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WPROWADZENIE

Purpura Kasjusza, znana od czaséw starozytnego Egiptu, to kolo-
idalne ztoto barwy czerwonej osadzone na odpowiednim nosniku.
Metode produkcji koloidalnego kompleksu z chlorku ztota (lll) i wo-
dorotlenku cyny (Il) stosowano juz w lI-giej potowie XVII w. W Polsce
wiascicielem Patentu [1] opisujacego sposob otrzymywania Purpury
Kasjusza jest Mennica Panstwowa. Pigmentem Purpury Kasjusza
barwiono wgtebnie szkto, nadajac mu barwe rubinowa. W zalezno-
Sci od warunkoéw prowadzenia procesu otrzymywania szkfa z udzia-
tem Purpury Kasjusza moze ono by¢ jasnozoétte, rézowe lub purpu-
rowe. Decyduje o tym wielkoS¢é czastek ztota [2]. Dla klasycznej pur-
pury wielkoS¢ osadzanych na nosniku czgstek ztota powinna sie za-
wiera¢ w przedziale 25-30 nm, powyzej 30 nm uzyskuje sie odcie-
nie fioletu. Efekt barwny zanika dla czastek wigkszych niz 100 nm.
Odcienie czerwono-pomaranczowe uzyskuje sie przy wielkosciach
czastek 12-15 nm. Wielkosé czgstek uzyskiwanych w trakcie stra-
cania koloidalnego ztota zalezy gtéwnie od stezenia reagentow,
z ktérych powstajg czastki ztota i warunkow, w ktdrych zachodzi stra-
canie m.in. rodzaj noSnika i jego rozwiniecie powierzchni [3]. Koniec
XVIII w. przynosi zmiany w zdobieniu zaréwno szkta, jak i ceramiki.
Pojawiaja sie farby, ktérymi do dnia dzisiejszego maluje sie dekora-
cje na powierzchni wyrob6w i utrwala w procesie wypalania.

Ceramiczna farba purpurowa skfada sie z pigmentu nieorga-
nicznego Purpury Kasjusza i odpowiednio dobranego topnika. Farba
znajduje szerokie zastosowanie w zdobieniu porcelany zaréwno
w technice malarskiej, jak i w technice sitodruku posredniego (kalki
ceramicznej).

Aktualnie na rynku polskim dostepne sa farby purpurowe po-
chodzace z importu. O ich zastosowaniu decyduje czynnik ekono-
miczny. Uznano za celowe wykonanie badan wskazujacych na moz-
liwosci modyfikacji barwy podstawowej farby purpurowej w kierunku
otrzymywania r6znych odcieni od purpury do fioletu. We wspétpracy
z Mennica Metale Szlachetne S.A. wytworzono farbe purpurowg
stanowigcag wzorzec w prowadzonych dalej badaniach. Mennica wy-
tworzyta Purpure Kasjusza na nosnikach przekazanych przez ICiMB,
a nastepnie zespot ICIMB wykonat farbe purpurowa. Farba spetniata
wymagania odpornosci chemicznej i warunki aplikacyjne.

Badania omawiane w niniejszej publikacji miaty na celu usta-
lenie wptywu domieszek tlenkéw metali na mozliwo$é uzyskiwania
réznych odcieni barwy purpurowej i fioletowej. Wyroby z dekoracjg
w tej kolorystyce naleza do wyrobow najwyzszej jakosci.

Celem publikacji jest przekazanie informac;ji skierowanej szcze-
golnie do projektantow i technologéw tworzacych nowe dekoracje,
ktére przez indywidualny dobér kolorystyki moga by¢ wyr6znikiem
producenta na bogatym rynku wyrobéw ceramicznych.
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STRESZCZENIE

Ceramiczna farba purpurowa sktada sie z pig-
mentu nieorganicznego Purpury Kasjusza
i odpowiednio dobranego topnika. Farba znaj-
duje szerokie zastosowanie w zdobieniu por-
celany zarbwno w technice malarskiej, jak
i w technice sitodruku posredniego (kalki ce-
ramicznej). Przeprowadzone badania miaty na
celu ustalenie wptywu domieszek tlenkéw me-
tali na mozliwos¢é uzyskiwania réznych odcieni
barwy purpurowej i fioletowe;j.

