VEGYIPAR- ES KEMIATORTENET

Régi tivegek mai szemmel

z tiveg kiilonleges tulajdonsdgait a fizi-

ka legnagyobb rejtélyei kozott tart-

jdk szdmon. De nemcsak ezek a tulajdon-

sdgok kiilonlegesek, hanem sok olyan tdrgy

is, amely tivegbdl vagy iivegszer(i anyag-
bél késziil.

Az els§ tiveget sziksd-kereskeddk dllit-
hattdk eld, meséli idgsebb Plinius, aki leir-
ja, hogy i. e. 3500 tdjén foniciai keresked6k
jartédk a Foldkozi-tenger koriili vidéket, és
sziks6t drultak. A mumifikalds nem csak
Egyiptomban volt virdgzé ipardg, az elj-
rdshoz pedig vizelvond szert is haszndltak,
sziksét: ,,A monda szerint egyszer sziksé-
kereskeddk hajéja kotott ki itt, és amikor
a parton szétszérédva hozzafogtak az ebéd-
készitéshez, nem taldltak megfelel§ kovet
az edények aldtdmasztdsdhoz, ezért a ha-
jobdl eldhozott sziksdrogoket tették aldjuk.
Amikor ezek tiizet fogtak, és a part homok-
javal osszekeveredtek, egy uj folyadék dt-
tetsz§ patakja folyt ki bel6liik, és ez lett
volna az tiveg eredete.” [1]

Kutatdk is ,,modellezték’ a torténetet —
és kideriilt, hogy amikor féval az edényiik
ald gyujtottak, valéban keletkezett iiveg,
mert megolvadt a szilicium-dioxid, a ho-
mok f& komponense. Sziksé (széda, ndtri-
um-karbondt) nélkiil ez csak nagyon ma-
gas h6mérsékleten (1600 °C folott) jatszo-
dik le, ami nehezen érhetd el hagyomdnyos
kemencékben: sok ezer évvel ezel§tt elsé-
sorban ez hétrdltathatta az tivegkészitést.
A sziks6 t6bb szdz fokkal csokkenti az ol-
vaddsi hGmérsékletet, tehdt olvasztéanyag-
ként (folyésitéanyagként) mikodik. [2]

Uvegszer(i anyagok még az tivegnél is
kordbban késziiltek: a mdzat koriilbeliil
7000 éve fedezték fel. A mézkészitési tech-
noldgidk egyszerre és egymadstdl fiiggetle-
niil jelentek meg az Indus vélgyében, Egyip-
tomban és a Kozel-Keleten. Az dsatdsokon
az i. e. 5. évezred végérél szdrmazé apré
tdrgyakat, gyongyoket taldltak, amelyek
zsirk§bél késziiltek, és mdr homokbdl, ol-
vasztéanyagbdl késziilt, szinezett mdz volt
rajtuk. [3]

Valészind, hogy a mdzkészités felfede-
zése egyiitt jart a rézalapu otvozetek el§-
dllitdsdnak kezdetével. A tdrgyak jellegze-
tes kék, kékeszold szinével — amely elein-
te rézvegyiiletektdl szdrmazott — taldn fél-
drédgakoveket akartak utdnozni, példdul a
tiirkizt és a lapis lazulit. Koriilbeliil 6000

éve Egyiptomban a fajansz vette 4t a {§-
szerepet a zsirk§tdl (1. dbra).
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1. abra. Szines fajansztégla I. Széthi
(i. e. 1323-1279) qantiri palotajanak
diszitésébdl (Louvre)

Az dkori vagy egyiptomi fajansz volt az
els§ ,,high-tech” kerdmia, de nem agyag-
bdl késziilt, hanem szilicium-dioxid, széda
és mész keverékébdl (az tiveghez hasonlé-
an). [4] Ennek a fajansznak semmi koze a
modern fajanszhoz, amely az itéliai Faenza
vérosdrol kapta a nevét. A hires reneszdnsz
itdliai majolika is fajansz, de ez 6nmdzzal
dtldtszatlannd tett, lommadzas cserépe-
dény.

Laboratériumi kisérletek szerint 800-
900 °C mdr elég ahhoz, hogy az égetés so-
rdn a szilicium-dioxid egy része megolvad-
jon, és azokat a szemcséket is ,,0sszera-
gassza”, amelyek nem olvadtak meg. Ege-
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tés kozben a fajanszra felvitt mdz is elké-
sziilt. Az iivegben viszont az osszes szilici-
um-dioxid megolvad a hevitéskor, és eh-
hez a kemence hdmérsékletének meg kell
haladnia az 1000 °C-ot.

