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Д О С Л І Д Ж Е Н Н Я Ф О Т О Л І З У ТА С Т А Р І Н Н Я К О П І Ю В А Л Ь Н И Х 
Ш А Р І В НА О С Н О В І О - Н А Ф Т О Х І Н О Н Д И А З И Д І В 
М Е Т О Д О М І Ч - С П Е К Т Р О С К О Ш Ї В І Д Б И Т Т Я 

Копіювальні шари на основі О-нафтохінондиазидів (НХД) 
досить поширені у поліграфії. Вже здіснюється централізований 
випуск попередньо очутливлених пластин, на які нанесено НХД. 
У зв 'язку з дим важливе значення має дослідження процесу ста-
ріння копіювальних шарів, що відбувається при їх збереженні, 
оскільки літератури з цього питання мало [7]. Однак і в цій 
єдиній праці досліджувалась термоокисна деструкція не копію-
вальних шарів, а розчинів світлочутливих композицій на основі 
НХД. Показано [7], що введення у розчин, який містить НХД, 
стружок різних металів призводить до деструкції НХД, яке про-
являється у зниженні інтенсивності смуг поглинання в 14 та 
електронних спектрах. Ці зміни пояснюють каталітичним впливом 
металів (мідь, цинк) на деструкцію НХД. 
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Мета нашого дослідження — з 'ясування впливу різних факто-
рів (природи металів, температури, кисню повітря) на швидкість 
фотолізу й старіння копіювальних шарів на основі НХД. 

Ми використовували копіювальні шари, нанесені безпосеред-
ньо на пластини з міді, цинку, хрому та алюмінію методом цент-
рифугування з розчинів, до яких входили НХД № 11, 27, ЗО або 
їх суміші, а також новолачна смола і бакелітовий лак. Розчин-
никами були диметилформамід, ацетон і етилцелозольв. 

Д л я прискорення процесу старіння (під цим терміном розу-
міємо зміни властивостей копіювальних шарів при зберіганні 
попередньо очутливлених пластин) формні пластини з копіюваль-
ним шаром закладали у кліматичну камеру «Фойтрон» типу 3001, 
яка дає змогу зберігати з високою точністю задану температуру 
від 20 до 90° С і вологість в межах 10 . . . 100%. 

Д л я знаходження ступеня старіння копіювальних шарів вико-
ристовували метод ІЧ-спектроскопії зі застосуванням приставки 
відбиття. Спектри записували на спектрометрі «ІКС-22», який 
обладнаний приставкою «ІПО-22» для вимірювання відбиття і про-
пускання малих зразків. Показано [1—3], що метод ІЧ-спек^ро-
скопії дуже зручний для вивчення ступеня деструкції НХД в зв'яз-
ку з наявністю в ІЧ-спектрах інтенсивної ізольованої смуги в 
області 2150 см_1 , що відповідає коливанням диазогрупи. 

На фотоліз НХД у розчинах значно впливає природа різних 
металів, що пояснюється утворенням комплексних сполук між 
металами і Н Х Д [6, 7]. Подібні сполуки знайдені у розчинах і 
методом ЯМР [4, 5]. Однак фотоліз копіювальних шарів, нанесе-
них на металеві підкладки, не досліджувався. Тому ми вивчили 
вплив природи формних металів на фотоліз копіювальних шарів 
на основі НХД. 

На рис. 1 показані кінетичні криві зміни оптичної густини (£>) 
смуги поглинання 2150 с м - 1 залежно від часу опромінювання 
для копіювального шару, основою якого була суміш НХД № 11 
і 27. Опромінювання зразків проводили нефільтрованим світлом 
лампи ПРК-4 на відстані ЗО см. Як видно з рис. 1, швидкість 
фотолізу копіювальних шарів значною мірою залежить від при-
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Рис. 1. Кінетичні криві 
фотолізу НХД на під-
кладках із алюмінію (1), 
хрому (2), цинку (3), 

міді (4). 
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роди формних металів і падає в ряду А 1 > С г > 2 п > С и . На це 
вказує також і константа швидкості фотолізу, обчислена згідно 
з рівнянням першого порядку [8]. Вона має такі значення: для 
А1 — 7,6-10-3 с"1, Сг — 6,6-10-3 с-1, г п — 3,0-Ю- 3 с"1, Си — 
2,3-10-3 с-1 . 

Можна вважати, що причиною цього ефекту є утворення комп-
лексних сполук між НХД і металами, стійкість яких залежить 
від природи металу і визначає швидкість фотолізу [6]. Отже, най-
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Рис. 2. ІЧ-спектри НХД до (2) і після старіння протягом 15 год ( / ) . 

