Fachseminar Chemie, 11.9.07                                                                                                                 LiV: Johanna Heinze, Prüfungssemester

 Der Fotografische Prozess in Schülerexperimenten                          
1. Der Film als Träger des Bildes

Der Schwarzweiß-Film besteht aus mehreren Schichten.

Jede der Schichten hat ihre spezielle Aufgabe: 

· Die Schutzschicht bewahrt die Emulsion vor mechanischen Verletzungen. Sie besteht aus Gelatine. 

· In der Emulsion ist die lichtempfindliche Schicht enthalten. Sie besteht aus Gelatine und Silberbromid. 

· Der Schichtträger aus Acetylcellulose trägt die Emulsion. 

· Der Lichthofschutz verhindert die Reflexion des auffallenden Lichtes. Er besteht aus eingefärbter Gelatine.
2. Wie die Emulsion aufgebaut ist
Die lichtempfindliche Schicht, die auch als Emulsion bezeichnet wird, ist der Kern des Schwarzweiß-Films. Sie besteht aus Silberhalogenid-Mikrokristallen, die in Gelatine eingebunden sind.
(Vor-)Versuch 1a: Das Fällen der Silberhalogenide
Geräte 
3 Reagenzgläser, 4 Pipetten.

Chemikalien/Materialien 
Silbernitratlösung (w = 5 %) (C), Natriumchloridlösung (w = 5 %), Kaliumbromidlösung (w = 5 %), Kaliumiodidlösung (w = 5 %).

Durchführung 
Fülle in das erste Reagenzglas 2 ml der Natriumchloridlösung, in das zweite Reagenzglas 2 ml der Kaliumbromidlösung und in das dritte Reagenzglas 2 ml der Kaliumiodidlösung. 
Gib dann jeweils 2 ml der Silbernitratlösung dazu.

Beobachtung 
In allen drei Reagenzgläsern bilden sich käsigflockige Niederschläge, die sich in ihrer Farbe unterscheiden. Bei der Natriumchloridlösung ist der Niederschlag weiß, bei der Kaliumbromidlösung weißlich-gelb und bei der Kaliumiodidlösung gelb.
Ergebnis 
Versetzt man die entsprechenden Salzlösungen mit Silbernitrat, fallen Silberhalogenide als         schwerlösliche Salze aus.

	

	




	


AgNO3 + KBr ———> AgBr + KNO3

(Vor-)Versuch 1b: Die Wirkung von Gelatine als Schutzkolloid
Geräte 
2 Reagenzgläser, 3 Pipetten, starke Lampe (100 W).

Chemikalien/Materialien 
warme Gelatinelösung, Silbernitratlösung, Kaliumbromidlösung.
Durchführung 
Als erstes fällt man einem Reagenzglas auf bekannte Weise Silberbromid (-> Versuch 1) 
Im zweiten Reagenzglas versetzt man 3 ml warme Gelatinelösung mit 2 ml der Silbernitratlösung und schüttelt sie. Anschließend fügt man noch 2 ml der Kaliumbromidlösung hinzu und schüttelt abermals kräftig. Zum Schluß belichtet man die beiden Reagenzgläser für 5 min mit einer starken Lampe.

Ergebnis 
In beiden Reagenzgläsern fällt Silberbromid aus. 
Allerdings verhindert die Gelatine im zweiten Reagenzglas, daß sich die entstandenen Silberbromidteilchen zusammenballen und am Boden des Reagenzglases absetzten. 
Durch das Belichten entsteht in beiden Reagenzgläsern auf bekannte Weise Silber, das in der Gelatinelösung über die ganze Flüssigkeit verteilt ist, während es sich im anderen Reagenzglas auf dem Boden absetzt.

Versuch 1: Die Herstellung einer lichtempfindlichen Gelatineschicht 
Hierzu werden die Silbernitratlösung und Alkalihalogenid-Lösungen in einer Gelatinelösung zusammengegeben und auf Trägermaterialien wie Glas oder Papier geschüttet. Man erhält so ein selbsthergestelltes "Fotopapier“ zur weiteren Verwendung.

