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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  blauen  Eisenhexacyanoferrat-Ill-Pigmenten  und  die  nach  dem  Verfahren  erhaltenen 
Pigmente. 

  Herstellung  von  blauen  Eisenhexacyanoferrat-III- 
Pigmenten  (I)  durch  anodische  Oxidation  von  metallischem 
Eisen  in  Cyanwasserstoff  oder  einem  Cyanwasserstoff  ent- 
haltenden  Reaktionsmedium  bei  pH  <7  und  einem  Anoden- 
potential  von  ≤0,76  V  (gemessen  gegen  die  Normalwasser- 
stoffelektrode)  zu  komplexen  Eisen-II-hexacyanoferrat-II- 
Verbindungen  (II),  die  dann  zu  (I)  oxidiert  werden.  Die 
Oxidation  von  (II)  kann  in  üblicher  Weise  erfolgen.  Vorteilhaf- 
terweise  erfolgt  die  Oxidation  von  (11)  mit  Luft  oder  Sauer- 
stoff  im  pH-Bereich  0  bis  4  bei  70  bis  95°C.  Die  Oxidation  von 
(11)  kann  auch  bei  pH  >8  erfolgen. 

Das  Verfahren  liefert  farbstarke  und  leicht  dispergierbare 
Pigmente  (I),  die  brillante  und  glänzende  Färbungen  liefern. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   v o n  

b l a u e n   E i s e n h e x a c y a n o f e r r a t - I I I - P i g m e n t e n   und  d i e   nach   dem 

V e r f a h r e n   e r h a l t e n e n   P i g m e n t e .  

B l a u e   E i s e n h e x a c y a n o f e r r a t - I I I - P i g m e n t e   ( I )   ( C . I .   P i g m e n t  

B lue   27;  C . I .   Nr.  7 7 5 1 0 )   s i n d   u n t e r   v e r s c h i e d e n e n   Namen 

wie  P r e u ß i s c h   B l a u ,   B e r l i n e r   B l a u ,   M i l o r i   B lau   o d e r  

E i s e n b l a u   im  H a n d e l .  

D i e s e   B l a u p i g m e n t e   w e r d e n   d u r c h   O x i d a t i o n   von  k o m p l e x e n  

E i s e n - I I - h e x a c y a n o f e r r a t - I I - V e r b i n d u n g e n ,   d i e   auch   a l s  

B e r l i n e r   Weiß  o d e r   W e i ß t e i g   ( I I )   b e z e i c h n e t   w e r d e n ,   m i t  

O x i d a t i o n s m i t t e l n   in  v e r d ü n n t e n   S ä u r e n   wie  C h l o r a t / S a l z -  

s ä u r e ,   D i c h r o m a t   o d e r   L u f t   in  v e r d ü n n t e r   S c h w e f e l s ä u r e  

( p H  <  0 , 5 )   e r h a l t e n .  

Die  c h e m i s c h e   Z u s a m m e n s e t z u n g   des   W e i ß t e i g e s   ( I I )   u n d  

der   b l a u e n   E i s e n h e x a c y a n o f e r r a t - I I I - P i g m e n t e   (I)   i s t  

k o m p l e x   und  i n n e r h a l b   g e w i s s e r   G r e n z e n  a u c h   vom  H e r s t e l l -  

v e r f a h r e n   a b h ä n g i g .   Im  f o l g e n d e n   w i r d   I I   d u r c h   d i e   ( v e r -  

e i n f a c h t e )   F o r m e l  

und  d i e   B l a u p i g m e n t e   d u r c h  

w i e d e r g e g e b e n ,   w o r i n   Me  e in   A l k a l i m e t a l l k a t i o n ,   v o r z u g s w e i s e  

K a l i u m -   o d e r   N a t r i u m i o n ,   e i n   Ammonium,  ode r   e i n   G e m i s c h  

d i e s e r   K a t i o n e n   i s t .  

N o e / P  i  



W e g e n   der   Z u s a m m e n s e t z u n g   s e i   auf   H.  K i t t e l ,   " P i g m e n t e " ,  

W i s s e n s c h a f t l i c h e   V e r l a g s g e s e l l s c h a f t   mbH,  S t u t t g a r t ,  

1960,   S.  3 4 1 / 3 4 3   und  d i e   d o r t   z i t i e r t e   L i t e r a t u r   v e r w i e s e n .  

Nach  den  V e r f a h r e n   des   S t a n d e s   de r   T e c h n i k   w i r d   das  E i s e n -  

- I I - c y a n o f e r r a t - I I   ( I I )   d u r c h   F ä l l e n   von  E i s e n - I I - s a l z e n  

mi t   k o m p l e x e n   A l k a l i m e t a l l h e x a c y a n o f e r r a t e n - I I   in  w ä ß r i g e r  

L ö s u n g   h e r g e s t e l l t .   Bei   d i e s e m   V e r f a h r e n   f a l l e n   je  G e w i c h t s -  

t e i l   " W e i ß t e i g "   ( I I )   u n g e f ä h r   2  G e w i c h t s t e i l e   A l k a l i m e t a l l -  

s a l z e   an,   d i e   e i n e   e r h e b l i c h e   B e l a s t u n g   des   A b w a s s e r s   s i n d .  

Ein  w e i t e r e r   N a c h t e i l   des   V e r f a h r e n s   des   S t a n d e s   der   T e c h n i k  

i s t ,   daß  vor   der   O x i d a t i o n   zu  I ,   d i e   in  ( I I )   e n t h a l t e n e n  

S a l z e   a u s g e w a s c h e n   w e r d e n   m ü s s e n ,   was  s e h r   z e i t a u f w e n d i g  

i s t .  