більш стійкі комплексні сполуки утворюють мідь і цинк, а хром 
і алюміній слабо взаємодіють з НХД. Цей висновок збігається 
з результатами праці [7]. Слід гадати, що комплексні сполуки, які 
утворюються в копіювальних шарах у темнових умовах, будуть 
впливати не тільки на швидкість фотолізу, а й на швидкість ста-
ріння попередньо очутливлених пластин. 

На рис. 2 показані ІЧ-спектри копіювальних шарів, нанесених 
на мідну підкладку до і після старіння протягом 15 год у кліма-
тичній камері. З рис. 2 видно, що при старінні відбувається 
зниження інтенсивності смуги поглинання 2150 см - 1 , а також 
зміни у смугах поглинання в області коливань нафтохінонного 
кільця ( 1 3 0 0 . . . 1600 см - 1 ) . Після зберігання копіювальних шарів 
у кліматичній камері при температурі 25° С. і відносній вологості 
93% протягом 15 год значення оптичної густини смуги поглинан-
ня диазогрупи зменшилось на мідній підкладці на 60%, на цин-
ковій — 65%, хромовій — 29%, алюмінієвій -— 42%. Зниження 
інтенсивності смуги поглинання диазогрупи може відбутися лише 
внаслідок деструкції НХД, ступінь якої залежить від природи 
металу. 

Ми провели фотоліз досліджуваних зразків після п'ятнадцяти-
годинного перебування їх у кліматичній камері. Виявлено, що 
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значення інтенсивності* смуги поглинання диазогрупи не може 
бути критерієм придатності НХД до фотолізу. Це добре показано 
в таблиці. Зразки готували таким чином, що після перебування 
їх у кліматичній камері протягом 15 год інтенсивність смуги 
поглинання диазогрупи була приблизно однаковою. 
Оптична густина ( Д ) і константа швидкості фотолізу (К) копіювальних шарів 
на основі НХД після зберігання їх у кліматичній камері протягом 15 год 
при 25°С 

Основа 
А1 Сг 1п Си 

Основа 
копіювального 

пару о К-Ю~" с—1 О К-10 3 с~1 О к-ю—' с—1 й А'-10—3 с~ 

11 0,24 6 0,27 4 0,26 0 0,23 0 
27 0,07 17 0,20 7 0,20 0 0,27 0 
ЗО 0,08 13 0,24 5 0,22 0 0,21 0 

11—27 0,11 8 0,18 6 0,21 0 0,25 0 

З таблиці видно, що копіювальні шари, нанесені на мідь та 
цинк, повністю втратили світлочутливість, тоді як на підкладках 
з алюмінію та хрому швидкість фотолізу була достатньо високою. 
Таким чином, формні метали значною мірою впливають на ста-
ріння копіювальних шарів на основі НХД. За ступенем впливу 
їх можна розмістити в такий ряд: С и ^ ^ п ^ С г ^ А1. 

Слід відзначити, що на старіння копіювальних шарів значно 
впливають температура та кисень повітря. Виявлено, що зростан-
ня температури в кліматичній камері від 25 до 50° С призводить 
до більш швидкого старіння. Наприклад, витримування копію-
вальних шарів на основі суміші НХД № 11 і 27, нанесених на 
алюмінієву підкладку, протягом 15 год при 50° С призводить до 
повної втрати світлочутливості, тоді як при 25° С константа 
швидкості дорівнює 8-10~"3 с_ 1 . Це свідчить про те, що при більш 
високих температурах у взаємодію з НХД вступає і алюміній. 

Кисень повітря також значною мірою впливає на швидкість 
старіння копіювальних шарів. Перебування у кліматичній камері 
вакуумованих зразків протягом 25 год при 50° С не приводить 
до будь-яких змін у ІЧ-спектрах. Константа швидкості фотолізу 
таких зразків практично не змінюється на всіх етапах досліду. 
На швидкість старіння вакуумованих зразків не впливає і при-
рода формних металів. 

Таким чином, проведене дослідження і старіння копіювальних 
шарів на основі НХД дозволяє зробити деякі висновки. 

1. При збереженні попередньо очутливлених пластин відбува-
ється старіння копіювального шару на основі НХД, що виража-
ється у зміні світлочутливості. 

2. Зміна світлочутливості копіювального шару зумовлена част-
ковою деструкцією НХД, а також виникненням комплексних 
сполук між НХД і металом у присутності кисню повітря. 

3. Природа формних металів впливає на швидкість старіння 
копіювальних шарів на основі НХД. 
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4. Підвищення температури значно прискорює старіння копію-
вальних шарів, тоді як виведення кисню дає змогу збільшити 
час їх зберігання. 
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IR spectroscopy of reflection was used to study photolysis and ageing of 
photosensitive layers based on o-naphthaquinonediazides. 

It is shown that both rates of protolysis and ageing of photosensitive layers 
depend upon the nature of substrates metal, oxigen of the air and temperature. 
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