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INTRODUCERE

In cedrul problematicii creerii de progres tehnic chimia pu-
ne in valoare multiplele sale posibilité#ti pentru a actiona asupra
micro gi macro-structurii materiei,asupra proceselor structurale a-
le acesteia iIn scopul obiinerii de noi produse,cit mai valoroase gi
mai'utile,prin elaborarea de tehnologii noi sau optiwizarea celor
existente,.

Revolutia gtiintificE® gi tehnicd din ultimele patru decenii
a dinamizat cregterea producjiei materiale gi in special dezvoltarea
industriei cnimice pe plan mondial,inregistrind,comparativ cu cele-
lalte reamuri industriale,cel uwai ridicat indice Ce cregtere,

In acest context s-au incadrat cercetirile cu caracter fun-
danentel gi aplicativ privind chimia corpului solid care stau la ba-

za sintezei fine pentru o varietate insemnat¥ de produse,printre care

un loc de seami 11 detin pigmeniii anorganici.

Culoarea,una din caracterigticile de bazi a pigmentilor, a
constituit dintotdeauna gi pretutindeni o deocsebiti atractie pentru
om,preocupindu-l pentru infrumusetarea vietii,

In functie de etapa istoricd ;i de mijloacele de executie,
pe care gi le-au creat,ocamenii au folosit pigrentii ratursli,apoi
sintetici,in colorarea obiectelor care fii finconjurau sau de care se
foloseau,naterializind astfel stérile afective,sentiwventele ji idei-
le ce-i animau.

In pegtera Pech-ilerle din sudul Frantei existZ un desen fi-
gurind un mamut,avind o vechime de 17.000 ani /1/,.

In Egipt au fost descoperite vase decorate Iin albastru tur-
chiz,pe bazii de compugi ai cuorului,apartinind perioadei feraonice,
cu cinci mii de ani inaintea erei noastre /2/.

In muzeul din Cairo o decoratie murali pe plicute rectangu-
lare impodotegte peref{ii unei camere & p raicidei Dyeser al primului
Saggareh din a treis dinastie a faracnilor (2.700 f.e.n.).. onumente=
le ridicate In acea epoci dovedesc ci egiptenii au cuanvscut pigmen=-
fii: rogii(cinabru),verzi gi alvagtrii pe bazi de cupru /3/.

Cu 400 de ani f.e.n. invitatul grec Dioscorid a descris me-
toda de fabricare a albului de plumt prin actiunee acidului scetic
&supre plumbului /4/.
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Tehnica decorului pe vase apare odat¥ cu fnceputurile olX-
ritului.Argilele folosite contineau pigmenti naturali ca: oxizi de’
fer,mangen,titan,etc.,care prin ardere gzenerau culori.

Decorul realizat in special pe argile siliciosse apare la
egipteni gi se extinde,sub aceesti form#,in .sia gi Europa.Aceeagi
tehnied este gXsitX la pergi, reci gi romeni.

vestite au rimas produsele ceramice "Terra sicillata” ale
romanilor din stelierele Trierer,decorate cu ust ales,eflate in co-
lectie la :~oolburg.

Se cunoa.te ci tehnica prin scufundare,a obiectului ceramic
uscat,in suspensie foerte fini de pigment a fost preluati de la
greci.RrRoranii au continuat-o.rojshita depus¥,arsi in cuptocare cu at-
rosferi oxi.iantd,devine brur-rogcati (in cazul arsilei levi:ate gi
sedimentate),iartin atmosfers reducXtoare devine gri-neagri.rrin ur-
mere,se cuncagteainci din antichitete influenta atmosferei din cup-
tor,asuprs dezvoltirii culorii in anumite compozitii.

Babilonienii cunogteau zlezurile color-te.Pe zidurile templu-
lui din Babilon s-au pistrat glazuri turchiz foarte reugite,pe bazi
de oxigi de cupru gi oxizi elcalini lipsiti de plumb gi bor,aflate
fn muzeul Pergamon din Berlin.

In primul secol al erei noastre,naturalistul Vitruvin a
descris fabricarea verdelui de cupru.Pigmentii din aceste timpuri se
intrebuntau,maei ales,la creerea unor opere de arti exceptionale.

Mai tirziu au apirut mérturiile scrise cu -rivire la obtine-
rea sintetici a pigmentilor cera-ici mentionaste in menuscrisul cilu=-
ghirului benedictin Theophilus Presbyter,descoperit de Lessing in bi-
blioteca din Wolfenblittel/5/.

Arta coloririi csticlei epsere 21 tirziu,in antichitate,la
Roma.

Un impuls insemnat in prepararea pigmentilor destinati colo-
ririi sticlei se datoregte alchimigtilor.

mai tirziu,fn anul 1689,Johan Kunekel tipdregte "Arta obiine-
rii sticlei” in care prezintd un numir mare de rejete practice.iceas-
ta este sursa care l-aa_utat pe J.Fr.Boettger,descuperitorul porte-
larulu i dur european,si contrituie la prepararea pigment{ilor care
83 degvolte culori ceramice pe porielanuri cu suprafai# uscati.

In Jjurul anului 1722 J.Gr.HBPreldt realizeazi culori pe gla-
zurf din pigmenti anorgenici gi frite,din silicati de plumb,ugor fu-
zibile,cu deosebiti strilucire gi mare varietate de nuante /5/.
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In Meissen se foloseau minereurile de cobalt pentru culori
albastre,rezistente la temperaturi Znalte,pentru deccrarea porgela-'
nului.

In Deft gi in districtul en.lez Potterg se practica decorul
pe porielanuri,in special,culori pe bazi de aur realizate dupid me-
tode originale,dar nu prea rezistente la temperaturi mari.

O dezvoltare a fabricarii pigaentilor,propriu zisi,ircepe
abia in orima jumXtate & secolului al XVIII-lea,odati cu producerea
albastrului ce Berlin sau liilori,iar le sfirgitul aceluiagi secol &l
verdelui lui Scheele,

La granite dintre secolul XVIII gi XIX s-a propus inlocuirea
albului de plumb cu albul de zinc,care era cunoscut inci din seco=-
lul I f.e.n.,dar se folosea numai in séopuri medicinale.

In anul 1797 a fost descris pentru prima dati galbenul de
crom,a céruifhbriéagie indu:triali,ca pigment, a fnceput in anul
1818,

In 1828 a fost elaborat procedeul de fabricatie al ultrama=~
rinului,pus la punct de citre Ghime gi independent de el de Gme-
lin /7/. -

La mijlocul secolului al XIX-lea De Duet a descoperit meto-
da preparidrii litoponului.Productia industrialX a acestuia a ifnceput
in 1874,iar la inceputul secolului XX volumul productiei lui depigea
productia altor pigmenti elbi.In ultimii ani productia mondiali a

litoponului a ajuns la %00 mii tone/an,

Comparind preocupirile,datele gi re.ultatele obtinute In do-
meniul pigmeantilor anorganici cu cele din domeniul pismentilor gi
colorantilor orga:ici,pentru care metodele de preparare apar descri-
se abia fn a doua _umitate a secolului XIX /7/,apare evident# prio-
ritatea celor anorganici.

Productia dioxidului de titar este asigurati de cantitdti
nelimitate de materii prime gi nu este legatX de corsumul metalelor
nefercase.Din anul 1941 el a fost i trydus in industrie ca pigment
alb.

Derby gi Leighton /8/ au estimat productia dioxidului de
titan in anul 1S5do la 2,745 mii tone,iar Gladigev/8/ la 2.9ce mii
tone.

Dioxidul Jje titan se folosegte,cu succes,ca principsli mate=
rie primi pentru o extins® gami de pi.menti an.rganici termorezistenti
servind ca gi alti oxizi drept "reiea gazdi" pentru multi ioni ei me-
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talelor tranzitionale cu insugiri cromofore,care genereazi,in con-
ditii anumite de sintez},o bo;at% paleti de culori /10,11,12/, mi-.
rind verietatea acestcr compugi /13,14,15/ 3i cregterea productiei,
care atinge valoarea de lo miliarde D.m.,l2 nivelul arului 1930 /46/.

I8 ultinii ani odatd cu progresele rsmurilor de virf ale
tehnieii gi industriei electronice,radiofoniei,televiziunii,compu-
terelor,maselor plastice,allturate celor realizate in industria ce-
raricii fine,emailurilor,etc.,s-a manifestat un deosebit interes
pertru pigmentii cu proprietiti: magcnetice,luminofore,rezistentd
la agenti chimici,terrorezistenii ridicati,dispersabilitate gi pu-
tere de ecoperire ware in mediile in care se folosesc.

studiul proprietifilor acestor pigmenti este de mare impor-
tanti pentru chimie Intrucit sint deosebit de seusibile la modifi-
cirile de compozigie gl structuri,contrituind la elucicareza naturii
legiturii ctimice fn cristale /17,15,19,20/ gi la explicarea culorii
in lumina modern® a chiciei cristalului la temperaturi inalte
/21,22,2%,24/ ;prin folosir:a de metode moderne de cercetare specifi-
ce do:zeniuvlui cnimiei corpului sclid.

Pe 1ingd interesul artistic gi cel aplicativ al pigmengiior
arnorga.ici,apare prin urmare,interesul gtiingific deosebit pe care
f1 susciti problema predictiei culorii gi ale celorlialte caracte-
ristici fizice conferite de compozitia cuimicd In condijii de sinte:zd

la temperaturi ridicate.

Date fiind aspectele practice multiple gi teoretice compli=-
cate pe care le ridici studiul pigmentilor anorgauici s-a considerat
cid este util gi interesant sl se cerceteze conditiile pirosintezei
pulbterilor oxidice de titan,nichel gi subtituenti ai acestora care
genereazi culori gi coanferi compugilor rezultaii caracteristici
fizice specifice.

In acest sens,in lucrare s-a urmirit s% se precizeze ranor-
tul reactantilor chimieci prircipeli,factorii ter:.ici,efectul adau-
surilor a.umitor oxizi gi halogenuri alcaline asupra culorii dezvol-
tate In compozitiile specifice sistemului oxidic Nio-Til,; efectul
substituirii partiale a oxidului de nichel cu alti oxizi asuprs aodie
ficirii culorii gi structurii cristaline ale pigmentilor,precum gi
stabilirea unor corela%ii 1iIntre comnozitia chinich, persmetri teh-
nologici gi carscteristicile de culoare sle acestor pismenti.

Rezultatele experimentele cbtinute  ustifici obiectivul pre-
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zentei teze prin aportul gtiintific,aplicaetiv gi economic adus la
realizarea unor sortimente nci de pigmenti enorganici intr-o variatg
palets de culori gi cu utiliz#ri tehnico-industriale importante,
Progresele chimiei gi fizicii,in special a chimiei suprafete=
lor corpului solid,vor deschide noi domenii de aplicare a pigmentilor
anorganiei gi vor contribui la dinamizarea acestei ramuri industriale,
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CAPITOLUL 1
1.CONSIDERATII GENERALE PRIVIND SINTEZA SI CARACTE~
RISTICILE FIZICO-CHIMICE ALE PIGMENTILCR ANCRGA-
NICI TERMCREZISTcNII DE TITAN « NICHEL

l.1l.-Introducere

Necesitates de materiale noi,care pot asigure servicii ia
conditii industriele speciale cum sint cele la temperaturi inalte,
constituie argumente importente pentru cercetarea tehnologicid 3i
funcamentali a compugilor oxidici cu csracteristici specifice.

Sint numeroase motivele pentru care proprietitile metalelor
de tranzitie ofeéé interes deosebit in acest scop.Se disting mai a-
les unii compugi oxidici priatre care:pigmentii anorga.ici termore=-
zistenti,feritele,compugii feroelectrici,catalizatorii,semiconduc=-
torii,refractarele covalente gi materiale pentru cele mai moderne
domenii de dezvoltare ale tehnicii contemporene cu aplizajii zcusti-
co-optice,electro-optice,nagretice,laseri,subtstente in microelectro=
nicd,etc.,care au ls& bazi un numar e oxizi cum sint:#gu,Ce&.,Bao,
Niu,Cop,A12L3,Cr2L3,Fe203.:ioz,Ge02,Sncz.Tio?,Zrcz,etc.,reprezen—
tind exemple moderne despre insugirile speciale ale ionilor metale-
lor ruespective in retetele ce oxizi /25,2¢,27/.Inseunitate mare se
eccrdi elucidirii naturii interactiunilor electronice gi ionice in
sinteza compugilor oxidici,care le confers acestora,in efare deta-
liilor de 8tructuré;comportameht we_netic gi proprietiii optice,ma-
terielizate de cele mai multe ori prin efectul de culoare /2c/, ca=
racteristica de tazi a pigmerngilor.ie altfel,culo&res e constituit
obiect ce studiu incepind din secculul al xVIII-le& /29/ gi conti-
nué €& preocupe pe specialigti pind in zilele rnocastire /%o/.

Istoria producerii pigmeniilcr enorcanici gi extincerea sor-
timentelor a lisat amprente asupré& genezei i terminologiei acestor
produse.Termenii folositi In literaturd gi in docune.tajie tehnied
sint afecta(i de o serie de nesjunsuri gi anume:sinonimia,nai multe

sensuri,absenta unei nome.cleturi gi sistem gtiintific de clasificare,

etc..xemple ar fi multe de dat.Per.tru sinonimie ne vou referi la dio-
xidul de titan -reactantul de bazi- folosit in sinteze pigmentilor
ancrganici termore:zistenti,ce fac obiectul acestei lucriari,termen
folosit 18 noi gi tn striinitate alituri de termenul "alb ce titan®
/7/.Pentru precizare,pe plan inter:. ;i extern,termnenul®alb de titan®;
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*Titanium white”;Blanc de titane” sau "Titanweiss" se referi la
pigmentul rezultat din amestecul de dioxid de titan gi un adaos
(sulfat de bariu gi sulfat de calciu),iar termenul de "dioxid de
titan";"fitanium dioxide";"Bioxide de titane” sau "Titandioxyd" re-
prezint¥ denumirea chimici /31,32,33%/.

Sinonimia terxenelor se Intflnegte gi in denumirea proorie-
titilor pigmentilor,ca exemplu:capacitetea de colorare a pizmentu-
lui gi puterea de acoperire,care eu cu totul alt continut fizic.

In privinta definirii termenului de pigment se are in vede-
re nctiunea generali a cirui termen este epropiat de denumir: & mog-
tenitd i notiunea specific¥ care contine particularititile carae-
teristice compugilor,

* Pigmentii anorcanici ege definese ca fiind "substaniele anor-
ganice colorate,dispersabile,insolubile in mediile de dispersie gi
cu cepacitatea de-a2 forma,cu generatori de pelicule protectoare,a-
coperiri decorative sau decorstiv-protectosre"” /3%4/.

Termenul de "pigment anorgenic®” ineclude termenul de "pig-
ment mineral"care gi-& pierdut sensul ca gi derumires de “chimie
minerali” inclus% in termenul _-eneral de "chimie anorgsesnici".

"ecegitatea precizirii terminclogiei in domeniul pigmenti-
lor anorganici pe un eriteriu gtiintific unic apare ca o cerint#
generalZ a progresului tehnico-gtiintific fn scopul extinderii co-
laborsérii internationale,folosirii tehnicii de calcul in cercetare
gi industrie,creerii sisternelor automate de conducere,etc.

Pigment{ii de titen-nichel se fnca. reaz® fn grupa picmenii-
lor anorganici termorezistenii care includ in sfera nctiunii: com=-
pozitia chimic¥ de bazd -NiO.TiO,- gi caracteristica fizic# prin-
cipalid -termore.istenta=-.

Se precizeaz¥ /35/ c3 ecegti compugi oxidiei,cu proprietati
pigmentare drcosebite,sint oxizi micgti gi nu oxisiruri.Studiul
roentsencrstuctural al meta gi ortotitanajilor metalici a demonstrat
cd In reteeua lor cristalini de tipul ilmenitei,perovekitei gi spi-
nelului ru au fost identificati oxienionii Tiog' respectiv Tioz-
independenti.ketelele lor cristaline sint constituite din doi csati-
oni diferiti,in cazul cercet.rii de fati rid gi Ni%* sau substi-
tueni{i ai acestora gi anioni de 02°.Prin urmare,denunirea de tite-
nati de nichel este improprie,iar compugii obtinuti sint oxizi
ricgti colorati de nichel-titam.
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l.2.Sinteza gi proprietitile cigmentilor pe baz¥
de titan-nichel.Studiu de literaturid

Prepe:-area pigmerntilor ernorganici termore:zistenii ca gi a
compugilor c:imiei cu compczitie derinitd,in majoritatea cazurilor,
nu prezinti dificultsiti.Totugi,trebuie {inut seam& c% propriet#ti=-
le tehnice ale pigmentilor: culoarea,structura cristalinsi,caracte-
risticile de pigmentere,rezistenta la sgentii chimici,la tempera-
turi ridicate,la lumini,etc.,depind de numerogi factori.Dintre aceg-
tie esentieli sint: metoda de preparare,natura gi calitatea materii-
lor prime,pruportia reactantilor,parametri sintezei gi gradul de
orelucrare & compugilor rezultagi din reacgie,care asiguri forma
gi dimensiunee particulelor,intre.ind caracteristcile complexe ce
trebuie si le intruneascd pigmentii destinaji diverselor domenii
de aplica‘'ii tehnico-industriale tradijionale gi altele insepara=-
bile de civilizatia moderni,

In prepararea pigmentilor anorganici termorezistenii s-a
fnliturat aproape in intregime empirismul pricinuit de dificulti-
{ile instituirii unui control sever al mecanismului de reactie
la temperaturi ridicate,pe de o parte gi din cauza multitudirnii
factorilor care conditioneazd caracteristicile de culoare gi mor-
fo-structurale ale acestor compugi,pe ée altk parte.

l.2.1.Metode generale de preparsre & pigmentilor
pe bazi de dioxid de titan gi grupiri cro-
mofore

sintezs pigmentilor anorganici pe bazi de dicxid de titan,
servind drept "retea gazd&" gi o grupare cromofori se realizeazi
prin metodele specifice prepardrii compugilor oxidici:

a - reactia in stare solid#é,la temperaturi ridicats,intre
oxizii metelici sau intre oxizii metalici gi cerbone{ii metealelor
respective,neactanfii se prezint4 sub form3i de pulberi fine care se
amestecli gi se omogenizeaz® intim pe cale mecenicid /36,37,3%&,39/,
apoi se supun arcerii in cuptoere de constructii diferite,ls tempes
raturi intre 750-1150°C;

b - pirolize pro.iugilor obtinu{i din coprecipitsrea ioni=-
lor metalici respectivi sut f.rm¥ de hidroxizi,carvcnati,uxaleti
sau elte eiruri organice.rste indicetsd,in acest caz,folosirea unor
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sgenti de precipitare care in timpul descompunerii termice si dea
compugi volatili,cum sfnt: hidroxidul gi carbonatul de amoniu,acidul
oxalic gi oxelatul de amoniu /40,41,42/.Prin aceastd metodi se nece-
sit¥ stabilirea conditiilor de precipitare totali a metalelor care
intrs in compoziiia produsului finit,iar impurititile s& réginﬁ in
sclutiey

¢ - piroliza coubinejiiler complexe mixte,in deosebi cele
de tipul _xslatilor sau tartratilor scido-complecgi /43/..etoda ob=-
tinerii combinetiilor complexe este cantitativ. rumaei pentru anumi-
te raporturi stoechiometrice bine ceterzinate ale compcnentilor,
t¥ist wubii privind obtirerea de compugi oxidiei la temperaturi
reletiv ccizute prin descumj>unerea termici a cowplec.ilor micgti.

sacaroviei gi colacoratorii /44,45,46/ eu adus corective
acestei metodc folosind,pentru coprecipitaree cantitetivid a compu=
gilor oxidici dih sistemul Ni(=Ti0,=(Si0,),ca resctiv pentru ionii
de nichel ¢ sclutie slcoclic-apuass de lwo dimetilglicxim¥ fn mediu
esioniacal.Procedeul permite s& se obtin¥ a=mestecuri a psrtenerilor
oxidici fn orice proportieg

d - generarea electrolitici a icnilor nmetalici Intr-o so-
lutie alcelind gi pirsliza compugilor rezultaji /47/.

