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WSTEP

ZwigzkKi srebra i ztota do barwienia szkfa stosowano juz od starozyt-
nosci. Do potowy XIX w. nie rozumiano mechanizmu pojawiania sie
barwy w wyniku rozktadu soli srebra i ztota, jednak proces ten byt
powszechnie stosowany [2]. W Sredniowiecznym szkle zabarwionym
na kolor czerwony znajduja sie nanoczastki ztota o Srednicy okoto
20 nm, w szkle r6zowym o Srednicy okoto 30 nm, zas w szkle poma-
ranczowym nanoczastki o Srednicy okoto 80 nm [3]. Barwione w ten
spos6b szkto znajdowato zastosowanie miedzy innymi do konstruk-
cji witrazy czy tez luksusowych uzytkowych wyrobéw szklanych. Taki
sposoOb barwienia szkta okazat sie bardzo trwaty, co pozwala nawet
dzis cieszy¢ sie pieknymi zywymi barwami w wielu Sredniowiecznych
(a nawet starozytnych) szklanych dzietach sztuki.

W 1685 r. Andreas Cassius wydat swoja prace De Auro, w kto-
rej opisat proces wytwarzania czerwonego szkta przy uzyciu miesza-
niny HAUCI, i SnCl,, nazwanej pézniej purpurg Kajsusza [4]. Pomimo
praktycznego otrzymywania purpury Kasjusza, istota jej powstawa-
nia przez dtugie lata byta nieznana. Jakkolwiek bez znajomosci pod-
staw fizyko-chemicznych mechanizmu, otrzymywanie koloidalnego
kompleksu na bazie chlorku ztota(lll) i wodorotlenku cyny(ll) opisat
w 1659 r. Johann Glauber. Ponadto, w latach 1679-1689, alchemik
i wyktadowca uniwersytetu w Wittenberdze Johann Kunckel stoso-
wat ten sposob barwienia w produkcji seryjnej wyrobow szklanych,
z ktorych wiele zachowato sie do dzis [5]. Dzieki rozwojowi metod
badan fizycznych i fizykochemicznych na przetomie XIX i XX w., udato
sie blizej ustali¢ mechanizm nadawania czerwonego koloru przez
czastki koloidalnego ztota. W tym zakresie swoimi badaniami szcze-
goblnie zastuzyt sie Richard Zsigmondy, ktéry postawit teze, iz zesta-
lone szkto jest koloidem statym, w ktérym zitoto jest rozproszone
[6]. Barwa tego uktadu koloidalnego jest wynikiem dwéch zjawisk
optycznych - absorpcji Swiatta i jego rozpraszania, ktére zalezg
m.in. od wielkoSci i ksztattu czastek fazy zdyspergowanej (koloidy
ztota mogg miec r6zna barwe) [1].

Najstarszym znanym wyrobem z czerwonego szkfa jest tzw.
,Puchar Likurga”, datowany na IV w. n.e., zawierajgcy zaréwno
czastki ztota, jak i srebra. Srednica nanoczagsteczek wynosi okoto
50-70 nm [7]. W Swietle odbitym kielich ten ma kolor jasnozielony,

ztmﬁ:'kl::gg: s7klo ale kiedy puchar ogladamy w Swietle przechodzgcym staje sie on ru-

czerwone, krystalizacja, ~ Pinowoczerwony (rys. 1).

nanoczastki ziota Starozytni Rzymianie stworzyli tzw. ,szkto dichroiczne” w ktérym
wystepuje gra dwoch koloréw. Szkto takie przepuszczajgc dany kolor

gﬂg?‘zassius red odbija jego barwe dopetniajgca. Po natozeniu kilkudziesieciu warstw
glass, crysta”izat{on, szkta zawierajacego czastki ztota i srebra kolor rozni sie w zaleznosci
gold nanoparticles od kata obserwacji i kierunku padajacego Swiatta. Nanoczastki ztota
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan szkiet
barwionych purpurg Kasjusza. Synteze barw-
nika przeprowadzono w oparciu o informa-
cje zawarte w literaturze z 1917 r. [1]. Do
badan wybrano szkto otowiowe ze wzgledu
na wiekszg rozpuszczalnos$é ztota w tego typu
szktach. Wytopione szkta byty bezbarwne,
a w wyniku krystalizacji uzyskano barwe czer-
wona. Intensywno$¢ i odcien barwy zalezat od
warunkow krystalizacji. Rejestrowano fotogra-
ficznie barwe szkiet po krystalizacji, a w celu
obiektywnego okreslenia zmian barwy wyko-
nano analizy spektrofotometryczne.

