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Die theoretischen Grundlagen der
photographischen Prozesse.

Von W.MEIDINGER, Berlin.
Mit 300 Abbildungen.

1. Historisches.

Die ersten Beobachtungen iiber den Einflul des Lichtes auf die Materie
sind bereits im Altertum gemacht worden. Schon ARisTOTELES (300 v. Chr.)
hat die wichtigste photochemische Reaktion, die Assimilation der Pflanzen,
als solche erkannt. Die Entdeckung der Lichtempfindlichkeit der Silber-
salze stammt nach den Forschungen J. M. EpERs von dem deutschen Arzt
J. H. ScruLzE aus dem 17. Jahrhundert. ScHULZE hat die Lichtempfindlich-
keit des Silbernitrats dazu benutzt, Schriftziige mit Hilfe des Sonnenlichts zu
kopieren; EDER bezeichnet ihn daher als den Erfinder der Photographie.
1737 teilte HeLroT der Pariser Akademie der Wissenschaften in einem Be-
richt mit, er habe beobachtet, dafl Papier, welches mit Silbernitrat getrankt
ist, im Licht schwarz wird, dagegen im Dunkeln wei bleibt. Die Anfénge
photographischer Kopierpapiere sind in dieser Entdeckung zu erblicken. Obwohl
mit den geschilderten Erkenntnissen alle Grundlagen fiir eine schnelle Ausbildung
der Photographie vorhanden waren, dauerte es doch noch geraume Zeit, bis
weitere bedeutende Fortschritte gemacht wurden. Zum Teil gerieten die Arbeiten
und Entdeckungen &lterer Forscher in Vergessenheit; sie wurden dann von
jungeren Forschern ,,neu entdeckt. So wird Tu. WEpGwooDp und H. Davy,
die um 1800 Arbeiten iiber die Lichtempfindlichkeit von Papier und Leder,
welche mit Silbernitrat getrankt waren, veréffentlichten, vielfach die Erfindung
der Photographie zugeschrieben. Diese Behauptung ist nicht richtig, da die
Genannten den Ergebnissen von ScHULZE und HELLOT nichts wesentlich Neues
hinzufigten. Auch die Arbeiten WEDGWo0Ds und Davys wurden zu deren Zeiten
nicht sonderlich beachtet. Erst 37 Jahre spiter (1839) wies ArRAGo erneut auf
die Wichtigkeit der gefundenen Tatsachen hin. In das Jahr 1810 fillt die wichtige
Entdeckung der Photochromie des Chlorsilbers, d.h. der farbigen Abbildung
des Spektrums auf dem Chlorsilber durch SEEBECE.

Die fiir die Chromatverfahren wichtige Tatsache, dafl eine Mischung von
Kaliumbichromat und einer organischen Substanz (Gelatine usw.) lichtempfind-
lich ist, wurde von Suckow im Jahre 1832 entdeckt.

Die erste Anwendung der bisher besprochenen Entdeckungen zur Erzeugung
von Lichtbildern in der Camera obscura ist das grofe Verdienst der franzgdsischen
Forscher N. N1EpcE und D. L. J. DAGUERRE. Nachdem schon 1814 Davy das Jod-
silber dargestellt und niher untersucht hatte, verwandten N1gpcE und DAGUERRE
im Jahre 1839 das Jodsilber als lichtempfindliche Substanz. Nach der Belichtung
einer mit einer sehr diinnen Jodsilberschicht iiberzogenen Silberplatte in der
Camera obscura konnte DacUrRRRE mit Hilfe von Quecksilberdampf ein Bild
entwickeln und dieses durch Behandeln der Platte mit Kochsalz oder Natrium-
thiosulfat fixieren.

Hay, Handbuch der Photographie V. 1



2 Historisches.

Verbesserungen dieses Daguerreotyp- Verfahrens, wie es genannt wird, schufen
1840 H. L. Fizeau, der die Goldtonung einfiihrte, und JoEN (GODDARD, dem eine
wesentliche Steigerung der Empfindlichkeit der Daguerreotypplatten gelang.
GopDARD setzte die Silberplatte nach der Behandlung mit dem Joddampf noch
Bromdampf aus. Die hierdurch erreichte Empfindlichkeitserh6hung wird noch
wesentlich durch ein Verfahren von CravpeT (1841) gesteigert. CLAUDET ver-
wandte als lichtempfindliche Substanz Jod-Chlorsilber. Die Aufnahmezeit wurde
durch diese Verbesserung auf wenige Sekunden herabgesetzt.

Die Erfindung, die lichtempfindliche Substanz mit Hilfe eines Bindemittels
auf die Unterlage zu bringen, fillt in das Jahr 1847. NiEpcE DE ST. VICTOR,
der Neffe von NickpEORE NIEPCE, iiberzog Glas mit einer jodkaliumhaltigen
EiweiB- oder Starkeschicht, sensibilisierte diese durch Baden in Silbernitrat-
I6sung und erhielt nach der Belichtung und Entwicklung mit Gallussiure und
Fixation mit Bromkalium ein Negativ. Schlieflich wurde 1850 von LE GrAY
das Kollodium als geeignetes Bindemittel angegeben, so dal die Grundlage fiir
das Kollodium-Negativverfahren, welches FrRY und ARCHER 1851 veréffentlichten,
gegeben war.

Das Kollodiumverfahren in der Form von LE GRAY (nasses Verfahren) war
von unserem heutigen Verfahren in einem wesentlichen Punkt verschieden:
es verwandte ndmlich noch keine Emulsion. Der Gedanke, eine Halogensilber-
emulsion herzustellen, stammt von GAUDIN aus dem Jahre 1853. 1861 ver-
offentlichte GAUDIN Versuche mit Jod- und Chlorsilberemulsionen. Weitere
Fortschritte in dieser Richtung waren die Kollodiumtrockenplatten von Major
RusseLL und von Leany (1862).

Um dieselbe Zeit wurde auch die alkalische chemische Entwicklung mit
Pyrogallol, die einen wichtigen Faktor fiir die Fortbildung des photographischen
Negativverfahrens bildete, entdeckt.

Das Bindemittel unserer heutigen Trockenplattenemulsionen, die Gelatine,
empfahl schon PorreviN im Jahre 1850 zur Herstellung von Halogensilber-
emulsionen. Doch brachte die Einfilhrung dieses neuen Bindemittels keinen
Vorteil, bevor nicht das im Kollodiumverfahren vornehmlich benutzte Jodsilber
durch Bromsilber ersetzt wurde.

Im Jahre 1871 veréfientlichte der englische Arzt R.L.MADDOX seine Versuche
mit Bromsilber-Gelatineemulsion. Mappox ist also als Erfinder der modernen
Bromsilber-Gelatinetrockenplatten anzusehen. Seine Verfahren #hneln den
Kollodiumverfahren mit einem UberschuB von Silbernitrat, im Gegensatz zu
unseren heutigen Emulsionsrezepten, die einen UberschuB von léslichem Alkali-
bromid vorschreiben. Diese Verbesserung wurde in den Jahren 1873/74 von
JouNsTON angegeben. Vorher hatte Kmvg (1873) die Auswisserung der 1os-
lichen Salze aus den erstarrten Emulsionsnudeln vorgeschrieben.

Mit der Einfithrung der Trockenplatten stand der technischen Herstellung
lichtempfindlicher Platten in groferem Umfange nichts mehr im Wege. Bereits
1873 wurden von BurGEss die ersten Trockenplatten fabriziert und in den
Handel gebracht. Diese Platten hatten zuerst die Empfindlichkeit nasser
Kollodiumplatten. Zur Erreichung der hohen Empfindlichkeit der heutigen
sogenannten Rapidplatten war noch die Entdeckung und Ausarbeitung des
sogenannten Reifungsprozesses des Bromsilbers notwendig. Die Englinder
BENNETT und MONCKHOVEN machten in den Jahren 1878/79 ihre grundlegenden
Versuche iiber den ReifungsprozeB, und zwar erzielte BENNETT die Reifung
durch anhaltendes Erhitzen und Rithren (Digestion) der Emulsion, wihrend
MonckHOVEN die Ammoniakreifung erfand. Noch heute werden die Emulsionen
in Siedeemulsionen (BENNETT) und Ammoniakemulsionen (MONCKHOVEN) ein-
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geteilt. Um 1880 wurden von HENDERSON und EDER genaue Rezepte fiir beide
Verfahren versffentlicht.

Die Moglichkeit, Helligkeitsunterschiede von Farben mit der Schwarz-
WeiB-Photographie naturgetreu wiederzugeben (Orthochromasie), wurde durch
die Entdeckung H. W. VogELs aus dem Jahre 1873 geschaffen. Bromsilber
absorbiert nur blaues Licht und ist daher nur fiir blaues Licht empfindlich.
VogxrL fand nun, daf Bromsilber bei Anfirbung mit gewissen Farbstoffen auch
auf Licht anderer Farbe anspricht. Er machte seine Versuche am Bromsilber-
kollodium. Fiir die Bromsilber-Gelatineplatten fanden im Jahre 1882 AtroUT
und CrayToN das Eosin als Sensibilisator fiir das Griingelb. ScHUMANN entdeckte
bald darauf im Zyanin einen Sensibilisator fir Rot. VOGEL brachte im Jahre
1883 die ersten griin-gelb-rot sensibilisierten Bromsilber-Gelatinetrockenplatten
unter der Bezeichnung ,, Azalinplatten® in den Handel. Das heute allgemein
als Sensibilisator fiir das Gelb-Griin verwandte Erythrosin fand Eper 1884;
A. MieTeE fiihrte die Isozyanine, E. K6~x1¢ die Pinachromfarbstoffe (Ortho-
chrom T.) ein (1903/04). Mit Hilfe dieser Farbstoffe ist es méglich, die Bromsilber-
Gelatine fiir alle Farben des Spektrums empfindlich zu machen (Panchromatische
Platten).

Des weiteren konnte sich auf Grund dieser Entdeckung die Farbenphoto-
graphie entwickeln, die im Dreifarbendruck- und im Farbrasterverfahren die
wichtigsten technischen Verfahren besitzt.

In enger Verkniipfung mit dem Negativverfahren hat sich naturgemal
das Positivverfahren entwickelt.

Wie bereits erwiahnt, war 1737 HeELroT der erste, welcher ein lichtempfind-
liches Papier beschrieb und dieses auch zum Kopieren von Schriftziigen benutzte.
Es folgen dann die Versuche von WepewooDp und Tausor, die 1839 Bromsilber-
papier herstellten und die hohe Empfindlichkeit dieses Papieres dem Chlorsilber-
papier gegeniiber erkannten. Im Jahre 1850 gab EvRARD eine Vorschrift an,
nach der Papier mit Eiweill prapariert und durch Baden in Kochsalz- und Silber-
nitratlésung sensibilisiert wurde. Den giinstigen EinfluB organischer Séauren,
wie Weinséure, Zitronenséure usw., auf die lichtempfindliche Schicht auf Papier
fand zuerst HarpwicH (1856).

Fiir die Praxis der Photographie entwickelten sich aus diesen Anfingen
zunédchst die Albuminpapiere. Das Papier wird mit Eiweill iiberzogen und dann
durch Baden in Silberlésung sensibilisiert. Dann wurde durch WHARTON SIMPSON
(1865) und E. OBERNETTER (1867/68) das Emulsionsverfahren eingefithrt und
das Albumin durch Kollodium ersetzt. Man erbielt mit diesen Methoden haltbare
Papiere, die in den Handel gebracht werden konnten, und zwar unter der Bezeich-
nung Celloidin-Paypiere und Aristopapiere (Chlorsilber-Gelatine). Beide Pa-
piere enthalten mehr Silber, als ihrem Halogengehalt entspricht, sie werden daher
ohne EntwicklungsprozeB als sogenannte Auskopierpapiere verarbeitet. In
neuester Zeit werden die Auskopierpapiere mehr und mehr durch die Chlor- und
Bromsilbergelatine - Entwicklungspapiere verdringt, die eine schnellere Ver-
arbeitung als die Auskopierpapiere (vor allem auch bei kiinstlichem Licht)
ermoglichen. Die Entwicklungspapiere haben eine den heutigen photographischen
Platten und Filmschichten sehr dhnlichen Uberzug. Die Chlorsilberpapiere sind
ungefahr 500—1000mal unempfindlicher, die Bromsilberpapiere ungefahr 50 mal
unempfindlicher als eine hochempfindliche Negativschicht.

Der Tonungsprozef zum Verschonern der positiven Bilder hat ebenfalls
eine lange Entwicklung durchgemacht. Das erste Tonungsverfahren war eine
Art Schwefeltonung. BraxQuarD-EvrarRD empfahl 1847 Natriumthiosulfat zur
Tonung. 1851 fand Vavricourrt, dafl Bleiazetat violette Téne ergibt. 1850 er-

1*
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fand LE Gray die Goldtonung; er verwandte jedoch noch nicht das Chlor-
gold — dieses fiihrte erst HuMBERT DE MoLARD im Jahre 1851 ein. Ganz
dhnlich war die Entwicklung der Tonungsverfahren mit Platinsalzen. Die
ersten Versuche machte pE CaraNza (1856), aber erst I. REYyNoLD (1886) und
Lyoner Crarx (1888) entwickelten die praktische Bedeutung der Platinsalze,
als sie das Kaliumplatinchloriir anwandten.

Der EntwicklungsprozelBB hat seine Anfiange um das Jahr 1860. In
dieser Zeit wurde fiir das Kollodiumverfahren der Pyrogallolentwickler entdeckt.
Es folgte im Jahre 1877 die Entdeckung der Eisenoxalatentwickler durch CAREY
LEa, dann der Hydrochinonentwickler (ABNEY, 1880) und der Brenzkatechin-
entwickler (EpER, 1880). Im Eikonogen (amidonaphtholsauren Natrium) ent-
deckte 1889 ANDRESEN eine sehr wichtige Gruppe von Entwicklersubstanzen.

Im Fixierproze8 ist das Hyposulfit (Thiosulfat) zuerst von TarBor 1839
verwandt worden, wahrend vorher Davy (1814) die Aufgabe, ein geeignetes
Fixiermittel zu finden, nicht losen konnte. Der Zusatz von saurem Alkalisulfit,
wie er heute allgemein angewandt wird, wurde 1889 von LAINER empfohlen.

Wie aus vorstehendem Uberblick ersichtlich, hat die Entwicklung der
Empirie des photographischen Prozesses, wie wir ihn heute anwenden, bis zum
Anfang des 20. Jahrhunderts gedauert. Infolgedessen ist die Theorie, d. h. die
Erklirung und Deutung der einzelnen Vorginge vom Standpunkt der exakten
Wissenschaften, noch verhdltnismaBig jung. Mit die dltesten wissenschaftlichen
Untersuchungen iiber den photographischen ProzeB sind wohl die Photographic
Researches von F. HURTER und V. C. DR1¥FFIELD. Es folgen dann die Arbeiten von
EDER sowie von SEEPPARD und MEEs. Die letztgenannten Autoren beschiftigten
sich hauptséchlich mit der Kinetik der Entwicklung. Die ersten mikroskopischen
Betrachtungen an photographischen Schichten nahmen 1903 BELLACH und SCHAUM
vor. Theorien fiir die Entwicklung gaben schon sehr friith ABEca (1899) und OsT-
wALD. Sehr groBe Fortschritte sind in den letzten 10 Jahren gemacht worden. Die
Arbeiten des Kodak-Laboratoriums (SEEPPARD, WIGHTMAN, TRIVELLI, LOVELAND)
sowie die von EGGERT und NopDACK und ihrer Schule, von LuMIERE und SEYEWETZ,
von SVEDBERG haben die theoretischen Anschauungen iiber den photographischen
ProzeB gefordert. Sie stehen z.T. in engem Zusammenhang mit der Entwick-
lang der Quantentheorie und mit ihrer Anwendung auf photochemische Prozesse.

II. Die Theorie des Negativverfahrens mit
Bromsilbergelatine.

A. Die Struktur der Bromsilbergelatineschichten.

a) Die Zusammensetzung der Schicht.

1. Prinzip der Emulsionsherstellung. Die Darstellung der Halogensilber-
emulsionen geschieht im Prinzip folgendermafien: In einem heizbaren Gefil3
wird die Gelatine mit Alkalihalogeniden in Wasser gelést. In dieses Gemisch wird
unter Riihren Silbernitratlésung eingetragen, so daB sich Halogensilber bildet:

KBr (Cl1, J) + AgNO, = AgBr (Cl, J) + KNO,.
Das Alkalihalogenid ist dem Silbernitrat gegeniiber immer stéchiometrisch im Uber-
schuf}. Nach der Fallung wird die Emulsion noch eine Zeitlang geriihrt (digeriert)
und dann erstarren gelassen. Die bei dem Umsatz gebildeten Nitrate werden mehr
oder weniger — je nach Vorschrift — durch Wissern der Emulsionsnudeln entfernt’.

! Naheres iiber die Technik der Emulsionierung vgl. dieses Handbuch Bd. 4.
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Fiir die Kenntnis der Zusammensetzung der Schicht kommen zwei Faktoren
in Betracht: Der Gehalt an Halogensilber, und zwar sowohl der Gesamtgehalt
wie auch die einzelnen Halogensilbermengen (AgBr, AgJ, AgCl; jede technische
Emulsion enthilt auBer dem Bromsilber noch Jodsilber, manche auch noch
Chlorsilber); zweitens der Gelatinegebalt. Der Wasser- und Nitratgehalt der
Schicht sind von untergeordneter Bedeutung.

2. Analysenmethoden. Die Analysenmethoden, die zur Ermittlung des
Halogensilbers der Schicht ausgearbeitet worden sind, kénnen in 3 Gruppen ein-
geteilt werden.

1. Gravimetrische Methoden.

2. Titrationsmethoden.

3. Elektrometrische Titrationsmethoden.

Die altesten Methoden sind die gravimetrischen. TaAppEN (I) und
REerascHOW bedienten sich bei ihren Untersuchungen iiber die Zusammensetzung
photographischer Schichten des folgenden Verfahrens:

Von 200 qem Plattenfliche wurde die Emulsion abgeschabt und gewogen,
darauf getrocknet (2 Stunden bei 105°) und alsdann in 100 ccm Wasser und
10 cocm Salpetersiure (spez. Gew.=1.4) bei 70—80°C so lange erwidrmt, bis
alle Gelatine zerstért war und das Halogensilber sich abgesetzt hatte. Der
Niederschlag wurde im GoocH-Tiegel filtriert, getrocknet und gewogen.

Dies diirfte das nichstliegende Verfahren sein, aber infolge der vielen
Wigungen auch das zeitraubendste.

In viel gréBerem Umfange, als es bei den gravimetrischen Verfahren méglich
ist, lassen sich die maBanalytischen Verfahren variieren.

Bei den frithesten Methoden wird zundchst das Halogensilber der dem
Flacheninhalt nach genau abgemessenen Schicht durch ein Reduktionsmittel
in metallisches Silber ibergefiihrt. Dieses Silber wird in Salpetersiure geldst
und nach VoLHARD mit Rhodanammonium titriert. Als Reduktionsmittel kann
bei Papieren ein photographischer Entwickler dienen. Bei den schwerer zu
durchdringenden dickeren Negativschichten muBl der schwichere Entwickler
durch ein stirkeres Reduktionsmittel ersetzt werden, wie z.B. nach E. Len-
MANN (2) und K. KI1ESER (§), durch 5proz. schwach dtzalkalische Hydroxylamin-
chlorhydratlésung.

Die Reduktion des Halogensilbers zu metallischem Silber wird umgangen,
wenn das Halogensilber durch Thiosulfat als Komplexion in Losung gebracht wird.
In dieser Losung kann das Silber durch Schwefelnatrium nach einer Fallungs-
bzw. Tiipfelmethode maBanalytisch bestimmt werden: Das Halogensilber wird
in 15 proz. Thiosulfatlésung ausfixiert und in der Fixiernatronlésung mit Schwefel-
natriumldsung von bekanntem Gehalt titriert. Dabei fallt das Silber als Silber-
sulfid aus. Ist alles Silber als Sulfid gefillt, so gibt ein Tropfen Reaktions-
fliissigkeit mit einem Tropfen Bleilssung auf Filtrierpapier einen braunen Fleck.

Die beschriebenen Titrationsmethoden ergeben nach einer Untersuchung
von E. LEEMANN () u. H. BoHNER keine vollig befriedigenden Resultate.

Das in jeder Hinsicht beste Titrationsverfahren hat sich mit Hilfe des Kalium-
zyanids als Halogensilberlosungsmittel ergeben und ist von J. EceERT (1, 9; s.
auch W. MEIDINGER [2]) begriindet worden. Das Verfahren arbeitet in gewisser
Hinsicht analog der LirBieschen Methode, bei der zu einer Zyankaliumlésung
von bekanntem Gehalt die zu untersuchende Silbersalzlésung flieft. Schon
LEHMANN (4) u. H. BoENER hatten diese Methode zur Analyse photographischer
Priparate herangezogen, fanden jedoch stark schwankende Resultate infolge
von zwei Einfliissen: erstens 16st sich das beim Einlauf der Zyankaliumlosung
ausfallende Zyansilber nur langsam im Zyankalium auf und verzégert so die



6 Die Theorie des Negativverfahrens mit Bromsilbergelatine.

Titration betrachtlich, zweitens wird durch diese Verzégerung die Zyankalium-
16sung zu lange der Kohlenssure der Luft ausgesetzt; dadurch wird die Zyan-
kaliumlosung teilweise zersetzt und es entstehen Fehlresultate.

Diese beiden Nachteile der LieBraschen Methode werden bei dem Verfahren
von EeeERT dadurch aufgehoben, daB man in ammoniakalischer Lésung arbeitet.
Auf diese Weise wird erstens das Ausfallen des Silberzyanids, welches in Am-
moniak leicht 16slich ist, verhindert, und zweitens kann die Kohlensiure der
Luft infolge der Gegenwart von Ammoniak das Kaliumzyanid nicht mehr
merklich zersetzen und das Analysenergebnis filschen. Der Endpunkt der
Titration kann allerdings nach dem Zusatz des Ammoniaks nicht mehr in der
Weise der Ligsraschen Methode erkannt werden; im Kunstgriff der Verwendung
eines neuen Indikators, der den Endpunkt der Titration in ammoniakalischer
Losung exakt anzeigt, liegt der Schwerpunkt des Verfahrens von EGGERT.

Wird ndmlich dem Reaktionsgemisch Jodkalium zugesetzt, so ist, wie
EeGERT bei Ausarbeitung eines zyanometrischen Verfahrens (zu anderen als zu
photographischen Zwecken) fand, der Endpunkt der Titration durch ausfallendes
Jodsilber erkennbar, weil Jodsilber in Ammoniak unléslich ist. Da jedoch Jod-
silber in Zyankalium léslich ist, darf der Zusatz des Jodkaliums nicht zu klein
sein. Als Optimum wurde 0,1—1°, KJ der Titrationsfliissigkeit gefunden.
Unter diesen Verhaltnissen wird der Endpunkt der Reaktion

Ag' + 20N’ = [Ag(CN,)Y

auch in ammoniakalischer Losung scharf erkennbar.

Der Gang der Titration ist also in groflen Ziigen folgender: Das abgewogene
Material (bei Platten und Filmen wird die Oberfliche genau ausgemessen) wird
unverdndert in einen Titrierkolben gebracht und die Schicht mit méoglichst
wenig warmem Wasser aufgelost. Darauf 1483t man gestellte Zyankaliumlosung
(ca. n/10 KCN) im UberfluB zuflieBen. Das Halogensilber der Schicht wird
sofort aufgeldst. Nach Zusatz von 2 cem Indikatorfliissigkeit (1,5 g KJ in 100 cem
NH; 20 proz.) auf ca. 100 cem Titrierfliissigkeit wird mit gestellter AgNO;-Losung
(zweckmiBig ebenfalls n/10 AgNOQO,;) das iiberschiissige Zyankalium zuriick-
titriert bis zum Auftreten der Jodsilbertriibung.

Das Verfahren eignet sich fiir alle Schichten: sowohl fiir Platten und Filme
als auch fir Papiere. Daf} es exakt und unabhingig von Bromion und Gelatine
(denn solche ist stets in der Titrierfliissigkeit zugegen und kénnte das Ausfillen
des AgJ mehr oder weniger verhindern) arbeitet, zeigt die folgende Zusammen-
stellung : .

Unabhéangigkeit der exakten Arbeitsweise des Silberbestimmungs-
verfahrens von J. Eceerr von verschiedenen Versuchsbedingungen.

Versuchsbedingungen cem Ag’ ccm CN' c:x(;n; CA%
LIEBIC . . o« o oo e 23,65 | 44,30 ‘ 1: 1,87
Methode EeerrT (Lésung ca. 0,5proz. an KJ und
0,5proz, an NH, . . . . . . . . .. .. ... 10,90 20,30 | 1:1,86
Dasselbe, aber Lésung auflerdem ca. 1 proz. an Gelatine 13,85 25,87 ' 1:1,87
Dasselbe ohne NH,; . . . . . . . . . . . . . .. 10,82 20,00 ‘ 1:1,84
Dasselbe mit NH -Uberschu8. . . . . . . . . . . —_ 0,10 | 1:1,86
13,6ccmAg" 4+ NH; + Gel + Br/ . . . . . . . . . 13,15 —_— —
Dazu 26,00cem (CNY . . . . . . . . . . . ... — 26,00 —
Zuriicktitriert mit . . . . . . . . . . . . . ... 0,80 — | =
Im Ganzen also . . . . . . . . . . . . . ... 13,95 26,00 | 1:1,865
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Weitere Daten beweisen die Ubereinstimmung der Resultate des zyanome-
trischen Verfahrens mit denen der gravimetrischen Analyse:

Analysensubstanz

Zyanometrisches Titrations-
verfahren von EGGERT

Gravimetrische Analyse

Emulsionsnudeln einer Portrit-

plattenemulsion . . 0,25 mg Ag/cem 0,23 mg Ag/ccm

Portratplatte . . . . . . 1,20 mg Ag/qem 1,15 mg Ag/qem
24,59, Agi. d. Schicht | 23,09, Ag i. d. Schicht

Diapositivplatte . . . . . 0,55 mg Ag/qem 0,56 mg Ag/qem

Doppelseitig begossener Rontgen-
film . . . . . . ...

15,39 Ag i. d. Schicht
1,63 mg Ag/qem
26,39% Agi. d. Schicht

15,09, Ag i. d. Schicht
1,66 mg Ag/qem
27,0% Ag i. d. Schicht

Uber die Anwendung der Methode zur Bestimmung des Silbers in gebrauchten
Fixierlosungen vgl. den Abschnitt FixierprozeB.

Mit den gewdhnlichen chemischen Analysenmethoden ist es schwierig,
die einzelnen Halogensilberkomponenten (also das AgBr und AgJ, evtl.
AgCl) zu trennen bzw. einzeln quantitativ zu bestimmen. Dies ist
jedoch (s. E. MULLER [2, 3]) mit der in neuerer Zeit ausgearbeiteten elektro-
metrischen MaBanalyse méglich. Sie beruht auf folgendem Prinzip: Wird
eine Elektrolytlésung gegen eine Kalomelelektrode mittels eines elektrolyti-
schen Stromschliissels (eines Hebers, der mit einer elektrolytischen Lésung
gefiillt ist und in die zu verbindenden Gefifle taucht) geschaltet, so entsteht
ein galvanisches Element. Die Spannung dieses Elements ist abhingig von
der Konzentration und der Art der Ionen der Elektrolytlésung. Wird nun
diese Losung derart verdndert, daBl eine Tonenart nach der anderen sukzessive
verschwindet, so dndert sich die Spannung des Elements, und zwar sprunghaft
immer nach dem Verschwinden einer Ionenart. Verfolgt man die Spannung
des Elements messend, so kann man an den sprungartigen Verinderungen der
Spannung des Elements das Verschwinden einer Ionenart erkennen. Hat man
auBerdem ein Kriterium fir die ITonenmengen, die zwischen den einzelnen
Spannungsspriingen verschwinden, so ist die quantitative Ermittelung der ein-
zelnen Ionenarten moglich.

Auf den Fall der Analyse der Silberhalogenide iibertragen, ergeben sich
folgende Verhiltnisse: Die Silberhalogenide werden zunichst in einem UberschuB
von Zyankalium, worin bekanntlich alle (AgJ, AgBr, AgCl, AgCNS) lsslich sind,
gelost. Hierbei spielen sich folgende Reaktionen ab:

AgBr(J, Cl, CNS) + 2 ON” = [Ag(CN),]’ -+ Br’ (J", CI', CNS’).
In der Losung sind also hauptsichlich folgende Ionen:
Br’, J’, O, CNS’ [Ag(CN),]’ u. CN’ (vom KCN-Uberschuf).
Darauf wird das GefdB mit dieser Silberlésung gegen eine Kalomelelektrode
geschaltet, so dafl ein Element entsteht. Dieses Element wird zwecks Bestim-
mung seiner elektromotorischen Kraft einer anderen elektromotorischen Kraft
(Akkumulator, Schaltung s. u.) entgegengeschaltet. Nun liBt man zu der

Silberlosung aus einer Biirette gestellte Silbernitratlésung tropfen. Dadurch
werden folgende nacheinander verlaufende Reaktionen hervorgerufen:

1. 2CN’ + Ag’ = Ag(CN),".

Das tiberschiissige CN'-Ion wird komplex zu [Ag(CN),]’-Ion gebunden. Nach
Verschwinden der CN'-Ionen erster Sprung in der Spannungsverinderung des

Elements. 2. J 4+ Ag = AgJ.
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Als am schwersten losliches Silberhalogen fallt zundchst Jodsilber aus.
Nach Ablauf der Reaktion zweiter Sprung in der EMK der Kette.

3a bis d. Br/(Cl, CNS’, CN’) + Ag’ = AgBr (AgCl, AgCNS, AgCN).

