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SUTRUMPINIMAI

ATM — atominés jégos mikroskopija, Atomic Force microscopy.

AES - atominé emisiné spektrofotometriné¢ analizé, Afomic Emission
spectrometry.

CIE-L*a*b* - spektrofotometrinés kolorimetrijos metodas, rekomenduotas
CIE, Commission Internationale de | ‘Eclairage.

DCMA - sausy dazy gamintojy asosiacija, Dry Colours Manufacturers
Association.

EDS - energijos dispersiné spektrometrija. Energy-dispersive spectrometry .
EDTA - etilen-diamin-tetra acto riigstis.

EDX - energijos dispersin¢ rentgeno spinduliy analizé, Energy Dispersive X-
ray analysis.

EDXRF — energijos dispersiné spinduliy fluorescenciné analizeé, Energy
Dispersive X-ray Fluorescense analysis.

EXAFS - Rentgeno spinduliy absorbcijos spektroskopija, Extended X-ray
absorption fine structure spectroscopy.

FTIR - Furje transformaciné infraraudonoji spektroskopija, Furier
transformative Infrared spectroscopy.

IR — infraraudonoji spektroskopija, Infrared spectroscopy.

Mikro-Sy-RFA — mikro-sinchrotroniné rentgeno spinduliy fluorescenciné
analizé, Mikro — Synchrotron induced X-ray Fluorescense analysis.

MRS — mikro - Raman spektroskopija, Micro — Raman spectroscopy.

PLM - poliarizuotos Sviesos mikroskopija, Polarized light microscopy.

PIXE — protony indukciné Rentgeno spinduliy emisiné analizé, Proton induced
X-ray Emission analysis.

PIGE - protony indukciné gama spinduliy emisiné analizé, Proton induced
Gamma ray Emission analysis.

RBS — protony ir helio indukciné Rutherfordo emisiné analizé, Proton and
helium — Rutherford backscattering.

REM - rastrin¢ elektroniné mikroskopija, Raster electron microscopy.



SEM - skleidziamoji elektroniné mikroskopija, Scanning electron microscopy.
TEM - transmisin¢ elektroniné mikroskopija, Transmission electron
microscopy.

XRD — Rentgeno spinduliy difrakciné analizé, X-ray diffraction analysis.

XRF - Rentgeno spinduliy fluorescensiné analizé, X-ray Fluorescense analysis.



[VADAS

Meno pasaulis beribis — galybéje muziejy ir privaéiy rinkiniy saugomi
nesuskaiCiuojami tapybos, skulptiiros, rastijos, grafikos, keramikos, stiklo,
tekstilés, juvelyrikos, meninio medzio bei metalo Sedevrai. Unikalts dailés
kiiriniai bei kiti kultiiros paveldo objektai ateities kartoms iSlieka tik tinkamai
saugomi, konservuojami ir restauruojami, o neikainojama juy istoring, mening,
dvasing vert¢ Zmoniy visuomenés suvokia moksliniy tyrinéjimy ir intuicijos
déka. Bendromis paminklosaugos, kultiirologijos, istorijos, dailés istorijos,
konservavimo, chemijos, fizikos, biologijos, kitu mokslo krypciu specialisty
pastangomis kuriamos optimalios, Siuolaikiskos, dinamiskos, autentiSkuma
tausojanCios materialaus kultiros paveldo tyrimo, apsaugos ir pazinimo
sistemos [1, 2].

Nepaisant to, kad meno vertinimas ir kolekcionavimas nuo amziy buvo
meninés kiirybos palydovas, mokslinis dailés kiiriniy tyrinéjimas neturi tokiy
giliy tradicijy. Tuo tarpu didelé istorijos dalis, nejzitirima plika akimi, slypi
giliau, objekto tekstiiroje ir netgi jo medziagy molekulése bei atomuose.
Nematome i§ ko ir kaip buvo pagamintas artefaktas (pigmenty ir dazuy
paruosimo biidy, parengiamyjy piesiniy, metaly bei stiklo lydymo, keramikos
i8degimo technologiju), nei kaip jis keitési po sukiirimo (konservavimo metu
iterpty medziagy, pertapymuy, uztapymu) [3, 4].

Laboratoriniai kultiros paveldo objekty mikrostruktiiry tyringjimai
pradéti 19a. pabaigoje. Juos skatino ir palaiké garsiy pasaulio muziejy
specialistai: rinkiniy saugotojai, meno istorikai ir restauratoriai [6-8]. Meno
specialisty démesys mokslinéms studijoms, teikian¢ioms objektyviy duomeny,
nuolatos auga. Archeometriniai kultiiros paveldo objekty tyrimai, atliekami
ivairiais tikslais: a) nustatant kiirinio autoriy, autentiSkuma, analizuojant vienai
ar kitai mokyklai charakteringg kiiriniy technologijos specifika ir b) siekiant
parinkti tinkamiausius konservavimo, restauravimo ar rekonstravimo metodus
bei medziagas. Analizuojant istoriniy kultiiros objekty medziagy mikro ir nano

struktiras, imenamos dar antikiniais laikais naudotos gamybos technologijos.



Sie duomenys aktualiis istorijos, meno istorijos, archeologijos, kultiirologijos,
antropologijos mokslams, nes technologinis gaminiy lygis yra aktualus
kriterijus, charakterizuojantis visuomenés technologini lygi [4, 9, 10].

Moksliskai pagristi rezultatai gaunami kompleksiSkai ivairiais
analiziniais metodais tyrinéjant visas artefakto sudedamasias dalis: pagrinda,
grunta, dazy sluoksni, pavirSiaus dangas, pieSinj, t.t. Kiekvienas ranky darbo
gaminys, tuo labiau meno kirinys, yra skirtingas, taciau chronologiskai ir
geografiSkai artimy kultliry, tam tikry epochy objektai turi daug bendry
stilistiniy bei gamybos technologiniy bruozy. Néra ir ,,geriausio” analizés
metodo, kuris iSsamiai atsakyty i visus klausimus apie medziagy
mikrostruktiiras ir kartu charakterizuoty technologing gamybos procesy visuma
[1, 11].

Pastarajame deSimtmetyje ypa¢ akcentuojamos ir vystomos unikalios,
objekty autentiSkuma tausojancios, nereikalaujancios net minimalaus dydzio
tirlamojo pavyzdzio, saugojimo vietoje tyrinéti leidziancios mobilios technikos:
MRS, EDXRF, PIXE, PIGE, RBS, Mikro-Sy-RFA [4, 12-16], bet jau
tradiciniais archeometrijos srityje tape metodai, kuriuos taikant naudojami
mikropavyzdziai: XRD, SEM-EDX, FTIR - budami labai informatyvis,
nepraranda savo aktualumo [17-20].

Atliekant ekspertiz¢, neretai iSkyla palyginimo klausimas, kurio
sprendimui biitinos tyrimy duomeny bazés. Jos dabartiniu metu yra i§ dalies
patenkinamos, jeigu kalbame apie atskiry kulttiros paveldo objekty grupes
(freska, tapyba, popieriu, skulptiira) ar apie tam tikry dailés medziagy grupes
(pigmentus, daziklius, gamtinius polimerus). Dar maziau archeometriniy
duomeny, charakterizuojan¢iy meninés keramikos, stiklo, tekstilés, Kkt.
medziagas bei jy struktiiras.

Seniausiai ir dazniausiai tyrin¢jamos yra spalva kiiriniams suteikian¢ios
medziagos — pigmentai ir dazikliai. Spalva visuomet buvo viena i§ pagrindiniy
artefaktams suteikiamy kokybiy, todél neorganinés bei organinés spalvinanciy
medziagy — pigmenty ir dazikliy - reik§més neimanoma pervertinti. Pigmentai

dazniausiai klasifikuojami pagal pagrinding savo kokybg - spalva, bet dar giliau



juos charakterizuoja kristalinés struktiiros [21-23]. Todél kristaliniy struktiiry
tyrin¢jimas yra svarbus, identifikuojant senas ir modifikuojant bei kuriant
naujas daZiasias medziagas. Nepaisant nepaprastai didelés neorganinés kilmés
dazanCiy medziagy ivairovés, naujas savybes turinCiy pigmety kirimas
nuolatos domina jvairiausiy produkty gamintojus. Ypac aktualiai misy
profesinéje bei gamtinéje aplinkoje iSkyla ekonomiskesniy bei ekologiskesniy
junginiy ir sintezés metody paieskos. Kita vertus, pigmenty gamyba
neabejotinai pagrista empirinémis Ziniomis, sukauptomis per Simtmec¢ius [24].

Siame darbe buvo tiriama jdomi ir dailés istorijoje reikiminga kobalto
pigmenty grupé. Tarp kobalto junginiy yra visa eilé ivairiy pigmenty. Ju
spalviné paleté gana plati: mélyni, Zzalsvi, geltoni, violetiniai, rausvi arba juodi
[25]. Be Siy pigmenty neisivaizduojama ne tik meninio stiklo, keramikos,
emalés, bet ir tapybos istorija. Nors atskiry Sios grupés pigmenty, tokiy kaip
smaltos arba kobalto mélynojo tyrinéjimui skirta nemaza darby, nuoseklaus
kompleksinio istoriniy kobalto pigmenty ir ju keraminiy glaziiry apibiidinimo
{vairiais tyrimo metodais iki Siol nebuvo.

Ivairiy pasaulio Saliy mokslinése laboratorijose kuriami nauji kobalto
pigmentai, turintys norimus atspalvius, reikiamas fizikines ir chemines
savybes. Miisy laboratorijoje taip pat atlikta istoriniy ir visiSkai naujy
neorganiniy pigmenty sintezé. Buvo susintetinta smalta (CoO-nSiQO,) ir pirma
karta parodyta, kad IR spektroskopija gali buti panaudota kiekybingje smaltos
analizéje. Sékmingai pritaikytas vandeninis zoliy-geliy metodas. Juo pirma
karta susintetinta visa eilé naujy pigmety: Spinelio strukttiros kobalto chromatas
bei neodimiu pakeisti (CoAl, 75Ndg 2504, CoAl, sNdy 504, CoAINdO,) junginiai,
perovskito struktiiros neodimio ir neodimio-itrio kobaltatai bei kobaltatai-
aliuminatai. IStirtos zoliy-geliy metodo galimybés perovskitiniam erbio
kobaltatui sintetinti.

Zoliy-geliy sintezés metodu pradinés medziagos tirpinamos vandenyje,
o tirpaluose saveika vyksta molekuliniame lygmenyje, tad Siuo sintezés metodu
efektyviai sintetinamos kokybiskos neorganinés medziagos, pasizymincios itin

aukstu faziniu grynumu, kuo buvo isitikinta, tiriant miisy susintetintus kobalto



pigmentus. Gaminant keramines glaztras jsitikinta, kad nauji junginiai

pasizymi spalvinémis pigmenty savybémis.

Sios daktaro disertacijos problematika yra nauja, darbo metu gauti

eksperimentiniai rezultatai bei jy interpretacija originalis.

......

bei apibiidinti naujus kobalto pigmentus. Siam tikslui pasiekti buvo

suformuluoti Sie uzdaviniai:

1.

Ivairiais tyrimo metodais apibtdinti istoriniy kobalto pigmenty
analogus, ju miSinius bei glaziiras.

Susintetinti kobalto pigmenta violetini Sviesuyji CoNH4PO, ir palyginti jo
savybes su komerciniu Kremer Pigmente analogu.

Sukurti kiekybing IR spektroskopinés kobalto pigmento smaltos
(Co0O-nSi0,) analizés metodika.

Susintetinti zoliy-geliy metodu ir visapusiSkai iStirti naujus kobalto
pigmentus: S$pinelio struktiiros kobalto aliuminata ir chromata bei
neodimiu pakeistus (CoAl; 7sNdy2504, CoAl; sNdys04, CoAINdOy)
junginius.

Susintetinti zoliy-geliy metodu ir visapusiskai iStirti naujus kobalto
pigmentus: perovskito struktiiros neodimio ir neodimio-itrio kobaltatus
bei kobaltatus-aliuminatus.

Istirti zoliy-geliu metodo galimybes perovskitiniam erbio kobaltatui

sintetinti.
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Ginamieji disertacijos teiginiai:

1))

2)

3)

4)

Parodyta, kad kobalto pigmenty istoriniai analogai, ju miSiniai bei
glaziiros gali biiti sékmingai apibiidinti Rentgeno spinduliy difrakcijos ir
IR spektroskopijos metodais.

Susintetinto istorinio kobalto pigmento violetinio §viesiojo CoNH,4PO,
savybés yra labai artimos komercinio jo analogo i§ Kremer Pigmente
savybéms.

Pirma karta parodyta, kad IR spektroskopija gali biiti panaudota
kiekybingje kobalto pigmento smaltos (CoO-nSiO,) analizéje.

Pirma karta parodyta, kad zoliy-geliy sintezés metodas sékmingai gali
buti panaudotas naujiems kobalto pigmentams (Spinelio struktiiros
CoAl, 75Nd 2504, CoAl; sNdysOs, CoAINdO,, perovskito struktiiros
NdCoOs, NdCog75Alp2505,  NdCogsAly 505, NdCoy,5Alj 750;,
(Ndo5Y0,5)C00;3, (Ndo5Y0,5)C0075Al0,2505, (Ndo5Y0,5)Co 5Alo 503,
(Ndo5Y05)Co025Aly 7505 ) sintetinti. Taciau erbio kobaltato (ErCoOs)

sintezé tomis paciomis salygomis yra problematiska.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Neorganiniy pigmenty bendroji apzvalga

Neorganiniai pigmentai - tai gamtinés kilmés (metaly oksidai,
hidroksidai bei druskos, zemés geologiniy procesu metu prisijunge prie
mineraliniy uolieny) ir Zmogaus susintetintos medzZiagos, pasizymincios tam
tikromis savybémis: spalva, spalvos intensyvumu ir grynumu, dengiamaja
geba, dispersiSkumu, imlumu riSikliui, atsparumu S§viesai ir aplinkai ir kt.,
kurias nulemia cheminé sudétis, kristalinés strukttros, daleliy dydis ir kiti
pavirSiaus morfologiniai ypatumai. Pigmento spalva priklauso nuo optiniy
medziagos savybiy: sugerty ir atspindéty matomos §viesos elektromagnetiniy
bangy spektro dalies [1, 3, 26]. Dar senuyju akmens amziaus kultliry Zmonés
mokéjo panaudoti neorganinius mineralinius gamtinés kilmés pigmentus,
atskirdami priemaiSines uolienas ir sumaldami medziagas i atitinkamo rupumo
miltelius: stambius 30-20 um, vidutinius 20-10 um, smulkius 10 pm. Smulkiau
sumalti akmens milteliai nebetenka spalvos, bet amorfinés strukttiros
pigmentus, vadinamus zemémis, galima sutrinti dar smulkiau. Mineraliniai
pigmentai yra vienos i§ seniausiy medziagy, kurioms biidavo suteikiamas
nanokristalo dydis (100 nm ar mazesnis) [27]. Mineraliniai sudétingos
cheminés sandaros pigmentai paprastai turi tik viena chromofora, t.y. spalva
suteikianti jona. Pavyzdziui ochry, zaliyjy zemiy chromoforas dazniausiai yra
gelezis Fe”" ir Fe’, umbros — manganas Mn*", azurito ir malachito — varis Cu*"
[1, 26, 28].

Dailés istorijoje pirmiausia buvo panaudoti juodi ir raudoni gelezies bei
mangano mineralai, daznai aptinkami zemés pavirSiuje. Jais nutapyti dar
paleolito periodo wuoly pieSiniai, dekoruoti keramikos dirbiniai [29-31]
Mineraliniai gelezies pigmentai — $pinelio formos juodi ir rudi gelezies oksidai:
magnetitas Fe;O4, maghemitas yFe,Os, hercinitas Fe-Al,O,4, taip pat ochras
sudarantys raudonas hematitas Fe,O; bei geltonas goetitas Fe,O;H,O. Kad
junginys bty juodos spalvos, jame turi bati Fe (II ir III), bet abudu jonai

aptinkami tik magnetite. Tiesa, jei S§iais pigmentais daZomas keraminis
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gaminys, blina nelegva nustatyti, koks pradinis mineralas naudotas, nes degimo
aukstoje temperatiiroje metu, susidaro naujos kristaliniy medziagy fazés (1

pav.) [31-33].

1 pav. Ochrai budingos sferos formos gelezies oksido dalelés juodame
keramikos puosybos sluoksnyje, Mesopotamija, 4-3 tiikstantmetis pries§ Kr.,
REM nuotrauka, lecm - 1 pm [31].

PavyzdZiui, hematitu iSdaZyta gamini degant 600 °C temperatiiroje

susidaro magnetitas:

3 Fey054¢> 2 Fes04+ 12 0,
Keliant temperatiira iki 850 — 900 °C, magnetitas suskyla ir prasideda FeO
reakcija su gaminio moliu, palaipsniui susidaro hercinitas:

Fe;04 3 FeO + 1% 0O,

FeO + ALLO; <> FeO-AlLO;
Hercinito kiekis auga, keliant temperatirg iki 1000 ° C. Tod¢l, tyringjant
redukcingje ir turtingoje aliuminiu aplinkoje iSdegty gaminiy juodus gelezies
pigmentus, daugiausia aptinkama hercinito, arba jam artimy miSriy Spinelio
formos kristaly [31].

Senuosiuose rankra$¢iuose minimas ankstyvas spalvos perkeitimo tikslu
iSdegty mineraly, vadinamy pusiau sintetiniais pigmentais, panaudojimas.
Teofrastas (IV-III a. pr.m.e.) apraso geltonos ochros goetito perkeitimg i
raudong hematita i8degant 400 - 600 ° C. I3degti geleZies bei mangano raudoni
ir juodi pusiau sintetiniai pigmentai analiziniais biidais nustatomi neolito

akmens, sieny tapyboje, o ne vien keramikoje, kuri degama krosnyje. [29 31].
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Mineraliniai mangano juodieji - jvairiy formy mangano oksidai,
priklausomai nuo cheminés sudéties, turi skirtingo oksidacijos laipsnio Mn (I,

III, IV, arba miSinius) ir skirtinga kristaling sandara (2 pav.).

2 pav. Hausmanito Mn3;O, Spinelio sandaros kristaly, i§sidésciusiy sluoksniais,
schema [30].
Sie mineralai priskiriami dviem Seimoms: mangano oksidai be kity

katjony (manganitas MnOOH, piroliusitas MnO,, biksbijitas (hematito fazés)
Mn,0O;, hausmanitas (Spinelio fazés) Mn;O,) ir mangano oksidai su kitais
katjonais (MnO-Fe,0; jakobsitas, romanechitas Ba;Mn,0,o'xH,0, holanditas
BaMngO,6'xH,0, kriptomelanas (K,Ba)MngO,4'xH,0, todorokitas (Ba,Ca,K,
Na)Mn¢O,,xH,0) [31, 34].

Natiiralios mangano Zemés juodai spalvai iSgauti naudotos dar
priesistoriniy laiky uoly pieSiniuose ir 6-1 tikstantmetyje prie§ Kristy
keramikos puoSyboje Egipte, Irane, Indo slénio bei Etrusky kultiirose. MnO,
buvo gaunamas ir iSdeginant ijvairiy gyvuliy kaulus. Miusy laikais dailéje,
restauravime, buityje naudojamas ir sintetinis mangano juodasis MnO, [11].
E.Chalmin ir kt. TEM metodu tyrinéjo Lascaux (Pranciizija) uoloje esancio
paleolitinio pieSinio (17000m. prie§ Kristy) "Mirusio vyro strélé" juodus
pigmentus ir nustaté mangano pigmenty misinius su jvairiais kiekiais K, Ba,
Ca, Na. Stebétina, kad skirtingos kompozicijos figtiros buvo nupiestos ivairiais
miSiniais: pirmame buvo daug holandito ir negausiai kriptomelano, antrame
daug kriptomelano ir negausiai todorokito [35].

Literattros duomenimis mangano juoduosius tyrinéti XRD metodu néra

paprasta dél Zemo ju kristaliskumo laipsnio [35]. Tai patvirtino J. Senvaitiené ir
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kt., tyrinéj¢ Kremer firmos sintetini mangano juodaji [36]. Neabejotinai
svarbiis juodi pigmentai yra anglis ir jvairios cheminés formos anglies
junginiai: suodziai, medzio anglis, vynuogiy juodasis (C+K,COs), kauly anglis
(C+CaCO5+Ca3(POy4),+Mg5(POy),) - Zinomi ankstyvojo paleolito uoly, akmens
piesiniuose. ISdegtos keramikos puosyboje jie reti [31, 37].

Ankstyvojoje dailéje ir ypa¢ keramikoje reCiau aptinkami sieros
chromofora S* turintys natiiraliis mineraliniai pigmentai sulfidai: raudoni
cinoberis HgS ir realgaras As;S; bei geltonas auripigmentas As,S; (3 pav.)

[31].

3 pav. Natiiralus arseno sulfidas, auripigmentas As,S; [38].

