UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

DIPLOMOVA PRACE

2019 Bc. Alena Jaegerova



Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Spinelové pigmenty typu Mg>SnO4

Bc. Alena Jaegerova

Diplomova prace

2019



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2018/2019

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a prijmeni: Bc. Alena Jaegerova

Osobni ¢islo: C17548

Studijni program: N2808 Chemie a technologie materidla
Studijni obor: Anorganicka technologie

Nazev tématu: Spinelové pigmenty typu Mg,SnO,

Zadavajici katedra: Katedra anorganické technologie

Ziasady pro vypracovani:

Ovéfte moznost pripravy novivch barevnych spinelovych slouéenin odvozenych od zakladni
struktury Mg;SnQ, dopované vhodnymi ionty chromofori. Ve své préci se zaméfte na tyto
diléi ukoly:

1. Vypracujte literarni redersi praci zaméfenych na syntézu, vlastnosti a vyuziti spinelovych
pigmentil, zejména se zaméfte na pigmenty typu II-IV.

2. Na zakladé ziskanvch poznatki navrhnéte a optimalizujte podminky syntézy spinelovych
pigmenti typu Mgs_.M,SnQy, kde M = Co, Cu, Ni a Zn (x < 0,5).

3. Prozkoumejte barevné moznosti pripravenych pigmentii a objektivné zhodnotte jejich kva-
litu, véetné aplikaénich vlastnosti, tzn. ve smyslu jejich vhodnosti pouziti k vybarvovani or-
ganickvch pojivovveh systémi a keramickych glazur.



Rozsah grafickych praci:
Rozsah pracovni zpravy:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa

Seznam odborné literatury:

Vedouci diplomové prace: doc. Ing. Zaneta Dohnalova, Ph.D.

Katedra anorganické technologie

Datum zadani diplomové prace: 20. tinora 2019

Termin odevzdani diplomové prace: 10. kvétna 2019

g o

g LS. 2

prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing. Petra Sulcova, Ph.D.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 20. tinora 2019



Prohlasuji:

Tuto praci jsem vypracovala samostatné. Vesker¢ literarni prameny a informace,
které jsem v praci vyuzila, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byla jsem seznamena s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti
vyplyvajici ze zdkona ¢. 121/2000 Sb., autorsky zédkon, zejména se skutecnosti, ze
Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licenéni smlouvy o uziti této prace
jako Skolniho dila podle §60 odst. 1 autorského zékona, a s tim, Ze pokud dojde
Kk uziti této prace mnou nebo bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je
Univerzita Pardubice opravnéna ode mne pozadovat piiméfeny prispévek
na thradu ndkladt, které na vytvofeni dila vynalozila, a to podle okolnosti az

do jejich skuteéné vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zdkona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych
Skolach a ozméné a doplnéni dalich zakonl (zakon o vysokych Skolach),
ve znéni pozdéjsich predpisti, a smérnici Univerzity Pardubice €. 9/2012, bude
prace zvefejnéna v Univerzitni knihovné a prostfednictvim Digitdlni knihovny

Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 10. 5. 2019

Bc. Alena Jaegerova



Diplomovéa prace vznikla za podpory projektu Modernizace praktické vyuky a zkvalitnéni
praktickych dovednosti v technicky zaméfenych studijnich programech, reg. Ccislo
CZ.02.2.67/0.0/0.0/16_016/0002458 opera¢niho programu Vyzkum, vyvoj a vzdélavani.

Tento projekt je spolufinancovan Evropskou unii.

x| EVROPSKA UNIE
Evropské strukturalni a investiéni fondy
*

" Operaéni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO SKOLSTVI,
MLADEZE A TELOVYCHOVY

*
*




Podékovani

Velké podékovani patii mé vedouci diplomové prace pani doc. Ing. Zaneté Dohnalové
Ph.D. zajeji odborné vedeni, za vstiicnost a cenné rady, které mi pomohly zpracovat tuto

diplomovou praci.

Dale chci podékovat i pani doc. Ing. Pavle Honcové Ph.D., ktera mi umoznila naméfit

nekteré fyzikalni vlastnosti pfipravenych pigmenti.



ANOTACE

Predklddand diplomova prace pojednava o piipravé spinelovych pigmenta typu
Mg.Sn0Os, kde ¢ast Mg?* ionti byla substituovdna ionty Co?*, Cu?*, Ni** a zZn*
s koncentracemi v intervalu 0,1 az 0,5. Slouceniny byly syntetizovany reakci v pevné fazi
bez a s pouzitim mineralizatorti a suspenznim misenim surovin. U pfipravenych praskovych
materiald bylo hodnoceno jejich fazové slozeni, distribuce velikosti Castic, pigmentove-
aplikacni vlastnosti a u vybranych pigmenti byly testovany i dalsi fyzikalné-chemické

vlastnosti.

KLICOVA SLOVA

Pigmenty, spinely, spinelové slouceniny, barevné pigmenty, barevné vlastnosti.
TITLE

Spinel pigments of Mg>SnO4 type

ANNOTATION

This diploma thesis deals with preparation of spinel pigments of Mg.SnOa type, where
part of Mg?* ions were substituted by Co?*, Cu?*, Ni?* and Zn?* ions with concentrations in
the interval of 0.1 to 0.5. Compounds were synthesized by solid state reaction with and
without usege of mineralisers and by suspension mixing of raw materials. Phase composition,
particle size distribution and pigment-application characteristics of the prepared powders were

evaluated. Some other physico-chemical properties of chosen pigments were tested.

KEYWORDS

Pigments, spinels, spinel compounds, colour pigments, colour properties.
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UvVOD

Vyraz pigment ma své kofeny v latinském jazyce, kde je znacen jako pigmentum, které
zobrazuje barvu a cit pro barveni.

Prvni hmatatelné dtikazy o existenci pfirodnich anorganickych pigmentd, ptredevsim
hlinek, okrii a manganové cCern¢ jako piirodnich anorganickych pigmentli, pochazeji
z pravéku v podobé jeskynnich maleb. Ty lze nalézt na jihu Francie, v severni Africe nebo
na severu Spanélska.

Historicky prtilom v piipravé anorganickych sloucenin pro barveni keramiky nastal jiz
okolo roku 2000 pted nasim letopoc¢tem, kdy byly prazeny manganaté rudy s okry, a tak byly
vyrobeny pigmenty s fialovymi, ¢ervenymi a ¢ernymi odstiny. Prvnimi pouzivanymi zlutymi
pigmenty byly neapolska zlut' a sulfid arsenity. Mezi modré zastupce pigmentd, zndmych jiz
v dobé¢ starovekého Egypta, lze zaradit pfirodni ultramarin (lapis lazuli) a spinel, obsahujici
Co?* ionty. Nositelem zeleného odstinu byl pigment malachit. Mnoho objevii novych
pigmentu piineslo obdobi starého Babylonu a Egypta, kde nastal rozkvét v technice malby,
V uméni barveni keramiky, smaltl a skla. K tpadku ve vyvoji pigmentti doSlo béhem raného a
pozdniho stfedovéku. Béhem této historické etapy byla pouze znovunalezend zapomenutd
neapolska zlut’ a barviva pro barveni latek z dalného vychodu.

Az v 18. stoleti s vyrobou primyslovych stroji nastala revoluce i v pigmentaiském
pramyslu, kde se zacaly vyrabét syntetické pigmenty jako naptiklad berlinska modi (1704),
kobaltova modra (1777), chromova zlut' a Scheeleova zelenn (1778). O stoleti pozdé&ji byly
syntetizovany pigmenty s obsahem kobaltu nebo ¢erveny oxid Zelezity ¢i Guinetovy zeleng.?

Ve 21. stoleti nastava éra védeckych vyzkumi, pfi kterych se hledaji anorganické
pigmenty S novymi strukturami a vlastnostmi. Mezi takové patii i slouceniny S obecnym
vzorcem AB20s, jenz se vyznacuji spinelovou hostitelkou miizkou. Do zminované skupiny
Ize zatadit i pigmenty obecného vzorce Mgz2xMxSnO4 (kde M = Co?*, Cu?*, Ni** a Zn**a za x
= 0,1 az 0,5), které byly pfipraveny tfemi metodami a jejichz barevné parametry a dalsi

vlastnosti jsou pfedmétem badani predkladané diplomové prace.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Anorganické pigmenty

Anorganickymi pigmenty lze nazyvat praSkové latky dispergujici se ve vhodném
prostiedi, kde maji funkci kryci a vybarvovaci. Mohou vykazovat i specialni schopnosti, mezi
které lze zatradit korozné-inhibi¢ni ucinky, tepelnou a chemickou odolnost, lesk, luminiscenci
atd. Pigment s prostiedim, neboli s pojivem (natérové hmoty, pryze, plasty, sklovina glazur a
smaltll) ve kterém se rozptyluje, tvoii heterogenni smés. Ta se da aplikovat na pevny podklad
(keramika, kov, dievo a dalsi), ktery po vysuSeni ¢i kalcinaci piejde na pevnou vrstvu. Tento
vznikly povrch je pigmentem vybarven a vyznafuje se ochrannymi uc¢inky nebo néjakou

specidlni vlastnosti.?

1.2 Varianty syntéz anorganickych pigmentu

Z chemického hlediska jsou anorganické pigmenty predev§im oxidy, fosfore¢nany,
sulfidy nebo sirany, takze jejich chemismus syntézy je pomérné jednoduchy. Pti jejich vyrobé
je tieba vyhovét vy$§im naroktim na kvalitu pfipravovanych pigmenti. Jedna se predevsim
0 Cistotu, optické vlastnosti, strukturni charakter, velikost a tvar Castic atd. Diky témto

aspektiim patii syntézy anorganickych pigmenti k sloZitym vyrobnim procestim.’

1.2.1 Reakce v pevné fazi

Vétsina keramickych pigmentl je pripravovana reakci v pevné fazi za vysokych teplot.
Tato metoda je zaloZzena namiseni vychozich surovin (vychozi slou€eniny, taviva,
mineralizatory, ...) a najejich nasledném rozkladu pfi vysokoteplotni kalcinaci aZz
do 1600 °C. Tato syntéza dale spoc¢iva i v mleti vzniklého kalcinatu, pfi némz se rozpojuji
hrubé Céstice. V ptipad¢ pouziti taviv a mineralizatorti rozsifuje se syntéza i o promyvani,
pti kterém dochéazi k odstraniovani rozpustnych latek a poté se produkt vysusuje. Jednd se
0 energeticky naro¢né a nakladné procesy.*

Znalost kinetiky a mechanismu reakci v pevné fazi ma velky vyznam. Diky témto
poznatkiim Ize optimalizovat vyrobu, ve smyslu vysokého stupné proreagovani

pii ekonomictéjsi kalcinaci a moznosti vlivu pecni atmosféry pfii syntéze pigmentl. Dalsi
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faktory, ovliviujici reakce v pevnych latek, jsou termodynamické povahy a dale na reakce
maji vliv i mineralizatory.*

Touto metodou lze syntetizovat napiiklad perovskitové pigmenty s obecnymi vzorci
SrSnixThxO3 a Ca(VxTiix)Os a dale pyrochlorové slouceniny, jako Bix.xLnxCeO7

(kde Ln = Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu a Y) a Y2Ti2O7 dopovana ionty Ca** a
V5+.5-8

1.2.1.1 Kinetické faktory

Vysokoteplotnim reakcim v pevné fazi lze porozumét na zékladé nize uvedenych

kinetickych poznatki:

a) tzv. Hedvalliv efekt. Tento jev vysvétlil J. A. Hedvall, ktery studoval reakce
v pevném skupenstvi. DoSel k zavéru, Ze zvySeni chemické reaktivity nastava
Vv okoli teploty, pii které probiha v jedné reagujici latce fazova pfemena.

b) existence tzv. Tammanovy teploty, piikteré se pevné stadium slouceniny stava
reaktivnéj$i a od této teploty dochazi k rychlejsi difuzi uvniti latky. Tammanova
teplota je ukovi rovna piiblizné¢ 1/3 teploty tani daného kovu. U iontovych
sloucenin je to asi 1/2 hodnoty teploty tani.

€) nareaktivitu slouCenin maji vliv i vzniklé miizkové defekty, zejména vakance.
Koncentrace téchto poruch se zvySuje srostouci teplotou a ovliviiuji difuzni
pochody Vv pevnych latkach, iontovou a elektronovou vodivost. Diky tomu se
zvysuje 1 jejich reaktivnost. Defekty jsou zpisobeny i pfitomnosti riznych pfimési
S jinymi mocenstvimi neZ jaké maji ionty reagujicich sloZek.

d) ionty pfechodnych prvki jako katalyzatory. Nékteré oxidy se zaplnénymi orbitaly
maji pomérné nizké teploty reakci. Jedna se predevsim o Al203, ZrO;, SnO2 a MgO
s oxidy, které obsahuji pfechodné prvky (Ni?*, Co?*, Fe?").

lonty, které nemaji elektronovou konfiguraci vzacného plynu, jsou silnéji
polarizujici nez ionty s elektronovou strukturou vzacnych plynd. Zavedenim cizich
iontli dochdzi ke vzniku asymetrickych casti. Blizko nich je diftize, eventuelné

substitu¢ni vyména iontd, rychlejsi a leh¢i. Jedna se o tzv. autokatalyticky jev.*

1.2.1.2 Termodynamické faktory

Mezi termodynamické faktory lze =zaradit podminku rovnovahy ¢ili minimum

Helmoltzovy volné energie F, ¢i Gibbsovy energie G. Jejich minimalni hodnota je dana jejich

20



nulovym diferencialem, tedy dF (V, T), nebo dG (p, T) se rovna nule. Helmoltzovu energii Ize

zapsat v defini¢nim vztahu rovnici 1:
F=U-T-S (1)

kde U znaci vnitini energii, T termodynamickou teplotu a S je entropie systému. Podobny

vztah, dan rovnici 2, Ize uvadét i pro Gibbsovu energii:
G=H-T-S 2)

kde misto vnitini energie vystupuje entalpie, znacend H, jinak ostatni ¢leny zustavaji stejné,
jako v predeslém piipad¢. Z téchto vztahi lze odvodit, Ze s rostouci teplotou vzristaji hodnoty
energii U a H. Diky vyssi teploté, také nabyvaji na vyznamu i entropické ¢leny TS a zvySuje
se 1 mira neuspofadanosti systému, kterd je dana vzrlstajici hodnotou veli¢iny S.
Pii zvySujicich se teplotach ¢leny U a H dosahuji podobnych hodnot jako entropické €Eleny
TS. Jestlize entropicka ¢ast rovnic bude mit vyss$i hodnotu nez prvni ¢leny, pak reakce bude

probihat samovolng.*°

1.2.1.3 Vliv mineralizatoru

Mineralizdtory lze nazyvat latky, které urychluji nebo zjednodusuji reakci mezi
pevnymi latkami. VétSinou se jedna o nizko tavitelné soli a jejich systémy. Pfikladem mohou
byt slouceniny NaF, LiF, H3POs, NaCl a alkalické wolframany. Jako systémy soli Ize
vyuzivat naptiklad NaCl-NaF, CaO-B20s, Li20-B203, K2SiFs-CaF2 apod. Body tani téchto
latek se nachazi v rozmezi 800 — 1100 °C. Pti uvedenych teplotach dochézi k syntéze vétSiny
keramickych pigmentd. Mineralizatory mohou zastavat 1 funkci katalyzatoru, ktery sniZuje
aktivaéni energii reakce. Mechanismus jejich katalytického ptisobeni je riizny.*

Pomoci mineralizatoru (LiCl) lze pfipravit keramicky pigment se vzorcem Nd2Si2Os.
S vyuzitim nizko tavitelnych soli, konkrétné NaF, H3BOsz a smési BaF,-4MgF,, jde

syntetizovat ¢erveno-hnédy pigment obecného vzorce (MgFe)(CrxTisxFe)010.2% 1

1.2.2 Mechanoaktivace

Princip metody spociva v intenzivnim mleti vychozich slozek za sucha nebo mokra
VvV planetovém ¢i vibraénim mlynu. Béhem této operace u systému dochdzi ke zménam

ve vlastnostech krystalu v oblasti jeho dotyku s pevnymi komponentami umisténymi v mlynu.
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V ptipadech, kdy slozky vytvafi pevné roztoky, mize mezi nimi dojit k chemické
interakci. Coz znamend, Ze v oblasti jejich kontaktu za¢ne vznikat difize nebo chemicka
reak¢ni zona. Dale zde vzrista i pocet vzajemnych stykli mezi reaktanty, pti kterych dochéazi
k zvy$eni mistniho tlaku a teploty.*?

Mechanoaktivaci lze ptipravit naptiklad pigmenty obecného vzorce Fe203—ZrSiO4 nebo

slou¢eninu rutilové struktury dopovanou ionty Ni?* a Sh3*.13. 14

1.2.3 Koprecipitace

Koprecipitace je metoda, pfi které vznikaji oxidy a jejich smési v praskové formé.
Princip syntézy spoc¢iva v pretvoreni soli kovil na hydroxidy a poté dochazi k jejich pfeméné
na produkty. Jako vychozi slouceniny jsou vhodné roztoky soli, pfedev§sim se jedna
0 dusicnany nebo chloridy. Ty jsou smiseny ve stechiometrickém poméru a nasledné
vysrazeny pomoci alkalického c¢inidla. Vznikld srazenina se odstrani z roztoku filtraci,
promyje se destilovanou vodou a etanolem. Nasleduje susSeni pfi teplotach 60 — 160 °C,
homogenizace a néckolika hodinové Zihdni materidlu pii400 — 800 °C na vysledny
nanoprodukt.®®

Koprecipitaci 1ze syntetizovat napiiklad anorganicky pigment pyrochlorového typu
s obecnym vzorcem Bi2.xMgxCe207. Pfimym srdzenim lze pfipravit i Cerveny pigment

FEZO3.16' 17

1.2.4 Solvotermalni metoda

Tato metoda se zatazuje do skupiny mékkych chemickych syntéz. Jeji vyhodou je nizka
teplota krystalizace, coz umoznuje pfimou vyrobu nanostrukturnich praskd bez jakéhokoli
spalovaciho kroku. Tato technika umoznuje také ovliviiovat morfologii materialti vyrabénych
pfi teploté v intervalu 100 — 400 °C. Lze ji provadét tfemi zpusoby. Prvnim z nich je
solvotermické srazeni roztokli reaktantl za vzniku pevné faze. Druhou moznosti je
solvotermicky rozklad nerozpustného prekurzoru v rozpoustécim médiu. Tteti variantou je
solvotermicka rekrystalizace jemné rozptyleného vychoziho amorfniho materidlu, ktery se
vyznacuje stejnym slozenim jako konecny produkt.

Jestlize se pouziva jako rozpoustédlo voda, nazyva se metoda hydrotermalni syntézou.
Uvedenou technikou se pfipravuji ¢astice s riznymi vlastnostmi, které 1ze ovliviiovat pomoci

pH, reakéni doby a teploty, koncentraci a typem rozpoustédla. Diky tomu lze vyrobit
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krystalické produkty (praSkové oxidy) s pravidelnym tvarem a pfijatelnou velikosti ¢astic, coz

se da povazovat za velkou vyhodu zmitiované metody.8

1.2.5 Sol-gel metoda

Syntéza sol-gel je jednim z mnoha moznosti ptipravy novych nanocasticovych oxida
kovi, stejné jako smésnych oxidovych kompoziti. Vyhodou této pfipravy je potencidlni
kontrola textury a povrchovych vlastnosti vznikajicich materiali. Metoda zahrnuje nékolik
po sob¢ jdoucich kroka. Zpocatku se vychozi kovovy prekurzor podrobi rychlé hydrolyze,
pfi které vznikd roztok hydroxidu kovu. Poté nésleduje okamzitd kondenzace. Ta vede

Kk tvorbé trojrozmérnych geld. Takto ziskany gel se podrobi procesu suseni. Podle zptsobu
1.19

~

provedeni suseni se vysledny produkt pfevede na xerogel ¢i aeroge

ﬂe kurzor roztoku

» Hydrolyza

Michani » Kondenzace
® 8 . a0 - -7
atyn Vznik gelu
LA
Odparovaci suieni l Superkritické suseni

r Sufeni ﬁ

\“:> & <:f”/

Obriazek 1: Reakéni postup vyroby nanostrukturnich kovovych oxidfi pomoci metody sol-gel.*®

Podle pouzitého rozpoustédla se metoda sol-gel da rozdé€lit na vodnou syntézu sol-gel
nebo na nevodnou sol-gel syntézu.®

Metodou sol-gel 1ze pfipravit specialni anorganické pigmenty a rizné latky, které
mohou byt pouzity jako katalyzatory. Mezi né patii latka perovskitové struktury s obecnym
vzorcem LaNiOs. Dale Ize touto syntézou vyrobit napi. slouc¢eninu Mg>-xMxSiOs; (M = Ni,

Co) s forsteritovou strukturou.?® 2
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1.2.5.1 Vodna metoda sol-gel

Pro vznik oxidd kovli metodou sol-gel je nezbytny kyslik. Ten je dodavan vodnim
rozpoustédlem. Jako vychozi kovové prekurzory se obecné pouzivaji dusi¢nany, sirany,
chloridy, alkoxidy kovi a kovové acetaty. Nicméné, alkoxidy kovu jsou Siroce pouzivany
jako prekurzory pro vyrobu nanocasticovych oxidiu kovu, kvuli vysoké reakcni afinité
alkoxidii viici vodé. Obtiznymi kroky v uvedené syntéze jsou hydrolyza, kondenzace a suSeni,
které v tad¢ pripadi probihaji soucasné. Tato skutecnost vede k obtiznym kontrolam
morfologie ¢astic a reprodukovatelnosti kone¢ného protokolu b&hem procesu sol-gel.
Zminéné problémy neovliviiuji podstatnou fazi syntézy oxida kovi, ale plisobi na pfipravu

nanooxidi. Vodna metoda sol-gel se doporucuje pro volné oxidy kovii.?

1.2.5.2 Nevodna metoda sol-gel

Jedna se o nevodnou neboli nehydrolytickou metodu sol-gel. Oproti vodné metodé zde
odpadaji nékteré zjisténé nedostatky. Ptitomto procesu se kyslik potiebny pro vznik oxidu
kovu ziskava zrozpoustédel, kterymi jsou alkoholy, ketony, aldehydy nebo kovové
prekurzory. Organicka rozpoustédla slouZi i jako vSestranny nastroj pro optimalizaci nékolika
klicovych parametri. Mezi né se fadi morfologie, povrchové vlastnosti, sloZzeni kone¢né¢ho
oxidu a velikost ¢astic. Nevodny sol-gelovy zptisob mize byt roz¢lenén do dvou dilezitych
metodologii. Jmenovité se jednd o fizeni reakce povrchové aktivni latkou a rozpoustédlem
pro vyrobu oxidd kovi. Strategie, ktera je usmériiovana povrchové aktivni latkou, predstavuje
pfimou preménu kovového prekurzoru na pitislusny oxid kovu pfi vysSim teplotnim rozsahu a
pfi zpiisobu vstfikovani. Vyhodou této metody je moZnost kontroly tvaru i ristu nanocastic a

znemoziiuje jejich aglomeraci.®

1.2.6 Pechiniho metoda

Pechiniho metoda pfedstavuje syntézu, ktera modifikuje metodu sol-gel a vyuziva
komplexti kationtdl ve vodném organickém rozpoustédle. Dale se zde pouzivaji
nizkonakladové prekurzory vedouci k homogennimu déleni iontli na molekuldrni Grovni.
Pechiniho technika vychazi ze skuteCnosti, Ze organicka a-hydroxykarboxylova kyselina
vytvari s nékterymi kationty velmi stabilni cheldtové slouceniny. Ty jsou nasledné pomoci
polyhydroxyalkoholu, ptidaného dosmési a po zahiati, transformovany na polymery

s homogennim rozdélenim kationtti. Pti teploté okolo 300 °C vznikaji reaktivni oxidy, a to
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eliminaci organické faze rozkladem. Vyhodou metody je produkce sloucenin s mensi velikosti
&astic, nez poskytuji jiné syntézy.??

Metodou podle Pechiniho Ize vyrobit napiiklad ZIluté pigmenty se vzorcem
Y1,36-xMxTbo,1403.x2 (M = Ca a Zn). Takto se da syntetizovat i slou¢enina spinelového typu
C005MgosAlxFexOa, ktera odrazi blizkou infracervenou oblast zafeni a zafazuje se mezi

,,co0l* pigmenty.? 24

1.2.7 Spalovaci metoda

Jedna se o exotermickou chemickou reakci mezi palivem a oxida¢nim ¢inidlem, kterym
obvykle byvaji dusi¢nany kovi. Vysledkem této syntézy je vysoce Cisty produkt. Jeho
fyzikalné-chemické vlastnosti, mezi které lze zaradit velikost castic, krystalinitu, fazovou
Cistotu, morfologii atd., jsou dany typem paliva. Jako palivo se da pouzit napiiklad
ethylendiamin, kyselina citronova a dale smési Kyseliny citronové s kyselinou stavelovou
apod.

