
фаянсовых изделий в глазурях для керамических облицовочных плиток 
НП-50 и ВН-9, а также в глазури 21-А по фаянсу. Пигменты добавлялись в 
количестве 10; 5; 2,5; 1,25 % от веса сухой глазури. В результате получена 
палитра цветных глазурей от светло-сиреневых до фиолетовых, от светло-зе
леных до темно-зеленых, от песочных до светло-коричневых, салатовых и се
рых тонов.

Таким образом, в результате проведенной работы синтезированы 
пигменты на основе кристаллических решеток диопсида и титанавгита, что 
позволило обогатить палитру цветов новыми тонами керамических пигмен
тов.
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ОБ ОКРАШИВАНИИ СОЕДИНЕНИЯМИ ХРОМА КЕРАМИЧЕСКИХ
ПИГМЕНТОВ

Соединения хрома широко используются в качестве хромофоров при 
синтезе керамических пигментов. Известно [1] ,  что для хрома, как и для 
других d-элементов шестой группы, степень окисления может изменяться от 
0 до +6. Для низших степеней окисления хрома характерны катионные ком
плексы, а для высших —  анионные. Доказано [2 ] ,  что в стеклах, глазурях 
хром может находиться в виде CrgOg и CrOg.

Для придания хрому устойчивой окраски и уменьшения улетучивания 
необходимо проводить предварительный синтез хромсодержащих пигментов. 
В качестве кристаллической решетки выбирается такой минерал, с которым 
хром может образовывать твердые растворы. Кристаллическая структура 
CrgOg подобна структуре корунда a— AlgOg. Как отмечает С.Г. Туманов [3] ,  

розовые хромовые пигменты ряда AlgOg— С ^О д  представляют окрашенные 
корунды, по характеру кривых поглощения света аналогичные естественным 
рубинам. Близость ионных радиусов Сг^+ и A l+^, одинаковые координа
ционные числа и структура позволяют производить изоморфное замещение в 
корунде ионов алюминия на ионы хрома. Установлено, что только ограничен
ное количество OgO g (до 30 %) может давать в смеси с а — AlgOg рубиновые 
кристаллы.

К этому объяснению следует добавить, что в присутствии f^O g  возрас

тает активность кристаллических решеток и соответственно увеличивается
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адсорбция Сг+3 на поверхности а— AlgOg. На положительную роль BgOg ука
зывает С.Г. Туманов [3 ]. Он отмечает, что при добавке BgOg увеличивается 

показатель преломления и содержания красного цвета в пигменте. Несмотря 
на большую прочность связи A I— О— AI и высокую энергию кристаллической 

+3решетки, ионы В способны расшатывать кристаллическую решетку корун
да и делать ее более реакционноспособной, что и приводит к образованию 
твердых растворов внедрения (А I, Cr) gOg. О прочности кристаллической 
решетки свидетельствует устойчивость цвета при использовании пигмента в 
качестве подглазурной краски.

Аналогично корундовым, цвет пинковых пигментов тоже розовый. Для 
синтеза таких пигментов используется система CrgOg— SnOg— СаО с добав
кой BgOg [4 ]. Источником хрома являлись KgCrgO-j', CrgOg; СгОд,- 
РЬСгО^. Э.А. Филиппова [4] отмечает, что выбор источника хрома опреде
ленным образом влияет на окраску пинка. Наличие ионов К+ в калиевом 
хромпике понижает содержание красного цвета в пигменте за счет увеличе
ния фиолетового и синего. Ионы РЬ+^ придают пинковой окраске вишневый 
оттенок. Положительное влияние СаО на окраску хромовых пигментов от
мечают многие исследователи [5— 9 ]. Сочетания CrgOg с СаО дают светло- 
зеленые краску. Такие же краски получаются на основе гранатов, в частности 
уваровита ЗСаО^СгдОд'ЗБЮд. Однако если вместо S iОд взят РдОд, т0 цвет 
пигмента темно-зеленый [5 ]. Следовательно, SiOg также способствует обра
зованию светло-зеленой окраски пигментов в гранатах. В присутствии ионов 
бария и магния зеленый цвет пигментов становится более темным. Неболь
шое количество СаО можно добавлять к зеленым краскам. Цвет изменяется 
от ярко- до темно-зеленого. Оксид никеля в небольшом количестве в сочета
нии с CrgOg дает краски зелено-серых тонов. Хромсодержащие пигменты не 
рекомендуется использовать для окрашивания глазурей, глушенных SnOg 
или ZnO. Содержание последнего, даже в небольших количествах, приводит 
к разрушению зеленой окраски.

Пигменты более светло-зеленых тонов получаются при добавке AlgOg. 
Синтезируя пигменты муллитоподобной структуры с использованием в ка
честве хромофора CrgOg, Г.Н. Масленникова и другие авторы [10] получили 
пигменты сиреневого и зеленого цвета. В муллите SAIgOg^.SiOg постепенно 
AlgOg замещался на CrgOg в количестве 0,05— 2,7 моль. Отмечается, что ос
новной кристаллической фазой являются муллит и твердый раствор CrgOg в 
AlgOg при замещении до 0,3 моль AlgOg на CrgOg. При больших концентра

циях CrgOg (1,2— 2,7 моль) наряду с муллитом образуется кристобаллит, а 
также твердый растворА1дОд в CrgOg. Проведенные исследования [ 10] под
тверждают выводо том,что AlgOg и СгдОдОбразуют ограниченное количество 
смешанных кристаллов. Причем в муллите их значительно меньше, чем в ко
рунде. Судя по цвету, окраска этих пигментов неяркая. Отмечается [11] по
ложительное влияние на цветовую характеристику пигмента ZrOg. Поэтому 
его рекомендуется вводить в качестве глушителя в состав глазурей вместо 
ZnO и SnOg.

