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SAZETAK

Tema zavrSnog rada je provodenje analize utjecaja uobiCajenih otapala
koriStenih u fleksotisku na povrSinska i mehanicka svojstva graviranih gumenih i
fotopolimernih tiskovnih formi za fleksotisak. Od otapala su koriSteni
metoksipropanol uobiCajeno prisutan u bojama za fleksotisak, te 2-propanol i
komercijalno otapalo Polywash koji se koriste za pranje tiskovnih formi nakon
tiska. Takoder, na tiskovnim formama proveden je postupak dodatnog UV
tretmana koji izaziva umrezavanje u polimernoj strukturi. Cilj UV tretmana bio je
promijeniti povrsinska svojstva tiskovnih formi u smislu smanjenja stupnja
bubrenja u navedenim otapalima i generalno osiguravanjem vece otpornosti na
otapala zbog dodatnog umrezZavanja polimerne strukture. Praéenjem i analizom
promjena slobodne povrSinske energije, bubrenja i tvrdoc¢e tiskovnih formi na
koriStenim standardnim i UV-modificiranim uzorcima moguce je definirati
preporuke za koristenje UV tretmana i otapala za pojedinu vrstu polimernog

materijala.

Kljune rijeci: analiza otapala,gravirane gumene i fotoplimerne tiskovne forme,

UV tretman, promjene slobodne povrSinske energije, bubrenje, tvrdoca.
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1 uUvOoD

Fleksotisak je tehnika visokog tiska, njegova glavna primjena je tisak
ambalaznih proizvoda. Tiskovne forme mogu biti izradene od fotopolimernih
materijala i gumenih materijala. Fotopolimerne tiskovne forme gradene su od
fotoosjetljivog polimernog materijala koji kemijski reagira pod utjecajem UV
zraCenja. Tiskovna forma se sastoji od funkcionalnih tiskovnih elemenata koji su
izdignuti i slobodnih povrSina koja su udubljena. Zbog raznolikosti tiskovnih
podloga; materijala za tisak u fleksotisku, koriste se i drugacije vrste tiskarskih
boja. Postoje tri tipa boja koje se koriste u tisku: boje na bazi vode, boje na bazi
otapala i UV fleksografske boje. Osnovni sastojci boja na bazi otapala su:

koloranti (bojila ili pigment), vezivo, dodatci i otapalo.

Cilj ovog rada je provesti analizu utjecaja otapala iz boja, to jest kakav imaju
utjecaj na povrSinska i mehani¢ka svojstva tiskovne forme izradene od
fotopolimernog materijala i gravirane gumene tiskovne forme. Otapalo ima bitan
utjecaj u tiskarskoj boji zbog puno faktora kao $to su: podeSavanje brzina
susenja boje, dobra adhezija, dobra topljivost itd. Medutim, u kontaktu sa
navedenim materijalima od kojeg su gradene tiskovne forme moze doéi do
deformacije: bubrenja materijala, Sto rezultira uniStenjem tiskovnih elemenata
koji su bitan faktor tiskovne forme jer prenose Zeljeni motiv, tj. informaciju putem
bojila na tiskovnu podlogu. Uz postupak analize utjecaja otapala, provest Ce se i
postupak povecanja otpornosti u kontaktu sa otapalima primjenom naknadnog
UV zracCenja. Iz dobivenih rezultata moci ¢e se definirati i predloziti preporuka
za Kkoristenje UV tretmana i otapala za tiskovhu formu gradenu od

fotopolimernog materijala i tiskovnu formu gradenu od gumenog materijala.



2 TEORIJSKI DIO

2.1 Digitalni radni tok izrade tiskovne forme za fleksotisak

Digitalni radni tok (eng.workflow) je tijek niza procesa koji su medusobno

povezani i uvijetovani.[1]

Omogucava bolju i pregledniju raspodijelu cijelokupnog procesa u grafickoj

pripremi. Na taj nacin sprijeCava i smanjuje mogucénost pogresaka tijekom rada.

Primjer radnog toka za izradu fleksotiskarskih formi: radni tok sa CDI uredajem

za ispis, XL nozem za rezanje i uredajem za postavljanje fleksografskih

tiskovnih formi.[2]
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2.2 Uredaji za izradu tiskovne forme za fleksotisak

Computer to Plate tehnologija-CtP je Siri pojam koji predstavlja postupak
direktnog, racunalno kontroliranog postupka ispisa na materijal koji ¢e graditi
tiskovnu formu. Podrazumijeva prijenos ,slike” kao digitalne informacije koja
sadrzi sve elemente nekog proizvoda na materijal koji Ce predstavljati tiskovnu
formu. Tiskovna forma kao nositelj informacije osvjetliava se (obraduje) u
uredaju (eng.platesetter) i naknadnom obradom nastaje tiskovna forma, kao
osnova procesa tiska. Computer to Plate uredaje za ispis fleksografskih
tiskovnih formi podjeljuje se prema mehanizmu i geometriji izlaznih jedinica
(platesettera): uredaji s vanjskim bubnjem (Slika 1) i uredaji s unutarnjim
bubnjem (Slika 2).[3]

Uredaji s vanjskim bubnjem

Na slici 1 prikazan je uredaj s vanjskim bubnjem. Brzina rotacije bubnja je
ograni¢ena zbog njegove relativnho velike mase te se za brzi ispis, Kkoristi veci
broj dioda ili kanala za ispis. Primjer je sa razdvajanjem jedne zrake na viSe
manjih zraka putem opti¢kog modulatora (AOM sustav). Postoje 2 modela:
spiralni i korak po korak. Model 1: laserska glava se kre¢e uzduz osi tokom
ispisa i formira oblik spirale tokom ispisa. Model 2: laserska glava za vrijeme
jedne rotacije bubnja miruje i radi ispis u obliku kruga, zatim se

pomakne za 1 korak i vrSi spis za vrijeme rotacije bubnja.[4]

Slika 1: Uredaj s vanjskim bubnjem i laserskim ispisom tiskovne forme

Izvor: ( Sanja Mahovi¢ Poljaek, Nastavni materijali iz kolegija Tiskovne forme 2, CtP sustavi

ispisa-formiranje tiskovnog elementa)



Uredaji s unutarnjim bubnjem

Model 1: Kroz os cilindra prolazi laserska zraka i nailazi na reflektiraju¢u prizmu
koja rotira velikom brzinom i kre¢e se duz osi cilindra. Laser se uklju¢uje samo
na onim mjestima koja trebaju biti osvijetliena. U ovakvim uredajima se
najceSc¢e koristi ljubiCasta laserska dioda. S obzirom na veliku brzinu rotacije
ogledala, dovoljna je samo jedna laserska dioda. Model 2: Moguce je koriStenje
veceg broja dioda. Brzina rotacije je manja, pa se koristi veci broj dioda da bi se
postigla zadovoljavaju¢a brzina ispisa. Diode su postavljene na rotirajucem
nosacu koji ih drzi blizu povrsine tiskovne forme, kako bi intenzitet zraCenja koji
dolazi na fotoosjetljivi sloj bio Sto veéi. Mogu se koristiti IR i UV laserske
diode.[5]

Slika 2: Uredaj s unutarnjim bubnjem i laserskim ispisom tiskovne forme

Izvor: ( Sanja Mahovi¢ Poljacek, Nastavni materijali iz kolegija Tiskovne forme 2, CtP sustavi

ispisa, formiranje tiskovnog elementa)



2.3 Tiskovne forme i postupak izrade

Tiskovna forma sastavni je dio pripremnog odijela grafiCke reprodukcije.
Tiskovne forme se sastoje od tiskovnih elemenata (povrSina) koji su aktivni i
funkcionalni segmenti tiskovne forme. Po polozZaju, veli€ini i rasporedu
odgovaraju elementima slike. Nositelj su informacije koja se prenosi putem boje
na tiskovnu podlogu; te slobodnih povrSina koje ne prenose boju i ne sudjeluju u
tisku. Popunjavaju prostor izmedu tiskovnih elemenata. Tiskovne forme
podijeljuiemo prema temeljnoj podijeli koja ukljuCuje tiskovne forme za
umjetniCke reprodukcije (orginalna grafika) i tiskovne forme za komercijalne
reprodukcije (reproduktivna grafika), druga podjela je obzirom na primjenu,
treCa podjela obzirom na postupak izrade tiskovne forme i Cetvrta podjela je
obzirom na tehniku tiska. Tiskovne forme s obzirom na postupak izrade
ukljuCuju: Konvencionalne, fotomehanicke tiskovne forme (eng.Computer to
Film to Plate; CtFtP) i Digitalne tiskovne forme (eng.Computer to Plate; CtP)
(Slika 3). [6]
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Slika 3: Tiskovne forme s obzirom na postupak izrade

Izvor: (Sanja Mahovi¢ Poljacek, Nastavni materijali iz kolegija Tiskovne formel, Radni tok
graficke reprodukcije)



2.3.1 Postupak izrade gumene tiskovne forme

Gumene tiskovne forme gradene su od kompresibilnog sloja koji je integriran
izravno u plo€u - s nenadmasnim prednostima u smislu ekonomicnosti i
kvalitete. Elastomerne tiskovne forme su izuzetno robusne i vrlo izdrzZljive.
Cesto se koriste za nano$enje visokih, homogenih debljih slojeva koje
zahtijevaju bijele boje i lakovi. Elastomerne tiskovne forme jednako su dobar
izbor za sve poslove u kojima je obavezna maksimalna otpornost na otapala.
Digitalni postupak izrade tiskovnih elemenata po povrSini tiskovne forme
ukljuCuje tri koraka. Prvi korak je postavljanje elastomerne tiskovne forme na
vakumirajuci cilindar. U drugom koraku provodi se ispis elastomernog materijala
vlaknastim laserima, takav opticki laser 5.080 dpi rezolucije ima maksimalni
promjer tocke od 10 pm i neuobiajeno veliku dubinu fokusa. MozZe imati
laserski maksimalnu dubinu Sablona od 800 um. [7] Posljednji korak je ispiranje
tiskovne forme vodom, $to je potrebno za ispiranje ostatka pepela. Prednost
ovog postupka izrade tiskovne forme je to §to nema ekoloSkih Stetnih otpada.
Usporedba tiskovnog elementa izradenog konvencionalnim postupkom od
fotopolimernog materijala s tiskovnim elemtnom izradenog od sinteticke gume u
odnosu na njihovo ponasanje kompresibilnosti materijala tijekom procesa tiska
(Slika 4 i 5). [8]

Conventional Laserline CSC
Plate

Slika 4: Tiskovni fotopolimerni element i tiskovni elastomerni element bez pritiska (1-fotopolimer,2-
podloga,3.ljepljiva traka za pjenu,4-sinteticka guma,5-kompresibilni sloj,6-podloga).

