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Wprowadzenie

W ostatniej dekadzie pojawi�y si� nowe, nieorganiczne 
pigmenty ceramiczne nale��ce do dwóch grup struktur. 
Pierwsze z nich to pigmenty oparte o struktur� perowskitu, 
któr� tworz� tlenki trójwarto�ciowe, a mianowicie Y2O3 i Al2O3.
Jonem barwi�cym jest jon chromu(III), który w sieci perowski-
tu podstawia jon glinu(III). Do drugiej grupy nale�� pigmenty 
o strukturze fl uorytu, oparte o CeO2, w których cz��� jonów 
ceru(IV) jest podstawiona przez jony prazeodymu(IV). Ich 
wspóln� cech� jest barwa; czerwona w przypadku pig-
mentów perowskitowych i czerwono-br�zowa w przypadku 
pigmentów cerowo-prazeodymowych. Ponadto, pigmenty 
te charakteryzuj� si� dobr� odporno�ci� temperaturow� (do 
~1250oC), s� odporne chemicznie na dzia�anie stopionych 
szkliw i sk�adników mas, do których s� dodawane. Charakte-
ryzuj� si� stabilno�ci� barwy, ich sk�adniki nie s� toksyczne 
i nie powoduj� zanieczyszczenia �rodowiska.

W produkcji pigmentów ceramicznych, oprócz wymie-
nionych wy�ej w�a�ciwo�ci fundamentaln� rol� odgrywa 
rozdrobnienie pigmentu ze wzgl�du na silny wp�yw na barw�,
zarówno, je�li chodzi o rozpraszanie �wiat�a jak i reaktyw-
no�� wzgl�dem fazy szklistej [1]. Nadmierne rozdrobnienie 
pigmentu mo�e, bowiem sprzyja� jego rozpuszczaniu a zbyt 
gruboziarniste – zmniejsza� jego si�� barwi�c�. Ko�cowe roz-
drobnienie pigmentu ma te� zasadniczy wp�yw na stabilno��
barwy [2]. Szczególnie „przemielenie” pigmentu mo�e pro-
wadzi� do cz��ciowego lub ca�kowitego jego rozpuszczenia, 
a tym samym do drastycznej zmiany barwy.

Na problemy zwi�zane z niew�a�ciwym rozdrobnieniem 
pigmentów stosowanych w szkliwach czy masach zwraca�
uwag� Eppler [3]. Wi�kszo�� pigmentów powinna charakte-
ryzowa� si� wielko�ci� ziaren w zakresie 1-10 	m. Wybranie
optymalnego rozdrobnienia pigmentu jest kompromisem 
pomi�dzy ró�nymi zale�no�ciami opisanymi wy�ej. Nie jest 
prawd�, i� najdrobniejszy pigment to najlepszy pigment. 
Dla ka�dego rodzaju pigmentu powinno si� prowadzi� po-
st�powanie pozwalaj�ce na uzyskanie najkorzystniejszego 
rozk�adu ziarnowego, co zapewni optymalne parametry 
barwy i jako�� dekoracji [4]. 

MatCerMatCer

Wp�yw stopnia rozdrobnienia na 
w�a�ciwo�ci barwne wybranych 
pigmentów o strukturze perowskitu 
oraz fl uorytu

W niniejszej pracy omówiono wp�yw stopnia rozdrobnie-
nia pigmentów o strukturze perowskitu i fl uorytu na ich w�a�-
ciwo�ci barwne w stanie proszkowym oraz po zastosowaniu 
tych pigmentów do szkliw transparentnych na fajansowe 
p�ytki �cienne.

Do�wiadczenia

Badania nad wp�ywem stopnia rozdrobnienia pigmentu 
na jego barw� w stanie proszkowym i po zastosowaniu 
do szkliwa prze
roczystego na fajansowe p�ytki �cienne 
prowadzono na dwóch pigmentach o ca�kowicie ró�nych
strukturach. By�y to pigmenty o strukturze fl uorytu oparte 
o dwutlenek ceru barwiony prazeodymem (pigment F) oraz 
o strukturze perowskitu, oparte o perowskit itrowo-glinowy 
barwiony chromem (pigment P). Oba te pigmenty charakte-
ryzuj� si� barw� czerwon� (pigment P) i czerwono-poma-
ra�czowo-br�zow� (pigment F), ich trwa�o�� temperaturowa 
wynosi oko�o 1250oC. Sposób otrzymywania tych pigmentów 
przedstawiono w publikacjach [5, 6].

