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Synthese und Charakterisierung von Agyptischblau CaCuSisO1

Historie und Verwendung

Der Zugang zu farbigen Pigmenten war seit friithester Zeit eine bedeutende Fragestellung der
Menschheit, sei es, um zu kommunizieren, oder sei es, um sich kiinstlerisch auszudriicken. In
prahistorischer Zeit waren lediglich die sogenannten Erdfarben (Ocker, Umbra, Zinnober
etc.), sowie rot (Blut) und griin (Pflanzengriin) bekannt. Bedeutende prihistorische
Hohlenmalereien finden sich in Altamira, Spanien oder in Lasceaux, Frankreich. Dagegen
waren blaue Pigmente unbekannt, wobei die Beobachtung des blauen Himmels sowie des
blauen Meerwassers der Farbe Blau durch ihre Unzuginglichkeit eine gottliche Bedeutung
verlieh.

In der friihen Antike konnte dann die Farbpalette durch das blaue Mineral Lapislazuli
(Na,Ca)s(AlSiO12)(S,S04,Cl)), das in der Provinz Badachschan im heutigen Afghanistan
abgebaut wurde, erweitert werden. Das dort gewonnene Lapislazuli gelangte als Handelsgut
in Form von unbearbeiteten Blocken und geschliffenen Schmuckperlen in weit entfernte
Regionen Asiens. Fiir das alte Reich Agyptens ist der Import seit der 1. Dynastie um ca.
3000 v. Chr. nachgewiesen. Als blaues (himmlisches) Pigment hatte Lapislazuli bereits im
Altertum eine immaterielle, symbolisch aufgeladene Bedeutung und trat somit in
Pharaonengréibern regelmifig auf.

Die Verwendung von Agyptischblau CaCuSisO1 ist seit dem Ende der 1. Dynastie um ca.
2900 v. Chr. belegt, wobei das Pigment von der 4. Dynastie (2600 v. Chr.) bis zur
ptoleméisch-romischen Zeit im 1. Jahrhundert v. Chr. weite Verbreitung fand. Im antiken
China ist seit dem 11. Jahrhundert v. Chr. das chemisch verwandte Pigment Hanblau
BaCuSi4010 bekannt.

Die farbgebende Komponente ist in beiden Pigmenten das Ubergangsmetallkation Cu**, das
als Kation mit der Elektronenkonfiguration [Ar]3d’ in einer geeigneten kristallographischen
Umgebung eine breite Absorptionsbande im griinen bis roten Spektralbereich aufweist, so
dass die Komplementirfarbe blau beobachtet wird. Die Cu?*-Ionen sind in dem Schichtsilikat
quadratisch-planar koordiniert (Schonfliessymbol Day), in der die Kristallfeldaufspaltung zu
vier Kristallfeldkomponenten (Grundterm: Big, angeregte Terme: Bag, Eg, A1) fiihrt.

Zur Darstellung von Agyptischblau wurde in der Antike eine Mischung aus Quarzsand, Kalk,
Natron (NaHCO3) sowie einer Kupferquelle bei etwa 850 — 1000 °C kalziniert. Hierbei wirkte
das Natron als Flussmittel, so dass aus der Schmelze das blaue silikatische Pigment
auskristallisierte. Die moderne Synthese, die im Rahmen dieses Versuchs durchgefiihrt
werden soll, ist hieran angelehnt. Allerdings wird anstelle von Natron als Flussmittel
Kochsalz (NaCl) verwendet, da Chloride Kationendefekte in Oxiden erzeugen. Dadurch wirkt
Natriumchlorid nicht nur als Schmelzsalz sondern trdgt auch zur FErhohung der
Kationenleitfahigkeit bei, wodurch ein homogeneres Produkt erreicht wird.
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Versuchsdurchfithrung

Chemikalien

Kupfer(IT)oxid (CuO) M = 79,55 g/mol
Quarzmehl (S10,) M = 60,08 g/mol
Calciumcarbonat (CaCOs3) M = 100,09 g/mol

Natriumchlorid ,,Kochsalz* (NaCl) M = 58,44 g/mol

Konzentrierte Salzsdure (HCI) M = 36,5 g/mol

Svnthesevorschrift

Die Einwaage der Edukte erfolgt stochiometrisch bei einer gewiinschten
Stoffmenge des Endproduktes von 0,01 mol. Diese werden unter Zugabe von
etwas Aceton und 300 mg NaCl als Flussmittel im Achatmdrser unter dem
Abzug verrieben und nach vollstdandigem Trocknen in einen Porzellantiegel
tiberfiithrt. Mit einer Autheizrate von 3 °C / min. auf 880 °C und einer Haltezeit
von 5 h findet die Phasenbildung von Cuprorivait statt. Um unerwiinschte
Nebenphasen zu entfernen, ist es erforderlich, das gemorserte Pulver ca. 10 min.
in heiler HCI (HCI : H,O = 70 : 30) unter Riithren zu behandeln. Es wird
abfiltriert und mit dest. H,O neutral gewaschen, zum Schluss noch einmal mit
Ethanol zur schnelleren Trocknung.

Charakterisierung

1. Uberpriifung der Phasenreinheit mittels Rontgendiffraktometrie (sieche
Referenz unten)

2. Ermittlung der PartikelgroBe am Sympatec Partikelsizer

3. Messung eines Emissionsspektrums von 800 — 1000 nm mit einer
anorganischen LED im orange-roten Spektralbereich als Anregungsquelle.

4. Aufnahme eines Reflexionsspektrums und eines Fotos des Pigments



Rontgendiffraktogramm
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