SUMMARY

Acquiring of red glass using the Purple of Cassius
The paper presents the results of research
conducted on glasses coloured with the
Purple of Cassius. The synthesis of the dye
was carried out based on information con-
tained in the literature from 1917 [1]. The
lead glass was selected for the survey due to
the higher solubility of gold in these glasses.
Molten glasses were colorless, and as a
result of crystallization the red color was ob-
tained. The intensity and hue depended on
the crystallization conditions. The color of
glass after crystallization was photographi-
cally registered, and spectrophotometric
analysis was conducted in order to determine
objectively the color changes.
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Rys. 1. Rzymski ,Puchar Likurga” z IV w.
Nanoczastki (70 nm) ztota i srebra
rozproszone w postaci koloidu w szkle sg
odpowiedzialne za jego barwe.

Widok w Swietle przechodzacym [8].
Zrodto: fot. Marie-Lan Nguyen, CC BY 2.5.

i srebra o okreslonej Srednicy silnie rozpraszajg Swiatto o danych
dtugosciach fal, np. odpowiadajgcych barwie zielonej (550 nm).
W Swietle przechodzacym kolor zielony jest absorbowany i osoba
obserwujgca widzi tylko barwe czerwong, ktora jest dopetnieniem
zieleni. Ostatnie badania wykazaty, ze ,Puchar Likurga” moze zmie-
nia¢ swoja barwe réwniez w zaleznosci od ptynu, jakim jest napet-
niony. Naukowcy nie mogli wlaé cieczy do tego cennego pucharu,
dlatego obawiajac sie jego zniszczenia, wykonano jego kopie i do
niej wlewano kolejno roézne ptyny. W przypadku wody, oleju, roztwo-
réw cukrow i soli zmiany barw byly tatwo zauwazalne (np. czerwony
dla oleju i jasnozielony dla wody) [9].

Innym przyktadem zastosowania nanoczastek ztota w szktach
jest przedstawiony na rysunku 2 witraz z koSciota Varennes-Jarcy
we Francji.

Podczas wytopu szkta ze ztotem, w wyniku dysocjacji zwigzku,
ztoto rozpuszcza sie w wysokiej temperaturze i nie wchodzi ze
szktem w reakcje chemiczne. Ztoto nie barwi masy szklanej, ponie-
waz znajduje sie ono w niej w stanie czasteczkowego rozproszenia.
W szkle z purpurg Kasjusza zachodzi nastepujgca rownowaga:

Au,0 < 2Au + %20,

Topienie szkta barwionego ztotem nalezy prowadzi¢ w mocno utle-
niajgcej atmosferze, gdyz w przeciwnym wypadku ztoto ulega re-
dukcji wytrgca sie i opada na dno tygla w postaci drobnych kropel.
Ponadto wytop nalezy prowadzi¢ w wysokiej temperaturze, aby moz-
liwie duzo ztota rozpuscito sie w szkle. W trakcie studzenia barwiona
ztotem masa szklana jest bezbarwna, natomiast barwa pojawia sie
przy powtérnym ogrzewaniu do temperatury zblizonej do tempera-
tury miekniecia. W trakcie wygrzewania przy temperaturach leza-
cych o ok. 100 K ponizej temperatury wyrobowej, szkto staje sie
przesycone ztotem, poniewaz zmniejsza sie jego rozpuszczalnosé
i ztoto wykrystalizowuje. Dobierajgc odpowiednio program wygrze-
wania mozemy regulowac ilos¢ i wielkoSé krysztatow.

