
1. WPROWADZENIE
Barwienie na kolor różowy szkliw cynowych wypalanych w obecno-
ści niewielkich ilości związków chromu zapoczątkowało rozwój, opar-
tych na związkach cyny, pigmentów różowych zwanych też pinko-
wymi [1–3]. Określenie odnosi się do syntetycznych, krystalicznych 
związków cyny o strukturze kasyterytu SnO2(Cr), cynianu wapnia 
CaSnO3(Cr) i sfenu cynowego (malayaitu) CaSnSiO5(Cr) [4–6], któ-
rych zabarwienie, o różnych odcieniach od różowoliliowego po pur-
purowoczerwone, pochodzi od chromoforu chromowego wbudowa-
nego do struktury krystalicznej [7–10]. Pigmenty o strukturze ma-
layaitu są obecnie najczęściej stosowane do barwienia szkliw wyso-
kotemperaturowych na kolor różowy [11]. O jakości pigmentu o sieci 
krystalicznej sfenu decyduje udział fazy CaSnSiO5(Cr), która jest no-
śnikiem chromoforu [12, 13]. Ze wzrostem udziału tej fazy zmniej-
sza się ilość nieprzereagowanego kasyterytu SnO2, co w konsekwen-
cji poprawia parametry barwy pigmentu. Natomiast rozszerzenie 
kolorystyki pigmentów w tej grupie krystalografi cznej uzyskuje się 
przez podstawianie w obrębie sieci jonami modyfi katorów, np: ko-
baltu, tytanu, ołowiu, fosforu i manganu [14–19]. 

Kasyterytowa odmiana pigmentu SnO2(Cr) jest najwcześniej 
poznanym i stosowanym środkiem barwiącym do szkliw, którego 
barwa różowa, purpurowa i fi oletowa zależy od temperatury wypala-
nia, a także od stężenia chromoforu chromowego w strukturze kry-
stalicznej [1, 3, 5]. Struktura cynianu wapnia CaSnO3(Cr) o zabar-
wieniu liliowoczerwonym, ze względu na brak odporności termicznej 
w temperaturze wypalania szkliw, nie może być ich materiałem bar-
wiącym [1, 2, 4, 5]. Cynian wapnia jest nietrwałym związkiem przej-
ściowym pojawiającym się podczas syntezy, z którego w wyniku re-
akcji z krzemionką powstaje sfen CaSnSiO5(Cr) o zabarwieniu różo-
wym, pochodzącym od chromoforu chromowego. Właściwości bar-
wiące są związane z zawartością sfenu, co utożsamiane jest z in-
tensywnością refl eksów tego minerału na rentgenogramie [20, 21]. 
Intensywność refl eksu sfenu dla kąta 27,2° [2Θ] oraz ilości nieprze-
reagowanego kasyterytu i kwarcu służą do wyznaczenia, świadczą-
cej o jakości pigmentu, względnej zawartości fazy sfenowej IE, obli-
czanej według wzoru [12]: 

   (1)

gdzie iE jest intensywnością refleksu sfenu dla kąta 27,2° [2Θ], 
a iS intensywnościami skoincydowanych refl eksów kwarcu i kasyte-
rytu dla kąta ok. 26,6° [2Θ].

Zawartość sfenu w pigmencie może być określana na podstawie 
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SUMMARY
The effect of the manufacturing process 
parameters on the colouring properties of the 
pink pigment with tin sphene structure
The pink tin pigment (called „pinkowy”) man-
ufactured for the fi rst time in the 1820s, is 
obtained in the course of deliberate synthesis 
at the temperature of 1350°C of the mixture 
of tin dioxide, chalk and quartz with an ad-
dition of chromium chromophore and boron 
compounds as a mineralizers. Depending on 
the quantitative proportion of the initial ma-
terials the product of the synthesis displays 
the structure of cassiterite, calcium stannate 
or Sn-sphene (identifi ed with malayaite) and 
is lilac, lily, pink or raspberry in colour. Due 
to its decorative qualities and thermal prop-
erties, the pink pigment with the Sn-sphene 
(malayaite) structure is preferred for colouring 
of ceramic products. The present research on 
this pigment focuses on reducing its manu-
facturing costs while retaining its adequate 
colouring properties.
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stosunku intensywności refl eksu sfenowego przy kącie 27,2° [2Θ] 
i kasyterytowego przy kącie 26,6° [2Θ] z wykorzystaniem następu-
jącej formuły [22]: 

(2)

gdzie: Ihkl(X) – intensywność refl eksu fazy X.

