4 Anorganische Pigmente

Die Geschichte der Malerei — zumindest der Teil, dessen Erzeugnisse sich bis heute er-
halten haben - beginnt mit anorganischen Farbmitteln. Sie umgeben den Menschen
von Anbeginn an und bauen in Form von Erden, Mineralen und Gesteinen die Welt im
Groflen auf. Haufig sind sie in grossen Mengen vorhanden und gut verfiigbar. Ihr Vor-
kommen ist nicht auf die Lebensrdume von bestimmten Tieren und Pflanzen begrenzt,
und die wichtigsten von ihnen sind in den meisten Kulturkreisen verfiigbar.

Der Vorteil ist ihre gute bis sehr hohe Bestdandigkeit gegeniiber verschiedensten
Umweltbedingungen (Licht, Luft, Temperatur). Besonders in der Friihzeit der Malerei,
in der die Chemie noch nicht einmal als Alchemie existierte, boten sie die Moglichkeit,
eine mehr oder weniger vollstandige Farbpalette {iber einen weiten Anwendungsbe-
reich einzusetzen. Vor iiber zwanzigtausend Jahren wurden damit Hohlen ausgemalt,
spdter religiose und dekorative Wandmalereien und Tafelbilder geschaffen und Kera-
miken Objekte in HeifSbemalung dekoriert. Der gréfite Nachteil ist die eingeschrankte
Farbpalette, die aus den haufig vorkommenden Materialien zusammengestellt wer-
den kann. Neben verschiedenem Schwarz und Weif3 sind hauptsachlich gelbe, rote
und braune Erdfarben (Ocker und Erden) verfiigbar, die schone, aber auch stumpfe
Farben aufweisen. Chemisch betrachtet liegt dies daran, dafl die Massenelemente der
Geologie (Si, Ca, Mg, O...) entweder farblos sind oder ihre Farbigkeit aus schwachen
LF-Ubergéngen resultiert (Fe, Mn). Die natiirlichen Oxide dieser Elemente sind jedoch
chemisch auf3erordentlich stabil.

Viele Elemente, die den Farbraum deutlich erweitern, treten als Mineralien selten
auf. Mitihnen kann die Palette in den Griin-, Blau- und Violettbereich (Cu, Co, Cr) oder
den Gelb-, Rot- und Wei3bereich (Pb, As, Sn, Sb, Hg) erweitert werden. Sie bringen
neue Mechanismen (HL, CT) ein, durch die die Farben besonders im Weif3-, Gelb- und
Rotbereich farbstark und reinténig sind. Freilich sind diese Minerale nicht nur selten,
sondern oft giftig, und die natiirlichen Hydroxide, Carbonate, Sulfide zeigen teilweise
eine geringe Stabilitédt gegeniiber chemischen Einfliissen (licht- und temperaturindu-
zierter Zerfall, Schwarzung oder Braunung, chemische Umwandlung in andersfarbige
oder farblose Verbindungen).

Friihe anorganisch-synthetische Leistungen sind im alten Agypten zu verzeich-
nen, wo bereits vor fiinftausend Jahren kiinstliches Agyptischblau und -griin herge-
stellt wurde. Zweitausend Jahre spater folgte synthetisches Bleiweif3, -gelb und -rot,
Griinspan und Zinnober. Die Renaissance bringt Bleizinngelb, und mit dem Aufkom-
men der frithen Alchemie und Mineralogie im 17./18.Jhd. entsteht eine ganze Reihe
von Pigmenten (Bleizinngelb, Neapelgelb, Berlinerblau). Das 19. Jhd. mit der begin-
nenden Chemie konnte dann zahlreiche neue anorganische Pigmente zur Verfiigung
stellen, die ihre friihen giftigen und unbestdndigen Vorldufer ersetzt haben und neue
Farbtone zeigen. Dariiberhinaus sind in den letzten Jahren durch das bessere Ver-
standnis von Festkdrperstrukturen neue anorganische Farbmittel entwickelt worden,
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die die Palette des Malers mit hochwertigen Pigmenten erweitern. Wir wollen folgende

Klassen vorindustrieller Pigmente naher betrachten:

-  Kohlenstoff (als Russ und Kohle) » Abschnitt 4.1

- Kupferpigmente (Carbonate, Hydroxide), grossteils aus natiirlichen Quellen »Ab-
schnitt 4.2

— natiirlicher Ultramarin »Abschnitt 4.3

— Oxide und Sulfide von Arsen-, Antimon-, Blei- und Quecksilberpigmente, mei-
stens natiirlichen Ursprungs, in einigen Fillen synthetisch dargestellt »Ab-
schnitt 4.4.1

— natiirliche Eisenoxide »Abschnitt 4.4.2

Aufbauend auf chemischen Erkenntnissen, werden durch die chemische Industrie

weitere Klassen produziert:

- Oxide/Hydroxide von Eisen und einer Reihe anderer Metalle (Cr, Mn, Ni, Co,
Cu, Pr, V), hiufig als Mischoxide vorliegend und synthetisch hergestellt »Ab-
schnitt 4.4.3

- Cerpigmente, synthetisch »Abschnitt 4.4.4

—  Chromoxid-, Chromat- und Molybdatpigmente, einige natiirlichen Ursprungs, vie-
le synthetisch » Abschnitt 4.4.5 und »Abschnitt 4.6

— Cadmium- »Abschnitt 4.4.7, Titan-/Zink- »Abschnitt 4.4.6 und Bismutpigmente
»Abschnitt 4.5, synthetisch

- Eisenblaupigmente, synthetisch »Abschnitt 4.7

— Sonstige anorganische Pigmente, grofitenteils synthetisch »Abschnitt 4.8

Wie wir in »Abbildung 4.1 auf S. 184 schematisch sehen, kann mit diesen Farbmit-
teln das gesamte Farbspektrum tiberdeckt werden. [9, Chapter 7, Appendix D] enthélt
Reflexionsspektren fiir einige dieser Pigmente.

4.1 Kohlenstoffpigmente

Im Color Index sind unter den Namen PBKk6 bis PBk10 schwarze Pigmente gelistet, die
auf elementarem Kohlenstoff unterschiedlicher Reinheit basieren [45, Band 4], [154,
S. 358ff], [331, 332], [123, S. 101ff]. Alle bis auf PBKk10 (Graphit) entstehen durch Ver-
brennung oder Verkohlung eines kohlenstoffhaltigen organischen Materials. Die na-
tiirlich vorkommenden Produkte wie Graphit oder Holzkohle sind schon seit der Friih-
zeit als schwarze Pigmente in Gebrauch, viele von ihnen wurden friih auch kiinstlich
hergestellt (Holzkohle und Verkohlungsprodukte, Ruf3 aus Brainden und Lampen). Im
19. Jhd. wurde durch gezielte Verbrennungsprozesse die Reinheit gesteigert.
Allgemein zeichnen sich Kohlenstoffpigmente durch hohe Deckkraft und meist
gutes Farbevermdégen aus, dariiberhinaus sind sie bestandig gegeniiber Licht und an-
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Abb. 4.1. Uberdeckung des Farbspektrums durch anorganische Farbmittel.

deren Umweltbedingungen. Ausnahmen bilden nur teilkarbonisierte Produkte wie Bi-
ster, deren Farbe teilweise auf instabilen teerigen Bestandteilen basiert.

Lampenschwarz, RuB3schwarz (PBké, Cl 77266) Das klassische schwarze Ruf3pig-
ment ist Lampenschwarz, das im 5. Jhd. als Bestandteil chinesischer Tinten erwdhnt
wird, aber bereits fiir schwarze Tinten auf agyptischen Papyri vor 5000 Jahren benutzt
wurde [645].

Es besteht aus Flammruf} von Lampen, die mit brennbaren Olen, spiter auch Pe-
troleum betrieben werden und der sich aus der Gasphase bildet. Zur Bereitung wird
Ruf3 an diversen Oberflachen abgeschieden und gesammelt. Ruf? fiir dieses Pigment
zeichnet sich durch eine spezifische Teilchenmorphologie aus, die kleinen sphéri-
schen Teilchen bilden Ketten oder Klumpen. Neben Kohlenstoff sind aromatische Koh-
lenwasserstoffe, vor allem Pyren, Perylen, Fluoranthen und Acenaphthen, enthalten.

Problematisch an diesem Pigment ist, daf3 das fliissige Brennmaterial vollstandig
verdampft und mit der richtigen Menge an Sauerstoff verbrannt werden muf3. Da dies
bei friiheren Herstellungsweisen nur unvollstandig kontrolliert werden kann, enthalt
Lampenschwarz neben Ruf3 auch teerartige organische Produkte. Diese sind Folge ei-
ner teilweisen Verbrennung und erschweren das Dispergieren des Pigments in Wasser
erheblich.

Kohlenstoffschwarz (PBk7, Cl 77266) Kohlenstoffschwarz ist ein Ruf3pigment, das
um 1864 entwickelt wurde und das moderne Schwarzpigment darstellt. Der Unter-
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schied zu anderen Arten von Ruf3schwarz ist seine Reinheit und homogene Zusam-
mensetzung, die von einer genau kontrollierten Herstellung herriihren und es fiir die
Industrie so bedeutend macht.

Zur Herstellung werden gasformige Brennstoffe wie Erdgas oder Azetylen in R6h-
ren oder Kanilen verbrannt und kohlenstoffreiche Substanzen (petrochemische Ole)
in die heiflen Gase eingespritzt [154]. Durch den Sauerstoffmangel verbrennen diese
bei 1200-1900 °C rasch, aber kontrolliert unvollstdndig zu Russ. Der entstandene rei-
ne Kohlenstoff schldgt sich in Flocken an den Wanden nieder und kann gesammelt
werden. Die Primédrpartikel, die eine typische Gr6f3e von 10—75 nm haben, ballen sich
anschlief3end zu Aggregaten von bis zu 300 nm zusammen.

Das Produkt besteht aus amorphem Kohlenstoff und kleinen Graphitkristalli-
ten. Nebenprodukte sind polynukleare Aromaten, haufig mit Fiinfringen, wie Pyren,
Fluoranthen, Benzol[j]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Perylen, Coronen oder Benz-
pyren. Je nach Reaktionsbedingungen besteht die Oberflache aus mehr oder weniger
reinem Kohlenstoff mit funktionellen Gruppen wie Alkoholen, Carbonsauren, Estern
oder Ketonen, die von oberflachlichen Oxidationsreaktionen herriihren:

Wenn wir das Pigment zur Tintenherstellung einsetzen wollen, sind diese Gruppen
erwiinscht und geben uns Méglichkeiten an die Hand, den Kohlenstoff in wafirigen
Losungsmitteln zu dispergieren, was ohne weitere Behandlung kaum méglich ist. In
»Abschnitt 9.5.4 werden wir die Moglichkeiten von funktionen Gruppen zur Disper-
gierung niher beleuchten.

Im Druckfarbenbereich gehdrt Kohlenstoffschwarz zu den bedeutendsten heu-
tigen Schwarzpigmenten, es stellt praktisch die ganze Menge an Schwarz, die die
Druck- und Farben-, aber auch die Gummiindustrie benétigt, bereit. Auch fiir diese
Anwendungen, die mit polaren Bindemitteln arbeiten, werden die oxidischen Ober-
flachenstrukturen bendétigt. Haufig wird ihr Anteil durch gezielte Nachoxidation be-
trachtlich erhoht [153, Stichwort ,,Pigmente, anorganische: Schwarzpigmente®]. Sei-
ne fiir Kiinstlerfarben benétigte Menge ist vergleichsweise unbedeutend.

Elfenbeinschwarz (PBk9, Cl 77267) Das nur fiir die Kiinstlerfarbenfabrikation seit et-
wa 1500 verwendete Beinschwarz oder Elfenbeinschwarz entsteht durch Verkohlen
von knochenartigen Substanzen und besteht daher nicht nur aus Ruf}, sondern auch
aus Calciumphosphat (Apatit) mit der Zusammensetzung C - Ca3(PO,)>. Der Kohlen-
stoffanteil liegt bei 10-20 %. Das tiefe Schwarz entsteht durch die grofle schwarze
Oberflache des Rufi in den Verdstelung feinster Locher in der Apatitstruktur.



186 —— 4 Anorganische Pigmente

Holzkohlenschwarz, Rebenschwarz (PBk8, Cl 77268) Dieses ebenfalls klassische
Kiinstlerpigment besteht nicht aus dem Flammruf}, sondern aus den anaerob verkohl-
ten Resten des Brennmaterials. Es ist daher nicht pulver- oder flockenférmig, sondern
strukturell noch deutlich sichtbar mit dem Ausgangsprodukt verwandt. Ein Beispiel
ist die Zeichenkohle: diinne H6lzchen (Weinreben, Weidenholzchen, aber auch Pfir-
sichkerne, Mandelschalen oder Eichenstiicke) werden in geschlossenen Gefaf3en un-
ter Luftausschluf3 bis zum Verkohlen erhitzt und behalten ihre (Stibchen-)Form bei.
Holzkohlestiicke wurden bereits 14 000 v. Chr. zur Ausmalung steinzeitlicher Hohlen
mit Zeichnungen genutzt, Holzkohlepulver zur Erzielung schwarzer Flachen.

Das Holzkohlenschwarz besteht hauptsdchlich aus Kohlenstoff, als Nebenpro-
dukte finden wir polyzyklische Aromaten, hdufig mit fiinfgliedrigen Ringen in der
Struktur (Acenaphthen, Anthracen, Phenanthren, Fluoranthen, Benzolj]fluoranthen,
Benzo[Kk]fluoranthen, Pyren, Chrysen, Benzpyren) sowie eine Vielzahl weiterer Koh-
lenwasserstoffe.

Zum Vermalen miissen die Kohlestiickchen gemahlen werden, dabei wird jedoch
nicht die Feinheit der Teilchen des Ruf3schwarz erreicht. Eine sehr interessante An-
wendung speziell dieses Schwarzpigments finden wir in mittelalterlichen englischen
Wandmalereien: dort tritt zuweilen ein blaugrauer Farbton auf, der entsteht, indem
der Maler Holzkohleschwarz mit Weif3 mischt oder auf Weif3 auftrdgt. Die Kohleparti-
kel sind so geartet, daf} anstelle des erwarteten Grautons durch Rayleigh-Streuung ein
deutlich blauer Farbeindruck entsteht, »Abschnitt 2.6.5 auf S. 46 [51]. Auch Rubens,
Van Dyck und andere wuf3ten dies zu nutzen, so finden wir in den Gemalden ,,Samson
und Dalilah“ und ,,Frau mit Kind“ blaue und violette Farbungen, die auf Holzkohlen-
schwarz zuriickzufiihren sind [403, 406].

Graphit (PBk10, Cl 77265) Graphit ist kristallisierter Kohlenstoff mit Schichtstruktur.
Da die einzelnen Schichten ein unendlich ausgedehntes aromatisches System bilden,
konnen sie das einfallende Licht vollstdndig absorbieren und sind aufgrund dieses
hohen Absorptionskoeffizienten metallisch gldnzend, »Abschnitt 2.6.6. In grofien
Stiicken besitzt Graphit silbergraue Farbe, als Pulver ist er schwarz.

Graphit wird selten als Pigment eingesetzt, dafiir aber haufig als Zeichenmaterial,
da durch die Schichtengrenzen ein leichter Abrieb auf dem Papier oder anderem Zei-
chenuntergrund moglich ist. Ein frithes Zeugnis liegt in Form dekorativer Zeichnun-
gen vor, die griechische Kiinstler um 500 v. Chr. auf Keramikartikeln aufbrachten [45,
Band 4]. Graphit in der uns bekannten Form von holzgefafiten Bleistiften ist ab dem
17. Thd. verfiigbar.

Bister Bister ist eine lasierende Farbe, die vor allem im 18. Jhd. in Wasserfarben und
zur Lavierung von Federzeichnungen verwendet wurde [46, 331, 332]. Er besitzt eine
warme rotbraune bis braunschwarze Farbe und besteht aus Holzruf3, die besten Sor-
ten aus Buchenholzrufl. Die Gewinnung erfolgt z. B. aus Kaminen und Ofen, die mit
dem entsprechenden Holz geheizt werden, und Abkratzen der sich ablagernden fetten
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Masse. Losliche Bestandteile werden in heiflem Wasser gelst, abdekantiert und das
Sediment getrocknet.

Bister besteht aus Produkten einer mehr oder minder vollstindigen Verbren-
nung des Holzes: Flammruf3 (wie im Lampenschwarz), Holzkohle (wie im Holzkoh-
lenschwarz), Koks und teerigen Bestandteilen, vor allem polyzyklischen Aromaten
(Acenaphthen, Fluoren, Fluoranthen, Pyren, Perylen) sowie deren Oxidations- und
Abbauprodukte.

Wahrend Rufl und Holzkohle eine schwarze Farbe besitzen, ist die teerige Kompo-
nente fiir die braune Farbe verantwortlich, die je nach Holzsorte mehr gelb, rot oder
braun ist. Da sich die teerigen Bestandteile vornehmlich beim Verbrennungsort sam-
meln, wird Ruf3 fiir Bister nahe der Verbrennungsstelle entnommen. Im Vergleich dazu
wurde Ruf3 fiir chinesische Tuschen moglichst weit von der Verbrennungsstelle ent-
fernt gesammelt, um die teerigen Anteile zu reduzieren.

4.2 Kupferpigmente

Kupfer war fiir die Malerei eines der wichtigsten Elemente, da es durch die Liganden-
feldiibergidnge seiner d-Elektronen blaue und griine Farben zeigt. Alle bestdndigen
griinen und die meisten blauen Farbmittel von der Antike bis ins 19.Jhd. hinein
beruhen auf diesen Ubergéngen. Fiir die Farbentwicklung ist dabei besonders von
Bedeutung, daf das Kupferion mit seiner Elektronenkonfiguration d° anfillig fiir
Jahn-Teller-Verzerrung ist und damit eine Absorptionsbande in den Gelb-/Rotbereich
fallt, wiahrend eine starke Ladungsiibertragungsbande 02° — Cu?® im nahen UV-/
Blaubereich liegt und das Reflexionsspektrum somit auf den Blau- und Griinbereich
begrenzt wird, »Abschnitt 3.3.5. Die vielfaltige Variation der Farbe riihrt von unter-
schiedlichen Feldstarken der Chlorid-, Hydroxid-, Karbonat- und anderen Liganden
her, die in Verbindungen mit unterschiedlicher Kristallgeometrie vorliegen und beide
Arten von Absorptionsbanden beeinflussen. Da die Ubergénge aufgrund der Selekti-
onsregeln fiir oktaedrisch und quadratische Komplexe verboten sind, sind kupferba-
sierte Farbmittel nicht farbstark.

Begiinstigend fiir die Verwendung von Kupfer als Farbmittel ist, daf} griine und
blaue Kupferminerale in der Umgebung von Kupfererzlagerstdtten in grosser Men-
ge als oberflachliche Verwitterungsprodukte oder Produkte hydrothermaler Fallun-
gen auftreten. Sie konnten gesammelt, gereinigt und gemahlen werden. Minerale der
Antike wie Atacamit (»Abschnitt 2.2.1) spielten in der europiischen Tafelmalerei kei-
ne Rolle mehr, dagegen konnten sich die beiden Hauptpigmente Malachit und Azu-
rit bis ins zweite Jahrtausend halten. Eine friihe hervorragende Syntheseleistung ist
Agyptischblau und -griin. Griinspan und Kupferresinate sind weitere Beispiele friiher
synthetischer Pigmente, eine Ubersicht einschliesslich moderner Synthesevorschrif-
ten finden wir in [349]. [101] faf3t den Kenntnisstand zu den Kupferpigmenten zusam-
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men. [350] widmet sich wenig verbreiteten Pigmenten, die auf verschiedenen basi-
schen Kupferchloriden, -sulfaten und -carbonaten basieren, wie z. B.

Cu4S0,4(0H)g - H2 0 (Posnjakit), CusSO4(OH)g - 2 H, 0 (Langit)
CU7C|4(0H)10 . Hzo

Cu7S04(0H)g, Cu7SO4(OH)g - H>0, Cuz SO, - Cu(OH)»
NaZCu(C03)2 -3 Hzo

Cuz(OH)3NO3, Cus(P04)2(0H)4

Fiir den Olmaler von Nutzen ist die Tatsache, dass Kupfer dhnlich Blei als bivalen-
tes Metallkation die Trocknung von trocknenden Olen katalysiert. Buchmaler oder
Graphiker dagegen hatten unter Kupferpigmenten eher zu leiden; einige der friithen
Kupferpigmente tragen leider erheblich zum Zerfall des Tragerpapiers bei, das fiir
graphische Kunstwerke eingesetzt wurde, »Abschnitt 8.3. In der Tafelmalerei ist die
Verwendung solcher Pigmente unproblematischer, da hier ein Lein6lfilm die Pigmen-
te umschliesst und isoliert, sodass sie nicht mehr direkt mit dem stabileren Trager-
material in Kontakt treten konnen.

Antike und verschiedene Griinpigmente (Atacamit u.a.) In der Antike wurde eine
Reihe von mehr oder weniger eindeutig zusammengesetzten Kupferverbindungen als
Griin- und Blaupigmente eingesetzt [101, 347]. Neben den wichtigen Mineralien Ma-
lachit und Azurit finden wir basische Chloride des Kupfers, Kupfer-hydroxychlorid
Cu(OH)Cl oder die zwei Modifikationen Atacamit (griin) und Paratacamit (fahlgriin)
Cu;,(0H)3Cl, die auch vom 8.-19.Thd. genutzt wurden. Dabei ist nicht immer Klar,
ob sie Umwandlungsprodukt anderer Kupferpigmente sind. Ein griines bis tiirkisfar-
benes antikes Pigment ist Chrysokoll (Cu, Al),H,Si;05(0OH), - nH,0, der auch vom
10.-16.Jhd. und besonders im 16. Jhd. als Wasserfarbe benutzt wurde.

Agyptischblau (PB31, Cl 77437) Bereits um 3000 v. Chr. finden wir auf dgyptischen
Wandmalereien ein leuchtendes Blau, das aus Calcium-kupfer-tetrasilikat
CaCu[Si;010] besteht und als eines der ersten synthetischen Pigmente kiinstlich
hergestellt wurde [45, Band 3], [101, 359, 645]. In dieser Verbindung, die natiirlich als
Mineral Cuprorivait auftritt, ist Kupfer quadratisch-planer koordiniert (zur Farbent-
stehung »Abschnitt 3.3.5).

Je nach Korngréfie, der genauen Zusammensetzung und der Herstellungsweise
variiert der erhaltene Blauton von weifllich-blau bis dunkelblau, kleine Pigmentkéor-
ner fiithren zu hellerer Farbe, wie wir bereits in » Abschnitt 2.7.1 gesehen haben.

Das Pigment weist neben einem schénen reinen Blauton eine auflerordentliche
Lichtechtheit auf und ist in allen gebrdauchlichen Maltechniken stabil. Es kann daher
nicht verwundern, daf} es seit seiner Entdeckung bis ins 9. Jhd., nach [101] 4. Jhd. das
wichtigste antike Blaupigment war. Infolge seines Verschwindens nach dem Zusam-
menbruch des rémischen Reichs musste die aufkommende europdische Tafelmalerei
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auf Azurit und fiir besondere Fille Ultramarin bauen. Schon der Chemiker DAvy ver-
suchte daher 1815 erfolgreich, das Geheimnis seiner Herstellung wiederaufzufinden.

Die Ausgangsmaterialen Kalk, Sand sowie ein Kupfermineral waren im friihen
Agypten leicht erhiltlich [359]. Nach der Reaktion verbleiben je nach Menge der Eduk-
te iiberschiissiges Kupferoxid, Siliziumdioxid, Natriumoxid oder Calciumsilikat. Da
die Zusammensetzung von historischem Agyptischblau iiber vier Jahrtausende hin-
weg ziemlich konstant ist, diirfen wir annehmen, daf} die frithen Handwerker um die
Notwendigkeit definierter Mengenverhdltnisse gewuf3t haben. Sie waren dariiberhin-
aus in der Lage, die erforderlichen Temperaturen von 800-900 °C iiber lange Zeit (bis
zu hundert Stunden) hinweg ohne echte Kontrollméglichkeit genau einzuhalten.

Agyptischgriin, griine Fritte Neben dem Agyptischblau wurde in Agypten zwischen
2300 v. Chr. und etwa 600 v. Chr. ein griines Pigment benutzt, das dhnlich dem Agyp-
tischblau aus Quarz, Kalk und Kupfermineralen erschmolzen wurde. Da es in keinem
der zahlreichen zeitgendssischen oder spateren Rezeptbiichern zur Herstellung von
Pigmenten erwdhnt wird, war seine Herstellung und Zusammensetzung Gegenstand
zahlreicher Spekulationen und Theorien, die von einem calciumreichen oder -armen
Cuprorivait iiber kupferhaltigen Wollastonit (Cu, Ca)SiO3 bis zu einem griin gefarbten
Kupferglas reichen. Auch die Meinung, kein eigenes Pigment, sondern ein misslun-
genes Agyptischblau vor sich zu haben, wurde vertreten. Erst in jiingster Zeit wurden
mehrere detaillierte Untersuchungen zu diesem Pigment angestellt. Nach [59] han-
delt es sich beim Agyptischgriin um Silikatglas, das durch Kupferionen griin gefarbt
ist. Der im Glas eingebettete Wollastonit ist farblos, enthalt praktisch kein Kupfer und
tragt nicht zur Farbigkeit bei. Nach [101] gibt es entweder Glasphasen mit Kupferwol-
lastonit als Beimengung, oder Wollastonit mit Glas als Beimengung.

Die Farbe des Glases hdngt von der Abkiihlungsgeschwindigkeit des Produkts ab
und reicht von Griin (rasche Abkiihlung) iiber Tiirkis zu Blau (langsame Abkiihlung).
Als mef3barer Unterschied liegt nach [59] im griinen Glas nur ein héherer Calcium-
gehalt vor. Die Farbe des griinen Glases wird durch Ligandenfeldiibergidnge eines
Kupferkomplexes verursacht, in dem Kupferionen von Oxidanionen der Glasmasse
umgeben sind. Es wird angenommen, daf} Calciumionen die Kupfer-Sauerstoff-Bin-
dungslange und damit die Ligandenfeldaufspaltung des Komplexes so dndern, dafl
blaue und blaugriine statt griiner Farben resultieren. Nach [101] hdngt die Farbe von
Calcium-Kupfer-Gehalt und Herstellungsbedingungen ab.

Han-Blau, Chinesischblau; Han-Purpur, Chinesischpurpur Zu Zeiten der Han-Dynas-
tie, 200 v. Chr. his 220 n. Chr., war in China ein dem Agyptischblau dhnliches Blau in
Verwendung, das aus Barium-kupfer-tetrasilikat BaCu[Si;019] besteht und z. B. zur
Bemalung der Terrakotta-Armee verwendet wurde [101, 359]. Diesem Blau sehr dhn-
lich ist das quarzarmere Han-Purpur, Barium-kupfer-disilikat BaCuSi,Og¢, das einzige
nichtorganische Purpurpigment. Genau wie Agyptischblau sind auch die Han-Farben
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durch Ligandenfeldiibergédnge im quadratisch-planar koordinierten Kupfer(I)ion ge-
farbt, » Abschnitt 3.3.5.

Antike Darstellung Bemerkenswerterweise fiihrt der Wechsel von Calcium zu Bari-
um zu einer erheblich problematischeren Chemie [359]. Das System BaO/Cu0/SiO,
weist viele getrennte Phasen auf, sodass zur gezielten Herstellung der gewiinschten
Han-Blau-Phase eine strenge Kontrolle der Stéchiometrie und damit der eingesetzten
Stoffmengen notwendig ist. Hierfiir sind hohe Reinheit der Ausgangsprodukte und
entsprechende Erfahrung Voraussetzung.

