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SUTRUMPINIMAI

GSI — grafitizuoti suodZziai [

GSII — grafitizuoti suodziai 11

GSV — grafitizuoti suodziai (valyti)

SWNT — vienasieniai anglies nanovamzdeliai

MWNT - daugiasieniai anglies nanovamzdeliai

CVD — nusodinimas i$ gary fazés

VFT lygtis — Vogel-Fulcher-Tamman matematis modelis

AJM — atominés jégos mikroskopija, Atomic Force Microscopy.

FTIR - Furje transformaciné infraraudonoji spektroskopija, Furier
Transformative Infrared Spectroscopy.

SEM — skleidziamoji elektronin¢ mikroskopija, Scanning Electron
Microscopy.

XRD — Rentgeno spinduliy difrakciné analize, X-ray Diffraction Analysis.



IVADAS

Nuo seniausiy laiky Zzmonés savo aplinkoje daznai vaizduodavo jvairius
zenklus, ar tai biity paprastas rankos antspaudas, ar vaizduojamojo meno
darbai, ar grafiti. Gali biti, kad dvikojis primatas, braizydamas ant medziy ar
uoly su akmenimis, noréjo paZenklinti kelig, nurodyti maisto ar vandens Saltinj.
Kazkokiame etape buvo suprasta, kad vaizdai gaunami efektyvesni, dazymo
medZiagas sumaiSius su vandeniu ar kitu tirpikliu, ir taip gimé tapyba. Kaip ir
galima buvo tikeétis, prieSistoriniai tapytojai naudojo juoduosius pigmentus
esanCius netoli jy gyvenamyjy viety. Tai buvo, taip vadinami, Zemeés
pigmentai: suodZiai nuo sudeginty gyviiny riebaly ir medzio anglis 1§
nuodeéguliy [1].

Veéliau, baroko epochoje dazniausiai buvo naudojami 1§ ankstesniy laiky
zinomi juodieji pigmentai. Tai juodoji kreida, kauly juodasis, suodziai, augaly
juodieji (gzuoly angliy juodasis, vynmedziy juodasis). XVII a. raStuose dar
minimi lempy suodziai, degtasis kaulas, dramblio kauly juodasis (paskutiniai
du buvo naudojami gilesniems juodiems tonams iSgauti lesiruojant). Daugelis
menininky minkStino juodus tonus rudais ar raudonais lakais [2].

Sintetiniai ir neorganiniai pigmentai yra plac¢iai naudojami keramikos
pramong¢je daZzikliais glaziiroms ir keraminiams dirbiniams. IS tiesy, ~25%
pigmenty, naudojamy keramikos pramoné¢je, yra juodi ir daZniausiai dviejy
pagrindiniy kristaliniy struktiiry — hematitas ir Spinelis [3]. Komerciniai
juodieji pigmentai daZniausiai yra Spinelio struktiiros junginiai. Labiau stabiltis
yra gelZzies-kobalto-chromato (Fe,Co)Cr,O, ir gelezies-nikelio-chromato
(Fe,N1)Cr,04 juodieji Spineliai [3, 4]. Taigi, keramikos pramon¢je yra labai
didelis susidoméjimas aukSto stabilumo naujais juodaisiais pigmentais, kuriy
tonacija biity intensyvi ir atitikty tiek ekonomiSkus technologinius, tiek
ekologiskus aplinkosauginius reikalavimus [5, 6].

Keraminiai pigmentai keramikos pramonéje naudojami kaip spalva

suteikian¢ios medziagos keramikos glaztiroms. Norint gauti stiklakiinio



matricoje spalva, reikia disperguoti joje netirpius kristalus, kurie yra spalvoti
pigmentai. Tuomet kristalai suteikia spalvg skaidriai matricai [7, 8]. Dauguma
keramikos pigmenty yra oksidai. To prieZastis yra didelis oksidy stabilumas
iSlydytose silikatinése glaziirose. Keraminiai pigmentai turi pasizymeti Siomis
savybémis: terminis patvarumas, mazas tirpumas glaziiroje, cheminis
atsparumas riigStimis ir Sarmams. Dauguma tokiy pigmenty yra sudaryti i
misriy oksidy, pavyzdziui, silikatas, Spinelis ir cirkonio oksidas [9]. Rudos ir
juodos spalvos pigmentai, kurie yra naudojami keraminéms dangoms,
dazniausiai yra gelezies chromato $pinelis ir sintetinamas i§ gelezies oksido ir
chromo oksido kaitinant vir§ 1000 °C [10, 11]. Dalis pigmenty yra kobalto,
mangano, nikelio ar vario, gelezies ir chromo oksidai. Ypatingai pastaraisiais
metais buvo labai susidométa kobalto, geleZies ir chromo pigmentais [12, 13].

SuodZiai - tai bendrinis maZo dydZio anglies pigmentiniy daleliy
pavadinimas. Jie susidaro gary fazéje termiSkai skylant angliavandeniams.
Suodziai S§iuo metu yra parduodami jvairiausiy risiy, kurios skiriasi daleliy
dydziu, akytumu ir pavirSiaus savybémis. Svarbiausios suodziy savybés dangy
ir plastiky dazams yra susijusios su galutinio produkto iSvaizda (pvz.,
juodumas, tonas ir atspalvis), UV apsauga ir elektriniu laidumu [14]. Juodosios
anglies laidumas yra labai svarbus naudojant jg elektroniniams komponentams,
kabeliams, elektrodams, elektrody priedams ir t. t. [15-21]. Nanotechnologijy
mokslo vystymasis paskatino doméjimasi nanodydzio pigmentiniy daleliy
panaudojimo tekstilés procesuose [22]. Viena 1§ galimy pritaikymo sriciy yra
tekstilés dazymas nanodydZio pigmento dalelémis. Jei nanodalelés gali buti
susmulkitos iki labai mazy dydziy, tuomet galéty buti iSvengta daleliy
aglomeravimosi dazymo vonioje [22, 23].

Pigmentai dazniausiai klasifikuojami pagal pagrinding savo kokybe -
spalva, bet dar giliau juos charakterizuoja kristalinés struktiiros [24-26]. Todé¢l
kristaliniy struktiry tyrin¢jimas yra svarbus, identifikuojant senus ir
modifikuojant bei kuriant naujus daziklius. Nepaisant nepaprastai didelés
neorganinés kilmés dazanciy medziagy jvairovés, naujas savybes turinciy

pigmety kiirimas nuolatos domina gamintojus. Ypac aktualiai misy profesingje
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bei gamtingje aplinkoje iSkyla ekonomiSkesniy bei ekologiSkesniy junginiy ir
sintezés metody paieskos. Kita vertus, pigmenty gamyba neabejotinai pagrista
empirinémis Ziniomis, sukauptomis per Simtmecius [27].

Siame darbe buvo sintetinami ir tiriami tieck mene, tick pramonéje
reikSmingi juodieji pigmentai. Miisy laboratorijoje pirmag kartg zoliy-geliy
metodu buvo susintetinti YFeO;, Y;3FesO;,, CoFe,O4, NiFe,O,4, ZnFe,O4
nanojunginiai ir pritaikyti keraminiy galziiry juodai pigmentacijai. Zoliy-geliy
sintezés metodu pradinés medziagos tirpinamos vandenyje, o tirpaluose
sgveika vyksta molekuliniame lygmenyje. Tad Siuo sintezés metodu efektyviai
sintetinamos kokybiskos neorganinés medziagos, pasiZymincios itin aukStu
faziniu grynumu, kuo buvo jsitikinta, tiriant miisy susintetintus feratinius
pigmentus. Gaminant keramines glaziiras jsitikinta, kad nauji junginiai
pasizymi spalvinémis pigmenty savybémis. Taip pat vienas 1§ Sio darbo tiksly
buvo sukurti skirtingy sudéciy aliejiniy jvairiy anglies formy juodyjy dazikliy.
Vienu 1§ juodojo dazZiklio komponentu pirmg karta panaudota angliniai
nanodariniai. Taigi, Sios daktaro disertacijos problematika yra nauja, darbo
metu gauti eksperimentiniai rezultatai bei jy interpretacija originaliis.

Sio darbo tikslas: visapusiskai istirti sukurtus anglinius aliejinius daZus ir
susintetinti bei apibiidinti naujus nanoferaty pigmentus ir glaziiras. Siam tikslui
pasiekti buvo suformuluoti Sie uzdaviniai:

1. Sukurti ir iStirti jvairiy sudéciy juoduosius anglinius pigmentus, skirtus
aliejinei tapybai.

2. Susintetinti ir apibudinti juoduosius nanoanglies aliejinius dazus.

3. Vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti ir visapusiSkai iStirti naujus
feraty pigmentus: YFeOs, Y3FesO,,, CoFe,04, NiFe,04, ZnFe,0y,.

4. Pritaikyti nanoferatinius pigmentus juodosioms glaziiroms ir jas iSsamiai

18tirti.

Ginamieji disertacijos teiginiai:
1) Angliniai suodZziai gali biiti panaudoti juodiesiems pigmentams, skirtiems

aliejinei tapybai, gaminti.



2) Pirmg kartg susintetinti juodieji nanoanglies aliejiniai dazai, pasiZymintys
reikiamomis spalvinémis charakteristikomis, savita pavirSiaus morfologija.

3) Parodyta, kad vandeninis zoliy-geliy metodas yra sintezés biidas jvairiems
metaly feratams gauti.

4) Sukurtos su susintetintais feratais juodosios glaziros pasiZymi

kokybiSkomis spalvinémis charakteristikomis.



LITERATUROS APZVALGA

1.1 Juodieji angliniai pigmentai

1.1.1 Anglis ir nanostruktirinti anglies dariniai

Anglis yra vienas i§ gausiausiy elementy visatoje, taipogi labiausiai
universali medZiaga 1§ esamy amorfiniy ir kristaliniy medziagy. Anglis yra
taikoma daugelyje naujyjy technologijy, pavyzdziui, elektrony lauko
spinduoliai optiniuose ekranuose [28, 29], elektrody medZiagos kuro
elementuose [30, 31], li¢io jony baterijose [32], jvairiuose katalizatoriuose [33-
35], antgaliai nuskaitomojo zondo mikroskopijoje [36], elektrocheminiuose
jrenginiuose [37], jutikliuose [38], nano-, biotechnologijoje [39] ir t.t. Toks
stebimas Sio elemento universalumas yra dél unikaliy anglies atomy savybiy.
Anglies atomas gali sudaryti kelias elektronines konfigliracijas, t.y. pasizymi
skirtingomis hibridizacijomis: linijiné - sp', plok§tuminé - sp>, tetraedriné - sp’.
Anglies termodinaminés savybés taip pat kelia didel] mokslin; susidoméjima
[40].

Poré¢ta anglis gali biiti pritaikoma katalizéje [41-43], saugoti dujoms [44],
daugelyje separacijos procesy, aplinkosaugos srityje [45] ir biomedicinoje [46].
Anglies adsorbentai, dé¢l didelio savitojo pavirSiaus ploto, turi didelg
adsorbcijos talpa. Sia savybe apsprendZia esandios porétos anglies sandaroje
mikroporos (poros <2 nm).

Nanostruktiirinés anglies paruoSimas yra gana sudétingas procesas.
Vienas i§ galimy inZinieriniy pasitilymy galéty biiti polimeriniy medZziagy
pirmtaky su tinkama poréta struktiira karbonizacija [47].

Skirtingai nei silicis ar germanis anglis dél galimy trijy (sp’, sp>, sp’)
hibridizacijos formy gali pasizyméti didele struktury ir fizikiniy-cheminiy
savybiy jvairove. Kristaliné anglis, esanti sp' hibridizacijoje, vadinama karbinu

— tai smulkiakristaliniai juodos spalvos milteliai, pasiZzymintys puslaidininkiy
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savybémis. Grafitui badingas sp” rysys, o deimantui kuris gali turéti ne tik
kubine gardele, bet ir heksagoning gardele, biidinga sp’ hibridizacija.
Amorfinés anglies iSskirtinumas yra toks, kad ji gali turéti visus paminétus
rysio tipus. Sie skirtumai nulemia be galo jvairias skirtingy anglies struktiiry
savybes [48].

Anglis dél savo unikaliy cheminiy ry$iy savybiy turi labiausiai stabilias
alotropines atmainas palyginus su bet kuriuo kitu elementu. Kai kurios
alotropinés anglies atmainos yra randamos natiiraliai gamtoje, pavyzdziui,
grafitas ar deimantas. Kitos gi yra susintetintos laboratorijoje (karbinas,
fulerenai ir nanovamzdeliai). 1 pav. yra pateikiamos anglies alotropiniy

atmainy struktiiros.

1 pav. Anglies alotropinés atmainos: a) deimantas, b) grafitas, c) lonsdaleitas,
d) fulerenas - Cg, €) Csqg, ) Cq9, g) amorfiné anglis ir h) vienasieniai anglies

nanovamzdeliai.
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Anglies gausa ir jvairiapusiSkumas bei alotropiniy atmainy naudingos
savybés (didelis atsparumas tempimui, auksta lydymosi temperatiira ir kt.) daro
ja vieng 1§ labiausiai studijuojamy medZiagy nanotechnologijy mokslo srityje.

Amorfiné anglis neturi kazkokios jai buidingos kristalinés struktiiros [49].
Taciau kristalografine prasme $i medziaga néra visiSkai amorfiné, bet sudaryta
1§ polikristaliniy arba nanokristaliniy grafito ar deimanto daleliy amorfinéje
anglies matricoje. Vienas 1§ galimy biidy apibiidinti amorfing anglj yra pagal
anglies atomy sp” arba sp’ hibridizacijos lygj medziagoje. Medziaga, kurioje
yra daugiau sp’ hibridizacijos rysiy, yra vadinama tetraedrine amorfine anglimi
arba deimanto tipo anglimi.

Minerologijoje amorfinés anglies pavadinimas naudojamas daZniausiai
apibudinti suodzius [50]. Suodziai gaunami deginant turtingas anglimi
medZiagas: dervingus aliejus, Zibalg, nafta, gamtines dujas. Jeigu anglinis
pigmentas yra gaunamas i§ gamtiniy dujy, jis buityje dar vadinamas ,,dujy
suodziais®. Pagrindiné suodziy sudedamoji dalis — anglis, kurios kiekis
svyruoja nuo 88 iki 99,9 %. Be anglies, suodziuose dar yra vandenilio,
deguonies, kity elementy, kuriuos suodziy dalelés adsorbuoja 1§ Zaliavos
degimo produkty.

Dazniausiai suodziy dalelés pasizymi sferine ar jai artima forma.
Rentgenostruktiiriné analizé rodo, kad suodziy dalelés susideda 1§ labai
smulkiy kristality, kuriy kiekvienas dar yra sudarytas i§ 3-5 ploksciy,
lygiagreciai i8sidésciusiy kristaliniy anglies gardeliy. Trys kiekvieno anglies
atomo valentiniai ry$iai nukreipti j Salimais esancius anglies atomus, o vienas —
1 paralele plokstuma [51].

Kita anglies atmaina yra grafitas. Grafitas yra sudarytas 1§ anglies atomy
sluoksniy. Kiekvienas sluoksnis turi stiprius vidinius rySius tarp atomy, kurie
laiko grafito atomus kartu. Bet tarp sluoksniy rysiai yra labai silpni, todél jie
gali buti lengvai nutraukiami. Grynasis grafitas, kurio visi sluoksniai yra toje
pacioje plokStumoje, yra labai stipri ir kar$¢iui atspari medziaga [49]. Yra
zinomos dvi grafito formos: alfa (heksagoning) ir beta (romboedriné), kurios

pasizymi labai panaSiomis fizikinémis savybémis [52]. Heksagoninis grafitas
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gali buti plokS¢ias ir ,,uzfiksuotas® [53]. Alfa forma gali buti pakeista | beta
forma apdorojant ja mechaniskai, o beta forma gali grjzti  alfg forma, kai
medZiaga yra kaitinama aukstesnéje nei 1300 °C temperatiiroje [54].

Deimantas — kita nattrali anglies alotropiné¢ atmaina. Deimantas yra
kietas ir turi tvarkingg erdving kristaling struktiirg. Deimantas taip pat gali biiti
pagamintas 1§ kity aloptropiniy atmainy, bet tai reikalauja labai auksty
temperatiiry ir slégiy [49, 63]. Si medZiaga issiskiria ypatingu kietumu ir labai
geru Silumos laidumu [55], o taip pat placia draustine juosta ir didele optine
dispersija [56]. Vir§ 1700 °C vakuume arba atmosferoje be deguonies
deimantas virsta 1 grafita [57]. Cheminiai rySiai tarp anglies atomy deimante
yra silpnesni nei grafite. Deimante yra tvirta rySiy forma trijy dimensijy
gardeléje, o grafite tvirti rySiai sudaryti plokStumoje. Bet grafitas yra
silpnensné struktiira [58]. Deimanto kietumas priklauso nuo jo kristaliniy
savybiy (defekty buvimas, rySiy orientacijos). Kai grynas deimanto kristalas
yra orientuotas <I111> kryptimi (ilgiausia jstrizain¢ kubinéje deimanto
gardelé¢je), kietumas yra labai didelis [59].

Kai kurie ,,mélynieji deimantai®, prieSingai nei visi deimantai, gali
pasizymeéti puslaidinikio savybémis. Nors Siaip deimantas yra puikus elektros
izoliatortus. Mélyna spalva ir laidumas atsiranda dél boro priemaiSy. Boro
atomams pakeiCiant anglies atomus deimato gardeléje, valentinéje juostoje
susidaro skylutés [60].

Grynas deimantas praleidzia regimgja Sviesa ir todél atrodo kaip
permatomas. Spalva deimante atsiranda dé¢l gardel¢je esanciy defekty ir
priemaiSy. Deimanto gardelé¢ yra ypac stipri, todel didesniais kiekiais 1
deimantg gali jsiterpti tik azoto, boro arba vandenilio atomai. Pereinamieji
metalai N1 ir Co, kurie yra naudojami aukStame slégyje ir temperatiiroje
auginant sintetinj deimantg, aptinkami deimante kaip individualiis atomai.
Maksimali Ni koncentracija — 0,01 % [61], o Co - daug maZziau. | deimanta
nedideliais kiekiais gali jsiterpti kiekvienas elementas [62]. DaZniausia

priemaiSa deimante yra azotas, kuris ir yra atsakingas uz geltong ir ruda
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spalvas deimante [56]. Kitas populiarus deimanto auginimo metodas yra

nusodinimas i§ cheminés gary fazés (CVD metodas) (2 pav.).

