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V souCasné dobé se vyzkum anorganickych pigmentu stale vice zaméfuje
na vytvareni alternativnich barevné atraktivnich pigmentovych systému, které by
tak nahradily systémy na bazi téZkych kov(i (Pb, Cd, Mo and Cr'")[1]. V pfipadé
Zlutych anorganickych pigmentd byly béZné v minulosti pouzivany kadmiova
(CdS-ZnS) a chromova zlut (PbCrO,), které maji vynikajici kryci vlastnosti[2]. V
tomto pfispévku je pozornost vénovana pyrochlorovym slouCeninam
Bi; sMosCe207, kdy bylo vyuzZito &aste€né nahrady bismutu zinkem, pfFipadné
hoféikem a vapnikem. Pyrochlorové slou€eniny jsou pomérné Sirokou skupinou
keramickych pigmentl. Disponuji velkou Skalou zajimavych fyzikalnich a
chemickych vlastnosti, jako je napf. vysoka teplota tani, velka teplotni roztaznost,
nizka tepelna vodivost, vysoka termicka stabilita, unikatni luminiscence a vysoka
stabilita vuc¢i ozareni [3]. Stabilita pyrochlorové struktury zavisi na poméru
poloméru kationtu ra/rg. Paklize je hodnota poméru téchto dvou poloméra
v rozmezi 1,46-1,75, dochazi ke vzniku pyrochlorové struktury (A;B.O;, Fd-3m).
Pod spodni hranici hodnoty 1,46 vznika struktura fluoritového typu (AO,, Fm-3m)
[4, 5].

EXPERIMENTALNI CAST

Studované slouceniny typu Bi;sMosCe,O7 (M = Zn, Mg a Ca) byly
pripraveny klasickou keramickou metodou zaloZenou na reakci v tuhé fazi. Jako
vychozi latky byly pouzity Bi,O3, CeO, aZnO(pfipadné Mg(OH), a CaO) [6, 7, 8].
Suroviny byly smichany ve stechiometrickém poméru a homogenizovany
v porcelanové trfeci misce. Reak&ni smési byly podrobeny vypalu v elektrické peci
s nabéhem 10 °C/min. Slouceniny byly kalcinovany v teplotnim intervalu od 800 do
1000 °C s krokem 50 °C po dobu 2 hodin.

Ziskané finalni produkty byly aplikovany do organického pojivového
systému v plném ténu. K1 g pigmentu bylo pfidano 1,5 ml akrylatového
disperzniho laku (Parketol, Balakom, a. s.) a pomoci tlou¢ku byl systém
zhomogenizovan az do vytvofeni husté pasty schopné teCeni. Pasta byla pomoci
Birdova aplikatoru rozetfena za vytvoreni hladké vrstvy natérového filmu o
tloustce 100 ym [9].

Smésné oxidické pigmentybyly také aplikovany do dvou ruznych typu
keramickych glazur. 10 hm. % pigmentu typu Bi; 5ZnosCe>O7 a 15 hm. % pigmentu
typu Bi; sMgo 5Ce»07 bylo aplikovano do glazury s ozna¢enim G 070 16 a 12,5 hm.
% pigmentu typu Bi;sCapsCe,O; do glazury G 028 16. Keramické stfepy
s nanesenou vrstvou glazurové suspenze byly nejprve suseny pfi laboratorni
teploté a nasledné vypaleny v elektrické laboratorni peci pfi teploté 1000°C



(glazura typu G 070 16) a 900 °C (glazura typu G 028 16) po dobu 15 minut
s rychlosti ohfevu 10 °C/min.

Barevné vlastnosti pigmentd byly méfeny v oblasti viditelného svétla
pomoci spektrofotometru ColorQuest XE (HunterLab, USA) s geometrii méfeni
d/8°. Pro méfeni bylo vyuzivano normalizované denni svétlo pod oznacenim D65.
Popis barevnych vlastnosti je uvadén v barevném prostoru CIE L*a*b*. Tento
prostor je popsan barevnymi soufadnicemi a* a b*, které charakterizuji barevny
odstin. Hodnota L* (jasova slozka) vystihuje svétlost ¢i tmavost barvy a pohybuje
se v rozmezi hodnot od 0 (€ernd) do 100 (bila). Ke kompletnimu popisu barvy se
vedle jiz zminénych barevnych soufadnic pouziva také tzv. sytost S, ktera se
vypogita dle vzorce: S = (a**+b*?)*2, Dale pak barevny odstin H°, jenZ je definovan
jako H° = arc tg b*/a*. Barevny odstin H° ma pro €ervenou barvu hodnotu 350—
35°, pro oranzovou 35-70° a pro zlutou 70-105°.