Variante zle primei metode de preparare (a) ale pismentilor
8e co:.sideréa:

- incorvorarea de ioni metalici cromofori sau compugi cro-
mofuri,prin substitutie,in rejeaus cristalinii a compusului oxidic
"gazda" in lipsa sau in prezen’a anuuitor adaosuri de oxizi cu rol
de coupensatori de sarcinid gi activatori ai reactiei in stare scli-
dd,precun gi ée halogenuri alcaline sau amestecuri ale acestora in-
tre ele sau cu alti compugi,care si le mireasci efectul fcndant in
timpul arcerii c.mpoziiiilcer /48,43,5%0,51,52,53/;

- prepararea pigmen:ilor de incluziune,cind ioni metalieci
cromofori sau coapugi cromofori sint inclugi dispersiv in masa dio-
xidului sau coapusului oxidic "gazdi" in timp.l transforairii elo-
trope respectiv nucleerii retelei cristaline /54,55,5¢,57,58/;

= calcinarea unui amestec,rigurcs calculat,din pulberi de
Pigmeanti,avind culori gi structuri diferite dar coanatibile pentru
obiinecrea unui pigment de tip hetercmorf,cu caracteristici de cu-
loare predeterminate,pe baza unui model de calcul /59,60,61,62/,

Coupararea metodelor senerule de preps.are .ale pig:entilor
pe bezi de compugi oxidici,orezentate sumnar,permite aprccieri asu-~
Pra oportuniti{ii op{iunii pentru una din ele,ir. funciie de efec-
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tele vizate in utilizarea acestor pigmenti cit gi de eficienta eco-
nomici & producerii lor.

Pigmeniii preparati prin reacyii in stare sclidd sau pire="
sinteza smestecului de pulberi sle oxizilor metalici sau sirurilor
acestora,la gnumite temperaturi,denumit# curent metoda ceramicd,con=-
duce la obtincrea de pigmenti bine cristalizagi..i necesitd mscina-
re fini gi omcgenizare zvansati.vetoda prezinti avantajul ci la tem-
peraturs 12i ridicat3d se realizeazi reacjia coizpletd gi se &siguri
fornzrea structurii cristaline termorezistente,de tip: ilzeniti,
rutil sau spinel,specifice compugilor sxidici pe bazi de dioxid de
titan cseu de : zircon,sfen¥,crenat,perovekiti,willemits,etc.,in alte
sisteme oxldice.

Pulterile acestor pignenti nu prezinti reactivitate uare
aici micer in medii cai:tice foarte a, resive gi la temperaturi ridi-
cate,incft 231 chaservi pariicularitijile si in Cecsebi nuanja,ceea
ce este eseuntial pentru folcsirea lor 1. decc:area ceramicii fine,
sticlei,cclorarea emailului,materialelor plsstice,etc.Metoda per=
mite obtinerea de pigmenti sub form#d de compugi oxidiei definiti gi
faeze oxidice in proportii controlate,

Prin faptul c3 se folosesc reactantii chimieci sub form# de
pulberi,tehnclogia lor este simpld i necesit¥ vase de reactie cu
volum iecduse

Dezavantajul metodei constd in consum de enerz;ie mal ridicat
gi coaditii sensibile 8 reproductibilitiiii caracterist.cilor fizice
&le compugilor,

Frin pircliza ccapugilor metalici coprecipitai i a combi-
nagiilor cumplexe mixte se obiin ccmpugi oxidici cu reactivitate
chimici mare,particule fine 31 omogene,ccea ce constituie o calitate
deosebits In ca.ul cind :e folcsesc uaterii prime de inalt3d puritate
chimicX /€3,64,65,26/.

Autorii laeririlor /63 = 65/ au folosit pentru coprecipitare
hidrogel Tioz.xﬂzo gl sulfat sau carbonat de nichel,iar ca agent
de preciv-tare carbonat de sudiu,de puritate c.p.,obtinfinc prin cale
cinare,peste 750°C,c.mpusul NlO.;lLZ.

Heller gi c.laboratourii /66/ au folosit ca materii prime
NO gl Tio2 de puritete spectrali -preparati prin descoxpurerea ter-
alcd a Ni€,0,.2d,0 gi a (NH,),TiO(C,0 4)2°H 0= t.atati termic timp de
40 ore la 1150 C gi 24 ore la 1200 C,evicentiind gi in acest caz un
singur compus: NJ.O.TlO2 de fnelt® puritate.
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Inconvenientul acestor doui metode consti in faptul ci teh-
nologia eate mai complicat¥,ciclul de produciie mai extins,utilajul
tehnologic mai pretentios gi mult mai voluminos.Indepirtarea impuri-
taétilor este dificils,datoritd finetii pulberilor,uneori slab cris-
talizate sau amorfe,greu lavabile,ele putind rimine adsorbite pe par-
ticulele de pigmenti impietird asupra calitdijii acestora,in deosebi
gaubra nuaniei 3i efectului cestalitic.iHecesitind wsterii prime de pu=
ritate cainici evansatd 2enereezi efecte econcmnice cerfavorabile.

rrirele date cu privire la copditiile de preparare gi carec-
teristicile fizice ale "titanatului de nichel” definit prin Iormu-
la NiTiO3 apartin lui Taylor /67/.Prin Incidlzirea unui &amsstec &l
pulverilor de dioxic de titan gi oxid de nicael la temperatura de
850°C,e1 a obtinut un pigment galben tern,cu structuri romboedricl,
izotip ilmeniteii-FeTiC3-, caracteristici ccnfirmete de Posn ak gi
Barth /63/,5i proprietZii semiconductoare deterrinate de Bridzman,
fn anul 19%51.

Taylor gi e8lti specialigti nu au reugit s3 sintetizeze
"ortotitenetul de richel" -NiZTiO4-.

Pirnbaum i Scott /69/,prin studivl de reze x al sistemului
Zn2T104-kiT103,au dezonstrat c¢i nichelul substituie zincul pinid la
45% ir ortctitenatul de zinc,formind o soluiie solidi
(Zn,_, N3 TiC, de culocre verce.Dimpotrivé,zincul nu substituie
aiciielur in metatitanat -LiTiOs-.

Korinth in enul 1252 a caracterizat ortotiteznatul de
zinc-nichel ca un compus oxidic cu proprietiji pigme:tare intere-
sante /69/.

Productia industriald a pigaentului galben titan-nichel
-hiy.TiOZ a fost inigiatd in anul 1954 Je firma americanid hLarshav
Chem.Cump.,Cleveland/Chio sub derumirea Je "Sun Yellow"(galuen soa-
re) /7o/.Aceeaygi firmA @ reaiisat pigueantul galben in sistemul
Nio-Tioz-;b203.De la aceasts Catd & inceput produciis gortizentelor
similare de pigmenti de firme din .Luropa,priatre care:

-« firza Siegle,pigmentul nicgeltitangeld AN 3i sickeltitan-
8elb R,cu conginut in crom; |

- firma rayer,pigmentul Lichtgelb loo;

- 1irma Rasquin,pigmentul xinerslzelb A cu coatinut ce
plumb /71/.

In {ara noastrd cercetiri in comeaiul pigmentilor In siste-
mul .NiU-TiOszZO3 s1 sucstituenti ai unora dintre amceyti cxizi
&u fost i1aigiate la Centrul de caimie Timigusra in anul 1372,iar
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pe baza rezultatelor /52,53,72,73/ s-au realizat cantititi industri-
gle la Iutreprinderea "Emailul rogu" din Mediag incepind din 1974, -
NDiversificarees gamei de pigmenti avind la bazd sistemul

oxidic N’iO—TiO2 a cunoscut o dezvoltere Zeosebity eco:erind o bogsti
peletd de nuante prin subetituiri seu asocieri de ioni met2lici io=-
nului de nichel gi/sau prin sdsosuri de oxizi &i elementeler penta
=i hexavelente care fac obiectul studiului gi lueririlcr e-perimenw
tale 2le tezei.

l.2.2.Consideratii ssupra meteriilor prime de bazi}

Dioxidul <e titan -Tioz- gi oxidul de nichel -¥i0O- sau 83~
rurile de titan gi nichel,care prin term:disociere conduc la oxizii
respectivi,constfﬁuie principalele materii prime fclcsite in sinte=-
za pigmentilor pe bazi de titan-nichel.

l.2.2.,1.Dioxidul de titan -TiOZ-

Dioxidul de titan -Ti0,- existX,din punct ce vecere struc-
tural,sub trei forme alotrope:

- anatasul,modificatia stabil¥ la temperaturi joase;

- rutilul ,mocdificetia stabilX la temperaturid rilicate;

= brookitul,form3 intermeiiar#i,car cu cdomeniu de stabilita-
te foarte ingust.

Cu exceptia brookitului a cirui sintezX pare fnct incertd,
fiec2re dintre ceilalti dioxizi ai titanului se pot prepara pe cale
umed¥,precipitare gi ardere cu sau firi stabilizant /T74/.

rvner-ie de activere pentru cristalizezrea anatasului esate de
32 Keal/mol,pentru cristelizarea rutilului de 28,3 Kcal/mol,iar de
transformare alotrop® a snatasului ir rutil de &7,4 Kcal/mol.Aceas-
t3 inversie sre loc la temperatura de 800°C.

Dia-rama de echilibru a sistemului Ti - O este sciematiza-
td in figura 1l /75,76/.~a8 a fost reconstituitsd dup% lueririle lui
bumps 3i colaboratorii /77/ si ale lui DeVries gi ey /78/.

Analiza radioccristelcog raZic# identificZ rei multe fsze cu
compozitii variabile fntr-un dvumeniu mai mult seu mai putin extins,
Ir. afara oxizilor cupringi in diagrami,inderson s stabilit Tn 1957
existenta a japte noi oxizi Ce titan stabili,toti preparati orin
reac;ia direct¥ intre Ti0, i titan metalic.Fi au formula cenerald
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Ti,Opp.p»in care 4 <m<lo /73,80,81/.pPutin mai tirziu s-au dece-
lat (i oxizi de titan cu 15<n<«<36.Faza 1limitd bine identificati
este Tilooig.Acegti oxizi sint dificil de preparat,iar interpreta-
rea disgramelor este foarte complex#é.Se poete consicera structura
rutil ce element de baz¥ a unor astfel de sisteme /75/.

Pierdereea de oxigen in oxigi nu conduce in mod necesar la
formerea Ze vacanie &asociatd cu o redietribuire a legiturilor.Ea
poate pricinui gi ¢ ccmprizere & structurii fn di.ectia unui plan
de furfecare (shear) cristalografici,cu condensarea poliedrelor
-octaedre in tcate cazurile cunoascute- unul deasupra altuia,de-a
l.ngul planului Ce dislocare.Fazele care rezultii dintr-o astfel de

transforzere sint denumite curent -fazele lui Mazn€li- puse in evi-

den}: de acesta gi colatoratorii s3i in 1945480,82/.Variabilitatea
compozitiei chimice dupZ acest mecanism a mai fost notats gi de
al{i autori printre care T.Hurleu /33/.

Joweniul de omogenitate estimat pentru faza 'I‘iOx corespun-
de la 1,95 «cx c£2.5tructura facei nestoecldonetrice s-a consicerat
mai intii ca 2 eliminare dez:rdonati a atomilor de oxigen deci vae

cednie anivnice,apoi s-a consicerat existenjia in domeniul 1,7 =2x <
1,9 a unei faze dé'joasé simetrie.
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Literatura /84/ precizeazi ci TiO, este redus ugor,certrele
donore fiind vacante de oxigen -V, - sau atomi interstitiali - Ti .-
/85/.Un centru '0 este capabil 83 capteze doi electroni,el formea-
z4 astfel o grupare Ti3*-10-ri3*.acest centru 'O constituie dupi
cum rezulti un donor dublu ionizabil,

Vacantele de oxigen difuzeaz¥ de-o manloré 1zotrop§.

Ionii de dimensiuni mici cum sint Li* gi B >* se pot insera
fn lacunele '1’102 ceea ce antreneazi dupé Johnson,o puternici anizo-
tropie vizind constanta de difuzie (lo :1;cm/sec) /86/.Aceastdi mare
anizotropie a difuziei ionilor interstitiali traduce faptul ci pozi-
sitiile pe care ei le ocupd formeazi lanturi parelele cu axa C de-a
lungul domeniilor a/2,O,X3; O,a/2,x3,1n care 138 n+*l /4 ¢, n fiind
un numiAr intreg.

Ionii metalici introdugi prin substitutie (Sb”,Cr”,etc.)
pare 33 creeze de asemenea vacante de oxigen statistie distribuite.
Ei joacd un rol important in proprietitile de transport in timpul
pirosintezei pigmentilor gi aléefectelor de absorbiie a luminii
/52,72,84/«

Prezenta unei grupiri neutre (Vo + Cr”) actioneazi ca o
capcani electronicd.Ionii de V4*,Nb4’ gi Ta®* sfnt 1a fel donori de
electroni,in timp ce ionii de Fe** ar trebui 83 fie acceptori cind
substituie ionii Ti".Un centru (Vd+Fb3’)poato,dup§ caz,83 fie cen-
tru donor sau acceptor /84/.

Indiferent de mecanismul dominant al reducerii dioxidului
de titan concentratii mari de vacanie anionice gi/sau de atomi de
titan interstitiali care provin din reducere,se aglomereazi in
straturi eukgiri'care sint eliminate din structurd prin formarea
de ingrimidiri de defecte sau planuri de forfecare.Aceste planuri,
la fel ca suprafaia materialului,servesc ca sursi sau capcanX pen=-
tru atomi Ti i interstitiali.De-a lungul vplacului de forfecare a
lui Megn#li,perechile Ti:Ti se formeazi la fetele comune ale goluri-
lor octaedrice gi reprezinti capcane potentiale de electroni.La
temperaturi mai ridicate,cinc excitatia termic¥ golegte capcanele,
repulsis electrostaticd creeazi distenti relativ mare pentru sarcina
114*114. Aceasti proprietate este confirmati prin faptul c¢% ionul
octaedriec Ti4 poate actiona atit ca ion feroelectric deplasindu-se
spontan din centrul ecificiului siu ani nie pentru a forma legituri
Ti-0 mai stabile.Este de acemenea pusi In valoare orin formzrea
Planurilor de forfecare de-a lungul cirora rimin per-ise distorsi-
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uni elastice cooperative.lLa temperaturt joasi creerea de capcane
electronice permit,din contri,formarea de legituri Tis*:TiB* in .
lungul acestor planuri /84/.

Nestoechiometria oxizilcr de titan este o proprietate fizi-
cd cu implicatii speciale in sinteza gi culoarea pigmentilor la
care este folosit ca principali materie primi.

In tabelul 1 sint prezentate principalele proprietiti fi-
zice ale celor trei forme cristaline ale dioxidului de titan /74,
84,87,88,8%,90,91,92/.

Dioxidul de titan este foarte stabil termic gi la agenti
chimici.Numai forme anatas se solvi foarte lent in acid fluorhid-
ric.La lumini nu este sensibil in stare puré.rioz de puritate teh-
nicd prezinti o sensibilitate destul de mare(fototropie), fenomen re-
versibil, ',

Tepate cele trei forme alotrope ale dioxidului de titan
prezinti coordinatie octaedricie.

Intrebuintlirile dioxidului de titan sint multiple.Se fieseg=
te ca pigment cu proprietiii pigmentare superioare gi capacitate de
dispersie importanti,caracterizat prin indice de refractie ridicat
este utilizat ca opacizant in prepararea emailurilor in care este
dispersat,contribuind la conferirea unui grad de aldb ridicat,produ-
cind o inaltd reflectanti gi putere de acoperire,precum gi o dure-
bilitate chimici gi fizicX deosebitd /87/.

Dioxidul de titan se ob{ine industrial prin douf procedee
tehnologice difereniiate,in principel. prin natura agentului de
dezagregare a:ilmenitci-reo.TiOZ—,porovakitei —CaO.Tioz- sau tita-
nitei(sfenei) -CaO.SiOz.TiOZ-,denumito:procedcul "sulfat" gi pre-
cedeul "clor”.

Pe plan mondial prcduciia de Tio2 cregte cu rapiditate in
avantajul procedeului cu clor.

In {ara noastri s-a preconizat metoda sulfat de preparare
@ rutilului sintetie din ilmeniti indigenX.La Rimnicu Vilcea s-a
construit o instalatie pilot pentru producerea rutilului.Gradul de
aldb realizat nu a satisficut cerintele de calitate.In schimb pentru
anumite sortimente de pigmenti,destinati colordrii maselor plastice,
calitatea unor loturi de rutil a fost multumitoare /89/.

BUPT



- 16 -

Tabelul 1

Principalele caracteristici ale dioxidului de
titan gi ale titanului

Caracteristica Anatas Rutil \:Brookit Titan
-configuratia electro- | . 2
nie¥ a titanului, - - - Hﬁ’d

-simbolul stérii funda<

mentale altitanului, - - - ’F,
-raza ionului ‘l'i“[x ], - - - 0,68
-energia de ioni’

[Rcal/mor], - - - 158
-electronegativitatea, - - - 1,5
-volumul atomic,w/d, - - . - lo,6
-structura cristalini, (tetragonali tetragonali ’ogtoronbi-. -

c ;
-grupa spatiali, ciﬁ-cu amc Rg—-lw/mml iD%Z-Pbca ; -
-ness volumick[g/cm™>)y| 3,90 4,27 4,13 | -
-densitatea roentg., 4,07 4,52 4,16 -
~duri:atea -Meohs-, 5,5-6,0 7,0=7,5  5,5-6,0 -
-indicele de refrac-

tie Ng» 2,488 2,901 I 2,584 -
-temperatura de to-

pire [°C ], - 1750 - -
rentalpiaAufzga
[Keal/mol], -233,0 -
~cildura specifici

[ca1.%c™1g™1 ] 0,17 0,17
~susceptibilitatea mag-

neticd specificd X, 0,09.106 0.08.106 -
-constanta electrici & sy 48,0 1l0-117 78,0 -
reziativitatc.}’[n.cn], ‘5,9.108 5,8.105 -
=nunirul de coordina-

tie, N.C., VI VI
~intensitatea cimpu-

lui cationie, 1,25
~absorbtia tn I.R.