CVD metodas

—& Padeklas, padengtas

 deimantime plévele

Dujos

2 pav. Deimanto sintezés CVD metodu aparatiira.

Anglies alotropiné atmaina yra fulerenai. Jo bet kuri molekulé yra
sudayta tik i§ anglies atomy ir yra tusciavidurés sferos, elipsoido ar vamzdelio
formos. Fulereno struktiira yra panasi j grafito, kuri sudaro SeSiakampiai
tarpusavyje susij¢ grafeno lakStai. Taciau jie gali biti ir penkiakampiai arba
kartais net ir septynkampiai Ziedai [64]. Cilindriniai fulerenai yra vadinami
nanovamzdeliais. Nanovamzdeliai gali biiti skirstomi | vienasienius (SWNT) ir
daugiasienius nanovamzdelius (MWNT). Cheminiai ry$iai nanovamzdeliuose
yra tik sp® hibridizacijos, panagiai kaip ir grafite. Sie ry3iai yra stipresni nei sp’
hibridizacijos rysiai alkanuose, todél tai suteikia nanovamzdeliams unikalaus
tvirtumo. O tarpusavyje nanovamzdeliai yra susij¢ van der Valso rysiais.

Vienasieniai anglies nanovamzdeliai yra cilindriniai grafeno lakstai, kuriy
skersmuo yra apie 0,7 — 2 nm, o ilgis gali biti iki keliy mikrony. Priklausomai
nuo skersmens ir chiraliSkumo nanovamzdeliai gali buti metaliSkieji ar

puslaidininkiai [65, 66]. SWNT yra labiau lankstlis nei daugiasieniai
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nanovamzdeliai, jie gali biiti ploksti ir susukti j apskritimus ar sulenkti smailiu
kampu, jy nesulauzant [67].

Daugiasieniai nanovamzdeliai susideda i§ keliy sluoksniy (koncentriniy
vamzdziy), kurie yra i§ grafito. Yra du budai, kuriais galima apibudinti
daugiasienius nanovamzdelius. ,Léle 1eleje” modelyje yra iSdéstyti
koncentriniai grafito lakstai. ,,Pergamentiniame* modelyje yra susivyniojgs
vienas  grafito  lakStas.  Tarpsluoksninis atstumas  daugiasieniuose
nanovamzdeliuose yra artimas tarp grafeno sluoksniy grafite — apie 3,4 A.
Reikia pabrézti, kad dvisieniy anglies nanovamzdeliy morfologija ir savybés
yra panaSios ] vienasieniy, bet jie yra Zymiai atsparesni cheminiams
reagentams. Tai yra ypac svarbu, kai norima nanovamzdelius funkcionalizuoti,
t. y. nanovamzdeliy pavirSiuje jvesti tam tikras funkcines grupes, norint anglies
nanovamzdeliams suteikti naujy savybiy [68, 69].

Standartinis vienasienis anglies nanovamzdelis nesideformaves gali
atlaikyti iki 24 GPa slégj. Turinis modulis superkietos nanovamzdeliy fazés yra
apie 462 — 546 GPa, net didesnis nei deimanto (vienam deimanto kristalui —
420 GPa) [70].

Vertikaliai uZzaugintas vienasieniy anglies nanovamzdeliy (SWNT)
,misSkas* gali absorbuoti 0,98-0,99 nuo tolimyjy-ultravioletiniy (200 nm) iki
tolimyjy-infraraudonyjy (200 pm) spinduliuotés. O absoliuciai juodo kiino
absorbcija yra 1,0. Sie SWNT , miskai“ uzauginami CVD metodu iki mazdaug
10 um auksc¢io [71-73].

Anglies nanovamzdeliai yra puikis Silumos laidininkai iSilgai vamzdelio,
bet taip pat geri izoliatoriai 1§ Sono ] vamzdelio a§j. Matavimai rodo, kad
kambario teperatiroje SWNT Silumos laidumas iSilgai savo aSies yra mazdaug
3500 Wm'K™"' [74]. Palyginimui, varis biidamas geras $ilumos laidininkas,
perduoda 385 Wm'K™'. Kambario teperatiroje SWNT Silumos laidumas
radialine kryptimi j savo a§ yra apie 1,52 Wm'K' [75]. Anglies
nanovamzdeliy stabilumo temperatiira yra iki mazdaug 2800 °C vakuume ir

mazdaug 750 °C ore [76].
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D¢l savo fiziniy, mechaniniy ir cheminiy specifiniy savybiy, daugeliu
atveju anglies nanovamzdeliai galéty buti pritaikomi energijos saugojimo,
molekulinés elektronikos srityje, nanomechaniniams prietaisams arba
kompozicinéms medziagoms. Kadangi yra pansiis j poréta grafiting anglj, todél
buvo pasiulyta juos naudoti chromatografijoje, atskyrimui. Jy didelis terminis
ir mechaninis stabilumas, didelis pavirSiaus plotas praplecia anglies

nanovamzdeliy panaudojimo galimybes [77-79].

1.1.2 Anglies dariniy panaudojimas juodyjy pigmenty technologijose

Dazai raSymui pirma karta pagaminti buvo Egipte ir Kinijoje apie 2500
pr. Kr. Sie daZai buvo pagainti i§ suodZiy, suristy su klijais. Gauta pasta buvo
formuojama lazdelémis ir dZiovinama, o prie§ pat naudojimg sumaiSoma su
vandeniu. Po mazdaug 3000 mety Kinijoje buvo iSrastas spausdinimas.
Pigmentais jie naudojo spalvotosios zemés miSinius, suodzius, augalines
medziagas, kurias suriSdavo klijais. Iki 1440 mety, kai Johannes Guttenberg
iSrado pirmaja kilnojamgja spausdinimo masing, rasalas buvo gaminamas i
suodZziy, suriSty su sémeny aliejumi arba laku — panaSia medziaga, kurig ir
Siandien naudoja juodajam rasalui gauti. Spalvoti dazai buvo pradéti naudoti
1772 m., o dziovinimo agentai pirmg karta buvo panaudoti XIX amziuje.
Siandien spaustuviy dazus sudaro pigmentas (kuriy vienas yra suodziai),
riSiklis (tepalas, derva arba kai kuriy rusiy lakai), tirpiklis ir jvairQis priedai,
pavyzdziui, dziovinantys ir kompleksinantys agentai [80-82].

Juodoji anglis yra vienas 1§ seniausiai Zzmogaus pagaminty produkty.
Terminas ,,suodziai®, kurie i§ esmés yra elementiné anglis, yra bendrinis
pavadinimas tokiems industriniams produktams, gaunamiems 1§ acetileno,
terminiais kanalais ir juodosiomis krosnimis [83]. Juodoji anglis gaminama
smulkiy, sferiniy daleliy pavidalo. Bitent dé¢l daleliy dyZzio ir formos, o tuo
paCiu ir ypatingy fizikocheminiy savybiy, juodoji anglis yra naudojama
daugelyje uzpildy, pigmenty, kaip stiprinantis agentas jeina j gumas ir plastikus

[84]. D¢l savo unikaliy savybiy, juodoji anglis taip pat yra naudojama apsaugai
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nuo UV, elektros laidumui pagerinti, tamsiems ir neperSvieCiamiems
elastomerams, dazams ir plastikams [85].

Biidinga suodziams savybé yra specifinis jy pavirSiaus plotas, t. y. galima
kalbeti apie suodziy pavirSiaus chemijg [86]. De¢l Siy pavirSiniy savybiy
suodziai yra pasirenkami konkretiems taikymams. PavyzdZziui smulkesnés
dalelés su dideliu savituoju pavirSiaus plotu suteikia suodZiams intensyvig
juoda spalva. Taigi tokia suodziy rusis, kurios pavirSiaus plotas yra didelis,
naudojama pigmentams. Didelés suodziy dalelés (mazas pavirSiaus plotas) yra
veiksmingai naudojamos gerinant dinamines savybes gumoje. Pavyzdziui,
norint pagerinti padangy trinties pasiprieSinimg, biitent tokie suodziai yra
maiSomi su guma [87, 88]. Taciau norint sutvirtiniti guma su suodziais, daleliy
dydis turi biiti mazas [89]. Taigi svarbu vystyti suodZiy technologijas, kurios
suteikty didesnj atsparumg dilimui ir galéty biti geriau sutvirtinami su guma.
Kadangi yra didinamas apsaugos laipsnis nuo UV spinduliuotés, suodziy
dalelés yra sumaZinamos iki 25 nm [90].

Anglies ir anglies turiniy medziagy pavirSiaus modifikavimas po
oksidacinio apdorojimo yra tokia procediira, kurios metu pagerinamos anglies
dariniy techninés savybés jvairiems taikymams. Modifikuojant suodziy
pavirSiy gali biti kei¢iamos anglies pluoSto elektorcheminés ar katalizinés
savybes[91-93].

Labai svarbi ypatybé intensyviam suodziy panaudojimui yra
kontroliuojamas juodyjy pigmenty pavirSiaus modifikavimas, norint
kontroliuoti daZancias savybes ir pagerinti jy dispergavimg vandeniniuose
dazuose ir lakuose [94, 95]. Veiksmingas biidas kontroliuojamai oksidacinei
suodziy modifikacijai yra dujy fazés oksidavimas azoto oksidais arba
skystafaziai procesai naudojant azoto riigstj [96, 97]. Yra Zinoma, kad suodZiy
savybés 1§ hidrofobiniy i hidrofilines gali pakisti veikiant atmosferos
deguonimi. Sios savybés gali biiti kontroliuojamos matuojant kontaktinj kampa
su vandeniu [100]. Kitas svarbus oksidacinis agentas yra ozonas [101], kuris

gali tam tikru biidu modifikuoti suodziy pavirSiaus jtempima [102].
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Suodziy panaudojimas juodiesiems pigmentams priklauso nuo pavirSiaus
ploto, kuris kontroliuojamas oksidaciniu apdorojimu. Tod¢l daznai tiriamos
sgveikos tarp modifikuoty suodzZiy pavirSiaus ir vandens molekuliy. Suodziy
pavirSiaus poliSkumo pasikeitimas [96, 103] gali jtakoti adsorbuojamo vandens
kiekj iSoriniame pavirSiuje arba oksiduoty suodZiy porose. Juodyjy pigmenty
taikymas vandens pagrindo lakuose ir dazuose priklauso nuo santykinio
vandens kiekio ir sgveikos tarp suodziy pavirSiaus (kuris yra hidrofobinis) ir
vandens intensyvumo. Taip gali biaiti kontroliuojama funkciniy pavirSiniy
grupiy prigimtis bei koncentracija ir suodziy porétumas. Porétumas taip pat
gali buti kei¢iamas naudojant jvairiomis sglygomis oksiduojancius agentus.
Tode¢l, naudojant jvairius analizinius metodus, stebimas oksidacijos poveikis
adsorbuoto vandens ant pavirSiaus ir medziagos vidinése porose jtakojamoms
suodziy savybéms [98, 99]. Anglies pavirSiaus tyrimams s¢kmingai taikomi
cheminio titravimo metodas [104, 105], difuzinio atspindzio spektroskopija
[106] arba fotoelektroniné spektroskopija [107-112]. Taciau tiriant su vandeniu
susijusias angliniy medziagy — pigmenty - savybes, spektroskopiniai (FTIR,
Raman) metodai naudojami re¢iau [113].

Juodieji pigmentai priklauso labai sudétingai pigmenty grupei. Sie
pigmentai yra naudojami spaudoje, dazy ir dangy gamyboje, plastikuose,
pluoste, popieriui ir kitkam (spausdinimo juodasis, juodosios dangos, juodieji
plastikai). Lyginant su kitais juodos spalvos ar organiniais pigmentais, suodziy
pigmentai pasiZymi tokiais privalumais: spalvos stabilumas, atsparumas
tirpikliams, rigstims ir Sarmams, terminis stabilumas.

Svarbi juodyjy pigmenty savybé yra likutiné refrakcija (My). Jai nustatyti,
suodZiy méginys yra sumaiSomas su liny sémeny aliejumi ir tuomet matuojama
M, verté spektrofotometru. Kuo smulkesnés suodziy dalelés, tuo gaunama
didesné verté, atitinkanti aukSta juodumg. Pasiektas juodasis blizgumas yra
nurodomas kaip santykiné juodumo vert¢ M, optimaliam atkuriamumui ir
nuoseklumui [114, 115]. Suodziy gebéjima dazyti, t.y. tonavimo stiprumag
jtakoja ne tik daleliy dydis ir struktiira, bet taip pat ir daleliy dydZzio

pasiskirstymas.
18



Spausdinimo raSalui yra keliami tam tikri reikalavimai. Taigi, yra keletas
savybiy, kuriy tikimasi i§ juodos spalvos pigmenty tiek spausdinimo rasalui,
tiek spausdinimo produkcijai. Spausdinimo raSalui naudojamiems suodZiams
turi buti charakteringas geras drékstamumas, lengvas disperguojamumas. Taip
pat turi biiti naudojamos didelés koncentracijos, t. y. raSalas turi biiti
optimalaus klampumo ir stabilumo saugant. Spausdinimo produkcijai tuomet
bus charakteringas juodasis blizgumas, meélynas atspalvis, intensyvus
blizgesys, atsparumas trinciai.

Tinkamy juodos spalvos pigmenty panaudojimas suteikia galimybe
pasiekti jvairiy efekty:

DaZymas, tonavimas

Spausdinimo raSalo pramongje juodieji pigmentai dalyvauja juodajam
raSalui ,,nudazyti. Taip pat yra naudojamas pigmentinis juodos spalvos
atspalvis, pilka, kiti spalvoti dazai (ruda, alyvuogiy ir kt.). Taciau jy kiekiai yra
santykinai mazi.

DaZymas, tirStinimas

Juodajam pigmentui spausdinimo rasale galima iSskirti spalvy (daziklis)
sudedamasias dalis ir reologinius komponentus. Dazan¢io komponento savybés
turi buti juodasis blizgumas, atspalvis ir Zvilgesys, o reologinio komponento —
klampumas ir tékmes kryptis.

Spalvos intensyvumas, atspalvis

Dazancio komponento spalvinés charakteristikos labiausiai priklauso nuo
juodojo pigmento daleliy dydzio. Kuo mazesnis juodojo pigmento daleliy
dydis, tuo stipresnis spausdinimo raSalo spalvos intensyvumas ir juodasis
blizgumas. Maz¢jant daleliy dydziui, intensyveja juodasis blizgumas ir rudasis
atspalvis, o did¢jant daleliy dydziui, mazéja juodasis blizgumas ir melsvasis
atspalvis.

Reologija

Reologinis komponentas priklauso nuo daleliy dydZio, nuo pavirSiaus

ploto, struktiiros ir pavir§iaus cheminiy savybiy. Susmulkintas juodasis

pigmentas turi palyginus didelj pavirSiaus plota, kuris nulemia stipresnj
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tirStinimo efekty. Jei daleliy dydis didéja, tuomet pavirSiaus plotas mazéja ir
tirStinimo efektas nyksta. Tai reiSkia, kad mazéjant daleliy dydziui didéja
klampumas. Specifiniai spausdinimo rasalo kokybés bruozai priklauso nuo
struktiros, dispersiniy savybiy, klampumo, tékmés savybiy, splavos
intensyvumo, zvilgesio, atsparumo trin¢iai ir laidumo.

UV-taikymas

UV  spinduliuotés nesugeriantys spausdinimo dazai tampa vis
populiaresni. Kuo juodesnis spausdinimo raSalas, tuo geresnés jo atspindzio
savybés. Tam yra pritaikyti specialieji suodziai.

Laikras¢iy spausdinimo raSalas yra gaminamas 1§ vidutinés ar aukstos
kokybés juodyjy pigmenty. Nepageidaujama Sio rasalo savybé yra prastas
atsparumas trin¢iai. Tam turi jtakos juodojo pigmento struktiira. Vienokia
juodojo pigmento struktira pagerina atsparumg trinciai, o del kitokios -
atsiranda démeés. Siuo metu laikraiéiy spausdinimo rasalui yra naudojami
granuliy formos suodZiai, sukeliantys maZai dulkiy. Labiausiai paplites suodziy
granuliy variantas yra aliejinés suodziy granulés, kurios susideda i§ aliejaus
laseliy, sausyjy ir drégnyjy suodziy granuliy, kurios lengvai disperguoja.

Juodieji pigmentai daznai naudojami dazy ir grunty pramonéje.
Atsizvelgiant 1 Siy pigmenty specifines savybes, jie yra tinkami dekoratyviniy
keramiky, labai jmantriy automobiliniy virSutiniy sluoksniy dazy ir beveik visy
kity grunty gamybai. Juodieji pigmentai iSsiskiria spalvinémis savybémis. Jos
gali kisti nuo tiesiog juodos iki rySkiai juodos su mélynu ar rudu atspalviu.
Intensyvus tonavimas sulaiko juodo atspalvio iSsiliejiimg. AuksStas atsparumas
Sarmams ir rigstims daro juoduosius pigmentus tinkamus vandenio pagrindo
gruntui ruoSti. Lyginant su kitais produktais, Sie juodajj pigmentg turintys
produktai pasizymi specifiniu elektriniu bei Siluminiu laidumu.

Kaip jau buvo minéta anksciau, juodyjy pigmenty spalvinés savybés labai
priklauso nuo vidutinio daleliy dydzio. Yra Zinoma, kuo maZzesnio dydzio
dalelés, tuo intensyvesnis juodasis blizgumas. Kad biity sukurtas geras
tamsumas, skai¢iuojant nuo dervos grynumo, juodojo pigmento koncentracija

turi biti apie 2—5%, o pagrindo sluoksniui — apie 10%. Juodieji pigmentai gali
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biti naudojami elektrai laidzioms dangoms [114, 116]. Siuo atveju suodZiy
kiekis yra apie 30-50%. Suodziai, naudojami plastikams, skirtingai nuo kity
pigmenty, suteikia ne tik spalva, bet ir pakeicia elektrines savybes, suteikia
atsparumo Silumai ir UV spinduliuotei, o taip pat gali veikti kaip uZzpildas

kei¢iant mechanines savybes [117].

