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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung eines neuen Verfahrens zur Synthese
von Spezialeffektpigmenten durch Erzeugung von Oxidfilmen auf Metalleffektpigmenten auf
Aluminiumbasis. Um die Nachteile etablierter Prozesse zu {iberwinden, wird dafiir der Ansatz
der thermischen Degradation in Losung gewahlt, welcher eine umweltfreundliche, unkompli-
zierte Prozessfiihrung unter Verzicht auf toxische Komponenten und pH-Kontrolle erméglicht.
Die dafiir verwendeten Vorldufer sind Harnstoffnitratkomplexe, welche durch die intrinsische
Kombination von Harnstoff und Nitrat als Treibstoff und Ziindquelle in einer Verbindung opti-
male Voraussetzungen fiir eine Zersetzungsreaktion bei méglichst niedrigen Temperaturen lie-
fern. Zudem kann durch ihre grof3e Vielfalt eine ganze Reihe an Metalloxiden zuginglich ge-
macht werden. Konkret wird in dieser Arbeit die Bildung von Eisen-, Zink-, Cobalt- und Kupfer-
oxid aus den entsprechenden Vorlauferkomplexen untersucht. Zum Schutz der zu beschichten-
den Aluminiumsubstrate findet die Umsetzung in einem organischen Losemittel (1-Methoxy-2-
propanol) bei moderaten Temperaturen (120 °C) statt. Die Analyse der dabei gefillten Prazipi-
tate mittels Infrarotspektroskopie, Rontgendiffraktometrie und Thermogravimetrie bestétigt die
Degradation der Vorldufer unter Bildung verschiedener Zwischenstufen. Sofern die chemische
Beschaffenheit des anwesenden Metallkations es ermdoglicht, kommt es unter Zersetzung der
Harnstoffliganden zur Bildung von Amminkomplexen. Ist dies wie beispielsweise beim Hexa-
kis(urea)eisen(Ill)nitrat nicht moglich, so entsteht ein Gemisch aus Eisenhydroxiden und wei-
testgehend intaktem, aber nicht mehr komplexierendem Harnstoff. Bei weiterer Erwdrmung
entstehen daraus Harnstoffpolymere und Triazine. Diese Reaktionen kénnen durch Wasserzu-
gabe zum initialen Reaktionsgemisch inhibiert werden. Zur Reduktion der organischen Verun-
reinigungen und Bildung der finalen oxidischen Phasen bewéhrt sich ein thermisches Behand-
lungsverfahren in einem temperaturstabilen, organischen Losemittel (Diphenylether, 259 °C).
Die Reinheit der erhaltenen Oxide reicht von knapp 80 % (Eisen- und Zinkoxid) tiber 88 %
(Kupferoxid) bis zu 96 % (Cobaltoxid), in Abhédngigkeit des durchlaufenen Reaktionsmechanis-
mus sowie der Zersetzungstemperatur der gebildeten Zwischenstufen. Findet die Umsetzung
der Vorlaufer in Anwesenheit von Aluminiumsubstraten statt, so kommt es zur Bildung eines
dichten und weitestgehend homogenen Films, wie mittels Rasterelektronenmikroskopie, ener-
giedispersiver Rontgenspektroskopie und Rontgendiffraktometrie nachgewiesen werden kann.
Die optische Charakterisierung der erhaltenen Pigmente wird mittels spektroskopischer Mes-
sung der in einer Lackschicht mittels Rakeltechnik aufgebrachten Pigmente durchgefiihrt. Da
das hier entwickelte Verfahren die Direktbeschichtung von nur 10-30 nm dicken Aluminiumsub-
straten erlaubt, wird eine fiir solche Pigmente bisher unerreichte Deckkraft mit einem Farbab-
stand von 0.3 zwischen weildem und schwarzem Hintergrund bei einem Pigmentierungsgrad
von nur 3 % erreicht. Ein Glanz von bis zu 101 sowie ein Flopindex im Bereich von 20-30 deuten
grol3es Potential fiir optisch hochwertige Anwendungen an, lediglich die Farbséttigung im Be-
reich von 0.2-0.4 bedarf noch weiterer Optimierung. Neben den koloristischen Anwendungen
besitzen die geféllten Oxidfilme auch Potential fiir die Erzeugung von funktionalen Beschich-
tungen aus metall-organischen Geriistverbindungen (MOFs). Die so erhaltenen, aus ZIF-8 bzw.
HKUST-1 bestehenden Beschichtungen konnen mittels Infrarotspektroskopie, Rontgendiffrak-
tometrie und Rasterelektronenmikroskopie nachgewiesen werden. Die BET-Oberfldche der
HKUST-1-beschichteten Pigmente betragt 132.5 m?/g, im Falle der ZIF-8-Beschichtungen sogar
736.2 m?%/g.




Abstract

The scope of this work is the development of a new process for the synthesis of special effect
pigments by generating oxidic films on metallic effect pigments based on aluminum. In order
to overcome the disadvantages of established state-of-the-art processes, the approach of thermal
degradation in solution is chosen, enabling environmentally friendly, uncomplicated process
management without toxic components and pH control. The precursors used are urea nitrate
complexes, which, through the combination of urea and nitrate as fuel and oxidizer, provide
optimal conditions for transformation in a combustion reaction at comparatively low tempera-
tures and, thanks to their wide variety, make a whole range of metal oxides accessible. Specif-
ically, the formation of iron, zinc, cobalt and copper oxide derived from corresponding molec-
ular precursors is successfully demonstrated in this work. For the protection of the aluminum
substrates to be coated, the reaction takes place in an organic solvent (1-methoxy-2-propanol)
at moderate temperatures (120 ° C). The analysis of the obtained precipitates by infrared spec-
troscopy, X-ray diffractometry and thermogravimetry confirms the degradation of the precur-
sors accompanied by the formation of varying intermediates. If the chemical nature of the cation
present allows it, the decomposition of the urea ligands leads to the formation of ammine com-
plexes. If this is not possible, as is the case with hexakis(urea)iron(IlI)nitrate, a mixture of iron
hydroxides and largely intact, but no longer complexing urea is formed. When heated further,
urea polymers and triazines are observed. These reactions can be inhibited by adding water to
the initial reaction mixture. A thermal treatment process in a temperature-stable organic solvent
(diphenyl ether, 259 ° C) proves suitable for the reduction of the organic impurities and the
formation of the final oxidic phases. The purity of the oxides obtained ranges from almost 80 %
(iron and zinc oxide) to 88 % (copper oxide) up to 96 % (cobalt oxide), depending on the
reaction mechanism and the decomposition temperature of the intermediates formed. If the
precursor degradation takes place in the presence of aluminum substrates, a dense and largely
homogeneous film is formed, as can be demonstrated by means of scanning electron micros-
copy, energy-dispersive X-ray spectroscopy and X-ray diffractometry. The optical characteriza-
tion of the pigments obtained is carried out by means of spectroscopic measurements of the
particles applied out of a lacquer by doctor blade technique. Since the process developed here
allows the direct coating of aluminum substrates only 10-30 nm thick, a so far unmatched hid-
ing strength for such pigments is achieved, accompanied by a color difference of 0.3 between
white and black background measured with a degree of pigmentation of only 3%. A gloss of up
to 101 and a flop index in the range of 20-30 indicate great potential for high-quality optical
applications; only the color saturation with a value of 0.2-0.4 could still be improved. Besides
the coloristic applications, the precipitated oxidic films also have the potential to produce func-
tional metal-organic framework (MOF) coatings. The suitability of this approach, in this work
exemplary shown for of ZIF-8 and HKUST-1, can be verified by means of infrared spectroscopy,
X-ray diffractometry and scanning electron microscopy. The BET surface area of the HKUST-1
coated pigments is 132.5 m?/ g, in the case of the ZIF-8 coatings it even reaches a value as high
as 736.2 m%/g.
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1. Einleitung und wissenschaftliche Aufgabenstellung

Um die gestiegenen Anforderungen von Kunden zu erfiillen, haben sich Pigmente in den letzten
Dekaden stark weiterentwickelt. Frither wurden vor allem anorganische Materialien eingesetzt,
deren Farbgebung auf Absorption beruht. Beispiele dafiir sind Eisenoxid fiir rote, Chromoxid
fiir (blau)griine und Titanoxid fiir Weil3pigmente.™) Zwar sind diese Absorptionspigmente auch
heute noch stark verbreitet, inzwischen werden sie aber durch andere Stoffe erganzt, welche
das Spektrum an erzielbaren Effekten iiber die blof3e Farbgebung hinaus erweitern. Besondere
Bedeutung vor allem fiir den Automobilsektor haben dabei Metalleffektpigmente erlangt. Diese
bestehen aus mikrometergrof3en Metallplattchen, in der Regel aus Aluminium, welche gleich-
maRig ausgerichtet in einem Lack verteilt vorliegen. Durch diese homogene Verteilung kommt
es zu gerichteter Reflexion und damit zum typischen Metallglanz. In der Folge erscheint die
Oberfliache aus dem Glanzwinkel deutlich heller als aus anderen Blickrichtungen. 5!

Eine besondere Spielart, welche die Vorteile von Metalleffektpigmenten mit farbgebenden Ei-
genschaften kombiniert, ist die Entwicklung von Interferenzpigmenten. Die Grundlage dieser
Pigmente bilden Substrate, welche sowohl transparent als auch reflektiv sein konnen. Auf deren
Oberflachen wird ein Material mit anderem Brechungsindex, meist ein Metalloxid, aufgebracht.
Die daraus entstehende Schichtstruktur bedingt Interferenzeffekte, welche zur Farbung des Ma-
terials fiihren. Werden dabei Aluminiumpigmente als Basismaterial eingesetzt, so kann der
Glanzeffekt der Metallpigmente mit der Erzeugung einer bestimmten Farbe kombiniert werden.
Diese Farbung kann unabhéngig vom Material nur durch Variation der Schichtdicke in einer
grollen Bandbreite eingestellt werden. Besonders interessant hierbei ist, dass nicht blol3 eine
matte Grundfarbe erscheint, sondern je nach Betrachtungswinkel verschiedene Farb- und
Glanztone vorliegen (Flop). Diese einzigartigen Eigenschaften haben dafiir gesorgt, dass Inter-
ferenzpigmente eine grofe Bedeutung in der Lackindustrie errungen haben und aus dem Gebiet
der Speziallacke nicht mehr wegzudenken sind.[4-6!

Das giangigste Verfahren zur Erzeugung von Metalloxidbeschichtungen ist die basische Fallung
ausgehend von einem Metallsalz.!>%! Die Schichtdicke kann dabei gezielt {iber die Menge an
eingesetztem Vorlaufer eingestellt werden. Zudem ist eine Kontrolle der Fillung tiber den pH-
Wert moglich, worin jedoch auch ein entscheidendes Problem dieser Methode liegt. Da bei der
Hydrolyse der Salze Sduren gebildet werden, ist eine stindige Uberwachung und Nachjustie-
rung des pH-Wertes durch kontinuierliche Basenzugabe notwendig. Eine weitere Problematik
liegt darin begriindet, dass als Substratmaterial fiir glinzende Interferenzpigmente in der Regel
Aluminium verwendet wird. Dieses ist unter den fiir die Fallung benétigten Bedingungen nicht
stabil, weshalb die Aufbringung einer protektiven Zwischenschicht vor der Metalloxidbeschich-
tung zwingend notwendig ist (Abbildung 1). Als Material fiir diese Inhibitionsschicht wird in
der Regel SiO; verwendet. Problematisch ist, dass diese zusétzliche Schicht keinen positiven
Effekt auf die Koloristik hat und aus optischer Sicht sogar nachteilig sein kann. Durch die er-
hohte Pigmentdicke wird das nicht zur Oberfldche beitragende Volumen erhoht und damit die
Deckkraft verringert. Zudem werden der Material- und Verfahrensaufwand erhéht, was die
wirtschaftliche Rentabilitit eintriibt.*57]




Metalloxid

Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines mit einem konventionellen Sol-Gel-Beschichtungsverfahren erhaltenen Spezialef-
fektpigmentes auf Aluminiumbasis. Der Aluminiumkern ist zum Schutz vor Degradation wahrend der Fallungsreaktionen mit
einer SiO2-Schutzschicht tiberzogen, welche wiederum mit der farbgebenden Oxidschicht belegt ist.

Ein zur Umgehung dieser Problematiken entwickeltes Verfahren ist die Wirbelschichtabschei-
dung.’® In diesem Prozess wird zu den fluidisierten Aluminiumpigmenten Eisenpentacarbonyl
gegeben und bei bis zu 400 °C zersetzt, sodass eine reine Eisenoxidschicht gebildet wird. Auch
hier ist es moglich, die gewiinschte Schichtdicke iiber die Menge an zugegebenem Vorldufer
einzustellen. Ein grof3es Problem dieses Verfahrens besteht in dem verwendeten Vorlaufer. FEi-
senpentacarbonyl ist eine toxikologisch sehr bedenkliche Verbindung. Zuséatzlich ist die Hand-
habung durch die bedingte Sauerstoffempfindlichkeit sicherheitstechnisch nicht trivial.!”? Ba-
sierend auf den Problemstellungen der etablierten Verfahren ist es das Ziel der vorliegenden
Arbeit, einen neuen Prozess fiir die Beschichtung von Aluminiumpigmenten mit Metalloxiden
zu entwickeln. Um auch fiir industrielle Anforderungen interessant zu sein, soll dieser Prozess
apparativ moglichst einfach sein, kostengiinstig und ohne die Verwendung toxikologisch be-
denklicher Materialien auskommen. Aus diesen Griinden wird der Ansatz eines l6sungsbasier-
ten Verfahrens verfolgt, bei welchem die Oxidschicht durch thermische Degradation eines mo-
nomolekularen Vorldaufers moglichst ohne Zugabe weiterer Additive erfolgen soll. Solch eine
Prozedur konnte unter Nutzung der iiblicherweise bereits vorhandenen Infrastruktur weitest-
gehend unkompliziert industriell adaptiert werden. Um auf die bei Fallungsbeschichtungen {ib-
liche Schutzschicht zur Vermeidung von Beschadigungen des Aluminiumsubstrates verzichten
zu konnen, soll der Prozess bei moderaten Bedingungen und neutralem pH-Wert ablaufen. Da-
raus folgend sollten die nach dem neuen Verfahren behandelten Pigmente diinner werden und
eine hohere Deckkraft als marktiibliche Systeme erreichen.!'%-'2! Der erste Schritt der im Rah-
men der Prozessentwicklung durchgefiihrten Arbeiten besteht aus der Synthese und Charakte-
risierung literaturbekannter und potenziell geeigneter Vorlduferverbindungen. Mégliche Praku-
rsoren, die alle Anforderungen fiir solch einen Prozess erfiillen, sind Harnstoffnitratkomplexe,
welche sich durch Umsetzung von Metallnitraten mit Harnstoff erzeugen lassen (Gleichung 1).
Sie zeichnen sich durch einen sauberen exothermen Zerfall bei vergleichsweise moderaten Tem-
peraturen aus, sind aber unter Standardbedingungen stabil und problemlos zu handhaben. Da
diese Verbindungen zudem fiir eine ganze Bandbreite an Metallen bekannt sind, werden diverse
Metalloxide zuganglich und die hier angestrebte anwendungsorientierte Prozessentwicklung
vereinfacht,[13-1]

M(NO3)x +y (NH3),CO0 — [M((NH;);C0),](NO3)x 1)

Im zweiten Teil geht es um die Untersuchung der thermischen Zersetzung der synthetisierten
Komplexe in Losung. Zwar kann der Zerfallsmechanismus an Luft durch thermogravimetrische
Untersuchungen leicht aufgeklart, jedoch nicht direkt auf die in Losung stattfindenden Prozesse
iibertragen werden. Durch Losemitteleffekte kann es hier zu deutlichen Abweichungen




kommen, weshalb die stattfindenden Prozesse gesondert betrachtet und untersucht werden
miissen. Da nicht zu erwarten ist, dass sich aus Losung bei moderaten Temperaturen direkt
saubere Oxide thermisch erzeugen lassen, miissen erhaltene Intermediate untersucht und die
Moglichkeit einer weiteren Zersetzung durch Kalzinierung evaluiert werden. Sobald ein Vor-
laufer gefunden ist, welcher einen vielversprechenden Zerfallsprozess in Losung zeigt, ist dieser
auf seine Eignung fiir eine Beschichtung von Aluminiumpigmenten zu testen. Dafiir muss ins-
besondere mit Elektronenmikroskopie untersucht werden, ob es tatsichlich zur Ausbildung ei-
ner homogenen Schicht kommt. Zudem sollte der Ablagerungsprozess hinsichtlich Nebenfél-
lung und Schichtqualitidt optimiert werden. Nachdem qualitativ hochwertige Beschichtungen
erhalten werden, sind die so hergestellten Pigmente schlie8lich koloristisch zu untersuchen.
Dies geschieht iiblicherweise durch Rakeln der entsprechenden Dispersionen auf speziellen
Substraten, welche mit optischer Spektroskopie untersucht werden, was schliel3lich Aufschluss
iiber die koloristischen Eigenschaften gibt und eine Einordnung im Vergleich zum Stand der
Technik solcher Effektpigmente erlaubt. Im Anschluss daran wird explorativ untersucht, ob die
erzeugten Metalloxidschichten auch als Ausgangsmaterial zur Bildung von funktionalen MOF-
Beschichtungen auf den Aluminiumpigmenten verwendet werden konnten.




1.1. Pigmente

Im Folgenden werden zunéchst die grundsatzlichen optischen Eigenschaften von Pigmenten als
zentrale in dieser Arbeit behandelten Materialen und die Bestimmung ihrer koloristischen Pa-
rameter erldutert, bevor im Weiteren ein Uberblick iiber den Stand der Technik der Pigment-
forschung und die Besonderheiten von Interferenzpigmenten gegeben wird.

1.1.1. Optische Eigenschaften von Materie

Um vom menschlichen Auge wahrgenommen werden zu konnen, muss elektromagnetische
Strahlung im sichtbaren Wellenldngenbereich zwischen ultravioletter und infraroter Strahlung
vorliegen, also circa im Bereich zwischen 400 und 750 nm."?°! Wie diese Wahrnehmung eines
Objektes genau aussieht, hangt dementsprechend davon ab, wie dieses mit Licht im entspre-
chenden Spektralbereich interagiert. Grundsatzlich gibt es drei verschiedene Arten, wie Strah-
lung mit Materie wechselwirken kann. Zum einen kann Strahlung einen Festkorper einfach
ohne weitere Beeinflussung durchdringen; es kommt zu Transmission (Abbildung 2). Da diese
damit keine koloristische Bedeutung hat, wird versucht, sie in Pigmenten zu minimieren und
ist fiir die weiteren Betrachtungen nicht wesentlich von Bedeutung. Zum anderen kann es beim
Treffen von Licht auf eine Oberfldche zur Reflexion eines Teils der Strahlung kommen, welcher
also nicht ins Material eindringt, sondern direkt reflektiert wird. Handelt es sich um eine glatte,
homogene Oberflache, so ist diese Reflexion gerichtet; existieren Unebenheiten oder Kanten,
kommt es zu diffuser Streuung. "
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Abbildung 2: Wechselwirkung von Materie mit Licht. Gezeigt sind schematisch die direkte Reflexion an der Oberflache sowie
Absorption im Korper am Beispiel eines Stoffes, der im gelben Bereich absorbiert und somit blau erscheint. Den Austritt der
Gbrigen Strahlung auf der anderen Seite des Korpers bezeichnet man als Transmission.

Nicht zuriick gestreutes Licht dringt daraufhin ins Material ein, wo es zur Absorption von Ener-
gie kommt (Abbildung 2). Ein Mal} fiir die daraus folgende Abschwéchung von Energie ist der
Absorptionskoeffizient k. Die optische Erscheinung des Kérpers hangt dann von den aufgenom-
menen Wellenldngen ab. Erstreckt sich die Absorption iiber das gesamte sichtbare Spektrum,
so erscheint das Material schwarz; findet in den entsprechenden Wellenldngenbereichen keine
Energieaufnahme statt, so erscheint er je nachdem, ob Streuung auftritt, transparent oder
opak.2%21 Die visuelle Wahrnehmung eines Korpers hdngt somit immer von dem genauen Zu-
sammenspiel der hier beschriebenen Vorgédnge der Reflexion, Absorption und Transmission ab.




Die Lichtbeugung hiangt wesentlich vom Brechungsindex n ab. Dieser beschreibt, inwiefern sich
die Lichtgeschwindigkeit in einem bestimmten Medium von der im Vakuum unterscheidet. Als
Folge der Anderung der Geschwindigkeit bei Uberqueren einer Grenzfldche zwischen Materia-
lien verschiedener optischer Dichte kommt es darum auch zu einer Richtungsdnderung, die als
Refraktion bezeichnet wird. Diese Ablenkung lasst sich erkldren, wenn man Licht als Welle be-
trachtet. Die Lichtgeschwindigkeit (c), Wellenldnge (1) und Frequenz (f) hiangen iiber folgende
Gleichung 2 zusammen!??!;

A=z (2)

Wie zuvor erwihnt, dndert sich die Geschwindigkeit bei Uberschreiten einer Grenzfliche zwi-
schen verschiedenen optischen Medien. Da die Frequenz dabei konstant bleibt, muss sich die
Wellenldnge proportional zur Geschwindigkeit des Lichtes &ndern. Dadurch kommt es zu einer
Stauchung oder Streckung der Welle und dementsprechend zu einer Richtungsdnderung. Diese
wird durch das Snelliussche Brechungsgesetz (Gleichung 3) beschrieben:

sin(a) _ n,

sin(B)  ny

(3)

« ist dabei der Einfallswinkel, f der Ausfallwinkel, n; und n, sind die Brechungsindizes der
beteiligten optischen Medien (Abbildung 3). Als Grenzfall der Beugung kann die Reflexion ver-

standen werden, bei der beide optischen Medien aus dem gleichen Material bestehen. Damit

gilt in diesem Fall n; = n, und % = 1, womit zwangsldufig sin(a) = sin(p) gilt und die be-
1

kannte physikalische Regel Einfallswinkel = Ausfallswinkel hergeleitet werden kann.22-2%]

Reflexion
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Lichtbrechung entsprechend dem Gesetz nach Snelius. Wird ein mit dem Einfalls-
winkel « eintreffender Strahl an einer Grenzflache zwischen zwei optischen Medien mit den Brechungsindizes n; und n,
gebrochen, so wird er mit dem Ausfallwinkel 8 transmittiert. Bei der Reflexion ins gleiche optische Medium bleibt der Winkel
unverdndet.




Mie Theorie

Die Betrachtung intrinsischer Parameter ist fiir die realistische Beschreibung von Objekten und
ihrem Streuverhalten nicht ausreichend, da dieses in entscheidendem Maf3e von der Geometrie
des Streukorpers abhingt. Die wichtigste Theorie, die die Abhédngigkeit der optischen Eigen-
schaften von der Partikelgrof3e beschreibt, ist die Mie-Theorie.?®! Dabei wird grundsétzlich von
der Annahme ausgegangen, dass eine ebene Wellenfront auf ein sphérisches, dielektrisches
Teilchen trifft. Dadurch wird es selbst in Schwingungen versetzt und beginnt mit der Emission
neuer Wellen. Die Beschreibung der daraus resultierenden Phdnomene und Losung der entspre-
chenden Wellengleichungen ist Gegenstand der Mie-Theorie. Auf diese iiberaus komplexen ma-
thematischen Funktionen wird im Folgenden nicht niher eingegangen, sondern lediglich die
Folgen daraus fiir die optischen Eigenschaften von Objekten in Abhangigkeit der Partikelgrof3e
diskutiert.!-27:28]

Die zentrale GroRe ist der fiir die Berechnungen der Mie-Theorie eingefiihrte Faktor a, fiir wel-
chen Gleichung 42! gilt:

__Dmny

a=— “4)

A

D ist der Teilchendurchmesser, no der Brechungsindex des Mediums, in dem sich das Teilchen
befindet, und A die Wellenldnge des eintreffenden Lichts. Aus diesem kann durch Lésen der
Wellengleichungen unter Beriicksichtigung der Brechungsindices (n des Partikels, no des Medi-
ums) der Streuquerschnitt Qs berechnet werden, der ein Mal? fiir die Intensitdt der Streuung
ist. Damit gilt der folgende von van de Hulst gefundene Zusammenhang (Gleichung 5)12%:

Qs ~ =2 n - 1] (5)

Tragt man diesen Zusammenhang auf, so erhdlt man eine wellenférmige Funktion. Daraus kon-
nen nun diverse Beziehungen abgeleitet werden. Wenn man ein bekanntes Material betrachtet,
hat man den Brechungsindex gegeben. Wird die Probe mit monochromatischem Licht bekann-
ter Wellenldnge bestrahlt, so kann man den Streuquerschnitt in Abhangigkeit der Teilchengrol3e
betrachten. Dies wird zum Beispiel in der statischen Lichtstreuung!®® genutzt, indem eine Probe
mit ebensolchem Licht bestrahlt und die Intensitdt des gestreuten Lichts aus verschiedenen
Winkeln gemessen wird. Aus Intensitdt und Richtung des gestreuten Lichts, welche vom Ver-
héltnis des Partikeldurchmessers zur Wellenldnge der Strahlung abhingig sind (Abbildung 4),
kann dann direkt die Teilchengrol3e berechnet werden. Fiir die Pigmentforschung ist dieser
Zusammenhang ebenfalls essenziell, da bei der Evaluierung eines neuen Materials, dessen Bre-
chungsindex bekannt ist, im vornherein berechnet werden kann, wie grof3 die Partikel werden
miissen, um fiir eine gewiinschte Wellenlidnge, also zu erhaltende Farbe, ein Maximum fiir den
Streuquerschnitt zu erhalten. Dies ist vor allem fiir Weillpigmente relevant, da ihre optischen
Eigenschaften von der Streuung dominiert werden und Absorption im sichtbaren Spektrum
nicht stattfindet.®" Ebenso kann, wenn die TeilchengroRe konstant gehalten wird, die Streuung
in Abhingigkeit der einfallenden Wellenldnge ermittelt werden. Es ist also moglich zu bestim-
men, Licht welcher Wellenldnge von einem bekannten Material starker oder weniger stark ge-
streut wird. Gleichzeitig kann andersrum auch fiir eine gewtiinschte Wellenlédnge berechnet wer-
den, wie der Brechungsindex fiir optimale Streuung sein sollte und damit, welches Material fiir
die Verwendung geeignet ware, [1-27:32:33
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Abhangigkeit der Streurichtung von der TeilchengréRRe. Ist das streuende Partikel
deutlich kleiner als die Wellenldange des einfallenden Lichts, so kommt es zu gleichmaRiger Rayleigh-Streuung in alle Richtun-
gen (links). Wenn das bestrahlte Teilchen in etwa der GroRe der Wellenlange entspricht, so tritt der Mie-Effekt auf, welcher
sich vor allem durch Streuung nach vorne auszeichnet (Mitte). Wir der Teilchendurchmesser weiter erhoht, ist eine Zunahme
der Vorwdrtsstreuung unter Verlust der Strahlung in andere Richtungen zu beobachten.[2530]

Neben der Streuung wird auch die Absorption von der Partikelgrof3e beeinflusst, was ebenfalls
mit Hilfe der Theorie von Mie beschrieben werden kann. Dafiir muss der reale Brechungsindex
n um einen Imaginérteil in Form des Absorptionskoeffizienten k erweitert werden, um den
komplexen Brechungsindex n” zu erhalten (Gleichung 6):

n* =n(l—ix) (6)

Die Einfiihrung dieses Faktors in die Gleichungen der Mie-Theorie und damit die Berechnung
der Abhéngigkeit der Absorption von der TeilchengroRe wurde von Brockes durchgefiihrt.4
Zunichst ergibt sich daraus der offensichtliche Zusammenhang, dass bei gleich bleibender Par-
tikelgrof3e die Absorption mit zunehmendem Absorptionskoeffizienten zunimmt. Bei Betrach-
tung der Grenzfille fiir ein Material mit bekannten optischen Parametern fallt auf, dass es bei
sehr kleinen Partikelgrof3en keine Abhéngigkeit der Absorption von der Partikelgrof3e mehr
gibt. Bei sehr groRen Teilchen dagegen ist sie vor allem von der Partikelgrolde abhdngig und
weitestgehend unabhéngig von intrinsischen Parametern. Der Verlauf des Absorptionsquer-
schnitts in Abhangigkeit der Partikelgrof3e fiir mittlere Durchmesser héngt davon ab, wie das
Verhiltnis zwischen den optischen Parametern ist. Dominiert vor allem die Absorption und ist
wenig Streuung vorhanden, so startet der Querschnitt bei groflen Werten und fallt mit zuneh-
mender Partikelgrof3e ab. Ist wiederum der Brechungsindex sehr grof3 und der Absorptionsko-
effizient klein, so beginnt der Querschnitt bei kleinen Werten, steigt dann bis zu einem Maxi-
mum an und sinkt schlief3lich mit zunehmender Gré3e wieder. Mit Kenntnis dieser Zusammen-
hinge und des Zusammenspiels von Absorption und Reflexion in Abhingigkeit der Partikel-
grofde ist es schlieldlich moglich, die optischen Eigenschaften von Materialien komplett zu be-
rechnen und Vorhersagen iiber optimale Materialien fiir gewiinschte Farbpigmente zu ma-
chen.-27:331 Kritisch muss dabei aber beachtet werden, dass es nicht trivial ist, die benétigten
optischen Parameter n und k zu bestimmen. Der komplexe Brechungsindex ist wellenldngenab-
héangig, was umfangreiche Untersuchungen fiir alle Spektralbereiche notwendig macht. Zudem
konnen bestimmte optische Parameter immer nur unter Vorbehalt verwendet werden, da sie

auch eine gewisse Abhidngigkeit von der Kristallinitit und Dichte eines Materials besit-
zern. [22.24,35,36]




Mehrfachstreuung

Die Theorie von Mie erlaubt es, die optischen Eigenschaften von einzelnen Partikeln aus ihren
intrinsischen Parametern sowie Geometrie relativ genau einzuschétzen. Fiir die realistische Be-
trachtung von Pigmentsystemen ist dies jedoch nicht ausreichend, da es sich um eine idealisierte
Vorstellung handelt und Partikel nie isoliert vorliegen. Aus diesem Grund ist es notwendig, auch
die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen in einem Film untereinander zu betrachten.

Fiir die Absorption von Pigmenten konnen die sich daraus ergebenden Beziehungen mit Hilfe
des Lambert-Beerschen Gesetzes?*%”! (Gleichung 7) erklart werden:

A = cxd (7)

A ist dabei die Absorbanz, ¢ die Pigmentkonzentration, k der Absorptionskoeffizient und d die
Schichtdicke des durchstrahlten Korpers. GemaR der Gleichung verhilt sich die Menge an ab-
sorbierter Strahlung direkt linear zur Menge an Pigment. Verstirkende oder abschwichende
Effekte durch Wechselwirkungen zwischen den Partikeln sind nicht existent.[*7]

Komplizierter ist das System bei Betrachtung von Streuung. Ein einzelnes Pigment wird von
Strahlung getroffen und bricht diese in einem bestimmten Winkel. Liegen mehrere Partikel in
einem Film vor, so besteht je nach Pigmentdichte eine Wahrscheinlichkeit, dass das abgestrahlte
Licht wieder auf ein anderes Teilchen trifft und erneut gestreut wird. Im Grenzfall geringer
Pigmentkonzentrationen sind die Verhaltnisse noch vergleichbar mit den fiir die Absorption
erlauterten und folgen ebenfalls dem Lambert-Beerschen Gesetz. Die gesamte Streuung steigt
also linear mit der Partikelkonzentration an. Ab einer Pigmentvolumenkonzentration von circa
10 % kommt es jedoch zu einer Verringerung der Steigung.'?”! Dies ist damit zu erkliren, dass
der Abstand zwischen den Teilchen immer geringer wird, sodass die Wahrscheinlichkeit, dass
ein Lichtstrahl auf mehrere Partikel trifft und mehrfach gestreut wird, zunimmt (Abbildung 5).
Zudem findet auch bei jeder Beugung wieder ein gewisser Anteil an Absorption statt, was dann
wiederum zu einer Abnahme des gesamten Anteils an gestreuter Strahlung fithrt und die nega-
tive Abweichung vom linearen Verlauf erklart. Letztendlich erreicht der Streuquerschnitt, also
der Anteil an gestreuter Strahlung im Verhéltnis zur gesamten eintreffenden, dadurch bei einer
bestimmten Volumenkonzentration ein Maximum und féllt bei noch héheren Konzentrationen
sogar wieder ab. Dies liegt daran, dass sich die Pigmente irgendwann nicht mehr wie viele
separate Teilchen verhalten, sondern zunehmend wie wenige gro3ere, da der Abstand zwischen
ihnen so klein wird, dass er unterhalb der Wellenlédnge des einfallenden Lichtes liegt. Die ein-
zelnen, jedoch sehr kleinen Pigmente werden in der Folge als wenige grolse Pigmente wahrge-
nommen. Die Dichte wird also so hoch, dass nicht mehr jedes Teilchen zur Streuung bei-
tragt.!*8 Mit Kenntnis dieser Zusammenhénge ist es somit moglich, die Erkenntnisse der Mie-
Theorie zu erweitern und den Streu- sowie Absorptionskoeffizienten nicht nur in Abhéngigkeit
der Eigenschaften eines einzelnen Teilchens sondern auch der Pigmentkonzentration zu be-
schreiben.




Abbildung 5: Weg eines Lichtstrahls durch einen Lack mit geringer (links) und hoher (rechts) Pigmentkonzentration. Ist der
Feststoffanteil gering, so trifft jeder Strahl nur auf ein einzelnes Teilchen und wird dort gestreut. Bei Erh6hung der Konzent-
ration wird das Licht an zahlreichen Partikeln gebrochen, sodass diese in ihrer Gesamtheit durch ihr Zusammenwirken einen
groReren Effekt haben. Gleichzeitig ist die Dichte so hoch, dass nicht mehr jedes Teilchen zur Streuung beitragt.

Kubelka-Munk Theorie

Die am meisten verbreitete Theorie zur Beschreibung optischer Phdnomene an Festkorpern
stellt die Kubelka-Munk Theorie dar.!?”**! Diese nimmt an, dass ein Lichtstrahl bei Kontakt mit
einer Probe durch Absorption und Streuung abgeschwacht wird. In gleichem Ausmaf kommt
es dabei zu einer Starkung von Strahlung in die entgegengesetzte Richtung. Nach Kubelka-
Munk gilt, dass diese optischen Vorgédnge in einem Material allein durch seinen Absorptionsko-
effizient K und den Streukoeffizient S, welche wellenldngenabhéangig sind, beschrieben werden
koénnen. Im Zentrum steht dabei die Kubelka-Munk-Funktion (Gleichung 8)!27:

K (1-Rw)?
S 2Re

8

R, ist der Reflexionsgrad unter der Annahme, dass eine unendlich dicke Schicht vorliegt. Damit
ist es moglich, das Verhéltnis von Absorption und Streuung in einem Material allein aus der
Reflexion der Schicht zu bestimmen. Die Voraussetzung der Theorie, dass eine unendlich dicke
Schicht vorliegen soll, kann man praktisch dadurch erreichen, dass man einen Film produziert,
der so dick ist, dass eine weitere Erhohung der Schichtdicke zu keiner Verdnderung der gemes-
senen Reflexion mehr fiihrt. Fiihrt man zusatzlich noch eine Messung an einer weiteren Schicht
mit bekannter Schichtdicke d durch, so ist es moglich, die beiden Koeffizienten direkt zu be-
rechnen (Gleichung 9 und 10)!?7!:

11
1—(§(a+Roo))(Rd+Ro)+RdRo

S=———_coth™!
AG(rzRw)) cot GfRwo))(Ra=Ro0) ©)
K=5(G (i + Reo ))-1) (10)

R4 ist dabei der Reflexionsgrad der Schicht mit bekannter Dicke d und Roder des Untergrundes.
Wie den Gleichungen zu entnehmen ist, hingen die Koeffizienten allein von den verschiedenen
Reflexionen ab, welche sich leicht experimentell ermitteln lassen. Die besondere Bedeutung fiir
die Pigmentforschung besteht darin, dass sich so aus nur zwei ohne groRen Aufwand bestimm-
baren Parametern zum Beispiel berechnen lésst, wie dick eine Schicht sein muss, um einen
hohen Reflexionsgrad und optimale Farbwirkung zu erhalten. Zudem lassen sich auch die opti-
schen Wirkungen von Mischungen verschiedener Pigmente vorhersagen, da sich die entspre-
chenden Koeffizienten der Mischungen additiv aus denen der Komponenten in Abhéngigkeit
ihrer vorliegenden Konzentration angeben lassen.[!:27:40.:41]




Fiir die praktische Anwendung in der Pigmentforschung ist letztendlich ein Zusammenspiel der
drei hier beschriebenen theoretischen Betrachtungsweisen von Néten. Die Grundlage bildet die
Mie-Theorie, welche es ermoglicht, Streuung und Absorption eines Teilchens wellenldngenab-
héngig aus seiner Grof3e sowie intrinsischen Parametern zu bestimmen. Die theoretischen Be-
trachtungen zur Mehrfachstreuung erlauben es, die optischen Effekte zusatzlich zu den Eigen-
schaften eines einzelnen Teilchens auch in Abhéngigkeit der Pigmentkonzentration unter Be-
achtung der Wechselwirkungen zwischen diesen zu bestimmen. Der zentrale Schritt der Unter-
suchungen findet mit der Kubelka-Munk-Theorie statt, welche es erlaubt, gemessene Reflexi-
onsspektren einer pigmentierten Schicht direkt auf die optischen Parameter Streu- und Absorp-
tionskoeffizient zuriickzufiihren. Diese Reflexionsmessungen bilden die Grundlage fiir die im
folgenden Kapitel beschriebenen kolorimetrischen Untersuchungen, welche schliel3lich die rea-
listische Beschreibung von konkreten optischen Erscheinungen erméglichen. So ist es durch
Verkniipfung aller Theorien moglich, makroskopische Wahrnehmungen wie z.B. Farberschei-
nungen mit den optischen Parametern einzelner Teilchen in einer pigmentierten Schicht in Ver-
bindung zu bringen.!?7:4?!
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1.1.2. Koloristische Charakterisierung von Pigmenten

Um Pigmente miteinander vergleichen zu konnen, ist es notwendig, ihre optische Erscheinung
genau zu definieren. Die Ermoglichung der genauen Beschreibung dieser Gestalt ist Aufgabe
der Koloristik. Das verbreitetste System zur Erfiillung dieser Anforderung ist das CIE-System.
CIE steht fiir die Commission International de I'Eclairage, welche dieses Verfahren 1931 etab-
liert hat."¥! Die Grundlage bildet die Dreifarbentheorie oder auch Young-Helmholtz-Theo-
riel*%1  die besagt, dass das menschliche Auge nur die drei Farben rot, griin und blau wahr-
nehmen kann. Alle anderen Tone sind dementsprechend aus diesen dreien in verschiedener
Kombination zusammengesetzt (Abbildung 6). Liegen alle drei Grundfarben in gleichem Anteil
zu je einem Drittel vor, so erscheint das Material weil3.

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Farbraums entsprechend der Helmholtz-Young Theorie. In diesem Modell lassen
sich alle Farben durch Kombination der drei Primarfarben rot, griin und blau erklaren. So ergibt eine Mischung aus blau und
griin beispielsweise cyan, aus rot und griin wird gelb. Bei Uberlagerung aller drei Grundfarben wird weiR erhalten.[2445]

Basierend auf dieser Uberlegung hat die CIE-Theorie drei Normfarbwerte X, Y und Z eingefiihrt,
die den drei grundlegenden Spektralfarben entsprechen. Um diese zu bestimmen, wird eine
Reflexionsmessung durchgefiihrt. Daraufhin konnen sowohl X, Y als auch Z durch gewichtete
Integration bestimmt werden. Wie diese Gewichtung iiber den Spektralverlauf jeweils aussieht
und auch, was fiir eine Stédrke die Leuchtquelle aufweisen muss, ist von der CIE definiert. Aus
den Normfarbwerten lassen sich die jeweiligen Normwertanteile x, y und z berechnen, wie in
Gleichung 11 exemplarisch fiir x gezeigt ist:

=X
T (X+Y+2)

(11

Diese drei Farbanteile ergeben addiert 1. Um praktisch gesehene Farben zu definieren, wird ein
Koordinatensystem aus x als X-Achse und y als Y-Achse erstellt und ein Farbraum dargestellt,
der alle Farben in Abhingigkeit ihrer x- und y-Werte beinhaltet. Die z-Koordinate kann durch
Kenntnis der x- und y-Daten aus der Beziehung x+y+2z=1 nur noch einen festen Wert anneh-
men und daher vernachlassigt werden. 246! Somit erlaubt das CIE-System die Beurteilung von
Farben anhand von Reflexionsmessungen. Problematisch ist allerdings, dass die Abstdnde zwi-
schen Farben in diesem Farbraum nicht realistisch dargestellt sind, sodass keine objektiv
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aussagekraftigen Vergleiche zwischen Pigmenten verschiedener Farbtone méglich sind. Zudem
ist das System nicht besonders anschaulich, da die Koeffizienten alle Werte zwischen 0 und 1
annehmen und nicht wirklich intuitiv gesagt werden kann, was fiir Daten welcher optischen
Erscheinung entsprechen. Um die Vergleichbarkeit zu verbessern, wurde das Verfahren erwei-
tert und das CIELAB-System eingefiihrt. Dieses basiert auf dem CIE-System, iiberfiihrt die
Normfarbwerte aber in ein neues Koordinatensystem mit den Koeffizienten L" (Helligkeit), a”
(griin-rot-Achse) und b” (blau-gelb-Achse), welches in Abbildung 7 gezeigt ist.!-27]

La—
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0

Abbildung 7: Koordinative Darstellung des CIELAB-Farbraums. Die Farbachsen a" und b” liegen in der Ebene, die Helligkeits-
achse L" ist dazu orthogonal. Der Punkt J stellt ein Beispiel fiir eine orange Probe dar, deren koloristische Eigenschaften von
den Parametern, a,", b,", C;" und hy beschrieben werden.[27]

Um die CIELAB-Koordinaten zu erhalten, miissen die Normfarbwerte noch korrigiert werden.
Dazu werden sie auf die Normfarbwerte X,, Yo und Z, der fiir die Messung verwendeten Licht-
quelle normiert. Um zu realistischen Farbabstdnden zu kommen und so diese Schwéche des
CIE-Systems zu eliminieren, werden noch Korrekturwerte eingefiihrt. Exemplarisch zeigt Glei-
chung 122746 diese Korrektur fiir X:

Xt = 7.787Xi +0.138 (12)

Fiir die anderen Koeffizienten gilt diese Beziehung ebenso unter Ersetzung von X durch Y bzw.
Z. Die CIELAB-Koordinaten lassen sich daraus nach Gleichung 13-15!27-46] bestimmen:

a*=500(X"—Y") (13)
b* = 200(Y* —Z%) (14)
L* =116(Y* — 16) (15)
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Durch Einfiihrung dieser Korrekturwerte ist es so moglich, die Farbwerte mit realistischen Dif-
ferenzen in den CIELAB Farbraum einzutragen. Um zwei Farben zu vergleichen, kann der Farb-
abstand AE, ;, zwischen ihnen aus den Koordinatendifferenzen nach Gleichung 16 berechnet
werden:

AE!, =+Aa*2 + Ab*2 + AL*2 (16)
a,b

1 ist dabei die Grenze der mit dem menschlichen Auge wahrnehmbaren Unterschiede.”? Far-
ben, deren Abstand kleiner als 1 ist, wirken optisch identisch. Dies ist fiir die Untersuchung der
Deckkraft eines Films unerldsslich. Um diese zu untersuchen, wird das zu untersuchende Pig-
ment auf je einem weilden und einem schwarzen Untergrund aufgebracht und jeweils die kolo-
ristischen Daten bestimmt. Daraufhin wird der Farbabstand zwischen dem Pigment auf den
beiden Untergriinden ermittelt; ist dieser kleiner als 1, so kann der Film als vollstindig deckend
angesehen werden.®) Um einen Farbton zu beschreiben, wurden noch Werte fiir die Buntheit
und den Bunttonwinkel eingefiihrt. Die Buntheit C* ist die Gerade zwischen dem Ursprung und
dem fiir die gemessene Probe eingetragenen Punkt im von den a’- und b*-Achsen aufgespannten
Raum (Abbildung 7), wie seine Berechnung nach Gleichung 17 zeigt:

C* =+Va*? + b*? 17

Zur vollstandigen Beschreibung der Lage im Raum wird zuletzt noch der Bunttonwinkel h be-
notigt, der nach Gleichung 18 bestimmt wird:

*

h =tan™! % (18)
Der Bunttonwinkel beschreibt den Winkel zwischen der Buntheitsgerade und der a"-Achse ent-
gegen dem Uhrzeigersinn (Abbildung 7). Mit diesen Werten ist es durch das CIELAB-System
schlieflich méglich, verschiedene Materialien hinsichtlich ihrer Farbung zu beurteilen und zu
vergleichen. 274741 Zur vollstandigen koloristischen Beurteilung eines Pigments reichen diese
Daten allerdings noch nicht aus. Um die Leistungsfahigkeit eines Materials zu bewerten, ist die
Farbsattigung S von entscheidender Bedeutung. Diese gibt an, wie viel der optischen Wahrneh-
mung von der Buntheit bestimmt wird und wie hoch der Einfluss der Helligkeit ist (Glei-
chung 19):

s=—C2 (19)

Jor?

Sie gibt also an, wie hoch der WeiRanteil ist und wie effizient einfallendes Licht gefarbt wird.
Je heller eine Farbe wird, desto geringer ist ihre Sattigung. Um im CIELAB-Farbraum zu bleiben,
kann man die Farbstdrke auch ndherungsweise als Abstand der gemessenen Probe vom Weil3-
punkt definieren. 275!

Eine weitere wichtige Grol3e entspringt der Tatsache, dass nicht samtliche Strahlung in die
Probe eindringt, sondern ein Teil auch direkt an der Oberflache reflektiert wird. Die ganzen
bisher beschriebenen, innerhalb des Materials ablaufenden Effekte, gelten fiir diesen nicht. Bei
rauen oder inhomogenen Oberflichen ist diese Reflexion diffus und spielt fiir die optische Ge-
samterscheinung nur noch eine eher untergeordnete Rolle. Handelt es sich dagegen um glatte
und homogene Oberflachen, so kommt es zu gerichteter Reflexion und der vor allem fiir Me-
talleffektpigmente typische Glanz tritt auf (Abbildung 8). Das bedeutet, aus einem bestimmten
Winkel, dem so genannten Glanzwinkel, erscheint das Pigment deutlich heller als aus anderen.

13



Fiir die Messung des Glanzes wird eine Probe mit Licht aus einem festgelegten Winkel bestrahlt
und auf der anderen Seite die Intensitit der Reflexion aus dem gleichen Winkel gemessen. Diese
wird auf ein Referenzmaterial normiert, um vergleichbare Glanzwerte zu erhalten.?°1 Aus
diesen Zusammenhédngen lésst sich bereits ein bedeutsames Giitekriterium fiir technologisch
interessante Hochglanzpigmente ableiten. Fiir die Erzeugung visuell besonders ansprechender,
hochwertiger Interferenzpigmente ist die genaue Kontrolle der Abscheidung entscheidend, um
homogene Belegungen zur erreichen und damit die hochglanzenden Eigenschaften der Alumi-
niumbasispigmente zu erhalten. Eine inhomogene Beschichtung mit einem grof3en Anteil an
Nebenfillung wére in diesem Zusammenhang durch zunehmende diffuse Reflexion deutlich
nachteilig.

I

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Reflexion von Lichtstrahlen an einer Oberflache in Abhdngigkeit der Homogenitat.
Ist die Reflexionsflache komplett glatt (links), so findet gerichtete Reflexion mit hoher Intensitat statt, welche zu dem bekann-
ten Glanzeffekt fiihrt. Ist die Oberflache inhomogen (rechts), kommt es zu diffuser Streuung in viele Richtungen, wodurch die
Gesamtintensitat aufgeteilt und kein Glanz mehr beobachtet wird.
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1.1.3. Kategorisierung von Pigmenten

Wie in Kapitel 1 erwéhnt, gibt es heutzutage vielfdltige Anwendungen fiir farbgebende Sub-
stanzen. Da diese Zwecke teilweise unterschiedlichste Anforderungen besitzen, wurde im Laufe
der Zeit eine ganze Bandbreite an verschiedenen Materialien, jeweils angepasst an die ange-
strebte Nutzung, entwickelt. Im Hinblick auf Ubersichtlichkeit ist es sinnvoll, eine Klassifizie-
rung vorzunehmen. Diese ist im Rahmen der DIN EN ISO 18451 durchgefiihrt worden (Abbil-
dung 9).1%2! Alle farbgebenden Substanzen werden zunichst unter dem Begriff Farbmittel zu-
sammengefasst und unterteilt in anorganisch und organisch. Weiter wird unterschieden zwi-
schen Farbstoffen, die im Anwendungsmedium gelost sind, und Pigmenten, welche im Selbigen
ungelost vorliegen. Die wichtigsten anorganischen Pigmente sind Weillpigmente, Buntpigmente
und Schwarzpigmente, deren hervorstechendsten Eigenschaften und iiblichen Synthesemetho-
den nachstehend kurz vorgestellt werden sollen. Auf die Effektpigmente, die fiir diese Arbeit
von besonderem Interesse sind, wird in Kapitel 1.1.4 ndher eingegangen. Daneben gibt es auch
funktionale und IR-aktive sowie Leuchtpigmente, die aber eher fiir Spezialanwendungen inte-
ressant sind und im Kontext dieser Dissertation nicht weiter ausgefiihrt werden.

Farbmittel
[
[ |
Anorganische Organische
Farbmittel Farbmittel
I
I I
Anorganische Anorganische
Pigmente Farbstoffe
Anorganische

Weifpigmente TiO,, ZnO, ZnS, Aluminiumsilicat, BaSO,4, CaCO,

anische Ubergangsmetalloxide; Eisenoxidrot, Cadmiumorange,
igmente Nickeltitangelb, Manganviolett, Cobaltblau

Eisenoxidschwarz, Spinellschwarz, Ruf3

Metalleffektpigmente (Aluminium, Bronze),
Multischichtsysteme (Metalloxide auf Glimmer/
Aluminium/Al,O5/Borosilikat)

Anorganische
Effektpigmente

Silber-(fluoreszierend) oder
kupfer-(phosphoreszierend) dotiertes ZnS

Chromeisenoxid, Manganantimontitanoxid,
Titandioxid

Eisencobaltchromitschwarzspinell

Abbildung 9: Einteilung der anorganischen Pigmente im Kontext der koloristischen Klassifizierung von Farbmitteln nach DIN
EN 1SO 18451 sowie einige Beispiele der verschiedenen Kategorien.[52
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Weifspigmente

In Kapitel 1.1.1 wurde gezeigt, dass die optischen Eigenschaften von Materialien auf den Phé-
nomenen der Reflexion, Absorption und Transmission beruhen. Weipigmente zeichnen sich in
Bezug auf diese Eigenschaften durch nichtselektive Streuung von Licht aus. Der Brechungsindex
sollte dabei fiir eine optimale Streukraft moglichst hoch sein. Absorption im sichtbaren Spekt-
rum findet gleichzeitig nicht statt, wie in Abbildung 10 an einem optischen Beispielspektrum
gezeigt. Die gdngigsten Materialien, auf die diese Anforderungen zutreffen, sind einfache farb-
lose Oxide wie Zinkoxid ZnO oder Antimonoxid Sb20s.1%37! Die Verwendung von Salzen wie
Calciumcarbonat oder auch Bariumsulfat ist ebenfalls moglich.“°8-611 Das am meisten verbrei-
tete Weillpigment ist aber Titandioxid TiO2; seine enorme Bedeutung zeigt sich schon daran,
dass es 2018 ca. 60 % der weltweiten Pigmentnachfrage insgesamt ausgemacht hat, [1:62-651

1,2

1,0

0,8 4

0,6 -

Absorbanz

0,4+

0,2

0,0

3(I)O I 4(I)O I 5(I)O I 6(I)0 I 7(I)O I 800
Wellenldnge [nm]

Abbildung 10: UV/VIS-Absorptionsspektrum von TiO,.

Die Bedeutung von TiO; ergibt sich aus dem besonders hohen Brechungsindex, der je nach
Kristallstruktur im Bereich 2,5-2,9 liegt.['! Dadurch kommt es zu einer enormen Streukraft und
daraus resultierend zu intensiv weilen Farben. Zudem zeigt es kaum Absorption im sichtbaren
Bereich, wie in Abbildung 10 im UV/VIS-Spektrum von TiO; zu sehen ist. Relevant sind die
Modifikationen Rutil und Anatas, welche auf molekularer Ebene aus Titanatomen bestehen, die
verzerrt oktaedrisch von Sauerstoff umgeben sind. In der Rutilstruktur bildet der Sauerstoff
eine hexagonal dichteste Kugelpackung, deren Oktaederliicken zur Hélfte mit Titan besetzt
sind. In der Anatasstruktur dagegen bilden die Sauerstoffatome eine kubisch dichteste Kugel-
packung und Titan besetzt die Hélfte der Tetraederliicken. Die thermodynamisch stabile Modi-
fikation ist Rutil, welches auch die hochste Dichte und damit den grof3ten Brechungsindex auf-
weist, [21.66]

Ein verbreitetes Verfahren zur Synthese von Titandioxid-Nanopartikeln ist die Sol-Gel-Syn-
these. Diese beruht auf der Hydrolyse und Polymerisation von Metalloxidvorldaufern. Verbreitete
Prakursoren fiir die TiO»-Synthese sind dabei vor allem Salze wie TiCl4!*”! und Ti(SO4)2!%®), aber
auch Alkoxide wie Titanisopropoxid[®. Diese werden im Losemittel vorgelegt, mit Wasser in
der Regel sdaurekatalysiert behandelt und das entstehende Titanhydroxidnetzwerk im Anschluss
durch Trocknung und Kalzinierung in TiO. konvertiert. Durch Variation der
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Reaktionsparameter sowie Zugabe von verschiedenen Komplexbildnern, wie z.B. Diethylamin,
ist es moglich, die Morphologie und Grofe der Partikel zu variieren.7°72! Zur grof3technischen
Synthese von Titandioxidpartikeln mit dem Sulfat-Verfahren wird ein Titanroherz in konzen-
trierter Schwefelsdure gelost und durch Wasserzugabe bei ca. 100 °C wassriges Titanoxid ge-
fallt. AnschlieBend wird durch Kalzinierung reines TiO- erhalten. Eine Alternative stellt das
Chlorid-Verfahren dar, bei welchem das Ausgangsmaterial direkt bei 800-1200 °C mit Chlorgas
in Anwesenheit von Koks zu TiCls reagiert. Durch Zugabe von Sauerstoff wird dieses zu TiO-
oxidiert.[21-66]

Absorptionspigmente

Im Gegensatz zu Weipigmenten, deren Wirkung primér auf Reflexion beruht, zeigen Buntpig-
mente eine selektive Lichtabsorption. Durch die daraus resultierende Ausloschung von Licht
einer spezifischen Wellenlénge erscheint das Material in der Komplementéarfarbe der absorbier-
ten Strahlung. Zu diesem Zweck werden in der Regel Ubergangsmetalloxide verwendet, welche
aufgrund ihrer Elektronenstruktur charakteristische Farben zeigen.?! Da diese in grofem Maf3-
stab natiirlich vorkommen, finden sie schon seit Jahrtausenden Anwendung.!”>7% Wenn die
Absorption nicht selektiv ist sondern sich {iber den gesamten sichtbaren Spektralbereich er-
streckt, so wird kein sichtbares Licht mehr abgestrahlt und das Pigment erscheint schwarz.!!