[em-1, 473525, Too | 353025;c08;
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l1.2.2.2.0xidul de nichel -Ni(~-

Oxidul de nichel se prezinti sub form% de pulbere verde in-
chis la rece,galben la cald,cu aspect amorf,

Loissan /69/ a fost primul care a preparat oxidul de nichel
fn anul 188e prin reducerea menajat® a unui oxid superior cu hidro-
gen,amoniac sau oxid de carbon.

Baxter gi Parson l-au preparat de-o puritate fcarte inalti
prin calcinarea,in curent de aer pur,a unui azotat duclu de nichel
gi amoniu,in conditii speciele gi recristalizat de mai multe ori/69/.

In figura 2 este redati dis:.rema de echilibru termic de fa-
ze a sistemului Ni-02/93/.

g 10 20 21,42 2903 35,28

__.'02

Figura 2 = Dia_rama de echilibru termic de faze a
sistemului Nl - 02

Uin dia_rami se desprinde c¥ NiO gi Nizo3 sint compugii de
temperaturé inalti ai sistemului,intre care se forreazi o serie com-
pletd de solutii eolide de oxizi nestoechicmetrici cu vacanie cati-
cnice.

Cu toste precautiile 1luate in cadrul metodelor de prepsarare,
compozitia oxidului de nichel variazi,in limite destul de in_uste,
de la NiO la N101.°°6 /94/.In oxidul de nichel Ni,_ 0 pur,defectele
care domini sint evident vacante cationice.0 lacuni cationicéd izo-
lati capteazi doi ioni de Nis’ de-o parte gi de alta & ei.rnergiile
Primei gi celei de-a dous isniziri necesare eliberirii acestor va-
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cante sint de o,6 resvectiv 0,8 eV.Aceste dou3l nivele sint numite
nivele NiZ*: v, 795,96/

Prezenta impurititilor obignuite de ioni ferogi gi de co-
balt fn oxidul de nichel joaci rvlul de donori,ridicind nivelul )
Fermi spre primul nivel Niz*: Vc; lacunele apar In aceste conditii
eimplu ionizate,cind concentratia impuritijilor de fer este de or-
dinul celei a lacunelor cationice.

In tebelul 2 esint mentionate pri.cipalele caracteristici
fizice ale oxidului de nichel gi ele ionului Ni*/88,90,91,99,l00,
lol/.

Caracteristicile fizico-chimice ale solutiilor de oxizi de
nichel sint dependente de temperatura de obtinere gi de compozitie.

In figura 3 este ilustratd aceasti dependenti.

423 12164
10162
- & 60
419| 6558
- 4 36
41717 | s

415 52

1 1 1 1 1

1 1 1
300 500 700 S00 1700°C

——

Figura 3 - Caracteristicile fizico-cni.ice ale solu-
tiilor solide de oxizi de nichel fn func-
tie de compozitie gi de temperatura de
obtinere

= densitatea;

- parametrul celulei cristaline;

- conductibilitatea specifici;

- continutul In nichel a solut.ei solide.

Luteman gi Kingery /9/,98/ au coi.statat instabilitatea

NiQ la temperaturi de peste 1550°C,cind se descompune im n:chel

metalic gi oxigen.

s AN

rrin studiile roentgenogra:ice s-a precizat cd NiO are
structura cubici de tipul naCl,

Momentul megnetic pentru Niz’,determinat pri.. difractie de
neutroni,este cu puiin inferioard valorii calculate pornind de la
teoria cimpului cristalin.Valoarea lui este de 2,0 pB,fagé de
2,2 p gcalculat /99/.
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Tabelul 2
Principalele caracteristici ale oxidului de nichel gi ale
nichelului

Caracteristica NiQ N
-configuratia electronicl a
nichelului, - [Ar]4sz3d8
-simbolul stirii fundamentale
al nichelului, - 75,
-raza ionului Ni%* [3], - 0,69
-energia de ionizare[[cal/g.mol], - 176
-electronegativitatea, - 1,8
-volun atomic W/d, - 6,6
-structura cristalini, cubici cu fe- -

te cerntrate

-masa volumic# [g.ml.}l , 6,6-6,9 -
-densitatea roentg., 6,827 -
-punctul de topire [°C], 2090 -
-entalpia Aa;zga [Kcal/nol], -58,4 -
-gugceptibilitatea ma_netici
specifick ), 53.7.106 -
-moment meznetic [uB] ’ - 2,0
-nunir de coordinatie,n.C., VI -
-intensitatea cimpului catioric, 0,55
-absorbtia opticH [evl > - 1,0-3,9
-absorbtia in I.R. [éu'l], 45€,650 -

Newman gi Chrenko /loo/ au pue In evidentX o ordinare anti-

feromegneticd iIn cristalul de NiQ.

Ksendzov gi Drabkin /lol/ au misurat fotoconductivitatea
NiQO 3i au identificat un pie la 3,7 eV.

Misuritorile de transmisie optici indicX prezenta unui piec
de aosorbtie la 3,9 eV gi mai multe linii intre 1,0~ 3,7 eV.

Proprietitile magnetice gi optice sint specifice electroni-

lor 4 localizati pe ionii Ni%*,

In starea lor rundamentali -3123- ionii de nichel octaedrie

posedd orbitalii de simetrie tzg plini gi e

4

semiplini.De aici de-

curge atbsenta oricirei interactiuni cation-cation gi curportament
specific in anumite asociatii confi_uraii:.nale cu alti ioni,
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1.2.2.3.- Oxizi substituenti @i NiO gi oxizi
compensatori de sarcini MmOn '

substitujia pariial¥ sau totald a oxidului de nichel din sis-
temul NiU-Tioz cd oxizi ai elementelor bivalente sau trivalente,in
prezenta gi in lipsa oxizilor elementelor pentavalente sau hexava-
lente,sim.olizati prin Hmon,conduce la objirmrea de pigmenji anorga-
nicl Intr-o bogat¥ paletd de nuante,

In tabelul 3 sint prezentate valorile anumitor caracteristici
fizice ale elementelor gi oxizilor foloskti /28,90,91/ ca substitu-
enti gi adaosuri compensatoare de sarcini in sistemul oxidic de bazi.

Structura fnveligului electronic gi starea fundamentali a ato«
mului este simbolizatdi {inind seama de micile abateri de la regulile
generale de completare a fnveligului electronic degi aceste abateri
nu implici fntregul ansamblu de proprietiii ale atomilor la care se
referi.

Printre cele mai evidente proprietiti datorate finveligului
electronic,maei 2les celui periferic,sint: comportarea megnetici,
spectrele atomnice gi energia de ionizare,care implici specificitate
produselor de reactie.

In cazul oxizilor metalelor bivalente interactiunile eation-
-anion-cetion sint superioare interacfiunilor cation-cation,prin
faptul ci orbitalii og,semiocupa;i,ae cupleazi intre ei grajie anio-
nului intermediar.ln scegti oxizi eliminares unui electron e creeazi
o vacat# localizatd,iar deplasarea unui electron tzg necesiti un
aport de energie egal cu valoarea parametrului de scindsre lo Dq.

Oxizii metalelor trivalente au proprietiti fizice perfect
descrise de modelul electronilor localizati /lo2/.

Oxizii M OpsIn care M simbol.izeazi metalele penta 3i hexava=-
lente,se prezinti sub form% de mici molecule covalente.Majoritatea
cristalizeazy® fn tipul de structuri al complecgilor tricimensionali
nedefiniti.runirul de coordinatie al metalului este gase,al oxigenu=-
lui doi.Cetionii oxizilor respectivi au caracter donor iar prin sub-
stituiie In sisteme oxidice provoac#,cum cere modelul,descregterea
temperaturii de tranzitie cristalograficd,implicit a temperaturii
de sintezd pentru compugii oxidieci /lo3,lo4/.

Dupd cum se cunoagte,daci diferenta intre valen‘ele & doui
metale cregte,iar electronegativitatea unuia se apropie de cea a
tipului ne-metal,structura compusului oxidie se modificX trectnd dinm
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starea in care distributia sarcinii gi distanta metal-oxigen sint
aseminitoare,pentru ambele metale,le alti stare in care ionii de .
exigen sint asociati mai curind la un metal decit la altul /lo5/.
Aceasti tranziiie fiind continui asigurd o labilizare structurali
care faciliteazX reactiile in stare solidi,

Teoria intensititii cimpurilor cationice a lui Dietzel /lo6/
fundamenteaz® formarea compugilor oxidiei stabili daci intre cei dci
oxizi ai sistemului diferenta intensititii cimpurilor cationice de-
pigegte valoarea minimi de 0,3 unititi.

Fortele coulombiene de atractie care existid intre catimnii
gi anionii unui sistem se calculeazi cu ajutorul formulei:

P = Zlo .ézzc ; (1)

in care:

= Z, gi Z, simbolizeazd valentele cationului,respectiv ale
anionului;

- e semnificd sarcina electrici elementary;

- a reprezinti distanta dintre centrele de greutate ale io-
nilor,

In sistemele oxidice cu un component}.z2 este valenta oxige- i
nului ,egels cu doi,deci o constant#i,ca gi valoarea sarcinii electrie
ce elementare (e).Pentru simplificarea calculelor,in scopuri compara-.
tive,=e folosesc valorile raportului Z/lz.

Regula de mai sus presupune o simetrie sferici a cimpului
cationie.Pentru ionii tranzitionali,care nu prezinti o asemenea si-
metrie,datoriti suprimirii prin coordinare a degeneririi orbitalilor |
d,regula se consideri cu valabilitate limitati.Exemplul este ilustrat
de citre F1¥rks flo7/ ceare a identificat compugi fn sistemul
Cr203 - Ti0, cu z/aaz 0,5.Alte sisteme oxidice au diferenta intre
intensitijile cimpurilor cationice mult sub valoarea 0,3 gi conduce
la formarea de compugi chimici,masi cu seam¥,in conditii de reactii
energice,la temperaturi ridicate,cind sint posibile interactiuni
mult mai variate decit cele previzute de l:mitele regulei lui Dietzel,

compugii oxidiei izostructurali sau heterostructurali obti- |
nuti,fn limi ele sistemului uiu-rioz,prin substitutia ionilor xi%*eu
ionii metalelor bivalente gi/sau trivalente,precum gi a ionilor de
ri‘*,aeparat sau asociati cu ionii bivalenti,substituiti cu ioni ai
elementelor penta sau hexavalente,prezinti proprietiti optice cu
valoroase consecinie practice.
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1.2.2.4.~ Adaosuri de mineralizatori

In scopul intensifici¥rii procesului de pirosintezd a2 ameste-
curilor de pulberi oxidice se folosesc adasosuri de mineralizatori
sau acceleratori si reactiei. ‘

Substaniele chimice caracterizate prin efectele respective
sint definite /lo08/,ca: “adsosuri in cantit¥ti mici” de compugi chi=-
mici,independent dz starea lor de fagi,care nu intrid fn cslculul fi-
nal al compozitiei sintetizate,dar prin prezents lor aciicneazi fi-
zie sau chimic,participind la o serie de reac{ii intermediiare gi
condiiionind desfijurarea procesului fizico-chimic fn intervale li-
mitate de temperaturi.

Influenia mineralizatorului este irportanti etit prin acgi-
unea gi direc;ia mecanismului siu cit gi prin eficienja relativi a
actiunii acestuia asupra diferitelor procese elexentare ale reactiei
chimice In stare solidi,

Mecanismul acjiunii mineralizatorilor asupra cineticii reac-
tiilor nu este complet elucidat.ce consideri c# principelele cHi de
actiune a mineralizatorilor in stare solidi sint:

- dezorgenizarea retelei cristsline;

- crearea de vacante cationice sau anionice in rejeaus cris-
talini.

Primul efect este tipic pentru substitutia ionilor din re-
t{eaua reactaniilor cu ioni de eceeagi valentl,dar cu razi ionicd di-
feriti,cind reteaua cristalini se ditorsioneasi,iar ionii ei cigtigh
in mobilitate.

Al doilea efect este caracteristic pentru substitutia ioni-
lor dim rejeaua reactantilor de baz# cu ioni de valeng:i diferiti,
ceea ce conduce la formarea de vacanie cationice sau anionice,accen-
tuind nestoechiometria compozitiiei oxidice gi intensifiecind conside-
rabil difuzia,recristalizasea gi sinterizarea.

- Prepararea pigmeniilor anorgs-sici prin metods pirosintezei
pulberilor de oxizi metalici necesits utilizarea de mineralizatori
In scopul intensificidrii reacjiei la teamperaturi mai scizute gi pen-
tru rolul lor in nuantaresa culorii acestor compugi.

In tebelul 4 sint menjionate anumite caracteristici ale elo-
rurilor alcaline folosite drept “mineralizatori® In sinteza pigmen-
tilor anorgacici termorezistenti /lo8,109/.
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Tabelul 4
Valoarea unor caracteristici fizice ale clorurilor
metalelor alceline cu implicatii asupra efectului
mineralizator in sinteza pigmentilor

T [uereiieetor | TTET | Bhihen Seergenie e | o
| . ¢ ____=EK=- _=f- |
1. Licl |6l 0,60 | 0,55 | 1,7 |
2. NaCl . &oo 0,95 & 0,45 1,0 |
3. KC1 768 | 1,33 | 1,00 0,6 |

Halogenurile alcaline se carectericeazi prin temperaturi de
topire relativ scidzute,faii de temperatura de sintezi,ceea ce le per-
mite si interactioneze,in faza lichidi,cu o mare cantitate de reac-
tant ,nirind sensibil viteza de reactie.in scest caz schema de inter-
actiune in sistem este:

A

solid + M

solia ~=> (A*M)y;.nia
Ajichia * Baoria™™™> 4Bgo1ia

rezultind cX o cantitate mici de "fondant mineralizator" poate trece
treptat prin faza lichid¥ o cantitate mare de reactant,accelerind vi-
teza de react{ie,crearea centrelor de cristalizare a produselor de re-
actie gi formarea solutiilor solide/llo/.

Important pentru reactiile in stare solidi,in care se folo-
sesc mineralizatori,este faptul e¢3 neuniforritatea granulometrici
a pulberii influenteazi mai puiin rezultatul reactiei decit in absen-
te lor.

Prin spilarea produselor de reactie adeosul de mnineralizator

este indepirtat,el nu este inclue iIn compozitia chimicd finald a
acestora.
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1020 30-Si8temul NiO—TiOz

Importente tehnicd deosebitd acordati coupugilor oxidici pe
bazi de titan nu este compensati prin lucriri de cercetesre pe misuri.
Este surprinzitor faptul c# despre raportul de faze sl unui sistem
oxidic atit de simplu cum este Nio-T102 se cunosc relativ putine in-

formajtliio.

Seciiunea cvasivinard NiO-Ti0, @ diagramei de fazd Ni/Pi/0 a
fost cercetati de citre Zaharescu gi Mecarovici /4€/ i este redatd

in figura 4,

2000

| /%00

1600

1700

7600

1500

Ti02
Figoure 4.=-Diagrama de echilibru termic de
Autorii pornind de la amestecuri inijiale

prin coprecipitarea cartitativi & resctsniilor i
topirii in plasma de argon,au reugit si determine

1900
lig.
1800-
17750 , o0
Aﬁthy-
M; «Tfio A 1700
. lig.
7i0z+/rg. 1615°
C2 1600-
NIiO+Ni0.Ti 02
7500-
1450° Cr
Tc0y +Ni0T; 02
| ' 4 1 i 4 1 1 1
20 é0 ' 60 o0 _wmo

a sistemului Nic-Tioz

faze

reactive,ohtinute
fclceind tehnica
echilibrele termi-

ce ale fazelor sistemului NiO—TiOz.Pentru identificarea fazelor au
folosit metoda de analiz¥ prin: difrectia razelor X,microscopie op-
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ticd la temperaturi fnalt¥ gi spectroscopie fn infrarogu.

Temperaturile de topire stabilite pentru emestecurile binare-
c¢it gi analiza de faze su permis trasarea curbelor limit#,care fac
demarcarea domeniilor de cristalizare primari a fazeler gi a puncte-
lor invariante.

Curba lichidus pentru maesele care contin mai mult de 7o% NiO
a fost trasati prin extrapolare,topirea lor nefiind posibili f&ri
disocierea oxidului de nichel.,

Din diasgrami rezulti c3d singurul compus definit care se for-
meazi in sistem este NiO. Tloa,caracterlzat prin topire corigruenti la
1775%C,pentru compozitia Ni ’963Ti 018Os,spre deosebire de diagra-
mele sistemelor similare FeO-TiO, /111/ gi Co0-Ti0,/112/,care sint
caracterizate pr1n prezenta a trei compugi definiti.

Sistemul binar N10-T102 este divizat fn douX subsisteme,pri-
mul TiO,-NiO.TiO,,caracterizat prin eutecticul e;(1450 °%), pentru
37,5% moli NiO,al doilea NlO.T102°N10 caracterizat prin eutecticul
¢,(1615 °c),pentru 55% moli NiO.Acest rezultat este fn cencordant¥ cu
datele de cercetare anterioari ale aceloragi autori /44/.

: Datele privind extinderea omogenititii compusului NiO.TiO2
cu structura ilmenitei lipsesec ca gi preciziri asupra solubilit#tii
celor doui faze marginale intre ele /11%/.

Din diagram¥ rezulti efectul de fondant al oxidului de ni=-
chel asupra dioxidului de titan,temperatura de topire a maselor mare
cind o importanti scidere intre 1845°C (Tioz) gi 1450°C (punctul eu-
tectic e, ).

Datta gi Roy /114/ s-au preocupat de realizarea sintezei or-
totitanatului de nichel -Ni2T104- tntre 650 gi 1600°C din amestecuri
corespunzitoare de pulberi ale oxizilor respectivi,dar au objinut
produgi de reactie in cere au identificat numai compusul Nio.rioz
gi Nio.

Autorii au reugit si obtini cristale mixte cu structura spi-
nelului prin pirosinteza pulberilor de oxizi: NiO,Zn0O gi T102,carc
la 1500°C prezinti stabilitate pinX la compozitia N11 8Zn 81104.
Prin aceasta s-a demonstrat ci nichelul substituie zincul in proporitie
mai mare decit 45%,dupd cum constatasers Birnbeum gi Scott/69/.