D i e s e r   N a c h t e i l   i s t   auch   v o r h a n d e n ,   wenn  de r   W e i ß t e i g   d u r c h  

U m s e t z e n   von  f r i s c h   g e f ä l l t e m   E i s e n - I I - h y d r o x i d   mi t   C y a n -  

w a s s e r s t o f f   in  a l k a l i s c h e m   Medium  o d e r   d u r c h   U m s e t z e n   v o n  

E i s e n - I I - s a l z e n   mi t   C y a n w a s s e r s t o f f   u n t e r   Z u g e b e n   v o n  

A l k a l i m e t a l l h y d r o x i d   o d e r   Ammoniak  b e i   p H ) 4   h e r g e s t e l l t  

w i r d .  

A u f g a b e   der   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   war  e s ,   e i n   t e c h n i s c h  

w e n i g   a u f w e n d i g e s   und  u m w e l t f r e u n d l i c h e s   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  b l a u e n   E i s e n h e x a c y a n o f e r r a t - I I I - P i g m e n t e n  

zu  e n t w i c k e l n .  

Es  wurde   g e f u n d e n ,   daß  man  b l a u e   E i s e n h e x a c y a n o f e r r a t - I I I -  

P i g m e n t e   d u r c h   O x i d a t i o n   von  k o m p l e x e n   E i s e n - I I - c y a n v e r b i n -  

d u n g e n   der   F o r m e l   I I   e r h ä l t ,   wenn  man  d i e   k o m p l e x e   E i s e n - I I -  

h e x a c y a n o f e r r a t - I I - V e r b i n d u n g   d u r c h   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   v o n  

m e t a l l i s c h e m   E i s e n   in  C y a n w a s s e r s t o f f   a l s   R e a k t i o n s m e d i u m  

o d e r   in  e i n e m   C y a n w a s s e r s t o f f   e n t h a l t e n d e n   R e a k t i o n s m e d i u m  

be i   pH< 7  und  e i n e m   A n o d e n p o t e n t i a l  -   g e m e s s e n   gegen   d i e  

W a s s e r s t o f f n o r m a l e l e k t r o d e  -   v o n  ≤  0 , 7 6 V   h e r s t e l l t .  



N a c h   dem  V e r f a h r e n   gemäß  de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   e r h ä l t  

man  d i e   k o m p l e x e   E i s e n - I I - c y a n v e r b i n d u n g   ( I I )   in  h o h e r  

A u s b e u t e   und  h o h e r   R e i n h e i t .   Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h -  

r en   i s t   s e h r   u m w e l t f r e u n d l i c h ,   da  p r a k t i s c h   k e i n e   N e b e n -  

p r o d u k t e   o d e r   d u r c h   d i e   U m s e t z u n g   b e d i n g t e   K o p p e l p r o d u k t e  

e n t s t e h e n .   ü b e r r a s c h e n d   war ,   daß  d u r c h   d i e   a n o d i s c h e  

O x i d a t i o n ,   d . h .   d u r c h   e l e k t r o c h e m i s c h e   U m s e t z u n g   von  E i s e n  

mi t   C y a n w a s s e r s t o f f   in  s a u r e m   R e a k t i o n s m e d i u m   ( E l e k t r o l y -  

t e n )   d i e   k o m p l e x e   E i s e n - I I - c y a n o v e r b i n d u n g   ( I I )   p r a k t i s c h  

q u a n t i t a t i v   g e b i l d e t   w i r d .   Dem  g e g e n ü b e r   w e r d e n   d i e   Kom- 

p l e x e   ( I I )   nach   dem  V e r f a h r e n   des  S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   n u r  

im  a l k a l i s c h e n   Medium  b e i   p H  > 8   e r h a l t e n .  

Das  V e r f a h r e n   w i r d   im  a l l g e m e i n e n   so  d u r c h g e f ü h r t ,   daß  man 

das  R e a k t i o n s m e d i u m  -   auch   a l s   E l e k t r o l y t   b e z e i c h n e t  -   i n  

e i n e   E l e k t r o l y s e n z e l l e   m i t   e i n e r   E i s e n a n o d e   u n d ' e i n e r  

E i s e n -   o d e r   C h r o m - N i c k e l - S t a h l - K a t h o d e   e i n f ü l l t   und  b e i  

d e r   g e w ü n s c h t e n   T e m p e r a t u r   d i e   E l e k t r o l y s e   b e i   e i n e m  

A n o d e n p o t e n t i a l  -   g e m e s s e n   g e g e n   d i e   N o r m a l w a s s e r s t o f f -  

e l e k t r o d e  -   v o n  < 0 , 7 6   V  d u r c h g e f ü h r t .  

Das  V e r f a h r e n   kann  d i s k o n t i n u i e r l i c h   ode r   k o n t i n u i e r l i c n  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Im  F a l l e   de r   t e c h n i s c h e n   D u r c h f ü h r u n g  

wi rd   man  den  E l e k t r o l y t e n   in   de r   Z e l l e   u m w ä l z e n .  

Im  e r s t e r e n   F a l l   e l e k t r o l y s i e r t   man  b i s   s i c h   g e n ü g e n d   ( I I )  

g e b i l d e t   h a t .   Dann  wi rd   d i e   S u s p e n s i o n   f i l t r i e r t   und  d a s  

F i l t e r g u t   mi t   W a s s e r   w e i t g e h e n d   b i s   p r a k t i s c h   s a l z f r e i  

g e w a s c h e n .  

Das  F i l t r a t   kann  nach   dem  E r g ä n z e n   der   v e r b r a u c h t e n   An- 

t e i l e   w i e d e r   a l s   E l e k t r o l y t   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Im  F a l l e   de r   k o n t i n u i e r l i c h e n   D u r c h f ü h r u n g   w i r d   man  d e n  

E l e k t r o l y t e n   in  den  Z e l l e n   umwälzen   und  k o n t i n u i e r l i c h   a u s  



r  
e i n e m   T e i l   des  E l e k t r o l y t e n   d i e   g e b i l d e t e   E i s e n - I I - c y a n o -  

v e r b i n d u n g   ( I I )   a b t r e n n e n .   Das  F i l t r a t   w i r d   n a c h   dem 

E r g ä n z e n   de r   v e r b r a u c h t e n   B e s t a n d t e i l e   k o n t i n u i e r l i c h   i n  

das  S y s t e m   z u r ü c k g e f ü h r t .  