Pfipravené pigmenty byly rovnéz podrobeny meéfeni velikosti ¢astic pomoci
pristroje Mastersizer 2000/MU (Malvern Instruments Ltd., VB) [9].

VYSLEDKY A DISKUZE

Vliv obsahu dopujicich prvki (M = Zn, Mg a Ca) na barevné vlastnosti
smeésnych oxidickych pigmentl typu Bi;sMpsCe,O;po aplikaci do organického
pojivoveho systému vyjadfuje tab. 1. V pfipadé dopujiciho prvku Mg dochazi
s rostouci teplotou kalcinace k poklesu jasové slozky L* (z 87 na 71), coz se
projevuje postupnym tmavnutim téchto vzorkl. Stfidavy charakter hodnot
s rostouci kalcinacni teplotou zaznamenavaji barevné soufadnice a* (od 4 do 11)a
b* (od 49 do 64). Vzorky maji z hlediska barevného odstinu H®, jez lezi v intervalu
od 80° do 86°, naZloutly odstin. Z hlediska Cistoty barvy S je vhodna teplota
kalcinace 950 °C vedouci k sytému tmavé Zlutému odstinu (S = 64,56). U
smésnych oxidickych pigmentu s obsahem dopujiciho prvku Mg byly ziskany velmi
podobné Zluté odstiny v disledku hodnot H®, které se nachazeji v intervalu od 79°
do 85°. S rostouci kalcinacni teplotou dochazi opét k poklesu jasové slozky L*,
v tomto pfipadé ze 79 na 72. NejvySSiho pfispévku Cerveného (a* = 11,54) a
Zlutého odstinu (b* = 60,35) bylo dosazeno u teploty kalcinace 850 °C. Tato
sytosti S = 61,44. Posledni zvoleny dopujici prvek Ca zpusobil ve studovaném
systému Bi; 5CapsCe,O7posun  barevnych soufadnic ke svétlejSim Zlutym
odstinim. Tento fakt koresponduje s hodnotami barevného odstinu H°, ktery se
nachazi v intervalu od 81° do 89°, sytosti S (36-50) a také s hodnotami barevnych
souradnic a* (1-6)a b* (35-49).

Barevné vlastnosti studovanych systému typu Bi; sMo5Ce207(M = Zn, Mg a
Ca) v keramickych glazurach jsou zobrazeny vtab. 2. Z pfilozené tabulky je
patrné, Ze v pfipadé vSech dopujicich prvkd (Zn, Mg a Ca) dochazi k posunu
hodnot barevné soufadnice a* do zaporné oblasti, a tudiZ je ve vysledné barvé
nepatrny prispévek zeleného tonu. Celkovy odstin vzorkd v keramické glazure je
svétle Zluty, a to v dusledku vysokych hodnot barevného odstinu H°, které lezi
vintervalu 95,54°-98,33° (pro M = Zn), 95,67°-96,79° (pro M = Mg) a 94,45°-
97,20° (pro M = Ca). Zaroven jsou naméfené hodnoty barevné soufradnice b* a
sytosti S v této aplikaci nizSi nez u aplikace do organického pojivového systému, a
proto ji Ize vyhodnotit za méné barevné atraktivnéjsi.

Tab. 1 obsahuje také vysledky méfeni velikosti Castic. Stfedni velikost
¢astic dsp se nachazi v intervalu 6,46-8,47um (pro M = Zn), 4,96-8,39um (pro M =
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monodisperzité vzorku, bylo dosazeno u pigmentu Bi; sMgosCe,0; kalcinovaného
pfi teploté 850°C.

