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Bez obzira na povoljna svojstva aluminijuma kao
materijala za izradu osnove ofset ploce, nesStampajudi
elementi se ne mogu formirati i odrzati hidrofilnim u du-
zem vremenskom periodu bez naknadne obrade, koja
se do sada sastojala u hidrofilizaciji neStampajucih ele-
menata hidrofilizuju¢im koloidom, anodnom oksidovanju
aluminijuma ili formiranju galvanske prevliake nikla ili
hroma.

Hrom je posebno interesantan metal za formiranje
ili obradu nestampajucih elemenata. U tabeli 1 prikazana
su hidrofilna i hidrofobna svojstva razli¢itih metala i nji-
hovih oksida koji se koriste u grafi¢koj industriji [1]. Bro-
jevi u tabeli predstavljaju kontaktni ugao kvasenja Koji
kapljica ulja zaklapa sa povrSinom metalne plocice ili
plodice prevucene oksidom metala, potopliene u vodu.
Uodljivo je da je hrom najhidrofilniji medu prikazanim
metalima, kao i da je oksid hroma najhidrofilniji medu
prikazanim oksidima metala.

Poznat je postupak spontanog taloZzenja metala na
povrsinu drugog metala. Ovo se deSava kada se metal
potopi u rastvor koji sadrzi jone plemenitijeg metala. Po-
java da manje plemeniti metal taloZi jone plemenitijeg
metala iz rastvora naziva se jos$ i cementacija.

Ukupna reakcija cementacije moze se prikazati je-
dnacinom (1):

(kMM (s) +Ma"* () = (k/m)M1™* (aq) +Mz(s), (1)

gde je: M1 manje plemeniti metal i Mz plemenitiji metal [2].

Poznate su reakcije cementacije kalaja (standardni
elektrodni potencijal Sn?* + 2e¢ = Sn: -0,14 V), cinka
@Zn?* + 2e = Zn: -0,76 V) [3] i bakra (CU*™ + 2e = Cu:
0,34 V) [4] na aluminijumu (A + 8e = Al -1,66 V) iz
alkalnih rastvora.

Elektrodni potencijal aluminijuma je negativniji od
potencijala vecine drugih metala. Na osnovu toga moze
se pretpostaviti da aluminijum moze da redukuje i taloZi
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ISPITIVANJE UTICAJA HROMA
ISTALOZENOG CEMENTACIJOM NA
KARAKTERISTIKE NESTAMPAJUCIH
ELEMENATA STAMPARSKIH FORMI
ZA OFSET STAMPU

U ovom radu prikazani su rezultati dobijeni ispitivanjem uticaja hroma istaloZe-
nog cementacijom na aluminijumsku osnovu za izradu ofset ploce na kvaslji-
vost neStampajuéih elemenata. Na uzocima aluminijuma koji su pod
optimalnim uslovima nahrapavijeni u hlorovodonicnoj i azotnoj kiselini, ispitana
je moguénost hemijskog taloZenja hroma. Utvrdeno je da je hemijsko taloZenje
trovalentnog hroma iz alkalnih rastvora moguce i da voda bolje kvasi cementa-
cijom hromirane uzorke od uzoraka koji su pripremani na isti nacin ali nisu hro-
mirani, PoboljSanje kvasljivosti je potvrdeno merenjem kontaktnog ugla
kvasenja, kao i eksperimentom Stampanja, tokom kojeg su hromirane forme na
mestima nestampajucih elemenata dale Cistije otiske.

