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1. Einleitung

Der Ursprung der Fotografie, die Schwarz-WeiB-Fotografie, tritt immer mehr in den
Hintergrund und wird von der Farb- bzw. Digitalfotografie vollstindig abgelost und
verdréngt. Dabei ist die Schwarz-Weil-Fotografie doch die anschaulichste Méglichkeit Bilder
selber zu machen und in einem einfachen Labor zu entwickeln. Die kiinstlerische Wirkung,
das Erzeugen von bestimmten Effekten und das Spiel mit dem Licht sind mit der
Digitalfotografie nicht so moglich wie mit der Schwarz-Weill-Fotografie. Trotz grofBer
technischer Entwicklung besitzen viele digitale Bilder nicht so eine gute Auflosung wie
analog entwickelte Bilder. Im Computerzeitalter findet die analoge Fotografie keinen Platz
mehr. Digitale Kameras befinden sich in jedem Handy und jeder kann damit Fotos knipsen.

In dieser Ausarbeitung eines Experimentalvortrags geht es darum, zu hinterfragen, woher die
Fotografie stammt und wie das dahinter stehende Prinzip leicht zu Hause oder in der Schule
ausprobiert und nachvollzogen werden kann. Dies soll anhand verschiedener Experimente
und fachlichen Inhalten, sowie dem Bau einer einfachen Lochkamera ausprobiert und

verstanden werden.

2. Fachdidaktische Uberlegungen

Das Thema ,,Schwarz-WeiB3-Fotografie“ bietet sich in der Sekundarstufe I und II als
Unterrichtsthema im Fach Chemie an. Durch dieses Thema konnen viele Unterrichtsinhalte
exemplarisch durchgefiihrt werden. Die Versuche, um das Thema zu veranschaulichen, sind
in der Anwendung einfach. Auch die notigen Chemikalien sind in einer gewohnlichen
Schulausstattung zu finden. Einen Alltagsbezug zu dem Thema ist leicht herzustellen: Viele
Schiiler' besitzen in diesem Alter eine Foto-Kamera oder hielten schon Fotos in ihren
Hénden. Auch wenn die Digitale Fotografie heute verbreiteter ist als die analoge Fotografie,
gilt es einem besonderen Interesse den Schiilern den Ursprung der Fotografie zu erléutern,
den kiinstlerischen Aspekt zu diskutieren und sie mit dem Prozess des Belichten, Entwickeln
und Fixieren vertraut zu machen.

Ein Einblick in den hessischen Lehrplan zeigt auf in welchen Jahrgangsstufen das Thema

Schwarz-Wei-Fotografie von Bedeutung ist.

! Zu Gunsten einer vereinfachten Lesbarkeit habe ich mich fiir die Verwendung der ménnlichen Form und nicht
fiir die beider Geschlechter entschieden. Die Begriffe wie Schiiler oder Lehrer implizieren immer auch das
weibliche Geschlecht.
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Lfd. Nr. \Verbindliche Unterrichtsthemen

8.1 Stoffe — Strukturen - Eigenschaften
9.2 Elementgruppen

9.3 Elektrolyse und lonenbegriff

11.1 Redoxreaktionen

13.2 'Wahlthema zu ,,Angewandte Chemie*

Tab. 1 Auszug, der verbindlichen Unterrichtsthemen, aus dem hessischen Curriculum Chemie. Die aufgezeigten
verbindlichen Themen lassen sich mit dem Thema Schwarz-Weil-Fotografie abdecken.

Bereits in Klasse 8.1 ,Stoffe-Strukturen-Eigenschaften kann die Reaktion zu
Silberhalogenid-Kristallen behandelt werden. Die Reaktion der Kristalle auf Licht ist ein
Beispiel einer chemischen Reaktion. Hier kann auch der Unterschied von dem Element Silber
zu seinen Halogenid-Verbindungen veranschaulicht werden.

In Klasse 9 ,Elementgruppen” und ,Elektrolyse und Ionenbegriff“ sind Themen wie
Halogenide und ihre Nachweisreaktionen, die Féllung mit Silbernitrat, sowie Salze in
fotografischen Bddern (Fixiersalze), Neutralisation des Entwicklers und Redox-Reaktionen
beim Belichten und Entwickeln von Bedeutung.

In 11.1 ,,Redoxreaktionen* sind Prozesse, wie Belichten und Entwickeln, Moglichkeiten um
diesen Unterrichtsinhalt zu vertiefen.

Zuletzt besteht in 13.2 die Mdoglichkeit das Thema ,,Schwarz-Weil3-Fotografie* als ein

fakultatives Thema der Angewandten Chemie zu wihlen.

Anhand dieser Aufzéhlung aus dem Curriculum wird deutlich, dass das Thema Schwarz-
Weil-Fotografie an vielen Stellen im Chemieunterricht eingesetzt werden kann.
Wiinschenswert ist eine geschlossene Lerneinheit zu diesem Thema, mit moglicher
Ankniipfung an den Kunstunterricht, um den Schiilern die Moglichkeit zu geben, die Prozesse
der Fotografie zu verstehen und die kiinstlerische und gestalterische Seite der Fotografie zu

erfahren und nutzen zu koénnen.
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3. Die Geschichte der Fotografie

In diesem Kapitel mochte ich ndher auf die Entstehung der Schwarz-Weil3-Fotografie
eingehen. Welche chemischen und physikalischen Voraussetzungen miissen flir den Prozess
der Fotografie gegeben sein? Wie verdnderte sich die Fotografie im Verlauf der Jahre und was

ist uns von den fritheren Prozessen erhalten geblieben?

3.1 Die Voraussetzungen fir die Fotografie

Eine wichtige Entdeckung der Physik, in der Geschichte der Fotografie, ist die im 10. Jh.
genutzte Camera Obscura (ital. ,,dunkle Kammer*). Sie besteht aus einem lichtdichten Kasten,
mit einem kleinen Loch in der einen Seite. Das durch dieses Loch einfallende Licht projiziert

auf der gegeniiberliegenden Wand ein seitenverkehrtes Abbild der Wirklichkeit.

Abb. 1: Eine ,,Camera Obscura“ aus der Mitte des 17. Jahrhundert. Kiinstler nutzten sie als Zeichenhilfe.

Bereits Leonardo da Vinci bediente sich, um 1500, dem Prinzip der Camera Obscura und
untersuchte mit ihr den Strahlengang des Lichts. Er entwickelte seine Konstruktion weiter zu
einem Kasten mit schwarzen Innenwinden und einer transparenten Riickwand, die als
Mattscheibe diente. Eine solche Kamera wurde spéter von vielen Kiinstlern als Zeichenhilfe
genutzt.

Ende des 13. Jh. nutzten Astronomen die Camera Obscura zur Beobachtung von
Sonnenfinsternissen, um nicht mit bloBem Auge in das helle Licht der Sonne schauen zu
miuissen.

Das Prinzip der Camera Obscura ist noch heute in jeder Spiegelreflexkamera zu finden (vgl.

