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 چکیده
یکی از رنگدانه های با پایداری حرارتی و شیمیایی بالا بوده اما تولید آن مستلزم استفاده از دماهای  4ZrSiO-3O2Feرنگدانه اینکلوژنی 

 ژل و مواد اولیه الکوکسیدی و نمک نیترات آهن رنگدانه سنتز شده و در ادامه-کلسیناسیون بالا می باشد. در این تحقیق با استفاده از روش سل

بر کیفیت رنگدانه مورد بررسی   NaFسازکانیزیرکن، اثر  -ساز بر ویژگی های رنگدانه هماتیتجهت کاهش دمای کلسیناسیون و بررسی تاثیر کانی

ر ژل در حضور کانی ساز و بدون کانی ساز د-مولی و در مرحله تهیه سل افزوده شد. پودر حاصله از روش سل 2.0قرار گرفت. کانی ساز به مقدار 

ی هاآزمونی تهیه شده با استفاده از هانمونهکلسینه گردیدند. ویژگی های ساختاری، مورفولوژیکی و رنگی  C0022◦تا  C052◦دماهای مختلف از 

XRD،FTIR  ،STA ،SEM ،ICP  وCIELab  مورد بررسی قرار گرفتند. نتایج حاصل بیانگر این است که افزودن کانی ساز باعث کاهش دمای تبلور

با مکانیزم  سازکانیاما افزودن کانی ساز اثر خوبی بر ویزگی های رنگی نهایی ندارد.  ازهای اولیه و درنتیجه دمای کلسیناسیون نهایی می گرددف

 گذارند.   یممنفی بر روی کیفیت رنگدانه  تأثیردرشت کردن هماتیت و در نتیجه کاهش کپسوله شدن آن 

   نی، هماتیت زیرکن، کانی ساز.ژینکلوکی، اکلمات کلیدی: رنگدانه سرامی
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Abstract 

Fe2O3-ZrSiO4 ceramic inclusion pigment is commonly used in the ceramic industry due to their excellent   
chemical and thermal stability, however the production of these pigment requires the high heat-treatment 
temperature. In the present work, in order to decrease of calcination temperature and appraisal of 
mineralizer effect on final color properties of pigment, the effect of NaF on pigment properties investigated. 
Mineralizer white 0/2 mol content added to pigment in solution preparation stage. The products of the sol–
gel reaction whit and without mineralizer were calcinated in different temperature from 650◦C to 1200◦C. 
The structural, morphological and color characteristics of samples were determined by XRD, SEM, FT-IR, 
STA, ICP and CIELab spectroscopy investigations. The results indicate that decrease of heat-treatment 
temperature with NaF mineralizer addition, despite the fact that addition of mineralizer don’t have 
appropriate effect on color properties of pigment. The mineralizer with increasing the particle size of 
hematite have a negative effect on the pigment properties. 

Keywords: Ceramic pigment, inclusion, Hematite-Zircon, Mineralizer.  
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 مقدمه

باشند که نه تنها دارای خواص مناسب ساختاری و شیمیایی بوده بلکه قادر صنعتی میهای ترین رنگدانهمیکی از مهزیرکنی ی هارنگدانه

 درها از منظر ساختاری و کریستالوگرافی و نحوه مشارکت یونا ی رزیرکنی هارنگدانهباشند. متنوع و جالبی نیز می هایتونالیتهبه تولید 

 ؛buxbaum,1998؛ Kingery,1976 ؛eppler,1998؛ zannini, 2004)یم کنیمتقسی اصلتوانیم به دو دسته می زیرکن ساختار

Smith,2002). 

