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СОПОЛИМЕРА путем привитой сополи­
меризации желатина с эфиром метакри­
ловой кислоты в водно-спиртовой ере— 
де при нагревании в присутствии 
инициатора радикальной полимериза­
ции, отличающийся тем, 
что, с целью получения привитого 
сополимера с дубящими свойствами, а 
также повышения выхода и степени при­
вивки, желатин предварительно .обра­
батывают перекисью водорода при 50- 
55°C, причем процесс проводят 
при pH 4,5-5,5, а в качестве эфира 
метакриловой кислоты используют 
глицидилметакрилат при массовом 
соотношении желатина и глицидилмет- 
акрилата соответственно 2:1-1:2.



1
Изобретение относится к получе­

нию привитых сополимеров,конкретно 
к способу получения привитого сопо­
лимера желатина с глицидилметакрила- 
том (ПСЖГМА) с весовым соотношением 5 
основной и боковых цепей от 2:1 
до 1:2,обладающего дубящим действи­
ем на жела.тиновые галогенсеребряные 
фотографические слои,который может 
быть использован в химико-фотогра­
фической промышленности.

Известны дубители фотографичес­
ких желатинных слоев,содержащие 
эпоксидные группы C1J формулы

СНп-СН-СН^-О-СН^-СНа-О'СН^-СН-СМ^ ф
\ L / ■ \ '

Недостатком известных дубителей 
является нестабильность и 'неод­
нородность физико-механических 
свойств задубленных слоев из-за οποή 
собности гидрофобных мономерных '.25 
дубителей к диффузии,склонности к 
образованию агрегатов (капель) дуби- ■ 
теля в желатинной эмульсии,'

Известны также полимерные дубите­
ли фотографических слоев,представ- 30
ляющие собой сополимеры глицидилмет- 
акрилата (глицидилакрилата) с ви­
ниловыми мономерами9например с бу- 
тилметакрилатом.Ухчазанные сополи­
меры получают путем эмульсионной со- 35 
полимеризации смеси мономеров в де­
аэрированной дистиллированной воде· 
в количестве 10-60% по весу от веса 
реакционной смеси с добавлением 
достаточного количества поверхностного 
го анионоактивного вещества (лаурил- : 
сульфат, алкилбензосульфонаты: 
натрия и т.д.), водорастворимого ини- . 
циатора.полимеризации (KjS^Og) и 
нагрева реакционной смеси при 50- 45
90°С в течение нескольких часов, при­
чем .используют мольное соотношение 
глицидилметакрилат (глиЦидилакрилат)- 
виниловый мономер от 1:9 до 9:1 [?-].

Недостатками полученных таким 50 
способом дисперсий сополимеров явля­
ются десенсибилизирующее действие, 
вызванное продуктами разложения пер­
сульфатов, плохая совместимость с 
желатином,результатом которой явля­
ется "отслаивание” фотослоя от под­
ложки „низкая стабильность и однород­
ность физико-механических свойств
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задубленных слоев вследствие склонт 
ности гидрофобных полимеров к агре­
гации.

Наиболее близким к изобретению 
по технической сущности и достигае­
мому результату является способ 
получения привитого сополимера пу-- 
тем привитой сополимеризации желати­
на с эфиром метакриловой кислоты

10 ,в водно-спиртовой среде при нагрева­
нии в присутствии инициатора ради­
кальной полимеризации.

Известный способ включает раство­
рение желатина в деионизованной воде 

15 при 50-55°С в токе азота, нагрев 
смеси до 75±1 °C,введение инициатора 
радикальной полимеризации (пер­
сульфата калия или аммония или ди­
нитрила азо-бис-изомасляной кислоты),' 

20 нагрев смеси до 80il°C, добавление 
в нее мономера в соотношении жела­
тин - мономер по весу от 2:1 до 1:2 
и перемешивание при той же температу­
ре в течение 1-5 ч с последующей 
азеотропной отгонкой растворителя 
и. непрореагировавшего мономера. Вы­
ход продукта 63-87% с содержанием 
непрсреагировавшего желатина ·οτ 2,4 
до 8,7% и гомополимера от 12 
до 28% ЕЗ).

