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I. Cze¢éé teoretyczna

Wstep

Przemys pigmentéw nieorganicznych rozwija sig od poczgui-
ku XVIIT wieku, kiedy to w roku 1704 Niemiec Diesbach opraco-
wal sposéb wytwarzania trwalego blgkitnego barwniks znanego
pod nazwg blekitu pruskiego. Odkrycie 26Xcieni kedmowej przez
Strohmeyera w 1817 r., a ultramaryny przez Guigneta w 1824 r,
rozszerzylo iloé¢ stosowanych dotychczas substanc ji barwigcych,
Poza badaniami nad otrzymaniem nowych zwigzkdéw barwnych, ktdre
moga znaleZé zastosowanie jako pigmenty, w ostatnich czasach
wktada sig wiele wjailku w udoskonalenie metod otrzymywania
zwigzkéw dawno znanych oraz poprawienie ich witadciwodci bar-
wnych i odpornodeci ns czymniki zewngtrzne.

1.0, Pigmenty

. Poéréd pigmentéw nieorganicznych wiele jest jeszcze nie-
dostatecznie rozpracowanych, miedzy innymi‘kobaltowe i kadmo-
we, Pigmentéw gawierajqbych kobalt jest wiele, ale sg one dro-
gie i posiadajg malg zdolnos¢ krycia oraz intensywnodé. 2 kad-
mowych natomiast w'uiyciu sg jedynie pigmenty oparte o siarczek
i selenek kadmu., W niniejszej pracy postanowiono sige 22 jgé mo=-
dyfikac jg metod otrzymywania nieorganicznych pigmentéw kobalto-
wych i kadmowych. Odznaczajg sig oné pigkng barwa, majy jednak
pewne wady, jakimi sg niedostateczne zdolnoédci krycia i inten-
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sywnoéci barwy, nadto koszty ich produkcji sg zbyt wysokie.

1.1. Pigmenty kobaltowe

Wszystkie znane poiqczenia kobaltu zsbarwione sg na réi-
ne kolory: zielone, niebieskie, fioIetowe; zwigzki komplekso-
we sg 261te, pomaraiiczowe, czerwone. '

ﬁajwcaeéniej-odkryto smalte. Jest to krzemian kobaltowo-
potasowy o skiadzie CoO.KZO.Sioz. Pigment ten jest nierozpusz-
- czelny w zasadach i 2imnych kwasach, nieco roztwarza sig w go-
racych kwasach., Gléwnym zastosowaniem smalty bylo uiycie jej
‘do malowania porcelsny. Zostala ona wyparta préez inny zwigzek
kobaltu o sktadzie 900,11203 nazwany blgkietem Thénarda /ble-
kit kobaltawy/. Naleiy on do'grupy cia krystalicznych nazwa=-
nymi spinelami. 3

Oprécz bigkitu Thénarda nalez§ do teJ grupy nastepujgce
pigmenty kobaltowe: ortocynian kobaltawy 2CoO.SnO2 zabarwiony
na niebiesko z blekitnym odcieniem, ortotytanian kobaltawy’
2CoO.Ti02 o barwie zielonej oraz zielef o sktadzie CoO.Cr203
0: ‘24?0 I, : i
- Do zieleni kobaltowych naleiy réwniez zieled Rienmanna o
sklsdzie Co0.XZnO. W zale:inoéci od zawartoéci tlenku kobalta-
wego moina otrzymeé zielenie z odcieniem wigcej lub mniej nie-
bieskim, ciemhiejaze lub jaéniadsza: Z tlenkiem cynku Zn0O tle-
nek kobaltawy Co0 tworzy krysztaly mieszane dwéch typéw: prazy
zawartoéci Co0 do 30 % powstaje roztwér astaly CoO z 2Zn0O krys-
talizujgcy w ukladzie heksagonalnym barwy maléphitowo—ziolo-
nej. Przy zawartoéci CoO powyzej 70 % otrzymuje si¢ krysztaly
mieszane Zn0 w Co0 krystalizujgce w uktadzie. regularnyn cha=-
rakteryatycznym dla Co0. W przedziale 30 - 70 % Co0 uzyskuje
8ig mieszaning produktéw wykrystalizowanych w obu ukiadach,

Jeszcze nastgpujgce tlenki mogg byé -budo:ane w Zn0:

NiO, CoO, MnO,-Cd0, MgO, FeO. [1/.

Jako pigmentéw mozna uzywaé proatych i ztozonych soli ko-
baltu, Nalezg tu: fosforan kobaltawy C?jiPO‘/é o barwie ciemno-
fioletowej, arsenian kobaltawy o podobnym zabarwieniu, jasno-
fioletowy CONH4PO4.520.

Mo2liwe sg takze uklady:
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Zn0 - Co0 = 5102 niebieski, fioletowy, czarny
A1203 - C_oO2 - Ti02 jasnozielony.
Zn0 - Co0 - TiO2 _ Jjasnozielony

Ze zwigzkéw komplcksowych kobaltu znalazl zastosowanie azo-
tynokabzlten potasowy chcfnozxg. Jest to pigment o barwie
26ttej noszacy nazwg 26%cieni kobaltowej /zéXcierd indyjske/,
Odmienng barwe produkt ten zawdzigcza temu, ze kobalt zna jdu je
sig tutaj w anionie L2/, 3

Pigmenty. kobaltowe charskteryzuja sig niskg zdolnosdcig
krycie i intensywnoécig., Do ich wyrobu potrzeba drogich i de-
ficytowych soli kobsltu, totez stosuje sig je w ogramiczonym
zakresie do celdw malarstwa ertystycznego i barwienie porcela-
ny, & to ze wzglgdu na duzg odpornoéé tygh_pigmentéw na wysokg
temperature, &wietlo i wptywy atmosferyczne. Trwajg wigc prace
nad potanieniem tych pigmentéw - koncentrujg sig one giéwnie
nad opracowaniem nowych technologii wytwarzania, otrzymywania
produktéw o lepszej zdolnodci krycia, wyzszej intensywnosci
oraz wprowadzenia wypelniaczy /3,4/.

1.2, Pigmenty kadmowe

Z pigmentéw zawierajacych kedm najwigksze znaczenie majg
26tcienie i czerwienie. Sg§ to siarczek i selenek kadmu z rdéi-
nymi domieszkami. Z6%cied kadmowa to siarczek kadmu CdS. Jego
kolor jest mocno nasycony, zaleiny od warunkéw otrzymywania
i zawartodci domieszek /03003, ZnS, BeS0,/ weha sig w szerokim
przedziale od cytrynowo-z61tego do pomarariczowego. _

Przemysl wytwarza kilkas odmian zdé%cieni: cytrynowsg Cd4S5.0,4
2nS, jasng CdS.0,2 ZnS, drednia /zlocistg-z61tg/ CdS, ciemng
CdS + niewiele CdSe, Pigmenty te odznaczajg siz wysoksg inten-
sywnodcig i zdolnodciy krycia, duzg odpornoéciy na dzielanie
dwiat2a, wysokich tempei:atur i wplywéw atmosferycznych. Jeko
siarczki metali sg one jednask wigcej lub mniej podatne na utle-
nie jace dzia2anie czynnikéw atmosferycznych. W wilgotnym po-
wietrzu tworzg sig ped wpiywem dziatania promieni slonecznych
é1ady wody utlenionej, wystarczajgce do powolnego utleniania
siarczku kadmu n& rozpuszczalny siarczan, co uwidacznia sig
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wybieleniem, a naateﬁnia zupeinym rozptynigciem sig pigmehtu
w wilgoci atmosfery. Podobnie dziata ozon a takie tropikolne
dwiatXo stoneczne, Zagadn1enie to badal M. Kranz /47 i stwier-
dzir, e jony Fe *3 a zwiaszeza ro, =33 AsO, =2 dodane w ilos$-
ciach $ladowych dzialajg stabilizujgco i chronig CdS przed u-
tlenieniem. Jednak niektdére rodzaje z6tcieni zawierajgce pod-
wéjne sole kadmu i cynku sq niedostatecznie odporne na wysokie
temperatury i dzialanie dsiatla, Siarczek kadmu nie rozpuszcza
sig w zasadach i rozcieficzonych kwasach solnym i sisrkowym, a
roztwarza sig w kwasach stezonych i ‘rozcierczonym azotowym.
Siarczek kadmu jest ciatem dwumorficznym: krystalizuje w uka-
dzie regularnym i heksagonalnym. Stale sieciowe dla ukiadu re-
gularnabo wynoszg & = 5,82 %, a dla heksagonalnego a = 4,14 R
=6 72 f. Jako pigmentu uzywa sig mieszaniny obu form.
ﬁytwarza sig réwniez tzw. kadmopony, ktére s3 mieszaning
siarczku kadmu CdS z siarczanem baru BaSO4. Otrzymuje sig je .
przez jednoczesne strgcanie lub mechesniczne mieszanie kompo-
nentdéw. -
Innym rodzzjem pxgmentév kadmowych sg czeru1enie. Jest to
staly roztwér siarczku i selenu kadmu. Krystalizuje on w ukla-
dzie heksagonelnym o stalych sieciowych a = 4,10 ¢ = 6,88,
Barwa i odcied czerwieni zalezy od zawartoéci selenku CdSe i
zmienia sie od pomarasczowego do purpurowego.
Wytwarza sig nastgpujgce rodzaje czerwieni:-

Rodzaj g ilodé moli C4S ilogé moli CdSe
pomaraniczowy ; 0,8 . 0,2
pomaraficzowo-Cczerwony 0,75 0,25 .
jasno-czerwony : 0,65 0, 35
ciemno~-czerwony 0,60 _ @ 0,40
purpurowy G / 0,50 : - 0,50

W produkcji znajdujg sig kadmopony CdS, nCdSe + BaSO4
otrzymywane przez jednoczesne strgcanie lub ‘mechaniczne znio-
szanie /5/.

