemijskoj impedancijskoj
spektroskopiji, analitiCkoj metodi, koja je prikladna za karakterizaciju izolacijskih slojeva koji
se nalaze na elektricki provodljivoj podlozi. Provest ¢e se elektrokemijska impedancijska
spektroskopija kako bi se utvrdila promjena kapaciteta i otpora u slojevima aluminijevog

oksida.



Takoder ¢e se provesti mjerenja kontaktnog kuta i odredivanje slobodne povrSinske energije,
njenog polarnog 1 disperznog dijela, Sto utjeCe na kasniju eksploataciju tiskovne forme u
procesu vlazenja tijekom otiskivanja. Dodatno, provest ¢e se kontrolna mjerenja kontaktnog
kuta aplikacijom otopine za vlaZenje na slobodnim povrSinama tiskovnih formi. Time ¢e se
ukazati na mogucu promjenu njihovih fizikalno-kemijska svojstva i kako ¢e takva promjena

utjecati na adsorpciju otopine za vlazenje u procesu reprodukecije.



2 TEORIJSKI DIO



2.1 Tiskovna forma za ploS$ni tisak

Glavni predstavnik plosnog tiska je ofset kod kojeg se prijenos bojila sa tiskovne forme na
tiskovnu podlogu izvodi preko prijenosnog (ofsetnog) cilindra [1]. geometrijski gledano, kod
plosnog tiska tiskovne i slobodne povrSine su u relativno istoj ravnini, razlika od 2 — 3
mikrometara ne moze se izbje¢i, no ne utjeCe na selektivno prihvacanje bojila [2-4], a
razlikuju se po svojim fizikalno-kemijskim svojstvima. Tiskovne povrSine su hidrofobne 1
oleofilne, Sto im u procesu otiskivanja onemogucuje adsorpciju otopine za vlaZenje, a
pospjesuje adsorpciju tiskarske boje. Slobodne povrsSine su hidrofilne, u tijeku otiskivanja na
njih se adsorbira otopina za vlazenje koja onemogucava prihvacanje tiskarske boje (slika 1)

[4-5].

Otopina za Bojilo

vlazenje J-

5 - ]

Slika 1. Tiskovna forma za plosni tisak nakon nanosSenja otopine za vlaZenje i bojila

2.1.1 Materijali za izradu tiskovne forme

2.1.1.1 Litografski kamen

Kamenotisak je Sire poznat pod nazivom litografija (od grckih rije¢i za kamen (lithos) 1
pisanje (graphos)). Princip kamenotiska je 1798. godine [6] sasvim slu¢ajno izumio njemacki
scenarist Alois Senefelder koji je Zelio pronaci jeftiniji nain reprodukcije za svoje scenarije.
Otkri¢e je bilo sluc¢ajno stoga Sto je Senefeldera u trenutku kada je radio na jednoj vrsti
bavarskog vapnenca koji je ravan, mekan 1 porozan (nastao je talozenjem mikroorganizama),
majka zamolila da zapiSe neku biljesku 1 on je u brzini, pomoc¢u masne vostane krede, to
zapisao u vapnenacki kamen S$to je rezultiralo stvaranjem vapnenackog sapuna koji u

7



naknadnoj obradi odbija duSi¢nu kiselinu koja nagriza samo nezaStiCena podrucja,
nepremazana voStanom kredom. Na taj nafin obradena povrsina bila je pogodna za prijenos

slike 1li teksta na tiskovnu podlogu.

Narednih dvjestotinjak godina plo$ni tisak se bitno izmijenio, ali je osnovni princip
reprodukcije ostao isti. Prakticna pogodnost Senefelderovog otkrica bila je vrlo brzo
primijeéena, te je 1799. godine Senefelder dobio petnaestogodiSnje pravo na eksploataciju
svojeg otkrica. Samo godinu nakon §to je izradio model za automatiziranu reprodukciju,

1817. godine u SAD-u je realizirana prva reprodukcija litografskim kamenom [7].

2.1.1.2 Metalne tiskovne forme

Tiskovne forme za plosni tisak mogu se izraditi od jednog ili viSe metala. ViSemetalne
tiskovne forme sastoje se od najmanje dva metala (bimetalne) od kojih jedan metal
predstavlja tiskovne, a drugi slobodne povrsine, tj. pokazuju hidrofobna odnosno hidrofilna
svojstva. lako ¢isti metali nemaju polarnu gradu i prema tome imaju hidrofobna svojstva,
postoji razlika u moguénosti hidrofilizacije, odnosno hidrofobizacije pojedinih metala za
izradu tiskovnih formi. Za izradu visemetalnih tiskovnih formi koriste se bakar, cink i mjed za
izgradnju tiskovnih povrSina odnosno nikal, antikorozivni ¢elik, aluminij i krom za izgradnju
slobodnih povrSina [8]. ViSemetalne tiskovne forme omogucuju povisenu kvalitetu
reprodukcije, imaju vecu otpornost na habanje u odnosu na monometalne, ali izrada ovog tipa

tiskovnih formi zahtijeva kompleksnije procese, te se stoga rjede koriste.

Monometalne tiskovne forme su izgradene od jednog materijala, danas najceS¢e aluminija.
Budu¢i da ni jedna metalna povrSina nije istovremeno hidrofilna i hidrofobna, za izradu
ofsetnih tiskovnih formi posebno se obraduju slobodne povrSine koje su izradene od
aluminijevog oksida, a posebno tiskovne povrSine koje tvori fotoaktivni sloj. lako aluminij
spontano oksidira kisikom iz zraka, procesom anodne oksidacije na povr$ini aluminija stvara
se oksidni sloj odredene debljine i svojstava. Zbog svoje porozne strukture, takav ce
aluminijev oksid u procesu nanoSenja fotoaktivnog sloja omoguéiti njegovu bolju adheziju na
povrsini, a ujedno ¢e utjecati i na bolju adsorpciju otopine za vlazenje na tijekom

reprodukcije. Prije procesa anodne oksidacije povrSina aluminijske folije se zrnca



(nahrapavljuje) Sto dodatno pozitivno utjeCe na adheziju fotoaktivnog sloja i adsorpciju

otopine za vlazenje u procesu tiska.

2.1.2 Aluminij

Glavni materijal koji se danas koristi za izradu ofsetnih tiskovnih formi je aluminij najcesée u
obliku folija (od 0,1 do 0,5 mm) i limova (od 0,5 do 1 mm). Aluminij je jedan od
najrasprostranjenijih elemenata na Zemlji (nakon kisika 1 silicija, s tezinskim udjelom od
8,1 %), a zbog svojih svojstava je jedan od najvaznijih tehnickih metala. Mala gustoca, visoka
termicka i elektri¢na provodljivost omoguéavaju mu veoma Sirok spektar primjene. Cisti
aluminij je najceS¢e premale tvrdocée, i nije pogodan za industrijsku primjenu. Stoga se
najcesce koristi kao legura, sastavljena od 99,5 % Al uz 0,5 % dodataka (najcesce Si, Fe, Cu,
Mg, Cr, Zn, Ti, Ga). Dodaci osiguravaju aluminijskoj leguri vecu tvrdocu, elasti¢nost,
relativnu rastezljivost i bolju ¢vrstocu, prosirujuci industrijsku uporabu aluminija [9], a u

grafickoj reprodukciji bolja funkcionalna svojstva u ofsetnom tisku [10].

Kako je aluminij izrazito elektronegativan (-1,66 V), ne moze se ocekivati velika otpornost
prema koroziji. No, unatoC toj ¢injenici, aluminij pokazuje visoku postojanost na zraku, u
vodi, a djelomi¢no u kiselim i luznatim sredinama. Cinjenica da je relativno postojan na zraku
ili u neutralnim otopinama objasnjava se stvaranjem ¢vrstog nevidljivog filma hidratiziranog
aluminijevog oksida na povrSini metala. Ako se taj film oSteti, spontano se obnavlja, Sto
uzrokuje relativne teSkoce u elektrokemijskom prevlacenju povrSine aluminija i njegovom
lemljenju. Spontano stvoreni oksidni film topljiv je u jakim kiselinama i luZinama, pa

njihovim djelovanjem dolazi do otapanja aluminija uz razvijanje vodika.

U neutralnim otopinama dolazi do toCkaste (pitting) korozije aluminija koja se ubrzava u
nazocnosti klorovih (CI') iona. U prirodnim vodama pitting korozija aluminija najbolje se
objasnjava mehanizmom kombiniranog djelovanja kalcijeva bikarbonata (prolazna tvrdoca),
otopljenog kisika (kao katodnog depolarizatora), klorovih iona i1 iona plemenitih metala
(stvara se glavanski Clanak zbog metala razli¢itih elektrodnih potencijala). Zbog toga
nazocnost malih koli¢ina otopljenog bakra (oko 0,01 ppm) izaziva u znatnoj mjeri pitting

koroziju aluminija u vodovodnim vodama. Produkti korozije sastoje se uglavnom od vodika i



porozne mase aluminijevih oksida nastalih najvjerojatnije hidrolizom aluminijevih soli, koje

su primarni produkti reakcije.

Koroziona stabilnost oksidnih slojeva, koji se radi zastite, ali 1 drugih tehnickih razloga, moze
nanijeti na aluminij kemijskim ili elektrokemijskim postupcima, daje daljnja povoljna
svojstva samom aluminiju i proSiruje njegovu primjenu, naroCito u podrucju graficke

tehnologije za izradu tiskovnih formi za ofsetni tisak [11].

U kemijskim reakcijama aluminij sudjeluje kao elektron-donor, a svoje spojeve tvori
isklju¢ivo u oksidacijskom stupnju (+3). Prema tome, jednozna¢no je odreden kao

trovalentan, pa u reakcije ulazi u ionskom obliku A1°" [12]:

Al > AP+ 3¢ (1)

Aluminij ima amfoteran karakter, odnosno reagira s otopinama kiselog i luznatog karaktera.
Medutim, reakcije s kiselinama su selektivne, jer oksidativne kiseline, bez obzira na
koncentraciju, spontano na povrSini aluminija stvaraju zastitni oksidni sloj koji sprecava
daljnju reakciju, odnosno otapanje. S druge strane, neoksidirajuce kiseline razaraju oksidni
sloj nakon cega slijedi otapanje metalnog aluminija. Kao produkt te reakcije nastaje

. .. . + .
hidratizirani Al**-ion:

Al + 6H' + 6H,0— Al(H,0)s’ " + 3H, )

Otapanjem u luznatim otopinama nastaju odgovaraju¢i aluminati, takoder uz razvijanje

vodika:

A’ + OH + 3 H,0 — Al(OH)y + 1,5 H, 3)
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2.1.2.1 Svojstva i dobivanje aluminija

U periodnom sustavu elemenata aluminij (Al) se nalazi u I1IB skupini zajedno sa borom (B),
galijem (Ga), indijem (In) i talijem (TI). Na njegova specificna svojstva i svojstva njegovih
spojeva utjete njegov polozaj u periodnom sustavu, kao i elektronska konfiguracija: 1s* 2s°
2p°® 3s? 3p'. Aluminij, kao i ostali elementi iz skupine IIIB, ima samo jedan nespareni elektron
u posljednjoj orbitali, Sto je razlog relativno velikog afiniteta aluminija prema ulasku u
kemijsku reakciju. Mali koeficijent elektronegativnosti, koji iznosi 1.5 ukazuje na
nepostojanje spojeva s negativnim oksidacijskim stupnjem. Medutim, aluminij vrlo lako
prelazi iz elementarnog stanja u visi oksidacijski stupanj (+3), u kojem tvori veéinu svojih
spojeva. Dokaz tome je njegov redoks potencijal koji iznosi E° = -1,66 V, prema reverzibilnoj

vodikovoj elektrodi kod 25°C.

Aluminij se u prirodi ne pojavljuje u elementarnom stanju. Najvece koli¢ine aluminija se
nalaze u raznim alumosilikatima (tinjci 1 glinenci). Za industrijsko dobivanje aluminija
upotrebljava se boksit. Boksit je sastavljen od aluminijevih hidroksida, kao $to su bemit 1
dijaspor (Al,03-H;0) 1 hidrargilit (Al,O3-3H,0), te je obi¢no oneciscen razli¢itim koli¢inama
hidratiziranih oksida zeljeza(Ill) i silicija. Kako se aluminij dobiva elektrolizom otopine
¢istog aluminij(Ill)-hidroksida u rastaljenom kriolitu, postupak za njegovo dobivanje
podjeljen je na dva stupnja, gdje se u prvom stupnju (naj¢esc¢e po Bayerovom postupku)

dobiva ¢Cisti Al,Os, a zatim se elektrolizom dobiva aluminij [13].

2.1.2.2 Svojstva oksida i oksihidrata aluminija

Za funkcionalna svojstva povrsina ofsetnih tiskovnih formi od niza spojeva aluminija svakako
je najznacajniji aluminijev oksid. Spojevi aluminija oksidnog i oksihidratnog karaktera, bez
obzira da li su nastali spontano ili kemijski, odnosno elektrokemijski predmet su istraZivanja

mnogih autora, jer je njihov znac¢aj u interakciji aluminija s raznim medijima vrlo izrazen.

Al,O3 se u prirodi javlja kao mineral korund, a s razli¢itim dodacima moze posluziti kao

drago kamenje. U slucaju da se kao necisto¢a u tragovima nalazi kobalt, obojen je modro i
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naziva se safir, a ako je oneciS¢en tragovima kroma, obojen je crveno te se naziva rubinom.
Korund koji je zelene boje naziva se orijentalnim smaragdom, ljubicaste orijentalnim
ametistom, a zute orijentalnim topazom. Korund je treéa najtvrda poznata prirodna tvar

odmah poslije dijamanta i karborunda.

Kristalografska struktura korunda (a- 4/,0;), je gusta heksagonska resetka kisikovih iona u
kojoj su dvije treé¢ine oktaedarskih Supljina zauzete Al>*-ionima. Druga struktura, y- A,O; sa
strukturom tipa spinela nastaje dehidratacijom hidroksida pri nizoj temperaturi. Zagrijavanjem
iznad 1000°C y- A1,0; prelazi u a- A,0;. Postojanje trece modifikacije Al,Os, tzv. f- A1,0;
nije potvrdeno, ali je ustanovljeno da takva forma Al,Os sadrzi alkalijske metale i da se moze

prikazati formulom Na,O -11 Al,Os, sa strukturom koja je vrlo sli¢na strukturi spinela.

AlLO; se upotrebljava, osim za dobivanje aluminija, za izradu vatrostalnih opeka (korund-

kamenje) 1 za izradu kemijskog posuda otpornog na visoke temperature.

Dodatkom luzine otopini koja sadrzi Al’*-ione, taloZi se voluminozni aluminijev hidroksid,
Al(OH); s promjenljivim sadrZzajem vode. Duljim stajanjem polako, a zagrijavanjem brze,
amorfni aluminijev hidroksid prelazi u kristalizirani AI(OH);. Postoje dva definirana oblika

ovog hidroksida: a-hidroksid (bajerit) 1 y-hidroksid (hidrargilit i gibsit).

Osim hidroksida postoji i oksi-hidroksid, Al,O3-H,O. Oksi-hidroksid se takoder javlja u dva
definirana oblika: a-oksi-hidroksid (dijaspor) i y-oksi-hidroksid (bemit). a- 1 y-hidroksidi i

oksi-hidroksidi imaju isti sastav, ali se razlikuju po kristalografskoj strukturi.

() OH- skupine iznad ravnine crteza
() OH- skupine ispod ravnine crteza

© atomi Al

Slika 2. Idealizirani dio jednog sloja Al,03:3H,0
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Hrvatski boksiti sadrze najvise dijaspora, iako se ponegdje u njihovu sastavu nade i
hidrargilit. Uglavnom se u boksitu mogu naci svi navedeni oblici hidroksida i oksi-hidroksida

aluminija, osim bajerita.

Struktura hidrargilita je slojevita, a idealizirani dio jednog sloja Al,O3-3H,O prikazan je na

slici 2.

Dijaspor, a- A;03H,O ima analognu strukturu, tj. svaki atom aluminija okruZen je sa Sest
atoma kisika. No, kod dijaspora su sve oktaedarske rupe zauzete atomima aluminija. Struktura
bemita, y- 41,03 H,0, se razlikuje od strukture dijaspora po tome da atomi kisika nisu tako
gusto sloZeni i tvore nepravilan oktaedar oko atoma aluminija. U takvoj strukturi se u

neposrednoj okolini atoma Al nalaze Cetiri atoma kisika.

Svi navedeni oblici hidroksida i1 oksi-hidroksida dehidratacijom daju odgovarajuce oblike
Al,Os. Dehidratacijom dijaspora, a- 41,03 H>0, nastaje izravno a- A/;0; (korund) obzirom da
su i u korundu atomi kisika rasporedeni na isti nacin. Dehidratacijom p-hidroksida nastaje
prvo y-oksi-hidroksid (bemit), ali se dehidratacijom bemita ne dobiva izravno y- A/;0; sa
strukturom tipa spinela, ve¢ proces dehidratacije prolazi nekoliko medufaza. Broj i strukture
medufaza su jo$ uvijek predmet mnogih istrazivanja, ali je uobicajeno da se sve medufaze
zajednicki nazivaju y- A/,0;. Doduse, ja¢im zagrijavanjem sve strukture y- 4/,0; prelaze u

a- A1203.

Razlika kristalografske strukture ima za posljedicu razli¢ita svojstva pojedinih vrsta
aluminijevog oksida: a- 4/;,0; je gust, tvrd, nije hidrofilan 1 ne otapa se u kiselinama, dok
y- Al,O3 je hidrofilan, nije tvrd 1 otapa se u kiselinama. Dodatno, y- A/,0; ima veliku povrSinu

Sto omogucava njegovu upotrebu kao adsorbenta.

Na formiranje, rast i konacan oblik i svojstva oksida utjece Citav niz faktora. Koji ¢e od ovih
oblika nastati na povrSini aluminija, zavisi prije svega mediju kojem je izlozen aluminij, pH
otopine, temperaturi otopine i tlaku. Prelazak iz jednog oblika u drugi posljedice su procesa
rekristalizacije 1 dehidratacije. Literaturni podaci ukazuju na istraZivanja s razliitim
pristupom 1 drugacijim pojasnjenjima o formiranju i strukturi oksida na povrSini aluminija

[12, 14-16].
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Poznato je da aluminij u kontaktu sa kisikom iz zraka, te uz nazocCnost vlage spontano
oksidira. Nastali povrSinski oksid stvara zastitni sloj koji uzrokuje pasivaciju aluminija. Na
slici 3. prikazani su teorijski uvjeti korozije, stabilnosti i pasivacije aluminija na 25°C, u
uvjetima bez medija koji s aluminijem tvori topive komplekse ili netopive soli. Slika 3a.
prikazuje pasivaciju stvaranjem hidrargilita Al,O3-:3H,0, a slika 3b. pasivaciju stvaranjem

bemita Al,O5-H,0.

a) =20 2 w 6 8 10 12 % 16 b) -2 0 2 4w 6 8 10 12 1t 16
T T T T T T [~
12 ?'@___‘ 112 12F @\‘J TT I 1T T T 1 12
08}- ~~__ {08 08| o Jo8
oy L korozija \‘\_H N D,ﬁ ol korozija HE“““-., _ U_ll
pasivacija I pasivacija .
0 _‘1:L 40 0 :1: ) =
HH'"H-.,,_‘ korozija . — korozija 0
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-081 T~ 08 -08} T~ _d0s
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Slika 3. Teorijski uvjeti korozije, stabilnosti i pasivacije razli¢itih tipova

aluminijevog oksida na 25°C [17]

2.1.2.3 Obrada aluminija za izradu ofsetnih tiskovnih formi

Da bi aluminij bio prikladan za izradu tiskovnih formi mora se obraditi na specifican nacin
nizom mehanickih, kemijskih i elektrokemijskih postupaka [18-19]. Ti postupci omogucavaju
stvaranje mikrohrapave povrsinske strukture aluminija i aluminijevog oksida, koja ¢e uslijed
povecanja aktivne povrSine aluminija omoguciti bolju adheziju fotoaktivnog sloja na povrsini
aluminija, te dodatno omoguciti bolje mocenje slobodnih povrSina otopinom za vlazenje

tijekom eksploatacije tiskovne forme.

Jedan od prvih postupaka je stvaranje mikrohrapave strukture povrSine aluminija (postupak
mikrohrapavljenja). Prvobitno se postupak provodio mehanicki, bilo je to mikrozrn¢anje,

odnosno mokro ili suho pjeskarenje aluminija. U posudi za pjeskaranje nalazili su se
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horizontalno postavljene aluminijske plocCe, porculanske kuglice ili kuglice od nehrdajuceg
celika promjera 10 - 15 mm 1 abraziv (s vodom kod mokrog pjeskarenja). Kuglice su bile
tvrde 1 nehrdajuce, a kao abraziv se koristio silicijev karbid. Za vrijeme pjeskarenja, voda
lijepi zrnca abraziva na kuglice, koje se kotrljaju po povrSini aluminija uzrokovano
vibracijom uredaja i pri tome je hrapave, a finoca hrapavljenja ovisi o granulaciji abraziva,

tezini kuglica, vremenu hrapavljenja, brzini vibracije i doziranju abraziva.

PovrsSina aluminija se takoder obradivala i postupcima zra¢nog pjeskarenja i1 Cetkanja. Pri
zraénom pjeskarenju pijesak se pod visokim tlakom usmjerava na povrSinu metala te se
povrsina ohrapavljivala zbog jakih udaraca tvrdih zrnaca. Kod ¢etkanja aluminijska folija se
provodi izmedu valjaka s vrlo gustim ¢eli¢nim ili najlonskim nitima (Celi¢ne/najlonske Cetke).
Razlicite karakteristike povrSinske mikrohrapavosti postizale su se promjenom brzine rotacije

Cetaka, gusto¢om niti na ¢etkama, njithovim pritiskom 1 trajanjem postupka.

Danas se aluminijske povrSine za izradu tiskovnih formi obraduju razli¢itim kemijskim 1
elektrokemijskim postupcima, koji ukljucuju procese kemijskog i elektrokemijskog otapanja
povrsine aluminija s ciljem dobivanja sitnozrnate nahrapavljene povrsine. Nakon toga slijedi
proces elektrokemijskog oplemenjivanja povrSine, kojim se na povrSina stvara sloj
aluminijevog oksida (Al,O3). Debljina oksidne prevlake na aluminiju iznosi od 2 do 4 pm,
prevlaka je izrazito porozna, tvrda (nekoliko puta tvrda od aluminija) i mehanicki vrlo

otporna.

Na morfologiju i svojstva anodnog sloja aluminijevog oksida utjeCu prvenstveno uvjeti
postupka anodizacije, sastav i koncentracija elektrolita, napon, gusto¢a narinute struje,
temperatura 1 vrijeme anodizacije [20-22]. Promjenom uvjeta anodizacije mogu se dobiti
oksidni slojevi ¢ija debljina, veli¢ina ¢elija, debljina stjenke celije, te veli¢ina pora variraju u

Sirokom rasponu vrijednosti.

Tehnicki uvjeti anodizacije dobro su opisani u navedenim literaturnim podacima. Prema
njima, postignut je odreden kompromis izmedu, plitkih pora koje stvaraju sitnozrnatu
hrapavost, omogucavaju bolju reprodukciju detalja, a zahtijevaju najmanju koli¢inu otopine
za vlaZenje, ali istovremeno lako gube svojstvo adsorpcije otopine za vlazenje i lako na sebe
prihvacaju bojilo i, te s druge strane, dubokih pora, koje saCinjavaju grublju povrSinsku
strukturu tiskovne forme, omogucéavaju losiju reprodukciju, ali bolju adsorpciju otopine za

vlaZenje i vecéu stabilnost tijekom procesa tiska [23-26].
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2.1.2.4 Anodizacija aluminija

Spontano nastali film na povrSini aluminija je proziran i vrlo tanak, lako se osteti, ali se sam
obnavlja na zraku, kao i u mnogim vodenim otopinama zahvaljujuéi brzoj oksidaciji svakog
takvog oStecenog dijela povrSine. Proces elektrokemijskog stvaranja oksidnog filma za
razlicite tehnicke namjene, a prvenstveno za vecu zastitu od korozije preradenog aluminija 1

njegovih legura, poznat je pod nazivom anodizacija odnosno eloksiranje.

Anodna oksidacija aluminija kompleksan je proces, a mehanizam stvaranja poroznog sloja

nije do sada jednoznaéno odreden. Pri tome aluminij prelazi u ionski oblik 3" (1).

