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Versuch F5
Darstellung und Charakterisierung eines Farbpigments
Einleitung

Historischer Abriss

In der Natur vorkommende anorganische Pigmente sind schon seit préhistorischer Zeit
bekannt:

Bereits vor mehr als 20000 Jahren benutzten die Menschen der Eiszeit Naturfarbstoffe wie
Ocker, Hamatit, Manganbraun und verschiedene Tone fiir Hohlenzeichnungen. Zinnober,
Azurit, Malachit und Lapislazuli waren schon im 3. Jahrtausend v.Chr. in China bzw.
Agypten bekannt. Um etwa 2000 v.Chr. stellte man bereits durch Brennen von natiirlichem
Ocker rote und violette Pigmente fiir Topferwaren her.

Arsensulfid gilt als das erste reine gelbe Pigment, Ultramarin (Lapis lazuli) und kiinstlicher
Lasurstein (Kupfer-Calciumsilicat = Agyptischblau) waren die ersten blauen, Griinerde und
Malachit die ersten griinen Pigmente. Daneben wurden Antimonsulfid und Bleiglanz als
schwarzes, Zinnober als rotes und gemahlenes Kobaltglas als blaues Pigment héufig
verwendet.

Plinius der Jiingere beschreibt Auripigment, Realgar, Massikot, Mennige, Griinspan, Bleiweil}
und Farblacke mit Alaun. Die industrielle Herstellung von Pigmenten begann im 18. Jh. mit
der Entdeckung der Pigmente Berliner Blau (1704; erstes synthetisches Pigment), Kobaltblau,
Scheeles Griin und Chromgelb.

Abbildung 1: Verschiedene Farbpigmente (links) und Malerei von Ramses III. (1170 v. Chr.).

Im 19. Jh. gelang die Herstellung des Ultramarins und Guignetgriins sowie verschiedener
Kobalt-, Eisen- und Cadmium-Pigmente. Im 20. Jh. wurden mit dem Aufkommen verfeinerter

wissenschaftlicher Methoden und mit der weiteren Verbesserung der technischen Verfahren
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dann Pigmente wie Cadmiumrot, Manganblau, Molybdatrot, Molybdatorange, Titandioxid

mit Anatas- und Rutil-Struktur, Bleititanat und nadelférmiges Zinkoxid entwickelt.

Phdnomen Farbe

Die Farbigkeit der Farbpigmente beruht auf der Absorption von Energie bestimmter
Wellenldngen. Weillem Licht werden beim Durchstrahlen der Pigmente die entsprechenden
Wellenldngen entzogen und die Summe der verbleibenden Wellenldngen erscheint als
charakteristische Komplementérfarbe.

Mit der absorbierten Energie werden elektronische Uberginge in den Pigmenten angeregt.
Die wichtigsten in Pigmenten vorkommenden Arten der elektronischen Anregungen sollen im

Folgenden kurz erldutert werden.

d-d-Ubergénge

Viele Ubergangsmetallkomplexe besitzen ein oder mehrere Elektronen in d-Orbitalen. Diese
Elektronen konnen bei Einstrahlung einer entsprechenden Wellenlédnge in ein energetisch
angeregtes Niveau gehoben werden.

Als Beispiel dient der Hexaaquatitan(IIT)-Komplex [Ti(H,0)s]’". Das Ti’*-Kation besitzt ein
d-Elektron, das sich im Grundzustand in einem der entarteten t,,-Orbitale aufhdlt. Durch
Anregung mit Licht der Wellenldnge 500 nm erfolgt eine Anregung des d-Elektrons in ein eg-
Orbital. Somit liegt die Absorptionsbande im sichtbaren Bereich (blaugriin) und verursacht
die Wahrnehmung einer blaB-violetten Féarbung fiir das menschliche Auge
(> Komplementirfarbe). Dieser Ubergang ist jedoch relativ intensititsarm, da er im freien
Ti’*-Kation verboten ist.

Die Interpretation von d-d-Ubergiingen in Mehrelektronen-Systemen ist nicht mehr so einfach
wie beim [Ti(H,0)s]’" (d'-System), denn die spektroskopischen Terme ergeben sich hier erst

nach Beriicksichtigung der Wechselwirkungen der d-Elektronen untereinander.

CT-Ubergéange

Manche Ubergangsmetalle, die eigentlich farblos sind, erscheinen dennoch farbig, wenn
bestimmte Redox-Vorgénge optisch anregbar sind. Beispielsweise ist Permanganat intensiv
violett gefirbt, obwohl im Mangan der Oxidationsstufe VII ein d’-System vorliegt und die
vier O”-Liganden auch keine internen farbgebenden Uberginge aufweisen.