1.2 Neorganiniai keraminiai juodieji pigmentai

1.2.1 Istoriniai juodieji pigmentai

Nuo seniausiy laiky Zmonés naudojo juoduosius pigmentus. Taip
vadinamus, Zzemés pigmentus: suodziai nuo sudeginty gyviuny liekany ir
medzio anglis 1§ nuodéguliy [1]. Autoriai darbe [118] iStyré Yangshao tipo
keramikos fragmentus, papuoStus juoda spalva, kurie buvo iSkasti Qin An
Xian, Gan Su Siaurés vakary Kinijoje. Sprendziant i§ medziagy, naudoty dazyti
modelius su juodu pigmentu, manoma, kad fragmentai yra pagaminti mazdaug
prie§ 6000 mety. Sulauzyti keramikos gabaléliai buvo tiriami Rentgeno
spinduliy emisijos ir sinchrotroninés spinduliuotés sukeltos Rentgeno spinduliy
fluorescencijos metodais. Palyginus du fragmentus, kuriy vienas buvo paimtas
be dazo, o kitas nudazytas su juodu pigmentu, buvo nustatyta, kad nudazytame
fragmente yra rasta daugiau Mn ir Fe. Padaryta iSvada, kad juodaji pigmenta
galéty sudaryti (Mn,,Fe;_,);04 oksidas.

Buvo tiriami helenistiniy figiiré¢liy fragmentai, rasti kape Chanijoje,
Kretoje (apie 300 m. pr. Kr.), kurie buvo nudazyti juodos, rudos, oranzinés,
baltos, raudonos, mélynos spalvos pigmentais [119]. Tiriant juoda meéginio
spalva XRD metodu, paaiskéjo, kad ja gali suteikti mineralai kalcitas,
ankeritas, kvarcas ir kaolinitas. Taip pat juodojo pigmento srityje buvo aptikta
augalinés kilmés anglis [120].

Pavyzdziuose, paimtuose tyrimams i§ Pomp¢jos (apie 1 amZzius pries
Kristy), juodiems dazams daugiausiai buvo naudojami labai smulkiai
granuliuoti juodieji pigemtai. Pagal mikrotekstiiros, cheminés sudéties ir

spektroskopinius duomenis buvo padaryta iSvada, kad juodasis pigmentas
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susideda 1§ amorfinés anglies, t. y. degintos anglies juodasis pigmentas. Tai
parodo, kad Sie pigmentai galéjo biiti pagaminti i§ akmens anglies, medienos,
naftos ar kokiy kity degaly. Sie pigmentai buvo naudojami ne tik vieni, bet jy
sutinkama sumaiSyty ir su kai kuriais raudonos ar geltonos spalvos pigmentais,
kad juos patamsinty ar paSviesinty [121].

Kitame Saltinyje raSoma, kad bronzos amziaus Egg¢jo ir ryty VidurZzemio
regionuose pilkai spalvai i§gauti taip pat buvo naudojami juodasis ir baltasis
(kalkeés) pigmentai. Juodasis pigmentas dazniausiai buvo anglies pagrindo
miSinys [122]. Kai kuriais atvejais juodaji pigmenta sudaro mineralas, t. y.
juodasis hematitas sumaiSytas su manganitu (hidratuotas mangano oksidas —
MnO(OH)) [123, 124]. Méginiuose, paimtuose 1§ Nefertités akies vyzdzio, taip
pat buvo rastas juodasis pigmentas. Juoda akies vyzdzio spalva buvo gaunama
18 bi¢iy vasko ir suodziy misinio [125].

Buvo tiriama keletas pavyzdZziy i§ polichrominés Nasca keramikos, rastos
Peru piety pakrantéje (100 m. pr. Kr. iki 650 po Kr.). Tyrimai atskleide
jdomius faktus, kai skirtingi mineralai ir gerai zinoma technologija buvo
naudojami gaminti jvariy atspalviy keraminiams pigmentams [126, 127]. Visy
keramikos pavyzdZziy juodojo pigmento sudétyje rasti Fe ir Mn. Kai kuriy

juodyjy keraminiy pigmenty sudeétis yra pateikta 1 lenteléje [128].

1 lentelé. Analizuoty pigmenty elementiné sudétis. Elementy kiekis
perskaiciuotas i oksidy. Nustatymo paklaida apie 5-10%.
Pigmentas A1203 SiOz SO3 KzO CaO TiOz MnO Fe203

Juodasis 9,8 128532 | 21 | 52 4,3 35,5

Juodasis 13,1 36,712 20 | 43 | 0,5 | 3,5 34,6

Juodasis 10,0 | 31,6 | 1,8 | 1,3 | 7,7 | 0,6 | 3,4 35,6
Juodasis 10,1 129918 | 25 | 3,6 | 03 | 2,6 39,3
Juodasis 11,0 {30,1 {3,5]| 20 | 54 | 0,3 | 2,8 37,2
Pilkasis 134 357 (27|19 | 72 | 04 28,3
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Veliau, baroko epochoje, dazniausiai buvo naudojami 1§ ankstesniy laiky
Zinomi juodieji pigmentai. Tai juodoji kreida, kauly juodasis, suodziai, augaly
juodieji (3zuoly angliy juodasis, vynmedziy juodasis). XVII a. raStuose dar
minimi lempy suodziai, degtasis kaulas, dramblio kauly juodasis (paskutiniai
du buvo naudojami gilesniems juodiems tonams iSgauti lesiruojant). Daugelis
menininky minkstino juodus tonus rudais ar raudonais lakais [2].

Buvo tiriami neorganiniai, taipogi ir juodieji pigmetai, esantys Albanijos
ikony (16-17a., 3 pav.) sudétyje. Siose ikonose juodos, pilkos ir mélynos
spalvos meéginiuose pagrindiniai elementai yra Svinas arba kalcis, kartais ir
nedideli gelezies kiekiai. Pagal gautus rezultatus buvo nustatyta, kad juodaji
pigmenta sudaro medzio anglis arba kauly juodasis (C + Ca3(PO,),), kurie ir

buvo to laikotarpio pagrindiniai juodieji pigmentai [129, 130].

3 pav. Tirty Albanijos ikony nuotrauka. [133]
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Tapytuose paveiksluose taip pat buvo naudojamas juodasis pigmentas.
Identifikuoti juodieji pigmentai tokie, kaip anglies/lempos juodasis ir dramblio
kaulo/kauly juodasis. Tapyboje grynas juodasis pigmentas buvo mazai
nudojamas.

Buvo teikiama pirmenybé juoduosius pigmentus maiSyti su Kkitais
pigmentais, norint patamsinti chromatinius tonus. Pavyzdziui, pilkam ir labai
tamsiam tonui iSgauti daznai buvo naudojami mélynieji pigmentai (sintetinj

ultramaring ir/arba kobalto mélynaj) [131-133].

1.2.2 Juodyjy pigmenty sintezé ir panaudojimas

Keraminiai pigmentai keramikos pramoné¢je naudojami kaip spalva
suteikiancios medziagos keramikos glaziiroms. Norint gauti stiklakiinio
matricoje spalva, reikia disperguoti joje netirpius kristalus, kurie yra spalvoti ir
zinomi kaip pigmentai. Tuomet kristalai suteikia spalvag skaidriai matricai [7,
8]. Keraminiai pigmentai turi pasizyméti Siomis savybémis: terminis
patvarumas, mazas tirpumas glaziiroje, cheminis atsparumas riig§timis ir
Sarmams. Dauguma tokiy pigmenty yra sudaryti i§ misriy oksidy, pavyzdziui,
silikatas, Spinelis ir cirkonio oksidas [9]. Ypatingai pastaraisiais metais buvo
labai dométasi kobalto, gelezies ir chromo pigmentais [12]. Priklausomai nuo
sintezés salygy, chromas gali biti jvairiy oksidacijos laipsniy (nuo +2 iki +6),
dél ko atsiranda skirtingos medziagos savybés, stabilumas ir spalva. Cr”
gamtoje randamas jvairiuose mineraluose [134]. Pavyzdziui, chromitas
(FeO.Cr,05) yra labai svarbus ugniai atsparus mineralas, naudojamas dazikliu
stiklui ir emalei [135, 136]. Naudojant chromita juodyjy pigmenty
technologijoje, sumazéjo juodojo pigmento glaziroms kaina. Vis délto,
naudojant chromitg juodojo pigmento sudedamgja dalimi glaziiroms gauti, gali
susiformuoti rudos démés ar net keistis spalva nuo geltonos iki rudos,
priklausomai nuo glaziiros sudéties. Nustatyta, kad tokiuose pigmentuose ir

glaziirose Cr’* katijonai visada yra lokalizuoti tik oktaedrinése padétyse [137].
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Gelezies oksidas taip pat naudojamas juodyjy pigmenty sintezeje.
Natiiralus gelezies oksido pigmentas suteikia glaziirai tik raudong spalva. Kai
glaziiros formavimo temperatiira yra aukStesné nei 1100 °C, galimi ir kiti
atspalviai. Tagiau Fe’" jonai labai stipriai reaguoja su keramikos glaziros
komponentais [138]. Limonitas (2Fe,0;.3H,0) taip pat gali biiti naudojamas
juodiems pigmentams gauti. Taciau grynas keramikos Sukei jis suteikia ruda
atspalvi [139].

Juodiesiems pigmentams sintetinti gali biiti naudojami ne tik chromo bei
gelezies junginiai, bet ir nikelio junginiai. Chromo—gelezies—nikelio pigmentai,
susintetinti kietafaziy reakcijy metodu 1§ Cr/Ni dengimo ir plieninés vielos
gamybos pramoniniy atlieky dumblo, yra dalinai atvirkStiniai Spineliai
(Fe,N1),(N1,FeCr),0,4. Siekiant gauti smulkig, vienalyte suspensijg, miSiniai
buvo paruosti, maiSant juos 1 valanda etanolyje. ParuoSta suspensija buvo
dziovinama 110 °C temperatiiroje, o tada kaitinama elektrin¢je krosnyje nuo
1000 iki 1100 °C (latkoma 3 valandas, o temperatiiros kélimo greitis -
5°C/min). Degti milteliai buvo sugriidami porcelianingje grustuveéje. Taip
susintetinty pigmenty juoda spalva buvo panasi ; komerciniy pigmenty spalva.
Sie rezultatai parodé¢, kad gamybos atliekas nesudétingai galima paversti j
perspektyvius produktus [6].

Kitame litertaros Saltinyje aptariama juodojo Zn,Fe;.O4 (0 < x < 0,5)
pigmento sintezé. Nanodydzio Zn,Fes.,)O4 magnetinis juodasis pigmentas
buvo susintetintas hidrotermiskai 70 °C temperatiiroje. IS pradziy buvo
Sildomas NaOH (3 mol/L) vandeninis tirpalas. Po to, imaiSomas FeSO,, FeCl;
ir ZnSO, miinys moliniu santykiu [n(Zn*") + n(Fe*)]/n(Fe’") = 1/2, kad
produktai atitikty bendraja Spinelio formule. Reakcija paliekama vykti 1
valandg 70 °C temperatiiroje nenutriikstamai maiSant. Gautos nuosédos yra
plaunamos dejonizuotu vandeniu, kad nelikty CI” ir Na' jony. Nuosédos
filtruojamos Zemesniame slégyje ir dziovinamos vakuumo dziovykloje esant
60 °C. Gauti milteliai sugriidami agatin¢je griistuveleje. Gauti pigmento

kristalitai buvo beveik vienodai pasiskirs€iusios sferinés dalelés, kuriy
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vidutinis dydis apie 10 nm. Kuo maZesnés pigmento dalelés, tuo silpnesné
Sviesos dispersija ir gilesné juoduma [140].

Keraminiai nanopigmentai (mélyni, purpuriniai, geltoni, juodi), sukurti
raSaliniam spausdinimui ant keraminiy plyteliy, buvo panaudoti kelioms
glaziiroms ir stikliniams pavirSiams spalvinti. Palygintos jy spalvinés savybés
su jprasty mikropigmenty spalvinémis charakteristikomis.  Spalvos
intensyvumas buvo didesnis keraminiuose nanopigmentuose. Juodasis
nanopigmentas - kobalto feritas, pasiZymintis Spinelio kristaline struktiira
(CoFe,0,). Nustatyta, kad CoFe,04 Co’" jonai yra issidéste tetraedrinéje ir
oktaedrin¢je gardelés padétyse [141, 142]. Aukstas Co-O ir Fe-O kriivio
perdavimas (Co”" ir Fe’* d-d elektrony judéjimas) jvairiomis kryptimis
uztikrina absorbcijg visame matomame spektre [143, 144]. CoFe,O,
mikropigmente struktiira yra termiSkai stabili, nepriklausomai nuo kristality
dydzio. Taciau nanopigmento terminis stabilumas priklauso nuo daleliy
dydZio. Zemesnéje temperatiiroje (800 C°) buvo gauti 20 nm dydZzio CoFe,0,4
kristalitai, o 1200 °C - ~250 nm. Toks daleliy dydzio augimas yra labai greitas
stikliSkose dangose, taCiau glaziirose tas augimas gana ribotas. Glazurose
kristality dydis iSlieka 20-40 nm ribose nepriklausomai nuo kaitinimo
temperatiiros. Technologiskai sunku pasiekti labai homogeniskg pigmento
pasiskirstymg glaziiroje. Todel spalvinés nano- ir tikry pigmenty
charakteristikos ne visada tiesiogiai priklauso nuo kristality dydzio [145].

Si trumpa juodyjy keraminiy pigmenty sintezés ir panaudojimo apZvalga
parodo, kad juodyjy keraminiy pigmenty savybés néra placiai iStirtos ir
apraSytos. Tai dar kartg patvirtina pasirinktos disertacinio darbo tematikos

aktualuma.

1.3 Keraminiy glaziiry technologijos apZvalga

Keraminiy dirbiniy glaziiravimas suteikia jiems specialy mechaninj ir
cheminj atsparuma. Si stikliska ar i§ dalies stikliska danga yra gaunama pagal

specialig deginimo metodika [146]. Glazura yra gaunama 1§ frito, kaolino ir
26



jvairly pigmenty. Fritas susidaro lydant pradines medZiagas kaitinimo
krosnyje, esant aukStai temperatiirai (~1550 °C). Tuomet lydalas yra staigiai
atSaldomas naudojant laminavimo procesa, arba griidinant vandenyje. Sio
proceso metu gauta medziaga transformuojasi | kietg fragmenta, kuris yra
beveik netirpus vandenyje ir atsparus daZniausiai naudojamiems rigstims ir
Sarmams [147]. Fritas yra taip pat naudojamas sukurti lygy ir homogeninj
pavirSiy. Kiti neorganiniai priedai yra skirti sukurti tinkamg minkstéjimo
temperatiirg bei reakcijos su pagrindu ir degamos glazturos terminj plétimosi
koeficientg [148].

Sulydytos glazuros ir stikliSkos dangos yra labai svarbios gaminant
keramikos produktus [149]. Glaziros lydymosi eiga gali kontroliuoti
kristalizacija, dazikliy ir oksidy tirpimas, reakcija tarp substrato ir glaziiros ir
kitos techninés priezastys. Glaztiros lydymuisi jtakos turi daug veiksniy:
chemin¢ ir minerologin¢ zaliavy sudétis, jy maiSymo santykis, daleliy dydzio
pasiskirstymas, temperatiiros ir degimo ciklas [150, 151]. Kiekvienas i§ $iy
faktoriy gali turéti jtakos stikl¢jimui, glaziiros minkStéjimo procesui ir
lydymuisi. Gamybos proceso metu modifikuojant kai kuriuos parametrus gali
biti pasiektas reikiamas pavirSiaus lygumas ir homogeniSkumas [151].
Lydymasis taip pat priklauso ir nuo pigmenty tipo ir kiekio. Riba tarp glaziiros
ir substrato atsiranda lydymosi fazés metu. Besilydanti glaziira esant
kapiliarinéms jégoms difunduoja i poras, sukurdama tarpsluoksnj, vadinamg
buferine zona. ISlydytos fazés klampumas ir pavirSiaus jtempimas gali
smarkiai paveikti buferinj sluoksnj. Eksperimentiniai duomenys parode¢, kad
1Slydytos glaziiros klampumas esant aukStesnei temperatirai stipriai sumazéja.
ISlydytos glaziiros difundavimas j atviras substrato poras yra jtakojamas
pagrindiniy dviejy faktoriy: (a) skystos fazés pavirSiaus jtempimas; (b)
klampumo jtaka difuzijai ir i1§lydytos fazés mobilumui [152]. Tod¢l buferinio
sluoksnio storis priklauso nuo pavirSiaus jtempimo ir klampumo santykio.
Populiariausi fliusai, naudojami pagerinti klampumg glaziros ir frito

kompozicijose, yra natrio ir kalio druskos [150].
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Reakcijos tarp glaziiros ir substrato keramikos sukepimo metu
mechanizmas buvo tirtas skirtingais metodais [153]. Dilatometrin¢ analizé
buvo placiai taitkoma jvertinant Silumines keramikos ir glazliros savybes.
Porceliano, turiniy jvairiy nefelininiy sienity, susitraukimo kinetika taip pat
buvo tiriama dilatometriSkai [154]. KarStosios stadijos mikroskopijos technika
buvo naudojama norint apibiidinti ir pakoreguoti glaztiros su substratu sgveika
degimo metu [155-157]. Siuo tyrimo metodu nustatomi keramikos matmeny ir
formos pokyciai terminio apdorojimo metu. Pavyzdziai yra cilindro formos ir
vienodo dydZzio. Tai leidzia iSmatuoti keramikos matmeny poky¢ius kaitinant ir
auSinant kas 1 °C. Pavyzdzio dimensijy kitimas gali biiti susijes su substrato
sukepimu, minks§téjimu, tekéjimu ir drékinimu [148]. Kaip minéta, pigmento
tipas ir sudeétis gali keisti glaztros termines savybes. Pavyzdziui, CoAl,O,4 yra
pla¢iai naudojamas keramikos, stiklo, tapybos pramonéje, padidina
liuminescensinio pigmento kontrasta, suformuoja melyng spalva [158]. Taciau
nanodydzio CoAl,O,4 yra budingos patrauklesnés perSvie€iamos savybeés bei
kitos terminés savybés [159, 160].

Literatiiroje yra aptariamas iSlydytos glaziiros klampumo-temperatiiros
santykio matematinis Vogel-Fulcher-Tamman modelis (VFT lygtis). Pagal
Lakatos ir kt. tyrimus [152], gauta Sios lygties iSraiSka yra klampumo

temperattriné funkcija:

log n= A+ B/(T-Ty) (1)

Cia A, B ir T, yra lygtyje pastoviis parametrai.

