
*9861
URqBx^.^TCfe«! TJioutosg Ad « iq.1p.2s93

soCe«i гщса :0q.q.©q.T2sa3

ртста^хвззетр proípiocr

aspi-zsoxPej
-qqaAoq. Jtoaxd-sdpxosTjiafiuoj: ззлретгсрз





Köe sün óta ilvénitáE

Csaton noaöok köszönetét a Szolnoki Papirg:,iLr vesetőeő- 

gőnek, hogy lehetővé tette szájára a dolgozat elkőezi- 

tőeőt, a kis őri etek elvőgsőeét vüyaint Dr Fejes Pál 

tiaczőkvesetc ejgysteoi tanárnak, ki útmutatásoivol, 

tanácsaival jel öntő non hős ad járult ahhoz, hogy 

káaat ©ikerrel fejozsea be.
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Bevezetés

Az azilsthalogenid-cientos sokszorositási eljárások az 

ezüst világpici cd árának növekedése következtében egy

re nagyobb jelentőségűek lesznek.

Különösen gyorsan terjednek az elektrosztatikus fel- 

töltőddéan alapuló másolási eljárások /xerox másolás, 

de gyakran ezeket is fénymásolásnak nevezik/.

Est egyszerűségüknek, gyorsaságuknak és о les óságuknak 

köszönhetik. I&yetlm hátrányaik, hogy a jelenlegi fej

lettségi szinten A3-as méret /29,7x42,0 mха/ fölötti 

raásolat nem készíthető ezzel a módszerrel. Ezért ez a 

másolási mód az irodai sokszorositás területén örvend 

nagy népszerűségnek.

A műszaki rajz ill. tervezés területén töretlen a nép

szerűsége a diazónium vegyül eteken alapuló fénymásolás

nak .

A diazónium sókon alapuló sokszorosító papir /továb

biakban fénymásolópapir, maga a másolatkészités pedig 

f éaymásolás/ tömegsserűen az egyik legrégebben alkal

mazott ezűstmantes másolópapír.

Az elektrosztatikus másolási eljárások terjedése elle

nére a klasszikus területen /műszaki rajz, mikrofilm/
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nincs konkurenciájuk, sőt a felhasználási teriilet'ík 

még bővült аа offszet nyomofoimák /lemezek/ elterje

désével.

Elméleti rész1.

1.1. Történeti áttekintés

A fénymásolás kezdetét а XIX. század közepén ki

alakult kékmásolatok jelentették /ciannotipia 

vagy vas-só eljárás/.

Ennél a módszernél a papirfc háromértékii vas- 

vegyiilsttel /pl. vas-ammóniua-citrát vágy

va s-amraóniura-oxalát/, citromf-savval és káliuia- 

f erri—cianid ods.tával vonták bo. Fény hatására a 

ferri ion redukálódik*

Fe^JÜ
+ 8

2+F©

A papirt visbe áztatva a megvilágított helyeken 

kék szinü vegyülat /borlini-kék/ keletkezik:

2+ + 2[Fe/Cií/6] 3~ = Fe3[Fe/Cíí/6] 23Pe

A vonalakkal fedett, fénytől védott helyben a 

szinrsakció nem játszódik le. így negativ máso

latot, kék alapon fehér vonalakat kapunk. Kálima-
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[ferro-cianid] alkaim azásávaL positiv másolat is ké

szíthető.

A fonti eljárást Európában a diasónium vegyül etek 

megjelenése ill, as esőkre épülő fénymásolás telje

sen kiszorította.

A diasónium vegyülctokét P. Grioss fedezte föl 1858- 

ban .

Hiába fedezte fel azonban a s Inez ékképző azokapcso- 

lási reakciót is /1864/, m'gis 20 évnek kellett el

telnie áhhoz, hogy felismerjék a di ásó ni um vegyüle- 

tek fényérzékenységét /West, 1884 £2—3} /. Poor 

1889-ban kapta meg az első szabadalmat [4] egy diazó- 

nium-só alapú rajzmásolási eljárásra.

A szabadalmat - melyet a gyakorlatban addig nem hasz

náltak - 1917-ben a KALLE cég megvásárolta és kidol

gozta a fénymásolópapir ipari gyártástechnológiáját 

[5J . Ez jelentette az eljárás térhódításának a kezd'

tét.



4

1,2. A fénymásolópapírok működése

A fénymásolási eljárásban аз aromás diazónim ve- 

gyületok fényérzékenységét és szinezékképző reak
cióját használ juk ki:
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le a fotokémiai reakció /1. ábra/.

(fény(u.v.

/////pjww<y ////ХххХхХУ///УХ>Ъ<х х*г////Ххлххху/// /аххухху///у<УуW1

transzparens lap 

vonalakkal

váltó zat Ion bevonatЖТОЭД1/////ЖХУЙ

szint ölen bomlástermék'/////////////////,

1. ábrás A fénymásolópapír működésének a sémá

ja

Az igy kialakult kép rögzíthető: száraz előhívás 

esetén nedves ammónia gőzben, félnedves álőhivá- 

sű papíroknál pedig speciális ©lőhivó oldattal 

nedvesítve színezékképző reakció játszódik le. 

így az eredeti ábra, rajz positiv másolatát kap
juk.
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Az eljárás folyamán a papír f ényérasókeay ségét 

alapvetően a diazónium vegyület fényérzék eny— 

sége, a szinét pedig a diazónium és a kapcsoló 

vegyület együttesen szabja meg /bár a kapcsoló 

vegyület a szinlcépső csoportjai miatt döntő ha

tásé/-

1.3. A fénymásoló papirok felosztása

Az előhívás módja szerint a fénymásoló papirok 

a következő két nagy csoportba oszthatók:

- száraz előhivású papirok,

- félnedves olőhivású papirok.

A száraz előhivású papi lóknál a bevonat tartal

mazza a diazónium vegyilet/ék/ mellett a kapcso

ló komponans/ak/et is /természetesen a megfelelő 

segédanyagokkal együtt/. A bevonat erősen savas. 

Ugyanis igy akadályozható meg az azokapcsolás idő 

előtti lejátszódása.

A stabilizáló adalékok ellenére a papir tárolha

tósága viszonylag rövid. A gyártó cégek általában 

3-6 hónap szavatossági időt adnak mog /bár a papir
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sok esetben 10-12 hónapig is tárolható/.

A késs másolatok évtizedekig is tárolhatók szá

mottevő károsodás nélkül.

előhivású fénymásolópapiroknál a b 

vonat nem tartalmassá a kapcsoló kompon sast. 

űrnek mc^felelőon a savanyítás is kisebb mértékű, 

hissen alőkapcsolástól nem kell tartani.

A félnedv

A kapcsoló komponenst az előhivó oldat tartalmaz

za egy megfelelő puffer rendszerben, 

így a papir hűvös helyen akár évekig is tárolható 

/bár a gyártók itt is csak maximum 5-6 hónap sza

vatossági időt adnak meg/.

A kész másolatok tárolhatósága nem túl jó, bár ez 

inkább csak esztétikai élték csökkenést jelent. 

Ugyanis a papi rí’о Illet lúgos pH-ja miatt tárolás 

közben az alap sárgul, azonban a papir az infor

mációtartalmát évtizedekig megőrzi.

Az alap sárgulása mogf alelő optikai f ehéri tőszerek

kel csökkenthető.

Bár jelentősége kisebb, a teljesség kedvéért meg
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kell csalit etil az un. Kalvar eljárást /főleg az 

USA-ban terjedt el/ [б} [7] . Ennek lényege, hogy 

a úiazóni-um vegyül etet poliészter filmbe ágyaz

zák. Hagvilágitáskor a fény érte helyeken nitro

gén szabadul fel, mélyet 393 К hőmérsékleten na

gyobb, de aég mindig mikroszkopikus méretű bubo

rékokká egyesit шок.

A megvilágitatlan helyeken megmaradt diazónium 

vegyületot elbontják ultraibolya fénnyel és a 

fölszabaduló nitrogént egy könboiktatott pihente

téssel kidiffundáltat ják . így az erodoti rajz n 

gativ képét kapjuk, amolyan a vonalak nagyon éle

sem rajzolódnak ki.

Mind a nodvos mind a száras eljárásnak vannak hát

rányai. A száraz olőhivású papimái nagyon szép, 

kontrasztos másolatot kapunk. Viszont - különösen 

nagy toljasitményü gépeknél - a környezőt szenny0- 

ső hatás /ammónia ölpárologtatás/ jelentős.

Ezt Ionná hivatott kiküszöbölni a félnodves olő- 

hivás. Itt ugyan a környezőt szennyezés elmarad, 

viszont a másolat minősege gyengébb, továbbá a nagy
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tel jositué&yü gépeknél problémát 3elont a szárítás.

A két eljárás előnyeit igyekszik egyesíteni az un. 

gőzös ©lőhivású eljárás. Az eljárás lényege [_8l az, 

hogy a szokásos bevonatokon kivüi még egyéb rétegü

ket is tartalmaz a papir. Ezekben a rétegekben olyan 

vogyületak találhatók, amelyek gőz /hő + nedvesség/ 

hatására lűgositó anyagot termőinek /pl. ammónia vagy 

valamilyen illékony amin szabadul fel/.

A lúgositás hatásfoka nagyon jó, hi szán a bázis a pa

pir anyagában szabadul föl. így minimális bázissal 

elérhető a papir pH-jának a nognövoléso az azokap- 

csolás által megkövetelt értékre.

Az eljárás hátránya, hogy a papir tárolhatósága rossz 

/a levegő ne öv ess égén de a hatására ölőkapcsolás tör

ténik/, gyártása bonyolultabb és költséges.