Kap. 4.1).
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3. Die Geschichte der Fotografie 5

In der Chemie wurde die wichtigste Entdeckung, um fotografieren zu konnen, von dem
deutschen Arzt J. H. Schulze, im Jahr 1727 gemacht. Er stellte fest, dass Niederschliage von
Silberhalogeniden unter Lichteinwirkung geschwérzt werden. Mit dieser Entdeckung arbeitete
der Chemiker C. W. Scheele ca. 50 Jahre spiter weiter und fand heraus, dass belichtete
Silberhalogenide nicht vollstindig in Ammoniak 16slich sind. Das bei der Reaktion von
Ammoniak und Silberhalogenid entstehende feinverteilte Silber, verdndert sich trotz

Lichteinwirkung nicht mehr. Somit wurde das erste Fixiermittel entdeckt.

Versuch 1: Lichtempfindlichkeit von Silberchlorid

Chemikalien:
Silbernitrat-Losung (w = 5 %), Natriumchlorid-Lésung (w = 5 %), zerriebenes
Calciumcarbonat, entionisiertes Wasser, Magnesiumband

Gerite:
2 Demonstrationsreagenzgldaser, 2 Pipetten, Feuerzeug, Schutzbrille,
Aluminiumfolie

Durchfiihrung:
In dem ersten Reagenzglas (RG) wird entionisiertes Wasser vorgelegt. Hinzu
werden einige Tropfen Silbernitrat- sowie Natriumchlorid-Losung gegeben.
Im zweiten RG wird eine Calciumcarbonatschlacke vorgelegt. Hierfiir wird das
RG bis zu Hilfte mit Calciumcarbonat gefiillt. AnschlieBend gibt man
entionisiertes Wasser hinzu, bis eine dickfliissige Aufschlimmung entsteht.
Das RG wird gut geschiittelt. Nun wird das zweite RG in Aluminiumfolie
eingeschlagen. In die Aluminiumfolie wird etwa auf halber Hohe ein Loch
geschnitten. Es werden etwa 3 mL Silbernitrat- und Natriumchlorid-Losung in
das RG gegeben, gut schiitteln.
Zu Letzt wird das Magnesiumband angeziindet und vor die Aluminiumfolie mit
Loch gehalten.

Beobachtung:
In dem ersten RG bildet sich ein weiler Niederschlag (ND).
An der belichteten Stelle des zweiten RG ist die Losung dunkel geférbt.

Auswertung:
Bei der Zugabe von Natriumchlorid zu Silbernitratlosung bildet sich ein
schwerldslicher ND von Silberchlorid.

Ag' ot Cl, == AgCl{

(aq)
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3. Die Geschichte der Fotografie 6

In der Losung befindet sich ein Bodenkorper, der mit den Ionen aus der

gesittigten Losung im Gleichgewicht steht:

o1t

Abb. 2: Schematische Darstellung einer gesittigten AgCl-Losung. Festes AgCl befindet sich
im Gleichgewicht mit der AgCl-Lésung. Im Gleichgewichtszustand muss nach dem MWG das
Produkt der Ionenkonzentrationen konstant sein.

Im Losungsvorgang treten die Silber- und Chloridionen aus dem Bodenkorper

(Kristall) in Losung. In der Losung werden sie hydratisiert. Das dynamische

Gleichgewicht Ag+(aq)+ cr,, <= AgCl{ beschreibt, dass gleich viele

Ionenpaare Ag’ und CI” pro Zeiteinheit in das Kristallgitter eingebaut werden,
und ebenso viele aus dem Gitter in Losung gehen.
Wendet man das Massenwirkungsgesetz auf den Losungsvorgang an, so erhilt

man folgende Gleichung:

c .-C 1-:L

Agt TC AgCl

ca: und ca sind die Konzentrationen der Silber- und Chloridionen in der
gesdttigten Losung. Lagcr ist das Loslichkeitsprodukt. Dieses ist im
Gleichgewichtszustand und bei gegebener Temperatur konstant. Die
vorhandene Masse des Bodenkorpers, hat keinen Einfluss auf das
Gleichgewicht und kann vernachlissigt werden.

Das im Versuch erhaltene Silberchlorid nimmt folgendes Loslichkeitsprodukt

an (vgl. Riedel S.316):

L, .=10""mol*/1*

AgCl

Werden einer gesittigten Losung weitere lonen zugefiihrt, so bildet sich
zusitzlich festes Silberchlorid. Die Losung ist solange iibersittigt, bis sich die
Konzentrationen, durch Bildung des Bodenkorpers, wieder einstellen und die

Losung gerade wieder geséttigt ist. In einer liberséttigten Losung gilt:
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3. Die Geschichte der Fotografie 7

-c_>L

¢ cr AgCl

Ag+

Solange das gesamte Silberchlorid in Ldsung ist und kein Bodenkdrper zu
beobachten ist, ist die Losung ungesittigt. Eine ungesattigte Losung erhdlt man
auch durch Verdiinnung einer gesittigten Losung.

Fiir eine ungesittigte Losung gilt:

. Cop <Lagai

Ag+

Wird der entstandene ND, mit Hilfe des Magnesiumbandes, belichtet, so
spalten Lichtquanten Elektronen aus dem Kristall, die dann von Silberkationen
aufgenommen werden und diese zu elementarem Silber reduzieren. Kurz

gesagt: Es findet eine Redoxreaktion statt.
+I 0

Reduktion: Ag" +e — Ag

-1 0
Oxidation: Clay — e + 3 Clyy

+I -1 0 0
AgCly,—"—>Ag, +1 Cl

schwarz

(s) 2(g)

Die Silberchlorid-Kristalle zersetzen sich und es entsteht schwarzes, fein

verteiltes, kolloidales Silber und Chlorgas.

Der im zweiten RG hergestellte AgCl-Niederschlag setzt sich nicht ab, sondern
verteilt sich gleichmdBig in der Aufschlimmung. So ist das Resultat der

Belichtung kontrastreicher zu beobachten.

3.2 Die ersten Fotografien

Die erste Fotografie machte der franzdsische Erfinder J. N. Niépce im Jahr 1826. Sie gelang
ithm mit Kupferplatten, die mit fliissigem Asphalt bestrichen waren. Er bediente sich dem
Phinomen, dass fliissiger Asphalt unter Sonneneinstrahlung aushértet. So belichtete er seine
asphaltierten Kupferplatten fiir etwa acht Stunden. Anschlieend wusch er den noch nicht
ausgehirteten, fliissigen Asphalt mit einer Mischung aus Terpentin und Lavendeldl aus und

machte das Bild damit haltbar.
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3. Die Geschichte der Fotografie 8

Wie sich herausstellte wurden Niépces Aufnahmen unscharf. Durch die Erdumdrehung
innerhalb der langen Belichtungszeit und der damit verbundenen unterschiedlichen
Schattierungen durch die Sonneneinstrahlung wurde der Asphalt an mehreren Stellen

ausgehirtet.

Abb. 3: Die erste Fotografie der Welt, gemacht von J. N. Niépce (1827). Es zeigt den Blick aus seinem
Arbeitszimmer.

