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ANOTACE

Tato prace je vénovana pripravé kasiteritovych pigmentii, které by zejména v aplikaci do
keramickeé glazury poskytovaly modrofialové az fialové odstiny. Byl zkouman vliv sekunddrnich
primési, metody pripravy a mineralizatorii na pigmentove-aplikacni vlastnosti pripravenych
pigmentii. Tyto materialy byly zkoumany termickou analyzou a rentgenovou difrakcni analyzou.
Po jejich aplikaci do organického pojivového systemu a do keramické glazury byly také

hodnoceny z hlediska barevnych viastnosti a distribuce velikosti castic.
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TITLE

Mixed metal oxide pigments

ANNOTATION

This work is devoted to the preparation of cassiterite pigments, which are mainly applied to
ceramic glazes providing blue-violet to violet shades. The influence of secondary
chromophores, preparation method and mineralizers on pigment application properties of
prepared pigments was investigated. These materials were examined by thermal analysis and
X-ray diffraction analysis. After their application into organic binder system and into ceramic

glazes they were evaluated for colour characteristics and the particle size distribution.
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UvVoD

Sypké anorganické pigmenty poskytuji nepfeberné mnozstvi barev. Nenabizeji tak syté
odstiny jako pigmenty organické, avSak vynikaji vyssi termickou stabilitou. Poptavka po téchto
praskovych materidlech, které mohou byt pouzivany pro vybarvovani stavebnich hmot,
keramickych a smaltovanych vyrobku, natérovych hmot ¢i plastd, stdle narista. V soucasné
dobé je vyzkum anorganickych pigmentii soustfedén zejména na vyvoj hygienicky a ekologicky
vyhovujicich slou¢enin. Tyto nové syntetizované praskové materialy mnohdy obsahuji prvky
vzacnych zemin, které jsou netoxické a maji specifické optické vlastnosti. Rovnéz jsou hojné
vyvijeny a zkoumdény specialni anorganické pigmenty, které nabizeji vedle vybarvovaci
schopnosti, dal$i zajimavé vlastnosti, napt. schopnost reflektivity v blizké infracervené oblasti.
Tyto pigmenty nachazeji uplatnéni predevSim ve stavebnim, vojenském ¢i keramickém
prumyslu. Jejich pouziti vede ke zvySeni odrazivosti NIR zafeni, ¢imZ snizuji nahromadéni
tepla a nedochazi tak k nezddoucimu piehiivani probarvenych povrchli (napi. budov).
Keramické pigmenty se téZ fadi mezi specialni anorganické pigmenty, které se vyznacuji nejen
vybarvovaci schopnosti, ale vynikaji navic vysokou termickou stabilitou i vysokou chemickou
odolnosti vii¢i roztavenym sklovindm. V keramickém primyslu pfevlada nedostatek zejména
cervenych a fialovych vysokoteplotnich pigmenti. Mezi keramické pigmenty s ¢ervenym
odstinem lze zafadit Zelezitou Cerven o-Fe:0s3, ktera je termicky stabilni do 1000 °C a
kadmiovou cerven CdSixSex, jez je toxickda a termicky stabilni pouze do
600 °C. Ztohoto divodu je pro vysokoteplotni uziti pouzitelna pouze po zapouzdieni
v termicky stabilnim krystalu, napf. zirkonu. Cervenofialové odstiny poskytuje v tizkém
rozmezi koncentraci kasiteritova violet’ SnixCrxOz2 a rizovofialové odstiny poskytuje chromem
dopovany CaSnSiOs. Velky nedostatek téchto odstini a mald strukturni variabilita vede
k vyzkumu novych sloucenin, které by mohly svymi barevnymi moznostmi rozsitit tuto oblast
anorganickych pigmenti. Jednd se napf. o slouceniny typu CaTaO:N, LaTaONa,
BaM».xNixSi207 ¢i YAICrOs.

Cilem této prace je priprava a hodnoceni pigmentové — aplikacnich vlastnosti
vysokoteplotnich kasiteritovych pigmentii. Hlavni pozornost je zaméfena na navrh a
rozpracovani podminek syntézy pigmentil, jeZ vyuzivaji ionty kobaltu jako chromoforové
slozky a ionty fosforu jako nabojové-kompenzacniho prvku. Hlavni diraz byl kladen piedev§im
na posileni ¢ervené barevné slozky ve vysledném pigmentovém zabarveni a docileni zisku
sytych modrofialovych az fialovych odstinli, zejména po aplikaci do keramické glazury.

K tomuto ucelu byl navrzen postup vyuzivajici zaclenéni dal§ich chromoforovych slozek do
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struktury pigmentu. Jako chromoforové slozky byly zvoleny ty, které se mohou vyskytovat ve
Styfmocném oxida¢nim stavu, nebot tak nabizeji moZnost substituce iontd Sn** v miiZce
tetragonalniho oxidu cini¢itého. V rdmci vyzkumu byly tedy studovany moznosti a podminky
syntézy  pigmenti  obecného  vzorce  Snix+y)CoxPyO2 a  Sni(x+y+2)CoxPyZ-02
(kde Z = Ce, Pr, Tb, Ti, Zr, Si a Mn).

Jelikoz syntéza kasiteritovych pigmentl probiha nejefektivnéji pfi vysokych teplotach
kalcinace (1350 — 1600 °C), miize byt jejich vyroba energeticky a ekonomicky ndrocna. Za
ucelem snizeni teploty syntézy a pro podporu reakce v tuhé fazi byly pied kalcinaci do
vybranych reakénich smési pfidavany latky s mineralizaCnim ucinkem, tzv. mineralizatory.
V ramci vyzkumu byl tudiz také zkoumén vliv pfidavku mineralizatorii na fazové sloZeni

vysledného praskového materidlu a na jeho pigmentové — aplikacni vlastnosti.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Pigmenty

Slovo pigment pochazi z latinského vyrazu ,,pingere®, které v piekladu znamena ,,malovat
¢1 ,barvit®. V malifstvi jsou pigmenty popsany jako barevné praskové latky, které byvaji
rozptyleny ve vhodnych pojivech (voda, rGzné druhy oleji, vejce ¢i akrylové laky).
Z chemického hlediska lze pigmenty charakterizovat jako nerozpustné praSkové latky
anorganického nebo organického ptvodu, které po rozptyleni ve vhodném prostiedi toto
prostiedi zakaluji, vybarvuji ¢i maji jinou specialni vlastnost. Obecné byvaji pigmenty
dispergovany nejen v natérovych hmotach, ale i v plastech, papirenskych hmotach, glazurach,
smaltech, textilnich materialech ¢i ve stavebnich hmotach [1, 2].

Vyuziti pigmentt lidmi je zndmo od nepaméti. Jiz prastati malifi vyuzivali pigmenty pro
zkraslovaci, estetické a ritudlni ucely. Mezi prvnimi vyuzivanymi pigmenty byly okry, hlinky,
pfipadné hnédi a Cerné, ziskané spalovanim dievéného uhli ¢i kosti. V prvopocatcich se jako
pojiva vyuzivalo vody, pfipadné zivoc¢isného tuku a pigmentové smési byly na barvené
predméty ¢i téla nandsSeny usty nebo prsty. Dodnes jsou dochovany jeskynni malby nachéazejici
se v severnim Spanélsku (malba bizona v jeskyni Altamira), malby v Chauvetové jeskyni a
jeskynnim komplexu Lascaux ve Francii, ¢i geometrické obrazce namalované v jeskyni
Blombos Caves v Jihoafrické republice [3, 4].

Podle charakteru lze pigmenty délit na anorganické a organické, pficemz obé¢ skupiny
mohou byt pfirodni ¢i syntetické. Do skupiny pfirodnich organickych pigmentt se ftadi
pigmenty rostlinného i zivocisného piivodu a uhelnata barviva. Mnoho rostlin se v minulosti
pestovalo specidlné pro vyrobu barev a jako barvici materidl se vyuzivaly kofeny, listy, plody
1 ktira n¢kterych rostlin — napf. mofena barvifskd, Safran, kampeska, indigo, baryt barvifsky.
Nejznamé;jsi barvivo zivocisného ptivodu je karmin (koSenila), ktery je ziskavéan z vysusenych
tél Cervce nopalového. Uhelnata barviva jsou ziskana spalovanim riznych druht dieva nebo
kosti. Mezi nejvyznamnéjsi se fadi slonova ceri, kostni cerni, révova a broskvova cerii a bistr.
Ptirodni anorganické pigmenty jsou obvykle mineralniho ptivodu. Patii sem napf. kiida, sadra,
prirodni ultramarin, horska rumélka, okry, sieny a umbry [5, 6]. Anorganické pigmenty se
piipravovaly umeéle jiz od starovéku. NejstarSim syntetickym pigmentem je tzv. egyptska modt
(CaCuSi4010), piipravovana nékolikahodinovym Zihanim malachitu, oxidu kifemicitého a
uhli¢itanu vépenatého pfi teplotach do 1050 °C. Mezi dalsi historicky vyznamné, uméle

pripravené anorganické pigmenty se fadi napt. neapolska zlut, médénka, olovnata béloba, sufik,
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azurit. Prvni synteticky organicky pigment, berlinska modf, byl vyroben az v 18. stoleti, od 19.

stoleti pak doslo k zna¢nému pokroku ve vyvoji a syntéze pigmentti [7, 8].

1.2 Anorganické pigmenty

Anorganické pigmenty jsou zpravidla oxidy, podvojné oxidy, sulfidy, sirany, ale také
molybdenany, fosfore¢nany ¢i chromany. Lépe odolavaji svétlu, chemickému piisobeni a
teplotnim zménam nez pigmenty organické. Mezi dalsi vyhody rovnéz patii mensi ekonomicka
narocnost jejich vyroby. Naopak za nevyhodu lze povazovat fakt, Ze anorganické pigmenty
neposkytuji tak syté odstiny jako pigmenty organické, a proto je jejich barevné Skala znacné
omezena. Svétova ro¢ni produkce pigmenti byla v roce 2015 10 miliént tun, z toho 90 % tvori
pigmenty anorganické. Komeréné nejprodukovangjSim pigmentem je titanova béloba (TiO2

v anatasové 1 rutilové forme), které se ro¢né vyrobi okolo 6 miliént tun [9].

1.2.1 Rozdéleni anorganickych pigmenti

Anorganické pigmenty lze délit na zdklad¢€ riiznych hledisek, napt. dle ptivodu na piirodni

a syntetické (uméle vyrobené). V soucasnosti se vSak pigmenty nejcastéji déli zejména na [9]:

e zékladni:
e bilé
e barevné (pestré)

e (erné

e specialni, které Ize podle dalSich vlastnosti dale délit na:
e luminiscen¢ni (fluorescencni, fosforescencni)
e antikorozni
e transparentni
e magnetické
o cfektni (perletové, pigmenty s kovovym leskem)
e  keramické

o reflektujici v IR oblasti

Mezi zastupce bilych pigmenti patii napt. titanova béloba (Ti02), zinkova béloba (ZnO),
litopon (ZnS + BaSOs4) ¢i sachtolit (ZnS). Optické vlastnosti bilych pigmenti jsou vysledkem
jejich nizké absorpce svétla ve viditelné €asti spektra a jeho silnym, pfevazné neselektivnim
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rozptylem. Schopnost silné rozptylovat svétlo vede k vyssi kryvosti pigmentl v aplikacich.
Kryci schopnost (mohutnost) pigmentii izce souvisi s jejich indexem lomu. Caste¢ky pigmentu
odrazeji tim vice svétla, ¢im vyssi je jejich index lomu a naopak. Kryci mohutnost suspenze
pigmentu s pojivem je vyjadiena rozdilem mezi indexy lomu pigmentu a pojiva. Cim je tento
rozdil vétsi, tim 1épe barva kryje. Naptiklad titanova béloba v rutilové modifikaci, jejiz index
lomu je n = 2,75, ma vétsi kryvost nez béloba zinkova (rn = 2). Ta ovSem kryje 1épe nez béloba
barytova (n =1,62) [10, 11].

