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atominiai procentai;

CIELab spalvinis tyrimo metodas, nustatytas tarptautinés ap$vietimo

EDX
FTIR
SEM
S.V.

XPS

XRD

komisijos  (pranc. Commission internationale de
I’eclairage), kur iSmatuojami parametrai L*, a* ir b*;
energijos dispersiné rentgeno spinduliy spektroskopija
(angl. energy-dispersive X-ray);

Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy
spektroskopija;

skenuojanti elektroniné mikroskopija;

santykiniai vienetai;

rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija (angl. X-
ray photoelectron spectroscopy);

rentgeno spinduliy difrakciné analizé (angl. X-ray powder
diffraction).



[VADAS

Pigmentai naudoti nuo seniausiy laiky. Nataralu, kad pirmiausia
pigmentais buvo naudoti nattrallGs spalvotieji mineralai, esantys
supancioje zmoniy aplinkoje. Senovés Egipto, Mesopotamijos ir
Kinijos laikais pradéti gaminti ir sintetiniai pigmentai, o XIX a. nauji
sintetiniai pigmentai paplito labai placiai. Deja, dauguma pigmenty
yra nuodingi arba labai brangts, todél Siais laikais keiiant
nuodingus elementus kitais mokslininkai stengiasi susintetinti
maziau kenksmingus ir/arba pigesnius pigmentus.

Zalieji neorganiniai pigmentai pasizymi jvairiais atspalviais,
priklausomai nuo spalva suteikian¢io elemento — tai gali biiti varis,
gelezis, kobaltas, nikelis, chromas ir daugelis kity. Pigmentai gali
biiti naudojami aliejiniuose, temperos, klijiniuose ir kitokiuose
dazuose, 0 taip pat keraminése glaztirose. Glaztros spalva priklauso
nuo glazaros komponenty, glaziiros iSdegimo temperattros, aplinkos
ir kt., todél joms nuspalvinti naudojami pigmentai turéty buti
termiskai stabiliis bei chemiskai inertiski. Siomis savybémis
pasizymi Spinelio kristaling struktira (AB,O,) turintys junginiai.
Kei¢iant katijonus A*" irfarba B* kitais elementais, galima i§gauti
jvairiy spalvy ir atspalviy. Miisy darbe istoriniai bei nauji susintetinti
pigmentai buvo taikomi biitent glaziiroms nuspalvinti.

Sio disertacinio darbo tikslas buvo istirti analoginius istoriniams
zaliuosius neorganinius pigmentus ir susintetinti naujus kobalto
chromito pigmentus bei palyginti jy galimybes nuspalvinti glaziras.
Siam tikslui jgyvendinti buvo suformuluoti tokie disertacijos
uzdaviniai:

1. Istirti analoginius istoriniams Zaliuosius neorganinius pigmentus
bei jy Svininiy glaziiry misinius XRD analizés bei FTIR
spektroskopijos metodais.

2. Zoliy-geliy bei sonochemijos sintezés metodais susintetinti ir
itirti misrius kobalto chromito Co, M,Cr,0, (M = Ni**, Cu**,
Zn?") (x = 0-1) pigmentus bei susintetinti jy $vinines ir $armines
glaziiras.



3. Zoliy-geliy metodu susintetinti ir iStirti miSrius kobalto
chromito pigmentus, chromg dalinai keiiant retaisiais zemés
elementais Tm* ir Yb* (CoCr,LnO,; x=0-0.5), bei
susintetinti Sarmines jy glaziiras.

4. Zoliy-geliy metodu susintetinti ir iStirti misrius kobalto
chromito pigmentus, chromg keiéiant galiu (CoCr, GasOs,
x = 0-2), bei susintetinti jy Sarmines glaziras.

1. EKSPERIMENTO METODIKA

Ivairtis kobalto chromo Spineliai buvo susintetinti zoliy-geliy ir
sonocheminiu sintezés metodais.

2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. Pigmenty, analoginiy istoriniams zaliesiems pigmentams, ir jy
$vininiy glaziiry tyrimai

Sioje disertacijos dalyje pateikti istoriniy pigmenty tyrimy
rezultatai bei pigmenty aptikimo galimybés XRD ir FTIR metodais
ju $vininiy glaztry misiniuose.

2.1.1. EDX tyrimy rezultatai

Buvo istirta 9 komerciniy pigmenty, analogiSky istoriniams
pigmentams (Kremer pigmente produkcija), elementiné sudétis. EDX
analizés duomenys pateikti 1 lenteléje. Visi komerciniai pigmentai
Siame disertaciniame darbe yra vadinami gamintojo kataloge
nurodytais pavadinimais. Pasviruoju Sriftu 1 lenteléje pazyméti
neatitikimai tarp gamintojo pateikty duomeny kataloge bei
elementinés analizés rezultaty, t. y. pazyméti arba nerasti elementai ir
junginiai, nors buvo teigiama, kad jie yra, arba nustatyti tie, kurie
nebuvo paminéti.