1829 schloss Niépce einen Vertrag mit dem franzdsischen Maler L. J. Daguerre, um sein
Verfahren zu verbessern. Das Jahr 1938 gilt als Geburtsstunde der Fotografie. Niépce und
Daguerre  entwickelten die ,Daguerreotopie”. Bei diesem Verfahren wurden
hochglanzpolierte, versilberte Platten mit lodddmpfen behandelt. An der Oberflidche bildete
sich Silberiodid. Bei der Belichtung entstanden unsichtbare Silberkeime, die anschlieBend mit
Quecksilberdampf erkennbar gemacht wurden. Die belichteten Platten wurden mit
Quecksilber entwickelt. Es bildeten sich feinste Silberamalgame:

+ -1 0 0
h-v 1
Agly —— Ag(s) +51, ®

Ag, +Hg —> AgHg,,
AnschlieBend wurden mit Lésungsmitteln die nichtbelichteten Stellen der Schicht entfernt.
Das Bild wurde fixiert und lichtecht gemacht. Entstanden ist ein seitenverkehrtes, positives

Bild aus Silber. Die dunklen Stellen bestehen aus der versilberten Platte, helle Stellen aus dem

Silberamalgam.

www.chids.de: Chemie in der Schule



3. Die Geschichte der Fotografie 9

Abb. 4: Reproduktion einer Daguerrotypie (ca. 1845)

3.3 Das erste Vervielfaltigungsverfahren

Etwa zeitgleich mit der Daguerreotypie entwickelte der Englinder W. H. F. Talbot ein
Negativ-Positiv-Verfahren. Er nannte es Kalotypie, was mit ,,schoner Druck® iibersetzt
werden kann. Talbot trinkte Papier mit Silberiodid und entwickelte es, nach der Belichtung,
mit Gallussdure (3,4,5-Trihydroxybenzoesdure), Silbernitrat und Essigsdure. Fixiert und damit

lichtbestdndig wurde das Bild mit Natriumthiosulfat-Losung:
2Agl ©+S,0," wp = AZ,S,0, 9 2T

Ag,S,0, ©+55,0, 6 — 2[Ag(S,0,), 1 wa

Dabei bildet sich der 16sliche Komplex Trithiosulfatoargentat-I1. AnschlieBend wird dieser
Komplex mit Wasser ausgewaschen.

Das entstandene Bild wurde mit Wachs transparent gemacht. Das Negativ wurde dann zur
Herstellung von Kopien genutzt. Dazu wurde durch das Negativ Silberchlorid getridnktes

Papier belichtet.

3.4 Das Nasse Verfahren

Der Englidnder Scott Archer entwickelte das ,,Nasse Collodiumverfahren, welches in den
Jahren 1851 bis 1880 in der fotografischen Praxis am weitesten verbreitet war.

Archer erzeugte auf Glasplatten eine Schicht von Silberiodid in Cellulosenitratldsung. Die
nun lichtempfindliche Platte wurde sofort belichtet und im direkten Anschluss mit Eisensulfat
entwickelt. Das Verfahren erwies sich als sehr aufwendig, es erforderte das Mitfiithren eines

Fotolabors fiir die Herstellung der Platten und die sofortige Entwicklung nach der Belichtung.
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3.5 Das Trockenverfahren

Der englische Arzt R. L. Maddox bot der Fotografie einen entscheidenden Fortschritt. Er
stellte Gelatinetrockenplatten her. Diese wurden mit Silberbromid sensibilisiert, anschlieend
entwickelt und fixiert. Die Feinstverteilung von Silberbromid-Kristallen in Gelatine ist noch
heute das tibliche Verfahren der Schwarz-Wei3-Fotografie.

Das Verfahren von Maddox wurde ab 1884 von G. W. Eastman (Firma Kodak)
weiterentwickelt. Er stellte biegsame Rollfilme her, die in Kompaktkameras belichtet wurden.
Heute werden diese Rollfilme in abgewandelter Form benutzt. Man verwendet jetzt eine

Polyesterunterlage, die mit der lichtempfindlichen Gelatine-Emulsion beschichtet ist.

4. Der fotografische Prozess

Um Fotos anschauen zu konnen miissen Negativfilme belichtet und verarbeitet werden.
AnschlieBend muss das Negativ im Positiv-Verfahren vergroBert werden. Bei diesem
Verfahren wird das Bild ebenfalls belichtet, entwickelt und fixiert.

In diesem Kapitel soll auf den Aufbau der Spiegelreflexkamera sowie den eines Negativfilms
eingegangen werden. Aullerdem soll anhand des Positiv-Verfahrens verdeutlicht werden, wie
Bilder belichtet, entwickelt und fixiert werden. Der Prozess des Negativ-Verfahrens muss in
volliger Dunkelheit durchgefiihrt werden. Darum eignet sich dieses Verfahren nicht zur
Veranschaulichung der Schwarz-WeiB-Fotografie. Das Negativ-Verfahren ist aber in die

gleichen Teilschritte unterteilt wie das Positiv-Verfahren.

4.1 Die Spiegelreflexkamera

Um Fotos aufzunechmen, bedarf es einer Fotokamera. Unter den verschiedensten
Ausfithrungen gibt es Kompakt Kameras und die Spiegelreflexkamera. Im Zusammenhang
dieser Arbeit soll nur auf die Funktion der Spiegelreflexkamera eingegangen werden.

Die Spiegelreflexkamera verfiigt tiber ein Gehduse, in dem der Film untergebracht wird. Vor
dem Film befindet sich der Verschluss. Wird der Ausloser gedriickt offnet sich der
Verschluss, der davor sitzende Spiegel klappt hoch und das Licht fillt, iiber die Zeit der
Belichtung, auf den Film.

Wird nicht ausgeldst, ist in dem Sucher zu sehen welches Objekt anvisiert wird. Dabei strahlt

das Licht durch das Objektiv, wird iiber einen Spiegel und ein Prisma umgeleitet und
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4. Der fotografische Prozess 11

erscheint im Sucher. Durch die Umlenkung des Lichts durch die Spiegel erscheint dem
Fotografen das Bild naturgetreu. Das Bild ist im Sucher genauso zu sehen, wie es spéter auf
dem Positiv-Film zu sehen sein wird.

In dem Objektiv befindet sich der Blendenring. Uber ihn kann die einstrahlende Lichtmenge
geregelt werden. Bei groer Dunkelheit sollte der Ring weit gedftnet sein, so féllt viel Licht
auf den Film. Allerdings ist bei grofer Blendendffnung die Tiefenschirfe gering. Bei
Tageslicht reicht eine kleine Blenden6ffnung aus. Es féllt weniger Licht ein, dafiir ist die
Tiefenschirfe gegeben.

Folgendes Bild zeigt den Aufbau der Spiegelreflexkamera sowie den Strahlengang des Lichts

durch diese: Sucher

Verschluss : Lichtweg

Film

Abb. 5: Schnittzeichnung einer Spiegelreflexkamera mit innerem Aufbau der Kamera sowie wesentlichen
Bestandteilen wie Objektiv, Blende, Schwingspiegel, Verschluss, Prisma.

Es soll noch einmal ndher auf den Lichtweg von dem Objekt iiber die Kamera in den Sucher
eingegangen werden.

Das Licht, dass von der Lichtquelle oder dem zu fotografierenden Objekt ausgeht, wird vom
Objektiv der Kamera eingefangen. Auf direktem Weg gelangt es, durch die Blende und den

Verschluss, in den Sucher.