Po zestawieniu odpowiednich mieszanin surowcowych 
przeprowadzono syntezy pigmentów w elektrycznym piecu 
laboratoryjnym Nabertherm 04/17, po czym otrzymane spieki 
rozdrobniono w mo
dzierzu agatowym do zerowej pozosta-
�o�ci na sicie 0,06 mm. Ka�dy z pigmentów podzielono na 
cztery równe porcje, które poddano intensywnemu mieleniu 
na mokro, w m�ynie obrotowo-wibracyjnym, w komorach 
wykonanych z tarnamidu o pojemno�ci 350 cm3 w zawie-
sinie acetonowej. Mielnikami by�y kulki wykonane z ZrO2

o �rednicy 5 mm. W ka�dym etapie mielenia w komorze 
znajdowa�a si� taka sama ilo�� pigmentu, kul oraz acetonu. 
Wcze�niejsze do�wiadczenia nad mieleniem pigmentów 
zarówno perowskitowych jak i o strukturze fl uorytu pozwoli�y
wybra� czasy mielenia, które dla poszczególnych pigmentów 
przedstawiono w tabeli 1. 

Pigmenty zastosowano do zabarwiania szkliwa prze-

roczystego na fajansowe p�ytki �cienne. Szkliwo by�o
pochodzenia przemys�owego; poszkliwione p�ytki wypalono 
w laboratoryjnym piecu Nabertherm do szybko�ciowego wy-
palania, wg przemys�owej krzywej wypalania. Temperatura 
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Pigment o strukturze fl uorytu, 
(Pr,Ce)O2

Pigment o strukturze perowskitu, 
Y(Cr,Al)O3

Nr próby Czas mielenia Nr próby Czas mielenia

F 1 nie mielony P 1 nie mielony

F 2 10 minut P 2 10 minut

F 3 30 minut P 3 20 minut

F 4 50 minut P 4 30 minut

Tab. 1. Czasy mielenia pigmentów o strukturze fl uorytu i perowskitu

wypalania wynosi�a 1120oC, czas wypalania – 36 minut. Pig-
menty serii F dodawano w ilo�ci 10% w stosunku do suchej 
masy szkliwa, a pigmenty serii P w ilo�ci 15% w stosunku 
do suchej masy szkliwa.

Rozdrobnione pigmenty poddano analizie sk�adu granu-
lometrycznego. W tym celu wykorzystano analizator rentge-
nowski Sedigraph 5100 Firmy Micrometrics. Pomiary prowa-
dzono na drodze sedymentacji ziaren pigmentów w sta�ej
temperaturze z uwzgl�dnieniem lepko�ci i g�sto�ci cieczy 
sedymentacyjnej w tej temperaturze. Pomiary prowadzono 
w zakresie uziarnienia 0,2÷100 	m. Przed przyst�pieniem
do pomiarów próbki pigmentów starannie zdyspergowano 
przy u�yciu sondy ultrad
wi�kowej.

Dla wszystkich pigmentów w stanie proszkowym przepro-
wadzono pomiary parametrów barwy w uk�adzie L*a*b*. U�yto 
spektrofotometr SP-62, fi rmy X-Rite. Obserwacje mikrosko-
powe mielonych pigmentów prowadzono w mikroskopie ska-
ningowym Nova NanoSEM 200 fi rmy FEI Company. Badania 
sk�adu fazowego pigmentów przeprowadzono, korzystaj�c
z dyfraktometru X’Pert fi rmy Panalytical; ilo�ciowy sk�ad fazo-
wy, a tak�e parametry komórki elementarnej poszczególnych 
faz wyznaczono stosuj�c metod� Rietvelda, a do oblicze�
wykorzystano oprogramowanie X’Pert HighScore Plus.

