
нием  э ф ф е к т и в н о с т и  з а х в а т а  ф о т о д ы р о к  в п р и с у т с т в и и  э т и х  в е щ ес тв ,  
п о с к о л ь к у  и зв е ст н о ,  что  в о д а  с а м а  я в л я е т с я  д о с т а т о ч н о  э ф ф е к т и в н ы м  
а к ц е п т о р о м  ф о т о д ы р о к  и к в а н т о в ы й  в ы х о д  п р о ц е с с а  ее  ф о т о о к и с л е н и я  
н а  Т Ю 2 м о ж е т  б ы т ь  б л и з к и м  к  1[6].

П р и н и м а я  во  в н и м а н и е  и зв е с т н у ю  [7] с п о с о б н о с ть  р я д а  в е щ е с т в  ( ф о р ­
м а л ь д е г и д ,  э т а н о л ,  л и м о н н а я  и м у р а в ь и н а я  к и с л о т ы ,  со л и  S n  ( I I )  и д р . )  
о к и с л я т ь с я  по м е х а н и з м у ,  о б е с п е ч и в а ю щ е м у  у д в о е н и е  ф о т о т о к а  з а  сч ет  
и н ж е к ц и и  э л е к т р о н о в  в з о н у  п р о в о д и м о с т и  Т Ю 2 из  н е у с т о й ч и в ы х  п е р ­
в и ч н ы х  п р о д у к т о в  ф о т о о к и с л е н и я ,  о б л а д а ю щ и х  вы с о к о й  в о с с т а н о в и т е л ь ­
ной сп о с о б н о с ть ю , м о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь ,  что  х и м и ч е с к и м и  с е н с и б и л и з а ­
т о р а м и  Т Ю 2 я в л я ю т с я  в е щ е с т в а ,  п р е т е р п е в а ю щ и е  при  о б л у ч е н и и  ф о т о ­
х и м и ч е с к и е  п р е в р а щ е н и я  а н а л о г и ч н о г о  ти п а .  С п р а в е д л и в о с т ь  п р е д л о ­
ж е н н о г о  о б ъ я с н е н и я  э ф ф е к т а  х и м и ч е с к о й  с е н с и б и л и з а ц и и  Т Ю 2-слоев  
м о ж е т  б ы ть  д о к а з а н а  п у те м  и д е н т и ф и к а ц и и  у к а з а н н ы х  п р о м е ж у т о ч н ы х  
п р о д у к т о в  ф о т о о к и с л е н и я .  И с с л е д о в а н и е  в д а н н о м  н а п р а в л е н и и  п р о в о ­
д и т с я  н а м и  в н а с т о я щ е е  в р е м я .
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НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОБРАБОТКИ 
МАЛОСЕРЕБРЯНЫХ ПЛЕНОК  

В ПРОЯВЛЯЮЩЕ-ФИКСИРУЮЩИХ РАСТВОРАХ

О д н а  из о со б ен н о с те й  о б р а б о т к и  ф о т о м а т е р и а л о в  в п р о я в л я ю щ е -  
ф и к с и р у ю щ и х  р а с т в о р а х  ( м о н о в а н н а х )  со с то и т  в том , что  о п т и м а л ь н ы е  
зн а ч е н и я  ф о т о г р а ф и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  (Ф Х ) д о с т и г а ю т с я  л и ш ь  при  
о п р е д е л е н н о м  ( о п т и м а л ь н о м )  с о с т а в е  м о н о в а н н ы  д л я  р а з н ы х  ти п о в  
ф о т о м а т е р и а л о в  [1]. Б о л е е  того, к а к  п о к а з а л и  н а ш и  о п ы ты , м о н о в а н н ы  
д л я  о б р а б о т к и  ф о т о с л о е в  с о б ы ч н ы м  н а н о с о м  с е р е б р а  [2] н е п р и го д н ы  
д л я  их м а л о с е р е б р я н ы х  а н а л о го в .