Na katodi se reducira vodik (4), dok se na anodi oksidira hidroksid ion (5):

K:4H +4¢ —2H, 4)

A:40H -4¢ — 0,+2 H,0 (5)

Sumarna reakcija ukljucuje:

2A1+ 3H,0 — AlL,O3 + 6H" + 6¢” (6)

Tri su uobicajena procesa za anodizaciju aluminija koja funkcioniraju na istom principu

(Tablica 1.) [27].

Odmasc¢eni aluminij, spojen kao anoda, uroni se u kiseli elektrolit uz narinutu gustocu struje
od 3 do 5 mAcm™, ovisno o procesu. Anodna reakcija je izbijanje kisika iz vode, pri emu se
dio tog kisika trosi za oksidaciju aluminija u djelomi¢no hidratizirani oksid. Nastali oksid vrlo
dobro prianja na metal, nije vodi¢ i porastom debljine uzrokuje sve tezi prolaz struje.
Medutim, brzina povecavanja njegove debljine ovisi o struji kroz celiju, tako da je u

posljednjim fazama procesa povecavanja debljine filma potrebno neproporcionalno dugo
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vrijeme, ili se povecanjem napona ubrzava ionako spori rast nastalog debljeg, ali nejednakog

oksidnog filma.

Tablica 1. Procesi anodizacije aluminija

. Konc. o . 2 Izgled
Elektrolit (vol%) t T(°C) 1 (mAcm™) U (V) prevlake
0-40,15
min. .
Kromna 3 1 sat 40 - 45 3-10 40 - 50, 5 mlijecno
kiselina . bijela
min
5, 5 min.
Sumporna 10-75 1 10-50 ilz(I)n_' 21(1)1
wmp (10 - min 20-25 15, padana 5 . U bezbojna
kiselina . istosmyj.
30) (30 min) .
struje
50-100
Oksatna 3-8 | lsat | 25-35 30 - 50 tzmj. ili | transparentnia
kiselina istosmj. zuta ili smeda
struje

Gustoca, cvrstoca, fleksibilnost i debljina anodnih filmova mijenjaju se u ovisnosti o
elektrokemijskim radnim uvjetima. Debljina oksidnog sloja ovisno o namjeni iznosi od 2,5 do

25 pm.

Anodni filmovi su u odredenoj mjeri topljivi u kiselom elektrolitu u kome se stvaraju. Unato¢
tome, moguc¢ je rast oksida do zadovoljavajuce debljine, jer je brzina njihova stvaranja veca

od brzine otapanja.

Tri najceS¢e koriStena elektrolita za anodizaciju aluminija su sumporna kiselina, oksalna

kiselina te kromna kiselina.

Sumporna kiselina pokazuje najvecu brzinu otapanja oksidnog filma i nakon oko dva sata
anodiziranja, film postigne grani¢nu debljinu od oko 50 pm. U tom stadiju brzina nastajanja

filma dovoljno se smanji da postane jednaka brzini njegova otapanja.

Oksalna kiselina najmanje otapa anodizirani film, te se u tim uvjetima i nakon cetiri sata

anodizacije joS uvijek stvara oksidni film uz iskoriStenje struje iznad 60 %. Kada se
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anodizacija vr$i u boratnim otopinama koje ne otapaju aluminijev oksid, film je neporozan i

vrlo tanak (oko 0,25 pm).

Anodna oksidacija s kromnom kiselinom je naroCito pogodna za obradene dijelove, jer
kiselina zaostala u pukotinama nakon obrade ne utjeCe znacajno na aluminij. Medutim, u
ovom sluc¢aju oksidni film pri tom postupku raste priblizno istom brzinom na svim
povrSinama nepravilno oblikovane anode. To znaCi da postoji odgovarajuca jednolika
raspodjela gustoce struje po povrsini anode ili da je sposobnost jednolikog pokrivanja visoka.
Za elektrokemijsku ¢eliju s kromnom kiselinom razlika izmedu anodne i1 katodne sposobnosti
jednolikog pokrivanja vrlo je znacajna, razvijanje kisika i1 oksidacija aluminija su

raspodijeljeni vrlo dobro na anodi.

Bengough i Stuart 1923. godine prvi su uveli primjenu 3 % kromne kiseline. Proces
anodizacije trajao je jedan sat, a tijekom tog vremena napon Celije se postepeno podiZe na
50 V. Bijeli oksidni film koji se dobije je gust, debeo oko 2,5 um, a zavrSno se obraduje u

vreloj vodi.

Nasuprot tome, anodna oksidacija u sumpornoj kiselini daje mnogo deblji i bezbojni film u
kraéem vremenu. Napon se odrzava uglavnom nepromijenjen na oko 20 V, a protok struje
opada s porastom debljine oksidnog sloja. Kako je sumporna kiselina previse korozivna
prema anodiziranom metalu rijetko se upotrebljava za anodizaciju komplicirano oblikovanih
metalnih predmeta, gdje bi mogla zaostati u Supljinama. Medutim, na taj se nafin moze
posti¢i oksidni sloj narocCito pogodan za bojenje i dekorativnu zavrSnu obradu metala. Razni
dodaci, medu kojima kalijev bikromat, glicerol i dekstrin, mogu se upotrijebiti za
modifikaciju strukture filma dobivenog oksidacijom. Fleksibilniji filmovi dobivaju se
uporabom izmjeni¢ne struje, no ¢ak i1 oni najfleksibilniji su relativno krti i podnose samo

najblaze izvlacenje trake anodiziranog lima.

2.1.2.5 Anodizacija u pripremi aluminija za izradu tiskovnih formi

Formiranje anodnog oksidnog sloja na povr$ini aluminija kod pripreme aluminijske folije za

izradu tiskovnih formi do danas nije jednoznacno definirano, no pretpostavlja se da se na
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povrsini aluminija inicijalno stvara kompaktan, uvjetno neporozan, tzv. zaporni sloj debljine

oko 0,15 pum, te nakon toga izrazito porozni i znatno deblji sloj oksida.

Nastali oksid je bezvodan, ali s tendencijom hidratacije. Sastoji se od kristalinicnog i
amorfnog y-4/;0; 1 aniona iz elektrolita [14-16]. Udio kristalinicnog oksida povecava se
porastom narinutog napona i temperature, te smanjenjem koncentracije elektrolita. Postojanje
kristalinicnog i amorfnog y- 4/,0; vazna je komponenta veéine teorija o stvaranju oksida na
povrsini aluminija, s time da jo§ uvijek nije u potpunosti razjasnjeno raste li zaporni sloj

prvenstveno na povrsini kontakta oksid-elektrolit, metal-oksid ili izmedu njih.

Nehomogena struktura i razli¢ita debljina zapornog sloja, dovodi do lokalnog povecanja
gustoée struje, $to uz otapanje tog primarno stvorenog sloja dovodi do prolaska Al*" iona,
koji dalje reagiraju s vodom i/ili anionima. Time zapocinje rast drugog, poroznog i znatno

debljeg sloja Al,Os.

Porozni sloj oksida graden je od niza pravilnih ¢elija heksagonalnog oblika. Medu njima ne
postoji slobodni prostor, ve¢ su kompaktno smjestene jedna uz drugu. Broj ¢elija je vrlo velik
i krece se oko 4x10* ¢elija po cm®. Vertikalne pore koje su smjeitene u sredinu svake

heksagonalne prizme daju nastalom sloju aluminijevog oksida porozni karakter (slika 4).

POROZNI
SLOJ AL,O3

ZAPORNI
SLOJ Al,O3

ALUMINIJ

Slika 4. Idealan oblik ¢elije aluminijevog oksida
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U idealnom slucaju sve su prizme jednake visine, medutim kako lokalni uvjeti kristalizacije
(gustoca struje, temperatura, koncentracija aniona) nisu uvijek apsolutno jednaki, one mogu

rasti do razlicitih nivoa [28-29].

Postupak zatvaranja pora (siliranja) najéesce se provodi u vruéoj destiliranoj vodi ili luznatoj

otopini radi poboljSanja antikorozivnih svojstava aluminija.

AlL,O;z; + 3H,0 — 2 AIOOH-H,0O (7)

Siliranjem se zatvaraju pore, odnosno otvor pora u heksagonalnim prizmama, $to je posljedica
prelaska bezvodnog aluminijevog oksida u bemit Al,O3-H,O. Nastala povrSina je zbog

ispunjenja nastalim produktom (7) otporna na ve¢inu kemijskih djelovanja iz atmosfere [30].

U pripremi ofsetnih tiskovnih formi anodizacija i formiranje povrSinske strukture oksida
provodi se u razli¢itim elektrolitima. Naj¢es¢e se u tu svrhu primjenjuje anodizacija u vodenoj
otopini kloridne kiseline [22, 24, 26], anodizacija u kombiniranom elektrolitu kloridne i
fosforne kiseline [22], anodizacija u vodenoj otopini nitratne kiseline [31], anodizacija u
sumpornoj kiselini [15] i anodizacija u kombiniranom elektrolitu duSi¢ne i borne kiseline

[29].

Uvjeti elektrokemijskog postupka stvaranja prevlake aluminijevog oksida (sastav i
koncentracija elektrolita, napon, gustoca struje, temperatura i vrijeme anodizacije) utjeCu na
morfologiju 1 svojstva anodnog sloja. Obzirom da debljina anodnih slojeva, razli¢ite veliine
¢elija, debljine stjenke, te razliCit promjer i dubina pora u povrSinskoj strukturi aluminija
variraju u Sirokom rasponu u ovisnosti o uvjetima anodizacije, postoje i razlike u interakciji
oksidnih slojeva u kontaktu s teku¢om fazom (npr. u postupku razvijanja tiskovnih formi i

prilikom adsorpcije otopine za vlazenje u toku reprodukcijskog procesa).
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2.2 Postupak izrade ofsetne tiskovne forme

Obradena povrsina aluminijske folije na kojoj je stvoren sloj aluminijevog oksida oslojava se
fotoaktivnim slojem koji u procesu eksploatacije tiskovne forme prihvaca bojilo i1 prenosi ga
na ofsetni cilindar. Tijekom postupka izrade tiskovne forme za plosni tisak mora se ukloniti
dio fotoaktivnog sloja sa strogo definiranih povrSina koje u procesu tiska ne smiju prihvacati
bojilo, tako da sam postupak ne utjece na povrSinska i mehanicka svojstva te funkcionalnost

izgradenog aluminijevog oksida.

2.2.1 Konvencionalni postupak izrade ofsetne tiskovne forme

Konvencionalni postupak izrade ofsetne tiskovne forme (slika 5) zapoc¢inje unosom originala,
ilustracija, teksta ili slika, u racunalo gdje se obraduju i moduliraju u oblik prikladan za

reprodukciju.

probni otisak

ilustracija T
izrada

slka ~ —— RACUNALO —— RIP . L, g MONTAZA
kopirnog predlodka

tekst l

OSVJETLJAVANJE

l

RAZVIJANJE

l

TISKOVNA FORMA
Slika 5. Radni tok izrade ofsetne tiskovne forme konvencionalnim postukom
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Obradeni podaci Salju se u RIP (Raster Image Processor) koji te podatke, koji najCesce
ukljucuju gradaciju obojenja, preracunava u jednotonski digitalni oblik — rastersku sliku,
obzirom da ofset tisak ne omogucuje izradu visetonskog otiska. Nakon procesa kontrole vrsi
se ispis na film (Computer to Film, CtF). Izradeni kopirni predlo$ci se razmjestaju po povrsini
tiskovne forme lijepljenjem na prozirnu foliju (montazna folija). Postupak zavrSava
kopiranjem kroz montaznu foliju ili film na povrSinu tiskovne forme procesom osvjetljavanja.
Djelovanjem definiranog izvora elektromagnetskog zracenja fotoaktivni sloj se fotokemijski
mijenja, osvijetljeni dijelovi mijenjaju svoja kemijska svojstva te postaju topljivi ili netopljivi
u odredenom otapalu. Topljivi dijelovi se u procesu razvijanja uklanjaju s obradene povrsine
aluminijske folije 1 otkrivaju hidrofilni aluminijev oksid koji predstavlja slobodne povrsSine

buduce tiskovne forme [32].

Najvece mane konvencionalnog postupka su smanjena moguénost kontrole postupka, Sto
moze uzrokovati smanjenu kvalitetu tiskovne forme odnosno posljedi¢no grafickog
proizvoda. Nadalje, upotreba kopirnih predlozaka, koji su filmovi bazirani na fotografskom

postupku, ima znac¢ajan negativni utjecaj na okolis [33].

2.2.2 Digitalni (Computer to Plate) postupak izrade ofsetne tiskovne forme

Razvoj digitalnih tehnologija unio je promjene u nacin rada u izradi tiskovnih formi.
Computer to Plate (CtP) sustav izrade tiskovne forme karakterizira ispis informacije izravno
na tiskovnu formu [32, 34-35]. Iako je ve¢i dio sustava ostao nepromijenjen (slika 5 1 6) ovim
sustavom je najcesce izbjegnut negativni ekoloski utjecaj koji je za sobom povlacila upotreba

filma.

Iako se radni tijek nije znacajno promijenio prelazak na CtP sustav zahtjeva velika financijska
ulaganja u kupovinu uredaja za ispis tiskovne forme (platesettera). Nadalje, za potrebe
izravnog osvjetljavanja laserskim izvorom zracenja razvijeni su novi fotoaktivni slojevi [36].
Vecina fotoaktivnih slojeva koji se koriste u CtP sustavu izrade tiskovne forme zahtijevaju
proces razvijanja nakon ispisa, no s obzirom na potrebu zastite okoliSa, razvijaju se tiskovne

forme kod kojih nema potrebe za posebnim razvija¢ima (Chemistry free, Processless tiskovne
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forme). Ti sustavi jo§ uvijek ne omogucuju proces bez koriStenja dodatnih kemikalija, no
pokazuju odreden pomak prema smanjenju negativnih ekoloskih posljedica postupka
razvijanja. Ova vrsta tiskovnih formi jo§ uvijek kvalitetom 1 izdrzljivos¢u nisu prikladne za

uporabu u velikim tiskarskim sustavima [37].

probni otisak probni otisak

ilustracija T T

. ELEKTRONSKA
Slika ~ == RACUNALO == RIP e MONTAZA (Impozicija)
tekst

ISPIS NA TISKOVNU FORMU

l

(RAZVIJANJE)

l

TISKOVNA FORMA

Slika 6. Radni tok izrade ofsetne tiskovne forme digitalnim postukom

NajceSce primjenjivi fotoaktivni slojevi u CtP tehnologiji su srebrohalogenidni, termalni,
fotopolimerni te hibridni. Hibridni slojevi kombiniraju ablativni ili fotoaktivni sloj u kojem se
ispisuje motiv te fotopolimerni sloj koji funkcioniraju po istom principu kao kombinacija

kopirni predlozak-konvencionalni fotoaktivni sloj.

Fotopolimerni slojevi su organski spojevi koji su nakon osvjetljavanje inertni prema
kemijskim utjecajima i otporni na abraziju. Slojevi mogu biti pozitivskog ili negativskog
karaktera. Fotopolimerni slojevi mogu biti osjetljivi na zradenja valnih duljina UV i
ljubicastog dijela spektra, tzv. UV ploce (350 — 450 nm), vidljivog dijelu spektra (450 —
750 nm) ili infracrvenog podrucja, IR ploce (750 — 1500 nm) [38].
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Srebro-halogenidni fotoaktivni slojevi su sli¢ni fotografskom filmu. Slojevi su osjetljivi na
plavi dio vidljivog dijela spektra elektromagnetskog zracenja tako da se s njima mora rukovati
pri zutom svijetlu. Proces se bazira na difuziji srebrnih soli odnosno srebrovih iona. Iako takvi
slojevi omogucavaju kvalitetniju tiskovnu formu od fotopolimernih slojeva, upotrebom tih

slojeva proces ostaje veliki ekoloski problem [39-40].

Termalni slojevi koriste izvor zracenja u infracrvenom podrucju (830 ili 1064 nm). Buduéi da
su termalne ploce osjetljive na infracrveni dio spektra, nisu potrebni posebni uvjeti rada, vec
se njima moze rukovati na dnevnom svjetlu. Termalni fotoaktivni slojevi omogucéavaju

najvisu kvalitetu ispisa na tiskovnoj formi [32].

2.2.2.1 Computer to Conventional Plate (CtCP)

CtP sustav izrade tiskovne forme je uveo niz pozitivnih pomaka u kvalitativnom 1 ekoloskom
smislu, ali ekonomski aspekt je jo§ uvijek na strani konvencionalnog postupka, prvenstveno
zbog nize cijene konvencionalnih tiskovnih formi, a dodatna je uskladenost s ostatkom
tiskarskog sustava (tiskarskih strojeva). Te c¢injenice navele su proizvodale uredaja da
razvijaju sustave koji mogu osvjetljavati i digitalne, i konvencionalne tiskovne forme. Sustavi
koji omogucuju te funkcije poznati su pod nazivom Computer to Conventional Plate (CtCP)
ili UV CtP obzirom da se najc¢esce koriste izvori zracenja od 405 nm §to je na granici UV
(ultra ljubicastog) podrucja. Radni tijek izrade tiskovne forme ne razlikuje se od klasi¢nog

CtP sustava (slika 6), te je time omogucen veci izbor i fleksibilnost izrade tiskovne forme.

Konvencionalne tiskovne forme omogucavaju neSto nizu kvalitetu ispisa, ali dovoljnu za
vecinu poslova, a istovremeno je neupitan pozitivan ekonomski aspekt u odnosu na klasi¢ne

CtP tiskovne forme [41].
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3 EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1 Pristup istraZivanju

Povrsinska svojstva tiskovne forme za plosni tisak imaju vrlo znafajan utjecaj na proces
graficke reprodukcije. Promjenom slobodnih ili tiskovnih povrSina u procesu izrade tiskovne
forme ili u tijeku njene eksploatacije mijenjaju se adsorpcijska svojstva i narusava prihvaéanje
bojila na tiskovnu formu. Posljedica toga moze biti proces toniranja (prihvacanje bojila na
slobodne povrsine) ili nedostatak manjih tiskovnih povrSina na otisku u slu€aju smanjene

adsorpcije bojila na tiskovne povrsine.

Ve¢ je ranije spomenuta priprema aluminijske folije kako bi obradena povrSina imala
potrebna svojstva za daljnji proces izrade ofsetne tiskovne forme, kao i u samom procesu
otiskivanja [14-17]. Tijekom izrade ofsetne tiskovne forme, nakon procesa osvjetljavanja,
aluminijska ploca uranja se u otopinu razvijaca, najcesce visoke pH vrijednosti gdje se zbog
svojeg amfoternog karaktera moze ocekivati kemijska reakcija izmedu aluminija i
aluminijevog oksida te razvijaca. Kemijsko djelovanje razvijaa na povrSinu aluminijevog
oksida je dosad proucavano [17], no jo§ uvijek nisu obradeni svi aspekti kemijske obrade

tiskovne forme.

Proces izrade ofsetne tiskovne forme je standardiziran (ISO 12218:1997 1 ISO 12647-2:2004),
no ti se standardi odnose uglavnom na kontrolu konvencionalnog postupka izrade tiskovne

forme, ali se donekle mogu primijeniti i na digitalni (CtP) postupak izrade tiskovne forme.

Uvodenjem digitalnog sustava izrade tiskovne forme moguce je kontrolirati proces
osvjetljavanja fotoaktivnog sloja. Laserski sustav za osvjetljavanje kalibrira se prema
naputcima proizvodaca uredaja za ispis (platesettera), te se nakon pravilne kalibracije i
redovnog odrzavanja ne ocekuju znacajne varijacije. Kao i kod konvencionalnih izvora
elektromagnetnog zrac¢enja (metalhalogenidne lampe) zracenje lasera najces¢e ima Gaussovu
raspodjelu intenziteta unutar snopa zracenja [42], no razlika u koli¢ini energije zracenja lasera
razlikuje se izmedu centra zrake i njenih rubova manje u odnosu na prostornu raspodjelu

zracenja konvencionalnih izvora.

U procesu izrade tiskovne forme uporaba lasera je smanjila varijacije pri procesu
osvjetljavanja, no nije utjecala na kemijsku obradu tiskovne forme - proces razvijanja. Na
proces razvijanja utjeu mnogi parametri kao Sto su sastav, temperatura i zasicenost

razvijaca, vrijeme razvijanja, mehanicka istroSenost i podeSenost uredaja za razvijanje, i oni
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vise ili manje utjeCu na kvalitetu kona¢nog proizvoda. Na tiskovnoj formi su ponudeni
kontrolni elementi koji omogucavaju kontrolu procesa razvijanja kao cjeline, no isti se odnose
samo na tiskovne elemente, ali ne 1 na kvalitetu slobodnih povrsina [43]. Definiranje utjecaja
pojedinih parametara i odgovarajuée kontrolne metode proucavane su i ranije [17], no pritom

nisu sagledani svi procesni uvjeti i njihov utjecaj.

Obzirom da neka istrazivanja istiCu kemijsku obradu i topografsku strukturu aluminijevog
oksida kao osnovne parametre koji definiraju kvalitetu tiskovne forme [44-46], ovo je
istrazivanje provedeno kako bi se definirao utjecaj sastava razvijaca 1 trajanja procesa

razvijanja, na povrSinsku strukturu slobodnih povr$ina ofsetne tiskovne forme.
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3.2 Plan istraZivanja

S obzirom na kompleksnost mikrostruktura aluminijevog oksida na povrsini tiskovne forme
potrebno je primijeniti viSe razli¢itih metoda za njihovo ispitivanje, kako bi se rezultati
kvantificirali, i time omoguéilo usporedbe nastalih promjena. Za ovo istrazivanje primijenit ¢e
se mjerne metode koje se najceSc¢e koriste za karakterizaciju slicnih povrSina. Rije¢ je o
metodama koje se koriste za analizu povrSinskih struktura aluminijevog oksida, te o

metodama koje se koriste za istrazivanja poroznih struktura materijala.

Izabrane metode za karakterizaciju povrSinskih mikrostruktura su:

- Analiza povr$ina pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) najviSe se primjenjuje u
slu¢ajevima kada je neophodna strukturalna karakterizacija veli¢ina mikrometarskih i
submikrometarskih dimenzija [47]. Vizualnom analizom SEM snimaka i odredivanjem
fraktalne dimenzije [48] uocit ¢e se nepravilne strukture povrSina na uzorcima tiskovnih

formi.

- Za analizu teksture povrSina tiskovnih formi provest ¢e se kontaktna mjerenja hrapavosti,

koja omogucavaju odredivanje profila povrSine aluminijevog oksida.

U posljednje vrijeme istrazivanje topografije povrSine pocelo se razvijati u dva smjera:
precizno i trodimenzionalno mjerenje. Prvo je dovelo do moguénosti mjerenja veli¢ine atoma,
a drugo je promjene u mjerenju topografije povrSine iz dvodimenzionalnog u sustav

kvantitativnih trodimenzionalnih mjerenja topografije povrsine [49].

- Da bi se utvrdila promjena kemijskog sastava povrSinskog sloja aluminijske folije provest ¢e
se EDS (Energy Dispersive Spectrometry) spektroskopija. Ova metoda omogucava
kvantitativnu 1 kvalitativnu analizu povrSine [50], te time omogucava specifican pristup
razjasnjavanju kemijskih procesa koji se odvijaju u interakciji razvijac-aluminijev oksid na

povrsini tiskovne forme.
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- Za definiranje dielektri¢nih svojstava aluminijevog oksida na povrSini tiskovnih formi
koristit ¢e se specificna elektrokemijska mjerna metoda koja moze dati kvantitativnu ocjenu
kapaciteta u slojevima oksida. Rije¢ je o impedancijskoj spektroskopiji, analitickoj metodi,
koja je prikladna za karakterizaciju izolacijskih slojeva koji se nalaze na elektricki
provodljivoj podlozi. Obzirom da je tom metodom moguce istrazivanje lakova ili oksidnih
slojeva [51], a prema smjernicama Fogra Projekta [52] takoder i oksidnih prevlaka na
povrSinama tiskovnih formi, provedena su mjerenja impedancijske spektroskopije kako bi se

utvrdila promjena kapaciteta i otpora u slojevima aluminijevog oksida.

- Provest ¢e se mjerenja kontaktnog kuta [53] i odredivanje slobodne povrSinske energije,
njenog polarnog i disperznog dijela, Sto utjeCe na kasniju eksploataciju tiskovne forme u
procesu vlazenja tijekom otiskivanja. Dodatno, provest ¢e se kontrolno mjerenje kontaktnog
kuta primjenom otopine za vlaZenje na slobodnim povrSinama tiskovnih formi. Time ¢e se
ukazati na mogucu promjenu fizikalno-kemijska svojstva povrsSina, odnosno koliko se uistinu
promijenila poroznost i mikrostruktura aluminijevog oksida uslijed procesa kemijskog
razvijanja, te kako ¢e takva promjena utjecati na adsorpciju otopine za vlazenje u procesu

reprodukcije.
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3.3 Mjerne metode

3.3.1 Analiza povrsina pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM)

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) razvijana je sredinom 20. stoljeca iz
transmisijskog elektronskog mikroskopa (TEM) koji je snimao uzorke malih debljina kroz
koji je mogao pro¢i snop elektrona. Osnova SEM-a su sekundarni elektroni koji nastaju

interakcijom primarnih elektrona i povrsine ispitivanog uzorka [54].