0——

Slika 5: Tiskovni fotopolimerni element i tiskovni elastomerni element u odnosu na njihovu kompresibilnost

tijekom pritiska u tisku

Izvor: (slika 4 i slika 5: BIRKAN_Laser-engraved-elastomer-printing-plates_en.pdf)



2.3.2 Postupak izrade fotopolimerne tiskovne forme LAMS maskom

LAMS

- photopolymer material

a) «——PET substrate

b) c)

X ¥ & - ¢

Slika 5. Postupak izrade fotopolimerne tiskovne forme

Izvor: (https://eprints.grf.unizg.hr/2478/1/Doktorski%20rad%20Tomasegovi¢%20Tamara.pdf)

Slika 5 prikazuje postupak izrade tiskovnih elemnata po povrSini tiskovne forme
LAMS maskom. Pod prvim korakom a) prikazana je tiskovna forma koja se
sastoji od PET substrata i fotopolimernog materijala koji je predoslojen LAMS
msakom. Korak b) ukljuuje postupak predekspozicije fotopolimernog materijala
sa straznje strane tiskovne forme (UV-A) zraCenjem, korak c) predstavlja ispis
u CtP uredaju to jest laserski uklanjanje ili ablacija LAMS maske. Cetvrti korak
d) predstavlja glavnu eksopziciju sa prednje strane tiskovne forme UV
zraCenjem gdje se pokrece kemijski proces polimerizcije unutar materijala to
jest formiranje tiskovnih elemenata. Peti korak pod oznakom e) prikazuje proces
kemijskog razvijanja u kojem se uklanjaju dijelovi LAMS maske i ne osvjetljeni
dijelovi tiskovne forme koji ¢ine slobodnu povrsinu. Sesti korak f) prikazuje
suSenje tiskovne forme od otapala koji se koristio u procesu razvijanja i sedmi
korak @) prikazuje postekspoziciju (UV-A i UV-C) zraCenje tj. dodatno
umrezavanje fotopolimera s prednje strane tiskovne forme kako bi se dobila
bolja mehanifka otpornost tiskovnih elemenata i s time povecala trajnost

tiskovne forme.[9]


https://eprints.grf.unizg.hr/2478/1/Doktorski%20rad%20Toma%C5%A1egovi%C4%87%20Tamara.pdf

2.4 Tiskarske boje i otapala u fleskotisku

Fleksografske boje su rijetke, teku¢e boje mogu biti Sirokog raspona viskoznosti
(0.05-0.5 Pa-s), temeljene na bojilima i/ili pigmentima, smolama (vezivima) te
organskim otapalima i vodi. Koriste se tri tipa fleksografskih boja: boje temeljene
na otapalima, boje temeljene na vodi i UV fleksografske boje.[10] Tiskarske boje
temeljene na otapalima moraju biti stabilne tijekom skladiStenja, razrjedivanja i
ulijevanja u zatvoreni krug tiskarskog stroja (ne smiju se zguSnjavanjavat-

geliranje, niti flokulirati - taloziti).

Moraju pokazivati dobra svojstva adsorpcije na podlogu nakon nano$enja.
Modeli suSenja koji se koriste su zracenje IR, UV, EB bojila, kemijsko suSenje
(npr. 2K ili PUR boje) nakon Cega slijedi termi¢ka polimerizacija (toplina aktivira

I katalizira boju), oksidacija, apsorpcija, isparavanje.

Tiskano podruc¢je mora biti otporno na toplinu (toplinsko brtvljenje, pasterizacija,
sterilizacija itd.), na izbljedivanje pod UV izlaganjem na vremenskim uvjetima
npr. oborina i kemikalijama, abraziju ( trljanje i ogrebotine). Tiskarske boje
prenose bitne informacije, motive sa tiskovne forme na tiskovne podloge, Stite
tiskanu povrsinu, ukrasavaju proizvod, Stiti potroSaca od neispravnog proizvoda
(aktivno pakiranje). Primijenjuju se na Siroki raspon podloga kao Sto su
premezani, nepremazani, kalandrirani papiri, filmovi (mono ili bi-orijentirani,
laminiran, koekstrudirani: PP, PE, PA, PET), aluminijsku foliju, metalizirane

papire/filmove, premazane filmove.[11]
2.4.1 Vrste boja i svojstva boja

Postoje gravirne boje koje se primjenjuju u tisku za tiskovne forme gradene od
sintetiCke gume i fotopolimerne boje koje se primjenjuju u tisku za tiskovne
forme gradene od polimera. Specijalne karakteristike gravirnih boja su niska
viskoznost (15,25 Pa-s), imaju sposobnost brzog isparavanja otapala (brzo
suSenje) Sto u procesu tiska moze imati negativan utjecaj i dobra adhezijska
svojstva na podlogu. Boje su teSke zbog niske viskoznosti, maskimalna debljina

sloja boje u tisku proteze se od 8-12 ym. Slabog su mirisa zbog toga $to



otapalo unutar boje brzo isparava. Dobar odabir pravih pigmenata i dobra

formulacija izrade boje mogu sprijeciti abrazivnost boje.

Specijalne karakteristike fleksografskih boja su srednja do niska viskoznost
razrijedenih boja u trajanju od 22 do 30 sec. U procesu tiska boje imaju visoku
viskoznost, istjecanje boje tj. njezina fluidnost iznosi od 50 do 90 sec, kako bi se
sprijeCilo jako taloZzenje pigmenta. Zbog visoke viskoznosti u procesu tiska
moguce su pojave prljavog tiska koji se pojavljuje zbog debljeg sloja boje na
tiskovnim plo€ama. Mokri sloj boje na povrSini tiskovne podloge tj. otisak moze
iznositi debljinu od 2-10 ym. Debljina otiska ovisi o koriStenim alatima i uvijetima
tijekom tiska. Imaju vecu koliCinu dispregiranih Cestica pigmenata u bojilu od
gravirnih boja. Otapala koja se koriste za izradu tiskarske boje ne smiju
unistavati fotopolimerni materijal. Gumene tiskovne forme imaju veliku slobodnu
povrSinsku energiju, bolja adhezijska svojstva prihvacanja boje iz aniloxa, ali
prenose manje boje na tiskovnu podlogu. Fotopolimerne tiskovne forme imaju
nizu, ali konzistentniju slobodnu povrsinsku energiju od gumenih tiskovnih formi

(maniji afinitet s bojom), ali se lakSe prenose na tiskovnu podlogu. [12]
2.4.2 Otapala u fleksotisku

Otapala u boji razrijeduju smole, reguliraju viskoznost i vrijeme suSenja.
Ispravan izbor kombinacije otapala ovisi o sastavu boje, specifikacijama
tiskovne podloge, karakteristikama tiskarskog stroja (aniloks, jedinica za
susenje, uredaj za bojanje) i vrsti fotopolimerne tiskovne forme. Vazno je da je
ujednacen sadrzaj otapala u boji osiguran tijekom cijelog tiska. Neujednacene
boje dat Ce prljav otisak, stvarat ¢e kontra otiske, moZe doc¢i do nakupljanja boje
u Celijama aniloks valjka. Prednost otapala u bojama je lako podeSavanje brzine
susenja boje, veca brzina tiska, brzo obilno hlapljene, dobra adhezija, dobra
otpornost na vodu, dobra topljivost. Nedostatci su restrikcije uvijetovane
zastitom okolisa, potencijalni rizik za zdravlje, rizik od pozara, relativno niska
toCka zapaljenja.[13] Otapala u boji ne smiju otapati tiskovnu formu, u sluc¢aju
otapanja dolazi do promjene dimenzija u podrucju tiskovnih elemenata.[14]

Tablica 1 prikazuje kompatibilna otapala nasuprot tiskovnoj formi za fleksotisak



tj. tiskovnih formi koje su izradene od prirodne gume, nitriine gume, butil gume i

fotopolimera.

Tablical: Kompatibilna otapala nasuprot tiskovnoj formi za fleksotisak

Izvor: ( Solvent based printing inks_A.pdf, Otpornost materijala na otapala )

OTAPALO PRIRODNA NITRILNA BUTIL GUMA FOTOPOLIMER
GUMA GUMA
Alkoholi
Etil . . . .
) preporuc¢eno preporuc¢eno preporuéeno preporué¢eno
I1zopropil
n-propil
Esteri
Etil acetat nije nije
Izopropil acetat preporu¢eno preporuc¢eno preporu¢eno nije preporu¢eno

n-propil acetat

Ketoni
Metil etil keton nije nije preporuc¢eno nije preporu¢eno
Metil preporu¢eno preporu¢eno

cikloheksanon

Aceton nije
oprez preporu¢eno preporu¢eno oprez
Glikol eter
Metoksi propanol preporuceno preporuc¢eno preporuc¢eno preporuc¢eno

Etoksi propanol

Aromatski

ugljikovodici nije oprez nije nije
Toulen preporuceno preporu¢eno preporuc¢eno
Ksilen

Alifatski ugljikovodici

SBP 3 nije preporuéeno nije nije
preporuc¢eno preporuc¢eno preporuc¢eno
Voda preporuc¢eno preporuc¢eno preporuc¢eno preporuc¢eno

10



2.5 Parametri topljivosti

2.5.1 Hildebrandov parametar topljivosti

Parametar topljivosti je numeriCka vrijednost koja ukazuje na ponaSanje
odredenog otapala. lzvodi se iz kohezivne gustoce energije otapala, koja se pak
izvodi iz topline isparavanja. Joel H. Hildebrand utemeljio je teoriju topivosti u
svom klasicnom radu o topivosti neelektrolita 1916. Predlozio je kvadratni
korijen gustoe kohezivne energije kao numeriCku vrijednost koja pokazuje

ponasanje odredenog otapala (Jednadzba 1) :