-
Blende

Verschluss Objektiv und Lichtquelle

Abb. 6: Der Weg des Lichts von der Lichtquelle in den Sucher.
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4. Der fotografische Prozess 12

Festzustellen ist: Bis heute wird das Prinzip der Lochkamera genutzt (vgl. Kapitel 1.1 Kamera

Obscura).

4.2 Der Film

Der Negativfilm befindet sich in der Spiegelreflexkamera hinter den Verschlussklappen. Der

Film ist in einer kleinen Filmdose aufgerollt, damit er vor Lichteinwirkung geschiitzt ist.

Negativfilm

Filmdose

Abb. 7: Ein Rollfilm

Bei der Belichtung des Filmes speichert dieser das Bild. Damit der Vorgang der Belichtung,

der in Kapitel 4.3 néher erldutert wird, moglich ist, besteht der Film aus mehreren Schichten.

Gelatineschicht L

Filmschicht —  Fe s eom s
i T B w

Substratschicht D

Filmtrdgermaterial ———

Lichthof-

o -

Abb. 8: Querschnitt eines Schichtaufbaus von Schwarz-Weil3-Filmen.

Wird der Film in eine Spiegelreflexkamera eingelegt befindet sich die Gelatineschicht direkt

vor den Verschlussklappen. Hierbei handelt es sich um eine transparente Schicht aus Gelatine,
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4. Der fotografische Prozess 13

die den Film vor mechanischen Beschddigungen schiitzt. Wiirde die Filmschicht verletzt
werden, kdme es zu einer spontanen Entwicklung der Silberhalogenid-Kristalle, auch ohne
beabsichtigte Belichtung des Filmes.

Die Filmschicht besteht aus einer Emulsion von Silberhalogeniden und Gelatine. Die Aufgabe
der Gelatine wird in Versuch 2 erlautert. Durch die zugefiigten Silberhalogenide wird der
Film lichtempfindlich. Je nach Lichtempfindlichkeit des Films ist die Filmschicht etwa 4 bis
15 wm diinn. Abhédngig von der Empfindlichkeit des Films enthalten niedrigempfindliche
Schichten kleine, monodisperse Silberhalogenide. Hingegen enthalten hochempfindliche
Filme grofere, polydisperse Korner. Die nachstehende Abbildung zeigt die unterschiedlichen

Kornergrofen bei unterschiedlichen Lichtempfindlichkeiten des Negativfilms.

.'- - om -" - CT L)
.',':::h_!"u“ rritelernpfind lich 'r:‘::-% =

Trlomzdey, e ey
=. -. :;‘i ::.-. A IF
v ‘;"": hoche rptindlich  w iy .;I-‘l‘
'?';"l" = u""‘l"' il

Abb. 9: Kérnung der Silberhalogenid-Kristalle bei unterschiedlichen Lichtempfindlichkeiten des Filmmaterials.

Die Filmschicht ist durch die Substratschicht, welche ebenfalls aus Gelatine besteht, mit dem
Filmtragermaterial verbunden. Als Filmtragermaterial dient nichtbrennbare Acetylcellulose.
Werden hohe Anspriche an die Reissfestigkeit, Stabilitit, MabBhaltigkeit und
Witterungsbestidndigkeit des Films gefordert, wird Polycarbonat als Trigermaterial
verwendet.

Der Film schlieBt mit der Lichthofschutzschicht ab. Es ist eine gefirbte Gelatineschicht. Die
Féarbung 16st sich bei der Filmentwicklung auf. So wird der Film transparent und kann
vergrofert und vervielfiltigt werden. Bei starker Belichtung des Filmes wiirde es, ohne
Lichthofschutzschicht, zu einer zusétzlichen Lichtausbreitung auf dem Filmtradger kommen.
Eine anschlieBende Totalreflexion, wiirde an der Riickseite des Trédgers eine zuséitzliche
Belichtung von unten bewirken und zu einem Lichthof fithren. Die dunkle Riickseite des

Negativfilms verhindert die zusétzliche Belichtung.

Versuch 2: Gelatine als Schutzkolloid

Chemikalien:
Silbernitratlosung (w = 1 %), Natriumchloridlosung (w = 3 %), Gelatine,

ention. Wasser
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Geriate:

Heizplatte, 1 Becherglas (50 mL), 2 RG, Glasstab, Thermometer

Durchfiihrung:

Beobachtung:

Auswertung:

Bevor der Versuch begonnen werden kann, muss die Gelatinelosung hergestellt
werden. Hierzu werden 2,5 g Gelatine in 20 mL ention. Wasser gegeben und
umgeriihrt. Die Losung muss zehn Minuten quellen. Die Gelatineldsung wird
unter Riithren auf einer Heizplatte auf maximal 60° C erhitzt. Wird sie starker
erhitzt, werden die in der Gelatine enthaltenen Eiweile zerstort.

In die Gelatinelosung werden weitere 30 mL ention. Wasser gegeben.

In RG 1 werden 10 mL ention. Wasser gegeben. AnschlieBend werden einige
Tropfen Silbernitrat- und Natriumchloridlosung hinzugefiigt.
In RG 2 werden 10 mL der hergestellten Gelatinelosung gegeben. Hinzu gibt

man einige Tropfen der Silbernitrat- und Natriumchloridlosung.

In dem Gelatine freien RG entsteht ein weiller ND. In dem zweiten RG entsteht

allmadhlich eine feine Opaleszenz die sich zunehmend verstirkt. Es flockt kein

ND aus.

Die Gelatine wirkt als Schutzkolloid und verhindert das Ausflocken der
Silberchloridkristalle. Die Kristalle liegen hier fein verteilt vor. Die néchste
Abbildung zeigt ein Schema einer Schutzkolloidbildung.

Abb. 10: Schema der Struktur von Gelatine und eine mogliche Einbettung der NaCl-Kristalle.
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Das Prinzip der kolloidalen Verteilung der Silberhalogenidkristalle macht man sich bei der
Herstellung von SW-Negativfilmen zu Nutze. Dort liegen die Kristalle, ebenfalls fein verteilt,
in der Gelatine-Emulsionsschicht vor. So erhilt man einen feinkdrnigen Film, der nach der
Belichtung kontrastreiche, scharfe Bilder wiedergibt. Unzdhlige FEinzelkristalle werden

belichtet und zu elementarem Silber oxidiert.

Ahnlich wie der Film wird auch das Fotopapier mit einer Gelatine-Emulsion beschichtet. Um
Schiilern den nachfolgenden Prozess der Filmverarbeitung zu verdeutlichen, empfiehlt es sich

an dieser Stelle Fotopapier selbst herzustellen und es anschlieBend zu verarbeiten.

DEMO 1: Herstellung des lichtempfindlichen Fotopapiers

Chemikalien:
Silbernitratlosung (w = 1 %), Natriumchloridlosung (w =2 %),

Gelatinelosung (w =5 %)

Gerite:
Abgedunkelter Raum, Rotlicht, groBe Petrischale, weiBler Fotokarton,
Spriihflakon (ist keiner vorhanden, kann auch ein Pinsel oder Schwamm
verwendet werden), Licht undurchldssige Schachtel

Durchfiihrung:

Man gibt Natriumchlorid- und Gelatinelosung, im Volumenverhiltnis 1:1, in
die Petrischale, schneidet den Fotokarton auf beliebige Grofle zu und legt ihn
mit der glatten Seite nach unten in die Losung. Nach 30 Sekunden nimmt man
ihn heraus und legt den Karton zum Trocknen.