Privid 3D prikaza uzoraka SEM-om se dobiva usmjeravanjem fokusirane zrake elektrona

definiranog promjera (spot size) na promatranu povrsinu.
Osnovna konstrukcija SEM-a u uobi¢ajenom emitiraju¢em modu prikazana je na slici 7

[55-56].

Elektronski \/
top L J

Zraka
Kondenzor —
|eéaz nill elektrona
X X
Objektna XX Upravijanje | _ Upravljanje
le¢a D povedanja | skeniranja
Skenirajuée Detektor
zavojnice Uzorak@ » Pojacalo » Racunalo
——— ——-—
Sustav za
vakuum

Slika 7. Konstrukcija SEM-a

SEM se sastoji od tri sustava [56]. Prvi sustav je elektronski opticki stup koji se sastoji od
elektronskog topa, dvije ili tri magnetske lece 1 sklopa skeniraju¢ih zavojnica. Kako

elektronska zraka iz elektronskog topa prolazi kroz magnetske le¢e, one ju fokusiraju na
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povrsinu uzorka. Skeniraju¢e zavojnice postavljene ispred zadnje le¢e pomicu elektronsku
zraku po povrsini uzorka. Drugi sustav je vakuumski dio koji ukljuuje komoru i stolic.
Pumpa osigurava potrebni vakuum i u elektronskom opti¢kom stupu i u komori za uzorak za
uzorke. Stoli¢ omogucava ispitivanje uzoraka pod potrebnim kutom u odnosu na elektronsku
zraku. Prema teoriji zraCenja elektrona, kada elektronska zraka bombardira povrSinu uzorka
dolazi do nekoliko pojava: emisija sekundarnih elektrona, refleksija unatrag rasprSenih
elektrona, apsorpcija, transmisija, provodljivost izazvana elektronskom zrakom, zracenje
katode, X-zracenje, Augerovi elektroni, radijacija. Svaka od navedenih pojava moze se
detektirati pomoc¢u odgovarajuéeg senzora. Detektiranje signala, pojacalo i uredaji za prikaz
slike Cine trec¢i sustav. Obi¢no se pojava sekundarnih elektrona koristi u komercijalnim
mikroskopima. Sekundarni elektroni emitirani od povrSine uzorka udaraju u detektor, a

rezultirajuca struja se pojacava, te se na taj nacin dobije slika na zaslonu.

Velika prednost konvencionalnog SEM-a je visoka rezolucija u ravnini uzorka (nekoliko
nanometara) i mnogo veca dubinska ostrina od svjetlosnog mikroskopa. Medutim, buduci da
konvencionalni SEM omogucava samo 2D sliku topografije povrSine on daje iskljucivo
kvalitativnu interpretaciju slike. Kvantitativni podaci o visini povr§ine mogu se preracunati
preko slikovne analize, no metode zasad nisu pouzdane i dovoljno automatizirane. Zbog toga
su razvijene neke kvantitativne metode od kojih je jedna temeljena na stereopairu, gdje se 3D
informacije dobivaju iz slike sekundarnih elektrona. Druga je temeljena na Cinjenici da je
elektronski signal dobiven detekcijom unatrag rasprSenih elektrona razmjeran nagibu povrsine

u smjeru snimanja.

3.3.2 Analiza fraktalnosti povrsina

Oblik i/ili polozaj nekog pravilnog objekta opisuju se euklidskim dimenzijama pri ¢emu je:
toCka objekt bez dimenzije (Dg =0), ravna linija ima jednu dimenziju (Dg=1), ravna povrsina
ima dvije dimenzije (Dg =2), a tijelo ima tri dimenzije (Dg =3) [57-58]. Dimenzije se mogu
izmjeriti 1 broj¢ano opisati tako da ih se usporeduje s nekim usvojenim uzorkom mjere

(etalonom). Analiticki, duljina linije (luka) odreduje se linijskim integralom, veli¢ina neke
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povrsine primjenom povrSinskog integralnog racuna, odnosno viSestrukim integralnim

racunom za volumen tijela.

Analiza povrSine objekata koji su nepravilne strukture moze se provesti pomocu fraktalne
geometrije. Da se nepravilan objekt ne moZze odrediti preko koncepta duzine, pokazao je jos
1975. godine poljski matematiCar i fizicar Benoit Mandelbrot [59], koji je pojam fraktala
upotrijebio za mjerenje nepravilnog objekta, te ukazao da rezultat mjerenja duzine ovisi o

izboru jedinice mjere [60].

Fraktal se moze definirati kao grubi ili fragmentirani geometrijski oblik koji se moze
podijeliti na dijelove koji su barem priblizno smanjena kopija cjeline [60]. Fraktali obi¢no

posjeduju sljedeca svojstva:
- finu strukturu u proizvoljno malim veli¢inama
- preveliku nepravilnost da bi ih bilo moguce opisati Euklidskom geometrijom
- svojstvo sebi-sli¢nosti (self-similarity), barem priblizno
- Hausdorff dimenziju koja je ve¢a od njegove topografske dimenzije

- jednostavnu i rekurzivnu definiciju [61].

Fraktalna dimenzija je, prema svemu navedenom, osnovni analiti¢ki parametar za opisivanje
struktura koje imaju tzv. skalirajué¢u simetriju. Skalirajuca simetrija predstavlja sebi-slicnost

promatranih objekata neovisno o skali promatranja.

Osnovne analiticke karakteristike fraktalnih 1 multifraktalnih oblika ili signala su:

Fraktalni oblici nemaju jednu karakteristicnu duZinu — uzimanjem malih 1 manjih
jedinica mjere dobiva se sve veca izmjerena duljina fraktalne strukture. Razlog tome je
Sto se oblik strukture u fraktalnoj dimenziji beskona¢no ponavlja, ako strukturu
promatramo sa sve veéim povecanjem. Iz toga proizlazi da se ne moze povuci

tangenta na fraktalnu liniju, odnosno fraktalna linija nije derivabilna.
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Fraktalni oblici imaju svojstvo sebi-sli¢nosti — bez obzira na povecanje promatranog

objekta, fraktalni oblici su slicne strukture.

Fraktalni oblici imaju broj¢anu vrijednost dimenzije koja nije cjelobrojna — veca je

od odgovarajuce topoloske dimenzije nefraktalnog objekta.

Jedan od najjednostavnijih primjera fraktalnog oblika je tzv. Von Kochova pahulja [60]. Ona

predstavlja deterministicki fraktal, a postupak njezina kreiranja prikazan je na slici 8.

A
\ 4

a b c

Slika 8. Koraci izrade Von Kochove pahulje

Struktura Von Kochove krivulje formira se od pocetnog istostrani¢nog trokuta dimenzije 1, te
se skalira se faktorom » =1/3. Nastali manji istostrani¢ni trokuti smjestaju se u sredinu svake
stranice pocetnog kojim se dobije ,,Davidova zvijezda®“ sa 12 stranica, svaka duljine 1/3 u
odnosu na pocetne. Taj se postupak beskona¢no ponavlja i svakim korakom struktura se
mijenja, ali se vizualni dojam promjene sve manje uocava. Za razliku od euklidskog oblika,
ovaj objekt izgraduju detalji na svim razinama. Povecanjem euklidskog oblika nastaju novi,
drugaciji oblici. Povecanjem fraktalnog oblika nebrojeno puta, detalji su slicni jedan

drugome, drugim rije¢ima, karakterizira ih svojstvo sebi-sli¢nosti (slika 9, [60]).
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Slika 9. Von Kochova krivulja (a) bez povecanja; (b) poveéano 9%; (¢) pove¢ano 81x

Vrijednosti fraktalne dimenzija mogucée je povezati s razliCitim metodama mjerenja, kao
mehanickom 1 laserskom profilometrijom, SPM (Scanning Probe Microscopy) 1 SEM

elektronskom mikroskopijom [62].

Za odredivanje fraktalne dimenzije uzoraka tiskovnih formi u ovom su istrazivanju koristene
SEM snimke povrsina tiskovnih formi, a fraktalna dimenzija odredena je pomo¢u metode
prekrivanja (cube-counting method) [63]. Metoda je derivirana iz definicije box-counting
metode odredivanja fraktalne dimenzije uvodenjem tre¢e dimenzije. Metoda se primjenjuje na

slike fraktalnog objekta u sivoj skali (gray scale).

Algoritam izracuna fraktalne dimenzije sadrzi sljedece korake:

- slika se prekriva mrezom kocki konstantne veli¢ine polja / na povrSinu proSirenu u

smjeru z-osi. Na povr$inu se moze smjestiti N(/) kocki
- dimenzija veli¢ine brida kocke se smanjuje u koracima faktorom 2

- postupak se ponavlja dok / nije jednak udaljenosti izmedu dva susjedna slikovna

elementa (pixel-a)
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Prema metodi prekrivanja, fraktalna dimenzija je u korelaciji s mjernom skalom dimenzije

brida kocke 1 brojem kocki koji se mogu smjestiti na povrSinu slike prema jednadzbi:

N =1" (8)

gdje je [ mjerna skala dimenzije duljine, N(/)broj kvadrata smjestenih na sliku, D fraktalna

dimenzija.

Odnosno, iz (8) logaritmiranjem slijedi da je fraktalna dimenzija D nagib pripadajuceg

pravca, iz jednadzbe:

D:_logN(l) ©)
log(/)

pri ¢emu D = 2 ukazuje na glatku povrSinu, a D = 3 na izrazito hrapavu povrsinu [64].

3.3.3 Analiza teksture tiskovnih formi

Vrlo rijetko je povrSina materijala savrSeno glatka bez udubljenja ili izbocenja. Odredivanje
povrSinske hrapavosti je vrlo vazno s obzirom na njen znaCajan utjecaj na uporabne

karakteristike materijala koji se koriste u industrijskoj proizvodnji [22].

Na povrsini materijala postoji Citav niz nepravilnosti (slika 10.) koje se mogu svrstati u

osnovne skupine: pogreska oblika (anomalija), hrapavost, valovitost, usmjerenost i ostecenja.
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Povrsinske Valovitost

Usmyjerenost

anomalije

Hrapavost

Proﬁl

Slika 10. Odstupanja povrsine

Pojam hrapavosti definiran je kao odstupanje povrSine od idealnog oblika. Pod pojmom
hrapavosti podrazumijevaju se sve nepravilnosti na povrSini materijala koje su posljedica
specificne obrade materijala, ali koje ne uklju¢uju valovitost, odstupanje od oblika i
povrsinske pogreske. Obzirom da je hrapavost slozen sustav raznih oblika koji je nemoguce
jednoznacno opisati pomocu jedne mjerne jedinice, potrebno pojednostavljenje koje ce
omoguciti usporedivost povrSina dobivenih modificiranjem mehanicke ili kemijske obrade

povrsine.

Normala na osnovnu ravninu Osnovna ravnina

AT AN NLINT P / anAnA o /

i Smjer obrade
)

1 S
A povriine
]

1

VLSS TPV

Slika 11. Dobivanje profila hrapavosti
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Hrapavost povrSina stoga se ocjenjuje pomocu jednodimenzionalnih parametara izvedenih iz
dvodimenzionalnog profila povrSine. Za istrazivanje razli¢itih povrSinskih struktura prvo se
odreduje profil povrsine, koji se dobije presijecanjem ravninom obi¢no okomitom na smjer
tragova obrade povrSine (slika 11). Izbor metoda profiliranja i parametara hrapavosti definiran

je medunarodnim standardima (ISO 11562, DIN 4777).

Profil svake povrSine moze biti sastavljen od niza komponenti razli¢itih frekvencija.
Komponente visoke frekvencije (kratki val) odgovaraju onima koje su primije¢ene kao
hrapave 1 zbog toga su nazvane ,hrapavost“. Komponente niske frekvencije (dugi val)
odgovaraju postupnim promjenama profila i povezuju se s pojmom ,,valovitost. Ako je za
definiranje karakteristika povrSine potrebno izdvojiti odredene komponente frekvencija
profila povrSine treba provesti tzv. filtriranje. Postupak filtriranja za izdvajanje profila
hrapavosti podrazumijeva propustanje komponenti kratkih valnih duljina (visoke frekvencije)

1 primjenu profilnog filtra 4. (ISO 11562).

Da bi se lakSe razumjeli te pojasnili odredeni parametri hrapavosti, definirani su relevantni

nazivi geometrijskih parametara (preporuka norme ISO 4287-1997):

Parametar R — parametar izracunat iz profila hrapavosti;

Profilni filter (cut off), Ac — odreduje presjek izmedu komponenti hrapavosti i valovitosti (ISO

11562);

Srednja linija — referentna linija u odnosu na koju se odreduju parametri hrapavosti, a ima

oblik geometrijski idealnog profila (ravnina odnosno pravac);

Duljina ocjenjivanja, I, — duljina u smjeru X osi koriStena za odredivanje profila pod

procjenom (ISO 4288);

Referentna duljina, /. — duljina u smjeru X osi koriStena za otkrivanje odstupanja
karakterizirajuéi profil pod procjenom. Jedna duljina ocjenjivanja kod mjerenja hrapavosti

sadrzi nekoliko (najcescée pet) referentnih duljina;
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Vrh profila — dio profila usmjeren prema vanjskoj strani materijala (od istrazivane povrSine
prema okolini) koji povezuje dvije susjedne toCke presjeka profila sa X osi (srednjom

odnosno referentnom linijom);

Dol profila — dio profila usmjeren prema unutarnjoj strani materijala (od okoline prema
istrazivanoj povrSini) koji povezuje dvije susjedne tocke presjeka profila sa X osi

(srednjom odnosno referentnom linijom);

Visina i/ili odabiranje razmaka — minimalna visina i minimalni razmak vrhova i dolova

promatranog profila koje treba uzeti u obzir;

Element profila — vrh profila i susjedni dol profila (duljina segmenta X osi od pocetka vrha

profila do zavrSetka susjednog dola profila);
Visina vrha profila, Z, — udaljenost izmedu X osi 1 najviSe tocke vrha profila;
Dubina dola profila, Z, — udaljenost izmedu X osi 1 najnize tocke dola profila;

Sirina elementa profila, X; — duljina segmenta X osi koja se presijeca s elementom profila.

3.3.3.1 Parametri hrapavosti

Hrapavost neke povrSine odreduje ponasanje povrSine u interakciji s drugim fazama, definira
osjetljivost povrsine, izgled, troSenje i podnoSenje opterecenja. Da bi se topografski prikazi
povrsina mogli i broj¢ano izraziti i medusobno usporediti definirani su 2D i 3D parametri
hrapavosti koji omogucavaju pojasnjenje strukture povrSina tiskovnih formi te njihovu

korelaciju s funkcionalnim svojstvima tiskovnih formi.

Mjerenje povrSinske teksture pomocu parametara hrapavosti danas je medunarodno
standardizirano (ISO13565:1996), iako su cesto razvoj 1 primjena pojedinih parametara
vezani isklju¢ivo uz namjenu odnosno karakteristike materijala koji se istrazuju. Takav
pristup je uzrokovao razvoj velikog broja parametara koji ne zna¢e neminovno i njihovu
zajednicku primjenu pri ocjenjivanju teksture povrsine [65-66]. Odabir parametra koji ¢e se

odredivati 1 mjeriti ovisi isklju¢ivo zeljenoj karakteristici odnosno funkcionalnom svojstvu
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koje se zeli opisati ili numericki izraziti. U literaturi se navodi viSe od trideset parametara
hrapavosti [67], a njihov izbor i broj ovisi o funkciji povrSine i procesu primjene. Neki

parametri se rijetko susre¢u u praksi, jer nisu nasli opéu primjenu.

Ovisno o karakteristikama profila mjerene povrsine, parametri hrapavosti se mogu podijeliti u

cetiri osnovne skupine:
a) Amplitudni parametri hrapavosti
b) Uzduzni parametri hrapavosti
¢) Hibridni parametri hrapavosti

d) Sekundarni parametri hrapavosti

a) Amplitudni parametri hrapavosti su mjere vertikalnih karakteristika odstupanja povrSine,
odnosno, parametri koji su u potpunosti odredeni visinama vrhova odnosno dubinama dolova

ili oboje, neovisno o horizontalnim razmacima nepravilnosti povrsine [68]:

Srednje aritmeticko odstupanje profila, R, — aritmeticka sredina apsolutnih

vrijednosti koordinata Z(x) unutar referentne duljine (DIN 4768, ISO/DIS 4287-1);

1 1
Ry = 7 [y ly(x)ldx (10)
pri ¢emu je y(x) funkcija koja opisuje vrijednost profila hrapavosti.

Srednje geometrijsko odstupanje profila, R, (Rns) — kvadratni korijen iz aritmeticke
sredine kvadrata odstupanja svih tocaka profila od referentne linije (DIN 4768,

ISO/DIS 4287-1);
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R, = \/% folyz(x)dx (11)

Referentna linija

Y,

A_—/—I\;-———A.Z;——A———f\——R
ST I/ '_L
o \J \j U \ﬁ% "

1

Srednja visina neravnina u deset to¢aka, R, (ISO) — numericki je razlika srednje
visine izmedu pet najvisSih vrhova (p-peak) 1 pet najnizih dolova (v-valley) unutar
referentne duljine, /. (ISO 4287-1, DIN 4762), Cesto se koristi pri nekontaktnim

mjerenjima;

1 1
Ruso = 2 Xi=1Ypi + g Li=1Yvi (12)

yPl

Referentna linija
yPE

Yp3
Y4

V Y
Y3
Y2
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¥v1
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Srednja visina neravnina, R, (DIN) — srednja vrijednost pojedina¢nih dubina
hrapavosti Z odredenih na pet uzastopnih referentnih duljina, ¢esto se koristi prilikom

kontaktnih mjerenja (DIN 4768);

1
RZDIN - ; (Zl + Zz+ ‘e +Z?’l) (13)

Najveca visina neravnina, R, — razmak izmedu dva pravca koji su paralelni sa
srednjom linijom, postavljeni tako da unutar referentne duljine dodiruju najvisu i

najnizu tocku profila (DIN 4768);

Najveca visina hrapavosti, Ry, — suma visine najve¢eg vrha profila R, 1 dubine

najveceg dola profila R, unutar referentne duljine (DIN 4768);

R, = R, + R, (14)

Najveca visina vrha profila, R, — udaljenost izmedu najvece visine vrha profila i

srednje linije, tzv. razina dubine (DIN 4762);
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Najveca dubina dola profila, R, — udaljenost izmedu najve¢e dubine dola profila i

srednje linije;

A oaflal |
ALAVARIA

Referentna duljina, ,

Najveca visina vrha profila, R,,, — prosjecna vrijednost najve¢eg R, parametra na
nekoliko referentnih duljina (DIN 4762). Daje detaljnu informaciju o obliku profila.
Manje vrijednosti R, karakteriziraju povrSinu sa Sirokim vrhovima i uskim dolinama.

Vece vrijednosti ukazuju na Siljastu, oStru povrSinu [69];

Rp 1+ Rpj2t Rp/3+ Rp/at Rpys

Ry = : (15)

Najveca dubina dola profila, R, R, — udaljenost izmedu najvece dubine dola profila

1 srednje linije (DIN 4762);

Srednja dubina hrapavosti, R;, — vertikalna sredina od tre¢eg najviSeg vrha do

tre¢eg najnizeg dola u referentnoj duljini (Daimler Benz N 31007) [70];
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Najveca dubina hrapavosti, R3;,, — najveca vrijednost dubine hrapavosti izmjerena

unutar referentne duljine, /;

1
R;, = - (R3z1 + R3zz + R3zz + R3zg + R3ys) (16)

Ukupna visina profila, P; — visina nefiltriranog profila (DIN 4771);

Stvarni profil

Gustocéa, D — broj brazdi (DIN 4762, ISO/DIS 4287-1);
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Dubina valovitosti, 7, — visina profila valovitosti (DIN 4774);

Ly

Srednja vrijednost (mean value) — aritmeticka sredina svih izmjerenih vrijednosti;

Raspodjela odstupanja [68] — funkcija koja se izraCunava na nacin da se broj
odstupanja profila koji se javlja unutar jedne povrsine (mjerenih na malim intervalima,
a), u granicama referentne duljine / ogranicene s dvije linije udaljenosti 0 i paralelne
sa srednjom linijom, prikaze u ovisnosti o srednjoj koordinati dviju paralelnih linija
(DIN 4762). Prema raspodjeli odstupanja, kontinuirani profil se izrazava u brojéanim
vrijednostima na intervalu a, ¢ime se dobiva histogram raspodjele koji se za a, 6 —0
moze zamijeniti kontinuiranom krivuljom. Ako se ukupan broj pojedinih odstupanja
iste veliCine prikaze u postotku na referentnoj duljini /, dobiva se funkcija x = f{) koja

se naziva funkcijom vjerojatnosti raspodjele odstupanja.

L a \J| ~ fly)
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Koeficijent asimetrije, Sy — mjera asimetrije krivulje raspodjele (DIN 4762, ISO/DIS

4287-1). Sto je vrijednost Sy veca, asimetrija je izraZenija. Za simetriénu raspodjelu

Sc=01[71];
— Lt 1yn .3
Sk - RS n i=1Yi (17)

Koeficijent spljoStenosti, £ — mjera spljoStenosti, odnosno izbocenosti krivulje

raspodjele (DIN 4762). Raspodjela je normalno spljostena ako je k=3 [71];

11
k= ar 3 Xyl (18)

4 i
an

fty) fty)

b) Uzduzni parametri hrapavosti su parametri koji su potpuno odredeni uzduznim razmacima

hrapavih nepravilnosti povrSine, neovisno o amplitudama vrhova i dolova:

Broj vrhova profila, S, HSC — suma istaknutih tocaka, odnosno, broj svih vrhova
profila unutar duljine procjene (10 mm) koje se nalaze iznad srednje linije ili iznad

linije paralelne sa srednjom linijjom (DIN 4762, ISO/DIS 4287-1).
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¢) Hibridni parametri hrapavosti su parametri koji ovise o amplitudama vrhova i dolova

profila, te o horizontalnim razmacima, a ovise o obliku profila. Ovdje su izdvojeni parametri

koji se najceSce koriste za specificnu kontrolu troSenja odredene povrsine.

Dubina jezgre hrapavosti profila, Ry — radna povrsSina dugog vijeka koja ¢e utjecati

na kvalitetu 1 trajnost tiskovne forme (DIN 4776);

Reducirana visina vrhova profila, R, — glavni dio povrSine koji ¢e u eksploataciji

biti najbrze istrosen (DIN 4776);

Reducirana dubina dolova profila, R,x — prosjecna dubina dolova profila (DIN

4776);

Udio materijala, M, (bearing ratio, #,) — udio materijala koji daje informaciju o

poroznosti povrsine (DIN 4762, ISO 4287-1);

Udio materijala, M., — udio materijala koji odgovara gornjoj granici jezgre hrapavosti

profila (udio materijala u vrhovima);

Udio materijala, M,, — udio materijala koji odgovara donjoj granici jezgre hrapavosti

profila (udio materijala u dolovima);

Navedeni hibridni parametri definirani su prema normi DIN 4776 na krivulji relativne nosive
duljine profila, tzv. Abbott-Firestone krivulji (AFC) odnosno krivulja omjera materijal

(Material ratio curve) [69, 72-73]. Abbottova krivulja daje relativni udio materijala kao
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funkciju visine linije presjeka. Na slici 12. prikazana je Abbottova krivulja s naznacenim

vrijednostima navedenih parametara za neki karakteristi¢ni profil unutar referentne duljine.

Abbot-Firestone krivulja

% i I\An L xﬁ M RN

S N L
T V T

0% 100%

Slika 12. Abbott-Firestone krivulja

Pristup karakterizacijik povrSine mjerenjem parametara hrapavosti ovisi o materijalu i
njegovoj namjeni, no prema primjerima iz literature [69, 74], Abbottova krivulja se istice kao
izrazito toCan nacdin za karakterizaciju razli¢itih profila povrSine. Prema primjerima
prikazanim na slici 13, povrSina s istim vrijednostima parametara hrapavosti R, i R, moZe

imati potpuno razlicit profil te razli¢itu Abbottovu krivulju [69].

