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Vorwort zur zweiten Auflage

Herstellung und Verbrauch organischer Pigmente sind in einem stetigen Aufwirts-
trend begriffen. Der gegenwirtige Verbrauch wird weltweit auf ca. 160000 t mit
einem Wert von etwa 3 Milliarden Dollar geschitzt.

Aufgrund der freundlichen Aufnahme der ersten Auflage dieses Buches haben
wir Gliederung und Anlage weitgehend beibehalten. Dabei haben wir uns bemiiht,
auch in der Neuauflage die auf dem Markt befindlichen organischen Pigmente
moglichst vollstindig zu erfassen.

Das Buch wurde fiir die zweite Auflage griindlich iiberarbeitet und beziiglich
Herstellung, Eigenschaften, Priifmethoden, Formeln und der Tabelle der beschrie-
benen Pigmente auf den neusten Stand gebracht. So sind die uns zugénglichen In-
formationen zu neu auf dem Markt erschienenen, ebenso wie die Erginzungen zu
bereits beschriebenen organischen Pigmenten beriicksichtigt worden. Die genannte
Tabelle konnte besonders um zahlreiche, inzwischen veroffentlichte, C.I.Formel-
Nummern und CAS-Nummern erweitert werden.

In den letzten Jahren wurden Sortimente gestrafft und dadurch oder aus anderen
Griinden eine Anzahl von Pigmenten vom Markt genommen. Da solche Marken
trotzdem oft noch mehrere Jahre, z.B. fiir Autoreparaturlacke, eingesetzt werden,
haben wir ihre anwendungstechnischen Eigenschaften auch in der neuen Auflage
weiter beschrieben. Die Griinde fiir die Produktionseinstellung wurden, soweit be-
kannt, genannt.

Die Markteinfiihrung von insbesondere hochechten Pigmenten kann eine erheb-
liche Zeitdauer beanspruchen. Die notwendigen umfangreichen Priifungen kénnen
beispielsweise bei sehr licht- und wetterbestdndigen Pigmenten fiir Autolacke oder
bestimmte Kunststoffanwendungen wegen der Freibewitterungen zwei Jahre oder
langer dauern. Da aber z.B. Licht- und Wetterechtheit vom gesamten Anwen-
dungsmedium abhéngen, miissen entsprechende umfangreiche Eignungspriifungen
auch beim Pigmentanwender, also der Lackfabrik oder dem Kunststoffverarbeiter,
durchgefiihrt werden. Aus diesen Griinden kann sich die Markteinfiihrung hoch-
echter Pigmente oft iiber mehrere Jahre erstrecken.

Bei der Beschreibung der anwendungstechnischen Eigenschaften wurden in der
ersten Auflage auch die Priifmethoden beschrieben, und sofern diese Methoden
Gegenstand einer DIN-Norm waren, wurden sie angegeben. Inzwischen sind viele
dieser Normen international iiberpriift worden und stehen nun als ISO-Normen
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(International Standard Organization) zur Verfiigung. Sie sind neben den DIN-
Normen in der Literatur zu den einzelnen Kapiteln genannt.

Fiir einige der angefiihrten Priifmethoden liegen auch Europdische Normen
(EN) vor. Sie bilden oft die Grundlage fiir Gesetze der Europaischen Union.

Wir mochten wiederum der Leitung des Geschiftsbereichs Feinchemikalien und
Farben der Hoechst AG fiir die fachliche und technische Unterstiitzung danken.
Fachkollegen aus dem eigenen Haus, aber auch aus anderen Firmen, schulden wir
fiir wertvolle Hinweise und Anregungen Dank und verbinden den mit der Bitte uns
auch weiterhin mit Ratschligen zu unterstiitzen.

Die VCH-Verlagsgesellschaft hat uns durch gute Zusammenarbeit bei der neuen
Auflage motiviert, wofiir wir ebenfalls danken.

Frankfurt-Hochst, W. Herbst
im Mai 1995 K. Hunger



Vorwort zur ersten Auflage

Organische Pigmente - die weltweit zunehmend wichtigste Gruppe organischer
Farbmittel - sind bisher nicht umfassend nach den Gesichtspunkten ihrer indu-
striellen Bedeutung beschrieben und anwendungstechnisch bewertet worden. Mit
dem vorliegenden Buch wird der Versuch unternommen, Chemie, Eigenschaften
und Anwendungen aller industriell hergestellten organischen Pigmente zu be-
schreiben.

Das Buch ist fiir alle an organischen Pigmenten Interessierte gedacht, vorrangig
fir auf diesem Gebiet titige Chemiker, Ingenieure,” Anwendungstechniker, Colo-
risten und Laboranten in der pigmentverarbeitenden Industrie und in Hoch- und
Fachhochschulen. Auf die Erorterung ausfithrlicher wissenschaftlicher und theo-
retischer Erkenntnisse wurde verzichtet, entsprechende Literaturhinweise sind
aber angegeben.

Einem allgemeinen Teil, der sich vor allem mit der Charakterisierung aus che-
mischer und physikalischer Sicht und der Klidrung wichtiger anwendungstechni-
scher Begriffe befalit, schlieBen sich, aufgeteilt in drei Kapitel, die Beschreibung
der Chemie und Herstellung, der Eigenschaften und Anwendung der einzelnen
Pigmente an. Die Kapitel sind dabei nach den chemischen Strukturen gegliedert.
Die Pigmente werden mit den Colour-Index-Namen bezeichnet, von Handelsna-
men wurde Abstand genommen. Der von der Society of Dyers and Colourists her-
ausgegebene Coulor Index enthilt alle von den Farbmittelherstellern bekanntge-
machten Pigmente und Farbstoffe, gelistet nach dem Colour Index (C.I.) Generic
Name, gefolgt — bei Bekanntgabe der chemischen Struktur — von der Constitution
Number, z.B. C.I. Pigment Yellow 1, 11680. Das letzte Kapitel befaBt sich mit Fra-
gen der Okologie und Toxikologie. Literaturangaben, die sich jedem zweistelligen
Teil-Kapitel anschlieBen, sind bewuf8t auf eine moglichst charakteristische Aus-
wahl beschriankt worden. Im Anhang befindet sich zu den einzelnen Pigmentgrup-
pen ein jeweils zusammengefafltes Formelschema der Synthesen und eine Liste
aller im Buch aufgefithrten Pigmente, die auch die CAS (Chemical Abstracts
Service)-Registry-Nummern enthiilt.