Do ceramicznej farby purpurowej na bazie
bezotowiowego topnika, na réznych etapach
Jjej wytwarzania, dodawano nastepujace tlenki
metali: tlenek srebra Ag,0, tlenek chromu
Cr203, tlenek miedzi CuO, tlenek indu In203,

tlenek itru Y,0,, tlenek kobaltu Co,0, i okre-
Slano parametry barwy L*a*b* uzyskanych
farb w stosunku do farby wzorcowej, bez zad-
nych dodatkéw. W wyniku przeprowadzonych
badan wykazano, ze stosujgc domieszkowa-
nie tlenkami metali na réznych etapach wy-
twarzania farby purpurowej, mozna uzyskac
rézne odcienie purpury i fioletu, a przy mody-
fikacji barwy farby wazny jest rowniez etap do-
dawania domieszek.

SUMMARY

Examination of selected metal oxides’ effect

on the possibility of modifying the color of purple
ceramic paint

Ceramic purple colour consists of Purple
of Cassius inorganic pigment and properly
chosen flux. The colour is widely used for
decoration of porcelain both in painting
technique as well as in technique of indirect
screen printing (decal). The aim of the car-
ried out tests was to settle influence of metal
oxides’ admixtures upon possibility of obtain-
ing various shades of purple and violet colour.
The following metal oxides were being added
to the ceramic purple colour on the base of
its leadless flux, at various stages of its man-
ufacturing: silver oxide Ag,0, chromium oxide
Cr203, cupric oxide CuO, indium oxide In203,
yttrium oxide Y,0,, cobaltic oxide Co,0, and
parameters of colour L*a*b* of the obtained
colours were defined comparing to the pat-
tern colour, without any admixtures. As the
result of the carried out tests it was shown,
that performing admixtures of metal oxide
at different stages of purple colour’s manu-
facturing, various shades of purple and violet
can be obtained, and during modification of
colour the stage of admixtures’ addition is
important as well.
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OPIS PRZEDMIOTU BADAN

1 ZASTOSOWANYCH METOD BADAWCZYCH

Przedmiotem badan byta ceramiczna farba purpurowa sktada-
jaca sie z bezotowiowego topnika oraz 20% wag. pigmentu Purpury
Kasjusza o zawartosci 5,5% wag. ztota Au.

Parametry charakteryzujgce topnik to:

e temperatura punktu rogow (miekniecia) 635°C, tempera-

tura punktu potkuli 740°C,

e wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej WRC 62,9 x 107/ °C,

e rozkiad ziarnowy: D(v,0.5) 4,32 um, D(v,0.9) 13,87 um.
Badania wptywu wybranych zwigzkéw metali na zmiane barwy pro-
wadzono na etapie:

1. stracania pigmentu Purpury Kasjusza [1, 4],

2. dodatku tlenku do pigmentu Purpury Kasjusza na etapie syn-

tezy farby,

3. dodatku tlenku do gotowej farby.

Do syntezy pigmentu (1 etap badan) udato sie wprowadzic¢ jedynie
jony srebra i chromu stosujac chemicznie czyste sole: AgNO, i CrCl..
Domieszki soli czy tlenkéw innych metali (réwniez tlenkéw srebra
i chromu) powodowaty powstawanie zelowych wodorotlenkéw, ktore
uniemozliwiaty efektywng filtracje zawiesiny pigmentu [4].