Abbott-Firestone Parametri

krivulja hrapavosti

Ra=1

Rz=35

Rpm = 1
Rpm:Rz = 0,2

Profil povrsine

Ra=1

\ Rz=3
Rpm=73
Rpm:Rz =106
Mr=15%

Mr = 75%

Ra=1
Rz=3
Rpm=2

M I Rpm-Rz =04
Mr = 85%

Slika 13. Profili povrsine i Abbott-Firestone krivulje
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Prema slici je vidljivo da Abbottova krivulja daje jednu od najznacajnijih informacija o
profilu povrSine, naro¢ito §to su na ovom primjeru uzorci povrSina razli¢iti, a imaju iste
vrijednosti parametara hrapavosti R, 1 R.. Odnos izmedu parametara R,,.R. naznacen je kao
jedan od znacajnijih parametara koji ¢e takoder dati detaljniju informaciju o profilu povrsine.
Isto tako, parametar koji govori o udjelu materijala, M, uzima se kao osnovni parametar koji

govori o poroznosti materijala.

d) Sekundarni parametri hrapavosti:

Povrsina vrhova profila, 4, — povrSina najvisSih vrhova materijala koja se najcesce

prva ostecuje u periodu eksploatacije povrsine;
Povrsina dolova profila, 4, — povrsSina najdubljih dolova profila;
Duljina profila, L,;

Odnos duljina profila, ..

3.3.4 Energy Dispersive X-ray Spectrometry (EDS)

EDS omogucava lokalnu kemijsku analizu koriste¢i spektar X-zracenja koji nastaje emisijom
iz krutog uzorka bombardiranog snopom elektronima. Analiza spektra omogucava detekciju
atoma od atomskog broja 4 (berilij, Be) do 92 (uranij, U). EDS omogucava kvalitativnu i

kvantitativnu analizu uzorka [75].

Karakteristicne X-zrake koji nastaju su rezultat prijelaza elektrona unutar unutrasnjih orbitala

(slika 14).
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Slika 14. Model atoma s oznacenim orbitalama te moguénostima prijelaza elektrona

No, da bi se omogucio prijelaz elektrona iz viSe u nizu orbitalu, snop elektrona kojim se
bombardira uzorak mora izbaciti elektron iz orbitale (slika 15). Emitirane X-zrake oznacavaju
se kombinacijom slova i brojki, gdje se rimskim slovom oznacava orbitala, grckim slovima

grupa, te brojkom intenzitet (npr. Ko, — zraka emitirana kod prelaska elektrona K - L3) .

Snop elektrona

Elektronske Izbaéeni elektrona

ljuske o

Bijelo zracenje
(kontinuum)

.
[

Jezgra elektrona

X- zrake
(karakteristi¢no zracenje)

Slika 15. Nastanak X-zracenja
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Osnovni dio svakog EDS sustava je detektor X-zraka (slika 16). Detektor se sastoji od niza
dijelova, od kojih kristal apsorbira X-zrake serijom ionizacija unutar poluvodica. Kristal
izraden je od silicija i minimalno dopiran litijem , u kojem se stvaraju parovi elektron-
Supljina. Jedan par elektron-Supljina stvara se za svakih 3,76 eV energije zraCenja.
Oslobodeni elektroni mogu se slobodno kretati u kristalu, te se sakupljaju u tranzistoru s

efektom polja (FET) koji je prva stepenica u pojacanju naponskog signala [76].

Slika 16. Dijelovi detektora X-zraka [76]

Kvalitativna analiza EDS-om omogucéena je snimanjem uzoraka poznatog sastava nakon ¢ega
se usporedbom dobiju kvalitativni podaci. Kao Sto je ranije opisano, generirani napon je
proporcionalan energiji X-zra¢enja, a racunalnom analizom omogucava kvantificiranje

zastupljenih elemenata [76-77].

Zbog jednostavnosti analize, te relativno pouzdanih rezultata, EDS analiza naisla je na Siroku

uporabu u raznim podruc¢jima istrazivanja [78—80].
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3.3.5 Impedancijska spektroskopija

Impedancijska spektroskopija je elektrokemijska analiticka metoda koja je prikladna za
mjerenje izolacijskih slojeva koji se nalaze na elektricki provodljivoj podlozi, kao $to su
lakovi, oksidne prevlake i sl. U ovim se istrazivanjima impedancijska spektroskopija koristila
kako bi se ispitala dielektri¢na svojstva oksidnog sloja na povrsini ofsetne tiskovne forme,
obzirom da mjerna metoda moze dati kvantitativou ocjenu kapaciteta u slojevima kada su u

kontaktu s elektrolitom, najéesée vodenim medijem [17, 81-82].

Prirodu sustava metal-elektrolit 1 raspodjelu naboja u granic¢noj fazi objasnili su mnogi
znanstvenici, no najjednostavnije objasnjenje ponudio je Helmholtz [27], koji je primijetio da
se polozaj potencijalne razlike izmedu dvije faze prostire preko dva sloja naboja suprotnih

predznaka, tzv. dvosloja.

Elektriéni dvosloj predstavlja strukturu naboja koji se akumulira uz elektrodnu povrsinu kada
se elektroda uroni u elektrolit. SuviSak naboja na elektrodnoj povrSini kompenzira se
suviskom iona suprotnog naboja na strani otopine. Kako je koli¢ina naboja u funkcionalnoj
ovisnosti u odnosu na elektrodni potencijal, elektri¢ni dvosloj predstavlja kondenzator. Postoji
nekoliko teorijskih modela koji opisuju strukturu dvosloja, a najcesce se spominju slijedeci:

Helmbholtzov, Gouy-Chapmanov i Gouy-Chapman-Sternov model.

elektroni ioni elekironi ioni

potencijal
potencijal

udaljenost ————= udalienost  ———e

Slika 17. Helmholtzov dvosloj i Gouy-Chapman difuzni dvosloj [17]
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Na slici 17 prikazan je Helmholtzov dvosloj. Potencijal kroz grani¢nu povrSinu
metal/elektrolit mijenja se linearno s udaljenoS¢u. Prikazana struktura raspodjele naboja je
analogna strukturi raspodjele naboja u kondenzatoru s paralelnim plo¢ama, gdje ¢e debljini
dvosloja odgovarati razmaks izmedu dviju ploca kondenzatora. Kapacitet dvosloja prema

tome se moze izraziti:

(19)

pri ¢emu je C - kapacitet elektri¢nog dvosloja (Fm™); ¢ - dielektri¢na konstanta medija unutar

dvosloja (AsV'm™); d - debljina elektri¢nog dvosloja (m).

Medutim, kapacitet sloja se mijenja s prirodom 1 koncentracijom elektrolita, te razlikom
potencijala na granici metal/elektrolit. Pa iako su u jednadzbi (19) debljina sloja i dielektricna
konstanta varijable koje se mogu mijenjati, da bi se pojasnila promjena kapaciteta, Gouy 1i
Chapman su smatrali da ¢e naboji istog predznaka u Helmholtzovu dvosloju na strani otopine
privladiti naboje protivnog predznaka. Takvim ponasanjem uzrokuju znacajniji poremecaj 4
raspodjele naboja u otopini na granici faza nego Sto je to tvrdio Helmholtz. Stoga su Gouy 1
Chapman smatrali da dvosloj na strani otopine ima difuznu strukturu, te su ponudili svoje
objasnjenje raspodjele naboja. Prema njima pad potencijala se ne opisuje linearnom
funkcijom pri udaljavanju od grani¢ne ravnine. Raspodjela naboja i pad potencijala prikazani
su na slici 17. [27], gdje je vidljivo da suviSak naboja jednog predznaka u ravnini s grani¢cnom

plohom opada ako se odabere ravnina udaljenija od grani¢ne povrSine.

Stern je shvatio ulogu dvosloja na granicnoj povrSini te predloZzio kombinaciju
Helmholtzovog i difuznog modela dvosloja. Prema Sternu, ukupna gusto¢a naboja jednaka je
zbroju naboja Helmholtzovog i difuznog dvosloja, pri ¢emu je Helmholtzovom dvosloju dana
dvostruka struktura koja se sastoji od solvatiziranih i1 nesolvatiziranih iona. Prema tome

modelu, kapacitet Citavog elektricnog dvosloja sastoji se od tri komponente u seriji.
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Obzirom da se elektricni dvosloj ponaSa kao kondenzator, moguce je ispitivati uzorke pri
razli¢itim frekvencijama te analizom izmjerenih spektara impedancije kvantificirati kapacitete

odnosno prema tim podacima odrediti znacajke istrazivane povrsine [82].

Ispitivani uzorak se kod definiranog potencijala (najceS¢e kod mirujuc¢eg potencijala)
podvrgne djelovanju sinusoidalnog izmjeni¢nog napona (slika 18) male amplitude, Sto
uzrokuje protok izmjeni¢ne struje koju registrira sustav. Kao i kod istosmjernog protoka
struje, 1 kod izmjeni¢nog napona javlja se otpor protoku struje koji je ovisan o elementima

strujnog kruga 1 karakteristikama naponskog izvora i naziva se impedancija.

1.31 Napen —

Struja —
0.5
Fazul]r:ut;u/
_DISI " Wﬁﬂ M

Slika 18. Sinusoidalni izmjeni¢ni napon i rezultirajucéa struja

Ueis fre1 (1)

u proizvoljnom stujnom Krugu

Ukupna impedancija Z* se sastoji od realne Z' i imaginarne Z" komponente (slika 19) i vrijedi:

Z'=7-iz" (20)

gdje je j = v—1 [83].
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Z*sin @

Z" cos Q z @

Slika 19. Realni Z' i imaginarni Z'’ dio impedancije

U struyjnom krugu sa serijskim spojem elemenata se ukupna impedancija izraCunava
zbrajanjem impedancije pojedinog elementa:

7%=y + 7+ Zc (21)

gdje je Zr omski otpor, Z; iduktivni otpor (zavojnica), Zc kapacitivni otpor (kondenzator) te
vrijedi:

Zi=joL (22)

e (23)

Iz jednadzbi (21), (22) i (23) vidljivo je da idealni omski otpor doprinosi samo realnoj

komponenti impedancije, dok zavojnica i kondenzator doprinose imaginarnoj komponenti
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impedancije. Dodatno, veli¢ina impedancije otpornika ne zavisi o kutnoj frekvenciji
naponskog izvora. Vrijedi takoder da idealni kondenzator uzrokuje pomak napona u fazi za
90° ispred elektri¢éne struje, dok idealna zavojnica pomi¢e napon za 90° iza elektri¢ne struje
[84]. Kod izmjeni¢nog otpora reciproCna vrijednost ukupne impedancije jednaka je zbroju

recipro¢nih vrijednosti pojedinog elementa:

1 1 1 1
—= —4 —+ — (24)
Z*  Zp  Zy Z¢

gdje je Zr otpor otpornika, Z; otpor induktiviteta (zavojnice), Z¢ otpor kondenzatora.

Za graficki prikaz rezultata mjerenja impedancije koriste se razliCiti prikazi, a najceSce se

koriste Nyquist dijagram, Bode dijagram i Bode fazni dijagram.

1. Nyquist dijagram - imaginarna impedancija Z" graficki se nanosi kao funkcija realne
impedancije Z' mjerene uz promjenu frekvencije sinusoidalnog naponskog izvora. Primjer
Nyquist dijagrama za idealan slucaj strujnog kruga elektricnog dvosloja uz vrijednosti

elemenata strujnog kruga (R;, R, i C) prikazan je na slici 20.

Imaginarni dio impedancije Z"

100uF \
i R*R,

|[0.004 Hz]

..........................

Redni doimpedandje Z

Slika 20. Nyquist - dijagram idealnog elektri¢nog dvosloja
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Ovakvim prikazom R; odgovara nekompenziranom otporu otopine, a R, otporu procesima
korozije metala. Visina krivulje odredena je kapacitetom kondenzatora dvosloja. Navedeni
prikaz je karakteristi¢an za idealno glatke povrSine kod kojih centar kruznice lezi na osi x (Z").
U sluc¢aju nepravilnih, hrapavih povrsina, centar kruznice se spusta a oblik kruznice se moze

deformirati, §to je rezultat ovisnosti (25) [85].

Z= o (iw)" (25)

gdje je eksponent a definiran kao mjera hrapavosti povrsine, ¢ kao realna konstanta neovisna

o frekvenciji, w je kutna frekvencija naponskog izvora, a i=+-1.

2. Bode dijagram - graficki prikazuje ovisnost apsolutne vrijednosti impedancije (€2) o
frekvenciji napona (Hz), izrazene u logaritamskom mjerilu. Na slici 21 prikazan je Bode

dijagram za idealan slucaj strujnog kruga elektri¢nog dvosloja.

Imperandija Z (Q)

10" bttt .
10 10 10 10 10

Frekvencija (Hz)

Slika 21. Bode dijagram idealnog elektri¢nog dvosloja
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3. Bode fazni dijagram - graficki prikazuje ovisnost faznog kuta izmedu struje i napona u

ovisnosti o frekvenciji iniciranog naponskog izvora (slika 22).

60 |

Minimalni fazni pomak
50 |

40 |

30 Utjecaj kapaciteta
E _

Fazni kut (°)

20|

R, (fazni kut=0%) R, (fazni kut=0°)

t t t t T e
0.01 10 1000 100000
Frekvencija (Hz)

Slika 22. Bode-fazni-dijagram idealnog elektri¢nog dvosloja

Na slici 23 prikazani su Nyquist dijagrami za nekoliko jednostavnih strujnih krugova sa
idealnim elementima. Vidljivo je da otpornik ne ovisi o frekvenciji naponskog izvora, dok

smanjenjem frekvencije opada otpor kondenzatora.

R C

W -

S S
N N
Smanjenje frekvencije
R
L
Z(©Q) Z(Q)
(2) (b)
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Smanjenje frekvencije Smanjenje frekvencije
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I | |
zZ (@) Z(Q)
(c) (d)

Slika 23. Nyquist dijagram za jednostavne strujne krugove

Ako se uzorak tiskovne forme uroni u otopinu elektrolita, on ¢e s jedne, a elektrolit s druge

strane predstavljati ploce kondenzatora, dok ¢e oksidni sloj na povrS$ini tiskovne forme biti

dielektrik (slika 24). Takav sustav predstavlja neidealni kondenzator, te je pogodan za

istrazivanja elektri¢nih 1 dielektri¢nih svojstava oksidnih prevlaka na aluminiju [86].

—-lo e [ ]
~|e
Metal “lo ®
-lo e ¢
-lo e
-l
—lo @ ® )
“lo e Elektolit
-|®

Elektri¢ni dvosloj

9]
=
EI

Elektron
Ton metala

Elektrokemijski
aktivna tvar

Molekula vode

Ekvivalentni
elektriéni sklop

o 4 e |

R,

R,

Slika 24. Elektri¢ni dvosloj neoslojenog, neoksidiranog metala u elektrolitu
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Na slici 24 R, predstavlja otpor elektrokemijskom otapanju metala (polarizacijski otpor), dok
je Ry omski otpor otopine u kojoj se vrsi mjerenje, Cepr je kapacitivna reakcija elektri€énog

dvosloja koja odgovara kondenzatoru.

Vrijednost impedancije za ekvivalentni strujni krug elektricnog dvosloja prikazan na slici 24.

moze se izracunati koriste¢i jednadzbe (21) — (24) [84, 87]:

R wR,” C
Z=R 2 _ 26
e (@RCY 1+ (0R,CY (26)
z z"

pri cemu su: Z- impedancija (kompleksni otpor), R, - otpor elektrolita, R,- otpor metala, C -

kapacitet, o - kruzna frekvencija elektri¢nog signala koji prolazi strujnim krugom (w=2xf).

Z" odgovara realnoj impedanciji, a Z" imaginarnoj impedanciji (slika 19).

Odredivanjem spektra elektrodnog potencijala 1 odgovaraju¢eg protoka elektricne struje,
odnosno raspona frekvencije napona i1 odgovarajucih vrijednosti impedancije, moguce je
odrediti razinu korozije metala i zastitnih slojeva, kapacitet elektricnog dvosloja, otpor prema

koroziji, kapacitet organskog sloja i otpor pora prema koroziji [88].

Stoga je rezultate mjerenja impedancijskog otpora u odnosu na promjenu frekvencije
narinutog naponskog izvora moguée povezati sa vrijednostima otpora pojedinih elemenata
struyjnog kruga, te realne strujne krugove opisati pomocu strujnog kruga s idealnim
elementima. Takve simulacije omogucavaju definiranje povrSinskih struktura metodom
impedancije, te sluZze za provjeru modela ekvivalentnih strujnih krugova pomoc¢u programa za
simulaciju ekvivalentnog strujnog kruga. Dobivene elektricne vrijednosti (otpora i kapaciteta)

omogucavaju dodatnu karakterizaciju povrsina tiskovnih formi.
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Iskustvo Instituta Fogra s programom za simulaciju Equivalent Circuit (Universitit Twente)
[89] rezultiralo je modelima za simulaciju: ekvivalentni strujni krug (A), za anodizirani sloj (1

sloj) 1 ekvivalentni strujni krug (B), obradeni anodizirani sloj (2 sloja), slika 25.

R, R, R,
", R, F T F ?
|| -
C, ||c2 ||03

a) b)

Slika 25. Shematski prikaz ekvivalentnih krugova

a) strujni krug A, b) strujni krug B

pri ¢emu su: R; - omski otpor elektrolita i osnovnog metala, R, - omski otpor anodiziranog
aluminijevog oksidnog sloja [28], C,- element konstante faze [CPE] (constant-phase-
element), netipi¢an kondenzator, odreduje kapacitet anodnog sloja, R; - omski otpor

obradenog sloja, C; - element konstante faze koji odreduje kapacitet obradenog sloja.

Dodatna ispitivanja ukazala su na moguénost primjene novih ekvivaletnih krugova kojima se

moze bolje opisati ponasanje povrsine tiskovne forme u ovisnosti o njenoj obradi [90].

3.3.6 Povrsinske pojave

3.3.6.1 Slobodna povrsSinska energija

Slobodna povrSinska energija se javlja kao posljedica privlacnih sila koje djeluju izmedu
atoma i molekula. Cestica koja se nalazi u masi tvari okruzena je istovrsnim Gesticama, sile

medusobnog djelovanja su jednake po iznosu ali suprotnog smjera, te se kompenziraju i
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njihova rezultantna sila jednaka je nuli. Kod cestica koje se nalaze na granici faza sile
medudjelovanja nisu kompenzirane ili su kompenzirane tek djelomi¢no. Ako se promatra
sustav tekucina-plin, Cestice tekucine na granici faza nemaju kompenzirane privlacne sile
obzirom da je s donje strane okruzena istovrsnim molekulama tekuéine, a s gornje strane
Cesticama plina. Kako tekuc¢ine imaju jace privlaéne medumolekularne sile, na Cestice koje se
nalaze na povrsini tekuéine (slika 26. Cestica 1) djeluje rezultantna sila uzrokovana razlikom
iznosa privlacnih sila tekuéine u odnosu na plin, ¢iji je smjer djelovanja usmjeren prema
unutrasnjosti tekucine. Takve Cestice stalno prelaze s povrsine tekuéine u njenu unutrasnjost i

obrnuto. SuviSak energije povrSinskog sloja tvari u usporedbi s energijom Ccestica u

unutraSnjosti te iste tvari naziva se povrSinskom energijom [91].

Slika 26. Djelovanje privlaénih medumolekularnih sila na Cesticu

u unutrasnjosti (2) i na povrsini tekuéine (1)

Uslijed povrSinske energije javlja se sila koja djeluje paralelno s povrSinom i nastoji
maksimalno smanjiti njenu veli¢inu koja se naziva napetost povrsine (o). PovrSinska energija

neke tvari uz konstantnu temperaturu jednaka je:

E=cA[]] (27)

gdje je o [Nm™'] napetost povrsine, 4 [m?] povrsina tvari.
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3.3.6.2 Interakcija krute tvari i tekucine

Ako se u kontakt dovedu ¢vrsta tvar i tekuéina doéi ¢e do pojave kvaSenja (mocenja).
Obzirom da se u prirodi odvijaju samo oni procesi pri kojima se smanjuje slobodna
povrsinska energija sustava, tekucina ¢e mociti ¢vrsto tijelo samo u sluc¢aju ako mu se pri tom
smanjuje povrsinska napetost, odnosno kada je povrSinska napetost tekucine manja od
povrsinske napetosti &vrste povriine s kojom je u kontaktu. Sto se povrinska napetost vise
smanjuje, to se tijelo bolje moci tom teku¢inom. U slucaju dvaju tekucina razli¢ite povrsinske
napetosti, ¢vrsta tvar ¢e se bolje mociti teku¢inom manje povrSinske napetosti. Zbog toga
otopina za vlazenje uvijek sadrzi odreden postotak alkohola ili neke druge povrSinski aktivne
tvari koja joj smanjuje povrsinsku napetost kako bi se pospjesilo mocenje tiskovne forme na

mjestima slobodnih povrsina.

U vecini slucajeva, tekucina ¢e mociti ¢vrsto tijelo, jer je njezina povrSinska napetost
uglavnom manja. Iznimka je Ziva, jer ona ima vrlo jake privlaéne medumolekularne sile te
posljedi¢no vrlo visoku povrSinsku energiju, odnosno povrsinsku napetost. Zato ziva ne moci
gotovo nijednu ¢vrstu povrsinu, veé ¢e na njoj stvarati kapljice u obliku kugle. Voda, kao vrlo

polarna tekuc¢ina, ne moci ¢vrste nepolarne tvari kao Sto su parafin, stearin i masti.

Po obliku koji kapljice tekucine stvaraju na povrsini ¢vrstog tijela moze se zakljuciti o stupnju
mocenja povrSine tom tekuc¢inom (slika 27). Kontaktni kut @ je kut koji zatvaraju tangenta
povucena na povrsinu Cvrste tvari i tangenta povucena na rub kapi tekucéine u trojnoj tocci

(tocka u kojoj se dodiruju ¢vrsta, tekuca i plinovita faza) [91-92].

/-*_: e' .\9 ¥ s:.__A
(a) (b) (c) (d) (e)

Slika 27. Kontaktni kutovi za razli¢iti stupanj mocenja povrsine,

(a) potpuno mocenje, (¢) potpuno nemocenje
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U ekstremnim sluc¢ajevima, kada je kontaktni kut jednak 0, tekucina ¢e potpuno mociti
povrsinu Cvrste tvari (cos @ = +1), a suprotno tome, kada je kut jednak 180°, tekucina ne
moci povrsinu Cvrste tvari (cos @ = -1). Naravno, pri prakticnom razmatranju raznih veli¢ina
kuta mocenja treba iskljuciti ekstremne vrijednosti @ od 0° i 180°, jer kap na povrsini, zbog

djelovanja raznih faktora, ne moZze posti¢i oblik 1 polozaj koji bi odgovarao tim vrijednostima.

Na veli¢inu kontaktnog kuta utjecat ¢e slobodna povrsSinska energija triju faza, a njihova

meduzavisnost prikazuje se Laplace- Youngovom jednadzbom:

o, =y, +0,c0s0 (28)

gdje su oy povrSinska napetost Cvrste tvari, s medufazna napetost izmedu cvrste tvari i
tekuéine, o) povrsinska napetost tekucine, @ kontaktni kut.

Diskontinuirane povrSine, odnosno ohrapavljene povrSine, poput povrSina tiskovnih formi,
ponasSaju se na granici faza ¢vrsto-tekuce nesto drugacije nego sitnozrnate ili glatke povrSine.

Kod njih se kut mocenja definira kao:

cos®, =rcos® (29)

gdje je » omjer stvarne i geometrijske povrSine [93-94].

Medutim, na povrSinama ¢iji je diskontinuitet jaCe izraZzen moze se pojaviti tzv. "zra¢na
zamka" (slika 28). Tekuéa faza u takvoj situaciji ne penetrira u pore na povrsini ¢vrste faze,
ve¢ se oslanja na mjehuriCe zraka u udubljenim dijelovima profila povrSine. Time se
uspostavlja sasvim drugaciji raspored pojedinih faza, koje tada uzrokuju prividno veéi kut
mocenja izmedu ¢vrste faze 1 tekucine. Prividni kut mocenja (@p) , slika 28, moze se u takvim

slu¢ajevima odrediti kao:
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cos®, =rficosO;—f> (30)

gdje je O, prividni kut mocenja, r odnos izmedu stvarne i geometrijske povrsine, f; dio

povrsine prekrivene zrakom, ®; stvarni kut mocenja, f; dio povrSine materijala.

7//

@
.t

zrak

Slika 28. Mogu¢éi model mocenja uz "zraénu zamku" [17]

Takva situacija ovisit ¢e 1 o karakteru tekucine, napetosti povrSine tekucine i tlaka zraka u

porama povrsine.