В пигментах шпинельного типа ряда M nO -A lgO g-C r^O g [12] произво
дилось эквимолекулярное замещение CrgOg на AlgOg. В количестве минера- 

6 Зак. 6197 81



лизатора использовалась HgBOg, количество которой составляло 2 % от тео 
ретического во всех составах пигментов в расчете на BgOg. Окраска пигмен
тов изменялась от коричневой до оливковой и серовато-зеленой. Судя по тер 
морентгенограммам, синтезируемые пигменты имеют шпинельную структу
ру. Хром входит в кристаллическую решетку шпинели в виде октаэдричес
кой формы с валентностью +3.

В цельзиановых пигментах BaAIgSigOg ионы Ва ^ замещались на ионы 

Сг+^. Спекание производилось в присутствии HgBOg. Цвет пигмента желто- 
зеленый. Судя по рентгенограммам, образуется бинарное соединение ВаО х 
х CrgOg [13 ]. Окраска становится более интенсивной в присутствии PgOg, 

который будет играть роль минерализатора и тем самым способствовать 
реакции образования BaO-CrgOg.

Нами исследовались хромсодержащие пигменты диопсидового ряда 
(СаО'МдО-З SiOg). При частичном замещении МдО на CrgOg цвет пигмента 
изменяется от серо-салатового до зеленого.

Интересно проследить влияние некоторых 2, 3 - и 4-валентных оксидов 
на хромофорные свойства хрома в диопсиде. Так, замена МдО на ВаО не ока
зывает существенного влияния на окраску пигмента. С уменьшением коли
чества ОдОд и возрастанием ВаО цвет изменяется от темно-зеленого к серо
зеленому; при введении AlgOg взамен МдО цвет хромсодержащего диопси
дового пигмента изменяется от желто-зеленого к ярко-зеленому. Что касает
ся ТЮд, то в сочетании CrgOg окраска пигментов шоколадная или черно
коричневая. Замена SiOg на CrgOg в диопсиде вызывает грязно-зеленую ок
раску.

На основании изложенного материала можно считать, что для получения 
устойчивой окраски хромсодержащих пигментов для синтеза следует исполь
зовать кристаллические решетки, содержащие в своем составе AlgOg.

Оксиды AlgOg и CrgOg образуют твердые растворы розового цвета. 
Соотношение между AlgOg и CrgOg должно быть не более 3:1. Присутствие 
других оксидов приводит к изменению координационного числа хрома и по
явлению желто-зеленой или зеленой окраски.

Экспериментальные данные подтверждают, что Сг , обладая высокими 
радиусом и зарядом, не входит в кристаллические решетки синтезируемых 
пигментов, не содержащих AlgOg, и образует бинарные соединения. Окраска 
таких пигментов в основном вызывается данными соединениями.

Положительное влияние на хромофорные свойства хромсодержащих 
пигментов оказывают оксиды кальция и циркония, отрицательное —  оксид 
цинка.
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ХРОМОФОРНЫЕ СВОЙСТВА НИКЕЛЯ В КЕРАМИЧЕСКИХ ПИГМЕНТАХ

Известно [1 ], что для никеля наиболее устойчива тетраэдрическая и о к 
таэдрическая координация. Для него характерно координационное члсло 4 
или 6. Валентные электроны никеля расположены в подуровне 3d° 4s2 и сте
пень окисления равна +2 .

Спектры поглощения l\li2+ состоят из нескольких полос. Происхождение 
полос поглощения объясняется поглощением фотонов, волновые числа ко
торых равны разности энергии основного и возбужденного состояния иона 
или атома [2] .

По сравнению с водными растворами цвет керамических пигментов зави
сит прежде всего от хромофора и структуры кристаллической решетки, 
которая положена в основу их синтеза. Так, пигменты гранатового типа, в 
частности гроссуляр (3Ca0-AI20 3-3S i02) при полной замене СаО на NiO о к 
рашены в зеленый цвет. При замене S i0 2 на Р2О5 цвет пигмента переходит 
в желто-зеленый [3 ,4 ].

При исключении минерализатора (Н^ВО^) образуются зеленые пигмен
ты. В случае частичного замещения СаО на NiO в присутствии минерализато
ра цвет пигмента становится светло-зеленым. Таким образом, в одной систе

ме R3 R (Р О ^з  происходит изменение цвета пигментов. С целью объясне

ния подобного изменения хромофорных свойств никеля рассмотрим прост
ранственную структуру акцептора-граната, которая установлена Линде
ром [5].

Структуру гранатов можно рассматривать как каркас из связанных меж
ду собой S i-тетраэдров, в пустотах которых располагаются атомы R+2 [6] .  
Координационное число Са+^  равно 8.

При введении N i+^ вместо Са+^ в состав гранатов наблюдается деформа
ция ионов кислорода, так как кристаллохимический радиус N i+^ меньше 
Са . Происходит сдвиг одной полосы поглощения в красную область спект
ра, другой —  в фиолетовую. Цвет пигмента становится зеленым, что харак
терно для N i+2 с координационным числом 6. Для ионов никеля с коорди
национным число 4 характерна голубая окраска. Подтверждением этому мо-
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