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SAZETAK

Tema ovog diplomskog rada je kvantitativna analiza slobodnih povrsina tiskovne forme za
plosni tisak metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. U teorijskom dijelu
opisana su karakteristike 1 obrada slobodnih povrSina potrebna za dobivanje tiskovne
forme. Opisani su elektrokemijski sustavi te osnovne fizikalne veli€ine vezane uz
istosmjernu i izmjeni¢nu struju, posebno elektricna impedancija, te metoda
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. U prakti¢nom dijelu opisani su priprema
uzoraka sredstva za razvijanje i tiskovnih formi za mjerenja impedancije i za SEM analizu
povrSina aluminijevog oksida. Rezultati prikazuju utjecaj sredstva za razvijanje na
povrSinu aluminijevog oksida preko SEM analize te analize spektara impedancije.
Pokazalo se da sredstvo za razvijanje, kako svjeze, tako i regenerirano, ima znacajan

utjecaj na slobodne povrsine tiskovnih formi.

Kljuéne rijeci: Aluminijev oksid, sredstvo za razvijanje, Elektrokemijska impedancijska

spektroskopija, SEM analiza

SUMMARY

The subject of this thesis is a quantitative analysis of free surface of printing forms for
offset using electrochemical impedance spectroscopy. The theoretical part describes the
characteristics and treatment of free surfaces required for obtaining printing
forms. Electrochemical systems are described and basic physical quantities associated with
DC and AC power, especially electrical impedance and electrochemical impedance
spectroscopy method. The practical part describes the preparation of developer and
printing forms samples for impedance measurements and SEM analysis of the surface of
aluminum oxide. The results show the impact of the developer on the surface of aluminum
oxide through SEM analysis, and analysis of impedance spectra. It was prooved that the
developer, either fresh, either rejuvenated, has a significant impact on the free surface of

the printing forms.

Key words: Aluminium oxide, developer, Electrochemical impedance spectroscopy, SEM

analysis
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TEORIJSKI DIO

1. PLOSNI TISAK

1.1. PRINCIP PLOSNOG TISKA

Plosni tisak je najzastupljenija tehnika tiska u svijetu, pa tako i u Hrvatskoj. Specificnost
plosnog tiska u odnosu na ostale tehnike je $to su kod njega tiskovne i slobodne povrsine
gotovo na istoj razini, odnosno razlika od nekoliko mikrometara ne utjeCe na proces
prihvacanja bojila. Tiskovne povrsine razlikuju se od slobodnih u odredenim fizikalno —
kemijskim svojstvima, preciznije, svojstvima hidrofilnosti i hidrofobnosti, odnosno
oleofilnosti i oleofobnosti. Tiskovni elementi su hidrofobni i oleofilni, a slobodne povrSine

su hidrofilne i oleofobne.

Glavni predstavnik plosnoga tiska je ofsetni tisak. Za razliku od izvorne litografije, kod ofsetnog

tiska se bojilo sa tiskovne forme na tiskovnu podlogu prenosi preko ofsetnog cilindra. (Slika 1).

Valjci za
obojenje

vlazenje

Tiskovna
podloga

‘ \
@ cilindar )

Slika 1: Shematski prikaz ofsetnog tiska




Tiskovne povrSine su oleofilne 1 hidrofobne, a slobodne povrSine su hidrofilne 1
djelomicno oleofobne. Kako bi se svojstvo oleofobnosti u potpunosti istaklo, na tiskovnu
formu se nanosi i1 otopina za vlaZenje koja ¢e se prihvatiti samo na slobodne povrsine, te ¢e

bojilo s njih biti u potpunosti odbijeno u procesu tiska [1].

1.2. IZRADA TISKOVNE FORME ZA PLOSNI TISAK

Konvencionalni postupak za izradu tiskovnih formi obuhvaca procese obrade informacija u
racunalu, osvjetljavanja i obrade filmova, procesa kopiranja zapisa s filmova na tiskovne
forme i razvijanja, te realizacije reprodukcija. Osim njega, posljednjih nekoliko desetljeca
se razvija Computer to Plate tehnologija (CtP), koja omoguéava postupak izrade tiskovnih

formi izravno, bez filmova, samo pomocu racunala i uredaja za ispis.

Iako se danas sve viSe smanjuje upotreba konvencionalnog postupka, on jo$ uvijek ima
bitnu ulogu u procesima graficke reprodukcije. CtP tehnologija je skupa, te se manje
tiskare u Hrvatskoj i dalje oslanjaju na ovu tehnologiju. Radni tijek (workflow)

konvencionalnog postupka izrade tiskovne forme za plos$ni tisak ukljucuje sljedece faze:

o reprofotografsko snimanje
e izrada filma

e montaza

e kopiranje

e razvijanje

e naknadna obrada (konzerviranje)

U svakoj od faza izrade tiskovne forme postoje parametri koji utjeCu na njenu kona¢nu
kvalitetu. NaruSavanje ravnotezZe i nastajanje promjena tokom jedne faze nuzno znaci da ¢e
u tom slucaju rezultat tih promjena biti prisutan i u iducoj fazi, $to moze dovodi do

nezeljenih posljedica i pogreSaka na tiskovnoj formi. Uz nedovoljnu paznju i nepoznavanje




svih etapa u procesu izrade tiskovne forme, rezultat (kvaliteta tiskovne forme) gotovo

sigurno nece biti ostvaren [1].

CtP postupak izrade tiskovne forme sve je viSe raSiren. Digitalizirana tehnologija CtP-a
ima velik broj pobornika u svijetu. lzbacivanje filma u procesu izrade tiskovne forme
omogucuje ne samo manje utrosenog materijala, ve¢ i pridonosi kvaliteti izrade tiskovne
forme, odnosno u konacnici otiska, zbog eliminacije razli¢itih problema u proizvodnji
filma, te zbog znatno viSeg stupnja ra¢unalne kontrole. Istovremeno, izbacivanje filma iz

procesa izrade tiskovne forme je ekoloski prihvatljivije.

CtP uredaji uveli su revoluciju u klasi¢ne metode izrade tiskovnih formi. Pojam ,,Computer
to plate* sastoji se od 3 cijeline, koje se dijele na rastavljene rije¢i od kojih se naziv tvori.
"Computer" se odnosi na dio u racunalu: dobiveni dokument se rastrira, odvajaju se
procesne (i spotne) boje. Potom se radi prijenos moduliranih informacija, dio "to".
Informacije o tiskovnim elementima i slobodnim povrSinama se prenosi digitalnim
zapisom, koji modulira izvor zracenja. Takva modulirana zraka prolazi kroz opticki sustav
koji je reflektiran na povrSinu tiskovne forme, gdje zraka ispisuje tiskovne ili slobodne
povrsine. Jednom kada je ispis dovrSen, buduca tiskovna forma se naknadno obraduje (ako

je to potrebno), te je spremna za upotrebu (Slika 2).

(rP)
Tekst =
[ReGunalo | [ Raster image
Visebojna slika e ——— processor
Vanjski izvori I I s |
Internet, CD-Rom Ay I=H|
Elektronska monaza
Imposition processing unit
Naknadna obrada
(ako je potrebna)
[ Gotove ploce |

Slika 2. Tijek radnog procesa CtP postupka




Zbog razlicitih vrsta fotoaktivnih slojeva i izvora zracenja, CtP se dijeli na "photo - mode™
i "heat - mode" tiskovne forme. Primjer prvih su tiskovne forme na bazi srebro -
halogenida i polimera s aluminijskom podlogom, tiskovne forme s papirnatom i
poliesterskom podlogom, te hibridne tiskovne forme. Kod njih lasersko zraenje uzrokuje
fotokemijsku reakciju. U fotoaktivnom sloju nastaje latentna slika koja procesom
razvijanja daje konacnu sliku na tiskovnoj formi. "Heat - mode" tiskovne forme su
osjetljive na IR zracenje, te na dijelovima koji su izloZeni tom zracenju nastaje latentna

slika, koja opet obradom daje Zeljeni rezultat na tiskovnoj formi [2].

Uz sve vece ekoloske zahtjeve danasSnjice, potrebno je razviti i tiskovne forme koje
minimalno zagaduju okoli§ (Slika 3). Takve tiskovne forme nazivaju se formama trece
generacije te ne koriste Stetne razvijace prilikom obrade, a postoje i tzv. Rewritable ploce
koje je moguce koristiti vise puta. No, ova vrsta tiskovnih formi je jo§ uvijek u razvojnoj

fazi ine zadovoljava kvalitativne zahtjeve te uglavnom ima manju izdrZljivost.

J l Termalno lasersko zracenje

Hidrofilni ili oleofobni sloj
| N N N N N N N N O O Tismvnie'm.ﬁ'
OO Podloga

Ekspozicija

Hidrofilmi ih oleofobm sl
PCTLTLILLLEL LT  Diskovi elementi
T T T T T T T T T T T T T T 1T 111 Pl:ldll:lga
Mehanicko cetkanje
ili pranje telméinom

# Hidrofilni ili oleofobni sloj
PECCPCCEECEr ey Diskovni elementt
. N

Tiskovna forma

Slika 3. Bezprocesna tiskovna forma
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1.3. POVRSINA TISKOVNE FORME ZA PLOSNI TISAK

1.3.1. Kvaliteta tiskovnih povrsina kod CtP postupka

Izrada tiskovne forme se u CtP-u razlikuje dovoljno od konvencionalnog postupka da bi to
uvelo promjenu u nacin rada. Kao najvaznije, nema upotrebe filma, $to uzrokuje smanjenje
potroSnje vremena 1 sredstava. Ipak, uz sve pogodnosti, prijelaz radnika sa
konvencionalnog na CtP sustav rada zahtijeva odredene promjene, prvenstveno vezane uz
samu edukaciju. Parametri koji utjeCu na krajnju kvalitetu tiskovnih povrSina nisu ni
priblizno toliko brojni kao kod konvencionalnog postupka, no svejedno je vazno biti
upoznat s njima da bi se izbjegli moguci problemi. Najvazniji parametri koji utje¢u na CtP
postupak su kvaliteta samog dokumenta pripremljenog za tisak, te ispravna snaga,

intenzitet i fokus zrake.

Primarni cilj kontrole jest izbje¢i greSke na tiskovnim formama, odnosno na kona¢nom
proizvodu. Tako se preporucuje u procesu izrade redovito kontrolirati kvalitetu na

trenutnom stupnju izrade. Preporucljivo je da se provode slijedece kontrolne radnje:

o "preflight check™
e kontrola RIP-a i uredaja za ispis tiskovne forme

e kontrola tiskovne forme nakon otiskivanja naklade

"Preflight chek” se odnosi na dio testiranja prije pocetka izrade tiskovne forme. Kasniji
problemi s kvalitetom otiska mogli su nastati i zbog nekvalitetnog dokumenta te se
dobiveni podaci, slike i tekstovi pregledavaju u potrazi za mogué¢im greSkama. Ovaj

postupak moze se provesti i kod konvencionalnog postupka.

Druga tocka je kontrola tiskovne forme prije obrade. Svaka tiskovna forma ima odredenu
vrstu kvalitete, ovisno o proizvodacu, koja je zapisana na ambalazi. Sadrzi podatke o
pravilnim uvjetima skladistenja i rukovanja. Pri pravilnom slijedu uputa ne bi smjelo biti

utjecaja na kvalitetu buduce tiskovne forme.
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Sljedeca kontrola je procjena Raster Image Processinga, odnosno RIP-a. Procjenjuje se
karakteristi¢na krivulja tonskog prijelaza pomocu kontrolnog klina i1 uredaja za mjerenje
ploce. U CtP sistemima najviSe na kvalitetu tiskovne fome utje¢e laser. Vrlo je bitna
konstantna kontrola lasera zbog niza faktora koji utjeCu na njega: smanjenje intenziteta
zbog troSenja ili kontaminacije i mehani¢ki faktori. Takoder, razli¢ite vrste tiskovnih formi
imaju razli¢iti stupanj osjetljivosti, tako da je potrebna periodicka kontrola intenziteta. Da
bi se kontrolirale karakteristike lasera i mogla vrSiti kalibracija, mjeri se prirast raster
tonske vrijednosti od 0% do 100% na razli¢itim mjestima, te se raCuna srednja vrijednost
za svaku plocu, cyan, magenta, yellow 1 crna. Pomocu dobivene krivulje se vrsi kalibracija

lasera.