Stikl¢jimo  temperatiira-T,, minkSt¢jimo taSkas -Tg ir lydymosi
temperatira — T,, yra svarbiis parametrai, charakterizuojantys keramikos
glazuros ir frito lydymosi elgseng. Jei temperatiira yra aukStesné uz T,, dalelés
nesukepa, ir klampumas staigiai maz¢ja. Priklausomai nuo kaitinimo, glaziira
tampa tvarkios struktiiros arba pereina j klampigja skyscio stadijg. Kai degimo
temperatira yra aukStesné nei T,, pastebimas dar didesnis klampumo

sumazéjimas, ir glaziiros srauto elgesys tampa panaSus ] tankaus skyscio. Esant
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maksimaliai degimo temperatiirai, glaziiros klampumas yra tarp 10° ir 10* Pa s
[149].

VFT lygtis daznai naudojama glaztry ir stiklo klampumui jvertinti [152].
IS tiesinés priklausomybés log n — 1/T-T, galima apskaiciuoti A ir B reikSmes.
T, yra empiriné konstanta, kuri naudojama bréZziant klampumo kreive. Sis
parametras priklauso nuo glaziiros tipo ir klampumo lygio. Modelio parametras
— A yra susijgs su teoriniu visiskai laisvy daleliy klampumu. Tai reiskia, kad
daleliy judrumui klampiame sraute yra nereikalinga jokia aktyvacijos energija,
o tal jmanoma iSgauti itin auksStoje temperatiiroje. Parametras T, yra susij¢s su
pakitimais glaziiros matricoje. Norint apskai€iuoti tris neZinomas konstantas A,
B ir Ty, yra butina ; VFT lygtj jvesti tris temperatiry reikSmes [161, 162].

Gauti rezultatai buvo apibendrinti Siose lygtyse [146]:

To = (12T, —3.55 Tyjp + (9.25 Ty — 12T,)(( Ty — TN T —Ty))) / (8.45 —

2.75((Tip = T/ Ts = Ty))) 2
A=(9.25 T, 12T, + 2.75T¢) / ( T,—Ty) 3)
B = (T, To)(12 - A) 4

Labai yra svarbu iSgauti ne tik skaidrias glaziiras ant keramikos
pavirSiaus, bet ir sugebéti kontroliuoti glaziiros sluoksnio stor; [163, 164].

Optimali keraminés glaztros sudétis schematiskai pavaizduota 4 pav.

—» Apsauginé glazara
~———0u_, Spalvota glazira

‘—"‘_'-—.._* Glazara

\s

Engobas

Keramika

4 pav. Keramikos glaziiros sluoksniy diagrama. [165]
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Tokios glaziros sluoksnis apsaugo produkta nuo abrazyvinio
nusidéveéjimo, kur; keraminés medzZiagos patiria jas naudojant, prarasdamos
savo dekoratyvinj efekta. Tuo paciu apsauginis glaziiros sluoksnis neturéty
uzgozti spalvoto dizaino, esancio apatiniame sluoksnyje. Todél vis tik esminis
dalykas yra padaryti labai skaidry apsauginj glaziiros sluoksnj [165].

Atsizvelgiant | keramikos glaziiros pobiid] ir ; keramikos gamybos

procesg yra galimi keli faktoriai, kurie gali trukdyti glaztrai buti skaidriai:

A poringumas (oro burbulai)

A devitrifikacija (kristaliniy faziy formavimasis degimo metu)

A stikliSky faziy atsiskyrimas (skys¢iy nesimaiSymas degimo
metu).

Visose keramikos glaziirose yra oro burbuly, kurie, priklausomai nuo
produkto pobiidzio ir gamybos salygy, yra skirtingo dydzio ir jvairiai
pasiskirste tiiryje. Oro burbulai gali susiformuoti 1§ dujy, iSsiskyrusiy degimo
metu, 1§ sudegusiy organiniy medziagy, naudojamy dekoravimui, i§ oro, kuris
lieka okliuzijos metu tarp kompaktiSky frito daleliy. Oro burbulai gali atsirasti
netgi anksciau laiko naudojant §lapig glaziirg. Kadangi oro liiZio rodiklis (n =
1.0) yra gerokai mazesnis uz stiklo (n = 1.5), tod¢l tam tikras oro burbuly
kiekis gali pakenkti ne tik skaidrumui, bet ir kitoms techninéms glaziiros
savybéms.

Devitrifikacija yra reiSkinys, kuris yra visiSkai susijes su chemineés
sudéties kitimu, kintant glaziiros degimo saglygoms. Devitrifikacija prasideda
nuo mazy branduoliy atsiradimo, kurie skatina kristaliniy faziy augima
stiklakiinio matricoje. Susiformavusiy kristaly dydis ir kiekis priklauso nuo
branduoliy atsiradimo ir augimo tempy. Nuo to tiesiogiai priklauso gautos
glaziiros mechaninés, optinés ir cheminés savybés. Pavyzdziui, keramikos
glaziiros mechaninés savybés gali biiti gerinamos naudojant vitrokeramines
sistemas [166]. Tokiomis sistemomis gali biti Li,0-Al,05-S10, ir CaO-MgO-
AL O;-S10, [164, 167]. Taciau kartais dé¢l devitrifikacijos kristalinés fazés

padidéja glaziiros liizio rodiklis, lyginant su skaidria, permatoma matrica [168].
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Daugelyje keramikos glaziry pagrindiniais komponentais yra
kalkakmenis (CaCOs;), feldSpatas (KNaO-Al,05-6Si0;), kvarcas (SiO,) ir
kaolinas (Al,03:2510,-:2H,0). Glaziiros miSinio stabili, koncentruota
suspensija yra svarbi kontroliuojant skirtingas glaziiravimo stadijas. Kad
keramikos glaziiroje buty iSlaikyta gerai disperguoty daleliy suspensija, kaip
priedas gali biiti naudojamas pavirSiaus stabilizatoriaus tirpalas [169]. Taciau
pramoniniu biidu gaminant glaziira daZnai yra neatsizvelgiama ] keramikos
daleliy suspensijos pH. Paprastai priedais yra naudojami tokie riSikliai kaip
polivinilalkoholis ar karboksimetilceliulioze [170].

Keramikos glaziiros receptiiros, kurias sudaro riigstiniy (SiO,, B,O;,
710,, Ti0,), baziniy (Na,O, K,0, MgO, Ca0O, BaO, ZnO, PbO) ir amfoteriniy
(Al,0;) oksidy miSiniai, yra kruopsciai paruoStos, kad atitikty estetinius
(blizgesys, skaidrumas ar nepermatomumas, spalva ir kt.) ir techninius
(suderinamumas su keramika ir su degimo programa, cheminis
pasiprieSinimas, geros mechninés savybés ir t.t.) reikalavimus. Sustiprinta
keramikos glaziira gaunama prid¢jus glaziiros atkaitinimo metu didelio
kietumo, ugniai atsparios kristalinés fazés (korundas, mulitas, rutilas, -
spoduminas, andalusitas), kuri i§lieka netirpi ir stabili permatomoje matricoje,
arba kitos, in situ devitrifikacijos biidu sustiprintos fazeés (cirkonio oksidas,
diopsidas, B-spoduminas) [171-174].

Taigi, 18 literatiiros analizés galima daryti iSvada, kad glaztry formavimas
keramikos pavirSiuje yra sudétingas, daugiapakopis procesas. Norint gauti
skaidrias, reikiamy spalviniy charakteristiky, kokybiSkas glaziiras, reikia
kontroliuoti keleta svarbiy glaziros formavimo parametry. Sie pastebéjimai

buvo panaudoti gaminant naujas juodasias glaziiras ant keramikos pagrindo.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1 Reagentai ir tirpalai

Disertacinio darbo eksperimentiniame tyrime naudota medZio anglis,
gauta 1§ Prano Gudyno restauravimo centro. Juodyjy angliniy pigmenty
sintezéje naudoti reagentai: C (suodziai) (99,9 %, Merck, Vokietija), K,CO;
(99,95 %, Aldrich, Vokietija), Ca3(PO,); (99,95 %, Aldrich, Vokietija), CaCO;
(99,95 %, Aldrich, Vokietija), Mg3;(PO,), (99,95 %, Aldrich, Vokietija), liny
aliejus (99,99 %, ZchK, Rusija), grafitas (99,9 %, Merck, Vokietija),
grafitizuoti suodziai (valyti), grafitizuoti suodziai, susintetinti pagal skirtingas
metodikas [175].

Itrio ferato YFeOs;, itrio gelezies granato Y;FesO;,, kobalto ferato
CoFe,0,, nikelio ferato NiFe,O, ir cinko ferato ZnFe,O, sintezése naudotas
gelezies (III) nitratas nonahidratas Fe(NO3);-9H,0 (99,9 %, Merck, Vokietija),
itrio oksidas Y,03 (99,9 %, Merck, Vokietija), kobalto nitratas heksahidratas
Co(NO3),-6H,0 (99,95 %, Aldrich, Vokietija), nikelio acetatas tetrahidratas
Ni(CH;COO0),-4H,0 (99,95 %, Aldrich, Vokietija) ir zinko acetatas dihidratas
Zn(CH;COO0),-2H,0 (99,9 %, Merck, Vokietija).

Tirpalams paruosti naudotas distiliuotas vanduo ir 0,2 M acto rugstis
(CH;COOH) (99,9 %, Chempur, Lenkija). Kompleksus sudaranc¢iu reagentu
naudotas 1,2- etandiolis (C,H¢O,) (99,95 %, Aldrich, Vokietija).

2.2 Sintezés metodai

Juodieji angliniai aliejiniai dazai buvo pagaminti maiSant anglj su kitais
junginiais bei jdedant liny aliejaus. MiSiniai C su K,CO;, C su Mg3(PO,), ir C
su CaCOj; buvo gaminami moliniais santykiais 1:1, 1:0,1, 1:0,01. MiSiniai C su
Ca3(PQy), ir CaCOs, C su Caz(PO,), ir Mg;(PO,),, C su CaCO;, ir Mg;(PO,),
buvo gaminami moliniais santykiais 1:1:1, 1:0,1:0,1, 1:0,01:0,01. Taip pat

miSiniai C su Ca3(POy),, CaCO;, Mg3(PO4), buvo gaminami moliniais
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santykiais 1:1:1:1, 1:0,1:0,1:0,1 1ir 1:0,01:0,01:0,01. SumaiSius minéty
medziagy miltelius tokiais santykiais, | kiekvieng miSinj buvo pridéta po 0,25
ml liny aliejaus. Pagaminti miSiniai buvo tolygiai uZtepti ant plastikiniy
1eksteliy arba terakotos ploksSteliy. Angliniai aliejiniai dazai buvo dziovinami 2
savaites ore, kambario temperatiiroje.

Grafitizuoti suodZiai reikalingi angliniams aliejiniams dazams buvo
sintetinti 400 — 700 °C temperatiiroje. Pradiné medziaga buvo naudojamas CO,
o kaip katalizatoriumi buvo naudota Fe (GSI atveju), arba N1 (GSII atveju).
Valyti grafitizuoti suodziai buvo susintetinti naudojant Fe katalizatoriy. Po
reakcijos likusi gelezis 1§ GSV buvo Salinama plaunant karSta koncentruota
druskos riig§timi per chromatografing kolone¢le. ISvalyti GSV buvo plaunami
distiliuotu vandeniu, kol universalus indikatorius nerodé¢ tirpalo riigstinés
terpes.

Glaziiroms reikalingi juodieji pigmentai YFeO;, YsFesO;,, CoFe,Oy,
NiFe,04, ZnFe,04 buvo susintetinti vandeniniu zoliy-geliy metodu pagal 5
paveiksle pavaizduota schemg. Visi junginiai buvo sintetinami atskirai
tirpinant pradines medZziagas distiliuotame vandenyje, iSskyrus Y,0;, kuris
buvo tirpinamas 0,2 M acto riigsties tirpale 55-60 °C temperatiroje. Gauti
skaidriis metaly nitraty ir acetaty tirpalai supilami j vieng stikling ir 1 val.
maiSomi toje pacioje temperatiiroje. Nenutraukiant maiSymo jpilama 2 ml
kompleksus sudarancio reagento 1,2- etandiolio. Susidar¢ zoliai uzdengtose
stiklinése maiSomi dar 30 min. Skaidriis tirpalai koncentruojami atvirose
stiklinése 60-65 °C temperatiiroje. Gauti zalsvi, rausvi arba gelsvi puriis geliai
buvo dziovinti 24 val. 110 °C temperatiroje dziovinimo spintoje. Po to, buvo
kruopsciai sutrinti agato griistuvéléje. ISdziovinti geliai kaitinti 2 val. 800 °C
temperatiroje kaitinimo krosnyje. Temperatiiros kélimo greitis buvo 10
°C/min. Gautos tarpinio kaitinimo medZiagos buvo sutrintos agato griistuveléje
ir veél kaitintos 10 val. 1000 °C temperatiiroje toje pacioje kaitinimo krosnyje.

Po kaitinimo gauti produktai dar kartg sugriisti agato griistuveléje.
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Y203*, arba CO(NO3)2‘6H20,
Fe(NO);-9H,0 arba Ni(CH;C00),-4H,0,
vandeninis tirpalas arba Zn(CH;C00),-2H,0
Maisymas 60-65 2C vandeniniai tirpalai
<—
temperatiiroje 1 val. v .. .
tirpinamas 0,2M CH;COOH
Skaidrus tirpalas tirpale
MaiSymas 60-65 2C P 1,2-Etandiolis
temperatiiroie 30 min. v

Skaidrus tirpalas
(zolis)

Garinimas ir dziovinimas

110 2C temperaturoje v

Amorfinis gelis

Kaitinimas 800 °C
temperatiroje 2 val.

A 4

ISkaitintas miSinys

Kaitinimas 1000 2C
temperatiroje 10 val.

A 4

Kristaliniai YFeOs,
Y;Fe;0,,, CoFe,0,,
Ni Fe,0,, ZnFe,0,

5 pav. YFeOs;, Y3FesO,,, CoFe,0,4, NiFe,0,4, ZnFe,0, sintezés schema.

Zoliy-geliy metodu gauti feratiniai pigmentai buvo panaudoti juodosioms
glaziiroms sintetinti. Siy glaziiry cheminé sudétis pateikta 2 lenteléje.

Glaziiroms suformuoti specialiai pagamintos ir iSdegtos 3x2 cm dydzio
terakotos plokstelés. Kiekvienos glaziiros komponentai, lentel¢je nurodytais
kiekiais, kruopsS¢iai iSmaiSyti nedideliame kiekyje vandens. TirStas miSinys
teptuku tolygiai uZzteptas ant terakotos plokstelés. Glaztros lydytos 5 wval.
kaitinimo krosnyje 800 °C, 900 °C ir 1000 °C temperatiirose tolygiai keliant

temperatiirg ir leidziant glaziiroms atausti krosnyje.
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2 lentelé. Tiriamyjy juodyjy glaziiry miSiniy cheminé sudétis (mol).

Eil. _ . Pigmento
Pb;0, Si0, Pigmentas .

Nr. pavadinimas
1 | 0,00146 | 0,000973 | 0,000128 YFeO;
2 | 0,00146 | 0,000973 | 0,000128 Y;Fes04,
3 | 0,00146 | 0,000973 | 0,000128 CoFe,0,4
4 | 0,00146 | 0,000973 | 0,000128 NiFe, 04
5 | 0,00146 | 0,000973 | 0,000128 ZnFe,04

Buvo gaminami juodyjy glaziiry méginiai ir su CuO. Cheminé glaziiry
sudetis tokia pati, kaip ir pateikta 2 lentel¢je. Vario oksido kiekis buvo

kei¢iamas nuo 0,000064 iki 0,000384 moliy.

2.3 Aparatiira

Juodyjy aliejiniy dazy, 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™. Susintetinty junginiy faziniam grynumui
jvertinti panaudotas Rentgeno spinduliy difraktometras Bruker AXE D8 Focus
su LynxEye detektoriumi (CuKa). Glaziry ir kai kuriy angliniy pigmenty
junginiy morfologija ir mikrostruktira tirta skleidZiamaisiais elektroniniais
mikroskopais (SEM) EVO 50 XVP ir Zeiss EVO50 EP. Glaziiry morfologijos
ir mikrostruktiros tyrimui panaudotas atominés jégos mikroskopas (AFM)
Nanoscope V Catalyst bei optinis mikroskopas Olympus IX71. Juodyjy
aliejiniy dazy spalvinés charakteristikos jvertintos spektrofotometru Perkin
Elmer Lambda 35 UV VIS. Visi i8degti keraminiy glaziiry pavyzdZziai buvo

nufotografuoti skaitmeniniu fotoaparatu Canon EOS 300 D ir optiniu Leitz
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mikroskopu. Kontaktiniui kampui matuoti buvo naudojamas kontaktinio

kampo aparatas KAM2.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Juodyjy angliniy pigmenty sintezé ir apibiidinimas

Jau senove¢je juodyjy angliniy pigmenty sintezei pradine medzZiaga buvo
naudota medZio anglis. Prano Gudyno restauravimo centras davé miisy
tyrimams senovinés medzio anglies pavyzdj. Si medzio anglis buvo
charakterizuota IR spektroskopijos metodu. 6 pav. yra pateiktas gautos 1§ Prano

Gudyno restauravimo centro medzio anglies IR spektras.

85
80—-
75
0
65

60 -

Pralaidumas, %

55

50+

45 1050

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangos sk., cm?!

6 pav. Medzio anglies IR spektras.

IS pateikto IR spektro galima teigti, kaip ir yra apraSyta literatiiroje, kad
medZio anglies sudétyje yra ne tik C, bet ir joniniy metaly karbonaty (pvz.,
K,CO;, CaCOs), fosfaty (pvz., Caz(POj),, Mg;3(POy),) bei nedideli kity
junginiy kiekiai. Medzio anglies IR spektre yra stebima intensyvi ir plati
absorbcijos juosta ties 3400 cm™ bei maZiau intensyvi ties ~1670 cm™, kurios
priskirtinos O-H virpesiams (H,O 1§ drégmeés, ar kristalizacinis). Smailé ties
1440 cm™ yra charakteringa simetriniy C-O virpesiy, o smailé prie 874 cm™ —

charakteringa O-C-O nesimetriniy virpesiy, atsirandanéiy CO;> grupéje,
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absorbcijos smailés. Intensyvios absorbcijos smailés ties 1050 cm™ bei 572 cm’

! priskirtos P-O virpesiams, esantiems PO, grupéje.

Palyginimui buvo uzrasyti CaCO3, K,COs (7 pav.), Ca3(POy),, Mg;(PO,),

(8 pav.) IR spektrai.
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7 pav. CaCOj; ir K,CO3 IR spektrai.