Недостатками известного способа 
полученйя привитых сополимеров яв­
ляются низкий выход привитого сопо­
лимера, большое содержание гомополи- 

: мера и непрореагировавшего желатина. 
■Полученные известным способом 

привитые сополимеры желатина с моно­
мерами акрилового и метакрилового ’ 
ряда используются в составе фотогра­
фических слоев как пленкообразующие ■ 
вещества. Дубящими свойствами по 
отношению к желатину они не обладают. 

Известный способ' получения приви-ι 
тых сополимеров желатина с мономе­
рами акрилового или метакрилового 
ряда не может быть применен в случае, 
когда-в качестве мономера используют 
глицидилметакрилат в связи с тем, 
что в результате реакции образуется 
пространс*гвенно-сшитый, .не раство­
римый в известных растворителях 
полимер. Это делает невозможным его 
применение в качестве дубителя жела­
тинных фотографических эмульсий.

Целью изобретения является полу­
чение привитого сополимера желатина
с глицидилметакрилатом с дубящими
свойствами„обеспечивающего стабиль-
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ность и однородность физико-механи­
ческих свойств задубленных привитым 
сополимёром галогенсеребряных фото­
графических материалов, а также 
повышение выхода и степени прививки.

Поставленная цель достигается 
тем, что согласно > способу получе­
ния привитого сополимера путем при­
витой сополимеризации желатина с 
эфиром метакриловой кислоты в водно­
спиртовой среде при нагревании в 
присутствии инициатора· радикальной 
полимеризации желатин предварительно 
обрабатывают перекисью водорода при 
50-55°С, причем процесс проводят 
в кислой среде при pH 4,5-5,5, а в 
качестве эфира метакриловой кислоты 
используют глицидилметакрилат при 
массовом соотношении желатина и 
глицидилметакрилата соответственно 
2:1-1:2.

В результате получают привитой со­
полимер, содержащий эпоксидные 'группы 
и обладающий дубящими свойствами,пре­
восходящими известные дубители.

Однородность и стабильность 
дубящих свойств удается получить 
благодаря тому, что в состав приви­
того сополимера желатина введены 
группы,способные образовывать проч­
ные химические связи с немодифициро*· 
ванным желатином слоя. Водные и 
водно-пропанольные дисперсии(ПСЖГМА) 
смешиваются с водным раствором же­
латина в любых пропорциях.

При значениях pH ниже 4,0 идет 
ацидолиз эпоксидного цикла, при pH 
выше 5,5 происходит частичная поли­
меризация с участием эпоксидных групп 
Активацию желатина проводят при 
50-55°С, поскольку при температу­
рах ниже 50°С активация малоэффек­
тивна, а при температурах выше 55°С 
идет частичная деструкция желатина 
перекисью водорода. Верхняя граница 
температуры привитой эмульсионной 
сополимеризации глицидилметакрилата 
на желатине определяется температу­
рой кипения растворителя, нижняя 
граница - эффективностью термического 
распада инициатора радикальной 
полимеризации. Для синтеза ПСЖГМА 
используют весовое соотношение жела- 
тин-глицидилметакрилат от 2:1 до 1:2. 
При соотношении желатин - глицидил­
метакрилат больше 2:1.полученный 
ПСЖГМА содержит малое количество 
дубящих эпоксидных групп; при со-

102 * 
отношении этих реагентов менее 1:2 
продукт привитой сополимеризации 
теряет гидрофильные свойства.увели­
чивается содержание гидрофобного го­
мополимера.

Для удаления примесей непрореаги­
ровавшего глицидилметакрилата про­
водят азеотропную отгонку водно- 
пропанольной смеси. Полученные дис­
персии привитого сополимера в смеси 
вода - н-пропанол используют для 
проведения испытания дубящих свойств.

Выделение полимера в индивидуаль­
ном виде проводят путем осаждения 
привитого сополимера из дисперсии 
ацетоном. Выход продукта 86-9.7%, 
Содержание непрореагировавшего жела­
тина от 0,5 до 3,0%, гомополимера 
(полиглицидилметакрилата) от 9,1 
до 15,5%.По сравнению с известным 
способом получения привитого сопо­
лимера желатина с мономерами акри­
лового и метакрилового ряда, в 
предложенном способе достигается 
увеличение выхода привитого сополиме­
ра, т.е. повышение степени прививки, 
снижение содержания гомополимера и 
непрореагировавшего мономера (табл.4) 
при одинаковых условиях желатин - 
мономер.