Jako domieszki do 2-go i 3-go etapu badan zastosowano che-
micznie czyste tlenki metali: tlenek srebra Ag,0, tlenek chromu
Cr,0,, tlenek miedzi CuO, tlenek indu In,0,, tlenek itru Y, 0, i tle-
nek kobaltu Co,0,. Ze wzgledu na dodatki metali w postaci soli do
etapu strgcania pigmentu, wszystkie dodatki tlenkéw metali w dal-
szych badaniach zostaty przeliczone jako dodatek pierwiastkowy
[w % wag.] w stosunku do ilosci pigmentu Purpury Kasjusza.

Badania zmian barwy prowadzono przyjmujac jako wzorzec
farbe, w ktérej Purpura Kasjusza zawierata wytgcznie koloidalne
ztoto Au i do ktoérej nie wprowadzono zadnych domieszek.

Dla oceny efektu zmian kolorystycznych okreslano parametry
barwy poszczegdlnych probek farb w uktadzie CIE L*a*b* oraz r6z-
nice barwy AE* pomiedzy dang probka a probka przyjeta za wzo-
rzec. Pomiary prowadzono przy pomocy spektrofotometru LabScan
XE f-my Hunter Lab o geometrii 45°/0, w oswietleniu D65 w warun-
kach obserwacji 10°, z zastosowaniem szczeliny pomiarowej 1,0”.
W ptaskim uktadzie wspoétrzednych a*b*, gdzie Srodkiem uktadu sg
wartosci a*b* prébki wzorcowej, generowana jest elipsa pola to-
lerancji barwy, wewnatrz ktérej réznice barwy sa niedostrzegalne
dla przecietnego obserwatora. Obszar tolerancji jest wyznaczony
réwniez na osi jasnosci L*, gdzie punkt zerowy stanowi wartos¢ L*
probki wzorcowej.

Probki do pomiaru barwy przygotowywano metoda kalki sitodru-
kowej, stosujgc sito 120T i zaprawiacz 80820 firmy Ferro, kalke
nanoszono na porcelanowe podtoze i wypalano w temperaturze
860°C, z przetrzymaniem izotermicznym 10 min.

Na przedstawionych dalej rysunkach pokazano potozenie po-
szczegblnych badanych prébek w uktadzie CIE L*a*b* oraz réznice
w odcieniach barwy badanych probek w odniesieniu do probki farby
WZzorcowe;j.

BADANIA ODDZIALYWANIA WYBRANYCH TLENKOW METALI
NA BARWE FARBY PURPUROWEJ WRAZ Z OCENA TEGO
ODDZIALYWANIA

Badanie mozliwosci modyfikacji barwy farby

purpurowej dodatkiem srebra Ag/tlenku srebra Ag,0

Na podstawie uzyskanych parametrow barwy mozna stwierdzic,
ze dodatki srebra powodujg zmiane barwy farby purpurowej w kie-
runku barwy zétto-czerwonej, czyli pomaranczowej. Ponadto dodatki
srebra na etapie syntezy farby lub do gotowej farby powodujg ob-
nizenie parametru jasnosci (probki 3, 4, 6, 7). Najwieksze zmiany
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Rys. 1. Wptyw obecnosci srebra na barwe ceramicznej farby purpurowe;.

Rys. 2. Wptyw obecnosci srebra na odcien barwy ceramicznej farby purpurowej.
Oznaczenia: 1. farba wzorcowa 2. dodatek 1% wag. Ag do syntezy pigmentu,

3. dodatek 1% wag. Ag do syntezy farby, 4. dodatek 1% wag. Ag do gotowej farby,
5. dodatek 3% wag. Ag do syntezy pigmentu, 6. dodatek 3% wag. Ag do syntezy
farby, 7. dodatek 3% wag. Ag do gotowej farby.

w parametrach barwy wystepujg w przypadku dodatku srebra do
syntezy farby (prébki 3 i 6), najmniejsze w przypadku dodatku sre-
bra do syntezy pigmentu (prébki 2 i 5). Dla probek 2 i 5, czyli dla
dodatku srebra do syntezy pigmentu - wptyw na odcien barwy jest
niewielki. Najwiekszy wptyw na odcien barwy wida¢ dla probek 3
i 6, czyli dla dodatku srebra do syntezy farby. Dodatek tlenku sre-
bra do gotowej farby ma rowniez znaczacy wptyw na zmiane barwy
(prébki 4 7).

