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ABSTRACT

The Maya Blue is a famous blue pigment developed by pre-Columbian civili-
zations of Mesoamerica and manufactured there for about thousand years. It was
applied for body decoration, important for cruel religious rituals, as well as for arti-
stic paintings, murals, or coloration of ceramics. Its production was abandoned in
XVII century and the procedure forgotten. The chemical nature of this blue pigment
remained a puzzle for a long time and only in nineteen sixties it was revealed [1, 2]
that it is a composite consisting of inorganic matrix (palygorskite) that accommoda-
tes molecules of organic dye - indigo. The preparation procedure was rediscovered
[3] and the products analogous to classical Maya Blue could be obtained by sim-
ple thermal insertion of indigo into palygorskite (and also into sepiolite). Howe-
ver, the nature of chemical interaction between dye and matrix that provides very
high resistibility of resulting pigments remains still not satisfactorily explained. The
hydrogen bonds or coordinative interaction with matrix cations are taken into an
account. Zeolites and other molecular sieves can be efficiently applied as matrices
for pigments similar to Maya Blue. The coloration and other properties of pigments
can be considerably changed by initial modification of zeolites with various cations,
what supports an important role of complexes formed by dye molecules and zeolite
cations. On the other hand, the zeolite-like materials AIPO, as well as to some extent
mesoporous silica (with some contribution of micropores) lacking any cations are
also efficient matrices for pigments analogous to Maya Blue. Not only indigo, but
also indigo derivatives (leucoindigo, thioindigo, indigo carmine) could be embed-
ded inside the molecular sieves. The thermal insertion as well as crystallization of
zeolites from gels supplemented with respective dye can be used for pigment synthe-
sis. It is interesting that role of matrix can be also played by representative of novel
MOF family of the molecular sieves.

Keywords: Maya Blue, pigments, zeolites, indigo, encapsualtion
Stowa kluczowe: Blekit Majow, zeolity, pigmenty, enkapsulacja, indygo
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1. HISTORIA

Blekit Majow jest ,,jednym z najwiekszych technologicznych jak i artystycznych
osiggnie¢ Mezoameryki” [4], wyrézniajacym sie nie tylko niepowtarzalnym zabarwie-
niem od jasnego turkusu po ciemnozielonkawy odcien, ale i niezwykla odpornoscia
na dzialanie $wiatla, wilgoci i czynnikéw chemicznych. Pigment ten otrzymywany
byt na terenie Mezoameryki (od pdlnocnej czesci potwyspu Jukatan po gorskie
tereny Gwatemali oraz centralny Meksyk, Nikarague oraz Belize) przez ponad
tysigc lat (od VI do XVI wieku). Przez dlugi czas natura chemiczna tego pigmentu
pozostawala nieznana i najczesciej przypuszczano, ze jest mineratem z rodzaju azu-
rytu lub lazurytu [5, 6]. Dopiero w latach 60. ubieglego wieku wykazano, ze jest on
kompozytem zawierajagcym organiczny barwnik (indygo) w nieorganicznej matrycy
widknistej gliny (palygorskitu) [7].

Rysunek 1. Malowidlo $cienne z Bonampaku zdobione Blekitem Majow [8]
Figure 1. Mural from Bonampak decorated with Maya Blue[8]

Nie zachowaly sie przekazy opisujace klasyczng metode syntezy pigmentu, jed-
nakze pionierskie badania van Olphena [3] doprowadzity do jej odtworzenia. Sto-
sujac dwie nieco odmienne metody, tzw. ,,suchg” oraz ,mokrg” uzyskal syntetyczne
analogii Blekitu Majow. Pierwsza z nich polegata na ucieraniu indygo z paltygor-
skitem, a nastgpnie ogrzewaniu mieszaniny w temperaturze ponizej 200°C. Druga
natomiast koncentrowala sie na zwilzaniu paltygorskitu octanem indoksylu badz tez
roztworem zawierajacym zredukowang forme granatowego barwnika - leukoindygo
(tzw. ,barwienie kadzig”), ktory utleniany tlenem z powietrza prowadzit do ponow-
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nego formowania indygo. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw autor
badan podkreslal, iz powolne ogrzewanie komponentéw pigmentu w temperaturze
ponizej 150°C jest decydujace w tworzeniu niezwyklego koloru oraz uzyskiwaniu
pigmentu o niezwyklych wlasciwosciach chemicznych i fizycznych [9]. Dalsze
badania wykazaly, iz uzycie juz niewielkiej ilosci (0,5-2%) indygo jest wystarcza-
jace do otrzymania stabilnego pigmentu o intensywnym zabarwieniu [3, 10, 11].
Zastgpienie nieorganicznej matrycy palygorskitu, inng gling wléknista o podobnej
kompozycji (sepiolitu), nie prowadzito do otrzymania pigmentéw o identycznych
wlasciwosciach jak oryginalnego klasycznego Blekitu Majow [3].

Na podstawie badan archeologicznych i antropologicznych, dos¢ precyzyjnie
okreslono procedure stosowang przez prekolumbijskie cywilizacje. Skadniki pig-
mentu, znane Majom, jako sak luum (palygorskit) i chooh (indygo) niegdys stoso-
wane byly gléwnie do celéw leczniczych [12], a produkcja Blekitu Majow zwigzana
byta z obrzedem religijnym. Gtéwna metoda jego preparowania bylo wypalanie
kadzidet stanowigcych mieszanine kopalu, palygorskitu, jak réwniez czeéci roélin
zawierajacych indygo (Indigofera suffruticosa) [12]. Znalezienie w jednej ze $wia-
tyn cenotes [13], misy zawierajacej kopal (pochodzacy z terendéw Tlateloco, obec-
nego Meksyku), fragmenty kadzidel, sadze, oraz pigment potwierdzaly stusznosé¢
prezentowanego pogladu [13]. Wolne wypalanie kadzidel zapewniato dlugotrwate
ogrzewanie, jakie jest niezbedne do otrzymania trwalego pigmentu. Kopal znany
pod nazwa pon pochodzit z soku roslinnego [14] i stanowil istotny symbol o prak-
tycznym znaczeniu. Majowie utozsamiali go z krwig drzew tropikalnych i wierzyli,
iz stanowi on pozywienie dla bogoéw [15]. Ofiary z ludzi oraz przedmioty pokryte
blekitem majaniskim wrzucano do wypelnionych woda, $wietych jaskin - cenotes.
Indianie w ten sposdb wierzyli, ze po porze suchej nastanie deszcz niosacy uro-
dzaj. Badania archeologiczne dowodza, iz skladali oni w ofierze gtéwnie chlopcow
w wieku od 3 do 11 lat, wierzono bowiem, iz takie ofiary satysfakcjonuja bogow.
Wyjatkowy kolor Blekitu Majéw byt ponadto symbolem bdstwa [12], a takze sym-
bolizowal przeistoczenie, a nawet wcielenie boga deszczu Chaacka. Dla prekolum-
bijskich cywilizacji kolor stanowil cze$¢ kodowego jezyka polaczonego z ikonografia
oraz religig. Niebiesko-zielony kolor utozsamiany byl ze $wieta woda, dlatego tez byt
symbolem regeneracji, ptodnosci oraz urodzaju [16].

