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Einleitung

> pigmentum (lat.): Malerfarbe

» Definition (nach DIN 55 944):
Eine aus Teilchen bestehende, im Anwendungssystem unldsliche Substanz,
die als Farbmittel (farbgebende Substanz) oder ... oder ... verwendet wird.
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Einleitung

> pigmentum (lat.): Malerfarbe

» Definition (nach DIN 55 944):
Eine aus Teilchen bestehende, im Anwendungssystem unldsliche Substanz,
die als Farbmittel (farbgebende Substanz) oder ... oder ... verwendet wird.

» Pigment ...

> Feststoff (Kristalle, polykristalline Pulver, Aggregate, Agglomerate)

> Anwendungssystem: Ol, Lack, ..............

> neben Farbmitteln auch Funktionspigmente (Magnetpigmente,
Korrosionsschutzpigmente)

» Bezeichnung/Klassifizierung von Pigmenten:

> chemische Zusammensetzung (z.B. Chromatpigmente, TiO»-Pigmente)
> optische Wirkung (bei Farbpigmenten)

> Buntpigmente

WeiBpigmente

Schwarzpigmente

Glanzpigmente (Metalleffektpigmente, Perlglanzpigmente)
Aufdampfschichten

Lumineszenzpigmente (Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-Pigmente)

vyvyvyYyvyy
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Einleitung

Einteilung der Farbmittel

— Einteilung nach koloristischen Gesichtspunkten (nach DIN 55 944)
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Weil3pigment Buntpigment

Schwarzpigment

» WeiBpigmente: nichtselektive Streuung

» Buntpigmente: Absorptionspigmente — subtraktive Farbmischung

» Schwarzpigmente: nichtselektive Absorption (z.B. RuB: 99%)
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Schwarz/WeiB/Bunt ?

» Farbeindruck: Wellenldangenabhangigkeit der Remission
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Einleitung

Energien — Farben
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Einleitung

Buntpigmente

bestimmter Farbton
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v

hohe Farbstdrke (Farbreinheit — scharfe Absorptionskanten)
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Einleitung

TeilchengroBe: Absorption/Streuung

» Absorption = f(Pigmentvolumenkonzentration, TeilchengroBe)

» Streuung = f(Pigmentvolumenkonzentration, TeilchengroBe,

Brechungsindex)
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Interkombinations-Verbot)
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Ursachen der Farbigkeit

— fiir Pigmente wichtige elektronische Prozesse bei der selektiven
Lichtabsorption:

» d-d-Uberginge in Ubergangsmetallverbindungen mit offenen d-Schalen
(z.B. Co(ll)-Salze, Cu(ll)-Salze, Cr203) (aber: Laporte- +
Interkombinations-Verbot)

» Charge-Transfer-Uberginge

> Ligand=-Metall (LMCT) ([CrO4]?7)
Metall=-Metall (MMCT) (Intervalenziiberginge, z.B. Fe3O4, Berliner Blau)

(Metall=-Ligand) (z.B. [Ru(bipy)3]"~-Komplexe)
(Ligand=>Ligand) (Interligand-Uberginge z.B. Ni-DADO, Phthalocyanine)
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Ursachen der Farbigkeit

— fiir Pigmente wichtige elektronische Prozesse bei der selektiven
Lichtabsorption:

» d-d-Uberginge in Ubergangsmetallverbindungen mit offenen d-Schalen
(z.B. Co(Il)-Salze, Cu(ll)-Salze, Cr.03) (aber: Laporte- +
Interkombinations-Verbot)

» Charge-Transfer-Uberginge
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» Radikalionen im Festkorper (z.B. Ultramarine)
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Ursachen der Farbigkeit

— fiir Pigmente wichtige elektronische Prozesse bei der selektiven
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> d-d-Ubergsnge in Ubergangsmetallverbindungen mit offenen d-Schalen
(z.B. Co(Il)-Salze, Cu(ll)-Salze, Cr.03) (aber: Laporte- +
Interkombinations-Verbot)
» Charge-Transfer-Uberginge
> Ligand=>Metall (LMCT) ([CrO4]?~)
Metall=-Metall (MMCT) (Intervalenziiberginge, z.B. Fe3O4, Berliner Blau)
(Metall=-Ligand) (z.B. [Ru(bipy)s3]"~-Komplexe)
(Ligand=>Ligand) (Interligand-Uberginge z.B. Ni-DADO, Phthalocyanine)

vyvyy

» Radikalionen im Festkdrper (z.B. Ultramarine)

» Valenzband (VB) = Leitungsband (LB) Uberginge in Festkdrpern (k=0)

> bei Bandliicken im sichtbaren Bereich (1.6-3.1 eV) z.B. CdS (2.6 V)
> entspricht L=-M-CT im isolierten Molekiilkomplex
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> d-d-Ubergsnge in Ubergangsmetallverbindungen mit offenen d-Schalen
(z.B. Co(Il)-Salze, Cu(ll)-Salze, Cr,03) (aber: Laporte- +
Interkombinations-Verbot)
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» Radikalionen im Festkdrper (z.B. Ultramarine)

» Valenzband (VB) = Leitungsband (LB) Uberginge in Festkdrpern (k=0)
> bei Bandliicken im sichtbaren Bereich (1.6-3.1 eV) z.B. CdS (2.6 V)
> entspricht L=-M-CT im isolierten Molekiilkomplex

» Donatorniveaus eines Ubergangsmetalls=-Leitungsband des Wirtsgitters
(z.B. NiTiO3)
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Die Anfinge: Héhlenmalerei

Die Anfange: Hohlenmalereien

> Hohlenmalereien der Jungsteinzeit (ca. 30000 v. Chr.) als &lteste
Zeugnisse fiir die Verwendung von Pigmenten und Bindemitteln

» gut erhaltene Malereien z.B. in Nordostspanien und Siidwestfrankreich
(30 000 - 15 000 v. Chr.)
> La Grotte Chauvet (33 500 v. Chr., entdeckt 1994)
> La Grotte Cosquer (29 000 - 20 000 v. Chr.; Eingang heute unter der
Wasseroberflache)
> Pinguine
»> Pferd
> Bison
> La Grotte Lascaux (19 000 v. Chr., entdeckt 1940)
»> Pferd
> Altamira (16 000 v. Chr., entdeckt 1880)