1 lentelé. Gamintojo pateikti duomenys apie pigmentus ir jy EDX analizés

rezultatai

Pigmentas Gamintojo nurodyta sudétis Nustatyti elementai
(at%)

Malachitas CuCO3-Cu(OH), Cu (9.93)

Verdigris Cu(CH3COO0), [Cu(OH),]52H,0  Cu (6.55)

Kobalto zaliasis

Kobalto butelio
Zaliasis

Chromo oksido
zaliasis

Egipto zaliasis
Viktorijos
zaliasis

Florencijos
zaliasis

Zaliasis jaspis

Co, Al, Ti, Ni, Zn oksidai
(COzTiO4, BaSQO,, Cr,0;, TlOZ)

CoCr,0Q,, Li, Ti, Zn oksidai

Cr,03

Cu silikatas

3Ca0 : Cr,05: 3Si0O,

Nenurodyta

Nenurodyta

Ba (5.81), Ni (5.71),
S (4.45), Ti (4.10),
Co (3.17), Zn (2.20)
Cr (19.66),

Mg (5.81), Co (2.18),
Zn (1.57)

Cr (17.62)

Si (16.15), Cu (2.34),
Na (1.03)

Si (13.32), Ca (6.91),
F (4.84), Cr (1.96),
K (1.10)

Mg (9.96), Si (7.39),
Fe (3.53)

Si (14.52),

Fe (10.74), Cr (1.04)

Kobalto Zaliojo pigmento atveju nebuvo nustatyti aliuminis ir
chromas, o kobalto butelio zaliojo atveju neaptikti litis bei titanas,
taiau nustatytas magnis, kuris nebuvo paminétas gamintojo
kataloge. Egipto zaliajame pigmente nustatytas papildomas
elementas yra natris, o Viktorijos zaliajame — fluoras ir kalis.

2.1.2. XRD tyrimy rezultatai

Atlikus komerciniy pigmenty XRD analize nustatyta, kad
malachitas (Zr. la pav.) atitinka gamintojo nurodyta sudétj, 0
verdigris (1b pav.) yra vario(ll) acetato monohidratas, o ne bazinis
vario(ll) acetato dihidratas, kaip teigé gamintojai.
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1 pav. Komerciniy pigmenty malachito (a) ir verdigrio (b) difraktogramos

Abiejy vario karbonatiniy pigmenty difraktogramose aptiktos
nenustatyty kristaliniy faziy smailés ties 19.76° ir 43.12° 26
malachitui ir verdigriui, atitinkamai. Istyrus oksidinius pigmentus
nustatyta, kad chromo zaliasis pigmentas (zr. 2c pav.) atitinka
gamintojo skelbtg sudét].

Cr,0, (PDF#38-1479)

JL J. | \ o I

Tt ) =

- |

E CoCr,0, (PDF#80-1668)

(/]

©

: b

>

-y l l A 5 A

c 1 1 .—\ I 111

g Ba, SO, (PDF#24-1035)
.

I:&I A MWMHMWMT%

T T T T T T T T T =5 ]

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (laipsniai)
2 pav. Oksidiniy zaliyjy pigmenty kobalto Zaliojo (a), kobalto butelio
zaliojo (b) ir chromo Zaliojo (c) difraktogramos. Pazymétos fazés: ¢ —
NiZnTiOy4; # — Co,TiO,; 4 — NiO



Kremer pigmente kataloge nurodyta, kad kobalto butelio zaliasis
pigmentas yra kobalto chromo $pinelis su priemai$inémis Li, Ti ir Zn
oksidy kristalinémis fazémis. Taciau buvo aptikta tik CoCr,04
kristalin¢ fazé (2b pav.). Nustatyta, kad kobalto Zaliojo (2a pav.)
pagrindiné fazé yra NiZnTiOy, 0 ne Co,TiO,, kaip teigé gamintojai.
Be $iy kristaliniy faziy nustatytos ir papildomos BaSO, bei NiO
fazés. Deja, TiO, neaptiktas.

Istyrus silikatinius pigmentus nustatyta, kad Egipto Zaliasis (3a
pav.) yra galimai pradiniy medZiagy miSinys: jame aptiktos kalcio ir
natrio karbonaty fazés, dvi silicio oksido formos (tridimitas ir
kvarcas) ir vario(ll) oksidas. Nustatyta, kad Viktorijos zaliasis (3b
pav.) taip pat néra vienfazis kalcio chromo silicio granatas
uvarovitas, nes nustatytos papildomos CaF,, Cr,Os bei dvi skirtingos
SiO, (tridimitas ir kristabolitas) kristalinés fazés.

SiO, (PDF#86-1560)

Ca,Cr,Si,0,, (PDF#87-1007)
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3 pav. Silikatiniy zaliyjy pigmenty Egipto zaliojo (a), Viktorijos Zaliojo (b),
Florencijos zaliojo (c) ir zaliojo jaspio (d) difraktogramos. PaZzymétos fazés:
& — CaCOg; ¢ — SiO, (tridimitas); ¥ — Na,COs; * — SiO, (kvarcas); o — CuO;
# — CaF, (fluoritas); o — Cr,03; * — SiO, (kristabolitas); # — Mg—Fe-Si-O

Istyrus Florencijos Zaliajj pigmenta (3¢ pav.) nustatyta, kad tai yra
Mg-Fe-Si-O ir CaCO; misinys, o zaliajame jaspyje nustatytas tik
kvarcas. Pagal EDX tyrimo duomenis, §io pigmento chromoforai
turety biti Fe ir Cr junginiai, tac¢iau XRD metodu §iy elementy

10



kristalinés fazés neaptiktos. Taip galé¢jo nutikti dél nattralaus
pigmento specifikos, t. y. dél méginio nehomogeniskumo.

