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Иван Владимирович Методы получения керами-
Пищ ческих пигментов постоян-
Доктор технических наук, но развиваются. К одному
профессор гиз персггективных относит
ся метод совместного осаждения ионов многозаряд
ных металлов в виде гидроксидов с последующим от
делением от раствора, промыванием, сушкой и прока
ливанием полученных осадков.

Совместное осаждение гидроксидов имеет ряд 
особенностей. Отмечается [1], что при совместном 
осаждении гидроксидов металлов осадок не является 
их механической смесью, поскольку обладает некото
рыми свойствами, не характерными для отдельных 
гидроксидов. В момент совместного осаждения гидр
оксиды металлов могут взаимодействовать, при этом 
возникает “предструктура” будущего неорганического 
материала в виде рентгеноаморфного гидроксокомп- 
лекса. Такая “предструктура” легко превращается в ко
нечный продукт при более низкой температуре и мень
шей продолжительности термообработки, поэтому 
гидроксидная технология получения неорганических 
материалов, в том числе пигментов, имеет ряд преиму
ществ по сравнению с порошковой.

Наши многолетние систематические исследования 
показали, что метод совместного осаждения гидрокси
дов металлов является перспективным для синтеза ке
рамических пигментов [2 -1 4 ]. Он позволяет полу
чать пигменты с высокими хромофорными показате
лями и при этом уменьшить тепло- и энергозатраты, 
поскольку синтез пигментов из предварительно полу
ченных осадков осуществляется при температуре на 
100 -  200 °С более низкой по сравнению с температу
рой синтеза пигментов по традиционной порошковой 
технологии.

Цель проведенных работ заключалась в исследова
нии возможности синтеза пигментов на основе раз
личных систем методом осаждения, выборе оптималь
ных условий получения осадков и их термообработки, 
определении цветовых характеристик пигментов и вы
работки рекомендаций по их применению.

Для получения совместно осажденных гидрокси
дов использовали водные растворы солей: нитратов 
меди (II), железа (III), хрома (III), кобальта (II) и строн
ция (II), сульфатов никеля (II), титана (IV), цинка (II), 
кадмия (II) и железа (III) — аммония, хлоридов алю
миния (III) и кальция (II), оксихлорида циркония (IV), 
силиката натрия. Условия синтеза варьировали по сле
дующим параметрам:

природа исходных солей металлов, используемых 
для осаждения гидроксидов, а также введение титана

(IV) и циркония (IV) в виде растворов их солей и в ви
де кристаллических ТЮ2 и Z r02;

введение в системы совместно осаждаемых гидр
оксидов дополнительного компонента (силиката на
трия);

природа осадителя (водные растворы NaOH, КОН, 
NH3);

соотношение соль : осадитель и соль Ме+ : соль
Ме2+;

порядок осаждения (прямой и обратный);
концентрация растворов солей (0,1, 0,5 и 1,0 моль/л) 

и осадителей (1 моль/л, разбавленные 1:1,  концент
рированные).

Для определения оптимального значения pH осаж
дения и необходимого количества осадителя проводи
ли pH-метрическое титрование (универсальный ионо- 
мер ЭВ-74).

На примере системы Al(III) -  Cr(III) -  N 0 3 -  NaOH 
(рис. 1) показано изменение pH в зависимости от коли
чества вводимого осадителя. Кривая рН-метрического 
титрования А1(Ш) раствором NaOH имеет два скачка, 
которые отвечают оттитровыванию HN03 при pH = 4,3 
(точка а , ) и осаждению гидроксида алюминия при 
pH = 7,7. При титровании Сг(Ш) сначала оттитровыва- 
ются кислотные формы ионов хрома (III), затем осаж
дается гидроксид хрома (III) при pH = 7,7. В ходе со
вместного осаждения А1(Ш) и Сг(Ш) в интервале 
pH = 4,3 -  7,6 образуется осадок, содержащий оба ме
талла и представляющий собой смешанный гидр
оксид. Аналогичные результаты были получены для 
многих других систем.

Данные pH-метрического титрования щелочью 
растворов систем Ti(IV) -  Ni(II) -  Zn(II) и ТЮ2 — Ni(II) -  
Zn(II) свидетельствуют о химическом взаимодействии 
компонентов в момент появления гидроксидных осад-
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Рис. 1. Кривые pH-метрического титрования растворов 
1 — А1(Ш); 2 —  Сг(Ш); 3 —  А1(Ш) -  Сг(Ш)

Стекло и керамика. 2005. №6 37



Рис. 2. ИК-спектры поглощения гидроксидов 
1 — меди (И); 2 —  хрома (III) —  меди (II); 3 —  хрома (III); 4 — 
механической смеси гидроксидов хрома (III) и меди (II)
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Рис. 3. Штрихрентгенограммы (А) образцов NiO • ТЮ2, полу
ченных при термообработке совместно осажденных гидрокси
дов (а ) и по порошковой технологии (б)
+ —  Ж П 0 3; х —  NiO; О —  ТЮ2

ков, причем при перовскитовом молярном соотноше
нии Ті : Me = 1 : 1  индивидуальные гидроксиды не об
наружены, а при отклонении от него избыток двухза
рядных ионов металлов осаждается в виде гидроксида.