Proces wywotania barwy w szkle w toku obréobki cieplnej, na-
zywany jest gestnieniem barwy, natomiast w praktyce szklarskiej
powszechnie stosowane jest okreslenie nawodzenie barwy. Z po-
wodu matej iloSci ztota w szkle, krysztatki rosng do niewielkich
rozmiaréw [11]. Krystalizacja ztota zgodnie z regutami Tammanna
zalezy gtownie od sktonnosci do krystalizacji (ilosci zarodkoéw po-
wstajgcych w jednostce czasu w jednostce objetosci) i od szybko-
Sci krystalizacji (przyrostu wielkosci krysztatu w jednostce czasu)
[12].

W szktach czerwonych rozmiar czgstek ztota zmienia sie od kilku
do ok. 150 nm. WielkoS¢ czastek ztota w szktach transparentnych
nie przekracza 56 nm [11]. W postaci koloidalnego ztota w szkle
moze znajdowac sie jedynie ok. potowy znajdujgcego sie w nim
ztota. Pozostata iloS¢ wystepuje w formie jonowej i nie barwi szkta.

Na otrzymanie szkta o r6znym zabarwieniu od ré6zowego, przez
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Rys. 2. Barwiony nanoczastkami ztota
witraz z koSciota Varennes-Jarcy we Francji
(I'pot. X w.) [10].

Zrédto: fot. Jebulon, Public Domain

Mark 1.0.

fioletowe, az do niebieskiego wptyw maja: sktad chemiczny szkta,
stezenie ztota, warunki przeprowadzenia obrébki cieplnej, ksztatt
nanoczastek. Kolor czerwony szkta charakteryzuje pik absorpcji przy
520 nm dtugosci fali Swiatta widzialnego. Szkto z purpurg Kasjusza
przepuszcza, oprocz pasm absorpcyjnych promieni czerwonych,
takze promieniowanie niebieskie i fioletowe. Lepkos¢ szkia i tem-
peratura wytopu sg waznymi czynnikami determinujacymi zarodko-
wanie i szybkos¢ wzrostu czastek, gdzie w efekcie tworzg sie klastry
ztota o okreslonej morfologii i wielkosci [13].

Przyktadem unikatowej barwy w dziedzictwie kulturowym sa wia-
Snie szkia czerwone. Gtownym, fizycznym efektem ich koloru jest
wzbudzenie plazmonéw powierzchniowych na nanoczastkach me-
tali. Ponadto efekty interferencyjne spowodowane wielowarstwowg
strukturg dajg efekt jasno mienigcego sie potysku. W szktach czer-
wonych wystepuje zjawisko wzbudzenia plazmonéw powierzchnio-
wych. Plazmony s3 obiektami sktadajgcymi sie z podtuznych fal roz-
chodzacych sie w materii poprzez oscylacje duzych ilosci tadunkéw
elektrycznych. Plazmony wystepuja w gazowych natadowanych pla-
zmach, ale takze w ciatach statych zawierajacych wystarczajaca
ilos¢ wolnych fadunkoéw, takich jak metale o wysokiej gestosci elek-
tronéw przewodnictwa: metale szlachetne (ztoto, srebro, miedz)
i inne (metale alkaiczne i glin). Oscylacja tadunkéw ma zasadniczo
podtuzny charakter. Dlatego moga byé wzbudzane w ciele statym
tylko fale podtuzne, to jest fale elektronow, a nie Swiatto, ktore jest
falg poprzeczna [14].

Doktadny proces produkcji szkta czerwonego stosowany przez
rzemiesInikow w Sredniowieczu pozostawat niejasny i prawdopo-
dobne nie byt dobrze rozumiany i kontrolowany przez twércow.
Dlatego obecnie, gdy wiedza i metody badawcze pozwalajg na po-
gtebienie wiedzy o mechanizmie istoty procesu barwienia, postano-
wiono odtworzy¢ technologie otrzymywania szkiet czerwonych bar-
wionych purpura Kasjusza. Opracowano sktad chemiczny szkta do
barwienia z uzyciem purpury Kasjusza oraz ustalono optymalne wa-
runki do nawodzenia barwy w toku specjalnego procesu obrébki
cieplnej.

