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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОСАЖДЕНИЯ МЕДИ ИЗ РАСТВОРОВ, 
СОДЕРЖАЩИХ РЕДОКС-ПАРУ уз+/У02+

Процессы с несеребряиым физическим проявлением широко иссле
дуются, поскольку уже сейчас его некоторые варианты находят практи
ческое применение [1]. Наиболее изучены процессы осаждения меди из 
растворов, содержащих в качестве восстановителей борогидрид натрия 
[2, 3], формальдегид [4], редокс-пару Ti3+/TiO^+ [5, 6]. Встречаются также 
упоминания о возможности применения для восстановления ионов Си^+ 
таких редокс-систем, как Fe2+/Fe®+, V^/V^+, V̂ +/V̂ +, Cr^+/Cr^+,
Eu2+/Eu^ [7], однако систематически этот вопрос не изучался, а сведения 
о получении медных изображений из проявляющих растворов, содержа
щих перечисленные редокс-пары (кроме Fe^+ZFe^), вообще отсутствуют.

В настоящей статье рассмотрены результаты исследования процесса 
осаждения меди из растворов, содержащих редокс-пару V^+/VO^+, и воз
можности их использования для получения медных изображений на 
галогеисеребряных слоях с уменьшенным содержанием серебра. Авто- 
каталитнческое осаждение меди на частицы серебра, формирующего сла
бое изображение, протекает из кислых растворов, содержащих соли 
Cu(II) и V(III), относительные количества которых брались в соответ
ствии со стехиометрией реакции. Введение в проявляющий раствор ионов 
V(IV), смещающих окислительно-восстановительный потенциал пары 
V3+/V02+ в область более положительных значений, а также поверхност
но-активных веществ, в частности ОП-10, обеспечивает получение доста
точно стабильных растворов.

С целью выявления факторов, определяющих высокую скорость про
явления н оптимальные фотографические характеристики (ФХ) мало- 
серебряных пленок, изучена кинетика осаждения меди из растворов мед
но-ванадиевого проявителя (МВП) на серебряное изображение =
=  0,3), образующееся в пленке ФТ-ФП * при ее химико-фотографической 
обработке [4]. Процесс осуществлялся при перемешивании в инертной 
ат.мосфере (для предотвращения окисления ионов V®+) и температуре 
25 ±  1 °С. Кинетика процесса изучалась по изменению количества осаж
денной меди в условиях, когда менялась концентрация одного компо
нента проявителя при фиксированных значениях концентрации других. 
Начальный участок кинетической кривой определяли, используя мето
дику непрерывной регистрации оптической плотности медного изобра
жения (£)ус)[2], величина которой линейно связана с количеством осал<- 
денной меди.

Характерный вид кинетических кривых осаждения меди на серебря

* Экспериментальная пленка ФТ-ФП изготовлена на опытном производстве 
КазНИИ.химфотопроекта; содержание серебра 0,8 г/м^ (в полносеребряном аналоге этой 
пленки — 6,0 г/м- Ag).
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Рис. 1. Кинетические кривые осаждения меди из МВП на Ag-изображение;
I — начальный участок; 2 — общий вид

Рис. 2. Зависимость скорости осаждения меди от концентрации компонентов МВП:
/ — V,(SOj)3; 2 — CuSO,; 3 — VOSO,; 4 — H3SO,

ное изображение показан на рис. 1. Процесс идет с небольшим индук
ционным периодом, который зависит от состава раствора, ио не зависит 
от усиливаемой оптической плотности серебряного изображения. После 
индукционного периода осаждение меди протекает с большой скоростью 
и достигает максимального значения при времени ^^40—60 с, после чего 
скорость снижается и становится постоянной (прямолинейный участок). 
Заметим, что началу прямолинейного участка {Dye ~  1,6—1,8) соответ
ствует расчетная толщина слоя осажденной меди -~0,05—0,1 мкм. Мож
но предположить, что осаждение меди из МВП начинается на всей по
верхности частиц катализатора (частиц серебра, формирующих усили
ваемое изображение), а после образования слоя меди скорость процесса 
несколько снижается.