و قرار گرفتن بهه جهای  زیرکن، با وارد شدن در ساختار رنگ زای، یون زیرکنی هارنگدانهین دسته از ادر  :0ینیجانش یهارنگدانه (0

شوند و یا اینکه بهه صهورت باعث تولید رنگ می Si 4+و یا 4Zr+هایی یعنی به صورت جانشینی به جای یونهای اصلی ساختاریون

 زیرکنی آبی وانادیم هانگدانه. ردشونهای اکتاهدرال و یا تتراهدرال وارد میبین نشین بسته به شعاع یون و عوامل دیگر در مکان

 گیرند.ی قرار میزیرکنی هانهرنگدادر این دسته از  زیرکنو زرد پرازدیمیم 

 یا( 3O2Feید آهن )اکس، مانند رنگ زایبات ترکی، زیرکنی هارنگدانهین دسته از ا: در 0یا اینکلوژنیشده محافظت یهارنگدانه (0

 یهارنگدانه ترتیب بهتا  شوندمحافظت میکن احاطه و  یرذرات مجزا توسط فاز ز صورت به(، x-1SexCdS) یدکادمیمسولفوسلنا

ی دماهاهای پایدار در ی که تولید رنگزیرکنصورتی  رنگدانهی اخیر توجه بیشتری بر روی هادههدر . یدو قرمز به دست آ یصورت

 Eftekhari,2007) (تکند صورت گرفته اسبالا می

 شوند کهمیی استفاده زیرکن هایرنگدانههای بسیاری که اغلب شامل هالیدهای قلیایی یا قلیایی خاکی هستند در فرایند تولید یافزودن

در مرحله اولیه با  سازهاکانی معمولاًباشد. در روش سرامیکی یم کاهش دمای پخت و یا کاهش زمان پخت رنگدانه هانهدف از کاربرد آ

آن تهیه سل  توان هم در مراحل اولیهژل می -شوند ولی در روشی مانند سلیممواد اولیه مخلوط شده و بعد از یکنواخت شدن کلسینه 

شود و یا بعد از تهیه ژل و خشک کردن یمبه محلول افزود که در این صورت یکنواختی توزیع آن در مرحله تبدیل سل به ژل حاصل  را

 G.buxbaum 1998, Cui and) قراردادرا با پودر ژل به دست آمده مخلوط و همگن کرده و سپس مورد کلسیناسیون  سازکانیآن، 

Ren 2008). در سنتز  سازهاکانیها صورت نگرفته است. انی سازات کاملی جهت بررسی اثر کاما در مورد رنگدانه صورتی زیرکنی تحقیق

یل از تشکتر یینپادر دمای  سازهاکانیدارند برخی از ی مختلفی را برای ایفای نقش سازوکارهای زیرکنی بسیار متنوع بوده و هارنگدانه

توانند بر اندازه ذرات یمگری که دی دستهدهند. میموجب افزایش سرعت نفوذ شده و سرعت واکنش را افزایش  که هدشرنگدانه ذوب 

 سازهاییکانییابد. دسته سوم یمافزایش  هاآنکه درصد نور بازتابش یافته از ذرات رنگی با کاهش اندازه ذره  شدهثابت. اثرگذارند

ان کریستالی موجب توانند جایگزین یون عامل رنگی در رنگدانه شده و با تغییر شدت میدیم هاآنهای موجود در برخی یون هستند که

                                                           

1 - Doped or Lattice Pigments  

2 - Inclusion or Encapsulated Pigments  
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ی زیرکنی اینکلوژنی هارنگدانهدر سنتز  سازهاکانی. (Pishch, Rotman et al. 1987)بهبود رنگدانه حاصل از نظر خواص رنگی گردند 

 .(0330 ی)زرباشند یم رنگ زاتبلور فاز بر  کنندهکنترلگذارند و یا دارای اثر بر زینتر و تبلور فاز زمینه تأثیر می

بها ای ایهن منظهور در ابتهدا ساز بر مکانیزم تشکیل و ویزگی های رنگدانه مورد بررسی قرار گرفت. برچگونگی تاثیر کانیدر این تحقیق  

ساز و بدون آن، رنگدانه سنتز ی و نمک نیترات آهن به عنوان ماده اولیه هماتیت پودر در حضور کانیژل دو مرحله-سلاستفاده از روش 

 . تمورد بررسی قرار گرفنتایج  گردیده و 

 

 روش انجام ازمایش

گونه فرآوری مورد استفاده قرار یچهبا خلوص صنعتی بدون  سازهانیکایچ و مرک و آلدری هاشرکتمواد اولیه جهت تهیه سل از 

و ایزو  (TEOSتترا اتیل اورتو سیلیکات ) ازاستفاده با حلال آبی  در حضوریدی آلکوکسژل  -از روش سل جهت تولید رنگدانهگرفتند. 

