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СИНТЕЗ КЕРАМИЧЕСКИХ ПИГМЕНТОВ 
CO СТРУКТУРОЙ ВОЛЛАСТОНИТА 
ДЛЯ ОКРАШИВАНИЯ 
КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

SYNTHESIS OF CERAMIC PIGMENTS 
WITH VOLLASTONITE STRUCTURE 
FOR PAINTING CERAMIC MATERIALS

B статье приведены результаты исследования возможности синтеза пигментов со структурой волластонита различными 
методами. Представлены способы направленного регулирования процессов структура- и фазообразования для синтеза 
пигментов, обладающих высокими физико-химическими свойствами. Установлена взаимосвязь температурно-временных 
параметров синтеза, содержания вводимых ионов-хромофоров, метода получения и количества формирующихся цветонесущих 
фаз, обеспечивающихнасыщенную окраску и широкую цветовую гаммупигментов.

This article presents the results ofresearch regarding thesynthesis ofpigments with vollastonitestructure bydifferentmethods. The ways 
ofdirected regulation ofstructure- and phase formation processes for synthesis ofpigments having high physical and chemical properties have 
been described. The correlation between the temperature-time parameters ofsynthesis, the content ofthe inserted chromophore ions and the 
type and quantity of color forming phases providing the color saturation and a wide color spectrum of pigments has been established.

ВЕДЕНИЕ

B настоящее время возрастает потребность в пиг
ментах для окрашивания керамических масс, глазурей, 
флюсов. Широкое применение нашли природные сырь
евые материалы, которые позволили расширить палит
ру керамических пигментов, использовать в качестве 
исходных компонентов недефицитные природные сырь
евые материалы, снизить температуру синтеза. K тому 
же, такие материалы используются в качестве кристал
лических решеток-акцепторов. K ним относятся: шпи
нель первого и второготипа, корунд, циркон, перовскит, 
кварцевый песок, волластонит и др. При включении 
в решетку ряда минералов ионов переходных металлов 
(Cl3+, Fe3+, Ni2+, Co2+, Mn2+ и др.) они приобретаютхарак- 
терную окраску, которая обусловлена поглощением све
та за счет d-d-переходов электронов либо за счет пере
носа заряда. Вхождение в кристаллическую решетку пе
речисленных ионов обеспечивается твердофазными 
реакциями притемпературах 1200 °С-1300 °С [1].

Однако природные материалы имеют ограниченную 
"ионную емкость” кристаллической структуры. Поэтому 
одним из перспективных направлений получения пиг
ментов является гель-метод, позволяющий увеличить 
"ионную емкость" кристаллической структуры природ
ных минералов. K преимуществам гель-метода относят
ся: химическая однородность многокомпонентных сис
тем (на молекулярном уровне), высокая поверхностная 
энергия гелей и порошков, что способствует снижению 
температуры синтеза; возможность получения продук
тов высокой чистоты и осуществления непосредствен
ного перехода из аморфного состояния в кристалличес
кое без введения минерализующих добавок [2].

Хорошо зарекомендовали себя пигменты на осно
ве волластонита CaSiO3, на поверхности которого ад
сорбируются ионы-хромофоры. Широкие возможнос
ти дает использование ряда кристаллических решеток 
природных минералов в качестве основы для перехо

да к новым кристаллическим структурам, поскольку 
в процессе их синтеза может участвовать большее 
число ионов-хромофоров.

Известно, что при введении волластонита в состав 
керамических масс улучшаются эксплуатационные 
свойства готовых изделий. Используя окрашенный вол
ластонит, можно получить декорированные плитки для 
облицовки стен однократным обжигом. Однако природ
ные запасы волластонита недостаточны и находятся 
в основном в Сибири.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Авторы изучили возможность с и т  (пи окрашенного 
волластонита, который позволИ! улучшим, но только 
физико-химические свойства керамических изделий, 
но и придать им определенный цвет, а также разрабо
тали способы направленного регулирования процес
сов структуро- и фазообразования синтеза пигментов 
со структурой волластонита, обладающих высоким ко
эффициентом отражения света, повышенной терми
ческой и химической стойкостью. Кроме того, была 
установлена взаимосвязь температурно-временных 
параметров синтеза, метода получения, содержания 
вводимых ионов-хромофоров с типом и количеством 
формирующихся цветонесущих фаз, обеспечивающих 
насыщенную окраску и широкую цветовую гамму пиг
ментов.

