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БЕЗПІГМЕНТНЕ ЗАБАРВЛЕННЯ АРХІТЕКТУРНО-БУДІВЕЛЬНОЇ 

КЕРАМІКИ З ОТРИМАННЯМ ЯСКРАВИХ КОЛЬОРІВ 
 

Показана можливість безпігментного забарвлення керамічних матеріалів у поверхневому шарі модифікуючою 

суспензією, яка складається з оксиду цинку і розчину неорганічних солей. Досліджений механізм кольороутво-

рення, який полягає в синтезі цинкової шпінелі на поверхні виробів під час випалу, в решітку якої при ізоморф-

ному заміщенні Zn2+ входять хромофорні катіони солей Co2+ і Mn2+. Отримані лицьові керамічні матеріали яск-

равих зеленого і жовтого кольорів.  
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Вступ. У сучасному будівництві ви-

користовується широкий спектр оздоблю-

вальних матеріалів, серед яких важливе мі-

сце займають вироби архітектурно-будіве-

льної кераміки у вигляді лицьової цегли, 

плиток різних форматів і фактур поверхні, 

елементів панно, настінної пластики тощо. 

Завдяки використанню таких матеріалів 

створюються широкі можливості оформ-

лення оригінальних і довговічних фасадів 

будівель в різних архітектурних стилях, а 

також внутрішніх дизайнерських ін-

тер’єрів, що потребує розширення кольоро-

вої палітри виробів, в тому числі за рахунок 

яскравих акцентних кольорів. 

Традиційні технології отримання ко-

льорової архітектурно-будівельної кера-

міки полягають в об’ємному забарвленні 

керамічних мас та використанні покриттів 

різних типів. При об’ємному забарвленні у 

полімінеральні глини, які є основною сиро-

виною для виробництва архітектурно-буді-

вельної кераміки і після випалу мають при-

родний червоний колір, вводять різні при-

родні, синтетичні або техногенні кольоро-

утворюючі добавки. Наприклад, для отри-

мання коричневого кольору використову-

ють оксид мангану або природний піролю-

зит [1]. Світлі тони керамічних матеріалів 

отримують з додаванням до глини освітлю-

вачів природних або техногенних карбона-

тів кальцію. За цим способом на основі че-

рвонопалених глин отримують темні і сві-

тлі кольори кераміки [2-3]. 

При поверхневому забарвленні буді-

вельної кераміки відбувається нанесення 

кольорового шару ангобу або поливи на по-

верхню висушеного напівфабрикату з по-

дальшим випалом за температурами       

950-1000С [4-7]. Недоліком ангобованих 

або полив’яних виробів є то, що через кри-

хкість покриття їх слід застосовувати там, 

де відсутній значний механічний вплив. 

Наприклад, лицьова керамічна цегла з та-

кими покриттями добре підходить для ви-

кладання різних мозаїчних панно, але по-

гано переносить укладання в стіні. 

Альтернативним і менш витратним 

способом зміни вихідного кольору керамі-

чних виробів на основі червонопалених 

глин є спосіб поверхневого забарвлення во-

дорозчинними солями. В роботі авторів [8] 

наводяться результати досліджень по заба-

рвленню керамічних мас різними неоргані-

чними солями полівалентних металів. Ко-

лір керамічного матеріалу визначається ме-

талом солі, тип солі (нітрати, хлориди, су-

льфати) має значення лише з точки зору її 

розчинності у воді. Солі, які мають більшу 

розчинність у воді, дають і більш насиче-

ний колір за рахунок більшого вмісту у ро-

зчині катіонів хромофору. Найбільш актив-

ними хромофорами, які надають матеріа-

лам насичених і прогнозованих кольорів, є 

катіони Cr, Co, Fe і Mn. Розглянутий спосіб 

легко адаптується до виробництва, оскі-

льки потребує встановлення мінімуму до-

даткового обладнання (лише для нанесення 

на напівфабрикат сольового розчину). 

Перспективним напрямком отри-

мання забарвленої кераміки є нанотехноло-

гії [9-10], які до того ж підвищують функ-
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ціональні можливості виробів, але їх вико-

ристання обмежується високою собіварті-

стю виробництва. Існують також відомості 

щодо застосування технології роботизова-

ного розпилення хромофорного покриття 

безпосередньо на фасад будівлі [11], що 

суттєво знижує інтенсивність людської 

праці, проте в нашій країні такий метод не 

знайшов поширення через необхідність до-

даткового високовартісного обладнання. 

