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В опубликованных ранее работах [1—4] достаточно подробно изучен 
негативный фотографический процесс на прозрачных палладийсодер­
жащих фотослоях с использованием физического бессеребряНого про­
явления. Исследование, результаты которого изложены в данной 
статье, указывает на возможность получения на одних и тех же образ­
цах палладийсодержащих фотослоев как Негативных, так и обращен­
ных изображений. _____ -

Принцип получения обращенных изображений на этих слоях осно­
ван на дезактивации центров скрытого изображения при использова­
нии соответствующей обработки фотослоя, приводящей к тому,' чта- 
скорость проявления экспонированных участков становитс'я значитель­
но меньше скорости проявления- неэкспонированных участков слоя;

В [5] .устновлено, что при длительном экспоцировании бумажных 
палладийсодержащих фотослоев, проявляемых в никелевом и кобаль­
товом физических проявителях, наблюдается явление соляризации. 
Интенсивное вуалеобразование 'С параллельным-уменьшением, катали­
тической. активности йалладиевьхх центров скрытого изображения на­
блюдалось для прозрачных и бумажных палладийсодержащих фото­
слоев при их прогреве (^>100°С) до и после экспонирования [4]. В по­
следнем случае наблюдаемый эффект послужил основанием для полу­
чения позитивных изображений при никелевом физическом проявле­
нии. Явление, аналогичное прогреву слоев, наблюдается и при обработ­
ке их в растворах восстановителей — гипофосфита или формальдегида,, 
когда происходит Не только интенсивное образование вуали, но и частич­
ное, обращение проявленного изображения [4]. Результаты исследова­
ния, рассмотренные в [4], использовались в данной работе для получе­
ния обращенных изображений.

Исслецовавщиеся палладийсодержащие фотослои готовились по 
обычной методике [1] путем полива раствора, содержащего РбСЬ и 
Ре2(С204)з, распределенных в среде поливинилового спирта. Содержа­
ние палладия и железа в слое в составе соответствующих соединений 
(мольное отношение 1:1)  составляло 3,5-10“® г/см^ Полученные фо-

-тослои экспонировались полным..спектром > ртутно-кварцевой лампы
ДРТ-375 через стеклянный оптический клин. Такие слои при непосред­
ственном проявлении в никелевом  ̂гипoфocфитнoм проявителе дают 
в зависимости от состава используемого проявителя и условий Прояв­
ления как очень контрастные, так и полутоновые негативные „изображе­
ния, свойства которых подробно изучены [3].

Эффект обращения на этих слоях, как было установлено нами, на­
блюдается, если экспонированный фотослой перед проявлением в нике­
левом гипофосфитном проявителе промыть в слабощелочном растворе 
формальдегида. Характерно, что -лакая обработка фотоматериала обе­
спечивает образование обращенного изображения с малой величиной 
вуали или даже при практически, полном ее отсутствии. Можно пола-- 
гать, что обработка экспонированного слоя щелочным раствором фор­
мальдегида приводит к образованию на экспонированных участках ' 
слоя достаточно крупных частиц палладия, которые имеют существенно 
меньщую каталитическую активность по сравнению с первоначальными ■ 
фотолитическими частицами и поэтому уже не способны катализиро­
вать процесс осаждения никеля из раствора проявителя. Одновременно 
идет восстановление ионов Р(1̂ + на незасвеченных участках слоя, а об­
разующиеся при этом палладиевые центры вуали обладают каталити-
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ческой активностью в реакции осаждения никеля из раствора про­
явителя.

В серии систематических опытов обработка слоев после экспониро: 
вания проводилась в течение 30 с в щелочных растворах формальдеги­
да различной концентрации (отношение мольных концентраций 
СН2О : ЫагСОз находится в пределах от 3 ; 1 до 3 : 3 и от 1 : 1,5 до 
4 : 1,5). Установлено, что лучшие по качеству позитивные изображения 
при минимальной оптической плотности вуали (Но =  0,02) и приемле­
мом значении оптической плотности изображения получаются при ис­
пользовании раствора, содержащего 0,3 М СН2О и 0,2 М МэгСОз. 
Увеличение времени выдерживания экспонированного фотослоя в та­
ком растворе от 30 до 240 с (время проявления было постоянным 
15 мин) приводит (рис. 1) к росту всех фотографических характери­
стик. Величина светочувствительности достигает своего максимального 
значения при обработке в течение 2 мин, возрастая при этом от 
■6 отй> ед. (при 30 с обработки) до 18 отн. ед. (при 120 с обработки). 
Максимальная оптическая плотность за время обработки фотослоя 
в указанном растворе от 30 до 90 с изменяется от 1,0 до 1,8. Дальнейшее 
увеличение времени обработки приводит к падению 5отн и Дтах-

Коэффициент контрастности в отличие от Дтах и 5отн возрастает, 
непрерывно от 0,6 до 1,8' с увеличением времени обработки фотослоя от 
30 до 240 с. Параллельно наблюдается и повышение оптической плот- 
иости вуали, которая становится заметной, при 60 с обработки (По =  
=  0,1) и достигает значения 0,3 при 240 с.