Egipte, nuo 16a. prie§ Kristy, akmeniniy faraony sarkofagy tapyboje
ritualiSkai naudotas auripigmentas. [domu, kad piramidziy sieny tapyboje
dazniausiai identifikuojami auripigmento mi$iniai su geltona ochra [39].
Realgaras dar retesnis, jis nustatytas miSiniuose su auripigmentu. Tiesa, yra
zinoma, kad realgaras dienos $viesoje virsta geltonu auripigmentu As,S;.
Cinoberis buvo nustatytas ant paleolito laikotarpio keraminés Sukés, bet daznai
aptinkamas antikiniy graikiSkuy vazy puoSyboje [31]. Apskritai cinoberis ir
auripigmentas - pagrindiniai miniatiiiry ir fresky, senosios molbertinés tapybos,
polichrominés  skulptiros pigmentai Europoje, Centrinéje Azijoje,
Tolimuosiuose Rytuose [40].

Kalcio jona turinCiy pigmenty paminéjimas dazniausiai primena sieny
tapybos technikas, bet kreida, kalcitas, marmuro miltai CaCQ;, gipsas
CaS0O42H,0, huntitas CaMg3(COs), taikyti daugelyje polichromijos techniky.
Naudoti kaip baltas, Sviesa reflektuojantis fonas, kaip intensyvia kity pigmenty
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spalva Sviesinantis uzpildas, kaip savotiSkas dazy uzpildas - riSiklis. Gaminant
baltas keramines glaziiras, seniausiai ir plaCiausiai naudojamas kalcio
karbonatas, kalcitas, kuris daznai gamtoje randamas misinyje su moliu. Biitent
toks miSinys labiau tinkamas patvariy keraminiy glaziiry gamybai, o ji i§degus,
susidaro patvarus jvairios kiekybinés sudéties kalcio-magnio-silikatas, baltas
pigmentas identifikuotas Egipto keramikoje [31]. Tradicinés baltos glaziiros,
aprasytos Irano mokslininky, pigmentas yra kalcio-natrio-silikatas (4 pav.)

[41].
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4 pav. Tradicinés Irano keramikoje baltos natrio-kalcio—silicio glaziiros
XRD difraktograma [41].
Svarblis ir kiti du balti silikatai: kaolinas, aliuminio silikatas

ALLO;2Si0,'H,O ir talkas (steatitas), magnio silikatas Mg;(OH),Si,0.
ISdegtas talkas netenka vandens ir susidaro MgSiO;. Talkas kaip pigmentas
pirmiausia panaudotas Kretoje, o kaolinas nustatytas ant graiky juodomis
figtiromis dekoruoty vazy [31], Fajumo portrety tapybiniame sluoksnyje [42],
buvo pamégtas gruntas olandy tapyboje [11].

Natiiraliame lazurite yra mélynas S* ir geltonas S jonas, kuris kiek
praskiedzia rySky mélynuma, o kartais suteikia ypatingai vertinamo zalsvumo
[43, 119]. Istoriskai zinomiausia lazurito radimviet¢ yra Badakshanas
Afganistane. Dideli jo telkiniai prie Baikalo Sibire, Cilés Anduose, maZesni
Italijoje, Argentinoje, Birmoje, Pakistane, Angoloje, Kanadoje, JAV. lJis
svarbus dailés istorijoje, naudotas visose tapybos rasyse, skulptiiroje,

keramikos, akmens puoSyboje ir viso pasaulio kultirinéje geografijoje.
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Ankstyviausiai lazuritas panaudotas 1800m. prie§ Kristy egiptietisko sarkofago
tapyboje [28, 44, 45]. A.Brysbaert MRS biidu ji nustaté bronzos amziaus (13a.
pries Kristy) freskos fragmentuose i§ antikinio graiky miesto Gla [46].
Tyrinédamos praSmatnia IslamisSkos kultiros Alhambros (Granada, Ispanija)
rumy sieny stiuko tapyba SEM-EDX metodu, greta aukso, cinoberio, azurito,
malachito, mokslininkés aptiko ir lazurita, kuriuo buvo tapoma plonu, vietomis
tik ~15pum sluoksneliu ant S§vino baltojo podazio. PLM biidu nustatytas
pigmento kristaly dydis — 10 um [47]. Pranciizy tyrinétojas Ph.Colomban
mikro Raman spektroskopijos biidu 13-14a. Irano keraminése glaziirose taipogi
nustaté lazurita [5]. Sintetinis ultramarinas pagamintas 1828m. Pranciizijoje, jo
struktira identiSka natiraliam, bet spektrai skiriasi, mat dél iSskirtinio
medZziagos grynumo, neaptinkamos kvarco ir pirito priemaisos [48].

Azuritas — bazinis vario karbonatas 2CuCO; Cu(OH), nattralus
mineralas, atrinktas ir sumaltas, priklausomai nuo pigmento griideliy dydzio,
blina tamsiai arba Sviesiai mélynos spalvos. Azuritas naudotas jau antikos
mene, nors gana anksti ji pakeité pigesnis ir patogesnis dirbtinis Egipto
mélynasis. Viduramziy Europos sieningje, molbertinéje bei miniatiiiry tapyboje
taip pat Kinijos, Japonijos tapyboje bei prabangos dirbiniy puosyboje buvo
svarbiausias mélynas dazas. Zymiausi telkiniai Europoje yra Vengrijoje,
Pranciizijoje ir Sardinijos saloje Italijoje. Stabilus Sviesai ir atmosferos
poveikiui, bet neatsparus kar$éiui, 300° C temperatiroje, prarasdamas vandenj
ir anglies dioksida, virsta juodu vario oksidu CuQO. Daznai uolienose azurito ir
malachito CuCO;5Cu(OH), gyslos aptinkamos kartu [49].

Malachitas taip pat neatsparus kar$¢iui, 200° C temperatiiroje praranda
vandenj, anglies dioksida, ir 600° C temperatiroje virsta juodu vario oksidu
tenoritu, CuO. Azurito ir malachito IR spektrai yra panasiis ir skiriasi tik
7emiau 600 cm™ ribos. IR spinduliy absorbcijos spektre karbonato grupés
virpesiy absorbcijos juostos matomos ties 1490, 1415, 1090, 837 ir 817 cm’l,
O-H virpesiu juostos ties 3425 ir 952 cm’™, o molekulés pagrinda sudaranio
Cu-O virpesiy juostos matomos Zemiau 600 cm’' ribos, ties 495, 455, 400, 345
ir 305 cm™ [49-52].
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Nors ne taip placiai, bet naudota daug kity natiraliy mineraly: raudoni
jaspis SiO, ir vivianitas - gelezies fosfatas Fe;(PO,),-8H,0, zali seladonitas
K(Mg,Fe*)(Fe’", A)Si,Oo(OH),,  chrisokolas ~ Cu,SiO;,  brochantitas
Cuy(SO4)(OH)g, volkonskoitas (CrFeAl), (OH)s [Si4010]'2H,O, posnjakitas
Cuy(SO4)(OH)¢'H,0,  glaukonitas (K ,Na)(Fe’* Al Mg),[(OH),(Si,Al1),01],
violetinis fluoritas CaF,, metalai auksas, sidabras, varis [11, 28, 38, 54].

Archeometriniai senyjy civilizacijy artefakty tyrinéjimai itikinamai
parodé, kad mineralai pradéti modifikuoti, o dirbtiniai neorganiniai pigmentai
gaminti kur kas anksciau, negu buvo isivaizduojama [53]. Vienas seniausiy
mineraliniy  sintetiniy  pigmenty  Svino  baltasis  2PbCO;Pb(OH),,
priesdinastiniame Egipte gaminamas nuo 3 tikstantmecio pr. Kristy. Tai
pagrindinis baltas pigmentas visose tapybos risyse iki pat 19a. antros pusés,
kai pradétas naudoti cinko baltasis ZnO. ISdegus $vino baltaji gaunamas
geltonas masikotas, §vino(Il) oksidas PbO, zinomas nuo 2800m. pr. Kristy ir
raudonas $vino oksidas, §vino minija arba surikas Pb;O,, Egipte zinomas nuo
1200m. pr. Kristy. Masikotas, karaliSkas geltonas pamégtas metalo ir medzio
polichromijoje, surikas akmens, sienu tapyboje, abu naudoti kaip fliusai stiklo
ir keraminiy glaziiry gamyboje. Visi trys §vino pigmentai daZnai nustatomi
graiky ir romény mene, viduramziy knygy miniatitirose, molbertinéje tapyboje
nuo 1300 iki 1900m. [1, 28].

Egipto mélynasis - vaiskiai mélynas kalcio vario silikatas CaCuSi;O,
pradétas gaminti pirmosios Egipto dinastijos metu, 3100m. pr. Kristy, kartu
kaitinant kalkakmeni, malachita, kvarcini smélj apie 850° C temperattroje [43].
Egipto mélynasis daznai naudotas antikingje dail¢je: Egipte - sarkofaguy
medzio, akmens, sieninéje tapyboje, taip pat Vakary Azijos Salyse, Vidurzemio
juros regione, kai kuriose centrinés Europos dalyse. Tarp mélyny pigmenty
dominavo iki 4-6 amziaus. Siuo metu gaminamas Pranciizijoje, Vokietijoje [43,
53-55]. J. Forbes nuomone §is mélynas stiklas pirmiausia buvo panaudotas
molio ir akmens dirbiniams glaziiruoti, o tik véliau imtas gaminti kaip

pigmentas. Bet keramikos ir stiko puosyboje ji anksti pakeité kobaltas [56, 57].
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Zinoma ir 7alia Egipto mélynojo modifikacija, gaunama ilgiau krosnyje
kaitinant minéta miSinj [58-60].

Kiniskaji analoga, Hanuy mélynaji apras¢é E.W.FitzZHug ir
L.A.Zycherman [61]. Hany mélynasis (BaCuSizOy) (5 pav.) ir Hany purpurinis
BaCuSi,Og buvo nustatyti ant senoviniy kiniskos keramikos ir bronzos
gaminiy (475m. pries Kristy - 220m.) [51]. Kinijoje Hany mélynasis retas, nes
dazniausiai naudotas azuritas. Hany purpurinis — daznai kiny dailgje
aptinkamas, juo dekoruota ir garsioji Terakotiné kariuomené, atkasta Lingtonge

[51,61,62].

5 pav. Hany mélynojo plokstelinio kristalo vaizdas Raman mikroskopu.
Didinimas 50x. Pigmento pavyzdys nuo fajansinio karoliuko glaziiros mi$inio
(6-4a. pries Kristy, Linzi, Kinija) [51].

Antikiniai dirbtiniai vario silikatiniai pigmentai Egipto mélynasis
(CaCuSi40,0), Hany mélynasis (BaCuSi4Oy,) ir Hany purpurinis (BaCuSi,Og)
yra chemiskai giminingi. Egipto mélynasis CaCuSi O, ir Hany mélynasis
BaCuSi;0,¢ yra izostruktiriniai, priklauso tai paciai cheminei tetragoniniy
sluoksniuoty ploksteliniy silikaty klasei (6 pav.) [43, 63].

Hany purpurinis BaCuSi,O4 sandara ir savybémis, o pirmiausia spalva,
skiriasi nuo mélynyjy. Ji sudaro Cu-Cu jungtimis susijunge plokStuminiai
(Si03)48' ziedai [64]. Tyrinéjant septyniolika puosniy keraminiy glaztruoty 8-
4a. prie§ Kristy karoliuky, iSkasty senovingje Kinijos sostingje Linzi, Raman
mikroskopijos, Raman spektroskopijos, SEM-EDX metodais padaryti netikéti
atradimai. 8a. prie§ Kristy fajansinio karoliuko SEM-EDX analizé parodé, kad
glaziira sudaro Si0,-K,0-Na,O-CuO misinys. Raman mikroskopijos biidu
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buvo nustatyti glazirai spalva suteikiantys pigmentai: Hanu purpurinis
BaCuSi,O¢ ir lazuritas (NaCa)g(AlSiO4)¢(SO4,S,Cl),. Tai seniausi fiksuoti
pigmenty ultramarino ir Hany purpurinio panaudojimai kiny artefaktuose [44,
51].

6 pav. Pigmenty MCuSi,0;y (M*" = Ca®", Ba®") struktiira: Cu®" jonai (mélyni)
kvadratiniy Ziedy (SiO)4 apsuptyje (O raudoni, Si zali). M>" jonai (geltoni)
koordinuoti keturiais kvadratiniais Ziedais [43].

Egipto palaidojimy sieny tapyboje daznai nustatomi ivairiy faziy vario
baziniai chloridai (Cu(OH)Cl) ir (Cuy(OH);Cl) [31, 57]. Pastarasis turi labai
rety gamtoje mineraly analoguy: klinoatakamita, atakamita ir paratakamita.
Austry mokslininkai, tyrin¢j¢ 13a. Kremso miesto pilies iSlikusius sieny
tapybos fragmentus, zaliuose dazuose nustaté azurita ir vario bazini chlorida
Cu,(OH);Cl. Raudonam dazui ¢ia buvo panaudota $vino minija [65].

Vario Zzaliasis, verdigris, Cu(CH3COO),-H,O turi dvi atmainas - zydra
bei zalia, ir yra sudarytas i$ neutralaus vario acetato monohidrato ir jvairiy
baziniy vario acetato kristaly. Sio pigmento gamyba plaiai aprasoma antikiniy
autoriy. Analiziniais metodais antikos artefaktuose nustatomas reciau nei vario
hidrochloridas. Plac¢iai paplites 13-19a. tapyboje kaip lesiruojantis dazas [25,
28, 31].

Nauju pigmenty sintezés bumas prasidéjo 18-19a., buvo sukurti

sintetiniai brangiy mineraly analogai ir visai naujos, geromis spalvinémis
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savybémis pasizymincios junginiy grupés: cinko baltasis ZnO, cinko geltonasis
ZnCrQ,, litoponas ZnS+BaSQ,; bario geltonasis BaCrO, ir baritas BaSQy;
stroncio geltonasis SrCrO,, chromo geltonasis 2PbSO,PbCrO4, chromo
zaliasis Cr,0;, chromo fosfatas CrPO42H,0, smaragdo zaliasis polimorfinis
Cr,05°(xH,0)-Cr;BOg, kadmio geltonasis CdS, sintetinis ultramarinas
(3Na,0°3A1,05-6S10,-2Na,S), ivairts kobalto pigmentai ir kt. [28, 37, 50].
Niidienos pigmenty pramoné iSaugo i didele gamybos Saka, tiesa, tik maza

dalis gaminamuy produkty yra skiriama dailininky reikméms.

1.2 Istoriniy kobalto pigmenty cheminé sandara ir jy panaudojimas dailés

kiiriniuose.

Kobalto junginiai placiai naudojami kaip pigmentai, o spalviné paleté
iSties plati: mélyni, Zalsvi, geltoni, rudi, juodi, violetiniai. Pagrindinis veiksnys,
nulemiantis kobalto pigmenty spalva, yra junginio cheminé sudétis ir kobalto
jono koordinacija junginyje [25, 66]. Chromoforai - tetraedrinés, oktaedrinés,
retai kubinés koordinacijos kobalto jonai Co(Il, III) [67]. Mélyna spalva
junginiams suteikia tetraedrinés koordinacijos Co”" jonai, o oktaedrinés
koordinacijos Co** jonai - Zalia arba rausva spalvas [68]. Sie pigmentai
pasizymi didelio intensyvumo ir grynumo spalvomis, yra labai atsparis
chemiskai ir termiSkai, todél dauguma ju buvo pritaikyti arba specialiai
pagaminti stiklo, keraminiy glaziiry ir porceliano puosybai.

Nors kobaltas i$skirtas tik 1735m. $vedy chemiko Georgo Brandto, dar
senoves kultiry meistrai mokéjo panaudoti jo mineralus stiklo ir keraminiy
glaziiry gamyboje. Mélynas kobalto stiklas Antikos laikais gamintas Egipte,
[69-76] Mesopotamijoje, [23] Romoje, [75, 76] Persijoje, Kinijoje [77, 78].
Meélyna spalva ypatingai artimai susijusi su kobalto ridy gavybos, perdirbimo
ir pigmenty, pirmiausia kobalto mélynojo CoO-Al,0O; gamybos istorija [73].
Antikoje mélyny stikly gamybai naudoti kobalto mineralai trianitas, kobaltitas,

skuteruditas ir kt. [80].
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Y .Porter pastebéjo, kad keramikos dirbiniuose, kitaip nei stiklo, po
antikinio laikotarpio kobalto pigmentai nebenaudoti, o i§ naujo paplito Abasidy
Irake (4a.), véliau Persijoje (6a.), Kinijoje (7a.) Konstantinopolyje (11a.),
Italijoje (12-13a.) [79]. Kobaltatai tapo ypac¢ reikSmingi italy Renesanso
laikotarpiu stiklo, skulpturos, fajanso gamyboje [69, 81, 82]. Iki 12a. minimos
tik dvi eksploatuojamos kobalto riidy radimvietés: Kamsaro bei Anarako
regionai Persijoje ir Harco kalnai Saksonijoje (Vokietija). Ispanijos ir Kinijos
kobalto rtidynai pradéti eksploatuoti tik 14-15a. [79]. B. Gratuze pastebéjo, kad
kobalto stikle, pagamintame Europoje, randama Svino ir cinko priemaisy [83].
Sios priemai$os aptinkamos ir 12-14a. Islamo kultiry stikle, ta¢iau manyti, kad
Europoje naudotos Centrinés Azijos ridos néra tvirto pagrindo [76]. Italy
mokslininkai, kompleksiSkai iStyrin¢je 55 Della Robia, garsiausiy Italy
renesanso skulptiiros meistry, kiirinius, jtikinamai parodé, kad 1422—1550m.
sukurty skulptiiry glaziiros buvo pagamintos naudojant Harco kalny mineralus
[84-88]. Saksonijos ir Bohemijos ridynuose randami mineralai yra:
skuteruditas CoAss, eritritas Co3(AsQ4),'8H,0, safloritas (CoFe)As,, kobaltitas
CoAsS, sferokobaltitas CoCOs, siegenitas (NiCo);S,, linaeitas CosS,, roselitas
Cay(CoMg)(AsOy),2H,0, neretai turintys pirito, hematito, cinko priemaisy
[89].
sumalamos. Peter’is Weidenhammer’is 1520m. pagamino nauja produkta
skirta puodziams bei stikliams, pavadinta zaffie arba zaffera (taip pat Damasko
pigmentu). Atrinkti mineralai buvo iSkaitinti krosnyje, kad i§garuoty arsenas ir
siera, o likes kobalto-nikelio-gelezies oksidas sumaltas ir sumaiSytas su sméliu
ir/ar potasu [79, 90-92]. Italy mokslininkai lygindami SEM-EDX analizés
duomenis, parodziusius As ir Co iSsidéstyma mikroskopinése glaziiry
struktirose (7 pav.), nustaté, kad pigmentuose, panaudotuose skulptirose,
sukurtose po 1520m., akivaizdziai maziau arseno, o tai reiskia, kad buvo
panaudota zaffera. Ankstyvesniy skulptiry glaziirose atsekami Harco kalny
kobalto mineralai. [86-88].

22



't ol Ay - Bpot M iz - "

7 pav. SEM nuotraukos, kuriose matomos Della Robbia skulptiiry (1422
— 1520m.) glaztry morfologija ir iSskiriamos nattiralaus mineralinio kobalto
pigmento turtingos sritys: e) Fe-Co-Ni turtinga sritis; f) Fe-Co turtinga sritis,
~10 um dydzio grudeliai [86].

Kiny mokslininkai tyré¢ mineraliniais kobalto pigmentais ornamentuota
Yuany ir Mingy dinastijy laikotarpio porceliana. Jiems pavyko nustatyti, kad
didele magnetito Fe;O, fazg turinius mineralus i§ Persijos riidyny, Mingy
dinastijos Cuande periodo metu (1426 — 1435m.) pakeité Kinijos radimvieciy
natiirals kobalto mineraliniai pigmentai, kuriy sudétyje yra daug mangano
ferato MnFe,O, [93]. Du skirtingus mineralinius kobalto pigmentus Mingy
porceliane nustaté ir portugly mokslininkai tyringj¢ archeologines indy Sukes,
datuojamas 1506-1619m. [94].

Netrukus po zafferos buvo sukurta ir smalta [95]. Jos gamybos biidas
gana paprastas: kobalto riida iSkaitinama, gautas kobalto oksidas (CoO)
sumalamas su kvarcu bei potaSu arba su stiklo milteliais, miSinys iSlydomas ir
supilamas i Salta vandeni. Sutrupéje mazos dalelés, sumalamos vandens maltine
ir iSplaunamos. Smaltos pirmtaku reikéty laikyti Egipto mélynaji pigmenta.
Egipto mélynajam spalva suteikia varis, smaltai — kobaltas [96 — 101]. Smaltos
grudeliai skaidris, dengiamoji geba maza, mazesné uz kobalto mélynojo
(kobalto aliuminato). Iprastinis daleliy dydis svyruoja iki 10-20 mikrony, bet J.
Townstead dailininko Ternerio tapybos darbe yra aptikusi net 70 um dydzio
[92]. Smalta lydosi aukStoje temperatiiroje (raudona kaitra) ir tuo skiriasi nuo
nelydaus kobalto mélynojo (kobalto aliuminato). Smaltos XPS analizé parodé,
kad stiklo matricoje Co(Il) yra tetraedrinéje koordinacijoje [102]. Smaltos

sudétis gali buiti gana ivairi, nes ja gaminant naudotas tiek kalio, tiek ir natrio
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stiklas, be to ji priklauso ir nuo kobalto mineraly sudéties (1 lentelé) [92, 96,
103].