Az i. e. 4. évezredtdl kialakult egy kii-
lonleges eljdrds, a fritt-készités. A fritt ho-
mok és durvdra apritott olvasztéanyagok
»osszesiitott” keveréke volt. Gyakran olyan
fémvegyiiletet adtak hozzd, amellyel hevi-
tés utdn teljes anyagdban szinezett rogo-
ket kaptak. A rogoket poritottdk: a port
vagy pigmentként haszndltdk, vagy for-
méba ontotték és ujrahevitették: ezzel a
mddszerrel kis tdrgyakat 4llitottak el§. A
hires ,,egyiptomi kéK’ elsGsorban kvarcbdl
és kalcium-réz-tetraszilikdtbdl (kuproriva-
it, CaCuSi,0,y) 4ll6 fritt — és nem csak
Egyiptomban késziilt. Friss elemzések sze-
rint az alapanyagok keverékét 870 és 1100
°C kozott hevithették tébb drdn 4t. A kék
szin a sotétkéktdl a halvanykékig véltozott
a hevités koriilményeitdl és a késdbbi pori-
téstdl fiigglen. Az ,,egyiptomi z6ld” ugyan-
azokbdl az anyagokbdl késziilhetett, mint
a kék, de példdul tobb nédtrium és keve-
sebb réz volt benne, és a keveréket 900-
1150 °C-on hevithették. [3] (A laborokban
haszndlt porézus frittet mdr iivegszem-
csékbdl gydrtjdk.)

2. abra. Mazas téglak |. Dareiosz szuzai
palotajanak (kb. i. e. 510) diszitésén
(Louvre)
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Az tivegszer(i anyagokat latvanyos mé-
don hasznélték fel a monumentalis épiile-
teken (1. és 2. dbra).

Egy pigment ujra el6keriil

Alig tiz éve dllapitottdk meg, hogy a kup-
rorivait (egyiptomi kék) erds fluoreszcen-
cidt mutat a kozeli infravords tartomdny-
ban. Ha ldthatd fénnyel megvildgitanak egy
okori tdrgyat, megtaldlhatjdk rajta a pig-
mentet — akkor is, ha az szabad szemmel
nem ldthaté. Igy bizonyftottak be a British
Museumban, hogy az athéni Parthenénrdl
szdrmazd szobrok régen szinesek voltak.
Azéta kidertilt, hogy az egyiptomi kék
mdsra is j6. Mivel az IR-fény mélyebben
hatol az €16 szovetekbe, mint az UV- vagy
a ldthat fény, és a vegyiilet fluoreszcen-
cidja elég tartds, felvet§dott, hogy a kup-
rorivaittal a mostanindl részletgazdagabb
felvételeket lehetne késziteni a szovetekrél.
Van, aki dgy gondolja, hogy a drdga lan-
tanidavegytileteket egyiptomi kékkel he-
lyettesithetnék a biztonsagi tintdkban, de
lathatatlan ujjlenyomatok ,,kinyomozdasd-
ra” is jo lehet. [5] Az alkalmazdsok szem-
pontjabdl tjabb biztatd jel, hogy amikor a
pigmentet napokig keverték meleg vizben,
apré méret(i lapkdkra esett ugyan szét, de
a fluoreszcencidja megmaradt (3. dbra).
Taldn az épitészeti alkalmazdsok inspi-
rdltdk a Berkeley Lab kisérleteit, amelyek-
ben egyiptomi kékkel bevont feliiletek hg-
mérsékletét mérték. Kidertilt, hogy az egyip-
tomi kék majdnem ugyanannyi fotont bo-
csdt ki, mint amennyit kap. Ez nyilvén fel-
veti a napenergia hasznositdsdnak lehetd-
ségét. De nem csak azt: igaz ugyan, hogy

elsgsorban fehér festékkel igyekeznek hi-
teni az épiileteket, sokan viszont nem sze-
retik a fehéret. A Berkeley Lab kutat6i mds
fluoreszcens festékekkel is kisérleteznek,
és a sorban elGkel§ helyet foglalhatnak el
az egyiptomi kék és rokon vegytiletei. A sze-
rencsések Dareiosz palotdjaban érezhetik
magukat. [7]

Fém nanoszemcsék az iivegben

A fajansz nyomdn sziilet§ ékori tivegek és
a modern tivegek Gsszetétele hasonld. A tu-
lajdonsdgok azonban sokat valtozhattak: pél-
ddul a szennyezések miatt a korai tivegek
nem voltak dtlétszok, és még a 17. szézadban
is csak Murandban tudtak elég dtldtszo
iveget késziteni a j6 mingség tiikkrokhoz.

A szinek széles skaldjat teremtette meg
egy ma is haszndlt médszer: dtmenetifém-
ionok bedgyazdsa az tivegmadtrixba. A réz-
zel és a kobalttal rendszerint kék, a titdn-
nal lila, a vanddiummal z&ld, a krémmal
z0ld vagy sdrga, a nikkellel barna szint ér-
tek el.