3.3.6.3 Odredivanje slobodne povrsinske energije

Odredivanje slobodne povrSinske energije, odnosno njenog polarnog i disperznog dijela
provodi se indirektno mjerenjem kontaktnog kuta izmedu tekudine poznate slobodne
povrSinske energije i ispitivanog Cvrstog tijela. Postoje razne metode izraCuna povrSinske
napetosti, a baziraju se Laplace-Youngovoj jednadzbi (28). Za ispitivanja povrsina koje su
slicne povrsini tiskovne forme preporuca se koriStenje metode po Owens, Wendt, Rabel 1

Kaebleu (OWRK metoda) [95].
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Povrsinska napetost o svake faze se moze rastaviti na polarnu o’ i disperznu o”

komponentu povrsinske napetosti:
oc=d +d° (31)

Owens 1 Wendt upotrebljavaju jednadzbu za povrSinsku napetost i uvrStavaju je u Laplace-

Youngovu jednadzbu uz jednakost:

Yis = 0+ 05— 2yJaP xa? — 2,/of * af (32)

gdje je yLs medufazna napetost sustava Cvrsto-tekuce, g, povrSinska napetost tekuce faze, o

povriinska napetost krute faze, o” disperzna faza, a ¢* polarna faza povrinske napetosti [96].

Ukljucujuéi jednadzbe (31) i (32) u jednadzbu (28) dobiva se izraz za izraCunavanje
kontaktnog kuta poznatih sustava povrSina. Kaeble je jednadzbu rijeSio kombinirajuéi dvije

tekucine te racunajuci srednje vrijednosti dobivenih vrijednosti povrsinske napetosti.

Rabel racuna polarni i disperzni dio povrSinske napetosti:

. P
Qreosteos — [oF %+ JoP (33)
l

2 ’alD

gdje je o, povrsinska napetost krute faze, o povrinska napetost tekuée faze, , a o”; disperzna
faza povrsinske napetosti, o/; polarna faza povriinske napetosti (i= s (kruta faza), | (tekuéa

faza).
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Izraz (33) je zapravo linearna funkcija, y = mx + b te se povrSinska energija moze izraCunati

iscrtavanjem grafa te funkcije (slika 29).

(1 + cos@)-o1
2y/oP

b=/oD

Slika 29. Odredivanje disperznog i polarnog dijela povrSinske napetosti krutine
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3.4 KoriSteni materijali i mjerni uredaji

3.4.1 Koristeni mjerni uredaji

1. PretraZzni elektronski mikroskop(SEM) JEOL JSM-6460

JEOL JSM-6460 je nisko vakuumski uredaj (1 - 270 Pa) sa tungsten izvorom elektrona.
Omogucava rezoluciju do maksimalno 3 nm sa maksimalnim ubrzanjem od 30 kV. SEM
posjeduje veliku komoru za uzorke omogucavajucéi ispitivanje ve¢ih uzoraka. Omogucava
povecanja od minimalno 5 puta pruzajuéi moguénost ispitivanja uzoraka sa grubljom

strukturom pa sve do 300 000 puta.

Uredaj je opremljen sa Energy Dispersive Spectrometer Sto omogucava kemijsku analizu
povrSine snimajuci spektre X-zraka. Zajedno sa programskom podrSkom omoguceno je

detektiranje 1 kvantificiranje elemenata od ugljika do uranija.

Obzirom da ispitivana povrSina nije elektricki provodljiva, na uzorke se prije snimanja
naparava zlato. Za naparavanje je koriSten uredaj Baltec SCD 005. Princip rada uredaja

prikazan je na slici 30.

taloZenje sloja

argon —— . I
Ar N ]
e_o &
o ®
Y
®
Y
%,
-

izvor atoma zlata

Slika 30. Naparavanje zlata
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Uredaj je opremljen vakuumskim sustavom kojim se moze posti¢i vakuum od oko 10 mbar,
stoli¢a za uzorke, radne udaljenosti izmedu uzorka 1 izvora atoma zlata od 22 do 78 mm.

Omogucava naparavanje do maksimalno 0,2 mm uz moguénost odabira vremena naparavanja

0d 0—-999s.

2. Mehanicki uredaj za mjerenje hrapavosti Time Group Inc. TR200

Mehanicki uredaj za mjerenje hrapavosti opremljen je mjernim ticalom promjera 2 pum.
Omogucava odredivanje niza parametara hrapavosti; R,, R, Ry, Rq, Ry, Rp, Rmax, Rm, R37 S, Sm,
Sk tp, kao 1 odredivanje Abbott-Firestone krivulje i hibridnih parametara hrapavosti. Uredaj
ima toGnost mjerenja do 10° pm. Upravljanje uredajem moguée je ruéno ili pomoéu

racunalnog programa kojim je omogucena i digitalizacija rezultata.

3. Dataphysics’ OCA30 goniometar

Uredaj za mjerenje kontaktnog kuta u sustavu tekuce ¢vrsto, Goniometar, je sastavljen od
stoli¢a za uzorke automatski upravljanog za pomak uzorka u smjeru y i z osi dok se u smjeru
x osi pomice ru¢no pomocu vijka, optickog mjernog sustava s CCD kamerom, te jedinicom za

automatsko doziranje tekucina.

Programska podrska za navedeni uredaj je SCA20. Preko radnog sucelja uredaj se upravlja
racunalom, te je omogucéeno pozicioniranje uzorka s toc¢noséu od 0,01 mm, i doziranje
volumena tekuéine od 0,001 mm’. Pomoéu CCD kamere omoguéeno je digitaliziranje slike te

snimanje kontakta izmedu ispitivanog uzorka i tekuc¢ine do 25 slika u sekundi.

Odredivanje kontaktnog kuta je potpuno automatizirano te je omogucéeno koriStenje raznih
oblika prilagodbe pomocu kruznice (Circle fitting), elipse (Elipse fitting), tangente (Tangent
fitting), te koristenjem Laplace-Youngove jednadzbe (Laplace-Young fitting). Uz definiranu
bazu podataka o napetosti povrSina teku¢ina mogucée je izraCunati slobodnu povrSinsku

energiju.
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4. Potenciostat Princeton Applied Research VersaSTAT3

Potenciostat Princeton Applied Research VersaSTAT3 omogucéava elektrokemijska
ispitivanja uz stalnu struju (galvanomode) ili uz stalni napon (potenciomode). Upravljanje
uredajem provodi kroz programsku podrSku VersaStudio. Omogucena su razna korozivna
ispitivanja, cikli¢ka voltametrijska mjerenja te mjerenje impedancijskih spektara. Mjerenja
napona su s maksimalnom to¢nos¢u od 6 pV uz mjerno podrucje od +£10V. Mjerenja struje su
uz to¢nost od 6 pA (uz raspon do 200 nA). Spektar impedancije je moguée mjeriti u rasponu

od 10 pHz do 1 MHz. Uredaj je s racunalom spojen preko USB sucelja.

Za elektrokemijska mjerenja koriStena je standardna troelektrodna elektrolitska celija. Kao

referentna elektroda koriStena je zasi¢ena kalomel elektroda, i grafitne protuelektrode.

3.4.2 Priprema tiskovne forme

Istrazivanja su provedena na monometalnim ofsetnim tiskovnim formama oslojenim diazo
pozitivskim fotoaktivnim slojem. Ovaj tip tiskovnih formi je najceS¢i u konvencionalnom
postupku izrade tiskovnih formi, ali se u posljednje vrijeme zbog ekonomskih razloga vrlo

cesto koristi 1 u digitalnom sustavu (CtCP) izrade tiskovnih formi.

Tiskovna forma se izraduje obradom aluminijske folije, te naknadno procesima osvjetljavanja

i razvijanja. Obrada aluminijske folije ukljucuje:
1. proces odmascivanja — da se uklone sve organske necistoce
2. dekapiranje u kiseloj otopini za uklanjanje kemijskih necisto¢a
3. ispiranje u demineraliziranoj vodi

4. elektrokemijsko zrn&anje — provodi se u kloridnoj kiselini (0.5 moldm™), izmjeni¢na

struja gustoce 23 Adm™, grafitne protuelektrode

5. obrada otopinom fosfatne kiseline (H3PO,) — uklanjanje nataloZenih metala, kloridnih

iona
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6. anodizacija — provodi se u dva stupnja

a. aluminijska folija je katoda, anoda je od legure titana i iridija, folija prolazi
iznad anode na kojoj se razvija kisik koji difuzijom kroz elektrolit dolazi u

kontakt s aluminijskom folijom stvarajuci sloj oksida

b. aluminijska folija je anoda, provodi se kroz elektrolit sastava: sulfatne kiseline
1 aluminijevog sulfata (80 gdm'3 H,SOy4; 10 gdm'3 Alx(S0O4)3) na temperaturi od
20°C uz gustoéu struje od 7 Adm™

7. naknadna obrada — provodi se kod poviSene temperature (70°C) u otopini natrijevog

fosfata (Na3;PO,4) pH vrijednosti 5 uz dodatak fluorida u trajanju od jedne minute.

Cijeli proces se provodi kontinuirano uz brzinu prolaska aluminijske folije od 8 mmin™.
Obradena aluminjska folija se oslojava fotoaktivnim slojem u debljini od cca. 2 um, te reze na

zeljeni format.

Diazo pozitivski fotoaktivni slojevi su osjetljivi na ljubicasto plavi dio spektra (maksimalna
osjetljivost kod 380 nm), osvjetljavaju se u konvencionalnom postupku metal-halogenidnom
lampom, dok se kod CtCP postupka ovjetljavaju u UV platesetterima s argon ionskim laserom
koji emitira elektromagnetsko zracenje valne duljine od 405 nm. Procesom osvjetljavanja,

osvijetljeni dijelovi fotoaktivnog sloja postaju topljivi u visoko luznatim otopinama.

O
Il

=N=N COOH
+ H0 — . N,
(34)

Diazo pozitivske tiskovne forme razvijaju se u jako luZnatim otopinama s obzirom da je
produkt fotokemijske reakcije organska kiselina, a proces razvijanja je proces

neutralizacije [8].
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Istrazivanja drugih autora [17] te preliminarna istrazivanja su ukazala na znacaj procesnih
uvjeta na funkcionalna svojstva tiskovne forme [97-100], te su stoga uzorci obradeni u
jednakim uvjetima uz promjenu odabranih parametara: mnozinske koncentracije otopine

razvijaca i vremena razvijanja.

Uzorci tiskovne forme veli¢ine 15 x 200 mm osvijetljeni su pomoc¢u metal-halogenidne lampe
u trajanju od 60 impulsa, te nakon toga razvijani u otopini natrijeve luzine razli¢ite molarne
koncentracije (0,2 moldm™, 0,45 moldm™ i 0,7 moldm™). Razvija¢ je pripreman otapanjem
NaOH p.a. (Kemika) u destiliranoj vodi (INA, 1SO 9001, ISO 14001, OHSAS 18001). Da bi se
iskljucio utjecaj temperature i zasi¢enja otopine razvijaca [17, 90, 101]. Uzorci su razvijani
pri konstantnoj temperaturi od 25 + 0.1 °C u svjeze pripremljenom razvijacu volumena 90 ml
u vremenskom intervalu od 5 — 29 sekundi sukcesivno povecavajuci vrijeme razvijanja za
4 sekunde. Uzorci su nakon razvijanja isprani u destiliranoj vodi. Pripremljeni uzorci su

oznaceni kao $to je navedeno u Tablici 2.

Tablica 2. Oznake izradenih uzoraka.

Vrijeme (s)

Molarna
koncentracija 5 9 13 17 21 25 29

(moldm™)

S

0,2 Sii Si2 Sis Sia Sis Sie Si7
S, 0,45 Sai Sa» Sas So4 Sas Sa6 Sa7
S3 0,7 Sz S32 S33 S34 Sss S36 S37
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3.4.3 Izvedba mjerenja

1. Snimanje uzoraka SEM-om

Uzorci tiskovne forme su nakon ciS¢enja dusikom pod pritiskom od 200 atm pomocu
provodljive srebrne paste pricvrSéeni na drza€ uzoraka. Da bi se osigurala uniformnost
elektriénih svojstava i izbjeglo nabijanje/izbijanje povrSina aluminijevog oksida uzorci su

prekriveni tankim slojem zlata (15 nm).

Snimanje je provedeno pod upadnim kutem od 90° uz napon ubrzanja od 20 kV i udaljenosti

izvora snopa elektrona od 15 mm.

2. Odredivanje fraktalne dimenzije

Odredivanje fraktalne dimenzije uzoraka provedeno je analizom snimaka dobivenih
pretraznim elektronskim mikroskopom. Analiza je provedena na snimcima kod povecanja od
2000 puta obzirom da su prijasnja istrazivanja ukazala da fraktalna dimenzija nije zavisna o
povecanju [82]. Za analizu je koriSten racunalni program Gwyddion koji omogucava korekcije
1 analizu slika [102]. Fraktalna dimenzija je odredena linearnom ekstrapolacijom grafickog

prikaza log N(l) u zavisnosti o log(l). SEM snimci nisu obradivani prije slikovne analize.

3. Mjerenje parametara hrapavosti

Za izvedbu mjerenja parametara hrapavosti uzorci nisu bili dodatno obradivani nakon ranije

opisane pripreme.

Mjerenje je provedeno pod sljede¢im zadanim parametrima: duljina uzorkovanja 8§ mm,

brzina prolaska ticala 0,5 mms™. Provedeno je po 5 mjerenja na svakom uzorku.
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4. Odredivanje slobodne povrsinske energije te kontaktnog kuta primjenom otopine za

vlazenje

Prema ranije navedenoj proceduri pripremljeni uzorci su prije odredivanja kontaktnog kuta
isprani su u destiliranoj vodi 1 o¢iS¢eni u ultrazvucnoj kadi tijekom 3 minute pri temperaturi

od 25°C, te nakon toga suseni toplim zrakom.

Za odredivanje kontaktnog kuta koriStene su tri referencijske tekuc¢ine (Tablica 3). Mjerenja
su ponavljana 15 puta nakon Cega je izraCunata srednja vrijednost kontaktnog kuta, te
koriStenjem racunalnog programa Dataphysics' SCA30 izracunata slobodna povrSinska

energija ispitivanog uzorka.

Tablica 3. PovrSinska napetost nekih tekucina

Povriinska Povrsinska PovrSinska Autori

‘e napetost napetost vrijednosti

Tekudéina napetost (uk.) . ..
(mN/m) disperzne faze | polarne faze povrsinske
(mN/m) (mN/m) napetosti

Redestilirana
voda 72,8 21,8 51 Strom et al.
y =2.0 uSem’!
Glicerol
Cistoce 99 5 % 64 34 30 Van Oss et al.
Dijodometan .
Cistoe 99 0 % 58,8 50,8 0 Strom et al.

Kontaktni kut je odredivan metodom visece kapi (Sessile drop method) sa prilagodavanjem
pomocu elipse te Laplace-Young prilagodbom. Za izraCunavanje srednje vrijednosti koriSteni

su rezultati kod kojih je greska prilagodbe bila manja.

Za ispitivanje funkcionalnosti slobodnih povrSina u ovisnosti o procesnim uvjetima koristena
je komercijalna bezalkoholna otopina za vlazenje. Otopina je pripremljena razrjedivanjem

dodataka u demineraliziranoj vodi. Demineralizirana voda se koristi kako bi se umanjio
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negativni utjecaj kalcijevog karbonata koji se moze taloziti tijekom procesa vlazenja [103]. U
otopinu se dodaje sredstvo za poviSenje elektricne provodljivosti, te koncentrat u kojem je
sadrzan pufer za stabilizaciju pH vrijednosti, sredstvo za smanjenje povrSinske napetosti,

sredstva za podmazivanje, biocidi i dr.

5. Mjerenje impedancijskih spektara

Za mjerenja impedancijskih spektara uzorci tiskovnih formi izrezani su u krug promjera
16 mm kako bi se kao elektroda ugradili u za to predvideni nosa¢. Uzorci su prije ugradivanja
u nosa¢ radne elektrode oc¢is¢eni u ultrazvuénoj kadi 3 minute na 25°C te suSeni na zraku
(temperature 25 °C, relativne vlaznosti 55 — 65 %). Koristena je standardna troelektrodna
elektrolitska éelija. Kao elektrolit je koristena 0,2 moldm™ otopina kalijevog sulfata [104].

Mjerenja su vrSena na temperaturi od 25°C.

Impedancijska mjerenja su provedena 15 minuta od uranjanja u otopinu elektrolita kod
izmjerenog mirujuceg potencijala (Open circuit potential, OCP) uz dozvoljenu varijaciju

amplitude napona £10 mV, u rasponu od 10 mHZ do 100 kHz [90].
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4 REZULTATI
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4.1 Rezultati analize SEM snimaka

Tekstura slobodnih povrsina tiskovne forme za ofsetni tisak ima znacajnu ulogu u definiranju
njihovih funkcionalnih svojstava u procesu tiska. PovrSina materijala lako se moze prikazati

snimanjem uzoraka pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM-om).

Na slici 31 su prikazani snimci povrSine uzoraka obradenih u otopini NaOH koncentracije

0,2 moldm™ (S)).
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Slika 31. SEM snimke uzoraka S; pri povecanju od 500x%, 2000x, S000x i 10000x,

a) S11, b) S12, €) S13, d) Si4, €) Sis, f) Si6 ) S17

Na slici 31a moze se uociti struktura povrSine aluminijevog oksida. Vidljiva je prisutnost
znacajne koliine zaostalog fotoaktivnog sloja koji je trebao biti u potpunosti uklonjen
procesom razvijanja. PovrSina aluminijevog oksida je karakterizirana nizom dolova i vrhova
stvarajuci strukture razli¢itih veli¢ina. Pri najve¢em povecanju (10000x) vide se vrlo uski

vrhovi koji okruzuju vece pore u kojima se nalaze manja zrna.

Na slikama 31b 1 31c se joS uvijek uocavaju ostaci fotoaktivnog sloja koji prekrivaju dio
povrSine alumijevog oksida. Moze se primjetiti da se smanjuje pokrivenost povrSina
fotoaktivnim slojem s produzenjem vremena razvijanja (S;; — S;3). PovrSina aluminijevog
oksida je slicna prethodnoj sa vrlo uskim 1 visokim vrhovima koji okruzuju najvece vidljive

strukture, koje su razlicitih veli¢ina i dubina.
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Na slikama 31d - 31g se ne primjecuje zaostatali fotoaktivnoi sloj u strukturama aluminijevog
oksida. Nadalje moze se primijetiti da nema visokih uskih vrhova koji su vidljivi na slikama
31a - 31c. Na snimkama uzoraka (slika 31a — 31g) mogu se primijetiti neobic¢ne strukture Cija

unutrasnjost nema vidljivih bez manjih pora koje karakteriziraju povrSinu aluminijevog

oksida.

Na slici 32 su prikazane snimke uzoraka obradenih u u otopini NaOH koncentracije
0,45 moldm™ (S,).
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Slika 32. SEM snimke uzoraka S, pri povecanju od 500x%, 2000x%, S000x i 10000x,

a) S21, b) S22, €) S23, d) Sz4, €) Sas, ) S26 €) S27

Na snimkama se ne vide zaostali fotoaktivni sloja niti pri najkra¢em vremenu razvijanja (slika
32a). PovrSina aluminijevog oksida je karakterizirana strukturama razli¢itih veliCina.
Primjecuju se uski vrhovi koji okruZuju pore ve¢ih dimenzija unutar kojih se naziru manje
pore sli¢ne grade. Nadalje, mogu se primijetiti zaravnanja povrSine aluminijevog oksida koja

stvaraju Sire platoe izmedu pojedinih vecih pora.

Na slikama se mogu primijetiti udubljenja koja nemaju karakteristicnu gradu, odnosno vece
pore nisu ispunjene manjim porama slicne grade, ve¢ izgledaju kao otvori u poroznom sloju

aluminijevog oksida (slika 32c¢), tj. ne posjeduju svojstvo samosli¢nosti.

Snimci slobodnih povrSina tiskovnih formi obradenih u otopini NaOH koncentracije

0,7 moldm™ (S3) mogu se vidjeti na slici 33.
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Slika 33. SEM snimke uzoraka S; pri povecanju od 500x%, 2000, 5000x i 10000x,

a) S31, b) Saz, €) S33, d) Sa4, €) S3s, f) S36 ) S37

Na snimkama (slika 33a — 33d) moze se primijetiti ve¢i udio udubljenja bez karakteristicnog
svojstva samosli¢nosti u odnosu na uzorke S; te S,. Na slici 33f primjec¢uju se vrlo uske
stijenke izmedu pora aluminijevog oksida uz izostanak vecih ravnijih dijelova. Struktura
aluminijevog oksida vidljiva na slici 33g (povecanje 10000x) posve je razli¢ita u odnosu na

strukture ostalih uzoraka.
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4.2 Rezultati odredivanja fraktalne dimenzije

Analiza objekta nepravilne strukture kao Sto su slobodne povrSine tiskovne forme nije
moguca primjenom euklidske geometrije. Analiza takvih povrSina moguca je pomocu
fraktalne geometrije, gdje fraktalna dimenzija predstavlja odnos izmedu veliine objekta

kojim mjerimo ispitivanu povrsinu, te broja takvih elemenata koji se smjesStaju na povrsini.
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Slika 34. Fraktalna dimenzija ispitivanih uzoraka u zavisnosti o vremenu razvijanja

Na slici 34 prikazana je fraktalna dimenzija u zavisnosti o vremenu razvijanja uzoraka S;, S, i
S;. Tocke prikazanom dijagramu oznacavaju mjerne podatke dok su linijom oznacene krivulje

prilagodene prema matemati¢kom izra¢unu i prezentiraju trend mjerenih vrijednosti.

Iz prikazanih rezultata vidljivo je da fraktalna dimenzija uzoraka S; 1 S; ima sli¢an trend,
vrijednosti se povecavaju do maksimuma, a daljnjim poveanjem vremena razvijanja se
smanjuje. Naprotiv, kod uzoraka S, vrijednost fraktalne dimenzije smanjuje se pove¢anjem
vremena razvijanja do minimuma, a daljnjim produzenjem razvijanja vrijednost fraktalne

dimenzije se povecava, a krivulje su unutar pogreske prilagodbe od 1,5 %.
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4.3 Rezultati mjerenja hrapavosti povrsine

Topografija povrSine je vrlo znaCajna za definiranje svojstava i ponaSanje materijala u
procesu eksploatacije, te je stoga nuzno mjeriti i pratiti parametre hrapavosti prilikom obrade

tiskovnih formi kako bi se uocile moguce promjene.

Na slikama 35. do 39. prikazani su rezultati mjerenja parametara hrapavosti. Na dijagramima
rezultati mjerenja oznaceni su tockama s pripadaju¢im izracunatim standardnim devijacijama,
pune linije prikazuju odgovarajuce trendove kretanja vrijednosti. Obzirom da se tijekom
mjerenja primijetilo da kod uzoraka Ss;¢ 1 S37 prolaskom ticala mjernog uredaja oStecuje
povrsina ispitivanih uzoraka, te tocke nisu prikazane, ve¢ je crtkanom linijom prikazan

ekstrapolirani tijek.

Od velikog broja raznih parametara hrapavosti opisanih u poglavlju 3.3.1.1 prikazane su

izmjerene vrijednosti parametara R,, Ry, Rp, R, 1 Ry. Navedeni parametri su odabrani obzirom

obradom uzoraka.
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Slika 35. Vrijednost parametra R, u zavisnosti o vremenu razvijanja
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Uzorak obraden u otopini najnize koncentracije NaOH (S;) pokazuje lagani porast parametra,
R, do vremena razvijanja od 17 sekundi, nakon kojeg se moZe uociti pad njegove vrijednosti.
Vrijednosti parametra R, rastu od uzorka razvijanog 5 sekundi do uzorka razvijanog 17 (oko

20 %) da bi nakon toga uslijedio pad vrijednosti nakon vremena razvijanja od 17 sekundi.

Kod uzorka obradenog sa 0,45 moldm™ otopinom NaOH (S,) uoéava se smanjenje vrijednosti
parametra R, do vremena razvijanja od 13 sekundi, nakon kojeg slijedi pad vrijednosti kao
kod uzorka S;. Vrijednost R, kod uzoraka S, je nakon vremena razvijanja od 13 s manja u

odnosu na vrijednosti izmjerenih kod uzorka S;.

Vrijednost R, kod uzorka Ss je gotovo konstantna do vremena razvijanja od 21 sekunde. Iako

minimalno, promatranjem trenda vidljivo je smanjenje R, vrijednosti nakon uzorka S3s.