Снижение содержания примесей 
непрореагировавшего желатина и гомо­
полимера удается получить благода­
ря предварительной активации желатина 
перекисью водорода при 50-55°С с 
целью создания радикальных центров на 
макромолекулах желатина с последую­
щей прививкой мономера по двойной 
связи и полимеризацией глицидилмета­
крилата на полученных радикальных 
центрах. Одновременно увеличивается 
конверсия мономера..

Содержание непрореагировавшего 
желатина определяют экстракцией сухот 
го полимера горячей водой при 60°С, 
а содержание гомополимера - экст­
ракцией горячим дихлорэтаном.

Пример 1. В трехгорлую 
колбу 0,5 л,снабженную Мешалкой, 
обратным холодильником и газоподг 
водяще^ трубкой, помещают 170 мл 
дистиллированной воды, 85 мл н-про- 
панола и 18,5 г желатина, получен­
ную смесь перемешивают в токе азота 
в течение 30 мин при комнатной темпе­
ратуре, затем 20 мин при 54°С до 
полного растворения желатина, вво­
дят раствор 1 н. соляной кислоты до 
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достижения pH-4,5, после чего про­
водят активацию желатина путем вве­
дения 2 мл перекиси водорода 
( 300 г/л) и нагревания в течение 
25 мин при 55°C. Смесь охлаждают 
до 30°C, вводят по каплям за 5 мин 
9,3 г ‘перегнанного глицидипметакри-·. 
лата, а через 15 мин 0,1 г динитрила 
азо-бис-изомасляной кислоты в 10 мл 
н-пропанола, нагревают реакционную 
смесь до 78°С и перемешивают при 
79*1 °C 2,5 ч. После окончания реак­
ции проводят азеотропную отгонку 
водно-пропанольной смеси, упаривая 
полученный раствор до 160 мл, затем 
доводят общий объем смеси до 300 мл 
дистиллированной водой, Вязкость 
полученной смеси .13 сП (.35°С), 
т,пл,32-34°С, Полученную дисперсию 
ПСЖГМА используют для испытания 
дубящих свойств или выделения 
ПСЖГМА в индивидуальном виде, Для 
выделения привитого сополимера в ин­
дивидуальном виде полученную диспер­
сию,нагретую до 53°С, вливают при 
интенсивном перемешивании в 700 мл 
ацетона,выпавший осадок отфильтро­
вывают и высушивают в вакуумном 
сушильном шкафу при 50°С, Получают 
23,1 г (.83% от вычисленного) при­
витого сополимера с содержанием 
гомополимера 2,1 г (.9,1%) ,непрореа­
гировавшего желатина 0,7 г (.3,0%) . 
Мол.м.привитого сополимера MN = 
= 87 000. Содержание азота N 8,2%, 
эпоксидных групп 9,13%.

П р и м е р 2. Отличается от при­
мера 1 тем, что количество глицидил- 
метакрилата,вводимое в реакцию, 
соответствует 18,5 г, а раствор 
1 н. соляной кислоты вводят до 
достижения pH = 5,5, ■

Г

Получают водно-пропанольную дис­
персию ПСЖГМА, имеющую вязкость 
18 сПЧ36°С), т.пл,30-32рС.

Выделение привитого сополимера в 
индивидуальном виде проводится так 
же, как в примере 1. Получают 32,6 
(. 88% от вычисленного) привитого 
сополимера с содержанием гомополи­
мера 4,6 г (.14,1%), непрореагировавтч 
шего желатина 0,5 г (1,5%). Мол.м. 
привитого сополимера MN = 108 000. 
Содержание азота N 6,2%,эпоксидных 
групп 13,7%.
ПримерЗ, Отличается от 

примера 2 тем, что количество желати-
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на,вводимое в реакцию, составляет 
9,3 г, а температура его обработки 
50°С, раствор 1 н.соляной кислоты 
вводят до достижения pH-4,5, По­
лучают водно-пропанольную дисперсию 
ПСЖГМА,имеющую вязкость 21 сП 
(36°С), т.пл.28-30°C.