4. abra. A kétféle szinben megjelend Liikurgosz-serleg (British Museum). A mitoldgia
szerint Liikurgosz a trakiai edonok kiralya volt. Torténetének egyik valtozataban
megtamadta Dioniiszoszt és egyik kiséréjét, Ambrosziat. Az abran az a jelenet lathaté,
amikor a széléindava valtozott Ambroszia ratekeredik a kiralyra, hogy fogva tartsa,

és Dioniiszosz bosszut allhasson rajta
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3. abra. Kuprorivait.

Balra és kézépen: kiilonb6z6
maédon szaritott, hevitett
pigmentlapkak.

Jobbra: kereskedelemben
kaphato egyiptomi kék [6]

Az atldtszatlan voros tiveggel nagyon
megdolgoztak az tivegmiivesek. A vords a
Cu,0-tdl szarmazott. Amikor egy rézve-
gyiiletet semleges vagy oxiddlé korilmé-
nyek kozott visznek be az iivegbe, ,,felol-
d4dik’, és a rézionok 4tldtszé kékké szine-
zik a mdtrixot. Redukdld kornyezetben a
réz kicsapddhat, és apré Cu,O-kristélyokat
alkothat: ezek pedig vorosek, igy az tiveg
is az lesz. Ha sok kristdly van az tivegben,
nem engedi 4t a fényt. A képzddd szin azon-
ban érzékeny a kornyezetre, és redukald
koriilmények kozott nem konnyt ,,kézben
tartani” az olvasztdst. A forrd voros tiveg
is visszaoxidalédhat kékre a levegén. [8]
Az eddigi vizsgalatok szerint a kozépkori
katedralisok ablakainak vords lapocskai is
a réztdl kaptdk a sziniiket. [9]

A nanoméret(i aggregdtumokkal ,,szi-
nezett” tivegek klasszikus példdja a Likur-
gosz-serleg, amely az i. sz. 4. szdzadbdl
szdrmazik (4. dbra). Ha kiviilrdl vildgitjak
meg, zoldnek ldtszik. Ha beliilrdl, a fény
z6ld komponense befelé verddik vissza,
ezért a serleget vorosnek latjuk. Mindosz-
sze néhdny dkori lelet mutat ilyen hatdst,
és csak hatvan éve igazoltdk rontgendiff-
rakcidval, hogy a serleg valéban tivegbél
van (a szinvéltds miatt kételkedtek ebben,
de a British Museum is csak 1958-ban v4-
sdrolta meg a serleget, és ezutdn kezdhet-
ték a szisztematikus vizsgdlatokat). A Ge-
neral Electricben (Wembley) mutattdk ki,
hogy anyaga a jol ismert ,,sz6da, mész,
szilicium-dioxid” tipust tiveg, amely 0,5%
mangdnt és 1% nyomelemet, példdul ara-
nyat és eziistot tartalmaz. Felvetdott, hogy
a kiilonleges szinhatdst a hékezeléskor ke-
letkezd, kolloid méretd arany- és eziist-
szemcsék fényszérésa okozza (a voros szi-
nt aranykolloidokat mdr szdz éve ismer-
ték), de akkoriban még nem tudtak kimu-
tatni a kis fémaggregdtumokat. Csak az
1980-as évek végén dllapitottdk meg elekt-
ronmikroszkdépos méréssel, hogy a fémré-
szecskék dtmérdje tobbnyire 50-100 nm,
rontgenspektroszkdpidval pedig azt, hogy
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kb. 7:3 ardnyu eziist-arany 6tvozetek, ame-
lyek kevés rezet is tartamaznak. [9] A man-
gédn haszndlata nem volt véletlen. A ko-
zépkori périzsi Saint-Chapelle kdpolna ab-
lakainak néhdny évvel ezel§tti restaurdld-
sakor kémiai elemzésekre is méd nyilt, és
kiderilt példdul, hogy a mangénkoncent-
rdciét minden egyes szin esetében gondo-
san bedllitottdk a redoxfolyamatok szabd-
lyozdsa érdekében(!) — igy példdul a vizs-
gdlt voros szind mintdban nem volt oxiddlé
hatdst mangén, ezért redukdlédhatott a
réz fém nanorészecskékké. [10]

Egy régi-iuj modszer

J6val késdbb jelentek meg a rubiniivegek,
amelyeknek ugyanaz a titkuk, mint a Lii-
kurgosz-serlegnek, csakhogy a 4. és a 17.
szdzad kozott elfelejtették” a receptet.
Arrdl, hogy ki fedezte fel tjra, megoszla-
nak a vélemények; t6bb orvost, iivegmi-
vest, alkimistdt is emlitenek. A rubiniiveg
19. szdzadi véltozata az Anglidban, Ameri-
kédban népszert ,,cranberry glass”, dfonya-
iiveg (5. dbra).