Die  i s o l i e r t e   ( I I )   kann   dann  in  an  s i c h   b e k a n n t e r   Weise   z u  

M e F e [ F e ( C N ) 6 ] - P i g m e n t e n   ( I )   o x i d i e r t   w e r d e n .   M a n  k a n n   j e d o c h  
den  E i s e n - I I - k o m p l e x   auch   d i r e k t   im  E l e k t r o l y t e n   o x i d i e -  

r e n ,   was  b e i   de r   t e c h n i s c h e n   D u r c h f ü h r u n g   V o r t e i l e   b i e t e t .  

Als  R e a k t i o n s m e d i u m   f ü r   d i e   E l e k t r o l y s e   kommen  C y a n w a s s e r -  

s t o f f   und  d e s s e n   G e m i s c h e   mi t   C1-  b i s   C 4 - A l k a n o l e n   m i t  

p r i m ä r e r ,   s e k u n d ä r e r   o d e r   t e r t i ä r e r   H y d r o x y l g r u p p e ,   C 2 -  
b i s   C 6 - A l k a n d i o l e n ,   D i e t h y l e n g l y k o l ,   T r i e t h y l e n g l y k o l ,  

D i p r o p y l e n g l y k o l ,   C3-  b i s   C 6 - A l k a n p o l y o l e n ,   W a s s e r   o d e r  

mi t   G e m i s c h e n   d i e s e r   F l ü s s i g k e i t e n   in  B e t r a c h t .  

Das  R e a k t i o n s m e d i u m   ( E l e k t r o l y t )   i s t   v o r z u g s w e i s e   e i n   G e -  

m i s c h   aus   C y a n w a s s e r s t o f f   und  W a s s e r .  

Der  G e h a l t   an  C y a n w a s s e r s t o f f   im  E l e k t r o l y t e n   kann  z w i -  

s c h e n   100  und  0 , 0 0 1   Gew.%  l i e g e n .   V o r z u g s w e i s e   d i e n t   a l s  

E l e k t r o l y t   e i n   Gemisch   aus   9 9 , 9   und  95  Gew.%  W a s s e r   u n d  

0 ,1   b i s   5  Gew.%,  C y a n w a s s e r s t o f f ,   b e z o g e n   auf   E l e k t r o l y t .  

Zur  V e r b e s s e r u n g   d e r   L e i t f ä h i g k e i t   und  zu r   D o t i e r u n g   d e r  

E i s e n - I I - c y a n o v e r b i n d u n g e n   ( I I )   w e r d e n   dem  E l e k t r o l y t e n  

v o r t e i l h a f t e r w e i s e   L e i t s a l z e   z u g e g e b e n .   Als  L e i t s a l z e   k o m -  

men  d i e   des  S t a n d e s   der   T e c h n i k   in  B e t r a c h t ,   d i e   in  d e n  

g e n a n n t e n   E l e k t r o l y t e n   m i n d e s t e n s   in  der   e r f o r d e r l i c h e n  

K o n z e n t r a t i o n   l ö s l i c h   s i n d .  

Die  Menge  d e r   L e i t s a l z e   b e t r ä g t   in  der   R e g e l   0 ,1   b i s  

10  Gew.%,  b e z o g e n   auf   E l e k t r o l y t .   Als  L e i t s a l z e   kommen 

z . B .   in  B e t r a c h t :   S a l z e   der   A l k a l i m e t a l l e ,   d e r   E r d a l k a l i -  



m e t a l l e ,   der   E r d m e t a l l e   und  de r   s e l t e n e n   E r d e n ,   wie  S a l z e  

des  L i t h i u m s ,   N a t r i u m s ,   K a l i u m s ,   R u b i d i u m s ,   M a g n e s i u m s ,  

C a l c i u m s ,   S t r o n t i u m s ,   A l u m i n i u m s ,   C e r s , ' a u ß e r d e m   S a l z e   v o n  

M e t a l l e n   d e r   E i s e n g r u p p e   und  Ammonium.  

G e e i g n e t e   A n i o n e n   s i n d   z .B .   C h l o r i d ,   S u l f a t ,   H y d r o g e n s u l -  

f a t ,   Mono-  und  D i h y d r o g e n p h o s p h a t ,   H y d r o g e n s u l f i t ,   C y a n i d ,  

d i e   H e x a c y a n o f e r r a t e ,   H y d r o g e n o x a l a t ,   O x a l a t ,   M a l e a t   u n d  

F u m a r a t .  

Als  L e i t s a l z e   s i n d   Ammonium-  und  K a l i u m s a l z e   b e v o r z u g t .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   A m m o n i u m c h l o r i d ,   A m m o n i u m h y d r o g e n -  

o x a l a t ,   K a l i u m c h l o r i d ,   K a l i u m h y d r o g e n s u l f a t ,   K a l i u m h y d r o -  

g e n s u l f i t   und  K a l i u m h y d r o g e n o x a l a t   a l s   L e i t s a l z e ,   da  i n  

G e g e n w a r t   d i e s e r   L e i t s a l z e   E i s e n - I I - c y a n o k o m p l e x e   ( I I )   e r -  

h a l t e n   w e r d e n ,   d i e   b e i   d e r   O x i d a t i o n   zu  (I)   b e s o n d e r s   f a r b -  

s t a r k e   P i g m e n t f o r m e n   l i e f e r n ,   d i e   r o t s t i c h i g e   B l a u f ä r b u n -  

gen  mit   hohem  Glanz   g e b e n .  

Die  e l e k t r o c h e m i s c h e   U m s e t z u n g ,   b e i   de r   E i s e n   a n o d i s c h  

o x i d i e r t   und  an  der   K a t h o d e   W a s s e r s t o f f   a b g e s c h i e d e n   w i r d ,  
kann   be i   T e m p e r a t u r e n   von  - 2 0 ° C   b i s   150°C  g e g e b e n e n f a l l s  
u n t e r   Druck  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   V o r z u g s w e i s e   e r f o l g t   d i e  

U m s e t z u n g   d r u c k l o s   be i   T e m p e r a t u r e n   von  -5  b i s   + 2 0 ° C .  