Als Qelle des notigen Bariumoxid ist Bariumcarbonat sehr geeignet, das natiirlich
als Witherit BaCO3 auftritt. Leider ist Witherit selten, sodass die antiken Handwerker
auf Baryt BaSO, zuriickgreifen mufiten, der nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen
fithrt. Bewundernswerterweise fanden sie den Weg, Baryt iiber Bleisalze (Bleicarbo-
nat oder -oxid) aufzuschliessen: in einem Kreisprozess entsteht aus dem Bleisalz und
Baryt Bleisulfat und das gewiinschte Bariumoxid. Bleisulfat wird bei den hohen Tem-
peraturen unter Freisetzung des Schwefels als Oxid wieder in Bleioxid zuriickverwan-
delt:

PbO + BaS0, — PbSO, + BaO
Pb504 — PbO + 503 oder 502 + %02

Zur Herstellung des Han-Blau mufdten die Handwerker die hohe Temperatur von
1000 °C tiber sehr lange Zeit moglichst konstant halten. Dies ist notwendig, weil zu-
ndchst Han-Purpur als kinetisch kontrolliertes Produkt entsteht und sich nur langsam
in Han-Blau umwandelt.

Aufgrund der genannten Komplikationen vermutet [359], dafy den Chinesen zu-
nichst das Agyptischblau bekannt war, was zu der Zeit im gesamten Mittelmeerraum
ein iibliches Handelsprodukt war, und die Feinheiten der Han-Blau-Chemie erst spa-
ter allmahlich entdeckt wurden.

Moderne Herstellung In Anlehnung an den vermuteten antiken Syntheseweg erfolgt
die Herstellung heutzutage durch eine Feststoffreaktion zwischen Bariumcarbonat,
Kupferoxid und Siliziumdioxid. Die Mischung wird bei ca. 1000 °C eine Woche ge-
sintert [532]. Zu Beginn der Reaktion entstehen zu etwa gleichen Teilen Han-Blau
BaCu[Si;010] und Han-Purpur BaCuSi, O¢. Durch aufeinanderfolgende Vermahlungs-
und Sinterschritte wird das Gleichgewicht zugunsten des reinen Han-Purpur verscho-
ben.

Zur Herstellung von Han-Blau wird ein Kupferiiberschuss eingesetzt, der mit heis-
ser Salzsdure spater entfernt wird. Durch die Sdure wird gleichzeitig das empfindliche-
re Han-Purpur zerstort, sodass reines Han-Blau verbleibt.

Die Labilitat von Han-Purpur kann mit den Bindungsverhaltnissen des Kupfers
erklart werden [359]. Han-Purpur enthilt mehr Kupfer als Han-Blau, in der Struktur
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des Han-Purpur liegen je zwei Kupferatome so dicht zusammen, daf3 wir von einer
Cu-Cu-Bindung sprechen konnen, die labil gegeniiber Sduren ist.

Azurit, Bergblau, Blue Verditer (PB30, Cl 77420) Der schéne blaue Azurit [45, Band 2],
[101] ist wie Malachit ein basisches Kupferkarbonat Cu(OH), - 2 CuCOs. Er tritt zusam-
men mit diesem vor allem in den oberen, oxidischen Bereichen von Kupfererzgangen
auf und muf3 zur Verwendung nur gemahlen, gewaschen und gesiebt werden. Je bes-
ser die Korngrofien dabei sortiert wurden, desto reiner wurde der erzielte Farbton, da
Azurit mit abnehmender Korngr6f3e heller wird und stark an Farbintensitat verliert.
Im Gegensatz zu Ultramarin zeigt Azurit den griinen Unterton, der allen Kupferver-
bindungen zu eigen ist, da diese im roten Bereich des Spektrums absorbieren.

Azurit wurde in neolithischen Dekorationen um 6000 v. Chr. in Catal Hiiyiik ge-
funden. Schon die dgyptische Antike kannte und nutzte Azurit ab 2500 v. Chr. [20], je-
doch besaf3en die alten Hochkulturen im Agyptischblau ein gutes Blaupigment fiir die
Malerei. Die reichen Vorkommen in Silber- und Kupferbergwerken des deutschspra-
chigen Raums und das Fehlen anderer Blaupigmente nach Verschwinden des Agyp-
tischblau erklart, warum Azurit im Mittelalter, vor allem vom 14.-17. Thd. das wichtigste
Blaupigmente der europdischen Maler war. In Verbindung mit teurem natiirlichen Ul-
tramarin wurde haufig eine Azurit-Untermalung angelegt, um Ultramarin zu sparen.

In Europa wird Azurit erst ab dem 18.Jhd. mit der Entdeckung und Fabrikation
von Preussischblau und synthetischem Ultramarin verdrangt. Versuche, Azurit aus
Kupfersalzen kiinstlich herzustellen:

CUSOz, + N82C03 d CUC03 l +N32504

erreichten nie die Farbschonheit des natiirlichen Minerals. Auch durch Reaktion von
Kupfersalzen mit Kalk wurde Azurit dargestellt:

CuSO, + CaCO3 — CuCOs3 - Cu(OH); | +CaS0,

Kiinstlicher Malachit und Azurit wurde nach [101] exzessiv im Mittelalter genutzt, Azu-
rit bis ins 17. Jhd.

Als Karbonat ist Azurit gegeniiber Licht und Luft stabil, zersetzt sich aber mit ver-
diinnten Sauren. Der Einschluf in den Olfilm erh6ht seine Widerstandsfahigkeit be-
deutend. Noch haltbarer wird Azurit in Eitempera, da hier zuséitzlich der weiter unten
genannte Temperierungseffekt eintritt.

Im Azurit ist Kupfer in einem so stark elongierten Oktaeder koordiniert, dass fak-
tisch eine 4+2-quadratisch-planar-bipyramidale Koordination vorliegt. Es stellt da-
mit eine Zwischenstufe zwischen verzerrt-oktaedrischem Malachit-Kupfer und qua-
dratisch-planarem Agyptischblau-Kupfer dar (zur Farbentstehung »Abschnitt 3.3.5).

In Leindl kann sich der griine Unterton bis zur Vergriinung verstdrken, was mog-
licherweise mit der Umwandlung von Azurit in griine Organokupferverbindungen
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(Kupferresinat, Kupferoleat) zusammenhéngt. In Gemalden der Van Eycks kann un-
verdnderter Azurit beobachtet werden. Als Erklarung wird angefiihrt, dafl in diesen
Fallen die Azuritpartikel von einem feinen Proteinfilm ummantelt sind. Durch Tempe-
rierung, d. h. Sattigung der Fehlstellen des Kristalls, mit Proteinen kann dem Vorgang
der Vergriinung entgegengewirkt werden [57]. Anhand der Informationen kann nicht
entschieden werden, ob durch den Proteinfilm die Bildung der Organokupferverbin-
dungen verhindert wird, oder die Stabilisierung des Kristallgitters moglicherweise
den Ubergang der planaren Koordination um das Kupferion in eine oktaedrische un-
terbindet. Mit einem solchen Ubergang kann eine deutliche Farbverdnderung zu Griin
einhergehen (Malachit), »Abschnitt 3.3.5. Auch in Wandmalereien kann Azurit ver-
griinen, was mit der Umwandlung in griinen Atacamit durch Salze und Feuchtigkeit
im Mauerwerk erklart wird.

Malachit, Berggriin, Green Verditer (PG39, Cl 77420) Malachit [45, Band 2], [101, 340],
ein basisches Kupferkarbonat Cu(OH), - CuCO3, war ein wichtiges blaues bis griines
Kupferpigment. Inwieweit alle als Malachit angesprochenen Griinpigmente wirklich
Kupferkarbonat sind, wird in [341] diskutiert.

Malachit kommt zusammen mit Azurit in grossen Mengen in den oberen oxidi-
schen Teilen von Kupfererzgangen vor, die Darstellung des Pigments erfolgte durch
Mahlen, Waschen und Sieben des Minerals. Da Malachit mit sinkender Korngréfie
heller und farbschwacher wird und Kupferpigmente eine geringe Farbstdrke auf-
weisen, wird Malachit nicht fein gemahlen, wir finden Korngréflen bis zu 100 pm.
Malachit wurde hédufig eher in Untermalungen verwendet, unter Lasuren von Griin-
span oder Kupferresinat, und weist in 01/ Aquarell keine hohe Deckkraft auf, bew#hrt
sich aber in Tempera. Seine Verwendung beginnt in dgyptischen Grabmalereien um
2500 v. Chr. [645], er wird in mittelalterlichen Buchmalereien hdufig verwendet, in der
Tafelmalerei seltener. Nach intensiverer Verwendung um das 15./16. Jhd. verschwindet
er allméahlich von der Palette.

Malachit als Pigment kann auch kiinstlich hergestellt werden, indem Kupferni-
trat oder -sulfat auf Calciumcarbonat niedergeschlagen oder 16sliche Kupfersalze mit
Alkalicarbonaten gefdllt werden. Man erhilt wechselnde basische, aber farbschwa-
che Carbonate. Kiinstlicher Malachit und Azurit wurde nach [101] exzessiv im Mittel-
alter genutzt, Malachit besonders auch im 15. Jhd.. Eine moderne Vorschrift finden wir
in [349].

Malachit ist stabil gegeniiber Licht und Luft, als Karbonat dagegen labil gegen-
iiber Schwefelwasserstoff (Braunung unter Sulfidbildung) und verdiinnten Siuren.
Die Verwendung in Ol schiitzt das Pigment jedoch in gewissem Maf3e gegen diese Ein-
fliisse.

Das Kupfer-Ion ist im Malachit stark verzerrt-oktaedrisch koordiniert und steht
damit am Anfang einer Reihe, die im Agyptischblau mit einer quadratisch-planaren
Koordination endet. Die Farbe von Malachit wird durch eine starke Absorptionsbande
im UV-Bereich so beeinflufit, daf} sie zwischen Blau und Griin schwanken kann, De-
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tails zur Entstehung der Farbe von Azurit und Malachit haben wir in »Abschnitt 3.3.5
im Detail besprochen.

Griinspan, Verdigris (PG20, Cl 77408) Historischer Griinspan ist ein Sammelbegriff
fiir blaue bis griine basische Kupferacetate variabler Zusammensetzung, die bereits
seit der Antike bekannt waren [45, Band 2], [101, 342, 343, 349]. Die verschiedenen
basischen Acetate

1: (CuAc3); - Cu(OH); - 5 H,0 (Blau)

2: CuAc; - Cu(OH); - 5 H, 0 (Fahlblau)
3: CuAc; - 2 Cu(OH), (Blau)

4: CuAc; - 3 Cu(OH); - 2 H,0 (Griin)

5: CuAc; - 4 Cu(OH); - 3 H, 0 (Blaugriin)

konnen einzeln oder in Kombinationen 1/2 und 2/4 auftreten (mit Ac = CH3CO0® Ace-
tylrest). Heute verstehen wir unter Griinspan neutrales Kupferacetat-dihydrat

6: CuAc; - H,0 (Blaugriin)

das als Dimer (CuAc,); -2 H, O auftritt. In keinem Fall ist Griinspan mit der blaugriinen
Patina zu verwechseln, die nach langer Bewitterung auf Kupferdachern entsteht und
aus basischen Carbonaten, Chloriden und Sulfaten zusammengesetzt ist. Da Griin-
span mit vielen harzhaltigen Bindemitteln unter Bildung von transparenten tiefgrii-
nen Kupfersalzen reagiert, wurde er oft zur Herstellung weiterer Farbmittel herange-
zogen, s. u. —»Kupferresinat.

Da Griinspan eine intensiv blaugriine Farbe besitzt, die die von Malachit und
Griiner Erde tibertrifft, wurde er seit der Antike und besonders im 13.-19.Jhd. hinein
kiinstlich hergestellt und als griines Pigment eingesetzt, auch transparente Kupferre-
sinatlasuren waren sehr beliebt. Nach der Entdeckung von Schweinfurter Griin und
Chromoxidgriin wurde er vollstandig von diesen ersetzt.

Griinspan galt in der zeitgendssischen Literatur als sehr unbestdndiges Pigment,
das seine Farbe leicht von Griin zu Braun dndert und mit sulfidischen Pigmenten wie
Auripigment unter Braunung zu Kupfersulfid reagiert. Die alten Meister wussten um
diese Problematik und isolierten das Pigment zwischen Firnislagen, im Gemalde ist
Griinspan deutlich stabiler. Stabilisierend wirkt auch das Fernhalten von Luft und
Feuchtigkeit. Es mag jedoch auch sein, daf3 nicht immer dasselbe Material gemeint
war, da ,,Griinspan” friiher oft jede kiinstliche oder natiirliche griine Kupferverbin-
dung meinte.

Die Herstellung erfolgte auf mehreren Wegen. Eine Variante sah Auflésen von
Kupferspdnen in den essigsdaurehaltigen Dampfen von fermentierendem Weintrester
vor, eine andere Einlegen von Kupferstreifen in Essig und Dung. Hernach konnte der
blaugriinen Belag von den Kupferplatten gekratzt und durch Einlegen in starke Essig-
sdure gereinigt werden. Da die basischen Acetate dabei in wechselnder Zusammenset-
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zung und Farbe entstehen, wurde zuweilen empfohlen, das Produkt durch Anreiben
in starker Essigsdure in das blaugriine neutrale Acetat 6 zu iiberfiihren. Diese Verbin-
dung kann auch direkt durch Reaktion von Essigsdaure mit Kupferoxid oder -carbonat
erhalten werden.

Ab dem 19.Jhd. erfolgte die Herstellung iiber Kupfersulfat und einem Schwer-
metall- (Blei) oder Erdalkaliacetat (Calcium, Barium), wobei die Schwerl6slichkeit
des entstehenden Sulfats ausgenutzt werden konnte:

CuSO4 + Ba(00CCH3); — Cu(00CCH3), +BaS0, |

Kiinstliche Kupferblau und Kupfergriin Im Rahmen der mittelalterlichen Farbenher-
stellung finden wir zahlreiche Rezepte zur Herstellung griiner oder blauer Kupfer-
pigmente. Durch unklare oder unvollstindige Rezepte sowie den Mangel an reinen
Ausgangsstoffen sind die entstehenden Verbindungen oft wenig definierbar oder
analytisch erfa3bar. [100] enthélt die Darstellung von Kalkblau aus Kupfer oder Griin-
span, Kalk und Essig sowie NH,4Cl. Das entstandene blaue Produkt wurde als kiinst-
licher Azurit (blue verditer) oder als Kupfer-Ammonium-Kalk-Verbindung gedeutet.
In neuerer Zeit nimmt KREKEL folgende Produkte an: ein Calcium-kupfer-acetat (tiir-
kisgriin, CaCuAc, - 6 H,0), ein Calcium-kupfer-hydroxid (tiefblau, CaCu(OH)4 - H,0),
Calumetit (griinstichig-blau, Cu(Cl, OH), - 2 H,0).

Ein Kupfergriin wird als kiinstliches Griinpigment oft erwdhnt, es handelt sich da-
bei um Mischungen von Acetaten, Karbonaten, Chloriden oder Tartraten. Beim Span-
griin z. B. handelt es sich um die Minerale Atacamit und Paratacamit Cu, (OH)3 Cl. Kup-
feracetate werden haufig beschrieben, die basischen Acetate CuAc, - n Cu(OH); sind
blaugriin und vergriinen nach dem Vermalen, wiahrend neutrales Acetat CuAc, eine
stabile blaugriine Farbe aufweist. Ein Verreiben von Griinspan mit Essig ist daher sinn-
voll, um neutrales Acetat zu gewinnen.

Das benotigte Kupfer wird direkt als Kupferblech oder durch Kupfergefifie ein-
gefiihrt, hdufig auch als Griinspan, wobei dieser Begriff frither jedes natiirliche oder
synthetische Kupfergriin bezeichnete. Wir miissen annehmen, daf3 Kupfer oft auch
unerkannt als Bestandteil einer Metallegierung in die Rezeptur eingebracht wurde,
sonst waren Rezepte fiir Pigmente wie ,,Silberblau® aus Silber nicht denkbar. In sol-
chen Fillen ist es vorstellbar, daf3 das verwendete Silber unrein war und Kupfer als
Bestandeteil enthielt.

Griine Farbungen wurden ebenfalls haufig auf Kupferbasis vorgenommen, oft
werden in Wasser oder Essig gelGste Kupferacetate (Griinspan) oder 16sliche Kupfer-
chloride benutzt.

Kupferresinat, -oleat Griinspan besitzt die Fahigkeit, mit 61- und harzhaltigen Bin-
demitteln Kupfersalze der Ol- und Harzsduren zu bilden, sog. Kupferoleate und
-resinate [45, Band 2], [342, 343]. Bei den im Bindemittel auftretenden Carbonsiu-
ren handelt es sich um Olsédure, Linolsdure, Linolensiure oder Abietinsdure, »Ab-
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schnitt 8.4.2 und »Abschnitt 8.4.6. Auch mit proteinhaltigen Bindemitteln reagiert
Kupfer unter Bildung von Kupfer-proteinat.

_.COOH

Abietinsdure

Die erhaltenen Stoffe sind dunkelgriine Lasurfarben und dhneln gealtertem Griin-
span. Sie wurden gezielt durch Erhitzen von Griinspan in Venezianer Terpentin mit
Harzen oder Leinél erhalten. Da die Reaktionen jedoch auch mit Griinspan und ei-
nem Bindemittel stattfinden, kann nicht immer entschieden werden, ob diese Salze
bewuf3t hergestellt wurden. Nach [101] kénnen diese Stoffe méglicherweise auch Ur-
sache des Vergriinens von Azurit in Olbindemitteln sein.

Scheeles Griin (PG22, Cl 77412) 1775 entdeckte SCHEELE das griine Kupferarsenit
nCuO - As,03 -mH,0(n = 2,3,m = 2 odern = 1, m = 0) oder CuHAsOs, das als
erstes synthetisches Kupfer-Arsen-Pigment unter dem Namen ,,Scheeles Griin® in den
Handel kam [45, Band 3], [101, 349]. Es handelt sich um ein unbestindiges und nicht
reinténiges Pigment, dessen genaue Zusammensetzung von den Herstellungsbedin-
gungen und dem Kupfer/Arsen-Gehalt abhdngt: wahrend die Zusammensetzung 1:1
eher gelbgriin ist, zeigt die 1: 3-Komposition eine dunkelgriine Farbe.

Da es im 18.]hd. noch keine {iberzeugenden Griinpigmente gab, war Scheeles
Griin eine willkommene Ergdnzung der Palette und in der Tapetenindustrie geschétzt,
wurde aber schon bald vom brillanten Schweinfurter Griin abgelost.

Schweinfurter Griin, Veroneser Griin, Parisergriin, Wienergriin, Smaragdgriin (PG21,
Cl 77410) Das Kupfer-acetat-arsenit Cu(CH3C00), - 3Cu(As0O,), wurde um 1800 von
VON MiTis und SATTLER unabhidngig voneinander entdeckt und schon bald in gréfie-
rem Umfang produziert, da es sich um ein sehr farbstarkes und brillant-griines Pig-
ment handelt [45, Band 3], [101, 344-346, 349, 363]. Als eines der ersten Pigmente
stellte es ein leuchtendes Griin zur Verfiigung, das sich schon bald auf Malerpalet-
ten, Stoffen, Gebrauchsartikeln und vor allem Tapeten fand. Vorsicht war im Zusam-
menhang mit friihen Cadmiumsulfidpigmenten und anderen Sulfidquellen (Luftver-
schmutzung) geboten, da dann die Gefahr der Schwérzung besteht.

Der Nachteil der schonen Farbe war, daf3 das Pigment hochgiftig ist, was im LDsg-
Wert von 22 mg kg™! und dem Begriff ,,giftgriin“ zum Ausdruck kommt. In den dama-
ligen Medien wurden erhebliche Diskussionen iiber die Frage gefiihrt, welche Arsen-
verbindung entstehen kdnnte. Wir wissen heute, daf3 die nur in Spuren entstehenden
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organischen Arsenverbindungen wie z. B. Trimethylarsin hochtoxisch sind und sich
unter den Bedingungen damaliger Wohnraume bilden konnten. Aus diesem Grunde
verschwand das Pigment, sobald koloristisch vergleichbare Moglichkeiten angeboten
wurden, was jedoch bis ins 20. Jhd. hinein dauerte. Noch lange danach wurde es als
Rattengift gehandelt.

Die Farbe des Pigments wird von Ligandenfeldiibergéingen des Kupfer(Il)ions her-
vorgerufen, das oktaedrisch von den Sauerstoffatomen der Arsenit-Anionen koordi-
niert ist:

0=AS\O,CIL /AS=O pL:]

O=As—P+ Cu+—Q—As=0 2 CH3C00®°
Cu-~ Vel —Cu
0=As/0 0\As=0

Ausgangsprodukt fiir die Herstellung ist Natrium-arsenit und Kupferacetat und -sulfat,
es gibt zwei Produktionswege:

6 NaAsO; + 4 Cu(OAc), — Cu(OAc); - 3 Cu(As0;), + 6 NaOAc
6 NaAsO; + 4 CuSO4 + 2 HOAc + Na;CO3 — Cu(OAc); - 3 Cu(As03), + 4Nay S04 + H,0 + COy

Die Farbe wird entscheidend von der Korngréf3e und -form beeinflufit, sodass durch
unterschiedliche Herstellungsbedingungen (Temperatur, Riihren) eine Vielzahl an
hellen oder dunklen Griintonen erhalten werden kann. Je einheitlicher die Kristalle
sind, desto brillanter und dunkler ist der Griinton.

4.3 Ultramarinpigmente

Ultramarin [45, Band 2] ist ein Pigment mit einer romantischen Historie. Der Name
bedeutet ,,das Blau von jenseits des Meeres“ und weist darauf hin, daf3 bis ins 19. Jhd.
Lapis Lazuli, aus dem das echte Ultramarin gewonnen wird, von weither, aus Afgha-
nistan, geholt wurde. Es war ein beliebtes, wenn auch teures Blau. Aufgrund seines
Preises und seiner guten koloristischen Eigenschaften wurden bereits friih Versuche
zur kiinstlichen Herstellung durchgefiihrt, die um 1830 in der Synthese durch GUIMET
und GMELIN gipfelten. In [464] ist die spannende Erforschungsgeschichte des Ultra-
marinblaus gezeichnet, die durch die hohe Stabilitdt des Pigments auf3erordentlich
erschwert wurde: der eigentlich farbige Korper, das Trisulfid-Ion, 1af3t sich nicht un-
zerstort aus der Sodalith-Matrix isolieren. Erschwerend kam hinzu, daf3 Versuche des
19.Jhd., Ultramarin mit Valenzstrichformeln und neu aufgekommenen organischen
Farbtheorien zu beschreiben, fehlschlagen mufiten.

Heute kann synthetischer Ultramarin in vielen Farbt6nen (Gelb, Griin, Rotviolett,
Blau) hergestellt werden, praktisch verwendet werden neben dem warmen rotstichi-
gen Ultramarinblau aber in gewissem Maf3e nur die blauviolette und pinkfarbene Va-
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riante (Ultramarinviolett und -rot). Die Bezeichnung ,,Ultramaringelb*“ steht jedoch
nicht fiir gelbe Pigmente des Ultramarintyps, sondern fiir Barytgelb oder Bleichromat,
»S. 232,

Kristallstruktur

Ultramarinblau ist ein schwefelhaltiges Alumosilikat, das wir uns vom Sodalith
Nag[AlgSic0,4](Cl, OH), abgeleitet denken konnen [463, 464]. Im Ultramarin sind
die Gegenionen durch Polysulfidionen ersetzt, sodass die typische Zusammenset-
zung etwa Nag 9Als ¢Sig,402454,> ist. Eine Fiille von Details zu den Kristallstrukturen
der Ultramarine ist in [471] zu finden.

Zur Anndherung an diese komplexe Formel kénnen wir von SiO, oder Si;204
ausgehen und darin sechs Si*® durch 6 AP® und 6 Na® ersetzen, was zur Formel
NagAlgSig 0, fiihrt. In der Sodalithstruktur sind nun von den acht méglichen Liicken
bereits sechs durch Na besetzt. Die Einfiihrung des Schwefels gelingt in Form von
Na,S3 (— NagAlgSig0,4S3). Eine nachfolgende Oxidation des Trisulfid-dianions zu
S3° fiihrt zum Verlust eines Na, wir erhalten eine Substanz der Zusammensetzung
Na7AIGSi6024S3.

Im Sodalith sind kéfigartige Strukturen aneinandergereiht. Die Sulfidionen befin-
den sich quasi-frei im Inneren dieser Kafige und sind vollkommen abgeschirmt. Bei
der Synthese miissen daher die Sulfidionen bereits vor dem Aufbau der Kafigstruktur
platziert werden. Im Ultramarin stabilisiert diese Isolierung die reaktiven Radikale,
sodass Ultramarine zu den auflerordentlich bestdndigen Pigmenten gehoren.

Die Farbe

So wie Schwefel bereits in elementarer Form ein reiches Farbenspiel bietet, zeigt er
auch in den Pigmenten vom Ultramarin-Typ ein breites Farbspektrum [463, 464]. Die
Farbe des blauen Ultramarins wird vom tiefblau gefarbten Trisulfid-Radikal-Anion S§
verursacht, das eine intensive Absorption um 600 nm verursacht, »Abschnitt 3.5.6. Je
hoher der Anteil dieses Anions im Sodalith-Geriist ist, umso intensiver ist die Farbe.

Im stahlblauen oder gar griinen Ultramarin liegt neben dem blauen Trisulfid-
Anion das ebenfalls radikalische Disulfid-Anion S? vor, das gelb ist und bei 400 nm
absorbiert. Ein hoher Anteil dieses Anions im Ultramarin verschiebt den wahrgenom-
menen Farbeindruck ins Griine.

Der violette und pinkfarbene Ultramarin variiert im Oxidationszustand des
Schwefels und weist daher etwas niedrigere Na- und S-Gehalte auf. Das Schwe-
felchromophor liegt in oxidierten Formen wie S;CI® oder S vor. Das Tetrasulfid-lon
zeigt eine Absorption um 500 nm, der rote Gesamteindruck kommt von der kombi-
nierten Absorption bei 400 und 500 nm zustande.

Sulfidionen sind intensiv farbig, da die elektronischen Uberginge zwischen den
Molekiilorbitalen (»Abschnitt 3.5.6) keinen Auswahlregeln unterliegen, wie sie in
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blauen Kupferpigmenten Agyptischblau und Azurit wirken, z. B. das Paritétsverbot
fiir Ligandenfeldiibergédnge.

Ultramarin-Analoga, die das homologe Selen anstelle Schwefel enthalten, konn-
ten ebenfalls hergestellt werden [463, 467—-469]. Sie stellen brillant-rote Pigmente der
ungefdhren Zusammensetzung Nag 4[Als 9Sic,1024]1Se;,0 dar, die aus dkologischen
Griinden jedoch nicht weiter zum Einsatz kommen. Als Farbzentrum agiert hier Se9,
das ebenfalls durch Sodalith-Kéfige stabilisiert wird. Noch schwerere Chalkogene (Tel-
lur) wurden ebenfalls erfolgreich in die Sodalith-Struktur eingebaut, das erhaltene
Nag,4[Alg,1Sis5,9024]Cly > Teq 1 ist blau-griin und enthalt Te$ als Farbzentrum [470].
Schliesslich konnen auch andere farbige Anionen in das Sodalith-Geriist eingeschlos-
sen werden, so etwa das Chromat-Ion, das zu gelben Pigmenten fiihrt [472].

Ultramarinblau (PB29, Cl 77007) Echtes Ultramarinblau, das zu den edelsten und
schonsten Blaupigmenten gehort. zeigt ein helles, intensives rétliches Blau, »Abbil-
dung 4.2; die violetten und pinkfarbenen Varianten sind deutlich weniger intensiv. Da
der Brechungsindex mit 1,5 dem von Malmitteln dhnelt, empfinden wir Ultramarin als
tiefes transparentes Blau, Opazitat erreichen wir durch Zumischung von Weif3.