Pigment byt szeroko stosowany w garncarstwie, ceramice oraz malowidlach
$ciennych [5, 17]. Blekit stanowit tlo dla niektérych nawet najbardziej imponuja-
cych malowidel, a te pochodzace z Bonampaku po dzi§ dzien stanowia najstarszy
material ilustracyjny pochodzacy z tamtego okresu (VIII w.). Wiele z nich do dzis
podziwia¢ mozna takze w innych meksykanskich miastach tj. Chichén Itz4, Calak-
mul oraz Cacaxtla. Poczatki stosowania blekitu nie s3 znane, jednakze pierwsze
wzmianki o jego produkgji i stosowaniu wskazujg na 300 r.n.e [18]. Od czasu pod-
boju Meksyku przez konkwistadoréw pigment stopniowo popadal w zapomnienie
i dopiero w potowie XX w. dzigki archeologom, ktorzy rozpoczeli wykopaliska na
Jukatanie ponownie znalazt si¢ w centrum zainteresowania. Istnieja dowody na to, iz
jego otrzymywania i stosowania nigdy nie zaprzestano. W XVI i XVII w. stosowano
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go do dekoracji kosciotéw i klasztoréw. Jego obecnos¢ znaleziono réwniez w kolo-
nialnych budowlach na Kubie pochodzacych z XVIII w., a w XIX w. stal si¢ nawet
przedmiotem handlowym sprzedawanym pod nazwa ,,Havana Blue” [19, 20].

W 1931 roku po odkryciu przez Merwina [21] niemalze idealnie zachowanych
malowidel $ciennych pochodzacych z ok. VIII w. pigment stal si¢ prawdziwym
wyzwaniem dla archeologéw jak i chemikdow. Przykuwal uwage swoim unikatowym
kolorem rozposcierajacym sie od jasnego turkusu, przez biekit, az po ciemnoniebie-
ski kolor [22, 23] oraz swa niebywala trwatoscia.

Nazwa ,,Maya Blue” po raz pierwszy pojawia si¢ w literaturze w 1942 roku,
w ktérym to Gettens oraz Stout terminem tym nazywali nowo odkryty pigment
[24], a nazwa ta zostala powszechnie przyjeta.

2. WEASCIWOSCI

Przez wiele lat naukowcy zastanawiali si¢, w czym tkwi fenomen blekitu majan-
skiego oraz co generuje w nim niezwyklg trwalo$¢, bowiem mimo uptywu setek lat
oraz niekorzystnych warunkéw klimatycznych pozostawal on ciagle ,,zywy”. Ble-
kit jest odporny na dzialanie $wiatla, na uptyw czasu, podwyzszong temperature
(ok. 100°C), a takze na dzialanie stezonych kwasow, alkaliow, rozpuszczalnikow
organicznych, utleniaczy czy tez czynnikéw redukujacych [25]. Potwierdzeniem
jego zdumiewajacej stabilnosci sa niemalze idealnie zachowane malowidfa §cienne,
na ktorych wcigz widnieje niebiesko-turkusowy pigment, ktéry po dzi$ dzien nie
ulegl rozktadowi [1, 23, 26].

Odpornos¢ Blekitu Majow na dziatanie stezonych kwaséw (HNO,, H,SO, czy
tez HCI) jak réwniez wody kroélewskiej oraz wodorotlenku sodu po raz pierwszy
sprawdzit Gettens w 1962 roku, i testy te nazywane sa od jego nazwiska , testami
Gettensa” 3, 23]. Analogiczne badania z wykorzystaniem pigmentéw zbudowanych
z indygo i palygorskitu, sepiolitu, a takze kaolinitu i montmorillonitu przeprowadzit
Van Olphen. Postulowal on, iz uzyskanie stabilnych pigmentéw jest mozliwe z uzy-
ciem glin kanalowych, tj. patygorskitu i sepiolitu, przy czym podkreslal mniejszg
stabilno$¢ preparatéw zawierajacych sepiolit. Zastosowanie glin o strukturze lami-
narnej nie prowadzilo do otrzymania trwatych pigmentéw [11].

Wkrétce Sanchez del Rio [11] potwierdzil doniesienia Gettensa. Badajac pre-
paraty otrzymane z palygorskitu i indygo, jak réwniez sepiolitu i indygo poddawat
je dziataniu kwaséw (o roznym stezeniu, czasie traktowania jak i temperaturze).
Wykazal powigzanie migdzy zmiang koloru, a strukturg krystaliczng syntetycznego
Blekitu Majow. Pigmenty bazujace na sepiolicie charakteryzowaly sie znacznie niz-
szg odpornoscia na dziatanie kwaséw i juz w temperaturze pokojowej obserwowano
ich stopniowe blakniecie oraz destrukcje struktury krystalicznej. Na podstawie
uzyskanych wynikow autor badan sugerowal, iz termin ,,Maya Blue” powinien by¢
stosowany jedynie do okreslania pigmentow zawierajacych w swej strukturze indygo
i patygorskit [11]. Wigksze stezenie oktaedrycznych jonow Mg™ [27] w sepiolicie
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oraz znacznie wieksze kanaty (0,37 nm x 0,1 nm) w poréwnaniu z patygorskitem
umozliwialy swobodnag dyfuzje czasteczek kwaséw w wewnatrzkrystalicznych prze-
strzeniach. Przeprowadzone badania dowiodly takze, iz niemozliwe jest otrzymanie
analogéw Blekitu Majow z uzyciem montmorillonitu [3, 10, 23, 28], jak i innych
krzemianéw. Pionierzy tych badan réwniez sceptycznie wypowiadali sie na temat
mozliwo$ci zastosowania matryc zeolitowych [3].