0 = e = [k @

pri Cemu c oznaCava kohezivnhu gustoCu energije, AH toplinu isparavanja, R

plinsku konstantu, T temperaturu i Vm oznacava molarni volumen. [15]

2.5.2 Van der Waalsove sile

Van der Waalsove sile spadaju u medumolekularne sile. Van der Waalsove sile
su posljedica elektromagnetskih interakcija izmedu molekula. Vanjska ljuska
neutralnog atoma ili molekule sastoji se u cijelosti od negativho nabijenih
elektrona, u potpunosti obuhvacéajuci pozitivno nabijenu jezgru. Medutim,
odstupanja u gustoCi elektronske ljuske rezultirat ¢e malom magnetskom
neravnotezom, tako da molekula u cjelini postaje mali magnet ili dipol. Ta
odstupanja elektronske gustoce ovise o fizi€koj strukturi molekule: odredene
geometrije molekula bit ¢e jako polarne, dok ¢e druge konfiguracije rezultirati
samo slabim polaritetom. Te razlike u polaritetu izravno su odgovorne zbog
razliCitih stupnjeva privlacnosti. Tvari koje imaju slicne polarnosti ¢e biti topljive
jedna u drugoj, ali ¢e povecana odstupanja u polarnosti uciniti rastvorljivost sve
tezom. Van der Waalsove sile su rezultat intermolekularnih polariteta.
Pojedinacna molekula, zbog svoje strukture, moze pokazati Van der Waalsove
sile koje su aditivni rezultat dvaju ili tri razli€itin vrsta polarnih doprinosa. Tvari
Ce se rastopiti jedna u drugoj ne samo ako su njihove intermolekularne sile

slicne, nego osobito ako su njihove kompozitne sile istog tipa i iznosa. Takve
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vrste interakcija komponenti uklju€uju vodikove veze, indukcijske i orijentacijske

efekte, te sile disperzije. [16]

2.5.3 Isparavanje

Kada tekucina dosegne toCku vrenja, daljnji dotok topline ne uzrokuje daljnje
povecanje temperature. Energija koja se dodaje u potpunosti se koristi za
odvajanje molekula tekucine i njihovu promjenu u plinovito agregatno stanje.
Tek kada tekuc€ina potpuno ispari, temperatura sustava ponovno pocinje rasti.
Ako izmjerimo koliCinu energije (u kalorijama) koja je dodana od pocetka
vreliSta do toCke kada je sva tekucina prokuhala, imat ¢emo izravnu naznaku
koli¢ine energije potrebne za odvajanje tekucine u plin, i stoga koli¢inu Van der
Waalsovih sila koje su drzale molekule tekucine zajedno. Bitan faktor koji treba
promatrati nije temperatura vec¢ koliCina topline koju treba dodati kako bi se
odvojile molekule. Tekucina s niskom tockom vreliSta moze zahtijevati znatnu
energiju za isparavanje, dok tekucina s viSom tockom isparavanja moze sasvim
lako ispariti, ili obrnuto. Vazna je energija potrebna za isparavanje tekucine,
koja se naziva toplina isparavanja. Bez obzira na temperaturu na kojoj pocCinje
vrenje, tekucina koja brzo isparava ima manje medumolekularne sile privliacenja

od tekucine koja zahtijeva znatno povecanje topline za isparavanje. [17]
2.5.4 Kohezivna gustoca energije

Iz topline isparavanja, u kalorijama po kubi¢nom centimetru tekuc¢ine, mozemo
izvesti kohezivnu gustocu energije pomocu jednadzbe (1). Drugim rije€ima,
kohezivha gustoCa energije tekuline je brojCana vrijednost koja oznacCava
energiju isparavanja u kalorijama po kubi€nom centimetru, te je izravan odraz
stupnja Van der Waalsovih sila koje drze molekule tekucine zajedno. Korelacija
izmedu isparavanja i Van der Waalsovih sila takoder prevodi u korelaciju
izmedu ponaSanja isparavanja i topljivosti. To je zato Sto se moraju previadati
iste intermolekularne privlaCne sile da bi se isparila tekuéina. To se moze
razumjeti razmatranjem onoga $to se dogada kada se mijeSaju dvije tekucine:
molekule svake tekucine su fiziCki odvojene molekulama druge tekuéine, sli¢no
separacijama koje se dogadaju tijekom isparavanja. Iste intermolekularne Van

der Waalsove sile moraju se prevladati u oba slu€aja. [18]
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2.5.5 Mijerne jedinice

U tablici 2 prikazani su Hildebrandovi paramteri topljivosti, vrijednosti su
prikazane u oba uobiCajena oblika koja se izvode iz kohezijske gustoce
energije u kalorijama/cm3, i novijeg oblika koji je, u skladu sa standardnim
medunarodnim jedinicama (S| jedinice), izveden iz kohezivnih pritisaka. SlI
jedinica za izrazavanje tlaka je Pascal, a Sl Hildebrandovi parametri topljivosti
izraZzeni su u mega-paskalima (1 mega-pascal ili mpa = 1 milijun paskala).
Prikladno, SI parametri su otprilike dvostruko veci od standardnih parametara.
[19]

Tablica 2 : Hildebrandovi parametri topljivosti,

Izvor : ( Standard Hildebrand values from Hansen. Journal of Paint TechnologyVol. 39, No. 505,
Feb 1967, Sl Hildebrand values from Barton. Handbook of Solubility Parameters, CRC Press,

1983 Values in parenthesis from Crowley. et al., Journal of Paint Technology Vol. 38, No. 496.

May 1966 )
OTAPALO 0 (S
Etil acetat 9.10 18.2
Toulen 8.91 18.3
Metil etil keton 9.27 19.3
Aceton 9.77 19.7
Diaceton alkohol 10.8 20.0
Etil alkohol 12.92 26.2
Voda 23.5 48.0

2.5.6 Spektar otapala i smjese otapala

Uvidom u tablicu 2, primjetljivo je da se rangiranjem otapala prema parametru
topljivosti dobiva "spektar” otapala, pri ¢emu otapala zauzimaju polozaje u

nx

blizini drugih otapala sli€ne "¢vrstoce”. Ako, na primjer, aceton otapa odredeni
materijal, moze se oCekivati da je materijal topljiv u otapalima sli¢nih parametra
topljivosti, poput diaceton alkohola ili metil etil ketona, buduéi da ta otapala
imaju slicne unutarnje energije. Teoretski, postojat ¢e slicna otapala koja ce
otopiti odredeni materijal, dok ostatak otapala u spektru neée. Neki Ce se
materijali otapati u velikom rasponu otapala, dok ¢e drugi biti topljivi samo u

nekoliko. Materijal koji se uopte ne moze rastopiti, kao Sto je umrezeni
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trodimenzionalni polimer, pokazivao bi ponasanje tokom bubrenja na to¢no isti
nacin. Bubrenje uzrokuje oticanje i djelomi¢no otapanje fotopolimernog
materijala u kontaktu sa otapalima koji se koriste tijekom procesa tiska. Da bi se
sprijeCilo bubrenje fotopolimernog materijala provode se eksperimenti bubrenja
kroz odredeno vremensko razoblje u razliitim otopinama. Na osnovu
eksperimentalnih podataka tj. rezultata dobiva se grafic¢ki prikaz ponasanja
topljivosti fotopolimera u otopinama. Zanimljiv je aspekt Hildebrandovog spektra
otapala da se Hildebrandove vrijednosti smjese otapala mog odrediti prosjekom
Hildebrandovih vrijednosti pojedinacnih otapala po volumenu. Na primjer,
mjeSavina dva dijela toluena i jednog dijela acetona imat ¢e Hildebrandovu
vrijednost od 18,7 (18,3 x 2/3 + 19,7 x 1/3), priblizno isto kao i kloroform.
Teoretski, takva smjesa 2:1 toluen / aceton trebala bi imati ponaSanje topljivosti
slicno kao kloroform. Ono §to je atraktivho u ovom sustavu je da se unaprijed
pokuSava predvidjeti svojstva mjeSavine otapala koristeCi samo svojstva njenih

komponenata (s obzirom na parametre topljivosti polimera i tekuéina). [20]

chloroform

ethylene dichloride

Ao trichloroethylene

21.0

= toluene

5

o 0.8 <1 .methyl ethyl ketone
k3

& 06

b

a

a

=
i

thanol
chsloals methanol

=
[

F hexane
T6 158 20 22 24 26 28 30
Solubility parameter, d(S1)

o

Slika 4 :Bubrenje filmova lanenog ulja u otapalima rasporedenim prema parametru topljivosti

Izvor: (prilagodeno od strane Fellera, Stolowa i Jonesa: ,On Picture Varnishes and Their

Solvents®)
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2.5.7 Parametri kohezije polimera