Усі розглянуті вище способи отри-

мання кольорових керамічних матеріалів з 

усіма їх недоліками й перевагами можуть 

бути використані в промисловості. Вибір 

способу забарвлення залежить від економі-

чних можливостей підприємств і визнача-

ється співвідношенням факторів якості та 

собівартості. 

Мета роботи. Метою даної роботи є 

дослідження можливості отримання кера-

мічних матеріалів яскравих хроматичних 

кольорів безпігментним способом шляхом 

модифікування поверхні під час випалу за 

рахунок синтезу заданих хромофорних фаз. 

Матеріали і методи досліджень. Ро-

боча гіпотеза дослідження полягала в тому, 

що пігменти яскравих кольорів можуть 

бути синтезовані в процесі випалу матеріа-

лів за участі хромофорного катіону з солі та 

Al2O3 – одного з основних породоутворю-

ючих оксидів глини. Як кристалічну струк-

туру, що є основою для утворення пігмен-

тів, обрано цинкову шпінель ZnO·Al2O3 

(ганіт). 

Для оцінки імовірності утворення 

ганітової фази та інших кристалічних фаз 

проведено термодинамічний аналіз стехіо-

метричних реакцій їх утворення. Розраху-

нок енергії Гіббса наведених нижче реакцій 

здійснювався за рівнянням Гіббса-Гельм-

гольца Go
T = Ho

T − TSo
T згідно з мето-

дикою авторів [12] з використанням термо-

динамічних констант, запозичених в робо-

тах [11, 13]. 

Дослідження проводили з викорис-

танням напівкислої червонопаленої глини 

родовища «Червона Гора» (м. Бахмут), яка 

за своїми технологічними властивостями 

може бути використана в технології будіве-

льної кераміки. Глина характеризується та-

ким хімічним складом (мас. %): SiO2 − 61,3; 

Al2O3 – 17,8; Fe2O3 − 6,3; СаО − 3,5; MgО − 

2,2; Na2O – 0,3; K2O − 1,8; в.п.п – 6,8. Як 

фазоутворюючий компонент для синтезу 

ганіту використовували технічний оксид 

цинку ZnO (цинкіт). 

Для синтезу ганіту ZnO·Al2O3 необ-

хідні оксиди ZnO та Al2O3. Кількість ZnO 

розраховували, виходячи з вмісту Al2O3 в 

зразках та масових стехіометричних коефі-

ціентів для цієї фази (ZnO : Al2O3 = 0,8 : 1). 

Для експерименту залучено дві солі − 

Co(NO3)26H2O і MnSO4. Визначену кіль-

кість ZnO додавали до концентрованих ро-

зчинів кобальтової і манганової солі і та-

ким чином отримували модифікуючу ко-

льороутворюючу суспензію вологістю 

70−80 %. 

Приготування керамічних зразків 

здійснювали за пластичною технологією, 

наближеною до технології виготовлення 

будівельної кераміки. Кольороутворюючі 

суспензії наносили на сухі зразки методом 

поливу, для кращого зчеплення покриття зі 

зразком вони попередньо нагрівалися в су-

шильній шафі до температури 70 ºС. Зразки 

проходили термічну обробку в муфельній 

печі за температури 950 ºС в окислюваль-

ному середовищі. 

Для визначення фазового складу за-

барвлених керамічних матеріалів прове-

дені рентгенофазові дослідження поверхні 

зразків із застосуванням дифрактометра 

ДРОН-3М з CuKα випромінюванням та ні-

келевим фільтром при стандартних умовах 

його роботи.  

Результати дослідження. За даними 

авторів [14] кристалічні структури шпіне-

льного типу характеризуються гарною іон-

ною ємністю, розвинутим ізоморфізмом ка-

тіонів і можливістю утворення стійких до 

дії температур твердих розчинів (шпінелі-

дів) різних кольорів. В даному випадку при 

використанні солей двовалентних металів 

утворення пігментів може відбуватися за 

механізмом ізоморфного заміщення Zn2+ зі 

шпінелі на Me2+ із солі. Основною умовою 

для перебігання такого процесу є близь-

кість іонних радіусів основного і заміщую-

чого катіонів. В табл. 1 наведені дані щодо 

розміру окремих катіонів, які свідчать про 
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те, що всі вони можуть брати участь в про-

цесі ізоморфного заміщення завдяки майже 

ідентичним з Zn2+ іонним радіусам.  