Niedostestecznie zbadane sy pigmenty kadmowe typu Cda0.ZnO,
S3 one tarsze od zawigezkéw kadmu zawierajgcych siarke i selen.



2 0. Wypetniacze materialéw malarskich,

Wérdéad materialdw potrzebnych do wyrobu pigmentéw waing
role odgrywaja wype*niacze /substraty, noén1ki obcigzniki/,
Pigmenty s3 czgsto dosowane nie w postaci skonéentrowanej,
lecz obcigzonej, to znaczy, miesza sig je lub osadza na odpo~
wiednio dobranych materiaach mineralnych, ktére nie tylko zmie=-
niasjg ich stezenie oraz intensywnodé barwy i obnizajg ceng, ale
takie wplywajg na inne cechy pigmentu. Od rodéaju wypelniacza - b
zalety w wielkiej mierze zdolnoé¢ krycia, liczba olejowa, nie-
kiedy takie trwaioé¢ na éwiatlo otrzymanego pigmentu. Przez od-
powiedni dobdér wypelniaczy mozna zmniejszyé twardodé ziarna i
poprawié tekstury, dzigki czemu pigment 2atwo daje sig ucieraé
z pokostenm, '

Jako noéniki najczgéciej sq atosowane
" wodorotlenek glinowy /biel transparentowa/

2 sierczan barowy a/ strgcany /blanc fixe/
b/ naturalny /szpat cig2ki Ilelony/
3 stracany siarczen i glinian wapniowy /biel satynowa/
4 weglen wapniowy /biel paryska/mielony lub plawiony
5 weglan barowy &/ strgcany '
b/ naturalny /witeryt/
6 sisrczan wapnie naturalny /gips/-
7 kaolin /Chins clay/
8 tlenek cynku /biel cynkowa/
9 biaslza ziemia
10 ziemia zielona
11 minia
12 ochra i umbra

Innym dobrym wypelniaczem jest biel satynowa., Powstaje ona
przez zadanie siarczanu glinowego mlekiem wapiennym. Oprécz
glinienu wapniowego tworzy sig wéwczas siarczan wapniowy.

Nieco gorszym substratem jest stracany siarczan barowy
/blanc fixe/, ktéry otrzymuje sig przez wlanie roztworu chlorku
barowego do roztworu kwasu siasrkowego lub jakiegokolwiek siar-
czenu rozpuszczalnego w wodzie, Najledéze Zatunki otrzymuje sieg
przy stmgcaniu w niskiej temperaturze.
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Opisene wyzej noéniki slu2g do obcigzania lekéw i pigmen-
téw, stosowanych do wyrobu farb graficznych, tapetowych, do
berwienia papieru oraz do wyrobu farb olejnych i emalii, to
znaczy do produktéw drozszych, wymegajgcych surowca wysokoga-
tunkowego.

Do produkcji artykuléw tarszych uiywa sig mniej szlachet-
nych wypelniaczy. Najezedciej 83 stosowane: szpat cigzki /Bq$o4/
witeryt /BaCoO / kreda /CaC0 / mielona lub plawiona, gips
/CaS0,x2H,0/, nagnezyt /HgCOJ/, kaolin, ziemia biale, azbeat,
talk, krzemionka itp. =

¥ zwigzku z rozwojem badan prowadzonych w Instytucie. Che~-
mii UAM nsd otrzymywaniem wysokorozdrobnionych gatunkéw kredy,
pojawila sig mozliwosé zastosowania w2glanu wapnia jaké wypel-
niscza o lepszych wladciwodciach, ktéry moze stuzyé do wytwa-
rzania pigmentéw o wyzszej jakodci, Ze wzglgdu nc bardzo duze
zYoza i niskg cenz krajowych kred naturalnych otrzymane produk-
ty mogq byé tarsze,

2.1, Kreda

Weglen wapnia wystgpuje jako mineral, Do niektérych celéw
jest otrzymywany syntetycznie., Baturalny c-ch wystgpuje w
trzech odmianech krystalicznych: jako romboedryczny kalcyt o
ciezarze wi, 4 = 2,72 i rombowy aragonit o d = 2,93, Forma rom-
bowa trwala jest wyzej 29°C, natomiast ponizej tej temperatury
stabilny jest kalcyt. Trzecia odmiana krystalograficzna, wate-
ryt, ze wzglgdu na swojq nietrwatoéé i mslo poznene warunki
powstawania, ma ograniczone zestosowanie praktyczne, '

Naturalne szlo2s kredy przerabia sig w ten sposéb, 2e albo
sig miele na mokro, albo tez wprost plawx. Takie gatunki kredy
hendlowej maj3 stosunkowo niewielki stopienr dyspersji i rozdro/
bnienie, Totez w celu otrgymaniz kredy o duzym rozdrobnieniu
poddaje sie gatunki o zbyt melym stopniu dyspersji procesom u-
szlechetnienia nz drodze mechanicznej lub topochemicznej /6/.
Do sposobéw mechanicznych nalezg: rozdrabnianie mechaniczne o-
raz ptawienie /rozdzial na czgstki o jednakowej wielkofci zia-
ren/ [7/. Reakcje topochemiczne sy to takie, ktére przebiegaja
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w ukladach nié jednorodnych /jedna faza steta/. Reakcje tego
typu prowadza do_polqczgﬁ, ktére albo nie sg zupelnie osiggal-
ne na innej drodze, lub-co nejmniej nieosiggalne przez analo=-
giczne reakcje w roztworach lub w fazie gazowej. Na tej drodze
otrzymuje sig wysokorozdrobniony wpglan wapnia przez dziatanie
na zariesing kredy stgZonym roztworem wodorotlenku sodowego, a
nestepnie wgglanem sodowym przy réwnoczesnym silnym mieszaniu,
Jakod¢ otrzymanej kredy straconej zsleiy od wielu czynnikéw:
stezenia wodorotlenku wapnia, temperatury strgcania /ponizej’
29°C straca sig kaleyt, powyzej 90°C aragonit, a w przedziale
tych temperatur mieszanina obu odmian/; od natury atmosfery,
w ktérej przeprowadza sig strgcanie, ciénienia, dzialania réi.
norodnych dodatkéw i domieszek /B/.

Kreda jest szeroko stosowana jako uypelniacz - ze wzglgdu
na bogactwo zasobdéw w przyrodzie i tanie sposoby otrzymania ga-
* tunkéw o pozgdanych wtasnosciach. ‘

2.1. Rola adsorpcji przy obcigzaniu pigmentéw

Istnieje kilka sposobéw wprowadzenia nodhikéw do pigmentéw.

1. Sposéb polegajacy na réwnoczesnym straceniu pizmentu i wypeil-
niacza., Nastgpuje nadzwyczaj dokladne zespolenie skladnika
barwnego i obciginika., Przypuszczalnie odgrywajg tu duig ro-
'l¢ zjawiska adsorpcji, a niekiedy nawet zjawiska chemiczne-
go wigzania sig czastek zwigzku barwnego z wypelniaczem.
Otrzymsne tg drogg produkty s3 najwyiszej jakoéci.

2, Metoda oparta na czysto mechanicznym zmieszaniu w odpowied-
nich mlynach wypetniacza z suchym sproszkowanym pigmentem.
G1éwng wadg tej metody jest otrzymywenie farb, w kitdrych
moie nastgpié rozwarstwienie pigmentu i nosnika /na skutek

. réznic w rozdrobnieniu i w cig2arze wladciwym/.

3. Sposédb podredni polegajgcy na wytworzeniu pigmentu na goto- |
wynm noéniku. W tym przypadku niepoélednig rolg odgrywa zja-
wisko edsorpeji pouierzéhniovej /9.