Metoda ta bardzo dobrze nadaje się zwłaszcza do porównywania ja-
kości różnych partii pigmentu.

Ilość utworzonego sfenu cynowego będąca miernikiem jako-
ści pigmentu w przypadku stechiometrycznego składu surowców 
strukturotwórczych zależy od temperatury procesu, ilości chromo-
foru i zastosowanych mineralizatorów. Ilość tej fazy zwiększa się od-
powiednio do wzrostu temperatury syntezy w zakresie od 1150°C do 
1400°C [12, 20, 23]. Temperatura syntezy powyżej 1400°C jest nie-
korzystna, ponieważ w tych warunkach następuje rozkład powsta-
łego malayaitu odpowiedzialnego za jakość barwy pigmentu [24]. 
Pozytywnego wpływu na barwę nie ma również dwukrotne wypa-
lanie zestawu surowcowego [24, 25]. Natomiast wydłużenie czasu 
przetrzymania izotermicznego przy stałej temperaturze syntezy po-
woduje wzrost ilości sfenu w pigmencie (intensywność refl eksu dla 
kąta 27,2° [2Θ]) co przejawia się zwiększeniem intensywności 
i chromatyczności barwy pigmentu (tab. 1) [17].

Ważnym parametrem procesu wytwarzania pigmentu jest stęże-
nie chromoforu chromowego w syntezowanym zestawie; optymalna 
ilość według różnych autorów wynosi 0,011–0,05 mola Cr2O3 lub 
0,3–0,5% mas. Cr2O3 [9, 10, 25–28]. Zwiększone ilości związków 
chromu, ze względu na jego inhibitujące właściwości, mają ujemny 
wpływ na efektywność syntezy i na ilość utworzonego malayaitu [20]. 
Niewbudowane ilości chromoforu chromowego adsorbują się na 
ziarnach pigmentu, toteż powodują niekorzystną zmianę barwy, tj. 
obniżenie jasności (L*) i chromatyczności (C*) pigmentu. Pozostała 
część nadmiarowych ilości związków chromu pozostaje w odpadach 
(ściekach) technologicznych, powodując ich toksyczność [12].

Dodatek mineralizatorów sprzyja syntezie sfenu jako podstawo-
wej, krystalicznej fazy pigmentu. Mineralizatorami są zwykle: kwas 
borowy (H3BO3), sole litu i potasu (LiBO2, Li2CO3, KNO3), PbO stoso-
wane pojedynczo lub w mieszaninie (tab. 2), a także K2Cr2O7 wy-
stępujący w podwójnej roli jako mineralizator i jednocześnie no-
śnik chromoforu [5, 12, 20, 23, 26, 29]. Istotnym działaniem nie-
których z tych dodatków jest tworzenie utleniającego środowiska 
reakcji. Utleniony chromofor chromowy łatwiej wbudowuje się do 
struktury bazowego minerału, co sprzyja kształtowaniu odpowied-
niej barwy pigmentu. 

Mineralizujące właściwości względem malayaitu wykazuje także 
tlenek kobaltu. Badania rentgenowskie wskazują, że wraz ze wzro-
stem w zestawie surowcowym ilości CoO w zakresie 0,036–0,107 
mola zwiększa się intensywność refl eksów CaSnSiO5 [12]. Brak 

refleksów charakterystycznych dla CoO na rentgenogramie pro-
duktu syntezy, interpretuje się jako przejaw tworzenia się roztworu 
stałego CaSnSiO5-Co, który stanowi pigment o zmodyfi kowanej (fi o-
letowej) barwie, potwierdzającej chromoforowe właściwości tlenku 
kobaltu [14, 19].