Das lichtechte Pigment ist sdurelabil und gegeniiber mildem Alkali stabil, in Was-
ser und organischen Losungsmitteln unl6slich und ungiftig. Es wird daher gerne in
Malerfarben, zur Einfarbung von Kunststoffen, in Druck- und Papierfarben eingesetzt.
Dies ist erst seit der Herstellung von synthetischem Ultramarin méglich, die 1830 nach
einem Preisausschreiben gelang. Der Aufbau des Sodalith-Geriistes und die Einfiih-
rung des Schwefels erfolgt in einem komplizierten mehrstufigen Prozess aus Kaoli-
nit, wasserfreier Soda, Schwefel und einem Reduktionsmittel wie Kohlenstoff, »Ab-
bildung 4.3 [154]. Kaolinit wird zunéchst thermisch zum Metakaolinit dehydratisiert
und dann mit Natriumpolysulfid zum Pra-Ultramarin umgesetzt. Polysulfid erhalten
wir aus Soda, Schwefel und Kohlenstoff. Pra-Ultramarin wird durch Luftzutritt zum
Ultramarin umgewandelt, wobei Polysulfid-Dianionen zu Polysulfid-Monoanion-Ra-
dikalen oxidiert werden.
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Abb. 4.2. Schematisches Reflexionsspektrum von Ultramarinblau mit den Absorptionsbanden des
Di- und Trisulfid-Anions (Spektrum gezeichnet nach [45, Band 2, S. 51]).
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3 Al4[(OH)gSi4010]
Kaolin

500-600 °C l 3y H,0

3 Aly(OH)g_2, 0, Sis 010

Metakaolinit

750°C -6 €O,
+6 N82C03 - (12-3\/) H20

v
2 Nas[Alﬁsisozz‘]
Sodalith

or | 2NayS, ¢——— S+2NayC0s+C
750 °C 300,

v
2 Na6[A165i6 024]~Na2 Sx

Pra-Ultramarin

500 °C

+%02 -503

A 4
2 Nag[AlgSig024]-Sx
Ultramarin (blau)

Oxidation (Luft) | + NH4Cl

2 Nag.08(NH4)o.17(H30)1.28 [Als 36 Sie.64 024]-S3.83
Ultramarin (violett)

Oxidation (Luft) | + HCl+ Cl,

2 Na3 6(NH4)o0.25(H30)1.94[Al4.85i7.2024]-53.01
Ultramarin (rot)

Abb. 4.3. Synthese von franzésischem Ultramarin aus Kaolin und Schwefel [154, S. 344ff], [153,
Stichwort ,,Pigmente“].

Ultramarinrot (PR259, Cl 77007) und -violett (PV15, Cl 77007) Die synthetische Her-
stellung des Ultramarinblau ermdglicht es, durch Variation der Mischungsverhaltnis-
se der Ausgangsprodukte andere Ultramarinpigmente herzustellen, namentlich das
pinkfarbene Ultramarinrot und das violette Ultramarinviolett. Sie sind weniger in-
tensiv als Ultramarinblau und werden kaum in grossem Umfange fiir kiinstlerische
Zwecke eingesetzt.
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Die Varianten enthalten das gleiche Alumosilikatgitter wie das blaue Pigment, das
Chromophor besteht jedoch aus den oxidierten Sulfiden S5CI° oder S§. Einige Na®-
werden durch NH{- und H®-Kationen ersetzt, sodass sich folgende ungeféhre Zusam-
mensetzungen ergeben [153, Stichwort ,,Pigmente“]:

Ultramarin blau Na6,3[Al4,79)Si7,21 024] . 53,74

Ultramarin griin Naz,74[Als,7Si,3024] - S1,88

Ultramarin violett Naeyog(N H4)0’17(H30)1’23[Al5’355i6,54024] . S3’33
Ultramarin rot Nas3,6(NH4)0,25(H30)1,94 [Als,8Si7,2024] - S3,01

4.4 Oxid- und Sulfidpigmente

Aufgrund ihrer hohen chemischen Stabilitdt gehéren Oxide und Sulfide zu den hau-
figsten natiirlichen Verbindungen. Viele von ihnen sind farbig, wie ein Blick auf »Ab-
bildung 4.4(a) und »Abbildung 4.5(a) zeigt. Anhand der Lokalisierung der Farbme-
chanismen im PSE kénnen wir erwarten, dass ihre Farbigkeit von LF-Ubergingen (Ne-
bengruppenmetalle), HL-Ubergingen (Schwermetalle) und CT-Ubergingen (Metalle
hoherer Nebengruppen) bestimmt wird.

Fiir die Malpraxis ist die Auswahl an farbigen Oxiden und Sulfiden auf natiirli-
che und synthetische Mineralien begrenzt, seltene oder nicht mineralbildende Ver-
bindungen entfallen. Es verbleiben die in » Abbildung 4.4(b) und »Abbildung 4.5(b)
gezeigten Chalkogenide, die teilweise bereits in der Antike als Pigment eingesetzt wur-
den. Neuerdigs stehen bestimmte anorganische Metalloxide als ungiftige Ersatzpig-
mente wieder im Fokus der Pigmentindustrie.

4.4.1 Klassische Schwermetalloxide und -sulfide

Zahlreiche Pigmente, die vom Altertum bis in die Neuzeit hinein verwendet wurden,
enthalten Oxide und Sulfide von Schwermetallen wie Arsen, Blei und Quecksilber.
Sie entstammen oxidischen und sulfidischen Mineralien und wirken {iber ihre Halb-
leiternatur farbig. Die meisten der hier angesprochenen Schwermetallpigmente wur-
den aus toxikologischen oder 6konomischen Griinden hdufig schon in der Vergangen-
heit, spitestens aber im 20. Jhd. durch Neuentwicklungen ersetzt, bei denen es sich
i. A. um Nebengruppenoxide (»Abschnitt 4.4.3) oder hochstabile organische Pigmente
handelt.

Massicot, Bleiglitte, Bleigelb, Konigsgelb (PY46, Cl 77577) Blei(Il)oxid PbO tritt als
Pigment und als Ausgangsprodukt zur Herstellung von Chromgelb auf. Von den zwei
Modifikationen ist die gewGhnliche (tetragonale) rot, die metastabile rhombische je-
doch von zartem Gelb. Dieses Gelb wurde bereits 400 v. Chr. im Altertum auf Wandma-
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H He
Li Be B C N 0 F Ne
Na | Mg Si P S Ccl | Ar
K Ca Ge | As | Se Br Kr
Rb | Sr Sn | Sb | Te | Xe
Cs | Ba Rb Bi Po | At ?

(a) Farbigkeit der Oxide.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Li Be B C N (0] F Ne

Na | Mg | Sc Ti Vv Cr m Co Ni Cu | Zn Al Si P S Cl Ar

K Ca Y Zr | Nb [ Mo | Tc | Ru | Rh [ Pd | A3 | Cd | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr

Rb Sr La Hf Ta w Re [ Os Ir Pt | Au In Sn | Sb | Te | Xe

Cs Ba Tl Bi Po At ?

(b) Maltechnisch tatsichlich in Pigmenten verwendete Oxide.

Abb. 4.4. Lokalisierung der farbigen Oxide im PSE [149-151]. Beriicksichtigt sind die Farben ver-
schiedener Oxidationsstufen und Modifikationen.

lereien in Thrakien gefunden [645] und bis ins Mittelalter hinein verwendet. In beiden
Fallen wird die Farbe durch eine Bandliicke des halbleitenden Pigments (die im roten
Bleioxid schmailer ist) hervorgerufen.

Die Herstellung erfolgt durch Verbrennen von Blei an der Luft, wobei zunachst
das rote Blei(II)oxid entsteht, das bei 488 °C in die gelbe Modifikation {ibergeht:

488 °C
- A
2Pb + Oy 4} 2 PbO (rot) 2 PbO (gelb)

—
Dafd Massicot gegen Ende des Mittelalters mit dem Aufkommen des Bleizinngelbs von
der Palette verschwunden ist, ist seiner Unbestandigkeit zuzuschreiben. Bei niedrigen
Temperaturen ist die Umwandlungsgeschwindigkeit in die rote Modifikation zwar sehr
gering, es verfarbt sich an Licht und Luft aber zu schwarzem Blei(IV)oxid und 16st
sich in Sduren und Laugen rasch auf. Als Vorteil war jedoch zu werten, dass es als
Bleisalz sikkative Wirkung in der Olmalerei entfaltete. Im Ubrigen ist die Bezeichnung
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H He
Li Be B C N (0] F Ne
Na | Mg | Sc ihi \ e 0 N Zn Al Si P S Cl Ar
K Ca Y Zr | Nb 8 Tc [ Ru | Rh a Ga Se | Br Kr
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(a) Farbigkeit der Sulfide.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18

Li Be B C N (o] F Ne

Na | Mg | Sc Ti Vv Cr | Mn Fe Co Ni Cu Zn Al Si P S Cl Ar

K Ca Y Zr | Nb [ Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | Ga | Ge Se | Br | Kr
Rb Sr La Hf Ta w Re | Os Ir Pt | Au In Sn | Sb | Te | Xe
Cs Ba Tl Pb Bi Po At ?

(b) Maltechnisch tatsachlich in Pigmenten verwendete Sulfide.

Abb. 4.5. Lokalisierung der farbigen Sulfide im PSE [149-151]. Beriicksichtigt sind die Farben ver-
schiedener Oxidationsstufen und Modifikationen.

Massicot hdufig auf alle gelben Bleipigmente angewandt worden und hat zu grof3er
Verwirrung gefiihrt.

Auripigment (PY39, Cl 77086 und 77085), Rauschgelb, Konigsgelb, Operment Das
leuchtend gelbe Arsen(IlI)sulfid As,S3 war bereits um 1500 v. Chr. in Agypten be-
kannt, wir finden es in Gemalden der Antike, in der mittelalterlichen Buchmalerei
und als wichtiges Malerpigment bis ins 19. Jhd. [45, Band 3], [334, 335], da seine Farbe
mit anderen friihen Pigmenten nicht erreichbar war. Erst mit dem Aufkommen von
Neapelgelb und vor allem Chromgelb um 1818, das einen dhnlichen Farbton aufweist,
sowie der kiinstlichen Griinpigmente verschwand es von den Paletten.

Wie alle sulfidischen Pigmente, verdankt es seine Farbe seinem Halbleitercharak-
ter mit einer maf3ig grof3en Bandliicke. Die scharfe Bandkante tragt erheblich zur farb-
lichen Reinheit des Pigments bei, der hohe Brechungsindex von 2,4-3 verhilft dem
Pigment zu hoher Deckkraft.
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Als Sulfid genof3 es allgemein den Ruf der Unvertraglichkeit mit Kupfer- und Blei-
pigmenten. Da es zahlreiche Beispiele gibt, in denen Auripigment durch die Einbet-
tung in einen Leindlfilm stabil geblieben ist, ist dieser Ruf nur teilweise gerechtfertigt.
Untersuchungen haben gezeigt, daf3 Auripigment vor allem mit Spuren von Essigsdure
und Feuchtigkeit zersetzt wird und die freiwerdenden Sulfidionen Kupfer- oder Blei-
pigmente angreifen konnen.

Auch iiber seine Giftigkeit gibt es unterschiedliche Auffassungen. Der bergman-
nische Abbau des Minerals, das in hydrothermalen Lagerstatten gefunden wird, ist
sehr schddlich. Im 18. Jhd. wurde es synthetisch durch Sublimation von Schwefel und
Arsenik As, 03 hergestellt,

2A5203 +9S — 2ASzS3 +3S0;

Dieses synthetische Pigment war durch Anteile an 16slichem Arsenik sehr giftig. Im
19. Jhd. wurde ein Naf3verfahren zur Herstellung aus 16slichen Arsensalzen entwickelt:

A53$ +3 st i A5253 +3H®

Neapelgelb, Bleiantimonatgelb (PY41, Cl 77588) Neapelgelb [45, Band 1] ist ein scho-
nes deckendes Gelb, das in gelb-kiihlen oder rétlich-warmen Schattierungen herge-
stellt werden kann. Gern mit Bleizinngelb verwechselt und zu einer betrdchlichen
Verwirrung fiihrend, hatte es dieses 1750 verdrangt, bis es etwa 1850 seinerseits von
Chrom- und Cadmiumgelb verdrangt wurde.

Neapelgelb ist jedoch keineswegs ein Pigment der Neuzeit, sondern gehort mit
Agyptischblau zu den &ltesten synthetischen Pigmenten: als keramische Bemalung
konnen wir es bereits um 1500 v. Chr. auf Tonziegeln und in gelben Gldasern und Gla-
suren der alten Kulturen im Zweistromland finden [20].

Die theoretische Zusammensetzung Pb,Sb, 0, (dem Mineral Bindheimit entspre-
chend) wird selten angetroffen, wir finden die Formeln Pb3(Sb04),, Pb(Sb03), oder
Pb(Sb04),. Da die alten Rezepte beziiglich der genauen Darstellungsmethode keines-
wegs Kklar sind, kann angenommen werden, daf3 je nach Herstellung eine mehr oder
weniger gute Ndherung an das echte Neapelgelb erreicht wurde und Blei sogar vorzei-
tig bei hohen Temperaturen sublimierte und damit fehlte.

Zur Darstellung wurde eine Blei- und eine Antimonverbindung gerdstet, als Eduk-
te fanden Blei, Blei(II)oxid (Litharge), Blei(II,IV)oxid (Mennige) sowie Antimon, An-
timon(IIl)oxid (weispieiglanz) oder Antimon(III)sulfid (Grauspiefiglanz) Verwen-
dung. Je nach Temperatur entstehen verschiedene Farbtone: bei grofier Hitze (iiber
800 °C) und mehrstiindiger Reaktionszeit ein zitron- bis schwefelgelber, bei niedriger
Temperatur ein ins Orange gehender. Experimente zeigen, daf3 in diesem Fall jedoch
kaum noch das echte Neapelgelb entsteht, sondern vielfiltige Mischungen von gel-
ben Blei- und Antimonoxiden, Chloriden und Oxychloriden, etwa das Kassler Gelb
PbCl; - 7PbO.
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Abb. 4.6. Schematische Reflexionsspektren von Neapelgelb, Bleizinngelb Typ | und Bleizinngelb
Typ Il (Spektren gezeichnet nach [45, Band 1, S. 227]).

Moderne Farbenhersteller verwendeten Bleicarbonat, Bleinitrat oder Bleihy-
droxid sowie Antimon(III)oxid oder Antimonate mit Zuschldgen wie Kochsalz, Blei-
chlorid oder Ammoniumchlorid.

Mit einem Brechungsindex von 2,01-2,23 gehort echtes Neapelgelb zu den gut
deckenden Pigmenten. Wahrend es gegen Alkali und Licht bestdndig ist, reagiert
es mit Sauren und Schwefelverbindungen, sodass es vorzugsweise in Ol gebunden
wird. Schreiben wir die Zusammensetzung Pb,Sb,07 als 2 PbO - Sb,05, erkennen
wir einen Bandiibergang im gelben halbleitenden Blei(II)oxid als Ursache der Farbe,
»Abschnitt 3.2.4.

Bleizinngelb (C177629) Bleizinngelbist ein mittelalterliches Gelbpigment [45, Band 2],
[336, 337], dessen Farbe vom hellen Zitronengelb bis zum warmen Orangelb reicht.
Chemisch ist es ein Bleistannat, Typ I hat die Zusammensetzung Pb,Sn0,4 = 2PbO -
Sn0,, der glasartige Typ Il hat den Aufbau PbO - (Sn, Si)0,.

Aufgrund seiner Farbe und Ungiftigkeit war es im Zeitraum von etwa 1300-1700
das wichtigste leuchtendgelbe Pigment, nur Auripigment erfreute sich einer h6heren
Wertschadtzung. Im 18. Jhd. wurde es dann von Neapelgelb verdrangt, bis es 1940 im
Zuge der Gemaldeforschung wiederentdeckt wurde.

Mit einem Brechungsindex von 2,3 ist es ein deckendes Pigment, das stabil gegen-
iiber Sauren und Laugen ist. Mit Schwefelwasserstoff bildet es braunes PbS.

Trotz der weiten Verbreitung gibt es nur wenige Quellen fiir die Herstellung. Das
Bologneser Manuskript spricht von gerdstetem Blei, Zinn und Sand, was einer Fest-
korperreaktion von Blei- und Zinnoxiden entsprache. Die moderne Synthese von 1941
geht von Blei(II)oxid aus und fiihrt {iber Typ I zu Typ II:

650 °C (rétlich) Si0,

2Pb0 + Sn0; # Pb,Sn0, 4} PbO - (Sn, Si)0,
700-800 °C (griinlich) 800-950 °C
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Bei niedriger Umsetzungstemperatur kann eine warmere rote, bei héherer Temperatur
eine kiihlere zitrongelbe Variante des Typ I-Gelbs erhalten werden, analog zur Herstel-
lung von Neapelgelb. Die gelbe Farbe ist auf einen Bandiibergang im Bleioxid-Zinn-
oxid-Halbleiter zuriickzufiihren, » Abschnitt 3.2.4.

Realgar, Rauschrot, Opperment, Sandarak Orangerotes Arsensulfid As,S,, das sich
durch hohe Giftigkeit auszeichnet, war als Rotpigment vom zweiten vorchristlichen
Jahrtausend bis zum Mittelalter in Gebrauch, da sein reiner orangeroter Farbton nicht
durch Alternativen wie roter Ocker ermischbar war [45, Band 3]. Im Vergleich zum aus-
giebig genutzten Auripigment wurde es jedoch deutlich seltener eingesetzt. Minera-
lisch tritt es als Begleiter von Arsen und Erzen in hydrothermalen Lagerstitten auf,
sichere Hinweise auf eine synthetische Darstellung fehlen bis jetzt. Problematisch ist
seine Neigung, an der Luft in Auripigment iiberzugehen und die orange Farbe zu ver-
lieren [335]:

3AS4S4 +3 02 i 4A5253 + 2A5203

Zinnober, Vermillion, Minium (PR106, Cl 77766) Quecksilber(I)sulfid HgS ist ein Rot-
pigment [45, Band 2], [54, 322] mit einem Klaren, sprichwértlichen ,,zinnoberroten®
Farbton, der je nach Vermahlungsgrad des Pigments schwankt: hell orangerot fiir die
Groflenordnung 2-5 pm, tief dunkelrot fiir die Gr68enordnung > 5 pm [55]. Diese Ab-
héngigkeit der Farbe von der Korngréfle ist typisch fiir Halbleiterpigmente, in denen
eine Bandliicke die Farbe bestimmt, » Abschnitt 3.2.2. Zinnober gehort wie viele Sulfi-
de und Oxide zu diesen farbigen Halbleitern. Das polytrope Mineral besitzt neben der
roten a-Modifikation (hexagonal, Bandliicke E; 2eV) noch eine schwarze amorphe
Modifikation (Eg 1,6 eV), die als Pigment keine Bedeutung hat. Mit einem Brechungs-
index von 2,8 weist es hohe Streuung und damit Deckkraft auf.

Zinnober war schon im alten Griechenland bekannt und avancierte dank der
Zinnobermine in Almaden zu einem wichtigen Rotpigment. In China ist Zinnober-
rot die Farbe des Gliicks, der Bestdndigkeit und auch des Himmlischen Palastes in
Peking und spielt in der chinesischen Kunstgeschichte eine wichtige Rolle. Neben
rotem Ocker, den er an Reinheit der Farbe und Deckkraft {ibertrifft, war Zinnober
seit dem Mittelalter eines der wichtigsten Rotpigmente und in der mittelalterlichen
Buchmalerei in der Mischung mit Mennige als ,,Minium* bekannt, der im folgenden
ganz auf Mennige tiberging (hiervon leitet sich auch der Begriff ,,Miniatur“ ab). Auch
fiir die Alchemie war Zinnober ein wichtiger Stoff, da er in einem idealen Kreislauf die
Vereinigung der Grundprinzipien Schwefel (sulfur philosophorum, mannlich, heif,
trocken) und Quecksilber (mercurius philosophorum, weiblich, geistig kiihl, feucht)
zum lapis philosophorum nebst der Trennung in die Ausgangsstoffe darstellte. Dabei
konnten die Stufen Reinstoffe — graue materia prima, nigredo — solvatio und coagu-
latio — citrinitas (Polysulfide) — rubefactio (Zinnober) beobachtet werden (sehr schén
in [56] als Versuchsreihe zu sehen). Das RGsten des Zinnobers an der Luft, das wieder
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Quecksilber liefert, war lange Zeit die Hauptmethode zur Quecksilbergewinnung aus
Bergzinnober und wurde alchemistisch als Lauterung des hergestellten Zinnobers
(des noch zu unreinen Steins der Weisen) interpretiert.

Bis etwa 1900 wurde das gemahlene und gewaschene Naturmineral als Pigment
verwendet, bis es von alternativen Pigmenten abgel6st wurde: um 1880 Quecksilber-
zinnoberpigmente, spiter organische Pigmente wie Litholrot. Bereits sehr friih (ab
800) konnte es aber auch synthetisch hergestellt werden:

A trocken (alt): Sublimation, 580 °C
Hg + § ————) HgS (schwarz) ) HgS (rot)

mineralischer
Mohr

naB (neuer): (NHg),S aq., A
Hg2® ) HgS | (rot)
- NHE

Die dltere, trockene Darstellung lieferte bis ins 17. Jhd. hinein nur unstéchiometrische
Produkte. Zinnober war stets mit Alchemie verbunden, und es dauerte geraume Zeit,
bis die Rezepte einer genauen Beobachtung folgten und ein verldfilich und stéchio-
metrisch zusammengesetztes Produkt lieferten.

Trotz seines Quecksilbergehalts ist es ein ungiftiges Pigment, da das Sulfid extrem
schwerldslich ist und sich so nach der oralen Aufnahme praktisch nicht im Koérper
verteilen kann. Auch gegeniiber anderen Pigmenten ist es inert, sodaf3 ohne weiteres
Fleischtone mit Bleiweifd und Zinnober ermischt werden kénnen.

Mennige, Saturnrot, Minium (PR105, Cl 77518) Gemischtvalentes Blei(II,IV)oxid oder
Blei(II)-plumbat(IV) Pb304 = Pb,[Pb0,] ist ein leuchtendrotes Pigment [45, Band 1]
mit dem hohen Brechungsindex 2,42, das bereits von den alten Kulturen benutzt wur-
de. Eine wichtige Anwendung fand es als Rotpigment der Buchmalerei: zuerst in Mi-
schung mit Zinnober als ,,Minium*“ bekannt, ging der Name spater auf reine Mennige
iiber. Heute wird es mehr als Rostschutzanstrich und in keramischen Glasuren ge-
braucht, da es durch langsame Oxidation in schwarzes Blei(IV)oxid PbO, iibergeht
und unvertraglich mit schwefelhaltigen Pigmente ist. Auch darf die Giftigkeit nicht
vergessen werden.
Die Herstellung erfolgt durch Luftoxidation von Blei(I)oxid bei 500 °C:

+ % Oz, A
3PbO ) Pbs0,
300-500 °C (antik)
450-470 °C (heute)
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Diese Synthese wurde bereits im Altertum ausgehend von Bleiweif3 vollzogen:

+0,,4430°C
2 PbCOs3 - Pb(OH), ) Pb30,4
-2C0; -Hy0

Die Verbindung gewinnt ihre Farbe durch einen IVCT-Ubergang zwischen den zwei
Valenzen von Blei, »Abschnitt 3.4.2.

4.4.2 Eisenoxidpigmente, Ocker

Eisenoxide sind aufgrund ihrer natiirlichen Vorkommen bereits seit friihester Zeit
als Pigmente verwendet worden. Durch ihre attraktiven Farbtone, hohe Bestindig-
keit, Ungiftigkeit und niedrigen Preis sind sie auch heute noch beliebte Pigmente [45,
Band 4], [61, 62], [154, S. 317ff], [511]. Sie basieren auf verschiedenen Oxiden und
Kristallmodifikationen des Eisens und stehen in einem engen Zusammenhang:

Liganden hexagonal-dicht (a-Phase)  kubisch-dicht (y-Phase)
Oxid- und Hydroxidionen (FeOOH)  Goethit a-FeOOH (Gelb) Lepidocrocit y-FeOOH (Orange)
Oxidionen (Fe,03) Hamatit a-Fe, 03 (Rot) Maghemit y-Fe, 03 (Braun)

Zu den wichtigsten Eisenoxiden geh6ren FeOOH und Fe, 05. Die verschiedenen Farben

der chemisch so dhnlichen Verbindungen werden durch mehrere parallel ablaufende

Prozesse hervorgerufen, die wir in »Abschnitt 3.1 auf S. 99 im Detail diskutiert haben:

—  Starke OMCT-Uberginge zwischen Sauerstoff- und Eisenatomen im nahen UV-
Bereich,

— verbotene Ligandenfeldiibergdnge, die durch magnetische Kopplung der Eisen-
atome intensiviert werden,

- zusitzliche Ubergénge von Elektronenpaaren im VIS-Bereich.

Neben den Einfliissen der Kristallstruktur auf die Farbe der Minerale konnen wir ge-
rade an Eisenoxiden sehr eindrucksvoll den zusatzlichen Einfluss der Partikelgrésse
und -gestalt beobachten:

Mineral Feinkornig Grobkornig

Goethit Griin-Gelb (0,05-0,8 pm) Braun-Gelb (0,3-1 pm)
Lepidokrokit  Gelb Orange

Hamatit Hellrot (unter 0,1 um orange) Rotbraun (iber 5 pm violett)

Die Ursache dieser Farbtonveranderungen ist nicht leicht zu fassen, da gerade beim Ei-
senoxid so viele Ursachen zusammenspielen. Neben den genannten gréf3enunabhén-
gigen Ligandenfeld-, Elektronenpaar- und CT-Ubergingen, die die Grundfarbe bestim-
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men, spielen kollektive Elektronenanregungen (Oberflichenplasmonen) im Eisenoxid
als Halbleiter eine wesentliche Rolle. Diese hdngen stark von der Geometrie und raum-
lichen Ausdehnung der Pigmentpartikel ab und werden in »Abschnitt 2.6.3 ndher er-
lautert.

Eisenoxide besitzen einen hohen Brechungsindex von 2,87 (Hamatit) und 2,36
(Goethit) und sind daher deckend. Da die Partikelgrosse jedoch iiber das Streuver-
mogen (»Abschnitt 2.6.8) auch die Deckkraft beeinflusst, konnen wir durch Variation
der Partikelgréfie transparente (bis 0,05 pm) oder deckende Pigmente (0,05-1,0 pm)
herstellen [147].

Reinheit natiirlicher Eisenoxide

Die genannten Oxide sind Bestandteile verschiedener natiirlicher Pigmente und in
reiner Form auch von synthetischen Pigmenten. Abhdngig von ihren Mengenverhalt-
nissen und der Anwesenheit sonstiger Begleitstoffe bilden sie die Grundlage fiir Gel-
ben und Roten Ocker, Terra di Siena und Umbra. Die natiirlichen Pigmente zeigen
allgemein niedrigere Farbekraft, da sie durch die Anwesenheit von teils hohen Men-
gen an Tonen oder Silikaten ,,verdiinnt* werden. Thre stumpferen Farben riihren von
der breiten Verteilung der Partikelgréfle, der geringeren Konzentration an Eisenoxi-
den und der wechselnden Beimengung von anderen mineralischen Verbindungen her.
Vor allem der Ersatz von Eisenatomen durch Mangan wirkt farbbeeinflussend und ver-
schiebt die Farbe in Richtung Braun-Schwarz.

Gerade hydrothermal abgelagerten Ockererden treten in der Natur haufig als
schlecht kristallisierte oder knollig-amorphe Mineralienmischungen auf, die eher
braun-schwarz sind als deutliche Eigenfarben zu zeigen. Wie in »Abschnitt 2.1 auf
S. 61 gezeigt, tritt durch die stark unterschiedlich ausgebildeten Kristalle eine Va-
riation in allen Eigenschaften, auch den optischen, auf. Die Absorptionspeaks der
einzelnen Kristalle zeigen eine breite Verteilung ihrer Wellenldngen und verschmie-
ren schliefllich so, dal mehr oder weniger der gesamte VIS-Bereich {iberdeckt wird
und braun-graue Farben wahrgenommen werden.