Tabela 1. Kontaktni ugao kvasenja metala i njihovih oksida
uljem
Table 1. Hydrophilic properties of metals and oxides

Kontaktni Kontaktni
1 Oksid ugao Metal ugao -

= kvasenja, ° kvasenja, ° Q
0 1)
5 Zn 30 Zn 30 %
o 3.
o Au - Al 50 o
o =2
< Cu 77 Au - o
2 o
E Mesing 86 Cu 60 §
% Ni 100 Mesing 83 &
o | Belik 120 Ni 83 l

Al 140 Celik 86

Cr 150 Cr 107

vedinu drugih metala. Medutim, u literaturi nisu pronade-
ni podaci o cementaciji hroma (Cr3+ + 3e = Cr: -0,74
V) na aluminijumu. Zbog toga su izvrSena detaljna ispiti-
vanja ove reakcije i na osnovu dobijenih rezultata je kon-
statovano da je cementacija hroma na aluminijumu
moguca. Uzorcima aluminijuma koji su obradeni cemen-
tacijom je odredivan sastav povrsinskog sloja i kvasenje
vodom odredivanjem kontaktnog ugla kvasenja. Pored
toga, ispitano je i ponasanje hromiranih i nehromiranih
nestampajuc¢ih elemenata izradenih stamparskih formi
od aluminijumske osnove u realnim ulovima stampanja

(.
EKSPERIMENTALNI DEO

Cementacija hroma na aluminijumu

Kao osnova za taloZenje hroma i izradu Stampar-
skih formi za ofset Stampu posluzila je aluminijumska fo-
lija nahrapavljena pod uslovima koji su u prethodnom
eksperimentalnom radu ocenjeni kao optimalni (koncen-
tracija hlorovodoni¢ne kiseline c(HCI) = 10 g@m"s, gus-
tina struje j = 10 Adf 2, trajanje hrapavljenjat = 4 min i
temperatura elektrolita T = 22 °C) [6]. Srednja hrapavost
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plode, nahrapavljene pod navedenim uslovima, iznosila
je Ra = 1,5 um. U cilju nanosenja hroma, pripremljeni
uzorci aluminijuma tretirani su alkalnim rastvorima hrom
hlorida, kao i alkalnim rastvorima koji nisu sadrzavali jo-
ne hroma.

Kvalitativna analiza povrsinskog sloja

Sastav povrsinskog sloja nahrapavljenih uzoraka
aluminijuma obradenih sa rastvorima hromnih jona zaje-
dno sa kontrolnim uzorcima, koji nisu tretirani hromnim
jonima, odreden je pomodu skanirajuceg elektronskog
mikroskopa (SEM) Philips, postupkom EDAX (energy
disperse X-ray detector) u laboratoriji Instituta za Nukle-
arne nauke Vinéa, kao i u jo$ dve laboratorije (Functional
Materials, Saarland University, Saarbriicken, Cam Scan
FE scanning electron microscope i Fraunhofer — Institut
Produktionstechnik und Automatisierung, Stuttgart,
Cambridge S 360 scanning electron microscope) [8,9].
Bududi da u literaturi nema podataka o cementaciji hro-
ma na aluminijumu i da su koli¢ine hroma koje se ce-
mentacijom nanose na povrsinu aluminijuma male, pa
su moguce velike greSke u odredivanju, to su u okviru
ovoga rada odredivanja sastava povrsinskog sloja hro-
miranih i nehromiranih uzoraka izvedena u tri nezavisne
naucne institucije.

Odredivanje ugla kvasenja vodom povrsine uzoraka
aluminijuma sa i bez nanetog hroma

U cilju odredivanja kontakthog ugla kvasenja na
pripremljene uzorke aluminijuma su pomodu specijalne
kapaljke nanosene kapi vode sa zapreminom od 11
mm3. Pomocéu digitalne kamere nadinjeni su makro-
snhimci kapi na povrdini uzorka, i to odozgo, radi odredi-
vanja preénika kapi i iz profila, radi odredivanja
kontaktnog ugla. Svaka fotografija nacinjena digitalnom
kamerom uneta je u program CorelDRAW, koji je oprem-
lien razli¢itim alatima koji omogucavaju merenje duzine i
uglova na slici sa tadno$éu +0.1 mm, odnosno +1° [7].
Za odredivanija je uvek kori§¢eno po Sest uzoraka na ko-
jima je pod istim uslovima izvrSena cementacija hroma,
kao i Sest uzoraka koji nisu bili obradeni jonima hroma.

