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В наш их работах  [1, 2] показана возможность получения негативных 
фотографических изображений из серебра и меди на напыленных плен
ках P b J2 и металл — P b J2 за  счет использования обнаруженного ранее 
эфф екта фотоактивирования таких систем по отношению к реакции фи
зического проявления (ФП) [3, 4]. Высокая чувствительность пленок ме
талл  — P b J2 к видимому свету * определила интерес к исследованию 
природы эф ф екта фотоактивирования. Н ами изучено влияние света на 
проявляемые в растворах ФП слои, в которых тонкая пленка м еталла 
заменена на его соль.

Фотослои готовились путем пропитывания бумаги в водном растворе 
соли меди, серебра и других металлов и последующего напыления на ее 
поверхность (после высушивания) пленки йодида свинца в вакууме.

В качестве подлож ек при приготовлении светочувствительных слоев, 
могут быть использованы такж е полимерные и окисные пленки [5]. 
В этом случае ионы м еталла вводятся в окисную или полимерную плен
ку перед ее нанесением на стекло.

Подобно напыленным пленкам P b J2 [1] и металл — P b J2 [2], слои соль, 
м е т ал л а1— P b J2 при небольших экспозициях подвергаются фотоактиви
рованию, выраж аю щ емуся в возрастании скорости осаждения серебра 
и меди из растворов ФП, содерж ащ их в качестве восстановителя соот
ветственно комплексы Fe (II) или формальдегид, на облученные участки 
пленок. Это приводит к увеличению массы металла, осаждаемого на 
этих участках при фиксированном времени контакта с раствором ФГ1. 
Указанным эффектом благодаря разной величине оптической плот
ности облучавш ихся и необлучавш ихся участков фотослоев можно вос
пользоваться для получения фотографических изображений (см. рису
нок) **. Х арактерно, что эфф ект активирования слоев соль металла — 
P bJ2, как  и пленок P bJ2 [1] и металл — P b J2 [2], один и тот ж е при исполь
зовании как серебряного, так  и медного проявления.

Установлено, что при использовании серебряного ФП эффект фото
активирования характерен д ля  целого ряда слоев соль меди (серебра) — 
P b J2, где в качестве соли м еталла применяли CuCl2, C uBr2, C u (N 0 3) 2, 
C u(C H 3C O O )2, A g N 0 3, C u S 0 4. При этом величина эф ф екта мало зави 
сит от того, какая  из перечисленных солей входит в состав светочувст
вительного слоя. Вместе с тем при замене меди и серебра в составе фо
тослоев на соли ряда других металлов (олова, висмута, никеля) эф ф ект 
фотоактивирования не наблю дается, хотя фотодезактивация выраж ена 
достаточно отчетливо.

В отличие от пленок P b J2 и металл — P b J2, слои соль металла — P b J2 
не подвергаю тся фотоактивированию сразу после приготовления, а ста 
новятся светочувствительными лиш ь по истечении нескольких десятков 
часов. Однако, если подложка, содерж ащ ая соль м еталла, подвергается 
прогреву до напыления P b J2, свежеприготовленный слой обладает све
точувствительностью. Время прогрева, достаточное для получения свето
чувствительного слоя, уменьш ается с повышением температуры. При 
120 °С — максимальной температуре, при которой подлож ка еще не под
вергается термодеструкции, оно составляет 30— 60 мин.

Эффективность фотоактивирования пленочных структур соль м етал
ла — P b J2 при использовании серебряного ФП зависит от концентрации

* Значения пороговой чувствительности (S 0 ,2 ) слоев Ag — PbJ 2  и Си — PbJ 2  до
стигают 1 0 - 1— 1 0 ~ 2  люкс- 1  • с - 1  [2 ].

** Поскольку каж дая из представленных на рисунке кривых получена при одном 
времени проявления, величина оптической плотности слоев с осажденным на них ме
таллом, определявшаяся на основании значения коэффициента отражения, пропорцио
нальна скорости осаждения.
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компонентов. Д л я  наиболее 
светочувствительных фотослоев 
CuCl2 — P b J2 наибольш ая эф ф ек
тивность достигается при кон
центрации ионов меди (1—3 ) X 
Х10~7 г/см2 и толщине пленки 
P b J2 400—800 А. Примерно таким 
ж е является оптимальное содер
ж ание компонентов и для других 
изучавш ихся слоев соль м етал
ла — P b J2. При уменьшении или 
увеличении содерж ания компо
нентов эффективность активиро
вания слоев рассматриваемого 
типа постепенно уменьшается. 
Эффект активирования практиче
ски не наблю дается в тех слу
чаях, когда толщ ина пленок P b J2 
меньше 40 А или больше 2000 А, 
а такж е при концентрациях ионов 
меди (серебра) менее 10~7 г/см2 
или более 10~5 г/см2.

К ак  следует из данных, приведенных в таблице, величина эффекта 
активирования слоев соль м еталла — P b J2, определяемая значениями 
их фотографических характеристик D max и S 0,2) мало зависит от природы 
аниона, входящего в состав соли, и практически одинакова для серебро- 
и медьсодержащ их слоев.

