[26] W. Himmele, W. Aquila, DOS 2111116 (1971), BASF; Chem. Abstr. 77,
152153 (1972).

[27] R. Kummer, US-Pat. 4017550 (1977), BASF; Chem. Abstr. 83, 178295
(1975).

[28] J. A. Osborn, F. H. Jardine, J. F. Young, G. Wilkinson, 3. Chem. Soc. A 1966,
1711,

[29} L. Horner, H. Biithe, H. Siegel, Tetrahedron Lett. 1968, 4023.
[30) W. S. Knowles, M. J. Sabacky, Chem. Commun. /968, 1945.

[31) L. Horner, H. Siegel. H. Biithe, Angew. Chem. 80, 1034 (1968); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 9, 942 (1968).

[32) W. S. Knowles, M. J. Subacky. B. D. Vineyard, Chemtech. 1972, 590.

[33] L. Horner, H. Winkler, A. Rapp. H. Mentrup, H. Hoffmann, P. Beck, Tetra-
hedron Lett. 1961, 161.

[34) W. Himmele, H. Siegel, W. Aquila, F. J. Miiller, DBP 2132314 (1971),
BASF; Chem. Abstr. 78, 97328 (1973).

Entwicklungen bei anorganischen Pigmenten'"

Von Knut Bittler und Werner Ostertag!™

Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

[35] D. Evans, J. A. Osborn, G. Wilkinson, J. Chem. Soc. 4 1968, 3133.

[36] C. Botteghi, G. Consiglio, P. Pino, Chimia 26, 141 (1972).

371 C. Salomon, G. Consiglio, C. Botteghi, P. Pino, Chimia 27, 245 (1973).

[38] M. Tanaka, Y. Watanabe, T. Mitsudo, K. Yamamoto, Y. Takegami, Chem.
Lett. 1972, 483.

[39] I Ogata, Y. Ikeda, Chem. Lett. 1972, 487.

[40] W. Himmele, H. Siegel, S. Pfohl, J. Paust, W. Hoffmann, K. v. Fraunberg,
DOS 2404306 (1974), BASF; Chem. Abstr. 84, 59781 (1976).

[41] W. Himmele, H. Siegel, unversffentlicht.

[42) W. Himmele, H. Siegel, DOS 2452804 (1974), BASF; Chem. Abstr. &5,
78229 (1976).

[43] S. Pfohl, J. Paust, H. Siegel, W. Himmele, W. Hoffmann, K. v. Fraunberg,
DOS 2404305 (1974), BASF; Chem. Abstr. 83, 205780 (1975).

[44] W. Hoffmann, W. Himmele, J. Paust, K. v. Fraunberg, H. Siegel, S. Pfohl,
DOS 2453283 (1974), BASF; Chem. Abstr. 84, 121637 (1976).

[45] W. Himmele, H. Siegel, Tetrahedron Lett. 1976, 907.

Die spezifischen Eigenschaften anorganischer Pigmente resultieren aus dem Zusammenspiel
von Festkorpereigenschaften, TeilchengrofSe und Teilchenform. Fiir die Verwendung der Pig-
mente sind aber auch Vorginge an ihren Grenzflichen von Bedeutung. Nach einer kurzen Be-
sprechung der Pigmentklassen werden zwei ausgewihlte Beispiele — die transparenten Bunt-
pigmente und die Magnetpigmente — behandelt. Dabei stehen industrielle Entwicklungen und

Probleme im Vordergrund.

1. Einleitung

Anorganische Farbpigmente sind schon sehr lange be-
kannt. Davon zeugen prihistorische Hohlenzeichnungen, z.
B. von Pech-Merle in Siidfrankreich.

a)
Abb. 1. a) Ausschnitt der Hohlenzeichnungen von Pech-Merle (Frankreich). b)
Altgriechische Vase aus dem 5. Jahrhundert vor Christus.

Abbildung 1a gibt einen Ausschnitt dieser Hohlenzeich-
nungen wieder, die vor etwa 17000 Jahren entstanden sein
dirften. Man erkennt ein Mammut. Ein anderes Beispiel fiir
die Verwendung anorganischer Farbpigmente sind kunstvol-
le antike Topferwaren wie die in Abbildung 1b gezeigte alt-

[*] Dr. K. Bittler, Dr. W. Ostertag

BASF AG. Hauptlaboratorium

D-6700 Ludwigshafen
{**] Nach einem Plenarvortrag auf der GDCh-Hauptversammiung in Berlin am
12. September 1979.
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griechische Vase, die aus dem 5. Jahrhundert vor Christus
stammt.

Aufer fiir kiinstlerische Zwecke gewannen die anorgani-
schen Pigmente bald auch Bedeutung als Handelsware und
in dieser Hinsicht haben sie in der Folgezeit nichts von ihrer
Attraktivitiit eingebiiBit. Sie bilden heute mit einem Weltum-
satz von rund 10 Milliarden DM einen bedeutenden Wirt-
schaftsfaktor.

Die Anfinge der Pigmentindustrie gehen in das 18. Jahr-
hundert zuriick, als Farbpigmente wie Berliner Blau,
Fe[Fe,(CN)y];, Cobaltblau, CoAl,O4 Scheeles Griin,
Cu(AsO,); Cu(OH),;, und Chromgelb, PbCrO,, entdeckt
und im groBeren Mafistab hergestellt wurden. Der ei-
gentliche wirtschaftliche Aufschwung kam aber erst in unse-
rem Jahrhundert u. a. durch modernere Produktionsmog-
lichkeiten und verfeinerte wissenschaftliche Untersuchungs-
methoden zustande. AufBerdem wurden neue Anwendungs-
gebiete erschlossen.

Heute unterscheidet man Farbpigmente, Magnetpigmente,
Rostschutzpigmente und Fiillstoffe.

Pigmente sind kleine Feststoffpartikel, meistens im Gro-
Benbereich von 0.1-1 pm!", mit sehr unterschiedlicher Ge-
stalt. Sie sind weiter gekennzeichnet durch enge Teilchen-
groBenverteilung und eine Reihe von Stabilitatskriterien.
Dazu zihlen thermische Bestindigkeit, Unloslichkeit in L6-
sungs- und Bindemitteln, Wetterechtheit und Bestdndigkeit
gegen ultraviolette Strahlen.