Probno stampanje

U ciliu konacnog ispitivanja uticaja istaloZzenog
hroma na Stamparske karakteristike dobijene forme,
izvrSena je proba stampanja na Stamparskoj masini u re-
alnim i delimiéno otezanim uslovima. Stampanje je
obavljeno u Zavodu za Grafi¢ku tehniku Tehnologko-me-
talurskog fakulteta, na Stamparskoj masini ADAST RO-
MAYOR 313 sa uredajem za konvencionalno,
bezalkoholno vlazenje. Na cilindar forme su istovremeno
montirane dve Stamparske forme, hromirana i nehromi-
rana, sastavljene iskljuéivo od nestampajucéih elemena-
ta. Na taj nadin, postignuti su identiéni uslovi Stampanja
u pogledu brzine, pritiska, dotoka boje i teCnosti za vla-
zenje, atmosferskih uslova, karakteristika boje i te¢nosti
za vlaZzenje.

Analiza cistocée otisaka

Cistoda otisaka dobijenih pod opisanim uslovima
odredivana je na dva nacina:

— denzitometrijskim merenjima i

— statistickom obradom slike dobijene skaniranjem
otiska.

Denzitometrijska merenja izvrSena su uskopoja-
snim spektrofotometrom Spektrolino, Gretag. Za svaku
seriju kontrolnih otisaka sa hromirane i nehromirane
Stamparske forme izradunata je srednja vrednost za-
crnjenja na osnovu 15 merenja na po tri otiska iz.svake
serije kontrolnih otisaka, nacinjenih u razli¢itim fazama
eksperimentalnog stampanja.

Radi statisticke analize Cistoée otisaka, po jedan
kontrolni otisak dobijen pomocéu hromirane i nehromira-
ne sStamparske forme iz svake serije je kao visetonski je-
dnobojni  original skaniran pomodéu ravnog skanera
HewlletPackard 7400C. Dobijene su osmobitne bit-ma-
pe zapisane u TIFF formatu, kod kojih svakoj tacki odgo-
vara jedna od vrednosti stepena beline od nula (crno)
do 255 (belo). StatistiCka analiza skaniranih bit mapa
izvrSena je uz pomo¢ programskog paketa MathLab 5.0
[10]. Ovaj postupak do sada nije bio koris¢en za analizu
kvaliteta otiska. Svaka bit mapa je konvertovana u matri-
cu, sastavljenu od numerickih vrednosti koje odgovaraju
belini svih skaniranih ta¢aka. Matrice su zatim konverto-
vane u vektore (nizove brojeva), da bi se omogudilo so-
ftveru da sortira brojeve po veli¢ini i prebroji koliko ima
kojih vrednosti. Kao rezultat dobijeni su histogrami, koji
prikazuju distribuciju tataka prema njihovoj belini.

Ukupna belina skaniranih otisaka izraCunata je kao

255

b= Y nill ©@)
i=0

gde su i, broj koji predstavlja jedan od 256 mogudih ste-
pena beline i n; broj tadaka bit mape koje imaju stepen
beline i.

REZULTATI | DISKUSIJA REZULTATA

Uticaj hroma istalozenog cementacijom na
karakteristike nestampajucih elemenata

Da bi se ispitala moguc¢nost cementacije hroma na
aluminijumu nadinjeno je nekoliko serija uzoraka pod
uslovima koji su prikazani u tabeli 2.