Substitutia titanului cu germaniu a condus la formarea unui
amestec stabil de cristale mixte,prezentind o fazX% puri cu com-
poziiia Nizoco zrio g9+ Extrapolind constentele de retea ale
compozitiei Nizrio‘ se obtin constantele de retea ale spinelului cu
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valori ecuprinese intre & =8,34 gi 8,37 £ rasy.

Billiet gi colaborotorlx /116/,%n cercetirile efectuste asu-,
pre oxizilor micgti pe care-i formesazl T102 cu oxizii metelelor biva-
lente: NgO,Fe0,000,Ni0 gi 2nC,au id:untificat existenta ortctitanati-
lor cosespunzitori cu formula uczTiO‘,cu exceptia celui de nichel.
Acegti conpusi cristelizeazi ir sistemul cubic cu fete centrate,tip
spinel 2-4 invers.

Inexisten'a compusului spinelic 2NiO.TiO2 pur este pusi pe
seama nirimii energiei pré€fererniiale nentru cuordinarea octsecricl
atit a niconelului cit gi & titanului,excluzinc coordinarea tetraedri-
cd /117/.

(tsuka /15/ nu & reuzit 84 puni in evidentd prin analizi
roentgenograficd existenta crtotitenatului gi dititenstului de nichel
din compozitii sintetizate pornind de la smestecuri de puliteri ai
oxigilor respectivi,luate in proportie corespunzitosre,icentificind
doar fazele NiC.TiO,,NiC gi respectiv TiO,.

CchBnberg & precizat intr-o lucrare /118/ existenia unor com=
pugi cu structurd cubicd obtinuti ls temperaturi subd boooc,ale ciror
compozi ii ee incadreszi formulei generale Ni Ti, ~Og . ,unde x are
valori cuprinse fntre 1 gi 2,corespunzitcsre compugilcr de la Niti’07
la lirio3.

verner gi Gebert /119/ su preparat,din smestecul julberilor
de NiC gi Tioz,lu temperatura de 1390°C,compusu1 NijTics.Acesta pre-
zintX stabilitete numai in amestec cu fazele NiO gi Niricj.ln stare
purd coxpusul a fust obtinut,prin rdcirea bruscid a compozitiei de la
lﬁooqc,erietalizat fn sistemul tetragonal gi caracterizet prin con-
stantele de retea: a = 5,894 3 o,oolg gi Co* 8,336 & 0,002 L.

Shinura gi Kewesmurs /120/ cercetind amestecurile de pulbteri
ale oxizilor NiO gi Tlgz,supuse arcerii le tempersturi intre 4oo gi
1200°C, au identificat doar fazele Ni( thlOS gl Tzoz.frln amesteca-
rea coanonentilior respeftivi in diferite propor;11 cu un fonuant
(Nazo. 205 ) gi inc¥l:ziree in aer 1@ 1200-1300 c.urnata de ricirea
compaozitiei la To0° C,au objinut un compus nou cu formula h15T107,p0
care l-au separat di-. mesa topitd prin extractie cu scid azotic.

Analiza de reze X a permis stabilires strueturii ccmpusului,
care cristelizeazd orturoabic,avind valcsrea constantelor Je reiea
de: a = 9,20 2 0,02 &, b = 2,55 £ 0,01 & gi C = 12,17 £ 0,04 &.

rayer gi Fldrke ,/121/ au cunstatet,la cescetsrea raspcrtului
de feze in sistemul qu-riuz yxuz, c% awestecurile de Ni¢ gi Tioz,
tn raport moler de 2:1,erse la 1550°C gi ricite bruse,contin pe 1lin-
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gl Ni'rio3 gi NiO iIncd o cantitate mici# de spinel,a cirui constantid
de regea are vaioarea a,= 8,450 % 0,001 g,dar cure prin ricire lentd
intre 1500 gi 1000°C se poate descompune in hiTiO3 gi FiOQ.

Preocuparile specialigtilor pen.ru precizarea compugilor chi-
mici defini{i care pot si apard in sistemul NiO.TiOz, degi au_inceput
fn anul 1930 c¢ind Tayloxr 67/ a sintetizat pigmentul galben tern,cu
compozitis i0.7i0, gi cu siructura ilmeritei,nu au condus la rezul-
tate¢ care si permiti confirmarea ceciti a unui singur compus stabil gi
anume o:idul cublu NiU.T102 s&u impropriu denumnit “metatiteratul de
niclel”.

iult cai tirziu,in anul 1965,Novokhatski gi Lenev /122/ au
stabilit funct{iile termodinemice pentru formerea compusului NiCeTiO,:

ZSHZQB = =4,5 : 0,6 kcai/mecl gi ZSH§275=-3,9 40,4 kcel/mol,
iar pentru descrierea compusului:

2 Niu.lidz —:-9 2N1 + 2T102+ Oz,valorile: .

Aag%: 123,7 2 1,7 kcal/mol §iAH§273= 120,4 - 0,€ kcal/mol,

Studii pentru definirea structurii uiC.TiO2 au fost ficute de
prestigiogi cercetitori prin diferite tehnici.

Shirane gi colaboratorii /123/ pe baza studiilcr de difracgie
de neutroni in pulberi au deumomatrat ci niv.Tiua are structura cris-
talird romboedricd,similarid cu a Mn0.TiG, gi FeVL.Ti0, -ilmenitae-, in
care atomii de fer gi titan alterneazi cu axa romboedruiui,avind ine-
tre ei stratul stomilor de oxigen,

Billdt gi colaboratorii /113/,Jefferson gi West /124/ sau
statilit pentru compusul uio.‘rio2 structura ilmenitei.Compugii cu
aceasti structurid cristalini spargin grupului spatial R3 gi au feor-
muls generall ABO3,aceia§i ca gi perovskitii.Pentru neutralitatea
cristalului,sume sarcinilor pozitive sle cationilor A gi B trebuie si
fie egale cu gase.

In geometria structurii reale /125/,rela‘ia intre razele ioni-

lor A,B gi O este:
T+ ro= t. V2 (rg + 1) ; (2)

in cere t este un factor de tolerantd,al cirui valoare delimiteazi
etructura ilmepitei de a perovskitei.Daci t <o0,5 rezulti structura
ilmenitic&,iar cind 0,8 <t <1,0 compugii 8u structuari perovszitici,
L¥ist¥ gi exceptii de la aceste valori.

In limitele indicate de raportul razelor caticnilor gi de
factorul de tolerants t se pot realiza mai multi compugi oxidici cm
structura ilmenitei,nu numai sisteme binare ci gi termare sau custer-
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nare (polinare),ecu 3-4 cationi diferiti.Aceasta face ca in sistemul
NiO.TiO, nichelul si fie substituit izomorf cu alti cationi in re- .
teaua eristalini de tip ilmenitic.Substitujiile respective pricinu-
esc distorsiuni suplimentare in retea care provoaci modificarea prin-
cipalelor proprietiti electrice,magnetice/28/ gi pigmentare,eeea ce
psezinti decsebit interes,atit teoretic cit gi practic /53/.

In afara consideratiilor ficute in lucririle /15,67,114,116,
119,120 gi 123/ particularititi ale formirii fazelor la interactiu-
nea dintre NiO gi TiO, au stabilit gi alti cercetdtori /115,126,127,
128/,punind accentul ,fie pe mecanismul de reactie,fie pe caracteris-
tieca dominanti a& compozitiei.

Incercarea de clarificare a cineticii de reactie in stare
80lidh dintre reactaniii MiO gi TiO, a foet ficutZ prima dati in a-
nul 1970 de citre Logkarev gi Siceva /129/.5tudiul s-a f3cut pe dis-
curi cu diametrul de 15 mm,modelate din amestecul pulberilor de oxizi
la presiunea de 5oe¢ ng/cnz.Probele s-au ars la temperaturi cuprinse
fntre 800 gi 1300°C cu palier de o ori,apoi s-au ridcit in aser.,Compo-
nentii nereactiona{i au fost determinati prin snalizX chisic# gi
roentgenografici /1%o0/.Autorii au constatat c¢¥ intensificarea formi-
rii compusului chimic definit Nio.rio2 are loc intre 900 gi 1200°c,
mai precis la 1l050°%.

Viteza de formare a NiO.T102 au studiat-e prin tratarea izo-
termicd a provelor pe durate diferite de la 15 la 300 minute gi in
intervalul de temperaturi de 9oo-looo°c.Apreciind ci procesul formi-
rii compusului depinde in mare misuri de viteza de difuzie au folosit
pentru descrierea ei ecuagiile cunoscute ale cineticii de difuzie ci-
tate in lucririle /131,13%2,133,1%4,135/.£i au stabilit ci ecuatia
lui Jander /131/ descrie procesul dat intre 900 gi 1100°C,numasi In
timpul primei ore a reactiei.Pentru timpul de meniinere intre 2-5
ore,relatiile previzute in lucririle /131-135/ nu se pot folosi la
descrierea cantitativi a reactiei in stare solidi dintre oxizii NioO
gi Tiu,.In aceste conditii ei au adoptat descrierea cineticii formi-
rii titenstului de caleiu la tratatea izotermicX¥ /13%6/,conform ecua-
tiei:

«** ap, t" (3)

unde:
t = timpul fn minute;
X - cantitatea de NiOQO (%) reactionat dupi timpul t;
a - cantitatea de KiU (%) din amestecul supus arderii;
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B gi n sint constante experimentale cu valorile 0,18 gi res-
pectiv o,90. .

Viteza de reactiie s-a determinat diferentiind ecuaiia (3).

Sciderea vitezei de reactie dupi prima ord este determinati
de micgorarea concentratiei reactantilor gi a ingreunirii difuziei
NiO gi TiO, prin stratul compusului format NiO.TiO,.

Energia de activare & procesului de sintezs ® compusului a
foet determinati din dependenta constantei de vitez# a reactiei de
temperatursi /13%6,137/.De asemenea din dependenta de temperaturi a
timpului de desfXsurare a reactiei -& - la una gi aceagi adincime
s-a determinat energia de activare,dupi relatia:

E’Tl
4 » 58 18?""
] T,
E= (4)
L - L

unde:
3 "'1 - timpul necesar pentru formarea a 4e% Nio.‘.l‘ioz,la tem-
peratura T,;
51‘ - timpul necesar pentru formarea a 40% Nio.rioz,la tem-~
peratura 12.

Aceasti formuli este aplicabili ventru intervale de tempera-
turdi in care se pistreazi aceeagi dependenti cineticl (looo-lloo°C).

Valoarea energiei de activare s-a stabilit a fi 44 kcal/mol,

Compugii oxidiei obtinuti In sistemul BiOqtioz pe 1lingi im=-
portanti teoretied prezinti gi interesante proprietditi fiziee gi chi-
mice,dintre care de subliniat sint in deosebi cele optice,magnetice
gi catalitice.

Culoarea gi insugirile pigmentare,specifice compozitiilor
sistemului Nio-rioz,au ficut obiectul unui numir restrins de lueri#ris
/64,65/,

Incepind cu anul 1970 au apirut preocupiri vizind fmbuniti-
tfirea principalelor caracteristici pigmentare:culoarea,strilucireas,
puterea de acoperire,etc.,ale compugilor respectivi,prin folosirea
de adaosuri oxidice,in special de trioxid de antimoniu/72,126-128/.

fn privinta proprietitilor magnetice toate studiile efectuate
asupra compusului MiO-?i0,/66,123,124/ au demonstrat ci acesta este
feromagnetiec.

Activitatea cataliticX a Nio.‘rio2 a ficut obiectul lucririlor
/37,63%,138/,
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Keier gi colaboratorii/37/ au constatat ci activitatea cata-
liticHd specificd a compusului este de 7-le ori mai mare decit a NiQO~
gi coneiderabil mai mare decit a Tioz.Explicagia acestei superiori-
titi er consta in felul distributiei cationilor in retesua cristali-
nX a ilmenitei. '

Luerérile de cercetare ale autorului tezei completeazi in-
formaetiile tehnieo-gtiintifice din literatura de specialitate eu da-
te noi privind compozitia chimieX,conditiile de sintezi,detaliile de
structuré gi caracteristicile de culoare ale pigmentilor pe bazi de
titan-nichel,
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CAPITCLUL 2
2.,- LUCRARI DE CE.CETARE EFECTUATE

2.1.- Metoda ceramici de preparare a pigmeniilor
pe bazi de titan-nichel

Studiul conditiilor de sintezd al compozitiei chimice (i al
proprietagilor pigmentere al compugilor oxidici pe bazi ce titsn-ni-
chel a impus,dintru fnceput,opgiucea per.tru metode de preparare in
conditii de laborator .i industriale.

Bilenjul 'avantsjelor ;i cezavanta elor metodelor de prepara-
re a8 pigmeniilor qpurbanici,rezultat din concsideratiile ficute la
subcapitolul 1.2.1.,corcborat cu destinatia dati, justificZ optiunea
pentru metoda ceramici.

In cazul de fati este vorva de compugi oxidici de titan-ni-
chel cere fac parte din crupa pijmeanjilor anorganici termorezistenii
tolosifi cu deosebire in:colorerea emeilului,maselor plastice,cecora-
rea ceraticii fine,etc.,pentru care esentisl este corservarea carac-
teristicilor pigmentare,in co:.ditii chimice a ‘resive gi la teupera-
turi ridicate..ri,prin pirosinteza smestecului de pul:eri fine ale
oxizilor sau sdrurilor metalelor respective se corfer.. p.gmertilor,
la anu i}i facturi termici,cristalinitete mexinmi,ruanti cefi:it3 gi
resctivitate ciiaicid scizuti.lLa acestea se al tiri svarta jul acus
prin simolitatea iust:latiei,fluxul tei..ologic restrina i cguringe
ae acaptare a instalatiei In ccopul diversificXrii sorti .entelor,as-
pecte ce se materializeczi,in final,prin avents e economice.

In general,mu.ul de prepeiere al pigmentilor orin mretods ce-
1amicd este cunuscut.Cecea ce r .rne mai putin curnoscut s8fim condiiii-
le optime de sintezi,care determina procrietutile orfo-structurale
i optice =le pig entilor ;i cere-i fac .tiliz2.ili 1. diferite do-
..enil tennic_-i..dustrisle.la acestea se &socia .5,preoonderent,compo=-
~itia chi ied a fiec.ru. sortiment de pigrent pe bta.i ce tite:-nichel,
care iw-une epe ificitate conditiilor ¢ si.tesi,cu decsetire upera-
‘iel ce zrlems.

1azcele priucicale ele flurului tehnulogic de »reparere gi
fatricajie a p-_men.ilor pe bazi de titeén-nichel sint simboli.ate
in figura %,

rToate operajiile din flux i, i au r.lul lor tenr logiec bine
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Controlu/ st dozarea mat. prime

l

Macinarea s/ ormogenizarea

l

Uscarea

|

Omogenizareg pulberr

I

Arderea compozilier

l

Mdacinarea pigmentifor

1

Spalarea s/ fillrarea

'

Uscarea

l

Silarea

1

Ambalaorea

Figure S5.=Scliema fluxului teiinolcgic de pre-
parare a pigmentilor pe bauX de
titan-nichel.
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determinat.Dintre acestea operatia de: dozere,omogenizere-micinare
3l de ardere sint e ivwoortant‘ capitali,

Diferenjiele mici in tehnolcgia diferitelor sortitente de
pigmenti prin metoda pirosintezel pulterilor oxidice indreptatesc
sublinieres cuer a operstiilor principale,

Dozares materiilor prime gi suxiliare s-a ficut prin cinta-
rire la o bslenti esutcmats,cu precizia de + o0,2%,in cocformitate
cu cantititile previzute ir refete.

Proporiia reactantilor principali NiL:TiO2 s-a luat in
reporturi molare anumite : 0,25,1 gi 2.

Uxizii elerentelor penta gi hexavalente s-au aciugat in
propor{ie de 5 fIn sistemul oxidie al pigmentilor.Adeosul s-a sim-
boliczt prin "“u",

tucstantele cu rol forndent s-au adduzat in prcportie de
J%.amcele edaosuri s-au raportat la masa pulberilor de resctanti
principali.

Clorurile alcaline gi acidul coric s-au adiugat amestecului
de pulberi sub forma de solutie cu concentratis de low.

Lsential pentru viteza ;i rendamentul reactiei in stare so-
lic¥ este finetesa particulelor reactaniilor supugi arderii.lIdeald
este dimensiunea moleculari.fr.ctic,ea nu poate fi atinsi.Recoman-
dirile din literaturi sint pentru mirimi de 1 - 2 Pe

wdcinarea 3i omo_ern:.area pulberilor ce reactanti si a
pulverilor ce pigmen;i sint operefii impuse.)isdcirarea dinaintea sar-
derii este conditionati de chimie tewneraturii inalte,iar dupZ ar-
dere de procesele fizice 31 chizice conform destinatiei pigmentilor,

.peratia de m cinare s-a executat fintr-o moari de agat tip
Fritech rulverisette 7, n.F. .,timp ce %0 minute la o turatie de
1900 rot/min.raportul pigtert:apsi:bile.a fost de 1:1:1,5. Dupi mi-
cinare i uscare,dimensiunea particulelor,in majoritatea cazurilor
a fost sub 15 Re

rrincipala faz¥ in procesul prepar irii oi:mentilor este ar-
derea amestecului intim a. pulberilor materiilor prime.In Jecursul
acestei operatii au loe interactiunile chimice cintre ieactanti,
formarea structurii i definitiverea culorii pig.eniilcr,ccncice=-
rente care impun &a aceasti operatie 8% fie ccntrolati.

arcerez s-a exec.tat ntr-un cuptor electric de tip
Kammerofen :C II, =ieD...,cu tare ce sunerkental,in stmosferi
obignuiti.Diagrama de ardere & cuptorului este redatid tn figuras 6
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Figura t¢- Diagrema ce ardere 8 cuptorului de tip
Kemmerofemr KO II.

Amestecul d¢ pulberi supus arderii a fost tasat In creuzete
r.eglazurate,avind aproximativ aceeagi presiune in toat’i mass.

vup% ardiere contirutul cre.zetelor a fost imersat In ap¥
rece.rrin aceasts operatie se "fnghesa'’" structurea corpasului format
la temcerat.re maximi de ar.ere,masa cdevine mai friabils,iar pizmen-
tul cigtigd In str.lucire /55/.

Finetea gi .icpersabil.tatea pulberilor de pigmenti s-a2 asi-
gurat prin m¥cinarea acestora in conditiile specificate mai fnainte.

uperatis de uscare s-a realizat fn etuvd la 110°C.'miditatea
pu.berilor a fost adusi sub 1lu.
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2.2.~-ccterii prime gi auxiliere

Coneideratii mai cetaliate asupra ~aracteristicilor fizi-
co-cnimice ale principelilor reactenti ciiimiei folositi iIn sinteze
8-au ficut in sunhcepitolul l.2.2.De aceasti datd se prezinté'compo-
zitia chirici a acestor reactanii gi se precizeazi :sradul de puri-
tete sl reactantilor auxilieri.

cintezele de pigmenti realizate in coundifii de laborator
au fost executate folosind ma oritatea resctentilor csub formi de
oxizi,pulceri.