> Bison


http://www.culture.fr/culture/arcnat/chauvet/fr/visite.htm
http://www.culture.gouv.fr/culture/archeosm/fr/cosqu2.htm
http://www.culture.gouv.fr/culture/archeosm/archeosom/imatges/archeosm/cosker-p.jpg
http://www.culture.gouv.fr/culture/archeosm/archeosom/imatges/archeosm/img0014.jpg
http://www.culture.gouv.fr/culture/archeosm/archeosom/imatges/archeosm/img0016.jpg
http://www.culture.fr/culture/arcnat/lascaux/de/
http://www.artchive.com/artchive/C/cave/cave_painting_horse.jpg.html
http://www.showcaves.com/english/es/showcaves/Altamira.html
http://www.artchive.com/artchive/C/cave/cave_painting_bison.jpg.html
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> z.B. Himatitbergbau im Siidschwarzwald (7 000 v. Chr.)


http://www.culture.fr/culture/arcnat/chauvet/fr/visite.htm
http://www.culture.gouv.fr/culture/archeosm/fr/cosqu2.htm
http://www.culture.gouv.fr/culture/archeosm/archeosom/imatges/archeosm/cosker-p.jpg
http://www.culture.gouv.fr/culture/archeosm/archeosom/imatges/archeosm/img0014.jpg
http://www.culture.gouv.fr/culture/archeosm/archeosom/imatges/archeosm/img0016.jpg
http://www.culture.fr/culture/arcnat/lascaux/de/
http://www.artchive.com/artchive/C/cave/cave_painting_horse.jpg.html
http://www.showcaves.com/english/es/showcaves/Altamira.html
http://www.artchive.com/artchive/C/cave/cave_painting_bison.jpg.html
http://www.ufg.uni-freiburg.de/d/publ/gg/szb/index.html
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> gut erhaltene Malereien z.B. in Nordostspanien und Siidwestfrankreich
(30 000 - 15 000 v. Chr.)

> La Grotte Chauvet (33 500 v. Chr., entdeckt 1994)
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> Bison

> La Grotte Lascaux (19 000 v. Chr., entdeckt 1940)
»> Pferd
> Altamira (16 000 v. Chr., entdeckt 1880)
> Bison
» Erste Zeugnisse der bergmannischen Gewinnung natiirlicher Pigmente
> z.B. Himatitbergbau im Siidschwarzwald (7 000 v. Chr.)

» verwendete Pigmente: alle natiirlichen Ursprungs
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Die Anfinge: Héhlenmalerei

Verwendete Pigmente |

» schwarz

> Graphit (Bild, Struktur)
» Kohle von Knochen, Horn und Zahnbein
»> Holzkohle von Wacholder
» — noch heute wichtigstes Schwarzpigment und nach Tonnage drittwichtigstes

Pigment iiberhaupt

> gemischtvalente Mn- und Fe-Oxide (Spinell-(MgAIl204)- Struktur
> Mn30; (Hausmannit, ein Normalspinell; Bild 1 Mineral, Bild 2 Mineral)
> Fe304 (Magnetit, Inversspinell)



http://webmineral.brgm.fr:8003/mineraux/MineralView.html?NOM_FR=Graphite&TYPE_MINERAL=mineral_m&TARGET=Main.html
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Elemente/EIV/graphit.wrl
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Tm_oxide/spinell.wrl
http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=491
http://webmineral.brgm.fr:8003/mineraux/MineralView.html?NOM_FR=Hausmannite&TYPE_MINERAL=mineral_m&TARGET=Main.html
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Die Anfinge: Héhlenmalerei

Verwendete Pigmente |

» schwarz

> Graphit (Bild, Struktur)
» Kohle von Knochen, Horn und Zahnbein
»> Holzkohle von Wacholder
» — noch heute wichtigstes Schwarzpigment und nach Tonnage drittwichtigstes

Pigment iiberhaupt

> gemischtvalente Mn- und Fe-Oxide (Spinell-(MgAIl204)- Struktur
> Mn30; (Hausmannit, ein Normalspinell; Bild 1 Mineral, Bild 2 Mineral)
> Fe304 (Magnetit, Inversspinell)

> weiB (selten)

> Kreide (CaCO3) (Foto)
> Gips (CaSOy4 - 2 H0) (Foto)


http://webmineral.brgm.fr:8003/mineraux/MineralView.html?NOM_FR=Graphite&TYPE_MINERAL=mineral_m&TARGET=Main.html
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Elemente/EIV/graphit.wrl
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Tm_oxide/spinell.wrl
http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=491
http://webmineral.brgm.fr:8003/mineraux/MineralView.html?NOM_FR=Hausmannite&TYPE_MINERAL=mineral_m&TARGET=Main.html
http://www.immr.tu-clausthal.de/labs/mineral/catalog/cat5/min1p.htm
http://www.immr.tu-clausthal.de/labs/mineral/catalog/cat6/min6p.htm
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Die Anfinge: Héhlenmalerei

Verwendete Pigmente |l
» Erdfarben (gelb, rot, braun): Eisen(l11)-Oxide/Hydroxide

> Reinstoffe:
> «a-Fe;O3 (rot, Hamatit, Korund-Struktur)
> ~-Fe;O3 (braun-schwarz, metastabil, Maghemit, Defekt-Spinell-Struktur)
> a-FeO(OH) (gelb, Goethit)
> ~-FeO(OH) (orange, Lepidokrokit)



file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/HG_oxide/EIII/korund_gesamt.wrl
http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=460&target=Goethite
http://www.rbmineral.de/lepido2.jpg
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> ~-Fe;O3 (braun-schwarz, metastabil, Maghemit, Defekt-Spinell-Struktur)
> «a-FeO(OH) (gelb, Goethit)
> ~-FeO(OH) (orange, Lepidokrokit)