' /Образование вуали в позитивных палладийсодержащих фотослоях 
можно приписать осаждению при проявлении никеля на экспонирован­
ных участках, причем центрами проявления могут быть, с одной сторо-, 
ны, фотолитические частицы палладия, которые не полностью потеряли 
свою каталитическую активность в процессе обработки в слабощелоч­
ном растворе формальдегида, а с другой — частицы палладия, образо­
вавшиеся вследствие действия восстановителя на ионы Рс12+ (вероятно, 
именно такие центры и обусловливают рост вуали при увеличении вре-- 
мени обработки в растворе восстановителя — формальдегида).

На рис. 2 .сравниваются фотографические свойства фотослоев при 
получении на них негативных и позитивных изображений. Как установ­
лено, ' абсолютная чувствительность фотослоев (5 д г) в случае пози­
тивного варианта проявления в ' пять раз меньше чувствительности 
-тех же слоев при негативном проявлении (10“‘ Дж/см^).

явлением:
 ̂ ^тах’  ̂ -̂ отн'

Рис. 2. Зависимость фотографичео,ких .характеристик от времени проявления 
в никелевом проявителе для негатквного {1, 2, 3, 4) и позитивного (Г ,2 ',3 ', 
4'; слои перед проявлением обрабатывали в растворе, содержащем 

0,2 М КагСОз и 0,3 М СН2О) вариантов проявления:
/ и / ' 2 и 2 ' -Г , 3 и 3 ' о : т а х ’
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Интересно при этом отметить, что при получении обращенного изо­
бражения увеличение времени проявления не ведет к постепенному ро­
сту величины светочувствительности, как это наблюдается в случае 
неЛтивного варианта проявления, когда за время проявления от 4 до> 
18 мин величина светочувствительности возрастает в 30—40 раз, дости­
гая своего предельного значения. При получении позитивного изобра­
жения с ростом времени проямения от 13 до 18 мин происходит очень 
незначительное увеличение Зотн, а дальнейшее проявление ведет 
к уменьшению светочувствительности в 2—2,5 раза. Такое уменьшение 
светочувствительности, вероятно, связано с проявлением частично дез­
активированных частиц палладия, характеризующихся больщим индук­
ционным периодом катализируемого, ими восстановления ионов N1̂ +,

Полученные обращенные изображения характеризуются небольшой, 
величиной коэффициента , контрастиости иЛмаксимальной юптической. 
плотности, которые незначительно повышаются (у =  0,8—1,3, Птах= 
1,0—1,6) с ростом времени проявления. В то же время негативные изо- 
бралссния, которые можно получить на изучавшихся слоях, отличают 
большая величина оптической! плотности (-Ощах — З—4) и высокий кон­
траст (у =  2—3). '

Следует отметить, что в данной работе не ставилась задача добить­
ся предельного значения как светочувствительности, так и плотности 
при получении обращенных изображений, и, можно полагать, что даль­
нейшее исследование в этом направлении дозволит выявить пути и воз­
можности повышения этих характеристик.

, Рассматриваемый подход в получении позитивных изображений мо­
жет оказаться полезным и применительно к более чувствительным фо­
тослоям, содержащим гетерогенный сенсибилизатор, а также для изби­
рательного осаждения металлов на различные подложки в' варианте,, 
когда осаждение происходит на неэкспонированные участки подложки.
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СОРБЦИЯ ФЕНОЛА И АНИЛИНА ИОНИТОМ АП-2-8П 
ИЗ РАСТВОРОВ БРОМИДОВ РАЗЛИЧНОЙ ИОННОЙ СИЛЫ

В работе_[1] показано, что на сорбцию фенола анионитом АП-2-8-П из. 
растворов ЫС1, ЫаС1, МдС1г и А1С1з наряду с другими факторами суще­
ственно влияет также электростатическое взаимодействие между гидра­
тированными катионами соли и гидратированными молекулами фенола, 
преимущественной ориентацией молекул воды в гидратных оболочках 
которых будет ориентация отрицательными концами диполя наружу.. 
Такого рода взаимодействие наиболее четко прослеживается в случае 
катионов с большой плотнострю заряда (Ы+, Mg2+, АР+) и молекул сла­
бых электролитов^ ймеющих избыток- отрицательного заряда на арома-
2* 19'