Compozitia chizied gi »roveniente reactaniilor principali
3i auxilisri sint prezentate in tabelul 5.

.xizii folpsiti drept adaosuri cu efecte optice gi tehno-
logice =peciale gi-anume: Sb2L3,bizus.aszs,Vzoﬁ,kbzos,18295,0r203,
UrUs,100q gi WOy &u fost de puritate chimici p.a.Aceeagi puritate
su avut clorurile alcaline: LiCl,neCl,xC1l gi acidul boric,folosite
ca edacsuri cu rol fondent gi sinergetic.

In sinteze s-a uri.rit s3 se intrebuinteze reactanti chimici
cu aceeagl cumpozifie chimicd gi din aceeagi sursi.

pin tabelul 5 se cesprincde doar celitstea inferiosari a ruti-
lului sintetic reslizat la Centrul de cercetiri din ifimnicu vilcea,
in eondit{ii .e pilot industrial,dar care fulosit in sinteze pentru
anumite cowpozifii,a condus la otjinerea de compugi oxidiei cu bune
fnsuiiri pigmentare /85/ gi care in cclorerea fcliilor de F.V.C. au
dat rezultate satisfic toare.

2e.3.-etode de cercetare

compozitia crimicd a meteriilor prime gi c-racteristicile
fizico-c.iuice sle .umdugiior sintetize!i au fost determinate orin
netude de investi:atieclasice 3i mocerne,

Pentru e evidentia corelaiia dintre compozi‘ia gi structura
pigmertiilor,pe de o parte gi proorietitile optice i pigmentare,pe
de alti pa.te,s-a ficut apel la metoda de analizX c.iimicd gi fizi-
cd 1Inceosebi prin tehnieci instruientale.-e ocate cprecia ci im ma-
re misuri pi_mentii anorgatici au cigti,at mult teren gi datoriti
dezvoltaurii metodelor de cercetire tn domeniul corpului solid.

Pregitirea pr.belor supuse analizelor a fost fXcuti in con-
dijii identice.Astfel coxpozitiile m cinate gi uscate au fost tre-
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Tabelul 5

auxiliare / % /

Nr pring 190, | NiO |2n0 | FeoOH | Sbyos | ML
crt |Compozitia anatas ? sintetic
chimici L
l.| Tio, 98,74 | 86,38
2.| NiO 9€,85 | |
3¢| Zn0 0,001 99,20 | 0,03
4.| Fey0q 0,08 0,16 ' 8,30 0,0l 0,44
5.| Sb,0, 0,18 99,12 |
6.1 siv, 0,24 0,42 0,21  0,%
7. Cr,04 0,001 0,02 i 0,07
8. Alzu3 % 0,02 0,12 ° . 0,50
9./ Ce0 | 0,45 | 0,02
le.| Cuo . 0,001 0,037 ' 0,027 0,003 0,008
11, PbO ! o,o0l 0,14 : | 0,05 ; 0,05
12.; Mgo | 0,20
13.! wmno | 0,06 0,04
4.0 py04 0,32
15.1 S04 10,25 0,03 0,36 0,80
16. H,0 0,13 | 0,14 0,22 0,35 0,12 0,53
17.: sSolubile 1 | *
' %n apXk 10,20 ' 0,24 ] 0,11 | 0,49 0,08 0,42
18.. Insolubile | | | |
[ In K1 | 030 . 0,11 0,18 o,}&i o,o7j7 9,18
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cute p.intr-o sita cu 1l€.900 ocuiuri/cnz,urmﬁriudu-se ca i{:.treaga
cantitate 8% fie recurersti gi trecut: prir. siti.Fentru fiecare teh- -
nicd de detercinare s-gu respectat conditiile specifice de pregitire
a probelor.

2 . 5 01 S An‘li z8 ehimicﬁ

Cozpozitie chimici® a meteriilor prime gi pigsmenjilor s-a
deteruinat prin metcde anslitice /139,140/,pentru comocnerntii chi-
miei prineipsli ;i prin spectrosccpie de absorttie atumics pentru
izpurbtitile chimice /141/,folosind svectrof.tometrul ce absorbtie
tip rY. UNIZCAM SP 1900,inglis,precum 3i mier.sonda electro:ici tip
JB wL = JXA - 5iA, 8ponia.

Sozares titarului s-& ficut ori. sgrectr.fotometrie Je absurb-
tie ats-ie” »ri.. tehnice preccni st% de Keel /142/ gi ne c-le colori-
metried utilizind reaciia cu api crigsenati In orc. nta acidului sul-
furie,

‘ozarea ionului xi%* s-s efectust folcsind o solutie de
cuaplexon LI[,iar ce indicetor murexidul /44/.

Con‘ivutul tn ioni xzetalieci suhbstituenti ei ionilor ce richel
cin eistczul Hxidie a fcst determinat prin metocdele nrevizute in
CTAS-.rile respective:

- 2n0 3 CTAS 421-To;
- Crzcsz STAS 4465-71;
- F‘zos‘ “TAS 6632=-62,

ins.lubilele in acid clorhidric s-au deter inat conform .TAS
t147-68,1iar sutstan,ele sclurile in apld prin metode irndicstd In STAS
1548/2=14.

€elele~ -.naliza termieca

rrecizares .aresmetrilor de si:.te:i ai p.gment.lor,ce:.inti

Pentru asi,ursres caracteristicilor ostime de culcare,s impus cunosg-
teres evoluiiei termice a arestecurilor de pul eri ale comnccitiilor.
li acest scup s-a cfectuat analiza termo revircetrici gi teruoliferen-
31818 /14./ cu a_utorul derivatojyrsfului .rcey-:sulik-reulik,tip M(M,
Lrgaria.viteza de inczlzire s rust de 12%min.,fn intervelul de tem-
peraturi 2c-12c0° ,furd weniinere .. cu.diiii izoterme la tezperatu-
1e naximjy,
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2.3.3.~etode de determinare a structurii

Informatiile cristalochimice au fost obtinute asupra com-
pozitiilor pirosintetizate,utilizind pentru identificarea compozi-
tiei fazale,structurii cristaline gi detaliilor structurale metode-
le de analizi:roentgenografici,spectroscopie in infrafogu,microsco-
pie electronieci,microsonds electronicd /143/ gi metoda Coulter
Caunter pentru finetea ;i repartitia granulometrici a unor pulberi
de pigmenti.

2e3¢3.1.-Analiza rcentzencgraficéa

Compozitia de fazi & pigmenjilor cbiinuti la temperaturi
anumite a fost determinat# prin analizi roentgenografied /143/
efectuati pe pulberi cu aparatul TUR-M 62,echipat cu un difracto-
metru RZG-3 cu contor propor:ionel.Inregistririle s-au ficut iolo-
8ind raciajia Cu K (‘A= 1,5405 X),filtraté prin nichel.Viteza de
rotaiie a goniometrului a fost de o,5°C/min.ﬁxpunerile s-au efectuat
la tensiunea de lucru de 40 KV gi intensitatea de 35 mA.:cala im-
pulsurilor a fost de 1,8.105
a rulat cu o vitez¥ de 600 mm/ori.La compactarea materialului pul-
verulent s-e folusit ca liant balsamul de Canade,

compozitia fazel¥d a pigmenjilor s-a identificat dia spectre-
le de IX,trasate in &sceleagi conditii.Cunoscindu-se compozif{ia ma-
teriilour prime i conditiile de sintezi,tipul structural s-ag stabi-
lit pe baza snalogiei cristaline cu substanie omoloage chiumic,uti-

impulsuri/minut.Hirtia de inregistrare

lizind metoda omologiei gi valorile cristslo:raefice respective,con-

senmnate in figele ASTM(American Society for Testing laterials).In
cacul ilustririi directe prin spectrele de difractie a compozitiei

de faz¥ s-au specificat radiatiile difractate pe planecle reticulare
prin indicii (h k 1).

In scopul reprezentirii srafice a datelor de raze X,in se-
riile de pigmenti s-a sta-ilit cite un etalon.Linia de retlexie cu
intensitatea maxim# cin spectrul compozitiei etalon,s-a considerat
de loo% gi s-a echivalet cu 4o mm.rat3 de sceasts linie s-au calcu-
lat intensititile celorlalte linii din spectru,iar raportul lor s-a
transpus in figura de prezentare.
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2.3.%.2.~Analiza spectrosconiedd fn infrarocu

"etaliile struectursle ele compucilor oxidiei preparasti au
fost snalizate prin spectroscopie fn infraregu /143/ cu ajutorul
aparstului LF:CURD = 7% [K - Yena,ReTD.is,1In dore:.iul frecventelor
1400 = 400 cm‘l,pe nastile vrepsrste orin dicspervsrea pulverii fine
fn bromurs de potasiu,raport l:4/e.

2e35:.3.%.~Analiza de ticrosconie electronici

rorza gi dimensiunea particulelor de pigmenii reprezintié
fnsu,iri ecu implicetii esupra fmbunstiiirii nrocesului de disper-
sle in difer:te medii gi & puterii de colorsre.

Aprecierea fur.ei i dimensiunii y-a fdcut prin ensliza de
miersscopie electronick cu ajuterul mieroecooului electroric de dba-
leiaj Jeol L. .n.~ 50,18 0 tensiune de accele.are de 25 KV 4i o pu=-
tere .e rez>lutie de loo X.Fentru reali:sree unor insgini de bunX
cal.tate,protele su fost accperite cu o relicult de carbun de circe
loo i,pcato care s-@ .epus 0 peiicul’i de 150-2¢0 & din CLpPIuU. dCOpe~-
rirea s-a realizat intr-o instalatie de tipul Jeol I.k.E. - 4C la
un vid de 2.10'5 3m Hg..=-a lucrat la grosisxzente cunricse intre
5000 i 10,000 X,cu o distentd de 1) am.

2.5.5.4.~analiza cu .ieroeonda electru.:ics

xetoda ‘e analizd cu micr.sonde electronicd peruite deter-
zinarea conconitentd a foruei gi diiensiunii particulelcr cit gi
stabiiirea cumpozijiei cui.ice 8 particulelor irciviiusle dirtr-¢
substinill anuiae pre atiti,

Detaliile aicrostructurale ale pigmentilor au f.st osreciza-
te cu a_ utorul miciosondei electrcrice tip JECL - J<A = 5 } = Japo-
nis,functionind sub o terisiune de accelerare ds 35 KV.

iITolele s-au orectitit prin disperssrea pulterii trn eolodiu
cizolvet 1. scetat de amil,iar dupi uscsre,la teroveratura otignuiti,
au tost -etalizate cu sluriniu prin evaporsre tn vid 1la 10'6 mam Hg
gl fixoate pe supcrt - etelic cu pests c¢e argint coloidal,

Frincipiul netudei se bazea:X pe capscitatea ricrusorcdei
electro.ice de a rentine un fascicol stabil de electroni -fascico-
lul prizar- focalizat pe suprifsja protei {a re_i. de srot fix cu
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diametrul de loo u.Curentul de valoare mere face ca dupd ¢ detec-
tie eficientd a rediatiilor X caracteristice,emise de elementele
componente ale procei,sX se execute cdeterminri microchimice dupX
un prcgram comaanfiat de cslculatorul PDP &/m.Determinirile s-au rea-
lizat in cite trei puncte de nisurare,asupra c’rore s-au efectuat
medii.

Distributia electronila reilectaii sau retrcdifuzati de
mierorelieful suprafetei prorei a fost fnregistrati sub forma unei
ima_ini ie miecroscopie electronici,imagine de tupografie,le jrosis-
rer.te de lo.000 gi 20.000.De asemenea s-a fncerceat inre istr:rea
unor ire ini de comvoziiie privird districu*is elexentelor in com-
ousul format,dar acest studiu nu a putut fi realizat de-o manier:#
satieficitoare,realizindu-se numai analiza celitativid in puncte.

2eleBeDe~-analiza _ranulcometrici prin metoda
Coulter Connter

Comoozi‘ia dispersi a puluverilor de pismenyi este una din
condiiyiile (e bazi care influen*teazi deter~inant carscterist.cile
vptice i calitatea acujeririlor /4,144/.

VArimea particulelor gi comp.zitia graculoretrici s-a mé-
surat de accienea gi cu a,.utorul aperatului Coulter Counter de
provenientd Coluter Electronics itd.,.nglia.

Crincipiul de funch.onare ai aparatului se azeazi pe mo-
cificarea rezisteniei electrice a unui orificiu la trecerea electro-
litului ce cou.ujine in suspensie part.culele de pulbere.Variatiile
rezisten‘ei electrice sint corelate cu voluxzul electrolitului
dislocuit de fiecare particuli,ele sint detectate ca impulsuri am-
plificate,inre;istrate gi numirate.Pe taza misuritorilor se tra-
seazd curva cuuulativd a cuistriougiei granulonetrice.

Limitarea metodei este conditio..et3 de dimeansiunile parti-
culel.r o,5-400 B 31 de necesitatea for:iirii susnseicciei iIn elec-
trolit.

debede=nrbiica cul.rimetiic.,
v'uioures ;i fnrugir..e c.. ristice lu pigctier.lor su cun-

stituit rriteriul deteicirst 2i or 8ui.i2il l.criril.r .e cerceta=-
re.aeproduceres carecterist.cil.r de culcare sle urui oi ment pune
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probleme de optinizare a parametrilor tehnologici gi de control,
motiv pentru care apare ca foarte important¥ metoda de misurare a
culorii 3i necesitatea unor preciziri mai detaliate.

Este recunoscut,in ceneral,ci evaluarea numerici a carac-
teristicilor de culoare,sub conditiile unui anuamit arerjement geo-
metric de iluminare i ovuservare,oferi cele mai multe avantaje.

Pentru & indeplini cerinia uniformitsétii aprecierii gi cla-
eificurii culorii s-a ivit necesitatea stringenti & unbi sistem co-
lorizetric unanim acceptat pe plan interunsional,care a fost fondat
in 1931 3i dezvoltat ulterior (19¢4),sub denunirea ce sistem Cl.I.E.
(Coumission internationale de 1l'Ecleirage).-.l permite evaluarea ca=-
racteristicilor culorii pe tazi a trei valori,necesare gi suficien-
te pentru a specifica suprafata culorii.Cele trei valori sint com-
ponentele de culoaro}rogu,verde s1 eltestru,simbolizate prin: X,Y,
Z.Ele curespund fotoreceptorilsr specifici ochiului omenesc.

Reproducerea tutror senzaiilor cromatice se reslizeazi
prin amestecul celor trei culori pure denumite gi culori prinare
sau moduletc.ri.

Comisia Internaiiocxnali ce [luminat - C.I.E. - & reccr.andat
peatru cpatiul crumatic XYZ radiatiile:7oo0 nm pentru rosu,54¢,1 nm
pentru verde gi 43%5,& nr pentru aliastru /145/.

Experimental,nojiunea ce sintezi tricro atici este coafir-
matid sub siagura rezervi ca una diu aceste culori orimare s3 nu
poati fi reorodusa prin amestecul celorlalte .ouid ( si fie culori
pure).

Culverea este aspectul concret el efectului osihofizic
rezultet dia comoinarea & trei atrivute ele interactiunii radia-
siilor luminocase din spectrul vizioil cu materia 3i anume: nuan-
ta,saturatia ;i luminozitatea.Valoarea acestor trei veriabile per-
zite ca senzatia cromatici s: fie reprezentsta printr-un punct
ir spajiu numit spejiu cromatic..ar un spatiu cromstic ideal nu
existd . empiric sint utili.ste d:teritefisteme <in care cel
mai utilizet este cel al lui sunsell.

pxperime.:tal,valoarea atri.utelor de culoare se p.ate preci-

28 centitativ pe taza datelor obyinute pria misurutori de colori-
setrie tricro.atica.

Coipounentele de culoare,X.Y,Z,citite irn scala tristimulus
Celebe, precum 3. uniti,ile de culoare in scala duanter L,a,b,s-au
deterzinat, jentru ma oritstea pr.velor,eu & utorul colicorimetrului
Hunterlab,model D254-2,5.L.A.,i&r pentru un num'r reetrins de pig-
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menti,pentru plicujele erailate gi f>lii de masi plasticc ccl.orate
s-au executat mi&suritori cu ajutorul sparatului XOY¥COLOR,R.F.U
(1979).Din valorile obtinute s-au recalculat celelalte m<rimi %n
unitéti Hunter.

Toate nasuritorile au fcet ceterminate fn condiiiile geo=-
zetrice recomancate de C.I.E./145,146/.

Fuloerile de pigmenti su fust pregs<tite in mod icerntie,
prin presare,intr-o natritd confectioneti cin brenz,cu s’utorul
unei lawe sablaste,pentru asi;urerea suprsfe:ei ¢ifuze expuse ilu-
minarii.Dispozitivul a permis cdozarea voluretrici & pudrelor gi
controlul zracului de precare.

riesiunea de pastilare & puldberilor de pigmenti,expuse cie
tirilor la wuuCOLUR,a fost de 2,4.10! n/m°.

caracteristicile de culoare s-au calculat din wlorile
c.xponentelor de culoare::,Y,Z.

Ccordonstele tricromatice x,y,z,s-au obtinut cu e jutorul
forzulelor:

X = o (5)
N S
M S CYAR (6)
g = i
= e ()

Nuar.t,a spectral . este exzrimati »rin val ;area lun-inii de
undua duminanty - Ad-.Ee se calcule=zi din 2z=nta dreptei -t- care
leagd punctul sti.-clului acromatic de referin:¥%,de punctul de pe

curba sti .ulilor monocromatieci,din dis:rame de crometicitate
Cel.E.:

¢ o I

; (8)
x-x_

tn care:

t - panta dreptei ce trece n»ri.. cele duo% puncte;

X 1Y, — coordonstele tric.oastice ale stirulului ecromatic
de referintX.Fertru il:.azi.antul stendard C valori-

le stnt: x =~ ©»3100; y_ = 0,31€c; z = 0,3735,1iar
w
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pentru spectrul de e; ali ererzie -S- sint:
X=y=2=0,3333;
x,y - c-ordonstele tricromatice ale stirulului culorii
cireia i se calculeazi lungimea de undi dominanti.
Corespondenta intre velorile pantei -t- gi lungimile de. un-
dx dominants este dati in tsbele.Veloaree -t- rezulteti dir calcul
se caut® in tebelele respective,iar prin irterpclare se obtine va-
loaree ccrespunzitoere & lungimii de undd dorinanti.
In cazul unui raport suprsuritar al pentei (t) se ia valoa-
rea inversd a ecesteiea (‘%-).
Frecizia lungimii ue undd dowinanti calculetd gi consemnati
in tatele este de 0,1 nm,
z Saturaiia culcrii este echivalentul psihosernzoriel al puri-
ytitili culorii exprim}té pris fectorul éde puritate colurizetrici -P;-
'considerat ca unitate fizici.caturatia culorilor spectrele cu facto-
Frul de puritate unu,se exprimi in orocente.-aturstia este atributul
‘tuturor culorilor care le cdecsebegte de un cenugiu cu luminozitate
e.ald.rrin urmare,diferentele de saturaiie reprezinti varietii ale
continutului de gri in culori.
ractorul de puritate -fc- se calculeazi cu formula:

yp(y-y,)
Pc° y(yl_yw) ; (9)

in care:

y si Yy - &u aceeacli cennificatie ca cele sprcificate pen-

tru forwula (8);
Y, - valoarea coordonatei tricromatice a stimulului monocro=-
matic coreapunzitor lunrimii de und? dominanti.