A r b e i t e t   man  be i   T e m p e r a t u r e n   >  2 0 ° C ,   muß  d ie   U m s e t z u n g  

wegen  des  n i e d r i g e n   S i e d e p u n k t e s   des  C y a n w a s s e r s t o f f s  

u n t e r   Druck  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Da  d i e   L e i t f ä h i g k e i t   des  E l e k t r o l y t e n   von  d e r   T e m p e r a t u r  

a b h ä n g i g   i s t   und  d ie   L e i t f ä h i g k e i t   mi t   der   T e m p e r a t u r   z u -  

n immt,   wi rd   man  d i e   E l e k t r o l y s e   b e i   N o r m a l d r u c k ,   i n s b e s o n -  

d e r e   be i   T e m p e r a t u r e n   von  10  b i s   20°C  d u r c h f ü h r e n .  

Bei  der   E l e k t r o l y s e   im  p H - B e r e i c h   < 7   s o l l   e i n   A n o d e n -  

p o t e n t i a l   v o n  +   0 ,76   V  ( g e m e s s e n   g e g e n   d ie   W a s s e r s t o f f -  



n o r m a l e l e k t r o d e )   e i n g e h a l t e n   w e r d e n .   Bei  h ö h e r e m   A n o d e n -  

p o t e n t i a l   e r f o l g t   d i e   B i l d u n g   von  D i c y a n   und  C y a n a t ,   w o -  

d u r c h   d i e   A u s b e u t e   v e r m i n d e r t   w i r d .  

Die  E l e k t r o l y s e   e r f o l g t   v o r z u g s w e i s e   im  p H - B e r e i c h   v o n  

1  b i s   6,  i n s b e s o n d e r e   im  p H - B e r e i c h   von  2  b i s   5 .  

Die  S t r o m d i c h t e   b e t r ä g t   in   de r   R e g e l   30  b i s   5000  A / m 2 .  

V o r t e i l h a f t e r w e i s e   a r b e i t e t   man  b e i   S t r o m d i c h t e n   von  2 0 0  

b i s   2000  A/m2  um  S t r o m a u s b e u t e n   von  e twa   95 %  und  d a r ü b e r  

zu  g e w ä h r l e i s t e n .   Bei  S t r o m d i c h t e n  >   2000  A/m2  muß  man  f ü r  

e i n e n   s e h r   g u t e n   S t o f f a u s t a u s c h   s o r g e n ,   d a m i t   i n  d e r  

A n o d e n g r e n z s c h i c h t   k e i n e   V e r a r m u n g   an  C y a n i d i o n e n   u n d  

d a d u r c h   e i n   A b f a l l   de r   S t r o m a u s b e u t e   e i n t r i t t .   S t r o m d i c h -  

t en   von  < 3 0   Alm2  e r f o r d e r n   e i n e   h ö h e r e   K o n z e n t r a t i o n   v o n  

C y a n w a s s e r s t o f f ,   um  d i e   K o m p l e x i e r u n g   des  a n o d i s c h   o x i d i e r -  

t e n   E i s e n s   zu  g e w ä h r l e i s t e n .  

Als  Anoden ,   an  d e n e n   d i e   U m s e t z u n g   zu  ( I I )   e r f o l g t ,   kommen 

W i r b e l b e t t -   o d e r   S c h ü t t b e t t a n o d e n ,   d i e   z .B .   aus  E i s e n -  

s t ü c k e n ,   E i s e n g r a n u l a t   o d e r   E i s e n s p ä n e   auf   e i n e r   e l e k -  

t r i s c h   l e i t e n d e n   U n t e r l a g e   ode r   k o m p a k t e   E i s e n a n o d e n   i n  

Form  von  S t a n g e n ,   B l ö c k e n   ode r   B l e c h e n   o d e r   auch   E i s e n o x i d -  

a n o d e n   in  B e t r a c h t .   Bei  W i r b e l b e t t -   und  S c h ü t t b e t t a n o d e n  

wird   das  A n o d e n m a t e r i a l   ( E i s e n )   d u r c h   D i a p h r a g m e n   o d e r  

a n o d i s c h   b e s t ä n d i g e   S i e b e   o d e r   N e t z e   a u s  M e t a l l   o d e r  

K u n s t s t o f f   vom  K a t h o d e n r a u m   g e t r e n n t .   Die  e l e k t r i s c h e  

K o n t a k t i e r u n g   von  S c h ü t t b e t t -   und  W i r b e l b e t t a n o d e n   mi t   d e r  

S t r o m q u e l l e   kann   b e i   de r   V e r w e n d u n g   von  M e t a l l s i e b e n   ü b e r  

das  S ieb   o d e r  ü b e r   in  d i e   S c h ü t t u n g   e i n g e f ü h r t e ,   a n o d i s c h e  

b e s t ä n d i g e   M e t a l l -   ode r   K o h l e s t ä b e   e r f o l g e n .  

Bei  V e r w e n d u n g   von  k o m p a k t e n   E i s e n a n o d e n   i s t   es  z w e c k -  

m ä ß i g ,   wenn  de r   A b s t a n d   A n o d e  -   K a t h o d e   n a c h g e s t e l l t  

w e r d e n   k a n n ,   a n d e r n f a l l s   muß  mi t   z u n e h m e n d e n   V e r b r a u c h   d e r  



Anode  ( d u r c h   d i e   B i l d u n g   von  ( I I ) ) d i e   Z e l l s p a n n u n g   e r h ö h t  

w e r d e n ,   um  den  A n o d e n s t r o m   k o n s t a n t   zu  h a l t e n .   D i e s e  

R e g u l i e r u n g   kann   in  A b h ä n g i g k e i t   von  de r   Z e l l e n s p a n n u n g  

a u t o m a t i s c h   ode r   d u r c h   Hand  e r f o l g e n .  