Pro barevné (pestré) pigmenty ma zdkladni vyznam absorpce svétla, rozptyl vSak vyrazné
ovliviluje odstin barvy a barvivost. Barva poskytovand pigmentem je ovlivnéna rozdilem
indexu lomu mezi pigmentem a prostfedim, ve kterém je pigment dispergovan a zaroven také
tvarem a velikosti pigmentovych castic. AvSak schopnost poskytnout pfedmétu barvu je
zaloZena na absorpci a odrazu svétla Casticemi pigmentu. Pokud dochazi k odrazu bilého
denniho svétla témét v celém rozsahu jeho vinovych délek, je pigment bily. Jestlize naopak
témét vSechny vinové délky absorbuje, miizeme tento pigment popsat jako ¢erny. Selektivni
absorpce svétla je mozna diky pfitomnosti chromoforti. Chromofory jsou skupiny molekul,
atomu nebo iontli umoziujici elektronové prechody, které¢ odpovidaji stejné energii jakou ma
viditelné svétlo. Pti prichodu svétla ¢astici pigmentu dochézi k excitaci valencnich elektront a
dochazi k selektivni absorpci svétla, ktera je zptisobena probihajicimi elektronovymi piechody.
Emitované svétlo je tak ochuzeno o urcité vinové délky pivodniho spektra a vysledna barva je
smési vinovych délek odrazeného svétla [12].

Dle uspofadani valencnich elektront lze atomy ¢i ionty délit na ¢tyfi skupiny. Do prvni
skupiny patii atomy, jejichz orbitaly jsou elektrony zcela obsazeny. Nedochazi tak k jejich
zbarveni, ponévadZz neabsorbuji ve viditelné ¢asti spektra (napi. ZnO, BaSOs). Ve druhé
skupiné jsou atomy, jeZ nemaji zcela zaplnény jen posledni orbital. Obvykle byvaji bezbarvé.
Tteti skupinu tvofi atomy s ne zcela zaplnénymi d-orbitaly. Do této skupiny patii prvky a jejich
ionty, které¢ vytvareji energetické moznosti pro absorpci ve viditelné ¢asti spektra, jejich ionty
jsou obvykle barevné (napt. NiO, Cr203). Posledni, av§ak neméné dillezitou skupinou jsou
atomy a ionty s ne zcela zaplnénymi f-orbitaly. Sem patii prvky vzacnych zemin (lanthanoidy),
které také mohou zplsobovat barevnost [2, 5]. Umisténi atoml v krystalové mftizce vSak
vymezuje hladiny energie, které jsou k dispozici elektronim. Z tohoto diivodu miZze mit
chromofor odlisnou barvu v jiném krystalu ¢i v jiné krystalové mtizce v témze krystalu [12].

Hlavnim tukolem barevnych pigmenti je stejné¢ jako u pigmentd bilych kryt,
znepruhlediiovat ¢i zakalovat prostiedi, ve kterém jsou dispergovany. Barevné pigmenty jsou

schopné prostfedi vybarvovat, n¢které znich mohou disponovat i dal§imi specidlnimi
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vlastnostmi a je mozné je zatadit i do specifické¢ kategorie specidlnich pigmentti. Mezi
vyznamné barevné pigmenty nachdzejici uplatnéni v priamyslu patii napt. Cerveny Fe2O3
(stavebnictvi), zeleny Cr203 (stavebnictvi, plastikaisky pramysl), Zluty BiVOs (plastikaisky
pramysl) a FeOOH (stavebnictvi), modry ultramarin (tiskafstvi, natérové hmoty) [2, 13].

V roce 1970 vytvoftila asociace CPMA — Color Pigments Manufactures Association (diive
znamd jako DCMA — Dry Color Pigments Manufacturers Association) referenc¢ni piirucku,
ktera poskytla prvni identifikacni systém pro barevné anorganické pigmenty. Tato pfirucka byla
v prub¢hu let nékolikréat aktualizovéna a jeji zaklady jsou postaveny na déleni pigmentt do tiid
podle struktury krystalové miizky. Kazdy pigment v systému je popsan tiemi Cisly. Prvni ¢islo
znadi strukturdlni tiidu (Tabulka 1), druhé ¢islo je potadovym Cislem pigmentu a tieti Cislo

popisuje odstin pigmentu (Tabulka 2) [14].

Tabulka 1: Klasifikace anorganickych pigmentii dle CPMA ze strukturniho hlediska a moznosti
vyuZiti pigmentii [ 14]

Strukturalni trida Pouziti Strukturalni tfida Pouziti
L Baddeleyity A VIII. Fosfore¢nany B,C
II.  Boritany B IX. Priderity A,B,C
III.  Korundy, Hematity A, B X.  Pyrochlory A
IV.  Granaty A XI.  Rutily, Kasiterity A,B,C
V.  Oliviny A XII.  Sfény A
VI.  Periklasy A XIII.  Spinely A,B,C
VII. Fenakity A XIV. Zirkony A

Systém rovnéz rozdéluje pigmenty do tii skupin (A, B, C) dle jejich termické stability a
predur¢uje tak moznosti jejich nasledného pouziti (Tabulka 1). Do skupiny A se tadi
vysokoteplotni (keramické) pigmenty, do skupiny B patii pigmenty s termickou stabilitou do
600 °C (vhodné pro barveni plastli a polymernich hmot) a skupinu C reprezentuji nejméné
odolné pigmenty s termickou stabilitou do 200 °C, které jsou vyuZzivany pro barveni piedev§im

natérovych hmot [14].

Tabulka 2: Déleni pigmentii dle CPMA z hlediska barevného odstinu [14]

Cislo Odstin Cislo Odstin Cislo Odstin
1 fialova, Cervenomodra 4 zluta 7 hnéda
2 modra, modrozelena 5 ruzova, orchid, koralova 8 Seda
3 zelena 6 zlutohnéda 9 ¢erna
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V klasifikaci CPMA jsou zafazeni také tfi zastupci kasiteritovych pigmentti. Mezi né patii
Kasiteritova zlut' (Tin Vanadium Yellow Cassiterite) s oznacenim 11-22-4, Kasiteritova violet’
(Chrome Tin Orchid Cassiterite) s oznaCenim 11-23-5 a Kasiteritova Sed’ s oznaCenim
11-24-8. Tyto pigmenty jsou diky své vysoké termické stabilité zatazeny do kategorie A, tudiz
se fadi mezi zastupce vysokoteplotnich pigmentl. Své uplatnéni nalézaji zejména pfi
probarvovani keramickych glazur [14].

U cernych pigmenti vyznamné prevlada vliv absorpce svétla, remise svétla je velmi
nizkéd. Mezi dilezité cerné pigmenty se fadi Zelezita ceri (FesO4), burel (MnOz) a saze. Saze se
pouzivaji zejména jako plnivo v gumdrenstvi, k barveni plastli nebo v tiskatském primyslu,
burel je vyuzivan v cihlaiském pramyslu ¢i v malifstvi [7, 9].

Pigment se stava transparentnim, je-1i rozdil mezi indexem lomu pigmentovych ¢astic a
pojiva nizky a zaroven se velikost pigmentovych ¢astic pohybuje v rozmezi 2 az 15 nm. Rovnéz
jsou charakterizovany velkym specifickym povrchem. Rozhodujicim faktorem pro
transparentnost je tloustka pigmentovych ¢astic ve sméru, ve kterém na castice dopada svétlo.
Metoda méfeni transparentnosti pigmentu a definice indexu transparentnosti je podrobné
popsana v norm¢ DIN 55 988. Mezi bezbarvé transparentni pigmenty patii TiO2 a ZnO, které
absorbuji svétlo v UV oblasti a jsou proto vyuzivany napt. v UV-absorbérech, mohou vsak byt
i soucasti ochrannych organickych povlakii ¢i byt pouzity v kosmetickych piipravcich
chranicich kazi pred skodlivymi UV paprsky. Mezi barevné transparentni pigmenty patii napf.
kobaltovd modi (CoAl204) a zelent (Co0.Zn0), zelezitd modi (Fes[Fe(CN)s]3) a oxidy Zeleza
(Fe203, Fe304) [9, 19].

Luminiscen¢ni pigmenty se odliSuji od ostatnich pigmentl tim, Ze obsahuji tzv.
aktivatory. Aktivatory maji schopnost absorbovat energii (emitovanou zatfenim s nizkou energii
a vys§imi vlnovymi délkami) a nasledné ji vyzatrovat ve form¢ svétla. Nej€astéji jsou aktivatory
ionty piechodnych kovli a prvky vzacnych zemin, které vS§ak musi byt obsazeny v optimalni
koncentraci. Luminiscence vznika vybuzenim atomi aktivatorii do energeticky bohatsiho (tzv.
excitovaného) stavu a naslednym navratem do stavu zakladniho, pii kterém dochazi k vyzareni
fotonti [9, 15]. Podle druhu pouzitého zdroje energie, ktery vyvolava luminiscenci, se rozliSuje
n¢kolik jejich druhti. Naptiklad RTG zéfeni vyvolava rentgenoluminiscenci, radioaktivni zafeni
radioluminiscenci, UV a IR zéfeni fotoluminiscenci. Fotoluminiscen¢ni pigmenty, které maji
pramérnou stfedni velikost ¢astic 2,5 — 5 um, mohou emitovat zafeni riiznych barev. Zelené
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zéfeni poskytuje napt. ZnS dopovany Cu®, Au’, AI*", zluté zafeni Y3AlsO12 dopovany Ce’”,

gervené Y202S dopovany Eu®" a modré ZnS dopovany Ag*, CI-[16, 17].
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Antikorozni pigmenty jsou praskové latky, které po aplikaci do vhodného pojiva vykazuji
korozné — inhibi¢ni uc¢inky. Aktivni antikorozni pigmenty mohou zasahovat do koroznich
procest, které probihaji mezi kovovym substratem a organickym povlakem. Z hlediska ochrany
materidlu proti korozi, Ize pigmenty délit do tii skupin — stimulujici, neutralni a inhibi¢ni
pigmenty. Stimulujici pigmenty korozi urychluji, neutralni nemaji na priibéh reakce zadny vliv.
Inhibi¢ni pigmenty ve styku s chranénym kovem a v pfitomnosti vody (event. jinych latek)
korozi zpomaluji, proto je 1ze oznacit za korozné - inhibi¢ni. Zabranuji koroznimu ptsobeni
chemickou nebo elektrochemickou reakci. Podle mechanismu se dale dé€li na inhibitory aktivni
v katodické a anodické oblasti. Inhibi¢ni uc¢inek pigmenti je zalozen na zméné valen¢niho stavu
rozpustnych pigmentovych slozek. Ochranné aktivatory jsou umistény na rozhrani mezi
podkladem a zakladnim natérem. Voda difundujici do pojiva rozpousti antikorozni slozky
(napt. fosforenany, boraty, organické anionty) z pigmentl a dopravuje je na povrch kovového
materidlu, kde reaguji a zastavuji korozni plsobeni. Pfitomna oxidickéd vrstva je posilena a
n¢kdy i chemicky modifikovana. Tento zplsob antikorozni ochrany je nejbéznéjsi. Mezi
vyznamné antikorozni pigmenty patii fosforeCnanové pigmenty (napi. Zn3(PO4)2.2H20,
Zn3(P0O4)2.4H20, CrP0O4.3H20, AIPOs), spinely (Fe203.Zn0), metalické oxidy (ZnO, Pb3Os),
fosfidy (napt. Fe2P), borosilikdtové a boratové pigmenty (napt. BaO.B203.H20), chromatové
(napt. ZrCrOs4, SrCrO4) a molybdenanové pigmenty (ZnMoOs) [2, 17, 18].