Jak widadé z powyiszego, -najlepsze.msterialy malarskie o-

_ trzymuje sig w tych przypadkach, w ktérych nastgpuje zwigza-

nie czgstek pigmentu z czgstkami wypelniacza sitami Van der

Waalsa lub silami chemicznymi,



. W przypadku réwnoczesnego stracania pigmestu i noénika
moze nestapowaé adsorpcja powierzchniowa czgstek pigmentu na
tworzgcych sig czgstkach substratu i odwrotnie. Latwo moe za-
chodzié okluzja, tworzenie krysztaidéw nieszanych,'ybudowanie
sig¢ jondw w sieé nodnika, wspélstracanie. Czystki obcigznika
moz3 stanowié zarodek krystaliczny dla wytracajgcego sig pig-
mentu i odwrotnie. -

Te wszystkie czynniki powodujg, e otrzymany produkt Jest
drobnokrystaliczny, pulchny, zajmuje d0z3 objetoéé. Moina takze
wplywaé na wlasnoéci barwne pigmentu poprzez zmiane warunkdw
strgcania i wprowadzenia réiznych domieszek. : '

W przypadku wytwarzania pigmentu na g&towym noéniku mamy
poczgtkowo do czynienia z adsorpcjg jonéw na centrach aktywnych
czgstek noénika. To powierzchniowe zatrzymywanie jonéw przebie-
ge zgodnie z tzw. izotermg adsorpcji Freundlicha:

gdzie:

A - iloé¢ zaadsorbowanej substancji,

k } n - wspétczynniki proporcjonalnosci, stale w danych warun-
kach, o

¢ - stezenie substancji adsorbowanej.

Moze takie zachodzié swoista chemisorpcja polegajgca na wy~-
mienie jonéw siatki krystalicznej noénika z jonami obecnymi w
roztworze. Jezeli np. osad BaSO, styks. si¢ z roztworem aaliera;
Jjacym Pb/C10,/, to jony olowizne dszq do zastgpienia Jjonéw Ba**

w siatce krystalicznej, Porie- PbSO4 Jest tei trudno rozpusz-
czalny, zeé Ba/Clo,/, jest lepiej rozpuszezalny niz Pb/C10, /2.
Dalej w trakcie strgcanias substancji barwnej czqstki noénika
mogg stanowié zarodki krystaliczne dla budujqcej-li’ sieci pig-
mentu. W tej metodzie obcigiania otrzymuje sig pigment zwigza-
ny z czqstkami noénika, Natomiast rozdrobnienie i zwigzanie s’
tym wlasnosci pig-entu zalezg w znacznej mierze od dyspersji e
noénika. '

" Celem niniejszej pracy bylo otrzy-nnie_kolpo:;cyjnych pig-
mentéw tlenkéw kobaltu i kadnu osadzonych na kredzie oraz zba-
danie wplywu tego noénika na wlasnoéci barwne i odpornoéé spre-
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parowanych produktéw na rézne wplywy. /10/. W podstawowych ba-
daniach stosowano jgko noénik kraiowq kredg mielong z Mielnika
woj. biaostockie. Jest to gatunek tzw. "kredy piszgcej" migk-
kiej, mlodszych formecji gérnojurajskich. Zostala ona rozdrob-.
niona mechanicznie i plawiona, a po wysuszeniu przesiana przez
sito o oczkach o $rednicy 63 mikrometrdéw. Jej sktad chemiczny
przedstawiz sie nastgpujaco:

94,0 % Ca0 w przeliczeniu na CaCO3

94,4 % Ca i Mg w przeliczeniu na CaCO3

4,80 % czzéci nierozpuszczalnych w 15_% HC1 -

0,50 % H,0 - e

0,06 % Fe

II. Czeé¢é dodwiadczalna

1.0. Preparatyka pigmentéw wstepnych

W celu wyboru pigmentéw do osadzania na kredzie otrzymano
szereg zwiszkéw barwnych.

1.1. Pigmenty zawierajgce Co0 i 2n0 oraz B,05, Si0,, P,05, Mg0,
Cu0l .

Do zlewski zawierajgcej odmierzong ilos¢ roztwordw CoCl,
i ZnSO, /1lud w zaleznoéci od otrzymywanego pigmentu réwniez
MgS0, i CuSO‘/ z dodetkiem kilku kropli kwasu mrdéwkowegoc wle-
wano szybko roztwér Na,yB,0, /lub Na,SiO,, NaJP04/ z odpowied-
nig ilodcig roztworu NaCH. Podczas wlewania stosowano energicz-
ne mieszanie mechaniczne, ktére kontynuowano jeszcze przez 15
minut. Nastepnie zlewke z zawartodcig przenoszono na siatke az-
bestows i ogrzewano palnikiem gazowym az do wrzenia, poniewai
osad stanowil trudng do aqczenia Zalaretg, ktérq jedynie w ten’
sposéb udawalo sig écigé, Catodé odstawiono na 1 godz. w celu
opadnigcia osadu, ktéry nastepnie odsgczano na lejku Bfichnera
i przemywano dwukrotnie porcjami 200 ml gorgcej wody destylowa-
nej. Osad przenoszono na szkielko zegarowe i suszono w suszar-
ce w temp.110°C, & nastgpnie w temp. 300°C az do ustania wy-

dzielania sig gazéw /para wodna i CO powstaly z rozkiadu HCOCH :
8
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zaadsorbowanego na osadzie/., Tak wysuszony preparat rozcierano
w moidzierzu porcelanowym, umieszczono w tyglu porcelsnowym i
wkladano do pieca elektrycznego o temperaturze 600°C. Podnoszo-
no tempe€rature w piecu z prg¢dkodcig 100°C na Zodzing, az osig-"
gnigto pozgdany /odpowiednio do pigmentu 700°C, 800° 1ub 900°C/
i utrzymywano przez ) godz. Fodczas suszenia i prazenia stoso-
wano takie postgpowanie, poniewa2 zauwsazono, ze pigmenty tego
typu przechodzs w temp. 700 - 800°C przez fazg cieklg. Wskazu~-
je na to fakt, %e przy szybkim ogrzaniu wysuszonego osadu do
temp. 800°C otrzymuje sig twardy produkt, noszacy $lady stop-
nienis. Frzy powolnym ogrzewaniu przejécie przez stan piynny _
nastepuje prawdopodobnie w obrpbie pojedyriczych czgstek, totez
produkt jest spieczony, a2le ratwiejszy do roztarcia. .

o ostygnigciu'zawartoéé tygla rozdrebniano w motdzierzu
agatcwyn i przesiano przez sito o .oczkach 63y . )

1.2. Pigmenty zawierajgce Co0 i Tioz oraz Zn0, C40, Sio_2

Pigmenty tego typu’ preparowano podobnie jak poprzedniéQ
Do zlewki zswierajgcej odmierzony ilo$¢ roztawordw CoCl, il ZnSO,
/1ud 06504/ wsypywano odwazong iloéé TiO, roztartego w mozdzie=-
rzu agatowyr i przesianego przez sito o oczkach 63 . Zawartodé
zlewki mieszanoc energicznie przez 0,5 godz. w celu dobrego
skiécenia zaaiesiny. Strgqcanie, suszenie, praienie i rozdrobnie-
nie przeprowadzono identycznie jak w pigmentach poprzedniego '

tyrpu. i -
1.3. Pigmenty typu X+CoOeyZn0

Do zlewki zawierajgcej odmierzongy iloéé roztworu wodoro-
tlenku sodowego z dodatkiem kilku kropli kwasu mréwkowego wle-
wano szybko odpowiednig iloé¢ roztworu CoCl,, a nastepnie roz-
tworu ZnSO, /tp kolejnod¢ zachoweno w tym celu, aby wytraciz
sie wodorotlenek kobsltawy Co/OH/é a nie zasadowe sole kobeltu/.
Podczas «lewania stosowano energiczne mieszanie mechaniczne,
Zaxartoséé zlewki mieszano jeszcze przez 15 minut. Stosowano o
szvbkie strjcanie w celu uzyskania drobnokrystalicznego osadu
wodorotlenkéw., Aby nie powodowaé wzrostu krysztaléw, nie stoso=-
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wano ogrzewania zawartosci zlewski w celu $cigcia osadu; osig-
geno to przez dodatek kwasu mréwkowego. Zlewkg z zawartodcis
odstewiono na 2 godz. dle opadnigcia osadu, ktéry nastgpnie od-
s3czano na lejku Blichnera i przemywano dwukrotnie wods desty-
lowang porcjami po 200 ml. Z lejka wodorotlenki przenoszono na
szkietko zegarowe i umieszczono w suszarce w temp, 110°C w ce-
lu wysuszenia, Osad kalcynowano w piecu elektrycznym.w temp,
600°C, W ciggu 2 godz. podnoszono temp. do 800°C i utrzymywano
ja przez 2 godz. Po wstegpnym wyprazeniu tygiel wyciggano i
chiodzono, ) 4 ‘ ;

Zawartodé rozdrabniano » moZdzierzu agzatowym, wsypywano
ponownie do tygla i umieszczano w piecach elektrycznych o tem-
peraturze.1000°0. W ciggu 1 godz, osiggano temp. 1100°C i u-
trzymywano jg jeszcze przez 3 godz, Stosowano takg technikg
prazenia wzorujac sig na otrzymywaniu zieleni Rienmenna w prze-
my$le. Frazenie w 800°C stosuje sig w celu usunigcia zaadsor-
bowanych na osadzie siarczanéw i chlorkéw, Kobalt w tej tempe-
raturze znajduje 3ig w postaci 00304 o barwie czernej., W tej
postaci produkt daje sig latwo rozdrobnié, W temp.'1100°C ko~
balt wystgpuje w postaci Co0, ktéry w tej temperaturze tworzy
roztwér staly w tlenku cynku -~ wladciwy pigment. Nastgpnie
wystepuje przejécie produktu w barwg zielong. Otrzymany prepa-
rat przesiano przez sito o oczkach 63 A.

