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Trzy sposoby absorpcji energii swietlnej:

< wskutek wibracji atomow w sieci;
absorpcja zachodzi w obszarze podczerwieni

< wskutek wibracji elektronow;
absorpcja zachodzi w obszarze ultrafioletu

< wskutek przejsc¢ elektrondow pomiedzy poziomami
energetycznymi;
absorpcja zachodzi w widzialnym zakresie widma
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Nie wszystkie jony wykazujg konfiguracje
elektronowg, ktora pozwala na absorpcje w
widzialnym zakresie widma.

Tylko jony pierwiastkbow o niecatkowicie
zapetnionych orbitalach - a wiec pierwiastki grup
(3-12) tzw. przejsciowych i pierwiastki ziem
rzadkich sgq zdolne do takiej absorpcji.
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Pigmenty nieorganiczne stanowigq zwigzkKi
metali grup 3 - 12 (tzw. przejsciowych).

Barwa wiekszosci pigmentow uwarunkowana @ jest
przejsciami w obrebie atomu w metalach pierwszego okresu
przejsciowego. Natomiast przejscie elektronowe miedzy
atomami roznych pierwiastkow ma miejsce wowczas, gdy
elektrony migrujg pomiedzy sgsiednimi jonami w sieci
krystalicznej, co wigze sie z przeniesieniem tadunku.

Obserwowana w praktyce barwa jest wypadkowq
oddziatywan przejs¢ elektronowych jednego i drugiego
rodzaju z falg elektromagnetyczng w zakresie widzialhej
czesci widma.

Na sposdéb absorpcji swiatta w znacznym stopniu wptywa
otoczenie jonu pierwiastkdw grup przejsciowych w krysztale.
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Zaleimosé miedzy ‘absorpcja promieniowania i zabarwieniem

Selektywna absorpcja

Absorbowane prbmieniowani;:

Zabarwienie
Dhugoéc Barwa obserwowane
fali (nm)
380—420 fioletowa zielonozéite
420—440 | fioletowoniebieska z6lte
440—470 niebieska pomarariczowe
470—500 -niebieskozielona czerwone
. 500—520 zielona purpurowe
520—550 | Zéhtozielona fioletowe
550—580 | z6lta | fioletowoniebieskie
580—620 | pomaraficzowa niebieskie
620—680 czerwona ' niebieskozielone
zielone

680—780.

purpurowa
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W ceramice najczesciej wykorzystywanymi
substancjami barwigcymi sg zwigzki pierwiastkow
takich, jak:

Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, a takze Cd, Se, Sb

rzadziej uzywa sie do barwienia pierwiastkow
ziem rzadkich, jak:

La, Ce, Pr, Nd
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Materiaty ceramiczne mozna barwic:
“ barwnymi jonami,

“ drobno zdyspergowang zawiesing
barwnego ciata statego (krystalicznymi
pigmentami nieorganicznymi).
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Najbardziej roznorodne barwy i najlepszg ich
stabilnos¢ uzyskuje sie stosujac krystaliczne
pigmenty nieorganiczne.

W wysokich temperaturach (np. w trakcie
topienia szkta) stosuje sie barwienie przy
pomocy barwnych jonow.

Pierwiastki grup przejsciowych nie zawsze

dajg takie samo zabarwienie, poniewaz energia
przejsc elektronowych zalezy od otoczenia.
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W ceramice ten sposob uzyskiwania barwy
wykorzystywany jest przy zdobieniu metalami
szlachetnymi a takze przy barwieniu szkiet i szkliw
koloidalnymi zawiesinami metali.
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W ceramice wykorzystuje
sie rozpraszanie Swiatta na
czastkach koloidalnych do

barwienia szkiet i szkliw
przy pomocy ztota, srebra,
miedzi i platyny w stanie

metalicznym.
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Zjawisko  interferencji = Swiatta
polega na sumowaniu sie natezen fal
swietlnych przy ich wzajemnym
naktadaniu, tzn. wzmacnianiu tych
fal w jednym punkcie przestrzeni i
ostabianiu w innym.

np. barwa baniek mydlanych, cienkich
warstewek benzyny rozlanej na powierzchni
wody spowodowana jest interferencjg
Swiatta W cienkich, przezroczystych
warstwach, ktéra zachodzi w wyniku
natozenia sie spdjnych fal odbitych od gérnej
i dolnej powierzchni warstwy.
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Podstawowe witasciwosci pigmentow:
ogniotrwatosc,

odpornosc¢ chemiczna,

zdolnosc barwiaca,

stabilnosc,

nietoksycznosc,

X X X X X

przyjazny dla otoczenia.
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Trwatos¢ pigmentu zalezy wytacznie od trwatosci
sieci krystalograficznej, ktorg pigment tworzy.