Таблиця 1 – Іонні радіуси обмінних катіо-

нів 

Катіон 
Іонний радіус, нм 

(за Дітцелем) 

Zn2+ 0,083 

Co2+ 0,082 

Mn2+ 0,090 

Fe2+ 0,083 

 

Виходячи із загальної формули шпі-

нелей RO·R2O3, в матеріалах можливо 

утворення ганітової фази й інших хромофо-

рних фаз шпінельного типу (алюмінатів і 

феритів). Для оцінки імовірності утворення 

хромофорних фаз проведено термодинамі-

чний аналіз стехіометричних реакцій їх 

утворення. При цьому, враховуючи мож-

ливе утворення й іншої цинквмісної фази − 

вілеміту (2ZnOSiO2) − за рахунок введе-

ного оксиду цинку і значної кількості ок-

сиду силіцію в глині, проведено термоди-

намічний аналіз і реакції утворення віле-

міту. 

Нижче наведені реакції, для яких про-

водився термодинамічний аналіз:  

ZnO + Al2O3 = ZnOAl2O3 (1) 

2ZnO + SiO2 = 2ZnOSiO2 (2) 

FeO + Al2O3 = FeO∙Al2O3 (3) 

CoO + Al2O3 = CoO∙Al2O3 (4) 

CoO + Fe2O3 = CoO∙Fe2O3 (5) 

У графічному вигляді температурна 

залежність енергії Гіббса реакцій наведена 

на рис. 1. 

 
Рис. 1. Залежність енергії Гіббса реакцій від темпе-

ратури 

 

З наведеного рисунку видно, що най-

більшою імовірністю і переважністю утво-

рення в усьому розглянутому інтервалі те-

мператур характеризується саме ганітова 

фаза. Термодинамічна імовірність утво-

рення вілеміту існує, але з підвищенням те-

мператури вона зменшується. Щодо інших 

фаз шпінельного типу слід зазначити, що 

синтез алюмінатів цілком імовірний. Порі-

внюючи значення енергії Гіббса реакцій 

утворення алюмінатів, можна заключити, 

що більшою імовірністю синтезу характе-

ризується герциніт ніж алюмінат кобальту. 

Важливо зазначити, що серед усіх розгля-

нутих взаємодій тільки реакції синтезу га-

ніту характеризуються зменшенням зна-

чень ∆GT по мірі зростання температури. 

Це вказує на переважність його утворення 

у порівнянні з іншими фазами та його тер-

мічну стабільність.  

В результаті проведення експериме-

нту після випалу отримані керамічні мате-

ріали двох різних яскравих кольорів – зеле-

ного (з використанням модифікуючої су-

спензії на основі розчину нітрату кобальту) 

і жовтого (на основі сульфату мангану). 

Для обґрунтування імовірного механізму 

отримання кольорів поверхні залучали рен-

тгенофазовий аналіз (РФА). Результати 

РФА у вигляді штрих-рентгенограм наве-

дені на рис. 2, з якого видно, що основними 

фазами зразків є кварц, польові шпати у ви-

гляді мікрокліну або альбіту, сульфат каль-

цію і гематит. 

При аналізі рентгенограм встановлені 

новоутворення, що можна визначити як 

хромофорні фази. Для зразка зеленого ко-

льору (рис. 2 (а)), окрім основних кристалі-

чних фаз (кварцу, гематиту, сульфату каль-

цію і польових шпатів), ідентифіковані такі 

новоутворення, як герциніт FeAl2O4 і шпі-

нелід з рентгенівськими рефлексами, які за 

міжплощинними відстанями близькі до ци-

нкової шпінелі (ганіту). Утворення цієї 

фази підтверджується результатами термо-

динамічного аналізу, який показав найбі-

льшу термодинамічну вірогідність утво-

рення саме ганіту. 

Як можна побачити з рентгенограми 

зразка жовтого кольору (рис. 2 (б)), на його 

поверхні у складі кольорового шару, окрім 
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основних фаз, присутні шпінелід, цинкіт і 

герциніт. Значно менша кількість рентге-

нівських рефлексів герциніту і більша − 

шпінеліду свідчить про те, що ZnO повніше 

прореагував з Al2O3, що вказує на додат-

кову мінералізуючу роль Mn2+ при синтезі 

ганіту. 