Das Verschwinden dieser 4 Ionenarten wird durch einen Sprung in der
EMK der Kette angezeigt.
Aus der Anzahl der zwi-
schen zwei EMK-Spriingen ver-
brauchten cem n/10 Silberni-
tratlosung lassen sich die An-
teile der einzelnen Halogenionen
im Halogensilbergemisch er-
mitteln.
Zeichnet man die Spannung
des Elements in Abhingigkeit
Abb. 1. Sehomatischo Darstellung of entiometrisch von den verbrauchten ccm n/10
. L. chematische a'isitl-agil(])%.elner potentiometrischen AgNOa'Lﬁsung, S0 ergi'bt sich
folgendes Diagramm (Abb. 1):
Die Strecken auf der Abszisse haben offenbar folgende Bedeutung:

@b = Reaktion 1 = 1/, iiberschiissiges Zyan.
bc¢ = Reaktion 2 = J'.
¢d = Reaktion 3a bis d = (Br + Cl 4+ CNS)
-+ [Ag(CN),]’ vom Losen des J’, Br’/, CI', CNS'.
also, da [Ag(CN,)ly = J'; [Ag(CN).lhr = Br’ usw.
cd = J' 4 2(Br’, CI', CNS') - 1/, iiberschiissiges Zyan
cd=bc+ 2(Br, CI';, CNS)-}-ab.
Man erhilt also zur Auswertung der Analyse folgende Beziehungen
J' =bc

(Br' 4- OF + ON§) = 24 =20 =be
Ist Br’ neben C1' und CNS§' vor-
handen, so kann nur die Summe aller
Halogene bestimmt werden. In den
meisten Fillen braucht man jedoch
nur Br’ neben J’ zu ermitteln, eine
Aufgabe, die sich nach dem obigen
leicht 16sen 14aBt.
Zur Messung der Spannung der
Kette bedient man sich der PoGGEN-
por¥schen Kompensationsmethode.
Abb. 2. Kompensationsschaltung bei der elektrometrischen Wahrend der Titration muB die
Silberanalyse. Titrierlosung sténdig gerithrt wer-
den. Eine schematische Skizze der Einrichtung zeigt Abb. 2.

Wie weit die Gegenwart von Gelatine die Ergebnisse beeinflult, ist unter-
sucht worden. Es zeigte sich, daB 0,7 g Gelatine in 100 cem Titrierfliissigkeit
den zweiten Spannungsabfall nicht mehr erkennen lassen. Derartige Mengen
kommen im allgemeinen jedoch fiir die Praxis der Emulsionsanalyse nicht in
Betracht bzw. lassen sich leicht vermeiden.
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Um ein Bild von der Arbeitsweise des Verfahrens zu geben, sind in der
folgenden Zusammenstellung die Daten einer Titration zusammengestellt. Die
in der zweiten Spalte angegebenen kompensierenden Ohm sind der Spannung
des Elements proportional. In der 3. Spalte ist die Verinderung der EMK
pro 0,04 com zugesetzter n/10 AgNO,-Lésung angegeben; wo diese also ein
Maximum aufweist, liegt ein Sprung in der EMK-Verinderung bzw. liegt der
Endpunkt einer Teilreaktion.

8’éé§3§ ﬁg?r} geldst in 30 cem ca. n/10 KCN-Losung + 20 cem H,0 .

AgNO, Komp. 4dAg AgNO, Komp. 4 Ag
cem Ohm 45 cem Ohm 4%
0 255 8,55 6
4 200 8,60 —5
4,50 160 295 20,00 + 21
4,54 150 300 27,00 42
4,568 138 450 Max 28,86 82
4,62 120 295 : 28,84 85 121
4,66 110 "5 28,88 89 999
4,70 107 28,92 98 520
6,00 103 29,96 119 600 Max
8,00 79 29,00 143 275 '
8,30 67 i 170 29,04 154
8,34 60 ! 200
8,38 52 ‘

8,42 35 425
8’46 17 450 Max
’ 225
8,50 8
Maximum
0-—-1 1—2 2—3 Agl AgBr
s.Abb. 1| ab | be | cd | be @ﬁ‘f; bo
cem AgNOQO, | 4,60 | 3,84 * 20,54 | 3,84 6,05

3,84 ccm n/10 AgNO,; ~ 0,0893 g Agd
Einwaage 0,0889 g AgJ

4= + 0,0004 g = 5%y, Fehler

6,05 ccm n/10 AgNO,; ~ 0,1126 g AgBr
Einwaage 0,1124 g AgBr

4= 0,0002 g = 29/, Fehler.

3. Daten iiber die Zusammensetzung der Schichten. Im folgenden werden
in Form einiger Zusammenstellungen Daten betreffs Zusammensetzung photo-
graphischer Schichten mitgeteilt (nach TApPEN [I] u. REKASCHOW):

Tabelle 1. Zusammensetzung verschiedener photographischer Schichten,

Fabrikat Emulsion AgBr | AgBr Gelatine vg:ﬁ;ﬂ-
mg/qem | mg/gem i % % %
Franzosisches Fabrikat . . . . . 4,37 1,85 46,0 54,0 7,8
Englisches Fabrikat I . . . . . 4,25 1,62 41,4 58,6 8,3
Dasselbe . . . . . . . .. ... 4,41 1,69 41,9 58,1 8,7
Dasselbe . . . . . . . .. ... 4,77 | 1,80 41,6 58,4 9,6
Englisches Fabrikat IT . . . . . 537 | 2,13 | 432 56,8 8,2
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Fortsetzung der Tabelle 1.

Pabrikat Emulsion | AgBr AgBr | Gelatine | ‘yepeor
mg/qem | mg/qem % % %
Deutsches Fabrikat I . . . . . 4,84 1,78 40,5 59,5 8,7
Dasselbe IT . . . . . . . . .. 4,33 1,58 40,2 59,8 8,7
Osterreichisches Fabrikat I . . . 6,27 2,51] 43,4 56,6 8,0
Dasselbe IT . . . . . . . ... 5,12 2,04 429 57,1 6,9
Dasselbe IIT . . . . . . . . .. 3,46 1,14 36,4 63,6 9,6

Tabelle 2. Schichtdicken unentwickelter Negativschichten

von K. ScHAUM (2), gemessen mit dem ABBEschen Dickenmesser.

Diapositivplatte . . . . . . . .. . . 0,0138 mm
Extra-Rapid-Platte . . . . . . . . 0,0245 mm
Platte mit UnterguBl (Agfa Isolar) . . . 0,0467 mm
Momentplatte (SCHLEUSNER) . . . . . . 0,0196 mm

Tabelle 3 [nach W. Memineer (I)] fiir die Kornzahl/qem, mittlere
Kornmasse, Kornabstand usw. einiger Emulsionen.
(Vgl. auch Tabelle 164, S. 265 [LipPMaNN-Emulsion] u. Tabelle 13, S. 35.)

trit-Emuls.

Hochstemp- | Onerpiindliche

< AN _ | photomechani-
findliche Por sche Emuls.

Sehr unemp-
findliche, un-

Agfa Spezial A%fikﬁ,ggro- gereifte Emuls.
Kornzahl/gem . . . . . . .. . ... .. 3,5-108 1,0.10° 1,610
AgBr mgfgem . . . ... ... L. 2,1 1,25 1,45
Mittlere Kornmasse g . . . . . . . . . . . 6,6.10-12| 1,3-10-1?] 8,9.10—14
Radius des als Kugel gedachten Korns cm 6,5.10-° 3,6-10-5 1,5.10-®
AgBr in der Schicht %, . . . . . . . . .. 34 43 43
Mittlerer Kornabstand inem . . . . . . . 2,1.10-4| 0,35-10-¢ 5,6.10-°

Spez. Gew. von Gelatine = 1,3; von AgBr 6,3.

Einige neuere Untersuchungsergebnisse EDERs (20) iiber Schichten fiir die
verschiedenen Spezialzwecke der Photographie enthilt die folgende Tabelle:

Tabelle 4. Etliche Daten i{iber verschiedene photographische

Schichten.
Fabrikat Schichtdicke AgBr AgJ
mm qnm o
Gewohnliche Trockenplatten (hochempfindlich) | 0,018—0,022 | 16—18g |ca. 39,
auch 22 g
Photomechanische Platten . . . . . . . . . . ca. 0,016 ca.9g
Diapositiv-Platten. . . . . . . . . . ... .. ca. 0,014 ca.9g
Kino-Negativfilm . . . . . . . . . .. .. .. 0,020 l4g ca. 3%,
Kino-Positivfilm . . . . . . . ... ... .. 0,015 7—S8g
Planfilm . . . . . . . . ... ... ... 0,02 ca.l4g |ca.39%,

In der im Durchschnitt also ca. 2 . 10-2 mm dicken Schicht einer normalen
Handelsplatte sind ca. 20—40 Kornschichten tibereinander gelagert.

Die Deckkraft und damit in gewisser Hinsicht die Giite verschiedener Emul-
sionen ist nicht nach der Silbermenge auf der Schichtflicheneinheit zu beurteilen.
Sie hingt in weitem Mafle von den Emulsionseigenschaften ab. Vgl. den Ab-
schnitt IT, 7, Nr. 29, S.76 iiber ,,Die Deckkraft des entwickelten Silbers.
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b) Der Reifungsproze8.

Bei der Herstellung der Halogensilberemulsionen, also beim Zusatz der
Silbersalzlgsung zur Halogen-Gelatine-Losung, fillt das Halogensilber, wie eine
mikroskopische Betrachtung zeigt, zunédchst in sehr feiner Verteilung aus. Die
einzelnen Halogensilberteilchen konnen unter gewissen Umstdnden sogar sub-
mikroskopisch sein. In der Aufsicht ist eine solche Emulsion gelblich-weif, in
der Durchsicht — z. B. in einer diinnen Schicht auf einer Glasplatte — rétlich.
Bei langerer Digestion, d. h. bei lingerem Riihren oder auch Stehenlassen der
Emulsion bei erhohter Temperatur, nimmt die GroSe der Halogensilberteilchen
zu; unter dem Mikroskop erkennt man dann bei geniigend langer Digestion,
deren Dauer und Temperatur je nach den Versuchsbedingungen sehr verschieden
sein kann, das Halogensilber in wohlausgebildeten Kristallen. Man spricht
dann von Halogensilberkérnern, bei Negativemulsionen von Bromsilberkristallen
bzw. von Bromsilberkérnern. Die Farbe der Emulsionen in der Aufsicht
geht dabei von Gelblichweill nach Gelb tiber; in der Durchsicht schligt die Farbe
von Rot nach Blau um. Der Vorgang der Digestion der Emulsion wird Reifungs-
prozel genannt. Photographisch wirkt sich der Reifungsprozel} in einer wesent-
lichen Erhohung der Lichtempfindlichkeit der Emulsion aus.

4. Vorreife und Nachreife. Man unterscheidet (vgl. z. B. H. Scamipr [1])
mehrere Reifungsstadien; im wesentlichen zwei:

1. Die Vorreife.

2. Die Nachreife.

Die Nachreife kann noch in thermische Nachreife, Alkoholnachreifung und
schlieflich Lagernachreifung eingeteilt werden.

Unter Vorreife versteht man den DigestionsprozeB nach dem Fillen der
Emulsion. Hierbei tritt meist eine starke Kornvergréberung auf. Die Empfind-
lichkeit der Emulsion wéchst stark.

LaBt man nach beendeter Vorreife die Emulsion erstarren und wissert
die Emulsionsnudeln aus, so kann durch nochmaliges Aufschmelzen und Dige-
rieren der Emulsion eine weitere zum Teil erhebliche Empfindlichkeitssteigerung
erzielt werden!. Das Kennzeichen dieser zweiten Digestion oder Nachreife
ist eine weitgehende Konstanz der Korngréfle im Gegensatz zur Vorreife, wo die
Korngrofe stindig wichst. Die beschriebene Art der Nachreife, die im allge-
meinen angewandt wird, heift auch thermische Nachreife.

Die Wirkung der thermischen Nachreife kann auch auf andere Weise erreicht
werden, indem die gewaschenen Emulsionsnudeln in Alkohol gelegt werden.
Wihrend die thermische Nachreife in Zeitriumen von Stunden beendet ist,
dauert die alkoholische Nachreife bis zu 2—3 Monaten.

SchlieBlich tritt auch beim Lagern der Trockenplatten usw. eine mehr oder
weniger grole Steigerung der Empfindlichkeit auf. Diese Erscheinung wird mit
Lagernachreifung bezeichnet.

Die Reifungsgeschwindigkeit ist abhéngig von vielen Faktoren. Vor allem
sind die Féallungsbedingungen, die bei der Entstehung des Halogensilbers
herrschten, von ausschlaggebender Bedeutung fiir den spédter durch Vor- und
Nachreife zu erzielenden Reifungsgrad.

Eine Vorschrift zur Herstellung einer Emulsion, an der die Kornvergroberung
durch die Vorreife gut studiert werden kann, gibt Ltrro-CRAMER (17, 3).

! Eine Nachreife ist zur Erzielung hochster Empfindlichkeiten nicht unbedingt
notwendig. Thre Anwendung wird durch das Emulsionierungsrezept bzw. durch die
Fallungsbedingungen des AgBr bedingt.



12 Die Theorie des Negativverfahrens mit Bromsilbergelatine.

Es werden in 300 ccm 10proz. Gelatinelgsung, die 4,5 g Bromkalium ent-
halt, 300 ccm Silbernitratlosung, enthaltend 6 g Silbernitrat, rasch eingegossen.
Beide Losungen werden vor dem Zusammenmischen auf 359 C erwdrmt. Man
erhilt nach dieser Vorschrift eine Emulsion nach der Art der LrppMaANN-Emul-
sionen, also eine Emulsion von fast submikroskopischer Korngréfle. Die Reifungs-
vorginge konnen an einer solchen Emulsion ohne besondere optische Hilfsmittel
verfolgt werden, indem man die Farbe der Emulsion in der Aufsicht und Durch-
sicht beobachtet (s. oben). .

Von den verschiedenen Fiallungsbedingungen ist zunéchst die Art
und Weise des Mischens der Silbernitratlésung und der Halogensalzlésung
zu erwahnen.

Ein schnelles EingieBen der Silberlésung hat meist eine sehr stabile Emulsion
zur Folge, die eine viel lingere Reifungsdigestion vertrigt ohne zu schleiern,
als eine Emulsion, bei der die Silbernitratlosung langsam in die Alkalihalogensalz-
lssung eingelaufen ist. LEpPo-CRAMER gibt z. B. an, da8 von zwei gleichartig

angesetzten Emulsionen die eine, bei

J der die Silbernitratlosung schnell ein-
35} gegossen war, eine 21/,—3stiindige
Erhitzung auf 65° C vertrug, ohne zu
30 schleiern, wihrend die andere, bei der
25} das Silbersalz langsam in !/, Stunde
20 zugelaufen war, bei gleicher Digestion
T tiefschwarz verschleierte.
15t Die Auswirkung der Art des
ol Silbereintrags auf die Grada-
’ tion der Emulsion zeigt das Dia-
g5t gramm nach Ltpro-CraMER (17,591)
~__~ /£ _ in Abb.3.
0 g5 10 15 2 3 3 Jin weiterer sehr wichtiger Fak-
Abb.3. Schwirzmgskurven bei Silbereinlauf (2) ina 00T fUr die Fallungsbedingungen ist
Sitbereingus (1). die Gelatinekonzentration.

Durch hohe Gelatinekonzentra-
tion wird ein hoher Dispersitatsgrad des Halogensilbers erzielt. Durch Reifung
des in groBer Gelatinekonzentration gefillten Bromsilbers kann wohl eine nicht
unwesentliche Kornvergréferung und Empfindlichkeitserh6hung erreicht werden,
doch nicht in dem fiir hochempfindliche Emulsionen notwendigen Grade.

Die Reifung selbst kann auf verschiedene Weise beeinflufit werden. Zunéchst
spielt die Temperatur eine wichtige Rolle. Bei Temperaturerhbhung wéchst
die Reifungsgeschwindigkeit, und zwar im allgemeinen bei 10° C Erhohung um
mehr als das Doppelte. Eine allgemein giiltige Abhéingigkeit der Reifungs-
geschwindigkeit lie sich bisher nicht feststellen.

Aufchemischem Wege kann die Reifung durch zwei Klassen von Kérpern
beschleunigt werden:

1. durch bromsilberlosende Stoffe,

2. durch OH’-Ionen abspaltende Kérper.

Eine Verbindung, der beide Eigenschaften zukommen, ist Ammoniak. Es
spielt darum in der Emulsionsbereitung bzw. fiir den ReifeprozeB eine besonders
wichtige Rolle. Man unterscheidet

Ammoniakemulsionen und

Siedeemulsionen,
je nachdem die Emulsion mit oder ohne Ammoniak hergestellt wurde. Die beiden
Emulsionsarten verhalten sich in vielen Punkten prinzipiell verschieden. Bei
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den Ammoniakemulsionen wird das Silbernitrat vor dem Einlauf durch Zusatz
von Ammoniak in Silberoxydammoniak ([Ag[NH;],]JOH) iibergefiihrt.

Sehr anschaulich ist die reifende kornvergrébernde Wirkung des Am-
moniaks bei der Ammoniakdampfreifung: Werden fertige Trockenplatten iiber
flache Schalen, die mit konzentriertem Ammoniak gefiillt sind, gelegt, so kann
im Verlauf von einigen Stunden beobachtet werden, wie sich die Bromsilber-
korner vergrollern. Wird statt des konzentrierten Ammoniaks verdiinnter ver-
wendet, so wachsen die Kérner (besonders die von feinkérnigen Platten) zu
eisblumenartigen Gebilden. Siehe die Abb. 1—5 bei Ltpro-CrRAMER (17,5 u. 6).

Aufler dem Ammoniak ist noch das Bromkalium als bromsilberlésen-
des und daher reifungbeschleunigendes Mittel gebriuchlich. Von zwei
sonst gleichartig angesetzten Emulsionen, die aber verschiedenen Bromkalium-
iberschul haben, ist die an Bromkalium reichere grobkérniger; allerdings
braucht in diesem ¥all die grobkérnigere nicht auch die empfindlichere zu sein.

Die reifungbeférdernde Wirkung der OH-Ionen ist nicht durch sichtbare
Kornverinderungen, sondern nur durch die Empfindlichkeitssteigerung der
Emulsion zu konstatieren. Die OH-Ionen koénnen sowohl die Nachreifung
begiinstigen, als auch die Empfindlichkeit einer fertigen Emulsion erhéhen,
nach W. MEIDINGER (I, 105) z. B. bei einer Platte, die in n/1000 bis n/10000
NaOH-Losung gebadet ist. Die im vorstehenden erwihnten Reifungsmittel
haben vor allem fiir die Vorreife Bedeutung; die Nachreife wird im allgemeinen
nur durch Temperatur und Dauer der Digestion reguliert.

FaBt man die beschriebenen Tatsachen iiber den Reifungsprozel zusammen,
so ergibt sich, dal} die Reifung bzw. Empfindlichkeitssteigerung des Halogensilbers

a) durch eine Kornvergriberung,

b) durch andere Effekte

zustande kommt. Die KorngréBe ist also nicht allein ein Kriterium der Empfind-
lichkeit des Kornes oder anders ausgedriickt: Von zwei auf verschiedenen
Wegen hergestellten Emulsionen kann die gréberkérnige empfindlicher sein als
die feinerkornige, aber sie muf8 es nicht sein. Die empfindlichere, feinerkérnige
Emulsion kann z. B. sehr leicht mit Hilfe der Nachreife erzielt werden, bei der
ja, wie erwahnt, die Korngrée im wesentlichen unverindert bleibt, die Emp-
findlichkeit jedoch erheblich wéchst.

5. Physikalische und chemische Reifung. — Gelatine. War bisher der
Reifprozell eingeteilt in verschiedene Reifungsarten entsprechend den Aus-
filhrungsbedingungen fiir die Reifung, so kann jetzt der ReifprozeB nach
anderen Gesichtspunkten gegliedert werden, und zwar entsprechend den Wir-
kungen der einzelnen Reifprozesse am Halogensilber. Von diesem
Standpunkt aus wird unterschieden zwischen einer

a) physikalischen Reifung,

b) chemischen Reifung.

Zur physikalischen Reifung mul} offenbar zunichst die Kornvergréfe-
rung gerechnet werden. Ks ist hier zunéchst auf die Schutzwirkung der Gelatine
in kolloidchemischem Sinne hinzuweisen, durch die ja iiberhaupt erst der Emul-
sionierungsprozeB als solcher ausfithrbar ist. Die Gelatine verhindert das Aus-
flocken des Halogensilbers und 148t nur ein langsames Anlagern der AgBr-Kolloid-
teilchen aneinander im Kristallgitter zu. Hierdurch wird erst die Méglichkeit
zur physikalischen Reifung, zur ,,Ziichtung* der Bromsilberkérner bzw. -kristalle
gegeben. Die Schutzwirkung der Gelatine geht aber noch wesentlich weiter:
Sie bedingt auch die Entwickelbarkeit des Bromsilbers; denn (man sehe etwa bei
M. ANDRESEN [2], A. LEUBNER [, 21] und W.D. BaNcroFT [1]) bindemittelfreies
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Bromsilber wird belichtet oder nichtbelichtet vom Entwickler gleich schnell
reduziert.

Die KornvergroBerung ist mit Hilfe des OstwaLpschen Prinzips erklart
worden: In der dauernd mit AgBr gesittigten Halogensilber-Gelatine-Losung
scheidet sich das AgBr vornehmlich an den groBen Kérnern aus, wihrend die
kleinen Bromsilberkérner das Bromsilber fiir die Lésung nachliefern. Es wachsen
also die groflen Korner auf Kosten der kleineren. Diese Art der Reifung ist als
,»OsTWALD-Reifung‘‘ bezeichnet worden. Die fiir die OstwaALD-Reifung gegebene
Deutung gibt zugleich eine Erklarung fiir die reifungbeschleunigende Wirkung
Bromsilber losender Agenzien.

Auch die Nachreife kann unter die Gruppe ,,physikalische Reifung* fallen,
wenn man folgendes bedenkt: durch den Nachreifungsproze kénnen sehr ver-
schiedene Wirkungen erzielt werden, indem nichts am Chemismus der Emul-
sionierung gedndert wird, sondern nur die bereits fertig ausgebildeten Korner
noch einmal einer thermischen Behandlung unterzogen werden.

H. Scemipr (I) hat auf den NachreifungsprozeB die Vorstellungen und
Theorien, die von Fajans! in die Theorie des photographischen Prozesses ein-
gefithrt worden sind, angewandt und sehr einleuchtende Deutungen fiir die
Vorginge beim Nachreifungsprozefl gegeben.

Die Halogensilberkérner sind, wie im Abschnitt ,,Der Kristallcharakter der
Bromsilberkérner néher dargelegt wird, Kristalle. Die Kristallgitter bestehen
aus den positiven Ag-Tonen und den negativen Halogenionen. Die Ionen werden
durch die Gitterkrifte im Kristall zusammengehalten. Die Gitterkrifte sind
abhéngig von der Art des Gitters; sie sind wesentlich verschieden im AgCl-
Gitter, im AgBr-Gitter und im AgJ-Gitter. Im AgCl-Gitter liegt nach Fagans
heteropolare, beim AgBr-Gitter eine Ubergangsstufe von heteropolarer nach
homéopolarer und im AgJ-Gitter nur noch homéopolare Bindung im Gitter vor.
Die Verschiedenheit der Bindungen wird durch Deformation der Elektronen-
hiillen der Tonen bewirkt. Nach ScEMIDT kénnen nun die Gitterkrifte auch auf
die Adsorptionskrafte der Halogensilberkérner wirken. Dafl andererseits diese
Adsorptionskrifte von der GroBe der Kérner abhingen, und zwar derart, dal
die kleinen Korner mit ihrer relativ zu den gréferen Kérnern gréSeren Ober-
fliche stirkere Adsorptionskrifte besitzen, diirfte einleuchtend sein. Durch
diese also von KorngriBe und Gitter abhingigen Adsorptionskrifte werden am
Korn bei seiner Entstehung und bei der Vorreifung, bei der in der Praxis (s. S. 4)
stets Bromionen im UberschuB vorhanden sind, Bromionen angelagert. Es ist
gut vorstellbar, daBl diese adsorbierten Jonen das Korn vor Einwirkungen
schiitzen. Andererseits ist dann auch die Wirkungsweise der Nachdigestion
klar, wenn man annimmt, daB durch die Nachreife eine Abspaltung adsorbierter
Bromionen bewirkt wird. DafBl eine Abspaltung von Bromionen tatsichlich
stattfindet, wird einleuchtend, wenn man in Betracht zieht, daB vor der Nach-
reife die Emulsion ausgewéssert wird und daB die freien Bromionen der Losung,
durch die vorher bei der Vorreife das Adsorptionsgleichgewicht

Br' adsorbiert == Br' in Lésung
bestimmt wurde, entfernt werden. Beim Aufschmelzen der Emulsion wird also
ein Teil der adsorbierten Bromionen bis zur Einstellung eines neuen Gleich-
gewichts in Losung gehen.

Andererseits ist die tatsidchliche Adsorption von Brom- bzw. Halogenionen
an Halogensilberteilchen (allerdings in wéalriger Losung) experimentell fest-
gestellt und messend verfolgt worden.

1 Vgl. Nr. 33, S.90.
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LaBt man in eine verdiinnte Bromkalilgsung verdiinnte Silbernitratlosung
eintropfen, so bildet sich AgBr zunichst in einem groBen UberschuB von Br-
Ionen. Das hat zur Folge, daBl die Br-Ionen von ultramikroskopischen Kon-
glomeraten von wenigen AgBr-Molekiilen, den sogenannten Primérteilchen,
adsorbiert werden. Dadurch erhalten diese Primérteilchen eine Ladung, so daB
sie sich untereinander abstofien; das Bromsilber kann daher nicht ausfallen,
sondern bleibt in ,kolloidaler Lésung®; es bildet sich ein ,negativ geladenes
Sol““. Je mehr Silbernitratlosung in die Losung eingetropft, d. h. je mehr Br-
Tonen des Uberschusses fortgenommen und zu AgBr gebunden werden, desto
geringer wird die Ladung der Primirteilchen. Es vereinigen sich infolgedessen
allméhlich die kleineren Kolloidteilchen zu gréberen, und zwar in dem Mafe, als
man sich dem Aquivalenzpunkt bzw. dem isoelektrischen Punkt nahert. Sind alle
Br-Tonen zu AgBr gebunden, so entfillt auch
die gleichnamige Ladung der Primérteilchen
und das Sol koaguliert, d. h. das Bromsilber
fallt als zusammengeballter Niederschlag
aus. Ganz entsprechend verliuft der Pro-
zeB, wenn umgekehrt das Bromkalium in die
Silberlosung flieBt, nur daB natiirlich in
diesem Falle eine ,,positiv geladenes Sol*
entsteht (s. auch Nr.33, II, B, a, S.90).

Die Bildung von AgBr-Teilchen in der
eben beschriebenen Weise haben SHEPPARD
(13) und LamBERT mit Hilfe von Teilchen-
zdhlungen verfolgt. Zugleich sind die Ver-
suche dieser Autoren von Bedeutung fiir
die Kenntnis der reifenden, kornvergrébern-
den Wirkung des Bromkaliums.

Um moglichst exakt definierte Verhalt-
nisse bei den Versuchen zu schaffen, wurde
bei der Herstellung der zu beobachtenden
AgBr-Emulsion (in wélriger Lésung, ohne
Gelatine!) folgendermafBien verfahren: Aus
zwei, mit KDr- und AgNO, Losung gefill- A0kt Abhngighe, e Komah et
ten Behiltern wurden dquivalente Mengen AgBr-Fillung (ohne Gelatine) in X Br-Losung.
KBr-Losung und AgNO,-Losung (bei ge-
ringem UberschuB von KBr) in ein gemeinsames Rohr gedriickt. Aus diesem
Robr, in dem sich vollige Mischung der AgBr- und KBr-Lésung vollzieht, flieft
das Reaktionsgemisch in ein GefaB mit KBr-Lésung. In dieser Losung wurde
noch verschiedene Zeitlang digeriert. Die Konzentration der KBr-Losung im
Digestionsgefal wurde variiert, die Mischung der AgNOQ,-und KBr-Lisung im
Einlaufrohr war bei allen Versuchen gleichmaBig.

In den einzelnen Stadien der Versuche wurden nun die Kérner gezihlt
und ausgemessen. Die KorngréBen wurden in verschiedene Klassen von 1—8
(mit steigender KorngroBle) eingeteilt. Auf diese Weise ergaben sich Kurven
fiir die Anzahl Kérner verschiedener KorngréBenklassen bei verschieden langer
Digestionszeit in verschieden konzentrierten KBr-Lésungen.

In Abb.4 ist die Anzahl von Kérnern verschiedener KorngréBenklassen
bei verschiedener Reifezeit und konstanter KBr-Konzentration eingetragen.
Man sieht folgendes: Nachdem das Gemisch aus dem Einlaufrohr (hier sind
zuerst nur ultramikroskopische Teilchen vorhanden) in die KBr-Reiflosung
gelangt ist, sind sehr viele Korner der kleinsten KorngréBenklassen (1—4) und
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noch keine Kérner der groBeren Klassen (5—8) vorhanden. Mit zunehmender
Digestionszeit nimmt die Zahl der kleinen Kérner ab, und es entstehen gréfere
Kérner. Nach ca. 700 Minuten Reifzeit sind die kleinsten Kérner (der 1. Klasse)
vollig verschwunden. Die Kornzahlen der gréfiten Klassen bleiben nach Er-
reichung eines Maximums bei ca. 200 Minuten Reifzeit fast konstant und nehmen
nur sehr langsam ab.

Die Abnabme der Kornklassen verliuft linear. Da eine logarithmische
Darstellung gewiahlt wurde, besagt dies, daBl sich die Abnahme der Korner
darstellen 1aBt durch den Ansatz:

integriert:
dlnn=1In T4 =K(t,—1t),

2

wobei n; die Zahl der Kérner einer Klasse zur Zeit #,, n;, die Zahl der Korner
zur Zeit i, ist. K ist eine Konstante. Sie hingt, wie weiter unten gezeigt wird,
von der Bromidkonzentration der Reiflgsung ab.

Abb. 5. Abhingigkeit der Kornzahl einer KorngroBenklasse von der Reifzeit bei verschiedenen XBr-Kon-
zentrationen. — AgBr-Fillung in Wasser ohne Gelatine. — Die KBr-Mengen an den einzelnen Kurven be-
ziehen sich auf 40 g AgBr.

Abb. 5 zeigt Kurven von Versuchen, bei denen zunichst die Reifzeiten (gegen-
iiber Abb.4) verlingert und weiter die KBr-Reifkonzentrationen variiert wurden.