Spalovaci metoda je snadny, bezpecny a predevs§im levny proces. Jeji hlavni vyhody
jsou zkraceni pozadované doby a sniZeni spotieby energie potfebné pro syntézu. Kromé toho
odpadaji zvlastni pozadavky na specidlni reakéni komoru a na vysokoteplotni pece.

Metodou lze syntetizovat slouceninu obecného vzorce CoCr;0s4, kterd spada mezi

keramické spinelové pigmenty. Dale Ize takto pfipravit i ,,cool* pigment Zng9C0o1Al204.2> %

1.2.8 Termalni dekompozice

Jedna se o tepelny rozklad koordina¢nich sloucenin kovi s navdzanymi organickymi
ligandy, jako jsou oxalaty, citraty, acetylacetondty nebo acetaty. K vychozim latkdm se
ptidavaji alkoholy jako hexadekan-1,2-diol nebo oktadekan-1-ol, které maji dlouhé alifatické
fetézce. Dale se do reaktoru k reakéni smési doda organické rozpoustédlo s vysokym bodem
varu (napiiklad dioktylether ¢i benzylether) a tenzid, kterym je bud’ kyselina olejova nebo
oleylamin. Tepelny rozklad probiha za vysokych teplot v inertni atmosféte, vétSinou
Vv dusikové, po nékolik hodin. Kone¢né teploty se pohybuji v rozmezi 300 — 330 °C. Vlivem
oddé¢lenti procesti nukleace a ristu krystalli 1ze ziskat uzsi distribuci velikosti ¢astic. Na vnéjsi
stranu Castic jsou navazany povrchové aktivni latky neboli surfaktanty. Ty vytvafi stabilni
suspenze v nepolarnich organickych rozpoustédlech. Tim je naptiklad petrolether. Kvtili tomu

se musi produkt vysraZet ethanolem a nasledné¢ se promyva organickymi rozpoustédly.

25



Pro dalsi Cinnosti se konecné latky pfipravuji purifikaci a rozdispergovanim v petroletheru

nebo hexanu s ptidavkem tenzida.'> 2" 28

1.2.9 Reverzni mikroemulzni metoda

U této metody se vychdzi zreakéni smési, kterd je tvofena xylenem s pfidavkem
dodecylbenzensulfonatu. Reakéni smés se ponecha sonifikovat az do doby vzniku zakalené
emulze. Poté se doni zastalého michani doda roztok dusi¢nanu ptislusného kovu
rozpu$téného ve vodé a nasledné i dalsi vodny roztok siranu, chloridu nebo dusi¢nanu, jenz
obsahuje jiny &i stejny kovovy kationt (Co?*, Fe?*, Mn?*, Ni?* atd.). Do smési se pfidava i
malé mnozstvi ethanolu. Za par sekund od pfidavku roztokl soli se odstrani zakal z emulze.
Intenzivnim michanim reakéni smési po dobu 12 hodin pii pokojové teploté dojde k ustaleni
faze voda-olej (reverzniho miceldrniho roztoku). Takto se ziskaji homogenni disperzni Castice
v emulzi. Ty se nésledn¢ zahtivaji pfi teploté 90 °C pod argonovou atmosférou. Posléze se
k roztoku pfileje hydrazin, ¢imz se reakéni smés zbarvi do Cerna. Pro ziskani nanocastic se
musi roztok jesté privést k bodu varu pod refluxem, tato operace se provadi po dobu 5 hodin.
Kone¢ny produkt se separuje srdzenim za pomoci ethanolu a naslednym odstfedénim. Vzniklé
nanocastice lze rozptylovat a tim i skladovat v riznych organickych rozpoustécich mediich,

kterymi mohou byt naptiklad alkany &i toluen.!® 2°

1.3 Spinel

Nézev spinel pochéazi zfeckého slova spinos, ktery znamena jiskra. Toto oznaceni
ziskalo dle jisktivé barvy drahokamovych odrid. Mineral patii do skupiny oxidl a konkrétné
se jedna o oxid hlinito-hofe¢naty s chemickym vzorcem MgAl,O4. Krystaly spinelu nejéastéji
krystalizuji v kubické soustavé a vykazuji tvrdost v rozmezi 7,5 az 8. Hustota mineralu je
3,6 g-cm?, jeho lom je lasturnaty az nerovny a §tépnost je nedokonala. Spinel vykazuje skelny
az matny lesk a je prithledny az opakni.3%-3?

Mineral byva rizné zbarveny, coz je zplsobeno chemickymi pfimésemi. Napiiklad
cervené zbarveni spinelu je dano obsahem chrému, hnédo-Cervené barvy nerostu jsou
zpusobeny trojmocnymi ionty zeleza a modré odstiny jsou vyvolany dvojmocnym zelezem.
Tento minerdl mize dale nabyvat i zluty, rGzovy ¢i namodrale rizovy odstin. Uméle

vyrobeny &isty spinel je bezbarvy.*°
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Spinel 1ze najit vriznych metamorfovanych horninach, naptiklad v ruléch,
serpentinitech, vyvielych bazickych horninach s prebytkem oxidu hlinitého & mramorech.3®
31

Nalezisté ¢erveného a rtizového drahokamového spinelu se nalézaji v okoli Sri Lanky,
Ratnapury a v Mogoku. Modré krystaly se nachédzeji v Massachusetts, Boltonu (obé USA),
Ontariu a South Burgessu (ob¢ Kanada). Az 5 cm krystaly rizového odstinu se vyskytuji

v Kuch-i lalu (Tadzikistanu).

Obrazek 2: Spinelovy krystal o rozméru 10 mm pochazejici z Mogoku.®?

Synteticky spinel se diky svym barevnym vlastnostem pouziva spolu s korundem jako
drahy umély kadmen. Lze jim nahrazovat jiné barevné nerosty, jako jsou napiiklad safir,
chryzolit, akvamarin atd.*

Mineral spinel s pfimésemi byl a je pouzZivan k ozdobnym ucelim. Jako dikazy lze
uvést cCervené zbarvené velké spinely, které jsou zasazeny Vanglické koruné a

ve Svatovaclavské koruné eské v hornim listu lilie na predni ¢4sti koruny.%

Obrizek 3: Cerveny spinel z horniho listu lilie na svatovaclavské kralovské korung.*
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1.3.1 Popis spinelové struktury

Spinelové slouceniny se zna¢i obecnym vzorcem AB2X4, kdy za X se dosazuji anionty.
Pismena A a B znaci kationty, které maji rtizné druhy oxidacnich stavl. Diky tomu lze

spinelové slouceniny délit na ti typy.*

Tabulka 1: Déleni spinelovych slou¢enin podle oxidaénich stavii.*

Typ Zaionty A Zaionty B Zaionty X Piiklady
by | MEZ O ARG FE | e e gt e MgAOL

NiFe204

6-1 WE* Mo®* Li*, Ag*, Na* 0% MoAg204

Idedlni spinelova struktura se skldda z kubické tésné uspotrddané miizky aniontd,
ve které kationty zaujimaji jednu polovinu a jednu osminu dostupnych oktaedrickych a
tetraedrickych mist. Usporadani atomu je kolmé na kazdou trojnasobnou osu a vrstvy jsou
obsazen¢ pouze kationty v oktaedrické koordinaci sttidaveé s ostatnimi, kde jsou tetraedricka a

oktaedrick4 mista vyplnéna v poméru 2:1.%
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Obriazek 4: Struktura normalniho spinelu s obecnym vzorcem AB204.1°
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U spinelovych sloucenin se rozlisuji tii zptusoby distribuce kationt mezi dostupnymi

misty v mfizce a podle toho se déli na:

a) normalni, u kterych ionty A" zaujimaji tetraedrické polohy a ionty B3* oktaedrické.
Jejich schématicky vzorec Ize psat ve tvaru A/B2/Oa.

b) inverzni, U typu 2-3 okupuji ionty A" vyhradné oktaedrickd mista, zatimco ionty
B3 zaujimaji vzdy polovinu z tetraedricky a oktaedricky pozic. Obecny vzorec
téchto sloucenin lze uvadét ve tvaru B3*/A?*B%/0Q4. Toto usporadani je bézné
u spinelt typu 4-2.

C) smisené, hranice mezi obéma piedeslymi typy. Vzorec lze vyjadiit ve tvaru
(AsB1+)/A14B1+/O4. Parametr y uvadi miru normalni konfigurace, pro normalni
spinel je hodnota tohoto parametru rovna 1 a pro inverzni nabyvéa hodnoty 0.*

V mnoha ptipadech spinelovych sloucenin lze ptedpovédét vznik normalniho ¢i

inverzniho uspotradani diky znalosti elektronové konfigurace jednotlivych ionti.*

1.3.1.1 Poruchy ve spinelovych strukturach

Slouc¢eniny, které maji spinelovou strukturu mohou obsahovat vSechny typy defekti.
Z bodovych poruch lze uvést tyto:
a) Schottkyho defekty, nebo-li vakance, které se znaci Vi, kde i znaci typ iontu.

b) Intersticidlni (mezimiizkové) atomy, & ionty, znadené Ai , Bi |, Aix,
c) Antistrukturni defekty: ionty ¢i atomy, které se objevuji v miizkovych lokacich, kde

maji byt jiné atomy nebo ionty.

Tabulka 2: Nékteré typické dominujici poruchy.*

Typ defektu Znaéeni
kation A% v poloze iontu B As
kation B3 v poloze iontu A% Ba

intersticialni kation A% A
vakance iontu A% Va.
intersticialni kation B3 B
vakance kysliku Vo
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Ve vétsiné pripada se tyto poruchy vyskytuji v parech, a proto se rozliSuje Sest druhil
parovych defektii. Tyto poruchy lze jest& po tfech rozdélit na symetrické a nesymetrické.

Mezi symetrické defekty 1ze zahrnout:

1) Schottkyho defekty, zptisobené vakanci aniontu i kationtu — Vo Ve nebo Va .
2) Intersticialni kationty i anionty — A ,Bi ,a Oi".

3) Aantistrukturni, které spocivaji ve vyméné poloh kationti — A, + Bg < A + B.
kde o a B oznaduji oktaedrické a tetraedrické pozice kationti B3 a A%*.4

Do skupiny nesymetrickych poruch lze zatadit:

1) Frenkelovy defekty —Va +Ai, Vg +Bi & Vo +0i.
2) Vakance a atomy na polohach jinych atoma nebo iontd, napiiklad Ve +Ba anebo

opacné VA" + AB’,
3) Vcizich polohach ionty jednoho typu a intersticialy druhého druhu, naptiklad

v spinelu AB20s — A+ Ba nebo Bi  + Ag .4

1.4 Nestechiometrické spinely

Jelikoz vétSina vychozich oxidl je nestechiometrickych, tak dochdzi pravdépodobné 1
k nestechiometrii u vzniklého produktu neboli spinelu. Tento nepomér se vyznacuje ne zcela
presnym pomérem kationtd a kyslikovych aniontd a oznacuje se obvykle parametrem
nestechiometrie 5. Diky tomu se upravuje vzorec spinelu na AB204ss. Jestlize je parametr
0 <0, tzn., Ze ve struktufe spinelu je nedostatecné mnoZstvi kysliku a sloucenina obsahuje
aniontové vakance nebo mezimiiZzkové nadbyte¢né kationty. Pti parametru 6 > 0 ma spinel
veEtsi koncentraci kationtovych vakanci a tedy 1 prebyteéné mnozstvi kysliku.

Tyto bodové defekty obsazené ve struktufe spinelu se mohou spojovat do shlukt, a tim
tvofit celé struktury a asociativni koloidy. Shlukovani poruch vede ke snizeni jejich
pohyblivosti a nékdy dojde 1 k jejich zmizeni. Vzniklé defektni struktury ovlifiuji konecné
vlastnosti spinelového produktu.*

Hlavnimi pfi¢inami vzniku nestechiometrie spinelovych sloucenin jsou:

1) Odlisna tekavost vychozich oxidd. Napriklad u feritu ZnFe2Os si lze vSimnout

vakance Vv podmiizce tetraedrickych mist, coz zpusobuje nedostate¢né mnozstvi

Zn2+
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2) Vstup kationtl s vice valencemi. I malé stechiometrické anomalie byly zjistény
u spineltl, které neobsahovaly kationty s proménnym mocenstvim.

3) Zaneseni jinovalentnich pfimési. Ty mohou zménit valenci iontu zéakladniho
elementu.

4) Technologicka kritéria, jako napfiklad vliv teploty a slozeni pecni atmosféry

pfi chlazeni produktu.*

1.5 Vyzkum v oblasti spinelovych sloucenin

Spinelové slouCeniny se vyznacuji zajimavymi fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi
pii riznych teplotach, a tim jsou pieduréeny k rGznym vyuzitim v mnoha primyslovych
odvétvich. Napriklad u klasického spinelu vzorce MgAl>QOs, ktery se pouziva k vyrobé vysoce
kvalitni spinelové keramiky, byl sledovan obsah a difuze vody a plynu pomoci metody
kinetické termodesorp¢ni hmotnostni spektrometrie. Ziskané kvantitativni hodnoty obsahu
plynu a jeho diftzi ve struktufe lze pouzit ke stanoveni Casu odplynéni daného spinelu
s urcitym stupném disperze na pozadovanou troven pro libovolné teploty. Tohoto poznatku
Ize vyuzit pfi jiz zminéné vyrobé keramiky.>*

Zajimavymi slou¢eninami této skupiny jsou latky s obecnym vzorcem XRh2O4, kde
za X byly dosazeny ionty Zn?* a Cd?'. U piipravenych materiald byly sledovany jejich
strukturni, elastické, optické, termoelektrické a termodynamické vlastnosti. Z vysledkii bylo
patrné, Ze ob¢ latky jsou nepfimé polovodice, které jsou diky Sifce svého zakazaného pésu a
modulu pruZnosti mechanicky stabilni a lze je povaZovat za tvarné materidly. Dale bylo
zjisténo, ze slouceniny ZnRh204 a CdRh204 jsou potencialnimi kandidaty na termoelektrické
aplikace. Konkrétni vyuziti nabizeji pro transparentni ,,kovové“ elektrody v solarnich
¢lancich, pro displeje z tekutych krystali (LCD) a pro organické svételné zdroje diod
(OLED).*®

U slouceniny CoogCuo2Cr.0s byla zkoumana struktura a jeji magnetické vlastnosti
pomoci magnetizace, specifického tepla, rentgenového zafeni a neutronové difrakce prasku.
Bylo zjisténo, Ze substituce Cu?" iontl za Co?* snizuje paramagnetickou az kolinedrni
ferrimagnetickou ptechodovou teplotu. To je dano pravdépodobné zfedénymi magnetickymi
interakcemi mezi ionty A a B, které jsou pfitomné ve slouceniné. Ze studie vyplyva, ze latku
1ze pouzit jako magneticky material.3®

Dal3imi spinely jsou slouéeniny typu CoxZni1xGa20a, kde za x byly dosazeny hodnoty

0,25; 0,5; 0,75; 1. VSechny c¢tyti latky byly syntetizovany prekurzorovou metodou, konkrétné
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rozkladem multimetalickych sloucenin tartratu. Rentgenovou difrakéni analyzou byl
U ptipravenych vzorkt zjistén obsah kovové galaktatové spinelové faze, u které se s rostoucim
obsahem Co?" iontd snizuje miizkovy parametr a. Dale smisené oxidy vykazuji podobné
mikrostruktury s velikosti ¢astic v rozmezi 42 az 62 nm, coz bylo detekovano pomoci SEM
(skenovaci elektronovad mikroskopie). Magnetické momenty sloucenin s obecnym vzorcem
CoxZn1xGa204 se zvysovaly s vy$sim obsahem kobaltu. U vSech zkoumanych spineli byly
objeveny i luminiscenéni vlastnosti.®’

Nasledujici odstavec se zabyva potencidlem mechanochemické aktivace prekurzora
MgO a a-Fe;03 k ziskani keramiky Fe23Mgo704 se zvySenou redox stabilitou a elektrickou
vodivosti. Rentgenovou difrakéni analyzou a Mdssbauerovou spektroskopii bylo zjisténo, ze
spinelova faze vznika jiz po 5 hodindch vysokoenergetického mleti v argonové atmosféte.
Dale vSak byla stanovena po 10 hodindch intenzivniho mleti i hematitova faze, jako hlavni
faze. Potéto dobé se prekurzor téméf zcela transformoval na pevnou latku typu spinelu.
Pevny roztok byl zahtivan na 1173 K v mirné reduk¢ni atmosféte a sintrovani bylo provadéno
pti teploté¢ 1673 — 1773 K v argonové atmosféfe. Timto zpisobem byla ziskana jednofazova
keramika se strukturou kubického spinelu. Stabilita Fez3Mgo704:5 spinelové faze
za podminek inertniho plynu potvrzena pomoci termogravimetrie a méfeni elektrické
vodivosti. Naopak, keramika pfipravend spalovanim glycinu s dusi¢nanem a slinutd
za stejnych podminek obsahovala magnesiowustitovou sekundarni fazi. Elektrickd vodivost
Fe23Mgo,7045 V inertni atmosféfe je 2,3 krat nizs$i nez v pripadé magnetitu.®®

Spinely 1lze pouzivat i jako katalyzatory. Diikazem je slouCenina vzorce
Pdo,01Zno,29Mgo,7Al204, ktera katalyzuje parni reformovani ethanolu za tcelem zisku vétsiho
vytéZzku Hz. Jedna se o vysoce endotermicky proces, ktery se provadi pfevazné pii teplotach
300 — 800 °C. Tyto teploty zajistuji vys$si vytéznost Ha, ale dochazi zde i ke vzniku
nezadoucich produktt, kterymi jsou acetaldehyd (CH3CHO), ethylen (C2Ha4), metan (CHa),
oxid uhelnaty (CO) a oxid uhli¢ity (CO2). Vznik nezadoucich vedlejSich produktt zavisi
na pouzitém katalyzatoru a na provoznich podminkach procesu. Dale vedlejsi produkty
ovlivituji 1 mnoZstvi ziskaného H2. Vysokoteplotni parni reformovani ethanolu posouva
rovnovahu reakce vodniho plynu na tvorbu CO, ktery se musi nasledn¢ nakladné odstranit,
aby byl ziskan H» v kvalité palivovych ¢lankt. Z termodynamického hlediska se vyzkumnici
snazi o snizeni teploty parniho reformovani ethanolu na 300 — 400 °C. Takto se mtze ethanol
rozlozit na Hz, CHs a CO, ktery posléze reaguje s vodnim plynem za lepSich podminek a
dochdzi tak ke vzniku poZadovaného Hz. K tomuto vysledku miZze pfispét i zminovana

sloucenina spinelové struktury se vzorcem Pdo01Zno20Mgo7Al204. Uvedeny katalyzator
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produkuje velké mnozstvi Hz (az 80 %) za pouziti nizsi teploty po dobu 30 hodin. Vyhodou
daného katalyzatoru je i to, Ze nedochazi k zméné vlastnosti po reakci vlivem usazovani
koksu nebo slinovanim mezi ¢asticemi. Z vyzkumu vyplyva, Ze soucasné zavedeni Pd a Zn
do stabilnich struktur katalyzatord pouzitych pii nizkoteplotni parni reformaci ethanolu ma
pfiznivy vliv na vytéznost reakce.

Nasledujici spinely na bazi CuxNiyCozx-yOs4 byly zkouméany pro svoje vlastnosti,
kterymi jsou solarni selektivnost jejich absorbovatelného natéru, ktery lze pouzit pro tepelné
aplikace. Tenké vrstvy nanostrukturovaného trojslozkového spinelu a kompozitnich oxida
byly pfipraveny mokrym chemickym ponofenim, konkrétné metodou nanaseni pomoci
prekurzord dusi¢nant na bazi pfechodnych kovi. Prekurzorové soli byly postupné rozpustény
Vv ethanolu a vznikly roztok byl michan pfti teplot€¢ 70 °C do vytvoreni jedné ctvrtiny solu,
ktery byl vysoce viskozni. Ziskany gel byl obohacen 100 ml roztoku 2-isopropoxyethanolu
s demineralizovanou vodou Vv objemovém poméru 11:1 a smés byla 30 minut michana.
Po vytvofeni homogenni smési bylo ptfidano pojivo, konkrétné hydroxypropylceluldza a smés
byla nasledné michana po dobu 1 hodiny. Takto byly pfipraveny roztoky soli pfechodnych
kovl urcené k ponofovani vycisténého substratu. Vzniklé tenké filmy byly homogenni, dobie
piilnavé k substratu. V konecné fazi byly filmy tepelné oSetiené pti teploté 500 °C v muflové
peci po dobu 1 hodiny.*

U spinelovych sloucenin s obecnym vzorcem CuAl2Xs4, kde X = O a S, byly studovany
strukturni, elektronické, elastické a termodynamické vlastnosti. Ze studie vyplyva, Zze
ze strukturniho hlediska se jedna o normalni spinely, které obsahuji 56 atomd. Ionty Cu®* se
nachazeji na Wyckoffové pozici 8a (0,125; 0,125; 0,125), coz jsou tetraedralni mista. Al%*
ionty vyplni oktaedricka mista, podle Wyckoffa se jedna o pozice 16d (0,5;0,5;0,5). Kyslik a
sira nasledné zaplni Wyckoffovi pozice 32e (u; u; u), kde hodnota u se pohybuje v rozmezi
0,24-0,275. Ze ziskanych elastickych konstant zkoumanych spineld je patrné, ze CuAl204 je
pfi pouziti tlaku stabilngjsi nez CuAl:Ss. Studovany byly i elektronické vlastnosti.
Ze ziskanych dat bylo urceno, Ze obé€ slouceniny lze zafadit mezi polovodice s pfimym
pfechodem elektronli z vodivostniho do valenéniho pasu. Z termodynamického hlediska je
CuAl20q4 stabilni do teploty 1473 K. Pii vyssi teploté mize dochazet k rozkladu na CuAIO: a
Al;03. Studované slougeniny CuAl,04 a CuAl;Ss 1ze pouzivat v optoelektronice.**

Spinely kobaltu CuxCo03.xO4 1ze vyuzivat ke skladovani termochemické energie. To je
dano jejich vysokou reakéni entalpii, dlouhou Zzivotnosti, nizkymi néklady na pofizeni,
vysokou ucinnosti a i vhodnou teplotou pfemény pii vysokoteplotnich aplikacich. Zejména

redoxni par Co304/CoO mize pracovat cyklicky v teplotnim rozmezi 800 — 1000 °C.
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Pii téchto teplotaich poskytuji vysokou kapacitu, coz lze vyuzit k uchovavani tepla.
Ve srovnani s parem Mn203/Mn3O4 je udavana hustota ukladani energie mnohem vyssi
u kobaltovych spinel. Hodnota hustoty uchovavani energie c¢ini 202 kl/kg pro latky
s manganem a pro kobaltnaté slouceniny je 844 kJ/kg. Obdobnou slouc¢eninou je CuxCo03.xOs,
ktera tvofi pevné roztoky v celém rozsahu slozeni. P#i koncentraci Cu?* iont > 0,2 dochazi
k pfechodu znormalniho spinelu k inverznimu, u kterého ionty Co>' jsou tetraedricky
koordinovany a zaujimaji polovinu oktaedru. Zatimco kationty Cu?" obsadi zbytek
oktaedrickych lokalit. Vzniklé spinely se vyznacuji riznymi vlastnosti. Ty jsou zavislé
na zplisobu pouzité syntézy.*?

Oxidy ptechodnych kovl s obsahem lithia byly navrzeny jako katodové materidly
pro moderni dobijeci baterie. Do této skupiny lze zatadit 1 nckteré ze spinelii s inverzni
strukturou. Piikladem je slouc¢enina LiNiVOa, kterd byla objevena jako nova katodova latka
pro sekundarni lithiové baterie. Material Ize pfipravit riznymi zpasoby. Jednou z metod je
polymerizovana komplexni pfiprava nanokystaliti LiNiVOa S relativné¢ vétSimi specifickymi
povrchy pro migraci lithiovych iontd. Dalsi syntézou je sol-gel. Tou lze vyrobit inverzni
spinel, ktery obsahuje V°' ionty vV tetraedrickych pozicich a Li* a Ni?" Kkationty
v oktaedrickych polohach. V poslednich letech se latka LiNiVOs studuje jako
vysokonapétovy lithiovy ¢lanek pro praktické aplikace v elektromobilech a pro vyuziti jako
elektrody, které jsou Setrné k zivotnimu prostiedi a jsou ze zdravotné nezavadného materialu.
Dale lze tuto sloudeninu vyuzit jako fotokatalyzator, ktery je fizen viditelnym zafenim.*?