1.4. A fénymásoló papirok jellemzői

A fénymásoló papírokkal szemben támasztott követel

mények a következők:

- megfelelő fényérzékenység /másolási sebesség/,

- megfelelő kapcsolási sebesség,

- jó tárolhatóság,
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- к ont ras st os aásol at,
- archiválhatóeág,
- vízálló vonalak,
- méi'ot tartósság.

1.4.1. Fényé rzékenység

A fénymásoló papirok fényérzékenységét alapvető

en a tiiazonium vegyület minősége szabja meg. A 

másolási sebességet esen kivül befolyásolja a 

fénymásclogépek megvilágító egységének teljesít

ménye és sprektálic eloszlása.

ülegvilágitő lámpaként a volfram izzó non jöhet 

számításba, hiszen a diazónito vagyülotek ab

szorpciós maximum 320 és 450 ma között van [9] . 

obben a tartományban a legnagyobb intenzitása 

a higanygőzlámpának vagy speciális UV csöveknek 

van /pl. PL 40 ¥í/03 tipusű Philips cső/.

A diasóniua vegyile tok fényérzékenységét a szubss- 

titusnsok helyzete és minősége szabja meg. Az 

irodalmi adatok alapján [10 - 13] a következő ál- 

talánositásokat mondhat juk kis
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kult állapot hasonlít a közvetlen fény-gorjese

téssel létrejött állapothoz /a molekulapályán 

tartalmazza azt az elektront, mely felelős a 

további átalakulásért/.

A szerzőnek sikerült olyan kis éri о ti mintákat 

előállítani, amelynél a fényáraékesség növeke

dését tapasztalta.

1.4.2. A megfelelő kapcsolási sebesség

Az azokapcsolá® reakciósebességét első ránézés

re egyszerű másodrendünak tekinthetjük . Tüzete

sebb vizsgálódás után azonban kiderül, hogy a 

folyamat pH függő. Ugyanokkor a reakció némely 

esetbon piridinnel /vagy más bázissal/ katali

zálható. Miután a diazónium vegyül a tét a határ- 

ssarkesete alapján /кг - Й®* Ns^Ar - Й * ifis/ 

eloktrofil támadó ágensnek tételezhetjük föl, a 

reakció bi- vagy trimol ekuláris elaktrofil szub
sztitúció [l5, 1б] 5 

A r-HmíF s + A r-H —^j/ir—ifesfí' * - Ar • * • Н] В ->

ФAr-EbH-Ar + HB
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Ajv-JMí-АГ4ЙВ®*

Az első osötben a diazónium kation és a kapcsoló 

vegyülőt átmeneti temeket képez, majd а В bázis 

hatására leszakad a proton.

A második esetben az elcktrofil támadással agy

időben а В bázis is reakcióba lép. Ezért az első 

esetben bi-, a másodikban trimolekulás a reakció.

A gyakorlatban a két szélső értek közötti ered

mények találhatók.

A kapcsolási reakció sebességének fontos szerepe 

van a nagy fényérzékenységű félnedves előhívásé, 

papiraknál.

Ezért vizsgáljuk meg közelebbről mi befolyásolja 

a kapcsolási reakció sebességét [l7j s

- anyagi minőségi diazónium és kapcsoló vegyület
kémiai szerkezete, szubsztitu- 

onsok minősége,

- pH és az oldatban lévő ionok hatása,

- katalízis,

- hőmérséklet hatása.
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Д felsorolásból alapvetően meghatározó az anyagi 

minőség ás a pH szerep©. Ugyanis az ári 1-diazóniun 

ion két hatórszerkezete közül /ki'-vft* Ni^Ar~N=I^s/ 

nyilvánvalóan a jobb oldali a reakcióképesfíbb. 

így a reakoióképeeséget növelik azok a csoportok» 

melyek ®mek a határazorkez©fenek a kialakulását 

segítik elő /©lektronszivó csoportok/ jl8t lő] .

Mivel a diazóniuti vegyületak e 1 эк tronaffiaitá sa 

viszonylag kicsi, csak olyan kapcsoló komponensek 

jöhetnék számításba, amelyek ol akt rank üld ő szubssti- 

tucnsoik i'évén az aromás mag elektron sűrűségét egy 

adott szénatomnál megnövelve, azt támadhatóvá t 

szik. Ilyenek pl. az ОН ев о po rto/ka/t tartalmazó 

benzol és naftalin származékok.

A leggyakrabban a ráz о re int, florogLucint és a 

A-naftolt ill. a/^-naftol szulfonált származékait 

használják кapcsolóv©gyületként.

A kapcsolásra döntő hatása van a pH-nák ill. az 

ionsrősségnok. A kapcsolási reakció 9-U közötti 

pH int a rvalluaiban játszódik le /a lcvantumhasznosi- 

táedL tényező pH»10-nél éri ol az egyet [34]/*
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De a sebességet befolyásolja még az ionorősség is. 

Egyes anyagoknak - általában bázisoknak - kataliti

kus hatása is van. Ilyen pl. a piridin.

Gyakorlati alkalmazását azonban az illékonysága 

és a kellemetlen szaga megakadályozza. Helyette 

előszeretettel használják a koffeint /bár kata

litikus hatása kisebb/, a tiokarb arai dot /jótékony 

hatású az alap fehér?égőre is/ és az U-alli 1-N- 

oxiatil-tickarbnmidot.

Az érzékmyitő oldathoz adagolt nedvszívó anyagok 

/pl. glicerin, trietilénglikol stb./ elősegítik 

a papir nedv ess égt ízt almának a beállítását 

/3i5-4»5 de alőeagitik a kapcsolási reakció 

lejátszódását is.

A hőmérséklet hatása általában elhanyagolható. Be

folyása csak olyan mértékű, mint ahogyan a hőmérsék

let növekedés általában befolyásolja a kémiai re On

dó seb S3 égét. A szerepe nagyobb a félned vos gé

peknél. Itt ugyanis az előhívást egy száritósza

kasz követi. A megfelelő kapcsoláshoz az szüksé

ges, hogy a reakció 100 /—ban lejátszódjon a teljes 

száradás előtt.
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1.4.3. Kontrasztosság

A fénvraásoló papíroknál az elsődleges követel

mény a kemény, él

sége а К kontrasztossággal jellemezhető:

másolat. A másolat minő-

K e Pa - Pr

ahol F_ az alap fehérsége /?</, F_ pedig a raj- 

so lat főnévi ss save rés о /ДЛ Ideális esetbon a 

rajzolat fényvisszaveréso 0, az alap fehérsége 

pedig 100 $>. Természetesen as a két határosat 

sohasem fordulhat elő.

A kontrasztosság méress fehérségmérővel történik. 

A transzparens papi raknál a továbbraásol ás hatás

fokát is meg szokták adni:

*Saért4 - • 100
Kmax

Ahol a filmről történő másoláskor,

pedig a transzparens papirról történő másolásnál

mért kontrasztosság.
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A fénymásoló papírok к ont газ zto ssága nag mérték- 

bon javítható az alapozással. Ezt a műveletet az 

Andrews cég /UЗЛ/ vezette be 1945-ben és rövid 

idő alatt általánosan kiterjedtté vált /Peter 

Müller cikkében [20] részletes bibliográfiát kö

zöl az alapozásai foglalkozó szabadalmakról/.

Az alapozás célja a meglehetősen inhomogén papir- 

felület hoaogsnitásának növelése, a papir elvá

lasztása az erősen savas bevonóoldattól, az &v- 

zékenyitő oldat felületbe ssivótíásánok a megaka

dályozása és egy bordosóréteg kialakítása a papir 

faluié tár. Az alapozott és alapozatlan papir szer

kezete a 2. ábrán, a kentrasstossága a 3» ábrán 

látható.

• fényérzékeny réteg 

hordozó szemcsék 
alapozó kötőanyaga — 

alappapír------- — { V///////.

2. ábra: Az alapozatlan és az alapozott fénymásoló 

papir szerkezete
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% Fa

alapozott
papír

alapozatlan
papír

másolási seb. (m/p)Vopt

3. ábxns Alapozott és alapozatlan fénymásoló 

papirok kontrasztosság változása

Az ábrából kitűnik, hogy' alapozatlan bevonat ese

tén a fényérzékeny anyag a felületbe diffundál*

Ez csökkenti az alap fehérségét /a mélyebben öif- 

funtált diazóniua vegyilet fény hatására lassab

ban bomlik el, mert kevesebb fény éri/.

A3» ábrán látszik, hogy az alapozott fénymáco- 

16 papiméi a kötőanyag /általában nem filmképző 

mgymolekulájú vegyület pl. polivinilaeetát,
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kazein stb./ lezárja a felületet és megköti a 

hordozót /pl. amorf szilieiumdioxid, aluminium- 

03á6 stb./. így a fényérzékeny bevonat jobban a 

felületen marad, mélységi kiterjedése kisebb less.

A4, ábrából az is kitűnik, hog/ a kontrasztosság 

a másolási sebesség fösvényében maximum görbe sze

rint változik. Az A pontban az alapfehérség is és 

a rajzolat fényvisszaverésébe is nagy, vagyis a 

kontrasztosság kicsi. Itt a fénymásolaton a vékony 

vonalak nem látszanak. А В pontban van az optimá

lis másolási sebesség. Az nlapfehérség пей válto

zik, a rajzolat fényvissz írve rése csökken, a kont

rasztosságnak maximuma van.

Ebben a pontban a rajz vékony vonalai is jól lát

szanak. Tovább növelve a másolási sebességet, az 

alap szinesedik, a kontrasztosság csökken. A C 

pontb n a vékony vonalak az alapba vesznek.

1.4.4. A fénymásoló pap Írok tárolhat ósága

A fénymásoló papírok tárolhatósága megfelelő ha 

a kontraszt csökkenése a 10, esetenként a 15
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ot пега haladja meg a szavatossági idő alatt 

/150 nap/.