Umwandlung von Eisenoxiden

Wie wir bei Siena, Umbra oder Ocker sehen werden, konnen wir gebrannte Versionen

herstellen und dabei die Eisenoxide ineinander umwandeln:

— Kalzinieren (Brennen) von Goethit fithrt unter Wasserverlust zu Himatit, verbun-
den mit einem Farbwechsel von Gelb nach Rot. Dies erlaubt die Herstellung von
rotem Ocker aus gelbem und erklart, wieso die Malerfarben ,,Siena gebrannt“ und
,2Umbra gebrannt“ stets rotlich sind. Auch der typische Farbwechsel zu Rot beim
Brennen von Tonwaren wird auf diese Weise verursacht.
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Bei dem Vorgang findet ein Austausch der Hydroxylliganden des Eisens durch
Oxidliganden statt, sodass eine intensiv rote CT-Absorption moglich wird, die die
gelbe LF-Farbe des Fe?®-Ions iiberdeckt.

- Erhitzen (Sintern) von (hell-)rotem Hamatit fithrt zu blauviolett-braunstichigen
grobkornigen Hamatitpartikeln.

—  Erhitzen von Magnetit unter oxidierenden Bedingungen fiihrt ebenfalls zu Hima-
tit, verbunden mit einem Farbwechsel von schwarz nach rot. Als Zwischenstufe
wird Maghemit erreicht, wodurch ein brauner Farbton entsteht.

A Oxid.

FeOOH, Fe;03 4’ Fe, 03 ‘7 F€304
-H,0
Goethit, gelb 2 Hédmatit, rot (gesintert blauviolett)
Siena, gelb Siena gebrannt, rot Magnetit, schwarz

A
FeOOH, Fe203, MnOz 4’ FEzog, MHOZ
-H20

Umbra Umbra gebrannt

Alle Umwandlungen sind von grosser technischer Bedeutung, da sie die Herstellung
verschiedenfarbiger Pigmente erlauben. Bereits im Altertum wurde dies bei der Her-
stellung der polychromen Keramik genutzt. Industriell werden diesem Schema getreu
schwarze Oxide in Drehrohréfen unter oxidierender Atmosphére in eine Reihe von
Rottonen umgewandelt. Ab 180 °C wandeln sich die schwarzen Oxide in braunes y-
Fe,03 um, und ab 350 °C in rotes a-Fe,03. Die gelben Oxide liefern reine Rottone mit
hoher Farbekraft und zersetzen sich ab 180 °C zum roten a-Fe,05. Einzig die roten
Oxide sind bis 1200 °C stabil.

Eisenoxidpigmente
Gelber Ocker (PY43, Cl 77492, natiirlich); Eisenoxidgelb, Marsgelb (PY42, Cl 77492,
synthetisch); Marsorange (P042, C177492) verdankt seine Farbe dem Goethit FeOOH,
der zu 10-60 % im gelben Ocker enthalten ist. Zusatzlich kann Fe, 05 vorkommen. Be-
deutende natiirliche Vorkommen liegen in Frankreich (Roussillon) und in Siidafrika.
Die Gewinnung erfolgt durch Schlammen der Erde im gewiinschten Farbton. Typische
Sorten sind lichter, mittlerer und Goldocker.

Anhand des breiten Reflexionsspektrums von Ocker »Abbildung 3.22 kénnen
wir leicht sehen, dass die gelbe Farbe gedampfter und weniger rein ist, vor allem im
Vergleich zu den halbleiter- oder CT-basierten Gelbpigmenten Cadmiumsulfid und
Chromgelh. Ocker weisen dennoch intensive gelbe Farbtdne auf, wenn sie sorgfiltig
gewaschen und nach Korngréfle sortiert werden.

Je nach Ursprung oder Herstellungsbedingungen konnen Ocker sehr deckend
oder auch transparent sein. Besonders die Ocker vom Typ der Siena-Erde zeichnen
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sich durch hohe Transparenz aus, was im wesentlichen auf deren geringe Partikel-
grosse zuriickgefiihrt wird.

Terra di Siena (PBr7, Cl 77492) stammt urspriinglich aus der Toskana, besteht aus
20-60 % Eisenoxid (als Goethit) und kann geringe Mengen Mangan (< 1% MnO,) ent-
halten. Im Vergleich zu gelben Ockererden finden wir in den Sieneser Erden einen
hohen Goethit-Gehalt.

Im Gegensatz zu anderen Eisenoxiden wird Siena erst seit dem 18. Jhd. explizit er-
wihnt, der Ubergang zu gelben Ockererden ist flieRend und unklar. Tatsichlich gibt es
chemisch keinen signifikanten Unterschied zwischen gelbem Ocker und Siena-Erden,
ein eventueller Mangangehalt ist kein entscheidendes Kriterium. Die widrmere und
transparentere Farbe von Siena im Vergleich zu gelbem Ocker wird von manchen Auto-
ren dem Mangangehalt zugeschrieben, von anderen einem geringen organischen An-
teil. Die Transparenz konnte davon herriihren, daf3 Eisen in der Silikat- oder Aluminat-
matrix des Materials gebunden ist. Mit grosser Wahrscheinlichkeit tragt die erheblich
geringere Partikelgrosse (um 5 nm) in den Siena-Erden entscheidend zur Transparenz
bei.

Die Farbe der gebrannten Siena dndert sich analog zum gelben Ocker in rotbraune
Tone, da auch hier eine mehr oder weniger vollstandige Umwandlung des Goethits in
Hamatit erfolgt. Auch ,,Siena gebrannt* ist ein gutes Lasurpigment.

Roter Ocker, Sinope (PR102, Cl 77491, natiirlich); Eisenoxidrot, Englischrot, Marsrot
(PR101, CI 77491, synthetisch) enthilt bis 90 % des roten Hamatit Fe,03. Je nach
Gehalt an Hamatit schwankt die rote Farbe des Ockers, die besten Sorten mit hohem
Hamatitgehalt tragen nach ihren Lagerstitten in Spanien und Hormuz Namen wie
Spanischrot oder Persischrot. Rotel ist roter Ocker, durchmischt mit Tonen, der als
Malerpigment kaum benutzt wird, wohl aber in roten Zeichenstiften (Rotelstifte).
Roter Ocker kann natiirlich abgebaut oder durch Brennen von Gelbem Ocker er-
halten werden, wobei eine Umwandlung des Goethit in Hamatit stattfindet. Diese
kiinstlichen roten Ocker werden als Venezianischrot oder Englischrot bezeichnet.

Umbra (PBr8) mit dem wichtigsten Fundort auf Zypern ist Ton, der neben 45-70 %
Eisenoxid (Goethit) auch 5-20 % MnO, enthilt, weswegen der Farbton von ,,Umbra
natur® ein gelbliches Braun ist. Die beiden Bestandteile bilden kein Mischoxid, son-
dern liegen in separaten Kristallphasen nebeneinander vor, wie experimentell besta-
tigt werden konnte. ,,Umbra gebrannt“ besitzt einen rétlich-braunen Farbton, was der
Kalzinierung von Goethit zu Hamatit entspricht.

Marsbraun (PBré, Cl 77499) ist synthetisches braunes Eisenoxid. Der grofite Teil an
Eisenoxidbraun ist allerdings, obwohl theoretisch méglich, kein spezielles Eisenoxid,
sondern eine Mischung gelber, roter und schwarzer Eisenoxide [153, Stichwort ,,Pig-



4.4 Oxid- und Sulfidpigmente =—— 211

mente“]. Das chemisch reine Marsbraun ist ein gefillter Maghemit oder ein mit Man-
gan gegliihter Goethit.

Caput Mortuum ist ein braunes bis braunviolettes Pigment und besteht aus gebrann-
tem Eisensulfat oder stark erhitztem roten Ocker. Chemisch ist es Himatit, dessen rote
Farbe durch Versinterung und Vergroberung der Teilchen in der Hitze ins Blauviolett-
Rote verandert ist, » Abschnitt 2.6.3 auf S. 41.

Zur Herstellung wurde frither der Destillationsriickstand (Eisenoxid) verwendet,
der bei der Gewinnung von SO3 und Schwefelséure (Vitriol6l) aus Eisensulfat (Vitriol)
anfiel:

2FeSO; — Fe,03 +S05 T +S05 1

Auch bei der frithen Kupfergewinnung aus sulfidischen Kupfererzen mit Eisen (Schrott)
durch die Redoxreaktion

Cu®® + Fe — Cu + Fe?®

fielen neben ,,Zementkupfer“ grofe Mengen Eisensulfat an. In Falun in Schweden,
Europas bekanntester Kupferlagerstitte, war das Produkt meist durch Schwermetalle
verunreinigt, sodaf} es als ,,Falun Rot“ oder ,,Schwedenrot* wirksam gegen Pilzbefall
war und hohe Haltbarkeit besaf3. Auch heute gibt es dort noch die Abfallberge des
caput mortuum.

Magnetit, Eisenoxidschwarz, Mars-Schwarz (PBk11, Cl 77499) ist schwarzes ge-
mischtvalentes Eisen(IL,III)oxid Fe30, mit Spinellstruktur. Es wird als Kiinstlerpig-
ment nicht verwendet, da es nur geringe Farbekraft besitzt, ist jedoch hdaufig Bestand-
teil von schwarzen Keramikbemalungen und hat daher vor allem im Altertum grof3e
Bedeutung gehabt.

Die tiefe Farbe des Magnetit entsteht durch einen Intervalenz-CT-Ubergang zwi-
schen den Oxidationsstufen II und III des Eisens (Fe!! und Fe').

Griine Erde, Terre Verte (PG23, Cl 77009) ist ein Verwitterungsprodukt von Eisensili-
katen, das universell vorkommt und entsprechend seit der Antike von jedem Volk als
Pigment verwendet und seit ca. 1780 namentlich erfaf3t wird [45, Band 1]. Da es nur
geringe Deck- und Farbekraft aufweist, wurde es nicht primér als Griinpigment ein-
gesetzt. Mit einem Brechungsindex von etwa 1,62 ist es recht transparent und kann
daher gut als Lasurfarbe oder Wasserfarbe verwendet werden.

Die Farbe der griinen Erde ist vom Fundort abhdngig, da die Erde keine feste Zu-
sammensetzung hat, sondern eher morphologisch definiert ist. Es kann als reines Ma-
terial (Seladonit) oder als griinlicher Sand oder Erde (Glaukonit) auftreten, die unge-
fahre Zusammensetzung (K, Na)(Al, Fe!'', Mg), (Si, Al);010(OH), ist die eines Schicht-
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Silikats mit Al, Fe und Mg in oktaedrischer Koordination. Durch partielle Reduktion
von Eisen(III) enth&lt das Mineral immer auch mehr oder weniger viel Eisen(II), womit
ein IVCT-Ubergang zwischen den beiden Oxidationsstufen des Eisens méglich wird,
der fiir die griine Farbe verantwortlich ist, » Abschnitt 3.4.2 [509]. Je nach dem Verhilt-

nis {:i:} dndert sich die Intensitit des Ubergangs, bei hohen Eisen(II)-Gehalten ist der

IVCT-Ubergang deutlich zu sehen, wir erhalten blaue Griinerden. Bei einem niedrigen
Eisen(II)-Gehalt ist der IVCT-Ubergang nur schwach, die Griinerde ist aufgrund der
gelben Ligandenfeld-Farbe von Eisen(III) gelbstichig.

Synthetische Eisenoxide
Die natiirlichen Eisenoxidpigmente treten heute zugunsten der synthetisch hergestell-
ten zuriick, die bei ihrem Erscheinen nach 1800 Mars-Pigmente genannt wurden [45,
Band 4]. Die Ausgangsprodukte sind vielfdltig, von Eisenschrott bis zu Eisensulfatre-
sten aus der Titanweifiproduktion konnen viele Eisenverbindungen genutzt werden,
aus denen auf nachemischem Wege (durch Fillung) oder in Festkorperreaktionen
die verschiedenen Pigmente gewonnen werden [10]. Die synthetischen Pigmente wei-
sen einen sehr hohen Eisenanteil auf, jeweils gerechnet als Fe, 03, kann er bei roten
und schwarzen Pigmenten bei {iber 90 % liegen, bei gelben Pigmente um 85 %. Ty-
pische Partikelgrossen sind: 0,1-1,0 pm (gelblich Rot-violettstichig Rot), 0,1-0,5 pm
(Schwarz), 0,3-0,8 um (Gelb).

Industrielle Synthesewege fiir rote Eisenoxidpigmente sind
— die Oxidation von synthetischem Magnetit Fe;0,

2Fe30,4 + 1 0, > 3Fe;05

— die thermische Dehydratation von Goethit
2 FeOOH — Fe;03 + H0
— die Fallung von FeSO, mit Alkalihydroxide und Oxidation des entstandenen Hy-
droxids

2FeSO, + % 0, + 4NaOH — Fe;03 + 2Na,S0,4 + 2H,0

Gelbe Eisenoxidpigmente werden iiber diese Wege hergestellt:
— Fallung von FeSO, als Hydroxid und Oxidation mit Luft

2 FeSO, + % 0, + 4NaOH — 2 a-FeOOH + 2 Na,S04 + H,0
— Konversion von Eisen und Eisenschrott in FeSO, und anschlief3ende Oxidation
(Penniman-Prozess)

a)2F9+2H2504 e 2F9504 +2H2
b)2 FeSO, + 3 02 + 3H,0 — 2 a-FeOOH + 2 H,S0,
Z:2Fe+10;+3H,0 > 2a-FeO0H + 2 H,
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— Oxidation von Eisen mit Nitrobenzol und AlCl; (Laux-Prozess)

2Fe + C¢H5NO, + 2H;0 — 2 a-FeOOH + CgH5NH,

Auch orangefarbene Eisenoxide werden durch Fillung von verdiinnten Eisen(II)-
Losungen mit NaOH hergestellt. Die entstandene Suspension wird fiir kurze Zeit auf-
geheizt, wieder gekiihlt und anschliessend mit Hilfe von Luft oxidiert:

2FeS0O4 + % 0; + 4NaOH — 2y — FeOOH + 2 Na,S0,4 + H,0

Zur Produktion von schwarzen Eisenoxiden werden mehrere Wege beschritten:
— Oxidation von metallischem Eisen mit Nitrobenzol und AlCl5 (Laux-Prozess)

9Fe+4C6H5N02 +4H20 — 3 F9304 +4C6H5NH2

— Reduktion von Hamatit

3F6203 + Hz — 2 F6304 + Hzo

- Oxidation von Eisen(II)-Salzen und Fillung mit Alkali, &hnlich der Produktion
von gelben Oxiden, mit Stoppen der Reaktion bei einem Verhdltnis FeO/Fe; 05
vonl:1

3FeSO4 + % 0, + 6 NaOH — Fe304 + 3Na,S0,4 + 3Hy0

Braune Pigmente werden kaum als solche hergestellt und {iberwiegend durch Mi-
schung von gelben, roten und schwarzen Pigmenten erhalten. Ein Produktionsweg
besteht im kontrollierten Kalzinieren von Magnetit bei 500 °C:

2F9304 +%02 i 3y—F9203

Durch die wahlbaren und gleichbleibenden Herstellungsbedingungen weisen die
synthetischen Eisenoxidpigmente steuerbare gleichbleibende Eigenschaften auf:
Farbton, Partikelgrosse und damit Deckkraft, Transparenz und Farbekraft konnen
den Anwendungszwecken entsprechend variiert werden. Wie ihre natiirlichen Vor-
bilder bestehen sie aus den Mineralen Goethit (gelbe Pigmente), Hamatit (rote Pig-
mente), Magnetit (schwarz) und Lepidocrocit (orange), sind jedoch nicht wie viele
natiirlichen Erden mit Tonen und Silikaten ,verdiinnt“ und zeigen daher intensivere
Farben. Durch die gleichbleibende Partikelgrof3e ist die Variation im Farbton geringer
als in natiirlichen Erden, sodass die Pigmente farbtonreiner sind.

4.4.3 Komplexe Oxide, Mischoxide

Die Entdeckung, dafd farblose Mineralien durch den Einbau von Metallionen Farbe
gewinnen, fiihrte zur Entwicklung von kiinstlichen farbigen oxidischen Mineralien.
Bei diesen komplexen Oxidpigmenten (complex inorganic color pigment, CICP) han-
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delt es sich um kristalline Mischoxide, die die Strukturen von natiirlichen Mineralen

haben und in denen Konstituenten A durch fremde, farbgebende Metalle A’ ersetzt

sind [10, 13], [154, S. 330ff], [475], [155, Stichwort ,,Colorants for Ceramics“], [37, 851].

Farbtechnisch bedeutsam sind die folgenden Typen:

- Spinell- und inverser Spinell (A, A'); 0, beruht auf Magnesium-aluminiumoxid,

—  Rutil (A, A")O,, beruht auf Titandioxid (Rutil),

— Hiamatit, Kassiterit und Korund (A, A"), 03, beruhen auf Eisen-, Zinn- und Alumi-
niumoxid.

Rutil-basierte Farbkdrper sind als hoch temperaturstabile keramische Farbmittel
schon seit 1934 bekannt; einige Spinelle kennen wir schon erheblich ldnger. Beispiele
hierfiir sind das Thenards Blau (das Kobaltblau der Impressionisten, Kobaltaluminat),
das Coelinblau (Kobaltstannat) der Realisten und das Bleizinngelb (Bleistannat) der
alten Meister. Jedoch wurden erst im letzten Jahrhundert die kiinstlichen Minerale
als Farbkorper einer genaueren Untersuchung unterzogen, da sie uns grosse Vorteile
bieten:

— Durch die Wahl der Metalle und die Méglichkeit, geringe Mengen eines Metalls
durch ein anderes auszutauschen ergeben sich zahlreiche Méglichkeiten der Zu-
sammensetzung mit jeweils anderen Farben.

— Sie sind chemisch ausserordentlich stabil, bleichen an Sonnen- und UV-Licht
nicht aus, sind migrationsfest und widerstehen Temperaturen von einigen hun-
dert Grad Celsius. Sie sind daher pradestiniert fiir Aussenanstriche und Einfar-
bungen im Kunststoff-Bereich.

Trager der Farbe von CICP sind Elemente des d-Blocks wie V, Cr, Mn Fe, Co, Niund Cu,
in »Abbildung 4.7 orange unterlegt. Thre Farbigkeit beruht somit auf LF-Ubergéngen
im Ligandenfeld, »Abschnitt 3.3. Da diese Uberginge hiufig verboten sind (»Ab-
schnitt 3.3.1), sind die resultierenden Pigmente oft eher farbschwach. In einigen Fil-
len kann der oxidische Festkorper auch halbleitende Eigenschaften zeigen, sodass
wir dann zuséatzlich Farbigkeit durch den VB-LB-Mechanismus beobachten kénnen.
Dies ist besonders bei den Oxiden der Fall, die keine d-Block-Elemente enthalten, z. B.
Bleistannat.

Zum Ladungsausgleich und Farbtonanpassung werden die in »Abbildung 4.7
weifd unterlegten Metalle eingesetzt, vorzugsweise Alkali- und Erdalkalimetalle so-
wie einige Chalkogene. Der Ladungsausgleich erfolgt rechnerisch nach folgendem
Schema: soll z. B. ein Rutil-Farbmittel Ti’Y 0, mit dem zweiwertigen Metallkation Al
aufgebaut werden, erhilt man die durchschnittliche Oxidationszahl +IV durch den
Ausgleich mit zwei fiinfwertigen Metallkationen BY, da (2 +2 x5) = 4 x 3, das
heisst 1mol A- und 2mol B-Oxid sind zu 3 mol Rutil dquivalent und bilden in diesen
Mengenverhaltnissen ein elektrisch neutrales Gitter:

10, — A0.BY0s - Ti' 0,



4.4 Oxid- und Sulfidpigmente =—— 215

Li Be B C N (0] F Ne

Na | Mg | Sc | Ti \% Cr [ Mn [ Fe | Co | Ni | Cu | zn | AL | Si P S cl | Ar

K Ca Y Zr Nb | Mo | Tc Ru [ Rh Pd | A3 | Cd | Ga | Ge | As | Se Br Kr

Rb Sr La Hf Ta w Re [ Os Ir Pt | Au | Hg In Sn | Sb | Te | Xe

Cs | Ba Tl Pb Bi Po | At ?

Abb. 4.7. Lokalisierung der fiir Mischoxide verwendeten Elemente im PSE. Orange unterlegt sind
farbaktive Elemente, wahrend weif3 unterlegte Elemente zur Farbmodifikation und zum Ladungsaus-
gleich dienen [13].

Die Struktur, die Mischoxide annehmen, richtet sich im wesentlichen nach der Gr6s-
se der Metallionen und ihrer Konzentration gegeniiber Sauerstoff. Die genannten
Strukturtypen (Spinell, Rutil, Himatit, Korund) weisen jeweils ein typisches Sauer-
stoff/Metall-Verhéiltnis auf. Je nach der Zusammensetzung der Pigmentmasse kann
sich so eine dieser Strukturen besonders einfach herausbilden.

Herstellung
Oxidische Pigmente werden {iber eine Festkorperreaktion hergestellt. Als Ausgangs-
stoffe dienen meist Metalloxide oder -salze. Sie werden im richtigen Mengenverhaltnis
gemischt und bei hohen Temperaturen (mehrere hundert Grad Celsius) zur Reakti-
on gebracht. Metallsalze zersetzen sich dabei zu Oxiden. Ab einer bestimmten Tem-
peratur diffundieren Metallionen in das Wirtsgitter des Rutils oder Spinells. Dieses
schmilzt teilweise auf, es bilden sich komplizierte und stindig wechselnde Mineral-
phasen, bis ein Gleichgewicht der Phasen erreicht ist, das fiir die Zusammensetzung
und Produktionsbedingungen charakteristisch ist.

Der Vorgang ist im Detail sehr kompliziert und erfordert in der Praxis hohe Kon-
trolle, da bereits geringe Abweichungen eine Reproduktion der Ergebnisse, d. h. glei-
cher Farben, erschweren.

Der Spinelltyp

Spinelle leiten sich vom Grundkorper MgAl, 0, ab [175, pp. 247], [176]. Sauerstoff
nimmt die kubisch dichteste Anordnung ein, Aluminium die Halfte der Oktaeder-
liicken, Magnesium ein Achtel der Tetraederliicken. Jedes Sauerstoffatom ist verzerrt
tetraedrisch von einem Mg- und drei Al-Atomen umgeben.
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Tab. 4.1. Die fiir die Pigmenttechnik wichtigsten Spinelltypen [13, 175, 187].

Typ A B Beispiel

normal (A tetraedr., B oktaedr.)

A'BJlo, Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Al, Ga, In, V, Ti, Cr, Mn, CoAl, 0, (blau), CoCr,04

Cu, Zn, Cd, Sn Fe, Co, Ni (blaugriin)

invers (A oktaedr., B tetraedr. und oktaedr.)

B/'[A"B""0, Fe, Co, Ni, Cu, Mg Fe, In, Cr, Al FeFe, 0, (schwarz),
ZnFe, 04 braun

B/[AVB"0, Ti,Sn,V Mg, Mn, Co, Zn, Ni, Fe (Co, Ni, Zn);TiO4
(blaugriin)

Vom Grundspinell MgAl, 0, leiten sich durch Elementaustausch zahlreiche Spinelle
ab. Je nach Wertigkeit der Elemente und den von ihnen besetzten Liicken (Tetraeder
oder Oktaeder), erhalten wir verschiedene Spinelltypen (»Tabelle 4.1). Eine Ubersicht
iiber alle Kombinationsmoglichkeiten gibt [475].
Spinelle bilden eine maltechnisch bedeutsame Gruppe, wenn wir im Grundkdrper
Mg und Al durch farbgebende oder -modifizierende Metallkationen ersetzen, »Abbil-
dung 4.8. Je nachdem, welche Valenz ersetzt wird, kénnen wir oktaedrische oder te-
traedrische Kristallfeldaufspaltung erwarten:
—  Wird Mg im farblosen Grundspinell ganz oder teilweise durch ein anderes Metall
ersetzt, erhdlt man die Reihe der Aluminate mit Spinellstruktur und tetraedrischer

MgAlez, 4} MgCr,04 4’ MgFe, 04

Grundspinell
Mg-Al-Spinell Mg-Cr-Spinell Mg-Fe-Spinell
(Mg, A)AL, 04 (Mg, A)Cry04 (Mg, A)Fe;04
Aluminat-Spinell Chromit-Spinell Ferrit-Spinell
(Mg, A)(AL, B),04 (Mg, A)(Cr, B)204 (Mg, A)(Fe, B)204
modif. Aluminat-Spinell modif. Chromit-Spinell modif. Ferrit-Spinell

Abb. 4.8. Die Reihe der sich aus dem Grundspinell ergebenden Aluminat-, Chromit- und Ferrit-Spi-
nelle.
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Koordination des Farbtragers. Erfolgt der Ersatz durch Kobalt, erhalten wir Kobalt-
blaupigmente.

—  Wird Al des Grundspinells vollstandig durch ein farbgebendes Metall ersetzt, er-
hélt man die Reihe der Chromite, Ferrite ..., in denen eine oktaedrische Koordi-
nation des Farbtrégers vorliegt. In diesen kann zusitzlich Mg durch ein (gleiches
oder anderes) Metall ausgetauscht werden, wodurch die Farbe der jeweiligen neu-
en Basis-Spinelle variiert werden kann. Sie bewegt sich meist im Bereich Braun—
Schwarz. Eine Ausnahme hiervon sind Kobaltchromite, die die typische blaue Far-
be des tetraedrisch koordinierten Kobalts mit der griinen Farbe von oktaedrisch
koordiniertem Chrom zu leuchtend blaugriinen Pigmenten verbinden.

Titanate leiten sich vom inversen Spinell Mg, TiO, ab, in dem Co zusammen mit Zn und
Ni eingefiihrt wird, um Kobaltgriinpigmente wie PG50 zu erhalten. Sie zeigen einen
dhnlichen Farbumfang wie Chromoxidgriin, haben aber leuchtendere und klarere Far-
ben [454]. Eisen-titanate zeigen gelbbraune bis dunkel-rotbraune T6ne, sie kristalli-
sieren ebenfalls als inverser Spinell. Die farbgebenden Kationen besetzen neben den
Tetraeder- teilweise auch Oktaederliicken.

Jeder Metallersatz kann vollstandig oder teilweise erfolgen, wodurch die oben ge-
nannten reinen Strukturen und ihre Farbe variiert werden kdnnen. »Tabelle 4.2 zeigt
eine kleine Teilmenge der heute verwertbaren Spinelle, die vor allem den griinen,
blauen, braunen und schwarzen Farbbereich abdecken.

Kobaltblau, Thenards Blau (PB28, Cl 77346) Kobaltblau ist der tiefblaue Spinell
CoAl,0,4 aus Kobaltoxid und Aluminiumoxid, der eines der friihesten Beispiele fiir
Mischoxidpigmente darstellt [45, Band 4], [473]. Um 1800 wurde von THENARD ein
Verfahren entwickelt, das es erlaubt, das Pigment fabrikméassig herzustellen. Wir
finden es bereits in altagyptischen Glasuren, als Pigment scheint es jedoch erst im
19. Jhd. verwendet worden zu sein. Es ist bis heute ein hervorragendes Blaupigment,
aufgrund seines hohen Preises konnten es jedoch zunidchst nur vermdgendere Ma-
ler einsetzen [363]. Auch heute noch ist reines Kobaltblau ein teures Pigment, steht
aber mit seiner hohen Farbsattigung einzigartig da und ist kaum mit synthetischem
Ultramarin zu vergleichen. Das grobkérnige Pigment ist geeignet fiir Ol-, Acryl- und
Aquarellmalerei, mit einem Brechungsindex von 1,7 aber nicht sehr deckend. Auf-
grund seiner oxidischen Zusammensetzung ist es sehr bestandig gegeniiber Licht
und Umwelteinfliissen.

Thenards Blau zeigt die typische intensivblaue Farbe des tetraedrisch koordinier-
ten Co%®: Kobalt ersetzt im Spinell Mg in Tetraederliicken und zeigt Elektroneniiber-
gange entsprechend der Tetraederaufspaltung, »Abschnitt 3.3.6. Das Tetraederfeld ist
auch fiir die fiir Mischoxidpigmente intensive Farbe verantwortlich, da einige spektro-
skopische Auswahlregeln im Tetraederfeld nicht wirksam sind, » Abschnitt 3.3.1.