U tabeli 3 prikazani su rezultati kvantitativne anali-
ze povrsinskog sloja uzoraka serije G, odredeni u Institu-
tu Vin¢a. Metodom EDAX je utvrdeno da je uzorci G-1 i
G-3, na koje je cementacijom nanet hrom, sadrze oko
0,5 mas.% hroma u povrsinskom sloju. Ovim rezultatima
je nedvosmisleno potvrdeno da je izvodenjem reakcije
cementacije, pod uslovima opisanim u eksperimental-
nom delu ovoga rada, moguée na povrsinu aluminijuma
naneti sloj hroma.

Po dokazivanju da je reakcija cementacije hroma
na aluminijumu moguéa, izvrseno je ispitivanje uticaja is-

233



P. ZIVKOVIC, i sar.: ISPITIVANJE UTICAJA HROMA...

Hem. ind. 58 (5) 232-236 (2004)

Tabela 2. Sastav rastvora i uslovi obrade aluminijumskih uzo-
raka

Table 2. Composition of the solutions and the conditions of
treatment of the aluminum specimens

Tempe- i, -ianje
Uzorak | Sastav vodenog rastvora ratura, janje,
°c min
G-1 |NaOH, 10 gdm™ CrCls, 5 gdm™
G-2 |HCl, 10 gdm™; CrCls, 5 gdm™
Razvija¢ pozitiv ofset ploca, ) .
G-3 |rastvoren u vodi, koncentracija 23+25 | 4min
20 vol.% CrCls, 5 gdm™
G-4 |NaOH, 10 gdm™
G-5 | Uzorak nije hemijski tretiran

talozenog hroma na kvasSenje uzoraka aluminijuma
vodom.

Srednji preénik kapi destilovane vode, nanesene
na povrsinu uzorka G-1 i G4, kao i srednja vrednost
kontaktnhog ugla, odredenog iz Sest merenja izvedenih
na nacin opisan u eksperimentalnom delu rada, prikaza-
ni su u tabeli 4.

llustracije radi na slici 1c je prikazan izgled kapi
nanete na povrsinu uzorka aluminijuma na koju je ce-
mentacijom nanet sloj hroma, a na slici 1d kontrolnog
uzorka aluminijuma, koji nije obradivan sa jonima hro-
ma.. Merna skala sa podeocima duzine 0,1 mm na slici
1c i 1d nacrtana je pomodu softvera CorelDRAW, a pre-
ma mernoj skali koja je snimljena zajedno sa uzorcima.

Linije koje predstavljaju tangentu na povrsinu kapi
u dodirnoj tacki tri faze (voda, aluminijum, vazduh) na
slici 1c i 1d takode su povucéene uz pomo¢ softvera Co-

Tabela 3. Rezultati kvantitativne analize uzoraka iz serife G (Institut Vinca)
Table 3. Results of the quantitative analysis of the surface layer (measured at the Vinca Institute, Belgrade)

Element Maseni udeo pojedinih elemenata (atomski udeo pojedinih elemenata) %
G-1 G2 G-3 G4 G-5
O 18.95 (28.43) 6.09 (9.88) 15.29 (23.49) 21.72 (32.06) 23.29 (34.00)
Al 79.59 (70.80) 92.95 (89.51) 82.36 (75.05) 76.02 (66.52) 74.66 (64.61)
P - 0.28 (0.16) 0.47 (0.37) 0.27 (0.21) 0.44 (0.33)
0.22 (0.16) 0.15 (0.12) 0.26 (0.20) - -
Cl - - 0.44 (0.30) 1.48 (0.99) 1.60 (1.06)
Ca 0.33 (0.20) 0.20 (0.13) 0.32 (0.20) - -
Cr 0.48 (0.22) - 0.47 (0.22) - -
Fe 0.43 (0.43) 0.35 (0.16) 0.39 (0.17) 0.44 () -

Tabela 4. Prose¢ne vrednosti pre¢nika kapi na povrsini osno-
ve i kontakinog ugla u slu¢aju kvasenja povrsine hromiranih
(G—1) i nehromiranih (G—4) uzoraka vodom

Table 4. Average values of the diameter of the spreaded drop
and average value of the contact angle of specimens G-1
and G4

Prosecan precnik Prosecna Prosecan
kapi na povrsini okvasena kontaktni ugao
oshove, povrsina, kvasenja vodom,
mm mm? °
G-1 G-4 G-1 G4 G-1 G4
5.8 4.4 26.4 15.2 38 59

relDRAW. Uodljiva je i vizuelna razlika kontaktnog ugla,
koji je maniji u slu¢aju hromiranih uzoraka.