I§ 7 pav. pateikto CaCO; IR spektro matome, kad bidingos CO;” grupei

absorbcijos smailés yra ties 1428 cm™ ir 876 cm™. Plati juosta, esanti ties 3436

-1 .. v . . . . C e . . g
cm yra priskiriama esanciai pavyzdyje drégmei. Taigi, Sie tyrimai leidzia

tvirtinti, kad padaryta prielaida apie CaCO; buvimg medZio anglies pavyzdyje

yra visiSkai priimtina.
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7 pav. K,COj; pateiktame IR spektre bangos skaiiy intervale 1448-1374
cm’ ir ties 884 cm™ taip pat matomos CO,” grupei biidingosios smailés. Plati
absorbcijos juosta, esanti ties 3274 cm™, yra priskiriama esan¢iai pavyzdyje
drégmei. Taigi, lyginant 6 pav. ir 7 pav. (K,CO;3 IR spektras) pateiktus IR

spektrus, yra neatmestinas variantas, kad medzio anglyje yra ir K,COs.
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8 pav. Caz(POy),, Mg3(PO,), IR spektrai.

8 pav. Ca3(PO,), IR spektre matome, kad be placios ties 3408 cm’! ir
maziau intensyvios ties ~1670 cm™ smailiy, charakteringy O-H virpesiams, yra
ir PO,> grupei bidingos absorbcijos smailés (ties 1036 cm™ bei 562 cm™).
Analogiskos absorbcijos smailés stebimos ir medZio anglies IR spektre.

8 pav. pavaizduotame Mg3(POy4), IR spektre galima iSskirti P-O
virpesiams biidingas smailes ties 1024 cm™ bei 572 cm™ (PO,> grupé) bei O-H
virpesiams plagia smaile ties 3404 cm™’ (H,O). Taigi, gauty IR spektry
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palyginimas leidzia teigti, kad literatiroje apraSomi duomenys, kad medZio
anglyje daznai biina K,CO;, CaCO;, Ca3(POy), ir Mg3(POy),, yra visiskai
teisingi. Miisy medZio anglies pavyzdzio IR spektras leidZia teigti, kad minétos
druskos gali biiti ir Siame pavyzdyje.

Atsizvelgiant 1 Siuos IR spektroskopijos rezultatus, buvo kuriami nauji
juodyjy pigmenty prototipai, angli C (suodziai) (Merck, Vokietija) jvairiais
santykiais maiSant su Mg;(PO,),, K,CO;, Ca3(PO,), ir CaCO;.

3.1.1 Jvairios sudéties juodyjy angliniy pigmenty tyrimas IR spektroskopijos

metodu

Sioje dalyje pateikti Mg3(PQO,),, K,CO;, Ca3z(PO,), ir CaCO; misiniy su
komerciniais anglies suodziais IR spektroskopijos tyrimy duomenys. Tokiy
tyrimy tikslas buvo nustatyti naudotingy neorganiniy drusky, tinkamy
juodiesiems pigmentams gaminti, minimaly kiekj lyginant su anglies kiekiu. 9
pav. patekti C suodziy su K,CO; miSiniy, pagaminty jvairiais moliniais

santykiais (1:1; 1:0,1 ir 1:0,01) IR spektrai.

1—— C,K,CO, 1:1
100 1 273
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9 pav. C suodZiy su K,CO; miSiniy IR spektrai.
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IS pateikty IR spektry matyti, kad esant C : K,CO; = 1:1 ir 1:0,1 yra
aiskiai matomos K,CO; bidingos smailés - CO;> grupés smailés ties 1461-
1368 cm’™ ir ties 879 cm™'. Sumazinus anglies santykj su kalio karbonatu iki
1:0,01, charakteringy karbonato jonui smailiy intensyvumas labai sumazéja. Be
to, sumazéja ir pladios absorbcijos juostos, esanéios ties 3277 cm’ ir
priskiriamos O-H virpesiams, intensyvumas. Taigi, maZiausiai intensyvios
smailés yra stebimos IR spektre, kai C ir K,COj; santykis yra maziausias.

10 pav. pateikti C suodziy su Mg3(PO,), miSiniy, pagaminty jvairiais
masés santykiais (1:1 ir 1:0,01), IR spektrai.
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10 pav. C suodziy su Mg;(PO,), misiniy IR spektrai.

IS 10 pav. pateikty IR spektry akivaizdziai matyti, kad miSiniy su
mazesniu C : Mg;(POy), santykiu absorbcijos smailés yra maziau intensyvios.
Taigi, ir PO,> grupei budingy absorbcijos smailiy, esanéiy ties 1017 cm™ ir
572 ecm™, bei O-H virpesiy absorbcijos juostos intensyvumas priklauso nuo
misinio komponenty mases santykio.

11 pav. pateikti C suodziy su CaCO; miSiniy, pagaminty jvairiais mases

santykiais (1:1; 1:0,1 ir 1:0,01), IR spektrai.
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11 pav. C suodziy su CaCO; miSiniy IR spektrai.

Pagal 11 pav. pateiktus IR spektrus galima padaryti analogiska iSvada,
kad maziausiai intensyvios karbonato smailés yra stebimos tame IR spektre,

kai medziagy C ir CaCOj santykis yra maziausias.

go][1——C, Ca,(PO,),, CaCO, 1:1:1
1|2—— ¢, Ca,(PO,),, CaCO, 1:0,1:0,1
]|3——c. ca,(PO,), CaCO, 1:0,01:0,01
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12 pav. C suodziy su Ca3(PQOy), ir CaCO; misiniy IR spektrai.
12 pav. pateikti C suodziy su Caz(PQO,), ir CaCOs; jvairiy miSiniy (1:1:1;

1:0,1:0,1; 1:0,01:0,01) IR spektrai. IS pateikty IR spektry matoma, kad net

esant maziausiems drusky kiekiams (1:0,01:0,01), stebimos pakankamai
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intensyvios PO,>” grupei biidingos smailés ties 1033 cm™ bei 561 cm™, CO;>
grupei biidingos smailés ties 1400 cm™ bei 874 cm™ ir H,O biidinga plati juosta
ties 3408 cm™'. Gauti rezultatai ypatingai skiriasi nuo pateikty 13 pav., kur
pavaizduoti dvinariy C suodziy su CaCO; miSiniy, pagaminty tuo paciu masiy
santykiu, IR spektrai.

13 pav. pateikti analogiSki C suodziy su Ca3(PO,), ir Mg;(PO,), ivairiy
misiniy (1:1:1; 1:0,1:0,1; 1:0,01:0,01) IR spektrai.

Vélgi, trinariuose misiniuose tebematomos PO,> grupei biidingos smailés

ties 1027 cm™ bei 567 cm™ net esant maZiausiems kalcio ir magnio fosfaty

kiekiams.
1—C, Ca(PO4)2, Mgs(PO“)2 1:1:1
90| 2~ C. Ca(P0,), Mg (PO,), 1:0,1:0,1
| 3——c, ca(Po,), Mg,(PO,), 1:0,01:0,01
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80 4

Pralaidumas, %

0 ' ' ' ' ' 1027

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangos sk., cm™!

13 pav. C suodziy su Cas(POy), ir Mg3(PO,), miSiniy IR spektrai.
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14 pav. C suodziy su CaCOs, ir Mg3(PO,), misiniy IR spektrai.
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14 pav. pateikti tokiais pat masés santykiais paruoSty C suodziy su
Mg;(PO,), ir CaCO; miSiniy IR spektrai. Visi 14 pav. pavaizduoti IR spektrai
kokybisSkai nesiskiria nuo pavaizduoty 12 pav.

15 pav. pateikti keturnariy C suodziy su Caz(POy,),, CaCO; ir Mg3(POy,),
misiniy (1:1:1:1; 1:0,1:0,1:0,1) IR spektrai.

1—C, Ca,(PO),, CaCO,, Mg,(PO,), 1:1:1:1
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15 pav. C suodziy su Cas(POy),, CaCOj5 ir Mg3(PO,4), miSiniy IR spektrai.

Ir Siuose IR spektruose yra matomos PO,> bei CO;” grupéms bidingos
absorbcijos smailés.

Taigi, IR spektroskopiniai C suodziy su K,CO;, Ca3(PQO,),, CaCOj ir/arba
Mg;(PO,), jvairios sudéties miSiniy tyrimy rezultatai leidzia daryti iSvada, kad
charakteringyjy absorbcijos smailiy intensyvumai akivaizdziai priklauso nuo
komponenty kiekybinio santykio misinyje. Visais atvejais O-H, PO,” ir CO5>
grupéms charakteringyjy smailiy intensyvumas mazéja did¢jant C : K,COs,

Ca3(PQOy,),, CaCOj; ir/arba Mg;(PO,), moliniam santykiui.
3.1.2 Juodyjy angliniy pigmenty, skirty aliejinei tapybai, apibudinimas

Preliminarus anglies suodziy su Mg;(PO,),, K,COs, Caz(POy), ir CaCOs
jvairiy miSiniy IR spektroskopinis tyrimas leido daryti prielaida, kad juodyjy
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angliniy pigmenty, skirty aliejinei tapybai, spalvinés charakteristikos turéty
priklausyti nuo visy komponenty masés santykio miSiniuose. Taigi,
juodiesiems angliniams pigmentams, skirtiems aliejinei tapybai, gauti anks¢iau
nagrinéti anglies suodziy miSiniai su Mg;(POy),, K,CO;, Ca3(POy), ir CaCO;

buvo maiSomi su liny aliejumi. Liny aliejaus IR spektras yra pateiktas 16 pav.
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16 pav. Liny aliejaus IR spektras.

Smailés ties 3005, 2924, 2857, 1471, 719 cm’ priskiriamos C-H
virpesiams (CHj-, -CH,-), 1737 cm™" priskiriama C=H virpesiams (-CH-), 1162
cm’ — C-O (-COOH) virpesiams [176]. Taigi, 16 pav. pavaizduotas IR
spektras liudija, kad liny aliejaus pagrindinis komponentas yra nesocioji
organing riigstis.

Paruosty juody aliejiniy dazy ruoSiniy UV-regimosios sriciy spektrai
pavaizduoti 17 pav. Akivaizdziai matyti, kad visy miSiniy spektrai yra beveik
identiski. UV bangy srityje (~375 nm) vyksta pakankamai intensyvi §viesos
absorbcija, taCiau regimojoje bangos ilgiy srityje absorbcijos néra arba ji

nezymi. Tai parodo, kad pavyzdziai yra pakankamai juodi.
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17 pav. Visy pagaminty juodyjy aliejiniy dazy absorbcijos spektrai.

Visi aliejinty dazy pavyzdziai buvo nufotografuoti
fotoaparatu. Aliejiniy dazy, pagaminty i§ C suodziy ir K,CO; anglinio
pigmento su liny aliejumi, esant skirtingiems anglies ir potaSo santykiams (1:1;

1:0,1 ir 1:0,01), nuotrauka pavaizduota 18 pav. IS nuotraukos matyti, kad

juodziausi dazai gaunami esant maziausiam K,COj5 kiekiui.

18 pav. Aliejiniy dazy, pagaminty i§ C suodziy ir K,COj; su liny aliejumi, esant

skirtingiems santykiams (i$ kairés): 1:1; 1:0,1; 1
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19 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : K,CO; = 1:0,01, optinio

mikroskopo nuotrauka.

Bitent Sio juodojo daZo optinio mikroskopo nuotrauka yra pateikta 19
pav. Dazy pavirSius yra blizgus ir pakankamai tolygus, t. y. Sviesesni ir

tamsesni spalviniai tonai vienodai pasiskirste visame bandinyje.
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20 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : K,CO3; = 1:0,01, IR spektras.

"Visy optinio mikroskopo nuotrauky mastelis yra toks pats.
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Dazy bandinio, kuriame C su K,CO; santykis yra 1:0,01, IR spektras
pateiktas 20 pav. Galima daryti iSvada, kad IR spektre dominuoja aliejui
priklausancios absorbcijos smailés. Tik neintensyvi smailé, esanti ties 1455
cm’, galéty biti priskirta CO;> grupés virpesiams.

Aliejiniy dazy, pagaminty 1§ C suodziy ir Mg;(POy), su liny aliejumi,
esant skirtingiems anglies ir potaSo santykiams (1:1 ir 1:0,01), nuotrauka
pavaizduota 21 pav. Vélgi, tamsenée dazo spalva buvo gauta naudojant mazesnj
Mg;(PO,), kiekj. Juodojo dazo bandinio, kuriame C su Mg3(PQO,), santykis yra
1:0,01, optinio mikroskopo nuotauka yra pateikta 22 pav., o IR spektras — 23

pav.

21 pav. Aliejiniy dazy, pagaminty i§ C suodziy ir Mg;(PO,), su liny aliejumi,

esant skirtingiems santykiams (i§ kairés): 1:1; 1:0,01, nuotrauka.

IS 22 pav. pateiktos nuotraukos matyti, kad didesn¢ dazy pavirSius dalis
yra blizgi, taCiau stebimos ir matinés vietos. Kai kuriose vietose matomos
didelés Sviesesnés démes.

IS 23 pav. pateikto IR spektro galima teigti, kad be absorbcijos smailiy,
kurios priskirtinos liny aliejui, matomos gana intensyvios PO,> jonui biidingos

absorbcijos smailés (~1020 ir 571 cm™).
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22 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : Mg3(PO,), = 1:0,01, optinio

mikroskopo nuotrauka.
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23 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : Mg3(PO,), = 1:0,01, IR spektras.
Aliejiniy dazy, pagaminty 1§ C suodZiy ir CaCOj; su liny aliejumi, esant

skirtingiems anglies ir kreidos santykiams (1:1; 1:0,1 ir 1:0,01), nuotrauka

pavaizduota 24 pav.
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24 pav. Aliejiniy dazy, pagaminty i§ C suodziy ir CaCOj su liny aliejumi, esant

skirtingiems santykiams (i$ kairés): 1:1; 1:0,1; 1:0,01, nuotrauka.

Akivaizdu, kad juodziausias bandinys buvo gautas su maziausiu CaCO;
kiekiu, kuris buvo toliau tiriamas optinés mikroskopijos bei IR spektroskopijos
metodais. Sio juodojo daZo optinio mikroskopo nuotauka yra pateikta 25 pav.
Dazy pavirSius yra nelabai homogeniSkas, grublétas, matomi skirtingi

kristalitai, ir beveik vienodai yra pasiskirs€iusios blizgios ir matinés vietos.

25 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : CaCO; = 1:0,01, optinio

mikroskopo nuotrauka.

Sio pavyzdzio IR spektras yra pateiktas 26 pav. Galima pastebéti, kad
CO;* grupei biidingos smailés yra visiskai uzgoztos liny aliejaus spektro

smailémis.
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26 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : CaCO; = 1:0,01, IR spektras.

Juodojo dazo, pagaminto i$ trinario komponento (C, Ca3(PO,), ir CaCOs)
su liny aliejumi, esant skirtingiems anglies ir drusky santykiams (1:1:1;

1:0,1:0,1; 1:0,01:0,01), nuotrauka pavaizduota 27 pav. Kaip ir tikétasi,

tamsesn¢ spalva buvo gauta naudojant maZesnius Ca;(PO,), ir CaCOs kiekius.

27 pav. Aliejiniy dazy, pagaminty 1§ C suodziy ir Ca3(PO,),, CaCOs; su liny
aliejumi esant skirtingiems santykiams (i kairés): 1:1:1; 1:0,1:0,1; 1:0,01:0,01,

nuotrauka.

Bandinio, kur C, Ca;(PO,), ir CaCO; santykis yra 1:0,01:0,01, optinio

mikroskopo nuotrauka pateikta 28 pav., o uzrasytas IR spektras — 29 pav.
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28 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : Ca3(POy,),: CaCO;=1:0,01:0,01,

optinio mikroskopo nuotrauka.

Sios optinio mikroskopo nuotraukos vaizdas yra labai panasus j nagrinéta
anksciau (25 pav.).
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29 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : Ca3(POy,),: CaCO; = 1:0,01:0,01,
IR spektras.

Kaip nebiity keista, aliejinio juodojo daZo, sudaryto 1§ C, kalcio fosfato ir

karbonato (1:0,01:0,01), IR spektre (29 pav.) stebimos ne tik labai intensyvios

52



PO, grupei budingos ties 1034 cm™ bei 565 cm™, bet ir CO;> grupei badingos
ties 1409 cm™ bei 874 cm™ smailés. Nors binario C ir CaCOj su liny aliejumi
miSinio IR spektre karbonatui biidingy smailiy nesimate. Aisku, ir 29 pav.
pateiktame IR spektre dominuoja liny aliejui charakteringos smailés.

Toliau C suodziai buvo maiSomi tik su fosfatais, santykiais C : Ca3(PO,),
: Mg3(POy), = 1:1:1; 1:0,1:0,1 ir 1:0,01:0,01. Pagaminty i§ Siy angliniy
pigmenty miSiniy aliejiniy dazy nuotrauka pateikta 30 pav. IS jos galima
pasakyti, kad tamsesné spalva buvo gauta naudojant mazesnius Caz(PQOy,), ir
Mg;(PO,), kiekius. Bandinio, kur C ir Ca3(PO,),, Mg3(POy), santykis yra
1:0,01:0,01, optinio mikroskopo nuotrauka pavaizduota 31 pav. Ir Sioje optinio
mikroskopo nuotraukoje matome, kad aliejiniy dazy pavirSius yra netolygus, i§

blizgaus besikeiciantis ] matinj.

30 pav. Aliejiniy dazy, pagaminty 1§ C suodziy ir Caz(PQOy),, Mg3(POy,), su liny
aliejumi esant skirtingiems santykiams (i§ kairées): 1:1:1; 1:0,1:0,1; 1:0,01:0,01,

nuotrauka.

|

31 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : Ca3(POy), : Mg3(POy), =
1:0,01:0,01, optinio mikroskopo nuotrauka.
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Pagaminto 1§ C suodziy, Ca;(PO,), ir Mg;(PO,), anglinio pigmento
miSinio su liny aliejumi IR spektras pateiktas 32 pav. Be budingy liny aliejui
smailiy, taip pat galima iskirti charakteringas PO,> jonui smailes ties 1160

cm’! bei 666 cm’.
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32 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : Caz(POy), : Mg3(POy), =
1:0,01:0,01, IR spektras.