1.4. Pigmenty typu XCoO ¢« yCd0 - z Zn0O

Do zlewki zawiera jgcej odmierzong ilosdé roztworu wodoro-
tlenku sodowego z dodatkiem kilku kropli kwasu mréwkowego wle=-
wano odpowiednig ilodé roztworu 00012! a8 nastgpnie mieszaniny
rogtworé- CdSO4 i ZnSO4. Podczas wlewania i jeszcze przez 15
minut stosowano mieszanie mechaniczne. Osad sedymentowano przez
2 godz., odsgczono na lejku BBchnera i przemyto dwukrotnie por-
cjami 200 ml wody destylowej. Zawartosé lejka przenoszono na
szkietko zegarkowe i umieszczono w suszarce w temp. 110°C w ce-
lu wysuszenia, Wysuszony preparat umieszczono w tyglu porcela=-
nowym z przykrjika i wkladano do pieca elektrycznego o temp.
200°C. Podnoszono temperaturg do 350°C w cijgu 2 godz. i utrzy-
mywano jeszcze przez 2 godz. Stosowano prazenie w temp. 350°C

1
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/e nie w 1100°C jek przy zieleni Rienmenne z uwagi na lotnosé
tlenku kadmu w tej temperaturze, a takie mozliwo$¢ przejscio
CoO w C0203 o barwie czarnej w temperaturze 365°C, .
Prawdopodobnie mozliwe Jjest qtrzymywanie zieleni w wyz-
szych temperaturach, ale w atmosferze beztlenowej. /11/. Pig-
ment po wyjeciu z pieca i ochrodzeniu rozdrabniano w moZdzie=
rzu asgatowyr, & nestgpnie przesiewano przez sito o oczkach 6}}L.

1.5. Pigmenty typu XC40 « yZnO

Do zlewki zawierajgcej odmierzong ilo$é roztworu NaOH 2z
dodatkiem kilku krcpel kwasu mrdéwkowego wle~ano odpowiednig
iloé¢ zmieszanych roztwordéw CdSO, i ZnS0,. Podczes wlewania
i jeszcze przez 15 minut stosowano mieszanic mechaniczne. Osad
pozostawiono do opednigciz przez 2 godz., odsgczono na lejku
3fichnera i przemyto dwukrotnie 200 ml porcjami wody destylowa-
nej. Z lejka osad przenoszono na szkielko zegarkowe i suszono
w temp. 110°C w suszerce. Wysuszony preperat umieszczono w
parowniczce porcelanowej w piecu elektrycznym o temperaturze
150°C. Temperature podnoszono do poigdanej w ciggu 1 godz.
/odpowiednio do pigmentu 200°C, 350°C, 500°C/ i utrzymywano
jeszcze przez 2 godz. Tak przygqtowany'pigment rozcierano w
mozdzierzu porcelenowym'i przesiasno przez sito o oczkach 63y .
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Otrzymane pigmenty wstegpne

Tabela 1.
Lp Sktad pigmentu p:::g:_ Barwa Uwagi
nia o

1 | Co0.2n0.28,04 700° c,fioletowa 800°%-stopio
2 | C00.32n0.4,58,0, 700° | j.fioletowa 800°-stopi

3 | C00.2n0.28,05.25i0, | 800° | bigkitna 900°-stopion
4 | €00.2n0.28,05.P,0-, | 700° | fiotkowa 800°-stopion
5 | Co0.si0, 800° | purpurowa.

6 | c00.zn0.2810, - 900° | biekitna

7 | C00.zn0.4510, 900° | bigkitna

8 | C00.zn0.810, 900° | biekitna

9 | 2C00.2n0.2510, 900%" | szaroniebieska

10 | C00.2n0.Mg0.2510, 800° | fiolkowa

11 .| €00.0,52n0.0,5Mg0.2805700° | biekitna

12 | C00.1g0.28,04 700° | j.fioletowa

13 | Co0.Cu0.2Zn0.2510, 600° | szaroniebieska | 800°-c.szary
14 | C00.Cu0.4Zn0.4Si0, 600° | j.niebieska 800°-c.szary
15 | €00.Zn0.2Ti0 900° | z6%tozielona

16' | €00.2n0.4Ti0,.5i0, 1000° | zielona

17 | €00.2n0.2T710,.5i0, 900° | niebieskoziel.
18 | C00.cc0.2T40,.5i0, 900° | niebieskoziel.

19 | Co0.5Zn0 1100° ciennozielona

20 | co0.10zn0 1100° | zywozielona

21 | Co0.20Zn0 1100° jasnozielona

22 | co0.Cd0.5Zn0 350° | c.zgnitoziel. O utl.czar.
23 | Co0.Cd0.10Zn0 350° | zgnitozielona ®.utl.czer.
24 | 2C00.0,5Cd0.10Zn0 350° | c.zgnitoziel. ®.utl.czaer
25 | cdo.zno 200° |zéita
26 | cdo.zno 500° | brezowo-261ita
27 | cdo.4zn0 400° | zé62ta .
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Z otrzymanych 27 zwigzkéw barwnych dokonano wyboru kil-
kunastu preparatéw do osadzenic na kredzie. Stosowano nastgpu-
jace kryteria:'temperhtura powstawania pigmentu powinna byé
nizsze od 700°C, ze wzzlgdu na widoczny rozkiad kredy powyzej
tej temperstury, & intensywna barwa przyjemna dla oka. Tym
kryteriom odpowiadaly piggenty nr. 1, 14, 22, 23, 24, 25, 26,
27. Ze wzzlgdu ne tadng i intensywng barwg zdecydowano osadzié
na kredzie tak:e pimmenty nr 19, 20, 21. Wysoke temperatura
powstawania tych zwigzkéw wyklucza jednak proste postgpowanie,
¥ybrano nastgpujacy droge: stracanie wodorotlenkéw na kredzie
- praienie - strgcanie CaCC3 z powstalego przy praieniu tlenku
wapnia przy pomocy dwutlenku wggla.

2.0. Preparatyks pigmentéw osadzonych nz kredzie

2.1. Figmenty kobeltowe zzwierajgce Zn0, B,0,, Cu0, SiO2 i kre-
de .

Do zlewki zewierajacej roztwory CoCl, i 2nSQO, /lub takie
CuSO‘/ z do2ztkiem kilku kxropli kwasu mrévkowego, 2zobojgtnio-
nego uprzednio NaCH wobec czerwieni metylowej, wsypywano odwa=-
zong 1104¢ kredy i mieszano energicznie mieszadlem mechanicz-
nym przez 0,5 godz., w celu dobrezo sklécenis zawiesiny. Straca
nie, s3czerie, suszenie, prazenie i rozdrebnianie preparatu
przeprowadzono identycznie jak czystych pigmentéw,

2.2. Pigmenty zawierajsce CoO, Cd0, ZnO i krede

Do zlewki zawiersjgcej cdmierzony iloéé roztworu NaCH z
kilkoma kroplami kwesu mréwkowego dodawano odwazong ilos¢ kre-
dy i mieszano energicznie nieszadlem mechanicznym przez 0,5
2odz. w celu dobrego skiécen.a zasiesiny. Stracanie, suszenie,
prazenie i rozdrabnianie preparatu dokonywano identycznie jak
pigmentéw wyjéciowych, '

2.3. Figmenty zawierajgce CoO, Zn0’'i kredg

Do zlewki zawierajgcej odmierzong i106¢ roztworu NeCH s
dodatkiem kilku kropli kwasu mréwkowego wsypano odwazong ilodé
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kredy'i mieszano mieszadlem mechanicznym przei 0,5 godz. Strg-
canie, suszenie, prezenie i rozdradbnianie wykonywano identycz-
nie jek pigméntéw wyjéciowych, Rozdrobniony preparat wsypywa-

no do wysokiej zlewki zawierajgcej 1 1 wody destylowanej i prze~
‘puszczano dwutlenek weggla z éparatu Kippa /CaCO:1 + HC1l/, Proces
stracania koriczono przy braku odczynu zasadowego zawiesiny /wo=
bec fenolftaleiny/. Osad pigmentu odsgczono na lejku Bfchners,

przemyto jednorazowo porcjg 200 ml wody destylowenej i umiesz-

czono na szkielku zegarkowym w Suszarce w temp. 110°C i po wy-

suszeniu przesiano go przez sito o oczkach 63};.

