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1 Was ist ein Pigment?

Der Begriff ,Pigment® leitet sich von dem lateinischen Wort ,pigmentum® ab, was
ubersetzt Malerfarbe oder Schminke bedeutete und als Sammelbegriff fur alle
farbgebenden Substanzen diente. Heute wird der Begriff ,Pigment* jedoch nicht mehr
in dieser urspringlichen Bedeutung verwendet. Stattdessen wird die Gesamtheit aller
farbgebenden  Stoffe  mittlerweile  unter der  Bezeichnung  Farbmittel
zusammengefasst, wobei die Klasse der Farbmittel unterteilt wird in die Gruppe der
Pigmente und die Gruppe der Farbstoffe. Die Unterscheidung von Farbstoffen und

Pigmenten erfolgt nach einem einfachen Kriterium.

Demonstration 1: Unterteilung der Farbmittel in

Farbstoffe und Pigmente

Chemikalien:
Substanz Gefahrenzeichen R-Satze S-Satze
Ultramarinblau Keine Angabe Keine Angabe Keine Angabe
Methylenblau Xn 22 -
Gerate: 2 Reagenzglaser, Spatel, Reagenzglasstander
Durchfihrung:

Zwei Reagenzglaser werden zur Halfte mit entionisiertem Wasser geflit.
In das eine Reagenzglas wird eine kleine Spatelspitze Methylenblau, in

das andere Reagenzglas eine Spatelspitze Ultramarinblau gegeben.

Beobachtung:

Das Methylenblau 16st sich sofort in dem Wasser. Es entsteht eine blaue
Losung. Das Ultramarinblau 16st sich nicht in dem Wasser. Es setzt sich

nach einiger Zeit am Boden ab.
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Auswertung:

Ultramarinblau 16st sich nicht im Anwendungsmedium (hier Wasser) und
wird daher zu der Klasse der Pigmente gezahlt. Methylenblau 16st sich
hingegen im Anwendungsmedium und gehért daher zu der Gruppe der
Farbstoffe.

Das fur die Unterteilung der Farbmittel entscheidende Kriterium ist ihre Loslichkeit im
Anwendungsmedium. Nach heutiger Definition (DIN 55944) ist ein Pigment ein im
Anwendungsmedium praktisch unldsliches, anorganisches oder organisches, buntes
oder unbuntes Farbmittel. Diese Unterscheidung ist zunachst nur bedingt
aussagekraftig, da auch Farbstoffe — je nach Eigenschaft — sich in einigen
Anwendungsmedien nicht |6sen. Dennoch findet diese Unterscheidung ihre

berechtigte Anwendung in Industrie und Technik.

Zusatzlich zu den farbgebenden Teilchen werden mittlerweile auch Substanzen mit

schitzenden oder magnetischen Eigenschaften zu der Gruppe der Pigmente gezanhlt.

2 Historische Entwicklung der Pigmente

Wie Funde belegen, wurden Pigmente bereits vor 50.000 B

Jahren zur Korperbemalung bei der Bestattung verwendet. '."“”“, :

Weitere Zeugnisse fur die frihe Verwendung sind

aullerdem die Hohlenmalereien der Eiszeitmenschen, die

vor ca. 30.000 Jahren entstanden sind. Eingesetzt wurden 25 & :

hier natlrliche Pigmente wie Roter Ocker, Gelber Ocker Abb.1 Felszeichnung in der
Hohle von Lascaux

und Kohle. Spater wurden zusatzlich Kalk bzw. Kreide und

Manganoxide verwendet.

Als antike Hochburg der Pigmententwicklung kann das friihe Agypten bezeichnet
werden. Den Agyptern standen eine Vielzahl natirlich vorkommender Pigmente wie
Auripigment (As,S3, gelb), Realgar (AssS4, rot), Gips (CaSQO4, weil}), Bleiglanz (PbS,
schwarz), Antimonsulfid (Sb,Ss, schwarz), Mennige (PbsO4, orange) und Zinnober
(HgS, rot) zur Verfugung. Zudem wurden hier erstmals auch Grun- und Blaupigmente

verwendet.
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Das erste Granpigment war der Malachit, ein basisches
Kupfercarbonat (CuCO3-Cu(OH);), das erste Blaupigment das
Ultramarinblau, ein schwefelhaltiges Natrium-Aluminium-Silikat,

welches aus dem Halbedelstein Lapislazuli gewonnen wurde und

dementsprechend teuer war. Ein Beispiel fur die Verwendung von

Abb.2 Toten-
maske von

Tutanchamun  pigment bemalt worden ist.

Ultramarinblau ist die Totenmaske von Tutanchamun, die mit diesem

Um 2600 v. Chr. trat ein weiteres Blaupigment, das Agyptisch
Blau, erstmals auf. Bei diesem handelt es sich um ein Kupfer-

Calcium-Silikat, welches durch Schmelzen von Quarzsand mit

Kalk, Kupfercarbonat und Alkalicarbonaten hergestellt wurde. Es

Abb.3 Agyptischer

. ; : A ; Schmuck, bemalt mit
stellt somit das erste halbsynthetische Pigment dar. Das Agyptisch Agyptisch Blau

Blau erreichte eine Verbreitung innerhalb des gesamten

griechisch-romischen Kulturraumes, verschwand jedoch mit dem Untergang des
Romischen Reiches wieder. Zwischen 1500 und 1000 v. Chr. gewann ein weiteres
Blaupigment, das Kobaltaluminat (CoAl,O4) an Bedeutung. Im Anschluss an diese
Periode geriet es jedoch fur fast 3000 Jahre wieder in Vergessenheit, bevor es im
Jahre 1802 durch den Franzosen Louis-Jacques Thénard wieder entdeckt wurde und

ihm zu Ehren den Namen Thénards Blau erhielt.

Den Griechen und Rdomern stand bereits eine Vielzahl von
Pigmenten zu Verflgung. Wichtige, neue Entwicklungen
waren jedoch einzig die Herstellung von Grinspan, Bleiweil}

und Massicot. Zur Herstellung von Grunspan wurden

Abb.4 Griinspan Kupferplatten mit Weinessig in Tontdpfe gestellt, wobei sich
das blaugriine, basische Kupferacetat bildet. Bleiweil3, ein basisches Bleicarbonat
(2 PbCO3-Pb(OH);), wurde von den Griechen durch Einwirkung von Essig auf Blei
hergestellt. Durch maRiges Erwarmen wurde daraus das gelbe Massicot (PbO)

erhalten.

Die eigentliche Pigmentindustrie begann im 18. Jahrhundert als der Berliner Maler
und Farbenfabrikant Diesbach bei der Herstellung des oft bendétigten Florentiner
Lackes zufallig das Berliner Blau entdeckte. Fur die Herstellung des Florentiner
Lackes wurde eine Cochenille-Losung mit Eisen-Vitriol (FeSO47 H20), Alaun
(KAI(SO4)2:12 H20) und Pottasche (K2,CO3) gefallt.
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Da Dippel jedoch keine saubere Pottasche mehr besal3,
verwendete er eine Pottasche, die von seinem Kollegen
Johann Conrad Dippel zuvor zum Reinigen von Tierdl
verwendet worden war. Statt der erwarteten Rotfarbung

erhielt er jedoch einen blauen Niederschlag, der spater als

Berliner Blau bekannt werden sollte und zugleich das erste

Abb.5 Preufischer Soldat

vollsynthetische Pigment darstellte. Diesbach entwickelte ein
gewerbliches Produktionsverfahren fur Berliner Blau und im Jahre 1710 wurden in
einer Berliner Zeitung die Vorteile dieses Pigmentes fur die Mal- und Farbetechnik
gepriesen. In England wurde 1724 ein Rezept, ausgehend von Ochsenblut,
veroffentlicht und seit 1749 wurde Berliner Blau zum Farben von Textilien eingesetzt.
Da auch die Uniformen der preuf3ischen Soldaten mit Berliner Blau gefarbt wurden,

wurde das Pigment oftmals auch Preuflisch Blau genannt.