Pagamintas labai panaSus juodasis dazas, kai trinariame pigmente (C,
Caz(PO,), ir CaCOs) su liny aliejumi, kalcio fosfatas buvo pakeistas magnio
fosfatu. C su CaCQOs;, ir Mg3(PO,), buvo maiSomi esant skirtingiems anglies ir
drusky santykiams (1:1:1; 1:0,1:0,1; 1:0,01:0,01). Gauty aliejiniy dazy
nuotrauka pavaizduota 33 pav.

Kaip ir ankstesniais atvejais, tamsesn¢ spalva buvo gauta naudojant
mazesn] CaCO; ir Mg;(PO,), kieki. Bandinio, kur C su CaCOj; ir Mg;(POy,),
santykis yra 1:0,01:0,01, optinio mikroskopo nuotrauka pateikta 34 pav.

Lyginant §j paveikslg su 28-uoju, matyti, kad kalcio fosfata pakeitus
magnio fosfatu, dazy pavirSius yra kontrastingesnis ir rySkesnis. PavirSiuje

dominuoja blizgios, Sviesios démés.
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33 pav. Aliejiniy dazy, pagaminty 1§ C suodziy ir CaCO3, Mg;(POy), su liny
aliejumi esant skirtingiems santykiams (i§ kairés): 1:1:1; 1:0,1:0,1; 1:0,01:0,01,

nuotrauka.

34 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : CaCO; : Mg;(PO,4), = 1:0,01:0,01,

optinio mikroskopo nuotrauka.
UzraSytas Sio dazo IR spektras yra pateiktas 35 pav. Karbonatui budinga

smailé ties ~1409 cm™ yra labai neintensyvi. Lengvai aptinkamos biidingos

PO, grupei smailés ties 1160 cm™ bei 552 cm™ ir aliejaus absorbcijos juostos.
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35 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : CaCO; : Mg3(PO,4), = 1:0,01:0,01,
IR spektras.

Pagaminti ir keturnariai angliniy pigmenty miSiniai i§ C, Ca3(POy),,
CaCO; ir Mg;(PO,),. Sie komponentai, paimti jvairiais santykiais, buvo
sumaiSyti su liny aliejumi. Aliejiniy dazy, pagaminty i§ C suodziy, Cas(PQOy,),,
CaCO; ir Mg3(PO,), su liny aliejumi, esant skirtingiems anglies ir drusky
santykiams (1:1:1:1 ir 1:0,01:0,01:0,1), nuotrauka pavaizduota 36 pav.

36 pav. Aliejiniy dazy, pagaminty i§ C suodziy ir Caz(PO,),, CaCO;,
Mg;(PO,); su liny aliejumi esant skirtingiems santykiams (i§ kairés): 1:1:1:1 ir

1:0,01:0,01:0,01, nuotrauka.

Pagal pateikta 36 pav. nuotraukg galima pasakyti, kad tamsesné¢ dazo
spalva buvo gauta naudojant mazesnj Caz(PQOy,),, CaCOj5 ir Mg3(POy,), kieki.
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Bandinio, kuriame C su Ca;(PO,),, CaCO; ir, Mg3(PO,), santykis yra
1:0,01:0,01:0,01, optinio mikroskopo nuotrauka pateikta 37 pav. IS optinio
mikroskopo nuotraukos matome, kad aliejiniy dazy pavirSiuje gana tolygiai

pasiskirste jvairaus tono atspalviai.

37 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : Caz(PO,), : CaCO; : Mg3(POy), =
1:0,01:0,01:0,1, optinio mikroskopo nuotrauka.
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38 pav. Aliejinio juodojo dazo, kuriame C : CaCO; : CaCO; : Mg3(POy), =
1:0,01:0,01:0,01, IR spektras.
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Taip pat uZraSytas Sio sudétinio aliejinio dazo IR spektras, kuris pateiktas
38 paveiksle. IR spektre akivaizdziai matomos ne tik aliejui, bet ir karbonato
bei fosfato jony charakteringosios absorbcijos smailés.

Apibendrinant Sioje dalyje gautus rezultatus galima teigti, kad juodyjy
aliejiniy dazy spalvinis juodasis tonas yra kokybiSkiausias, kai su liny aliejumi
buvo maiSomi angliniai pigmentai, pagaminti tokiu moliniu santykiu C :
komponentas = 1: 0,01. Optinés mikroskopijos nuotraukos gana apytiksliai
leido jvertinti aliejiniy juodyjy dazy kokybés priklausomybe nuo angliniy
pigmenty cheminés sudéties. Bene kokybiskiausi yra tie dazai, kurie pagaminti
1§ C : K,CO;, arba C : CaCO; : Mg;(PO,),, arba C : CaCO; : CaCO; :
Mg;(PO,), angliniy pigmenty. Siy aliejiniy dazy IR spektruose yra stebimos ne
tik aliejui, bet ir karbonato arba karbonato ir fosfato jony charakteringosios

absorbcijos smailés.

3.2 Juodyjy nanoanglies aliejiniy daZy sintezé ir apibiidinimas

Praeitoje disertacijos dalyje buvo padaryta iSvada, kad juodieji aliejiniai
pigmentai, paruosti i§ C, Ca3(PO,),, CaCO; ir Mg3(PO,),, yra gana kokybiski.
Be to, buvo nustatytas optimalus anglies ir Ca3(PO,),, CaCOs;, Mg;(PO,),
santykis ~ pigmentuose  (1:0,01:0,01:0,01).  Tolimesniuose  tyrimuose
palyginimui buvo pakartota C (suodziy) ir Ca;(PO,),, CaCO;, Mgs3(POy,),
pigmenty sintez€¢, o taip pat anglies Saltiniu buvo panaudotos Kkitos
modifikacijos: grafitas, grafitizuoti suodziai (valyti) ir grafitizuoti suodziai,
susintetinti pagal skirtingas metodikas (grafitizuoti suodziai 1 ir grafitizuoti
suodziai II) [175]. Visi angliniai dariniai su Ca3(POy),, CaCOs ir Mg;(PO,),
buvo maiSomi optimaliu santykiu. Sukurti miSiniai sudrékinti liny aliejumi,

tolygiai uztepti ant terakotos ploksteliy ir tirti SEM metodu.
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3.2.1 Juodyjy nanoanglies pigmenty tyrimas SEM metodu

Norint palyginti morfologines bei spalvines nanoanglies pigmenty
savybes su atitinkamy submikrodariniy savybémis, gauti pigmentai tirti
skenuojancia elektronine mikroskopija. 39 pav. pateiktos prie jvairiy didinimy
C (suodziy) SEM nuotraukos. SEM nuotraukoje, padarytoje esant maziausiam
didinimui (39 pav., virSus, kair¢), matome, kad suodziai yra sudaryti i$

plokStuminiy submikrometriniy kristaly, kuriy dydis svyruoja nuo 10 iki 30

N
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39 pav. C (suodziy) SEM nuotraukos. Didinimai 1000x (virSuje kairéje), 4000x

(virSuje desingje), 20000x (apacioje kairéje) ir 80000x (apacioje deSinéje).

Nuotraukoje, padarytoje esant 4000x didinimui, matyti, jog suodziy

kristality pavirSius yra nelygus, kaskadinis. Dar padidinus vaizda, akivaizdZziai
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stebime mazesnes daleles, iSsidésCiusias ant didesnio kristalito. Taciau ty
daleliy kiekis néra didelis. Taip pat akivaizdu, kad suodziy kristalito pavirSius
kaskados viduje yra gana lygus, bet negausiai padengtas mazomis

nanometrinémis (~ 100 nm) dalelémis.

8sample_AG_Jx50u EHT - 15.00KkV_IProbe=_20p Freewn, Chamber - 7.006-003Pa__Signal A= SE1 _Date:16 Jun 2011

40 pav. Suodziai : CaCO; : Mg;(POy,), (virSuje), suodziai : CaCO; (viduryje) ir
suodziai : Ca3(PO,), : Mg3(PO,), (apacioje) misiniy su liny aliejumi SEM

nuotraukos. Didinimas 50000x.
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Taigi, Sie anglies suodziai vél buvo maiSomi su Cas(PO,),, CaCO; ir
Mg;(PO,),, sudrekinti liny aliejumi, tolygiai uztepti ant terakotos ploksteliy ir
18dziovinti kambario temperatiiroje.

Gauti aliejiniai juodieji dazai taip pat buvo tiriami skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu. Juodyjy aliejiniy dazy, pagaminty i§ jvairiy miSiniy
(suodziai : CaCOj; : Mg;3(PO,),, suodziai : CaCO;, suodziai : Caz(PQOy,), :
Mg;(PO,),), SEM nuotraukos pavaizduotos 40 pav.

IS pateikty 40 pav. SEM nuotrauky akivaizdziai matyti, kad aliejiniy
juodyjy dazy pavirSiaus morfologija yra labai artima anglies suodZziy pavirSiaus
morfologiniams ypatumams. Matyti, kad miSiniy aliejiniy dazy pavirSiuje
vyrauja ~8-15 pum netaisyklingi plokStuminiai kristalitai, kurie padengti
jvairaus nanoeilés dydZio mazesnémis dalelémis.

Aisku, kad didesni plokStuminiai kristalitai yra suodziai, o likusios
mazesnés dalelés galéty buti CaCOjz;, Mg3(POy),, Caz(POy),. Pagal optinés
mikroskopijos duomenis buvo galima tikétis, kad pigmento komponentai
juodajame daze yra labai tolygiai susimaiS¢. Taciau SEM nuotraukos to fakto
nepatvirtina.

Anglinius suodzius juoduosiuose pigmentuose keitéme kita anglies
modifikacija — grafitu. 41 pav. pateiktos grafito, esant jvairiems didinimams,
SEM nuotraukos. SEM nuotraukos liudija, kad grafito pavirSiaus morfologija
labai skiriasi nuo anglies suodziy. Nuotraukoje, padarytoje esant maZiausiam
didinimui (41 pav., virSus, kair¢), matome, kad grafitas yra sudarytas i§ labai
plony ir vienodo dydzio plokStuminiy kristality. Nuotraukoje, padarytoje esant
4000x didinimui, matyti, jog grafito ploksStelés yra chaotiSkai iSsidés¢iusios
viena kitos atzvilgiu. Dar padidinus vaizdg matome, kad grafito ploksteliy
dydis svyruoja nuo 1 iki 3 pum. Taciau jos tokios plonos, kad galima $§ig

medziagg priskirti didimensiniy nanostruktiiriniy medziagy klasei.
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41 pav. Grafito SEM nuotraukos. Didinimai 1000x (virSuje kairéje), 4000x
(virSuje desingje), 20000x (apacioje kairéje) ir 80000x (apacioje deSinéje).

Velgi, ir grafitas buvo maiSomas su Ca;(PO,),, CaCO;, Mg;(POy,), ir liny
aliejumi. Gauti aliejiniai juodieji daZzai, uZtepti ant terakotos ploksteliy, taip pat
buvo tiriami SEM metodu. Juodyjy aliejiniy dazy, pagaminty i§ jvairiy miSiniy
(grafitas : CaCO; : Mg3(POy),, grafitas : CaCOj;, grafitas : Cas(POy),
Mg;(PO,),), SEM nuotraukos pavaizduotos 42 pav. PrieSingai nei suodziy
atveju, aliejiniy juodyjy dazy pavirSiaus morfologija smarkiai skiriasi nuo
grafito pavir§iaus morfologiniy ypatumy. Siy aliejiniy dazy SEM nuotraukose
akivaizdZziai vyrauja ~2-10 nm netaisyklingos sferinése dalelés. Jy pavirSiuje
matosi nedidelis kiekis plony grafito ploksteliy. Aliejinio dazo, pagaminto i§

miSinio grafitas : Caz(PO,), : Mg;(PO,),, dalelés yra individualios ir didesnés.
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42 pav. Grafitas : CaCOs; : Mg;3(POy), (virSuje), grafitas : CaCOj; (viduryje) ir
grafitas : Caz(PO,), : Mg;(PO,), (apacioje) misiniy su liny aliejumi SEM
nuotraukos.
Pagamintiems aliejiniams dazams i$ kity dviejy miSiniy (grafitas : CaCO;

Mg;(PO,), arba grafitas : CaCOs) yra charakteringa daleliy agregacija,
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susidarant vientisai monolitinei mikrostruktiirai, o pigmenty komponentai
juodajame daze yra labai tolygiai susimaiS¢. Taigi, Siy dviejy aliejiniy dazy
kokybe, del auksStesnio pavirSiaus vienalytiSkumo laipsnio, yra geresné. IS Siy
duomeny galima daryti i§vada, kad didimensinis nanostruktiirintas grafitas yra
tinkamas juodiesiems aliejiniams daZams gaminti, kai juodojo pigmento
sudétyje yra kalcio karbonato arba kalcio karbonato su magnio fosfatu.

Pirma karta juodiesiems pigmentams gaminti panaudoti sintetiniai valyti
ir nevalyti grafitizuoti suodziai. Valyty sintetiniy grafitizuoty suodziy SEM

nuotraukos, esant jvairiems didinimams, yra pavaizduotos 43 pav.
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43 pav. Valyty grafitizuoty suodziy SEM nuotraukos. Didinimai 1000x (virSuje
kairéje), 4000x (virSuje desineje), 20000x (apacioje kairéje) ir 80000x

(apacioje desingje).
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Valyty grafitizuoty suodZiy pavirSiaus morfologija skiriasi tiek nuo
anglies suodziy, tiek nuo grafito. Nuotraukose, padarytose esant maZesniam
didinimui (43 pav., virSus), matyti, kad GSV yra sudaryti i§ debesy formos 5-
10 pum kristality. Ta¢iau SEM nuotraukoje, padarytoje esant 4000x didinimui,
matyti, jog tie pavieniai kamuoliukai yra sudaryti 1§ anglies nanodaleliy. Dar
padidinus vaizdg matome, kad GSV ir viendimensinés nanostruktiiros — anglies
nanovamzdeliai, kuriy ilgis yra apie 1 um, o skersmuo svyruoja nuo 20 iki 100

nm.

samuie_nG_Sx07u IProbe - _20pA My~ 300KX - 75mn,

44 pav. Grafitizuoti suodziai (valyti) : CaCO; : Mg;(POy,), (virSuje kairéje),

grafitizuoti suodziai (valyti) : CaCOj; (virSuje deSinéje), grafitizuoti suodziai
(valyti) : Ca3(POy), : Mg;(PO,), (apacioje) misiniy su liny aliejumi SEM

nuotraukos.

GSV maiSomi su Ca3(PO,),, CaCO;, Mg;(POy), ir liny aliejumi
juodiesiems aliejiniams dazams gauti. Paruosty aliejiniy juodyjy dazy, uztepty
ant terakotos ploksteliy, SEM nuotraukos pateiktos 44 pav. Visiems

pagamintiems aliejiniams dazams yra charakteringa daleliy agregacija,
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monolitiné mikrostruktiira, pigmenty komponentai juodajame daze yra labai
tolygiai susimaiS¢. Taigi, nanostruktirinti viendimensiniai valyti grafitizuoti
suodziai gali buti s€kmingai panaudoti kokybiSkiems juodiesiems aliejiniams
dazams gaminti.

Nevalyty sintetiniy grafitizuoty suodziy, susintetinty dviem metodais
(grafitizuoti suodziai I ir grafitizuoti suodziai II) mikrostruktiiros irgi tirtos
SEM metodu. Grafitizuoty suodziy I SEM nuotraukos, esant jvairiems

didinimams, yra pavaizduotos 45 pav.

det | WD H
VIETD|6.1 mm | 1.8 X QuantaFEG

45 pav. Grafitizuoty suodziy I SEM nuotraukos. Didinimai 1000x, 8000x,
60000x ir 154000x.

IS 45 pav. matyti, kad nevalyty GS I pavirSiaus morfologija nelabai

tesiskiria nuo GSV. Grafitizuoti suodZiai yra sudaryti i§ debesy formos
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kristality, kurie yra sudaryti i§ anglies nanodaleliy. Anglies nanovamzdeliai
beveik dvigubai trumpesni (apie 500 nm) nei pavaizduoti 45 pav. Taciau jy
skersmuo iSlieka beveik analogiskas — svyruoja nuo 20 iki 100 nm.

Nevalyti GS I taip pat buvo maiSomi su Caz(PO,),, CaCO;, Mg;(POy,), ir
liny aliejumi juodiesiems aliejiniams dazams gauti. Paruosty aliejiniy juodyjy
dazy, uztepty ant terakotos ploksteliy, SEM nuotraukos pateiktos 46 pav. Nors
nevalyty ir valyty grafitizuoty suodziy pavirSiaus morfologija yra panasi,

pagaminty aliejiniy juodyjy dazy morfologinés savybés yra skirtingos.

& F& 3 s |

46 pav. Grafitizuoti suodziai I : CaCOs : Mg;(POy), (virSuje), grafitizuoti

suodziai | : CaCOs; (viduryje), grafitizuoti suodZziai I : Caz(POy), : Mg3(POy,),

(apacioje) miSiniy su liny aliejumi SEM nuotraukos.
Dazy, pagaminty i§ GS I pavirSinés dalelés labiau lieka individualios, t. y.

maziau aglomeruotos 1 monoliting struktiirg. Tod¢l galima daryti prielaida, kad

pigmenty komponentai juodajame daze néra labai tolygiai susimaise. Be to, kiti
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neorganiniai pigmenty komponentai (CaCO;, Mg;(PO,),, Caz(POy),)
akivaizdziai neturi didelés jtakos juodyjy aliejiniy dazy, pagaminty i§ GS I,
mikrostruktiirai. Vadinasi, nanostruktirinti viendimensiniai valyti grafitizuoti
suodziai labiau tinka kokybiskiems juodiesiems aliejiniams daZams gaminti nei

nevalyti GS L.

HV d |}
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47 pav. Grafitizuoty suodziy II SEM nuotraukos. Didinimai 4000x (virSuje
kair¢je), 30000x (virSuje desinéje) ir 70000x (apacioje).

GS II SEM nuotraukos, esant jvairiems didinimams, yra pavaizduotos 47
pav. I§ 45 ir 47 pav. matyti, kad skirtingais metodais susintetinti grafitizuoti
suodZiai pasizymi skirtinga pavirSiaus morfologija. GS II pavirSiuje be debesy
formos gausu ir plokStuminiy kristality (47 pav., virSus). Tg matome ir SEM

nuotraukose, kurios gautos esant didesniam didinimui. Be to, GS II yra tik
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uzuomazgos anglies nanodaleliy. Taigi, Siuo atveju kristalitai yra sudaryti i$

anglies nanovamzdeliy ir plokStuminiy daleliy.

