
МБП до требуемого уровня у —3,0, фотографическая широта уменьша* 
ется незначительно. На таких пленках, однако, при увеличении времени 
физического проявления наблюдается появление небольшой вуали, 
имеющей тенденцию к росту с повышением содержания серебра. Ее 
уровень можно снизить, изменяя время обработки пленки в проявителе 
«Рентген-2», при этом, однако, уменьшается чувствительность, которую 
не удается скомпенсировать увеличением времени проявления в МБП. 
На уровень вуали влияют также условия созревания эмульсии. Обыч- 
но уровень вуали оказывается более высокн.м у пленок, для изготовле- 
ння которых используются эмульсин со временем второго созревания, 
превышающем оптимальное.

Рассмотренный материал позволяет сделать однозначный вывод о 
возможности получения фотографических изображений хорощего каче- 
ства из меди на различных типах рентгеновских фотопленок, нзготов- 
ленных по технологии, используемой в химико-фотографической про- 
мышленности, но содержащих у.меньшенное в 5—10 раз количество 
остродефицитного серебра.
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СВЕТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЙ МАТЕРИАЛ 
НА БАЗЕ СОПОЛИМЕРОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

С АКРИЛОВОЙ ИЛИ МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТАМИ

Известны целлюлозные однокомпонентные пленочные фотоматериа- 
лы низкой светочувствительности, содержащие карбоксильные группы. 
К ним относится монокарбоксилцеллюлоза, получаемая окислением 
целлофана окислами азота, или карбоксиметилцеллюлоза, синтезируе- 
мая обработкой целлюлозного материала монохлоруксусной кислотой 
[ 1. 2].

Несмотря на то, что в этих материалах величина зерен проявленно- 
го изображения мала (находится практически на молекулярном уров- 
не), достижение нанвысшей разрещающей способности ограничивается 
их текстурой. При химической модификации пленки в гетерогенных ус- 
ловиях [1,2] процесс протекает неоднородно по объему и площади плен- 
ки. В результате продукт включает участки с разными фотографически- 
ми свойствами, что вызывается неоднородностью структуры проявленно- 
го изображения.

Нами поставлена цель получить однокомпоиентный пленочный свето- 
чувствительный материал с повыщенной однородностью.

Предлагаемый в работе материал представляет собой гомогенную 
пленку, состоящую из сополимера целлюлозы и высокомолекулярной 
кислоты (например, полиакриловой или полиметакриловой), с содержа- 
ннем свободных карбоксильных групп от 0,3 до 6,3 мас.%. В отличие 
от карбокенметилцеллюлозы или монокарбокенлцеллюлозы этот поли- 
мер представляет собой привитый сополимер, а не производное целлю- 
лозы, в котором карбоксильные группы принадлежат модифицирован- 
ным ангндроглюкозным остаткам (элементарным звеньям целлюлозы).



Описываемый в работе материал характеризуется более высокой одно• 
родностыо за счет того, что пленки формуются из гомогенного раствора 
сополимера [3].

Процесс получения такого однокомпонентного пленочного материа- 
ла, чувствительного к ультрафиолетовой области спектра, состоит в 
следующем. Проводится реакция привитой сополнмеризации гидрат- 
целлюлозного штапельного волокна с акриловой нлн метакриловой кис* 
лотой в присутствии солей Се+ ,̂ обеспечивающая минимальное образо- 
ванне гомополнмеров. Механизм привитой сополимеризацин виниловые 
мономеров в этих условиях описан в работе [4].

Для синтеза привитого сополимера целлюлозы и высокомолекуляр* 
ной кислоты 2,5 г воздушно-сухого гндратцеллюлозного штапельного 
волокна помещали в 6%-ный раствор акриловой кислоты (модуль 
ванны 100). Реакционную смесь нагревали до 323 К и добавляли в нее 
5 мл 0,1 н раствора церийаммоннйннтрата. Синтез вели прн указанной 
температуре в течение 1 ч. Гомополимер акриловой кислоты отмывали 
водой прн температуре 313 К. Содержание карбоксильных групп в со• 
полимере составило 3,4 мае. %.

Прн обработке реакционной смеси 7,5 мл 0,1 н раствора церийаммо- 
ннйннтрата получался сополимер с содержанием СООН-групп 
6,3 мае. %.