218 —— 4 Anorganische Pigmente

Tab. 4.2. Farbe von (synthetischen) Spinellpigmenten [10, 13], [155, Stichwort ,,Colorants for Cera-

mics“], [37].

Spinelltyp Name Farbung

Aall0,, Aluminat

Zn(Al, Cr),04 Zinkaluminiumrosa, Aluminiumchromrot, Chroma- Rosa
luminiumrosa, PR235

(Co, Zn)Al,04 Kobaltzinkaluminatblau, PB72 Blau

CoAl,04 Thenards Blau, Kobaltblau, Kobaltaluminiumblau, Blau rétlich
PB28

CoAl;04 - Co2Sn04 Kobaltzinnaluminiumblau, PB81 Blau

Acrll'o,, Chromit

(Zn, Co)(Cr, Al),04 Zinkchromkobaltaluminiumblau, PB36:1 Blau griinlich

Co(Cr, Al),04 Kobaltchromblaugriin, Kobaltblau tiirkis, PB36 Blau griinlich

CoCry04, Co(Cr, Al);04 Kobaltchromitgriin, PG26 Griin

CuCry04, Cu(Cr, Fe, Mn);04  Kupferchromitschwarz, PBk28 Schwarz

(Zn, Mn)Cr,04 Chrommanganzinkbraun, Manganzinkchromitbraun,  Braun
PBr39

Fe(Cr, Fe),04 Eisenchromitbraun, PBr35 Braun

(Zn, Fe)(Cr, Fe),04 Zinkeisenchromit, Zinkeisenchrombraun, PBr33 Braun

(Co, Fe)(Cr, Fe);04 Eisenkobaltchromitschwarz, PBk27 Schwarz

Cu(Cr, Fe),0,4 Kupferchromitschwarz, PBk22 Schwarz

Al'relll'0,, Ferrit

(Co, Fe)Fe;04 Kobaltferritschwarz, Eisenkobaltschwarz, PBk29 Schwarz

NiFe,04 Nickelferritbraun, PBr34 Braun

ZnFe, 04, (Zn, Fe)Fe,04 Zinkferritbraun, Zinkeisenbraun, PY119 Rehbraun

(Fe, Mn)(Fe, Mn),0,4 Manganferritschwarz, PBk26 Schwarz

(Fe, Mn)(Fe, Cr, Mn),04 Chromeisenmanganbraun, PBr46 Schwarz

(Ni, Fe)(Fe, Cr),04 Chromeisennickelschwarz, Chromnickelferrit- Schwarz
schwarz, PBk30

MgFe, 04 PBri1 Rotbraun

Cu(Fe, Cr),04 Spinellschwarz, PBk23 Schwarz

AllTi 0, Titanat

Co,TiOy4, (Co, Ni, Zn),TiO,4 Kobalttitangriin, Kobaltgriin, Kobalttiirkis, PG50 Griin

Fe,TiO, Eisentitanbraun, PBk12 Gelbbraun

Kobaltchromitgriin (PG26, Cl 77344) Im blauen Spinell des Kobaltblau kénnen wir
Aluminium solange durch Chrom ersetzen Co(Al, Cr),0y4, bis die Formel des Kobalt-
chromit CoCr,0, erreicht ist. Dabei dndert sich die Farbe von Blau {iber Tiirkis und
Blaugriin nach Griin. Entsprechend der Positionen der Elemente auf Tetraederliicken
(Kobalt) und Oktaederliicken (Chrom) sehen wir intensiv blaue und griine Liganden-
feld-Farben, die sich zu den beobachteten Blaugriinténen mischen.
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Kobaltgriin, Kobalttitangriin (PG50, Cl 77377) Fiihren wir Kobalt nicht in ein Alumi-
nat, sondern ein Titanat ein, erhalten wir Kobaltgriin (Co, Ni, Zn),TiO4. In diesem in-
versen Spinellgitter ist Kobalt an Oktaeder- und Tetraederpositionen eingebaut. Die
blaue Ligandenfeld-Farbe des Kobalt wird durch die des Nickels zu Griin modifiziert,
das selbst zahlreiche Ligandenfeld-Farben von Gelb (und Rot) iiber Griin nach Blau
zeigen kann. Das resultierende Kobaltgriin ist wie Kobaltblau- und Kobalttiirkispig-
mente fiir die Malerei im Blau- und Griinbereich von grosser Bedeutung.

Der Rutiltyp

Analog zum Spinell kann auch Rutil als Grundlage eines Metallaustauschs die-
nen, [475, 477] zeigt hierzu zahlreiche Moglichkeiten. Im Rutil TiO, ist jedes Titanion
oktaedrich von Oxidionen umgeben, wir beobachten daher eine d-Orbital-Aufspal-
tung eines oktaedrischen Ligandenfeldes. Wahrend Ti*® mangels d-Elektronen selber
nicht farbig ist, fithrt das Oktaederfeld bei Ersatz von Ti gegen Nebengruppenmetalle
zu Titanaten, maltechnisch sehr bedeutsamen Pigmenten (DR-Pigmente oder ,,do-
ped rutile“-Pigmente). Eine eventuelle Ladungsdifferenz miissen wir durch farblose
Kationen ausgleichen.

Der Metallersatz wird in der Praxis so weit durchgefiihrt, dass die entstandenen
Pigmente einen Gehalt von 70-90 % TiO, aufweisen. Heute existiert eine grof3e Anzahl
dieser Verbindungen (»Tabelle 4.3), die den Gelb-Braun-Bereich abdecken. »Abbil-
dung 4.9 zeigt schematische Reflexionsspektren einiger Rutilpigmente.

Der Ligandenfeldiibergang tragt wesentlich zur Farbe der Titanate bei, wird aber
noch von einem LMCT-Ubergang im nahen UV iiberlagert, da Elektronen von den
Oxid-Liganden zum hochgeladenen Titan(IV)-Kation tiberfiihrt werden kénnen [512].
Der Ubergang fiihrt zu einer schwach gelblichen Fiarbung von Rutil (im Anatas liegt

Tab. 4.3. Farbe von (synthetischen) Rutil-Titanat-Pigmenten [10, 13], [155, Stichwort ,,Colorants for
Ceramics*“], [37].

Rutiltyp Name Farbung
TiO, Titanweif3, PW6 Weif3
(Ti, Ni, Sb)0, Nickeltitangelb, Nickelantimontitangelb, PY53 Gelb
(Ti, Cr, Sb)0, Chromtitangelb, Chromantimontitanbraun, PBr24 Orange
(Ti, Mn, Sb)0, Mangantitanbraun, Manganantimontitanbraun, PY164 Braun
(Ti, V, Sb)0, Titanvanadiumgrau, Titanvanadiumantimongrau, PBk24 Grau
(Ti, Ni, W)0, Nickelwolframtitangelb, PY189 Gelb
(Ti, Cr, W)0, Chromwolframtitanbraun, PY163 Braun
(Ti, Mn, W)0, Manganwolframtitanbraun, PBr45 Braun
(Ti, Ni, Nb)O, Nickelrutilgelb, Nickelniobtitangelb, PY161 Gelb
(Ti, Cr, Nb)O, Chromniobtitangelb, Chromniobtitanbraun, PY162 Braun
(Ti, Mn, Nb)O, Manganrutilbraun, Manganniobtitanbraun, PBr37 Braun

(Ti, Mn, Cr, Sb)O,  Manganchromantimontitanbraun, PBr40 Braun
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Abb. 4.9. Schematisches Reflexionsspektrum verschiedener Rutil-Pigmente: Rutil (weiB), Nickel-
titangelb (gelb), Chromtitangelb (gelb), Mangantitanbraun (braun) (Spektren gezeichnet nach [13,
p. 45]).

dieser Ubergang weiter im UV-Bereich und tritt dann optisch nicht mehr in Erschei-
nung). In »Abschnitt 3.2.7 wird ein Charge-Transfer-Mechanismus fiir die Farbe der
dotierten Rutilpigmente diskutiert, der darauf beruht, dass Fremdatome Energienive-
aus in der Bandliicke von Titandioxid bilden, mit deren Hilfe die grofie Bandliicke bis
zu optischen Energien verringert wird.

Hamatit- und Korundtyp, sonstige Typen

Diese Typen leitet sich vom Hamatit Fe;03 oder Korund Al, 05 als Grundkorper ab.
Beide Strukturen unterscheiden sich nur gering voneinander, in beiden sind Metallka-
tionen oktaedrisch von Oxidionen umgeben. Dariiberhinaus konnen weitere Minerale
als Grundstruktur verwendet werden, einige Pigmentbeispiele sind in » Tabelle 4.4 ge-
zeigt, [475] enthilt eine gute Ubersicht iiber die Bildungsméglichkeiten verschiedener
Mischphasen.

Wahrend viele der genannten Strukturen nur eine geringe industrielle Bedeutung
besitzen, ist besonders der Kassiterit-Typ fiir den Bereich der Kiinstlerfarben von Wich-
tigkeit. Bedeutende klassischen Pigmente leiten sich von ihm ab: Coelinblau ist das
Mischoxid mit Kobaltoxid, Bleizinngelb das mit Bleioxid.

Fiir dekorative keramische Glasurarbeiten haben farbige Zirkonsilikate grosste
Bedeutung erlangt, da sie eine hohe thermische Stabilitdt zeigen und den Tempera-
turen des Keramikbrandes widerstehen konnen [444]. Sie basieren auf Zirkonsilikat
ZrSi04 und kénnen durch Metallionen gefarbt werden: nach der Entdeckung des Zir-
konvanadiumblau (in dem Vanadium vierwertig vorliegt) kam bald ein intensives Gelb
und - allerdings erst nach langer Forschung — ein Rot, sodass heute durch Mischung
dieser Grundfarben alle Zwischenténe zur Verfiigung stehen.

Strenggenommen ist Zirkoneisenrosa kein Zirkonsilikatpigment, da der Farbkor-
per Hamatit nicht in das Zirkongitter eingebaut ist, sondern nur von diesem umhiillt
wird. Wir haben hier ein Beispiel eines Einschlusspigments vorliegen, dessen Farb-
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Tab. 4.4. Farbe von weiteren Mischoxiden [10, 13], [155, Stichwort ,,Colorants for Ceramics“], [37].

Oxid Name Férbung
Korund Al; 03

(Al, Mn),03 Aluminiummanganrosa PR231 Rot

(AL, Cr),03 Aluminiumchromrosa, Rubin, PR230 Rot
Hamatit Fe, 03

Fe,03 Hamatit, Eisenbraun, PR101 Rot

(Fe, Cr);03 Chromeisenbraun, PBr29 Braun
(Fe, Mn),03 PBr43 Braun

CI’203, (Cr, Fe, Al)203

Kassiterit Sn0,

Chromgriin, Chromhamatit, PG17

Griin—Griinschwarz

(Sn, V)0, Zinnvanadiumgelb, Vanadiumgelb, PY158 Gelb
(Sn, Cr)0, Zinnchromviolett, PR236 Violett
(Sn, Sb)0, Zinnantimongrau, PBk23 Grau
2Pb0O - Sn0,, Bleizinngelb, CI 77629 Gelb
PbO-25Sn0, - Si0,
nCo0-Sn0,, n €1, 2] Kobaltstannat, Coelinblau, PB35 Hellblau
Perowskit, s. auch »Abschnitt 3.2.3 auf S. 77
PbTiO3 Bleititanat, PY47 Gelb
CaTaO,N Calciumtantalgelb Gelb
Cai_xLaxTaO,_xNqix Lanthantantalrot Rot
Sonstige
(Zr, Pr)Sioy Zirkonpraseodymgelb, PY159 Gelb
Zr(Si, V)0, Zirkonvanadiumblau, PB71 Blau
ZrSi0, - Fe; 03 Zirkoneisenrosa PR232 Rosa
ZrSi0y - Cd(S, Se) Zirkoncadmiumrot Orange—Rot
(Co, Zn),Si0y4 Kobaltblau dunkel, Kobaltzinksilikatblau Blau
(Phenazit), PB74
Co,Si0, Kobaltsilikatblau (Olivin), PB73 Blau
Ni»SiO, Nickelsilikatgriin (Olivin), PG56 Griin
Zn0 - xCoO Rinmanns Griin, PG19 Griin
@r, (v, In, V)" v¥)0, Zirkonvanadiumgelb (Baddeleyt), PY160 Gelb
3Ca0-Cry,03-3Si0, Viktoriagriin, PG51 (Granat) Griin

korper durch widerstandsfahige Oxide vor extremen Einfliissen geschiitzt wird. Nach
dem grossen Erfolg des Zirkoneisenrosa wurden auch Cadmiumgelb und -rot als Ein-
schlusspigment hergestellt und liefern brillante Gelb-, Orange- und Rott6ne fiir die
Zirkonsilikat-Palette, » Abschnitt 8.1.3.

Bleizinngelb Bleizinngelb »Abschnitt 4.4.1auf S. 204 ist insofern eine Ausnahme un-
ter den Mischoxiden, als seine intensive gelbe Farbe nicht durch Ligandenfeldaufspal-
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tungen eines farbgebenden Metallkations herriihrt — weder Zinn als Geriistelement
noch Blei besitzen die notwendigen d-Elektronen dafiir. Seine Farbwirkung beruht auf
Ubergingen zwischen den Bandern einer halbleitenden Legierung von gelbem Blei-
oxid (Massicot) und weissem Zinndioxid, » Abschnitt 3.2.4.

Coelinblau (PB35, Cl 77368) Ein weiteres, seit ca. 1860 bekanntes Beispiel eines
Mischoxides ist Coelinblau, ein Kobaltstannat der Zusammensetzung n CoO - Sn0,.
Mit typischen Werten von n zwischen 1 und 2 ergeben sich die Grenzformeln CoSnO;
und Co,Sn0,. Seine Farbe verdankt es wie Thenards Blau den Ligandenfeldiibergan-
gen im Kobaltion.

Rinmanns Griin, Zinkgriin (PG19, Cl 77335) Die Festkorperreaktion zwischen einer
Kobalt- und einer Zinkverbindung, die in der Gluthitze jeweils in Oxide iibergehen,
fand um 1780 als Rinmanns Griin Eingang in die friihe chemische Literatur. Das leuch-
tend griine Pulver, dessen Farbton mit steigendem Kobaltgehalt ins Dunkelgriin wech-
selt, wird als Malerfarbe kaum verwendet, da es farbschwach ist. In [449] werden
jedoch Uberlegungen zu seinem Einsatz als keramischer Farbkérper angestellt. Hier
wird auch deutlich, dass Rinmanns Griin keine einheitliche spinell-artige Verbindung
mit der festen Zusammensetzung ZnCo, 04 ist, sondern eine feste Losung des farbigen
Kobalt(Il)oxids in Zinkoxid. In Gegenwart von Luft entstehen dariiberhinaus merk-
bare Mengen an Kobalt(Ill)oxid, die das Produkt dunkelgriin farben. Interessanter-
weise konnten auch Mischkristalle von MnO und FeO mit ZnO hergestellt werden, die
gelbgriin-olivgriin und leuchtend gelb-rot gefarbt sind [476].

4.4.4 Cersulfidpigmente

Eine aktuelle Entwicklung sind Pigmente auf der Basis von Cersulfid, das mit anderen
Metallen und Sauerstoff dotiert ist [13]. Sie weisen sehr reine Rot- und Burgunderto-
ne auf sowie hohe Stabilitdt und Deckkraft auf, der Farbbereich konnte bislang bis
Orange erweitert werden.

Cersulfidorange (PO78, Cl 772850, PO75, Cl 77283-1), Cersulfidrot (PR265, Cl 77283-
2, PR275, Cl 772830) Die Pigmente bestehen aus Cer(IIl)sulfid Ce,Ss, in dem ein
geringer Anteil des Schwefels durch Sauerstoff ersetzt ist. Wie bei praktisch al-
len Sulfiden entsteht die intensive Farbe durch einen HL-Ubergang, in diesem Fall
von Ce(4f)-Orbitalen in das Ce(5d)-Leitungsband »Abbildung 4.10. Die Lage des 4f-
Niveaus héngt von der Ionizitit der Cer-Schwefel-Bindung ab. Uber den Einflu} von
Alkali-Ionen und des Schwefel-Sauerstoff-Verhaltnisses auf die Ionizitdt kénnen wir
die Grof3e der Bandliicke dndern und die Farbe zwischen Burgunderrot und Helloran-
ge variieren. Noch hellere Orangetdne konnen wir erreichen, wenn wir Cer teilweise
durch Lanthan ersetzen: (Ce, La),Ss.



4.4 Oxid- und Sulfidpigmente =— 223

Ce(5d)
hV1

Ce(4f)

S(3s +3p)
Abb. 4.10. Schematische Bandstruktur von orangerotem Cersulfid mit dem
Sn,S; orange-rot  farbgebenden Ce(4f)-Ce(5d)-Ubergang.

4.4.5 Chromoxidpigmente

Chromoxidpigmente sind strukturell mit Korund verwandt, in dem Aluminium-Katio-
nen oktaedrisch von Sauerstoff-Anionen umgeben sind. Der vollstdndige Ersatz von
Aluminium gegen trivalentes Chrom fiihrt zum Chromoxidgriin, in dem Chrom an-
stelle von Aluminium oktaedrisch von Sauerstoff koordiniert ist und seine Farbe der
d-Orbital-Aufspaltung verdankt, » Abschnitt 3.3.4 auf S. 103.

Chromoxidpigmente diirfen nicht mit Chromatpigmenten verwechselt werden,
die als farbtragendes Element das Cr"! Oﬁ‘-lon mit hexavalentem Chrom enthalten
und iiber den LMCT-Mechanismus farbig sind, » Abschnitt 4.6.

Chromoxidgriin (PG17, Cl 77288) besteht aus Chrom(III)oxid Cr,03 und wurde 1809
von Vauquelin entdeckt [45, Band 3], [154]. Es weist einen stumpfen griinen Ton auf,
der etwas von der Partikelgrosse (typischerweise 0,3-0,6 pm) abhéngig ist: kleinere
Partikel sind gelbstichig, grossere blaustichig. Durch den hohen Brechungsindex von
2,5 ist auch seine Deckkraft hoch.

Chrom(II)oxid ist ungiftig, praktisch inert gegeniiber den meisten chemischen
Einfliissen, insbesondere Licht und SO,, Sduren, Alkali, unldslich in Wasser und bis
1000 °C farbstabil. Aufgrund seiner stumpfen Farbe wird jedoch meist Chromoxidgriin
feurig bevorzugt (» Abbildung 4.11), zudem sind Chromfarben teurer als Griinmischun-
gen oder moderne organische Griinpigmente.

Da keine natiirlichen Vorkommen von Chrom(IlI)oxid bekannt sind, wird dieses
Pigment stets synthetisch hergestellt. Ausgangsmaterial sind Alkalidichromate, die
mit S oder C reduziert oder mit Ammoniumsulfat thermisch zersetzt werden:

NaZCr207 +S — Cr203 + Nast4
NaZCr207 -2 Hzo + (NHz,)zSOz, e CI’203 + Na2504 +6 Hzo + Nz
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Abb. 4.11. Reflektivitdt von Chromoxid und Chromoxidhydrat (Spektren schematisch gezeichnet
nach [45, Band 3, S. 277]). Es ist deutlich zu erkennen, daB Chromoxidhydrat einen scharferen und
intensiveren Reflektivitdtspeak mit hoherem Blauanteil aufweist. Absorptionspeaks (ungefahr):
Chromoxid 460 nm breit, 600 nm breit, Chromoxidhydrat 430 nm schmaler, ~550 nm sehr breit.

Das Pigment kann durch Fallung von Titan- oder Aluminiumhydroxiden auf Cr,05
und anschliessendes Kalzinieren verdndert werden. Dabei entstehen Oxidiiberziige
auf dem eigentlichen Pigment, es resultiert ein gelblicher Farbton.

Chromoxidgriin feurig, Chromoxidhydratgriin (PG18, Cl 77289) besteht aus dem Hy-
drat von Chrom(II)oxid Cr,03 - 2 H,0 [45, Band 3], [154]. Die verinderte chemische
Umgebung fiihrt zu einem feurigen, blaugriin kiihlen Farbton, wie auch im Reflek-
tivitditsspektrum zu sehen ist » Abbildung 4.11. Chromoxidhydrat besitzt eine hohere
Gesamtreflektivitdt und ist daher leuchtender. Durch die Verschiebung der Absorpti-
on v, um etwa 30 nm nach 430 nm im Blauvioletten und einen scharferen Absorpti-
onspeak besitzt es einen reineren und mehr blaugriinen Farbton. Die Absorption im
Rotbereich ist dagegen erheblich breiter als beim Chromoxid, sodass mehr Rotanteile
gel6scht werden und die Farbreinheit im Blaugriinen nochmals gesteigert wird.

Das Pigment wurde 1838 von Pannetier entwickelt und seit 1860 fabrikmassig her-
gestellt. Aufgrund seiner Leuchtkraft und Farbe wird es heute sehr haufig als Kiinst-
lerfarbe verwendet, war jedoch zu Beginn sehr teuer. Die wohlhabenderen der Maler
von Barbizon schufen damit eine neue Form der Landschaftsmalerei mit Griintdnen,
die zuvor unbekannt waren [363], und bald wurde es ein beliebter Ersatz fiir das gifti-
ge Smaragdgriin und eine Alternative zu gemischten Griinténen. Durch den niedrigen
Brechungsindex von 1,6-2 ist die Deckkraft nicht hoch, und es ist ein gutes Lasurpig-
ment.

Die Herstellung erfolgt aus Alkalichromat und Borsdure iiber ein Borat, das in
Wasser zum Oxidhydrat hydrolysiert:

2NaCrO4 + 12 H3B03 — Crp(B407)3 + 4 NaOH + 16 H,0 + 3/2 0, (bei 500 °C)
Crz(B407)3 + 20 Hzo — CrZO(OH)4 +12 H3 BO3
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Chromgriin Unter diesem irrefiihrenden Namen verbergen sich griine Mischungen
von gelben und blauen Pigmenten, »Abschnitt 4.6.2 auf S. 233.

4.4.6 Titan- und Zinkoxide

Titanweifl (PW6) Titanweif3, bestehend aus Titandioxid TiO,, ist heute das bedeu-
tendste Weipigment [45, Band 3], [154]. Es wurde erstmal 1821 hergestellt, fabrikmas-
sig aber erst seit 1918, da die natiirlichen Titanoxid-Mineralien Rutil und Anatas nicht
in ausreichender Menge und Qualitdt zur Verfiigung stehen. Seit der Entwicklung ge-
eigneter Synthesen wird das Pigment in Lacken, Beschichtungen, Papier, Keramik,
Glasuren und Kunststoffen eingesetzt, nur geringe Mengen Titanweif3 in die Kiinstler-
farbenfabrikation.

Der Grund fiir die Beliebtheit des halbleitenden Materials liegt in seiner grofien
Bandliicke und seinem hohen Brechungsindex von 2,7. Beide Faktoren haben hohe
Streuung und reinweif3e Farbe zur Folge, die in jedem {iblichen Kiinstler-Bindemittel,
auch in Ol, erhalten bleibt. Andere weif3e Stoffe wie Kalkstein, Gips oder Marmormehl
werden in Ol transparent, da sich ihr Brechungsindex kaum von dem des Ols unter-
scheidet. Dariiberhinaus ist es gesundheitlich unbedenklich. Die Darstellung des Ti-
tanweifd kann auf zwei Wegen erfolgen. Der friiher iibliche Sulfatprozess geht vom Il-
menit aus:

FeTiO; +2 H2504 e Ti0504 + FESO4 +2 Hzo
TiOSO,4 + 2H,0 — TiO(OH), + H,S04
TiO(OH), — TiO; + H, 0 (bei 800-1100 °C)

Der Chloridprozess wird mit natiirlichem oder synthetischem Rutil beschickt und lie-
fert sehr reines Produkt, er kann aber auch ausgehend von Ilmenit betrieben werden:

TiO; + C+ 2 Cl, — TiCly + CO, (bei 800-1200 °C)
TiCl4 + 02 — TiOz + chz (bei 500-1000 OC)
FeTiO3 + 2 C + 3 Cl, — TiCl, + FeCl, + CO + CO,

ZinkweiB3, Schneeweif$, Chinesischweif3, Permanentweifs (PW4, Cl 77947) Zinkoxid
Zn0, in der Medizin als lana philosophorum seit dem Mittelalter bekannt, wurde nach
allgemeiner Ansicht erst um 1780 als Pigment erkannt und durch Résten von Zinker-
zen oder Verbrennen von Zink an der Luft hergestellt. In Gemalden ist es ab 1800 fest-
stellbar und gehort spater zu den drei wichtigen Weif3pigmenten (Bleiweif3, Zinkweif3,
Titanweif3) [45, Band 1]. In [333] wird allerdings die Vermutung geduflert, dal im Zuge
der Messingerzeugung seit dem Altertum auch Zinkoxid anfiel, das als Malfarbe hétte
Verwendung finden kénnen.

Seinen kiihlen Weif3ton verdankt es wie andere Weilpigmente seinen Halbleiter-
eigenschaften (HL-Mechanismus). Ein Vorteil ist, da auch Zinksulfid weif3 ist, sodass
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Zinkweif3 auch bei engem Kontakt zu schwefelhaltigen Pigmenten keine erkennbare
Braunung oder Schwarzung durch Sulfidbildung zeigt. Die Tatsache, daf3 es sich beim
Erhitzen reversibel gelb farbt, ist fiir die Malerei ohne Bedeutung.

Da Zinkweif3 bei einem Brechungsindex von 2,0 eine geringere Deckkraft als Blei-
weif3 aufweist, wurde Zinkweif} klassisch in Wasserfarben eingesetzt. In 01 konnte es
Bleiweif3 trotz der stark verringerten Giftigkeit nicht vollkommen verdrangen. Gerade
durch seine halbdeckenden Eigenschaften ist es aber sehr gut als weisse oder triiben-
de, korperhafte Beimischung fiir die altmeisterliche Lasurmalerei geeignet.

4.4.7 Cadmiumsulfidpigmente

Cadmiumpigmente bauen auf Cadmiumsulfid CdS auf und sind stets synthetische
Farbmittel, da das Mineral Greenockit oder Cadmiumblende keine Lagerstatten von
wirtschaftlicher Bedeutung bildet. Ihre Farbreinheit und Bestandigkeit machen sie zu
beliebten Pigmenten im gelben und roten Farbbereich.

Cadmiumsulfid kristallisiert im Wurtzitgitter: Schwefelatome sind hexagonal
dicht gepackt, in der Hilfte aller Tetraederliicken befinden sich Cadmiumatome. Im
Wurtzitgitter konnen die Atome durch chemisch dhnliche Elemente ersetzt werden,
praktisch werden die Ersetzungen Cd — Zn,Hg und S — Se genutzt. Zinkdotierte
Typen weisen griinstichigere Farbtone auf, Selendotierung fiihrt zu orangegelben und
roten Farbtonen. Alle Ersetzungen fithren zu echten Mischkristallen in liickenloser
Folge.

Neben den reinen Verbindungen werden auch billigere Varianten hergestellt, die
der Lithopone dhneln. Es handelt sich um Fallungen der Cadmiumverbindungen auf
Bariumsulfat, wobei keine Mischkristalle, sondern physikalische Mischungen resul-
tieren, die dhnliche Farbeeigenschaften zu einem geringeren Preis haben.

Cadmiumpigmente weisen brillante Farbtdne, hohe Deckkraft und mafliges Far-
bevermogen auf. Thre hohe thermische Stabilitdt auch gegeniiber Reduktionsmitteln
(wie sie zum Beispiel in geschmolzenen Polyamiden auftreten kénnen) machen sie
fiir die Kunststoffindustrie, Glas und Keramik zu interessanten Pigmenten. Sie sind
hoch licht- und wetterecht und weisen gute Migrationsbestdndigkeit auf. Da sie UV-
Licht absorbieren, verhindern oder verzégern sie die Alterung von Kunststoffen und
machen Kunststoffabfalle besser recyclebar.