Реализация поставленной задачи осуществлялась 
двумя способами:

1) изучение возможности синтеза пигментов со 
структурой волластонита традиционным твердофазным 
спеканием в системе CaO-SiO2;

2) исследование возможности получения окрашенного 
волластонита по гель-технологии с использованием рас
творов солей CaCI2, (Co(N03)2-6H20, Ni(N03)2-6H20, 
Fe(N03)3-9H20, Cr(N03)3-9H20), жидкого натриевого стек
ла с последующей термообработкой.
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Таблица 1. Окраска синтезированных пигментов

Оксиды
переходных Зб-элементов

Температура синтеза, °С
1000 1100 1200

Fe2O3 Светло-коричневый Коричневый Коричневый
Cr2O3 Серо-светло-зеленый Зеленый Темно-зеленый
CoO Светло-синий Синий Темно-синий
Tiio Светло-зеленый Светло-салатный Салатный

ОБСУЖ ДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ

B первом случае синтез ми1ментов осуществлялся 
на основе мела Волковысского, обогащенного кварце
вого песка Гомельского ГОКа. Состав шихты рассчиты
вался с учетом сохранения соотношения оксидов в хи
мической формуле волластонита CaSiO3. Дополнитель
но в состав масс вводились следующие компоненты: 
минерализатор H3BO3, оксиды-хромофоры CoO1 NiO, 
Fe2O3, Cr2O3. Согласно ранее проведенным исследова
ниям, минерализатор вводился в состав масс в количе
стве 2,5 мас. %* сверх 100 % [3].

Кварцевый песок Гомельского ГОКа состоит из час
тиц с размером зерен 0,01-2,00 мм, минеральный со
став песка — в основном ос-кварц и примеси полевого 
шпата, слюды и других минералов. Химический состав 
кварцевого песка представлен следующими оксидами, 
мас. %: CaO — 0,65; SiO2 — 96,70; AI2O3 — 1,40; Fe2O3 — 
0,05; Na2O — 0,16; К2О — 0,17.

Мел Волковысский — слабосцементированная оса
дочная карбонатная порода, образованная практически 
полностью кальцитом (91,0 %-98,5 %). Химический со
став мела представлен следующими оксидами, мас. %: 
MgO — 1,90; SiO2 — 2,29; AI2O3 — 0,30; TiO2 — 0,29; 
Fe2O3 — 0,15; CaO — 53,40; п.п.п. — 42,21.

Исходные компоненты тонко измельчали, просеива
ли через сито № 0056 (остаток на сите 0,5 %-1,0 %), 
тщательно перемешивали до однородного состояния 
и подвергалитермообработке в электрической печи при 
температуреЮОО 0C, 1100 °С, 1200°Ссвыдержкой при 
максимальной температуре 1 час.

B зависимости от вида используемого оксида- 
хромофора в исследуемой системе были синтезированы 
пигменты широкой цветовой гаммы: светло-зеленого, зе
леного, коричневого, синего, голубого цветов (табли
ца 1). Синтезированные керамические пигменты харак
теризуются однотонной, яркой и насыщенной окраской. 
Пигменты, обожженные при температуре 1000 °С, обла
дают невысокими хромофорными свойствами, что сви
детельствует о недостаточном количестве в них цвето- 
несущей фазы. Выявлено, что оптимальной температу
рой синтеза является 1200 °С. При более высокой 
температуре наблюдается спекание шихты. При указан
ной температуре получены порошки средней плотнос
ти, имеющие насыщенную окраску (рис. 1, 2).

Для изучения хромофорных свойств синтезирован
ных пигментов были получены кривые спектрального 
отражения на спектрофотометре СФ-18 с автоматичес
кой записью спектров отражения в области длин волн 
400-750 нм.

B ходе проведения экспериментов были определены 
коэффициент отражения и цветовые характеристики 
синтезированных пигментов оптимальных составов 
(таблица 2). Ha кривых спектрального отражения пиг
ментов, содержащих оксид Cr2O3, доминирующая длина

* Здесь и далее по тексту содержание компонентов при
ведено в массовых процентах.