3. STRUKTURA

Podobnie jak charakter chemiczny, tak rowniez struktura Blekitu Majow diugo
pozostawala nieznana, a jej rozwiklanie stato si¢ prawdziwym wyzwaniem. Mimo
iz pigment byl powszechnie znany i stosowany od wiekéw, to jego strukture udato
sie ustali¢ dopiero w latach 60. XX wieku. Poczatkowo Gettens na podstawie badan
dyfrakeji rentgenowskiej sugerowat, iz blekit posiada charakter nieorganiczny, co
tlumaczy jego wysoka odporno$¢ na dzialanie kwaséw, a gtéwnym jego kompo-
nentem jest wldknista glina — patygorskit. To jej poczatkowo przypisywano odpo-
wiedzialno$¢ za niebieski kolor biekitu [29]. W tym samym czasie Shepard [30] na
podstawie badan spektralnych (IR) przedstawil nowa koncepcje dotyczaca budowy
Blekitu Majow, postulujac, ze pigment oprocz palygorskitu zawiera takze orga-
niczny barwnik - indygo [17]. Bazujac wlasnie na tych doniesieniach van Olphen
[3] zrekonstruowal metod¢ otrzymywania Blekitu Majow. Struktura otrzymanych
pigmentow zbadana przez Klebera [17] za pomocg spektroskopii w podczerwieni
(FTIR) oraz dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) zostala uznana za
identyczng ze strukturg oryginalnych prébek. Littmann [23] sugerowal, iz sktadni-
kiem Biekitu Majow oprocz patygorskitu moze by¢ réwniez montmorylonit. Poglad
ten nie zostat jednak potwierdzony i potaczenie palygorskitu z indygo zostalo uznane
za powszechnie dominujace [3, 30]. Z biegiem czasu stwierdzono, ze w strukturze
pigmentu oprdcz palygorskitu obecne sg rowniez domieszki sepiolitu [29, 31]. Jego
obecnos¢ byta bardziej widoczna w pigmentach znajdowanych w Imperium Azte-
kéw [11, 32], a nie pigmentach jakie otrzymywane byl przez starozytnych Majow.
José-Yacaman uwazal, ze na odcien pigmentu moze wplywa¢é takze obecnos¢ soli
i tlenkéw zelaza obecnych w mineralach [33]. Pézniejsze badania [10, 26, 34-37]
dowiodly, iz unikatowy kolor pigmentu jest wynikiem batochromowego przesunig-
cia w widmie elektronowym indygo, wynikajacego z trwatego polaczenia barwnika
z nieorganiczng matryca. W 2006 roku Doménech [38-40] obok indygo w Blekicie
Majow, wykryl réwniez obecnos¢ jego utlenionej formy — dehydroindygo, co moze
wyjasni¢ swoista zmiennos¢ jego odcieni.
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Rysunek 2. Model wodorowego wigzania czasteczek indygo w Blekicie Majow
Figure 2. Model of indigo molecule linked with hydrogen bond in Maya Blue

3.1. INDYGO

Indygo nalezy do najstarszych barwnikéw stosowanych przez ludzkos¢, albo-
wiem istniejag dowody na to, iz byl obecny w tkaninach znalezionych w egipskich
grobach [3, 17], Wierzono, iz barwnik ten zapewnia nierozerwalne polaczenie
z bostwem i naturg [41, 42], a obecnie popularnie wykorzystywany jest w przemysle
wldkienniczym do barwienia bawelny (jeans), a w takze wetny [43].

Roslina, z ktdrej otrzymywano indygo nalezata do typu Indigofera, a jej rézne
odmiany typu Indigofera byly uzywane przez réznorodne cywilizacje: Indie (Indigo-
fera tinctoria), Chiny (Indigofera indigotica lub tein-cheing), Daleki Wschod (Polygo-
num tinctorium), Europa (Isatis tinctoria) [44]. W Europie roélina ta (Isatis tinctoria)
odgrywala duzg role ekonomiczng jak réwniez kulturowg w $redniowieczu [45],
jednakze u schytku XVII jej znaczenie znacznie ostablo, gdyz roslina dostarczata
zbyt mato barwnika w poréwnaniu z tymi sprowadzanymi z Indii czy Ameryki,
a jego cena byla wyzsza.

W klimacie umiarkowanym byla to dwuletnia roélina ziotowa wytwarzajaca
w pierwszym roku liscie rozety, ktére nastepnie zbierano do produkcji indygo, nato-
miast w drugim roku wytwarzata kwiaty i nasiona [46].

Roéline $cinano podczas okwiecenia trzy razy w roku, a zebrane peki ukladano
w kadziach i zalewano woda o temp. 30-70°C, ekstrahujac w ten sposob glukozyd
indyga zwany indykanem. Podczas procesu nastepowata hydroliza indykanu pod
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wplywem zawartego w niej enzymu, a indoksyl byt utleniany tlenem z powietrza, co
w rezultacie dawalo indygo [46, 47].

Indygo, znane réwniez pod nazwa ,indygotyna” lub ,,blekit indygowy” w tem-
peraturze pokojowej i pod normalnym ci$nieniem wystepuje jako ciemnoniebieski
proszek. W stanie stopionym przybiera natomiast barwe czerwong, a jego pary row-
niez sg czerwone [46]. W rozpuszczalnikach niepolarnych przyjmuje barwe fiole-
towg, a w polarnych czy po wprowadzaniu do tekstyliow, ma barwe niebieska.

Indygo jest czasteczka plaska, o przyblizonych wymiarach 0,48 nm x 1,2 nm
[48], a wigc jest wystarczajaco malg, by mdc penetrowaé¢ w kanatach patygorskitu
[49]. Jego struktura po raz pierwszy zostala okre§lona przez Bradleya w 1940

roku [48].
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Rysunek 3. Modele czgsteczki indygo oraz jego pochodnych
Figure 3. Models of indigo and its derivatives

Pierwsza synteza indygo z izatyny zostala opisana przez Baeyera w 1870 roku
[50], ale znacznie bardziej ekonomiczna metoda zostata przedstawiona przez Heu-
manna w 1890 roku [51, 52]. W procesie tym N-(2-karboksyfenylo)glicyna ogrze-
wana jest w atmosferze obojetnej z NaOH do temperatury 200°C.

o)
0 o)
-CO, [O H
&OH NaOH, 200°C @i/g_{o , [O]
o —_— P S, — |
NH/Y H OH Y H
OH o

Rysunek 4. Metoda Heumanna prowadzgca do otrzymania indyga
Figure 4. The Heumann method of indigo synthesis

Pierwotny produkt ulega dekarboksylacji, a nastgpnie utlenia si¢ na powietrzu
do indygo [53].
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Indygo krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w grupie P 2 /C, a jego tempe-
ratura sublimacji wynosi okoto 390°C [54]. Wykazuje wlasciwosci amfoteryczne
dajac chlorowodorek w wyniku dziatania HCl w nieobecno$ci wody oraz zielone
polaczenie sodowe pod wplywem wodorotlenku sodu [46, 47].