При исследовании зависимости скорости * осаждения меди от концен
трации компонентов МВП установлено, что она линейно растет с увели
чением концентрации соли Си (II) и V(III) в пределах 0,02—0,1 моль/л, 
а также с уменьшением кислотности (от 0,3 до 0,1 моль/л) и концентра
ции V(IV) (от 0,016 до 0,0016 моль/л) (рис. 2). В изучавшемся интер
вале концентраций компонентов МВП скорость процесса описывается 
следующим эмпирическим соотношением:

и =  /С
^ 0 ,9  /~*0,5
^̂Си2-Ь̂ у̂З-Ь 
/̂ 1,5 /̂ 0,5

которое указывает, что наиболее существенно скорость зависит от кон
центрации соли Си^+ и кислотности.

Отметим, что факторы, обеспечивающие высокую скорость осажде
ния меди из МВП, приводят к снижению его стабильности и наоборот. 
Так, при Ch2SO4 = 0,06—0,08 моль/л и соотнощении Суо8О4/С’л"2(ЗО4)з =  0.125 
процесс идет с высокой скоростью, но уже примерно через 2—5 мин при
готовления МВП наблюдается выделение меди в объеме раствора; при 
HuaSOi =  0,3 моль/л (при том же соотнощении V (IV )/V (III)) осаждение 
меди идет очень медленно с большим индукционным периодом.

Высокая активность МВП при его достаточной стабильности (около 
1 ч) достигается при следующих концентрациях компонентов (моль/л): 
CuSOi—0,08; ¥ 2(804)3—0,08; VOSO4—0,01; H2SO4—0,2; ОП-10—0,77; 
A f =  20 мВ. Кажущаяся энергия активации процесса при использова
нии МВП указанного состава равняется 50+6 кДж/моль. Этот прояви

* Имеется в виду скорость на прямолинейном участке кинетической кривой, кото
рая оценивалась по изменению массы осажденной меди в единицу времени, т. е. 
ц =  Д/п/Ат.



тель обеспечивает эффективное усиление слабого серебряного изображе
ния на малосеребряных пленках без проведения операции его конверти
рования в галогенид, причем скорость процесса при этом сопоставима 
со скоростью процесса па конвертированном серебре. Достигаемые 
в МВП фотографические характеристики сопоставимы с ФХ при псполь- 
зоваини медио-тптанового проявителя. По сравнению с медио- и никель- 
борогидридиымп промвителя.ми в МВП достигается большая (в 1,5— 
2 раза) фотографическая чувствительность (см. таблицу). МВП явля
ется меисе контрастным физическим проявителем, что дает возможность 
передавать полутона. Изображение, формирующееся из МВП, состоит 
из металлической меди (по данным рентгенографического исследования) 
II является коррозноино устойчивым: при хранении в обычных условиях 
(комнатная температура, относительная влажность ~ 7 0 % ) в течение 
двух лет коэффициент регрессии* /т = 20—25 %. Для сравнения ука
жем, что fx для медного изображения из медно-борогидрпдного прояви
теля в тех же условиях составляет 100 %■

Фотографические характеристики малосеребряной 
пленки ФТ-ФП, усиленной в различных 
несеребряных физических проявителях

Проявитель ■^0,85 ^ т а х V

Медно-ванадиевый 1.1 3,7 2,7
Медно-борогндридный [3] 0,8 4,0 6,0
Никель - борогидридпый 
[8]