Slika 4 prikazuje ponasanje bubrenja osusenog filma lana u razli€itim otapalima
postavljenim prema Hildebrandovom parametru topljivosti. Od navedenih
otapala, kloroform bubri film do najviSeg stupnja, oko Sest puta viSe od etilen
diklorida, i preko deset puta viSe od toluena. Otapala s vecim razlikama u
Hildebrandovoj vrijednosti imaju manje ucinke bubrenja. PonaSanje bubrenja
jedan je od nacina na koji se Hildebrandove vrijednosti dodjeljuju polimerima
(opéi izraz kohezije Cesto se preferira pred parametrom topljivosti kada se

odnosi na ne-tekuce materijale). [21]
2.5.8 Polariteti komponenti

Na slici 4 postoje nedosljednosti koje je teSko objasniti u smislu pojedinacnih
Hildebrandovih parametara. Grafikon prikazuje kloroform i etilen diklorid (s
Hildebrandovim vrijednostima 18,7 odnosno 20,2) koji bubre film lanenog ulja
znatno vise nego metil etil keton (MEK) i aceton. Ipak, vrijednosti Hildebranda
za MEK i acetona su 19,3 i 19,7. Teoretski, tekuc¢ine sa slicnim kohezivnim
gustoCama energije trebale bi imati slicne karakteristike topljivosti, a ipak
opazeno ponasanje u ovom sluc¢aju to ne potvrduje. Razlog za to su razlike u
vrstama polarnih doprinosa koji dovode do ukupne kohezivne gustoce energije
u svakom slucaju. Spomenuto je da Van der Waalsove sile proizlaze iz aditivnih
uCinaka nekoliko razlicitih tipova polariteta komponenti. Nedosljednosti na slici
4 posljedica su Cinjenice da, iako su ukupne kohezivne gustoce energije sli¢ne
u Cetiri navedena otapala, njihove komponente Cine te pojedinacne ukupne
vrijednosti razliCitima. Ove male razlike u polarnim doprinosima rezultiraju
znatnim razlikama u ponaSanju topljivosti. Ako se te razlike u komponentama
uzmu u obzir, kvantificiraju i ukljue u teoriju topljivosti, predvidanje ponasanja
topljivosti moze postati toCnije. Da bi se to postiglo, moraju se ispitati i
razlikovati razliCite parcijalne intermolekularne sile doprinosa. Tri vrste polarnih
interakcija koje se najCeSCe koriste u teorijama topivosti: disperzijske sile,
polarne sile i sile vodikovih veza. U nekim sustavima, Hildebrand parametar se
koristi u sprezi sa samo jednom ili dvije od tih sila (tj. Hildebrandova vrijednost i

vrijednost vodikovih veza), medutim postoji i novija metoda podijele
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Hildebrandovih parametra na sve tri sile. Razmatrani koncepti pruzaju izvrsnu
osnovu za razumijevanje unutarnjeg djelovanja prakti¢nih sustava koji su
kasnije uvedeni. Te prakticne sustave moguce je Kkoristiti bez temeljitog

razumijevanja molekularne dinamike na kojoj se temelje. [22]
2.5.8.1 Dipol i dipolni momenti

Jake elektromagnetske sile prisutne su u svakom atomu i molekuli. U srediStu
molekule nalazi se pozitivno nabijena atomska jezgra, dok je vanjska povrsina
prekrivena rasprSenim oblakom negativno nabijenih elektrona. Ovi pozitivni i
negativni naboji su uravnotezeni, a molekula u cjelini je neutralna. Ako je
raspodjela oblaka elektrona neujednacena (mozZda deblja na jednom mjestu i
tanja u drugom), stvaraju se male lokalne neravnoteze naboja: dijelovi molekule
s vecom elektronskom gustocom ce biti negativno nabijeni, i dijelovi s
nedostatkom elektrona bit ¢e pozitivno nabijeni. Molekula kao cjelina, dok je jos
uvijek neutralna, imat ¢e svojstva malog magneta, s jednakim ali suprotnim
polovima, koji se nazivaju dipoli. Pojedinacna molekula, zbog svoje strukture,
moze imati nekoliko dipola odjednom, neki su jaki i neki slabi, neki ponistavaju,
a neki pojaCavaju jedan drugoga. Rezultirajuéi zbroj svih dipola je ono sto je
poznato kao dipolni moment molekule. Za molekule s trajnim dipolnim
momentima se kaze da su polarne, dok se za molekule u kojima svi dipoli
poniStavaju (nulti dipolni moment) kaze da su nepolarne. Snaga kojom se
molekule drze zajedno, a time i kohezivha gusto¢a energije i parametar
topljivosti, izravno su povezani s jacinom molekularnih dipola. No buduci da je
ukupni polaritet molekule €esto kombinirani rezultat nekoliko polarnih struktura
koje doprinose, nije dovoljno znati dipolni moment molekule. Takoder treba

uzeti u obzir i polaritete komponenti. [23]
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2.5.8.2 Sile rasprSenja

Nepolarne tekucine, kao Sto su alifatski ugljikovodici, imaju slabe
intermolekularne atrakcije, ali ne i dipolni trenutak. lzvor njihovih
elektromagnetskih interakcija moZze se opisati kvanthom mehanikom i funkcija je
slu€ajnog kretanja oblaka elektrona koji okruzuje svaku molekulu. Od trenutka
do trenutka, nasumiCne promjene u raspodjeli oblaka elektrona uzrokuju
polarne fluktuacije koje se pomi€u oko molekularne povrSine. lako ne nastaje
stalna polarna konfiguracija, stalno se stvaraju brojni privremeni dipoli, kre¢u se
i nestaju. Kada su dvije molekule u blizini, slu€ajne polarnosti u svakoj molekuli
nastoje inducirati odgovarajuce polarnosti jedna u drugoj, Sto uzrokuje da
molekule fluktuiraju zajedno. To omogucuje elektronima jedne molekule da
privremeno privuku jezgre druge molekule, i obrnuto, Sto rezultira igrom
priviacnosti izmedu molekula. Ove inducirane atrakcije nazivaju se disperzijskim
Londonovim silama ili inducirane dipolne sile. Stupanj "polarnosti® koji ti
privriemeni dipoli daju molekuli povezan je s povrsinom: §to je molekula veca, to
je veci broj privremenih dipola i vece su intermolekularne atrakcije. Molekule s
ravnim lancima imaju vecu povrSinu, a time i veCe disperzijske sile, nego
molekule razgranatog lanca iste molekularne tezine. Ta ovisnost o povrsini
objaSnjava zaSto pretvorbe izmedu brojeva Kauri-Butanol i Hildebrand
vrijednosti za parafin moraju ukljucivati izraCune za molekularnu veli€inu.
Medumolekularne sile izmedu molekula parafina u potpunosti su posljedica

disperzijskih sila, i stoga ovise o veli€ini. [24]

2.5.8.3 Polarne sile

Disperzijske sile su u odredenoj mijeri prisutne u svim molekulama, ali u
polarnim molekulama postoje i jaCe sile. Neki atomski elementi privlace
elektrone snaznije od drugih, a stalni dipoli nastaju kada se elektroni nejednako
dijele izmedu pojedinih atoma u molekuli. Ako je molekula simetricna, ti se dipoli
mogu ponistiti. Ako je, s druge strane, gustoca elektrona trajno neuravnotezena,
pri Cemu neki atomi u molekuli sadrze veci udio u distribuciji negativnog naboja,
sama molekula c¢e biti polarna. Polaritet molekule odnosi se na njegov atomski

sastav, njegovu geometriju i veli€inu. Voda i alkohol su jako polarne molekule,
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toluen je slabo polaran, a parafinski ugljikovodici kao S§to su heksan i
Stoddardovo otapalo smatraju se nepolarnim (atrakcije izmedu nepolarnih
molekula u cijelosti su posljedica disperzijskih sila). Polarne molekule imaju
tendenciju da se rasporede od glave do repa, pozitivne na negativne, a te

orijentacije dovode do daljnjeg povecanja intermolekularne privlacnosti.

Ove dipol-dipolne sile, nazvane Keesomove interakcije, su simetriCne atrakcije
koje ovise o istim svojstvima u svakoj molekuli. Budu¢i da su Keesomove
interakcije povezane s molekularnim aranzmanima, one su ovisne o
temperaturi. Vise temperature uzrokuju pove¢ano molekularno kretanje i time
smanjenje Keesomovih interakcija. S druge strane, svaka molekula, makar i
nepolarna, privremeno ¢e se polarizirati u blizini polarne molekule, a inducirani i
trajni dipoli ¢e se medusobno privuc¢i. Ove dipol-inducirane dipolske sile,
nazvane Debyeove interakcije, nisu ovisne o temperaturi kao Keesomove
interakcije jer je inducirani dipol slobodan za pomicanje i rotaciju oko nepolarne
molekule kako se molekule kreéu. | Debyeovi indukcijski efekti i Keesomovi
orijentacijski efekti smatraju se sli€nima u smislu ponasanja topljivosti i

zajednicki se nazivaju polarnim interakcijama ili jednostavno polaritetima. [25]
2.5.8.4 Vezanje vodika

Posebno jaka vrsta polarne interakcije odvija se u molekulama gdje je atom
vodika vezan za atom kao Sto su kisik, dusik ili fluor. U takvim sluajevima,
jedini vodikov elektron je povucen prema elektronegativnom atomu, ostavljajuci
izloZzeno nabijenu vodikovu jezgru. U tom stanju izloZzena pozitivha jezgra moze
izazvati znaCajnu privlaCnost elektrona u drugim molekulama, formirajuci
protonski most koji je znatno jaci od vecine drugih tipova dipolnih interakcija.
Ovaj tip polariteta je toliko jak u usporedbi s drugim Van der Waalsovim
interakcijama, da je dobio svoje ime: vodikove veze. Razumljivo je da vodikova

veza igra znacajnu ulogu u ponasanju topljivosti.

Medumolekularne sile u lanenom ulju (Slika 4) prvenstveno su posljedica
disperzijskih sila, pri ¢emu prakticki nema ukljuéenih vodikovih veza. Ove

polarne konfiguracije savrSeno se podudaraju s intermolekularnim silama
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izmedu molekula kloroforma, €ime se poti€e prozZzimanje i bubrenje polimera
lanenog ulja. Medutim, aceton i metil etil keton su viSe polarne molekule, s
umjerenim sposobnostima vezivanja vodika. lako je ukupna kohezivna gustoca
energije sliCna u sva Cetiri otapala, razlike u komponentnim silama, prvenstveno

vodikovim vezama, dovode do opazenih razlika. [26]
2.5.9 Hansenovi parametri

Najrasireniji sustav s tri komponente je sustav s tri parametra koji je razvio
Charles M. Hansen 1966. Hansenovi parametri dijele ukupnu vrijednost
Hildebrand-a na tri dijela: disperzijska komponenta, vodikova komponenta,

polarna komponenta (Jednadzba 2) :

0,2 =0, +0,°+8,° (2)