3. Die Belichtung- Entstehung des latenten Bildes 
Bei der Belichtung bilden sich in den Silberhalogenidkristallen winzige Partikel metallischen Silbers, die als Latentbildkeime bezeichnet werden. Diese Silberkörner, die nicht einmal unter dem Mikroskop sichtbar sind, bilden das latente (verborgene) Bild.
(Vor-)Versuch 2a: Feinverteiltes Silber ist schwarz
Geräte 
1 Reagenzglas, 4 Pipetten, starke Lampe (100 W).

Chemikalien/Materialien 
Silbernitratlösung (w = 5 %) (C), Kaliumbromidlösung (w = 6 %), Entwicklerlösung, Natriumthiosulfatlösung (w = 20 %).

Durchführung 
In einem Reagenzglas fällt man wie in Versuch 1 Silberbromid und gibt 2 ml Entwicklerlösung dazu. Dann belichtet man es für 5 min mit einer starken Lampe. 
Zum Schluß gibt du 2 ml Natriumthiosulfatlösung in das Reagenzglas und schüttelst kräftig.

Beobachtung 
In dem Reagenzglas bleiben schwarze Partikel zurück.

Ergebnis 
Es entsteht durch Lichteinwirkung Silber, das in Form schwarzer Partikel in der Lösung verbleibt. 
Wenn man sicher gehen möchte, dass wirklich Silber entstanden ist, überprüft man die Partikel nach der Vorschrift von Versuch 5!

(Vor-)Versuch 3a: Das Reaktion von Silber mit Salpetersäure 
Geräte 
1 Reagenzglas, 4 Pipetten.

Chemikalien/Materialien 
Natriumchloridlösung (w = 5%), halbkonzentrierte Salpetersäure (C), Silber (z. B. ein altes Schwarzweiß-Foto, ein Stück Silberblech oder flockige Silberniederschläge, die zuvor mit Wasser gewaschen wurden).

Durchführung 
Vorsicht ! Diesen Versuch sollte unbedingt unter dem Abzug durchgeführt werden, da giftige nitrose Gase entstehen. 
Gib das Silber in ein Reagenzglas und versetze es mit 3 ml der halbkonzentrierten Salpetersäure. 
Nach 5 Minuten fügst man noch 2 ml der Natriumchloridlösung hinzu.

Ergebnis 
Das Silber löst sich in der Salpetersäure, wobei Silbernitrat entsteht. 
Nach Zugabe von Natriumchloridlösung fällt weißes Silberchlorid aus.

Versuch 2: Die Demonstration des latenten Bildes
Geräte 
starke Lampe (100 W), 2 Pinzetten, 2 Kristallisierschalen.

Chemikalien/Materialien 
Fotopapier, Entwicklerlösung, Fixierlösung.

Durchführung 
Befülle je eine Kristallisierschale mit der Entwicklerlösung und eine mit der Fixierlösung. 
Dann schneidest du dir drei Streifen Fotopapier zurecht, die du folgendermaßen behandelst:

1. Der erste Streifen wird belichtet, entwickelt und fixiert. 
2. Der zweite Streifen wird belichtet und anschließend sofort fixiert. 
3. Der dritte Streifen wird nicht belichtet, sondern sofort entwickelt und fixiert.

Beobachtung 
Der erste Streifen Fotopapier schwärzt sich, während der zweite und dritte Streifen hell bleiben.