 00آهن در  نیترات نمکز امولی  درصد  02ا ابتدجهت تهیه سل بهره گرفته شد.  نیترات آهن و نمک  (ZIP) پروپکسید زیرکونیوم

 32را به محلول فوق اضافه کرده و به مدت  TEOSمول از  0/2هم زده شده و آماده گردید. پس از آن  C02°لیتر آب در دمای یلیم

ان کاتالیزور به یک به عنودریکلرشدید قرار گرفت. در مرحله بعد اتانول به عنوان ماده کمپلکس ساز و اسید  هم زدندقیقه تحت 

ی شد که در آن پیش گذارناماول  هیدرولیزبه عنوان زمان  مرحلهقرار گرفت. این  هم زدنتحت  مجدداًو محلول  شدهاضافهمحلول فوق 

مول به اضافه گردید.  0/2به مقدار  (ZIP)مرحله اول عامل آلکوکسیدی زیرکنیوم یعنی  هیدرولیزدهد. بعد از یمرخ  TEOS هیدرولیز

قرار گرفت.  هم زدنتحت  C02°دقیقه در دمای  32و  به مدت  شدهاضافهآب به سوسپانسیون  تریلیلیم 00لافاصله بعد از این مرحله ب

با خروج حلال اضافی مرحله ژل شدن اتفاق بیفتد. خشک کردن نهایی از طریق قرار  شده تادر نهایت سوسپانسیون تا دمای اتاق سرد 

دقیقه آسیاب 05ی به مدت اماهوارهانجام گردید. ژل نهایی پس از خشک شدن با استفاده از آسیاب  C02°ای دادن در خشک کن با دم

درصد وزنی( در  0مولی ) 0/2به میزان  NaF سازیکانتهیه سل مرحله در  ،سازیکانهای دارای نمونهدر آماده شد.  تکلیسشده و جهت 

قبلی  هاینمونهید سدیم مشابه با فلوراکسید زیرکونیوم به محلول اضافه شد. سل حاوی و بعد از افزودن پروپنهایی تهیه سل مرحله 

 GNNaFساز و تهیه شده با استفاده از نمک نیترات آهن با کد های بدون کانینمونهآماده سازی شده و در دماهای مختلف کلسینه شد. 

 ی گردید. گذارنام GNNaFبا کد  NaFساز حاوی کانینمونه و 

 

 نتایج و بحث

( نشان 0در شکل ) GN20ساز های نمونه بدون کانییمنحن( به همراه  GNNaFساز )نمونه حاوی کانی شدهآمادهاز پودر ژل  STAنتایج 

درصد با شیب زیاد  32 حدودکاهش وزن  C022°با افزایش دما تا  GN20( مربوط به نمونه TGدر منحنی کاهش وزن )داده شده است. 

متناسب با کاهش وزن  C022°تا  035که ناشی از خروج آب و مواد آلی سطحی بوده و یک پیک گرماگیر پهن در بازه دهد رخ می

شود که با پیک گرمازا ناشی از تبلور فاز زیرکونیا دیده می C322°وجود دارد. در منحنی افتراق حرارتی این نمونه در نزدیکی دمای 

 مشاهده  سازبا نمونه حاوی کانی سازکانیبدون  های مربوط به نمونهیمنحندر مقایسه  در این دما همخوانی دارد. XRDنتایج 
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 .(NaFسازیکان با GNنمونه ) GNNaF و GN هاینمونه از همزمان یحرارت زیآنال -0شکل 

 TGت. در منحنی پیدا کرده اس کاهش C022°به دمای نزدیک  GN20در نمونه  C322°دماهای حدود مربوط به شود که پیک می

های حرارتی دیده یمنحندر  C0022°درصد رخ داده و بعد از آن تغییر محسوسی تا دمای  05یباً تقروزن  کاهشمتناسب با این پیک 

این ماده با ترکیبات دیگر  ،توان گفت که در حین تهیه سلیم هست C992°در حدود  NaFشود. با توجه به این که دمای ذوب ینم

درصد این فاز در مقایسه با  XRDکند که بر اساس نتیجه یمشته و به تبلور بهتر فاز تتراگونال در دماهای پایین کمک دا کنشبرهم

و حاوی ساز  در نمونه بدون کانی شدهلیتشکی فازهایافته است. در دماهای بالا اختلاف چندانی بین  شیافزا سازیکاننمونه بدون 

پایین عمل کرده و به همین خاطر تاثیری بر روی تشکیل فاز  دما سازکانیدر اینجا به عنوان یک  NaFع شود. در واقینمدیده ساز کانی

 زیرکن ندارد.