Im Anschluss an die Entdeckung des Berliner Blaus kam es zur synthetischen
Herstellung einer Vielzahl weiterer Pigmente. Darunter die Pigmente Rinmanns Grun
(ZnCo0204, grun, 1780), Bleichromat (PbCrOy, gelb, 1797), Thénards Blau
(CoAl;Qq4, blau, 1802), Chromgelb (PbCrO4PbSQy4, gelb, 1809) und Cadmiumsulfid
(CdS, gelb, 1818). Besondere  Bedeutung hat die Entdeckung eines
Syntheseverfahrens fur Ultramarinblau durch Guimet, Gmelin und Kottig (1828).

Wichtig war dies, da Ultramarinblau das bis dahin mit Abstand

teuerste Pigment war. Der Wert dieser Entdeckung ist auch
: > heute noch anhand der Preise fur naturliches und kunstliches
. Ultramarinblau zu erkennen. 1000 g naturliches
Ultramarinblau  kosten  heute beinahe 16.000,- Euro,
Abb.6 Ultramarinblau wohingegen 1000 g kunstliches Ultramarinblau gerade einmal
und Lapislazuli 20.- Euro kosten.
1916 wurde mit der technischen Darstellung von Titandioxid, einem Weil3pigment,
begonnen. Zudem wurden im 20. Jahrhundert Dbereits vorhandene
Syntheseverfahren weiter verbessert und ausgebaut, beispielsweise die
Syntheseverfahren zur Erzeugung der Eisenoxid-Pigmente in den Jahren 1925 bis
1950. In diesem Zeitraum kam es zudem zu einer Vielzahl von neuen, synthetischen
Verbindungen, in Form von plattchenférmigen Kristallen von Zink-, Quecksilber-,

Blei- und Wismutverbindungen, den ersten synthetischen Perlglanzpigmenten.

Chemie in der Schule: www.chids.de -6 -



Der entscheidende Durchbruch zu Perlglanzpigmenten mit universellen
Einsatzbereichen kam jedoch erst in den 60er Jahren mit der Erfindung der Glimmer-
Metalloxid-Pigmente. Heute werden weltweit jahrlich ca. 5 Mio.t anorganische
Pigmente hergestellt. Ein Grolteil der Pigmentherstellung fallt dabei auf die
Synthese von Titandioxid (ca. 3,3 Mio. t). Ein weiteres wichtiges Pigment ist der
Ruf. Die wichtigsten, heute verwendeten Buntpigmente sind in folgender Tabelle
dargestellt:

Rot a-Fe 03, CdSe, PbMoO4, PbCrO4/PbSO4, ZrSiO4/CdSe

PbCrO4/PbO

y-Fe203, PbCrO4, NiTiO3, BiVO4, CdS, (Zr,Pr)SiO4

Griun Cr203, BIVO4

Blau Ultramarinblau, Berliner Blau, Zn,Co01.4xO, Zr(Si,V)O4, CrOOH

Pigmente werden heute in einer Vielzahl von Gebieten, beispielsweise der Farb- und
Lackindustrie, der Kunststoffindustrie, der Baustoffindustrie, der Kosmetikindustrie
und der Papierindustrie, eingesetzt. Die Menge Pigment, die fir die verschiedenen
Anwendungen benotigt wird, ist meist sehr gering: zum Lackieren eines Autos

genugen beispielsweise schon ca. 100 g.

Entwicklungen in der Pigmentindustrie gehen heute dahin, bereits bekannte
Pigmente zu verbessern, toxikologisch bedenkliche Substanzen zu ersetzen und
umweltschadliche Herstellungsverfahren durch umweltschonendere zu ersetzen. Des
Weiteren liegt die Zukunft in der Weiterentwicklung von Funktionspigmenten und der

ErschlieBung neuer Einsatzgebiete.

3 Klassifizierung der Pigmente

Zur Klassifizierung der Pigmente bieten sich eine Vielzahl von Kriterien an. Zum
einen konnen die Pigmente in die Gruppe der synthetischen Pigmente und die
Gruppe der naturlichen Pigmente unterteilt werden. Zum anderen ist eine Gliederung

nach dem Farbeindruck denkbar.
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Die heute gangige Klassifizierung unterteilt die Pigmente zunachst in die Klasse der
organischen Pigmente und die Klasse der anorganischen Pigmente. Die
Anorganischen Pigmente werden wiederum in die unbunten Pigmente (Schwarz- und
Weillpigmente), die Buntpigmente, die Spezialpigmente und die Luminophore
unterteilt, wobei die Luminophore auch zu der Gruppe der Spezialpigmente gezahlt

werden konnen.

4 Licht und Farbeindruck

Grundvoraussetzung dafur, dass ein Gegenstand farbig erscheint, ist zunachst
einmal das Licht. Licht ist elektromagnetische Strahlung mit Wellencharakter und
kann durch die Frequenz v und die Wellenlange A charakterisiert werden. Das flur das
menschliche Auge wahrnehmbare Licht besitzt eine Wellenlange zwischen ungefahr
380 nm und 700 nm. Jede Wellenlange dieses Bereiches ist durch einen bestimmten
Farbton gekennzeichnet. Beispielsweise erscheint Licht der Wellenlange 700 nm rot,
Licht der Wellenlange 450 nm hingegen blau. WeilRes Licht kommt durch die

Uberlagerung aller Wellenlangen des sichtbaren Bereiches zustande.

]
4 700

Hartinuirlich :htrL Wellenlange (nm)

Abb.7 Kontinuierliches Spektrum des Lichtes

Treffen Lichtstrahlen auf einen Gegenstand, so kdonnen verschiedene Ereignisse
eintreten. Zum einen kdnnen die Lichtstrahlen in den Gegenstand eindringen und
unverandert hindurch treten, wobei man von Transmission spricht. Eine andere
Maglichkeit ist, dass die Lichtstrahlen am Gegenstand gestreut werden. Als Streuung
wird dabei die allseitige Ablenkung der Lichtstrahlen bezeichnet. Allgemein wird bei
der Lichtstreuung zwischen Lichtbrechung und Lichtreflexion unterschieden. Bei der
Reflexion tritt der Lichtstrahl nicht in das Pigment ein, sondern wird an der
Grenzflache zuruckgeworfen. Bei der Lichtbrechung tritt der Lichtstrahl in das

Pigment ein und wird dort abgelenkt.
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Als letzte Mdglichkeit kann Licht beim Auftreffen auf einen Gegenstand von diesem
absorbiert werden. In den meisten Fallen sorgen mehrere dieser Ereignisse

gemeinsam fur den beobachtbaren Farbeindruck.

5 Bunte und unbunte Pigmente

5.1 Schwarzpigmente

Bei den Schwarzpigmenten wird Licht des gesamten Spektrums gleichmalig
absorbiert. Der nach auf3en sichtbare Farbeindruck ist daher ,schwarz®. Wichtigstes
Schwarzpigment ist der Rul} (Uber 90% Marktanteil).

5.2 Weil3pigmente

Die optischen Eigenschaften der Weildpigmente resultieren aus
einer starken, nichtselektiven Lichtstreuung, verbunden mit einer
sehr geringen Lichtabsorption. Fur den Farbeindruck der

\w/ Weillpigmente entscheidend ist bei der Lichtstreuung eine starke

/ Lichtreflexion. Diese findet statt, wenn sich die Brechungsindizes

Abb.8 Wechselwir-
kung zwischen Licht
und Weillpigment n=

zwischen Pigment und Umgebung stark unterscheiden.

i

Der Brechungsindex n ist wie folgt definiert:

Co
c
co: Lichtgeschwindigkeit im Vakuum (co = 2,998-10° m/s),

c. Lichtgeschwindigkeit im betreffenden Medium.