Spinelova sloucenina ZnpSnOs je vyznamnym kandidatem pro aplikace v barvach,
pouzivajicich se v senzibilizovanych solarnich c¢lancich jako transparentni polovodicova
elektroda a dale jako fotokatalyzator pii rozkladu benzenu a methylenu. Pro takové vyuziti je
Zn2Sn04 povazovan za zivotaschopnou alternativu k materialiim na bazi TiOz. Dale se tento
spinel pouziva V lithiovych bateriich jako anodovy material. U spinelt Zn2SnOs a Zn,TiO4
byla provedena substituce Co?* namisto Zn** zaudelem tpravy optickych absorpénich
vlastnosti a zvySeni funkénosti materiali pfidanim magnetické komponenty. Koncové
slou¢eniny C02Sn04 a Co2TiO4 se vyznacuji ferimagnetickymi schopnostmi. Ptipraveny byly
I stechiometrické spinely se vzorci ZnCoSnOs a ZnCoTiOs. Tyto latky byly piipraveny
klasickou keramickou syntézou a déle unich byly zkoumany magnetické a dielektrické
vlastnosti.**

Pomémé novym spinelovym materidlem je hlinikovy oxynitrid (AION). Pro tuto
slouceninu se v soucasné dobé hledd optimalni slinovaci ¢inidlo a upravuji se podminky

slinovaci reakce. Kalcina¢ni proces byl provadén za pouziti techniky SPS (Spark Plasma
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Sintering). AION byl dopovan Mg a Dy. Pomoci rentgenové difrakéni analyzy bylo zjisténo,
ze vetsi mnozstvi AION faze bylo ve vzorku s obsahem Mg. Pro zlepseni optickych vlastnosti
latek dopovanych Mg byly nékteré z nich tepelné zpracovany v inertni atmosféfe. U takto
upravenych vzorkl bylo zjisténo, ze doslo k odstranéni druhé faze, a tim bylo dosazeno vyssi
prihlednosti. VSechny vysledky ukazuji, ze latky tvofené prevazné AION fazi vykazuji
propustnost pii 6 nm svételné vin€. Diky této schopnosti lze tyto slouceniny pouzivat jako
svételné filtry v rznych aplikacich, naptiklad jako vysoce vykonné lasery z vlaken,
ve vojensko-chemickych snimaéich a v biomedicinskych aplikacich.*®

Elektrokeramickym materialem se zajimavymi dielektrickymi vlastnostmi je sloucenina
Zn,TiO4. Orthotitanat zineCnaty lze pouzivat jako bily pigment, katalyticky sorbent
pro odsifovani horkych uhelnych plyni, fotokatalyticky materidl, filtr a soucést dielektrickych
rezonatorli. Systém ZnO-TiO2 byl syntetizovan procesem mechanického legovani (MA),
ktery umoznuje pfipravu praska titani¢itanu zine¢natého (Zn2TiOs) pii pokojové teploté. MA
je nizkonakladova technika pro zpracovavani pevnych latek v tuhé fazi. Ptini se produkuji
rovnovazné a nerovnovazné materidly. Metoda MA spocivd v opakovanych dé&jich lomu,
aglomerace a de-aglomerace praskovych ¢astic podrobenych nékolikahodinovému
vysokoenergetickému mleti v kulovém mlyné (pfevazené 6 a vice hodin). V pfipadé systému
2Zn0O-TiO2 byla mechanoaktivace provadéna 6 a 18 hodin. Ziskané nanopraskové Castice
byly kalcinovany pii teploté¢ 900 °C po dobu 2 hodin. Nasledné byly slinovany na pelety
po dobu4 hodin piiteplot¢ 1100 °C. Pomoci Ramanovy spektroskopie, Fourierovy
transformacni infracervené spektroskopie a rentgenové difrakeéni analyzy bylo zjisténo, Ze
mikrostruktura ziskana po 18 hodinach intenzivniho mleti je €ist$i a mad homogenni rozdéleni

velikosti &astic a dale obsahuje 2 faze (Zn,TiOs a r-TiOy).*

1.5.1 Spinelové anorganické pigmenty

Za spinelové pigmenty lze povazovat smésné oxidy kovu, které se skladaji ze dvou
nebo vice oxidd a maji obecny vzorec A2BO4. Tyto oxidy vykazuji bud’ strukturalni flexibilitu
K ulozeni chromoforového iontu do mtizky, nebo maji chromofor iontu vlozeny jiz v samotné
miizce. Substituovany chromoforni iont se zabudovava do jednoho z tetraedrickych nebo
oktaedrickych mist, které patii iontim A?* nebo B**. Diky této substituci lze ziskat barevny
produkt, jehoz barvu lze ovlivnit zvolenym iontem a stupném nahrazeni ptivodnich iontd.
Na zakladé této vlastnosti mohou byt spinelové slouceniny zafazeny do podskupiny

komplexnich anorganickych barevnych pigmentii. Pigmenty na bazi spinelové struktury lze
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diky Siroké Skéle barevnych odstini a vysoké tepelné stabilit¢ az do 1400 °C vyuzivat
k barveni keramiky a plast(.*" %8

Jednim z mnoha piikladi spinelovych pigmenti je sloucenina obecného vzorce
CoxMg1-xAl204, ktera vykazuje vysokou chemickou a termickou odolnost. Vlivem c¢aste¢né a
snadné nahrady Mg?* iontli za Co?*, coZ je umoznéno na zékladé podobnosti jejich polomér,
lze syntetizovat nové slouceniny s obecnym vzorcem CoxMgixAl.O4. Tyto pigmenty lze
piipravit riznymi metodami, jako jsou naptiklad reakce v pevné fazi, sol — gel syntézy
pii teplotach 300 °C s naslednou kalcinaci prasku pfi teplotaich 400, 550 a 800 °C anebo
spalovanim. Vzniklé spinely vykazuji modré zbarveni.*’

Spinelovymi pigmenty jsou i slouéeniny s obecnym vzorcem MgixNixAl2O4, ve kterém
byl zvySovan obsah Ni?" iont. Pigmenty byly syntetizovany pomoci polymerni spalovaci
techniky pfi teploté 210 °C. Ziskané spinely byly posléze kalcinovany v rozsahu teplot 600 az
1200 °C. Pigmenty po vypalu vykazovaly zelenou az svétle zelenou barvu, kterda se
se zvysujici teplotou kalcinace zvyraziiovala. Slouceniny byly zkoumény i v keramické
glazufe. Po aplikaci pigmentli do komer¢ni keramické glazury bylo pozorovéno, ze spinel ma
tendenci vykazovat zelené odstiny. AvSak u sloucenin aplikovanych do netransparentni
glazury doslo ke zméné barvy na svétle hnédou bez ptitomnosti bublinkovych utvard, coz
muze byt zpisobeno chemickou povahou a nestabilitou hlavnich ptitomnych fazi. Barva
slouCeniny je ddna kombinaci a umisténim iontd pfechodnych kovii v oxidové hostitelské
struktufe, tzv. chromofory. Tyto ionty jsou odpovédné za generovani elektronovych d-d
prechodt, které jsou energeticky slabé, a proto syntetizované pigmenty nejsou tak intenzivni
jako naptiklad organické pigmenty ¢i jiné druhy pigmentd. MgAIl;O4 byl pouzit i jako
hostitelska struktura pro syntézu nano azurového pigmentu typu NixMgixAl204, kde za x byly
dosazeny hodnoty 0,1 < x < 0,8. Prasky byly pfipraveny za pouziti nizkoteplotni spalovaci
reakce z odpovidajicich dusi¢nanti kovii s mocovinou pii teploté 300 °C. Vzniklé prasky byly
charakterizovany pomoci metod termické analyzy, rentgenovou difrakéni analyzou,
Fourierovou transformacni infracervenou spektroskopii, transmisni elektronovou mikroskopii,
UV-VIS a difuzni reflexni spektroskopii pro méfeni barev za pouziti systému CIE L* a* b*.
Pii kalcina¢nich teplotach v rozmezi 500 az 1200 ° C byla ziskana nano velikost pigmentt
v rozmezi 8,85 — 43,66 nm. Tato velikost Castic vzrostla pfi slinovani vzorkil pii riznych
kalcina¢nich teplotdch. Transmisni elektronovd mikroskopie vykazuje sféricky tvar nano
castic az do teploty 1200 °C. Fourierova spektra ukazuji vytvofeni spinelové struktury
pfi teploté 700 °© C a ta vzriista se zvySenim obsahu iontl Ni?* a také s kalcina¢ni teplotou a

Casem.*® 50
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Dalsi studované pigmenty se spinelovou strukturou maji obecny vzorec M(Al2-xCrx)Os,
kdy za M byly dosazovany Mg?* a Zn?* a za x pak hodnoty 0,05 az 2. Pigmenty se vyznacuji
Vv praskové formé riznymi rGzovymi odstiny az do X = 0,4 a nasledn¢ vykazuji nazelenavou
barvu. Byly syntetizovany reakci v pevné fazi pii teplotach 1200 °C pro Zn** a pro Mg?*
pti 1400 °C. U pigmentti aplikovanych do keramické glazury se vyslednd barva ménila
s rostoucim rozsahem substituce. Slouceniny s hodnotou x pod 0,4 nabyvaly oranzové
odstiny, v hodnotach 0,4 < x = 1,2 byly povrchy zbarveny rizové a pii vysSich hodnotach
x nez 1,2 doslo ke zméné zbarveni na zelenou.>*

Pigmenty CoxZnixAl204 byly syntetizovany polymerni prekurzorovou metodou a
za x byly dosazeny hodnoty v rozmezi 0 az 1. Vzniklé pigmenty vykazovaly modré zbarveni a
jejich svétlost se zvySovala s teplotou tepelného zpracovani. Tyto modré pigmenty lze
potencionalné pouzit pro vybarvovani keramické glazury.>?

Spinelové pigmenty CuFe:Os4 a CuFeCrOs, byly pfipraveny pomoci gelu jako
organického prekurzoru a dusi¢nani kovli vychozich €inidel. Vznikld viskozni kapalina
podobna gelu byla primarné kalcinovana pfi teplot€¢ 350 °C. Nasledné byl proveden vypal
ptipravenych prasku pfi teplotach 500, 700 a 900 °C. Barevné parametry téchto spinelovych
pigmentd naznacuji tmavé barvy, jmenovité hnédé pro CuFeCrOs a cerné pro CuFezOa.
Pigmenty se staly dal§imi zdroji tmavych barev moznych k pouziti v keramickém primyslu.®

DalSim studovanym pigmentem patticim do skupiny spinelt je sloucenina chemického
vzorce MgFe;Os4. Pigment byl syntetizovan za pomoci polymerniho prekurzoru. Metoda je
zalozena na tvorbé polymerni pryskyfice, kterd je nasledné tepelné zpracovana na konecny
smésny spinelovy oxid. Ziskané prasky byly posléze kalcinovany v rozmezi teplot 500 az
1100 °C. Vlivem kalcinac¢nich teplot vykazovaly pigmenty svétle Cervenohnédé odstiny, které
odrazely vlnové délky v rozmezi 600 — 650 nm.>*

Zajimavymi pigmenty jsou slouceniny s obecnym vzorcem MgFe2xErxOas, které byly
pfipraveny tfemi zptisoby. Konkrétné to byla metoda suspenzniho miseni surovin, pfiprava
klasickym keramickym zplsobem a 6-ti hodinovou mechanoaktivaci. Dle pouzité syntézy
byly ziskany pigmenty s vinové ¢ervenymi, hnédymi a okrovymi odstiny. Pigmenty na bazi
MgFe;0s jsou odolné proti sluneénému zafeni, ale svy$si koncentraci Er** iontl tato
schopnost klesa.>

Spinelové slougeniny typu CoCroxLnxOs, kde za Ln byly dosazovany Tm>" a Yb®'
ionty, byly pfipraveny metodou sol-gel. Tyto pigmenty byly syntetizovany s riznym obsahem
oxidu lanthanoidi (x = 0 az 0,5) a nasledné¢ u nich bylo urceno fazové slozeni pomoci

rentgenové difrak¢éni analyzy. Jednofazové spinely byly ziskany pouze piinizkém obsahu
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Tm* a Yb%* iontd (x = 0,01 — 0,04). Uvyssich koncentraci se objevila i druha
(orthochromitova) faze a u koncentraci (x > 2) se stala dominantni slozkou perovskitova faze.
Z hlediska barvy, ktera byla dana hlavni fazi, byly ziskany spinelové pigmenty
s modrozelenym odstinem a perovskitova faze zpusobila vznik slouCeniny tmaveé
hnédozelené. Stejné tak po aplikaci pigmentd do keramické glazury byly ziskany odlisné
odstiny modrozelené pro nizs§i koncentrace lanthanoidti a tmave hnédozelené pro vyssi obsahy
lanthanoid.*®

Hnédymi zastupci jsou slouceniny typu ZnFe2Oa, které byly piipraveny koprecipitaci
alkoholem-vodou. Pfisyntéze byl ménén vzajemny pomér alkoholu a vody, ¢imz byly
ziskany pigmenty s riznym prumérem castic. Dale byl sledovén i vliv krystaliza¢ni teploty
na velikost zrn.>

Do skupiny spinelti patii i pigmenty s hostitelskou strukturou BaAl:7Bo304, do které
byly &aste¢nou substituci iontl Ba** vlozeny ionty lanthanoidi Eu®* a Dy*". Pigmenty byly
syntetizovany pomoci polymerniho prekurzoru a Pechiniho metodou. Ziskané slouceniny
vykazovaly fosforescenci v rozmezi vinovych délek 430 az 500 nm, coz odpovida zelenému
svétlu. Tato vlastnost se zvySovala s vys§i koncentraci Eu?" iontd. Pigmenty lze pouzit
Vv keramickém priimyslu jako signaliza¢ni barvy.>®

Zakladnim modrym keramickym pigmentem se spinelovou strukturou je CoAl20s.
Sloucenina byla syntetizovana optimalizovanou Pechiniho metodou. Proces byl obménén tak,
ze jako okyslicovadlo byly vyuZity nitraty, palivem byl glycin a jako ubyvajici ¢inidlo bylo
pouzito aktivni uhli. Diky tomu doslo ke spalovani i1 v porech aktivniho uhli, a tudiz je proces
méné invazivni nez béZny proces. Vysledkem experimentu byl zisk lepsiho modrého odstinu
a jemngjSich Castic pigmentu. Modré pigmenty typu CoAl:04 lze pfipravit i kombinaci
spolecné chemické precipitace a kalcina¢niho procesu. Do syntézy byl zaveden sepiolit, ktery
do hybridniho pigmentu substituoval ionty Mg?*. Diky tomu byly ziskany slouceniny
se sytéjSimi modrymi odstiny nez kobaltové modie a s niz§imi nadklady na jejich vyrobu.
Ziskané pigmenty vykazuji dobrou tepelnou stabilitu, a tudiz je lze pouzit v mnoha
primyslovych odvétvich.%% 6

Piedchozi modry pigment se vzorcem CoAl204 Ize syntetizovat i v nano rozmeérech.
Sloucenina byla ziskdna metodou spalovani s pouzitim glycinu a malonické dihydrazidové
kyseliny jako paliva. Tyto latky vykazuji vysokou odrazivost v UV-VIS-NIR oblasti. Diky
této vlastnosti lze pigmenty pouzivat jako funkéni modré anorganické nano pigmenty
aplikovatelné do glazur urcenych k probarvovani stfeSnich krytin a pro povrchovou Upravu

domu.®!
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Mezi pigmenty se spinelovou strukturou lze zatadit i slouceniny s obecnymi vzorci
Zn1.xCoxAl204 a Zn1xNixAl,04. Tyto latky byly pfipraveny polymernim zptisobem a vzniklé
prasky byly podrobeny kalcinaci pii teplotach 800 °C a 1200 °C. Barevnost syntetizovanych
pigmentii byla zavisld na distribuci dopovanych iontii v hostitelské spinelové miizce a
na teplot¢ vypalu. U sloucenin vzorce ZnixCoxAl20s doslo vlivem zvysujici se teploty
kalcinace k zméné barvy ze zelené na modrou a u latek ZnixNixAl2O4 byly ziskany odstiny
zeleno $edé bez ohledu na zménu kalcinaéni teploty.®?

Oxidy kobaltu a chromu se pouzivaji pfi vyrobé primyslovych pigmenti. Vzniklé
slouceniny typu Co(Co2xCrx)O4 lze zatadit mezi spinelové anorganické pigmenty. Tyto latky
byly syntetizovany metodou polymerniho prekurzoru a jejich tepelné zpracovani bylo
provedeno v rozmezi teplot 600 az 1000 °C. Pfi vy$s§im obsahu chromu (x = 2) byly ziskany
slouCeniny se zelenym odstinem, pii niz§im obsahu chromu (x = 0,25 a 1) byly pigmenty
gerné.®
Spinelovou strukturu vykazuje nanokrystalicky pigment vzorce Li133Ti1,6604, ktery byl
pfipraven procesem sol-gel a keramickou metodou. Jeho barevnost zavisi na typu syntézy.
U metody sol-gel byly pouzity jako prekurzory alkoxid titanu a dihydrat octanu lithného a
vznikly produkt ziskal brilantni tyrkysovy odstin, ktery je dan pfechodem Ti** na Ti*.
Tepelné stabilni je do teploty 1000 °C. Tento pigment lze potencialné pouzit k vybarvovani
kosmetiky, plastil a inkousti.5

Nanokrystalické slougeniny typu ZnAl,O4, které byly dopovany Tb3" ionty, rovnéz patfi
do skupiny spinelti. Byly syntetizovany pomoci metody chemické koprecipitace S naslednou
kalcinaci. Vzniklé systémy maji primérnou velikost krystald 6,5 £ 2,0 nm, ktera byla
vypocitana pomoci dat z rentgenové difrakéni analyzy a shodovala se s velikosti ¢astic
ziskanou pomoci ptfenosové transmisni elektronové mikroskopie s vysokym rozliSenim.
Pomoci Rietveldovych vypocti pouZitych k zpfesnéni praSkové rentgenové difrakce bylo
zjisténo, ze ionty Tb®*" se zabudovavaji do miizky na oktaedrickd mista s vy$§imi
koordinaénimi ¢&isly. Jelikoz v této struktufe patii oktaedrické pozice iontim AlI%*, tak ionty
Th®* je v mfiZce spinelu nahrazuji. U pfipravenych vzorki byla studovana velikost ¢astic a
ucinek zvySujici se koncentrace iontll terbia na jejich luminiscenci. Fotoluminiscenéni
spektrum vykazovalo pasmo zelenych emisi, které mélo excita¢ni vlnovou délku 230 nm.
Po pouZiti v nékolika keramickych aplikacich potvrdily technologické zkousky, Ze pigmenty a
jejich luminiscenéni vlastnosti jsou pfii vysokych teplotich velmi stabilni. Diky témto

vysledkiim Ize slou¢eniny zatadit mezi keramické luminiscenéni pigmenty.®®
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Zastupci spinelové skupiny jsou i pigmenty s obecnym vzorcem C0os5MdgosAlz2-xFexOs
(x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0), které byly syntetizovany metodou sol-gel typu Pechini.
Uvedené slouceniny byly charakterizovany termogravimetrickou analyzou, diferencialni
skenovaci kalorimetrii, rentgenovou difrakéni analyzou, emisni skenovaci mikroskopii, UV-
VIS-NIR spektroskopii. Vysledky ukazaly, ze jednofazovy produkt CogsMgosAloxFexOs byl
syntetizovan pii teploté kalcinace 900 °C. Vzniklé prasky maji dobie vyvinutou Krychlovou
spinelovou strukturu. Nahrazenim iontd Fe* zaionty AIPP* v CoosMgosAlzxFexOs méni
slouCeniny barvu zmodré nacernou a Siika zakazaného pasu se posune z hodnoty
Eg=4,40eV naEg = 3,50 eV. Pfipravené¢ dopované pigmenty Zelezitymi ionty vykazuji
dobrou termickou a chemickou odolnost a dale i vysokou solarni odrazivost v rozmezi
vlnovych délek 780 az 2500 nm. Diky tomu, lze pigmenty zatadit mezi tak zvané ,,cool*

pigmenty vhodné pro vybarvovani fasadnich natérovych hmot.?
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

2.1.1 Pouzité chemikalie

Oxid hotecnaty MgO Donauchem s.r.0., CR
Heptahydrat siranu hofe¢natého MgSO4-7H20 Lachema n. p., CR

Oxid cinicity SnO; Alfa Aesar, USA

Hydroxid kobaltnaty Co(OH): Shepherd Color Comp., USA
Heptahydrat siranu kobaltnatého CoS0O4:7H20 Lachema n. p., CR

Uhli¢itan méd’naty CuCOs Shepherd Color Comp., USA
Oxid nikelnaty NiO Lach — Ner, s.r.o0., CR
Heptahydrat siranu nikelnatého NiSO4-7H20 Lachema n. p., CR

Oxid zine¢naty Zn0O Shepherd Color Comp., USA
Oxid titaniCity TiO2 Precheza a.s., CR

Dekahydrat difosfore¢nanu 5
NasP207-10H20 Lachema Pliva a.s., CR

tetrasodného
Mocovina CHaN20 Penta, CR
Kyselina fumarova C4H404 Acros Organics, USA
Dekahydrat uhli¢itanu sodného Na,COs3-10H20 Lach — Ner, s.r.o., CR
Kyselina chlorovodikova HCI Penta, CR
Hydroxid sodny NaOH Penta, CR
Kyselina borita H3BOs Lach — Ner, s.r.o., CR
Siran sodny Na2SO4 Lachema n. p., CR
Chlorid draselny KCI Lach — Ner, s.r.0., CR
Trihydréat fluoridu hlinitého AlF3-3H,0 Alfa Aesar, USA
Hexafluorohlinitan sodny NazAlFs SpOIevk pro chem. a hut. vyrobu
a.s., CR
) Spolek pro chem. a hut. vyrobu
Hexafluorokiemicitan sodny Na2SiFs as. CR
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Ethanol

Destilovand voda
Redestilovana voda
Disperzni akryl. lak Luxol
Keramicka glazura G07016
Keramicka glazura P07410
Keramicka glazura G05016

Lnény olej

2.1.2 Pouzita zarizeni

Analytické vahy Ohaus
Laboratorni vahy Kern EG 420
Planetovy mlyn Pulverisette 5
Vibra¢ni mlyn VM-4

Laboratorni susarna

Laboratorni vypalovaci pec
Spektrofotometr UltraScan VIS
Granulometr Mastersizer 2000/MU
Ultrazvukova lazeii Bandelin
Rentgenovy difraktometr MiniFlex600
Topna deska Ceran 500/44 A
Topna deska /CB300/
AutoPycnometer 1320

TCi

DSC Pyris 1

Zarovy mikroskop EM 201

Laboratorni tiepacka LT2

CoHsOH
H.O
H.O

Univerzita Pardubice, CR
Univerzita Pardubice, CR
Univerzita Pardubice, CR
AkzoNobel, CR
Glazuras.r.o., CR
Glazura s.r.o., CR
Glazuras.r.o., CR

Lovochemie a.s., CR

Labicom s.r.0., CR

Kern & Sohn, GmbH, SRN
Fritsch, GmbH, SRN

OPS, CR

Memmert, SRN

Clasic CZ spol. s.r.o., CR
HunterLab, USA

Malvern Instruments Ltd., VB
Maneko, spol. s.r.o, CR
Rigaku, Japonsko

Harry Gestigkeit GmbH, SRN
Stuart, VB

Micromeritics, USA
C-Therm, CAN

Perkin Elmer, USA

Hesse Instruments, SRN

Kavalier, CSR

Hlinikovy kelimek na vzorek pro DSC analyzu a ru¢ni lis na jeho uzavieni

Birduv aplikator (150 pm)
Leskly bily neabsorbujici papir
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Bézné vybaveni laboratote

2.2 Metody syntézy pigmentu typu Mgz«MxSnOs
2.2.1 Syntéza pigmenti Klasickou keramickou metodou bez mineralizatori

Jako vychozi slouc¢eniny byly pouzity MgO, SnO2, Co(OH)2, CuCOs3, NiO a ZnO. Tyto
chemické latky byly navdzeny na vahach s pfesnosti na3 desetinna mista podle jejich
vypoctenych navazek. Nasledné byly homogenizovany v tfeci misce tlouc¢kem do zisku
konzistentni reak¢ni smési. Jednotlivé ptipravené smési byly posléze rozdéleny na poloviny a
ty byly piesypany do korundovych vypalovacich kelimkt. Ty byly po vlozeni do elektrickych
peci kalcinovany pii teplotdch 1200 a 1300 °C. Kalcinaéni pece byly ohfivany s rychlosti
5 °C/min a pti pozadované teploté vypalu byly zadrzovany po dobu 240 minut. Po zchladnuti

peci byly pigmenty vyjmuty a nasledné byly dale zpracovany.