Сополимеры целлюлозы с метакриловой кислотой получали по той 
же методике, что и сополимеры с акриловой кислотой. Прн обработке 
реакционной смеси, содержащей метакриловую кислоту, 10 мл 0,1 н 
раствора инициатора синтезировали сополимер с 3,5 мае. % карбок- 
сильных групп. Следует отметить, что процесс может проводиться с 
использованием другого целлюлозного сырья.

Для получения пленочного материала привитый сополимер раство• 
рялн в смеси диметнлформамида с двуокисью азота [5, 6]. Навеску со- 
полимера заливали смесью диметнлформамида с двуокисью азота в 
объемном соотношении 5: 1 для приготовления 6 %-ного раствора ком- 
натной температуры. Из полученного раствора отливали пленку, обра- 
батывали ее бутиловы.м спиртом и затем отмывали дистиллированной 
водой, сушили при 293—313 К.

Спектр поглощения сополимера целлюлозы 
с акриловоЛ кислотой с содержанием 
СООН-групп 6.3 мас% (2) и экспонирован• 
ной УФ излучением дозой 1,2• 10“  

квант/см^ (I)

Максимальная оптическая плотность 
(^тах) И плотность ВуаЛИ ( Dq) 
пленок привитых сополимеров 

целлюлозы с акриловой 
и метакриловой кислотами

Содержание в сополн- 
ыере СООН-групп. 

мае. %
Do ^ т а х

Сополимеры С акриловой кислотой

0.4 0,05 1,87
3 0.04 2.1
3,5 0,03 1,19
6,3 0,03 1.12

Сополимеры с метакриловой кислотой
0,5 0,05 1,27
0.7 0,03 2,56
1.1 0,04 1,36
1.6 0.05 1,35



Изменяя условия реакции, можно варьировать степень прививки и, 
следовательно, содержание СООН-групп в пленках. Толщина пленок 
также может быть различной.

Для испытания светочувствительіюсти пленочный материал экспони- 
ровалн полным спектром ртутно-кварцевой лампы. Химико-фотографи- 
ческая обработка включала воздействие солей н восстановителей, в 
частности, ионов палладия и формалина. После экспонирования мате- 
риала УФ излучением и последующей сорбции ионов металла, напри- 
мер, палладия, и проявления появлялось почернение (см. таблицу). 
Интенсивность почернения возрастала с увеличением экспозиции. Сорб- 
ция следовых количеств ионов палладия экспонированным материа- 
лом осуществлялась из 10־  ̂ и раствора хлорида палладия (pH 2,2) в 
течение 45 мин. Для проявления экспонированного материала, содер- 
жащего сорбированный палладий, нами использовался физический 
проявитель следующего состава: А) CuS0 4 * 5  Н20 (17,5 г/л), K־Na 
виннокислый (85 г/л), NaOH (8 г/л); В) формалин. А : В =  20 : 1.

Оптическая плотность проявленных неэкспонированных образцов 
0,03—0,05. Максимальная оптическая плотность изображения, получае- 
мого на материале, состоящем из сополимера целлюлозы с метакрило- 
вой кислотой, 2,56, а на материале, представляющем собой сополимер 
целлюлозы с акриловой кислотой, 2,1.

Наиболее интенсивное поглощение в спектре материала лежит в 
коротковолновой ультрафиолетовой области. Экспонирование приводит 
к уменьшению поглощения в рассматриваемой области спектра (см. 
рисунок).

Максимум поглощения света находится в области 200—400 нм, где 
лежит и спектр светочувствительности, поэтому материал наиболее эф- 
фективно может быть использован (как малочувствительный) для пе- 
чати с помощью УФ излучения. Энергия, необходимая для достижения 
плотности видимого изображения, равной 0,2 над плотностью вуали, 
составляет 0,1 Дж/см^.

Физико-механические свойства сополимеров целлюлозы с высокомо- 
лекулярными кислотами удовлетворительные. Они устойчивы к дейст- 
ВИЮ щелочных сред, используемых в процессе химико-фотографической 
обработки.

Предлагаемый материал практически нечувствителен к видимому 
свету, что позволяет получать его, хранить и осуществлять химико-фо- 
тографическую обработку на рассеянном свету.
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