Tabulka 1:
Vliv dopujiciho prvku M = Zn, Mg a Ca a teploty kalcinace na velikost ¢astic a barevné
vlastnostismésného oxidického pigmentu typu Bi, sM, sCe,0,v organickém pojivovém systému

M T [°C] L* a* b* S H° dso [um] span
800 86,99 7,56 61,65 62,11 83,01 6,46 3,18
850 80,88 6,44 56,74 57,10 83,52 7,21 3,06
Zn 900 85,97 3,66 56,75 56,87 86,31 8,47 3,66
950 73,99 10,97 63,62 64,56 80,22 7,91 3,29
1000 70,68 6,89 48,80 49,28 81,96 8,04 4,18
800 78,75 9,90 58,83 59,66 80,45 4,96 3,49
850 76,51 11,54 60,35 61,44 79,17 6,63 2,83
Mg 900 75,61 6,62 50,82 51,25 82,58 6,36 3,07
950 73,94 4,86 48,90 49,14 84,32 7,85 3,09
1000 72,40 3,46 43,28 43,42 85,43 8,39 3,30
800 84,74 4,06 49,44 49,61 85,31 2,64 4,65
850 86,18 0,64 38,67 38,68 89,05 4,23 4,21
Ca 900 79,89 5,53 35,25 35,68 81,08 3,49 5,79
950 79,93 5,74 42,90 43,28 82,38 6,66 3,35
1000 78,08 4,05 41,40 41,60 84,41 6,19 3,67
Tabulka 2:
Vliv dopujiciho prvku M = Zn, Mg a Ca a teploty kalcinace na barevné viastnosti smésného
oxidického pigmentu typu Bi, sMy sCe,0O,vkeramickych glazurach
M T [°C] L* a* b* S H°
800 93,70 -5,14 35,12 35,49 98,33
850 93,47 -4,59 34,48 34,78 97,58
Zn 900 92,57 -4,31 37,32 37,57 96,59
950 84,09 -3,58 36,93 37,10 95,54
1000 84,03 -3,94 38,10 38,30 95,90
800 86,46 -4,23 36,76 37,00 96,56
850 86,38 -3,90 34,45 34,67 96,46
Mg 900 85,74 -3,45 34,74 34,91 95,67
950 85,94 -4,34 36,44 36,70 96,79
1000 85,73 -4,24 38,38 38,61 96,30
800 89,17 -3,94 34,88 35,10 96,44
850 89,34 -4,34 34,37 34,64 97,20
Ca 900 88,59 -3,64 34,41 34,60 96,04
950 87,79 -3,46 37,76 37,92 95,24
1000 87,27 -2,74 35,19 35,30 94,45
ZAVER

Cilem prace bylo pfipravit smésné oxidické pigmenty typu Bi; sMps5Ce07,
kde M = Zn, Mg a Ca. Ziskané pigmenty byly porovnany mezi sebou po aplikaci do
organického pojivového systému v plném ténu a do keramickych glazur G 070 16
a G 028 16 z hlediska vyslednych barevnych vlastnosti a velikosti ¢astic.

NejvySSi sytost (Cistotu) barvy S vorganickém pojivovém systému
poskytuje pigment Bi;5ZngsCe,O; kalcinovany pfi teploté 950 °C. V celém
teplotnim rozmezi je vysledny odstin vzorka s obsahem dopujiciho prvku Zn syté
Zluty. Pigmenty typu Bi;sMgosCe,0O7 poskytuji tmavé Zluté odstiny s rostouci
teplotou vypalu, a to z ddvodu klesajicich hodnot jasové slozky L*(78,75-72,40).
Posledni série pigmentu s obsahem dopujiciho prvku Ca poskytla méné syté,
svétle Zluté odstiny. Porovnanim této aplikace s aplikaci do keramickych glazur Ize



konstatovat, Ze v organickém pojivovém systému byly ziskany pozadované syté
Zluté odstiny. V keramickych glazurach dochazelo k posunu barevné soufadnice
a* do zaporné oblasti, a proto se ve vysledném Zlutém odstinu promitl nepatrny
naznak zeleného tonu.

Z hlediska distribuce velikosti Castic bylo zjiSténo, Ze tento studovany typ
smeésnych oxidickych pigmentl je vhodny spiSe pro aplikace do keramickych
glazur, nebot celkovy interval stfedni velikosti ¢astic dso je 2,64 az 8,47um.
V pfipadé prumyslového pouziti studovanych pigmentd Bi; sMgsCe,0O7 (M = Zn,
Mg a Ca) napf. do natérovych hmot, bude nezbytna uprava velikosti ¢astic na
velikost <2 pym.
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