4 - A\
> Natiirliche Pigmente:
> rot: Persischrot, Spanischrot, Venezianischrot, Pompejanischrot, Rétel, roter
Ocker, Siderit, Siene (bis zu 95 % reines a-Fe>O3)
> gelb: Limonit, gelber Ocker (bis zu 50 % ~-FeO(OH))
> braun: Umbra (mit 5-20 % MnO,), Siderit (Mischung aus Hamatit, Goethit und
Magpnetit)


file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/HG_oxide/EIII/korund_gesamt.wrl
http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=460&target=Goethite
http://www.rbmineral.de/lepido2.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/21/Limonit-calcit.png
http://www.element51.com/siderite.yukon.jpg
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file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/HG_oxide/EIII/korund_gesamt.wrl
http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=460&target=Goethite
http://www.rbmineral.de/lepido2.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/21/Limonit-calcit.png
http://www.element51.com/siderite.yukon.jpg

Anorganische Pigmente

Die Anfinge: Héhlenmalerei

Verwendete Pigmente |l
» Erdfarben (gelb, rot, braun): Eisen(l11)-Oxide/Hydroxide

> Reinstoffe:
> «a-Fe;O3 (rot, Hamatit, Korund-Struktur)
> ~-Fe;O3 (braun-schwarz, metastabil, Maghemit, Defekt-Spinell-Struktur)
> «a-FeO(OH) (gelb, Goethit)
> ~-FeO(OH) (orange, Lepidokrokit)

AN
> Natiirliche Pigmente:
> rot: Persischrot, Spanischrot, Venezianischrot, Pompejanischrot, Rétel, roter
Ocker, Siderit, Siene (bis zu 95 % reines a-Fe>O3)
> gelb: Limonit, gelber Ocker (bis zu 50 % ~-FeO(OH))
> braun: Umbra (mit 5-20 % MnO,), Siderit (Mischung aus Hamatit, Goethit und
Magpnetit)
> Farbigkeit durch L=-M-CT (Metallreduktionsbanden)
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> braun: Umbra (mit 5-20 % MnO,), Siderit (Mischung aus Hamatit, Goethit und
Magpnetit)
Farbigkeit durch L=-M-CT (Metallreduktionsbanden)
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> braun: Umbra (mit 5-20 % MnO,), Siderit (Mischung aus Hamatit, Goethit und
Magpnetit)
Farbigkeit durch L=-M-CT (Metallreduktionsbanden)
noch heute die wichtigsten und auch billigsten Buntpigmente
synthetisch wg. Konstanz der koloristischen Eigenschaften
optimales Deckvermdgen bei einer TeilchengréBe von 0.2 um (200 nm)

yvyVvyy


file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/HG_oxide/EIII/korund_gesamt.wrl
http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=460&target=Goethite
http://www.rbmineral.de/lepido2.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/21/Limonit-calcit.png
http://www.element51.com/siderite.yukon.jpg

Anorganische Pigmente

Die Anfinge: Héhlenmalerei

Verwendete Pigmente |l
» Erdfarben (gelb, rot, braun): Eisen(l11)-Oxide/Hydroxide

> Reinstoffe:
> «a-Fe;O3 (rot, Hamatit, Korund-Struktur)
> ~-Fe;O3 (braun-schwarz, metastabil, Maghemit, Defekt-Spinell-Struktur)
> «a-FeO(OH) (gelb, Goethit)
> ~-FeO(OH) (orange, Lepidokrokit)

AN
> Natiirliche Pigmente:
> rot: Persischrot, Spanischrot, Venezianischrot, Pompejanischrot, Rétel, roter
Ocker, Siderit, Siene (bis zu 95 % reines a-Fe>O3)
> gelb: Limonit, gelber Ocker (bis zu 50 % ~-FeO(OH))
> braun: Umbra (mit 5-20 % MnO,), Siderit (Mischung aus Hamatit, Goethit und
Magpnetit)
Farbigkeit durch L=-M-CT (Metallreduktionsbanden)
noch heute die wichtigsten und auch billigsten Buntpigmente
synthetisch wg. Konstanz der koloristischen Eigenschaften
optimales Deckvermdgen bei einer TeilchengréBe von 0.2 um (200 nm)
Verwendung fiir Baustoffeinfarbungen (z.B. Betonsteine, Dachpfannen usw.)

vVvyVvYVvyy
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Anorganische Pigmente

Die Anfinge: Héhlenmalerei

Techniken und Funktion

» verwendete Bindemittel

> Kalk und Wasser
> pflanzliche Harze
> Blut

v

Techniken und Werkzeuge
> Werkzeuge: Finger und Pinsel aus Tierhaaren
> Verspriihtechnik
> Schablonentechnik (z.B. Handnegative)
> Verwischtechnik (in Chauvet)

\{

kultische und religiose Bedeutung

v

KEINE griinen und blauen Pigmente



T
Anorganische Pigmente

Friihe Hochkulturen

Friihe Hochkulturen

» frithe Hochkulturen:
> 3500 - 3000 v.Chr.: Mesopotamien, Agypten, Indien
» 2500 v. Chr.: Kreta, Troja, Griechenland
» gezielte Gewinnung von Pigmenten
> Aufbereitung von Mineralien
» Lapis-Lazuli
> Malachit (Cuz(OH)2CO3) und Azurit (Cuz(OH)2(CO3)2)
> Zinnober (HgS)
> synthetische Pigmente
> Agyptisch Blau (CaCu[SisO1o]) seit ca. 2500 v. Chr.
> Co(ll)-Pigmente: Thenard’s Blau (CoAl>O4, seit ca. 1500 v. Chr.) und Smalte
(Co(I1)-Glzser)

> Nebenprodukte der Erzverhiittung

» +— gesamter Farbkreis verfiigbar, aber blau und griin sehr wertvoll!!