Magnetické pigmenty jsou jemné praSkové materialy sriznymi magnetickymi
vlastnostmi. PouZzivaji se v systémech pro uklddani informaci, jako jsou napft. audiokazety,
video pasky, diskety ¢i hard disky. Nachazeji rovnéz uplatnéni v laserovém tisku a také ve
specidlnich tiskafskych technikach, jako je napf. tisk bankovek. Pigmenty jsou pied aplikaci
rozmélnény ve vhodném médiu a ndsledné jsou aplikovany na zvoleny nosi€. Zastupci
magnetickych pigmentl jsou napt. y-Fe203, Fe304, Co-y-Fe203, Co-Fe304 a CrOz [9, 20].

Tzv. efektni pigmenty jsou lesklé, perletové pigmenty syntetického ¢i ptirodniho ptivodu.
Opticky efekt je u nich vyvolan interferenci na tenkych vrstvach. Castice jsou tvofeny malymi
tenkymi destickami, orientovanymi paralelné. Do této skupiny pigmentl patii napf.
polykrystalicky TiO2, BiOCl, Zelezité slida a Pb(OH)2.2PbCOs. Efektni pigmenty nachéazeji své
uplatnéni v optickych filtrech ¢i jsou vyuzivany pro dekorativni Gcely (kosmetika, plasty,
tisténé vyrobky, prumyslové natéry, automobilovy primysl). Jsou také vyuzivany
v bezpeénostnim tisku, a proto se v mnoha zemich na bankovky pouzivaji vicevrstvé perletové
nebo optické pigmenty [9, 21].

V soucasné dob& je zkouméno velké mnozstvi pigmentl, reflektujicich v blizké

infracervené oblasti. Pigmenty reflektujici v infraervené oblasti jsou barevné anorganické
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pigmenty, které odrazi svétlo v infracervené oblasti a zaroven selektivné odrazi svétlo ve
viditelné ¢asti spektra. Vzhledem k tomu, ze odrazivost a absorpce svétla jsou na sobé dvé zcela
nezavislé slozky, miize mit IR-pigment libovolné zbarveni. Tyto pigmenty nachazeji uplatnéni
zejména ve stavebnim primyslu (napf. probarvovani stfeSnich krytin a fasddnich hmot) a
vojenském pramyslu, nebot’ maji vysokou odolnost vi¢i zménam pocasi a povétrnostnim
podminkam. Maji schopnost maximalizovat odrazivost v blizké infraCervené oblasti a tim
minimalizuji nahromadéni tepla v podkladové strukture materialu. Kromé vysoké chemické
stability vynikaji tyto pigmenty také vysokou teplotni stabilitou a mohou byt proto pouzity jako
napf. vysokoteplotni natéry tlumict, kamen a krbt ¢i k dekoraci keramickych a smaltovanych
vyrobku [22].

Mezi znamé pigmenty odrazejici v NIR patii napi. Fe dopovany MgTiOs (74% solarni
reflektivity) [23], Cr dopovand Al2O3 (70,5 % solarni reflektivity) [24] a Mn dopovany ZnAl2O4
(50,55 % solarni reflektivity) [25]. Hodnoty solarni reflektivity byly méfeny v rozsahu
vlnovych délek 700 - 2500 nm a jako standard pro srovnani byl pouzit polytetrafluorethylen.
V soucasnosti jsou zkoumdny a vyvijeny napi. pigmenty na bazi BisTi3012. Pigmenty jsou
pfipravovany hydrotermalni syntézou a poskytuji nanocéstice svétle zluté barvy. Hodnoty
solarni reflektivity se pohybuji okolo 95 % a poskytuje tak vyssi hodnoty odrazivosti nez
konvencni TiO2 [26]. RovnéZ jsou zkoumdany napt. svétle zluté pigmenty typu YbsMo201s,
které¢ v rozsahu vinovych délek 700 - 2500 nm poskytuji relativné vysoké hodnoty solarni
reflektivity (93,7 %). Dopovéanim pt¥imésemi Ti*" a Nb>" je mozné hodnoty solarni reflektivity
zvysit az na 99,4 %. Jsou-li jako piimési pouzity ionty Fe** poskytuje pigment o sloZeni
YbsMoi,6FeosO15 cihlové Cervené odstiny. Tento pigment vykazuje hodnoty solarni odrazivosti

>90% a uvazuje se o jeho vyuziti ve stavebnictvi, zejména pro aplikaci do stte$nich krytin [27].

1.3 Keramické pigmenty

Vyrobek, u kterého zalezi nejen na jeho funk¢nosti, ale také na estetické strance, byva
velmi Casto zkraslovan a vylepSovan pomoci barev. Proto mnoho keramickych vyrobku jako
jsou keramické dlazdice, sanitarni keramika, dekorativni keramika nebo keramické a
porcelanové nadobi je obarvovano pomoci anorganickych pigmentt. Keramické pigmenty patii
do skupiny vySe popsanych barevnych pigmenti. Jednd se o anorganické slouceniny
krystalického charakteru a jejich vlastnosti zavisi pravé na krystalové struktufe. Zaklad
pigmentl tvoii chemicky a termicky stabilni mfizka, odvozend od pfirodnich minerald. Tyto
mineraly jsou ve své Cisté podobé bezbarvé. Aby se staly barevnymi, musi byt do miizky

zaClenény barevné piimési (chromofory) nebo musi byt néktera slozka zCasti nebo zcela
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vyménéna za jinou. Chromofory vstupujici do krystalové miizky jsou velmi Casto ionty
s nezaplnénymi d nebo f orbitaly — napt. kationty ptechodnych kovi, kationty kovli vzacnych
zemin, apod. [2, 28].

Keramicky pigment musi mit pfedevsim vysokou termickou a chemickou odolnost, nebot’
za vysokych vypalovacich teplot musi odoldvat agresivnimu plisobeni glazur a zaroven musi
mit také vynikajici barvici schopnost. Dulezitou vlastnosti je rovnéz vysoka hodnota indexu
lomu. Mezi vyznamné keramické pigmenty patii pigmenty napt. baddeleyitové, rutilové,
zirkonové, sfénové, spinelové ¢i kasiteritové [28].

Mezi nejvyznamnéjsi baddeleyitové pigmenty patii ZrO2 dopovany ionty vanadu. Tento
zluty vysokoteplotni pigment byl syntetizovan ve 40. letech 20. stoleti a byl jednou z prvnich
ekologickych alternativ k dfive vyuzivanym pigmentim na bézi olova. Syntéza zlutych
baddeleyitovych pigmentl probihd za vysokych teplot, obvykle v rozmezi 1050 — 1400 °C.
Béhem kalcinace vychozi smési dochazi pfi teplotdch okolo 800 °C k tvorbé nestabilniho
pyrovanadatu zirkonia ZrV207, ktery se pii teplotach vyssich nez 1000 °C rozklada na jemné
zrnity a vysoce reaktivni ZrOz. Ten pfii teploté okolo 1100 °C ptechazi z monoklinické
modifikace na tetragonalni. B€hem fazového pirechodu dochéazi k zméné objemu a k zaclenéni
chromoforovych ionti V°'. Nezabudované V°' ionty jsou pokryty krystaly ZrO: a tvofi
agregaty o velikosti 7 -10 um. Vrchni vrstva ZrOz chrani chromofor pted agresivnim plisobenim
glazurovych komponent, proto je barva pigmentu stald a intenzivni i za plisobeni vysokych
teplot [29]. Vzhledem k tomu, Ze vedle V>* iontli se v malém mnoZstvi mohou v reakéni smési
vyskytovat ionty V3" (které posouvaji barvu pigmentu do Zlutozelené oblasti), je pro syntézu
pigmenti vhodné vyuzit tzv. modifikatori barvy. Primyslové nejvyuzivanéjsim modifikatorem
je In203 (0,1 — 1 hm. %) [29, 30], dale jsou studovany 1 jiné typy modifikator jako Ga20s3,
Y203 ¢i Bi203 (1 hm. %). Tyto slouceniny udrzuji barevnost pigmentu ve Zluté, pfipadné
zlutooranzové oblasti [29, 31].

Zakladem rutilovych pigmenti je tetragonalni miizka oxidu titani¢it¢tho ve své
nejstabilné;jsi modifikaci — rutilu. Mrizka rutilu je velmi rozsitena a typicka pro slouceniny AX>,
tzn. oxidy ¢tyfmocnych prvkl nebo halogenidy prvkii dvojmocnych. Elementarni buiika rutilu
je primitivni tetragonélni se zdvojenym atomovym motivem. Koordina¢ni &islo Ti*" je Sest,
aniontll O tfi. Pfi heterosubstituci pfichazeji v ivahu z aniontii pouze oxidy (r = 1,32 A) a
fluoridy (r = 1,33 A). Iontovy polomér kationtii miize byt v rozmezi r = 0,46 — 0,9 A [2].

Rutilové pigmenty mohou tvofit i kationty jiné valence nez A*". Pii substituci vSak musi
byt dosazeno ndbojové kompenzace vnaSenim jinovalentnich iontii. Jako chromofory jsou pro

syntézu vyuzivany Ni*" ionty, které poskytuji zluté odstiny, Mn®" hnédé odstiny, Cr**

17



Zlutooranzové a V3" odstiny $edo&erné. Pro jejich ndbojovou kompenzaci je mozné pouZit napf.
Sb>*, Nb**, Mo®" nebo W®" ionty. Syntéza rutilovych pigmenti je zaloZzena na reakci v pevné
fazi. Pti syntéze je vyuZito fazového prechodu TiO:2 z anatasové formy na rutilovou. K tomuto
pfechodu dochazi pfi teplotach nad 800 °C a ziskana rutilova mitizka je diky nému reaktivné;si
(tzv. Hedvalltuv efekt) a ochotnéji zabudovava ionty vybranych chromoforti [32].

Zirkonové pigmenty patii k nejkvalitnéjSim keramickym pigmentim. Vysokoteplotni
stabilita téchto pigmentt je dana vysokou stalosti zirkonové struktury. Zirkonové pigmenty je
mozné rozdélit do dvou zékladnich skupin. Prvni skupinu tvofi tzv. vméstkové pigmenty, které
nejsou prilis teplotné stabilni. Druhou skupinu tvoii tzv. pigmenty poruchového typu, kdy jsou
chromofory (jako barvici poruchy) zabudovany v krystalové zirkonové miizce. Tyto pigmenty
se vytvari kalcinaci oxidu zirkoni¢itého, oxidu kiemicitého, mineralizatoru a dopujiciho iontu
vytvatejiciho barvu. Béhem reakce je oxid kiemicity atakovan mineralizatorem (napt. NaF) a
transportovan do miizky oxidu zirkonicitého, kde se transformuje na zirkon ZrSiO4. Zirkonové
pigmenty je mozné piipravit jak klasickou keramickou metodou, tak celou fadou
nekonvenénich metod piipravy jako napf. sol-gel metodou, koprecipitaci ¢i aerosolovou
metodou. Komeréné vyrabéné jsou tyrkysové ZrixVxSiOs pigmenty, Zluté Zri«PrxSiOs
pigmenty a rizové ZrixFexSiO4 pigmenty [2, 33].