Bei der Bewertung von Eigenschaften und Echtheiten der verschiedenen Pig-
mente wurde von einheitlichen, meist genormten Priifmethoden ausgegangen. Im
Falle der Lichtechtheit mufite die Bewertung - trotz erheblicher Bedenken, die im
Text ausfiihrlich erklirt sind - gegen den BlaumaBstab erfolgen. Nur so war es
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moglich, vergleichbare MeB3werte fiir alle im Buch beschriebenen Pigmente ange-
ben zu kénnen.

Von der Erwidhnung von Wirtschaftsdaten haben wir nach griindlicher Priifung
schweren Herzens Abstand genommen. Nur fiir wenige Linder sind zuverldssige
Statistiken liber organische Pigmente verdffentlicht, viele andere Daten erwiesen
sich zudem als widerspriichlich oder so unvollstindig, daB3 verlidBliche Informa-
tionen nicht méglich gewesen wiren.

Unser Dank gilt der Leitung des Bereichs Feinchemikalien und Farben der
Hoechst AG fiir die Férderung und die Mdéglichkeit, fachliche und technische
Hilfen des Unternehmens in Anspruch nehmen zu kénnen, aber auch den zahlrei-
chen Fachkollegen, sowohl aus anderen Firmen - insbesondere der BASF AG
und der Ciba-Geigy AG - als auch aus dem cigenen Haus, die uns durch Anre-
gungen, Kritiken und Ratschlédge eine entscheidende Hilfe waren. Besonders er-
wiahnt sei hier Dr. F. Gliser, dem wir das Kapitel 1.6.1 verdanken.

Bei unseren Familien und Freunden méchten wir uns fiir Riicksichtnahme und
Geduld bedanken, ohne die das Entstehen dieses in unserer Freizeit geschriebe-
nen Buches nicht moglich gewesen wire.

Der VCH-Verlagsgesellschaft sind wir fiir Anregungen und die Erfiillung vieler
unserer Wiinsche zu Dank verpflichtet.

Frankfurt-Hochst, W. Herbst
im September 1986 K. Hunger
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1 Allgemeiner Tell

1.1 Definition: Pigmente - Farbstoffe

Pigmente sind definitionsgemdB im Anwendungsmedium praktisch unlosliche,
anorganische oder organische, bunte oder unbunte Farbmittel. Im Gegensatz
hierzu sind Farbstoffe im Applikationsmedium l8sliche organische Farbmittel.

Gelegentlich findet man im deutschen Sprachraum noch Ausdriicke wie ,,Pig-
mentfarbstoffe®, ,, Korperfarben”, , Lackfarbstoffe” und dergleichen fiir unlosli-
che Farbmittel, die aber verwirrend sind. Es sollte daher auch im Deutschen ent-
sprechend der genauen Trennung im Angelsidchsischen und gemaf3 der deutschen
Norm [1] nur noch der Begriff ,,Pigment“ fiir im Anwendungsmedium praktisch
unlosliche Farbmittel verwendet werden.

Die chemische Grundstruktur ist in vielen Fillen fiir Farbstoffe und Pigmente
gleich. Die fiir Pigmente bendtigte Unldslichkeit 146t sich durch den Ausschluf3
léslichmachender Gruppen, durch die Bildung unléslicher Salze (,,Verlackung*)
von Carbon- und insbesondere Sulfonsduren, durch Metallkomplexbildung bei
Verbindungen ohne l6slichmachende Gruppen und besonders hidufig durch die
Einfilhrung von die Loslichkeit herabsetzenden Gruppierungen (z.B. Carbon-
amidgruppen) erreichen.

Pigmente vieler Klassen kénnen in einem Medium praktisch unléslich sein,
wihrend sie sich in einem anderen Medium mehr oder weniger gut l6sen. Die
Zusammensetzung des einzufirbenden Systems und die Verarbeitungsbedingun-
gen, vor allem die Verarbeitungstemperatur, sind hierauf von EinfluB. Wichtige
anwendungstechnische Eigenschaften der Pigmente bzw. der pigmentierten Syste-
me, wie Farbstirke, Migration, Rekristallisation, Thermostabilitit, Licht- und
Wetterechtheit, werden durch in Losung gehende Pigmentanteile hiufig entschei-
dend beeinfluflt.

Als Beispiel hierfiir seien Monoazogelbpigmente des Typs Hansa-Gelb (z. B.
P.Y.1, P.Y.3; s. 2.3.4) genannt. Sie sind in lufttrocknenden Alkydharzlacken in nur
geringem, fiir die Anwendung unwesentlichem MaBe 16slich, also praktisch unlgs-
lich, und werden dort auch in breitem Umfange verwendet. In ofentrocknenden
Lacksystemen der verschiedensten Art oder in vielen Kunststoffen dagegen zeigen
sie aufgrund ihrer Loslichkeit bei hoheren Temperaturen vor allem starke Migra-
tion, das ist Ausbluten und Ausbliihen (s. 1.6.3). Die Migration bedingt, daB diese
Pigmente in solchen Systemen nicht verwendet werden konnen. Vielfach entschei-
den bereits geringe Temperaturdifferenzen bei der Verarbeitung dariiber, ob ein
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Pigment eingesetzt werden kann oder nicht. Manchmal werden die mit einer ge-
wissen Loslichkeit der Pigmente im Anwendungsmedium verbundenen Probleme,
z.B. die Rekristallisationsneigung, in Kauf genommen, um dadurch wirtschaftli-
chere Moglichkeiten fiir das Anfirben des Mediums auszunutzen.