XRD ir FTIR metodais buvo istirtos istoriniy pigmenty aptikimo
galimybés S$vininiy glaziiry miSiniuose. Pasirinktas miSiniy
komponenty molinis santykis Pb3O, : SiO, : pigmentas =
2,85:1,9:0,2. Taciau Florencijos zaliojo ir zaliojo jaspio miSiniams
ruoSti imta pigmenty po 1,40 masés %. IStyrus miSinius XRD
metodu nustatyta, kad lengviausiai aptinkamas yra verdigris (4 pav.).

Pb.0, (PDF#41-1493)
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4 pav. Svininés glaziiros miginio su verdigriu difraktograma. Pazymétos
fazés: ¥ — Cu(CH3COOQ),-H,0; * — SiO, (kvarcas)

Kiek sunkiau miSiniuvose nustatyti malachita, abu kobalto
zaliuosius bei Viktorijos zaligjj pigmentus, nes pastebima tik po
vieng mazo intensyvumo charakteringa pigmento fazés smaile.
Likusiy keturiy pigmenty (chromo ir Egipto Zaliyjy bei abiejy Zaliyjy
zemiy) aptikti miSiniuose nepavyko.

2.1.3. FTIR spektroskopijos rezultatai

Atlikus FTIR spektroskopinius tyrimus nustatyta, kad glaziry
miSiniuose aptinkami tik karboksilines arba karbonatines funkcines
grupes turintys pigmentai, nes matomos C-O bei O-H virpesiy
juostos (5 pav.).
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5 pav. Svininiy glaziiros misiniy su malachitu (a) ir verdigriu (b) FTIR
spektrai

2.1.4. Svinings ir besvinés glaziiros

Komerciniai pigmentai panaudoti S§vininéms ir Sarminéms
glaziroms gaminti. Svininiy  glaziiry, kaitinty ~ skirtingose
temperattirose, nuotraukos pateiktos 6 pav.

6 pav. Svininiy glaziiry, kaitinty skirtingose temperatiirose, nuotraukos.
Glazliroms nuspalvinti naudoti komerciniai pigmentai: a — malachitas, b —
verdigris, ¢ — kobalto zaliasis, d — kobalto butelio Zaliasis, e — chromo
oksido zaliasis, f — Egipto zaliasis, g — Viktorijos zaliasis, h — Florencijos
zaliasis, 1 — zaliasis jaspis

Kaip matyti, gautos glaziiros pasizymi margumu ir netolygiomis
spalvomis. Be to, $vininiy glaziry spalva priklauso nuo kaitinimo
temperattros. Jdomu tai, kad Zalios glaziiros gautos tik su malachitu
(6a pav.) ir verdigiu (6b pav.), o kity spalvos kinta nuo rusvai gelsvy
iki netgi beveik juody (kobalto Zaliojo atveju, 6¢ pav.). Glaziiros su
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kobalto butelio (6d pav.) bei chromo (6e pav.) zaliaisiais pigmentais,
iSkaitintos zemesngje temperatiiroje, pasizymi raudonais atspalviais,
o i8deginus 1000 °C temperatiiroje, glaziiros jgauna juody ir zaliy
atspalviy.

Besvinés glaziiros susintetintos pigmento naudojant 5 masés % ir
iSdegant jas 1000 °C temperatiiroje. Glaziry skaitmeninés
nuotraukos pateiktos 7 pav.

7 pav. Sarminiy glaziiry nuotraukos. Glaziiroms nuspalvinti naudoti
komerciniai pigmentai: a — malachitas, b — verdigris, ¢ — kobalto Zaliasis,
d — kobalto butelio Zaliasis, e — chromo oksido Zaliasis, f — Egipto Zaliasis,
g — Viktorijos zaliasis, h — Florencijos Zaliasis, i — zaliasis jaspis

Tolygiausia ir zaliausia glaztura gauta su chromo(IIl) oksidu (7e
pav.). Taip pat tolygi, tik labai tamsiai zalios spalvos glazura gauta ir
su kobalto butelio zaliuoju (7d pav.) pigmentu. Blyskiai zalia su
netolygiai pasiskirsCiusiu pigmentu glaziira gauta naudojant
Viktorijos zaliaji (7g pav.), o ypatingai blyskiai Zalia spalva iSgauta,
naudojant verdigrj (7b pav.). Visais kitais atvejais pigmentai
pasiskirsté netolygiai glaziiros maséje ir suteiké mélyny atspalviy
arba glaziiros apskritai nenudazeé.

2.2. Coy; «M,Cr,0, pigmenty ir jy glaziiry sintezé ir apibiidinimas

Sioje disertacinio darbo dalyje buvo susintetinti nauji misris
kobalto chromito pigmentai. Pirmiausia zoliy-geliy bei sonochemijos

13



metodais buvo susintetinti pigmentai Co** kei¢iant Ni**, Cu®" ir Zn*
jonais.
2.2.1. Sintezé vandeniniu zoliy-geliy metodu

8 pav. pateiktos Co, M,Cr,04 pigmenty (M = Ni**, Cu*, Zn*";
X = 0-1), susintetinty 1000 °C temperatiiroje, difraktogramos.
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8 pav. Zoliy-geliy metodu susintetinty Co; «M,Cr,04 méginiy, kaitinty
1000 °C temperatiiroje, difraktogramos. M = Ni?* (a), Cu®* (b) ir Zn** (c)

Kaip matome, tik Zn** pakeisti junginiai (8c pav.) yra vienfaziai
visame pakaity intervale. Ni** (8a pav.) ir Cu®* (8b pav.) pakeitimo
atvejais, vienfaziai junginiai gauti tik keiciant kobaltg minétais
katijonais iki 50 %. Ivedant didesnius nikelio ir vario kiekius (X =
0,75 ir 1) gaunami oksidy miSiniai.
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2.2.2. Sintezé sonocheminiu metodu

9 pav. pateiktos Co, (M,Cr,0, pigmenty (M = Ni**, Cu**, Zn*";
X = 0-1), susintetinty 800 °C temperatiiroje, difraktogramos.

