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1. Wprowadzenie
Naturalne perty, muszle omutkéw jadalnych, rybie tuski,
skrzydta owadow i mineraty charakteryzuje wyjatkowy po-
tysk, luminancja i opalizacja. Te niezwykle dekoracyjne
zjawiska naturalne bedgce efektem biomineralizacji
przezroczystych warstw weglanu wapnia i substancji
biatkowych réznigcych sie wspétczynnikami zatamania
Swiatta od dawna wzbudzaty szczegdlne zainteresowa-
nia cztowieka. Juz w starozytnosci stosowano muszle i
perty w celu uzyskania specjalnych efektow dekoracyj-
nych, lecz dopiero w XVII wieku, po tym jak francuski
wytworca rozancow wyizolowat esencje pertowa z ry-
bich tusek i wyprodukowat z niej sztuczne perty, poja-
wity sie imitujgce perty pigmenty syntetyczne o wielo-
warstwowej strukturze. Warstwy te o r6znych wspot-
czynnikach odbicia i wtasciwosciach absorpcyjnych po-
woduja wystepowanie zjawisk interferencyjnych, czego
konsekwencja jest swoisty brylantowy potysk i zabar-
wienie. Pigmenty charakteryzuja sie intensywna, in-
terferencyjna barwa, duzg sitg krycia i odpornoscig na
dziatanie promieniowania Swietlnego i czynnikéw at-
mosferycznych. Sa nietoksyczne, a ich produkcja spet-
nia wymogi ochrony Srodowiska.

Syntetyczne pigmenty o potysku brylantowym i per-
towym sa uzywane do powierzchniowego dekorowa-

KEYWORDS nia tworzyw sztucznych, sporzgdzania preparatow per-
I’?ijae”se;ii’;: pigments, 4owveh, opalizujacych lub dajacych efekty metaliczne
interference, mica 0 wysokim potysku. Sa stosowane jako: tusze drukar-
substrate skie, kosmetyki, lakiery samochodowe oraz pigmenty
i farby ceramiczne.

W wielowarstwowych uktadach wystepujgcych w per-
tach lub materiatach opalizujacych kazda powierzchnia
wytwarza odbicia czastkowe. Po przej-
L L Sciu przez wiele warstw, w zaleznoSci
od wymiaréw warstw i réznic pomie-
dzy wspotczynnikami zatamania n, n,
moN , nastepuje pozornie catkowite odbicie
[ przy zatozeniu, ze materiaty sg wystar-

n L d czajaco przezroczyste (rys. 1).
/[/p, Na powierzchni podziatu P, po-
. L. M miedzy dwiema warstwami o wspot-
czynnikach zatamania n, i n, czeS¢

Rys. 1. Schemat padania i odbicia Swiatta
w wielowarstwowym uktadzie w pertowych

promieniowania (L,) jest odbijana,
czeSE przepuszczana i zatamywana.

i opalizujgcych materiatach [1]. Optyczne wrazenie dla pigmentow
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STRESZCZENIE

Syntetyczne pigmenty pertowe nasladuja efekty luminan-
cji i opalizacji bedgce wynikiem biomineralizacji w Swie-
cie zwierzecym, ktorej przyktadem sa perty, muszle, rybie
tuski, skrzydta owadow. Pigmenty te o potysku brylanto-
wym i pertowym charakteryzuja sie duza sita krycia, stabil-
noScig barwy i odpornoscig na dziatanie promieniowania
Swietlnego i czynnikéw atmosferycznych. Pigmenty sg nie-
toksyczne, a ich produkcja spetnia wymogi ochrony Srodowi-
ska. Sg uzywane do dekorowania tworzyw sztucznych, spo-
rzadzania preparatéw pertowych, opalizujgcych lub dajacych
efekty metaliczne o wysokim potysku, jako tusze drukarskie,
kosmetyki, lakiery samochodowe oraz farby ceramiczne.
Najbardziej rozpowszechnione sg pigmenty pertowe na
podtozu mikowym o niskim wspétczynniku zatamania $wia-
tta, majace co najmniej trzy warstwy dwéch materiatéw
o roznych wspétczynnikach zatamania: TiO,, SnO,, Fe,0,.
Warstwy interferencyjne nanoszone sg na podtoze mikowe
w procesie chemicznym na mokro w wyniku hydrolizy odpo-
wiednich soli metali grup przejsciowych. W procesie kalcy-
nacji, w wyniku termicznych przemian zwigzkéw hydroksylo-
wych, na ziarnach miki nastepuje utrwalanie warstw interfe-
rencyjnych w postaci tlenkéw metali chromoforowych.
Odpornosé termiczna dzieki odpowiednio dobranym para-
metrom procesu technologicznego stanowi kryterium sto-
sowalnosci syntetycznych pigmentéw pertowych w ceramice.