Das bedeutendste Buntpigment ist Eisenoxid, welches auch absolut bezogen auf alle Pigmente
nach TiO, das kommerziell bedeutendste ist.[% Aufgrund der vielfiltigen Farben konnen Eisen-
oxide/-hydroxide in Abhédngigkeit ihrer Phase und Partikelgro3e vor allem fiir gelbe, rote, vio-
lette, braune und schwarze Lacke angewendet werden.!””78! Die wichtigsten Phasen sind Goe-
thit (a-FeO(OH)), Lepidokrokit (y-FeO(OH)), Hamatit (a-Fe2Os), Maghemit (y-Fe»Os3) und als
Schwarzpigment Magnetit (Fes04).!17%8% Goethit und Lepidokrokit sind beide orthorhombisch.
Beim a-FeO(OH) bilden die Anionen eine hexagonal dichteste Packung, die Eisenatome beset-
zen die Halfte der Oktaederliicken. Die sich daraus bildenden Oktaeder sind eckenverkniipft. 8!
Die Struktur des Lepidokrokits ist dhnlich, hier bilden die Anionen jedoch eine kubisch dichteste
Packung.!®2 Hamatit liegt in der Korund-Struktur vor und ist trigonal. Die Anionen bilden eine
hexagonal dichte Packung, Eisen besetzt zwei Drittel der Oktaederliicken. Die so entstehenden
Oktaeder sind mit je drei anderen ecken- und mit einem weiteren flachenverkniipft, was fiir
eine leichte Verzerrung der Struktur sorgt.!®®! Magnetit kristallisiert in einem kubischen Kris-
tallsystem und bildet eine inverse Spinellstruktur. Die Sauerstoffatome bilden eine kubisch dich-
teste Kugelpackung. Die Hélfte der dreiwertigen Eisenatome besetzt Tetraederliicken, die an-
dere Hilfte besetzt zusammen mit den zweiwertigen im Verhéltnis 1:1 die Oktaederliicken.®*
Maghemit ist dem Magnetit sehr dhnlich und entsteht aus diesem durch komplette Oxidation
der Kationen, was zur Ausbildung von Fehlstellen in den Oktaederliicken fiihrt. 7?8

Das klassische Verfahren zur Herstellung von Eisen(hydroxid)oxiden sind Fallungsreaktionen
ausgehend von Eisensalzen in wissriger Losung durch Hydrolyse und Kondensation des sich
bildenden Eisenhexaquaions. Gleichung 207! zeigt die Reaktion am Beispiel eines Eisenhydro-
xidoxides:

Fe(H,0)* - FeOOH + 3 H* + 4 H,0 (20)

Da es durch die ablaufende Reaktion zu einer stetigen Absenkung des pH-Wertes durch die
entstehenden Protonen kommt, kann die Reaktion durch kontinuierliche Zugabe von Basen ka-
talysiert werden. Eine weitere Beschleunigung ist durch Erhitzung moglich."7%8¢) Durch Steu-
erung der Reaktionsparameter ist es moglich, gezielt Eisenoxidphasen zu erhalten und die
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PartikelgroRe zu beeinflussen. 787! Rotes Hamatit (Abbildung 11) bildet sich beispielsweise bei
stark saurem pH-Wert, Temperaturen von ca. 100 °C und einer hohen Eisenkonzentration in
der Losung. Bei niedrigeren Temperaturen, nicht ganz so niedrigem pH-Wert und geringeren
Konzentrationen bildet sich hingegen Goethit. 888

Abbildung 11: Fotographische Aufnahme von Hamatit. Durch seine rote Farbe, hervorgerufen durch selektive Absorption, ist
es als Buntpigment von groRer Bedeutung.[:62.79]

Des Weiteren ist es moglich, die vielféltigen Eisen(hydroxid)oxidphasen ineinander zu trans-
formieren. Die dabei ablaufenden Reaktionen sind in der Regel (De-)hydationen, (De-)hydro-
xylierungen, Oxidationen, Reduktionen oder strukturelle Konversionen. So lassen sich zum Bei-
spiel alle Phasen durch thermische Behandlung in Hamatit als thermodynamisch stabilster
Phase umwandeln.”® Goethit wandelt sich beim Erhitzen direkt in Himatit um, wihrend Lepi-
dokrokit zunachst zu Maghemit wird und erst danach weiter zum o-Fe»03.1°%°2! Durch Kontrolle
der Kalzinierungsbedingungen koénnen so gezielt Phasen erhalten werden.”)

Als Schwarzpigmente konnen neben dem oben erwdhnten Magnetit auch Mischungen anderer
Metalloxide wie NiO, CuO und Cos04 verwendet werden.93-¢] Das bedeutendste Material ist
jedoch Industrieruf3. Dieser wird industriell durch Pyrolyse aus Kohlenwasserstoffen syntheti-
siert und besteht somit iiberwiegend aus Kohlenstoff.®”)
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1.1.4. Effektpigmente

Bei den zuvor vorgestellten Pigmenten handelt es sich um klassische Materialien, welche ein-
farbig oder farblos sind. Von Interesse im Rahmen dieser Arbeit ist jedoch die Synthese von
Effektpigmenten, welche sich durch besonderen Glanz und winkelabhingige Farbeffekte (so
genannter ,Flop“) auszeichnen. Im Folgenden werden zunéchst Metalleffektpigmente vorge-
stellt, im Anschluss sollen die Besonderheiten von Interferenzpigmenten sowie der State of the
Art in diesem Gebiet diskutiert werden.

Metalleffektpigmente

Metalleffektpigmente bestehen aus Metallpartikeln, welche sich durch ihre Plattchenform in
einem Lack parallel zueinander ausrichten, sodass sie gerichtete Reflexion von Licht zeigen und
makroskopisch dhnlich wie ein grof3er Spiegel wirken. Wichtig fiir die Ausrichtung ist das As-
pektverhiltnis von Dicke und Durchmesser. Je diinner die Pigmente werden, desto eher neigen
sie dazu, sich perfekt parallel anzuordnen.!® Dies ist weiterhin erwiinscht, da kleinere und fei-
nere Pigmente zu einer verbesserten Deckkraft fiihren.!® Um eine optimale gerichtete Reflexion
zu erreichen, ist es wichtig, dass die Partikel moglichst homogen, gleichmaf3ig verteilt und
defektfrei sind. Unebenheiten auf der Oberfldche wiirden zu diffuser Reflexion fithren und den
Glanz vermindern. Dieser tritt auf, da die Pigmente durch die gerichtete Reflexion sehr viel
heller erscheinen, wenn der Betrachtungswinkel steil und gleich dem Bestrahlungwinkel ist.
Komplett vermeiden lasst sich diffuse Streuung allerdings nicht, da diese unweigerlich an den
Pigmentkanten auftritt. Diese dominiert aus flacheren Winkeln, wodurch ein Lack mit Metall-
effektpigmenten aus diesen dunkler erscheint. Diesen winkelabhéngigen Wechsel aus heller
und dunkler Erscheinung bezeichnet man als , Flop-Effekt*.[1-3]

Eine Unterscheidung in ihren Eigenschaften gibt es zwischen ,Leafing” und ,,Non-Leafing“ Pig-
menten (Abbildung 12). Leafing-Pigmente sammeln sich an der Oberflache des Films, wodurch
sie eine nahezu ebene Flidche bilden und einen besonders hohen Glanz erzeugen. Gleichzeitig
sind sie durch ihre Ansammlung am dufdersten Rand des Films sehr anfillig gegen Beschadi-
gungen durch Kratzen und Reibung. Um einen Leafing-Effekt zu erhalten, sollte das Bindemittel
eine hohe Oberflaichenspannung und wenig Wechselwirkungen mit dem Pigment besitzen. Ist
dies nicht der Fall und die Partikel sind gut dispergierbar, so werden Non-Leafing-Pigmente
erhalten. Diese sind gleichmaRRig im Lack verteilt, woraus eine bessere Abriebfestigkeit resul-
tiert. Zudem besteht die Moglichkeit, dem Film noch Buntpigmente beizumischen. Dadurch ist
es moglich, die brillanten Eigenschaften von Metalleffektpigmenten mit den farbgebenden FEi-
genschaften von Absorptionspigmenten zu kombinieren. Nachteilig an Non-Leafing Pigmenten
ist allerdings der starkere Einfluss der Kanten einhergehend mit einer Verschlechterung der
Glanzeigenschaften durch die Verteilung im Lack.!-10-98.99]

Lack = = " Lack ==
Substrat Substrat

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Struktur von Leafing (links) und Non-Leafing (rechts) Pigmenten. Leafing bedeu-
tet, dass sich die Partikel primar an der Lackoberflache als homogener Film anordnen. Im Gegensatz dazu sind Non-Leafing
Pigmente im ganzen Medium verteilt.
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Metalleffektpigmente konnen aus Kupfer oder Kupfer/Zink-Legierungen bestehen, das verbrei-
tetste Material fiir diese Anwendung ist aufgrund seines hohen Reflexionsvermogens aber Alu-
minium.>1%! Das iibliche Verfahren zur Herstellung von Aluminiumpigmenten ist der Hall-Pro-
zess.1%U Dabei wird Aluminiumoxid mittels einer Diise verspriiht, sodass ein feines Granulat
entsteht. Um daraus die gewtiinschten Flakes zu bekommen, wird das Pulver in einer Kugel-
miihle in Anwesenheit eines Schmiermittels zermahlen. Auf der daraus resultierenden hohen
Oberflache bildet sich sofort eine native Oxidschicht, an welcher das Schmiermittel adsorbiert,
so eine Schutzschicht bildet und Agglomeration verhindert. Die Prozessparameter kénnen ge-
zielt eingestellt werden, um bestimmte Partikelgr6f3en und -formen herzustellen. Die iiblichen
Formen sind der Cornflaketyp, welcher sehr rau und uneben ist, und fiir h6herwertige Glanzef-
fekte der Silberdollar, der sich durch eine sehr glatte und homogene Oberflache auszeichnet.
Der Umfang dieser Pigmente betrégt in der Regel ca. 20 um, die Dicke 100-300 nm.1-101-103]
Zur Erzeugung besonders diinner Pigmente mit einer Dicke von nur ca. 20 nm (Abbildung 13)
werden PVD-Verfahren (physikalische Gasphasenabscheidung) eingesetzt. Dabei wird das Alu-
minium im Vakuum in einer diinnen Schicht auf einen Polymerfilm gedampft. Anschlief3end
wird das System in ein Losemittel gegeben, in welchem es zur Abtrennung des Films kommt
und sich feine Partikel bilden. Dadurch werden extrem diinne Pigmente mit auRergewohnlicher
Deckkraft erhalten. 104

Abbildung 13: Fotographische Aufnahme (links) einer Paste mit durch physikalische Gasphasenabscheidung erhaltenen Alu-
miniumpigmenten der Marke Decomet® von Schlenk Metallic Pigments GmbH sowie REM-Aufnahme (rechts) der Pigmente
nach Trocknung, welche hervorgerufen durch ihr hohes Aspektverhaltnis intensive Agglomeration nach Trocknung zeigen.
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Interferengpigmente

Die namensgebende Grundlage von Interferenzpigmenten ist das Phdnomen der Interferenz.
Wie zu Beginn des Kapitels erwéhnt, kann Licht als elektromagnetische Welle angesehen wer-
den. Als solche schwingt es in einer bestimmten Phase. Treffen phasenverschobene Wellen auf-
einander, so kommt es zu konstruktiver Interferenz, wenn sie in Phase schwingen und sich ihre
Maxima tiiberlagern. Dadurch wird die Amplitude verstarkt und sie gewinnen massiv an Inten-
sitdt. Schwingen sie direkt entgegengesetzt, so kommt es zur Ausloschung durch destruktive

Interferenz, wie in Abbildung 14 gezeigt.!242542]
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Abbildung 14: Darstellung konstruktiver (oben) und destruktiver (unten) Interferenz. Bei konstruktiver Interferenz schwingen
die Wellen in Phase oder sind um ein ganzzahliges Vielfaches verschoben; daraus folgt eine Verstarkung der Amplituden. Bei
der destruktiven Interferenz sind die Phasen um eine halbe Wellenldnge verschoben, sodass es zur Ausléschung kommt.

e

Diese Interferenzeffekte sind auch entscheidend fiir Analysen mittels RoOntgenbeugung. Dabei
macht man sich zunutze, dass der Netzebenenabstand im Kristall eines Festkérpers in der Gro-
Renordnung von Rontgenstrahlung liegt. Dadurch wirken diese wie Diinnschichten und die an
benachbarten Netzebenen reflektierten Strahlen interferieren miteinander. Die Differenz der
zuriickgelegten Wegldnge dieser Strahlen muss ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenldnge
der Rontgenstrahlung sein, damit es zu konstruktiver Interferenz kommt und sich diese nicht
ausloschen, wie durch das Bragg-Gesetz beschrieben wird (Gleichung 21):

nA = 2d sind 21

Dabei ist A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, d der Netzebenenabstand und 9 der Einfalls-
winkel. Daraus ergibt sich ein fiir jeden Kristall einzigartiges charakteristisches Streumuster,
wodurch die Rontgenbeugung heutzutage fiir die Analytik von Festkorpern unverzichtbar ge-

worden ist.[21

Interferenzpigmente basieren auf einem schichtartigen Aufbau von Materialien mit unterschied-
lichen Brechungsindices (Abbildung 15). Dadurch wird an jeder Grenzflache ein Teil des Lichtes
reflektiert und ein weiterer Teil in die Schicht hinein gebrochen, wie im Folgenden anhand
eines Beispiels eines total reflektierenden Substrates mit einer lichtdurchlédssigen Beschichtung
erldutert wird, deren Brechungsindex sich von dem der Umgebung unterscheidet. Der in die
Schicht gebrochene Teil des Lichts wird am Substrat reflektiert und verlasst das Material wieder
an der dufderen Grenzflache. Dabei kommt es zu Interaktionen mit der Strahlung, die dort direkt
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reflektiert wird, und somit zu den eben beschriebenen Interferenzen. Dadurch werden be-
stimmte Wellenlédngen ausgeloscht, woraus eine Farbdnderung der im Endeffekt in den Raum
reflektierten Strahlung resultiert. Die dazugehorige Komplementérfarbe wird dabei in das Ma-
terial hinein gestrahlt, wodurch hier auch der von den Metalleffektpigmenten bekannte Flop-
Effekt auftritt. Dieser macht sich jetzt jedoch nicht nur in Hell-/Dunkel-Unterschieden bemerk-
bar; wird das Pigment im Glanzwinkel betrachtet, so wird die reflektierte Interferenzfarbe
wahrgenommen, aus anderen Winkeln dominiert dagegen die in die Schicht gestreute Komple-
mentérfarbe. Dadurch ergeben sich besonders gefragte koloristische Erscheinungsformen. Wie
sich diese farbgebenden Effekte genau darstellen, kann {iber die Schichtparameter eingestellt
werden. Bedeutend sind dabei die Brechungsindices der beteiligten Materialien sowie vor allem
die Schichtdicke, von welcher der Gangunterschied der interferierenden Wellen direkt abhédngig
ist. Das farbgebende Verhalten héngt jedoch nicht nur von den Interferenzeffekten ab; auch das
Absorptionsverhalten des Schichtmaterials hat einen grol3en Einfluss. Je nach Lage der Absorp-
tionsmaxima konnen die entstehenden Farben durch die Korperfarbe des Materials selbst noch
verstirkt oder auch ausgeloscht werden. 1561951 Werden statt total reflektierender metallischer
Substrate transparente wie z.B. Mica verwendet, so kommt es auch zur Streuung von Licht
durch die Pigmente hindurch, sodass die Strahlung erst am Untergrund reflektiert wird.
Dadurch kommt diesem eine groRere Bedeutung zu und es ist moglich, die Farbe zusatzlich
durch Wahl eines total oder selektiv absorbierenden Untergrundlackes zu beeinflussen.!* Zu-
dem verursachen die transparenten Substrate Brechung an mehreren Pigmenten. So kann auch
Licht gesehen werden, welches an im Lack tiefer liegenden Teilchen reflektiert wurde, sodass
nicht der zuvor beobachtete intensiv metallische, sondern mehr ein aus der Tiefe kommender
Perlglanz wahrnehmbar ist. Deshalb werden diese transparenten Pigmente auch als ,,Perlglanz-
pigmente“ bezeichnet.!>:>1%! Die Deckkraft ist bei transparenten Substraten naturgeméf gerin-
ger als bei Verwendung von beispielsweise solchen auf Aluminiumbasis.

Metall-
oxid

Abbildung 15: Darstellung der farbgebenden Brechungseffekte in Interferenzpigmenten, bestehend aus einem reflektieren-
den Aluminiumsubstrat mit einer Metalloxidbeschichtung. An der dufReren Grenzflache eintreffendes Licht wird teilweise in
die Schicht hinein gebrochen und am Substrat reflektiert. An der duleren Grenzflaiche kommt es zu Interaktion durch neu
eintreffendes mit direkt reflektiertem Licht, sodass es zu Interferenzeffekten und damit einer Farbanderung kommt. Die Farbe
hangt vom Gangunterschied der Strahlung ab und dndert sich mit dem Betrachtungswinkel.

Weit verbreitet sind auf metallischen Aluminiumsubstraten basierende und mit Metalloxiden,
vor allem Eisenoxid, beschichtete Interferenzpigmente (Abbildung 16).[67:196.107] Diese werden
vor allem fiir intensiv rot/goldene Pigmente verwendet, da das Eisenoxid selbst durch seine
Absorption bereits rot erscheint. Dadurch besitzt es eine rote Korperfarbe und ein roter oder
goldener Ton wird dadurch verstirkt, dass die blaue/cyane bei der Uberlagerung der
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Wellenldngen an der dufleren Grenzflache ins Material zuriick gestreute Komplementarfarbe
von der Schicht absorbiert wird. Andererseits ist es dadurch aber auch unmoglich, intensiv
blaue Pigmente basierend auf Eisenoxidbeschichtungen zu erhalten. Diese auf metallischen
Substraten basierenden Pigmente zeichnen sich vor allem durch ihren intensiven Glanz aus.

Abbildung 16: Fotographische Aufnahme von Effektpigmenten, welche durch Beschichtung von Aluminiumpigmenten mit
einer SiO,-Schutzschicht und 80 nm Fe;03 in einem Sol-Gel-Prozess erhalten wurden.

Die Synthese solcher Metalleffektpigmente mit dielektrischen Schichten basierend auf Hydro-
lyse ist bereits seit langem etabliert. Diese Reaktionen laufen grundsatzlich dhnlich wie die in
Abschnitt 1.1.3 fiir Buntpigmente gezeigten ab. Als Vorlaufer dienen Metallsalze wie Chloride,
Sulfate oder Nitrate, die zusammen mit den grundlegenden Aluminiumpigmenten in wassriger
Losung vorgelegt werden. Alternativ kann der Vorldufer auch zugetropft werden. Um eine ho-
mogene Beschichtung zu erreichen, ist eine langsame kontinuierliche Zugabe von Wasser und
Katalysator notwendig. Dies erfordert ein hohes MaR an Uberwachung und Kontrolle der Reak-
tionsparameter. Weicht der pH-Wert nur gering vom erforderlichen ab, so kann es zum Beispiel
zur Bildung anderer Eisen(hydroxid)oxidphasen als der gewiinschten kommen. Bei diesem Ver-
fahren kommt es zur Ausbildung einer Hydroxidschicht, welche durch Trocknen und Kalzinie-
ren der Pigmente bei ca. 250-500 °C in die gewiinschte Oxidschicht tiberfiihrt wird.®7:106.107]

Ein grofBes Problem dieses Prozesses besteht darin, dass die Aluminiumkerne unter den Be-
schichtungsbedingungen nicht stabil sind und sich unter Bildung von Wasserstoff sowohl in
starken Sduren als auch Basen nach Gleichung 22 bzw. 23 auflésen: 2!

Saure: 2 Al(s) + 6 Hy gy = 2 Allgsy + 3 Ha(g) (22)
Base: 2 Al(s) +2 OH(_aq) +6 HZO(I) -2 [AZ(OH)4_](_aq) +3 HZ(g) (23)

Um dies zu verhindern, ist es notwendig, vorher eine Schutzschicht aufzubringen. Diese wird
in der Regel in Form einer SiO.-Schicht realisiert, welche mittels Sol-Gel-Verfahren ausgehend

23



von organischen Siliciumverbindungen, normalerweise Tetraethylorthosilikat (TEOS), gefallt
wird; dieses Verfahren ist inspiriert vom Stober-Prozess.!!%! Dafiir werden die Aluminiumpig-
mente in einem organischen Losemittel unter Zugabe von Wasser und katalytischer Mengen an
Saure oder Base dispergiert, der SiO»-Vorldufer zugegeben und erwarmt (ca. 75 °C)(Glei-
Chung 24) [6,100,109—111]:

Si(0C,Hg), + 2 H,0 — SiO, + 4 C,H;OH (24)

Der erste Schritt besteht dabei aus der Hydrolyse des Tetraethylorthosilikats, deren Geschwin-
digkeit mit abnehmender Anzahl der Ethoxygruppen zunimmt. Durch Kondensation der dabei
entstehenden Hydroxyfunktionen kommt es je nach den vorhandenen Reaktionsbedingungen
zur Bildung von Mikropartikeln oder auch Gelen durch Quervernetzung. Die haufig als Zwi-
schenprodukt formulierte Orthokieselsdure tritt dabei nie auf, da der Kondensationsschritt
schneller ablauft als die Hydrolyse.[100.108-111]

Ein alternatives Verfahren ist die Beschichtung ausgehend von Natronwasserglaslosung. Dieses
kann bei neutralem pH-Wert hydrolysiert werden; da dabei kontinuierlich Natronlauge ent-
steht, ist eine stdndige Neutralisation durch Zudosierung von Salzsdure notwendig (Gleichung
25 und 26)1971;

Na,0 *nSi0O, + Al + H,0 - n SiO,@Al + 2 NaOH (25)
NaOH + HCl - NaCl + H,0 (26)

Das so gebildete SiO; bildet eine Schutzschicht und schiitzt den Aluminiumkern im weiteren
Prozess vor Angriffen. Alles in allem sind diese Verfahren nicht optimal. Zwar ist es moglich,
zuverlassig homogene Beschichtungen mit guten koloristischen Eigenschaften zu erhalten, je-
doch ist die Prozessfithrung durch die stindige Kontrolle der Reaktionsparameter sehr aufwén-
dig. Zudem ist die protektive SiO,-Schicht nur aufgrund der Reaktionsparameter notwendig,
erfiillt aber keinen wesentlichen koloristischen Zweck. Ganz im Gegenteil fiihrt sie zu einer
Verdickung der Pigmente und damit zu einer verschlechterten Deckkraft und hoherem Materi-
alaufwand, ganz zu schweigen von dem Aufwand fiir die Erstellung der Zwischenschicht
selbst.[10-12]

Ein als Alternative zur Umgehung dieser Probleme entwickeltes Verfahren ist die Beschichtung
mittels Wirbelschichtabscheidung (Abbildung 17). Bei diesem Prozess wird ein metallhaltiger
Vorlaufer verwendet, welcher sich stabil in die Gasphase iiberfithren lasst. Dieser wird zusam-
men mit dem zu beschichtenden Pigment in einen Wirbelschichtreaktor zunéchst unter Inertgas
eingebracht, nach Bildung einer fluiden Phase auf 150-400 °C erhitzt und Sauerstoff oder Was-
ser als Oxidationsmittel zudosiert. Dadurch kommt es zum Zerfall des Vorldufers und der Bil-
dung einer Oxidschicht auf dem Pigment, wie Gleichung 27 beispielhaft fiir die Bildung von
Eisenoxid aus Eisenpentacarbonyl zeigt!!12113;

AN.
2 Fe(CO)s + Al + 1,5 0, — Fe,0;@AL + 5 CO, (27)

Dieses Verfahren erlaubt es, kontrolliert iiber die Menge an zugegebenem Vorlaufer gezielte
Schichtdicken und damit Pigmenteigenschaften zu synthetisieren. Die im nasschemischen Ver-
fahren notige SiO»-Schicht entfillt, was fiir eine einfachere Prozessfithrung und weniger Mate-
rialaufwand sorgt. Unproblematisch ist aber auch die Wirbelschichtabscheidung nicht, da neben
den hohen Prozesstemperaturen vor allem die Vorldufer kritisch zu sehen sind; Metallorganyle
im Allgemeinen und speziell das in grollem Mal3stab verwendete Eisenpentacarbonyl besitzen
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haufig eine hohe Reaktivitdt und sind toxikologisch bedenklich, was ihre Handhabung er-
schwert, [9:114.115]

- e
® e e
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Substrate Wirbelreaktor
o ® ® o ®
e
S
e ®o

e XN\\2Z22

Verdampfer

Wirbelgas

Abbildung 17: Schematische Illustration des Systems zur Beschichtung von Pigmenten im Wirbelschichtreaktor. Die Substrate
werden im Reaktor mit Hilfe von Wirbelgas fluidisiert und auf 150-400 °C erhitzt. Eisenpentacarbonyl wird in einem Verdamp-
fer in die Gasphase Uberfihrt, in den Reaktor geleitet und dort zersetzt, wodurch es zur Bildung einer Fe,03-Schicht auf den
Pigmenten kommt. Dabei entstehendes CO, wird als Abgas abgeleitet.[112]

Somit weisen alle zurzeit im Stand der Technik {iblichen Verfahren zur Erzeugung homogen
beschichteter Interferenzpigmente basierend auf Aluminiumsubstraten diverse Nachteile auf.
Deshalb ist es das Ziel dieser Arbeit, unter Verwendung eines umweltfreundlichen, einfach zu
handhabenden und zu synthetisierenden Eduktes ein alternatives Verfahren basierend auf ther-
mischer Degradation in Losung zu entwickeln. Die Prozessfiihrung sollte dafiir moglichst un-
kompliziert und leicht zu kontrollieren sein und die Problematiken der etablierten Ansétze ver-
meiden. Die Grundlagen des geplanten zugrunde liegenden Verfahrens sowie der verwendeten
Vorlaufer dafiir werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt.

1.2. Chemische Losungsabscheidung

Der Begriff chemische Losungsabscheidung (Chemical Solution Deposition, CSD) fasst Verfah-
ren zusammen, bei denen nasschemisch Vorlaufer von Oxidschichten auf Substrate aufgebracht
werden.[!1®117] Die abzuscheidenden Oxide liegen dabei nicht schon in Lésung vor, sondern
werden in situ durch chemische Reaktionen aus Vorlaufern, meist Metallkomplexe, in Losung
und anschlie3ender Kalzinierung gebildet. Eine typische Form von solchen Reaktionen sind Sol-
Gel-Prozesse, haufig Hydrolysen, welche in der Pigmentindustrie, wie im vorigen Abschnitt ge-
zeigt, weit verbreitet sind. Die Vorldufer sind hier Komplexe wie Alkoxide, Carboxylate oder
auch einfache Salze, welche zunéchst durch Hydrolyse zu Hydroxiden werden und anschlie-
Rend weiter kondensieren, sodass es zur Ausbildung eines Sols, bestehend aus feinen kolloidal
verteilten Partikeln, kommt. Diese kondensieren weiter und bilden schlief3lich ein Gel in Form
eines anorganischen Netzwerkes umgeben vom Losemittel (Abbildung 18). Dieses Vorgehen
wird unter anderem eingesetzt fiir die Synthese von SiO» aus Tetraethoxysilan!'®, ZrO, aus
Zirconiumtetrabutoxid'?, TiO, aus Ti(S04)2!%® oder auch Eisenoxid aus Eisenethoxid.!?”) Im
Anschluss an die Gelbildung wird dieses getrocknet und kalziniert, um das gewiinschte Oxid zu
erhalten. Der Prozess kann iiber die Reaktionsparameter sehr gut kontrolliert werden; Sduren
und Basen konnen als Katalysatoren dienen und die Reaktion beschleunigen, Komplexbildner
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wie Acetylaceton und Diethanolamin dagegen konnen die Reaktionsstellen besetzen und so fiir
eine Verlangsamung sorgen. Die Kinetik lasst sich auch iiber die Art des Vorlaufers beeinflussen;
so sind Komplexe mit langkettigen und sterisch anspruchsvollen Liganden in der Regel durch
die Abschirmung des Metallzentrums weniger reaktiv als solche mit kleinen, kurzkettigen Lig-
anden.[116,121—124]

Vorlaufer

Lésung Sol nasses Gel

—_— e

Hydrolyse
Kondensation

Gelbildung

Trocknung

—
Kalzinierung|

Keramik Xerogel

Abbildung 18: Schematische Darstellung des Sol-Gel-Prozesses. Eine Vorlauferldsung wird durch Wasserzugabe zur Hydrolyse
gebracht. Die entstehenden Hydroxyde kondensieren, wodurch es zur Bildung feiner Partikel und eines Sols kommt. Weitere
Polykondensation flhrt zur Bildung eines Gels. Wird dieses getrocknet, kommt es durch das entfernte Loésemittel zu einem
Schrumpfprozess unter weitestgehendem Verlust der Porositdt und ein Xerogel entsteht. Durch Kalzinierung wird schlieBlich
das gewiinschte Oxid erhalten.[22.123]

Ein anderer Mechanismus der chemischen Losungsabscheidung lauft {iber die thermische Zer-
setzung.['?>) Im Gegensatz zu den in Sol-Gel-Synthesen eingesetzten, sind die bei dieser ther-
mischen Reaktion verwendeten Vorlaufer in Losung weitestgehend stabil und lassen sich nicht
einfach durch Wasserzugabe zersetzen, auch Sduren oder Basen als Katalysatoren werden in
der Regel nicht verwendet. Dies vereinfacht das Reaktionssystem enorm, da lediglich Vorlaufer,
Losemittel und Substrat beteiligt sind. Eine Herausforderung stellt das Finden eines Vorlaufers
dar, der sich bei in Losung oft nur vergleichsweise moderaten zu erreichenden Temperaturen
riickstandfrei zersetzt. Gleichzeitig besteht die besondere Anforderung an das Losemittel, dass
sich dieses bei den gewdahlten Bedingungen nicht auch zersetzt. Diese Problematiken fiihren
dazu, dass sich haufig noch organische Reste im synthetisierten Material befinden. Diese miis-
sen durch griindliches Trocknen und Kalzinieren entfernt werden, [116:123.124]

Einen Spezialfall stellen Prakursoren dar, welche sich durch die Kombination von fiir die ther-
mische Zersetzungsreaktion benétigtem Treibstoff und Oxidationsmittel in einer Verbindung
auszeichnen, wodurch eine homogene Durchmischung sichergestellt wird. Daraus folgt beim
Erwérmen eine stark exotherme Zersetzungsreaktion, wodurch die Oxidbildung schon bei mo-
deratem Temperatureintrag von 200-300 °C stattfinden kann.!'?! Dabei wird der gesamte
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Vorlaufer schlagartig umgesetzt, da die fiir die Degradation notwendige Energie durch die Re-
aktion selbst geliefert wird; der notwendige externe Energieeintrag wird also verringert (Abbil-
dung 19)[12¢! Der als Treibstoff fungierende Teil besteht in der Regel aus Verbindungen wie
Harnstoff, Glycin oder auch Acetylaceton, als Oxidationsmittel finden fast ausschlief3lich For-
men von Nitraten Anwendung.!1?>127:1281 So ist es beispielsweise moglich, durch Erwarmung
einer Mischung aus Aluminiumnitrat und Harnstoff auf 750 °C Aluminiumoxid zu erhalten,
wofiir normalerweise Temperaturen {iber 1000 °C benétigt werden."2>13% Grundsitzlich gibt
es kein thermodynamisch stabiles Oxid, welches durch dieses Verfahren nicht préaparativ zu-
ganglich wére; iiber die Erzeugung von verschiedensten Produkten wie MgO, NiO, Y203, Co304
und vieler weiterer wurden bereits berichtet.131-138]

konventionelle
Reaktion

Energie me
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Abbildung 19: Energieprofil der Reaktion eines Vorlaufers zu einem Metalloxid. Im Vergleich zu einer konventionellen Reak-
tion (rot) ist der Energiebeitrag bei der hier gewlinschten thermischen Zersetzungsreaktion (blau) durch die Kombination von
Treibstoff und Oxidationsmittel innerhalb des verwendeten Komplexes deutlich verringert.

Fiir viele Anwendungen ist es interessant, die so in Losung erhaltenen Oxide nicht nur als Pul-
ver, sondern als Film direkt auf einem Substrat erhalten zu kénnen. Zu diesem Zweck haben
sich mehrere Verfahren etabliert (Abbildung 20). Fiir die Herstellung besonders homogener
Filme hat sich das Spin Coating bewéahrt. Dabei wird die Precursorlosung auf das Substrat ge-
tropft und dieses schnell rotieren gelassen. Durch die Fliehkrafte wird die Losung nach aulden
gedriickt und verteilt sich auf der Oberfldche; das Losemittel wird dabei vom Substrat geschleu-
dert und der gewiinschte Feststoff verbleibt als Film auf der Oberfldche. Die Schichtdicke kann
tiber die Rotationsgeschwindigkeit und die Viskositat des verwendeten Losemittels genau ein-
gestellt werden. Dieser Prozess ist gut kontrollier- und reproduzierbar; problematisch ist jedoch,
dass durch die Verfahrensfiihrung viel Material verloren geht. Zudem ist die Substratgeometrie
stark eingeschrankt, da dieses flach sein und eine homogene Oberflache besitzen muss. Deshalb
wird das Spin Coating vor allem fiir das Aufbringen dielektrischer Schichten unter anderem fiir
Transistoren eingesetzt, [18:116,139-144]
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Spin-Coating Dip-Coating Spray-Coating Stempel

L em

Abbildung 20: Schematische Ubersicht tiber die verbreitetsten Methoden zur Beschichtung von Substraten mittels Spin-, Dip-
oder Spray-Coating sowie der selektiv strukturierten Abscheidung mit Hilfe eines Stempels.[123]

Fiir komplexe Substratgeometrien bietet sich vor allem das Dip Coating an. Dabei wird das zu
beschichtende Material in die Precursorlosung getaucht und langsam wieder herausgezogen,
wobei die Losung an der Oberflache haften bleibt. Durch Warmebehandlung kann das Losemit-
tel abgedampft und der Vorldufer in das gewiinschte Oxid umgesetzt werden. Entscheidende
Faktoren sind hier die Losemitteleigenschaften wie Dichte und Viskositdt sowie die Geschwin-
digkeit, mit der das Substrat in die Losung getaucht und wieder herausgezogen wird. Nachteilig
an diesem Verfahren ist, dass die Beschichtung nicht so homogen ist wie beim Spin Coating.
Zudem besteht die Gefahr von Lufteinschliissen, die die Schichtqualitdt negativ beeinflus-
sen.['4>146] Eine weitere Moglichkeit fiir die Beschichtung komplexer Bauteile ist das Spray
Coating. Dabei wird das zu beschichtende Substrat mit einem feinen Nebel bespriiht. Die Tropf-
chen setzen sich auf der Oberflache ab und kdnnen analog zu den anderen Verfahren weiter-
verarbeitet werden. Ein entscheidender Faktor neben der Losemittelviskositét ist hier die Be-
schaffenheit beziehungsweise Porengrof3e der Diise sowie der Spriihdruck, da iiber diese Para-
meter die Tropfchengrofe und damit die Schichtqualitit eingestellt werden konnen.[47:148] Die
Qualitit und Kontrolle ist in der Regel besser als beim Dip Coating, dafiir ist das Spray Coating
aber auch teurer und apparativ aufwendiger. Deshalb ist es fiir jede Anwendung ratsam, eine
Abwigung zwischen benotigter Qualitat und apparativem Aufwand durchzufiihren, um das je-
weils optimale Verfahren auswéhlen zu konnen.!1 Zuletzt ist es auch moglich, mit Hilfe eines
Stempels selektiv bestimmte Areale zu benetzen und die Schicht und die Oberfldche zu struk-
turieren. [149-1521
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1.3. Harnstoffkomplexe der Metalle als Vorlauferverbindungen

Im Zuge dieser Arbeit sollen Metalloxidschichten mittels chemischer Losungsabscheidung ba-
sierend auf thermischer Zersetzung von metallhaltigen Vorlduferkomplexen auf Aluminiumpig-
menten abgeschieden werden. Ein entscheidender Faktor fiir diese Prozessentwicklung ist das
Finden eines geeigneten Prakursoren, welcher eine ganze Reihe von Anforderungen erfiillen
muss. So muss er unter Normalbedingungen stabil und einfach zu handhaben sein, sich gleich-
zeitig aber durch thermische Behandlung bei méglichst moderaten Temperaturen zersetzen las-
sen. Fiir eine mogliche praktische industrielle Anwendung ist zudem wichtig, dass er kosten-
glinstig ist und keine toxikologischen Bedenklichkeiten aufweist. Da die hier durchgefiihrte Ent-
wicklung anwendungsgetrieben ist, ware es zudem von Vorteil, wenn die Vorlaufer moglichst
einfach aufgebaut und synthetisierbar ist und seine Struktur sowie Eigenschaften groftenteils
bereits bekannt sind. Geeignete Kandidaten, die diese Bedingungen grundsatzlich erfiillen, sind
Harnstoffkomplexe. Harnstoff gilt generell als ungefahrliche Chemikalie und wird auch in der
Kosmetikindustrie unter anderem fiir Hautcremes vielfach eingesetzt.[!%3!

Harnstoffkomplexe bilden eine sehr vielfiltige Verbindungsklasse und werden bereits seit eini-
gen Jahrzehnten untersucht.l*”) Es sind unter anderem Komplexe bekannt mit Alkalimetallen
wie Lithium[*>* Erdalkalimetallen wie Magnesium!**>! und Calcium!**®!| vor allem aber mit
Ubergangsmetallen wie Mangan!57-158! Platin(*”), Silber!'®®!, Palladium!*®), Chrom"%%!, Co-
balt!®!) Nickel'®4 und Eisen!'%>). Heller et al konnten sogar Komplexe mit Europium und Cu-
rium nachweisen, welche allerdings nicht sonderlich stabil sind.['®®! Fiir die Synthese ist es in
den allermeisten Fallen ausreichend, die entsprechenden Edukte (Metallsalz und Harnstoff) in
stochiometrischem Verhéltnis in einem Losemittel zu mischen, nach einer Zeit von wenigen
Stunden oder auch einigen Tagen und gegebenenfalls etwas erhohter Temperatur kann die
Verbindung als Feststoff isoliert werden.1%15:167]

Abbildung 21 zeigt exemplarisch die Struktur eines entsprechenden Cobaltharnstoffkomplexes.
Das zentrale Metallion ist in einer oktaedrischen Koordinationssphére von sechs Harnstofflig-
anden umgeben.!*%3 Diese sind iiber ihr Sauerstoffatom gebunden. In der Folge kommt es zu
einer leichten Verformung der Liganden durch Abstolfung vom Metallzentrum; der O=C-N
Winkel wird etwas grofder und der gegeniiberliegende N-C-N Winkel kleiner. Weitere Auswir-
kungen gibt es auf das Schwingungsverhalten und die Bindungsldngen im koordinierten Harn-
stoff im Vergleich zum freien Molekiil. Die Bildung der M-O-Bindung fiihrt zu einer Stérung der
Resonanz, welche sich darin duflert, dass die Energie der C=0-Schwingung erniedrigt wird.
Die C-N-Schwingung hingegen wird verstdrkt und erhilt einen gré3eren Doppelbindungscha-
rakter.['%®! Diese Art der Koordination ist fiir die allermeisten Harnstoffkomplexe typisch.[**]
Daneben wurden allerdings auch bereits Komplexe beschrieben, in denen eine tetraedrische
Koordination vorliegt!'®!, und auch exotischere Spezies, in denen Harnstoff beispielsweise als
bidentater Ligand fungiert.!7%!
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Abbildung 21: Strukturformel des Hexakis(urea)cobalt(ll) Kations. Das zentrale Cobaltatom ist dabei oktaedrisch von sechs
Harnstoffliganden koordiniert.[163]

Als Gegenionen in den Harnstoffkomplexen finden iibliche Ionen wie 1531171 BF, {72! CI', Br,
oder Cl04'7®! Verwendung. Weit verbreitet und vor allem relevant fiir Anwendungen, in denen
es auf die thermische Zersetzung ankommt, sind Nitratkomplexe.'*1® Diese sind vor allem
aufgrund der intrinsischen Kombination von Treibstoff und Oxidationsmittel fiir eine thermi-
sche Zersetzung in einem Material zur Synthese von Oxiden aus den entsprechenden Komple-
xen interessant.!*®! Die bei dieser Reaktion frei werdende Energie senkt den noétigen externen
Energieeintrag im Vergleich zu tiblichen Oxidsyntheserouten deutlich.!!?>! Solche Prozesse sind
unter anderem fiir die Bildung von Indium-, Gallium-, Zink-*8!, Eisen-['”# und Nickeloxiden!7*!
bekannt.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines neuartigen Beschichtungsverfahrens
fiir die homogene Belegung von Aluminiumpigmenten mit Metalloxiden basierend auf thermi-
scher Zersetzung von Vorlduferverbindungen in Losung. Ausgangspunkt sind Metallkomplexe,
welche im Folgenden zunéchst in Bezug auf ihre erfolgreiche Synthese sowie ihr thermisches
Verhalten charakterisiert werden. Konkret werden in dieser Arbeit Hexakis(urea)eisen(III)nit-
rat (FeUN), Hexakis(urea)eisen(IIl)chlorid (FeUCI), Tetrakis(urea)-kupfer(II)nitrat (CuUN),
Hexakis(urea)cobalt(Il)nitrat (CoUN), Hexakis(urea)nickel(II)nitrat (NiUN), Diaquatetra-
kis(urea)zink(II)nitrat (ZnUN) und Tri(semicarbazid)zink (II)nitrat (ZnSCZ) untersucht. Im An-
schluss werden die Reaktionsprodukte der thermischen Behandlung in Lésung sowie das Be-
schichtungsverhalten in Anwesenheit von Aluminiumpigmenten betrachtet. Schlief3lich werden
die erhaltenen Spezialeffektpigmente im Hinblick auf ihre koloristischen Eigenschaften charak-
terisiert und eine Einschatzung ihrer Leistungsfahigkeit im Vergleich mit iiblichen, kommerziell
erhaltlichen Materialien gegeben.

2.1. Charakterisierung der Vorlauferkomplexe

Als Vorlaufer werden in dieser Arbeit Harnstoffkomplexe verwendet, da sie sowohl eine Metall-
quelle als auch Treibstoff und Oxidationsmittel fiir die Synthese durch thermische Degradation
in einem Material vereinen (vgl. Kapitel 1.3).18! Dies erméglicht die Verwendung eines mono-
molekularen Prékursoren, was fiir eine unkomplizierte Reaktionsfiihrung und -kontrolle sorgt
und somit auch eine Aufskalierung im potentiellen industriellen Mal3stab mit vergleichsweise
geringem Aufwand erméglicht. Grundvoraussetzung dafiir ist die Sicherstellung einer phasen-
reinen Synthese. Die hier verwendeten Koordinationsverbindungen sind literaturbekannt, wes-
wegen an dieser Stelle nur auf die wichtigsten Charakteristika eingegangen
wird,[16:18,163.164,169,176-182] [hje Synthesen beruhen auf der Umsetzung der entsprechenden Edu-
kte (Metallsalz und Harnstoff) in einem Losemittel (Ethanol oder Butanol) (Abbildung 22).

Auf einem neuen alternativen Syntheseweg wurde ein Harnstoffkomplex in dieser Arbeit direkt
ausgehend von elementarem Eisen durch Umsetzung mit Salpetersdure und anschliel3ender
Zugabe von Harnstoff in einer einstufigen Reaktion erhalten. Dieser Ansatz bietet das Potential,
z.B. direkt auf recyceltes Eisen als Ausgangsmaterial zuriickzugreifen und erschlie3t somit kos-
tengiinstige und umweltschonende Reststoffquellen. Die Reinheit der synthetisierten Verbin-
dungen wurde mittels NMR, Elementaranalyse, IR und TG nachgewiesen. Die genauen Ergeb-
nisse dieser Analysen sowie die expliziten Synthesebedingungen sind im Experimentalteil (vgl.
Kapitel 3.3) aufgefiihrt.
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der Synthese eines Harnstoffkomplexes mit sechs Liganden. Beim verwendeten
Diaquatetrakis(urea)zink(ll)nitrat sind die beiden axialen Harnstoffliganden durch Wasser ersetzt, beim Tetrakis(urea)kup-
fer(Il)nitrat fehlen sie ganz.
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2.1.1. Infrarotspektroskopische Charakterisierung

Die Infrarotspektroskopie ist durch die Messung charakteristischer Banden eine wichtige Me-
thode zu Untersuchung vor allem organsicher Verbindungen. Da auch die hier verwendeten
Vorlaufer charakteristische organische Banden zeigen, ist dies die Methode der Wahl, um die
Zersetzung der Liganden wihrend der thermischen Behandlung sowie gegebenenfalls die Bil-
dung neuer Verbindungen zu untersuchen. Grundlegend dafiir ist die Kenntnis der Spektren
der verwendeten Koordinationsverbindungen unerlasslich (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Infrarotspektren von unkoordiniertem Harnstoff (Urea, blau) sowie der verwendeten Vorlauferkomplexe He-
xakis(urea)eisen(lll)nitrat (FeUN, schwarz), Hexakis(urea)eisen(lll)chlorid (FeUCI, violett), Tetrakis(urea)kupfer(ll)nitrat
(CuUN, rot), Hexakis(urea)cobalt(ll)nitrat (CoUN, beige), Hexakis(urea)nickel(ll)nitrat (NiUN, magenta), Diaquatetra-
kis(urea)zink(ll)nitrat (ZnUN, cyan) und Tri(semicarbazid)zink(Il)nitrat (ZnSCZ, braun).

Die charakteristischen Harnstoffbanden sind auch eindeutig in den synthetisierten Komplexen
identifizierbar. Aufféllig ist jedoch vor allem die durch die Komplexierung iiber das Sauerstoff-
atom hervorgerufene Verschiebung der C=0 Valenzschwingung von 1675 cm™ in freiem Harn-
stoff zu 1610-1645 cm™! in den Koordinationsverbindungen. Im Gegenzug nimmt die Energie
der CN-Valenzschwingung durch den steigenden Doppelbindungscharakter zu, so dass sich die
Wellenzahl von 1458 cm™ vor der Koordination zu 1472-1510 cm™ erhoht. Dasselbe gilt fiir
den Zinksemicarbazidkomplex, welcher als bidentater Ligand iiber eine Amino- und die Car-
bonylgruppe gebunden ist, sodass sich die Lagen der Schwingungen im Vergleich zu freiem
Semicarbazid erniedrigen, wéahrend sich die Energie der CN-Valenzschwingung erhoht. Des
Weiteren ist in jedem der Nitratkomplexe eine NO-Valenzschwingung um 1330 cm™ zu be-
obachten; beim Eisenchloridkomplex fehlt diese. Der Zinkharnstoffnitratkomplex zeigt OH-Bie-
geschwingungen bei 1614 cm!, hervorgerufen durch die koordinierten Wasserliganden. Alles
in allem entsprechen die Spektren den aus der Literatur erwarteten und zeigen charakteristische

Banden, die eine Einschdtzung der Zersetzung nach der thermischen Behandlung erlau-
ben,[15,19,168,176,179,182]
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2.1.2. Thermogravimetrische Charakterisierung

Fiir die Kontrolle des Beschichtungsprozesses ist die Kenntnis des thermischen Zersetzungsver-
haltens unerlasslich. Aus diesem Grund wurden thermogravimetrische Messungen durchge-
fiihrt, um Informationen iiber die Bildung moglicher Zwischenprodukte und kritische Tempe-
raturen zu erlangen sowie die Reinheit der synthetisierten Komplexe iiber die keramische Aus-
beute zu kontrollieren.

Hexakis(urea)eisen(IlDnitrat und -chlorid

Die thermische Degradation von Hexakis(urea)eisen(Il)nitrat (FeUN) wurde in der Literatur
bereits beschrieben!#176] weshalb hier nur in Kiirze darauf eingegangen wird. So wurde gefun-
den, dass die Reaktion bei 170 °C mit einem Masseverlust von 75 % beginnt, welche auf die
Abspaltung des iberwiegenden Anteils an Harnstoff und Nitrat in Verbindung gebracht werden
kann. Dabei kommt es zu Bildung von Eisenoxyhydroxid, welches sich in einem zweiten Zer-
setzungsschritt von 200-250 °C unter Abspaltung von Wasser und der restlichen organischen
Bestandteile zu y-Fe;Oj3 zersetzt.!!7% Die hier durchgefiihrten Untersuchungen bestitigen diesen
Mechanismus (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Thermogravimetrische Untersuchungen (a) von FeUN (schwarz) und FeUCI (rot) unter Sauerstoffatmosphare.
Gezeigt sind zudem die lonenstréme der detektierten Fragmente der FeUN-Zersetzung (b); die Intensitat von m/z+=43 multi-
pliziert mit 10 und von m/z*=46 mal 100 fiir bessere Klarheit; sowie die entsprechenden Gram-Schmidt-Intensitaten (c) und
die an den Maxima gemessenen IR-Signale (d).
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Neben der TG-Messung, welche dieselben Masseverluste in denselben Temperaturregionen
zeigt, bestdtigen die erhaltenen Gram-Schmidt-Intensitdten den zweistufigen Prozess (Abbil-
dung 24c). Die an den Maxima detektierten Signale deuten auf die Freisetzung von Isocyan-
sdure (2283, 2252, 3535 cm!), Stickstoffmonoxid (2243 und 2212 cm), Kohlenstoffdioxid
(2358, 2327, 668 cm™) und Ammoniak (3331, 1625, 966, 930 cm!) hin, welche typisch fiir die
Zersetzung von Harnstoffnitrat sind (Abbildung 24d).['# Selbiges gilt fiir die gemessenen Mas-
senspektren wiahrend der thermischen Degradation, welche die Bildung der Fragmente Ammo-
niak (m/z* 17), Wasser (m/z* 18), Kohlenstoffmonoxid/Stickstoff (m/z* 28), Stickstoffmono-
xid (m/z* 30), Isocyansdure (m/z* 43), Kohlenstoffdioxid (m/z* 44) und Stickstoffdioxid
(m/z* 46) bestitigt (Abbildung 24b). Das leicht verschobene Signal fiir Wasser bestitigt dabei
die Bildung von Eisenoxyhydroxid im ersten Schritt und erst verzogerte Dehydratisierung in der
zweiten Stufe.

Zur Untersuchung des Einflusses des Gegenions auf das thermische Verhalten wurde ein dem
Harnstoffnitrat analoger Harnstoffchloridkomplex synthetisiert. Bei der thermogravimetrischen
Untersuchung (Abbildung 24a) wird deutlich, dass dem Gegenion eine zentrale Rolle zukommt.
Statt des schlagartigen Zersetzungsprozesses um 200 °C, wie er fiir den Nitratkomplex beobach-
tet wurde, zeigt der Chloridkomplex eine mehrstufige Reaktion. Beginnend bei 140 °C bis
230 °C gibt es einen Masseverlust von 50 %, direkt anschlieend bis 310 °C von weiteren 25 %
und schlief3lich einen weiteren konstanten Abfall um 10 % bis 500 °C. Somit verdoppelt sich
die benotigte Temperatur zur vollstindigen Zersetzung von 250 °C beim Nitratkomplex auf
500 °C im Chloridkomplex. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt in der Kombination von Harn-
stoff (Treibstoff) mit Nitrat (Oxidationsmittel), was die Moglichkeit einer thermischen Zerset-
zungsreaktion eroffnet und somit den fiir die Oxidbildung notwendigen externen Energiebei-
trag deutlich senkt (vgl. Kapitel 1.3). Somit ist aufgrund des beobachteten thermischen Verhal-
tens davon auszugehen, dass ein Austausch des Gegenions gravierende Folgen hat und der Nit-
ratkomplex aufgrund der rapiden Zersetzung deutlich besser fiir eine moglichst riickstandsfreie
Degradation des Vorlaufers geeignet sein sollte. Fiir die Beschichtung von Substraten kann die-
ses Verhalten allerdings auch negativ sein, da die grof3e, bei der thermischen Degradation frei-
werdende Energie auch fiir eine sehr schnelle Reaktion und damit schwierige Kontrolle der
Nukleation im spateren Prozess sorgen konnte. Um diese Kontrolle trotzdem zu gewéhrleisten
und die Bildung homogener Beschichtungen zu erreichen, sollte die wéhrend der Beschichtung
der Aluminiumbasispigmente verwendete Temperatur daher unter der hier ermittelten kriti-
schen Temperatur von 170 °C bleiben.

Tetrakis(urea) kupfer(IDnitrat

Die thermische Zersetzung von Tetrakis(urea)kupfer(II)nitrat (CuUN) wurde in der Literatur
noch nicht untersucht. Die Degradation von CuUN l&uft in drei Schritten ab (Abbildung 25).
Beginnend bei 115 °C bis 160 °C gibt es einen ersten Masseverlust von 4 %, im Anschluss bis
300 °C einen schlagartigen Abfall um 64 %. Im letzten Schritt bis 415 °C gehen weitere 14 %
verloren. Die im Massenspektrometer detektierten Fragmente sind Ammoniak (m/z* 17), Was-
ser (m/z* 18), Kohlenstoffmonoxid/Stickstoff (m/z* 28), Stickstoffmonoxid (m/z* 30), Iso-
cyansiure (m/z" 43), Kohlenstoffdioxid (m/z* 44) und Stickstoffdioxid (m/ z* 46), welche fiir
den Zerfall von Harnstoffnitrat typisch sind (Abbildung 25b).[}83] Die gemessene Gram-
Schmidt-Kurve besitzt fiinf Maxima (Abbildung 25c). Das dem ersten Maximum zuzuordnende
IR-Spektrum zeigt die Entwicklung von Isocyansdure (HNCO = 2283 and 2252 cm™), was auf
die langsam beginnende Degradation von Harnstoff hindeutet. An den weiteren Maxima kon-
nen ebenfalls Isocyansiure (2283, 2252, 3535 cm™!) sowie die Gase Sticksoffmonoxid (2243
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und 2212 cm™), Kohlenstoffdioxid (2358, 2327, 668 cm™) und Ammoniak (3331, 1625, 966,
930 cm™) detektiert werden. Diese Signale sind fiir Harnstoffnitrat zu erwarten®! und lassen
den Schluss zu, dass es in jedem der beobachteten Schritte zur Zersetzung von Harnstoffnitrat
oder aber daraus entstandenen organischen Reaktionsprodukten kommt. Weiterhin kann in den
IR-Spektren eine Bande bei 1599 cm™ keinem Gas eindeutig zugeordnet werden, stammt aber
vermutlich aus einer aus Harnstoff gebildeten Carboxylverbindung. Dies erscheint plausibel, da
diese Bande nur bei den Maxima iii und v auftritt, also jeweils im spéteren Teil der beiden
groleren Masseverluste, wenn bereits eine Reaktion des Harnstoffes stattgefunden hat. Bei
1363 cm™ ist zudem ein Signal zu erkennen, welches von einem NO enthaltenden Fragment
stammen kann.
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Abbildung 25: Thermogravimetrische Untersuchungen von CuUN unter Sauerstoffatmosphare (a). Gezeigt sind zudem die
lonenstrome der detektierten Fragmente der CuUN-Zersetzung (b); die Intensitdt von m/z+*=43 multipliziert mit 10 und von
m/z*=46 mal 100 fir bessere Klarheit; sowie die entsprechenden Gram-Schmidt-Intensititen (c) und die an den Maxima ge-
messenen IR-Signale (d).

Zusammenfassend kann gefolgert werden, dass die thermische Degradation von CuUN um
140 °C mit langsamer Zersetzung der Harnstoffliganden beginnt. Um 226 °C erreicht der Um-
wandlungsprozess seinen Hohepunkt und der Grof3teil der Liganden und Gegenionen wird ab-
gespalten. Ubrig bleibt dabei vermutlich ein Komposit aus Kupferoxid und vergleichsweise
stabilen organischen Resten. Diese zersetzen sich erst um 400 °C. Die dazugehorigen an den
Gram-Schmidt-Maxima gemessenen IR-Spektren iv und v zeigen eine weitgehend &hnliche
Form wie die Maxima ii und iii im vorigen Zersetzungsschritt (Abbildung 25c, d). Dies spricht
dafiir, dass es sich bei den erst bei 400 °C zerfallenden Verbindungen um zuvor aus Harnstoff
gebildete Polymere handelt. Es ist bekannt, dass bei der Zersetzung von Harnstoff(nitrat)
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Isocyansédure gebildet wird, welche wiederum mit noch intaktem Harnstoff zu Biuret reagiert.
Dieses geht mit weiterer Isocyansaure Polymerisationsreaktionen ein, bei denen unter anderem
auch Triazine wie Ammelid, Ammelin, Cyanursaure und Melamin gebildet werden. !83-18] Diese
benoétigen zum vollstdndigen thermischen Abbau Temperaturen iiber 400 °C.

Hexakis(urea)cobalt(IDnitrat, Hexakis(urea)nickel(ID)nitrat, Disaquatetrakis(urea)zink(IDnitrat
und Tri(semicarbagid) zink(IDnitrat

Zur Evaluierung ihrer thermischen Eigenschaften werden die weiteren in dieser Arbeit verwen-
deten Vorlaufer Hexakis(urea)cobalt(II)nitrat (CoUN), Hexakis(urea)nickel(ID)nitrat (NiUN),
Diaquatetrakis(urea)zink(IDnitrat (ZnUN) und Tri(semicarbazid)zink(IDnitrat (ZnSCZ) ther-
mogravimetrisch untersucht (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Thermogravimetrische Messungen von Hexakis(urea)cobalt(Il)nitrat (schwarz), Hexakis(urea)nickel(ll)-nitrat
(rot), Diaquatetrakis(urea)zink(ll)nitrat (blau) und Tri(semicarbazid)zink(ll)nitrat (magenta).

