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БУЗКОВІ КЕРАМІЧНІ ПІГМЕНТИ НА БАЗІ ГРАНУЛЬОВАНОГО ДОМЕННОГО ШЛАКУ 

Теоретичними і експериментальними дослідженнями встановлена можливість отримання бузкових керамічних пігментів в системі           
СоО – CaO – MgO – Al2O3 – SiO2 на базі гранульованого доменного шлаку, які представляють собою кобальтовмісний діопсидовий твердий 

розчин. Показана ефективна роль оксидів цинку, стронцію і барію в формуванні структури діопсидового твердого розчину при знижених 

температурах (1050–1100°С) за рахунок зміни геометрії структуроутворюючих металкисневих поліедрів і деформації діопсидового 
ланцюжка.       

Ключові слова: керамічні пігменти, гранульований доменний шлак, діопсид, колірні характеристики, склопокриття 

Теоретическими и экспериментальными исследованиями установлена возможность получения сиреневых керамических пигментов в 
системе СоО – CaO – MgO – Al2O3 – SiO2 на базе доменного гранулированного шлака, которые представляют собой кобальтсодержащий 

диопсидовый твердый раствор. Показана эффективная роль оксидов цинка, стронция и бария в формировании структуры диопсидового 

твердого раствора при пониженных температурах (1050–1100°С), за счет изменения геометрии структурообразующих металлкислородных 
полиэдров и искажения диопсидовой цепочки.  

Ключевые слова: керамические пигменты, гранулированный доменный шлак, диопсид, цветовые характеристики, стеклопокрытия. 

Theoretical and experimental studies established the possibility of obtaining of lilac ceramic pigments  in the system СоО – CaO – MgO – Al2O3 – 

SiO2  based on granulated blast furnace slag, which are containing cobalt diopside solid solution. It shows the effectiveness of the role of zinc oxides, 
strontium and barium in shaping the structure of diopside solid solution at low temperatures (1050–1100°С), due to changes in the geometry of the 

structure metalloxygen polyhedra and distortion the diopside chain. 

Key words:  ceramic pigments, granulated blast furnace slag, diopside, color properties, glasscoating. 

 Вступ. Бузкові керамічні пігменти переважно 

отримують в системі СoО – SiO2 з додаванням 

модифікуючих компонентів (оксидів кальцію і 

магнію,  рідше оксиду цинку). При введенні в якості 

мінералізаторів сполук лужних металів (калію, 

натрію) і бору температура їх випалу становить 1150–

1200°С. Синтезовані при цьому пігменти зі 

структурами воластоніту і метасилікату магнію 

застосовують для виготовлення надглазурних фарб, в 

той час як діопсидові пігменти, які володіють 

стійкістю до високотемпературної дії склорозплавів, 

використовують також для виготовлення підглазурних 

фарб, забарвлення глазурних і емалевих покриттів. 

Структурні особливості діопсиду визначають 

можливість протікання процесів ізоморфного 

заміщення найчастіше іонів Mg
2+

 на Co
2+

, Ni
2+

 і Mn
2+

 

[1]. В даний час пігменти діопсидового ряду достатньо 

широкої колірної гами синтезовані на основі 

природних силікатів шляхом підшихтовки і комбінації 

різних компонентів [2–4]. У той же час, процеси, 

пов‘язані з отриманням діопсидових пігментів на 

основі природних мінералів, найчастіше зміщені в 

область температур, що перевищують 1200°С. 

Низькотемпературний випал не дозволяє забезпечити 

їх заданий мінералогічний склад внаслідок 

присутності великої кількості різних кристалічних 

фаз, в тому числі і у вигляді вільних забарвлюючих 

оксидів. Незбалансований кристалофазовий склад 

таких пігментів негативно позначається на стійкості 

до дії високотемпературних склорозплавів, що 

обмежує області їх застосування.  