1 Ientelé. Cheminé smaltos sudétis masés procentais.

SiO, | K,O Na,O | CaO | As,O; | CoO PriemaiSos Saltinis
66-72 | 10-21 - - 0-8 |2-18 | Ba, Ca, Na, Mg, | A.F.Wincler,
NFE O o) g
60 18 2 5,4 5,3 3,9 | Ni, Bi, Cu, Pb, P.Santopadre,
Fe, Mg, Al M. Verita (2006)
oksidai, P, Cl [103]
67 5 10 3 4,1 3,8 | Ni, Bi, Cu, Pb, P.Santopadre,
Fe, Mg, Al M. Verita (2006)
oksidai, P, Cl [103]

Nezinia ar smalta buvo pagaminta kaip tapybos pigmentas, bet aptikta

dar vienuolikto — dvylikto amziaus sieny tapybos fragmente i§ antikinio miesto

Kara Kotoje, Vidinéje Mongolijoje (fragmentas saugomas Freer Gallery of Art,

Vasingtone) (8 pav.) bei to paties laikotarpio sultono Sandzaro mauzoliejuje

Turkménijoje [11].

8 pav. Smaltos pigmento dalelés, paimtos nuo XI-XII amzZiaus sieninés tapybos
fragmento, rasto Kara- Kotoje, (Vidiné Mongolija). Pavyzdys panardintas
Kanados balzame, C. 335x. W.C.Chase nuotrauka [92].
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Rusy ikoninéje tapyboje $is pigmentas anksCiausiai nustatytas 15a.
[104]. Nors keturiolikto — penkiolikto amziaus freskose Kome, Sienoje,
Florencijoje, Katanijoje (Italija), Kipre smalta taip pat aptikta [105-107], tuo
metu ji dar nebuvo labai populiari. 16a. plinta Olandijoje, Anglijoje,
Pranciizijoje, o pirmoje 17a. puséje Venecijos stikliai Darduin ir Brunoro,
naudodami zaffera i§ Saksonijos, jau gamino daug smaltos [103]. Gettens
identifikavo smaltg vélyvesnéje 16-18a. kiny bei japonu tapyboje, japonisky
lako skryneliy puosyboje [97]. Tuo metu pagrindiniai mélyni pigmentai —
ultramarinas bei azuritas tapo reti ir brangts, juos pakeité smalta. [92, 108]. Ji
buvo pagrindinis mélynas pigmentas iki Berlyno mélynojo 1790m. ir sintetinio
ultramarino 1828m. atsiradimo [109], bet neretai nustatoma ir 19a. tapyboje
[110]. Net musy laikais zaffera bei smalta naudojamos ne vien restauravime,
bet stiklo, keraminiy glaziiry, emalés gamyboje.

Senuosiuose tapybos darbuose daznai pastebimas smaltos pigmento
pilkéjimas ar rusvéjimas. Sj reiskinj tyringje J.J. Boon ir kt. i3aiskino, kad

smalta aliejaus riSiklyje blunka palaipsniui, yrant stiklo matricai (9 pav.).
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A2 191
A2
ATV N3
A233/12

Relative intensity

A02 14
awz/m1 R
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AZIBSM
A¥2/11.2
AZZZSTE R
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A21/85
A2 9.4
a233/77 R
AZIS/TE C
AK2/2,1

Kev 20.

KK L] As
(+Ca)5, (+8) 10, 15.

Energy in KeV

9 pav. Mélynos ir iSblukusios smaltos SEM/EDX duomenys tapybos
mikroslify pavyzdziuose. Kintant K kiekiui smaltoje, pigmentas praranda
mélyna spalva (peré¢jimas fiksuojamas, kai Co ir K santykis 1:1) [111].
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Aliejus yra silpnai riigStus. Jame esantys nedideli kiekiai riebiyju
rugsciy, drégnoje alinkoje, reaguoja su smaltos sudétyje esanciu kalio potasu
K,CO;. Mazéjant kalio stikle, jis palaipsniui suyra ir kobalto jonai netenka
matricos. Todél pigmentas praranda mélyna spalva [102, 111-105].

Kobalto aliuminatas — kobalto(Il) aliuminio S$pinelis (CoO-Al,O;,
CoAlLO,), kurio elementariaja gardele sudaro 32 O jonai, 16 AI’" jony
oktaedrinése ir 8 Co" jonai tetraedrinése padétyse. Tyrimai rodo, kad kobalto
aliuminatas buvo naudotas antikinés Egipto keramikos dirbiniy, pagaminty Tell
El Amarnoje 1500-1100m. pries Kristy, puoSyboje [31, 54, 116-118] bei stiklo
gamyboje [73, 75, 116]. Egiptieciai gamino net Siy laiky poziiiriu labai geros
kokybés pigmenta, kuri sudaré sferinés keliasdeSimties mikrometry dydzio
dalelés. Antikinio kobalto mélynojo EDX spektras (10 pav.) rodo per dideli
pagal Spinelio formulg aliuminio kieki. Be to, Salia kobalto matome ir kity
metaly: gelezies, nikelio, cinko ir mangano pédsakus.
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‘ ca
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T T % L T . T N >
15| ]z.s 33 37 59 64 69 74 87
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175 2.3

10 pav. Antikinio kobalto mélynojo EDX spektras. Pavyzdys nuo indo
Sukes i§ Tell El Amarnos, (1500-1100 p.m.e.) [31].

T.Rehren nuomone senovés egiptieciai i§ vandeniniy tirpaly mokéjo
nusodinti kobalta ir kitus giminingus metalus. Susidargs koncentratas biidavo
iSkaitinamas aukStoje temperatiiroje ir gaunamas kobalto-aliuminio Spinelis.
H.Warachim ir kt. bandymai, kuriy metu buvo iStyrinétas Co, Al, Mg
hidroksidy nusodinimas i§ vandeniniy tirpaly stipriai amoniaku paSarmintoje
terpéje ir kobalto aliuminio Spinelio formavimosi mechanizmai,

cksperimenti§kai pagrindzia T.Rehren nuomong [120]. Netiesiogiai Sia
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hipotez¢ patvirtina ir pranciizy mokslininky paskelbtas darbas apie kalcio
antimonato Ca,Sb,0; kristaly sintezg¢ aukStoje temperatiiroje Egipte 1570-
1292m. pr. Kristy [121]. Kinijoje porceliano puoSyboje kobalto aliuminatas
naudotas Tangy dinastijos metu (618-906m.), Persijoje dar keliais Simtmeciais
anks¢iau. Sis pigmentas gana ilga laika buvo pamirstas [122, 123].

A .Eibner‘io duomenimis, kobalto aliuminata Vienos porceliano fabrike
1795m. pagamino Joseph Leitner. Beveik tuo paciu metu ji atrado ir Svedy
chemikai J.G.Gahn ir C.F.Wenzel, o pramoniniu budu jis imtas gaminti
pranciizo Thénard‘o i§ kobalto fosfato Cos;(PO,4),"8H,O bei aliuminio oksido
(molZzemio) AL,O; ir daznai vadinamas jo vardu [124]. Véliau kobalto
aliuminatas, vadinamas kobalto mélynuoju arba kobalto ultramarinu kaip
meninis pigmentas iSplito Pranctizijoje, Vokietijoje, Anglijoje, kitose Europos
Salyse [11, 123]. Nors buvo sukurtas kaip pigmentas porcelianui, placiai
panaudotas aliejiny dazy bei akvarelés gamyboje [123, 125].

Istyrus 262 paveikslus i§ Miuncheno Schack galerijos rinkiniy, sukurtus
antroje 19a. puséje, 150 buvo nustatytas kobalto aliuminio oksidas [126]. 20a.
pradzios garsiy dailininky E. Mane [127], C. Mone [128], Van Gogho [129] P.
Gogeno, P. Sezano [130], E. Muncho [131, 132] kiiriniy tapybos sluoksnyje
SEM, XRD, XRF, FTIR metodais nustatytas kobalto mélynasis, taip pat ir
ceruleumas.

Ceruleuma 1789m. susintetino Hoepfner‘is, bet, kobalto stanatu
(CoO-nSn0O,), kaip tapybos dazais imta prekiauti véliau, 19a. viduryje. Kobalto
aliuminio Spinelis ir ceruleumas brangiis pigmentai, bet vertinami dél
intensyvios spalvos ir patvarumo [123]. Daugelis kobalto pigmenty buvo
sukurti tik 19a. pradzioje ir pirmiausia skirti porceliano puosybai, bet visuose
20a. vidurio tapybos techniky Zinynuose jau randami juy apraSymai [123]. Be
kobalto mélynojo ir ceruleumo placiau naudoti kobalto Zzaliasis ir skirtingos
cheminés sudéties kobalto violetiniai. Kobalto zalsvai mélynas, kobalto-cinko
$pinelis (Co,Zn0,) dar Zinomas kaip Rinnman‘o Zaliasis. Svedy chemikas
Rinnman‘as jj susintetino 1778m. Pigmentas nenuodingas ir atsparus $viesai.

Tinkamas visoms tapybos technikoms. 19a. antroje puséje buvo vienas i$

27



populiariausiy zaliyju, bet po pirmo pasaulinio karo retai vartojamas ir tik
nedaugelis firmy ji i$laiko savo asortimente. Siuolaikinis kobalto Zaliasis,
atsiradgs 1979m., yra kobalto-titano Spinelis, jame yra nikelis ir cinkas
((Co,Ni,Zn),Ti0O,) [25, 123].

Kobalto melsvai zalsvas, chromo kobalto aliuminio oksidas
(Co(ALCr),0,), misrus $pineliy junginys. Sio misinio spalva kinta nuo melsvai
zalios iki zaliai mélynos, priklausomai nuo molinio oksidy santykio. Pirma
karta jis buvo pagamintas 19a. viduryje ir pirmiausiai panaudotas kaip
porceliano dazas [127, 133].

Pigmenty literatiiroje aprasomi keli kobalto violetiniai: tamsus kobalto
violetinis — kobalto fosfatas (Cos(PQO,),), Sviesus kobalto violetinis — kobalto
arsenatas (Co3(AsQy),) ir/arba magnio kobalto arsenatas (Mg,Cos3(AsQOy),),
Sviesus Svytintis kobalto violetinis — kobalto amonio fosfatas hidratas
(CoNH4PO4H,0) [97, 133, 134]. Tamsus violetinis kobalto fosfatas
(Co3(P0O,),) pagamintas porceliano manufaktiiroje ir pirma karta buvo apraSytas
Salvetat 1859m. Kobalto amonio fosfata hidrata kaip pigmenta 1894m.
paskelbé Beraud. Kobalto fosfatas EDX analizés buidu nustatytas N.S.
Gonciarovos, kobalto amonio fosfatas hidratas M. Bekmano tapybos darbuose
[123]. Vieni autoriai teigia, kad kobalto arsenatas dél nuodingumo dazams
buvo naudotas neilgai [133-135]. Kiti tvirtina, kad iki S$iol tapyboje
identifikuotas tik magnio kobalto arsenatas (Mg,Co3(AsOy),) [136, 137]. Nors
kobalto arsenatas yra minimas Winsor&Newton (1928m.) ir Lefranc (1930m.)
dailininky dazy firmy kataloguose, M.-C. Corbeil ir kt., EDS, XRD, FTIR
analizés metodais tyrin¢j¢ nemaza rinkini kobalto violetiniy pigmenty, jo
nenustaté ir pastebéjo, kad neretai dazus parduodancios firmos netiksliai
nurodo pigmenty sudéti. Neseniai Sveicary mokslininkai paskelbé, kad ir 19-
20a. avangardisty tapyboje naudoto pigmento smaragdo zaliojo, laikyto Cr,Os,
reali sudétis yra Cr,O53°(xH,0)-Cr;BOg. [138].

Auksc¢iau minéta Kanados mokslininky grupé identifikavo dar du,
paprastai pigmenty literatliroje neminimus junginius: kobalto fosfata —

oktahidrata (Co;(PO4),"8H,0) ir kobalto-li¢io fosfata (CoLiPO,) [136].
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Kobalto geltonasis, dar vadintas aureolinu, yra kalioheksanitrokobaltas
([K3(Co(NO,)s]:3H,0). Pagal XRD tyrimy duomenis, aureoling sudaro kubinés
formos kristalai. Pirmas 183 1m. ji susintetino N.W. Fischer‘is [123]. Kobaltaty
reakcija su kalio nitritu buvo panaudota ne tik pigmento sintezei, bet ir kobalto
atskyrimui nuo kity metaly priemaiSy, ypa¢ nikelio [137]. Aureolinas
naudojamas stiklo, porceliano tapyboje nedegant, nes jau 200° C temperatiiroje
skyla, ir geltona spalva pasikei¢ia { mélyna. Panaudotas vandeninése
suspensijose kaip akvarelinis daZas, néra atsparus atmosferos poveikiui, bet
Sviesa jo neveikia. Aliejaus risiklyje gali paruduoti. Nors yra gaminamas iki
Siol, aureolinas nebuvo placiai naudojamas dél dideliu gamybos kasty ir dél to,
kad 18a. pradzioje sukurta daug ivairiy geltony pigmenty: chromo geltonasis
(PbCrQ,), geltonas kalcio chromatas (CaCrO,), cinko geltonasis (ZnCrOy),
bario geltonasis (BaCrQ,), stroncio geltonasis (SrCrO,), kadmio geltonasis
(CdS) [11].

Kobalto cinko ortosilikatas (CoZn(SiO,)) — violetiSkai mélynas
pigmentas, kubinis Spinelio tipo kristalas, sukurtas pagal nattralaus kristalo
vilemito Zn,(SiO,) gardelés modelj, kobaltu pakeitus viena cinko atoma. Sis
pigmentas yra nurodytas Lefranc dailininky dazy firmos kataloge (1930m.) ir
apie 1950 m. gamintas Rusijoje Duljevo dazy fabrike kaip dazas fajansui [11].

1.3 Keraminiy glaziiry technologijos ir istorinio panaudojimo apzvalga.

Glaziiry gaminimo menas gyvuoja jau $esis - septynis tikstan¢ius mety. Sio
amato tradicija nuolat kintanti, prarandama, bet ir vél atkuriama naujy
amatininky karty, pasieké ir miisy laikus. Jau neolito periodo pabaigos (4200 —
3700m. prie§ Kristy) keraminiy indy Sukiy, iSkasty SuSoje (Mesopotamija),
pavirSius buvo padengtas auks$toje temperatiiroje iSdegtomis spalvotomis
glaziiromis. Tyringjant ju mikrostruktiras SEM, EDX, XRD metodais,
nustatyta elementiné sudétis (gelezis, silicis, kalis ir aliuminis) ir isitikinta, kad
siekiant dekoratyvumo, buvo panaudota sudétinga gamybos technologija [32].
Ir egiptieciai 5-4 tikstantmetyje prie§ Kristy gamino glaziiras, nors seniausia

datuota glaziiruota Suké, iSdazyta sudétinga technika, yra priskiriama Egipto
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faraono Mena laikotarpiui (apie 3300m. prie§ Kristy) [139]. Ankstyviausi
radiniai yra ketvirto tikstantmecio palaidojimuose randamos vabalo formos
figtrélés, vélyvesni skarabéjai, amuletai, statulélés, glaziiruoti Svino arba
natrio-kalio glazira, kuriai Sviesia zalsvai - mélyna spalva suteikia kalcio—vario
silikatas, vadinamas Egipto mélynuoju pigmentu, o tamsiai mélyna spalva —
kobalto silikatas, iki $iol tebenaudojamas kaip pigmentas smalta, arba kobalto
aliuminatas, vadinamas kobalto meélynuoju pigmentu [57, 139-141]. Didesni
gaminiai - steatitinés vazos ar statul¢lés - atsiranda apie 2000m. prie$ Kristy.
Indijoje ir Mesopotamijoje treCiajame tiukstantmetyje taip pat jau randami
molio dirbiniai, kuriy formos ir glaziiros yra visi$kai identiski egiptietiSkajam
fajansui [31, 139, 142, 143]. Galziiruoti gaminiai i§ Egipto pateko { Kreta ir
Egéju juros salas, taciau Graikijoje ir Romoje placiau nepaplito [31, 142].
P.R.S. Moorey ir kt., tyrinéj¢ Centrinéje Azijoje antrojo-pirmojo tiikstantmecio
pries Kristy stiklo pavidalo glaziiras nustaté, kad glaziiros buvo iSdegamos apie
1000 °C temperatiiroje. Jas reikéty laikyti istoriniy laiky glaztry pirmtakémis
[144-148]. 8-7a. prie§ Kristy Asirijoje ir Babilone buvo i$vystytos puikios
glaziiravimo technikos, naudotos smulkiy gaminiy ir monumentaliy pastaty
puosybai [31, 149-151]. Pladiai Zinomi Sargono riimai, netoli Mosulo, Irake,
722-705m. prie§ Kristy buveg pastatyti ir dekoruoti jvairiy gyviiny bareljefiniais
atvaizdais, sukomponuoti i§ spalvingomis glaztiromis padengty molio plyteliy.
Kitas dideli isptidi darantis senojo pasaulio statinys yra Babilono procesiju
kelias su garsiaisiais IStaros vartais (11 pav.). [domiausia, kad atradus Asirijos
karaliaus Ashurbanipalo 668-626m. prie§ Kristy biblioteka, buvo perskaitytos
molio plokstelése detaliai aprasytos $iy statiniy glaztiry sudétys bei gaminimo
procediiros [152].

Néra zinoma kada ir kur glaziiroms pradétas naudoti Svinas. Tyrimy
duomenimis, la prie§ Kristy ji naudojo egiptieciai [31, 117, 141], roménai 1-
S5a. gamino maziausiai dviejy tipy Svino glaziiras, 7-9a. jos randamos
Bizantijoje, 10a. islamo kultiiros Salyse [156], Italijoje [154], Ispanijoje [139,
154], Kinijoje [154]. Kadangi Europoje §vino metalurgija buvo gerai zinoma ir

placiai paplitusi dar prie§ kriksCioniskg era, o Svino rudas, pavyzdziui $vino
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sulfida, kuris kaip tik ir naudojamas puodininkystéje, mokéta iSgauti daugelyje
Europos regiony, logiska biity manyti, kad Sios glaziiros imtos naudoti ne
vienoje Salyje. Argumentuoti galima ir tuo, kad kinai Svino glaztras taip pat

mokéjo gaminti kur kas anksciau, 6-4a. prie§ Kristy [139, 150, 155].
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11 pav. I$taros rimy puosybos fragmentas, 668-626m. pries§ Kr., spalvota §vino
glaziira padengtos plytelés. Pergamo muziejus, Berlynas [153].
Archeometriniai duomenenys patvirtina kad vélyvaisiais viduramziais $vino
glaziiros tapo bene dazniausiai naudojamu glaziry tipu Europoje [150, 156-
161]. SEM-EDS metodu tyrinéjant Toskanos regione (Italija) iSkasty 10-14a.
glaziiruoty keraminiy indy Sukes, nustatyta, kad ju glaztra buvo pagaminta i$
turtingomis Svino glaziroms budingiausiy medziagy: SiO,, PbO, Na,0O, K,0,
CaO, Al,0O3 bei juoda ir zalia spalva suteikianc¢iy FeO, CuO, o gelsvai ruda FeO

[157].

Kaltagironéje, jau antikinéje Romoje pagarséjusiame puodininkystés
centre Sicilijoje, iSkasty 16a. indy, iSpuosty mélyna ir skaidria glaziira, Sukiy
SEM-EDX analizé (12 pav.) atskleidé idomia kokybing sudéti: Na,O, MgO,
Al 0;Si0;, PbO,, SnO,, K,O, CaO, ir mélyna spalva suteikianciy metaly
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oksidy derinys: CoO, NiO, Fe,03, As,05 ir Ti,O. Tai rodo, kad buvo naudotas

pigmentas smalta su titanu, su§velninanciu ryskiai mélyna spalva [158].
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12 pav. Tamsiai melynos kobalto - Svino glaziiros ir keraminés Sukeés,
pagamintos 16a. Kaltagiron¢je Sicilijoje SEM/EDX spektrai [158].

Ispanijos tyréjai, naudodami EDXRF analizg, nustaté, kad 73 keraminiy
indy fragmenty i§ Valensijos, Katalonijos, Alkoros ir Persijos, datuojamy nuo
14 iki 17a., pavirsius taipogi buvo padengtas artimos italiSkiems pavyzdziams
elementinés sudéties Svino glaziira (13 pav.). Aptikti priskirtini glaziirai K, Ca,

Fe, Sn, Pb, pigmentui Co, Ni, Zn, As ir prikausantys keraminei Sukei Mg, Al,

Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu [159, 160].
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13 pav. EDXREF spektrai, paimti nuo 14-17a. keraminiy indy $vino glaziiry,
nuspalvinty smaltos pigmentu. [$tisiné linija atspindi miSrius glaziiros ir
keraminés Sukés pavyzdzius; punktyriné - misrius glaziiros, pigmento ir

keraminio kiino pavyzdzius [159, 160].
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Kaip rodo pastaraisias metais atlikty archeologiniy keramikos Sukiy,
iSkasty Lietuvoje, archeometriniai tyrimai, Svino glaziiros buvo populiariausios
ir LDK rimy, piliy, gyvenamy namy puoSyboje. AES analizés metodu
tyrin¢jant Vilniaus gyvenamo namo Maltiny g. 6 bei Birzy ir Bauskés piliy
teritorijose iSkastas krosniy kokliy Sukes, buvo nustatyta, kad jos glaztruotos
skirtinga Svino kiekj turin¢iomis glaziiromis [162].