Wyniki i dyskusja 

Pigment o strukturze fl uorytu 

W tabeli 2 podano udzia�y procentowe wybranych frakcji 
ziarnowych oraz warto�ci mediany, tj. warto�ci �rodkowej, po-
ni�ej i powy�ej której w populacji znajduje si� 50% ziaren oraz 
warto�ci mody, tj. warto�ci, która w zbiorowo�ci wyst�puje
najcz��ciej. Na rys. 1 i 2 zestawiono krzywe kumulacyjne 

Frakcja, �m F1 F2 F3 F4 P1 P2 P3 P4

powy�ej 10 10,5 2,8 0,8 0,6 34,0 11,0 4,0 0,8

10-5 42,5 26,2 12,6 7,6 35,7 39,9 28,4 25.1

5-2 41,5 53,8 51,1 46,8 27,2 41,5 52,5 55,4

2-1 4,5 10,5 17,7 19,2 2,8 5,7 10,0 11,4

poni�ej 1 1,0 6,7 17,8 25,8 0,3 1,9 5,1 7,3

Mediana, �m 5,18 3,79 2,73 2,25 7,46 5,06 3,87 3,60

Moda, �m 5,22 4,17 3,52 3,20 7,86 5,43 4,11 4,02

Tab. 2. Zawarto�ci procentowe wybranych frakcji ziarnowych oraz warto�ci mediany i mody pigmentów serii F i P

i populacyjne sk�adów ziarnowych pigmentów serii F 
otrzymane z analiz granulometrycznych. 

Wyniki analiz granulometrycznych pigmentów po-
wi�zano z obserwacjami ich morfologii w mikroskopie 
skaningowym. Rys.5-F1 przedstawia morfologi� pig-
mentu F1 rozdrobnionego w mo
dzierzu. Widoczne 
jest, �e pojedyncze ziarna pigmentu tworz� silnie 
spieczone agregaty. Konsekwencj� spieczenia zia-
ren pigmentu jest znikoma zawarto�� pojedynczych 
osobników, o rozmiarach poni�ej 1 �m, która wynosi 
zaledwie 1% (tabela 2). Elementarne ziarna maj� po-
sta� form sferycznych lub regularnych wielo�cianów
o zaokr�glonych kraw�dziach, o rozmiarach oko�o
1 �m i mniejszych. Zastosowany w eksperymencie 

proces mielenia pigmentów serii F na mokro doprowadzi�
w pierwszej kolejno�ci (czas mielenia 10 min) do rozbijania 
agregatów na mniejsze. W wyniku zastosowania d�u�szych
czasów mielenia (30 i 50 min) nast�pi�o dalsze rozbijanie 
agregatów oraz rozdrabnianie ziaren wskutek uderzania 
i �cierania (rys. 5-F2, F3, F4).

Wyniki przedstawione w tabeli 2 wykaza�y, �e o ile 
w próbce F1 obecnych by�o ok. 10% agregatów o rozmiarach 
powy�ej 10 �m, to w wyniku mielenia, w próbkach F2, F3 i F4 
ich zawarto�� uleg�a zdecydowanie zmniejszeniu, odpowied-
nio do: 2,8, 0,8 i 0,6%. Jednocze�nie, procesy rozdrabniania 
i �cierania ziaren pigmentów wraz z przed�u�aniem czasów 
mielenia znalaz�y odbicie we wzro�cie zawarto�ci frakcji naj-
drobniejszej tj. poni�ej 1 �m. Zawarto�� tej frakcji w próbkach
F2, F3 i F4 wzrasta odpowiednio do: 6,7, 17,8 oraz 25,8%. 
Fakt ten potwierdzaj� równie� obrazy SEM przedstawione 
na rys. 5 oraz krzywe kumulacyjne i populacyjne sk�adów
ziarnowych (rys. 1 i 2). Krzywa populacyjna pigmentu F1 
charakteryzuje si� monomodalnym, symetrycznym i w�skim
przebiegiem. Krzywe pigmentów F2, F3 i F4 maj� przebieg 
równie� monomodalny, lecz wykazuj� asymetri� od strony 
ziaren najdrobniejszych. 