З огляду на вище викладене, нами була вивчена 

можливість використання в якості комплексного 

компонента для отримання керамічних пігментів зі 

структурою діопсиду – гранульованого доменного 

шлаку. В основу розробки хімічного і речовинного 

складів шлаковмісних керамічних пігментів 

покладено особливості фазового (високий вміст 

склофази) складу гранульованого доменного шлаку, 

що дозволяє інтенсифікувати протікання реакцій у 

твердій фазі з формуванням заданих кристалічних фаз 

в кінцевому продукті термічної обробки.      

Мета роботи. Розробка складів і встановлення 

технологічних параметрів одержання 

низькотемпературних кобальтовмісних пігментів зі 

структурою діопсиду на базі гранульованого 

доменного шлаку.  

Методика проведення експерименту. Пігментні 

шихти готували методом спільного мокрого помелу 

вихідних сировинних компонентів. Тривалість помелу 

в планетарному халцедоновому млині становила 10–

15 хв. Вологість приготовлених суспензій – 30–35%. 

Висушені до залишкової вологості 1–2% пігментні 

шихти випалювали в електричній печі в інтервалі  

температур 1050–1150°С з ізотермічною витримкою 

протягом 1 год. Синтезовані пігменти піддавали 

тонкому помелу з додаванням води до вологості 30–

35%. Дисперсність пігментів характеризувалася 

залишком на ситі з сіткою № 0056, що не перевищує 

0,4%. Приготовлені пігменти висушували до вологості 

не більше 0,8%. Для отримання кольорових 

склопокриттів синтезовані керамічні пігменти 

вводили на помел глазурних і емалевих фрит у 

кількості 8 мас.ч. понад    100 мас.%. Випал глазурних 

покриттів здійснювали при температурі 1100°С, а 

емалевих – при 860°С.      
В роботі з метою оцінки ймовірності утворення 

діопсидової фази при випалі шлаковмісних пігментів 

проводили термодинамічні розрахунки. 

Кристалофазовий склад керамічних пігментів вивчали 

за допомогою рентгенофазового аналізу на 

дифрактометрі ДРОН-3,0 в Cu-Kα випромінюванні. 
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Спектральні    характеристики поглинання пігментів в 

ІЧ-області вивчали за допомогою інфрачервоного 

Фур‘є спектрометра Nicolet IS 10.   

Колірні характеристики розроблених пігментів і 

склопокриттів з їх введенням визначали за допомогою 

колориметричного приладу КЦ-3. 

Результати експерименту та їх обговорення. В 

роботі використовували гранульований доменний 

шлак Криворізького металургійного комбінату, 

продуктами кристалізації якого є твердий розчин між 

окерманітом и геленітом (меліліт), а також мета- і  

ортосилікати кальцію. Розрахунковий мінералогічний 

склад дослідного шлаку представлений нижче, моль: 

Ca2MgSi2O7 (окерманіт) – 0,235; Ca2Al2SiO7 

(геленіт) – 0,136; α-CaSiO3 (псевдоволастоніт) – 0,417;   

γ-Ca2SiO4 (шеноніт) – 0,212. 

На першому етапі досліджень з метою 

встановлення можливості одержання діопсидових 

пігментів був проведений термодинамічний аналіз 

хімічних реакцій в  системі CaO – MgO – Al2O3 – SiO2 

в інтервалі температур 1073–1473К. Результати 

розрахунків для реакцій 1–6, які характеризуються 

найбільшими від‘ємними значеннями 
0

TG , надані в 

таблиці. 

 

2MgO + SiO2 → Mg2SiO4                                                              (1) 

Ca2MgSi2O7 + MgO + 2SiO2 → 2CaMgSi2O6      (2) 

2Ca2MgSi2O7 + Mg2SiO4 + 3SiO2 → 4CaMgSi2O6   (3) 

Ca2SiO4 + 2MgO + 3SiO2 → 2CaMgSi2O6      (4) 

CaSiO3 + MgO + SiO2 → CaMgSi2O6                                (5) 

Ca2Al2SiO7 + 2MgO + SiO2 →  

→ 2CaMg(Si0,5, Al0,5)2O5,5                      (6) 

 

 