Der Zerfallsprozess von CoUN beginnt bei 130 °C mit einem Masseverlust von 37 % bis 200 °C,
direkt anschliel3end daran gibt es einen weiteren Verlust von 45 % bis 224 °C. Das dabei gebil-
dete Produkt bleibt bis 320 °C stabil, wo es einen letzten kleinen Abfall von 3 % bis 375 °C gibt,
bis Massekonstanz bei 15.27 % erreicht wird. Der Komplex zersetzt sich also grof3tenteils um
200 °C, ahnlich, wie es bei FeUN der Fall war. Im Gegensatz zum Eisenkomplex beginnt der
Zerfall der Liganden bei CoUN allerdings etwas langsamer und l4uft nicht ganz so schlagartig
ab. Diese etwas langsam beginnende Zersetzung konnte der Grund fiir den kleinen Masseverlust
um 350 °C sein, da durch die nicht explosive Reaktion mehr Zeit fiir Polymerisationsreaktionen
des Harnstoffs und damit fiir die Bildung thermisch stabilerer organischer Verbindungen bleibt.
Zu erwahnen ist an dieser Stelle noch, dass die thermische Zersetzung von CoUN in der Litera-
tur bereits detailliert beschrieben wurde."® Dort wird ein Mechanismus beschrieben, bei dem
zunachst zwei Harnstoffliganden von der inneren in die duf3ere Koordinationssphire wandern
und im ersten Schritt zersetzt werden. Daraufhin bildet sich bis 230 °C ein Dimer [Co(bi-
uret) (NCO)2]2(NOs)2, welches bei 250 °C zu einem Oxyhydroxidnitrat weiterreagiert und
schlieBlich bei 400 °C zu Cos04 oxidiert wird.!®! Dieser Mechanismus konnte anhand der hier
durchgefiihrten thermogravimetrischen Messung nicht bestitigt werden; hier lief der Zerfall
deutlich schneller ab als in der Literatur beschrieben. Ein Grund dafiir konnte in der zur
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Messung verwendeten Heizrate liegen, die dort bei 2 K/min lag, hier wurde mit 2.5 K/min
gemessen. Durch die schnellere Heizrate konnte die Reaktion insgesamt beschleunigt worden
sein.

Der Zerfall von NiUN beginnt bei 133 °C. Bis 185 °C kommt es zu einem Masseverlust von 12 %,
daraufhin werden bis 237 °C 20 % und weiter bis 316 °C 45 % Abnahme gemessen. Bis 411 °C
kommt es zu einer konstanten Verringerung um 6 % und im letzten Schritt werden bis 456 °C
14 % abgespalten. Die Form der gemessenen thermogravimetrischen Kurve ist dabei sehr &hn-
lich der fiir CuUN gemessenen. Damit ist auch hier davon auszugehen, dass es bei 133 °C zu
einer langsam beginnenden Degradation der Harnstoffliganden kommt, welche von 185 °C bis
316 °C deutlich zunimmt, wenn auch nicht ganz so schlagartig wie beim Kupferkomplex. Die
dabei gebildeten thermisch stabileren organischen Triazine und Harnstoffpolymere oxidieren
dann erst bei Temperaturen jenseits von 400 °C.[!83-18%] Bej der thermischen Behandlung von
ZnUN kommt es von 120-215 °C direkt zu einem sprunghaften Masseverlust von 55 %. Bis
256 °C gibt es einen kleinen konstanten Abfall um 7 % und bis 299 °C um weitere 9 %. Im
weiteren Verlauf gehen bis 425 °C 3 % verloren, bevor es bis 586 °C zu einer weiteren Abnahme
um 11 % kommt. Der Zerfall unterscheidet sich hier insofern deutlich von dem der anderen
Komplexe, als es direkt bei 120 °C zu einer schlagartigen Zersetzung kommt. Dies ist auf die
vorhandenen Wasserliganden zuriickzufiihren, welche direkt zur Hydrolyse von Harnstoff fiih-
ren.['*185 Dabei wird jedoch nicht sdmtlicher Harnstoff hydrolysiert, da es im Komplex einen
stochiometrischen Wassermangel gibt. Dies erklart, warum die Form der weiteren Zersetzung
ab 215 °C wieder sehr dhnlich der der anderen untersuchten Harnstoffkomplexe ist. Zunachst
gibt es durch beginnende Degradation des restlichen Harnstoffes einen konstanten und von ca.
250-300 °C einen sprunghaften Masseverlust, wie er auch bei den anderen Koordinationsver-
bindungen zu beobachten war. Dabei werden auch hier temperaturstabile Triazine gebildet,
welche erst bei hoheren Temperaturen komplett zerfallen.!'#3-18] Um einen Riickschluss auf
den Einfluss der Art des Liganden auf das thermische Verhalten ziehen zu kénnen, wurde ein
Zinkkomplex mit Semicarbazid als Harnstoffderivat als Ligand synthetisiert und untersucht. Die
thermische Reaktion beginnt bei 170 °C mit einem deutlichen Masseverlust von 70 % bis 300 °C.
Bis 380 °C werden weitere 3 % abgegeben und in einem letzten Schritt von 470-575 °C 17 %
abgespalten. Dies spricht fiir denselben zugrunde liegenden Mechanismus wie bei den Harn-
stoffkomplexen; zunédchst kommt es zu einer Abspaltung und Zersetzung der Liganden, welche
dabei thermisch stabile organische Reste bilden, die erst in einem zweiten Schritt bei hohen
Temperaturen oxidiert werden. Ein auffilliger Unterschied ist jedoch, dass die Dekomposition
des Semicarbazidkomplexes erst bei hoheren Temperaturen als die der Harnstoffkomplexe be-
ginnt. Zwar ist Semicarbazid dem Harnstoff als Derivat sehr dhnlich und zeigt hier auch eine
schlagartige Zersetzung, die explosive Wirkung in der thermischen Zersetzungsreaktion scheint
jedoch anhand der thermogravimetrischen Daten mit Harnstoff als Treibstoff frither einzuset-
zen. Damit kann jetzt bereits die Hypothese aufgestellt werden, dass die Harnstoffkomplexe fiir
die moglichst riickstandsfreie 16sungsbasierte thermische Degradation zum Zwecke der Be-
schichtung von Aluminiumbasispigmenten mit méglichst reinen Oxiden besser geeignet sind.
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2.2. Untersuchung der Degradation der Vorlduferkomplexe in Losung

Wie die thermogravimetrischen Untersuchungen ergeben haben (vgl. Kapitel 2.1.2), zeigen alle
untersuchten Komplexe eine mehr oder weniger spontane Zersetzung bei einer Temperatur von
ca. 200 °C. Aus diesem Grund wird fiir die Beschichtungsprozesse eine Temperatur deutlich
unter 200 °C gewahlt. Zudem sollte in einem Losemittel gearbeitet werden, in dem méglichst
alle verwendeten Komplexe 16slich sind, um Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten. Ein Losemittel,
welches diese Vorgaben erfiillt, ist 1-Methoxy-2-propanol. Die Prozesstemperatur ist durch
Wahl dieses Losungsmittels auf den Siedepunkt 120 °C begrenzt. Alle Vorldufer werden darin
fiir zwei Stunden behandelt. Im Folgenden werden die daraus erhaltenen Reaktionsprodukte
analysiert, da aufgrund der niedrigen Temperatur nicht davon auszugehen ist, dass es zu einer
vollstindigen Umwandlung der Prékursoren in die gewiinschten Oxide kommt.

2.2.1. Thermische Degradation von Hexakis(urea)eisen(lll)nitrat

Obwohl FeUN an Luft bei ca. 200 °C zerfillt, kann durch Refluxieren einer den Komplex ent-
haltenden Methoxypropanollosung bereits nach zwei Stunden bei 120 °C ein Prazipitat herriih-
rend aus einer Zersetzungsreaktion von FeUN mit dem Losemittel (FexOy, MP) erhalten werden.
Um die Natur der organischen Reste zu bestimmen, kann ein Infrarotspektrum des geféllten
Produktes herangezogen werden (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Gemessenes Infrarotspektren des erhaltenen Feststoffes aus der thermischen Behandlung von FeUN in 1-Me-
thoxy-2-propanol (FexOy_MP, schwarz) im Vergleich mit reinem Harnstoff (rot).

Im gemessenen Infrarotspektrum sind deutliche Anzeichen organischer Reste zu sehen, was die
angenommene unvollstdndige Zersetzung bestétigt. Die Banden bei 3436, 3341, 3220, 1660,
1583, 1450, 1151 und 782 cm! sind typisch fiir Harnstoff, was auf unzersetzten Ligand in der
Probe hindeutet. Die fiir die Harnstoffkomplexe typische Verschiebung der CO- und CN-Banden
ist jedoch nicht mehr zu beobachten (vgl. Kapitel 2.1.1). Somit ist davon auszugehen, dass der
Komplex sich grundsétzlich zersetzt hat und keine Koordination mehr vorhanden ist. Im Ver-
gleich zum Harnstoffspektrum gibt es jedoch auch deutliche Unterschiede. So deuten zahlreiche
Banden auf die Bildung verschiedener Eisenoxyhydroxide hin. Dies ist im Speziellen durch die

38



erhohte Intensitat der Banden bei 1650 cm™ (8on, B-FeOOH) sowie die Signale bei 1152 (8on,
v-FeOOH), 1013 (8on, y-FeOOH), 890 und 782 cm™ (8on, a-FeOOH) sichtbar.!7%186-188] Dijege
Annahme ist in Ubereinstimmung mit dem in der Literatur beschriebenen Zersetzungsmecha-
nismus von FeUN, laut welchem es zunédchst zur Bildung dieser Eisenspezies kommt, bevor
diese erst bei hoheren Temperaturen zu Oxiden umgewandelt werden.!'¥ Zusétzlich deutet die
Bande bei 1650 ebenso wie die bei 1292 cm™! auf Nitratverunreinigungen hin (vs, NO3).[20:18%:190]
Weitere Signale bei 1091 und 1410 cm™ konnten nicht im Detail zugeorndet werden, wurden
in der Lietratur aber bereits als typisch fiir a-Fe2O3 bzw. FeOOH oder weitere Nitratverunreini-
gungen beschrieben, ohne dass dort eine genaue Aussage iiber die Art der Schwingungsmodi
getroffen worden wire.[79186,191]

Neben der Kenntnis der Art der Verunreinigungen im geféllten Feststoff ist das Wissen iiber ihr
Ausmal} sowie das Verhalten bei weiterer thermischer Behandlung von entscheidender Bedeu-
tung. Entsprechende Daten liefert die in Abbildung 28 gezeigte thermogravimetrische Messung
unter Sauerstoffatmosphére des in Methoxypropanol bei 120 °C fiir 2 Stunden umgesetzten
FeUN.
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Abbildung 28: Unter Sauerstoffatmosphdre durchgefiihrte thermogravimetrische Messung des erhaltenen Feststoffes aus
der thermischen Behandlung von FeUN in 1-Methoxy-2-propanol bei 120 °C fiir 2 h (Fe,O,_MP).

Das gefillte Prazipitat zersetzt sich unter Temperatureinwirkung in mehreren Schritten. Zu-
néchst zeigt sich von 100-140 °C ein geringer Masseverlust von 3 %, im Anschluss von 140-
265 °C ein sprunghafter Abfall um 30 %. Nach kurzer Massekonstanz gibt es von 330-390 °C
einen Anstieg um 1.5 %. Dieser Oxidationsschritt geht direkt {iber in einen letzten Verlust von
11 % im Temperaturbereich 390-495 °C. Die Restmasse betrdgt 58 %, was im Umkehrschluss
bedeutet, dass mit 42 % noch ein sehr hoher Anteil an organischen Verunreinigungen in
Fe,Oy MP vorhanden ist. Das ist insofern problematisch, als diese Kontaminationen fiir eine
geringere Dichte und daraus folgend einen verringerten Brechungsindex des geféllten Materials
sorgen. Dies hat potenziell negative Auswirkungen auf die koloristischen Eigenschaften der be-
schichteten Pigmente, welche hier durch thermische Degradation von FeUN erhalten werden
sollen. Nichtsdestotrotz zeigt sich, dass eine weitgehende Zersetzung in Losung selbst bei dieser
niedrigen Temperatur durch den Losemittel bedingten Zerfall moglich ist. Das Masse-Tempera-
turprofil der gemessenen TG von Fe,O; MP weist grole Ahnlichkeiten mit der in der Literatur
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beschriebenen Pyrolyse von Harnstoff auf.!*83-18] Dies deckt sich mit den im Infrarotspektrum
beobachteten Signalen. Daraus kann gefolgert werden, dass der erste Masseverlust auf die Zer-
setzung der Harnstoffreste, langsam beginnend bei 100 °C, dann um 200 °C schlagartig, zu-
riickzufithren ist. Dabei wird Isocyansédure freigesetzt, welche mit noch nicht umgesetztem
Harnstoff reagiert und Biuret bildet (Abbildung 29). Dieses reagiert mit weiterer Isocyansaure,
wodurch es zur Bildung hohermolekularer Triazine wie Ammelid und Cyanursdure kommt.
Diese weisen eine vergleichsweise hohe Temperaturstabilitdt auf und sorgen damit fiir den
zweiten Masseverlust um 400 °C. Der zwischenzeitliche Masseanstieg ist fiir die Harnstoffpyro-
lyse nicht zu erwarten, hier aber mit der Oxidation von Eisenspezies zu erklaren.

a)

O
)L — % HN—Cc—0+ NH,
H,N~ NH,
b)
O O O
) I O |
H5N NH, H,N g NH,

NH,

I 5 o PY
N

)L )L + HN=C=0 ——>» | + Hy0

H2N N NH2 )\ )\

H HO N OH

Abbildung 29: Bei der Pyrolyse von Harnstoff ablaufende Reaktionen. Gezeigt ist der zunachst stattfindende Zerfall von Harn-
stoff zu Isocyansdure und Ammoniak (a). Im Anschluss reagiert die Isocyansdure mit noch nicht umgesetztem Harnstoff zu
Biuret (b), welches wiederum mit weiterer Isocyansdure zu Triazinen reagiert, hier gezeigt am Beispiel von Ammelid (c).

Optimierung der l6sungsbasierten thermischen Zersetzung

Wie zuvor bereits geschrieben, ist es fiir die spiatere Anwendung als Beschichtungsmaterial in
Interferenzpigmenten wichtig, moglichst reine Oxide zu erhalten. Aus diesem Grunde wurden
verschiedene Ansatze verfolgt, um den Anteil an organischen Verunreinigungen zu minimieren.
Ein intuitiver Ansatz ware die Zugabe von Sduren oder Basen zur Auflésung der organischen
Reste. Dies ist im Hinblick auf die spdtere Anwendung aufgrund der Oxidation bzw. Aufl6sung
der zu beschichtenden Aluminiumsubstrate jedoch nicht moéglich.?!! Stattdessen werden der
Reaktionslosung zunéchst verschiedene andere Additive zugegeben, um die Oxidation der or-
ganischen Bestandteile zu beschleunigen. Da bekannt ist, dass Harnstoff mit Nitrat unter hefti-
ger thermischer Zersetzung reagiert, wird Ammoniumnitrat zugegeben, um die stochiometri-
schen Anteile von Liganden zu Gegenion auszugleichen, da beide im Ausgangskomplex FeUN
im Verhéltnis 2:1 vorliegen. Weiterhin werden Zugaben von Benzoylperoxid oder Carbamidper-
oxid als Oxidationsmittel getestet. Als weiterer Ansatz wird ein Luftstrom kontinuierlich wéh-
rend der Reaktion durch die Losung geleitet, um diese mit Sauerstoff zu sattigen und die De-
gradation so zu beschleunigen. Die Effekte der verwendeten Additive werden mittels thermo-
gravimetrischer Messungen untersucht (Abbildung 30). Es zeigt sich im Vergleich zum ohne
Zusatz weiterer Additive geféllten Prazipitat, dass die Zugabe von Ammoniumnitrat einen ne-
gativen Effekt hat und den gesamten Masseverlust von 42 % sogar noch auf 47 % erhoht. Die
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erhoffte verbesserte thermische Degradation durch Bereitstellung von weiterem Nitrat findet
nicht statt. Die Zugabe von Carbamidperoxid als Oxidationsmittel kann den Anteil an organi-
schen Verunreinigungen ebenfalls nicht reduzieren, der Masseverlust bleibt nahezu unveran-
dert (44.5 %). Der Oxidationsschritt der Eisenspezies ist hier allerdings nicht mehr zu beobach-
ten. Verringert ist dieser Schritt ebenfalls bei der Zugabe von Benzoylperoxid auf 0.5 % im
Vergleich zu den urspriinglichen 1.5 % nach der Zersetzung ohne Additive. Bei Verwendung
dieses Oxidationsmittels kann erstmals eine Verringerung des Masseverlustes auf 40 % beo-
bachtet werden. Ein grof3erer Schritt kann durch die Verwendung eines Luftstroms erreicht
werden, welcher den Masseverlust auf 35 % verringert. Die Reaktivitdt und Zersetzung von
Harnstoff in Losung mit Verringerung der Bildung temperaturstabilerer Triazine kann durch die
Sauerstoffsattigung also verbessert werden. Moglich ist auch, dass der Luftstrom fiir ein Aus-
treiben der gebildeten Isocyansdure aus der Losung sorgt und so die Bildung unerwiinschter
Nebenprodukte reduziert.
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Abbildung 30: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphare der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung
von FeUN in Methoxypropanol bei 120 °C fir 2 h ohne Additive (schwarz), unter Zugabe von Ammoniumnitrat (rot), Benzoyl-
peroxid (blau), Carbamidperoxid (magenta) oder Sattigung der Losung mit Sauerstoff durch kontinuierliches Durchleiten eines
Luftstroms durch die Reaktionslosung (dunkelcyan).

Neben den bereits beschriebenen Additiven wird ebenfalls die Zugabe von je 10 % verschieden
polarer Losemittel zur Reaktionslosung getestet. Die thermogravimetrischen Messungen der da-
raus erhaltenen Prazipitate sind in Abbildung 31 gezeigt. Im Vergleich zum Masseverlust der
Probe ohne Zugabe von Additiven wihrend der thermischen Behandlung (42 %) sinkt dieser
bei allen zugefiigten Losemitteln. Der Effekt von Butanol und Isopropanol ist relativ gering mit
dhnlichen gemessenen Abnahmen der Masse um 40.5 bzw. 38 %. Mit zunehmender Polaritét
des Additivs steigt jedoch der Einfluss auf die Degradation. Die Restmasse unter Einfluss von
Ethanol sinkt auf 32 % und von Methanol auf 34 %. Die grundsétzliche Art des Zersetzungsme-
chanismus bleibt dabei jedoch immer unveridndert. Es wird jeweils zuerst die Harnstoffzerset-
zung beobachtet, daraufhin eine Oxidation von Eisenspezies und am Ende bei 400-500 °C die
Oxidation der restlichen organischen Verunreinigungen. Dennoch lésst sich festhalten, dass der
Anteil an Verunreinigungen unter Einfluss der verschiedenen Losemittel sinkt. Mit zunehmen-
der Polaritit steigt der Anteil an bereits in Losung zersetztem Harnstoff. Weitere Versuche, die-
sen positiven Effekt durch Erhohung des Anteils an polarem organischem Losemittel zu
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erhohen, sind nicht zielfiihrend. Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen von Pré-
zipitaten, die durch Verwendung verschiedener Anteile an Ethanol (10-50 %) wahrend der
thermischen Zersetzung von FeUN in Losung erhalten wurden, zeigen, dass der Anteil an orga-
nischen Bestandteilen und die weitere thermische Zersetzung unabhéngig vom Additivgehalt
gleichbleiben (Abbildung 31b). Der Masseverlust schwankt zwischen 30 und 32 %. Diese
Schwankungen konnen eher auf Messungenauigkeiten als auf Effekte durch die verschiedenen
Gehalter zuriickgefithrt werden.
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Abbildung 31: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphare der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung
von FeUN in Methoxypropanol bei 120 °C fiir 2 h (a) ohne Losemittelzugaben (schwarz) und unter Zugabe von 10 % Butanol
(rot), Isopropanol (blau), Ethanol (magenta) Methanol (griin) oder Wasser (dunkelblau) sowie (b) unter Beigabe von 10 %
(schwarz), 20 % (rot), 30 % (blau), 40 % (magenta) oder 50 % (griin) Ethanol und (c) unter Zugabe von 0 % (schwarz), 0.5 %
(rot), 1 % (griin) oder 10 % (blau) H,0.

Deutlich groRer als der Effekt der Zugabe organischer Losemittel ist der durch Beigabe von
Wasser. Wird der FeUN-Reaktionslosung 10 % Wasser beigemischt, so sinkt der in der TG ge-
messene Masseverlust des nach 2 h bei 120 °C erhaltenen Feststoffes im Vergleich deutlich auf
22 %. Dartiiber hinaus ist der Hochtemperaturmasseverlust um 400-500 °C nicht mehr zu be-
obachten, was die benotigte Energie fiir eine weitere Kalzinierung zur Erhaltung reiner Oxide
stark senkt. Auch wenn die Wasserzugabe somit positiv in Hinblick auf den Zerfall zu sehen ist,
ist eine Verwendung von zu viel Wasser fiir die gedachte Anwendung zur Beschichtung von
Aluminiumpigmenten aufgrund der dadurch hervorgerufenen Oxidation der Substrate nicht
sinnvoll. Aus diesem Grund wurden Prézipitate unter Verwendung von weniger Wasser geféllt
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und im Hinblick auf ihr weiteres thermisches Verhalten untersucht (Abbildung 31c). Dabei wird
deutlich, dass bereits ein Wassergehalt von 0.5 % in der Vorlauferlosung fiir eine Reduktion des
Gehalts an organischen Bestandteilen von 42 % fiir die wasserfreie Synthese auf 34 % sorgt.
Zudem betrdgt der Hochtermperaturmasseverlust nicht mehr 11 %, sondern nur noch 4.5 %.
Ab einer Wasserzugabe von 1 % ist dieser Schritt fast vollstdndig verschwunden; es findet le-
diglich eine einstufige Degradation der organischen Reste um 200 °C mit einem Masseverlust
von 27 % statt. Somit kann bereits mit nur geringem Wassereinsatz eine massive Verbesserung
der thermischen Behandlung in Losung erreicht werden. Bei reiner Betrachtung des Massever-
lusts schneidet eine Zugabe von 10 % Wasser zwar am besten ab, vor dem Hintergrund der
gewiinschten Behandlung von Aluminiumsubstraten ist ein Wasseranteil von 1 % an dieser
Stelle aber als Optimum anzusehen. Die starke Verbesserung des Zersetzungsverhaltens kann
damit erklart werden, dass Wasser mit der bei der Harnstoffdegradation entstehenden Isocyan-
sdure zu Ammoniak und Kohlendioxid reagiert (Abbildung 32a). Dadurch steht diese nicht
mehr fiir Polymerisationsreaktionen zur Verfiigung und es werden keine temperaturstabilen
Triazine gebildet.!'85) Neben dieser Wirkung als Inhibitor kann Wasser auch direkt zur Hydro-
lyse von Harnstoff unter Bildung von Ammoniumcarbonat fiihren (Abbildung 32b), welches
direkt weiter zu NH3 und CO; zerfallt (Abbildung 32c). Dadurch wird die Bildung von Isocyan-
saure direkt verhindert.[*
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Abbildung 32: Schematische Darstellung der Reaktion von Isocyansaure mit Wasser (a) sowie der Hydrolyse von Harnstoff
mit Wasser zu Ammoniumcarbonat (b) und des Zerfalls von Ammoniumcarbonat zu NH3 und CO; (c).

Die Effekte der Wasserzugabe zur Vorlauferlosung bei der thermischen Behandlung sind auch
im Infrarotspektrum sichtbar (Abbildung 33). So wird vor allem deutlich, dass die durch vor-
handene Harnstoffverunreinigungen hervorgerufenen Banden deutlich reduziert werden. Die
zuvor bei der ohne Wasserzugabe hergestellten Probe noch deutlich erkennbare NH-Schwin-
gung bei 1588 cm™ ist bei dem unter Wasserzugabe hergestellten Feststoff maximal noch als
Schulter zu erkennen. Dariiber hinaus werden die Aminschwingungen um 3300 cm™ von einer
breiten OH-Valenzschwingung iiberlagert. Zugleich gibt es Hinweise auf eine verstarkte Anwe-
senheit von FeOOH, da die zugehorigen Banden von allem bei 1659 und 1410 cm! deutlich an
Intensitdat gewinnen. Diese konnten allerdings auch Hinweis auf bei der Harnstoffhydrolyse
durch das entstandene CO- gebildete Carboxylate sein.
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Abbildung 33: Infrarotspektren der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung von FeUN bei 120 °C fir 2 h in reinem Me-
thoxypropanol (schwarz) und einer Losung aus Methoxypropanol und 1 % Wasser (griin). Zum Vergleich ist das Spektrum von
reinem Harnstoff gezeigt (blau).

Neben der Zugabe von Additiven zur Reaktionslosung stellt die Verwendung anderer Losemit-
tel, welche mit hoheren Siedepunkten auch héhere Temperaturen zuganglich machen, ebenfalls
einen grundsatzlich vielversprechenden Ansatz dar. Da die thermische Untersuchung des Vor-
laufers an Luft gezeigt hat, dass sich FeUN um 200 °C in einem Schritt schlagartig zersetzt,
werden mit Triethylenglykol und Propylencarbonat zwei hochsiedende Losemittel, in welchen
der Komplex ebenfalls 19slich ist, getestet. Diese sieden erst bei 285 bzw. 242 °C, sodass sie als
Medium fiir eine Umsetzung bei 200 °C dienen konnen. Dabei zeigen sich deutliche Unter-
schiede im Zersetzungsverhalten (Abbildung 34). Bis ca. 185 °C ist das Verhalten aller drei
erhaltener Prézipitate in Bezug auf den Verlauf sehr dhnlich. In diesem Temperaturbereich be-
ginnt bei allen Proben ein schlagartiger Masseverlust, welcher bei der in Methoxypropanol um-
gesetzten Probe 30 % bis 265 °C betrédgt. Bei der aus Propylencarbonat erhaltenen Probe lauft
dieser Schritt deutlich heftiger ab und ist bereits bei 195 °C beendet. Die Abnahme betragt hier
46 %. In Triethylenglykol ist diese Stufe erst bei 348 °C abgeschlossen, der Masseverlust betréagt
hier wie beim Methoxypropanol 30 %. Die auf diese schlagartige Zersetzung folgenden Schritte
bei der Pyrolyse des Produktes aus Methoxypropanol fehlen bei den anderen Losemitteln. Im
Falle des aus Propylencarbonat erhaltenen Préazipitats fallt von 243-352 °C ein weiterer Masse-
verlust von 9 % an. Die gesamte Abnahme betragt 68 % und ist damit trotz der deutlich héheren
Prozesstemperatur grofler als bei FexOy MP (42 %). Daran wird deutlich, dass vor allem die
Wahl des Losemittels von entscheidender Bedeutung ist und nicht allein die Temperatur. Zuvor
wurde bereits gezeigt, dass eine hohere Polaritédt des Losemittels die Degradation positiv beein-
flusst. Propylencarbonat ist grundsétzlich ebenfalls ein polares Losemittel, im Gegensatz zu Me-
thoxypropanol und den zuvor getesteten Losemitteladditiven aber kein Alkohol. Daraus lésst
sich schliel3en, dass die Anwesenheit von Hydroxygruppen ebenfalls von grof3er Wichtigkeit fiir
den Zerfallsprozess von FeUN in Losung ist. Dies zeigt sich in der Analyse der thermogravimet-
rischen Untersuchung des aus Triethylenglykol geféllten Feststoffes, welche lediglich den gro-
Ben Masseverlust zwischen 200 und 300 °C zeigt. Der Oxidationsschritt und der Hochtermpe-
raturmasseverlust von Fe,Oy, MP fehlen, der gesamte Masseverlust ist mit 33 % ebenfalls gerin-
ger. Bei 200 °C in einem geeigneten Losemittel gibt es also durchaus eine Verbesserung der
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Zersetzung. Der gemessene Anteil an organischen Verunreinigungen war bei den in Methoxyp-
ropanol unter Wasserzugabe aus FeUN geféllten Produkten allerdings trotz der geringeren Tem-
peratur von 120 °C noch geringer, sodass diese Bedingungen fiir die weiteren Untersuchungen
als Optimum angenommen werden konnen. Es bleibt festzuhalten, dass primar die Wahl des
Losemittel(-gemisches) entscheidend ist und weniger die Umsetzungstemperatur. Alles in allem
konnte die thermische Zersetzung von FeUN in Losung so bereits deutlich verbessert werden.
Fiir eine Anwendung ist der Anteil an organischen Verunreinigungen allerdings weiterhin zu
hoch.
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Abbildung 34: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphéare der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung
von FeUN fir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol (schwarz), bei 200 °C in Triethylenglykol (rot) und in Propylencarbonat (blau).

Um einen hochstmoglichen Brechungsindex und somit optimale koloristische Eigenschaften zu
erhalten, sind moglichst reine Oxide gewiinscht. Am einfachsten wéren diese durch Kalzinie-
rung unter thermischer Zersetzung der organischen Verunreinigungen und Bildung von Hdma-
tit zu erhalten (Anhang 1). Wie spéter bei der Prozessoptimierung in Bezug auf die Pigment-
qualitit gezeigt wird (vgl. Kapitel 2.3.2, Untersuchung der Pigmentagglomeration), kommt es
bei der Kalzinierung mit durch Zersetzung von FeUN beschichteten Aluminiumpigmenten zu
einer starken Agglomeration der Partikel. Um dies zu umgehen, wird ein Ansatz gewahlt, die
Pigmente in Losung thermisch zu behandeln. Dieses Verfahren wurde in der Pigmenttechnik
bereits erfolgreich zur Umwandlung von nasschemisch gefillten Hydroxidschichten in die ent-
sprechenden Oxide angewendet.['2! Zur Evaluierung der Anwendbarkeit wird FeUN zunéchst
nach dem zuvor etablierten Verfahren in Methoxypropanol bei 120 °C fiir 2 h geféllt, der erhal-
tene Feststoff isoliert und anschlief3end in verschiedenen temperaturstabilen organischen Lose-
mitteln mit Siedepunkten >200 °C dispergiert und zum Sieden erhitzt. Die dabei erhaltenen
thermisch behandelten Feststoffe werden wiederum isoliert und thermogravimetrisch unter-
sucht, um den verbleibenden Anteil an organischen Verunreinigungen sowie das weitere ther-
mische Verhalten zu untersuchen. Die erhaltenen Messkurven sind in Abbildung 35 gezeigt.

45



100

— Methoxypropanol, 120 °C
—— Diphenylether, 259 °C
Triethylenglykol, 291 °C

O
o
1

| |
O\O — Diethylphthalat, 295 °C
—  g0- — Propylencarbonat, 242 °C
% Stearinsiure, 279 °C
n
< 704
0. N
50

1(|)0 | 2(I)O | 3(|)0 | 4(|)0 | 5(I)O | 660
Temperatur [°C]

Abbildung 35: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphéare der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung
von FeUN fir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol (schwarz) und anschlieBender Warmebehandlung in Diphenylether bei
259 °C (rot), Triethylenglykol bei 291 °C (blau), Diethylphthalat bei 295 °C (dunkelcyan), Propylencarbonat bei 242 °C (ma-
genta) und Stearinsaure bei 279 °C (dunkelgelb).

Wie schon bei den Untersuchungen zur thermischen Degradation in Losung wird auch bei der
thermischen Nachbehandlung des Fallungsproduktes deutlich, dass weniger die Umsetzungs-
temperatur als vielmehr die Wahl des Losemittels von Bedeutung ist. Obwohl die TG von
Fe O, MP gezeigt hat, dass sich ein Grof3teil der Verunreinigungen unter Sauerstoffatmosphére
bereits bis 240 °C zersetzt hat, ist in der TG des in Propylencarbonat bei 242 °C behandelten
Materials kaum ein Unterschied des Kurvenverlaufs zu beobachten. Lediglich der Oxidations-
schritt um 400 °C fillt weg, was auf eine vollstdndige Oxidation der Eisenspezies bei der Be-
handlung hindeutet. Bei allen anderen Nachbehandlungen findet eine deutliche Verdnderung
des Kurvenverlaufs statt; diese zeigen nur noch eine einstufige thermische Zersetzung. Nach
Behandlung in Diethylphthalat bei 295 °C gibt es einen bei 210 °C zunehmenden Masseverlust
von insgesamt 40 %, welcher ab 322 °C sprunghaft stattfindet. Der Effekt der Behandlung in
Bezug auf den Anteil an organischen Bestandteilen ist somit trotz der hochsten hier verwende-
ten Temperatur vernachlassigbar. Ein grof3erer Unterschied ist bei Verwendung von Stearin-
sdure und 279 °C zu beobachten. Der primére Masseverlust beginnt hier bei 185 °C, wird bei
230 °C explosionsartig abgeschlossen und betragt insgesamt 35 %. Der in Triethylenglykol bei
291 °C nachbehandelte Feststoff zerféllt von 178-346 °C und zeigt eine Abnahme um 32 %.
Damit verhélt sich das aus Methoxypropanol bei 120 °C gefillte und in Triethylenglykol nach-
behandelte Produkt trotz der um fast 100 °C hoheren Temperatur identisch zu dem bei 200 °C
direkt in Triethylenglykol aus FeUN gefillten Feststoff (vgl. Abbildung 34). Der grofdte Effekt
der thermischen Nachbehandlung in Losung ist bei der Verwendung von Diphenylether zu be-
obachten. Nach der Umsetzung von FexO;, MP bei 259 °C in diesem Losemittel zeigt das Produkt
einen bei 100 °C langsam beginnenden Masseverlust von 5 % bis 205 °C und von da an eine
weitere Abnahme um 24 % bis 329 °C. Der gesamte Masseverlust betrdagt nur noch 29 % und
ist damit im Vergleich zum unbehandelten Prazipitat um 13 % verringert. Der zuvor beobach-
tete Masseverlust um 400 °C fehlt. Grund dafiir konnte bei der Umwandlung von FeOOH in
Eisenoxid freiwerdendes Wasser sein. Bei thermischer Behandlung an Luft verdunstet dieses
sofort und verldsst das System. Findet diese Umwandlung in einem Losemittel statt, so konnte
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das Wasser moglicherweise etwas ldnger im System gehalten werden, sodass die Bildung von
Harnstoffpolymeren verhindert und der Masseverlust bei mehr als 400 °C durch die bei der
Wasserbehandlung bereits besprochene Hydrolyse der organischen Bestandteile verhindert
werden. Uber die Ursachen, warum gerade Diphenylether hier die beste Eignung als Medium
fiir die thermische Behandlung zeigt, ist keine klare Aussage moglich. Die Umsetzungstempe-
ratur ist mit 259 °C eine der niedrigeren hier verwendeten, was wieder den vergleichsweise
geringen Einfluss der Temperatur bestétigt. Bei der Umsetzung von FeUN in Methoxypropanol
hatte sich zudem gezeigt, dass ein moglichst polares Losemittel fiir den thermischen Zerfall
optimal ist (Abbildung 31). Fiir die thermische Nachbehandlung gilt dies offensichtlich nicht;
Diphenylether ist ein sehr unpolares Losemittel. Ein Grund fiir die gute Eignung konnte die
ausgesprochen hohe thermische Stabilitédt sein. Andere organische Losemittel auch mit hohen
Siedepunkten, vor allem Glykole, zeigen bei erhohten Temperaturen >200 °C oft eine zumin-
dest teilweise Degradation.!'?¥] Moglich ist, dass gerade die hier bei der Nachbehandlung
schlecht abschneidenden Losemittel eine teilweise Degradation zeigen und so neue organische
Verunreinigungen in die Probe bringen, sodass der erwartete positive Effekt auf den Anteil an
organischen Verunreinigungen durch die Harnstoffzersetzung verringert wird."**1%! Zur Un-
tersuchung der Quelle der unterschiedlichen organischen Verunreinigungen wurden die nach
der thermischen Behandlung in den jeweiligen organischen Losemitteln erhaltenen Prazipitate
infrarotspektroskopisch untersucht (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Infrarotspektren der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung von FeUN bei 120 °C fiir 2 h in Methoxypropanol
(schwarz) und anschlieRender thermischer Behandlung fiir 5 Minuten in Diphenylether, 259 °C (rot), Triethylenglykol, 291 °C
(blau), Propylencarbonat, 242 °C (magenta), Diethylphthalat, 295 °C (griin) und Stearinsdure, 279 °C (dunkelblau).

Bei den IR-Spektren aller Produkte féllt auf, dass die 8onu-Schwingung, hervorgerufen durch -
FeOOH, bei 1650 cm! stark reduziert ist, was fiir eine Oxidation und Umwandlung zu Eisenoxid
spricht. Bei der in Stearinsdure behandelten Probe sind zudem bei 2920 und 2840 cm™ eindeu-
tige asymmetrische bzw. symmetrische C-H-Streckschwingungen zu identifizieren, was auf die
Anwesenheit von Alkylresten schlieRen 14sst.['%! Weiterhin kann die Pridsenz von Melaminen
eindeutig nachgewiesen werden. Dazu gehoren die Banden bei 3357 cm™ (v, NHs), 1659 cm!
(8, NH2), 1532 cm™ (v, Ring), 1424 cm™ (v, CN; §, NHz) und 786 cm™ (8, Ring).!'*%1°¢! Diese
Melaminschwingungen sind auch bei der in Diethylphthalat umgesetzten Probe zu beobachten.
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Die Intensitét ist darin allerdings deutlich erhoht, was fiir einen grof3eren Anteil im Feststoff
spricht. Dies deckt sich mit den Beobachtungen aus den thermogravimetrischen Messungen
hinsichtlich des grofleren Masseverlustes. Die in Propylencarbonat umgesetzte Probe zeigt
grofle Ahnlichkeit mit der unbehandelten, aus Methoxypropanol gefillten Probe; der grofte
Unterschied ist die deutliche Reduktion der Intensitat der durch OH-Schwingungen hervorge-
rufenen Banden. Dementsprechend zeigen die beiden Feststoffe auch ein sehr &hnliches ther-
mischen Verhalten; lediglich der Oxidationsschritt ist in der in Propylencarbonat behandelten
Probe nicht mehr zu sehen. Die in Triethylenglykol behandelte Probe zeigt dhnlich wie die in
Stearinsdure umgesetzte Probe Alkylschwingungen bei 2920 und 2840 cm™.1% Im Zusammen-
hang mit einer C-O-Streckschwingung bei 1070 cm™ deuten diese auf Anwesenheit von Alko-
holen hin, welche als Fragmente durch thermische Degradation von Triethylenglykol entstan-
den sein konnen. Weiterhin gibt es auch hier Hinweise auf symmetrische Triazine, belegt durch
Schwingungen bei 1571 cm™! (v, Ring), 1363 cm™ (v, Ring) und 786 cm (8, Ring).[**"! Die bei
den aus Methoxypropanol bei 120 °C erhaltenen Proben noch relativ deutlich sichtbaren NH-
Deformationsschwingungen sind im Vergleich verringert und nur noch als Schulter sichtbar.
Daraus kann geschlossen werden, dass der Anteil an Melaminen verringert ist und vermehrt
andere Triazine vorliegen. Im Infrarotspektrum des in Diphenylether bei 259 °C behandelten
Feststoffes sind Phenolschwingungen bei 1651 cm™! (v, C=C), 1415 ecm (v, C-O; §, OH), 1235
cm? (v, C-0), 1156 ecm™ (§, CH) und 691 cm™ (§, OH) sichtbar.[***! Dieses kann als Zersetzungs-
produkt aus dem Losemittel entstanden sein. Auffallig sind Banden bei 1584 und 1482 cm,
welche auch hier in Kombination mit einem Signal bei 855 cm™ auf Ringschwingungen von
gebildeten Triazinen hinweisen.'*"! Insgesamt sind die Intensititen bei dieser Probe vergleichs-
weise gering, was sich mit den Ergebnissen der thermogravimetrischen Messungen deckt, nach
denen der Anteil an organischen Fragmenten in diesem Préizipitat am geringsten war. Somit
kann die thermische Behandlung in Diphenylether als optimal fiir die Reduktion der organi-
schen Bestandteile angesehen werden.

Aus den bisherigen Untersuchungen bleibt somit festzuhalten, dass bis hierhin in Bezug auf die
optimierte Umsetzung von FeUN in Methoxypropanol bei 120 °C eine Zugabe von 1 % H-0O und
in Bezug auf die weitere Behandlung eine thermische Umsetzung des Prazipitats in Diphe-
nylether bei 259 °C zu préferieren ist. Fiir eine Optimierung der abgeschiedenen Schicht sollte
deshalb eine Kombination beider Verfahrensweisen vorteilhaft sein. Abbildung 37a zeigt ther-
mogravimetrische Messungen von in Methoxypropanol bei 120 °C unter Zugabe verschiedener
Mengen an Wasser gefillten Prazipitaten, welche nach der Degradation in Methoxypropanol
zusétzlich in Diphenylether thermisch behandelt wurden. Wie zuvor schon erldutert, zeigen alle
Proben, auch die ohne Wasserzugabe hergestellte, keinen Masseverlust bei hohen Temperatu-
ren mehr, sondern samtliche organischen Bestandteile zersetzen sich in einem Schritt zwischen
140 und 350 °C. Die Restmasse des Feststoffes aus der wasserfreien Umsetzung betrdgt 71 %,
aus der unter Zugabe von 0.5 % Wasser 79 % und von 1 % Wasser 83 %. Eine noch grof3ere
Wasserzugabe hétte im Hinblick auf die organischen Bestandteile sicher noch positivere Effekte,
wurde hier aber nicht weiter untersucht, da zu viel Wasser im System in Bezug auf die Gesamt-
performance aufgrund der Gefahr von Oxidation der Aluminiumsubstrate im spéteren Beschich-
tungssystem zu vermeiden ist. Aus diesem Grund sollte der Wassergehalt so gering wie moglich
gehalten werden. Da der grofdte Sprung in der Beeinflussung der Restmasse im Vergleich zur
wasserfreien Umsetzung hier schon bei der Zugabe von 0.5 % zu sehen ist, kann dieser Wert
fiir die weiteren Untersuchungen als optimal angesehen werden, auch wenn immer noch ein
betrachtlicher Anteil an organischen Verunreinigungen zu beobachten ist. Grundsatzlich wére
anzunehmen, dass der Anteil an organischen Bestandteilen mit einer ldngeren
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Behandlungsdauer noch weiter reduziert werden konnte. Thermogravimetrische Messungen ei-
ner statt fiir fiinf Minuten fiir zwei Stunden behandelten Probe zeigen jedoch einen gegenteili-
gen Effekt (Abbildung 37b). Der Anteil durch Pyrolyse zersetzter organischer Bestandteile steigt
dabei um 13 %. Dies kann durch eine zunehmende Zersetzung des Reaktionsmediums bei l&n-
gerer thermischer Behandlung am Siedepunkt erklart werden.
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Abbildung 37: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphéare der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung
von FeUN fiir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol (a) unter Zugabe von 0 % (schwarz), 0.5 % (rot) und 1 % (griin) Wasser und
anschlieBender Warmebehandlung in Diphenylether bei 259 °C fir 5 Minuten und (b) fir die mit 1 % H,0 umgesetzte Probe
fiir 5 Minuten (griin) und 2 Stunden (blau).

Der einfachste Weg zur Reduktion der Verunreinigungen wére weiterhin die Pyrolyse unter
Sauerstoffatmosphére. Bei ausgehend von FeUN in Methoxypropanol beschichteten und in
Diphenylether behandelten Aluminiumpigmenten kommt es dabei jedoch weiterhin zu einer
Agglomeration (vgl. Kapitel 2.3.2, Untersuchung der Pigmentagglomeration). Der Grund dafiir
kann sein, dass bei der Kalzinierung eine enorme Menge an Energie frei wird. Diese dadurch
kurzfristig entstehende Warme konnte zu einem Verschmelzen der Teilchen fithren. DSC Mes-
sungen des ohne Pigment geféllten Feststoffes zeigen, dass die Pyrolyse an Luft stark exotherm
ist und eine Energie von 1521 J/g frei wird. Wird die Kalzinierung unter Argonatmosphére
durchgefiihrt, so sinkt diese deutlich auf 130 J/g. Dementsprechend konnte die weitere Be-
handlung unter Inertbedingungen eine Verringerung der organischen Verunreinigungen ohne
Agglomeration des Materials ermdglichen. Thermogravimetrische Messungen zeigen, dass die
Reduktion der organischen Reste so tatsdchlich erreichbar ist (Abbildung 38). Wéhrend der
Masseverlust des in Methoxypropanol bei 120 °C aus FeUN geféllten und in Diphenylether bei
259 °C behandelten Feststoffes noch 21 % betrug, sinkt er nach Kalzinierung unter Argonat-
mosphére bei 310 °C fiir 45 Minuten auf lediglich 6.5 % (Abbildung 38a). Dieser Masseverlust
ist dabei unabhangig von der Menge an Wasser, welche urspriinglich bei der Fillung in Me-
thoxypropanol eingesetzt wurde; liegt der Wasseranteil bei 1 %, so ist er genauso grof (Abbil-
dung 38b); lediglich die Steigung der Kurve zeigt leichte Unterschiede. Die Dauer der Kalzinie-
rung hat ebenfalls keine Bedeutung. So ist es moglich, die Dauer auf nur eine Minute zu redu-
zieren, ohne dass es zu einem Anstieg des Anteils an Verunreinigungen kdme (Abbildung 38c).

Wie im spateren Verlauf der Arbeit noch néher erldutert wird (vgl. Kapitel 2.3.2, Untersuchung
der Pigmentagglomeration), findet die sonst problematische Agglomeration des Feststoffes
wahrend der Kalzinierung nicht statt, wenn unter Inertbedingungen gearbeitet wird. Dies er-
offnet die Moglichkeit einer Vereinfachung des gesamten Verfahrens. Die TG des mit 1 % H.O
in Methoxypropanol umgesetzten FeUN (Abbildung 31) zeigt, dass die Zersetzung der
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gesamten organischen Bestandteile bis 290 °C abgeschlossen ist. Da diese Temperatur auch bei
der hier vorgestellten Kalzinierung unter Argonatmosphére verwendet wird, sollte es moglich
sein, dass Prazipitat so direkt der Pyrolyse auszusetzen, womit der Schritt der thermischen Be-
handlung in Diphenylether entféllt. Tatsachlich zeigt die thermogravimetrische Messung des
gefillten und direkt unter Argon kalzinierten Materials nur noch einen Masseverlust von 5.5 %
und liegt somit in derselben Gréf3enordnung wie die Proben, welche vor der Pyrolyse in Diphe-
nylether behandelt wurden (Abbildung 38d). Im Hinblick auf die Zersetzung der organischen
Bestandteile kann dieser Schritt dementsprechend als nicht unbedingt notwendig betrachtet
werden. Nichtsdestotrotz bietet die thermische Behandlung in fliissigem Medium eine attraktive
Alternative zur Kalzinierung und die Moglichkeit, den Anteil an organischen Verunreinigungen
ohne Trocknung zu reduzieren.
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Abbildung 38: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphére der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung
von FeUN fur 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol (a) unter Zugabe von 0.5 % H,0, anschlieBender thermischer Behandlung in
Diphenylether (259 °C, 5 min) vor (schwarz) und nach (rot) Kalzinierung unter Argonatmosphare fir 45 min; (b) unter Zugabe
von 0.5 % (schwarz) und 1 % (rot) H,0, anschlieRender thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min) und Kalzi-
nierung unter Argonatmosphare fir 45 min; (c) unter Zugabe von 0.5 % H,0, anschlieRender thermischer Behandlung in
Diphenylether (259 °C, 5 min) und Kalzinierung unter Argonatmosphare fiir 5 min (schwarz) und 45 min (rot); (d) unter Zugabe
von 1% H,0 ohne weitere Behandlung (schwarz) und anschlieRender direkter Kalzinierung unter Argonatmosphdare bei 310 °C
fir 30 Minuten (rot).
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Neben dem Anteil an organischen Bestandteilen ist die Art der Eisenpezies ein entscheidender
Faktor fiir die spateren optischen Eigenschaften der beschichteten Pigmente. Die bisherigen IR-
Spektren des in Methoxypropanol gefillten Materials hatten gezeigt, dass es sich dabei vor al-
lem um FeOOH handelt (Abbildung 33). Bereits nach Behandlung in Diphenylether waren die
zugehorigen Banden allerdings deutlich reduziert (Abbildung 36). XRD Messungen (Abbil-
dung 39) zeigen, dass es stattdessen erste Hinweise auf die Anwesenheit von Maghemit gibt,
auch wenn die zugehorigen Reflexe noch sehr breit sind und eine schwache Intensitét besitzen,
was auf eine geringe Kristallinitat schliel3en ldsst. Wird das abgeschiedene Material weiter in
Argon kalziniert, so nimmt die Intensitit dieser Reflexe deutlich zu, sodass im Zusammenhang
mit dem nur noch geringen Masseverlust (Abbildung 38) davon ausgegangen werden kann,
dass es sich bei dem erhaltenen Produkt tatsdchlich primdr um y-Fe,Os handelt. Theoretisch
konnte auch Magnetit vorhanden sein, welches ein nur geringfiigig anderes Diffraktogramm
aufweist. Dies kann jedoch ausgeschlossen werden, da in der TG des untersuchten Materials
kein Hinweis auf eine Oxidation von Fe304 zu Fe,Os3 zu beobachten ist.
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Abbildung 39: XRD Messungen der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung von FeUN fiir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol
unter Zugabe von 0.5 % H0, anschlieBender thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min)(schwarz) und daran
anschlieBender Kalzinierung unter Argonatmosphare (310 °C, 1 min)(rot) im Vergleich mit Maghemit (griin)(JCPDS Nr. 25-
1402) und Aluminium (blau)(JCPDS Nr. 04-0787). Die Aluminiumreflexe stammen von Aluminiumbasispigmenten, welche mit
dem gefallten Feststoff beschichtet wurden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass es moglich ist, durch Umsetzung von FeUN in Me-
thoxypropanol bei 120 °C fiir 2 h einen Feststoff zu féllen. Dabei entsteht jedoch kein reines
Oxid, sondern eine Mischung aus FeOOH und zu 42 % organischen Verunreinigungen. Die inf-
rarotspektroskopischen Untersuchungen deuten darauf hin, dass es sich dabei primar um Harn-
stoff handelt. Der Anteil an organischen Bestandteilen kann durch Zugabe von Wasser zur Re-
aktionslosung sowie thermische Behandlung in Diphenylether bei 259 °C fiir 5 Minuten deutlich
auf 21 % gesenkt werden. Soll die restliche Verunreinigung komplett entfernt werden, so ist es
unumgénglich, das Prézipitat zu trocknen und in Argon bei 310 °C zu kalzinieren. Dadurch
kann der Anteil organischer Bestandteile weiter auf ca. 5 % gesenkt und y-Fe,Os erhalten wer-
den. Die in diesem Kapitel beschriebenen Zusammenhédnge sind in Abbildung 40 noch einmal
schematisch zusammengefasst.
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Abbildung 40: Schematische Darstellung der Fallung sowie Weiterbehandlung von Prazipitaten durch thermische Zersetzung
von FeUN in Methoxypropanol sowie der nachgewiesenen Reaktionsprodukte. Die Zahlen in Klammern geben die gemesse-
nen keramischen Ausbeuten der jeweiligen Oxide an.

2.2.2. Thermische Degradation von Tetrakis(urea)kupfer(ll)nitrat

Als alternatives Material zum zuvor besprochenen Eisenoxid sollte es ausgehend von Kup-
ferharnstoffnitrat (CuUN) moglich sein, unter vergleichbaren Bedingungen auch eine Schicht
aus Kupferoxid zu synthetisieren. Da durch die thermogravimetrischen Charakterisierungen der
reinen Vorlduferverbindungen an Luft bereits verschiedene thermische Zerfallsmechanismen
fiir FeUN und CuUN identifiziert werden konnten (vgl. Kapitel 2.1.2), ist moglicherweise auch
bei der Umsetzung in Losung von Unterschieden auszugehen. Tatsdchlich zeigen sich bei der
Untersuchung des Produktes, welches bei zweistiindigem Sieden einer CuUN-Losung in Me-
thoxypropanol ausféllt, deutlich Unterschiede. Die thermogravimetrische Charakterisierung
(Abbildung 41) verdeutlicht, dass es sich bei dem Produkt nicht um ein reines Oxid handelt,
sondern mit einem Masseverlust von 67.6 % noch deutliche organische Verunreinigungen vor-
handen sind. Dieser teilt sich auf in einen vorgelagerten Zersetzungsschritt von 4 % von 80-
145 °C sowie eine schlagartige Degradation von 190-240 °C mit einer Masseabnahme um 63 %.
Damit ist die Pyrolyse deutlich schneller beendet, als es fiir den Vorlauferkomplex noch zu be-
obachten war, welcher sich erst bei 415 °C komplett zersetzte. Zusatzlich ist der Zerfall der
organischen Bestandteile auch bereits deutlich frither abgeschlossen als es bei dem ausgehend
von FeUN geféllten Feststoff der Fall ist. Dies erscheint auf den ersten Blick widerspriichlich, da
FeUN an Luft das deutlich attraktivere Pyrolyseverhalten mit einer einstufigen Zersetzung um
200 °C zeigt.
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Abbildung 41: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphare des erhaltenen Feststoffes aus der Umsetzung
von CuUN fir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol (schwarz) sowie nach anschlieBRender thermischer Behandlung in Diphe-
nylether (259 °C, 5 min)(rot).
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Abbildung 42: XRD Messung des erhaltenen Feststoffes aus der Umsetzung von CuUN fiir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol
(schwarz) im Vergleich mit Tetraamminkupfernitrat (griin)(JCPDS Nr. 51-0271), Diamminkupfernitrat (blau)(JCPDS Nr. 48-
1187), Kupfernitrathydroxid (cyan)(COD Nr. 9012715) und Aluminium (rot)(JCPDS Nr. 04-0787). Die Aluminiumreflexe stam-
men von Aluminiumbasispigmenten, welche mit dem gefallten Feststoff beschichtet wurden.

Zur Untersuchung des Ursprungs der Anderungen im thermischen Verhalten wurde ein Rént-
gendiffraktogramm des bei 120 °C in Methoxypropanol aus CuUN gefallten Feststoffes aufge-
nommen (Abbildung 42). Darin kann eindeutig nachgewiesen werden, dass es sich bei dem
erhaltenen Produkt primér um verschiedene Amin substituierte Kupfernitrate handelt. Konkret
sind die erwarteten Reflexe von Di- und Tetraamminkupfer(Il)nitrat sichtbar. Als Nebenphase
kann auch Gerhardtit (Cuz(OH)s;NOs) nachgewiesen werden. Einige verbleibende Reflexe kon-
nen nicht konkret zugeordnet werden, sind moglicherweise aber auf weitere Kupfernitrate und

53



-hydroxide zuriickzufiithren. Dies erklart auch die Form des gemessenen Masseverlustes bei der
Pyrolyse des Prézipitats (Abbildung 41); diese Art der Degradation in zwei Schritten mit einem
schlagartigen Masseverlust um 240 °C ist so auch in der Literatur fiir [Cu(NHs)4] (NO3)2 be-
schrieben.”) Die erwartete Abnahme fiir Tetraamminkupfernitrat wére 68.9 %, fiir Diammin-
kupfernitrat 64.1 % und damit im Bereich der hier gemessenen. Dementsprechend ist auch die
Charakteristik der im Infrarotspektrum gemessenen Banden (Abbildung 43). Die nachgewiese-
nen Schwingungen bei 3344 cm™ (v, NH3), 3273 cm! (v, NHs3), 3186 cm™ (v, NH3), 1626 cm!
(8, NH3), 1337 cm™ (v, NO3), 1234 cm™ (5, NH3), 1045 cm™ (v, NO3), 818 cm™! (§, NH3) und
690 cm (p, NHs) sind ebenfalls typisch fiir diese Verbindung.!'°*1¢! Anzeichen fiir die Anwe-
senheit von intaktem Harnstoff sind nicht mehr vorhanden. Die energetische Triebkraft fiir die
zumindest weitgehende Zersetzung des Liganden liegt in der Bildung des Amminkomplexe. Das
benoétigte Ammoniak fiir die Entstehung der Koordinationsverbindung wird durch Degradation
von Harnstoff erhalten. Mit Eisen als Zentralkation ist ein solcher Komplex nicht stabil, weswe-
gen dieser Effekt bei der Zersetzung von FeUN nicht auftritt und der Harnstoff dort bei der
Umsetzung in Methoxypropanol bei 120 °C weitgehend intakt bleibt.
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Abbildung 43: Infrarotspektren der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung von CuUN bei 120 °C fiir 2 h in Methoxypropanol
(MP, schwarz) und anschlieRender thermischer Behandlung fiir 5 Minuten in Diphenylether, 259 °C (DPE, rot).