Anorganische Pigmente

Friihe Hochkulturen

Aufbereitete Mineralien |: Lapis-Lazuli

» Fotografien des Minerals: Bild 1, Bild 2

» Chemische Zusammensetzung: Na4[Al3Sis012][S«] (x = 2, 3, 4)
> Struktur
> Alumosilicat-Teilverband [Al3Si3012]3~ (Darstellung mit SiO4-Tetraedern)
> (-Kifige (Si-Atome als Polyederecken)
» Farbtriger: Radikalanionen [S.]~
> [S2] " : gelbgriin
> [S3]7: blau
> [S4]: rot-violett
> Gewinnung/Bedeutung
> frither: natiirliche Vorkommen in Afghanistan (sehr wertvoll!)
> ca. 1825: erste synthetische Ultramarine (s.u.)
> bis heute wichtiges Pigmente fiir Kunststoffe, Lacke, Farben, Papier,
Kosmetik



http://www.seilnacht.tuttlingen.com/Minerale/1Lapis4.JPG
http://un2sg4.unige.ch/athena/cgi-bin/minfich?s=LAZURITE
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/ultramarin_tetraeder.wrl
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/ultramarin.wrl

Anorganische Pigmente
Frithe Hochkulturen

Aufbereitete Mineralien Il: Malachit, Azurit

> Farbtriger: Cu(ll) (d°, Jahn-Teller, ’Eg — T2, 12 500 cm™1)

v

Malachit: Cu2(OH)2CO3 (basisches Kupfercarbonat)

> Abbau bei Agyptern am Berg Sinai — Kupfergewinnung
> Verwendung fiir Wandmalereien, Schminke

Azurit: Cuz(OH)2(CO3)2
> Struktur

v

> spater weitere griine Cu(ll)-Pigmente (z.B. fiir Malerfarben)
> Griinspan (Cu-Acetat: Cu[CH3COz3]2)
> Scheelesches Griin (Cu[AsO2]2-Cu(OH)2)
» Schweinfurter Griin (CU4[A502]6[CH3C02]2)

v

Nachteil: Bildung von schwarzem CuS


file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Tm_oxide/azurite.wrl

Anorganische Pigmente
Frithe Hochkulturen

Aufbereitete Mineralien Ill: Zinnober (HgS)

> Foto des Minerals
» Struktur a-HgS
> natiirliche Vorkommen: z.B. Spanien
» Farbigkeit durch Band-Band-Uberginge (Bandliicke 2.1 eV, 580 nm)
> Nachteile:
> Hg-haltig

> Phasenumwandlung in schwarzes 8-HgS (Zinkblende-Struktur,
Metacinnabarit)


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/e5/Cinnabarit_01.jpg
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Tm_oxide/hgo_gelb.wrl

Anorganische Pigmente
Frithe Hochkulturen

Synthetische Pigmente I: Agyptisch Blau

\4

Beispiele
> Hippo (Agypten, 2000 v.Chr.)
> Nofretete (ca. 1350 v. Chr.)

v

Chemische Zusammensetzung: CaCu[Si;O10]
Farbtrager: Cu(ll)
Struktur

Synthese

> ca. 2500 v. Chr. in Agypten
> durch Gliihen von CaO (Kalk), SiO2 (Quarz) und CuO im elektrischen Ofen

v

v

v


http://www.metmuseum.org/toah/images/h2/h2_17.9.1.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/46/Nefertiti_30-01-2006.jpg
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/cacusi4o10.wrl
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Anorganische Pigmente
Frithe Hochkulturen

Synthetische Pigmente Il: Co(ll)-Pigmente

» Farbtriger: Co(Il) (HS-d’, in tetraedrischer Koordination)
» d=-d-Uberginge; 13 000 cm !, *A,=*T))
> Thenard's Blau: CoAl,0O4

>

vvyVvYVvyy

Struktur: Normal-Spinell, Co(ll) in Tetraederliicken

erste Synthese: 1500 v. Chr. in Agypten

in China ab 600 n. Chr. zur Firbung von Tonwaren (Porzellan)
1802 durch Thenards wiederentdeckt

bis heute wichtiges Pigmente fiir Keramik (Zwiebelmuster)
Synthese: Gliithen von AI(OH)3 und Co(NO3)2 auf Magnesiarinne

> Smalte: mit Co(ll)-Salzen blau gefirbtes Glas
> Synthese: aus Quarzsand, Pottasche und Co-Oxid bei ca. 1150°C
> ca. 100 v. Chr.: rdmisch-agyptische Fayencen
> ca. 1600 n. Chr.: Verwendung als Pigment fiir Olfarben

>

Nachteil: geringe Deckkraft, grobkérnig


file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Tm_oxide/spinell.wrl
http://www.seilnacht.tuttlingen.com/Lexikon/Smalte.htm
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen21-24/i590-parlasca3.JPG

Anorganische Pigmente

Griechen und Rémer

Griechen und Rémer (+0 n/v. Chr.)

— Bedeutung der griechischen und rémischen Pigmente

» gute schriftliche Dokumentation
» zahlreiche arch&ologische Funde

» groBe Ausdehnung des romischen Reiches
» umfangreicher Handel mit Pigmenten

> Ultramarine aus Afghanistan
> Indigo aus Indien
> Zinnober aus Spanien

> nur einige neue Pigmente (Pb-, As- und Cu-Salze als Beiprodukte der
Metallverarbeitung)

> neue Farbgebungstechniken bei Keramiken



Anorganische Pigmente

Griechen und Rémer

Rémische Pigmente: Ubersicht

weil

gelb

rot

Bleiweil: Pb3(OH)2(CO3)2
Kreide: CaCOs3
GipS: CaSO4~2 H20

Ocker: FeOOH
Jarosit: NaFe3(S0O4)2(OH)e
Auripigment: As;S3

Hamatit: Fe; O3
Zinnober: HgS
Mennige: Pb3O4

Tone Massicot: PbO Realgar: AssSs
gelbe Farblacke Purpur

rote Farblacke
griin blau schwarz

Malachit: Cuz(OH).COs3
Atacamit: Cux(OH)3Cl
Griinspan: Cu(Ac)2-H20

Azurit: Cuz(OH)2(COs3)
Ultramarin

Agyptischblau: CaCu[SisO1o]
Indigo

Pflanzenschwarz: C
Beinschwarz: C
Magpnetit: Fe304
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Anorganische Pigmente

Griechen und Rémer

Keramik allgemein

\4

seit 5000 v.Chr.: farbige Keramiken

1300 v.Chr.: Erfindung der Drehscheibe (Mykene)
800 v.Chr.: neue Topferdfen, z.B. fiir Schwarzbrand
500-600 v.Chr.: Hohepunkte in Kreta, Mykene, Attika