Est as alábbi követelmények teljesülése bizto

sit jas

- A papír felül étén lévő diazéaiua vsgyület meg
felelően stabil legyen. A gyártási, szállítási, 

tárolási körülmények között na tudjon elbomla- 

ni;

- A diazónium vegyület ne reagáljon a kapcsoló- 

komponenssel a tárolás közben /az az adott pa

pírra jellemző aLapelszinsződést jelentene/;

- Az alappapir gyártás során пега szabad olyan se

gédanyagokat felhasználni, amellyel a diazónium 

vegyület reagálhat /pl. telítetlen kötéseket 

tartalmazó enyvező anyag/.

A diaaóniura vegyület stabilitása kettőssó képzés

sel növelhető. Erre a célra többnyire cink-kloridot 

vagy hidrogén- [tetra—fluoгоboiát] -ot használnak.
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Az idő előtti kapcsolást az alacsony felületi pH 

/3-3/ ill. félnedves f énytaás oló papimái a kap

csoló komponens hiántt biztosítja. A pH csökken

tő sere szolgáló adalékmy agoks borfcőeav, citrom- 

sav, oxálsíw, bórsav stb, Ezek közül nálunk a 

leggazdaságosabban a citromenv használható.

A savas bevonat mellékhatása, hogy az alacsony pH 

hosszon tartó tárolás alatt elősegíti a cellulóz 

oxidálódását, ami alapsárgulást eredményes.

Ez csökkenthető optikai vagy kémiai adalékanyagok

kal.

A tárolhatóság vizsgálata mesterséges öregitéssol 

történik /áSZ 1009/2—34/. Síikor a fénymásoló papir 

mintákat kb. 35 x 25 cm-es lapokra vágjuk és tizm- 

öt-liuszasával hengert sodrunk belőle. Fekete fóli

ából készült tömlőbe tesszük és azt légmentesen 

lezárjuk. A mintatekercs eket 328 К-es temosztátba 

helyezzük, amelynek a relativ páratartalmát kéhsav 

oldattal 60 f*-ra állítunk be. Hét óra öregités 

1 hónapos, 15 óra 3 hónapos, 21 óra 5 hónapos táro

lásnak felel meg. Ki ért ék eléskor mérjük az alap

fehérséget, a vonalak fányvisss verését, a kont-
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rasztosságot és esek százalékos változását az öre- 

gitési idő függvényében.

1.4.5. ArchiváIhatóság

A késs fénymásolatokat szánóttevő károsodás nélkül 

kell tudni tárolni huzamosabb ideig, akár évtize

dekig is. Az előhívás sorál kialakult kép változhat*

- A papíron maradt diazónium vegyidéitől. A öiaző— 

ni tart vegyidet eéiga ssinc miatt pl. a kék szinil 

papír zöldes árnyalatú lesz. Állás közben a sár

ga ssin át.tűnik /bomlás/, a kék szin mélyül, de 

a vonalak fedése kisebb less.

- Ha a szabad diazoniun vegyidet tárolás közben 

képes reakcióba lépni a kapcsoló komponenssel, 

akkor színe shot i az alapot és mélyítheti a vona
lak színét.

- Az azo színezék nem időtálló, nap- és müfény ha

tására a vonalak fakulnak, az alap sárgul. Ez а 

jelenleg kereskedelmi forgalomban lévő vegysze

rek esetében nem fordul elő /stabil azoszinezék 

keletkezik/.
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1.5* A hordozó anyagokkal szemben támasztott követel

mények

A fénymásoló papir gyártására minden olyan hor

dozó számításba jöhet, amelynek felülete az ér- 

zékenyitő oldatokkal bevonható ás neta reagál a 

bevonóanyagokk al.

Ilyen, a gyakorlatban is használt hordozók a kö

vetkezők*

- papir,

- műanyag film /általában poliészter/,
- cellofán,

- vászon,

- aluminium fólia.

A 1 egált aláno s abb an a oapirt használják.

A fénymásoló papir gyártástechnológiájából, a pa

pir felhasználási módjából adódóan az alappapi mák 

a következő követelményeket kell kielégiteni 

9, 23» 24, 27 s

- a bevonógépes felületkezeléshez megfelelő száraz 

és nedves szilárdsággal kell rendelkeznie,
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- jól enyvezett, de jól nedvesíthető papirra van 

szükség,

- egyenletes átnézetII, megfelelő simaságú papir

legyen,

- a bevonat működéséből, ill. tulajtíonságaiból 

adódóan a felületi pH-nak 4,0-5,5 között kell 

lenni.

Abban az esetben, ha transzparens papirt /olyan 

érzékenyitett fénymásoló papir, amelyre a rajz át

másolható és arról további másolatok készíthetők/ 

•akarunk gyártani, kettős követ élményt kell a pa

pírnak kielégítenis

- kellően opaknak kell lennie,

- az ultraibolya hullámhossz tartományban kellően 

nagy transzmisszióval kell rendelkeznie.

Szék a papirok kis lignin tartalmú, jól megőrölt 

cellulózból készülnek /paaszpapir/. A papiron ki- 

vül ilyen cél ara használt hordozó még a cellofán és 

a poliészter fólia.
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1.6. Az érz'kenyitő oldatok előállítása, a papir be

vonása

Az érzékeny!tő oldatok készítéséhez használt anya

gokat két csoportba lehet osztani:

- alapanyagok: diazónium és kapcsoló vegyületek,

- segédanyagok: oldhatóságot, stabilitást, tá

rolhatóságot, kapcsolást elősegítő adalékanya

gok.

Az oldatösszetétel megáll api tás áho z általános elv

ként kimondható, hogy a diazónium vegyül etek szo

kásos koncentrációja általában 1-2 ^ és a kapcso

ló komponensből általában a sztöchiometrikus 

aránynál többet kell alkalmazni.

A segédanyagok a következőképpen csoportosíthatók 

tovább:

- nem illékony savak: biztosítják a diazónium ve

gyül etek oldhatóságát /pl* boikő-sscv, citrom

sav, alma-sav, bór-sav stb./,

- a papir oxidációjából eredő sárgulást megakadá

lyozó anyagok:
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a. / gyenge redukáló szerek pl, tiokaxbauid,

b. / optikai f éhé iát ősz erek: fluoreszkáló

vagy kék sslixii színezékek /pl. supraeen- 

violett, alizarmirisol stb. Részletezé

se megtalálható pl, [21, 2Íl -ban/,

- stabilizátoroks részben az oldat, részben 

a diazónium vegyület stabilitását növelik. 

Lehetnek aromán származékok /pl. a p-toluol- 

szulfon-sav-nátriunsója, 1, 3, 6/1, 3, 7 

rroftalintriszulfon-sav nátriuasója/» vagy 

szervetlen sók /сink-klóiád, aluminiua- 

szulfét stb./,

- nedv esi tő szerek; a papi r nedvesithstőségét, 

az egyenletes bevonat kialakítását segitik 

elő. Lehet felület aktiv anyag /pl. Saponin/, 

oldószer, amely fellazítja kissé a hordozó 

felületét /pl. i-propanol, trietilénglikol 

stb./,

- kapcsolást elősegítő vagy Hetek; általában 

szerves bázisok /pl. koffeijy', de a tiokarba- 

midnak, ill. az tf-áLlil-II-oxietil-tiokarba-
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midnek is van kapcsolást elősegítő hatása 

/pl. glicerin, űipropilén-glikol, trietiléi>- 

glikol stb./.

Az érzékenyitő oldat készítése során a recep

torában szereplő anyagokat megf el elő sorrend

ben keverős tartalékban vízben oldjuk. Fel- 

használásig általában 298-303 К hőmérsékleten 

tartjuk.

A papi г bevonása érintő hengeres felhordással 

és légkefés egyenget és sei történik megfelelő 

szárító szakos szál ellátott bevonó gépen 

20, 27, 28 .

A félnedves fénymásolópapír gyártásához kapcso
lódó problémák a Szolnoki Papírgyárban, a fej
lesztés célja

1.7.

A Szolnoki Papírgyár a feД8SStés megkezdéséig 

csak egy fajta, az 1. táblázatban bemutatott 

érzéksnyitő re сер túra alapján gyártott félne el

ves fénymásolópapírt.
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1. táblázat. A hagyományos félnedves fénymá

solópapír érzékenyitő oldatának 

összetétele

Vegyszer név Koncentráció

4-/N, N-dimetil-amino/-benzo 1- 

cliazóniun- t etrafluo ro-borát 1.3

naftalin—1, 3, б-triszulfon-sav 

nátrium sója 0,7

0,85citromsav

aluminiunwB sül fát 0,1

dextrin 0,7

alisaiin-irisol RL OJ32

A papir előhívása a 2. táblázatban szereplő 

előhivó oldattal történt
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2. táblázat. Hagyományos összetételű előhivó 

oldat

Vegyszer név Koncentráció
e/i

nátriua-k&rbonát /vízmentes/ 24

trinátrium-fos zfát

káliura, nátrium-taxtarát

nátrium-tio-s zulfát 

/vízmentes/

(3 -naftol

floroglucin

36»»

36

15,6

4,3

3,6

A papi г hátrányai /1. sz. minta/:

- alacsony f ény érzékeny ég /optimális máso

lási sebesség 2,5-3,0 skr/

- alacsony kontrasztosság

- elssineződött alap

- diffúz vonalak

- a papir előhíváskor elázik, nehezen szá
rad meg.

A negatívumok egy része az alapozás bevezetésé
vel csökkenthető.
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1 sz. minta: A hagyományos félnedves fénymá

solópapír

A hagyományos alapozó diszperzió összetételét 

azonban át kellett dolgozni, mert az alappapir 

gyártásnál a savas enyvez ésről a papírgyár át

tért a semleges ill. enyhén lúgos enyvezésre.