Sténové ptip. titanitové mineraly patii do skupiny nesilikatnich mineralti s monoklinickou
strukturou. Sfénové pigmenty jsou odvozeny od bezbarvého minerdlu titanitu CaTiSiOs ptip.
CaTiO(SiO4). Mezi tyto pigmenty lze rovnéz fadit pigmenty malayaitové, odvozené od
mineradlu malayaidtu CaSnSiOs. Substituci kationtd (nejcastéji iontli pfechodnych kovil) ¢i
aniontl v krystalové miizce lze ziskat Sirokou skdalu novych vyznamnych sloucenin.
Dopovéanim ionty Cr’* Ize v piipadé CaTiSiOs ziskat ¢ervenohnédé odstiny a za pouziti
CaSnSiOs odstiny riZové. Barevnost pigmentil lze ovliviiovat zménou poméri vychozich
sloucenin. Sfénové pigmenty je mozné pfipravit nepfebernym mnozstvim metod jako napft.
pomoci mechanické aktivace, sol-gel metody, koprecipitaci ¢i hydrotermalni syntézou [34, 35].

Spinelové slouéeniny obecného vzorce AB2X4 se strukturné€ vyznacuji symetrii krychlové
soustavy. Odvozuji se od ptirodniho mineralu — spinelu MgAl>04. Podle druhu iontd A, B, ptip.
X se déli na tii typy (Tabulka 3). Nejbeznéj$im typem je typ 2-3 s aniontem kysliku. Spinelové
pigmenty jsou hojné vyuzivany v keramickém primyslu, nebot’ jsou tepeln¢ stabilni az do
teplot 1300 — 1400 °C a jejich velkou prednosti je prakticky neomezend vzajemna misitelnost.
Diky tomuto faktu je mozné piipravit Sirokou paletu barevnych spinelovych pigmenti.
Spinelové pigmenty je mozné piipravit klasickou keramickou metodou, metodou s vyuZitim

polymernich prekurzorti (Pechiniho metoda), koprecipitaci, mikroemulzni ¢i citratovou
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metodou. Vyznamnymi spinelovymi pigmenty jsou napi. modry CoAl204 a Co2SnO4, zeleny

CoCr204, rizovy Zn(Al,Cr)204, hnédy Fe2TiO4 ¢i zluty Zn(Zn,Fe)204 [2, 14, 36, 37].

Tabulka 3: Rozdéleni spinelovych sloucenin [2]

Typ Ionty A Ionty B Ionty X Priklad
MgAlL204
Mg, Ca, Zn, Cd, Mn, ’
23] 8 Al Fe, Cr, Ga, In, V... | © %e Se, ZnFex0s,
Fe, Co, Ni, Cu,... ZnCr204, MgFe204
42| Sn,Pb,Ti,V,Mn,.. |M&Z0 hg‘l Fe,Co,Ni, | g TiZn204
6-1 W, Mo.... Li, Na, Ag (0] MoAg204

1.3.1 Kasiteritové pigmenty

V klasifikaci anorganickych pigmenti dle CPMA se kasiteritové pigmenty spolu
s rutilovymi pigmenty fadi do jedenacté skupiny. Zaklad kasiteritovych pigment tvofi
tetragonalni miizka oxidu cini¢itého, ptesnéji tvoti ditetragondlni dipyramidy [14]. Tento oxid
se v ptirod¢ vyskytuje v podobé mineralu kasiteritu (cinovce), ktery je zdroven nejvyznamné;jsi
rudou cinu. Kasiterit obsahuje pfiblizn€ 99,26 % SnOz a v minimalnim mnozstvi jsou pfitomny
oxidy zeleza, kiemiku, india, niobu a titanu. Kasiterit byva v zavislosti na pfitomnosti dalSich
piimési hnédy, hnédocerny, Sedy a Cerny, vyjimecné zluty, vzacné bezbarvy. Podle Mohsovy
stupnice tvrdosti (6—7) se jednd o stfedné¢ tvrdy mineral. Tvoii kratké prismatické krystaly
seskupené do hroznovitého (botrioidniho) tvaru, které byvaji v€lenény do dutin hostitelského
mineralu (napf. kiemen, muskovit). Vyskyt kasiteritu je vazan na hydrotermalni zily a na zulové
pegmatity. Je také velmi odolny, a tak se po zvétrani piivodnich mate¢nych hornin dostava do
ficnich naplavl, v nichz se vzhledem ke své pomérné vysoké hustoté¢ hromadi. Naplavy jsou
dnes hlavnim svétovym zdrojem kasiteritu [38, 39]. Loziska kasiteritu je mozné nalézt téméer
po celém svéte. Mezi nejvyznamnéjsi patii nalezisté v provincii Yunan v Cing, odkud pochazi
vice nez 50% svétové produkce. Dalsi vyznamnd nalezi§té¢ se nachdzeji v Australii, Velké
Britanii, Rusku, Malajsii, Bolivii ¢i v Jihoafrické republice. Ve velké mife se tento mineral
vyskytoval také v severozapadnich Cechach (v obcich Cinovec, Krupka, Horni Slavkov), kde
byl od roku 1378 do roku 1990 tézen a zpracovavan [40—42].

19



7 P L hy 4 e
GO WP (N 1
Obr. 1: Krystal kasiteritu z nalezisté v Krdasné (CR) (vlevo) a dvojkrystal
kasiteritu z Viloco Mine (Bolivie) (vpravo)[42]

Cisty oxid cinigity se pfipravuje spalovanim praskového cinu nebo nastiikem roztaveného
cinu do proudu do horkého vzduchu. Surovy cin pro dalsi zpracovani je ziskavan z kasiteritu
zarovou redukci uhlikem. Problémem pii redukci kasiteritové rudy je pfitomnost oxidl Zeleza,
které zptisobuji, ze produkt je tvrdy a ma neptijatelné vlastnosti. Je tudiz nezbytné redukovat
rudu za dostatecné vysokého tlaku kysliku, aby se zabranilo redukci FeO na Fe. Redukce
probiha v plamennych pecich pfi teplotach 1200 — 1300 °C [43].

Oxid cini€ity je bila krystalicka latka nerozpustna ve vodé, ve zfedénych kyselinach a
hydroxidech, av§ak snadno se rozpousti v roztavenych hydroxidech alkalickych kovli za vzniku
cini¢itanli. Vodné roztoky cinicitych soli hydrolyzuji za vzniku bilé srazeniny hydratovaného
oxidu cini¢itého, ktery je snadno rozpustny jak v kyselinach, tak v roztocich hydroxidi, coz
dokazuje, z¢ Sn*" mé4 amfoterni povahu. Disponuje diamagnetickymi a polovodivymi
vlastnostmi. Tento oxid ma relativné vysoky bod tani (>1600 °C), a proto je vyuzivan ve
sklafstvi pro vyrobu neprithlednych skel, v keramickém priimyslu se vyuziva pti vyrob¢ bilych

smaltli, glazur a barevnych pigmenta [44—-47].

Obr. 2: Krystalova struktura oxidu cinicitého [48]
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1.3.1.1 Kasiteritova zlut’

Kasiteritova Zlut’® (Tin Vanadium Yellow Cassiterite) je vysokoteplotni pigment
s tetragonalni strukturou oxidu cini¢itého. Parcidlni substituci Sn*" iontdi ionty V> se
z pivodné bezbarvého pigmentu stdva pigment se zlutym az okrovym odstinem [14]. Tento
pigment (Pigment Yellow 158) se zpravidla ptipravuje klasickou keramickou metodou, kde
jsou vychozi slozky — SnO2 a V20s pfitomny ve formé& praSkovych oxidi. Obvykle se
k vychozim slozkam v malém mnoZstvi pfidavaji i dalsi oxidy, napt. MgO, TiOz ¢i SiO2, které
v pigmentu plni funkci modifikdtoru, jejichz ucelem je posunout barevny odstin
k jasn€j$im zlutym odstintim. Pro ziskéni pigmentu s optimalnimi pigmentové — aplika¢nimi
vlastnostmi jsou rekéni smési kalcinovany ve vysokoteplotni peci v teplotnim rozmezi
1200 — 1500 °C [14, 45].

S cilem posunout barevny odstin kasiteritové zluti smérem k jasn€j$im odstinim, byl
zkouman vliv oxidu titani¢itého na barevné vlastnosti pigmentu. Vyzkumy prokazaly, ze jako
optimalni se pro syntézu jevi teplota kalcinace 1300 °C a sloZeni reakéni smési 93 mol. % SnOz,
7 mol. % V20s a 0,5 mol % TiOa. Tento pigment aplikovany do transparentni keramické glazury
v mnozstvi 6 hm. % poskytuje po proméieni spektrofotometrem nésledujici hodnoty barevnych
soufadnic: L* = 78,82, a* = -4,88, b* = 59,29 [49].

Na katedfe anorganické technologie byl v minulosti zkouman vliv piimési oxidld
lanthanoidl (v€etné oxidu lanthanu a yttria) na barevné vlastnosti kasiteritové zluti. Pigmenty
Sno,95-xLnxVo,0502 (kde x = 0—0,15) byly ptipraveny keramickou metodou pfi teplotach syntézy
1400 a 1450 °C a nésledné byly aplikovany do keramické glazury (10 hm. %). Stfedni velikost
castic vSech pfipravenych pigmentii se pohybovala v rozmezi 5 — 10 um a hodnoty stfedni
velikosti ¢astic nartistaly se zvySujici se teplotou syntézy. Z vysledkil rentgenové difrakéni
analyzy vyplynulo, ze u produktii s ptimési Y, Er, Ho, Yb a Tb byla prokazana jedina faze
kasiteritové tetragondlni struktury SnOz. U pigmenta s piimésemi Tm, Sm, Lu, Eu, Gd a Dy
byla prokézdna ptitomnost sekundarnich fazi, které vSak vyrazné neovliviiovaly barevnost.
Ostatni piimési La, Ce, Pr, a Nd vykazovaly pfitomnost sekundarnich fazi, které negativné
ovliviiovaly barevnost pripravenych pigmenti (pokles sytosti a prispévku zluté slozky).
Pozitivni vliv na barevnost maji zejména piimési Ho, Yb a Tb. U téchto pigment doslo
k mirnému posileni zluté slozky b* a vyraznému nariistu cervené slozky a* v porovnani se
vzorkem kasiteritové Zluti bez pfimési lanthanoidi. Dulezitym faktorem se ukdzal obsah
pfimési x v pigmentu. S rostouci hodnotou x nartstal ptiznivy vliv téchto pfimési na barevnost

pigmentti az do hodnoty x = 0,12 [50].
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Jako nejlepsi pigment zhlediska barevnosti lze vyhodnotit pigment o slozeni
Sno,83Tbo,12V0,0502, syntetizovany pfi teploté¢ 1450 °C (L* = 70,6, a* = 22,1, b* = 55,0). U
tohoto pigmentu dochézelo k nariistu ¢erveného odstinu, souc¢asné vSak dochazelo k mirnému
posileni odstinu zZlutého. Z vysledkll vyzkum lze konstatovat, ze dopovanim kasiteritové Zluti
vhodnymi pfimésemi lanthanoidi (Ho, Yb, Tb) je mozné ziskat vysokoteplotni pigmenty

zlutooranzového odstinu [50].