U zavrsnoj kontroli se mjeri kvaliteta nakon otiskivanja nekoliko tisu¢a primjeraka, ovisno
o preporuci proizvodaca za upotrijebljenu tiskovnu formu. Ova kontrola takoder vrijedi i
za konvencionalni postupak. Mjere se odredena mjesta na formi prije i poslije otiskivanja.
Usporedbom rezultata mjerenja prosuduje se je li tiskovna forma bila u skladu sa

propisanim standardima [1].

1.3.2. Utjecaj razvijanja

Razvijanje je fizikalno-kemijski proces otapanja osvijetljenog/neosvjetljenog fotoaktivnog
sloja u odgovaraju¢em otapalu. Na proces razvijanja kod oba postupka (konvencionalnog i
CtP) utjecu znacajke otapala, vrijeme razvijanja i mehanicki faktori. Postupak razvijanja
danas je maksimalno automatiziran, uz unaprijed definirano vrijeme prolaska ploce kroz
uredaj za razvijanje 1 valjke koji vrSe mehanicki pritisak na plo€u prilikom razvijanja, no
jos§ uvijek je nuzno kontrolirati taj proces s obzirom na dodatne parametre koji utjecu na

proces razvijanja (temperatura, zasi¢enje razvijaca, ...).

U idealnom slucaju svi bi parametri otapala trebali biti konstantni, odnosno unutar zadanih
granica. Zasi¢enost otapala se konstantno mijenja. Tokom razvijanja, otapalo se mora
regenerirati, buduc¢i da se otapanjem fotoaktivnog sloja stvara sve veca zasi¢enost, koja
smanjuje djelovanje otapala ili ga ¢ak potpuno spreCava. Predugo ili prekratko izlaganje

otapalu rezultira premalim ili prevelikim rastertonskim vrijednostima, tako da se uvijek
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regulira vrijeme razvijanja, a otapalo se odrzava svjezim do trenutka kada je razvija¢ toliko

zasi¢en da se ne moZze regenerirati.

Razvijanje i topivost ovise i 0 temperaturi otapala. Optimalna temperatura razvijanja je 20-
22°C. Porastom temperature Cestice Se brze gibaju, tako da raste brzina reakcije, otapalo se
brze zasicuje, a, ukoliko se na to ne pazi, proces moze postati pre agresivan, te se gube
sitni detaljimi, pa je zato potrebno smanjiti vrijeme otapanja. Isto tako, ukoliko je
temperatura preniska, proces se usporava i do 2 do 3 puta. Rezultat su vece rastertonske

vrijednosti [1].

1.3.3. Obrada slobodnih povrsina

Obrada slobodnih povrsina nuZzna je kako bi ih se u potpunosti prilagodilo prihvac¢anju
otopine za vlaZenje na sebe (Slika 4), a vr$i se prije procesa izrade tiskovne forme

(zrn€anje 1 anodizacija), te nakon razvijanja primjenom soli za hidrofilizaciju.

Slika 4. Povrsinska struktura aluminijevog oksida

Soli za hidrofilizaciju koje se koriste u oslojavanju plo¢a su silikati (SiOs") ili fosfati
(PO4>), koji se adsorpcijom vezu na slobodne povrsine tiskovnih formi, te s aluminijem

stvaraju hidrofilne spojeve (Slika 5). Te soli u svojoj strukturi imaju jake polarne skupine,
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preko Kkojih se vezu molekule vode, te na taj nacin dodatno povecavaju hidrofilnost

slobodnih povrsina na tiskovnoj formi [3].

2- 2-
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Slika 5. Struktura soli za hidrofilizaciju

Da bi aluminijska plo¢a bila pogodna za izradu tiskovne forme, povrSina mora biti

hrapava, odnosno zrnata. Postoje tri standardne tehnike zrn¢anja:

e mehanicko zrnanje - pomocu abraziva ili ziCane Cetke
e clektrokemijsko zrn¢anje - primjenom AC struje u kiselom elektrolitu

e kemijsko zrnéanje - uranjanjem u kiselinu

Hrapavljenje se provodi kako bi se poboljsala adhezija fotoaktivnog sloja na povrsinu i
poboljsala hidrofilna svojstva slobodnih povrSina. Danas se veéinom Koriste

elektrokemijske metode zrncanja (Slika 6).

15S.8kV

Slika 6. Uvecana povrsina CtP plosne tiskovne forme
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Elektrokemijski proces zrnCanja naziva se AC-electrograining, ili, ukratko, AC-
graining. Kao elektroliti koriste se HCI ili HNO3;. U AC-elektrolitickom procesu, dvije

elektrode (buduce tiskovne forme) su naizmjence anode i katode.

Osnova procesa jest stvaranje vrhova u srtukturi kao posljedica prolaska naboja i utjecaja
elektrolita. Prilikom elektrolize oslobada se plin vodik, §to uzrokuje povisivanje pH
vrijednosti u elektrolitu. Iznad pH=10 , aluminij se oksidira u AI**, koji je nestabilan u
otopini elektrolita, te pridonosi stvaranju neravnina na povrsini pol¢e. Ve¢ nastali vrhovi u
strukturi tada privlace ione aluminija koji su se odvojili u otopinu te zajedno s OH™ ionima

tada na izbocinama stvaraju Al,O31 hrapave povrsinsku strukturu (Slika 7a i 7b). [4]

T_} ac T
leed

eed
eee
Al H2
p. eee ap
= +/- AR
ARt H2
Al - AP* + 3e 2H* + 2e > H2

Slika 7a i 7b. Proces elektrokemijskog zrncanja povrsine aluminija

Europski patent 96347A (Fuji) opisuje ploce za ofset od aluminijskih legura koje sadrze
0,005-0,01% Sn, In, Ga ili Zn, te moguce dodatno s Fe, Cu ili Mg. Ovakve ploce obraduju

se kemijskim jetkanjem, te moguce elektrokemijski [5].

Britanski Patent 1 374 787 (Kalle) spominje da se kloridna kiselina elektrolita koristi za

elektrokemijsko zrnéanje ofsetnih ploc¢a, no takve plo¢e mogu sadrzavati ione zive [5].

U. S. patent 4272342 (Fuji) navodi da ofsetne ploce koje se elektrokemijski zrn¢aju mogu
biti od legure aluminija s cinkom, olovom i bizmutom, te da nitratna kiselina kao elektrolit

moze sadrzavati cinkov nitrat kao inhibitor korozije [6].
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U. S. patent 4566959 i 4566960 (Hoechst) opisuje elektrolite za elektrokemijsko zrncanje,
sastavljene od solne kiseline i dusi¢ne kiseline zajedno s anorganskim spojevima fluora

kao sredstvima za hidrofilizaciju [5].

Elektrokemijski proces anodizacije provodi se u elektrokemijskoj celiji. Predmet koji se
anodizira je aluminijska ploca, dok je katoda neka interna kovina. Kao elektrolit

upotrebljavaju se otopine koje ne otapaju nastali oksid, kao sumporna i kromna kiselina.

Voda kao komponenta disocira. Na povrsini anode dolazi do razvijanja kisika koji oksidira
povrsinu anode, dok se na katodi reducira vodik. Nastala oksidna prevlaka je tanka,
porozna i obi¢no se ne vidi. Dobro prijanja uz povrsSinu aluminija, jer je od njega i nastala.
Oksidna prevlaka je tvrda od povrsine aluminija - takve tiskovne forme daju mnogo vecu

nakladu. Debljina anodnih prevlaka je 2 - 4 um.

2. ELEKTROKEMIJSKI I ELEKTRICNI SUSTAVI

2.1. ELEKTROKEMIJSKI SUSTAV

Elektrokemija je grana kemije koja proucava kemijske reakcije koje se odvijaju u otopini
pod utjecajem elektri¢nog vodi¢a (metal ili poluvodic) i ionskih vodic¢a (elektrolita), a koje

ukljucuju prijenos elektrona izmedu elektrode i elektrolita ili tvari u otopini [7].

Ako je neka kemijska reakcija izazvana vanjskim naponom, kao u slucaju elektrolize, ili
ako napon nastaje kao posljedica kemijske reakcije, kao u baterijama, to je elektrokemijska
reakcija. Nasuprot tome, kemijske reakcije u kojima se elektroni prenose izmedu molekula

nazivaju se oksidacije/redukcije (redoks) reakcije.

Elektrokemijski sustav sastavljen je od tri dijela. Dva dijela - katoda i anoda, predstavljaju
vodice elektriciteta u kojima vodenje ima metalni ili poluvodicki karakter tj. elektricna

struja predstavlja tok slobodnih elektrona ili Supljina (Slika 8).
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Slika 8. Shematski prikaz elektrokemijskog sustava

Ova dva vodica-elektrode odvojene su vodicem R, u kojem se elektricitet prenosi
vezivanjem za vece materijalne cestice-ione, tj. vodenje ima tzv. ionski karakter. Takav
sklop zove se elektrokemijski ¢lanak. lonski karakter vodenja nalazi se u otopinama ili
otopinama elektrolita, kao $to je npr. vodena otopina AgNO3 u kojoj se ioni spontano
stvaraju procesom disocijacije tj.:

AgNO;(aq) <> Ag" + NO~ (1)
(iako se podrazumijeva da su to kompleksne cestice ionskog karaktera - hidratizirani

srebrni i nitratni ioni).

Ako se u ovakvim sustavima elektrode spoje jednim vanjskim elektricnim krugom s
izvorom elektricne struje, koji je u stanju s jedne elektrode odvlaciti elektrone i potiskivati
ih u drugu elektrodu, u sustavu ¢e se odigravati proces elektrolize. Na elektrodi na kojoj je
doslo do nestaSice elektrona (pozitivnoj elektrodi) odigravati ¢e se proces oksidacije. Ako
su u elektrolit uronjene elektrode od srebra, tako da se dobije sustav Ag/AgNO3, H,O/Ag,

atom srebra otpustajuci elektron, prelazit ¢e u srebrni ion, po reakciji:
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Ag > Ag” +e” @)

Na elektrodi na kojoj je doslo do viska elektrona, oni ¢e se vezati za ionske cestice u

otopini, reducirajuci ih tj. reducirat ¢e se ioni srebra:
Ag"+e —> Ag 3)

tj. odigravat ¢e se proces depozicije metala.

Elektroda na kojoj se odvija oksidacija materije zove se anoda, a ona na kojoj se odvija
redukcija je katoda. Dio elektrolita oko katode naziva se katolit, a dio elektrolita oko anode

naziva se anolit.

Shvac¢anje anodnog procesa kao procesa oksidacije, a katodnog procesa kao procesa
redukcije, odgovara kemijskim definicijama oksidacije i redukcije kao procesa u kojima se
smanjuje, odnosno povecava broj elektrona u molekuli. Bitna razlika izmedu kemijskih i
elektrokemijskih procesa nalazi se u cinjenici da se kod kemijskih, elektroni izmjenjuju
izmedu dvije cestice u istoj fazi, pri cemu se jedna oksidira, a druga reducira, dok se kod
elektrokemijskih procesa elektroni doziraju iz druge faze, u kojoj se nalaze u relativno

slobodnom stanju [8].