Das bei weitem wichtigste und meistverwendete Weil3pigment ist Titandioxid (TiO2).
In der Natur kommt es in den drei Modifikationen Rutil, Anatas und Brookit vor.
Industrielle Verwendung finden jedoch allein die Modifikationen Rutil und Anatas. Die
Rutil-Struktur kann als eine etwas verzerrte hexagonal-dichteste Packung von O% -
lonen beschrieben werden, wobei die Halfte der Oktaederliicken mit Ti*"-lonen
(KZ 6) gefllt ist.
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In eine Richtung der Gitterachse ergeben sich so lange
Ketten von TiOg-Oktaedern, in denen jedes Oktaeder
zwei gegenuberliegende Kanten mit zwei anderen
Oktaedern gemeinsam hat. Diese langen Ketten sind

untereinander Uber die sechs Oktaederecken zu einem

dreidimensionalen Netzwerk verknupft. Bei der Brookit-
und der Anatas-Struktur liegt eine kubisch-dichteste

Abb.9 Rutil-Struktur
Packung der O% -lonen zugrunde, wobei auch hier die Halfte der Oktaederliicken mit

Ti** -lonen besetzt ist. Bei der Brookit-Struktur hat jedes daraus resultierendes TiOg-
Oktaeder drei Kanten mit anderen TiOg-Oktaedern gemeinsam, beim Anatas sogar

vier.

Eine herausragende optische Eigenschaft des Titandioxids ist die hohe Deckkraft.
Unter dem Deckvermdgen einer Substanz wird definitionsgemall das Vermdgen
eines Anstriches oder Anstrichstoffes verstanden, die Farbe oder die
Farbunterschiede des Untergrundes zu verdecken. Um das Deckvermogen von
Titandioxid im Versuch zu demonstrieren, wird daher ein schwarz-weif3-gestreifter

Tonkarton als Untergrund verwendet.

Demonstration 2: Vergleich des Deckvermégens von

Titandioxid und Zinkoxid

Chemikalien:
Substanz Gefahrenzeichen R-Satze S-Satze
TiO2 () - --- 22
Zn0 () N 50/53 60-61
Distelol --- -—- ---
Gerate: 2 Porzellanschalen, Waage, Spatel, 2 Pinsel, Messzylinder (10 mL),

2 Tonpapierquadrate (20x20 cm, schwarz-weil3-gestreift),

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Durchfuhrung:

In die erste Porzellanschale werden 1,6 g Titandioxid, in die zweite 1,6 g
Zinkoxid gegeben (entspricht in etwa gleichen Stoffmengen). Zu beiden
Pigmenten werden nun je 7 mL Disteldl gegeben und das Ganze wird
innig verruhrt. Mit den beiden angerthrten Farben werden die beiden

vorbereiteten Tonpapierquadrate gleichmaliig gestrichen.

Beobachtung:

Das angeruhrte Titandioxid verdeckt die Farbunterschiede des

Untergrundes wesentlich besser als das angerihrte Zinkoxid.

Auswertung:

Entscheidend fur das Deckvermdgen eines Anstriches ist die Differenz
der Brechungsindizes zwischen Bindemittel und Pigment. Damit ein Stoff
stark deckt, muss diese Differenz sehr grol} sein. Im durchgefuhrten
Versuch wurde in beiden Fallen Disteldl als Bindemittel verwendet (ein
oft verwendetes Bindemittel ist Leindl; aufgrund der braunlichen
Eigenfarbe ist Leindl fur diesen Versuch jedoch nur schlecht geeignet;
Disteldl hingegen ist beinahe farblos und somit gut geeignet). Der
Brechungsindex des DistelOls liegt bei ca. 1,4. Zinkoxid, ein weiteres
Weillpigment, besitzt einen Brechungsindex von n =21, so dass die
Differenz der Brechungsindizes zwischen Pigment und Bindemittel hier
bei 0,8 liegt. Titandioxid hingegen besitzt einen Brechungsindex von
n = 2,8, so dass die Differenz der Brechungsindizes zwischen Pigment
und Bindemittel in diesem Fall bei 1,4 liegt. Aufgrund dessen besitzt

Titandioxid ein groReres Deckvermogen als Zinkoxid.

Weitere herausragende Eigenschaften von Titandioxid sind das grole
Aufhellvermdgen, welches ebenfalls mit dem hohen  Brechungsindex
zusammenhangt, die chemische Bestandigkeit, die Ungiftigkeit und die gunstigen

Produktionskosten.
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Titandioxid wird in Lacken, Anstrichstoffen, Kunststoffen, Druckfarben, Fasern,

Papier, Baustoffen,

(Kunstdarm), Zigarren und vielen weiteren Produkten eingesetzt.

Emaille,

Keramik, Puder, Salben,

Zahnpasten, Salamis

Versuch 1:

Quantitative TiO,-Bestimmung in Deckweil3

Chemikalien:

Substanz Gefahrenzeichen R-Satze S-Satze
K2S207 (s) --- -—- 22-24/25
H2SO4 (aq) C 35 26-30-36/37/39-45
(c =3 mol/L)
H2SO4 (aq) C 35 26-30-36/37/39-45
(c=4,5mollL)
H202 (aq) Xn 22-41 26-39
(w(H202) = 0,3)
Titan- Keine Angabe Keine Angabe Keine Angabe
Stammldsung
(2 mgTi/mL)
Deckweil} --- --- ---
H2O (bidest.) --- --- ---
Gerate: 7 Messkolben (50 mL), Eppendorfpipette mit Spitzen, 2 Vollpipetten

(6 mL), Quarzkuvetten, Photometer, Porzellantiegel (groB3, glasiert),

Tondreieck, Bunsenbrenner mit Schlauch, Dreiful’, Waage, Tiegelzange,

Spatel,

Magnetrahrer,

Becherglas (250 mL),

Ruahrfisch, Vollpipette

(80 mL), Glastrichter, Filterpapier, Messkolben (250 mL)

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Durchfuhrung:

a) Aufarbeitung des Probenmaterials:

In einen Porzellantiegel werden 0,95 g Deckweily (aus gewohnlichem
Wasserfarbkasten; hier: Pelikan) eingewogen. Das Deckweild wird mit
4,75 g Kaliumdisulfat (K;S,07) versetzt, gut vermengt und in der
Bunsenbrennerflamme langsam bis zur Schmelze erhitzt. Die Schmelze
wird anschlielend fur ca. 30 Minuten gut durchgegluht. Die erkaltete
Schmelze wird in einem Becherglas mit 30 mL Schwefelsaure
(c(H2SO04) = 4,5 mol/L) und etwas bidestilliertem Wasser versetzt und
unter leichtem Erwarmen aufgeschlammt. Im Anschluss wird die Probe
filtriert und das Filtrat in einen 250 mL Messkolben uberfuhrt. Der

Messkolben wird mit bidestilliertem Wasser bis zur Eichmarke aufgefulit.

b) Erstellen der Kalibriergerade:

Zu Beginn werden Eichlosungen mit den Massenkonzentrationen 500,
1000, 1500, 2000, 2500 und 3000 pg Ti/50 mL hergestellt. Dazu
pipettiet man in sechs 50 mL-Messkolben jeweils das
entsprechende Volumen einer Titan-Stammldsung (2 mg Ti/mL). Zu den
einpipettierten Stammlésungsproben fligt man je 5 mL Schwefelsaure
(c(H2S0O4) = 3 mol/L) hinzu, verdinnt mit bidestilliertem Wasser auf circa
40 mL und setzt dann 5 mL Wasserstoffperoxid-Losung (w(H20;) = 0,03,
aus Wasserstoffperoxid-Losung mit w(H,O) = 0,3)) hinzu. Die Lésungen
werden anschlieBend mit bidestillietem Wasser bis zur Eichmarke
aufgefullt. Die homogenen, farbigen Standardproben werden in 1-cm-

Quarzkuvetten bei 405 nm gegen Wasser im Photometer gemessen.

c) Gehaltsbestimmung von Titan bzw. Titandioxid im Probenmaterial:

Von der Probelosung im 250-mL-Messkolben werden 4 mL entnommen
und in einen 50-mL-Messkolben Uberfuhrt. Mit der Probeldsung wird des
Weiteren wie bei der Herstellung der Eichproben verfahren.
AnschlielRend wird die Extinktion bei 405 nm gemessen und mit Hilfe des

Eichdiagrammes der Titan- bzw. Titandioxidgehalt bestimmt.
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Beobachtung:

Nach dem Abkuhlen der Schmelze wird ein grau-weil3er Ruckstand
erhalten, der sich bei leichtem Erwarmen in der Schwefelsdure-Losung
teilweise wieder I6st. Die bei der Filtration aufgefangene Ldsung ist
farblos. Bei Zugabe der Wasserstoffperoxid-Losung zu der angesauerten

Probel6sung wird eine gelb-orange Losung erhalten.
Gemessene Extinktion der Probeldsung bei 405 nm:

E =0,308

Auswertung:

a) Aufarbeitung des Probenmaterials:

Die Schmelze dient dazu, das im Deckwei® enthaltene Titandioxid

aufzuschlielRen. Es lauft folgende Reaktion ab:

. A _
T|02 (s) + K282O7 (s) —~—— T|OSO4 (s) + K2804 (s)

Aus Titandioxid und Kaliumdisulfat bildet sich Titanoxidsulfat
(Titanylsulfat) und Kaliumsulfat. In Titanoxidsulfat liegen lange
-Ti-O-Ti-O- Zickzackketten vor, wobei die Titanatome zusatzlich mit
Sulfat und Wasser koordiniert sind, so dass sich die Koordinationszahl 6

fur jedes Titanatom ergibt.

In schwefelsaurer Umgebung 16st sich das entstandene Titanoxidsulfat
unter Bildung von [Ti(OH)oJ**- und [Ti(OH)s]* -lonen, die zusatzlich
komplexgebundenes Wasser und/oder Hydrogensulfat enthalten.
Vereinfacht lasst sich der Vorgang durch folgende Reaktionsgleichung

darstellen:

TIOSO4 (s) +5 Hzo —~——— [TI(OH)3(H20)3]+ (aq) + HSO4- (aq)

Es bildet sich hier der oktaedrische Triaquatrihydroxotitan(IV)-Komplex.
Bei Zugabe von Wasserstoffperoxid zu der Losung kommt es in dem
Komplex zu einem Ligandenaustausch. Es bildet sich der gelb-orange

Triaquahydroxoperoxotitan(lV)-Komplex.
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[Ti(OH)3(H20)3]" (aq) + H202 (aq) E— [Ti(O2)(OH)(H20)3]" (aq) + 2 H20

OH,

i
HO, ! o

1
'

HO

Sh,
Abb. 10
Triaquahydroxoperoxo-
titan(IV)-Komplex

b) Kalibriergerade:

Graphische Darstellung der Extinktion in
Abhangigkeit der Masse Titan in der Probe

1,04
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-

0,5+

Extinktion E

0,44
0,34

0,24

0,1

T T T T T T T T T T T l
500 1000 1500 2000 2500 3000

m(Ti) [ug]

Die erstellte, oben abgebildete Kalibriergerade wird durch folgende

Funktion beschrieben:

E=2,974-10"*ug™" -m(Ti)+0,0153

c) Gehaltsbestimmung von Titan bzw. Titandioxid im Probenmaterial:

Durch Messung der Extinktion kann nun die Masse Titan in der Probe

nach folgender Gleichung bestimmt werden:

0,308 -0,0153
2,974.10™

m(Ti):( pgj-62,5:61,5mg
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Da 1 mg Ti umgerechnet 1,67 g TiO, entsprechen, ergibt sich fur den

Titandioxidgehalt in der Probenlosung:
m(TiO,)=1,67-m(Ti) =1,67 -61,5mg =102,7mg

Fir den Massengehalt an Titandioxid im Deckweil3 (Einwaage: 0,95 g)

ergibt sich daraus:

m(TiO,)  102,7mg
m(Deckweily)  950mg

w(TiO,) = =0,108
In handelstblichem Deckweily sind also 10,8 Gew.-% Titandioxid

vorhanden.

Naturlich vorkommendes Titandioxid ist meist mit Eisenoxiden verunreinigt und daher
dunkel bis schwarz. Vor der Verwendung als Weil3pigment muss es daher gereinigt
werden. Neben der Reinigung von naturlichem Titandioxid spielt auch die Herstellung
von Titandioxid aus llmenit (FeTiOs) technisch eine groRe Rolle. Dies geschieht

entweder nach dem éalteren Sulfatverfahren oder nach dem Chloridverfahren.

Beim Sulfatverfahren wird der limenit zunachst im elektrischen Lichtbogenofen bei
Temperaturen Uber 1200°C mit Koks reduziert. Bei diesem Vorgang entsteht
flissiges Eisen, welches sich am Boden des Ofens sammelt und periodisch
abgestochen wird. Durch Abstechen der auf dem Eisen schwimmenden fllssigen
Ti-haltigen Phase wird die sogenannte Titanschlacke, mit einem Titandioxidgehalt
von 80-87% erhalten. Im nachsten Schritt wird die Titanschlacke mit konzentrierter
Schwefelsaure bei 100-180°C behandelt.

Titanschlacke 12504 (kon2)  Aufschlusskuchen
80% TiO; 100-180°C (viel TIOSOy,)

Der hierbei gewonnenen Aufschlusskuchen, der viel Titanoxidsulfat enthalt, wird
unter Zusatz von Eisenschrott - zur Reduktion des enthaltenen dreiwertigen Eisens -

bei Temperaturen unterhalb 85 °C mit Wasser behandelt.

+ Eisenschrott,

+ Wasser

Aufschlusskuchen T <850 > TiOSOy4 (aq)

Beim Abkuhlen der Losung fallt Grunsalz (FeSO4-7 H,0) aus, das abgetrennt wird

und zum Teil Gber SO, fur die Schwefelsaureproduktion verwendet wird.
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Die restliche Lésung wird anschlieRend auf Temperaturen zwischen 95 und 110°C
erwarmt, wobei Titandioxid-Hydrat entsteht, welches durch Eindampfen abgetrennt

wird.

95-110°C .
TiOSO4 (aq) > TiO2x HyO () + HaSOy4 (59

Durch Brennen des Titandioxid-Hydrates in Drehdéfen bei Temperaturen von
800 - 1000°C wird feinkorniger Anatas, durch Brennen bei Temperaturen oberhalb
1000°C grobkdrniger Rutil und durch Brennen bei Temperaturen von 800-1000°C

unter Zusatz von Rutilkeimen feinkorniger Rutil erhalten.

Bei der Darstellung von Titandioxid nach dem Chloridverfahren wird im ersten Schritt
llImenit oder naturlicher Rutil bei Temperaturen Uber 950°C mit Chlorgas und Koks

umgesetzt (Carbochlorierung).

T >950°C .
T|02 (s) +2C (s) + 2 C|2 Q) —~— T|C|4 (9) +2CO Q)

Es entsteht gasformiges Titantetrachlorid (TiCls), welches jedoch mit anderen
Chloriden (vor allem FeCls) verunreinigt ist und daher im Anschluss durch

fraktionierende Destillation gereinigt wird.
ROh-TiC|4 (1) — Rein-TiC|4 0

Das so erhaltene Rein-Titantetrachlorid wird nun bei Temperaturen von
1000 - 1400°C mit Sauerstoff umgesetzt.