Zmiany odcienia barwy otrzymanych farb purpurowych modyfi-
kowanych dodatkami srebra/tlenku srebra przedstawiono na rys. 2.

Badanie mozliwosci modyfikacji barwy farby purpurowej
dodatkiem chromu Cr/tlenku chromu Cr,0,
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Rys. 3. Wptyw obecnosci chromu na barwe ceramicznej farby purpurowe;j.

W przypadku dodatku chromu wykonano tylko jedna prébe wprowa-
dzenia chromu do syntezy pigmentu, i to w ilosci 5% wag. Jak wynika
z rysunku 4, wprowadzenie chromu do syntezy pigmentu (probka 2)
spowodowato przesuniecie parametrow barwy a*b* farby w strone
barwy zielonej bez zmiany parametru jasnosci L* farby.

Dodatki tlenku chromu na etapie zaréwno syntezy farby, jak i do




Rys. 4. Wptyw obecnos$ci chromu na odcien barwy ceramicznej farby purpurowej.
Oznaczenia: 1. farba wzorcowa 2. dodatek 5% wag. Cr do syntezy pigmentu,

3. dodatek 5% wag. Cr do gotowej farby, 4. dodatek 1% wag. Cr do syntezy farby,
5. dodatek 1% wag. do gotowej farby, 6. dodatek 3% wag. Cr do syntezy farby,

7. dodatek 3% wag. Cr do gotowej farby.

gotowej farby powoduja znaczne obnizenie parametru jasnosci L*,
jak i przesuniecie parametrow a*b* farby giéwnie w strone barwy
z0ttej.

W tym przypadku wieksze zmiany parametrow barwy odno-
towano dla dodatku tlenku chromu do gotowej farby purpuro-
wej (prébki 3, 5, 7). Zwiekszanie ilosci chromu w farbie powoduje
zmiane od barwy z6tto-czerwonej (pomaranczowe;j) dla probki 5 (1%
wag. dodatku), poprzez barwe z6ttg dla probki 7 (3% wag. dodatku)
do barwy zétto-zielonej dla probki 3 (5% wag. dodatku).

Zmiany odcienia barwy otrzymanych farb purpurowych modyfiko-
wanych dodatkami chromu/tlenku chromu przedstawiono na rys. 4.

Badanie mozliwosci modyfikacji barwy farby
purpurowej dodatkiem tlenku miedzi CuO
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Rys. 5. Wptyw obecnosci tlenku miedzi na barwe ceramicznej farby purpurowe;.

Rys. 6. Wplyw obecnosci tlenku miedzi na odcien barwy ceramicznej farby
purpurowej. Oznaczenia: 1. farba wzorcowa, 2. dodatek 1% wag. Cu do syntezy
pigmentu, 3. dodatek 1% wag. Cu do gotowe;j farby, 4. dodatek 3% wag. Cu do
syntezy farby, 5. dodatek 3% wag. Cu do gotowej farby.

W przypadku wprowadzania tlenku miedzi do farby purpurowej, do-
datek 1% wag. miedzi powoduje zmiany parametrow barwy farby
w strone barwy czerwonej (probki 2 i 3), przy czym dodatek tlenku
miedzi do syntezy farby daje zdecydowanie bardziej zauwazalny
efekt (probka 2). W przypadku dodania 3% wag. miedzi, barwa farby
przesuwa sie w kierunku barwy niebieskiej (probki 4 i 5), i - tak jak

NAUKA

dla jednoprocentowego dodatku - wprowadzenie tlenku miedzi do
syntezy farby daje znaczniejszy efekt (probka 4). Dla probek 3 i 5,
czyli dla dodatku tlenku miedzi do gotowej farby, niezaleznie od ilo-
Sci, zmiana odcienia barwy jest minimalna.