Die Eignung fiir die weitere Umwandlung des geféllten Feststoffes in ein Oxid und die Reduk-
tion der organischen Verunreinigungen hat fiir das analog hergestellte Eisenprézipitat bereits
die thermische Behandlung in Diphenylether gezeigt (vgl. Kapitel 2.2.1). Daher kann dieser
Ansatz auch fiir das Kupferprézipitat als sinnvoll angenommen werden, da die Pyrolyse des
Feststoffes unter Bildung von Kupferoxid laut der zuvor gezeigten thermogravimetrischen Mes-
sung unter Sauerstoffatmosphére (Abbildung 41) bereits bei 240 °C abgeschlossen ist. Tatsach-
lich zeigt die Messung des in Diphenylether bei 259 °C fiir 5 Minuten behandelten kupferhalti-
gen Prazipitats, dass sich der Masseverlust deutlich von 67.6 % auf 12 % verringert. Dieser
beginnt bei 150 °C und ist bei 333 °C abgeschlossen. Die infrarotspektroskopische Untersuchung
(Abbildung 43) zeigt, dass die Amminkomplexe komplett degradiert und stattdessen nur noch
organische Fragmente vorhanden sind. Die Banden bei 1572 cm™?, 1477 cm! und 859 cm!
deuten auf durch Triazine hervorgerufene Ringschwingungen hin, welche bei der Pyrolyse von
Harnstoffresten entstehen, welche bei der urspriinglichen Umsetzung in Methoxypropanol nicht
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fiir die Bildung der Amminkomplexe verbraucht wurden.***! Diese Verunreinigung ist auch fiir
die sehr breite Bande um 1518 cm verantwortlich, welche auf Carbonate schliefen lasst.[°%
Bei der Bande bei 1238 cm ! konnte es sich um eine C-O Streckschwingung handeln."*” Weitere
Hinweise auf die Art des bei der thermischen Behandlung erhaltenen Feststoffes liefert das zu-
gehorige Rontgendiffraktogramm (Abbildung 44). Die zuvor beobachteten Komplexe sind nicht
mehr sichtbar, dafiir kann die Bildung von Kupferoxid nachgewiesen werden.
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Abbildung 44: XRD Messung des erhaltenen Feststoffes aus der Umsetzung von CuUN fiir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol
und anschlieBender thermischer Behandlung in Diphenylether bei 259 °C fiir 5 min (schwarz) im Vergleich mit Kupferoxid
(blau)(JCPDS Nr. 80-0076) und Aluminium (rot)(JCPDS Nr. 04-0787). Die Aluminiumreflexe stammen von Aluminiumbasispig-
menten, welche mit dem geféllten Feststoff beschichtet wurden.

i

Insgesamt weist CuUN damit bei thermischer Behandlung in Losung im Vergleich mit FeUN ein
deutlich anderes Verhalten auf. Bei der Umsetzung in Methoxypropanol kommt es unter wei-
testgehender Degradation der Harnstoffliganden zur Bildung von Di- und Tetraamminkupfer-
nitrat, welches sich nach flinfminiitigem Sieden in Diphenylether in Kupferoxid umwandelt.
Der Anteil an verbleibenden organischen Fragmenten ist mit 12 % deutlich geringer, als es bei
FeUN nach vergleichbarer Behandlung der Fall war (29 %). CuUN erscheint damit fiir die Bil-
dung einer moglichst reinen Oxidschicht besser geeignet und zeigt einen deutlich klareren Zer-
fallsmechanismus. Die hier beschriebenen Vorgénge bei der 16sungsbasierten Oxidbildung aus-
gehend von CuUN sind in Abbildung 45 schematisch dargestellt.
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Abbildung 45: Schematische Darstellung der bei der I6sungsbasierten thermischen Behandlung von CuUN nachweisbaren
Produkte sowie der wahrend der Umsetzungsschritte ablaufenden Reaktionen der Harnstoffdegradation, bei welcher der zur
Bildung der Zwischenstufe nétige Ammoniak gebildet wird, sowie der Kupferoxidbildung.

2.2.3. Thermische Degradation von Hexakis(urea)cobalt(ll)nitrat

Ein weiteres Oxid mit relativ hohem Brechungsindex, welches fiir Interferenzpigmente grund-
satzlich geeignet ist, ist Cobaltoxid Co304. Als Ausgangsstoff der Oxidbildung wird hier die 16-
sungsbasierte thermische Zersetzung von Hexakis(urea)cobalt(Il)nitrat (CoUN) untersucht. Die
Form der gemessenen thermogravimetrischen Kurve der Pyrolyse von CuUN und CoUN an Luft
(Abbildung 25, 26) weist eine Ahnlichkeit auf, woraus auch auf einen prinzipiell dhnlichen
Mechanismus bei der thermischen Behandlung in Losung geschlossen werden kann. Tatséchlich
zeigt die gemessene TG des nach fiinfstiindigem Sieden von CoUN in Methoxypropanol ausge-
fallenen Feststoffes (Abbildung 46) einen dhnlichen Verlauf wie die des ausgehend von CuUN
erhaltenen Prazipitats (Abbildung 41). Von 100-155 °C gibt es einen vorgelagerten Massever-
lust von 13 %, von 155-193 °C einen sprunghaften Abfall um 65.5 %. Die keramische Ausbeute
betrdgt damit 23.5 %. Dies lasst darauf schliel3en, dass es ebenso wie beim Cu-Prézipitat zur
Bildung von Amminkomplexen kommt. Die keramische Ausbeute von [Co(NHs3)s] (NOs)2 be-
tragt 23.1 % und liegt somit im Bereich der hier gemessenen. Die infrarotspektroskopische Un-
tersuchung bestétigt diese Hypothese (Abbildung 47). Banden bei 3443 cm™ (v, NHs),
3274 cm (v, NHs), 3200 cm (v, NH3), 1619 cm™ (5, NH3), 1306 cm™ (v, NO3), 1256 cm™ (8,
NHs), 1037 cm! (v, NO3), 824 cm! (8, NHs) weisen eindeutig die Anwesenheit von Hexaam-
mincobalt(III)nitrat nach.[**%
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Abbildung 46: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphare des erhaltenen Feststoffes aus der Umsetzung
von CoUN fiir 5 h bei 120 °C in Methoxypropanol (MP, schwarz) sowie nach anschlieBRender thermischer Behandlung in Diphe-
nylether (259 °C, 5 min)(DPE, rot).
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Abbildung 47: Infrarotspektren der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung von CoUN bei 120 °C fiir 2 h in Methoxypropanol
(MP, schwarz) und anschlieRender thermischer Behandlung fiir 5 Minuten in Diphenylether, 259 °C (DPE, rot).

Ebenso wie die zuvor besprochenen Prézipitate kann auch das aus CoUN in Methoxypropanol
bei 120 °C erhaltene in Diphenylether weiter bei 259 °C thermisch behandelt werden. Dabei
findet eine nahezu vollstindige Zersetzung des Amminkomplexes statt. Die thermogravimetri-
sche Messung des daraus erhaltenen Produktes (Abbildung 46) weist lediglich einen Massever-
lust von 4 % auf, welcher zwischen 187 und 252 °C auftritt. Im Anschluss deutet eine langsame
Zunahme um 1.7 % auf eine Oxidation einer Cobaltspezies hin. Das zugehorige Infrarotspekt-
rum des Feststoffes nach Behandlung in Diphenylether zeigt dementsprechend kaum noch
Schwingungen organischer Bestandteile (Abbildung 47). Lediglich breite Banden um
1400-1500 cm™ weisen auf eine geringe Menge an gebildeten Triazinen hin!'% die aus
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Harnstoffresten entstanden sind, welche nicht im ersten Umsetzungsschritt in Methoxypropanol
umgewandelt wurden. Das gemessene Rontgendiffraktogramm des warmebehandelten Prazi-
pitats zeigt, dass es sich um eine Mischung aus CoO und Co304 handelt. Dies ist in Ubereinstim-
mung mit der gemessenen TG, laut welcher es bei weiterer Kalzinierung zu einem Masseanstieg
kommt, welcher somit auf die vollstdndige Oxidation zu reinem CosO4 zuriickzufiihren ist (Ab-
bildung 48). Die l6sungsbasierte thermische Umsetzung von CoUN zu Cobaltoxiden ist somit
moglich. Der Zersetzungsmechanismus ist dabei derselbe wie der zuvor fiir CuUN diskutierte
(vgl Kapitel 2.2.2). Der gemessene Masseverlust des nach Behandlung in Diphenylether bei
259 °C erhaltenen Feststoffes ist dabei der geringste der bisher betrachteten Komplexe; es wird
also ein im Vergleich sehr reines Oxid erhalten.
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Abbildung 48: XRD Messung des erhaltenen Feststoffes aus der Umsetzung von CoUN fiir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol
und anschlieBender thermischer Behandlung in Diphenylether (DPE) bei 259 °C flr 5 min (schwarz) im Vergleich mit Co304
(rot)(JCPDS Nr. 01-1152) und CoO (griin)(JCPDS Nr. 01-1227).

2.2.4. Thermische Degradation von Diaquatetrakis(urea)zink(ll)nitrat

Im Gegensatz zu den bisher geféllten Oxiden besitzt Zinkoxid einen niedrigen Brechungsindex,
womit dieses weniger als Schichtmaterial fiir bunte Pigmente als viel mehr als Schutzschicht
interessant sein konnte. Zur Fallung von Zinkoxid wird hier die Behandlung von Diaquatetra-
kis(urea)zink(II)nitrat (ZnUN) in Methoxypropanol bei 120 °C fiir 2 h betrachtet. Die thermo-
gravimetrische Messung des dabei erhaltenen Produktes zeigt einen dreistufigen Zerfall (Abbil-
dung 49). Von 60-153 °C gibt es einen Masseverlust von 13 %, von 189-259 °C von 11 % und
von 259-289 °C einen sprunghaften Abfall um 40.5 %. Insgesamt werden bei der Pyrolyse damit
64.5 % abgespalten. Weitere Hinweise auf die Art des Prézipitats sowie die ablaufenden Pro-
zesse liefert das zugehorige Infrarotspektrum (Abbildung 50). Die beobachteten Banden bei
3307 em™ (v, NH3), 3233 cm? (v, NH3), 3184 cm™ (v, NH3), 1622 cm™ (8§, NH3), 1329 cm™! (v,
NO3), 1255 ecm! (8, NHs), 1040 cm™ (v, NO3), 827 cm! (8, NH3) und 694 cm (p, NH3) lassen
den Schluss zu, dass es sich bei dem bei der Umsetzung von ZnUN bei 120 °C in Methoxypro-
panol gebildeten Produkt analog zu den Beobachtungen bei CuUN und CoUN um einen Am-
minkomplex handelt.!'*? Fiir Tetraamminzink(II)nitrat betragt die keramische Ausbeute 31.6
%, fiir Diamminzink (IT)nitrat 36,4 % was im Bereich der hier gemessenen von 35.5 % liegt. Die
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Abweichung lasst auf eine Mischung beider Verbindungen schlie3en. Moglich ist des Weiteren,
dass noch ein gewisser Anteil an Resten von unzersetztem Harnstoffligand vorhanden ist, auch
wenn im Infrarotspektrum keine Hinweise darauf zu beobachten sind.
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Abbildung 49: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphére des erhaltenen Feststoffes aus der Umsetzung
von ZnUN fir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol (MP, schwarz) sowie nach anschlieBRender thermischer Behandlung in Diphe-
nylether (259 °C, 5 min)(DPE, rot).
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Abbildung 50: Infrarotspektren der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung von ZnUN bei 120 °C fir 2 h in Methoxypropanol
(MP, schwarz) und anschlieRender thermischer Behandlung fiir 5 Minuten in Diphenylether, 259 °C (DPE, rot).

Der bei der Umsetzung einer ZnUN-Losung bei 120 °C erhaltene Feststoff kann zur Reduktion
der organischen Verunreinigungen analog zu den zuvor bereits besprochenen Prézipitaten aus
FeUN, CuUN und CoUN einer thermischen Behandlung in Diphenylether bei 259 °C unterwor-
fen werden. Die thermogravimetrische Messung des entsprechend erhaltenen Produktes zeigt
nur noch einen Masseverlust von insgesamt 21 % (Abbildung 49). Von 60-239 °C gibt es einen
langsamen Abfall um 3 %, von 239-443 °C einen steileren um 18 %. Das Infrarotspektrum des
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erhaltenen Feststoffes nach der Behandlung in Diphenylether zeigt noch vorhandene Schwin-
gungen bei 3332 cm™ (v, NHs), 3274 cm! (v, NH3), 3180 cm™ (v, NHs), 1594 cm™ (8, NHs),
1242 cm™ (8, NHs), 801 cm™ (8, NH3) und 698 cm! (p, NH3) sowie 1313 cm™ (v, NO3) und
1029 cm™ (v, NOs), welche auf Verunreinigungen durch Ammoniak und Nitrate hinweisen (Ab-
bildung 50). Im Vergleich zu den Banden vor der thermischen Nachbehandlung sind diese leicht
verschoben, sodass davon ausgegangen werden kann, dass diese nicht mehr komplexiert vor-
liegen. Eine Schulter bei 1659 cm™ (v, C=C) sowie Schwingungen bei 1456 cm™ (v, C-O; §,
OH), 1242 cm™ (v, C-O), 1163 cm™ (§, CH) und 698 cm™ (§, OH) konnten auch Indizien fiir
Phenolfragmente sein'*?), welche aus teilweiser Degradation von Diphenylether stammen. Auf-
schluss iiber die Art der Zinkspezies gibt das gemessene Rontgendiffraktogramm (Abbil-
dung 51). Darin kann die Bildung von Zinkoxid nachgewiesen werden. Gleichzeitig sind aber
auch zwei Reflexe bei geringen 2 Theta Werten vorhanden, welche nicht sicher zugeordnet
werden konnen. Thre sehr niedrige Lage mit 6.1 und 8.6 ° deutet auf einen organischen Ur-
sprung hin, welcher im Zusammenhang mit dem in der TG gemessenen Anteil an Verunreini-
gungen von 21 % steht.
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Abbildung 51: XRD Messung des erhaltenen Feststoffes aus der Umsetzung von ZnUN fiir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol
und anschlieBender thermischer Behandlung in Diphenylether bei 259 °C fir 5 min (schwarz) im Vergleich mit Zinkoxid
(griin)(JCPDS Nr. 36-1451) und Aluminium (rot)(JCPDS Nr. 04-0787). Die Aluminiumreflexe stammen von Aluminiumbasispig-
menten, welche mit dem gefallten Feststoff beschichtet wurden.

Abschliefend kann festgehalten werden, dass ZnUN als Ausgangsstoff zur 16sungsbasierten
Synthese von Zinkoxid durch thermische Zersetzung grundsatzlich geeignet ist. Der dabei ab-
laufende Zerfallsmechanismus ist der gleiche wie der schon bei CuUN und CoUN beobachtete.
Der Anteil an organischen Restverunreinigungen nach thermischer Behandlung in Diphe-
nylether ist mit 21 % verglichen mit den Prézipitaten aus CuUN (12 %) und CoUN (4 %) relativ
hoch. Dies kann damit erklart werden, dass die zur vollstindigen Pyrolyse der gebildeten
Zinkamminnitratkomplexe notige Temperatur von 287 °C (Abbildung 49) hoher ist als bei den
analogen Kupfer- (240 °C, Abbildung 41) und Cobaltkomplexen (193 °C, Abbildung 46). Damit
liegt sie sogar iiber dem Siedepunkt von Diphenylether (259 °C), worin die vergleichsweise nur
unvollstdndige Zersetzung begriindet liegt.
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2.2.5. Thermische Degradation von Tri(semicarbazid)zink(ll)nitrat

Die bisher in dieser Arbeit betrachteten Komplexe sind sich alle sehr dhnlich durch ihren Aufbau
aus einem Zentralmetallkation mit vier oder sechs Harnstoffliganden (Ausnahme ZnUN mit zu-
satzlich zwei Wasserliganden) in quadratisch-planarer oder oktaedrischer Koordination sowie
Nitrat als Gegenion. Zur Untersuchung der Frage, wie grol$ der Einfluss des Harnstoffliganden
ist und ob auch andere Liganden oder zumindest Harnstoffderivate zur Komplexbildung als
Ausgangsstoffe fiir die Oxidfallung durch l6sungsbasierte thermische Degradation genutzt wer-
den konnen, wird an dieser Stelle Tri(semicarbazid)zink(II)nitrat (ZnSCZ) untersucht. Semi-
carbazid als Harnstoffderivat sollte grundsétzlich ein dhnliches Verhalten wie Harnstoff zeigen.
Ein erster Unterschied zeigt sich allerdings direkt im Losungsverhalten, da ZnSCZ im Gegensatz
zu den bisher betrachteten Koordinationsverbindungen nicht in Methoxypropanol 16slich ist.
Das einzige Medium mit ausreichendem Losungsverhalten ist Dimethylsulfoxid, weshalb die
Bedingungen fiir die thermische Umsetzung von ZnSCZ mit DMSO und einer Temperatur von
210 °C gewahlt wurden. Nach zwei Stunden kommt es dabei zur Fallung eines Prazipitats, des-
sen thermogravimetrische Charakterisierung in Abbildung 52 gezeigt ist. Die Pyrolyse beginnt
bei 66 °C mit einem Masseverlust von 5 % bis 138 °C, daraufhin zeigt sich ein sehr langsamer
Abfall um 3.5 % bis 260 °C. Von 260-493 °C tritt ein Verlust von 25.5 % auf, von 493-592 %
um 16 %. Der letzte Schritt ist von 592-639 °C mit einer Abnahme von 14 % zu beobachten.
Der gesamte Masseverlust ist somit mit 54 % der hochste der in dieser Arbeit untersuchten
Prazipitate.
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Abbildung 52: Thermogravimetrische Messungen unter Sauerstoffatmosphare des erhaltenen Feststoffes aus der Umsetzung
von ZnSCZ fir 2 h bei 210 °C in Dimethylsulfoxid (DMSO, schwarz) sowie nach anschlieBender thermischer Behandlung in
Diphenylether (259 °C, 5 min)(DPE, rot).

Zur weiteren Untersuchung der vorhandenen organischen Verunreinigungen wurden infrarot-
spektroskopische Messungen durchgefiihrt (Abbildung 53). Im Vergleich mit dem Spektrum des
Ausgangskomplexes zeigt sich, dass mit 1621 cm™ (v, CO), 1585 cm (v, NH), 1511 cm™ (8,
NH), 1329 cm™ (v, NO), 1296 cm™ (v, NO), 1083 cm™ (v, CN), 818 cm™ (v, NO), 785 cm™ (3,
CH), 748 cm! (8, CH) vom ZnSCZ stammende Schwingungen noch zu beobachten sind.["
Diese sind im Infrarotspektrum des Prizipitats aber teilweise verschoben, sodass der Komplex
grundsétzlich zwar zersetzt ist, die Liganden an sich aber groftenteils noch intakt und
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zumindest teilweise im geféllten Feststoff prasent sind. Die Amin- und Alkylschwingungen zwi-
schen 2950 und 3447 cm'! werden komplett von einer breiten OH-Bande iiberlagert.!**°! Zu-
satzlich sind neue Schwingungen zu beobachten. Die Bande bei 1296 cm™ nimmt beim Prézi-
pitat verglichen mit unzersetztem ZnSCZ zu, was auf Anwesenheit von SO.-Streckschwingun-
gen zurlickgefiihrt werden kann, welche durch beginnende Degradation des Losemittels DMSO
entstanden sind.!’*” Weitere durch organische Fragmente aus teilweiser Ligandzersetzung her-
vorgerufene Schwingungen sind bei 1717 cm™ (v, CO), 1461 cm! (8§, CH) und 658 cm™ (5, NH)
zu beobachten.1%"]
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Abbildung 53: Infrarotspektren der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung von ZnSCZ bei 210 °C fiir 2 h in Dimethylsulfoxid
(DMSO, rot) und anschlieBender thermischer Behandlung fiir 5 Minuten in Diphenylether, 259 °C (DPE, griin) verglichen mit
dem Spektrum des unzersetzten ZnSCZ (schwarz).

Wiéhrend die thermische Behandlung in Diphenylether bei 259 °C fiir die untersuchten Harn-
stoffnitrate gut geeignet zur Reduktion der organischen Verunreinigungen ist, kann im Falle
des Prazipitats aus der thermischen Umsetzung von ZnSCZ kein wesentlicher positiver Effekt
beobachtet werden. Im Gegenteil nimmt der Masseverlust sogar um 2 % zu, was auf geringen
Anteil an Fragmenten aus einer Degradation von Diphenylether zuriickzufiihren sein kann (Ab-
bildung 52).

Zusammenfassend lisst sich festhalten, dass eine Anderung des Liganden einen entscheidenden
Einfluss auf das thermische Zersetzungsverhalten in Losung hat. Selbst bei einer Umsetzung des
Semicarbazidkomplexes bei 210 °C ist der Anteil an organischen Verunreinigungen deutlich
erhoht. Die fiir die meisten Harnstoffkomplexe beobachtete Umwandlung zum Amminkomplex
findet nicht statt. Verglichen mit der FeUN-Zersetzung, welche ebenfalls ohne eine solche Kon-
version ablauft, ist der Masseverlust ebenfalls nachteilig. Dies ist damit zu erklaren, dass die fiir
Harnstoffnitrat typische thermische Degradation bei Substitution von Harnstoff durch Semi-
carbazid nicht mehr in der Form stattfinden kann, obwohl beide Liganden Derivate sind und
sich daher strukturell dhnlich sind. Fiir die mogliche Oxidbildung ist die Verwendung von Harn-
stoff somit essenziell.
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2.2.6. Fazit

Im Gesamtiiberblick der durchgefiihrten Untersuchungen der I6sungsbasierten thermischen De-
gradationen kann gesagt werden, dass grundsétzlich aus allen untersuchten Komplexen ein
Prazipitat geféllt werden kann. Am besten geeignet sind dabei Harnstoffnitratkomplexe, da be-
dingt durch die Bildung von bei Erhitzung stark exotherm reagierendem Harnstoffnitrat eine
thermische Degradation stattfinden kann, die abgesehen vom Nickelkomplex (Anhang 3) eine
Umsetzung bei vergleichsweise niedriger Temperatur (120 °C) ermoglicht. Damit konnen die
Komplexe sogar bei niedrigerer Temperatur zersetzt werden, als es an Luft der Fall wére, wo
die Pyrolyse der Verbindungen in der Regel erst bei Temperaturen jenseits von 200 °C stattfin-
det (vgl. Abbildung 25, 26). Verdnderungen am Aufbau der Koordinationsverbindungen haben
negative Auswirkungen auf das thermische Verhalten und erhohen die zur Degradation beno-
tigte Temperatur. Bei der thermischen Behandlung der Harnstoffnitratkomplexe in Losung zei-
gen sich bei den bei 120 °C umsetzbaren Verbindungen zwei verschiedene ablaufende Mecha-
nismen. Der héufigste identifizierbare Mechanismus besteht aus einer Zersetzung der Harn-
stoffliganden unter Bildung von Amminkomplexen (CuUN, CoUN, ZnUN). Diese lassen sich
durch weitere thermische Behandlung in Diphenylether bei 259 °C in die entsprechenden Oxide
transformieren. In Abhangigkeit des eingesetzten Komplexes verbleibt ein Anteil von ca. 5-20 %
an organischen Verunreinigungen. Dabei kann ein direkter Zusammenhang zwischen der Zer-
setzungstemperatur des jeweiligen Komplexes an Luft und dem am Ende der Behandlung ver-
bleibenden Anteil an Verunreinigungen hergestellt werden. Der gebildete Cobaltamminkom-
plex zersetzt sich an Luft bereits bei 193 °C, der detektierte Masseverlust nach der thermischen
Behandlung in Diphenylether betrdgt nur 4 % (Abbildung 46). Fiir den gebildeten Zinkammin-
komplex hingegen liegt die Zersetzungstemperatur bei 287 °C und der nach der Behandlung in
Diphenylether gemessene Masseverlust bei deutlich hoheren 21 % (Abbildung 49). Der Kupfer-
komplex liegt bei beiden Werten in der Mitte (Abbildung 41). Je niedriger die Zersetzungstem-
peratur des entsprechenden Amminkomplexes ist, desto reiner ist also das am Ende des l6sungs-
basierten Prozesses erhaltene Oxid. Ein anderer Mechanismus kann bei der thermischen Be-
handlung von FeUN beobachtet werden. Ein Ammineisennitratkomplex ist nicht stabil, weshalb
es bei der Umsetzung in Methoxypropanol bei 120 °C auch nicht zur Bildung eines solchen
kommen kann. Stattdessen findet eine Degradation des Vorlaufers unter Bildung einer Mi-
schung aus Eisenoxidhydroxid und Harnstoff statt. Eine grof3e Verbesserung des Prozesses kann
durch Zugabe von Wasser zur Reaktionslosung erreicht werden, da Wasser die Hydrolyse von
Harnstoff begiinstigt und als Inhibitor fiir die Bildung von Isocyansdure fungiert, wodurch die
Bildung von temperaturstabilen Harnstoffpolymeren und Triazinen verhindert wird (Abbildung
31). Ebenso wie bei den anderen zuvor besprochenen Prazipitaten ist eine weitere thermische
Behandlung in Diphenylether (259 °C) moglich, durch welche der Anteil organischer Verunrei-
nigungen auf 22 % gesenkt werden kann (Abbildung 37). Im Hinblick auf die Anwendung zur
Beschichtung von Aluminiumpigmenten ist der beste Weg zur weiteren Erhohung der Reinheit
eine Kalzinierung des Prézipitats unter Argonatmosphére, durch welche ein zu ca. 94 % reines
Oxid erhalten werden kann. Die Argonatmosphére ist dabei wichtig, um die Exothermie der
Zersetzung des Prazipitats zu verringern und eine Agglomeration der Pigmente in der spateren
Anwendung zu verhindern.

Insgesamt lasst sich somit sagen, dass die Harnstoffkomplexe als Vorlaufer fiir die 16sungsba-
sierte thermische Umsetzung zum Oxid geeignet sind. Eine komplette Verhinderung des Vor-
handenseins von organischen Verunreinigungen ist dabei nicht moglich.
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2.3. Losungsbasierte Metalloxidbeschichtung von Aluminiumpigmenten

In den bisherigen Untersuchungen wurden die Moglichkeit der Fallung von Oxiden durch 16-
sungsbasierte thermische Zersetzung von Vorlduferkomplexen sowie die dabei ablaufenden
Prozesse untersucht (vgl. Kapitel 2.2). Im Folgenden wird die Degradation der Koordinations-
verbindungen in Anwesenheit von Metalleffektpigmenten aus Aluminium untersucht, mit dem
Ziel, moglichst dichte und homogene Oxidbeschichtungen auf diesen zu erhalten. Dadurch sol-
len Interferenzpigmente mit besonderen Farbeffekten zugénglich werden. Zunachst werden die
verwendeten Basispigmente vorgestellt und charakterisiert, bevor der Beschichtungsprozess un-
ter Verwendung von FeUN und CuUN im Hinblick auf die Reaktionsparameter optimiert wird.
Der grundlegende Prozess lauft dabei derart ab, dass die zu beschichtenden Aluminiumpig-
mente in der Vorlauferlosung dispergiert und fiir zwei Stunden auf 120 °C erwdrmt werden.
Dabei kommt es zu Ablagerung der durch die thermische Behandlung entstehenden Prazipitate
auf der Pigmentoberfldche. Die beschichteten Pigmente werden im Anschluss isoliert, gewa-
schen und getrocknet. An dieser Stelle ist noch festzuhalten, dass im Folgenden auch fotografi-
sche Aufnahmen von Pigmenten gezeigt werden. Diese konnen die Erscheinung der Pigmente
teilweise nicht komplett realistisch darstellen, da die speziellen optische Effekte durch Fotogra-
fie und Druck nur schwer abbildbar sind.

2.3.1. Untersuchung der Aluminiumpigmentsubstrate

Die Substrate fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Beschichtungsexperimente sind Metallef-
fektpigmente auf Aluminiumbasis (Abbildung 54). Um darauf aufbauend Effektpigmente mit
diinnen Schichten zu kreieren, miissen diese homogen sein und es darf zu keiner Coprézipita-
tion von Partikeln kommen. Fiir die Optimierungsexperimente ist das Pigment Alustar® von
Schlenk Metallic Pigments GmbH geeignet. Dieses ist ein Silberdollarpigment mit einer Dicke
von 150-300 nm.!"! Mi den bestimmten optimalen Bedingungen soll im Anschluss ein durch
physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) erzeugtes Aluminiumpigment (Decomet®, Schlenk
Metallic Pigments GmbH) beschichtet werden. Dieses hat eine Dicke von 1-50 nm.® Durch
Verwendung dieser ultradiinnen Pigmente sollte es moglich sein, Interferenzpigmente zu erhal-
ten, welche die gdngigen kommerziellen Pigmente vor allem in Bezug auf die Deckkraft deutlich
ibertreffen.[1%11

Abbildung 54: REM-Aufnahmen der unbehandelten (a) Silberdollar- (AIustar®) und (b) PVD (Decomet®) Aluminiumpigmente.
Die Silberdollarpigmente konnen als einzelne Partikel ausgemacht werden, wahrend die PVD-Pigmente nach Trocknung wie
ein einzelnes Agglomerat erscheinen, hervorgerufen durch ihr hohes Aspektverhaltnis.
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2.3.2. Fallung von Eisenoxidschichten durch thermische Zersetzung von Hexakis(urea)ei-
sen(lll)nitrat

Optimierung der Beschichtungsparameter

Zur Bestimmung der optimalen Prozessparameter fiir eine Eisenoxidbeschichtung wird im Fol-
genden die Zersetzung von FeUN in Anwesenheit von Aluminiumpigmenten des Silberdollar-
typs (Alustar®, Schlenk Metallic Pigments GmbH) mit verschiedenen Reaktionsparametern un-
tersucht. Konkret werden Variationen der Reaktionszeit, der Vorlauferséttigung in Losung und
des Verhéltnisses von Vorlaufer zu Substrat gezeigt. Die jeweils erhaltenen Pigmente wurden
dafiir mittels energiedispersiver Rontenspektroskopie (EDX) an mehreren Punkten vermessen
und das Eisen-zu-Aluminiumverhaltnis bestimmt (Abbildung 55). Dies ermoglicht zum einen
einzuschatzen, wie viel Feststoff im Vergleich geféllt wird, zum anderen geben die Fehlerbalken
einen Hinweis auf die Homogenitat der Beschichtung. Wenn die Schichten sehr inhomogen und
an verschiedenen Punkten verschieden dick sind, so ergeben sich bei den Messungen grof3e
Varianzen. Auch Nebenféllung, welche sich beispielsweise zwischen oder unter den gemessenen
Pigmenten befindet, kann Ursache fiir grof’e Abweichungen sein.
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Abbildung 55: Mittels EDX bestimmte Entwicklung des Verhaltnisses von Eisen zu Aluminium in Abhangigkeit der Reaktions-
zeit (a), der Sattigung der Losung mit Vorlaufer (b) und des Verhéltnisses von FeUN zu Aluminium in der Reaktionslosung (c).
Jeder dargestellte Punkt stellt einen Mittelwert von fiinf unabhédngigen Messungen dar, die Fehlerbalken reprasentieren die
Standardabweichung.
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Die Kenntnis der Dauer des Abscheidungsprozesses ist von zentraler Bedeutung, um die grof3t-
mogliche Ausbeute an Feststoff auf den Substraten zu erhalten. Zur Untersuchung der Zeitab-
héangigkeit dienen EDX-Messungen von Pigmenten, welche durch Umsetzung einer gesattigten
Vorlauferlosung in Anwesenheit von Aluminiumbasispigmenten bei 120 °C erhalten wurden
(Abbildung 55a). Dabei wurden in bestimmten Zeitintervallen Proben entnommen, welche iso-
liert und vermessen wurden. Es ist zu sehen, dass die Menge an Eisen linear zunimmt, bis eine
Sattigung nach ca. 100 Minuten erreicht wird. Daher wurde fiir alle weiteren Untersuchungen
eine Dauer von zwei Stunden gewdahlt, um eine vollstindige Umsetzung zu gewahrleisten. Es
fallt jedoch auf, dass die Fehlerbalken mit zunehmendem Eisengehalt immer gréoRer werden,
was auf ein hohes Mal$ an Nebenféllung und Inhomogenitat schlie3en l4sst. Die Menge an Co-
prazipitation lasst sich maf3geblich iiber die Sattigung der Reaktionslésung mit FeUN beeinflus-
sen. Je gesattigter die Losung ist, desto groRer ist die Wahrscheinlichkeit von spontaner Nukle-
ation, was zu vermehrter Keimbildung und damit zusatzlichen unerwiinschten Partikeln fithren
kann. Abbildung 55b zeigt die EDX-Messergebnisse von isolierten Proben, welche unter Varia-
tion der prozentualen Vorlduferséttigung bei ansonsten gleichbleibenden Bedingungen erhalten
wurden. Dabei kann beobachtet werden, dass fiir die Beschichtung eine gewisse Mindestkon-
zentration notwendig ist. Eine Sattigung von 25 % ist noch zu gering, sodass keine Nukleation
stattfindet und kein Eisen auf den Pigmenten nachweisbar ist. Von da an kommt es {iber die
Messpunkte bei 50 % und 75 % bis 100 % zu einer mit der Sattigung linear zunehmenden
Menge an nachgewiesenem Eisen in der Probe. Gleichzeitig fallt auf, dass die Fehlerbalken ab
75 % schon sehr gro3 werden, wiahrend sie bei 50 % noch vergleichsweise klein sind, eine
zunehmende Inhomogenitit bei hoherer Sattigung belegend. Bestdtigt wird dieses Ergebnis
durch REM-Aufnahmen der entsprechenden Proben (Abbildung 56). Wahrend die bei 50 %
Sattigung erhaltenen Pigmente noch eine sehr glatte Oberflache mit kaum Defekten zeigen (Ab-
bildung 56a), ist bei den mit 75 % Sattigung erhaltenen Produkten eine deutliche Zunahme an
Nebenfillung auf der Pigmentoberflache sichtbar (Abbildung 56b). Dementsprechend kann fiir
die weiteren Untersuchungen eine Séttigung der Reaktionslosung mit Vorlaufer von 50 % als
optimal angenommen werden. Der wichtigste Faktor fiir die weitere Optimierung ist das Ver-
héltnis von FeUN zu Aluminium im Reaktionsgemisch. Je mehr Vorlaufer sich in der Losung
befindet und je weniger Substratoberflache zur Verfiigung steht, desto grofder wird die Wahr-
scheinlichkeit, dass es zu Keimbildung abseits der Pigmente und zu zunehmender Agglomera-
tion zu grolleren Partikeln kommt. Ist im Gegenteil wenig Vorlaufer in der Losung und ist eine
grol3e Substratoberfliche prasent, so kommt es vermehrt zu Keimbildung direkt an der Pig-
mentoberflache und zur Ausbildung einer homogenen Schicht. Entsprechend dieser Vorgéange
sind auch die erhaltenen Ergebnisse der EDX-Messungen, welche von Proben mit verschiedenen
FeUN-zu-Aluminiumverhaltnissen erhalten wurden (Abbildung 55c). Dabei zeigt sich, dass
schon bei kleinen Vorldufermengen eine gewisse Abscheidung stattfindet, diese jedoch auf ge-
ringem Niveau konstant bleibt. Ein Anstieg der Menge an abgeschiedenem Eisen kann ab einem
FeUN/Aluminium-Verhaltnis von 1 mit zunehmend wachsenden Fehlerbalken beobachtet wer-
den, welche bei 2.5 ein sehr groldes Ausmaf} annehmen. REM-Aufnahmen belegen, dass bei
einem Verhaltnis von 0.7 noch eine glatte Pigmentoberflache vorhanden ist (Abbildung 56c).
Ab dem Wert von 1, bei welchem sich auch ein Anwachsen der Fehlerbalken zeigt, ist auch auf
den elektronenmikroskopischen Aufnahmen beginnende Coprézipitation zu beobachten.
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0 % FeUN-Sattigung

Abbildung 56: REM Aufnahmen von beschichteten Aluminiumpigmenten, welche durch Sieden der Basispigmente fir zwei
Stunden in einer Losung von FeUN in Methoxypropanol erhalten wurden. Die isolierten Produkte wurden durch Variation
zum einen der Sattigung der Losung mit Vorlaufer von 50 % (a) und 75 % (b) sowie zum anderen des FeUN-zu-Aluminiumver-
héltnisses von 0.7 (c) und 1 (d) hergestellt. In (b) und (d) kdnnen kann auf den grundsatzlich homogenen Oberflachen der
einzelnen Pigmente partikuldre Nebenfdllung beobachtet werden.

Als Ergebnis der Optimierungen kann somit festgehalten werden, dass fiir eine vollstindige
Umsetzung des Vorlaufers eine Beschichtungsdauer von zwei Stunden notwendig ist. Um das
Ausmal} an Nebenfillung zu minimieren und eine homogene Schicht zu erhalten, sollte die
FeUN-Sattigung in der Losung maximal 50 % betragen und das Verhaltnis von Vorlaufer zu
Substrat zwischen 0.5 und 1 liegen.
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Optimierung des Beschichtungsprozesses zur Erhohung der Schichtdicke

Aus den im vorherigen Kapitel erlduterten Optimierungen geht hervor, dass die bei einer Be-
schichtung aufbringbare Schichtdicke auf wenige Nanometer limitiert ist, da eine unbegrenzte
Erhohung der Vorlaufermenge aufgrund der dann zunehmenden Inhomogenitat der abgeschie-
denen Schicht nicht méglich ist. Um die gewiinschten Farbeffekte zu erzielen und beispielsweise
eine goldenes Pigment zu erhalten, ist jedoch mindestens eine Schichtdicke von 20-30 nm von
Noten.'*! Um solche Abscheidungen erreichbar zu machen, sind somit Anpassungen an der
Prozessfithrung notwendig. Die naheliegendsten Ansitze sind eine Ubersittigung der Lésung
sowie eine langsame, kontinuierliche Zugabe des Vorldaufers. REM-Aufnahmen der entspre-
chend erhaltenen und isolierten beschichteten Pigmente sind in Abbildung 57 gezeigt.

Abbildung 57: REM Aufnahmen von beschichteten Aluminiumpigmenten, welche durch Sieden der Basispigmente in Me-
thoxypropanol erhalten wurden. Zum Zweck der Erzeugung einer dickeren Beschichtung wurde (a) eine mit FeUN Ubersattigte
Lésung verwendet, (b) der Vorlaufer schnell in der Hitze zugegeben, (c) die Vorlauferlésung langsam in der Hitze zugetropft
und (d) der Vorldufer bereits in der Losung vorgelegt, die Pigmente nach 2 h Sieden isoliert und erneut in einer frischen FeUN-
Lésung dispergiert und zum Sieden erhitzt. Fotoaufnahmen der isolierten beschichteten Pigmente zeigen das visuelle Ausse-
hen im bulk Zustand.
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Die elektronenmikroskopische Aufnahme der isolierten Pigmente, welche mit einer iibersattig-
ten Losung synthetisiert wurden, zeigt eine deutliche Nebenfillung (Abbildung 57a). Optisch
erscheint der isolierte Feststoff durch die makrometergrol3en Partikel auf3erhalb der Schichten
matt und braun. Die Ursache fiir die massive Nebenfillung liegt in den ungelosten Vorlaufer-
partikeln, welche sich im Reaktionsgemisch befinden und konkurrierende Kristallisationskeime
zu den Aluminiumsubstraten darstellen, womit eine substanzielle Nebenféllung einhergeht.
Eine schnelle Zugabe des gesamten Vorldufers in der Warme sollte eine deutliche Verbesserung
der Qualitidt bewirken konnen. Durch diese Form der Dosierung sollte sich das gesamte zuge-
gebene FeUN spontan zersetzen und zahlreiche Kristallisationskeime unter Unterdriickung von
Keimwachstum erméglicht werden. Diese lagern sich allerdings nicht komplett als homogene
Schicht auf den Substraten ab. Abbildung 57b zeigt, dass die Nebenféllung im Vergleich zur
Verwendung einer {iberséttigten Losung deutlich reduziert ist. Es sind jedoch immer noch zahl-
reiche kleinere Kristallite auf der Oberflache zu beobachten. Makroskopisch sieht das erhaltene
Pigmentpulver deutlich glinzender und goldfarben aus. Wird der Vorlaufer nicht schlagartig,
sondern langsam in der Warme zugetropft, so sind weniger Kristallite auf der Oberflache zu
beobachten, welche allerdings etwas vergrof3ert sind (Abbildung 57c¢). Durch diese Art der Zu-
gabe befindet sich im Reaktionsgemisch ein stindiger Unterschuss an FeUN, welches sich beim
Eintropfen in die Losung direkt zersetzt und an der Substratoberflache anlagern kann. Durch
die langere Prozessdauer, welche durch das langsame Zutropfen hervorgerufen wird, haben die
Keime jedoch mehr Zeit zur Agglomeration, sodass die als Nebenfédllung vorhandenen Partikel
groRer werden. Diese grofderen Partikel haben einen stdrkeren negativen Einfluss auf die Optik
als die kleinen Kristallite, welche zuvor beobachtet wurden, da diese iiberwiegend so klein sind,
dass es zu weniger Wechselwirkung mit Licht kommen kann. Dadurch erscheinen die isolierten
Pigmente im Vergleich matter. GroRere Risse, welche in der Beschichtung der Pigmente zu se-
hen sind, tragen zu diesem Effekt bei.

Eine alternativer Prozessansatz zur Erzeugung hoherer Schichtstérken stellt ein sequenzieller
Prozess dar, welcher schematisch in Abbildung 58 dargestellt ist. Dabei werden die Alumini-
umsubstrate in einer an Vorlaufer halb geséattigten Losung dispergiert (FeUN/Aluminium=0.5)
und fiir zwei Stunden zum Sieden erhitzt, danach noch einmal dieselbe Menge Vorlaufer zuge-
geben und wieder erwédrmt. Danach werden die Pigmente isoliert, ohne dabei einzutrocknen
und in einer frischen Reaktionslosung redispergiert. Diese wird wieder fiir zwei Stunden auf
120 °C erhitzt und der Zyklus so oft wiederholt, bis die gewiinschte Schichtdicke erreicht ist
und die beschichteten Pigmente final isoliert werden. REM-Aufnahmen der erhaltenen Probe
zeigen, dass nur kleine und vergleichsweise wenig Nebenfdllung vorhanden ist (Abbil-
dung 57d). Dies liegt in dem Austausch des Losemittels zwischen den Beschichtungsschritten
begriindet. Dabei konnen kleine Kristallisationskeime, welche sich als Nebenféallung gebildet
haben, abgetrennt werden, sodass diese nicht mehr fiir ein Wachstum grof3erer Partikel zur
Verfiigung stehen. Dadurch kann eine deutliche Verbesserung der Schichtqualitét erreicht wer-
den und grollere Schichtdicken werden erreichbar. Die makroskopische Aufnahme zeigt, ent-
sprechend der im Elektronenmikroskop beobachteten hohen Schichtqualitdt, intensiv goldene
und glinzende Pigmente. Wie wichtig der Losungsmittelaustausch ist, illustriert Abbildung 59,
welche eine REM-Aufnahme einer erhaltenen Probe ohne Austausch des Losemittels wiahrend
der Beschichtungsschritte zeigt. Dabei ist eine deutliche Zunahme der Nebenfidllung zu be-
obachten.
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Abbildung 58: Schematische Darstellung des verwendeten sequenziellen Beschichtungszyklus.

Abbildung 59: REM-Aufnahme ausgehend von FeUN nach dem sequenziellen Beschichtungsprozess synthetisierter Pigmente,
welche ohne Austausch des Losemittels wahrend des Verfahrens erhalten wurden. Auf der Oberflache sind deutlich helle
Partikel als Nebenfallung zu erkennen.

Das sequenzielle Verfahren der Beschichtung in mehreren Stufen ist somit am besten geeignet,
um hohere Schichtdicken und damit Farbdnderungen ohne Einbuflen in der Schichtqualitét
zugénglich zu machen. Abbildung 60a zeigt, dass so iiber die Anzahl der Beschichtungsschritte
eine Reihe verschiedener Farbeffekte zuganglich ist. Das Verhéltnis von Vorlaufer zu Aluminium
lag dabei bei jedem Schritt bei 1 und somit an der oberen Grenze des als optimal festgestellten
Bereiches (vgl. Kapitel 2.3.2, Optimierung der Beschichtungsparameter). Bis zu einer Anzahl
von vier Beschichtungsschritten erscheint das Pigment dabei erst blass und dann zunehmend
intensiv golden (vier Schritte), iiber eine Orange- (fiinf Schritte) und Rotfarbung (sechs

70



Schritte) wird das Pigment schliel3lich violett (sieben Schritte). Dies ist die Farbabfolge, welche
ebenfalls in anderen Beschichtungsverfahren fiir Interferenzschichten basierend auf Eisenoxid
zu erwarten ist.['%! Werden mehr Beschichtungsschritte durchgefiihrt, so erscheint das Pigment
nur noch braun, was auf zunehmende Nebenfillung und Inhomogenitdten hinweist. Dement-
sprechend verhilt sich auch die im Querschnitt der Pigmente sichtbare Schichtqualitidt. Nach
sechs Schritten erscheint der Film homogen und dicht, die Schichtdicke betrdgt ca. 40-50 nm
(Abbildung 60b). Nach 16 Schritten erhoht sich die Schichtdicke auf ca. 120-145 nm (Abbil-
dung 60c). Die Qualitit 1asst dabei jedoch mit bis zu 200 nm grof3en Rissen sowie Partikeln mit
einem Durchmesser von mehreren hundert Nanometern deutlich nach. Dementsprechend kann
die Schichtdicke nicht ohne weiteres beliebig erhoht werden, ohne dass es zu Einbul3en in der
Qualitdat kommt. Nichtsdestotrotz sind die erreichbaren Schichtstirken ausreichend, um variie-
rende Farben von golden iiber rot bis hin zu violetten Ténen zu erzeugen.

-

6 Schritte 16 Schritte

= 200 nm - = 200 nm

Abbildung 60: Fotographische Aufnahmen von Proben, welche nach vier bis sieben Beschichtungsschritten (je 120 °C, 2 h,
FeUN/AI=1) auf Sllberdollarpigmenten isoliert wurden (a). Nach sechs (b) und 16 (c) Schritten erhaltene Proben sind zudem
im REM-Querschnitt gezeigt. Sichtbar sind die einzelnen Pigmente, welche von beiden Seiten von einer dichten, homogenen
Schicht umgeben sind, welche gut anhaftet und keine Porositat zeigt. Diese REM-Aufnahmen wurden von Schlenk Metallic
Pigments GmbH angefertigt.

Untersuchung der Pigmentagglomeration

Fiir die Synthese von qualitativ hochwertigen Pigmenten ist die Vermeidung von Agglomeration
unerldsslich. Eine Verklumpung von Teilchen fiihrt zur Erzeugung zusatzlicher Kanten, was
vermehrt zu diffuser statt der gewiinschten gerichteten Streuung fiihrt. Dies hat eine Ver-
schlechterung insbesondere des Glanzes zur Folge. Des Weiteren fithrt die Vergroberung zu
einer Verdickung der Pigmente mit einem nachteiligen Effekt auf die Deckkraft bei der spéteren
Anwendung im Lack und damit einem erhohten Materialaufwand.'%!"! Ob eine Agglomeration
bei der Pigmentbeschichtung auftritt, kann mittels statischer Lichtstreuung untersucht werden.
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Dabei wird eine Teilchendispersion mit monochromatischem Licht bestrahlt und winkelabhéan-
gig die gestreute Lichtintensitdt gemessen. Da die Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes be-
kannt ist, kann aus dem Streuquerschnitt entsprechend der Mie-Theorie automatisiert die Teil-
chengroRe berechnet werden.!*®! Eine grafische Darstellung der erhaltenen d50-Werte der aus-
gehend von FeUN beschichteten Pigmente an verschiedenen Stufen des Prozesses ist in Abbil-
dung 61 gezeigt. Eine Tabelle mit den erhaltenen Messwerten ist in Anhang 2 beigefiigt. Der
d50 der unbehandelten Pigmente betragt 22.3 um. Findet keine Agglomeration statt, so sollte
der Wert in diesem Bereich bleiben. Werden die Pigmente ausgehend von FeUN in Methoxyp-
ropanol bei 120 °C fiir zwei Stunden beschichtet und im Anschluss ohne Trocknen in Isopropa-
nol redispergiert, so bleibt der Wert mit 21.4 um im selben Bereich. Zu einer Vergroberung
kommt es, sobald die Pigmente getrocknet werden, mit einer Erhohung des d50 auf 25.7 um.
Diese Vergroberung tritt vermutlich durch Reaktionen zwischen den organischen Resten auf,
welche noch in der Schicht befindlich sind (vgl. Kapitel 2.2.1). Solange sich die Pigmente noch
in Dispersion befinden, werden diese durch ihre Solvathiillen auf Distanz gehalten und die Ag-
glomeration vermieden. Ein Weg zur Verhinderung der Vergroberung ist das Verfahren der
Sprithtrocknung, bei welcher sich der d50-Wert nicht erhoht (20.4 um). Diese Methode ist ap-
parativ jedoch vergleichsweise aufwendig und bringt Probleme mit sich, da es durch die Be-
schaffenheit der Pigmente leicht zu einem Verstopfen der Spriihdiise kommen kann. Aus diesem
Grund, und weil die Trocknung nicht unbedingt notwendig ist, da die Pigmente anwendungs-
seitig auch direkt aus einer Dispersion heraus als Lack verarbeitbar sind, wurde die Spriihtrock-
nung fiir die weiteren in dieser Arbeit untersuchten Pigmente nicht angewendet. Grundsétzlich
stellt sie jedoch einen Weg zur Vermeidung von Agglomeration bei der Trocknung dar.

30+

unbeschichtet  getrocknet kalz. 400 °C DPE, getrocknet
ungetrocknet Spriihtrocknung DPE, ungetrocknet Ar, 310 °C

Abbildung 61: Grafische Darstellung der d50-Werte der erhaltenen Pigmente an verschiedenen Stufen des Prozesses.

Nach Kalzinierung an Luft bei 400 °C (4 h) erhoht sich der d50 weiter auf 29.0 um. Diese aus
Sicht der Reduktion der organischen Bestandteile vorteilhafte Behandlung ist aus Sicht der Pig-
mentgrofle also nicht angebracht. Als Alternative zur Reduktion der organischen Reste wurde
die thermische Behandlung in einem organischen Losemittel (Diphenylether, 259 °C, 5 min)
vorgestellt (vgl. Kapitel 2.2.1, Optimierung der 16sungsbasierten thermischen Zersetzung).
Werden die so behandelten Pigmente nicht getrocknet, so kann keine wesentliche Vergroberung
der Pigmente beobachtet werden, der d50 bleibt bei 23.6 um. Werden die in Diphenylether
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behandelten Pigmente getrocknet, erhoht sich der Durchmesser jedoch wieder auf 27.2 um. Die
l6sungsmittelbasierte Warmebehandlung hat dementsprechend keinen entscheidenden Einfluss
auf die Agglomeration bei Isolierung der Teilchen.

DSC-Messungen des geféllten Feststoffes zeigen, dass bei der Pyrolyse an Luft eine stark
exotherme Zersetzung unter Freisetzung einer Energie von 1521 J/g stattfindet. Diese Exother-
mie konnte der Grund fiir die intensive Agglomeration bei der Kalzinierung sein, da es durch
die freiwerdende Warme zu lokalen Verschmelzungen oder auch Reaktionen der organischen
Bestandteile durch die zur Verfiigung gestellte Energie kommen kann. Findet die Pyrolyse hin-
gegen unter Argonatmosphdire statt, so wird lediglich eine Energie von 130 J/g abgegeben.
Entsprechend sollte es demnach bei Kalzinierung der beschichteten Pigmente unter Argonat-
mosphére zu keiner weiteren Vergroberung kommen. Tatséchlich zeigen die SLS-Messungen
der in Diphenylether warmebehandelten, getrockneten und unter Argonatmosphére kalzinier-
ten Probe, dass der d50 nahezu unverdndert bei 26.9 um bleibt und es durch diese Art der
Kalzinierung zu keiner weiteren Agglomeration kommt. Diese Vergroberung ist lediglich auf
den Trocknungsprozess zuriickzufithren. Insgesamt zeigt sich somit in Bezug auf die Agglome-
rationsproblematik, dass die Wege, die am ehesten zu einer Verringerung des Anteils an orga-
nischen Verunreinigungen und zu moglichst reinen Schichten fithren, im Hinblick auf die Ver-
meidung der Teilchenvergroberung nachteilig sind, sodass ein Kompromiss zwischen beiden
Methoden gefunden werden sollte. Da die Agglomeration primér beim Trocknen stattfindet, ist
somit ein Prozess zu bevorzugen, bei welchem die Pigmente stets in Dispersion vorliegen. Im
Hinblick auf eine mogliche, spitere technische Anwendung ist dies unproblematisch, da die
Pigmente ebenso als Dispersion wie als Pulver distribuiert werden konnen. Fiir die Auftragung
auf einem Substrat muss ein Pigment typischerweise in einem Lack eingebracht werden. Um
den Anteil an organischen Verunreinigungen trotzdem weitestgehend zu reduzieren, stellt die
thermische Behandlung in Diphenylether somit die erfolgversprechendste Methode dar, da da-
mit die hochste Reinheit des gebildeten Oxides ohne Trocknung der Pigmente erreicht werden
kann. Welche der untersuchten Methoden bzw. Behandlungen tatsdchlich die besten optischen
Eigenschaften zeigt und somit fiir die letztendliche Anwendung am besten geeignet ist, wird in
Kapitel 2.4 durch koloristische Untersuchungen bestimmt.

Variation des verwendeten Substrates

Die bisherigen Untersuchungen bezogen sich auf Silberdollarmorphologie der Aluminiumsub-
strate. Auch wenn diese zu den gidngigsten kommerziellen Metalleffektpigmenten zdhlen, soll
an dieser Stelle die Variabilitdt des entwickelten Verfahrens durch Verwendung anderer Sub-
strate untersucht werden. Von besonderem Interesse ist dabei die Beschichtung von ultradiin-
nen, durch physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) erzeugten Aluminiumpigmenten mit
einer Dicke von nur 1-50 nm,!® durch welche Spezialeffektpigmente mit bisher unerreichter
Deckkraft erhalten werden konnten."%!! Analog zur Beschichtungsreihe auf Basis eines Silber-
dollarpigments (Abbildung 60) wurde eine Reihe Proben mit denselben Bedingungen (sequen-
zielle Beschichtung, pro Schritt zwei Stunden, 120 °C, FeUN/Aluminium=1) auf Basis eines
PVD-Pigmentes (Decomet®, Schlenk Metallic Pigments GmbH) erzeugt. Dabei ergibt sich die
zuvor bereits beobachtete Farbabfolge der beschichteten Pigmente (Abbildung 62a). Bis zu vier
Schritten gibt es eine gelbe Farbung, bei fiinf Schritten wechselt der Farbton in Richtung
orange. Uber eine Rotfarbung (sechs Schritte) werden die Pigmente schlieRlich violett (Schritte
sieben und acht). Wird die Schichtdicke weiter erhoht, so zeigen sich die Pigmente nur noch
braun und matt. REM-Aufnahmen bestdtigen dies. Nach sechs Schritten (Abbildung 62b) sind
die beschichteten Pigmente mit einer homogenen Oberfliche und einem geringen Mal} an
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Nebenfillung sichtbar. Nach zehn Stufen zeigen sich dagegen mikrometergrof3e Risse (Abbil-
dung 62c). Die Schichtabschnitte, welche noch intakt sind, sind mit einer grof3en Zahl an zu-
satzlichen Partikeln belegt. Durch diesen Einbruch in der Schichtqualitit kommt es auch zu

einer deutlichen Verschlechterung der Optik der Pigmente.

5 8

d:

TER

¢

Abbildung 62: Fotographische Aufnahmen von Proben, welche nach vier bis acht Beschichtungsschritten (je 120 °C, 2 h,
FeUN/AI=1) auf PVD-Pigmenten isoliert wurden (a). Nach sechs (b) und zehn (c) Schritten erhaltene Proben sind zudem in
einer REM- Aufnahme von oben sowie nach sechs Schritten im Querschnitt (d+e) gezeigt. Nach sechs Schritten weisen die
Pigmente noch eine dichte, homogene Oberflache auf, wahrend nach zehn Schritten deutlich groRe Risse sichtbar werden.

Die Querschnittsaufnahmen wurden von Schlenk Metallic Pigments GmbH angefertigt. Auf den Querschnittsaufnahmen sind
die einzelnen Pigmente umgeben von einer dichten, homogenen, gut anhaftenden Schicht ohne Poren. Die vergroRerte Auf-
nahme (100 nm) zeigt die partikuldre Strukturierung des Films.
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Zur weiteren Untersuchung der Schichtqualitét nach sechs Beschichtungsschritten dienen REM-
Aufnahmen des Querschnitts der beschichteten Pigmente (Abbildung 62d+e). Dabei sind die
einzelnen Pigmente mit homogenen, dichten Filmen sichtbar. Die vergrof3erte Aufnahme (Ab-
bildung 62e) ldsst zudem erkennen, dass der Film in Nahaufnahme eine partikulédre Strukturie-
rung aufweist. Daraus lasst sich in Bezug auf den Beschichtungsmechanismus schliel3en, dass
die Keimbildung bei der Fallung sowie das Schichtwachstum nicht direkt an der Pigmentober-
flache stattfinden. Stattdessen kommt es zundchst im Losemittel zur Bildung nur wenige Nano-
meter grofder Partikel, welche sich dann an der Substratoberfldche anlagern und eine Schicht
ausbilden. Triebkraft fiir diese Anlagerung ist die gegensétzliche Oberflachenladung der Keime
sowie des Substrates. Wie in Kapitel 2.2.1 untersucht wurde, handelt es sich bei dem gefallten
Produkt primir um Eisenoxidhydroxid. Aus Literaturdaten geht hervor, dass der isoelektrische
Punkt von Goethit bei 6.4 liegt.!?°) Aluminium besitzt in der Regel eine native Oxidschicht,
sodass fiir die Substrate der isoelektrische Punkt von Aluminiumoxid mit ca. 9 angenommen
werden kann.!?! Da die Fillung bei neutralem pH-Wert durchgefiihrt wird, besitzen die Alu-
miniumbasispigmente und die geféllten Partikel somit gegensétzliche Ladungen, was die beo-
bachtete Abscheidung begiinstigt.