1000-1400°C

TiCly (g) + Oz (q)

T|02 (s) + 2 C|2 Q)

Es entstehen auf diese Weise ein Molekul Titandioxid und zwei Molekule Chlorgas,
die in den Prozess der Carbochlorierung (erster Schritt) zurlckgefuhrt werden

konnen.
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5.3 Buntpigmente

Die Farbigkeit der Buntpigmente resultiert aus einer selektiven
Lichtabsorption im sichtbaren Bereich. Licht stellt eine
Energieform dar, wobei die Energie nicht kontinuierlich, sondern

gequantelt ist. Die Energiequanten — auch Photonen genannt —

sind durch folgende Gleichung definiert:

AN
/)

7\

E=h-v
Abb. 11 Wechsel-
irk isch N : ,
\l'_vi'éhltj:ﬂcfwm o wobei h fur das Plancksche Wirkungsquantum steht. Durch die

Buntpigment Absorption des Lichtes und der damit verbundenen

Energieaufnahme wird ein Elektron vom elektronischen Grundzustand in einen
elektronisch angeregten Zustand angehoben. Dabei kann es sich beispielsweise um
den Ubergang eines Elektrons vom HOMO (héchstes besetztes Molekiilorbital) in
das LUMO (niedrigstes unbesetztes Molekulorbital) handeln. Welche Wellenlange
des gesamten Lichtspektrums von einem farbigen Gegenstand absorbiert wird, hangt
davon ab, welche Energie zur Elektronenanregung bendtigt wird. Die nicht
absorbierten Wellenlangen werden gestreut und der wahrnehmbare Farbeindruck,

die so genannte Komplementarfarbe, ergibt sich aus Purpur

der Uberlagerung der gestreuten Lichtstrahlen. Der Gelbrot Blaurot
Zusammenhang zwischen absorbierter Farbe und
Komplementarfarbe kann vereinfacht durch den
Farbenkreis dargestellt werden. Absorbierte Farbe
und zugehdrige Komplementarfarbe werden hier
gegenuberliegend dargestellt. Die Komplementar- Gelb Blau
farbe von griun ist demnach purpur, die

Griin

Komplementarfarbe von gelb ist blaurot, die
Komplementarfarbe von gelbrot ist blau und Ap, 15 Goethes Farbenkreis
umgekehrt.

Das erste vollsynthetische Buntpigment war — wie bereits oben beschrieben — das

Berliner Blau. Dieses kann auf einfache Weise im Versuch dargestellt werden.
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Versuch 2:  Synthese von Berliner Blau

Chemikalien:
Substanz Gefahrenzeichen R-Satze S-Satze
FeCls (s) Xn 22-38-41 1/2-26-39
Ka[Fe(CN)g]-3 H20 ) --- 52/53 50.1-61
Geréte: Spatel, Petrischale, Overhead-Projektor

Durchfihrung:

Eine Petrischale wird auf einen Overhead-Projektor gestellt und ca. 1 cm
hoch mit entionisiertem Wasser gefullt. Auf die eine Seite wird eine
Spatelspitze Eisen(lll)chlorid gegeben, auf die gegenuberliegende Seite
eine Spatelspitze Kaliumhexacyanoferrat(ll). Die Petrischale darf nun

nicht mehr bewegt werden.

Beobachtung:

Nach ungefahr einer Minute bildet sich in der Mitte der Petrischale eine

blaue ,Zone* aus.

Auswertung:

Zunachst I6st sich das Kaliumhexacyanoferrat(ll) und das
Eisen(lll)chlorid im Wasser. Durch Diffusionsbewegungen treffen sich

die lonen nach kurzer Zeit. Es kommt zu folgender Reaktion:

+2 +3 +3 +2
K* (aq) + [FE(CN)6]* (aq) + FE>* (2 — K[FeFe(CN)g] (aq)

Losliches Berliner Blau

Es bildet sich zunachst das Losliche Berliner Blau, welches kolloidal in
Lésung bleibt.
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Diese Reaktion lauft ab, wenn Fe®*- und Fe®'-lonen im Verhaltnis 1:1
vorliegen. Sind hingegen die Fe** -lonen im Uberschuss vorhanden, so
reagiert das Losliche Berliner Blau weiter unter Bildung des Unloslichen

Berliner Blaus, welches schwerloslich ist und ausfallt:

+3 +2 +3 +3 +3+2
3 [FeFe(CN)gl (aq) + FE¥* (ay — — Fe[FeFe(CN)gls (s)

Unldsliches Berliner Blau

Die Kristallstruktur des I6slichen Berliner Blaus leitet sich von einem einfachen
Warfelgitter ab, dessen Ecken abwechselnd mit Eisen(ll)- und Eisen(lll)-lonen
besetzt sind. Auf den Kanten befinden sich die Cyanid-lonen. Die Cyanid-lonen

ordnen sich nach dem Pearson-Prinzip zwischen den Eisen(ll)- und Eisen(lll)-lonen

so an, dass das hartere Lewis-

(%Tjd ot o4 | basische Stickstoffende  des
D . pi & Fe

® 34 | Cyanids zum harteren Lewis-
N/ S }-—..—.— . . Fe . . )
A if sauren Eisen(lll)-lon gerichtet ist,

b A : das weichere Lewis-basische

Kohlenstoffende hingegen zum

Abb. 13 Kristallstruktur von Léslichem Berliner Blau weicheren  Lewis-sauren  Eisen(ll)-

lon. Die Oktanten der
Elementarzelle kénnen durch Wassermolekile (Kristallwasser) oder wie beim
Loslichen Berliner Blau zur Halfte mit Kalium-lonen besetzt sein. Das Unldsliche
Berliner Blau tritt immer als Hydrat (Fes[Fe(CN)s]3-14 bis 16 H20) auf und leitet sich
von der oben beschriebenen Kristallstruktur ab. Im Unterschied zur Struktur des
Léslichen Berliner Blaus bleibt jedoch 1/4 der Fe?*-Platze frei und % der Fe**-lonen
werden von nur vier Cyanid-lonen und daftir zwei Wassermolekilen koordiniert. Die
Wassermolekuile zeigen in das leere Innere der Elementarzellen, die Oktanden sind

zusatzlich mit Wassermolekulen gefullt.

Die Farbigkeit des Berliner Blaus kommt durch Metall-Metall-Charge-Transfer-
Ubergange zustande. Darunter werden Ladungsibergange zwischen Metallzentren
in unterschiedlicher Oxidationsstufe verstanden. Im Falle des Berliner Blaus wird

durch Lichtanregung ein d-Elektron vom Eisen(ll)- auf das Eisen(lll)-lon Ubertragen.
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Die Ubertragung des Elektrons fihrt zu einem energetisch unginstigeren Zustand,
da sich das Cyanid-lon in der Bindung nicht drehen kann und so das harte Lewis-
basische Stickstoffende an das weiche Lewis-saure Eisen(ll)-lon koordiniert. Das

Absorptionsmaximum des Berliner Blaus liegt bei einer Wellenlange von 680 nm.

Berliner Blau ist ein extrem farbstarkes Pigment und zudem kurzfristig bis 180°C
thermostabil. Es zeichnet sich durch eine hohe Lichtechtheit aus. Verwendet wird es
auch heute noch, vor allem in Druckfarben, Lacken (insbesondere Automobile),
Buntpapieren, Tinten und in Anstrichmitteln in der Kunstmalerei. Durch Mischen von
Unléslichem Berliner Blau und Chromgelb (Bleichromat, PbCrO,4) wird Chromgrin
erhalten, welches ebenfalls in Lacken und Druckfarben Verwendung findet. Aufgrund
des Blei- und Chromatgehaltes ist Chromgrun allerdings sehr giftig und scheidet

somit fur die Anwendung in vielerlei Gebieten aus.

Grinpigmente, die so ungefahrlich sind, dass sie auch in der Kosmetikindustrie zur
auBeren Anwendung verwendet werden, sind zum einen das olivgrine,
Chrom(lll)-oxid  (Cry03)
hitzebestandige Chrom(lll)-oxidhydrat (Cr,O3-2 H,0). Beide Pigmente kénnen mit

hitzebestandige und das smaragdgrine, weniger

Hilfe einer Oxidationsschmelze in grinem Lidschatten qualitativ nachgewiesen

werden.