2.2.1.1 Zpracovani pripravenych pigmenti

Nasledkem vysokych vypalovacich teplot byly ziskany pigmenty v podobé speéenctl,
které byly nésledné rozetteny v keramické treci misce tlouckem. V piipadé sloucenin
s obsahem Cu?* iontd, které nesly rozetiit ruéné, byl pouzit vibraéni mlyn VM-4.

Dale byly pigmenty podrobeny intenzivnimu mleti v planetovém mlyn¢. Pfi této operaci
doslo k optimalizaci velikosti ¢astic pfipravenych sloucenin.

Vlastni mleti bylo provedeno v achatovych mlecich miskach, kam byly vsypany
jednotlivé pigmenty. K nim bylo navazeno 40 g mlecich kulicek SiLibeads Typ ZY
o0 pruméru 1,6 — 1,8 mm. Do % objemu mlecich misek byl pfidan ethanol a misky byly
uzavieny vicky. Posléze byly vlozeny do planetového mlyna, kde byly upevnény kovovymi
svorkami s utahovacimi Srouby. Pigmenty byly intenzivné mlety po dobu 15 minut
pti 200 otackach za minutu. Po ukonceni ¢asu mleti byly pigmenty s ethanolem oddé€leny
od mlecich kuli¢ek a ptevedeny do porcelanovych misek. Porcelanové misky s pigmenty byly
uloZeny do suSarny, kde byly susSeny pfi teplot¢ 77 °C do druhého dne. UsuSené pigmenty
byly homogenizovany v porceldnové tfeci misce tlouckem a poté u nich byly provedeny dalsi

analyzy.
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2.2.2 Syntéza pigmenti Klasickou keramickou metodou s mineralizatory

Pigment, konkrétniho slozeni Mg1,9C00,1SnOa, byl syntetizovan pomoci mineralizatora.

Navazené vychozi slouceniny vypoctené podle stechiometrické rovnice, jmenovité
Co(OH)2, SnO2, MgO, byly homogenizovany s vybranymi mineralizatory (H3BOs, Na>SOs,
KCI, AlF3-3H20, NasAlFs nebo NaSiFs) Vv tieci misce tlouckem. Nizko tavici soli byly
vneseny do reakéni smési v mnozstvi 5 hm. %. Vznikla zhomogenizovana smés byla vsypana
do korundovych kelimki a posléze byla kalcinovana pfi teplotich 1100, 1200 a 1300 °C
pfi zadrzi na dané teploté 240 minut. Rychlost ohfevu elektrické pece byla 5 °C/min.

Vzniklé pigmenty byly rozetfeny v keramické tfeci misce tlouckem a nasledné byly
za horka louzeny destilovanou vodou, aby doslo k odstranéni vodorozpustnych latek
Z pigmentl, tj. zbytkl pouzitych mineralizatorti. K louzeni a néslednému promyti filtraéniho
kola¢e na Biichnerové nalevce bylo pouzito 250 ml destilované vody. Poté byly suseny

Vv susarné pii teploté 103 °C po dobu 2 hodin.

2.2.3 Syntéza pigmentii suspenznim misenim surovin

wewvr

pfipraveny suspenznim misenim surovin. Jako vychozi slouceniny byly pouzity
MgSO4-7H20, SnOz, CoSO4 7H20, NiSOs-7H20, Na:COs3-10H20, které byly navazeny
ve vypocteném mnoZstvi a nasledné byly homogenizovany V porcelanové tfeci misce
tlou¢kem. Ke kazdé smési bylo ptidano 0,5 g kyseliny fumarové, 1,75 g mocoviny a asi 40 ml
destilované H»O tak, aby vznikla suspenze. Takto pfipravend suspenze byla poté pievedena
do nerezové misky, ktera byla na varné desce zahtivana na teplotu 400 °C. Proces byl
ukoncen, jakmile byla suspenze pfeménéna do praskové formy.

Reakéni smési byly podrobeny jedno-, dvou- a tii- stupniové kalcinaci. Jednostupnovy
vypal byl proveden rychlosti ohfevu 5 °C za minutu pfi teploté¢ 1200 °C po dobu zadrze
360 minut. Dvoustupniova kalcinace byla realizovana v elektrické peci pii teplot¢ 900 °C
po dobu zadrze 240 minut a s rychlosti ohfevu 5 °C/min, coz byl prvni krok syntézy. Po tomto
kroku byly pfed vypalené pigmenty homogenizovany v tfeci misce a poté byly rozdéleny
na poloviny do korundovych kelimki a ty byly vlozeny do elektrickych peci, kde byly
kalcinovany na teploty 1000, 1100, 1150 a 1200 °C po dobu 240 minut s rychlosti ohievu
5 °C za minutu.

Vzniklé pigmenty byly zbaveny obsazenych sirani louzenim horkou vodou. Vlastni

operace byla provedena v Erlenmayerové bance, kam byl vsypan pigment do 200 ml
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destilované H20. Obsah banky byl pfiveden k varu a posléze byl 5 minut povafen na varné
desce. Pigment byl déle zfiltrovan ptes Biichnerovu ndlevku, nasledné byl promyt asi 500 ml
horké destilované H2O a poté byl filtracni papir s pigmentem dén do porcelanové misky, ktera
byla vlozena do suSarny, kde byla ponechéna do druhého dne susit pfi teploté 100 °C.
Pigmenty kalcinované na teplotu 1150 °C byly po promyti a ususeni pirepaleny jeste

na teplotu 1200 °C po dobu 240 minut pfi rychlosti ohfevu 5 °C za minutu.

2.3 Aplikace pigmentii do organického pojiva

Malé mnozstvi pigmentu (asi 0,6 g) bylo vsypano do achatové tfeci misky, kde bylo
rozetteno do jemného prasku. K pimentu bylo pfidano asi 1 — 1,2 g disperzniho akrylového
laku. Vytvofend husta pasta jeSté tekouci konzistence byla nanesena na bily leskly
neabsorbujici papir o rozmérech 14 x 8,5 cm. Posléze byla pasta rozetfena ocelovou Spachtli
do souvislé natérové vrstvy pomoci Birdova aplikatoru o tloustce S$térbiny 150 um.
Po zaschnuti natéru na vzduchu byly aplikace ptipraveny pro stanoveni barevnosti pigmenti
V organickém pojivu.

Barevnost pigmentl byla zjistovana i v fedéném ténu v hmotnostnim poméru 1:1
s TiO2. Natér byl vytvofen tak, Zze 0,3 g barevného pigmentu bylo smiseno s 0,3 g TiO>
v achatové tieci misce. K homogenizované smési bylo pfiddno asi 1 — 1,2 g organického
pojiva. Jako v predeslém piipadé byla pasta nanesena na bily leskly papir se stejnymi
rozmé&ry. Vznikly natér vytvofeny pomoci Birdova aplikatoru s natiraci §térbinou 150 um byl

ponechan usuSen na vzduchu.

2.4 Aplikace pigmentta do keramické glazury

Aplikace pigmentu do keramickych glazur, jejichz charakterizace je uvedena v tabulce
6, byla provedena tak, Ze byla vytvofena suspenze ze smési pigmentu (5 hm. % nebo 10 hm.
%), glazury a destilované vody. Ta byla posléze nanaSena pomoci $tétce na keramicky stiep.
Po zaschnuti vrstvy byly vzorky kalcinovany po dobu 15-ti minut v elektrické peci s rychlosti
ohfevu 10 °C za minutu pfi teplotach, které¢ odpovidaji vypalim vybranych keramickych

glazur.
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Tabulka 3: Charakterizace glazur.5®

Olovnaté glazury Bezolovnata glazura

Typ glazury G07016 G05016 P07410

Teplotni rozmezi
950 — 1040 960 — 1020 980 - 1120

kalcinace [°C]

Vybrana teplota
1000 1000 1050
vypalu [°C]

Obsah PbO [%] 52,6 34,2 -

2.5 Méreni barevnosti pigmenti

Barevnost syntetizovanych pigmenti byla zméfena po jejich aplikaci do organického
pojiva (Luxol) v plném a fedéném toénu 1:1 s TiO2 a také po aplikaci do keramickych glazur.
K tomuto ucelu byl pouzit spektrofotometr UltraScan VIS s métici $térbinou o priaméru
16 mm. M¢feni bylo realizovano pii doporu¢eném osvétleni oznacovanym jako D65, které
imituje denni svétlo. Analyza byla provedena v rozmezi vinovych délek 360 nm az 780 nm,
které odpovidaji viditelné oblasti zareni. K stanoveni barevnosti byl vybran kolorimetricky
prostor CIELAB (a* b* L*). K zajisténi spravného méfeni spektrofotometru UltraScan VIS

byla provedena jeho kalibrace na ¢erny a bily standard.

2.6 Méreni distribuce velikosti ¢astic pigmenti

Kurceni distribuce velikosti ¢astic pfipravenych pigmentl byl pouzivan pfistroj
Mastersizer 2000/MU pracujici na principu laserové difrakce.

Vlastni postup méfeni spocival v tom, ze do kadinky o objemu 150 ml bylo odméteno
automatickym davkova¢em 40 ml dispergac¢niho ¢inidla s vzorcem NasP20O7 o koncentraci
0,15 g/l. V roztoku bylo poté rozptyleno asi 0,2 g pigmentu, ktery byl pfedem rozetien
V achatové tfeci misce za pomoci tlou¢ku. Kadinka sobsahem vzorku byla vloZena
do ultrazvukové lazné po dobu 2 minut. Béhem této doby byla pfipravena méfici kadinka
o objemu 1 litru. Do ni bylo odméfeno 4,8 ml dispergac¢niho ¢inidla NasP207 0 koncentraci
3 g/l a 800 ml destilované vody. MéFici nadoba byla umisténa do pfistroje. Poté byla zapnuta
pumpa a michadlo. Po téchto tkonech bylo uskutecnéno nastaveni meéficich veli€in

na ovladaci jednotce. Posléze byl roztok s pigmentem pftilévan do méfici kadinky az do doby,
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nez na obrazovce pocitace ukazoval parametr ,,zatemnéni laseru” hodnotu 12 %. Pak bylo

spusténo méfeni.

2.7 Rentgenova difrak¢éni analyza syntetizovanych pigmenti

Na rentgenovém difraktometru Miniflex600 byly provedeny analyzy, pfi kterych bylo
zjisténo fazové slozeni jednotlivych vzorki. Pfistroj je vybaven vertikalnim goniometrem
6-20 a vysokorychlostnim 1D detektorem D/teX Ultra. Jako zdroj rentgenového zateni byla
pouzita méd’ CuK, (1,5418 A, I =15 mA, U = 40 kV). Jednotlivé analyzy byly uskuteénény
v rozmezi thld 26 od 10 do 80 °s méficim krokem 0,02 °. Rychlost méfeni byla 10°°
za minutu. Ziskané difraktogramy méfenych vzorkl byly vyhodnoceny pomoci databaze

PDF-2.

2.8 Fyzikalné-chemické vlastnosti vybranych pigmenti

2.8.1 Stanoveni mérné hmotnosti pomoci AutoPycnometeru 1320

Pfed samotnym métenim byl pigment vysusen po dobu 2 hodin v susarné pfi teploté
180 °C. Nasledn¢ byl vloZen do exikatoru vychladnout. Béhem operace suSeni a chlazeni byl
spustén pyknometr AutoPycnometer 1320, ktery méfi pod heliem s tlakem 0,3 -0,5 bar.
Ptistroj byl ponechan 30 minut evakuovan. Poté bylo provedeno nastaveni hodnoty nuly a
po tomto tkonu byl nastaven program pro kalibraci, kterd spoc¢ivala v méfeni ocelové kulicky
s primérem 1,43 cm a s druhou mocninou objemu V? = 2,332 (cm®)? ve zvazeném méficim
kelimku. Po kalibraci pfistroje bylo provedeno samotné méteni vzorku, jenz byl navazen
do kovového kelimku (pfedem zvazeného). Ten byl nasledné pinzetou umistén do méfici
komory, ktera byla uzaviena Sroubovacim vikem a posléze byla na displeji pfistroje
zaznamenana hmotnost vzorku. Pak byl nastaven Cas evakuace (3 minuty) a pfistroj byl
uveden do chodu. Po zméteni 20 hodnot bylo stanoveni ukon¢eno a vzorek s kelimkem byl
opét zvazen. Poté byla provedena korekce hodnot mérnych hmotnosti dle nésledujiciho
vzorce 3 a Z upravenych hodnot byla vypoctena primérna skute¢na mérna hmotnost.

Myoz (3)

Pskut. = " Pdis.
mreg
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Pskut. — prepocitana mérnd hmotnost [g/cm?]
Mvoz — hMotnost vzorku po opak. vazeni [g]
Mreg — hmotnost navolena na registru [g]

pdis. — mérna hmotnost zjisténa z displeje [g/cmd]

2.8.2 Urdeni tepelné kapacity

Pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) byla stanovena hodnota tepelné
kapacity vzorku pigmentu. Nejprve na pfiistroji DSC Pyris 1 byla zméfena 4x zavislost
tepelného toku na teploté v rozmezi 20 — 35 °C s rychlosti ohfevu 5 °C za minutu pro prazdny
hlinikovy kelimek. Toto méfeni urilo zdkladni Caru. Stejné meéieni bylo provedeno i
u standardu (safiru). Vzorek pigmentu byl navazen na 4 desetinnd mista do hlinikového
kelimku, jehoz hmotnost byla pfi vazeni zanedbdna. Nasledn¢ byla nddobka uzaviena vickem
za pomoci rucniho lisu. Pfipraveny kelimek byl vloZen do kalorimetru a nésledovalo stejné
meéfeni jako v pripadé safiru a prazdného kelimku. Ze ziskanych dat byla podle vztahu 4

vypoctena hodnota tepelné kapacity vzorku pigmentu pii 25 °C.

_ Dy, — DPpas Mgar (4)
Cpvz = Cpsaf ) )

saf — Ppas My

Cpvz. — tepelna kapacita vzorku pti 25 °C [J/g'K]
Cpsaf — tepelna kapacita safiru pii 25 °C [J/g-K]
®,; — tepelny tok vzorku [mW]

®pas — tepelny tok prazdného kelimku [mW]
Dsat — tepelny tok safiru [mW]

Msaf — hmotnost safiru [g]

my; — hmotnost vzorku [g]

2.8.3 Stanoveni efuzivity a tepelné vodivosti

Urceni efuzivity bylo uskute¢néno na pfistroji TCi, ktery je vybaven senzorem
z ktemiku. Na snimac byl nasazen nastavec pro méteni praSkovych materiali. Sypké praskové
vzorky byly postupné vsypany do nastavce a poté byly zatizeny kovovym valcem a zavazim.
Posléze byly nastaveny méfici parametry a bylo provedeno méteni. Z 10-ti ziskanych hodnot
efuzivit byl vypoéten jejich primér. Kromé efuzivity byla zjisténa i tepelna vodivost. Méfeni

probihalo stejné, ale do pocitace byly zapsdny hodnoty tepelné kapacity a hustoty, které byly
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zjiStény v predeSlych stanovenich. Ziskana hodnota tepelné vodivosti byla porovnana

se znamou hodnotou pro TiO2 (Pretioxu).

2.8.4 Urdeni spotieby Inéného oleje a kritické objemové koncentrace pigmentu

Stanoveni bylo provedeno podle normovaného postupu miska — tlou¢ek (DIN 1SO
787/5). Vzorek pigmentu byl navaZzen v mnozstvi 2 az 5 g s presnosti 0,01 g do porcelanové
tieci misky. Za jemného michani tlou¢kem byl k pigmentu po kapkach pfidavan Inény olej
s Cislem kyselosti 5,84, ktery byl v byreté. Konec zkousky byl dan okamzikem, kdy veskery
pigment byl zachycen na tloucku a tfeci miska byla ¢ista. Pro kontrolu spravnosti provedeni
analyzy byly k pigmentu pfidany 2 kapky Inéného oleje navic. Po lehkém rozetieni byla
ziskéana pasta, ktera ulpivala na sténach tfeci misky. Zkouska byla provedena 3x.

Hodnoty ziskané pti tomto stanoveni byly zpracovany podle nésledujiciho vztahu 5:

Voleje * Pinény olej

a= -100 5
Mpig. ©)

a — spotieba oleje [g/100 g pigmentu]
Mpig. — hmotnost pigmentu [g]
Pineny olej — MErna hmotnost Inéného oleje [g/cm?]

Voleje — spotieba Inéného oleje [em®]

Z primérné hodnoty spotieby oleje byla vypoctena kritickd objemova koncentrace

pigmentu dle uvedeného vzorce 6:
10000

_ Ppig
KOKP = 00, (6)

ppig plnén}’f olej

KOKP — kriticka objemova koncentrace pigmentu [%]

Ppig — mérna hmotnost pigmentu [g/cm?]

2.8.5 Stanoveni chemické odolnosti v kyseliné a zasadé

Vzorky pigmentu byly podrobeny stanoveni chemické odolnosti vii¢i roztokim HCI a

NaOH. Byly pouzity roztoky HCl a NaOH o koncentracich 0,1 a 0,2 mol/l.
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Vlastni postup stanoveni byl uskutecnén tak, ze do Erlenmayerovy baiiky bylo vneseno
1-2 g presné zvazeného vysuSeného vzorku (suSeni pfiteploté 105 °C po 2 hodiny).
K pigmentu bylo pfidano asi 125 ml roztoku HCl nebo NaOH. Banka byla umisténa
na tfepatku a zde byla ponechana tfepat po dobu 3 hodin. Po uplynuti ¢asu byl vzorek
prefiltrovan pfes filtracni nalevku se zvazenym a vysuSenym filtracnim papirem.
Po dukladném promyti a filtraci byl pigment vysouSen piiteplot¢ 100 °C asi po dobu
150 minut. Vlastni analyza byla provedena ve 3 soucasnych stanovenich a nasledné¢ bylo
opakovano 1 pro vyssi koncentraci kyseliny a zésady.

Ziskané hodnoty byly dosazeny do nasledujiciho vztahu 7:

m; —my

o= 100 (7

my
a — stupeni chemické odolnosti pigmentu v kyseling€ nebo zasadé [%]
M1 — hmotnost prazdného vysuseného filtraéniho papiru [g]
m2 — hmotnost vysuseného filtraéniho papiru se vzorkem [g]

Mo — hmotnost pigmentu na zacatku stanoveni [g]

2.8.6 Urceni termické stability

Termicka stabilita pigmentl byla testovana pomoci Zarového mikroskopu EM 201.

Na zac¢atku méteni byla vyrobena tableta. Ta byla vytvofena tak, Ze sypky vzorek
rozetfeny v achatové tfeci misce byl ¢astecné pomoci Spachtle nasypan do otvoru v kovové
desti¢ce, vni byl udusan pomoci tabletovaci ty€inky. Ke spojeni Castic pigmentu byla
do otvoru vlita kapka ethanolu. Posléze byla tableta z desky za pomoci ty¢inky vytlatena
na podlozku, ktera byla vloZena na méfici termoclanek. Po nastaveni méficiho programu byla
tableta zahtivana do teploty 1500 °C. Béhem méfeni byl tvar tablety automaticky sniman
pomoci kamery. Vysledkem analyzy bylo ziskani Zarové mikroskopické kiivky. Z ni byly

poté stanoveny teplotni body, které jsou charakteristické pro jednotlivé vzorky.
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3 VYSEDKY A DISKUSE

V nize uvedenych kapitolach je popsano hodnoceni nékterych technologickych,
fyzikalnich a chemickych vlastnosti syntetizovanych spinelovych pigmenti typu
Mg2xMxSnOs, kde za x byly dosazeny hodnoty v rozmezi 0,1 az 0,5. Pismeno M piedstavuje

Co?*, Cu?*, Ni?* nebo Zn?* jonty, které se substituuji na pozice iontl Mg?*.

3.1 Ur¢eni optimalnich podminek syntézy pigmenti typu Mg>xMxSnO4

3.1.1 Vliv teploty vypalu a substituentii nafazové sloZeni pigmenti
pripravenych keramickou metodou bez mineralizatoru

Spinelové slou¢eniny odvozené od zékladni struktury Mg>SnOa, kde ¢ast iontl Mg?*
byla vyménéna za ionty ptechodnych kovl, byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze.
Cilem analyzy bylo ov¢fit, zda byly pfipraveny jedno- nebo vice- fazové systémy.

Pigmenty s obecnym vzorcem M@>xMxSnOs, kde za x byly dosazeny obsahy v rozmezi
0,1 az 0,5 a za M ionty Co?*, Cu?*, Ni?* nebo Zn?*, byly syntetizovany keramickou metodou
s teplotami kalcinace 1200 °C a 1300 °C po dobu 240 minut s rychlosti ohfevu pece 5 °C/min.

Vzhledem k velkému mnozstvi ziskanych dat budou v niZze uvedené ¢asti hodnoceny
pouze dv¢ zajimavé koncentracni fady jednotlivych pigmentt, jmenovité s X = 0,1 a 0,5.

Na obrazku 5 je zobrazen difraktogram vzorku Mgi1,9C00,1SNO4 pii teplotach vypalu
1200 a 1300 °C. Ze spodni Cervené kiivky, kterd predstavuje vzorek kalcinovany pfi teploté
1200 °C, je =zfegmé, zZe takto byl pfipraven tfifazovy systém, vnémz byly
detekovany konkrétné faze MgoSnQOs (*) dle identifikac¢ni karty PDF-2_00-024-0723, SnO>
(o) dle PDF-2_01-071-0652 a MgO (*) odpovidajici kart¢ PDF-2_01-071-1176. Fazové
sloZzeni vzorku pfipraveného pii vyssi teploté¢ vypalu (1300 °C) zobrazuje vrchni modra
ktivka. Kalcinaci pfi vy$si teploté dochazi vlivem vétsiho proreagovani vychozi reakéni smési
ke zvySovani intenzit piki, jenz patii spinelové fazi Mg>SnO4 a naopak se snizuje intenzita
pikd i mnozstvi nezadouci pfimési SnO2. Vychozi surovina MgO pfii vyssi teploté kalcinace

uplné zreagovala a jiz nebyla ve vzorku identifikovana.
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4e+004 Faze: * Meas. data:1C01200 —
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Obrazek 5: Vliv teploty vypalu na fazové slozeni Mg 9C00,1SnO; pfipraveného keramickou metodou

pfi teplotach kalcinace 1200 nebo 1300 °C.

Na nasledujicim obrdzku 6 je zaznamenan difraktogram vzorku Mgi5C0055n04, jenz
byl syntetizovany pfi kalcinacni teplot¢ 1300 °C. Ze ziskanych difrakénich linii bylo zjisténo,
ze dochazi ke vzniku spinelové faze Mgi161C0049SN04. Déle byly na difraktogramu
identifikovany linie odpovidajici pfitomnosti nezreagovanych vychozich surovin, jmenovité

kasiteritova faze (SnO2) a periklasova faze (MgO).

3e+004
2e+004
1e+004+

06+000 JL LA*JJLK JL A JL_J( JL o

Magnesium cobalt tin(IV) oxide, Mg1.61 C00.39 Sn 04, 01-073-1623

Intensity (counts)

Magnesia, syn, Mg O, 03-065-0476

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 6: Difraktogram pigmentu Mg 5C00,5SnOs piipraveného keramickou metodou s teplotou vypalu
1300 °C.
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Z obrazku 7, ktery zobrazuje difraktogram pigmentu Mg1,9CUo,1SNO4 piipraveného

pfi teplotach 1200 (Cervena kiivka) a 1300 °C (modra kiivka), 1ze pozorovat, ze vlivem

rostouci teploty kalcinace dochéazi nepatrné ke zvySeni intenzity signalu majoritni spinelové
faze MgoSnOs (*) (PDF-2_00-024-0723) a dale se snizuje intenzita pikt odpovidajicich
ptitomnosti fazi SnO (o) (PDF-2_01-071-0652) a MgO (*) (PDF-2_01-071-3631). Posledni

zminovand faze piivySsi teplot¢ kalcinace zcela zreagovala a jiz nebyla ve vzorku

identifikovana. Na zakladé difraktogrami 7 lze usuzovat, ze Cu?" ionty se v obou teplotnich

rezimech zabudovaly do hostitelské struktury Mg>SnQOas, jelikoz nebyly na difraktogramech

detekovany zadné linie odpovidajici piitomnosti dal3i slou¢eniny s obsahem Cu?* iontt.

4e+004 | Fize:

M928n04 *
3e+004 SNOz o *
MgO -

2e+004+

Intensity (counts)

1e+004+

Oe+000|_____J

o

*

Meas. data:2Cu1200 —
Meas. data:2Cu1300 —

20

2-theta (deg)

Obrazek 7: Vliv teploty vypalu na fazové slozeni Mgy 9Cuo 1SnO; pfipraveného keramickou metodou

pfi teplotach kalcinace 1200 nebo 1300 °C.

