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Ф О Т О П О Л І М Е Р И З У Ю Ч И Х МАТЕРІАЛІВ 

Д л я виготовлення фотополімерних друкарських форм ( Ф Д Ф ) 
часто застосовують рідкі фотополімеризуючі матер іали ( Р Ф М ) . 
Необхідна ступінь отвердження таких матер іал ів у друкарських 
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елементах досягається внаслідок радикально-ланцюгово ї фотопо-
л імеризац і ї , остаточне ф о р м у в а н н я Ф Д Ф відбувається після роз-
чинення неосвітлених д ілянок [2] . 

Розглянемо отвердження РФМ, у процесі якого в ідбувається 
перетворення мономеру, н а п р и к л а д стиролу. Мірою його може 
бути екстинція в полосі подвійного зв ' я зку > С = С - < , яку визна-
чали за допомогою інфрачервоної спектроскопії методом основних 
ліній у пл івках товщиною 0,02 мм. 

ГІри опромінюванні концентрація 
мономеру не змінюється певний пе-
ріод 4 (рис. 1). й м о в і р н о , що в цей 
період енергія, що поглинається ша-
ром Р Ф М , дезактивується інгібіторами 
і наявне таке співвідношення: 

[М] = [М 0 ] д л я (1) 

Після закінчення періоду трива-
лість якого з а л е ж и т ь від властивостей 
Р Ф М та інтенсивності опромінюван-
ня, починається полімеризація , що 
простежується в експериментальному 
зменшенні концентраці ї мономеру 
(рис. 1). 

Застосовуючи принцип стаціонар-
ності, м о ж н а визначити швидкість су-
марної полімеризаці ї в елементарно-
му шар і Р Ф М за допомогою формули 
[4, 6] 

—сі[М]/Ш=ІгР[М](аІ)п д л я ( 2 ) 

де к р —- константа швидкості ; [А!] — концентрація мономеру; 
1 — інтенсивність світла; а — коефіцієнт поглинання (експенції) 
фотоін іц іатора; п — експонента інтенсивності, що з а л е ж и т ь від 
виду реакці ї обриву ланцюга [5] . 

Інтегрування р івняння (2) д а є таке визначення відносної кон-
центраці ї мономеру: 

Іп[М]/[М0]=кр(аІ)пі-\-С д л я і^яі» ( 3 ) 

шо свідчить про ймовірність н а б л и ж е н н я концентраці ї мономеру 
при тривалому опромінюванні до нульового значення. 

Експериментальні дані (рис. 1) показують, що останні значен-
ня ( [ М ] І [ М о \ ) * перевищують нульове. Це пояснюється значним 
зменшенням рухливості радикал ів та молекул мономерів у просто-
рово-сітчастій структурі полімеру, яка утворюється внасл ідок 
фотополімеризаці ї [1] і свідчить про можливості розділення Р Ф М 
і фотоотвєрдженого матер іалу . 

Рчс. 1. Залежність концентра-
ції мономеру в рідкому фото-
полімеризуючому матеріалі від 

тривалості опромінення. 
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Постійну інтегрування С в формулі (3) , яка є енергією опро-
мінювання в період ts, можна визначити за умови, що відома 
концентрація мономеру [Л10] для цього періоду 

C = k P ( a I ) n t s . -

Опромінюваний Р Ф М можна зобразити у вигляді багатьох 
елементарних шарів , що знаходяться на різних глибинах h. Я к щ о 
на верхній ш а р діє інтенсивність опромінювання І 0 , то Ін запише-
мо як 

/ „ . = / „ . 10-тА, (5) 

де m — показник поглинання Р Ф М . 
П о д а л ь ш і викладки основані на припущенні , що опромінюва-

ний Р Ф М стверджується до глибини, на якій концентрація моно-
меру п а д а є до характерного для даного матер іалу значення 
( Ш ] / [ М 0 ] ) * . 