> Verwendung von KeramikgefdBen in allen Lebensbereichen
> KeramikgefiaBe als wichtige Handelgiiter

v

v

v

v

Farben allgemein

> Erdfarben und Schwarz durch Wahl der Brennbedingungen
> Griine und blaue Pigmente: nach dem Brand aufgetragen
> elementares Kupfer als Rotpigment
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Anorganische Pigmente

Griechen und Rémer

Farbgebung beim Brennprozess

> Pigmente: Fe;03 (rot) bzw. Fe-Spinelle Fe304 und MnFe;O4 (schwarz)
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Anorganische Pigmente

Griechen und Rémer

Farbgebung beim Brennprozess

> Pigmente: Fe;03 (rot) bzw. Fe-Spinelle Fe304 und MnFe;O4 (schwarz)

» Rot-Schwarz-Techniken
> 600 v.Chr.: schwarz auf rot (schwarzfiguriges Brennen)
> Schweinderl (700 v.Chr. Korinth)
> attische schwarzfigurige Halsamphora (ca. 300 v.Chr.)
> 500 v.Chr.: rot in schwarz (rotfiguriges Brennen)
> attische rotfigurige Amphora (500 v.Chr.)
> Vase (400 v.Chr. griechisch)
> weitere Erlduterung zu den Brennbedingungen hier und hier von der
Antikensammlung Erlangen
> Prinzipien
»> 1. Brennen in reduzierender Atmosphare:
3 Fe;03 + CO — 2 Fe304 + COs
»> 2. Brennen in oxidierender Atmosphére:
4 Fe3O4 + O — 6 Fey O3
» Trick: Oxidation nur in pordsen Bereichen der Keramik, und nicht dort, wo
bereits eine Schmelze vorliegt
» Steuerung der Schmelzpunkte durch K-Gehalt des Schlickers


http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen6-8/i812_d.JPG
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen9-11/I385_CA.JPG
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen9-11/i303_b.jpg
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen21-24/i1173_a.JPG
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen9-11/vitritext_10a.html
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen9-11/vitritext_10b.html
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/virtuelles_museum.html

Anorganische Pigmente

Griechen und Rémer

Farbgebung beim Brennprozess

> Pigmente: Fe;03 (rot) bzw. Fe-Spinelle Fe304 und MnFe;O4 (schwarz)
» Rot-Schwarz-Techniken
> 600 v.Chr.: schwarz auf rot (schwarzfiguriges Brennen)
> Schweinderl (700 v.Chr. Korinth)
> attische schwarzfigurige Halsamphora (ca. 300 v.Chr.)
> 500 v.Chr.: rot in schwarz (rotfiguriges Brennen)
> attische rotfigurige Amphora (500 v.Chr.)
> Vase (400 v.Chr. griechisch)
> weitere Erlduterung zu den Brennbedingungen hier und hier von der
Antikensammlung Erlangen
> Prinzipien
> 1. Brennen in reduzierender Atmosphare:
3 Fe;03 + CO — 2 Fe304 + CO2
»> 2. Brennen in oxidierender Atmosphére:
4 Fe3O4 + O — 6 Fey O3
» Trick: Oxidation nur in pordsen Bereichen der Keramik, und nicht dort, wo
bereits eine Schmelze vorliegt
» Steuerung der Schmelzpunkte durch K-Gehalt des Schlickers
» Schwarz-WeiB-Rot-Keramiken
> weiBe Farbe durch Talk Mg3(OH)2[Si4O10]
> z.B. attisch schwarzfigurige Weinkanne (600 v. Chr.)


http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen6-8/i812_d.JPG
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen9-11/I385_CA.JPG
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen9-11/i303_b.jpg
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen21-24/i1173_a.JPG
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen9-11/vitritext_10a.html
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen9-11/vitritext_10b.html
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/virtuelles_museum.html
http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/museum_html/vitrinen9-11/m425_b.JPG

Anorganische Pigmente
Mittelalter (Malerei)

Mittelalter (Malerei) 500-1500 n. Chr.

> keine prinzipiellen Neuerungen gegeniiber Romerzeit
> vor allem neue Maltechniken

» | Verwendung von Bindemitteln in der Malerei



Anorganische Pigmente
Mittelalter (Malerei)

Mittelalter (Malerei) 500-1500 n. Chr.

> keine prinzipiellen Neuerungen gegeniiber Romerzeit

» vor allem neue Maltechniken

v

| Verwendung von Bindemitteln in der Malerei

v

Wasserfarben
> A. Diirer (1489)


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d2/Albrecht_D%C3%BCrer_106.jpg

Anorganische Pigmente
Mittelalter (Malerei)

Mittelalter (Malerei) 500-1500 n. Chr.

> keine prinzipiellen Neuerungen gegeniiber Romerzeit

» vor allem neue Maltechniken

v

| Verwendung von Bindemitteln in der Malerei

v

Wasserfarben
> A. Diirer (1489)
Aquarellmalerei

> ab ca. 1400 n. Chr.
> Gummi Arabicum als Bindemittel
> Beispiel: Gebriider Limburg 'Stundenbiicher’ (Verwendung von Lapis-Lazuli)

v


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d2/Albrecht_D%C3%BCrer_106.jpg
http://www.christusrex.org/www2/berry/DB-f6v.jpg

Anorganische Pigmente
Mittelalter (Malerei)

Mittelalter (Malerei) 500-1500 n. Chr.