Выделение привитого сополимера 
в индивидуальном виде проводят так 

10 -же, как в примере 1. Получают 22,2 г 
(80% от вычисленного) привитого 
сополимера с содержанием гомополи­
мера 3,7 г (16,5%), непрореагировав­
шего желатина менее 0,5%. Мол.м. при­
витого сополимера MN = 142 000, 
Содержание азота 5,1%,эпоксидных 
групп 16,9%.

Π р и м е р 4. (известный способ). 
В трехгорлую колбу емкостью 0,5 л, 
снабженную мешалкой, обратным холо­
дильником и газоподводящей трубкой, 
помещают 170 мл дистиллированной 
воды,85 мп н-пропанола и 18,5 г 
желатина; полученную смесь переме­
шивают в токе азота в течение 30 мин 
при комнатной температуре, затем 
20 мин при 53*2°С до полного раство-· 
рения желатина, pH раствора 6,5. 
После растворения желатина поднима­
ют температуру смеси до 75°С и вли­
вают в нее раствор 0,54 г KgS^Og 
в 28 мл: воды, перемешивают 5 мин, 
затем поднимают температуру до 80°С, 
прикапывают 9,25 г глицидилметакри- 
лата в течение 15 мин,После оконча­
ния прикапывания вьщерживают реак­
ционную смесь 45 мин при 80*1 °C 
и охлаждают ее до 42°C.

Реакционная смесь представляет 
собой густую студнеобразную струк­
турированную массу,не растворимую 
в известных растворителях, которая 
для испытания дубящих свойств в 
составе фотографических слоев не 
может быть использована.45

50

55

1 П р и м е р 5* Изготовление фото­
графического материала проводят на 
основе известного способа (.Технологи­
ческий регламент № 6—17—1953 про­
изводства высокоразрешающих фото­
пластинок, Переславль-Залесский, 
1982),

На листовое стекло поверх адге­
зионного желатинного слоя наносят 
желатинную галогенсеребряную 
сию. При подготовке к поливу 
центрированную эмульсию ,'(в 1
83 г желатина и 32 г серебра в виде

эмуль- 
кон- 
кг

*
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галогенидов с размером микрокрис­
таллов 0,05-0,07 мкм) плавят при 
40°С и последовательно вводят в рас­
чете на 0,74 кг эмульсии: 250 мл 
дистиллированной воды;60 мл раствора 
(2 г/л метанола) спектрального сен­
сибилизатора, 6,0 мл раствора 
(5 г/л смеси этанол - вода) стаби­
лизатора 1-фенил—5-меркаптотетразола 
и, 3,7 мл (20 г/л воды) смачивателя - 
Динатриевой соли дйэтилового эфира 
Ν - (Ϋ -децилоксипропил)- N -β -(кар­
бокси) - β -(сульфопропионил)-аспараги·’ 
новой кислоты

5

10

15

СН2-СН2-С00Н 20

Затем в эмульсию вводят дуби­
тель - диглицидиловый Эфир этилен­
гликоля формулы (J) в виде этанольно-2 
го раствора (50 г/л); причем в эмуль­
сию вводят на 1 кг желатина 0,05; 
0,1 или 0,5 моль дубителя (в расче­
те на эпоксидные группы), Полученную 
эмульсию наносят при 6°С на под­
ложку, студенят эмульсию при 6°С в 
течение 3 мин, сушат нагретой до 40°C 
воздухом и термостатируют при 55°С 
и относительной влажности 40-45% в 
течение 17 ч.

Адгезию между сухим эмульсионным 
слоем и подложкой ("отслаивание" 
слоя от подложки) определяют путем 
нанесения на поверхность подложки 
царапины стеклорезом, разлома под­
ложки со слоем и оценки площади 
отслоившихся от подложки участков 
эмульсионного слоя. Не прошедшими 
контроль по отслаиванию слоя счи­
таются фотопластинки, имеющие на 
1 см длины разреза общую площадь 
отслоившихся участков слоя более 
0,004 см^, выХОд фотопластинок по 
отслаиванию для партии из 60 шт. 
оценивают .в %.

30

35

40

45·· .