Kitas keraminiy glaztry tipas buvo balta alavo, arba alavo—S§vino emalé
vadinama fajansu bei majolika, turéjusi labai didel¢ reikSme keramikos
vystymuisi Europoje. Ji i§ persu, per Maljorkos sala 8a. atkeliavo i Ispanija,
véliau, apie 1330m., tradicija perémé italy meistrai. Tiesa, i Italija majolika
gal¢jo atkeliauti ir tiesiai i§ Persijos, kur buvo gaminama jau apie 500m. pries
Kristy [139, 141, 142, 149, 163]. Véliau, 1503m. apsilankgs Italijoje,
Hirschvogel gamybos technologija parvezé i Vokietija, o 1542m. B. Palissy i
Pranciizija [139]. Fajanso mada placiai paplito indy, interjero elementy, kokliy

gamyboje (14 pav.).

14 pav. Anglijos karaliaus Carlio II-jo ir Katerinos i§ Bragancos portretai,
baltai mélynas fajansas, Anglija, 1662m. 16x12 cm kokliai, Nacionalinis
Azulejo muziejus, Lisabona [164].
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Kalbant apie glaziiry gamybos tradicijas, biitina paminéti porceliana.
Zinomas minkstasis, Tolimuosiuose Rytuose iirastas porcelianas ir kietasis,
kaulinis porcelianas, sukurtas Vokietijoje. Kietaji Meiseno porceliana,
nezinodamas tikslios kiny minkstojo porceliano sudéties, 1708m. iSrado J. F.
Biotgeris. Nuo kiniskojo jis skiriasi ne vien sudétimi, bet ir gamybos
technologija. Jo degimo temperatiira yra Zymiai auk$tesné - 1380-1410 °C
[139, 141, 142]. Kinijoje porceliano gamyba pradéta 7a. Tanguy dinastijos
valdymo metu (618-907 m.). Molio masei formuoti naudotas piety Kinijoje
randamas porceliano akmuo, kurio pagrinda sudaro sericitas ir kvarcas. Veliau
pritaikytas kaolinas bei gelezies neturintis lauko Spatas ir pegmatitas [139,
165]. Tada pavyko gauti baltos Sukés keraminius dirbinius, iSdegamus 1200-
1350 °C. Idomus yra Yuan (1280-1368 m.) ir vélesnés Mingy dinastijos
(1368-1644m.) laikotarpio mélynai baltas porcelianas (15 pav.).

15 pav. Puodyné, mélynai baltas porcelianas, Kinija, Mingy dinastija, Chuande
periodas, 1426—1435m., Metropoliteno meno muziejus, Niujorkas [168].

Jis eksportuotas | Europos $alis dél isskirtinio grozio ir miisy dienomis

laikomas pasaulio muzieju bei priva¢iy rinkiniy vertybe. Sio porceliano

puosybai budinga skaidri lauko $pato glaziira ir po ja esanti mélyno ornamento

poglaziiré, iStapyta kobalto pigmentais - smulkiai sutrintais mineralais arba

kobalto meélynuoju, kobalto aliuminatu (8 pav.) [165-167]. TechnologiSkai
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panasi prabangiy induy puoSyba viduramziais klestéjo ir Vakary Azijos
tradicijoje, kur iSkasama gausiai kobalto turin¢iy rady [165].

Naudojant tuos pacius medziagy miSinius, bet skirtingas gamybos
technologijas, gaunamos skirtingos glaziros. Netgi jei gamybos bidas
vienodas, bet Zzaliavy pagaminimo technologija skiriasi, gaunama jau kitokia
glaziira. Be to, skirtingai technologiskai pagamintos dangos, turédamos visiskai
skirtingas mikro - nano struktiras, vizualiai arba lieCiant kartais atrodo visiskai
identiskos [169-172].

Glaziros - tai plonos silikatinés dangos, sulydytos i§ stikladario, fliusy bei
spalva suteikian¢iy medziagy ant molio dirbiniy pavirSiu. Savo fizikine ir
chemine prigimtimi jos yra kietas, netirpus, i§skyrus stiprias riigstis ir bazes,
nepralaidus skysCiams ir dujoms skaidrus stiklas. Ju pavirSius dazniausia
blizgus ir atspindintis, kartais drumstas arba matinis. Stiklai paprastai neturi
matomy struktiry. Blizgios glaziiros taip pat, bet matinése gausu
mikroskopiniy kristality, kartais iSsiskiria net akimi matomi makroskopiniai
kristalai [173, 174].

Analizuojant keramika, randamos kristalinés fazés nurodo ne tiktai sudéti,
bet ir degimo temperatiira. Stiklas ir glaziros lydomi nuo ~700 °C iki ~1450
OC temperatiiros [171]. Keraminis gaminys daZniausiai glaziiruojamas isdegtas
ir tik retais atvejais prie§ degant; tada dirbinys gerai i8dZiovinamas. Glaztros
neretai dengiamos kelias sluoksniais, tuomet ir gaminys degamas kelis kartus.
Be abejo, labai svarbu, kad dirbinio molio masés ir glaztros kohezija biity gera,
prieSingu atveju danga nebus mechaniSkai patvari ir neturés nei grazios
spalvos, nei tekstiros. Abieju sluoksniy gera kohezija laiduoja glaztros
miSinyje esantys Svinas ar aliuminis, nes jie degimo metu suformuoja
kristalinés strukttiros tarpsluoksni, neleidzianti lydalui per giliai susigerti i
molio pavirSiy. Alavas taip pat sudaro tam tikra tarpsluoksni. Naudojant
kitokius glaztiry miSinius, neretai ant jau iSdegto molio gaminio buvo
formuojamas baltas ar spalvotas engobo, emalés ar kitoks tarpsluoksnis ir tik
tada glaziiruojama [157, 174, 175]. Emale vadinama molio gaminiy danga,

savo savybémis artima glaziiroms. Skirtumas tik tas, kad S§i yra visiskai matiné
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ir tas puikiai matoma, stebint jtrikimus pazeistame jos sluoksnyje. Emalé btina
balta ir spalvota. Sios keraminés emalés nereikéty painioti su vadinama
»porceliano® emale, skirta metalo dekoravimui ir spalvoto stiklo danga,
naudojama stiklo puosyboje. Engobas gali biiti naudojamas ir kaip glaztros
pagrindas, ir kaip savarankiska danga. Jam nebudingas pilnai iSsilydziusio
stiklo vaizdas, jis panasus i porceliano apdaila. Engobas yra naudojamas norint
iSlyginti molio gaminio pavirSiy, paslépti defektus, neretai dar dengiamas ir
glaztra [139].

Kaip minéta, glaziiros btina spalvotos ar bespalvés, skaidrios, per§vieciamos
ar drumstos bei matinés. Jos turi i§ esmés dvi pagrindines funkcijas: padaryti
keramini gamini nepralaidy skys¢iams bei dujoms ir dekoratyviy efekty déka
suteikti gaminiui estetinio patrauklumo. Vadinama dengiamoji glaziira yra
Svytinti skaidri danga. Bet, panaudoti daZzantys oksidai, drumstikliai, balikliai,
i8silyde paprastai sudaro tam tikra keramikos danga. Taigi, glaziirose gali bati
nezymus neistirpusiy medziagy kiekiai ar stikle panirusiy kristaly, dazniausiai
nusédusiy ant glaztros ir molio ribos. Net ir tokioms glaztiroms tinka terminas
»dengiamoji glaziira“. Glaziiry storis svyruoja nuo 10-50 iki 100-2000 um
[170, 171].

Glazury ivairové tokia didelé, kad jas klasifikuoti yra sudétinga. Seniau jas
buvo bandyta grupuoti tiek pagal gaminius, kuriems glaziiruoti yra skirtos, tick
pagal cheming sudéti. Gana aiskia silicio glaziiry klasifikacija pasitle C. W.
Parmelee [139]:

1. Neapdirbtos (zalios) glaztros

1.1. Svino turingios glaziiros: 1.1.1. Glaziiros be aliuminio (§vinas vienintelé
bazé; kompozicija su jvairiomis bazémis); 1.1.2. Glaziros su aliuminiu ir
ivairiomis bazémis (su dideliu $vino kiekiu (= 0,5 mol %); su mazu §vino
kiekiu (< 0,5 mol %); su boro oksidu (nefrituotoji); be Sarmy ir su boro oksidu
(nefrituotoji)).

1.2. Glaziros be S§vino, su aliuminiu ir jvairiomis bazémis: 1.2.1. Su
Sarminémis Zemémis, bet be Sarmy; 1.2.2. Su Sarminémis Zemémis ir su

Sarmais; 1.2.3. Natiiraliy molio uolieny; 1.2.4. Sintetiniai mineraly misiniai;
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1.2.5. Su Sarminémis Zemémis, Sarmais ir cinko oksidu; 1.2.6. Su boro oksidu;
1.2.7. Drusky glaziiros.

2. Glaziiros su fritais

2.1. Svino ir kity baziy prieda turingios glaziiros: 2.1.1. Be aliuminio ir boro
oksido; 2.1.2. Su aliuminiu arba boro oksidu; 2.1.3. Be Sarmy; 2.1.4. Su
Sarmais.

2.2. Glazuros be S$vino: 2.2.1. Su boro oksidu; 2.2.2. Be boro oksido; 2.2.3.
Vienintelés bazés Sarmai; 2.2.4. Su Sarmais, Sarminémis zemémis, su arba be
cinko; 2.2.5. Turin¢ios nemazg kiekj bario.

Biidingy savybiy glaziroms suteikia dominuojancios medziagos, todél jos
dazniausiai vadinamos dominuojancios medziagos vardu: $vino, boro, kalcio,
Sarminé [176]. A. Lukas nurodé ankstyviausia jam Zinoma Svino silikating
glaziira, priskiriama dvideSimt antrajai dinastijai pagal Egipto chronologija
(975-945m. pries Kr.) [177]. J. N. Collie apibuidino Svino silikating glazura,
zaliai nuspalvintag vario oksidu, ant egiptietiSkos 4000-3000m. pries Kr.
datuojamos Sukes. Jis taip pat pazymeéjo, kad Kinijoje Sios riiSies glaztiros buvo
naudojamos jau 2a., o nuo 9a. pradzios pradétos naudoti ir ju kompozicijos su
lauko Spatu [178]. Be to, Sukés, padengtos Svino glaziira, datuojamos pirmu
miisy eros amziumi, randamos Aleksandrijoje, MaZojoje Azijoje ir kt. Sios
glaziiros kompozicijy ivairové labai didelé, nes ji naudojama labai skirtingose
temperatirose iSdegamiems gaminiams padengti. Pacios paprasciausios
sudéties yra Sios Svino glaziros: 1 PbO : 1,5 SiO,; 1 PbO : 0,1 ALO; : 2 SiO..
Jos lydosi jau 650 °C temperatiiroje. Zinoma, papildzius kompozicijas $arminiy
zemiy metaly ar cinko oksidais, iSgaunamos specifinés glaziiry savybés.
Papildyta sudétis gali atrodyti mazdaug taip: 0,3-0,7 PbO : 0,1-0,4 CaO; 0,0-
0,4 SrO : 0,1-0,35 ALO; : 0,7-3,5 SiO,; 0,0-0,1 BaO; 0,0-0,1 MgO; 0,0-0,3
Zn0.

Kartais naudojami ir drumstikliai, tokie kaip cirkonio ar alavo oksidai.
Galimas jvairus Svino Zaliavos pasirinkimas. Keramikoje Simtmeciais naudotas
mineralinis $vino sulfidas. Dazniau panaudojamas §vino karbonatas-

hidroksidas (2PbCO;* Pb(OH),), Svino monoksidas (PbO), raudona S§vino
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minija (Pb;O,), dirbtiniai $vino silikatai. Pirmenybé buvo teikiama (2PbCOj;-
Pb(OH),) dél jo santykinio grynumo ir léto nusédimo vandens suspensijose.
Abudu oksidai, PbO ir PbsO,, vertinti labai panaSiai. IS visy $vino oksiduy
pagaminti lydiniai turi vienoda takuma bet savitaji klampuma [139].

Kalcis kompozicijose naudojamas kaip baliklis, magnis gali pakoreguoti
glaziiros atspalvi, bario karbonatas jvedamas norint gauti mating, o nedidelis
kiekis cinko skais¢iai spindin¢ia glazira. Svino glaziiros gali biiti neSarminés
arba Sarminés. Pirmu atveju jos sudaromos i$ oksidy, pavyzdziui: 0,4-0,6 PbO;
0,2-0,3 CaO; 0,1-0,35 Al,O03; 0,7-1,8 SiO,; 0,0-0,3 BaO; 0,0-0,3 ZnO.
Sarminése $vino glaziirose panaudojamas lauko $patas. Sarminés medZiagos
kiekis priklauso nuo aliuminio kiekio glaziiroje. Naudojant aliuminio silicio
junginius galima sumazinti santykinj $vino kieki kompozicijoje. Aliuminis gali
biti jvedamas lauko $pato, aliuminio oksido, aliuminio hidroksido ar kt. forma.
Aliuminio ir silicio santykis didele dalimi apsprendzia kompozicijos klampa,
skaidruma ir tekstiira. Jis kinta nuo ALOs; : 7 SiO, iki 1:13 ar net 15 —
blizgioms glaztiroms. Matin¢ glazira iSgaunama mas¢ papildzius aliuminio
komponentais [179].

Galutiné glaziiros spalva priklauso nuo to, koks spalva suteikiantis jonas
buvo panaudotas, nuo degimo temperaturos ir kiek karty glaziira buvo iSdegta,
nuo degimo atmosferos. Kad pavykty iSgauti geras spalvas, naudojami
dazantys kristalai turi biiti ryskios spalvos, stabiliis degant. Spalvos kokybe gali
nulemti ir glaziros miSinio homogeniskumas [150]. Ph. Colomban spalva
suteikiancias daleles suskirsté i keturias grupes [170]:

1. Pereinamyjy metaly jonai Cu®*, Co®***, Mn?**". Juos naudojant, gaunamos
ivairiy atspalviy skaidrios Zalios ir mélynos glaziiros.

2. “Mazi” spalvoti kristalai: kasiteritas SnO,, rutilas TiO,, cirkonio silikatas
ZrSi0,, cirkonijus ZrO,. Tai drumstikliai, skaidria stiklo matrica verciantys
matine. Augdami Sie kristalai gali igyti spalva, nes gali absorbuoti kitus
matricoje esancius elementus, pavyzdziui gelezi.

3. Netirplis spalvoti kristalai (pigmentai), sudarantys dispersijas stiklo

matricoje: kobalto mélynasis (CoALOy), lazuritas
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(NaCa)g(AlSi04)6(S0O4,S,Cl),, Neapolio geltonasis (Pb;(SbQ,),), Viktorijos
zaliasis Ca;Cry(Si0,); ir daugelis kity.
4. Metaly: vario, sidabro, aukso — dalelés, disperguotos stiko maséje.

Daugelis cheminiy elementy, kurie sukuria spalvas, priklauso
pereinamiesiems metalams. Jie sudaro kompleksus, kuriy savybés visiskai
skiriasi nuo juos sudaranciy jony savybiy [157, 159, 160, 180].

Svino glaziiroms bidinga labai didelé spalvy jvairové. Tiesa, glaziiros
nenuspalvinamos tada, kai naudojama per Zema lydymo temperatiira.
Pavyzdziui chromo oksidas, palyginus su kitais yra maziau lydus, tad, degant
gaminj nepakankamai aukstoje temperatiiroje, nepavyksta i§gauti grazios zalios
spalvos. Paprastai imamas spalva suteikianc¢iy oksidy tam tikras molinis kiekis,
o reikiama spalva iSgaunama, pasirenkant reikiama oksida ar kita pigmenta,
aliuminio bei silicio kiekj ir degimo temperattra [139].

Glaziirose naudojami pigmentai placiau aprasyti kituose literatiiros
apzvalgos skyriuose (1.1, 1.2, 1.4), todél ¢ia paminésime tik pagrindinius
oksidus, suteikiancius spalva aukStoje temperatiiroje lydomoms keraminéms
dangoms. Zalia spalva suteikia vario oksidas. Sumaisius kobalto ir urano
oksidus taipogi gaunama Zzalia spalva. Naudojant chromo oksida, i§gaunama
gelsvo atspalvio zalia. Bet, kai sudétyje yra aliuminio, cinko, bario oksiduy,
spalva jgauna rusvumo, o pridéjus alavo oksido, spalva keiciasi nuo rausvos iki
raudonos, priklausomai nuo jo kiekio. Gelezies oksidas Svino silikatuose
naudojamas norint gauti §velniai gelsva spalva, tokia glaziira buvo ypac placiai
paplitusi Kinijoje 7a. Bet gelezis, kaip ir manganas aptinkamas taip pat
juodose, tamsiai rudose, tamsiai mélynose glaztirose. Urano oksido glaziiros
gali biiti nuo $viesiai geltonos iki tamsiai oranzinés spalvos, priklausomai nuo
to, kokios bazés yra kompozicijoje. Molibdeno oksidas, priklausomai nuo jo
kiekio, suteikia jvairaus intensyvumo geltona spalva. Mélyna glaziira gaunama
naudojant kobalto oksida, pasizyminti labai didele dazancia geba. Nikelio
oksido mélyna dulksva, o nikelio oksida lydant su Svino bei cinko arba su
$vino, cinko oksidais ir Sarmais gaunama ,,gera“ mélyna spalva. [139, 146, 147,

150].
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Kobalto jonuy savybé suteikti intensyvia spalva visuomet domino
keramikus, porceliano meistrus, chemikus technologus. Buvo siekiama
neapsiriboti vien mélyna ir sukurti kity spalvuy kobalto glaziiras. Ilinojaus
universiteto keramikos laboratorijose, naudojant oksidy miSinius jvairiomis
proporcijomis: 0,2 Na,O; 0,6 MgO; 0,0-1,4 Bi,O3; 0,5-4 SiO,; 0,2 CoO,

iSgautos violetiniy — rausvy atspalviy porceliano glaztry spalvos [181].

Dabartinéje gamyboje sieny bei grindy kokliams, porcelianizuotiems
akmens masés gaminiams, indy ir meninés keramikos dirbiniams mélyna
spalva dazniausia suteikia pigmentai, turintys tradicini ir nepakei¢iama kobalto
chromofora [182-190]. Kadangi CoO praktiSskai nesudaro dispersiju su
glaziiromis, norint panaudoti kobalta keramikoje, reikéjo kurti lydzius stikle
kobalto junginius: misrius metaly oksidus, fosfatus, silikatus. DCMA (Dry
Colours Manufacturers Association) 1982m. misSriu metaly oksidy
klasifikacijoje nurodyti Sie kobalto pigmentai: kobalto alyvinis (gelsvai zalias)
(Coy(Si04)) (DCMA 5-08-2), mélynas kobalto vilemitas ((CoZn),(SiO,))
(DCMA 7-10-2), kobalto Spineliai: mélynas kobalto aliuminatas (CoAl,Oy)
(DCMA 13-26-2), mélynas kobalto stanatas (Co,SnO,;) (DCMA 13-27-2),
mélynas kobalto cinko aliuminatas ((CoZn)Al,O4) (DCMA 13-28-2), mélynai
zalias kobalto chromatas (Co(AlCr),0,) (DCMA 13-29-2), zalias kobalto
chromatas (CoCr,0O;) (DCMA 13-30-3), méelynas kobalto titanatas (Co,TiO4)
(DCMA 13-31-3), violetinis kobalto fosfatas (Cos(PO,),;) (DCMA 8-12-1),
violetinis kobalto li¢io fosfatas (CoLiPO,4) (DCMA 8-12-1) [187, 188, 190].

Kobalto aliuminio Spinelis nepraranda savo reikSmés ir ivairiais
metodais, i$ ivairiy medziagy, ivairiomis salygomis tebéra sintetinamas ir
tyrin€¢jamas bei pritaikomas ne tik kaip iprastas pigmentas [191-193]. Kobalto
aliuminio Spineli Ciuricho universitete sintetino Bruelmann, turédama tiksla
gauti istorinj pigmenta ir palyginti skirtingos sintezés junginiy morfologija,

optines savybes bei kitus (FTIR, XRD, XRF/REM) duomenis. IS ivairiy
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pradiniy medziagy: Al(OH);, a-Al,Os;, 7-AlLO; ir Co3;04 CoCOs,
Co(NO3),"6H,0, CoSO4 7H,0 - iprastiniu aukStatemperattirés sintezés metodu

buvo pagamintas labai giliai spalva lauziantis $pinelis (16 pav.) [114].

16 pav. Kobalto aliuminio Spineliai i§ skirtingy iSeitiniy medziagy: kair¢je a-
Al,05/Co050y4, desingje y-Al,0;/CoCOs5, XRF/REM, 1000 x [114].