Виконані термодинамічні розрахунки свідчать 

про високу ймовірність формування діопсиду в 

системі CaO – MgO – Al2O3 – SiO2 за участю мінералів 

доменного шлаку. Це дозволяє зробити припущення, 

що саме діопсидова фаза буде кінцевим продуктом 

реакцій силікатоутворення в кобальтовмісних 

пігментних шихтах, одержаних на основі 

гранульованого доменного шлаку. Різниця полягає 

лише в протіканні процесів ізоморфного заміщення в 

структурі діопсиду частини іонів Mg
2+

 на Co
2+

. Процес 

одержання кобальтовмісних пігментів з діопсидовою 

структурою, враховуючи кількісний мінералогічний 

склад доменного шлаку, ймовірно можна представити 

в наступному вигляді: 

 

0,235 Са2МgSi2O7 + 0,136 Са2Аl2SiO7 + 0,417 α-СаSiO3 + 

+ 0,212 γ-Са2SiO4 + 1,659 SiO2 + (1,348 – x) МgO +          

x СоО = 1,583 [СаМg1–0,632xCo0,632x(Si0,914, Al0,086)2O5,91)],        

де значення x коливаються в межах 0,9–        

1,348 моль (склади 1дп–3дп) 

 

Аналіз отриманих даних свідчить про активне 

формування діопсидової фази у складі дослідних 

пігментів в температурному інтервалі 1100–1150°С, 

що підтверджується результатами рентгенофазових    

(рис. 1) та ІЧ-спектроскопічних (рис. 2) досліджень.  

 
д – твердий розчин на основі діопсиду, о – окерманіт, кв – β-кварц 

 

Рис. 1.  Рентгенограми дослідних кобальтовмісних  

пігментів 1дп–3дп 

 

При цьому відмічається деформація 

діопсидового  ланцюжка внаслідок збільшення числа 

кремнієкисневих тетраедрів у періоді його 

повторюваності з двох до трьох при ізоморфному 

заміщенні іонів Si
4+ 

на Al
3+

, а іонів Mg
2+

 на Со
2+

, про 

що свідчить прояв третьої смуги поглинання в 

діапазоні 550–700 см
-1

 (рис. 2), який відповідає 

симетричним коливанням Si–O–Si в ланцюжку [5, 6]. 

Результатом утворення кобальтовмісного твердого 

розчину на основі діопсиду є формування бузково-

рожевого забарвлення для синтезованого пігменту 1дп 

(значення λ знаходиться в пурпурній області спектра і 

становить 520 нм). Такий пігмент забезпечує 

формування бездефектного склошару бузково-

фіолетового забарвлення, однак його інтенсивність 

недостатня через невисокий вміст СоО          (18,1 

мас.%) в пігменті. В той же час, мінералогічний склад 

пігментів (2дп і 3дп), які містять більшу кількість СоО 

(відповідно 22,2 і 26,1 мас.%), поряд з діопсидовою 

Таблиця 1 – Значення 
0

TG
 
хімічних реакцій в 

системі CaO – MgO – Al2O3 – SiO2 

 

Номер 

реакції 

Значення 
0

TG  реакцій (кДж/моль) при 

температурі, К 

1073 1173 1273 1373 1473 

1 –53,32 –57,33 –57,10 –56,93 –56,83 

2 –58,40 –62,80 –58,72 –54,76 –50,91 

3 –63,47 –68,27 –60,35 –52,59 –44,98 

4 –123,49 –127,40 –123,10 –118,87 –114,68 

5 –43,33 –46,00 –44,43 –42,93 –41,50 

6 –175,40 –171,25 –163,12 –155,28 –147,74 
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фазою також представлений β-кварцом і    окерманітом, 

що не дозволяє отримувати якісні склопокриття з їх 

використанням. 
 