Ezzel párhuzamosan a töltőanyag mennyiségét és 

minőségét is módosította: a savas enyvezésnól 

2-3 $ titán-dioxid pigmentet használt, a sem
leges enyvezésnél pedig kalcium-karbonátot, 

amely mennyiségét 10-11 f*~ra növelték.
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A fel as znál ás során kiderült, hogy ebből az 

alappapirból a meglévő bevonatrendszereinkkel 

nem lehet megfelelő tárolhatóságú fen ymé so ló

papi rt gyártani.

A 3. táblázat adataiból látható, hogy különö

sen a száraz előhivásű papirok tárolhatósága, 

romlott.

Ez összefügg a magas felületi pH, ill. a bázi- 

sos töltő anyag okozta azokapcsolás idő előtt 

történő lejátszódásával.

A félnedves papiznál a kapcsoló komponens hiánya 

miatt ez a reakció nem játszódhatott le, amit a 

kisebb kontraszt csökken és is jelez. Itt az alap 

enyhe elszineződését a diazónium vegyület és 

az snyvezőanyag telitetlen komponensének reakci- 

ója okozta.

A Szolnoki Papírgyár száraz előhivásű papírjai

ból 7 félét gyárt /piros, kék és fekete sziliek

ben, mindegyikből normál és nagy fényérzékeny- 

ségüt és egy transzparens papirt/.



3. táblázat. Semleges enyvesésü, kalciua-kaibonát töltőanyag 

tartalmú alappapirból készített fénymásol ópa

pi rok kontrasztosságának változása /?/

Лю nap/Fénymásoló papír 

neve
idő

gyártás
Után

1 3 5
I

Tiszazol Kék ÜA 70,5 ± 0,3

71.3 + 0,4
59.3 +0,4

62,5 + 0,4

65.2 + 0,4

54.3 + 0,4

50,0 +0,6

56,6 + 0,6 

43,3 + 0,6

45,7 + 0,7

53.3 + 0,6

45.3 + 0,6

tó
2iezazol Fekete Ш

I
Tissazol Fólnedves
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A félnedvesből pedig összesen egy normál fény- 

érzék enységüt. Pedig vásárlói igény lenne leg

alább kétszinü, normál és nagy fényérzékenysé

gű, valamint transzparens papirra.

A félnedves fénymásoló papir gyártásakor gyakran 

vezetett minőségromláshoz és üzemzavarhoz az, 

hogy a MIDO vizsgálati módszrr híján nem tudta 

ellenőrizni a beérkezett vegyszerek tisztóságét 

és ható saayagt art almát. Ez különösen a magyar 

gyártmányú diazónium vegyületdmél jelentett prob

lémát, de esetenként az importnál is találkoztunk 

ható anyagtartalom csökkenéssel.

A fenti hiányosságok kiküszöbölésére célul tűz

tem kis
- vizsgálati módszer kidolgozását a kapcsoló és 

diazónium vegyület ek hat6anyagt art:imának és 

tisztaságának ellenőrzésére,

- a semleges anyvezésü lappapir felhasználható

ságát biztositó alapozó és felülelkezelő disz

perzió összetételének a kidolgozását,

- normál, és nagy fényérzékenységű félnedves fény-
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másolópapír érzékenyitő receptúrájának a kidolgo

zását legalább két szinben,

- félnedves transzparens fénymásolópapír érzékenyi- 

tő oldat összetételének a kidolgozását.

2. Kísérleti rész

2.1. Л kísérleti eredmények kiértékelésének matematikai 

módszerei

A minták vizsgálatánál a vizuális értékelésen túl 

mértem a fénymásolat kontrasztosságát és a kont

rasztosság csökkenését a tárolási idő függvényében.

A mérési eredmények statisztikai jellemzéséhez húsz 

párhuzamos mérést végeztem. A párhuzamos méréseknél 

a kiugró értéket nem vettem figyelemba, azt a mérést 

megismételtem.

Kiugró értéknek azt tekintettem, ?rmely jobban eltér 

az átlagtól mint a standard deviáció 4/3-szo**osa.

A kiértékeléshez az alábbi összefüggéseket használ

tam:
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A aé rés ek átlaga*

Un

v— -*«- Л n

•'hol n a mérés ;k száma, x pedig valamely mért 

értek .

A korrigált empirikus szórás /standarc d ovidéi ő/s
%

i»l

y_/V*^
M

f! 8 “

n - 1

A megbízhatósági Aonficenexa/ intervallum*

s- ** Vo-l -^5 “ r 1 A

a Student /t/ eloszlás n~l oammé-abo1 Va-1
téri valószinüeégL szintjéhez tartozó konstans.

2.2. Analitikai módszer kidolgozása

A fejlesztő munka megkezdése előtt analitikai 
módszert kellett kidolgozni a kapcsaié és a diazó-
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niua vegyületek tisztaságának, valamint ható

anyagtartalmának meghat áro sás ára •

Ilyen módszer hiányában a ЛВО к о lábban nem tudta 

vizsgálni a be óik szett anyagokat, nem volt gyár

tásközi ellenőrzés /a minősítés végterraékellenőr- 

zéssel történt/.

A szennyezett vagy alacsony hatóan,vág tartalmú vegy

szerfelhasználásból, vagy a helytelen vegyszerslő- 

lcészitésből eredő hibák igy csak a végtermék el

lenőrzésnél derültek ki, vagy a bevonógépen okoz

tak technológiai zárait. Ekkor viszont a hibáé 1- 

h ári tás során jelentős termeléskiesés és selejtkép- 

ződés történt.

Tehát olyan gyors és a rendelkezésünkre álló műsze

rekkel elvégezhető vizsgálati módszerekre volt szük

ség, amelyek az üzemi rutinellenőrzések pontosságát 

kielégítik. Ezek figy elembevét elével a minőségi 

azonosításra és a tisztaság ellenőrzésére vékony

réteg kromatográfiás, a mennyiségi elemzésre pedig 

spektrofotometriás módszert dolgoztam ki [29] .
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2.2.1. V ékonyrét eg-к rom át о gráf i ás vi ssgálatok

A rétegkromatográfiás vizsgálathoz a labor 

МШ-gyártmányú OS 305 típusú készletet valamint 

a Kieselgel 60 F^. jelű müaaiy agfőliás vékony

réteg lapot használtam.

A fólia fluoreszkáló anyaggal is impregnált, 

igy a színtelen anyagfoltok ultraibolya fény

nyel megvilágítva láthatóvá válnak.

A vizsgálandó diazónium vegyül etekből 2-5 f-os 

oldatokat készítettem acetonsviz 1:1 arányú 

©legyével. A futtatósser összetétele: aceton: 

96 /»-os ecetsacvsviz 7*2:3 arányú elegére.

A vizsgálandó anyagból 1 

Hamilton fecskendővel a vékonyréteg lapra. A 

futtatás után a folt előhívása Kieselgel 60 

lap alkalmazása esetén történhet egyszerűen 

ammóniagősbm. Valószínű, hogy a vizsgált diazónium 

v egy illet reagál a réteg valamely telítetlen kö

téseket tartalmazó komponensével és a folt jól

1 cseppentettem fel
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láthatóvá válik. /Шв összetételű vékonyréteg lap 

használata esetén a folt a kapcsoló vegyület 

2-5 tfy-os oldatának a felületre porlasztása után 

aanónia gőzben előhívható/. Néhány kapcsoló és 

diazcnium vegyül at kémiai neve és a rstenciós 

indexek a 4. táblázatban táLálhatók.

2.2.2. Spektrofotometriás vizsgálatok

A spaktrofotoinetilás mérés alapja a kapcsoló és 

a dia són lura vegyül etek között lejátszódó szín

re akció.

N=N]+ СГ

O
N

/ \
CH3 CH3

о
N

/ \
CH3 CH3
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4. táblásat: Néhány kapcsoló és ói azó ni un vegyíilet 

retenciós indexe az ismertetett futta

tási körülmények között.

Retenciós indexDiasónium vegyület

4-/П»N-dietil-amino/-bensol 

diazó ni иль- jt etrnklo ro -cinkát^ :

4-/NtN-dimetil- amino/-banzo 1 

fliaaöniua- [tUkloro-otokátl s

4-morfolino-2, 5-dimetoxi- 

bansol-diazónium [trikloix>- 

cinkát 1 :

0,64 + 0,03

0,53 + 0,03

0,57 + 0,02

4-/N—et il, R-hid roxi -etil- amim/ 

benzol-diazónium- (_trikloro- 

cinkátl s 0,56 + 0,02

4-dietilraaino-3-klór-5 /4-klór- 

femxi/-benml-dÍ3Zónium- ^ 

[tetrakloro-cihkát~| :

4-piro li ő ino-3~mat il-bensol- 

öi azónium- [trikloro-cinkátj :

2,7-dihidroü-naftalin-3» 6- 

dissulfon-sav nátrium sója:

N,IJ—bis—acsto—acet—etilénül amid: 

aceto-acet-bensil-uaid

0,82 + 0,02

0,53 + 0,03

0,22 + 0,04 

0,36 + 0,04 

0,7 + 0,02
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A vizsgálatokat Sрекtromom 201 tipusú spektrofoto

méterrel égeztem, 0,2-0, 5 mm-es rés szélességnél, 

normál lámpánál és kék érzékeny fotocellával. A 

mérésekhez 10 ma-as üveg küvettákat használt am.

A vizsgálatokhoz szükséges oldatok készítései

Puffer oldatok: 80 ml desztillált vízben 5 g 

ammónium-acetátot feloldunk, majd a szükséges pH-t 

pH-mérővel, 0,05 pontossággal ill. 10 i*-os ammó- 

nium-hiö2X>xidöal állítjuk be és az oldat térfoga
tát 100 ml—re egészítjük ki desztillált viszel 

/a módszer kidolgozása során 9, Ю és ll-ев pH-jű 

puff ею Idátok at használtam/.