METODYKA BADAWCZA
Otrzymanie kwasu chloroztotowego HAuCI,
Wszystkie odczynniki chemiczne zakupiono w firmie Polskie
Odczynniki Chemiczne, natomiast czyste ztoto w postaci drutu
o $rednicy 0,5 mm zakupiono w Mennicy Polskiej.

W celu otrzymania kwasu chloroztotowego, w pierwszej kolejno-
Sci odwazono czyste ztoto w iloSci 2 g, nastepnie ztoto rozpuszczono
w ,wodzie krolewskiej” (mieszanina stezonego kwasu solnego HCl i
azotowego HNO, w proporcji 3:1). Proces rozpuszczania ztota prowa-
dzono na gorgco. Synteze kwasu chloroztotowego prowadzono wg.
receptury przedstawionej w preparatyce nieorganicznej [15].




1 IEEEE

Otrzymanie Purpury Kasjusza

Przygotowano 200 cm? roztworu kwasu chloroztotowego, zawieraja-
cego 3 g ztota w postaci HAuCI, / | oraz 250 cm? roztworu chlorku
cynawego (3 g SnCl, / 1) z dodatkiem kilku kropel kwasu solnego
63%. Roztwor ztota wlano do 4 litrow wody destylowanej, a nastep-
nie przy intensywnym mieszaniu dodano roztwér chlorku cynawego.
Jasnozoétta barwa roztworu kwasu chloroztotowego zmienita sie na
ciemnofioletowa (rys. 3).

Rys. 3. Roztwor purpury Kasjusza.

W wyniku reakcji kwasu chloroztotowego z chlorkiem cyny wytra-
cit sie czerwony, drobnokrystaliczny osad. Po ok. 100 godzinach ptyn
ulegt catkowitemu odbarwieniu. Osad odsgczono i przemyto wodag
destylowana.

Synteza szkta

Sporzadzanie zestawu na szkto z purpurg Kasjusza nie rézni sie od
sposobdow stosowanych do otrzymywania innych rodzajow szkiet.
Opracowany sktad chemiczny szkta do barwienia purpurg Kasjusza
zawierat (w procentach wagowych): Si0, 43%; K,0 10%; Pb304 42%;
B,0, 2,5%; Na,0 1%; Sb,0, 0,5%; SnO 1%. Szkto topiono z surow-
cow czystych w tyglach porcelanowych.

Otrzymany osad - purpure Kasjusza wysuszono, roztarto w moz-
dzierzu i w postaci proszkowej dodano do zestawu w ilosci 0,03
g na 100 g szkfa. Surowce ujednorodniono poprzez wymieszanie
w mozdzierzu. Wytop prowadzono w piecu silitowym w temperaturze
1150°C, w czasie 40 min. Przy temperaturze topienia zwigzki ztota
fatwo sie rozktadajg wydzielajgc metaliczne ztoto, dlatego nie zacho-
dzi potrzeba dodawania do zestawu reduktoréw a wrecz przeciwnie,
atmosfera w piecu powinna by¢ utleniajaca.

Analizy spektrofotometryczne

Analizy spektrofotometryczne w zakresie widzialnym przeprowa-
dzono na spektrofotometrze UV-VIS Jasco V650 pomiar w zakre-
sie 300-900 nm.

WYNIKI BADAN
W przypadku szkiet otowiowych, w celu unikniecia redukcji zwigzkow
ofowiu do metalicznego otowiu, czeS¢ topnikdéw wprowadzono w po-
staci saletry potasowej. Zdecydowano sie na uzycie szkta otowio-
wego, poniewaz ztoto lepiej sie rozpuszcza w takim szkle oraz wie-
cej ztota wydziela sie w postaci koloidu podczas nawodzenia barwy
[3]. W trakcie prowadzenia badan najbardziej optymalna barwe uzy-
skano juz przy dodatku purpury Kasjusza w ilosci 0,03 g na 100 g
szkta. Obliczona zawartos¢ czystego ztota w szkle wynosi 9,2:10* g
Au/100 g szkta. Przy czym, juz przy tak matej ilosci ztota uzyskano
intensywng barwe (rys. 4).