Elektrotehnickom konvencijom usvojen je smjer kretanja elektri¢ne struje od pozitivnog
prema negativnom polu izvora - suprotan stvarnom kretanju elektrona. Svaki
elektrokemijski sustav sadrzi elektrolit. Poznavanje prirode elektrolita neophodno je za

razumijevanje biti elektrokemijskih procesa.

Elektroliti su supstance koje sustavu u kojem se nalaze daju nabijene materijalne cestice -
ione. Takvi sustavi provode struju putem kretanja iona i oni se nazivaju vodic¢ima Il klase,
za razliku od vodica | klase - metala, koji provode elektricnu struju putem kretanja
elektrona. Tipi¢ni vodici Il klase su otopine soli, kiselina i baza, u vodi ili nekim drugim
otapalima, zatim pojedine ciste tekucine, taline soli i neke krute soli. Dakle, za elektrolite

je karakteristi¢na ionska vodljivost, dok je za metale karakteristi¢na elektronska vodljivost.
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Po prijedlogu Bockrisa znanost o ionima i elektrolitima, kao sastavni dio elektrokemije,
treba se nazvati ionika, dok bi znanost o procesima na elektrodama trebala dobiti naziv
elektrodika. Prema vrijednosti stupnja disocijacije, elektroliti su bili podijeljeni na slabe i
jake elektrolite. Ako se promatra struktura elektrolita i priroda kemijske veze u njima,
elektroliti se mogu podijeliti na prave i potencijalne elektrolite. Pravi elektroliti su
supstance izgradene od iona i sadrze ione neovisno o agregatnom Stanju. Tu spadaju
supstance koje i u krutom stanju imaju ionsku kristalnu resetku, tj. ¢iji su atomi povezani
tzv. ionskom vezom. Tu spada vecina anorganskih soli. Energija kristalne resetke, tj.
energija koje se oslobada kad slobodni ioni ulaze u reSetku ili se troSe za razaranje
kristalne reSetke, ima vrlo visoke vrijednosti, npr. za halogenide alkalnih metala energija

kristalne reSetke iznosi od oko 630 - 1050 kJ/mol.

Potencijalni elektroliti su supstance koje ne sadrze formirane ione, nego ih stvaraju tek kad
stupe u reakciju s nekim otapalom. U krutom stanju potencijalni elektroliti ne vode
elektricnu struju. U potencijalne elektrolite spadaju spojevi s kovalentnom polarnom
vezom. Tako npr. HCI nije vodi¢ elektri¢ne struje u teku¢em ni u krutom stanju, a vodena
otopina HCl-a je jak elektrolit, jer se u reakciji HCI s vodom stvaraju slobodni ioni prema
jednadzbi: [8]

HCl+H,0 — H,0" +CI" (@)

2.2. ELEKTRICNA STRUJA

Elektricna struja je tok elektricnog naboja, tj. usmjereno gibanje njegovih nosilaca.
Elektri¢na struja moze biti istosmjerna (DC) ili izmjeni¢na (AC). Struja teCe kroz metale,
elektrolite, plinove i poluvodi¢e. Nosioci naboja u metalima su slobodni elektroni, u
elektrolitima negativni i pozitivni ioni (anioni i kationi), u plinovima ioni i elektroni, a u

poluvodic¢ima elektroni i Supljine.
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Metali koji obiluju slobodnim elektronima su dobri provodnici struje, npr. srebro, bakar i
zlato. Slobodni elektroni su oni elektroni koji nisu u atomu, npr. omjer slobodnih i
neslobodnih elektrona u bakru je 1:1, a to znaéi da na svaki kubni centimetar bakra dolazi

1-10% slobodnih elektrona, pa se bakar odlikuje dobrom vodljivoscu.

Elektroni se u vodicu usmjereno gibaju pod utjecajem elektricnog polja, pa zbog toga na
krajevima vodica mora postojati razlika potencijala, tj. napon. Kad nema elektri¢nog polja,
gibanje elektrona je kaoti¢no, Sto znaci da je svaki smjer jednako mogu¢ i to brzinom od
oko 1000 km/s. Djelovanjem elektricnog polja elektroni dobivaju dodatnu zajednicku

komponentu brzine gibanja prema pozitivnom polu od svega nekoliko mm/s [9].

Koli¢ina naboja Q u nekom vodic¢u jednaka je umnosku naboja elektrona e i broju tih

elektrona N:
Q=e-N ©)

Jakost elektricne struje I jednaka je koli¢ini naboja Q koja prode kroz popre¢ni presjek

provodnika u vremenskom intervalu t:
Q
=< (6)

Jedinca za jacinu elektricne struje jest amper (A), nazvana prema francuskom fizicaru i
jedna je od osnovnih mjernih jedinica. Po definiciji jedan amper je jacina struje koja tece
kroz dva beskonac¢no duga i tanka vodi¢a U vakuumu medusobno udaljena jedan metar

kada sila stvorena strujom iznosi 210~ N po svakom metru duZine vodi¢a [9].

Elektricni napon (krac¢e napon, oznaka U ili V) je fizikalna veli¢ina koja se koristi u
elektrotehnici, a jednaka je razlici elektricnog potencijala. Elektriéni potencijal jest

skalarna veli¢ina koja predstavlja gradijent (promjenu u prostoru) elektri¢nog polja.
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Napon pokazuje koliki je rad (W) potreban da se elektri¢ni naboj (Q) premjesti izmedu
dvije tocke u elektri¢cnom polju :

_w
U_Q (7)

Dio elektromotorne sile koji djeluje u nekom dijelu strujnog kruga naziva se elektri¢ni
napon. Slikovito re¢eno, napon je "napetost" elektricnog polja. Elektricni napon se
rasterecuje na troSilu u kojem struja prelazi u neki drugi oblik energije, odnosno vrsi rad.

Dakle, napon generira tok struje kroz el. strujni krug (Slika 9).

N\
7

I+

>

- ®

Slika 9. Smjer struje u strujnom krugu

Teznja elektrona da se sa podrucja jakog negativnog potencijala premjeste prema podrucju
s manjom gustocom slobodnih elektrona je jaca, §to je veca razlika potencijala ta dva
podrucja. Razlika potencijala dva promatrana sredstva naziva se elektricnim naponom.

Veli¢ina napona izrazava se u voltima (V).

Postoje razne vrste izvora struje koji su u stanju na jednom prikljuc¢ku stvarati negativni, a
na drugom pozitivni potencijal. Visina napona medu prikljuccima razli¢ita je kod raznih
izvora struje. Napon novog baterijskog ¢lanka na bazi cinka i ugljena iznosi nesto preko
1,5 V. Za uredaje koji rade na viSem naponu, izraduju se baterije sa nekoliko serijski
spojenih Clanaka, pa se tako dobivaju baterije s naponom od 3 ili 4,5 ili 9 Volti. Europske

gradske elektri¢na mreze imaju napon od 230V ili 380 V [9].
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2.2.1. Istosmjerna struja

Istosmjerna struja (engleski Direct Currentili DC) je pojam koji oznacava elektricnu

struju ¢iji tok elektrona ne mijenja smjer kretanja (Slika 10).

Struja

+ + 4+ +

Vrijeme

Slika 10. Shematski prikaz istosmjerne struje

Formula za izracun istosmjerne struje poznata je kao Ohmov zakon:
=~ (8)

Struja u el. krugu direktno je proporcionalna naponu u tom krugu, dok je obrnuto
proporcionalna otporu koji taj krug pruza protoku struje. Otpor (R) izrazava se u omima

(Q). Svaki vodi¢ pruza otpor prolasku struje.

I unutrasnjost izvora struje pruza otpor prolasku struje. Taj se otpor zove unutrasnji otpor
izvora Ri. lzvor stvara tzv. elektromotornu silu (E), tj. proizvodi razliku elektri¢nog
potencijala na svojim stezaljkama, gomilajuéi elektrone na negativnom polu. Kad je izvor
neoptereéen, tj. kada nije na njega priklju¢en nikakav potrosac, razlika potecijala (napon)
na njegovim stezaljkama jednaka je elektromotornoj sili. Kada se medutim na izvor
prikljuci potrosac, tj. kad je izvor opterecen, moze se re¢i da je u strujni krug ukljuc¢en
otpor troSila R, a s njim u seriju ukljucen je i unutraSnji otpor izvora Ri. Ukupna
elektromotorna sila raspodjeljuje se na savladavanje oba otpora. Kod toga, na oba otpora
nastaje pad napona proporcionalan otporima. Rezultat je toga, da se na stezajkama izvora
viSe nece moci dobiti puni iznos elektromotorne sile koju stvara izvor, nego ¢e ona biti

umanjena za vrijednost pada napona na unutrasnjem otporu [10].
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Elektricni induktivitet (L), preciznije vlastiti induktivitet ili samoinduktivitet fizikalna
je veli¢ina kojom se izraZzava odnos izmedu magnetskog toka (®) obuhvacenog
elektricnom strujom u nekom krugu i jakosti te struje (I):
L=—

I (9)

Mjerna jedinica Sl za induktivitet je henri (H).

Induktivitet je nazivno svojstvo komponente koja se zove zavojnica.

2.2.2. Izmjenicna struja

Ako u homogenom magnetskom polju rotira zavojnica jednolikom kutnom brzinom tada
¢e se na njenim izvodima inducirati napon c¢ija je trenutna vrijednost proporcionalna sa
kutom §to ga ravnina zavojnice zatvara sa smjerom magnetskog polja. Takva struja naziva

se izmjeni¢nom strujom (engleski Altering Current ili AC).

Za razliku od istosmjernog napona kojeg se prikazuje ravnom linijom paralelnom s osi X,
na kojoj je nezavisna varijabla vrijeme, izmjeni¢ni napon ¢esto se moze prikazati sinusnom
veli¢inom (Slika 11).

=~

0 / \ t
\/ \1
I=Iycos2mft ~V

V=V,cos 2rft
(b)

Slika 11. Shematski prikaz strujnog kruga s otpornikom (a) i sinusni prikaz (b) za

izmjenicnu struju
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Za ovakvu funkciju se definira:

* Perioda T — vrijeme trajanja jednog titraja sinusoide (odnosi se na promjenu kuta sinusne
funkcije od 0 do 2x)

* Frekvencija f — broj titraja u sekundi (Hz)

* Kruzna frekvencija o (ili kutna brzina) — brzina promjene kuta sinusne funkcije s
vremenom

* Vrsna vrijednost napona Um (amplituda) — najveca vrijednost sinusoide napona

» Fazni pomak — Pomak nultocke sinusoide od ishodista, ili medusobni pomak nultoc¢aka

dviju sinusoida [11].

Kemijski u€inak izmjeni¢ne struje je proporcionalan sa ukupnom koli¢inom naboja koji su

protekli sa katode na anodu.

2.3. ELEKTRICNA IMPEDANCIJA

Nalik na elektricni otpor koji je mjera suprostavljanja prolasku istosmjerne elektri¢ne
struje kroz ~ strujni  krug, elektricna impedancija je mjera  suprostavljanja

prolasku izmjeniéne struje Kroz strujni krug.

Otpor prolasku struje je kod elektri¢nih vodica i otpora u normalnim okolnostima jednak i
za istosmjernu i za izmjeni¢nu struju (eventualne razlike nastupaju za dovoljno visoke
frekvencije izmjeni¢ne struje). Odnosi struje, napona i otpora u istosmjernim strujnim
krugovima definirani su, kao §to je ve¢ spomenuto, Ohmovim zakonom gdje je otpor
nekog elementa odreden omjerom pada napona na njemu i struje koja prolazi kroz njega te
uzrokuje taj pad napona:

R=2
1

(10)

Medutim, ukoliko se u strujni krug ukljuce i kondenzatori i/ili zavojnice, dakle elementi

koji imaju reaktivni otpor odnosno elektriénu reaktanciju, Ohmov zakon mora se
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posredstvom Fourierove transformacije, odnosno Laplaceove transformacijeza s = iw,

izraziti u podruc¢ju kruzne frekvencije jo:

U (iw)
I (iw)

Z(jw) =

(11)

gdje su U i I vektori napona, tj. struje u kompleksnoj ravnini, a Z je elektri¢éna impedancija,
izraz Kkoji je Oliver Heaviside ustanovio jo§s 1886. godine postavljaju¢i prve formalne

matematicke izraze na podrucju analize izmjeni¢nih elektri¢nih mreza.