Diazónium t Örs sóidat: a vizsgált diazónium vegyü- 

leteknsk megfelelő, hűtőszekrényben tárolt stan

dard anyagból /jelen esetben a 4 —/II,H-dietil-amino/- 

beazol-diazónium-l/2- £t et r a-klorocinkát] -ból/ 

félhomályos helyen 0,2000 g-ot bemérünk és 100 ial-ec 

normál lombikokba Öblit jük. Desztillált vízzel 

jelig töltjük és sötét helyen /pl. fekete fóliával 

befedve/ tároljuk.

Reagens oldat: a vizsgálathoz kiválasztott kapcsoló
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vegyülstből /jelen esetben 2,3-dihiöroxi- 

naffcalin-6-szulfon-sm nátrium sója/ 0,05 g-os 

ponto ssággal 2 0-os oldatot készítünk.

A spektrof о toraetrálásho 2 100 ml-es шзж1 lom

bikba kb. 50 ml desztillált vizet töltünk és 

félhomályos helyen precíziós mikro pipettával 

/pl. MM, Glison, Eppendorf stb./ beadagolunk 

a kalibrációs görbe felvételéhez 0,4 0,5 0,7

0,9 1,0 1,1 ml-t /0,6-2, 2 mg/ a diazonim

törzsoldatból, a meghatánozandó diazónium ve

gyül et oldatából pedig kb. 1,4 mg hatóanyag- 

tartalmú mennyi séget. Hozzáadunk 10 ml 2 0-os 

reagenst és 20 ml puffer 11-es oldatot.

A lombikokat desztillált viszel jelig töltjük, 

alaposan összerázzuk és 20 perc várakozás után 

/a várakozási idő alatt az oldatokat söt'tben 

tartjuk/ 510 ша-nél spektrofotometráluhk.

Összehasonlitó oldathoz 100 ml-es normál lom

bikba kb. 50 ml desztillált vizet töltünk. 

Hozzáadunk 10 ml 2 0-os reagens oldatot és 20 ml 

puffer 11-es oldatot. A lombikot desz ti Hált víz

zel jelig töltjük.
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A meghatározandó diazónitrat oldat koncentrációját 

a mért abbsorbaneia alapján a kalibrációs egyenes 

segítségével tudjuk meghatározni.

Az optimális plí-t, a maximális fényelnyelésnek 

a hullámhosszét és a reakcióidőt 1,5 mg/lOO ml 
cliasónium vegyül et koncentrációnál határoztam meg.

A keletkezett színezék f ényelnyelésének /abszorbancia/ 

változása a pH és a fény hullámhosszának függvé

nyében a4. ábrán látható.

A

pH-11
pH=10
pH=9

X (nm)500 -Л.тох 600400

4. ábrás űz azonszinezék fényelnyelése a hullámhossz 

függvényében különböző рП-knál.
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Az ábra jól mutatja, hogy az abszorbancia érté

kek erőteljesen pH fü^őak és a 1 

velősével a kisebb hullámhosszak felé tolódik 

el /ока a színárnyalat pH függése/. Az ábrából 

következik, hogy a pH beállítását nagyon gondo

san kell v égé mii, mert jelentős hibaforrás le

het.

a pH nö~max.

Az abszorbancia változása a reakció idó és a pH 

függvényében az 5. ábrán látható.

A

pH = 11

pH = 10

pH = 9

75 idő (perc)25 500

5. ábrás A 4-/K,H-dietil-r3mino/-benzol-diasóniua-

jtetrakloro-cinkát] reakciója 2,7-dihidroxi- 

naftalin—3,б-diszulf <ms®r nátrium sójával 

az idő függvényében különböző pH-knál.
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Az abszorbsneia értéke a pH « 11-nél a legna

gyobb és a reakció idő ebben az esetben a leg

kisebb. A vizsgálathoz kiválasztott pH « 11 ese

tében a hullámhossz maximum 510 nm, a reakció 

időszükséglete minimális. A recgens felesleg ha

tását a 6. ábrán látható méréssel ellenőriztem.

A

pH» 11

T------------------------- 71---------------
reagens terf. (ml)0 2 4 6

6. ábrás Az ábszorbancia függése a reagens fe

leslegétől.
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As ábrán látható, bog'/ 3 ml 2 ^~os reagens oldat 

adagolása után a görbe eléri a maximumát és many- 

nais égének további növelésé!'® a z ab szó rbanci a 

értéke nem változik.

A fenti spektrofotometriás módszer alkalmas a kap

csoló komponensek meghatáтоzására is.

A módszer kimutatási határa /Kaiser szerinti 30 

megfőgnlmazásbас/ 1-3 g/ml, szórása max. + 2 rel $>. 

A kisérlet de sorén ezzel a módszerrel ellenőriztem 

a vegyszerek tisztaságát, /több esetben sikerült 

kimutatni p-nitrozódimetil—anilin szennyezést, ami 

az alap sárgulását okozta/ hatóanyagtartalmát, szük

ség esetén a hat ó any agt art alom változását к orr de

ci óba vett fsa. De ezen kivlil a módszer alkalmas az 

érzékenyitó oldatok gyártásközi ellenőrzésére vala

mint a kész papírok diazónium tartalmának a megha

tározására is 29

Alapozó oldat összetételének a kidolgozása semle

ges enyvezéett, kalciuméarbonáttál töltött fény

másoló alappapiihoz.

2.3.

Első lépésként meg kellett vizsgálni, hogy milyen
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tényezők okozhatják a termék gyors öregedését:

Ezác a következők lehetnek:

a./ felületi pH: a semleges enyvezésü papir

felületi pH-ja 7,0-7,5» esetleg 8 az előirt 

4,0-5,5 helyett,

b./ a kalcium-karbonát a bevonás után szilárd 

fázisban reagál a fényérzékeny réteg savas 

komponenseivel, ami elsősorban a fényérzé

keny réteg és az alap pap ir határfelületén 

növeli meg a pH-t és s égi ti elő az azókap- 

csolás lejátszódását,

c./ a kémiailag pontosan nem ismert összetételű 

enyvezőanyaggal reagál a diazóniua vegyület.

Ezeknek a feltételezéseknek az ellenőrzéséhez 

az alappapirt a diazáaiua vegyület 1 os, kap

csoló és segédanyag nélküli olcatával vont ja be 

és gyorsitott ö regit és sei vizsgáltára a felület 

elssineződését /a diazónium vegyületet ultrá

iból ya fénnyel bontottam el/. Kontroll mintaként
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savas enyvezésU papírt használtam.

A vizsgálatból kiderült, hogy valamennyi - ál

talunk használt - diazőnium vegyülettel kezelt 

semleges enyvezésü papír kisebb-nagyobb mérték

ben meg sárgult vagy megszürkült /a kontroll min

táknál gyakorlatilag nem volt változás/.

Ezután az alappapirokat bevonás előtt 3 ^-os 

citrom-sav oldattal felületkezeltem /felületi 

рН-5,5/. Ekkor az elszineződés csökkent.

Az alap elszíneződésének nagyobb, de nem kielégitő 

csökkenését tapasztaltam, ha a citrom-sav helyett 

a felületkezelést 3 5^-os aluminium-szulfát ol

dattal végeztem el. A koncentráció növelésével 

további javulás nem volt kimutatható.

Azonban az alap teljes elszíneződését sikerült 

megakadályozni 1 $ citromsav és 3 $ aluminium- 

szulfát koncentráci ónál.

Vagyie a citrom-sav és az aluminium-ssulfát al

kalmazásnál s sin erg etikus hatás lépett fel.
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Ekkor megpróbálkoztam э- dtnon-eav és az alumniшн- 

s zu If át adagolásával as alapozó oldatba» A papír

gyár által használt kétféle alapozó közül, már az 

alábbi, egyszerű összetételűnél is probléma jelent

kezett:

2,5 f> Aerosil МОХ 170 /amorf-szilieium- 

öioxití/

2,75 fo MowLlith Ш 50 /polivinil- 

acetát diszperzió/.

Ugyanis a savanyítás hatására az alapozóból a disz

perzió részecskéi koaguláltak és kicsapódtak.

A termék ismerte tőle átnézése után sikerült olyan 

poli-vinil-acetát diszperziót taLálni, amely savas 

közegben is stabil diszperziót képez. Ilyen pl. a 

Líowilith DC 50 és а ШДС 2. így az 5» táblázatban 

szereplő összetételű alapozó diszperziót késsitettem

el.
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5. táblázat: Az alapozó oldat összetétele

koncentráció i<>Anyag nave

Aerosil 200 2,5

üfenvilith DC 50 3,0

Ci tram-sav 1,0

Aluminium-szulfát 3,0

/Az Aerosil 200 - Aerosil ШХ 170 cserét az előbbi 

alacsonyabb ára indokolj a/.

Ezzel az alapozóval gyártott fénymásolópapír tárol

hatósága, amint a 6 táblázatban is látható, meg

felelő*

Az adatokból látszik, hogy az alapozó teljes mért fék

ben kompenzálni tudja a semleges enyvezés és a kai— 

ciun-karbonát töltőanyag negativ hatását.