# Cr,0, (PDF#38- 147[9) NiCr,0, (PDF#75-1728) 4 Cr,0, (PDF#38-1479) CuCr,0, (PDF#34-0424)
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9 pav. Sonocheminiu biidu susintetinty Co; «M,Cr,0, méginiy, kaitinty

800 °C temperatiiroje, difraktogramos. M = Ni** (a), Cu?* (b) ir Zn*" (c)

Kaip ir zoliy-geliy sintezés atveju, tik cinku pakeisti junginiai (9c
pav.) yra vienfaziai. Variu (9b pav.) bei nikeliu (9a pav.) pakeisti
méginiai prie aukS$tesniy pakeitimo laipsniy (x = 0,75 ir 1 vario
atveju ir x = 0,5; 0,75 ir 1 nikelio atveju) vél yra oksidy miSiniai.

2.2.3. Morfologinis ir spalvinis pigmenty bei ju glazary
apibiidinimas
Pigmentai, susintetinti abiem sintezés metodais, iStirti
skenuojancia elektronine mikroskopija. IS SEM nuotrauky (10 pav.)
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galime matyti, kad sonocheminiu sintezés metodu gauty méginiy
dalelés yra mazesnés.

10 pav. Zoliy-geliy (virSus) ir sonochemijos (apacia) sintezés metodais
susintetinty CoCr,0, (a), NiCr,04 (b), CuCr,04 (c) ir ZnCr,04 (d) SEM
nuotraukos

Nepriklausomai nuo sintezés metodo, pigmenty spalva vizualiai
smarkiai nesiskiria. Nikeliu pakeisty pigmenty atspalviai,
priklausomai nuo pakeitimo laipsnio, kinta nuo mélynai Zzaliy iki
zaliy (zr. 11 pav.).

Zoliy - geliy sintezé
x=0,5 x=0,75

Sonocheminé sintezé

< =025 x=0,5  x=0,75

11 pav. Coy 4\NixCr,0,4 pigmenty, susintetinty zoliy-geliy ir sonocheminiu
sintezés metodais prie skirtingy kaitinimo temperatiiry, nuotraukos
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Variu pakeisty pigmenty atspalviai kinta nuo mélynai zaliy iki
juody (Zr. 12 pav.), o pakeisty cinku — nuo mélynai zaliy iki smélio
gelsvumo spalvos ( 13 pav.).

Cu Zoliy - geliy sintezé
x=0,25 x=0,5 x=0,75

Sonocheminé si
x=0,25  x=0,5

12 pav. Co,_4Cu,Cr,O4 pigmenty, susintetinty zoliy-geliy ir sonocheminiu
sintezés metodais prie skirtingy kaitinimo temperatiiry, nuotraukos

Zoliy - geliy sintezé
x=0 x=0,25 x=0,5 x=0,75 x=1

Sonocheminé sintezé
C x=025 x=05 x=0,75

P

13 pav. Co,_4Zn,Cr,0,4 pigmenty, susintetinty zoliy-geliy ir sonocheminiu
sintezés metodais prie skirtingy kaitinimo temperattiry, nuotraukos
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Galime pastebéti bendrg tendencijg, kad pigmenty, susintetinty
aukstesnése temperatiirose, atspalviai tampa Sviesesni.

Tiek pigmentai, tiek glaztros istirti spalviniu CIELab tyrimo
metodu. Parametras L* parodo méginio $viesuma, kur L* = 0 yra
juoda spalva, o L*= 100 - balta. Parametras a* atitinka Zalius
(neigiamos parametro reik§més) arba raudonus (teigiamos reikSmés)
méginio atspalvius, 0 parametro b* teigiamos ir neigiamos vertés
parodo atitinkamai geltonus ir mélynus atspalvius. Svininiy glaziry
su skirtingais pigmenty, susintetinty zoliy-geliy metodu, kiekiais
CIELab tyrimo rezultatai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Svininiy glaziiry su skirtingais zoliy-geliy metodu susintetinty
MCr,04 (M = Co?*, Ni**, Cu?" ir Zn*") pigmenty kiekiais CIELab spalviniy
parametry vertés

Pigmentas . . .
Formulé maseés % L a b
3 38,17 1,79 6,49
CoCr,0, 5 37,36 0,79 5,60
7 35,18 -0,31 -0,49
3 37,30 3,74 4,67
NiCr,0, 5 35,60 2,34 1,22
7 35,07 1,21 -0,46
3 36,99 1,92 5,64
CuCr,0, 5 36,64 0,59 0,94
7 34,09 0,04 -0,68
3 40,94 10,94 10,06
ZnCr,0, 5 38,80 7,49 4,49
7 39,85 8,81 6,11

14 pav. pateiktos §iy Svininiy glaziry nuotraukos. I$ nuotrauky
matyti, kad dauguma glaztry yra tamsiai zaliy atspalviy. Glaztros su
pigmentu ZnCr,0, pasizymi rudais atspalviais. Taip pat pastebimas
glaziiry tamséjimas didinant pigmento kiekj. Siy regimujy glaziiry
duomeny nelabai patvirtina CIELab tyrimo rezultatai — pagal
spalvinius parametrus, glaziiros turéty pasiZzyméti vidutiniskai
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tamsiai rudais arba pilkais atspalviais. Rezultaty neatitikimas galéty
biti paaiSkinamas tuo, kad CIELab spalviné analizé yra taSkinis
tyrimo metodas, o gautos glaziiros pasiZzymi margumu.