Versuch 3:  Qualitativer Chrom-Nachweis in Lidschatten

Chemikalien:

Substanz Gefahrenzeichen R-Satze S-Satze
Na2CO3:10 H20 (s Xi 36 2-22-26
KNO3 (s) O 8 16-41
Grlner Lidschatten Keine Angabe Keine Angabe Keine Angabe

Gerate:
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Durchfuhrung:

In einen Morser wird zu einer Spatelspitze grinen Lidschatten ein
Teeloffel Kaliumnitrat und ein Teel6ffel Natriumcarbonat gegeben. Das
Ganze wird mit dem Pistill gut verrieben. Als nachstes wird etwas der
Mischung auf eine Magnesiarinne gegeben und in der Brennerflamme

erhitzt.

Beobachtung:

Die zu Beginn grune Mischung farbt sich mit der Zeit gelb. Nach
langerem Erhitzen verschwindet die grine Farbe vollstandig und es

bleibt ein gelber Feststoff zurtick.

Auswertung:

Bei Erhitzen wird aus dem im Lidschatten  enthaltene

Chrom(lll)oxidhydrat (Cr,O3:2 H,O) zunachst Wasser abgespalten:

A
Cr203'2 H2O (s) _— Cr203 (s) + 2 Hzo Q)

Das so entstandene sowie das bereits im Lidschatten vorhandene

Chrom(lIl)oxid reagiert dann wie folgt weiter:

+3 +5 +6 +3
Cry,05 )t 3 NOj3~ )t 2 C032- (s) L’ 2 CrO42' )t 3 NOZ-(S) +2CO, (9)
grun

In einer Redoxreaktion entsteht aus dem grinen Chrom(lll)oxid das
gelbe Chromatanion. Die Chromatome werden dabei von der
Oxidationszahl +3 zur Oxidationszahl +6 oxidiert. Die Stickstoffatome
aus dem Nitrat werden hingegen von der Oxidationszahl +5 zur
Oxidationszahl +3 reduziert. Das Carbonat dient bei der Reaktion als

,Sauerstoffspender*.
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Die Farbigkeit von Chrom(lIl)-oxid kommt durch d-d-Ubergénge zustande. Darunter
wird die Anregung eines d-AuRenelektrons der Ubergangsmetallionen innerhalb der
d-Unterschalen verstanden. Chrom(lll)-oxid kristallisiert in der Korundstruktur, was
bedeutet, dass zunachst eine hexagonal-dichteste Packung von O% -lonen vorliegt,
wobei 2/3 der Oktaederlicken mit Chrom(lll)-lonen besetzt werden. Dadurch, dass
sich die Chrom(lll)-lonen in den Oktaederlicken befinden, kommt es zu einer
oktaedrischen Ligandenfeldaufspaltung der fiinf d-Orbitale des Chroms. Cr** verfiigt
uber drei d-Elektronen, so dass die drei txg-Orbitale je einfach besetzt sind, die
beiden eg-Orbitale hingegen leer sind. Durch Absorption von Licht kann nun ein

Elektron aus einem tyg-Orbital in ein eg-Orbital angehoben werden.

E a

o & |d d
s [ X2 _y2 22]
TR S

\\\% # _T_ tzg (dxy’dxz’dyzj

Abb. 14 Schematische Darstellung der Energieniveaus der d-Orbitale bei kugelsymmetrischer
Ligandenumgebung und bei oktaedrischem Ligandenfeld

Die  Farbigkeit der  Buntpigmente  kann jedoch  zusatzlich  durch
Pigmenteigenschaften, wie beispielsweise die GroRe der Pigmentteilchen beeinflusst

werden.
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Versuch 4:

Teilchengrol3e

Abhéangigkeit des Farbeindruckes von der

Chemikalien:

Substanz Gefahrenzeichen R-Satze S-Satze
CdSOy (s) T+, N 45-46-60-61-50/53 45-53-60-61
E25-E26-
E48/23/25
HZSO4 (aq)s Xi 36/38 2-16
(c=1mol/L)
NayS-x HoO () C,N 31-34-50 26-45-61
Gerate: Waage, Messzylinder, 2 Demoreagenzglaser, Demoreagenzglasstander,

2 Demoreagenzglasstopfen, Spatel, Pipette (20 mL), Tropfpipette,
Pipette (10 mL), Magnetruhrer, Ruhrfisch

Durchfihrung:

Auf dem Magnetrihrer werden als erstes 5 g Cadmiumsulfat in 60 mL
entionisiertem Wasser gelost, anschlieRend 5 g Cadmiumsulfat in 80 mL
Beide
Demoreagenzglas uberfuhrt. Zu Reagenzglas 1 werden nun 20 mL
(c(H2S04) = 1 mol/L)

hingegen nur zwei Tropfen Schwefelsaure. Beide Demoreagenzglaser

entionisiertem  Wasser. Losungen werden in je ein

Schwefelsaure gegeben, zu Reagenzglas 2
werden kurz geschuttelt und dann mit jeweils 2 mL gesattigter

Natriumsulfid-Losung versetzt.

Beobachtung:

In beiden Demoreagenzglasern bildet sich bei Zugabe der Natriumsulfid-
Lésung sofort ein Niederschlag. In Demoreagenzglas 1 (stark sauer) ist

dieser gelb, in Demoreagenzglas 2 (schwach sauer) hingegen orange.

-24 -
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Auswertung:

Bei Zugabe der Natriumsulfid-Losung zur Cadmiumsulfat-Losung bildet
sich das schwerlosliche Cadmiumsulfid, welches als Niederschlag

sichtbar wird:

Bei hoher Protonenkonzentration in der Losung stellt sich jedoch
gleichzeitig  folgendes  Gleichgewicht  zwischen Sulfid-lonen,

Hydrogensulfid-lonen und Schwefelwasserstoff ein:

2.
S (aq) * H30™ (aq)

HS" (aq) + H20

HS- (aq) + H30+ (aq) —~— st (9) + Hzo

Als Folge ist die Sulfid-Konzentration in der Losung bei niedrigem pH-
Wert sehr gering, wodurch es zu einer langsameren Bildung von
Cadmiumsulfid kommt und somit gro3e Teilchen entstehen. Bei fast
neutralem pH-Wert ist die Sulfid-Konzentration in der Losung hingegen
wesentlich groRer, wodurch es zur Bildung vieler Einkristalle kommt und

die TeilchengréflRe damit sehr gering ist.

Cadmiumsulfid (auch Postgelb genannt) ist ein Halbleiter und die
Farbigkeit kommt durch die Anregung eines Elektrons aus dem
Valenzband ins Leitungsband zustande. Liegen grof3e Teilchen vor, so
entspricht die Energie des absorbierten Lichts der Bandliicke zwischen
Valenzband und Leitungsband. Das Absorptionsmaximum liegt bei
476 nm, was blauem Licht entspricht. Die sichtbare Komplementarfarbe
ist daher gelb. Bei sehr kleinen Teilchen kommt es zu einer
Diskretisierung der Energieniveaus. Es kann nicht mehr von Valenz- und
Leitungsband gesprochen werden. Die Energiedifferenz wird dabei
grolRer, das Absorptionsmaximum verschiebt sich zu karzeren
Wellenlangen, wodurch sich der Farbeindruck zu langeren Wellenlangen

verschiebt.
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6 Spezialpigmente

Die Gruppe der Spezialpigmente beinhaltet die Magnetpigmente, die
Korrosionsschutzpigmente und die Glanzpigmente. Zusatzlich koénnen die

Luminophore zu den Spezialpigmenten gezahlt werden.

6.1 Glanzpigmente

Die Gruppe der Glanzpigmente kann in die Klasse der Perlglanzpigmente und die

Klasse der Metalleffektpigmente unterteilt werden.