In bestimmten Fillen aber wird eine deutliche Loslichkeit des Pigmentes im
Bindemittel sogar gewiinscht, um die Verbesserung gewisser anwendungstechni-
scher Eigenschaften - wie Farbstiarke und rheologisches Verhalten - zu erreichen.
Ein Beispiel dafiir sind aminpriparierte Diarylgelbpigmente in Illustrationstief-
druckfarben auf Toluol-Basis (s. 1.8.1.2), in denen bis zu 5% einer in Toluol gels-
sten bzw. molekulardispersen Form vorliegen kann. Dadurch werden die Farb-
stirke erhoht und die Viskositit erniedrigt und damit das FlieBverhalten verbes-
sert. Die Betrachtung der Pigmenteigenschaften eines Farbmittels muf} sich des-
halb stets auf das jeweilige Anwendungsmedium unter den entsprechenden Verar-
beitungsbedingungen beziehen.

1.11 Organische - anorganische Pigmente

In vielen Anwendungsgebieten werden auch anorganische Pigmente eingesetzt,
oft in Kombination mit organischen Pigmenten. Ein Vergleich der anwendungs-
technischen und coloristischen Eigenschaften soll deshalb einige praktisch wich-
tige Unterschiede anorganischer und organischer Pigmente aufzeigen.

Die meisten anorganischen Pigmente zeigen hervorragende Wetterechtheit (s.
1.6.6), viele hohes Deckvermogen (s. 1.6.1.3). Auch das rheologische Verhalten (s.
1.6.8) ist im allgemeinen sehr gut und besser als das organischer Pigmente unter
vergleichbaren Bedingungen. Viele anorganische zeigen jedoch im Vergleich mit
organischen Pigmenten in Aufhellungen wesentlich geringere Farbstirke, sowie,
abgesehen von Molybdatrot-, Chromgelb- und Cadmium-Pigmenten, einen triibe-
ren Farbton. Aufgrund der geringen Anzahl sind die allein mit Mischungen anor-
ganischer Pigmente erreichbaren Farbtonbereiche eng begrenzt. Viele Farbtone
lassen sich auf diese Weise nicht erreichen.

Oft weisen anorganische Pigmente neben coloristischen Nachteilen auch an-
wendungstechnische Mingel auf. So ist Ultramarinblau nicht sdurebestidndig,
Berlinerblau nicht alkalibestindig, ein Mangel, der bei letzterem einen Einsatz vor
allem in Anstrichfarben auf basischem Untergrund, z.B. auf Hausverputz, aus-
schlieBt. Im Rotbereich geben die Eisenoxidrot-Pigmente vergleichsweise triilbe
Farbtone und sind sehr farbschwach. Die in vielen Bereichen eingesetzten Molyb-
datrot- und Chromgelb-Pigmente zeigen vor allem mangelnde Sdurebestdndigkeit
und geringe Lichtechtheit. Stabilisierte Typen dieser Pigmente weisen zwar ver-
besserte Lichtechtheit, bessere Saurebestindigkeit und verbesserte Bestindigkeit
gegen Schwefelwasserstoff auf, der wegen Sulfidbildung zum Abtriiben des Farb-
tones der Lackierungen fithrt, doch wird die Oberfliche solcher stabilisierten
Marken beim DispergierprozeB beschidigt, treten die genannten Méngel dann an
der beschiddigten Oberfliache erneut auf.
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Anorganische Pigmente finden wegen ihrer geringen Farbstirke und teilweise
geringen Brillanz im Druckfarbenbereich nur geringere Anwendung. In anderen
Anwendungsbereichen aber, vor allem wenn sehr hohe Temperaturbestindigkeit
verlangt wird, wie in der Keramikindustrie, sind anorganische Pigmente durch
organische kaum oder iiberhaupt nicht zu ersetzen. Meistens stellen beide Pig-
mentklassen sinnvolle gegenseitige Erginzungen dar - sie stehen nur selten in
Konkurrenz zueinander.

Literatur zu 1.1

[1] DIN 55943-11-1993: Farbmittel, Begriffe. ISO 4618-1-1984 (TC 35): Paints and varnishes
- Vocabulary. Part 1: General terms.

1.2 Historisches

Ocker, Himatit, Brauneisenstein und einige andere mineralische Pigmente wer-
den bereits in prihistorischen iiber 30000 Jahre alten Héhlenmalereien angetrof-
fen. Zinnober, Azurit, Malachit und Lapislazuli waren schon im 3. Jahrtausend
vor Christi in China bzw. in Agypten als Pigmente bekannt. 1704 wurde mit Ber-
linerblau das erste synthetische anorganische Pigment hergestellt. Ihm folgte etwa
100 Jahre spiter Kobaltblau durch Thénard. Spiter kamen Chromgelb, Cadmi-
umgelb, synthetische Eisenoxide im gelben, roten und schwarzen Farbtonbereich,
Chromoxidgriin, sowie Ultramarin als weitere kiinstlich hergestellte anorganische
Pigmente hinzu. Mit Molybdatorange (1936) und Titangelb (1960) sind zwei wich-
tige Entwicklungen unseres Jahrhunderts zu nennen. Als Neuentwicklungen sind
auf den Markt gekommen oder werden dort gerade eingefiihrt:

—  Wismut-Molybdin-Vanadiumoxid-Pigmente fiir bleichromatfreie Formulierun-
gen und

— Cersulfid-Pigmente, die als moglicher Ersatz von Cadmiumsulfid-Pigmenten in
Betracht kommen.