Pojednostavljeno, transformacijom napona, struja, otpora i reaktancija, dakle cijelog
strujnog kruga, iz domene vremena u domenu kruzne frekvencije, zaustavlja se U
proizvoljnom trenutku vremena rotacija vektora napona i struje (fazora). Omjer apsolutnih
vrijednosti napona i struje (amplituda napona, odn. struje) odreduje tada apsolutnu
vrijednost ili modul impedancije, a razlika u faznim kutevima daje argument impedancije.
Uobicajeno je u takvom prikazu vektor napona izvora postavljati na realnu os kompleksne
ravnine i tek nakon toga odrediti poloZaj vektora struje. Impedancija se takoder prikazuje u
kompleksnoj ravnini kao vektor odredene duZine i argumenta, tj. faznog kuta, pri ¢emu se
otpor kao realni dio impedancije postavlja na realnu os kompleksne ravnine, a reaktanciju
kao imaginarni dio impedancije na imaginarnu os kompleksne ravnine. U samom raunu

impedancija idealnog otpora jednaka je otporu za istosmjernu struju, tj.
Zr=R (12)

a zavojnicama 1 kondenzatorima dodjeljuje se Cisto imaginarni «reaktivni otpor» ili

reaktancija

Z1L =X, =iwL (13)
1 e

ZC == XC == E , L=V 1

(14)

e Prikaz impedancije u kartezijevim koordinatama
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Impedancija je kompleksna veli¢ina i moze se prikazati na viSe nacina. Impedancija
serijskog otpora R i induktiviteta L, na primjer, u kartezijevim koordinatama prikazuje se u
obliku

Z=R+iwlL (15)

a impedancija serijskog spoja otpora R i kapaciteta C u obliku

1
Z=R+ — (16)

Prikaz u kartezijevim koordinatama praktian je kada treba naci rezultantnu impedanciju

serijskog spoja vise impedancija te je opéenito
Z=Z1+Z2+..+Zn=(R1+Rz2+..+Ry) +(X1+X2+..+Xs) =R+ X a7

gdje se sukladno racunu u kompleksnom podrucju odvojeno zbrajaju realni dijelovi svih
impedancija te Cine realni dio R rezultantne impedancije Z, a suma imaginarnih dijelova
svih impedancija ¢ini imaginarni dio X impedancije Z.

Rezultantna impedancija za paralelni spoj, na primjer otpora R i induktiviteta L, odredena
je sa

+ = (18)

iwL

|-

1
VA
a rezultantna impedancija veceg broja paralelno spojenih impedancija sa

R r T (19)
z oz, 7, Zn

Rezultantna impedancija mjeSovitih paralelno/serijskih spojeva sloZenijih strujnih krugova
izracunava se na nacin da se najprije ustanove impedancije u pojedinim granama (serijski
spoj impedancija), da se nakon toga ustanove veli¢ine admitancija (recipro¢na vrijednost
elektriéne impedancije za izmjeni¢nu struju) pojedinih paralelno spojenih grana, da se
admitancije zbroje u kompleksnom podru¢ju i nade rezultantna admitancija te da se
kona¢no nade rezultantna impedancija promatranog dijela mreze koja je jednaka inverznoj
rezultantnoj admitanciji (Z=1/Y). Na taj nacin se rjeSava dio po dio mreze sve dok se ne

nade kona¢na nadomjestna impedancija cjelokupnog strujnog kruga.
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e Prikaz impedancije u trigonometrijskom obliku

Impedancija se, kao i svaki kompleksni broj, moze prikazati i u trigonometrijskom obliku.

Impedancija prikazana u Kartezijevim koordinatama kao
Z=R+iwl (20)
poprima u trigonometrijskom oblik odreden izrazom

Z = |Z|(cosp + ising) (21)

gdje je |Z | modul kompleksne impedancije odreden sa

|Z| = VZZ* = \|R? + (wL)? (22)
dok je argument impedancije odreden sa

¢ = arctan (%L) (23)
ili opéenito za bilo koji drugi slucaj:

1Z| = vZZ* =\R*+ (IX)? (24)
X

@ = arctan (E) (25)

Trigonometrijski oblik prikazuje neposredno apsolutnu veli¢inu impedancije te predznak

njezina argumenta iz kojeg se vidi je li impedancija induktivnog (sin ¢>0) ili kapacitivnog

karaktera (sin ¢ <0). Ukoliko, medutim, treba podijeliti ili pomnoziti kompleksne veliCine,

.....

e Prikaz impedancije u polarnim koordinatama

Impedancija prikazana eksponencijalnom funkcijom u polarnim koordinatama takoder
neposredno prikazuje apsolutnu veli¢inu impedancije, ali neposredno prikazuje i njezin
argument. Prijelaz iz trigonometrijskog oblika u eksponencijalni oblik impedancije izvediv

je na temelju Eulerove formule koja ustanovljava slijede¢u vezu:
Z = |Z|(cosp + ising) = |Z|e'? (26)

Eksponencijalnom funkcijom u polarnim koordinatama mogu se prikazati i fazori napona i

struje tako da je ovaj nacin vrlo prikladan kada je potrebno iz odnosa napona i struje
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izraGunati impedanciju, iz odnosa napona i impedancije struju ili iz umnoska struje i

impedancije pad napona na promatranoj impedanciji.

e [zracunavanje impedancije

Neka je zadan izmjeni¢ni elektri¢ni izvor napona U tako da je

U= |U|e® (27)
I struja | kroz nepoznatu impedanciju Z tako da je

I = |I|et®2 (28)

Kako je impedancija odredena omjerom napona i struje, slijedi da je

_ ket Ul i py-02) (29)

|I|ei®2 1]

iz Cega je lako zakljuciti o modulu i argumentu nepoznate impedancije. Inverznim
prelaskom najprije u trigonometrijski, a nakon toga u Kkartezijanski oblik prikaza
impedancije jednostavno se moze zakljuciti o veliini otpora te karakteru i veliini

reaktancije.

o lzracunavanje struje
Neka je zadan izmjenic¢ni elektri¢ni izvor napona U tako da je
U=|U|e': (30)
I impedancija Z prikljucena na elektri¢ni izvor tako da je
Z = |Z|e'®z (31)
Struja koja tece strujnim krugom odredena je izrazom

_ luletr _ |_U|ei(<P1—<P2) (32)

1Z|eie2 — |zI|

iz Cega je lako zakljuciti o jakosti struje 1 faznom pomaku, odn. vrsti reaktivnog

opterecenja. Inverznom prelaskom najprije u trigonometrijski, a nakon toga 1 u
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kartezijanski oblik vektorskog prikaza struje, mogu se ustanoviti to¢ne veli¢ine radne i tzv.

"jalove" komponente struje.

e [zracunavanje napona

Neka je zadana izmjeni¢na struja | tako da je

I = |I|et®: (33)
koja tece kroz impedanciju Z zadanu kao

7 = |Z|e'®z (34)
Pad napona na na impedanciji Z bit ¢e odreden umnoskom struje i impedancije

U = |I|ei"’1 |Z|ei<p2 — |[||Z|ei(<P1+<Pz) (35)

Analize svojstava elektri¢nih strujnih krugova i mreza bile bi nezamislive bez pojmova kao
Sto su elektricna impedancija, admitancija ili reaktancija definiranih u podrucju

kompleksnih brojeva [12].
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3. ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIJSKA SPEKTROSKOPIJA

3.1. PRIMJENA | PRINCIP EIS METODE

Vrlo brza, pouzdana i nedestruktivna metoda mjerenja u korozijskim sustavima je
elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS). lako se ova metoda intenzivno
pocela upotrebljavati jo§ 1940. godine u laboratorijskim ispitivanjima, tek je kasnije

modernizirana uvodenjem analizatora odaziva u frekvencijskoj domeni.

Zahvaljuju¢i brzom razvitku tehnologije osobnih racunala, u posljednjih su petnaestak
godina razvijeni analizatori frekvencijskih odaziva (FRA) u kombinaciji s potenciostatom,
koji su potpuno automatizirali elektrokemijsku impedancijsku spektroskopiju, analizu
dobivenih rezultata i optimizaciju mjerenja. Danas EIS ima vrlo Siroko podrucje primjene,
u istrazivanju reverzibilnih elektrodnih reakcija, a naroCito je pogodna za izu€avanje
izuzetno ireverzibilnih elektrodnih procesa, kao §to su oni koji stvaraju pasivne slojeve, U

ispitivanju inhibitora, zastitnih prevlaka te organskih prevlaka 1 premaza.

EIS moze posluziti za odredivanje povrSinskih parametara kao §to su: brzine reakcija,
konstante brzine, kapacitet (moguc¢nost skladistenja naboja), difuzijski koeficijenti,
konstante brzine adsorpcije, te veli¢ina kao §to su: vodljivodst, dielektri¢na konstanta,
pokretljivost naboja, brzine generacije i rekombinacije u masi nabijenih Cestica, ravnotezna

koncentracija nabijenih Cestica, debljina sloja, prisutnost pora i raspuklina [lit].

Prednosti EIS-a su:

e mjerenja se provode u stacionarnim uvjetima

e mjerenja su jednostavna

e karakterizira svojstva povr§ina i mase svih materijala (vodica, poluvodica, ionskih

medija, izolatora)
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e moze posluziti za potvrdivanje mehanistickih modela
e daje dobre rezultate i u elektrolitima male vodljivosti

e nedestruktivna je

/\% 7

potenciostat

t

4 N,
referentna -
—>

elektroda

radna {
elektroda =4
— =

N

Slika 12. Troelektrodna elektrokemijska céelija

protu —j
elekiroda

Osnovni princip metode je da se u troelektrodnom sustavu namecée naponska pobuda
sinusoidnog oblika izmedu referentne i radne elektrode, a prati se strujni odziv sustava,
odnosno struja izmedu radne i protuelektrode (Slika 12). Ulazna harmonicka perturbacija
potencijala je promijenjive frekvencije, najées¢e od 1 mHz do 10 kHz. Kako su korozijski
procesi inherentno nelinearni, a teorija izmjenicnih struja je razvijena za linearne sustave,
amplituda sinusoidnog signala AE mora biti veoma mala (AE<10 mV), tako da je odaziv
ispitivanog sustava linearan. Tijekom mjerenja, elektroda moze biti na korozijskom

potencijalu ili polarizirana.
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radna protu
elektroda® elektroda
—— \ ——
referentna
elektroda

Slika 13. Troelektrodni elektrokemijski sustav

Potenciostat je uredaj za odrzavanje 1 kontrolu potencijala radne -elektrode u
elektrokemijskom ¢lanku u odnosu na referentnu elektrodu (Slika 13). Pomocu referentne

elektrode mjeri se i odrzava potencijal radne elektrode. Struja prolazi izmedu radne i
protuelektrode (Slika 14). [13-14]

E, (vs.ref))

. protu-elektroda, E,;
;I G
- radna-elektroda

Ref elek., E, I

—t— 101!!

Slika 14. Elektronicka shema potenciostata
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3.2. TEHNIKE MJERENJA IMPEDANCIJE

Osnova obiju metoda jest da se sinusni signal sa malom amplitudom narine na elektrodu i

mjeri se potencijalni ili strujni odziv.

e Single-sine tehnika
Narine se sinusni signal male amplitude 1 fiksne frekvencije na ispitivanu ¢eliju 1 mjeri se
odzivni signal. Tad se promjeni frekvencija i ponovo se izmjeri odziv na novi pobudni
signal. Kako bi se smanjile smetnje u sistemu, obi¢no se pocinje s najviSom frekvencijom.
Iz odzivnog signala odreduje se stupanj faznog pomaka izmedu izlaznog i ulaznog vala i

moze se izracunati veli¢ina impedancije.