Wird anstatt eines FeUN/Aluminium-Verhaltnisses von 1, welches die obere Grenze des als op-
timal bestimmten Bereichs darstellt (vgl. Kapitel 2.3.2, Optimierung der Beschichtungsparame-
ter), ein Verhéltnis von 0.5 verwendet, welches im unteren Bereich liegt, so kann die Schicht-
qualitdt noch einmal deutlich verbessert werden. Abbildung 63 zeigt, dass die entsprechend
behandelten Pigmente eine homogene Oberfldche mit kaum Nebenféllung besitzen. Die mittlere
Dicke der beschichteten Pigmente betridgt 85.5 nm (Abbildung 63b). Zieht man das Substrat
mit einer mittleren Dicke von 25 nm ab, so ergibt sich fiir die Schichtdicke ein Wert von
30.3=1.3 nm. Mit dem vorliegenden Beschichtungsprozess ist es somit erstmals moglich, ultra-
diinne PVD-Aluminiumpigmente direkt mit einem Metalloxid zu beschichten, ohne dass zuvor
das Aufbringen einer Schutzschicht notwendig ist. Inwiefern dies einen wesentlichen Einfluss
auf die koloristischen Eigenschaften hat und wie die Performance verglichen mit den beschich-
teten Silberdollarpigmenten oder auch kommerziell erhéltlichen Pigmenten ist, wird spater an-
hand kolorimetrischer Untersuchungen evaluiert (vgl. Kapitel 2.4).
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Abbildung 63: REM-Aufnahme von oben (a) sowie im Querschnitt (b) ausgehend von FeUN nach dem sequenziellen Beschich-
tungsprozess synthetisierter Pigmente, welche nach sechs Stufen mit einem FeUN-zu-Aluminiumverhaltnis von 0.5 erhalten
wurden. Die Querschnittsaufnahmen wurden von Schlenk Metallic Pigments GmbH angefertigt. Links kdnnen die Pigmente
isoliert mit einer sehr homogenen Oberflache ohne Defekte gesehen werden. Rechts sind die Pigmente im Querschnitt sicht-
bar, welche von einer gut anhaftenden, homogenen Schicht umgeben sind.
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Bei den kommerziell iiblichen Pigmenten, welche mittels Sol-Gel-Verfahren beschichtet werden,
muss derzeit vor dem eigentlichen Fallungsprozess der optisch aktiven Metalloxidschicht eine
Schutzschicht aus SiO» aufgebracht.[%10%19-111 Djes hat auch einen Vorteil fiir Anwendungen,
bei denen hohere Temperaturen erwartet werden, da diese Schicht einen Schutz vor einer Ther-
mitreaktion zwischen dem Aluminiumsubstrat und der aufgebrachten Eisenoxidschicht darstellt
(Gleichung 28).21

F9203+2Al—>Al203+2Fe (28)

Ob das hier entwickelte Verfahren auch fiir solche SiO.-vorbeschichteten Pigmente anwendbar
ist und welche Farbtone erreichbar sind, wird im Folgenden untersucht. Die dafiir verwendeten
Pigmente stammen aus der kommerziell erhiltlichen Produktgruppe Powdal® von Schlenk Me-
tallic Pigments GmbH. Die Bedingungen fiir die vorgenommenen Beschichtungsschritte sind
dieselben wie bei den Evaluierungsversuchen mit den zuvor untersuchten Pigmenten (Me-
thoxypropanol, 120 °C, 2 h, FeUN/Pigment=1).

Abbildung 64: REM-Aufnahmen der nativen, mit SiO; vor-
beschichteten Silberdollarpigmente (a) sowie der nach sie-
ben (b) und 14 (d) Prozessschritten (je 120 °C, 2 h,
FeUN/Pigment=1) ausgehend von FeUN erhaltenen be-
schichteten Pigmente sowie fotographische Aufnahmen
von Proben, welche nach sechs bis acht Beschichtungs-

schritten isoliert wurden (c). Auf den homogenen Oberfla-
chen der sichtbaren Pigmente kann partikulare Nebenfal-
lung beobachtet werden. Nach 14 Schritten werden zudem
Risse in der Oberflachenbeschichtung sichtbar.
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Abbildung 64a zeigt die unbehandelten, mit SiO; vorbeschichteten Silberdollarpigmente. Diese
weisen keine so makellose Oberfldche auf wie die Aluminiumpigmente, welche keine Schutz-
schicht aufweisen (Abbildung 54). Nebenféllung ist in Form einiger mehrere hundert Nanome-
ter grof3er Partikel auf der Oberflache sichtbar. Zudem weisen die verschiedenen Schattierun-
gen auf eine etwas inhomogene Beschichtung hin. Nach sieben Beschichtungsschritten ausge-
hend von FeUN bleibt die Oberflaichenqualitidt unverdndert (Abbildung 64b). Die Menge an
Nebenféllung ist leicht erhoht, die GroRe der Partikel bleibt ebenfalls unverandert. Nach 14
Beschichtungsschritten wird die Schicht so dick, dass einige mikrometergrof3e Risse auftreten
(Abbildung 64d). Diese sind in Anzahl und Grof3e allerdings deutlich verringert im Vergleich
zu den beispielsweise auf den PVD-Pigmenten nach zehn Schritten beobachteten (Abbil-
dung 62c). Dies spricht fiir eine bessere Haftung der abgeschiedenen eisenhaltigen Schicht auf
der SiO»- als auf der nativen Aluminiumpigmentoberfldche. Der Verlauf der mit unterschiedli-
cher Anzahl an Beschichtungsschritten erhaltenen Farbtone entspricht dem erwarteten und
reicht von golden (sechs Schritte) iiber orange (sieben Schritte) bis zu violett (acht Schritte),
bevor wieder eine Braunfarbung erreicht wird.

Ein dhnliches Verhalten wie die SiO,-vorbeschichteten Silberdollarpigmente zeigen SiO2-vorbe-
schichtete PVD-Pigmente. Wahrend der ersten fiinf Beschichtungsschritte entwickelt sich der
Farbton von blassgelb {iber intensives golden und rot bis zu violett, bevor der Feststoff matt
braun wird. (Abbildung 65a) Auf der elektronenmikroskopischen Aufnahme der noch nicht be-
handelten, SiO»-beschichteten PVD-Pigmente ist im Vergleich zu den noch unbehandelten,
SiO-vorbeschichteten Silberdollarpigmenten eine deutlich reduzierte Nebenfillung zu erken-
nen (Abbildung 65b). Diese Substrate zeigen jedoch auch einige Farbschattierungen, sodass
auch hier von einer etwas inhomogenen Beschichtung ausgegangen werden kann. Nach drei
Beschichtungsschritten besitzen die Pigmente dichte, defektfreie Oberflichen (Abbildung 65c).
Die zahlreich vorhandene Nebenféllung ist auf das relativ hohe FeUN/Pigment-Verhéltnis von
1:1 wéhrend der Beschichtungsschritte zuriickzufiihren. Nach sechs Behandlungsschritten sind
die grofRen Risse durch den zu dick werdenden Film wahrzunehmen (Abbildung 65d). Damit
finden diese Einbuf8en in der Schichtqualitat friiher als bei den anderen Pigmenten statt, was
auch auf die Entwicklung der Farbtone zutrifft; die rote Farbung, welche sich bei den andern
Substraten nach sechs bis sieben Beschichtungszyklen zeigt, ist hier schon nach drei Schritten
zu beobachten. Diese Beobachtung lasst auf eine hohere Abscheideeffizienz schlief3en. In Bezug
auf die Agglomeration verhalten sich beide mit FeUN behandelten, SiO2-vorbeschichteten Pig-
mente ebenso wie die Substrate ohne Schutzschicht und besitzen nach Trocknung und Kalzi-
nierung bei 400 °C einen d50-Wert von ca. 28 um (fiir genaue SLS-Daten siehe Anhang 2).
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Abbildung 65: REM-Aufnahmen der nativen mit SiO, vorbe-
schichteten PVD-pigmente (b) sowie der nach drei (c) und
sechs (d) Prozessschritten (je 120 °C, 2 h, FeUN/Pig-
ment=1) ausgehend von FeUN erhaltenen beschichteten
Pigmente sowie fotographische Aufnahmen von Proben,
welche nach einem bis flinf Beschichtungs-schritten isoliert
wurden (a). Auf den homogenen Oberflachen der sichtba-
ren Pigmente kann partikuldare Nebenfillung beobachtet
werden, welche mit der Anzahl der Beschichtungsschritte
zunimmt. Nach sechs Schritten werden zudem Risse in der
Oberflachenbeschichtung sichtbar.

20 um

Abgesehen von der Beschichtung nativer Substrate konnte der hier vorgestellte Prozess auch
eine Moglichkeit darstellen, bereits mit Eisenoxid belegte Pigmente nochmal zu beschichten.
Sol-Gel-erzeugte Pigmentschichten neigen nach Kalzinierung mitunter zur Ausbildung von In-
homogenitidten, welche durch eine Kontraktion der Schicht bei der Kristallisation von Fe;Os
hervorgerufen wird. Durch Auffiillen dieser Defekte mittels einer Nachbeschichtung sollte eine
Verbesserung der koloristischen Eigenschaften solcher kommerzieller Pigmente moglich sein.
Die fiir diese Untersuchungen verwendeten, mittels klassischem Sol-Gel-Verfahren SiO»- und
Fe,Os-vorbeschichteten Pigmente zeigen bei Betrachtung mittels Rasterelektronenmikroskop
die angesprochenen Unregelmaf3igkeiten mit einer Gro3e von bis zu mehreren Mikrometern
(Abbildung 66b). Nach Behandlung mittels des in dieser Arbeit entwickelten Verfahrens ist in
der Tat zu beobachten, dass die Inhomogenitédten verschwinden und die Oberflache glatter und
defektfrei erscheint (Abbildung 66c¢). Der Einfluss der Nachbeschichtung ist auch makrosko-
pisch zu beobachten (Abbildung 66a). Durch die Erhéhung der Schichtdicke &ndert sich die
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Farbe der urspriinglich goldenen Pigmente zu orange (zwei Schritte) bzw. rot (drei Schritte).
In Bezug auf die Agglomeration ist das Verhalten wieder entsprechend wie auch bei den ande-
ren beschichteten Pigmenten: nach der thermischen Behandlung auf Basis von FeUN, Trock-
nung und Kalzinierung bei 400 °C kommt es zu einer Vergroberung der Teilchen unter Erho-
hung des d50-Wertes auf 27.5 um (vgl. Anhang 2). Die Nachbehandlung nach konventionellem
Verfahren erzeugter Spezialeffektpigmente mittels des entwickelten Prozesses der 16sungsba-
sierten thermischen Zersetzung ist also grundsatzlich moglich. Inwiefern dies den gewiinschten
Effekt in Bezug auf eine Verbesserung der kolorimetrischen Daten hat, wird in Kapitel 2.4 un-
tersucht.

10 um

Abbildung 66: REM-Aufnahmen der nativen, mit SiO, und Fe,03; mittels Sol-Gel-Verfahren vorbeschichteten PVD-Pigmente
(b) und der nach zwei Prozessschritten (je 120 °C, 2 h, FeUN/Pigment=1) ausgehend von FeUN erhaltenen beschichteten
Pigmente (c) sowie fotographische Aufnahmen von Proben, welche nach null, zwei und drei Beschichtungsschritten isoliert
wurden (c). Die Oberfliche der unbehandelten Pigmente weist einige UnregelmaRigkeiten auf. Nach der Behandlung mit
FeUN wird diese dichter und homogener, zugleich tritt etwas partikulare Nebenfallung auf.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es mit dem hier vorgestellten Verfahren der 16-
sungsbasierten thermischen Degradation von FeUN moglich ist, durch eine sequenzielle Pro-
zessfliihrung defektfreie, homogene Diinnfilme zu erzeugen. Durch Optimierung der Reaktions-
parameter konnen diese soweit verbessert werden, dass praktisch keine Nebenfidllung mehr
auftritt und verschiedene Farbtone von gelb iiber golden und rot bis hin zu violett kontrolliert
eingestellt werden konnen. Die Fallung ist dabei weitestgehend unabhéngig vom verwendeten
Substrat. In der Pigmentindustrie gédngige Materialien wie Aluminiumpigmente als auch solche
mit konventionell erzeugten SiO.- oder auch Fe,Os-Schichten lassen sich allesamt behandeln.
Als problematisch bleibt anzumerken, dass diese nur mit aufwendigen Spriihtrocknungsverfah-
ren getrocknet werden konnen, ohne dass es zu einer Agglomeration kommt. Im Hinblick auf
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eine Optimierung des Films erscheint dies eher nachteilig, da sich hier nur 16sungsmittelbasierte
Nachbehandlungsverfahren anbieten. Diese verursachen immer einen gewissen Anteil an orga-
nischen Verunreinigungen in den beschichteten Pigmenten. Inwiefern dies tatsachlich Auswir-
kungen auf die optischen Eigenschaften hat oder ob der Effekt eher vernachlassigbar ist, wird
in Kapitel 2.4 mittels kolorimetrischer Untersuchungen evaluiert.

2.3.3. Féllung von Kupferoxidschichten durch thermische Zersetzung von Tetra-
kis(urea)kupfer(ll)nitrat

Analog zur Synthese der Beschichtungen ausgehend von FeUN wird auch die Fallung ausge-
hend von CuUN auf den Aluminiumsubstraten untersucht. Im Folgenden wird die Abhéangigkeit
der Beschichtung von der Reaktionszeit und dem Verhéltnis von CuUN zu Aluminium betrachtet
(Abbildung 67).
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Abbildung 67: Mittels EDX bestimmte Entwicklung des Verhaltnisses von Kupfer zu Aluminium in Abhangigkeit der Reaktions-
zeit (a) und des Verhaltnisses von CuUN zu Aluminium in der Reaktionslosung (b). Jeder dargestellte Punkt stellt einen Mit-
telwert von fuinf unabhédngigen Messungen dar, die Fehlerbalken reprdsentieren die Standardabweichung.

Bei den Untersuchungen des thermischen Zerfallsmechanismus von CuUN in Losung wurde
gezeigt, dass dieser Vorldufer einem anderen folgt als FeUN (vgl. Kapitel 2.2.2). Dies hat einen
deutlichen Einfluss auf die Kinetik der Reaktion. Wahrend bei der Degradation von FeUN ein
langsamer linearer Anstieg des gemessenen Verhéltnisses von Fe/Al beobachtet wird (Abbil-
dung 55a), bis nach ca. 100 Minuten eine Sittigung erreicht wird, ist dieser Punkt bei der Be-
schichtung ausgehend von CuUN bereits nach einer halben Stunde erreicht und das Verhéltnis
Cu/Al bleibt konstant (Abbildung 67a). Die Reaktion lauft also sehr spontan ab. Als wichtigster
Faktor zur Optimierung der Schichtqualitdt verbleibt somit das Verhaltnis von Vorlaufer zu
Substrat. In Abbildung 67b deuten die EDX-Untersuchungen darauf hin, dass bei einem Ver-
héltnis von 0.5 noch ein sehr geringes Maf3 an Inhomogenitdten vorhanden ist, sichtbar an den
kleinen Fehlerbalken. Ab einem Verhéltnis von 0.7 kommt es zu einem deutlichen Anstieg.
Diese Beobachtungen decken sich mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Proben, wel-
che mit unterschiedlichem CuUN/Aluminium synthetisiert wurden. Bei einem Verhiltnis von
0.5 sind perfekt homogene Pigmentoberflachen ohne Nebenfillung sichtbar (Abbildung 68a).
Bei Erhohung auf 1 kommt es schlagartig zur Bildung grof3er Kristallite, welche eine Gréf3e von
bis zu 20 um besitzen, korrelierend mit den grol3en bei den EDX-Untersuchungen beobachteten
Fehlerbalken. Fiir gute Schichtqualititen sollte das Verhéltnis somit kleiner als 0.5 gehalten
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werden. Bei der Zersetzung von FeUN waren gute Schichten auch noch bis zu einer FeUN/Sub-
strat-Beziehung von 1 zu erhalten.

CuUN/AIl = 0.5

CuUN/Al=1 W '

-7
o

Abbildung 68: REM Aufnahmen von beschichteten Aluminiumpigmenten, welche durch Erhitzen der Basispigmente auf 120 °C
fir zwei Stunden in einer Lésung von CuUN in Methoxypropanol erhalten wurden. Die isolierten Produkte wurden durch
Variation des FeUN-zu-Aluminiumverhaltnisses von 0.5 (a) und 1 (b) hergestellt. Bei einem Verhaltnis von 0.5 besitzen die
Pigmente eine dichte, homogene Oberfliche ohne Nebenfillung. Bei Erhéhung auf CuUN/AI auf 1 entsteht Nebenfillung in
Form von Mikrostrukturen.

Verglichen mit der Beschichtung ausgehend von FeUN ist somit bereits deutlich schneller eine
grollere Entwicklung von Nebenfillung zu beobachten. Hervorgerufen durch die hohe Reakti-
onsgeschwindigkeit ist die Kontrolle der Fallung somit sehr anspruchsvoll. Fiir moglichst opti-
male und auch dickere Beschichtungen kann der bereits zuvor etablierte sequenzielle Beschich-
tungsansatz gewahlt werden. Abbildung 69 zeigt PVD-Pigmente, welche ausgehend von CuUN
in einem solchen l6sungsbasierten, sequenziellen Verfahren erhalten wurden. Bei den ersten
Schritten wurde das Verhaltnis von CuUN zu Aluminium mit 0.2 und 0.3 sehr gering gewéhlt.
Erst nachdem so eine Saatschicht geféllt wurde, wurde das Verhiéltnis fiir weitere Stufen auf
0.5 erhoht. Die Menge an eingesetztem Vorlaufer entspricht insgesamt der Menge, welche auch
bei den bisherigen Beschichtungen ausgehend von FeUN verwendet wurde. Da die Untersu-
chung der 16sungsmittelbasierten thermischen Behandlung ergeben hatte, dass nach Sieden in
Diphenylether fiir fiinf Minuten eine deutliche Reduktion des Anteils an organischen Verunrei-
nigungen stattfindet (vgl. Kapitel 2.2.2), wurde dieses Verfahren auch fiir die hier synthetisier-
ten, beschichteten Pigmente angewendet. Die erhaltene Probe zeigt eine blassgoldene Farbung
(Abbildung 69a). Auf den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wird ersichtlich, dass
ein relativ hohes Mal3 an feiner Nebenféllung vorhanden ist (Abbildung 69b). Die Grofde der
Partikel betragt jedoch nur ca. 100 nm, woraus nicht zwangslaufig auf einen starken negativen
Einfluss auf die optischen Parameter geschlossen werden muss. Abbildung 69c zeigt eine Auf-
nahme eines so beschichteten Pigments von der Seite, welche zeigt, dass die Oberflache nicht
perfekt homogen ist, sondern feine Partikel eingewachsen sind. Wie grol3 der Einfluss dieser
feinen Inhomogenitaten auf die optischen Eigenschaften ist, wird in Kapitel 2.4 anhand kolori-
metrischer Untersuchungen bestimmt. Im Hinblick auf die Agglomeration zeigen die ausgehend
von CuUN beschichteten Pigmente ein positives Verhalten. Auch nach Trocknen bleibt der d50
bei 23.6 um und unterscheidet sich somit nur gering von den unbeschichteten Pigmenten
(22.3 um). Die kompletten Daten der SLS-Untersuchung sind in Anhang 2 sichtbar. Der Grund
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fiir die im Vergleich mit den auf Basis von FeUN beschichteten Pigmenten nur sehr geringen
Vergroberung liegt im verdnderten Reaktionsmechanismus. Durch die Bildung von Amminkup-
fernitratkomplexen findet eine weitgehende Degradation der Harnstoffliganden der Ausgangs-
verbindung bzw. derer Reste statt (vgl. Kapitel 2.2.2). Dadurch stehen diese nicht mehr fiir
verkniipfende Reaktionen zwischen den einzelnen Partikeln zur Verfiigung und die Agglome-
ration der finalen Pigmente ist verringert.

Abbildung 69: Fotografische (a) sowie REM-Aufnahmen (b+c) von PVD-Pigmenten, welche ausgehend von CuUN mit einem
sequenziellen Verfahren in acht Schritten (Methoxypropanol, 120 °C, 2 h, CuUN/Aluminium =0.2-0.5) sowie anschlieBender
thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min) erhalten wurden. Die Pigmente besitzen eine dichte, homogene
Oberflache mit partikuldrer Struktur sowie feine Nebenfallung.
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2.3.4. Fallung weiterer Oxidschichten

Es wurde bereits gezeigt, dass neben Eisen- und Kupferoxid auch andere Oxide durch 16sungs-
basierte thermische Behandlung von Harnstoffkomplexen synthetisierbar sind (vgl. Kapitel 2.2).
Inwiefern sich mit diesen Fallungsreaktionen auch Pigmentbeschichtungen realisieren lassen,
wird im Folgenden untersucht. Dabei geht es nicht um ausfiihrliche Optimierungen, wie sie
zuvor fiir die eisen- und kupferhaltigen Diinnfilme durchgefiihrt wurden, sondern lediglich um
den Nachweis der prinzipiellen Machbarkeit. Die dabei verwendeten Reaktionsparameter ba-
sieren auf den Werten, welche bei den anderen Komplexen bereits als optimal bestimmt wur-
den. Um eine gewisse Schichtdicke zu erreichen, wurde fiir alle Pigmente das entwickelte se-
quenzielle Verfahren angewendet.

Fdllung von Cobaltoxidschichten durch thermische Zersetzung von Hexakis(urea)cobalt(ID)nitrat

Die Untersuchungen der thermischen Behandlung von CoUN in Methoxypropanol zeigen, dass
der Degradationsmechanismus derselbe wie der bei CuUN beobachtete ist (vgl. Kapitel 2.2.3).
Dementsprechend wurde ein identischer Beschichtungsansatz mit einer sequenziellen Beschich-
tung in sechs Schritten gewahlt, mit einem Verhéaltnis von CoUN zu Aluminium von 0.2-0.3 bei
den ersten Stufen und einer Erh6hung des Verhiltnisses auf 0.5, nachdem eine erste Grund-
schicht geféllt wurde. Im Anschluss wurden die Pigmente zur Konversion in eine Cobaltoxid-
schicht in Diphenylether thermisch behandelt.

500 nm

Abbildung 70: Fotografische (a) sowie REM-Aufnahmen (b+c) von PVD-Pigmenten, welche ausgehend von CoUN mit einem
sequenziellen Verfahren in sechs Schritten (Methoxypropanol, 120 °C, 2 h, CoUN/Aluminium=0.2-0.5) sowie anschlieBender
thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min) erhalten wurden. Die Pigmente besitzen eine dichte, homogene
Oberflache, weisen allerdings auch partikuldre Nebenfallung auf.

Abbildung 70a zeigt, dass die erhaltenen Pigmente eine blassgoldene Farbung besitzen. Im Ras-
terelektronenmikroskop sind die beschichteten Pigmente mit einer dichten Oberflache mit zahl-
reichen zusatzlich gefillten Partikeln zu sehen (Abbildung 70b). In der Nahaufnahme wird
deutlich, dass diese in der Grof3enordnung von bis zu mehreren hundert Nanometern liegen
(Abbildung 70c). Damit ist die beobachtete Schichtqualitét vergleichbar mit der nach Fallung
ausgehend von CuUN erhaltenen. Durch den vergleichbaren Degradationsmechanismus findet
Zersetzung auch bei CoUN sehr plotzlich statt, woraus eine schwierige Reaktionskontrolle folgt.
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Eine Beschichtung komplett ohne Nebenféllung ist so nur sehr schwer erreichbar. Die Partikel
sind jedoch in einer Groflenordnung, welche nicht zwangsldufig zu einem negativen Einfluss
auf die optischen Eigenschaften fithren muss, wie in Kapitel 2.4 ndher untersucht wird. Im Hin-
blick auf die Agglomeration sind die Ergebnisse ebenfalls vergleichbar. Ebenso wie bei den kup-
feroxidbeschichteten Pigmenten findet auch bei den cobaltoxidbeschichteten Substraten keine
Vergroberung auch nach dem Trocknen statt (d50=21.5 um, Anhang 2).

Fdllung von Zinkoxidschichten durch thermische Zersetzung von Diaquatetrakis(urea)zink(IDnit-
rat

ZnUN zeigt bei Erwdrmung in Methoxypropanol auf 120 °C ein dhnliches Verhalten wie CuUN
und CoUN, weshalb auch fiir die Fallung von Zinkoxid ein vergleichbarer Ansatz mit einem
ZnUN/Aluminium-Verhéltnis von 0.2-0.3 mit einer Erh6hung auf 0.5 nach Féllung einer Grund-
schicht und anschlie3ender Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min) gewéhlt wurde. Die
Anwesenheit von Zink auf den erhaltenen beschichteten Pigmenten kann mittels EDX nachge-
wiesen werden (Anhang 5).

Abbildung 71: REM-Aufnahme von PVD-Pigmenten, welche ausgehend von ZnUN mit einem sequenziellen Verfahren in acht
Schritten (Methoxypropanol, 120 °C, 2 h, ZnUN/Aluminium=0.2-0.5) sowie anschlieBender thermischer Behandlung in Diphe-
nylether (259 °C, 5 min) erhalten wurden. Die Pigmente besitzen eine dichte, homogene Oberflache, weisen allerdings auch
partikuldre Nebenfallung und Mikrostrukturen auf.

Die rasterelektronenmikroskopische Betrachtung zeigt jedoch, dass es dabei zur Fallung grof3er
Nebenpartikel mit einem Ausmafd mehrerer Mikrometer kommt (Abbildung 71). Somit gibt es
im Vergleich zu den auf Basis von CoUN und CuUN erhaltenen beschichteten Pigmenten eine
deutlich verschlechterte Schichtqualitit. Die Begriindung dafiir liegt in den in ZnUN vorhande-
nen Wasserliganden. Diese sorgen vermutlich fiir eine weitere Erhohung der Reaktionsge-
schwindigkeit und somit fiir eine noch schwierigere Kontrolle der Kinetik der Fallungsreaktion.
Die Agglomeration stellt sich ebenfalls problematisch dar. Der d50 zeigt nach der Behandlung
mit ZnUN mehr als eine Verdopplung auf 57.9 um (Anhang 2). Die Vergroberung kdnnte eben-
falls mit einer erhohten Reaktionsgeschwindigkeit erkléart werden. Durch spontane Prazipitation
des gesamten Vorlaufers in der Losung kann es durch die rasche Reaktion auch zu massiven
Verwachsungen kommen. Somit ist eine Fallung von Zinkoxid auf den Aluminiumsubstraten
zwar grundsitzlich moéglich, die Kontrolle der Abscheidung jedoch sehr schwierig und die
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Qualitét der erhaltenen Pigmente sehr schlecht. Die starke Vergroberung fithrt dazu, dass die
Pigmente kolorimetrisch nicht untersucht werden konnten, da keine Rakelung der Pigmente
moglich war.

Fdllung von Zinkoxidschichten durch thermische Zersetzung von Tri(semicarbazid)zink(IDnitrat

Als Alternative zur Zinkoxidfdllung aus ZnUN wird im Folgenden die Beschichtung ausgehend
von ZnSCZ untersucht. Im Unterschied zu den Beschichtungsversuchen der bisher betrachteten
Pigmente wurde dafiir entsprechend der Ergebnisse der Untersuchungen der 16sungsbasierten
thermischen Degradation von ZnSCZ (vgl. Kapitel 2.2.5) in DMSO bei 210 °C gearbeitet. Die
dabei erhaltenen Ergebnisse im Hinblick auf den verbleibenden Anteil an organischen Verun-
reinigungen hatten bereits gezeigt, dass die Zersetzung sehr unvollstindig ablauft. Im Hinblick
auf die Schichtqualitét ist dies durch die langsame Reaktionsgeschwindigkeit und damit leich-
tere Kontrolle der Abscheidung positiv. Dementsprechend zeigen die elektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen der erhaltenen beschichteten Pigmente eine vergleichsweise homogene Ober-
flache mit nur wenig und im Ausmal} geringer Nebenfédllung (Abbildung 72). Zudem erfahren
die Partikel keine Vergroberung (d50=20.0 um, Anhang 2), bedingt durch die Abwesenheit von
Harnstoff. Das EDX-Spektrum zeigt zudem, dass neben Zink auch ein hoherer Anteil an Schwe-
fel vorhanden ist, welcher von beginnender Degradation des Losemittels herriihrt (Anhang 6).

Abbildung 72: REM-Aufnahme von PVD-Pigmenten, welche ausgehend von ZnSCZ mit einem sequenziellen Verfahren in drei
Schritten (DMSO, 210 °C, 2 h, ZnSCZ/Aluminium=1) sowie anschlieRender thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C,
5 min) erhalten wurden. Die Pigmente besitzen eine dichte, homogene Oberfldche, weisen allerdings auch partikuldre Ne-
benfallung auf.

Fdllung von Nickeloxidschichten durch thermische Zersetzung von Hexakis(urea)nickel(IDnitrat

NiUN zeigt ebenso wie ZnSCZ ein energetisch anspruchsvolles Zersetzungsverhalten, welches
eine Umsetzung bei 200 °C notwendig macht (vgl. Anhang 3). Als Losemittel fiir die Beschich-
tungsversuche wurde Propylencarbonat und das Verhéltnis NiUN/Substrat mit 2 im Vergleich
zu den bisherigen Untersuchungen vergleichsweise hoch gewahlt. Nichtsdestotrotz ist die er-
haltene Qualitdt der Beschichtung insgesamt sehr gut (Abbildung 73 b+c). Vereinzelt sind bei
genauerer Betrachtung jedoch einige Partikel mit einer Grofde bis zu einem Mikrometer zu er-
kennen. Dass tatsidchlich eine nickelhaltige Schicht abgeschieden wurde, kann im gemessenen
EDX-Spektrum nachgewiesen werden (Anhang 7). Zudem ist eine gewisse Strukturierung der
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Pigmentoberflache zu erkennen (Abbildung 73b). Optisch macht sich der Einfluss der abge-
schiedenen Schicht durch eine Goldténung der Teilchen bemerkbar (Abbildung 73a).

Abbildung 73: Fotografische (a) sowie REM-Aufnahmen (b+c) von Silberdolarpigmenten, welche ausgehend von NiUN in ei-
nem Schritt (Methoxypropanol, 120 °C, 2 h, NiUN/Aluminium=2) erhalten wurden. Die Oberflachen erscheinen glatt und
homogen. In der Nahaufnahme ist vereinzelt partikuldre Nebenfallung zu beobachten.

Fdllung von Eisenoxidschichten durch thermische Zersetzung von Hexakis(urea)eisen(I1l)chlorid

Es konnte bereits gezeigt werden, dass sich auch Hexakis(urea)eisen(III)chlorid (FeUCI) in Lo-
sung umsetzen lasst (vgl. Anhang 3). Bedingt durch die Substitution der Nitratgegenionen
durch Chloridionen ist diese Umsetzung jedoch nur in einem hochsiedenden Losemittel bei
200 °C moglich. Um zu testen, ob eine Beschichtung auch mit dieser Art von Vorldufern moglich
ist, oder ob das Nitratgegenion essenziell ist, wurde ein Féllungsversuch mit analogen Bedin-
gungen, wie sie sich fiir die Fallung ausgehend von NiUN als geeignet erwiesen hatten, durch-
gefiihrt. Die bei dieser Umsetzung erhaltenen Pigmente zeigen ebenfalls einen goldenen Glanz
(Abbildung 74a). Das gemessene EDX Spektrum zeigt jedoch auch, dass sich noch Chlor in dem
Préazipitat befindet, was auf eine eher unvollstdndige Degradation des Komplexes zuriickzufiih-
ren ist (Anhang 7). Im Hinblick auf die Schichtqualitét ist zu sehen, dass sich ein dichter Film
gebildet hat (Abbildung 74b+c), auf welchem jedoch zahlreiche Nebenfillung vorhanden ist.
Die Partikelgrof3e bewegt sich in einem Bereich mehrerer hundert Nanometer. Verglichen mit
der aus NiUN gefillten Schicht ist die Qualitat deutlich schlechter, was mit einer schnelleren
Reaktionsgeschwindigkeit, hervorgerufen durch die niedrigere Zersetzungstemperatur von
FeUCI im Vergleich zu NiUN, erklart werden kann (vgl. Kapitel 2.1.2) Insgesamt gesehen ist die
Beschichtung ausgehen von FeUCI in Bezug auf Schichtqualitit, Prozesstemperatur und durch
das Einbringen zusétzlicher, chlorhaltiger Verunreinigungen jedoch als nachteilig gegeniiber
der des analogen Nitratkomplexes zu sehen, weshalb keine weiteren kolorimetrischen Untersu-
chungen der erhaltenen beschichteten Pigmente durchgefiihrt wurden. Es zeigt sich, dass eine
Beschichtung ausgehend von Harnstoffkomplexen ohne Nitration zwar grundsatzlich moglich
ist, die Verwendung von Nitratkomplexen ist jedoch vorteilhaft.
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Abbildung 74: Fotografische (a) sowie REM-Aufnahmen (b+c) von Silberdollarpigmenten, welche ausgehend von FeUCI in
einem Schritt (Methoxypropanol, 120 °C, 2 h, NiUN/Aluminium=2) erhalten wurden. Auf der Oberfliche ist eine groRe
Menge an partikuldrer Nebenfallung sichtbar.
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2.4. Koloristische Untersuchung der beschichteten Aluminiumpigmente

Der entscheidende Faktor fiir eine mogliche Anwendung als Spezialeffektpigment sind die ko-
loristischen Eigenschaften. Dementsprechend werden im Folgenden die mit dem im Zuge dieser
Arbeit entwickelten Verfahren synthetisierten, beschichteten Pigmente optisch untersucht. Zu
diesem Zweck wurden die beschichteten Pigmente in einem Lack dispergiert, auf einer Karte
mit einem weillen und einem schwarzen Hintergrund durch Rakelung aufgebracht und spekt-
roskopisch untersucht (Abbildung 75).
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Abbildung 75: Schematischer Uberblick iiber den Gesamtprozess zur Bestimmung der koloristischen Daten. Zunéchst werden
die Aluminiumbasispigmente in einer Vorlauferlésung dispergiert und Giber thermische Behandlungen eine Oxidschicht ge-
fallt. Die so beschichteten Pigmente werden gewaschen und in einem Lack dispergiert. Dieser wird auf einer schwarz-weiRen
Karte durch Rakelung aufgebracht. Der so erhaltene Lackfilm, in welchem die Pigmente eingebettet sind, wird mittels einer
Mehrwinkelmessung spektroskopisch untersucht. Aus den gemessenen Spektren werden die gewiinschten koloristischen
Werte automatisiert berechnet.

Die fiir die Evaluierung der Leistungsfiahigkeit der Pigmente primar herangezogenen Daten sind
die Werte fiir Glanz, Farbsattigung, Flopindex und Deckkraft. Der Glanz beschreibt die Refle-
xion der Probe aus dem Glanzwinkel. Die hier als Substrat verwendeten Aluminiumpigmente
zeichnen sich vor allem durch ihren extremen Glanz, hervorgerufen durch die glatte Oberfldache
und die hohe Reflektivitdt des Aluminiums, aus. Bei einer qualitativ hochwertigen Beschichtung
sollte dieser Wert daher ebenfalls sehr hohe Werte aufweisen. Inhomogenititen und vor allem
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Nebenfillung, aber auch Agglomeration kénnen durch den erhéhten Anteil an diffuser Refle-
xion fiir negative Einfliisse sorgen. Die Farbsattigung S beschreibt das Verhiltnis von Buntheit
und Helligkeit. Dieses ist zum einen von der Schichtdicke, zum anderen vor allem vom Bre-
chungsindex des geféllten Materials abhédngig. Entscheidend dafiir sind die Kristallinitdt der
Oxide sowie der Anteil an organischen Verunreinigungen. Der Flopindex beschreibt im Allge-
meinen die Anderung der optischen Eigenschaften der untersuchten Pigmente bei Anderung
des Betrachtungswinkels. Je grof3er dieser Unterschied, desto groRer wird auch der Flop, wel-
cher den besonderen optischen Farbeindruck der Spezialeffektpigmente ausmacht. Neben dem
Glanz ist auch dieser Faktor ein Indikator fiir die Qualitdt des gefillten Diinnfilmes. Nebenfél-
lung und strukturelle Defekte haben deutliche negative Auswirkungen auf einen optimalen
Flopeffekt. Sie behindern die gerichtete Reflexion und damit den starken Einfluss des Bestrah-
lungs- und Betrachtungswinkels. Zur Ermittlung der Deckkraft der Pigmentlackierung wird der
Pigmentfilm auf weilem und schwarzem Hintergrund spektroskopisch vermessen. Fiir eine op-
timale Deckkraft sollte der Farbabstand (dE45°) null sein, der Einfluss des Hintergrundes also
nicht existent. Bei Werten kleiner eins spricht man generell von einem deckenden Lack. Hierfiir
ist vor allem die agglomerationsfreie Beschichtung der Pigmente wichtig, da eine Vergroberung
zu einer Erhéhung des Materialaufwandes zur Erstellung deckender Lackfilme fiihrt, [27:42:46:48]
Ausfiihrlichere Erlauterungen zu den kolorimetrischen Eigenschaften und deren Untersuchun-
gen sowie der in dieser Arbeit verwendeten Methoden sind in Kapitel 1.1.2 sowie im Experi-
mentalteil (3.6) zu finden. Die koloristischen Daten sind im Anhang (Anhang 15) aufgefiihrt.

Zur Bestimmung der Einfliisse der verschiedenen Prozessvariationen, welche in den vorigen
Kapiteln zur Optimierung der Prézipitate verwendet wurden, werden im Folgenden die aus der
Degradation von FeUN erhaltenen, beschichteten Pigmente betrachtet. Die gemessenen kolori-
metrischen Daten werden dabei vor allem mit den bereits betrachteten rasterelektronenmikro-
skopischen Aufnahmen (vgl. Kapitel 2.3) sowie den Daten in Bezug auf den Anteil an organi-
schen Verunreinigungen und Kristallinitdt der Metalloxide (vgl. Kapitel 2.2) in Verbindung ge-
setzt, um zu evaluieren, wie die Art der Prozessfiihrung mit der Schichtqualitidt und letztendlich
mit der finalen Optik der Spezialeffektpigmente zusammen hangt. Im Anschluss werden erhal-
tene Pigmente mit anderen Metalloxidschichten zum Vergleich herangezogen. An dieser Stelle
ist noch anzumerken, dass im Folgenden fotografische Aufnahmen von durch Rakeltechnik auf-
gebrachten Pigmentlacken gezeigt werden. Diese Bilder konnen den in der Realitit beobachte-
ten Eindruck teilweise nicht komplett wiedergeben, da die optischen Eigenschaften in Folge von
Fotografie und Druck der Bilder nicht perfekt eingefangen werden konnen.
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2.4.1. Koloristik der ausgehend von FeUN erhaltenen beschichteten Pigmente

Im Folgenden werden die kolorimetrischen Eigenschaften der mit FeUN beschichteten Pigmente
vorgestellt. Zunichst werden die Einfliisse der Prozessfiihrung sowie der Nachbehandlung auf
das optische Verhalten evaluiert. Dafiir wird das PVD-Pigment ausgewahlt, da die Direktbe-
schichtung dieser ultradiinnen Substrate mit dem hier entwickelten Verfahren einzigartig und
in Bezug auf die optischen Eigenschaften aufgrund der geringen Dicke am vielversprechendsten
ist. Als Referenzmaterialien werden die Pigmente Paliocrom® Gold L2000 (,Palio“) und
Alegrace® Aurous A 21/71-1 WeiBgold (,,Ale“) herangezogen. Palio ist ein Goldpigment der
Firma BASF und basiert auf Aluminiumpigmenten des Cornflaketyps, welche mittels chemischer
Gasphasenabscheidung im Wirbelbettreaktor beschichtet werden. Ale ist ein Pigment der Firma
Schlenk Metallic Pigments GmbH und ist ein PVD-Pigment, auf welchem nach konventionellem,
nasschemischem Sol-Gel-Verfahren eine SiO,-Schutzschicht und ein Fe,Os-Film geféllt werden.
Damit decken diese beiden Materialien die iiblichen Verfahren zur Herstellung kommerzieller
Spezialeffektpigmente auf Aluminiumsubstratbasis und den Stand der Technik in diesem Be-
reich ab.

Einfluss der Progessfithrung

In Kapitel 2.3.2 wurden verschiedene Ansétze untersucht, um die ausgehend von FeUN be-
schichteten Pigmente in Hinblick auf die Qualitédt des geféllten Films sowie die Agglomeration
der Partikel zu optimieren. Aus den Untersuchungen ergab sich, dass die Menge an Nebenfél-
lung auf der Pigmentoberfldache im Vergleich zu einer kontinuierlichen Nutzung desselben Lo6-
sungsmittels deutlich niedriger ist, wenn das Reaktionsmedium zwischen den Beschichtungs-
schritten erneuert wird (vgl. Abbildung 57d+59). In Bezug auf die optischen Eigenschaften
zeigen sich dadurch deutliche Unterschiede (Abbildung 76). Der Glanz liegt bei beiden Behand-
lungen auf einem Niveau mit den derzeit erhéltlichen kommerziellen Pigmenten (Palio: 23.0,
Ale: 68.7), steigt durch den Losemittelaustausch aber nochmals deutlich von 51.6 auf 69 (Ab-
bildung 76a). Eine dhnliche Tendenz zeigt sich im Hinblick auf den Flopeffekt. Bei der ohne
Losemittelaustausch synthetisierten Probe reicht der Flopindex mit 22.4 nicht an die Werte von
bis zu ca. 32 der etablierten Pigmente heran (Abbildung 76b). Dies dndert sich bei Verwendung
des Losemittelaustausches, welcher mit einer Erh6hung des Index auf 27.9 einhergeht und eine
deutliche Anndherung an die Referenzpigmente darstellt. Der Grund fiir die Verbesserung die-
ser Eigenschaften liegt in der Verringerung der Nebenfillung. Durch die erh6hte Homogenitéat
der abgeschiedenen Schicht wird der Anteil diffus gestreuter Strahlung verringert, sodass es zu
einer Verbesserung der optischen Eigenschaften kommt. Der Einfluss des Losemitteltauschs auf
die Farbséttigung ist eher gering und im Vergleich mit dem Stand der Technik unzureichend
(Abbildung 76c¢). Zwar wird der Wert 0.236 von Alegrace® erreicht, welches jedoch eine nur
diinne Eisenoxidschicht besitzt. Die Schichtdicke des Paliocroms® liegt bei ca. 25 nm und damit
im Bereich der Dicke der hier synthetisierten Pigmente (vgl. 2.3.2, Optimierung des Beschich-
tungsprozesses zur Erhohung der Schichtdicke). Damit sollte fiir eine reine Oxidschicht auch
ein ahnlicher Wert fiir die Farbséattigung erhalten werden. Dass die Farbséattigung der erzeugten
beschichteten Pigmente tatsdchlich nur ca. ein Drittel des Wertes 0.976 von Paliocrom® erreicht,
ist damit zu erkldren, dass die gefallte Schicht noch zu ca. einem Drittel aus organischen Ver-
unreinigungen besteht. Zudem ist die Probe nicht kalziniert, sodass im Gegensatz zu der Palio-
crom®-Beschichtung kein kristallines Fe;Os; sondern amorphes Eisenoxidhydroxid vorliegt.
Dadurch werden der Brechungsindex und die Farbséattigung des Films verringert. Ein gewisser
Effekt des Losemittelaustauschs ist mit einer Erthohung des Wertes von 0.269 auf 0.349 dennoch
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zu beobachten, obwohl die Reaktionsbedingungen identisch sind (Methoxypropanol, 120 °C,
2 h pro Schritt, keine thermische Nachbehandlung). Bei optischer Betrachtung der durch Rake-
lung erzeugten Lackschichten fallt zudem eine leichte Erh6hung der Farbintensitat auf (Abbil-
dung 78). Die Ursache dafiir kann auch hier in der erh6hten Homogenitét der Schicht gefunden
werden. Moglich ist, dass die erhohte Schichtqualitdt auch mit einer Erh6hung der Dichte des
Films einhergeht, da weniger Inhomogenitdten und Defekte vorhanden sind. Zudem kann mit
dem Losemittelaustausch auch eine gewisse Erhohung der Schichtdicke einhergehen, da durch
die stetige Abtrennung der feinen Nebenfallung zwischen den Beschichtungsschritten weniger
Konkurrenzoberflache zu den zu beschichtenden Aluminiumsubstraten vorliegt, sodass eine Er-
hohung der Beschichtungseffizienz auftritt. Je dicker die Schicht wird, desto hoher wird der
farbgebende Einfluss des Films unabhidngig vom Brechungsindex.
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Abbildung 76: Vergleich der Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen in Bezug auf Glanz (a), Flopindex (b), Farbsattigung
(c) und den Farbabstand zwischen weiRem und schwarzem Hintergrund aus 45° (d) der unter ansonsten identischen Bedin-
gungen hergestellten Proben mit und ohne Lésemittelaustausch wahrend der Beschichtungsschritte im Vergleich mit den
kommerziellen Pigmenten Paliocrom® (,,Palio”) und Alegrace® (,,Ale”). Der Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschicht
mit den kommerziellen Pigmenten betragt 7 % (Ale) bzw. 10 % (Palio) und der Lackschicht mit den nach dem hier entwickelten
Verfahren beschichteten Pigmenten 3 %. Der Wert des Farbabstandes von Alegrace® wird ebenfalls bei einem Pigmentie-
rungsgrad von 3 % und fiir Paliocrom® bei 7 % erhalten.

Bei Betrachtung der Deckkraft zeigt sich, dass die ohne Austausch des Losemittels erhaltenen
Pigmente mit einem dE45° von 0.8 die deutlich beste Deckkraft schon bei einem Pigmentie-
rungsgrad von 3 % im untersuchten Lack besitzen (Abbildung 76d). Paliocrom® hingegen zeigt
selbst bei einem hoheren Anteil (7 %) nur einen Wert von 7.7. Dies ist auf die verwendeten
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PVD-Pigmente zuriickzufithren, welche deutlich diinner sind als die Aluminiumsubstrate, wel-
che fiir die Synthese des im Wirbelschichtreaktor beschichteten Pigments verwendet werden.
Dementsprechend zeigt auch Alegrace® eine deutlich verbesserte Deckkraft von 3.4 bei einem
Pigmentierungsgrad von 3 %, da auch dort ein PVD-Pigment als Basis eingesetzt wird. Durch
die Beschichtung nach klassischem Sol-Gel-Verfahren, und dadurch mit einer SiO.-Schutz-
schicht, ist es allerdings auch noch etwas dicker als die hier durch 16sungsbasierte thermische
Degradation von FeUN belegten Substrate. Durch die Direktbeschichtung der PVD-Pigmente
kann dementsprechend eine extreme Deckkraft erreicht werden, welche mit dem Stand der
Technik nicht moglich ist.

Durch Austausch des Losemittels sinkt die Deckkraft deutlich durch Erh6hung des Farbabstan-
des auf 9. Die schlechtere Deckkraft kann deutlich beim Vergleich der optischen Spektren der
mit und ohne Losemitteltausch synthetisierten Proben erkannt werden (Abbildung 77). Bei gu-
ter Deckkraft sollten die Spektren unabhéngig vom Hintergrund (schwarz oder weil$) moglichst
identisch aussehen. Tatsichlich ist aber zu erkennen, dass es bei den ohne Losemitteltausch
erhaltenen Pigmenten einen deutlich groferen Unterschied in Abhangigkeit des Hintergrundes
gibt als bei den mit Losemitteltausch erhaltenen, welche aufgrund guter Deckkraft nah beiei-
nander liegen. Im Vergleich dazu ist bei der nicht optimierten Probe die Reflexion auf dem
durchscheinenden schwarzen Hintergrund durch Absorption von Strahlung deutlich reduziert,
wiahrend sie auf weildem Hintergrund deutlich erh6ht wird. Der Grund dafiir konnte darin
liegen, dass es bei den durch Austausch des Losemittels erhaltenen und getrockneten Pigmenten
zu einer stirkeren Agglomeration bei der Weiterverarbeitung zum Lackfilm kommt. In diesem
Zusammenhang kann sich die gute Homogenitédt der Pigmentbeschichtungen nach Losemittel-
austausch als nachteilig erweisen, da sich die Pigmente dadurch sehr gut aufeinander ablagern
und beim Trocknen durch die reaktiven Oberflichen verwachsen konnen.
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Abbildung 77: Optische Spektren aus 45° der durch sequenzielle Beschichtung auf Basis der Degradation von FeUN erhaltenen
Pigmente ohne Losemitteltausch zwischen den Prozessschritten auf schwarzem (schwarz) und weiem (rot) Hintergrund und
mit Losemitteltausch auf schwarzem (griin) und weiBem (blau) Hintergrund.

Die Nebenfillung der ohne Austausch des Losemittels erhaltenen Pigmente kann in diesem As-
pekt positiv sein, da durch die Partikel zwischen den Pigmenten die Flache der Pigmente, die
direkt in Kontakt kommen kann, verringert wird. So kann die Vergroberung reduziert und auch
eine leichtere Redispersion unter Auflosen der Agglomerate moglich gemacht werden. Durch
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diese Verklumpung geht der erwartete positive Effekt der diinnen PVD-Pigmente auf die Deck-
kraft verloren. Praktisch zeigt sich dies an der Erscheinung der durch Rakelung aufgebrachten
Proben (Abbildung 78). Die mit Austausch des Losemittels erhaltene Probe zeigt deutliche
Schlieren durch die Verklumpung der Pigmente. Zudem ist der Hintergrund der Karte (weil3-
schwarz) deutlich stdrker sichtbar als bei der ohne Austausch des Losemittels erhaltenen Probe.

Abbildung 78: Fotografische Aufnahmen der durch Rakeltechnik auf einer schwarz-weilRen Hintergrundflache aufgebrachten
Lackschichten, welche die durch thermische Degradation von FeUN sequenziell beschichteten Pigmente ohne (a) und mit (b)
Austausch des Losemittels zwischen den Beschichtungsschritten beinhalten. Die Grenze zwischen weilflem und schwarzem
Hintergrund wird durch die gestrichelten Linien hervorgehoben.

Ein Ansatz fiir eine Verbesserung der Agglomerationsproblematik ist das Verfahren der
Spriihtrocknung, welches eine Trocknung der Pigmente ohne Vergroberung moéglich macht
(vgl. Kapitel 2.3.2, Untersuchung der Pigmentagglomeration). Zur Untersuchung des Effektes
auf die optischen Eigenschaften der beschichteten Pigmente wurden Proben ohne Tausch des
Losemittels unter identischen Bedingungen synthetisiert, von denen eine per Filtration und eine
per Spriihtrocknung isoliert wurde. Auf Glanz, Flopindex und Farbsittigung hat die Anderung
der Art der Trocknung keinen bzw. nur einen sehr geringen Einfluss (Abbildung 79a-c). Etwas
starker ist der Einfluss hingegen auf die Deckkraft. Der dE45° sinkt bei der Spriihtrocknung von
0.8 auf 0.3 im Vergleich zu Filtration. Die Verringerung der Agglomeration fiihrt also direkt zu
einer Verbesserung der Deckkraft, da das Potential der diinnen PVD-Basispigmente so besser
ausgenutzt wird. Als optimal ist das Verfahren der Spriihtrocknung jedoch trotzdem nicht an-
zusehen, da damit ein hoherer praparativer Aufwand einhergeht.

Die erhaltenen Pigmente unter Austausch des Losemittels zwischen den Beschichtungsschritten
zeigten grundsétzlich iiberlegene optische Eigenschaften verglichen mit Proben, welche ohne
Losemittelaustausch erhalten wurden. Da vor der Trocknung noch keine Vergroberung zu be-
obachten ist (vgl. Kapitel 2.3.2, Untersuchung der Pigmentagglomeration), kann als alternativer
Ansatz die Untersuchung der Pigmente ganz ohne Trocknung verfolgt werden, um die Proble-
matik in Bezug auf die Agglomeration und damit der verschlechterten Deckkraft zu 16sen.
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Abbildung 79: Vergleich der Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen in Bezug auf Glanz (a), Flopindex (b), Farbsattigung
(c) und den Farbabstand zwischen weiBem und schwarzem Hintergrund aus 45° (d) der unter ansonsten identischen Bedin-
gungen hergestellten Proben, welche durch Spriihtrocknung oder Filtration isoliert wurden, im Vergleich mit den kommerzi-
ellen Pigmenten Paliocrom® (,Palio”) und Alegrace® (,,Ale”). Der Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschicht mit den
kommerziellen Pigmenten betragt 7 % (Ale) bzw. 10 % (Palio) und der Lackschicht mit den nach dem hier entwickelten Ver-
fahren beschichteten Pigmenten 3 %. Der Wert des Farbabstandes von Alegrace® wird ebenfalls bei einem Pigmentierungs-
grad von 3 % und von Paliocrom® bei 7 % erhalten.

Der Einfluss des Verzichtes auf Trocknung kann deutlich anhand des Vergleichs der kolorimet-
rischen Daten der mit und ohne Isolierung erhaltenen Proben erkannt werden (Abbildung 80).
Der Glanz steigert sich bei der ungetrockneten Probe deutlich von 69 auf 101 und der Flopindex
von 27.9 auf 32.9 (Abbildung 80). Diese Verbesserungen konnen mit der verringerten Agglo-
meration zusammenhéingen, da damit eine homogene Pigmentoberfliche und eine geringe
Streuintensitdt bedingt durch ungleichférmig aufgeféllte Pigmentpartikel einhergeht. Die Un-
tersuchungen zur Sprithtrocknung zeigten allerdings, dass der Einfluss der Vermeidung von
Agglomeration auf Glanz und Flop nicht groR3 ist. Der grof3ere Einfluss bei den ungetrockneten
Proben ist damit auf einen weitgehenden Verzicht der Trocknungsstufe zuriickzufithren. Mog-
lich ist, dass beim Trocknen der beschichteten Pigmente noch Reaktionen der geféllten Partikel,
moglicherweise auch mit Luftsauerstoff, stattfinden und auch durch Abdampfen des Losemittels
feine Risse und sonstige Defekte an der Oberflache entstehen. Die nicht getrockneten Pigmente
sind am Ende im finalen Lack auf den Rakelkarten zwar auch trocken, dabei allerdings im Lack
versiegelt, sodass kein Abdampfen stattfinden kann und die Pigmentoberflache geschiitzt ist.
Dadurch kommt es zu einer erh6hten Homogenitét der Filme und sowohl Glanz als auch Flo-
pindex verbessern sich.
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Abbildung 80: Vergleich der Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen in Bezug auf Glanz (a), Flopindex (b), Farbsattigung
(c) und den Farbabstand zwischen weiRem und schwarzem Hintergrund aus 45° (d) der unter ansonsten identischen Bedin-
gungen hergestellten Proben mit und ohne Trocknung nach dem letzten Beschichtungsschritt im Vergleich mit den kommer-
ziellen Pigmenten Paliocrom® (,,Palio”) und Alegrace® (,,Ale“). Der Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschicht mit den
kommerziellen Pigmenten betragt 7 % (Ale) bzw. 10 % (Palio) und der Lackschicht mit den nach dem hier entwickelten Ver-
fahren beschichteten Pigmenten 3 %. Der Wert des Farbabstandes von Alegrace® wird ebenfalls bei einem Pigmentierungs-
grad von 3 % und von Paliocrom® bei 7 % erhalten.