3masés% 5masés% 7 masés%

14 pav. Svininiy glaziiry su skirtingais MCr,0, (M = Co?", Ni**, Cu®* ir
Zn?*) pigmenty, susintetinty zoliy-geliy sintezés metodu, kiekiais,
nuotraukos

Besviniy glaziiry spalviniy parametry duomenys labiau atitinka
paciy pigmenty spalviniy parametry reikSmes. Glaztry nuotraukos
pateiktos 15 pav., o spalviniy parametry vertés — 3 lenteléje.

x=0 x=0,25 x=0,5 x=0,75

b
15 pav. Besviniy glaztry su zoliy-geliy metodu susintetintais Coy_,M,Cr,0,
(x=0,25; 0,5; 0,75 ir 1) pigmentais nuotraukos

IS 3 lentelés duomeny matome, kad visy glaziry, iSskyrus
glaziros su pigmentu CuCr,O, parametro a* reikSmés yra
neigiamos, ir tai patvirtina glaziry zalig atspalvj.
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3 lentelé. Besviniy glaziiry su zoliy-geliy metodu susintetintais MCr,0O4
(M = Co*, Ni**, Cu*" ir Zn®") pigmentais CIELab spalviniy parametry

skaitmeninés vertés

Méginys L* a* b*

CoCr,0, 42,29 -0,76 -2,25
NiCr,0, 33,42 -4,63 1,04
CuCr,0, 38,15 2,90 -1,92
ZnCr,0, 50,34 -1,18 6,31

2.3. CoCr, «Ln,O, pigmenty ir jy glaziiry sintez¢é ir apibudinimas

Sioje dalyje pateikti kobalto chromito, Cr®* dalinai kei¢iant Tm**
ir Yb®*, pigmenty, susintetinty zoliy-geliy metodu, tyrimy rezultatai.

2.3.1. XRD analizé

16 pav. pateiktos CoCr, «LnO, méginiy (X = 0-0.5), susintetinty
1000 °C temperaturoje, difraktogramos.

AR ARAA)
10 15 20 25 30

T T
35 40 45 50 55 60 65 70 75 8(
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16 pav. CoCr, cTm,O, (a) ir CoCr, ,Yb,Oy (b) pigmenty (X = 0-0.5),
susintetinty zoliy-geliy metodu ir kaitinty 1000 °C temperatiroje,
difraktogramos

Nustatyta, kad susidaré $pinelio ir perovskito kristaliniy faziy

miSiniai.

CoCr, 4YbO, méginiy atveju taip pat nustatyta ir

papildoma Yb,0; fazé. Méginiuose, kuriy pakeitimo laipsnis x < 0,2,
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dominuojanti fazé¢ yra Spinelis. Detalesni tyrimai parodé, kad
lantanoidy perovskity charakteringos difrakcinés smailés ima ryskéti
méginiuose, kuriy x > 0,03.
2.3.2. XPS analizé
CoCr, 4Ln,O, Co2p srities XPS spektrai pateikti 17 pav.

Co0 2., x=03

Intensyvumas (s.v.)
Intensyvumas (s.v.)
Intensyvumas (s.v.)

765 770 775 780 785 790 795 800 805 810 770 775 780 785 790 795 800 805 810 815 770 775 780 785 790 795 800 805 810 815

Rysio energija (eV) Rysio energija (eV) Rysio energija (eV)
2p, - =
Co(OH), x=01 x=0,3
Ca A o
o o o
< ] s
£ E E
3 3 3
2 2 2
@ @ @
e e e
] 2 £
£ = £
e
765 770 775 780 785 790 795 800 805 810 815 770 775 780 785 700 795 800 805 810 815 770 775 780 785 790 795 800 805 810 815
Rysio energija (eV) Rysio energija (eV) Rysio energija (eV)

17 pav. CoCr,_,Tm,O4 (a—c) ir CoCry_,Yb,O, (d—f) méginiy, kaitinty 700 °C
temperatiiroje, Co2p srities XPS spektrai

Katijono Co®* rysio energija (apie 779,4 ir 779,2 eV) nustatyta tik
Tm** pakeistuose méginiuose, kuriy pakeitimo laipsniai x = 0,3 ir 0,5
(atitinkamai 17b ir 17c pav.). XPS analizé patvirtino, kad pagrindinis
kobalto oksidacijos laipsnis yra +2, o naujos CoCo,0, fazés
susidarymo hipotezé nepasitvirtino.

2.3.3. Morfologinis ir spalvinis pigmenty bei jy glaziiry
apibiidinimas
18 pav. pateiktos susintetinty CoCr, LnO, pigmenty su
skirtingais lantanoidy kiekiais SEM nuotraukos.
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18 pav. CoCr,_ ,Tm,O4 (V1rsus) ir COCrZ be O, (apacia) plgmentq
susintetinty zoliy-geliy metodu, SEM nuotraukos. Lantanoidy kiekiai:
a) x =0; b) x=0,01; ¢) x=0,05;d) x=0,1ire) x=0,5

Pigmentai su mazesnémis lantanoidy koncentracijomis pasizymi
netaisyklingos formos ir nevienodo dydzio dalelémis. Didinant Tm ir
Yb kiekius, susidaro sferinés, linkusios aglomeruotis, dalelés.

