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Т Е Р М О Л І З К О П І Ю В А Н Н Я Д І А З О Ш А Р І В 

При підготовці копіювальних розчинів, нанесен ії 
шар ів на основу, зберіганні світлочутливих формних пластин, 
виготовленні друкарських форм та їх експлуатаці ї д іазокопію-
вальні шари ( Д К Ш ) піддаються впливу теплової дії , внаслідок 
чого проходить їх частковий або повний термоліз . Основні зок5г 

Рис. 1. Технологічні операції: 
ТО-1 — с и н т е з д і а з о с п о л у к і к о м п о н е н т і в ш а р у , ТО-2 — п і д г о т о в к а к о п і ю в а л ь н и х 
розчин ів , Т О - 3 — н а н е с е н н я к о п і ю в а л ь н о г о ш а р у на ф о р м н у п л а с т и н у , ТО-4 — к о н т а к т -
не к о п і ю в а н н я з м о н т а ж у на с в і т л о ч у т л и в у п л а с т и н у , ТО-5 — с у ш к а , т е р м о о б р о б к а 

коп ій , ТО-6 — д р у к а р с ь к і й ! процес . 

температурного впливу зображен і на функціональній схемі 
(рис. 1). При копіюванні (на схемі позиція ТО—4) присутній 
ефект непрямої ді ї д ж е р е л а актинічного випромінювання , зв 'я -
заний з контактом д і а з о ш а р і в зі склом копіювальних устано-
вок і фотоформами. При тривалій дії випромінювання скло і 
елементи з о б р а ж е н н я фотоформ, які містять срібло, нагріва-
ються, внаслідок чого стають теплоносіями. 

П р и вивченні позитивних д і а з о ш а р і в на основі ортонафтохі -
нондіазидів ( О Н Х Д ) в ідзначено вплив на основні технічні ха-
рактеристики часткової деструкці ї св ітлочутливої компоненти 
[1, 2] . Фотохімічна та фізико-хімічна суть процесів виготовлен-
ня друкарських форм на основі д і а з о ш а р і в зводиться до вико-
нання д і а зосполуками (або продуктами їх фотолізу) функці ї 
інгібітора розчинності . При цьому слід в в а ж а т и , що основні 
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структурометричні і резистивні параметри копіювальних ш а р і з 
з а л е ж а т ь від ступеня їх деструкці ї під впливом різних енерго-
носіїв, у тому числі під дією температури . 

Вивченню процесів термодеструкці ї ортонафтохінондіазид ів 
присвячені праці [3—8] , але, з у р а х у в а н н я м недостатньої пов-
ноти і навіть суперечливості о д е р ж а н и х даних, ці досл ідження 
неможливо визнати достатніми. Термоліз д іазосмол і копію-
вальних ш а р і в на їх основі не вивчений. 

Часта, см ' 
Рис. 2. ІЧ-спектри вихідного ДС і продукту термолізу. 

Теплофізичні і термохімічні процеси, які проходять в Д К Ш . 
вивчались нами засобами інфрачервоної спектроскопі ї і дери-
ватографі ї . Температурні інтервали обробки (від 0 °С до 250 °С) 
прийняті з у р а х у в а н н я м значень, які забезпечують повний тер-
• оліз світлочутливої компоненти. 

ІЧ-спектри термолізу Д С зображен і на рис. 2. 
Анал і з ІЧ-спектрів вихідних О Н Х Д і продуктів термолізу 

свідчить про схожість , в основному, деструкці ї при фотоліз і і 
термоліз і . Відмінністю є проходження процесів декарбоксилю-
вання ( зниження інтенсивності характеристичної смуги в обла-
сті 1710 с м - 1 ) . Механ і зм процесу термолізу полягає у прохо-
дженні процесу деструкці ї з виникненням індекарбонових кис-
лот (аналог ічно фотолізу) і наступним д е к а р б о к с и л ю в а н н я м зі 
створенням лужнонерозчинних продуктів у полімерній матриці 
копіювального шару. 

Аналіз ІЧ-спектрів Д С і продукту термолізу (одержано впер-
ше) д а є можлив ість в ідзначити проходження процесів термо-
деструкці ї аналогічно процесу фотолізу (характеристичні мак-
симуми поглинання 2160—2120 с м - 1 , 1578 с м - 1 , 1370 см~ ! , 
1112 с м - 1 , 1000 с м - 1 , 508 с м - 1 ) . Одночасно при термоліз і Д С 
д е щ о зменшена інтенсивність поглинання смуг у зоні 3100— 
3650 с м - 1 , що свідчить про часткову дег ідратац ію підданого тер-
мообробці з р а з к а . 
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Механ і зм термолізу Д С практично повністю відповідає меха-
нізму фотолізу. 