Die speziellen Eigenschaften eines Pigments, die fur seine
Verwendung als Farb-, Magnet- oder Rostschutzpigment so-
wie als Fiillstoff ausschlaggebend sind, resultieren im we-

{*} Der Grofenbereich ist nicht genau abgegrenzt; man kennt neben Pigmenten
mit 0.01 pm Teilchengrofe auch solche mit 10 pm TeilchengroBe.
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sentlichen aus dem Zusammenspiel von Festkorpereigen-
schaften, TeilchengroBe und Teilchenmorphologie. Vorgin-
ge an der Phasengrenzflache des Pigments sind fiir die Ver-
wendung ebenfalls von Bedeutung.

Typische Festkorpereigenschaften, d. h. Eigenschaften, die
sich aus der chemischen Zusammensetzung und der Struktur
des Festkorpers ableiten, sind z. B. die Farbe, die Brechzahl
und die magnetische Ordnung. Pigmenteigenschaften, die u.
a. von der TeilchengroBe und der Teilchenmorphologie be-
stimmt oder mitbestimmt werden, sind der Farbton, die
Lichtstreuung und die magnetische Koerzitivfeldstarke.

Die Dispergierbarkeit eines Pigments, die Stabilitat der
Dispersion, aber auch spezielle andere Effekte hingen in der
Hauptsache von Vorgidngen an der Phasengrenzfliche zwi-
schen Pigment und Bindemittel ab. Pigmente werden stets
dispergiert angewendet, denn nur in dieser Form kommen
die iiber die reinen Festkorpereigenschaften der Pigmente
hinausgehenden Eigenschaften zur Wirkung. AuBlerdem sind
Dispersionen technisch leicht zu verarbeiten.

2. Eigenschaften der Pigmentklassen
2.1. Farbpigmente

Bei den Farbpigmenten unterscheidet man Weiflpigmente
und Buntpigmente!”). WeiBpigmente zeigen im Sichtbaren
keine Absorption; Buntpigmente absorbieren bestimmte
Wellenlingen des sichtbaren Lichts. Die Farbigkeit hingt
von der Molekiilstruktur und/oder von der Art des Gitters
ab. Dabei konnen sehr unterschiedliche Absorptionsmecha-
nismen vorliegen!"),

Im folgenden einige charakteristische Beispiele: Die Farbe
des gelben Bleichromats PbCrO, riihrt von einem Charge-
Transfer im Chromat-Ion her. Dieser Elektroneniibergang
von Sauerstoff auf Chrom wird durch den blauen Teil des
sichtbaren Lichts verursacht.

Die Farbe des blauen Cobalt-Aluminium-Spinells,
CoAlLO,, kommt durch das Ligandenfeld der das Co tetra-
edrisch umgebenden O~ -Ionen des Spinellgitters zustande.
Durch dieses Ligandenfeld werden die urspriinglich gleich-
wertigen d-Niveaus von Co®* aufgespalten und Elektronen-
iibergdnge zwischen den aufgespaltenen Energieniveaus in-
folge Lichtabsorption im Sichtbaren moglich.

Beim roten Cd(SSe) wird die Farbe durch die Absorption
von kurzwelligem Licht verursacht, welches Elektroneniiber-
ginge zwischen dem Valenzband und dem Leitfihigkeits-
band des Festkorpers auslost.

SchlieBlich kann auch das Vorhandensein verschiedener
Oxidationsstufen eines Elements im Gitter sowie Nichtsto-
chiometrie die Ursache fiir die Farbigkeit von Pigmenten
sein. Beispiele dafiir sind Eisenoxidschwarz, Fe;O,4 bzw.
Molybdinblau, MoQO;_,, ein nichtstochiometrisches Molyb-
dinoxid.

Wihrend die Farbe eines Buntpigments durch die Licht-
absorption zustandekommt, hingt die Farbreinheit von der
Form des Absorptionsspektrums ab. Abbildung 2 zeigt die
Absorptionsspektren von Chromgelb und Eisenoxidgelb!.
Ein Farbpigment erscheint um so farbreiner, je schirfer, d. h.
je steiler die Absorptionskante ist und je weniger zusitzliche
Absorptionsbanden im Sichtbaren vorkommen. Der steilere

[*] Beidieser Einteilung werden die Schwarzpigmente den Buntpigmenten zuge-
rechnet.
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Anstieg der Absorption beim Chromgelb bedingt dessen au-
Berordentliche Brillianz. Eisenoxidgelb ist aufgrund seines
insgesamt nicht so steilen Absorptionsverlaufs deutlich trii-
ber, d. h. weniger farbrein.

10

Absorptionskonstante

ot ——r r —
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Abb. 2. Absorptionsspektren von Chromgelb, PbCrQ, und FEisenoxidgelb,
FeOOH, im Bereich 400-660 pm [2].

Farbe und Farbreinheit sind aber nicht die einzigen For-
derungen, die ein Farbpigment erfiillen muf; weitere Vor-
aussetzungen sind auch Farbstirke!” und Deckvermégen.
Das Deckvermégen eines Farbpigments hingt in erster Linie
von der Streuung des Lichts an den Pigmentteilchen in der
Dispersion ab. Dieser Vorgang ist in Abbildung 3 schema-
tisch dargestellt. Die Lichtstreuung ist, wie in Abbildung 3
angedeutet, um so ausgeprigter, je groBler der Unterschied
der Brechzahlen von Pigment und Bindemittel ist.

Abb. 3. Schematische Darstellung der Lichtstreuung an Pigmentteilchen in einer
Dispersion, links an Teilchen hoher und rechts an Teilchen niedriger Brechzahl.
Der graue Untergrund stellt das Bindemittel dar.
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Abb. 4. Abhingigkeit des relativen Streuvermogens einer Rutil-Ol-Dispersion

von Lichtart und TeilchengroBe [3).