> keine prinzipiellen Neuerungen gegeniiber Romerzeit
» vor allem neue Maltechniken

» | Verwendung von Bindemitteln in der Malerei

> Wasserfarben
> A. Diirer (1489)
> Aquarellmalerei
> ab ca. 1400 n. Chr.
> Gummi Arabicum als Bindemittel
> Beispiel: Gebriider Limburg 'Stundenbiicher’ (Verwendung von Lapis-Lazuli)
> Fresko-Malerei
> Putz als Binder
> Beispiele
> Beweinung Christi, Giotto (1306, vorwiegend Erdfarben)
> Vertreibung aus dem Garten Eden, Michelangelo (1508-12, Sixtinische Kapelle)


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d2/Albrecht_D%C3%BCrer_106.jpg
http://www.christusrex.org/www2/berry/DB-f6v.jpg
http://www.seilnacht.tuttlingen.com/Lexikon/Giotto2.JPG
http://kunst.gymszbad.de/kunstgeschichte/epochen/renaissance/galerie/michelangelo03-xl.jpg

Anorganische Pigmente
Mittelalter (Malerei)

Malerei (Techniken)

» Eitempera

> Ei als Bindemittel (Eiweiss hartet an Luft aus)
> Problem: Schrumpfung, Risse, schnelle Trocknung
> Beispiele:
> Verkiindigung an Maria, Unbekannter Meister, 1490
» San Marco Alta, Fra Angelico, 1400-1445


http://www.seilnacht.tuttlingen.com/Lexikon/Maria1.JPG
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/25/Fra_Angelico_019.jpg

Anorganische Pigmente
Mittelalter (Malerei)

Malerei (Techniken)

» Eitempera

> Ei als Bindemittel (Eiweiss hartet an Luft aus)
> Problem: Schrumpfung, Risse, schnelle Trocknung
> Beispiele:
> Verkiindigung an Maria, Unbekannter Meister, 1490
» San Marco Alta, Fra Angelico, 1400-1445
» Olmalerei
> Leindl oder Walnussdl als Bindemittel
> Beispiele:
> Jan van Eyck (1395-1491)
> Vincent van Gogh (1853-1890)
> Leonardo da Vinci (1474), Portrait of Ginerva de’ Bencia


http://www.seilnacht.tuttlingen.com/Lexikon/Maria1.JPG
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/25/Fra_Angelico_019.jpg
http://www.seilnacht.tuttlingen.com/Lexikon/VanEyck.JPG
http://www.artcanvasmodern.com/Paintings/van_gogh_paintings/Vincent_Van_Gogh_0020.jpg
http://pictureofmonalisa.com/

Anorganische Pigmente
Mittelalter (Malerei)

Malerei (Techniken)

» Eitempera

> Ei als Bindemittel (Eiweiss hartet an Luft aus)
> Problem: Schrumpfung, Risse, schnelle Trocknung
> Beispiele:
> Verkiindigung an Maria, Unbekannter Meister, 1490
» San Marco Alta, Fra Angelico, 1400-1445

» Olmalerei
> Leindl oder Walnussdl als Bindemittel
> Beispiele:
> Jan van Eyck (1395-1491)
> Vincent van Gogh (1853-1890)
> Leonardo da Vinci (1474), Portrait of Ginerva de’ Bencia
> Acrylmalerei

> im 20. Jahrhundert

> Acrylharze als Binder

> Vorteile:
> beim Verarbeiten mit Wasser beliebig verdiinnbar
> beim Trocknen Bildung von klaren, wasserfesten Kunststoffen
> brilliante Farben (Beispiel: D. Hockney)


http://www.seilnacht.tuttlingen.com/Lexikon/Maria1.JPG
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/25/Fra_Angelico_019.jpg
http://www.seilnacht.tuttlingen.com/Lexikon/VanEyck.JPG
http://www.artcanvasmodern.com/Paintings/van_gogh_paintings/Vincent_Van_Gogh_0020.jpg
http://pictureofmonalisa.com/
http://www.sai.msu.su/wm/paint/auth/hockney/hockney.lawn-sprinkled.jpg

Anorganische Pigmente

Pigmente als industrielle Produkte

Pigmente als industrielle Produkte

— gezielte Synthesen und Entwicklung von Pigmenten (1700 bis ca. 1800):

Jahr H Pigmentgruppe ‘ Formel, Bemerkung ‘

1704
1780
1797
1802
1809

Berliner Blau
Rinmanns Griin
Bleichromat
Thenards-Blau

Chromgriin

Fe[Fe2(CN)s]3
Zn1_4Co,O
PbCrO,
CoAl>,04
Cr03

> erstes synthetisches Blaupigment: Berliner Blau (Fe[Fe2(CN)s]3)
> erste synthetische, hochtemperaturstabile Mischoxide (Thenards-Blau,

Rinmanns-Griin)

» Pigmente mit Cr als Farbtrager

.
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Anorganische Pigmente

Pigmente als industrielle Produkte

Neue Pigmente

> Berliner Blau (Fes[Fe(CN)s]s genauer: Fe"'[Fe"Fe""(CN)g]s - n HoO; n =
14-16

>
>
>

v

Farbigkeit: Gemischtvalenz (M=-M-CT)

Bezeichnung: Eisen-Blau, PreuBisch Blau, Pariser Blau, Turnbulls Blau
Herstellung iiber Fillungsreaktionen von Fe(ll) und anschlieBende partielle
Oxidation

Struktur des Anions

bis 180°C stabil

Verwendung bis heute in Druckfarben fiir Tiefdruck, fiir Lacke und zur
Buntpapierherstellung


file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Komplexe/berliner_blau.wrl

Anorganische Pigmente

Pigmente als industrielle Produkte

Neue Pigmente

> Berliner Blau (Fes[Fe(CN)s]s genauer: Fe"'[Fe"Fe""(CN)g]s - n HoO; n =
14-16
> Farbigkeit: Gemischtvalenz (M=M-CT)
> Bezeichnung: Eisen-Blau, PreuBisch Blau, Pariser Blau, Turnbulls Blau
> Herstellung iiber Fillungsreaktionen von Fe(ll) und anschlieBende partielle
Oxidation
Struktur des Anions
bis 180°C stabil
> Verwendung bis heute in Druckfarben fiir Tiefdruck, fiir Lacke und zur
Buntpapierherstellung
> gemischte Metalloxide: Thenards-Blau (CoAl2O4) und Rinmanns-Griin
(CoxZn1—x0)
> wichtige keramische Farbkdrper, da sehr temperaturstabil (bis ca. 1500°C)
> Spinell- bzw. Wurtzit-Struktur
> Farbtriger: Co(ll) (d”) in tetraedrischer Koordination
> Verwendung von Thenards-Blau heute:
» Coelinblau der Malkasten, Banknoten

vy


file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Komplexe/berliner_blau.wrl
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Tm_oxide/spinell.wrl
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Strukturtypen/wurtzit.wrl