Wihrend der Karton trocknet, gibt man in den Spriihflakon Silbernitratldsung
und verdunkelt den Raum. Es darf nach einigen Minuten in der Dunkelheit kein
Licht zu sehen sein. Nun schaltet man die Rotlichtlampe ein. Die
nachfolgenden Arbeitschritte diirfen nicht bei Tageslicht durchgefiihrt werden.
Das mit Natriumchlorid und Gelatine getrankte Papier wird nun gleichméBig
mit Silbernitratlosung bespriiht.

Das nun Lichtempfindliche Fotopapier wird in eine dunkle Schachtel gegeben

und fiir spétere Versuche autbewahrt.
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Beobachtung:
Es sollten keine Beobachtungen zu machen sein. Das Papier sollte jetzt weil3
sein. Es besitzt eine lichtempfindliche Schicht aus fein verteilten, kolloidalen
Silberchloridkristallen.

Auswertung:
Auf dem Kartonpapier hat sich eine lichtempfindliche Schicht aus
Silberchloridkristallen gebildet:

Ag+(aq) + NO;(aq) +C17(aq) + Na+(aq) —> AgCI )+ NO;(aq) + Na+(aq)

Die Kristalle liegen auf dem Papier kolloidal, fein verteilt vor. Dadurch hat das
Papier eine feinkornige Oberfliche. Es muss unter Lichtausschluss aufbewahrt

werden.

4.3 Das Belichten eines Fotopapiers

Wird das sich auf dem Fotopapier befindende Silberhalogenid belichtet, so entsteht

elementares Silber und das Halogen:

+1 -I

0 0
h-v 1
AgBr, —— Ag,, +3Br,,

Silberbromid kristallisiert in der NaCl-Struktur. Demnach ist in dem AgBr-Gitter jedes
Bromid oktaedrisch von sechs Silberkationen umgeben und umgekehrt. Die Bindung in den
Silberhalogeniden hat geringeren lonencharakter als im Steinsalz (NaCl). Dies zeigt sich im
Frenkel-Defekt. Ein Teil der Silberkationen konnen ihren Gitterplatz verlassen und iiber
Zwischengitterplitze wandern. Diese Silberionen werden als Zwischengitter-Silberionen Ag;"
bezeichnet.

Beim Belichtungsvorgang werden Elektronen eines Bromid-Ion aus dem Valenzband des
Kristallgitters in das Leitungsband angeregt. Nach der Ablosung des Elektrons verbleibt eine
Leerstelle am Bromid-Ion. Diese Leerstelle wird als Defektelektron (d') bezeichnet.

Chemisch entspricht dies einem Bromradikal:
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Abb. 11: Schematischer Aufbau eines Silberbromid-Kristalls.

Beim Belichten wird ein Elektron aus dem Bromid-Ion gelost. Chemisch entsteht ein Bromradikal.
1 0

Br g Y s e+ Br® g

Im Leitungsband konnen sich die Elektronen frei bewegen. Diese freibeweglichen Elektronen
werden Photoelektron genannt. Sie konnen die Zwischengitter-Silberionen zu elementarem
Silber reduzieren, das jedoch in der Umkehrung der Bildungsreaktion wieder zerfillt. Die
Bildung des Silbers ist nur stabil wenn sie an der Oberfliche eines Reifekeims stattfindet. So

konnen stabile Cluster aufgebaut werden.

N +
¢ A w) TAZ,, > Agy

- +
¢ +Ag; @’ Agn(s) - Agn+1(s)

Die Mindestgrofle eines Silberclusters, die stabil ist und die nachstehende Entwicklung
katalysieren kann, wird mit Ag, angegeben. Die Cluster mit vier oder mehr Silberatomen
wirken als Latentbildkeime. Sie spielen eine wichtige Rolle bei der Entwicklung des
belichteten Bildes. Die Latentbildkeime sind fiir das Auge nicht sichtbar. Sie enthalten ein
,verborgenes Bild“, welches bei der fotografischen Entwicklung verstarkt und somit sichtbar

wird.
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Abb. 12: Aus einem Bromid-lon eines Silberbromid-Kristalls wird beim Belichten ein Elektron abgespalten.
Dieses wandert durch das Kristall und reduziert ein sich am Reifekeim befindendes Zwischengitter-Silberion zu
elementarem Silber.

DEMO 2: Belichten eines Fotopapiers

Das selbst hergestellte Fotopapier oder ein vom Hindler erworbenes Fotopapier soll belichtet
werden. Wahlweise kann hierzu eine selbstgebaute Lochkamera dienen (vgl.: Exkurs: Bau

einer Lochkamera) oder eine gebastelte Schablone zur Herstellung eines Fotogramms.

Belichten mit der Lochkamera

In das Magazin der Lochkamera befestigt man ein Fotopapier. Als Magazin dient der Deckel
des Pappkartons. Die lichtunempfindliche Seite zeigt zur Deckelwand. Das Befiillen des
Magazins muss unbedingt bei Rotlicht unter Ausschluss von Tageslicht durchgefiihrt werden.
Nun wird die Lochkamera verschlossen und mit dem Verschluss auf ein zu fotografierendes
Objekt gerichtet. Wegen der langen Belichtungszeit sollte die Kamera auf einem festen
Untergrund stehen. Zum Fotografieren sollten still stehende Objekte gewdhlt werden.

Je nach BlendengroBBe und Lichteinfall soll nun die Belichtungszeit gewidhlt werden. In

folgender Tabelle sind die Belichtungszeiten je nach Lichtstirke und Blende zu finden.

Tabelle 1: Belichtungszeiten fur die Lochkamera, abhangig von der Blendengrolle

Blenden- | Belichtungszeit | Belichtungszeit Belichtungszeit Belichtungszeit
grofie bei Sonne bei wenigen Wolken |bei vielen Wolken |bei Nacht

0,5 mm 4 min 8 min 30 min 8 Std

1 mm 1 min 2 min 8 min 2 Std

1,5 mm 30 sec 1 min 4 min 1 Std

2 mm 15 sec 30 sec 2 min 30 min
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Das belichtete Fotopapier muss bis zur Entwicklung unter Lichtausschluss autbewahrt

werden.

Herstellung eines Fotogramms

Aus schwarzer Pappe wird eine Schablone ausgeschnitten (z.B. ein Pflanzenblatt). Bei
Rotlicht wird die Schablone auf das Fotopapier gelegt. Anschlieend wird mit einer starken
Lampe (z.B. Tageslichtschreiber) fiir eine Sekunde belichtet.

Das belichtete Fotopapier wird unter Lichtausschluss bis zur Entwicklung aufbewahrt.