Ф отоактивирование слоев соль м еталла — P b J2, как  и пленок ме
т ал л  — P b J2 [2], вы зы вается только светом из области собственного по
глощения йодида свинца (Х ^ 5 2 0  нм). При этом характер спектрально
го распределения светочувствительности для обоих типов фотослоев со
вершенно одинаков.

С увеличением экспозиции активирование слоев соль металла — 
P b J2, как  и пленок P b J2 [1] и металл — P b J2 [2], сменяется фотодезакти
вацией (см. рисунок). Эффект дезактивации слоев соль металла — P b J2 
начинает проявляться при экспозициях, на три — четыре порядка превы
шающих те, которые приводят к эффекту активирования.

Процессы старения, вызываю щ ие при хранении пленок P bJ2 и ме
т а л л — P b J2 уменьш ение эффективности их фотоактивирования [1, 2], 
характерны  и д ля  слоев соль м еталла — P b J2. При этом максимальная 
длительность хранения слоев соль меди — P b J2, при которой они еще

Фотографические характеристики слоев соль металла — PbJ2 на бумажной 
подложке в фотографическом процессе с Ag ФП на основе эффекта 

их фотоактивирования *

Ф отограф ические характеристики

Тип с л о я

^max •°вуали So 2, люкс 1 -с- 1

СиС12  — РЫ 2 0 , 4 - 0 , 6 0 , 1 — 0 , 2 (1— 6 ) -1 0 “ 4

СиВг2 —  РЫ 2 • 0 сл 1 о О
) 0 , 2 — 0 , 3 (1— 5 ) - 10—4

Си (N 0 3 ) 2  —  P b l 2 о сл о -к
Г

0 , 1 ( 0 , 4 — 4 ) -1 0 “  4

Си (СН3 СОО ) 2  —  РЫ , 0 , 3 — 0 , 5 0 , 1 — 0 , 2 ( 0 , 1 — 1) -10“ 4

C uS0 4  — Р Ы , 0
 

СО 1 О сл 0 , 1 — 0 , 2 ( 0 , 2 — 4 ) - 1 0 ~ 4

A gN 0 3  — РЫ , 0 , 5 — 0 , 7 0 , 1 — 0 , 2 (2— 5) • 10“ 4

О)

* Концентрация ионов меди и серебра (1—3) -10 г/см 2, толщина слоя PbJ 2  400 А.
Время хранения слоев 1 сут.

Зависимость оптической плотности облучен
ных участков слоев CuCl2 —PbJ2, проявлен
ных в серебряном (I ) и медном (2) ФП, 
от величины экспозиции Н  (люкс - 1  • с-1 ).

О

Толщина слоя PbJ 2  800 А, концентрация 
соли меди 2 ■ 10- 2  г/см2. Время контакта 
•слоя с ванной Ag ФП 20 с, с ванной Си 

ФП — 5 мин
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сохраняю т способность к фотоактивированию, как  и в случае пленок 
Си— P b J2, составляет 4—6 месяцев.

Полученные результаты  свидетельствуют о том, что действие света 
на пленочные структуры P b J2, металл — P b J2 и соль металла — P bJ2 
при их последующем контакте с ванной ФП аналогично и выраж ается 
эффектами фотоактивирования и дезактивации. Это может, в свою оче
редь, свидетельствовать о близости природы протекающих в этих систе
мах фотостимулированных процессов. Таким образом, светочувствитель
ность слоев соль меди (серебра)—■ P bJ2 связана, очевидно, как  и свето
чувствительность пленок медь (серебро) — P b J2 [6], с наличием в них 
мелкодисперсных центров чувствительности. Эти центры формируются, 
вероятно, в результате восстановления ионов меди (серебра) частицами 
свинца, образую щ имися при термолизе P b J2 в процессе его нанесения, 
или содерж ащ имися в подложке функциональными группами, например, 
альдегидными. Благодаря наличию в пленочных слоях таких центров 
может осущ ествляться пространственное разделение фотогенерирован- 
ных в P b J2 подвижных носителей заряда  и локализация фотоэлектронов, 
приводящ ая к формированию центров скрытого изображения.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАДИКАЛЬНОЙ  
СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ИЗОПРЕНА  

И П-ФОРМИЛСТИРОЛА В БЛОКЕ И РАСТВОРЕ

И сследование сополимеризации диенов с различными виниловыми 
мономерами проведено в основном в эмульсии [1— 3]. Однако определен
ный интерес представляет сополимеризация диенов в блоке и растворе с 
точки зрения сопоставления констант сополимеризации мономеров и ки
нетики реакции в различных условиях. Кроме того, при дальнейшей мо
дификации, а такж е использовании сополимеров изопрена и п-формил- 
стирола предъявляю тся особые требования к чистоте продуктов. В этой 
связи наиболее перспективна сополимеризация мономеров в блоке и 
растворе благодаря простоте выделения и очистки сополимеров. Очистка 
образцов, полученных эмульсионным методом, представляет определен
ные трудности.

В данной работе проведено исследование сополимеризации изопрена 
и п-формилстирола в блоке и растворе метанола и бензола.

Экспериментальная часть
п-Ф ормилстирол синтезирован по методике работы [4]. Очистка моно

меров, а такж е методика анализа сополимеров описаны там  же. Динитрил 
азоизомасляной кислоты дваж ды  перекристаллизован из этанола ((Пл
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