48 pav. Grafitizuoti suodziai II : CaCOj; : Mg3(PO,), (virSuje kairéje),
grafitizuoti suodziai I : CaCOj; (virSuje deSingje), grafitizuoti suodziai II :

Ca3(POy), : Mg3(PO,), (apacioje) misiniy su liny aliejumi SEM nuotraukos.
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GS 1I taip pat buvo maiSomi su Ca3(PQO,),, CaCO;, Mg;(PO,), ir liny
aliejumi. Paruosty aliejiniy juodyjy dazy, uztepty ant terakotos ploksteliy, SEM
nuotraukos pateiktos 48 pav. Gautas gana netikétas rezultatas — nors
grafitizuoty suodziy I ir II pavirSiaus morfologija Siek tiek skiriasi, pagaminty
aliejiniy juodyjy dazy morfologinés savybés yra panasios. PavirSinés dalelés
iSlieka Siek tiek aglomeruotos, taciau nepraranda savo individualumo. Matoma,
kad didesni sferiniai kristalitai apaug¢ mazesnémis, nanoeilés dalelémis. SEM
nuotraukoje, kurioje pavaizduotas GS II : CaCO; miSinys, yra matomos
mazesnés dalelés nei kitose dviejuose misiniuose.

Susintetinty juodyjy aliejiniy dazy SEM analiz¢ leidZia padaryti iSvada,
kad nanostruktiirinty anglies architektiiry pagrindu gauti juodieji pigmentai gali
pasizymeéti  kokybiSkomis spalvinémis charakteristikomis. Viendimensiniai
valyti grafitizuoti suodZiai yra perspektyviausi kokybiSkiems juodiesiems

aliejiniams dazams sintetinti.
3.2.2 Juodyjy nanoanglies pigmenty pavirsiaus kontaktinio kampo nustatymas

PavirSiaus jtempimui ant nanoanglies aliejiniy dazy nustatyti buvo
atliktas kontaktinio kampo matavimo tyrimas. PradZioje buvo matuojamas
kontaktinis kampas ant miSiniy su C suodziais pavirSiaus (suodziai : CaCOs :
Mg;(POy), (49 pav.), suodziai : CaCO; (50 pav.), suodziai : Caz(POy), :
Mg;(PO,), (51 pav.) miSiniai su aliejumi).

| ! ! |
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49 pav. Vandens laSo nuotraukos ant suodziai : CaCOj; : Mg3(PO,), miSinio su

aliejumi pavirSiaus.
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50 pav. Vandens laso nuotrauka ant suodzZiai : CaCO; miSinio su aliejumi

pavirsiaus.

\ \ \ \ \

51 pav. Vandens laso nuotraukos ant suodziai : Ca;(POy,), : Mg;(PO,), misinio

su aliejumi pavirSiaus.

Kaip matoma 1§ pateikty lasSo nuotrauky, gauty aliejiniy dazy pavirSiaus
hidrofobinés savybés priklauso nuo juodojo pigmento cheminés sudéties.

Kontaktinio kampo priklausomyb¢é nuo laiko apibendrinta 52 pav.

2
100+
T
C
2
S 80
@
Q.
£
£ 60
@ ]
=
k] 3
I
E 401
]
20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Laikas (s)

52 pav. Suodziai : CaCOj3; : Mg3(POy), (1), suodziai : CaCOs; (2), suodziai :
Ca3(POy); : Mgs(POy); (3) misiniy su aliejumi kontaktinio kampo nuo laiko

priklausomybés grafikas.
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GreiCiausiai mazéjantis kontaktinis kampas yra ant suodziai: Cas;(POy); :
Mg;(PO,4), miSinio su aliejumi pavirSiaus. Léciausiai, beveik nepastebimai,
kontaktinis kampas kinta ant suodziai: CaCO; miSinio su aliejumi pavirSiaus, t.
y. §is pavirSius hidrofobiSkiausias.

Toliau buvo matuojamas kontaktinis kampas ant grafito juodyjy
pigmenty su aliejumi pavirSiaus (grafitas : CaCO; : Mg;3(POy), (53 pav.),
grafitas : CaCOj; (54 pav.), grafitas : Ca3(PO,), : Mg;(POy), (55 pav.) miSiniai

su aliejumi).
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53 pav. Vandens laSo nuotraukos ant grafitas : CaCO; : Mg3(PO,4), miSinio su

aliejumi pavirsiaus.

54 pav. Vandens laso nuotraukos ant grafitas : CaCO; miSinio su aliejumi

pavirsiaus.

55 pav. Vandens laso nuotraukos ant grafitas : Ca;(PO,), : Mg3(PO,), miSinio

su aliejumi pavirSiaus.



56 pav. pavaizduota tirty grafito juodyjy dazy pavirSiaus kontaktinio
kampo priklausomybé nuo laiko.

Akivaizdu, kad kontaktinis kampas grei€iausiai kinta, t.y. mazéja, ant
grafitas : CaCOj; : Mg;(PO,), ir grafitas : Caz(PO,), : Mg;(PO,4), misiniy su
aliejumi pavirSiy. Veélgi, létas kontaktinio kampo kitimas yra stebimas ant
grafitas : CaCO; miinio su aliejumi pavir§iaus. Sis faktas liudija, kad ir
grafito juodyjy dazy atveju, dazy pavirSiaus hidrofobinéms savybéms turi
pigmento cheminé sudétis. Dazy, kuriy sudétyje yra fosfaty, pavirSius yra

labiau hidrofilinis.
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Kontaktinis kampas (laispsniai)

56 pav. Grafitas: CaCOj; : Mg;(POy), (1), grafitas : CaCOs5 (2), grafitas :
Ca3(POy), : Mg3(POy), (3) misiniy su aliejumi kontaktinio kampo nuo laiko
priklausomybés grafikas.

Laso nuotraukos ant valyty grafitizuoty suodziy miSiniy su aliejumi
pavirSiaus (GSV : CaCOj; : Mg3(POy),, valyti GSV : CaCO;, GSV : Caz(PO,); :

Mg;(PO,), miSiniai su aliejumi) pavaizduotos atitinkamai 57, 58 ir 59 pav.

\ \ \ { \
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57 pav. Vandens laso nuotraukos ant valyti grafitizuoti suodziai : CaCOs :

Mg;(PO,), misinio su aliejumi pavirsiaus.
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58 pav. Vandens laso nuotraukos ant valyti grafitizuoti suodziai : CaCO;

mis$inio su aliejumi pavirSiaus.

\ \ \ \ \
el

59 pav. Vandens laso nuotraukos ant valyti grafitizuoti suodziai : Ca;(POy,), :

Mg;(PO,), misinio su aliejumi pavirsiaus.

60 pav. pateikta aliejiniy dazy, pagaminty i§ GSV, kontaktinio kampo
priklausomybé nuo laiko. Matoma, kad greiCiausiai kontaktinis kampas kinta
vél ant fosfatiniy miSiniy pavirSiaus, t. y. ant GSV : Ca3(POy), : Mg;(PO,),

miSinio su aliejumi pavirSiaus.
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60 pav. Valyti grafitizuoti suodziai : CaCOs : Mg;(PO,), (1), valyti grafitizuoti
suodziai : CaCOs; (2), valyti grafitizuoti suodziai : Caz(POy), : Mgz (POy), (3)

miSiniy su aliejumi kontaktinio kampo nuo laiko priklausomybés grafikas.



Taciau $iy juodyjy aliejiniy dazy pavirSiaus hidrofobiSkumas maziau
priklauso nuo pigmento cheminés sudéties. Neabejotinai, hidrofobines aliejinio
daZo pavirSiaus savybes nulemia nanostruktirinta anglis, esanti pagrindiniu
dazo komponentu.

Taip pat buvo matuojami miSiniy, kuriy sudétis: GS I : CaCO; :
Mg;(POy), (61 pav.), GS 1 : CaCO; (62 pav.), GS I : Ca3(PO,), : Mg;(PO,),
(63 pav.), kontaktiniai kampai.

61 pav. Vandens laSo nuotraukos ant grafitizuoti suodziai I : CaCOs :

Mg;(PO,), miSinio su aliejumi pavirSiaus.

il

62 pav. Vandens laSo nuotrauka ant grafitizuoti suodziai [ : CaCO; miSinio su

aliejumi pavirSiaus.

63 pav. Vandens laso nuotraukos ant grafitizuoti suodziai I : Caz;(POy), :

Mg;(PO,4), misinio su aliejumi pavirSiaus.

64 pav. pavaizduota kontaktinio kampo ant juodyjy aliejiniy dazy,

sintetinty 1§ GS I, pavirSiaus priklausomybé nuo laiko.



Taigi, ir Siuo atveju nanostruktiirinta anglis nulemia aliejiniy dazy

hidrofobines savybes. Bet fosfatiniai pavirsiai iSlieka Siek tiek hidrofiliSkesni.
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64 pav. Grafitizuoti suodziai I : CaCO; : Mg3(POy);, (1), grafitizuoti suodziai I :
CaCOs; (2), grafitizuoti suodziai I : Ca3(POy), : Mg;(PO,); (3) miSiniy su

aliejumi kontaktinio kampo nuo laiko priklausomybés grafikas.

Aliejiniy dazy, kuriy sudétis: GS II : CaCOj; : Mg;3(POy),, GS 11 : CaCO;,
GS 1II : Ca3(POy), : Mgs(PO,),, kontaktiniai kampai stebimi atitinkamose
nuotraukose (65-67 pav.).
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65 pav. Vandens laso nuotraukos ant grafitizuoti suodziai II : CaCOj; :

Mg;(PO,4), misinio su aliejumi pavirSiaus.
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66 pav. Vandens laso nuotraukos ant grafitizuoti suodziai II : CaCO; miSinio

su aliejumi pavirSiaus.



67 pav. Vandens laso nuotraukos ant grafitizuoti suodziai II : Ca3(POy), :

Mg;(PO,), misinio su aliejumi pavirsiaus.

68 pav. pavaizduota kontaktinio kampo ant juodyjy aliejiniy dazy,
sintetinty 1§ GS II, pavirSiaus priklausomybé nuo laiko. Velgi, hidrofobines
savybes nulemia nanostruktiirizuota anglis, jeinanti j dazy sudétj. Siek tiek
greiCiau kontaktinis kampas kinta ant GS II : CaCOs; : Mg;(PO,), miSinio su
aliejumi pavirSiaus. Tik Siek tiek léciau kontaktinis kampas kinta ant GS 1I :

CaCOj3 misinio su aliejumi pavirSiaus.
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68 pav. Grafitizuoti suodziai Il : CaCO; : Mg3(PQOy,), (1), grafitizuoti suodZiai II
: CaCO; (2), grafitizuoti suodziai II : Caz(POy), : Mg3(POy), (3) misiniy su

aliejumi kontaktinio kampo nuo laiko priklausomybés grafikas.

Sioje disertacijos dalyje pateiktos vandens lago nuotraukos ir kontaktinio
kampo ant jvairiy aliejiniy dazy pavirSiy priklausomybés leidzia padaryti
1Svada, kad susintetinty naujy juodyjy aliejiniy dazy hidrofobiskumas labai
priklauso nuo nanostruktiirintos anglies buvimo dazuose. Taip pat,

hidrofobiskumas priklauso ir nuo kity pigmenty misiniy sudedamyjy daliy.



Pastebéta, kad visi miSiniai, kuriy sudétyje yra tik CaCOj;, pasizymi geru
pavirSiaus jtempimu. MiSiniy su kitomis sudedamosiomis dalimis (Caz(POj),,

Mg;(PO,), ir tuo paciu CaCOs) pavirsiy kontaktinis kampas kinta sparciau.

3.3 Juodyjy keraminiy pigmenty sintezé ir apibiidinimas

Sioje dalyje bus aptariami zoliy-geliy metodu susintetinti misriis metaly
feratai YFeO;, Y;FesO,,, CoFe,O4, NiFe,O4, ZnFe,0,4, kurie pirmag karta
panaudoti juodaisiais keraminiais pigmentais. Visi juodieji keraminiai
pigmentai, gauti 1§ susintetinty metaly feraty, buvo naudojami naujoms

juodosioms glaztiroms kurti.

3.3.1 Jvairiy misriy metaly feraty sintezé zoliy-geliy metodu ir apibiidinimas

Sintezés produkty fazinis grynumas jvertintas Rentgeno spinduliy
difrakcinés analizés metodu. 69 pav. pateikta YFeO;, susintetinto 1000 °C
temperatiroje, Rentgeno spinduliy difraktograma.

IS pateiktos XRD difraktogramos matyti, kad Y-Fe-O gelj kaitinus 10
valandy 1000 °C temperatiroje, susidaro vienfazis YFeOs; junginys,
pasizymintis perovskito kristaline struktiira (PDF [39-1489]). Labiausiai
intensyvios charakteringos smailés (121), (002) ir (123) yra stebimos, ties 20 =
33.1 (100 %), 33.9 (31 %) ir 60.2 (27 %).

Vienfazis itrio ferato granatas Y;FesO,, susidaré¢ taip pat pradinj Y-Fe-O
gelj (Y:Fe=3:5) kaitinant 10 val. 1000 °C temperatiiroje. Y;FesO,, susintetinto
zoliy-geliy metodu, Rentgeno spinduliy difraktograma yra pavaizduota 70 pav.

IS pateiktos XRD difraktogramos matyti, kad susintetinto Y;FesO,
intensyviausios smailés (420), (642) ir (422) yra stebimos ties 20 = 32.3 (100
%), 55.5 (48 %) ir 35.5 (46 %). Si difraktograma atitinka standartine vienfazio
itrio gelezies granato difraktogramg (PDF [43-507]).
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Intensyvumas

69 pav. YFeO; Rentgeno spinduliy difraktograma. Vertikalios linijos priklauso

Intensyvumas

70 pav. Y3FesO,, Rentgeno spinduliy difraktograma. Vertikalios linijos
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standartinei YFeO; difraktogramai.
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priklauso standartinei Y;FesO;, difraktogramai.
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71 pav. CoFe,O,4 Rentgeno spinduliy difraktograma. Vertikalios linijos

priklauso standartinei CoFe,0, difraktogramai.
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72 pav. NiFe,O4 Rentgeno spinduliy difraktograma. Vertikalios linijos

priklauso standartinei NiFe,O, difraktogramai.

Spinelio struktiiros junginiy, sintetinty tuo pa¢iu metodu ir kaitinty toje

pacioje temperatiiroje, XRD difraktogramos yra pateiktos 71-73 pav. ISkaitinus
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pradinius Co-Fe-O, Ni-Fe-O ir Zn-Fe-O gelius 1000 °C temperatiiroje buvo
gauti vienfaziai atitinkamy metaly Spinelio struktiiros feratai.

XRD duomenys, pateikti 71 pav., patvirtina kristalinio Spinelio struktiiros
kobalto ferato (CoFe,O4) (PDF [22-1086]) susidaryma. Zoliy-geliy metodu
susintetinto CoFe,0, intensyviausios smailés yra (311), (440) ir (220) esant 26
~ 35.5 (100 %), 62.7 (41 %) ir 30.2 (32 %).

NiFe,O, XRD difraktograma yra pateiktas 72 pav. Susidaro vienfazis
Spinelio  struktiiros nikelio feratas NiFe,O4 (PDF [10-325]), kurio
intensyviausios smailés yra (311), (220) ir (440) ties 20 = 35.8 (100 %), 30.3
(42 %) 1r 63.0 (37 %). Kristalinis vienfazis $pinelio struktiiros ZnFe,O, feratas
taip pat susiformavo sintetinant zoliy-geliy metodu 1000 °C temperatiroje
(PDF [22-1012]). Kaip matoma i§ 73 pav., cinko ferato ZnFe,O,
intensyviausios smailés yra (311), (220) ir (440) ties 20 = 35.4 (100 %), 29.8
(39 %) ir 62.3 (34 %).
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73 pav. ZnFe,0,4 Rentgeno spinduliy difraktograma. Vertikalios linijos

priklauso standartinei NiFe,O, difraktogramai.

SkleidZziamoji elektroniné mikroskopija buvo panaudota susintetinty

feraty morfologijai apibiidinti. 74-78 pav. pavaizduota YFeOs;, Y;FesOy,,
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CoFe,0,, NiFe,0, ir ZnFe,0O, SEM nuotraukos. Itrio perovskitinio ferato SEM
nuotraukoje (74 pav.) matoma, kad pavirSius sudarytas i§ mazdaug 200-1000
nm ilgio kristality. Kristalitai yra susijunge tarpusavyje, suformuodami
didesnius simetriSkus ornamentus. Itrio geleZies granato SEM nuotraukoje (75
pav.) pastebima intensyvesné kristality aglomeracija, parodanti dar geresnj rysj
tarp kristality. CoFe,QOy,, susintetinto zoliy-geliy metodu, SEM nuotraukoje (76
pav.) matomos sferinés mazdaug 1000 nm dydzio dalelés. NiFe,O, SEM
nuotraukoje (77 pav.) yra stebimos smulkesnés (mazdaug nuo 100 nm iki 150
nm dydzio) sferinés nanodalelés. Cinko ferato Spinelio SEM nuotraukoje (78
pav.) matyti, kad daleliy dydis svyruoja apytiksliai nuo 200 nm iki 500 nm.
Taigi, galima daryti iSvada, kad Spineliy atveju daleliy dydis neZymiai

priklauso nuo pereinamojo metalo prigimties (CoFe,O, > ZnFe,O4 > NiFe,0y).

1 um EHT= 400K  Signald=inlens  Dute 18 Jun 2008 B NTNL
reaRElred phd Lindlintg

WD= Bmm Mag= 1500 KX

74 pav. YFeO; SEM nuotrauka.
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1 EHT= 400kY  Signal A=inlens  Date -16 Jun 2008 NTNL
WD= &mm Mag = 1000 KX sl wthas, 404 €1 Eriiiliy

75 pav. Y3FesO,, SEM nuotrauka.

2 pm* EHT = 6.00kV  Signal A= SE2 Date :4 Mar 2009 @ NTNU '
WD= 3mm Mag= 4.00 KX \naovation and Creativity

76 pav. CoFe,O, SEM nuotrauka.
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1 pm EHT = 6.00kv  Signal A= SE2 Date :4 Mar 2009 G NTNU
|—| WD= 3mm Mag = 10.00K X Innovation and Creativity

77 pav. NiFe,O4 SEM nuotrauka.