Exkurs: Bau einer Lochkamera

Material:
Pappkarton = mit  Deckel, schwarzes  Tonpapier, undurchsichtiges
Kunststofklebeband, Fotoecken, Stecknadel, Pinnwandnadel, Schere, scharfes
Messer

Durchfiihrung:

In den Pappkarton, in die Seite gegeniiberliegende Seite des Deckels, wird ein
Loch (Grofle: 1 cm x 1 cm) geschnitten. Aus dem schwarzen Tonpapier wird
ein Quadrat ausgeschnitten (GréBe: 2 cm x 2 cm). In die Mitte dieses Quadrats
wird mit einer Stecknadel ein Loch gestochen. Dieses dient als Blende. Das
Loch hat in der Regel einen Durchmesser von 0,5 mm. Es ist hilfreich wenn
man sich Blenden in verschiedenen GroBen herzustellt, um die optimale
Blendendffnung herausfinden zu konnen. Eine Pinnwandnadel hat etwa einen
Durchmesser von 1 mm.

Nun klebt man mit dem Klebeband von der Innenseite des Kartons die Blende
hinter das Loch. So kann die Blende bei Bedarf ausgewechselt werden.

Von der AuBlenseite des Kartons wird, ebenfalls mit Klebeband, ein Verschluss
vor das Loch geklebt. So wird das Papier erst belichtet wenn der Verschluss
entfernt wird. Die Grofle des Verschlusses sollte so gewéhlt werden, dass kein
Licht in den Karton strahlen kann.

In den Deckel der Kamera klebt man, entsprechend der Groe des Fotopapiers,
vier Fotoecken. Dies erleichtert den spateren ,,Filmwechsel*.

Vor dem Fotografieren muss die Kamera auf Lichtdichtigkeit iiberpriift

werden. Hierfur hilt man die Kamera mit der Vorderseite ins Licht. Wenn man
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nach langerem hineinschauen keinen Lichtstrahl sieht ist die Kamera lichtdicht

und fertig.

4.4 Entwicklung eines belichteten Fotopapiers

Das durch die Belichtung entstandene latente Bild, wird beim Entwickeln sichtbar gemacht.
Es wird verstarkt, da im Entwicklungsprozess erneut Silberionen zu Silber reduziert werden.
Der Entwickler wird dabei oxidiert. Die Redoxreaktion wird durch Silber katalysiert. Da
immer mehr Silber gebildet wird, handelt es sich bei dieser Reaktion um eine Autokatalyse.
Das latente Bild wird verstérkt und vollstindig zu elementarem Silber reduziert, wenn es
Latentbildkeime mit Ag, (mit n > 4) enthdlt. Die Kristalle ohne Latentbildkeime bleiben
unverandert.

Die Redoxreaktion zwischen Silberionen und Entwicklersubstanz ldsst sich wie folgt

formulieren:
Oxidation : Red -5 Ox+e”
Reduktion : Ag,+e —> Ag,

Gesamtgleichung :Ag " +Red” —Ag, +0x

(Red’: Entwicklersubstanz; Ox: oxidierte Form der Entwicklersubstanz)

Der Prozess der Entwicklung findet an der Phasengrenze zwischen dem Latentbildkeim und
der Entwicklerlosung statt. Dabei werden Zwischengitter-Silberionen reduziert und scheiden
sich fadenférmig an dem Latentbildkeim ab.

An der Phasengrenze des Latentbildkeims zur Entwicklerlosung iibertrdgt der Entwickler
Elektronen (e") auf den Latentbildkeim. Der Entwickler wird dabei oxidiert. Das Elektron an
der Phasengrenze wird von einem Zwischengitter-Silberion neutralisiert, das Silberion wird
zu Silber reduziert. Das jetzt entwickelte Silber schiebt sich aus dem Silberhalogenid-Kristall
heraus. Fiir jedes reduzierte Zwischengitter-Silberion verldsst ein Halogenidion den Kristall.

Dabei wird der Kristall allméhlich abgebaut.

www.chids.de: Chemie in der Schule



4. Der fotografische Prozess 21
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Abb. 13: Entwicklungsvorgang an der Phasengrenze Entwicklerlosung/Latentbildkeim. In einer Redox-Reaktion
iibertriagt die reduzierte Form des Entwicklers ein Elektron auf ein Zwischengitter-Silberion. Dieses wird zu
Silber reduziert. Der Latentbildkeim wéchst.

Voraussetzung fiir die Entwickelbarkeit einer fotografischen Schicht, sind folgende zwei
Kriterien:

- Eine kinetische Bedingung ist, dass die belichteten Kristalle schneller entwickelt
werden als die unbelichteten. So ist ein Unterschied zwischen belichteten und
unbelichteten Stellen moglich. Durch den katalytischen Einfluss des Silbers
entwickeln die belichteten Kristalle schneller als die unbelichteten Kristalle ohne
Latentbildkeime.

- Eine Elektrochemische Voraussetzung fiir die Entwicklung ist die Potentialdifferenz

zwischen dem Entwickler und dem Silber. Das Potential des entwickelnden

Redoxsystems (E p.y0.) muss kleiner sein als das Ag'/Ag-Potential (E agag),

d.h. es muss eine positive Potentialdifferenz (AE) vorliegen:

AE=(E E redox )>0

Ag'/Ag o
Ist AE zu klein gewdhlt konnen auch unbelichtete Stellen auf dem Fotopapier

entwickelt werden.

Als Entwicklersubstanzen sind grundsétzlich alle Reduktionsmittel geeignet die oben
genannte zwei Kriterien erfiillen. Es eignen sich besonders Phenole (z.B. Hydrochinon),
Phenolamine (z.B. Metol), Pyrazolidone (z.B. Phenidon) oder Iso-Ascorbinséure. Die nédchste

Abbildung zeigt gebrauchliche Entwicklersubstanzen fiir die Schwarz-Weil3 Entwicklung:
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OH OH
)
HO OH
HT — OH
/
N
_NH e © ©
HsC OH H5Ceg OH
Metol Hydrochinon Phenidon Iso-Ascorbinsdure

Abb. 14: Reduktionsmittel die heute als Schwarz-Weil3 Entwickler eingesetzt werden.

Hydrochinon wird hiufig als Entwickler verwendet, es entwickelt sehr kontrastreich. Metol
erzeugt wesentlich weichere Kontraste und wird oft in Kombination mit Hydrochinon
eingesetzt. Wenn zwei Reduktionsmittel zusammen wirken kommt es zu einer

»Superadditivitit®, beide Substanzen reduzieren sich gegenseitig.

Der Entwicklerlosung sind mehre Bestandteile zugefiigt. Es wird ein Alkalizusatz benétigt,
um das Reduktionsmittel zu deprotonieren. Meist wird Natriumcarbonat oder
Natriumhydroxid verwendet. Erst durch den Alkalizusatz erhdlt das Reduktionsmittel sein
Entwicklungsvermogen.

Ein Konservierungsmittel verhindert das Eingreifen von Luftsauerstoff in die Reaktion.
Luftsauerstoff kann die Entwicklerlosung auch in dem Vorratsbehiltnis oxidieren und damit
unwirksam machen. Um dies zu verhindern, ist in der Entwicklerlosung Natriumsulfit als
Konservierungsmittel enthalten. Auflerdem dient das Sulfit als Reaktand fiir das
Oxidationsprodukt des Entwicklers, damit dieses aus dem Gleichgewicht entfernt wird.
Kaliumbromid wird der Entwicklerlosung als Antischleiermittel beigefiigt. Es steuert die

Konzentration an geldsten Silberionen und hemmt somit die Entwicklungsreaktion.