Demgegeniiber erweist es sich als schwierig nachzuweisen, wann organische
Pigmente erstmals verwendet wurden. Es gilt heute als sicher, da3 Kiinstler schon
vor Jahrtausenden pflanzliche und tierische ,,Pigmente” herangezogen haben, um
ihre auf anorganischen Pigmenten basierende Farbtonpalette mit brillanten To-
nen zu erginzen und auszuweiten. Die meisten dieser organischen Farbmittel sind
wegen ihrer Loseeigenschaften gemifl der Definition heute aber nicht mehr als
Pigmente, sondern als Farbstoffe zu bezeichnen. Sie wurden auBer auf Textilien
schon im Altertum auch auf mineralische Substrate - vor allem auf Kreide und
China Clay - durch Adsorption aufgebracht und in dieser schwer abzulésenden
Form fiir dekorative Zwecke verwendet. Spiter bezeichnete man diese Art Farb-
mittel als Lacke. Jahrtausendelang stammten die wesentlichen natiirlichen Farb-
stoffe fiir solche Lacke aus der Flavon- und Anthrachinon-Reihe.
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Bereits zu Beginn des Chemiezeitalters wurden Farbstoffe fiir textile Zwecke in
groBer Zahl synthetisiert, von denen einige ebenfalls adsorptiv auf anorganische
Substrate aufgebracht und in dieser Form angewendet wurden. Bald iiberfiihrte
man siuregruppenhaltige Farbstoffe, damals vielfach als leichtiésliche Natrium-
salze im Handel, mit wasserléslichen Salzen von Calcium, Barium oder Blei, des
weiteren basische Farbstoffe (vielfach als Chloride oder als andere wasserlgsliche
Salze im Handel) mit Tannin oder Brechweinstein in schwerldsliche Verbindun-
gen, d.h. in Pigmente. Mit Lackrot C (1902/Pigment Red 53:1) und Lithol-Rubin
(1903/Pigment Red 57:1) spielen einige der verlackten Pigmente aus der Anfangs-
zeit der eigentlichen Pigmentchemie auch noch heute eine wichtige Rolle (s. 2.7).

Die ersten wasserunldslichen Pigmente, die weder Sidure- noch basische Grup-
pen enthielten, waren rote B-Naphthol-Pigmente, erstmals hergestellt im letzten
Viertel des 19. Jahrhunderts (Pararot, P.R.1, 1885). Toluidinrot (P.R.3, 1905) und
Dinitranilinorange (P.0.5, 1907) sind zwei Vertreter dieser Pigmentklasse mit
noch immer groBer wirtschaftlicher Bedeutung in der Gegenwart. 1909 kam mit
Hansa-Gelb G (P.Y.1) das erste Monoazogelbpigment auf den Markt, 1912 die
ersten roten Naphthol AS-Pigmente, 1935 die ersten der bereits 1911 patentierten
Diarylgelbpigmente, im gleichen Jahr Phthalocyaninblau- und wenige Jahre spi-
ter Phthalocyaningriin-Pigmente [1]. An wichtigen Pigmentklassen folgten 1954
die Disazokondensations-Pigmente, 1955 die Chinacridone, 1960 die Azopig-
mente der Benzimidazolon-Reihe, 1964 die Isoindolinone [2] und 1986 die Diketo-
pyrrolo-pyrrol-Pigmente.

Literatur zu 1.2

[1] G. Geissler, DEFAZET Dtsch. Farben Z. 31 (1977) 152-156.
[2] H. Mac Donald Smith, Am. Ink Maker 55 (1977) 6.

1.3 Einteilung der organischen Pigmente

Im Laufe der Zeit hat man in der Literatur verschiedene Gesichtspunkte fiir eine
Klassifizierung der organischen Pigmente herangezogen. Grundsitzlich liegt die
Einteilung entweder nach chemischen oder nach coloristischen Merkmalen nahe.
Eine strenge Gliederung nach einem der beiden Zuordnungsprinzipien ist wegen
gegenseitiger Uberschneidungen nicht sinnvoll. Am zweckmiBigsten erscheint
uns eine Einteilung nach der chemischen Konstitution. Ihr soll deshalb die Erér-
terung der einzelnen Pigmente in diesem Buch folgen.

Eine erste grobe Gliederung wird erreicht durch die Einteilung in Azopigmente
und Nichtazo- oder polycyclische Pigmente. Die groBe und wirtschaftlich bedeu-
tende Gruppe der Azopigmente wird ihrerseits anhand weiterer chemischer Ge-
meinsamkeiten, wie durch die Zahl der Azogruppierungen oder den Typ der Dia-
zo- oder Kupplungskomponente, unterteilt. Bei polycyclischen Pigmenten sind



1.3.1 Azopigmente 5

z.B. Anzahl und Art der aromatischen Ringe des Grundkérpers weitere Untertei-
lungsmerkmale.

1.3.1 Azopigmente

Allen Azopigmenten ist die Azogruppe —N=N— gemeinsam. Fiir Pigmente ha-
ben Mono- und Disazoverbindungen technische Bedeutung. Die Herstellung der
Azopigmente ist wirtschaftlich giinstig, da mit einer Vielzahl von Komponenten
bei generell gleichen Reaktionen (Diazotierung und Kupplung) eine grof3e Varia-
tionsmdoglichkeit gegeben ist.

1.3.11 Monoazogelb- und -orangepigmente

Monoazogelbpigmente mit Acetessigsiurearyliden als Kupplungskomponenten
iiberdecken den Farbtonbereich vom griinstichigen bis zum mittleren Gelb. Rot-
stichig gelbe bis orange Pigmente dieser Gruppe enthalten 1-Arylpyrazolone-5 als
Kupplungskomponenten.