Zmiany odcienia barwy otrzymanych farb purpurowych modyfi-
kowanych dodatkami tlenku miedzi CuO przedstawiono na rys. 6.

Badanie mozliwosci modyfikacji barwy farby purpurowej
dodatkiem tlenku indu In,0,
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Rys. 7. Wplyw obecnosci tlenku indu na barwe ceramicznej farby purpurowej.

Rys. 8. Wptyw obecnosci tlenku indu na odcien barwy ceramicznej farby
purpurowej. Oznaczenia: 1. farba wzorcowa, 2. dodatek 1% wag. In do syntezy
pigmentu, 3. dodatek 1% wag. In do gotowej farby, 4. dodatek 3% wag. In do
syntezy farby, 5. dodatek 3% wag. In do gotowe;j farby.

W przypadku dodatku tlenku indu wszystkie probki wykazuja
zmiane parametrow barwy a*b* doktadnie wzdtuz osi a*, czyli
w strone barwy czerwonej. Najwieksze przesuniecie w strone czer-
wieni odnotowano dla jednoprocentowego dodatku indu do syntezy
farby (prébka 2), przy trzyprocentowym dodatku przesuniecie jest
znaczne, ale farba wyraznie jest jasniejsza w stosunku do jednopro-
centowego dodatku (probka 4).

Dla jedno- i trzyprocentowego dodatku indu do gotowej farby
(prébki 3 i 5) zmiany parametru a* sg zdecydowanie mniejsze, jed-
nak parametr jasnosci L* ulegt zdecydowanemu obnizeniu.

Zmiany odcienia barwy otrzymanych farb purpurowych modyfiko-
wanych dodatkami tlenku indu przedstawiono na rys. 8.

Badanie mozliwosci modyfikacji barwy farby

purpurowej dodatkiem tlenku itru Y,0,

W przypadku dodatku do farby purpurowej tlenku itru sytuacja jest
identyczna jak dla tlenku indu. Wszystkie probki wykazujg zmiane
parametréw barwy a*b* doktadnie wzdtuz osi a*, czyli w strone
barwy czerwonej. | tak jak dla tlenku indu najwieksze przesuniecie
w strone czerwieni odnotowano dla jednoprocentowego dodatku itru
do syntezy farby (probka 2), przy trzyprocentowym dodatku przesu-
niecie jest znaczne, ale farba wyraznie jest jasniejsza w stosunku do
jednoprocentowego dodatku (prébka 4). Dla jedno- i trzyprocento-
wego dodatku itru do gotowej farby (probki 3 i 5) zmiany parametru

Nr6/2016 SzktoiCeramika 1/

am_________HEE )



NAUKA
b* L+
. | 4 w2
35 4 =
_,) =

18

Rys. 9. Wptyw obecnosci tlenku itru na barwe ceramicznej farby purpurowe;j.
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Rys. 10. Wptyw obecnosci tlenku itru na odcief barwy ceramicznej farby
purpurowej. Oznaczenia: 1. farba wzorcowa, 2. dodatek 1% wag. Y do syntezy
pigmentu, 3. dodatek 1% wag. Y do gotowej farby, 4. dodatek 3% wag. Y do
syntezy farby, 5. dodatek 3% wag. Y do gotowej farby.

a* sg zdecydowanie mniejsze, jednak parametr jasnosci L* ulegt
zdecydowanemu obnizeniu.

Zmiany odcienia barwy otrzymanych farb purpurowych modyfiko-
wanych dodatkami tlenku itru przedstawiono na rys. 10.