Versuch 3: Wirkung von Hydrochinon und Natriumcarbonat
Gerite:
2 RG, Pipetten,
Chemikalien:
Hydrochinonlosung (w =5 %) frisch angesetzt, Natriumcarbonatlosung

(w =10 %), Silbernitratlosung (w = 1 %), Kaliumbromidlésung. (w =2 %)
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Durchfiihrung:

Beobachtung:

Auswertung:

In beide RG legt man 3 mL ention. Wasser vor. Anschlieend werden einige
Tropfen Silbernitrat- und Kaliumbromidlésung hinzu gegeben. In RG 1 gibt
man einige Tropfen Natriumcarbonat. In beide RG werden nun langsam einige
Tropfen frische Hydrochinonlosung gegeben. Nach Bedarf konnen die pH-
Werte der Losungen mit pH-Papier tiberpriift werden.

Das pH-Papier in RG 1 férbt sich blau. Es zeigt eine alkalische Losung an.

In beiden RG entsteht, nach der Zugabe von Silbernitrat- und
Kaliumbromidldsung, ein hellgelber ND. In RG 1 wird nach der Zugabe von
Natriumcarbonat- und Hydrochinonldsung eine Schwarzfarbung beobachtet. In
RG 2 ist keine Verdnderung, nach der Zugabe von Hydrochinonlosung, zu

beobachten.

In RG 1 entsteht eine Schwarzfairbung durch die Reduktion der
Silberbromidkristalle zu Silber durch Hydrochinon. Das hinzu gegebene

Natriumcarbonat stellt den notwendigen hohen pH-Wert ein:

CO,”ag + H,O &= OH ) + HCO, g

In RG 2 ist kein Alkalizusatz beigefligt. Somit ist der pH-Wert zu niedrig, um
Hydrochinon als Reduktionsmittel wirken zu lassen, sein Reduktionspotential

ist groBer als das von Ag'/Ag.

Bei dem Entwicklungsprozess laufen im Detail folgende Vorgédnge ab:

Der Entwickler wird von dem Alkalizusatz deprotoniert und an der Phasengrenze des

Latentbildkeims und Entwicklerlosung oxidiert. Der deprotonierte Entwickler {ibertragt zwei

Elektronen auf den wachsenden Silberkeim:

OH

OH

o
&
(0]
+ 2 Ag+(aq) —_— + 2 Ag
s.de: Chemie in der Schule
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In den beiden Teilschritten der Reduktion von Silberionen wird deutlich, dass das
Reduktionspotential des Entwicklers stark pH-abhdngig ist. Je hoher der pH-Wert der
Entwicklerlosung, desto niedriger ist das Reduktionspotential des Hydrochinon, bzw. desto

starker ist seine reduzierende Wirkung.

Wie Abb. 13 zeigt reduzieren iiberschiissige Elektronen im Silberkeim ein Zwischengitter-
Silberion an der Phasengrenze. Das freiwerdende Bormidion 16st sich im Entwicklerbad. Das

nun entwickelte Silber schiebt sich als ,,Faden® aus dem Kristall heraus.

Der Zusatz von Natriumsulfit als Antischleiermittel 16st sich in Wasser und steht im
Gleichgewicht mit dem Hydrogensulfit. Das Hydrogensulfit kann, in einer nukleophilen
Addition, mit dem oxidierten Reaktionsprodukt (p-Benzochinon) zu Hydrochinonsulfonat
reagieren. Dieses kann nochmals oxidiert werden und ein weiteres Hydrogensulfition
anlagern. Das stabile Endprodukt Hydrochinondisulfonat entsteht. So ist das p-Benzochinon

aus dem Gleichgewicht entfernt und kann nicht in stérenden Nebenreaktionen reagieren.

SO,” wp +H,0 &= HSO, g + OH (aq)

o) OH o
o S0; -
+ HSO, —
o OH
OH 0
SOz so?
—_—
OH le}
o)
SO@ OH o
3 S0,

OH

Das entstanden Reaktionsprodukt (Hydrochinondisulfonat) ist ein schwicheres

Reduktionsmittel als Hydrochinon. Es kann die Silberionen dennoch reduzieren.
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Im Verlauf des Experimentalvortrags wird an dieser Stelle das aus DEMO 2 belichtete

Fotopapier, in einer selbst hergestellten Entwicklerlosung, entwickelt.

Ansetzen eines fotografischen Entwicklers

Man 16st nacheinander folgende Chemikalien in ention. Wasser auf:

4-Methylamino-1-hydroxybenzol (Metol) 35¢g
Natriumsulfit, wasserfrei 375¢
1,4-Dihydroxybenzol, krist. (Hydrochinon) 35¢g
Natriumkarbonat, wasserfrei 25 g
Kaliumbromid, krist. 0,5¢g

Zu beachten ist, dass sich der vorhergehende Chemikalienzusatz vollstindig geldst hat, bevor
der folgende zugefiigt wird. Der Losungsvorgang findet bei Zimmertemperatur statt.

Nach dem Ldsen filtriert man die Losung in eine dunkle Enghalsflasche und fiillt diese mit
ention. Wasser auf 500 mL auf. Die Flasche wird mit einem luftdichten Gummistopfen
verschlossen, so hilt sich die Losung lingere Zeit.

Bei Gebrauch wird ein Teil Entwickler mit zwei Teilen ention. Wasser verdiinnt.

DEMO 3: Entwickeln des belichteten Fotopapiers

Es wird eine Entwicklerwanne (flache Plastikschale) etwa 2 c¢cm hoch mit
Entwicklerlosung gefiillt. AnschlieBend wird das in DEMO 2 belichtete
Fotopapier, bei Rotlicht, aus der Lochkamera genommen. Mit Hilfe einer
Pinzette wird es, mit der belichteten Seite nach unten, in die Entwicklerlosung
gelegt. Dort bleibt es fiir ca. 15 Sekunden. AnschlieSend wird das Fotopapier
umgedreht und so lange entwickelt, bis es den gewlinschten Kontrast erreicht
hat. Das Papier wird mit Wasser abgespiilt.

Innerhalb des Experimentalvortrags wird das Fotopapier nach der Entwicklung
in das Stoppbad gelegt. So kann das Bild nicht weiter nachdunkeln, die
Entwicklung wird gestoppt. Im Stoppbad ist es immer noch Lichtempfindlich,

d.h. es muss stets bei Rotlicht gearbeitet werden.

Um den Entwicklungsvorgang abzubrechen wird das entwickelte Papier in ein Stoppbad
gegeben. So kann der Entwickler nicht weiter auf das Bild einwirken und Silberbromid-

Kristalle ohne Latentbildkeime zu elementarem Silber reduzieren.
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Wie in Versuch 3 deutlich wird, findet die Entwicklung nur im basischen Milieu bei einem
pH-Wert von 9-11 statt. Diese Gegebenheit macht man sich bei einem Stoppbad zu Nutze.
Man verwendet verdiinnte Essigsdure (w(CH;COOH = 0.02)), so wird der pH-Wert der
Entwicklerlosung bis auf pH 4-6 erniedrigt und die Entwicklersubstanzen konnen nicht mehr
wirksam werden, da ihr Reduktionspotential nun hoher ist als das der Silberionen und der

Entwickler diese nicht mehr reduzieren kann.