^ - 1 2 0 0 " C  ^ Ы Ю С Г С  ^ r m IOOO0C

^ - 1 2 0 0 " C  ^ —11О0°С —* —IOOO0C

Рис. 1. Кривые спектрального отражения кобальт- 
и хромсодержащих пигментов (а, б) 
в зависимости от температуры обжига

400 450 500 550 600 650 700 750Длина волны, ны
^ —1200“С H^llOOX ^-1000"C

Рис. 2. Кривые спектрального отраженияжелезо- 
и никельсодержащих пигментов (а, б) 
в зависимости от температуры обжига
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Таблица 2. Цветовые характеристики оптимальных составов пигментов

Оксиды
переходных Зб-элементов

Координаты цветности Доминирующая 
длина волны,нм Чистота тона, %

x __________ У__________
CoO 0,129 0,197 480 45

Cr2O3 0,243 0,573 530 3 8 ~

Fe2O3 0,523 0,349 586 з о -
NiO 0,311 0,479 558 37

волны располагается в области 500-530 нм, что соот
ветствует зеленой области спектра.

Кривые спектрального отражения железосодержа
щих пигментов характеризуются наличием максимума 
в области 580-590 нм. Коэффициенты спектра отраже
ния у кобальтсодержащих пигментов возрастают в об
ласти 470-487 нм, что соответствует сине-голубому 
цвету. Пигменты, синтезированные с использованием 
оксида никеля, характеризуются доминирующей дли
ной волны в области 558-562 нм. Цветовая гамма пиг
ментов, синтезированных с использованием оксида 
Fe2O3, светло-коричневая с максимумом кривой погло
щения в области 580-590 нм.

Установлено, что коэффициенты отражения никель
содержащих пигментов достаточно высокие 
(80 %-90 %); это соответствует светлым малонасыщен
ным тонам. Введение оксида кобальта в количестве 
5 % в исходный состав привело к образованию пигмен
тов широкой цветовой гаммы: от бледно-голубого до 
сине-черного цвета, обусловленного типом координа
ции иона Co2+. Синий и голубой цвета полученных ко
бальтсодержащих пигментов, по мнению авторов, обус

ловлены присутствием ионов кобальта, находящихся 
в тетраэдрическом поле ионов кислорода.

Пигменты, окрашенные оксидом никеля (II), характе
ризуются светло-зеленым цветом, который при увели
чении температуры синтеза переходит в насыщенный 
салатовый. Данная окраска синтезированных никельсо
держащих пигментов может быть обусловлена тетраэд
рической координацией иона никеля (II) и объясняется 
поглощением, связанным с переносом заряда.

Методом рентгенофазового анализа определен фа
зовый состав пигментов (рис. 3, 4). Установлено, что ос
новными кристаллическими фазами являются: а-кварц, 
кристобалит, ортосиликаты кобальта (II), никеля (II) и же
леза (III). Также отмечается присутствие дифракцион
ных максимумов, характерныхдля непрореагировавших 
оксидов NiO, Cr2O3, Fe2O3, CoO1 количество которых при 
повышении температуры синтеза снижается. Можно 
предположить, что оксиды-хромофоры не полностью 
участвуют в реакциях фазообразования.

По данным рентгенофазового анализа в процессе 
синтеза пигментов по мере повышения температуры 
происходит формирование цветонесущей фазы,

1000 1050 1100 1150 1200
Температура,°С

1000 1050 1100 1150 1200
Температура,°С

Рис. 3. Изменениеинтенсивностидифракционныхмаксимумов 
основных кристаллических фаз кобальт- 
и железосодержащих пигментов (а, б) 
в зависимости от температуры обжига

Рис. 4. Изменениеинтенсивностидифракционныхмаксимумов 
основных кристаллических фаз никель- 
ихромсодержащихпигментов(а, б) 
в зависимости от температуры обжига

\П О Ю С Т Р О И Т Е Л Ь Н А Я  Н А У К А  И Т Е Х Н И К А ISSH 18 18 - 9792



T H E O R Y  A H D  B E S E f l B C H  /

Таблица 2. Характеристики цветности пигментов в зависимости от состава и условий получения

Окрашивающий ион
Температура 
обработки, 0C

Координаты цветности
Длина волны, нм Чистота тона, %

X ________ У________

Ni2+ 600 0,320 0,433 550 50

Cr3* 0,211 0,551 515 67

______ Fe3* 0,413 0,386 590 52

Co3* 0,134 0,258 485 68

_______Fe3 800 0,523 0,349 610 69

Co3* 0,129 0,197 480 70

______ Ni2* 0 ,3 1 1 0479 550 60

Cr3* 0 2 4 3 0573 530 75

имеющей состав Co2SiO4. Количество ортосиликата 
кобальта особенно возрастает при температуре 1200 0C. 
Одновременно происходит уменьшение количества 
а-кварца и оксида кобальта, что, по мнению авторов, 
связано с протеканием процессов фазообразования.