50
Температуру начала деформации за­

губленных слоев определяют визуально 
по деформации нанесенной на слой 
графитовой сетки в нагреваемой со 
скоростью 1 С/мин дистиллированной 
воде. Прочность слоев определяют 
после 30 мин набухания в дистилли­
рованной воде при 20°С путем измере- '

55
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ния нагрузки, необходимой для пол- ■ 
ного продавливания слоя стальным 
шариком диаметром 6,35 мм. По резуль­
татам испытаний, вычисляют среднее 
значение прочности и средне-квадрат 
тичное отклонение. Результаты оценки 
физико-механических свойств приведе­
ны в табл.1.

Падле экспонирования 30 с (90- 
100 лк) химико-фотографическую обраА 
ботку фотопластинок проводят путем 
проявления (4 мин,20°С), ополаскива­
ния водой (0,1 мин,18°С), фиксирова­
ния (в мин, 20°с) и промывания водой 
(10 мин,18°С). В качестве проявителя 
используют раствор,содержащий, г/л: 
метола 2,5; сульфита натрия без­
водного 35,0; гидрохинона 5,0; мета­
бората калия 28,0; гидроксида калия 
5,8; бромида калия 4,0; воды до 1 л. 
Фиксаж содержит 300 г/л тиосульфата 
натрия пентагидрата, 26 г/л мета­
бисульфита натрия и воду до 1л.
Фотографические показатели соот­

ветствуют нормам на фотографические 
высокораэрешающие фотопластинки 
(табл.2).
Пример 6.Фотографические 

материалы изготовляют в соответст­
вии с описанием примера 5, однако в 
качестве известного используют водную 
дисперсию сополимера глицидилметак- 
рилата с бутилметакрилатом (весовое 
соотношение мономеров 3-2). Диспер­
сию сополимера вводят в светочувст­
вительную эмульсию в расчете 0,05, 
0,1 или 0,5 моль эпоксидных групп на 
1 кг желатина.После изготовления и 
испытания фотопластинок, как описано 
в примере 4, получают приведенные 
в табл.1 и 2 результаты. Из них сле­
дует, что дубитель влияет на фото­
графические характеристики и плохо 
совместим с желатином, что проявляет­
ся в отслаивании слоя от подложки и 
нестабильности прочности задубленного 
слоя.

П р и м е р 7. Фотографические 
’пластинки изготовляют, как описано в 
примере 5, однако в качестве дубителя 
используют ПСЖГМА,описанный в приме­
ре 1, Сополимер в светочувствительную 
эмульсию вводят в количестве 0,05, 
0,1 или 0,5 моль эпоксидных групп 
на 1 кг желатина. После изготовления 
и испытания фотопластинок получают 
результаты, представленные в табл.1
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й 2, из которых видно, что используе­
мый дубитель позволяет получить фото­
пластинки с более стабильными физи­
ко-механическими свойствами’и не 
влияет йа фотографические характерис­
тики»

Примере. Отличается от· при· 
мера 7 тем, что в качестве дубителя, 
используют ПСЖГМА, синтез которого 
описан в примере 2. При испытаниях 
полученном фотопластинок достигают 
результатов, представленных в 
табл.1 и 2.

Приме р 9. Отличается от при­
мера 7 тем, что в качестве дубителя 
используют ПСЖГМА;синтезированный, в 
соответствии с примером 3. Получают 
результаты,представленные. в табл.1 
и 2, Из них видно, что фотогра­
фические характеристики фотопластинок 
не изменяются, а физико-механичес­
кие свойства более стабильны, чем 
при использовании дубителей в при­
мере 5 и 6.

25
В табл.З дана стабильность при­

витого полимера желатина с глицидил- 
метакрилатом, а в табл»4 - выход 
продуктов привитой сополимеризации 
желатина с глицидилметакрилатом (I) . 
и бутилметакрилатом (ll),

Стабильность свойств ПСЖГМА 
иллюстрируют данные табл.З, получен­
ные при исследовании сополимеров в 
процессе их хранения при +6вС в тече 

g ние 3 мес. Из данных видно, что 
содержание эпоксидных групп’ и дубя­
щие свойства при хранении практи­
чески не изменяются.