Charakteristische Gruppeneigenschaften dieser Pigmente sind gute Lichtecht-
heit sowie schlechte Losemittel- und Migrationsechtheiten, die ihren Einsatz in
der Praxis dementsprechend bestimmen bzw. einschrinken. Haupteinsatzgebiete
sind lufttrocknende Alkydharzlacke, Dispersionsanstrichfarben, bestimmte
Druckfarbensysteme, wie Flexo- und Siebdruckfarben, z. T. auch Buchdruck- und
Offsetfarben sowie der Biiroartikelsektor.

1.3.1.2 Disazopigmente

Man unterscheidet hier Disazopigmente mit di- und tetrasubstituiertem Diamino-
diphenyl als Diazokomponente und Acetessigsdurearyliden (Diarylgelbpigmente)
oder Pyrazolonen (Disazopyrazolon-Pigmente) als Kupplungskomponenten, sowie
solche mit aromatischen Aminen als Diazokomponenten und Bisacetessigsidure-
aryliden als Kupplungskomponenten (Bisacetessigsdurearylid-Pigmente).

Die Pigmentklasse iiberdeckt den Farbtonbereich vom sehr griinstichigen Gelb
iiber rotstichiges Gelb bis zum Orange und Rot. Die meisten Vertreter dieser
Klasse zeigen geringere Licht- und Wetterechtheit, jedoch bessere Lésemittel- und
Migrationsechtheiten als die Monoazogelb- und -orangepigmente. Disazopig-
mente werden vorzugsweise im Druckfarben- und Kunststoffbereich eingesetzt, in
geringerem MaBe im Lackbereich.

1.3.1.3 B-Naphthol-Pigmente

Gemeinsam ist diesen Pigmenten B-Naphthol als Kupplungskomponente. Thr
Farbtonbereich liegt zwischen Orange und mittlerem Rot. Zu dieser Gruppe gehd-
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ren so bekannte Pigmente wie Toluidinrot und Dinitranilinorange. Sie sind beziig-
lich Licht-, Losemittel- und Migrationsechtheiten den Monoazogeibpigmenten
vergleichbar und werden hauptsichlich im Lackbereich verwendet.

1.3.1.4 Naphthol AS-Pigmente

Diese Klasse umfaBlt Pigmente mit 2-Hydroxy-3-naphthoesdurearyliden als
Kupplungskomponente (2-Hydroxy-3-naphthoesiureanilid = Naphthol AS). Die
Pigmente iiberdecken einen breiten Farbtonbereich, der vom gelbstichigen und
mittleren Rot bis zu Bordo, Carmin, Braun und Violett reicht. Sie zeigen im allge-
meinen méBige Losemittel- und Migrationsechtheiten. Eingesetzt werden sie
hauptsichlich in Druckfarben und Lacken.

1.3.1.6  Verlackte Azopigmente

Hierbei handelt es sich um Metallsalze von sulfon- und/oder carbonsidurehaltigen
Monoazopigmenten. Verlackte 3-Naphthol-Pigmente enthalten 2-Naphthol, ver-
lackte BONS-Pigmente 2-Hydroxy-3-naphthoesiure (Beta-Oxynaphthoesiure)
und verlackte Naphthol AS-Pigmente 2-Hydroxy-3-naphthoesdurearylide als
Kupplungskomponente. Daneben gibt es auch verlackte Naphthalinsulfonsiure-
Pigmente.

Wichtige verlackte B-Naphthol-Pigmente sind z. B. die Lackrot C-Typen; sie ha-
ben eine deutlich geringere Lichtechtheit als B-Naphthol-Pigmente. Wegen ihrer
ebenso miBigen Migrationsechtheiten ist ihr Haupteinsatzgebiet der Druckfar-
bensektor.

Nahezu alle Vertreter der verlackten BONS-Pigmente haben neben anderen
Substituenten zusitzlich noch eine Sulfonsduregruppe in der Diazokomponente,
enthalten also zwei zu verlackende Sduregruppen. Die im Handel befindlichen
Marken sind Metallsalze dieser Sduren, und zwar solche mit Calcium, Strontium,
Barium, Magnesium oder Mangan im mittleren und blaustichigen Rotbereich. Sie
werden hauptsichlich in Druckfarben eingesetzt, in geringerem Umfange auch in
Kunststoffen und Lacken.

Verlackte Naphthol AS-Pigmente tragen die zu verlackende Sduregruppe in der
Diazokomponente, einige eine weitere in der Kupplungskomponente. Sie werden
bevorzugt fir die Kunststoffeinfarbung verwendet.

Verlackte Naphthalinsulfonsdure-Pigmente enthalten Naphthalinsulfonsiure
als Kupplungskomponente, kénnen aber in der Diazokomponente noch eine wei-
tere SO;H-Gruppe enthalten.

1.3.1.6 Benzimidazolon-Pigmente

Den Pigmenten dieser Klasse gemeinsam ist die Benzimidazolon-Gruppierung in
der Kupplungskomponente. Pigmente mit 5-Acetoacetylaminobenzimidazolon als
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Kupplungskomponente liegen im Farbtonbereich vom griinstichigen Gelb bis
zum Orange, solche mit 5-(2’-Hydroxy-3’-naphthoylamino)-benzimidazolon im
Bereich vom mittleren Rot bis zu Carmin, Marron und Bordo, aber auch braune
Pigmente werden hiermit erhalten. Die Echtheitseigenschaften, auch die Licht-
und Wetterechtheit, dieser Pigmente sind tiberwiegend sehr gut. Einige von ihnen
geniigen selbst den hohen Anforderungen, die an Pigmente fiir Autolacke gestelit
werden. Sie werden dort in breitem Malle eingesetzt. Viele Benzimidazolon-Pig-
mente werden vor allem zum Anfirben von Kunststoffen und in hochwertigen
Druckfarben verwendet.