V nize uvedeném obrazku 8 je zaznamenan difrakéni zaznam vzorku Mg15Cuo5SN0Os4,

jenz byl ptipraven pii teplot¢ 1300 °C. Z ného je ziejmé, Ze pigment je tfifazovy a byly

uréeny linie, které patii spinelové fazi MgoSnQOas, dale zde byla identifikovana i kasiteritova

(SnOy) faze a nezreagovany podil CuO.
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Magnesium Tin Oxide, Mg2 Sn 04, 00-024-0723

Copper Oxide, Cu O, 01-089-5898
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Obrazek 8: Difraktogram pigmentu Mg15CuosSnO4 piipraveného keramickou metodou s teplotou vypalu
1300 °C.

Na dalsim obrazku 9 je difraktogram se dvéma teplotnimi zdznamy pro pigment
Mg1,9Ni0,1SNO4. Spodni Cervena kiivka odpovida zaznamu vzorku piipraveného pii teploté
kalcinace 1200 °C a horni modra, pak vzorku kalcinovaného na teplotu 1300 °C. Z obrazku je
patrné, ze piiobou teplotnich rezimech byly identifikovany pouze dvé faze, konkrétné
spinelova Mg2SnO4 (*) (PDF-2_00-024-0723) a SnO. (o) faze (PDF-2_01-071-0652).
Pti vyssi kalcinacni teploté dochazi ke snizovani intenzity pikii nezadouci pifimési SnOp,
zatimco roste mnozstvi majoritni fize Mg,SnOas. O zabudovani Ni?* do struktury Mg.SnOs
svédéi fakt, Ze nebyly na zdznamu detekovany zadné linie odpovidajici sloudening s Ni?*

ionty.
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Obrazek 9: Vliv teploty vypalu na fazové slozeni Mgi 9Nio1SnO4 ptipraveného keramickou metodou

pfi teplotach kalcinace 1200 nebo 1300 °C.

Na obrazku 10 je zaznamenan difraktogram pigmentu Mg2xNixSnOs S vy$8im obsahem
Ni%* iontdl, a to s x = 0,5 vypaleného pfi teploté 1300 °C. Z ného vyplyva, ze byl syntetizovan
pigment tvofeny dvéma fazemi. Jako hlavni faze byl identifikovan spinel Mg>SnQOas, jehoz
difrakéni linie byly nepatrné posunuty, coz svédéi o zabudovani ¢asti Ni?* iontéi do jeho

struktury. Vedlejsi slozkou byla urcena slouc¢enina SnOx.

3e+004

2e+004

1e+004-
0e+000 J | JJL MM

Magnesium Tin Oxide, Mg2 Sn 04, 00-024-0723

Intensity (counts)

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 10: Difraktogram pigmentu Mg sNigsSnO4 ptipraveného keramickou metodou s teplotou vypalu
1300 °C.

55



Stejnych vysledkd jako v piipadé Mgi1,9Nio1SnO4 bylo dosazeno i u pigmentu
Mg1,9Zn0,1SN04, ktery byl piipraven pii kalcinacni teploté¢ 1200 nebo 1300 °C. I v tomto
piipadé byly detekovany dvé faze, konkrétné spinelovda Mg.SnOs a kasiteritova SnOo, jejiz
intenzita pikt se vlivem vyssi teploty kalcinace snizovala. U pigmentu Mg15ZnosSn0a, jenz
byl vypalen pfi teploté¢ 1300 °C, byla nalezena kromé& dvou zminovanych fazi i tfeti, a to
periklasova faze MgO. Tyto a dal§i informace o identifikovanych fazich v jednotlivych
pigmentech jsou shrnuty v tabulce 4. Z ni vyplyva, ze vlivem zvysujici se teploty kalcinace
dochazi k lepsSimu proreagovani reakcnich smési a Casto ke vzniku vzorkl s niz§im poctem
fazi nez pfinizsi teploté vypalu. S rostoucim rozsahem substituce byly u nékterych vzorka
zjistény nezreagované podily slozek s barvicimi ionty, pfipadné jiné slouceniny obsahujici

ionty piechodnych kovi.

Tabulka 4: Fazové sloZeni pigmenti Mgz.xMxSnQOs, ptipravenych keramickou metodou.

Pigment Tk [°C] Identifikované faze

1200 M@2SnOg4, SNO2, MgO
Mg1,0C00,1SN04

1300 Mg2Sn0g4, SnO-

1200 M@2SnOg4, SNO2, MgO
Mg1,0CU0,1SNO4

1300 Mg2SnQOg4, SNO>

1200 Mg2Sn0Og4, SnO-
Mgz1,9Nio,1SNO4

1300 Mg2SnQOg4, SNO>

1200 Mg2Sn0O4, SNO2
Mg@1,9ZNn0,1SNO4

1300 Mg2Sn0g4, SnO>

1200 Mg1,61C00,395n04, SNO>
Mg1,5COo,58nO4

1300 Mg1,616C00,39SN04, SNO2, MgO

1200 Mg2Sn0g4, SN0, CuO, MgO
Mg1,5Cuo5SN04

1300 Mg2Sn0g4, SNO,, CuO

1200 Mg2SnQOs, SNO2, MgNiO2
Mgl,sNio,55n04

1300 Mg2Sn0O4, SNO2

1200 Mg2SnQOg4, SnO2, MgO
Mg1,52n0,58n04

1300 M@2SnOg4, SNO2, MgO
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3.1.2 Vliv teploty vypalu a substituenti nafazové sloZeni pigmenta

syntetizovanych metodou suspenzniho miseni surovin

Spinelové pigmenty s obecnym vzorcem Mg2xMxSnOg4, kde za x byly dosazeny obsahy
0,1 a 0,5 a zaM pouze ionty Co?** a Ni?*, byly pfipraveny metodou suspenzniho miseni
surovin a nasledné byly kalcinovany jednostupniové pfi teploté 1200 °C po dobu 360 minut
s rychlosti ohfevu pece 5 °C/ min.

V tabulce 5 jsou zaznamenany identifikované faze jednotlivych pigmentu. Z tabulky
vyplyva, ze byly syntetizovany opét vice fazové systémy. Konkrétné¢ u pigmentu
MQ19C001SNOs byly detekovany tii faze, jmenovité slozka spinelova MgoSnOs
(PDF-2_00-024-0723), nasledné periklasova faze MgO (PDF-2_01-071-3631) a kasiteritova
fize SnO, (PDF-2_01-075 2893). Pfivyssim mnozstvim vnesenych Co?* iontd doslo
ke vzniku spinelové faze Mg1,61C0049Sn0s (PDF-2_01-073-1623) a identifikovany byly i
nepatrné stopy MgO (PDF-2_01-077-8619).

U vzorku Mgz,9Nio1SnO4 byly nalezeny dvé faze, kterymi byly spinelova faze MgaSnOs
(PDF-2_00-024-0723) a MgO (PDF-2_01-071-1176). lJelikoz nebyly ve spinelu
identifikovany jiné slouceniny s obsahem Ni?* 1ze konstatovat, ze ionty Ni’* se zabudovaly
do zakladni hostitelské struktury Mg>SnOs. Pii vy$Sim rozsahu substituce, tzn. u slouceniny
Mg15NiosSN0s, byly detekovany tii faze. Jedna se o spinelovou fazi MgaSnOs
(PDF-2_00-024-0723), dale MgosNiosO (PDF-2_00-034-0410) a SnO.. Ze ziskaného
difraktogramu 1ze usuzovat, ze pouze ¢ast Ni?* jontd se substituovalo na pozice Mg?" iontd

ve struktufe spinelu a zbytek zreagoval za vzniku smésného oxidu Mgo 4Nio,O.

Tabulka 5: Fazové slozeni pigmenti typu MgzxMxSnQj pfipravenych metodou suspenzniho miseni surovin

s jednostupiiovou kalcinaci pfi teploté 1200 °C.

Pigment Identifikované faze
Mg1,0C00,1SN04 Mg2Sn0O4, MgO, SnO>
Mg1,9Nio,1SNO4 Mg2SnO4, MgO
Mg1,5C005SN04 Mg1,61C00,49SN04, MgO
Mg1,5Nio5SN04 Mg2Sn0O4, Mgo,4Nio,eO, SNO2
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Dale byl studovan vliv zmény kalcinaéniho rezimu na fazové slozeni vzorkl
ptfipravenych suspenznim misenim surovin. Pigmenty byly syntetizovany stejnou metodou
jako v predeslém priipad¢, ale tentokrat byla reak¢ni smés kalcinovana dvoustupniové. Nejprve
byla pouzita teplota 900 °C a vznikly meziprodukt byl piepalen na teploty 1000, 1100, 1150
nebo 1200 °C. Jednotlivé kalcinace trvaly 240 minut s rychlosti ohievu pece 5 °C/min.

Na obrazku 11 je zaznamenan difraktogram vzorku Mg1,9C001SN0s pfi Ctyfech
konec¢nych teplotach kalcinace (1000, 1100, 1150 a 1200 °C). Z n¢ho je ziejmé, ze u spineld
piipravenych pii teplotach 1000 (Cervena kiivka), 1100 (modra kiivka), 1150 (zelena kiivka)
a 1200 °C (oranzova kiivka) byly ziskany tii fazové systémy obsahujici Mg>SnOs (*), SnO2
(o) a MgO (). Vlivem zvysujici se teploty kalcinace dochazi k zvySovani intenzit linii, které
patii spinelové fazi MgaSnQs, zatimco u linii odpovidajicim MgO a SnO; fazim lze pozorovat

pokles ¢i Gplné vymizeni nekterych piki.

Faze: * Meas. data:01CoSM1000 —
Meas. data:01CoSM1100 —
464004 Mg.SnO4 * Meas. data:01COSM1150 ~ —
e+ - Meas. data:01CoSM 1200 2vy
SnO; o * paly
- *
2 MgO - *
E 3es004] Y |
]
e
2
2 *
g 2e+004+ o
c

1e+004 J ‘
A
0e+000 __,__J $

2-theta (deg)

Obrazek 11: Vliv teploty vypalu na fazové sloZzeni Mg1,9C00,1SnO4 pfipraveného metodou suspenzniho miseni

s dvoustupnovou kalcinaci pii kone¢nych teplotach 1000, 1100, 1150 a 1200 °C.

V tabulce 6 jsou shrnuty faze identifikované v jednotlivych pigmentech typu
M@2.xMxSnOs, jenz byly pfipraveny suspenznim miseni surovin a naslednou nékolika
stupniovou kalcinaci. Z tabulky je patrné, Ze pii vSech kalcinacnich teplotach vznikaji vice
fazové systémy. Mnozstvi fazi je podminéno vybranou teplotou kalcinace. Dale z tabulky 6
vyplyva, Ze s rostoucim rozsahem substituce byly u vzorkd s obsahem Ni?* zjistény i jiné
slougeniny se zabudovanymi Ni?* ionty.

Porovnanim vysledki, které byly obdrzeny pro pigmenty vypalené jednostupnové

pfi teploté 1200 °C po dobu 360 minut a pro spinely syntetizované dvoustupniovou kalcinaci
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po dobu 240 minut, bylo zjisténo, ze vzdy byly vyrobeny vice fazové systémy, tudiz obé

metody jsou z tohoto pohledu rovnocenné.

Tabulka 6: Fazové slozeni pigmentt typu Mg».xMxSnO; pfipravenych metodou suspenzniho miseni surovin

s dvoustupniovou kalcinaci.

Pigment Tk [°C] Identifikované faze
1000 Mg2SnOg4, SNO2, MgO
1100 Mg2SnOg4, SNO2, MgO
Mg1,0C00,1SN0O4
1150 Mg.SnO4, MgO, SnO:>
1200 Mg2Sn0O4, MgO, SnO>
1000 Mg2SnOg4, SNO2, MgO
1100 Mg2SnOg4, SNO2, MgO
Mg1,9Nio,1SNO4
1150 Mg2SnO4, MgO, SnO>
1200 Mg2SnO4, MgO, SnO>
1000 Mg1,61C00,395N04, SNO>
1100 M01,616C00,39SN04, SNO>
Mg1,5C00,55n04
1150 Mg1,616C00,395n04, SNO>
1200 M01,616C00,39SN04, MgO, SnO>
1000 SnO2, Mg2Sn0s, MgNiO-
1100 Mg2SnQOs, SNO2, MgNiO2
Mg1,5Nio5SN04
1150 Mg2SnQO4, SNO2, MgNiO2
1200 Mg2SnQO4, SNO2, MgNiO2

3.1.3 Vliv teploty vypalu a mineralizitori na fizové sloZeni pigmenti

Mg1,9C00,1SN0O4

Pigmenty Mg1,6C00,1SnOa, které byly ptipraveny keramickou metodou za ptidavku Sesti
riznych mineralizatora (H3BOs, NaSOs4, KCI, AlF3-3H20, NazAlFs nebo NaxSiFe)
s naslednou kalcinaci pfi teplotach 1100, 1200 a 1300 °C po dobu 240 minut s rychlosti
ohfevu pece 5 °C/min., byly posléze podrobeny rentgenové difrakéni analyze s cilem ovéfit,
zda vznikly jedno- nebo vice- fazové systémy.

V tabulce 7 jsou zaznamenany jednotlivé detekované faze pro zminované pigmenty.

Z ni je patrné, ze byly opét piipraveny vice fazové systémy. Dale 1ze v tabulce 7 pozorovat, ze
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vlivem zvysuyjici teploty vypalu dochazi ke vzniku mensiho nebo stejného poctu fazi nebo
K tvorbé novych fazi, které obsahuji néktery z prvki obsazenych v piivodnim z mineralizatort
a byly nerozpustné piipromyvani. Takovymi piipady jsou pigmenty Mgi9C00,1SNOs4,
ptipravené s piidavkem H3BOs, NasAlFs a Na,SiFe.

Tabulka 7: Fazové slozeni pigmentit Mg1,0C001SnO4 ptipravenych keramickou metodou s piidavkem

mineralizatoru.

Mineralizator Tk [°C] Identifikované faze
1100 SnOz, Mg2Sn04, MgsSnO4(BOs)2, MgO
H3BO3 1200 Mg2Sn0a4, SnO2, MgsSnO4(BO3)2, MgO
1300 Mg2Sn0a4, SnO2, MgsSnO4(BO3):
1100 Mg@1,8C0025n04, SNO2, MgO
Na2SO4 1200 Mg1,8C00,2Sn04, SNO2, MgO
1300 Mg1,8C00,2Sn04, SNO2, MgO
1100 Mg2Sn0Oa, SnO2, MgO
KCI 1200 Mg2Sn0O4, SNO2, MgO
1300 Mg2Sn0O4, SNO2
1100 Mg2Sn0Os4, SNO2
AlF3-:3H20 1200 Mg2Sn0Og4, SNO>
1300 Mg2Sn0O4, SnO2
1100 Mg2Sn0Oa, SnO2, MgO
NasAlFs 1200 Mg2SnOa, SnO2, MgAl04
1300 Mg>Sn04, SnO2, MgAl:04
1100 Mg2Sn0O4, SNO2
NazSiFs 1200 Mg2Sn04, SnO2, (C00,377Mdo,623)2(SiO4)
1300 Mg2Sn0a, SNO2, Mg1,80(Sio,9203,28(OH)o,72)

60




Nejlepsi a nejzajimavéjsi spinel tvofen pouze dvéma fazemi byl syntetizovany
v piitomnosti AlF3-3H20, a to pii vSech tfech teplotach vypalu. Na obrazku 12 je zobrazen
jeho difraktogram toho pigmentu pfi teploté kalcinace 1300 °C, ze kterého byla urcena
pritomnost majoritni spinelové faze Mg>SnO4 s malym mnozstvim nechténé kasiteritové faze
Sn0,. Z difraktogramu lze zjistit, ze ionty Co®* se zabudovaly do hostitelské struktury
spinelu, coz potvrzuje nepatrny posun difrakénich linii a dale zde nebyly detekovany jiné

slou¢eniny obsahujici Co?* ionty.
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Magnesium Tin Oxide, Mg2 Sn 04, 00-024-0723
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Obrazek 12: Difraktogram pigmentu M1 9¢C001SnO. pipraveného keramickou metodou s ptidavkem
mineralizatoru AlF3-3H20 pti teploté vypalu 1300 °C.

Z hlediska obdrZzenych dat a znich zpracovanych vysledkll o fadzovém sloZeni lze
doporucit jako nejvhodnéjsi metodu pro piipravu pigmentu Mg19C001SnOs keramickou
metodu s piidavkem mineralizatoru AlF3-3H2O za teplot vypalu 1100, 1200 i 1300 °C, kde
byly ziskany dvousloZzkové systémy. Druhou metodou je keramickd metoda pfi teploté
kalcinace 1300 °C. Naopak nejméné vyhovujici je metoda suspenzniho miseni surovin, kdy

Vv piipad¢ jednostupiiové 1 dvoustupnové kalcinace dochazi ke vzniku tfifazovych systémd.

3.2 Barevné moznosti slouc¢enin typu Mg>x«MxSnNO4

Syntetizované spinelové slouCeniny typu Mg2xMxSnOs se vyznacuji riznymi
barevnymi odstiny v zavislosti na obsahu a mnozstvi vnasenych barvicich iontt prechodnych
kovi. Konkrétné se jedna o ionty Co?*, Cu?*, Ni** a Zn?*, v mnozstvi x = 0,1 az 0,5, které se

zabudovavaji do spinelové struktury na pozice ionti Mg?*.
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Z vizualniho hlediska jsou viechny praskové vzorky obsahujici Co?* ionty zbarvené
do riznych odstini modré v zavislosti na koncentraci barvici slozky. Pigmenty s obsahem
Cu?* jontl nabyvaji odstiny od svétle hnédé pii nizkych obsazich az po tmavé hnédou
pfi vy$§im obsahu vnesenych iontl. Pragkové vzorky sionty Ni?* ziskaji kalcinaci svétle
nazelenaly odstin a pigmenty s obsahem Zn?* ionti jsou bilé.

Vzhledem k objektivnimu hodnoceni pigmentti byly vSechny pfipravené pigmenty
aplikovany do organického pojivového systému v plném i fedéném ténu. Dale u vybranych

spineld byla tetovana i jejich vhodnost k vybarvovani keramickych glazur.

3.3 Barevné vlastnosti sloucenin typu Mg2xMxSNOs po aplikaci

do pojivového systému syntézy

3.3.1 Hodnoceni barevnych vlastnosti pigmenti typu Mg>xMxSNO4

pripravenych keramickou metodou

Na obrazku 13 je zobrazen diagram s barevnymi soufadnicemi a* a b* pro barevné
az 0,5. Vzorky byly ptipraveny keramickou metodou pfti dvou teplotach kalcinace (1200 nebo
1300 °C) po dobu zadrze pece 240 minut a nasledné¢ byly aplikovany do organického
pojivového systému v plném ténu. Dale vtabulce 8 jsou uvedeny ¢iselné hodnoty
zminovanych soufadnic. Z ni je patrné, ze pigmenty kalcinované pfi teploté¢ 1300 °C maji
vys§i zapornéjsi soufadnici (-b*), ktera vyjadfuje miru modrého odstinu a nachazi se
Vv rozmezi hodnot -27,22 az -43,53. Hodnoty soufadnice (-b*) sloucenin vypélenych pouze
pfi teploté 1200 °C jsou niZsi a pohybuji se v rozmezi -24,59 az -42,83. Z tabulky 8 i obrazku
13 dale vyplyva, ze pigmenty obsahujici mensi mnozstvi iontd Co?* (x = 0,1 a 0,2) maji
modiejsi odstiny nez vzorky s vysS$i koncentraci barviciho iontu (x = 0,3 — 0,5), coz plati
pro obé teploty kalcinace. Kalcina¢ni rezim ovliviluje také miru jasu L*. Z ni lze zjistit, Ze
vzorky kalcinované pii 1200 °C jsou oproti druhé porovnavajici fadé¢ vzdy svétlejsi a obe
teplotni fady tmavnou s vzriistajicim obsahem Co?* iontl (klesa hodnota L*). Soufadnice
(-a*) udava miru zeleného odstinu ve vysledném vybarveni. Hodnoty soufadnice (-a*) maji
kolisavy charakter a nelze urcit jednoznaény trend ve zméné mnozstvi zeleného odstinu
v souvislosti s rostoucim rozsahem substituce. Lze vSak konstatovat, Ze s vyjimkou vzorku
Mg1,8C0025Sn04 obsahuji pigmenty kalcinované pouze piiteplote¢ 1200 °C vyssi podil
zeleného odstinu ve vysledném vybarveni. V tabulce 8 jsou shrnuty i hodnoty sytosti odstinu
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S. Z nich bylo urceno, Ze syt¢jsi odstin maji vzorky vypalené pti 1300 °C a jeji hodnoty se
nachazeji v rozmezi 28,06 — 43,64, zatimco u prvni fady vzork (1200 °C) jsou nepatrné
nizsi, a to 26,62 — 43,21. Barevny ton v cylindrickych soutadnicich H® vykazuje hodnoty
vintervalu 184,10 — 203,50 ° pro vSechny vzorky a potvrzuje, ze pigmenty se¢ jevi jako

modré.

1200 °C e 1300°C
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Obriazek 13: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnozstvi iontlt Co?* na barevné soutadnice pigmentf typu

Mg2xCoxSnO4 ptipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v plném tonu.

Tabulka 8: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontli Co?* na barevné soufadnice pigmentii typu

Mg2xCoxSnO4 ptipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v plném tonu.

Tk [°C] | Mg2-xCoxSnO4 L* a* b* S H°
x=0,1 60,37 -13,97 -32,13 35,04 203,50
x=0,2 50,55 -5,72 -42,83 43,21 187,61
1200 x=0,3 48,70 -10,57 -30,40 32,19 199,17
x=04 43,75 -8,89 -31,08 32,33 195,96
x=0,5 42,81 -10,19 -24,59 26,62 202,51
x=0,1 59,97 -15,11 -40,44 43,17 200,49
Xx=0,2 47,73 -3,12 -43,53 43,64 184,10
1300 x=0,3 43,34 -5,87 -34,93 35,42 189,54
x=0/4 41,46 -3,23 -36,54 36,68 185,05
Xx=0,5 39,46 -6,83 -27,22 28,06 194,09
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Vyse zminované pigmenty Mg2-xCoxSnOs byly aplikovany do pojivového systému i
Vv fedéném tonu. Jejich barevné soutadnice a* a b* jsou znazornény v obrazku 14. V tabulce 9
jsou zapsany ¢iselné hodnoty soufadnic L*, a*, b*, S a H®. Z tabulky 9 je patrné, Zze pigmenty
vypalené pii teploté¢ 1300 °C maji nepatrné vys$si zapornéjsi hodnotu soutadnice (-a*), uréujici
miru zeleného odstinu, nez pigmenty piipravené kalcinaci pfi teplot¢ 1200 °C. Hodnoty
soufadnice a* vSech pigmenti se vSak nachazi ve velmi uzkém intervalu, a to -11,42 az -
12,55. Mg1,8C002Sn04 piipraveny piiteploté 1200 °C obsahuje nejvétsi podil zeleného
odstinu ze vSech syntetizovanych pigmenti. To dokazuje soufadnice (-a*), kterd nabyva
hodnoty -13,23. Z hodnot soufadnice (-b*) lze urdit, Ze pigmenty obsahujici Co?
v mnozstvich pod x < 0,4 jsou modiejsi nez pigmenty, jenz maji nejvyssi koncentraci Co?*
iontll (x= 0,5). Tento zavér plati pro obé teplotni fady. Pro slouceniny, které byly kalcinované
pfi teploté 1200 °C, nabyvaji soufadnice (-b*) hodnot -12,54 az -20,05. U vyssi teplotni fady
se soufadnice (-b*) nachazeji v intervalu -13,92 az -22,02 a vykazuji vétSi miru modrého
zbarveni. Pti obou kalcinaénich teplotach dochazi k poklesu soufadnice jasu L* v zavislosti
na zvysujici se koncentraci Co?" iontii (sloudeniny tmavnou). Svétlejsimi jsou spinely
zpracované pii teploté 1200 °C, avSak soucasné maji niZsi hodnoty sytosti. Z barevného tonu
Vv cylindrickych soufadnicich, jehoz hodnoty se nachazeji v intervalu 209,68 — 219,83 °, je
patrné, ze vzorky jsou nositelé modrého odstinu.

Optimalni teplotou kalcinace pro pifipravu spinelovych pigmentl typu Mg2xCoxSnQOs,
kde x < 0,5, pii které se ziskaji vzorky s nejvys§im podilem pozadovaného modrého odstinu,
je teplota 1300 °C. Z této teplotni fady je barevné nejzajimavéjSim pigmentem vzorek, jehoz

slozeni vystihuje vzorec Mg1,8C00,2Sn0Oa4.
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Obrazek 14: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontli Co?* na barevné soutadnice pigmentti typu

Mg2xC0xSnO;4 ptipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v fedéném tonu.