6. táblázati Néhány fényűié sol ópapi г kontrasztossága /%/ a tárolási ifié

függvényében aluminium-szulfát tartalmú alapozó oldat hasz

nálatánál

Tárolási ifié /hónap/Fénymásoló papi г 

neve gyártás
után

I1 3 5

868,0 + 0,6Tiszazol Kék HA 66,0 + 0,5 65,0 + 0,670,0 +0,5

ITiezazol fekete
63,0 +0,6 

61,0 +0,6

73,0 + 0,4 

Tiszazol fálnafives 63,0 +0,5

67,5 + 0,6 
r *m w

61,0 + 0,7

70,0 + 0,5 

62,0 + 0,6

HA
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A kalciu-karbonát töltőanyag szilárd fázisú 

reakcióját az érzékenyitő bevonat savas pH- 

ját biztositó anyagaival azzal sikerült meg

állítani, ill« minimális mértékre csökkenteni, 

hogy a szemcse felületén csapadékot alkotó 

anionnal egy óidba tat lan záróréteget alakítunk 

ki. Ennek megfelelően hasonló jó hatást sike

rült elérni pl. nát iium-d ihi drogén-f о szf át tál 

is.

A citromsav erősítő hatása valószín ül eg abban 

van, hogy elősegíti a kalcium-karbonát oldódá

sát és a szemcse közvetlen környezetében megnö

veli a kalcium ion koncentrációját.

Későbbi vizsgálatok azt is kiderítették, hogy az 

5. táblázatban szereplő anyagok közül a citxom- 

eav elhag yható, mivel azt az érzék enyit6 oldat 

amúgy is tartalmazza.

Ez arra utal, hogy a szemcse felületeinek a lezá

rj! sa lassú folyamat és csak szilárd fázisú reak

cióként fejeződik be.
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Bár ea az alapozó összetétel lehetővé tette a 

semleges enyvezésü alappapir felhasználását, a 

korszerűbb kazeinos alapozónk összetételét is 

át kellett dolgozni /7. táblázat/.

7. táblázat! К az eines alapozó Összetétele

koncentráció i»Anyag neve

Aerosil ШХ 170 2,5

Sav-kazsin 3,0

KáliuCT-hidroxi ä 

/pIk=8-9-ig/ 0,3-0,6

Fenol 0,5

üfowilith DW 50 3,0

űrinek az alapozónak az előnyei:

- nagyon szép, közit rasztos másolat,

- jól nedvesíthető bevonat, ugyanakko r a papi г 

felületét jól lezárja,

- az alappapir kisebb hibáit lefedi.

Ehhez az alapozóhoz az aluminiun-szulfét nem 

keverhető hozzá, mert a kazein 8 pH alatt 

kicsapódik.
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Ezért egy olyan puffe trends sert kellett kidol

gozni, amely oldatban biztosítja a 3-9 közötti 

pH-t, ugyanakkor száradás után a bevonat savas 

lesz és tartalmazza a csapadékképző aniont is.

Ehhez olyan termikusán instabil sókra van szük

ség, amelyek illékony bázisból állnak. Ilyen 

puff er-rencís 2 erek lehetni pl. a következők:

amraóni a/anmó niura-t art arát/aluminium- szulfát 

moónia/amiőniu>-o:mlát/aluminium-szulfát 

amm óni а/annónium-fos zfát/aluminium-s zulfát 

ammóni в/вхт.6 niura-c it rát/nát riiara-áiliiüro gén

foszfát

A kísérleteim során a 8. táblázatban látható

alapozó bizonyult a legmegfelelőbbnek.

Ezzel az alapozóval készített f 'nymásolópapirok 

táróIhatósági vizsgálata a 9- táblázatban talál

ható .

A 9. táblázat adataiból látható, hogy a termiku

sán instabil puffer rendszer jól működik.
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8. táblásat: Kazein es alapozó termikusán in

stabil puffer renűszerben.

koncentráció /Anyag neve

Aerosil 200 2,5

3,0Sav-kazein

Ammóniuia-t art arát

Amraóniuin-bi űro xi d 

/25 /—о s pH=8-9-ig/

Aluninium-s sulf ét

Aebó nium-hidroxid

/25 /-os рЫ^В-9-ig/

Mowilith DC 50

Biozid 5190 /AARQUS/

4,0

1,0 - 1,5

2,0

3,5 - 4,5

3,0

0,05



9. táblázat: Termikusán instabil puffer tartalmú kazeines alapozóval készí

tett fénymásolópapírok kontrasztossága /$/ a tárolási idő 

függvényében.

;árolási idő /hónap/Fénymásoló papir 
neve gyártás után 1 53

I70,5 + 0,6 

6Я,0 + 0,69 т» 9

6i,o + 0,7

Tiszazol Kék RA 70,5 + 0,574,0 + 0,4 71,5 ± 0,4 

70,0 + 0,4 

63,0 + 0,5

VJl
69,5 + 0,6 

61,5 + 0,6

72,0 + 3,4 

64,5 + 0,5

Tiszazol fekete RA ЧЛ

ITiszazol félneöves
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2.4. Uj érzékenyitő és .lőhivó oldat összetételek 

kidolgozása a félnedves fénymásoló papirhoz

A kipróbálásra kerülő diazonium vegyiile teknek a 

szakirodalom \ßt 17, 3l] alapján az alábbi felté

teleket kell kielégítem.:

- kapcsolási sebessége nagy legyen,

- előhíváskor a nedvesítés hatására a úi azó ni um 

vegyület ill. az azoszinezék oldódása minimális 

legyen /ne legyenek a másolat vonalai "diffuzak"/»

- fényérzékenysége megfelelő legyen,

- kereskedelmi forgalomban gazdaságosan beszerez

hető legyen.

A fenti feltételek valamint az al oki serietek: alap

ján a részletesebb vizsgálatokat az alábbi vegyül©- 

tekre alapozva végeztem:



*R»4.q.®4.TSsa^ твл*:|Л2рхо g^xRvsybz 

-до %ъяахц.Щ *01 « s? i'BApfaxedzsxp pzodijfB px 

-авлass UEq^z^xqyi. *g в ^.хщо.хтйхй pxosmöitaaj у

• p^4TFT®% tteqq.'BSft 
-qi?4. *oi в axa^-p^azssp ufcq.ispxo pq.xi:tia3^sa:p zy

•£9ви Этрэй £ so z osTifp x «рЗрзЛЧ» э[ргдр 

-ATOJ St3j ^схТУСЕал pspzisC X os-tíTp -В xnzo^ зрая

*/t osBjp xteq

-íröxqqpAoq. в aspsx®P / £з.р:*[ахо-олохз1ьл4»£] 

г/Х -mxtipse xp~xozt»q-/X3coKejy: px^-i?

/-^-чзсрх^-г-/°хгрш'в-хт^»тр m‘n/~^ /*°

*/2 оавхр ив q3p xqq® до q.

■в 83Э2Х»Р / [0.взщто-ол:охз1и14.э^| g/х -Епяхи 

-pSBxp-xo^^aq pcoq.3xp~g ‘g-ouxxojJcoEí-j? /*q

*/X osbxp

miqsfBxqq^Aoq. xt aspsx®£ / [Чз^хо-оаохзГР^З

-imxupsvxp-xo züs q-/ouxrat>-XTQ-*IP-lI* M-t /* e

Z.S



10. táblásat: A félneöves fénymásolópapírok érsékamyitő oldatainak as öcs se
tét ele /io/, másolási sebessége /РМ.270 tipusú KALLS gyártmá
nyú fény-másológépen/.

Vegyszer név hagyományos érzékenyLtó oldat összetételek
3 4 5 61 2

0,85cit romsav
naftalin-1,3,6-triszulfon-sav 

nátrium sója 

glicerin
alisarin irisol EL 

trietilén glikol 

dextrin 

tiokarbamid 

cink-k lórid 

Mowilith DC 50 

saponin
4-/N, H-dime til/-aaino-b enzol- 

diazóniua- [fluoro-borát] 

diazo 1 

diazo 2 

diazo 3

optimális másolási sebesség /skr/ 2,5—3,0

0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

I0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,80,7
3,0 %

0,02
3,0 I

0,7
1,0 1,01,0 1,0 1,0 1,0

1,01,0 1,0 1,0 1,0 1,0
3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 2,0
0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

1,3
0,60,9

1,0 4,0
0,81,7 1,3

3,0- 4,0- 4,0- 7,0
3,5 4,5 4,5 7,5

7,0- 3,0-3,5
7.5
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Kivétel a 6 sz. összetétel, mert ez pausz papir 

érzék enyité sere használható transzparens elő

állításához. Ehhez nem szükséges alapozás.

A kész fénymásoló papíroknál megvizsgált can, hogy 

a rendelkezésemre álló kapcsoló vegy lilelekkel 

/Л-naftol, floroglucin, resorcin/ a másolat színe 

milyen lesz. A vizsgálathoz a 11. táblázatban sze

replő előhivó oldatokat használtam.

11. táblázat: Szinellenőrzéshez használt előhivó 

oldatok összetétele /g/l/.

oldat sorszámaVegyszer név 1 32

nát rium-karbonát 
/vízmentes/

nátrium foszfát
/vízmentes/

kál ium-ndt ri um-tar t-arát 36
nát rium-ti oszulf át 

/vízmentes/
floroglucin
fVnaftol
rezorein

2424 24

3636 36
36 36

16 1616
8

8
8

■ i.
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As érzékenyt tő és előhivó oldat kombinációkkal 

kapott másolatok színei a 12. átblázatban talál
hatók.

12. táblázati Diazo 1» 2, 3 jelű vegyszerekkel

készített fénymásoló papírok szine 

különböző kapcsoló vegyül etekkel 

történő előhívás esetén.

előhivó
oldat

diazónium diazo 1 diazo 2 diazo 3 

vegyül etek /10/1/ /10/4/ /10/2/ $ ;:

0-naftolos /11/2/ VÖIÖS-
bama lila

floroglueinos /11/1/ sötétkék rozsda
barna

rezo minős /11/3/ barna sárgás- világos-
barna

piros
sötét
barna

■ ,.Э

barna
Hagyományos liláé

ba ma
barna vörös-

barna

/zárójelben a táblázat sorszáma, törtvonal után az 

összetétel száma/

A 12. táblázat szinsiból látható, hog-’ a diazo 1 je

lű vegyszernél a floroglucinos és a re söre ino s elő

hívás megfelelő arányával /esetleg a puffer rendszer 

változtatásával/ a fekete szin a előállítható /a sö-
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tétkék és a barna színeiből a fekete kikeverhető/.