4 lentelé. CoCr,,Tm,Q, ir CoCr,,Yb,O; méginiy, kaitinty 1000 °C
temperatiroje, CIELab spalviniy parametry skaitmeninés vertés

Tm kiekis L* a* b* Yb kiekis L* a* b

(x) ()

0 52,38 -21,01 -9,03 0 52,42 -21,28 -9,36
0,01 49,97 -1497 -5,97 0,01 50,25 -16,14 -6,33
0,03 49,31 -15,04 -5,08 0,03 48,65 -13,17 -3,19
0,05 48,47 -1256 -3,39 0,05 47,31 -483 3,15
0,1 4425 -548 0,63 0,1 4455 -6,58 0,67
0,3 418 -098 0,73 0,3 43,14 -0,59 -0,11
0,5 4245 -0,02 -0,29 0,5 4355 -0,03 -0,42

CoCr, 4Ln,O4 (x = 0; 0,01; 0,03; 0,05; 0,1; 0,3 ir 0,5) pigmenty
iSmatuoty spalviniy parametry reikSmés apibendrintos 4 lenteléje.
Didinant lantanoidy koncentracija parametro L* vertés mazgja, o
parametry a* ir b* vertés tampa teigiamomis. AuksCiausiy pakeitimo
laipsniy (x = 0,3 ir 0,5) pigmenty artimos viena Kitai parametry a* ir
b* vertés parodo rudg pigmenty atspalvj.

Glaziary spalviniy tyrimy rezultatai yra labai pana$is j pigmenty.
Tai patvirtina ir pigmenty (19 pav.) bei glaziiry (20 pav.) nuotraukos.
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x=0  x=0,01 x=0,02 x=0,03 x=0,04

19 pav. CoCr,_,Tm,Q4 ir CoCr,_,Yb,O,4 pigmenty, susintetinty zoliy-geliy
metodu ir kaitinty 1000 °C temperattroje, nuotraukos

x=0 x=0,01 x=0,03 x=0,05

x=0,1

x=0,3 x=0,5

o

el TR R

20 pav. Besviniy glazary su CoCr, ,Tm,O4 ir CoCr,_,Yb,O,4 pigmentais
nuotraukos

Akivaizdu, kad nuo dominuojancios fazés priklauso ir pigmenty
bei jy glaziiry spalva. Vyraujanti Spinelio fazé¢ suteikia zaliai
mélynus, o vyraujanti perovskito fazé — zaliai rudus atspalvius.

2.4. CoCr, «Gay0, pigmenty ir jy glaziiry sintezé ir apibiidinimas

Sioje disertacijos dalyje pateikti kobalto chromito, Cr®* keigiant
Ga*, pigmenty, susintetinty zoliy-geliy metodu, tyrimy rezultatai.
2.4.1. XRD analizé

Galiu pakeisty kobalto chromito pigmenty difraktogramos
pateiktos 21 pav. Nustatyta, kad 700 °C temperatiroje kaitinti
méginiai yra CoCr,0, ir CoGa,0, Spineliy kieti tirpalai (21a pav.).
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21 pav. CoCr, ,Ga,0,4 pigmenty (X = 0-2), susintetinty zoliy-geliy metodu
ir kaitinty 700 °C (a) bei 1000 °C (b) temperatirose, difraktogramos

Deja, zemiausio pakeitimo laipsnio méginyje aptikta ir
priemaisiné¢ Cr,O3 kristaliné fazé. Méginius atkaitinus 1000 °C
temperatiiroje (21b pav.) isSryskéja papildomos neintensyvios Ga,0O;
fazés difrakcinés smailés, kuriy nesimaté Zemesnéje temperatiiroje
kaitinty méginiy difraktogramose.

2.4.2. Morfologinis ir spalvinis pigmenty bei jy glaziiry
apibudinimas

Galiu pakeisty pigmenty SEM nuotraukos pateiktos 22 pav.

22 pav. CoCr,_,Ga,0,4 pigmenty, kai x = 0,5 (a, ¢) ir x =2 (b, d),
susintetinty zoliy-geliy metodu ir kaitinty 700 °C (a, b) bei 1000 °C (c, d)
temperatiirose, SEM nuotraukos
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Zemesnéje temperatiiroje kaitinty pigmenty (22a ir b pav.)
dalelés, nepriklausomai nuo pakeitimo laipsnio, yra netaisyklingos
formos, o atkaitinty aukStesnéje temperatiroje (22c¢ ir d pav.) —
ploksc¢iy adatéliy formos. Visy méginiy dalelés pasizymi smarkia
aglomeracija.