[*] Die Farbstirke wird in der Praxis als relative Farbstarke nach DIN 53254
und DIN 55943 bestimmt; sie resultiert aus den speziellen Absorptions- und
Streuverhiitnissen des betrachteten Pigments.
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Das Streuvermégen hingt aber auch von der Teilchen-
grofe des Pigments ab; dies wird in Abbildung 4 fiir eine Ru-
tildispersion in Ol gezeigt?. Man erkennt, daB die optimale
Streuung des Lichts fiir jede Wellenlinge einer bestimmten
Teilchengrofie bedarf. Beim weiflen TiO, liegen die optima-
len TeilchengroBen zwischen 0.15 und 0.25 pm. In diesem
Bereich befinden sich fiir TiO, die Streumaxima fiir die Wel-
lenldngen des weien Lichts.

2.2. Magnetpigmente

Die wichtigste Voraussetzung fiir ein Magnetpigment ist
Ferro- oder Ferrimagnetismus. Dieser Magnetismus ist be-
kanntlich an den kristallinen Zustand gebunden und beruht
auf der parallelen Ausrichtung der Spinmomente mehr oder
weniger grof3er Bereiche des Kristallgitters.

Ferromagnetisch sind z. B. Eisen oder CrO,, ferrimagne-
tisch Eisenoxide wie v-Fe,0; oder Ferrite, z. B. CoFe,O,.
Fiir die Herstellung von Magnetpigmenten sind beide Stoff-
klassen gleichermafien geeignet.

Das erste Anwendungsgebiet fiir Magnetpigmente war das
Tonband. Heute werden Magnetbéander in weiten Bereichen
der Unterhaltung, Information und Datenverarbeitung ver-
wendet.

Das Prinzip der magnetischen Aufzeichnung!! ist in Ab-
bildung 5 stark vereinfacht wiedergegeben. Das Band mit
der Magnetpigmentschicht wird am Spalt eines hufeisenfor-
migen Eisen- oder Ferritkerns vorbeigefiihrt, der mit einer
Spule umwickelt ist und den man als Magnetkopf bezeich-
net. Die zu speichernde Information wird zunichst in eine
elektrische Wechselspannung umgewandelt. Mit dieser
Wechselspannung wird iiber die Spule und den Kern am

Band mit Magnetpigmentschicht

Ez._‘__._"
— e —b

S

magnetisches

Laufrichtung —
Streufeld

Kern

Information

Abb. 5. Prinzip der magnetischen Aufzeichnung. Die Pfeile auf dem Band sym-
bolisieren die magnetischen Bereiche der Pigmentbeschichtung. Der Kern be-
steht aus Eisen oder einem Ferrit.

Spalt ein magnetisches Streufeld erzeugt, das die magne-
tischen Bereiche der Pigmentbeschichtung auf dem Band
orientiert. Diese Orientierung wird auch nach der Magneti-
sierung, also nach Verlassen des Streufeldes, beibehalten.
Stirke und Dauerhaftigkeit der magnetischen Aufzeich-
nung werden im wesentlichen durch drei GréBen bestimmt:
Curie-Temperatur, Remanenz und Koerzitivfeldstiarke. Die
Curie-Temperatur gibt die Temperatur an, bei der das Pig-
ment seine Magnetisierung infolge der thermischen Bewe-
gung der Spins verliert und paramagnetisch wird. Die Curie-
Temperatur soll fiir die praktische Anwendung daher mog-
lichst hoch sein. Remanenz und Koerzitivfeldstirke sind
charakteristische Kenndaten fiir das Magnetisierungsverhal-
ten eines Pigments. Das Magnetisierungsverhalten wird in
Form einer Hysteresisschleife dargestellt (Abb. 6a). Unter
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Remanenz M, versteht man die Magnetisierung, die nach
magnetischer Sittigung des Pigments durch das duBBere Ma-
gnetfeld (M, =Sittigungsmagnetisierung)  zuriickbleibt,
wenn das Feld abgeschaltet wird. Die Koerzitivfeldstirke H.
beschreibt dasjenige Magnetfeld, das notwendig ist, um das
Magnetpigment wieder véllig zu entmagnetisieren. Sie ist
also ein Ma8 fiir die Fihigkeit eines Pigments, der Entma-
gnetisierung zu widerstehen, d. h. die einmal angenommene
Information zu behalten. - Die Hysteresiskurve hat fiir jedes
Pigment eine charakteristische Form.

Magnetisierung

Magnetisierung

s

M,

H Feldstarke

/[ Feldstarke

/

a) b)

Abb. 6. a) Magnetisierungsverhalten eines Magnetpigments. Ordinate: Magneti-
sierung des Pigments, Abszisse: Feldstirke eines von auflen angelegten Magnet-
felds. M= Sattigungsmagnetisierung, M. = Remanenz, H. = Koerzitivfeldstirke.
b) EinfluB der Ausrichtung nadelférmiger Pigmentteilchen. Gestrichelte Kurve
ohne, ausgezogene Kurve mit Ausrichtung. AM, = Remanenzgewinn, AH. = Ge-
winn an Koerzitivfeldstarke.

Erwiinscht sind generell Pigmente mit hoher Remanenz,
da solche Pigmente starke Aufzeichnungssignale aufweisen
und damit die Herstellung von sehr diinnen Magnetbe-
schichtungen erlauben. Die Koerzitivfeldstirke dagegen darf
weder zu grof3 noch zu klein sein. Ist sie zu niedrig, kann das
Band zu leicht entmagnetisiert werden und verliert die Infor-
mation. Bei zu hohen Werten ldBt sich das Band z. B. nicht
mehr 16schen.