Aktuali bei idomi yra ne vien mélynos, bet ir kity spalvy kobalto
junginiy sintezé. T.Mimani ir S.Ghosh pateikia visa eilg ivairiy spalvy Co(II)
kompleksu (2 lentelé). Mazinant gamybos kastus ir atsizvelgiant | gamybos
proceso ekologinius aspektus, kobalto pigmenty technologijoje pastebima
tendencija kobalto jonus dalinai pakeisti kity artimy metaly: Zn>", Sn*", Mg*"
jonais. Bendrojo nusodinimo metodu susintetinti idiochromatinis mélynas
kobalto aliuminatas (CoAl,O4) bei purpurinis piroboratas (Co,B,0s) ir
alochromatinis Zn pakeistas mélynas kobalto aliuminatas (CoxZn; Al Oy,
x=0,03) bei rausvas (CoxMg,B,0Os x=0,03). Véliau §i metoda autoriai
panaudojo kity pigmenty sintezei (3 lentelé) [183].
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2 lentelé. [vairiy spalvy Co(II) kompleksai.

Co(II) kompleksas Spalva Co(II) koordinaciné
padétis

[Co(H,0)e]™ Rausva Oktaedriné
[Co(NH;)sCl1]* Rausva Oktaedriné
[CoCl(H,0)s]" Raudona Oktaedriné
[Co(bipy)s] * Raudona Oktaedriné
[CoCl,]* Meélyna Tetraedriné
[Co(SCN),]* Mélyna Tetraedriné
[Co(N3)4] ™ Meélyna Tetraedriné
[(C,H50),PS]Co[(C,H50H), | Mélyna Tetraedriné
[Co(CN)s]* Tamsiai zalia Tetragoniné piramidé

3 lentelé. T.Mimani ir S.Ghosh susintetinti Co pigmentai

Pigmentai Spalva Co(II) koordinaciné
(Kristaly klasé) padétis
Co*: ZnB,0; Violetiné Tetraedriné
(metaboratas)

CoALO, Indigo Tetraedriné
Spinelis

Co”": ZnAlLO, Meélyna Tetraedriné
Spinelis

Co*": ZnSiO, Lavandos Tetraedriné
fenacitas

CoCr,04 Me¢élynai zalia Tetraedriné
Spinelis

Co”": ZnO Zalia Tetraedriné
viurcitas

Co”": MgB,O, Rausva Oktaedriné
piroboratas

Co0,B,05 Purpuriné Oktaedriné
piroboratas

Siekdami optimizuoti sintezg, bulgary mokslininkai kobalto silikato
bazés (2Co00-2Zn0-Si0,) pigmenta sintetino auksStatemperattrinés sintezés ir

zoliy-geliy metodais. Pradinés medziagos buvo Co(NOs),, Zn(NOj),, SiO,,
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Si0, zolis, Co30,4, ZnO. Buvo isitikinta, kad zoliy-geliu metodu sintetinant
pigmenta, kristalinés fazés Zn,SiO, ir C0,SiO, - susiformuoja Zemesnéje nei
1000 °C temperatiiroje, o naudojant jprastini keramikoje aukStatemperatiirinés
sintezés biida, Sioje temperatiiroje jos tik pradeda formuotis. Buvo akivaizdziai
parodyta galimybé taikyti zoliy-geliy metoda pigmenty sintezéje [184].

C. Pina ir kt. susintetino kalcio alavo silikato (CaSnSiOs), vadinamo
malajatu, bazés alavo - kobalto rausva pigmenta. Pirmiausia zoliy-geliy metodu
buvo atlikta kalcio alavo malajato sintez¢ i§ CaCO;, SnO, SiO,. Véliau
pradinés sintezés medziagos buvo papildytos CoCl,'6H,O ir gautas malajato
kobalto pigmentas (CaSnSiOs-Co(Il)). Junginiai buvo istirti XRD (17 pav.) ir

Mosbauerio spektroskopijos metodais [185].
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17 pav. XRD difraktogramos a) malajato CaSnSiOs, b) malajato kobalto
pigmento (CaSnSiOs-Co(Il)). Abiejuose spektruose matoma kasiterito SnO,
smailé [185].
Ispanijos mokslininky grupé pigmentuose kobalto alyviniame

(Cox(Si0y)) ir kobalto vilemite ((CoZn),(SiO4)) kobalto Co®" jonus pakeité i
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Zn>*. Susintetinti $ios sudéties pigmentai (Co,(Si04)), (Coy95Zn0,05(Si04)),
(Co15Zn¢5(5104)),  (CoZn(Si04)),  (Co009Zn;(Si0y4)),  (CogsZn; 5(Si0y)),
(Cop,05Zn, 95(S104)), (Zn,(SiO4)) buvo charakterizuoti XRD, SEM/EDX, UV-
VIS-NIR metodais, o spalvos parametrai CIE-L*a*bh* metodu. [sitikinta, kad
pakankamas mélynos spalvos intensyvumas gaunamas kobalto vilemite esant
vos 25 mol% kobalto (CogsZn; 5(SiO4)) [186]. M. Llusar ir kt. toliau tyrinéjo
kobalto pakeitima klasikiniuose pigmentuose: vilemite (Zn,(SiO,)) kobaltu
(Cop0sZn; 95(Si04)) ir kobalto aliuminio Spinelyje (CoAl,Os) magniu
(Mg Co0sAl,04). Nauji pigmentai paruosti tradicine keramikoje procedira,
mechaniskai sumaiSant pradinius oksidus Co3;04, ZnO, SiO, ir atitinkamai
Co30,, AIO(OH), MgO, iskaitinant vilemita 1300 °C, S$pineli 1400 °C
temperatiroje. Kaitinimo laikas 1 arba 3 val.. Gauti pigmentai ir i§ ju
pagamintos glaziiros charakterizuoti XRD bei SEM/EDS metodais, o
palyginimui naudotas taip pat autoriy susintetintas Co-alyvinis (Co,(SiOy)).
[sitikinta, kad visy trijy pigmenty glazirose Co”" jonai difundavo i§ oktaedriniy
ar tetraedriniy koordinaciju pigmente padéCiy i tetraedrines padétis stiklo
matricoje. Intensyviausia spalva pasizyméjo Co-alyvinis (Co,(SiO,4)), maziau
intensyvia kobalto  vilemitas (Coggs Zn;s(SiO4)) ir maziausio spalvos
intensyvumo S$pinelis (Mg,CosAl,04) [187]. Ispanijos mokslininkai tgsé
keraminiy pigmenty tyrimus su kobalto fosfatais. Bendro nusodinimo metodu
jie susintetino (CossFexPy0gix2) ir (FexCoxPO4yn), 1§ pradiniy medziagy
Co(NO3),'6H,0, Fe(NO3);"9H,0, bei H;PO,. Tyrinéjant naujas medziagas
isitikinta, kad (Cos3xFexP0g.x2) kompozicijos kai (0<x<1,0) ir (Fe; xCoPO,.
x2) kompozicija kai x<0,30 yra medziagos, suteikian¢ios violeting arba mélyna
spalvas ir tai susij¢ su kristalinés fazés evoliucija. (Cos.3,.FeP>Og.y») darosi
mélynai juodos, arba rudOs kai x>0,30, nes XRD aptinkamas Fe,Os. (Fe,.
«CosPOy.,») medziagose, kai (0<x<0,5), aptinkami kintantys kiekiai geltono
(FePOy) ir mélyno (Co,P,05) [190].

Net miisy informacijos amziuje ne visuomet zinoma dailininkams
parduodamuy dazy cheminé sudétis, todél ir Siuolaikiniy kiiriniy mikrostruktiiry

tyrinéjimai labai aktualiis meno specialistams ir restauratoriams.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA
2.1 Reagentai ir tirpalai

Disertacinio darbo eksperimentiniuose tyrimuose naudoti istoriniy
pigmenty grupés kobalto pigmentai: [K3(Co(NO,)s]:3H,O (aureolinas),
CoNH4PO4H,O (kobalto Sviesiai violetinis), Cos(PO,), (kobalto tamsiai
violetinis), CoO-Al,O; (kobalto mélynasis tamsus), CoO-Al,O; (kobalto
mélynasis Sviesus), CoO-nSnO, (ceruleumas), CoO-ZnO (kobalto zalsvai
mélynas), Cr,03;:CoO-Al,O; (kobalto melsvai zalias), CoO-nSiO, (smalta,
skirtingo malimo: 120u ir 80p), Kremer Pigmente (Vokietija). Glaziiroms
paruosti naudoti minétieji kobalto pigmentai, o taip pat Pb3;O, ir SiO, (Kremer
Pigmente) bei lietuviskas molis, gautas Vilniaus Dailés Akademijos Keramikos
katedroje.

Kobalto pigmento kobalto violetinio Sviesaus (CoNH4PO,) sintezéje
naudoti analizinio grynumo kobalto karbonatas CoCQO;, fosforo riigstis H;PO,
ir amonio fosfatas (NH,);PO,. Istorinio kobalto pigmento smaltos (CoO-nSiO,)
sintezéje naudoti silicio oksidas SiO,'nH,0O ir kobalto nitratas heksahidratas
Co(NOs), 6H,0.

Kobalto aliuminato CoAl,O,, kobalto chromato CoCr,O, ir
CoAl, 75Ndg 2504, CoAl; sNdj 504, CoAINdO, sintezés pradinémis medziagomis
buvo naudota: aliuminio trinitratas nonahidratas Al(NO3);-9H,0O, chromo
nitratas nonahidratas Cr(NO;);-9H,0, kobalto dinitratas heksahidratas
Co(NO3),-6H,0 ir neodimio oksidas Nd,Os.

Kobalto  pigmenty NdCoO;  NdCog75Al2505, NdCogsAlys0;,
NdCoyg,5Alg,750s3, (Ndo5Y0,5)CoO3, (Ndo5Y0,5)C00,75Al9 2503,
(Ndy5Y05)Co05Aly50;5, (Ndo5Y05)C0025Alp 7505 bei erbio kobalto oksido
ErCoQOj; sintezéje naudoti kobalto dinitratas heksahidratas Co(NOs), 6H,0,
kobalto acetatas tetrahidratas Co(CH;COO),-4H,0, aliuminio trinitratas
nonahidratas AI(NO;);-9H,0, itrio oksidas Y,03, neodimio oksidas Nd,O; ir
erbio oksidas Er,Os. Taip pat naudoti distiliuotas vanduo, 99,9 % grynumo acto

rugstis (CH;COOH), 99,9 % grynumo koncentruota azoto riigstis HNO;, 1,2-
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etandiolis (C,H¢O,), citriny ragstis(CsHgO7. H,O), vyno rugstis (C4HgOyg), ir
EDTA (Cyo N;H¢Os).
2.2 Sintezés metodai
Kobalto glaziry detaliam charakterizavimui pagamintos modelinés
glaziiros, kuriy cheminé sudétis pateikta 4 lenteléje.

4 lentelé. Tiriamyju glaziiry miSiniy cheminé sudétis (moliniai santykiai).

Eil. Nr. | PbsOy4 Si0, Pigmentas | Pigmento pavadinimas

1 2,85 1,9 0,25 Aureolinas

2 2,85 1,9 0,25 Kobalto $viesiai violetinis
3 2,85 1,9 0,25 Kobalto tamsiai violetinis
4 2,85 1,9 0,25 Ceruleumas

5 2,85 1,9 0,25 Kobalto mélynasis tamsus
6 2,85 1,9 0,25 Kobalto mélynasis Sviesus
7 2,85 1,9 0,25 Kobalto melsvai zalias

8 2,85 1,9 0,25 Kobalto zalsvai mélynas
9 2,85 1,9 0,25 Smalta 120p

10 2,85 1,9 0,25 Smalta 80pu

Glaziroms suformuoti specialiai pagamintos ir iSdegtos 3x2 cm dydzio
terakotos plokstelés. Kiekvienos glaziiros komponentai, lentel¢je nurodytais
kiekiais, kruopsciai iSmaiSyti nedideliame kiekyje vandens ir tirStas miSinys,
teptuku tolygiai uzteptas ant terakotos plokstelés, 10 val. dziovintas kambario
temperatiiroje. Glaziros iSlydytos kaitinimo krosnyje, 1000 °C temperatiiroje
2,5 val. tolygiai keliant temperatiira ir leidziant glaziiroms atausti krosnyje.

Kobalto violetinio $viesaus (CoNH4PO,) sintezé: 0,02 mol (2,38 g)
CoCO;j istirpinta 40 ml 0,5 M H;PO, ir gautas rausvos spalvos tirpalas. Kitoje
stiklingje minimaliame kiekyje vandens, 40 °C temperatiroje istirpinta 0,03355
mol (5g) (NH4);PO,4. Gautas skaidrus tirpalas, intensyviai maiSant supiltas i
pirmaji tirpala. Abiejy tirpaly miSinys, su iSkritusiomis intensyviai violetinés

spalvos nuosédomis, maiSomas §ildant. Pasiekus 65 °C temperatura, tirpalas ir
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nuosédos tampa Svelniai violetinés. MiSinys atSaldomas ledo vonioje,
nufiltruojamas per Biuchnerio piltuva, nuosédos kruopsciai praplaunamos
distilivotu vandeniu ir i§dziovinamos. Gautas grynos Sviesiai violetinés spalvos
junginys sutrinamas agato griistuvéléje.

Smaltos (CoO-nSi0,) sintezés pradzioje atskirai viena nuo kitos
iSkaitinamos pradinés medziagos: SiO,'nH,0 950 °C temperatiiroje, 6 val., 5
°C per 1 min. Zingsniu keliant temperatiira, atvésinama ir sutrinama
griistuvéléje; atitinkamai Co(NOs),-6H,0 700 °C temperatiiroje, 2 val., 5 °C per
1 min. zingsniu keliant temperatira. Gaunamas pilkai zalias su {vairiais
atspalviais kobalto oksidy miSinys atSaldomas ir sutrinamas griistuvéléje.
Co(NO3),'6H,0 700 °C temperatiiroje skyla | tris skirtingus oksidus: CoO,
C0,03, Co30,4, 0 smaltos gamyboje reikalingas tik CoO, tad kaitinama antra
karta 930 °C temperatiroje. Gaunami tamsiai juodos spalvos milteliai.
Vykstancios reakcijos:

2 Co304(k) — 6 CoO (k) + O, (d)
2 C0y05 (k) = 4 CoO (k) + O, (d)

Gauti kobalto oksido milteliai maiSomi su silicio oksido milteliais tam
tikrais moliniais santykiais CoO : SiO, = 1:0, 1:0,1, 1:0,25, 1:0,5, 1:075, 1:1.
Padaromi penki kiekvieno miSinio pavyzdziai. Keturi atitinkamai kaitinami
skirtingose temperatiirose kaitinimo krosnyje 3 val., pasiekus atitinkama 850
°C, 950 °C, 1000 °C ir 1050 °C temperatiira, 5 °C per 1 min. Zingsniu keliant
temperatiira, vienas pavyzdys néra kaitinamas. Atkaitinti pavyzdziai dar karta
sutrinami agato griistuvelgje.

Kobalto aliuminato CoAl,O,, kobalto chromato CoCr,04 geliai sintetinti
i§ stechiometriniy pradiniy medziagy Al(NO;);-9H,0, arba Cr(NO;);-9H,0 ir
Co(NO»),6H,0. Medziagos istirpintos distiliuotame vandenyje 55-60 °C
temperatiiroje, gauti skaidrts tirpalai. | aliuminio ir chromo nitraty tirpalus
supiltas kobalto nitrato tirpalas ir gauti miSiniai 1 val. maiSomi toje pacioje
temperatiiroje. Nenutraukiant maiSymo jpilami 2 ml kompleksus sudarancio
reagento 1,2- etandiolio, susidarg zoliai uzdengtose stiklinése maiSomi dar 1

val. Skaidriis bespalviai tirpalai koncentruojami atvirose stiklinése 60-65 °C
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temperatiiroje. CoAl,O4 ir CoCr,0, sintezés schematinis vaizdas pateiktas 18

pav.

AlNOg)3 ar CriN O3l

vandeninis tirpalas

Maifymas 55-60°C temperatiiroje 1 val
¥

Skaidrus tirpalas

Maigymas 55-60°C temperatiiroje 1 val. “ Co (M Os)z
vandeninis tirpalas

Skaidrus tirpalas

Maifymas 55-60°C temperatiiroe 1 val o+ 1,2-Ftandiolis

¥

Skaidrus tirpalas
{Zolis)

Garinimas 60-63%C temperatiiroje
ir dZrovinimas 105°C

Gelis

18 pav. CoAL,O, ir CoCr,Q4 sintezés bendroji schema.

Neodimiu ir itriu pakeisty kobalto aliuminaty sintezé atlikta zoliu-geliy
metodu ir buvo analogiska kaip kobalto mélynojo bei kobalto chromato, tik
pradzioje 0,2 M acto ruigsties tirpale iStirpinti atitinkamai neodimio (III) arba
itrio oksidai. Po 2 valandy intensyvaus maiSymo uzdengtoje laboratorinéje
stiklingje, Sildomoje 55-60 °C temperaturoje, gauti skaidris tirpalai. Tada i
tirpalus pilami vandenyje iStirpinti kobalto ir aliuminio nitratai. Gauti
violetiniai, mélyni arba juodi puriis geliai buvo dZiovinti 10 val. 105 °C
temperatiiroje dziovinimo spintoje ir kruops¢iai sutrinti agato grustuvéléje.
IsdZiovinti geliai kaitinti krosnyje, 700 °C temperatiiroje, temperattiros kélimo
greitis 1°C/min. Sausos kietos medziagos sutrintos agato grustuvéléje ir veél
kaitintos 10 val. 1000 °C temperatiiroje krosnyje. Po kaitinimo dar karta

sugriistos agato griistuveléje.
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Erbiu pakeisto kobalto aliuminato ErCoQO;, sintezé taip pat atlikta zoliy
geliy metodu. Nepavykus istirpinti Er,O3 0,2 M acto riigstyje, erbio oksidas
buvo istirpintas koncentruotoje azoto riigStyje ir sumaiSytas su vandenyje
iStirpintu kobalto acetatu tetrahidratu. Po pusvalandzio intensyvaus maisymo,
ipilti 2 ml kompleksus sudarancio reagento 1,2- etandiolio, atitinkamai 100 ml
citriny raigsties, vyno riigSties arba EDTA tirpalo, uzdengtoje stiklinéje toliai
maiSoma dar 1/2 val. Gauti tamsiai mélyni geliai buvo dZiovinti 10 val. 105 °C
temperatiiroje dziovinimo spintoje ir kruops$¢iai sutrinti agato grastuvéléje.
IsdZiovinti geliai kaitinti krosnyje, 700 °C temperatiroje, temperattiros kélimo
greitis 1°C/min. Sausos kietos medziagos sutrintos agato grustuvéléje ir veél
kaitintos 10 val. 800, 900, 1000, 1100 ir 1200 °C temperatiiroje.

2.3 Aparatiira

Pigmenty, iSdegty glaziiry miSiniy bei susintetinty junginiy
infraraudonosios spektroskopijos (FTIR) tyrimai atlikti Perkin-Elmer FT-IR
Spectrum BX II spektroskopu. Pavyzdziai FTIR analizei buvo presuojami su
KBr (1,5%). Nustatyti Sie FTIR spektroskopinio tyrimo parametrai:
pralaidumas (%), sritis nuo 4000-3700 cm™ iki 400 cm™ , 20 skenavimy, geba
+4 cm'l, skenavimo greitis 0,3 cm/s, temperatiira 25 °C. Pigmenty, iSdegty
glazliry mi$iniy, susintetinty junginiy ir tarpiniy sintezés produkty faziniam
grynumui jvertinti panaudoti Rentgeno spinduliy difraktometrai DS Bruker
AXS (Vokietija) ir Siemens D-500 (CuKa,; spinduliuoté: A=1,5418 A).
Pigmenty, keramikos pavyzdziy, susintetinty junginiy morfologija ir
mikrostruktiira tirta skleidziamaisiais elektroniniais mikroskopais (SEM) EVO
50 XVP ir CamScan su Rentgeno spinduliy detektavimo sistema PV 7723 28
ME (EDX) modelis CamScan S-3000, 123-10. Keramikos pavyzdziy
morfologijos ir mikrostruktiros tyrimui panaudotas atominés jégos
mikroskopas (AFM) (Veeco Bioscop II). Misuy susintetinto ir etaloninio
kobalto violetinio Sviesaus pigmento spalvy palyginimui Spektrofotometrais
SF-56 ir Perkin Elmer Lambda 35 UV VIS uzrasyti atspindZio spektrai. Visi
iSdegti keraminiy glaziiry pavyzdziai buvo nufotografuoti skaitmeniniu

fotoaparatu Canon EOS 300 D ir optiniu Leitz mikroskopu.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Istoriniy kobalto pigmenty analogy bei jy Svino glaziiry tyrimas ir
apibudinimas.

Pries atliekant tyrimus, visos pagamintos glaziiros buvo nufotografuotos
skaitmeniniu fotoaparatu. 19 pav. pateiktos Svino oksido pagrindu pagaminty ir
1000 °C temperatiiroje iSdegty kobalto glaziiry nuotraukos. Glaziiry miSiniuose
buvo panaudota deSimt skirtingy kobalto pigmenty, gamintojo Kremer

Pigmente priskiriamy istoriniy pigmenty grupei. Matome, kad visais atvejais

buvo gautos pakankamai aukstos kokybés kobalto glaziiros.