5 lentelé. CoCr, ,Ga,O, pigmenty, kaitinty 1000 °C temperatiiroje, ir jy
besviniy glaziry CIELab spalviniy parametry skaitmeninés vertés

Ga kiekis Pigmentas Glazura
(x) L* ax b* L* ax b*
0 47,69 -8,31 -3,89 33,47 -10,92 -10,36
0,5 50,25 -12,39 -7,56 30,86 -7,59 -4,41
1 48,48 -8,49 -5,60 31,53 -4,01 -4,16
1,5 52,48 -11,83 -8,36 30,74 -4,32 -6,84
2 54,44 -9,48 -14,07 27,69 3,67 -9,35

Susintetinty CoCr, ,Ga,O, pigmenty ir jy Sarminiy glaziry
spalviniy parametry tyrimy rezultatai pateikti 5 lenteléje. Pigmenty
$viesumo parametro L* vertés didéja didinant Ga®* koncentracija, 0
glaziiry atvirk$¢iai — mazéja. Taip pat smarkiai iSsiskiria méginio su
x= 0,5 parametro a* verté, kuri yra pati neigiamiausia tiek
pigmenty, tiek glaziry atveju. Tokius rezultatus galima paaiskinti
priemaisinés chromo(IIl) oksido fazés jtaka Zzaliai spalvai. Be to,
pastebimas pigmenty parametro b* neigiamy verciy didéjimas
didinant galio koncentracija, t. y. mélynos spalvos intensyvéjimas.

Sutinkamai su CIELab tyrimy rezultatais, pigmenty atspalviai
kinta nuo zaliai mélyny iki $viesiai melsvy (23 pav.).

NGa = x=0,5 x=1

23 pav. CoCr,_,Ga,O,4 pigmenty, susintetinty zoliy- gellq metodu ir kaitinty
skirtingose temperatiirose, nuotraukos
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Akivaizdu, kad 1000 °C temperatiroje Kkaitinti pigmentai
pasizymi Sviesesnémis spalvomis. Glaziiry CIELab tyrimo rezultaty
vizualus patvirtinimas pateiktas 24 pav.

x=0 x=0,5 x=1 x=1,5 x=2

24 pav. Besviniy glaziiry su Ga pakeistais pigmentais nuotraukos

IS glaziiry labiausiai iSsiskiria glazira su CoCry5Gags0,
pigmentu, turinti zalig atspalvj, bei glazira su pilnai pakeistu
pigmentu CoGa,0Oy,, esanti violetiniai mélyna.

ISVADOS

1. Nustatyta, kad trijy komerciniy analogisky istoriniams pigmenty
(malachito, kobalto butelio zaliojo ir chromo(Ill) oksido) cheminé
sudétis atitinka gamintojo Kremer Pigmente kataloge nurodyta
sudétj. Likusiyjy SeSiy pigmenty (verdigrio, Viktorijos, kobalto,
Egipto, Florencijos Zaliyjy bei Zaliojo jaspio) sudétis skiriasi nuo
nurodytos.

2. Parodyta, kad XRD analizés metodu $vininés glaziiros miSinyje
lengviausia aptikti verdigri. Kiek sunkiau miSiniuose nustatyti
malachita, abu kobalto zaliuosius bei Viktorijos Zaligjj pigmentus, o
chromo ir Egipto zalieji bei abu zaliyjy Zemiy pigmentai misiniuose
neaptikti. Taip pat nustatyta, kad glaziiry misiniuose FTIR metodu
4000-600 cm™* srityje aptinkami tik C-O ry§j turintys pigmentai
(malachitas ir verdigris).

3. Vienfaziai $pineliai CoCr,0, ir C01,Zn,Cr,04 (X = 0-1, Zingsnis
0,25) sékmingai susintetinti zoliy-geliy ir sonocheminiu sintezés
metodais. Taéiau Ni ir Cu pakeisty chromity (Co; «NiCr,Oy4 ir
Co; xCu,Cr,0,) faziné sudétis prie aukstesniy pakeitimo laipsniy
0,75 ir 1 yra Spinelio ir paprasto oksido kristaliniy faziy misinys.

4. Susintetinty pigmenty spalva priklauso nuo tetraedrinio katijono
A" prigimties: Ni** koncentracijos didinimas pigmentams suteiké
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Siltai 7aliy atspalviy, 0 Zn** — nuo mélynai Zaliy iki Zalsvai geltony
tony. Cu?* pakeisti méginiai palaipsniui i§ mélynai Zaliy pavirto labai
tamsiais, beveik juodais. Esminiy skirtumy tarp pigmenty,
susintetinty abiem sintezés metodais, spalvy néra.

5. Svininés glaziiros, nuspalvintos su susintetintais Co, Ni ir Cu
pakeisty méginiy pigmentais, pasizymi tamsiai zaliais, beveik
juodais atspalviais. Zn pakeisty pigmenty glaziros yra rudy
atspalviy. Besviniy glaziiry spalvos atitinka pigmenty spalvas.

6. Nustatyta, kad zoliy-geliy metodu susintetinti CoCr, «LNn,O4
(Ln=Tm* ir Yb*) pigmentai prie aukstesniy lantanoidy
koncentracijy (x = 0,05-0,5) yra kobalto chromito ir atitinkamy
lantanoidy perovskity kristaliniy faziy misiniai.

7. Pigmenty ir jy atitinkamy besviniy glaziry spalvos priklauso nuo
dominuojancios fazés: vyraujant Spinelio fazei, spalvos yra mélynai
zalios, o dominuojanti perovskito fazé méginiams suteikia tamsiai
rudy atspalviy.

8. Nustatyta, kad 700°C temperatiroje kaitinti CoCr, ,Ga,O,
méginiai yra CoCr,0, ir CoGa,0, $pineliy kietieji tirpalai. Méginio
su Zemiausiu pakeitimo laipsniu 0,5 difraktogramoje aptikta ir Cr,Os
priemaiSa. Jdomu tai, kad méginiy (x= 1-2), kaitinty 1000 °C
temperatiiroje, difraktogramose iSrySkéja neintensyvios Ga,0; fazés
difrakcinés smailés, kurios neaptinkamos Zemesnéje temperatiiroje
kaitinty méginiy difraktogramose.