W wodzie oraz wielu powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach takich jak
alkohol, eter i benzyna indygo jest nierozpuszczalne, natomiast czgsciowo rozpusz-
cza si¢ w chloroformie jak i w rozpuszczalnikach wrzacych w wysokiej temperatu-
rze np. w nitrobenzenie. Ta staba rozpuszczalno$¢ wynika z silnych wewngtrznych
wigzan wodorowych, jakie tworza czasteczki indygo. Wiazanie wodorowe moze
tez wyjasnia¢ stosunkowo wysoka temperaturg sublimacji.

Centralne wiazanie C=C migdzy pierscieniami indoksylowymi, powoduje, iz
moze ono wystgpowac w postaci izomerdw cis oraz trans grup funkcyjnych C=0
i N—H [44]. W stanie stalym i w roztworach indygo przyjmuje konfiguracj¢ trans,
ktora stabilizowana jest przez dwa wewnatrzczasteczkowe wiazania wodorowe.

3.2. PALYGORSKIT

Obecnie wiadomo, iz Blekit Majow jest organiczno-nieorganiczng hybryda
[55], bedaca polaczeniem indygo otrzymywanego niegdys z lisci roslin oraz paly-
gorskitu stanowigcego wioknistg gling. Palygorskit, jak rowniez sepiolit, zawieraja
w swojej strukturze kanaly, ktore nadaja obu mineralom charakterystyczne wtasci-
wosci, tj. zdolno$¢ do adsorpcji wody i innych zwiazkéw czy czynnikdw, np. adsor-
bowanie bakterii powodujgcych choroby i nastepnie usuwanie ich z organizmu [56].
Obie gliny nalezg do tej samej rodziny wtoknistych glinokrzemianéw o nastepujace;j
kompozycii [26, 40, 57]:

Palygorskit (Mg,Al),Si,(O,0H,H,0),, - n H,O
Sepiolit Mg, [Si, O, (OH) ,] -6 H, O

Przeprowadzone do tej pory badania strukturalne dowodza, iz sepiolit réw-
niez byl stosowany, jako matryca do preparowania analogdéw Blekitu Majow [38].
Patygorskit znany réwniez jako atapulgit lub pod nazwg lokalng, jako sak lu'um jest
uzywany do tej pory przez spolecznos¢ potwyspu Jukatan.

Obie gliny skladaja si¢ z ciaglych, dwuwymiarowych warstw - tetraedrycznych
i oktaedrycznych. Gliny te stanowig mieszaning dwdch réznych typéw jednoskos-
nego oraz rombowego [58, 59] i charakteryzujg si¢ niecigglym stosunkiem warstw
tetraedrycznych do oktaedrycznych wynoszacym 2:1, gdzie jedna jednostka pota-
czona jest z kolejng poprzez inwersje tetraedrow SiO, wzdluz wigzania Si-O-Si.
Tetraedryczne i oktaedryczne warstwy powodujg utworzenie prostokatnych tuneli
réwnoleglych do osi x [40].
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Rysunek 5. Modele struktur omawianych glin wiéknistych
Figure 5. Structure models of the discussed fibrous clay

Palygorskit zawiera tunele o wymiarach 0,64 nm x 0,37 nm, natomiast sepiolit
1,06 nm x 0,37 nm [40], co jest istotng réznicg pomiedzy tymi dwoma glinami.

Gliny wykazuja umiarkowane wlasciwosci jonowymienne, a woda zeolitowa
wystepuje wewngtrz kanatéw. Dehydratacja nastepuje w 150°C w palygorskicie,
a w sepiolicie w 120°C [60].

Male organiczne czasteczki takie jak aceton czy pirydyna wykazujg zdolnosé
wnikania w kanaly sepiolitu po kolejnych procesach odwodnienia, co mozna ttu-
maczy¢ tworzeniem wiazan wodorowych przez wewnetrznie skoordynowang wode
gliny.

Zerwanie wiazan Si-O-Si na powierzchni gliny kompensowane jest przez ich
protonowanie i hydroksylacje, z utworzeniem grup silanolowych (Si-OH). Grupy te
wykazuja duza sklonno$¢ do adsorpcyjnego przytaczania czasteczek na powierzchni
mineratu.

Wiéknista struktura palygorskitu czy tez sepiolitu moze zosta¢ zniszczona pod
wplywem silnych kwasow, co zaprzeczaloby niezwyklej odpornosci samego Maya
Blue na ich dziatanie [23].

3.3. CHARAKTER ODDZIALYWANIA MATRYCY Z BARWNIKIEM

Wiele chemicznych i archeologicznych aspektow dotyczacych Blekitu Majow,
jego wystepowania, otrzymywania, stosowania czy budowy chemicznej jest juz
powszechnie znane. Nie ulega watpliwosci, ze Blekit Majow jest hybrydowym pota-
czeniem czasteczek organicznego barwnika i nieorganicznej matrycy. Jednak wciaz
otwartym pozostaje pytanie, co generuje jego niezwykly trwalo$é? Poczatkowo
sadzono, ze wynika ona gléwnie z unikatowego sktadu chemicznego [1, 2], ale cia-
gle pozostaje niewystarczajaco wyjasniona natura oddzialywania miedzy matryca
i barwnikiem.

Kontrowersje budzi nawet miejsce lokalizacji barwnika. Brane bylo pod uwage
zardwno zwigzanie z powierzchnig zewnetrzng glin, jak i z wewnetrzng powierzchnia
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kanaléw patygorskitu (lub sepiolitu). Van Olphen [3] sadzil, ze czasteczki indygo
s3 zbyt duze, aby mogly wnika¢ do kanaléw tych mineratéw, ponadto stosunkowo
niska pojemno$¢ adsorpcji palygorskitu i sepiolitu byla dodatkowym argumen-
tem sugerujgcym, iz czgsteczki barwnika adsorbowane s3 jedynie na zewnetrznej
powierzchni glin wldknistych. Podobny poglad prezentowal Hubbard [10], ktory
uzywajac spektroskopii *’Si i "C CP/MAS-NMR, wykazal, ze czasteczki barwnika
w przeciwienstwie do innych, mniejszych czasteczek takich jak aceton czy pirydyna,
nie wnikaja do wnetrza kanaldéw, pokrywajac jedynie zewnetrzng powierzchnie.
W mysl jego koncepcji grupy karbonylowe badz aminowe barwnika tworzac wigza-
nie wodorowe z grupami silanolowymi zlokalizowanymi na krawedzi kanatéw glin,
przykrywaja ich ,wejscie”, uniemozliwiajac tym samym dyfuzje innych czasteczek
barwnika do przestrzeni wewnetrznych matrycy. Obserwowany spadek powierzchni
mikroporéw preparowanych analogéw Blekitu Majow w stosunku do czystych glin,
byt dodatkowym argumentem potwierdzajacym stusznos$¢ prezentowanych pogla-
dow. Podobne doniesienia prezentowane byty w literaturze przez Sancheza del Rio
[61]. Inna koncepcja budowy Blekitu Majow [64, 65], kwestionowana przez innych
naukowcdw oparta jest na idei, w ktdrej, czasteczki indygo ulokowane sg w tzw. row-
kach, obecnych na zewnetrznej powierzchni glin, powstalych w wyniku pewnych
niecigglo$ci warstw oktaedrycznych badz tetraedrycznych tzw. peknigé.