1.3.1.2 Kasiteritova Sed’

Kasiteritova Sed’ (Tin Antimony Grey Cassiterite) je vysokoteplotni pigment poskytujici
Sedé az modroSedé odstiny. Barvicimi pfimésemi jsou v tomto piipad¢ ionty antimonu.
Antimonové ionty vstupuji do miizky v mocenstvi Sb** a Sb>*, pfi vyssich teplotach syntézy
pievazuje mocenstvi Sb>". Modrosedy odstin pigmentu je zplisoben pfenosem naboje mezi Sb**
a Sb", jsou-li oba ionty blizko sebe a v obdobném geometrickém uspotadani. Kasiteritova Sed’
SnixSbxO2 se vyrabi vypalem reak¢nich smési, které obsahuji praskové oxidy SnO2 a Sb203 ¢i
Sb20s. Reakeni smési jsou kalcinovany za vysokych teplot (1000 — 1300 °C). Vyzkumem
faze odpovidajici tetragondlnimu SnO:2 také sekundarni faze monoklinického Sb2Os4 a v
zavislosti na slozeni rovnéz terciarni faze (orthorombického Sb2Os ¢i kubického SbeO13). S
rostouci teplotou kalcinace dochazelo k poklesu jasové slozky L * a mirnému nartstu barevnych
soufadnic a* a b* .V ramci studii bylo hledano optimalni slozeni a teplota syntézy kasiteritové
Sedi. Jako nejefektivngjsi zplisob syntézy se prokazalo pouziti iontli Sb>" a teplota kalcinace
1300 °C, nebot’ pii této teploté vznika jednofazovy produkt a pii slozeni 0,3 < x < 0,5 vznika
pigment s modrosedym odstinem. V nésledujici tabulce jsou uvedeny barevné parametry
pigmentl aplikovanych do keramické glazury v mnozstvi 3 hm. % (Tabulka 4). V menSim
mnozstvi je mozné k syntéze pigmentu ptidat i dalsi oxidy — napt. CaO, CeO2, MnO, TiO2,
Si02, které v pigmentu plni funkci modifikatoru barvy a jsou pouzivany pro zesvétleni
pigmentu [23, 51].

Kasiteritovou Sed’ je mozné pfipravit téZ pomoci Pechiniho metody. Vyzkumy bylo
prokazano, ze Pechiniho metoda je z hlediska intenzity barvy, homogenity a tepelného
zpracovani pro tento typ pigmenti lepsi nez konvencéni keramicka metoda. Vyuziti této metody
vede k vysokému stupni homogenity na molekularni Grovni. Pechiniho zpiisob pfipravy je
zalozen na polymeraci citratu kovu za pouziti etylenglykolu. Pro cheldtovani kationtd ve
vodném roztoku byla pouzita kyselina citronova a ptidavek etylenglykolu byl pouzit k tvorbé

organického esteru. Polymerizace, kterd byla podporovéana zahtivanim smési, vedla ke vzniku

22



homogenni pryskyfice, ve které byly kovové ionty rovnomérné rozlozeny po celé matrici. V
pripadé pripravy kasiteritové Sedi byl pfislusny citrat ptipraven z SnCl2.2H20 a pouzitym

dopujicim zdrojem byl Sb203. K zlepSeni rozpustnosti latek byla vyuzita HNOs [52].

Tabulka 4: Barevnost SnixSbxO:2 pigmentu syntetizovanych pri teploté 1300 °C, aplikovanych
do keramické glazury (3 hm. %)[51]

Vzorek X L* a¥® b*
Sb,_ Sb: 0, - 75,5 -0,7 3,7
Sb,..Sb>" 0, ’ 76,0 -1,3 1,9
Sb,_. Sb: 0, - 73,5 -1,9 0,5
Sb,_,Sb> 0, ’ 74,1 -1,9 0
Sb,_. Sb2 0, 03 71,7 2.4 1,2
Sb,_. Sb2 0, ’ 71,3 -1,7 0,6
Sb,_. Sb2 0, 04 72,5 2,3 -1,0
Sb,_,Sb> 0, ’ 60,9 2,7 43
Sb,_ Sb2 0, 0 74,0 -1,4 1,5
Sb,_,Sb> 0, ’ 61,8 2,1 1,5

U pigmentl Sni-xSbxO2 (x = 0,2; 0,4; 0,6) pfipravenych Pechiniho metodou byl zkouman
vliv teploty syntézy a rostouciho obsahu Sb2O3 na fazové sloZeni a velikost ¢astic. Studie
pomoci rentgenové difrakéni analyzy prokazala, ze formovani kasiteritové struktury je patrné
Jiz pfi teploté syntézy 500 °C. Dalsim zvySovanim teploty dochazelo k zvySovani difrakénich
linii tetragonalniho SnOz a systém byl jednofizovy v celém rozsahu kalcina¢nich teplot
(500—700 °C). Se zvysujici se teplotou kalcinace rostla velikost krystalitil, av§ak s nartistajicim
mnozstvim obsahu iontd antimonu méla sestupnou tendenci. Z hlediska vlivu teploty kalcinace
na barevné vlastnosti byl zkouman pigment o slozeni Sno91Sbo,0902, pfipraveny Pechiniho
metodou. Syntéza pigmentu probihala pii teplotach kalcinace 800 — 1200 °C a bylo zjisténo, ze
vyraznéjsich posunll v barevnosti je dosazeno, je-li pigment syntetizovan pfi teplotach vyssich
nez 1000 °C. Prave nad touto teplotou je patrné charakteristické Sedomodré zbarveni pigmentu
(Tabulka 5) [53].

Ionty antimonu dopovany SnO:2 nachazi také uplatnéni jako vodivy pigment v systémech,
které vyzaduji zvlastni bezpecnostni podminky. Vyuziva se jako preventivni prostiedek proti
vzniceni napf. u zafizeni manipulujicich s hoflavymi plyny ¢i vybuSnymi latkami [52].
Kasiteritova Sed’ (Pigment Black 23) je také vyuzivana pro barveni organickych povlakd, plniv,

tmeld, omitek, modelovacich hmot, inkoustti a tonera [51].
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Tabulka 5: Barevnost SnooiSboosO: pigmentii aplikovanych do keramické glazury
(12 hm. %) [53]

Teplota syntézy L* a* b*
800 °C 36,6 -2,0 -1,3
900 °C 29,3 -3,0 -5,1
1000 °C 21,4 -7,3 -17,7
1100 °C 27,7 -7,1 -14,7
1200 °C 33,7 -6,0 -11,9

1.3.1.3 Kasiteritova violet’

Kasiteritova violet’ (Chrome Tin Orchid Cassiterite) je vyznamny vysokoteplotni pigment
se strukturou mineralu kasiteritu [23]. Jedna se o jediny vysokoteplotni komercné vyrabény
pigment s fialovym zabarvenim. Caste¢nou zaménou Sn*" iontl za ionty chromu lze ziskat
pigmenty, jejichz odstiny se li§i v zavislosti na mnozstvi ptimési. Pfipravené praSkové latky tak
mohou mit rizové, svétle fialové az tmavée fialové odstiny. Tyto odstiny jsou vSak ziskény
pouze v uzkém rozmezi koncentraci Cr ionti (Hurdova teorie) [54]. Podle Hurda z&visi barevny
odstin na poméru Cr203/SnO2. Nad 8 hm. % se barva méni do zelena a pfi obsahu vys$§im nez
10 hm. % je barva pigmentu prakticky zelenid. Tento fakt zjevné souvisi s omezenym
mnozstvim chromu, které je schopno se v SnO:2 rozpoustét na intersticialni pevny roztok.
Barevnost pigmentu je mozné ovliviiovat nejen pomérem Cr203/SnOz, ale také ptitomnosti
dalsich slozek, jako napft. SiO2 (zjasnuje barvu), CaO (stabilizuje pigment a zvysuje podil
cerveneé slozky) ¢1 B203 (vyuzivany jako mineralizacni piisada) [2, 54].

Teorie barevnosti Sni«Cr«O2 pigmenti vychazela z predpokladu, ze Sn*" ionty jsou
v miizce SnO2 nahrazovany Cr*" ionty za tvorby tuhého roztoku, kdy vznik kyslikovych
vakanci zajistuje nabojovou kompenzaci. Pozd¢jsi vyzkumy prokazaly, ze systém je tvofen jak
Cr*" ionty v tuhém roztoku, tak i ¢asticemi Cr203. Jiné studie za pouziti XPS spektroskopie
potvrdily, Ze pigment je tvofen pouze tuhym roztokem Cr*" a SnO: [55].

V nejnovéjsich studiich byl pfipraven pfi teploté¢ syntézy 1400 °C pigment o slozeni
Sno,954Cro0,04602. Tento pigment byl hodnocen pomoci metod XANES, EXAFS a ESR. Pouziti
téchto metod prokézalo, Ze v pfipraveném praskovém materidlu se chrom vyskytuje ve tiech
podobéch. Vétsinu tvoii klastry Cr20s3, dale jsou zde pfitomny nanocéstice CrO2 a ve velmi
malém mnozstvi ionty Cr*', které jsou zabudované do miizky SnO: a zptsobuji fialovy odstin

pigmentu [56].
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Kasiteritovou violet’ (Pigment Red 236) je mozné pfipravit keramickou metodou, kde
vychozimi latkami jsou oxid cini¢ity a oxid chromity. Za uc¢elem nalézt barevné nejzajimave;jsi
Sni1xCrxO2 pigment s riZzovofialovym az fialovym odstinem bylo hleddno idealni sloZeni a
teploty vypalu vychozi rekéni smési obsahujici SnO2 a Cr203. Rentgenova difrakéni analyza
prokazala, ze jako nejvhodnéjsi se z hlediska slozeni jevi pigmenty, kde x < 0,03 nebot’ pod
touto hranici vznikala pouze jedina krystalicka faze — tetragonalni SnO2. Pti vyssich hodnotach
x se na difraktogramu objevila druha faze, kterd odpovidala Cr203. Z hlediska barevnosti bylo
nejlepSich vysledkil dosazeno u sloZeni Sno99sCro,00s02 pii teploté kalcinace 1600 °C. Tento
pigment po aplikaci do keramické glazury (5 hm. %) vynikal nejvySs$i sytosti a
nejvyrovnanéjSim pomérem obou barevnych soufadnic (L* = 61,3, a* = 19,8, b* = -16,4).
Vysoka teplota kalcinace (1600 °C) vSak méla negativni vliv na hodnoty stfedni velikosti ¢astic
pigmentu — dochazelo k nartistu hodnot dso. Tato skutecnost mize mit v kone¢ném duasledku
negativni vliv na aplikovatelnost pigmentti do keramickych glazur [57].