Numeri¢ke vrijednosti komponentnih parametra: d ,*; totalni Hildebrandov
parametar, d,° : disperzijska komponenta, apz : polarna komponenta, 9,* :
komponenta vodikovih veza. Navedeni paremetri odreduju se na sljedeci nacin,
disperzijska komponenta, to jest sila za odredenu tekucinu izraCunava se
pomocu takozvane Homomorfne metode. Homomorfna polarna molekula je
nepolarna molekula koja je najbliza po veli€ini i strukturi, na primjer n-butan je
homomorf n-butil alkohola. Vrijednost Hildebranda za nepolarni homomorf koji
je u cijelosti posljedica disperzijskih sila, dodjeljuje se polarnoj molekuli kao
njena vrijednost disperzijske komponente. Kvadrirana disperzijska vrijednost se
zatim oduzima od kvadrirane vrijednosti Hildebrand za tekuéinu, ostatak
oznaCen kao vrijednost koja predstavla ukupnu polarnu interakciju
molekule (d,) koju ne treba mijesSati s polarnom komponentom (d,).
Eksperimentiranjem na brojnim otapalima i polimerima, Hansen je razdvojio
polarnu vrijednost na parametre polarnih i vodikovih veza. Hansenovi parametri
za otapala na 25 ° C ( Slika 5, Slika 6, Slika 7).[27]
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Alkanes
n~Bruta|71e B 7 14.1)14.1)|0.0 [0.0
n-Pentane 145(145)0.0 [0.0
Vn—Hexane 7 i 714 9 7174 9100 7‘ 0.0
n-Heptane 153[15.3(0.0 (0.0
Vn—Octarrwe N %55 15500 [0.0
Isooctane 143143 0.0 0.0
n-Dodecane — [1e0]16.0]00 |00
Cyclohexane 16.8(16.8 0.0 0.2
Fxlrethyltrzyciorhexane 16 OV 16 O‘ O:O I 0 Or

Slika 5: Hansenovi parametri za otapala (alkani)

Alcohols

Methanol 7 296 |15 17 172 3 272v3
Ethanol 265(158(8.8 |19.4
Allyl alcohol 2571621108 | 16.8
1-Propanol 24516068 |174
2-Propanol ] - ] 235 ‘ 158 6.1 | 164
1-B utanol 23.116.0 ‘ 57 |15.8
2-Butanol 22215857 |[145
Isobutanol 227|154 57 | 160
Benzyiialcuhol ) | 238|184|6.3 |13.7
Cyclohexanol 22417441 |135
Diacetone aicohol 208 ‘ 158(8.2 |108
Ethylene glycol monoethyl ether 235(162(92 |14.3
blell1ylex1e glycol monomethyl ether | 22.0 15 2178 [127
Diethylene glycol monoethyl ether |22.3 162 |92 [123
Ethylene glycol monobutyl ether 208|16.0|51 123
Diethylene glycol monobutyl ether [20.4 | 16.0 | 7.0 10137
1 -Decanol 7 2041786 ‘ 2,7 10.0

Slika 6 : Hansenovi parametri za otapala (alkoholi)

Polyhydric Alcohols
Ethylene glycol 329|17.0|11.0 [26.0
Glycerol 36.1(17.4 [12.1]29.3

Propylene glycol 302168 (94 |23.3

Diethylene glycol 299 |16.2 (147205
Triethylene glycol 275(16.0| 125|186
Dipropylene glycol 31.7|16.0 (20.3 | 18.4

Water 478|156 |16.0 1423

Slika 7: Hansenovi parametri za otapala
(polihidri¢ni alkohol i vodu)

Izvor: (slika 5, slika 6, slika 7 :Values from Gardon and Teas Treatise on Coatings, Vol.2, Characterization
of Coatings: Physical Techniques, Part Il, Meyers and Long, Eds., Marcel Dekker, NY, 1976. Values in
brackets derived from Hansen's 1971 parameters in Handbook of Solubility Parameters, A. Barton. CRC
Press. 1983.)
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2.5.9.1 Hansen model

Kao $to se kod Hansenovih paremetra topljivosti promatraju samo interakcije
izmedu otopina, Hansenov trodimenzionalni model upotrebljuje se da bi se
mogla predvidjeti topljivosti polimera. Za svaki polimer moguce je izraCunati

priblizno sferni volumen topljivosti. [28]

Polar comparent, 3,

Dispersion comparent, 3

Slika 8: Hansenov volumen topljivosti za polimer nalazi se unutar 3-D modela davanjem
koordinata sredista kugle topljivosti (4, d,,, 9;,) i njegovog radijusa interakcije R. Tekucine Ciji
su parametri unutar volumena su aktivna otapala za taj polimer.

diMPa1/2
Polymer (t;ade n:;mejsupplirer) ] dd 7 dp || én Rﬁ
Cellulose acetate (Celliclore® A Bayerrs 1 18 61 12711076
Chlorinated polypropylene (Parlon® P- 10. Hercules) 203(63 (5.4 7 10 67
Epoxy {Epikote® 1001, Shell) 20.4 ’ 12.0|11.5 |12.7
150prenéeiészomer !'C;fi‘IeXQ‘E&?E\S Shell} 7 N 7166 1; -0.8 9%

Cellulose nitrate (1 /2 sec, H-23. H forn) 15414788 (115

Polyamide. thermoplastic (Versamid® 930, General 11ills) [17.4 ||-1.9 [|14.2 196

Poly( isobutylene} Lutonal® IC-123. BASF) 145|125 (4.7 [12.7
Poly{ethyl methacrylate) (Lucite® 2042, DuPont) 176 ‘ 9.7 |40 [|106
Pol‘:\ (methyl rr:éhacn late‘;rx Rohm aﬂdrHaasl 7 186105 775 C 6 i
Polystyrene (Polystyrene LO, BASF) 213 ’ 58 (43 [127
Poly(vinyl acetate) nl.lc‘m:il\fhfé 50 Hoercns:}. 7 20 94 11.3 79.6 7 13 77
Poly(vinyl butyral) (Butvar® B-76, Shawnigan) 18.6 ‘ 44 (130106
Poly(vinyl chioride) (Vilpa® KR, k=50. Montecatini) 18275 83 |35

Saturated pcl‘_‘resterr »j‘Desnrwcprr\.enéz 850, éa}ér‘n 7 7 215114912316 87

Slika 9: Hansenovi parametri i radijus interakcije polimera

Izvor: (slika 8, slika 9 : Solubility in the coatings industry, C. M. Hansen, Sksnd. Tidskr. Faerg.
Lack, 17, 69. 1971)

21



Polimer je topiv u otapalu ili smjesi otapala ukoliko Hansenovi parametri za
otapalo leze u sferi topljivosti polimera. Koristi se jednadzZba koja sluzi da bi tu
pretopstavku potvrdila to jest pomoéu jednadzbe moze se izraCunati da li je
udaljenost otapala od srediSta sfere topljivosti polimera manja od radijusa

interakcije za polimer (Jednadzba 3):

1
Ds_p = [4(3gs — 0qp)? + (0ps = 0pp)” + (O s — 04p)?] 3)

(Ds_p; udaljenost otapala od sredista sfere topljivosti polimera, d,p;Hansenov komponentni

parametar polimera,d, s; Hansenov komponentni parametar otapala)

Brojka 4 u prvom terminu jednadzbe, koja udvostru€uje ljestvicu komponenti
disperzije, namijenjena je stvaranju sfernog volumena topljivosti. Ako je
udaljenost ( Ds_p ) manja od radijusa interakcije (R) za polimer se oCekuje da
otapalo topi polimer. Ova metoda izbjegava oslanjanje na graficki prikaz,
dijagrame ponasSanja topljivosti i moze se ucinkovito koristiti u iskljuCivo

numerickom obliku. [29]
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2.5.9.2 Hansenov dijagram

Hansenovi parametri su to¢ni u predvidanju ponaSanja topljivosti i sazeti u
prikazu tih informacija. ToCan je jer se koriste precizne vrijednosti za sve ftri
komponente. Dok dvodimenzionalni graf smanjuje dio te toCnosti i sazetosti u
zamjenu za sustav koji jasno ilustrira relativne polozZaje brojnih materijala i moze
se lako koristiti u prakticnim primjenama. Predvidanje da li je polimer topljiv u
smijesi dva otapala, ostvaruje se na grafu crtanjem linije izmedu dva otapala i

gledanjem da li ta linija prolazi kroz podrucje topljivosti polimera.

g
©
1

® DBenzene
'.’:'. Tohsrs
& Nylene
< T A Acetone
; £ Methyl ety koters
N @ Methano!
\ "\, "> Ethacol
/ / v & lzopropannl
f ) & B HMethylens chloride
O Etrygkene dxhloride

ULER LR

b
“
AN,
<]
o’
e

TTTT
.

SIS 3 1.1.1 Trichlorcethane
| / v Tetrabydrofuran
n + LS X Nitramethane

it T Dnethyisulfoxide
- ¥ Owmothy Hormamde
e
FEE P AN RN NN AN NN RN NN

- ah

S
él; l/dd TT

!

Slika 10: Hansenov dijagram podrucja topljivosti poli (metilmetakrilata) (MMA) i poli (etil
metakrilata) (EMA).

Izvor: (https://cool.conservation-us.org/coolaic/sg/bpg/annual/v03/bp03-04.html)

Parametri tekucine su oznaceni simbolima; mali krugovi oznacavaju srediste
sfera topljivosti. TekuCine izvan podrucja topljivosti polimera nisu otapala.
Isprekidana crta ilustrira sve mogucée smjese MEK i etanola. MMA tolerira vedi
udio etanola nego EMA. Prema tome, MMA bi trebala biti topiva u

toluenu/acetonu 3:1, ali ne u 100% toluenu.
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Slika 11: Hansenov dijagram podrucja topljivosti polivinil acetata (PVA), poli (vinil butiral) (PVB)

i poli (vinil klorida).
Izvor: (https://cool.conservation-us.org/coolaic/sg/bpg/annual/v03/bp03-04.html)

Ova vrsta grafikona koristi samo dva od tri Hansenova parametra. Hansenovi
trodimenzionalni volumeni mogu se na sliCan nacin ilustrirati u dvije dimenzije
crtanjem presjeka kroz srediste sfere topljivosti na grafu koji koristi samo dva od
tri parametra, najCeSce 9, i d,. Slike 10 i 11 ilustriraju ovaj pristup crtanjem
volumena topljivosti za pet polimera: polivinil acetata, polivinil butiral, polivinil
klorida, polimetil metakrilata, polietii metakrilata. Grafovi koriste parametar
vodikovih veznih komponenti i parametar polarne komponente kao osi X i Y, i
iscrtavaju krug generiran radijusom interakcije za svaki polimer; simboli
oznaCavaju odgovaraju¢e mjesto otapala. Hansenovi grafikoni su jednostavni
za upotrebu, jer su polozaji otapala konstantni. Proracuni za mije$anje otapala
mogu se izvesti pomocu olovke i ravnala. ToCnost predvidanja ponaSanja
topljivosti je oko 90%, a mjesta otapala koja su najbliza rubu podrucja topljivosti
su najmanje predvidljiva. To je zbog trodimenzionalne prirode stvarne sfere
topljivosti. Kada se reduciraju na dvije dimenzije, otapala koja se pojavljuju blizu
ruba unutar podrucja topljivosti mogu zapravo biti izvan nje, ispred ili iza, u tri

dimenzije. [30]
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2.6 Otapalai zdravlje