B составах, содержащих оксид никеля (II), отмечают
ся ортосиликат никеля (Ni2SiO4), а-кварц, также фикси
руется кристобалит. B составах, содержащих оксид же
леза (III), присутствуют фаялит (FeSiO3), а-кварц, крис
тобалит. По мере повышения температуры количество 
ортосиликатов кобальта (II) и никеля (II) увеличивается.

Bo втором случае синтез пигментов осуществлялся по 
гель-технологии с использованием жидкого стекла и рас
твора хлорида кальция. B основе процесса лежит реакция:

Na2SiO3 + CaCI2 —> 2NaCI +CaSiO 3 4..
B соответствии с нормативными источниками для 

обеспечения оптимальных параметров проведения син
теза применялся 15 %-ный раствор CaCI2. B качестве 
соединений, обеспечивающих окрашивание получае
мых пигментов, использовались растворы солей пере
ходных металлов (Co(N03)2-6H20, Ni(N03)2-6H20,
Fe(NO3)3 SH2O, Cr(NO3)3 SH2O) с массовой долей раство
ренного вещества 35 %. Полученные осадки сушили 
и обжигали при температуре 600 °С и 800 °С.

B результате проведенных исследований изучены 
спектральные характеристики полученных пигментов. 
Спектры отражения для синтезированных пигментов 
в зависимости от вида окрашивающего компонента 
и условий получения представлены на рис. 3. Координа
ты цветности приведены в таблице 3.

При визуальной оценке пигментов выбраны опти
мальные составы, содержащие максимальное количес
тво ионов-хромофров.

Методом рентгенофазово! о анамиаа усыновлены осо
бенности фазообразования вполучонныхосадках. I ’озуль- 
таты рентгвнофазовог о анализа обра щои iini монтов с ис
пользованием жидкого стекла продо1ант1Ны на рис. 3.

Анализ фазового состава i юка. и >nк и 11, 111 < > 11 < x :i ок?;< л н юм 
пигменте присутствует большое количвсню рентгено
аморфной фазы, а также небольшое количесаю псевдо- 
волластонита (CaSiO3) и ранкинига (CalSIaO,). Окраска пиг
мента обеспечивается за счет адсорбции ионов-хромофо
ров на поверхности образующихся кристаллических фаз.

Повышение температуры термообработки до 600 °С 
не приводит к значительному снижению рентгеноаморф
ной фазы, однако происходит разложение ранкинита 
и образование ортосиликата кальция Ca2SiO4. Также на
блюдается образование метахромита кальция Ca(CrO2)2.

При дальнейшем повышении температуры обжига 
до 800 0C количество рентгеноаморфной фазы значи
тельно уменьшается. Однако в значительном количест
ве присутствует фаза кристобалита, что свидетельству
ет о кристаллизации его из аморфной фазы при данной 
температуре. Также образуются волластонит CaSiO3 
и метахромит кальция Ca(CrO2)2, что, по мнению авто
ров, связано со сложными процессами фазообразова
ния, протекающими в этом температурном интервале.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ

1 Изучены особенности синтеза керамических пигмен
тов с использованием традиционного порошкового 
метода и гель-метода. Установлена взаимосвязь тем
пературно-временных параметров синтеза, содержа
ния вводимых хромофоров с типом и количеством 
формирующихся кристаллических фаз, цветовыми ха
рактеристиками исследуемых пигментов. Установле
но, что основными цветонесущими фазами являются 
ортосиликаты переходных металлов и их оксиды. Срав
нительная характеристика температурно-временных 
параметров показывает, что при использовании гель- 
метода формирование кристаллических цветонесущих 
фаз происходит при температуре на 200 °С-300 0C ни
же по сравнению с порошковым методом.

2 Получены пигменты широкой палитры: зеленого, ко
ричневого, голубого цветов. Цветпигментов изменяет
ся в зависимости от вида и количества используемых 
хромофоров, модификаторов и минерализаторов. Ус
тановлены оптимальные составы с чистотой тона 
50 %-6S %, жаростойкостью более 1100 0C и кислото- 
стойкостью к раствору 1 н. FICI SS,1 %-SS,2 %.

3 B результате проведения промышленных испытаний 
в OAO "Керамин" и OAO "Брестский комбинат строи
тельных материалов" получены положительные ре
зультаты. Пигменты разработанных составов могут 
быть рекомендованы для окрашивания глазурей, ке
рамических масс, ангобов.
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