Als  K a t h o d e n m a t e r i a l   kommen  vor   a l l e m   E i s e n ,   E d e l s t ä h l e  

o d e r   a n d e r e   l e i t e n d e   M a t e r i a l i e n   m i t   g e r i n g e r   W a s s e r s t o f f -  

ü b e r s p a n n u n g   in  B e t r a c h t .   V o r t e i l h a f t e r w e i s e   i s t   d i e   K a t h o -  

de  zur  H e r a b s e t z u n g   der   W a s s e r s t o f f ü b e r s p a n n u n g   auf   d e r  

O b e r f l ä c h e   z . B .   mi t   N i c k e l - A l u m i n i u m - Z i n k - L e g i e r u n g e n ,   m i t  

N i c k e l ,   K o b a l t ,   M o l y b d ä n ,   M o l y b d ä n - E i s e n l e g i e r u n g e n ,   m i t  

W o l f r a m ,   mi t   W o l f r a m - E i s e n - N i c k e l - L e g i e r u n g e n   o d e r   E i s e n -  

- K o b a l t - L e g i e r u n g e n   ( E i s e n g e h a l t   j e w e i l s   65  b i s   95  Gew.%; 

DE-OS  30  03  819  (P  30  03  8 1 9 . 8 ) ) .   m i t   V a n a d i u m ,   V a n a d i u m l e -  

g i e r u n g e n   o d e r   S u l f i d e n   des   M o l y b d ä n s ,   W o l f r a m s ,   N i c k e l s  

o d e r   K o b a l t s   b e s c h i c h t e t .  

Als   E l e k t r o l y s e n z e l l e n   kommen  v o r z u g s w e i s e   Z e l l e n   m i t  

K o m p a k t e i s e n a n o d e n   in  Form  von  S t ä b e n   ode r   P l a t t e n   i n  

B e t r a c h t .   Der  A b s t a n d   z w i s c h e n   Anode  und  K a t h o d e   b e t r ä g t  

v o r z u g s w e i s e   2  b i s   10,  i n s b e s o n d e r e   3  b i s   6  mm. 

Das  V e r f a h r e n s p r o d u k t   ( I I )   kann  d u r c h   F i l t r i e r e n ,   Z e n t r i f u -  

g i e r e n   o d e r   D e k a n t i e r e n   von  E l e k t r o l y t e n   a b g e t r e n n t   u n d  

i s o l i e r t   w e r d e n .   Im  F a l l e   de r   A b t r e n n u n g   d u r c h   F i l t r i e r e n  

g i b t   man  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   v o r t e i l h a f t e r w e i s e   v o r h e r  

F i l t e r h i l f s m i t t e l   zu,  w o d u r c h   d i e   F i l t r a t i o n s z e i t   e r h e b -  

l i c h   v e r k ü r z t   we rden   k a n n .   Das  F i l t r a t   kann  nach   E r g ä n z u n g  

de r   f e h l e n d e n   B e s t a n d t e i l e   w i e d e r   a l s   E l e k t r o l y t   v e r w e n d e t  

w e r d e n .  

Die  O x i d a t i o n   der  k o m p l e x e n   E i s e n - I I - c y a n o v e r b i n d u n g   ( I I )  

e r f o l g t   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e ,   z .B .   in  w ä ß r i g e r   S u s -  

p e n s i o n   be i   pH  < 6   mi t   C h l o r a t ,   C h l o r   ode r   W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d .  

1  



V o r z u g s w e i s e   e r f o l g t   d i e   O x i d a t i o n   des  n a c h   dem  e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h a l t e n e n   W e i ß t e i g s   I I   in   s c h w e f e l s a u -  

r e r   w ä ß r i g e r   S u s p e n s i o n   b e i   pH  0  b i s   3  und  T e m p e r a t u r e n  

z w i s c h e n   70  und  95°C  m i t   L u f t   o d e r   S a u e r s t o f f .   U n t e r  

d i e s e n   B e d i n g u n g e n   e r h ä l t   man  s e h r   f a r b s t a r k e ,   k o r n w e i c h e  

und  r o t s t i c h i g e   P i g m e n t e   I,   d i e   s e h r   l e i c h t   d i s p e r g i e r b a r  

s i n d   und  s e h r   b r i l l a n t e   F ä r b u n g e n   l i e f e r n .  

V o r z u g s w e i s e   e r f o l g t   d i e   O x i d a t i o n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i -  

s c h e n   75  und  85°C.   H i e r z u   w i r d   d ie   L u f t   bzw.  der   S a u e r -  

s t o f f   in   d i e   S u s p e n s i o n   e i n g e r ü h r t   und  f e i n   v e r t e i l t   o d e r  

ü b e r   e i n e   S t r a h l d ü s e   e i n g e d ü s t .   Die  O x i d a t i o n   kann   auch   i n  

e i n e r   S ä u l e   e r f o l g e n ,   in  d i e   u n t e n   L u f t   o d e r   S a u e r s t o f f   i n  

f e i n e r   V e r t e i l u n g   e i n g e d ü s t   w e r d e n .   V o r t e i l h a f t e r w e i s e  

w i r d   w ä h r e n d   d e r   O x i d a t i o n   von  I I   zu  I  das  R e d o x p o t e n t i a l  

d e r   S u s p e n s i o n   k o n t r o l l i e r t ,   um  e i n e   Ü b e r o x i d a t i o n   zu  v e r -  

m e i d e n .   Die  O x i d a t i o n   kann   a l s   b e e n d e t   a n g e s e h e n   w e r d e n ,  

wenn  95  b i s   99 %  de r   E i s e n - I I - c y a n o v e r b i n d u n g   I  o x i d i e r t  

s i n d .  