Tabulka 9: Vliv vzriistajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontli Co?* na barevné soutadnice pigmentti typu

Mg2xC0xSnO;4 ptipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v fedéném tonu.

Tk [°C] | Mg2-xCoxSnO4 L* a* b* S H°
x=0,1 84,24 -10,46 -12,54 16,33 219,83
x=0,2 79,35 -13,23 -19,55 23,61 214,09
1200 x=0,3 78,33 -11,57 -16,75 20,36 214,63
x=0,4 75,35 -13,10 -20,05 23,95 213,16
x=0,5 75,04 -12,15 -17,56 21,35 214,68
x=0,1 83,88 -11,42 -13,92 18,01 219,37
Xx=0,2 78,38 -12,28 -19,53 23,07 212,16
1300 x=0,3 76,48 -12,21 -19,94 23,38 211,48
x=04 75,07 -12,55 -22,02 25,35 209,68
Xx=0,5 73,29 -12,29 -19,86 23,36 211,75
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V nésledujici tabulce 10 jsou shrnuty barevné vlastnosti pigmenti Mg2xCuxSnQOs,
s hodnotou x vrozmezi 0,1 az 0,5, aplikovanych do pojivového systému v plném tonu.
Spinelové slouceniny byly syntetizovany opét keramickou metodou pii dvou teplotach vypalu
(1200 ¢i 1300 °C) po dobu 240 minut s rychlosti ohfevu 5 °C/min. Z tabulky vyplyva, Ze
vSechny pigmenty vykazuji hnédé odstiny. Soufadnice a* vzorkl pfipravenych v obou
teplotnich rezimech jsou vzajemné srovnatelné a nalézaji se v oboru hodnot 0,12 az 4,46.
S rostoucim mnozstvim Cu?* iontd dochazi k poklesu mnoZstvi Gerveného odstinu, kdy
nejvetsi pokles je mezi vzorky x = 0,2 a 0,3. U soufadnice b*, ktera urcuje v kladnych
hodnotdch miru zlutého odstinu, Ize pozorovat, ze hodnoty b* klesaji se zvySujicim se
obsahem Cu?* iontii v celém rozsahu substituce. Ze soufadnice L* vyplyva, Ze nejsvétlejsi
pigmenty jsou Mg1,9CuU01SN04, jenz byly tepelné zpracovany pti teplotach 1200 i 1300 °C.
Naopak nejtmavsi jsou vzorky s nejvy$sim obsahem Cu?* iontfl, jejichz soufadnice L*
poklesly az na hodnoty 33,22 pronizsi teplotu vypalu a 33,97 pro 1300 °C. Soutadnice
barvicich iontil pti obou teplotich (hodnoty 29,78 a 35,52). U slou€enin s X = 0,2 dochazi
ke skokovému poklesu na hodnoty 22,56 a 15,19. U hodnot x > 0,3 je propad sytosti jesté
hlubsi az na kone¢né hodnoty 1,95 a 2,81 pro pigmenty Mg1,5CuosSnO4. Barevné cylindrické
souradnice H®, jejichz hodnoty se nachdzeji v rozmezi 77,88 — 87,33 °, ur€uji barevny ton
pigmenti spadajici do oblasti Zluto-Cervené, tudiz je vysledné zbarveni hnédé.

Tabulka 10: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontti Cu?* na barevné soufadnice pigmenti typu

Mg2xCuxSnQO4 ptipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v plném tonu.

Tk [°C] | Mg2xCuxSnOa4 L* a* b* S H°
x=0,1 83,51 4,26 29,47 29,78 81,77
x=0,2 57,49 3,26 22,32 22,56 81,69
1200 x=0,3 38,76 0,27 5,79 5,80 87,33
x=0,4 33,42 0,34 2,22 2,25 81,29
x=0,5 33,22 0,12 1,95 1,95 86,48
x=0,1 84,37 4,46 35,24 35,52 82,79
Xx=0,2 48,20 3,19 14,85 15,19 77,88
1300 x=0,3 37,46 0,38 5,37 5,38 85,95
x=0,4 34,18 0,45 3,61 3,64 82,89
Xx=0,5 33,97 0,42 2,78 2,81 81,41
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Pigmenty Mg>xCuxSnOs byly aplikovany do organického pojivového systému
v fedéném tonu 1:1 s TiO2 a ziskané hodnoty barevnych parametri jsou shrnuty v tabulce 11.
U niz8ich mnozstvi Cu?* ionti (x = 0,1 a 0,2) jsou soufadnice a* kladné a mimné klesajici
S vys§im obsahem barvicich iontl, takze u pigmentt dochazi k poklesu ¢erveného zbarveni.
Toto plati pro ob¢ teplotni fady. DalSim spole¢nym rysem je, Ze u ostatnich pigmentd s X >
0,3 se zméni Cerveny odstin na zeleny, coz potvrzuji zaporné hodnoty soufadnic (-a*).
Nejveétsi podil zeleného odstinu vykazuje vzorek MgisCuosSnOs, jenz byl vypalen pfii
teploté 1200 °C. Naopak nejvice Cerveného zbarveni podle soufadnice a* ma pigment
Mg@1,9Cu0,1Sn0O4 kalcinovany pii teplot¢ 1300 °C. Hodnoty soufadnice b* vSech vzorkl
vypalenych pfi teploté¢ 1200 °C maji klesajici charakter a posunuji se v Hunterové barevném
diagramu az do oblasti zdpornych hodnot, kde se zméni odstin ze zluté na modry. Toto se
opakuje i pro vyssi teplotni rezim. Z hodnot jasu L* je patrné, Ze vzorky z obou teplotnich fad
jsou svétlejsi pii obsahu mensiho mnozstvi Cu?* jontll. Sytost S vykazuje nizké hodnoty,
z ¢ehoz lze usuzovat na nizkou barvivost pigmentt. Jejich hodnoty se nalézaji v intervalu 1,09
az 9,17. Z cylindrické soutfadnice barevného tonu H® lze urcit, ze vzorky X = 0,1 — 0,2 maji
vysledny odstin Zluto-Cerveny a pro vyssi koncentrace x > 0,3 dochéazi k pfechodu
do Cervenych odstinti, coz dokazuji niz§i hodnoty H°. Diky tomu se pigmenty vybarvujici
pojivovy systém zdaji byt nejprve bézové (x = 0,1 a 0,2) a poté jsou spise zbarveny do hnéda
(x>0,3).

Optimalni teplotou vypalu pro pigmenty typu Mgz2.xCuxSnOs se jevi teplota 1300 °C a

doporucené slozeni pimentu je Mg1,9CUo,1SNOa4.
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Tabulka 11: Vliv vzriistajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontli Cu?* na barevné soufadnice pigmentti typu

Mg.-xCuxSnOy; piipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v fedéném tonu.

Tk[°C] | Mg2-xCuxSnO4 L* a* b* S H°
x=0,1 94,07 0,31 8,55 8,56 87,92
Xx=0,2 85,60 0,30 8,86 8,87 88,06
1200 x=0,3 74,65 -1,19 0,89 1,49 53,21
x=0/4 71,26 -1,11 -1,48 1,85 53,13
Xx=0,5 71,25 -1,28 -1,56 2,02 50,63
x=0,1 93,76 0,55 9,15 9,17 86,56
x=0,2 83,01 0,13 5,30 5,30 88,59
1300 x=0,3 76,91 -0,95 1,09 1,45 41,07
x=0/4 76,38 -1,01 0,42 1,09 67,42
x=0,5 72,90 -1,05 -0,35 1,11 18,43

Na obrazku 15 je zaznamenan a*b* diagram druhé barevné nejzajimavéjsi pigmentové
fady, a to Mg2.xNixSnO4. Vzorky byly pfipraveny keramickou metodou opét pii kalcinaci na
1200 a 1300 °C podobu 240 minut srychlosti ohievu pece 5 °C/min a aplikovany
do pojivového systému v plném toénu. Z obrazku 15 je patrné, ze pigmenty kalcinované
pfi teploté 1300 °C maji vétsi zdporné€jsi hodnotu soutradnice (-a*), kterd urcuje miru zeleného
odstinu a na diagramu se to jevi tak, Ze hodnoty se nalézaji dal od stfedu barevnostniho kiize.
Nejvice zeleného odstinu vykazuji pigmenty Mg16NigsSnOs a Mg15NiosSnOs kalcinované
pfi teploté 1300 °C, coz potvrzuji 1 jejich soufadnice (-a*), které se nachazi nejdale od stredu
kalcinovan pii 1200 °C (naléza se nejblize stfedu barevnostniho kiize). Vzorky tepelné
zpracované pii teploté 1300 °C se vyznacuji vzrustajici soutadnici b*, coz je dano zvySujicim
se obsahem Ni?* iontl. Stejny trend Ize pozorovat téZ u vzorkil pfipravenych kalcinaci pfi
teploté 1200 °C.

Pro tplnost jsou v tabulce 12 zaznamenany také hodnoty jasu L*. Z nich je patrné
zvy$ovani jasu vlivem snizujiciho se obsahu Ni?* iontii ve spinelech, coZ plati pro obé teploty
kalcinace. Z hodnot sytosti S je ziejmé, ze mén¢ Syty odstin maji vzorky vypalené pii 1200 °C
a jejich hodnoty S se nalézaji v intervalu 13,69 — 21,83. U fady pigmentt (1300 °C) jsou
hodnoty sytosti nepatrné vyssi, a to 13,81 az 26,39. Barevné tony v cylindrickych
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soufadnicich H® se nachazeji v rozmezi hodnot 122,66 — 147,42 °a potvrzuji zelené odstiny

pfipravenych pigmentt.
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Obriazek 15: Vliv vzriistajici teploty kalcinace a mnozstvi iontl Ni?* na barevné soufadnice pigmenti typu

Mg2xNixSnO4 ptipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v plném tonu.

Tabulka 12: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontlt Ni?* na barevné soufadnice pigmenti typu

Mg2xNixSnO4 piipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v plném ténu.

Tk [°C] | Mg2xNixSnO4 L* a* b* S H°
x=0,1 91,30 -7,39 11,53 13,69 122,66
x=0,2 82,50 -8,67 12,14 14,92 125,53
1200 x=0,3 78,16 -8,82 12,62 15,40 124,95
x=04 80,04 -17,27 12,49 21,31 144,12
x=0,5 78,26 -15,96 14,89 21,83 136,99
x=0,1 92,35 -7,99 11,26 13,81 125,36
x=0,2 81,09 -12,74 12,50 17,85 135,54
1300 x=0,3 77,72 -13,66 13,15 18,96 136,09
x=0,4 81,02 -21,55 13,77 25,57 147,42
x=0,5 78,89 -22,07 14,47 26,39 146,75
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Pigmenty se vzorcem Mg2xNixSnOs byly aplikovany do pojivového systému i
v fedéném tonu. Jejich barevné soutadnice jsou shrnuty v a*b* diagramu na obrazku 16.
Z vyobrazené soutadnice b* je patrny jeji snizujici se charakter vlivem zvySujici se substituce
Ni2* iontl ve spinelech piiobou kalcina¢nich teplotach. U soufadnice (-a*) je pozorovan
posun ve sméru do oblasti zdpornéjSich hodnot v zavislosti na zvySujicim se rozsahu
substituce (roste zeleny odstin). Nejvice zeleného zbarveni vykazuje vzorek Mgz 5Nio5Sn0Oas,
jenz byl teplotné¢ zpracovany pii 1300 °C. Nejmensi obsah zeleného odstinu vykazuji
pigmenty Mg1,9Nio,1SnO4 a to pii obou kalcinaénich teplotach.

Dale je zde zaznamenana i tabulka 13, ve které jsou obsazeny ciselné hodnoty
jednotlivych soufadnic L*, a*, b*, S a H°. Ze soufadnice jasu L* je ziejmé, ze svétlejSimi
pigmenty jsou ty sniz§im obsahem Ni?* iontd vypalené piiobou teplotnich rezimech.
V ptipad€é porovndni teplot jsou pak nepatrné jasné€jsi pigmenty z teplotni fady 1300 °C.
Sytost S vykazuje rostouci trend vlivem vétsiho mnozstvi Ni?* iontli. Teplota vypalu nema
vliv na hodnoty sytosti. Barevné tony v cylindrickych soufadnicich (H°) se nachazeji
v rozmezi hodnot 113,40 — 148,51 °, coZ potvrzuje vznik zelenych odstinil syntetizovanych
pigmenti pii obou teplotach kalcinace.

Optimalni teplotou kalcinace pro syntézu spinelovych pigmenttu typu Mg2-xNixSnOs je
Z pohledu nejvyssiho podilu zeleného odstinu opét teplota 1300 °C. Z uvedené teplotni fady

jsou z hlediska barevnosti nejlepsi pigmenty s vy$§im obsahem Ni?* jonti.
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Obrazek 16: Vliv vzriistajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontli Ni?* na barevné soufadnice pigmenti typu

Mg2-xNixSnO4 ptipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v fedéném tonu.
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Tabulka 13: Vliv vzrtstajici teploty kalcinace a mnoZstvi ionti Ni?* na barevné soufadnice pigmentt typu
J ploty p1g yp

Mg2xNixSnO4 piipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v fedéném tonu.

T« [°C] | Mgz«NixSnO4 L* a* b* S He
x=0,1 95,03 -2,19 5,06 5,51 113,40
X =0,2 92,44 -2,85 4,92 5,69 120,08
1200 x=0,3 91,50 -3,24 5,14 6,08 122,23
x = 0,4 93,06 5,54 4,95 7,43 138,22
x=0,5 91,11 -6,15 4,80 7,80 142,03
x=0,1 95,50 -2,19 4,64 5,13 115,27
x=0,2 93,25 -3,61 4,29 5,61 130,08
1300 x =03 92,21 -4,02 4,42 5,97 132,29
x =04 92,82 -6,15 4,34 7,53 144,79
x=0,5 91,92 6,71 411 7,87 148,51

V tabulce 14 jsou uvedeny barevné parametry bilych pigmentd MQ2-xZnxSnQOs, kde
x = 0,1 az 0,5, kalcinovanych pfi teplot¢ 1200 a 1300 °C a aplikovanych do pojivového
systému v plném tonu. Z tabulky vyplyva, Ze spinely M@2xZnxSnO4 obsahuji nepatrné
mnozstvi zeleného odstinu. Nejvetsi podil zelené slozky mé pigment s nejvySSim obsahem
Zn?* jontf, jenz byl pfipraven piiteploté 1300 °C. Hodnoty soufadnice b* se nachazeji
ve zluté oblasti Hunterova diagramu a kolisaji v intervalu hodnot 4,2-8,8.

Teplota vypalu nema vliv na hodnoty jasu. Nejjasnéjsi ze vSech je vzorek
Mg1,8Zn0,2Sn0a, ktery byl vypalen pii 1300 °C. Jelikoz jsou spinelové pigmenty s obsahem
Zn?* bilé, tak jejich soutadnice sytosti jsou nejnizsi ze viech pfipravenych a vyse popsanych
barevnych. Hodnoty sytosti pro pigmenty Mg>xZnxSnO4 se nachazeji v rozmezi 5,98 — 8,76
pro oba teplotni reZimy.

Z hlediska barevnosti je pigment Mg18Zno2Sn0s piipraveny kalcinaci pii teploté
1300 °C nejbelejsim pigmentem, nebot’ ma nejvyssi hodnotu jasu a zaroven nejnizsi hodnotu

sytosti.
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Tabulka 14: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontli Zn?* na barevné soufadnice pigmenti typu

Mg2-xZnxSnO4 ptipravenych keramickou metodou a aplikovanych do pojivového systému v plném tonu.

Tk [°C] | Mg2xZnxSnOa4 L* a* b* S
x=0,1 94,94 -0,37 7,50 7,51
x=0,2 92,48 -0,05 6,28 6,28
1200 x =03 93,36 -0,32 7,22 7.23
x =04 93,98 0,12 8,48 8,48
x=05 93,47 -0,08 8,76 8,76
x=0,1 94,88 -0,68 7,88 7,91
x =02 95,23 -0,50 4,19 4,22
1300 x =03 93,18 -0,37 5,97 5,98
x=0,4 94,26 -0,36 8,59 8,60
x =05 94,31 -0,74 7,36 7,40

3.3.2 Hodnoceni barevnych vlastnosti pigmenti typu Mg>xMxSnOq

syntetizovanych metodou suspenzniho miseni surovin

Na obrazku 17 je zobrazen a*b* diagram pigmentd Mgz-xCoxSnOas. Pigmenty byly
pfipraveny metodou suspenzniho miseni surovin a jejich tepelné zpracovani spocivalo
ve dvoustupnové kalcinaci. Nejprve byla reakéni smés vypalena na 900 °C po dobu 240 minut
s rychlosti ohfevu pece 5 °C/min a nasledné byly vzorky ptepaleny na teploty 1100 a 1200 °C
za stejnych podminek. Poté byly finalni produkty aplikovany do organického pojivového
systétmu v plném ténu. Z hodnot soutadnice (-a*) lze pozorovat pokles mnozstvi zelené
slozky ve vysledném vybarveni vlivem zvySujiciho se obsahu Co?" iontli pfi obou
kalcinacnich teplotach. Ztabulky 17 i obrazku 15 je zifejmé, ze hodnoty soufadnice
(-b*) kolisaji mezi hodnotami -27,3 az -35,3, avsak nejvyssi podil modrého odstinu ma vzorek
Mg1,8C002Sn04 (1100 °C). Teplota kalcinace neovlivituje hodnoty jasu L*. Z tabulky lze
zjistit, Ze pigmenty vypalené pfii teplot€¢ 1100 °C maji nizs§i hodnoty jasu. Pigmenty by tedy
méli byt tmavsi, ale rozdily jsou pouze v desetindch, coz se pfi subjektivnim hodnoceni barvy
pigmentl viibec neprojevuje. Méné syté barvy maji vzorky kalcinované pfi teploté 1100 °C a
jejich hodnoty sytosti se nalézaji v intervalu 28,77 — 36,50; zatimco u druhé fady spinelii jsou

nepatrné vyssi, a to od 32,99 do 36,69. Barevny ton v cylindrickych soutadnicich H® vykazuje
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hodnoty v rozmezi 190,64 az 206,26 ° pro vSechny vzorky a potvrzuje, Ze barevné aplikace

jsou modré.
a*
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I : I : I : | : | : -25
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1100 °C e 1200°C

Obriazek 17: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnozstvi iontlt Co?* na barevné soutadnice pigmentf typu

Mg2xCoxSnO;4 ptipravenych metodou suspenzniho miseni surovin (plny ton).

Tabulka 15: Vliv vzriistajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontlt Co?* na barevné soutadnice pigmentti typu

Mg2xCoxSnO;4 ptipravenych metodou suspenzniho miseni surovin (plny ton).

Tk [°C] | Mg2xCoxSnO4 L* a* b* S H°
x=0,1 58,82 -14,45 -32,71 35,76 203,83
x=0,2 49,66 -9,65 -35,20 36,50 195,33
1100 x=0,3 46,81 -8,95 -34,07 35,23 194,72
x=04 43,18 -8,79 -31,34 32,55 195,67
x=0,5 40,21 -8,95 -27,34 28,77 198,13
x=0,1 58,95 -15,40 -31,21 34,80 206,26
x=0,2 50,25 -10,32 -35,21 36,69 196,34
1200 x=0,3 47,15 -8,77 -35,27 36,34 193,96
x=0,4 43,41 -7,96 -32,50 33,46 193,76
x=0,5 40,83 -6,09 -32,42 32,99 190,64
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Pigmenty Mg2.xCoxSnO4 byly aplikovany do organického pojivového systému i
v fedéném tonu. Soutfadnice barevnosti byly vyneseny do a*b* diagramu, ktery je zobrazen
na obrazku 18. Z ného je zfejmé, Ze u obou teplotnich fad dochazi vlivem zvySujiciho se
obsahu Co?" iontd k ristu soufadnice (-a*) ve sméru do zapornégjsich hodnot. Z hodnot
soufadnice (-b*) je patrny nérist mnozstvi modrého odstinu v souvislosti s rostoucim
mnozstvim Co?* iontl ve spinelech. Hodnoty jasu L* maji klesajici charakter vlivem
zvysujiciho se rozsahu substituce U obou teplotnich fad. Sytost barvy roste se zvySujicim se
obsahem Co?* iontl. Nepatrné vyssi hodnoty S vykazuji pigmenty piipravené pii teploté
1200 °C. Z pohledu barevného ténu v cylindrickych soufadnicich (H°), jehoz hodnoty se
nalézaji v intervalu 213,92 — 221,81 °, jsou v§echny pigmenty zbarveny do modra.

Po zhodnoceni barevnych vlastnosti pigment Mg2xCoxSnOs piipravenych metodou
suspenzniho miseni surovin s naslednou dvoustupiovou kalcinaci s kone¢nymi teplotami
1100 a 1200 °C Ize konstatovat, ze lepsi vysledky maji vzorky syntetizované pii teploté
1200 °C. Vzorkiim v obou fadach dominuje po aplikaci do organického pojivého systému
v fedéném tonu pigment se slozenim Mg1,5C0055n0s, ktery je nejmodiejsi a zpusobuje vznik

barevné aplikace s vySsi sytosti barvy.

3*
-15.0 -12.5 -10.0
I : : : : : : : : 1T 10
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x= 0=2 T -15
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x=04
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x=10235 x=04
L] 1
x=0)5
L 25

1100°C #1200 °C

Obrazek 18: Vliv vzriistajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontli Co?* na barevné soutadnice pigmentti typu

Mg2xCoxSnO4 piipravenych metodou suspenzniho miseni surovin (fedény ton).
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Tabulka 16: Vliv vzriistajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontli Co?* na barevné soutadnice pigmentti typu

Mg2-xCoxSnO; piipravenych metodou suspenzniho miseni surovin (fedény ton).

Tk [°C] | Mg2-xCoxSnO4 L* a* b* S H°
x=0,1 83,32 -10,52 -12,03 15,98 221,17
x=0,2 79,96 -12,09 -15,96 20,02 217,14
1100 x=0,3 77,05 -12,96 -18,08 22,25 215,63
x=0,4 73,84 -13,79 -19,47 23,86 215,31
x=0,5 71,76 -14,16 -20,30 24,75 214,90
x=0,1 83,08 -10,35 -11,57 15,52 221,81
x=0,2 79,19 -12,09 -16,56 20,50 216,13
1200 x=0,3 76,02 -12,86 -19,12 23,04 213,92
x=0,4 73,75 -13,23 -20,32 24,25 213,07
x=0,5 71,91 -13,60 -22,28 26,10 211,40

Druhou barevné zajimavou fadou pfipravenou suspenznim misenim surovin byly
slou¢eniny obecného vzorce MgaxNixSnOa, kde x nabyva hodnot 0,1 az 0,5. Jejich barevné
parametry po aplikaci do pojivového systému v plném toéonu jsou shrnuty v obrazku 19 a
tabulce 17. Uobou teplotnich fad dochazi vzdy k posunu soutfadnice (-a*) do jejich
zaporngjsich hodnot v souvislosti se zvysujici se koncentraci Ni?* iontfi. U hodnot soufadnice
b* lze pozorovat mirné vzriistajici charakter se zvySujicim se mnozstvim Ni?* ijonti
pro teplotu 1100 °C. U teploty 1200 °C hodnoty soufadnice b* kolisaji. Nejvyssi hodnotu b*
ma pigment pfipraveny pii Kalcinacni teploté¢ 1100 °C a jeji hodnota je 15,03. Hodnoty
souradnice b* ostatnich pigmentii jsou celkem konstantni.

U obou teplotnich fad hodnoty jasu L* rostou v zavislosti na snizujici se koncentraci
Ni?* iontfi. Diky tomu jsou vzorky s niz§i koncentraci barviciho iontu svétlejsi. Parametr jasu
L* nabyva hodnot 84,46 — 90,63 (1100 °C) a 81,20 — 88,90 (1200 °C). Z popsanych intervalt
je zteymé, Ze vlivem vyssi kalcinaéni teploty jsou pigmenty mirn€ tmavsi a maji niz§i hodnotu
sytosti. Barevny ton v cylindrickych soufadnicich H° se naléza v intervalu hodnot
119,08 — 152,27 °.
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Obriazek 19: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnoZstvi iont Ni?* na barevné soufadnice pigmenti typu

Mg2«xNixSnO4 piipravenych metodou suspenzniho miseni surovin (plny ton).

Tabulka 17: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontlt Ni?* na barevné soufadnice pigmenti typu

Mg2-xNixSnO4 ptipravenych metodou suspenzniho miseni surovin (plny ton).