Cadmiumgelb (PY37, C177199); Cadmiumgelb hell (Lithopone, PY35, C1 77117) Cadmi-
umgelb [45, Band 1] besteht aus reinem Cadmiumsulfid CdS und weist eine goldgelbe
Farbe auf. Bis zu einem Drittel des Cadmium kann durch Zink ersetzt sein, was zum
griinstichigeren Cadmiumgelb hell (Cd, Zn)S fiihrt.

Im Reflexionsspektrum von Cadmiumgelb »Abbildung 4.12 kénnen wir ein typi-
sches Halbleiterspektrum mit einer steilen Absorptionskante erkennen, die die rei-
ne gelbe Farbe erklart, »Abschnitt 2.5.3. Durch den HL-Mechanismus hangt die Farbe
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Abb. 4.12. Schematisches Reflexionsspektrum von Cadmiumgelb CdS, Cadmiumorange Cd(S, Se)
und Cadmiumrot Cd(S, Se) (Spektren gezeichnet nach [45, Band 1, S. 70]).

des Pigments iiber die Grof3e der Bandliicke von der Zusammensetzung und der Korn-
grofie ab (»Abschnitt 3.2.4) und kann ins Orange und Rot gehen —Cadmiumorange,
—Cadmiumrot. Da heutige Pigmentpartikel Grossen im Sub-Mikrometer-Bereich be-
sitzen, hdngt die Bandliicke direkt von der Grosse ab, kleine Partikel sind heller und
weisser (grossere Bandliicke). Ebenso spielen Gestalt der Pigmentpartikel und genau-
er Herstellungsbedingungen eine Rolle.

Das Pigment ist wenig 16slich in verdiinnten Mineralsduren, in starken Mineral-
sduren aber unter Bildung von Schwefelwasserstoff zersetzlich. Den frithen Pigmen-
ten des 19.Jhds. wurde keine Verldfllichkeit im Farbton bescheinigt, was mit herstel-
lungsbedingten Verunreinigungen erklarbar ist: sie enthielten haufig Schwefel, der
iiber Bildung von Schwefelsdure die Bildung des farblosen Cadmiumsulfat verursach-
te; auch durch Oxidation des Sulfids konnte Cadmiumsulfat entstehen. Spuren von
Kupfer, Blei oder Arsen verdnderten den Farbton durch Bildung ihrer dunklen Sulfi-
de. Durch verbesserte Herstellungsprozesse sind diese Probleme heute iiberwunden.

Aufgrund seiner reinen und leuchtenden gelben Farbe ist es seit seiner Ent-
deckung um 1820 herum eines der wichtigsten gelben Pigmente fiir den Kunstmaler
geworden und konnte in Mischungen mit Weif3, Gelbocker und Rotocker auch das
echte —Neapelgelb ersetzen. Der hohe Brechungsindex und die heutigen geringen
Korngrossen fiihren zu hoher Deckkraft.

Erst mit den strengen Umweltschutzvorschriften der letzten Jahre verliert es seine
Bedeutung im Massenmarkt, jedoch nicht seiner koloristischen Eigenschaften wegen.
Als Ersatz erscheinen die halbleiter-basierenden Oxynitride mit Calcium und Tantal
(CaTa0,N) erfolgversprechend, »Abschnitt 3.2.3 auf S. 77.

Die Herstellung der Cadmiumpigmente kann trocken bei 300-800 °C aus den Ele-
menten oder Cadmiumsalzen erfolgen. Die koloristischen und physikalischen Eigen-
schaften werden in hohem Masse von den Produktionsbedingungen bestimmt:
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Cd+S —CdS |
2Cd0 +35 — 2CdS | +50;
2CdCO; +3S — 2CdS | +S0, + CO,

Das Naf3-Verfahren geht von 16slichen Cadmiumsalzen und Sulfiden aus:

CdCl, + HS — CdS | +2 HCL
2 CdSO4 + NapS — CdS | +NayS0y4

Auch hier bestimmen die Reaktionsbedingungen (Dauer, Temperatur und pH) die Pig-
menteigenschaften. Zur Darstellung heller Farbschattierungen werden Zinksalze wie
Zinkchlorid mitgefillt. Der (teilweise) Ersatz der Sulfide durch Natriumselenid fiihrt
zu dunkler gefarbten Cadmiumorange- und Cadmiumrotpigmenten.

Die billigeren Lithopone-Varianten der Cadmiumpigmente werden hergestellt, in-
dem zusammen mit dem Cadmiumsalz ein 16sliches Bariumsalz als Sulfat gefallt wird:

CdSO, + BaS — CdS | +BaS0, |
CdCl, + BaS — CdS | +BaCl,
BaCl, + Na;S04 — BaSO, | +2 NaCl

Cadmiumorange (P020, Cl 77196); Cadmiumrot (PR108:1, Cl 77202) Ersetzen wir im
Cadmiumgelb CdS Schwefel graduell durch Selen, dndern die resultierenden Verbin-
dungen mit der Zusammensetzung Cd(S, Se) ebenso graduell ihre Farbe von Orange
iiber Rot zu Dunkelrot. Reines Cadmiumselenid CdSe ist braunschwarz und hat keine
maltechnische Bedeutung; fiir Pigmente werden bis zu 50 % Selen zugemischt.

Die ins Rote gehenden Cadmiumpigmente sind seit 1820 wegen ihrer farblichen
Eigenschaften sehr gefragt. Aufgrund ihres Cadmiumgehalts sinkt seit einigen Jah-
ren ihr Marktanteil in Lindern mit strengen Umweltschutzvorschriften. Entsprechend
werden immer mehr Kiinstlerfarben mit Ersatzpigmenten ausgeriistet, im Falle der ro-
ten Téne erscheinen z. B. Oxynitride mit Lanthan und Tantal (LaTaO- N) erfolgverspre-
chend, »Abschnitt 3.2.3 auf S. 77.

Ebenso wie beim Cadmiumgelb entstammt die intensive und reine Farbe einer
Halbleiter-Absorption. An den Cadmiumpigmenten konnen wir lehrbuchhaft erken-
nen, wie die Absorptionskante und damit Pigmentfarbe von der Gro3e der Bandliicke
abhéngt, »Abschnitt 2.5.3. Mit steigendem Selen-Anteil wird die Bandliicke kleiner,
neben energiereicher blauer Strahlung kann zunehmend auch gelbe und rote Strah-
lung absorbiert werden, die Farbe verschiebt sich zu Orange, Rot und schliefilich
Braun.

Cadmiumzinnober (PO23, Cl 77201; PR113, Cl 77201) ist ein Cadmiumgelbpigment,
in dem Cadmium durch zweiwertiges Quecksilber ersetzt ist (Cd, Hg)S. Je hoher der
Quecksilber-Anteil ist (typisch 10-25Gew.-%), desto gr6flere Farbvertiefung {iber
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Orange zu Dunkelrot oder Braun tritt ein. Das Pigment zeigt hohe Farbbrillanz und ist
dem Cadmiumrot ebenbiirtig [339].

Anders als viele bekannte Kiinstlerpigmente, wurde es nicht zufillig, sondern
durch geplante Forschung entdeckt, da um 1950 die aufkommende Elektronikin-
dustrie immer mehr Selen verbrauchte. Gleichzeitig waren Cadmiumorange und
Cadmiumrot (Pigmente auf Cadmiumselenid-Basis) aufgrund ihrer Farbe und Sta-
bilitdt immer wichtiger fiir die Kunststoffindustrie geworden. Der Gedanke, Selen
durch Ersatzstoffe zu ersetzen, fiihrte {iber das alte Rotpigment Zinnober zu einem
neuen Mischoxid aus Cadmium, Quecksilber und Schwefel. Moglich wurde dies durch
die Gleichheit der Gitter von CdS und HgS, sowie die dhnlichen Ionenradien der Paare
Cd/Hg sowie Se/S.

Zur Herstellung fallen wir 16sliche Cadmium- und Quecksilbersalze mit Sulfiden.
Sind Bariumionen anwesend, werden diese als weisses Bariumsulfat mitgefallt und
stellen das Substrat fiir das eigentliche Pigment dar, sodass Lithophone erhalten wird:

xCdSO, + (1 — x) HgSO4 + NayS — (Cdy, Hgy_,)S + Nax S0,
xCdSO, + (1 - x) HgSO,4 + BaS — (Cdy, Hg;_,)S + BaSOy

Cadmiumgriin (PG14, Cl 77199) ist kein Pigment, sondern eine Mischung von Cadmi-
umgelb und Ultramarinblau.

4.5 Bismutpigmente

Um 1970 herum wurden gelbe Pigmente auf der Basis von Bismus-orthovanadat BiVO,
entwickelt. Sie zeigen sehr reine und intensive Farben im Gelbbereich, die geeignet
sind, Chrom- und Cadmiumpigmente zu ersetzen, vor allem, weil sie keine akute To-
xizitdt aufweisen (wohl aber eine chronische).

Die Farbe wird durch einen LMCT-Ubergang im hochgeladenen komplexen VOZ“’-
Ion hervorgerufen, dhnlich den Ubergéngen im Chromat-Ion.

Bismutvanadiumgelb, Bismutvanadat-molybdat (PY184) Das Pigment besteht aus
Bismutvanadat BiVO, und weist einen griinlich-gelben Farbton sowie hohe Farbe-
und Deckkraft bei einer Brechzahl von 2,45 auf [154]. Neben dem reinen Vanadat wer-
den auch Mischphasen mit Mo eingesetzt mit der ungefihren Zusammensetzungen
4 BiVO, - 3 Bi;MoOg. Bismutvanadat dhnelt coloristisch dem Chromgelb und Cadmi-
umgelb und hat héhere Farbstdrke als gelbe Eisenoxide oder Nickeltitangelb sowie
sehr gute Wetterechtheit. Es wird daher in Automobil- und Industrieanstrichen als Er-
satz fiir Bleifarben verwendet. Die Herstellung erfolgt aus Bismutsalzen und 16slichen
Vanadaten und Molybdaten:

Bi(NO3)3 + NaVO3 + 2 NaOH — BiVO4 + 3 NaNO3 + H,0
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4.6 Chrompigmente

Zu der kleinen Gruppe der chrombasierten Pigmente gehoren wichtige Farbmittel:

—  Chrom(IIl)oxide (»Abschnitt 4.4.5), die wir bereits bei den Oxidpigmenten ken-
nengelernt haben,

— Chromate und die homologen Molybdate und analoge Mischphasen.

— Zu den Chromaten zdhlt auch Chromgriin, ein Mischpigment von Chromgelb mit
Eisenblaupigmenten, und Zinkgriin, eine Mischung von Zinkchromat mit Eisen-
blaupigmenten.

4.6.1 Chromat- und Molybdatpigmente

Zu den Pigmenten, in denen Chromat(VI) die farbgebende Struktur bildet, geh6ren
Bleichromat (Chromgelb) und Bleichromat-molybdate (Molybddnorange und -rot).
Thre Farbtone reichen von Zitronengelb bis zu bldaulichem Rot, die sie dem OMCT-
Ubergang im Chromat-Ion verdanken, » Abschnitt 3.4.1. Sie weisen brillante Farbténe
auf und besitzen eine hohe Farbe- und Deckkraft. Durch verbesserte Herstellungsme-
thoden konnten Lichtechtheit, Wetter- und Chemikalienbestdndigkeit erh6ht werden.
Chromathaltige Pigmente werden vor allem in Malerfarben und der Kunststoffeinfar-
bung verwendet. In Kombination mit Eisenblau oder Phthalocyaninblau erhalten wir
Griintone (Chromgriin).

Chromgelb, Postgelb (PY34, Cl177600); Primelgelb, Chromgelb zitron (PY34, C177603)
ist ein gelbes Pigment [45, Band 1], [154], basierend auf Blei(II)chromat Pb(Cr, S)0,,
in dem Chrom in gewissen Maf3e durch Schwefel ersetzt sein kann. Mit hoherem
Schwefel-Anteil verschiebt sich der Farbton von reinem Gelb zu Zitronengelb: mitt-
leres Gelb 1 PbCrO, - 0 PbSO, vs. Primelgelb 3,2 PbCrO4 - 1 PbSO, vs. Zitronengelb
2,5PbCrO4 - 1 PbS0O,. Der exakte Farbton wird beim Fallen der Mischphase durch
das Mengenverhdltnis Chromat-Sulfat sowie die Kristallgrosse eingestellt. Der Unter-
schied zwischen Primelgelb und Zitronengelb ist die Kristallmodifikation: Zitronen-
gelb ist stabiles monoklines Bleichromat, Primelgelb ein metastabiles orthorhom-
bisches Bleichromat, das gegen Umwandlung in die stabile Form geschiitzt werden
muf3.

Das Pigment ist mit einem Brechungsindex von 2,3-2,7 gut deckend und fiir die
Olmalerei geeignet, der Ersatz von Chrom durch Schwefel vermindert in den griinsti-
chigen Gelbtdnen die Firbe- und Deckkraft. Der intensive OMCT-Ubergang im Blauen
fiihrt zu einer steilen Absorptionskante (» Abbildung 4.13), sodass Chromgelb ein rein-
farbiges und sehr intensives Gelbpigment ist.

Es wird durch H,S oder SO, unter Braunung (Bildung von Bleisulfid) angegrif-
fen. Aufgrund dieser Eigenschaft galt es zuweilen als instabiles Pigment, heute kon-
nen wir jedoch stabilisiertes Chromgelb kaufen, das durch Uberziige aus amorphem
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Abb. 4.13. Schematisches Reflexionsspektrum von Chromgelb Pb(Cr, S)O,4 in verschiedenen Tonun-
gen (Spektren gezeichnet nach [45, Band 1, S. 190]).

Silica (Si0;) oder Bleisulfat, oder durch Zusatz von Zinksalzen als Photoinhibitoren
geschiitzt ist.

Das Pigment geht auf die Entdeckung des Minerals Krokoit oder Rotbleierz
(Bleichromat) zuriick und wurde seit 1814 bis ins 20.Jhd. hinein ausgiebig genutzt.
Durch seine reingelbe Farbe wird es in zahlreichen Mischungen mit Blau zu leuchten-
den Griintonen verarbeitet. Neben seinem Einsatz als Kiinstlerpigment wurde es in
Druckfarben und Anstrichen aller Art (Strassenmarkierungen) verwendet. Aufgrund
der problematischen Chrom(VI)-Chemie (Toxizitdt) wurde es in der Neuzeit durch
Cadmiumsulfid ersetzt (wobei auch dieses in einem Verdrangungswettbewerb mit
noch unbedenklicheren Pigmenten steht).

Technisch wird das Pigment durch Féallung von Bleisalzen mit Chromat in saurer
Losung dargestellt, wobei das Chromat aus Dichromat gewonnen wird. Bleisulfat, das
in den helleren Varianten enthalten ist, entsteht aus dem Bleisalz durch Zusetzen von
Schwefelsdure oder Alkalisulfaten:

NaZCr207 + N32C03 -2 N32CT04 + COz
Pb(N03)3 + X NaZCrO4 + (1 - X) N32504 e Pb(Crx, Sl—x)o4 +2 NaNO;

Als Bleisalz konnen wir Bleiacetat (frither) oder Bleinitrat (heute) nehmen, das wir
durch Auflsen von Blei(II)oxid in Essigsdure oder Salpetersdure bereiten. Dieses wie-
derum gewinnen wir durch einfache Verbrennung von Blei an der Luft:

2Pb+0; — 2PbO

Uber diese Reaktion wurde auch das antike Gelbpigment Massicot hergestellt.

Chromorange (gelb-orange: P021, Cl 77601; rot-orange: PO45, Cl 77601), Chromrot,
Tiirkischrot, Wiener Rot (PR103, Cl 77601) sind basische Bleichromate der Zusam-
mensetzung PbCrO4 - PbO oder Pb,[CrO4(0OH),], die im Gegensatz zum neutralen
Bleichromat ins Orange spielen [45, Band 1]. Verschiedene Schattierungen von Hell-
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bis Dunkelorange sind méglich, dunklere rétere Varianten (Chromrot) weisen gros-
sere Partikel auf. Auch der Bleioxidgehalt hat Einflufl auf den Farbton: je héher der
Anteil an PbO, desto dunkler.

Chromate sind giftig, mit einem Brechungsindex von 2,4-2,7 gut deckend und
wurden zusammen mit Chromgelb zu Anfang des 19. Jhd. als Pigment eingefiihrt. Auf-
grund ihres Bleigehaltes und der Problematik der Chromatchemie sind sie heute je-
doch durch andere, ungefahrliche und gute Orange- und Rotpigmente ersetzt worden.
Thre Herstellung erfolgte durch Fallung von 16slichen Bleisalzen mit Chromatanionen
in neutraler oder basischer Losung.

Molybdatrot und Molybdatorange (PR104, Cl 77605) sind Mischphasen der Zusam-
mensetzung Pbs3o(Crys, Moy, S)04 mit etwa 10 % PbMoO,, die brillant hellorange bis
rot gefdrbt sind [154]. Der genaue Farbton wird von Teilchengréfle und maf3geblich
auch Kristallform bestimmt [153, Stichwort ,,Pigmente]. Die Echtheiten der Molybdat-
rotpigmente dhneln denen von Chromgelb, beide Pigmente weisen hohe Farbbrillanz
auf.

Als Pigment um 1935 auf dem Markt gebracht, avancierte Molybdatrot rasch zu ei-
nem der bedeutendsten Rotpigmente des letzten Jahrhunderts und wurde vor allem in
Drucktinten, Anstrichmitteln und Lacken eingesetzt. Molybdatorange kann als Ersatz
fiir das Chromorange dienen.

Interessanterweise ist reines Bleimolybdat farblos oder weif3, Bleichromat gelb.
Eine intensive rote Farbe tritt nur auf, wenn Bleimolybdat mit Bleisulfochromat zu-
sammen auftritt. In diesem Falle bildet das Molybat eine thermodynamisch instabile
tetragonale Modifikation aus, die durch das Sulfochromat stabilisiert wird. Der gleiche
Fall liegt bei Cadmiummischpigmenten vor, bei denen ebenfalls Sulfat zur Kristallsta-
bilisierung dient. Die instabile rote Modifikation wandelt sich leicht in die stabilere
gelbe Modifikation um, z. B. bei ungeschicktem Dispergieren.

Zur Herstellung werden Natriumchromat, Natriummolybat und Natriumsulfat in
entsprechender Menge in kalte Bleinitrat-Losung eingeriihrt:

Na>Cr,07 + NapCO3 — 2 NaCrO4 + CO,
Pb(NO3)3 + x Na;CrO4 + y NazMoOy + (1 — x — y) Na;S04 — Pb(Cry, Moy, S1_x—)04 + 2 NaNO3

Stochiometrie und Fallungsbedingungen bestimmen den genauen Farbton.

Zinkgelb (PY36, Cl 77955); Strontiumgelb (PY32, Cl 77839); Ultramaringelb, Baryt-
gelb (PY31, Cl 77103); Calciumchromat (PY33, Cl 77223) Da die Farbigkeit des Chrom-
gelb vom Chromat- und nicht vom Metallion getragen wird, kann Blei durch zahlreiche
andere Metalle ersetzt werden. Von 1850 an erfreuten sich Zink-, Strontium-, Barium-
und Calciumchromate einer gewissen Beliebtheit. Sie zeigen dhnliche Brillanz, aber
hellere Farben als das primelgelbe Chromgelb.
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Wihrend Zinkchromatgelb [46] 3 ZnCrOy4 - Zn(OH), - K,CrO4 - 2H,0 oder K50 -
47ZnCr04-3 H, O dfter als Malerpigment genutzt wurde, erscheinen Strontiumchromat
SrCrO,4 und Bariumchromat BaCrO4 in den Farbenkatalogen nur als Additive. Ab 1941
tritt Zinkchromat auch als ZnCrO, - 4Zn(OH), auf. Die Hauptanwendung dieser Chro-
mate lag darin, als gelber Bestandteil von griinen Mischungen mit Preussischblau zu
fungieren (— Zinkgriin).

Die Bezeichnung ,,Ultramaringelb“ fiir Barytgelb ist irrefiihrend, da Bariumchro-
mat nichts mit Pigmenten des Ultramarintyps wie Ultramarinblau zu tun hat.

4.6.2 Chromgriin, Zinnobergriin (PG15, Cl 77510 und PG48, Cl 77600), Zinkgriin

Der Name ,,Chromgriin“ suggeriert das Vorhandensein einer weiteren griinen Verbin-
dung des Chroms neben Chrom(III)oxid, was jedoch nicht der Fall ist: unter dem Na-
men ,,Chromgriin“ werden verschiedene Mischfarben aus gelben und blauen Pigmen-
ten angeboten. PG15 ist eine Mischung aus Chromgelb und Eisenblaupigmenten, PG48
eine aus Chromgelb und Phthalocyaninblau. Zinkgriin ist eine Mischung aus Zink-
chromat und Eisenblaupigmenten, mit diesem Namen wird aber auch die griine Zink-
Kobalt-Verbindung ,,Rinmanns Griin“ bezeichnet.

Chromgriin kann in Farbtonen von hell gelblichgriin bis dunkel blaugriin herge-
stellt werden, und zwar teils durch trockene Mischung der einzelnen Komponenten,
die der Maler auch selber herstellen konnte. Ein zweiter, nasschemischer Weg besteht
in der gemeinsamen Fillung beider Pigmente, wobei ein Pigment auf Kérnern des an-
deren niedergeschlagen wird. Diese Variante ergibt brillante Farben und eine hohe
Farbstabilitat und Deckkraft.

Echtheiten und maltechnische Eigenschaften der Chromgriine sind je nach Eigen-
schaften der Partner gut. Fiir Mischungen wird oft eine transparente Variante des pri-
melgelben, bleisulfat-haltigen Chromgelbs verwendet. Der niedrige Brechungsindex
des Bleisulfat von 1,89 bewirkt im Gegensatz zum deckenden Bleichromat weitgehen-
de Transparenz in Olbindemitteln.

4.7 Eisenblaupigmente (Preussischblau, Berliner Blau,
Miloriblau, Pariserblau, PB27, Cl 77510, 77520)

In dieser Gruppe werden die Pigmente Pariser Blau, Preussischblau, Berlinerblau, Mi-
loriblau, Turnbulls Blau etc. zusammengefafdt, die ihre Farbigkeit einem gemischtva-
lenten hydratisierten Eisen(II)/Eisen(III)-Cyanokomplex verdanken [45, Band 3], [353,
354]. Die intensive Farbe des Eisenblau ist ein Paradebeispiel fiir Farbigkeit durch In-
tervalenz-Charge Transfer: Einstrahlung von gelbem Licht initiiert einen Elektronen-
wechsel vom sechsfach kohlenstoff-koordinierten Eisen(II)-Ion zum sechsfach stick-
stoff-koordinierten Eisen(III)-Ion, was wir in » Abschnitt 3.4.2 detailliert betrachten.
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Die zahlreichen Namen deuten an, daf} es lange Zeit unklar war, wie sich die
Oxidationsstufen des Eisens in der Verbindung verteilen (AFe[Fe!(CN)¢] versus
AFe[Fel'I(CN)¢]). Neue Analysen zeigen, daf es sich bei allen Varianten von Eisen-
blau stets um den namlichen Komplex handelt, der sich durch die Formeln

KFe™ [Fe!T (CN)¢] (CI 77520, sog. ,16sliches Blau®)
FelT[Fe' (CN)s]5 (CI 77510)

beschreiben 1af3t und zweiwertiges Eisen im komplexen Anion enthalt. ,,Loslich®
meint in diesem Zusammenhang weniger Wasserloslichkeit als vielmehr Peptisati-
onsfahigkeit dieses Eisenblau-Typs, also seine gute Fahigkeit, sich wieder kolloidal
zu 16sen. Moderne Pigmente folgen der Formel des ,,16slichen Blau“

(Na, K, NH4)Fe'[Fe!l(CN)¢] - nH,0
in der n = 14-16 sein kann. Im Gegensatz dazu weist [354] ausdriicklich auf
Fel'[Fe (CN)6]5 - 15 H,0

als korrekte Zusammensetzung hin. Wasser ist ein integraler Bestandteil von Eisen-
blaupigmente, es tritt als Kristallwasser auf, das wesentlich fiir die Struktur des Kri-
stallgitters ist, sowie als kolloidal adsorbiertes Wasser und in Hohlrdumen des Gitters
als Interstitialwasser. Die verwendeten Gegenionen scheinen wichtig fiir Farbtonung
und Dispersionsfahigkeit zu sein; Kalium als Gegenion liefert reine Farbtone, ist aber
teurer als das Ammoniumion, das heute meist verwendet wird. Durch die Variabilitat
beim Kation und den Herstellungsbedingungen (pH-Wert, Konzentration, Tempera-
tur) konnen wir zahlreiche Blau-Schattierungen erhalten, die entweder ins Rotliche
oder ins Griinliche spielen.
Die Herstellung erfolgt entweder direkt

Fe3® + K4[Fe (CN)g] — KFe[Fe! (CN)q] + K®
oder indirekt iiber Berliner Weif3

FeS0, + (NH4)2504 + K4 [Fel (CN)g] — (NH4) Fe [Fel (CN)g] + 2K2 S04
(NHz)2Fe [Fe (CN)g] + [0] — NH4Fe'[Fell (CN)g]

Als Oxidationsmittel kann Luft, Chlor oder Chromsaure benutzt werden. In allen Fal-
len erhdlt man Primaérteilchen, die mit =~ 50 nm sehr klein sind und das Eisenblau zum
Kolloid machen. Das gefillte Pigment weist daher auch eine sehr grosse Oberfldche
auf, in der zahlreiche (Alkali-)Ionen adsorbiert sind, was Aussagen zur genauen Zu-
sammensetzung schwierig gestaltet.

Eisenblau wurde um 1700 in Berlin von DIESBACH als Niederschlag bei einer Fal-
lungsreaktion beobachtet und von MILORI im friihen 19. Jahrhundert als Pigment in-
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dustriell hergestellt. Rasch gewannen Pigmente dieser Gruppe an Bedeutung, die sie
erst ab etwa 1970 an Phthalocyanin-Blau verloren haben: sie sind in blauen Farben
und Lacken enthalten, dienen zum Schénen von schwarzen Farben, zum Tapeten-
druck und Hausanstrich, und bis vor kurzer Zeit war Bronzeblau das wichtigste blaue
Pigment fiir Druckfarben. Eine wichtige Anwendung ist die Herstellung griiner Fer-
tigfarben als Mischung von Eisenblau mit einem gelben Pigment: Chromgriin (mit
Chromgelb), Zinkgriin (mit Zinkgelb), Hookersgriin (mit Gamboge) sowie mit Ocker,
Neapelgelb und anderen Gelbtonen.

Eisenblaupigmente weisen eine hohe Farbekraft auf und bilden durch ihre sehr
geringe Teilchengréfle kolloide Losungen, das Dispergieren kann problematisch sein
und Alkohol oder andere Netzmittel erfordern. Zusammen mit der hohen Farbekraft
fiihrt der geringe Brechungsindex von 1,56 zu sehr transparenten Pigmenten. Sehr
empfindlich reagieren Eisenblaupigmente gegeniiber Alkali, sodass wir sie nicht in
Medien wie Kasein, Fresko oder Natrium-/Kalium-Silikaten verwenden kénnen. [355—
357] bestitigen die Tendenz des Berlinerblau zum Ausbleichen, wenn es in Weif3aus-
mischungen verwendet wird.

Wird das Blaupigment mit Fiillstoffen wie Bariumsulfat, Tonerde oder Calcium-
sulfat vermischt, erhalten wir Farben wie Mineralblau, Antwerpener Blau oder Braun-
schweiger Blau.