Aus den Kurven lassen sich folgende Sitze ableiten:

1. Die Abnahme der Kornzablen in den einzelnen Kornklassen erfolgt
zunéichst geradlinig, macht dann einen Knick und verlauft dann weiter geradlinig.

2. Der Zeitpunkt, zu dem der Knick erfolgt, ist unabhéingig von der KBr-
Konzentration in den einzelnen Kornklassen.

3. Die Abnahme der Kornzahlen erfolgt vor dem Knick um so schneller,
je groBer die KBr-Reifkonzentrationen sind.

Im letzten Satz wird die Abhingigkeit der Konstanten K von der KBr-
Reifkonzentration zum Ausdruck gebracht.

SEEPPARD und LAMBERT erkliren die Erscheinungen, die in obigen 3 Sitzen
beschrieben werden, folgendermaflen:
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Bis zum XKnickpunkt der Kurven erfolgt reine Ostwarp-Reifung. Die
OstwaLD-Reifung kommt zum Stillstand, sobald die Léslichkeitsunterschiede,
welche die verschieden groBen Kérner infolge ihrer verschieden grofien Ober-
flichen besitzen, sich ausgeglichen haben, d. h. also, wenn die KorngréBenunter-
schiede sich ausgeglichen haben oder auch, wenn die kleinsten Kérner verschwunden
sind. Da die OsTwaLD-Reifung durch die AgBr lésende Wirkung des KBr unter-
stiitzt wird, mul}, wie beobachtet wird, die Geschwindigkeit der Abnahme der
Kornzahlen im OsTwaLD-Reifungsstadium mit zunehmender KBr-Konzentration
zunehmen.

Der Stillstand der OsTwaLD-Reifung macht sich im Knick der Kurven
bemerkbar. Die nach dem Knick eintretende wesentlich langsamer verlaufende
Reifung wird durch Koagulation zusammenstofender Kérner erklirt. Die Zu-
sammenst68e der Koérner werden fiir die Koagulation der Korner erst erfolgreich,
wenn sich die Adsorptionshiillen der Korner ausgeglichen haben, was wiederum
mit einem Ausgleich der Korngré8en identisch ist. Daher tritt die Reifung durch
Koagulation der Teilchen erst nach der OsTwaLp-Reifung auf.

Um die Abhéngigkeit der Ladung kolloider Bromsilberteilchen
von dem UberschuB der Bromionen in der Lésung zu untersuchen, wurde
Bromsilber in wisseriger Losung bei verschiedenem Uberschu von Bromionen
in kolloidaler Form gebildet und die Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen
im elektrischen Feld im Apparat nach NERNST bestimmt. Der Anstieg der
Wanderungsgeschwindigkeit bei abnehmendem Bromioneniiberschul, wie ihn
Tabelle 5 und Abb. 6 zeigen, liBt schlieen, daBl die Koagulation der Primér-
teilchen zu Sekundérteilchen schneller zunimmt, als ihre Ladung abnimmt. In
der Nihe des isoelektrischen Punktes fillt (s. W. MEIDINGER [7, 94]) die Wan-
derungsgeschwindigkeit plotzlich steil ab, und das Sol beginnt auszuflocken.
(Vgl. auch S.15 u. Nr. 33, S. 90.)

Tabelle 5. Abhédngigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit kollo-
idaler Bromsilberteilchen vom UberschuB an KBr beider Bildung
des Bromsilbers (vgl. Abb. 6).

0,01 n KBr 0,01 n AgNO, Uberi?ﬁliﬁ o l cm - Volt™* - sek™? Bemerkungen
ccm cem Millimol{Li@r ‘

30,00 | 20,00 1,000 0,57 - 10—¢ KBr-Losung
28,00 20,00 0,800 0,62 - 104 +AgNO,-Losung
25,00 20,00 0,500 0,65 - 104 )
23,00 20,00 0,300 0.71 .10 aufgefiillt auf
22,00 20,00 0,200 0,80 - 10* 100 cem
21,00 20,00 0,100 1,10 10— N
20,50 20,00 0,050 07510~ | Aufgefillt auf
20,25 20,00 0.005 —

Derartige Versuche an Emulsionen vorzunehmen, verhindert die Gelatine,
da sie die Korner zur Anode und Kathode gleich schnell wandern laBt. Die
Gelatine wirkt in diesem Falle als Dielektrikum, so daB} sich die Korner den
Elektroden gegeniiber neutral verhalten und von Kathode und Anode gleich
stark angezogen werden. Es ist anzunehmen, daB in der Emulsion qualitativ
ahnliche Verhéaltnisse wie in wafriger Losung vorliegen.

Wie die adsorbierten Bromionen im einzelnen die Schutzwirkung fiir das
Korn ausiiben, ist vorldufig noch wenig erkenntlich. Sicher ist wohl, dal sie
der Einwirkung des Entwicklers entgegenarbeiten, wie sich aus folgendem Ver-
such ergibt: Durch Zusatz von Brom zum Entwickler wird, wie lingst bekannt,
eine Verzégerung der Entwicklung herbeigefiihrt; auffallend ist jedoch, daB die

Hay, Handbuch der Photographie V. 2
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Entwicklungsgeschwindigkeit (s. W. MEIDINGER [, 93]) mit steigend zugesetzter
KBr-Menge gegen einen Grenzwert konvergiert. Die Annahme einer schiitzen-
den Wirkung der adsorbierten Br-Ionen kann diesen Effekt gut erkliren (vgl.
Tabelle 6 und Abb. 7).

Abb. 6. Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen Abb. 7. Abbhingigkeit der Entwicklungsgeschwindig-
von AgBr-Solen. keit von der KBr-Konzentration.

Tabelle 6. Einflul von Bromion als Zusatz zum Entwickler auf die
1
Fok. (vgl. Abb. 7).

10,0 cem Metollésung (3 proz.), 20,0 cem Sulfit (20 proz.), 5,0 cem NaOH-Lésung
(4 proz.). (Nach Zusatz der KBr-Losung aufgefiillt auf 100 ccm).

Entwicklungsgeschwindigkeit 9 =

cem KBr-Losung | 4 _ 1 cem K Br-Losung 91 cem KBr-Lésung PO
12 proz. T 12 proz. Tt 12 proz. Tt

0 1,01 4 0,72 16 ‘ 0,48

2 0,87 8 0,50 32 ‘ 0,46

\ 64 | 048

Auch die Lichtabsorption wird durch adsorbierte Bromionen beeinfluBt
(vgl. 8.901f.).

Beziiglich des obenerwahnten Einflusses der Gitterkrifte auf die Adsorp-
tionskréfte des Korns sind noch die Mischkristallgitter zu erwihnen. Fiir
die Negativemulsionen ist von besonderer Bedeutung das Brom-Jodsilber-Gitter.

Alle technischen, hochempfindlichen Negativemulsionen werden durch
Fillung des Silbers in einem Brom-Jodsalz-Gemisch hergestellt. Durch Ver-
suche ist empirisch festgestellt, dafl eine Empfindlichkeit, wie sie mit Brom-
Jodsilber zu erzielen ist, sich mit Bromsilber allein nicht erreichen 1aB8t. Der
Jodsilbergehalt solcher Emulsionen hat ein ausgesprochenes Optimum, das bei
ca.4—5% vom AgBr liegt. Wird dieser Jodsilbergehalt iiberschritten, so
nimmt die hochste erreichbare Empfindlichkeit stetig ab, bis schlieBlich die
Eigenschaften einer reinen Jodsilberemulsion, die sehr unempfindlich und sehr
schwer entwickelbar ist, resultieren. Neben Empfindlichkeitserh6hung gibt das
Jodsilber den Emulsionen noch eine gewisse Stabilitit. Reine Bromsilber-
emulsionen schleiern im allgemeinen bei zu intensiver Reifung viel leichter als
Brom-Jodsilberemulsionen.

In neuerer Zeit sind Untersuchungen iiber die Verteilung AgBr:Agd in
Koérnern von hochempfindlichen Brom-Jodsilberemulsionen angestellt worden.
Da die Korner solcher Emulsionen in ihrer Gréfe sehr verschieden sind (vgl.
S. 314f.), hat man in der Sedimentation eine Méglichkeit, verschiedene Korn-
arten zu trennen. RENWICK (§) und SEasE, sowie BALDSIEFEN (I), SEASE
und RENWICK arbeiteten nach einem solchen Sedimendationsverfahren, indem
sie die fliissigen, verdiinnten Bromsilberemulsionen sich langsam absetzen
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lieBen und die in den einzelnen Hohenlagen des Sedimentationszylinders sich
ansammelnden Kristallgruppen analysierten. Auf diese Weise ergab sich, daf3
die chemische Zusammensetzung der Kérner einer hochgereiften Brom-Jodsilber-
emulsion nicht konstant ist, und daf die groBen Korner einen bedeutend
hoheren Gehalt an Jodsilber aufweisen als die kleineren. Der Jodsilbergehalt
der Korner der untersuchten Emulsionen schwankte zwischen 1,82—15,08 %o AgJ.

SHEPPARD (I7) und TrIVELLI konnten die Resultate von RExwick und
dessen Mitarbeitern bestétigen. Sie zentrifugierten die Emulsionen und erhielten
2 Fraktionen:

1. GroBe Korner mit einem Jodsilbergehalt von 7,0% AgJ.

2. Kleine Koérner mit einem Jodsilbergehalt von 2,7% AgJ.

Der mittlere Jodsilbergehalt der Emulsion betrug 5,8% Agd.

Verschiedene Beobachtungen weisen nun darauf hin, daf die groBen, also
jodsilberreichen Kdrner auch die empfindlichsten sind. Nimmt man nach
SHEPPARD (I18), TRIVELLI und LOVELAND ndmlich fiir die verschieden groBen
Korner einer Emulsion gesondert die Schwirzungskurve auf (s. S.2331f.), so
ersieht man, daB die gr6Beren Korner die empfindlicheren sind, d. h. bei
geringeren Belichtungen entwickelbar werden. Weiterhin ergibt nach W. ME1-
DINGER (I) die Ermittelung der mittleren Kornmasse entwickelter Kérner einer
Emulsion, indem man im Verlauf der Schwérzungskurve die entwickelten Kérner
zahlt und ihre Gesamtmasse durch Titration nach VoreARD bestimmt, daB
diese mit wachsender Belichtung, d. h. mit wachsender Zahl entwickelter Kérner
abnimmt, daB also die groBlen Korner bereits bei geringer Belichtung entwickelt
werden und somit die empfindlicheren sind (vgl. Nr. 33, S. 90).

Es liegt nahe, unter anderem auch den hohen Jodsilbergehalt der groBen
Kérner fiir ihre hohe Empfindlichkeit mit verantwortlich zu machen.

Nach H. H. ScEMIDT (I) kann diese Beziehung zwischen Jodsilbergehalt
und Empfindlichkeit der grofien Kérner erklirt werden, wenn fiir das Brom-
Jodsilber-Mischkristallgitter in obenerwidhntem Sinne geringere Adsorptions-
krifte angenommen werden. Dann wird vor allem die Nachdigestion fiir die
groflen Korner wirksamer als fiir die kleineren Kérner im besonderen und wirk-
samer fiir eine jodsilberhaltige, d. h. mischkristallgitterbildende Emulsion als
fir eine reine Bromsilberemulsion im allgemeinen.

Die bisher beschriebenen Reifungserscheinungen kann man unter der
obenerwiahnten ersten Sammelbezeichnung ,Physikalische Reifung®
zusammenfassen, da das Korn dabei nicht eigentlich chemische, sondern mehr
physikalische Zustandsverdinderungen erleidet.

Die chemische Reifung ist erst in neuer Zeit sicher erkannt worden
und wird dem EinfluB der Gelatine bzw. deren Abbauprodukten beim Reif-
prozeB zugeschrieben.

Die Gelatine hat, wie aus der Praxis der Emulsionierung (s. Bd. IV) bekannt
ist, wohl den groften Einflufl auf die Vorginge bei der Entstehung der Emulsion,
und zwar nicht nur als Funktion ihrer Konzentration, Viskositit usw., sondern
vor allem auch als chemisches Individuum. Denn jede Gelatinesorte gibt bei
demselben Emulsionsrezept mehr oder minder verschiedene Resultate. All-
gemeine Prifmethoden oder Gesichtspunkte, nach denen man das Verhalten
der einzelnen Gelatinesude bei der Emulsionierung beurteilen kénnte, sind auch
heute noch nicht bekannt, doch sind in letzter Zeit durch die Arbeiten von
SHEPPARD (3, 2)! bedeutende Fortschritte in der Erkenntnis des Reifungsmecha-

t Ahnliche Resultate wie SHEPPARD haben auch LUMIERE (2) und SEYEWETZ, sowie
MarraIEs, DIETERLE, WULFF u. WENDT (Agfa) (s. DRP. 463 879 vom 26. Juli 1925)
erhalten.

2*
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nismus der Gelatine gemacht worden. Dabei hat sich ergeben, daB neben den
obenerwihnten Faktoren wie Konzentration, Viskositat usw., die vor allem die
besprochenen physikalischen Reifungserscheinungen beeinflussen, in der Haupt-
sache gewisse chemische Verbindungen, die das Korn chemisch durch Bildung
von Ag oder Ag,S verindern, den Charakter der Gelatine bestimmen.

Wie auf S.25 u. 260 genauer ausgefiihrt wird, weisen eine Anzahl von Be-
obachtungen darauf hin, da gereifte Kérner gewisse Zentren besitzen miissen,
die irgendwie als Keime, wahrscheinlich aber als Koagulationszentren fiir das
photolytisch gebildete Silber des latenten Bildes wirken. Man vermutete schon
lange, daf diese , Empfindlichkeitszentren durch die Abbauprodukte der
Gelatine bei der Reifung gebildet wiirden. Bevor jedoch nicht genaue Methoden
vorhanden waren, nach denen man die mannigfaltigen Effekte bei der Emul-
sionierung getrennt erkennen und untersuchen konnte, war eine Lésung des
Problems nicht moglich. Nachdem jedoch durch die Arbeiten des Kodak-
Laboratoriums, insbesondere von WigHTMAN, TRIVELLI und SHEPPARD, sta-
tistische Methoden zur Messung der Verteilung der KorngréBen und der sensito-
metrischen Eigenschaften der Kérner (vgl. S. 37) ausgearbeitet waren, konnte
SHEPPARD mit Aussicht auf Erfolg an die Untersuchung des Reifungsmechanis-
mus der Gelatine gehen.

SHEPPARD setzte zundchst mehrere Emulsionen nach einem Standard-
rezept, jedoch mit verschiedenen Gelatinesorten, an, stellte die KorngréBen-
verteilung in diesen Emulsionen fest und sensitometrierte die Emulsionen. Er
fand, daB die KorngréBenverteilung in den einzelnen Emulsionen weitgehend
identisch war, daBl aber die Empfindlichkeiten stark differierten, und zwar bis
um den Faktor 9. Damit war klar bewiesen, dafl die Gelatine Substanzen ent-
hilt, die das Bromsilber sensibilisieren. Weiterhin war damit die aus der Emul-
sionierungspraxis bekannte Tatsache, dafl es aktive und weniger aktive Arten von
Gelatinen gibt, erklart.

Den niachsten Fortschritt machte R. F. PUNNETT, indem er aus einer stark
reifenden Gelatine einen Extrakt herstellen konnte, der — einer schwach reifen-
den Gelatine zugesetzt — diese zu einer hochreifenden machte. Auch schwach
gereifte fertige Emulsionen konnten durch kurze Digestion nach Zusatz des
Extraktes wesentlich verbessert werden.

Das Hauptziel war also jetzt, die Reifungssubstanz der Gelatine bzw.
»die Gelatine X, wie SHEPPARD sie nannte, aus der Handelsgelatine zu iso-
lieren.

Zu diesem Zweck wurde zunéchst einmal der Fabrikationsgang der Gelatine
genauer studiert, und zwar in stetem Zusammenhang mit dem Reifprozes,
d. h. jedes Neben- oder Zwischenprodukt wurde durch Emulsionsversuche auf
seine reifenden Eigenschaften untersucht, indem zu einer indifferenten, nicht-
reifenden Gelatine verschiedene Quantititen des betreffenden Produktes zu-
gesetzt und mit diesen Gelatinen Emulsionen nach einem Standardrezept her-
gestellt wurden. Auf diese Weise ergab sich, daBl die sauer reagierenden Wasch-
wisser des Leimleders stark reifende Substanzen enthalten, die folgendermaBen
aus dem durch Eindampfen gewonnenen Riickstand der Waschwisser isoliert
werden konnten: Der Riickstand, ein Koagulum, das hauptsichlich aus
geronnenem Albumin bestand, wurde mit Alkohol extrahiert; der Riickstand
dieses Alkoholextraktes wiederum war eine stark reifende Substanz, offenbar
die ,,Gelatine X*. HEs gelang spiter noch auf einem einfacheren Weg, die er-
wahnte Substanz aus den Waschwissern abzutrennen, indem in den Wasch-
wiassern volumindse Niederschlége wasserhaltiger Aluminiumverbindungen erzeugt
werden. Die Niederschlige reifien beim Ausfallen die Reifsubstanzen mit, so
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daB aus diesen Niederschligen die ,,Gelatine X durch Extraktion mit Alkohol
leicht gewonnen werden kann.

Durch Ausfithrung dieses Verfahrens in grofferem MafBstabe wurden groBere
Mengen Reifsubstanz in alkoholischer Losung gewonnen und zunéchst nach dem
folgenden Schema einer analytischen Behandlung unterworfen:

Alkoholischer Extrakt
aus den Leimleder-Waschwiéssern.

A | B
‘ R T
Niederschlag mit Wasser gewaschen, Filtrat, bis zur Trockene einge-
in Alkohol gelost. — Stark aktiv. dampft, wieder in warmem

Alkohol gelost, Wasser hinzu-
gefiigt, es fallt ein weiller
Niederschlag B, aus; filtriert
\
B T > Filtrat B,
Niederschlag B, mit Wasser ge- P (4 Waschwiésser von B,)

waschen. (Waschwisser zu B, __— Rote olige Tropfen, die sich
hinzugefiigt.) auf der Oberfléche abscheiden,
mit Ather extrahiert.
Mit warmem Alkohol extrahiert. Wasser—Ather getrennt
Beim Abkiihlen scheidet sich .
ein weiller Niederschlag ab. Wasser. Ather verdampft,
/ AN Keine Riickstand in
Niederschlag aktiv. Filtrat Aktivitdt. Alkohol gelést.
(Léslich in viel Alko-  aktiv. Losung aktiv.
hol, leichter loslich
in Ather.)

Durch diese Untersuchung wurde die Loslichkeit der Reifsubstanz in Ather
festgestellt. Der Ather kann auch durch Ligroin ersetzt werden und, da die
Verwendung von Ligroin beim Emulsionieren zweckmiBiger ist als die von
Ather, so wurde fiir die weiteren Versuche Ligroin verwandt. Die Extraktion
des Aluminiumniederschlages mit Ligroin ergab nach Abdestillieren des Losungs-
mittels gute Ausbeuten an Reifsubstanz, sofern die abfiltrierten Aluminium-
niederschlige sofort verarbeitet wurden. Die Ausbeuten wurden schlechter,
wenn der Niederschlag langere Zeit an der Luft lagerte. Aus diesen Beob-
achtungen folgte, dafl die Reifungssubstanzen leicht oxydierbar sein muBten,
da eine Verflichtigung durch die Art der Lagerung unwahrscheinlich war.

Wurde die so isolierte Reifsubstanz in verschiedenen Mengen bei der Her-
stellung den Versuchsemulsionen, die nach einem Standardrezept und mit
indifferenter Gelatine hergestellt, wurden, zugesetzt, so zeigte sich, dal3 der
Reifungseffekt bei einer bestimmten Menge ein Optimum erreicht. Wird diese
Zusatzmenge iiberschritten, so tritt Schleier auf, und die Emulsionen solari-
sieren leicht.

Tabelle 7.

Extrakt Errnpfndliichkcif: B - Gamma (Steilheit der 8-Kurve) Sehleicr-
com  [CHAPMAN JonEs| H.u.D. ¥3 Min, 76 s, } Yo diehte
0 15 63 0,28 0,40 { 0,61 0,01
0,5 17 93 0,31 0,54 1,81 0,01
1,0 18 ! ‘

3,0 20 \
5,0 20 445 0,66 1,08 2,74 0,01
8,0 19
10,0 19 405 0,60 1,18 0,06
20,0 16 ] 167 0,78 1,21 2,50 0,20
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Wie man aus Tabelle 7 sieht, liegt das Optimum bei Zusatz von 5 cem
des Extraktes.

Eine ndhere Untersuchung des Ligroinextraktes aus dem Aluminium-
niederschlag — einer weiflen Substanz von wachsartiger Konsistenz — ergab,
dafB er in der Hauptsache aus Cholesterin bestand. Da sich jedoch reines Cho-
lesterin beim Emulsionierungsprozef als inaktiv erwies, konnte nur ein Derivat
des Cholesterins oder eine vom Cholesterin festgehaltene Verunreinigung der
gesuchte Korper sein.

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden grofiere Mengen Cholesterin enthal-
tende Materialien (Pflanzensamen, Samenhiilsen usw.) mit Ligroin extrahiert und
der Extrakt auf seine Aktivitdt als Reifmittel untersucht. Das Resultat dieser
Untersuchungen war, daBl aus einer groBen Zahl von Samen und den Samen-
hiilsen,von Bohnen, Erbsen, Getreide und auch von Klee reifende Substanzen
gewonnen werden kénnen. Nach Entfernung der verseifbaren Fette und Ole
wurde die Gelatine X beim Phytosterin gefunden. Eine Trennung vom Phyto-
sterin gelang nicht, obwohl gezeigt werden konnte, da die Gelatine X vom
Phytosterin nicht chemisch gebunden wird.

Bei den Emulsionsversuchen mit den aktiven Samenextrakten wurde
wiederholt das Auftreten eines knoblauchartigen Geruches beobachtet. Daher
wurden Extrakte aus knoblauchdhnlichen Materialien auf Reifungswirkung
untersucht. Die Extrakte von schwarzem Senfsamen ergaben tatsdchlich groBere

Mengen an Gelatine X,

Tabelle 8. die jetzt als Allylsenfél
Reifungs- oder als Allylsulfid iden-

Substan Formel fihigkeit tifiziert wurden.
Allylisothiozyanat C,H,—N=C=8 sehr aktiv Nunr.nehr wurden zur
Allylalkohol C,H,—OH inaktiv Entscheidung der Frage,
ﬁi}’%&mﬁé 83%5—1371'12 ”» welcher Bestandteil des
yljodi N g lylsenfsls der wirksa-
Diallylsulfid (G,Hy),S . Al y.lste oS
Phenylisothiozyanat CeH;—N=C=S sehr aktiv me 1st, eine Anzahl von
Athylisothiozyanat C,H,—N=C=8 v Verbindungen nebenste-
Athylzyanat CH,—S—C=N inaktiv hender Art (Tab.8) auf

Reifwirkung untersucht:

Durch diese Ergebnisse ist bewiesen, daB die Allylgruppe fiir die Reif-

wirkung keine Rolle spielt, da vielmehr dem Isothiozyansiure-Radikal die

Reifungsaktivitit zukommt. Da die Isothiozyanate leicht mit Ammoniak
reagieren und in Thiokarbamide tibergehen:

NH-R
R—N=C=S - NH; —» C=8 s
\NH,
wurden auch Thiokarbamide auf ihre Aktivitdt hin untersucht:
Tabelle 9.
Empfindlichkeit
Subst, Schlei
ubstanz Cg_f);hééN H.u.D. chleier
Standard (ohne Zusatz) . . . . . . 15 55 sehrschwach
NH,
Thioharnstoff C=8 . . . . . . .. 20 400 stark
\NH,




Der ReifungsprozeB. 23

Fortsetzung der Tabelle 9.

Empfindlichkeit
f Schleie:
Substanz C? 3;% QN HwD. T
NH-CH;
Allylthioharnstoff C=8 . . . . . . 25 545 schwach
\NH,
/NH -C,H;
Allyldiathylthioharnstoff C=8 19 380 sehr schwach
\N(CHy),
NH-NH,
Thiosemikarbazid C=S. . . . . . . 22 470 stark
NH,

Da im allgemeinen in schwach alkalischer (Kochemulsion; durch Hydrolyse
wird von der Gelatine immer etwas NH, abgespalten), wenn nicht in stark
ammoniakalischer Losung (Ammoniakemulsion) emulsioniert wird, ist fiir den
ReifungsprozeB der Emulsion die Gruppe

von héchster Bedeutung. Wird das Radikal in die Pseudoform umgewandelt,

N= N-—
o/ 7
S—C\N: — HS——C\N:
so verliert es seine Aktivitat, offenbar weil jetzt der Schwefel weniger reaktions-
fahig ist. Der Schwefel ist, wie durch Versuche nachgewiesen werden konnte,
durch Se oder Te zu ersetzen.

Isothiozyanate und Thiokarbamide sind offenbar zusammen in der Gelatine
vorhanden, wie ersichtlich wird, wenn man die Eigenschaften dieser Korper
mit der Tabelle der Loslichkeiten der Leimleder-Waschwisser-Extrakte ver-
gleicht:

Isothiozyanate: Ol, in H,0 unléslich, wenig 16slich in Alkohol, leicht 16s-
lich in Ather, Ligroin und Cholesterin.

Thiokarbamide: 16slich in H,0O, léslich in Alkohol, unléslich in Ligroin.

Es ist nun noch zu erklaren, wie die gefundenen Kérper auf das Bromsilber
chemisch einwirken, d.h. wie sie ,,chemisch reifen. Zunachst diirfte das Iso-
thiozyanat, welches ohne NH,-Anwesenheit nicht aktiv ist, in Thiokarbamid
iitbergehen: NHR

R-N=C=§ + NH; — S=C< .
NH,
Thiokarbamid

Das Thiokarbamid verbindet sich mit dem Bromsilber zu einer Anlagerungs-

verbindung: (AgBr)m (Thiokarb.), .

Die Molekiilzahlen m und =z sind noch nicht sicher, doch verhalten sie sich
wahrscheinlich wie 2: 1.

Diese Komplexe zersetzen sich bei der Digestion der Emulsion unter Bildung
von Ag,S: NH,
[AgBr], [S=C< l > Ag,S + RBr + N=C—NH, -+ HBr.

NHR

Zyanamid
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Das fiir diese Reaktion erforderliche Alkali mufl den HBr und das Zyanamid
neutralisieren bzw. aus dem Gleichgewicht der Reaktion entfernen. Das oben
gebildete Zyanamid wird mit NH, weiter zu Guanidin reagieren:

NH,
N=C- NH, + NH, —> NH=({ .
\NH,

Die gewéhnliche Gelatine enthilt auBerordentlich wenig von diesen Reifungs-
substanzen. Der Gehalt schwankt zwischen 10—¢ und 3 - 1072,

Uber die Additionsverbindungen der Silberhaloide mit Thiokarbamiden ist
in der &lteren Literatur wenig zu finden. I.E. Rey~Norps (I) fand fiir Thio-
harnstoff und Silberbromid zwei Verbindungen entsprechend den Formeln:

(CSN,H,),  AgBr
und
(CSN,H,) - AgBr.
Mit Silberchlorid erhielt er nur die Verbindung

(CSN,H,), - AgCl,
fir Silberjodid nur
(CSN,H,) - AgJ
und fiir Silberzyanid nur
(CSN,H,),- AgCN.
RosexuemM (1) und LoweNsTaMM konnten auch eine Verbindung
(CSN,H,) - AgCN

herstellen. Diese Verbindung ist jedoch auBerordentlich instabil und scheidet
bei wiederholter Kristallisation Silbersulfid ab.

Neuerdings haben SEEpPARD (I2) und Hupsox in Anlehnung an ihre oben-
erwahnten Entdeckungen die Additionsverbindungen der Silberhaloide mit dem
Allylthiokarbamid untersucht. Es gelang ihnen, verschiedene kristallisierte
und wohldefinierte Additionsverbindungen herzustellen.

Durch Mischung dquimolekularer Mengen von Allylthiokarbamid, Kalium-
chlorid und Silbernitrat in 1/,, molarer Konzentration resultierte, wie die Analyse
ergab, eine Verbindung der Formel:

NHCH,

\NH,
Die entsprechende AgBr-Verbindung wurde erhalten, indem geschmolzenes
Bromsilber in feiner Verteilung in einer verdiinnten wiBrigen Allylthiokarbamid-
losung (1:1000) suspendiert wurde. Nach lingerem Stehen schieden sich an
der Oberfliche der AgBr-Teilchen Biischel von Kristallnadeln aus. Die Analyse
dieser Verbindung (Ag-Bestimmung als Ag,S; Stickstoffbestimmung nach
KierpanL) ergab das Molekelverhdltnis 1:1 fiir Allylthioharnstoff und AgBr.
Die Jodsilberverbindung in analoger Weise wie die Bromsilberverbindung
herzustellen, gelang nicht. Durch Mischen dquimolekularer Mengen Allylthio-
karbamid, Kaliumjodid und Silbernitrat in wéBriger Losung fiel ein Nieder-
schlag aus. In der iiberstehenden Losung war Silber und Schwefel nicht mehr
nachzuweisen, so daBl angenommen werden muB, daf sich die Verbindung:
o NHCH,
\NH,
gebildet hatte. Die Verbindung war schwer in reinem Zustand zu isolieren,
da sie nicht kristallisierte.

S=0C AgCl.

AgJ
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Verbindungen vom Typus 1AgX.2CHgN,S konnten nicht festgestellt
werden. Die Loslichkeiten der genannten Additionsverbindungen in Wasser wurden
von SHEPPARD (12) und HupsonN bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.
Die Werte sind in der folgenden Tabelle 10 zusammengestellt.

Tabelle 10. Loslichkeiten von (AgCl)-(C,N,H,S), (AgBr)-(C,N,H;S) und
(AgJ)(C,N,HS) in Wasser bei verschiedenen Temperaturen.

Verbindung Temlzeéatur pro 1 0%‘(}‘{0%1;1 H,0 g pro 1000 ccm H,O

(AgCl) (C,N,H,S) 15 2.104 5,17 .1072
25 3,1-10* 8,16-1072
35 5,0.104 13,13.102
50 17,6-10~4 45,78 . 102

(AgBr) (C,N,HS) 15 1,46. 107¢ 4,46 - 102
25 2,33. 10 7,1.1072
35 3,94-10¢ 12,0 .1072
50 | 9,63-10 29,3-10"2

(AgJd) (C,N,H,S) 25 >2,5.1077 —
50 2,21 .10 7,78 .102

Ein UberschuB léslicher Halogenverbindungen vermindert die Loslichkeit’
der Doppelverbindungen in Wasser.