Д л я перевірки цього припущення визначали концентрацію 
стиролу методом ІЧ-спектроскопі ї у зразках , одержаних механіч-
ним роздр іблєнням та пресуванням у КВч матер іалу фотополі-
мерних клинів з часом експонування 4 . . . 1 8 хв. 

Виявлено, що відносні концентраці ї мономеру в цих ш а р а х 
приблизно 1%, що зумовлено методикою о д е р ж а н н я шар ів та 
вимірів і п ідтверджує наші припущення. 

Таким чином, я к щ о з іставити два фотополімерних ш а р и одна-
кового складу , поверхні яких опромінювали відповідно інтенсив-
ностями / 0 та loi при тривалості t і ti, то їх отвердження в ідбува-
ється до елементарних шарів , іцо містяться на глибинах h і hu 
причому в обох ш а р а х концентрація стиролу знизилась до 
{[М]І[М0])*. 

Якщо на цій основі застосувати д л я обох шарів р івняння (3) 
з врахуванням рівності (5) , то: 

ln{\M\ [ A f 0 ] ) * = — kp ( я / 0 - \Q-mh)n t -f- С ; ( 6 ) 

l n { \ M ] ; \ M 0 \ y = - k „ ( p J n . \ Q r ^ Y t + C. (7) 
На основі формул (6) і (7) о д е р ж и м о таке співвідношення: 

A = + + . ( 8 ) 
m, ти 

З а допомогою формули (8) м о ж н а , беручи до уваги еталонне 
освітлення з п а р а м е т р а м и / 0 1 і Lv с тверджуючого шару товщиною 
к і, визначити товщину ш а р у h, щ о утвориться при опромінюванні 
Р Ф М світлом з інтенсивністю / 0 протягом t. 

Згідно з ф о р м у л о ю (8) , утворення товщини ш а р у в ідбувається 
за такими закономірностями. 

При постійній тривалості опромінення наявна лінійна з а л е ж -
ність h—f(\g І о). 

Я к щ о параметр t змінюється, то о д е р ж у є м о сім'ю прямих з 
градац ією 

У і = \ ! т . (9) 
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М а є м о л ін ійну з а л е ж н і с т ь h—f(\gt) при постійній інтенсив-
ності опромінення . З м і н ю ю ч и / 0 , о д е р ж у є м о с ім 'ю п р я м и х з гра-
д а ц і є ю 

yt=i/nm. ( 1 0 ) 

Відмінн ість м і ж г р а д а ц і я м и сімей х а р а к т е р и с т и к , п о б у д о в а н и х 
в ідносно осі часу й осі інтенсивності , св ідчить про н е д о т р и м у в а н н я 
з а к о н у в з а є м о з а м і н ю в а н н я . Н е о б х і д н е д л я в р а х у в а н н я цього від-
хилення з н а ч е н н я п о к а з н и к а Ш в а р ш і л ь д а становить р = 1 / п , а б о 

p—yt/yi. ( 1 1 ) 

Д л я з а к о н о м і р н о с т е й , описаних ф о р м у л о ю (8 ) , м а є м о д е я к і 
о б м е ж е н н я , щ о з у м о в л ю є в і д х и л е н н я в ід л інійності . 

Енерг і я о п р о м і н ю в а н н я , щ о п о г л и н а є т ь с я в пер іод інг іб іруван-
кя (постійна С в ф о р м у л а х (6) і ( 7 ) ) , в в а ж а є т ь с я н е з а л е ж н о ю 
в ід п о л о ж е н н я , щ о з а й м а є е л е м е н т а р н и й ш а р у товщі з а г а л ь н о г о 
ш а р у , а л е ш а р и б і л я поверхні в и к л ю ч а ю т ь с я [7 ] . 

П о к а з н и к и п і р м о ж у т ь з а л е ж а т и в ід інтенсивності [3, 5 ] . 
У процесі опромінення п о к а з н и к п о г л и н а н н я Р Ф М т м о ж е 

з м і н ю в а т и с я . 
Відповідність ф о р м у л и (8) е к с п е р и м е н т а л ь н и м д а н и м перев і -

рена на Р Ф М з пол іеф ірно ї с м о л и G K ( з а в о д « C h e m i s c h e W e r k e 
B u n a » , Г Д Р ) і ф о т о і н і ц і а т о р а В-1 ( з а в о д « S p e z i a l Chemie» , Г Д Р ) . 