4.8 Verschiedene Metallpigmente

Eierschalen-, Muschel-, Knochen-, Hornweifs Diese Weifipigmente sind kiinstlichen
Ursprungs und werden in verschiedenen Manuskripten zur Herstellung von Buchma-
lerfarben beschrieben [100]. Es handelt sich bei ihnen um Calciumhydroxid Ca(OH),
und -phosphat (Apatit) Ca3(PO,),, die durch Brennen und ggf. Abléschen von Eier-
schalen, Perlmutt, Elfenbein oder Hirschhorn entstehen:

CaC0O3 — Ca0 — Ca(OH);

Wahrend Eierschalen- und Muschelweif3 rein weif3 sind, ist Apatit hdarter und grau-
er im Ton, sodafl Knochen- und Hornweif3 vorzugsweise in Grundierungen benutzt
wurden. Alle diese Weifpigmente besitzen einen mittleren Brechungsindex, sodafl
sie bevorzugt fiir wifirige Techniken (Buchmalerei) in Frage kommen, fiir Ol jedoch
zu transparent sind.

Gofun Shirayuki, japanisches Muschelweif3 Dieses warm-porzellanweifle Pigment,
bestehend aus Calciumcarbonat CaCOs, wird in Japan als Ersatz fiir das vor etwa 400
Jahren verbotene Bleiweif3 verwendet [58]. Es wird aus Austernschalen hergestellt,
die, zu grofien Haufen aufgeschichtet, im feucht-warmen Klima der japanischen Kiiste
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verrotten und schliesslich zu winzigen Perlmuttschuppen zerfallen, die durch Naf3-
schlammen in Grofienklassen sortiert werden.

Bleiweif}, Kremserweifs (PW1) Basisches Bleikarbonat 2 PbCO3 - x Pb(OH)2, ist seit
der Antike als Schmincke und Pigment bekannt. Trotz seiner Giftigkeit war es bis
ins 19. Jhd. hinein das bedeutendste Weifipigment der europdischen Tafelmalerei [45,
Band 2], [319], da es ein reines Weif3 mit hoher Deckkraft auch in 0l ist. Dies ist durch
den relativ hohen Brechungsindex von 1,94 bedingt, wahrend Kalkweif} oder Gips
durch den fast gleichen Brechungsindex wie Ol in diesem Bindemittel transparent
erscheinen und nur fiir Fresko oder Aquarell geeignet sind.

Interessant an Bleiweif3 ist, daf3 es zu den dltesten synthetischen Pigmente ge-
hort und bereits seit der Antike kiinstlich hergestellt wurde. Man setzte Bleiplatten in
geschlossenen Gefidflen den Dampfen von Essig (also Essigsdure) und warmem Mist
(Kohlendioxid) aus. Der zunichst entstandene weifle Belag von Bleiacetat wandelte
sich durch Kohlendioxid in basisches Bleikarbonat um und wurde dann an der Luft
getrocknet. Heutzutage ist die Herstellung aus Bleiglatte PbO gebrdauchlich, obschon
das Pigment nicht mehr allgemein erhiltlich ist [153, Stichwort ,,Pigmente“]:

PbO + 2 CH3COOH — Pb(CH3C00); + H,0
3 Pb(CH5C00); +2CO; + 4H,0 — 2PbCO3 - x Pb(OH)2 + 6 CH3COOH

Ein Vorteil des Pigments war, daf es als Bleisalz die Trocknung von Ol beschleunigt.
Mit Olen bildet es dariiberhinaus Bleiseifen, die stabile Filme bilden, aber transpa-
rent werden, sodass Gemalde ab der Zeit Rembrandts haufig nachdunkeln, weil die
deckenden Lagen von Bleiweif3 in zunehmendem Maf3e dunkle Untermalungen durch-
scheinen lassen.

Als Carbonat ist Bleiweif3 gegeniiber Sduren empfindlich, wobei sich die entspre-
chenden Bleisalze bilden. Als Nachteil muss die Empfindlich gegeniiber Schwefelwas-
serstoff oder Sulfiden allgemein genannt werden, die besonders bei der Aquarellfarbe
auffallt, da Bleiweif3 unter Braunung mit Bildung des schwarzen Bleisulfids reagiert.
Friihere Kiinstler mussten daher teilweise Bleiweifllagen mit Schutzfirnissen verse-
hen, bevor sie weitere Farben auftragen konnten. Insgesamt kénnen wir jedoch be-
obachten, daf die Einbettung des Pigments in einen Olfilm eine Schutzwirkung iiber
viele Jahrhunderte bis heute bewirkt.

Barytweif3, Baryt (PW22); Blanc Fix, Permanentweif3, Bariumsulfat (PW21, Cl 77120)
Weisses Bariumsulfat BaSO, tritt natiirlich als Baryt auf und wurde seit ca. 1782
als Alternative zu Bleiweify verwendet, jedoch hauptsdchlich als Wasserfarbe [45,
Band 1], [154]. Durch eine Verknappung des natiirlichen Minerals wurde es um 1830
synthetisch hergestellt und gelangte unter den Namen Blanc Fix oder Permanentweif3
in den Handel. Es wird bis heute als Pigment verwendet, die Mengen sind jedoch
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riickldufig. Durch den geringen Brechungsindex von 1,64 eignet sich das an sich sehr
stabile hochweisse Pigment nach wie vor am ehesten fiir Wasserfarben.

Die Herstellung des Pigments erfolgt einfach durch Fallung des schwerlslichen
Bariumsulfats mit einem 16slichen Bariumsalz und Sulfat:

Ba®® + S0;° — BaS0y |

Die Fillung wurde auch verwendet, um das natiirliche Mineral zu reinigen, das auf-
grund von Eisenspuren haufig zart gefarbt war. Es kann durch Reduktion mit Kohle in
das 16sliche Sulfid umgewandelt werden:

BaSO; +2C — BaS+2CO0,
BaS + N32504 e BaSO;, ,L +Na25

Lithopone Obwohl Barytweif3 als Pigment wenig verwendet wird, werden grofe Men-
gen zur Herstellung von Lithopone produziert. Diese Mischung aus Zinksulfid und Ba-
riumsulfat ist seit tiber 150 Jahren bekannt. Sie war vor allem in der ersten Hélfte des
20.Jhd.s intensiv in Gebrauch, bevor sie vom Titanweif} verdrangt wurde [153, Stich-
wort ,,Pigmente“].

Lithopone wurde nie als Malerpigment verwendet, sondern fiir Beschichtungen
aller Art (Papier, Primer) und als Fiillstoff und Weifpigment in der Lackindustrie
(Grundierungen, Spachtelmassen) gebraucht. Wir erhalten sie durch Mitfallung von
Sulfid und Sulfat:

BaS + ZnSO, — BaSO, | +ZnS |

Kobaltgelb, Aureolin (PY40, Cl 77357) Gelbes Kalium-hexanitrito-kobaltat(III)
K3[Co(NO;)e], das wir vom qualitativ-mikrochemischen Nachweise von Kalium her
kennen, wurde um 1850 als Pigment vorgeschlagen und war im 19.Jhd. zuweilen in
Gebrauch [45, Band 1]. Aufgrund des niedrigen Brechungsindex von 1,72 wurde der
Kobaltkomplex vor allem als Wasserfarbe genutzt. Die Echtheiten dieses Pigments
wurden kontrovers diskutiert, auf jeden Fall ist trivalentes Kobalt ein reaktives Oxi-
dationsmittel, das schon bald durch billigere und bessere gelbe Pigmente ersetzt wur-
de. Fiir uns von Interesse ist die gelbe Farbe, die das Kobalt hier zeigt, hervorgerufen
durch oktaedrische Koordination von Co(III).

Manganblau (PB33, Cl 77112) Mit Mangan dotiertes Bariumsulfatist seit etwa 1920 als
Bariummanganat oder Manganblau bekannt und zeigt einen schonen leuchtenden
kalten Blauton, wird jedoch leider nicht mehr als Pigment hergestellt. Das Pigment
entsteht durch direkten isomorphen Ersatz von Schwefel durch Mangan, das darin te-
traedrisch koordiniert als MnOZe vorliegt [474]. Die Frage, welche Oxidationsstufe (VI
oder V) das Mangan annimmt, war lange offen und kann durch die LF-Farbe der Ionen
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alleine nicht entschieden werden, so zeigen z. B. beide Oxidationsstufen in wassriger
Losung griine bis blaue Farben.

In der hiufig angegebenen Zusammensetzung BaMnO, - BaSO, lige Mn"’ vor.
Nach [474] ist jedoch eindeutig MnV fiir die Farbe verantwortlich, sodass wir das
Pigment eher als Barium-manganat(V) Ba3(MnO,), oder als Mischkristall BaSO, -
BaHMnO4 beschreiben miissen. Fiir die letzte Annahme spricht die Existenz eines
Mischkristalls BaSO, - BaHPO4. In einem basischen Wirtsgitter wire folgende Redox-
Reaktion denkbar:

2Mn"102° + H,0 — 2HMn"02° + 150,

Das Spektrum und damit die Farbe ist typisch fiir den Ligandenfeldiibergang e — t,
eines 3d?-Ions im Tetraederfeld, die dominanten Ubergénge sind

34, 53 T1 (e)%(£2)° — (e)°(t2)?  (14500-16 500 cm™!) dominant
34, 53 Th  (e)2(12)° — (e) ()t (11500 cm™t) schwicher

und entsprechen dem Mn"-Ion. Beitrdge einer Mn"/-Absorption sind im Spektrum
nicht festzustellen. Durch die Tetraedersymmetrie sind die Ubergénge erlaubt und da-
her sehr intensiv, im Gegensatz zu vielen anderen Pigmenten, die auf Ligandenfeld-
iibergdngen basieren.

Eisenphosphatblau, Vivianit, blauer Ocker, Eisenblau, Blaueisenerde Dieses vor al-
lem im Mittelalter benutzte blaue Pigment besteht aus wasserhaltigem Eisenphosphat
der Zusammensetzung Fe;(P04),-8 H, 0, das Fe!’-Tonen enthilt [46, 53]. Es ist ein hiu-
figes Sekundarmineral, das in kristalliner und erdiger Form vor allem in Eisen-, Zinn-
und Kupferlagerstdtten sowie Braunkohlegruben oder am Grunde von eisenhaltigen
Mooren vorkommt. Es entsteht als Umwandlungsprodukt von Knochen und organi-
schem Material aus Eisen- und Phosphationen, farbt sich aber erst bei Luftkontakt
durch oxidative Bildung von Eisen(Ill)ionen blau, » Abschnitt 3.4.2 auf S. 121. Einmal
gebildet, bleibt die Farbe stabil, sofern das Eisen(II)/Eisen(III)-Verhéltnis nicht durch
duflere Umstdnde gedndert wird.

Kobaltviolett dunkel (PV14, Cl 77360) Kobalt wird gern mit intensiv blauen Farben
(Kobaltglas) assoziiert, aber dank des Ligandenfeldiiberganges kann es auch einem
intensiven und reinen Violett seine Farbe verleihen [338]. Kobaltviolett dunkel ist Ko-
balt(I)phosphat Co3(PO4),, das 1859 entdeckt wurde und bis heute in Gebrauch, aber
teuer ist.

Ein gleichartig gebautes violettes Kobaltpigment ist Kobaltarsenat Co3(AsO4);
oder Kobaltviolett hell, in dem Kobalt durch Magnesium ersetzt sein kann: Mg (As04),.
Im Gegensatz zu seiner hdaufigen Erwahnung in der Literatur wird es selten in Gemal-
den gefunden.
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Lithiumkobaltphosphat (PV47, Cl 77363); Ammoniumkobaltphosphat, Kobaltammo-
niumviolett (PV49, Cl 77362) sind weitere Pigmente, die durch Kobalt rotviolett ge-
farbt sind [338]. Sie haben die Zusammensetzung LiCoPO, und NH4;CoPO, - H,0. Im
Gegensatz zum Kobaltarsenat sind sie heutzutage kommerziell erhaltlich.

Manganviolett (PV16, Cl 77742) Auch Mangan ist ein Element, das seinen Verbindun-
gen dank Ligandenfeldiibergdngen zahlreiche Farben verleihen kann. Als Mangan(I1I)
im Manganammoniumphosphat liefert es seit seiner Entdeckung um 1868 ein schones
Violett der Zusammensetzung (NH4)MnP,05.

4.9 Glaser

Mit den Glasern treffen wir auf farbige Materialien, die an der Grenze von Malerei und
Kunsthandwerk liegen. Da sie aber gut Farbigkeit durch Ligandenfeldiibergdange illu-
strieren und einige Glasmassen in gewissem Umfange als Pigment verwendet wurden,
ebenso die Kenntnis der Glasmalerei davon profitiert, sei hier ein kurzer Abriss {iber
das Glas und seine Verwandten (Emaille und Glasuren) gestattet. Bei den Glasuren
stossen wir auf eines der dltesten synthetischen Pigmente, auch wenn es zundchst
nicht als solches verwendet wurde. Wir wollen uns zundchst einige Stationen in der
Geschichte des Glases ansehen [24, 25]:

3000v.Chr.  Agypten, Meso- Erstes Glas aus Quarz (Sand) und Halophytenasche (Soda,
potamien Kalk), durch Cu griin gefarbt (Halophytenasche-Glas)

1600v. Chr.  Syrien Bleiglas mit verschiedenen Farbzusatzen, »Tabelle 4.7

600v. Chr. Soda-Kalk-Glas aus mineralischer Soda

70 Rom Farbloses Glas (eisenarm), Flachglas fiir Fenster

100 Glasmacherpfeife

2.-4.)hd. Gold- und Emaildekore

8. )hd. Karolingerreich Friihmittelalterliches Blei-Flachglas als Farbfenster: griin,

braun, seltener blau, rot; Holzasche-Glas (Kaliglas, Waldglas)

9.-12.]hd. Samarra Islamische Glaser, griin, blau, farblos
15.Jhd. Mitteleuropa Holzasche-Kalk-Glas
19.Jhd. Kalknatronglas, Vielzahl an spezialisierten Glasrezepturen

Als Glas bezeichnen wir Mischungen, die aus dem Schmelzfluf3 nicht in kristalliner,
sondern in ,glasig“-amorpher Form, das heifit mit Nah-, aber ohne Fernordnung er-
starren. Sie bestehen aus [27-29, 482, 483]

- sauren Oxiden (wie SiO,, B»03 oder P,05)

— amphoteren Oxiden (wie Al, O3 oder Sn0,)

— und basischen Oxiden (wie K,0, NaO, MgO, CaO oder PbO und Zn0O)
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Die sauren Oxide, die Glasbildner, bilden ausgedehnte dreidimensionale Netzwer-
ke, wiahrend die basischen Oxide, die Netzwerkwandler, Trennstellen erzeugen und
die Netzwerke unterbrechen. Sie helfen, aus den harten und spréden Glasmassen
schmelz- und bearbeitbare Materialien zu gewinnen. Die amphoteren Oxide sind sel-
ber keine Glasbildner, kénnen diese aber ersetzen und verdndern die Eigenschaften
des Glases.

Das eigentliche Glas besteht aus dem Netzwerkbildner SiO,, das ein Netzwerk von
eckenverkniipften SiO,4-Tetraedern ausbildet. In diesem sind einige der Si — O — Si-
Briicken durch Oxidionen 0%-, die von basischen Oxiden geliefert werden, gespalten
(Trennstellenbildner): Si — O — Si + 02 — Si — 0° + 0 — Si. Je mehr Trennstellen
gebildet werden, desto mehr sinken Erweichungstemperatur und Schmelzpunkt.

In dem aus SiO, gebildeten Grundgeriist kann Si*® durch andere Atome ersetzt
werden, zum Beispiel B3®, AP® oder P52, Man erhilt so Gliser wie das Borosilikatglas.
Da diese Atome die Ladung des Grundgeriistes verdndern, benotigen sie zusadtzliche
Trennstellenbildner, um die Differenzen auszugleichen.

Eine Reihe antiker Glasrezepturen kénnen wir in [24, Kapitel 6], [67, Band 3], [32]
finden. Die Rezepturen lassen eine gewisse zeitliche und raumliche Ordnung erkennen,
»Abbildung 4.14. Im Mittelmeerraum und im Orient, an dessen Kiisten natriumreiche
Halophyten (Salzpflanzen) gediehen und eine natrium- und calciumreiche Asche lie-
ferten, oder in deren Wiisten und Salzseen natiirliche Soda (Natriumcarbonat und cal-
ciumreiche Begleitstoffe) gefunden wurde, ist der Anteil an widerstandsfihigen Kalk-
natronglédsern hoch.

Assyrisches Glas, 7 v. Chr., Kalknatronglas [24, Kapitel 6] 1 Teil Sand, 3 Teile Salicornia-Asche,
0,1 Teile Salpeter, 0,04 Teile Kalk

Romisches Glas, 1.Jhd., Kalknatronglas farbkompensiert [24, Kapitel 6] 9> Teile Sand,
3/12 Teile Natursoda, etwas Braunstein

Syrisches Glas, 7.-11.Jhd., Kalknatronglas [24, Kapitel 6] 1 Teil Pulver von Kieseln, 3 Teile
Asche oder 0,8 Teile Alkali aus Asche

Mitteleuropdische Glashiitten verfiigten dagegen nicht iiber natriumhaltige Pflan-
zen, die das notige Natriumcarbonat liefern konnten, und waren auf importierte
Natriumverbindungen angewiesen. Am Ende des 8.Jhd. trat eine Verknappung an
Natursoda auf, im Mittelmeerraum muf3te auf natriumreiche Halophytenasche (ergab
Kalknatronglas) oder kaliumreiche Holzasche (ergab Kaliglas) umgestellt werden.
Auch ins merowingische Reich wurde nicht mehr geniigend Soda geliefert, sodafl
auch dort die alkalische Komponente hauptsdchlich durch Veraschung von kalium-
reichen Farnen und Ho6lzern (Buchen) gewonnen werden muflte. Dieses weniger be-
standige Kaliglas oder Holzascheglas (,,Waldglas“) wies eine typische, eisenbedingte
griine Farbung auf und blieb von der Karolingerzeit bis zum spaten Mittelalter be-
stimmend fiir Mitteleuropa. Venezianisches Glas wurde mit natriumreicher Halophy-
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Abb. 4.14. Grobe zeitliche und rdumliche Einordnung antiker Glastypen (gezeichnet nach [24, Kapi-
tel 6], [25, Kapitel 13, 14]). Die natrium- und calciumreichen Halophytenasche- und Soda-Kalk-Glaser
werden auch zusammenfassend als Kalknatrongldaser bezeichnet. Kaliumreiche Holzascheglaser
kennen wir auch als Kaliglas.

tenasche aus der Levante erzeugt und mit Calciumanteilen aus den Ausgangsstoffen
zum Kalknatronglas umgesetzt. Spater kann in Europa eine Umstellung der Ofenkon-
struktionen beobachtet werden, die hohere Schmelztemperaturen erreichen und die
Herstellung eines calcium- und siliziumreicheren Holzasche-Kalk-Glases zulassen,
das bis zur Neuzeit beibehalten wird.

Glas nach THEOPHILUS PRESBYTER, 1123, Kaliglas [24, Kapitel 6] 1 Teil Sand, 2 Teile Buchen-
holzasche
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Griines Waldglas, Nordeuropa 14.-16. Jhd., Kaliglas [67, Band 3] Kaliumcarbonat (Holzasche,
Pottasche), Sand (mit Eisenverbindungen) oder weif3e Kieselsteine

Venezianisches cristallo-Glas nach V. BIRINGuUccCIO 1540, Kalknatronglas farbkompen-
siert [67, Band 3], [24, Kapitel 6] 2 Teile Flusskiesel oder Sand (mit Kalkanteil), 1 Teil Salz aus
Asche (natriumhaltige Kalipflanzen, Farne, Flechten), etwas Braunstein (Mangandioxid)

Glas nach AGRICOLA, 1556, Natronglas farbkompensiert [24, Kapitel 6] 2 Teile Sand, 1 Teil
Soda, Steinsalz oder Salz aus Halophytenasche, kleine Stiicke Braunstein.
Alternativ: 1 Teil Sand, 2 Teile Holzasche, etwas Steinsalz, ein kleines Stiick Braunstein

Venezianisches cristallo-Glas nach A. NERI 1612, Kalknatronglas farbkompensiert [67,
Band 3] Rochetta (sodahaltige Pflanze) aus der Levante oder Syrien, Weinstein, Tarso (kalkhal-
tige FluB3kiesel aus dem Ticino mit wenig Eisenverbindungen), Mangan, Kochsalz

Bohmisches Kreideglas oder Kalkkristallglas nach J. KUNCKEL, 1689, Kalkkaliglas farb-
kompensiert [67, Band 3] 100 Pfund Pottasche, 150 Pfund Sand (mit Eisenverbindungen), 20
Pfund Kreide, 5 Unzen Mangan

Die Moglichkeit, der Glasmasse Blei hinzuzufiigen und damit ein leicht schmelz-
bares und farbbares Bleiglas zu erzeugen, wurde bereits in der Antike erkannt. Wir
finden in Agypten und Rom reine Blei-Quarz-Gléser mit bis zu 76 % PbO, und Blei-
Soda-Glaser mit bis zu 25 % PbO. In Mitteleuropa wurde Blei als Nebenprodukt der
mittelalterlichen Silbergewinnung aus Bleierzen gewonnen. Mit der Umstellung auf
Kupfererze im 14.Jhd. und dem Riickgang der sakralen Glasfensterkunst ging auch
die Bleiglasfertigung im spaten Mittelalter zuriick.

Venezianisches weifies Mosaikglas, 15. Jhd., Bleiglas [67, Band 3] Bleiglas, Zinkoxid

Der Anteil an Bleioxid erh6ht Brechungsindex und Dispersion des Glases, er-
niedrigt die Viskositidt des geschmolzenen Glases, senkt die Oberflichenspannung
des Glases und verbessert damit die Benetzbarkeit von anderem Glas, 16st andere
Metalloxide leicht auf und senkt die Schmelztemperatur auf 700-800 °C ab. Das re-
sultierende leicht aufschmelzbare Glas war die Basis von transparenten oder opaken
Emaillefarben, die durch Zumischung von Metalloxiden gefdrbt werden konnten,
»Abschnitt 4.9.3. Die genannten Eigenschaften lassen sich auf die grofien, leicht
polarisierbaren Blei(Il)-Ionen zuriickfithren, die etwa ebenso grof3 sind wie die glas-
bildenden Bestandteile 02° und K® [29]. Dadurch ordnen sich Bleiionen nicht in den
Leerstellen des Silikatnetzwerks an, sondern storen die Glasordnung und veranlassen
SiO4-Tetraeder, sich um die Bleiionen herum anzuordnen. Durch ihre Deformierbar-
keit kdnnen sie sich an Grenzflachen anpassen, sodaf3 die Oberflichenspannung ver-
mindert und die Loslichkeit fiir andere Metalloxide erh6ht wird. Die durch ihre Pola-
risierbarkeit hervorgerufenen optischen Eigenschaften haben wir in »Abschnitt 2.6.4
bereits besprochen.
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Heutige Glaser weisen folgende beispielhafte Zusammensetzungen auf:

Kieselglas (Quarzglas) stellt fast reines Siliziumdioxid dar und enthdlt mehr als 99 % SiO,. Es
ist hoch temperaturfest, schwer schmelzbar und sehr spannungsfest. Man verwendet es im Ap-
paratebau und Labor.

Kalknatronglas ist unser normales Gebrauchsglas und besteht aus Na, 0 - CaO - 6SiO; oder 75 %
Si03, 13% Na, 0 und 12 % CaO. Es wird aus Quarzsand, Soda und Kalk hergestellt.

Kalikalkglas ist etwa gemaf3 K, 0-Ca0-8Si0, zusammengesetzt. Es ist schwerer schmelzbar und
stellt das bohmische Kristallglas oder Kronglas dar. Krongldser weisen niedrige Lichtbrechung
bei niedriger Dispersion auf. Neuerdings wird in Lanthan-Krongldasern durch Lanthanzusatz eine
hohe Lichtbrechung bei niedrig bleibender Dispersion erreicht.

Thiiringer Glas ist eine Mischung der beiden zuletzt genannten Sorten und als Kalikalknatron-
glas anzusprechen.

Bleiglas ersetzt CaO und Teile von SiO, mit PbO, BaO, ZnO sowie Na, 0 mit K, O. In Kristallgldsern
miissen diese schweren Oxide mindestens 10 % der Masse ausmachen, im Bleikristallglas muss
mindestens 24 % PbO enthalten sein, und im Hochbleikristallglas mindestens 30 % PbO. Ein ty-
pisches Bleikristall ist wie folgt zusammengesetzt: 55-65 % Si0,, 18-38 % Pb0, 13-15 % K O.

Die schweren Elemente erh6hen den Brechungsindex erheblich (»Abschnitt 2.6.4

auf S. 44), ein Bleioxidgehalt von bis zu 33 % verstérkt zusitzlich die Dispersion stark
(Flintgldser). Noch h6here Gehalte erhohen die Lichtstreuung. Durch die hohe Disper-
sion haben Flintgladser ein starkes Feuer. Neuerdings wird Blei durch Titan ersetzt, was
bei sinkender Dichte Brechungsindex und Dispersion erhoht (fiir eine Besprechung
der Eigenschaften von Blei und Titan siehe [29]).

Borosilikat-, Jenaer-, Duranglas sind Gliser fiir Spezialzwecke (Labor, Industrie) und enthalten
neben SiO;, weitere Glashildner wie B,03; und Al,03. Bor verringert den thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten, sodass das Glas widerstandsfahiger gegeniiber Temperaturwechseln wird,
Aluminium setzt die Sprodigkeit herab. Das im Labor eingesetzte sdureresistente Duranglas stellt
eine Mischung mit der typischen Zusammensetzung 70-80 % SiO,, 7-13% B,03, 2-7 % Al,03
und 4-8 % Na,0/K,0, 5% Ba0/Mg0/Ca0 dar.

4.9.1 Glasfarbung

Den Kristallen dhnlich, konnen auch die amorphen Glédser durch Zusatz von Metallen
gefidrbt werden [24, 145]. Die Farbung verlauft iiber zwei Mechanismen:

Bei der Ionenférbung werden der Glasmasse Metalloxide zugesetzt, die die Masse
bereits in der Schmelze firben und im Glas gelost sind.

Bei der Anlauffdrbung werden der Glasmasse Metalle oder II-VI-Verbindungen zu-
gesetzt, die kolloidal in der Glasmasse verteilt werden. Die Farbe entsteht erst
nach wiederholtem Schmelzen und Abkiihlen.
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lonenfdarbung

Bei der Ionenfarbung tritt Farbe auf, sobald ein Metalloxid in der Glasmasse in Lo-
sung geht. Da diese Farbe nur vom Ion und der Glaschemie abhéngig ist, verdndert
sie sich beim Schmelzen oder Verarbeiten nicht mehr weiter. Die erzielbaren Farben
bei dieser Oxidfarbung sowie typische Oxide sind in »Tabelle 4.5 aufgefiihrt, Farbun-
gen friihzeitlicher Glaser sind in [489, 490], [24, Kapitel 7], [25, Kapitel 2.8], [36] unter-
sucht, »Tabelle 4.7. Man bendtigt zwischen einigen Gramm und einigen Kilogramm
Metalloxid pro 100 kg Glas (0,1-3 %). Da die Farbe stark von der chemischen Umge-
bung (Basizitit, Koordinationszahl) abhéngig ist, sind die angegebenen Farben nur
beispielhaft zu sehen.

Die Ursache der Farbe ist bis auf wenige Ausnahmen die bekannte Ligandenfeld-
Aufspaltung der d-Orbitale von Nebengruppenmetallen. Da bei Glasfarbungen im
Vergleich zu Pigmenten eine geringere Farbintensitdt ausreichend ist, beobachten
wir hier auch hdufig Beteiligung von f-Orbitalen. Die zugesetzten Metalloxide wer-
den beim Schmelzen des Glases aufgeldst und die Metallkationen in die Struktur
des Glases eingebaut. In dieser kristallartigen Umgebung kann das Metall iiber die
Aufspaltung seiner d- und f-Orbitale als Farbzentrum wirken.