T« [°C] | Mg2xNixSnOs L* a* b* S He
x=0,1 90,63 -8,83 11,23 14,29 128,18
X =0,2 87,41 -15,59 11,64 19,46 143,25
1100 x=0,3 85,71 -19,29 11,25 22,33 149,75
x = 0,4 85,49 -20,83 12,64 24,37 148,75
x=0,5 84,46 -21,93 15,03 26,59 145,57
x=0,1 88,90 -6,64 11,94 13,66 119,08
x=0,2 87,61 -10,94 13,62 17,47 128,77
1200 x=0,3 86,97 -14,86 13,97 20,40 136,77
x=0,4 83,54 -18,96 12,95 22,96 145,67
x=0,5 81,20 -22,09 11,61 24,96 152,27
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U spinelovych sloucenin Mg>xNixSnOs byly hodnoceny jejich barevné vlastnosti
po aplikaci do pojivového systému i viedéném tonu. Z obrazku 20 a tabulky 18 lze
pozorovat, ze vlivem rostouci kalcinacni teploty dochéazi u pigmentii k poklesu soutadnice b*,
a tim se snizuje jejich zluty odstin. Hodnoty soufadnice b* vykazuji velmi Uzky interval
hodnot, konkrétné 4,95 — 5,92 proteplotu 1100 °C a pro vyssi teplotu jsou hodnoty
soufadnice b* nepatrn€¢ mensi, a to v rozmezi 4,66 — 5,26. Ze soutadnice (-a*) je ziejmé, ze
U obou teplotnich fad vzriusta podil zeleného zbarveni s rostouci koncentraci barviciho iontu.
Kalcina¢ni teplota také ovliviiuje hodnoty jasu L*. Vzorky jsou svétlejsi se snizujici se
koncentraci Ni?* iontfi, coz plati pro oba teplotni rezimy. O néco malo svétlej§imi pigmenty
jsou ty, které byly vypaleny pii teplot¢ 1200 °C, kromé spinelu Mg2-xNixSnOg, ktery ma nizsi
hodnotu soufadnice L* neZ jeho verze pii 1100 °C. Sytost vSech aplikaci do organického
pojivového systému v fedéném tonu se nachazi v ¢iselném intervalu 5,56 — 8,14, a proto jsou
pigmenty malo syté. Podle barevného téonu v cylindrickych soutfadnicich H® je ziejmé, ze se
vzorky jevi jako zelené.

Optimalni  kalcina¢ni teplotou pro syntézu pigmentd Mg2xNixSnOs metodou
suspenzniho miseni s dvoustupfiovym vypalem je teplota 1200 °C a nejlep$im pigmentem je

Mg1,5NiosSN04. Tento vzorek ma nejCistsi zeleny barevny odstin.
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Obriazek 20: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mnozstvi ionti Ni?* na barevné soutadnice pigmentd typu

Mg2-xNixSnOj4 ptipravenych metodou suspenzniho miseni surovin (fedény ton).
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Tabulka 18: Vliv vzrisstajici teploty kalcinace a mnoZstvi iontlt Ni?* na barevné soutadnice pigmenti typu

Mg.-xNixSnO4 ptipravenych metodou suspenzniho miseni surovin (fedény ton).

Tk [°C] | M@2xNixSnOa L* a* b* S H°
x=0,1 93,96 -1,89 5,23 5,56 109,87
Xx=0,2 94,07 -3,01 5,32 6,11 119,50
1100 x=0,3 93,81 -4,65 4,95 6,79 133,21
x=04 93,06 -5,51 5,32 7,66 136,01
Xx=0,5 91,89 -6,80 5,92 9,02 138,96
x=0,1 94,39 -1,69 4,86 5,15 109,17
x=0,2 94,07 -2,80 5,26 5,96 118,03
1200 x=0,3 93,45 -4,66 4,72 6,63 134,63
x=0/4 93,26 -5,42 4,82 7,25 138,35
x=0,5 92,42 -6,67 4,66 8,14 145,06

3.3.3 Vliv mineralizatori na barevnost pigmentu Mg1,9C001SnO4

Dalsi ¢ast prace byla vénovana studiu vliv mineralizatori na barevné vlastnosti
pigmentu Mg19C00,1SnOs. Pigment byl piipraven za pomoci Sesti rdznych mineralizatort
(H3BO3, Na:S04, KCI, AlF3-3H20, NasAlFs nebo NasSiFs) ve tiech kalcina¢nich rezimech,
konkrétné pii teplotach 1100, 1200 a 1300 °C po dobu 240 minut s rychlosti ohfevu 5 °C/min.
Pfipravené pigmenty byly nésledné aplikovany do organického pojivového systému v plném
tonu. Na nize uvedeném obrazku 21 jsou znazornény jejich barevné soufadnice v podobé
zaznamenany 1 jejich Ciselné hodnoty doplnéné o dalsi hodnotici veli¢iny. Z tabulky vyplyva,
Ze u pigmentil syntetizovanych pti 1300 °C dochéazi obecné ke snizeni zeleného odstinu oproti
vzorkim ze skupiny vypalené pfti teploté 1100 °C. To potvrzuje posun souiadnice (-a*) blize
ke stfedu barevnostniho kitize. Vlivem vyssi teploty kalcinace reakénich smési se posunuje
soufadnice (-b*) do vyssich zapornéjsich hodnot. Tim se u nich zvysil podil modrého odstinu.
Pro obé¢ tady plati, Ze nevice modrého odstinu nabyva pigment Mg1,9C00,:1Sn04 syntetizovany
za pritomnosti Na>SiFe. Naopak nejméné modré zbarveni nese pigment, ktery byl pfipraven
kalcinaci reakéni smési obsahujici H3BOs.

Mineralizatory nemaji vliv na hodnoty soufadnice jasu L*, avSak vys§i kalcina¢ni

teplota zpisobuje tmavnuti pigmentu. Hodnoty sytosti S vzorkli vypalenych pii teplote
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1100 °C se nachazeji v rozmezi 25,09 — 40,86. Jsou mén¢ syté nez druhd teplotni fada, jejiz
hodnoty jsou v intervalu 38,18 — 43,26. Z barevného tonu v cylindrickych soufadnicich H je

patrné, ze se vzorky jsou intenzivné modré.
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Obrazek 21: Vliv vzristajici teploty kalcinace a mineralizatord na barevné soufadnice pigmentu Mg1,9C0o,1SNO4

aplikovanych do pojivového systému v plném tonu.

Tabulka 19: Vliv vzrustajici teploty kalcinace a mineralizator na barevné soutadnice pigmentu Mgi,9C00,1SnOs

aplikovanych do pojivového systému v plném tonu.

Tk [°C] | Mineralizator L* a* b* S H°

H3BOs 65,22 -15,23 -19,94 25,09 217,37

Na2SO4 62,32 -14,69 -23,58 27,78 211,92

KCI 63,34 -15,85 -26,61 30,97 210,78

Ho0 AlF3-3H.0 59,26 -14,31 -33,76 36,67 202,97
NasAlFe 58,68 -13,25 -37,63 39,89 199,40

NazSiFs 55,16 -11,50 -39,21 40,86 196,35

H3BOs 50,20 -7,75 -37,39 38,18 191,71

Na2SO4 55,75 -13,44 -40,74 42,90 198,26

KCI 55,43 -11,94 -39,55 41,31 196,80

1300 AlF3:3H20 51,39 -7,72 -41,03 41,75 190,66
NaszAlFe 49,32 -7,04 -41,72 42,31 189,58

NazSiFs 47,41 -4,00 -43,07 43,26 185,31
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Vyse uvedené pigmenty vzorce M(19C001SNO4 byly aplikovany do organického
pojivového systému i1 v fedéném tonu (obrazek 22, tabulka 20). Z tabulky je zfejmé, ze vlivem
zvysujici se teploty kalcinace dochazi k ristu zeleného odstinu. To potvrzuje jejich
soufadnice (-a*), ktera nabyva zapornéjsi hodnoty. Z pohledu soutadnice (-b*) jsou vzorky
syntetizované pfi teplot¢ 1300 °C vice modré. Nejvice modré slozky obsahuje vzorek
Mg1,9C00,1Sn0O4 syntetizovany za ptitomnosti mineralizatoru AlF3-3H20 pfi teploté kalcinace
1300 °C. Naopak nejméné¢ modry je pigment pfipraveny V piitomnosti mineralizatoru
NazSiFs. Z teplotni fady 1100 °C je nejmodiej$i vzorek vyrobeny za pomoci AlF3-3H20 a
nejméné modry je ten, ktery byl pfipraven s mineralizatorem H3BO:s.

Z hlediska jasové soufadnice L* dochazi vlivem vyssi kalcinacni teploty k mirnému
poklesu svétlosti hodnocenych pigmentl, coz potvrzuji jejich nepatrné nizs$i hodnoty jasu.
Ze sytosti barvy Slze pozorovat, Ze jeji hodnoty mirné stoupaji u pigmentt piipravenych
z reakénich smési obsahujicich H3BOs, NaxSOs, KCI ¢i AlF3-3H20 se zvySujici teplotou
kalcinace. Mineralizatory NasAlFe nebo NaxSiFs zplsobuji vlivem vyssi vypalovaci
teploty nepatrny pokles sytosti barvy. Barevny ton vSech vzorkt v cylindrickych soufadnicich
nabyva hodnot v intervalu 217,60 — 231,52 °, z ¢ehoz vyplyva, ze pigmenty jsou modie
zbarveny.

Optimalni teplota kalcinace pro piipravu pigmentu Md19C001SNO4 syntetizovaného
za pomoci riznych mineralizatori je teplota 1300 °C. Pti této teploté doslo u pigmentt k ristu
modrého odstinu. Vhodnym mineralizatorem pro piipravu modrého pigmentu Mg1,9C00,1SnO4
je NaxSiFe.

Z hlediska ziskanych vysledkii o barevnosti lze doporucit jako nejlepsi metodu
pro syntézu pigmentu Mg1,9C001SNOs keramickou metodu s piidavkem mineralizatori,
konkrétné NazSiFe, NazAlFe, AlF3-:3H20 nebo NaxSO4 za teploty kalcinace 1300 °C. Jako
druhou metodu, ktera poskytuje dobré barevné vlastnosti spinelu Mg1,9C00,1Sn0Os, lze uvést
keramickou metodu bez mineralizatoru pfi teploté¢ vypalu 1300 °C. Diky ni lze ziskat
srovnatelny odstin modré jako u stejného pigmentu pfipraveného za pomoci NaSOa.
Nejméné vhodnou metodou K syntéze zminovaného pigmentu je metoda suspenzniho miseni
surovin. Vzorek pfipraveny touto metodou vykazuje nejmensi modré zbarveni ze vSech

uvedenych metod.
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Obrazek 22: Vliv vzrustajici teploty kalcinace a mineralizatord na barevné soutadnice pigmentu Mgi 9C0o,1SNO4

aplikovanych do pojivového systému v fedéném tonu.

Tabulka 20: Vliv vzrustajici teploty kalcinace a mineralizator na barevné soutradnice pigmentu Mgi,9C00,1SnO4

aplikovanych do pojivového systému v fedéném tonu.

Tk [°C] | Mineralizator L* a* b* S H°
H3BOs 86,77 -7,99 -6,35 10,21 231,52
Na2SO4 86,68 -7,87 -7,27 10,71 227,27
KCI 85,62 -9,20 -9,37 13,13 224,48
1100
AlF3-3H.0 84,87 -8,75 -9,60 12,99 222,35
NasAlFe 85,09 -8,71 -9,53 12,91 222,43
NazSiFs 85,30 -8,97 -9,36 12,96 223,78
H3BO3 86,06 -8,07 -8,05 11,40 225,07
Na2SO4 84,14 -9,85 -11,83 15,39 219,78
KCI 84,12 -10,74 -11,78 15,94 222,36
+300 AlF33H20 83,75 -9,31 -12,09 15,26 217,60
NasAlFs 85,36 -7,90 -9,11 12,06 220,93
NazSiFs 85,84 -7,39 -7,68 10,66 223,90
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3.4 Barevné vlastnosti slouc¢enin Mg18Mo,2SNO4 po aplikaci

do keramickych glazur

Barevné vlastnosti pigmenti Mgi18Mo2SnOs (M = Co?*, Cu?*, Ni?* a Zn?*) ptipravenych
keramickou metodou s teplotou vypalu 1300 °C po dobu 240 minut byly hodnoceny
po aplikaci do vybranych keramickych glazur (G07016, G05016 a P07410). Jiz po vypalu
bylo patrné, ze pigmenty v mnozstvi 5 hm. % vykazovaly ve vSech glazurach nizkou kryvost
a v nékterych piipadech i defekty. U glazury s ozna¢enim GO05016 se objevily bublinkové
defekty a u G07016 a P07410 byly pozorovany dilkové defekty a prohlubeniny. U nejméné
poruchové glazury s ozna¢enim GO7016 byla zkouSena 1 vyssi koncentrace pigmentu (10 hm.
%). I zde se prokazalo, ze vzorky jsou malo kryvé a obsahuji defekty. Z diivodu malé kryvosti
a dalsich nedostatki nebyla objektivné hodnocena barevnost aplikaci pomoci
spektrofotometru.

Na zaklad¢ subjektivniho hodnoceni Ize konstatovat, Ze po aplikaci pigmentl do glazur
doslo k vyrazné zméné barevnosti u pigmenti Mgi18Cuo2SN0O4 a Mg1,8Nio2Sn04. V piipadé
bézového pigmentu s obsahem Cu?" iontli byly po vypalu ziskany zelenomodré odstiny
keramickych povrchii. U pigmentu s Ni?* ionty doslo k odstinové zméné ze svétle zelené
na svétle hnédou. Ztoho lze usuzovat, ze pigmenty reagovaly s n¢jakou komponentou
keramickych glazur.

Ze ziskanych vysledkt tabulka 21 Ize usuzovat, ze pigmenty nejsou vhodné k aplikaci
do keramickych glazur typu G07016, G05016 a P07410.

Tabulka 21: Aplikace pigmentt Mg1,8Mo2SNO4 do vybranych keramickych glazur.

Typ glazury G07016 G05016 P07410

Obsah pigmentu 5hm. % 5hm % 5hm %
Mg1,8C002Sn04
Mg1,8CU0,2SN0O4

Mg1,8Nio,2SNO4

Mg1,8ZNo,2SNO4
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3.5 Granulometrické slozeni pigmentai Mg>xMxSNO4 Vv zavislosti

na metodé syntézy

3.5.1 Vliv teploty vypalu a substituentii na velikost ¢astic pigmenta

pripravenych keramickou metodou

V tabulce 22 jsou zaznamenany hodnoty velikosti Castic nemletych pigmentd a 15
minut mletych spinelovych pigmentii typu Mgz>xMxSnOa, kde M = Co?*, Cu?*, Ni?* nebo Zn?*
a X < 0,5 kalcinovanych pii teploté 1200 °C. Z tabulky je zfejmé, ze stiedni hodnoty velikosti
Castic dos vSech nemletych pigmentt se nachazeji v intervalu 2,36 — 11,61 pum. Nejvétsi
Castice maji pigmenty Mg2xCuxSnQg, jejichz dos se naléza v rozmezi 3,22 — 11,61 um a 90 %
téchto castic ma velikost nizs$i nez 344,94 pum. Jelikoz ziskané hodnoty byly vysoké, bylo
potfebné upravit granulometrické slozeni jednotlivych pigment. Optimalizace distribuce
velikosti ¢asti byla provedena mletim v planetovém mlyné po dobu 15 minut. Po mleti byly
dosazeny stfedni hodnoty velikosti ¢astic dos V intervalu 1,40 az 3,42 um a 90 % Ccastic

vykazuje nizsi velikost nez 8,53 pm.
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Tabulka 22: Distribuce velikosti ¢astic spinelovych pigmentd typu Mg>xMxSnOs, ptipravenych keramickou

metodou s teplotou kalcinace 1200 °C.

MazxMSnOs M2+ Nemleté 15 minut mleté
do1 [pm] | dos [pm] | do,o [pm] | do1 [um] | dos [pm] | do,o [pm]
x=0,1 0,82 2,36 8,72 0,80 1,91 4,59
x=0,2 0,82 2,36 20,03 0,66 1,40 3,17
x=0,3 Co 1,14 3,88 18,31 0,75 2,03 5,09
x =04 1,11 4,24 17,65 0,78 2,01 5,25
x=0,5 1,16 4,56 19,04 0,83 2,07 4,97
x=0,1 1,06 3,22 13,66 0,91 2,36 5,25
x=0,2 1,88 11,61 344,94 0,83 2,49 6,77
x=0,3 Cu 2,02 7,99 57,89 0,76 2,68 6,99
x=04 1,56 7,26 40,40 1,00 3,42 8,53
x=0,5 2,89 11,02 67,70 0,92 2,86 6,64
x=0,1 0,88 2,72 11,33 0,94 2,47 5,48
x=0,2 1,05 3,37 11,65 0,76 1,76 3,92
x=0,3 Ni 0,94 3,16 16,87 0,75 1,90 4,47
x=0,4 1,03 3,91 14,57 0,84 2,16 5,51
x=0,5 1,33 6,23 20,78 0,76 1,88 4,60
x=0,1 0,86 2,55 9,25 0,88 2,28 5,13
x=0,2 0,93 3,33 15,40 0,72 1,70 4,14
x=0,3 Zn 1,02 3,56 16,00 0,73 1,79 4,61
x=0,4 1,08 4,60 19,15 0,88 2,24 5,53
x=0,5 1,16 4,92 21,03 0,76 1,93 513

V tabulce 23 jsou uvedeny hodnoty velikosti ¢astic nemletych i 15 minut mletych

pigmentl stejného typu a slozeni jako v pfedeslém ptipadée, vypalenych pfi teplote¢ 1300 °C.

Jejich stiedni hodnoty velikosti ¢astic dos se nalézaji v rozmezi 3,52 — 43,75 um, a to znadi,

ze u spinelti vlivem vyssi kalcina¢ni teploty dochazi k zvétSeni Castic. Nejvetsi zrna vykazuji

op¢t pigmenty Mg2xCuxSnQg, U kterych je interval dos 8,01 — 43,75 um. JelikoZ tyto vzorky

nabyvaly vysokych hodnot velikosti Castic, byly opét podrobeny granulometrické uprave

84




V planetovém mlyné. Poni byly ziskany stfedni hodnoty velikosti €astic dos V rozmezi

2,20 — 4,14 pm a 90 % castic ma nizsi velikost nez 10,29 pm.

Tabulka 23: Distribuce velikosti ¢astic spinelovych pigmentid typu Mg>xMxSnOs ptipravenych keramickou

metodou s teplotou kalcinace 1300 °C.

MgzxMSnOs M2+ Nemleté 15 minut mleté
do,1 [um] | dos [pm] | do,o [um] | do,1 [um] | dos [um] | do,o [m]
x=0,1 1,20 3,68 11,43 0,89 2,31 5,21
x=0,2 1,51 6,62 35,32 0,88 2,20 4,81
x=0,3 Co 2,01 7,01 26,69 0,79 2,43 6,03
x=0,4 1,71 5,23 23,79 0,99 2,84 6,71
x=0,5 2,00 6,44 34,96 1,05 2,83 6,38
x=0,1 2,40 8,12 73,24 1,09 3,29 7,44
x=0,2 4,98 43,75 515,22 1,00 3,61 9,24
x=0,3 Cu 2,23 8,01 26,11 0,90 3,24 7,95
x=0,4 2,56 12,06 67,58 1,01 4,14 10,29
x=0,5 2,65 11,45 51,35 1,00 4,04 10,10
x=0,1 1,19 3,52 11,01 0,89 2,40 5,61
x=0,2 1,78 6,74 33,78 0,82 2,35 5,56
x=0,3 Ni 1,92 6,47 33,75 0,83 2,45 5,76
x=0,4 1,78 5,83 24,11 0,94 2,74 6,50
x=0,5 1,70 5,62 25,19 0,94 2,85 6,80
x=0,1 1,38 4,73 13,29 0,86 2,33 5,45
x=0,2 1,79 6,66 29,95 0,77 2,29 5,76
x=0,3 Zn 1,78 6,59 29,53 0,83 2,40 5,66
x=0,4 1,74 6,12 42,04 0,99 3,02 7,32
x=0,5 1,56 5,65 36,28 1,01 3,09 7,80
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3.5.2 Vliv teploty vypalu a substituentii na velikost ¢astic pigmenta

pripravenych metodou suspenzniho miseni surovin

V tabulce 24 jsou zapsany hodnoty velikosti Castic pigmentl spinelového typu
Mg2-xMxSnO4, kde M = Co?" nebo Ni?* a x < 0,5, syntetizovanych metodou suspenzniho
miseni surovin s nasledujici dvoustupnovou kalcinaci. Kone¢né teploty zpracovani byly 1100
nebo 1200 °C. Z tabulky vyplyva, ze stfedni hodnoty velikosti ¢astic dos vzorkd vypalenych
pfi teploté¢ 1100 °C nabyvaji hodnot 1,06 — 1,51 pm a 90 % céstic je mensich nez 6,38 pm.
Pigmenty, vypalené pii teploté 1200 °C maji stfedni velikost ¢astic dos Vv intervalu 1,39 — 2,11
um a 90 % castic vzorki vykazuje velikost pod 10,58 um. V tabulce 24 Ize pozorovat trend
zvétSujicich se ¢astic vlivem vyssi kalcinacni teploty. Dale 1ze na zakladé ziskanych vysledki
konstatovat, ze substituent ani rozsah substituce nemaji vliv na granulometrické slozeni

pigmentd.

Tabulka 24: Distribuce velikosti ¢astic spinelovych pigmentt typu Mg2-«MxSnO4 piipravenych metodou

suspenzniho miseni surovin.

Tk [°C] 1100 1200
Mg2xMxSnO4 M?* | do1 [pm] | dos [um] | doo [um] | do1 [pm] | dos [pm] | doo [um]
x=0,1 0,52 1,39 4,67 0,62 1,76 7,06
x=0,2 0,56 1,51 4,74 0,65 1,88 5,92
x=0,3 Co 0,57 1,43 5,02 0,64 1,83 7,17
x=04 0,58 1,50 4,88 0,74 2,04 7,60
x=0,5 0,61 1,43 4,07 0,77 2,11 7,12
x=0,1 0,57 1,45 591 0,62 1,79 8,65
x=0,2 0,56 1,41 6,38 0,58 1,66 9,61
x=0,3 Ni 0,49 1,32 9,11 0,59 1,74 10,58
x=0,4 0,43 1,06 6,10 0,55 1,39 5,82
x=0,5 0,49 1,13 4,15 0,59 1,45 7,32
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3.5.3 Vliv teploty vypalu a mineralizatori na velikost ¢astic pigmenti

MgQ1,9C00,1SNO4

V tabulce 25 jsou zaznamenany hodnoty velikosti ¢astic pigmentd Mg19C00,1SNOs4,
které¢ byly syntetizovany za piitomnosti mineralizatoru v reak¢ni smési a nasledné byly
podrobeny kalcinaci pfi teploté 1100 nebo 1300 °C. Z tabulky je ziejmé, ze vzorky piipravené
pfi teploté 1100 °C maji nizsi hodnoty stiedni velikosti ¢astic dos nez pii vyssi teploté vypalu.
U teplotni fady 1100 °C se nachazi stfedni hodnoty velikosti ¢astic dos Vv intervalu 1,79 — 4,28

um a u teplotni fady 1300 °C pak v rozmezi 2,70 — 10,83 um. Pfi obou teplotach kalcinace

-----

4

nejpiizniveéjsi granulometrické slozeni z pohledu uzké distribuce velikosti Castic a nizké stieni

hodnoty do s zpisobuje mineralizator KCI.

Tabulka 25: Distribuce velikosti ¢astic spinelovych pigmenti Mgi,9C00,1SnO4 piipravenych keramickou

metodou za pouziti mineralizatord a s naslednou kalcinaci na 1100 a 1300 °C.

Tk [°C] 1100 1300
Mineralizator | doi [pm] | dos [pm] | doo [pm] | doi[pm] | dos [pum] | doo [pm]

H3BOs3 0,69 1,85 11,76 1,65 7,48 43,67
Na2SO4 0,67 1,85 12,22 1,12 3,44 13,09
KCI 0,71 1,79 9,71 1,02 2,70 8,16
AlF3-3H20 0,75 2,56 23,65 1,27 4,04 25,55
NasAlFe 0,87 2,73 15,77 1,60 5,58 22,25
Na2SiFe 1,03 4,28 33,01 2,10 10,83 49,30

3.6 Hodnoceni fyzikalné-chemickych vlastnosti vybranych pigmenti

s obsahem Co?*

V nésledujicich kapitolach jsou hodnoceny fyzikalné-chemické vlastnosti nékterych
vybranych spinelovych sloucenin typu Mgo.xCoxSNOs. Konkrétné se jedna o pigment
Mg1,9C001Sn0s4, ktery byl pfipraveny keramickou metodou za pouziti mineraliztoru
AlF3-3H20 a teplotou kalcinace 1300 °C. Pigment byl blize charakterizovan z pohledu mérné
hmotnosti, tepelné kapacity, efuzivity, tepelné vodivosti, chemické odolnosti vii¢i piisobeni

HCI ¢i NaOH a termické stability.