Rovnéz byla zkoumana moznost ptipravy kasiteritové violeti  Sno,996Cro,00402
pomoci fady nekonvencnich metod. Jednou z nich je tzv. pyrolyza kapalnych aerosolt, které
jsou vytvoreny zroztokli Cr(NO3)3.5H20 a SnCls.H20. Vodné roztoky byly rozpraSovany
tryskami do proudu vzduchu, kde dochazi ke vzniku aerosolti [58]. Aerosoly byly poté vnaSeny
do pece, kde dochazi pii teploté¢ 250 °C k odpateni rozpoustédel. Nasledn¢ byly aerosoly
tepeln¢ zpracovany pii teploté¢ cca 600 °C, kdy dochazi k rozkladu kovovych prekurzori.
Odfiltrovany praskovy poloprodukt méa okrovy aZz béZzovy odstin. K ziskani pozadovaného
produktu je nutné poloprodukt kalcinovat v pecich v rozmezi teplot 700 — 1300 °C po dobu
3 hodin s rychlosti ndb&hu teploty 10 °C za minutu. Pfi teplotdch kalcinace nad 700 °C se
postupné ménil barevny odstin pigmentu z béZového az na Cervenofialovy, pii teploté vypalu
1300 °C byl vysledny odstin pigmentu fialovy (L*=159,4, a*=9,2, b*=-6,7). Kalcinaci smési
pii 1300 °C vSak dochazelo ke slinovani zrn pigmentu, coz mélo za nésledek nartist velikosti

¢astic pigmentu [59].
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1.3.2 DalSi pigmenty s obsahem SnO;
1.3.2.1 Spinelové pigmenty s obsahem SnO;

Spinelovy pigment Co02SnQs, ktery je hojné vyuzivan v keramickém pramyslu se
piipravuje srazenim siranu kobaltnatého a oxidu cini¢itého nebo reakei v tuhé fazi, kde vychozi
slozky oxid kobaltnaty a oxid ciniCity jsou pomlety v prostiedi ethylenglykolu a poté
kalcinovany v peci pii teplotach nad 1150 °C [60]. Tento modry az modrozeleny pigment je
rovnéz mozné pripravit metodou sol-gel, kde jsou odpovidajici mnozstvi SnCls.5H20 a
CoNO3.6H20 separatné rozpustény ve smési ethanol-voda (1:1) pifi 60 °C. Oba roztoky jsou
nasledné smichany v kadince s destilovanou vodou a smés je ohfivana na 90 °C. Kadinka je
ptikryta hlinikovou folii a vysledny roztok je michan po dobu 24 hodin. Po 24 hodinovém
michani je k roztoku ptidano odpovidajici mnozstvi ethylenglykolu, ktery podporuje tvorbu
gelu. Za dalsi hodinu je odstranéna hlinikova folie, teplota ohfivace roztoku je sniZena na
60 °C a je zcela zastaveno michani, aby dochazelo k formovani gelu. Vysledny gel je nasledné
kalcinovan pti vhodné teploté (900 — 1500 °C) po dobu 1 hodiny [61].

Féazové slozeni spinelovych pigmentl vyrazné zavisi na teploté kalcinace. Pii nizSich
teplotach syntézy (< 900 °C) byly rentgenovou difrakéni analyzou prokdzany tii krystalické
faze odpovidajici Co304, SnO2 a Co2Sn04, kde Co304 predstavuje minoritni fazi a faze SnO: a
C02Sn04 jsou témef ve stejném zastoupeni. S rostouci teplotou syntézy vznikaji jen faze SnO2
a C02Sn0s, pricemz s nartistem teploty dochazi k nartistu intenzity krystalické faze Co2SnO4 a
faze SnO2 je fazi minoritni [60].

Spinelovy pigment Mg,SnOy lze pfipravit celou fadou metod. Bé€Zné je pfipravovan
vysokoteplotnim vypalem smési MgO a SnO2 (> 700°C) ¢i metodou sol-gel, kde je jako
vychozich surovin vyuzito SnCls.5H20 a Mg(NO3)2.6 H20. Témito metodami v§ak neni mozné
pfipravit jednofazovy produkt. Vedle kubického Mg:SnO4 je mozné detekovat dalsi faze
korespondujici s SnO2, MgO ¢i MgSnOs [62, 63].

Nové studovanym zplsobem piipravy Mg2SnO4 je metoda vyuzivajici kovovych
prekurzord. Pfi tomto zpiisobu pfipravy je jako vychozi slouceniny vyuzito MgO (pfip.
Mg(NO3)2.6 H20), ktery je smichin s kovovym Sn v moldrnim poméru 1:1 & 2:1.
Zhomogenizovana smés je podrobena prvotni kalcinaci, ktera probiha pfi teploté 250 °C po
dobu 4h. Déle nasleduje zvyseni kalcinacni teploty na 800 °C, kde béhem dalsich 4 h dochazi
k reakcim mezi kovovym Sn a MgO (pfip. Mg(NO3)2.6 H20). Pro ziskani findlniho produktu
je nutné smés podrobit sekundarnimu vypalu pii teplotich nad 1100 °C. Na rozdil od

piedchozich metod lze touto metodou piipravit jednofazovy produkt odpovidajici kubickému
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Mg2SnOs4, je-li pomér vychozich surovin Mg/Sn 2:1 a je-li smés kalcinovana pfi
1600 °C po dobu 2 hodin. [64].

Dopovanim tohoto spinelového pigmentu je mozné ziskat keramické pigmenty rtiznych
barevnych odstinti. Jsou-li jako dopujici pi¥imés pouzity ionty Co®" (v mnoZstvi
1 - 10 mol. %), je mozné metodou sol-gel ziskat modré az modrozelené pigmenty, pticemz
zbarveni pigmenti je zavislé na obsahu Co?" a teploté kalcinace (Obr. 3) [65]. Pti dopovani
Mg2SnO4 ionty Ni** (v mnoZstvi 1 - 5 mol. %) je moZné sol-gel metodou pfipravit zelené
odstiny, jejichz zbarveni je, stejné jako v ptipadé vyuziti iontdi kobaltu, zavislé na obsahu Ni**
a na teploté syntézy. U obou typll pigmentl byla rentgenovou difrakéni analyzou potvrzena

pritomnost jediné krystalické faze - kubického Mg2SnOa4 [66].
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Obr. 3: Viiv teploty a obsahu Co®" na barevné viastnosti CoxMg2-xSnQ4 [65]

Na katedfe anorganické technologie byly studovany pigmentové - aplikacni vlastnosti
Mg>xTbhxSnO4 pigmentt (kde x = 0,1 — 0,5), pfipravenych metodou mechanické aktivace.
Z vysledkil termické analyzy vyplynulo, Ze k formovani spinelové struktury dochazi jiz pti
teploté 1030 °C. Aktivované reakéni smési byly podrobeny dvoustupiiovému vypalu. V prvnim
kroku byly syntetizovany pfi teploté 1000 °C po dobu 2 hodin, v druhém kroku byly rozmélnéné
smesi kalcinovany v rozmezi teplot 1300 — 1500 °C po dobu 3 hodin. Vysledky XRD analyzy
bylo potvrzeno, Ze timto zplisobem piipravy neni mozné piipravit jednofazovy systém, nebot’
se vmalém mnozstvi se prokazuje ptitomnost sekundarni (MgO), pfipadné terciarni faze
(Tb2Sn207). Pripravené svétle zluté praskové materialy byly hodnoceny z hlediska barevnosti
po aplikaci do organického pojivového systému a do rtznych typt keramickych glazur
(3 hm. % pigmentu). Proméfenim vzorkll pigmenti aplikovanych v organickém pojivovém
systému bylo zjiiténo, Ze rostouci obsah piimési Tb*" a rostouci teplota syntézy maji pozitivni
vliv na barevnost pigmentt (dochazi k nardstu sytosti a piispévku zluté slozky). Z testovanych

keramickych glazur se jako nejvhodnéjsi prokazala glazura s oznacenim G070 91 (obsahujici
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5 hm. % PbO a 5 hm. % Al203). Pti vyuZiti tohoto typu keramické glazury se vyrazné zvysoval
prispévek zluté slozky a sytost pigmenti [67].

Spinelové pigmenty Sr2SnQs (piip. Sr2ZrO4) dopované ionty Tb*" jsou v poslednich
letech studovany zejména pro svou schopnost reflektivity v NIR oblasti. Pigmenty typu
Sr2Sni1xTbxO4 (kde x = 0,2 a 0,4) byly ptfipraveny keramickou metodou, kde homogenizované
smési vychozich surovin (SnO2, SrCOs3, TbsO7) byly kalcinovany v elektrické peci pii 1300 °C
po dobu 6 hodin. Vysledky barevnosti potvrzuji, Ze dopovanim bezbarvého Sr2SnQO4 ionty Tb**
Ize ziskat Zluty praskovy pigment, jehoZ sytost nardista s obsahem ionti Tb** ve slou¢eniné. P¥i
porovnani hodnot soldrni NIR reflektivity (pfi A = 1100 nm) dopovaného a nedopovaného
pigmentu bylo zji§t€éno, Ze nedopovany Sr2SnOs vykazuje vyS$i hodnoty NIR solarni
reflektivity (95,73 %) nez pigment dopovany, u néhoz hodnoty reflektivity klesaji s rostoucim
obsahem iontli Tb*" (90,72%). Vzhledem k tomu, Ze tyto Tb*" dopované Zluté pigmenty
vykazuji hodnoty solarni odrazivosti >90%, uvaZzuje se o jejich vyuZiti ve stavebnictvi a

automobilovém pramyslu [68].

1.3.2.2  Perovskitové pigmenty s obsahem SnO;

Pigmenty perovskitového typu jsou odvozeny od zakladni mfizky minerdlu perovskitu
CaTiOs3. Obecné jsou perovskity popsany stechiometrickym vzorcem ABOs3, kde A
reprezentuje kationt vétsiho iontového poloméru (napt. Na®, K, Ca?, Sr*', Ba*"), B
reprezentuje kationt mensiho iontového poloméru (napt. Ti*", Sn**, Zr**, Nb°") a X je aniont
(napt. O%, F). Perovskity zaloZené na oxidu cini¢itém (CaSnOs3, SrSnOs, BaSnO3) jsou
v soucasné dobé zkoumany zejména pro jejich vyborné dielektrické vlastnosti, které jsou
dilezité pro vyuziti v keramickém a elektronickém primyslu [69].

Slouceniny zalozené na dopovani CaSnQO; je mozné pfipravit celou fadou metod:
konven¢nim keramickym zplsobem, metodou kovovych prekurzort [70], mechanickou
aktivaci [71], hydrotermalni cestou [72] ¢i sol-gel metodou [73]. Dopovanim této slouceniny
riznymi piimésemi je mozné piipravit barevné pigmenty, vhodné pro vysokoteplotni pouziti.
V ramci studii perovskitovych slou€enin, byl zkouman vliv iontd vybranych lanthanoidl na
pigmentové-aplikacni vlastnosti a fazové slozeni CaSnOs. Slouceniny typu CaSno6TbosO3 a
CaSno,6Tbo2L.no203 (Ln = Ce a Pr) byly pfipravovany keramickym zptsobem, kdy vychozi
smési byly podrobeny prvotnimu vypalu pii teploté 1000 °C po dobu 2 h. Kalcinované smési
byly rozetfeny a nasledné vypalovany v rozmezi teplot 1300 — 1500 °C. Termickou analyzou

bylo zjisténo, ze k formovani struktury CaSnO3 dochazi jiz pii teploté 1200 °C. Tento fakt byl
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potvrzen i rentgenovou difrakéni analyzou, ktera pfitomnost CaSnOs jako hlavni faze potvrdila
sekunddrni faze odpovidajici Ca2SnOs a u piimési iontl ceru a terbia 1 pfitomnost faze
terciarni — Tb20s3. Z hlediska barevnosti se pozitivné ukézala teplota syntézy > 1400 °C.
Pigmenty CaSno,6Tbo4O3 a CaSno,cTbo2Pro203 poskytuji Zluté az zZlutohnédé odstiny, u nichz
prispévek zluté slozky vzrusta s rostouci teplotou kalcinace. Naproti tomu slouceniny typu
CaSno,6Tbo,2Ce0,203 jsou Cervenohnédé, pricemz nejvyssiho piispévku Cervené slozky bylo
dosaZeno u pigmentu syntetizovan¢ho pfi teploté¢ 1400 °C [74].