Pigmenty osadzone na kredzie

Tabela i.

Lp. |Skzad pigmentu ' gf,ggg:‘;:““ Barwa Uwagi
1 CoC*2Zn0+2B,03+4CaC0, 700° szara
2 |Co0+Cu0+42n0+4Si0,e |

+4CaCo, 600° je.szara
3 | Co0.10Zn0+10CaCO, 1100° zielona  [+H,0 +CO,
4 | Co0+5Zn0°5CaCo, 1100° sz.zielona|+1,0+C0,
5 | Co0*202n0+20CaC0, 1100° jozielona [+H,0+CO,
6 | Co0*Cd0+52n0+5CaCO, 350° sz.zielona
7 | C00+Ca0+102n0«10CaCO, 350° zgn. zielon
8 | 2€00-0,5Ca0-10Zn0- ' .

10CaCO, ' 350° | sz.zielona
9 | ©a0+Zn0+4CaC0, 200° jez62ta
10 | Ca0+2Zn0+4CaC0, 500° brazowo-
. . T 3é1ta
11 | Ca0-42n0+5CaC04 400° 262ta

ﬁ'oudmnych na kredzie najbardziej intuiaqu i czysty

barwe miaty pigmenty nr 4, 9, 10./Tedblica 2./ Iloéé kredy zmie-
niono przy zieleniach co dwa mole, a przy pigmentach kadmowych
co jeden mol, Badano réwniez wplyw jondéw éladowych Ag', Cu2+,
Po/Cl/h'4, 002+2 na odcied preparowanych pigmentéw. N a tych

-prepatatach dokonano szeregu badad -fizykochemicznych.
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3.0. Badania fizykochemiczne

W celu dokonania oceny otrzymanych pigmentéw wykonano sze-
reg badan. Wyznaczono-ciezar wadciwy preparatéw. W celu ozna-
czenia rozdrdbnienia okreélong pozorng ggstosd /wzgledna/, ob=-
jetodé sedymentacy jny, szybkogé sgczenia. Badania barwy pig-
mentéw wykonano przy pomocy tintometru Lovibonda - Schoffielda.
Aby zorientowaé sig jaka jest odpornoé¢ prepataréw na warunki
zawngtrzne, badano ich rozpuszczalnosé* w wodzie oraz w in NaCH,
odpornoéé na dziaslanie $wiatla, siarkowodoru, dwutlenku siarki,
gazowego amoniaku. 3adano wpiyw jondéw $ladowych na odcied pig-
mentdéw,

3.1. Oznaczenie cig2aru wiasciwego

Wykonywano metods piknometryczng przy uzyciu wody jako cie-
czy wypelnizjgcej. :

3.2. Oznaczenie pozornej gestodci /wzglednej/

Fozorng ggstoéé definiuje sig jako stosunek masy suchej €o
odpowiednio usteslonej objgtodci. Pomiaru dgkonuje sig w 1 ml pi-
pecie kalibrowenej co 0,01 ml. Do pipety wsypuje si¢ odwazong
ilod¢ 0,2 g powietrznie suchego pigmentu i nastgpnie przez opa-
danie pod wply«em wiasnego cigzaru pipety na podloze z twardej
gumy z ustalonej wysokoéci z czgstotliwodcig okolo 1 uderzenia
na sekundg, zmniejsza sig objgto$‘ proszku w rurce. Uderzenie
stosuje sig az do ustalenia aié objegtodci prebaratu. Gestoédé
pozorng podaje sig jako stosunek ilodci substancji w gramach do
odczytanej ustalonej objetcsci w mololitrach, Dla lepszego po-
réwneniz przyjmuje sie nejmnie jszg z otrzymanych wartodci jako
réwng jednodci i w stosunku do niej oblicza sig wszystkie po-
zostale, otrzymujgc w wyniku liczby wzgledne /127,

3.3. Oznaczenie objgtodci sedymentacyjnej

Okreédlenie objgtosdci oaiadapia preparatéw w drodowisku
wodnym méwi nem o subtelnodci rozdrobnienia, tzw., pulchnodéciy
‘Im wigksza jest objgtod¢ prepatatu osiedlego w danym oérodku
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dyspersyjnym, tym jest wigksze jego rozdrobmienie, a przez to
wi . ksza wydajnoéé i zdolnoéé krycia danego pigmentu. Do pomia-
réw uzywano cylinda miarowego na 10 ml z dogzlifowanym korkiem
i podzialkg co 0,1 ml. W cylindrze tym wytrzgsano 1 g substan-
cji w 10 ml wody destylowanej. Objetoéé osadu odczytywano po

6 godz. [137.
3.4, Oznaczenie szybkoéci sgczenia

Rozdrobnienie pigmentu oznaczyé przy pomocy szybkodci
saczenia, Jeko zasadp oznaczenia przyjgto stosunek szybkoédci
sqczenia badanego preperatu w wodzie do sjczenia samej wody des- .
tylowanej w tych aamych warunkach. Szybkoéé sgczenia okredlono
pomiarem wielkodci odurotnle prOpochonalneJ do niej, to jest
czasem wyplywu. Stoaunek czasu saczenia pigmentu do czasu sg-
czenia samej wody rdwna sig¢ odwrotnemu stosunkowi szybkodci sg-
czdﬁia Dzieki  temu sprowadzz si¢ wszystkie pomiary do jednako=-
wych warunkéw wyjéciowych. Przez zastosowanie tzw. “"péIokresu

'aaczenia' tj. czasu, w ktérym potowa objgtosci uiytaj wody zos-
" tala przesgczona, moina wyeliminowaé wahania szybkodci w poczyt-
kowym, a zwiaszcza w korfcowym stadium saczenia,

Aparatura skiada sig z butli /rys. 1/ Mariotta i biurety na 25
ml z nasadzony® lejkiem Blchnera., Biureta ma na gérze boczne
odgalezienie dla polgczenia wgiykiem z butls.

Rys. 1. Aparatura do oznaczenia szybkodci seqcszenia
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Pomisaru szybkoé&i saczenia dokonuje sig w nastgpujicy spo-
séb: po usteleniu dolnego-poziomu biurety - na 0, otwiera sig wy-
lot dolnego tubusa butli i po 10 sek, wypiywd woCy nzelewa sig
jednym ruchem 25 ml wody destylowanej o temperafurze 20°C ne
lejek Buchners. Lejek ten jest opatrzony sjczkiem uprzednio
zwilzonym i docidnigtym do dna pompy prézniowej. Przy pomocy
stoperu notuje sig czas uzyskaniz poziomu 12,5 ml.'Sredniq z
kilku pomicréw przyjmuje sig 2za czas sgczenia wody. Nastgpnie
wytrzasa sig 1 g preparatu w cylindrze miasrowym na 25 ml z po-
dziatkg co 0,2 ml z doszlifowanym korkiem w ciggu 5 min., w 25
ml wody destylowanej o temperaturze 20% i analogicznie urucho-

mic jac wyplyw wody, wlewa sig zawiesing na ten-sam aaczek na
lejku Bfichnera.

Oblicza sig stosunek szybko§C1 sqczenia pigmentu w wodz1e
do szybkoéci sqczenia wody, dzlelac czas s3czenia 12,5 ml sa-
ce) wody przez czas sgczenis tej sameJ iloéci wody 2 zaw1381-
ny z gismenten /’117.

395 Okreélenie barwy z2 pomocsy tintometru Lovibonda - Schof-
fieldez w $wietle odblitym

Barwg danegd rigmentu mogna okredlié, podaggc ja w migdzy-
narodowych stopniach Lovibonda. Skala Lovibonda sktada sig z
trzech podstzwowych barw: czerwonej, 26itej i niebieskiej oraz
tzw. szearodci, ' |

W zeleznodci od zawartodci danego skladnxka barwnego otrzy-
muje sig odpowiedni wymiar w stopniach Lovibonda, Kazdg barwg
mozne ztoiyé z tych trzech réinych sktadnikéw wykonujgc tym sa-
mym jej analizg.

-Barwg okreélono dla suchych pigmentéw oraz dla pignentdw
w wymalowaniu clejnym.