Analiza wyników przedstawionych w tabeli 2 pokazuje, �e
wyd�u�anie procesu mielenia prowadzi do dalszego rozbijania 
agregatów i tak: ilo�� agregatów o rozmiarach 10÷5 �m zmniej-
szy�a si� w próbkach F2, F3 i F4 odpowiednio do: 26,2, 12,6 
oraz 7,6% podczas gdy w próbce F1 wynosi�a ona 42,6%; ilo��
agregatów o rozmiarach 5÷2 �m wzros�a, przy czym najwi�kszy 
wzrost obserwuje si� po czasie mielenia wynosz�cym 10 min; 
ilo�� agregatów o rozmiarach 2÷1 �m po 10 min mielenia po-
dwoi�a si�, po 30 min wzros�a 3,5- krotnie, a po 50 min 4-krotnie 
w stosunku do ich zawarto�ci w próbce F1. 
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Analiza sk�adu fazowego pigmentów serii F wykazuje 
obecno�� jednej fazy, jak� stanowi roztwór sta�y tlenku pra-
zeodymu w CeO2 o strukturze fl uorytu. Parametr sieciowy tej 
fazy wzrasta nieznacznie wraz z wyd�u�eniem czasu mielenia 
od wartosci 5,4145 Å (F1) do 5,4151 Å (F4). Jednocze�nie
obserwuje si� wzrost szeroko�ci po�ówkowej refl eksu (111) 
roztworu sta�ego (Pr,Ce)O2, co �wiadczy o spadku �redniej
wielko�ci krystalitów tej fazy. Po��czenie obu tych faktów 
wskazuje na to, �e ods�aniane w trakcie mielenia wn�trza
ziaren maj� nieco inny sk�ad chemiczny ni� ich powierzchnie. 
Parametr komórki elementarnej czystego dwutlenku ceru 
u�ytego do syntez wynosi 5,4115 ± 0,001 Å za� promie-
nie jonowe, w otoczeniu 
oktaedrycznym, wynosz�
odpowiednio Pr4+ = 0,99 
Å i Ce4+ = 1,01 Å oraz 
Pr3+ = 1,13 Å i Ce3+ = 1,15 
Å. Wielko�ci te wskazuj�
na to, �e wn�trza ziaren 
wykazuj� wzgl�dnie wi�k-
sze st��enie kationów na 
ni�szych stopniach utlenie-
nia ni� ich powierzchnie. 
Efekt ten mo�e wp�ywa�
istotnie na parametry bar-

wy ze wzgl�du na dobrze znane zjawisko zmiany 
zabarwienia z bia�ego na �ó�te w czystym dwutlenku 
ceru podczas redukcji tego zwi�zku.

Zmierzone parametry barwy pigmentów serii F 
i szkliw barwionych nimi podano w tabeli 3. Pigment 
o strukturze fl uorytu, nie poddawany procesowi 
mielenia na mokro (F1) ma najkorzystniejsze para-
metry barwy i najwy�sz� intensywno�� (najni�sza
warto�� Å). Po 10 minutach mielenia na mokro ma 
zbli�one parametry barwy. Dalsze etapy mielenia 
przynosz� wi�ksze ró�nice barwy z tym, i� po czasie 
mielenia równym 30 minut (F3) i 50 minut (F4) s�
one nieznaczne. Tak, wi�c, pigmenty o drobniejszym 
uziarnieniu i najwi�kszej zawarto�ci frakcji poni�ej
1 	m charakteryzuj� si� gorszymi parametrami 
barwy. Wzrost �ó�tego odcienia w tych szkliwach, 
wyra�ony wzrostem parametru b*, mo�na skorelo-
wa� z opisanym wzrostem parametru sieciowego 
roztworu sta�ego. Podobnie zmienia si� barwa tych 
pigmentów po zastosowaniu ich do transparentnego 
szkliwa na fajansowe p�ytki �cienne, wypalonego 
w temperaturze 1120oC w czasie 36 minut. Naj-
lepszymi parametrami barwy charakteryzuje si�
szkliwo, do którego dodano pigment niepoddany 
dodatkowemu procesowi mielenia na mokro. Szkli-
wo posiada �adn�, czerwonawo-pomara�czow�
barw�, co wyra�a si� wysok� warto�ci� parametru 
a* i najni�sz� z badanych warto�ci� parametru b*;
jest ona równie� najbardziej intensywna. Pozosta�e
pigmenty, niezale�nie od stopnia zmielenia, nadaj�
szkliwu zbli�one, ale mniej intensywne, ja�niejsze
barwy (rys. 7). 