Luminozitatea este expre¢sia efectului psihosenzuorial de
fnchis sau deschis zenerat de un niznent sau o suorafagé col-orati.

Luminanta misoeri ceracterul fizic energetic al acestui
atricut al culorii..e noteaszd prian Y 3i se ex»vimy fn or:cente.

In scara Hunter lu-inozitatea este sim.olizat¥ orin -L-.

Miricile L.a,b,citite Iir scara lunter, ervese la calculul
diferen*elor ce:lu.irozitate,/.,ce nuaate,Aa :iAb,di . ere=tei
totale de culoare,[&E gi diferen’'ei de cromaticitate,[ﬁc.

nceste caracteristici ale culorii rezult¥ 'in calcul cu
ajutorul foraulelor:
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AL =1L L_; (1o)

pr e
in care:
L este misura diferentei de luminozitate,dintre luminozi-
tates probei,Lpr gi a etalonului yLge
Jacy valoarea diferentei AL este pozitivd (+) semnifici
sspectul mai luminos al probei iIn comparatie cu etalonul,daci este
negetivi (-) indici aspectul mei intunecos al protei.

Diferenta de nuanti:Na = a__ - a (11)

pr e’
unde:
A a este diferenta de nuanii,indicind efectul Latocrom,respec-
tiv hipsocrom al culorii pigmentului-prob% si al etalonului.
Dac3 valoarea diferenjei/ha este pozitivd (+) inseauni cd
pigmentul-probi congine mai mult rogu decit etalonul;dsci este nega-
tivd (-),pigmentul-uvrobid coniine mai mult verde;
a__~- con%iinutul in rosu/verde al pigmentului-prob#;

pr
a_ - continutul In rogu/verde al etalorului.

e

Cind valoa.ea a este pozitivd (+) caracterizeazd efectul de
nuantd care conjine rogu,dacs este zero marcheazi nuanta gri,iar cind
valoarea este negativd (-) indici nuenta care contine verde.

Ab=1b . -b ; (12)

fn care:

Ab este diferente de nuar%i dintre ruen‘a pismentului pro-

bad gi a etalonului.

DacH valoarea difereniei Ab este pozitivE (+),caracterizeazi
pigmeutul-probi printr-o culcare ce coniine mai mult zelben cecit
etal.nul,

Cind valoarea diferentei A b este negativd (-) indici un con=-
sinut mai ridicat In 8lbastru =1 ismentului-probi,in comparatie cu
al etslunului;

b__- continutul fn calber./albastru al pigue:tului-probj;

pr
be = continutil fIr gal.en/wliastru al etalonilui.
~aci valoarea b este pc:itivld (+) sew:ifici efectul de nuent3
cu con,inut in galten; cinc este zero marche:. ...anta gri,isr daci

este regativd (-) indici ruen,s care ccuiine tltastru,

Difereniele de nuante reprezinti verist{ii fnspre oricare din
culorile seriei fnchise: rcgie-gsl:enX-verde gi sltastre.

Pentru albul etalcn valcrile L,a,b,sint urmitoerele:
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La1p™ 91195 315 =075 Pagp™ 09%3

valoarea diferentei tctale de culoare -AE- este o m:surd
;i & diferenjei de energie a culorilor fa:¥ Je albul etalon.ca se
calculeazi cu formula:
AE = (AL (Aa)? + (AB)2 12 (13)
Diferenta de cromsticitate -AC- rezu t% din calcul conform
fornulei: 4
Ac = [(na)% (ap)é] /2 (14)
.atele colorim~tdrice obtinute la “CwCuLLR,specificate 1in
termeni C.I.t. 8i valorilor tristimulus X,Y,Z, pentru a fi evaluate
sub forma diferentelor de culoare,sint transformate in valori ale

unititilor de culoare L,a,b,cu ajutorul formulelor /147,143,149/:

L= 1ooYl/2; (15)
a = 17§Lli;2x - Y) : (16)
2
b §
b = 70(! -/0,54720 . (17)
1/2
Y

Celelalte specificaii sle culorii se calculeazéd cu formu-
lele 1c-14,

Lrept unitate .e misuri & diferenielor de cilcare s-a admis
Jjudd-ul /l4o/.

Atributul prirncipal al sistemului L,a,b, consta ia faptul
ci el exprimi unititi de c.loare cu uniformitate vizueli aproxims-
tiv iu toatd masa pigwmentului gi toeste velcrile primsre sint Inregis-
trate automat de colurimetrul tiicromatic,

Atenjie deosebita se escord. catelor cespre acurategéa instru-
meutelor de misurere,de aceea evaluarea diiereitelor ae culoare s-a
ficut in cadrul aceluis;i grup Ge pigmenti in oaza criteriilor f¥cu-
te pe acelayl aparat i recalculate cu a_utorul reletiilor men‘ionate.

Futerea de acoperire :i indicele de abhsorbtie de ulei ale
pi_meniilor s-au ueterminst prirn metodele etan.ardizate &n *ari.

Puterea de colorare s-a estimat prin testarea pigrentilor
in colorarea ems& lurilor,tolosindu-se intre l-“% adaos de picment
pulbere,in compositii de frite c# in ici de aciditate diieri.i.
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Plicutele email=te prin imersie au fost arse la 800°C,
timp de trei minute. etoda a permis aprecieri gi asupra rezisten-
tei chimice a pigmentilor in diferite medii.

Evaluarea puterii de colorare s-a ficut,de &asemenea,prin
testiri Iin colorarea maselor nlastice.de®minarea a constat in rea-
lizarea de pelicule PVC care su ccnstituit suposrtul de material
plastic.S-a folosit PVC sub fcrm* ce pulhtere,iar perntru plestifierea
polimerului s-& iIntrebuiniat dietilhexilftalat gi ca stabilizator
compusul FERRO DP-065.Fi-nentul s-2 zdiugat in diferite pronortii,
cuprinze intre o,5-3%%.Fasta oreparati s-a intins pe ¢ hirtie specia-
13 In strat de ¢,3% mm.ilirtia continind filmul s-a introdus intr-o
etuvi la 180°C unde s-3 mentinut tim» de trei minute.

Evaluzrea pu}erii de colorare s-e fYcut prin compersrea cu
eteloane striine,pentru pigrentii de aceeazi culoare,chiar daci eu
Giferit in compozitie gi structuri.

2.3%¢5.-iietode curente de analizi sle pro-
prietiiilor pi-mentilor

.etodele de analizi ccurert f-olosite pnentru determinarea
proprietitilor :izice spec . fice pigmeatilor sint ctandardizate gi
descrice in [TaS-urile menjionate mei jos:

- uniditatea gi sucstantele volatile: -4Ac 7948/3-67;

- pH-ul :uspensiei apvase: STAL 7948/8-69;

~ dencitatea picnometrici: STas T7948/lo-To;

- rezisteniya la lumind: STAS 5706-73;

- puterea de acoperire: STA: 6lo5-Te;

- indicele de ulei : STA5 T7948/5-6/.

Caracterizarea fizico-chinici complexX a sortimentelor de
pignenti,utilizeti fn scopuri incustrizle gi tehnice diferite,nu
este necesari,ea ar oresupune arnalisti gpecializati gi dotare cu
epsratarl cownlexXl,ce care ¢ -arte dintre urnitigiile »roducitoare
gi benetficiere ar putes duce lipsX.

.estinajia utilizirii pi:;entilor imoune co..ditiile de ca-
litate ce treb .ie f.derlinite,iar fn functie de acestea se spteaszd
peniru metccele ce analizyi cele wai indicete.,
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%¢~SINTEZA SI STUDIUL PIGMENTILOR IN SISTEMUL
NiO'TiOZ‘U\MnCEI

In ultimele trei decenii s-au finregistrat preocupiri deose-
bite pertru diversificerea gemei de pigmenti enorsanici in scopul
tmbogitirii p.letei de nuanie.un mare interes s-a manifestat pentru
pigmentii ale cHror culori trebuie si reziste la temperaturi inalte
gi mediu cuimie agresiv.

Ca gi In alte domenii de ceicetare,empirismul s fost iml¥turat,

,1n mare misury,prin studii sistematice cu orivire la mecenismul des-
. voltirii culorii fin eompugll anorganici la temperaturi ridicate /21,
.24.150/.

Pagii ficuti In chimia coroului solid au permis cercetitori-
?lor,alujindu-se de tehnicile moderne de studiu,s¥ giseascd compogitii
g1 8a precizeze parsmetrii optimi pentru sinteza pigreniilor anorge-
nici termorezistenti,folosind ca re;ea“gazdé' unul dintre dioxizii:
‘Tibz,zruz,siuz,Snbz, iar dreptzfromofor1’3nul,fln ::tio:ii ;}cmcntc-
lor tranzitionale,mai ales: Ni“ ,Co“ ,Cr% ,Fe P,V ,etc.é
singuri sau asociati cu alyi cationi cromofori sau necromofori: Zn ’.

Cdz’.otc.,care condit{ioneaz¥ In prezenia altor cationi de valenti
diforita cum sint: abs’.315*.0r .'6*,etc.,dezvoltarea nuantelor:
galbcno,ocru rogii,verzi,albastre,etec./52,53,72,73,151,152,153,154/.

Dintre retelele cristaline cu rol de "gazdi" cea a rutilu-
lui gi @ silicatului de zirconiu su condus la spectaculosse rezulta-
te.

Pigmentii pe bazi de rutil prezintX deui avantaje,deane de
luat fn seami,in compera‘ie cu pigmentii avind st:uctura girconiului
gi anume: .

- sinteczele se resl.zeazi la temveraturi mai joese,prin fap-
tul c4 transformeres pclimorfi anatas-rutil are loc¢ in jurul temperas-
turii de 800°C ofatd de transformsrea Zrb2 monoclinie ==% /rC, tetra-
gonal ,care se reali:eaz3 1a 1150-1200°C,cind labilitstes retelei cris-
teline faciliteez¥ interacjiunile chimice,conform efectului Hedwall,
In plus,atomii cde titar su aventa‘ul flotirii velentei <2fntre
ri% «=p 117* pe ctnd ionii zr** efnt lipsiti de asc:metd flexibilita-
te.Ca urmare,reteaus rutilici ere posibilitatea de a produce o anume
eonce. tratie 8 vacen.elor in intervalul de temveraturs propice formi-
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rii pi:cmentilor;

- pigmeniii pe bazi de rutil su earia de iIntrebuin;are mai
extinsd & c¢it cei pe cazi de silic:t de zirconiu.Frimii se utili-
zeazl3 preponcerent in colorarea emailului,unde cei din urmi nu au dat
rezultate satisficitosre.in celelalte Gowmenii e aplicare rezultate-
le sint comparabile.,

Cistemul oxidic li.-Tiy, peraite dezvioltarea nuengelor: gal-
bene, slben-verzi,fin functie de raportul reactanjilor gi de condi=-
tiile sintezei.iralete nuen,elor s-ate fi mult diversificati gi pro-
prieti ile pigsmentare aue.iorate prin fulosirea sdaosurilor Je emizi
ai elerentelor penta gi hexsevalerte,simbslizate In lucrsre pgrin
Nnon,in cantititi ceterminate -u-,in ca.ul tezei 5% este or.poriia
sianbclicatd prin -u-,care interactioneazi specific Ia compozitii,
diferentiind sensibil absorbtis luminii,cu efect benific asupra cu-
lorii cu.apugilor,

Adavsul de sucstente cu rcl fondent particularizesazd condi-
tiile de sintezi,coborind tewperatura gi mirind viteze de reactie
cu implicatii pozitive asupra caracteristicilor de culoare.

In scopui precizirii condijiilor optime de sintez¥ ;i impli-
cirii acestcra in conierirea atriiutelor mexime ale cerscteristiei-
lor de culcare,specifice compuzilior osxidiei pe bazi de Nib-TiOa,s-.
cercetat deteliat acest sistem cu gi fXri adeos de sz(.,3 gi fondanti
(aineralizatori).

Couclu.iile studiului au se.vit ca premize in elastorarea
tehnologiei de bazi pentru uiversificaerea sortimentelor de pismenti
cu proprietiyi prestabilite gi ca urmsre reproducti.ile,specificin-
du-se Gup: caz,detaliile Ge coupuzitie gi caracteristicile de culoare
ale rigrentilor gi ale celor obiinuii din substituentii oxicieci ai
NiU gi cationului agaosului .xiaic -k-,precum ;i paremetrii tehno-
loglei ai sintezelor respective.
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3.1.-SINTEZA SI STUDIUL PIGMENTILOR IN
SISTENMUL NiO.TiOz.quZOS

Sistemul oxidie NiO-TiO, se distinge fat3 de alte sisteme
oxidice prin aceea ci servegte ca bazi de plecare pentru o gami
intreagi de pigmenti,pretindu-se la substituii gi asocieri oxidi-
ce care fimbogiiesc paleta nuanteleor,acoperind aproximativ intreg
spectrul de culori.

Adaosul de 3-10% trioxid de antimoniu compozitiei NiO-TiO,
nuanteazi culoarea galoenk,dezvoltati in sistemul de bazi,de la
galberli tern la galbeni liémiie.

In principal,culoarea galbeni este generati de compug:.i
urmitoarelor elemente: titanul cu nichel sau fer,venadiul cu staniu
sau zirconiu,cromul cu plumb sau zinc,precum gi de ale manganului,
cadmiului,antimoniului,bismutului,molitdehului,ceriului,praseodimu-
lui gi ureniului,

Pi-menti galbeni se pot obiine fIn baze mai multor sisteme.

Henry gi Laibl /155/ mentionesaz¥ cinei cisteme care dezvolti
nuante galbene gi enume:

- galbenul de Neapole - pirostibiatul de plumb =-;

- gelbenul de cadmiu - sulfura de cadmiu -;

- galbenul de staniu-vanadiu;

- galbenul de crom-stibiu-~titan;

- galbenul de zirconiu-vanadiu,

Acegti compugi se aliturd sltor pigmenti galbeni cu tra-
ditie industrial¥ /156,157/, printre care cromatii de: bariu,stron-
tiu gi zinc,iar altii,relstiv recent cercetaiji gi produgi completeaz}
grupul pigmentilor gal.eni cu nuantele: g»lbenX fildeg /158,159,160,
161/,£albend mastic/52,53,160/ ;i galbend limfie /64,65,72,154,160,
161/.

Nuamt{e gelbeni fildeg dezvolt: sistemele oxbdice:

Zno-bezus-TiO
MnU,=510, ;
A12b3-f0203-T102 ;
A12L3-mnb2-aiu2 ;
‘n02"1203"03 H
riu,-unoz-sioz ;
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NuantX galbeni mastic genereazi compozitiile:
Cr203-8b203-T102 ;
Cr203-5b205-w03 $

sunati galbeni lzZmiie dezvolti sistemele oxidice:
NiL-Tibz ;
NiC-TiUz-SbZO3
NiO-TiOZ-BiZO3 ;
Ni(-Ti0,-5b,05 ;
NiO-TiUZ-Bi205 ;

Ni0-1i0,=Nb,y0g ;
NiO—TiOZ-TaZUS ;
Nio-TiLZ-WO3 ;
TiOZ-Ceu2 ;
Zrcz-PrOZ-siu2
U0, ;

U02-Si02 ;
002-A1203-8102

Un studiu critic sumar al compozitiilor care dezvolti nuan-
e galbene reliefeazi ch:pigmentii galbeni pe baz¥ de plumb si cad-
miu sfint toxici,cei pe bazi de: steniu-vanediu,zirconiu-vanediu,
zirconiuwpraseodim gi titan-ceriu sint mai pugii strilucitori gi
sint scumpi,iar pigmentii cu uraniu sfint scumpi gi nocivi.

rigmentii pe bazi de titan-nichel devin competitivi chiar
cind sint prepareti cu unele adaosuri de oxizi,de altfel in canti-
titi reduse,circa 5%.De subliniat ci oxidul de nichel 1luat in ra-
port de 1 : 4 fat¥ de dioxidul de titan conduce la cea mai reugiti
nuant¥ galben¥ l#miie.

Pigmentii pe bazi de titan-nichel se situeazi pe primele lo-
curi In grupa pi;mentilor anorgsnici termorezistenti pri-~ cslitate
si efecte aplicative.Ei sint studiasti detaliat in acest capitol,

Pentru a preciza cotributia factorilor care perticipi la
sinteza sortimentelor de pigmenti In sistemul oxidic NiO-TiOz-qu205
asupra:compozitiei fazale,caracteristicilor de culoare gi proprieti-
tilor pigmentare s-a urmirit influenga:

- raportului molar dintre oxidul de nichel gi dioxidul de
titan,pentru valorile 0,25; 1 gi 2;

- proportiei trioxidului de antinoniu gi a naturii adaosului
fondant;

- factorilor termici: temperatura de ardere a compozitiiler
in intervalul de 800-1400°C (i palierul de ardere intre 1 5i 4 ore.
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3.1.1.-Influenta oroportiei ieactanjilor chimiei
asupra caracteristicilor de culosere ale
pigmentilor NiC.TiOZ.quzo5

In scopul preci:#rii implicatiei specifice a compozitiei
chimice,a propor{iei dintre reactantii oxidici gi a adsosurilor cu
rol fondent in sintezele de pigmenti din sistemul NiO-Tiﬁz-quaos,
s-au efectuat studii gi cercetidri experimentale /72,154,162/,care
eu permis stabilirea unor limite de compozitii gi conditii de prepa-
rere pentru a se obtine pigmenti cu caracteristici oontime de culoare
si prcpriet#ti pigmentare superioare,neglijind deliberat gradul de
transivrmare al reactantilor in comougi cnimiei definiti,in scopul
conferirii unui potentisl maxim de utilitate gi valorificere ca
pigmenti.

In toate compozitiile elaborate s-a mentinut constent nu-
mdrul de moli Tioz,la veloarea unu,variindu-se num3rul de moli NiQ
la valorile: 0,25; 1 gi 2.rYentru fiecare din aceste ranoarte s-a
urmirit influenta,asupra caracteristicilor de culoare,a lipsei g3i
prezentei ionilor de Sb5+-furniza§i in proces de citre trioxidul de
antimoniu,in faze de ardere,-precum gi & linsei ori prezeniei mine-
raligatorului gi naturii acestuia /154/.