Gleichzeitig zeigt sich durch die nicht durchgefiihrte Trocknung ein negativer Einfluss auf die
Farbsattigung, welche von 0.349 auf 0.245 sinkt (Abbildung 80d). In diesem Aspekt erweist
sich der zuvor beschriebene Effekt, welcher fiir die anderen optischen Parameter positiv war,
als negativ. Die Reinheit der Schicht kann durch die reaktiven, nicht umgesetzten organischen
Bestandteile, welche beim Trocknen abdampfen wiirden, beeintrachtigt sein. Dieser Effekt kann
durch an der Oberfldche adsorbierte Losemittelmolekiile weiter verstiarkt werden, welche beim
Rakeln mit im Lack versiegelt werden. Der grol3te Einfluss der nicht getrockneten, beschichteten
Pigmente ist bei der Deckkraft zu beobachten; der Farbabstand zwischen weif3em und schwar-
zem Hintergrund sinkt von 9 auf 0.2. Damit ist der Wert auf dem Niveau der spriihgetrockneten
Pigmente und iibertrifft die kommerziellen Pigmente deutlich. Ale besitzt unter vergleichbaren
Bedingungen einen deutlich schlechteren Wert von 3.4, Palio selbst bei hoherer Pigmentierung
von 7 % nur von 7.7. Die Anderung zeigt sich signifikant bei Betrachtung der gemessenen op-
tischen Spektren (Abbildung 81). Dort ist die Anderung der Reflexion in Abhingigkeit des Hin-
tergrundes der verwendeten Rakelkarte (schwarz oder weifd) bei der ungetrockneten Probe
deutlich geringer ist als bei der getrockneten. Dieser Effekt ist allein auf die Vermeidung der
Agglomeration beim Trocknen zuriickzufiihren. Da auch Glanz und Flop auf dem Niveau der
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konventionellen Pigmente sind, kann die sequenzielle Beschichtung mit Austausch des Losemit-
tels zwischen den Beschichtungsschritten ohne anschlie@ende Trocknung als optimal angese-
hen werden. Abbildung 82 zeigt, dass beim durch Rakeltechnik aufgebrachten Lack, welcher
die entsprechend beschichteten Pigmente beinhaltet, keinerlei Unterschied zwischen weiRem
und schwarzem Hintergrund der durch Rakelung aufgebrachten Probe mehr zu beobachten ist.
Zudem ist deutlich der Farbflop von silbern nach goldrot zu erkennen. Als problematisch stellt
sich die Farbséattigung heraus, welche weit unter dem anzustrebenden Wert 0.976 von Palio-
crom® liegt.
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Abbildung 81: Optische Spektren aus 45° der durch sequenzielle Beschichtung auf Basis der Degradation von FeUN erhaltenen
Pigmente ohne Trocknung nach dem letzten Prozessschritt auf schwarzem (schwarz) und weiBem (rot) Hintergrund und mit
Trocknung auf schwarzem (griin) und weiBem (blau) Hintergrund.

Abbildung 82: Fotografische Aufnahmen der durch Rakeltechnik auf einem schwarz-weiRen Hintergrund aufgebrachten Lack-
schicht, welcher die durch thermische Degradation von FeUN sequenziell beschichteten Pigmente ohne anschlieBende Trock-
nung beinhaltet. Die Grenze zwischen weifem und schwarzem Hintergrund wird durch die gestrichelte Linie markiert.
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Einfluss der Nachbehandlung

Wie zuvor dargestellt, weisen die synthetisierten Pigmente generell hervorragende kolorimetri-
sche Daten, vor allem in Bezug auf die Deckkraft, auf. Als problematisch stellt sich allerdings
die schwache Farbsittigung dar, welche auf die organischen Verunreinigungen sowie die noch
nicht erfolgte Bildung und Kristallisation der oxidischen Phase zuriickzufiihren ist. Aus diesem
Grund werden im Folgenden Pigmente untersucht, welche analog zum zuvor beschriebenen,
optimierten sequenziellen Prozess beschichtet und im Anschluss mit den thermischen Verfahren
behandelt wurden, welche bei der Untersuchung der thermischen Zersetzung und Nachbehand-
lung zuvor als am vielversprechendsten identifiziert wurden (vgl. Kapitel 2.2.1).
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Abbildung 83: Vergleich der Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen in Bezug auf Glanz (a), Flopindex (b), Farbsattigung
(c) und den Farbabstand zwischen weiBem und schwarzem Hintergrund aus 45° (d) der unter identischen Bedingungen her-
gestellten Proben ohne thermische Nachbehandlung sowie nach Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min) mit und ohne
anschlieBender Trocknung im Vergleich mit den kommerziellen Pigmenten Paliocrom® (,Palio”) und Alegrace® (,Ale”). Der
Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschicht mit den kommerziellen Pigmenten betragt 7 % (Ale) bzw. 10 % (Palio) und
der Lackschicht mit den nach dem hier entwickelten Verfahren beschichteten Pigmenten 3 %. Der Wert des Farbabstandes
von Alegrace® wird ebenfalls bei einem Pigmentierungsgrad von 3 % und von Paliocrom® bei 7 % erhalten.

Die Behandlung der aus FeUN gefallten Prazipitate in Diphenylether (259 °C, 5 min) sorgt fiir
eine Reduktion des Anteils an organischen Bestandteilen von etwa 30 % auf ca. 20 %. Zudem
ist eine Umwandlung des Eisenhydroxidoxides und beginnende Kristallisation von Maghemit
zu beobachten (vgl. Kapitel 2.2.1). Diese chemischen Verdnderungen haben auch einen Einfluss
auf die entsprechend behandelten, beschichteten Pigmente. Abbildung 83c zeigt, dass sich die
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Farbséttigung von 0.245 auf 0.333 erh6ht. Zudem kommt es wie auch bei den vor der DPE-
Behandlung erhaltenen Proben zur einer durch die Trocknung hervorgerufenen, weiteren Stei-
gerung auf 0.385. Des Weiteren tritt bei der Behandlung in Diphenylether keine intensive Ag-
glomeration auf, sodass die Deckkraft nahezu unverandert bleibt (Abbildung 83d). Es ist aller-
dings nach wie vor zu beobachten, dass die Trocknung einen leichten negativen Effekt hat. Im
Vergleich zu den Proben vor der thermischen Nachbehandlung ist dieser bei weitem nicht mehr
so grof3, da ein grofder Teil der organischen Bestandteile zersetzt ist und nicht mehr als reaktive
Gruppen zur Verfiigung steht. Neben diesen gewiinschten Effekten hat die thermische Nachbe-
handlung aber auch negative Folgen, da der Glanz von 101 auf 46.9 und der Flopindex von
32.3 auf 21.5 verringert werden (Abbildung 83a+b). Durch Trocknung kommt es zu einer wei-
teren Verschlechterung, welche durch die bereits fiir die nicht thermisch nachbehandelten Pro-
ben zuvor besprochenen Effekte hervorgerufen wird. Der Grund fiir die generelle Verschlechte-
rung dieser optischen Parameter muss in Verdnderungen der Pigmentoberflache begriindet
sein, da eine Agglomeration nicht gemessen werden kann. Tatsédchlich ist bei niherer Betrach-
tung der Pigmentoberfldche eine Verringerung der Homogenitét zu beobachten (Abbildung 84).
Diese ist auf die durch thermische Behandlung induzierten Prozesse zuriickzufiihren. Nach der
Beschichtung mittels Degradation von FeUN in Losung sind die organischen Fragmente in der
gefillten Schicht verteilt. Bei Erhitzung wird der Anteil dieser Verunreinigungen nachweislich
reduziert, da eine gewisse Porositét in die gebildeten Schichten durch die entweichenden Gase
eingebracht wird. Zudem kommt es durch Kristallisation des Oxides zu einer Kontraktion der
Schicht, was diesen Effekt verstarkt und weitere Risse verursacht. Durch diese Defekte kommt
es zu einer Erhohung der diffus gestreuten Strahlung, sodass eine deutliche Reduktion des
Glanzes und des Flops auftritt. Generell stehen diese Werte hier allerdings im Vergleich zu der
Probe, welche vor der thermischen Behandlung in Diphenylether untersucht wurde, welche
herausragende optische Eigenschaften gezeigt hatte. Auch wenn diese Stellung verloren geht,
sind die Werte immer noch im Rahmen der kommerziell verfiigbaren Pigmente.

500 nm —————————————— 5, ) ) T\

Abbildung 84: REM-Aufnahmen der Oberflache von beschichteten Pigmente, welche auf Basis von thermischer Behandlung
von FeUN in einer Aluminiumpigmentdispersion ohne (a) und mit (b) anschlieBender thermische Nachbehandlung in Diphe-
nylether (259 °C, 5 min) erhalten wurden. Die Homogenitat der dichten Oberflache mit partikularer Struktur nach der Nach-
behandlung verringert.
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Zur weiteren Reduktion des Anteils an organischen Verunreinigungen und zur Kristallisation
von Eisenoxid ist eine Kalzinierung unumgénglich. Um den Einfluss dieses Vorgangs auf die
optischen Eigenschaften zu untersuchen, werden im Folgenden die aus der thermischen Be-
handlung in Diphenylether isolierten Pigmenten mit denen verglichen, welche durch anschlie-
Rende Kalzinierung unter Argon (310 °C) und welche nach Kalzinierung an Luft (400 °C) direkt
nach der Fillung aus FeUN ohne Behandlung in Diphenylether erhalten wurden (Abbil-
dung 85).
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Abbildung 85: Vergleich der Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen in Bezug auf Glanz (a), Flopindex (b), Farbsattigung
(c) und den Farbabstand zwischen weiRem und schwarzem Hintergrund aus 45° (d) der nach Behandlung in Diphenylether
(259 °C, 5 min) isolierten Probe, der anschlieRend unter Argonatmosphére (310 °C) kalzinierten sowie der direkt nach der
Fallung aus FeUN unter Standardatmosphére (400 °C) kalzinierten Pigmente im Vergleich mit den kommerziellen Produkten
Paliocrom® (,,Palio”) und Alegrace® (,Ale”). Der Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschicht mit den kommerziellen
Pigmenten betragt 7 % (Ale) bzw. 10 % (Palio) und der Lackschicht mit den nach dem hier entwickelten Verfahren beschich-
teten Pigmenten 3 %. Der Wert des Farbabstandes von Alegrace® wird ebenfalls bei einem Pigmentierungsgrad von 3 % und
von Paliocrom bei 7 % erhalten.

Die Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen zeigen, dass es durch die Kalzinierung zu einer
deutlichen Verschlechterung der optischen Parameter kommt. Der Glanz sinkt von 41 auf 6.5
(Luft) und 7.3 (Argon), der Flopindex von 18.5 auf 5.4 (Luft) bzw. 6 (Argon) (Abbil-
dung 85a+Db). Zugleich kommt es zu einer deutlichen Reduktion der Deckkraft (Abbil-
dung 85d). Im Falle der unter Luft kalzinierten Probe steigt der dE45° deutlich auf 7.1 bei einem
Pigmentierungsgrad von 3 %. Damit ist die Deckkraft zwar immer noch besser als beim Palio-
crom® (7.7 bei einem Pigmentierungsgrad von 7 %), jedoch weit entfernt von den zuvor
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beobachteten herausragenden Werten und auch schlechter als das Sol-Gel-beschichtete
Alegrace® (3.4). Dies ist auf die massive Agglomeration durch Verschmelzen von Pigmenten bei
der stark exothermen Degradation der organischen Verunreinigungen zuriickzufiihren (vgl. Ka-
pitel 2.3.2, Untersuchung der Pigmentagglomeration). Bei den nach der thermischen Behand-
lung in Diphenylether nochmal unter Argonatmosphére kalzinierten Pigmenten ist diese Ver-
groberung der Partikel nicht zu beobachten; die nach dem Beschichtungsprozess mittels stati-
scher Lichtstreuung erhaltenen Werte sinken sogar minimal (vgl. Anhang 2). Dennoch zeigt
sich eine Verschlechterung der Deckkraft durch einen Anstieg des Farbabstandes zwischen wei-
Bem und schwarzem Hintergrund von 0.4 auf 2.3. Die Tendenz der Entwicklung der Deckkraft
je nach thermischer Behandlung kann gut direkt an den gemessenen optischen Spektren der
Pigmentfilme gesehen werden (Abbildung 86). Die in Diphenylether behandelten Proben zei-
gen nahezu keine Abhéngigkeit der Reflexion vom Hintergrund. Bei den unter Argon kalzinier-
ten Proben wird der Abstand zwischen dem schwarzen und weil3en Bereich der Rakelkarte et-
was groer, wihrend die Anderung der Reflexion bei der unter Luft kalzinierten Probe am
grofRten wird.
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Abbildung 86: Optische Spektren aus 45° der durch sequenzielle Beschichtung auf Basis der Degradation von FeUN erhaltenen
Pigmente nach thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min) auf schwarzem (schwarz) und weilem (rot) Hinter-
grund, nach Kalzinierung an Luft (400 °C, 4 h) auf schwarzem (griin) und weiem (blau) Hintergrund und nach Kalzinierung
unter Argonatmosphére (310 °C, 5 min) auf schwarzem (cyan) und weiRem (magenta) Hintergrund.

Die deutliche Verschlechterung der Deckkraft der unter Argon kalzinierten Proben widerspricht
den erwarteten Ergebnissen aus der nicht vorhandenen Agglomeration laut statischer Licht-
streuung. Eine mogliche Erklarung konnte sein, dass es nach der Redispergierung im Lack zur
Rakelung oder wiahrend der Lagerung der Pigmente an der Luft zwischen der Synthese und der
Weiterverarbeitung zur kolorimetrischen Untersuchung zu einer Agglomeration kommt. Die
Konversion zu Maghemit sowie die Eliminierung der organischen Verunreinigungen konnten
zum Beispiel zu einer Erh6hung der Tendenz der Teilchen zur Aggregation und somit zu einer
Verklumpung fithren, welche auch eine Ursache fiir die starke Verschlechterung der anderen
optischen Eigenschaften ist. Einen weiteren Grund fiir den Einbruch von Glanz und Flop stellt
eine Verringerung der Homogenitdt der Schicht dar. Abbildung 87 zeigt, dass nach der
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Kalzinierung zahlreiche Risse in der Beschichtung zu beobachten sind. Der Effekt ist grundsétz-
lich derselbe, der auch bei den in Diphenylether behandelten Proben zu einer Abnahme der
optischen Qualitét fiihrt. Durch das Abdampfen der organischen Verunreinigungen sowie Kon-
traktion der Schicht durch Kristallisation von Eisenoxid kommt es zur Ausbildung einer inho-
mogenen Schicht, insbesondere zur Ausbildung von Hohlrdumen und Rissen, welche gerichte-
ter Reflexion entgegenstehen. Im Falle der Kalzinierung ist dieser Effekt noch deutlich stérker
ausgepragt, da die Behandlung in Diphenylether nur eine Verringerung des organischen Anteils
von ca. 30 % auf 20 % verursacht, wihrend die trockene thermische Umsetzung den Wert wei-
ter auf ca. 5 % reduziert (Abbildung 38).

Abbildung 87: REM-Aufnahme der Oberflache von Pigmenten, welche durch Beschichtung mittels thermischer Degradation
von FeUN in Losung sowie anschlieBender Kalzinierung unter Standardatmosphare (400 °C) erhalten wurden. In der Oberfla-
che sind UnregelmaRigkeiten als dunkle Risse sichtbar.

Der negative Einfluss der verschlechterten Schichtqualitit kann direkt anhand der optischen
Spektren der vermessenen Proben nachgewiesen werden. Fiir eine homogene Oberflache ist ein
ausgepragter Flopeffekt zu erwarten, also eine grofse Abhédngigkeit der optischen Erscheinung
vom Betrachtungswinkel. Im ermittelten Spektrum einer Probe sollte dementsprechend eine
grofde Abhéngigkeit der gemessenen Reflexion vom Winkel vorhanden sein. Abbildung 88 zeigt,
dass diese Bedingung fiir die in Diphenylether thermisch behandelte Probe noch deutlich zu-
trifft. Nach Kalzinierung wird der Abstand der gemessenen Kurven in Abhadngigkeit vom Mess-
winkel jedoch deutlich verringert, wobei der Effekt fiir die unter Luft erwdrmte Probe noch
etwas stiarker ausgepragt ist als fiir die unter Argonatmosphére behandelte.

Das eigentliche Ziel der thermischen Behandlung ist die Erhohung der Farbséttigung durch Ver-
besserung der Reinheit der Oxidschicht. Abbildung 85¢ macht deutlich, dass dieser gewiinschte
Effekt neben den zuvor genannten negativen Auswirkungen tatsachlich auftritt. Die Sattigung
erhoht sich von 0.385 auf 0.694 (Luft) bzw. 0.877 (Argon) und erreicht damit einen Bereich,
welcher sich der Farbintensitit von Paliocrom® (0.976) annéhert. Trotz der hoheren Tempera-
tur bei der Kalzinierung unter Luftatmosphére ist die Farbsattigung damit noch etwas geringer
als nach Kalzinierung unter Argonatmosphére. Ein Grund koénnte sein, dass die unter Argon
kalzinierte Probe vorher noch in Diphenylether behandelt wurde (259 °C, 5 min), sodass der
Ausgangswert in Bezug auf den Anteil an organischen Verunreinigungen schon zuvor etwas
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verringert war. Andererseits wurde die Probe an Luft fiir 4 h kalziniert, die unter Argon nur
fiinf Minuten, sodass dieser Effekt mehr als ausgeglichen sein sollte, zumal die Reaktivitit unter
Anwesenheit von Sauerstoff deutlich hoher ist. Eine andere Ursache konnte gerade diese er-
hohte Reaktivitit sein, da durch die stark exotherme Reaktion an Luft (1521 J/g) die Abspal-
tung der organischen Bestandteile so heftig und schlagartig erfolgt, dass moglicherweise noch
mehr Defekte und grol3ere Hohlrdume vorhanden sind als bei der unter Inertbedingungen be-
handelten Probe, bei welcher die Degradation im Vergleich gleichméfiger ablauft (130 J/g).
Diese Hohlrdume verringern den Brechungsindex der Oxidschicht und schwéchen so die Farb-
sattigung. Dafiir spricht auch, dass Glanz und Flop bei den unter Luft pyrolysierten, beschich-
teten Pigmenten noch etwas geringer sind als bei den unter Argon umgesetzten Proben, was
ein Indikator fiir eine Erhohung der Oberflachenrauheit ist. Die praktischen Auswirkungen der
hier besprochenen Effekte sind auf den fotografischen Aufnahmen der die entsprechenden Pig-
mente enthaltenden, durch Rakeltechnik aufgebrachten Lackschichten sichtbar (Abbildung 89).
Nach Féllung einer Schicht ausgehend von FeUN ohne weitere thermische Nachbehandlung
erscheinen die Pigmente noch deutlich silbrig. Nach der Umsetzung in Diphenylether (259 °C,
5 min) ist bereits eine Intensivierung der Farbung zu beobachten, welche bei den kalzinierten
Proben zu deutlich gold gefdrbten Pigmenten fiihrt, wobei die unter Argon kalzinierte Probe
die intensivste Farbsittigung zeigt (Abbildung 89, oben). Beim Glanz ist ein gegenlaufiger
Trend zu beobachten (Abbildung 89, unten). Hier nimmt die intensive gerichtete Strahlung von
der nicht nachbehandelten Probe iiber die Umsetzung in Diphenylether deutlich ab. Die kalzi-
nierten Proben wirken im Gegensatz sehr matt. Bei der Deckkraft zeigt sich eine identische
Tendenz. Die unbehandelten und die in Dispersion thermisch behandelten Proben verdecken
den Hintergrund nahezu vollstdndig, wihrend die Hintergriinde der Rakelkarten bei den kalzi-
nierten Proben deutlich durchscheinen.
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Abbildung 88: Optische Spektren auf schwarzem Hintergrund der durch sequenzielle Beschichtung auf Basis der Degradation
von FeUN erhaltenen Pigmente nach thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min) aus 15° (schwarz) und 110°
(rot), nach Kalzinierung an Luft (400 °C, 4 h) aus 15° (griin) und 110° (blau) und nach Kalzinierung unter Argonatmosphare
(310 °C, 5 min) aus 15° (cyan) und 110° (magenta).
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Abbildung 89: Fotografische Aufnahmen der durch Rakeltechnik auf einem schwarz-weilen Hintergrund aufgebrachten Lack-
schichten, welche die durch thermische Degradation von FeUN sequenziell beschichteten Aluminiumpigmente ohne thermi-
sche Behandlung (a), nach thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min)(b), nach Kalzinierung unter Standardbe-
dingungen (400 °C, 4 h)(c) und nach Behandlung in Diphenylether sowie anschlieRender Kalzinierung unter Argonatmosphare
(310 °C, 5 min)(d) beinhalten, aufgenommen aus einem 90°- (oben) sowie dem Glanzwinkel (unten). Die Grenze zwischen
weillem und schwarzem Hintergrund wird durch die gestrichelten Linien markiert.

Insgesamt bleibt in Bezug auf die Nachbehandlung festzuhalten, dass diese thermisch grund-
sédtzlich moglich ist und auch zu einer deutlichen Verbesserung der Farbsattigung fiihrt. Gleich-
zeitig zeigt sich eine deutliche Verschlechterung der Eigenschaften hinsichtlich Glanz, Flopef-
fekt und Deckkraft in verschiedener Auspréagung je nach Intensitdt der Nachbehandlung. Dem-
entsprechend muss fiir eine mogliche Anwendung abgewigt werden, ob eher eine intensive
Farbung oder ein starker Glanz gewiinscht ist. Einen gewissen Mittelweg stellen die in einem
Losemittel thermisch behandelten Proben dar, welche insgesamt noch recht gute koloristische
Parameter bei einer gleichzeitig etwas intensiveren Sattigung aufweisen. Eine Verbesserung der
Sattigung ware grundsatzlich auch noch durch eine Erh6hung der Schichtdicke erzielbar. Dabei
muss aber auf eine sehr prazise Prozessfiihrung geachtet werden, da es bei deutlich dickeren
Schichten ansonsten leicht zur Erzeugung grol3er Risse und damit extrem inhomogener Ober-
flaichen kommen kann (vgl. Kapitel 2.3.2).

Einfluss des verwendeten Substrates

In Kapitel 2.3.2 wurde gezeigt, dass nicht nur reine Aluminiumpigmente sondern auch solche
mit verschiedenen Pigmentbeschichtungen wie SiO, und Fe,Os; durch thermische Degradation
von FeUN in Losung allesamt beschichtet werden konnen. Diese Pigmente sollen im Folgenden
koloristisch untersucht werden, um zu evaluieren, wie grof$ der Einfluss des verwendeten Sub-
strates auf die optischen Eigenschaften des finalen Pigmentes ist (Abbildung 90). Die Proben
dafiir wurden alle nach dem identischen Verfahren sequenziell ohne Losemittelaustausch zwi-
schen den Schritten beschichtet und im Anschluss an Luft kalziniert (400 °C, 4 h). Das betrach-
tete beschichtete PVD-Pigment zeigt, hervorgerufen durch die Nebenféllung durch das zwischen
den Schritten nicht ausgetauschte Losemittel, einen geringen Glanzwert von 18. Der Flop ist
mit einem Index von 17.5 ebenfalls schwach ausgeprédgt und die Farbsittigung betragt 0.434.
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Die Deckkraft ist mit einem Farbabstand zwischen weiem und schwarzem Hintergrund von
0.3 sehr gut, auch wenn der Pigmentierungsgrad der betrachteten Lackschicht mit 7 % ver-
gleichsweise hoch ist. Bei Verwendung eines Silberdollarpigmentes sinkt der Glanz stark auf 7
und der Flopindex auf 5.9. Diese Verschlechterungen im Vergleich zum PVD-Pigment sind auf
die groRere Dicke der Substrate zuriickzufiihren, da dadurch der Anteil des an der senkrechten
Seite der Teilchen gestreuten Lichtes erh6ht und zugleich der Anteil an gewiinschter gerichteter
Reflexion auf der Pigmentoberseite reduziert wird. Aus dem gleichen Grund ist die Deckkraft
mit einem dE45° von 5.3 ebenfalls schlechter, da der Materialaufwand fiir einen deckenden
Lack mit der Substratdicke zunimmt.*?! Die Farbséttigung ist im Vergleich zu den beschichteten
PVD-Pigmenten erhoht. Dieser Wert ist hier allerdings nur begrenzt vergleichbar, da eine iden-
tische Vorlaufermenge verwendet wurde, wihrend sich die Pigmentoberfldche der verwendeten
Basispigmentformulierungen unterscheidet, sodass es zu verschiedenen Schichtdicken kommen
kann.

Die SiO-vorbeschichteten Silberdollarpigmente verhalten sich in Bezug auf Glanz und Flop
dhnlich wie die reinen Silberdollarpigmente, was fiir eine dhnliche Schichtqualitdt unabhingig
von der Substratoberflache spricht. Der dE45° ist durch die erhéhte Substratdicke durch die
Schutzschicht weiter auf 8.8 erhoht, die Deckkraft nimmt also ab. Die Farbsattigung ist mit
0.453 im Vergleich zu den reinen Silberdollarpigmenten (0.617) etwas verringert; dieses wurde
allerdings sechs Mal beschichtet, wahrend bei dem SiO.-vorbeschichteten Pigment nur drei Be-
schichtungsschritte durchgefiihrt wurden. Die Gesamtmenge an eingesetztem Vorlaufer war
dadurch halbiert. Die Sattigung sinkt dabei nur um ca. ein Viertel, sodass davon auszugehen
ist, dass die Schichtdicke nicht so viel geringer ist, als durch die halbierte Vorldufermenge zu
erwarten wére. Diese Beobachtung spricht fiir eine erhohte Effizienz der Beschichtung, wenn
die Substrate eine SiO.-Oberflache besitzen. Diese Annahme wird von dem Wert der Farbsatti-
gung fiir das SiO.-vorbeschichtete PVD-Pigment unterstiitzt, welche mit 0.893 bei gleichem Ma-
terialeinsatz mehr als doppelt so hoch wie die fiir mit FeUN behandelten, nicht vorbeschichteten
PVD-Pigmenten gemessene Farbsittigung ist. Die Werte von Glanz und Flop bewegen sich in
etwa im Bereich der nicht SiO,-vorbeschichteten Pigmente. Gleichzeitig ist aber eine starke Ver-
schlechterung der Deckkraft zu beobachten; der dE45° steigt auf 28.5. Dies wird durch intensive
Agglomeration unter Anstieg des d50 auf 28.9 um hervorgerufen, welche ausgepragter ist als
die der ohne SiO.-Schicht beschichteten PVD-Pigmente (d50=ca. 25 um). Eine mogliche Erkla-
rung wére, dass SiO- in die Eisenoxidschicht diffundiert, Maghemit stabilisiert und die Konver-
sion zu Hamatit bei der Kalzinierung inhibiert. In der Literatur wurde ein solcher Effekt zumin-
dest bei hydrothermaler Umsetzung von Goethit und Maghemit zu Himatit bei 187 °C beschrie-
ben, auch wenn die Bedingungen mit den hier priasenten nur eingeschrankt vergleichbar
sind.”?! Ob ein solcher Effekt auch bei Kalzinierung an Luft auftritt, ist nicht bekannt. Dies
konnte aber die Ausbildung einer stark magnetischen Maghemitschicht bedingen, welche zu
einer deutlich stdrkeren Agglomerationsneigung fithren konnte. Bei Abwesenheit von SiO,
wiirde dementsprechend antiferromagnetisches Himatit gebildet und die Neigung zur Agglo-
meration verringert. Dass der Effekt auf die Deckkraft bei den SiO»-vorbeschichteten Silberdol-
larpigmenten deutlich geringer ausfallt, konnte am deutlich verringerten Aspektverhiltnis die-
ser durch ihre hohere Dicke und damit einer geringeren Gefahr der Aggregation liegen. Ab-
schliel3end konnte hier gezeigt werden, dass die Beschichtung von SiO-vorbeschichteten Subs-
traten prinzipiell durchgefiihrt werden kann. Die damit einhergehenden Effekte werden im Fol-
genden jedoch nicht weiter untersucht.
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Abbildung 90: Vergleich der Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen in Bezug auf Glanz (a), Flopindex (b), Farbsattigung
(c) und den Farbabstand zwischen weiBem und schwarzem Hintergrund aus 45° (d) der sequenziell ausgehend von FeUN
beschichteten Pigmente auf Basis von PVD-, Silberdollar-, SiO, vorbeschichteten Silberdollar- und SiO, vorbeschichteten PVD-
Aluminiumpigmenten. Die Beschichtung wurde in sechs Schritten ausgefiihrt mit Ausnahme der SiO, vorbeschichteten Sil-
berdollarpigmente, welche nur in drei Schritten beschichtet wurden. Der Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschich-
ten mit den synthetisierten Pigmenten betragt 7 %.

Neben nur mit SiO, vorbeschichteten Aluminiumpigmenten wurde auch die Nutzung von sol-
chen untersucht, welche mittels Sol-Gel-Verfahren bereits mit einer SiO2- sowie einer Fe;Os-
Beschichtung ausgestattet wurden. Dass dies grundséatzlich einen Einfluss auf die optische Er-
scheinung hat, wurde bereits gezeigt (vgl. Kapitel 2.3.2, Variation des verwendeten Substrates).
An dieser Stelle werden die Auswirkungen der Beschichtung dieser Substrate durch thermische
Degradation von FeUN und anschliefende Kalzinierung (Luft, 400 °C, 4 h) ndher koloristisch
untersucht (Abbildung 91). Die nasschemisch belegten Pigmente zeigen einen guten Glanzwert
von 63.1 und einen soliden Flopindex von 21.9. Die Farbséttigung ist mit 0.926 ebenfalls sehr
hoch. Die Deckkraft erreicht mit einem Farbabstand von 3.1 zwischen weildem und schwarzem
Hintergrund bei einem Pigmentierungsgrad von 7 % nicht die herausragenden Werte der direkt
ausgehend von FeUN beschichteten PVD-Pigmente, was an der Verdickung durch die SiO»-
Schutzschicht liegt, befindet sich aber in einem attraktiven Bereich. Das Ziel der Fallung ausge-
hend von FeUN auf diesen, nach konventionellem Verfahren beschichteten Substrate ist, vor-
handene Hohlrdume aufzufiillen und die Oberflichenhomogenitét zu verbessern. Die Betrach-
tung mittels Rasterelektronenmikroskop deutete bereits an, dass die Schichtqualitét so moglich-
erweise verbessert werden kann (vgl. Kapitel 2.3.2, Variation des verwendeten Substrates). Bei
der Auswertung der koloristischen Daten zeigt sich jedoch direkt eine enorme Verschlechterung
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der Deckkraft (Abbildung 91d). Diese wird durch die beim Kalzinieren eintretende Agglomera-
tion hervorgerufen, welche auch schon fiir die anderen zuvor betrachteten Pigmente beobachtet
wurde (vgl. Kapitel 2.3.2, Untersuchung der Pigmentagglomeration). Die negativen Effekte der
Agglomeration auf die optischen Streueigenschaften sind schematisch in Abbildung 92 darge-
stellt. Nach drei Beschichtungsschritten ist dieser negative Effekt nicht mehr ganz so stark aus-
gepragt wie nach nur zwei Beschichtungsschritten, da es durch die dickere Beschichtung zu
einer Verringerung des Aspektverhéltnisses und einer geringeren Neigung zur Vergroberung
der Partikel kommt.
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Abbildung 91: Vergleich der Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen in Bezug auf Glanz (a), Flopindex (b), Farbsattigung
(c) und den Farbabstand zwischen weiBem und schwarzem Hintergrund aus 45° (d) der mittels Sol-Gel-Verfahren mit SiO,
und Fe,03 beschichteten PVD-Aluminiumpigmente sowie dieser Substrate ausgehend von FeUN beschichtet in zwei bzw. drei
Schritten. Der Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschichten mit den synthetisierten Pigmenten betragt 7 %.

Einhergehend mit dieser Agglomeration kommt es zu einer deutlichen Verringerung des Glan-
zes auf 34.7 nach zwei Beschichtungsschritten, welcher sich nach einem weiteren Schritt sogar
noch weiter auf 26.6 reduziert (Abbildung 91a). Dieser durch die erh6hten Teilchengréf2en und
bei der Zusammenlagerung entstehende Kanten hervorgerufene Effekt war so auch schon bei
den zuvor betrachteten, kalzinierten Proben zu beobachten. Neben diesen negativen Auswir-
kungen gibt es jedoch auch positive Effekte. So zeigt sich nach zwei Behandlungsschritten mit
FeUN eine Erhohung des Flopindex auf 25.4 und der Farbsattigung auf 1.144 (Abbil-
dung 91b+c). Der Flop ist besonders von der Homogenitdt der Oberflache abhingig, sodass
dieses Ergebnis ein Indiz fiir eine erfolgreiche Verbesserung der Schichtqualitat ist. Dasselbe
gilt auch fiir die Farbsittigung, da durch Auffiillen von Poren und Hohlrdumen der
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Brechungsindex der Gesamtschicht erhoht wird, sodass auch dieser Wert steigt. Nach drei Be-
handlungsschritten ist jedoch wieder eine Abnahme der Sattigung zu beobachten. Der Grund
dafiir liegt im hohen Anteil an organischen Verunreinigungen der aus FeUN geféllten Schicht,
da bei zunehmenden Beschichtungsschritten der Einfluss des geringeren Brechungsindex immer
groBer wird. Zwar wurden die Proben kalziniert, jedoch verbleibt ein gewisser, wenn auch ge-
ringer Anteil an organischen Resten und es entstehen auch neue Hohlrdume durch Abdampfen
der organischen Bestandteile. Nach zwei Schritten wird dieser negative Einfluss noch von dem
positiven Effekt durch die Homogenisierung der Sol-Gel-geféllten Fe.Os-Schicht sowie Auffiillen
von Luftrdumen in dieser tiberlagert. Daneben erhoht sich mit steigender Schichtdicke auch der
Anteil an im Film absorbiertem Licht, sodass auch eine gewisse natiirliche Abnahme des Glanzes
bei dickerer Beschichtung moglich ist. Zuséatzlich zeigt sich nach drei Beschichtungsschritten
eine geringe negative Tendenz in Bezug auf den Flopindex, welcher auf 23.4 sinkt, aber immer
noch hoher als bei den Ursprungssubstraten ist. Da die hier gezeigten Proben mit dem nicht
optimierten Verfahren ohne Austausch des Losemittels synthetisiert wurden, kommt es nach
jedem Schritt zu einer Zunahme der Nebenféllung und somit zu einer Abnahme des Flops sowie
des Glanzes.

Abbildung 92: Schematische Darstellung des Einfluss von Agglomeration auf die Ausrichtung der Pigmente im Film. Liegen die
Pigmente isoliert vor, so kdnnen sich diese als homogener Film ausrichten, wodurch kaum zu diffuser Streuung beitragende
Kanten vorliegen und vor allem gerichtete Reflexion beobachtet wird (links). Sind die Pigmente stark agglomeriert, so ist diese
homogene Ausrichtung nicht mehr moglich. In der Folge wird die Oberflache deutlich rauer und zunehmend diffuse Streuung
wird verursacht. Dadurch kommt es zu einer deutlichen Abnahme des Glanzeffektes.

Insgesamt lasst sich somit festhalten, dass die Nachbehandlung von konventionell beschichteten
Pigmenten durch Aufféllen eines durch thermische Degradation von FeUN erhaltenen Prazipi-
tats grundsatzlich moglich ist und auch gewisse positive Effekte auf die Schichtqualitdt und die
optischen Eigenschaften haben kann. Dabei ist es jedoch vorteilhaft, nur eine geringe Menge
abzuscheiden, da die positiven Effekt der Kombination beider Verfahren so am besten zur Gel-
tung kommen. Eine weitere Verbesserung der Qualitdt wére durch Optimierung des Verfahrens
(Losemittelaustausch) sowie Verzicht auf Trocknung und Kalzinierung zu erzielen.

107



2.4.2. Koloristik der mit CuO und Co304 beschichteten Pigmente

Neben den bisher untersuchten, durch thermische Degradation von FeUN in Losung beschich-
teten Pigmenten lassen sich genauso auch weitere Oxide durch Umsetzung der entsprechenden
Harnstoffkomplexe féllen (vgl. Kapitel 2.2 + 2.3). Eine ausreichende Qualitét fiir eine kolori-
metrische Untersuchung zeigen dabei die mit Kupfer- und Cobaltoxid beschichteten Substrate
(Abbildung 93). Als Vergleichsprobe dienen ausgehend von FeUN beschichtete Pigmente, wel-
che ebenso wie die anderen an dieser Stelle gezeigten Pigmente in einem optimierten, sequen-
ziellen Verfahren mit Losemittelaustausch beschichtet, anschlie@end in Diphenylether ther-
misch behandelt (259 °C, 5 min) und nach dem letzten Prozessschritt getrocknet wurden.
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Abbildung 93: Vergleich der Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen in Bezug auf Glanz (a), Flopindex (b), Farbsattigung
(c) und den Farbabstand zwischen weilem und schwarzem Hintergrund aus 45° (d) der sequenziell ausgehend von FeUN,
CuUN und CoUN beschichteten PVD-Aluminiumpigmente. Das Gesamtverhaltnis von Vorlaufer zu Pigment betrug 3 (bei CoUN
auch 2). Der Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschichten mit den synthetisierten Pigmenten betragt 3 %.

Die Kupferoxid-beschichteten Pigmente zeigten eine nicht ganz perfekte, aber doch relativ ho-
mogene Oberfldche (Abbildung 69). Dementsprechend zeigen die durch Rakeltechnik aufge-
brachten Proben solide Werte fiir Glanz (48) und Flopindex (18.2), welche im Bereich der ent-
sprechenden, auf Basis thermischer Degradation von FeUN erhaltenen sind. Die mit Cobaltoxid
beschichteten Proben besitzen dagegen deutlich niedrigere Werte. Der Glanz nach Behandlung
mit einem Vorlaufer zu Pigment Verhaltnis von 2 betrdgt nur 16.8 und sinkt bei einem Verhalt-
nis von drei weiter auf 9.4. Ahnlich ist die Tendenz fiir den Flopindex mit Werten von 11.9 und
6.3. Damit kann die Qualitit der Beschichtung ausgehend von CoUN als deutlich schlechter
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angesehen werden. Der Grund dafiir ist die Nebenfallung, welche auf den rasterelektronenmik-
roskopischen Aufnahmen bereits zu sehen war (Abbildung 70). Diese Tendenz in Bezug auf den
Flop lasst sich direkt aus den optischen Spektren der betrachteten Proben ablesen (Abbil-
dung 94). Der Unterschied der Reflexion in Abhéngigkeit des Betrachtungswinkels ist bei den
auf Basis von FeUN beschichteten Pigmenten noch deutlich am gréten. Bei den Kupferoxid-
beschichteten Pigmenten kommt es zu einer leichten Verringerung des Abstandes zwischen der
15° und 110°-Messung, bei den Cobaltoxid-beschichteten Substraten ist die winkelabhéngige
Anderung der Reflexion am geringsten ausgepragt.
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Abbildung 94: Optische Spektren auf schwarzem Hintergrund der durch sequenzielle Beschichtung auf Basis der Degradation
von Vorldauferkomplexen erhaltenen Pigmente nach thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min): aus FeUN aus
15° (schwarz) und 110° (rot), aus CuUN aus 15° (griin) und 110° (blau) und aus CoUN aus 15° (cyan) und 110° (magenta).

In Bezug auf die Farbsattigung schneiden die aus CuUN- und CoUN-L6sung beschichteten Pig-
mente deutlich schlechter ab als die unter Verwendung des Vorldufers FeUN beschichteten (Ab-
bildung 93c). Dies scheint auf den ersten Blick widerspriichlich, da der Anteil an organischen
Verunreinigungen bei der durch Degradation von FeUN erhaltenen Schicht am héchsten ist und
fiir das durch Zersetzung von CoUN erhaltene Prizipitat am geringsten, sodass die Tendenz
genau andersrum sein sollte (vgl. Kapitel 2.2.1-2.2.3). Die Werte lassen sich hier jedoch nicht
seri0s vergleichen, da die Brechungsindices der Oxide unterschiedlich sind. Zudem wurden
zwar identische Massen an Vorlaufer eingesetzt, da sich diese in der Molmasse unterscheiden,
waren die molekularen Mengen dabei aber unterschiedlich, sodass gewisse Abweichungen in
den Schichtdicken, welche die Farbséttigung direkt beeinflussen, zu erwarten sind. Ein Ver-
gleich ist hier lediglich zwischen den mit einem Vorlaufer zu Pigment Verhaltnis von 2 und 3
ausgehend von CoUN beschichteten Pigmenten moglich. Dabei zeigt sich ein Anstieg der Satti-
gung von 0.121 auf 0.172 durch Erh6hung der Menge an abgeschiedenem Cobaltoxid. Das ist
ein Anstieg um fast 50 %, was sehr gut mit der um 50 % erhohten Vorlaufermenge korreliert,
sodass dieser Effekt auf die Farbséttigung direkt auf eine erhohte Schichtdicke zuriickgefiihrt
werden kann.

Ein entscheidender Faktor fiir die Deckkraft ist die Agglomeration der Pigmente. Sowohl die
mit Kupferoxid beschichteten (d50=23.6 um) als auch die mit Cobaltoxid beschichteten
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Pigmentproben (d50=21.5 um) zeigen keine Vergroberung, wiahrend die mit Eisenoxid be-
schichteten Substrate eine leichte Agglomeration nach Trocknung zeigen (d50=27.2 um). So-
mit ist die Deckkraft der kupferhaltigen Pigmente mit einem dE45° von 0.2 besser als die der
eisenhaltigen Pigmente mit einem Wert von 0.4. Die Deckkraft der cobalthaltigen Probe ist da-
gegen trotz der keine Vergroberung anzeigenden SLS-Messung deutlich schlechter. Nach Be-
schichtung mit einem Vorlaufer zu Pigment Verhéltnis von 2 liegt der dE45° bei einem noch
soliden Wert von 0.9, bei einem Verhaltnis von 3 steigt er allerdings schon auf 6.9. Die Auswir-
kungen zeigen sich bei Betrachtung der optischen Spektren, in denen die Reflexionskurven der
eisen- und kupferhaltigen Proben unabhéngig vom Hintergrund nahezu identisch sind, wéh-
rend bei den mit Cobaltoxid beschichteten Pigmenten deutlich ein Unterschied, je nachdem ob
der Hintergrund schwarz oder weil? ist, sichtbar wird (Abbildung 95).
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Abbildung 95: Optische Spektren aus 45° der durch sequenzielle Beschichtung auf Basis der Degradation von Vorlauferkom-
plexen erhaltenen Pigmente nach thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min): aus FeUN auf schwarzem
(schwarz) und weiBem Hintergrund (rot), aus CuUN auf schwarzem (griin) und weiRem Hintergrund (blau) und aus CoUN auf
schwarzem (cyan) und weillem Hintergrund (magenta).

Ein Grund fiir diese unerwarteten Werte konnte Agglomeration durch eine schlechtere Disper-
gierbarkeit im verwendeten Lack sein, hervorgerufen durch die Cobaltoxidoberflache. Moglich
ist auch, dass die verstarkte Nebenfallung einen Einfluss hat, wofiir sprache, dass der d50 im
Vergleich zu den unbeschichteten Pigmenten sogar leicht um 0.8 verringert ist, obwohl nach
der Beschichtung eher eine leichte Erhohung zu erwarten ist. Diese Reduktion ist ein Hinweis
auf eine erhohte Menge an nanoskaliger Nebenfédllung, welche nicht so reflektiv wie die Pig-
mente auf Aluminiumbasis ist. Bei einem festen Pigmentierungsgrad reduzieren die freien
Oxidpartikel den Anteil an tatsidchlich vorhandenem Effektpigment und beeinflussen die Deck-
kraft so zusétzlich negativ.

Zusammenfassend lasst sich in Bezug auf die Oxidbeschichtungen festhalten, dass die mit Kup-
feroxid beschichteten Pigmente vielversprechende koloristische Eigenschaften zeigen, welche
auf einem Niveau mit den mit Eisenoxid beschichteten stehen. Die mit Cobaltoxid belegten
Pigmente zeigen durchgehend deutlich schlechtere Werte. Der Grund dafiir liegt in der in
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Relation grolleren Menge an Nebenfillung, welche die optischen Eigenschaften stark negativ
beeintrdchtigt. Die Einfliisse dieser Effekte auf die optische Erscheinung werden in Abbil-
dung 96 deutlich. Die mit Kupferoxid beschichteten Substrate zeigen dabei einen intensiveren
Farbton als die mit Cobaltoxid belegten, welche vergleichsweise blass erscheinen. Zudem ist
der starke Glanz der kupferhaltigen Pigmente im Vergleich zu der eher matten cobalthaltigen
Probe deutlich sichtbar.

Abbildung 96: Fotografische Aufnahmen der durch Rakeltechnik auf einem schwarz-weiRen Hintergrund aufgebrachten Lack-
schichten mit den durch thermische Degradation von CuUN (a) und CoUN (b) sequenziell beschichteten Pigmente nach ther-
mischer Behandlung in Diphenylether (259 °C, 5 min), aufgenommen aus einem 90°- (oben) sowie dem Glanzwinkel (unten).
Die Grenze zwischen weilflem und schwarzem Hintergrund wird durch die gestrichelten Linien markiert.
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2.4.3. Fazit

Die durch l6sungsbasierte thermische Degradation der Harnstoffnitratkomplexe FeUN, CuUN
und CoUN beschichteten Aluminiumsubstrate zeigen vielversprechende koloristische Eigen-
schaften. Gerade die diinnen PVD-Pigmente mit aufgeféllter Eisenoxidschicht zeigen durch den
hohen Brechungsindex und die absorbierenden Eigenschaften des entstandenen Films anspre-
chende optische Eigenschaften im goldenen Farbton. Dabei kann ein direkter Zusammenhang
zwischen der Art der Prozessfiihrung und den gemessenen koloristischen Daten hergestellt wer-
den. Bei schneller Beschichtung mit gréeren Vorldufermengen und einfacher zusatzlicher Zu-
gabe der Reaktanden in mehreren Schritten werden bereits Schichten mit soliden Werten fiir
Glanz (51.6) und Flopindex (22.4) erhalten, welche durch die vorhandene Nebenfillung aber
noch ausbaufihig sind. Wird das Beschichtungsverfahren hingegen optimiert und das Losemit-
tel zwischen den Beschichtungsschritten ausgetauscht, so wird eine deutlich homogenere Ober-
flache erhalten, welche sich in einer Verbesserung der koloristischen Daten mit einem Glanz
von 69 und einem Flopindex von 27.9 widerspiegelt. Neben der Qualitidt des Films ist die Ag-
glomeration der beschichteten Pigmentpartikel ein entscheidender Faktor. Diese tritt bei der
Trocknung und vor allem beim Kalzinieren auf. Um dieser Problematik entgegen zu wirken, ist
ein Verzicht auf Isolierung der Pigmente durch Trocknung nach der Beschichtung empfehlens-
wert. Dabei werden eine Deckkraft (dE45° von 0.2 bei einem Pigmentierungsgrad von 3 %) und
ein Glanz (101) erhalten, welche die kommerziellen, nach konventionellen Verfahren syntheti-
sierten Spezialeffektpigmente im Glanz um ca. 40 und auch in der Deckkraft deutlich tibertref-
fen (dE45° von Alegrace® betragt bei einem Pigmentierungsgrad von 3 % 3.4). Dies wird neben
der hohen Schichtqualitédt vor allem dadurch erreicht, dass durch physikalische Gasphasenab-
scheidung erhaltene Metalleffektpigmente auf Aluminiumbasis mit dem hier entwickelten Ver-
fahren direkt ohne Schutzschicht belegt werden kénnen, sodass diese Spezialeffektpigmente
diinner werden. Als problematisch stellt sich die geringe Farbséattigung (0.245) heraus, welche
durch den hohen Anteil an organischen Verunreinigungen in den Pigmentbeschichtungen her-
vorgerufen wird. Eine deutliche Verbesserung ist durch Kalzinierung unter Argonatmosphére
bei 310 °C moglich, durch welche kraftige Farben mit einer Sattigung von bis zu 0.877 entste-
hen. Da es dabei jedoch zur Agglomeration kommt, verschlechtern sich die restlichen koloris-
tischen Werte stark (Glanz 7.3, Flopindex 6, dE45° 2.3), sodass im Falle einer Anwendung ab-
gewogen werden muss, ob eher intensiv farbgesattigte oder glinzende und hochdeckende Pig-
mente gewiinscht sind. Einen Mittelweg stellt die thermische Behandlung in Diphenylether dar,
bei welcher die Sattigung verbessert wird (0.333), ohne dass die restlichen Werte so stark ein-
brechen wie bei der Kalzinierung (Glanz 46.9, Flopindex 21.5).

PVD-Pigmente mit Beschichtungen ausgehend von CuUN zeigen mit einem Glanz von 48 und
einem Flopindex von 18.2 bei einer Farbsattigung von 0.24 ebenfalls solide Werte. Die mit
CoUN beschichteten Pigmente schneiden mit einem Glanz von 16.8 und einem Flopindex von
11.9 bei einer Farbsattigung von 0.121 aufgrund ihrer inhomogenen Oberfldche etwas schlech-
ter ab. Die Deckkraft mit einem dE45° von 0.4 bzw. 0.9 ist fiir beide beschichteten Pigmente
hervorragend. Die Vielseitigkeit des hier vorgestellten Verfahren wird weiter durch die verschie-
denen beschichteten Substrate bestétigt. So konnen Pigmente unabhingig von sowohl ihrer
Dicke (PVD oder Silberdollar) als auch ihrer Oberflache (Aluminium, SiO,, Fe2O3) beschichtet
werden.
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2.5. Beschichtung von Aluminiumpigmenten mit TiOz

Wie in der Einleitung beschrieben wurde, ist TiO. als Weif3pigment kommerziell das mit Ab-
stand bedeutendste Pigment, ist aber auch als Schichtmaterial in Interferenzpigmenten weit
verbreitet.'%2) Diese Bedeutung beruht auf den optischen Eigenschaften, welche dieses Oxid
fiir koloristische Anwendungen besonders interessant machen. Der sehr hohe Brechungsindex
(2,5-2,9) bedingt ein hervorragendes Brech- und gut deckendes Verhalten. Entgegen Eisen-
oxid hat TiO; im optischen Spektrum von 400-800 nm keine Absorption, sodass es vielfaltig zur
Intensivierung von bereits vorhandenen Beschichtungen eingesetzt werden kann, ohne durch
Eigenabsorption den Farbton zu stark zu verfilschen. Des Weiteren ist es durch diese Eigen-
schaft zur Erzeugung vielfaltiger Erscheinungen in Interferenzpigmenten einsetzbar. Eisenoxid
beispielsweise absorbiert im niedrigen Wellenldngenbereich, sodass es nicht zur Erzeugung
blauer Pigmente einsetzbar ist, dafiir aber besonders intensive Gold- und Rotténe ermoglicht.
Titanoxid hingegen kann durch die nicht vorhandene Absorption im entsprechenden Bereich
auch fiir blaue Effektpigmente mit einem schichtartigen Aufbau eingesetzt werden. Es wurde
bereits gezeigt, dass Titandioxidfilme, zum Beispiel erzeugt durch anodische Oxidation von ge-
sputterten Titanfilmen auf Glassubstraten, variable Farbtone von rot iiber orange bis purpur-
farben und blau erzeugen.[2°2-204 Als Pigmente besonders verbreitet sind Beschichtungen auf
Basis von keramischen Substraten, welche die fiir die Fallung von TiO- mittels Sol-Gel-Verfah-
ren notigen harschen, sauren Bedingungen unbeschadet {iberstehen. Diese transparenten Sub-
strate werden héufig mit einem dunklen Untergrund unter dem spéateren Lackfilm kombiniert,
um transmittierte Strahlung auszuloschen und den Interferenzfarbeffekt zu verstirken.**°! Die
Basispigmente, vor allem Mica, aber auch andere Minerale, wie z.B. Kaolin, Illit oder Wollas-
tonit, werden dabei im Allgemeinen in wéssriger Losung bei 70-90 °C dispergiert und der pH-
Wert durch Zugabe von Salz- oder Schwefelsdure auf 1.5-2.5 eingestellt. Dazu wird langsam
ein Vorlaufer, meist TiCl4 oder Ti(SO4)2, getropft, welcher zu TiO, zerféllt und sich an der Sub-
stratoberflache ablagert. Um den pH-Wert konstant zu halten, wird parallel noch NaOH- oder
NHs-Losung zugetropft.[29-2101 Kommerziell ist dieses Verfahren auch fiir die Beschichtung von
Metalleffektpigmenten auf Aluminiumbasis etabliert.®196197] Aufgrund der sauren Bedingun-
gen bei der Fallung ist die vorherige Aufbringung einer Schutzschicht aus SiO- jedoch dringend
notwendig, um eine Auflosung des Aluminiumkerns zu verhindern. Die Direktbeschichtung von
Aluminiumpigmenten mit TiO, wurde bisher noch nicht beschrieben. Dementsprechend werden
im Folgenden Untersuchungen mit dem Ziel durchgefiihrt, die Bedingungen der bekannten,
hydrolytischen Sol-Gel-Fallung so zu optimieren, dass eine Direktbeschichtung von PVD-Subs-
traten ohne Zersetzung des Aluminiumkerns moéglich wird. Damit sollten TiO2-beschichtete Pig-
mente synthetisierbar sein, welche ansprechende koloristische Eigenschaften mit vor allem ei-
ner herausragenden Deckkraft besitzen. Als Vorlaufer dafiir wird Titanisopropoxid (TTIP) ver-
wendet, bei dessen Dekomposition nur Isopropanol freigesetzt wird, welches nur einen ver-
nachlassigbaren Einfluss auf den pH-Wert der Reaktionslosung hat, anders, als es zum Beispiel
bei Vorldufern wie Titanchloriden oder -sulfaten der Fall wire. Dass Titanisopropoxid als Vor-

laufer fiir die Fallung von Titandioxid grundsatzlich geeignet ist, wurde bereits nachgewie-
[69,211-213]
sen.!*%
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Untersuchung der Fdllung von Titandioxid

Zur Untersuchung der hydrolytischen Féllung von TiO, auf Metalleffektpigmenten wird auf die
normalerweise iibliche Sdurezugabe verzichtet. Der Vorlaufer Titanisopropoxid (TTIP) soll ge-
meinsam mit den zu beschichtenden Substraten vorgelegt und durch langsame Wasserzugabe
Titandioxid gefillt werden. An dieser Stelle wird zunéchst die Fallung des Titanprazipitats in
Abwesenheit der Aluminiumbasispigmente untersucht. Abbildung 97 zeigt, dass die Art der
Aufarbeitung der so erhaltenen Proben einen grof3en Einfluss auf die Reinheit des geféllten
Titanoxides hat. Wird der Feststoff gar nicht oder mit H,O gewaschen, so liegt der gemessene
Masseverlust, welcher bei 100 °C beginnt und auf die Abspaltung von Wasser zuriickzufithren
ist, bei ca. 10 %. Grundsatzlich wire zu erwarten, dass durch Waschen mit niedrig siedenden
Losemitteln am TiO, adsorbiertes Wasser substituiert wird und sich die benétigte Temperatur
zur Entfernung dieser Verunreinigungen erniedrigt. Tatsachlich zeigen die thermogravimetri-
schen Messungen (Abbildung 97a) aber, dass im Gegenteil eine leichte Erhohung der notwen-
digen Kalzinierungstemperatur zu beobachten ist, und sich der Masseverlust im Bereich zwi-
schen 16 % und 20 % bewegt. Dies ist damit zu erkldren, dass die organischen Losemittel das
adsorbierte Wasser ersetzen konnen. Da sie schwerer als Wasser sind, erhoht sich durch Substi-
tution durch die Alkohole der gemessene Masseverlust. Als optimal ist somit entweder gar kein
Waschvorgang oder ein Waschen lediglich mit Wasser anzusehen. Die gekoppelte MS-Messung
einer nicht gewaschenen Probe (Abbildung 97b) zeigt, dass bei der Kalzinierung primar H.O
abgegeben wird. Zwischen 250 °C und 400 °C ist eine minimale Entstehung von CO. zu be-
obachten, welche auf Spuren von ebenfalls adsorbiertem Losemittel oder Ligandresten hinweist.
Damit kann die Bildung von wasserhaltigem Titanoxid nachgewiesen werden.
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Abbildung 97: Thermogravimetrische Messungen (a) der durch Hydrolyse gefallten Titanoxidproben nach anschlieRendem
Waschen mit Aceton (schwarz), Isopropanol (blau), Diethylether (magenta), Wasser (rot) sowie ohne Waschen (cyan) sowie
daran gekoppelte lonenstrommessungen (b) fur die Fragmente mit m/z*=18 (schwarz) und 44 (rot) einer nicht gewaschenen
Probe.