SUMMARY

Pearlescent pigments for ceramic products decoration

Synthetic pearlescent pigments imitate the effects of
brightness and iridescence that is the result of biominerali-
zation in the animal world, exemplified by pearls, shells, fish
scales, and wings of insects. These pigment, with diamond
and pearl gloss, have high coating capacity, colour stabil-
ity and resistance to UV light and weathering. Pigments
are non-toxic, and their production meets environmental
requirements. They are used for plastics decoration, prepa-
ration of pearlescent preparations, iridescent or giving high
gloss metallic effect, as printing inks, cosmetics, automo-
tive paints and ceramic paints.

The most common pigments are pearlescent pigments on
mica substrate with a low refraction index, having at least
three layers of two materials with different refractive indi-
ces: Ti0,, SnO,, Fe,0.. Interference layers are applied to
the mica substrate in wet chemical process as a result of
hydrolysis of appropriate salts of metals from transition
groups. In calcination process, as result of thermal changes
of hydroxyl compounds, the interference layers are perma-
nently deposited on mica platelets in form of chromophoric
metals oxides.

Thermal resistance through appropriately selected pa-
rameters of the technological process is the criterion of
applicability the synthetic pearl pigments in ceramics.
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ptytkowych o Srednicy ponizej 5 um mozna opisa¢ réwnaniem
Fresnela:

R=f(n, k, 1, o) (1)
gdzie: n - wspobtczynnik zatamania Swiatta, k - absorpcja, A - diu-
gos¢ fali, o - kat padania.

Esencja pertowa, zasadowy weglan otowiu, tlenochlorek bi-
zmutu, blaszkowaty tlenek zelaza(lll), ptatki tlenku tytanu(lV) zali-
czane sg do pertowych pigmentéw bezpodktadowych. Druga grupe
stanowia pigmenty noSnikowe wytwarzane na podtozu mineralnym,
jak mineraty z gromady mik, ptatki SiO,, ALO,, Fe,0,. Najwieksze
znaczenie praktyczne, ponad 90% tgcznej produkcji, maja pertowe
pigmenty wytwarzane na podtozu, ktérym jest mika. Stosowane sa
tez podtoza syntetyczne: ptatkowy tlenek glinu, krzemionka, boro-
krzemiany, ktérych zaleta jest odpowiednie uziarnienie i grubosé
oraz réwna, gltadka powierzchnia. Na podtoze z miki naktadane
sg warstwy nieorganiczne z materiatéw o réznej gestosci optycz-
nej. W zaleznosci od rodzaju warstwy interferencyjnej wyrdznia sie
trzy podstawowe grupy pigmentéw mikowych: mika-dwutlenek ty-
tanu (pigmenty tytanowe srebrne brylantowo-biate i interferencyj-
ne-roznokolorowe), mika-tlenek zelaza (pigmenty o barwie metalicz-
nej i czerwonej o zwiekszonej sile krycia), mika-mieszanina zasado-
wych tlenkéw chromoforowych (ztote i roznobarwne o silnym efek-
cie interferencyjnym i wtasciwosciach kryjgcych).

Naturalna mika jest fatwo dostepnym, niedrogim, obojetnym
chemicznie surowcem stosowanym najczesciej w syntezie pigmen-
tow pertowych. Jest to grupa potasowo-glinowo-wodorotlenkowych
mineratéw, jak np. biotyt, flogopit, wermikulit o zr6znicowanym skta-
dzie chemicznym. tatwo poddaje sie obrébce mechanicznej i odpo-
wiednio do struktury krystalicznej tworzy domeny tupliwe w postaci
cienkich ptatkéw o wymiarach w zakresie 5+200 pum i Sredniej gru-
bosci 200+500 nm. W procesie wytwarzania pigmentow wykorzysty-
wane sg naturalne efekty interferencyjne miki [2-3].