Verantwortlich fiir die Farbung ist ein sogenannter Charge-Transfer (Ladungsiibertragung,
partielle Redoxreaktion). Durch die hohe Oxidationsstufe des Mangan(VII) wird eine
Elektronenwanderung von den Liganden zum Zentralatom verursacht, die mit einer teilweisen
Oxidation der Sauerstoff-Liganden einhergeht. Diese beiden Zusténde liegen energetisch so
dicht zusammen, daf} eine Anregung des Elektroneniibergangs mit sichtbarem Licht moglich

ist. Man spricht von einem sogenannten CTTM (charge transfer to metal), der immer dann
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besonders stark ist, wenn das Zentralatom eine niedrigere Oxidationsstufe anstrebt und der
Ligand ein relativ gro3es Reduktionspotential besitzt.

Auch der umgekehrte Fall des CTTL (charge transfer to ligand) ist moglich, wenn das
Zentralatom bereits in einer niedrigen Oxidationsstufe vorliegt und der Ligand Elektronen
aufnehmen und mdglichst auch Ladungen delokalisieren kann (Mesomerie), wie
beispielsweise 1,10-Phenanthrolin.

Von einem MLM-CT (metal ligand metal charge transfer) spricht man, wenn zwei
Metallzentren unterschiedlicher Oxidationsstufe iiber einen ,,elektronisch leitfahigen* Ligand

verbriickt sind wie z.B. im Berliner Blau (Fe(II/IIT)-cyano-Komplexe).

VA
Y

Abbildung 3: 1,10-Phenanthrolin

Inner-Ligand-Ubergéange

Hierbei handelt es sich um Elektronenanregungen, die innerhalb eines Liganden stattfinden.
Aus besetzten bindenden o- oder m-Orbitalen oder aus den nichtbindenden n-Orbitalen kann
ein Elektron in die leeren, antibindenden m*- oder o*-Orbitale angehoben werden. Diese
Ubergiinge liegen oft im sichtbaren Bereich und haben einen relativ groBen
Extinktionskoeffizienten. Beispiele fiir Inner-Ligand-Uberginge sind Porphyrine oder
Phthalocyanine.

Abbildung 3: Zink-Phthalocyanin
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Metallischer Glanz
In Metallen lassen sich die Elektronen beispielsweise durch Warme oder Licht leicht anregen,
was zu einem hohe Absorptions- und Reflexionsvermogen insbesondere von sichtbarem Licht

fiihrt. Darauf ist dann der typische metallische Glanz zuriickzufiihren.

Photohalbleiter

Ein Fotohalbleiter ist ein Halbleiterwerkstoff, bei dem durch Lichteinstrahlung die
Eigenleitfahigkeit vergroBert wird. Dies geschieht durch eine Energiezufuhr in Form von
Licht.

Dabei brechen Kristallbindungen auf und FElektronen werden freigesetzt, die dabei
entstehenden offenen Bindungen stellen Locher dar. Die frei gewordenen Ladungstrager
haben eine VergroBerung der Leitfdhigkeit zur Folge. Dieser Vorgang wird auch innerer
fotoelektrischer Effekt genannt. Dieser Effekt tritt grundsétzlich bei allen
Halbleiterbauteilen auf. Da dies bei den meisten Halbleiter-Bauteilen nicht erwiinscht ist,

werden fiir "normale" Transistoren etc. zumeist lichtundurchlissige Gehduse verwendet.

Farbige Halbleiter (Dotierung)

Befinden sich zwei Kationen eines Elements in unterschiedlichen Oxidationsstufen in fester
rdaumlicher Néhe, so kdnnen Elektronen vom niedriger zum hoher oxidierten Atom wechseln:
das Paar Fe’"/Fe’” wird so zum Paar Fe’"/Fe’". Wenn beide Atome Bestandteile eines
Kristallgitters oder eines kristallartigen Gefiiges sind, in dem alle Plitze und damit alle Atome
gleichwertig und ununterscheidbar sind, ist das entstandene Ionenpaar vom Ausgangspaar
nicht zu unterscheiden, wobei der Vorgang beliebig oft stattfinden kann.

Der zum Elektronentausch (charge transfer) erforderliche Energiebetrag kann durch
Einstrahlung von Licht erbracht werden. Entspricht die bendtigte Anregungsenergie einem
Bereich des sichtbaren Spektrums, wie es bei Kationen des gleichen Elements oft der Fall ist,
so erscheint die Verbindung farbig.