Be i   de r   t e c h n i s c h e n   D u r c h f ü h r u n g   des  V e r f a h r e n s   kann   m a n  

a u f   d i e   A b t r e n n u n g   des   E i s e n - I I - k o m p l e x e s   auch   v e r z i c h t e n  

und  d i e   O x i d a t i o n   des  E i s e n - I I - k o m p l e x e s   d i r e k t   im  E l e k t r o -  

l y t e n   d u r c h f ü h r e n   und  dann  (I)   in   ü b l i c h e r   Weise   i s o l i e -  

r e n .  

Im  F a l l e   der   O x i d a t i o n   mi t   L u f t s a u e r s t o f f   o d e r   W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d ,   kann  das  F i l t r a t   von  (I)  n ach   E r g ä n z u n g   d e r  

f e h l e n d e n   B e s t a n d t e i l e   a l s   E l e k t r o l y t   w i e d e r   v e r w e n d e t  

w e r d e n .  

S e h r   f e i n t e i l i g e   P i g m e n t e   I,   d i e   in  W a s s e r   gu t   d i s p e r g i e r -  

ba r   s i n d ,   e r h ä l t   man  d u r c h   O x i d a t i o n   von  I I   m i t   L u f t   o d e r  

S a u e r s t o f f   b e i   pH > 8  und  T e m p e r a t u r e n   von  20  b i s   50°C.   D i e  

O x i d a t i o n   kann  d u r c h   Messen   des  R e d o x p o t e n t i a l s   v e r f o l g t  



w e r d e n .   Nach  B e e n d i g u n g   der   O x i d a t i o n   wi rd   das  R e a k t i o n s g e -  

m i s c h   a n g e s ä u e r t   und  das   P i g m e n t   i s o l i e r t .   Zur  V e r b e s s e -  

r u n g   der   D i s p e r g i e r b a r k e i t   in  W a s s e r   w e r d e n   dem  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   g e r i n g e   Menge  ( d . h .   0 , 01   b i s   0 ,2   Gew.%,  b e z o g e n  
au f   ( I ) )   an  P o l y o l e n ,   wie  D i e t h y l e n g l y k o l ,   T r i e t h y l e n -  

g l y k o l   o d e r   G l y c e r i n   z u g e g e b e n .  

Der  E i s e n - I I - k o m p l e x   ( I I )   kann   sowoh l   im  s a u r e n   wie  a u c h  

im  a l k a l i s c h e n   B e r e i c h   a n o d i s c h   o x i d i e r t   w e r d e n .  

Die  E r f i n d u n g   s o l l   d u r c h   d i e   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   w e i t e r  

e r l ä u t e r t   w e r d e n .   Die  P r o z e n t a n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h   auf   d a s  

G e w i c h t .   Die  a n g e g e b e n e n   P o t e n t i a l e   w u r d e n   g e g e n   d i e  

W a s s e r s t o f f n o r m a l e l e k t r o d e   g e m e s s e n .  

B e i s p i e l  

In  e i n e   R o h r z e l l e ,   d e r e n   Wand  aus  E d e l s t a h l   d i e   K a t h o d e  

i s t   und  d i e   z e n t r i s c h   e i n e   r u n d e   s t a b f ö r m i g e   K o m p a k t e i s e n -  

a n d o d e   e n t h ä l t   ( A b s t a n d   A n o d e - K a t h o d e :   ca .   4  mm;  Länge  d e r  

Z e l l e :   600  mm)  wird   a l s   E l e k t r o l y t   e i n e   L ö s u n g   aus  97  % 

W a s s e r ,   2 %  C y a n w a s s e r s t o f f   und  1 %  K a l i u m h y d r o g e n s u l -  

f a t   e i n g e f ü l l t .   Bei  e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  1000  A/m2,  Z e l l -  

s p a n n u n g  ≈   2,5  V,  e i n e r   S t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   d e s  

E l e k t r o l y t e n   von  1,2  m / s e c   und  e inem  A n o d e n p o t e n t i a l   v o n  

≈  - 0 , 2   V  ( g e m e s s e n   g e g e n   d i e   W a s s e r s t o f f n o r m a l e l e k t r o d e )  

w i r d   so  l a n g e   e l e k t r o l y s i e r t ,   b i s   d i e   C y a n w a s s e r s t o f f k o n -  

z e n t r a t i o n   im  E l e k t r o l y t e n   0 , 0 5  %   b e t r ä g t .   Die  e r h a l t e n e  

W e i ß t e i g s u s p e n s i o n   wi rd   a n s c h l i e ß e n d   mi t   S c h w e f e l s ä u r e   a u f  

p H  1 , 5   g e s t e l l t   und  d u r c h   B e g a s e n   mut  L u f t s a u e r s t o f f   b e i  

88°C  o x i d i e r t   ( D a u e r :   ca .   3  h ) .   Das  b e i   der   O x i d a t i o n  

g e b i l d e t e   M e F e [ F e ( C N ) 6 ]   ( B e r l i n e r   Blau)   w i r d   a b f i l t r i e r t  

und  mi t   Wasse r   n e u t r a l   g e w a s c h e n .   Der  F i l t e r k u c h e n   w i r d  

a n s c h l i e ß e n d  b e i   120°C  g e t r o c k n e t .   Die  A u s b e u t e   b e t r ä g t  

≈ 97 %  P i g m e n t ,   b e z o g e n   auf   e i n g e s e t z t e n   C y a n w a s s e r s t o f f .  



D a s   P i g m e n t   g i b t   im  Lack   r e i n e r e ,   r ö t e r e   und  im  G l a n z   v e r -  

b e s s e r t e   F ä r b u n g e n   a l s   P r o d u k t e ,   d i e   n a c h   dem  V e r f a h r e n  

des   S t a n d e s   de r   T e c h n i k   aus   E i s e n - I I - S a l z   und  N a t r i u m -  

o d e r   K a l i u m c y a n o f e r r a t - I I   e r h a l t e n   w e r d e n .  