1.3.1.7 Disazokondensations-Pigmente

Es handelt sich dabei um Pigmente mit groBen Molekiilen, bei denen formal je
zwei carboxylgruppenhaltige Monoazoverbindungen mit einem aromatischen
Diamin kondensiert sind. Entsprechend ihrer Molekiilgréfen zeigen die im Han-
del befindlichen Pigmente gute Losemittel- und Migrationsechtheiten sowie meist
gute Temperaturbestindigkeit und gute Lichtechtheit. IThre Haupteinsatzgebiete
sind die Kunststoffeinfirbung sowie die Spinnfiarbung. Der Farbtonbereich dieser
Pigmente reicht vom griinstichigen Gelb iiber Orange bis zum blaustichigen Rot
und Braun.

1.3.1.8  Metallkomplex-Pigmente

Aus der Reihe der Azometallkomplexe sind nur wenige chemische Individuen als
Pigmente im Handel. Diese zeigen meist gute Licht- und Wetterechtheit. Sie ent-
halten als komplexgebundenes Metall Nickel, seltener Kobalt oder Eisen(II).

Bei den Azomethinmetallkomplex-Pigmenten ist die Azogruppe —N=—N—
durch die Gruppierung —CH=N— ersetzt. Komplexgebundenes Metall ist bei
Azomethinen meist Kupfer. Auch diese Klasse umfaB3t nur wenige Handelsmar-
ken, meist im gelben Farbtonbereich. Bei guter Licht- und Wetterechtheit finden
sie Einsatz in Industrielacken, z. T. im Autolackbereich.

1.3.1.9  Isoindolinon- und Isoindolin-Pigmente

Diese Pigmentklasse kann man chemisch den heterocyclischen Azomethinverbin-
dungen zuordnen. Bei vergleichsweise guter Licht- und Wetterechtheit, Losemit-
tel- und Migrationsechtheit sind Isoindolinon- und Isoindolin-Pigmente mit nur
wenigen Individuen auf dem Markt vertreten. Es handelt sich um griin- bis rotsti-
chige Gelbpigmente. Isoindolinon-Pigmente werden vor allem fiir die Pigmentie-
rung von Kunststoffen und hochwertigen Lacken verwendet.
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1.3.2 Polycyclische Pigmente

Unter den polycyclischen Pigmenten sind alle Verbindungen mit kondensierten
aromatischen oder heterocyclischen Ringsystemen zusammengefalit, die Pigment-
charakter aufweisen. Hierzu zdhlen mehrere Pigmentklassen, von denen jeweils
nur wenige Vertreter eine praktische Bedeutung haben. Viele von ihnen zeichnen
sich vor allem durch gute Licht- und Wetterechtheit sowie gute Losemittel- und
Migrationsechtheiten aus, weisen aber auch mit Ausnahme der Phthalocyanin-
Pigmente allgemein ein hoheres Preisniveau als die Azopigmente auf.

1.3.21 Phthalocyanin-Pigmente

Die Vertreter dieser Klasse leiten sich von dem Grundkorper Phthalocyanin, ei-
nem Tetraazatetrabenzoporphin ab. Er bildet mit vielen Metallen des periodi-
schen Systems Komplexe. Als Pigmente haben aber heute nur die Kupfer(II)-
phthalocyanine praktische Bedeutung. Aufgrund ihrer in nahezu allen Anwen-
dungsgebieten vorziiglichen Echtheiten, verbunden mit guter Wirtschaftlichkeit,
stellen sie mengenmaiflig die grofte Gruppe organischer Pigmente dar. Von Kup-
ferphthalocyaninblau sind verschiedene Kristallmodifikationen bekannt. Auf dem
Markt befinden sich die rotstichig-blaue a-Modifikation in stabilisierter und
nichtstabilisierter Form, die griinstichig-blaue B-Modifikation sowie in bisher ge-
ringem Male die stark rotstichig-blaue e-Modifikation. Die Einfiihrung von
Chlor- und/oder Bromatomen in dieses Molekiil fiithrt zu blau- bis gelbstichigen
Griinpigmenten.

1.3.2.2 Chinacridon-Pigmente

Chinacridone bestehen aus einem System von fiinf linear anellierten Ringen. Sie
sind in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften in verschiedener Hinsicht
mit den Phthalocyanin-Pigmenten vergleichbar. Vor allem ihre meist hohe Licht-
und Wetterechtheit, sowie ihre sehr guten Losemittel- und vorziiglichen Migra-
tionsechtheiten sind die Griinde fiir ihren trotz hohen Preises weitverbreiteten
Einsatz zum Pigmentieren von hochwertigen Industrielacken, wie Autolacken,
Kunststoffen und Spezialdruckfarben. Von dem unsubstituierten linearen trans-
Chinacridon sind die rotviolette f- und die rote y-Modifikation im Handel. Von
den substituierten Chinacridonen ist wegen seines reinen, blaustichig-roten Farb-
tons und seiner sehr guten Echtheitseigenschaften das 2,9-Dimethylchinacridon
wichtig. Auch Mischphasenpigmente von unsubstituierten und unterschiedlich
substituierten Chinacridonen sowie die rot- bis gelbstichig-orangen Mischphasen-
pigmente mit Chinaridonchinon, haben Marktbedeutung. Von bisher geringerer
Praxisbedeutung ist 3,10-Dichlorchinacridon.
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1.3.2.3  Perylen- und Perinon-Pigmente

Bei dieser Gruppe handelt es sich chemisch um Perylentetracarbonsduredianhy-
drid, Perylentetracarbonsiurediimid und dessen Derivate, sowie um Perinon-Pig-
mente, die Naphthalintetracarbonsédure als Basisverbindung enthalten.

Die im Handel befindlichen Vertreter dieser Klasse zdhlen zu den Pigmenten
mit guter bis sehr guter Licht- und Wetterechtheit, wobei allerdings einige beim
Bewettern dunkeln. Verschiedene dieser Pigmente sind sehr temperaturbestindig,
eine Voraussetzung fiir ihre Verwendung bei der Schmelzspinnfirbung und zum
Firben von Polyolefinen, die bei hoher Temperatur verarbeitet werden. Wesentli-
che Einsatzgebiete sind auch hochwertige Industrielacke, wie Automobillacke,
sowie in geringem MaBe Spezialdruckfarben, wie Blech- und Plakatdruckfarben.