Remanenzwerte und Koerzitivfeldstirken von Magnet-
bindern sind nun aber nicht blofie Materialkonstanten des
verwendeten Festkorpers. Einen grofien Einfluf3 hat auch die
Form der Pigmentteilchen. Schon friithzeitig hat man er-
kannt, daB3 nadelformige Teilchen hohere Koerzitivfeldstar-
ken ergeben als kompakte Teilchen. Aber auch in anderer
Hinsicht erweist sich die Nadelform als vorteilhaft; Die Pig-
mentteilchen lassen sich namlich in der noch flieBfahigen
Dispersion mit einem Permanentmagneten parallel zur
Bandoberfliche und Bandrichtung ausrichten. Dies bewirkt
eine Aufweitung der Hysteresiskurve und dadurch eine wei-
tere Erhohung der Koerzitivfeldstirke sowie einen nicht un-
erheblichen Remanenzgewinn! (Abb. 6b).

2.3. Rostschutzpigmente

Die Wirksamkeit eines Rostschutzpigments beruht auf
vielfaltigen physikalischen und chemischen Vorgingen an
der Oberfliache des Pigmentkorns. Die physikalische Schutz-
wirkung sei am Beispiel des Rostschutzpigments Eisenglim-
mer erldutert!® (Abb. 7). Die schwarzen Balken auf dem Bild
sollen die schuppenartigen Eisenglimmerteilchen darstellen.
Zwischen den Teilchen befindet sich das Bindemittel — grau
angedeutet. Die Praxis zeigt, daf3 pigmentierte Lacke eine
bessere Untergrundhaftung aufweisen als nichtpigmentierte.
Die Untergrundhaftung ist durch Klammern symbolisiert.
AuBerdem bilden die iibereinanderliegenden Schuppen eine
Art Labyrinth fir eindringende Luft und Feuchtigkeit und
verlingern so deren Diffusionsweg an die zu schiitzende
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Oberfliche. Ein weiterer Schutz kommt dadurch zustande,
daB das Pigment das organische Bindemittel vor UV-Strah-
len abschirmt, zum einen durch Absorption und zum ande-
ren durch Reflexion.

H;0/0
UV-Schutz m S s
o
Verlangerung des EEEE ENEN ) -
- L _— ) "

Ditfusionswegs

Untergrundhaftung

Abb. 7. Schematische Darsteliung der physikalischen Rostschutzwirkung am
Beispiel von Eisenglimmer [6].
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Abb. 8. Schematische Darstellung der chemischen Rostschutzwirkung.

Die chemische Schutzwirkung von Pigmenten basiert, wie
in Abbildung 8 schematisch gezeigt, auf chemischen Wech-
selwirkungen im Grenzflichenbereich zwischen Pigment
und Untergrund, Pigment und Bindemittel sowie Pigment
und eingedrungener Feuchtigkeit. Dabei spielen sich z. B.
Redoxreaktionen ab, neue schiitzende Verbindungen werden
gebildet oder ein bestimmter pH-Wert wird in der Umge-
bung der Pigmentteilchen eingestellt.

Bei Mennige weifl man"l, daB sich durch Redoxreaktion
zwischen vierwertigem Blei und Eisenuntergrund Schutz-
schichten bilden, die unldsliche Pb?* - und Fe**-Ionen ent-
halten. Daneben entstehen aus Mennige und den Fettsduren
des Bindemittels ,,Bleiseifen, die ebenfalls als Schutzfilm
wirken. Die Hydrolyse ergibt schlieSlich Pb(OH),, das in der
Umgebung der Partikelchen fiir ein basisches Milieu sorgt
und damit die Korrosion zusitzlich verzogert.

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, dafl das ideale
Rostschutzpigment eine Fiille von Funktionen iibernehmen
muf}. Das Problem des Rostens wire geldst, wenn es moglich
wire, mechanisch unverletzbare, festhaftende, wasser- und
luftundurchlassige Uberziige herzustellen. Dies ist bisher
aber nicht gelungen. Mit Pigmenten bekdmpft man das Kor-
rosionsproblem nach wie vor noch am besten.

2.4. Fiillstoffe!™

Fillstoffe dienen als Verschnittmittel zum Strecken und
Verbessern von Pigmentdispersionen®™. So kann man mit

[*} Die Uberginge zwischen Fililstoffen und Pigmenten sind flieBend. Nach
deutscher (DIN 55943) und internationaler Norm (ISO-Stand 3262) bezeichnet
man weie Pulver mit Brechzahlen iiber 1.7 als Pigmente, solche mit Brechzah-
len unter 1.7 als Fiillstoffe.
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Fiillstoffen das FlieBverhalten von Lacken und Dispersionen
einstellen und deren Verarbeitbarkeit verbessern; auch Harte
und Untergrundhaftung einer Pigmentdispersion lassen sich
oft durch Zusatz von Fillstoffen optimieren. Hydrophilie-
rung oder Hydrophobierung von Oberflachen ist ebenfalls
moglich. In manchen Fillen werden Fiillstoffe zur Fixierung
von Farbstoffen zugesetzt. Bekannte Fullstoffe sind pyroge-
ne Kieselsdure, SiO,, und Blanc-fixe, BaSO,.

a) b)

Abb. 9. a) Photographie mit zwei eisenoxidpigmentierten Lackfilmstreifen (glei-
che Eisenoxidmengen und gleiche Dicke des Lackfilms). Linker Lackfilmstreifen
deckend, rechter transparent. b) Holzmuster mit verschiedenen transparenten
Pigmentdispersionen behandelt.

3. Neuere Entwicklungen

3.1. Transparente Buntpigmente

Das relativ junge Gebiet der transparenten Buntpigmente
hat in den letzten zehn Jahren wirtschaftliches Interesse ge-
wonnen, weil man mit ihnen spezielle optische Effekte erzie-
len kann. Abbildung 9a zeigt eine Photographie, die mit zwei
eisenoxidpigmentierten Lackfilmstreifen {iberdeckt ist. Beide
Lackfilmstreifen enthalten die gleiche Menge an Eisenoxid
und sind gleich dick. Trotzdem ist der linke deckend, der
rechte aber transparent. Das Phidnomen klirt sich rasch auf,
wenn man die Teilchengrofie der verwendeten Pigmente be-
trachtet: Die deckende Dispersionsschicht enthilt Pigment-
teilchen mit Durchmessern um 0.5 pm, wihrend die Teil-
chen der transparenten Schicht wesentlich kleiner sind.