Do homogenizacji zestawu surowcowego w procesie wytwarza-
nia pigmentu sfenowego stosuje się zwykle tradycyjną metodę ce-
ramiczną, tj. mieszanie składników w zawiesinie wodnej, która na-
stępnie jest poddawana suszeniu w wysokoenergetycznym proce-
sie [5, 10, 23]. W literaturze coraz częściej prezentowane są za-
awansowane metody przygotowania zestawu surowcowego do syn-
tezy [5, 7, 14, 22, 23, 29]. Metody te, takie jak współstrącanie czy 
zol-żel, zapewniają wysoki stopień homogenizacji surowców i pro-
wadzą do uzyskania produktu o zakładanej strukturze krystalicznej 
w obniżonej temperaturze, niekiedy bez dodatku mineralizatorów 
[7]. Preferowane są głównie do otrzymywania pigmentów o określo-
nej, specyfi cznej morfologii i uziarnieniu. Metody te są skompliko-
wane i czasochłonne, a po syntezie pozostają znaczne ilości odpa-
dów. To powoduje, że w produkcji wielkotonażowej stają się nieeko-
nomiczne i nieekologiczne.

Poszukiwanie możliwości obniżania kosztów wytwarzania pig-
mentów bez pogorszenia ich właściwości użytkowych jest stałą 
praktyką producenta prowadzącą do uatrakcyjnienia oferty han-
dlowej. Jedną z wielu metod spełniających kryterium ekonomiczne 
jest zastosowanie w metodzie ceramicznej homogenizacji zestawu 
surowcowego „na sucho” [30–32]. Przy tym wymagane jest speł-
nienie pewnych warunków dobieranych indywidualnie w zależno-
ści od struktury oczekiwanego pigmentu. Przeprowadzone bada-
nia wskazują, że najważniejszymi z nich są skład chemiczny i wła-
ściwości surowców.

Przy założeniu nie pogorszenia właściwości barwiących ró-
żowego pigmentu sfenowego badano możliwości zastąpienia 
w jego procesie wytwórczym tradycyjnego sposobu mieszania 
zestawu surowcowego energooszczędnym sposobem homoge-
nizacji „na sucho”.

 
2. WYKONANIE BADAŃ 
2.1. Preparatyka i metodyka pomiarowa 
Syntezę pigmentów prowadzono metodą ceramiczną. Surowce 
(tab. 3) zestawiane w odpowiednich ilościach zgodnie ze stechiome-
trią reakcji tworzenia sfenu cynowego CaSnSiO5 homogenizowano 

„na mokro” i „na sucho”. Chromofor chromowy wprowadzano w róż-
nej ilości 0,008–0,011 mola w postaci tlenku chromu (III). Jako mi-
neralizator stosowano kwas borowy w ilości 3% mas., a SiO2 wpro-
wadzano do zestawu surowcowego w postaci mielonego piasku 
kwarcowego i krzemionki bezpostaciowej (arsilu). Zestawy syntezo-
wano w warunkach zapewniających otrzymanie struktury krystalicz-
nej sfenu jako fazy głównej, a otrzymany spiek mielono do uziarnie-
nia d50=6,0±0,1 μm. Taki drobnoziarnisty barwny proszek stanowił 
próbkę badaną.

Tab. 1. Wybrane właściwości różowych pigmentów sfenowych wytworzonych 
z dodatkiem PbCrO4 jako składnikiem chromoforowym w temperaturze 
1400°C, przy różnym czasie przetrzymania izotermicznego [17].

Przetrzy-
manie 
izoter-
miczne, h

Intensywność,
j. u. refl eksu 
malayaitu 
27,2° [2Θ] 

Parametry barwy szkliwa

L* a* b* C*ab ΔE*
4 370 39,21 23,55 5,27 24,13 -
6 440 37,50 23,94 5,31 24,52 1,75
8 487 37,81 24,31 5,61 24,95 2,13
10 520 37,65 25,51 6,79 26,40 2,93

Tab. 2. Właściwości cynowych pigmentów różowych wypalanych 
w temperaturze 1300°C/2h z dodatkiem 2% mas. różnych mineralizatorów [12].