Pigment o strukturze perowskitu 

Krzywe sk�adu granulometrycznego pigmentu 
itrowo-glinowego o strukturze perowskitu przedstawiaj�
rys. 3 i 4. Najwi�ksze ró�nice zawarto�ci wybranych frakcji 
ziarnowych wyst�puj� pomi�dzy pigmentem niemielonym 
na mokro (P1) a pigmentem mielonym przez najkrótszy, 
ze stosowanych czasów mielenia (P2). Zachodzi wyra
ne
zmniejszenie mediany z warto�ci 7,46 	m (dla pigmentu P1) 
do warto�ci 5,06 	m (dla pigmentu P2). Przed�u�enie czasu 
mielenia na mokro do 20 i 30 minut, odpowiednio, nie wyra�a
si� ju� tak du�ymi zmianami sk�adu ziarnowego. Pigmenty 
mielone 20 minut (P3) i 30 minut (P4) posiadaj� prawie 
identyczn� warto�� mediany (3,87 i 3,60 	m) oraz mody 
(4,11 i 4,02 	m), jak równie� zbli�one zawarto�ci wybranych 

Pigmenty o strukturze fl uorytu, 
(Pr,Ce)O2

Szkliwo fajansowe, 
temperatura wypalania 1120oC

Nr próby L* a* b*
Ilo�� pigmentu

[%]
L* a* b*

F 1 29,3 15,1 5,5 10 45,6 28,7 23,6

F 2 32,3 18,1 9,6 10 53,7 26,9 26,7

F 3 37,2 20,4 14,5 10 52,9 29,7 32,0

F 4 40,2 20,8 15,9 10 54,9 26,3 29,3

Tab. 3. Parametry barwy pigmentów serii F oraz szkliw barwnych zawieraj�cych te pigmenty

Rys. 1. Krzywe kumulacyjne pigmentów serii „F”

Rys. 2. Krzywe populacyjne pigmentów serii „F”
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frakcji ziarnowych (tabela 2). Przebieg zmian sk�adu 
granulometrycznego tych pigmentów obrazowany 
przez krzywe populacyjne (rys. 3) i kumulacyjne 
(rys. 4) jest prawie identyczny. 

Obraz SEM morfologii pigmentu P1 rozdrob-
nionego w mo
dzierzu (rys. 6-P1) przedstawia 
silnie spieczone agregaty. Elementarne ziarna 
maj� posta� regularnych wielo�cianów o nieco 
mniej zaokr�glonych kraw�dziach, w porównaniu 
do ziaren pigmentu F1, oraz s� nieco wi�kszych
rozmiarów. Zawarto�� agregatów o rozmiarach 
powy�ej 10 �m wynosi 34% w próbce ucieranej 
w mo
dzierzu (P1) i trudniej ulegaj� one rozbijaniu 
w procesie mielenia na mokro. Wi�kszo�� elemen-
tarnych osobników zaobserwowa� mo�na dopiero 
po najd�u�szym z zastosowanych czasie mielenia tj. 
30 min (rys. 6-P4). Powierzchnie i kraw�dzie ziaren 
ulegaj� w mniejszym stopniu �cieraniu ni� mia�o
to miejsce w przypadku serii F. Zawarto�� frakcji 
najdrobniejszej tj. poni�ej 1 �m w pigmentach serii 
P wynosi odpowiednio: 0,3;  1,9;  5,1 i 7,3%. Gene-
ralnie, pigmenty serii P s� bardziej gruboziarniste 
ni� pigmenty serii F. 

Sk�ad fazowy mielonych pigmentów itrowo-
glinowych przedstawiono w tabeli 4. Z danych 
przedstawionych w niej wynika, i� zawarto��
perowskitu itrowo-glinowego YAP w pigmencie 
nie poddawanym mieleniu na mokro (P1) jest 
najwy�sza, nast�pnie maleje a wraz ze wzrostem 
czasu mielenia ilo�� tej fazy stabilizuje si� i nie 
ulega zmianie. Z kolei w pigmencie P1 wyst�puje
najni�sza zawarto�� granatu (YAG), która po pierw-
szym etapie mielenia na mokro ro�nie i po kolejnych 
etapach mielenia na mokro pozostaje na sta�ym,
prawie niezmienionym poziomie. Zmiany sk�adu
fazowego nie powoduj� zmian sk�adu chemicznego 
poszczególnych faz, które mog�yby si� przejawia�

w zmianach obj�to�ci komórek elementarnych YAP i YAG. 
Równie� analiza szeroko�ci po�ówkowych refl eksów fazy 
perowskitowej pozwoli�a stwierdzi�, �e proces mielenia na 
mokro nie zmienia wielko�ci krystalitów YAP. 