Vrijednosti parametra R, prikazane na slici 36 su neSto viSe u odnosu na R,, no ponaSanje
pojedinih uzoraka je vrlo sli¢cno. Vidljiva je razlika kod uzorka S; kod kojeg se je vidljivo da
krivulja trenda pokazuje smanjenje vrijednosti poveanjem vremena razvijanja s minimumom
pri vremenu razvijanja od 17sekundi. Promatraju¢i izmjerene vrijednosti parametra R, vidi se

da je najniza vrijednost izmjerena je na uzorku S, a najvisa na uzorku Sis.
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Slika 36. Vrijednost parametra R, u zavisnosti o vremenu razvijanja
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Kao $to je ranije navedeno, parametar hrapavosti R, daje informaciju o vrhovima ispitivanog

uzorka. Rezultati mjerenja parametra R, mogu se vidjeti na slici 37.

Vrijednosti parametra R, izmjerene na uzorku S; rastu s produZenjem vremena razvijanja, a
maksimalne vrijednosti izmjerene su na uzorku S;4 (vrijeme razvijanja 17 s), nakon Cega je

vrijednost gotovo konstantna do uzorka S;¢ da bi kod uzorka S;7 poprimila nizu vrijednost.
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Slika 37. Vrijednost parametra R, u zavisnosti o vremenu razvijanja

Kod uzoraka S, vrijednost parametra R, je priblizno konstantna do uzorka S,4 nakon cega
znacajnije opada. Nadalje moZe se primijetiti da je do uzorka S,, vrijednost parametra R, visa
u odnosu na S; no daljnjim poveéanjem vremena razvijanja vrijednost se smanjuje i ostaje

manja u odnosu na uzorak S;.

Kod uzoraka S; je najviSa vrijednost parametra R, izmjerena na uzorku Ss3; Vrijednost
parametra R, je niZza u odnosu na vrijednosti izmjerene kod uzoraka S, i stalno opada s

produljenjem vremena razvijanja.

Izracunavanjem trenda kretanja vrijednosti moze se primijetiti da se uzorci S; 1 S, sli¢no
ponasaju, s time da je na uzorku S; najvisa vrijednost postignuta ve¢ na pocetku promatranog

intervala vremena razvijanja (5 s, uzorak S)), a tijek kretanja vrijednosti manje oscilira.
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Dubina pora na ispitivanim uzorcima opisana je mjerenjem parametra R, €iji su rezultati
prikazani na slici 38. Najvecu promjenu vrijednosti R, izmjerena je na uzorku S; gdje razlika
izmedu vrijednosti na uzorku S;; 1 uzorku S;s iznosi preko Ium. Nakon postizanja

maksimalne vrijednosti kod uzorka S;s, vrijednost parametra R, se smanjuje (Si¢, S17).
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Slika 38. Vrijednost parametra R, u zavisnosti o vremenu razvijanja

Promatraju¢i krivulje zavisnosti parametra R, o vremenu razvijanja za uzorke S, primjecuje se
gotovo konstantna vrijednost na svim uzorcima (unutar 0,15 um), od uzorka S,; do uzorka S»3

je primjetljiv porast vrijednosti R,, nakon kojeg slijedi njegov pad.

Kod uzoraka S; moZe se vidjeti da se vrijednost R, smanjuje kod drugog promatranog uzorka
(S32) u odnosu na S;; nakon kojeg slijedi umjeren porast vrijednosti. Na slici 38 takoder se
moze primijetiti da parametar R, pokazuje najveca odstupanja u odnosu na ostale promatrane

parametre hrapavosti.

Promatranjem krivulja zavisnosti parametra R, o vremenu razvijanja moZe se uociti slicna
funkcionalna zavisnost kao 1 kod parametra R, s pomakom maksimuma funkcije prema

duzem vremenu razvijanja. Na uzorku S; primje¢uju se veée oscilacije vrijednosti, dok na
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uzorcima S, 1 S3 oscilacije su manje u odnosu na parametar R,. Nadalje, na uzorku S; moze se
primijetiti najvece odstupanje izmjerenih vrijednosti u odnosu na krivulju trenda, najviSe na

uzorku Sis.

Na slici 39 prikazani su rezultati mjerenja parametra R,. 1z rezultata se moZe primijetiti da se
maksimalna vrijednost parametra na uzorcima S; izmjerena na uzorku S;s, dok na uzorcima

S, na uzorku S»3, te na uzorcima S; na uzorku S;;.
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Slika 39. Vrijednost parametra Ry u zavisnosti o vremenu razvijanja

Nadalje, uzorci S; 1 Sy pokazuju sli¢an trend ponaSanja vrijednosti Ry, povecanjem vremena
razvijanja rastu i njegove vrijednosti do maksimuma, nakon kojeg se smanjuju. Kod uzorka S;
ne moze se primijetiti takav trend obzirom da je ve¢ pri najkraCem vremenu izmjerena

najveca vrijednost.
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4.4 Rezultati odredivanja EDS-a

Na ispitivanim uzorcima ufinjena je Energy Dispersive X-ray Spectrometry (EDS) tj.
snimljeni su spektri X-zraka dobiveni bombardiranjem uzorka snopom elektrona. Navedenom
metodom moze se odrediti kvalitativni i kvantitativni sastav ispitivane povrSine. Snimanje

spektara provedeno je na vrhu 1 u dolu povrsine.

Na slikama 40 — 42 su prikazani udjeli pojedinih elemenata u ispitivanim uzorcima zavisno o
vremenu razvijanja. Na slikama su izmjerene vrijednosti prikazane tockama, a izracunati

tokovi krivulja prikazani su punom linijom.

Na slici 40. prikazani su rezultati analize spektara snimljenih na uzorcima S;. EDS analizom
odredeni su sljede¢i elementi: aluminij (Al), kisik (O), duSik (N), te sumpor (S) u
tragovima.Osim navedenih elemenata vrlo je vjerojatno da ima i vodika (H), no navedenom

metodom nije moguce detektirati elemente do atomskog broja 4.
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Slika 40. Zastupljenost elemenata u uzorcima S; odredenog EDS-om,

a) vrh ispitivanog uzorka, b) dol ispitivanog uzorka

Iz rezultata je vidljivo da sumpora ima u tragovima, dok je koli¢ina duSika na vrhovima

relativno konstantna. U porama se povecava s produZzenjem vremena razvijanja, te poprima
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najvisu vrijednost na uzorku S;7. Koli¢ina kisika na vrhovima i u dolovima je gotovo jednaka,
no vrijednosti u ovisnosti 0 vremenu razvijanja pokazuju razli¢ito ponasanje. Na vrhovima
(slika 40a) kolic¢ina kisika opada do uzorka S;3, nakon ¢ega raste, dok u dolovima (slika 40b)
vrijednost raste do maksimalne vrijednosti na uzorku S;4 nakon ¢ega se smanjuje, te odrzava
stalnu vrijednost na posljednja tri uzorka (S;s, Si6 1 S17). Koli¢ina aluminija je kod vrhova
gotovo konstantna uz poviSenu vrijednost kod Si» 1 Sis. Kod dolova (slika 40b) koli¢ina
aluminija pada pove¢anjem vremena razvijanja. MoZe se primijetiti znac¢ajan pad od oko 15 %
zastupljenosti atoma do uzorka S;3 nakon Cega se vrijednost stabilizira. Na slici 40 takoder se

moze primijetiti da je koli¢ina kisika i aluminija obrnuto proporcionalna.

Promatranjem krivulja (slika 40.) moze se primijetiti da je kod vrhova stalan porast
vrijednosti postotnog udjela aluminija 1 kisika, a istovremeno se smanjuje udio duSika.

Suprotno tome, u dolovima je stalan porast udjela duSika i1 kisika uz opadanje udjela

aluminija.
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Slika 41. Kolic¢ina elemenata u uzorcima S; odredenog EDS-om,

a) vrh ispitivanog uzorka, b) dol ispitivanog uzorka

Kod uzoraka S, su takoder odredeni sumpor, dusik, kisik te aluminij (slika 41). Koli¢ina
sumpora nije znacajna (unutar 2 %), no moze se primijetiti pad vrijednosti s produzenjem
vremena razvijanja. Nadalje, vidljivo je da u dolovima gotovo stalna koli¢ina duSika (slika
41a), dok se na vrhovima koli¢ina duSika povecava s produZenjem vremena razvijanja, te

dostize maksimalnu vrijednost na uzorku S,7 jednaku vrijednosti kao i u dolovima.
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Kod vrha ispitivanog uzorka (slika 41a) moze se primijetiti gotovo konstantna koli¢ina
aluminija. dok se u dolovima primjecuje porast do uzorka S,3 nakon koje slijedi pad na razinu
uzorka Sy,. Na vrhovima i u dolovima je primjetljiv pad koli¢ine kisika s produzenjem

vremena razvijanja.

Promatranjem krivulja koje prikazuju promjenu koli¢ine pojedinih elemenata na ispitivanim
uzorcima s porastom vremena razvijanja, moze se primijetiti da je vrijednost udjela aluminija

stalna na vrhovima, a u dolovima se primjecuje tendencija stalnog rasta.
Udio kisika na vrhovima i u dolovima stalno se smanjuje uz povecanje vremena razvijanja.

Udio dusika na vrhovima i u dolovima povecava se s produzenjem vremena razvijanja, no na

vrhovima povecanje je brze, te se na uzorku Sys izjednacavaju.
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Slika 42. Zastupljenost elemenata u uzorcima S; odredenog EDS-om,

a) vrh ispitivanog uzorka, b) dol ispitivanog uzorka

Iz rezultata analize EDS spektara prikazanih na slici 42 moze se primijetiti da je kvalitativni
sastav povrSine uzoraka S; jednak sastavu ranije prikazanih, S; 1 S,. MoZe se primijetiti da je
na vrhovima i u dolovima koli¢ina duSika i sumpora ujednacena i pokazuju sli¢ne zavisnosti,
koli¢ina sumpora opada s produzenjem vremena razvijanja razvijanja i od uzorka Sss nestaje,

dok se zastupljenost dusika povecava.
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Koli¢ina kisika smanjuje se produzenjem razvijanja §to je posebno izrazeno na uzorku S;¢ te
uzorku S3; kod kojeg je na vrhu izmjerena najniZa vrijednost od svih ispitivanih uzoraka

(ispod 35 %).

Koli¢ina aluminija razlikuje se u ovisnosti o mjestu mjerenja. Na vrhovima uzoraka (slika
42a) koli¢ina aluminija je niza od kisika i uglavnom stalna oko 40 %, odnosno povisena kod
najkraceg i najduzeg vremena razvijanja (uzorci S3; 1 S37). U dolovima (slika 42b) koli¢ina

aluminija je vi$a u odnosu na kisik, te takoder stalna (oko 50 %).

Promatraju¢i trendove vrijednosti udjela pojedinih elemenata na povrsini ispitivanih uzoraka
moze se vidjeti da je koli¢ina aluminija u dolovima konstantna i osim na uzorku Ss3; vec¢i od
udjela kisika. Na vrhovima udio atoma aluminija je niZi, ali u stalnom porastu produzenjem

vremena razvijanja, te na uzorku Ss; dostize vrijednosti kao i u dolovima.

Udio kisika je u stalnom padu i na vrhovima i u dolovima, no na vrhovima je koeficijent
opadanja veéi. Vrijednost udjela kisika opada ispod vrijednosti udjela aluminija na uzorku Sss

na vrhovima odnosno Ss, u dolovima.

Udio dusika je na vrhovima 1 u dolovima u stalnom porastu sa priblizno istim koeficijentom

rasta i vrijednostima te na uzorku S3; postizu maksimum od 20 %.

Udio sumpora je vrlo nizak i u stalnom padu s produZenjem vremena razvijanja te se nakon

vremena razvijanja od 21 sekunde (uzorak Sss) potpuno nestaje.
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4.5 Rezultati odredivanja spektara impedancije

Impedancijska spektroskopija koriStena je kako bi se odredila dielektri¢na svojstva oksidnog
sloja na povrsini tiskovne forme, obzirom da moZe dati kvantitativnu ocjenu kapaciteta u
slojevima koji su u kontaktu s vodenim medijem. Rezultati mjerenja impedancijskih spektara
mogu se prikazati na razli¢ite nacCine koji pokazuju odnos realne i imaginarne komponente
ukupne impedancije (Nyquist dijagram), vrijednost ukupnog iznosa impedancija (Bode
dijagram) i faznog pomaka struje (Bode-fazni dijagram) u ovisnosti o frekvenciji. Na svim
dijagramima tocke prikazuju izmjerene vrijednosti, a krivulje odgovarajucu prilagodbu (fif) na

izmjerene vrijednosti.

4.5.1 Nyquist dijagram

Nyquist dijagram prikazuje zavisnost imaginarne komponente o realnoj komponenti

impedancije pri razli¢itim frekvencijama naponskog izvora.

z (Qcm‘z)
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Slika 43. Nyquist dijagram uzoraka S,
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Na slici 43 je prikazan Nyquist dijagram za uzorke S,. Iz prikaza je vidljivo da se
produZenjem vremena razvijanja smanjuju obje komponente impedancije. Najvece vrijednosti
primijecene su na uzorku S;; pri najnizoj frekvenciji naponskog izvora. Na uzorku S;; ne
primjecuje se smanjenje imaginarne komponente impedancije smanjenjem frekvencije
naponskog izvora, dok se kod ostalih ispitivanih uzoraka imaginarna komponenta smanjuje sa
smanjenjem frekvencije naponskog izvora. Nadalje moze se primijetiti da se pri promjeni
frekvencije postiZzu viSe vrijednosti realne komponente impedancije u odnosu na imaginarnu

komponentu, §to rezultira sa krivuljama u obliku izduzenog polukruga.

Slika 44 prikazuje Nyquist dijagram uzoraka S,. Odnos izmedu realne i imaginarne
komponente impedancije sli¢an je onome primijeCenom kod uzoraka S;, realna komponenta
je veca za oko dva puta u odnosu na imaginarnu komponentu impedancije. Nadalje, vidljivo
je da se produZenjem vremena razvijanja smanjuju vrijednosti impedancije, na uzorku Sj;
izmjerene su maksimalne vrijednosti, dok na uzorku S,; najmanje. Jedino odstupanje od
navedenog ponasanja izmjereno je na uzorku S;;, gdje se smanjenjem frekvencije smanjuju

vrijednosti realne 1 imaginarne u odnosu na uzorak Sjs.

4x10° 5

3x10° 23

z (Qcm™)

1
4x10°

Slika 44. Nyquist dijagram uzoraka S,

Promatrajudi izmjerene vrijednosti realne i imaginarne komponente impedancije na uzorcima

S; (slika 45) moze se primijetiti da produZenje vremena razvijanja uzrokuje smanjenje obje
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komponente. Iznimka od navedenog ponaSanja je uzorak S;; na kojem su izmjerene
vrijednosti imaginarne komponente impedancije viSe od uzoraka S, S35 1 S36. Za razliku od
uzoraka S; 1 S; (slika 43 1 44) vidljiva je vrlo velika razlika izmedu uzorka S;; 1 sljedeceg u

nizu, uzorka Ss,.
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Slika 45. Nyquist dijagram uzoraka S;

4.5.2 Bode dijagram

Bode dijagram prikazuje ovisnost ukupne impedancije o frekvenciji naponskog izvora gdje su

obje veli¢ine prikazane u logaritamskoj skali.

Na slici 46 je prikazana zavisnost ukupne impedancije o frekvenciji naponskog izvora na
uzorku S;. Vidljivo je da se impedancija povecava smanjenjem frekvencije. Najvisa
vrijednost impedancije u ¢itavom ispitivanom podrucju frekvencija izmjerena je na uzorku
S11, a najniza na uzorku S;7. Kod uzoraka S;; 1 S;, zavisnost je linearna, dok se kod ostalih

primjecuje smanjenje prirasta pri vrlo niskim frekvencijama (< 0,2 Hz), odnosno na uzorku
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S17 vrijednost je gotovo stalna. Za razliku od ostalih uzoraka, na uzorku S;; moZe se

primijetiti nelinearan porast impedancije pri visokim frekvencijama do oko10 kHz.

k=
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Slika 46. Bode dijagram uzoraka S,
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Slika 47. Bode dijagram uzoraka S,
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Ukupna impedancija izmjerena na uzorcima S, (slika 47) pokazuje sli¢no ponasanje kao 1 na
uzorku S;. NajviSa vrijednost impedancije je izmjerena pri niskim frekvencijama naponskog
izvora na uzorku Sj;. Vrijednosti ukupne impedancije pokazuju linearan porast vrijednosti sa
smanjenjem frekvencije u podru¢ju izmedu 1 mHz i 10 kHz. Nadalje, moze se primijetiti da
se produzenjem vremena razvijanja skrac¢uje podrucje linearne zavisnosti ukupne impedancije
o frekvenciji naponskog izvora, kao kod uzorka S,; linearna zavisnost je u podrucju od
20 mHz do 100 kHz, dok je na uzorku S,; podrucje linearne zavisnosti izmedu 1 mHz 1
60 kHz. Razlike u vrijednosti ukupne impedancije unutar linearnog podrucja su manje u

odnosu na vrijednosti na uzorku S; (slika 46).

Slika 48 prikazuje vrijednosti ukupne impedancije na uzorcima S;. Vrijednosti ukupne
impedancije u zavisnosti o frekvenciji naponskog izvora pokazuju slicno ponasanje kao i na
uzorku S,, no sa nizim vrijednostima. Zavisnost je linearna u podrucju frekvencija od 5 Hz do
60 kHz. U linearnom podruc¢ju vidi se da se produzenjem vremena razvijanja smanjuje
vrijednost ukupne impedancije, te su na uzorku S;; izmjerene najvise vrijednosti, a na uzorku
S37 najnize vrijednosti ukupne impedancije. U podrucju vrlo visokih frekvencija (10 —
100 kHz) uzorak S3; pokazuje konstantnu vrijednosti ukupne impedancije dok na ostalim
uzorcima primjecuje nelinearan porast. Kod niskih frekvencija (10 — 50 mHz) se na svim
uzorcima primjecuje gotovo konstantna vrijednost ukupne impedancije. Za razliku od
linearnog podrucja zavisnosti ukupne impedancije o frekvenciji naponskog izvora, na uzorku

S37 kod niskih frekvencija izmjerene su viSe vrijednosti od onih na uzorku S;6 1 S3s.

12| (2cm?)

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

Slika 48. Bode dijagram uzoraka S;
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4.5.3 Bode fazni dijagram

Kao S§to je ranije navedeno, Bode fazni dijagram pokazuje zavisnost kutnog pomaka (faze)
strujnog odziva na narinuti napon. Kako ispitivana povrSina anodno oksidiranog aluminija
djeluje kao elektricni dvosloj koji se opisuje kao paralelni spoj otpornika 1 kondenzatora (slika
22) u mjerenjima se ocekuje pomak u fazi svojstven kondenzatoru (napon prethodi strujnom

signalu).

Na slici 49 prikazan je Bode fazni dijagram uzoraka S;. Svi ispitivani uzorci imaju sli¢an
slijed vrijednosti faznog pomaka koji raste s porastom frekvencije do maksimalne vrijednosti
nakon koje slijedi smanjenje. Izuzetak od takvog ponasanja je uzorak S;¢ kod kojeg vrijednost
raste u cijelom ispitivanom podruc¢ju. Na uzorku S;; vidljiva su tri lokalna maksimuma koji se
nalaze na 10 mHz, 5 Hz, te 5 kHz. Na uzorku S;; maksimalna vrijednost faznog pomaka
postize se na oko 20 Hz, na uzorku S;s na 100 kHz, a na ostalim uzorcima u podrucju od 1 —

5 kHz. Na svim uzorcima osim S;¢ maksimalna vrijednost faznog pomaka manja je od 90°.

100
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Slika 49. Bode fazni dijagram uzoraka S,

Vrijednost faznog pomaka na uzorku S, raste s povecanjem frekvencije naponskog izvora do

postizanja maksimalne vrijednosti, nakon ¢ega slijedi pad vrijednosti (slika 50).
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Na uzorku S;; vidljiva su dva lokalna maksimuma, pri frekvenciji od 1 Hz, te pri frekvenciji
od 1 kHz, dodatno kod istog uzorka najsiri je spektar frekvencija pri kojem je fazni pomak
iznad 80°. Uzorci S,4 1 Sys imaju gotovo identi¢ne vrijednosti faznog pomaka od 1 Hz navise.
Kod uzorka S,; moze se primijetiti najniza vrijednost maksimuma faznog pomaka, te

najmanji interval frekvencija u kojem se zadrzava vrijednost bliska maksimalnoj.

100
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Slika 50. Bode fazni dijagram uzoraka S,

Na slici 51 prikazan je fazni pomak izmjeren na uzorku S;. Fazni pomak je sli¢ne zavisnosti o
frekvenciji naponskog izvora kao 1 na uzorcima S; (slika 49) 1 S, (slika 50) tj. porastom
frekvencije fazni pomak raste do maksimuma nakon kojeg se daljnjim povecanjem

frekvencije smanjuje.

Najvisa vrijednost faznog pomaka izmjerena je na uzorku Ss, gdje se ta vrijednost postize pri
najnizoj frekvenciji i zadrzava najduze pri povecanju frekvencije naponskog izvora. Na
uzorku S3; fazni pomak se nakon postignute najvise vrijednosti po¢inje se smanjivati ve¢ kod
200 Hz. Vrijednosti faznog pomaka su na uzorcima S;s 1 S3¢ gotovo identi¢ne nakon
frekvencije od 10 Hz. Na slici 51 moZe se primijetiti da produzenje razvijanja uzrokuje

smanjenje najvise izmjerene vrijednosti faznog pomaka.
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Slika 51. Bode fazni dijagram uzoraka S;
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4.6 Rezultati mjerenja kontaktnog kuta i odredivanja slobodne povrSinske

energije

4.6.1 Rezultati mjerenja kontaktnog kuta referencijskih tekucina

Da bi se odredila slobodna povrSinska energija istrazivanih uzoraka tiskovnih formi
provedeno je mjerenje kontaktnog kuta referencijskih tekucina, redestilirane vode, glicerola te
dijodometana. Mjerenje kontaktnog kuta ponavljano je 15 puta za svaki uzorak. Kontakt
izmedu tekucine i1 uzorka je snimljen te je kasnijom obradom video snimaka izvrSeno
mjerenje kontaktnog kuta. Mjerenja su provedena koriste¢i metodu elipse 1 Laplace-Young
prilagodbe. Za izracun srednje vrijednosti koriStena je vrijednost s manjom pogreskom

dobivenom prilagodbom.

Na slikama 52 — 54 su prikazane vrijednosti srednjih vrijednosti kontaktnog kuta na
ispitivanim uzorcima S;, S; 1 S3, gdje su vrijednosti mjerenja prikazane tockama, standardna
devijacija mjerenja naznacena je linijama pogreske, a linije prezentiraju krivulje prilagodbe

izmjerenih vrijednosti.

Na slici 52 prikazane su vrijednosti kontaktnog kuta izmjerene izmedu referencijskih tekucina
1 slobodnih povr§ina na uzorcima S;. Vidljivo je da se vrijednost kontaktnog kuta
dijodometana povecava s produzenjem vremena razvijanja, te poprima najvisu vrijednost kod

uzorka Si7. Kontaktni kut dijodometana je kod svih uzoraka izmedu 10 i 20°.

Kontaktni kut vode se smanjuje produZzenjem vremena razvijanja do minimalne vrijednosti na
uzoraku Sj4, a daljnje produZenje vremena razvijanja uzrokuje porast kontaktnog kuta.
Raspon vrijednosti kod vode su znacajno vece u odnosu na dijodometan, poprimajuci

maksimalnu vrijednost kod uzorka S;; od 63°, a minimalna vrijednost na uzorku S;4 iznosi

14°.

Kontaktni kut glicerola smanjuje se pove¢anjem vremena razvijanja do uzorka S;; na kojem
poprima najnizu vrijednost, a nakon toga slijedi povecanje vrijednosti da bi se na uzorku S;;

vrijednost kontaktnog kuta glicerola smanjila.

100



= voda

4 (glicerol

v dijodometan
prilagodba voda
prilagodba glicerol
prilagodba dijodometan

80—-
70—-
60—-
50
L 40_-
30

20

10

Slika 52. Kontaktni kut referencijskih tekucina u zavisnosti

0 vremenu razvijanja za uzorak S,

Na uzorku S; (slika 53) kontaktni kut glicerola se smanjuje s produZenjem vremena razvijanja.

Vrijednost kontaktnog kuta na uzorku S;; iznosi 71°, dok na uzorku S,7 iznosi 32°.

Kontaktni kut vode na uzorku S, smanjuje se produzenjem vremena razvijanja, uz iznimku
vrijednosti na uzorku Sys, do uzorka S,s te je na uzorku S,; vidljiv porast vrijednosti.
Vrijednosti kontaktnog kuta vode kod svih uzoraka nalaze se u intervalu izmedu 10 i 20° uz

iznimku uzorka Sy, kod kojeg je izmjerena vrijednost kontaktnog kuta 25°.