( a، منحنی 0به ژل )شکل  مربوطدر حالت ژل و کلسینه شده نشان داده شده است. در طیف  GNNaFنمونه  FTIR( طیف 0در شکل )

3شود که به ترتیب مربوط به گروه عاملی یمدیده  cm305-1و  932، 0232، 0335هایی در اعداد موجی یکپ
-NO  ارتعاشات کششهی ،

-(Tartaj, Gonzalez-Carreno et al. 1997, Pyon and Lee 2009)باشهدمهرتبط می Zr-O و  Si-Oو پیونهدهای  Si-O-Siپیونهد 

(Herrera, Montoya et al. 2012). به طیف  با توجهFTIR  نمونهGNNaF  شکل( منحنی 0کلسینه شده ،bمشاهده می ) شود که با

کهه در  cm932-1ی آلی از بین رفته است. پیک مربوط بهه فهاز زیهرکن در هاگروهکلسیناسیون نمونه پیک تیز مربوط به یون نیترات و 

 cm932-1رد با این تفاوت که در اینجا به دلیل وجود یک پیک دیگر در شده بود در اینجا نیز وجود دا مشاهده سازیکانهای بدون نمونه

را به پیوند  cm0022-1تا  cm0222-1ای موجود در محدوده هیکپ (Shoyama, Matsumoto et al. 1998)پهن شده است. شویوما 

Si-O-Si  1های موجود در حوالی یکپهای سیلیکاتی نسبت داده و بیان کردند که یشهشدر-cm0205  مربوط به ترکیبات دی سیلیکاتی

-2یلیسهیومی بهه فهرم س یقت اینجا ترکیبهاتدر حقمربوط به ترکیبات متاسیلیکاتی است.  cm0222-1تا  cm952-1و در محدوده 
3SiO  

دههد کهه تحهولاتی در نهوع پیونهد یمدر دماهای بالاتر نشهان  cm952-1در نمونه ژل به حدود  cm0232-1شوند. انتقال پیک یمظاهر 

 اکسیژن رخ داده است.  -سیلیسیم 
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 C0022(b.)°در  شده نهیکلس و( a) ژلدر حالت  GNNaF نمونه از FTIR فیط -0شکل 

طیف اشعه ایکهس از آن تهیهه شهد.  C0022°تا  C052°ساز در محدوده دمایی ه فازی بعد از کلسیناسیون نمونه بدون کانیجهت مطالع

که  همان طوردهد. در حالت ژل اولیه و کلسینه شده در دماهای مختلف را نشان می GN20( الگوهای پراش اشعه ایکس نمونه 3شکل )

در فهاز بلهوری متبلهور نشهده و  C052°. با افزایش دمها تها باشدمیآمورف  کاملاًوجود نداشته و  در حالت ژل فاز متبلوری شودمیدیده 

فهاز تتراگونهال بهه مونوکلینیهک تبهدیل و در  C0222°فاز زیرکونیای تتراگونال متبلور شده است. با افزایش بیشتر دما تا  C352°ی دما

-زیرکونیا نیهز دیهده مهی هایباشد که البته در کنار آن پلی مورفو فاز غالب می شدهلیتشکفاز زیرکن  C0022°ادامه با رسیدن دما تا 

 شود. 