Usuniecie wody zeolitowej, zwykle w temperaturze preparowania pigmentu
(powyzej 100°C), jest niezbednym krokiem do uzyskania tatwo dostepnych, wol-
nych przestrzeni, w ktérych ostatecznie ulokowane sg czasteczki barwnika [66, 67].

Wiekszo$¢ prezentowanych pogladéw zaklada natomiast penetracje czaste-
czek barwnika do kanaléw gliny, jako czynnik gwarantujgcy trwalosé powstajacego
pigmentu.

Jeden z pionieréw badan Blekitu Majow, Kleber [17] rozwazajac rozmiar czas-
teczkiindyga postulowal penetracj¢ czasteczek do kanaléwilastych mineraléw. Bada-
jac preparaty otrzymane m.in. poprzez ucieranie paltygorskitu z indygo w postaci
proszku i ogrzewanie mieszaniny w temperaturze 120°C i 190°C, podkreslil role
temperatury w procesie preparowania tego pigmentu sugerujac, iz tylko ogrzewa-
nie w 190°C prowadzi do produktéw analogicznych do oryginalnych preparatow
Blekitu Majow, odpornych na dzialanie kwasu azotowego. Ponadto wskazywal, ze
nieodwracalne polaczenie indygo z patygorskitem jest Scisle zwigzane z ubytkiem
wody zeolitowej w temperaturze 150-200°C. Nieudane proby otrzymania pigmen-
tow w temperaturze 120°C, ktéra byla zbyt niska do usunig¢cia wody zeolitowej
z kanaléw mialy dowodzi¢ stusznosé¢ tych pogladow.

Licznie badania prowadzone przez innych naukowcéw potwierdzaly moz-
liwo$¢ swobodnej dyfuzji indygo w kanatach glin, po uprzednim usunieciu z ich
przestrzeni wody zeolitowej i tworzenie wiazan wodorowych gltéwnie przez grupy
karbonylowe barwnika z wodg strukturalng matryc [26, 34, 35, 62, 63].

Liczne dane literaturowe [22, 28, 49, 68-70] wskazuja, Zze dominujacg role
w wigzaniu czgsteczek barwnika majg nie wigzania wodorowe, lecz koordynacyjne
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polaczenia z oktaedrycznymi kationami, tj. A’ lub Mg™. Brane jest réwniez pod

uwage wystepowanie oddziatywan van der Waalsa miedzy palygorskitem a indygo
[26,71].

Analizujac sktad oryginalnych preparatéw Blekitu Majow [72, 73] wykryto
w nim fazy zelaza, tj. nanoczasteczki tlenku zelaza a takze amorficzne fazy FeO(OH)
zlokalizowane zaréwno na zewnetrznej powierzchni, jak i w kanatach patygorskitu.
Autorzy sugerowali, iz ich obecno$¢ powoduje rozpraszanie $wiatla, co ostatecznie
wplywa na wlasciwosci optyczne pigmentu, a takze na jego charakterystyczny kolor.
Powyzsze poglady byly jednak w literaturze podwazane [70].

Model struktury Blekitu Majow stanowiacy organiczno-nieorganiczny kom-
pleks zbudowany z palygorskitu i indygo zostal przez Doménecha uzupelniony
o nowy element, ktory sugeruje udzial znaczacych ilo$ci utlenionej formy indygo
- dehydroindygo w autentycznych prébkach Blekitu Majow. Zawierajace w swojej
strukturze pojedyncze centralne wigzanie C—C, dehydroindygo jest bardziej elas-
tyczng czasteczkag niz indygo i zgodnie z prezentowanym pogladem, latwiej dyfun-
duje w kanatach palygorskitu i wykazuje wicksza podatnos¢ na tworzenie wigzan
wodorowych, oddzialywan van der Waalsa i wigzan koordynacyjnych z okatedrycz-
nymi kationami. Réznorodno$¢ odcieni Blekitu Majow zalezy od stosunku indygo
do dehydroindygo zakotwiczonego w kanalach palygorskitu, ktéry moze by¢ kon-
trolowany przez zmiane temperatury preparowania pigmentéw [38-40, 49, 74].

Najnowsze badania spektroskopowe (UV-vis, spektroskopia Ramana, FTIR,
NMR) wskazuja, ze Blekit Majow jako wielofunkcyjny, hybrydowy material orga-
niczno-nieorganiczny, w zaleznosci od stosowanej temperatury obrébki termicznej
moze zawiera¢ czasteczki indygo i dehydroindygo okupujgce rézne pozycje w kana-
tach mineraléw [44, 48, 75].

4. PIGMENTY Z MATRYCAMI SIT MOLEKULARNYCH

Sita molekularne [76] sa uporzadkowanymi, porowatymi materiatami o jed-
norodnym systemie poréw, tworzagcych uktady jedno-, dwu- lub tréjwymiarowe.
Wykazuja one wiasciwosci selektywnej adsorpcji czasteczek uzaleznione od ich
wielkodci i ksztaltu. Do rodziny sit molekularnych obecnie zaliczamy ogromna
grupe materialéw o réznym skladzie chemicznym, odmiennych wtasciwosciach,
charakterze szkieletu i geometrii, tj. np. zeolity, materialy zeolitopodobne, mezopo-
rowate, a takze metaloorganiczne (MOF). Glinokrzemianowe krystaliczne zeolity
stanowig najwiekszg i najszerzej badang grupe. Obecnie znanych jest okoto 200
typow struktur zeolitowych. Zgodnie z klasyfikacja proponowang przez IUPAC [77]
nalezg one do materiatéw mikroporowatych (pory o rozmiarach ~0,3 do 2 nm).
Do materialéw zeolitopodobnych nalezg materiaty AIPO, i ich pochodne, a takze
metalokrzemiany, cynkofosforany, tytanosilikality i wiele innych [78, 79]. Materialy
mezoporowate (najczesciej krzemionkowe) o amorficznych $cianach (np. MCM-41
[80] i SBA-15 [81]) zostaly odkryte w 1992 roku [82]. Wykazujg one uporzadko-
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wanie jednolitych mezoporéw, jednak $ciany kanatéw sg amorficzne. Gwaltowny
postep badan sit molekularnych doprowadzit do odkrycia pod koniec lat 90-tych
[83, 84] metaloorganicznych materialéw MOF (ang. Metal Organic Framework
[85]), ktore zbudowane sa z segmentéw nieorganicznych (kationéw metali) i ligan-
déw organicznych, ktdrych wzajemne polaczenie tworzy sie¢ krystaliczng o bardzo
duzych powierzchniach wlasciwych 86, 87].