= &) Signal A = SE2 .\ll.hrm
] Wh= Smm  Mag= 10.00KX etlrrebipth e R

78 pav. ZnFe,04 SEM nuotrauka.

Papildomai visi susintetinti feratai buvo istirti IR spektroskopijos metodu.

YFeOs;, Y3FesOy,, CoFe,O4, NiFe,0, ir ZnFe,O4 IR spektrai yra pateikti 79-81
pav. YFeO; IR spektre (79 pav.) stebima intensyvi metalas-deguonis (M-O)

virpesiams perovskito struktiiroje biidinga absorbcijos smail¢, esanti ~600-500

71 .
cm  intervale.
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79 pav. YFeO; IR spektras.
Be to, matoma ~2363-2330 c¢cm ' intervale smailé, kuri atsiranda dél
anglies dioksido, esancio atmosferoje, ir plati absorbcijos juosta 3500-3400

cm ' intervale, priskiriama pavyzdziy adsorbuotos drégmés O-H virpesiams.
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80 pav. Y;3FesOq, IR spektras.

Y;FesO;, IR spektre (80 pav.) akivaizdziai matomas ~600-500 cm '
smailés i§siskaidymas j keleta smailiy (652, 598 ir 568 cm '), kurios gali bti
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priskiriamos Al-O virpesiams tetraedriniame [AlO,4] ir oktaedriniame [AlOg]

granato struktiiros fragmentuose [177, 178].
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81 pav. CoFe,0, (virSuje kairéje), NiFe,04 (virSuje desinéje) ir ZnFe,O4

(apacioje) IR spektrai.

86



CoFe,0,4, NiFe,04 ir ZnFe,O,4 IR spektrai (81 pav.) yra labai panaSis
tarpusavyje. Intensyvios absorbcijos smailés, esanéios 950-450 cm ' intervale,
yra charakteringos M-O virpesiy smailés, ir leidzia teigti, kad tokie IR spektrai

yra buidingi Spinelio strukttiros junginiams.

3.3.2 Jvairiy misriy metaly feraty panaudojimas juodiesiems keraminiams

pigmentams gauti

Susintetinti zoliy-geliy metodu nanojunginiai YFeOs, Y;Fes0,,, CoFe Oy,
NiFe,O4, ZnFe,O, buvo panaudoti naujoms juodosioms keraminéms
glaziiroms kurti. Be S§iy medZiagy, juodiesiems pigmentams gauti buvo
naudojami surikas (Pbs;O,) bei kvarcas (Si0O,). Juodyjy pigmenty cheming
sudétis pateikta 2 lenteléje. Norédami nustatyti optimalig juodyjy pigmenty
glaziiry degimo temperatiira, Sios kompozicijos buvo uzteptos ant terakotos ir

kaitintos jvairiose temperattirose.

82 pav. Glaziiros (YFeO; (virSuje kairéje), YsFesO;, (virSuje viduryje),
ZnFe,0, (virSuje desinéje), NiFe,04 (apacioje kair¢je) ir CoFe,O4 (apacioje

desingje)), gautos 800 °C temperatiiroje.
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Glaziiry, gauty kaitinus naujus juoduosius pigmentus 800 °C temperatiiroje,
nuotraukos pavaizduotos 82 pav. Matome, kad pigmentais naudojant YFeOs;,
Y;3FesO,,, ZnFe,04, NiFe,0O,4 ir CoFe,0y, jau 800 °C temperatiiroje gaunamos
pakankamai kokybiSkos glaziiros. Deja, bet ne visos susidariusios glaztros,
kaip buvo tikétasi, yra juodos. Glaziiros, degtos su CoFe,0,4 pigmentu, spalva
buvo artimiausia juodai. Manydami, kad aukStesnéje temperatiiroje gausis 1§
Siy pigmenty daugiau juody glaziiry, pigmentai buvo kaitinti aukStesnése 900-
1000 °C temperatiirose. Gauty 900 °C temperatiiroje glaziiry nuotraukas

matome 83 pav.

83 pav. Glaziiros (YFeO; (virSuje kairéje), YsFesOy, (virSuje viduryje),
ZnFe,0, (virSuje desinéje), NiFe,04 (apacioje kair¢je) ir CoFe,O4 (apacioje

desingje)), gautos 900 °C temperatiiroje.

Deja, glaziiry spalva iSliko tokia pati. Gauty 1000 °C temperatiiroje

glaziiry nuotraukos pateiktos 84 pav.
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84 pav. Glaziiros (YFeOs; (virSuje kairéje), ZnFe,O, (virSuje desingje), NiFe,04
(apacioje kair¢je), CoFe,O, (apacioje desingje)), gautos 1000 °C temperatiiroje.

Kaip matyti i§ 84 pav., i8deginus pigmentus 1000 °C temperatiiroje, visos
glaziiros sukepé su keramika. Taigi, 1000 °C temperatiira akivaizdZiai yra per
auksta glaztiroms 1§ siilomy pigmenty gauti.

Vadinasi, galima daryti iSvada, kad kokybiskiausios glaziiros buvo gautos
kaitinant pigmentus 800 °C temperatiiroje. Papildomai juodyjy glaziry
pavir§ius buvo tirtas optiniu mikroskopu. Optinés mikroskopijos nuotraukos

pateiktos 85-89 pav.

85 pav. CoFe,0y glaziiry, gauty skirtingose temperatiirose, optinio mikroskopo
nuotraukos: 800 °C - (virsus, kair¢); 900 °C - (virSus, desiné); 1000 °C -

(apacia). Didinimas 100x.
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86 pav. Y3FesO, glaztry, gauty skirtingose temperatiirose, optinio mikroskopo
nuotraukos: 800 °C - (virSus, kairé); 900 °C - (virSus, desin¢); 1000 °C -

(apacia). Didinimas 100x.

87 pav. YFeO; glaztry, gauty skirtingose temperatiirose, optinio mikroskopo
nuotraukos: 800 °C - (virsus, kair¢); 900 °C - (virSus, desiné); 1000 °C -

(apacia). Didinimas 100x.
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88 pav. NiFe,0, glaziiry, gauty skirtingose temperatirose, optinio mikroskopo
nuotraukos: 800 °C - (virsus, kair¢); 900 °C - (virsus, desiné); 1000 °C -

(apacia). Didinimas 100x.

89 pav. ZnFe,0, glaziiry, gauty skirtingose temperatiirose, optinio mikroskopo
nuotraukos: 800 °C — (virSus, kairé); 900 °C — (virSus, desin¢); 1000 °C —

(apacia). Didinimas 100x.
Optinés mikroskopijos nuotraukos liudija, jog 800 °C temperatiiroje gauty
glaziiry pavirSius yra pakankamai tolygus ir blizgus, t. y. kad glaziiros yra

pakankamai kokybiskos. 900 ‘C temperatiiroje gauty glaziry pavirSiuje jau
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pastebimos atsirandanciy kristality fazeés (CoFe,O4, Y3FesOjpn, NiFe,Oy,
ZnFe,0O,4). 1000 °C temperatiiroje iSdegty glaziiry pavirSiai yra stikliSkosios
busenos. Tai dar kartg jrodo, kad pigmentai yra sukepe su keramika.

Kadangi i§ susintetinty nanoferaty nebuvo gauta visiskai juody glaziiry,
todel j susintetinty pigmenty sudét] buvo dedamas jvairus kiekis (nuo 0,000064
iki 0,000384 moliy) papapildomo komponento — vario oksido (CuO). Vizualiai
jvertinus gauty pigmenty atspalvius, buvo nustatyta, kad optimalus vario
oksido kiekis pigmentuose yra 0,000128 mol, kai kity sudedamyjy
komponenty kiekiai yra tokie, kokie nurodyti 2 lentel¢je. Juodyjy pigmenty,
kuriy sudétyje yra nanoferatas bei Svino, silicio ir vario oksidai, pavirSiaus
morfologija tirta SEM metodu. Siy naujy pigmenty SEM nuotraukos yra
pateiktos 90-94 pav.

Kaip matoma 1§ nuotrauky, visy pigmenty bandiniy pavirSiaus
morfologija yra labai panasi, t. y. beveik nepriklauso nuo pereinamyjy metaly
feraty cheminés prigimties. Visi juodieji pigmentai yra sudaryti i§ plokStuminiy
jvairaus dydzio kristality. Sie plokStuminiai kristalitai yra padengti

mazesnémis jvairiy formy (sferinés, adatéliy bei lazdeliy pavidalo) dalelémis.

0014542

90 pav. Juodojo pigmento, kurio sudétyje yra YFeO;, SEM nuotrauka.
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00014549 — 1pm =

00014550 | —— 1pum

92 pav. Juodojo pigmento, kurio sudétyje yra CoFe,O4, SEM nuotrauka.
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. 00015070 . —— 1pm =
94 pav. Juodojo pigmento, kurio sudétyje yra ZnFe,O,4, SEM nuotrauka.
Daleliy dydis svyruoja nuo 100 nm iki 3 pm, kas patvirtina platy

kristality dydZio pasisikirstyma pigmentuose. Sj fakta galima paaiskinti tuo,
kad pigmenty sudétyje be metaly nanoferaty yra santykinai dideli kiekiai kity
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oksidy. Be jokios abejonés, visi pigmenty komponentai apsprendZia galutinio
produkto pavirSiaus morfologija. Apibendrinant galima teigti, kad skirtingy
juodyjy pigmenty pavirSiaus morfologija labiau priklauso ne nuo zoliy—geliy
metodu susintetinty YFeOs, Y3FesO,,, CoFe,O,4, NiFe,04, ZnFe,04, 0 nuo kity
sudedamyjy daliy (Pb;0,4, S10,, CuO).

3.3.3 Naujy juodyjy glaziiry tyrimas ir apibiudinimas
Juodieji pigmentai, kuriy sudétyje be feraty buvo ir CuO, taip pat buvo

uztepti ant terakotos pavirSiaus ir kaitinti jau tik 800°C temperatiroje. Gauty

glaziiry nuotraukos pateiktos 95 pav.

95 pav. Juodosios glaziiros (YFeOj; (virSuje kair¢je), Y3FesO,, (virSuje
viduryje), ZnFe,O, (virSuje desingje), NiFe,O,4 (apacioje kairéje) ir CoFe,0y4

(apacioje desingje)), gautos su CuO.
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IS nuotraukos aiskiai matyti, kad visos keraminés glaziiros yra intensyvios
ir sodrios juodos spalvos. Tod¢l galima daryti i§vada, kad CuO priedas labai
pagerino nanoferity pigmenty juodajj atspalvj.
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96 pav. Juodyjy glaziiry su CoFe,0, (virSuje kair¢je), su Y3FesOy, (virSuje

desinéje), su NiFe,0, (viduryje kairéje), su ZnFe,O, (viduryje desingje) ir su

YFeO; (apacioje) pavirSiaus optinio mikroskopo nuotraukos.
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Susintetinty naujy juodyjy glaziiry pavirSius buvo fotografuojamas
optiniu mikroskopu. Nuotraukos yra pateiktos 96 pav.

Sios optinio mikroskopo nuotraukos leidzia teigti, kad skirtingi feratai tik
labai nezymiai jtakoja glaziiry pavirS$iy. Nors glaztrose, gautose i§ NiFe,Oy, ir
CoFe,0, pigmenty, matomos tam tikros kristaly sankaupos, tafiau pavirsius,
kaip ir kity glaziiry, yra pakankamai lygus.

Naujy juodyjy glaziiry SEM nuotraukos (97-101 pav.) patvirtino Sias

1Svadas.

EHT =20.00 kv Signal A = VPSE Date :5 Jan 2010
WD =125 mm Photo No. = 8985 Time :14:58:21

G

98 pav. Glaziiros su NiFe,0, ir CuO pavirSiaus SEM nuotrauka.
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EHT =20.00 kV/ Signal A = VPSE Date :5 Jan 2010
WD =10.5 mm Photo No. = 8994 Time :15:20:13

EHT =20.00 kv Signal A = VPSE Date :5 Jan 2010
WD =125mm Photo No. = 8997 Time :15:28:58

EHT =20.00 kV Signal A = VPSE Date :5 Jan 2010
WD =125mm Photo No. = 8988 Time :15:04:43

101 pav. Glaziiros su ZnFe,0, ir CuO pavirSiaus SEM nuotrauka.

98



Naujy juodyjy glaziiry pavirSiai buvo istirti AJM metodu. Kai kuriy
glaziiry (su pigmentais Y3FesO,, NiFe,O, ir ZnFe,O,) AJM nuotraukos
pateiktos 102-104 pav. 102 pav. yra pavaizduota glazuros, kurios sudétyje yra
itrio gelezies granatas, AJM nuotrauka. Pateiktoje nuotraukoje yra matoma,
kad glaziiroje néra iSsikristalizavusiy dideliy kristaly, pavirSius yra
homogeniSkas ir pakankamai lygus. Tiesa, Sios glaziiros pavirSiuje degimo
metu yra susiformaves nedidelis kiekis pory (akuciy). Kaitinant pigmenta,
kurio sudétyje buvo nikelio gelezies S$pinelis, susidar¢ analogiSkas, tik be
akuciy, juodosios glaziiros pavirSius (103 pav.). PavirSiuje néra nei jtrikimy,
nei pavirSiaus iSkilimy. Glazuros su cinko geleZies Spineliu AJM nuotrauka
pavaizduota 104 pav. Matome, kad susidaré¢ labai kokybiskas, stikliSkas
glaziiros pavirSius. AnalogiSki AJM rezultatai gauti tiriant glaziras, kuriy

sudétyje buvo perovskitinis itrio gelezies feratas ar kobalto gelezies Spinelis.

2.0 pm

1: Height 100.0 gm

102 pav. Glaziiros su Y3FesO,, ir CuO pavirSiaus AJM nuotrauka.
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2.0

1: Height 000

103 pav. Glaziiros su NiFe,O,4 ir CuO pavirSiaus AJM nuotrauka.

1.0

1: Height 100.0 pm

104 pav. Glaziiros su ZnFe,0, ir CuO pavir§iaus AJM nuotrauka.
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Apibendrinant Sios dalies rezultatus galima teigti, kad zoliy-geliy metodu
susintetinti miSris metaly nanoferatai YFeO;, Y;FesO;,, CoFe,04, NiFe,Oy ir
ZnFe,04, kartu su CuO, pirma karta sékmingai panaudoti juodaisiais

keraminiais pigmentais naujoms, kokybiSkoms juodosioms glaziiroms gauti.
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ISVADOS
1. IR spektroskopiniai tyrimai parodé, kad medzio anglyje yra karbonato ir
fosfato jony. Todé¢l buvo sudaryti modeliniai juodieji pigmentai 1§ C suodZiy ir
K,CO;3, Ca3(POy),, CaCOs bei Mg;(PO,),. Nustatyta, kad C suodziy su K,COs,
Ca3(PQy),, CaCO; ir Mg3(PO,), 1vairios sudéties miSiniy IR spektruose OH,
PO,” ir CO;> grupéms charakteringyjy smailiy intensyvumas mazé&ja didéjant

juose anglies suodziy kiekiui.

2. Parodyta, kad juodyjy aliejiniy dazy spalvinis juodasis tonas yra
kokybiskiausias, kai su liny aliejumi buvo maiSomi anglies suodziai, pagaminti
tokiu moliniu santykiu C : neorganin¢ druska = 1: 0,01. Juodyjy aliejiniy dazy

kokybeé priklauso ir nuo naudojamy karbonaty bei fosfaty misinio sudéties.

3. Pirmg kartg juodiesiems pigmentams gaminti panaudoti sintetiniai valyti
ir nevalyti grafitizuoti suodZiai, kuriems SEM metodu buvo nustatyta
viendimensiné nanostruktiirinta pavirSiaus morfologija. Nustatyta, kad valyti
grafitizuoti suodziai yra tinkamiausi kokybiSkiems juodiesiems aliejiniams

dazams gaminti.

4.  Susintetinty naujy juodyjy aliejiniy dazy hidrofobiSkumas labai priklauso
nuo nanostruktiirintos anglies buvimo dazuose. Taigi, nanostruktiirinta anglis
nulemia aliejiniy dazy hidrofobines savybes. Juodyjy aliejiniy dazy, gauty i$
grafitizuoty suodziy ir CaCOj;, pavirSiy kontaktinis kampas kinta 1éCiausiai.

Fosfatiniai juodyjy aliejiniy dazy pavirsiai iSlieka hidrofiliSkesni.

5. Vandeniniu zoliy-geliy metodu susintetinti jvairiis metaly vienfaziai
nanoferatai YFeO;, Y;FesO;,, CoFe,04, NiFe,O4, ZnFe,04, kurie pirma karta
panaudoti juodaisiais keraminiais pigmentais. SEM tyrimai parodé¢, kad itrio
perovskitinio ferato pavirSius yra sudarytas 1§ 200-1000 nm dydZio kristality.

Pastebéta itrio geleZies granato kristality intensyvesné aglomeracija. Spineliy
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atveju daleliy dydis neZymiai priklauso nuo pereinamojo metalo prigimties
(CoFe,04 > ZnFe,04 > NiFe,0,).

6. Nauji juodieji keraminiai pigmentai buvo gauti zoliy-geliy metodu
susintetintus metaly nanoferatus YFeOs;, Y;FesO;,, CoFe,O4 NiFe,O4 ir
ZnFe,04 maiSant su Pbs;O,, SiO, ir CuO. Irodyta, kad skirtingy juodyjy
pigmenty pavirSiaus morfologija labiau priklauso ne nuo zoliy—geliy metodu
susintetinty YFeOs;, Y3FesO;,, CoFe,O4, NiFe,O4 ir ZnFe,O4, o nuo kity
sudedamyjy daliy, t.y. Pb3;O,4, SiO, ir CuO.

7. Gauti juodieji keraminiai pigmentai buvo panaudoti naujoms juodosioms
glaziiroms sintetinti. Nustatyta, jog 800 °C temperatiiroje gauty glaziry
pavirSius yra pakankamai tolygus ir blizgus. 900 °C temperatiiroje gauty
glaziiry pavirSiuje jau pastebimos atsirandanciy kristality fazés, o 1000 °C
temperatliroje pigmentai jau sukepa su keramika. Taigi galima teigti, kad zoliy-
geliy metodu susintetinti metaly nanoferatai YFeO;, Y;FesO;,, CoFe,0,,
NiFe,O, ir ZnFe,0, pirmg kartg sékmingai panaudoti juodaisiais keraminiais

pigmentais naujoms, kokybiSkoms juodosioms glaziiroms gauti.
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