 
 یایرکونیز: M تتراگونال؛ یایرکونیز: T زیرکن؛: Z)  مختلف یدماها در شده نهیکلسدر حالت پودر ژل و  GN20 نمونه XRD جینتا -3شکل 

 (تیهمات: H ک؛ینیمونوکل
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بهدون  هاینمونههدهد. مراحل تشکیل فازهای بلوری مشابه با در دماهای مختلف نشان می GNNaFنه را برای نمو XRD( نتایج 0شکل )

در  سهازکانیبهدون  هاینمونههبیشتر از  C052°باشد با این تفاوت که مقدار فاز زیرکونیای تتراگونال تشکیل شده در دمای می سازکانی

در منحنی حرارتی این نمونه، تبلور اولیه فاز زیرکونیای تتراگونهال  C022°پیک گرمازا توان گفت که با توجه به وجود یماین دما بوده و 

 سهازیکهانبهه دلیهل حضهور  C352°و  052با وجود اینکه مقهادیر فازههای متبلهور شهده در دماههای  شود.یم آغاز ترپاییندر دماهای 

درصد تشهکیل فهاز  C0022°و  0222در تشکیل فازها ندارد. در دماهای چندانی  ریتأث سازیکانولی در دماهای بالاتر وجود  افتهیشیافزا

دما پایین عمل کرده و  سازیکانفلوراید سدیم در اینجا به عنوان یک  سازیکانگفت  توانیمزیرکن افزایش چندانی نیافته است. در واقع 

ی حرارتهی نیهز ایهن ههایمنحنهدر دماهای بالاتر ندارد که چندانی در تشدید تشکیل فاز زیرکن  ریتأثدمای تبلور اولیه را کاهش داده و 

و  نشهدهلیتکمبر خلاف انتظار تشکیل فهاز زیهرکن  C0022°دیگر این است که با افزایش دما تا  تأمل. نکته قابل کندیم دییتأمطلب را 

و فازههای  شهدهلیتشکبهه طهور کامهل فهاز زیهرکن  C0022°دمای  در سازیکان. در نمونه بدون شودیمهمچنان فازهای زیرکونیا دیده 

 زیرکونیا به صورت جزئی حضور داشتند.

 

 
 .( سیلیس بلوری: C ک؛ینیمونوکل یایرکونیز: M تتراگونال؛ یایرکونیز: T زیرکن؛: Z)  مختلف یدماها درGNNaF  نمونه یبرا XRD جینتا -0شکل 

کلسهینه و سهپس بهه  C0222°و  0022بهه ترتیهب در دماههای  کهه GNNaFو  GN20های ( پارامترهای رنگی را برای نمونه0جدول )

وقتهی در  NaF سهازکانیتوان دریافهت کهه دهد. با مقایسه پارامترهای رنگی میرا نشان می اندشدهدرصد وزنی به لعاب اعمال  02مقدار

ه گلوگنهات آههن ایهن مهورد را مشهاهده شود تأثیر منفی بر روی آن دارد. گارسیا در تحقیق خود با پیش مادمرحله تهیه سل افزوده می

شود رنگ حاصل به سمت شیدهای زردی گرایش پیدا کند کهه ایهن باعث می NaF.  افزودن (Garcia, Llusar et al. 2003) کرده بود

 قابل مشاهده بود.  هانمونهبه صورت بصری نیز در موضوع 
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 .GNNaF و GN20های مقادیر رنگی برای نمونه -0جدول 

 

 

 

 

 

 

 

تهوان دو حالهت متصهور شهد. حالهت اول اینکهه در حهین یم NaF سهازیکهانور برای تعیین مکانیزم عدم حصول رنگ صورتی در حضه

در آمده و از سیستم خارج شود. حالت دوم اینکه آهن به ترکیبی غیر از هماتیت تبدیل شود.  3FeFکلسیناسیون آهن به صورت ترکیب 

عنصرهای سیلیسیم، زیرکونیوم، سدیم و آههن بها  اینقطهو توزیع عناصر موجود، از پودر کلسینه شده نقشه  هافرضیهجهت بررسی این 

( آورده شهده اسهت. بها 5ی عناصهر در شهکل )انقطهتهیه شد که بیانگر توزیع خوبی از عناصر در داخل پودر بود. نقشه  EDXاستفاده از 

و آههن بهه صهورت  در ترکیب وجود داشته و از ترکیب خارج نشده و همچنهین یهون سهدیم آهنشود که عنصر یمتوجه به شکل دیده 