1.3.2.4  Thioindigo-Pigmente

Die Pigmente dieser Klasse leiten sich chemisch vom Grundgeriist des Indigo-
Molekiils ab. Heute hat noch 4,4°,7,7°-Tetrachlorthicindigo groBere wirtschaftli-
che Bedeutung. Bei guter Licht- und Wetterechtheit in tiefen Farbtonen wird es in
Industrielacken, vor allem fiir Marrontone bei Autoreparaturlacken, sowie in
Kunststoffen verwendet.

Anthrachinon-Pigmente

Die folgenden vier Gruppen von polycyclischen Pigmenten kdnnen neben einer
Reihe von Einzelpigmenten, wie Indanthronblau (Pigment Blue 60), aufgrund ih-
rer Struktur oder Herstellung von Anthrachinon als Basismolekiil abgeleitet wer-
den.

1.3.2.5  Anthrapyrimidin-Pigmente

Wesentlichster Vertreter dieser Gruppe ist das sogenannte Anthrapyrimidingelb.
Sein Farbton kann in starken Aufhellungen als griinstichiges bis mittleres Gelb
bezeichnet werden. Das Pigment wird aufgrund seiner sehr guten Wetterechtheit
in Industrielacken, in erster Linie fiir Metalliclackierungen und zum Nuancieren
im Autolackbereich eingesetzt.

1.3.2.6  Flavanthron-Pigmente

Einziger Vertreter dieser Klasse mit wirtschaftlicher Bedeutung ist das Flavan-
throngelb. Es hat einen rotstichig-gelben Farbton mit geringer Brillanz und wird
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wegen seiner sehr guten Licht- und Wetterechtheit bei gleichzeitig guten Losemit-
tel- und Migrationsechtheiten vorzugsweise, ahnlich wie Anthrapyrimidingelb, im
Autolackbereich verwendet.

1.3.2.7 Pyranthron-Pigmente

Bei den auf dem Markt befindlichen Typen dieser Gruppe handelt es sich um
unterschiedlich stark halogenierte Pyranthrone. Die meisten sind orange, andere
zeigen ein triilbes mittleres bis blaustichiges Rot. Thr Einsatzgebiet ist entspre-
chend ihrer guten Wetterechtheit hauptsichlich das der hochwertigen Industrie-
lacke.

1.3.2.8 Anthanthron-Pigmente

Aus dieser Klasse ist vor allem ein Pigment, das Dibromanthanthron, mit ausge-
zeichneter Licht- und Wetterechtheit von Bedeutung. Wegen seines hohen Preises
findet es vorzugsweise in hochwertigen Industrielacken, in erster Linie in Auto-
lacken, Verwendung. Aufgrund seiner guten Transparenz lassen sich damit auch
Metallictone im Scharlachbereich einstellen.

1.3.29 Dioxazin-Pigmente

Dioxazin-Pigmente enthalten Triphendioxazin, ein System von fiinf linear anel-
lierten Ringen, als chemisches Grundgeriist. Auch von dieser Pigmentklasse ist
nur noch ein Pigment von groBerer wirtschaftlicher Bedeutung, nimlich Pigment
Violet 23. Bei hoher Licht- und Wetterechtheit sowie guten bis sehr guten Lose-
mittel- und Migrationsechtheiten findet es vielfiltigen Einsatz auf dem Lack-,
Kunststoff-, Druckfarben- und Spinnfirbegebiet. Dabei wird es nicht nur fiir vio-
lette Farbténe, sondern auch zum Nuancieren von Phthalocyaninblau-Farbungen
bzw. -Lackierungen, wegen des schwachen Gelbstiches vieler Titandioxidmarken
zum Schonen von Weifl und wegen des Braunstiches vieler RuBsorten zum Sché-
nen von Schwarz verwendet.

1.3.2.10 Triarylcarbonium-Pigmente

Die Vertreter dieser Pigmentklasse sind in zwei Gruppen zu unterteilen, und zwar
in innere Salze von Triphenylmethansulfonsiuren und in entsprechende Kom-
plexsalze mit Heteropolysduren, die Phosphor, Wolfram, Molybdin, Silicium und
Eisen enthalten.

Die erste Gruppe weist nur geringe Lichtechtheit und schlechte Losemittelecht-
heiten auf. Von erheblicher wirtschaftlicher Bedeutung ist hier allein das soge-
nannte Alkaliblau, das im wesentlichen zum Schénen schwarzer Druckfarben
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dient. In Kombination mit Ruf3 wird seine an sich schlechte Lichtechtheit infolge
der hohen Absorption von Rull wesentlich verbessert.

Bei der zweiten Gruppe handelt es sich um Komplexsalze von in der Farbstoff-
chemie so bekannten basischen Farbstoffen wie Malachitgriin, Methylviolett, Kri-
stallviolett oder Victoriablau mit gewissen Heteropolysduren. Viele dieser Pig-
mente weisen bei vergleichsweise geringen Losemittelechtheiten und geringer
Lichtechtheit eine ungewéhnliche Brillanz und Reinheit des Farbtones auf, die
sich mit anderen Pigmenten organischer oder anorganischer Art nicht erzielen
14Bt. Sofern die Lichtechtheit ausreicht, werden die Pigmente deshalb im Druck-
farbenbereich, vor allem fiir den Verpackungssektor, eingesetzt.

1.3.2.11 Chinophthalon-Pigmente

Chinopththalon-Pigmente haben als Grundgeriist einen Polycyclus, der aus Chi-
naldin und Phthalsdureanhydrid hergestellt wird.