Улучшение физико-механических
10 . свойств задубленных желатинных слоев 

достигается за счет отсутствия диф­
фузии дубителя в эмульсионном слое, 
меныпей склонности к агрегированию, 
наличия гидрофильных свойств поли-

15 мерного дубителя - ПСЖГМА, что при­
водит к равномерному эадубливанию 
эмульсионного слоя в микрообъемах и 
выражается в меньшем доверительном 
интервале измеряемых физико-механи- 

20 ческих свойств фотопластинок по 
сравнению с известным способом. 
Уменьшение доверительного интервала 
оцениваемых свойств повышает надеж­
ность контроля (уменьшает вероятт 
ность бракования годной продукции и 
попадания брака в годную продукцию).

Таким образом, изобретение позво­
ляет получить привитой сополимер, 
обладающий дубящими свойствами с. 
высоким выходом и высокой степенью : 
кривизны,

Таблица!
“■* «··· ~ —— — «η *---- --- - -- Ж -... " — — 5-------—--------

Пример Содержание : Выход фотоплас- Температура Прочность.набух-
дубителя, тинок после плавления шего слоя, г*
моль/кг : контроля ОТ“ слоя в воде,

желатина слаивания °C
слоя,%

4 г 3
1

4 5

5 0,05 88,3 96 860180

0,01 86,6 Больше 100 . 920170

0,5 81,7 100 940170

6 0,05 24,2 92 800-100

0,01 15,0 Больше 100 960190

0,5 0,0 4 00 9001-100

7 0,05 100 100 920120

0,1 100 100 900120
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Продолжение табл. I

1 ■ 2
—S ' 1

4 5 ....

0,5 96,5 100 •940130

8 0,05 100 100 900130

°,1 100 100* 930+30

0,5 95,0 100 940130.

9 0,05 100 100 960120

/'
0,1 100 -Т- 100 940130

0,5 98,3 100 920120

По 60 измерениям.

Таблица2

Пример Содержание i 
дубителя, 
моль/кг 
желатина

Светочувствитель­
ность Ь 0<3 
ед.ГОСТ '

Плотность 
вуали, ®о 

l· ι

Максималь­
ная плот­
ность на ха­
рактеристичес­
кой кривой,'^)'

Коэффи­
циент * 
контраст 
ности,

V

5 0,05 0,024 0,01 3,4 , 6,8

0,1 • 0,026 0*01 3,6 8,2

0,5 '0/024 0,01 3,4 8,0

6 0,05 0,018 0,01 3,4 7,8

0,1 0,018 0,01 3,4 8,2

0,5 0,016 0,02 /3,4 6,8

7 0,05 0,024 >0,01 3,6 6,4

0,1 0,024 0,01 3,6 7,6

0,5 0,026 0,01 3,4 7,0

8 0,05 0,026 0,01 3,4 8,2
0,1 0,026 0,01 3,4 8,0
0,5 0,026 0.01 3,4 8,0

9 0,05 0,026 0,0? 3,8 7,4
0,1 0,026 0,01 3,6 7,6
0,5 0,024 0,01 3,6 7,0
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ТаблицаЗ

Пример Содержание эпоксидных 
при хранении дубителя

групп,%, |

ί

мПрочность слоя , г , при 
хранении дубителя

0 мес
1 мес | 3 мес { 0 мес

1 мес | 3 мес

1 9,13 9,06 9,01 900±20 920/30 920/20

2 13,7 13,3«
13,5 930*30 920/30 920/20

3 16,9 16,8 16,8 940±30 900£30 900'20

1При соотношении эпоксидных групп желатина 
0,1 моль/кг желатина.

Таблица4

Свойства Соотношение желатин - мономер

2:1 1:1 1 :2

Предла­
гаемый 
способ

Извест-. 
ный 
способ

Предла­
гаемый 
способ

Извест­
ный СПО' 
соб

Предпа- 
•гаемый 
способ

Извест­
ный спо­
соб

Выход продукта сопо­
лимеризации , % 83 63 88 87 80 67

Содержание непрореаги­
ровавшего желатина,% 3,0 . 8,7 1,5 9,0 0,5 2,4

Содержание гомополимера,% 9,1 12,0 14,1 19,0 16,5 28

Выход привитого сопо­
лимера, % 73 50 74,3 62,6 66,4 53,3
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