4.5 Fixieren

Nach der Entwicklung eines Fotos ist das Bild sichtbar aber nicht lichtecht. Es muss
vollstindig konserviert werden, da sich noch unbelichtete oder nur teilweise belichtete
Silberbromid-Kristalle in der fotografischen Schicht befinden. Werden diese Kristalle nicht
aus der Schicht entfernt, dunkeln sie im Licht nach und das Bild wird geschwérzt, so dass es
unkenntlich wird. Damit dies nicht geschieht, muss das entwickelte Bild fixiert werden. Dabei
werden die nicht belichteten Kristalle aus der fotografischen Schicht entfernt.

Das Fixierbad enthdlt Substanzen, die die restlichen Silberionen in 16sliche
Komplexverbindungen {berfiihren kann. Als 16sliche Komplexe konnen die
Silberverbindungen aus der fotografischen Schicht gewaschen werden. Natrium- und
Ammoniumthiosulfat werden der Fixierlosung zugesetzt und bilden mit den Silberionen
leichtlosliche Komplexe. Zusitzlich werden der Fixierlésung schwach saure Reagenzien

beigefiigt um die letzten moglichen Riickstdnde der Entwicklerlosung zu neutralisieren.

Versuch 4: Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Silberhalogenide

Material:
Reagenzglas, helle Lampe

Chemikalien:
Natriumthiosulfatlésung (w = 3 %), Silbernitratldsung (w = 0,5 %),
Kaliumbromidlésung (w = 1 %)

Durchfiihrung:

In einem RG stellt man einen Silberbromid-ND her. Dieser wird solange in den

Strahlengang einer Lampe gestellt bis sich ein Teil des ND schwarz farbt (ca.
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eine Minute). Anschliefend gibt man tropfenweise Natriumthiosulfatlosung
hinzu.

Beobachtung:
Es bildet sich ein hellgelber ND von Silberbromid. Wihrend des Belichtens
farbt sich dieser allmdhlich schwarz. Die schwarzen Kristalle bleiben auch
nach Einwirkung von Natriumthiosulfat unveriandert. Der hellgelbe ND
hingegen 16st sich auf.

Auswertung:

Unbelichtete Silberhalogenide werden von Thiosulfat in leichtlosliche

Komplexe vom Typ [Ag(S,0,),] iiberfiihrt:

2AgCl, +2Na" ,+8,0," ., >Ag,S,0;, +2Cl" ,, +2Na’

(aq) 3(s) (aq) (aq)

Ag,S,0,, +2Na" , +S,0," . — 2NaAgS,0, (schwerldslich)

3(s)

aq

NaAgS,0,, + $,0,” oy — Na' ., +[Ag(S,0,),T" ., (eichtldslich)

3(s9)

[Ag(S,0,),T @t S,0,” @ [Ag(S,0,),T” (g (leicht1dslich)
Das belichtete Silberbromid liegt in Form von Latentbildkeimen vor. Diese
konnen nicht mehr in 16sliche Verbindungen iiberfiihrt werden und bleiben als
schwarzer ND zurtick.

Die Eigenschaft von Thiosulfat, unbelichtete Silberbromid-Kristalle in
leichtlosliches Trithiosulfatoagentat zu tiberfithren, macht man sich bei der
Fixierung von Bildern und Negativmaterial zu Nutze. Unbelichtete Kristalle
konnen aus der fotografischen Schicht entfernt werden, so dass das Bild oder
Negativmaterial bei erneutem Lichteinfall nicht nachdunkelt und angeschaut

werden kann.

Das in DEMO 3 entwickelte Bild wird nun im Zusammenhang des Experimentalvortrags

fixiert.
Ansetzen eines Fixierbades

In ention. Wasser werden nacheinander folgende Chemikalien gelost:

Natriumthiosulfat, krist. 250 g
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Natriumsulfit, wasserfrei 10g
Kaliumdisulfit 25¢g
Die Losung wird in eine Enghalsflasche filtriert und mit ention. Wasser auf 1000 mL

aufgefiillt.

DEMO 4: Fixierung des Fotopapiers

Die Fixierlosung wird etwa zwei cm hoch in eine Plastikwanne gegeben. Das
Fotopapier wird bei Rotlicht aus der Lichtdichten Dose genommen und in die
Fixierlosung gelegt. Hier wird das Bild etwa eine Minute geschwenkt. Das fixierte

Bild wird mit ention. Wasser abgespiilt.

Der fotografische Prozess ist mit der Fixierung abgeschlossen. Im Anschluss folgt eine
ausgiebige Schlusswisserung des Bildes oder des Negativmaterials, um alle Chemikalien von
dem Trégermaterial zu entfernen. Bei einer zu kurzen Schlusswisserung wiirden
iiberschiissige Thiosulfationen mit der Zeit zerfallen und elementaren Schwefel bilden. Das
Bild wiirde vergilben. Durch die Schlusswésserung ist das Bild lichtecht und sollte sich im

Verlauf der Zeit nicht mehr verdndern.

Gerdite:
Becherglas
Chemikalien:
Kupferblech, gebrauchtes Fixierbad
Durchfiihrung:
Man fiillt das gebrauchte Fixierbad in das Becherglas und stellt das
Kupferblech in die Losung.
Beobachtung:
Nach einiger Zeit tiberzieht sich das Kupferblech mit einer Silberschicht.
Auswertung:
Die sich in dem Fixierbad befindenden Silberionen werden von dem
Kupferblech zu Silber reduziert, das elementare Silber scheidet sich an dem

Kupferblech ab:

+I 0
Reduktion: Ag™ . +e T Ag

www.chids.de: Chemie in der Schule



4. Der fotografische Prozess 29

Neben der Reduktion von Silberionen findet eine Oxidation des Kupfers statt.

Die Kupferionen gehen in Lésung:

+1

0
Oxidation : Cuy = Cu' (g +e€

Als Gesamtgleichung ist folgende Redox-Reaktion zu formulieren:

0 +1 +1 0
+ N +
Cuy TAg oy =—=Cu ( TAg,

Die Abscheidung des Silbers auf dem Kupferblech ldsst sich mit dem
Standardpotential der Metalle erkldren. Nach der elektrochemischen
Spannungsreihe (vgl. Riedel S.354) hat Silber ein groferes Standardpotential
(E®) als Kupfer, es ist das edlere Metall.

+I 0

Ag' ., te == Ag E’=+0,7991V
0 +I

Cusy 7= Cu g +e E’=+0,521V

In einem Redox-System gibt die reduzierte Form, in diesem Fall Cu), nur
Elektronen an die oxidierte Form, hier Ag+(aq), ab, wenn diese in der
Spannungsreihe unter der reduzierten Form steht (ein absolut groBeres

Standartpotential besitzen).
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