19 pav. Svino oksido pagrindu pagaminty ir 1000 °C temperatiiroje isdegty
kobalto glaziiry, nuspalvinty Kremer Pigmente pigmentais:
[K3(Co(NO,)]-3H,0 (1), CONH4PO4H,0 (2), Co3(PO4): (3), CoO-AL O3 (4),
Co0-ALO3(5), CoOnSn0, (6), CoO-ZnO (7), Cr,0;3-Co0-AlL0;(8),
CoOnSiO; (120p) (9) ir CoO-nSiO, (80u) (10) - pavyzdziai.

3.1.1 Pigmenty ir juy glaziiry tyrimas Rentgeno spinduliy difrakcinés
analizés metodu.

Sios disertacinio darbo dalies pagrindiniai tikslai buvo Rentgeno
spinduliy difrakcinés analizés metodu apibudinti istorinius kobalto pigmentus,
o taip pat jvertinti, ar $is metodas gali biiti taikomas identifikuojant kobalto
pigmentus ju Svino glazirose. 20 ir 21 pav. pateiktos aureolino bei jo §vino
glaziiros Rentgeno spinduliy difraktogramos. Aureolino difraktograma atitinka

PDF duomeny bazéje pateikta standarting K;[(Co(NO,)s] difraktograma (PDF

[9-404]), taciau aureolino Svino glaziiros difraktogramoje (21 pav.) dominuoja

50



Pb;0, fazés smailés (PDF [41-1493]), be to iSskiriama ir pakankamai ryski
silicio dioksido smailé prie 20 = 20,8 ° (PDF [34-717]. Deja $ios glaziiros
difraktogramoje visiSkai néra matoma kobalto geltonajam (aureolinui) budingu

intensyviausiy smailiy prie 20 = 34,6°, 24,5° ir 42,8 °.
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20 pav. Aureolino Rentgeno spinduliy difraktograma.
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21 pav. Aureolino $vino glaztros Rentgeno spinduliy difraktograma.

Kobalto violetinio $viesaus pigmento Rentgeno spinduliy difraktograma 22
pav. atitinka standarting CoNH4PO,H,O difraktograma (PDF [21-793]).
Kobalto violetinio Sviesaus glaziiros difraktogramoje 23 pav. taip pat gerai
matoma pigmentui CoNH4PO,-H,O biudinga smailé prie 20 = 10,0 ° (paveiksle

pazyméta *). Taigi matome, kad prieSingai nei aureolino atveju, Rentgeno
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spinduliy difrakcija tinka kobalto violetinio S$viesaus, esan¢io keraminéje

glaziiroje, charakterizavimui.
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22 pav. Kobalto violetinio Sviesaus Rentgeno spinduliy difraktograma.
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23 pav. Kobalto violetinio $viesaus $vino glaztiros Rentgeno spinduliy
difraktograma.

Kobalto violetinio tamsus difraktograma, vaizduojama 24 pav., labai
gerai atitinka standarting Co3(PO,), difraktograma (PDF [13-503]). Taciau

kobalto violetinio tamsus Svino glaziiros difraktogramoje 25 pav. smailés ties
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20 =~ 21,7 ° ir 23,0 ° i§skiriamos labai sunkiai. Taigi glaziiroje $io pigmento

XRD metodas charakterizuoti negali.
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24 pav. Kobalto violetinio tamsaus Rentgeno spinduliy difraktograma.
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25 pav. Kobalto violetinio tamsaus $vino glaziiros Rentgeno spinduliy
difraktograma.

Ceruleumo formulé¢ Kremer Pigmente kataloge pateikiama kaip CoO-nSnO,,
taCiau difraktogramoje (26 pav.) matome dominuojancias S$pinelio strukttiros
kobalto stanato Co,SnOy4 (PDF [29-514]) bei atskiry oksidiniy faziy SnO, (PDF
[41-1445]) ir Cos04 (PDF [42-1467]) smailes. Ceruleumo $vino glaziiros

difraktogramoje (27 pav.) trys intensyviausios smailés ties 20 ~ 34,4 °, 17,8 °,
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41,8 ° priskirtinos kobalto stanato $pineliui Co,SnQO,, o tai reiSkia, kad XRD

metodas puikiai tinka ceruleumo nustatymui §vino glaziirose.
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26 pav. Ceruleumo Rentgeno spinduliy difraktograma. (0) - SnO, ir (x) - Co304
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27 pav. Ceruleumo $vino glaziiros Rentgeno spinduliy difraktograma. (¥) —
COzsnO4

Kremer Pigmente kataloge du pigmentai, kobalto mélynasis tamsus ir
kobalto mélynasis Sviesus, nurodyti esantys vienodos cheminés sudéties

junginiai, CoO-Al,O;. Taciau ju Rentgeno spinduliy difraktogramos netikétai
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pasirodé esancios visiS8kai skirtingos. Kobalto mélynojo tamsaus 28 pav.
pavaizduotoje difraktogramoje neaptikome jokiy zinomuy kobalto arba
aliuminio neorganiniy faziy atspindziy, ir $io pigmento faziné sudétis nebuvo
identifikuota.
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28 pav. Kobalto mélynojo tamsaus Rentgeno spinduliy difraktograma.
Taigi akivaizdu, kad kataloge buvo nurodyta klaidinga aptariamojo
pigmento cheminé sudétis. Kobalto mélynojo tamsaus Svino glaziiros Rentgeno
spinduliy difraktogramoje neintensyvios, bet visgi ties 20 = 31,3 °, 25,8 ° ir

49,0° i8siskirian¢ios smailés priskirtinos pigmento fazéms (29 pav.)
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29 pav. Kobalto mélynojo tamsaus $vino glaziiros Rentgeno spinduliy
difraktograma. (#) - kobalto mélynasis tamsus pigmentas.
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Kobalto mélynojo $viesaus Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (30
pav.) patvirtino pigmente dominuojancia kobalto aliuminato Spinelio CoAl,O,4
(PDF [38-814]) ir antrines metaly oksidu Al,O; (PDF [35-1121]) bei CoO (PDF
[9-402]) fazes. Kobalto mélynojo Sviesaus Svino glaztiros Rentgeno spinduliy
difraktogramoje (31 pav.) tarp dvieju ryskiy Pb;Oy ir SiO, faziy smailiy, ties
20 = 36,9 °, 31,3 ° ir 65,3 ° gerai iSskiriama CoAl,0O, smailé. Darome iSvada,
kad XRD analizé gerai tinka kobalto mélynajam S§viesiam arba kobalto

aliuminato $pineliui CoAl,O4 esan¢iam Svino glaziiros sudétyje, nustatyti.
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30 pav. Kobalto mélynojo Sviesaus Rentgeno spinduliy difraktograma. (o) -
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31 pav. Kobalto mélynojo Sviesaus §vino glaziiros Rentgeno spinduliy
difraktograma. (*) - kobalto mélynasis Sviesus pigmentas.
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Kobalto melsvai Zalio pigmento difraktograma pavaizduota 32 pav. Joje
vietoje Kremer Pigmente kataloge nurodyto metaly oksidy miSinio
Cr,05°Co0-Al,O53 aptinkame kobalto chromato S$pineli CoCr,O, (PDF [22-
1084]). Dar daugiau, jokia aliuminio fazé neiSryskéjo, tacCiau, negalima
paneigti, kad amorfiné aliuminio oksido fazé visgi egzistuoja. Sia prielaida

darome atsizvelgdami i didelj virpesiy foninj triuk$ma, matoma 32 pav.
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32 pav. Kobalto melsvai zalio Rentgeno spinduliy difraktograma.

Kobalto melsvai Zalio pigmento Svino glaziiros Rentgeno spinduliy

difraktogramoje (33 pav.) neimanoma aptikti jokiy kobalto chromato $pinelio

pédsaku.
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33 pav. Kobalto melsvai zalio §vino glaziiros Rentgeno spinduliy
difraktograma.
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Kobalto zalsvai mélyno XRD (34 pav.) gerai iSskiriamos ZnO (PDF
[36-1451]) smailés, esanCios greta mazesnio intensyvumo CoO (PDF [43-
1004]) smailiy ir tai pilnai atitinka pigmento, kataloge nurodyto kaip
Co0O-ZnO, fazing sudéti. Kobalto zalsvai mélyno Svino glaziiros Rentgeno
spinduliy difraktograma pavaizduota 35 pav. Smailés pazymétos ties 20 = 36,3°
ir 34,4 ° yra priskiriamos ZnO. Jy déka kobalto Zalsvai mélynas pigmentas gali

buti identifikuojamas §vino glaziiroje XRD metodu.
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34 pav. Kobalto zalsvai meélyno Rentgeno spinduliy difraktograma. (o) - CoO
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35 pav. Kobalto zalsvai mélyno $vino glaziiros Rentgeno spinduliy

difraktograma. (*) — ZnO
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Kalbant apie kobalto pigmento smaltos CoO-nSiO,, turinio skirtingo
dydzio daleles (120 pm ir 80 pum) tyrima Rentgeno spinduliy difrakcijos
metodu, reikia pasakyti, kad gaunamos difraktogramos, nepriklausomai nuo
daleliy dydzio, liudyja grynai amorfinio charakterio fazés egzistavimg ir jokios
kristalinés fazés jose neiSskiriamos (36 pav.). Dél Sios priezasties $vino
glazliros, pagamintos kobalto pigmento smaltos pagrindu, XRD metodu

tirlamos nebuvo.
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20
36 pav. Kobalto pigmento smaltos, skirtingy malimo frakcijy Rentgeno
spinduliy difraktogramos: (1) - 120pum ir (2) - 80um.

3.1.2 Pigmenty ir glaziiry tyrimas IR spektroskopijos metodu.

Kobalto pigmentai ir §vino oksido pagrindu pagamintos glaziiros buvo
tiriami infraraudonosios spektroskopijos metodu. Aureolino (gryno pigmento)
ir glaziiros miSinio, atitinkan¢io 1 pavyzdzio sudéti (Pb;04:SiOy:
[K3(Co(NO,)s]-3H,0), IR spektrai pateikiami 37 pav. Aureolino spektre
iSskiriamos absorbcijos juostos, atsiradusios dél N-O virpesiy pigmente
aureoline (1396 em™, 1333 cm'l, 832 cm'l, 633 cm™ ir 413 crn'l). Absorbuoto
arba kristalizacinio vandens O-H virpesiams priskirtinos placios absorbcijos
juostos, esancios §io IR spektro 4000-3000 cm™ intervale ir smailé, esanti ties

-1 _ v . e ey g e . . .
1651 cm™. Glazuros misinio spektre nesunkiai i§skiriamos pigmento aureolino
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charakteringosios smailés, kurios pazymétos zvaigzdutémis. Taigi, IR
spektroskopija gerai tinka aureolinui charakterizuot §vino glaziiry misSiniuose ir
gali seékmingai pakeisti analogiskais atvejais neinformatyvy XRD metoda (tuo

isitikinome skyriuje 3.1.1.).
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37 pav. Aureolino (a) ir jo glaziiros miSinio (b) IR spektrai.
Kobalto Sviesiai violetinio pigmento ir jo glaziiros miSinio, atitinkan¢io
2 pavyzdi 4 lentelgje (Pb30,4:Si0,:CoNH,PO4H,O) ir kobalto tamsiai
violetinio ir jo  glazlros miSinio, atitinkan¢io 3  pavyzdi

(Pb304:S10,:Co3(POy),), IR spektrai matomi 38 ir 39 pav..
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38 pav. Kobalto $viesiai violetinio pigmento (a) ir jo glaziiros miSinio (b) IR
spektrai.
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Kobalto  §viesiai  violetinio  pigmento  spektre galima  stebéti
charakteringuosius N-H virpesius. Juos atitinka absorbcijos juostos ties 2922

crn'l, 1469 crn'l, 1430 cm'l, 781 cm’™.

Pralaidumas (%)

4000 3000 2000 1500 1000 500

Bangos skai€ius (em 1)

39 pav. Kobalto tamsiai violetinio pigmento (a) ir jo glaztros miSinio (b) IR
spektrai.

Sios smailés neaptinkamos kobalto tamsiai violetinio IR spektre, bet
charakteringuosius P-O virpesius atitinkan¢ios smailés panasios tiek Sviesiai,
tiek tamsiai violetiniy pigmenty spektruose: kobalto Sviesiai violetinio ties
1044 cm™, 1103 cm™, 937 ecm™, 625 cm™, 561 cm™, o kobalto tamsiai
violetinio ties 1044 cm™, 1011 em™, 959 cm™, 636 cm™, 606 cm™ ir 561 cm™.
Be to, abieju, 2 ir 3 pavyzdzio, glaziiry miSiniy IR spektruose violetiniams
pigmentams charakteringi P-O virpesiai i$skiriami aiskiai, tad ir miSiniuose $ie
pigmentai gali buti identifikuoti.

Ceruleumo IR spektre 40 pav. esanti plati juosta ties 3468 cm’
charakterizuoja adsorbuoto ar kristalizacinio vandens H-O virpesius. Co-O ir
Sn-O virpesiams galime priskirti intensyvias adsorbcijos smailes, esancias ties
663 cm'l, 595 cm'], 459 ¢cm™. Ceruleumo glaziiros (Pb;04:S10,:Co0-nSn0,),
atitinkancios 4 pavyzdi 4 lentel¢je, IR spektre visgi dominuoja Si-O ir Pb-O
virpesiai, kai kuriais atvejais persiklojantys su Co-O ir Sn-O virpesiais, todél

charakteringas smailes iSskirti sunku. Akivaizdu, kad ceruleumo
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identifikavimas jo §vino glaziroje IR spektroskopijos metodu yra

problematiskas.
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40 pav. Ceruleumo pigmento (a) ir jo glaziiros misinio (b) IR spektrai.
Kobalto tamsiai mélynojo ir jo glaziiros miSinio, atitinkanc¢io 5 pavyzdi
4 lenteléje, IR spektras matomas 41 paveiksle. Spektro intervale 1000-500 cm™
daug smailiy ir Sis spektras néra tipiSkas IR spektras su charateringomis
metalas — deguonis virpesiams smailémis. Taigi ir kobalto tamsiai mélynojo IR
spektras patvirtina XRD duomenis, kad S$io pigmento cheminé sudétis

neatitinka kataloge skelbtosios. Glaziiros misinyje $io pigmento tiksliai

identifikuoti taip pat negalima.
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41 pav. Kobalto tamsiai mélynojo (a) ir jo glaziiros miSinio (b) IR spektrai.
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Kobalto §viesiai mélynojo ir jo glaztiros misinio (Pb;04:Si0,: CoAl,O,),
atitinkancio 6 pavyzdi 4 lentel¢je, IR spektrai visiskai skirtingi nuo kobalto
tamsiai mélynojo. Kobalto Sviesiai mélynojo IR spektre, pateiktame 42 (a)
pav., Co-O virpesiams priklauso smailé, esanti ties 667 cm™ o Al-O virpesiams
smailés ties 561 cm™ ir 518 cm™. Deja, §io pigmento $vino glaziros IR spektre,
matomame 40 (b) pav., minétosios smailés néra matomos, tad ir kobalto

Sviesiai mélynojo identifikavimas Svino glaziirose IR spektroskopijos metodu

néra jmanomas.
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42 pav. Kobalto $viesiai mélynojo (a) ir jo glaziiros miSinio (b) IR spektrai.

Kobalto melsvai zalio Cr,O;CoO-Al,O; ir kobalto Zalsvai mélyno
Co0O-ZnO pigmenty IR spektruose (43 ir 44 pav. atitinkamai) stebimos vien tik
charakteringosios metalas-deguonis virpesiams (Co-O, Al-O ir Zn-O) juostos.
Deja, Sios juostos beveik visisSkai iSnyksta arba persikloja abiejy pigmenty
$vino glazury IR spektruose.

Smaltos pigmenty IR spektrai nedaug tesiskiria nuo jos Svino glaziiry
misiniy (Pb;04:Si0,:Co0) spektry. Skirtingo daleliy dydzio pigmenty spektrai,
matomi 45 pav. ir 46 pav., taip pat skiriasi tik labai neZymiai, t.y. nepriklauso

nuo smaltos daleliy dydzio.
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43 pav. Kobalto melsvai zalio (a) ir jo glaziiros mi$inio (b) IR spektrai.

" M/M *
| b

~ 70
SR
~ _
< P
g
= 504
- ,
= 4 ®
e
=¥ |

30 |

10 a

4000 3000 2000 1500 1000 500

Bangos skaic¢ius (cm -1)

44 pav. Kobalto zalsvai mélyno (a) ir jo glaztros misinio (b) IR spektrai.
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45 pav. 120 pm frakcijos smaltos pigmento (a) ir jo glaziiros miSinio (b) IR
spektrai
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46 pav. 80 um frakcijos smaltos pigmento (a) ir jo glaztros misinio (b) IR
spektrai.

Atlikti IR spektroskopiniai tyrimai parodé, kad Sis metodas yra
efektyvus, nustatant neoksidinius kobalto pigmentus juy Svino glaziirose. Be to
isitikinome, kad IR spektroskopija yra svarbus papildomos informacijos
Saltinis, suteikiantis ziniy apie specifiniy medziagy buvima analizuojamuose

pigmentuose.
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3.1.3 Glaziiry tyrimas SEM metodu
Visos kobalto glaziiros, paruostos su PbsO, ir SiO,, buvo tirtos
skleidziamuoju elektroniniu mikroskopu. Gautos glazury pavirSiaus SEM

nuotraukos yra pavaizduotos 47-55 pav.

48 pav. Kobalto $viesiai violetinio glaziiros SEM nuotraukos prie skirtingy
didinimy.

| | . = | ooouasss
49 pav. Kobalto tamsiai violetinio glaziiros SEM nuotraukos prie skirtingy
didinimy.
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50 pav. Ceruleumo glaziiros SEM nuotraukos prie skirtingu didinimy.

51 pav. Kobalto tamsiai mélynojo glaztiros SEM nuotraukos prie skirtingy
didinimy.

52 pav. Kobalto Sviesiai melynojo glaziiros SEM nuotraukos prie skirtingy
didinimy.
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53 pav. Kobalto melsvai zalio glaziiros SEM nuotraukos prie skirtingy
_didinimy.

00015068 . —— 10pm ' . 00015071 . —— s00nm

54 pav. Kobalto zalsvai melyno glaziiros SEM nuotraukos prie skirtingy
didinimuy.

55 pav. Kobalto 120 pm frakcijos smaltos (virSuje) ir 80 pm (apacioje) glaziiry
SEM nuotraukos prie skirtingy didinimy.

IS SEM nuotrauky akivaizdziai matyti, kad visuy kobalto glaziiry pavirSiaus
morfologija yra labai panasi, nepriklausomai nuo naudojamo kobalto pigmento

68



prigimties. Visose glaziirose vyrauja plokStuminiai labai jvairaus dydzio
kristalitai. Padidinto vaizdo nuotraukose matyti, kad glaziry mikropavirSius
néra itin lygus, didesni kristalitai yra padengti nanoeilés dydzio dalelémis.
Kristality dydis apytiksliai svyruoja nuo 100 nm iki 10 pum. Toks visy glaziiry
panasumas leidzia daryti iSvada, kad kobalto glaziiry morfologinius ypatumus
apsprendzia ne kobalto pigmentai, bet pagrindinés glaziiry sudedamosios dalys
$vino ir silicio oksidai. Taip pat, nuimant glaztira nuo terakotos pavirsiaus,

galima tikétis, kad i tiriamaji pavyzdi patenka ir paties molio pagrindo.

3.2 Kobalto pigmento kobalto violetinio Sviesaus CoNH PO, sintezé ir
apibadinimas.

Kad galétume geriau interpretuoti sintezés metu pasiekta rezultata, misy
susintetinta CoNH4PO,H,O palyginome su komerciniu kobalto violetiniu
Sviesiu (Kremer Pigmente). Misy susintetinto pigmento amonio kobalto
fosfato hidrato CoNH,PO4 H,O ir Kremer pigmente kobalto violetinio Sviesaus

Rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos 56 pav.

56 pav. CoNH,PO4 H,0 Rentgeno spinduliy difraktogramos: susintetinto - 1,
Kremer Pigmente - 2 ir PDF [21-793].

Kaip matome abi Rentgeno spinduliy difraktogramos yra beveik
identiskos ir puikiai atitinka PDF duomenu bazéje pateikto amonio kobalto

fosfato hidrato standarto PDF [21-793]. XRD duomenys leidzia padaryti
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iSvada, kad paprastu nusodinimo metodu buvo susintetintas vienos fazés
kobalto violetinis §viesus pigmentas.

Siuos rezultatus graziai papildo IR spektroskopijos duomenys. Abiejy
pavyzdziy IR spektrai yra pateikti 57 pav. Nepriklausomai nuo jy pagaminimo

biudo jie yra identiski.
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57 pav. CoNH4PO, H,O pigmenty IR spektrai: susintetinto (virsuje), Kremer
pigmente (apacioje).
Abiejy pigmenty pavyzdziy IR spektruose matomos juostos ties 3400 cm™

(stiprios) ir ties 1660 cm™ (silpnos) yra priskirtinos absorbuoto arba
kristalizacinio vandens O-H virpesiams, o absorbcijos juostos esancios IR

spektry intervale ties 3220-2775 cem’ ir ties 1469 cm™, 1431 ecm™, 781 cm’

70



priskirtinos  charakteringiems NH, virpesiams. Absorbcijos  juostos,
charakterizuojancios P-O virpesius fosfate, yra aiskiai matomos ties 1103-973
cm” ir 625-561 cm’™.