Obserwowane zmiany sk�adu fazowego pigmentu perow-
skitowego mog� znale
� uzasadnienie w ich specyfi cznej 
morfologii wynikaj�cej z mechanizmu powstawania YAlO3.
W pracy [7] wykazano, �e faza perowskitowa powstaje 
w wyniku bezpo�rednich reakcji dwóch pozosta�ych faz 
wyst�puj�cych w uk�adzie Y2O3-Al2O3, czyli granatu itrowo-

glinowego (Y3Al5O12) i jednosko�nego
podwójnego tlenku itrowo-glinowego 
(Y4Al2O9):

 Y3Al5O12 + Y4Al2O9 = 7 YAlO3  (1)

Przebieg reakcji pomi�dzy tlenkami 
Y2O3 i Al2O3 w zale�no�ci od miejsco-
wych fl uktuacji sk�adu chemicznego 
prekursora mo�na schematycznie 
przedstawi� jak na rys. 9a i b. 

W sytuacji, gdy lokalnie we frag-
mencie próbki przewa�a tlenek itru, 
powstaje faza o wi�kszej molowej 
zawarto�ci tego pierwiastka (Y4Al2O9),

Pigmenty o strukturze perowskitu, 
Y(Al,Cr)O3

Szkliwo fajansowe, 
temperatura wypalania 1120oC

Nr próby L* a* b*
Ilo�� pigmentu

[%]
L* a* b*

P 1 45,2 36,8 27,3 15 34,6 43,6 27,2

P 2 50,4 34,7 25,8 15 38,3 43,6 27,9

P 3 53,7 33,3 24,4 15 47,4 39,9 29,6

P 4 54,8 32,8 24,3 15 52,2 36,7 30,3

Tab. 5. Parametry barwy pigmentów serii P oraz szkliw barwnych zawieraj�cych te 
pigmenty

Rys. 3. Krzywe kumulacyjne pigmentów serii „P”

Sk�adnik [%] /Nr pigmentu P1 P2 P3 P4

YAP 92,1 88,9 89,5 89,2

YAG 3,6 5,7 5,2 5,2

CaF2 3,9 4,7 4,3 4,8

YOF 0,4 0,7 0,9 0,8

Tab. 4. Sk�ad fazowy mielonych pigmentów o strukturze perow-
skitu (w % mas.)

Rys. 4. Krzywe populacyjne pigmentów serii „P”
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a gdy przewa�a tlenek glinu, powstaje granat itrowo-gli-
nowy (Y3Al5O12). Z przedstawionego schematu wynika, �e
w zale�no�ci od stopnia homogenizacji prekursorów oraz 
od warunków prowadzenia procesu syntezy YAP, ziarna 
powstaj�cego proszku mog� by� niejednorodne – ich �rodek 
mo�e mie� ró�ny sk�ad chemiczny i fazowy ni� powierzchnia. 

Zmniejszenie si� ilo�ci fazy perowskito-
wej w pigmentach mielonych na mokro 
mo�e by� spowodowane uwolnieniem 
pewnych ilo�ci granatu, którego ziar-
na pokryte by�y faz� perowskitow�,
jak to schematycznie przedstawiono 
na rys. 11.b. Brak fazy YAM wynika 
z „niedoboru” tlenku itru w stosunku 
do sk�adu stechiometrycznego YAlO3,
czego z kolei przyczyn� jest reakcja 
pomi�dzy u�ytym mineralizatorem 
(CaF2) a tlenkiem itru z utworzeniem 
tlenofl uorku itru (YOF). 