Efekt potysku i barwa pigmentow zalezy od sktadu chemicz-
nego, ilosciowego zanieczyszczenia mineratu zwiazkami zelaza,
manganu i chromu, i zwigzanej z tym jego barwy: jasnej, przezroczy-
stej - muskowitu, czarnej - biotytu, lub zielonkawej i brazowej - flo-
gopitu. Te naturalne wtasciwosci barwigce majg znaczacy wptyw
na kolorystyke otrzymywanych pigmentow. Na podtozu jasnym uzy-
skuje sie srebrzyste odcienie pigmentow, na ciemnym, flogopito-
wym - ztote. Jony glinu i krzemu, a takze jony chromoforowe migru-
jace z podtoza, podczas kalcynacji oddziatujg na warstwy interfe-
rencyjne i poprzez zmiane wtasciwosci powierzchni majg wptyw na
kolorystyke pigmentu [4].

Waznym kryterium jakoSciowym podtoza jest uziarnienie, ksztatt
i wielkos¢ blaszek miki oraz struktura powierzchni. Na drobniejszych
czastkach miki wiecej Swiatta rozprasza sie na krawedziach, a to po-
woduje, ze potysk ulega zmniejszeniu. Zwiekszajq sie natomiast wta-
Sciwosci kryjace pigmentu. Domeny o zréznicowanej grubosci wpty-
wajg na osfabienie interferencji i powoduja rozbielenie koloru.

Pigmenty pertowe na bazie miki wystepujg zwykle w trzech prze-
dziatach uziarnienia, od ktorego zaleza ich wiasciwosci dekoracyjne [5]:

*  10+40 um; pertowy potysk i niska sita krycia,

o 5+25 um; jedwabisty potysk, dobre krycie,

e <15 um; attasowy potysk, bardzo dobre krycie.

Potysk i swoiste zabarwienie pigmentoéw pertowych pochodzi od
wielowarstwowej struktury tlenkowej naniesionej na ptaskie mine-
ralne podtoze i zalezy od rodzaju, grubosci oraz wzajemnego poto-
zenia tych warstw. Najkorzystniej, kiedy warstwy sa utozone wedtug
wzrastajgcych wartosci wspotczynnikow zatamania Swiatta. Cienkie
ptytki o grubosci okoto 500 nm z materiatu o niskim wspotczynniku
zatamania (mika, krzemionka, tlenek glinu, szkto) sg pokrywane
dobrze zdyspergowanymi tlenkami metali, jak: TiO,, Fe,0,, CoO
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o grubosci warstwy 50+150 nm. Warstwa interferencyjna lezgca
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bezposrednio na mice powinna mie¢ niewielka grubosé, np. 0,1+25
nm. Pozostate warstwy maja grubosé w granicach 20+200 nm. Nie
ma w tym wzgledzie ograniczen, natomiast ma to zwigzek z odcie-
niem i barwa. Dla pigmentéw pertowych optymalna strukture sta-
nowia co najmniej trzy warstwy dwéch materiatéw o ré6znych wspot-
czynnikach zatamania Swiatta, np. TiO,-Sn0,-TiO,. Z gruboscia dru-
giej warstwy TiO, zwigzana jest barwa (rys. 2).

z6tta niebieska zielona

srebrna czerwona

TiOp-R TiOpR
\ mika \ mika mika mika mika
d=40+60 nm d=60+80 nm d=80+100 nm d=100+140 nm d=120+160 nm

Rys. 2. Pogladowe przedstawienie efektéw zdobniczych tytanowych pigmentéw
pertowych.

Kombinacje réznych kolejnosci i grubosci warstw tlenkowych
stwarzajg mozliwo$¢ uzyskania szerokiej palety barw pigmentéw
o réznym odcieniu, nasyceniu i sile krycia.

W przypadku pigmentéw pertowych przeznaczonych do deko-
rowania wyroboéw ceramicznych na rowni z walorami estetycznymi
wazng wtasciwoscig jest trwatoS¢ termiczna wymagana dla zakresu
temperatury od 850°C do 1000°C.