Charge-Transferprozesse treten dariiber hinaus auch bei einigen gemischten Ionenpaaren auf,
z.B. bei Fe’"/Ti*" nach Fe’/Ti’". Dieser Ubergang ist fir die Farbe von Saphiren
verantwortlich. Weiterhin konnen Elektronen auch zwischen organischen Molekiilen
tibertragen werden. Ein bekanntes Beispiel ist das Chinhydron, eine 1:1-Verbindung aus
Chinon und Hydrochinon. Durch den Ubergang von Elektronen vom Hydrochinon zum

Chinon, wobei Chinon und Hydrochinon entsteht, ist das Chinhydron tiefgriin gefarbt.
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Anwendungstechnische Fragen

Im Gegensatz zu den meist wasserloslichen Farbstoffen sind Pigmente immer wasserunldslich
und liegen in der Regel in Form von sehr kleinen Kristallen vor. Der Farbeindruck wird
wesentlich durch Lichtstreuung an den Pigmentteilchen beeinflufit. Je kleiner diese sind, um
so hoher ist die Farbstirke des Pigments. Die Farbstirke ist das MaB fiir die Fahigkeit eines
Pigments die Farbe eines anderen Stoffes zu verdndern. Die optimale KristallgroBe liegt
zwischen 0,5 und 2 pm.

Die ausgezeichnete Licht-, Wetter- und Temperaturbestindigkeit anorganischer Pigmente ist
ein Zeichen ihrer chemischen Stabilitdt. Lediglich Pigmente, die wie Eisenoxidgelb oder
Chromoxidgriin Kristallwasser enthalten, dndern beim Erhitzen den Farbton, wenn das im
Feststoff gebundene Wasser abgespalten wird. Ebenso dndert Eisenoxidschwarz (Fe3O4) beim
Brennen seine Farbe durch Oxidation zum roten Fe203, was bereits die Griechen im Altertum
zur Herstellung ihrer rot-schwarz gemusterten Vasen zu nutzen wuflten.

Einige anorganische Pigment weisen anwendungstechnische Méngel auf, so ist beispielsweise
Ultramarin nicht sdurebestdndig und Berliner Blau nicht alkalibestéindig, was den Einsatz fiir
Anstrichmittel auf basischem Untergrund - wie beim Hausputz - ausschlieft. Mit
anorganischen Stoffen wie Wasser, Luft, Zement, Kalk, Beton und Glas reagieren
anorganische Pigmente meistens nicht.

Sie sollten jedoch auch nicht mit organischen Ld&sungsmitteln, Leindl, Kunstharzen,
Weichmachern und Kunststoffen reagieren, mit denen sie verarbeitet werden und in die sie
eingebettet sind. Das Vergilben von Anstrichen ist ein Zeichen fiir die Zersetzung des
Bindemittels, die vom Pigment verursacht sein kann. Andererseits kann ein Pigment durch

Absorption von UV-Strahlung auch die Zersetzung des Bindemittels verhindern.

Analytik

Die Analyse von Pigmenten in mittelalterlichen Gemailden, antiken Vasen und historischen
Gegenstinden ist ein interessantes Arbeitsgebiet.

Es gibt eine Vielzahl analytischer Methoden, die zur Analyse von Pigmenten verwendet
werden konnen. Dazu gehoren: Raster- Elektronenmikroskopie,
Rontgensfluoreszenzspektroskopie, Rontgenbeugung, IR-Spektroskopie, UV/VIS-
Spektroskopie und die Raman-Spektroskopie.

Mit Hilfe der UV/VIS-Spektroskopie kann man das Absoprtionsverhalten eines Farbpigments
untersuchen. Auch 148t sich mit dieser Messung die optische Bandliicke durch eine Kubelka-
Munk-Auftragung der Absoprtionsbande bestimmen. Die optische Bandliicke dient als Mal3
fiir die Farbigkeit ener Substanz.
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Bestimmung der optischen Bandlticke mit der Kubelka-Munk-Beziehung:

Trifft ein Strahl auf eine Probe, so finden mehrere Prozesse wie Absorption, Brechung und
Reflexion an der Probenoberfliche statt. Einer von ihnen, die diffuse Reflexion, dient zur
Ermittlung der optischen Bandliicke und wird durch mehrere Modelle beschrieben. Das
bekannteste und zudem meist genutzte Modell ist die Kubelka — Munk — Beziehung, die einen

linearen Zusammenhang zwischen der Absorption und diffuser Reflexion herstellt.

_ 2
Die Kubelka — Munk — Gleichung lautet: F = % = 2'3038 £:C_ (12 F;w)

F=  Farbstirke (Kubelka — Munk — Faktor),
K= Lichtabsorptionkoeffizient bzw. auch Absorptionsmodul der Probe,

S=  Lichtstreukoeffizient bzw. auch Streumodul der Probe,

R = relatives Reflexionsvermdgen einer optisch unendlich dicken Probe,
c=  Konzentration des Analyten,

€= Absorptionskoeffizient des Analyten.