Podaci izmjereni single-sine tehnikom su visoko kvalitetni zbog toga Sto je signal
generiran na jednoj frekvenciji, pa se elektronika mjernog instrumenta moze optimizirati za
mjerenje na toj frekvenciji. Tehnika omogucuje brza mjerenja pri visokim frekvencijama
jer se mjerenje izvodi u jednom periodu sinusnog vala. Mijenjanje vala je jednostavno jer

zahtjeva samo generator frekvencije za sinusni val.

Nedostatak single-sine tehnike je mala brzina mjerenja kod niskih frekvencija §to moze

uzrokovati promjenu uvjeta eksperimenta kod nestabilnih sistema. [13]

e Multi-sine tehnika
Ova tehnika provodi se kod nestabilnih sustava gdje je vrijeme trajanja eksperimenta bitan
faktor. Tehnika koristi algoritam brze Fourierove transformacije (BFT) za digitalno
stvaranje vala (zvan ,slucajno generirani bijeli Sum®) koji je zapravo kombinacija 20
pobudnih sinusnih signala, svakog sa razli¢itom frekvencijom i faznim karakteristikama.
Odziv ovakvog pobudnog vala je slozeni val koji mora biti dekodiran da bi se odredila

impedancija na svakoj pojedinoj frekvenciji.

Nedostatak multi-sine tehnika je S$to elektrodni sistem pokazuje nelinearna odzivna

svojstva prema valu na pobudnoj frekvenciji i njegovoj harmoniji. Isto tako, ako
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instrument ne prikuplja dovoljno podataka za vrijeme perioda pobudnog signala,
visokofrekventni signal moZe izgledati kao niskofrekventni. Posljednji nedostatak

eliminira kompjuterski program. [13]

3.3. PRIKAZI IMPEDANCIJE

3.3.1. Nyquistov prikaz

Za odredivanje ukupne impedancije koja je kombinacija razli¢itih elemenata koji pruzaju
otpor protoku elektrona treba kombinirati impedancijske vrijednosti.
Ako su u strujnom krugu dva impedancijska elementa spojena u seriju kroz njih tece struja

iste jacine, ali se javlja razliciti pad napona, te vrijedi:

Z
T FToTa Z=7+Z
LA -
Prema tome, kad su otpornik i kondenzator spojeni serijski, vrijedi R — i (36)
N[+

R je realna komponenta, a kapacitet imaginarna. Kod sustava s viSe mjernih tocaka,

graficki prikaz izgleda ovako:
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7"= 1100
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R

@ porasg
®
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Slika 15. Nyquistov dijagram za jednostavni serijski spoj otporne i kapacitivnhe komponente

Dijagram je niz tocaka pri razli¢itim vrijednostima frekvencije, f, odn. kutne brzine, w.
Vrijednost imaginarne impedancije, Z", se priblizava nuli pri beskona¢noj vrijednosti
frekvencije. Ovakav nacCin prikazivanja elektrokemijskih impedancijskih podataka kao
ovisnost imaginarne komponente impedancije, Z", o realnoj komponenti, Z' za svaku
pojedinu frekvenciju je poznat kao Nyquistov prikaz, Cole-Cole prikaz ili kompleksni
prostorni prikaz (Slika 15). [15]

Ako su u strujnom krugu dva elementa spojena u paralelu, imaju isti potencijal, ali kroz

njih teCe razlicita struja te vrijedi:

Z
|--I-----'I--1
i E.ZI.-I ]
___:--.:I_jz_-l:_lr--:'___
1 1
Z=5+ (37)

Pri paralelnom spajanju impedancija s najmanjom vrijednosti dominira. Na primjeru

spojenog otpornika i kondenzatora jednadzba poprima sljedeci oblik:
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! J1C |
L |
L C )
1 1 wC i—wCR
Z R i R;
7 — _Ri | toCR _ R+ iwCR? _  —R+iwCR? (39)
i—wCR i+wCR  i?—w?2C2%R? - (1+ w3C?R?)
R . wCR?
Z = — (40)

T 1t wzczrz ) 1t w2ceR?

Iz prikaza je vidljivo da postoje realni i imaginarni dio formule. [lit]

Z” R
A —_T— AN —T
il
1!
Ca
- W=1 / Rcd|
v
()
P ®
v,/ \
7 \J
| 4
\
! > 7’
R = .

Slika 16. Nyquistov prikaz paralelnog spoja otporne i kapacitivhe komponente

Prednosti Nyquistovog prikaza (Slika 16) su:

¢ Jednostavno je odrediti vrijednosti otpora elektrolita i otpora prijenosu naboja.

e Format prikaza omogucuje da se jednostavno vidi efekt ohmskog otpora.
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e Kad se mijenja ohmski otpor ne mijenja se oblik polukruga, pa je tako moguce

usporedivati rezultate dva odvojena eksperimenta, koji se razlikuju samo u poziciji

referentne elektrode.

e Ovakav prikaz naglasava komponente kruga koje su spojene u seriju.

Nedostaci Nyquistovog prikaza su:

o Vrijednosti frekvencije ne vide se iz prikaza.

e Krivulja izgleda isto za bilo koju vrijednost kapaciteta, odn. on se moZze izraCunatisamo

ako su dostupni podaci o frekvencijama. [13, 15]

3.3.2. Bodeov prikaz

Primjenom Pitagorinog poucka na prikaz impedancije dolazi se do sljedec¢ih jednadzbi:

A

Z'
3 ir 2"
o !
“ - - N
Y 7

Z
72 = 72 4 72 (41)
|Z| = VZ'2 + 72 (42)
tang = ZZ—, - ¢ = tan™! ZZ—, (43)

Bodeov prikaz predstavlja odnos log |Z| i log o:
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lOngl ' 3

1
log|Z| = lOgC_d]

log R

log( RS + Rct)

¥

h

log e

Slika 17. Dijagram Bodeovog prikaza

Kod najvisih frekvencija otpor elektrolita je dominantna komponenta i log Rs moze se
ocitati iz visokog frekvencijskog platoa. Pri najnizim frekvencijama dominira

polarizacijski otpor i moze se ocitati iz niskog frekvencijskog platoa kao log(Rs+ R). [lit]

Pri srednjim frekvencijama krivulja bi trebala biti pravac s nagibom k = -1
Ekstrapolacijom ovog pravca na os log |Z| kod w=1, odn. logw =0, f=0,16 Hz, dolazi se
do vrijednosti kapaciteta dvosloja jer u sjecistu vrijedi log|Z| = log Cidl'

Iz ovog prikaza mogu se izracunati vrijednosti Rs i Rct. Bodeov prikaz takoder povezuje
fazni kut o, s frekvencijom f. Pri visokim i niskim frekvencijama fazni kut se povecava
kao 1 imaginarna komponenta impedancije (Nyquistov dijagram). U ovom sluc¢aju fazni kut

prema logw daje maksimum pri:

_ [t Rt
Wo=max = \/Clect (1 + Rs) (44)
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Vazno je napomenuti da ove frekvencije maksimuma nisu iste kao frekvencije maksimuma

u Nyquistovom prikazu.
Prednosti Bodeovog prikaza:

e Lako se odreduju vrijednosti Rs, Reti Cal.

e Ovisnost impedancije o frekvenciji je vidljiva.

e Osi su u logaritamskom obliku da bi se mogli obuhvatiti Siroki rasponi frekvencija i
impedancija, Sto ima prednosti kad impedancija jako ovisi o frekvenciji, kao Sto je slucaj sa

kapacitetom.
Nedostaci Bodeovog prikaza:

e Veli¢ina krivulje mijenja se ako se mijenjaju vrijednosti ekvivalentnog kruga. [13]

3.3.3. Utjecaj elektrolita i kemijskog dvosloja na impedanciju

Tipi¢na elektrokemijska celija jest ona s elektrodom uronjenom u otopinu elektrolita, te se

na elektrodi stvara elektrokemijski dvosloj (Slika 18a i 18b):

oks 7

: ed
s A ) =) C
B A4 A4 . —v

Slika 18a i 18b. Prikaz i ekvivalentni strujni krug za elektrokemijski dvosloj

Kapacitet dvosloja, Cd, javlja se kada se elektroda uroni u otopinu elektrolita zbog

prijenosa naboja kroz elektrokemijski dvosloj, te ovisi o povrSinskom naboju. Kapacitivno

39



ponasanje eclektrode moze biti i posljedica procesa elektroadsorpcije i desorpcije kod

prisutnosti izolacijskog dielektri¢nog sloja kojeg ¢ine organski ili anodni slojevi.

Paralelno s dvoslojem moze postojati faradajsku reakciju, heterogena reakcija prijenosa

naboja, koja se odvija brzinom koja ovisi o potencijalu koji je ekvivalentan otporu

AE

prijenosa naboja (linearna polarizacija R.; = E')

Na posljetku se dobiva u seriju spojen uvijek prisutan otpor otopine, Ru. Ovakav elektri¢ni

ekvivalentni krug za jednostavnu elektrokemijsku ¢eliju je znan kao Randelsova c¢elija. [lit]

Dodavanje otpora elektrolita, Ru, krugu na Nyquistovom se dijagramu o¢ituje pomicanjem
polukruga po osi realne komponente impedancije, Z':

7 R
A Ry AVAYA
AAN e
i
Ca

‘bmax

Slika 19. Nyquistov dijagram za najjednostavniji ekvivalentni krug uz utjecaj

nekompenziranog otpora
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Jednostavno pomicanje 5 ijen)
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Slika 20. Utjecaj porasta otpora elektrolita u Randelsovom krugu

P loglZ| A ¢ A

0g | Nagib je .
Polukrug raste “*._  konstantan, Vrh raste 1
'\ samo visina
+ platoa raste

.
+

VA loge log e

Slika 21. Utjecaj porasta otpora prijenosa naboja u Randelsovom krugu

A A A %
7 ) log|Z| [0} Vrh se ponuée prema
Nema vidljive promyjene. = . mzim @ uz konst.
samo se ¢ vrha mijenja Nagib je visinu vrha
(nyye vidlpivo na Ny. dij.) = konstantan ali <
' se pomice o
.. @w "' “‘
zZ logo loge

Slika 22. Utjecaj porasta kapaciteta dvosloja u Randelsovom krugu
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3.4. ELEMENTI EKVIVALENTNIH STRUIJNIH KRUGOVA

3.4.1. Krug s otpornikom

Ako se sinusna potencijalna pobuda narine na sustav koji ima samo otpornik otpora R,

rezultirajuca struja ¢e biti:

I(t) = ? = %sin wt (45)

v

v
Slika 23. Rezultirajuca struja kod Kruga s otpornikom

Struja i potencijal osciliraju istom frekvencijom i u fazi su, odnosno fazni pomak je 0°
(Slika 23). U ovom slucaju protok elektrona u strujnom krugu spre¢ava samo otpor:

_ @ _ Egsinwt

Z= =R (46)

— Ep._.
I Z0
|71 R Sinwt

Dakle, kod kruga samo s otpornikom, impedancija je Z =R + 0 i (Slika 24). [13, 15]
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Slika 24. Prikazi impedancije kod kruga s otpornikom

3.4.2. Krug s kondenzatorom

Ako se narine sinusna potencijalna pobuda na sustav koji ima samo kondenzator kapaciteta
C, struja teCe u slucaju kada se javi potencijal koji se mijenja prema jednadzbi:

d (Eg sin wt)

R (47)

dE
[=C—=C

dat
Posto su E, i @ konstantne vrijednosti u ovoj jednadzbi, te vrijedi pravilo (sin

nx)'= (nx)'cosnx slijedi:

d (si d
CEO$ = CE, cos wt W) - CE,w cos wt (48)
Posto vrijedi korelacija cos x = —sin (x + g), konacno se dobiva:
| = —wCE,sin(wt + g) (49)

E, 1

1

Slika 25. Rezultirajuca struja kod kruga s kondenzatorom
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Potencijal i struja osciliraju istom frekvencijom, ali u ovom slu¢aju su van faze za 90°

(Slika 38), te je vidljivo da protok elektrona kroz strujni krug ovisi o w i C:
BN

4= - wc (50)

Dakle, kod kruga samo s kondenzatorom impedancija je (Slika 26): [13, 15]

Z7=0- — (51)

wC

) A y
2 logZ| o

» > >
> > >

? Z loge loge

Slika 26. Prikazi impedancije kod kruga s kondenzatorom

3.4.3. Krug s induktorom

Induktivno ponaSanje se javlja kod baterija 1 korozijskih sistema. Struja je u induktoru 90°
van faze sa padom napona kroz njega, kao i kod kondenzatora, ali je pomak u suprotnom
smjeru — struja lezi iza potencijala (Slika 27). Kako frekvencija raste, impedancija
induktiviteta raste. Ponasa se kao zatvoren krug na niskim frekvencijama, a na visokim
postize visoke vrijednosti impedancije.