TrwatoSC pigmentu nie zalezy od temperatury jego
syntezy.
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MJ Wtasciwosci pigmentow ® © O ¢
H Klasyfikacja Burgyan’a (1979)
Klasyfikacja DCMA
(Dry Color Manufacture Association)
XX-YY-Z
pierwszy czton odnosi sie do numeru klasy,

drugi czton jest kolejnym numerem pigmentu w klasyfikacji,
trzeci czton odnosi sie do barwy

1 - fiolet i czerwono-niebieska,
2 — niebieska i niebiesko-zielona

3 - zielona,

4 - 701ita

5 — czerwona i rozowa
6 — bezowa

7 — brgzowa

8 — szara

O - czarna
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1.Baddeleyit Zr0,,

2.Boran Mg,B,0O¢,
3.Korund-Hematyt Al,O5, Fe,05
4.Granat 3Ca0-Cr,05-3Si0,,
5. 0liwin 2C00-Si0,,

6. Peryklaz MgO,

/.Fenakit 2Z2n0-Si0,,
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MU Klasyfikacja DCMA ® © O ¢
AGH

8. Fosfat-Bietowit Co5(PO,)-,

9. Prideryt 2NiO-3Ba0-17/Ti0,,
10.Pirochlor Pb,5b,0-,
11.Rutyl-Kasyteryt Ti0O,, SnO,

12.5fen Ca0O-Sn0O,-Si0o, ,
13.Spinel CoO-Al, O3,

14.Cyrkon Zr0,-Si0o,
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MU 1. Klasa baddeleyitu ® & 0 (¢

AGH
dwutlenek cyrkonu, ZrO,

Najbardziej znany pigment tej klasy to zo6tty pigment ZrO, -
V. Rbwnoczesne wprowadzenie do zestawu In,05 daje pigment
pomaranczowy (tzw. Hawana).

3. Klasa korundu, hematytu
tlenek glinu, Al,O;
Najbardziej znany pigment tej klasy to czerwono-rézowy
pigment Al,O; - Cr.

4. Klasa granatu
granaty - krzemiany wyspowe; wzdér o0golny M3R,[SiO,];5;
gdzie: M - Mg?*, Fe?*, MnZ+*, Ca?* a R - AlI3*, Fe3*, Cr3+, Mn3+,
Ti3+,
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grossular — CasAl;[SiO,]; — zielony, rozowy, zoity, brunatny;
pirop - MgsAIl,[SiO,]5; — rubinowoczerwony;

spessartyn - MnsAl;[SiO,]; - brunatny, brunatnoczerwony,
pOMaranczowy;

almandyn - FesAl,[SiO,]5 - ciemnoczerwony,
brunatnoczerwony, czasem czarny;

uwarowit - Ca;Cr,[Si10,]; - szmaragdowozielony;
andradyt - CasFe,[SiO,]; - brunatny, czarny (melanit),

zielony (demantoid), zotty;
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Zakres stosowania LZieleni
Wiktoria” ogranicza sie do farb
naszkliwnych, farb podszkliwnych
dla fajansu oraz do barwienia
szkliw. Pigment trwaty jest do
temperatury wypalania 1200°C.
Szkliwa powinny posiadac wysokg
zawartos¢ CaO i nie zawiera¢ ZnO.
Gtownym skfadnikiem pigmentu jest
granat chromowo - wapniowy -
uwarowit.

“U Granat ,,.zielen Wiktoria”
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Oliwiny to ortokrzemiany wyspowe 0
samodzielnych grupach [SiO,]* tworzg
szereg izomorficzny forsteryt Mg,[SiO,] -
fajalit Fe,[SiQ,].