U sloucenin zalozenych na dopovani SrSnOs je situace obdobna jako u dopovanych
CaSnO3 pigmentt. I tento typ sloucenin je mozné piipravit celou fadou metod. Keramickou
metodou a metodou suspenzniho miseni surovin je mozné piipravit zluté praskové materialy
typu SrVxSnixO3 (kde x = 0,025; 0,05; 0,01; 0,02 a 0,03). Vice intenzivnich Zlutych odstind
v aplikaci do organického pojiva i do keramické glazury je dosazeno u pigmentl pfipravenych
kalcinovaného pii teploté 1475 °C [75]. Nekonvenénim zptisobem piipravy Ba** dopovaného
SrSnOs3 je modifikovana Pechiniho metoda. Timto zptsobem je mozné pfipravit vzorky vysoké
homogenity. Pomoci metod termické analyzy a rentgenovou difrakéni analyzou bylo potvrzeno,
ze k formovani struktur SrSnQOs, ptipadn¢ BaSnO3, dochazi na rozdil od metod zalozenych na
rekcich v tuhé fazi, jiz v rozmezi teplot 500 — 600 °C [76].

Dal$im typem perovskitovych pigmentl zalozenych na oxidu cinicitém jsou dopované
BaSnO3 pigmenty. Byl studovan vliv typu vychozich surovin na pigmentové-aplikaéni
vlastnosti Tb*" dopovaného BaSnOs pigmentu. Praskové materialy typu BaSnixTbxOs (kde
x =0 — 1) byly ptipraveny klasickou keramickou metodou a jako vychozi suroviny byly vyuzity
BaSOs (ptip. BaCOs), SnO2 a Tb4O7. Reakéni smési byly kalcinovany v rozmezi teplot
1100 — 1600 °C po dobu 3 hodin a pfipravené pigmenty byly aplikovany do organického pojiva
a keramické glazury (typ Pw 141 90, 10 hm. %). Z vysledkt barevnosti vyplynulo, Ze pigmenty,
u nichZ byl jako vychozi slou¢enina pouzit BaCOs, poskytuji intenzivnéjs$i odstiny v obou
aplikacich. Pro obé& aplikace se jako nejvhodnéjsi ukéazalo slozeni BaSno7Tbo303, nebot
piispévek zluté slozky nariistal s rostoucim obsahem iontt Tb** pravé az do hodnoty x = 0,3.
Aplikaci do organického pojiva byly ziskany svétle Zluté, zluté az Zlutooranzové odstiny,
v zavislosti na teploté kalcinace. V keramické glazuie byly odstiny svétle Zlutooranzové pti
pouziti BaCOs jako vychozi slouceniny a svétle Zlutozelené, byl-li jako vychozi slou€enina

pouzit BaSOa4. Nejvhodnéjsi teplota kalcinace se jevi 1500 °C. Pfi této teploté byly obdrzeny
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nejsytéjsi odstiny s granulometrickym slozenim vhodnym pro aplikace do keramické glazury

(dso < 10 pum) [77].

1.3.2.3  Sfénové pigmenty s obsahem SnO;

Sfénové pigmenty maji zékladni krystalovou miizku odvozenou od mineralu titanitu
CaTiSiOs. Substituci Ti*" iontfi ionty Sn*" vznika slouc¢enina vzorce CaSnSiOs, znama jako
malayait. Podle poméru vychozich slozek, kterymi jsou SnO2, CaCO3 a SiO2, mize pigment
malayaitového typu poskytovat Sirokou skalu barevnych odstinti od cervenofialového ptes
Sefikové fialovy az po rizovy [2]. Je-li jako dalsi dopujici pfimés pouzit Cr203, je mozné
posunout barevnost findlni slouceniny smérem k rtizovej$im odstinim. Z nejnovéjsich studii
vyplyva, ze chrom vstupuje do zakladni miizky v mocenstvi Cr*', kde nahrazuje ionty Sn*" a
¢aste¢nd i ionty Si*" [56]. Pigmenty malayaitového typu jsou pouZivany ptedev§im pro
vybarvovani keramickych glazur. Pii jejich syntéze je Casto vyuzivana mineralizacni pfisada
B203 v mnoZstvi do 1 hm. %. Nad hranici 1 hm % dochazi ke zhorSeni barevnych vlastnosti
pigmentu ve smyslu vzniku Sedého odstinu [2, 23].

Malayaitovy pigment CaSnSiOs dopovany chromem (C. I. Pigment Red 233) Ize pfipravit
celou fadou metod - klasickou keramickou metodou [23], koprecipitaci [78],
sol-gel metodou [79] ¢i mechanickou aktivaci [80]. Inovativnim zpiisobem pfipravy tohoto typu
pigmentu je metoda vyuzivajici odpadnich vod zprimyslu, ve kterych jsou v nizkych
koncentracich obsazeny ionty chromu. Reakéni smési byly kalcinovany pfti teplotach 900 °C,
1050 °C a 1200 °C po dobu 2 hodin. Nasledn¢ byly vzorky podrobeny rentgenové difrakéni
analyze. Analyza ukdzala, ze pti 900 °C vznika pouze jedina krystalickd faze, korespondujici
kasiteritové struktufe SnO2. U vzorki ptipravenych pfi teplotach 1050 a 1200 °C byla situace
uz zcela jina. Jako hlavni faze byla detekovana malayaitova struktura CaSnSiOs a jako
sekundarna faze se jen ve velmi nizkych intenzitach objevily linie odpovidajici kasiteritové
struktufe SnO2. Touto metodou piipravy je tedy mozné pfipravit dopované malayaitové
pigmenty pii niz8i teploté syntézy (1050 °C) neZ je tomu u b&zné uZivanych metod
(1200 — 1600 °C). Z hlediska barevnosti byly zatim hodnoceny pouze praskové materialy, které
poskytovaly rizovofialové az vinové odstiny. Nejsytéjsi odstin s nejvyraznéjsim prispévkem
cervené slozky poskytoval pigment syntetizovany pii teploté 1050 °C (L* = 50,6; a* = 34,1,
b*=122)[81].
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Obr. 5: Struktura CaSnSiOs pigmentu dopovaného ionty Cr [23]

V ramci studie barevnych moznosti malayaitovych slouc¢enin byly zkoumany slouceniny
CaSnSiOs dopované ionty kobaltu, pfipravené¢ metodou mechanické aktivace. Hodnoceni byly
podrobeny slouceniny CaSn(Co0)SiOs s poméry kationtd Co/Sn = 0; 0,015; 0,058 a 0,093,
jejichz reaktanty byly aktivovany v planetirnim mlynu a nasledné¢ byly kalcinovany
v elektrické peci v rozmezi teplot 1150 — 1400 °C po dobu 4 hodin. Barva findlnich slou¢enin
se pohybovala od bilé azZ po modrofialovou v zavislosti na obsahu iontll kobaltu a na teploté
syntézy. NejsytéjSich modrofialovych odstinti pro aplikace v keramické glazute bylo dosazeno
u pigmentil pfipravenych pfi teploté kalcinace 1400 °C s pomérem kationtd Co/Sn = 0,093.
V porovnani s pigmenty s pomérem kationtii Co/Sn = 0,015 se sytost pigmentl téméef
zdvojnasobila. Vysledné slouCeniny vSak vykazovaly relativné vysoké hodnoty stfednich
velikosti ¢astic (dso = 4,5 — 41,0 um). Nevhodna velikost ¢astic pro aplikace do organického
pojivového systému a do keramické glazury se projevila horsi roztiratelnosti pigmentové pasty
a nizsi kryvosti v keramické glazufe. Rentgenova difrak¢ni analyza potvrdila, ze se ve vSech
studovanych pomérech Co/Sn podafilo pfipravit malayaitovou slou€eninu, avSak pouze

v jednom piipade (Co/Sn = 0,058) byl pfipraveny pigment jednofazovy [82].
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1.3.3 Vyznamné modré a fialové pigmenty
1.3.3.1 Charakteristika a vyznam fialové barvy

V poslednim desetileti vyrazné narostla popularita fialovych a purpurovych odstinti. Tento
fakt potvrzuje skute¢nost, ze oficialnimi barvami roku 2014 a 2018 byly spole¢nosti Pantone
vyhlaSeny pravé tyto odstiny. Spolecnost Pantone Color, autorita v oblasti celosvétového
barevného trendu, ktera se vice nez padesat let vénuje vyzkumu barev, jmenovala barvou roku
2014 barevny odstin Radiant Orchid (v ptekladu "Zafiva orchidej"). Pantone Radiant Orchid
(18-3224) je smési barvy fialové, fuchsiové a rizové. Symbolizuje kreativitu, originalitu a
inovace. Barvou roku 2018 byl vyhlaSen odstin Ultra Violet (v piekladu "Ultrafialova").
Pantone Ultra Violet (18-3838) je komplexni odstin purpurové, na barevné stupnici se fadi k
chladnéj$im odstinlim. Pfi bliz§im pohledu pfipominad vesmir, rozlehlé galaxie. Odstin Ultra
Violet piedstavuje originalitu, vynalézavost a viziondfské mysleni, které nas nasméruje
k budoucnosti [83, 84].

Po staleti lidé véfili, Ze fialové odstiny maji magickou moc. Uz ve starovéku byla tato barva
oznacovana za barvu vzneSenosti. Platdbnem byla oznacena jako nejkrasnéjsi ze vSech a jiz za
dob perské tise si ji oblibili ti, ktefi si ji mohli pro jeji vysokou cenu dovolit. Stala se tak barvou
vladct a od stiedoveéku barvou vysokych cirkevnich hodnostafi. Fialova barva ma celou fadu
vyznamovych rovin. V fimskokatolickém nadboZenstvi symbolizuje pokoru, pokéani, skromnost,
zdrzenlivou sttizlivost az skromnou odloucenost. Snoubi v sob¢ klid modré barvy a energicnost
barvy Cervené, které se vzajemné dopliuji. V nékterych vychodnich kulturach je symbolem
smutku, zalu a pochmurnosti. Taktéz je oznaCovana za barvu mystiky, spirituality a meditace

[85-87].

1.3.3.2 Modré, fialové a modrofialové pigmenty

V minulosti existovalo jen malo fialovych pigmenttl a vétSina z nich byla hojn¢ vyuZzivana
zejména v oblasti malifstvi. Mezi zastupce pigmentt s fialovym odstinem patii napiiklad tzv.
¢inska violet, manganova violet’, tmava kobaltova violet’, svétla kobaltova violet’ a ¢aste¢né
také kadmiova Cerven. Uvedené pigmenty se vyznacuji nizkou ¢i stfedni termickou stabilitou,
nizkou jasovou slozkou a vétSina z nich je ze soucasn¢ho hlediska ekologicky zcela
nepiijatelna.

Cinska (Han) violet’ BaCuSi>Os je uméle piipravenou smési modrych a fialovych silikati

vyuzivana v Cin¢€ v dynastii Han na barveni keramiky a kovii. Modra forma vznika pti vyssi
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teploté vypalu nez fialova a teplota, pfi které jednotlivé formy vznikaji, zavisi pfedev§im na
presném slozeni vychoziho materialu [6, 7].