Ein Vergleich der Loslichkeiten in Tabelle 10 zeigt, daB die Loslichkeit der
AgJ-Verbindung wesentlich geringer ist als die der AgBr- und AgCl-Verbindung.
Dieser Befund kann fiir die Aufklirung der Rolle des notwendigen Jodsilber-
gehaltes der hochempfindlichen Emulsionen von Bedeutung sein.

Die Konstitution der Additionsverbindungen ist nach SHEPPARD (12)
und Hubson

NHC,H,
- o+ =+
Halogen C=8SAg.
NH,

Hiernach ist durch die Nihe des Silberions und des negativen Schwefel-
atoms Bildung von Ag,S an den Bromsilberkérnern sehr naheliegend.

Durch Baden einer grobkérnigen Bromsilbergelatine-Einkornschicht in
Allylthioharnstoff (1 Stunde lang in 0,01proz. Losung), Wissern und Baden
der Schicht in Na,CO,-Lésung (5 Minuten in 1proz. Losung) konnten SHEP-
PARD (19), WicHTMAN und TRIvVELLI kiinstlich Keime von Ag,S auf Brom-
silberkérnern erzeugen und diese Keime durch mikrophotographische Aufnahmen
der Kérner in einem fiir die Korner inaktivem Licht sichtbar reproduzieren.

Wenn nun auch das durch Reifung entstandene Silbersulfid infolge der
auBerordentlich geringen Menge noch nicht direkt nachgewiesen werden konnte,
so deuten doch die beschriebenen Versuche mit grofer Bestimmtheit auf die
Verdnderung eines sehr geringen Teils der einzelnen Bromsilberkérner einer
Emulsion in Ag,S wahrend der Reifung hin. Diese Annahme wird noch dadurch
gestiitzt, daB auch alle anorganischen Schwefelverbindungen mehr oder weniger
Reifmittel sind, wie Versuche ergaben. Wenn einzelne Verbindungen wie Na,S
usw. sehr schlecht zu verwenden sind, weil sie entweder die Emulsion vollkommen
verschleiern oder wenig reifend wirken, so darf das nicht verwundern. Denn
derartige Substanzen wirken viel zu grob, als daB sie die richtige KeimgroGe,
wie sie zur Entwicklung des Korns notwendig ist (s. S.261), ergeben kénnten.
Sie konnen gewissermaflen auch in stiarkster Verdinnung nur noch wie eine
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zu grofBe Dosis Gelatine X wirken (vgl. Tabelle 7). Verbindungen wie Na,S,0,,
Na,SeS0,, K,Te,0,, K—N=C==8e (Kaliumisoselenozyanat) dagegen, die weniger
heftig mit AgBr Schwefelsilber bzw. Selen- oder Tellursilber bilden, sind brauch-
bare Sensibilisatoren.

Aufler der Umwandlung eines Teils des Bromsilbers in Schwefelsilber tritt
bei der Reifung durch Abbauprodukte der Gelatine mit groBer Wahrschein-
lichkeit auch noch eine Reduktion des AgBr zu metallischem Ag ein. Wie weit
dies der Fall ist, kann vorldufig nicht mit Sicherheit gesagt werden, wenn auch
verschiedentlich schon Zahlen fiir den Gehalt an Reifsilber! in Emulsionen
gegeben sind. Die Bestédtigung dieser Zahlen bleibt abzuwarten. Doch ist das
Vorhandensein von Reifsilber wahrscheinlich. Die Reifkeime wiirden in diesem
Fall sowohl aus Ag,S als auch aus Ag-Keimen bestehen. Wie weit Vorreife
einerseits und Nachreife andererseits an der Bildung von Reifkeimen beteiligt
sind, ist nicht bekannt.

Wie die Ag,S-Keime und Ag-Keime eine Empfindlichkeitssteigerung fiir
das Halogensilberkorn herbeifiihren kénnen, wird ndher auf S.262 erklart.
Hier sei nur so viel gesagt, dal die Reifkeime nicht etwa dazu beitragen, die
primére Lichtwirkung, d. h. die Masse des latenten Bildes zu vergréBern, sondern
daB sie die Wirksamkeit des latenten Bildes fiir die Entwicklung unterstiitzen
bzw. vermehren.

Einigeinteressante Dateniiberdie Gelatine selbstsind von EcaErT (27)
und REITSTOTTER ermittelt worden. Wie schon vorher W. BirLtz, so fanden
auch diese durch Messung des osmotischen Druckes von Gelatinelosungen ein
Molekulargewicht der Gelatine von rund 30000. Etwas héher, rund 40000, sind
die Werte fiir elektrodialysierte Gelatinen (vgl. Tabelle 11).

Tabelle 11. Molekulargewichte einiger Gelatinesorten aus dem
osmotischen Druck ihrer Sole berechnet.

Gelatinesol 0,5 proz. | Gelatinesol 0,25 proz. | Gelatinesol 0,125 proz.

Gelatinesorte Osmot. | Daraus berjy Osmot. Daraus berj Osmot. | Daraus ber.

Druck i. | Molek.- Druck 1. Molek.- Druck i. Molek.-

cm H,O gewicht cm H,0 gewicht cm H,0 gewicht
Stoess, mittelhart . . . . 3,7 33200 1,8 34700 0,9 31100
Schweinfurt 764 . . . . . 4,2 29470 2,6 23500 1,6 19 000
Nelson . . . .. .. .. 4,4 28000 2,4 24 500 1,55 20200
Stoess, weich . . . . . . 5,2 23670 2,05 29450 1,0 31200
Schweinfurt . . . . . . . 5,5 22 800 2,55 22 800 1,05 29 500
Dieselbe, elektrodialysiert 3,45 42 000 1,3 42 000 0,8 33800
Schweinfurt 764, dialysiert 2,4 51200 1,5 40100 0,7 41000

Die Molekulargewichte in Tabelle 11 schwanken um ca. £20%. Die Dif-
ferenzen werden durch die Annahme erklart, daB die kolloid gelosten Gelatine-

1 a) WEIGERT (§) und LUHR finden je nach der Dauer der Reifung (mehrere
Stunden bei 70° C) ,,Ursilbermengen‘* (so nennen diese Autoren das Reifsilber) von
0,2—1,0- 107 g - Ag - qem™*. Vgl. dagegen ARENs (8b) und EcGERT. Diese Autoren
schétzen auf Grund theoretischer Erwigungen die Reifsilbermengen (bzw. Ursilber-
mengen) auf ca. 1071 g Ag. gem™. Diese Mengen sind analytisch nicht mehr zu er-
fassen. Die hohen Werte von WEIGERT und LUHR werden nach den Versuchen von
ARENS und EceERT als Versuchsfehler erklirt. (8. auch in gleichem Sinne wie ARENS
und EgeERT: Mitt. d. Bureau of Stand. Journ. Frankl. Inst. 210, 511, 1930.)

b) ScEMIDT (3) sowie SCHMIDT (4, §, 6) und PRETSCHNER finden in Emulsions-
nudeln Reifsilber bis zu 0,5% des Halogensilbers. Vgl. dagegen ARENs (1I) und
JESSIEN. Diese Autoren schitzen 10~7 9, und finden, daf sich erst beim Abbau der
Gelatine nach ScEMIDT und PRETSCHNER mit HNO, das gefundene Silber bildet.
(S. auch in gleichem Sinne wie ARENS und JEsSIEN: Mitt. d. Bureau of Stand.
Journ. Frankl. Inst. 210, 511, 1930.)
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teilchen, die Mizellen der Gelatine, also die den osmotischen Druck ausiibenden
Teilchen, verschieden grofl sein kénnen.

Uber die GroBenverhiltnisse einer Mizelle 146t sich ebenfalls Niheres aus-
sagen. Da 40000 g Gelatine — 1 Mol einen Raum von 3 - 104 ccm (Dichte von
Gelatine 1,3 g/ccm) einnehmen und andererseits 6 - 1022 Gelatinemizellen ent-
halten, so hat eine Mizelle ein Volumen von 5 - 1020 ¢cem und einen Durchmesser
von ca. 37 AE.

Das Verbindungsgewicht der Gelatine ist nach R. WinTeEN (I) und H. VogEL
(s. auch die Monographie von R. H. BocUE [1, 113]) rund 850. Danach wiirde
sich eine Mizelle aus 40000 : 850 ~ 50 Elementarmolekeln zusammensetzen. Der
Durchmesser einer Gelatinemolekel (kleinstes chemisch wirksames Teilchen) be-
rechnet sich daraus mit Hilfe des oben gefundenen Wertes von 37 AE. fiir den
Durchmesser einer Mizelle zu 5 AE.

Nach verschiedenen Elementaranalysen setzt sich die Gelatine im Mittel
folgendermaBen zusammen:

50%C, 6,56% H, 18% N, 256% O.

Dies wiirde einer Bruttoformel von C;;H,,0;N;; (M = 803) entsprechen.

Uber den Sol- bzw. Gelzustand der Gelatine kann man sich folgende Vor-
stellungen machen: Lafit man Gelatine in Wasser quellen, so nimmt sie erheb-
liche Mengen Wasser auf. Sie wird hierbei in den Gelzustand versetzt. Das
aufgenommene Wasser wird im Gelzustand von der Mizelle gebunden. Die
Mizelle verdndert daher je nach der Gelatinekonzentration ihr Molekulargewicht.
Erst im Gelatinesol sind freie Wassermolekiile vorhanden.

Von diesem Standpunkt aus lassen sich die verschiedenen Molekulargewichte
der Gelatinemizellen in Abhéngigkeit vom Gelatinegehalt des Gels berechnen:

Tabelle 12,
Wasserfreie Gelatine i. Gel. Mé)elsvlﬁgllﬁ,‘r' l\gro(: ﬁg? Waﬁg:grgzlggile
% der Mizelle Gelatine pro Atom
100 3,4-10% 0 0
8 {luititockenel | 4)0. 104 3,3. 102 0,05
1,7 . 105 7,5-103 1,2
10 3,4-108 1,7. 100 2,8
5 6,8 105 3,610 6
3 1,1.10¢ 6,0 104 10
1 3,4. 108 1,9.108 31

Eine vollstdndig gequollene Mizelle (1proz. Gel) hat einen Durchmesser von
200 AE., d.h. einen rund fiinfmal groBeren Durchmesser als eine wasserfreie
Mizelle. Die Feuchtigkeit lufttrockener Ge-
latine (15°%% H,0) 148t sich durch Trocknung
der Gelatine im Exsikkator z.T. entfernen,
und zwar bis zu 50—150 Wassermolekiile
(ca. 3—6°/o) pro Mizelle. Dieser Vorgang ist
reversibel. Die letzten 50—150 Wassermole-
kiile lassen sich nur schwer durch energisches
Trocknen mittels Erwédrmen bis 105° entfernen.
Dieser Vorgang ist nahezu irreversibel. Die letz-
ten 3—6°/ H,0 sind also offenbar anders als  Abb. 8. Quellung von Gelatine in Wasser
das iibrige Wasser von der Gelatine gebunden. von verschiedenem pii-Wert.

Die Quellungsgeschwindigkeit der Gelatine bei konstanter Temperatur
ist in erster Linie abhéngig vom pgy-Wert der Lésung, welche die Gelatine auf-
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nimmt. Abb. 8 (s. S. E. SHEPPARD [§] und F. A. ErLioTT) zeigt Quellungs-
kurven von Gelatine in Wasser mit verschiedenen pg-Werten.

Quellungskurven von Bromsilberschichten in Losungen von ver-
schiedenen pg-Werten zeigen Abb. 9 und 10 nach S. E. SHEPPARD (§) und
F. A. ELL10TT.

Zur Messung der Quellung koénnen zwei Verdnderungen der Gelatine be-
trachtet werden:

1. Die Wasseraufnahme je Gramm Gelatine. Wigung der Substanz vor
und nach dem Quellen (vgl. Abb. 8).

2. Die Volumenverinderung: Dickenmessung der Gelatineschicht.

Fiir die zweite MeBmethode ist von SEEPPARD (§) und ELLIOTT ein Dicken-
messer mit Hebeliibertragung auf den Ablesezeiger (Auxometer ) konstruiert worden.

Abb. 9. Quellungsgeschwindigkeit einer Brom- Abb. 10. Quellungsgeschwindigkeit einer Bromsilber-
gilbergelatineschicht in Wasser und in alkali- gelatineschicht in 1-n HCL
scher Losung.

¢) Korngroflenverteilung.

Die mikroskopische Betrachtung einer Emulsion zeigt, daB die Bromsilber-
kérner nicht gleich groB, sondern mehr oder weniger verschieden in Gestalt und
GroBe sind (s. z. B. Abb. 1852—¢ S, 282). Die Unterschiede sind abhéngig von der
Emulsion, und zwar sowohl beziiglich der Herstellungsart als auch beziiglich des
Reifungsgrades. Aus diesem Grunde lassen sich keine absoluten Beziehungen
zwischen KorngréBe und Korneigenschaften verschiedener Emulsionen er-
mitteln. Um allgemein giiltige Erkenntnisse zu gewinnen, ist es notwendig,
statistische Resultate zu sammeln. Fiir diese Statistik ist die Bestimmung
der KorngréBenfrequenz ein wichtiges Problem.

Die Resultate #dlterer Forscher wie V. BELLacH (I), ScHAUM (5) u. BEL-
LACH sowie SHEPPARD (I4) und MEEs sind infolge der damaligen unvoll-
kommenen optischen Hilfsmittel mehr qualitativer Art. Es wurde festgestellt,
daB unempfindliche Emulsionen im allgemeinen Kérner mit einem Durch-
messer von ca.1—2 u, hochempfindliche Kérner von 5—10 u Durchmesser
haben. Sodann wurde beobachtet, da nicht nur die Kérner verschiedener
Emulsionen, sondern auch die Kérner innerhalb einer Emulsion verschieden
groB sein kénnen. SHEPPARD (14, 79) und MEEs z. B. unterschieden bei einer Im-
perial-Spezial-Emulsion zwei GroBenklassen von Kérnern, und zwar solche
von 1 y und solche von 3,5 u Durchmesser.

Die exakte quantitative Erforschung des Problems der Korngréfenverteilung
ist erst in neuerer Zeit mit Hilfe des modernen Mikroskops moglich geworden.
Vor allem sind es die Arbeiten von WiGHTMAN (3—9), TRIVELLI und SEEPPARD
(s. auch TRIVELLI (5) u. SHEPPARD), die hier bahnbrechend und grundlegend ge-
wirkt haben. Vorher hatte bereits C. E. K. MEEs (3) die Bedeutung der Kenntnis
der KorngroBenverteilung in den Emulsionen erkannt und THE SvEDBERG (I)
sowie SLADE (I) und Hieson hatten die ersten Versuchsergebnisse aufzuweisen.
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6. Untersuchungsmethoden der KorngréBenverteilung. Die Hauptaufgabe
fir WicaTMAN, TRIVELLI und SHEPPARD war zunichst, geeignete Methoden zur
Kornzidhlung und Abtrennung der Korngréfenklassen in dem Korngemisch einer
Emulsion auszuarbeiten. Diese Methoden mulBiten bei méglichster Exaktheit
nicht zu umstindlich sein, denn mit ihrer Hilfe sollte ein ungeheures Zahlen-
material gesammelt werden. Es wurde hauptséchlich mit Hilfe der

1. mikrographischen Analyse und weniger mit Hilfe der
2. Sedimentationsanalyse gearbeitet.

Die mikrographische Methode beruht im Prinzip auf der Zahlung der Kérner
einer Emulsion neben ihrer gleichzeitigen planimetrischen Ausmessung auf
einem Mikrophotogramm.

Um alle Kérner (auch die kleinsten) bei den Bestimmungen zu erfassen,
war es notwendig, die Methode bis zur héchstmdéglichen Leistungsfihigkeit aus-
zuarbeiten. Vor allem muf bei den starken VergréBerungen auch ein sehr gutes
Auflosungsvermogen verlangt werden.

WigarmaN, TRIVELLI und SHEPPARD arbeiteten mit einem ZEiss-Mikroskop,
das einen aplanatischen Kondensor num. Ap. 1,40 und ein Bausch & Lomb-
Objektiv f = 1,9 mm hatte. AuBerdem wurde eine Olimmersion num. Ap. 1,30
in Verbindung mit einem Zziss-Kompensationsokular 63X benutzt. Spiter
wurde das Zurss-Okularsystem Homal IV verwendet.  Dieses liefert ein
groBeres Bildfeld, so daB scharfe Bilder bis zu 20 X 25 qem erhalten werden.
Auf diese Weise kann man die doppelte Anzahl Korner als mit einem einfachen
Okular photographieren. In nachstehender Tabelle sind die einzelnen Daten
dieses optischen Systems verzeichnet:

Wellenlange des verwendeten Lichtes . . . . . 480 nu
Num. Ap. des Systems . . . . . . oo 1,314
Theoretisches Auflosungsvermogen . . . . . . 0,19 u«
VergroBBerung auf Mattglas und Papier . . . . 2500fach
VergroBerung des Negativs . . . . . . . . . 4fach

Gesamtvergréflerung . . . . . . . . . . . 10000fach

Balgenlange . . . . . . . e e e e e 56 cm
Gesamtfeld des Mikroskops auf dem Mattglas . 292,6 qem (ca. 19,3 cm o)
Teil des benutzten Gesamtfeldes . . . . . . . 225,8 qem = 12,7 X 17,78 qem
VergroBertes Feld . . . . . . . . .. .. . 3612,8 gcm (ca. 67,8 cm @)
Teil des benutzten vergroBerten Feldes . . . . (24,2 X 29,3) qem (ca. 30 cm o)
Wirkliches Feld auf dem Objekttrager . . . . 7,066 u?

Die direkte VergréSerung von 2500 betrug also nach der ABBEschen Be-
rechnung das 3 bis 11/,fache der férderlichen. Das theoretische Auflésungs-
vermogen des Objektivs mit NA = 1,83 wird also schon bei dieser leeren
—und erst recht bei der 4 mal starkeren — VergréBerung bestimmt ausgenutzt.
Um méglichst monochromatisches Licht von 480 my zu erhalten, wurden die
ultravioletten Strahlen durch ein Chininsulfatfilter, die iibrigen Strahlen durch
ein WrATTEN-H-Filter ausfiltriert. Bei dem hohen Brechungsexponenten des
Bromsilbers erhilt man so bei richtiger Belichtung und Entwicklung sehr kon-
trastreiche Abbildungen der Kérner. Die Vergrofierungen der Negative wurden
auf glinzendem Bromsilberpapier vorgenommen. Auf diesen Photogrammen
wurden dann die Kérner gezihlt und planimetrisch ausgemessen. Hierbei erhielt
jedes Korn eine Nummer ; mit Hilfe eines Spezialmafstabes wurde seine GréBen-
klasse festgestellt. Dieser MaBstab war so beschaffen, daB verschiedene Grenz-
gréfenklassen-Einteilungen vorgenommen werden konnten. Die GrenzgréBen-
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klassen unterschieden sich untereinander um 0,10 u? oder um 0,20 u2. Sie
erstreckten sich iiber ein Gebiet von 0,03—7,2 p2.

Da auf den fiir praktische Zwecke hergestellten photographischen Schichten
die Koérner viel zu dicht liegen, um gezdhlt werden zu koénnen, miissen sog.
Einkornschichten hergestellt werden. Hierfiir wird eine normale Emulsion
mit Gelatinelosung auf das 20—40fache verdiinnt, und zwar derart, dafl die
Gelatinekonzentration ca. 3—5 %o betragt. Auf eine Spiegelglasplatte (ca. 100 gem)
werden 2—35 cem der so verdiinnten Emulsion méglichst gleichméafig gegossen.
Die begossenen Platten lafit man auf einer eisgekiihlten, genau ausnivellierten
Marmorplatte bzw. Spiegelglasplatte erstarren (vgl. auch S. 158).

Fir die Abweichung von einer GroBenklasse wurde ein mittlerer Fehler
von *6,4%, fir die Abweichung von der mittleren KorngréBe ein mittlerer
Fehler von +2,8% und fiir die Abweichungen der Kornzahlen pro Oberflichen-
einheit ein mittlerer Fehler von +4% gefunden.

Die Sedimentationsanalyse griindet sich auf der Formel von STOKES

f=6m-r-v-y.

Hierin bedeuten f den Widerstand eines kugligen Teilchens vom Radius 7,
das sich mit einer Geschwindigkeit v in einer Fliissigkeit mit der Viskositdt n
bewegt. Fiir den Fall der Sedimentierung durch die Gravitation wird

U_V 9. k.7

(s—s ) g-t’
worin h die Fallhéhe,
s die Dichte der Teilchen,
8 die Dichte der Fliissigkeit,
g die Gravitationskonstante,
t die Zeit des Fallens
bedeutet.

Bei Anwendung der Sedimentationsmethode treten hédufig Sekundéar-
einfliisse wie Koagulation der Teilchen usw. auf, welche die Versuchsergebnisse
falschen.

Auf besondere Art haben F. F. RExwick (§) und SEaseE und BaLp-
SIEFEN (1), SEASE und RExwick die Sedimentationsmethode angewandt, indem
sie eine stark verdiinnte, aber noch erstarrungsfihige Emulsion bei konstanter
Temperatur sedimentieren lielen. Nach bestimmter Zeit wurde die Emulsion
zum Erstarren gebracht und die verschiedenen Schichten mit den fraktionierten
Kornarten herausgeschnitten. Diese Methode haben RENWICK und SEASE in
ihrer Arbeit iiber den Jodsilbergehalt der Kornklassen verwendet (s. 8. 18).

7. KorngroBenfrequenzfunktionen und Ergebnisse. Die nach den beiden
Methoden erhaltenen Resultate iiber die GréBenfrequenzverteilung der Kérner
in einer Emulsion werden fiir theoretische Betrachtungen folgendermafBen in
Kurven usw. registriert:

Auf der Abszisse werden die KorngréB8en im FlichenmaB u?, auf der Ordinate
die zu den Abszissenwerten gehérigen Kornzahlen von je 1000 gezédhlten Kornern,
also 0/, Koérner der Grofle x - u? aufgetragen.

Fir gewisse Zwecke ist eine andere Funktion der GréBenfrequenz wichtig,
und zwar die von einer Kornart ausgefiillte Fliche je Quadratzentimeter Platten-
bzw. Filmfliche. Auf der Abszisse werden dabei die Durchmesser der Kornklassen
in u, auf der Ordinate die Flichen in u?-10—% je Quadratzentimeter Platte
aufgetragen. Die y- (Ordinaten-) Werte erhdlt man, indem man die Ordinaten-
werte der obigen Kurve (Kérnerfrequenz der Gréfe x - u? in 0/y) mit den zu-
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gehorigen mittleren GrioBenklassenwerten -} u? (wenn y der mittlere Grofien-

klassendurchmesser ist), und, um einen AnschluB an die obige Kurve zu haben,
mit N = 1/,400 der Anzahl der Kérner je Quadratzentimeter der Platte multi-
pliziert.

In den folgenden Diagrammen ist immer die ausgezogene Kurve die Korn-
groBenfrequenzkurve, die gestrichelte Kurve die ,,Oberflichen-Frequenz‘‘-Kurve.
Wie aus Abb. 11—14 ersichtlich ist, haben die Kurven ein Maximum. Dieses
Maximum hat fiir die mathematische Behandlung der Kurven grofie Bedeutung.
In ihm steckt die am hiufigsten vorkommende KorngréBe. Fiir den Fall der
Abb. 11 und 12 ist das Maximum bestimmbar; Abb. 13 jedoch zeigt ein Beispiel,

Abb. 11. Korngrofienvertellung in einer Emulsion: 1930 Korner ausgemessen (vgl. Text).

N --1,28-10° Korner - cmm™* z = 0,604 u* ber. I = 0,637 u? beob. (& = mittlere Korngrofle.)

Ay = 1008 e—137(x—0208), By — € - o e—1,37(x—0,203) o= 1908 N
: J ; = : 1000
wo das Maximum sich nicht mehr bestimmen liel, weil — wie man sieht —

das Maximum sich bei KorngréBen befindet, die unterhalb des Auflésungs-
vermogens des Aufnahmeobjektivs liegen.

Die theoretische Behandlung der Kurven hatte zwei Ziele: Erstens muBten
die experimentell gefundenen Kurven durch mathematische Funktionen wieder-
gegeben werden, und zweitens sollten diese Funktionen gewissermallen Gesetze
der Prazipitation und Dispersion ausdriicken. Dies fithrte zu immer umfang-
reicherer Anwendung der Wahrscheinlichkeitsrechnung, zumal ja schon aus der
Form der Kurven die Exponentialfunktion als Wahrscheinlichkeitsfunktion
sichtbar in die Augen springt.

Die grundlegenden Funktionen der Wahrscheinlichkeitsrechnung sind die
Formeln des Gaussschen Fehlergesetzes. Daher wurde zunéchst versucht, die
Versuchsresultate mit diesen relativ einfachen Funktionen wiederzugeben. Es
gelang dies auch z.T.; mit einer modifizierten Form der Gaussschen Fehler-
funktion 148t sich der grofite Teil der Versuchsdaten in recht guter Anndherung

tellen:
darstellen y—=C.c Kla—ar, 1)
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Abb. 12. KorngroBenverteilung in einer Emulsion: 3154 Koérner ausgemessen (vgl. Text).
N =15,71-10° Korner - cm™ (Schicht);  A. y =120 0,81(z—0,82)*, g v — ¢.g.,—0,81(z—0,82):,
_120-N
1000 °
Die Emulsionen der Abb. 11—13 sind Versuchsemulsionen #dhnlicher Herstel-
lungsart.

F=1,04u°.

Empfindlichkeiten: 1 (Abb.13):5 (Abb. 11): 10 (Abb. 12).
Yoo : 1.90 2,19 2,27

Abb. 13. KorngroBenverteilung in einer Emulsion: 1042 Korner ausgemessen (vgl. Text).

. 1255,6 + N
N = 10,22 - 10° Korner - cm~;  A. y = 1255,6 - —818-2, B y=0C-z 613" z, ¢ = 1000
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In dieser Formel bedeutet:

y die Anzahl der Korner (in 9/, gezdhlter Kérner) der Gréfle z,
z die KorngréBe bzw. KorngréBenklasse (in w2),

C die Maximumordinate, d. h. die Anzahl der am hiufigsten vorkommenden
Groflenklasse,

o die am haufigsten vorkommende Grofenklasse, d. h. das zu ¢ gehérige x,
denn limy = C-e K@= = (.¢; limy =,
=

K eine Konstante.

= u

Diese Funktion kann naturlich nur angewandt werden, wenn sich die
Maximumordinate bestimmen laBt. Wie oben bereits erwiahnt wurde, und wie
Abb. 13 zeigt, ist dies jedoch nicht immer méglich, und zwar besonders bei

Abb. 14, KorngroBenverteilung in einer Diapositiv-Emulsion (SEED-Lantern): 17534 Korner ausgemessen.
A y=0C- —E(nz — «)?;

By =0C x- —E(ng—)?.
2,3 2,3 »

0 =205-104 K =180, «=—1715.  Zpgop.] = 0249 1%, Fpep | =0,251 0%, pep] = 0,237 u2.
0,3 03 0

feinkérnigen Emulsionen. In diesen Kallen kann die obige Formel durch fol-
gende ersetzt werden:

y=C.c Kz, (2)
worin bedeuten

y die Anzahl der Korner der Grofle z,

C den Schnittpunkt zwischen Kurve und y-Achse,
(eigentlich der y-Wert fiir = 0, denn lim y = (),

K eine Konstante, z =0

x die Korngrole bzw. die KorngroBenklasse.

Die Konstanten K wurden zunichst empirisch nur ungefahr bestimmt und
dann nach der Methode der kleinsten Quadrate den Kurven angendhert, um
beobachtete und berechnete Kurve méglichst zur Deckung zu bringen.

Die Oberflachengroffienkurven berechnen sich aus diesen Formeln nach dem
oben Gesagten zu (3) und (4):

Y= 1%0 ' y= 1300 SRR (3)
Hay, Handbuch der Photographie V. 3

T
2
x2.
4
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Hierin bedeuten:

y" die Oberfliche, die von der Kornklasse x mit dem Korndurchmesser u
bedeckt wird, je Quadratzentimeter Schicht (y = Achse),

N die Gesamtanzahl Kérner je Quadratzentimeter Schicht,

u den Durchmesser der Kérner der zu y bzw. y' gehorigen KorngréBenklasse
(x = Achse),

C' die Maximumordinate,

& das am héufigsten vorkommende p,

K eine Konstante,

y die GroBenfrequenz.

, N 4 N n

= e . —_ = — .- 2. /'-,—K“.
Y= Too0 4 %Y= To00 4 ¥ Ce 4)

Abb. 15. KorngroBenverteilung in einer Emulsion: 6638 Korner ausgemessen (vgl. Text).

A= ¢ ¢ Kloatr— Zo) ~— @) € =107,12; K = 4,52; «=0,076; 2, =—0,117,
— e

B. y'= C=z K (log(x — @) — )2,

F— Fpep, = 0,999 1% Fpegl, = 0,915 u.

Hier bedeuten:

y' die Oberfliche, die von der Kornklasse x mit Korndurchmesser u be-
deckt wird, je Quadratzentimeter Schicht (y-Achse),

N die Gesamtanzahl Korner je Quadratzentimeter Schicht,

i den Durchmesser der Kornklassen (z-Achse),

C den Schnittpunkt Kurve y-Achse (y fir z = 0),

K eine Konstante.

Abb. 12 zeigt die Anwendung der Formeln auf eine Emulsion mittlerer Korn-

gréfBe, wihrend die Abb. 11 und 13 ziemlich feinkérnige Emulsionen darstellen.