Auch diese Pigmentklasse zihlt nur wenige Vertreter mit Praxisanwendung. Sie
sind gelb, meist griinstichig-gelb, und sehr gut temperaturbestindig. Hauptséich-
lich werden sie zum Einfarben von Kunststoffen und fiir Lacke verwendet.

1.3.2.12 Diketo-pyrrolo-pyrrol-Pigmente

Das Grundgeriist dieser neuen Pigmentklasse besteht aus zwei anellierten Fiinfrin-
gen, die jeweils eine Carbonamidgruppe enthalten.

Diese erst vor einigen Jahren auf den Markt gekommene Pigmentklasse zihlte
bisher nur einen Vertreter mit Praxisanwendung; sie wird z. Zt. durch weitere Pig-
mente erginzt. Pigmente dieser Klasse ergeben Rottone mit sehr guter Licht- und
Wetterechtheit, sowie guter Hitzebestandigkeit. Sie werden besonders im hochwer-
tigen Industrielackbereich, in Autolacken und in Kunststoffen eingesetzt.

1.4 Chemische Charakterisierung der Pigmente

Die wichtigsten Zusammenhiinge zwischen chemischer Konstitution und anwen-
dungstechnischen Eigenschaften von Pigmenten werden anhand empirischer Re-
geln gezeigt. Die Zusammenhinge gelten im wesentlichen unabhiingig vom An-
wendungsmedium fiir alle Einsatzgebiete der Pigmente.

Wihrend bei den (l6slichen) Farbstoffen praktisch ausschlieBlich die chemi-
sche Konstitution fiir die Eigenschaften verantwortlich ist, sind die Eigenschaften
von Pigmenten, die ja im Anwendungsmedium unléslich sind (s. 1.1), auBerdem
noch wesentlich von ihrer kristallinen Beschaffenheit, d. h. ihrem physikalischen
Zustand, abhingig. Dieser Zusammenhang wird im folgenden Kapitel erortert.

In erster Linie ist die chemische Konstitution fiir die grundlegenden Pigmentei-
genschaften verantwortlich. Immer bestehen aber hier noch zusitztiche Wechsel-
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wirkungen mit den kristallphysikalischen Eigenschaften. So bestimmt die chemi-
sche Konstitution auch den Kristallbau mit. Allerdings kann ein und dieselbe che-
mische Konstitution auch zu unterschiedlichen Kristallstrukturen (Modifikatio-
nen, s. 1.5.3) fithren. Neben der chemischen Zusammensetzung erlaubt daher erst
eine moglichst umfangreiche Kenntnis festkdrperphysikalischer Daten eine ge-
wisse Voraussage fiir anwendungstechnische Eigenschaften.

Im folgenden soll der Einflull der chemischen Konstitution auf Farbton, Farb-
stirke, Licht- und Wetterechtheit, Losemittel- und Migrationsechtheit der Pig-
mente erortert werden. Da der entscheidende EinfluB der Anordnung der Pig-
mentmolekiile und deren einzelner Bestandteile im Kristallgitter auf die Pigment-
eigenschaften bisher nur in wenigen Fillen untersucht wurde und die Ergebnisse
daraus nicht verallgemeinert werden kdnnen, ist eine gezielte Entwicklung von Pig-
menten mit gewlinschten Eigenschaften bisher kaum mdoglich.

1.4.1 Farbton

Die Farbe eines Molekiils kommt durch Elektronenanregung zustande, wobei
durch Absorption elektromagnetischer Schwingungen im ultravioletten und sicht-
baren Bereich des Spektrums angeregte Zustinde entstehen [1, 2, 3, 4, 5]. Durch
Ubergang der Elektronen aus dem Grundzustand in den angeregten Zustand wird
Energie im Bereich des sichtbaren Lichtes absorbiert, die resultierende Komple-
mentirfarbe erscheint als Farbe des Molekiils. Da jede Elektronenanregung von
einer ganzen Reihe verschiedener Rotations- und Schwingungsiiberginge beglei-
tet ist, treten mehr oder weniger breite Absorptionsbanden auf. Beim Vergleich
von Spektren bezeichnet man dabei Verschiebungen einer Absorptionsbande nach
dem ldnger- bzw. kiirzerwelligen Bereich als bathochrom bzw. hypsochrom.

Der Farbton wird in erster Linie vom chromophoren System bestimmt. Unter
dem chromophoren System versteht man ein System konjugierter Doppelbindun-
gen (w-Elektronensystem), in dem die Absorption erfolgt. So lassen sich bei-
spielsweise Azoverbindungen — auch Azopigmente — als Systeme betrachten, in
denen Elektronendonoren und -acceptoren iiber den Chromophor, d.h. die Azo-
gruppe —N=N—, in einem konjugierten System miteinander verbunden sind.

Elektronendonoren als Substituenten, wie Alkoxy-, Hydroxy- oder Alkyl- bzw.
Arylaminogruppen enthalten einsame Elektronenpaare. Zu den schwachen Dono-
ren kann man auch die CH;-Gruppe rechnen. Elektronenacceptoren, wie NO,-,
COOH-, COOR-, SO,- und SO,Ar-Gruppen, enthalten w-Elektronensysteme.

In Azopigmenten sind Elektronendonoren und -acceptoren insbesondere in der
Diazokomponente, d.h. im konjugierten Teil des Systems, von Einflufl. Sowohl
Donoren als auch Acceptoren verschieben die lingstwellige Bande des konjugier-
ten Systems in der Regel bathochrom. Fiir ein bestimmtes konjugiertes System
lassen sich empirisch zunehmende bathochrome Wirkungen in Abhédngigkeit vom
Substituenten einordnen. So ergeben z. B. Donor-Substituenten in Azobenzol-Sy-
stemen stirkere bathochrome Verschiebungen als Acceptor-Substituenten. Aller-
dings hingt das vom Verhiltnis der Elektronenverteilung zwischen Donor, Accep-