Najbardziej znany to niebieski pigment
kobaltowy - krzemian kobaltu, Co,SiO,.
Barwa pigmentu moze by¢ zmienna, zalezy
od proporcji Co0:SiO, (btekit ultramaryna,
btekit Sevre, btekit krolewski, btekit willow,
btekit mazarin, btekit kanton).
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M 9. Klasa pirochloru ® O O ¢

~ W grupie pirochloru krystalizujq ztozone tlenki.
Zotcien neapolitanska - sol oftowiowa kwasu
antymonowego Pb,Sb,0,.
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Rutyl to TiO, a kasyteryt to SnO..

Podstawienia w SnO, np.

Sb, lub Sb iV, lub Coi Ni - barwa szara,

V — barwa zotta,

Cr — barwa liliowa,

Podstawienia w TiO, np.

Ni i Sb oraz Ni i Nb — barwa zotta,
V i Sb - barwa szara,

V i Cr - barwa zottobrazowa,

Mn i Sb - barwa czerwonobrgzowa,
Cr i Sb — barwa brgzowa,
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ren Sfen (tytanit) CaTiSiOx:.

Najbardziej znany pigment ceramiczny to sfen
cynowy CaSnSiOs dajacy rézowo - czerwone barwy
tzw. pinki sfenowe.
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MU 13. Klasa: spinelu ® O O ¢
AGH Wzdr sumaryczny spineli AB,O,
A+2|32+3O4; A+4Bz+204; A+6|32+1O4
niebieskie brazowe
CoAl,O, CuAl,O,
NiAlL,O, FeCr,0,
FeCr,0,
biate NiFe,0,
Zn,TiO, FeTi,O,
Mn,TiO,

Mn,Sn0O,
(pomaranczowy)

MnV,0,
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czarne

FeO V,0;
MgO V,05
Zn0O V,05

: spinelu

czarne
FeAl,O,
CdCr,0,
CoCr,0,
MgCr,0,
NiCr,0,
ZnCr,0,
Co,TiO,
Co,5Sn0O,
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MU 14. Klasa: cyrkonu ® O O ¢

AGH Cyrkon — krzemian cyrkonu ZrSiO,.

Wyroznia sie dwie grupy pigmentow cyrkonowych:
< domieszkowe,

niebieski - Zr,_V,SiO,

zotty - Zr,_ Pr.SiO, |

szaro-niebieski - Zr;_,, Co,Ni, SiO,

zielono-niebieski - Zr,_,Cr,SiO,
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AGH
 wtraceniowe (klatratowe, inkluzyjne),

koralowy - ZrSiO,-Fe,0;
niebiesko-fioletowy - ZrSiO,:[Co(PO),]

z0tty, pomaranczowy, czerwony - ZrSiO,-Cd(S,Se)
# Cd(s, Se) ' 7 ;

nitial step ncipal sintering step

Cd(S, Se) in zircon (ZrSi0,)

il /\ —~
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Pigmenty poza
W klasyfikacjqa DCMA O 0 0 (¢

Selenosiarczek kadmu: CdS n CdSe

Czerwienie selenowo-kadmowe to pigmenty
sktadajgce sie z krysztatow siarczku kadmu i selenku
kadmu tworzacych roztwor staty.

Przy zawartosci CdSe mniejszej niz 0,1 m roztwor
staty ma barwe zo6tta.
Zwiekszanie zawartosci CdSe w roztworze statym

daje catag game barw; poprzez pomaranczowe,
czerwone do ciemnej czerwieni.

Przy zawartosci CdSe wiekszej niz 0,6 m na 1 mol
CdS, roztwor staty przybiera nieprzyjemny, fioletowy
odcien.
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Pigmenty poza
MJ klasyfikacja DCMA ® 0 0

Selenosiarczek kadmu: CdS n CdSe

Pigmenty selenowo-kadmowe wymagajq
uzycia topnikow, o matych zawartosciach
otowiu; topnik z duzg zawartoscig otowiu
reaguje z selenem, tworzac czarny selenek
otowiu.