Ц е л ь  д а н н о г о  и с с л е д о в а н и я  —  о п р е д е л и т ь  степ е н ь  и х а р а к т е р  в л и я ­
ния  о сн о в н ы х  к о м п о н е н т о в  м о н о в а н н ы ,  а  т а к ж е  с о д е р ж а н и я  с е р е б р а  в 
ф о т о с л о е  на  Ф Х  м а л о с е р е б р я н о й  п л ен к и  и в ы я с н и т ь  у с л о в и я  д о с т и ж е ­
ния  о п т и м а л ь н ы х  з н а ч е н и й  Ф Х  п л е н к и  в в а р и а н т е  с у с и л е н и е м  с л а б ы х  
с е р е б р я н ы х  и з о б р а ж е н и й  в м е д н о б о р о г и д р и д н о м  ф и зи ч е с к о м  п р о я в и т е л е  
( М Б Ф П ) .

П о с т а в л е н н у ю  з а д а ч у  р е ш а л и  с п о м о щ ь ю  м а т е м а т и ч е с к о г о  п л а н и р о ­
в а н и я  э к с п е р и м е н т а  [3]. О п ы т ы  п р о в о д и л и  на м а л о с е р е б р я н о й  ф о т о т е х ­
ни ческ ой  п л е н к е ,  и з г о т о в л е н н о й  по м е т о д и к е  [4]. Э к с п о н и р о в а н н ы е  о б ­
р а з ц ы  п л е н к и  о б р а б а т ы в а л и  при  20,0  ±  0,5 °С в те чен и е  у д в о е н н о г о  в р е ­
м ени  о с в е т л е н и я  э м у л ь с и о н н о г о  с л о я  ( т 0Св) в м о н о в а н н е ,  с о д е р ж а щ е й  
ф ен и д он ,  г и д р о х и н о н ,  N a 2S 0 3 , N a O H ,  N a 2S 2C>3 , б е н з о т р и а з о л  и т и о с а л и -  
ц н л о в у ю  к и сл о ту .  Д а л е е  с л а б о е  с е р е б р я н о е  и з о б р а ж е н и е  к о н в е р т и р о в а ­

64



лось в AgBr в растворе Кз[Ре(СЫ)6] и КВг и усиливалось в течение* 
2 мин в М Б Ф П  по методике [5].

Применение метода факторного планирования эксперимента позво­
лило представить математическую модель исследуемой системы в виде 
уравнения регрессии

У — b0-{- bxx 1 -f- Ьгх 2 -f- b3x 3 -f- fc4x4 -j- Ь3хъ, (1)
где независимыми переменными были приняты концентрации компонен­
тов монованны, г/л: фенидон/гидрохинона, Xi(x° =  1,25/17,5; Ах4 —  
=  0,75/10,5); щелочи, х2(х °= 17 ,5 ;  Ах2 =  7,5); бензотриазола, х3 (х3° =0,4;. 
Ах3 =  0,4); тиосульфата натрия, х4(х°=32,5; Ах4 =  27,5); а также содерж а­
ние серебра в слое, г/м2, х5 (х 5 =  0,84; Дх5 =  0,08). В качестве параметров 
оптимизации приняты следующие фотографические показатели: светочув­
ствительность, уй  максимальная оптическая плотность, г/2; коэффициент- 
контрастности, уз и оптическая плотность вуали, у4.

В результате статистической обработки данных эксперимента полу­
чены математические модели в виде следующих уравнений регрессии:

y i ( S 0.2+Db) =  0,82 — 0,17х3 — 0,42х4 +  0,14х5; (2)>
Уг ( А п а х )  =  2,34 — 0,28х3 — 0,34х4 0,55хб - f  0,14х1х2 +

+  0 ,2 6 х4х5 —  0 ,1 1х4х 5. (3)'

Уз Cy) =  2,06 +  0,24х4 — 0,27х3; (4)
lJ i ( Db) =  0,64 — 0,15х3 — 0,53х4 +  0,4х5 — 0,4х4х5. (5);

Из соотношения коэффициентов при независимых переменных следу­
ет, что содержание серебра в слое является одним из факторов, наибо­
лее влияющих на ФХ пленки, причем уменьшение его существенно сни­
ж ает  как чувствительность пленки, так и максимальные оптические 
плотности. Столь сильная зависимость ФХ пленки от наноса серебра хо­
рошо согласуется с экспериментально полученными результатами о не­
пригодности для малосеребряных пленок монованн, предназначенных 
для обработки традиционных галогенидосеребряных фотоматериалов то­
го же типа.