Najvaznije kemijske opasnosti povezane s grafickom industrijom dolaze iz
kemikalija prije tiska: tiskarskih boja, otapala za CiS¢enje, adheziva i ljepila. U
grafickoj prirpemi koristi se Sirok asortiman kemikalija prije tiska, posebice
tijekom izrade tiskovnih formi: fotografska reprodukcija, fotoengraviranije,
jetkanje, fiksiranje, razvijanje itd. Mnoge od tih kemikalija su posebno
formulirane mjeSavine koje su ve¢ pomijeSane u odgovarajuc¢im omjerima i ne
zahtijevaju daljnju obradu. Emisije hlapivih organskih spojeva (VOC) iz vecine
otapala za cCiSCenje od velike su vaznosti za zdravlje i sigurnost na radnom
mjestu kao i za okoli§. Glavni izvori emisije HOS-eva su ispusni plinovi
prvenstveno iz tiskarskin preSa i isparavanja otapala za CcCiS€enje tijekom
procesa CiS¢enja. Dijelovi za tiskanje moraju se Cesto Cistiti kako bi se sprijecilo
nakupljanje suhe boje i papirne prasine. Uobi¢ajena upotrijebljena otapala za
CiS¢enje ukljuCuju kerozin, glikol eter, alkohole, toluen, heksan i specijalno
formulirana vlasniCka otapala. Ova otapala mogu predstavljati opasnost po
zdravlje i pozar ako zastitne mjere nisu odgovarajuce. Stetni uéinci na zdravlje
koji se odnose na izlaganje organskim otapalima putem udisanja i kontakta s
koZzom na radnom mjestu ukljuCuju odmascivanje koZe $to dovodi do
dermatitisa, iritacije ili senzibilizacije koze i diSnih putova. Dugotrajni ucinci na
zdravlje mogu biti oSte¢enje unutarnjih organa kao S$to su jetra, bubrezi i plu¢a
itd. Procesi koji se koriste u cijelom procesu tiska trebali bi se najprije
identificirati. Rizici koji proizlaze iz tih opasnosti procjenjuju se uzimajuci u obzir
radnih situacija i ukljuéenog osoblja. Zatim se uspostavljaju odgovarajuce
preventivne ili kontrolne mjere kako bi se uklonili ili ublazili rizici, a njihova se
uCinkovitost redovito prati i revidira. Povezane informacije o opasnosti i zastitne

mjere trebaju biti priopéene svim pogodenim zaposlenicima.[31]
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3 Eksperimentalni dio

3.1 Postupak UV tretmana za fotopolimerne i gumene uzorke i koristeni
uredaji

Za potrebe ovog rada izradeno je 18 tiskovnih uzoraka od kojih su 9 izradene
od fotoplimernog materijala s LAMS maskom i 9 tiskovnih uzoraka izradene od
gumenog materijala. Prije eksperimentalnih mjerenja svi uzorci tretirani su UV
tretmanom razli€itog trajanja i zatim bubreni u metoksipropanolu, izopropanolu i
Polywash otopini. Za UV tretman tiskovnih uzoraka koristio se AKTIPRINT L
UV susilo (Slika 12) koji se koristi prvenstveno za testne serije. UV test
posjeduje spektar zraenja za susenje UV boja, UV lakova, UV ljepila i premaza

na ravnim materijalima.[32]

Slika 12. UV suSionik Aktiprint L

Izvor: (http://en.technigraf.de/portfolio/aktiprint-1/)

IS
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Spektralno zragenje (W/mznm)

T T T T 1
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Valna duljina (nm)

Slika 13 .Izmjereni spektar zraenja UV lampe u Aktiprint L UV susSioniku

Izvor: (https://eprints.grf.unizg.hr/1428/1/Doktorski%20rad%20Kulcar%20Rahela.pdf)
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Uzorci su tretirani UV zraCenjem (Slika 13) sa 10, 20 i 30 prolazaka kroz

komoru susaca, brzinom od 4 m/s i intenzitetom zraenja 100%.

Uz izlaganje UV zraCenjem, dolazi do umrezavanja polimera u strukturi
materijala. Povecanjem trajanja izlozenosti molekulska masa fotopolimera
povecavala bi se. PovrSinska napetost polimera poveCava se s povecanjem
molekularne tezZine (medutim, to ovisi o vrsti fotopolimernog materijala i
dodacima). Stoga se povecava i vrijednost povrSinske energije. Polarne i
disperzivne komponente slobodne povrSinske energije se mijenjaju kao rezultat
fizikalno-kemijskinh promjena koje se dogadaju na povrsini fotopolimera pod
utjecajem UV zraCenja. Ove promjene mogu utjecati na adsorpciju tiskarske

boje na tiskarskoj formi u procesu grafi¢ke reprodukcije. [33]

Nakon izlaganja dodatnom UV zraCenju, uzorci su podjeljeni su u tri skupine,
prva skupina uzoraka sastoji se od 3 gumena uzorka i 3 fotopolimerna uzorka
koji su bubreni u metoksipropanolu u trajanju od 5 sati (oznake uzoraka: M 10,
20, 30) druga skupina uzoraka sastoji se od 3 gumena i 3 fotopolimerna uzorka
koji su tretirani izopropanolom (IP 10, 20, 30) i treCa skupina uzorka sastoji se
od 3 gumena i 3 fotopolimerna uzorka koji su tretirani Polywash otopinom
(POLY 10, 20, 30).

Za analizu fizikalno-kemijskih svojstava fotopolimernih i gumenih uzoraka
izvrSena su mjerenja za tvdoéu uzoraka, mjerenja kontaktnih kutova
standardnih tekucina glicerola, vode i dijodometana to jest slobodne povrsinske
energije uzoraka tiskovnih formi i analiza dinamike bubrenja fotopolimernih i

gumenih uzoraka u koriStenim otapalima. [34]
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3.2 Mjerenje tvrdoce fotopolimernih i gumenih uzoraka

Nakon tretiranih uzoraka u UV tretmanom i u otapalima provodilo se mjerenje
tvrdoce uzoraka. Za mjerenje uzoraka koristio se Zwick Roell durometar, uredaj
za mjerenje tvrdo¢e materijala. Postoji nekoliko ljestvica durometra, koje se
koriste za materijale razliCitih svojstava. Dvije naj¢eSce ljestvice, pomocu nesto
razli€itih mjernih sustava, su ljestvice ASTM D2240 tipa A i tipa D. Skala A

(koristena u ovom radu) je za mek3e, dok je D skala za teze materijale.

Durometar, kao i mnogi drugi uredaji za mjerenje tvrdoée, mijeri dubinu
uvlaCenja u materijalu pritisnutom odredenom silom na standardiziranoj noZici
(slika 14). Ta dubina ovisi o tvrdo¢i materijala, njegovim viskoelasti¢nim
svojstvima, obliku tlacnog stopala i trajanju ispitivanja. Osnovni test zahtijeva
primjenu sile na dosljedan nacin, bez udara i mjerenje tvrdoCe (dubina

uvlacenja). [35]

Shore A
D1.1-1.4mm
g 35' |
S
D 0.79 mm

Slika 14. Mjerenje tvrdo¢e durometrom

lzvor:

(http://Iwww.substech.com/dokuwiki/lib/exe/fetch.php?cache=cache&media=durometer.png)

Iz prve skupine (M 10, 20, 30 ) od svih 6 uzoraka izrezani su manji komadi na 4
dijela, svaki komad bio je debljine 1,14 mm te su se nakon rezanja slagali jedan
na drugi kako bi se dobila debljina od barem 4 mm. Postavljanjem poslozenih
uzoraka na postolje aparata Zwick Roell durometar i pritiskom njegove

standardizirane nozice mjerila se tvrdo¢a uzoraka. Izvodilo se 10 mjerenja na
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10 razliitih mjesta. Isti postupak proveo se za drugu (POLY 10,20,30) i trecu
(IP 10,20,30) skupinu uzoraka.

3.2.1 Rezultati mjerenja tvrdoce

Na Dijagramu 1, za ovisnost tvrdo¢e i UV tretmana uzoraka na X-osi naznacena
je koli€ina prolaza uzoraka kroz Aktiprint L UV suSionik od 0 do 30; nulti prolaz
predstavlja uzorke koje nisu tretirani dodatnim UV zraCenjem. Na Y-0si

naznacene su numericke vrijednosti tvrdo¢a od 60 do 80 po Shore A skali.

80 Metoksipropanol

97 I 2-propanol
784 | Polywash
77

76
75
74
73
72
71
70
69 -
68 -
67 -
66
65 -

Tvrdoca (Shore A)

0x 10x 20x 30x
Tip UV tretmana

Dijagram 1. Ovisnost tvrdoce o tipu UV tretmana fotopolimernih uzoraka

Standardna tvrdocCa netretiranog, neumreZenog fotopoliernog uzorka koriStene
tiskovnhe forme jest 72 Shore A. Fotopolimerni uzorak bubren u
metoksipropanolu koji je bio netretiran UV zraCenjem ima iznos tvrdo¢e 70
Shore A dok se tvrdo¢a uzoraka na 10, 20 i 30 prolaza pod UV tretmanom
povecala na 73,6 Shore A. TvrdoCa fotopolimernog uzorka bubrenog u 2-
propanolu i netretiranog UV zraCenjem iznosi 67 Shore A, dok tvrdo¢a za
tretirani uzorak na 10 prolaza pod UV zracenjem iznosi 74 Shore A. Maksimalni
iznos tvrdoCe za ovaj set uzoraka iznosi 77 Shore A. Tvrdoc¢a fotopolimernog
uzorka netretiranog UV zraCenjem u Polywash-u iznosi 70,5 Shore A, dok je UV
tretirani uzorak na 10 UV prolaza iznosa tvrdoc¢e 73,4 Shore A, do maksimalnog

iznosa na 30 UV prolaza od 75,5 Shore A. Vidljivo je da 2-propanol najviSe
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utjeCe na tvrdocu fotopolimera u odnosu na ostala otapala. Pad tvrdo¢e nakon
bubrenja standardnog uzorka u 2-propanolu ukazuje na promjene u
umrezenosti fotopolimera i posljedicno mogucih utjecaja na njegova mehanicka
svojstva. Generalno, moguce je zakljuCiti da se tvrdoCa uzoraka povecava
produzetkom UV tretmana, bez obzira na bubrenje u pojedinoj vrsti otapala.
Porast tvrdo¢e ukazuje na dodatno umrezavanje u volumenu materijala koje je

uzrokovano UV zraCenjem.