DaB die besprochenen Formeln noch nicht véllig den Tatsachen entsprechen,

wird ersichtlich, wenn man die Logarithmen der Frequenzen als Ordinate auf-
zeichnet. Die Formeln geben in diesem Fall (umgekehrte) Parabeln, und dies
entspricht in vielen Fillen durchaus nicht den Versuchsergebnissen. Es war
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daher die Auf abe, eine allgemeiner giiltige Funktion zu finden. Man erhielt
eine solche in der Form
Y= ('.e K (In ¢ - a) (r—)

Die Formel entspricht in ihrem Bau ganz der oben besprochenen ersten
Formel, nur kommt jetzt statt der Variablen x im Exponenten, der Logarith-
mus von z vor. Dieser Formeltypus gibt die Daten fiir die verschiedensten
Emulsionen am besten wieder, hat also die universellste und damit gréfite
Bedeutung von den bisher benutzten Funktionen.

Fine weitere Kigenschaft in bezug auf Allgemeingiiltigkeit zeigt die Formel
insofern, als fiir # (den Korndurchmesser) die zugehorige Kornflache, also 7 - 2,
gesetzt werden kann und dabei die Formel leicht in ihre alte Form verwandelt
werden kann:

Y= C.eHn7-22—a)y
Y == ("o K 7+ 21n r--x)*

und somit y== (g K Wr—ay

x—1Inzx

2

gesetzt wird. s sind also nur die Konstanten zu dndern, wenn man von der
Korngrofenfrequenz- zur Oberflachenfrequenzkurve iibergehen will. Bei den
oben besprochenen Formeln ist diese Zuriickverwandlung in die alte Grundform,
wenn man statt des Korndurchmessers die Kornfliche einsetzt, nicht moglich.
Deshalb muBlte bei ihrer Anwendung zur Berechnung der Oberflichenfrequenz-
kurven der Umweg iiber die Formeln 3 und 4 genommen werden.

Beispiele fiir die Anwendung der Formel 5 zeigen die Abb. 14 und 15.

Aus den Kornverteilungskurven lassen sich also folgende statistische Daten
gewinnen:

wenn K=K-[2 und « ==

1. die mittlere GroBle der Korner.

2. die Anzahl Kérner je Quadratzentimeter.

3. die maximale GroBe der Korner.

4. die mittlere Masse und das mittlere Volumen der Koérner.
5. die mittlere Dicke der Korner.

In Tabelle 13 sind die Daten fiir eine Anzahl verschiedener Emulsionen
zusammengestellt :

Tabelle 13. Daten fur eine Anzahl verschiedener Kmulsionen.

Durr}lschmtblmhe . Maxi-
Korngro3e Vo
Emulsionsbezeichnung - ‘\  Ag—Hgnlmd Ag?ll;z)mzl-md ngu.nale Ig:é?
u m u? ichte
Process A 4,30 -10°| 84 -10¢ 31,4 0,383 . 0,115 4,05 7.5
Process B 0,668-10°) 1,36-10°3 33,6 0,844 0,560 4,95 6,2
Process C L. 3,08 -10°] 1,42.10"3 35,4 0,874 0,60 4,87 7,3
Positiv-Emulsion . . | 1,85 - 10%] 8,70. 10~ 36,8 0,704 0,389 4,82 5,1
Medium speed A . . |2,11 -10°|1.21.1078 33.4 0,757 . 0,450 1,39 5,5
Medium speed B . 0,94 -10°| 1,30.10°8 32,5 0,799 . 0,502 1,23 4,2
Medium speed C . 1,50 - 10| 1,68. 1073 33.9 1,41 - 1,567 1,62 3,7
High speed A . 0,656 . 10°f 1,35. 103 37,1 0.966 0,732 1,09 5,2
High speed B . . . ]0,478-10°] 1,47.103 33,7 1.67 . 2,198 0,932 3,7
Versuchsemuls. Nr. 1 | 5,69 . 102 —- -- 0,461 0,167 2,42
Versuchsemuls. Nr. 2 | 1,66 . 10? — — 0,950 0,710 2.81 —
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Fortsetzung der Tabelle 13.

Durchschmtthche KomgroBe Maxi-
Tt J -0 7\7 T I T ]I{na,le
Emulsionsbezeichnung Vol. in | Gewicht Dicke in e Dicke: grgffé', C K «
u® in - — Durch- | beob-
(Kugel) | g-10—12 fur fur messer | achtet
[ Kugeln | Platten in pe
Process A . . . . . 0,0301 | 0,195 : 0,386 | 0,262 | 1:1 1,2 | 4000 5,81 | —
Process B . . . . . 0,317 2,06 . 0,846 | 0,566 | 1:1 1,6 340,4| 8,95 10,555
Process C . . . . . 0,0711 ; 0,46 0,710 | 0,767 1 1:1,2 3,2 286,7] 4,72 {0,630
Positivemulsion 0,0726 | 0,47 0,518 | 0,187 | 1:3,8 2,2 573,51 2,52 | —
Medium speed A . . ] 0,0889 | 0,575 | 0,554 | 0,198 | 1:3,8 6,2 | 1068,0] 2,98 | —
Medium speed B . .| 0,213 1,38 0,740 | 0,424 | 1:1,9 6,2 276,91 4,27 10,533
. . | 221,6] 4,27 10,790
Medium speed C . .| 0,173 1,12 0,691 | 0,110 | 1:12,8} 8,4 | 32.2]12.20 |1.860
. X . §110,2] 0,953 —
High speed A 0,318 2,06 0,846 | 0,435 | 1:2,2 8,6 1310,0] 3.63 | —
. 200,0] 2,78 (0,758
High speed B . . .| 0,476 | 3,08 | 0,976 | 0,216 |1:7,7 | 12,6 || 200:9] 278 [0,
(s. Abb.16) | 30,3} 6,45 2,046
Versuchsemuls. Nr. 1 — —_ — — — 1,4 | 2375,3] 4,75
Versuchsemuls. Nr. 2 — — — —_ - 2,8 235,2] 3,06 |0, 57 5

Processplatten = Photomechanische Platten (vgl. z. B. Agfa ,,Reproduktion‘, 8.177).
Medium speed entspricht z. B. Agfa ,, Tiefdrucks (vgl. S.169).

In der 7. und 8. Spalte der oberen Hilfte der Tabelle 13 sind die y-Werte bei
Ausentwicklung und die dabei erreichten maximalen Dichten verzeichnet.

WicrTMAN, TRIVELLI und SHEPPARD nehmen an, daf} die zuletzt besprochene
Funktion deshalb die Versuchsergebnisse so universell wiedergibt, weil sie die
Vorgénge bei der Emulsionierung, also bei der Kornbildung, mathematisch
erfafit. Sie stellen sich die Entstehung der Kérner folgendermafien vor:

Beim Eintragen der Silberlosung in das Halogensalzgemisch bilden sich
durch Zusammentritt eines Ag Jons mit einem Br-Ton primér AgBr-Molekiile.
Die Bromsilbermolekiile vereinigen sich zu den priméiren Kolloidteilchen und
diese wieder zu grofleren ,,Sekundéirteilchen, d. h. den Koérnern. Die Bildung
der AgBr-Molekiile, der Primér- und der Sekundirteilchen wird eine Funktion
der ZusammenstoBe der Tonen bzw. der Molekiile oder Primérteilchen unter-
einander sein. Die Wahrscheinlichkeit der Zusammenstofe ist aber eine Funk-
tion der Geschwindigkeitsverteilung der einzelnen Reaktionsteilnehmer; schlief3-
lich ist die Geschwindigkeitsverteilung nach MAXwELL eine Fehlerfunktion von
der Art der besprochenen Typen.

Bei der mathematischen Durchrechnung der Verhéaltnisse kommt man,
wenn man noch die Annahme macht, daff die Wachstumsgeschwindigkeit der
einzelnen Teilchen proportional ihrer jeweiligen GroBe, d. h. ihrer Oberflache ist,
zu der logarithmischen Form der Frequenzfunktion.

Diese Darstellung ist natiirlich idealisiert. Sie gilt gewissermalien fiir den
idealen Fall der Emulsionierung, der durch keine Uberlagerungs- oder andere
Effekte beeinfluft wird. In Wirklichkeit sind viele derartige Einfliisse moglich:

1. durch Verdnderungen wihrend der Emulsionierung;

2. durch Anderungen des Verhiltnisses AgBr: AgJ usw. Dementsprechend
sind GroBenverteilungen gefunden worden, die mit den besprochenen Funktionen
bisher nicht mathematisch dargestellt werden konnten. Die bisherigen Resul-
tate (s. auch LoVELAND [7] und TRIVELLI) zeigen eine starke Abhangigkeit der
Groflenfrequenzkurven von den beiden angegebenen Faktoren.

Werden zwei verschiedene Emulsionen gemischt, so erhalt man, wie voraus-
zusehen ist, die Ubereinanderlagerung zweier Frequenzkurven mit zwei Maxima.
Abb. 16 zeigt ein Beispiel fiir diesen Fall.
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Wie sich experimentell ergibt, ist die Korngré8e kein eindeutiges Kriterium
fiir die Kornempfindlichkeit. Dies ist einleuchtend, wenn man bedenkt, dafl
die Kornempfindlichkeit von vielen Faktoren abhingt, von denen die Korn-
gréfle nur einer ist. In der Hauptsache diirfte die verschiedene Grofle bzw.
Verteilung der Reifkeime den KorngroBeneffekt tiberlagern bzw. zum Teil vollig
vernichten (wenn ein kleines Korn empfindlicher als ein gré8eres ist). Durch die
KorngréBe wird allein die Wahrscheinlichkeit, dafl das Korn vom Licht getroffen
wird, bedingt. Wie dieses Licht fiir die Entwickelbarkeit ausgenutzt wird, ist
unabhingig von der Korngrofle; somit ist mit der Bestimmung der Korngréfien-
frequenz allein das Problem noch nicht gelést.

Das bisher Gesagte laBlt sich folgendermaflen zusammenfassen:

1. Die Gradation einer Emulsion ist in weitem Mafle von der Verteilung
der in ihr enthaltenen Korngréfien abhingig.

Abb 16, Korngrofenverteillung in einer hochstemptindlichen Emulsion (Kodak, High speed B).
999 Korner ausgemessen
N = 4,73 10* Korner -em™2, = 2,198 «’.
Ay = 200 - ¢273(z —0,758)%, vy = 50,26 - 045 (¢ — 2,045)*,
B. y - C- - 278(x—0,758)*, v o= Oy ate —045 (£ — 2,045)z.
T N T N
¢ - oy . vy T .
g 1000 O =10 4 000

2. Mit steigender Empfindlichkeit einer Emulsion nimmt die durchschnitt-
liche KorngréBe und die Verschiedenheit der Korngrofie zu (Tabelle 13, Spalte 5).
Unempfindliche Emulsionen haben einheitlichere Korner als hochempfindliche
(z. B. Abb. 14 und 16).

3. Mit steigender Empfindlichkeit bzw. mit steigender KorngroBe und Ver-
schiedenheit der Korngrofie wird die Gradation (der Inertiawinkel y) flacher
(Tabelle 13, Spalte 7).

4. Die Verteilung der Korngréle wird in groller Annaherung durch Ex-
ponentialfunktionen folgender Art dargestellt:

a) y=C.e ¥,
b) y=C.e Ko,

°) == O gk (Inz—e)t
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worin y die Anzahl der Korner der Griéfle x ist (vgl. oben). Die Formel ¢ hat
die umfassendste Giiltigkeit der drei Funktionen.

5. Zwei Emulsionen verschiedener Herstellungsart kénnen bei wesentlich
verschiedener Empfindlichkeit gleiche mittlere Korngré8e haben. Daraus folgt:
alle Satze (mit Ausnahme von 4) sind nur auf Emulsionen ein und derselben
Herstellungsart anzuwenden.

d) Der Kristallcharakter der Bromsilberkorner und
Adsorptionserscheinungen am Korn.

Der Aufbau der Bromsilberkdrner war lange Zeit ein umstrittenes Problem.
Wohl konnte leicht vermutet werden, dafl die grofien Sechsecke bzw. abgestumpf-
ten Dreiecke, die das mikroskopische Bild einer hochgereiften Emulsion zeigt,
kristallinische Struktur haben, doch war man iiber die Natur der kleinen Kérner,
bei denen selbst bei stiarkster VergroBerung keine regelmiBigen Umrisse zu
erkennen sind, voéllig im unklaren. BerracH und ScHAUM, LUPPo-CRAMER,
SHEPPARD und MEES, KROHN u. a. stellten bereits vor 1910 die kristallinische
Struktur der Bromsilberkérner fest.

8. Rontgenographische Ergebnisse. Vollige Sicherheit ergab
jedoch erst die Rontgenspektroskopie. 1921 stellte R. B. WiL-

SEY (I) fest, daf} alle, auch die kleinsten Teilchen einer Emul-
PR S o ¢ 0% sion, im reguliren System kristallisiertes Bromsilber dar-

Y g O 0

stellen.
| aotre—iL4 Die beobachteten Linienintensitdten des Rontgenspektro-
o ey S OGS ' :
Abb. 17. Modell deg  ZYATOINS nach LAUE beim Chlorsilber entsprechen denen
AgBr-Gitters. einer NaCl-Struktur (einem einfachen Kubus). Fiir die Kanten-

linge des Elementarkubus, der 4 AgCl enthilt, fand WiLsey
@ = 5,56 AE. Spitere Werte sind 552 AE. und 5,540 AE.

Beim Bromsilber deuten die Linienintensitéten ebenfalls auf das kubische
regulire System. Die Kantenlinge des Elementarkubus wurde zu a = 5,78 AE.
und 5,768 AE. gemessen. Ein Modell dieses Gitters (wie auch des Chlorsilbers)
stellt Abb 17 dar. An Stelle der schwarzen und weilen Kugeln sind Silberionen
und Bromionen zu denken.

Komplizierter als das AgCl- und AgBr-Gitter ist das Jodsilber-Gitter. Das
Jodsilber hat nidmlich bei 146° C einen Umwandlungspunkt, wo es von der
hexagonalen Kristallform in die regulére iibergeht. Man findet Kristalle mit ein-
facher Brechung in der Richtung einer Hauptachse. Entsprechend ihrer
Flachenentwicklung sind sie isomorph mit dem hexagonalen Zinkit (ZnO).
Hiermit stimmen die Ergebnisse von AMINOFF (I) iiberein, der aus seinen
Lavug-Diagrammen fiir das Jodsilber die hexagonale Kristallform fand. Anderer-
seits ergaben die Rontgendiagramme von WiLsey (7), die mit Jodsilber-
Kristallpulver aufgenommen wurden, die kubische Form fiir das Jodsilber-
gitter, wahrscheinlich vom Typus des ZnS oder des Diamanten. Dieser Befund
wird von Davey (I) und WYCKOFF (I) bestitigt. WILSEY konnte dann
weiter seine Beobachtungen noch vervollkommnen, indem er das kubische
Gitter von der Struktur des Diamanten unterhalb von 146° C fiir Jodsilber
sicher feststellte. Fallungen von Jodsilber bei gewéhnlicher Temperatur miissen
nach den LaAUE-Diagrammen aus einem Gemisch der beiden Kristallformen
bestehen. Die hexagonale Form iberwiegt dabei. Bei der Fillung in Gelatine
besteht die Moglichkeit, dal3 das Jodsilber erst in seiner instabilen hexagonalen
Form ausfallt und langsam beim Kochen usw. in seine stabile, kubische Kristall-
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form iibergeht. Die Kantenlinge des elementaren Hexaeders ist 4,593 AE. Das
kristallographische Achsenverhéltnis «:¢ wurde von Wirsey zu 1:1,633
+ 0,008 gefunden, wiahrend die Theorie 1:1,6392 ergibt.

9. Mischkristalle. Von besonderer Bedeutung fur die Photographie sind die
Mischkristalle, da ja die technischen hochempfindlichen Platten stets Jodsilber
enthalten. Diapositivschichten bestehen hdufig aus Chlor-Bromsilber.

Fur dieses zeigte bereits KUsTER (/), dall bei gemeinsamer Ausfillung
von AgBr und AgCl beide homogene Mischkristalle, in denen AgCl und AgBr
in allen Verhidltnissen vorkommen, bilden. Die Gitterkonstante dndert sich
dabei proportional mit der Konzentration der einzelnen Komponenten (Abb. 18).

Jodsilber und Bromsilber bilden nach THuIEL homogene Mischungen bis zu
30 Mol. °/o Jodsilber. Die meisten solcher Mischungen zeigen das Vorhandensein
von zwei Kristallgittern: dem einfachen kubischen, fiir Bromsilber charakteristi-
schen und dem hexagonalen Typ des Jod-
silbers. Das kubische Gitter hat hierbei
eine dem reinen Bromsilbergitter gegen-
iiber etwas groflere, das hexagonale eine
dem Jodsilbergitter gegeniiber etwas ver-
ringerte Gitterkonstante. Die Umwand-
lung in hexagonales oder regulires Jod-
silber mit Diamantstruktur erfolgt bei
ca. 690 Jodsilber. In photographischen
Emulsionen sind normalerweise nicht
mehr als 5%, Jodsilber vorhanden. Die-
ses Jodsilber ist jedoch nicht auf alle
Korner gleichmifBig verteilt, sondern die
groBen Korner enthalten relativ zu den
kleinen mehr Jodsilber. Von WiLsEY wur-
de auch festgestellt, dall die Ag,S-Keime,
die sich bei der Reifung an den Kérnern
bilden, in das AgBr-Citter cindringen. §i° 15, DitAbangigt o Gitriomsants e

SurpPPARD und TrivirLLt haben nis AgCl. AgBr. (Ordinate = Gitterkonstante - 0,5.)
darauf hingewiesen, daB durch Beein-
flussung der Gitterenergie das Jodsilber fiir die Brom-Jodsilber-Kristallbildung
wie ein Kristallisationskatalysator wirken konnte. In reinen Bromsilberemul-
sionen erhilt man bekanntlich nur sehr schwer Halogensilberkristalle von einer
Grofle, wie sie in Jod-Bromsilberemulsionen mit Leichtigkeit herzustellen sind.

10. Kristallformen. Die auBeren Formen der in den Emulsionen beob-
achteten Halogensilberkristalle sind sehr verschieden. Allerdings kénnen noch
viel mehr Variationen in dieser Beziehung aus ammoniakalischen Bromsilber-
lésungen erhalten werden.

In den Emulsionen lassen sich die Kornarten beziiglich ihrer duBeren Ge-
stalt in drei Hauptklassen einteilen:

1. Kristalle, die ziemlich gleichmafig in 3 Dimensionen gewachsen sind.
(Im Mikrophotogramm erscheinen diese Koérner dunkel, daher die Bezeichnung
,,dunkle Kérner.)

2. Kristalle, die vorzugsweise nach der zweiten Dimension gewachsen sind :
Tafeln.

3. Kristalle, die hauptséchlich in einer Richtung gewachsen sind: Nadeln.

Alle beobachteten Formen sind Variationen des Oktaeders. Sie lassen sich
samtlich aus der Oktaederform ableiten. SHEPPARD und TRIVELLI wandten auf
das Kristallwachstum die Curimsche Vorstellung an. Nach Curie wird das
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Kristallwachstum nach den verschiedenen Richtungen durch Oberflichenkrifte
bedingt, die fiir ungleichwertige Flachen des Kristalls verschieden sind. Die
Oberflichenkrifte kénnen proportional den Kapillaritdtskonstanten zwischen
Kristall und Mutterlauge gesetzt werden. Von diesem Standpunkt aus kommen
die einzelnen Kristallformen des Bromsilbers folgendermafien zustande:

Aus der Grundform des Oktaeders (Abb. 19), das im Gesichtsfeld des Mikro-
skops als Sechseck erscheint, entwickelt sich ein tafelférmiger Kristall, wenn
z. B. die Kapillaritatskonstanten

K, der Flache AED
und K, der Fliche BCF

viel kleiner sind als K, der Fliche ACD,
K, der Flache CDF,
K der Flache BAC.

Abb. 19, Abb. 20. Abb. 21.

Abb. 22. Abb. 23. Abb. 24.
Abb. 19—24. Bromsilberkristallformen.

Eine gleichseitig regulire Sechsecktafel entsteht, wenn K, = K,: K; = K,
K, =K, =K, =K, und K, < K;. Die Tafeln sind um so diinner, je grofer

. K
das Verhaltnis ?3— ist. Fiir eine Versuchsemulsion wurde als Mittelwert ?{3 =14
gefunden. ! !

Die andere, sehr hiufig in Emulsionen zu beobachtende Kristallform des
abwechselnd ungleichseitigen, sonst aber reguliren Sechsecks (Abb. 20) wird
offenbar gebildet, wenn:

K, =K,; K;=K;=K;; K,=K;=Kg
und K <K, < K,<2K;.

Fiir K, > 2K, ergibt sich die haufig beobachtete dreieckige Tafel (Abb. 21).

Auch die Bildung von trapezférmigen Tafeln (Abb. 22) 148t sich nach dem
gegebenen Prinzip erkliren, wenn:

K,=K,, Ki=K;,=K,=K,;, K,=Kg,
K, < K; und K,>2K;.

Ebenso lassen sich seltener beobachtete Formen von Rhomben (Abb. 23)

erkldren.
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Nicht so hiufig wie tafelformige Kristalle, doch durchaus nicht selten treten
in Emulsionen nadelférmige Kristalle auf. Eine solche Nadel bildet sich, wenn
die freie Energie der Basis des Kristalls groBer ist als die der Prismaflachen, so
daB der Kristall am schnellsten in der Richtung der Basis wichst. Aus der
oktaedrischen Grundform entsteht eine Nadel, wenn zwei aneinandergrenzende
Seitenflichen schneller wachsen als die anderen Seitenflichen. Die Bedingungen
hierfur sind z. B.

K, =K,; Kz=K,=K;=K,; Ky =K, K;<K; (Abb. 24).

Aus ammoniakalischen Bromsilberlosungen lassen sich tafelférmige Zwil-
lingskristalle ziichten, wie sie Abb. 25 zeigt.

11. Richtung der Kristalle in der Schieht. Da die Mehrzahl der Xorner
einer Emulsion aus Tafeln besteht — denn die obenerwihnten ,,dunklen Kérner
findet man selten —, so werden voraussichtlich die Kérner in den photographi-
schen Schichten gerichtet sein. Durch Anwendung der Wahrscheinlichkeits-
gesetze auf diesen Fall errechnete zuerst SILBERSTEIN (), daf in einer gewdhn-
lichen, technischen Plattenschicht 90,5% aller
flachen Ko&rner in Winkeln zwischen 0—45° und
die iibrigen 9,5 %o in Winkeln zwischen 45—90° gegen
die Oberfliche der Schicht geneigt sind.

In neuester Zeit ist durch réntgenographisch-
photometrische Untersuchungen nach H. MEYER (/)
diese Faserstruktur des Bromsilbers in photogra-
phischen Schichten nachgewiesen worden.

Fallen Rontgenstrahlen auf einen Kristall, so
wirken die Gitterebenen als Reflexionsebenen bzw.
als Interferenzebenen. Auf einer hinter dem Kristall
befindlichen photographischen Schicht erhilt man
daher die bekannten Schwarzungspunkte des LAUE- f&baﬁfm(fgf;ﬂﬁfsfﬁé;tﬁ%f %’})ﬁﬁf:
Diagramms. Verwendet man statt des einzelnen Kri-
stalls Kristallpulver, so erscheinen statt der einzelnen Maxima zusammenhéngende
Ringe (Methode von DEBYE und ScHERRER), da jetzt die Reflexionsgitterebenen
im Gegensatz zum einzelnen Kristall unter allen mdoglichen Winkeln zueinander
liegen. Ein Mittelding ergibt sich, wenn die Rontgenstrahlen auf ein Kristall-
gemisch fallen, in dem die z. B. tafelférmig ausgebildeten Kristalle beziiglich
ihrer Ebenen weitgehend parallel zueinander angeordnet sind. In diesem Falle
werden auf dem Réntgendiagramm Schwirzungsringe mit Reflexionsmaxima
erscheinen. Dies ist in der Tat bei Streifendiagrammen von photographischen
Schichten der Tall, d. h. es ergibt sich eine Faserstruktur der Schichten
(s. Abb. 26a u. b). Die Schwirzungs- bzw. Intensitatsverteilung lings der ein-
zelnen Ringe stellt ein Mal fiir die Verteilung der reflektierenden Netzebenen
der Kristalle auf die verschiedenen Neigungen gegen die Unterlage dar. Aus
der Lage der Maxima der Faserdiagramme kann die Richtung der reflektierenden
Netzebenen gegen die Unterlage, d. h. die Orientierung der Einzelkristallchen
gegen die Unterlage, ermittelt werden.

Aus den Abb. 26a u. b ist direkt zu ersehen — die genauere, zahlenmiBige
Auswertung bestitigt dies —, dafl vornehmlich die Oktaederflachen (1,1, 1,-
Ebenen) der Kristalle parallel zur Schichtfliche liegen, denn nur in Ring 3 ist
ein Maximum in der durch die Faserachse und den Rontgenstrahl bestimmten
Nullmeridianebene (vgl. die Pfeilrichtung an den Abb. 26a u. b) zu sehen. —

Die Untersuchungen wurden an ca. 160 iibereinandergelagerten, von ihrer
Unterlage losgelosten Schichten von HAaUFF-Ultrarapidplatten vorgenommen
(Dicke des Schichtenpaketes ca. 1 mm, Fliche 3 X 5 qmm).
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Ubrigens ergaben auch auf einer festen Unterlage eingetrocknete Gela-

tineschichten ein ausgesprochenes Faserdiagramm.

Abb. 26a u.b. Streifendiagramme von photographischen Schichten mit Mo-

12. Tonenadsorp-
tion am Korn. Aus der
Erkenntnis, daB die
Bromsilberkérner in
der Emulsion kristalli-
nisches Gefiige haben,
also Ionengitter dar-
stellen, lassen sich eini-
ge Folgerungen ziehen.

In einem Kristall-
gitter iiben die Ionen
nach allen Richtungen
des Raumes elektro-
statische Kraftwirkun-
gen aus. An der freien
Oberfliche eines Kri-
stalls miissen daher in
den Raum, der an den
Kristallangrenzt, freie,
unabgeséttigte Kraft-
komponenten, ,,Teil-
valenzen® der Oberfli-
chenionen  herausra-
gen. Sind nun in dem
angrenzenden Raum
freie Tonen einer Elek-
trolytlosung, so werden
die negativen Oberfli-
chenionen des Kristall-
gitters — beim AgBr-
Kristall also die Ober-
flichen-Br'-Tonen (vgl.
die schematische Dar-
stellung Abb. 27) auf
die positiven Ionen der
Elektrolytlésung, und

Strahlung (30 mA, 50 kV, Zirkonfilter) auf ebenem Film (Abstand Priparat die positiven ( Ag.)

—Film = 44,6 mm). Schichtennormale in beiden Fallen | Rontgenstrahl
be1 a horizontal, bei b vertikal (s. Pfeile). Es sind zu erkennen:

4 Intensitatsmaxima auf Rmg 1 (1, 0,0-Ebene, Wurfelflache).

6 Intensitatsmaxima auf Ring 2 (1,1,0-Ebene, Rhombendodekaederfliche).
6 Intensitatsmaxima auf Ring 3 (1,1,1-Ebene, Oktaederflache).

4

Oberflichenionen des
Gitters auf die nega-
tiven Ionen der Elek-
trolytlosung eine An-

ziehungskraft ausiiben. Die Ionen der Elektrolytlésung werden also an der Ober-

flache des Kristalls ,,adsorbiert‘ werden.

Freie Krifte

A A A A A A A A A A A A A A

I lonengitter
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Die Bedeutung solcher Adsorptions-
effekte fiir die photographischen Eigen-
schaften der Bromsilberkérner wurde u. a.
in Nr.5, S.14 u. S.17 besprochen. Je
nachdem das Bromsilberkorn Bromionen
oder Silberionen adsorbiert hat, verhalt
es sich photographisch sehr verschieden.
Durch adsorbierte Bromionen diirfte die
Entwickelbarkeit des Korns stark herab-
gesetzt werden (vgl. Kap. Reifung) und
sowohl durch Br-als auch durch Ag-Ionen
wird infolge Tonendeformation die spek-
trale Absorption des Halogensilbers stark
verandert (vgl. B. a, Nr.33, S.901f)).

Wie A. LorTERMOSER (/) und ROTHE
zuerst gezeigt haben, werden bei Fallung
von Bromsilber im Silberioneniiberschul3
positiv geladene und bei Fallung im Ha-
logeniiberschufl negativ geladene Sole er-
halten. Im ersten Falle werden also Ag-
Tonen, im zweiten Fall Br-Ionen von den
Kolloidteilchen adsorbiert. Auf diese Ad-
sorption von Tonen, die den Kolloidteil-
chen eine gleichnamige Ladung erteilt, ist,
wie auch in Nr. 5, S.17 dargelegt wurde,
die Existenzmoglichkeit eines Sols iiber-
haupt begriindet.

Genauere Untersuchungen {iber die
Besetzungsdichte der Oberflache von AgBr-
Kolloidteilchen durch adsorbierte Silber-
ionen sind von Fajans (£) und FRANKEN-
BURGER sowie von FAJANs (3) u. v. BECKE-
RATH durchgefithrt worden.