4

E I
Kod kruga s induktorom

impedancija je:

Z=0+joL (52)

Slika 27. Rezultirajuca struja kod kruga s induktorom
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Odziv induktivnog izgleda moze biti uzrokovan loSom izvedbom ¢elije (Slika 28):

A
Z‘!

Slika 28. Nyquistov prikaz impedancije pri losoj izvedbi celije

Ovakav visoko frekvencijski induktivitet moZe biti uzrokovan otpornom referentnom
elektrodom, poput komercijalne SCE elektrode s keramickom fritom. [13]
Odziv induktivnog izgleda takoder moze biti rezultat neuravnotezenog sustava (Slika 29).

U slucaju da se mjeri neuravnotezeni sustav sa elektrodom prekrivenom otpornim filmom

koji se otapa s vremenom, izgled dijagrama je sljedeci: [13]

predstavlja snimljene podatke.

odn. prividni spektar.

predstavlja stvarni spektar.

Slika 29. Prikaz impedancije pri neuravnotezenom sustavu

45



3.4.4. Krug sa dvije vremenske konstante

log|z| 4 c.=1zI” ¢ =1z)°
log|Z, |72,
log|Z| b
S Twg Ri*Ry*R
5\\« . o
A : Sesclizonooneditios
z =R1C :R:C E \i R
e ! o
- T, 'y w=1 102(,_;
i /\ ¢ \
/_\ . /\/ \
z -

loge

Slika 30. Ekvivalentni krug i impedancijski prikazi za krug s dvije vremenske konstante

3.4.5. Krug sustava procesa pod utjecajem difuzije

Difuzija se javlja kod poroznih elektroda kada se reakcija odvija duboko u porama (Slika

31). Difuzija u najjednostavnijem slucaju moze tvoriti tzv. Warburgovu impedanciju, Zw,

Sto je slucaj difuzije za sustav gdje koncentracija difundiraju¢e tvari ovisi samo o

udaljenosti od elektrode.

Elektrolit

\

Povrimski
sloy

AR

N Elektroda

1 Ca
JU

Rs \ AL
Ret

Zy

Slika 31. Prikaz i ekvivalentni krug sustava procesa pod utjecajem difuzije
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Pri visokim frekvencijama amplituda sinusnog vala potencijala je velika, pa je put koji
reaktanti prelaze malen, tako da dolaze samo do vanjske povrSine poroznog sloja, pa
Warburgova impedancija nije uocljiva. Pri nizim frekvencijama reaktanti difundiraju sve

viSe u porozni sloj, pa je stoga Warburgova impedancija sve veca (Slika 32). [14]

zZ Kmeticka : , Difuzyska  _.--=--._
kontrola 'S = | kontrola .* i
1 B
0= — =
R.C.~, '-/= L

* Difuziska
(Warburgova)
impedancija

Rs Rd‘R: Z

v

Slika 32. Warburgova impedancija

Warburgova impedancija je primjer konstantno-faznog elementa jer je fazni kut konstantan
i iznosi 45°. To znaci da za svaku frekvenciju vrijedi Z, =Z, . Iznos Warburgove
impedancije, te iznos realne i imaginarne komponente obrnuto su proporcionalni korijenu

frekvencije:

szz‘g,zz‘g;:v%—lv%

izl = [2Z (54)

gdje je 6 Warburgova konstanta koja u sebi sadrzi informaciju o koncentracijama u masi

(53)

otopine oksidirane i reducirane vrste i njihovim difuzijskim konstantama D, i Dr. [14]

47



EKSPERIMENTALNI DIO

4. UREDAJI, MATERIJALI | METODE

Za provodenje eksperimentalnog dijela ovog rada bilo je potrebno proc¢i kroz viSe faza,
pocevsi sa izradom same tiskovne forme CtP postupkom, zatim SEM analizom slobodnih
povrsina, mjerenjem pH razvijaca s porastom njegove zasicenosti tokom eksperimenta te
zavr$ivsi s impedancijskom analizom slobodnih povrsina. U tu svrhu koriSteni su nize

navedeni uredaji 1 metode.

4.1. KORISTENI UREDAIJI

Koristeni CtP uredaj za ispis tiskovnih formi bio je Heidelberg Trendsetter PF102 sa

slijede¢im karakteristikama:

e Geometrija uredaja: vanjski bubanj

e Laser: 64 laserske diode, 830 nm

e Veli¢ina tiskovne forme: 370x450 mm do 940x1160 mm
e Povrsina eksponiranja: 346x450 mm do 916x1160 mm
e Tiskovna forma: termalni (IR) fotoaktivni sloj

e Debljina tiskovne forme: 0.15 mm do 0.30 mm

e Rezolucija: 1200, 2000, 2400, 4000, 2438, 2540 dpi

e Brzina: 18 tiskovnih formi /sat (2400 dpi)

Za mjerenje pH vrijednosti razvijaca tokom eksperimenta koristen je uredaj WTW GmbH,

330/SET slijedec¢ih karakteristika:

e Mjerno podrucje pH: -2.00 ... 16.00
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e Rezolucija: 0.01
e Tocnost: 0.01=1d
e Opéeniti podaci: ulazni otpor >5x10" Ohm;
ulazna struja 5x10™ A; <2x10™? A na 25°C
e Elektrode: podesene po DIN 19262, nulta tocka pH=7.0+0.5
e Kalibracija: u dvije tocke - AutoCal TEC WWW tehnicke pufer otopine i AutoCal
pufer otopine po DIN 19266; u jednoj tocki — ConCal s pogodnom bufer otopinom
e Interval kalibracije: 1 ... 999 dana (svakih 7 dana)
e Raspon: -62 ... -50 mV/pH
e Asimetrija: -30 ... +30 mV

Za SEM analizu slobodnih povrsina koristen je SEM elektronski mikroskop JEOL JMS-
T300 s karakteristikama:

e Rezolucija: 6nm (30kV, WD= 8 mm)
e Povecanje: 15x (WD= 48 mm) ~ 200,000x
¢ Signal snimanja: sekundarni i unatrag rasprSeni (backscattered) elektroni
e Opticki sustav:
- ubrzanje: 1, 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30 kV
- poravnanje: mehanicko
- sustav leca: 3-stupnja
- struja; 102~ 107 A

Impedancijska mjerenja provedena su u troelektrodnom elektrokemijskom sustavu i

pomocu potenciostata sa slijede¢im karakteristikama:

e Radna elektroda: uzorak, aluminijev oksid

e Referentna elektroda: zasi¢ena kalomel elektroda

e Protuelektrodna elektroda: ugljik

e Spektar mjerenja: 4,00 mHz do 100,00 kHz

e Povriina radne elektrode: 1,00 cm?

e Potenciostat/Galvanostat: VersaSTAT 3, Princeton Applied Research, AMETEK
- Raspon frekvencija: 10 pHz — 1 MHz
- Software: Versa Studio

- Operativna temperatura: 10°C - 50°C
- Maksimalna vlaznost zraka: 80%
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4.2. MATERIJALI | METODE

4.2.1. Priprema razvijaca

Prilikom procesa razvijanja tiskovnih formi, razvija¢ prolazi kroz proces regeneracije kako
bi Sto duze ostao dovoljno svjez za kvalitetan proces razvijanja. Ipak, potpuno svjez i
regenerirani, ve¢ djelomi¢no zasi¢eni razvija¢ nemaju potpuno isti utjecaj na povrsinu

tiskovne forme, $to ¢e biti vidljivo iz SEM snimaka slobodnih povrsina.

Razvija¢ koji se koristi za razvijanje tiskovnih formi sadrzi rasprSene organske sastojke,
koji omogucuju relativno brzo uklanjanje viSeslojnog fotoaktivnog sloja s povrSine

aluminija, bez stvaranja taloga u kupki razvijaca [16].

Fotoaktivni sloj na povrSini CtP pozitivskih tiskovnih formi najces¢e se sastoji od dva
sloja: gornjeg zastitnog sloja 1 oleofilnog polimera, koji se postupkom oslojavanja nanose
na povrsinu aluminija (aluminijevog oksida). Najcesce je donji sloj samo topiv u razvijacu,
a gornji zaStitni sloj se razvijanjem rasprSuje u razvijau. Prema patentima [16-17]
razvijaCi za kemijsku obradu CtP termalnih tiskovnih formi sadrze: vodu, sredstvo za
rasprSivanje ili viSe sastojaka za rasprSivanje, pufere i organsko otapalo, odnosno smjesu

organskih otapala.

Kemijska obrada uzoraka tiskovnih formi za ovo istrazivanje provedena je u automatskom

uredaju za razvijanje. Razvijanje je provedeno u slijede¢im standardiziranim uvjetima:

Razvija¢: Agfa Eggen V432.1
Brzina razvijanja: 0.7-1.2 m/min
Temperatura kupke: 25 + 3°C
Trajanje razvijanja: 22 £4 s

pH razvijaca: 13.05
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4.2.2. Priprema uzoraka tiskovnih formi

Ispitivanja su vrSena na slobodnim povrSinama termalnih CtP tiskovnih formi, Agfa
Thermostar P970.

Pripremljeno je 8 uzoraka, od kojih je prvi razvijen u svjeZem razvijacu, a svi ostali
prolaskom vremena - 84 sata - u razvijacu koji je regeneriran, ali je postajao sve vise
zasicen. Uvjeti razvijanja bili su konstantni, a uzorci su izdvajani iz procesa svakih 12 sati.

U istim intervalima mjeren je i pH razvijaca.

Prilikom izrade uzoraka pracena je razina kvalitete tiskovnih formi prema medunarodnim
standardima 1SO 12218:1997 i ISO 12647-2:2004 [lit]. Prema tim standardima vizualnim
pra¢enjem promjena elemenata slike na povrSini tiskovnih formi 1 instrumentalnim
mjerenjem polja na kontrolnom klinu (Fogra Digital Plate Wedge) [18] svi uzorci
pripremljeni za ovo istrazivanje zadovoljavali su trazenu razinu kvalitete. Nakon uzimanja
posljednjeg uzoraka tiskovnih formi za ovo istrazivanje, slijedeéi uzorci tiskovnih formi

razvijani u istoj otopini razvijaca nisu vise zadovoljavali definirane standarde.

Kako bi se utjecaj razvijaca 1 njegove zasi¢enosti na slobodne povr§ine mogao vizualno
prikazati, nac¢injene su SEM snimke slobodnih povrSina svih 8 uzoraka pod dva poveéanja

kako bi se promjena u strukturi §to bolje vidjela.