Dijagram 2 prikazuje ovisnost tvrdocCe o tipu UV tretmana za gumene uzorke

bubrene u razli¢itim otapalima.

80 -
1 Metoksipropanol

97 |l 2-propanol
781 | Polywash
77

76 -
75 -
74
73 4
72
714
70
69
68 -
67 -
66
65

Tvrdoca (Shore A)

Standard 10x 20x 30x
Tip UV tretmana

Dijagram 2. Ovisnost tvrdoce o tipu UV tretmana gumenih uzoraka

Usporedujuéi Dijagram 2 sa Dijagramom 1, odmah je uocljivo da sva otapala
imaju priblizno slican, zanemariv utjecaj na promjenu vrijednosti tvrdoée
uzoraka tiskovne forme. Tvrdoca svih standardnih uzoraka kre¢e se oko 70 na
Shore A skali, a nakon dodatnog UV tretmana nazire se porast na oko 72,5
Shore A. Najvecu tvrdocu ima uzorak tretiran sa 30 prolazaka u UV komori te
nakon bubrenja u 2-propanolu. Ovo ukazuje na otpornost dodatno umrezenog
uzorka tiskovne forme na utjecaj 2-propanola. Sveukupno, vidljivo je da otapala
ne utjeCu znacajno na tvrdocu, $to znaci i na strukturu u volumenu dodatno

umrezene gumene tiskovne forme. Eventualne promjene nakon djelovanja
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otapala stoga ¢e biti one povrSinskih svojstava. Stoga je moguce formirati
preporuku za dodatnim umrezavanjem gumene tiskovne forme ukoliko ¢e ona u

reprodukcijskom procesu biti izloZzena otapalima u vecoj mjeri.
3.3 Mjerenje slobodne povrsinske energije fotoplimernih i gumenih uzoraka

Kod krutih materijala ne moze se izraCunati povrSinska napetost kao $to je to
moguce kod tekucina, te se za tvrde materijale mjeri slobodna povrSinska
energija s referentnim teku¢inama na povrsini pojedinog materijala; to jest u
ovom slu€aju njihovim kontaktnim kutovima na fotopolimernim i gumenim
uzorcima. Mjerenje kontaktnih kutova izvodi se pomocu optiCkog goniometra
Dataphysics OCA 30.

Slika 15. Opticki goniometar Dataphysics OCA

Izvor: (https://www.indiamart.com/goettfert-dataphysics/optical-contact-angle-meter.html)

Goniometar Dataphysics OCA sastoji se od optiCke analize kapi koja visi sa igle
za doziranje. OCA (eng.Optical Contact Angle) modeli imaju optiku visoke
rezolucije, to¢no doziranje tekucine i precizno pozicioniranje uzoraka. [36]
Kontaktni kut i povrSinska energija probnih tekuéina su parametri koji se
koriste za proracun povrSinske energije uzoraka. Za mjerenja su koristene tri
probne tekucine poznate slobodne povrSinske energije: voda, glicerol i
dijodometan (Tablica 3).[37]
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Tablica 3. Slobodna povrsinska energija (y;,) i njihova disperzijska (ydw)
i polarna (y?,,) komponenta referentnih tekucina

Izvor: (https://eprints.grf.unizg.hr/2478/1/Doktorski%20rad%20Tomasegovic%20Tamara.pdf)

SLOBODNA POVRSINSKA
TEKUCINE ENERGIJA (mN/m)
Y Y Yo
Dijodometan 50.8 50.8 0.0
Glicerol 64,0 34,0 30,0
Voda 72.8 21.8 51.0

Prije samog mjerenja svi fotopolimerni i gumeni uzorci bubreni su u
metoksiporpanolu, propanolu i Polywashu 5 sati, suSeni na temperaturi 22+1 °C
u periodu od 24 sata. Nakon toga su koristeni za daljnje izracunavanje njihove
slobodne povrSinske energije. Zbog prirodne elastiCnosti uzoraka sa svake
strane postavljeni su mali utezi kako bi uzorci ostali u ravhom polozaju. Iznad
uzorka postavljena je igla koja sluzi za doziranje kapljica odredene tekucine.
Volumen kapi bio je 1 pl. Pomicanje postolja na kojem se nalazi uzorak i
ispustanje kapljica iz igle vodilo se raCunalnim programom kao i mjerenje
kontaktnih kutova. Kontaktni kut izmjeren je metodom viseée kapi, osam puta

na svakom uzorku, na razli¢itim pozicijama uzorka. (Slika 16 i 17).
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Slika 16. Prikaz kapi tekucine na fotopolimernom uzorku

Slika 17. Mjerenje kontaktnog kuta pomoc¢u metode visecée kapi

Izvor: (https://eprints.grf.unizg.hr/2478/1/Doktorski%20rad%20Tomasegovic%20Tamara.pdf)

Sva mjerenja kontaktnog kuta na uzorcima obavljena su u istom trenutku nakon
Sto je kap dotaknula povrsinu fotopolimera - sa zadrSkom od 4 sekunde, a zatim
je izraCunata prosjeCna vrijednost [38]. Slobodna povrSinska energija je
izraCunata WORK metodom, primjenjivom za karakterizaciju polimera, aluminija

i karakterizaciju premaza. ( Jednadzba 3. )

(1— 9)' S VP
2COS Ys _ ’yPs ’V_Dl+ ’)/DS (3)
,yDl L

PovrSinska napetost krutine u jednadzbi oznaCena je sa y, i povrSinska
napetost tekucine sa y; i disperzivni dio povrsinske napetosti sa y? i polarni dio

povrsinske napetosti sa y* i 6 je kontaktni kut. [39]
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3.3.1 Rezultati mjerenja slobodne povrSinske energije

Dijagrami 3 i 4 prikazuju rezultate izraCuna ukupne slobodne povrSinske
energije (SPE) gumenih i fotopolimernih uzoraka tiskovnih formi nakon UV
tretmana i bubrenja u koriStenim otapalima. Polarna komponenta slobodne
povrsinske energije obiju vrsta tiskovnih formi je zanemariva (oko 0,1 mN/m),
pa su stoga disperzna i ukupna slobodna povrSinska energija gotovo jednake

PO iznosu.

381 [ Standard
1 (I 10x
361 | 20x

1 (B 30x
34

32
30
28 S

26

Ukupna SPE (mN/m)

24 S

22

20

Metoksipropanol 2-propanol Polywash

Otapalo

Dijagram 3. Ovisnost ukupne slobodne povrsinske energije fotopolimera

0 UV tretmanu i bubrenju u otapalima

Slobodna povrSinska energija standardnog fotopolimernog uzorka nakon
bubrenja u metoksipropanolu iznosi 25,1 mN/m; 23,5 mN/m za standardni
uzorak bubren u 2-propanolu i 28 mN/m za standardni uzorak bubren u
Polywashu. Iz Dijagrama 3 je vidljivo da produzenjem trajanja UV tretmana SPE
generalno raste za sve uzorke te uzorak tretiran sa 30 prolaza u UV komori
uvijek ima viSu SPE od standardnog uzorka, $to su prijadnja istrazivanja vec
pokazala. Ipak, porast SPE nije kontinuiran za uzorke izlagane
metoksipropanolu i Polywashu, vec¢ postoje padovi u iznosu SPE — konkretno,

za uzorak UV-tretiran 20x nakon izlaganja metoksipropanolu i za uzorak UV-
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tretiran 10x nakon izlaganja Polywashu. Obzirom na kompleksnije promjene
koje se odvijaju na povrsini fotopolimera uslijed UV tretmana (stvaranje veza s
kisikom, pucanje nekih dvostrukih veza, migracija zastitnih voskova male
molekulske mase na povrSinu), postoje razli€ita trajanja UV tretmana koji ¢e
izazvati jau interakciju izmedu pojedinog otapala i fotopolimernog uzorka. Zbog
toga za te uzorke specifitno dolazi do promjena u inae ve¢ predzadanom i
istrazenom trendu porasta/pada SPE. Pad SPE za ovaj tip uzoraka generalno
znaci migraciju voskova na povrsinu, ili poCetak degradacije materijala. Analiza
dinamike bubrenja stoga ¢e dati bolji uvid u promjene koje se odvijaju na

uzorcima.

Dijagram 4 prikazuje trendove promjena SPE na gumenoj tiskovnoj formi.