 
дп – холоста проба, яка не містить СоО 

 

Рис. 2.  ІЧ-спектри дослідних кобальтовмісних  

пігментів 1дп–3дп 

 

З метою зниження температури випалу пігментів, 

а також посилення їх забарвлення при одночасному 

досягненні високих якісних показників на базі складу 

2дп нами була вивчена еквімолекулярна заміна 

вільного MgO оксидами цинку, стронцію і барію. При 

цьому синтезовані пігменти рожево-бузкових тонів. З 

підвищенням іонного радіуса металу (від Zn
2+

 (0,83 Å) 

до Ba
2+

 (1,38 Å)) при переході від складу 4дп до 

складу 6дп відзначено поступове збільшення частки 

бузкового забарвлення, а його формування 

відбувається при знижених температурах (1050–

1100°С). Вказаним змінам кольору пігментів 

відповідає зростання значень довжини хвилі в 

пурпурній області спектра з 540 до 550–555 нм, а 

також зниження КДВ з 28,6 до 24,2–26,2%. 

 В якості носія бузкового забарвлення в таких    

пігментах  виступає твердий розчин на основі 

діопсиду. Заміна іонів Mg
2+

 на більші і важкі катіони 

Zn
2+

, Sr
2+

 і Ba
2+

 викликає зсув основних смуг 

поглинання, які відповідають валентним 

асиметричним коливанням O–Si–O і Si–O–Si в 

діопсиді [7, 8], в бік менших частот (1120 → 1100, 964 

→ 955, 925 → 905, 898 → 860 см
-1

), що можна зв‘язати 

з деформацією і перебудовою в структурі тетраедрів 

[SiO4] – рис. 3. В результаті рухливості діопсидового 

ланцюжка, вочевидь, також відбувається розтягування 

металокисневих поліедрів при заміщенні іонів Mg
2+

 і 

Са
2+

 в структурі діопсиду на більші катіони Zn
2+

, Sr
2+

 і 

Ba
2+

. Зміна геометрії структуроутворюючих поліедрів 

є причиною зниження  температури  формування  

діопсидової  фази,  а  також  домінування не рожевого, 

а бузкового забарвлення в пігментах, одержаних з 

введенням оксидів цинку, і більшою мірою, стронцію 

та барію.  

Глазурні покриття з введенням таких пігментів 

відрізнялися високими якісними показниками та    

інтенсивним бузково-фіолетовим забарвленням          

(λ = 415–430 нм, Р = 3–4%, КДВ = 4,2–4,8%) при 

меншій концентрації вартісного оксиду кобальту 

(20,8–21,7 мас.%).  

Розроблений шлаквмісний пігмент 6дп також був 

випробуваний в умовах виробництва на ТОВ 

«Новомосковський посуд» (м. Новомосковськ). 

Отримані склоемалеві покриття після випалу при 

температурі 860°С характеризувалися високими 

якісними показниками і стабільним бузково-

фіолетовим кольором    (λ = 445 нм, Р = 4% і КДВ = 

5,35%). 

 

 
 

Рис. 3  ІЧ-спектри діопсидових пігментів в системі  

RO – СоО – CaO – MgO – Al2O3 – SiO2, випалених при 

1100°С 

 

Висновки. В результаті проведених теоретичних 

і експериментальних досліджень встановлено, що 

кінцевим продуктом реакцій силікатоутворення в 

пігментних шихтах системи СоО – CaO – MgO – Al2O3 

– SiO2, одержаних на основі гранульованого 

доменного шлаку (46–50 мас.%), є діопсидова фаза, 

що представляє собою кобальтовмісний твердий 

розчин. Показано, що введення оксиду барію замість 

вільного MgO забезпечує формування 

кобальтовмісного твердого розчину на основі 

діопсиду при зниженій температурі 1050°С, а оксидів 



 

ISSN 2079-0821 (print)                                                                                            Хімія, хімічна технологія та екологія 

Вісник НТУ «ХПІ». 2016. № 22 (1194) 79 

цинку і стронцію – при 1100°С. Склопокриття з 

введенням таких пігментів характеризуються 

високими якісними показниками, а інтенсивність їх 

бузково-фіолетового забарвлення (λ = 415– 445 нм, Р 

= 3–4%) істотно зростає (КДВ знижується до 4,2–

4,8%) у порівнянні зі склопокриттями, які містили 

базовий пігмент 2дп (КДВ = 6,4%), при меншій 

концентрації вартісного оксиду кобальту. 
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