KANTONSSCHULE BADEN ROGER DEUBER

Cyanotypie - Separatverfahren

Fotografieren mit Berlinerblau

Historisches

Die Geschichte der Cyanotypie ist eng mit
ihrer Chemie verknUpft: im traditionellen
Verfahren wird dabei ein Fe3*-Ion zu Fe?*
reduziert, das mit Kaliumhexacyanofer-
rat(III) zu Berliner Blau reagiert. Der Vor-
gang ist in der Durchfihrung einfach und
schnell, die verwendeten Chemikalien sind
kostenginstig und von sehr geringer Toxi-
zitat.

Als John Herschel das Verfahren 1839 der
Royal Society in London vorstellte, ge-
schah dies lediglich drei Jahre nach den
beiden entscheidenden Erfindungen der
Silberfotografie. Dass die Cyanotypie spa-
ter aber von der Silberfotografie verdrangt
wurde, hangt neben der gréBeren Emp-
findlichkeit der Silberfotografie auch mit
der Pigmentfarbe zusammen: ,No one but
a vandal would print a landscape in red, or
in cyanotype™ war 1889 ein Kommentar
des traditionellen Fotografen Peter Henry
Emerson zur Cyanotypie. Bald darauf
wurde allerdings die Cyanotypie unter dem
Begriff ,Blueprint® (deutsch ,Blaudruck™)
zum kostenginstigen Standardverfahren, um Kopien von Planen im Baugewerbe her-
zustellen. So wurden Anfang des 20.Jahrhunderts flr die notwendigen Plane beim
Bau eines englischen Kriegsschiffs tiber 1000 m? Cyanotypie-Papier verbraucht!

Abb. 1: Anna Atkins, Papaver (Oriental), cyan-
otype, 1853.

Dass die blaue Farbe aber auch klnstlerisch sehr reizvoll sein kann, zeigt die Anwen-
dung der Cyanotypie in der Kunstfotografie von den Anfangen bis zur Gegenwart,
wobei in der letzten Zeit ein eigentliches Revival dieses (und auch anderer) alterna-
tiven fotografischen Verfahren stattfindet.

Das hier verwendete Separatverfahren unterscheidet sich vom traditionellen Verfah-
ren, indem das beim Belichten gebildete Fe?*- Ion im Papier zundchst mit Kaliumhe-
xycyanoferrat(Il) als Berliner Weiss verankert wird. Die Umwandlung in Berliner Blau
geschieht anschliessend mit einer stark verdinnten Wasserstoffperoxyd-L6sung.
Dieses Verfahren geht auf Originalaufzeichnungen von John Herschel zurlck.

Dadurch kann bei kirzerer Belichtungszeit anstelle einer UV-Lampe eine Halogen-
lampe verwendet werden, und die Fotos weisen eine hdhere Auflésung auf.
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1. Belichtung: Fotochemische Reduktion von Fe3+ zu Fe?

Chemische Vorgange

Bei der Belichtung absorbiert das lichtempfindliche Ammoniumeisen(III)-citrat
durch seine braunliche Farbe blau/violettes Licht, wobei ein Elektron des negativ
geladenen Citrat-Ions angeregt wird.

Dadurch zerfallt das Citrat-Ion unter Abgabe von zwei energiereichen Elektronen
an zwei Fe3"- Ionen, die dadurch zu Fe?"- Ionen reduziert werden.

CeHsO,> + 2 Fe™ > 2 Fe 4+ CsH,Os> + CO, + H*
Citrat Fe(III)-Ion Fe(II)-Ion Zerfallsprodukte von Citrat
. Entwicklung: Bildung von Berliner Blau

Zwei Fe2+-Ionen bildet mit Cyanoferrat(II) der Entwicklerlésung zunachst das
wasserunlésliche Berliner Weiss im Fotopapier (Fallungsreaktion)

2 Fe''y, +  [Fe™(CN)s] aq > Fe';[Fe™ (CN)e] (s)

Fe(II)-Ion Cyanoferrat(II) Berliner Weiss

Mit Luftsauerstoff oxidieren vier Fe2+- Ionen zu Fe3+, wobei das ebenfalls unldsli-
che Berliner Blau entsteht. Dieser Vorgang kann mit Wasserstoffperoxid be-
schleunigt werden.

3 Fe,[Fe(CN)s]  + 2H,0, > | Fe™,[Fe'(CN)¢ls | + 2 Fe''(OH),
Berliner Weiss Wasserstoff- Berliner Blau
peroxid

Da das Berliner Blau aus dem bereits unldslichen Berliner Weiss entsteht, geht
keine Farbe verloren, was die Aufldsung verbessert. Zudem besteht keine Gefahr,
dass die kolloid geldste Form von Berliner Blau entsteht K[Fe™Fe™(CN)¢], was vor
allem geschieht, wenn im Verhaltnis zu den CN™-Ionen zu wenige Eisenionen vorlie-
gen.
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Herstellung von Fotogrammen oder Fotografien

a) Sensibilisierung des Papiers

1. Achten Sie darauf, dass das Zimmer verdunkelt ist, Sie aber noch etwas sehen
kdnnen ©. Tauchen Sie das Papier in die Sensibilisierungslésung (Ammoniu-
meisen(III)-citrat), bis es vollstandig durchtrankt ist.