Es wurden vier verschiedene Sole von
AgBr verwendet. Alle diese Sole enthiel-
ten zunachst einen Uberschull von KBr
in der umgebenden Lésung. Sie enthielten
alle die gleiche Menge AgBr und unter-
schieden sich nur dadurch, daf} ihre Her-
stellung in verschiedener Verdunnung er-
folgte. Hierdurch wird mit steigender
Verdiinnung ein steigender Dispersitdts-
grad erreicht. Die Sole wurden dann
schnell auf ein gréferes Volumen ver-
dinnt, um erstens zwecks Zahlung der
Teilchen im Ultramikroskop nach H. S1E-
pENTOPF und R. ZSIGMONDY weniger
Teilchen je Kubikzentimeter zu haben,
und zweitens um moglichst Koagulation
wéihrend der Zahlung zu vermeiden. Der
Zahlraum der Kiivette des Ultramikro-
skops war 26 - 10 ~° com. Die Gesamtzahl

Tabelle 14.

v

25 cem n/10 KBr

III

25 cem n/10 KBr

+4- 225 ccem H,O

+ 23 ccm n/10 AgNO, ‘ + 23 ccm n/10 AgNO,

25 cem n/10 KBr
4 100 cem H,0

+ 25 cem H,0
-+ 23 cem n/10 AgNO,

25 cem n/10 KBr
+ 23 cem n/10 AgNO,

16-10% cem 16- 105 cem

8.10%cem
7,6 + 1,4

2,33 1014
2,0 10-15 g

3,1-10-1%cem

2.10° cem

40,5 + 5,8
24,9 - 1014

6+ 2
10,8 . 1014
4,35.1010 g
0,67-10-1¢cem

.4

17,

i 1’5
7,69-1013

10

10-16 g
0,29 -10-1% cem

1,85

i=]

15 o

6,1-10
9,4 . 10—1% cem

19 vu
4,57 - 1011 gem

25,2 uu
7,94 - 10— gem

} 42,3 uu
22,5- 10— gem

60,8 uu
46,3 - 1011 gem

99,6 - 1013
4,55-10% gem

5,37 - 104 gem
5,64 - 10% gem

43,2.1013
3,44 . 10t gem

4,06 - 10* qcm
4,27.10*qem

9,32 . 1013
2,10- 10* qem

2,47 - 10* qem
2,6 -10* gem

3,08.1013
1,42.10%* gem

1,68 . 10* gem
1,77 - 10* gem

Bezeichnung des Sols

Herstellung des Sols

Mittlere Zahl z der Teilchen im Z;clhlrau.m‘

Verdunnung des Sols auf Vol. ¥
Gesamtzahl Z der Teilchen in V

Mittleres Gewicht eines Teilchens .
Mittleres Vol. eines Teilchens.

{

" bel Annahme
von Kugelform

Mittlere Oberflache eines Teilchens |

Gesamtzahl der Teilchen

Mittlerer Radius eines Teilchens ]
Gesamtoberflache [

|

pro Millimol
kolloidalen AgBr |

|
|

Kugel
Oktaeder
Hexaeder

l

der Teilchen
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Z der Teilchen des Sols in ¥ cem ergibt sich dann aus der Zahl z (ca. 10 im
Mittel) in 26 - 10~9 cem zu

7— =V
26.107°"

Da weiter auch die Gesamtmasse der AgBr-Teilchen bekannt ist, 148t sich
die Oberfliche der Teilchen ermitteln. Es miissen zu diesem Zweck jedoch
bestimmte Annahmen iiber die Gestalt der Teilchen gemacht werden. Von
P. ScHERRER ist fiir eine groBe Anzahl von Solen réntgenographisch kristalli-
nische Struktur fiir die Priméarteilchen nachgewiesen worden, wie denn ja iiber-
haupt nur auf dieser Grundlage eines Ionengitters (vgl. oben) sich eine Ad-
sorption erkliren 1aBt. Uber die Gestaltung der Oberfliche der Primérteilchen
ist jedoch hierdurch nichts ausgesagt. Farans und FRANKENBURGER haben
daher Kugel-, Oktaeder- und Wiirfelform in Betracht gezogen. In Tabelle 14
sind die so erhaltenen KErgebnisse fiir die Gesamtoberfliche der Teilchen der
einzelnen Sole mitgeteilt.

Die Bestimmung der Menge der adsorbierten Silberionen geschah bei einer
bestimmten Ag-Tonenkonzentration, und zwar bei der sich aus dem Ldslich-
keitsprodukt des Silberchromats ergebenden von 1,8-10% Mol je Liter. Fiir
diesen Fall braucht ndmlich nur unter Zusatz von Kaliumchromat zu den oben
erwihnten Solen AgNO,-Lésung bis zur beginnenden Rotfirbung durch aus-
fallendes Ag,CrO, zugefiigt werden, um die entsprechenden Versuchsbedingungen
herzustellen, d. h. es braucht nur eine Titration nach der Methode von Mour
ausgefiihrt zu werden. Durch das Hinzugeben der Sllbernltratlosung itber den
Aquivalenzpunkt hinaus wird das Sol umgeladen. Um eine Koagulation beim
isoelektrischen Punkt zu verhindern, muB die Silbernitratlésung bei Anndherung
an diesen Punkt méglichst schnell zugefiigt werden. Der Mehrverbrauch an
Silbernitratlésung, als der KBr-Menge eigentlich entspricht — aus der analytischen
Chemie ist dieser zu groBe Silbernitratverbrauch bei der Monrschen Methode
bekannt — ergibt die Menge des adsorbierten Silbers. Bromkaliumlésung und
Silbernitratlésung miissen natiirlich vorher exakt aufeinander gestellt werden.
Die Silbernitratlésung wird zunichst elektrolytisch gestellt und darauf mit Hilfe
der Methode von GaY-Lussac der Gehalt der KBr-Losung ermittelt. (Die
Methode von Gay-Lussac arbeitet mit K,CrO, in saurer Losung. Hier werden
offenbar statt der Ag-Tonen H-Tonen adsorbiert, so dall ein Mehrverbrauch
von Silberlésung am Aquivalenzpunkt verhindert wird.) Die Menge der ad-
sorbierten Ag-Tonen je Millimol AgBr ergibt sich zu:

0,1 Millimol Ag+

C=4-. 1,5 Millimol AgBr ’

wenn A der Mehrverbrauch an Silbernitrat ist.

Tabelle 15 (vgl. Text).

| .
Bromsilbersol |  Konzentration | Mebrerbrueh | Sasgrpiente, AETONeR
(norm ) l /10 AgNO, AgBI (C)
I 20 | 0,03 | 0,0012
1T Yo o | 007002 | 0,0028
T e 0.15 + 0,02 0,0060
v A | 0221002 | 0.0088

Man ersieht, daB mit wachsender Oberfliche der Teilchen im Sol (von I
nach IV, vgl. Tabelle 15) die Menge der adsorbierten Ag-Ionen wichst.
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Die Besetzungsdichte wird nach FajaNs und FRANKENBURGER definiert als:

D— Zahl der adsorbierten Ag-Tonen _~ C-L
" Zahl der Bromionen der Oberflache ~— 1000-0.B’

wenn C die Millimol adsorbierte Ag-Ionen je Millimol AgBr,
L —= 6,06 1023,
O die Oberflache in Quadratzentimeter je Millimol kolloidales AgBr,
B die absolute Zahl der Bromionen je Quadratzentimeter Bromsilber-
oberfliche ist.
Nach WiLsey ergeben sich fir B folgende Werte:
Fur die (1,0, 0)-Netzebene (Wurfelflache):

B, 0,0) = 5,99 10! Br-Ionen je qecm AgBr.
Fur die B(1,1,1)-Ebene (Oktaederfliache):
Basyy = 3,46 - 10" Br-Tonen je qem AgBr.

Aus den Werten der Tabelle 14 fiir die Oberflichen der Priméirteilchen
im Sol, aus den Werten der Tabelle 15 fiir die adsorbierten Ag-Ionen und aus
den Werten fiir B ergibt sich fir die Besetzungsdichte der AgBr-Teilchen fol-
gende Tabelle 16:

Tabelle 16.
Sol I ‘ Sol 11 Sol ITT Sol IV
Bei Annahme
Von Kugelform der Teilchen . (1/12) \ 1/7 157 /5,1
Von Oktaederform der Teilchen (1/8) 1/5 1/3,9 1/3 5
Von Hexaederform der Teilchen (1/15) l 1 \ 171 1/6,4

Die stark schwankenden Werte fiir Sol I werden durch Fehlerquellen her-
vorgerufen. Vor allem tritt beim Sol I Koagulation in sichtbarer Weise auf.
Weiterhin fallen gerade fiir Sol I die Fehler bei der Bestimmung der adsorbierten
Ag-Menge besonders stark ins Gewicht.

Im ibrigen ergibt sich, da8 bei der Adsorption von Silberionen durch Brom-
silber im Gleichgewicht mit einer Ldsung von 1,8-10—% Mol je Liter Silber-
ionen etwa jedes vierte bis zehnte Bromion der Oberfliche ein Silberion tragt.
Es ist anzunehmen, dafl bei wachsender Konzentration der Ag-Tonen in der
Loésung die Besetzungsdichte gegen einen Grenzwert konvergiert, bei dem ein
Silberion von je einem Bromion der Oberfliche angelagert wird.

Diese Erwartung wird gestiitzt durch Adsorptionsversuche von LOTTER-
MOSER (/) und RoraE an Jodsilbersolen, und sie wird zum Teil bestitigt durch
neuere (bisher nicht versffentlichte) Versuche von Eccrrr (15) und NopDACK an
Bromsilberkolloidteilchen; diese ergaben, daf} Teilchen von 107 Bromsilber-
molekiilen, bei zehnfachem Uberschu von Brom- oder Silberionen gefillt, eine
elektrostatische Ladung besitzen, als ob sie 3-10° Brom- bzw. Silberionen
adsorbiert hdtten. Dies entspricht einer einmaligen Oberflichenbedeckung der
kolloiden AgBr-Teilchen.

Die Adsorption von Jonen an Emulsions-Bromsilberkérnern zu bestimmen,
ist bisher nicht gelungen. Doch ist von EcGrrT (15, 66) und Noppack auf Grund
verschiedener Beobachtungen eine Uberlegung ausgefiihrt worden, die einen
SchluB auf die Menge adsorbierter Br-Tonen an Bromsilberkérnern in Emulsmnen
zulafit:

Da alle technischen Negativemulsionen bei einem UberschuB von Brom-
ionen hergestellt werden, ist anzunehmen, daB die Bromsilberkérner normaler
Negativemulsionen Br-Tonen adsorbiert haben. Figt man zu einer solchen
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Emulsion Silbernitrat, so existiert eine bestimmte untere Grenze, unterhalb
welcher der Zusatz wirkungslos ist. Das Silbernitrat wird also offenbar von
den adsorbierten Bromionen zu AgBr umgesetzt. Wird jedoch die Grenze iiber-
schritten, so schleiert die Emulsion. Bringt man, wie naheliegt, die Grenz-
menge des Silberionenzusatzes in Beziehung zu den adsorbierten Br-Ionen, und
macht man weiter die Annahme, dall das Bromsilber ohne Belichtung entwickel-
bar wird (schleiert), sobald die von den Bromsilberkérnern adsorbierten Br-Ionen
eben beseitigt sind, so ergibt sich, dafl die Bromionen in 6-—7facher Schicht
auf der Oberfliche eines Kornes lagern. Wahrscheinlich wird ein betrichtlicher
Teil der Bromionen, die im vorstehenden als adsorbiert angenommen worden
sind, von der Gelatine festgehalten. Es ist jedoch bisher nicht moglich gewesen,
hieriiber genauere Angaben zu machen.

e) Das Auflosungsvermogen der photographischen Schichten.
(Der Reflexions- und Diffusionslichthot.)

Alle photographischen Emulsionsschichten stellen optisch inhomogene, triibe
Systeme dar. Das Licht geht durch sie nicht geradlinig hindurch, sondern wird
in ihnen zerstreut. Diese Streuung wird in der Schicht hervorgerufen zum Teil
durch Reflexion an den Flichen der Bromsilberkérner, zum Teil durch Beugung
an den Kanten der Kérner und schlieflich durch Brechung beim Durchgang
durch die Bromsilberkorner.

In der Praxis macht sich die Streuung dadurch bemerkbar, daf z. B. eine
scharfe Kante nicht durch eine absolut scharfe Abgrenzungslinie zwischen Hell
und Dunkel, sondern durch eine mehr oder weniger verwaschene Linie wieder-
gegeben wird. Die verwaschene Ubergangszone Hell-Dunkel wird Lichthof
genannt. Er besteht z. T. aus dem Diffusionslichthof und z. T. aus dem Re-
flexionslichthof. Der D-Lichthof entsteht durch Diffusion des Lichtes in der
Schicht.

Der Reflexionslichthof entsteht durch Reflexion des Lichtes, welches die
Schicht durchsetzt hat und von der Schicht nicht absorbiert wurde, an den
Schichttriager, bei Platten also durch Reflexion an der Glasplatte, bei Filmen
durch Reflexion an der Filmunterlage. Beide Lichthofe tiberlagern sich im all-
gemeinen in der Praxis.

Der Vollstindigkeit halber sei noch der ,atmosphérische” und der
~fokale Lichthof erwidhnt. Der atmosphérische Lichthof entsteht durch
Zerstreuung des Lichtes in der Atmosphire, z. B. durch Nebel, Staub usw.,
und der fokale Lichthof hat seine Ursache in der Unscharfe der Aufnahme.
Die Quellen dieser Lichthofe liegen auflerhalb der Aufnahmeschichten. Es
wird daher hier nicht naher auf den atmosphédrischen und fokalen Lichthof ein-
gegangen.

Die mehr oder weniger unscharfe Wiedergabe einer Kante bzw. Linie durch
den Lichthof hat zur Folge, da} zwei nahe beieinander gelegene Linien nur bis
zu einem gewissen Abstande als zwei getrennte Linien von der Schicht wieder-
gegeben oder ,,aufgelést’” werden koénnen. Unterschreitet der Abstand eine
gewisse Grenze, so werden beide Linien ineinander verlaufen.

Das Auflésungsvermdgen einer Schicht ist haufig in der Praxis der
Photographie von grofiter Wichtigkeit (Astrophotographie, Spektralphoto-
graphie, Autotypie, Tonfilm). Es erlaubt leicht eine zahlenmifBige Bestimmung
der Lichthofbildung und ist das eigentliche Kriterium in der Praxis fir die
Lichthofbildung einer Schicht.
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x) Der Reflexionslichthot (R-Lichthof).

Die Ursache des Reflexionslichthofes wurde bereits 1890 von CornNvU (1)
und v. GOoTHARD (/) festgestellt. Beide Forscher erkannten, dafl das nicht von
der Emulsionsschicht absorbierte und an dem Schichttrager reflektierte, wieder
in die Schicht zuriickgesandte Licht den Reflexionslichthof herbeifiihrt. In einer
spiteren Arbeit gab DRECKER (/) die Grundlagen zur Berechnung der Inten-
sitatsverteilung im Reflexionslichthof.

13. Der Durchmesser des R-Lichthofes. Wird das Bild eines leuchtenden Punk-
tes auf einer photographischen Emulsionsschicht mit einer sehr dicken Unterlage
(Glas usw.)—seies durch opti-
scheProjektionoder durchKon-
taktkopie — abgebildet, so er-
geben sich Verhaltnisse, wiesie
Abb. 28 schematisch darstellt.

In Abb. 28 stellt der Null-
punkt auf der Abszisse den
Mittelpunkt des abgebildeten
kleinen Kreises K (Punktes)
dar. Die weiteren Skalenteile
entsprechen den Abstanden
nach rechts und links vom

Mittelpunkt der Abbildung.

4 = : Abb. 28 Schematische Darstellung der Intensitatsvertellung des
Auf der Ordln\‘a’te ‘hlnd die m der Schicht von einem leuchtenden Kreis K ausgehenden zer-
zugehorigen  Schwarzungen streuten Lichtes

bzw. Dichten aufgetragen.

Es ergibt sich also erstens in der unmittelbaren Umgebung des abgebildeten
Punktes ein Lichthof und zweitens in einiger Entfernung ein nach innen scharf
begrenzter zweiter Lichthof. Der erstgenannte Lichthof ist der Diffusionslichthof,
der zweite der Reflexionslichthof. Der innere Durchmesser des R-Lichthofes

Abb. 29. Zur Erlauterung des Reflexionslichthofes. (Naheres vgl. Text.)

sei g, der Durchmesser des D-Lichthofes sei 7. — Die Verhaltnisse, wie sie Abb. 28
schematisch wiedergibt, gelten wohlgemerkt fiir sehr dicke Schichttriger (z. B.
einige Zentimeter dicke Glasplatten). Im Normalfall (1—1,5 mm Glasplatte,
Film) werden R-Lichthof und D-Lichthof ineinander ubergehen.

Eine schematische Krlauterung der Entstehung des R-Lichthofes gibt
Abb. 29.

In Abb. 29 sei 8 die photographische Schicht und 7' der Schichttrager
(Glas, Film). A4 sei die Bildstelle, die gleich einem selbstleuchtenden Korper
einen Teil des empfangenen Lichtes diffus nach allen Seiten hin aussendet.
Das von der Bildstelle in die Schicht entsandte Licht wird zum Teil von der
Schicht absorbiert. Das nichtabsorbierte Licht gelangt in den Schichttrager
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und wird zum Teil durchgelassen (Strahlen ¢g) und zum Teil an der Grenzschicht
Schichttrager (Glas, Film) -Luft partiell (Strahlen r) oder auch total reflektiert
(Strahlen 7).

Die Intensitdt der Reflexion ist abhédngig vom Einfallswinkel der Strahlen.
Ist der Einfallswinkel 0, d.h. fillt der Strahl senkrecht auf die Grenzfliche,
so ist der reflektierte Anteil des Strahles sehr gering, der durchgelassene, ge-
brochene sehr groB. Mit grofer werdendem Einfallswinkel wichst der Anteil
der Reflexion zunichst langsam, dann jedoch, in der Niahe des Winkels der
Totalreflexion (z), sehr schnell, bis beim Erreichen von 7z der Strahl in seiner
ganzen Intensitit reflektiert wird. Das Einsetzen der Totalreflektion ergibt die
scharfe, innere Grenze des R-Lichthofes und bestimmt den Wert von o (vgl.
Abb. 28).

Die Berechnung von ¢ gestaltet sich folgendermaBen: Der Winkel der
Totalreflexion ist gegeben durch:

. 1
sing —
n

wobei n den Brechungsexponenten von Schichttriger gegen Luft bedeutet.
Aus Abb. 29 ist weiter ersichtlich, daB

tgr=2C (4 sei die Dicke des Schichttrigers) und

d
AC =% ist.
Also ist
o=2d-tgv.
Da weiter
1
to 7 = _sinz  n
8T Seinre V T
b— s
"
ergibt sich fiir g
1
_ 2 d TSI 1
¢ Vn2 —1 )

Mit Hilfe dieser Formel 148t sich der innere Durchmesser des R-Lichthofes
leicht auswerten. Fiir Glasplatten kann n = 1,54 gesetzt werden, so dal

o=LT7-d.

Die Dicke der Glasplatten betriagt bei den verschiedenen Fabrikaten
ca. 1,3 mm. Im allgemeinen diirfte also die innere Grenze des R-Lichthofes vom
Mittelpunkt des Bildes ca. 2,2 mm entfernt liegen.

14. Die Intensititsverteilung im R-Lichthof. Die Lichtverteilung im
R-Lichthof ermittelte DRECKER (1) folgendermafen:

Der Bruchteil der reflektierten Intensitit von einer auf eine Grenzfliche
auffallenden Intensitit ergibt sich mit Hilfe des Nrumannschen Reflexions-
gesetzes zu:

1 /sin?(x — ) | tg? (e —3)°
e =5 (s T ) @
worin x den jewiligen Einfallwinkel, § den Brechungswinkel bedeuten. Fir
die Schicht (z. B. im Punkt EF in Abb. 29) ist die wirksame Intensitit dem
Quadrat des Lichtweges in der Schicht AF - FE umgekehrt proportional,
ferner dem cos & proportional. Weiter ist zu beriicksichtigen, daB das leuchtende
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Bild 4 in praxi eine Flache darstellt. Diese Tatsache erfordert eine weitere
Korrektion mit dem Faktor cosx. Da

2d .
! ! 7::2' = -
AF+FE AF o8 ist,

ergibt sich also fiir die Intensitat in einem Punkte X in der Entfernung « von 4

Jr-costa .
Sy =" T (3)
A — ; — x4 Al v [ Sillq — 717 Jo— 14\ W
Fur d = 1 und n = 1,54 (Glas) (d. h. sing o0 1,54) hat DRECKER (/)

diese Formel ausgewertet. Die folgenden Zahlen sind ein Auszug aus seiner Tabelle.

Tabelle 17. Intensitatsverteilung im R-Lichthof.

Abstand vom ' Abstand vom ! ‘ .
leuchtenden  Emtallswinkel  Reflektiertes louchtenden | Binfallswinkel ~ Weflektiertes
Punkt A | N . Licht gy Punkt A ~ | Licht g,
mm | Yo mm | %

0 | 0 13,5 1,80 | 490 91,2
0,35 100 12,6 2,00 459 74.5
0,93 259 10,3 2,86 3 550 32,5
1,40 359 143 3,46 60" 18,7
1,56 ; 380 ' 22,8 4.29 | 650 9,6
1,68 ! 4()° 47,7 11,34 ‘ 80 0,3

| 3 , j Total- !
L7110 40,57 1100,0) G,

Wie ersichtlich, geben die Zahlen die Intensitatsverteilung im R-Lichthof,
wie sie im Prinzip in Abb. 28 dargestellt ist, wieder. Die Theorie kann also
die experimentell gefundenen Erscheinungen véllig erkldren. Versuche mit
besonders dicken Glasplatten, keilférmigen Glasplatten, mit doppeltbrechenden
Schichttragern usw. konnten die vorstehend abgeleiteten Beziehungen (1) und (3)
in vollem Umfange bestatigen.

Uber die absoluten reflektierten Intensititen in bezug auf die absolute
Intensitat des Bildpunktes A4 lieflen sich allgemein giiltige Beziehungen nicht
aufstellen. Dazu ware eine genaue Kenntnis der Diffusions- und Absorptions-
verhaltnisse in der Schicht erforderlich. Wie die Ausfilhrungen iiber den
Diffusionslichthof (s. S. 501ff.) erkennen lassen, ist ein exaktes Erfassen dieser
sehr verwickelten Verhaltnisse jedoch noch nicht gelungen.

Fir die Praxis lassen sich aus den Beziehungen (1) und (3) folgende Satze
erkennen:

1. Der innere Radius ¢ des R-Lichthofes ist um so grofer, je dicker der
Schichttrager ist (1).

2. Die Intensitat des Lichthofes ist um so gréBer, je diinner der Schicht-
trager ist, und zwar erfolgt die Zunahme umgekehrt proportional dem Quadrat
der Dicke des Schichttragers.

Fir Glasplatten ist daher der innere Radius (o) des R-Lichthofes zwar
grofler als bei Filmen, jedoch ist die Intensitdt (Schwarzung) bei Filmen sehr
viel groBer. Bei geniigend dicken Glasplatten ist ein R-Lichthof kaum noch
zu bemerken.

15. Vermeidung des R-Lichthofes. Das Auftreten des R-Lichthofes kann
nach zwei Methoden verhindert werden: Erstens kann man durch Hinterkleidung
des Schichttrigers mit einer lichtabsorbierenden Schicht eine Reflexion des
von der Schicht durchgelassenen Lichtes vermeiden. Zweitens kann durch eine
absorbierende Zwischenschicht, zwischen Schicht und Trager, ein Eindringen
der durchgelassenen Strahlung in den Schichttrager und somit jede Reflexion
verhindert werden.

Hav, Handbuch der Photographie V. 4
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Fir die erste Methode ist wichtig, daB die Hinterkleidung ,,optischen*
Kontakt mit dem Schichttriger hat, dal also keine Luftschicht zwischen beiden
Schichten zuriickbleibt. In der Praxis werden rote Farbstoffe oder auch Ru8,
mit einem Bindemittel angeriihrt, als Hintergu8 auf die Schichttrager auf-
getragen (CorxNv [1]).

Die zweite Methode wurde zuerst von SANDEL angewandt. Dieser stellte
,,Doppelschichtplatten’ her, bei denen auf die Glasplatte zundchst eine sehr
unempfindliche Emulsionsschicht und darauf die hochempfindliche Emulsions-
schicht gegossen war. Bei dieser Anordnung wird zwar nicht eine voéllige Ab-
sorption des von der ersten Schicht durchgelassenen Lichtes erreicht, jedoch
kann das wenige reflektierte Licht in der unempfindlichen Schicht, in die es
nach der Reflexion zuerst gelangt, und wo es praktisch vollig absorbiert wird,
keinen erheblichen R-Lichthof mehr erzeugen. Spater schlug MAGERSTEDT (1)
vor, rote bzw. gelbe Farbstoffe als Zwischenschichten zu verwenden. Die Schwie-
rigkeit in der Ausfiihrung dieses Gedankens liegt in der Auffindung von Farb-
stoffen, die erstens die photographischen Eigenschaften der Emulsionsschicht
nicht beeinflussen (Empfindlichkeit vermindern, Schleier hervorrufen), und die
sich zweitens bei der Verarbeitung der Platten entfirben. Die nach diesem
Prinzip (z. B. mit rosolsaurem Natrium, MnO,) hergestellten technischen Platten
(Agfa-,,Isolar- und ,,Isorapid*-Platten; PErUTZ-Braunsiegel-Platten) entfirben
sich im sauren Fixierbad. Thre Lichthoffreiheit ist praktisch vollkommen.

Eine fiir die Praxis sehr geeignete MeBmethode des Lichthofes gab in
neuerer Zeit GOLDBERG (4).

£) Der Diffusionslichthof und das Auflosungsvermogen
photographischer Emulsionsschichten.

Die Ursache des Diffusionslichthofes, welcher das mehr oder weniger groBe
Auflésungsvermégen einer photographischen Schicht bestimmt, ist, wie bereits
oben erwihnt, in der Tatsache zu suchen, daf die photographischen Emulsions-
schichten optisch triibe Medien darstellen. Das in die Schichten eindringende
und nicht absorbierte Licht kann

1. an den Bromsilberkristallen reflektiert,
2. an den Kanten der Bromsilberkristalle gebeugt,
3. durch die Bromsilberkristalle gebrochen werden.

Durch jeden dieser drei Umsténde wird eine Zerstreuung des Lichtes in der
Schicht herbeigefithrt. Der Grad der Zerstreuung bestimmt den D-Lichthof
bzw. das Auflosungsvermogen der Schicht.

Der Grad der Zerstreuung des Lichtes in der Schicht ist nun, wie leicht
vorstellbar, von einer groflen Reihe einzelner Faktoren abhéngig, wodurch eine
theoretische und auch allgemeingiiltige experimentelle Behandlung des Problems
des Auflosungsvermogens auflerordentlich schwierig wird. Die einzelnen Fak-
toren, von denen das Auflésungsvermogen vornehmlich abhéngt, sind:

. die Korngréfe der unentwickelten Emulsion,
. die Gradation der Emulsion,

. die Entwicklungsart,

. die Exposition,

. die Wellenldnge des einfallenden Lichtes,
der Kontrast des aufzunehmenden Objektes,
. die Schichtdicke,

. Gerbungserscheinungen (Ross-Effekt).

R N N
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Fir die theoretische Behandlung der Grundlagen des Auflgsungs-
vermogens sind im wesentlichen drei Begriffe geschaffen worden, die relativ
leicht einer Messung zuginglich sind und mit deren Hilfe versucht worden ist,
allgemein giiltige Zusammenhénge aufzufinden. Es sind dies die Begriffe:

1. das Streuvermdégen oder auch die Tritbung der Schichten,

2. der Triibungsfaktor (Radius bzw. Ausbreitung des D-Lichthofes),

3. der Schdrfenfaktor (Intensititsverteilung im D-Lichthof).

Daneben hat die rein experimentelle Forschung die obengenannten
Faktoren einzeln in ihrer Auswirkung auf das Auflosungsvermogen untersucht
und umfangreiches Material gesammelt.

Die vom R-Lichthof getrennte Untersuchung des D-Lichthofes ist sehr
leicht, da sich mit den angegebenen Schutzmitteln wie Zwischenschicht und
HinterguB (vgl. Nr. 15, S.50) der R-Lichthof véllig vermeiden bzw. ausschalten
laBt. Bei allen folgenden Ausfithrungen iiber den D-Lichthof wird stillschweigend
vorausgesetzt, daf der R-Lichthof ausgeschaltet ist.

Hervorzuheben ist schlieBlich noch, daf fir das Aufldsungsvermdgen in
erster Linie die Streuung der unentwickelten Schichten in Frage kommt, da
ja der Aufbau des latenten Bildes bereits in weitem Umfange den Lichthof
bestimmt. Das Streuvermogen der entwickelten Schichten (s. Nr. 30, S. 83) ist
hier von untergeordneter Bedeutung.

Theoretische Grundlagen des Auflésungsvermogens.

16. Die Streuung der Schichten. Die Streuung der Emulsionsschichten in
engem Zusammenhang mit ihrem Aufbau, photographischen Eigenschaften und
Auflosungsvermégen ist zuerst von MEEs ([I]; s. auch [3]) untersucht worden.
Er photographierte mit Hilfe eines Spektroskopobjektives einen leuchtenden
Spalt, vor dem sich ein Schwirzungskeil befand. Durch diesen Keil variierte die
Lichtintensitdt iiber die Lange des Spaltes um den Faktor 60.

Infolge der Streuung der Schichten erschienen auf den Aufnahmeplatten
nicht rechteckige Schwirzungskeile entsprechend dem Aufnahmeobjekt, sondern
kometenartige Figuren mit mehr oder weniger breitem Kopf, je nach dem Streu-
vermogen der Schicht. Diese Verbreiterung, die also ein MaB fiir die Streuung
bietet, wurde von MEEs nicht durchgehend proportional der Korngréfle der
Schichten, wie man erwarten kdnnte, gefunden. Die Reihenfolge war vielmehr
folgendermalien:

Tabelle 18. Abhangigkeit der Streuung von der Emulsionsart
bzw. KorngroBe der Emulsionen.

Emulsionsart Kornéroﬂe Streuung
Chlor-Brom-Emulsion . . . . . . 0,8 u . sehr stark
Hochempfindliche Emulsion . . . 1,6—4,0 u ! sehr stark
Diapositiv-Emulsion . . . . . . . 0,4 stark
Emulsion mit weitgehend einheit-

licher KorngroBle . . . . . . . 1,5 i mittel
Mittelempfindliche Processplatte . 1,0—1,5u stark
Lippmann-Platte . . . . . . . . (ultramikro- | unmerklich
skopisch) |

Megrs erklirt diese Resultate durch folgende Vorstellung iiber die Vor-
génge bei der Zerstreuung des Lichtes in der Schicht: Die Streuung wird vor-
nehmlich durch die Reflexion und die Beugung des eingestrahlten Lichtes
bestimmt. Die Zerstreuung durch Reflexion ist im Ubergewicht bei grobkérnigen
Emulsionen; die Zerstreuung durch Beugung bei feinkérnigen Emulsionen.