Jezeli chodzi o ilo§¢ dodawanego ztota do szkta, to zakres

NAUKA

Rys. 4. Szkto z zawartoscig Au 9,2:10* g Au/100 g szkta
po obrébce termicznej w czasie 10 h w temperaturze 500°C.

iloSciowy dodatku ztota jest stosunkowo szeroki, co umozliwia uzy-
skanie pozadanej intensywnosci barwy. Dla wyrobéw gruboscien-
nych wystarcza juz 0,008-0,001% ztota metalicznego. W ciei-
szych warstwach takie szkto jest r6zowe. Dla otrzymania intensyw-
nej barwy czerwonej w wyrobach cienkoSciennych nalezy dodawac
0,02-0,03% Au dla szkiet bezotowiowych i 0,015-0,02% Au dla
szkiet wysokootowiowych. Z kolei dla szkiet powlekanych iloS¢ ztota
powinna wynosi¢ 0,01-0,1%, w zalezno$ci od oczekiwanej inten-
sywnosci barwy i grubosSci warstwy powlekajacej [3].

W celu uzyskania szkfa dobrej jakosSci o powtarzalnej i intensyw-
nej barwie wprowadzono do zestawu szkfa z purpurg Kasjusza do-
mieszki: cyny w postaci soli SnCl, oraz tlenku antymonu. Dodatek
ten utatwit rowniez proces nawodzenia barwy. Do zestawu nie wpro-
wadzono cyny metalicznej, poniewaz jest ona reduktorem. Tlenek
cynowy w szkle czerwonym odgrywa role koloidu ochronnego, ktéry
stwarza warunki dla powolnego i rownomiernego wzrostu czastek
ztota i zabezpiecza szkto przed zbyt szybkg zmiang barwy przy nawo-
dzeniu. Natomiast tlenek antymonu sprzyja wymianie jonowej z me-
talem zawartym w szkle otowiowym, wptywajgc na bardziej inten-
sywne, czerwone zabarwienie szkta [16].

Ponadto zauwazono dodatkowg zalete zastosowania szkta oto-
wiowego w postaci znacznego skrocenia czasu nawodzenia barwy,
ktory dla tego typu szkiet jest stosunkowo dtugi, wynoszacy kilka-
dziesigt godzin. Optymalng barwe otrzymano juz po 5 godzinach
prowadzenia obrébki cieplnej. Zmiane barwy szkta z temperaturg
i czasem krystalizacji pokazano na rysunku 5.

W wyniku przeprowadzonych badan z nawodzeniem barwy czer-
wonej w szkle otowiowym barwionym purpurg Kasjusza, poczyniono
nastepujace obserwacje: przy dtugotrwatym wygrzewaniu w nizszej
temperaturze uzyskano szkto o bardziej intensywnym czerwonym
kolorze. Barwa w szkle pojawiata sie stosunkowo wolno, poniewaz
zawartosé ztota w szkle jest bardzo mata. Zauwazono, iz przy pod-
niesieniu temperatury zabarwienie szkta pojawia sie szybciej, ale
tym samym zmniejsza sie przepuszczalnoSé promieniowania czer-
wonego i otrzymuje sie szkto z intensywniejszym odcieniem fioleto-
wym (rys. 5).

a) temp. 500°C, czas: 5 h  b)temp. 550°C, czas: 5 h c)temp. 600°C, czas: 5 h

Rys. 5. Barwy szkfa uzyskane dla réznych temperatur nawodzenia barwy.
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Zaleznos¢é procesu krystalizacji w szktach z purpura Kasjusza