Sita molekularne ze wzgledu na uporzagdkowang porowatg strukture, jednolity
rozmiar i geometrie porow, elastyczno$¢ modyfikacji ich sktadu, a takze wysoka
odpornos$¢ chemiczng i termiczng, sa powszechnie stosowane jako adsorbenty,
wymieniacze jonowe, rozdzielacze mieszanin czy katalizatory [88-93]. W ostatnich
latach nastapil dynamiczny wzrost zastosowania ich w roli matryc tzw. ,gospodarzy”
do lokowania w nich czasteczek (,,gosci”), w tym takze chromoforéow, w celu uzyska-
nia nanomateriatéw o nowych wiasciwo$ciach np. optycznych, jakich nie posiadaja
»Zwigzki wyjSciowe” i zastosowania ich w laserach, sensorach, polprzewodnikach
materialach fotochromowych, urzadzeniach optoelektronicznych i pigmentach
[94-98]. Enkaspulacja polega na trwalym zamknieciu czgsteczek ,,gosci” we wnetrzu
komor lub kanaléw materiatéw porowatych. Wprowadzone czasteczki zwykle, nie
wykazujg silnego oddzialywania chemicznego z matrycg sit molekularnych. Maja
rozmiar wiekszy niz $rednica otworéw prowadzacych do ich wnetrza, co uniemoz-
liwia im opuszczenie porowatej matrycy, dlatego enkapsulacja obrazowo nazywana
jest w literaturze ,stateczek w butelce” (ang. ship in the bottle) [99, 100]. Enkap-
sulowane czasteczki zmieniajg swoje wlasciwosci fizyczne i chemiczne, uzyskujac
np. wyjatkowg trwalos$¢, czego najpowszechniejszym przykladem jest naturalna
ultramaryna, w ktérej niestabilne rodniki siarkowe oS’ trwale zamkniete w klat-
kach sodalitowych sg przez nie skutecznie chronione [101]. Analogicznie poprzez
enkapulacje w matrycach zeolitéw wiele niestabilnych w roztworach jonéw nieorga-
nicznych (tioweglany) [102] i organicznych latwo ulegajacych degradacji (np. jon
2,4,6-trifenylopirylowy) zyskuje imponujaca trwalo$¢ [103]. Ponadto wysoki sto-
pien dyspersji, jaki osiagaja uwi¢zione molekuty, w ktérym jedna czasteczka okupuje
jedna klatke np. zeolitu, czesto wywoluje nowe wiasciwosci, np. pélprzewodnictwo
czy luminescencje [104, 105].

Duze czasteczki, takie jak kompleksy metali, moga by¢ enkapsulowane poprzez
ich synteze in situ w matrycach sit molekularnych z mniejszych sferycznie prekur-
soréw. Obecnos¢ w matrycach sit molekularnych aktywnych katalitycznie miejsc
aktywnych moze by¢ czynnikiem inicjujacym zachodzace w nich reakcje. Metoda
ta powszechnie stosowana byla podczas enkapsulacji metaloftalocyjanin (M = Fe,
Co, Ni, Cu). Uzyskane na drodze wymiany jonowej kationowe formy zeolitu Y,
tj. CoY, FeY, traktowano mogacymi latwo dyfundowa¢ w ich wnetrzu odpowied-
nimi ilo$ciami dicyjanobenzenu (DCB), ktéry oligomeryzowal w podwyzszonych
temperaturach do metaloftalocyjanin tworzacych polaczenia kompleksowe z obec-
nymi kationami. Rozmiar powstajacych komplekséw znaczgco przekraczat §rednice
pordw zeolitu Y [106-108].
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Wybrane zwigzki moga by¢ takze trwale zakotwiczone poprzez chemiczne wig-
zanie zaadsorbowanych czasteczek z wewnetrzng powierzchnia (np. z kationami)
sit molekularnych [95]. Geometria kanaléw wymusza uporzadkowang lokalizacje
czasteczek gosci.

Zakotwiczenie wprowadzanych zwigzkéw moze by¢ prowadzone juz podczas
syntezy sit molekularnych(,,budowanie butelki wokot stateczku”). Dodawanie meta-
loftalocyjanin (tj. Fe, Co, Ni, Cu) do mieszaniny przeznaczonej do krystalizacji
fojazytu lub materiatu AIPO,-5 [109, 110], blekitu metylenowego podczas syntezy
zeolitu NaY [111], chromoforéw pirydyny [112], rodaminy B, rodaminy 3B i BE50
podczas syntezy materialu AIPO,-5 [113] umozliwilo takze ich trwale zamkniecie
w strukturach wewnatrzkrystalicznych sit molekularnych. Obecno$¢ czasteczek
»gosci” czesto wplywa jednak na kierunek krystalizacji i osiggniecie poprawnej
struktury krystalicznej matrycy jest niekiedy trudne, a ponadto pH zelu i podwyz-
szona temperatura syntezy moga powodowac rozklad enkapsulowanych czasteczek,
co znacznie ogranicza mozliwosci stosowania tej metody zakotwiczania.