Процеси термолізу д іазосполук і компонентів шару вивчені 
т а к о ж термограв іметричним методом. Подані на рис. З, 4 дери-
ватограми вміщують інформацію, що х а р а к т е р и з у є термохіміч-
ні властивості досл іджених речовин при динамічному нагріван-
ні Анал і з поданих залежностей дає можливість відмітити про-
ходження екзотермічних фізичних і хімічних перетворень в 

Рис 3. Дериватограма О Н Х Д . Рис. 4. Дериватограма ДС. 

О Н Х Д і Д С . При наданні д і а зопродуктам теплової енергії , до-
статньої д л я руйнування хімічних зв 'язк ів , в ідбувається деструк-
ція. Д л я О Н Х Д пр. № 27 температура початку розпаду ста-
новить 90 °С, для Д С т. Н Ф — 100 °С. З а в е р ш е н н я процесу 
проходить відповідно при температурах 152 °С і 165 °С, екстре-
мальні значення температур становлять відповідно 120 °С і 
137 °С. 

Д е р и в а т о г р а м и інших компонентів д і а з о ш а р і в — новолакової 
смоли, полівінілового спирту і полів інілпіролідону свідчать про 
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відсутність структурних перетворень у наведених температур-
них інтервалах . Механ і зм термолізу Д С при ізотермічній і ди-
намічній обробці аналогічний фотофізичним і фотохімічним 
перетворенням. 

Сл ід відзначити, що при високотемпературній обробці із вра-
хуванням спектральної вибірковості д і а зошар ів , а т а к о ж збіль-
шенням енергії короткохвильового випромінювання в поліхро-
матичному тепловому потоці цей механізм, перш за все, в 
Шарах О Н Х Д м о ж е змінитися. 

Д у ж е в а ж л и в о ю інформацією, яка дає можлив ість подаль-
ших кількісних оцінок, є визначення втрати ваги внаслідок про-
ходження деструктивних процесів. Фіксація температури д і є 
можлив ість по кривій ТГ встановити втрату ваги. Кількісне зна -
чення втрати ваги з р а з к а О Н Х Д становить на початку деструк-
ції (80 °С) — 10% (20 мг) , при завершенні деструкці ї — 35% 
(70 мг) ; для Д С втрата ваги відповідно становить на початку — 
100°С — 1% (2 м г ) , при завершенні — 7,5% (15 мг) . П р и 
цьому кількісне значення розпаду д іазогруп корелюється зі 
втратою ваги. 

В а ж л и в и м є т а к о ж простеження кінетики і температури« : 
інтервалів процесу д е к а р б о к с и л ю в а н н я . Інформац ія про прохо-
д ж е н н я цих процесів о д е р ж а н а по кривій ТГ. 

Д е г і д р а т а ц і я , пов ' я зана із зникненням груп О Н в О Н Х Д , 
починається при температур і 25 °С. З початком термолізу про-
цес значно прискорюється і набуває максимального значення в 
інтервалі температур 100—120 °С. По закінченні р о з к л а д а н н я 
О Н Х Д (температура — 150 °С) дег ідратац ія та д е к а р б о к с и л ю -
вання м а й ж е повністю завершуються . 

Кінетика термолізу О Н Х Д і Д С вивчена в умовах ізотер-
мічної обробки при різних температурах . 

Хід кривих свідчить про мономолекулярний х а р а к т е р термо-
лізу Д-продукт ів , що п ідлягає прямолінійним з а л е ж н о с т я м . Ра -
зом з тим, в ідзначене деяке в ідхилення кінетичних кривих при 
температурах , що перевищують 95 °С для Д С і 105 С'С для 
О Н Х Д (при досить тривалих термоекспозиціях) . Ці в ідхилення 
в бік прискорення процесу, вірогідно, пов 'язані з тим, що про-
цеси деструкці ї Д я в л я ю т ь собою екзотермічну реакцію. У про-
цесі розпаду теплота , що виділяється , йде на п ідвищення тем-
ператури речовин, що, очевидно, приводить до п ідвищення 
швидкості реакці ї , при цьому одночасно проходить додаткове 
виділення тепла і т. д.; т аким чином, прот ікає автотермолітичне 
прискорення процесу. 

На застосуванні закону Гесса до об 'єктів досл ідження про-
понується метод кількісних оцінок термодеструкці ї в д і а з о ш а -
рах, який базується на кореляці ї значень енергії , що виклика-
ли відповідний ефект р о з к л а д а н н я . З а порівнюючу базу (з ура -
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х у в а и н я м п р о с т о т и в и м і р ю в а н н я е н е р г і ї і е ф е к т у ф о т о х і м і ч н о ї 
д і ї ) п р и й н я т і п р о ц е с и ф о т о л і з у д і а з о ш а р і в . 

О д е р ж а н і м о н о г р а м и з а л е ж н о с т і т е м п е р а т у р н о - т е п л о в о ї о б -
р о б к и д і а з о ш а р і в в і д е н е р г і ї , з а я к и м и м о ж л и в о з д і й с н ю в а т и 
в и б і р о п т и м а л ь н и х р е ж и м і в п р о ц е с у . 
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