Das Deckvermogen eines pigmentierten Lackfilms ist —
wie in Abschnitt 2.1 angedeutet — von der TeilchengroBe des
verwendeten Pigments abhingig. Die groBeren Teilchen zei-
gen hohe Lichtstreuung und damit gutes Deckvermogen. Die
wesentlich kleineren Teilchen haben dagegen die Fihigkeit,
das Licht zu streuen, weitgehend verloren; der entsprechende
Lackfilm ist transparent. Weil die Lichtabsorption und da-
mit die Farbigkeit jedoch auch bei den kleinen Teilchen er-
halten bleiben, konnen mit transparenten Pigmenten interes-
sante Effekte erzielt werden. So lassen sich Gegenstinde fir-
ben, ohne daf dabei die Struktur des Untergrunds abgedeckt
wird und verlorengeht. Dieser Effekt wird in Abbildung 9b
an drei Holzmustern gezeigt, die mit transparenten Pigment-
dispersionen behandelt sind.

Welche Pigmente kommen nun fiir transparente Lacke
und Lasuren iiberhaupt in Frage? Grundsitzlich sind alle

Angew. Chem. 92, 187-194 (1980)



Buntpigmente geeignet, die sich feinteilig genug herstellen
lassen. Tabelle 1 zeigt Verbindungen, mit denen bisher trans-
parente Einfirbungen erhalten werden konnten. Es sind im
wesentlichen Ubergangsmetalloxide.

Tabelle 1. Transparente anorganische Buntpigmente.

FeOOH Eisenoxidgelb
Fe,0s Eisenoxidrot
CrO3(OH), Chromhydratgriin
Cr,0,/8i0, Chromoxidgriin

CoAlLO, Cobaltblau

Von diesen Pigmenten haben vor allem die Eisenoxidpig-
mente wirtschaftliche Bedeutung. Griinde dafiir sind u. a.
das gute Farbevermogen und die Eigenschaft des Eisenoxids,
UV-Strahlen zu absorbieren und damit die organischen Di-
spersionsmittel vor raschem Abbau zu schiitzen. Unter den
transparenten Eisenoxiden hat das thermisch besonders sta-
bile Eisenoxidrot den breitesten Anwendungsbereich.

Transparente Eisenoxidrotpigmente werden technisch
nach einem nafichemischen Fillungsverfahren und einem
pyrolytischen Verfahren hergestellt. Das Fillungsverfah-
ren!® erfordert drei Schritte:

Fillung Fe?+ + 20H~- - Fe(OH),
Oxidation Fe(OH), + Luft — FeOOH
Entwasserung FeOOH — Fe, 0,

Auf diesem Wege erhaltene Pigmente haben die in Abbil-
dung 10a gezeigte typische Nadelform. Die TeilchengréBe
liegt im Mittel bei 0.1 wm. Durch die Art der Herstellung be-
dingt, sind gefillte Eisenoxidpigmente nur schwer disper-
gierbar. Der Anwender muB das feinteilige, zur Agglomera-
tion neigende Oxid oft sehr lange deglomerieren; Agglome-
rate wirken optisch wie gréBere Teilchen und mindern den
Transparenzeffekt.

Ein besser dispergierbares, feinteiliges Pigment erhilt man
nach dem pyrolytischen Verfahren!'%!

°C
Fe(CO)s + Luft —2°C_, Fe,0; + CO,

Bei diesem Verfahren besteht die Kunst darin, Sinterprozes-
se zu vermeiden. Die Teilchen des pyrogenen Eisenoxidrot-
pigments sind um eine Zehnerpotenz kleiner als die Teilchen
des Fillungsprodukts. Dies ist auf der elektronenmikrosko-

Abb. 10. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von transparenten Eisenoxid-
rotpigmenten. a) Pigment aus dem naBchemischen Fillungsverfahren. 15 mm
auf der Abbildung entsprechen 1 pm. b) Pigment aus dem pyrolytischen Verfah-
ren.
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pischen Aufnahme (Abb. 10) zu erkennen. Im Gegensatz
zum nadelférmigen Fillungsprodukt haben die pyrolytisch
hergestellten Teilchen eine runde Form.

Tabelle 2. Vergleich einiger Eigenschaften von transparenten Eisenoxidrotpig-
menten (Fe,05).

Produkt Oberfliche Farbton rel. Farb- Dispergier-
BET starke zeit
fm?/g} [%] [min]
Pyrolyse-
produkt 160 gelbrot 85 5
Fallungs-
produkt 100 rot 100 40

In Tabelle 2 werden weitere Eigenschaften von Pyrolyse-
und Fillungsprodukt verglichen. Die enorme Feinteiligkeit
des Pyrolyseprodukts kommt in seiner gréBBeren spezifischen
Oberfliche und in einem stiarker gelblichen Farbton zum
Ausdruck. Die kleineren Teilchen fithren zu besserer Trans-
parenz, haben aber zwangsliufig eine geringere Farbstirke.
In der Praxis besonders wichtig ist die ausgezeichnete Di-
spergierbarkeit des pyrolytisch hergestellten Pigments, er-
kenntlich an der kurzen Dispergierzeit, die zur Erzielung der
vollen Farbstirkeentwicklung nétig ist.

Transparente Eisenoxide werden in erster Linie in hoch-
wertigen Metalleffekt-Lacken in der Automobilindustrie ver-
wendet. Auflerdem dienen sie zum Ténen von Holz, zum Be-
drucken von Verpackungen sowie zur Kunststoff- und Le-
dereinfirbung.