Ergebnis 
Durch die Belichtung entsteht auf dem ersten Streifen Fotopapier Silber, das durch die Entwicklung sichtbar wird. 
Auf dem dritten Streifen entsteht kein Silber, da er nicht belichtet wurde; er bleibt hell. 
Auf dem zweiten Streifen Fotopapier entsteht durch die Belichtung ebenfalls Silber. Dieses liegt allerdings in Form eines latentes Bild vor, da es nicht entwickelt wurde.
Variation bzw. Erweiterung des Versuchs: Man legt verschiedene Gegenstände, wie Kamm, Schere, Büroklammern auf das Fotopapier und belichtet. Man erhält die entsprechenden Gegenstandsmuster und erste motivierende Negativ-Bilder.
Versuch 3: Nachweis des entstandenen Silbers im latenten Bild mit Salpetersäure
Geräte 
3 Kristallisierschalen (50 ml), 2 Pinzetten.

Chemikalien/Materialien 
Fotopapier, Entwicklerlösung, Fixierlösung, halbkonzentrierte Salpetersäure (frei von Chlorid-Ionen !) (C).

Durchführung 
Fülle in die erste Kristallisierschale halbkonzentrierte Salpetersäure, in die zweite Entwicklerlösung und in die dritte Fixierlösung. 
Anschließend wird ein Stück Fotopapier durch Tageslicht belichtet und in zwei Teile geteilt. 
Ein Teil wird in der halbkonzentrierten Salpetersäure "gebadet", gut gespült und entwickelt. 
Der andere Teil des Fotopapiers wird normal entwickelt und fixiert.

Beobachtung 
Der mit Salpetersäure behandelte Teil des Fotopapiers bleibt weiß, während sich der andere schwärzt.

Ergebnis 
Die Salpetersäure löst aus dem Fotopapier das Silber heraus, wobei Silbernitrat entsteht. Folglich sind keine Latentbildkeime mehr vorhanden, die "entwickelt" werden können. Das Fotopapier bleibt weiß. 
Im anderen Teil des Fotopapiers sind die Latentbildkeime, die beim Belichten entstanden sind, nicht entfernt worden. Somit färbt sich das Fotopapier beim Entwickeln schwarz. 
Dieser Versuch zeigt, daß das latente Bild tatsächlich aus metallischem Silber besteht.

4. Vom Negativ zum Positiv
Durch die Belichtung der Emulsion entstehen immer Abbildungen, die hell-dunkel-verkehrt sind, also Negative.
Für die Herstellung dieser Positive gibt es mehrere Möglichkeiten eine ist die Belichtung durch ein transparentes Negativ.
Dieses Verfahren ist heute am weitesten verbreitet. Hierbei belichtet man ein Blatt Fotopapier durch ein transparentes Negativ  Durch die dunklen Stellen des Negativs kommt wenig Licht, so dass sie auf dem Positiv später hell erscheinen. Umgekehrt erscheinen die hellen Stellen später dunkel.  
Da die Belichtung des Fotopapiers mit Hilfe eines Vergrößerungsgerätes geschieht, können beliebig große Abzüge von dem Negativ hergestellt werden.

Versuch 4: Vom Negativ zum Positiv :Die Belichtung durch ein transparentes Negativ
Geräte 
4 Entwicklerschalen, 3 Fotoklammern, 

Chemikalien/Materialien 
Entwicklerlösung, Stoppbad (2 %ige Essigsäurelösung), Fixierlösung, Schwarzweiß-Negativ, Schwarzweiß-Fotopapier, Wasser.

Durchführung 
Beachte, diesen Versuch sollte unbedingt in der Dunkelkammer durchgeführt werden! 
Fülle die Entwicklerlösung, das Stoppbad, die Fixierlösung und das Wasser in die Entwicklerschalen. 
Lege dann ein Negativ auf  ein Blatt Fotopapier und fixiere es gut, damit kein Licht seitlich einfallen kann. 
Die optimale Belichtungszeit muss man ausprobieren!
Das so erhaltene Bild verarbeitest du folgendermaßen: 
a) Entwickeln (ca. 1 min) 
b) Stoppen der Entwicklung (10 sec) 
c) Fixieren (3-5 min) 
d) Wässern (10-20 min) 
e) Trocknen

Ergebnis 
Man erhält das Positiv.
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5. Das Entwickeln - Ein Bild wird sichtbar
Nach der Belichtung liegt das Bild in unsichtbarer Form als so genanntes latentes Bild vor. 
Um es sichtbar zu machen, muss man es entwickeln. 
Hierbei handelt es sich um eine Redoxreaktion, bei der Silber-Ionen reduziert werden und der Entwickler oxidiert wird.