0,6 4,0 8,5

Медно-титановый [4] 1,2 4.0 5,0

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о возможности 
использования редокс-пары V^+/VO^ для получения медных изображе
ний на галогенсеребряыых материалах с уменьшенным содержанием се
ребра без проведения стадии конвертирования серебра изображения 
в галогенид в отличие от медно-борогидридпого и медпо-формальдегид- 
ного проявителей, что упрощает технологию их обработки без ухудше
ния ФХ. Проведенное исследование позволило обосновать состав МВП, 
обеспечивающего эффективное проявление малосеребряиых материалов. 
Заметим, что при длительной (более 3 ч) работе с проявителем необхо
дима его защита от воздуха (достаточно проводить проявление в закры
тых сосудах) из-за протекания процессов окисления V̂ +. К преимущест
вам МВП молгно отнести также его очень простой состав (отсутствие 
лигандов), сравнительно невысокую кислотность (pH 1,8), формирова
ние медного нзображеиня, обладающего высокой коррозионной устойчи
востью.
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ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ 
ЖЕЛЕЗНЫХ СОЛЕВЫХ ФОРМ 

МОНОКАРБОКСИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ РАЗЛИЧНОЙ СТРУКТУРЫ

Характер процесса термической и термоокислительной деструкции 
полисахаридов обусловлен и химическим, и физическим строением 
их [1]. В частности, целлюлоза с повышенным содержанием аморфных 
областей разлагается с большей скоростью и при более низких темпе
ратурах, выход угольного остатка при этом возрастает [2, 3].

Настоящая работа посвящена изучению влияния структуры окислен
ной целлюлозы иа протекание процесса ее термоокислнтельного распа
да. Исследовались образцы окисленной оксидом азота (IV) целлюло
зы — монокарбоксилцеллюлозы (МКЦ) в кислотной и железной соле
вой формах. Выбор Fe-формы МКЦ связан с той важной ролью, кото
рая отводится обменному железу в окислительно-восстановительных 
превращениях органических веществ. Например, в ряде случаев следст
вием протекания таких процессов является самовозгорание раститель
ных материалов, содержащих целлюлозу, твердых топлив, в частности 
торфа [4, 5]. Авторами работы [6] разработана методика получения пи
рофорных материалов иа основе производных целлюлозы с введенными 
ионообменно катионами Fe®+.

Для опытов использовали целлюлозу со степенью полимеризации 
2400 в виде хлопчатобумажной ткани. Окисление проводили 10 %-ным 
(I серия) и 50 %-ным (II серия) раствором оксида азота (IV) в тетра- 
хлорметане. Образцы I серии, по данным рентгеноструктурного анали
за, сохранили кристаллическую полиморфную модификацию цсллюло- 
зы-1. Образцы II серии практически рентгеноаморфны. Далее в тексте 
образцы МКЦ I и II серии обозначены с добавлением арабских цифр, 
указывающих на содержание карбоксильных групп. Например, МКЦ 
1-3,0 получена окислением целлюлозы раствором оксида азота (IV) в 
тетрахлорметане 10 %-ной концентрации (I серия) и содержит
3,0 масс.% карбоксильных групп. Железные солевые формы МКЦ по
лучены ионообменной сорбцией в динамических условиях из 0,1 и раст
вора FeCls. Рентгенограммы образцов снимали на приборе ДРОН-1.5 
(CUifa излучение, фильтрованное Ni) в идентичных условиях приготов
ления и съемки образцов. Термический анализ проводили на Q-дерива- 
тографе системы Паулик — Паулик — Эрдей. Скорость нагревания со
ставляла 5 град/мин при чувствительности ДТГ-1/10 и ДТА-1/5. Образец 
(50 мг) помещали в открытый платиновый тигель, что обеспечивало сво
бодный отвод продуктов термической деструкции и доступ к нему воз
духа. Для изучения скорости распространения горения полоски ткани 
2X10 с.м, предварительно высушенные при 100° С в течение 2 ч, поме
щали в проградуированный держатель и поджигали сверху по всей 
ширине полоски путем кратковременного контакта с открытым пламе
нем. Скорость распространения горения по вертикальной поверхности 
сверху вниз рассчитывалась из 5 повторных опытов по формуле 
ц =  //т, где I — расстояние, пройденное фронтом пламени, мм; т — время 
горения, с. Определялась также и скорость тления (см. таблицу). Фа
кельное зажигание целлюлозы вызывает воспламенение горючих газов, 
образующихся при ее нагреве, и формирование самораспространяюще- 
гося пламени, фронт которого при вертикальном направлении горения