Abiejy CoNH,PO,H,O pigmenty pavyzdziy Sviesos atspindzio spektrai,
uzrasyti spektrofotometru kambario temperatiiroje 4000-700 nm intervale yra
pateikti 58 pav. Matome, kad abudu spektrai yra pana$iis, nors spektro
pradzioje (nuo 400 nm iki 445 nm ir 430 nm) misy susintetinto pavyzdzio
atspindys kiek skiriasi nuo Kremer pigmente pavyzdzio atspindzZio. Nuo $io
tasko medziagos atkartoja viena kitos atspindzio kreives iki 525 nm, kur ir vél
trumpai iSsiskiria, bet nuo 555 nm sutampa. Ilgesniy matomos $viesos bangu
srityje  (nuo ~650 nm) Siy pigmenty atspindys darosi pastovus ir
nepriklausomas nuo bangos ilgio bei artimas dydziui, kuris irodo geras

pavyzdziy spalvines charakteristikas [194].
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58 pav. CoNH4PO4H,0 pigmenty atspindzio spektrai.

Idomu pastebéti, kad abieju pigmenty pavyzdziy daleliy dydis ir
pavir$iaus mikrostruktiira yra labai panaSios (59 ir 60 pav.) Abiem atvejais
ploksteliy pavidalo dalelés yra sukibg i gerai iSreikStus aglomeratus, kas rodo
gera griideliy sankabuma. Be to, aiSkai matyti, kad abiem atvejais formuojasi
mikrodaleliy tinklas. Kaip rodo SEM mikronuotraukos, nusodinimo metodu

susintetinto pigmento CoNH4PO,H,O dalelés yra ne didesnés nei 5 pm.
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Kobalto Sviesiai violetinio CoNH4PO4H,0, pagaminto Kremer Pigmente,

daleliy dydis svyruoja tarp 3-12 pm.

104 EHT = 15,00 kv Signal & = VPSE
WD=25mm Phota Mo, = 1381

IDum o E15.00 - i = e I
[ maee e =
59 pav. Susintetinto pigmento CoNH,PO4, H,O SEM mikronuotraukos prie
skirtingy didinimy.
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ATt EHT = 15.00 kv Signal & = VPSE
f———1  wb=100mm Phata Mo, = 1887

10um’ EHT = 1.00 kY Signal A = VPSE i
] WD =10.0 mm Photo No. = 1988
60 pav. Kremer Pigmente susintetinto CoNH,PO, H,0O SEM mikronuotraukos
prie skirtingy didinimuy.

3.3 Kobalto pigmento smaltos (CoO-nSiQ,) sintezé ir apibuidinimas

33.1 CoOnSiO, misiniy ir kobalto pigmento smaltos sintezé ir
charakterizavimas.

Visi susintetinti smaltos pavyzdziai tirti IR spektroskopinés analizés
metodu. CoO, susintetinto 930 °C temperaturoje, IR spektras pateikiamas 61

pav.
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61 pav. CoO IR spektras.
Jame matome labai intensyvias juostas ties 664 ir 571 cm’, kurios yra
biidingos Co-O virpesiams [195]. Siame IR spektre daugiau absorbcijos smailiy
néra. 62 pav. pateiktas ir kitos sudétinés medziagos, SiO, IR spektras, kuriame
ryskios kelios absorbcijos smailés. Dvi ju, ties 3434 ir 1629 cm™ vis délto
priskirtinos absorbuotam vandeniui, nors SiO, ir buvo iSkaitintas. Si-O virpesiy
smailés matomos ties 1108 cm™ (antisimetrinés) ir 804 cm™ (simetrings).
Lygindami spektrus matome, kad smalta sudaranc¢iy medziagy IR spektruose
absorbcijos smailés iSsidéste skirtingose spektro dalyse. Todél daréme
prielaida, kad charakteringieji CoO bei SiO, IR spektry bruozai gali
pasitarnauti Siy oksidy kiekybiniam identifikavimui ju miSiniuose ir smaltos

pigmente.
&0

60

r

Pralaidumas (%)

20

4000 3200 2400 1800 1400 1000 600
Bangos sk. (cm~ 1 )

62 pav. SiO; IR spektras.
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CoO ir SiO, mechaniniy miSiniy su maziausiu ir didziausiu SiO, kiekiais IR
spektrai pateikti 63 paveiksle. IS ju matyti, kad, lyginant su gryno kobalto
oksido IR spektru, misiniuose Co-O virpesiams biidingos smailés (664 ir 571
cm’l) iSliecka nepakitusios. Pastebétina, kad Siy charakteringy smailiy
intensyvumas mazesnis misinio, kuriame daugiau SiO, IR spektre. Siuos
spektrus palyging su gryno SiO, IR spektru, matome, kad Si-O virpesiy
antisimetrinés smailés, matomos ties 1108 cm™ taip pat nekinta ir abiejy
medziagy CoO ir SiO, mechaniniy misiniy IR spektruose. Tafiau simetrinés
smailés, grynos medziagos IR spektre matomos ties 804 cm’, neZzymiai
pasislenka | didesniy bangos skaiciy sritj ir matomos ties 812 cm’'. Akivaizdu
ir tai, kad Si-O virpesiy intensyvumas $ioje srityje tiesiogiai priklauso nuo

silicio kiekio miSinyje.
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63 pav. CoO ir SiO, mechaniniy misiniy IR spektrai. n (SiO;): 9,1 mol% (1) ir
5,0 mol% (2).
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Taigi, kei¢iant moling SiO, dalj CoO ir SiO, miSiniuose, stebimi
pokygiai tik IR spektro dalyje tarp 1600-500 cm™, todél j §ia IR spektro srit{
buvo sutelktas didesnis démesys tolimesniuose tyrimuose. Be to, IR
absorbcijos spektruose Si-O virpesiy smailés pokyciai dar akivaizdesni, negu
pralaidumo rézimu matuotuose spektruose. Todél visus kitus IR spektrus
matavome absorbcijos rézimu.

64 pav. matome CoO ir SiO, mechaniniy mi$iniy, turiniy skirtinga
Si0, molinj kieki, IR spektrus. I$skirtinis $iy spektry bruozas yra Si-O virpesiu
smailés, matomos ties 812 cm™ idryskéjimas ir palaipsnis intensyvumo
augimas, priklausantis nuo silicio dioksido kiekio abiejy oksidy miSinyje. Nors
Si-O virpesiy smailés matomos ties 1108 cm™ Zymiai intensyvesnés, 3i
priklausomyb¢ neatsispindi juy kitimo dinamikoje. Neimanoma uzfiksuoti ir
smailiy, priskiriamy Co-O charakteringiems virpesiams (ties 664 ir 571 cm™)

pobiidzio kitimo, atsiradusio dél kintamo miSinio medZziagy molinio santykio.
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64 pav. CoO ir SiO, mechaniniy miSiniy, turin¢iy skirtinga molinj kieki SiO,,
IR spektrai: n (Si0O,): 9,1 mol% (a), 20 mol% (b), 33,3 mol% (c), 42,9 mol%
(d), 50 mol% (e).

Smaltos pavyzdZiu, gauty kaitinant jvairius CoO ir SiO, mi$inius 850 °C

temperatiiroje, IR spektrai pavaizduoti 65 pav..
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65 pav. Smaltos CoO-nSiO, pavyzdziy, gauty kaitinant skirtinga oksidy molinj
kiekj turin¢ius miSinius 850 °C temperatiiroje, IR spektrai: 9,1 mol% (a), 20
mol% (b), 33,3 mol% (c) 42,9 mol% (d), 50 mol% (e).

Palyging pigmenty spektrus, su 64 pav. pavaizduotais CoO ir SiO,
mechaniniy misiniy spektrais, galime isitikinti, kad ir susintetinty pavyzdziy IR
spektruose kinta tik smailés, matomos ties 812 cm™, intensyvumas. Matome,
kad ir Siuo atveju, didéjant susintetinto pigmento sudétyje SiO, molinei daliai
nuo 20 iki 50 mol%, akivaizdziai didé¢ja smailés 812 cm™ intensyvumas bei
integruotas plotas. Deja, esant maziausiai SiO, koncentracijai (9,1 mol%), Sios
smailés IR spektre beveik neimanoma identifikuoti.

Panasiis FTIR rezultatai gauti ir tyrinéjant kobalto pigmenta smalta,
susintetinta 900 °C temperatiiroje. Ta¢iau aukstesnése temperatiirose (950 °C ir
1000 °C) susintetinty CoO-nSiO, pavyzdziy IR spektruose, pateiktuose 66 ir 67
pav., matome ry$kius pokycius Si-O virpesiy absorbcijos srityje. Visy smaltos
pavyzdziy, susintetinty 950 °C teperatiroje, IR spektruose atsiranda nauja
absorbcijos juosta ties 868 cm™, lydima dviejy maZesnio intensyvumo smailiy
(66 pav.) Jos pobudis visiskai nepriklauso nuo SiO, molinio kiekio pigmente.

Keliant kobalto pigmento smaltos sintezés temperatira iki 1000 °C, Si-O
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virpesiams charakteringa smailé ties 812 cm™ nebeidryskéja jokios sudéties

Co0-nSiO; pavyzdziy IR spektruose (67 pav.).

(c)
(b)
=
‘S
£
2
<
(a) Aj\_/
4000 2800 1800 1200 600

Bangos sk. (cm-1)

66 pav. Smaltos CoO-nSiO, pavyzdziy, gauty kaitinant skirtinga oksidy molini
kieki turin¢ius miSinius 950 °C temperatiiroje, IR spektrai: 20 mol% (a), 33,3
mol% (b) ir 50 mol% (c).

(c)

(b)

Absorbcija

(a)

1800 1200 600

4000 2800
Bangos sk. (cm-1)

67 pav. Smaltos CoO-nSiO, pavyzdziy, gauty kaitinant skirtinga oksidy molini

kiekj turin¢ius misinius 1000 °C temperatiroje, IR spektrai: 9.1 mol% (a), 42,9
mol% (b) ir 50 mol% (c).

Be to, naujai iSryskéjusi smailé su satelitais ties 868 cm™ daZnai

persikloja su pagrindine absorbcijos juosta ties 1105 cm™. Taigi, galime teigti,
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kad aukstesnése sintezés temperatiirose vietoje kobalto pigmento smaltos
CoO-nSiO, gaunami kiti jvairios sudéties silikatai (metasilikatas (CoSiOs),

ortosilikatas (Co,Si0,), ar polisilikatas (Coy.»SixOy)).
3.3.2 IR spektroskopinis SiO, kiekio nustatymas smaltoje (CoO-nSiO5).

Kaip minéjome, CoO ir SiO, mechaniniy miSiniy ir Zemesnése
temperatiirose (850 °C, 900 °C) susintetinty kobalto pigmenty smaltos
pavyzdziy IR spektruose atsispindi ju sudétyje esancio SiO, molinio kiekio
skirtumas. Jis matomas kaip Si-O virpesiy smailés ties 812 cm™ integruoto
ploto palaipsnis kitimas, priklausantis nuo silicio molinio kiekio medziagoje.
Sia priklausomybe ir yra pagristas toliau aptariamas miisy naujai pasiiilytas IR
spektroskopinio SiO, kiekio nustatymo smaltoje (CoO-nSiO,) metodas.

Si-O virpesiams biidingos smailés ties 812 ¢cm™ integruoto ploto IR
spektre priklausomybé nuo SiO, molinés dalies CoO ir SiO, mechaniniuose

miSiniuose pateikta 68 pav.

45]
4,01
35.
3,04
2,51

2,01

Integruotas plotas (cm2)

1,54

1,04

10 20 30 40 50
n (SiOy, mol%)

68 pav. Si-O virpesiams biidingos smailés ties 812 cm™ integruoto ploto IR
spektre priklausomybé nuo SiO, molinés dalies CoO ir SiO, mechaniniuose
miSiniuose.
Kaip matome graduotas grafikas rodo tiesing priklausomybg tarp

smailés ploto ir SiO, molinés dalies pigmente, ribose tarp 9,1-50 mol%. Sis
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rezultatas leidZia padaryti prielaida, kad IR spektroskopija gali biiti sékmingai
panaudota ne tik kokybinei, bet ir kiekybinei CoO ir SiO, mechaniniy miSiniy
analizei. Sios prielaidos jrodymui buvo pagaminti du modeliniai CoO ir SiO,
miSiniai, su zinomais oksidy kiekiais. SiO, IR spektroskopinio nustatymo

modeliniuose miSiniuose rezultatai pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. IR spektroskopinio SiO, nustatymo CoO ir SiO, miSiniuose rezultatai.

Si-O virpesiy | SiO, kiekis SiO, kiekis
0 0
smailés 812 mol% mol%
Pavyzdys cm’! ISgava %
. [vesta Rasta
integruotas
plotas (cm?)
1 2,37 25,9 26,8 103
2 2,72 44.4 43,7 98

Sioje lenteléje pateikti duomenys rodo, kad CoO ir SiO, misiniuose IR
spektroskopinis nustatymo metodas gali buti sékmingai taikomas, kai SiO,
dalis medZziagoje yra ribose tarp 9,1-50 mol%.

Si-O virpesiams bidingos smailés ties 812 cm™ integruoto ploto IR spektre
priklausomybe nuo SiO, molinés dalies pigmento smaltos CoO-nSiO,
pavyzdziuose, susintetintuose 850 °C temperatiiroje, matome 69 pav. Kai
pigmento sudétyje SiO, moliné dalis kinta nuo 20 iki 50 mol%, tarp integruoto
smailés ploto ir SiO, molinés dalies stebima tiesiné priklausomybé.
Spektroskopiniam SiO, nustatymui kobalto pigmente smaltoje CoO-nSiO,
buvo panaudoti smaltos CoO-nSiO, pavyzdziy, susintetinty 850 °C
temperattiroje, IR spektroskopiniai duomenys. Pagal 69 pav. pateikta graduota
grafika, buvo apskai¢iuotas silicio kiekis, esantis dvieju komerciniy smaltos
pigmenty pavyzdziy (skirtingy malimo frakcijy: 120pm ir 80um - Kremer
Pigmente) sudétyje. Skai¢iavimy duomenys pateikti 6 lenteléje, o tikslios miisy

pasitilytu metodu apibidinty medziagy cheminés formulés turéty buti
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uzraSomos taip: 1-ojo pavyzdzio Co00-0,985i0, ir 2-ojo pavyzdzio

C00-0,88S10,.

Integruotas plotas (cm2)

20 25 30 35 40 45 50
n (SiOg, mol%)

69 pav. Si-O virpesiams biidingos smailés ties 812 cm™ integruoto ploto IR
spektre priklausomybé nuo SiO, molinés dalies kobalto pigmente smaltoje
Co0-nSi0», susintetintame 850 °C temperatiiroje.

6 lentelé. IR spektroskopinio SiO, nustatymo kobalto pigmente smaltoje

CoO-nSi0O, rezultatai.

Si-O virpesiy
smailés 812 cm™ Standartinis
Pavyzdys Si0, kiekis mol% | nuokrypis S, (%)
integruotas plotas
(cm?)
! 5.38 495 4.0
2 4,99 46,6 38

6 lentel¢je pateikti duomenys byloja, kad santykinio standartinio
nuokrypio reik§més yra pakankamai mazos, tad SiO, kiekis smaltos sudétyje
taip pat nustatomas pakankamu tikslumu [196].

Apibendrindami norime pabrézti, kad sukurtas visiskai naujas, patogus
ir pakankamai tikslus IR spektroskopinis SiO, kiekio CoO ir SiO, miSiniuose
(ribose tarp 9,1-50 mol%) ir kobalto pigmente smaltoje CoO-nSiO, (ribose tarp

20 iki 50 mol%) nustatymo metodas.
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3.4 Kobalto mélynojo CoAl,O, bei naujy kobalto pigmenty
CoCr,04, CoAl;75Ndy2504, CoAl;sNdysO4, CoAINdO, sintezé zoliy geliy
metodu ir apibiidinimas.

Kobalto aliuminatas (kobalto mélynasis pigmentas) CoAl,O,, kobalto
chromatas CoCr,0, bei neodimiu pakeisti kobalto aliuminatai buvo susintetinti
zoliy geliu metodu. Susidariusiy junginiy faziné sudétis, kristality dydis,
elementiné sudétis bei sandara buvo apibiidinta Rentgeno spinduliy difrakcinés
fazinés analizés, sleidziamosios elektroninés mikroskopijos ir IR
spektroskopijos metodais. 70 ir 71 pav. pateiktos atitinkamai CoCr,O, ir

CoAl,O4 Rentgeno spinduliy difraktogramos.

100 o
o CoCr,0, PDF Nr. 22-1084
= 751
(=
>
2
8
@ 50+
£
>
>
>
[}
3 25-
£
0_ T T T N T T T T
20 30 40 50 60
20

70 pav. CoCr,04 Rentgeno spinduliy difraktograma.

Susintetinto CoCr,0, difraktograma visiskai atitinka PDF duomeny bazés
kortelés Nr. [22-1084] duomenis, t.y. visos sintezés produkto smailés gerai
atitinka standartinio kubinio kobalto chromato difraktograma. Visos CoAl,O,
sintezés produkto rentgenogramoje, pateiktoje 71 pav., smailés sutampa su
difrakcinés duomenuy bazés PDF korteléje Nr. [44-160] pateiktos kobalto
aliuminato CoAl,O, difraktogramos smailémis. Taigi, XRD rezultatai rodo,

kad abi medziagos susintetintos zoliy-geliy metodu yra vienafazés.

82



350 0

o CoAlLO, PDF Nr.44-160

300
250
200 4

150

Intensyvumas (imp.s‘ﬂ)

100

504

71 pav. CoAl,O4 Rentgeno spinduliy difraktograma.

Susintetinty aliumini neodimiu pakeisty produkty rentgenogramose
matome, kad, esant didesniam Al ir mazesniam Nd kiekiui (kai pradinio
miSinio stechiometrija yra CoAl;75Nd,504), sintezés metu susidaro
romboedrinio aliuminio neodimio oksido (PDF Nr. [39-487]) ir kubinio kobalto

aliuminio oksido (PDF Nr. [44-160]) miSinys (72 pav.).

00 o X
& CoflG, PDF Mro44-160
< AINDO_ PDF Nr.38-487

40 -

hahcbyhushaba

72 pav. CoAl, 75Ndj,504 sintezés produkto Rentgeno spinduliy difraktograma.

Intensyvumas (sntvnt.)

CoAl, sNdy 50,4 miSinio sintezés metu susidar¢ NdCoOs (73 pav.) (PDF
Nr. [75-281] ir Nr. [25-1064]). Tai du neodimio kobaltatai, turintys

primityviaja kubing gardelg¢ su kiek besiskirianCiais gardelés parametrais,
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atitinkamai ¢ = 0,377 nm ir 0,3546 nm. Matyti, kad miisy susintetinto misinio
difraktogramoje smailé ties 20 = 60° yra dviguba, o tai patvirtina, kad buvo
gautas neodimio kobaltaty su skirtingais gardelés parametrais miSinys.
CoAINdO, sintezés metu gauto misinio difraktograma (74 pav.) liudija, kad
susidaré CoAINdO, kietasis tirpalas.

100

5 NdCoO, PDF Nr.75-281

& CoAl,0, PDF Nr.44-160
NdCoO, PDF Nr.25-1064

50

N o [

2

Intensyvumas (snt.vnt.)

20

73 pav. CoAl, sNd 5O, sintezés produkto Rentgeno spinduliy difraktograma.
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74 pav. CoAINdO, sintezés produkto Rentgeno spinduliy difraktograma.
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Siy kobalto pigmenty IR spektrai pateikti 75-77 pav. Susintetinto
CoCr,04 IR spektre (75 pav.) stebima juosta ties 700-530 cm™” yra
charakteringa metalas-deguonis rySiy virpesiams. Taigi, Siame paveiksle
matomos Co-O ir Cr-O virpesiy smailés, charakteringos Spinelio struktiira
turintiems junginiams. Plati juosta 3600-3300 cm™ IR spektro srityje ir ties

1650 cm™ priskirtinos drégmei.

[

Pralaidumas, %
1]

Bangos sk. cm-1

75 pav. CoCr,04IR spektras.
Susintetinto CoALO, IR spektre (76 pav.) 700-520 cm’ srityje matomos
juostos taip pat priskiriamos Sios struktiiros junginiy metalas-deguonis rysiy

virpesiams.

e =

Prigibriss. %

e a0 me mm e mw 0w We e me e o o wap

Bangos sk. em-1

76 pav. CoAl,O4IR spektras.
Smailé ties 660 cm™ gali biti priskirta tetraedrinei (Co”'O4), 0 smailé ties 520

cm’' — oktaedrinei (AlOg) grupéms [197, 198].

85



Neodimiu pakeisty CoAl,(Nd,O4 IR spektry (77 pav.) pobudis skiriasi
nuo gryny CoAl,O, bei CoCr,0y4 Spineliy IR spektry. Be to, jie nezymiai kinta,
didé¢jant neodimio kiekiui miSiniuose. Pavyzdziui, CoAl; sNd,sO, kristalinéje
sandaroje vyksta struktiirinis atomy reorganizavimas, nes 660 cm™ ir 520 cm™
juostos IR spektre akivaizdZiai i$siskaido i kelias smailes 680-520 cm
intervale. Gali biiti, kad poky¢ius nulemia ir jvairiy faziy miSinio susidarymas.
CoAINdO, IR spektras panaséja i Spinelio struktiirai charakteringa spektra, kas
vél liudija apie kietojo tirpalo CoAl,04-CoNd,O, sistemoje susidaryma.