 
а) зразок зеленого кольору 

 
б) зразок жовтого кольору 

Кв – кварц; Пш – польовий шпат (мікроклін, аль-

біт); С – сульфат кальцію; Гм – гематит; Г – герци-

ніт; Шп – шпінелід; Ц – цинкіт 

Рис. 2. Штрих-рентгенограми поверхні забарвле-

них керамічних зразків 

 

Єдиний рефлекс герциніту, який за-

звичай надає керамічним матеріалам тем-

них (майже чорних) кольорів, свідчить про 

його дуже малу кількість у зразках, що й 

сприяє отриманню світлозабарвленої пове-

рхні. 

Обговорення результатів. Отже, 

найбільш імовірний механізм отримання 

зеленого кольору поверхні полягає в утво-

ренні ганіту, до решітки якого міг увійти 

Cо2+ з дуже близьким до Zn2+ іонним радіу-

сом (див. табл. 1). Присутність у зразку ци-

нкіту свідчить про те, що певна його кіль-

кість не брала участі в синтезі ганіту, що в 

подальшому дасть змоги зменшити вміст 

цього компоненту в модифікуючій суспен-

зії. Такий самий механізм утворення хро-

мофорної фази (ізоморфне заміщення Zn2+ 

в решітці ганіту на Mn2+ із солі) можна ви-

значити і при формуванні жовтого кольору. 

При використанні прийому безпігме-

нтного забарвлення поверхні керамічних 

матеріалів встановлено, що із застосуван-

ням модифікуючої кольороутворюючої су-

спензії на основі ZnO і Co(NO3)2·6H2O або 

MnSO4 можна отримувати архітектурно-

будівельну кераміку яскравих кольорів за 

температури випалу 950 C. 

Висновки. Проведені дослідження 

свідчать про те, що хромофорний ефект за-

безпечується синтезом в поверхневому 

шарі матеріалів в процесі випалу цинкової 

шпінелі, до решітки якої замість Zn2+ вхо-

дять Cо2+ і Mn2+, утворені при розкладі солі, 

з формуванням відповідно зеленого і жов-

того кольорів.  

 Означений спосіб отримання забар-

влених з поверхні керамічних матеріалів 

характеризується низькою матеріалоємні-

стю, відтворюваністю кольору і може бути 

застосований у виробництві будівельної 

кераміки, яку використовують для ство-

рення яскравих кольорових композицій в 

архітектурно-будівельному і ландшафт-

ному дизайні.  
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Shchukina L. P., Ryshchenko M. I., Daineko K. B., 

Kabats’ka H. O. NON-PIGMENT STAINING OF 

ARCHITECTURAL AND CONSTRUCTION CE-

RAMICS WITH BRIGHT COLORS 

The possibility of non-pigment staining of ceramic ma-

terials in the surface layer by a modifying suspension 

consisting of zinc oxide and a solution of inorganic salts 

is shown. The mechanism of color formation, which 

consists in the synthesis on the surface of articles during 

their burning of zinc spinel, is carried out. In the crystal 

structure of spinel, the zinc cation is isomorphically re-

placed by cations of cobalt or manganese. Ceramic ma-

terials of bright green and yellow colors were obtained. 

Key words: non-pigment staining, modifying сolour-

forming suspension, burning, zinc spinel, chromophore 

cations. 

  

Щукина Л. П., Рыщенко М. И., Дайнеко Е. Б., Ка-

бацкая А. О. БЕСПИГМЕНТНОЕ ОКРАШИВА-

НИЕ АРХИТЕКТУРНО-СТРОИТЕЛЬНОЙ КЕ-

РАМИКИ С ПОЛУЧЕНИЕМ ЯРКИХ ЦВЕТОВ 

Показана возможность беспигментного окрашива-

ния керамических материалов в поверхностном 

слое модифицирующей суспензией, состоящей из 

оксида цинка и раствора неорганических солей. Ис-

следован механизм цветообразования, заключаю-

щийся в синтезе цинковой шпинели на поверхности 

изделий при их обжиге, в решетку которой при изо-

морфном замещении Zn2+ входят хромофорные ка-

тионы солей Co2+ или Mn2+. Получены лицевые ке-

рамические материалы яркого зеленого и желтого 

цветов.  

Ключевые слова: беспигментное окрашивание, 

модифицирующая цветообразующая суспензия, об-

жиг, цинковая шпинель, хромофорные катионы. 
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