Perlglanzpigmente bestehen aus farblosen, hochlichtbrechenden Blattchen. Bei
paralleler Anordnung in Farben oder Lacken wird durch Mehrfachreflexion ein
weicher Glanzeffekt, der Perlglanz, erzeugt. Naturliche Perlen wachsen in Muscheln,
wenn ein Fremdkorper in die Muschel eingedrungen ist. Die Muschel kapselt den
Fremdkorper ab, indem sie ihn abwechselnd mit hauchdinnen Schichten von
Proteinen und Calciumcarbonat umhullt. Treffen Lichtstrahlen auf die Muschel, so
reflektiert die erste Schicht einen Teil des Lichtes, lasst den Grofdteil jedoch
passieren. Nach dem Durchdringen der ebenfalls transparenten Proteinschicht trifft
der Lichtstrahl auf die Oberflache der zweiten Calciumcarbonatschicht, wo erneut ein
Teil reflektiert wird, der Grolteil jedoch durchgelassen wird. Nach vielen Reflexionen
entsteht so der charakteristische Glanz von Perlen. Als erstes Perlglanzpigment

wurde in den vergangenen Jahrhunderten in und um Paris

Perlessence hergestellt und verwendet. Perlessence ist i

eine konzentrierte Suspension von Guaninblattchen, die NH
aus Fischschuppen (vor allem Heringe und Sardinen) < ‘

gewonnen wird. Da die Gewinnung aufierst umstandlich ist, H N/ NH,

ist Perlessence relativ teuer. Dennoch wird es auch heute app. 15 Guanin

noch in hochwertigen Nagellacken eingesetzt.

Erste synthetische Perlglanzpigmente waren monokristalline Verbindungen, wie
Quecksilberchlorid und Bleiarsenat, die aufgrund ihrer Toxizitadt heute jedoch keine
Bedeutung mehr haben. In den 30er Jahren wurde erstmals basisches Bleicarbonat
(2 Pb(CO);-Pb(OH),) eingesetzt, welches trotz des Bleigehaltes auch heute noch in

Knopfen und Kunstperlen verwendet wird.
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Seit den 60er Jahren dient auch monokristallines Wismutoxychlorid (BiOCI) als

Perlglanzpigment. Es hat jedoch den Nachteil am Licht zu vergrauen.

Aufgrund des hohen Brechungsindex ware auch Titandioxid ein ideales
Perlglanzpigment. Bisher ist es jedoch nicht gelungen Titandioxid in Blattchenform zu
zichten. Wird jedoch ein blatichenférmiges Substrat verwendet und auf dieses
Titandioxid in sehr dunner Schicht aufgebracht, so werden silberweil3 glanzende
Plattchen erhalten. Diese werden allgemein als Schicht-Substrat-Pigmente
bezeichnet. Haufig wird als Substrat Glimmer verwendet, da dieser transparent,
chemisch inert, temperaturstabil und relativ preiswert ist. Die Beschichtung mit
Titandioxid erfolgt nasschemisch durch Hydrolyse von Titansalzlésungen in einer
Glimmersuspension entweder nach dem Verfahren der homogenen Hydrolyse oder

nach dem Titrationsverfahren.

Voraussetzung fur den charakteristischen Perlglanz ist eine parallele Anordnung der
Pigmentblattchen zur Oberflache. Ist dies nicht der Fall, wird das Licht nicht in eine
Vorzugsrichtung, sondern diffus nach allen Seiten reflektiert. In loser Pulverform
liegen die Pigmentteilchen vollkommen ungerichtet zusammen. Zu sehen ist allein
ein weilles Pulver. Beim Aufstreichen auf eine Oberflache, orientieren sich die
Blattchen selbstandig parallel zur Oberflache, da sie versuchen allen horizontalen
Stromungen einen moglichst geringen Widerstand entgegenzusetzen. Als Folge

kann der charakteristische Perlglanz beobachtet werden.

Perlglanzpigmente werden heute sehr vielfaltig eingesetzt. Beispiele fur die
Verwendung sind Lacke (Autolacke, Mobellacke, Fahrradlacke, Lacke fir Flugzeuge
und Schienenfahrzeuge, Dosenlacke, Fassadenfarben, Innen- und Aulienanstriche
von Gebauden, kunstliche Perlen und Bijouteriewaren, ...), Druckfarben, Kunststoffe

und Kosmetika.

Wird die Beschichtung des Glimmers mit Titandioxid nicht bei Auftreten des
intensiven Silberglanzes abgebrochen, so beginnen die Pigmentteilchen allmahlich
goldgelb zu glanzen. Bei weiterer Belegung verschwindet diese Farbe, stattdessen
ist zunachst eine kupferrote, dann mehr lila erscheinende Farbe zu sehen. Es folgt
ein glanzendes blau, das Uber turkis schlief3lich in grin Ubergeht. Der Grund fur
diese auftretenden Farben sind Interferenzerscheinungen, die bei Erreichen einer

gewissen Schichtdicke auftreten.
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Unter Interferenz wird die Gesamtheit der Uberlagerungserscheinungen zweier oder

mehrerer Wellen verstanden. Pigmente, die Interferenzerscheinungen zeigen,

werden als Interferenzpigmente bezeichnet. Das Phanomen der Interferenz kann

leicht durch anodische Oxidation eines Titanbleches erzeugt werden.

Versuch 5: Interferenz durch anodische Oxidation
Chemikalien:
Substanz Gefahrenzeichen R-Séatze S-Satze
N83PO4'12 Hzo (s) Xi 36/38 -—-
Gerate: Becherglas (600 mL, hohe Form), Schmirgelpapier, Stahlwolle,

Kreppband, Hebebuhne, Stativstange mit Stativplatte, 2 Stativklammern,
2 Doppelmuffen, 2 Krokodilklemmen, 5 Strippen, Spannungsmessgerat,

Trafo, Titan-Blech, Platin-Spirale

Durchfuhrung:

Das Titanblech wird zunachst mit Schmirgelpapier von seiner
Oxidschicht befreit, anschlieliend mit Stahlwolle poliert und mit
Seifenlauge gereinigt. Anschlie®Bend wird eine Elektrolysezelle
aufgebaut, in der die Platin-Spirale als Kathode, das Titanblech als
Anode geschaltet ist. Als Elektrolyt dient eine 10%ige
Trinatriumphosphat-Lésung. Es wird nun eine Spannung von 20V
eingestellt und die Elektrolyse begonnen. Nach wenigen Sekunden kann

die Spannung bereits wieder abgestellt werden.

Beobachtung:

Wahrend der Elektrolyse ist an der Platin-Spirale eine Gasentwicklung

zu beobachten. Das Titanblech farbt sich violett-blau.
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Auswertung:
An der Anode findet eine Oxidation statt:

0 +4
Tig+2H,0 ————> TiOy()+4H gq)+ 4 €

Die Titan-Atome des Titanblechs werden oxidiert und andern dabei ihre
Oxidationszahl von 0 nach +4. Es entsteht eine Titandioxid-Schicht auf

dem Titanblech.
An der Kathode findet gleichzeitig eine Reduktion statt:

+1 0
4 H20+4e_ — = 2 H2(9)+4 OH-(aq)

Die Wasserstoff-Atome des Wassers werden reduziert und andern ihre
Oxidationszahl von +1 nach 0. Es entsteht Wasserstoffgas, was auch
durch die Gasentwicklung an der Pt-Spirale beobachtet werden kann.

Als Gesamtgleichung ergibt sich somit:

0 +1 +4 0
Tig+2H0 == TiOz*2Hy ()

Das verwendete Titanblech ist nun mit einer Titandioxidschicht Uberzogen. Es kommt
zu Interferenzerscheinungen.