Wprowadzenie organicznych barwnikéw do matryc sit molekularnych czesto
prezentowane w ostatnich latach w literaturze [100, 114, 115] pozwala uzyskaé
organiczno-nieorganiczne uklady, w ktorych zamkniete we wnetrzu czasteczki
najczesciej oddzialujg z matrycy i uzyskuja wysoki stopien samoorganizacji mole-
kularnej, tworzac zaawansowane materialy o nowych wlasciwosciach, jakich nie
posiadajg czasteczki ,,gosci” w roztworach [103]. Calzaferri [115, 116] uzyskal wiele
interesujacych materialéw poprzez zamknigcie kationowych, dwubiegunowych
oraz neutralnych barwnikéw w kanalach i klatkach zeolitu L. Zréznicowany spo-
sob ich ulozenia uzalezniony jest od rozmiaréw i ksztaltu uwiezionych czasteczek.
Otrzymane organiczno-nieorganiczne uklady posiadaly unikatowe wlasciwosci,
wykazujac anizotropie optyczng czy zdolno$¢ do efektywnego przekazywanie ener-
gii. Wiele innych rodzajéw sit molekularnych wykorzystywano takze do lokowa-
nia w ich wolnych przestrzeniach réznorodnych barwnikéw, jak np. enkapsulacja
blekitu metylenowego w zeolicie Y, kationowych (Na‘, Ca*) i protonowej formie
mordenitu, a takze w materialach AIPO,-5, SAPO-5 i SAPO-34 [117-119], zieleni
malachitowej w matrycach materialu mezoporowatego MCM-41 [120], barwnika
laserowego — kumaryny 6 w materiale mezoporowatym MCM-48 [121], pyroniny B
i Y w zeolitcie L i fosforanie glinu AIPO,-5 [122], rodaminy B w materiale MCM-41
i SBA-15[123, 124] tioniny w fojazycie [125], proflawiny w zeolitach X, L i materiale
mezoporowatym MCM-41 [126, 127], a takze enkapsulacja czerwieni metylowe;j
i oranzu metylowego w zeolicie NaY, HY, wysokokrzemowym zeolicie Y, ZSM-5
i mordenicie [128]. Wiele kationowych barwnikéw organicznych, takich jak np. ble-
kit metylenowy, pyronina, oksonina, tionina, proflawina [117-119, 126, 129], wpro-
wadza si¢ do matryc sit molekularnych (NaX, NaY, L) na drodze wymiany jonowej
najczesciej z roztworéw wodnych lub alkoholowych.
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4.1. ANALOGI BLEKITU MAJOW Z MATRYCAMI SIT MOLEKULARNYCH

W literaturze znajduje si¢ zaledwie kilka doniesien dotyczacych zastosowania
sit molekularnych w roli matryc do enkapsulacji indygo badz jego pochodnych,
takich jak tioindygo, leukoindygo, indygokarmin. Schulz-Ekloff [114, 130] przed-
stawil pierwsze proby zastosowania zeolitow typu fojazytu do enkapsulacji tioin-
dygo. Trwale zamkniecie tioindygo zlokalizowanego w dwoch sgsiadujacych super-
klatakch nastepowalo podczas hydrotermalnej syntezy zeolitu z zelu zawierajacego
tioindygo badz poprzez termiczng inkluzje barwnika podczas ogrzewania jego mie-
szaniny z zeolitem.

trans-tioindygo

Na+ i
(pozydie Sp) |,

Rysunek 6.  Lokalizacja czasteczek tioindygo w klatkach fojazytu [130]
Figure 6. Location of thioindigo molecules in faujasite cages [130]

Grupa Schulza Ekloffa opatentowata metode tworzenia wielu pigmentéw (w tym
indygowych) poprzez synteze zeolitdw z mieszanin zawierajacych wybrane barwniki
[131]. Skuteczne proby wprowadzania indygo podczas hydrotermalnej syntezy zeoli-
tow (fojazyt, zeolit L), a takze materiatu zeolitopodobnego AIPO,-5 z zeli zawieraja-
cych dodatek barwnika w proszku byly takze prezentowane [132, 133]. Otrzymane
barwne preparaty po oczyszczeniu z niezwigzanych czasteczek barwnika, na drodze
sublimacji w temperaturze ok. 340°C, utrzymywaly swoje zabarwienie. Obecnos¢
indygoidéw w mieszaninach krystalizacyjnych najczesciej nie wplywata na kieru-
nek krystalizacji. Poprawng krystalograficznie strukture potwierdzono za pomocg
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRD. Proby wprowadzenia tioindygo,
leukoindygo i indygokarminy w matryce zardwno fojazytu, jak i zeolitu L byly mniej
owocne i otrzymywano gléwnie amorficzne produkty.

Zeolity, w poréwnaniu do glin wiéknistych, stosowanych podczas preparowania
analogéw Blekitu Majow, dzieki ogromnej roznorodnosci struktur stwarzajg szersze
mozliwo$ci doboru odpowiedniego typu zeolitow, ktorego geometria pordéw najbar-
dziej odpowiada rozmiarom wprowadzanych czgsteczek. Ponadto charakteryzujg
sie one bardziej uporzadkowang strukturg, wolng od dodatkowych zanieczyszczen
wystepujacych zwykle w mineratach. Bardzo wazng zaleta zeolitow jest tatwos¢ ich
modyfikacji (gléwnie przez wymiang kationéw), co stwarza znacznie wicksze moz-
liwosci uzyskiwania réznorodnych pigmentéw niz w przypadku tradycyjnych glin.
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Kationy wprowadzone do zeolitéw moga zdecydowanie wplywaé na zabarwienie
i trwalo$¢ powstajacych pigmentow.
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Rysunek 7. Widma UV-vis zeolitéw NaX (1) i KL (2) utartych z indygo oraz poddane obrébce termalnej (T)
Figure 7. UV-vis spectra of the zeolite NaX (1) and KL (2) samples grounded with indigo and after further
thermal treatment (T)

Zaadaptowanie procedury analogicznej do tej, jaka prawdopodobnie stosowali
Majowie polegajacej na ucieraniu barwnika z nieorganiczng matryc i ogrzewaniu
otrzymanej mieszaniny w temperaturze powyzej 100°C umozliwilo termiczng
inkluzje indygo do matryc zeolitow typu fojazytu (0,7 nm), mordenitu (0,6 nm),
zeolitu ZSM-5 (0,55 nm), beta (0,7 nm), zeolitu L (0,7 nm) [134, 135], ktorych
rozmiar otworéw sorpcyjnych [136] zblizony jest do rozmiaru czasteczek indygo
0,48 nm x 1,2 nm [48]. Proces ucierania rozpoczyna prawdopodobnie juz tworzenie
polaczen chemicznych miedzy organicznym barwnikiem, a nieorganiczng matryca.
Widma UV-vis (Rys. 7) otrzymanych preparatéw znacznie réznily si¢ od obrazu
uzyskanego dla czystego indygo. Uwiezienie granatowego barwnika w matrycach
zeolitu A (0,4 nm) takze bylo proponowane [137], jednakze prezentowane przez
innych naukowcéw badania [132, 133, 138] nie potwierdzaly mozliwosci zako-
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twiczenia czasteczek barwnika w mniejszych geometrycznie klatach sodalitu
i zeolitu A. Otrzymane preparaty tracily swoja barwe zaréwno podczas sublimacji,
jak i ekstrakcji roztworem nitrobenzenu lub dimetyloformamidu (DMF) w aparacie
Soxhleta. Potwierdza to zdecydowanie nieskutecznos¢ wigzania czasteczek barw-
nika z zewnetrzng powierzchnig matrycy.