Po dokazivanju da obrada aluminijuma hromom
poboljSava kvasenje, izvrSeno je ispitivanje uticaja istalo-
zenog hroma na aluminijumu na Stamparska svojstva u
realnim Stamparskim uslovima.

Analizirana je Cisto¢a otisaka dobijenih sa hromira-
nih i nehromiranih stamparskih formi. Ovi rezultati pred-
stavljaju meru kvasljivosti i stabilnosti nestampajucih
elemenata, odnosno razli¢ito obradenih uzoraka alumi-
nijuma i pogodnost za njihovu primenu kao osnove za
izradu Stamparske forme.

Rezultati kvantitativne analize &istoc¢e otisaka dobi-
jenin pomoc¢u hromirane stamparske forme nadinjene

Tabela 5. Srednje vrednosti zacrnjenja i ukupna belina kontrolnih otisaka
Table 5. Average values of the density and whiteness of the control prints

Kontrolni
otisak

P-1-500

P—4-500

P-1-1000

P—4-1000

P-1-2000

P—4-2000 | P-1-2500 | P—4-2500 | P-1-3500 | P-4-3500 | Papir

Srednja
vrednost
zacrnjenja

0.07

0.09

0.06

0.08 0.06

0.08 0.06 0.08 0.09 0.12 0.05

Ukupna
belina x107°

901

876

906

893 908

896 911 895 877 846 917
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a) b)

e

Sika 1. Fotografije kepi nanesene na povrsinu uzorka, sa izmere-
nim pre¢nikom, odnosno kontakinim uglom: a) pre¢nik na uzor-
ku G-1, b) pre¢nik na uzorku G-4, c) kontaktni ugao na uzorku
G-1 i d) kontaktni ugao na uzorku G-4.

Figure 1. Photographs of the spreaded drop used for measuring:
a) the diameter of specimen G-1, b) the diameter of specimen
G-4, c) the contact angle of specimen G-1 and d) the contact
angle of specimen G—4.
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Slika 2. Distribucija stepena beline ¢istog papira
Figure 2. Histogram of the whiteness distribution of clear paper

pod istim uslovima kao uzorak G-1 iz tabele 2, i nehro-
mirane Stamparske forme (uzorak G—4 iz tabele 2), pri-
kazani su u tabeli 5.

Na slici 2 prikazana je distribucija stepena beline
gistog, neodstampanog papira koji je koriséen u ovom
eksperimentu.

Na slici 2 moze se uoditi da najveéi broj mernih
mesta na papiru ima stepen beline blizak maksimalnom.
Nema mernih mesta sa stepenom beline ispod 200. Da-
kle, taCke na dijagramu koje predstavljaju distribuciju
grupisane su na desnoj strani dijagrama, sto je i oCeki-
vano za pretezno belu povrsinu. Histogram koji odgova-
ra idealno beloj povrsini imao bi samo jednu ta¢ku, sa
kordinatama (255,360000).