2. Prowadzenie badan, metody badawcze
Do badania procesu wytwarzania takich pigmentéw zastosowano
nastepujacy cykl badawczy:

e Dbadanie jakoSci i dob6r podtoza mikowego;

* nakfadanie warstwy tytanowej na podtoze;

e aktywowanie podtoza;

e utrwalanie warstw tlenkowych na podtozu w procesie ter-

micznym;

e badanie barwy i potysku pigmentoéw oraz badanie ich wta-

Sciwosci aplikacyjnych.

Badanie trwatosci termicznej surowcow mikowych jako podtoza wy-
konano postugujac sie analizg termograwimetryczng w zakresie
temperatur 20+1200°C, na podstawie ktorej wyznaczano tempe-
ratury dehydratacji oraz obszary stabilnoSci temperaturowej tego
podtoza jako warunku jakoSciowego pigmentéw przeznaczonych do
dekorowania tworzyw ceramicznych wypalanych w wysokich tem-
peraturach.

Warstwy interferencyjne (tlenkowe) naktadano na podtoze na
mokro w temperaturze 20+95°C z wykorzystaniem metod hydrolizy
chemicznej i reakcji wspotstracenia, po czym nastepowata kalcyna-
cja w celu dehydroksylacji wodorotlenkéw i utrwalenia warstw tlen-
kowych na tym podtozu. Do identyfikacji tych warstw wykorzystano
rentgenowska analize fazowg XRD. Do oznaczenia warstwy tytano-
wej wykorzystano refleksy: rutylu przy kacie 27,5 20, anatazu przy
kacie 25,4 20. Przez poréwnanie pola powierzchni i intensywno-
Sci wybranych reflekséw oceniano stopien pokrycia podtoza w za-
leznosci od zastosowanych warunkéw chemicznego procesu tyta-
nowania. W przypadku nakfadania tlenku cyny(lV) wyznacznikiem
byt refleks przy kacie 26,6, 34,0 20 oraz 51,9 20, a tlenku zelaza-
(1) - refleks 33,2 20.

Jakosé i grubosé warstw interferencyjnych i chromoforowych na-
niesionych w procesie chemicznym oceniano na podstawie obser-
wacji mikroskopowych (SEM).

Pigmenty pertowe, w odréznieniu od innych srodkéw barwia-
cych, charakteryzujg sie dwojakim rodzajem zdolnosci dekoracyj-
nych: barwa i potyskiem, ktére uwidoczniajg sie tak w stanie ,suro-
wym” pigmentéw proszkowych, jak i po zdyspergowaniu ich w od-
powiednim medium: zywicy, lakierze bezbarwnym lub w szkliwie,
ktére nastepnie jest poddawane wypalaniu. Dlatego dla pigmentow
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proszkowych oraz dekoracji farbowych utrwalanych na wyrobach
ceramicznych prowadzono badanie potysku i barwy. Dla specjalnie
przygotowanych reprezentatywnych prébek pomiarowych zastoso-
wano standardowe metody pomiarowe opracowane i sprawdzone
dla drobnoziarnistych, pylistych materiatow o regularnym pokroju
ziaren charakterystycznych dla pigmentéw nieorganicznych.

Pigmenty proszkowe dyspergowano w lakierze bezbarwnym
W proporcji wagowej 1:3, a nastepnie rozprowadzano w postaci cien-
kiej warstwy na szklanym podtozu, co dawato utozenie ziaren pig-
mentu na rownej powierzchni rownolegle wzgledem siebie. Czas su-
szenia probek wynosit 8+12 godzin, po czym wykonywano pomiary.
Dla ostatecznej oceny potysku i barwy pigmentéw wykonano apli-
kacje farb ceramicznych na wyrobach porcelanowych. Wzorniki de-
koracji z farb wykonanych z pigmentu, topnika i zaprawiacza nano-
szono na ptaski wyréb porcelanowy przez sito z siatkg 77T i 49T,
a nastepnie wypalano w temperaturze 820+860°C w cyklu 27-mi-
nutowym. Selekcjonowano pigmenty o nastepujgcym zakresie roz-
drobnienia: 125+63 ym,< 63 um, co byto uwarunkowane przeswi-
tem oczka siatki 77T i 49T stosowanej do nanoszenia dekoracji na
ptaska szkliwiong powierzchnie ceramiczng.