Oxidation:               Entwickler ———> Entwickler-Oxidationsprodukt + 2 e -
Reduktion:              2 Ag+ + 2 e- ———> 2 Ag



Redoxreaktion:       Entwickler + 2 Ag+ ———> 2 Ag + Entwickler-Oxidationsprodukt

Diese Redoxreaktion wird durch Silber katalysiert. Da sich während der Redoxreaktion ständig mehr Silber bildet, handelt es sich hierbei um eine Autokatalyse. Das erkennt man, wenn man beim Entstehen des Bildes zuschaut: Erst bilden sich ganz langsam erste Bildkonturen, die sich dann lawinenartig einschwärzen.

Die Entwicklerlösung enthält neben der Entwicklersubstanz eine schwache Base, ein Konservierungsmittel und ein Antischleiermittel. 
Entwicklersubstanzen sind Reduktionsmittel. Grundsätzlich können sowohl anorganische, als auch organische Substanzen als Entwicklersubstanzen dienen.
a. Wichtige anorganische Entwicklersubstanzen sind die Eisen(II)-Salze. 
Ihre Wirkung beruht auf einem Wertigkeitswechsel des Eisens:

Ag+ + Fe2+ ———> Ag + Fe3+
b. Heute werden überwiegend organische Verbindungen als Entwicklersubstanzen verwendet.Gut geeignet sind Hydroxy- und Aminoderivate des Benzols.

z.B. Hydrochinon (1,4-Dihydroxybenzol) oder         Rodinal (p-Aminophenol)
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Hintergrundsinformation: Während der Entwicklung mit Hydrochinons laufen folgende Reaktionen ab:
a) Dissoziation des Hydrochinons
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b) Reduktion des Silberions
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c) Weiterreaktion des p-Benzochinons
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Ein kleiner Teil der p-Benzochinons polymerisiert zu den entsprechenden Huminsäuren, die die häufig verwendete Entwicklerlösungen braun färben. 
Diese Reaktion läßt sich durch die Zugabe eines Konservierungsmittels verhindern.

Versuch 5: Organischer Entwickler als Reduktionsmittel für Silberhalogenide
Geräte 
2 Reagenzgläser, 3 Pipetten, starke Lampe (100 W).

Chemikalien/Materialien 
Silbernitratlösung (w = 5 %) (C), Kaliumbromidlösung (w = 6 %), Entwicklerlösung.

Durchführung 
Fälle im Dunkeln in zwei Reagenzgläsern Silberbromid (siehe Versuch 1 ! ). 
Gib dann in beide Reagenzgläser 1-2 ml Entwicklerlösung. 
Anschließend belichtest du das eine Reagenzglas für 5-10 min mit einer starken Lampe, während das andere im Dunkeln verbleibt.

Beobachtung 
Der Niederschlag verfärbt sich in beiden Reagenzgläsern dunkel. 
Allerdings verläuft die Reaktion bis zur maximalen Schwärzung in dem belichteten Reagenzglas wesentlich schneller.

Ergebnis 
Der fotografische Entwickler reduziert in beiden Fällen die Silber-Ionen zu Silber. 
Die Reaktion im belichteten Reagenzglas verläuft schneller, da bei der Belichtung Silberatome entstehen, die als Katalysatoren wirken. (Autokatalyse)
Weiterführende Versuche zur Zusammensetzung des Entwicklers und ihre wichtige Rolle:
Versuch 5a: Die reduzierende Wirkung von Hydrochinon (alleine reicht nicht)

Geräte 
1 Reagenzglas, 1 Pipette.