B e i s p i e l   2 

In  der   in   B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n e n   E l e k t r o l y s e z e l l e   w i rd   a l s  

E l e k t r o l y t   e i n e   L ö s u n g   aus   93 %  W a s s e r ,   5 %  C y a n w a s s e r -  

s t o f f   und  2 %  K a l i u m c h l o r i d   e i n g e f ü l l t .   Bei   e i n e r   S t r o m -  

d i c h t e   von  1500  A/m2,  e i n e r   Z e l l s p a n n u n g   von  2 , 0   V,  e i n e r  

S t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   von  1,5  m / s e c   und  e i n e m   A n o d e n p o -  

t e n t i a l   v o n  ≈   - 0 , 2   V  ( g e m e s s e n   g e g e n   d i e   W a s s e r s t o f f n o r -  

m a l e l e k t r o d e )   w i r d   so  l a n g e   e l e k t r o l y s i e r t ,   b i s   d i e   C y a n -  
w a s s e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n   im  E l e k t r o l y t e n   0 , 0 4  %   b e t r ä g t .  

Der  e r h a l t e n e n   W e i ß t e i g s u s p e n s i o n   w e r d e n   dann   je  L i t e r  

S u s p e n s i o n   5  mg  Fe++  i n   Form  von  FeS04  z u g e g e b e n   und  d e r  

pH-Wer t   mi t   S c h w e f e l s ä u r e   a u f   1 ,0   g e s t e l l t .   Die  O x i d a t i o n  

zum  P i g m e n t   u n d  d i e   A u f a r b e i t u n g   w e r d e n   wie  in  B e i s p i e l   1 

d u r c h g e f ü h r t .  

Man  e r h ä l t   e i n   s e h r   k o r n w e i c h e s   P i g m e n t ,   das  im  V e r g l e i c h  

zu  den  P i g m e n t e n   des  S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   im  Lack  und  i n  

de r   D r u c k f a r b e   r e i n e r e   und  r ö t e r e   sowie   im  G l a n z   ü b e r l e -  

gene  F ä r b u n g e n   g i b t .   Die  F ä r b u n g e n   s i n d   ca .   19 %  s t ä r k e r  

a l s   F ä r b u n g e n ,   d i e   m i t   den  f a r b s t ä r k s t e n   im  H a n d e l   b e f i n d -  

l i c h e n   e n t s p r e c h e n d e n   P i g m e n t e n   e r h a l t e n   w u r d e n .  

B e i s p i e l   3 

In  der   in  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n e n   E l e k t r o l y s e z e l l e   wi rd   a l s  

E l e k t r o l y t   e i n e   L ö s u n g   aus   88 %  M e t h a n o l ' ,   1,5  %  W a s s e r ,  

10 %  C y a n w a s s e r s t o f f   und  0 , 5  %   K a l i u m c h l o r i d   e i n g e f ü l l t .  

Bei   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  1200  A/m2,  e i n e r   Z e l l s p a n n u n g  

von  4,8  V,  e i n e r   S t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   von  1,8  m / s e c  



und  e inem  A n o d e n p o t e n t i a l   v o n  ≈   - 0 , 2   V  ( g e m e s s e n   g e g e n  
d i e   W a s s e r s t o f f n o r m a l e l e k t r o d e )   w i rd   so  l a n g e   e l e k t r o l y -  

s i e r t ,   b i s   d i e   C y a n w a s s e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n   im  E l e k t r o l y -  
t e n   0 , 0 2  %   b e t r ä g t .   D i e s e   S u s p e n s i o n   wi rd   au f   e i n e r  

N u t s c h e   u n t e r   S t i c k s t o f f   a b g e t r e n n t   und  der   i s o l i e r t e  

W e i ß t e i g   in  s o v i e l   W a s s e r   e i n g e t r a g e n ,   daß  e i n e   8  % i g e  

S u s p e n s i o n   e n t s t e h t .   Die  w ä ß r i g e   S u s p e n s i o n   wi rd   m i t  

v e r d ü n n t e r   S c h w e f e l s ä u r e   au f   pH  1 ,0   e i n g e s t e l l t   und  n a c h  

Zugabe   von  0 , 1 5   %  K a l i u m c h l o r a t   ( b e z o g e n   auf   d i e   S u s p e n -  

s i o n )   1  S t u n d e   b e i   80°C  o x i d i e r t .   Das  b e i   de r   O x i d a t i o n  

a n f a l l e n d e   M e F e [ F e ( C N ) 6 ] - P i g m e n t   ( B e r l i n e r   B l au )   w i rd   w i e  

in  B e i s p i e l  l   a u f g e a r b e i t e t .  

B e i s p i e l  4  

Es  w i rd   wie  in  B e i s p i e l   2  e l e k t r o l y s i e r t ,   j e d o c h   w i rd   d i e  

e r h a l t e n e   S u s p e n s i o n   u n t e r   S t i c k s t o f f   f i l t r i e r t   und  d a s  

F i l t e r g u t   in  s o v i e l   W a s s e r   e i n g e t r a g e n ,   daß  e i n e   5  % i g e  

S u s p e n s i o n   e n t s t e h t .   Die  S u s p e n s i o n   w i rd   mi t   w ä ß r i g e r  

25  %iger   K a l i l a u g e   auf   pH  12  g e s t e l l t   und  mi t   L u f t s a u e r -  

s t o f f   b e i   30°C  o x i d i e r t   ( D a u e r   e twa  1  h ) .   Nach  de r   O x i d a -  

t i o n   wi rd   d i e   S u s p e n s i o n   mi t   v e r d .   S c h w e f e l s ä u r e   auf   pH  1 

a n g e s ä u e r t   und  das  B e r l i n e r   B l a u   wie  in   B e i s p i e l   1  a u f g e a r -  

b e i t .   Man  e r h ä l t   e i n   f e i n t e i l i g e s   P i g m e n t ,   das  in  W a s s e r  

n a c h   dem  Z u g e b e n   von  wen ig   T r i e t h y l e n g l y k o l   s e h r   l e i c h t  

d i s p e r g i e r t   w e r d e n   k a n n .  