Pomiar barwy pigmentow pertowych wykonano za pomoca
spektrofotometru Miniscan XE f-my Hunterlab przez wyznaczenie
parametréow barwy L*, a*, b* ktére w systemie CIELab oznaczaja:
L*- jasno$¢, jaskrawos$é; a* dodatnie - udziat barwy czerwonej,
a* ujemne - zielonej; b* dodatnie - udziat barwy z6ttej, b* ujemne
- niebieskiej. W zaleznosci od potrzeb wyznaczano chromatyczno$é
C*_, na podstawie wzoru: C'w =+(@’)*+(")". Interpretacje wynikow
odnoszono do prébek o jednakowym zakresie ziarnowym.

Do pomiaru potysku pigmentéw zastosowano reflektometr typu
micro-glass-60 (do pomiaru potysku pokryé¢ lakierowanych, tworzyw
sztucznych, papierdw itp. materiatéw) dziatajacy na zasadzie pomiaru
Swiatta odbitego od prébki, ktdre pada na nig pod Scisle okreslonym
katem. Zastosowano geometrie 45° zgodnie z wymaganiami odpo-
wiednich norm dotyczacych pomiaréw ceramiki i porcelany [6, 7].

3. Eksperyment, wyniki badan

3.1. Podtoze mikowe

Trwato$¢ termiczna zastosowanego podtoza jest jednym z wazniej-
szych parametréw jakosSciowych pigmentéw pertowych decydujacym
o ich przydatnosci do dekorowania wyrobow ceramicznych. W pig-
mentach pertowych co najmniej dwukrotne dziatanie temperatury
powoduje dehydroksylacje podtoza mikowego, ktéra w zaleznosci
od rodzaju surowca ma inny zakres temperaturowy. Produkty roz-
ktadu (skalen potasowy, tlenek glinu) majg negatywny wptyw na wia-
Sciwosci pigmentu przeznaczonego do preparacji farby ceramicz-
nej. Powodujg wzrost rozproszenia Swiatta na granicy ziarno-szkliwo,
sprzyjaja zmetnieniu szkliwa i zanikaniu pertowego efektu [4].

Do prac badawczych wykorzystano flogopit, biotyt i wermikulit,
z ktorych biotyt wykazat najwieksza trwato$¢é termiczng, co potwier-
dzita analiza termiczna (rys. 3).

Termogram biotytu Swiadczy o dobrej odpornosci termicznej su-
rowca. W badanym zakresie temperatury 20+1150°C nie wystepujg
wyrazne efekty cieplne, a catkowity ubytek masy wynoszacy zaledwie
0,8% wag. wystepuje w zakresie temperatur 530+720°C i w tempe-
raturze 861,1°C. Analiza rentgenowska potwierdza brak zmian struk-
tury mineratu w zakresie temperatur 20-1100°C (rys. 4) i wskazuje
na mozliwos¢ zastosowania go z pozytywnym skutkiem jako podtoze
dla pertowych pigmentéw ceramicznych.

3.2. Nanoszenie warstwy tytanowej

Na powierzchnie podtoza naktadane sg hydroksylowe zwigzki tytanu
metoda: zol-zel, osadzania wigzka jonow, napylania reaktywnego i ma-
gnetronowego, hydrolizy soli tytanu, ktére w procesie kalcynacji ulegaja
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Rys. 3. Krzywe analizy termicznej biotytu [3].
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Rys. 4. Dyfraktogramy biotytu surowego i po przeprazeniu w temperaturze
1100°C [3].

dehydroksylacji [8]. W badaniach warstwy tytanowe nanoszono za po-
Srednictwem chlorku (TiCl,) lub tlenosiarczanu (TiOSO,) tytanu:

TiCl, + 2NaOH + H,0O + mika — TiO(OH)21(na - 2NaCl+2HCI  (2)
TiOSO, + 3H,0 + mika — Ti(OH), | . ey T H,S0, (3)
Niezaleznie od rodzaju zwigzku warstwe tytanowg naktadano na
podtoze mikowe na dwa sposoby: bezposrednio na podtoze oraz na
podtoze uprzednio pokryte warstwg aktywatora. Naktadanie warstw
tytanowych przeprowadzano w temperaturze 50+95°C, przez stra-
cenie na powierzchni ptatkéw miki obecnych w mieszaninie reak-
cyjnej hydroksytytanowych pochodnych przy pH=1+2 i stezeniu
¢=0,125+0,250 mol Ti**/dm?® w procesie hydrolizy chlorku lub tle-
nosiarczanu tytanu. Od stezenia jonéw tytanowych zalezy lepsze po-
krycie warstwa TiO, powierzchni ziaren podtoza, morfologia ziaren
tlenkéw osadzonych w warstwie reakcyjnej, a w konsekwencji potysk
i zabarwienie pigmentéw. Ma to tez zwigzek z uziarnieniem podtoza.

Metoda XRD pozwala na podstawie intensywnosci i powierzchni
refleksow okresli¢ jakos¢ powstatych warstw (tab. 1). Uzupetnieniem
tych badan sa obserwacje mikroskopowe (rys. 5).

Efekty naktadania warstw tytanowych zalezg od sposobu prowa-
dzenia procesu i stezenia jonéw tytanowych w roztworze oraz uziar-
nienia podtoza. Odpowiednio, barwa pigmentow zinterpretowana
w systemie CIELab ma rézne odcienie i potysk (tab. 2).

W procesie kalcynacji nastepuje dehydroksylacja zwigzkow ty-
tanu oraz przemiana niskotemperaturowego anatazu w rutyl (temp.
przemiany ~730°C) i utrwalanie na ziarnach miki dwustronnie, po-
wierzchniowej warstwy TiO, - rutylu:




Tab. 1. Warunki i efekty nanoszenia warstwy tytanowej na flogopit
za pomoca tetrachlorku tytanu.

1 1,0+0,25 0,13 2,2 50+95 18 88
2 1,0+-0,25 0,26 2,2 50+95 199 338
3 1,0+0,25 0,52 2,2 50+95 162 244
4 0,25+0,125 0,26 1,0 25+95 180 220
5 1,0-0,25 0,52 1,0  25+95 213 245
6 0,25+0,125 0,52 1,0  25+95 202 211

*jednostki umowne

Rys. 5. Obraz SEM powierzchni
pigmentu po procesie
rutylowania za pomoca TiCl, [3].

TiO(OH)Q(na mice)_) Tio2(na mice) & H20 (4)
Ti(OH)A(na mice) - Tio2(na mice) i 2H2O (5)
Rutyl, jako odmiana o wyzszym od anatazu wspotczynniku zatama-
nia Swiatta (n=2,7) daje bardziej intensywny potysk, zwieksza odpor-
noS¢ termiczng i mechaniczna, co sprawia, ze pigment ma lepsze

wiasciwosci uzytkowe (tab. 2).

Tab. 2. Parametry barwy i potysk perfowych pigmentow na bazie
flogopitu, otrzymanych w wyniku naktadania warstwy tytanowe;j
za pomoca tetrachlorku tytanu.

1 64,46 5,64 13,45 4,5
2 75,87 4,98 15,48 5,7
3 77,13 4,69 16,25 7,9
4 70,70 6,02 14,74 4,7
5 71,11 4,86 14,04 9,9
6 76,11 4,99 16,98 7,9

W badaniach zastosowano temperature kalcynacji 850°C, ktéra
powoduje wprawdzie niezupetng krystalizacje rutylu, ale zapobiega
termicznym zmianom powierzchni mikowego podtoza, ktére moglyby
zmniejszy¢ potysk pigmentu. Wzrost temperatury sprzyja wydajnosci
przemiany anataz—rutyl (rys. 6). Zwieksza sie takze rozmiar krysta-
litow i maleje porowatoS¢ warstwy [8, 9.

Proces przemiany inicjujg rowniez niewielkie ilosci rutylu doda-
wane do roztworu TiOSO, jako ,zarodki rutylizacji”, dodatki alkoholu
oraz - majgce wiasciwosci katalityczne - chlorki cyny i manganu
[9, 10]. Mimo tych zabiegéw w produkcie kalcynacji pozostaja nie-
kiedy pewne ilosci TiO, niezwiazanego z podtozem, ktore stanowia
,Zanieczyszczenie” pigmentu majgce ujemny wptyw na jego potysk,
jak i potysk otrzymanych dekoracji.