Um die Reinheit des erhaltenen Titandioxides weiter zu erh6hen und durch Kristallisation den
Brechungsindex des erhaltenen Films zu steigern, ware grundsétzlich eine thermische Behand-
lung anzustreben. Eine Kalzinierung ist aus den bereits bei den zuvor betrachteten Pigmenten
beobachteten Problematiken der Agglomeration nicht moglich (vgl. Kapitel 2.3.2, Untersu-
chung der Pigmentagglomeration). Ahnlich wie bei den durch thermische Degradation von
Harnstoffkomplexen erhaltenen Beschichtungen wurde stattdessen ein Ansatz der thermischen
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Behandlung in Losung getestet. Thermogravimetrische Messungen zeigen, dass der positive Ef-
fekt, der bei den anderen Prazipitaten, z.B. erhalten aus FeUN oder CuUN, beobachtet wurde,
bei den durch Hydrolyse synthetisierten Titandioxidproben nicht auftritt (Abbildung 98). Bei
den in Methoxypropanol bei 120 °C und in Triethylenglykol bei 250 °C behandelten Feststoffen
kommt es entgegen der erwarteten Steigerung der Reinheit durch Abspaltung des adsorbierten
Wassers zu einer Erhohung des gemessenen Masseverlustes. Diese Beobachtung ist auf Adsorp-
tion der organischen Losemittel sowie von Fragmenten aus der thermischen Degradation dieser
zuriickzufiihren. Die beobachtete Erh6hung der zur Abspaltung der Verunreinigungen benétig-
ten Temperatur stiitzt diese Annahme, dass Wasser durch hoher siedende organische Fragmente
ersetzt wird. Im Falle der Nachbehandlung durch Sieden in Diphenylether fillt der negative
Effekt geringer aus. Insgesamt ist der Einfluss durch die Wasserabspaltung dort starker als der
durch die Fragmentadsorption, sodass der gesamte gemessene Masseverlust im Vergleich zur
Probe ohne Nachbehandlung leicht abnimmt. Da dieser Effekt jedoch nur sehr klein ist und
gleichzeitig eine starke Erhohung der bendtigten Kalzinierungstemperatur von ca. 150 °C auf
400 °C beobachtet werden kann, ist auch diese Behandlung somit nachteilig. Fiir die nachfol-
gend betrachteten, beschichteten Pigmenten kann daher die direkte Fallung von TiO; durch
hydrolytische Zersetzung von Titanisopropoxid ohne Nachbehandlung als optimal angesehen
werden.

100
)
<
2L 90-
)
2]
2]
) :
E ohne Aufarbeitung
804+—— MP, 120 °C
— DPE, 259 °C
— TEG, 250 °C
]

100 200 300 400 500
Temperatur [°C]

Abbildung 98: Thermogravimetrische Messungen des gefallten Titandioxids ohne Aufarbeitung (schwarz) im Vergleich mit
Proben nach thermischer Behandlung in Methoxypropanol bei 120 °C (rot), Diphenylether bei 259 °C (griin) und Triethyl-
englykol bei 250 °C (blau).

115



Optimierung der Schichtqualitdt

Ein bestimmender Faktor fiir die Qualitédt der erhaltenen Schichten ist die Geschwindigkeit der
Fallungsreaktion. Die Kinetik der TiO.-Féllungsreaktionen kann normalerweise iiber den pH-
Wert der Losung beeinflusst und dariiber die Schichtqualitit gesteuert werden.”® Zudem wird
die Form der Partikel {iblicherweise iiber Zusétze wie Triethanolamin kontrolliert,[71,72214-216]
Aufgrund der Empfindlichkeit der zu beschichtenden Aluminiumpigmente sind diese Anséitze
hier nicht angebracht. Stattdessen verbleibt als primérer Einflussfaktor zur Optimierung der
Qualitat der beschichteten Pigmente das Verhaltnis von Vorlaufer (Titanisopropoxid, TTIP) zum
PVD-Aluminiumpigment (Decomet®).

TTIP/Al1=0.4

Abbildung 99: REM-Aufnahmen der durch Hydrolyse von TTIP beschichteten PVD-Aluminiumpigmente mit einem TTIP/Alu-
miniumverhaltnis [mL/g] von 0.4 (a), 0.6 (b), 0.8 (c) und 1.2 (d). Die Pigmente besitzen eine dichte, gut anhaftende, homogene
Oberflache. Ab einem TTIP/Al Verhiltnis von 0.6 ist zunehmende partikuldre Nebenfillung zu beobachten.

Bei einem TTIP/Aluminiumverhéltnis [mL/g] von 0.4 sind die beschichteten PVD-Pigmente mit
homogener Oberfliche und kaum sichtbarer Nebenfillung zu beobachten (Abbildung 99a).
Dass tatsdchlich die Fallung eines titanhaltigen Films stattgefunden hat, lasst sich durch EDX
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nachweisen (Anhang 9). Bei Erhohung des TTIP/Aluminiumverhaltnisses ist eine zunehmend
inhomogene Oberfldche zu beobachten (Abbildung 99b-d). Als optimal kann somit ein Verhalt-
nis von 0.4 festgehalten werden, da bei diesem Wert die Abscheidung eines titanhaltigen Films
ohne deutliche Nebenfillung beobachtet werden kann.

Aus den optimalen Beschichtungsbedingungen ergibt sich, dass die maximal in einem Schritt
erreichbare Schichtdicke begrenzt ist. Um variabel dickere Filme und somit verschiedene Far-
beffekte erzielen zu konnen, hat sich bei den durch thermische Degradation der Harnstoffkom-
plexe erhaltenen, beschichteten Pigmenten bereits ein sequenzielles Verfahren bewéhrt, wel-
ches sich auch auf diese durch Hydrolyse mit Titanoxid beschichteten Substrate iibertragen
lasst. Bei jedem Schritt wird dabei das zuvor als optimal bestimmte Verhéltnis von TTIP zu
Aluminium mit 0.4 verwendet. EDX-Messungen der synthetisierten Proben zeigen, dass die
Menge an Titan im Verhaltnis zum gemessenen Aluminiumgehalt mit zunehmenden Beschich-
tungsschritten linear ansteigt (Abbildung 100a). Bei grafischer Auftragung bilden die Mess-
werte eine Gerade mit einem Determinationskoeffizienten der linearen Regression von 0.937.
Die Effekte der damit einhergehenden Erhohung der Schichtdicke sind bei optischer Betrach-
tung der isolierten Pigmente sichtbar (Abbildung 100b). Die Farbe der urspriinglich silbernen
Aluminiumsubstrate entwickelt sich {iber golden zu verschiedenen Blautonen, ehe sie nach vier
Beschichtungsschritten wieder golden werden. Nach fiinf Stufen ist ein violetter Farbton zu
beobachten, ehe die Pigmente iiber eine Tiirkisfairbung schliel3lich nach sieben Iterationen ein
gleichbleibendes, mattes grau annehmen. Riickschliisse auf die Entwicklung der Schichtqualitat
wahrend des sequenziellen Prozesses lassen sich aus der Betrachtung von rasterelektronenmik-
roskopischen Aufnahmen ziehen. Nach einem Schritt ist die Filmoberflache weitestgehend ho-
mogen und besitzt eine partikulédre Struktur (Abbildung 100c+d). Nach fiinf Iterationen begin-
nen sich deutlich Furchen auf der Oberflache zu zeigen (Abbildung 100e). Dieser Effekt steigert
sich von da an mit jeder Erhohung der Schichtdicke, sodass nach acht Stufen grof3e Risse und
Strukturen im abgeschiedenen Film zu erkennen sind (Abbildung 100f). Dieser Einfluss war
auch bereits bei den mit Eisenoxid durch thermische Degradation von FeUN in Losung beschich-
teten Substraten bei deutlicher Erh6hung der Schichtdicke sichtbar (vgl. Abbildung 62, Kapi-
tel 2.3.2). Damit kann die Dicke des geféllten Titanoxidfilmes nicht beliebig erhoht werden,
ohne dass es zu einer Abnahme der Schichtqualitit kommt. Dennoch sind die ohne groBere
Defekte erzeugbaren Schichtstarken grof3 genug, um vielféltige Farbungen zu erhalten, sodass
das grundsétzliche Potential dieses Vorgehens zur Erzeugung von titanhaltigen Beschichtungen
direkt ohne Schutzschicht auf Aluminiummetalleffektpigmenten bestdtigt werden kann. Die op-
tische Leistungsfahigkeit der synthetisierten Produkte wird im Folgenden anhand kolorimetri-
scher Analysen untersucht.
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Abbildung 100: EDX-Messungen der durch Hydrolyse von TTIP mit wassrigem TiO; sequenziell beschichteten PVD-Pigmente
nach 0-8 Beschichtungsschritten (a), fotographische Aufnahmen der entsprechenden Proben (b) sowie REM-Aufnahmen der
nach einem Schritt (c+d) sowie fiinf () und acht (f) Schritten erhaltenen Pigmente. Die Pigmente besitzen eine dichte, homo-
gene, gut anhaftende Beschichtung. Die Oberflache besitzt nach einem Schritt eine partikulare, nach fiinf und acht Schritten
eine zunehmend furchenartige Strukturierung.
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Kolorimetrische Untersuchung der durch Hydrolyse von TTIP beschichteten Aluminiumpigmente

Die Untersuchung der kolorimetrischen Eigenschaften der durch Hydrolyse von Titanisopropo-
xid (TTIP) beschichteten PVD-Pigmente wird im Folgenden anhand der erhaltenen Daten fiir in
zwei bzw. vier Schritten beschichtete Substrate ohne Trocknung gezeigt (Abbildung 101). Eine
Trocknung oder auch Kalzinierung ist aufgrund massiver auftretender Agglomeration nicht
moglich. Um Vergleichbarkeit zur Leistungsfdhigkeit der anderen Pigmente zu gewdahrleisten,
werden als Referenz die kommerziellen Pigmente Paliocrom® Gold L2000 (Cornflakepigment
von BASF, per CVD beschichtet mit Eisenoxid) und Alegrace® Aurous A 21/71-1 Wei3gold
(PVD-Pigment von Schlenk Metallic Pigments GmbH, nasschemisch beschichtet mit SiO, und
Fe;0s3) herangezogen. In Bezug auf die Farbséttigung sind die Werte dabei nur sehr bedingt
vergleichbar, da sich Eisen- und Titanoxid aufgrund ihrer optischen Eigenschaften stark unter-
scheiden. Vergleichbare Farbsattigungen konnen so selbst bei dhnlichen Schichtqualitiaten
durch die fehlende Absorption des TiO- im sichtbaren Spektrum sowie die unterschiedlichen
Brechungsindices nicht erreicht werden.
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Abbildung 101: Vergleich der Ergebnisse der kolorimetrischen Messungen in Bezug auf Glanz (a), Flopindex (b), Farbsattigung
(c) und den Farbabstand zwischen weiRem und schwarzem Hintergrund aus 45° (d) der durch hydrolytische Fallung von TiO;
in zwei bzw. vier Schritten beschichteten PVD-Pigmente im Vergleich mit den kommerziellen Produkten Paliocrom® (,,Palio”)
und Alegrace® (,,Ale”). Der Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschicht mit den kommerziellen Pigmenten betréagt 7 %
(Ale) bzw. 10 % (Palio) und der Lackschicht mit den nach dem hier entwickelten Verfahren beschichteten Pigmenten 3 %. Der
Wert des Farbabstandes von Alegrace® wird ebenfalls bei einem Pigmentierungsgrad von 3 % erhalten, der von Paliocrom®
bei 7 %.
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In Bezug auf den Glanz lasst sich beobachten, dass die mit Titanoxid beschichteten Pigmente
nach zwei Schritten einen herausragenden Glanzwert von 108 besitzen, welcher den der kom-
merziellen Pigmente weit iibertrifft (Abbildung 101a). Dieser ist auf die homogene Oberfldache
in Kombination mit der geringen Substratstérke zuriickzufiihren. Nach vier Schritten sinkt der
Glanzwert deutlich auf 68. Verantwortlich dafiir ist die Verringerung der Homogenitit des ge-
fallten Films, welche auf den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen anhand der entstan-
denen Furchen bei Erh6hung der Dicke der Titanoxidschicht beobachtet werden kann. Der Wert
bleibt allerdings nach wie vor in einem im Vergleich mit den Referenzpigmenten guten Bereich.
Die insgesamt gute Qualitit der synthetisierten, beschichteten Pigmente korreliert auch mit den
Werten fiir den optischen Flopeffekt (Abbildung 101b). Der Flopindex befindet sich bei beiden
untersuchten Proben im Bereich der konventionell beschichteten Pigmente und nimmt auch bei
Erhohung der Prozessschritte nur leicht von 33.1 auf 31.2 ab. Die Farbsattigung der durch Hyd-
rolyse von TTIP beschichteten Pigmente ist jedoch kritisch zu beurteilen. Nach zwei Schritten
betragt der Wert nur 0.04 und bleibt auch bei Erh6hung der Schichtdicke mit nur 0.039 nahezu
unverdndert (Abbildung 101c). Ein Grund dafiir ist die fehlende Kalzinierung, welche aufgrund
starker Agglomeration der Pigmente bei Trocknung und thermischer Behandlung nicht moglich
ist. Dadurch handelt es sich bei dem geféllten Film nicht um reines kristallines TiO, sondern
um amorphes wasserhaltiges Titanoxid, sodass der Brechungsindex geringer ausféllt als erwar-
tet. Zudem besitzt Titanoxid keine nennenswerte Absorption im sichtbaren Lichtspektrum. Der
Farbeffekt der Spezialeffektpigmente beruht grundsatzlich auf Interferenzphdnomenen, durch
welche Licht eines bestimmten Wellenldngenbereiches an der Filmoberflache abgestrahlt wird,
wahrend Strahlung im Bereich der Komplementérfarbe in die Schicht zuriick gestreut wird. Bei
den rot-goldenen, mit Eisenoxid beschichteten Pigmenten ist dies nicht weiter problematisch,
da Eisenoxid im Bereich der Komplementéarfarbe absorbiert und so diese in die Schicht abgege-
bene Strahlung ausléschen und den durch Interferenz hervorgerufenen Farbeffekt verstarken
kann. Durch die fehlende Absorption des Titandioxids im entsprechenden Spektralbereich wird
die Komplementarstrahlung nicht absorbiert, sodass diese wieder mit der Interferenzstrahlung
interagiert und es zur weitestgehenden Ausloschung des Farbeffektes kommt. Dadurch er-
scheint der Farbton der Pigmente nur sehr wenig intensiv. Wie zuvor bereits erwahnt, sind die
Werte der eisen- und titanhaltigen Proben somit nur sehr bedingt vergleichbar.

Wiéhrend die Intensitdt der Farbe der synthetisierten, mit Titandioxid beschichteten Pigmente
sehr gering ist, ist die Deckkraft herausragend (Abbildung 101d). Der Farbabstand zwischen
weillem und schwarzem Hintergrund betrdgt nach zwei Beschichtungsschritten nur 0.3 bei ei-
nem Pigmentierungsgrad der untersuchten Lackschicht von nur 3 %. Damit wird die Deckkraft
der kommerziellen Pigmente bei weitem tiibertroffen. Dies ist auf die Direktbeschichtung der
diinnen PVD-Aluminiumpigmente ohne vorherige Schutzschicht zuriickzufiihren, wie es auch
bereits bei den durch thermische Degradation von Harnstoffkomplexen erhaltenen Proben der
Fall war. Bei Erhohung der Schichtdicke bei Durchfiihrung von vier Prozessschritten kommt es
zur einer Reduktion der Deckkraft unter Erhohung des dE45° auf 2.7. Dennoch ist dieser Wert
besser als bei den konventionell beschichteten Pigmenten.

Zusammenfassend ist damit festzuhalten, dass es moglich ist, PVD-Aluminiumpigmente direkt
mit einem titanhaltigen Film erzeugt aus Titanisopropoxid zu belegen. Durch den Verzicht auf
Sauren und weitere Stabilisatoren bleiben die Aluminiumsubstrate unversehrt und es werden
qualitativ hochwertige, homogen beschichtete Pigmente erhalten. Die Qualitit zeigt sich in den
sehr guten Werten in Bezug auf Glanz, Flop und Deckkraft. Bei makroskopischer Betrachtung
der untersuchten, mit Rakeltechnik aufgebrachten Lackschichten zeigt sich kein Unterschied in
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Abhingigkeit des Hintergrundes (Abbildung 102a). Zudem ist ein sehr intensiver Glanz zu be-
obachten (Abbildung 102b). Gleichzeitig ist zu erkennen, dass die Pigmente noch stark silbrig
erscheinen und nur einen leicht blauen Farbton mit geringer Sattigung besitzen. Diese ist auf
den geringen Brechungsindex durch die chemische Zusammensetzung des Films aus amorphem
wassrigem Titandioxid sowie die Absorptionseigenschaften desselben zuriickzufithren. Diese
Problematik sollte grundséatzlich durch eine Dotierung der Schicht, Kalzinierung ohne Agglo-
meration im Wirbelbett oder auch Aufbringen einer absorbierenden, schwarzen Schutzschicht
unter dem Titanoxidfilm l6sbar sein.

Abbildung 102: Fotografische Aufnahmen der durch Rakeltechnik auf einem schwarz-weiffen Hintergrund aufgebrachten
Lackschichten, welche die durch Hydrolyse von TTIP sequenziell in zwei Schritten beschichteten Pigmente enthalten, aufge-
nommen aus einem 90°- (oben) sowie dem Glanzwinkel (unten). Die Grenze zwischen weiem und schwarzem Hintergrund
wird durch die gestrichelten Linien markiert.
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2.6. Fazit zur Erzeugung von Metalloxidschichten auf Aluminiumbasispigmenten durch I6-
sungsbasierte thermische Degradation von Harnstoffnitratkomplexen

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung eines neuen Verfahrens zur 16sungsba-
sierten, thermischen Beschichtung von Aluminiumpigmenten mit Metalloxiden. Als Vorlaufer
dafiir eignen sich Harnstoffkomplexe mit Nitrat als Gegenion, welche durch ihre grof3e Vielfalt
eine ganze Reihe verschiedener Metalloxide zuganglich machen. Fiir mogliche industrielle An-
wendungen sind sie zudem aufgrund ihrer unkomplizierten und kostengiinstigen Synthese so-
wie der Stabilitit unter Standardbedingungen attraktiv. Zur Uberfiihrung dieser Vorlaufer in
Metalloxide wurde in dieser Arbeit die thermische Degradation in Methoxypropanol bei 120 °C
untersucht. Dabei konnen zwei unterschiedliche Zersetzungsmechanismen beobachtet werden.
Hexakis(urea)cobalt(Il)nitrat, Tetrakis(urea)kupfer(I)nitrat und Diaquatetrakis(urea)zink(II)-
nitrat zeigen keine direkte Reaktion zum Metalloxid, sondern vielmehr eine Umwandlung zu
einem Amminkomplex unter Verwendung des bei der Zersetzung der Harnstoffliganden frei-
werdenden Ammoniaks. Es bildet sich somit ein stabiles Zwischenprodukt, welches sich in An-
wesenheit von Aluminiumpigmenten auf der Substratoberfldache ablagert und so zur Bildung
eines dichten Films fiihrt. Diese reaktive Schicht lasst sich durch thermische Behandlung in
Diphenylether bei 259 °C fiir lediglich fiinf Minuten in die gewiinschte Oxidphase iiberfithren.
Dabei bleibt in Abhéngigkeit der Zersetzungstemperatur des jeweiligen Amminkomplexes ein
gewisser Anteil an organischen Verunreinigungen (ca. 5-20 %) erhalten. Ein alternativer Me-
chanismus tritt bei Komplexen auf, deren Zentralkation aufgrund seiner chemischen Beschaf-
fenheit keine Bildung von Amminkomplexen erlaubt. Exemplarisch kann dafiir die untersuchte
Verbindung Hexakis(urea)eisen(Ill)nitrat angefithrt werden. Bei thermischer Behandlung in
Methoxypropanol (120 °C, 2 h) kann ebenfalls eine Degradation des Komplexes beobachtet
werden. Dabei kommt es jedoch weder zur Bildung des reinen Oxides noch einer Zwischenstufe;
stattdessen bildet sich ein Gemisch aus Eisenhydroxiden und organischen Ligandresten, vor-
nehmlich Harnstoff. Daraus ergeben sich erhebliche Auswirkungen auf das Verhalten bei wei-
terer thermischer Behandlung, da Harnstoff zu Polymerisation unter Bildung unter anderem
temperaturstabiler Triazine neigt.[!83184 Zur Unterdriickung dieser Problematik kann dem Sys-
tem bei der Degradation in Methoxypropanol Wasser zugegeben werden, welches den Mecha-
nismus der Harnstoffzersetzung dahingehend beeinflusst, dass die Freisetzung der fiir die Bil-
dung der Triazine verantwortlichen Isocyansdure inhibiert wird. Die so verbleibenden organi-
schen Reste lassen sich durch weitere thermische Behandlung in Diphenylether bei 259 °C re-
duzieren, so dass eine Maghemitphase mit 78 % Reinheit entsteht. Durch Kalzinierung unter
Argon bei 310 °C lasst sich die Reinheit auf 94 % erhohen. Unabhédngig vom auftretenden Me-
chanismus setzen sich die Produkte aller Umsetzungen in Anwesenheit von Aluminiumpigmen-
ten auf der Substratoberfldche ab und bedingen die Bildung dichter Oxidbeschichtungen. Im
Vergleich mit etablierten Verfahren ist es hier moglich, auch durch physikalische Gasphasenab-
scheidung erhaltene ultradiinne Aluminiumpigmente mit einer Dicke von nur wenigen Nano-
metern ohne vorherige Aufbringung einer Schutzschicht zu belegen, was eine Deckkraft erreich-
bar macht, welche die von am Markt erhéltlichen kommerziellen Spezialeffektpigmenten weit
tibersteigt. Der benoétigte Pigmentierungsgrad fiir einen deckenden Lack kann durch Verwen-
dung der hier erzeugten Pigmente von 7 % auf 3 % gesenkt werden. Andere optische Parameter
wie Glanz und Flopeffekt sind ebenfalls vielversprechend. Derzeit noch nicht zufriedenstellend
ist die Farbsattigung zu nennen, welche aufgrund der vorhandenen organischen Verunreini-
gungen nicht auf dem Niveau der etablierten Pigmente liegt. Alles in allem konnen die koloris-
tischen Eigenschaften jedoch als sehr positiv angesehen werden, sodass die Entwicklung eines
neuen, kosteneffizienten, unkomplizierten und umweltfreundlichen Verfahrens zur Erzeugung
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von optisch aktiven Metalloxidschichten auf Aluminiumsubstraten erfolgreich war. Die Farbsét-
tigung konnte z.B. durch ein optimiertes Wirbelbett-basiertes Kalzinierungsverfahren zu ver-
bessern sein. Die verschiedenen verwendeten Komplexe mit unterschiedlichen Metallzentren
belegen zudem die Vielfalt des Prozesses, welche zukiinftig noch mit Verwendung weiterer Me-
talloxidschichten erweitert werden konnte. Denkbar ist ebenso die Erzeugung von Filmen unter
Mischung verschiedener Vorlaufer, um durch die Kombination der koloristischen Eigenschaften
mehrerer Metalloxide noch andere optische Effekte zu erzielen. Ein weiterer interessanter Un-
tersuchungsansatz wire die Frage, inwieweit die beschichteten Pigmente auch fiir funktionale
Anwendungen wie Sensorik oder Katalyse in Frage kommen konnten.
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2.7.Explorative Untersuchung der Erzeugung von
porosen MOF-Filmen durch Transformation

von Metalloxidschichten

Generell gibt es in der Technik ein grof3es Interesse an der Abscheidung hochporéser MOF-
Strukturen auf Substraten.?17:218] Dabei stellt sich die Frage, ob die bekannten Bulksynthesen
auch auf Substratoberflachen iibertragen werden konnen. Zur Bearbeitung dieser Aufgaben-
stellung gibt es bereits Ansédtze, welche auf der Transformation zuvor erzeugter Me-
tall(hydr)oxidschichten beruhen.?!%-22°1 Daraus ergibt sich die Fragestellung, ob auch die mit
dem im ersten Teil dieser Arbeit beschriebenen Verfahren aus Harnstoffnitratkomplexen gefall-
ten Oxidschichten als Ausgangsmaterial fiir eine solche Reaktion dienen konnen. Dabei muss
festgehalten werden, dass es sich um rein explorative Untersuchungen handelt. Da die durch
thermische Degradation erhaltenen Oxide noch einen gewissen Anteil an organischen Verun-
reinigungen beinhalten (vgl. Kapitel 2.2), ist die phasenreine Synthese von MOFs nicht zu er-
warten.
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2.7.1. Einleitung

Metall-organische Geriistverbindungen (Metal Organic Frameworks, MOFs) 230231l stellen eine
hybride Verbindungsklasse dar. Grundlegend kann man MOFs als Verbindungen beschreiben,
die aus verbriickenden organischen Linkermolekiilen bestehen, welche iiber Metallionen oder
-cluster verkniipft sind (Abbildung 103). Dadurch kommt es zur Ausbildung dreidimensionaler
Netzwerke mit riesigen Oberflachen. Da bedingt durch den Aufbau das gesamte Material nur
aus Poren besteht, gibt es weniger nicht zur Oberflache beitragendes Bulkvolumen, sodass die
Oberflachen sogar so grof$ werden konnen, dass sie andere bekannte, porose Materialien wie
Zeolithe oder Aktivkohle bei Weitem tibertreffen.232233! Gleichzeitig zeichnen sie sich hiufig
durch hohe thermische Stabilitit aus.?34

Abbildung 103: Schematische Darstellung der Synthese von Metall-organischen Geristverbindungen (MOFs), aufgebaut aus
zentralen Metallionen oder -clustern und organischen Linkern[230] am Beispiel von MOF-5.[235] Zn,O-Clustern werden Uber
Terephthalsaure verkniipft, wodurch es zur Bildung eines dreidimensionalen Netzwerks kommt.
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Durch den modularen Aufbau der Koordinationspolymere ist es moglich, variabel eine grole
Anzahl an Verbindungen zu synthetisieren und fiir verschiedenste Anwendungen gezielt zu de-
signen. So ist es beispielsweise moglich, die Porengrof3e durch die Grofde des verwendeten Lin-
kers direkt zu beeinflussen. Begrenzt wird die Grofle der Linkermolekiile durch eintretende
Interpenetration der gebildeten Netzwerke, wodurch ein Einbruch der Oberflache verursacht
wird.[?%0] Neben der Liange des Linkers sind fiir die finale Struktur des Netzwerkes auch die
Bindungswinkel von Bedeutung. Auf der Seite des anorganischen Verkniipfungspunktes ist ein
Einfluss durch die bevorzugte Geometrie des Metallzentrums gegeben.!?*”) Die primére Anfor-
derung an einen moglichen organischen Linker besteht dabei darin, dass er mindestens zwei
funktionelle Gruppen besitzen muss, um die Weiterverkniipfung zur Bildung eines Netzwerkes
zu ermoglichen. Am weitesten verbreitet ist die Verwendung von Arylpolycarbonsduren23%, es
sind aber auch zahlreiche weitere Verbindungen mit alternativen Ankniipfungspunkten wie Sul-
fon-[238-240] gder auch Phosphonsduren(?41-243] bekannt. Die Synthese von MOFs ist oft unkom-
pliziert und l4uft tiber solvo-, oft hydrothermale Prozesse ab.!?*%2%7] Mit Reaktionstemperatur,
pH-Wert und Konzentration der verwendeten Edukte lassen sich dabei verschiedenste Bedin-
gungen variieren und optimieren. Primire Einschrankung ist, die Bedingungen so zu wahlen,
dass der Linker stabil bleibt. Die Natur der 16sungsbasierten Synthese bringt mit sich, dass nach
der Bildung des Netzwerkes und Isolierung des Produktes Losemittelmolekiile in den Poren
vorhanden sind, welche vor einer Anwendung, beispielsweise durch Ausheizen im Vakuum,
entfernt werden miissen. Da die dabei entfernten Fremdstoffe oft eine stabilisierende Wirkung
haben, ergibt sich an den Linker als weitere Anforderung, dass er sehr stabil sein und fiir die
Bildung eines starren Netzwerkes sorgen sollte, damit es zu keinem Zusammenbruch der Struk-
tur kommt. Aus diesem Grund werden oft aromatische Verbindungen als verbriickende Mole-
kiile eingesetzt.[230.244]

Mit der Wahl des Linkers sowie des anorganischen Metallzentrums sind die Eigenschaften von
MOFs bereits in einem weiten Rahmen flexibel designbar. Ein Erweiterung dieser Variabilitét
stellt die Moglichkeit der postsynthetischen Modifizierung dar. Grundvoraussetzung dafiir ist
die hohe chemische Stabilitdt der MOFs, welche es erméglicht, sie weiteren chemischen Reak-
tionen auszusetzen.!?¥ Dadurch kénnen beispielsweise Wechselwirkungen mit bestimmten, ge-
wiinschten Gastmolekiilen verstdrkt oder mit anderen verringert werden, um zu einer hoheren
Selektivitit oder auch gestirkten katalytischen Eigenschaften zu gelangen.?*5! Uber den Modi-
fikationsgrad, also den Anteil an Molekiilbriicken, die eine funktionelle Gruppe tragen, welcher
leicht iiber die Menge an zugegebenen Edukten steuerbar ist, konnen die Eigenschaften nicht
nur qualitativ sondern auch in ihrem Ausmalf’ quantitativ relativ genau eingestellt werden. Je
nach Beschaffenheit des Linkers steht dabei in Bezug auf die Reaktionsmechanismen nahezu
die gesamte Bandbreite an bekannten organischen Reaktionen zur Verfiigung. 242551 Als offen-
sichtlicher Ansatzpunkt bieten sich dafiir die hdufig vorhandenen aromatischen Bestandteile
an. Dies konnte exemplarisch am Beispiel des Cr-MIL-101 gezeigt werden.?>®! Durch elektro-
phile Aromatensubsitution am Terephthalatliganden ist es méglich, unter Verwendung von kon-
zentrierter Salpeter- und Schwefelsdure eine Nitrierung durchzufiihren. Die eingefiihrten Nit-
rogruppen im entstandenen Cr-MIL-101-NO, konnen wiederum weiter modifiziert werden, in-
dem in einer Reaktion mit SnCl, als Reduktionsmittel NH2-Gruppen gebildet werden. Diese
Aminogruppen stellen einen Ansatzpunkt fiir vielfiltige weitere Reaktionen dar. Bernt et al
konnten beispielsweise die Reaktion der funktionellen NH,-Gruppen mit Ethylisocyanat zu
Harnstoff nachweisen, welcher immer noch als funktionelle Gruppe am aromatischen Linker
gebunden ist.!?*% Dieser Ausschnitt verdeutlicht die weitreichenden Moglichkeiten der postsyn-
thetischen Linkermodifizierung. Daneben sind auch Modifizierungen am anorganischen
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Knotenpunkt moglich. Beim auf Kupfer basierenden HKUST-1 gibt es neben verbriickenden
Benzoldicarbonsdureliganden auch axiale Wasserliganden, welche sich durch Behandlung mit
Pyridin problemlos substituieren lassen.!?”) Zusétzlich sind auch Dotierungen denkbar. [258-263]

Damit zeigt sich, dass MOFs eine vielfaltige Verbindungsklasse darstellen und somit grof3es
Potential fiir eine ganze Reihe von Applikationen mitbringen. Aufgrund des grof3en Porenvolu-
mens sind dabei vor allem Anwendungen im Bereich der Gasspeicherung interessant, zum Bei-
spiel bei der Aufnahme von Wasserstoff(232:235.263.264] ynd Methan!?6>2%%), Durch selektive Ad-
sorption sind auch Gasreinigung und -trennung denkbar.!?67-27%1 Des Weiteren konnen die Poren
als eine Art molekulare Nanoreaktoren fiir katalytische Anwendungen fungieren. 231-271-2771 Eine
einfache Methode ist die Direktsynthese des MOFs in Anwesenheit des Substrates, sodass dieses
als Kristallisationskeim wirkt und sich das Netzwerk direkt auf der Oberfliache bildet.[278-282] So
konnte beispielsweise die Entstehung eines ZIF-8 Films auf Graphenoxidpartikeln durch Zugabe
der benotigten Eduktlosungen (Zinknitrat und 2-Methylimidazol) zu einer Graphenoxiddisper-
sion nachgewiesen werden. 218281 Bej diesem Verfahren ist es jedoch sehr herausfordernd, die
homogene Schichtbildung zu kontrollieren und das Auftreten einer Nebenfillung zu verhin-
dern. Eine vielversprechende Alternative besteht darin, die Metallquelle bereits als Substrat
vorzulegen und mit dem Liganden, entweder in fliissigem 24288 oder gasférmigem!287-2°1 Re-
aktionsmedium zu behandeln. Dadurch kommt es zu Interaktionen beider Reaktanden am ge-
wiinschten Ort und der MOF wéchst idealerweise direkt an der Oberfldche. Als mogliche Me-
tallquellen kénnen dabei auch Metall(hydr)oxide in Betracht gezogen werden!219-22%],

Auch die mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Prozess erzeugten Pigmentbeschichtungen
konnten somit in MOF-Filme transformierbar sein. Damit bestiinde die Moglichkeit, mit einem
einfachen, umweltfreundlichen Verfahren direkt nicht nur farbige Interferenzschichten zu er-
zeugen, sondern diese auch als Grundlage fiir die Synthese funktionaler und hochporéser Netz-
werke direkt auf Aluminiumsubstraten zu nutzen. Im Folgenden wird dieser Ansatz anhand der
Transformation des ausgehend von CuUN erhaltenen CuO zu HKUST-1 sowie des durch ther-
mische Degradation von ZnUN erhaltenen ZnO zu ZIF-8 untersucht.
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2.7.2. Transformation des ausgehend von CuUN gefillten CuO zu HKUST-1

Der MOF HKUST-1 wurde zum ersten Mal im Jahr 1999 veroffentlicht.>”! Die anorganischen
Knotenpunkte dieser Verbindung bilden Dikupfer-tetracarboxylatcluster, welche iiber 1,3,5-
Benzoltricarbonsdure (BTC) verkniipft sind (Abbildung 104). Axial zu den organischen Verbin-
dungen werden die Koordinationssphiaren mit Wasserliganden aufgefiillt.

Abbildung 104: Schematische Darstellung eines Ausschnitts einer Struktureinheit von HKUST-1; die Wasserstoffatome wur-
den zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Zentrale Dikupfercluster sind dabei von vier Benzoltricarbonsédureliganden
umgeben, sodass sich eine , Schaufelrad“-Struktur ergibt. Jede der Carboxylatfunktionen ist wieder mit anderen anorgani-
schen Knotenpunkten verkniipft. Axial zu den verbriickenden Liganden ist die Koordinationssphare der Kupferatome mit
Wasserliganden aufgefullt.[257]

Mit einer BET-Oberfléche von ca. 1150 m?2/g!???! ist HKUST-1 ein potentieller Kandidat fiir ver-
schiedene Anwendungen wie Gasspeicherung und Katalyse.[?762%2] Ein in den letzten Jahren
aufgekommener Syntheseweg ist die direkte Umsetzung von Kupfer(hydr)oxid mit Trimesin-
sédure, [222.224.293.294] Deg Weiteren konnte bei Versuchen ausgehend von Tetraamminkupfernitrat
gezeigt werden, dass die Makrostruktur eines Precursors bei der Umwandlung zum HKUST-1
durch Behandeln mit 1,3,5-Tricarbonsaure erhalten bleiben kann.?*) Zur Untersuchung, wie
sich das aus CuUN durch thermische Zersetzung in Methoxypropanol und anschlielende Be-
handlung in Diphenylether erhaltene Kupferoxid als Vorlaufer verhilt, wird im Folgenden zu-
nachst die Charakterisierung des reinen erhaltenen Prézipitats gezeigt, ehe die Evaluierung der
Umwandlung der auf Aluminiumpigmenten geféllten Schichten vorgenommen wird (Abbil-
dung 105). Die Reinheit des somit eingesetzten CuO betrdgt 88 % (vgl. Kapitel 2.2.2), sodass
die phasenreine Synthese von HKUST-1 bei diesen orientierenden Untersuchungen nicht zu
erwarten ist.
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Basispigmente in CuO-beschichtete HKUST-1-beschichtete

B Pigmente in .
N-L o N
CuUN-Losung Trimesinsdureldsung Pigmente

~ v &
” ~ ~
_’\ A \N
, St |— — N ”
\’\/ RS
/’
_ / P
N Y ~

Abbildung 105: Schematische Darstellung zur Erzeugung funktionaler HKUST-1-Filme auf Aluminiumsubstraten. Zunachst
werden die Basispigmente in einer Tetrakis(urea)kupfer(ll)nitratlésung dispergiert und thermisch behandelt, um eine Oxid-
schicht zu fallen. Im Anschluss werden die erhaltenen Pigmente in eine Trimesinsaurelosung lberfihrt, wodurch es zur Um-
wandlung des gefallten CuO in HKUST-1 kommt.

Abbildung 106 zeigt ein Infrarotspektrum des synthetisierten HKUST-1, welches durch Riihren
des durch thermische Degradation von CuUN erhaltenen CuO in einer trimesinsdurehaltigen
(HsBTC) Losung erhalten wurde (Gleichung 29).

3 CuO(sy + 2 H3BT Cqq) = [Cuz(BTC),(H,0)3](s) (29)

Banden bei 3367 cm™ (v, OH), 1707 cm™ (v, -COO), 1652 cm (v, -CO0), 1552 cm™! (v, -CO0),
1446 cm™ (v, -CO0), 1369 cm! (v, -CO0), 1114 cm! (v, CO), 1041 cm! (3, Ring), 934 cm™ (v,
C-COy), 866 cm™ (5, Ring), 762 cm™ (v, C-CO2) und 723 cm* (v, CuO) sind typisch fiir HKUST-
1.120.190.294.295] Ehenso verhélt es sich mit dem gemessenen Rontgendiffraktogramm, welches
eine gute Ubereinstimmung mit dem aus der Literatur bekannten zeigt (Abbildung 107a). Re-
flexe, welche auf nicht umgesetztes Kupferoxid hindeuten wiirden, sind nicht zu beobachten.
Die mittels thermogravimetrischer Messung bestimmte keramische Ausbeute betragt 46.6 %
(Abbildung 107b), was eine grollere Abweichung von dem berechneten Wert von 39.5 % dar-
stellt. Dieser Hinweis auf Verunreinigungen ist jedoch nicht iiberraschend, da auch das als
Edukt verwendete Kupferoxid noch einen Anteil an organischen Fremdstoffen von 12 % hatte
(vgl. Kapitel 2.2.2, Abbildung 41). Die Zersetzung findet jedoch grof3tenteils in einem Schritt
bei ca. 300 °C statt, was eine thermische Stabilitdt im Bereich der Literatur und damit weiter
die Bildung von HKUST-1 bestitigt.!?*3! Die gemessene BET-Oberflache betragt 1484.8 m? (An-
hang 10) und liegt damit im mittleren Bereich der bisher berichteten aus Kupfer(hydr)oxid
erhaltenen HKUST-1-Porositiaten (1021-1750 m?2/g).1222293-291 I der Literatur wurden ver-
schiedene Edukte, teilweise auf verschiedenen Wegen selbst synthetisiert, sowie fiir die MOF-
Synthese unterschiedliche Reaktionsbedingungen in Bezug auf beispielsweise Dauer und Lose-
mittel verwendet. Daraus ergibt sich durch verschiedene in Poren befindliche Verunreinigungen
oder auch strukturelle Defekte die grof3e Bandbreite an beobachteten Porositiaten. Die Synthese
von HKUST-1 ausgehend von dem aus CuUN erhaltenen Kupferoxid kann somit alles in allem
als erfolgreich angesehen werden, weshalb im Folgenden die Ubertragung des Verfahrens auf
die mit CuO beschichteten Aluminiumpigmente untersucht werden kann.
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Abbildung 106: Infrarotspektrum des ausgehend von CuUN erhaltenen Kupferoxids nach Behandlung mit Trimesinsaure.
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Abbildung 107: Rontgendiffraktogramm (a) des ausgehend von CuUN erhaltenen Kupferoxids nach Behandlung mit Trimesin-
saure (schwarz) im Vergleich mit dem erwarteten Literaturspektrum von HKUST-1 (rot; CCDC Nr. 112954) sowie thermogra-
vimetrische Messung (b) des isolierten Produktes.

Umwandlung der ausgehend von CuUN ergzeugten CuO-Filme in HKUST-1-Beschichtungen

Die Untersuchung der mit Kupferoxid beschichteten Pigmente nach Behandlung mit 1,3,5-Tri-
benzolsdure kann mittels Rontgendiffraktometrie vorgenommen werden (Abbildung 108). Die
fiir HKUST-1 erwarteten Reflexe konnen darin identifiziert werden, auch wenn die Intensitit
aufgrund der nur geringen Schichtdicke sehr gering ist. Deutlich intensiver sind die mit den
Aluminiumsubstraten assoziierbaren Reflexe. Anzeichen von nicht umgesetztem Edukt sind
nicht zu beobachten, ein breiter Reflex bei 27.4 ° 2 Theta deutet dennoch auf eine entstandene
Fremdphase hin. Da diese Verunreinigung im gemessenen Diffraktogramm des ohne Alumini-
umpigmente erhaltenen HKUST-1 nicht beobachtet wurde (Abbildung 107a), muss ihr Ur-
sprung auf die Aluminiumsubstrate zuriickfiihrbar sein. Am wahrscheinlichsten wére bei der
Behandlung mit 1,3,5-Benzoltricarbonsdure die Bildung von Aluminiumhydroxid oder einem
aus Aluminium und Trimesinsdure aufgebauten MOF (MIL-96, MIL-110). Die Diffraktogramme
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dieser bekannten Verbindungen stimmen jedoch nicht mit den Beobachtungen iiberein. 262971
Ein Infrarotspektrum ist zur Aufklarung ebenfalls nicht geeignet, dass die Intensitédt der gemes-
senen Banden aufgrund der zu geringen Schichtstidrke nicht eindeutig ist, sodass die Verunrei-
nigung an dieser Stelle nicht ohne weiteres aufzuklaren ist. Die grundsatzlich erfolgreiche Bil-
dung von HKUST-1 kann jedoch bestéitigt werden.
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Abbildung 108: Rontgendiffraktogramm der ausgehend von CuUN erhaltenen mit Kupferoxid beschichteten Aluminiumpig-
mente nach Behandlung mit Trimesinsaure (schwarz) im Vergleich mit dem erwarteten Literaturspektrum von HKUST-1 (rot;
CCDC Nr. 112954) und Aluminium (blau; JCPDS Nr. 04-0787).

Zur morphologischen Untersuchung der erhaltenen HKUST-1-beschichteten Pigmente werden
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen herangezogen (Abbildung 109). Die Oberflachen-
homogenitit der Pigmente nimmt nach Behandlung mit Trimesinsadure ab. Statt einer durchge-
henden Schicht besteht diese aus zahlreichen nanometerskaligen Kristalliten. Diese sind gleich-
malig auf den Substraten verteilt, sodass man grundsétzlich von einer erfolgreichen Belegung
der Aluminiumkerne mit dem gewiinschten MOF sprechen kann. Eine Zunahme mehrere Mik-
rometer groRer Nebenpartikel kann nicht beobachtet werden. Die erfolgreiche Umwandlung
des Films von einem Oxid zu einem MOF-Netzwerk kann mittels Sorptionsmessung weiter be-
statigt werden. Vor der Behandlung mit 1,3,5-Benzoltricarbonsédure betriagt die gemessene BET-
Oberfldche 31.68 m?/g (Anhang 11), welche danach auf 132.53 m?/g ansteigt (Anhang 12).
Dieser Wert liegt in der gleichen Grof3enordnung, welche in der Literatur bereits fiir gebildete
HKUST-1-Filme auf Graphenoxid beschrieben wurde (146 m?/g).??41 Die erfolgreiche Um-
wandlung des Kupferoxidfilmes in ein hochporéses und funktionales MOF-Netzwerk auf der
Pigmentoberfldche kann damit nachgewiesen werden.
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Abbildung 109: REM-Aufnahmen der ausgehend von CuUN
erhaltenen, mit Kupferoxid beschichteten Aluminium-pig-
mente vor (a, b) und nach (c-e) Behandlung mit Trimesin-
saure in unterschiedlicher VergréRerung. Vor der Behand-
lung besitzen die Pigmente eine dichte, partikulare Oberfla-
che. Nach der Umsetzung mit Trimesinsaure sind zahlreiche
nanometerskalige Kristallite auf der Oberflache sichtbar.
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2.7.3. Transformation des ausgehend von ZnUN gefillten ZnO zu ZIF-8

Die Verkniipfungspunkte von ZIF-8 (Zeolitic Imidazolate Framework) bestehen aus ZnNy-Tet-
raedern, welche iiber Methylimidazolliganden verbriickt sind, sodass es zur Bildung einer Zeo-
lith-artigen Struktur kommt, welche direkt vom Sodalith abgeleitet werden kann (Abbil-
dung 110).2%!

Abbildung 110: : Schematische Darstellung eines Ausschnitts einer Struktureinheit von ZIF-8; die Wasserstoffatome wurden
zur besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die zentralen Zinkatome werden iiber Methylimidazolliganden verkniift. Jedes
Zinkatom ist dabei von einer tetraedrischen Koordinationssphare umgeben. Dadurch kommt es zur Ausbildung einer Zeolith-
artigen Struktur.[298]

Mit einer BET-Oberflache von ca. 1200-1700 m?/g[?21:299:300] jst die Verbindung fiir vielféltige
Anwendungen, insbesondere in der Gastrennung, Katalyse oder auch Sensorik, interes-
sant. 2343013971 Wie auch zuvor beim HKUST-1 beschrieben, konnte auch die Bildung von ZIF-8
ausgehend vom entsprechenden Oxid unter Erhalt der Makrostruktur bereits nachgewiesen
werden. [221,:227:299,308-310] Finen Ansatzpunkt stellt die Umsetzung des Oxides mit geschmolze-
nem 2-Methylimidazol dar (Abbildung 111).B Dementsprechend stellt diese Verbindung
ebenfalls einen vielversprechenden Kandidaten fiir die Untersuchung der Umwandlung der aus
ZnUN erhaltenen Zinkoxid- in ZIF-8-Filme auf Aluminiumsubstraten dar. Da dieses eingesetzte
ZnO eine Reinheit von 79 % aufweist (vgl. Kapitel 2.2.4), ist die phasenreine Synthese von ZIF-
8 bei diesen explorativen Untersuchungen nicht zu erwarten.
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Abbildung 111: Schematische Darstellung zur Erzeugung funktionaler ZIF-8-Filme auf Aluminiumsubstraten. Zunachst werden
die Basispigmente in einer Diaquatetrakis(urea)zink(Il)nitratlosung dispergiert und thermisch behandelt, um eine Oxidschicht
zu fallen. Im Anschluss werden die erhaltenen Pigmente bei 160 °C in eine 2-Methylimidazolschmelze {iberfiihrt, wodurch es
zur Umwandlung des gefallten ZnO in ZIF-8 kommt.

Vor der Umsetzung der beschichteten Pigmente wird an dieser Stelle zunachst das reine, aus-
gehend von thermischer Degradation von ZnUN erhaltene Zinkoxid ohne Aluminiumsubstrat
betrachtet, um die prinzipielle Machbarkeit der Umwandlung zu untersuchen. ZIF-8 soll durch
Behandlung des Zinkoxides mit geschmolzenem Methylimidazol (HMIm) erhalten werden
(Gleichung 30).

160 °C

Der isolierte Feststoff kann mittels Infrarotspektroskopie charakterisiert werden (Abbil-
dung 112). Die detektierten Banden bei 3130 cm™ (v, NH), 2928 cm™ (v, CH), 1664 cm™ (v,
CN), 1587 cm (v, CN), 1453 cm (v, CN), 1428 cm™ (5, Ring; v, CN), 1376 cm™ (8, CH),
1315 cm (v, CH), 1183 cm! (3, Ring), 1149 cm! (v, CN; §, Ring), 989 cm™ (3, Ring), 946 cm’!
(8, CH), 762 cm! (8, Ring) und 689 cm™ (8, Ring) sind typisch fiir ZIF-8 und deuten auf eine
erfolgreiche Synthese hin.[20:190.219.22L.311.312] Gelbiges gilt fiir das gemessene Rontgendiffrakto-
gramm, welches die Detektion von phasenreinem ZIF-8 erlaubt (Abbildung 113a). Die thermo-
gravimetrische Messung (Abbildung 113b) zeigt eine langsam beginnende Degradation ab
125 °C, welche bis 333 °C ein Ausmal} von 3.2 % annimmt. An dieser Stelle gibt es einen spon-
tanen Masseverlust von 44.6 % bis 411 °C, daraufthin wieder einen langsamen Abfall um 3.5 %
bis 488.8 °C, bevor die finale Zersetzung mit einer Abnahme der Probenmasse um weitere 11 %
bei 568 °C abgeschlossen ist. Die keramische Ausbeute betrdgt 37.7 % und liegt damit im Be-
reich des berechneten Wertes von 35.8 %. In Anbetracht der Tatsache, dass der Anteil an orga-
nischen Verunreinigungen bei dem eingesetzten, aus ZnUN erhaltenen Zinkoxid noch 21 % be-
trug, kann die Reinheit somit als vergleichsweise hoch angesehen werden. Uber die genaue Art
der Fremdstoffe kann an dieser Stelle keine Aussage gemacht werden, da sowohl im IR-Spekt-
rum als auch im Rontgendiffraktogramm keine Hinweise auf Verunreinigungen zu beobachten
sind. Am wahrscheinlichsten handelt es sich um Reste aus der thermischen Umsetzung des aus
ZnUN erhaltenen Ausgangsstoffes. Moglich ist auch, dass einige Defekte in der Struktur durch
die urspriinglich vorhandenen organischen Verunreinigungen vorhanden sind, welche bei der
Netzwerkbildung stérend wirkten. Die gemessene BET-Oberflédche liegt mit 1624.5 m?/g (An-
hang 13) im oberen Literatur-bekannten Bereich!?21299300]  godass bei Betrachtung aller
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durchgefiihrten Analysen trotz gewisser Verunreinigungen auf die erfolgreiche Bildung von ZIF-
8 aus durch losungsbasierte thermische Degradation von ZnUN erhaltenem Zinkoxid geschlos-
sen werden kann.
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Abbildung 112: Infrarotspektrum des ausgehend von ZnUN erhaltenen Zinkoxids nach Behandlung mit 2-Methylimidazol.
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Abbildung 113: Rontgendiffraktogramm (a) des ausgehend von ZnUN erhaltenen Zinkoxids nach Behandlung mit 2-Methyli-
midazol (schwarz) erhaltenen Produktes im Vergleich mit dem erwarteten Literaturspektrum von ZIF-8 (rot; CCDC Nr. 864309)
sowie thermogravimetrische Messung des isolierten Feststoffes (b).

Nach dem Nachweis der erfolgreichen Synthese von ZIF-8 ausgehend von aus ZnUN erhaltenem
Zinkoxid wird im Folgenden die Umsetzung der entsprechend mit ZnO beschichteten Alumini-
umpigmente durch Reaktion mit geschmolzenem 2-Methylimidazol untersucht. Sowohl im Inf-
rarotspektrum als auch im Rontgendiffraktogramm der erhaltenen Produkte sind keine Unter-
schiede im Vergleich zur substratfreien Umsetzung zu beobachten (Abbildung 114). Im Ront-
gendiffraktogramm sind lediglich die erwarteten Reflexe des Aluminiums, hervorgerufen durch
die verwendeten Substrate, identifizierbar. Damit gibt es, anders als bei der zuvor betrachteten
Umsetzung von Kupferoxid zu HKUST-1 in einem Losemittel, keinen Hinweis auf eine durch
das Aluminiumsubstrat hervorgerufene Nebenreaktion. Der entscheidende Unterschied ist
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dabei vermutlich die Wahl des Linkers, da keine Verbindung aus Aluminium und 2-Methyli-
midazol bekannt ist, wohl aber MOFs, in denen Aluminiumcluster {iber Trimesinsdureliganden
verkniipft sind, wie z.B. MIL-96 und MIL-110.271
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Abbildung 114: Infrarotspektrum (a) und Réntgendiffraktogramm (b) der ausgehend von ZnUN erhaltenen, mit Zinkoxid be-
schichteten Aluminiumpigmente nach Behandlung mit 2-Methylimidazol (schwarz) im Vergleich mit dem erwarteten Litera-
turspektrum von ZIF-8 (rot; CCDC Nr. 864309) und Aluminium (blau; JCPDS Nr. 04-0787).

Die BET-Oberflache der mit ZIF-8 beschichteten Pigmente ist mit 736.2 m?/g (Anhang 14) deut-
lich grof3er als die theoretisch aus der Substratgeometrie berechnete vor der Beschichtung
(33 m?/g), womit weiter die erfolgreiche Bildung eines hochpordésen Netzwerkes bestatigt wer-
den kann. Zur Untersuchung der Qualitdt des idealerweise entstandenen MOF-Films dienen
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (Abbildung 115). Die Homogenitit der mit Zink-
oxid beschichteten Pigmente war bereits vor der Behandlung mit 2-Methylimidazol nicht opti-
mal, wie an der teilweise mikrometergrofsen Nebenfdllung beobachtet werden kann (vgl. Kapi-
tel 2.3.4, Féllung von Zinkoxidschichten durch thermische Zersetzung von Diaquatetra-
kis(urea)zink(II)nitrat). Auch auf den Bildern nach der Umsetzung des Zinkoxids zum ZIF-8 ist
die Bildung mikrometergrofer Kristallite zu beobachten (Abbildung 115c, d). Es wird deutlich,
dass jegliche vorher vorhandene Nebenfillung und Inhomogenitit bei der Reaktion zum MOF
erhalten bleibt oder sogar verstiarkt wird. Auch grof3ere gebildete Kristallite bleiben dabei je-
doch selbst nach Waschen mit Methanol zumindest teilweise an der Oberflache haften, beson-
ders sichtbar in Abbildung 115d. Somit kommt es nicht zur Ausbildung eines homogenen MOF-
Films, sondern zum Wachstum einer partikuldren Struktur.
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Abbildung 115: REM-Aufnahmen der ausgehend von ZnUN erhaltenen, mit Zinkoxid beschichteten Aluminiumpigmente vor
(a, b) und nach (c, d) Behandlung mit 2-Methylimidazol. Vor der Behandlung besitzen die Pigmente eine Dichte Oberflache
mit partikularer Nebenfallung. Nach der Umsetzung mit 2-Methylimidazol ist die Entstehung von mikrometerskaligen Kristal-
liten zu beobachten.
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2.7.4. Fazit der explorativen Untersuchungen der MOF-Synthese durch Transformation von
Metalloxidschichten

Ein erster Ansatz zur explorativen Untersuchung zur Erzeugung von MOF-Filmen auf Alumini-
umsubstraten durch Umwandlung von Oxidschichten, welche durch thermische Degradation
von Harnstoffnitratkomplexen erhalten wurden, konnte im Rahmen dieser Arbeit mit der Um-
wandlung von Kupfer- und Zinkoxidfilmen in HKUST-1 bzw. ZIF-8 mittels Fest-Fliissig-Reakti-
onen verfolgt werden. Dafiir sind sowohl 16sungsbasierte als auch 16semittelfreie Verfahren mit
geschmolzenen Liganden nutzbar. Die metallhaltigen Filme bleiben auch nach der Reaktion mit
den entsprechenden Liganden als Schicht auf den Aluminiumpigmenten erhalten, auch wenn
die Homogenitit teilweise deutlich abnimmt. Die organischen Verunreinigungen, welche teil-
weise noch in den nach thermischer Behandlung in Diphenylether (259 °C) erhaltenen Oxiden
enthalten sind, stellen dabei keinen wesentlichen Storfaktor dar. Die erhaltenen Oberflaichen
von mehreren Hundert Quadratmetern pro Gramm belegen, dass die Erzeugung hochpordser
funktionaler Filme auf aluminiumbasierten Partikeln moglich ist. So werden Potentiale fiir An-
wendungen in Gasspeicherung und -trennung sowie Katalyse er6ffnet. Weiterhin kann das an-
gewendete Verfahren durch die Vielfalt der durch die Harnstoffnitratkomplexe zugédnglichen
Metalloxide auf diverse weitere metall-organische Geriistverbindungen erweitert werden. Die
Moglichkeiten der mit einfachen Methoden erreichbaren, optisch aktiven und funktionalen Be-
schichtungen werden durch die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen signifikant er-
weitert.
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3. Experimenteller Teil

3.1. Liste der verwendeten Gerdte

ATR-IR Nicolet 6700 (ThermoScientific)
BET Quantachrome NOVA3000e
EDX Genesis X4M (EDAX)
Glanzmessung Byk micro-TRI-gloss (Byk), D65 Normlicht
Koloristik Byk-mac i (Byk), D65 Normlicht
Rakelung Automatisches Filmziehgerat (Zehntner), 38 um-Spiralrakel auf
einem schwarz-weilRen DIN A5-Karton (TQC)
REM XL30 FEG (Philips)
SLS Saturn DigiSizer II 5205 (Micromeritics)
Sputtercoater Cressington 208 HR
TG 209-Iris (Netzsch)
-MS QMS 403 C (Netzsch)
-IR Nicolet iS10 (ThermoScientific)
XRD Rigaku MiniFlex 600, D/teX Ultra Detektor (Cukqi-Strahlung,

A = 1,540598 A)
3.2. Liste der verwendeten Chemikalien

Aceton (>99,5 %, VWR)

Alegrace® Aurous A 21/71-1 Weif3gold (> 98.5 %, Sigma-Aldrich)
Fe,0s, Schlenk Metallic Pigments GmbH)

Alustar® (Schlenk Metallic Pigments GmbH)

Alustar®, mit SiO, beschichtet (Schlenk Metallic Pigments GmbH)
Benzoylperoxid angefeuchtet mit 25 % Wasser (72-77 %, VWR)
1-Butanol (> 98.5 %, VWR)

Carbamidperoxid (97 %, Sigma-Aldrich)

Cobalt(Il)nitrat Hexahydrat (> 98 %, Roth)

Decomet® (Schlenk Metallic Pigments GmbH)

Decomet®, mit SiO, beschichtet (Schlenk Metallic Pigments GmbH)
Decomet®, mit SiO, und Fe;0s beschichtet (Schlenk Metallic Pigments GmbH)
Diethylether (> 99.5 %, Sigma-Aldrich)

Diethylphthalat (99.5 %, Sigma-Aldrich)

Dimethylsulfoxid (> 99 %, Sigma-Aldrich)

Diphenylether (> 99 %, Merck)

Eisen(II)chlorid (97 %, Sigma-Aldrich)

Eisen(IIDnitrat Nonahydrat (99-101 %, VWR)

Ethanol (> 99 %, VWR)

Harnstoff (> 99, Merck)

Isopropanol (99.5 %, Sigma-Aldrich)

Kupfer(IDnitrat Trihydrat (> 98 %, Roth)

Methanol (> 99.9 %, Roth)

1-Methoxy-2-Propanol (99 %, Alfa Aesar)

2-Methylimidazol (> 99 %, Sigma-Aldrich)

Nickel(IDnitrat Hexahydrat (> 98 %, Alfa Aesar)

Paliocrom® Gold L 2000 (BASF)
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Propylencarbonat (> 99.7 %, Roth)
Semicarbazidhydrochlorid (99 %, Alfa Aesar)
Stearinsdure (> 98.5 %, Sigma-Aldrich)
Titanisopropoxid (97 %, Sigma-Aldrich)
Triethylenglykol (99 %, Sigma-Aldrich)
Trimesinsdure (> 95 %, Sigma-Aldrich)
Zink(II)nitrat Hexahydrat (99 %, Sigma-Aldrich)

3.3. Synthese der Vorlauferkomplexe

Die verwendeten Vorldufer werden nach Literatur-bekannten Verfahren syntheti-
siert,[16:18,163,164,169,176-182] Dje Komplexe entstehen durch Zusammengabe und Riihren der Edu-
kte in einem organischen Losemittel mit anschlie3ender Isolation durch Filtration, Waschen
und Trocknen.