B e i s p i e l   5 

Es  wi rd   wie  in  B e i s p i e l   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   w e r d e n   a l s  

E l e k t r o l y t   d ie   f o l g e n d e n   L ö s u n g e n   v e r w e n d e t :  

5 .1  93  %  W a s s e r ,   5  %  C y a n w a s s e r s t o f f ,   2 %  MgC12 

5.2  93 %  W a s s e r ,   5  %  C y a n w a s s e r s t o f f ,   2 %  C a C l 2  
5.3  93 %  W a s s e r ,   5  %  C y a n w a s s e r s t o f f ,   2 %  A l ( H 2 O ) 6 C l 3  



5 .4   93 %  W a s s e r ,   5  %  C y a n w a s s e r s t o f f ,   2 %  C e 2 ( S O 4 ) 3  
5.5  91  %  W a s s e r ,   5  %  C y a n w a s s e r s t o f f ,   2  % 

N i S O 4  +  2  %   KHSO4 

Die  E l e k t r o l y s e   w i r d   b e i   e i nem  C y a n w a s s e r s t o f f g e h a l t   v o n  

0 , 0 5  %   a b g e b r o c h e n .   Die  S u s p e n s i o n e n   w e r d e n   b e i   pH  1,5  u n d  
80°C  d u r c h   E i n g a s e n   von  L u f t   o x i d i e r t   ( D a u e r :   ca .   3  h ) .  

Nach  dem  A b t r e n n e n ,   Waschen  und  T r o c k n e n   e r h ä l t   man  P i g -  

m e n t e ,   d i e   im  Lack  gu t   d e c k e n d e   F ä r b u n g e n   g e b e n .   Je  n a c h  

dem  v e r w e n d e t e n   E r d a l k a l i -   o d e r   E r d m e t a l l   e r h ä l t   m a n  

P i g m e n t e ,   d i e   mehr  o d e r   w e n i g e r   g r ü n s t i c h i g e r e   B l a u f ä r b u n -  

gen  l i e f e r n .  



1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  b l a u e n   E i s e n h e x a c y a n o -  

f e r r a t - I I I - P i g m e n t e n   d u r c h   O x i d a t i o n   von  k o m p l e x e n  

E i s e n - I I - h e x a c y a n o f e r r a t - I I - V e r b i n d u n g e n   der   F o r m e l  

MeFe  F e ( C N ) 6   ,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e  

k o m p l e x e   E i s e n - I I - c y a n o v e r b i n d u n g   d u r c h   a n o d i s c h e  

O x i d a t i o n   von  m e t a l l i s c h e m   E i s e n   in  C y a n w a s s e r s t o f f  

a l s   R e a k t i o n s m e d i u m   o d e r   in   e i n e m   C y a n w a s s e r s t o f f  

e n t h a l t e n d e n   R e a k t i o n s m e d i u m   b e i   p H < 7   und  e i n e m  

A n o d e n p o t e n t i a l   v o n  ≤  0 , 7 6   V  -   g e m e s s e n   g e g e n   d i e  

W a s s e r s t o f f n o r m a l e l e k t r o d e  -   h e r s t e l l t .  

2 .   V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1 ,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  a l s   R e a k t i o n s m e d i u m   G e m i s c h e   aus  C y a n w a s s e r -  

.  s t o f f   und  Wasse r   ode r   aus  C y a n w a s s e r s t o f f   und  C1-  
b i s   C 4 - A l k a n o l e n   u n d / o d e r   Cl-   b i s   C 4 - A l k a n d i o l e n   v e r -  

w e n d e t .  

3.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   des  E i s e n s   im 

p H - B e r e i c h   von  2  b i s   5  e r f o l g t .  

4.  V e r f a h r e n   gemäß  den  A n s p r ü c h e n   1,  2  o d e r   3,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  R e a k t i o n s m e d i u m   e i n   ode r   m e h r e -  

re  L e i t s a l z e   e n t h ä l t .  

5.  V e r f a h r e m   gemäß  A n s p r u c h   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  a l s   L e i t s a l z e   K a l i u m -   o d e r   A m m o n i u m s a l z e  

o d e r   G e m i s c h e   davon   v e r w e n d e t .  

6.  V e r f a h r e n   gemäß  den  A n s p r ü c h e n   1 ,  2   3 ,  4   o d e r   5 ,  

d a d u r c h  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n  

des   E i s e n s   be i   T e m p e r a t u r e n   von  -20  b i s   1 0 0 ° C ,  

g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Druck   e r f o l g t .  



7 .   V e r f a h r e n   gemäß  den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e  a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   des  E i s e n s  

b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   -5  und  2 5 ° C  e r f o l g t .  

8.  V e r f a h r e n   gemäß  den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   7,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   k o m p l e x e   E i s e n - I I - h e x a c y a n o -  

f e r r a t - I I - V e r b i n d u n g   b e i  p H  > 8   zu  M e F e [ F e ( C N ) 6 ]  

o x i d i e r t   w i r d .  

9.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   8,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   O x i d a t i o n   mi t   L u f t   o d e r   S a u e r s t o f f   e r f o l g t .  

10.  V e r f a h r e n   gemäß  den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   7,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   O x i d a t i o n   der   k o m p l e x e n  

E i s e n - I I - c y a n o v e r b i n d u n g   mi t   L u f t   o d e r   S a u e r s t o f f  

b e i   T e m p e r a t u r e n   von  70  b i s   95°C  und  im  p H - B e r e i c h  

0  b i s   4  e r f o l g t .  

11.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   8,  9  o d e r  1 0 ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   O x i d a t i o n   in  G e g e n w a r t   von  K a l i u m -  

u n d / o d e r   Ammoniumionen   e r f o l g t .  

12.  M e F e [ F e ( C N ) 6 ] - P i g m e n t   e r h a l t e n   nach   dem  V e r f a h r e n  

gemäß  den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   1 1 .  
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