Utrzymanie oczekiwanego odcienia i pertowego potysku zapew-
nia stata proporcja polimorficznych odmian TiO, (rutyl, anataz, bru-
kit) w warstwie interferencyjnej oraz obecnos¢ jonéw Zn?*, Fe3*,
Sn**, Mn?*, ktorych katalizujgcy wptyw przejawia sie obnizeniem
temperatury przemiany [4, 10].
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Rys. 6. Dyfraktogramy pigmentu mikowego pokrytego warstwa rutylu,
wypalonego w temperaturze 850 i 1000°C[3].

B3

2 30 2 30
20 CuKa[] 20 Cuka[]

3.3. Aktywacja podtoza
Aktywowanie powierzchni miki przed procesem tytanowania po-
woduje lepsza adhezje czasteczek TiO, do podtoza, co ma dodatni
wpltyw na jakos¢ warstwy interferencyjnej. Proces polega na na-
ktadaniu bezposrednio na powierzchnie podtoza mikowego cien-
kiej warstwy dwutlenku cyny (Sn0,), tlenku cynku (ZnO) lub zelaza
(Fe,0,). Ptytki miki zyskujg lepszg gtadkos¢ powierzchni, wyrownuja
sie ich brzegi, a to powoduje zwiekszenie stopnia potysku otrzymy-
wanych pigmentéw. Izomorficzny z rutylem kasyteryt katalizuje poli-
morficzng przemiane TiO,, przesuwajac jg w kierunku tworzenia ru-
tylu i utatwiajac jego krystalizacje [9].

Warstwa aktywatora stabilizuje i ogranicza dyfuzje jonoéw glinu
i krzemu z podtoza podczas procesu termicznego. Z badan mikro-
skopowych [4] wynika, ze pomiedzy podtozem mikowym, a warstwg
aktywatoréow nastepuje wymiana jonow, co powoduje zwiekszenie
sit adhezji pomiedzy nimi.

Do badan procesu aktywowania zastosowano zwigzki cyny, cynku
i zelaza w postaci wodnych roztworéw soli: SnCl,-H,0, SnCl,2H,0,
SnS0,, ZnCl,, FeS0,-7H,0, FeCl_-6H,0 o stezeniu 0,1+1,0 mol/dm?®.
Wptyw warunkéw prowadzenia procesu na jako$é warstwy akty-
watora na podtozu przedstawiono na przyktadzie SnO, w tabeli 3.
Odpowiednio jakoS¢ barwy i potysk zawiera tabela 4.

Tab. 3. Warunki i wyniki naktadania warstwy SnO, na podtoze mikowe [3].

SnCl,:3H,0 0,5 mol Sn** 1,0 6 negatywny
SnCl,3H,0 0,5 mol Sn** 3,0 6 negatywny
SnCl;2H,0 0,25 mol Sn?* 1,0 6 0,7% Sn0,
SnCl,2H,0 0,25 mol Sn?* 1,0 7 1,80% SnO,
+KCIO 0,035 mol

SnCl,2H,0 0,25 mol Sn?* 3,0 7 1,89% Sn0,
+KCIO 0,035 mol

SnCl2H,0 0,50 mol Sn?* 1,0 7 2,60%Sn0,
+KCIO, 0,035 mola

SnCl,;2H,0 1,00 mol Sn?* 1,0 7 3,05% Sn0,
+KCIO, 0,035 mola

W przypadku zastosowania zwigzkéw cyny na +4 stopniu utle-
nienia, niezaleznie od pH roztworu wynik aktywowania jest nega-
tywny - brak SnO, na podtozu, poniewaz w wyniku hydrolizy chlorku
cyny(lV) osady kwasow cynowych H_Sn(OH),, (H,Sn0,) , stracaja sie
Z pominieciem ziaren miki, np.