Mozliwos¢ tworzenia bezposredniego wigzania koordynacyjnego miedzy czas-
teczkami barwnika a nieorganiczng matryca bylo takze badane z uzyciem réznych
kationowych form zeolitu X i L, tj. Mg”*, Na*, K", Ca*, Zn** [139-141]. Ich obec-
no$¢ wplywala na barwe i trwalo$¢ otrzymanych pigmentéw. Formy sodowe zeoli-
tow po wprowadzeniu indygo wykazywaly zdecydowanie najnizsza intensywno$é
barwy po usunig¢ciu nadmiaru niezwigzanych czasteczek barwnika, natomiast przy
uzyciu innych form kationowych pozostawaly intensywnie zabarwione. Prezen-
towane badania jednoznacznie sugeruja, ze tworzenie wigzania koordynacyjnego
z pozasieciowymi kationami zeolitowymi ma znaczacy wplyw na charakter oddzia-
tywania w organiczno-nieorganicznym kompleksie. Rowniez naturalne zeolity,
np. klinoptilolit, mordenit i ich kationowe modyfikacje moga by¢ zastosowane
w celu otrzymania trwalych pigmentéw indygowych [142]. Trwale zakotwiczenie
indygo i tioindygo w neutralnych matrycach materiatlu AIPO,-5 okazalo sie réw-
niez mozliwe. Swiadczy to o tym, ze obecno$¢ kationdw pozasieciowych, ktére nie
wystepuja w tych materiatach nie jest konieczna do zwigzania czasteczek barwnika.
Niewykluczone, Ze sg one zwigzane koordynacyjnie z atomami szkieletowymi lub
za pomoca wigzan wodorowych. Préby uzycia matryc mezoporowatych (SBA-3,
SBA-15) o znacznie wigkszych $rednicach poréw niz rozmiary czasteczek barwnika
okazaly si¢ nieskuteczne i powstajace produkty odbarwialy sie podczas ekstrakeji
rozpuszczalnikami. Jedynie w przypadku materiatéw SBA-15 zawierajacego pewien
udzial mikroporéw, pewna ilos¢ barwnika pozostawata w matrycy po przemywaniu,
co wynikalo z ich lokalizacji w mikroporach. Podjeto réwniez préoby zakotwiczenia
czasteczek barwnika w materialach typu MOF stanowigcych nowa rodzine sit mole-
kularnych, tj. (MOE-5, NH,-MOE-5, ZIF-8, ZIF-90, M-53, M-101) [143]. Intensyw-
no$¢ barwy otrzymanych materialéw byla zdecydowanie nizsza niz w zeolitowych
analogach Blekitu Majow. Trwale zakotwiczenie indygoidéw nastapito jedynie
w MOF-5 i NH,-MOEF-5 o rozmiarze poréw ok. 1,28 nm [144], natomiast w przy-
padku matryc ZIF o strukturze sodalitu, gdzie wejscie do komory wynosi 0,34 nm,
a rozmiar komor 1,16 nm [145] produkty odbarwialy si¢ podczas przemywania.
Obecno$¢ grupy aminowej wplywata na barwe formowanych produktéw. Otrzy-
mane pigmenty cechowaly sie ograniczona stabilnoscig i ich oczyszczanie powodo-
walo zmiany strukturalne widoczne na dyfraktogramach XRD (Rys. 8).
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Rysunek 8.  Dyfraktogramy XRD materiatu MOF-5(1) i NH,-MOEF-5 utartych i po obrébce termalnej z indygo,
P- preparaty po przemyciu roztworem DMF-u

Figure 8. XRD patterns of MOF-5 (1) and NH,-MOF-5 (2)grounded and thermally treated, P- indicates
the final samples extracted with DME

PODSUMOWANIE

W ciagu ostatniego pdtwiecza ustalono w sposdb jednoznaczny, ze Blekit Majow
jest hybrydowym uktadem zawierajacym indygo uwiezione w matrycach nieorga-
nicznych, gtéwnie palygorskitu. Domieszki w stosowanym minerale (np. sepiolitu,
takze zanieczyszczen réznymi kationami) wplywa na odcien uzyskanego pigmentu.
Odtworzona procedura najprawdopodobniej stosowana przez cywilizacje przedko-
lumbijskie obejmuje ucieranie gliny z barwnikiem, a nastepnie ogrzewanie w tem-
peraturze powyzej 100°C. Podczas ogrzewania indygo prawdopodobnie penetruje
do wnetrza kanatéw patygorskitu i tworzy trwale polaczenia z jego powierzchnig,
aczkolwiek w wielu publikacjach (szczegdlnie wczesniejszych) zaklada sig, ze czas-
teczki barwnika zlokalizowane s3 na zewnetrznej powierzchni gliny. Trwate wigzanie
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przypisuje si¢ wigzaniom koordynacyjnym z kationami matrycy, a takze wigzaniom
wodorowym, a nawet wigzaniom van der Waalsa.

Whbrew opiniom pionieréw badan Blekitu Majoéw efektywnymi matrycami pig-
mentéw indygowych okazaly si¢ zeolity o odpowiedniej geometrii poréw (FAU, LTL,
MOR, MFI). Wielka zaletg matryc zeolitowych jest mozliwos¢ fatwego wprowadza-
nia do matryc zeolitowych dowolnych kationdw, ktére wplywaja na zabarwienie
i trwalos¢ otrzymanych produktéw. Niewatpliwy wplyw kationéw na wiasciwosci
pigmentéw potwierdza decydujaca role wiazaca barwnik z matrycy. Trwale pig-
menty powstajg rowniez przy uzyciu bezkationowych matryc AIPO,-5, co sugeruje
inne oddzialywanie z matryca.

Uzycie krystalicznych mikroporowatych sit molekularnych jako matryc pigmen-
tow analogicznych do Blekitu Majow moze mie¢ istotne znaczenie praktyczne. Poza
tym ukfady zeolitowe w sposéb znacznie bardziej klarowny niz naturalne gliny
pozwalajg $ledzi¢ mechanizmy oddzialywania z czgsteczkami barwnika (w tym réw-
niez jego pochodnych). Sita molekularne wyraznie wskazuja na lokalizacje barwnika
we wnetrzu przestrzeni sorpcyjnych i konieczno$¢ kompatybilnosci geometrycznej.
Zbyt szerokie kanaly materiatéw mezoporowatych nie stabilizujg pigmentu. Zeoli-
towe analogi Blekitu Majow mogg by¢ otrzymywane przez krystalizacje sit moleku-
larnych z mieszanin zawierajacych barwnik, jednak metoda jest mniej skuteczna niz
klasyczna inkluzja termiczna. Niektore typy sit molekularnych MOF réwniez trwale
zakotwiczajg barwniki indygowe i moga by¢ uzyte jako matryce.
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