Anorganische Pigmente

Pigmente als industrielle Produkte

Neue Pigmente

> Berliner Blau (Fes[Fe(CN)s]s genauer: Fe"'[Fe"Fe""(CN)g]s - n HoO; n =
14-16
> Farbigkeit: Gemischtvalenz (M=M-CT)
> Bezeichnung: Eisen-Blau, PreuBisch Blau, Pariser Blau, Turnbulls Blau
> Herstellung iiber Fillungsreaktionen von Fe(ll) und anschlieBende partielle
Oxidation
Struktur des Anions
bis 180°C stabil
> Verwendung bis heute in Druckfarben fiir Tiefdruck, fiir Lacke und zur
Buntpapierherstellung
> gemischte Metalloxide: Thenards-Blau (CoAl2O4) und Rinmanns-Griin
(CoxZn1—x0)
> wichtige keramische Farbkdrper, da sehr temperaturstabil (bis ca. 1500°C)
> Spinell- bzw. Wurtzit-Struktur
> Farbtriger: Co(ll) (d”) in tetraedrischer Koordination
> Verwendung von Thenards-Blau heute:
» Coelinblau der Malkasten, Banknoten

» Chrom-Pigmente: Cr,O3 und PbCrO.

> Farbtrager: Cr(I1l) bzw. Cr(VI)
> sehr intensive Farben

vy


file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Komplexe/berliner_blau.wrl
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Tm_oxide/spinell.wrl
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Strukturtypen/wurtzit.wrl
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Pigmente als industrielle Produkte

1820-1920
Jahr H Pigmentgruppe Formel, Bemerkung
1817 Cadmiumsulfid CdS
1824 Zinkweil3 Zn0O
1832 Ultramarin je nach Farbtrager
1878 a-Fex O3 erste synthetische Herstellung
1900 Manganviolett NHzMnP,07
1910 Cd-Sulfide/Selenide

» CdS und Cd-Sulfid/Selenide als kraftige gelb/rot Farben

» synthetische Herstellung von Ultramarin durch Leverkus, industrielle
Produktion bei Bayer
> ZinkweiB als erstes 'echtes’ WeiBpigment


http://www.leverkusen.com/whoiswho/l/Leverkus.html

Anorganische Pigmente

Pigmente als industrielle Produkte

>1920

vyvyVvYy

Jahr H Pigmentgruppe Formel, Bemerkung

1920 TitanweiB TiO2

1925-50 div. Fe-Oxide neue Herstellungsverfahren
1950 Zr-Silicatfarbkorper ZrSiO4

1968 erste Perlglanzpigmente | BiOCI

1970 TiO2-Glimmerpigmente

1977 BiVO, Ersatz von Cd-Gelb usw.

Optimierung von Syntheseprozessen (Fe-Pigmente)
Rutil (TiO2) als optimales (Brechungsindex!) WeiBpigment
Mischoxidpigmente auf Basis Spinell, Rutil usw.
neue Hochtemperaturbestiandige keramische Farbkorper auf
Zirkon-(ZrSiO4) Basis

> Zr-Pr-Gelb: (Zr,Pr**)[SiO4]

> Zr-V-Blau: Zr[(Si,V1'V)04]

> Zr-Cd-Rot: Zr[SiO4]/CdSe (EinschluB-Pigment)
Pigmente mit besonderen Effekten (Metall- und Perlglanz),
Funktionspigmente


file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/rutil.wrl
file:/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Silicate/zirkon_poly.wrl
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Klassische Pigmente heute

'Klassische’ Pigmente heute

» Kilassische Buntpigmente (Ultramarin, Thenards-Blau, Agyptisch Blau
usw.)

» Massenpigmente (Rutil, Fe-Oxide, Cr-Oxide, Rutil mit Ubergangsmetallen)

» neuere Entwicklungen bei HT-Pigmenten (komplette Farbpalette mit
Zr-Silicat-Pigmenten; EinschluB-Pigmente)

» organische Pigmente (z.B. Phthalocyanine)

» Effekt- und Funktionspigmente
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Klassische Pigmente heute

Einsatzgebiete, wirtschaftliche Bedeutung

» Einsatzgebiete fiir anorganische Pigmente

» Farben, Lacke
Kunststoffe, Gummi
Firnes

Kiinstlerfarben
Druckfarben
Textilfarben
Lederfarben

Baustoffe (Zement ...)
Papier

Kosmetik

Keramik, Glaser, Email

YVYYVYVYVVVYYVYyYy
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Klassische Pigmente heute

Einsatzgebiete, wirtschaftliche Bedeutung

» Einsatzgebiete fiir anorganische Pigmente

» Farben, Lacke
Kunststoffe, Gummi
Firnes

Kiinstlerfarben
Druckfarben
Textilfarben
Lederfarben

Baustoffe (Zement ...)
Papier

Kosmetik

Keramik, Glaser, Email

vVYYVYVYVVYVYY
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» wirtschaftliche Bedeutung
» Menge: 6 - 106 t (6 Mill.-t; ohne C-Schwarz), davon % USA, % Europa
> Wert: 1010 Dollar (2002)
» Deutschland: 40 % der Weltproduktion, z.B. 50 % alle Fe-Oxide
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Klassische Pigmente heute

Verbrauch (in 1000 t/a)

‘ Pigment H 1990 (Westeuropa) ‘ 1994 (Westeuropa) ‘ 2000 (Welt) ‘ (Jahr, Welt) ‘

C-Schwarz 1198.0 1301.6

TiO2 859.6 961.8 3300 5000 (2004)
Fe-Oxide 340.2 383.8 800 912 (2000)
Zn-Sulfid 75.4 83.5 200

Zn-Oxide 78.8 86.2 35

PbCrO4 21.2 18.6 30

Perlglanz-P. 20

Al 15.2 16.5 15

Fe-Blau 6.1 6.7 16

Ultramarine 2.6 3.0 18

Cd-Pigmente 1
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Klassische Pigmente heute

Entwicklungen

> Verbesserung bekannter Pigmente

> Deckvermdgen
Transparenz
Brillianz
Bestandigkeit
Farbstérke
Dispergierbarkeit

vVvyVvVYyy
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Klassische Pigmente heute