Pralaidumas, % .
B R B B & &8 B B B B ¥ § @ B 9§

E:E
H
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oo [ e [T 300 Pregrry

= o
Bangos sk. em-1

77 pav. CoAl, (Nd,O, IR spektrai: 1) CoAl 75Nd( 2504, 2)CoAl, sNdy 5Oy ir 3)
CoAINdO,.

Susintetinty medziagy skleidziamosios elektroninés mikroskopijos
duomenys pateikti 78 ir 79 pav. CoCr,0, ir CoAl,O4 nuotraukose (78 pav. (a)
ir (b)). Matyti, kad abiejy pavyzdziy pavirSiai gana vienalyCiai, sudaryti i$
panasaus dydzio, pakankamai dideliy (~50 um) netaisyklingos formos

kristality.
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Elemernt

Element 7

OK 3011 | 51.00
AIK 30,88 | 3111
CoK 38.91 | 1789

b)
78 pav. CoCr,04 (a) ir CoAl,O4 (b) SEM nuotraukos (320x) ir elementiné
sudétis.

Aliuminj neodimiu pakeisty junginiy SEM nuotraukos pateikiamos 79
pav. Akivaizdziai matyti, kad pigmentuose aliuminj pakeitus neodimiu, pakito
ir pavyzdziy pavirSiaus morfologija: junginiai sudaryti i§ smulkesniy kristality,
pavirsiai iurkstesni. Sie pavyzdziu paviriaus poky¢iai ir susintetinty junginiy
formuliy neatitinkanti vidurkiné elementiné sudétis rodo, kad gautus pigmentus
sudaro ne vienos fazés medziagos, bet miSiniai. CoAINdO, EDX analizés
rezultatai yra artimiausi nominaliai sudéciai i§ visy sintetinty junginiy. Taigi,
SEM duomenys taipogi patvirtina XRD tyrimy rezultatus. Zoliy-geliy metodu
susintetinty pigmenty XRD analizé, IR spektroskopija bei SEM pavir§iaus
tyrimai parodé, kad gauti vienfaziai CoCr,O, CoAl,O, oksidai, aliuminio,

neodimio ir kobalto oksidy misiniai bei CoAINdO, kietasis tirpalas.
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Element

il Elemeni

Klemeant A%

| OK 1603 | 5544
AKX 0548 | 10.84
Nl 6600 | 2441
CoK 124% | 11.31

79 pav. CoAl; 7sNdy 50, (a), CoAl; sNdg 50, (b) ir CoAINdO, (c) SEM

nuotraukos (320x) ir elementiné sudétis.
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Norédami jsitikinti, kad misy susintetinti oksidai CoCr,O,4 ir CoAl,Oy4
bei neodimio ir kobalto oksidy miSiniai: CoAl, 75Nd2504, CoAl, sNd 5Oy,
CoAINdQO, pasizymi spalvinémis keraminiy pigmenty savybémis, pagaminome
keramines glaziiras, laikydamiesi receptiiros, nurodytos eksperimento
metodikos  dalyje. Susintetinti  pigmentai  buvo  nufotografuoti
mikrospektrometrijos sistema MSP 800 (80 pav.), o glaziros skaitmeniniu

fotoaparatu Canon Canon EOS 300 D (81 pav.).

80 pav. Susintetinty kobalto pigmenty mikrospektrometrinés nuotraukos
(didinimas -10x): 1) CoCr,04, 2) CoAl,O4, 3) CoAl; 75Nd 2504, 4)
CoAl; sNd 504, 5) CoAINdO,.

CoCr,0; pigmenty milteliai ryskiai zali, CoAlL,O, pasizymi
charakteringa kobalto meélynojo spalva, o neodimio sudétyje turintys

COA11,75Nd0’2504, COA11,5Nd0,504, COAlNdO4 — jUOSVi su melynal zaliu
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atspalviu. Pastebétina, kad, mazéjant aliuminio kiekiui CoAl; 75Ndg 2504,
CoAl, sNdj 504, CoAINdO4 junginiy sudétyje, prarandamas ir pigmento spalvos
intensyvumas. Si tendencija dar labiau isry§kéja glaziiry spalvose, kuriose
iSreikStai dominuojanti kobalto mélyna spalva, pigmenty sudétyje tolydzio
kintant neodimio ir aliuminio moliniam santykiui, darosi vis §viesesné (81 pav.
2-5). Kobalto chromatu nuspalvinta glaziira yra zalsvai melsva (81 pav. 1), nes

$iam glaziiros misiniui spalva suteikia Zalias Cr’* ir mélynas Co”" chromoforai.

glazliry su susintetintais kobalto pigmentais pavyzdziai: 1) CoCr,Oy, 2)
COA1204, 3) COA11,75Ndo,2504, 4) COAll,sNdo,504, 5) COAlNdO4

Palyging pigmenty milteliy (80 pav.) ir glaziry (81 pav.) spalvas,
matome, kad glaziry miSiniuose jos puikiai atsiskleidzia ir tampa daug
iSraiSkingesnés. Reikia pastebéti, kad amorfinéje glaziiros matricoje pasiskirstg

polikristaliniai pigmenty dariniai geriau reflektuoja Sviesa ir dél to glaziiry
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spalvos bei atspalviai yra matomi rySkesni, nei sausy pigmenty milteliy [180,
199]. Be to, naujai susintetinty CoAl; 7sNd 2504, CoAl, sNdysO4, CoAINdO,
glaziiry mélynas atspalvis gali biiti lengvai kontroliuojamas aliuminio ir
neodimio moliniu santykiu miSinyje.

Glazury atspindzio spektrai buvo uzregistruoti 400-750 nm bangos ilgiu

intervale ir yra pateikti 82 pav.

CoCr204 CoAI204
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82 pav. Glaziiry su susintetintais kobalto pigmentais regimosios $viesos
atspindzio spektrai.

Kaip ir reikéjo tikétis, CoCr,O, glaztros atspindzio spektre matomas

zalios spalvos (ties 530 nm) atspindZio dazniy maksimumas. Kobalto mélynojo
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pigmento CoAl,O, ir jo dariniy su neodimiu glaziiry didZiausias atspindys buvo
gautas mélynos spalvos atspindzio dazniy diapazone (450-490 nm). Visy
glaziiry atspindzio spektruose matomi pakankamai intensyvils jvairiy kity
dazniy atspindziai, kurie paaisSkinami tuo, kad tirtieji pavyzdziai yra pigmenty,
amorfinés stiklo fazés ir keraminés pagrindo Sukés miSiniai.

Pagaminty keraminiy kobalto glaziiry pavirSiaus SEM tyrimai parodé,
kad glazoiry pavirSiaus morfologija yra analogiSska, nepriklausomai nuo

cheminés sudéties. Glaziiry pavirSiaus SEM nuotraukos pateiktos 83 pav.

Element Wit% A%

0K 61.16 7643
CoL 05.2 01.79
SiK 2988 21.27
PbM 03.15 0030
CrK 0055 0021

Elzment

| Elemient T Ar%
O 4143 [ 6515
Col 0364 | 01.55
AIK 0148 | 0138
SiK 3269 | 2928
MNeL 0241 | o004z
Phl 1836 | 0223
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Element K Ar%

oK 6042 | 8224
Col 12.31 | 04.55
NdM 1254 | 0189
SiK 14.58 [ 11.30
Phl 0015 | 00.02
Elemant
0K 6060 | 83.01
Cal 08.68 |03.23
| N 06.45 | 00.98
| Al 0068 | 00.55
- [ Sik 1443 [11.26
PEM 0917 | 00.97

e)

83 pav. Glazury su susintetintais kobalto pigmentais pavir§iu SEM nuotraukos
(320x) ir elementiné sudétis: a) CoCr,04, b) CoALO4, ¢) CoAl, 75Ndg 2504, d)
COAll,sNdo,504 ir e) COAlNdO4

Pagal elementinés analizés duomenis galima pakankamai tikslai atkurti
glaziira sudaranciy elementy procenting sudéti.

Glazury su susintetintais kobalto pigmentais pavir§$iy AFM nuotraukos
pateiktos 84 pav. CoCr,0O, glaziiros paviriuje (84 pav. (a)) matomi mazdaug
20 pm dydzio nelygumai. CoAl,O, glaziiros pavirsiaus (84 pav. (b)) nelygumai
yra smulkesni, ~5-10 pm skersmens. Glaziiry su aliuminj neodimiu pakeistais
pigmentais (84 pav. (c), (d)) pavirSius dar lygesnis. Jame galima stebéti
paskendusias pigmenty daleles. Galime teigti, kad kobalto pigmenty glaziiry
spalva priklauso ir nuo pigmento kristality dydzio bei ju saveikos su amorfine
glazliros matrica intensyvumo. Kuo pigmento dalelés maZesnés, tuo saveikos
su glaziiros matrica energija didesné ir glaztros spalva pasislenka i trumpesniy
bangy pusg, ty. igauna alochromatiniy medziagos savybiy. Todél

smulkiakristaliniai neodimio turintys pigmentai, biidami jvairiy oksidiniy faziy
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misiniais ir turintys mélynai zalio atspalvio juosva spalva, glaziiroms suteikia

ivairaus intensyvumo, bet gryna mélyna spalva.

¢)

84 pav. Glaziiry su susintetintais kobalto pigmentais pavirSiy AFM nuotraukos:
a) CoCr,04, b) CoAL Oy, ¢) CoAl, 75Ndj 2504 ir d) CoAINdO,.

3.5 Naujy kobalto pigmenty NdCoO3 NdCo 75Aly2503 NdCoy 5Aly 503,
NdCoy,25Aly,750;3, bei (Ndy5Y,5)C003, (Ndo5Y0,5)C00,75A10,2503,
(Ndo5Y0,5)C00,5Al9 503, (Ndg5Y,5)C025Aly 7505 sintezé zoliy-geliy metodu ir
apibaidinimas.

Neodimio kobaltatas bei neodimio kobaltatai aliuminatai ir neodimio
itrio kobaltatas bei neodimio itrio kobaltatai aliuminatai buvo taip pat

susintetinti vandeniniu zoliy-geliy metodu. Neodimio kobaltato NdCoOj; ir
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junginiy, kuriuose dalis kobalto palaipsniui buvo kei¢iama

(NdC00,75A10,2503, NdCOO,5A10,503,

difraktogramos pateiktos 85 pav.

Intensyvumas (s. v.)

NdCOO,25A10,75O3) Rentgeno

(a)
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85 pav. Neodimio kobaltato NdCoOj (a) ir junginiy, kuriuose dalis kobalto
pakeista aliuminiu NdCog 75Alj 2503 (b), NdCog sAly50; (), NdCog,5Aly7503

(d) Rentgeno spinduliy difraktogramos.

Gryno NdCoO; Rentgeno spinduliy difraktograma visiskai atitinka

standarting neodimio kobaltato difraktograma (PDF duomeny bazéje kortelés

Nr. [25-1064]). Difraktogramoje stebimos trys intensyviausios linijos: (220) -
100% ties 20 = 33,6 °; (422) — 40 % ties 20 = 60,0 ° ir (400) - 35% ties 20 =

48,2 °. Junginiy sudétyje didinant aliuminio kiekj, smailiy padétis labai pamazu

pasislenka | mazesniy 26 ver¢iu pusg. Kai junginyje aliuminio kiekis pasiekia

75 %, difraktogramoje atsiranda ir neodimio aliuminato smailés, kuriy padétis

labai artima neodimio kobaltato smailiy padéciai. Neodimio aliuminato
NdAIQO; intensyviausios linijos (PDF Nr. [29-56]) yra: (110) — 100 % prie 26 =
33,5° (200) — 70 % prie 20 ~48,0°, (211) - 60% prie 26 = 59,6°, (111)— 60

% prie 20 = 41,2 °. Taigi, darome i§vada, kad miisy gauti junginiai yra vienfazis
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neodimio kobaltatas ir miSriis perovskitiniai neodimio kobaltatai — aliuminatai.
Be to, zoliy-geliy metodu jie susintetinti pirma karta.

Neodimio-itrio kobaltato (Ndys5Y5)CoOs ir junginiy, kuriuose dalis kobalto
palaipsniui buvo kei¢iama aliuminiu ((Ndo5Y0,5)C0¢.75Al 2505,
(Ndp5Y05)Co005Alp505,  (Ndos5Y05)Co025Al07503) Rentgeno spinduliy
difraktogramos pateiktos 86 pav.
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86 pav. (Ndo5Y,5)Co0; (a), (Ndo5Y0,5)C00,75A10,2505 (b),
(Ndo5Y0,5)C00,5Alo5053 (¢), (Ndg5Y0,5)C0025Al0,7503 (d) Rentgeno spinduliy
difraktogramos.

Neodimio-itrio kobaltato (NdysY(s5)CoO; ir neodimio-itrio kobaltato-
aliuminaty, 1 kuriuos jvesta 25-75% aliuminio (NdysY5)Co0g75Aly2503,
(Ndo5Y05)Co005Al550;5, (Ndo5Y05)C0025Al5 7505 difraktogramose matome tik
vienfaziy kobaltaty difrakcinius atspindZius. Siose difraktogramose
neaptinkama né pédsaky itrio oksido, todél tikétina, kad Sie, visiskai nauji
zoliy-geliy metodu susintetinti junginiai gali buti potencialis kobalto
pigmentai. Norédami isitikinti, kad miisy susintetinti neodimio-kobalto ir

neodimio-itrio kobalto aliuminatai pasiZzymi spalvinémis keraminiy pigmenty
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savybémis, pagaminome keramines glaztras, laikydamiesi ankstesnés
receptiiros. Glaziiry pavyzdziu nuotraukos, pateiktos 87 pav., demonstruoja,
kad Sios grupés pigmentai pasizymi iSraiSkinga mélyna spalva, biidinga kobalto
mélynajam pigmentui. Charakteringa tai, kad pakankamai intensyvias spalvas
glaziiroms suteikia beveik visi naujieji kobalto pigmentai, iSskyrus

NdC00’25A10’75O3.

87 pav. Svino oksido pagrindu pagaminty ir 1000 °C temperatiiroje isdegty
glaziiry pavyzdziai su susintetintais kobalto pigmentais: NdCoO; (1),
NdCoy 75Alp2505 (2), NdCoq sAly 503 (3), NdCop 25Alp,7505 (4), (Ndo5Y 0,5)C0Os5
(5),(Ndo5Y0,5)C00,75A10,2505 (6), (Ndo 5 Y 0 5)C09 5Aly 505 (7),
(Ndo5Y0,5)Co0,25Al0,7503 (8).

3.6 Naujo kobalto pigmento, erbio kobalto oksido ErCoO;, sintezé zoliy
geliy metodu ir apibudinimas
Erbio kobaltato ErCoO;, sintezé taip pat atlikta zoliy geliy metodu.
Erbio kobalto oksido ErCoOj; sintezés produkto Rentgeno  spinduliy
difraktograma pateikta 88 pav. IS difraktogramos matyti, kad sintezés metu
nesusidaré erbio kobaltatas, o susiformavo tik Er,O3 ir Co;04 miSinys. Tiesa,
rezultatas nebuvo netikétas, kadangi PDF duomeny bazéje nerasta duomenu

apie ErCoO; sinteze bei kristalografinius paramentrus. Buvo atlikta sintezés
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produkto pusiaukiekybiné faziné analizé ir jsitikinta, kad produktas sudarytas i$

oksidy miSinio: Er,Os - 78 % ir Co304 - 22 %.
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88 pav. Erbio kobalto oksido ErCoQj; sintezés produkto Rentgeno spinduliy
difraktograma.

Sio sintezés produkto IR spektras yra pateiktas 89 pav. Jame Co-O
virpesiy charakteringos smailés matomos ties 664 ir 590 cm™. Er-O virpesiu

charakteringos smailés tikriausiai yra tolimesnéje spektro srityje.

%T 55
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89 pav. Erbio kobalto oksido ErCoO; sintezés produkto IR spektras.
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Taigi, ir IR spektriniai duomenys rodo, kad turime ne erbio kobaltata, bet
oksidy misini. Kadangi zoliy-geliyu metodu nepavyko susintetinti perovskitinio
ErCoQs, sintezés produktai nebuvo naudojami kobalto glaziiroms formuoti.

Siy neigiamy rezultaty, galbit, reikéjo neitraukti | disertacija. Taciau
noré¢josi parodyti, kad iprastinémis salygomis iki Siol ErCoO; néra
susintetintas. Ir zoliy-geliu metodas pasirodé netinkamas S$iai medZiagai
sintetinti. Er’* jonai suteikia medZiagai §velniai roZing spalva, todél erbio
kobaltato pigmentas ir jo pagrindu pagaminta glaziira turéty pasizyméti
unikaliomis spalvinémis charakteristikomis. Taigi, Sio junginio efektyvaus ir
pigaus sintezés metodo paieska iSliecka jdomus moksliniu pozitriu

preparatyvinis uzdavinys.
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1.

ISVADOS

Kobalto pigmenty (Kemer Pigmente, Vokietija) Rentgeno spinduliy
difrakciné analizé¢ (XRD) parodé, kad kai kuriy pigmenty cheminé sudétis,
nurodyta kataloguose, skiriasi nuo nustatytos: kobalto pigmentas
ceruleumas yra Co,SnO, (pagrindiné fazé), SnO, ir Co;0, miSinys, o ne
Co0O'nSn0,; kobalto mélynas Sviesusis - CoAl,O4 (pagrindiné fazé), Al,O;
ir CoO misinys, o ne CoO-Al,O;; kobalto melsvai zalias CoCr,Oy,
(pagrinding faze), o ne Cr,05-Co0O-Al,O3; kobalto mélynojo tamsiojo faziné
sudétis neturi nieko bendro su CoO-AlL,Os.

Atlikta istoriniy kobalto pigmenty analogy Rentgeno spinduliy difrakciné
analizé parode, kad metodas efektyvus, nustatant kobalto Sviesiai violetini
CoNH,4PO4H,0, kobalto mélynaji Sviesuy, ceruleuma ir kobalto zalsvai
meélyng CoO'ZnO, ju Svino glaziirose, bet netinka aureolino
[K3(Co(NO,)6]-3H,0, kobalto tamsiai violetinio Co3(POy),), kobalto
mélynojo tamsus, kobalto melsvai zalio ir smaltos CoO-nSiO, nustatymui.
IR spektroskopiniai tyrimai parodé, kad S§is metodas yra efektyvus,
kokybiskai nustatant neoksidinius kobalto pigmentus aureoling
[K3(Co(NO,)s]-:3H,0, kobalto Sviesiai violetini CoNH4PO4 H,O, kobalto
tamsiai violetini Co3(POy,), ju $vino glaziirose.

Paprastu nusodinimo metodu susintetintas kobalto pigmentas violetinis
Sviesusis CoNH4PQ,, pasiZymintis analogiSkomis fizikinémis savybémis,
kaip ir komercinis Kremer Pigmente pigmentas.

Sukurtas naujas, patogus ir pakankamai tikslus IR spektroskopinis SiO,
kiekio CoO ir SiO, miSiniuose (ribose tarp 9,1-50 mol%) bei kobalto
pigmente smaltoje CoO-nSiO, (ribose tarp 20-50 mol%) nustatymo
metodas.

Zoliy-geliy metodu susintetinti ir visapusiSkai iStirti nauji  kobalto
pigmentai: Spinelio strukttros kobalto aliuminatas CoAl,O4 ir chromatas

CoCr,O4 Dbei kobalto, aliuminio ir neodimio oksidy miSiniai
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(CoAl, 75Nd) 504, CoAljsNdysO4, CoAINdO,), pasizymintys spalvinémis
keraminiy pigmenty savybémis.

. Pirma karta zoliy-geliu metodu susintetinti ir visapusiSkai iStirti nauji
kobalto pigmentai: vienfazis perovskito struktiiros neodimio kobaltatas
NdCoO;, misriis  perovskitiniai neodimio  kobaltatai—aliuminatai
(NdCoy 75Al92503, NdCog 5Alp 503, NdCoy25Al7503), misris neodimio-itrio
kobaltatas (Ndys5Y(s5)CoOs; bei neodimio-itrio kobaltatai—aliuminatai
(Ndo5Y0,5)C00,75Al02503, (Ndg5Y0,5)C00,5Al0503, (Ndo5Y0,5)C0025Al0,7503,
pasizymintys iSraiSkinga mélyna spalva, budinga kobalto mélynajam
pigmentui.

. Parodyta, kad panaSiomis salygomis erbio kobaltato ErCoOj; sintezé zoliy-
geliy metodu yra problematiska. Vietoje erbio kobaltato susiformavo tik
Er, O3 ir Co;04 misinys.

. SEM metodas néra efektyvus charakterizuojant kobalto pigmentus ju
glaziirose, kadangi kobalto glaziiry morfologinius ypatumus apsprendzia ne
kobalto pigmentai, bet pagrindinés glaztiry sudedamosios dalys: §vino ir
silicio oksidai, o visy kobalto glaziiry pavirSiaus morfologija yra labai

panasi, nepriklausomai nuo naudojamo kobalto pigmento prigimties.
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