Chemikalien/Materialien 
Hydrochinonlösung (5 %) (frisch angesetzt!) (Xn), Schwarzweiß-Fotopapier.

Durchführung 
Fülle in das Reagenzglas 4 ml der Hydrochinonlösung und gib anschließend ein Stück Fotopapier dazu.

Beobachtung 
Auch nach längerem Warten wird das Fotopapier nicht geschwärzt.

Ergebnis 
Hydrochinon ist alleine nicht fähig, die Silberhalogenide im Fotopapier zu reduzieren.
Versuch 5b: Die reduzierende Wirkung von Hydrochinon mit Sodazusatz
Geräte 
1 Reagenzglas, 2 Pipetten.

Chemikalien/Materialien 
Hydrochinonlösung (5 %) (frisch angesetzt!) (Xn), Sodalösung (10 %), Fotopapier.

Durchführung 
Fülle 4 ml der Hydrochinonlösung und 2 ml der Sodalösung in ein Reagenzglas und schüttele es. 
Gib anschließend einen Streifen Fotopapier dazu.

Beobachtung 
Das Fotopapier in der Entwicklerlösung schwärzt sich sofort. Allerdings verfärbt sich die Lösung braun.

Ergebnis 
Durch die Zugabe der Sodalösung wird ein alkalisches Milieu geschaffen. 
Die Oxidation von Hydrochinon zu Chinon kann ablaufen. 
Die Lösung verfärbt sich dunkel und der Entwickler wird unbrauchbar

Hintergrundinformation zu Versuch 5a+b:
Während des Entwickelns werden ständig Hydroxidionen verbraucht, so dass der pH-Wert allmählich sinkt. Mit dem pH-Wert sinkt auch das Entwicklungsvermögen der Entwicklersubstanz. 
Um diesem Vorgang entgegenzuwirken, setzt man der Entwicklerlösung eine Substanz zu, die alkalisch reagiert und zusätzlich eine Pufferwirkung hat.

Eine häufig verwendete Substanz ist Natriumcarbonat (Soda, Na2CO3):

Lösen des Salzes:                           Na2CO3 (s.) + H2O ———> Na+(aq.) + CO32-(aq.)
Reaktion in wässriger Lösung:       CO32- + H2O ———> OH- + HCO3-
So wird der pH-Wert konstant gehalten und die Entwicklersubstanz bleibt wirksam!
Versuch 5c: Die reduzierende Wirkung von Hydrochinon mit Soda und Natriumsulfit als Konservierungsmittel
Geräte 
2 Reagenzgläser, 3 Pipetten.

Chemikalien/Materialien 
Hydrochinonlösung (5 %) (frisch angesetzt!) (Xn), Sodalösung (10 %), Natriumsulfitlösung (5 %), Fotopapier.

Durchführung 
Fülle in beide Reagenzgläser je 4 ml der Hydrochinonlösung. Gib dann in das eine Reagenzglas nacheinander 2 ml der Natriumsulfitlösung und 2 ml der Sodalösung. 
Bei dem anderen Reagenzglas verfährst du umgekehrt; d.h. du gibst erst die Sodalösung und dann die Natriumsulfitlösung dazu. 
Im Anschluß daran fügt man noch in jedes Reagenzglas einen Streifen Fotopapier hinzu.

Beobachtung 
In beiden Reagenzgläsern wird das Fotopapier sofort geschwärzt. 
Allerdings bleibt die Lösung im ersten Reagenzglas klar, während sich die Lösung im zweiten Reagenzglas braun verfärbt.

Hintergrundinformation zu Versuch 5c:

Gerade in alkalischen Lösungen laufen die Entwicklersubstanzen Gefahr, vom Luftsauerstoff oxidiert zu werden. Deshalb wird der Entwicklerlösung eine Konservierungsmittel wie z. B. Natriumsulfit (Na2SO3) zugesetzt.