Установлено, что при совместном щелочном осаж
дении ионов, гидроксиды которых сильно различают
ся по кислотно-основным свойствам, образуются со
ли — титанаты в системах Ni(II) -  Ti02, Ti(IV) -  Ni(II) -  
Zn(II), T i02 -  Ni(II) -  Zn(II) и цирконаты в системах

Система Цвет осадка 
(визуально)

Цвет пигмента в зависимости 
от температуры синтеза

800 °С 1000 °С

Со(Н) -  Z r02 Коричневый Темно-синий Черный
C o (II)-Z r0 2- N a 2Si03 Сиреневый Светло-серый Темно-серый
Ті02 -  Ni(II) -  Zn(II) Ярко-зеленый Серо-зеленый Темно-зеленый
Ni(II) -  Z r02 -  Na2Si03 Ярко-салатовый Светло-серый Салатовый
ТЮ2 -  Co(II) Светло-коричневый Светло-коричневый Темно-коричневый

Co(II) -  Zr(IV), Co(II) -  Z r02, Ca(II) -  Zr(IV), Sr(II) -  
Zr(IV), Cd(II) -  Zr(IV), Ni(II) -  Zr(IV), Ni(II) -  Zr02.

В ряде случаев ионы металлов взаимодействуют в 
растворе еще до осаждения с формированием гетеро- 
ядерных гидроксокомплексов или оказывают взаим
ное влияние на гидролитические свойства друг друга.

При использовании метода осаждения большое 
значение имеет порядок сливания растворов. В связи с 
этим, например, осадки Cu(II) -  Cr(III) получали пря
мым и обратным сливанием растворов. Выявлено, что 
при обратном порядке сливания выход осадка больше.

Для изучения структуры и фазового состава 
пигментов, синтезированных по порошковой техноло
гии и методом совместного осаждения, были проведе
ны их исследования методами рентгенофазового ана
лиза (ДРОН-2, ДРОН-3) и ИК-спектроскопии (UR-20, 
“Specord-75 IR”). В большинстве случаев ИК-спектры 
указывают на то, что продуктом совместного осажде
ния гидроксидов являются индивидуальные химиче
ские соединения, в том числе смешанные гидроксиды. 
Так, существенное различие ИК-спектров поглощения 
гидроксидов хрома (III), меди (II), совместно осажден
ного гидроксида хрома (III) -  меди (II) и механической 
смеси индивидуальных гидроксидов (рис. 2) свиде
тельствует о возможном взаимодействии гидроксидов 
в процессе совместного осаждения с образованием но
вого химического соединения.

Исследовано также влияние порядка сливания рас
творов, молярного соотношения Ме+ : Ме2+, термооб
работки при различных температурах на состав про
дуктов реакции. На дифрактограммах пигментов, по
лученных разными способами на основе различных 
систем, после обжига обнаружены рефлексы, относя
щиеся к шпинелям СоА120 4, CuA120 4, Fe2Cu04, 
CuCr20 4 и Cu2Cr20 4, корунду (А1, Ст)20 3, ферриту ни
келя NiFe20 4, цирконатам стронция SrZr03 и кадмия 
CdZr03. Например, при высокотемпературном синтезе 
пигментов перовскитоподобной структуры на основе 
системы Ni(II) — ТЮ2 на штрихрентгенограмме прока
ленного осадка отмечены рефлексы, принадлежащие 
только NiTi03 со структурой перовскита (рис. 3). Вме
сте с тем в ряде случаев пигменты содержат неболь
шое количество свободных оксидов. По мере повыше
ния температуры происходит их взаимодействие с об
разованием твердых растворов. По данным рентгено
фазового анализа установлено, что кристаллические 
фазы выделяются более интенсивно при синтезе об
разцов методом осаждения.

Результаты ДТА хорошо согласуются с данными, 
полученными другими методами, и указывают на об

разование новых химиче
ских соединений, отличных 
от индивидуальных гидро
ксидов. Как и следовало 
ожидать, при использовании 
метода осаждения наблюда
ются большие потери массы 
образцов. В ряде случаев (на 
основании отклонения коли
чества удаленной воды от
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Рис. 4. Кривые спектрального отражения материалов, получен
ных на основе системы СоО -  А120 3
1 —  совместно осажденный гидроксидный осадок; 2 — пигмент; 
5 —  глазурное цветное покрытие

аддитивного значения), видимо, образуются твердые 
растворы замещения гидроксидов и твердые растворы 
типа перовскита, а также происходит химическое взаи
модействие гидроксидов при осаждении [14].

На хромофорные свойства пигментов оказывает 
влияние их исходный состав (химическая природа и 
концентрация красящих оксидов). Так, при использо
вании кобальта (II) могут быть получены черные, тем
но-серые и темно-коричневые пигменты. Введение ни
келя (11) придает пигментам характерное темно-зеле
ное и салатовое окрашивание, что обусловлено нали
чием хромофоров [Ni04] и Ni2Si04. Цветовые характе
ристики некоторых пигментов представлены в таблице.

На примере системы СоО -  А120 3 на рис. 4 приве
дены кривые спектрального отражения осадка, синте
зированного из него пигмента и глазурного цветного 
покрытия.

Технология получения пигментов с использовани
ем метода осаждения включает следующие операции: 
приготовление растворов исходных компонентов — > 

—> объемное дозирование —» введение осадителя —у 
—> отделение осадка от маточного раствора —» промы
вание осадка —> сушка —» обжиг —» помол —» затарива
ние. При этом исключаются наиболее энергоемкие 
процессы помола исходных компонентов. Уменьшение 
температуры синтеза достигается благодаря обжигу 
тонкодисперсных аморфных гидроксидных осадков.

Предлагаемая технология с использованием мето
да осаждения позволяет получить керамические 
пигменты различных кристаллических структур с вы

сокими хромофорными показателями, которые могут 
быть применены для декорирования фарфорофаянсо
вых и стеклянных изделий. По сравнению порошковой 
технологией температура синтеза может быть снижена 
на 150 -  200 °С, а удельный расход энергии —  на 15 -  
20 % при сохранении высоких хромофорных характе
ристик.
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