Jak wynika z tabeli 5 parametry 
barwy pigmentów mielonych na mokro 
(P2 – P4) s� prawie takie same lub 
gorsze od pigmentu P1, który nie by�
poddawany mieleniu na mokro. Kolejno 
mielone pigmenty wykazuj� stopniowe 
obni�enie warto�ci a* (przedstawiaj�cej 
udzia� czerwieni), przy prawie niezmie-
nionej warto�ci b*. Pigmenty s� coraz 
mniej intensywne (warto�� L* ro�nie).
Podobny charakter zmian parame-
trów barwy zachowany jest w szkliwie 
transparentnym na fajansowe p�ytki 
�cienne wypalonym w temperaturze 
1120oC w czasie 36 minut, do którego 
badane pigmenty dodano w ilo�ci 15%. 
Pigment rozdrobniony na sucho (P1) 
nadaje szkliwu bardzo �adn�, czerwon�
barw�. Mielony na mokro 10 minut (P2) 
powoduje zabarwienie szkliwa na od-
cie� nieco ja�niejszy. Dalsze mielenie 
prowadzi do powstania pigmentów, 
które po dodaniu do szkliwa powoduj�
nieco gorsze parametry barwy czerwo-
nej; szkliwa te s� du�o ja�niejsze (rys. 
8). Z przedstawionych faktów wynika, 
�e zjawisko zmiany sk�adu fazowego 
i zmniejszania si� udzia�u perowskitu 
w pigmencie wraz z przed�u�aniem 
czasu mielenia, mo�e by� odpowie-
dzialne za zmian� barwy pigmentu.

Wnioski

Przeprowadzone badania pozwa-
laj� stwierdzi�, i� pigmenty oparte 
o ca�kowicie ró�ne struktury krystalo-
grafi czne, jakimi s� struktura perow-
skitu i struktura fl uorytu, zachowuj� si�
podobnie, je�li chodzi o wp�yw stopnia 
rozdrobnienia pigmentów na barw�.
W przypadku pigmentu cerowo-praze-

odymowego o strukturze fl uorytu, prawie 90% ziaren mie�ci
si� w zakresie uziarnienia zalecanego przez badaczy, jako 
optymalne [3, 8] tj. w zakresie 1-10 	m. W przypadku pig-
mentu o strukturze perowskitu itrowo-glinowego ilo�� ziaren 
mieszcz�cych si� w tym przedziale wynosi ~70%. Takie 
w�a�nie uziarnienie, w przypadku obu badanych pigmentów 

Rys. 5. Obrazy SEM pigmentów serii F

Rys. 6. Obrazy SEM pigmentów serii P
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uzna� nale�y za optymalne, je�li chodzi o barw�. Wi�ksze
rozdrobnienie tych pigmentów nie poprawia barwy, jak to ma 
miejsce przy niektórych pigmentach o innych strukturach 
[9]. Przedstawione wyniki pozwalaj� na stwierdzenie, �e
proces mielenia, w zale�no�ci od rodzaju pigmentu, mo�e

Rys. 7. Szkliwa barwione pigmentami serii F

Rys. 8. Szkliwa barwione pigmentami serii P

wp�ywa� na parametry jego barwy zmienia-
j�c zarówno jego w�a�ciwo�ci fi zyczne jak 
i fazowe. Wydaje si�, i� jeszcze raz znalaz�a
potwierdzenie opinia producentów i badaczy 
[1, 10], �e dla ka�dego pigmentu najkorzyst-
niejsze rozdrobnienie w celu uzyskania naj-
lepszych parametrów barwy, nale�y dobiera�
do�wiadczalnie. Przeprowadzone badania 
potwierdzi�y, i� sk�ad granulometryczny nie-
organicznych pigmentów ceramicznych ma 
istotny wp�yw na ich barw� oraz na barw�
szkliw i mas do których zosta�y zastosowane. 
Niekorzystnie odbija si� na barwie zarówno 
zbyt drobne zmielenie pigmentu jak i jego zbyt 
gruboziarniste uziarnienie.

Praca fi nansowana w ramach projektu 
badawczego Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa 
Wy�szego – Nr 3 T08D 051 27.
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Rys. 9. Schemat przebiegu reakcji pomi�dzy Y2O3

i Al2O3 w zale�no�ci od lokalnych fl uktuacji sk�adu 
chemicznego:
a. lokalny nadmiar Y2O3,
b. lokalny nadmiar Al2O3,

a. lokalny nadmiar Y2O3,

b. lokalny nadmiar Al2O3,
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