Mineralizatory IE

Parametry barwy proszku

L* a* b* C*ab ΔE*
Zestaw bez 
mineralizatora b.d. 63,70 4,50 0,05 4,50 -

H3BO3 84 47,90 12,80 3,47 13,26 1,75
LiBO2 76 55,60 18,80 2,20 18,93 1,75
LiCO3 40 67,20 12,90 4,10 13,54 2,13
H3BO3+LiCO3 67 59,20 15,30 1,80 15,41 2,93

b.d. – brak danych

Sfen % = I200(CaSnSiO5)
I110 SnO2 +I121 CaSnO3 +I200(CaSnSiO5)
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Zestawy surowcowe przygotowane „na mokro” były suszone w su-
szarni komorowej, a następnie deaglomerowane w celu usunię-
cia ewentualnych niejednorodności pojawiających się podczas su-
szenia stacjonarnego. Homogenizacja surowców „na sucho” odby-
wała się bez udziału wody, w cylindrycznym mieszadle z szybkoobro-
towym śmigłem. Przygotowane różnym sposobem zestawy surow-
cowe były wypalane jednocześnie w piecu laboratoryjnym w tempe-
raturze 1330°C±10°C, przy przetrzymaniu izotermicznym wynoszą-
cym 2 godziny. Spieki mielono „na mokro” w młynkach agatowych 
do uziarnienia d50=6,0±0,1 μm, określanego za pomocą aparatu 
Mastersizer Microplus. Po wysuszeniu próbek pigmentu określano 
skład fazowy, szczególnie intensywność refl eksów sfenu (dla kąta 
27,2° [2Θ]) i kasyterytu (dla kąta 26,6° [2Θ]) za pomocą dyfrakto-
metru rentgenowskiego D8 Discover.

W celu oceny właściwości barwiących pigmentów, z udziałem 
5% mas. każdego z nich sporządzano szkliwa testowe na bazie 
transparentnej, sodowo-borowej fryty na płytki ścienne. Zawiesiną 
szkliwa pokrywano biskwitowe kształtki, które wypalono w tempera-
turze 1100±10°C w cyklu szybkim (40 minut).

Parametry barwy tych szkliw wyznaczono za pomocą spektrofo-
tometru Miniscan XE zgodnie z obowiązującymi normami. Wyniki in-
terpretowano w stosunku do szkliwa przyjętego za wzorzec, w sys-
temie CIELab, w którym barwa jest charakteryzowana za pomocą 
trzech liczb, oznaczających: L* (jasność), a* (udział czerwieni (+) 
lub zieleni (-)), b* (udział żółcieni (+) lub barwy niebieskiej (-)), a róż-
nicę barwy ΔE* dwóch porównywanych próbek wyraża wzór: 

Chromatyczność C*ab obliczano według wzoru: 

3. WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA
Z licznych danych literaturowych wynika, że właściwości barwiące 
różowego pigmentu sfenowego zależą od udziału w nim sfenu cy-
nowego – malayaitu CaSnSiO5, którego ilość zależy między innymi 
od stężenia chromoforu w zestawie surowcowym. W procesie wy-
twarzania pigmentu zwiększanie udziału chromoforu w zestawie 
surowcowym, mogące prowadzić do wzrostu jego stężenia w struk-
turze produktu syntezy, negatywnie oddziałuje na tworzenie sfenu 
ze względu na inhibitujące względem niego właściwości związków 
chromu [10, 18, 24]. Przeprowadzone badania wskazują, że w przy-
padku pigmentu sfenowego już niewielkie ilości chromoforu rzędu 
0,008–0,011 mola Cr2O3 mają znaczący wpływ na jakość struktury 
krystalicznej, na ilościowy udział sfenu (IE) w pigmencie (tab. 4: A, 
B, Ca)). 