A

3.6. Okreélenie rozpuazczalnoéci" wodzie

Odwazono okolo 1 g pigmentu i” wsypano do 100 ml wody. Ca-
Y0é¢ ogrzano do wrzenia, ochlodzeno do 20°C i odsgczono na ty-
glu pisnkowym G4, Osad na tyglu suszono w 105°C do statego cig=-
z2aru réznicy cigzaru pigmentu i osadu na tyglu wyznacza sig
wielkodé rozpuszczalnoédci, ¢ -
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3.7. Okredlenie rozpuézczalnoéci w 1.n NaCH

Odwazono okoo 1 g pigmentu, wsypzno do zlewki i zaleno.
100 ml 1 n roztworu NaOl, Catodé ogrzano'kiikakrotnie do wrze-
nia, och%odzono do 20°%C i odsgczono na tyglu piankowym G4. Osad
‘na tyglu suszono w 105°C do stalego cigzaru. Réznica cigzardw
pigmentu i osadu na tyglu éwiadczy o rozpuszczaslnodei prepesra-
téw w wodorotlenku sodowym. '

3.8, Okredlenie odpornoéci na dziatanie Swiatias

| Ptytki szklane, ne ktérych wykonzno wymzlowanie otrzy-
manych pigmentéw z bielonym olejem lnianym, nadwietlano lampj
.kwarcows przez 6 godzin. Zmiang barwy okreslono, badaj3c reemi-
sje¢ éwiatla przy pomocy leukometru. Jzko wzorca bialoéci'uzy-
wano standaryzoweng plytke 2z siarczanem baru o reemisji 68,7 %
Dla poréwnanig’ok;eélono reemisjg dla wymalowanych plytek przed
nadwietleniem. ’
~3.9. Okreslenie odpormodci na dziatanie siezrkowodoru

Wymalowane plytki szklsne umieszezono na 24 godziny w
eksykatorze w atmosferze st. Zmiang barwy okredlano badajge
reemisjg éwiatla, :

3.10. Okresdlenie odpornoéci ne dzialanie dwutlenku siarki

Pomiary wykonano w podobny sposéb jak pomiar odpornoédci
na dzialanie HZS‘ ' '

3;17. Okreédlenie odpornoéci ne.dzialanie gazowego amoniskuy
Pomiary wykoneano analogiczmie jak poprzednie..Amoniak o=
trzymano wle wajgc na dno eksykatora stgzony roztwér amonizku
w wodzie. Ukredlono takze odpornodé na dzialanie amoniaku w
~ érodowisku wodnym. Pigment w probdéwee zalewano 8 F3 roztworem
NH, na 24 godz. i poréwnywano wizualnie barwe z pigmentem zala-
nym wod§g.
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3.12. Badsnie wplywi jondw S1adowyeh na odcief pigmentéw

Jony éladowc-UOz’z, Fe/CN/g i Ag*, cu?* dodawano do roz-
twordw soli cynku, kebzitu i kadmu przed stracaniem wodorotlen-
kéw w proporeji lljun $lzdowy na 1000 jondw Zn+*} Ce++, Cd*+. '
Pordwnywano wizualnie darwg tak otrzymanego pigmentu z darwy

pigmentu otrzymcmego dez tych jondw,
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¢+ Wyniki badaf ciezaru wkiasciwego, pozornej gestosci wzglgd-
nej, objetodci sedymentacyjnej i szybkosci,Ksgczenia

Tabela 3.
Nr Cigzar |Pozorna | Objgtosé Szybkotj
Pigment wtasciwy | ggstos¢ | sedymen~- | sgczeni
3 wzgledna tacyjna
G/cn cn
1 CoO.lOZnO.ZCaCO3 4,50 3,78 0,8 0,74
2 CoO.iOZnD.4CaC03 3,73 1,51 2;2 0,47
3 CoO.lDZnO.GCaCO3 3,40 1,29 2,4 0,40
4 Co0.10Zn0,8C4CO 3,33 1,23 2,0 0,44
5 CoO.lDZnO.lOCaCO3 3 ;45 1,04 2,6 0,40
¥ - CoO.lOZnOal208003 3,01 1,06 3,0 0,39
7 COO.lOZnO.14CaC03 3,97 i,1¢ 2,9 0,41
8 CoO.lOZn0.16CaCO3 2,94 i 1,0¢ 2,€ 0,39
9 CoO.lOZn0.1808003 2,90 1,05 2.7 0,39
10 |C00.10Zn0.20CaC04 2,88 1,00 2,8 Y 0,37
11 CdO.ZrIO.CaCO3 3,55 1,13 2,0 0,20
i2 CdO.ZnO.203003 3,22 1,07 2,2 0,21
i3 CdD.Zn0.308003 3,20 1,15 2:0 0,23
14 CdO.ZnO.4CaCO3 3,00 1,00 3,0 0,24
15 CdO.ZnO.SCaCO3 2,90 1,0& 3,0 0,25
16 Cd0.2n0.608003 2,88 1,16 3,0 0,27
17 Cd0.2n0.0a003 4,07 1,15 2,2 0,36
i8 CdD.ZnO.ZGaCO3 3,55 1,05 2,2 0,34
19 CdO.Zn0.308003 3,27 1,00 2,4 0,32
20 CdO.ZnO.4CaCOS 3,07 1,00 2,6 0,31
2; cd0.2n0.568003 2,98 1,09 2,8 0,30
22 |Cd0.Zn0.6CaC05 2,92 1,09 2,8 0,30

Uwa g a: pigmenty 11 - 16 to #éicienie otrzymywane w 200°c,
a 17 - 22 brazowozéite otrzymywane w 500°C



Wyniki badan rozpuszczalnoéci w wodzie i w 1 n tugu sodowym

Tabela 4.
| Rozpuszczalnoséé Rozpuszczalnosé w 1 n tugu g/l |

Nr mg/gggzéi oznaczona teoret.l teoret,.II
1 .4 0,6896 0,74

2 2.8 0,5079 0,63

3 9,1 0,2234 0,54

4 7,9 0,1328 0,48

5 763 0,0841 0,43

6 6,7 0,0513 0,39

7 8,9 ; 0,0303 0,35

8 7.4 0,0155 0,33

9 6,9 0,0124 0,30
10 €,2 ' 0,0103 0,28

11 10,2 0,2925 0,206 0,30
12 11,2 0,2198 0,20 0,23
13- 9,4 00,1829 0,16 0,19
14 11,3 - 0,1530 0,13 0,16
15 10,4 0,1387 0,13 0,14
16 9,7 0,1207 0,10 0,12
17 9,4 0,2633 0,26 0,30
18 10,1 0,2102 0,20 0,23
19 g,7 0,1685 0,16 0,19
20 9,6 0,1343 0,13 0,16
21 10,1 0,1093 0,11 0,14
22 9,4 0,1026 0,10 0,12

Uwa g a: rozpuszczalnoéé w 1 n lugu teoret. I obliczona

dlz skiadu pigmentéw w postacil tlenkéw, a teoret.II
dla skiadu CdO . Zn/OH/, . XCaCOj. '
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Viyniki badad odpornoéciowych

% reemisji éwiatila

Tabela 7,
Nr | Odpornosé | Odpornoéé | Odpornosc Odpornoéé | Wiymalo-
na éwiatio| na H,S 802 na NH3 wana
ptytka
/WZo=-
rzec/
1 - 8,4 8,2 8,2 7,9 8,2
2 11,2 10,2 10,1 8,0 10,2
3 12,2 10,3 10,5 7,9 12,9
4 12,4 10,5 11,2 6,7 12,2
5 12,5 10,9 12,2 6,2 12,2
6 12,5 10,9 12,2 6,2 12,4
7 12,5 11,0 12;3 6,0 12,6
& 12,7 11,3 12,3 6,3 12,6
9 13,0 12,0 12,6 6,3 12,6
10 13,2 12,7 13;1 6,8 13,1
1 26,4 22,8 26,6 11,6 27,0
12 24,2 22,4 24,4 12,0 26,4
13 . 23,2 20,8 23,6 10,9 25,3
14 22,7 20,8 23,3 12,2 23,1
15 22,5 20,6 22,3 14,4 22,8
16 22,2 20,0 21,3 14,8 22,2
17 16,5 15,7 15,6 12,3 16,4
18 19,5 17,4 ° 16,2 12,2 18,7
19 19,5 17,6 17,4 12,2 18,8
21,0 19,3 19,2 12,3 19,3
23,3 21,3 22,7 12,6 23,0
2 24,6 21,2 24,6 14,1 24,4
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5.0. Oméwienie wynikéw badaii

Sele Ciezer wiadciwy

a/ Cigzer wradciwy pigmentéw nr 1 - 10 maleje wraz ze
wzrostem zowartodci kredy od 4,50 /nr 1/ do 2,88 /nr 12/. ‘Var-
toéci te zewarte s3 pomipdzy cipzarem wiasclwym czystej ziele-
ni Rienmenna résnym okolo 5,40 a kredy réwnym 2,72- /kalcyt/.