4%
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Die Einordnung der Emulsionen nach Tabelle 18 ergibt sich dann folgender-
mallen:

Die grobkérnigen Emulsionen haben eine ausgesprochene Reflexionsstrenung
und die feinkérnigen Emulsionen eine ausgesprochene Beugungsstreuung. Bei
Emulsionen von mittlerer KorngroBe gleichen sich beide Faktoren aus, so daB
eine sehr geringe Gesamtstreuung resultiert. Kornlose Platten schlieBlich, bei
denen die Korngréfie in die GréBenordnung der Wellenlinge des Lichtes fallt,
zeigen keine Streuung.

Aus diesen Anschauungen wiirde folgen, daf die Reflexionsstreuung un-
abhingig, die Beugungsstreuung jedoch abhédngig von der Wellenlinge des zer-
streuten Lichtes ist. Es gelang MEES zu zeigen, daB sich tatsichlich die Streuung
sensibilisierter feinkorniger Platten, die ja tiberwiegend Beugungsstreuung zeigen
sollen, mit abnehmender Wellenlinge des auffallenden Lichtes stark verringert,
und daf die Streuung der Processemulsion nahezu unabhéingig von der Wellen-
linge des auffallenden Lichtes ist.

Weiterhin miiite die Reflexionsstreuung durch die ganze Schicht hindurch
konstant sein, dagegen sollte die Beugungsstreuung an der Oberfliche der Schicht
klein sein und mit dem Eindringen des Lichtes in die Schicht wachsen. Die
Beugungsstreuung sollte also von der Schichtdicke abhingig sein.

Auch diese Folgerung wurde auf zwei Wegen bestitigt: Erstens wurde die
Abbildung des Spaltes auf der Vorderseite einer Schicht und auf der Riickseite
der Schicht (also nachdem das auffallende Licht des Spaltes die Schicht durch-
drungen hatte) betrachtet bzw. photographiert. Das Bild des Spaltes war bei
der Processplatte auf der Vorder- und Riickseite der Schicht gleichmaBig tber-
strahlt; bei der Chlor-Brom-Emulsion jedoch auf der Vorderseite wenig, auf
der Riickseite stark. Zweitens ergeben physikalisch entwickelte (sehr feinkérnige)
Albuminplatten eine sehr geringe Streuung, da die physikalische Entwicklung
hauptséchlich eine Oberflichenentwicklung ist.

MEss hat diese Ergebnisse {iber die Streuung auch in Beziehung zu dem
Auflésungsvermogen der untersuchten Schichten gesetzt.

Durch Bestimmung des Auflésungsvermogens mit Hilfe von Strichrastern
konnte eine gewisse Parallelitit zwischen Streuvermdgen in dem oben dargestell-

Tabelle 19 ten Sinne und dem Auflésungsverméogen festge-
i stellt werden. Es wurden nebenstehende Raster

waster | gyt T Mse " photographiert (Tabelle 19): |

Nr. mm | mm Die einzelnen Emulsionsarten verhielten
1 088 | 0049 sich hierbei folgendermafen:

9 064 | 0.036 1. Raster Nr.1 wurde von allen Emul-
3 047 | 0.026 sionen aufgelost. Abb. 30a: Processemulsion;
4 0,36 ‘ 0,020 Abb. 30b: Diapositivemulsion mit rotem Licht;
5 0,32 0,018 Abb. 30c: Diapositivemulsion mit violettem
6 0,29 0,016 Lich

7 0,14 0,0078 ~ lacht.

2. Raster Nr.2 wird noch von der Pro-
cessemulsion und der Diapositivemulsion mit violettem Licht aufgelést. Nr. 6
nicht mehr.

3. Raster Nr.7 wird von der Diapositivemulsion mit rotem Licht noch
aufgelost. Mit Licht von 560—520 i wird noch Raster Nr. 6 und mit Licht
von 520—470 wp wird Raster Nr. 6 kaum noch aufgelést.

Auf ganz andere Weise als MEES haben EcGERT (6) und ARCHENHOLD in
neuerer Zeit das Streuvermogen unentwickelter Schichten gemessen.

Das Prinzip der MeBmethode beruht darauf, dafl Helligkeitsunterschiede
an einem durch die streuende Schicht betrachteten Objekt ausgeglichen werden,
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und zwar um so mehr, je starker die Schicht streut. Naheres iiber diese Methode,
insbesondere iiber die Definition der Streuung o, ist in Nr. 30, S. 84, mitgeteilt.

EceerT und ArCHENHOLD untersuchten die Streuung als Funktion der
Bromsilbermenge und Kornzahl in der Schicht. Die Messungsergebnisse sind
in Tabelle 20 enthalten.

Tabelle 20. Abhangigkeit des Streuvermogens ¢ von (unentwickelten)
Emulsionssehichten von Kornzahl und Bromsilbergehalt der Schicht.

Agia-, Spezale Agfa- ,Reproduktion®
(hochemptimdliche Platte) (unempiindhiche photomechansche Platte),
Ag (g - gem™) Konzahl q(:nr‘ \ 7 0 Ag (mg - qem™y Kornzahl - qem™ o
T
0,025 L.1-107 0,09 0,028 4,5 107 0,07
0,050 2.2 - 147 0,10 0.113 18,3 - 107 0,50
0.100 4,4 - 107 0,12 0.226 36,4 - 107 0,95
0 200 8,8+ 107 0,26 ; |
Mittlerer Kerndurchmesser ca. 1,5 « Mittlerer Korndurchmesser ca. 0,5 g
a b c

Abb 30. Autlosung emnes Stiichrasters
a Proessemulsion. b Diapositivemulsion —— Rotes Licht. ¢ Diapositivemulsion — Violettes Licht,

Aus der Tabelle 20 ergibt sich:

1. Die optische Streuung von KEmulsionsschichten wachst mit der Biom-
silbermenge bzw. Kornzahl je Flicheneinheit.

2. Die optische Streuung von Kmulsionsschichten ist von der Emulsionsart
abhangig, und zwar derart, daf} die Streuung bei gleicher Kornzahl je Flichen-
einheit fur die groberkornige Schicht gréfier als fur die feinerkoérnige ist.

Zu dem Auflésungsvermogen sind diese Resultate nicht in Beziehung gesetzt.

Iline mathematische Behandlung der Intensitatsverteilurg des gestreuten
Lichtes in der Schicht haben ScHEFFER (4) und WiLpr (7, 158)! versucht und in
beschranktem Umfange, bei sehr vereinfachenden Annahmen, geben kénnen.

17. Der Triibungsfaktor und das Durchmessergesetz. Kostinsky- und
Ross-Effekt.  Die in  diesem Abschnitt zu behandelnden Messungen und
Beobachtungen erstrecken sich auf die Veranderungen des D-Lichthofdurch-
messers in Abhangigkeit von der Exposition und anderen Faktoren.

Schon SCHEINER (2) hat bei Untersuchungen iber das Durchmesserwachs-
tum von Sternscheibchen die grundiegende Beziehung gefunden:

gl — K (rg —11) 5

?‘fl

' Uber Streuung und Tribung photographischer Schichten siehe auch ¥. C. Toy (2)
und Mitarbeiter.
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worin #, und ¢; die Expositionszeiten, r, und 7, die hierbei erhaltenen Scheibchen-
durchmesser und K einen Proportionalitdtsfaktor darstellen.

Spater haben MExs (2) und SCHEFFER (3) das der oben angefiihrten Formel
entsprechende Durchmessergesetz aufgestellt:

D=a+blgt. 1)

Hierin bedeuten D den Durchmesser des abgebildeten Scheibchens, a und b
Konstanten und ¢ die Belichtungszeit. Die Beziehung (1) besagt, daff der Zu-
wachs der Bilddurchmesser bei steigender Belichtungszeit deren Logarithmus
proportional ist.

In neuerer Zeit hat unter moglichst genau definierten Verhéltnissen
WipT (/) Untersuchungen iber das Durchmessergesetz angestellt. Wéihrend
MzEs die Scheibchen bei seinen Versuchen mit Hilfe eines Objektives auf der
Platte abbildete und SCHEFFER die kreisférmigen Felder eines Rohrenphotometers
benutzte, bediente sich WiLDT der exakten, zuerst von GOLDBERG (s. unten S.57)
angegebenen Methode der Kontaktkopie, um Abbildungsfehler auszuschalten.
Weiter arbeitete WILDT mit monochromatischem Licht (Hg-Lampe mit Filtern),
wahrend die tibrigen Autoren weilles Licht verwandten.

Die erhaltenen Kurven: olgt (Abscisse) — 4 D (Ordinate), nach GoLp-
BERG Tribungskurven genannt, ergaben sich bei verschiedenen Lochdurch-
messern und Wellenlingen des verwandten Lichtes als gerade Linien. In Tabelle 21
sind die gefundenen Werte zusammengestellt, wobei die Gleichungen fiir D die
rechnerische Darstellung der Kurven mit Hilfe der Gleichung (1) (unter Anwen-
dung der Methode der kleinsten Quadrate betr. Fehlerbetrachtung) sind.

Tabelle 21 (nach WiLpT [I], S. 174). Wiedergabe der Veranderungen des
Durchmessers eines Scheibchens mit der Belichtungszeit bei
verschiedenen Wellenlangen durch die Beziehung D=a-blgt.
(Variation der Belichtungszeiten 1:10%).

Platte: KransEDER I, orthochromatisch, lichthoffrei.

2 Gleichung, welche die gefundene Trubungskurve wicdergibt.

mu Dy = 0,8 mm \ Dy = 0,3 mm Dy = 1,6 mm

405/408 | D — 8155+ 9,11gs | D—4259-- 87lgt | D—162,5-- 82lgt

435 D=18283+411,01gt | D =4321+411,4lgt | D=172,6 + 11,11g¢
546 D=817,0-+1581gt | D= 4259 --15,71gt | D = 167,6 -+ 16,31g¢
575/78 | D =818,0- 17,11g¢ | D = 415,04+ 17,31g¢ | D = 156,0 - 18,3Ig¢

Die Steilheit der Durchmesserkurven wichst also mit der Wellenlinge des
Lichtes. Sie ist fiir gleiche Wellenlingen unabhéngig vom Bilddurchmesser (bis
zu sehr kleinen Bilddurchmessern von 30 u), wie die weitgehende Konstanz des
Faktors von lg ¢ auch bei variiertem D, erkennen 146t (s. auch GoLpBERG [1, 77]).
Die Schwankungen dieses Faktors kénnen auf Versuchsfehler zuriickgefiihrt
werden.

Bei sehr kleinen Schwirzungen bzw. Belichtungen, die in der Nihe der
Schwellenwerte der angewandten photographischen Aufnahmeschichten liegen,
fand GoLDBERG (I, 83) das Durchmessergesetz (1) nicht mehr giiltig. Die Durch-
messerkurven zeigen hier eine Anfangskriimmung, bevor sie in den linearen
Anstieg iibergehen. Abb. 31 gibt die von GOLDBERG bei verschiedenen Emulsionen
gefundenen Kurven wieder.

Aus den Kurven der Abb. 31 folgt:

1. Bei kleinen Belichtungen (zwischen 1—10 Schwellenwerten) verhalten
sich alle Emulsionsarten &hnlich.
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2. Bei hoheren Belichtungen (100 und mehr Schwellenwerten) verhalten
sich die Emulsionsarten sehr verschieden, und zwar ordnen sie sich im wesent-
lichen nach ihrer Korngréfle, wobei die feiner-
kornigen Emulsionen kleinere Lichthofdurch-
messer aufweisen.

Die Anfangskriimmung der Durchmesser-
kurven, die auch von Wmwpr (I, 176—177)
bestatigt werden konnte, wird von diesem
auf einen veranderten Intensitdtsabfall des
gestreuten Lichts in unmittelbarer Nahe des
Bildrandes gegeniiber dem Intensitatsabfall
an entfernteren Stellen zuriickgefithrt. Eine
eindeutige Krkldrung konnte bisher nicht ge-
geben werden.

Die Tangente der Triibungskurven bzw.
den Differentialquotienten

0= ddr’;t (r ist der Radius des D-Lichthofes,
¢ die Belichtungszeit) (2)

hat GorLpBERG (I, 82—83) mit Tribungs-

faktor bezeichnet. Fiir vergleichende Mes-

sungen wird der Tritbungsfaktor stetsim linear

ansteigenden Teil der Trithungskurven (also  auh. 31. Trubungskurven verschiedener
etwa von einer Belichtung iiber 100 Schwellen. ~ Hmulsignsarten. (Nach GorbBuna, val.
werten an) gemessen. (JOLDBERG nennt die

Verbreiterung eines Scheibchens bei einer Erhéhung der Belichtung von 100
auf 1000 Schwellenwerten ,,spezifischenTribungsfaktor®. Aus den Kurven
der Abb. 31 ergeben sich die spezifischen Triibungsfaktoren der Tabelle 22:

Tabelle 22. Spezifische Triibungsfaktoren verschiedener
Emulsionen. (Vgl. Abb. 31.)

Emulsionsart Piachon 100 und 1000 Sehwellemwerten
LiprmanN-Schicht . 0
JAHR-Diapositiv . e 0,7
JAHR Phor,omechanm he l mulsion . 1,1
Agfa Hochempfindliche Kmulsion 1,8
Janr-Doppelschicht-Platte . . 2,5
NPG-Bromsilberpapier . 4,0

Weitere Messungen von Tribungsfaktoren hat in neuerer Zeit WiLpT (1, 174)
insbesondere bei Verwendung von monochromatischem Licht vorgenommen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 23 zusammengestellt.

Tabelle 23. Spezifische Triibungsfaktoren verschiedener
Emulsionen in Abhangigkeit von 4.

Spemfnch« T Trubungsfaktor — du pro 4 lgt = 1,0
Emulsionsart - ’
P=3130u | sié&?iu =435 un | 1~ 546 up ‘ blls:755372’m 1~ 820 uu
Agfa Chromoisolar. . . 10 ‘ 14 | 16 30 | 35 l —
,» Ultraspezial . . . 10 14 ; 18 25 1 30 | -
,» Panchromatisch . — } 10 14 22 ‘ 30 —
Kranseprr 1. Ortho . _ 9 11 “ 16 18 —
Kodak Infra-Red. Spez. — 10 | 13 ‘ 21 ‘ 25 40
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Die Zahlen der Tabelle 23 lassen einen deutlichen Anstieg der Tritbungs-
faktoren vom Ultraviolett nach dem Rot hin erkennen.
Einige Zahlen, welche die Abhingigkeit des Bilddurchmessers von der Ent-

wicklungszeit! kennzeichnen, enthalt

Tabelle 24. Abhangigkeit des Bild-
durchmessers von der Entwick-
lungsdauer. Rodinal 1:10.

die Tabelle 24 (WiLpT|[!I, 170]).
Zwei Entwicklungseffekte, wel-
che fiir die Lage und Ausdehnung kleiner
Scheibchen bei steigender Belichtung

182 C. bzw. bei wachsendem Lichthof von Be-
D) deutung sind, entdeckten KoSTINSKY
Entwicklungs- oo D osmy cinerseits und Ross andererseits.

oo oomm | e m e Der Kostinsky (1)-Effekt ist eine
30 Sek. — 862 Auswirkung der entwicklungshemmen-
1 Min. 161 865 den Reaktionsprodukte des Entwicklers
2 Min. 162 868 (KBr, Oxydationsprodukte der Ent-

4 Min. 167 871 okl b B .
3 Min. 167 871 wicklungssubstanz, z.B. Chinon usw.,
! vgl. S.207), wodurch sowohl Ausdeh-

nung als auch die Abstinde der Zentren zweier eng benachbarter kleiner
Bilder (z. B. Bilder von Doppelsternen, Spektrallinien) beeinflullt werden.

Bei zwei nahe beieinanderliegenden, stark belichteten Scheibchen, deren
Lichthofe sich berithren oder bei starkerer Belichtung sogar iiberdecken, werden
die bei der Entwicklung entstehenden Reaktionsprodukte wohl nach den freien
Seiten der Scheiben wegdiffundieren kénnen, jedoch nicht auf den benachbarten
Seiten. Hier werden sich die Reaktionsprodukte von den beiden Scheibchen
her entgegendiffundieren und sich gewissermalBen stauen. Die Folge dieser
Stauung entwicklungsverzégernder Reaktionsprodukte ist eine verminderte Aus-
dehnung des Lichthofes der Scheibchen in der Richtung der Verbindungslinie
ihrer Mittelpunkte. Es wird also ein verschiedener Durchmesser der Scheib-
chen in der Richtung der Verbindungslinie und in der hierzu normalen Richtung
entstehen. Zugleich wird sich scheinbar der Abstand der Zentren der Scheibchen
vergroBern. Der Effekt wird mit zunehmender Belichtung, d. h. mit zunehmen-
der Schwirzung, wachsen.

Tabelle 25. Daten zur Illustration des Kostinsky-Effekts.

Iu( 1se (Doppelstern- Teitobjekt) Linien
Durchmesser : nafl | trocken
| der Scheibchen i — " — T
Exzpec;:,. Ab;g ;nd Ab;tand | n Richtung | normal zu | Pifferenz Abstand i Abstand | Abstand
Kanten = Zentren ‘ der Durch- der : der der
i der Verbindungslinie messer Zentren Zentren Kanten
‘ 1hrer Zentren
Sek. mm i mm } mm | mm ‘ mm mm mm mm
1 | 0,068 | 0,413 | 0,346 0,350 0,004 | 01512 | 0,1500 0,128
1,9, 0,059 | 0,413 0,354 0,358 0,004 0,1520 | 0,1490 0,120
3,7§ 0,052 | 0,412 0,360 0,368 0,008 0,1502 0,1492 0,107
7,54 0,049 | 0,416 0,367 | 0,376 0,009 0,1520 0,1482 0,095
15,01 0,044 | 0,419 0,374 0,387 0,013 0,1510 0,1485 0,085
30,0 0,041 | 0,422 0,380 0,396 0,016 0,1508 @ 0,1472 0,072
60,0v‘ 0,035 | 0,425 0,389 | 0,402 0,013 0.1525 0.1492 0,061
120,0| 0,032 | 0,428 0,396 = 0,411 0,015 0,1545 0,1468 0,054
240,0‘ — — — —_— — 0,1552 0,1482 0,044
480,0/ — | — = |  — — 0,1582  0,1500 | 0,035
Pyro-Soda Metol-Hydrochinon

1 Vgl. auch die sehr instruktiven Mikrophotogramme von Schichtdiinnschliffen
von Ross (3, 200).
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Eine Vorstellung von der Grofle des Kostinsky-Effektes gibt die Zusammen-
stellung in Tabelle 25 nach Ross (4) fiir benachbarte Scheibchen und Linien.

Von den Daten fir die Linien zeigen die Werte der Messungen im nassen
Zustand der Schichten den Kostinsky-Effekt am reinsten. Die Werte fiir den
trockenen Zustand der Schichten werden stark durch Uberlagerung des Ross-
Liffektes (s. unten) beeinfluf3t.

Der Kosrtinsky-Effekt wird wahrscheinlich durch die gleiche Ursache wie
der EBERHARD-Effekt (s. S.224) erzeugt (Ross [4, 362]). Beide Effekte sind EKr-
scheinungsformen der Auswirkung der Diffusionsvorginge bei der Entwicklung:
Der EBerHARD-Effekt erfafit die Inhomogenitat der Schwirzung von Flachen,
an deren Rande und Mitte, der Kosrinsky-Effekt die Ausdehnung und Lage
zweier geschwarzter, benachbarter kleiner Flachen.

Ein anderer Entwicklungseffekt, der Ross-Effekt (Frank E.Ross[2])
beruht auf einer Gerbung der Gelatine bei der Entwicklung, wodurch die Aus-
dehnung Kleiner, stark geschwirzter Flachen beeinfluft wird. Wie bekannt,
gerben manche oxydierte Entwicklungssubstanzen (Pyrogallol, Hydrochinon in
atzalkalischer Loésung) die Gelatine. Da die oxydierten Entwicklersubstanzen
an den stark belichteten Schichtstellen entstehen, wird also die Gelatine an den
belichteten Stellen gegerbt. Ross entdeckte, dal beim Trocknen der Schichten
infolge der Gerbung eine fur kleine Flachen betrdachtliche Kontraktion statt-
findet. Fiir Bilder kleiner als 0,5 mm Durchmesser ist die Kontraktion pro-
portional dem Bilddurchmesser und kann bei stark gerbenden Entwicklern bis
zu 20° des Durchmessers betragen. Sie erreicht ein Maximum fir Bilder
von 5 mm Durchmesser und kann hier so grof3 werden, dafl sie die Durch-
messer zunahme (Lichthof) kompensiert und bei kleinen Schwarzungen sogar
ubertrifft.

Durch Mikrophotographien von Schichtdiunnschliffen hat Ross (2) den
liffekt anschaulich wiedergeben konnen.

Von besonderer Bedeutung sind der KostiNsky- und der Ross-Effekt fiir
astronomische Messungen (photographische Bestimmung der Abstande von
Doppelsternen) und spektralanalytische Messungen.

Beziiglich der Arbeitsmethoden bei Untersuchungen vorliegender Art
ist zwischen zwei Hauptaufgaben zu unterscheiden:

1. der Abbildung der Scheibchen,

2. der Ausmessung des Lichthofdurchmessers.

Die Abbildung der Scheibchen kann durch optische Projektion (MEES) oder
durch Kontaktkopie (GorpBERG, WILDT) geschehen. Einer sorgfiltig aus-
gefihrten Kontaktkopie dirfte der Vorzug zu geben sein, da bei dieser Methode
ein evtl. fokaler Lichthof infolge von Bildfehlern vermieden wird. Eine gute
Methode zur Erzielung exakter Kontaktkopien von kleinen Kreisen hat GoLp-
BERG (7, 78) gegeben: In eine Metallhiilse werden drei konisch verlaufende Ver-
tiefungen gebohrt, die nicht bis zur unteren Fliche der Platte durchdringen.
Diese Bohrungen sind in ungefahr gleichen Abstdnden voneinander in Form
cines Dreiecks angeordnet. Dann werden die Bohrungen mittels eines Dorns
so in die Platte eingetrieben, dafl auf der unteren Seite Erhebungen entstehen,
die schliefllich mit Hilfe feinster Spiralbohrer durchstoBen werden. Man erhilt
so auf der unteren Seite der Platte drei scharfkantige, kreisrunde Offnungen,
die iiber der Grundfliche erhaben liegen. Bei dieser Anordnung wird ein gutes
Anliegen der Offnungen auch auf relativ unebenen Flachen (wie sie die normalen
handelsiiblichen photographischen Glasplatten darstellen) erzielt. Es ist offen-
bar, dafl sehr geringe Zwischenraume zwischen Lochblende und photographischer
Schicht groBe Fehler betr. Lichthofdurchmesser ergeben. Die Offnungen werden
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von oben durch Zwischenschaltung verschiedener Grauscheiben verschieden
beleuchtet.

Wiupr (1, 170) fand zur Herstellung sehr kleiner (unter 0,3 mm Durchmesser)
Abbildungen einen gut anliegenden Spalt, der durch Schrauben verstellt werden
konnte, zweckméBiger als die Lochplatte nach GoLDBERG.

Zur Ausmessung des Lichthofdurchmessers ist ein Mikrometer in
Verbindung mit einem Mikroskop (10 bis 50 X lin) und Fadenkreuz geeignet
(Wmpt [, 167]). Die Auffassung der Bildgrenzen ist natiirlich nicht von einer
gewissen Willkiir des Beobachters frei zu machen.

18. Der Schirfenfaktor. Wird die Dichte im D-Lichthof auf kleinen
Strecken in Richtungen, die senkrecht auf der Kante des entwickelten Bildes
stehen, ausgemessen und als Funktion des Abstandes von der Bildkante auf-
getragen, so ergibt sich eine Kurve, welche sinngemifl von GoLDBERG (I, 85)
mit ,,Schirfenkurve® bezeichnet wird. Sie ist in ihrer Form sehr dhnlich
der Schwirzungskurve; sie hat ebensfalls S-Form.

Der Gradient dieser Kurve heiBit ,,Schiarfenfaktor oder auch einfach
»Scharfe“. Der Schirfenfaktor ist also definiert durch den Differential-
quotienten: o dD 5

T dz ©)
wobei D die Dichte im Abstand x, gemessen in Mikron, von der Bildkante be-
deutet. Fir vergleichende Messungen wird wiederum stets, wie schon beim
Tritbungsfaktor (vgl. Abschnitt 17, S. 55), der maximale Scharfenfaktor,
entsprechend dem geraden, mittleren Teil der Schirfenkurve gewihlt. In der
Literatur ist mit der Angabe ,,Schirfenfaktor bzw. ,,Schirfe” immer dieser
maximale Gradient gemeint.

Messungen und Betrachtungen iiber den Scharfenfaktor sind u.a. von
GoLDBERG (/,85), Ross ([3], s. auch die Monographie [4]) sowie SANDVIK (3) und
SILBERSTEIN angestellt.

GoLDBERG hat zuerst die Beziehungen zwischen Schérfenfaktor und Trii-
bungsfaktor festgestellt. Da nédmlich

dD dr

— N\ e =4
S = iz und ()_dlgt (s. S.55)
und andererseits die Steilheit einer Emulsion (y-Wert, s. S.167):
_dD
7= dlgt
ist, so folgt fir S:
§=%, )

Da sowohl ¢ wie auch y nur fiir die mittleren, geraden Teile der entsprechen-
den Kurven gelten sollten, so kann auch die Beziehung (4) nur in Teilen der
Schiarfenkurve gelten, wo diese Bedingungen fiir die beiden Faktoren J und y
erfillt sind.

GoLpBERG konnte die Gleichung (4) stiitzen durch die Feststellung, dal
eine LrppManN-Platte bei ausgesprochen kleinem y-Wert (flacher Gradation)
doch eine recht gute Schirfenwiedergabe aufweist, weil ihr Triibungsfaktor J
duBerst gering ist (vgl. Tabelle 22, Abb. 31). Weiter beruht die ausgezeichnete
Schirfenwiedergabe der photomechanischen Platten offenbar auf dem ihnen
eigenen groflen y-Wert und kleinen d-Wert.

Schirfenfaktoren in Abhéngigkeit von der Wellenlange des Lichtes
haben Ross (3) sowie SANDVIK (3) und SILBERSTEIN bestimmt. Die von beiden
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Seiten gefundenen Kurven haben die prinzipiell gleiche Form. Die Kurve nach
SANDVIK und SILBERSTEIN ist in Abb. 32 wiedergegeben.

Ross hat auch die den einzelnen Punkten seiner Kurve entsprechenden
y- und §-Werte bestimmt, so dall sich die Beziehung (4) priifen laflt. In Tabelle 26
sind diese Zahlen zusammengestellt.

Tabelle 26. Vergleich zwischen experimentell (bei verschiedenen 4)

gefundenen und nach Beziehung §= 7 berechneten Scharfefaktoren.

d
J

. m uw je . ¥ Sbeob

, b ac - S

' / e | e
fan steigerung
400 1.2 9,3 0,13 0,15
440 1.3 13,5 0,10 0,13
480 1,6 17,5 0,09 0.08
520 1.2 20,2 0,06 0.06
560 1.6 22,0 0.07 0,08
600 2.6 23,5 0,11 0.10
640 3.5 24,2 0,14 0,09,

Wic aus den beiden Zahlenreihen der Spalten 4 und 5 der Tabelle 26 er-
sichtlich ist, stimmen die berechneten und beobachteten Werte des Scharfen-
faktors bis auf die langen Wellenlidngen
gut iberein, womit also auch die
Giiltigkeit der Beziehung (4) gestiitzt
ist. Die Unstimmigkeiten bei den
langen Wellenlangen diirften vornehm-
lich auf die starken Schwankungen
des y-Wertes zuriickzufiithren sein.

Bei Variation des y-Wertes durch
verschieden lange Entwicklungszeiten
(0,75 Minuten und y = 0,71; 1,5 Mi-
nuten und y = 1,16; 3 Minuten und
y = 1,48) versagte die Formel (4)

(Ross [3, 219—2201).

Die pra‘ktiSChe 1\Tessung_ der Abb. 32. Abhangigkeit des Scharfentaktors von der

Scharfenkurven wird zweckméfig mit Wellenlange dos Lichtes (IBASTMAN 40.)

Hilfe eines Kocuschen Registrier-

mikrophotometers oder Polarisationsphotometers nach Konia-MARTENS, im
letzten Fall bei starker VergroBerung des D-Lichthofes, ausgefithrt (Tuemax
[{]; s. auch Ross [5]).

19. Beziehungen der Faktoren: Streuung, Triibungsfaktor und Schirfen-
faktor zum Auflosungsvermigen. Das Auflésungsvermégen einer photographi-
schen Schicht wird, wie bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel dargelegt,
fiir praktisch-messende Zwecke definiert, als die Fihigkeit der Schicht eine
maximale Zahl Linien je Millimeter als getrennte, mit dem Auge wahrnehmbare
Linien wiederzugeben. Dabei kommt es offenbar weniger darauf an, daB das
Auge rein optisch imstande ist, die Linien zu trennen (es kann z. B. ein
Mikroskop zu Hilfe genommen werden). Wesentlich ist vielmehr, daB eine der
Physiologie des Auges entsprechende minimale Schwéirzungsdifferenz
zwischen den Linien und deren Zwischenrdumen erhalten bleibt.



60 Die Theorie des Negativverfahrens mit Bromsilbergelatine.

Ist s der Zwischenraum der Linien und zugleich die Breite der Linien, so
wird das Auflésungsvermégen durch die Beziehung

>
definiert.

Bisher ist es nun nicht gelungen, das Auflosungsvermégen photographischer
Schichten auf theoretischer Grundlage durch GroBfen, die der experimentellen
Messung zugdnglich sind (wie z. B. Tritbungsfaktor, Scharfenfaktor usw.), dar-
zustellen. Diese Tatsache erklirt sich durch die Abhingigkeit des Auflésungs-
vermdgens von den vielen Faktoren (vgl. die Zusammenstellung auf S. 50 bzw.
die nachfolgenden experimentellen Ergebnisse iiber das Auflésungsvermdgen),
die zum Teil auch unter sich wieder voneinander abhingig sind.

Einen erwdhnenswerten Versuch zur Losung dieser Aufgabe hat Ross (3)
gemacht:

Zur Vereinfachung sei angenommen, daBl der Schwarzungsabfall zwischen
der Kante der Linien bis zur Zwischenraummitte linear verlaufe. S sei der
Scharfenfaktor, s der Zwischenraum der Linien. Dann ist die Schwarzungs-
differenz zwischen Linie und Zwischenraum:

S &
A - "2 A) s
also Y
s=-"g -
Dieser Wert eingesetzt in (5) ergibt fir R:
_ S y__ 7
R =44 oder da S = i
- 7
R o 4/1 - J . (6)

Fir 4 ist also die kleinste, fiir die Wahrnehmung durch das Auge hin-
reichende Schwarzungsdifferenz zu setzen.