Distribucija stepena beline na kontrolnim otiscima
P-1-500 i P—-4-500 prikazana je na slikama 3 i 4. Na dija-
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Slika 3. Distribucija stepena beline na kontrolnom otisku P—1-500
(hromirana forma, petstoti otisak)

Figure 3. Histogram of the whiteness distribution of the control
print P-1-500
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Slika 4. Distribucija stepena beline na kontrolnom otisku P-4-500
(nehromirana forma, petstoti otisak)

Figure 4. Histogram of the whiteness distribution of the control
print P-4-500

gramu koji odgovara otisku sa hehromirane forme moze
se uoditi dosta mernih mesta sa stepenom beline ma-
njim od 150, a ima ¢ak i mernih mesta sa stepenom beli-
ne manjim od 100. Nasuprot tome, najniza vrednost
stepena beline na otisku dobijenom sa hromirane forme
je 150. To znadi da se sa istim dotokom te€nosti za vla-
Zenje, bolje odbijanje boje postize sa hromiranim ne-
Stampajuéim elementima.

Uzimajudi u obzir da su svi uslovi izrade stampar-
ske forme i Stampanija bili isti, izuzev obrade uzoraka al-
kalnim rastvorima hromnih jona, moze se zakljuditi da je
za postignuto poboljSanje svojstava Stamparske forme
zasluzan upravo naneti sloj hroma.

235



P. ZIVKOVIC, i sar.: ISPITIVANJE UTICAJA HROMA...

Hem. ind. 58 (5) 232-236 (2004)

ZAKLJUCCI

Na osnovu sprovedenih istraZivanja izvedeni su
slededi zakljuéci vezani za moguénost hemijskog taloze-
nja hroma na aluminijum i uticaj istalozenog sloja na
Stamparska svojstva:

— cementacija hroma na aluminijumu na sobnoj
temperaturi iz alkalnih rastvora je moguéa,

— u datim uslovima moguce je ostvariti dovoljno
prekrivanje povrsine aluminijuma hromom, da bi se pos-
tiglo poboljSanje Stamparskih svojstava,

— kontaktni ugao sa vodom na uzorcima obrade-
nim hromom maniji je za oko 1/3 u odnosu na kontaktni
ugao na nehromiranim uzorcima,

— okvasena povrsina sa istom zapreminom vode
veca je na uzorcima koji su obradeni hromom za oko
2/3,
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SUMMARY

INVESTIGATION OF THE INFLUENCE OF CEMENTATION OF CHROMIUM ONTO ALUMINIUM
ON THE CHARACTERISTICS OF NON-PRINTING ELEMENTS OF AN OFFSET PRINTING PLATE

(Scientific paper)

Predrag M. 2ivkovic1, Nenad M. IIiéz, Jovan Popiés, Slobodan Jovanovié1, Konstantin I. Popov1
1Faculty of Technology and Metallurgy, Beograd
2| nstitut za nuklearne nauke Vin¢a, Beograd, 3HTM — Centar za elektrohemiju, Beograd

The possibility of the electroless deposition of chromium onto aluminum was
investigated in order to improve non—printing element properties. It was deter-
mined that the electrochemical deposition of trivalent chromium was possible
from alkaline solutions.

The presence of chromium was confirmed by the EDAX procedure in three di-
fferent laboratories. The influence of chromium on the wettability of the non—
printing elements of the printing form was examined by drop spreading.
Specimens were examined by pouring distilled water in drops onto the surfa-
ce of the specimen. The picture of the drop was taken by a digital camera
from two directions, in order to measure the diameter of the spreaded drop (a
measuring gauge was recorded together with the drop) and contact angle.
The chromium-treated samples showed increased wettability compared with
the non—chromium-treated samples.

Improvemenet of the non-printing elements was confirmed during a printing
test that was performed under real printing conditions. The purity of the prints
made by two types of printing forms was analyzed in two ways:

— based on densitometric measurements and

— based on statistical analysis of the scanned print.

Both methods of analysis of the control prints showed that the control prints
made from chromium-treated specimens were purer than the prints made
from the non—chromium-treated specimens. Considering that all the condliti-
ons of making the printing forms and the printing conditions, except the ele-
ctroless deposition procedure were the same, it could be concluded that the
electroless deposited layer of chromium improved the printing properties of
the offset printing form because of the increased wettability.
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