Es erfüllt zwei Aufgaben:

a) Abfangen des Luftsauerstoffs
2 SO32- (aq.) + O2 ———> 2 SO42-(aq.)
Die Sulfitionen machen den Luftsauerstoff unschädlich, so daß er nicht die Entwicklersubstanz und deren Oxidationsprodukt oxidieren kann.

b) Reaktion mit dem Entwickleroxidationsprodukt
SO32- + H2O ———> OH- + HSO3-
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Das Hydrochinonsulfonat selbst ist eine schwache Entwicklersubstanz, die nocheinmal oxidiert werden kann und ein weiteres Hydrogensulfition anlagert.
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Das Hydrochinondisulfonat ist stabil. Die Sulfitionen wirken als Schutzgruppe für das Entwickleroxidationsprodukt und verhindern so die Weiteroxidation zu Huminsäuren. 
Der Entwickler bleibt wirksam.

6. Das Stoppbad
Das Stoppbad unterbricht die Entwicklung des Bildes, wodurch eine Überentwicklung verhindert wird. 
Das geschieht dadurch, daß das Fotopapier aus dem alkalischen Entwicklerbad (pH = 9-11) in das saure Stoppbad (pH = 4-6) gelangt. 
Da die Entwicklersubstanz nur im alkalischen Milieu wirksam ist, wird der Entwicklungsvorgang sofort abgebrochen!
7. Das Fixieren
Um die Verarbeitung des Fotos nach dem Entwickeln abschließen folgt die Fixierung. Fehlt dieser Schritt würde, sobald das Bild ans Licht gelangt stark nachdunkeln. 
Das liegt an den zahlreichen Silberbromidkristallen, die bei der Herstellung des Fotos nicht belichtet wurden. Sie sind weiterhin lichtempfindlich und würden unter Lichteinfluß zu Silber reagieren. 
Um das zu verhindern, müssen diese Silberbromidkristalle aus der fotografischen Schicht entfernt werden. 
 Heute verwendet man dazu eine Natriumthiosulfatlösung (Na2S2O3 (aq.)) 
Während des Fixierens wird das Silberbromid über mehrere Zwischenschritte in wasserlösliche Verbindungen überführt: 
(1)     2 AgBr (s.) + Na2S2O3 (aq.) ———> Ag2S2O3 (unlöslich) + 2 NaBr

(2)     Ag2S2O3 + Na2S2O3 ———> 2 NaAgS2O3 (schwer löslich)

(3)     NaAgS2O3 + Na2S2O3 ———> Na3[Ag(S2O3)2] (leicht löslich)

(4)     Na3[Ag(S2O3)2] + Na2S2O3 ———> Na5[Ag(S2O3)3] (leicht löslich)
Versuch 6: Silberhalogenide werden durch Natriumthiosulfat löslich 
Geräte 
3 Reagenzgläser, 5 Pipetten.

Chemikalien/Materialien 
Natriumthiosulfatlösung (w = 20 %), Silbernitratlösung (w = 5 %) (C), Natriumchloridlösung (w = 5 %), Kaliumbromidlösung (w = 5 %), Kaliumiodidlösung (w = 5 %).

Durchführung 
In den drei Reagenzgläsern fällt man wie in Versuch 1 die Silberhalogenide. 
Anschließend gießt man die Flüssigkeit oberhalb der Niederschläge schnell ab und gibst in jedes Reagenzglas 2 ml der Natriumthiosulfatlösung. 
Zum Schluß schüttelst man jedes Reagenzglas noch kräftig.

Beobachtung 
Die Niederschläge in den drei Reagenzgläsern lösen sich auf. Du erhältst eine klare Lösung.

Ergebnis 
Das Auflösen der Silberhalogenid-Niederschläge beruht auf der Bildung wasserlöslicher Thiosulfatkomplexionen.

