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5( 6) - 酯基苯并三氮唑(见 1. 1中结构式)是感光材料 DIR成色剂中的一类二当量

基团, 显影时它从成色剂上脱离下来, 在胶片中起显影抑制作用, 因而不污染显影

液[ 1] .为寻找合适 R结构, 本文对七种该系列化合物的水解动力学常数及其显影抑制作

用效果进行了测定, 找出了结构与作用效果之间的内在联系, 为设计新的功能性成色剂

结构提供依据.

1 实验部分

1. 1 实验用七个化合物由实验室合成, 结构如下:

1. 2 水解动力学常数的测定
[ 2]

1. 2. 1测试原理

酯在碱性条件下的水解反应是一个双分子反应, 用方程式表示如下:
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水解速度 dx/ dti= k ( c- x) ( c- x) ( 1)

将( 1)式积分得 k t i=
x

c( c- x)
( 2)

实验利用电导率( L )的变化来求算 x 值的变化. 体系中参与电导的有 Na+ 、OH-和

Na+ 前后浓度不变, 随着反应的进行 OH-减少, 增加, 整个体

系的电导值下降, 则有下面的关系:

当 t= t i时 x= K ( L 0- L ti ) ( 3)

当 t 时 x= K ( L 0- L ) ( 4)

将( 3)、( 4)代入( 2)中得:

C k ti=
L 0- L t i

L ti- L
( 5)

将任意时刻 t i转换成 t , 则( 5)式变为:

C k t=
L 0- L t

L t- L

只要测出 L 0、L 及一组 L t的值, 利用
L 0- L t

L t- L
对 t 作图得一直线, 斜率为 k c, 则可求

出水解常数 k 值.

1. 2. 2 L 0、L 、L t 的测定

分别称取 0. 01 mol的七种抑制剂用混合溶剂(乙醇:乙二醇单乙醚= 12: 5)溶解并稀

释至 100 mL, 分别得到七种浓度为 1 10- 3mol/ L 的有机溶液.

分别称取 0. 01 mol 5( 6) - 苯并三氮唑羧酸钠和氢氧化钠, 用水溶解并稀释至 100

mL, 得到两个浓度为 1 10- 3mol/ L 的水溶液.

移取 25 mL( 1 10- 3mol/ L )的氢氧化钠溶液和 25 mL 混合溶剂, 两者混合均匀后

在 40 恒温槽中恒温十分钟, 然后用 DDS- 电导仪测其电导值, 得 L 0= 67. 0
- 1.

移取 25 mL( 1 10- 3mol/ L )的 5( 6)苯并三氮唑羧酸钠和 25mL 混合溶剂, 同样方

法测得电导 L = 9. 5 - 1.

移取 25 mL( 1 10
- 3
mol/ L )的氢氧化钠溶液和 25 mL( 1 10

- 3
mol/ L )的 5( 6) - 酯

基苯并三氮唑的有机溶液,用同样的方法依次测得 M 1, M2, M7 酯水解过程中的 L t

值,见表 1.
表 1 酯水解过程中的 L t值

t / min

L t/
- 1

M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6 M 7

1 57. 0 54. 3 48. 6 54. 3 51. 6 50. 1 58. 5

2 54. 0 52. 5 47. 0 52. 5 50. 1 48. 9 57. 0

3 52. 5 51. 6 46. 2 51. 6 49. 2 47. 9 56. 0

4 51. 0 50. 4 45. 8 50. 7 48. 0 47. 1 55. 2

5 50. 4 49. 8 45. 5 50. 1 - - 46. 6 54. 6

6 - - - - - - - - 47. 1 - - - -

6. 5 50. 1 - - - - - - - - - - - -

8 49. 8 49. 2 - - 49. 8 46. 8 46. 2 54. 0

10 49. 5 - - 45. 0 - - - - - - - -
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t / min

L t/
- 1

M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6 M 7

12 - - 48. 9 - - 48. 9 46. 5 46. 0 54. 0

15 49. 5 48. 9 44. 9 48. 9 46. 5 46. 1 53. 7

20 49. 5 48. 7 44. 9 48. 9 46. 5 46. 0 53. 7

25 48. 6 46. 5 46. 0 53. 7

30 49. 5 48. 6 44. 9 48. 9 46. 5 46. 0 53. 7

1. 3 显影抑制作用效果的测定

将涂有 263的片基, 按规格切好, 用绿光曝光后分成八组, 按下述方法冲洗.

在八个装有 1. 2 dm3显影液的缸子中, 除其中一个外, 其余分别加入 1. 2 10
- 4mol

的显影抑制剂 M1, M2, M7, 其它冲洗配方不变( ECN- ) , 用 DM - 257型密度计

测定光楔密度.

2 结果与讨论

2. 1 水解动力学测定结果与讨论

将水解测定结果以
L 0- L t

L t- L
对 t 作图得水解动力学曲线, 见图 1.直线部分的斜率为

水解常数 k 值, 见表 2.

表 2 水解动力学常数

剂制抑 M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6 M 7

k / min- 1 mol- 1 L 115 87 76 74 76 77 73

由表 2可知:七种显影抑制剂的水解速度快慢顺序为:

M1 M2 M 3 M4 M5 M 6 M 7

这个结果可以从理论上加以解释, 我们知道碱性条件酯水解反应是亲核加成消除机

制[ 3, 4] , 反应历程可表示如下:

3654 期 赵 彬等: DIR成色剂显影抑制基的构效关系研究



其中加成一步是决定反应速度步骤, 影响反应速度的主要因素是 R、R'两个基团的空间

位阻及 R的电负性. 本文研究的七个酯类化合物中 R是相同的, 只有 R'不同, 其空间位

阻的大小近似为:

而反应速度应与上述顺序相反, 应为:

M1 M2 M 3 M4 M5 M 6 M 7

这与实测结果基本一致, 只是M 3与理论分析不同, 可能是由于 Cl取代了 H 后, 空间位

阻增大强于电负性增大的缘故.测得的显影抑制剂对密度的影响结果见表 3.

表 3 密度测定结果

光楔 密度

剂 制 抑
空白 M 1 M 2 M 3 M 4 M 5 M 6 M 7

一级 2. 37 2. 08 1. 25 0. 21 0. 17 0. 07 0. 08 0. 19

二级 2. 27 1. 88 1. 07 0. 17 0. 14 0. 07 0. 08 0. 16

三级 1. 85 1. 32 0. 54 0. 08 0. 07 0. 05 0. 05 0. 08

将表中最大密度数据按高到低的顺序绘制成图, 见图 2.

由图 2可看出, 七种抑制剂的抑制作用大小顺序为 M3 M4 M5 M6 M7 M 1

M 2, 这与水解常数大小顺序刚好成反向关系. 说明水解速度越快, 显影抑制作用越小.其

原因是由于易水解的酯基苯并三氮唑在加工液中很快水解变成羧基苯并三氮唑而失去

显影抑制性, 因而抑制效果弱;相反水解慢的显影抑制基在水解前就已经起了显影抑制

作用, 因而显影抑制效果较强.

3 结论

本文研究的七种酯基苯并三氮唑类化合物都具有一定的显影抑制效果, 其显影抑制

效果的强弱刚好与其酯基水解速度快慢成反向关系.其中酚酯类化合物的抑制效果普遍

较强.
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