Снижение ФХ пленки при уменьшении наноса серебра можно ком­
пенсировать за счет оптимизации концентраций ряда компонентов моно­
ванны, в частности, тиосульфата натрия. Рост So,2+ d 0, А п а х ,  Аь с  умень­
шением концентрации тиосульфата натрия можно объяснить падением- 
скорости растворения галогенида серебра; время проявления при этом 
возрастает [ 1 ].

Таким образом, каждому значению наноса серебра можно найти 
оптимальный состав монованны, обеспечивающий наилучшие фотосвой­
ства малосеребряной пленки.

Поиск оптимального содержания компонентов монованны примени­
тельно к пленке с наносом серебра 0,76 г/м2 проводился шаговым мето­
дом Бокса — Уилсона. Опыты крутого восхождения были спланированы, 
с учетом коэффициентов при независимых переменных в уравнении (2 ). 
З адача  решалась с ограничением по вуали (Db^ 0,01). Оптимальным 
оказался следующий состав монованны, г/л: фенидон 1,3; гидрохинон 18; 
щелочь 18; тиосульфат натрия 39; бензотриазол 0,4; сульфит натрия 80. 
Введение в состав монованны добавки тиосалициловой кислоты в коли­
честве 0,5 г/л увеличило стабильность системы с 15 мин до 4—5 ч. При 
этом предотвращалось образование дихроической вуали и лишь незна­
чительно снижалась чувствительность пленки.

В таблице приведены фотографические показатели пленки после мо­
нованной и двухванной обработки с последующим усилением в М БФ П. 
К ак следует из данных, приведенных в таблице, монованная обработка- 
пленки в варианте с последующим усилением слабых серебряных изо­
бражений в М БФ П  имеет ряд преимуществ по сравнению с двухванной: 
достигаются более высокие значения So,2+d0, уменьшаются число опера­
ций и время обработки.
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Сравнение ФХ малосеребряной пленки (нанос серебра 0,76 г/м2), 
усиленной в МБФП после монованной и двухванной обработки

С бор обработк и  пленки

ФХ пленки при 7 = 6
монованный двухванны й

S 0,2 + £ V  ЛК~ 1-С~ 1 0 ,2 8 0 ,2 7

^ ш а х 3 ,0 3 ,0

Db 0,01 0,01

т усиления, мин 5 6

Интересно отметить, что усиление изображения, полученного моно­
ванной обработкой пленки после экспонирования, происходило более э ф ­
фективно, чем после двухванной обработки. Это можно объяснить р аз ­
личной структурой частиц проявленного серебра, полученных монован­
ной и двухванной обработкой [6 ] и, следовательно, его различной катали­
тической активностью по отношению к реакции осаждения меди из раст­
вора М БФ П.
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СТЕРЕОХИМИЯ ВОССТАНОВЛЕНИЯ СТЕРЕОИЗОМЕРНЫХ  
З-ОКСИ-4-ПИПЕРИДОНОВ И ИХ ЭФИРОВ

При восстановлении стереоизомерных З-окси-4-пиперидонов (1а, Па) 
■боргидридом натрия образуются смеси диастереомерных диолов, количе­
ственное соотношение которых определяется пространственной ориента­
цией гидроксильной группы [1]. Так, при восстановлении Зе-окси-4-пипе- 
ридона (1а) количественное соотношение Зе, 4е-диола (III)  и Зе, 4а-дио- 
ла  (IV) составляет 90 : 10 соответственно, а при восстановлении За-окси- 
4-пиперидона (Па) соотношение За, 4е-диола (V) и За, 4а-диола (VI) 
составляет 52 : 48 соответственно.

С целью разработки препаративного метода синтеза индивидуальных 
3,4-диоксипиперидинов с заданной конфигурацией вторичной гидроксиль­
ной группы у С-4 в настоящем сообщении нами изучено восстановление 
стереоизомерных З-ацетокси-4-пиперидонов (16, Пб) и 3-триметилси- 
лилокси-4-пиперидонов (1в, Пв) боргидридом натрия, а такж е взаимо­
действие З-окси-4-пиперидонов (1а, Па) с трет-бутилмагнийхлоридом.

Установлено, что при восстановлении пиперидонов (16, в) боргидри­
дом натрия образуются смеси Зе, 4е-диола (III) и Зе, 4а-диола (IV), ко­
личественное соотношение которых составляет 90 : 10 и 85 : 15 соответ­
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