Abbildung 11 zeigt einen mikroskopischen Schnitt durch
eine Metallic-Lackierung. Uber der Grundierungsschicht be-

Abb. 11. Mikroskopischer Schnitt durch eine Metallic-Lackierung. Unten: Grun-
dierungsschicht, oben: mit transparentem Eisenoxidrot pigmentierte, Alumini-
umplittchen enthaltende Lackschicht. 12.5 mm auf der Abbildung entsprechen
25 pm.

a)

Abb. 12. a) Hell-Dunkel-Effekt bei Metallic-Lackierungen. b) Hell-Dunkel-Ef-
fekt in Abhangigkeit von der Teilchengrofie des Pigments. Links Lack(ilmstrei-
fen mit deckendem Pigment (groBere Teilchen), rechts mit transparentem Pig-
ment (sehr kleine Teilchen), dazwischen zwei Lackfilmstreifen mit halbtranspa-
renten Pigmenten.
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findet sich die mit transparentem Eisenoxidrot pigmentierte
Lackschicht, die au3erdem etwa 10-50 pm groBe¢ Alumini-
umplittchen enthilt (als diinne Striche in Abb. 11 zu erken-
nen). Diese Aluminiumplittchen wirken wie Miniaturspiegel
und fiihren zum bekannten Metallic-Effekt. Sie erméglichen
ferner, daB die Autooberfliche, mit ausgeprigtem Hell-Dun-
kel-Effekt gesehen werden kann (vgl. Abb. 12a). Derartige
Hell-Dunkel-Effekte konnen nur mit besonders feinteiligen
Pigmenten erzielt werden.

Das wird in Abbildung 12b an einer leicht gewdlbten Alu-
miniumfolie demonstriert. Auf diese Folie sind vier Lack-
filmstreifen aufgebracht; links ein Lackfilm mit einem dek-
kenden Pigment, dann zwei Lackfilme mit halbtransparen-
ten Pigmenten und schliellich rechts ein Lackfilm mit einem
transparenten Pigment. Die Helligkeitsinderung Hell-Dun-
kel ist nur beim rechten Lackfilmstreifen deutlich ausge-
prégt; bei den mittleren kann man sie gerade noch feststel-
len, beim linken ist sie verschwunden.

3.2. Fortschritte bei Magnetpigmenten

Horfunk, Fernsehen und nicht zuletzt die elektronische
Datenverarbeitung verdanken ihre stiirmische Entwicklung
letztlich den Magnetpigmenten. Diese Entwicklung, die in
den frithen dreifliger Jahren begann, entsprang der Zusam-
menarbeit der AEG mit der Ludwigshafener Forschung der
damaligen IG Farben. In der Folge hat sich das Interesse auf
vier Pigmenttypen konzentriert. Tabelle 3 zeigt ihre charak-
teristischen KenngroBen!''l.

Tabelle 3. Magnetpigmenttypen und einige ihrer charakteristischen Kenndaten:
Curie-Temperatur, Koerzitivfeldstirke (H.), Sattigungsmagnetisierung (M,) und
Remanenz (M.). Die Werte (Durchschnittswerte) gelten fir nadelférmige Pig-
mente.

Pigment Curie- H,. M. M,
Temp. [Oe} [Gauss cm?/g]
[°Cl

v-Fe, 03 600 340 76 60

CrO, 120 570 100 75

Co,Fes 04 [a] 580 630 90 70

Fe (Co. Ni) [b] 800 1000 217 160

[a] Die angegebenen magnetischen Werte sind Durchschnittswerte fiir ein mit
10% Co dotiertes Magnetpigment. [b] Die angegebenen magnetischen Werte gel-
ten fiir Eisenpigment.

Der Klassiker unter den Magnetpigmenten ist y-Fe,O,.
Die Herstellung von nadelférmigen vy-Fe,O;-Pigmenten er-
fordert einen mehrstufigen komplizierten Prozef-'?, der
itber Eisenoxidhydrat, FeOOH, und Magnetit, Fe;0,, fiihrt.
Schliisselprodukt ist dabei FeOOH, das leicht nadelformig
zu erhalten ist und dem spiteren Pigment seine Gestalt
gibt.

Abbildung 13a zeigt eine elektronenmikroskopische Auf-
nahme von FeOOH-Nadeln, Abbildung 13b das daraus her-
gestellte v-Fe,0;-Pigment. Man erkennt, daf3 die Nadelform
zwar durch die Umwandlung leidet, jedoch — und das ist ent-
scheidend - beibehalten wird.

Der besondere Vorteil von y-Fe,05-Pigmenten liegt in ih-
rer chemischen und thermischen Stabilitit sowie in der ge-
ringen Temperaturabhingigkeit der magnetischen Werte.
Die in Tabelle 3 gezeigten magnetischen Werte von v-Fe,0,
ermoglichen seine Anwendung auf allen Gebieten, z. B. in
Computer-, Fernseh- und Rundfunkbindern. So wundert es
nicht, daB8 dieses Pigment lange Zeit eine Monopolstellung
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Abb. 13. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Eisenoxidpigmenten, a) ein
FeOOH-Pigment, b) das daraus hergestellte v-Fe,O;-Pigment. 16 mm auf der
Abbildung entsprechen 1 pm.

einnahm. Mitte der sechziger Jahre setzte dann aber die Mi-
niaturisierung im Audio- und Videobereich ein; das Zeitalter
der Cassetten begann.

Um in den kleinen handlichen Cassetten die gewiinschte
Laufdauer von mehreren Stunden zu erreichen, ist es quasi
aus Platzgriinden erforderlich, die Bander besser zu nutzen,
d. h. enger zu beschreiben. Die hohe Aufzeichnungsdichte
der Cassettenbdnder wird u. a. dadurch erreicht, da} man
die Geschwindigkeit, mit der das Band am Aufnahme- oder
Wiedergabekopf vorbeigefuhrt wird, drastisch reduziert. Die
fir diese Technik benétigten hohen Aufzeichnungsdichten
lassen sich aber mit den herkdmmlichen v-Fe,0;-Pigmenten
nicht ohne Qualititseinbufle erreichen; man benotigt hierfiir
Pigmente mit hoéheren Koerzitivfeldstirken.

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, weisen die drei anderen Pig-
menttypen die geforderten hoheren Koerzitivfeldstirken
auf.

Anfang der siebziger Jahre wurde das Chromdioxidpig-
ment eingefithrt. Chromdioxid ist chemisch metastabil; es
enthilt Chrom in der Oxidationsstufe vier. Trotzdem ist es
technisch verwendbar, da es erst bei hdheren Temperaturen
merklich Sauerstoff abgibt.