S3 jednek nizsze od teoretycznych, wynikazjjcych z obliczenia
‘cigzaru wtaéciwego mieszcniny zieleni Rienmanna i kredy. Swiad-
czyé to moze o zmianie struktury krystalicznej zi2le2ni Rienma-
nna - wptywie Ce0 podezas prezeniz w 1100°C oraz o okluzji
czgstek pizmentu w kredzie podczas jej strscania na pizmencie,

b/ Cigzar wtadciwy zéYcieni kedmowo-cynkowych /nr 11-16/
zawiere sip w granicach 3,55 - 2,88, melej3c wraz ze wzrostem
zawartodci kredy. Wartodci te s3 o wiele nizsze od zsumowanych
wartodci cigzerdw wtradciwych 2n0 d = 5,47, CA 0 d = 8,15 i kre-
dy /5/. 3wizdczy to o czgéciowym rozlozeniu wodorotlenkdw cynku
i kcdmu nz tlenkxi, '

' ¢/ Cigzar wieéciwy pigmentéw nr 17 - 22 'miedci sig w prze-
dziele 4,07 - 2,92 i meleje wraz ze wzrostem zewartodci kredy.
Wyzsze wartosci cigzardéw wizéciwyeh tych preparatdw od cigzaréw
wtzdciwych odpowiednich pigmentéw nr 11-16 dwiadczg o wigkszym
stopniu rozktzdu wodorotlerkéw. Rozklad ten nie jest jednek
catkowity, o czym moznz wnosié z réznicy migdzy cigzarem wiaé-
ciwym prepar&téw,.a cipzerem teoretycznym, wyliczonym z zewar-
todci tlenkdéw i kredy,

5.2. Pozorne ggstod¢ wzzlgdna

a/ W pigmentach nr 1 - 5 pozorna gg¢stod¢ male je ze wzros-
tem ilodci kredy, a nestepnie utrzymuje sip w przyblizeniu na
réwnym poziomie /nr 5 - 10/. Mozna wigc wnosié o poprawienie
sig rozdrobnienia wraz ze wzrostem ilodci- kredy, ale tylko do
pewnej zgranicy - zewartodéi kredy okolo '10 moli na mol zieleni.
Ne jwyzszy i odstajgcy od innych wynik dle pigmentu nr 1 éwiad-
czy o gruboziernistodci tego preparatu. 4

b/ Dla pizmentéw nr 11 - 16 oraz nr 17 - 22 uyn;ki ksztal-
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tujg si¢ ne prawie réwnym poziomie. A wige preparaty, te majg
podobne rozdrobnienie, niezaleznie od zawartodci kredy. Doklad-
nie jsze dene o rozdrobnieniu tych preparatéw moina uzyskadé 2z
pomiaru szybkodci s3czenia,

5.3. Objetodé sedymentacyjna

a/ W pigmentach zielonych objgtodé sedymentacyjna roénie
o0d pigmentu nr | - 6, a dla nastzpnych utrzymuje sig na zbli-
tonym poziomie. Tzw. pulchnoéé roénie wraz z zawartodcig kredy
do pewnej granicy - 12 moli kredy na mol pigmentu. Dodatek dal-
azych'iloéci CsCO3 nie wplywa juz na pulchnoddé. Mala wartoédé
dla pigmentu nr 1| éwiadczy o zlym rozdrobnieniu. Foniewa pul-
chnodé¢ zalezy od rozdrobnienia, wyniki te potwierdzajg wnioski
wyciggniete z pozornej gestodei.

b/ W pigmentach nr 11 - 16 i nr 17 - 22 objetod¢ sedymen-
tacyjna rodnie wraz ze wzrostem zawartodci kredy az do pewnej
granicy - do zawartoéci kredy 4 mole na 1 mol pigmentu przy
3262cieniach i 5 moli kredy na 1| mol pigmentu przy brgqzowo-ié1-
tych.

5.4, Szybkodé sgczenia

@/ Wyniki uzyskane w tych badaniach w peini potwierdzajg
wnioski co do rozdrobnienia zieleni wycijgnigte z pozornej
gestodci .wzglednej i objetodcei aedymentac&jnej. Potwierdza sig
wigc gruboziarnistoéé pigmentu nr 1, wzrost rozdrobnienia przy
wzroédcie iloédci kredy do 10 - 12 moli na mol pigmentu i podob-
nym rozdrobnienip nastepnych preparatéw /nr 6 - 10/,

b/ W 281cieniach rozdrobnienie jest stosunkowo najwigksze
w poréwnaniu z pozostalymi prepesratami. To duie rozdrobnienie
jest spowodowane prawdopodobnie niecalkowitym rozkladem wodo-
rotlenkéw. Rozdrobnienie pogarsza sig wraz ze wzrostem ilodci
kredy a zarazem zmnie jszeniem ilodci wodorotlenkéw cynku i kad-
mu. . : _ :
¢/ Rozdrobnienie pigmentéw nr 17 - 22 roénie wraz ze wzros-
tem zawartodci kredy, & wigc dodatek kredy wplywa dodatnio na
rozdrobnienie tego typu pigmentéw.
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55« Rozpuszczalnoédé w wodzie

Dla wszystkich pigmentéw wyniki ksztaltujg sie powyzej
teoretyczrej rozpuszczalnodci wyniks jgcej z rozpuszezalnodci
2n0, Co0, CdO i CaCO, w wodzie. Swiadczy to o zawartodei roz-
puszczalnych zanieczyszczer pochodzgcych od jonéw obecnych pod-
czas stracania wodorotlenkéw przy vytlrarzanm pigmentéw., Sg to
jony C1°7 SO4 — Na'., Taka ilogé zanieczyazczeﬁ spowodowana
jest silnq adsorpc jg jonéw przez wodorotlenki Zh/DH/z, Co/OH/z

oraz niedokladnym przemyciem tych osadéw.
5.6. Rozpuszczelnodéé w 1 n NaOH

a/ Z poréwnania oznaczonej rozpuszczalnosci z rozpuszczal-
nodcig teoretyczny wynikajsca z zawartoéci tlenku cynku mozna
wyciggngé wniosek o corsz wigkszej okluzji czgstek pigmentu
przez kredg wraz ze wzrostem iloéci kredy. Widaé tei ochronny
wplyw kredy na dzistania aslkalii.

b/ Wyniki rozpuszczalnodci w wodorotlenku pigmentéw nr !1
-16 ;oréwnywano z rozpuszczelnoscig teoretyczng wyliczon3y dla
sk?adu €d0.2n0.XCaC0, i dla CdO. Zn/OH/ +XaC0, wskazuja, iz
blizszy prawdy jest wzér CdO,2Zn/CH/ .xcaco3. Fotwierdza to wnio-
sek wyciggniety z niskich cigzaréw wtasciwych tych pigmentdéw.

¢/ Wyniki rozpuszczalnodéci w wodorotlenku sodowym pigmen-
téw nr 17-22 poréwnane z rozpuszczslnodcig teoretyczng wyliczo-
ng dla sk?sdu tlenkowego i sktadu z wodorotlenkiem cynku wska-
zujg ne bardzo nikls zawartoé¢é wodorotlenku cynku w pigmencie,
co zgadza sig z wynikami cipgzaréw wtadciwych,

57« Analiza dbarwy pigmentéw w suchym proszku i w wymaloweniu
olejnym ‘

a/ Zielenie kobaltowo-cynkowe. ¥ .suchym proszku wraz ze
wzrostem zawartoéci kredy maleje ilod¢& sktadnika 26Ttego, nie-
bieskiego i szaroéci. 3wiadczy to o jadnieniu pigmentu ‘wraz ze

wzrostem ilodci kredy. Podobng zaleznosé obaerwuaeny w wymalo=
waniu olejnym. Natomiast w pordéwnaniu z barwg proazku wymalo-
wanie olejne zawiera wigcej szarcédci érednio o 1,0 wigcej bar-
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wy niebieskiej oraz od pigmentu nr 5 wigcej barwy zéitej.

b/ Pigmenty nr 11-16. Barwa proszkéw skrada sig z zéicies
ni z bardzo niewielkim dodatkiem czerwieni prez szaroéc¢i, Wraz
ze wzrostem zawartoéci kredy roénie ilos¢ barwy 262tej i czer-
wonej, natomiast zmnie jsza sig szaroéé. Natomiast w wymalowa=-
niu olejnym barwa sktada sig z z6icieni, szaroéci oraz niewiel-
kiej iloéci sktednika niebieskiego. Wraz ze wzrostem ilodeci
kredy roédnie szaroéé, natomiast ilodé barwy 261tej i niebies-
kiej utrzymuje sig na mniej wigcej réwnym poziomis., W poréwna=-
niu wymelowania olejnego z suchym proszkiem obserwujemy inny
wplyw iloéci kredy na barwe: w suchym proszku rosnie iloéé
326tcieni, a w wymalowaniu utrzymuje sig na jednakowym poziomie,
szaros$é w pigmentach sychych maleje, a w wymalowaniu rosnie, -
barwa proszkéw posiada niewielkg ilos¢é czerwieni, natomiast w
wymalowaniu niewielkg ilo$é skladniks niebieskiego.