Trifft  Licht (L) auf die L L1, L2
Grenzflache zwischen Luft und ‘ Hﬁ(
Titandioxid, so wird ein Teil des 3,

Lichtes reflektiert (Lichtstrahl L1), K /
Luft '\,_l‘ J,-'{. J/_;"

.-’IJJH

wahrend der Ubrige Teil des
Lichtes in die Titandioxid-Schicht “ / ‘T
eintritt und gebrochen wird. Der | Titandioxid ,1 i

gebrochene Strahl durchlauft die \/

Titandioixd-Schicht und trifft auf

die Grenzflache zwischen

Titan

Titandioxid und Titan, wo eine Abb.16 Interferenzerscheinung am Titanblech nach

' i i discher Oxidati
zweite Reflexion stattfindet. anodischer Oxidation
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Der Lichtstrahl durchlauft erneut die Titandioxid-Schicht und wird an der Grenzflache
Titandioxid/Luft gebrochen (Lichtstrahl L2). Es kommt nun zur Interferenz der
Lichtstrahlen L1 und L2. Trifft fur eine bestimmte Wellenlange Wellental des einen
Lichtstrahles auf Wellenberg des anderen Lichtstrahles, so kommt es zur
Ausléschung (destruktive Interferenz). Trifft flir eine bestimmte Wellenlange
hingegen Wellenberg des einen Lichtstrahles genau auf Wellenberg des anderen
Lichtstrahles, so kommt es zur Verstarkung (konstruktive Interferenz). Folge dieser
Interferenzen ist, dass jeweils ein Teil des sichtbaren Spektrums abgeschwacht oder
ausgeloscht wird, wahrend ein anderer Teil noch verstarkt wird. Es kommt so zu
einem Farbeindruck. Der Vorgang kann auch als selektive Reflexion bezeichnet
werden. Welche Wellenlange verstarkt und welche abgeschwacht wird, hangt direkt
von der Dicke der Titandioxidschicht ab. Durch Variation der Spannung, in oben
durchgefuihrtem Versuch, kann eine unterschiedlich dicke Titandioxidschicht erzeugt
werden. Bei Anlegen einer Spannung von 20V erscheint das Metallblech

dementsprechend violett-blau.

Spannung/V Schichtdicke/nm Farbton
5 30
10 35 Bronze
15 40 Purpur
20 46 Violett-blau
25 53 Blau

Abb. 17 Zusammenhang zwischen angelegter Spannung, erzeugter
Schichtdicke TiO, und erhaltenem Farbton

Wichtiges und interessantes Einsatzgebiet von Interferenzpigmenten ist der
Photokopierschutz. Ein mit Interferenzpigmenten bedrucktes oder beschichtetes
Papier (Bsp.: Geldscheine) kann nicht durch eine einfache Photokopie gefalscht
werden. Der Farb-Flip-Flop-Effekt dieser Pigmente kann selbst durch moderne

Farbkopierer nicht wiedergegeben werden.
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6.2 Luminophore

Luminophore sind Teilchen, die Energie in irgendeiner Form absorbieren und diese
als Licht vollstandig oder teilweise wieder emittieren. Je nach Art der
Anregungsenergie unterscheidet man zwischen Photolumineszenz (Anregung durch
Licht), Elektrolumineszenz (Anregung durch Anlegen eines elektrischen Feldes),
Chemolumineszenz (Anregung entsteht aus chemischer Reaktion),
Thermolumineszenz (Anregung durch Warme) und Radiolumineszenz (Anregung
durch Beschiefen mit geeigneten Teilchen). Des Weiteren wird zwischen
Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterschieden. Bei der Fluoreszenz tritt die
Lichtemission wahrend der Anregung und bis zu 10® s danach auf. Bei der
Phosphoreszenz tritt die Lichtemission auch noch spéter als 10® s nach Abklingen

der Anregung auf.

Zu Beginn befindet sich das Molekldl im elektronischen Grundzustand. Durch
Absorption wird es jedoch in einen elektronisch angeregten Zustand versetzt. Das
angeregte Molekll erfahrt nun StéRe mit seiner Umgebung, wobei Energie
abgegeben wird.

Auf diese Weise klettert es auf der Leiter seiner Schwingungsniveaus immer weiter
nach unten, bis der Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten
Zustandes erreicht ist (strahlungslose Desaktivierung). Der Energiebetrag, der nun
freigegeben wirde, um in den elektronischen Grundzustand zu gelangen, ist
allerdings zu grol}, als dass er von der Umgebung ohne weiteres aufgenommen
werden konnte. Aus diesem Grund existiert der angeregte Zustand lange genug, um
die verbleibende Anregungsenergie durch spontane Emission abzugeben. Die
Fluoreszenz erfolgt dementsprechend normalerweise bei einer kleineren Frequenz
als die Absorption, da die Emission erst stattfindet, nachdem das Molekul einen Teil
der Anregungsenergie an die Umgebung abgegeben hat. So ist auch zu erklaren,
dass die Absorption oftmals im Ultravioletten Bereich stattfindet, die Fluoreszenz

jedoch im Sichtbaren Bereich.
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\ Absorption Emission

Energy ——»

Configurational coordinate ——=

Abb.18 Konfigurations-Energie-Diagramm

Versuch 6:  Herstellung eines Luminophors

Chemikalien:
Substanz Gefahrenzeichen R-Satze S-Satze
MgBr2-8 Hy0 s Keine Angabe Keine Angabe Keine Angabe
SnCly (s Xn 22-36/37/38 2-26

Gerate: Mérser mit Pistill, UV-Lampe, Spatel

-32-
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Durchfuhrung:

2-3 Loffel Magnesiumbromid werden im Dunkeln im Morser zerrieben.
Es wird nun eine Spatelspitze Zinnchlorid hinzugegeben und diese mit
dem Magnesiumbromid verrieben. Das Gemisch wird unter der UV-

Lampe betrachtet.

Beobachtung:

Bei Verreiben des Magnesiumbromids mit dem Zinnchlorid ist nach

kurzer Zeit eine hellgelbe Lumineszenz zu beobachten.

Auswertung:

Magnesiumbromid absorbiert die Photonen des UV-Lichtes nicht effektiv.
Bei Zugabe von Zinnchlorid wird ein Teil der Magnesium-lonen durch
Zinn-lonen ersetzt. Die Sn?*-lonen werden in das Kristallgitter mit
eingebaut und dienen als Aktivatoren. Die UV-Strahlung wird absorbiert

und es kommt zur beobachteten Lumineszenz.

Der Mechanismus der Aktivierung ist mit der n-Dotierung eines
Halbleiters vergleichbar. Die Magnesium-lonen besitzen keine
Valenzelektronen. Die Energie des UV-Lichtes reicht nicht aus, um ein
Elektron aus dem Valenzband ins Leitungsband anzuheben. Durch den
Einbau von Sn%-lonen (zwei Valenzelektronen) in das Kristallgitter
werden Storstellen erzeugt. Im Energiebandermodell liegen die
Energieniveaus der Sn®* -lonen in der verbotenen Zone dicht unterhalb
des Leitungsbandes. Nun werden schon durch Zufuhr kleinerer

Energiemengen (UV-Licht) Elektronen in das Leitungsband Uberfuhrt.

Die Verwendung der Luminophore ist sehr vielseitig. Sie werden beispielsweise in
der Spektroskopie (Fluoreszenzspektroskopie), in Leuchtstofflampen und in Fernseh-

und Computerbildschirmen (Bildréhren) eingesetzt.
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Fir Farbfernseher werden drei Luminophore verwendet: als blaues Luminophor
Zinksulfid dotiert mit Silber(l)-lonen, als grunes Luminophor Zinksulfid dotiert mit
Kupfer(l)-lonen und als rotes Luminophor Y;0,S, dotiert mit Europium(lll)-lonen.
Weitere  Anwendungsgebiete  sind  Oszillographenrdhren  und  Rontgen-
Durchleuchtungsschirme. Phosphoreszierende Luminophore werden zum Teil in
Nachleuchtfarben zum Markieren von Fluchtwegen eingesetzt. Hauptsachlich wird
hier Zinksulfid dotiert mit Kupfer(l)-lonen verwendet. Bei dunkel adaptiertem Auge

kann das Leuchten noch nach 20 Stunden erkannt werden.
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