Chromdioxidmagnetpigmente lassen sich auf zwei Wegen
herstellen!'):

Cr0, - Cr0, +0.5 0,
CrO; + Cr,0; - 3 CrO,

Beide Reaktionen miissen unter hydrothermalen Bedingun-
gen durchgefithrt werden. Abbildung 14 zeigt die elektro-
nenmikroskopische Aufnahme eines Chromdioxidpigments.
Man erkennt die auBerordentliche Gleichformigkeit der
Teilchen, es liegen praktisch Einkristalle vor.

Auffallend ist die niedrige Curie-Temperatur von CrO,,
die bei etwa 120°C liegt. Dies hat sich aber in der Praxis

Abb. 14. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines CrO,-Pigments. 14 mm auf
der Abbildung entsprechen 1 pum.
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nicht als Nachteil erwiesen. Im Gegenteil — gerade dadurch
ergibt sich eine besonders interessante Anwendung fiir CrO,-
Pigmente: Die niedrige Curie-Temperatur und die bis zur
Curie-Temperatur betrichtliche Stabilitit der Magnetisie-
rung ermdglichen nidmlich das thermoremanente Kopieren.
In Abbildung 15 ist dieser Vorgang, der nur mit Chromdi-
oxidpigmenten moglich ist, stark vereinfacht dargestellt.

Abb. 15. Schematische Darstellung des thermoremanenten Kopierens.

Das Mutterband enthilt die Information in spiegelbildli-
cher Anordnung. Man bringt das Mutterband mit dem
Tochterband, das knapp iiber die Curie-Temperatur er-
wirmt ist, in engen Kontakt. Beim Abkiihlen richten sich die
magnetischen Bereiche der Pigmentnadeln des Tochterban-
des entsprechend denen im Mutterband aus, d. h. das Toch-
terband iibernimmt die Information.

Bei den Audio- und Videocassetten bekam Chromdioxid
jedoch schon bald Konkurrenz durch die cobaltdotierten Ei-
senoxide, die dhnliche magnetische Werte wie CrO, aufwei-
sen. Etwa seit Mitte der fiinfziger Jahre war bekannt, daB
durch Dotierung von Eisenoxidpigmenten mit Cobalt die
Koerzitivfeldstirke dieser Pigmente betrichtlich erhoht wer-
den kann!'¥, Die Dotierung wurde zunichst in der Weise
vorgenommen, dafl man bei der Fe;OQ,4-Stufe einen Teil der
Fe?*-lonen auf den oktaedrischen Gitterplidtzen im Magne-
tit statistisch durch Co®* ersetzte. Da sich die Dotierung
iiber das gesamte Gitter erstreckt, spricht man hier auch von
Masse-Dotierung.

Bei dieser Art der Dotierung 148t jedoch mit steigendem
Kobaltgehalt die thermische Stabilitit der magnetischen
Aufzeichnung betrichtlich nach. Die mit so dotierten Eisen-
oxidpigmenten ausgeriisteten Magnetbinder konnten daher
nicht zufriedenstellen.

Den Durchbruch brachte erst die Oberflichendotie-
rung''®). Abbildung 16 zeigt das Prinzip. Man versieht z. B.
nadelfdrmige y-Fe,0;-Pigmente mit einem Uberzug z. B.
aus Cobaltferrit. Auf diese Weise kénnen sich die Vorteile
beider Pigmenttypen auswirken: Man erhalt durch den +-
Fe,05-Kern eine thermisch stabile Magnetisierung und zu-
gleich eine hohe Koerzitivfeldstirke durch den cobalthalti-
gen Mantel.

Das grof3e Ziel der Magnetpigmentforschung waren schon

immer Metallpigmente, da sich Metalle durch attraktive ma--

gnetische Werte auszeichnen. Daf3 Metallpigmente nicht
schon liangst angewendet werden, liegt an der Schwierigkeit,
stabile, lingliche, méglichst nadelférmige Metallpigmentteil-
chen herzustellen. Das ist erst in allerjiingster Zeit gegliickt.

Das bevorzugte Element fiir die Metallpigmentherstellung
ist Eisen. Der Hauptgrund ist der hohe Remanenzwert dieses
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—
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Abb. 16. Prinzip der Oberflichendotierung.

Metalls. Eisenmetallpigmente!'® entstehen allerdings in py-
rophorer Form, was zu erheblichen Problemen fiihrt. Die
Teilchen miissen nicht nur beim Herstellungsvorgang vor
Oxidation geschiitzt werden; es muf3 vor allem auch sicher-
gestellt sein, daB das Pigment spiter im Band stabil bleibt.

Betrachtet man die magnetischen Werte der Metallpig-
mente (Tabelle 3), dann ist zu folgern, daB die Zukunft den
Metallpigmenten gehort. Wie schnell aber das Metallpig-
mentband in der Magnettechnik FuB fassen kann und wie
breit die Anwendung sein wird, hingt nicht zuletzt von den
Geriteherstellern und vom Erfolg threr Bemithungen ab, die
Geritetypen optimal an diese Pigmente anzupassen.

Die Bandhersteller haben erste Metallpigmentbinder be-
reits der Offentlichkeit vorgestellt — erstmals 1978 auf der
,»Consumers Electronic Show* in Chicago und zuletzt 1979
auf der Funkausstellung in Berlin,

4. Ausblick

Die anorganischen Pigmente haben ihre heutige Bedeu-
tung zu einem nicht unbetrichtlichen Teil den stindig feiner
gewordenen Untersuchungsmethoden und priparativen
Techniken auf dem Festkdrpergebiet zu verdanken. Die
Fortschritte, die in Physik und Chemie der Oberflichen und
Festkorper zu erwarten sind, sollten auch in Zukunft zu neu-
en Anwendungsmoglichkeiten fiilhren und dem Gebiet der
anorganischen Pigmente seine Dynamik erhalten.
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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muB zu erwarten
sein, dall er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen,. die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Extreme Analytik: Bestimmung von Cr, Fe und Co
im ppb- und ppt-Bereich zur Priifung der
Herstellungsverfahren fiir hochreines Niob!™"!