Entwicklungen

> Verbesserung bekannter Pigmente

> Deckvermdgen
Transparenz
Brillianz
Bestandigkeit
Farbstarke
Dispergierbarkeit

vVvyVvVYyy

» Ersatz toxikologisch bedenklicher Pigmente (PbCrO4 — CdS +—
Zn;_«Mn,0)
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Klassische Pigmente heute

Entwicklungen

> Verbesserung bekannter Pigmente

> Deckvermdgen
Transparenz
Brillianz
Bestandigkeit
Farbstarke
Dispergierbarkeit
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» Ersatz toxikologisch bedenklicher Pigmente (PbCrO4 — CdS +—
Zn;_«Mn,0)

» Ersatz umweltschidlicher Herstellungsverfahren (z.B. TiOx:
Sulfat—Chlorid-Verfahren)
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Klassische Pigmente heute

Entwicklungen

> Verbesserung bekannter Pigmente

> Deckvermdgen
Transparenz
Brillianz
Bestandigkeit
Farbstarke
Dispergierbarkeit
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» Ersatz toxikologisch bedenklicher Pigmente (PbCrO4 — CdS +—
Zn;_«Mn,0)

» Ersatz umweltschidlicher Herstellungsverfahren (z.B. TiOx:
Sulfat—Chlorid-Verfahren)

> ErschlieBung neuer Einsatzgebiete
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Klassische Pigmente heute

Entwicklungen

> Verbesserung bekannter Pigmente
> Deckvermdgen

Transparenz

Brillianz

Bestandigkeit

Farbstarke

Dispergierbarkeit
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» Ersatz toxikologisch bedenklicher Pigmente (PbCrO4 — CdS +—
Zn;_«Mn,0)

» Ersatz umweltschidlicher Herstellungsverfahren (z.B. TiOx:
Sulfat—Chlorid-Verfahren)

> ErschlieBung neuer Einsatzgebiete

» Funktionspigmente (Magnetpigmente, Korrosionsschutzpigmente,
Luminophore)
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Klassische Pigmente heute

Entwicklungen

> Verbesserung bekannter Pigmente

» Deckvermégen
Transparenz
Brillianz
Bestdndigkeit
Farbstarke
Dispergierbarkeit

vVvyvyVvyy

» Ersatz toxikologisch bedenklicher Pigmente (PbCrO; — CdS —
Zn1_xMn,0)

» Ersatz umweltschadlicher Herstellungsverfahren (z.B. TiO2:
Sulfat—Chlorid-Verfahren)

> ErschlieBung neuer Einsatzgebiete

» Funktionspigmente (Magnetpigmente, Korrosionsschutzpigmente,
Luminophore)

> Neue Farbpigmente mit neuen Effekten (Metallglanz, Interferenz,
Perlglanz)
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Literatur und Links

» Biicher

> G. Buxbaum, G. Pfaff (ed.): Industrial Inorganic Pigments, Wiley VCH,
2008.

H. Endriss: Aktuelle Anorganische Buntpigmente, Verlag Vincentz 1997.
Technische Anorganische Chemie, VCH

Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry

G. Benzing et.al: Pigmente und Farbstoffe fiir die Lackindustrie,
Expert-Verlag 1992.

» Ubersichtsartikel

> P. Kleinschmit: Zirkonsilicat-Farbkérper, Chemie in unserer Zeit, 6, 182
(1986).

G. Pfaff: Perlglanzpigmente; Chemie in unserer Zeit, 31, 6-16 (1997).

W. Noll: Thenards-Blau, Chemie in unserer Zeit, 14, 37 (1980).
Naturwissenschaften, 69, 382 (1982).

Praxis der Naturwissenschaften, 37, 3-10 (1988).

C. D. Eisenbach: Farbstoffe und Pigmente, Spektrum der Wissenschaft, 10,
94-99 (1997).

G. Pfaff: Perlglanzpigmente, Spektrum der Wissenschaft, 10, 99-102 (1997).
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Literatur und Links (Forts.)

» Links, besonders fiir die Schule interessante Dinge ...
> Pigment-Lexikon (sehr schéne Seiten von Thomas Seilnacht, Tuttlingen)
> Chemie und Kunst (sehr gut gemachte Seiten von J. Lipscher,
Kantonsschule Baden)
> Links zur Malerei
> Pigmente in der Malerei (gute Ubersicht iiber diverse in der Malerei
verwendete Pigmente)
Louvre
Ubersicht virtuelle Museen
Linksammlung zu div. Kunst
Das alte Agypten
> Paints and Colors
> Keramiken und Email
» Antikensammlung Erlangen
> Geschichte des Emails
> Glas-Museum Online
» Firmen-Seiten (Hersteller und Vertreiber von div. Pigmenten)
> Fa. Merck
> Fa. Deffner und Johann, Vertrieb u.a. von Farben und Pigmenten
» Emrath: Ubersicht Pigmente
> Kremer-Pigmente sehr informative Seite, auch zu alten Pigmenten

vyvyVvy


http://www.seilnacht.tuttlingen.com/Lexikon/FLexikon.htm
http://www.swisseduc.ch/chemie/pigmente/gemaelde/
http://www.sewanee.edu/chem/Chem%26Art/Detail_Pages/Pigments/Pigments
http://www.louvre.fr/
http://archnet.uconn.edu/museums/museums.html
http://witcombe.sbc.edu/ARTHLinks.html
http://www.selket.de/
http://members.xoom.com/mspong/paints.html
http://http://www.aeria.phil.uni-erlangen.de/aeriahome.html
http://www.oev.org/geschichte.htm
http://www.glass.co.nz/
http://www.merck-pigmente.de/
http://www.deffner-johann.de/
http://www.emrath.de/pigmente.htm
http://www.kremer-pigmente.de
http://www.bergerfoundation.ch/index_english.html
http://www.willamette.edu/~jcford/Carson/pigment-chem.html
http://www.archaeologie-online.de
http://www.hts-pharma.de/kosmetik/kosmetik.htm
http://www.noris-color.de/allgemein.htm
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L enpE

DANKE!
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