De a diazo 1 és a diazo 3 megfelelő arányával is 

megkaphatjuk a fekete szint, ha floroglucinos 

előhivósóval dolgozunk.

A diazo 2—nél túl sok remény nem látszik a fekete 

szín elérésére.

A diazo 3 - a korábban emlitett diazo 1—el történő 

kombináció mellett - esetleg a puffer összetételé

nek változtatásával adhat fekete szint /erre a 

floroglucinos hivősóval létrejött sötétbarna szin 

ad jó alapot/. Ugyanakkor a /^-naftollal kialakuló 

piros szin megf elelőnek tűnik egy piros félnedves 

fénymáso lópapi r alőállitására.

Ezekre a feltét ele zés dere épitve a kísérletek során 

a 13« táblázatban szereplő előhívó oldat összetéte

lek bizonyultak a legmegfelelőbbnek.



13. táblásat: Kis érlati előhívó oldatok összetétele /g/l/ •

Vegyszer név Kísérlet száma
1 32 4 5

nátrium-karbonát /ViEzaentes/ 

trinát rium-f ossfát 

nát riuo-t io s zulfát 

j^-naftol 

f lorogluein 

rezorcin 

saponin
nátrim-benzoát 

nét rium-t a trabo rát 

nátrim-forsdát

40 40 40 20
40 40 40

40
40и

15 20и
I

10
8 87 15 елre

3
0,1 0,1 0,1 0,1 

40 40
0,1 I

20
130
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2,4.1* A diaso 1 jelű vegyszeren alapuld érzékenyité 

oldat összetétele

A 10. táblázat 1 sz. kísérleti érzékenyitő össze

tételével gyártott félneöves fénymásoló papír a 

hagyományos elő hivő oldattal kontraszt os, barna 

szilái násolatot eredményez /2 sz. mint;?/.

2 sz. mintás Diazo 1 alapú fénymásolóp pir /10.

táblásat 1 sz. kisérlet/. Előhívása 

a hagyományos hivósóval történt.
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3 ez. mintás Diaso 1 alapú fér-;ymáso 1 ópapir

/10. táblázat 1 sz. kísérlet/ elő

hívása a 13. táblázat 2 sz. előhívó 

oldatával történt.

Bár a 3 sz. minta minősége lényegesen jobb az 1 sz.- 

nál, ezt az összetételt csak a napi termelési prab

ié male megoldására tartottaa jónak /ami a 2 sz. minta 

szerinti minőségben meg is történt/. Ä 3 sz. minta

ként bemutatott fekete szinü másolatot - elsősorban 

az alap szürkesége miatt - nem tartottam megfelelőnek.



/л//V

Mr

ч

■hl

i
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2.4*2. A diaso 2 jelű vegyszeren alapuld érzékeayitő 

oldat összetétele

A diaso 2 jelű vegyszer felhordási mennyiségének 

a változtatásával /esetleg diaso 1-el történő ke

verésével/ tetszőleges fényérzékenységű papirt 

tudtam előállítani. A fekete szint azonban sem а 

kapcsoló vegyŰLeték kombinálásával /szulfonált 

naftol származékokkal is próbálkoztam/, sem a puf

fer rendszer változtatásival nem tudtam elérni.

Ellenben a hagyományos hivó sóval egy kontrasztos, 

barna szinü másolatot eredméayesett a 10. táblázat 

4 ss. összetételével érzékeny it ett papir /4 sz. minta/.

4 ss. mintás Diaso 2 alapú fénymásoló papir /10. táblásat, 

4 ss. kísérlet/, előhívása a hagyományos elő

hívó oldattal történt.
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Miután a 4 sz. és a 2 sz. minta színe hasonló, az 

előző nagy, az utóbbi kis f ényérzókenyeégii, a ve

vőkörünk megkedvelte a használatukat. így gyakorla

tilag 1984 óta ezt a félnedves fénymásoló papir vá

lasz ^tékot tudjuk biztositani. Népszerűségét növelte 

az, hogy mind a két papírhoz ugyanaz az előhívó ol

dat has Zilálható.

2.4.3- A diazo 3 jelű vegyszeren alapuló érzék anyitő oldat 

össz été tele

A kívánt fányérz ék enys ágbeli és szin választékot a 

diazo 3 jelű vegyszerrel értem el.

Ugyanis a felhordott vegyszer mennyis égének a változ

tatásával az optimális másolási sebesség a 4-7,5 skr 

int erval luraban folyamat osan változtatható.

így a 10. táblázat 2 sz. összetétele alapján normál 

fényérzékenységű papir /5 sz. minta/, mig az 5 sz. 

összetétel al pján nagy fényérzékenységű /6 sz. minta/ 

állítható elő.
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Az 5. és 6. ss* mintákból látható, hogy mindkét 

minta kontrasztossága azonos, a vonalak fedése 

között gyakorintilejg nincs különbség. A másola

tok színe élénk piros, nagyon tetszetős. A 14. 

táblázat kontraszt értékei jó tárolhatóságot 

és jé minőséget jeleznek.

5 ss. minta: Biazo 3 alapú, normál fényérzékenysé

gű fénymásoló papir. Előhívása a 13. 

táblázat 3 sz. előliivé oldatával ké

szült.



í



.. .. 
il
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6 ss. mintás Diazo 3 alapú, nagy férjjérzékettységíi

fénymásoló papir. Előhívása a 13- táb
lázat 4 sz. előhivó oldatával történt.

A 12. táblázat színeiből látszik, hogy a kapcsoló 

komponensek keverésével a fekete szin nem állítha
tó elő. A floroglucimial keletkező sötétbarna szin 

reményt ad azonban arra, hogy ebből megfelelő puf
fer összetétellel a fekete szin létrejöhet. Ezt az 

eredményt a 13. táblázat 4 sz. kísérleti hivósőja 

biztosította /7-, 8* sz. minták/.
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7 sz. minta: Diazo 3 alapú normál f é&yérz&cenységü 

fánymásolópapir. Előhívása 4 sz. ki

sőrleti h ivósóval történt. /13. táblásat/

8 sz. mintás Diazo 3 alapú, nagy fányérsdkenységü

fénymásol ópapi r. Előliivása a 4 sz. kí

sérleti hivósóval történt. /13 • táblázat/
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A mintákból látható, hogy a másolat kant rasstos, 

a vonalok kontúrosak. A 7. és a 8. ss. minta kö

zött a vonalak fedésében nincs különbség.

Csak érdekességként említem mag, hogy hasonlóan 

fakete szinü másolat készíthető, ha az érzékanyitŐ 

oldat a űiazo 1-et 0,6 ^-ban,a diazo 3-at pedig 

0,8 5*~ban tartalmazza /10. táblásat 3 sz. összeté

tel/* Sckor az 1 ss. kísérleti hivó sóval fekete 

raáso latot kapunk, mivel a dia so 1 floroglueirn 1 

kék, a diazo 3 pedig barna szint ad /szübtratetiv szín

keverés/. Heg kell azonban jegyezni, bogy a másolat 

minősége nem éri el a 7* és a 8. ss. mintáét.

Végezetül vizsgáljuk meg a 2-8 sz. mintákban bemu

tatott kísérleti papiiok tárolhat6ságát és a gyár

tás gazdaságosságát.

bűnökét összehasonlítás alapja az 1 ss. mintában be

mutatott hagyományos ill. a fekete félnedves fény

másoló pipi mái а KAUE cég licanc ajánlatában sze

replő félnedves fénymásoló papír kontraszt csökkené

se és költsége.

A 10. táblázat érzéken 1 tő oldat összetételeiből
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készített fénymásoló papírok tárolhatósága a 14. 

táblázatban látható .

A táblázat adataiból aegállapitható, hogy a papírok 

5 havi tárolása közben a kontrasscsökkenós az elő
irt értéken belül van.

Ha a költségeket vizsgáljuk /15. táblázat/, azt ta

láljuk, hogy az általam kidolgozott félnedves fény- 

másolópapírok vegysz elkölt ség ei alacsonyabbak a 

KALLE cég iicenc ajánlatában szereplő költségeknél. 

Ez különösen igaz a piros szin esetén, hiszen az 

ehhez szükséges előhívó oldat vegyszerköltsége közel 

10 j£-a a fekete szint eredményezőének. /А költségek 

1985. I. félévi árukon vannak szénolv^/*

2.5. Pélnedves transzparens fénymásolópapír érzék enyit ő 

előhívó oldat összetételének kidolgozása

A félneűves transzparens kiüolgozásánál a következő 

szempontokat kellett figyelembe venni:

- A vonalaknak nagy fedőkép ess égünek kell lenni. Síi

hez sok diazonium vegyi letet kell a p pírra fel-
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hordani. Es pedig csak abban as esetben nem jelent 

alacsony másolási sebességet, ha nagy fényérzékeny

ségű diazonium vegyületet használunk fel.

- A másolat színének barnának vág sötétbarnának kell 

leírni. Ugyanis es a sain a szem számára még elfo

gadható, ugyanakkor az UV sugarakat is kellően 

abssoibeaLja /ebből a szempontból az ideális ssin 

a sárga lenne, de ez a szem számára rcaadkivül fá

rasztó/.

Ezen szempontok alapján a 11. táblázat szerint a 

diazo 2 floroglucin és/vagy resorcin tartalmú elő- 

hivó oldattal megfelelő eredményt adhat.