A rubiniiveg elgdllitdsakor aranysét és
redukdld sét (példdul 6nsét) adtak a kiin-
duldsi anyaghoz. Kirdlyvizes kezelés utdn
1300 °C-on megolvasztottdk a keveréket,
hogy a fém eloszldsa egyenletes legyen. A
folyékony masszdt ezutdn lassan lehdtot-
ték. Az tiveg 600-800 °C koriil viszk6zussd
valik. Ezt az dllapotot egy ideig fenntar-
tottdk, hogy csokkentsék a belsd fesziiltsé-
get. Az aranyatomok ilyenkor még kony-
nyedén mozoghattak az tivegben, és ha né-
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5. abra. Balra:

18. szazadi rubin-
tiveg (Corning
Museum of Glass).
Jobbra: 19. szazadi
afonyaiiveg

hdny sszetapadt, megindult a kristdlyno-
vekedés: t6bb szdz vagy akdr néhdny ezer
fématombdl 4ll6 aggregdtumok alakulhat-
tak ki. (Amirdl az tivegmivesek nyilvin
nem tudtak. Az utdébbi id6ben mds eljérd-
sokkal, példdul ionimplantéci6val vagy ion-
cserével is létrehoznak fémaggregdtumo-
kat az iivegben.) [2]

Hogyan befolydsoljdk a fémaggregétu-
mok a szint? Egyrészt természetesen fény-
elnyeléssel, amely a fém vegyérték- és ve-
zetési sdvja kozotti energiakiilonbségen mu-
lik, és rendszerint ultraibolya hullimhosz-
szon kovetkezik be. Mdsrészt, amikor az
aggregdtumok kicsik, nem mindegy, hogy
hény atom van a feliileten a fémszemcse
belsejében levd atomokhoz képest. A felii-

6. abra. A Fahrenheit
férfi parfiim livege
nanométeres
rézaggregatumokat
tartalmaz

leti atomok szabad elektronjainak mozgd-
sdval egyiitt jar6 elektronstr(ség-hulld-
mok, a feliileti plazmonok is abszorbedl-
hatnak fotonokat.! Az elektronsdvok ko-
z5tt lejatsz6dé abszorpci6val egyiitt ez hoz-
za létre a rubiniiveg szinét is. [2]

A fémaggregdtumok méretének és az
tiveg szinének kapcsolatdra szép példa a
Fahrenheit férfi parfiim iivege, amelynek
ténusa fontrél lefelé véltozik (6. dbra). Az
els§ tivegeket még olyan kemencében hé-
kezelték, ahol fent és lent eltér§ hdmér-
séklet alakult ki. Ezért az aggregdtumok
fent nagyobbak, lent kisebbek lettek. A va-
ratlan eredmény ldttdn a Dior cég a ,,pro-
totipus” mintdjdra készittette el a Fahren-
heit-tivegeket.

A szin vagy az dtldtszdsdg és az aggre-
gdtumok kapcsolatdt a mai fotokrém len-
csék is illusztrdljdk. Ezek a lencsék (nap-
szemiivegek) erds fényben sotétek, szokd-
sos fényben vildgosak. A fotokrém tiveg-
lencsékben nanométeres eziist-halogenid-
kristdlyok vannak. UV-fény hatdsédra az
eziistionok fémeziistté redukdlédnak, és
»elsotétitik” a szemiiveget. Ha nem siit a
nap, megfordul a folyamat (a fémeziistot
rézionok oxidéljdk). A kristdlyok méretét
nagyon gondos hdkezeléssel szabdlyozzdk.
A fotokrém mdanyag lencsékben inkdbb
szerves molekuldkat haszndlnak. s.v.
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! Egy friss kutatdsban szintén feliileti plazmonrezonancidval magyardzzdk az
els§ szines fénykép szineinek kialakuldsét. Ezt a ,fotokromatikus kép”-et
1848-ban készitette Edmond Becquerel (a Nobel-dijas Henri Becquerel édes-
apja): a napfénnyel megyvildgitott, fényérzékenyitett eziistlemezlemezen szi-
vérvdnyszind sévok jelentek meg. A szineket egyesek pigmenteknek, mdsok
interferencidnak tulajdonitottdk és vagy a fényérzékeny rétegben képz§dé
vegyiilet oxiddcis dllapotdnak vdltozdsdt, vagy fotolitikusan képz3dd, peri-
odikus eziistsikokat tételeztek fel. A szines rétegek eziist nanorészecske-disz-
perzidinak analitikai-morfolégiai vizsgdlata most azt mutatta ki, hogy min-
den szin esetében masképp helyezkednek el a nanorészecskék és mds a mé-
reteloszldsuk: a kutaték erre alapozzdk a plazmonos hipotézist (V. de Sauve
et al.: Angewandte Chemie (2020) 132.).
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