9. CoCr,Ga0,4 pigmenty ir jy besviniy glaziry spalvinés savybés
skiriasi. Kei¢iant chromg galiu, pigmenty méginiai i§ mélynai Zaliy
tampa Sviesiai melsvais. CoGa,O, pigmentas glaziirg stebétinai
nuspalvino violetiniai mélyna spalva. Cr,0; priemaisa tiek
pigmentui, tiek glaztrai, suteikia zalius atspalvius.

10. SEM metodas leido jvertinti susintetinty pigmenty pavirSiaus
morfologinius ypatumus. Nustatyta, kad visy méginiy dalelés yra
linkusios aglomeruotis.
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SUMMARY

INORGANIC GREEN PIGMENTS: INVESTIGATION OF
HISTORICAL AND SYNTHESIS OF NOVEL PIGMENTS BY
SOL-GEL METHOD

The aim of this work was to investigate the analogous pigments to
historical green pigments and to develop novel cobalt chromite based
pigments and compare their abilities to colour corresponding ceramic
glazes. 9 commercial pigments and their lead-based glaze mixtures
were investigated by XRD analysis and FTIR spectroscopy methods.
According to XRD analysis results, the chemical composition of
three purchased pigments (malachite, cobalt bottle green and chrome
oxide green) corresponded to the given in the Kremer Pigmente
catalogue. However, the chemical composition of the rest six
pigments (verdigris, Victoria, cobalt, Egyptian, and Florentine greens
and green jasper) differed from nominal one. It was demonstrated
that only verdigris could be easily determined by XRD analysis in its
glaze mixture. Malachite, cobalt green, cobalt bottle green, chrome
oxide green and Victoria green could be hardly distinguished
whereas Egyptian green, Florentine green and green jasper would be
completely undetectable. Moreover, it was demonstrated that FTIR
analysis of green pigments in glaze mixtures in the range of 4000—
600 cm™ is possible only for pigments containing carboxyl or
carbonate functional groups (malachite and verdigris).

Co1 xM,Cr,04 (M = Ni, Cu, and Zn; x = 0-1 with a step of 0.25)
samples were synthesised applying two aqueous synthesis
approaches: sol-gel and sonochemical synthesis routes. The single-
phase Zn-substituted powders were successfully prepared by both
synthesis methods. However, the phase compositions of Ni- and Cu-
substituted chromites (Co;«Ni,Cr,0, and Coy Cu,Cr,Q;) were
found to be the mixtures of spinel-type and simple oxide crystalline
phases at higher substitution ratios of 0.75 and 1. The colour of the
pigments depended on the origin of the tetrahedral cation A%, The
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increase of Ni** content led to warm green colour. The Zn*
enrichment in tetrahedral ligand field gave the variety of green
shades form bluish green to yellowish green. Only Cu-doped
pigments exhibited less different hues and were dark, nearly black.
No main differences of the colours between pigments, produced by
the sol-gel and sonochemical synthesis methods were detected. Pb-
based ceramic glazes coloured with sol-gel derived pigments
displayed dark brownish green, nearly black colours for Co-, Ni-,
and Cu-substituted pigments. Glazes with Zn-substituted pigments
appeared in more brown hues. Pb-free ceramic glazes, on the other
hand, displayed bluish green hues and colours corresponding to the
colours of the pigments.

Cobalt chromite samples with substitution of Cr** by Tm**, Yb**
or Ga*" ions were prepared by sol-gel method. The XRD analysis of
CoCr,4LnO, (Ln=Tm* and Yb*) pigments with different
substitutional level of lanthanide (x = 0-0.5) revealed that powders
with higher concentration of lanthanide (x = 0.05-0.5) were mixtures
of spinel and perovskite crystalline phases. Slight shifting of the
most intense spinel peak to higher 26 degrees was observed in the
samples with x =0.1-0.5. The additional phase of Co0s0, was
considered. However, the Co2p core level peaks at binding energy
BE =780.0-782.2 ¢V determined by XPS measurements showed
that Co(ll) is the main oxidation state of cobalt in these mixed-metal
oxides. The colours of obtained CoCr, «Ln,O, pigments and their
corresponding ceramic glazes varied depending on the dominant
phase: prevailing spinel phase gave bluish-green colour, and the
main perovskite phase gave dark brown hue.

The main crystalline phase of the synthesis products in the system
of CoCr,,Ga,O, obtained at 700 °C was solid solution of cubic
CoCr,0,4 and CoGa,0, spinels. However, additional Cr,03 phase was
observed for the sample with x = 0.5. Interestingly, XRD patterns of
the samples with x = 1-2 annealed at 1000 °C showed minor amount
of Ga,0; crystalline phase, which was not observed in the samples,
heated at 700 °C. The colours of obtained CoCr,_,Ga,O4 pigments
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and their corresponding ceramic glazes were unexpected. The
substitution of Cr®* by Ga*" ion led to the gradual light blueness of
the pigment. The impurity of Cr,O; in the sample with the lowest
substitution ratio gave the green hue to both the pigment and
corresponding ceramic glaze. Surprisingly, the ceramic glaze
prepared using fully substituted CoGa,O, pigment turned out to
possess violetish blue colour.

SEM analysis revealed that the surface of all synthesised
materials was composed of highly agglomerated particles.
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