od temperatury wygrzewania

Wprowadzenie do szkta ,purpury” w ilosci 0,03 g / 100 g szkta po-
woduje krystalizacje ztota juz w temperaturze 450°C. Szkta wygrze-
wane w temperaturach 500-600°C charakteryzujg sie dwoma wy-
raznie rozdzielonymi pasmami absorpcyjnymi (rys. 6). Pozycje pikow
absorpcji przesuwaja sie w kierunku fal dtuzszych ze wzrostem tem-
peratury. Ponadto obserwuje sie wzrost intensywnosci pasma przy
ok. 400 nm. Przesuniecie pasm absorpcji w kierunku dtuzszych fal
powoduje, ze zwieksza sie transmisja promieniowania niebieskiego
i stad obserwowany fioletowy odcien szkta wygrzewanego w 600°C.
Ksztatt widm absorpcyjnych moze by¢ efektem obecnoSci czgstek
kulistych o dwéch roéznych i dobrze zdefiniowanych wielkosciach, ale
moze wynikac rowniez z krystalizacji czastek o ksztatcie wydtuzo-
nym. Potozenie pasm absorpcyjnych pozwala przypuszczaé, ze wiel-
koS¢ czastek miesci sie w granicach 5-40 nm. Doktadne okreslenie
ksztattu i wielkosci czastek wymaga wykonania badan za pomocg
mikroskopii transmisyjnej.

Cechg charakterystyczna jest réwniez wzrost intensywnosci
pasm absorpcyjnych z temperaturg wygrzewania. Wzrost tempera-
tury powoduje obnizenie lepkosci szkta, co umozliwia dyfuzje ztota
z dalszych odlegtosci i dalszy wzrost krysztatow.

Zaleznos¢ procesu krystalizacji w szktach z purpura Kasjusza

od czasu wygrzewania

Badano wptyw czasu wygrzewania na barwe szkiet. Do badan wy-
typowano prébki szkiet zawierajgcych purpure Kasjusza w ilosci
0,015 g / 50 g szkta. Szkta wygrzewano w temperaturze 600°C
w czasach od 1 do 10 godzin. Wyniki przedstawiono na rysunku 7.
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Rys. 6. Widma absorpcyjne szkiet dla ré6znych temperatur wygrzewania: 500°C,
550°C, 600°C.

Zmiana czasu wygrzewania prowadzi do wzrostu intensywnosci
pasma absorpcyjnego przy ok. 420 nm z jednoczesnym przesunie-
ciem w kierunku fal dtuzszych, natomiast intensywnoS¢ i potozenie
pasm ok. 530 nm nie ulega wiekszej zmianie. Nalezy wiec sadzi¢, ze
ro$nie liczba oraz wielkoS¢ zarodkow krystalizacji — czastek o Sred-
nicach w zakresie 4-10 nm, ktore wykazuja absorpcje przy tych dtu-
gosciach fali Swiatta.

WNIOSKI

W ramach niniejszej pracy syntetyzowano barwnik purpure Kasjusza
wedtug dawnych receptur, ktory nastepnie zastosowano do bar-
wienia szkta. Wybrano szkto otowiowe o zawartosci otowiu 42%
wag. W wyniku przeprowadzonego procesu krystalizacji uzyskano
szkta czerwone. Intensywnos¢ i odcien barwy w badanych szktach
byta zalezna od iloSci barwnika i warunkéw prowadzenia procesu
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Rys. 7. Widma absorpcyjne szkiet dla réznych czaséw nawodzenia barwy.

krystalizacji. Dla badanych szkiet zabarwienie bladorézowe uzy-
skano juz po krystalizacji w temperaturze 450°C. Wzrost tempera-
tury krystalizacji przy statym czasie wygrzewania prowadzit do otrzy-
mania szkiet o wiekszej intensywnosci barwy i odcieniu fioletowym.
Wzrost czasu krystalizacji w ustalonej temperaturze prowadzit jedy-
nie do wzrostu intensywnos$ci barwy. Otrzymane szkto moze znalezé
zastosowanie do wytwarzania wyrobéw artystycznych, szczegolnie
ze wzgledu na szeroka game barw, jakie mozna uzyskac w tym szkle
poprzez sterowanie procesem krystalizacji.

Praca finansowana z dziatalno$ci statutowej nr 3NSO7D16 w 2016 roku.
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