Topniki zawierajgce zwigzki utleniajqce
(np. azotan potasu) utleniajq selenek
kadmu; barwa ulega catkowitemu
Zniszczeniu.

V,0: dodany do zestawu w ilosci 0,5-
3%, jako NH,VO;, zapobiega rozktadowi
barwy czerwieni selenowo-kadmowej.

m

AGH

s

@ - Maleusx
—_—F \ k6610

www.agh.edu.pl



Pigmenty poza
“U klasyfikacjg DCMA ® 00

Pigmenty o strukturze perowskitu

Perowskit - minerat o wzorze CaTiO;. Do syntezy
pigmentow wykorzystuje sie strukture perowskitu o
stechiometrii:

AIIBIIQO, oraz ALBIVO,

Perowskit itrowo - glinowy, YAIO; z dodatkiem jondw
chromu charakteryzuje sie roznymi odcieniami barwy
czerwonej.

lll

AGH
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Mm Znaczgce odkrycia pigmentow ® 0 O ¢

AGH cztowiek pierwotny
sadza, tlenki zelaza Fe,O,, ochra - FeEOOH-nH,0,
kreda CaCO;, mieczaki, skorupiaki
Starozytny Egipt, Grecja, Rzym
azuryt - Cu;(CO5),(0OH),,
cynober - HgS,
malachit - Cu,CO5(OH), + domieszki tlenkéw Ca, Zn, Si
XVIII wiek
biel otowiowa - (PbCO;),Pb(OH),,
btekit egipski - CaOCuO(SiO,),
czerwien chinska - HgS,
1704r. btekit pruski - Fe;,(CN)4g,
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1710r.
1720r.
1750r.

1802r.
1804r.
1820r.
1830r.

Znaczgce odkrycia pigmentow ® 0 O ¢

XVIII wiek
Misnia btekit kobaltu - Co,SiO,,
Misnia czerwien zelazowa - Fe,0;,
Sevre btekit krélewski - Co,SiO,,

XIX wiek

Francja (Thénard) btekit Thenarda - CoAl,0,
Sevre (Brogniart) zielen chromowa - Cr,0;,
Anglia pink sfenowy - CaCr,Sn,_SiO¢,

Misnia (Kuhn) ztoto btyszczace,
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“U Znaczgce odkrycia pigmentow ® 0 O ¢
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AGH
XX wiek
1932r. Degussa-Niemcy (Stuckert) zotty (Zr,V)0,,
1948r. Harshaw-USA (Seabright) turkusowy ZrSiO,-V,
1952r. Japonia (Kato) zotty ZrSiO,-Pr,
1960r. Harshaw-USA (Seabright) rozowy ZrSiO,-Fe,0;,

1972r. Degussa-Niemcy (Beyer i inni) czerwony ZrSiO,-(CdSSe)
1990r. Witochy (Dondi, Baldi i inni) czerwony Y(Al, Cr)0O;
2000r. Pigmenty oparte o CeO,,

2000r. Pigmenty o strukturze pirochloru,
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lﬂJJJ Pigmenty pertowe,
on iNterferencyjne, opalizujqce
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lllmm Grubos¢ warstwy TiO, determinuje
AGH barwy interferencyjne

PP P F 7
WAV

! ]
o4 100-140nm

,35_8:

www.agh.edu.pl



Trzy klasy pigmentow
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W ceramice - ograniczone
zastosowanie;
TiO, rozktada sie w temperaturze
nieco POWYZE] 1000°C i
krystalizuje w trakcie chtodzenia
nie w formie blaszkowatej, ale
duzych krystalitow.

Pigmenty, w ktérych blaszki
miki pokryto tlenkiem zelaza
mozna stosowac do temperatury
wypalania okoto 1050°C, przy
szybkosciowym wypalaniu.

W Zastosowanie pigmentow
acn  pertowych w ceramice
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MU Zastosowanie pigmentéw o o o ¢
AGH ceramicznych

s do sporzadzania farb ceramicznych,

s+ do sporzadzania barwnych szkliw,
% do sporzadzania barwnych mas.
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DZIEKUJE ZA UWAGE !!!



http://www.agh.edu.pl/
http://www.agh.edu.pl/