Uzorci materijala koji se snimaju SEM-om moraju biti elektri¢ki i termalno vodljivi da bi
se smanyjila ili u potpunosti uklonila koli¢ina naboja koja se gomila na povrsini nevodljivog
materijala, budu¢i da nabijanje povrSine najces¢e rezultira dobivanjem necCitkih i

neispravnih slika.

U tu svrhu na povrsinu se nanasa tanak sloj vodljivog materijala (metala) debljine 15 — 30
nm. Nanesen sloj trebao bi biti jednake debljine na cijeloj povrSini uzorka, neovisno o
njenoj strukturi te takoder ne smije utjecati na kemijski sastav uzorka. Stoga se postupci

kemijskog talozenja metala uglavnom ne koriste, ve¢ se primjenjuje metoda naparivanja.
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Slika 33. Shematski prikaz uredaja za naparivanje

Za potrebe ovih istrazivanja uzorci su se oslojavali naparivanjem tankim slojem zlata
(Slika 33). Prije postupka naparivanja povrsina uzorka mora biti izrazito ¢ista i neostecena.
Rezanjem uzoraka na odredenu veli¢inu slijedi ¢iS¢enje povrSine u otopini Cistog acetona
te otopini metanola koji uklanja sva onecis¢enja s povrSine. Uzorci se zatim mehanicki

ucvrscuju za stalak i to najcesce dvostruko ljepljivom vodljivom vrpcom [20].

Vrijeme naparivanja uzoraka tiskovnih formi je iznosilo 60 sekundi (4x15s). Debljina

oslojenog zlata moze se izracunati iz jednadZzbe:

d=K-1-V-t (55)

Pri ¢emu su:

d - debljina sloja u A,

K - eksperimentalno odredena konstanta na temelju metala koji se nanosi, plina,
udaljenosti targeta i uzorka (45 mm). Za zlato i argon iznosi K = 0.17,

I - struja (mA),

\Y - napon (1 kV),

t - vrijeme naprasSivanja (s).
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Prema uvjetima naparivanja, uzorci tiskovnih formi su bili oslojeni slojem zlata debljine
30nm (0,5nm/s).

Metoda koja je takoder koriStena u ovom istrazivanju u svrhu analize slobodnih povrSina
jest elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS). KoriStena je u svrhu analize
dielektri¢nih svojstava aluminijevog oksida te daje kvantitativhu ocjenu kapaciteta

oksidnog sloja u kontaktu s vodenim medijem (elektrolitom).

Uzorci tiskovnih formi koji se pripremaju za mjerenje spektara impedancije moraju imati
iznimno Cistu povrsinu zbog osjetljivosti ove metode. I najmanje oneciS¢enje na povrsini
uzoraka moze utjecati na velike oscilacije u rezultatima. U tom slucaju mjerenje se
naj¢e$ée mora ponoviti, $to je izrazito nepovoljno zbog duljine mjerenja svakog uzorka (30

minuta do sat vremena).

U svrhu mjerenja impedancije uzorci se izrezuju na veli¢inu kruga promjera 1 cm i
postavljaju u stalak. Stalak se postavlja u ¢eliju na mjesto predvideno za radnu elektrodu.
Povrsina uzorka izloZena elektrolitu je 1 cm® Definiran je spektar mjerenja od 4,00 mHz
do 100,00 kHz, a elektrolit je 3,5%-tna otopina kalijevog sulfata. Uzorci su podvrgnuti
izmjeni¢nom naponu male amplitude, te dolazi do protoka izmjeni¢ne struje pri kojem se
javlja otpor — impedancija. Na grani¢noj fazi metal — elektrolit dolazi do pojave elektricnog
dvosloja. Elektri¢ni dvosloj predstavlja strukturu naboja koji se akumulira uz elektrodnu
povrSinu kada se elektroda uroni u elektrolit. SuviSak naboja na elektrodnoj povrSini
kompenzira se viSkom iona suprotnog naboja na strani otopine. Koli¢ina naboja funkcija je
elektrodnog potencijala i kao takva predstavlja kondenzator [8]. Mjerenja su provedena u

ravnoteznom stanju od 15 min.
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. PROMIENE pH VRIJEDNOSTI RAZVIJACA

Promjena u pH vrijednosti razvijata mjerena je pH metrom WTW GmbH, 330/SET.
Uzorci razvijaca su praceni od pripremljene Ciste otopine razvijaca, u intervalima od 12 h,

sve do isteka 84 sata.
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Slika 34. Dijagram ovisnosti pH vrijednosti razvijaca o vremenu

Iz dijagrama (Slika 34) je vidljivo da se pH vrijednost razvijac¢a u intervalima uzimanja
smanjuje. Pocetna pH vrijednost bila je 13.05, a zavr$na, nakon 84 sata, je 12.82. Ipak,
otopina i dalje zadrzava izrazita luZnata svojstva. Dobivena krivulja aproksimirana je

polinomom drugog stupnja.
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Zbog svojstva amfoternosti, aluminijev oksid ¢e se do nekog stupnja otapati u luznatoj
otopini razvijaCa. Starenjem razvijaca, luZnatost mu se smanjuje te ¢e uslijed toga s

vremenom i otapanje povrSinske strukture aluminijevog oksida biti manje izrazeno.

5.2. REZULTATI SEM ANALIZE SLOBODNIH POVRSINA

Snimke nacinjene SE mikroskopom pokazuju utjecaj razvija¢a na slobodne povrSine
tiskovnih formi. Na slijede¢im slikama prikazane su snimke neoslojene ploce, te svih 8

uzoraka. Uzorci su snimljeni s povec¢anjima od 3500x i 7500x.

Slika 35. Uzorak 0 (neoslojena tiskovna forma): lijevo - povecanje 3500x i desno -

povecanje 7500x

Slika 36. Uzorak 1: lijevo - povecanje 3500x i desno - povecanje 7500x
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Slika 39. Uzorak 4: lijevo - povecanje 3500x i desno - poveéanje 7500x
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Slika 42. Uzorak 7: lijevo - povecanje 3500x i desno - poveéanje 7500x
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Slika 43. Uzorak 8: lijevo - povecanje 3500x i desno - povecanje 7500x

Iz prikazanih snimaka (Slika 35 — 43) jasno je vidljivo da razvija¢ u velikoj mjeri utje¢e na
strukturu slobodnih povrsina. Slika 35 prikazuje neoslojenu tiskovnu formu koja nije
podvrgnuta djelovanju razvijaca, te je veoma jasno vidljiva razlika izmedu te Slike 35 i
Uzorka 1 (Slika 36), koji je razvijen u potpuno svjeZzem razvijacu. Vidljivo je da je doslo
do otapanja vrhova koji ¢ine poroznu, spuzvastu strukturu aluminijevog oksida. Veli¢ina
pora, kao 1 njihova struktura je smanjena, dubine su smanjene, kao 1 istaknuti Siljci iz
strukture. Time je jasno vidljivo svojstvo amfoternosti aluminijevog oksida, odnosno

moguénost otapanja u luznatoj otopini.

Daljnja vizualna analiza uzoraka razvijenih razvijatem koji sve viSe gubi na svjezini
pokazuje nastavak procesa zagladivanja povrsine, $to je vrlo jasno vidljivo na Uzorku 2.
Uzorak 3 prikazuje daljnje smanjenje dubine kratera, nema viSe oStrih vrhova te se
povrsina dodatno zaravnjuje. Na Uzorku 4 vidljivo je da se proces djelovanja razvijaca na
povrsine pocinje cikli¢ki ponavljati, tj. otapanjem strukture aluminijevog oksida nastaju
nove udubine i vrhovi, iako daleko pli¢i nego na neoslojenoj tiskovnoj formi. Uzorci 5, 6,
7 1 8 prikazuju upravo ponovljenu etapu procesa otapanja vrhova i zagladivanja povrsine.
Uzorak 8 posjeduje kratere koji su ve¢i od onih na neoslojenoj ploci, gdje im je Sirina
iznosila od 1 — 3 um, ali su zato znatno pli¢i. Uz to je povrSina Uzorka 8 daleko glada od

povrsine neoslojene ploce te je ostrih vrhova znatno manje.
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5.3. ANALIZA SPEKTRA IMPEDANCIJE SLOBODNIH POVRSINA

Metoda koriStena u ovom istrazivanju u svrhu ispitivanja dielektricnih svojstava
aluminijevog oksida bila je elektrokemijska impedancijska spektroskopija. Pomoc¢u nje
bilo je moguce provesti kvantitativnu ocjenu kapaciteta u slojevima koji su bili u kontaktu
s vodenim medijem.

Rezultati spektara impedancije promatranih uzoraka prikazani su u slijede¢im
dijagramima: Nyquistov prikaz, gdje su rezultati prikazani kao ovisnost imaginarne
komponente impedancije, Z", o realnoj komponenti, Z' za svaku pojedinu frekvenciju,
Bodeov-fazni prikaz, gdje rezultati povezuju fazni kut ¢ s frekvencijom f, te Bodeov prikaz,
gdje su rezultati prikazani kao odnos apsolutne vrijednosti impedancije i frekvencije, f.
Rezultati su prikazani za uzorke sa specificnim krivuljama (Slike 44 — 49), odnosno,

prikazani su spektri impedancije za uzorke: Uzorak 0 (neoslojena aluminijska folija), te

Uzorci 1, 2,4, 6, i 8.
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Slika 44. Spektar impedancije Uzorka 0 - lijevo: Nyquist prikaz, desno: Bode i Bode-fazni
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Slika 45. Spektar impedancije Uzorka 1 - lijevo: Nyquist prikaz, desno: Bode i Bode-fazni
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Slika 46. Spektar impedancije Uzorka 2 - lijevo: Nyquist prikaz, desno: Bode i Bode-fazni
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Slika 47. Spektar impedancije Uzorka 4 - lijevo: Nyquist prikaz, desno: Bode i Bode-fazni

1,30E+06
1,20E+06
1,10E+06
1,00E+06
9,00E+053
£ 8,00E+05]
© 7,00E+05]
=" 6,00E+053
N 5 00E+053
4,00E+053
3,00E+05 3
2,00E+054

1,00E-+053

0,00E+00

0,00E+00  5,00E+05

1,00E+06  150E+06  2,00E+06

Z', ohm

1,00E+07
'y . S L . Ak 7
L & n Ay
1,00E+06 5 Sarg saa g &5
) . 60
1,00E+05 ", o i
405
= . ., *1s0
= o 45 =
© 1,00E+044 a - s
= . . 40 |
N ® ot
N ., 5
1,00E+03 .
G L 30
& fa, 25
1.00E+02 °s, f20
15
1,00E-+01 F—rrbbre ; : ; ‘ . ‘
1E03 1E02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05

frekvencija, Hz

Slika 48. Spektar impedancije Uzorka 6 - lijevo: Nyquist prikaz, desno: Bode i Bode-fazni
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Slika 49. Spektar impedancije Uzorka 8 - lijevo: Nyquist prikaz, desno: Bode i Bode-fazni

Iz dobivenih razultata spektara impedancije, prikazanih na dijagramima na Slikama 44 —
49, vidljivo je da dolazi do promjena u otporu aluminijskog sloja u korelaciji s promjenom
uvjeta razvijanja. Promjene su najbolje uocljive na Nyquist dijagramima, ali vidljive su 1
na Bode i Bode-faznim dijagramima. Struktura slobodnih povrsina, tj. aluminijevog oksida

na tiskovnim formama daje spektar impedancije tipi¢an za anodne slojeve [20].