Aprecierea proportiei optime de sb203 fn conditionarea nu-
antei pigmentilor din sistem s-a urmdrit in compozitiile NiC-TiO, ,
pentru raportul molar 1 : 1l,cu edaos de 3% haCl.Cantitatea de Sb203
a variat fntre 1l-low.

Influenie naturii minerslizatomiidsr asupra carecteristici-
lor de culoare s-a urm.urit prin folosirea clorurilor de: litiu,sodiu
gi potasiu,precum gi a acidului boric.ki s-au adiugat emestecului de
pulberi ale compugilor oxidieci totdeauna in aceeazi oroportie de 3%,
sub form4 de solutie cu concentratia de lo%,preparati in prealabil,

In tsbelele 6 gi 7 sint consemnate compozif{iile chi ice,
1actorii termieci ai piroain;ezelon gl cerecteristicile de culoare
ale compujilor oxidiei obginuji ir sistemele l.ate in studiu.

Provele au fost elaborate pri: respectarea schemei tehnolo-
gice ceramice gi @ unor detalii tehnico-procedurale specifice,cum
ar fi:

- taserea amestecului de pulberi in creuzete;

- ricirea compozitiei erse porin imersie in apnX.

Exceptie de 1la fluxul tehn>liogic obignuit l-a -onstituit
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preparsrea compuzitiei consemnstZ la pozitia 12 & tasbelului 6,pen-
tru care s-a iolosit rutil dopat.Compositia a fost preparati astfel:
s-a dozat in preclabil un mol dioxid de titen -anatas- cu 5% trioxid
de antimoniu,proportie raportati la compoziiia NiO : rioz.pentru
raportul molar 1 : l.>5-a omogenizat amestecul prin micinare pe cale
uneds,s-8 uscat gi ars la looo.c,timp de trei ore,apoi s-a micinat
gi dozat cu centitetea corespunzitoare de oxid de nichel gi 3% eclo-
rurd de sodiu.Celelalte operati. au fost identiee cu cele specifice
metodeli ceramice,descrisi ai insinte.

Din velomile carscteristicilor de culoare,consernate in te-
belele ©,7 se desprinde constaterea c¢s ieactis dintre compcrentii
sistemului uic-ricz-ubb203 conduce la desvoltaree de nuanie cal:sene
gi galben-verzi,precizate prin valorile lungimilor de undd dominanth
- )h- cuprinse intre 570,5-574,9 nE.oe constati ¢X raportul nic:riuz
influenteazZ preponderent culoarea.

Saturatis culorii -F,-,luminozotatea -Y-,diferenja de ener-
gie a culorii - AE- gi diferents de cromsticitate ACGmateriaii:zate
in datele rezultate din calcule,confirmi observajiile vizuale asupra
pigmentilor preparati gi oferd ergumente asupra varistiei ccestor va-
lori tn functie de prouportis compornentilor principali gi adsosurilor,

Compozitiile fEris bbzus gl mineralizstori conferi pigmert{i-
lor luminozitate mei mare gi saturatie mai mie% culorii. .ceste com-
pozitii gi cele care contin minersli.stor,dar nu gi szoj,preaintﬁ
unele variatii ale caracter.sticilor de culoare necorelate cu rea-
portul molar al principalilor reectenti chizieci (tabelul 6,pozitii-
le 1-6).

Compoziyiile care contin adaosul oxidie -Sb203- 8i minerali-
gatorul -NsCl-su In medie continutul in gal.ema - Ab- mai ridicat
(teabelul 7,pozitiile 3,8,13).

Trioxidul de entimoniu influe .jeaz& cptim cuntinutul 1In
galben gi verde pentru proportia de 2,5 ;i 5» (tadbelul e,paii;iilc
ty9).

In cezul tolosirii rutilului dopat (tebelul ¢,-o.itia 12)
nuania galbens-verde se accentuesazi (A4 a = -11,09).Acest aspect se
peate pune pe seema lipsei de influenidh a adaosului din sfera s deua
de coordinaie a '120 hexec ordinat gi exidirii par. isle a hiz’la
li”.earo 1. coordinajie octaedricd dezvolts nusni{s verde.

Adeosul de 5% trioxid ce antimoniu asiguri coapugilor e nu-
antd gelbeni reugitd gi luminozitete nsi mare fa}% de alte pr portii
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folosite.De asemenea optimizeazi proprietiiile pigmentare in mare
misuri,acestea constituind ar_umente pentru care s-a coneiderat
adaosul oxidic -Mmon- de 5% ca cptim In toate compozigiile,simboli-
zindu-se prién -u- proportia respectivi,

Mineralizatorii,folositi in sinteza pigmentilor din sistemul
NiO-TiOz,joacé un rol tehnologic gi crometic.Comportamentul tenhnolo-
gic se materializeazd prin sciderea teamperaturii de sintez® datoriti
mEririi vitezei de reactie,in condijiile izoterme sle procesului de
ardere,influeniind pozitiv Gifuzisa ionilor gi valorificind proprie-
titile polarizante ale acestora,cu efect de disproport{ionare s for-
{elor de legiturid chimic#d,moment Iin care cristalul derzrjat devine
mai reactiv,contribuind astfel la sporirea substituirilor 3i organi-
zirii retelei cristaline & pigmentului format.Oputere mare de pola-
rizare a cationilor presupure gi o reactivitate mai mare,sctionind
drept catalizatori gi sccelerind reactiile in stare solidid.Acest
luecru este evidentiat in spectrele rX ale comr.zitiilor resvective,
dupd cur se va constata nai departe.

Ionii metaliei alcalini cu numere atomice mici:Li’,ﬁa*,Kf
micgoreazi polarizabilitatea io.ilor de oxigen,favoriztnd ionul
cromofor -Ni2+-s§-§i stabilizeze coordinerea cctaedricX¥ in cedrul
retelei cristaline nucleate,conferind compusului oxidic format cu-
loarea galbeni,strilucitoare,

Natura mineralizatorului influenteazi caracteristicile de
culoare ale pigre.:tilor din sistemul NiC-TiO =usb,0 5 in functie de
intensitatea cimpului cationic al 1on110r.L1 ,Na* gi K a cirei va-
loare scade iIn ordinea prezentaté(tabelul 4) .Ionul Li* avind un
cimp electrostatic mai inteas va evea un efect nai recus asupra
pokarizabilitgtii oxigenului decit ionul ce Na* sau k¥, astfel c¥
ei influenteazy® diferentiat nuanta compozitiilor rezultate din sin-
tezX,1in sensul ci accentueazi efectul hip-ocrom al nuanjei,cind raza
catiocului halogenurii cregte.Compo:itiile elaborste ~u LiCl contiin
mai. ault rogu decit cele cu NaCl ,KC1l,pentru raportul molar RiC:TiO,
de 1 : R gi 2 : 1 (tabelul 7).

Adesosul de acid boric are influe:.}: foe:te epropiatd esupra
ruantirii culorii galbene ue efectul pr.odus de citre clorura de po-
tasiu (tabelul 7).

Compozitia 0,25 NiO : Tiy,,cu adacs de 5% Sb,ly gi 3% NeCl,
arsi la temperaturas de looooc,cu palier de J ore,cezvoltd o nuanti
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galbens deosebit#,avind lungimea de undd 572,35 nm gi luminozitatea
78,99 %,isr celelalte atribute ale culorii sfnt optime (tabelwl 7,
pozitia 3).

Natura minerelizetorului se asociaz¥ complementar valorii ra-
portului NiO : Tioz,influengind veriatia de ener-ie a culcrii/\B gi
efomaticité;iilﬁ.c /154/.Diferente ceva mai mari se inrezistreazi 1in
seria compugilor In care raportul NiC : TiO, este de 0,25 : 1 gi
2 : 1 ,iar mai mici pentru raportul 1 : 1 €tabelul 7).

Claurile metalelor slcaline prezinti avantajul ¢i prin ioni-
zare termici ionii C1~ reactioneazX cu ionii de Fe3*,iar clcrura fe-
ried se volatilizeazX la tezperatura ce sintezi a pigrentului puri-
ficind compuziiia de urnele de {er cere ar influenta defavcorabil

nuantele galten =le pigmen{ilcr prin cregterea continutului in rogu.

Tolosirea élorurii de sodiu ca mineralizator in sinteza pig-
menjilor Nio'Ticz.p$b203 este recoma:.dati de considerente calitati-
ve gi economice. Froportia preconizatl este de %% faii de masa
cxidici.

3elece=Influenta factorilor teraici asurra
caracteristicilor de culoare ale
pigmentilor Nio.Tioz.ngzos

Determinarea etapelor cheie ele operatiei de asrdere,in sco-
pul stebtilirii conditiilor optime Je pirnsintez® a comooziiiilcr,
8-8 ficut orin studiul termosravimetric gi termodiferentiel,prin
identificarea proceselor fizico-chirice care au loc fn desfigurarea
reactiei,

Aceste nrocese au fost puse in evidentZX vrin efectele termie
ce Inre_.icstrate pe parcursul incflzirii ir intervealul de temneratu-
ri o0=1200%.

In figurile 7-9 sint prezentate cerivato ramele cdmpozi;ii-
lor de bazi sle rig ent. lor in sistemul KiC-TiO2-ufb205.

In figura 7 este fnre.istrat’i evolutia procesului termic
in limitele comsozitiei 5,25 NiC-TiOa,cu adaos de 5 % Sb203 si 3%
NaCl.

In figura 8 sint marceate efectele termice ceruleste pe par-
cursul operatiei de erdere in c.zuozitia ;io—Tioz,cu aceleagi adao-~
suri cpecificate.

In figure 9 este reiat com crtuzectual tercic al cowpecifjiedi
avind raportul molad FiO3TiO, de 2 : 1 gi adaosurile respective in
aceleagi procentaje.
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Dupi cum se poate constata derivatozramele acestor compozi-
' $ii ilustreazi efecte termice aseminitoare,localizate fn intervale

de timp gi linite de temperaturdi nesemnificativ diferentiate.Acest
fapt permite aprecierea c# transformirile fizieo-chitice,care se
petrec in timpul arderii,sint aprogpe identice pentru orimele dou#
compozitii gi partial diferitepentru a treia,

Pe curbele DTA ale celor trei derivatogrsme apare,la tempe-
ratura de do°c.un efect endoterm,coresnunz’itor pierderii umiditi&tii
din amestecul pulberilor,inregistrat pe curbele DTG gi TG ca pier-
deri ponderale fntre 0,17 gi 0,25%.Un efect exoterm este marcat in
t.ate cele trei derivatograme la temperaturi de 53%0,548,resnectiv
560.C,Inso§it de o cre tere in greutate,care corespunde oxidarii
trioxidului de antimoniu la tetre i pentoxid de antimo:siu.deriva=
tograma din figura ¢ evicentiazi cele douX etape de oxidare prin
al doilea pic exoterm de la 670°C,iar curbele DTG §i TG ilustreazi
fenumenul marcind cregterea de greutate.

Curba DTA marcheazi,in _urul temperaturii de 850 gi 960°C,
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douli efecte endoterme care sint generate de disocierea termici¥ a
mineralizstor€lui ,migrarea cationilor in masa comprgitiei gi de in-
teraciiunea reactaniilor in stare solidX.Difuzia ionic# gi modificea-
rea coordinirii ionilor in momentul nuecleerii structurii pigmentului
angajeazd consum mai mare de cAlcurd decit energzia de cristalizare

a noilor faze formate,iar rezultanta suprapunerii fencmenelor este
marcati prin efecte endoterme.

Transformarea pclimorfi a anatasului 1n rutil,fn jurul tem-
peraturii de 800%,faciliteazk difusia ionilor gi interactiunea lor,
conducind le formarea gi separarea fazelor: oxidul mixt - NiOvTiOz -
rutilul -TiO,- gi -Ni1O- /52,161/ in functie de raportul reacten,ilor.
Domeniul lor de omogeritate este conditionat de acest report,

in intervalul termic discutat se constat3 miei pierceri in
grsutate ,inregistrate pe curba TG,ceea ce ar putea ilustrs volatilie-
gerea clorurii ferice gi formarea de suboxizi ai titanului,fn urma
trenzitiilor continue iIntre 2101 g5 &i riol a5/ 15/«

Intre 1000-1200°C nu sfnt marcate ofocto termice deosebdite,
cees ce semnific¥ faptul c¥ nu mai su ls¢c transformiri fizieco-chimi-
ce in mase compozijiei,ier structure pigmentului este formsti ;i sta-
bilx,

Temperatura gi dursta de arcere & compczitiilor suouse pi-
rosintezei au influen:i importanti prin rclul deterainant ssupra for-
miirii compuj:ior oxidiei,preciz rii carecteristicilor de culoare 1la
valcri optime yi aprecierea termorezistentei vigmentilor,elemerte
care fac din conditia complexititii pigmentilor o celitate distincti,

Pentru estimsresa efectului termic asupra carecteristicilor
de culoare sle pigmentilor rezultati din terwcsinteze s-au supus ar-
derii cele trei serii de compozijii in care raportul prircipslilor
reactantii niC : TiO, @& fost de : 0,25;1 gi 2,edsosul aoxidic -Sb20,-
de 5%,iar a clorurii de sodiu Js.

Zintezela s-au executat la tempersturi din 5S¢ tn 5o°c;1n in=-
tervalul termic de w00-1300°C gi la 1400%C, tcate cu palier de trei
ore /162,163/,.

Ir. tabelele 5-10 sint nr. zertate valorile careacteristicilor
de culoare ale pigamentilor 1:. funcyie de compyziiie chixzici gi tem-
peratura de sintezli,respectiv pentrui

- raportul MiO : TiC, de 0,23 : 1,tabelul &;

- reportul nioO : 1102 de 1 : 1,tsbelul 9;

- raportul NiO : 7102 de 2 : 1l,tedelul le.
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Din cele trei tebele se desprinde constatarea cX¥ in interva-
lul ce temperaturi 800-1400°C caracteristicile de culoare prezinti
particularitiiti conditionete de rapsrtul prineipalilor reectanti.

Nuanjele galbene se situeazi pe o diferenti de 7,3 na a
lungimii de undi%,intre limitele 570,5-577,8 nm.Continutul In galben
gi verde al compugilor fi diferentiaz¥ chiar In cadrul aceluiagi
raport molar.Cel mai ridicat continut In galben prezentindu-l pig-
mentii in care raportul NiC : TiO, este 0,25 : 1,eintetizaii la tem-
peraturile de 950-1050°C (tabelul 8,pozitiile 4-6).Fi se disting gi
prin luminozitatea cea mai ridicatid de 62,401 (tabelul 8,pozitia 5),
ve altfel,in majoritatea cazurilor se remarci un ugor efect tatoecrom
cu cresterea temperaturii gi a raportului nNi : Tioz.Se excepteazi
compozitiile arse la 1oogc,in care con%inutul in galben este,in gene-
ral,cel mai ridicat,” marcind gi un efect hipsocrom,ceea ce denotid
conditii de deafégurire optim¥ a mecanismului complex de sintezyj,
cu implicatii maxime asupra prcprietitilor optice ele compugilor
oxidici rezulteti.

Puritatea colorimetrici -P,~ cregte,pini la o limit¥,cu
cregterea temperaturii.variatia acesteia este conditionat¥ gi de ra-
portul NiOQ : 1102.

Saturatia culorii este maxim# fn compozitiile arse la:
1150°c,pentru raportul 0,25 : 1 (tabelul 8,pozitia 8); 1le0°C pen-
tru reportul 1 : 1 (tabelul 9,pozitia 7) gi 1a 950.b,pentru raportul
2 : 1 (tabelul lo,pozitia 4).

Luminozitatea -Y- a pigmentilor cregte cu micgorarea rapor-
tului molar NiQ : T102 gi scade,in general,cu cregterea temperatu-
rii.Luminozitatea maximX de 62,4% a fost inregistrat: pentru com-
pozitia in care raportul NiO : TiO2 s-a cifrat la 0,25 : l,iar piro-
sinteza a avut loc la loooqc.(tabelul 8,pogitia 5).0ri,se cunoagte
faptul c# , independent de nuaniX,cu e¢ft u: pigment reflecti mai mul-
td lumini cu atit culoasrea lui este mai vie.Considerent ce deosebeg-
te calitativ pigmentii prin efectul optiec produs.

knergia culorii - AB- fiind o mérime cumulativi,in care intri
diferentele de luminozitate,de continut In galbten gi verde,nu repre-
zinti un ecriteriu de diferentikere calitativi distictivi @ culorii,

Liferenta de cromaticitate -AC-,in scimb,reflectd fidel
eontinutul cromatic al compogitiilor de pigmenti.Velorile cele mai
mari asle acestui indicatour sint inre _istrate pentru comp gitiile cu
Taportul zolar NiQ : Tioz de 0,25 : l,arse in intervalul 950-1050.0.
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respectiv: 39,27;37,85 gi 38,33 (t=belul 8,pezitiile 4-6).

Diferenta de cromaticitate scade cu cregterea raportului
molar dintre principalii reactanti gi cu miei exceptii cind cregte
temperatura,pentru proportiile 1 : 1 gi 2 : 1,(tabelele 9,1c0).In
cazul raportului NiQC : T102 de 0,25 : 1l,diferents de cromaticitgte
& pigmenjlilor cregte in intervalul termic 800-950°C,epoi scade.

Un comportament aparte i1 au comnczitiile erse la 14oo°C.
care sint cele mai inchise la culomre,indiferent ce raportul reac-
tantilor. iferenta de nuent¥ este doar de 1,5 nm,lurgimea de undi
dominanti evind velcrile de 576,3;577,8 gi 577,1 nm (tacelek E-le,
pozitiile 12), ceea ce marcheazd o ridicati termorezistent¥ al cces-
tor pigmen{i.Celelalate atribute ale culorii: luminozitate,piLritatea
colurimetricé,contirutul irn gal.oen gi rogu eu velori mei ridicate
decit compozitiile arse la 1300°C.excep§ie ficind doar puritstea
colorimetrici a pigmentului,in care raportul resctantiler Ni. : '1'102
este de 0,25 : 1.

Compugii oxidieli care contin rogu (A a pozitiv) sint obti-
nufi din compozitiile ir care NiC : Tii, au raportul z.lar 1 : 1,
pirosintetizate la l3co gi 1400%C (tabelul 9,pozitiile 11-12),res-
pectiv 2 : 1l,compozitie arsi la l4oo°C.(tabe1u1 logpozitia 12),

Exceptiile semnalizate pentru compugii oxidici obfinuii la
temperatura de 1400°C pot avea mali multe cause.vintre ecestea impor-
tanti pare a fi accentuarea efectului de nestoechiometrie a Ti02
g§i prin volatilizarea,in micZ amgsuri,a oxizilor Ge antimoniu gi ni-
chel,mérindu~-se nuw%rul vecantelor gi priciruirnd inters.ficerea ab-
sorb;iei luminii f£r domeniul luniizilcr de undX lungé.ce jtie c¥ o
vecantu este locul unei asimetrii,isr acimetrie intr-un cristel es-
te cauza unei absorbiii intense.