Z porównania parametrów barwy szkliw wykonanych z próbkami 
A i D oraz B i E o jednakowym udziale 0,008 i 0,010 mola Cr2O3 

w zestawie surowcowym (tab. 4) wynika, że sposób mieszania („na 
mokro”, „na sucho”) nie ma istotnego wpływu na jakość pigmentu. 
Świadczą o tym parametry barwy szkliw próbek A, D oraz B, E po-
równywalne w granicach błędu pomiaru (tab. 5). Zjawiskiem nieko-
rzystnym w obu przypadkach jest niższa niż we wzorcu intensyw-
ność barwy szkliwa: ΔL*=2,12; 2,21, co jest konsekwencją mniej-
szej zawartości w pigmencie sfenu jako nośnika chromoforu chro-
mowego. Wzrost udziału chromoforu do 0,010 mola Cr2O3 w zesta-
wie surowcowym (próbki B, E) nieznacznie wpływa na poprawę pa-
rametrów barwy (tab. 5), ale dalsze zwiększanie jest ograniczone do 
0,011 mola Cr2O3. Przy zawartości 0,012 mola Cr2O3 zmniejsza się 
bowiem ilość sfenu: IE=52,9, co powoduje w rezultacie pogorszenie 
właściwości barwiących pigmentu Ca): wysoka jasność (L*) i niska 
wartość parametru a* (21,94). Na poprawę jakości pigmentu Ca) nie 
ma wpływu również zwiększona do 5% mas. ilość kwasu borowego 
H3BO3 [10, 18, 27].
Niezależnie od sposobu mieszania zestawów surowcowych otrzy-

mane pigmenty A, D i Ca), Cb) miały małą intensywność. Ta wada 
została usunięta poprzez modyfi kację zestawu surowcowego krze-
mionką bezpostaciową (arsilem); pigmenty F, G (tab. 5) oraz zasto-
sowanie drobniejszego surowca cynowego d50=0,66 μm w syntezie 

Tab. 3. Surowce zastosowane do badania syntezy pigmentu sfenowego 
metodą ceramiczną.

Nazwa handlowa 
surowca

Wzór 
chemiczny Czystość, % Uziarnienie, d50, μm

Tlenek cyny SnO2/A min. 99,8 0,96
SnO2/B 0,66

Piasek kwarcowy 
(mielony)

SiO2 min. 99,4 6,21

Krzemionka 
bezpostaciowa (arsil)

SiO2•nH2O min. 90,0 14,9 (aglomeraty)

Kreda CaCO3 min. 97,0 b.d.
Trójtlenek chromu Cr2O3 min. 99,0 1,43
Kwas borowy H3BO3 min. 99,5 b.d.

Tab. 4. Charakterystyka zestawów surowcowych przeznaczonych do otrzymania 
pigmentu różowego o strukturze sfenu.

Oznaczenie 
próbki

Udział 
w zestawie 
chromoforu, 
mol Cr2O3/
mol sfenu

Modyfi kacja 
zestawu 
krzemionką 
bezpostaciową

Sposób 
homogenizacji

IE względna 
zawartość 
fazy 
sfenowej 
w spieku

Wzorzec b.d. - b.d. 75,6
A 0,008 - „na mokro” 65,5
B 0,010 - „na mokro” 71,6
Ca) 0,012 - „na mokro” 52,9
Cb) 0,012 - „na sucho” 53,5
D 0,008 - „na sucho” 72,1
E 0,010 - „na sucho” 70,3
F 0,011 Połowa 

udziału SiO2 
w zestawie 
zastąpiona 

arsilem

„na sucho” 72,6
G 0,011 „na mokro” 71,9
H*) 0,011 „na sucho” 74,9

a) zwiększona ilość mineralizatora: H3BO3 – 5% mas.
*) uziarnienie tlenku cyny d50=0,66 μm

Tab. 5. Właściwości barwiące sfenowego pigmentu różowego wyrażone jako 
parametry barwy szkliwa transparentnego.