24 -

[ Standard
1 | 10x
22 4 | 20x
| [EEEE 30x

204

Ukupna SPE (mN/m)

Metoksipropanol 2-propanol Polywash
Otapalo

Dijagram 4. Ovisnost ukupne slobodne povrsinske energije gumenih uzoraka

0 UV tretmanu i bubrenju u otapalima

Standardni uzorak koji nije tretiran dodatnim UV tretmanom nakon bubrenja u
metoksipropanolu ima SPE od 20 mN/m, 11,4 mN/m nakon bubrenja u 2-
propanolu i 14,5 mN/m nakon bubrenja u Polywashu. Promjene SPE uzoraka

tretiranih dodatnim UV zraCenjem pokazuju drugadiji trend od fotopolimerne
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tiskovne forme za uzorke bubrene u metoksipropanolu i Polywashu. Pad SPE
za uzorke tretirane sa 10 i 20 prolaza u UV komori nakon bubrenja u
metoksipropanolu ukazuju na jaCu interakciju, tj. povecanu kompatibilnost
izmedu tog otapala i gumene tiskovne forme. Pad SPE nakon duzeg UV
tretmana i izlaganja Polywashu ukazuje na naruSavanje povrSinske strukture
uslijed izlaganja otapalu te stoga nije preporucljivo Kkoristiti dodatne UV tretmane
na gumenim tiskovnim formama ako se u procesu reprodukcije Koristi
Polywash. Uzorci nakon bubrenja u 2-propanolu, kao i za fotopolimerne
tiskovne forme, pokazuju stalni trend rasta SPE, $to znaci da 2-propanol nema

znacajniji utjecaj na umrezenost strukture na povrsini
3.4 Analiza bubrenja fotopolimernih i gumenih uzoraka

Mjerenja stupnja bubrenja izvedena su gravimetriiskom metodom [40], u
kontroliranom okruzenju s konstantnom temperaturom od 25 ° C. Kao sredstva
za bubrenje koristeni su metanpropanol (ACS-stupanj), 2-propanol (ACS-
stupanj) i Polywash (ACS-stupanj) zbog razli€itih vrsta i jakosti njihovih
molekularnih veza, a samim tim i razliCitim utjecajem na koriStene materijale.
Otapala mogu uzrokovati bubrenje i djelomi¢no otapanje fotopolimernog i
gumenog materijala koji se koristi u proizvodnji tiskovne forme. Analiza
bubrenja fotopolimernog i gumenog materijala u otapalima koristena su za
dobivanje detaljnijeg uvida u interakciju otapala i tiskovnih formi prilikom UV

tretmana.

Uzorci fotopolimera i gume uronjeni su u metoksipropanol, propanol i Polywash
kroz razdoblja do 360 minuta, nakon €ega je vaganje pokazalo da je postignuta
ravnoteza bubrenja. Normalizirani stupnjevi bubrenja (Mt) za kontrolna
razdoblja od 5,15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 i 360 minuta izraCunati su

koriStenjem jednadzbe (4) :

M, =0 % 100% (4)

o

pri ¢emu M, oznaCava masu nateCenog polimera u trenutku t, a m, masu

uzorka suhog polimera prije uranjanja. Nakon bubrenja, uzorci su suSeni 24
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sata na temperaturi 22+1 °C kako bi se osiguralo potpuno isparavanje

preostalog otapala iz uzoraka prije mjerenja SPE.

Prilikom uranjanja uzorka u otapala poznatih parametara topljivosti,
normalizirani stupnjevi bubrenja (Jednadzba 4) daju podatke o "kompatibilnosti"
materijala i specificnog otapala. Sli¢ni kohezijski parametri uronjenog materijala
s parametrima topljivosti otapala rezultiraju ve¢im stupnjem bubrenja i mogucim

djelomi¢nim otapanjem. [41]

Reuzltati bubrenja fotoplimernih i gumenih uzoraka u metoksipropanolu
prikazani su na dijagramu 5, rezultati bubrenja fotopolimernih i gumenih
uzoraka u izopropanolu prikazani su na dijagramu 6 i rezultati fotopolimernih i

gumenih uzoraka u otopini Polywashu prikazani su dijjagramom 7.

—a— Standard FP
—e—FP10

—A— FP20

—v— FP30

—<— Standard G
—»—G10

—— G20

—o— G30
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Stupanj bubrenja (%)

——t——%

o
v v

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Vrijeme bubrenja (min)

Dijagram 5. Ovisnost stupnja brubrenja o vremenskom trajanju bubrenja fotopolimernih i

gumenih uzoraka u metoksipropanolu

Normalizirani sutpnjevi bubrenja nalaze se na Y-0si i opisuju postotni porast
mase uzoraka izmedu O0-360 minuta uranjanja u otapala. Standardni
fotopolimerni uzorak (standard FP) ima najvecu vrijednost stupnja bubrenja u
metoksipropanolu od 5,4% i u vremenskom razdoblju od 360 minuta. Ovo
ukazuje na najjae interakcije ovog uzorka sa metoksipropanolom zbog
najmanjeg stupnja umrezenosti u odnosu na ostale uzorke. Zbog manjeg
stupnja umrezenosti, otapalo moze lakSe uéi u strukturu fotopolimera, $to moze

izazvati probleme tokom tiska (metoksipropanol je sastavni dio nekih tiskarskih
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boja). Ostali trendovi bubrenja u metoksipropanolu za fotopolimerni uzorak
odgovaraju obrnuto proporcionalno trendovima SPE. Tako uzorak tretiran sa 30
prolaza u UV komori prikazuje najmanji ravnotezni stupanj bubrenja. S druge
strane, stupnjevi bubrenja gumene tiskovne forme u metoksipropanolu su
zanemarivi. Stoga ja za reprodukcijski proces u kojem se koristi

metoksipropanol dobro preporuciti koristenje gumene tiskovne forme.

Dijagram 6 prikazuje stupnjeve bubrenja u 2-propanolu. Kao Sto je vidljivo,
fotopolimerni uzorci tretirani s 10 i 20 prolaza u UV komori prikazuju najbolju
kompatibilnost sa 2-propanolom u smislu interakcija. Sam trend bubrenja prati
uobiCajeni trend UV-tretirane fotopolimerne tiskovne forme, te maksimalni
stupanj bubrenja ne prelazi 1,7 %. Stoga je mogucée zakljuciti da 2-propanol ne
utjeCe znacajno na strukturu fotopolimerne tiskovne forme i da je sigurna za

koriStenje u smislu utjecaja na kvalitetu tiskovne forme.

1.8 4
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—A— FP20

—v— FP30
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129 |—e-c20
—e— G30
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Stupanj bubrenja (%)
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Vrijeme bubrenja (min)

Dijagram 6. Ovisnost stupnja brubrenja o vremenskom trajanju bubrenja fotopolimernih i

gumenih uzoraka u 2-propanolu

S druge strane, vidljivo je da 2-propanol djelomi¢no otapa gumenu tiskovnu
formu. Gumena tiskovna forma takoder ima u strukturi zaStitne
niskomolekularne spojeve koji kod izlaganja UV zraCenju i otapalima migriraju
na povrsinu. Buduéi da mjerenja SPE nisu ukazala na naruSavanje povrsinske

strukture gumene tiskovne forme nakon izlaganja 2-propanolu, moguce je
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zakljuCiti da 2-propanol otapa upravo navedene zastitne spojeve na povrsini
tiskovne forme.

Naposlijetku, Dijagram 7 prikazuje stupnjeve bubrenja koriStenih uzoraka u
Polywashu, univerzalnom sredstvu za pranje tiskovnih formi za fleksotisak. Za
fotopolimerne uzorke, trednovi bubrenja su vrlo sli¢ni kao u 2-propanolu, ali ipak
nesto izraZeniji. Ponovo su najjaCe interakcije izmedu otapala i fotopolimera
prisutne za uzorke izlozene 10 i 20 prolazaka u UV komori. Maksimalni stupanj
bubrenja je 2,1 %, Sto je i dalje prihvatlivo za koriStenje otapala u
reprodukcijskom procesu.
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Dijagram 7. Ovisnost stupnja brubrenja o vremenskom trajanju bubrenja fotopolimernih i

gumenih uzoraka u Polywashu

Za razliku od 2-propanola, Polywash ne otapa gumenu tiskovnu formu, vec
dolazi do blagog bubrenja koje je najmanje izrazeno na standardnom uzorku,
Sto ukazuje da dodatni UV tretman zapravo pojaCava interakciju izmedu
gumene tiskovne forme i Polywasha, te bi se tretman u tom sluc¢aju trebalo

izbjegavati.
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4. Zakljuéak

U ovom zavrSnom radu analizirani su utjecaji dodatnih UV tretmana na
promjenu svojstava i otpornosti fotopolimerne i gumene tiskovne nakon
izlaganja razliitim otapalima (metoksipropanolu, 2-propanolu i Polywashu).
Rezultati mjerenja tvrdoCe, slobodne povrSinske energije i analiza dinamike
bubrenja ukazali su na jasne razlike izmedu svojstava fotopolimerne i gumene
tiskovne forme za fleksotisak. 1z dobivenih rezultata moguée je zakljuciti

sljedece:

e Prilikom koriStenja otapala u reprodukcijskom procesu fleksotiska,
potrebno je imati u vidu direktan utjecaj uobiCajenih otapala na
povrSinska svojstva fotopolimerne i gumene tiskovne forme — utjecaj je
prisutan i nakon susenja i bez vidljivih oste¢enja na povrsine tiskovne
forme,

e Moguce je koristiti dodatni UV tretman tiskovnih formi kako bi se
interakcija tiskovne forme za fleksotisak i otapala svele na minimum,

o Koristena otapala ve¢inom ne utje€u znacajno na tvrdoc¢u tiskovnih formi
nakon susenja, vec¢ prvenstveno na povrsinska svojstva; posebno ako je
na tiskovnoj formi primijenjen dodatni UV tretman,

e Metoksipropanol uzrokuje izrazeno bubrenje fotopolimerne tiskovne
forme (do 5,5%), Sto je moguce smanijiti produljenjem dodatnog UV
tretmana,

e 2-propanol i Polywash sigurni su za koristenje u kontaktu s
fotopolimernom tiskovnom formom u smislu utjecaja na povrsinu,

e 2-propanol djelomi¢no otapa gumenu tiskovnu formu (gubitak mase od
2%), Sto je manje izrazeno ako na tiskovnoj formi nisu primijenjeni UV
tretmani,

e Gumena tiskovna forma je generalno vidljivo otpornija na utjecaje

otapala od fotopolimerne.

Ovaj zavrsni rad pokazao je da je moguce optimizirati otpornost tiskovne forme
za fleksotisak na otapala koristec¢i dodatne UV tretmane povrsine. Na taj nacin,

uz prilagodbu iznosa slobodne povrSinske energije tiskovne forme zahtjevima
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reprodukcijskog procesa i odabirom materijala tiskovne forme moguée je
minimalizirati eventualne deformacije u tisku i probleme s prijenosom boje

prilikom koriStenja razliitih otapala.
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