¢/ Pigmenty nr 17-22, Barwa proszkdéw sktada sig z 262cie-
ni, czerwieni i szaroéci, Przy wzrodcie iloéci kredy w pigmen-
cie ilodé barwy 261tej utrzymuje sig na tym samym poziomie,
obniza sig natomiast ilodé czerwieni i szaroéci. Pigment sta-
je sig Jadniejszy'i bardziej 261ty. Na uwage zasluguje stosun-
kowo duza szarodé powodujgca, 2e kolor pi mentu jest brzzowo-
261ty. W wymalowaniu olejnym obserwujemy utrzymywanie sig i=-
lodéci barwy z62tej i czerwonej na tym samym poziomie, a spa-
dek szarodci ze wzrostem ilodci kredy. Szarodé jest jeszcz~
wigksza niz suchego pigmentu.

5.8. Odpornoéé na dziatanie dwiatla

-a/ Zielenie - obserwujemy bardzo niewielki wzrost reemi=-

sji éwiatla éwiadczacy o niewielkim pojadnieniu pigmentu.
" b/ Zétcienie - niewielkie zmniejszenie reemisji - pociem=

nienie hignentu. - §

¢/ Brazowoz6ite - niewielkie ziig?szeq}e reemisji - po-
jadnienie pigmentu,

Otrzymane preparaty sg dostatecznie odporne na dwiatlo.
Brak wplywu iloici kredy na odpornosé na éwiatlo.
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5.9. Odpornoéé na dziaranie siarkowodoru

a/ Pigmenty nr 1-10 - niewielkie zmniejszenie reemisji -
yoclemnzenle pigmentéw.

b/ Figmenty nr 4i1- 16 - zmniejszenie reemisji - poc1emnie-
nie pigmentdéw,

¢/ Pigmenty Ar 17-22 - obserwujemy pociemnienie pigmentéw.

Brak wpiywu ochronnego kredy przy pigmentach nr 1-10 i nr
17-22. ¥ przypedku 26%cieni pewien wzrost odpornoéci ze wzros-
tem ilodci kredy. Odgornodé na dzialtanie tego czynnika jest

zadawalajgca,

S5.10. Odpornoéé ne dzielenie dwutlenku siarki

a/ Zielenie sy calkowicie odporne na dzialanie gazowego
302.

b/ Przy %étcieniach obserwujemy nieznaczne pociemnienie,

¢/ Pigmenty brazowozslte nieco pociemnialy pod wpiywem SO0,e

Brak wplywu ilodci kredy na odpornos$é na dzialanie dwutlen-
ku siarki, Cdpornoéé na dziatanie tego gazu jest wysterczajgca.

5S.11. Odpornoéé na dzialsnie gazowego amoniaku

Dosyé duze zmniejszenie reemisji éwiadczy o destrukcyjnym
wplywie ﬁHJ ne preparaty w wymalowaniu olejnym.
W przypadku pigmentéw zielonych i brgzowozé62tych odpornos¢ pig-
mentu male je ze wzrostem ilodci kredy, a nieco wzrasta przy
z6Ycieniech., ' .

W wymslowaniu olejnym prepsraty sg nieodporne ns dzialanie
NH3. Zbedano takze odpornoéé pigmentu na 8 ¥ wodny roztwér amo-
niaku, Do probéwki wlzno-20 ml 8 % roztworu NH,, wsypano pigmen-
tu, sklécono i zostewiono na 24 godz. Po uplywie tego czasu o-
kreélono wizuzlnie zmisng barwy pigmentu, Pigmenty zielone oka-
zaly sig odporne na dzialanie HN; w roztworze wodnym, natomlaat
z61te i brazowozbite zm1en11y barwz na bialjg.

5.12. Badanie wpiywu jonéw éladowych na odcierd pigmentéw

Nie stwierdzopo wplywu tych jondéw na odcied pigmentéw zie-

]
i
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lonych /nr 1-10/ oraz brazowozétych /nr 17-22/, a jondw UO,""

i Fe/CH/'S'4 na odcieri pigmentéw 24Ytych /nr 11-16/., Zaobserwo-
wano netogiaat wplyw jondéw Ag+ i Cu+* na 26}cienia. Jony srebro=-
we wplywaly ne obnizenie temperatury powstawania pigmentu do
okoto 130°C oraz nieco zwigkszaly intensywnos$é., Jony miedziowe
obnizyly temperaturg powstawania pigmentu do okoru 160°C oraz
powodowaly zmiang barwy na ciemnozdits,

6.0. Streszczenie wynikéw

1. Wstepnie dtfzymano 27 kompozycyjnych pigmentéw, w sktad
ktérych weszly nastgpujgce tlenki: ZnO, CoO, CdO, Cu0, MgO, TiO2
$i0,, By04, Py0gs -

2. Wykonano wstgpne osadzenie ne kredzie 11 wybranych pig-
mentéw, Nzjlepsze wyniki gtrzymand dla preparatéw Co0.10Zn0.
10C2C0,, €d0.Zn0.4CaC0; /2z62cied/ i CA0.Zn0.4CaC0, /brazowoz6-
ty/.

3. Powyisze trzy pigmenty otrzymano z réin§ zawartodcia
kredy.

W celu okredlenia przydatnodci tych pigmentéw wykonano nz nich
szereg badard fizykochemicznych - zbadano cigzar wlaéciwy, dys-
persje, barwg, wptyw jonéw $ladowych na odcied pigmentdéw oraz
badania odpornodciowe. - 4

4, Stwierdzono, 2e powyisze trzy pigmenty mozna osadzaé na
kredzie i obnityé w ten sposéb koszt ich otrzymywania., Kreda
poprawia dyspersjg przy preparatach CoO-fOZnD-XBaCO3 i Cd0+2n0-
.IBa003 /brazowoz6tte/, a pogarsza przy zéXcieniach /Cd0-ZnO-
.XBuC03/.We wszystkich przypedkach zwigkszona ilo$é kredy powo-
dowala rozjaénienie pigmentdw. Dodatek CaCO, nie oddzialywal
na pogorszenie sig odpornodci pigmentdéw na wplywy zewngtrzne.

Otrzymane pigmenty mogs znaleié zastosowanie zaréwno w
-zarobieniu olejowym jak i sodowym.
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COMPOSITE ADSORPTION PIGMENTS CONSISTING OF OXIDES
OF HEAVY METAIS SUPPORTED ON POLISH CHAIK

v

Summary

A new.method of preparation of composite adsorption pig-
ments consisting of cobalt and cadmium oxides supported on polish
chalk as a filler has been elaborated . The investigation was
undertaken for economic and technological reasons. The obtained
final products were tested for their resistance to light and
chemically aggressive sgents. The pigments obtained in such
a way appeared to be considerably cheaper and fully useful for
different coloured techniques,

KOMITOSHMI[MOHHHE ITMI'MEHETH AJICOPELIHOHHHE OKHCH
TAREJHX METAJIIOB C YTNIOTPEBJEHMEM OTEYECTBEHHOT'O MEJA

Peapue

Paapapora: HOBHl MeTOX NOAXYYEHER KOMIOSHEOHOHHHX ajcopl-
OEOEHHX NEIMEHNTOB OKF °M KAIMES ¥ X00aXbTa NYTEM ODHMeHEHEA B
KagyeCcTBe 3ANOIHNTEXH JENEBHX COPTOB OTEUECTBEHEOTO ueia.
Heas» EccaexoBammii OHIN SKOHOMNYeCKEe coolpaxexms /xemenee
npoxyxmms/ X TexXHOIOrxueckme /yXyumeHEe HEKOTODHX NapaMerpos
uxruanon/. HozyvemENe XOHEWNNe NPOAYKTH CHIN HNOXBE [ XEHN
$EIEKO-XEMEUECKEM N TECTOBMM ECCAEXCBAHEAM /ceeroycrofiuxsocTs
2 yerofigmpoc®s x Bosgeficrsmmp arpeccEBEmx gaxropos/. Joxasamo
DOAHYD NPHIOXHOCTH, TAKEM O0pasoM NOXYYEeHHNX ¥ HaMEOrO Xeme-

Bee, KOMOOSHIMOHHHX NHI'MEHETOB B DasHHX TeXHHKAX lmﬂlﬂa