Diese Gleichung gilt aber nur bei gering absorbierenden und optisch unendlich dicken
Proben. Ist die Absorption einer Probe zu stark, so muss sie mit einem nichtabsorbierenden
Material wie z.B. BaSO4 vermischt werden. Das Untergrundspektrum wird mit reinem BaSQOy4
aufgenommen. Reproduzierbare Messungen werden aber nur erhalten, wenn das Streumodul
S der Probe, das von TeilchengroBe, Packungsdichte und Homogenitit der Probe abhéngt,
konstant ist. Um die optisch unendliche Dicke einer Probe feststellen zu kénnen, wird unter
die Probe ein stark absorbierendes Material gebracht. Werden in dem erhaltenen Spektrum der
Substanz keine Banden mehr beobachtet, so wird die Probe als optisch unendlich dick
bezeichnet.

Um die optische Bandliicke bestimmen zu konnen, wird das Quadrat des Kubelka — Munk —
Faktors gegen die Bandliicke in Elektronenvolt aufgetragen. Die Extrapolation der Steigung
der Kurve auf Y = 0 liefert die Bandliicke in eV.

Anleitung zur Durchfihrung einer Kubelka-Munk-Auswertung:

1) Importieren der Messdaten in das Programm ORIGIN

2) Berechnung der normierten Absorption (normierte Absorption=I(Probe)/I[(BaSO,))
3) Anwendung der Kubelka-Munk-Gleichung auf die normierte Absoprtion

4) Umrechnen der Wellenldnge in eV

5) Auftragung des Quadrats des Kubelka — Munk — Faktors gegen die Bandliicke in
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Elektronenvolt

6) Extrapolation der Steigung auf die x-Achse liefert die optische Bandliicke in eV

Aufgaben

1. Darstellung eines Farbpigmentes durch Hochtemperatursynthese.

2. Identifizierung und Homogenititsbestimmung des Produktes durch Rontgenpulverbeugung
sowie  durch  anschlieBenden  Vergleich des  experimentellen und  aus
Einkristallstrukturdaten berechneten Diffraktogramms. Wiahlen Sie dazu die Struktur von
Toriumi et al. aus dem Jahre 1978 aus (Spgrp. F d =3 m S).

3. Identifizierung der zusétzlich gebildeten Phasen durch Vergleich mit berechneten
Beugungsdiagrammen, falls das Produkt nicht homogen gebildet worden ist.

4. Aufnahme eines UV/VIS-Spektrums und Berechnung der optischen Bandliicke durch
Kubelka-Munk-Auftragung.

5. Durchfiihrung einer ESEM/EDX-Analyse.

Chemikalien Formel R- und S-Satze

Aluminiumoxid AlLO; S:22

Kaliumchlorid KCl1

Cobalt(IT)carbonat CoCO; R: 49-60-22-43-50/52;; S: 53 — 61

Sicherheitshinweise
Cobalt(IT)carbonat ist krebserregend beim FEinatmen, fortpflanzungsschdadigend und
sensibilisierend. Arbeiten unter dem Abzug und mit Handschuhen ist somit zwingend

erforderlich. AuBlerdem ist Cobalt(II)carbonat schidlich fiir Wasserorganismen.

Durchfihrung

Zu einer innige Mischung aus basischem Cobalt(Il)carbonat und Aluminiumoxid im
stochiometrischen Verhiltnis von 1 : 1,3 setzt man die 1,5-fache Gewichtsmenge KCI als
FluBmittel zu, wobei die Gesamtmasse aller Komponenten 4 g nicht iiberschreiten sollte. Das
Pulver wird in einen Porzellantiegel {iberfiihrt und 2 h bei 1100 °C im Ofen gegliiht. Die
erkaltete Schmelze wird zerkleinert und mehrmals mit Wasser ausgekocht, bis die Reaktion
auf Cl” negativ ausfillt. Das Farbpigment wird anschlieend im Trockenschrank bei 70 °C bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Abgabe der Proben zur UV-/VIS-Spektroskopie und zur EDX-/ESEM-Untersuchung

erfolgt in 2 unterschiedlichen Rollrandgldschen beim Assistenten.
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Protokoll
Ihr Protokoll sollte folgende Dinge enthalten:

l.
2.

Kurze Beschreibung der Darstellung Thres Praparates (mit Berechnungen)
Pulverdiffraktogramm und Vergleich mit den aus Einkristalldaten berechneten

Diffraktogrammen.

. Bestimmung der optischen Bandliicke nach Kubelka-Munk.

. EDX-Auswertung mit ermittelter Stochiometrie + Elektronenmikroskopische Aufnahme

der Farbpigmente