Von Werner G. Faix, Viliam Krivan und Klaus Schulze!”

Das Interesse an hochreinem Niob ist in den letzten Jah-
ren wegen seiner wissenschaftlich und technologisch bedeu-
tenden Eigenschaften und-seiner moglichen Verwendung in
der Kerntechnik und Fusionsforschung sowie auf dem Su-
praleitungsgebict sprunghaft angestiegen''. Viele Eigen-
schaften des Niobs konnen schon durch kleinste Gehalte an
Verunreinigungen beeinflut werden!?. Deshalb kommt der
Entwicklung von leistungsstarken Herstellungs- und Analy-
senverfahren entscheidende Bedeutung zu.

Wir konnten erstmalig extrem reines Niob herstellen und
zuverldssig analytisch charakterisieren. Die Konzentration
der untersuchten Elemente Cr, Fe, Co, Ta und W liegt im
ppb- und ppt-Bereich. Andere derart weit gereinigte hoch-
schmelzende Metalle sind nicht bekannt.

Im Stuttgarter Arbeitskreis wurde ein dreistufiges Reini-
gungsverfahren entwickelt. 1. Reines kiufliches Niob wird in
einer terniren Alkalimetallfluoridschmelze bei T=750°C
unter Zusatz von 3 Mol-% Nb** einer Raffinationselektroly-
se¢ mit gleichzeitiger kathodischer Abscheidung als Einkri-
stall unterzogen. 2. Diese Einkristalle werden durch Zonen-
schmelzen nach der ,.floating-zone*“-Methode im Ultrahoch-

[*] Prof. Dr. V. Krivan, Dipl.-Chem. W. G. Faix
Sektion Analytik und Hochstreinigung der Universitit
Oberer Eselsberg N 26, D-7900 Ulm
Dr. K. Schulze
Laboratorium fiir Reinststoffe, Max-Planck-Institut fiir Metallforschung
Seestralle 92, D-7000 Stuttgart !

{**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Technolo-
gie unterstiitzt.
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vakuum gereinigt. 3. Unmittelbar nach dem Zonenschmel-
zen werden die Proben in derselben Apparatur mit Gleich-
strom auf Temperaturen wenig unterhalb des Schmelzpunkts
von Niob erwirmt, im Sauerstoffstrom bei po, =107~° mbar
wird der Kohlenstoffgehalt verringert, und anschlieBend
wird 48 h bis zum Erreichen eines Druckes von 10~'® mbar
gegliiht.

Zur Beurteilung des Reinigungsverfahrens sind erstens die
Gehalte der Hauptverunreinigungen Ta und W von Interes-
se, welche durch instrumentelle Neutronen-Aktivierungs-
analyse bestimmt werden konnen, und zweitens die Gehalte
einiger anderer Spurenelemente wie Cr, Fe und Co, deren
Allgegenwartskonzentration relativ hoch ist, so daB sogar
eine Kontamination wihrend des Reinigungsprozesses statt-
finden kann.

Da bei den nichtaktivierungsanalytischen Methoden im
wesentlichen die Blindwerte die Nachweisgrenzen und die
Richtigkeit bestimmen, erschien uns zur Bestimmung von
Cr, Fe und Co die Anwendung der Neutronen-Aktivierungs-
analyse sinnvoll, die einzigartige Vorteile bietet!?),

Im Ulmer Arbeitskreis wurde folgendes Verfahren ausge-
arbeitet: Probe und Standard werden durch Langzeitbestrah-
lung in einem Mittel- oder HochfluBBreaktor aktiviert (in un-
serem Falle: 42tdgige Bestrahlung am FR-2 des Kernfor-
schungszentrums Karlsruhe mit einem thermischen Neutro-
nenfluB von 8x 10" n ¢cm~? s~'). Nach Bestrahlung und
Oberflichendekontamination der Niob-Probe werden je 2
mg Cr, Fe und Co als Triagerelemente zugesetzt und die Pro-
be in HF/HNOQ; gelost. Zur Abtrennung der Matrix und der
Hauptverunreinigungen sowie der daraus entstandenen Ra-
dionuklide (ausgehend von ™ erarbeitet) dient ein stark ba-
sischer Anionenaustauscher (Dowex 1, X4, 50/100 mesh) in
Fluorid-Form. Das Eluat (50 ml 2N HF) nach dieser Tren-
nung enthélt die Indikatorradionuklide (IRN) der Elemente
Cr, Fe und Co und kann zu deren quantitativer Bestimmung
durch Gamma-Spektroskopie verwendet werden. Die spezi-
fische Trennung der IRN (ausgehend von ! erarbeitet) ge-
lingt nach Uberfithrung der Probeldsung in salzsaures Medi-
um (ca. 8 N) an einem mit Chlorid gesittigten, stark basi-
schen Anionenaustauscher durch Elution mit HCI unter-
schiedlicher Konzentration (50 ml 8N HCI — Cr; 50 ml 4N
HCl-Co; 50 ml 0.t~ HC1/0.1% N,H,—Fe). Die Element-
Fraktionen werden mit einem Nal-Bohrlochdetektor
(7.6 x 7.6 cm) in einer 11 cm starken Abschirmung aus strah-
lungsarmem Blei ausgemessen.

Bei einem Probengewicht von ca. 100 mg konnten Nach-
weisgrenzen von nur 10 ppt fiir Cr, 1.5 ppb fir Fe und 4.0
ppt fiir Co erreicht werden.

Mit diesem Analysenverfahren wurden die Cr-, Fe- und
Co-Konzentrationen in mehreren hochreinen Niob-Proben
bestimmt. Die Ergebnisse und die durch in. umentelle Neu-
tronen-Aktivierungsanalyse bestimmten 7 . und W-Gehalte
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Ausgangsmaterial fir die hochreinen Niob-Proben ist Nb-
WCT (Firma Teledyne Wah Chang, Albany, Oregon (UL A),
welches im Elektronenstrahlofen unter Vakuum umge-
schmolzen wurde. Dabei verdampfen die niedriger schmel-
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