Oznaczenie 
próbki

Sposób 
miesza-
nia zestawu 
surowcowego

Parametry barwy szkliwa 
transparentnego

L* a* b* ΔE*
Wzorzec b.d. 40,43 23,42 -1,03 -
A „na mokro” 42,64 24,66 -1,38 2,56
B „na mokro” 41,76 23,45 -1,12 1,33
Ca) „na mokro” 42,73 21,94 -0,52 2,78
Cb) „na sucho” 42,01 22,30 0,71 1,96
D „na sucho” 42,55 24,64 -0,88 2,45
E „na sucho” 39,70 22,17 -0,92 1,45
F „na sucho” 40,83 24,00 -0,79 0,74
G „na mokro” 41,85 24,77 -0,79 1,97
H*) „na sucho” 40,47 23,43 -1,26 0,23
a) zwiększona ilość mineralizatora: H3BO3 – 5% mas.
*) uziarnienie tlenku cyny d50=0,66 μm

2*2*2** )()()( baLE  

2*2** )()( baC ab  
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pigmentu H*. Współczynniki IE (tab. 4) wskazują na wysoką zawar-
tość malayaitu jako fazy odpowiedzialnej za barwę pigmentu (rys. 1).

Poprawa właściwości barwiących pigmentów o zmodyfikowa-
nym składzie przejawia się zwłaszcza wzrostem intensywności 
barwy i dopasowaniem jej do parametru zmierzonego dla wzorca 
L*=40,43 (wzorzec), 40,83 (F), 40,47 (H*)). Świadczy to o tym, że 
w przypadku zastosowania homogenizacji zestawu „na sucho” roz-
drobnienie surowców ma decydujący wpływ na efektywność i wynik 
syntezy pigmentu sfenowego [11, 23]. Powstający spiek jest jed-
norodny zarówno pod względem składu, jak i barwy, a co szczegól-
nie ważne, jest porowaty i kruchy. W efekcie proces mielenia tego 
pigmentu może być skrócony o ¼ czasu w stosunku do tradycyj-
nego mielenia. Charakterystyczne są niewielkie zmiany barwy, max. 
ΔE*=3,37 przy zmianie uziarnienia pigmentu w zakresie d50=11,8–
3,5 μm (tab. 6, rys. 2). 

Widoczny jest ponadto szeroki przedział uziarnienia (d50=7,7–
6,3 μm), przy którym obliczone różnice barwy szkliwa: ΔE*=0,57, 
0,44 są mniejsze od kryterialnej wartości ΔE*<0,7, co interpretuje 
się dobrą stabilnością termiczną struktury pigmentu. 
W oparciu o przedstawione wyniki można bez wpływu na jakość 

szkliwa zweryfi kować wymagania odnośnie uziarnienia pigmentu 
do wartości d50=7,0±0,5 μm.

4. PODSUMOWANIE
W procesie produkcyjnym wytwarzania pigmentów ceramicznych 
praktyczne znaczenie ma nadal metoda ceramiczna, tj. miesza-
nie tlenkowych surowców w zawiesinie wodnej, a następnie susze-
nie. Uzasadnienie ekonomiczne ma odmiana tej metody polegająca 
na homogenizacji zestawów surowcowych „na sucho”, czyli bez do-
datku wody. W przypadku różowego pigmentu o strukturze sfenu 
cynowego (malayaitu) przeprowadzone badania potwierdzają, że 
homogenizacja surowców „na sucho” jest skuteczna i prowadzi do 
produktu o parametrach fi zykochemicznych i użytkowych zgodnych 
z przyjętym wzorcem. 

Zastosowanie takiego sposobu mieszania surowców, w którym 
nie występuje wysokoenergetyczny proces odparowania wody, zna-
cząco obniża koszty oraz powoduje skrócenie technologicznego 
czasu wytwarzania pigmentu. Specyfi czne właściwości spieku spra-
wiają, że mimo skróconego czasu jego mielenia uzyskuje się pig-
ment o żądanym uziarnieniu. 

Częściowa zamiana kwarcu przez amorfi czną krzemionkę oraz za-
stosowanie drobniejszego tlenku cyny nie powoduje żadnych nieocze-
kiwanych problemów technologicznych oraz nie ma ujemnego wpływu 
na parametry fi zykochemiczne różowego pigmentu sfenowego. 
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różowego pigmentu sfenowego wytworzonego metodą ceramiczną przez 
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Tab. 6. Parametry barwy szkliw z udziałem pigmentu H*) o różnym uziarnieniu.

Lp.

Uziarnienie 
pigmentu d50, 
μm po różnym 
czasie mielenia

Parametry barwy szkliwa 

L* a* b* C*ab ΔE*
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