Fiir das Metall existieren zwei mogliche Positionen im Glasnetzwerk. Ubernimmt
es die Funktion des Netzwerkbildners (ersetzt es z. B. Si), wird es an Tetraederposi-
tionen eingebaut, es ist dann tetraedrisch koordiniert. Ersetzt es einen Trennstellen-
bilder wie z.B. Na, wird es an Oktaederpositionen mit oktaedrischer Koordination
eingebaut. Welche Positionen eingenommen werden, hangt vom Metall, seiner Oxi-
dationszahl und der Zusammensetzung des Glases ab. Kobaltionen z. B. sind in Sili-
katgldsern tetraedrisch von Oxidionen umgeben und bilden CoO,-Einheiten mit der
bekannten blauen Farbe. Ein Phosphatglas dagegen enthilt oktaedrisch koordinier-
te Kationen mit CoOg-Einheiten, die ihm eine schwach pink Farbe verleihen (ganz
analog zum Kobaltchlorid mit und ohne Kristallwasser).

Es ist zu beachten, dass im Gegensatz zu kristallinen Stoffen mit genau definierter
Zusammensetzung die Farbe eines Glassflusses mit der Zusammensetzung des Glases
variiert, da sich die chemische Umgebung der Metallionen und damit die Kristallfeld-
starke kontinuierlich verandert. »Tabelle 4.5 enthélt daher Angaben von Glassorten
und Koordinationszahlen von Metallen fiir bestimmte Farbttne.

Glas kann mit den zugesetzten Metallen zu neuen Farbkorpern reagieren. In Blei-
glas entsteht z. B. mit Zinn(IV)oxid das gelbe Pigment PbSnO5 (Bleizinngelb), das das
Glas gelb farbt.In normalem Silikatglas unterbleiben viele dieser Nebenreaktionen,
Zinnoxid fungiert dann lediglich als Triibungsmittel fiir weif3es Glas.

Gebrauchsgldser An dieser Stelle mag die Frage aufkommen, was die Farbung un-
serer weit verbreiteten Gebrauchsgldser verursacht. Wir wollen sie kurz beantworten,
obwohl wir den Zusammenhang mit Kunst selber nicht sehen, und verweisen auf [30]
fiir Details.
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Tab. 4.5. lonenfdrbungen von Kalknatronglas durch Metalloxide auf Basis von Ligandenfeldiibergan-
gen in der modernen Glasfarberei [39, pp. 72], [29, 30, 36, 40-42].

Metalloxid

Erzielte Farbung

Eisen(ll)oxid FeO

Eisen(lll)oxid Fe, 03
Chrom(ll)oxid Cr, 03

Kaliumchromat(VI) K,CrO,4
Kupfer(l)oxid Cu,0
Kupfer(Il)oxid CuO

Kobalt(Il)oxid CoO, auch Co304
(zerféllt zu CoO)
Mangan(ll)oxid MnO

Mangan(lll)oxid Mn, 03
Mangan(IV)oxid MnO,
Nickel(Il)oxid NiO, auch Ni, O3

Vanadium(l11)oxid V,03
Vanadium(IV)oxid VO,
Vanadium(V)oxid V,05
Uran(IV)oxid UO,,
Uran(1V,VI)oxid

Us0g, Uran(VI)oxid UO3

Antimon(V)oxid Sbh, 05
Europium(lil)oxid Eu, 03
Neodym(lll)oxid Nd, 03
Praseodym(lIl)oxid Pr,03
Erbium(l11)oxid Er,03
Holmium(lll)oxid Ho, 03
Samarium(lIl)oxid Sm,03

Blaugriin (in reduzierender Umgebung, auch IVCT Fe(l1)/Fe(ll1)),
Hellgriin (in Phosphatglas)

Gelb-Rosa (Koord.-Zahl 6), Rot—Braun (Koord.-Zahl 4)

Griin (Koord.-Zahl 6, mit ZnO Bildung gelber Zink-Spinelle
ZnCr, 04, mit BaO/PbO Bildung gelber Chromate)

Gelb (Koord.-Zahl 4)

Farblos—Rot (Koord.-Zahl 6)

Kaltblau (Koord.-Zahl 6; mit SnO; Bildung von tiirkis Kupfer-
Coelinblau)

Gelbbraun (Koord.-Zahl 4), Griin-Tiirkisblau (Koord.-Zahl 4, in
Blei- und Boratgldsern)

Tiefes Blau (Koord.-Zahl 4), Rosa (Koord.-Zahl 6, in Phosphat-
und Boratgldsern)

Farblos—Gelb (Koord.-Zahl 4), Orange (Koord.-Zahl 6), Violett
(Oxidation zu Mn3®)

Violett (Koord.-Zahl 4)

Triibes Braun (unléslich) oder Violett (Bildung von Mn3?)
Gelb (Koord.-Zahl 6, mit Li), Purpur (Koord.-Zahl 4, mit Na, K),
Blau (in ZnO-reichen Glédsern)

Griin (Koord.-Zahl 6)

Blaugriin—Blau (Koord.-Zahl 6)

Farblos—Gelbgriin (Koord.-Zahl 4)

Braun-Schwarz (reduzierender Brand)

Gelb-Rot (oxidierend, durch U,02°)

Gelbgriin fluoreszierend (Annagelb, durch UO%“’; Annagriin, mit
Kupfer) [484]

Neapelgelb (in Blei- und Blei-Bor-Glas)

Rosa [485, 486]

Lavendelblau-Purpurviolett

Griin

Pink

Hellgelb

Gelb (auch IR-Absorber in Glas)

Flaschenglas Das Chromophor des bekannten gelblich-braunen Flaschenglases ist
der tetraedrische Komplex [Fe!"!055]%® (,,iron-sulphur amber®). Ein LMCT-Ubergang
528 _, Fe3® fijhrt zu einer starken Absorption bei 400 nm, also im blauen Bereich [487,
488]. Einen dhnlichen Ubergang kennen wir vom Eisenoxidrot (Marsrot) oder Himatit,
auch im Flaschenglas ist dieser Ubergang im Vergleich zu den Ligandenfeldiibergén-
gen der sonstigen Ionenfarbung intensiv.
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Zur Herstellung wird der Glasmasse Schwefel und Eisen in reduzierender Atmo-
sphire (Kohlenstoff) zugesetzt, sodass einerseits S2°-Ionen entstehen kénnen, aber
noch hinreichend Fe3® verbleibt.

Eine weitere Moglichkeit der Braunfarbung besteht in der Erzeugung von farbi-
gen Polysulfiden (,,carbon amber*). Hierbei wird Schwefel durch Kohlenstoff zu ver-
schiedenen farbigen Polysulfiden reduziert, die den Farbbereich Gelb—Rot-Blau iiber-
decken konnen [488]. Die farbigen Spezies sind S$ (Absorption bei 400 nm, rote Farbe)
und S? (Absorption bei 600 nm, blaue Farbe), die wir bereits von Ultramarinblaupig-
menten her kennen »Abschnitt 4.3 auf S. 196.

Da Flaschenglas nicht aus hochreinen Ausgangsstoffen hergestellt wird, wird der
braune Farbton durch die vorhandenen, blaugriin farbenden Fe2®-lonen modifiziert.

Rein blaues Flaschenglas wird mit Hilfe von Kobaltoxid Cos 04 hergestellt, das in
Spuren (typisch 300 ppm) zugesetzt wird.

Griine Flaschen konnen mit Hilfe von 0,2 Gew.-% Chromoxid Cr,03 produziert
werden. Wichtig ist eine reduzierende Atmosphére, da sonst durch Oxidation von
Chrom zu Chromat ein gelbgriiner Farbton entsteht. Je nach dem gewiinschten Griin-
ton wird zusétzlich FeO oder CoO zugesetzt.

Flachglas Klares Flachglas muss aus reinen, eisenfreien Rohstoffen hergestellt wer-
den. Je nach dem Verhiltnis Fe?®/Fe3® verbleibt ein blaugriiner (> 0,5) oder gelbgrii-
ner (< 0,3) Farbstich, den wir in grosser Schichtdicke an der Glaskante gut erkennen
konnen. Die bei Biirogebduden gern eingesetzten griinen, bronzefarbenen und blau-
grauen Flachgladser sind wie folgt zusammengesetzt.

Fiir griines Flachglas wird weiteres Eisenoxid bis etwa 0,5 Gew.-% Eisen zugesetzt,
das Verhiltnis Fe?®/Fe>® wird durch Zugabe von Kohlenstoff als Reduktionsmittel kon-
trolliert.

Das schone Bronze-Flachglas ist komplizierter zusammengesetzt. Etwa 0,002
Gew.-% Selen liefern eine pink Farbe durch molekular gelostes Selen. Diese wird
durch etwa 0,3 Gew.-% Fe, O3 im Blauen abgeschwacht und zeigt dann eine rot-braune
Farbe. Weiterer Zusatz von 0,004 Gew.-% Co30, schwécht im roten Bereich ab, sodass
sich in summa der Bronze-Ton ergibt. Es wird auch ein tetraedrisches Farbzentrum
[Fe'055e]5° mit einem LMCT-Ubergang Se?® — Fe3® diskutiert.

Blaugraues Flachglas enthalt mehr Kobaltoxid, sodass der blauliche Farbeindruck
zunimmt.

Anlauffarbung

Im Gegensatz zur Ionenfarbung wird die Farbe bei der Anlauffarbung nicht durch im
Glas geloste farbige Ionen hervorgerufen, sondern durch kolloidale Partikel im Gros-
senbereich von einigen Nanometern, die im Glas suspendiert sind und durch die Ent-
wicklung von Oberflichenplasmonen farbig sind, » Abschnitt 2.6.3. Die entstehenden
Farben sind klar und zeichnen sich durch scharfe Absorptionspeaks aus. Die Lage der
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Peaks und damit der wahrgenommene Farbeindruck hdangt neben der Zusammenset-
zung der Partikel von der Teilchengrdsse ab.

Als mogliche Farbtrager wurden schon friith Edelmetalle (Kupfer, Silber, Gold) er-
kannt, so finden wir auf abbassidischem Glas aus dem 9. Jhd. gelbe, rote und auch Lii-
sterglasuren, die mit kolloidalem Kupfer und Silber gefarbt sind [491]. Die notwendige
feine Verteilung der Metalle kann durch Reduktion von 16slichen Metallsalzen (Chlo-
riden, Nitraten) zum Element erreicht werden. Als Reduktionsmittel kann Zinn(II) als
SnCl, fungieren:

2 AuCl3 +3SnCl; + 6H20 — 2Au+3Sn0; + 12 HCL

Das spatmittelalterliche echt durchgefarbte Glas, das durch kolloidales Silber gelb ge-
farbt ist, wurde durch Auftragen einer Farbe aus Silberoxid und Ton auf Glas herge-
stellt. Beim Erhitzen auf etwa 600 °C diffundieren Silberionen ins Glas und werden
durch Eisen(II) reduziert [36]:

Ag® + Fe?® — Ag + Fe3®

Das Anwachsen der Metallpartikel auf die notwendige Gréf3e kann durch den Tempe-
raturverlauf gesteuert werden.

Friiher wurden als Farbtrdger neben Edelmetallen auch Sh,Ss, FeS, FeSe, CuS
oder Mo,S3 verwendet, in der Neuzeit kamen Cadmiumchalkogenide hinzu (»Tabel-
le 4.6). Bei Verwendung von II-VI-Verbindungen muss eine reduzierende Atmospha-
re eingehalten werden, damit die Chalkogenide nicht zu den Chalkogenoxiden (z. B.
Se0,) oxidiert werden. Fiir eine kréftige Farbung reicht ein Zusatz von 0,1% Metall
oder 0,1-1% der genannten Verbindungen.

Das Grundglas, in dem die Partikel verteilt werden, ist meist ein Kali-Kalk-Glas
K>0 - Ca0 - SiO,, ein Bleiglas K,0 - PbO - B,053 - SiO; oder K,0 - ZnO - SiO,.

Interessanterweise entsteht die Anlauffarbe haufig nicht gleich beim Vermischen
der Bestandteile, sondern erst beim nochmaligen Erhitzen des zunédchst farblosen ge-

Tab. 4.6. Anlauffarbungen von Glas durch kolloidal verteilte Metalle und Verbindungen [30, 31], [67,
Band 3].

Férbemittel Férbung Farbemittel Farbung
Gold Rot (Goldrubinglas) Bismut Rotbraun
Kupfer Rot (Kupferrubinglas) Blei, Antimon  Grau
Silber Gelb Zinn, Kobalt Braun
Selen, Platin  Rosa

CdS-ZnS Hellgelb Ccds Gelb
CdS - CdSe Orange CdSe Rot

CdSe - CdTe Dunkelrot
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blasenen Glases auf 450-500 °C fiir ca. 30 min. Hierbei spielen sich folgende Vorgdnge

ab [31, Chapter 21, 22]:

1. Beim erstmaligen Erhitzen entsteht eine iibersattigte Losung des Chromophors in
der Glasschmelze, die noch farblos ist.

2. Beider Abkiihlung der Schmelze bilden sich Kristallisationskeime in der Gr6f3en-
ordnung weniger hundert Atome. Diese sind zu klein, um farbig zu sein.

3. Beim Wiedererwdrmen wachsen die Keime durch Rekristallisation und Koagula-
tion bis zur Grof3e kolloidaler Partikel heran, und neue Keime entstehen. Sind die
Partikel hinreichend grof}, entwickelt sich die Farbe. Das Wachstum muf3 dann
durch Steuerung des Temperaturverlaufs rechtzeitig abgebrochen werden, da
Teilchen ab einer bestimmten Gréfie nicht mehr farbig sind, sondern nur noch
den grausilbernen Metallglanz zeigen.

4.9.2 ,Entfiarbung® von Glas, Farbkompensation

Das aus den meisten natiirlichen Rohstoffen gewonnene Glas ist griinlich gefarbt,
wie historische Glaser (Waldglaser) zeigen. Die Farbe riihrt von den in den Rohstof-
fen enthaltenen Eisenionen her, die mit bis zu 1,5 % besonders im verwendeten Sand
vorkommen. Sie stammen aus der Verwitterung urspriinglicher Gesteine, die in ei-
senreiche Feldspate und Glimmer zerfallen und in Fluf3- und Strandsanden zu Anrei-
cherungen der Schwermetalle fiihren kénnen. Uberwiegend liegt Eisen als Fe3® vor,
beim Erschmelzen des Glases stellt sich jedoch je nach Sauerstoffgehalt ein Gleich-
gewicht zwischen Fe3® und Fe?® ein. Da Fe?® dem Glasfluss eine deutlich blaugriine,
Fe3? eine schwach gelbe Farbe verleiht, resultiert zusammengenommen griines Glas
mit Gelb- oder Blaustich.

Zur Vermeidung der Farbung muss eisenfreies Material genommen werden, vene-
zianische Glasmeister benutzten wie oben geschildert eisenarme Kieselsteine aus dem
Ticino. Wenn dies nicht méglich ist, kann eine Aufklarung durch Zugabe von Braun-
stein MnO, erfolgen. Dessen Wirkung beruht auf dem Zerfall in Mangan(III)oxid und
Sauerstoff, mit dem Fe2®-Ionen oxidiert werden:

2MnY0, — MniT05 + 0
2Fe’’0 + 0 — Fel 05

Auf diese Weise wird nicht nur die deutliche Blaugriinfarbung durch die schwachere
gelbe Farbung ersetzt, das violette Mangan(III) kompensiert den Gelbstich noch. Es
ist nicht moglich, den natiirlichen Gehalt der Rohstoffe an Mangan(II) zu nutzen, da
es im Glasfluss nicht zum notwendigen Mangan(III) oxidiert wird.

Die aus der Farbkompensation resultierende leichte Graufarbung kénnen wir
mangels Vergleich mit einem wirklich klaren Glas nicht erkennen. Da reines Grau nur
entsteht, wenn die Konzentrationen der beteiligten Ionen zusammenpassen, mufl
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die Menge des Braunsteins genau auf das Glas abgestimmt sein. Moglichst eisenfreie
Rohstoffe sind eine wichtige Voraussetzung, um klares Glas zu erzeugen.

Es ist moglich, die Oxidation des Fe?® mit anderen Oxidationsmitteln wie Ar-
sen(V)oxid oder Antimon(V)oxid durchzufiihren. Arsenoxid beispielsweise bildet
sich bei maiger Ofenhitze aus zugesetztem Arsen(Il)oxid (Arsenik) und Sauerstoff.
Bei hoherer Temperatur zerfillt es wieder unter Oxidation von Fe?®:

Asl0; + 0, — AsYOs
4Fel’0 + Asy 05 — 2Fell05 + As 05

Hierbei wird die stérende Farbung nicht zu Grau kompensiert wie beim Entfarben mit
Braunstein, sondern nur in die schwicher gelbe Farbe von Fe*® umgewandelt.

4.9.3 Antike Glasfarbungen

Wissen {iber Metalloxide zur Glasfarbung war bereits in der Bronzezeit vorhanden und
fithrte zu dekorativen Glasschmuckwaren und Gefif3en [24, 25, 29]. Die in der Antike
bekannten Farbmittel sind in »Tabelle 4.7 dargestellt und befolgen wesentliche Prin-
zipien heutiger Farbmittel.

Tab. 4.7. Farbende Zusitze (Metalle und Metalloxide) in antikem Glas [25, Kapitel 2.8].
t=transparenter Glaskorper, o = opaker Glaskorper.

Farbmittel Farbe Zeitliches Auftreten
Cu’, caCuSi3044 (Kolloid) Blaugriin (t), Blaugriin (0)  Agypten, altes Reich
cu”, pp"! Smaragdgriin (t) 1350v. Chr.

Cu'’, Ca,Sb,07 (Kolloid), PbSn05 (Kolloid) Tuirkis (o) 1427v.Chr.

Cu', Ph,Sb,07 (Kolloid) Griin (0) 1550v. Chr.

Cu;0 (Kolloid), Cu (Kolloid), reduz. Ofen Rot (o/t) 1427 v.Chr.

Co" Blau (t) 1390v. Chr.

Co’, Ca;Sb,07 (Kolloid), CaSn03 (Kolloid) Blau (0) 1479v. Chr.

Fe!! Blaugriin (t) Beginn Glasherstellung
Fe/!, Mn"! Gelbgriin (t) Beginn Glasherstellung
Fe304 (Kolloid), reduz. Ofen Schwarz (o) 1425v. Chr.

Fe,03 (Kolloid), oxid. Ofen Rot (0) 1450v. Chr.

FeS (Kolloid) Gelb (t/o0) 1479v. Chr.

Mn'!! Violett (t) 1427 v. Chr.

Pb (b ?) Gelb ()

Pb,Sbh,07 (Kolloid) Gelb (o) 1550v. Chr.

Pb,Sb,07 (Kolloid), PbSn0s (Kolloid) Gelb (o) 1391v. Chr.

Ca,Sh,07 (Kolloid) Weif (0) 1427 v. Chr.

Sn0, (Kolloid) Weif3 (0) 2.Jhd.v. Chr.
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Mangan Mn’! besitzt eine schwach rosa, Mn! eine intensiv rotviolett-purpurfarbene

Farbung. In mittelalterlichen Emaillefarben tritt Mangan als Manganviolett fiir das In-
karnat auf. Mn/!! liegt immer in einem Gleichgewicht vor, dessen Lage von der Zu-
sammensetzung des Glases und den Schmelzbedingungen abhédngt. Eisen kann be-
nutzt werden, um eine unerwiinschte violette Farbe zu beseitigen:

Fell + mn'l — Fe!l + mn!!

Kupfer Kupferzusitze wurden seit der Bronzezeit benutzt, um blaue, griine und ro-
te Gldser zu erzeugen. Cu'l firbt blau oder griin, in (Kalk)Natrongldsern tiirkis, Cu’
rot durch Bildung des Pigments Cu,0. Metallisches Kupfer dagegen fiihrt zu tiefroter
Farbe durch Bildung eines Kupferkolloids, z. B. aus CuO und Reduktion mit Fe’l.

Kobalt Als Quelle blauer Farbungen wurden Kobalterze (sog. zaffer) genutzt. In Alka-
ligldasern der Friihzeit lag nur tetraedrisch koordiniertes Kobalt mit blauer Farbe vor.

Kohlenstoff/Schwefel Interessant ist, daf seit der Friihzeit neben Metalloxiden auch
Eisenpolysulfide als Farbmittel bekannt waren. Die in Flaschenglas als carbon amber
bekannte gelbe bis bernsteinfarbene Farbung mit Kohlenstoff und Schwefel (»S. 246)
wurde bereits in antiken Gldsern gefunden. Sie beruht auf der Farbe der Polysulfide
S$ und S§, die durch Reduktion von Schwefel mit Kohlenstoff in der Glasmasse ent-
stehen. Sie fiihren zu gelben und in Verbindung mit Fe!! zu griinen Glisern.

Eisen Eisen wird durch die Rohstoffe in die Glasmasse eingebracht und war in der
Vergangenheit daher ein haufiger farbender Bestandteil, » Abschnitt 4.9.2. Es farbt als
Fel schwach gelb und als Fe! blau, wir finden jedoch immer ein Gleichgewicht zwi-
schen beiden Valenzstufen, dessen Lage von der Zusammensetzung der Glasmasse
und den Herstellungsbedingungen abhdngt, und damit meist eine gelb- oder blausti-
chige Griinfarbung. Besonders schon sehen wir dies an den griinlichen Waldglasern
des Mittelalters (zumindest aus heutiger Sicht).

Blei Hohe Mengenanteile an Blei(II)oxid PbO fiihren zu Bleiglas, das eine niedrige Er-
weichungstemperatur von etwa 750 °C und hohe Brillanz besitzt. Bleiglas kann gelb
sein, besonders bei Zusatz von Zinnoxid oder Antimonoxid, wobei die als Pigment
genutzten Verbindungen Bleistannat (Bleizinngelb) PbSn03 und Bleiantimonat (Nea-
pelgelb) Pb,Sb,0- entstehen. In Verbindung mit Kupferoxid in oxidierender Ofenat-
mosphare liefern Bleiglaser smaragdgriine Farbungen, mit kolloidalem Kupfer oder
Cu, 0 rote. Cu0 in Verbindung mit Sh, 03 farbt tiirkis.

Edelmetallkolloide Auch die Farbung mit Anlauffarben wurde bereits seit der Anti-
ke praktiziert. Schone Beispiele fiir Glaser mit gelber, roter und auch Liisterglasur
aus dem 9.Jhd. werden in [491] beschrieben. Sie sind mit kolloidalem Kupfer und
Silber gefarbt. Der Liisterglanz wird dabei durch eine geordnete mehrlagige Struktur
von Kolloiden und anderen Glasbestandteilen erreicht. Die Reduktion der Metallsalze
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zum Metall wird durch multivalente Redoxelemente wie Fe, Sn, Bi oder Sb erreicht,
die schnell ins schmelzende Glas diffundieren und die Wirkung der reduzierenden
Ofenatmosphére weitertragen kénnen.

Kolloidglasuren, 9.Jhd., TH. DECK [491]

Ocker, Essig, 10 Teile CuS, 1 Teil Ag,S, 5 Teile FeS

oder Ocker, Essig, 5 Teile CuS, 4 Teile AgNOs, 1 Teile Eisenoxide
oder Ocker, Essig, 8 Teile Cu0, 6 Teile Eisenoxide

oder Ocker, Essig, 5 Teile CuS, 2 Teile Sn0,

Der Essigsdaure kommt dabei die Rolle zu, das im Bleiglas enthaltene PbO aufzul6-
sen und damit das Glas anzudtzen. Die Metallverbindungen kénnen beim Aufschmel-
zen in die pordse Struktur eindringen und zu sphéarischen Metallpartikeln reduziert
werden.

4.9.4 Frittenfarben

Farbige Glaser wurden hauptsichlich zu Gebrauchsgegenstinden wie Becher oder
Kriige verarbeitet. Nur wenige farbige Glaser waren gemahlen auch als Pigment fiir
den Maler von Interesse, zum Beispiel Smalte, ein durch Kobalt blau gefiarbtes Ka-
liumsilikatglas. Zwar kann jeder farbige Glasfluss gemahlen werden, da die Mengen
der Chromophore (Ionen) im Glas aber gering und die farberzeugenden Ligandenfeld-
iibergange schwach sind, ist die Farbekraft eines solchen Glasmehls zur Verwendung
in der Malerei zu gering.

Smalte (PB32, Cl 77365) Smalte ist grob gemahlenes blaues Kaliumsilikatglas [45,
Band 2], [351, 352] mit einer Zusammensetzung nach Gewichtsprozenten von etwa
65-72% Si0,, 10-21% K,0, 2-18 % Co0, 0—-8% As,05. Blaues Kobaltglas war von
der Antike (Eridu, Mesopotamien um 2000 v. Chr., Agypten um 1400 v. Chr., Ninive um
650 v. Chr.) bis ins romische 7. Jhd. bekannt. Zwischen 850-1490 Kklafft eine Liicke im
Auftreten von blauem Glas, es erfahrt im 15. Jhd. wieder einen grossen Aufschwung im
Zuge der venezianischen Glasmacherkunst. Smalte als billiges Pigment wird auf einen
béhmischen Glasbldser um 1550 zuriickgefiihrt, wurde aber auch schon friiher in Bil-
dern gefunden. Die Hauptanwendungszeit datiert um 1600-1800, das Pigment wurde
aber rasch verdrangt, sobald im Preussischblau ein intensives Pigment gefunden war.

Die Farbe wird durch verbotene Ligandenfeldaufspaltung der d-Orbitale im Ko-
balt hervorgerufen, »Abschnitt 3.3. Diese schwache Absorption ist ein Hauptproblem
des Pigments, die Farbtiefe hdngt stark von der Korngrdsse ab. Bei zu feiner Mah-
lung verblasst die Farbe, grobe Mahlung verringert die Deckkraft erheblich. Weitere
Probleme sind ein geringer Brechungsindex von 1,46, die rasche Sedimentation des
groben Pigments im Olmedium sowie graugriine Verfirbungen, die durch Luftein-
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schliisse zwischen Pigment und Bindemittel hervorgerufen werden, z. B. bei Zerset-
zung des Bindemittels.

4.9.5 Triibgldser

werden nicht als (Maler-)Pigment verwendet, wir wollen sie aber zur Vervollstandi-
gung des Themas Farbglas ansprechen. Sie werden hergestellt, indem winzige Parti-
kel in die Glasmasse eingebettet werden, deren Brechungsindex von dem des Glases
abweicht. Typische Stoffe sind Ca3(PQ,),, CaF,, NaF, NasAlFg¢ (Kryolith), auch Weif3-
triibmittel wie Sn0,, ZrO, oder TiO, sind moéglich. Antike weifde Glaser wurden mit
Sn0, oder Ca,Sb,0; gefarbt. In h6herer Konzentration leiten solche Triibglaser zur
Emaille iiber.

4,10 Emaille

Der Ubergang von einem hochpigmentierten Triibglas zur Emaille ist fliessend. Ein
bekanntes Emaille-Produkt sind die weiflen Milchkannen und Gefidfie des ,,Oma-
Geschirrs“. Hier sind Silikat-Oxid-Massen auf einen Metallkdrper aufgeschmolzen
und in der Masse weif3 durchgefarbt.

Emaille ist Glas, das zum Schutz von metallenen Gegenstianden auf die Metall-
oberfliche aufgetragen und zusammengeschmolzen wird. Threm Einsatzzweck ent-
sprechend besteht sie aus glasbildenden Oxiden wie SiO,, B,03, Al,03 sowie NaF,
KF und AlF3. Die zugesetzten Pigmente dienen oft nicht der Triibung, sondern der
deckenden Durchfarbung der Glasmasse. Triibungen werden von Zinnoxid, Titansili-
kat oder -oxid, Antimontrioxid hervorgerufen, Fairbungen von Kupfer-, Eisen-, Chrom-,
Cadmium-, Kobalt-, Nickel- und Manganoxiden analog den Gldsern.

Eine typische Zusammensetzung ist 20-35 % Borax, 25-50 % Feldspat, 5 % Fluo-
rit, 5-20 % Quarz, 6 % Soda, 2-5 % Natriumnitrat, 0,5-1,5 % Kobalt-, Nickel- oder Man-
ganoxid.