87




Dalsi podrobngji testované vzorky byly pigmenty Mg>xC0xSnQOs, kde x = 0,1 — 0,5,
pfipravené opét keramickou metodou bez ptitomnosti mineralizatoru (Tk = 1300 °C). U téchto

vzorkli byl hodnocen vliv rozsahu substituce na hodnoty efuzivity a termickou stabilitu.

3.6.1 Urceni mérné hmotnosti pigmentu Mg19C001SnO4

Pomoci AutoPycnometeru 1320 byla 20 krat proméfena mérna hmotnost vzorku
Mg1,9C00,1SN0s. Ziskané hodnoty jsou zaznamenany v tabulce 26. Z20-ti zméfenych
vysledkd byla néasledné vypoctena prumérné vysledna hodnota mérné hmotnosti. Jeji ¢iselna
hodnota ¢&ini 4,551 + 0,032 g/cm?. Zjisténa hodnota byla pouzita ke zjisténi tepelné vodivosti

daného vzorku.

Tabulka 26: Hodnoty mérné hmotnosti pigmentu Mgi,9C00,1SnOa.

Cislo mé&ieni p [g/cm?] Cislo mé&ieni p [g/cm?]
1 4,699 11 4,599
2 4,637 12 4,590
3 4,636 13 4,578
4 4,521 14 4,562
5 4,637 15 4,582
6 4,553 16 4,321
7 4,590 17 4,586
8 4,607 18 4,406
9 4,540 19 4,555
10 4,497 20 4,320

Prumér 4,551 + 0,032

3.6.2 Stanoveni tepelné kapacity vzorku Mg19C001SNO4
Z naméfenych dat prazdného hlinikového kelimku, safiru jako standardu a vzorku
pigmentu Mgz1,9C00,1SnO4 byly kalorimetrem urceny vzdy dva tepelné toky pii teploté 25 °C
(tabulka 27). Ze zjisténych hodnot a zeznamé tepelné kapacity safiru pii25 °C
(775,0 J/(kg-K)), jeho hmotnosti (27,78 mg) a z hmotnosti samotného vzorku (15,13 mg) byly

posléze vypocteny pomoci vzorce 4 hodnoty tepelné kapacity méfeného vzorku pfi teploté
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25°C. Ty byly zprimérovany, ¢imz byla stanovena vyslednd hodnota tepelné kapacity

spinelu Mg1,9C00,1SN04, ktera je 568,6 J/(kg-K). Obdrzena hodnota tepelné kapacity pigmentu

byla pouzita pro zjisténi tepelné vodivosti stejného vzorku.

Tabulka 27: Hodnoty pouzité pro ziskani teplené kapacity vzorku Mg1 9¢C00,1SnOsa.

Dpas [MW] Dsar [MW] ®v; [MW] Cpvz [J/kg-K]
19,6838 21,4146 20,3753 568,5
19,6759 21,4073 20,3677 568,6

Prumér 568,6

3.6.3 Vysledky efuzivity a tepelné vodivosti pigmentt

3.6.3.1 Vliv zvySujici se koncentrace Co?" iontti na hodnoty efuzivity

U spinelovych pigmenttd typu Mg2xCoxSnOs byl sledovan vliv rostouci koncentrace
Co?* iontii na hodnoty efuzivity. Efuzivita udava jaké mnozstvi tepla je predano za dany &as
na jednotku plochy a jednotkovy teplotni spad. Naméfené hodnoty a jejich priméry jsou
uvedeny v tabulce 28. Z tabulky je patrné, e efuzivita roste s rostoucim obsahem Co?" iontii
vnesenych do spinelové miizky Mg2xC0oxSnO4. Vzorkem, ktery neodpovidd tomuto trendu je
pigment Mg1,6C004Sn04, ktery i po opakovaném méfeni dosahuje nizSich hodnot efuzivity
nez ostatni vzorky. Jeho primémda hodnota efuzivity &ini 198,99 W-/s/(m?-K) a je
srovnatelna s hodnotou efuzivity vzorku Mgi,9C0o,1SnOs. Ostatni spinely vykazuji primérnou

hodnotu efuzivity v rozmezi 214,56 — 220,31 W-V/s/(m? - K).
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Tabulka 28: Namétené hodnoty efuzivit pro spinelové pigmenty Mg,.xCoxSnOs, kde x = 0,1 —0,5.

Mg2-xCoxSNO4 x=0,1 x=0,2 x=0,3 x=04 x=0,5
196,84 215,16 215,49 198,01 219,74

198,16 214,73 216,35 198,99 220,39

198,44 214,25 215,41 198,96 219,12

197,73 213,89 216,43 199,83 219,07

Efuzivita 197,64 214,79 215,80 199,99 219,56
[W-Vs/(m? - K)] 198,37 214,16 215,48 198,07 220,85
197,57 215,82 216,97 199,38 220,70

198,77 214,24 215,46 200,27 221,06

198,55 214,17 215,78 198,12 221,54

198,61 214,35 217,03 198,31 221,08

Primér 198,07 214,56 216,02 198,99 220,31

3.6.3.2 Porovnani efuzivit a tepelné vodivosti pigmenti Mg19C001SNO4 a
TiO:

V tabulce 29 jsou zaznamenany zjisténé fyzikalni vlastnosti pigmentu Mg19C00,1SnO4 a
komer¢niho pigmentu TiO> (Pretiox). Hodnoty efuzivity a teplené vodivosti jsou praimérnymi
hodnotami z 10-ti méfent.

Hodnota efuzivity pigmentu Mg19C001SnOs je 362,69 W-/s/(m?-K) a
po automatickém piepoctu pomoci softwaru pfistroje TCi byla obdrZena i tepelnd vodivost,
jejiz hodnota ¢ini 0,120 W/(m-'K). U TiO2 byla méfenim ziskana efuzivita s ¢iselnou
hodnotou 140,12 W-/s/(m? - K). Z ni byla piepoétem uréena tepelna vodivost, ktera nabyva
hodnoty 0,060 W/(m-K) a je o polovinu nizsi nez u pfipravené¢ho pigmentu Mg1,9C00,1SnO4.

Z vysledki 1ze usuzovat, ze Mg1,0C00,1Sn0O4 je lepSim vodi¢em tepla nez TiOs.
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Tabulka 29: Charakteristické veli¢iny a namétené hodnoty efuzivit a tepelnych vodivosti pigmentt

MngCOo,lSHOz; a TiOZ.

Veli¢ina Mg1,9C00,1SN0O4 TiO2

Mérna hmotnost [kg/m?) 4551 4161
Tepelna kapacita [J/(kg'K)] 568,6 642,0
Efuzivita [W-/s/(m? - K)] 362,69 140,12
Tepelna vodivost [W/(m-K)] 0,120 0,060

3.6.4 Hodnoceni spotieby Inéného oleje a kritické objemové koncentrace
pigmentu Mg1,9C001SN0O4

U pigmentu Mg1,0C001Sn0O4 byla stanovena hodnota olejového ¢isla. Ta byla ziskana
pomoci metody miska-tlouc¢ek. V tabulce 30 jsou uvedeny hodnoty objemi Inéného oleje
spotiebovaného pii analyze a nasledné¢ i jednotlivé spotieby Inéného oleje, které byly
zprumérovany. Ze ziskaného ¢isla byla posléze vypoctena podle vztahu 6 kritickd objemova
koncentrace pigmentu (KOKP). Jeji hodnota €ini 65,78 %, coZ znamend, Ze pigment je

pomérné dobfe dispergovatelny.

Tabulka 30: Hodnoty navazek pigmentu Mgi,9C00,1Sn0O4, spotiebovaného objemu a spotieby Inéného oleje.

Mpig. [] Voleje [cm?®] a [g/100 g pigmentu]
2,02 0,20 9,21
2,06 0,25 11,29
2,04 0,25 11,40
Prumér 10,63

3.6.5 Hodnoceni chemické odolnosti pigmentu Mg19C001SNO4

Pigment Mg1,9C001SnO4 byl podroben zkousce chemické odolnosti v roztocich HCI a
NaOH. Koncentrace HCI i NaOH byly 0,1 a 0,2 mol/Il.

Stupné¢ chemické odolnosti pigmentu vyjadiené téz procentudlnimi hmotnostnimi
ubytky, které byly zptisobeny puisobenim roztoktit HC1 a NaOH na pigment a jejich pramérné
hodnoty jsou zobrazeny v tabulce 31. Z ni vyplyva, Ze vzorek Mg1,9C001SnO4 v prostiedi HCI1

0 koncentraci 0,1 mol/l vykazuje stupenn chemické odolnosti 97,74 %, zatimco u NaOH se
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stejnou koncentraci nabyva hodnoty 99,31 %. Zvysenim koncentrace HCI na 0,2 mol/l byla

zjiSténa nizsi odolnost pigmentu vici této kyseliné. Byl zjistén stupent odolnosti 96,25 %.

| v ptipadé NaOH (cnaon = 0,2 mol/l) byla ziskana nizs$i hodnota stupné odolnosti pigmentu

vici koncentrovanéj$imu roztoku (anaoH = 97,66 %). Z tabulky 31 1ze dale vy¢ist, ze pigment

Mg1,9C001SN04 je chemicky odolngjsi v prostiedi NaOH nez v HCI, coz bylo potvrzeno

pti obou koncentracich pouzitych ¢inidel.

Tabulka 31: Hodnoty stuptiti chemické odolnosti, procentualnich hmotnostnich ubytku a jejich aritmetické

praméry pro pigment Mg1,0C00.1SnO4 Vv prostiedi HCl a NaOH.

islo vzorku CHCI, NaOH aric [%] 100-aHci anaon [%] 100-aNaoH

[mol/] [%0] [%0]

1 97,63 2,37 98,13 1,87

2 97,89 2,11 99,82 0,18

3 o 97,69 2,31 99,98 0,02
Primér 97,74 2,26 99,31 0,39

1 96,17 3,83 97,81 2,19

2 96,05 3,95 97,78 2,22

3 02 96,52 3,48 97,38 2,62
Primér 96,25 3,75 97,66 2,34

3.6.6 Hodnoceni termické stability pfipravenych pigmenti

U spinelovych sloucenin s obecnym vzorcem Mgr.xCoxSnOs byla testovana jejich

termickd stabilita pomoci Zarového mikroskopu. Vysledky teplot smr§tovani jsou shrnuty

v tabulce 32. Zni je patrné, ze vzorky jsou termicky stabilni v rozmezi teplot od 1340 °C

do 1360 °C a nejvétsi stabilitu vykazuji pigmenty s X = 0,3 a 0,5. Na zakladé predlozenych

Gdajii vSak nelze definovat zadny trend popisujici vliv rostouciho obsahu iontd Co?*

ve spinelové miizce a termickou stabilitou pigmentd. Zarové mikroskopické kiivky

sledovanych vzorkii pigmentli jsou uvedeny na obrazku 23.
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Tabulka 32: Teploty smrst'ovani pro pigmenty vzorce MgzxCoxSnQOg, kde x <0,5.

Mg2xC0xSnO4 x=0,1 x=0,2 x=0,3

Teplota smrsténi

[°Cl

105 +

102,5

100

Plocha [%0]

975 +

95 } I } 1 I 1 I 1 I 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Teplota [°C]

—x=0,1 —x=0,2 x=03 —x=04 —x=0,5

Obrazek 23: Vliv zvy3ujici se koncentrace Co?* iontii na termickou stabilitu pigmenti s obecnym vzorcem

Mg2xCoxSnO;4 ptipravenych keramickou metodou pii teploté 1300 °C.

Tato analyza byla provedena i u pigmentu Mgi9C00:1SnOs, ktery byl piipraven
keramickou metodou s ptidavkem mineralizatoru AlFs-3H20 pii teploté 1300 °C. Z obrazku
24 zobrazujiciho Zarovou mikroskopickou kiivku vzorku je patrné, Ze nedoslo k jeho

smr$tovani. Pigment se vlivem zvySujici teploty aZ do 1500 °C rozpinal.
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Obrazek 24: Zarové mikroskopicka kiivka spinelového pigmentu Mg .9C001SnOy pfipraveného keramickou

metodou s ptidavkem mineralizatoru.

Na zaklad¢ ziskanych dat o termické stabilité jednotlivych spinel s obecnym vzorcem
Mg2xCoxSnOs, kde x < 0,5, se da usuzovat, Ze pigmenty piipravené keramickou metodou
pfi teploté 1300 °C jsou vhodné k aplikaci do keramickych glazur nebo do natérd, které musi
odolat vysokym teplotam.

Naopak vzorek Mg19C00,1Sn0Os, U kterého dochazi vlivem zvySujici se teploty
K rozpinani, by mohl poskozovat keramické povrchy, a tak neni vhodny k vybarvovani

celistvych keramickych ploch. Pigment je vhodny k vybarvovani natérovych hmot.
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4 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo ovéfit moznost ptipravy barevnych spinelovych slouc¢enin
odvozenych od zakladni struktury MgzSnQOa, ktera byla dopovana ionty Co?*, Cu®*, Ni** a
Zn?* na pozicich Mg@?* iontd. Vznikly tedy pigmenty s obecnym vzorcem MgzxMxSnOs, kde
bylo x <0,5.

Vsechny zminéné pigmenty byly pfipraveny klasickou keramickou metodou
s kalcina¢nimi teplotami 1200 a 1300 °C po dobu 240 minut srychlosti ohievu pece
5 °C/min. Dvé nejzajimavéjsi odstinové fady s obsahem iontli Co?* a Ni%* byly piipraveny
pomoci metody suspenzniho miseni surovin a reak¢éni smési byly podrobeny jedno-, dvou- a
tfi- stupniové kalcinaci. Dalsi pouzitou metodou byla klasicka keramickd metoda s ptidavkem
Sesti rdznych mineralizatorti s teplotami vypalu 1100, 1200 a 1300 °C se stejnymi
podminkami jako u klasické keramické metody. Takto byl syntetizovan vzdy pigment se
vzorcem Mg1,9C00,1Sn0a.

Po kazdé kalcinaci bylo pomoci rentgenové difrakéni analyzy uréeno fazové sloZeni
vzniklych pigment. Z obdrzenych dat byl vyhodnocen vliv syntézy a teploty kalcinace
na pocet fazi ptitomnych ve vzorcich. Z vysledka analyz bylo zjisténo, Ze byly ziskany vice
fazové systémy, ukterych se vlivem zvySujici teploty kalcinace snizoval pocet
identifikovanych fazi. P¥i zvySovani rozsahu substituce dochazelo u pigments s obsahem Cu?*
a Ni%" iontl ke vzniku jinych slou¢enin a Ize tedy usuzovat, Ze pouze &ast iontii se zabudovala
do mtizky spinelu. U pigmenti Mg1,9C00,1SnO4 piipravenych s pfidavkem H3BOgz, NazAlFs a
NaxSiFe byly vlivem zvySujici se teploty vypalu identifikovany faze obsahujici prvky
ze zminovanych mineralizatorii. NejzajimavejSim pigmentem z hlediska fazového sloZeni je
spinel Mg1,9C00,1Sn0O4 syntetizovany za pomoci mineralizatoru AlFz-3H20 pti vSech teplotach
vypalu (1100, 1200 a 1300 °C). Uvedeny pigment pii vSech teplotach vypalu obsahuje dvé
faze, jmenovité spinelovou fazi Mg>Sn0Oj a kasiteritovou fazi SnO».

Objektivné byla barevnost méfena spektrofotometricky po aplikaci pigment do organického
pojivového systému v plném a fedéném tonu s TiO2 v hmotnostnim poméru 1:1. Byl sledovan
vliv teploty vypalu a koncentrace barvicich iontd vnesenych do hostitelské struktury
M@2SnO4 na vyslednou barvu. Z vysledki bylo zjisténo, Ze vSechny pigmenty obsahujici
Co?*, Cu?" a Ni?" ionty byly barevné, zatimco pigmenty s Zn?* ionty byly bilé. Z hlediska
barevnosti Ize shrnout, Ze nejzajimavéjsi odstinovou fadou byly pigmenty obsahujici ionty

Co?*, které byly ptipraveny keramickou metodou pfi teploté vypalu 1300 °C. Modfejsi odstin
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vykazovaly pigmenty s nizsi koncentraci Co?* (x = 0,1 a 0,2), coz je z ekonomického hlediska
vyhodné. Leps$i modry odstin vzorku Mgi19C001SnO4 1ze podpoftit pfidavkem mineralizatoru
do reak¢éni smési, konkrétné NazSiFs, NazAlFs, AlF3-:3H20 nebo Na;SOs a naslednou
kalcinaci pii teplot¢ 1300 °C. Nejméné vhodnou metodou k pfipravé spineli typu
Mg2-xMxSnO4 (M = Co?" a Ni?* a x < 0,5) z hlediska barevnosti je suspenzni miseni surovin.

Pigmenty obecného vzorce MgisMo2SnOs, kde za M byly vneseny ionty Co%*, Cu?*,
Ni?* a Zn?', ptipravené keramickou metodou piiteploté 1300 °C byly aplikovany i
do keramickych glazur s oznac¢enimi G07016, G05016 a P07410. Ziskané keramické povrchy
vykazovaly defekty a pigmenty v nich byly malo kryvé. Lze proto konstatovat, Zze pigmenty
nejsou vhodné k aplikaci do uvedenych keramickych glazur.

Pomoci granulometru MasterSizer 2000/MU byla u vSech pfipravenych spinelovych
slouc¢enin zkoumana distribuce velikosti ¢astic v zavislosti na kalcina¢ni teploté a koncentraci
pritomnych barvicich iontd. Vlivem zvySujici se teploty kalcinace dochdzi u pigmentl
k rozSifovani distribuce velikosti Castic. Nejvétsi Castice vykazovaly pigmenty s obsahem
Cu?" ijontd piipravenych keramickou metodou pfi teploté kalcinace 1300 °C. Rozsah
substituce nema na velikost ¢astic pfipravenych pigmentl zadny pozorovatelny vliv.

U zajimavych pigmentii obsahujici Co?* ionty, konkrétn& piipravené keramickou
metodou a vypalenych pii teploté 1300 °C, bylo provedeno méteni efuzivity. Ta vlivem
zvySujictho se mnozstvi vnesenych barvicich iontd roste. Vyjimku tvofi pigment
M@1,6C004Sn04, jehoz hodnota efuzivity byla srovnatelnd s Mg19C001SnO4. U uvedenych
spinelll byla testovdna 1 termicka stabilita. Ze ziskanych dat byla urCend jejich stabilita
v rozmezi teplot 1340 az 1360 °C. Vzhledem k vysledkim lze tyto pigmenty aplikovat
do keramickych glazur a do natérii odolavajicim vysokym teplotam.

NejzajimaveéjSim pigmentem z hlediska fazového sloZzeni i barevnych vlastnosti je
modry pigment Mg1,9C001SnO4. Doporu¢enou metodou piipravy pigmentu je reakce v pevné
fazi s pouzitim mineralizatoru AlF3-3H20 a nésledna kalcinace pfi teplot¢ 1300 °C. Tento
pigment byl blize charakterizovan. Byla stanovena jeho mérna hmotnost, jejiz hodnota je
4,551 + 0,032 g/cm®. Dale byla méfena jeho tepelnd kapacita (568,6 J/(kg'K)) a efuzivita
(362,69 W-/s/(m?-K)), zekteryjch byla uréena hodnota tepelné vodivosti a to
0,120 W/(m-K). Dalsimi zjistovanymi veli¢inami byla spotieba Inéného oleje (10,68 cm®) a
kriticka objemova koncentrace pigmentu (KOKP = 65,78 %). Na zaklad¢ hodnoty KOKP Ize
konstatovat, ze je pigment dobte dispergovatelny. Z hlediska chemické odolnosti v kyseling ¢i
zasad¢ je pigment Mgi9C001Sn0s odolngjsi viici prostiedi NaOH, kde dosahuje stupeit

chemické odolnosti az 97,66 % pro koncentraci NaOH 0,2 mol/l. Stupenn chemické odolnosti
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vici pasobeni HCI se stejnou koncentraci je 96,25 %. Z hlediska termické stability je spinel
odli$ny od pigmentové tady pripravené keramickou metodou pti 1300 °C. Vlivem zvysujici
se teploty dochazi u né¢j k zvétSovani objemu (rozpina se). Tato zjisténi ovliviiuje jeho pouziti
k vybarvovani keramickych glazur, kde by mohl poskozovat celistvé vznikajici povrchy.
Pigment lze aplikovat do organického pojivového systému, ve kterém dosahuje skvélych
vysledkd.

Na zéaklad¢ ptedlozenych dat lze tvrdit, Ze za pomoci tfi syntéznich metod byly
pfipraveny nové spinelové pigmenty. Z hlediska barevnosti byly ziskany spinely s riiznou

Skalou barev, které mohou obohatit svét kolem nas.
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6 PRILOHY

Tk [°C] 1200
Mg2xMxSnOa4 x=01 x=02 x=03 x=04 x=05

Co?*

Cu?*

Ni%*

Tk [°C]

Mg2-xMxSnO4

Co?*

Cu2+

Ni2*

Zn%*

Obrazek 25: Barevné moznosti pigmentd typu MgsxMxSnO4 ptipravenych keramickou metodou.
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Tk [°C] 1100

Mg2xMxSnO4 x=01 x=02 x=03 x=04 x=05

Co?*

Ni%*

Tk [°C] 1200
Mg2xMxSnO4 x=01 x=02 x=03 x=04 x=05

Co?*

Ni2*

s | et Rt . RS =

Obrazek 26: Barevné moznosti pigmentti typu MgoxMxSnO4 ptipravenych metodou suspenzniho miseni surovin

s naslednou dvoustupniovou kalcinaci.

Tk [°C] 1100

Mineralizator H3BOs3 Na2SO4 KCI AlF3-:3H,O  NasAlFg Na,SiFs
Tk [°C] 1300

Mineralizator H3BOs3 Na2SO4 KCI AlF3-:3H,O  NasAlFg Na,SiFs

Obrazek 27: Barevné moznosti pigmenttt Mgi1,9C001SnO4 piipravenych keramickou metodou s pridavkem

mineralizatoru.
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Tk [°C] 1200
Mg2xCoxSnO4 x=0,1

Plny ton

Redény ton

Mg2-xCuxSnOg4 x=01 x=02 x=03 x=04 x=05

Plny tén

Redény ton

Mg2-xNixSnO4 x=01 x=02 x=03 x=04 x=05

Plny tén

Redény tén

Mg2-xZnxSnO4 x=01 x=02 x=03 x=04 x=05
Plny ton

Obrazek 28: Barevné moznosti pigmentd typu Mg>xMxSnO4 ptipravenych keramickou metodou pfi teploté

kalcinace 1200 °C a aplikovanych do pojivového systému v plném a fedéném téonu s TiOz v poméru 1:1.
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Tk [°C]
Mg2-xCoxSnO4

Plny ton

Redény ton

Mg2xCuxSnOas

Plny tén

Redény ton

Mg2-xNixSnOa4

Plny tén

Redény tén

Mg2-xZnxSnNO4

Plny ton

Obrazek 29: Barevné moznosti pigmentd typu Mg>xMxSnO4 ptipravenych keramickou metodou pfi teploté

kalcinace 1300 °C a aplikovanych do pojivového systému v plném a fedéném téonu s TiOz v poméru 1:1.
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Tk [°C]
Mg2-xCoxSNO4

Plny ton

Redény ton

Mg2-xNixSnOa4

Plny tén

Redény ton

Tk [°C]
Mg2xCoxSnOa4

Plny ton

Redény tén

Mg2-xNixSnO4

Plny ton

Redény tén

x=0,1 x=0,2 x=0,3 x=0,4 Xx=0,5

1200
x=0,1 x=0,2 Xx=0,3 x=04 Xx=0,5

Obrazek 30: Barevné moznosti pigmentid typu Mg>.xMxSnQOj, ptipravenych metodou suspenzniho miseni surovin

s naslednou dvoustupniovou kalcinaci a aplikovanych do pojivového systému v plném a fedéném toénu s TiO;

v poméru 1:1.
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Tk [°C] 1100

Mineralizator H3BO3 Na2SOq4 KCI AlF3-:3H,O  NasAlFg Na,SiFs
Redény ton

Tk [°C] 1300

Mineralizator HsBO3 Na2SO4 KCI AlF3-:3H,O  NasAlFg Na,SiFs
Redény tén

Obrazek 31: Barevné moznosti pigmenttt Mgi,9C001SnO4 piipravenych keramickou metodou s pridavkem

mineralizatort a aplikovanych do pojivového systému v plném a fedéném ténu s TiO; v poméru 1:1.
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