Kako Nyquist-dijagram prikazuje odnos veli¢ina imaginarne Z" i realne impedancije Z' na
dijagramu se vidi da nominalni uzorak tiskovne forme (Uzorak 0) daje najvece vrijednosti
spektra impedancije. Razvijanjem u svjeze pripremljenom razvija¢u (Uzorak 1) spektar
impedancije se znaajno smanjuje, te se razli¢ito mijenja u ovisnosti o uvjetima razvijanja
tiskovnih formi. Na Uzorcima 4 i 6 vidljivo je odredeno povecanje vrijednosti, da bi na
posljednjem promatranom Uzorku 8 vrijednost impedancije poprimila nize vrijednosti,
ekvivalentne vrijednostima izmjerenim na Uzorku 1. Prema tim rezultatima se moze uoditi
u kojoj mjeri 1 na koji nacin uvjeti razvijanja tiskovnih formi utje¢u na promjenu u otporu

povrsinske strukture aluminijevog oksida.

U Bode i Bode-faznom prikazu vidljiva je promjena ovisnosti apsolutne vrijednosti
impedancije o frekvenciji mjerenja, kao i vrijednosti faznog kuta (Slika 44 - 49). Kao $to
se vidi na dijagramu, najvise vrijednosti su izmjerene na nominalnom uzorku Uzorak 0.
Razvijanjem se apsolutne vrijednosti impedancije u odredenoj mjeri mijenjaju, a promjene
su nesSto viSe izrazene u podrucju nizih i srednjih frekvencija (0,01 do 10 Hz). Ako se
detaljnije promotri navedeno podrucje, moze se primijetiti da dolazi do znacajnije

promjene izmedu Uzorka 0 i Uzorka 1 (razvijanog u prvoj fazi istrazivanja), manjih
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promjena u srediSnjoj fazi uzimanja uzoraka, te odredenog pomaka na zadnjem
promatranom uzorku prema nizim apsolutnim vrijednostima impedancije. Takoder je
vidljivo da su najvece vrijednosti faznog kuta izmedu struje i napona izmjerene u podrucju
srednjih i visih frekvencija. Najvece vrijednosti su izmjerene na nominalnom Uzorku 0, te
je, kao i na prethodnim prikazima, vidljivo znacajnije smanjenje vrijednosti faznog kuta
mjerenjem na Uzorku 1, razvijenom u svjeze pripremljenom razvijacu. U srednjoj fazi
izdvajanja i promatranja uzoraka tiskovnih formi vidljive su razliCite oscilacije u
vrijednostima, a na posljednjem promatranom uzorku (Uzorak 8) izmjerene su najnize

vrijednosti faznog kuta u podrucju visih frekvencija.

Kako je prije navedeno, moguce je rezultate elektrokemijske impedancije staviti u
korelaciju s djelovanjem elektri¢nih elemenata poput kondenzatora i otpornika. Na taj se
naCin dobivene korelacije mogu upotrijebiti za modeliranje realnih elektrokemijskih

sustava.

Za ovo istrazivanje i modeliranje elektrokemijskih sustava izdvojeni su karakteristi¢ni
uzorci tiskovnih formi, dakle, neoslojeni uzorak aluminijske folije (Uzorak 0), uzorak
tiskovne forme razvijen u svjeze pripremljenom razvijacu (Uzorak 1) i posljednji
promatrani uzorak tiskovne forme (Uzorak 8).

Iskustvo Instituta Fogra s programom za simulaciju Equivalent Circuit (Universitét
Twente) [21] rezultiralo je modelima za simulaciju: ekvivalentni strujni krug (A), za
anodizirani sloj (1 sloj) i ekvivalentni strujni krug (B), za obradeni (razvijen u luZznatoj

otopini) anodizirani sloj (2 sloja) (Slike 50a i 50b).

C,

Slika 50a. Strujni krug (A)
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R, R;

Slika 50b. Strujni krug (B)

G | Cs

C. Cs

Slika 51. Strujni krug (C)

Pri ¢emu su: R; - omski otpor elektrolita i osnovnog metala, R, - omski otpor anodiziranog
aluminijevog oksidnog sloja [20], C, - element konstante faze [CPE] (constant-phase-
element), netipican kondenzator, odreduje kapacitet anodnog sloja, Rz - omski otpor

obradenog sloja, C3 - element konstante faze koji odreduje kapacitet obradenog sloja.

Elemenat Q koji se pojavljuje u modeliranju strujnih krugova B i C (Slike 52 — 61)
predstavlja element strujnih sklopova prisutan u realnim sistemima (strujnim krugovima).
Konkretno, prisutan je u sluc¢ajevima u kojima Nyquist dijagram prikazuje polukrug, ali sa
centrom u negativnom dijelu X osi, §to se desava uslijed nehomogenosti dijelova

promtranog sistema, odnosno disperziji nekih fizikalnih vrijednosti u sistemu.

Matematicki, Q ima numeric¢ku vrijednost admitancije 1z izrazen formulom:

=Y=Q(iw)", (55)

1
Z
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gdje je vrijednost ® izrazena u rad/s. U slu¢aju kada je n = 1, jednadzba (55) prelazi u

formulu za impedanciju kondenzatora,

=Y = Qiw = Ciw. (56)

N |+~

S obzirom na dosadasnja istrazivanja [19] pokazalo se da strujni krug B odgovara
modeliranju uzorka 0, a ostali uzorci (1 i 8) pokazali su da se promjene u slojevima
najbolje mogu modelirati simulacijom kruga C (Slika 51), pri ¢emu su: R otpor elektrolita,
R, otpor siliranog sloja, C1 i1 R3 kapacitet i otpor bo¢nog zida pore, C; i R4 kapacitet i otpor
baze pore, a C3 i Rs kapacitet i otpor barijernog sloja.

Iz tog razloga su simulacije za promatrane uzorke tiskovnih formi provedene na nacin da
su u prvoj fazi simulacije Uzorci 0, 1 i 8 simulirani modelom B (Slike 52-57). Nakon
analize dobivenih rezultata simulacije i pokusSaja simulacije s ve¢im brojem modela koji bi
pojasnili promjene u sloju aluminijevog oksida uslijed procesa razvijanja, zakljuceno je da
model C najbolje odgovara za razvijene uzorke tiskovne forme (Slike 58-61). Simulacije

strujnih krugova za ovaj rad provedene su PAR ZSimp programskom podrSkom [22].

Crvenim tockama na dijagramima prikazane su apsolutne vrijednosti impedancije
izmjerene na uzorcima, a zelenima vrijednosti dobivene simulacijom odredenog strujnog
kruga. Takoder, na Bode prikazima plavom bojom oznacene su vrijednosti faznog kuta
izmjerene na uzorcima, dok su zutom oznacene vrijednosti dobivene simulacijom strujnog

kruga.
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Model : R(QR){QR)
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Z', ohm
Slika 52. Nyquist prikaz za simulaciju kruga B na Uzorku 0
Model : R(QR}(QR})
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Slika 53. Bode prikazi za simulaciju kruga B na Uzorku 0
Model : R(QR){QR}
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Slika 54. Nyquist prikaz za simulaciju kruga B na Uzorku 1
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Model : R(QR)(QR})
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Slika 55. Bode prikazi za simulaciju kruga B na Uzorku 1
Model : R(QR}{QR})
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Slika 56. Nyquist prikaz za simulaciju kruga B na Uzorku 8
Medel : R(QR)(QR)
1,00E+06 5 -
] e RN s 66 * 3.mj.
] 'nA 00000002001 64 ﬂIZl,ir._
1,00E+05+ *ef aa, . o4 62 s kut, mj.
s sl e, o, | o kut! iz
1 5 -] i B E58
£ 1,00E+04 ° N
= ] 4 [ &« F54 ©
(=] # o =
5 ] . e FSee
N 1,00e+034 a E50 %
E g " 48
] LR 46
1,00E+02+ . o kg
] 42
] E 40
1,00E+01 . . . . . .
0,01 0,1 1 10 100 1.000 10.000 100.000

frekvencija, Hz

Slika 57. Bode prikazi za simulaciju kruga B na Uzorku 8
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Model : R(CR(R(QR)(QR)))
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Slika 58. Nyquist prikaz za simulaciju kruga C na Uzorku 1
Model : R(CR(R(QR)}(QR)})}
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Slika 59. Bode prikazi za simulaciju kruga C na Uzorku 1
Model : R(CR(R(QR)(QR)))
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Slika 60. Nyquist prikaz za simulaciju kruga C na Uzorku 8
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Model : R(CR(R(QR)(QR)))
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Slika 61. Bode prikazi za simulaciju kruga C na Uzorku 8

Pregledom Slika 52 — 61

najsli¢niji impedancijskom spektru ispitivanih Uzoraka 1 1 8, za razliku od jednostavnog

moze se lako uociti da je impedancijski spektar modela C

modela B koji je prikladan za Uzorak 0.
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6. ZAKLJUCCI

U ovom istrazivanju promatran je utjecaj otopine razvijata na povrSinska svojstva
aluminijevog oksida ofsetne tiskovne forme. Predmet ovog rada su bile CtP termalne
tiskovne forme, s obzirom da su jedne od najzastupljenijih tiskovnih formi na nasem
trziStu. Za ispitivanje su koriStene metoda SEM analize i elektrokemijske impedancijske
spektroskopije aluminijevog oksida koji ¢ini slobodne povrSine na tiskovnim formama, te
mjerenja pH vrijednosti uzoraka razvijaca. Tim metodama su vizualno i kvantitativno
pracene i objasnjene promjene na uzorcima koje se dogadaju uslijed procesa razvijanja
tiskovnin formi. Takoder, rezultati elektrokemijske impedancije korelirani su s
djelovanjem elektri¢nih elemenata, kondenzatora i otpornika, te su dobiveni elektri¢ni

sklopovi za modeliranje realnih elektrokemijskih sustava.

Ispitivanja provedena u ovom radu pokazala su da je utjecaj razvijaca na kvalitetu
slobodnih povrsina, iako je proces razvijanja standardiziran, znacajan. Na temelju
dobivenih rezultata moze se zakljuditi slijedece:

e Tokom procesa razvijanja deSavaju se nezeljene promjene na strukturi
aluminijevog oksida koje su izrazenije u svjeZzem razvijacu upravo zbog svojstva
amfoternosti aluminijevog oksida. Starenjem razvijaca, pH vrijednost mu pada (sa
13.05 na 12.82), pa tako otapanje aluminijevog oksida postaje slabije izrazeno.

e Prilikom procesa razvijanja dolazi do hidratizacije bezvodnog aluminijevog oksida,
te dolazi do siliranja, odnosno degradacije, aglomeracije i zatvaranja pora u
strukturi, sto je vidljivo na SEM snimkama.

e Elektrokemijska metoda impedancijske spektroskopije pokazala se kao relevantna
metoda u otkrivanju 1 karakterizaciji dielektriénih svojstava 1 promjena u
povrsinskoj strukturi oksidnih prevlaka.

e Modeliranjem realnih elektrokemijskih sustava pokazalo se da se strujni krug
R(QR)(QR) moze primijeniti za simulaciju neoslojenih, neobradenih uzoraka
aluminijskih folija, a da se za simulaciju povrSina aluminijevog oksida na
tiskovnim formama razvijenim u otopini razvijata moze primijeniti slozeniji
R(CR(R(QR)(QRY))) strujni krug.
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Prikazani rezultati ovog istrazivanja, kao i definirani zakljucci prosirili su dosadasnja
saznanja o povrSinskoj strukturi i povrSinskim pojavama na CtP tiskovnim formama.
Analiza i utvrdivanje mehanizma promjena koje se dogadaju u strukturi aluminijevog
oksida doprinose boljem tumacenju i razumijevanju stabilnosti slobodnih povrSina u
reprodukcijskom procesu. Definiranje dielektricnih svojstava oksidnih prevlaka na
tiskovnim formama te modeliranje realnog strujnog kruga predstavljenog u ovom radu
omogucuje prosirenje metodologije izu¢avanja poroznih i hrapavih povrSinskih struktura

ofsetnih monometalnih tiskovnih formi.
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