Badanie mozliwosci modyfikacji barwy farby purpurowej
dodatkiem tlenku kobaltu Co,0,
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Rys. 11. Wptyw obecnosci tlenku kobaltu na barwe ceramicznej farby purpurowej.
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Rys. 12. Wptyw obecnosci tlenku kobaltu na odcien barwy ceramicznej farby
purpurowej. Oznaczenia: 1. farba wzorcowa, 2. dodatek 1% wag. Co do syntezy
pigmentu, 3. dodatek 1% wag. Co do gotowej farby, 4. dodatek 3% wag. Co do
syntezy farby, 5. dodatek 3% wag. Co do gotowej farby.
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W przypadku wprowadzania tlenku kobaltu do farby purpurowej, jed-
noprocentowy dodatek kobaltu spowodowat znaczne obnizenie pa-
rametru jasnosci L* (probki 2 i 3). Przy takim dodatku kobaltu do
syntezy farby wida¢ znaczne przesuniecie parametrow a*b* farby
purpurowej w strone czerwieni (prébka 2), a przy dodatku do goto-
wej farby minimalne przesuniecie w strone barwy niebiesko czer-
wonej (probka 3). Wyrazne przesuniecie w strone barwy niebieskiej
uzyskano przy trzyprocentowowym dodatku kobaltu (prébki 4 i 5),
przy czym domieszka kobaltu do syntezy farby w praktyce nie spowo-
dowata obnizenia parametru jasnosci (probka 4), a wprowadzenie
kobaltu do gotowej farby obnizyto parametr L* (prébka 5).

Zmiany odcienia barwy otrzymanych farb purpurowych modyfiko-
wanych dodatkami tlenku itru przedstawiono na rys. 12.

PODSUMOWANIE

Z przeprowadzonych badan wynika, ze dodatkéw modyfikujacych
barwe farby purpurowej nie nalezy wprowadzaé na etapie syntezy
pigmentu. Do syntezy pigmentu udato sie wprowadzi¢ jedynie jony
srebra i chromu, a ich wptyw na barwe ceramicznej farby purpuro-
wej jest niewielki (domieszki Ag) lub wrecz szkodliwy (domieszka Cr).

Dodatki tlenkow metali w wiekszoSci przypadkow spowodowaty
obnizenie parametru jasnosci L*. Wplyw na parametry a* i b* jest
ré6zny w zaleznosci od tlenku metalu, ale dla indu i itru jest w prak-
tyce identyczny.

Najwieksze efekty zmiany barwy uzyskano w przypadku do-
datku tlenku srebra na etapie syntezy farby. Zmiany te idg w kie-
runku barwy zétto-czerwonej (pomaranczowe;j).

W wyniku przeprowadzonych badan okazato sie, ze przy mody-
fikacji barwy farby wazny jest réwniez etap dodawania domieszek.
Dla tlenkéw chromu i kobaltu lepszy efekt uzyskano domieszkujgc
gotowa farbe, w przypadku tlenkéw srebra, miedzi, indu i itru zde-
cydowanie wieksze zmiany barwy uzyskuje sie wprowadzajgc do-
mieszki na etapie syntezy farby, przy czym wptyw dodatkéw tlenkow
indu i itru, dajacy najwiekszg réznice w barwie farby purpurowej, jest
przy zawartoSci 1% wag. pierwiastka.

Z punktu widzenia wytworcy farb purpurowych - stosujgc do-
mieszkowanie tlenkami metali na réznych etapach wytwarzania
farby purpurowej, mozna uzyskac¢ rézne odcienie purpury i fioletu.

Z punktu widzenia uzytkownika farb purpurowych - mozna mo-
dyfikowaé odcien barwy farby purpurowej, wprowadzajgc domieszki
tlenkéw metali, jednak zakres ten jest ograniczony do tlenkow ta-
kich jak Ag,0, Cr,0, czy Co,0,, czyli do tlenkow, ktorych wprowadze-
nie do gotowej farby daje zauwazalng réznice w barwie.

Nalezy jednak zwroci¢ uwage na odpornos¢ chemiczng domiesz-
kowanej farby (jesli jest wymagana) - w zaleznosci od uzytego do
wytworzenia farby topnika odpornos¢ chemiczna farby po wypaleniu
moze ulec zmianie. Wszystkie uzyskane w trakcie badan farby pur-
purowe charakteryzowaty sie odpornoscia chemiczng po wypaleniu.
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