У л ь т р а ф і о л е т о в е о п р о м і н е н н я в і д п о в і д а л о о б л а с т і м а к с и м а л ь -
ної с п е к т р а л ь н о ї чутливост і Р Ф М (365 н м ) , а п р о я в н и к о м був 
ьодний розчин п о в е р х н е в о - а к т и в н о ї речовини. 

З а л е ж н і с т ь т о в щ и н и ш а р у в ід т р и в а л о с т і опромінення при різ-
ній інтенсивності (рис. 2) і н а в п а к и (рис. 3) використан і д л я 
р о з р а х у н к у за методом із п р а ц і [3] та побудови кривих в і д х и л е н н я 
в ід з а к о н у в з а є м о з а м і н ю в а н н я . 

Останн і х а р а к т е р и з у ю т ь с я д і л я н к а м и з р<С 1 та р > 1, д л я 
я к и х і б у л и визначен і на основі д а н и х рис. 2,3 потрібні г р а д а ц і ї 
Уі і yt-

Середні значення yj и yt 

Д і а п а з о н інтенсивності 1, 
мкВт—CM 2 т п 7 р 

< 4 9 3 0,29 0,42 3,40 2,40 0,70 
> 493 0,55 0,40 1,83 2,50 1,36 

Виходячи з умов е т а л о н н о г о осв і тлення (/01 = 493 м к В т — с м ~ 2 , 
/і = 480 с, Аі = 2,55 м м ) і наведених у т а б л и ц і п а р а м е т р і в , прове-
дена перев ірка з б і г а н н я т о в щ и н к, обчислених за ф о р м у л о ю (8) 
і з н а й д е н и х е к с п е р и м е н т а л ь н о (рис. 2 , 3 ) . 

В и я в л е н о середнє а б с о л ю т н е в ідхилення , яке дор івнює 0,04 м м , 
та м а к с и м а л ь н е а б с о л ю т н е в ідхилення , яке д о р і в н ю є 0,10 мм, щ о 
становить в ідносне в і д х и л е н н я не б і л ь ш е 0 , 0 3 % . 

Т а к и м чином, з н а й д е н о та е к с п е р и м е н т а л ь н о перев ірено просте 
с п і в в і д н о ш е н н я м і ж т о в щ и н о ю Н ш а р у ф о т о з а т в е р д ж е н о г о при д і ї 
св ітла інтенсивністю І протягом часу і. 
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Рис. 2. Залежність товщини фото-
отвердженного шару від трива-
лості опромінення ^ с при різних 
значеннях інтенсивності І (мк 

В т — с м " 2 ) : 
/ — 928 ; 2 — 6~3; З — 493; 4 — 353: 

5 — 251. 
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'ß 
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2,5 ' 3,0 
Ід О0 мкВт-см'г 

Рис. 3. Залежність товщини 
фотоотвердженого шару від 
інтенсивності опромінення І 
при різних значеннях трива-

лості ї с: 
1 — 720; — 600; 3 — 480; 4 — 

300. 
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V. K0N1C. R. TRAUTSEDEL, E. T. LAZAREMKO, Z. G. T0KARCH1K 
THE FORMATION OF THE UNSOLVABLE LAYER 

FROM THE LIQUID PHOTO POLYMERIZING MATERIALS 

S u m m a r y 

The art icle examines the process of unsoivable layer format ion f rom the liquid 
photopolymeriz ing mater ia l s ( L P M — Ж Ф М ) . 

The au thors determined the mathemat ica l dependence between the width of 
the layer h, intensi ty of J - rad ia t ion and durat ioi- t of radia t ion L P M with due 
regard of Shwar tsshie ld constant . 
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