2. Nehmen Sie das Papier vorsichtig aus der Lésung, lassen Sie die Uberschissige
Flissigkeit abtropfen, und fénen Sie das Kartonstlick vorsichtig bei mittlerer
Warme, bis es trocken ist.

b) Belichtung

3. ¢ Fotogramm: Legen Sie geeignete Gegenstande wie Vogelfedern, Blliten
oder Blatter auf den Hellraumprojektor, legen Sie das sensibilisierte Fotopapier
darauf, und beschweren Sie das Ganze mit einer Glasplatte.

o Fotografie: Legen Sie ein Negativ' auf den Hellraumprojektor, legen Sie das
sensibilisierte Fotopapier darauf, und beschweren Sie das Ganze ebenfalls mit
einer Glasplatte.

4. Schalten Sie den Hellraumprojektor ein, und belichten Sie fir 80 Sekunden.

c) Entwicklung

5. Geben Sie das belichtete Fotopapier in die Schale mit der Entwicklerlésung (Ka-
liumcyanoferrat (II), und bestreichen Sie die belichtete Oberflache des Fotokar-
tons vorsichtig fur eine Minute mit der Farbrolle. Damit entfernen Sie wasserlds-
liches Berliner Blau, das bei Uberbelichtung entsteht

6. Ziehen Sie sich Handschuhe an, und legen Sie Ihre Cyanotypie in die Schale mit
der Wasserstoffperoxid-Lésung. Jetzt erscheint das blaue Bild.

7. Waschen Sie das Bild unter dem schwach fliessenden Wasserhahn flir 2 Minuten
und trocknen Sie es vorsichtig mit einem Fdn, oder hangen Sie es an den Wa-
schestander

! Invertieren Sie ein digitales Bild mit hohem Kontrast in einem Bildbearbeitungsprogramm wie Pho-
toshop zum Negativ, und drucken Sie es mit einem Tintenstrahldrucker mit der héchstmdglichen
Auflésung auf eine Transparentfolie.
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Fragen

1. Beim Standardverfahren der Cyanotypie wird anstelle von Ferro(II)-Cyanat das
Ferro(III)-Cyanat verwendet wird, das bereits zur lichtempfindlichen Emulsion
gegeben wird. Dadurch entsteht das Berliner Blau bereits bei der Belichtung:

3Fe's, + Fe., + 3 [Fe™(CN)slaq > Fe'™, [Fe(CN)s]s

a) Welche Vorteile kdnnte dieses Verfahren haben?

Die gebildeten Fe**-Ionen reagieren bereits wahrend der Belichtung mit den
[Fe?*(CN")e]* -Ionen, sodass Berliner Blau gebildet wird.

Damit kann der zweite Entwicklungsschritt eingespart werden, was das Verfahren
vereinfacht.

b) Welche Nachteile kdnnte dieses Verfahren haben? Berlicksichtigen Sie dabei,
dass beim Standard-Verfahren ein zuséatzliches Fe™ -Ion benétigt wird; die Kon-
zentration an Eisenionen also eher tief ist.

Im zweiten Entwicklungsschritt unseres Verfahrens findet eine Fallung von Berliner
Weiss innnerhalb des Papiers statt. Damit wird gewahrleistet, dass das im dritten
Schritt gebildete Berliner Blau mit den Fasern verbunden wird.

Wird dieser Schritt weggelassen, wird das Berliner Blau vor allem an der Oberflache
gebildet. Es ist somit nicht mit den Papierfasern verbunden, sodass ein grosser Teil
davon beim Wassern weggespult wird.

2. Bei der Cyanotypie kommen zwei Arten von Elektronenanregungen vor: Wahrend
des Vorgangs und danach. Beschreiben Sie die wesentlichen Unterschiede.

1. Bildung von Berliner Blau: Die Elektronenanregung findet im lichtempfindlichen
Ammoniumeisen(III)-citrat statt, wobei das Elektron nach der Anregung nicht in
den Grundzustand féllt, sondern vom Fe?*-Ion aufgenommen wird, sodass ein
Fe’* -Ion gebildet wird. Die Anregung fiihrt zu einer Redox-Reaktion, wobei sich
die Stoffe chemisch verandern.

2. Entstehung der Blauen Farbe in Berliner Blau: Beim Zurlckfallen des Elektrons
nach der Anregung durch gelbes Licht wird blaues Licht abgegeben. Berliner
Blau verandert sich dabei nicht, d.h. die Anregung flhrt im Gegensatz zur Beil-
dung von Berliner Blau nicht zu einer chemischen Reaktion.
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