Hat diese Formel auch in keiner Weise praktische Bedeutung erlangt, und
entspricht sie den Tatsachen wahrscheinlich nur in sehr beschrinktem Umfange,
so diirfte sie doch die Zusammenhinge zwischen dem Auflésungsvermégen und
S bzw. y und J im Prinzip richtig wiedergeben und zugleich einen Weg fiir die
theoretische Erfassung der Gréfle R andeuten.

Das Aufigsungsvermogen wird also in groBen Ziigen, wie auch einleuchtend
ist, proportional dem Scharfenfaktor bzw. umgekehrt proportional dem Tritbungs-
faktor und auflerdem proportional der Steilheit der Schwéirzungskurve der ver-
wendeten Emulsion sein. Diese Ergebnisse stimmen in grofien Ziigen durchaus
mit den Erfahrungstatsachen iiberein. Eine experimentelle Priifung der Giiltig-
keit der Formel (6) ist bisher nicht vorgenommen worden.

Experimentelle Ergebnisse iiber das Auflisungsvermisgen.

20. Die Abhiingigkeit des Auflésungsvermogens von der Beschaffenheit des
Priifrasters. Entsprechend der Definition des Auflésungsvermégens als derjenigen
Zahl Linien je Millimeter, die noch gerade getrennt voneinander wiedergegeben
werden, stellt man zweckmdfBig zur Bestimmung des Auflésungsvermégens
Linienraster mit verschiedenen Linienabstinden her. Da die notwendige Zahl
Linien je Millimeter (100 und mehr) fiir solche Raster so groB ist, daB die Her-
stellung von Rastern fir Verwendung in Originalgrofle schwierig ist, werden im
allgemeinen Raster mit bequem exakt herzustellenden Linienabstinden ver-
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wandt und diese optisch verkleinert auf der zu prifenden photographischen
Nchicht entworfen.

Wahrend frither vielfach Raster verwandt wurden, auf denen die Linien-
weite gleich der Abstandsweite war, ist nach den Arbeiten von SANDVIK diese
Art regelmafBliger Raster zur Ermittelung des maximalen Auflgsungsvermogens
nicht brauchbar. Sanpvix fand ndamlich, daff das Auflésungsvermdogen

l. von dem Verhaltnis Linienbreite zu Abstandsbreite,

2. von dem Kontrast (Dichtedifferenz) zwischen Linie und Zwischenraum
abhangig ist.

Bei den Untersuchungen iber die Abhangigkeit des Auflosungsvermogens
von der Linienbreite und Abstandsweite benutzte SANDVIK (7) einen Raster,
welcher dadurch charakterisiert ist, da3 der Abstand von Mitte Rasterlinie bis
Mitte Zwischenraum konstant ist, dall jedoch die
Linien verschieden breit sind oder, mit anderen
Worten, dafl das Verhaltnis zwischen Linienbreite
und Abstandsweite variiert (0,13-—10,7). Tm {ibri-
gen war der Raster dem in Abb. 33 dargestellten
ahnlich. Durch VergréBlerung bzw. Verkleinerung
des Rasters koénnen weiter Testobjekte mit ver-
schiedenen Abstdanden Linienmitte-Zwischenraum-
mitte erhalten werden. Mit Hilfe des Mikroskops
wird entschieden, wie weit der Raster aufgelost ist.

Ist d der Abstand der Rasterlinien je Milli-
meter auf dem Originalraster, & eine Konstante

entsprechend der Vergréfierung oder Verkleinerung,
) TQ . Abb 33, Strichraster zur Bestimmung
80 1st k

R = v des Auflosungsvermogens

d

Abb. 34. Abhangigkeit des Autlosungsvermogens vom Abb. 35, Vgl. Abb. 49 KASTMAN-Speedway.
Verhaltnis Linienbreite: Bintenabstand des Prut-
rasters  KASTMAN-Process

Die Abb. 34 und 35 zeigen zwei typische Kurven fir die Abhangigkeit des
Auflosungsvermogens von dem Logarithmus des Verhaltnisses Linienbreite zu
Abstandsweite bei verschiedenen Entwicklungszeiten fiir eine mittelempfind-
liche und hochempfindliche Emulsion.

s ergibt sich also eine starke Abhidngigkeit des Auflssungsvermdgens von
dem erwihnten Verhaltnis, und zwar steigt das Auflésungsvermogen mit schma-
leren Linien bzw. groflerem Abstand.

Kine andere Rasterart, welche ebenfalls verschiedene Linienbreite und
Abstandsweite in sich vereinigt, ist der facheiférmige Raster von HuSE (7).

Zur Untersuchung des Einflusses des Kontrastes im Testobjekt auf das
Auflésungsvermoégen wurde von SANDVIK (2) ein Strichraster wie Abb. 33
wiedergibt, verwandt.
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Der Testraster bestand also aus 25 Gruppen paralleler Linien; jede Gruppe
enthilt zwei opake Zwischenrdume und drei durchlissige Linien (Breite der
Linien und Zwischenrdume in den einzelnen Gruppen waren einander gleich).
Der Abstand s in den verschiedenen Gruppen variierte zwischen 0,13—2 mm.
Das Original wurde auf %[y, verkleinert, so dal ein Auflésungsvermégen von
10—154 erfaBBt werden konnte. Auflerdem waren die Linien von verschiedener
Opazitidt bzw. Dichte, die Zwischenrdume hatten eine Dichte 0.

Als Kontrast des Objektes (K) wird das Verhéaltnis aus den Opazititen der
Linien und der Zwischenrdume definiert:

Da 1 1
D =lg T und Dy =Ig T,
L z

so wird lgK = Dy— Dy,
oder wenn D, = 0, d.h. wenn die Zwischenriume vollkommen lichtdurch-
lassig sind: lg K = Dy

Abb. 36. Abhdngigkeit des Auflosungsver- Abb. 37. Abhangigkeit des Auflosungsvermogens
mogens von dem Kontrast des Aufnahme- von dem Kontrast im Testraster bel verschiede-
objekts. EASTMAN 33. nen Entwicklungszerten. EASTMAN 33.

Die Resultate dieser Versuchsreihen kénnen folgendermafien zusammen-
gefalit werden:

1. Das Auflésungsvermdogen ist klein bei geringen Kontrasten, es wichst
stark mit steigenden Kontrasten und nahert sich einem Grenzwert.

2. Die Abhingigkeit des Auflosungsvermégens von dem Kontrast im Test-
objekt 148t sich durch eine Formel darstellen:

R=C(l—e— D)
worin C eine Konstante
o eine Konstante
D =lg K, den Kontrast bedeutet.

Abb. 36 zeigt ein Beispiel fiir den Vergleich zwischen gefundener und be-
rechneter Kurve.

In Abb. 37 ist die Abhingigkeit des Auflésungsvermégens von dem Kontrast
bei verschiedenen Entwicklungszeiten dargestellt.

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen geht also hervor, daB bei der
Messung des Auflosungsvermogens nicht allein die Zahl der Linien je Milli-
meter, sondern auch das Verhiltnis Linienbreite zu Abstandsweite, sowie der
Kontrast (Dichtedifferenz) zwischen Linie und Zwischenraum von Bedeutung sind.

21. Aufiosungsvermigen und Emulsionsart. Das Auflésungsvermogen ver-
schiedener Emulsionstypen unter vergleichbaren Bedingungen 148t eine Zu-
sammenstellung von HusE (1, 125) erkennen. Es wurde ein facherférmiger Raster

} abhéngig von der Emulsionsart,
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(verschiedene Verhaltnisse Linienbreite zu Abstandsweite, Kontrast praktisch co;)
verwandt und jede Emulsion bis zu gleichem y-Wert entwickelt (mit Ausnahme
der Albuminplatte, die auBerdem natiirlich physikalisch entwickelt wurde).
Tabelle 27 enthdlt die von Husk gefundenen Zahlen:

Tabelle 27. Vergleich des Auflosungsvermogens verschiedener

Emulsionen. Pyro-Entwickler, gleiche y-Werte.

! Auflosungs-

. B H.- und D.- vermogen

Emulsionstyp Zahlen . (Zahl Linien

|  pro mm)
Albuminschicht . . . 0,01 | 125
W. u. W. Resolution . 3,0 } 81
W. u. W. weiche Process, Panchromatmh 5,0 | 67
SEED Diapositiv . . . . . . . ... .. 6,0 ‘ 62
Kine-Positiv-Film . . . . . . . . . . .. 10,0 | 42
SEED 23 . . 150,0 ‘ 35
W.u W. Pan( hmmathch 200,0 ! 31
SEED 30 . 400,0 ! 29
SEED GRAFLEX 450,0 25

Weitere Zahlen bei Verwendung von monochromatischem Licht (nach
SANDVIK [3] und SILBERSTEIN) enthalt Tabelle 28:

Tabelle 28. Auflosungsvermogen verschiedener Emulsionen,
(Priifraster mit verschiedenen Linienabstanden, verschiedenen Verhaltnissen Linien-
breite zu Abstand und verschiedenen Kontrasten [vgl. 8. 61/62]. Verschiedene Expo-
sitionen und vier verschiedene Entwicklungszeiten.) Die Zahlen stellen das Mittel

der Maxima bei vier verschiedenen Entwicklungszeiten dar.

Anflosungsvermogen Auflosungsvermogen

Emulsionstyp (Zahl Limen jc mm) Emulsionstyp (Zahl Linien je mm)

A =425 uu ‘) = 550 uu 2 — 425 uy L =550 uu
EASTMAN Process 104 | — | Easrman D.C. Ortho | 74 60
EastmMan 33 . . . . % 57 Eastman 40 . . . . 74 ‘ 43
W. u. W. Pan. . ‘ 64 EastMaN Speedway . 73 40

Die Emulsionen ordnen sich nach ihrer Empfindlichkeit.

Da in groBen Ziigen angenommen werden kann, daB die mittleren Korngréfien
der angefithrten Emulsionen mit den Empfindlichkeiten zunehmen, d.h. die
Triibungsfaktoren zunehmen (vgl. S. 55) und die y-Werte abnehmen, so kann
man in den Zahlen eine Bestitigung der Beziehung

R= K- (vgl. (6) auf S.60)

erblicken.

Von besonderem Interesse ist das Auflssungsvermégen der nassen Jodsilber-
kollodiumplatten, da diese bei der Autotypie (vgl. S. 479) fiir Zwecke verwandt
werden, die héchstes Auflssungsvermégen verlangen. Ross (3, 228) fand fiir
derartige Schichten ein Auflésungsvermégen von 175 Linien je Millimeter. Dieser
Wert stellt das Doppelte bis Dreifache des Wertes einer ProzeB- bzw. Photo-
mechanischen (Gelatineemulsion dar.

Das hohe Auflgsungsvermégen der Kollodiumplatten wird im wesentlichen
durch folgende Faktoren bedingt:

1. durch diinne Schicht und physikalische Entwicklung, d.h. Ober-
flichenentwicklung,

2. durch geringe KorngrsBe.

Beide Faktoren bewirken, daf der Triibungsfaktor auBerordentlich klein
und somit nach (6) das Auflésungsvermdogen sehr grofi wird.
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Mit Hilfe einer Auskopieremulsion (Chlorsilberkollodium mit Ag-Salziiber-
schuB, vgl. S.411) gelang GoLDBERG (§) die Auflésung bis zu 1 ¢ Linienabstand.
Bei Anwendung einer mikroskopischen Verkleinerungsanordnung gentiigen infolge
der starken Lichtkonzentration Belichtungen von ca. 10 Sekunden. Nach der
Belichtung wird das Bild nur noch getont und fixiert. (GorpBERG konnte auf
diesem Wege 100 Druckseiten auf 1 qecm abbilden.)

22. Exposition und Aufléosungsvermégen. Huse (I, 126) fand, daB mit zu-
nehmender Exposition (bei konstanter Entwicklungszeit) das Auflésungs-
vermogen bis zu einem Maximum ziemlich steil ansteigt und dann wieder ebenso
steil abfallt.

Die gleichen Resultate erhielt Saxpvik (2) (Abb. 38).

Zur Erklarung dieser Ergebnisse diirften die (auch ganz allgemein fiir das
Wesen des D-Lichthofes bzw. des Auflgsungsvermégens instruktiven) Mikro-

photogramme von Schichtdiinnschliffen von Strich-
aufnahmen bei verschiedener Exposition und Ent-
wicklungsdauer, welche Ross (3, 206) herstellte, bei-
tragen. Man ersieht aus ihnen, dal} mit steigender
Exposition zundchst eine gesteigerte Tiefenwirkung
ohne wesentliche Zunahme eines Lichthofes und erst
spiter eine starke Streuung iiber die Abbildungs-
grenzen eintritt. Am deutlichsten ist dies bei kurzen
Entwicklungen zu sehen. Solange nun die Tiefen-
wirkung, d. h. der Kontrast der Abbildung ohne
Lichthofzunahme vermehrt wird, steigt das Auf-
l6sungsvermégen ; sobald starke Zunahme des Licht-
hofes auftritt, fallt das Auflésungsvermogen.
23. Entwicklung und Auflosungsvermogen. Die
Entwicklung wirkt sich in zweifacher Weise auf das
Auflésungsvermogen aus:
1. in der Entwicklungsart (Entwicklersub-
Abb. 38, Abhangigkeit des Aut- Stanz; chemische oder physikalische Entwicklung),
e T e 2. in der Entwicklungsdauer.
R ' Der EinfluB der Entwicklersubstanz ist in gro-
Bem Umfang von Huse (I) untersucht worden. Die von ihm gefundenen maxi-
malen Auflésungsvermégen (ficherformiges Priifraster) bei optimaler Exposition
und Entwicklungsdauer sind in Tabelle 29 enthalten.

Tabelle 29. Maximale Auflésungsvermogen bei Anwendung
verschiedener Entwicklersubstanzen (SEED Diapositiv).

Maximales Auf S)ptin}a_le thimale
Entwickler losaﬁ}gé:vermoguen I‘AXI;Oef;:thII Entwwl;;tillr:gsdauer
Pyro-Atzalkalisch . . . . . . .. 77 4 2
Glyzin . . . . . . ... ... 69 3 1
Hydrochinon . . . . . . .. .. 64 3 2
Pyro . . . . .. ... . 64 3 2
Metol . . . . . . . .. ... 63 : 2
Pyrokatechin . . . . . . . . .. 62 8 2
Fe-Oxalat. . . . . . ... ... 61 2 4
Hydrochinon, Atzalkalisch . . . . 57 4 2
Eikonogen . . . . . . . . . .. 57 4 4
Amidol . . . .. .00 000 51 2 4
Ortol . . . . . . .. .. .. .. 49 4 2
Rodinal . . . . . . . . .. ... 49 8 2
Edinol . . . . ... .0 L. 47 4 16
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Mit physikalischer Entwicklung lassen sich, sofern nicht die Verschieden-
heit von y sehr groB wird, weit hohere Auflésungsvermogen erzielen als mit
chemischer. Der Grund hierfiir ist darin zu erblicken, daB die chemische Ent-
wicklung in die Tiefe der Schicht eindringt, wihrend die physikalische Entwick-
lung eine Oberflichenentwicklung ist (vgl. z. B. S. 479).

Die Versuchsergebnisse iiber den Einflul der Entwicklungsdauer sind
widerspruchsvoll.

Nach Formel (6) (s. S. 60) sollte man erwarten, dafl mit langerer Entwicklungs-
dauer, also gréBerem y-Wert, das Aufldsungsvermégen steigen sollte. Wie die schon
auf 8. 56 erwithnten Mikrophotogramme von Ross (3, 206—207) sehr anschaulich
zeigen, kann dieses Ansteigen jedoch nur bis zu einem gewissen Grade erfolgen; so
lange ndmlich mit der Entwicklungsdauer lediglich ein erhéhter Kontrast in-
folge Entwicklung in die Tiefe der Schicht und nicht auch eine Durchmesser-
zunahme des Bildes erfolgt. Eine alleinige Erhohung des Kontrastes erfolgt
aber nur in den allerersten Entwicklungsstadien (0,5—1,5 Minuten). Bei Variation

Abb. 39. Abhdngigkeit des Auflosungs- Abb. 40. Abhdngigkeit des Auflosungsvermogens von der
vermogens von der Wellenlange des Lich- Wellenlange des Lichtes fiir eine orthochromatische Schicht.
tes. (BASTMAN 33.) — EAsTMAN, Double coated, Ortho.

der Entwicklungszeiten im normalen Umfange (3—5 Minuten) tritt bereits immer
schon die Kontrastzunahme gegen die Durchmesserzunahme véllig zuriick.

Husk (1, 126) fand mit zunehmender Entwicklungsdauer zunéchst ein starkes
Ansteigen des Auflosungsvermogens bis zu einem Maximum und danach einen
sehr flachen Abstieg.

Die in Abb. 38 (s. S.64) dargestellten Kurven von SANDVIK (2, 64) lassen
ebenfalls zwischen 0,75—1,5 Minuten Entwicklungsdauer ein sehr schwaches
Ansteigen des maximalen Aufldsungsvermégens erkennen. Im allgemeinen jedoch
fand SANDVIK bei allen von ihm untersuchten Emulsionen eine Abnahme
des mittleren Aufldsungsvermégens zwischen 0,75—1,5 Minuten Entwicklungs-
dauer.

24. Die Wellenlinge des Lichtes und das Auflésungsvermogen. Alle Beob-
achtungen, die bisher iiber die Abhingigkeit des Auflésungsvermégens von A
gemacht wurden, stimmen darin iiberein, dafl im Griin bei 1~ 500 pu das
Minimum des Aufldsungsvermogens liegt, und dafl nach dem violetten und roten
Teil des Spektrums das Auflésungsvermégen zunimmt. Der Anstieg nach dem
Violett ist wesentlich steiler als der nach dem Rot zu.

Typische Kurven, gemessen von SANDVIK (3) und SILBERSTEIN stellen die
Abb. 39 und 40 dar.

Hay, Handbuch der Photographie V. 5
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Weiteres Versuchsmaterial (SANDVIK [3] und SILBERSTEIN) enthilt Ta-
belle 30.

Tabelle 30. Auflésungsvermoégen verschiedener Emulsionen in Ab-

hangigkeit von der Wellenldnge. — Strichraster nach Sanpvik (vglL
S. 61). — Die Zahlen stellen Mittelwerte aus den Maxima fiir verschiedene
Expositionen und Entwicklungszeiten dar.
Pl Anuflosungsvermogen (Zahl Linien je mm)
W. u W EASTMAN . EASTMAN EASTMAN
m Pan Speedway 1 40 Process
|
380 9 | 9 | 19 119
400 92 85 79 109
425 81 73 ‘ 74 104
450 73 63 ‘ 66 94
475 55 48 ‘ 51 76
500 56 46 ‘ 44 ‘
525 63 42 | 44
550 64 40 43
575 65 ‘ 45
600 63 j
625 59 ‘
650 61 i
675 59 ‘
700 59 \
725 59 i

In neuester Zeit haben ScrAUM (10, 59) und KrEIN an Mikrophotogrammen
von Emulsionsschicht-Diinnschliffen im Prinzip die vorstehend verzeichneten
Ergebnisse bestatigen kénnen. Die Diinnschliffe geben Querschnitte von Linien
wieder. Es ist auf ihnen deutlich sichtbar, da der D-Lichthof vom Violett
nach den lingeren Wellen zu wichst. — In der Arbeit finden sich auBerdem
wertvolle Vorschriften und Anweisungen zur Herstellung von Diinnschliffen.

f) Struktur und Eigenschaften der entwickelten Schichten.

25. Die Struktur des entwickelten Silbers. -— Der Wrieerr-Effekt an ent-
wickelten Schichten. Die Substanz des entwickelten Silbers photographischer
Bromsilber-Gelatineschichten ist wohl nie anders als aus metallischem Silber
bestehend angesehen worden. Nach Zerstérung der Gelatine verhilt sich die
schwarze Substanz der entwickelten Schicht vollig wie metallisches Silber, 16st
sich in Salpetersiure, und diese Losung zeigt alle Reaktionen des Ag-Ions;
vor allem 148t sie sich — am exaktesten nach der Methode von VorLEARD —
titrieren, was zuerst von SHEPPARD (I4) und MEEs ausgefithrt wurde.

Die Struktur des Silbers in den entwickelten Schichten ist in neuester Zeit
mit Hilfe der Rontgenspektroskopie nach R. BLuxck (/) und P. P. Koo unter-
sucht worden. Es wurden hierzu photographische Trockenplatten bei kraftigem
Tageslicht im Metolhydrochinonentwickler entwickelt, dann fixiert und gewissert.
Hierauf wurden die entwickelten Gelatineschichten von der Glasplatte abgeldst
und getrocknet. Aus den Priparaten wurden 15 Kreisscheibchen herausgestanzt
und zu einem Plittchen von etwa 0,23 mm Gesamtdicke aufeinandergelegt. Ein
gleiches Plittchen wurde nach Ausfixieren des (unentwickelten) Bromsilbers,
also aus reiner Gelatine bestehend, hergestellt, um die Wirkung der Gelatine
zu ermitteln bzw. zu eliminieren. Mit diesen Plittchen wurden nun DEsY=-
ScaERRERsche Aufnahmen gemacht, und diese fithrten auf das flachenzentrierte,
kubische Raumgitter. Somit ergibt sich, daf die Struktur des Silbers in den
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entwickelten photographischen Schichten die des gewohnlichen metallischen
Silbers ist.

Die Verteilung der entwickelten Korner in den Schichten ist im allgemeinen
natiirlich vollkommen unregelmidBig. Das entwickelte Silber ist also optisch
isotrop. Jedoch ist es nach Versuchen WEIGERTs (5 und 6) und seiner Mit-
arbeiter auch moglich, anisotropes, entwickeltes Silber zu erhalten, d. h. den
Weigert-Effekt (s. auch S.412 und dieses Handbuch Bd.3, S.46) bei ent-
wickelten Schichten zu erhalten. Wird eine geeignete Brom- oder Chlorsilber-
gelatineschicht mit linear polarisiertem Licht bestrahlt und normal chemisch
(Eisenoxalat, Metol-Hydrochinon) oder physikalisch (vor dem Fixieren) ent-
wickelt, so ist das entwickelte Silber in der Schicht derartig angeordnet, daf} seine
optische Achse parallel der Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors der
polarisierten, erregenden Strahlung ist. Das Silber ist also anisotrop bzw. di-
chroitisch. Da die primir erzeugte Anisotropie (im latenten Bild) nicht direkt
optisch zu beobachten ist, sondern erst durch die Entwicklung sichtbar gemacht
werden muf}, nennt WEIGERT den so erhaltenen Photodichroismus ,,induzierten
Photodichroismus®.

Der vorstehend erwahnte induzierte Photodichroismus ist abhingig von der
Wellenlinge und der Erregungszeit (Belichtungszeit) des auffallenden polari-
sierten Lichtes sowie von der Entwicklungsdauer. Fir langwelliges Licht ist es
vorwiegend negativ, fur kurzwelliges positiv. (Betreffend dieser Beziehungen
vgl. dieses Handbuch Bd. 3, S.48.) WEIGERT sieht in dieser Abhingigkeit des
induzierten Photodichroismus von der Wellenlinge eine ,,Farbentiichtigkeit*‘ der
photographischen Platte, denn es ist moglich, aus dem Charakter des Dichrois-
mus (s. WEIGERT [6]) die Wellenlinge des erregenden Lichtes bis auf ca. 10 uu
zu bestimmen.

Der WeiGERT-Effekt kann nur dann auftreten, wenn in dem absorbierenden
Medium das polarisierte Licht als solches erhalten bleibt. Das Medium darf daher
das einfallende polarisierte Licht nicht durch diffuse Reflexion depolarisieren,
wie es bei hochempfindlichen, grobdispersen Emulsionsschichten der Fall wire.
Als geeignet erwiesen sich dagegen sehr feinkérnige Diapositivschichten (Imperial-
Gaslight-Lantern-Plate und Lumikre-Diapositiv [Ton chaud]) und LippMANN-
Schichten.

Die vorstehend beschriebenen Beobachtungen haben WEIGERT zu einer
neuen Theorie des photographischen Prozesses, der Mizellartheorie, gefiihrt (s.
Fufinote auf S.147).

Eine Anordnung der entwickelten Koérner in bestimmten Richtungen, also
gewissermafen ebenfalls eine Anisotropie des entwickelten Silbers, wird auch in
Schichten, die mit &-Strahlen bestrahlt wurden, erhalten (vgl. die Abb. 182 und
183, S. 281).

26. Die Abhéingigkeit der GriBe des entwickelten Korns von Entwicklungs- und
Belichtungsbhedingungen. Die Verteilung des entwickelten Silbers in der Schicht
wird durch das Bromsilberkorn der unentwickelten Schicht einerseits und durch
die Dynamik des Entwicklungsvorganges andererseits bestimmt.

Die experimentellen Ergebnisse bei der Erforschung dieser Probleme sind
in weitem MaBle von dem Stand der Technik des Mikroskops abhingig. Daher
konnten neuere Forscher édltere mit ihren Resultaten leicht iiberholen. Die
altesten Arbeiten auf dem in Rede stehenden Gebiet stammen von ScHAUM (9)
und BErLacH bzw. von BrrracH (I). Es folgen dann SaEPPARD (74) und MEES,
LuMiEre (3) und SEYEWETZ und wesentlich spater KocH (3) und pv PrEL.

Aus den Abb. 41a—c¢ erkennt man deutlich, daB3 die Kérner auf Bruchteile
ihrer Dimensionen beim FEntwickeln ihre gegenseitige Lage beibehalten, dafl

H¥
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sie im allgemeinen ihre GréB8enausdehnung und Form bei Ausentwicklung nicht
dndern, und daB nur manche von den Kornern eine Art Auswiichse erhalten.

In einzelnen Fillen ist jedoch eine wesentliche Verinderung der Kornform
beobachtet worden, wie Abb. 42 zeigt. Hier haben sich die normal aussehenden

a b 9

Abb. 41 a—e. Mikrophotogramme (1500 fach) von unentwickelten, k ur z entwickelten und a usentwickelten
Bromsilberkornern. (Aus EGGERT [20] u. RAHTS; vgl. auch die Abb. 48 u. 49, 8. 78 mut den Abb. 1853 u.
185¢, S, 282.)

Bromsilberkorner nach normaler Belichtung und Entwicklung in langgestreckte
Silbergebilde verwandelt (s. Kocu (3) u. pu PrEL).
In neuerer Zeit haben TuTTLE (2) und Trivernt das Fortschreiten der
Entwicklung kinematographisch-mikrophotographisch aufgenommen.
Die Abhéngigkeit der
Struktur der Silberkérner in
der entwickelten Schicht vom
Entwicklungsvorgang ist von
folgenden Gesichtspunkten
aus untersucht:
1. Abhéingigkeit der
Korngréfe von der Zusam-
mensetzung des Entwicklers
(Entwicklersubstanz, Alkali-
tat, Verdinnung).
Abb. 42. Kornformanderung beim Entwickeln. 2. Abhéingigkeit der
Links Bromsilberkorn. Rechts Silberkorn. KRANZEDER-Reformplatte. KorngréBe von der Belich-
tungsdauer.
3. Abhéingigkeit der Korngré8e von der Entwicklungsdauer.
4. Abhangigkeit der Korngréfle von der Entwicklungsart (physikalischer
oder chemischer Entwicklung).
Uber die Abhingigkeit der KorngréBe von der Zusammensetzung des Ent-
wicklers haben LuMIRre (3) und SEYEWETZ zuerst gearbeitet. Diese Autoren
erhielten mit gewissen weniger energisch wirkenden Entwicklern sehr durch-
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sichtige Silberniederschlige mit auffallenden Durchsichtsfarben, so dal sie
vermuteten, da diese Silberniederschlige von anderer Struktur seien als die
gewdhnlich erhaltenen. In einer Versuchsreihe wurden daraufhin folgende Ent-
wicklersubstanzen nacheinander systematisch untersucht:

Hydrochinon, Paramidophenol,

Pyrogallol, Edinol,

Eikonogen, Diamidophenol,

Hydramin, Glyzin,

Brenzkatechin, Adurol,

Metol, Metol-Hydrochinon,

Metochinon,

Paraphenylendiamin,
Orthoamidophenol.

Mit diesen Entwicklern wurden Bromsilbergelatineplatten, die mit Emulsion
von ein und demselben Ansatz begossen waren und somit gleiche Korngréfie bzw.
Korngroflenverteilung hatten, entwickelt. Und zwar wurde die Entwicklungs-

a b c

Abb. 43. Wirkungsweise des Paraphenylendiaminentwicklers.
a - Unentwickeltes Korn. b == Entwickeltes Korn. — Nicht fixiert. ¢ = Entwickeltes Korn. — Fixiert.

daucr derart geregelt, dafl die gleichartig belichteten Sensitometerstreifen mog-
lichst gleich intensiv entwickelt waren. Die mikroskopische Untersuchung dieser
Schichten ergab folgende Befunde:

1. Die GroéBen der Silberkérner, die durch verschiedene Entwickler, be-
stehend aus Entwicklersubstanz, Alkali und Sulfit reduziert wurden, sind in
weiten Grenzen gleich.

2. Die Entwickler, die sich auf die Wirkung des Paraphenylendiamins oder
des Orthoamidophenols mit alkalischem Sulfit (ohne Alkali; vgl. S. 188) griinden,
geben ein wesentlich feineres Silberkorn als die anderen Entwickler.

Der zweite Satz wurde von KocH (3) und Du PreL bestatigt. Die Abb. 43
zeigt auf einem Mikrophotogramm die Wirkungsweise des Paraphenylendiamins.
Man erkennt, dafl die Feinkornigkeit des entwickelten Silbers offenbar dadurch
zustande kommt, daBB der Entwickler nur einzelne Teile des Bromsilberkorns
reduziert, andere dagegen offenbar trotz reichlicher Belichtung und langdauern-
der Entwicklung noch nicht reduziert hat.

Um den EinfluB der Temperatur und der Alkalitit des Entwicklers fest-
zustellen, w<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>