Hexakis(urea)eisen(IlDnitrat

4.85 g (12 mmol) Eisennitrat Nonahydrat werden in 250 mL Ethanol und 6.006 g (100 mmol)
Harnstoff in 100 mL Ethanol gelost. AnschlieRend werden beide Losungen zusammengegeben
und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei ein gelber Feststoff ausféllt. Dieser
wird abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet (5.29 g, 8.78 mmol, 73 %
d. Th.). EA ber. (%) fiir [Fe(CO(NH2)2)s] (NO3)s: C, 12.0; H, 3.99; N, 34.9. gefunden: C, 12.4;
H, 3.93; N, 35.5. TG keramische Ausbeute ber. (%) fiir [Fe(CO(NH2)2)s] (NO3)s: 13.3. gefun-
den: 13.8. IR (ATR): ¥ (cm™) = 3437 (s, vnn), 3339 (s, van), 3233 (s, vnn), 1625 (S, veo), 1551
(s, xm), 1504 (s, ven), 1332 (s, vvo), 1148 (m, pan), 1031 (m, pnn), 828 (W, wnm), 760 (W, wxm),
609 (m, dcn), 537 (m, Scn). 'H NMR ([Ds]DMSO, 25 °C) & (ppm) = 5.43 (br, NH>).

Ein neuer, an dieser Stelle erstellter Ansatz ist die Synthese ausgehend von metallischem Eisen.
Dafiir werden 0.089 g (1.6 mmol) Eisenpulver in 5 mL Ethanol und 308 ul Salpetersdure ge-
geben und fiir einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt. Separat werden 0.59 g Harnstoff
(9.8 mmol) in 20 mL Ethanol gelést und der ersten Losung zugegeben. Nach zwei Stunden
Riihren féllt ein gelber Feststoff aus, welcher abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und im Vakuum
getrocknet wird (0.364 g, 0.605 mmol, 38 % d. Th.). EA ber. (%) fiir [Fe(CO(NH2)2)6] (NO3)s:
C, 12.0; H, 3.99; N, 34.9. gefunden: C, 11.6; H, 4.7; N, 34.5. TG keramische Ausbeute ber. (%)
fiir [Fe(CO(NH2)2)6] (NO3)s: 13.3. gefunden: 13.5. IR (ATR): d (cm™) = 3436 (s, vnn), 3335 (s,
vnn), 3225 (s, van), 1625 (s, vco), 1549 (s, onu), 1501 (s, ven), 1331 (s, vao), 1148 (m, pnu),
1030 (m, pnu), 828 (W, wnn), 759 (W, wxu), 610 (m, den), 538 (m, den). 'H NMR ([Ds]DMSO,
25 °C) 6 (ppm) = 5.39 (s, NHa2).

Hexakis(urea)eisen(I1I)chlorid

Eine Losung von 3.9 g (0.065 mmol) Harnstoff in 50 mL Ethanol wird mit einer Losung von
1.62 g (10 mmol) Eisen(IIT)chlorid in 25 mL Ethanol vermischt und fiir zwei Stunden bei Raum-
temperatur geriihrt. Der dabei ausfallende hellgelbe Feststoff wird abfiltriert, mit Ethanol ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. (3.76 g, 7.2 mmol, 72 % d. Th.). EA ber. (%) fir
[Fe(CO(NH2)2)6]Cls: C, 13.8; H, 4.6; N, 32.2. gefunden: C, 13.3; H, 7.3; N, 30.7. TG keramische
Ausbeute ber. (%) fiir [Fe(CO(NH2)2)s]Cls: 15.3. gefunden: 15.4. IR (ATR): ¥ = 3435 (s, vnn),
3303 (s, van), 3176 (s, van), 1615 (s, vco), 1549 (s, énn), 1490 (s, ven), 1157 (m, pnn), 1027
(m, pnw), 766 (W, wrn), 617 (m, Scn), 535 (m, den). 'H NMR ([Ds]DMSO, 25 °C) & (ppm) = 5.38
(S, NHz).
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Tetrakis(urea) kupfer(IDnitrat

5 g (83.3 mmol) Harnstoff werden in 300 mL n-Butanol bei 50 °C gelost. Nach Zugabe von
4.82 g (20.0 mmol) Kupfer(Il)nitrat Trihydrat wird die Losung fiir zwei Stunden bei Raumtem-
peratur geriihrt. Der dabei entstehende blaue Feststoff wird abfiltriert, mit n-Butanol und Isop-
ropanol gewaschen und im Vakuum getrocknet (6.33 g, 14.8 mmol, 74 % d. Th.). EA ber. (%)
fiir [Cu(CO(NH2)2)4](NOs)2: C, 11.22; H, 3.74; N, 33.3. gefunden: C, 11.9; H, 3.74; N, 32.7.
TG keramische Ausbeute ber. (%) fiir [Cu(CO(NH2)2)4] (NO3)2: 18.6. gefunden: 18.7. IR (ATR):
v = 3470 (s, vau), 3400 (s, vNn), 3335 (s, van), 3233 (s, vNn), 1621 (s, vco), 1567 (s, 6nu), 1508
(s, ven), 1385 (s, vvo), 1329 (s, vno), 1151 (m, pnu), 1053 (m, pnu), 1028 (m, pnu), 815 (w,
wnu), 757 (W, wnn), 608 (m, Sen), 540 (m, Sen). 'H NMR ([Ds]DMSO, 25 °C) § (ppm) = 6.16 (s,
NHy).

Hexakis(urea)cobalt(I)nitrat

3.31 g (55.2 mmol) Harnstoff werden in 150 mL n-Butanol und 2.67 g (9.20 mmol) Co-
balt(I)nitrat Hexahydrat in 20 mL n-Butanol gel6st. Beide Losungen werden vermischt und fiir
zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der ausgefallene rosa Feststoff wird abfiltriert, mit
n-Butanol und Isopropanol gewaschen und im Vakuum getrocknet (3.45 g, 6.35 mmol, 69 % d.
Th.). EA ber. (%) fiir [Co(CO(NHz2)2)6] (NOs)2: C, 13.3; H, 4.41; N, 36.1. gefunden: C, 13.5; H,
4.34; N, 36.9. TG keramische Ausbeute ber. (%) fiir [Co(CO(NH2)2)s] (NO3)2: 14.8. gefunden:
15.3. IR (ATR): b = 3442 (s, vnn), 3348 (s, vnn), 3216 (s, vnn), 1648 (s, vco), 1615 (s, veo),
1571 (s, 6nm), 1493 (5, ven), 1468 (s, ven), 1374 (s, vvo), 1344 (s, vno), 1154 (m, pnu), 1044 (m,
pxa), 1011 (m, pam), 829 (W, wnn), 775 (W, wnn), 620 (m, 6cn), 525 (m, dcn). 'H NMR
([De]DMSO, 25 °C) 6 (ppm) = 5.36 (s, NH>).

Hexakis(urea)nickel(IDnitrat

3.9 g (65 mmol) Harnstoff werden in 100 mL n-Butanol gelost und 2.91 g (10 mmol) Ni-
ckel(IDnitrat Hexahydrat direkt zugegeben. Nach zweistiindigem Riihren féllt ein griiner Fest-
stoff aus, der abfiltriert, mit n-Butanol gewaschen und im Vakuum getrocknet wird (3.58 g,
6.6 mmol, 66 % d. Th.). EA ber. (%) fiir [Ni(CO(NH>)2)6] (NOs)2: C, 13.3; H, 4.41; N, 36.1.
gefunden: C, 13.5; H, 4.36; N, 37.0. TG keramische Ausbeute ber. (%) fiir
[Ni(CO(NH2)2)6] (NOs)2: 13.8. gefunden: 13.6. IR (ATR): d = 3472 (s, van), 3438 (s, van), 3347
(s, van), 3223 (s, vau), 1655 (s, veo), 1622 (s, veo), 1574 (s, onn), 1472 (s, ven), 1374 (s, vno),
1322 (s, vno), 1154 (m, pnu), 1055 (m, pnu), 1015 (m, pnu), 829 (W, wnu), 774 (W, wnw), 613
(m, 6cn), 522 (m, 6cn). 'H NMR ([D]DMSO, 25 °C) § (ppm) = 5.36 (s, NHy).

Diaquatetrakis(urea)zink(IDnitrat

5.95 g (20 mmol) Zink(IDnitrat Hexahydrat werden in 30 mL n-Butanol und 4.8 g (80 mmol)
Harnstoff in 300 mL n-Butanol geldst. Beide Losungen werden vermischt und fiir eine Stunde
geriihrt. Der erhaltene farblose Feststoff wird abfiltriert, mit n-Butanol gewaschen und im Va-
kuum getrocknet (6.28 g, 13.5 mmol, 67 % d. Th.). EA ber. (%) fiir
[Zn(CO(NH2)2)4(H20)2](NOs)2: C, 11.5; H, 4.8; N, 33.5. gefunden: C, 13.1; H, 4.44; N, 35.0.
TG keramische Ausbeute ber. (%) fiir [Zn(CO(NHz2)2)4(H20)2](NOs)2: 15.2. gefunden: 15.5. IR
(ATR): ¥ = 3438 (s, vnn), 3355 (s, vnn), 3230 (s, van), 1651 (s, vco), 1614 (s, don), 1561 (s,
Onn), 1472 (s, ven), 1370 (s, vno), 1341 (s, vno), 1150 (m, pnu), 1044 (m, pnu), 1015 (m, pnw),
825 (VV, a)NH), 784 (VV, a)NH), 628 (m, 5CN), 591 (m, 5CN), 518 (m, 5CN)- H NMR ([D6]DMSO,
25°C) 6 (ppm) = 5.40 (s, NHy), 3.30 (s, H20).
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Tri(semicarbagzid)zink(I)nitrat

1.11 g (10 mmol) Semicarbazidhydrochlorid werden in 10 mL destilliertem Wasser gelost und
durch Zugabe von Na,COs ein pH-Wert von 6-7 eingestellt. Die Losung wird auf 60 °C erwdrmt
und eine Losung von 0.75 g (2.5 mmol) Zink(I)nitrat Hexahydrat in 15 mL deionisiertem Was-
ser iiber 30 Minuten zugetropft und im Anschluss fiir weitere 40 Minuten geriihrt. Nach Abkiih-
len wird die Losung am Rotationsverdampfer auf ein Drittel des Ursprungsvolumens eingeengt
und fiir zwei Wochen offenstehen gelassen, wobei es zur Kristallisation eines farblosen Feststof-
fes kommt. Dieser wird abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet
(0.6228 g, mmol, 60.8 % d. Th.). EA ber. (%) fiir [Zn(CONH(NH2)2)3](NOs).: C, 8.68; H, 3.62;
N, 37.1. gefunden: C, 8.78; H, 3.60 N, 37.6. TG keramische Ausbeute ber. (%) fiir
[Zn(CONH(NH2)2)3](NOs)2: 19.6. gefunden: 19.8. IR (ATR): ® = 3420 (s, vnu), 3285 (s, vnn),
3193 (s, vnn), 1651 (S, vco), 1630 (S, 8co), 1596 (s, dnu), 1534 (s, Snn), 1359 (s, vno), 1289 (s,
Vco), 1198 (m, pnu), 1110 (m, pnn), 1088 (m, pan), 821 (W, wwn), 767 (W, wwn), 719 (m, Scn),
554 (m, dcn). 'H NMR ([Ds]DMSO, 25 °C) § (ppm) = 8.21 (s, CO-NH), 6.44 (s, CO-NH,), 5.33
ppm (s, CO-NH-NHo).

3.4. Untersuchung der Degradation der Vorlauferkomplexe in Losung

Zur Evaluierung der thermischen Fallung von Prézipitaten aus den Vorlduferkomplexen werden
diese in einem organischen Losemittel, meist 1-Methoxy-2-propanol, gelost und erhitzt. Zur
Nachbehandlung werden die Prazipitate in einem hochsiedenden Losemittel, meist Diphe-
nylether, dispergiert und auf 259 °C erhitzt. Im Falle des Hexakis(urea)eisen(IIl)nitrat werden
zudem diverse Additive getestet, um die thermische Degradation zu verbessern. Die genauen
Bedingungen der durchgefiihrten Versuche werden im Folgenden aufgefiihrt.

Thermische Degradation von Hexakis(urea)eisen(IIDnitrat in Losung

0.5 g Hexakis(urea)eisen(IIl)nitrat werden in 50 mL 1-Methoxy-2-propanol gelost und fiir zwei
Stunden auf 120 °C erhitzt. Nach Abkiihlen wird der ausgefallene Feststoff abzentrifugiert, mit
Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. Zur Untersuchung der Beeinfluss-
barkeit der thermischen Degradation kann je eines der folgenden Additive zugegeben werden:
0.05 g Carbamidperoxid, 0.199 g Ammoniumnitrat oder 0.1 g Benzoylperoxid. Weiterhin kann
wahrend des Siedens ein Luftstrom durch die Losung geleitet werden. Durch Substitution eines
Teils des Methoxypropanols durch andere Losemittel kann die Fallung auch in einem Losemit-
telgemisch durchgefiihrt werden. Die Gemische entstehen durch Zugabe von 0.25, 0.5 oder 5
mL H0, 5, 10, 15, 20 oder 25 mL Ethanol, oder 5 mL Methanol, Isopropanol oder 1-Buthanol.
Alternativ kann die Fillung des Prazipitats auch durch Losen von 0.25 g Hexakis(urea)ei-
sen(Ill)nitrat in 150 mL Propylencarbonat oder 1 g Hexakis(urea)eisen(Il)nitrat in 50 mL
Triethylenglykol bei je 200 °C durchgefiihrt werden.

Die Nachbehandlung wird durch fiinfminiitiges Sieden von 0.1 g des zuvor aus Methoxypropa-
nol erhaltenen Prézipitats in 20 mL Diphenylether (259 °C), 20 mL Triethylenglykol (291 °C),
5 mL Diethylphthalat (295 °C), 20 mL Propylencarbonat (242 °C) oder 3 g Stearinsiure (279
°C) durchgefiihrt. Die behandelten Proben werden durch Zentrifugation isoliert, mit Ethanol,
Aceton und Diethylether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. Zur Kalzinierung konnen
die Proben im Muffelofen unter Sauerstoffatmosphére fiir 4 h auf 400 °C (Heizrate 10 °C/min)
erhitzt werden. Zur Kalzinierung unter Argonatmosphéare wird das Prazipitat in einem mit Ar-
gon gefluteten Kolben mit einem Heizpilz fiir 30 Minuten auf 310 °C erhitzt (Heizrate 3.2
K/min).
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Thermische Degradation der weiteren Vorlduferkomplexe

1 g Tetrakis(urea)kupfer(II)nitrat werden in 50 mL Methoxypropanol gelost und fiir 2 h auf
120 °C erhitzt. Der gefallene Feststoff wird durch Zentrifugation isoliert, mit Isopropanol gewa-
schen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. 0.1 g des erhaltenen Prézipitats werden in 20 mL
Diphenylether dispergiert und fiir fiinf Minuten auf 259 °C erwadrmt. Der Feststoff wird isoliert,
mit Ethanol, Aceton und Diethylether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

0.5 g Hexakis(urea)cobalt(II)nitrat werden in 50 mL Methoxypropanol gelost und fiir 5 h zum
Sieden erhitzt (120 °C). Der gefallene Feststoff wird durch Zentrifugation isoliert, mit Isopro-
panol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. 0.04 g des erhaltenen Prézipitats werden
in 10 mL Diphenylether dispergiert und fiir fiinf Minuten auf 259 °C erwarmt. Der Feststoff
wird isoliert, mit Ethanol, Aceton und Diethylether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrock-
net.

2 g Diaquatetrakis(urea)zink(I)nitrat werden in 50 mL Methoxypropanol gelost und fiir 2 h
zum Sieden erhitzt (120 °C). Der gefallene Feststoff wird durch Zentrifugation isoliert, mit Isop-
ropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. 0.1 g des erhaltenen Prazipitats werden
in 20 mL Diphenylether dispergiert und fiir fiinf Minuten auf 259 °C erwarmt. Der Feststoff
wird isoliert, mit Ethanol, Aceton und Diethylether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrock-
net.

0.1 g Tri(semicarbazid)zink(II)nitrat werden in 10 mL Dimethylsulfoxid gelost und fiir 2 h zum
Sieden erhitzt (189 °C). Der gefallene Feststoff wird durch Zentrifugation isoliert, mit Dime-
thylsulfoxid, Wasser und Ethanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. 0.1 g des erhal-
tenen Prazipitats werden in 20 mL Diphenylether dispergiert und fiir fiinf Minuten auf 259 °C
erwarmt. Der Feststoff wird isoliert, mit Ethanol, Aceton und Diethylether gewaschen und fiir
16 h bei 50 °C getrocknet.

0.1 g Hexakis(urea)nickel(IDnitrat werden in 11 mL Propylencarbonat gelost und fiir 2 h auf
200 °C erwarmt. Der gefallene Feststoff wird durch Zentrifugation isoliert, mit Isopropanol und
Diethylether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

0.1 g Hexakis(urea)eisen(IIl)chlorid werden in 11 mL Propylencarbonat gelost und fiir 2 h auf
200 °C erwarmt. Der gefallene Feststoff wird durch Zentrifugation isoliert, mit Isopropanol und
Diethylether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Hydrolytische Fdllung von TiO2

0.5 mL Titanisopropoxid werden in 5 mL Ethanol gegeben, 3 mL H2O zugegeben und der ge-
fallene Feststoff durch Zentrifugation isoliert, mit Wasser, Aceton, Isopropanol, Diethylether
oder gar nicht gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Fiir die Untersuchung der 16sungsbasierten thermischen Behandlung wird 0.1 g des erhaltenen
Prazipitats in 20 mL Methoxypropanol (120 °C), Diphenylether (259 °C) oder Triethylenglykol
(250 °C) fiir 1 h erwédrmt, durch Zentrifugation isoliert, mit Isopropanol, Aceton und Diethyl-
ether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.
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3.5. Losungsbasierte Beschichtung von Aluminiumpigmenten

Die Beschichtungen der Aluminiumpigmente mit Metalloxiden werden grundsétzlich unter den-
selben Bedingungen wie die zuvor in 3.4 genutzten durchgefiihrt, mit dem Unterschied, dass
die zu beschichtenden Pigmente vor der Degradation der Vorladufer in der Reaktionslésung dis-
pergiert werden.

Optimierung der Beschichtungsexperimente ausgehend von Hexakis(urea)eisen(Il)nitrat

Optimierung der Vorldufersdttigung: 0.1 g Alustar® werden in 20 mL 1-Methoxy-2-propanol dis-
pergiert und 0.05 g (25 % Sattigung), 0.1 g (50 %), 0.15 g (75 %) oder 0.2 g (100 %) Hexa-
kis(urea)eisen(IlI)nitrat darin gelost. Das Gemisch wird fiir 2 h auf 120 °C erwédrmt, die Pig-
mente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Untersuchung der Zeitabhdngigkeit: 0.25 g Alustar® werden in 50 mL 1-Methoxy-2-propanol
dispergiert und 0.5 g Hexakis(urea)eisen(IlI)nitrat darin gelost. Das Gemisch wird auf 120 °C
erwirmt und nach 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240 und 270 Minuten Proben ent-
nommen, die Pigmente isoliert, mit Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Variation des Verhdltnisses von Hexakis(urea)eisen(IIDnitrat zu Aluminium: 0.05 g (FeUN/Alu-
minium=4), 0.075 g (FeUN/Aluminium=2.67), 0.1 g (FeUN/Aluminium=2), 0.15¢g
(FeUN/Aluminium=1.33), 0.2 g (FeUN/Aluminium=1), 0.25 g (FeUN/Aluminium=0.8), 0.3
g (FeUN/Aluminium=0.667) oder 0.4 g (FeUN/Aluminium=0.5) Alustar® werden in 20 mL 1-
Methoxy-2-propanol dispergiert und 0.2 g Hexakis(urea)eisen(III)-nitrat darin geldst. Das Ge-
misch wird fiir 2 h auf 120 °C erwéarmt, die Pigmente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen
und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Verwendung einer an Vorldufer iibersdttigten Losung: 0.25 g Alustar® werden in 20 mL 1-Me-
thoxy-2-propanol dispergiert und 0.5 g Hexakis(urea)eisen(Ill)nitrat darin geldst. Das Gemisch
wird fiir 2 h auf 120 °C erwirmt, die Pigmente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen und fiir
16 h bei 50 °C getrocknet.

Schnelle Zugabe der Vorlduferlosung in der Hitze: 0.25 g Alustar® werden in 50 mL 1-Methoxy-
2-propanol dispergiert und auf 120 °C erhitzt. In der Hitze werden 0.5 g Hexakis(urea)ei-
sen(III)-nitrat schlagartig zugegeben. Nach zweistiindigem Kochen werden die beschichteten
Pigmente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Langsames Zutropfen der Vorlduferlosung in der Hitze: 0.25 g Alustar® werden in 10 mL 1-Me-
thoxy-2-propanol dispergiert und auf 120 °C erhitzt. 0.5 g Hexakis(urea)eisen(IID)nitrat werden
in 50 mL 1-Methoxy-2-propanol gelost und langsam iiber 4.5 h zu der heil3en Pigmentdisper-
sion getropft (0.18 mL/min). Im Anschluss werden die beschichteten Pigmente abfiltriert, mit
Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Sequengzielles Verfahren: 0.25 g Alustar® werden in 50 mL 1-Methoxy-2-propanol dispergiert und
0.25 g Hexakis(urea)eisen(IID)nitrat zugegeben. Das Gemisch wird fiir 2 h auf 120 °C erwarmt.
Nach Abkiihlen werden weitere 0.25 g Hexakis(urea)eisen(IlI)nitrat zugegeben und erneut fiir
2 h bei 120 °C zum Sieden erhitzt. Im Anschluss werden die beschichteten Pigmente abfiltriert,
mit Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. Bei einem nicht optimierten
Verfahren wird das Losemittel zwischen den Beschichtungsschritten nicht ausgetauscht, son-
dern bei jeder Stufe dasselbe weiter benutzt. Die Beschichtungsreaktionen mit anderen Subs-
traten werden analog durchgefiihrt, unter Ersetzung von Alustar® durch Alustar®, mit SiO»
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beschichtet, Decomet®, Decomet®, mit SiO» beschichtet oder Decomet®, mit SiO, und Fe,Os
beschichtet. Die Anzahl der Beschichtungsschritte kann dabei variieren.

Beschichtungen ausgehend von Hexakis(urea)eisen(IIDnitrat fiir koloristische Untersuchungen

Sequengzielle Beschichtung ohne Losemitteltausch: 1 g Decomet® wird in 100 mL 1-Methoxy-2-
propanol und 1 mL Wasser dispergiert und in drei Schritten beschichtet. In jedem Schritt wird
1 g Hexakis(urea)eisen(IlI)nitrat zugegeben und fiir 2 h auf 120 °C erhitzt. Nach der letzten
Iteration werden die Pigmente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C
getrocknet.

Optimierte sequengielle Beschichtung mit Losemitteltausch: 1 g Decomet® wird in 100 mL 1-Me-
thoxy-2-propanol und 0.5 mL Wasser dispergiert und in sechs Schritten beschichtet. In jeder
Stufe werden 0.5 g Hexakis(urea)eisen(Ill)nitrat zugegeben und fiir 2 h auf 120 °C erhitzt.
Nach jeder zweiten Iteration wird das Losemittel mit frischem 1-Methoxy-2-propanol ausge-
tauscht. Nach dem letzten Schritt werden die Pigmente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen
und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Sequenzielle Beschichtung ohne Losemitteltausch, spriihgetrocknet: 11 g Decomet® werden in 1 L
1-Methoxy-2-propanol dispergiert und in drei Schritten beschichtet. In jedem Schritt werden
10 g Hexakis(urea)eisen(Ill)nitrat zugegeben und fiir 2 h auf 120 °C erhitzt. Nach dem letzten
Schritt werden die Pigmente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen, in Isopropanol redisper-
giert und spriihgetrocknet.

Optimierte sequengielle Beschichtung mit Losemittelaustausch ohne Trocknung: 1 g Decomet®
wird in 100 mL 1-Methoxy-2-propanol und 0.5 mL Wasser dispergiert und in sechs Schritten
beschichtet. In jeder Stufe werden 0.5 g Hexakis(urea)eisen(Ill)nitrat zugegeben und fiir 2 h
auf 120 °C erhitzt. Nach jeder zweiten Iteration wird das Losemittel mit frischem 1-Methoxy-2-
propanol ausgetauscht. Nach dem letzten Schritt werden die Pigmente abfiltriert, ohne einzu-
trocknen, mit Isopropanol und Essigsdureethylester gewaschen und in Essigsdureethylester re-
dispergiert.

Optimierte Beschichtung mit Nachbehandlung in Diphenylether: 1 g Decomet® wird in 100 mL 1-
Methoxy-2-propanol und 0.5 mL Wasser dispergiert und in sechs Schritten beschichtet. In jeder
Stufe werden 0.5 g Hexakis(urea)eisen(IIl)nitrat zugegeben und fiir 2 h auf 120 °C erhitzt.
Nach jeder zweiten Iteration wird das Losemittel mit frischem 1-Methoxy-2-propanol ausge-
tauscht. Nach dem letzten Schritt werden die Pigmente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen,
in 100 mL Diphenylether redispergiert und fiir fiinf Minuten auf 259 °C erwédrmt. Nach Abkiih-
len werden die Pigmente abfiltriert, mit Ethanol, Aceton und Diethylether gewaschen und fiir
16 h bei 50 °C getrocknet.

Optimierte Beschichtung mit Nachbehandlung in Diphenylether ohne Trocknung: 1 g Decomet®
wird in 100 mL 1-Methoxy-2-propanol und 0.5 mL Wasser dispergiert und in sechs Schritten
beschichtet. In jeder Stufe werden 0.5 g Hexakis(urea)eisen(IlI)nitrat zugegeben und fiir 2 h
auf 120 °C erhitzt. Nach jeder zweiten Iteration wird das Losemittel mit frischem 1-Methoxy-2-
propanol ausgetauscht. Nach dem letzten Schritt werden die Pigmente abfiltriert, mit Isopropa-
nol gewaschen, in 100 mL Diphenylether redispergiert und fiir fiinf Minuten auf 259 °C er-
warmt. Nach Abkiihlen werden die Pigmente abfiltriert, ohne einzutrocknen, mit Ethanol, Ace-
ton und Essigsdureethylester gewaschen und in Essigsdureethylester redispergiert.
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Sequenzielle Beschichtung ohne Losemitteltausch, kalziniert: 1 g Decomet® wird in 100 mL 1-
Methoxy-2-propanol und 1 mL Wasser dispergiert und in drei Schritten beschichtet. In jeder
Iteration wird 1 g Hexakis(urea)eisen(III)nitrat zugegeben und fiir 2 h auf 120 °C erhitzt. Nach
der letzten Stufe werden die Pigmente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei
50 °C getrocknet. Im Anschluss wird der Feststoff im Muffelofen fiir 4 h bei 400 °C unter Stan-
dardatmosphére kalziniert (Heizrate 10 K/min).

Optimierte Beschichtung mit Nachbehandlung in Diphenylether und Kalzinierung unter Argonat-
mosphdre: 1 g Decomet® wird in 100 mL 1-Methoxy-2-propanol und 0.5 mL Wasser dispergiert
und in sechs Schritten beschichtet. In jeder Stufe werden 0.5 g Hexakis(urea)eisen(III)nitrat
zugegeben und fiir 2 h auf 120 °C erhitzt. Nach jeder zweiten Iteration wird das Losemittel mit
frischem 1-Methoxy-2-propanol ausgetauscht. Nach dem letzten Schritt werden die Pigmente
abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen, in 100 mL Diphenylether redispergiert und fiir fiinf Mi-
nuten auf 259 °C erwdrmt. Nach Abkiihlen werden die Pigmente abfiltriert, ohne einzutrock-
nen, mit Ethanol, Aceton und Diethylether gewaschen. Im Anschluss wird der Feststoff in einen
mit Argon gefluteten Kolben iiberfiihrt und fiir fiinf Minuten bei 310 °C kalziniert (Heizrate 2.5
K/min).

Substratvariationen: Fiir die Untersuchung des Einflusses des Substrates werden 1 g Decomet®,
Alustar®, Decomet®, mit SiO vorbeschichtet, oder Alustar®, mit SiO, vorbeschichtet, in 100 mL
1-Methoxy-2-propanol dispergiert und in sechs Schritten beschichtet, mit Ausnahme von
Alustar®, mit SiO» vorbeschichtet, welches in nur drei Stufen behandelt wurde. In jeder Itera-
tion wird 1 g Hexakis(urea)eisen(IIl)nitrat zugegeben und fiir 2 h auf 120 °C erhitzt. Nach dem
letzten Schritt werden die Pigmente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50
°C getrocknet. Im Anschluss wird der Feststoff im Muffelofen fiir 4 h bei 400 °C unter Stan-
dardatmosphére kalziniert (Heizrate 10 K/min). Die mit SiO, und Fe;Os; mit einem Sol-Gel-
Verfahren vorbeschichteten Pigmente wurden ebenfalls mit diesem Verfahren in zwei bzw. drei
Schritten beschichtet.

Beschichtungsexperimente ausgehend von Tetrakis(urea)kupfer(ID)nitrat

Untersuchung der Zeitabhdngigkeit: 0.4 g Alustar® werden in 10 mL 1-Methoxy-2-propanol dis-
pergiert und 0.2 g Tetrakis(urea)kupfer(IDnitrat darin gelost. Das Gemisch wird auf 120 °C fiir
0.5, 1, 2 und 5 Stunden erwérmt, die Pigmente isoliert, mit Isopropanol gewaschen und fiir 16
h bei 50 °C getrocknet.

Variation des Verhdltnisses von Tetrakis(urea)kupfer(IDnitrat zu Aluminium: 0.1 g (CuUN/Alu-
minium=2), 0.15 g (CuUN/Aluminium=1.33), 0.2 g (CuUN/Aluminium=1), 0.25¢g
(CuUN/Aluminium=0.8), 0.3 g (CuUN/Aluminium=0.667) oder 0.4 g (CuUN/Alumi-
nium=0.5) Alustar® werden in 10 mL 1-Methoxy-2-propanol dispergiert und 0.2 g Tetra-
kis(urea)kupfer(Il)nitrat darin gelost. Das Gemisch wird fiir 2 h auf 120 °C erwérmt, die Pig-
mente abfiltriert, mit Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Optimierte sequengzielle Beschichtung: 1 g Decomet® wird in 100 mL 1-Methoxy-2-propanol dis-
pergiert und unter Verwendung von insgesamt 3 g Tetrakis(urea)kupfer(I)nitrat in acht Schrit-
ten beschichtet; Schritt 1+2: 0.2 g, Schritt 3+4: 0.3 g; Schritt 5-8: 0.5 g. In jeder Iteration wird
die entsprechende Menge an Vorlaufer zugegeben, fiir 2 h auf 120 °C erwdrmt und abfiltriert.
Nach jeder zweiten Stufe wird das Losungsmittel durch frisches Methoxypropanol ersetzt. Nach
dem letzten Schritt wird die Probe in 50 mL Diphenylether dispergiert, fiir fiinf Minuten auf
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259 °C erhitzt und wieder abfiltriert. Nach Waschen mit Ethanol, Aceton und Diethylether wer-
den die beschichteten Pigmente fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Beschichtungsexperimente ausgehend von Hexakis(urea)cobalt(IDnitrat

Co 2 g: 1 g Decomet® wird in 100 mL 1-Methoxy-2-propanol dispergiert und unter Verwendung
von insgesamt 2 g Hexakis(urea)cobalt(II)nitrat in sechs Schritten beschichtet; Schritt 1+2: 0.2
g, Schritt 34+4: 0.3 g; Schritt 5+6: 0.5 g. In jeder Stufe wird die entsprechende Menge an Vor-
laufer zugegeben, fiir 5 h auf 120 °C erwédrmt und abfiltriert. Nach Schritt vier wird das Lo-
sungsmittel durch frisches Methoxypropanol ersetzt. Nach der letzten Iteration wird die Probe
in 50 mL Diphenylether dispergiert, fiir fiinf Minuten auf 259 °C erhitzt und wieder abfiltriert.
Nach Waschen mit Ethanol, Aceton und Diethylether werden die beschichteten Pigmente fiir 16
h bei 50 °C getrocknet.

Co 3 g: 1 g Decomet® wird in 100 mL 1-Methoxy-2-propanol dispergiert und unter Verwendung
von insgesamt 3 g Hexakis(urea)cobalt(II)nitrat in sechs Schritten beschichtet. In jeder Stufe
werden 0.5 g Vorldufer zugegeben, fiir 5 h auf 120 °C erwarmt und abfiltriert. Nach jeder zwei-
ten Iteration wird das Losungsmittel durch frisches Methoxypropanol ersetzt. Nach dem letzten
Schritt wird die Probe in 50 mL Diphenylether dispergiert, fiir fiinf Minuten auf 259 °C erhitzt
und wieder abfiltriert. Nach Waschen mit Ethanol, Aceton und Diethylether werden die be-
schichteten Pigmente fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Beschichtungsexperimente ausgehend von Diaquatetrakis(urea)zink(I)nitrat

1 g Decomet® wird in 100 mL 1-Methoxy-2-propanol dispergiert und unter Verwendung von
insgesamt 2.5 g Diaquatetrakis(urea)zink(IDnitrat in acht Schritten beschichtet; Schritt 1+2:
0.2 g, Schritt 3+4: 0.3 g; Schritt 5-7: 0.5 g. In jeder Iteration wird die entsprechende Menge an
Vorlaufer zugegeben, fiir 5 h auf 120 °C erwadrmt und abfiltriert. Nach Stufe vier und sechs wird
das Losungsmittel durch frisches Methoxypropanol ersetzt. Nach dem letzten Schritt wird die
Probe in 100 mL Diphenylether dispergiert, fiir flinf Minuten auf 259 °C erhitzt und wieder
abfiltriert. Nach Waschen mit Ethanol, Aceton und Diethylether werden die beschichteten Pig-
mente fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Beschichtungsexperimente ausgehend von Tri(semicarbazid)zink(ID)nitrat

0.05 g Alustar® werden in 30 mL Dimethylsulfoxid dispergiert und in drei Schritten ausgehend
von Tri(semicarbazid)zink(II)nitrat beschichtet. In jeder Stufe werden 0.054 g Vorlaufer zuge-
geben und fiir 2 h auf 210 °C erhitzt. Nach der letzten Iteration wird das Pigment abzentrifu-
giert, mit Isopropanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. Fiir die Untersuchung der
losungsbasierten Nachbehandlung werden die Pigmente in 10 mL Diphenylether dispergiert
und fiir fiinf Minuten auf 259 °C erhitzt. Im Anschluss wird die Probe abzentrifugiert, mit Etha-
nol, Aceton und Diethylether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Beschichtungsexperimente ausgehend von Hexakis(urea)nickel (ID)nitrat

0.05 g Alustar® werden in 11 mL Propylencarbonat dispergiert und 0.1 g Hexakis(urea)ni-
ckel(Il)nitrat darin geldst. Die Dispersion wird fiir 2 h auf 200 °C erhitzt, das Pigment abfiltriert,
mit Ethanol, Aceton und Diethylether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.
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Beschichtungsexperimente ausgehend von Hexakis(urea)eisen(III)chlorid

0.05 g Alustar® werden in 11 mL Propylencarbonat dispergiert und 0.1 g Hexakis(urea)ei-
sen(IlT)chlorid darin gelost. Die Dispersion wird fiir 2 h auf 200 °C erhitzt, das Pigment abfil-
triert, mit Ethanol, Aceton und Diethylether gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet.

Beschichtungsexperimente durch hydrolytische Fdllung von TiO»

Optimierung des Verhdltnisses Titanisopropoxid zu Aluminium: 0.25 g Decomet® werden in
25 mL Ethanol dispergiert und 0.1 mL (TTIP/Aluminium=0.4), 0.15 (TTIP/Aluminium=0.6),
0.2 mL (TTIP/Aluminium=0.8) oder 0.3 mL (TTIP/Aluminium=1.2) Titanisopropoxid zugege-
ben. 10 mL einer 3:1-Lésung von Ethanol und Wasser (v/v) werden langsam zugetropft (0.2
mL/min), 1 h geriihrt und abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet (16 h, 50 °C).

Untersuchung des Schichtwachstums: 0.25 g Decomet® werden in 25 mL Ethanol dispergiert und
in acht Schritten beschichtet. In jedem Schritt werden 0.1 mL Titanisopropoxid zugegeben,
10 mL einer 3:1-Lésung von Ethanol und Wasser (v/v) langsam zugetropft (0.2 mL/min), 1 h
geriihrt, abfiltriert und in 25 mL Ethanol redispergiert. Nach dem letzten Schritt werden die
beschichteten Pigmente abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet (16 h, 50 °C).

Optimierte Beschichtung zur koloristischen Untersuchung: 1 g Decomet® wird in 100 mL Ethanol
dispergiert und in zwei oder vier Schritten beschichtet. In jedem Schritt werden 0.4 mL Tita-
nisopropoxid zugegeben, 40 mL einer 3:1-Lésung von Ethanol und Wasser (v/v) langsam zu-
getropft (0.2 mL/min), 1 h geriihrt, abfiltriert und in 25 mL Ethanol redispergiert. Nach dem
letzten Schritt werden die beschichteten Pigmente abfiltriert, mit Essigsdureethylester gewa-
schen und in 25 mL Essigsdaureethylester redispergiert.

3.6. Koloristische Untersuchungen

Zur Ermittlung der koloristischen Eigenschaften werden die zu untersuchenden Pigmente in
einem Nitrocellulose/Polycyclohexanon/Polyacryllack dispergiert und mittels eines automati-
sierten Systems (Zehntner) mit einer 38 um Spiralklinge auf einer schwarz/weif3en DIN A5-
Karte (TQC) mittels Rakeltechnik aufgebracht. Diese Karten werden mit einem Byk-mac i (Byk)
mit einem D65 Normlicht Beleuchtungsspektrum vermessen. Zur Glanzermittlung wird das Ge-
rit Byk-micro-TRI-gloss (Byk) verwendet.
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3.7. Transformation von Oxiden zu MOFs

Transformation des ausgehend von CuUN gefdllten CuO zu HKUST-1

Die durchgefiihrte Reaktion beruht auf Literatur-bekannten Verfahren.224294291 Als Grundlage
fiir die Umwandlungsreaktion werden die ausgehend von CuUN mit Kupferoxid beschichteten
Pigmente verwendet. 0.106 g Trimesinsdure werden in 5 mL Ethanol und 2 mL H»O gelost. Zu
dieser Losung werden 0.09 g der mit Kupferoxid beschichteten Pigmente gegeben und fiir eine
Woche geriihrt. Die behandelten Pigmente werden abzentrifugiert, mit H,O und Ethanol gewa-
schen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. Das reine HKUST-1 ohne Pigmente wird identisch
unter Verwendung von reinem gefdlltem Kupferoxid ohne Aluminiumkern synthetisiert. IR
(ATR): = 3367 cm! (m, von), 1707 ecm™ (s, vcoo), 1652 em? (m, veoo), 1552 em? (m, veoo),
1446 cm! (s, vcoo), 1369 ecm™ (s, vcoo), 1114 cm? (w, veo), 1041 cm™ (w, Sring), 934 cm (w,
Vc-coz), 866 cm! (W, Sring), 762 cm™ (m, vc.coz) und 723 em! (s, veuo)

Transformation des ausgehend von ZnUN gefillten ZnO zu ZIF-8

Die durchgefiihrte Reaktion beruht auf Literatur-bekannten Verfahren.®') Ausgangsmaterial
sind die ausgehend von ZnUN erhaltenen, mit Zinkoxid beschichteten Aluminiumsubstrate.
30 mg dieser Pigmente werden in einen Rundkolben gegeben, mit 0.167 g gemdrsertem 2-Me-
thylimidazol {iberhduft und fiir 10 Minuten auf 160 °C erwarmt. Nach Abkiihlen wird das Pro-
dukt mit Methanol gewaschen und fiir 16 h bei 50 °C getrocknet. Das reine ZIF-8 ohne Pigment
wird nach einem analogen Verfahren unter Verwendung des reinen gefallten Zinkoxids ohne
Aluminiumsubstrat synthetisiert. IR (ATR): ¥ = 3130 cm™! (m, van), 2928 cm™! (w, ven), 1664
cm? (w, ven), 1587 em™ (m, ven), 1453 em? (s, ven), 1428 ecm? (S, Sring; Von), 1376 cm™ (m,
dcn), 1315 cm™ (s, ven), 1183 ecm™ (s, Sring), 1149 cm™ (s, Ven; Sring), 989 cm? (S Sring), 946 cm!
(W, 8cn), 762 cm! (s, Sring), 689 cm! (m, Sring).
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4. Anhang

FeUN in MP, 120°C, 2 h
Kalzinierung 370 °C, 4 h

- Hamatit

Intensity [a.u.]

20

2 Theta [°]

Anhang 1: XRD Messung des erhaltenen Feststoffes aus der Umsetzung von FeUN fiir 2 h bei 120 °C in Methoxypropanol und
anschlieRender Kalzinierung unter Luftatmosphare (370 °C, 4 h)(schwarz) im Vergleich mit Himatit (rot)( JCPDS NR. 33-0664).

in Diphenylether, 259 °C, 5 min, getrocknet

Probenbehandlung d10 [um] | d50 [um] | d90 [um] | Span
native Pigmente 10.6 22.3 35.3 1.1
PVD-Pigment beschichtet (FeUN), ungetrocknet 10.4 214 34.8 1.1
PVD-Pigment (FeUN) beschichtet, getrocknet 12.2 25.7 42.0 1.2
PVD-Pigment beschichtet (FeUN), sprithgetrocknet 10.0 20.4 34.0 1.2
PVD-Pigment beschichtet (FeUN), kalz., 400 °C, 4 h 12.5 29.0 56.1 1.5
PVD-Pigment beschichtet (FeUN), warmebehandelt in
Diphenylether, 259 °C, 5 min, ungetrocknet 11.2 23.6 38.7 1.2
PVD-Pigment beschichtet (FeUN), warmebehandelt in
Diphenylether, 259 °C, 5 min, getrocknet 12.0 27.2 °9:2 1.7
PVD-Pigment beschichtet (FeUN), warmebehandelt in
Diphenylether, 259 °C, 5 min, kalziniert in Argonat- 11.7 26.9 56.6 1.7
mosphére, 310 °C, 5 min
SiO3z-beschichteter Silberdollar (FeUN), zwei Be-
schichtungsschritte, getrocknet 17.3 28.9 44.9 1.0
SiO,-beschichteter Sllber.dollar (FeUN), drei Beschich- 16.1 273 42.0 10
tungsschritte, getrocknet
SlOz—beschlchtetes PVD-Plgment (FeUN), sechs Be- 158 28.9 46.9 11
schichtungsschritte, getrocknet
SiO,- und Fe203-bgsch1chtetes (Sol-Ggl) PVD-Pigment, 14.6 975 45.0 11
zwei Beschichtungsschritte
PVD-Pigment beschichtet (CuUN), wiarmebehandelt in
Diphenylether, 259 °C, 5 min, getrocknet 11.2 23.6 38.7 1.2
PVD-Pigment beschichtet (CoUN), wiarmebehandelt in
Diphenylether, 259 °C, 5 min, getrocknet 105 215 36.7 1.2
PVD-Pigment beschichtet (ZnUN), warmebehandelt in
Diphenylether, 259 °C, 5 min, getrocknet 19.1 57.9 104.8 1.5
PVD-Pigment beschichtet (ZnSCZ), wérmebehandelt 12.0 20.0 30.4 0.9

Anhang 2: Tabellarische Darstellung der SLS-Messergebnisse der beschichteten und verschieden behandelten Pigmente.
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Losungsbasierte thermische Degradation von Hexakis(urea)nickel(IDnitrat und Hexakis(urea)ei-
sen(Ill)chlorid

Hexakis(urea)nickel(IDnitrat (NiUN) ist ein Beispiel fiir einen Harnstoffkomplex, welcher die
Fallung von NiO als weiterem Metalloxid moglich machen sollte. Hexakis(urea)eisen (III)chlorid
(FeUCI) ist grundséatzlich dem Hexakis(urea)eisen(Ill)nitrat (FeUN) identisch, die Nitratge-
genionen sind jedoch durch Chloridionen ersetzt. FeUCI soll an dieser Stelle betrachtet werden,
um den Einfluss des Gegenionaustauschs auf das Zersetzungsverhalten zu untersuchen. Sowohl
NiUN als auch FeUCI besitzen in ihrem thermischen Verhalten bei Pyrolyse unter Sauerstoffat-
mosphére ein Verhalten, welches eher an den Zinksemicarbazidkomplex erinnert als an die an-
deren Harnstoffkomplexe und noch im Vergleich gro3e Masseverluste bei Temperaturen jen-
seits von 300 °C zeigt (vgl. Abbildung 24,Abbildung 26). Dementsprechend findet sowohl bei
NiUN als auch bei FeUCI keine Féallung eines Prazipitats in Methoxypropanol bei 120 °C statt.
Im Falle des Harnstoffchloridkomplexes kann dies eindeutig auf das verdnderte Gegenion zu-
riickgefiihrt werden, da das fiir die Bildung von Harnstoffnitrat und somit fiir die thermische
Zersetzungsreaktion zwingend notwendige Nitration als Oxidationsmittel nicht mehr anwesend
ist. Warum der Nickelharnstoffnitratkomplex ein &hnliches Verhalten zeigt, kann an dieser
Stelle nicht ausreichend erklart werden. Als Erkenntnis kann aber festgehalten werden, dass es
fiir die Entstehung eines Prazipitats in Methoxypropanol bei niedriger Temperatur (120 °C)
notwendig ist, dass der verwendete Harnstoffnitratkomplex bereits eine weitgehende Zerset-
zung bei Temperaturen um hochstens 200 °C zeigt. Findet die Pyrolyse an Luft erst bei 250 °C
oder mehr statt, wie es bei NiUN und ZnSCZ der Fall ist (Abbildung 26), so werden hohere
Temperaturen benotigt.

Auch wenn in Methoxypropanol bei 120 °C keine erfolgreichen Fallungsreaktionen moglich
sind, kann die thermische Degradation beider Komplexe bei Umsetzung in Propylencarbonat
bei 200 °C beobachtet werden. Dabei kommt es zur Bildung eines Prézipitats, dessen infrarot-
spektroskopische Charakterisierung in Anhang 3 gezeigt ist. Im erhaltenen Spektrum von FeUCI
sind mit 1565 cm™ (v, Ring), 1446 cm™ (v, Ring), 1375 cm! (v, Ring), 818 cm™! (§, Ring) und
779 cm! (8, Ring) zahlreiche Banden detektierbar, welche auf die Bildung von Triazinen zu-
rlickgefiihrt werden kénnen."? Streckschwingungen bei 2973 cm?, 2929 ecm™ und 2866 cm'!
deuten auf Alkylreste hin, welche durch teilweise Degradation des Losemittels entstanden sein
konnen.1?) Weitere organische Fragmentschwingungen kénnen bei 3320 cm™ (v, OH), 1776
cm (v, CO), 1189 cm™ (§, CH), 1119 cm™ (§, CH), 1057 cm™ (v, C-OH), 935 cm™ (§, CH), 662
cm (8, CH/CO) und 609 cm™ (8, CH/CO) beobachtet werden.**®! Das Spektrum des Préazipitats
aus NiUN sieht nahezu identisch aus, die CH-Deformationsschwingung bei 1189 cm! fehlt je-
doch. Der auffilligste Unterschied ist die intensive Bande bei 2191 cm™, welche beim aus der
thermischen Umsetzung von FeUCI erhaltenen Feststoff fehlt. Diese stammt von einer CNO-
Streckschwingung von Cyanationen. Dazu gehorend konnen auch eine Schulter bei 1259 cm!
(v, CNO) sowie eine Biegeschwingung bei 609 cm™ sein.[%!

Somit ist die Zersetzung in Propylencarbonat begleitet von einem grof3en Anteil an organischen
Verunreinigungen. Die erhaltenen Prazipitate werden im Folgenden nicht weiter untersucht, da
das Ziel einer Umsetzung der Komplexe bei niedriger Temperatur mit NiUN und FeUCI nicht
erreichbar ist. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass eine Fallung bei hoherer Temperatur
grundsatzlich auch moéglich ist. Durch Wahl anderer Losemittel konnte die Zersetzung moglich-
erweise verbessert werden; dies ist jedoch nicht Teil dieser Arbeit.
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Anhang 3: Infrarotspektren der erhaltenen Feststoffe aus der Umsetzung von FeUCI (rot) und NiUN (schwarz) bei 200 °C flr
2 hin Propylencarbonat (PC).
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Anhang 4: Gemessenes EDX-Spektrum der ausgehend von CoUN beschichteten und in Diphenylether nachbehandelten Pig-
mente.
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Anhang 5: Gemessenes EDX-Spektrum der ausgehend von ZnUN beschichteten und in Diphenylether nachbehandelten Pig-
mente.
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Anhang 6: Gemessenes EDX-Spektrum der ausgehend von ZnSCZ beschichteten und in Diphenylether nachbehandelten Pig-
mente.
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Anhang 7: Gemessenes EDX-Spektrum der ausgehend von NiUN beschichteten Pigmente.
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Anhang 8: Gemessenes EDX-Spektrum der ausgehend von FeUCI beschichteten Pigmente.
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Anhang 9: Gemessenes EDX-Spektrum der ausgehend von Titanisopropoxid durch Hydrolyse beschichteten Pigmente.
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Anhang 10: BET-Plot des ausgehend von CuUN erhaltenen Kupferoxids nach Behandlung mit Trimesinsaure.
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1.05050e-01 4.3584 2.1548e+01 2.05345e-1 6.6586 3.1051e+01
1.30170e-01 4.9347 2.4264e+01

Anhang 11: BET-Plot der durch thermische Degradation von CuUN in Methoxypropanol (120 °C) sowie thermische Behand-
lung in Diphenylether (259 °C) mit CuO beschichteten Aluminiumpigmente.
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[PiPo) [ccig] [FiPo] [eclg]
1.22785e-01 16.9764 6.5970e+00 2 46522e-01 283881 9.2214e+00
1.487609e-01 19,6395 7.1201e+00 2.97544e-01 32.0891 1.0561e+01
1.96371e-1 24.1873 8.0832e+00

Anhang 12: BET-Plot der durch thermische Degradation von CuUN in Methoxypropanol (120 °C) sowie thermische Behand-
lung in Diphenylether (259 °C) mit CuO beschichteten Aluminiumpigmente nach Behandlung mit 1,3,5-Benzoltricarbonsaure.
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Anhang 13: BET-Plot des ausgehend von ZnUN erhaltenen Zinkoxids nach Behandlung mit 2-Methylimidazol.
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Anhang 14: BET-Plot der durch thermische Degradation von ZnUN in Methoxypropanol (120 °C) sowie thermische Behandlung
in Diphenylether (259 °C) mit ZnO beschichteten Aluminiumpigmente nach Behandlung mit 2-Methylimidazol.
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Probe Glanz | h15° | Chroma | S15° | L*15 | L*110 | flop | dE45°
index

Palio, 10 % 23.0 | 48.3 126 0.976 | 128.9 | 14.9 21.5 0.6

Ale, 7 % 68.7 | 55.8 35.1 0.236 | 148.6 | 10.7 32.9 0.5

Fe, ohne Losemitteltausch, 3% | 51.6 | 67.2 38.5 0.269 | 143.0 | 20.9 22.4 0.8

Fe, mit Losemitteltausch, 3 % 69.0 | 67.2 47.1 0.349 | 135.1 | 10.2 27.9 9

Fe, ohne Losemitteltausch, 7.6 64.6 39.8 0.382 | 104.2 | 39.4 8.4 0.2

spriihgetrocknet, 3 %
Fe, mit Losemitteltausch, un- 101.0 | 70.9 35.8 0.245 | 146.0 | 11.3 32.3 0.2
getrocknet, 3 %
Fe, mit Losemitteltausch, DPE | 41.0 | 63.0 52.0 0.385 | 135.1 | 24.3 18.5 0.4
259°C,3 %
Fe, mit Losemitteltausch, DPE | 46.9 | 65.7 46.2 0.333 | 138.7 | 19.1 21.5 0.3
259 °C, ungetrocknet, 3 %
Fe, ohne Losemitteltausch, 6.4 54.3 50.4 0.694 | 72.6 35.9 5.4 7.1
kalz. (400 °C), 3 %
Fe, mit Losemitteltausch, DPE 7.3 | 51.1 65.2 0.877 | 744 | 33.7 6.0 2.3
259 °C, kalz. Ar (310 °C), 3 %

Fe, ohne Losemitteltausch, 7 43.8 49.2 0.617 | 79.7 35.0 5.9 53
sechs Schritte, Alustar®, 7 %

Fe, ohne Losemitteltausch, 18 66.5 60.0 0.434 | 138.3 | 25.3 17.5 0.3
sechs Schritte, Decomet®, 7 %

Fe, ohne Losemitteltausch, 10 50.9 34.2 0.453 | 75.6 41.1 4.5 8.8

drei Schritte, Alustar®, SiO,
vorbeschichtet, 7 %

Fe, ohne Losemitteltausch, 25 43.3 71.0 0.893 | 79.5 20.2 12.2 28.5
sechs Schritte, Decomet®,
SiO; vorbeschichtet, 7 %

Decomet®, SiO; und Fe;03 63.1 | 60.5 126.7 | 0.926 | 136.8 | 10.3 32.5 3.1
vorbeschichtet, 7 %

Decomet®, SiO; und Fe;03 34.7 | 249 118.7 1.144 | 103.7 | 10.8 25.4 20.9
vorbeschichtet, zwei Schritte

FeUN, 7 %

Decomet®, SiO; und Fe;03 26.6 | 33.9 87.0 0.813 | 106.9 | 12.0 23.4 16.7
vorbeschichtet, drei Schritte

FeUN, 7 %

Cu, optimiert, 3 % 48 65.1 33.0 0.240 | 135.8 | 25.9 18.2 0.2
Co, optimiert, 2 g CoUN, 3 % 16.8 | 63.8 15.3 0.121 | 126.4 | 35.5 11.9 0.9
Co, optimiert, 3 g CoUN, 3 % 9.4 | 61.7 15.4 0.172 | 89.1 41.3 6.3 6.2
Ti, zwei Schritte, 3 % 108.0 | 217 6.2 0.040 | 154.0 | 13.4 33.1 0.3
Ti, vier Schritte, 3 % 68.0 | 64.1 6.2 0.039 | 157.3 | 12.5 31.2 2.7

Anhang 15: Koloristische Daten der untersuchten, mit verschiedenen Metalloxiden beschichteten Pigmente. Die prozentuel-
len Angaben geben den Pigmentierungsgrad im untersuchten Lack an.
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