Kontaktni kut dijodometana povecava se produzenjem razvijanja uz vidljiv pad vrijednosti na
uzorku S,¢. Na uzoraku S,s uo€ava se vrlo visoka vrijednost koja je zna€ajno viSa od trenda
koji pokazuju vrijednosti izmjerene na uzorcima S;; — Sys. Vrijednosti kontaktnog kuta
dijodometana su u intervalu od 12 — 25° s iznimkom uzorka Sys kod kojeg je izmjerena

vrijednost kontaktnog kuta od 41°.

Promatranjem dobivenih rezultata moZze se primijetit da su na uzorku S, vrijednosti bitno
ujednacenije s predvidenim trendovima u odnosu na uzorak S; sa znacajnim odstupanjem

kontaktnog kuta dijodometana na uzorku Sjs.
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Slika 53. Kontaktni kut referencijskih tekuéina u zavisnosti
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Slika 54. Kontaktni kut referencijskih tekucéina u zavisnosti

0 vremenu razvijanja za uzorak S;
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Slika 54 prikazuje zavisnost kontaktnog kuta referencijskih tekuc¢ina o vremenu razvijanja na

uzorku Ss.

Kontaktni kut vode je gotovo jednake vrijednosti na uzorcima S3; — S3s4 nakon Cega slijedi
mali pad vrijednosti na uzorku S;s te naknadni porast vrijednosti na uzorcima Sss 1 S37.
Najvisa vrijednost kontaktnog kuta izmjerena je na uzorku S;;, no primjecuje se da sve su

vrijednosti kontaktnog kuta u uskom intervalu od 8 do 11°.

Kontaktni kut glicerola raste s produzenjem vremena razvijanja poprimaju¢i najvisu
vrijednost na uzorku S;; nakon kojeg slijedi nagli pad s ukupnim smanjenjem za 38°

rezultirajuci s najnizom vrijednosti od 22° na uzorku Ss;.

Vrijednost kontaktnog kuta dijodometana raste s produZzenjem vremena razvijanja te na
uzorku S33 poprima najviSu vrijednost od 28°. Nakon maksimalne vrijednosti kontaktni kut se
smanjuje daljnjim produzenjem vremena razvijanja te je na uzorku S;; izmjerene najniza

vrijednost od 7°.

4.6.2 Rezultati izracuna slobodne povrsinske energije, njene polarne i disperzne

komponente

Za ispitivane uzorke tiskovnih formi iz srednjih vrijednosti izmjerenog kontaktnog kuta
referencijskih tekuéina koristenjem OWRK metode (opisana u poglavlju 3.3.6.3) izracunata je

vrijednost slobodne povrSinske energije te njena polarna i disperzna komponenta.

Graficki prikazi zavisnosti slobodne povrSinske energije, njene disperzne 1 polarne
komponente o vremenu razvijanja dani su na slikama 55 — 57. Na dijagramima slobodna
povrSinske energija oznacena je kao ,,SPE®, disperzna komponenta ,d“ te polarna
komponenta ,p*“. Na dijagramima tockama su oznaceni rezultati izracuna, dok su linijama

prikazane krivulje prilagodbe koje ukazuju na trend promjena vrijednosti.
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Slobodna povrSinska energija uzoraka S; prikazana je na slici 55. Iz slike je vidljivo da
ukupna slobodna povrSinska energija raste s produZenjem vremena razvijanja do postizanja
najvise vrijednosti na uzorku S;4 nakon koje se njena vrijednost smanjuje. Na uzorku S

izmjerena je najniza vrijednost slobodne povrsinske energije.

Polarna komponenta slobodne povrSinske energije ima slicno ponaSanje kao i1 ukupna
povrsinska energija ispitivanih uzoraka, raste od uzroka S;; do uzorka S;4 nakon kojeg slijedi
pad vrijednosti. Razlika izmedu najmanje i najviSe vrijednosti polarne komponente slobodne

povrsinske energije iznosi gotovo 20 mNm™'.
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e d
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Slika 55. Slobodna povrSinska energija u zavisnosti

0 vremenu razvijanja za uzorke S,

Disperzna komponenta slobodne povrSinske energije opada s produZzenjem vremena
razvijanja od uzorka S;; do uzorka Si¢ nakon ¢ega je vidljiv porast vrijednosti na uzorku S;7.
Vrijednosti disperzne komponente slobodne povrsinske energije nalaze se u uzem podrucju u

odnosu na polarnu komponentu (34 — 44 mNm™).

Na slici 56 je prikazana zavisnost slobodne povrSinske energije, njene polarne i disperzne

komponente o vremenu razvijanja kod uzorka S,.
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Slobodna povrSinska energija uzorka S, viSa je od one za uzorak S;;, no ona se smanjuje do
uzorka Sy4, a daljnje produljenje vremena razvijanja uzrokuje njen porast. NajniZa vrijednost
slobodne povrsinske energije je kod uzorka S,; i iznosi 57 mNm™, a najvisa dobivena je na

uzorku Sy7 i iznosi 69.5 mNm''.
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Slika 56. Slobodna povrsinska energija u zavisnosti

0 vremenu razvijanja za uzorke S,

Uz iznimku uzorka S,4, polarna komponenta slobodne povrSinske energije uzoraka S, raste s
produzenjem vremena razvijanja od uzorka S;; do uzorka S,s nakon kojeg produzenje
razvijanja uzrokuje smanjenje vrijednosti polarne komponente. NajviSa vrijednost polarne

komponente iznosi 32,5 mNm™.

Disperzna komponenta slobodne povrSinske energije ima suprotno ponasanje u odnosu na
polarnu komponentu, nakon malog porasta na uzorku S,, u odnosu na uzorak S,; vrijednost se
smanjuje do minimuma na uzorku S,s. Nakon uzorka S;s slijedi porast vrijednosti do najvise

vrijednosti na uzorku S,; koja iznosi 43 mNm™.

Promatranjem krivulja na slici 56 moze se primijetiti da je ponaSanje polarne i disperzne

komponente suprotno s time da disperzna komponenta ima vece oscilacije.
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Kod uzoraka S; slobodna povrSinska energija se smanjuje produljenjem vremena razvijanja
do postizanja najniZze vrijednosti kod uzorka Ss;3; daljnje produljenje vremena razvijanja

uzrokuje porast slobodne povrsinske energije (slika 57).

Za uzorke S; slobodna povrSinska energija se smanjuje produZenjem vremena razvijanja do
najniZze vrijednosti na uzorku Ss;. Daljnje produZenje vremena razvijanja uzrokuje porast

slobodne povrsSinske energije (slika 57).
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Slika 57. Slobodna povrsinska energija u zavisnosti

0 vremenu razvijanja za uzorke S;

Vrijednosti polarne komponente slobodne povrSinske energije su u suprotnom trendu u
odnosu na ukupnu slobodnu povrsinsku energiju, tj. vrijednost se smanjuje do uzorka Ss;
nakon kojeg slijedi smanjenje vrijednosti. Promjena polarne komponente slobodne povrSinske

.. .. v - . . ey - e .. .. . -1
energije nije znacajna, razlika izmedu najniZe 1 najviSe vrijednosti iznosi 2 mNm' .

Disperzna komponenta slobodne povrSinske energije ponasa se sukladno vrijednostima
slobodne povrsSinske energije. Disperzna komponenta slobodne povrSinske energije smanjuje
se produzenjem vremena razvijanja do uzorka S;; nakon kojeg se vrijednost povecava

postizu¢i maksimum na uzorku Ss7.
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4.6.3 Rezultati mjerenja kontaktnog kuta otopine za vlaZenje

Na pripremljenim uzorcima mjeren je kontaktni kut komercijalne otopine za vlaZenje.

Rezultati mjerenja su prikazani na slici 58.
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Slika 58. Kontaktni kut otopine za vlaZenje na ispitivanim uzorcima

Promatranjem zavisnosti kontaktnog kuta o vremenu razvijanja vidljivo je da se na uzorcima
S kontaktni kut otopine za vlaZenje naglo smanjuje do najniZe vrijednosti na uzorku Sis
nakon kojeg se vrijednost kontaktnog kuta poveca. Razlika izmedu kontaktnog kuta

izmjerenog na uzorku S;; te najniZe vrijednosti izmjerene na uzorku S;s iznosi 62°.

Na uzorcima S, primjecuje se sli¢no kretanje vrijednosti kontaktnog kuta kao na uzorcima S;.
Kontaktni kut se produzenjem vremena razvijanja smanjuje do uzorka S,3 nakon kojeg raste
na sljedeca dva uzorka (S,4 1 Sy5) da bi na uzorcima S, 1 Sp7 vrijednost kontaktnog kuta bila
priblizno jednaka kao na uzorku S,s;. Najniza vrijednost kontaktnog kuta je izmjerena na

uzorku S»3 11znosi 12.3°,
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Za razliku od prijaSnjih uzoraka, na uzorcima S; kontaktni kut raste produzenjem vremena
razvijanja do uzorka Ss; nakon kojeg se smanjuje. NajniZza vrijednost kontaktnog kuta

izmjerena je na uzorku Ss; iznosi 8,7°, a najvisa vrijednost na uzorku Ss4 iznosi 15,9°.

Vrijednosti izmjerenog kontaktnog kuta pri vremenu razvijanja od 21 sekunde imaju
najmanju razliku izmedu uzoraka S, S, 1 S; dok se najvecéa razlika primjecuje pri vremenu

razvijanja od 5 sekundi.

Promatranjem krivulja prilagodbe moze se primijetiti da uzorak S; ima suprotan trend

vrijednosti u odnosu na uzorke S; 1 S,.
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5 RASPRAVA
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5.1 Analiza snimaka slobodnih povrSina tiskovne forme dobivenih pretraznim

elektronskim mikroskopom

Da bi bila primjenjiva za izradu tiskovne forme povrSina aluminijske folije se mehanicki,
kemijski 1 elektrokemijski obraduje[18-26]. Nastali sloj aluminijevog oksida ima specificnu

strukturu koja je vidljiva na mikroskopskim snimkama prikazanim na slikama 31 — 33.

Ispitivane tiskovne forme oslojene su diazo pozitivskim fotoaktivnim slojem koji se
djelovanjem elektromagnetskog zracenja kemijski mijenja (34) 1 postaje topljiv u otopinama

jakih luZina.

Na slikama 31a 1 31b (S;i, Si2) vidljivo je da u dolovima strukture aluminijevog oksida
zaostaje fotoaktivni sloja te se ne uoCava porozna struktura. ProduzZenje procesa razvijanja
omogucava potpuno uklanjanje fotoaktivnog sloja iz pora aluminijevog oksida Sto se

primjecuje ve¢ na slici 31c¢ (S3).

Kako aluminijev oksid ima amfoteran karakter topljiv je u luZinama i kiselinama [12], te
reagira s otopinom razvijaca (NaOH). U reakciji aluminijevog oksida i natrijevog hidroksida

(35) kao produkt nastaje natrijev tetrahidroksialuminat [ 105]:

ALO; +2 NaOH + 3 H,0 — 2 Na[Al(OH),] (35)

Kemijska reakcija se odvija nakon uklanjanja fotoaktivnog sloja sa povrSine §to uzrokuje

otapanje uskih vrhova stjenke aluminijevog oksida izmedu susjednih pora (Si4 — Sy7, slika 31d

~3lg).

Utjecaj koncentracije razvijaca vidljiv je usporedbom snimaka na slikama 31 — 33. Uzorci
obradeni u otopinama vece koncentracije NaOH ne sadrze zaostali fotoaktivni sloj u porama
aluminijevog oksida. Na slici 32b (S;;) vide se defekti povrSine koji su vrlo duboke pore. Ti
defekti su vjerojatno nastali kao posljedica lakSeg otapanja necistoca koje su se ugradile u sloj

aluminijevog okisida tijekom njegova nastajanja.

Proces anodizacije aluminija na uzorcima izvodi se u dva stupnja. U prvom stupnju

aluminijska folija je katoda koja prolazi iznad anode na kojoj se razvija kisik. Procesom
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difuzije kroz elektrolit kisik dolazi u kontakt s aluminijskom folijom i stvara aluminijev oksid.
Drugi stupanj anodizacije, kada je aluminijska folija anoda, provodi se u elektrolitu sastava:
sulfatna kiselina (80 gdm™) i aluminijev sulfat (10 gdm™). Tijekom procesa moguéa je

ugradnja aliminijevog sulfata u sastav nastalog sloja aluminijevog oksida.

Poveéanje koncentracije NaOH na 0,7 moldm™ uzrokuje sli¢ne vizualne promjene kao i
razvijanje u otopinama nize koncentracije NaOH (0.45). No, na slici 33f (uzorak Sss) pri
povecanju 10000x vidi se drugacija struktura karakterizirana uskim sjenkama izmedu manjih
pora, da bi daljnje produZenje vremena razvijanja (Ss7, slika 33g) uzrokovalu promjenu

struktura aluminijevog oksida koja poprimima znatno drugaciji izgled gdje su spojene

najmanje vidljive pore.

Ta promjena strukture aluminijevog oksida vidljiva je tek pri ve¢im povecanjima (5000% i
10000x%), dok pri manjim povecanjima povrsSina izgleda vrlo slicno uz iznimku na snimcima
prikazanih na slici 31a 1 31b kod kojih se pri svim povecanjima jasno vidi zaostali fotoaktivni

sloj.
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5.2 Analiza rezultata fraktalne dimenzije

Fraktalna dimenzija je osnovni analitiCki parametar za opisivanje struktura koje imaju
svojstvo sebi-slicnosti, koje se o€ituju u tome da je objekt sebi-slican neovisno o skali
promatranja (povecanju) kao S$to je ilustrirano na slici 9. Dosadasnja istrazivanja [57, 62, 106]
ukazuju na fraktalnu dimenziju kao znacajan parametra u detektiranju promjena povrsinskih

struktura.

Na slici 59 prikazan je odnos izmedu fraktalne dimenzije 1 slobodne povrSinske energije na
uzorcima S;(slika 59a) 1 S, (slika 59b). Koeficijenti korelacija slobodne povrSinske energije i
fraktalne dimenzije su izraCunati prema Pearsonu te iznose na uzorku S; 0,544, uzorku S,
0,776, te na uzorku S; -0,697. Koeficijenti korelacije ukazuju na proporcionalan odnos
fraktalne dimenzije 1 slobodne povrSinske energije na uzorcima S; 1 S; odnosno obrnuto
proporcionalan odnos na uzorku S;. Takvo ponaSanjena uzorku S; se moZe pripisati znacajnoj
promjeni osnovne strukture aluminijevog oksida na uzorcima S;3s 1 S3; vidljivo na

mikroskopskim snimkama.
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Slika 59. Zavisnost fraktalne dimenzije i slobodne povrSinske energije

0 vremenu razvijanja na a) uzorak S;, b) uzorak S,

Znacajnu ulogu u korelaciji fraktalne dimenzije i slobodne povrSinske energije igra i

prostorno razlucivanje. Naime, prostorna razlucivost pri odredivanju fraktalne dimenzije

112



povrsine je reda veli¢ine dimenzije jednog piksela (mikrometarske veli¢ine) 1 daleko je veca
od prostorne rezolucije pri odredivanju slobodne povrSinske energije, obzirom da je veli¢ina
kapi koja se nanosi na povrSinu tiskovne forme u svrhu odredivanja slobodne povrSinske

energije milimetarskih dimenzija.

Iz dijagrama je vidljiva sli¢na zavisnost fraktalne dimenzije 1 slobodne povrSinske energije o
vremenu razvijanja. Na uzorku S;s (slika 59a) je vidljiv pad obaju vrijednosti $to ukazuje na
zatvaranje povrsine Sto je potvrdeno SEM mikroskopskim snimkama (slika 31f). Navedeno
ponasanje je vjerojatna posljedica taloZenja materijala nastalog otapanjem fotaktivnog sloja ili
ALO; koje se daljnjim produZenjem vremena razvijanja uklanja, uzrokujuéi povecanje
vrijednosti fraktalne dimenzije kao i1 slobodne povrSinske energije. Takvo ponasanje u
manjem obimu primjecuje se na uzroku S, (slika 56b) gdje se vrijednosti obaju parametara
smanjuju, te nakon postizanja najnize vrijednosti na uzroku S,; daljnjim produZenjem

vremena razvijanja rastu.
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5.3 Analiza rezultata odredivanja parametara hrapavosti

Tijekom procesa tiska vrlo je vazno osigurati potpuno prekrivanje slobodnih povrSina
otopinom za vlaZenje. Kao je ve¢ ranije navedeno, povrSina aluminijske folije obraduje se
tako da bi se dobilo potrebna svojstva. Pri tome znafajan parametar koji utjeCe na
funkcionalna svojstva tiskovne forme je hrapavost povrSine [106], pa je stoga provedeno

mjerenje parametara hrapavosti.

Promatranjem dobivenih vrijednosti parametra hrapavosti R, moze se primijetiti da se utjecaj

vremena razvijanja na parametre hrapavosti smanjuje povecanjem koncentracije NaOH (slika
60).

R_(um)

Slika 60. Zavisnost parametra R, o koncentraciji NaOH i vremenu razvijanja

Kao §to se vidi na mikroskopskim snimkama, uzorci Ss¢ 1 S37 imaju razli¢itu strukturu u
odnosu na ostale. Takvo vizualno odstupanje potvrdeno je mjerenjem parametara hrapavosti,
gdje je metalno ticalo uredaja za mjerenje ostetilo strukturu aluminijevog oksida. Na
navedenim uzorcima je vjerojatno doslo do znacajnih promjena strukturi $to je uzrokovalo
znatno smanjenje povrsSinske otpornosti na prodiranje. NajviSa vrijednost parametra R,

1zmjerena je na uzorku Sj4. Pretpostavljaju¢i kemijsko otapanje povrSine aluminijevog oksida
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u luznatom mediju [105] vjerojatno je na uzorku S;; najmanje otapanje vrhova strukture
aluminijevog oksida (slika 62) izmedu promatranih uzoraka zbog najkradeg vremena
djelovanja. Nadalje, obzirom tijekom otapanja fotoaktivnog sloja opada koncentracija NaOH

posljedica je smanjenje brzine kemijske reakcije (jednadzba (36), slika 61).

v=k[A] = % (36)

gdje je v brzina kemijske reakcije nultog reda, £ konstanta brzine reakcije, [4] koncentracija

reaktanta A, a ¢ vrijeme.

[Aql]

koncentracija

viijeme

Slika 61. Zavisnost Koncentracije reaktanata vremenu kemijske reakcije,
[Ao] — koncentracija reaktanta Aut=0

Ako se promatra otapanje aluminijevog oksida kao reakcija prvog reda, brzina otapanja se
smanjuje obzirom da se smanjuje 1 koncentracija NaOH. Brzina kemijske reakcije prvog reda

moze se prikazati jednadzbom (37):

==k (@a—x) (37)
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gdje a oznacava pocetnu koncentraciju reaktanta, x koncentraciju reakcijskog produkta poslije

proteklog vremena ¢, a (a - x) koncentraciju preostalog reaktanta nakon proteklog vremena .

Parametar R, pokazuje sliéno ponaSanje kao 1 parametar R, pa se pretpostavlja da je

mehanizam koji uzrokuje ponasanje obaju parametra isti.

Promatrajuéi sliku 62 moze se uociti da povisenje koncentracije NaOH uzrokuje smanjenje
vrijednosti parametra R, u cijelom vremenskom intervalu razvijanja. NajviSa vrijednost
izmjerena je na uzorku S;4. Uzrok toga mogla bi biti zavisnost brzine kemijske reakcije
otapanja aluminijevog oksida prikazane jednadzbom (35) o koncentraciji NaOH te vremenu u

kojem je aluminijev oksida u kontaktu s razvija¢em.

R, (um)

Slika 62. Zavisnost parametra R, o koncentraciji NaOH i vremenu razvijanja

Za razliku od vrhova, u porama najviSa vrijednost je izmjerena na uzorku Sis (slika 63).

Nadalje moZe se primijetiti da dubina pora ne zavisi znaajno o vremenu razvijanja na
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uzorcima S; 1 S3 za razliku od uzorka S;. Posljedica takvih rezultata je zaostali fotoaktivni sloj

primije¢en na mikroskopskim snimkama u porama uzoraka S;; 1 Sy».

Slika 63. Zavisnost parametra R, o koncentraciji NaOH i vremenu razvijanja

Na slici 64 su prikazani odnosi najvisih vrijednosti parametara R,, Ry, R, 1 R, u zavisnosti o
koncentraciji NaOH. Vrijednosti Ryrel, Rqrel, Ryrel, R,rel dobivene su dijeljenjem najvise

vrijednosti parametara na uzorku S;, i= 1, 2, 3 najviSom vrijednos¢u parametara na uzorku S;.

Iz dijagrama je vidljivo da je najviSa izmjerena vrijednost na uzorku S;, no razlicit je utjecaj
povecanja koncentracije NaOH na parametre hrapavosti. R, 1 R, imaju slicnu zavisnost, dok
R4 u prvom koraku (S; prema S;) ima manji pad vrijednosti nego kod drugog koraka (S,
prema S3), a R, pokazuje obratni tijek kretanja vrijednosti, ve¢e smanjenje vrijednosti S;
prema S; u odnosu S, prema S;. Takvo ponaSanje ukazuje na pomak referentne linije pri
odredivanju parametara hrapavosti najvjerojatnije zbog veceg smanjenja visine vrhova uslijed

otapanja aluminijevog oksida u razvijacu.
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Slika 64. Zavisnost najvisih vrijednosti parametra R,, Ry, Rp, R, 0 koncentraciji NaOH
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5.4 Analiza rezultata odredivanja kemijskog sastava odredenog EDS-om

Spektri X-zraka dobiveni bombardiranjem uzorka snopom elektrona omogucavaju kvalitativni
1 kvantitativni sastav ispitivane povrsine. Rezultati prikazani na slikama 40 — 42 ukazuju na
prisutnost aluminija, kisika, dusika te sumpora u sastavu ispitivanog uzorka. Na uzorcima je
vjerojatno postojanje vodika, no navedenom metodom se mogu detektirati samo elementi od

atomskog broja 4 do 92 [75-76].

Moze se primijetiti da je sumpor prisutan u tragovima (manje od 2 % broja atoma) te se
smanjuje s produzenjem vremena razvijanja. Prisutnost sumpora na uzorcima vjerojatno je
posljedica ugradnje aluminijevog sulfata (Al,(SO4);) tijekom drugog stupnja anodizacije
aluminija gdje je elektrolit vodena otopina sulfatne kiseline i aluminijevog sulfata. Koli¢ina
sumpora nije zavisna o mjestu mjerenja (priblizno jednake koli¢ine na vrhovima 1 u

dolovima) ni o vremenu razvijanja.

Prisutnost duSika vjerojatno je posljedica obrade uzoraka prije snimanja mikroskopskih
snimki odnosno mjerenja spektara X-zraka. Naime, kako je navedeno u poglavlju 3.4.3
Izvedba mjerenja, uzorci tiskovne forme su nakon obrade u otopini NaOH 1 ispiranja vodom
prije naparavanja zlata oci$¢eni dusikom pod visokim tlakom. Molekule dusika se tijekom tog
procesa najvjerojatnije adsorbiraju na povrsini uzorka i u porama, a vakumiranje koje slijedi u

procesu obrade (oko 10 mbar) samo djelomiéno smanji adsorbirane koli¢ine dugika.