A kisérleti úton meghatározott érzékeny!tő össze

tétel a 10. táblázatban /6. ez./, az előhivó oldat 

összetétele pedig a 13. táblázatban /5. sz./ talál

ható meg.

A transzparens papír és az arról készült másola

tok kellően kontrasztosok, a vonalak kontúrosak, 

a színe erős /9.sz. minta/.



14. táblázati Félnedves fénymásolópapír kontráé stvált о zás - /$/ az idő függvényében

Tárolási idő /hónap/ 
13 5

Ilivó sóPapírfajta
gyártás
után

hagyományos

Kalle licmc 

1 ss. kísérleti 

4 sz. kísérleti

hagyományos 60,8 + 0,5 

saját
hagyományos 66,0 + 0,4 

■ 67,8 + 0,3

58.5 + 0,4
68,0 +0,4
63.6 + 0,4
65.5 + 0,4
67,3 + 0,4 

67,1 + 0,4
65.6 + 0,4 

68, 3 + 0,4

56,6 + 0,5 53,3 + 0,4
64.5 + 0,5 62,9 + °»5
61.5 + 0,5 60,8 + 0,4
63.5 + 0,4 63,8 + 0,5
65,1 + 0,4 64,2 + 0,3
64.6 + 0,5 64,0 + 0,5 

63,5 + 0,3 62,2 + 0,4 

65,3 + 0,5 63,1 + 0,4

70,6 + 0,4

I

о2 sz. kísérleti
2 sz. kísérleti
5 sz. kísérleti
5 sz. kísérleti
Transzparens
/Kék Rá-ra 
másolva/

3 sz. piros 70,6 + 0,3
4 sz. fekete 69,5 + 0,4
3 sz. piros 68,8 +0,3
4 sz. fekete 70,1 + 0,4
5 sz.

I

62,1 + 0,4 

88,3 + 0,5

60,8 +0,5 60,3 + 0,4 

6,2 + 0,5 36,0 + 0,4

61.5 + 0,4

87.5 + 0,4



15. táblázat: Pélne öves fénymásoló papi nők vegyszer költségei /Ft/tonn?/

Költség Hagyományos KALLE 1 sz. 
licenc

5 sz.4 sz.2 sz. 
kísérleti

5661érzékenyités 12940 1623 6427 2 3403050

5950hagyományos 

‘° KALLE licenc 

> 4 sz. /fekete/
3 sz. /piros/

59 505950
10735a I

9000
1000

9000
1000

4íP hagyományos szin 9000 

piros 

fekete

82907573 I
66617427

15427 1466123725:o
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Ч

9 sz. mintás Félnedvos transzparens fénymásoló papi г

A p'ipir negatívuma, hogy előhíváskor /nedveeités/ rán

colódik» mér-et tartása gyenge. Ez elkerülhető hidrofili- 

aélt poliészter vagy háromrétegű» poliészterrel ©ré

sit ett pausz /"Diámont triplex”/ felhusssnálásával. 

Sajnos a kis érietek idején esd: a hordozok nam áll

tak rendelkezés are» Így aaa tudtam kipróbálni egyt- 

. Az érzék eayito oldat i sáfárét ében a bevoná

suk nem okozhat problémát, mivel esek az anyagok jól 

nedvesíthetek.

két s
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3. Összefoglalás

A jelen dolgozatban összefoglalt fejlesztő munka során 

1./ Analitikai módszert dolgoztam ki a diazónium és 

kapcsoló vegyül etek /aromás és kondenzált aromás 

hidroxidok és származékaik/ tisztaságának és ha

tóan yagtartalmának a m^hntározására.

A tisztaségellenőrzés vékonyréteg koraatográfiás 

vizsgálatra épül, mig a hatóanyagtartalom megha
tározásának az alapja a spektrofötömetria.

2./ Teljesen új felületkezelő és alapozó diszperzió 

összetételét dolgoztam ki, amelynek a segitségévál 

lehetővé válik a semleges enyvezésü, kalcium

karbonát töltőanyagtartaloú alappapirok felhasz

nálása fénymásol ópapi r gyártására.

Ezek az új összetételek tették lehetővé, hogy 1985. 

julius 1-e óta a fénymásoló üzem zavartalanul, a 

késztermékek minőségének, tárolhatóságának romlá

sa nélkül át tudott állni a semleges enyvezésü 

alappapirok felhasználására.
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3./ A hagyományos félnedves fénymásoló papir spiné

vel megegyező ill. ahhoz közel álló normál fény

érzék enységü fénymásoló papir bevonó oldatának 

összetételét dolgoztam ki. Ezen új papir ok kont

rasztossága jobb, használati értéke magasabb a 

régi papimái.

A két új termékből 1983. óta évente kb. 250-350 

ezer’ kg /3,5 millió ra8/ fényaáeo lop api rt gyártunk, 

amely az üzem termelésének több mint a 10 a.

Az új papirok kontrasztossága, másolási sebessége 

nagyobb a réginél, előállítási költsége pedig ala
csonyabb.

Ezen kivül sikerült kidolgozni egy olyan normál 

és nagy fényérzékenységű fénymásoló papir érzéke- 

nyitó oldatának összetételét, amelynél a másolat 

szine piros vagy fekete lehet az előhivé oldat 

összetételétől függően.

Bár ennek a fekete változata drágább a hagyományos

nál, gazdaságossága mégis kitűnik ha a KALLE cég 

licene ajánlatának gyártási költségével hasonlít juk 

össze.
.
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Annak az előállítási költsége ugyanis több aint más- 

félszerese аз általam kidolgozotténak.

Es utóbbi két papir üzemszerű gyártása még nem kez

dődött meg, de az igényfelmérés után hamarosan arra 

is sor kerül.

4./ A félnedves transzparens fénymásoló pspir kidolgozá

sával teljessé tettem a félnedves papírok választékát. 

Bár az igazán jó háromrétegű hordozót nem sikerült 

kipróbálnom, a fejlesztést mégis befejezettnek tekin

tettem, hiszen az őrs ék any it 6 oldat bármely hidrofil 

felületű hordozóra felhordható.



- 80 -

Irodalom

[1] P.Griess: Ana.Chem. 106 /1358/ p.123

[2] R.B. West: Anthony s Phot .Bull. 15 /1384/ p.335
[3] R.B. V/est: Photogr.Rundsch.Hitt.21 /1885/ p. 302 

Й D.R.P. 53 455 /1889/
Й D.R.P. 376 385 /1917/

[6] Ni eset et.al.: Phot .Sei .Eng. 5/1961/ 3131

[7] Nieset et. l.s Proc.Pechn.Assoc.Graphic.Arts.

16 /1964/ p.203
[8] EP. 0065053 Al
[9] Járomir Kosár: Light Sensitiv Systems: Chemistry' and

Applications of Nonsil ver Halide Photographie 

Process John Willey, New York 1965 

jio] K.I.P. Orton, P.E. Coates: J. Chsra.Soe.Chim. 91

/1907/ p.35-36
[llj A.Seyewitz,Mormier: Bull.Soe.Chim. 43 /1928/

p. 648-654, 827-838
[12] Ruff, Stein: Ber. 34 /1901/ p. 1668-1684

[13] D.J. Brown: Chen.Ind. 22 /1944/ p. 146-148
[14] Becher H.G.O.: J .Signal А.Ы.^ /1975/5/ p. 381-194
[15] Putter, R.i Angew.Chem. 6^ /1951/ p. 188 

D-б] Zollinger: Helv.Chim. Acta 38 А955/ p. 1597 

[17] Deák Gy: Szerves vegyipari alaptfоlyamatdk kézi

könyve. Műszaki Könyvkiadó, Budapest 1978



81

[iS] Messmer A. Számán O.s ЫТА-КЖК1 Közlemények 4

Д960/ p. 15

Coant, J.B., Peterson, W.B.: S.Am.Qiem.Soc. J52

А93Р/ p. 1220
[20] Peter Muller: TAPPI 48 Д965/3/ p. 55 A

[21] Kardos György, Szép Kiss Attiláné: Kolorisztikai 

értesítő 2. Д977/
[22] Helyes Lászlómé, Karácsonyi Teréz: Papíripar 17 

Д973/ p. 7-11
[23] G.И .Litvinova,

Bumazsna ja promüsleimoszty 1985/4 p.16-17
[24] Ы .Sz.Fedőtova, L.M. Gyeniszova: Bumazsna ja pro- 

müszleimoszty 10 Д965/
[25] Daku Lajos, Papp János, Gál Tamás: ЗЗД984. 

Ujitási javaslat /Szolnoki Papírgyár/
[>б] Vámos György: Papíripari ABC,

Budapest, 1984
[27] Vámos György: Papíripari Kézikönyv,

kiadd Budapest, I98O
[28] M.J. Kiviére: L* enduetion une palette de 

tochnigues. Plastigues Modemes et Elastomeres 

1984. szept. p. 58
[29] Daku Lajos, Laboda Lászlóné, Muray Miklósné, 

Szilágyi Lajosné: Papíripar 29 Д985/2/ p. 59-63

[19]

A .J.Prebencva, N.V. Mnkarovszkaja:

sz.

Műszáki Könyvkiadó

Miszaki Könyv-



82 -

[ЗО] Kaiser, H.s J.Anal.Chen. 209 1- /1965/

[ßl] J.lferx, J. Epp ériéin, F.Whlkows J.Signalauf а 

Mater. 11 Д933/ 2, p. 83-108
[32] I72232 ss. magyar szabadalom /1516/

[33] M.S J)inaburgs Photo sensitive. Di a so Compo

unds and Their Uses, The Focal Press London, 

New York, 1969.
[34J A. Scyewitz, fifounier: Bull. Soc.Chira. 4,3 

Л928/р. 648-654, 827-838