’ Cu cre;terea c.ntirutului de nNiC In comvoz.*ii se ubiin
compugli care se caracterizeazi prir. o sc’idere a coeficientului in-
tegral de sbsorbtie gi maxi:iului de reflerie 581 luminii in domeniul
galben al spectrului,crescird absurttia fn doreniul culorii rogii,
ceea ce are drept cunsecinii o anuue internsificare a nuantei gal-
bene-verzui i sc#derea puritdtii culerii,

Din analiza termici s-&u cobtinut date care permit concluzia
cu la teuperatura de 1o00’C se obtin cousugi uxic.ci cu ceracteris-
tiecli ,ptiue de culoars.

:igmentul cu atributele de culoere gal enid cele mei armoni-
zate este cel In care raportul maseior oxidice Ni( : 'rio2 este de
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0,25 3 l.cu sdaosuri de 5» 5b,04 gi 5» NaCl,odtinuii la temperatu-
re de 1500°C,cu palier de trei ore (tabelul 8,pczijia 5).k1 intru-
neyte zexisum de procrietiti pigmentare gi eerin'es de a fi prides
tn eondijii economice mai svarita joase.

In sevpul stabil:rii durstei optime a palierului de ardeére
la care se reeliceazi pirosinte.ele,pentru acijurea:ea caracteristi-
eilor culurii geloene la valori mexize,s-a: eleturat com~olitiile
zentionate Iin tabelul 11,

Rapurtul reactaniil.r oxidici ppriirecinsli Ki. 3 Tic, s-8 lu-
st 18 sceleagi valori de : 0,25;1 5i 2,cu acdace de 5i triuvxid de anti-
moniu gi J» cloruri de sudiu,

Temperstura de ercere Iir tuste cazurile & fist ce 1:0.°C.

ralierul de er.ere 8 coap zitiilor a fost urcirit fntre una
gi Petru ore.

Din tabelul 11 se constatdi ci timpul de ardere { . ii.tervalul
precunizat,esiguri dezvoltarea nuanjelor ,altene pentru tiate compo-
zitiile.Aceste n.snte ale pi menjilor &coper’ doserau’ luigizilor de
unds do.inenti fntre S57¢,5 gi 574,3 rx,

iln cenersl,se c:.servi w. u,or efect Setiucru: al culorii eu
cre. terea durstei de srcers ,i a. rcencrtului dirtre resctenii,

Contanutul maxim Irn galien carectericeszi rigaentul obtiinut
prin &r.erea,tizp ce 4 ure,a c:3p.z.itiei cu rap.rt.l dintre .io '1
1102 de 0,25 1 1 (puzitim 4),

valoare z8xima ere,ce ase.enes,lifere:nis toutali de c: .asti-
citate (AC=55,3u),pertru acees ;i coupozitie,

Puritates colorizetric . & pigaentilor cregte cind durata
palierului cre;te.valoeree maxi.:i & sstir=tiei ~ulurii o nreci:.té
Pig-entul obsinut Ci.. repsrtui molar 1 : 1 al re:-tantilor HiC 3 Ti0,,
cd palierul de arcere 4 ore (poziyia d).

Lusinozitatea pigmentilur,{: lititele rspisrielor aclsre
Ni¢ 3 Tiv, de 1 : 1 gi 2 : 1l,este msxind pentru palierul de 5 ore,
ier tn msul reportului m.lsr c¢,25 : 1 pentru »a ierul ie-¢ ori,

“if<renis de ener. ie & c:ilorii compugllior uxidiei »r paragi
(re te cu dusta t.x; .1ui Jde ardere.

1'erenga de cr.ast.c.tate t.tal” a culorii nigrens_ior,in
ge:erel ,cre te cu cre;terea tinp.lui de arlere,ces cai zsre carec-
terisind piozentul ob%inut prin ar.erea la pa'ierul de 4 .re a com=
pugi,iei cu racurtul wolsr HiC Ttnz de 0,25 : 1.
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Valorile coordonatelor tricromatice ale pigmentilor pirosine

tetizafi fn sistemul NiO—TiOz-quzo5 in care raportul molar dintre Ni(

gi Tiozeate de 0,25;1 gi 2,in conditiile consemnate fn tsbelele 8~11,

permit delimitarea epajiului -g- fn domeniul nuantelor gsibene din

tiéfnghiul culorilor al disgramei crometicititii C.I.B.,fi urs le.
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Pigurs lo.-Distributie nuen{elor galbere sle pig-
men}ilor NiO.TiOz.quZOS- spatiul g -
tn diagrans crcmaticiti{ii C.I.EK.
Localizerea restrinsi in domeniul culorii gselbene a reparti-
$iei nuantelor ;i a saturatiei,caracteristice serici pi.zentilor pre-
Paraii tn conditiile de sintezi mentionste,atesty specificitatea
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ecestor pigmenti gi ‘istinc{ia lor prir termorezistenta ridicati,
mercat’ prin variet:ile iici ale valosrilor x rimiler col.ristice
respective, intr-un domeriu termic evtins <fntre 900-1400°C,iar in
conditii izoterme (1000°C) 1la durata de 1-4 ore.

Studinl de colorimetrie tricromstic:i sloigmentilcr ottinuji
prin pirosinteze amestecului intim al pulberilor ‘e oxid de nichel,

dicr¥id de titen gi trioxid de entimoniu,cu adaos de diferiii miuera-

lizatori,fn intervalul de temperaturi 8oo-l4ooqc,cu paliere de 1l-4
ore,s permis precizarea caracteristicilor de culocare in furc'ie Je

proportia reactan}{il r sxidieci,de felul aineralizatorului gi de fae-

torii termici s8i sintezelor.

Aprecierea cantitativi a diferentelcr de nuante,la zecimi
de nanometrii,e luminozititii,sasturatiei,contirutului iIn el en,
difereniei de eneré}e a culorii gi a diferer-ei totale de cromati-
citate la sutimi de unitiii ’udd,e condus la stebilirea ccupozitieid
si caremetrilor optimi de sintezd In cadrul sistemului oxidic stu-
diat.

rroprietdti cptice superioare,rezultst al armoniz:rii tutu-
ror atributelor <e culoare,prezintd pigmentul otfinut di. cchpozi-
tia NiQ : T102 cu raportul molar de 0,25 : 1l,adsos de 5% Sb203 gi
5% NeCl,supusi arderii la temperaturile de: 950,1loco0 gi losooc,cu
palier de 3 ore(tsbelul &,pczitiile 4,5 gi €).

~uanta -albeny vie,cu confinut in verde ceve nai ridicat gi
cu lumiaczitatea nai msre a pisreatului 5 din tehelcl u,au co.sti-
tuit argusentele pentru & considera temperaturs de 1020°%C 3i pali-
erul de ariere 3 ore ca factori terwici ontimi si sinte.elor.

Jele3e~-tudiul structurii pigmertilor 1h
sistemul NiO.TiOZ.quz'u5

Studiul conpczitiei de fazX,identificarea structurii cris-
taline ;i stabilires unor perticulariti’ii m:rfcstracturale ale pig-
mentilor obtinuti prin interactiunea oxizilor de titan,nichel gi
antimoniu,tn conditii de sintezi,s-a efectuat pri. urmitoarele
tehinici instrumentsle: RX,IR,micr:sccpie electronicd zi tiercesndi
electrcnici.rrezinti deosebit interes scest studiu complex datorits
foloeirii compugilur respectivi ca pigmenii in diferite remuri ale
teh:.icii,

Metodels folcsite se completeazd ppip detaliile structurale
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specifice,caracterizind prin valoarea lor ecegti compugi oxidiei.
3ele3.l.-5tudiul roentgenostructural

seoptl studiului roent zenografic al pigmenyilor rezultati
din dintezele elaborate In anurite conditii exverimentale este de a
stabili diazramele de fazi nentru c> mpu3zii respectivi,care ir con-
junciie cu caracteristicile de culoare ale acestora s3i permiti po-
sibilitatea stabilirii conditiilor optime de sintez¥ in limite
cit .:ai restrinse ele sistemului Nit-TiC2,vizind efecte tehnulogice
maxime pentru destins*lia acestora.

S-au executat spectrele RX ale pigmeniilor osreparati in
sistemul oxidic preconizat,in lipsa gi In prezerja diferijilor mi-
neralizatori,in llpsa 31 prezenf{a adacosului de Sb203,pentru compugii
oxidici rezultati la temperaturi de loco si l4o00 °c dia compuzitii
in care s~-a variat raportul molar dintre Ni( gi 1102 la velorile:
0,25;1 gi 2.

In figura 11 sint prezer.tate liniile de difrectie din spec-
trul RX ale pigmentilor In sistexul NiC, 1102.u b205,f irid gi cu aaa=
os din mineralizatorii:LiCl,XaCl si KCl,pirosintetizati la looo C,
palier 3 ore.Din figurd se desprinde ci in aceleagi condi{ii ter-
mice de sintezX,compozit{iile: 2-4,preparate cu ada>s de rineraliza-
tori,conduc la formares oxidului uixt WiL.TiOa,in timc ce cuinpozi-
tie -1- preparatsi fird mineralizator nu a condus la un crudus chi-
mic definit,ci prezintd un smestec 2dlicristelin cu comp.zijia de
fazd:Ni0.Ti0,/164/;Fi0,~ rutil-/165/ gi Ki0/165/,in care prepinde-
rentid este faza NiO.Tiuz-

Intensitatea relativd a liniilor de difrectie,mei prosun-
teti,> prezi .t% compusul oreparat cu cloruri de scdiu =3-,iar cea
mai redusi comp,ziiia riri mineralizator -1-,icate aceste coustatiri
probeazy¥ practic consideratiile ficute asupra rolului adeosului de
cloruri slcaline compozitiilor cxidice,efect uptim pentru clorura
de scdiu,privind mtirires vitezei de reuctie,sciderea temperaturii de
sintezd 3i cregterea gradului de cristalinitate & perticulelor de
pigment.

Datele furnizste de dewrnmindrile roent. ehostructurale
asupre compuziiiilor prepa: te din variatia rapusrtului oxidic wniO:
Ticz,fjré gi cu sdaos de SbZOS’la texoeraturile de looo gi 14oo°C,
cu palier Je trei ore,per:it &rrecieri asupra gracului de trausfor—
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figura 11,-uiniile de difrectie ale pigmentilor din sis-
temul NiL.TiLz.usbzos,pirosintetizagi 1la looe®C
- 3 ore,firji gi cu mineralizator:
l.f3r¥ mineralizator; Jeclorur¥ de sodiu;
2.cloruri de litiu; 4.cloruri de potasiu.
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mare gi @ compozitiei de faz¥ a compugilor colorati,rezulteti din
sirnteze,

Spectrele <x :lc¢ acestor scortimente de pigmenti sint odrezen-
tate in figurile 12-15 gi 16-24.

In figurile 12-13% eint redate spectrele RX ale pi-mentilor
ottinuyi din arcerea ccmpszitiei 0,25 NiC-TiC, la 1lo0e°C,respectiv
14oo°C,cu palier de trei ore.

In figurile 14-15 sint prezentate spectrele RX ale pigucn=-
tilor rezultati din arderea compozitiei 0,25 NiC-TiOa-quzu3 la
temperatura de looo°c,respectiv ltoo°c,cu palier de > ore.

Din analiza celor patru spectre KX reiese c& toate marchea-
2% aceeagi compozitie de fazi,in care preponderenti este Ticz,for-
ma alotrop# rutil gi comdusul oxidic NiO.TiOz.

Compozitiile prevsrate cu adacs de 5% SbZLB,arse la looe
gi 1400°C nu prezint# spectre RX lifereniiate calitativ de cele pre-
parate fir3d sdacs de trioxid de earntimoriu,decit prin gradul de cris-
talinitete 8l pigmentilor.

cpectrele kX gle corp.zifiilor =rse la looooc,fiéurile 12
si 14, prezint¥ linii de difrsectie aproximativ identice,reflectind
o mal turnX cristalinitate a compugilor oxidici rezulta{i din compo-
zitiile cu adacs de %bZOS.Aprecierea este valabil¥ pentru aceleagi
compozitii arse la 14oo°C,figurile 13 gi 15,care in schiwb &u inten-
sitatea relativi a lirniilor de difraciie mnei micid pentru aceeagi
indici (h,k,l),datoritd agregirii cristelelor partial sinterizate
la aceast® teuperetursi.

Cristalinitatea mai tuni & compigiler preparsti cu tricxid
de antizoniu f3i sre exnlicajie In faptul ci &ceosil de Sb,0 are
rol de activator &l reactiei e formare & pi meatului , aseciindu-se
singcriei cristaline a nollui compus,cu &tribut de cowpensatcr de
sarcind In distritugia catiorici a retelei Iormate,firi s¥-i modi-
fice structura, |

Kaportul moler 0,25 3 1 8l Joxizilor AiG TiC,,respectat
fn coampoziiiile preparate,zenereazi u- smestec uxidie policristalin
cde culosre celbend,cu nuanie sal.ene-limiie,conditionate de adaosul
szc3 3l ce temperature sintezei.Aceasti nuaniI este rezultatul
suprepunerii raliatiilor din domeniul galten g. gelben-verde al
spectrului,

compugil obtine,i I'.ri adeos de Sb203 eu nuante gal.-ene
mai pale,pentru aceleagi te.peraturi de sintezX,especte care se
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desprind din valorile trecute in tabelul 6,pozitia 4 gi tebelul g,
pozi+iile 5 gi 12.

_pectrele de difractie ele pigmzntilor preparati pornind
de la raportul ecihimolecular sl oxizilor NiO : TiO,,cu gi firi
adaos de °b203,1n prezenta clorurii de sodiu ca mineralizater,sint
prezentate in figurile 16-20.

Compozitiile fn care raportul molar al oxizilor NiC si 1102
este 1 : 1,in conditii o-time de sintezi,er trebui s3i corduci la
formarea compusului oxidiec NiOQ. Tio2 in exclusivitate,atft in cazul
compozitiilor cu adacs de b293 cit gi fBrx adesos.Acest lucru este
valatil pentru compozitia NlL-T105GSb203 preparat® la looo C cu pa=-
lier de trei ore,figura 19 3i pentru am™"ele compozii{ii nircsirteti-
zate la temperatura de 14oo°c cu acelagi palier,figurile 17 i 2e.

Liniile de difractie ale oxidului mixt Nlp.T102,0b+l ut la
l400 C sint de 1ntensltcte mai redus¥ gi fn numir mai restrins,fa-
t% de &le aceluiagi compus obtinut la looo C.Expllcatla poete fi
pus¥ pe seama absentei unor ioni din planurile reticulare..La tempe-
ratura de 1400%C nestoechiometriz compozi iei este mai presnanti.
e cunoacte ci lipsa unor iori dintr-un plen reticular eanuleazi
econtr_butia reazelor X 1la difuzie.Lz aceasta se esociaz¥ i azre-
garea cristalelor,

Oxidul mixt NiO.TiCz,rezultat din sinteze prezinti reflexe-
le cerscteristice metatitenetului de nichel -NiTi03-,cu structura
ilmenitei.Celula e ementari 8 acestui compus este romboedrici,

Compozitia le.TlO,,fsrﬁ adsos de ”b203,srs la terperstura
de looo C tinp de 3 ore,nu asiiuri cbtinerea unui compus Jefinit.
Pe 1ingx oxidul mixt “10.T102 majoritar,aspare in cantitete recusX
rutil nereec‘iounat,pus in eviden*i de liniile re2iatiilor 2ifrac-
tate pe planele reticulere:(1l0);(111);(211).

Pigmentul al cXrui sneuctru RX este ilustrat fn fisura 1lb
8 fost preparat fulsrsind iIn loc de Tic2 -anates-,forma elutr:si
de rutil,dcupat in prealstil cu Sb2L3,in progortie de 5%k,cu recpec-
tarea raportului Ni0:Tio, gi arderea comnozitiei la =aceeeszi tempe-
ratur¥ 5i psiier de ar ere.in acest caz comp.zitia de fa.: cuprin-
de: oxidul mixt KiC.Til,;iIn certitate nrep..:ereitd gi oxizii ne-
reacjions - i:TiC,-rutil-,me:cat prin liriile re.is‘ii'cr fractate
pe plern:le reticulare:(11o);(lcl) gi (211) gi NiC prin 1lis ile
coresvunzit are racliatiilor di ractete pe ol=nele reticulure:{111);
(200) i (220).,
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Se poate aprecia din spectrele RX al2compugilor rezultati
din sintezele mentionate ci# mecanismul de reactie fn compozitiile
supuse pirosintezei nu este identic.Rolul adasosului oxidic,in acest
caz Sb203,este specific.Faptul este confirmat gi prin caracteristici-
le de culoare ale pigmentilor respectivi (tabelele 6-9).rrezenta
adacsului oxidie este necesari in momentul nucleerii structurii
compozitiei pigmentului,decarece retelele de NiC gi Tio, -rutil-
au complexitate cristalo-geometrici apropiatf,ceea ce micgoreazi
energia formirii germeniler noului compus la suprafeta de contact
a cristalelor de NiQ gi TiO, gi prin urmare,tecrperatura transfor-
mirii polimorfe cu mirirea vitezei de difuzie cationici.

seinkman gi colaboratorii /128/ au demonstrat ci interacti-
unea dintre TiO, -rutil- gi NiO decurge cu vitezi mai mare decit in
cazul anatasului,degi rutilul este faza termodinamici stabild in do-
meniul de temperaturi peste 80e°C.

Analogia retelei rutilului gi a "titenatului® -8i0.Ti0,-
poate sluji la explicarea comportirii mai ective a rutilului la
interectiunea in starea solidi cu oxidul de nichel gi iiprim# un
caracter dirijat reactiei.sermenii fazei noi produc dezordine in
subretesua oxigenului,puternic fmpachetats,in gclurile cireia sint
sau ioni Ti",in cazul TiO, sau Ni%* tn reteaua "titanatului”
-NiO.TiUZ-.

Adaosul de sb203 nu este identificat in spectrele RX ale
niciunui compus,ceea ce »resupune ci,se formeazi o solutie solida
interstitiald in retesua cristalini proaspit nucleati.

Roentgenogramele compozitiilor de pigmesnti preparati prin
pirosinteza émeatecului de pulberi oxidice in cere raportul molar
NiC : Ti0, a fost de 2 : 1,fird gi cu adaos de Sb203 gl cu NaCl
ca minerdlizator,sint prezentate in figurile 21-24.

In figurile 21 gi 22 sint ilustrate spectrele comnugilor
oxidici obginuti prin arderea compozitiei 2NiO-TiV,,f3r3 adaos de
Sb2°3’1‘ temperaturile de looo°c,reapectiv 1400°C.

Spectrul rx din figura 21 pune in evidenti compusul oxidik
NiC.Tiv,,preponderent,alituri de NiO gi urme de Tio, -rutil- (110<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>