SnCl, + 6H,0 — H,Sn(OH),| + 4HCI (6)

SnCl, + 3H,0 — H,Sn0,| + 4HCI (7)
Pozytywny efekt aktywowania miki jest zwigzany ze stosowaniem
zwigzkow cyny na +2 stopniu utlenienia o szerokim zakresie steze-
nia 0,1+1,0 mol/dm?. W powolnym procesie utleniania Sn?* (tlenem
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atmosferycznym lub celowo wprowadzonym utleniaczem, np. KCIO,),
na podtozu straca sie warstwa SnO, w iloSci proporcjonalnej do ste-
zenia jondéw Sn?* w roztworze. Z badan wynika, ze ilo§¢ powstaja-
cego SnO, w matym stopniu zalezy od pH. Oprocz wtasciwosci utle-
niajacych, jony CIO, maja te zalete, ze nie powodujg kompleksowa-
nia jonow cynowych, tylko stracanie sig biatego Sn(OH), na mice juz
przy pH=0,5 (rys. 7).

Rys. 7. Obraz SEM ziaren miki: a) ,surowej”, b) po natozeniu warstwy SnO, [3].

Efektywnos¢ procesu okresla sie za pomocg rentgenowskiej
metody XRD, wykorzystujac do identyfikacji refleksy kasyterytu przy
kacie rownym 34,0 i 51,9 20. Dyfraktogram na rys. 8 potwierdza wy-
stepowanie znacznych ilosci kasyterytu na podtozu. Na podstawie
analizy rentgenograficznej stwierdzono takze, ze aktywowanie pod-
toza powoduje przesuniecie krystalizacji TiO, w kierunku zwigeksze-
nia fazy ilosci rutylowe;.

A-anataz

F - flogopit
K - kasyteryt
R-rutyl

)
26 CuKa [

|
|

1

Rys. 8. Dyfraktogram pigmentu po etapie aktywowania tlenkiem cyny.

Wizualnym efektem aktywacji podtoza jest m.in. wzrost perto-
wego potysku pigmentow (tab. 4), przy czym jest on zwigzany ze ste-
zeniem aktywatora.

Tab. 4. Wptyw aktywatora (Sn0O,) na jakoSc warstwy interferencyjnej (TiO,)
i potysk pigmentu.

125+250 - 5,91 6,2
125+250 0,25 8,06 7,9
125+63 0,10 5,62 7,4
125+63 0,25 8,23 6,9

W przypadku zastosowania tlenku cynku jako aktywatora po-
wierzchni, za pomoca analizy XRD w wypalonym pigmencie, identyfi-
kuje sie refleksy Swiadczace o obecnosci fazy Zn0, a takze o zwiek-
szonej ilosci fazy rutylowej w stosunku do pigmentu nieaktywowa-
nego (rys. 9).

W tabeli 5 przedstawiono barwe i potysk pigmentéw wykona-
nych w jednakowych warunkach na podtozu z muskowitu, réznia-
cych sie jedynie rodzajem warstwy aktywujace;j.
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Tab. 5. Wasciwosci pigmentéw w zaleznosSci od rodzaju warstwy aktywujacej.

Mika-Sn0,TiO, ~ Mika-ZnOTIO,  Mika-Fe,0,TiO,

SnO Zn0 Fe O

2 273

bezowo-ztota jasno-ztota ciemno-ztota

80,42 79,56 72,21
3,89 1,87 8,94
12,36 17,23 27,88
7,2 7,6 7,2
A - anataz
E F - flogopit
R - rutyl

Z - tlenek cynku

10 20 30 40 50 60
206 CuKa. []

Rys. 9. Dyfraktogram pigmentu o podtozu mikowym aktywowanym tlenkiem cynku.

4.Podsumowanie

Zwigzki tytanu (TiCl,, TIOSO,) zastosowane do wytworzenia warstw
interferencyjnych dajg zadowalajgce efekty pertowego potysku pig-
mentow. Jednak znaczacy wzrost potysku i rozszerzenie kolorystyki
pigmentow wystepuje w przypadku naktadania pod warstwe Tio,
powtoki aktywatora w postaci: Sn0,, ZnO i Fe,0,. Daje to mozliwos¢
sterowania barwa juz we wstepnym etapie procesu wytwarzania.
Z badan wynika, ze niechromoforowe aktywatory (Sn0,, ZnO) daja
poréwnywalny poziom potysku i barwy z niewielkim wzrostem dla
pigmentu z udziatem tlenku cynku.
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