Udio dusika znacajno je zavisan o vremenu razvijanja te o koncentraciji NaOH. U racunanju
krivulje tijeka vrijednosti prikazanih na slikama 65a i 65b nisu uzete u obzir to¢ke koje ne
prolaze Cochranov C test odstupanja vrijednosti od skupa mjerenja [107]. Na slici 65a vidljiv
je porast koli¢ine duSika na vrhovima uzoraka S, 1 S; povecanjem vremena razvijanja, te
smanjenje na uzorku S;. U dolovima (slika 65b) kod svih uzoraka povecava se koli¢ine
dusika produZenjem razvijanja. Krivulje koje opisuju tijek kretanja vrijednosti ukazuju na
sli¢nost zavisnosti koli¢ine dusika o vremenu razvijanja s nesto povec¢anom vrijednoséu kod

uzorka S,.
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Koli¢ina adsorbirane tvari zavisi o viSe faktora, medu ostalim i hrapavosti povrSine na koju se
tvar adsorbira [91-92]. Iz rezultata mjerenja parametara hrapavosti vidljiva je hrapava
struktura povrSine aluminijevog oksida koja je pogodna za adsorpciju tvari §to je izuzetno

vazno u eksploataciji tiskovne forme i prihvac¢anju otopine za vlazenje na slobodne povrsine.
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Slika 65. Udio duSika u zavisnosti 0 vremenu razvijanja na uzorcima Sy, S,, S3

a) vrh ispitivanog uzorka, b) dol ispitivanog uzorka

Povrsine aluminijevog oksida u kontaktnu su s razvijaem nakon uklanjanja fotoaktivnog
sloja, te dolazi do kemijske reakcije prikazane jednadZbom (35). Otapanjem dijelova
aluminijevog oksida dolazi do smanjenja hrapavosti povrSine. No, nasuprot tome na
mikroskopskim snimkama uzoraka S; 1 S; prisutni defekti vidljivi na povrSini nastali su
vjerojatno otapanjem necistoa iz strukture aluminijevog oksida. Nastali defekti imaju
znacajno vecu povrsinu od strukture aluminijevog oksida nastalog u procesu anodizacije. U
tim defektima povrSine moze se zadrzati veca koli¢ina dusSika obzirom da mikroskopske slike
ne daju informaciju o dubini tih struktura. Dodatno, otapanje aluminijevog oksida moze
uzrokovati povecanje mikrohrapavosti koju nije moguce detektirati mjerenjem parametara

hrapavosti obzirom da vrh ticala ima promjer od 2 pm [108].

U dolovima (slika 65b) svi uzorci imaju slicno ponaSanje tj. 1 kod uzorka S; je primije¢en
porast koli¢ine duSika. Uzrok takvog ponasanja vidljiv je na mikroskopskim snimkama gdje
je kod uzoraka S;; i S;, primjetan zaostali fotoaktivni sloj koji zatvara pore smanjujuci
otvorenu povrSinu aluminijevog oksida, te se na navedenim uzorcima ne detektira prisutnost

dusika.
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Slika 66. Udio aluminija u zavisnosti o vremenu razvijanja na uzorcima S;, S,, S3

a) vrh ispitivanog uzorka, b) dol ispitivanog uzorka

Slika 66 prikazuje koli¢inu aluminija na ispitanim uzorcima u zavisnosti o vremenu
razvijanja. Na vrhovima je vidljiva stalna koli¢ina aluminija neovisno o produzenju vremena
razvijanja s time da je najmanja koli¢ina odredena na uzorku S,, a najveca na uzorku S;. Na
prikazanim krivuljama tijeka vrijednosti nisu u obzir uzete vrijednosti koje znacajno
odstupaju od skupa izmjerenih vrijednosti prema Cochranovu C testu [107]. Uzrok takvog
odnosa moze biti posljedica adsorpcije dusika odnosno koli¢ine koja je detektirana kao §to je
vidljivo na slici 65a gdje je udio duSika najmanji na uzorku Ss, a najvisi na uzorku S,, a treba

uzeti u obzir 1 pogresku EDS metode koja iznosi + 5 % [75].

U dolovima takoder je primijecen sli¢an tijek kretanja vrijednosti, koli¢ina aluminija opada s
vremenom razvijanja Na uzorku S; pad koli¢ine aluminija je najve¢i, dok na uzorcima S, 1 S3
pad vrijednosti je vrlo malen. Najvisa vrijednost je i u dolovima detektirana na uzorku S;.
Kao §to je ranije navedeno pretpostavljeni mehanizam promjene povrSine aluminijevog
oksida povezuje se sa dvije kemijske reakcije, otapanjem fotoaktivnog sloja nakon kojeg
slijedi otapanje aluminijevog oksida u otopini razvijaca. Nadalje, na te kemijske reakcije
znacajno se utjece koncentracijom NaOH u otopini razvijaca. Na uzorcima S; otapanjem
fotoaktivnog sloja povecava se otkrivena povrSina aluminijevog oksida na Sto ukazuje

povecana koli¢ina dusika u porama. Na tako dodatno otkrivenoj povrSini aluminijevog oksida
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povecava se 1 koliCina kisika (slika 68). Suprotno tome, na uzorku S, porast koli¢ine aluminija

moze se pripisati otapanju aluminijevog oksida 1 stanjivanju anodno nastalog sloja.

EDS metoda odredivanja sastava povrSine detektira elemente koji se nalaze 1 — 3 um ispod
stvarne snimane povrsine (slika 67) [75]. Ukoliko se sloj aluminijevog oksida stanji moZe se

oc¢ekivati da ¢e na udio aluminija utjecati informacija dobivena iz aluminijske osnove.

Zraka elekirona

Dubina Augerovih

elektrona
Dubina
Dubina back scattered sekundarnih
elektrona elektrona

Dubina x-zraka
(1 -3 pm)

Slika 67. Prodor snopa elektrona u uzorak i njegov odziv

Slijed navedenog ponaSanja vidljiv je promatranjem krivulje tijeka kretanja vrijednosti na
uzorku Ss. Vrlo je vjerojatno da je na tim uzorcima povecana koli¢ina aluminija uzrokovana i

podacima koji se dobiju i iz aluminijske osnove.

Kisik na vrhovma i u porama ima sli¢no ponasanje, tako da na uzorcima S; pokazuje malo
povecéanje, a na uzorkcima S, i S3 smanjenje koli¢ine produzenjem vremena razvijanja (slika

68). Nadalje, smanjenje na uzorku Ss je viSe izraZzeno u odnosu na uzorak S,.

Smanjenje udjela kisika najvjerojatnije je posljedica kemijske reakcije prikazane jednadzbom
(35) gdje je kisik iz aluminijevog oksida i1 voda, koji tvore strukturu hidratiziranog

aluminijevog oksida za koju se pretpostavlja da izgraduje anodizirani sloj, u Na[Al(OH),]
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topljiv u vodi. Obzirom na primije¢enu pocetnu koli¢inu kisika koja je viSa u odnosu na
uzorak S; moguce je zbog kraceg vremena razvijanja zadrzavanje Na[Al(OH)4] u porama

sloja aluminijevog oksida koji pri duzem vremenu razvijanja prelazi u otopinu.
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Slika 68. Udio kisika u zavisnosti 0 vremenu razvijanja na uzorcima Sy, S;, S3

a) vrh ispitivanog uzorka, b) dol ispitivanog uzorka

Primjetno povecanje koli¢ine kisika na uzorcima S; moZe se pripisati mogucoj hidrataciji

aluminijevog oksida nakon otapanja fotoaktivnog sloja.
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5.5 Analiza rezultata spektara impedancije

Impedancijska spektroskopija koriStena je u ovim istrazivanjima kako bi se odredila
dielektricna svojstva oksidnog sloja na povr$ini tiskovne forme, buduc¢i da se ta mjerna
metoda Cesto koristi pri kvantitativnoj ocjeni kapaciteta u slojevima koji su u kontaktu s

vodenim medijem.

Kako je vidljivo na slikama 43. — 51. procesi promjene u sloju aluminijevog oksida vidljivi su
na dijagramima spektara impedancije. Iz Bode dijagrama moze se primijetiti da se ukupni
impedancijski otpor smanjuje produZenjem vremena razvijanja, kao 1 povecanjem
koncentracije NaOH u razvijacu. Bode fazni dijagrami svih uzoraka ukazuju na smanjenje
frekvencijskog podrucja u kojem se postize najvisi fazni pomak svojstven kapacitetu (90°) Sto

ukazuje na manju stabilnost pasivnog sloja aluminijevog oksida [109].

Da bi se odredile vrijednosti kapaciteta 1 otpora ispitivanog sloja provedeno je modeliranje
rezultata mjerenja s ekvivalentnim strujnim krugovima koji su koriSteni u ispitivanjima
sli¢nih povrsina (slika 69), a proizlaze iz pretpostavljenih svojstava sloja aluminijevog oksida

[90, 104, 110, 111].

R, R
(o L]
— ,—|Rb
| S|
e
L
|—|}EP“r
|
a) b)

gdje su: R. — omski otpor elektrolita, R, — omski otpor pore, R, — omski otpor barijernog sloja,
R,w — omski otpor stjenke pore, R; — omski otpor nataloZenog sloja, O, — CPE element pore,

Oy, — CPE element barijernog sloja, Qpw — CPE element stjenke pore

Slika 69. Ekvivalentni strujni krugovi a) Ladder strujni krug, b) model zatvorene pore
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Obzirom da je na uzorcima S;; 1 S, primije€en ostatak fotoaktivnog sloja takoder vidljiv na
SEM mikroskopskim snimkama (slika 31a i 31b) Ladder model (model pretpostavlja da je
otpor stjenke pore vrlo visok u odnosu na poru) prikazan na slici 69a nije omogucavao dobru
prilagodbu, te je koriSten model zatvorene pore. lako se zaostatak fotoaktivnog sloja ne
primje¢uje na SEM mikroskopskim snimkama, Ladder model nije omogucavao dobru
prilagodbu ni na uzorcima S;3 te Sy; kod kojih je koriSten model zatvorene pore. Na svim
ostalim uzorcima za modeliranje je primijenjen Ladder strujni krug koji opisuje fizikalni

model otvorene pore.

R (Qcm?)

t(s)

Slika 70. Promjena omskog otpora pora u zavisnosti 0 vremenu razvijanja

na uzorcima Sq, S, S3

Na slici 70 prikazana je zavisnost omskog otpora pore o vremenu razvijanja. Vidljivo je da se
omski otpor pore smanjuje na svim uzorcima, no najvec¢a promjena uocena je na uzorcima S;
(najmanja koncentracija NaOH u razvijacu). Smanjenje otpora pore vjerojatno je uzrokovano
otvaranjem pore djelovanjem razvijata i otapanjem aluminijevog oksida. Otvaranje pora
omogucava ulazak elektrolita u kojem je vrSeno mjerenje u pore. Obzirom da elektrolit ima

manji otpor od hidratiziranog aluminijevog oksida, smanjuje se otpor pore.

Slika 71 prikazuje promjenu kapaciteta dvosloja u zavisnosti o vremenu razvijanja na
uzorcima Sy, S» 1 Ss.
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Slika 71. Promjena kapaciteta pora u zavisnosti o vremenu razvijanja

na uzorcima S;, Sz, S3

Kapacitet pora na uzorcima S; se smanjuje do uzorka S;¢ da bi na uzorku S;7 poprimio najvisu
vrijednost. Smanjenje kapaciteta moze biti uzrokovano apsorpcijom vode u strukturu
aluminijevog oksida §to je vidljivo 1 u rezultatima EDS-a prikazanim na slici 68. U odnosu na
uzorak S;, na uzorcima S; 1 S; kapacitet raste produljenjem vremena razvijanja. Takvo
ponasanje vjerojatno je uzrokovano reakcijom aluminijevog oksida i razvijaca tijekom koje

dolazi do otapanja aluminijevog oksida te smanjenja hrapavost povrsine (slika 35).
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5.6 Analiza rezultata odredivanja kontaktnog kuta i slobodne povrsinske energije

Slobodna povrSinska energija izravno utjece na funkcionalnost slobodnih povr$ina tiskovne
forme tijekom procesa otiskivanja obzirom da je za visoku kvalitetu grafickog proizvoda

nuzno osigurati dobro mocenje slobodnih povrSina otopinom za vlazenje.

Na slici 72 je prikazana zavisnost slobodne povrSinske energije o vremenu razvijanja za sve

koriStene razvijace (uzorci Sy, Sy 1 S3).

74
72
70
68 -
66 -
64
62
60
58

4 S,
—— S, prilagodba
—— S, prilagodba
—— S, prilagodba
| ]

7(mNm™)

56 -
54
52
50 4

t(s)

Slika 72. Zavisnost slobodne povrsinske energije o vremenu razvijanja

na uzorcima Si, S, S3

Iz slike je vidljivo da je na uzorcima S; 1 S; dobivena sli¢na zavisnost slobodne povrSinske
energije o vremenu razvijanja, dok na uzorku S; se slobodna povrSinska energija povecava do
najvise vrijednosti kod uzorka S;4 nakon kojeg slijedi pad njene vrijednosti. Na uzorku S, pri
kratkom vremenu razvijanja zaostao je fotoaktivni sloj u porama aluminijevog oksida (slika
31a — 31c¢). Kako je fotoaktivni sloj organska tvar, te ima nizu slobodnu povrSinsku energiju
uzrokuje smanjenje slobodne povrSinske energije ispitivanog uzorka, dodatno zaostali
fotoaktivni sloj smanjuje hrapavost povrsine (slika 35, 60), Sto takoder uzrokuje manju

slobodnu povrsinsku energiju. Povisenje vrijednosti slobodne povrSinske energije na
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uzorkcima S, 1 S; moze se povezati s promjenom sastava povrSine na S$to upucuju 1 rezultati

EDS analize (slika 66 1 68).

Iz jednadzbe (27) vidljivo je da slobodna povrSinska energija zavisi o povrSini te povrSinskoj
napetosti (kemijskom sastavu ¢vrste tvari) [92]. Kako je stvarna povrSina ispitivanih uzoraka
znacajno veca u odnosu na geometrijsku, promjena veli¢ine povrSine takoder utjeCe na
veli¢inu slobodne povrSinske energije. Na slici 73 prikazana je zavisnost slobodne povrSinske

energije 1 parametra hrapavosti R, o vremenu razvijanja.

Na slici 73a vidljivo je da na uzorku S; slobodna povrSinska energija znacajno zavisi o
hrapavosti uzorka. Na uzorcima S, 1 S; (slika 73b 1 73c) je tijek vrijednosti slobodne
povrsinske energije suprotan tijeku vrijednosti parametra R,. Iz dobivenih rezultata moze se
pretpostaviti da na slobodnu povrSinsku energiju na uzorcima S; i S; sastav povrSine

znacajnije utjee u odnosu na teksturu povrsine dok je na uzorku S; obratno.
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(| WwNw) 4
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Slika 73. Zavisnost slobodne povrSinske energije i parametra R, o vremenu razvijanja

na uzorku: a) S;, b) Sz, ¢) S3

Slika 74 prikazuje zavisnost slobodne povrSinske energije 1 parametara R, 1 R, na uzorku S; o
vremenu osvjetljavanja. Dobiveni rezultati pokazuju na veci utjecaj visine vrhova (parametar

R,) na vrijednost slobodne povrSinske energije na svim uzorcima. Obzirom da vrijednost
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parametra R, raste 1 poprima najviSu vrijednost na uzorku Si¢ (sl. 67 b) dok se najviSa

vrijednost slobodne povrSinske energije primje¢uje na uzorku S;4 na kojem je izmjerena

najvisa vrijednost parametra R,

175 T T T T T

75

= R

L]
——R, prilagodba -
—— prilagodba L]

1,704

1,65+

(um)

a® 1,60

65

R, (um)

35

75

3,0

2,54

T T

=R

-
——R prilagodba
—— v prilagodba

1,55+

1,50 T T T T T T 50 20 T T T T T T 50

Slika 74. Zavisnost slobodne povrsinske energije i parametra R, (a)

odnosno R, (b) o vremenu razvijanja na uzorku S;

Na uzorcima je izvrSeno 1 mjerenje kontaktnog kuta nanoSenjem otopine za vlazenje. Kako je
otopina za vlazenje voda u koju se dodaju dodaci za poboljSanje njenih svojstava na proces
vlazenja [103] to se ocekuje da e veci utjecaj imati polarna komponenta slobodne povrSinske

energije.

Na slikama 75- 77 prikazana je zavisnost polarne komponente slobodne povrSinske energije 1

kontaktnog kuta o vremenu razvijanja.

Na uzorcima S; 1 S, vidljiva je slicna zavisnost izmedu polarne komponente slobodne
povrsinske energije 1 kontaktnog kuta otopine za vlazenje o vremenu razvijanja, kako raste

polarna komponenta smanjuje se kontaktni kut.
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Slika 75. Zavisnost polarne komponente slobodne povrsinske energije i kontaktnog kuta

0 vremenu razvijanja na uzorcima S;
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Slika 76. Zavisnost polarne komponente slobodne povrsinske energije i kontaktnog kuta

0 vremenu razvijanja na uzorcima S,

Iz navedenog ponaSanja potvrdena je pretpostavka da ¢e na vlazenje slobodnih povrSina na

tiskovnoj formi primarno utjecati vrijednost polarne komponente slobodne povrSinske
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energije, a ne cjelokupna slobodna povrsinska energija obzirom da je tijek kretanja vrijednosti

slobodne povrSinske energije na uzorku S, u stalnom porastu (slika 72).

Na uzorku S; vidljivo je obratno ponaSanje zavisnosti polarne komponente slobodne
povrsinske energije 1 kontaktnog kuta o vremenu razvijanja u odnosu na uzorke S 1 S; (slika

77).
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Slika 77. Zavisnost polarne komponente slobodne povrsinske energije i kontaktnog kuta

0 vremenu razvijanja na uzorcima S;

Takvo ponaSanje mogucée je uzrokovano pogreskom mjerenja obzirom da je na uzorku S;
najmanja varijacija polarne komponente slobodne povrsinske energije i kontaktnog kuta.
Kako je vidljivo iz rezultata mjerenja kontaktnog kuta prikazanih na slici 58, standardna

devijacija mjerenja kontaktnog kuta iznosi od najmanje 2° na uzorku Ss;¢ do 6,9° na uzorku

S34.
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6 ZAKLJUCCI
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Ovo istrazivanje provedeno je pod pretpostavkom da procesi pri izradi tiskovne forme
mijenjaju njenu povrsSinu, te na taj nain izravno utjeu na njenu upotrebljivost u procesu
reprodukcije. TeZiSte ovog istrazivanja je bilo na procesu razvijanja, dakle kemijskoj obradi
tiskovnih formi nakon procesa osvjetljavanja s ciljem uklanjanja fotoaktivnog sloja te
otvaranjem povrSineu aluminijevog oksida za prihvacanje otopine za vlazenje. Za istrazivanje
su izabrane tiskovne forme koje se koriste u analognim 1 digitalnim procesima izrade da kako

bi dobiveni rezultati imali $to Siru primjenu.

Cilj ovog istrazivanja bila je optimizacija uvjeta procesa razvijanja obzirom na koncentraciju
razvijaca 1 vrijeme razvijanja pra¢enjem promjena na slobodnim povr§inama tiskovne forme
za plosni tisak. Optimizacijom uvjeta procesa razvijanja direktno se utjeCe na kvalitetu

tiskovnih formi odnosno posljedi¢no na zavr$ni proizvod graficke proizvodnje.

Pretpostavlja se da je mehanickim i optickim metodama za karakterizaciju povr§ina moguce
utvrditi koje se promjene dogadaju na povrSinskim strukturama tiskovnih formi, narocito ako
se mikrostruktura povrSine mijenja otapanjem oksida. Njihovim definiranjem 1 utvrdivanjem
optimalnih parametara hrapavosti za karakterizaciju mikrostruktura povrSina moze se dati

bolji uvid u stabilnost slobodnih povrsina ofsetnih tiskovnih formi.

Za karakterizaciju povrSinske strukture ispitivanih tiskovnih formi za ofsetni tisak
upotrijebljene su razli¢ite metode koje su dosad koriStene u istrazivanjima sli¢nih materijala.
Istrazivanje je obuhvatilo kvalitativnu analizu slobodnih povrSina tiskovne forme
promatranjem snimaka izradenith pretraznim elektronskim mikroskopom, iz kojih je
izraCunata fraktalna dimenzija. PovrSinska struktura odredena je mjerenjem amplitudnih
parametara hrapavosti provedenom pomoc¢u kontaktne profilometrije. Kemijski sastav
povrsine odreden Energy dispersive X-ray spectrometry, metodom kojom se odreduju spektri
x-zracenja inducirani bombardiranjem povrSine snopom elektrona. Provedena su
elektrokemijska mjerenja odredivanjem spektara impedancije kako bi se utvrdila dielektri¢na
svojstva promatranih povrSina. PovrSinska svojstva ispitivanih uzoraka definirana su i
izratunom slobodne povrSinske energije, njenog polarnog 1 nepolarnog dijela, mjerenjem

kontaktnog kuta izmedu ispitivanih povrSina 1 referencijskih teku¢ina poznate povrSinske
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napetosti. Zaklju¢no su provedena kontrolna mjerenja kontaktnog kuta pomocu komercijalne

otopine za vlazenje koja se koristi u eksploataciji tiskovnih formi.

Provedena istrazivanja u ovom radu omogucila su detaljnu i1 preciznu karakterizaciju

povrsinskih struktura ofsetnih tiskovnih formi na osnovu ¢ega je zakljuceno:

- proces kemijskog razvijanja tiskovnih formi izaziva nezeljene promjene povrSinske

strukture 1 kemijskom sastavu slobodnih povrsina.

- promjene tijekom procesa razvijanja uzrokovane su promjenom oba ispitivana

parametra, koncentracija razvijaca te vrijeme razvijanja.

- promjena teksture povrSine najvjerojatnije je posljedica kemijskog otapanja

aluminijevog oksida u razvijacu zbog njegove amfotermnosti.

- 1ako to nije bio dio planiranih ispitivanja, tijekom izvedbe mjerenja parametara
hrapavosti primijeceno je da duZe djelovanje razvijaca visoke koncentracije NaOH
moze uzrokovati smanjenu otpornost povrsine na mehanicko prodiranje (S3¢ 1 S37) Sto

onemogucuju upotrebljivost tiskovne forme.

- postoji korelacija izmedu rezultata koriStenih mjernih metoda kojima je pokazano da
kod manje promjene sastava povrSine hrapavost utjeCe na vrijednosti slobodne
povrsinske energije (S;), no promjena kemijskog sastava ima znacajniji utjecaj na

slobodnu povrSinsku energiju u odnosu na teksturu povrsine (S, i Ss).

- polarna komponenta slobodne povrsinske energije izravno utjece na kvalitetu mocenja
slobodnih povrs§ina otopinom za vlazenje.

135



- uporaba razvijata veé¢ih koncentracija (0,45 i 0,7 moldm™) usprkos tome da kod njih
nisu uofene znafajne promjene svojstava slobodnih povrSina je neprihvatljiva u
strojnom razvijanju tiskovnih formi zbog nuzno kratkog vremena razvijanja.

- provedeno istrazivanje dokazalo je nuznost multidisciplinarnog pristupa istrazivanju
procesa koji se odvijaju na povrSini aluminijevog oksida obzirom da se zbirnim
rezultatima daje potpuni uvid u mehanizme koji se odvijaju tijekom procesa
razvijanja.

Znanstveni doprinos:

Znanstveni doprinos ove disertacije ocituje se proSirenjem saznanja o povrsinskoj strukturi i
povrsinskim pojavama na tiskovnim formama koje se koriste u konvencionalnom i digitalnom
postupku izrade tiskovnih formi, obzirom na ¢injenicu da je kao razvijac¢ koriStena kemijski

definirana otopina.

Detaljna analiza i utvrdivanje mehanizma promjena koje se dogadaju u strukturi slobodnih
povrsina tiskovnih formi kemijskom obradom doprinose boljem tumacenju i razumijevanju

procesa koji utjecu na njihovu stabilnost i funkcionalna svojstva.

Primjenjeni multidisciplinarni pristup karakterizaciji povrSinskih struktura ofsetnih tiskovnih
formi, te identificiranje relevantnih parametara hrapavosti za pra¢enje strukturalnih promjena
povrSina na mikrometarskoj skali, definiranje dielektri¢nih 1 fizikalno-kemijskih svojstava
oksidnih prevlaka uz kvalitativnu 1 kvantitativhu analizu kemijskog sastava povrSine
predstavljaju harmoniziranu metodologiju izucavanja poroznih 1 hrapavih povrSinskih
struktura koja se moze primjeniti ne samo na ofsetne monometalne tiskovne forme, nego i na

drugim sli¢nim povrSinama.

Primjena razli¢itih metoda mjerenja na povrsini ofsetnih tiskovnih formi pokazala je svu
kompleksnost problema povrSinskih struktura tiskovnih formi 1 njegovu multidisciplinarnost

te ukazala na nuZnost primjene razli¢itih metoda u izu€avanju povrsina tiskovnih formi 1
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ostalih sli¢nih povrSina da bi se omogucilo odredivanje mehanizama promjena te optimizirao

proces obrade.

Znanstveni doprinos ove disertacije ocituje se 1 u uvodenju te primjeni razli¢itih metoda za
karakterizaciju povrsina; snimanje pretraznim elektronskim mikroskopom, fraktalna analiza
snimaka dobivenih elektronskim mikroskopom, kontaktna profilometrija, Energy dispersive
X-ray spectrometry, odredivanje impedancijskih spektara, izracunavanje slobodne povrsinske
energije 1 kontaktnog kuta primjenom otopine za vlazenje kojima je omoguceno odredivanje

mehanizama promjena na slobodnim povrSinama tiskovne forme.
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