 خوبی در نمونه پخش شده است.  نسبتاً

برای بررسی درصد کپسوله شدن هماتیت استفاده شهد. بعهد از حهل  شدهگفتهیی مطابق مراحل شو یداس آزمونجهت بررسی بیشتر از 

دو برابهر  آزادشهده آههنسهاز نمونه حاوی کهانیمشخص شد که در  ICPتوسط  آزادشده آهنکردن پودر در اسید و سپس تعیین میزان 

 توان گفت که آهن از نمونه خارج نشده است.یماست. پس در مجموع  سازیکانمقدار آن در رنگدانه با حالت بدون 

-2( پیک  مربوط به 0)شکل  C0022°نمونه کلسینه شده در دمای  FTIRبا توجه به اینکه در طیف 
3SiO   توان گفت کهه یموجود داشت

 C0022°و با افزایش بیشتر دمها تها  شدهلیتبد 3FeSiOو  3SiO2Naف در حین کلسیناسیون به ترکیباتی مانند مقداری از سیلیس آمور

لیتیمی تشهکیل  سازهایکانیژل و  -شود. در تهیه زیرکن با روش سلیماین ترکیبات تجزیه و به اکسید سدیم و سیلیس بلوری تبدیل 

. این محقق بیان کرده بود کهه در دماههای پهایین (Shoyama, Matsumoto et al. 1998)گزارش شده است  قبلاً 4SiO4Liترکیبات 

. شهودیمدر ساختار زیرکن  4Zr+ن این ترکیب از بین رفته و لیتیم جایگزین و با افزایش دما و تشکیل زیرک شدهلیتشک 4SiO4Liترکیب 

و  شهدهلیتشک 3FeSiOو  3SiO2Naصادق باشد که در ابتدا ترکیبات  تواندیمگفت که این مکانیزم در اینجا نیز  توانیمبا توجه با نتایج 

در  قبلاًبعد از تجزیه احتمال دارد یون سدیم وارد ساختار زیرکن شود. . شوندیمبا افزایش بیشتر دما این ترکیبات ناپایدار شده و تجزیه 

 دههدمیقهرار  ریتهأثکه یون سدیم وارد سهاختار زیهرکن شهده و رنهگ نههایی حاصهله را تحهت  شدهثابتی میمیپرازدرنگدانه زرد  هیته

(Monrós, Carda et al. 1993) 3در اسید خیلی بیشتر بوده و ترکیب  آزادشده آهنکه میزان  آنجا. ازFeSiO  حلالیت بالایی در اسید

دیهده  ذکرشهدهفازههای   XRDباشهد. در نتهایج سهازیکهانهای حهاوی دار در نمونهییدی بر تشکیل ترکیبات میانی آهنتأتواند یم دارد

    شود.  دیده نمی XRDکه مقدار هر فاز کمتر بوده و در نتایج  کندیمکه احتمال تشکیل چندین فاز میانی را بیشتر  شودنمی

 

 نمونه

 

دمای کلسیناسیون 

(°C) 

 مقادیر رنگی

b* a* L* 

GN20 0022 09/00 00/00 20/09 

GNNaF 0222 03/0 20/5 20/30 
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 .GNNaFر موجود در پودر عناص اینقطهنقشه  -5شکل 

 نتیجه گیری

سهاز ژل و ماده اولیه الکوکسیدی و نمک نیترات آهن سنتز گردید. اثهر کهانی-زیرکن با استفاده از روش سل -رنگدانه اینکلوزنی هماتیت

سهاز در مقایسهه بها انیافهزودن کهبها ساز بررسی گردید. فلورید سدیم با افزودن آن در مرحله تهیه سل و مقایسه آن با نمونه بدون کانی

ه دمهای سهاز خهواهیم داشهت گرچهور کهانیحالت بدون کانی ساز مقادیر رنگی نهایی کاهش یافته و رنگ قرمز کم رنهگ تهری در حضه

و همچنهین رشهد بیشهتر ذرات هماتیهت و در  3FeSiO مانند  وجود ترکیبات میانی سازکانیدر حضور د. کلسیناسیون را کاهش می ده

 .کندهای نهایی رنگدانه افت پیدا میزان کپسوله شدن آن، ویژگینتیجه کاهش می
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