Manganova violet MnNH4P207, také znama jako norimberské violet’, se vyrabi z oxidu
manganicitého, hydrogenfosfore¢nanu amonného a kyseliny orthofosforecné za vysokych
teplot. Mé nizkou kryci schopnost a slabou barvici vydatnost. Vyborné odolava kyselinam, je
svétlostala, avSak ma nizkou odolnost viici silnym kyselinam a alkaliim. Tento pigment nachéazi
vyuziti v kosmetickém a plastikafském primyslu a také v maliistvi, kde byva vyuzivan ve
vSech malifskych technikach kromé fresky [6, 7].

Svétla kobaltova violet’ As3(POa)2, prudce jedovaty pigment, postrada prednosti kobaltové
violeti. Je barevné nestala predevsim v oleji, v tomto prostiedi tmavne. Pii Zihani vylucuje bilé
pary s vyraznym zapachem po ¢esneku [6, 7].

V nedavné dobé byly pfipraveny a studovany ekologické fialové praskové materidly,
reflektujici v blizké infracervené oblasti, uvazované pro vysokoteplotni pouziti. Testy
chemické stability prokazaly, ze pfipravené pigmenty jsou také velmi odolné vici ptisobeni
kyselin. Tento typ pigmentt je zaloZen na dopovani modrého YInixMnQOs, kde jako dopujici
pfimesi byly pouzity ionty Ti, Zn a Al Pigmenty YInix-2y-MnxTiyZnyAlOs (kde
x=0,005-0,2; y=0,1 -0,4; z=0-0,1) byly ptipraveny klasickou keramickou metodou a
podrobeny dvoustupiiovému vypalu. V prvnim kroku byly pigmenty kalcinovany pii teplotach
1200 °C po dobu 12 hodin. Nasledné byly rozetieny, formovany do peletek a podrobeny
druhému vypalu pfi teploté 1300 °C. Finalni slouc¢eniny byly hodnoceny z hlediska barevnosti.
Byly obdrzeny modré, modrofialové az fialové odstiny, pti¢emz zbarveni pigmentu bylo zavislé

na obsahu dopujicich pfimési (Obr. 6) [88].
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Obr. 6: Barevnost YIni-x-2y-=MnxTiyZnyAl-O3 pigmentii pripravenych pri teploté 1300 °C [88]
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Nejvyznamngjsi a nejpouzivanéj$i modré keramické pigmenty jsou zejména pigmenty se
spinelovou strukturou. Coelinova modf (Cerulean Blue) Co2SnOs je uméle ptipravovany svétle
modry az modrozeleny pigment, znamy od roku 1789. Piiprava pigmentu jiz byla popsana diive
v kapitole 2.3.2.1. Tento pigment je pouzitelny v keramickém primyslu a ve vSech malifskych
technikach, jedna se vSak o velmi drahy pigment [61, 89].

Kobaltova (Thénardova) modi CoAl204 je pigment, barevné piipominajici pfirodni
ultramarin a byl vyuzivan hojné jiz ve starém Egypté. Pfipravuje se mnoha zpisoby, z nichz
barevné nejzajimavej$i odstiny jsou ziskany Zzihdnim smési fosforeCnanu kobaltnatého a
hydroxidu hlinitého do ¢erveného zaru po dobu cca 30 minut [6].

Nanocastice CoAl204 je mozné pripravit ultrazvukovou hydrotermalni syntézou, kterou je
mozné ziskat modi s nizkym piispévkem zelené slozky. Po vypalu na 1200 °C ma pigment
barevné soufadnice L*=42,3 a* =-5,8 b*=-26,1. Kobaltova modi Co2A104 ma lazurovaci a
kryci schopnost a vyuziva se ve vSech maliiskych technikéch i v keramickych glazurach [90].

Mezi dalsi vyznamné modré kobaltové pigmenty patii Co2SiOs se strukturou mineralu
olivinu, ktery byl vyuzivan jiz ve starém Egypté¢ a Mezopotamii a pozd¢ji v éfe baroka. Ziskava
se vysokoteplotni kalcinaci oxidu kobaltnatého a oxidu kiemicitého [14, 89].

Fialovych keramickych pigmentl existuje i v soucasné dobé velmi malo. Jedinym fialovym
vysokoteplotnim pigmentem je kasiteritova violet’ SnO2/Cr203. VétSina modrofialovych a
fialovych pigmenti, které jsou v soucasnosti studovany a uvazovany pro pouziti v keramickém
priamyslu se fadi mezi fosfore¢nany, pfipadné pyrofosfore¢nany. NejzndméjSim a komeréné
nejvyuzivanéj$im pigmentem je kobaltova violet’ (C. I. Pigment Violet 14), ktera byla uvedena
na trh jiz v roce 1859. Barva tohoto pigmentu mize byt svétle riizova az fialova. Zbarveni zavisi
na stupni hydratace. Formovani Co3(POs)2 zacind pii teplotdch okolo 625 °C. Struktura
Co3(POs)2 je tvofena trigonalnimi dipyramidami CoOs, témét pravidelnymi oktaedry CoOs a
pravidelnymi tetraedry PO4 [91]. Pigment byva nej€astéji pfipravovan reakcemi v tuhé fazi [92,
93], hydrotermalni cestou [94] nebo sol-gel metodou [95]. Nevynika vSak pftili§ vysokou
termickou stabilitou, nebot’ teplota tdni Co3(POa4)2 se pohybuje okolo 1 160°C [91].

Mezi studované modrofialové pigmenty patii i CoZrs(POs)s a Co1-~MgZra(PO4)s, kde
x = 0,25 a 0,5. Radi se strukturalné mezi tzv. NASICON fosfore¢nany (NAtrium Super Ionic
CONductors), které disponuji celou fadou uziteénych vlastnosti. Vynikaji vysokou iontovou
vodivosti, nizkou tepelnou roztaznosti, tepelnou stabilitou a pruznou strukturou krystalové
miizky. Tyto pigmenty jsou tepelné stabilnéjsi nez Co3(POas)2 a mohou byt vyuZity i pro
aplikace do keramické glazury. Pigment CoZr4(PO4)s je mozné piipravit reakci v tuhé fazi

nékolika zplsoby, nebot’ je mozné k syntéze vyuzit riznych typi vychozich sloucenin, ¢i
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sol-gel metodou. Vyzkum prokézal, Ze oba typy pfipravy jsou pro syntézu tohoto pigmentu
vhodné a z hlediska morfologie, distribuce velikosti ¢astic, homogenity produktu ¢i tepelné
stability poskytuji obé metody témét totozné vysledky. Z hlediska barevnych vlastnosti
poskytuji tyto pigmenty pii teploté syntézy 1200 °C v aplikaci do keramickych glazur (typ
G050 91 a G070 91) modrofialové odstiny (H° =270 — 280) [96].

1.4 Metody pripravy keramickych pigmenti

Syntézni postupy zalozené na reakcich v pevné fazi mohou fungovat riiznymi mechanismy,
zahrnujicimi difuzi v pevné fazi a chemické reakce. Difuze v pevnych latkach je vzdy
iontového charakteru a zavisi na difuzivité ptfitomnych defektl (zejména vakanci) a na
elektronové vodivosti. S rostouci teplotou se zvySuje koncentrace vakanci (difunduji od
povrchu dovnitt), tim se zvysSuje entropicky ¢len a snizuje se tedy hodnota volné Gibbsovy
energie. Existence rostouciho poctu vakanci pak zvysSuje difizni pochody v tuhych latkéch,
iontovou a elektronovou vodivost a tim také reaktivitu. Jsou-li reaktanty v t€sné blizkosti, miize
dojit k chemické reakci. Rychlost reakce zavisi na rychlosti nukleace, rychlosti difize iontl a
na kontaktu povrchti reakénich latek [2].

Keramicka metoda je nejstar$i a nejpouzivanéj$i metodou ptipravy vysokoteplotnich
pigmenti. Pro pfipravu pigmenti mize byt pouzita celd fada vychozich sloucenin (napft. oxidy,
uhli¢itany, sirany, dusi¢nany, kiemicitany). Tyto vychozi slou€eniny jsou navézeny na
laboratornich vahdch v mnozstvi odpovidajicim stechiometrii a dikladné promiseny
v homogenizatoru. Zhomogenizované reak¢éni smési jsou nasledné pievedeny do vhodnych
nosict vzorkil a kalcinovany pfi vhodné teploté za danych podminek (doba zadrze, rychlost
nab¢hu teploty, atmosféfe uvnitf pece - oxidacni, inertni, redukéni). Vznikly kalcinat je poté
pomlet a jsou zngj odstranény rozpustné latky, zejména byly-li pro jeho syntézu pouzity
mineralizatory ¢i tavidla. Pigment zbaveny vodorozpustnych latek je dale suSen a piipadné
rozmélnovan na ¢astice vhodného granulometrického slozeni [97].

Dle potfeby jsou kvychozim slozkam ptidany modifikaéni pifiméesi, piipadné
mineralizatory. Mineralizatory jsou latky, které reakci v pevné fazi urychluji a usnadnuji.
fazi a zlepsujici dotek Castic pevné faze, mohou vSak také danou reakci katalyzovat (snizovat
aktivacni energii). Body tani téchto latek se pohybuji okolo 800 — 1100 °C a to odpovida teploté
pripravy velké ¢asti keramickych pigmentt. Pro syntézu keramickych pigmenti jsou vyuzivany

alkalické halogenidy, alkalické uhli¢itany, hydroxidy ¢i sirany. Mineraliza¢ni piisady nejcastéji
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obsahuji halogenidovou ¢i oxidickou slozku v podob¢ aniontu a kationt pak vétSinou v podobé
alkalického kovu ¢i kovu alkalickych zemin [2, 98]. Modifika¢ni pfimési se k vychozim
surovinam pifidavaji za uCelem ovlivnéni zbarveni pigmentu. Mohou barvu stabilizovat,
zjasnovat nebo také posilovat ur¢ity barevny odstin. V pfipadé€ pigmenti kiemicitanového typu
—modrého Co2Si04 a zeleného Ni2SiO4 jsou jako modifikatory pouzivany ZnO, ktery ztmavuje
vysledné zbarveni pigmentt ¢i CaO, jenz barvy zjasiuje [2, 99].

Mezi nevyhody keramické metody pafi nutnost vyuziti vysokych kalcinacnich teplot.
Pouziti vysokych teplot je vSak nutné k prfekondni miizkové energie pro difuzi iontd.
Vysokoteplotni syntéza proto mize byt velmi ekonomicky a energeticky naro¢na, nebot’
kalcinace n€kterych pigmentid mtize trvat i nékolik dni [100].

Pro urychleni reakce je nutné snizit vzdalenosti difuznich drah. To je mozné za pouziti
riznych modifikaci keramické metody, nebot' ta poskytuje polykrystalicky produkt
s prumérnou velikosti ¢astic 10 um. Snizenim velikosti ¢astic vychozich sloucenin se zkracuji
vzdalenosti difiznich drah a dochdzi k efektivnéjSim reakcim mezi rekénimi komponentami
[101].

Pti vyuziti metody mechanické aktivace dochdzi vlivem rdzli mlecich téles a vlivem tiecich
sil k lokdlnimu naristu teploty v blizkosti zrn reakéni smési. Tim dochéazi k jisté aktivaci
reaktantl a vlastni syntéza pak mize probihat efektivnéji. Pod vlivem mechanického
zpracovani neni reakéni latka pouze dispergovéana, nybrz také dochéazi ke zménam v jeji
atomové struktufe. Nasledkem téchto strukturnich zmén, které jsou spojeny prevazné se
vznikem vysoké koncentrace miizkovych defektd, se méni zékladni fyzikalni, chemické i
fyzikaln¢ chemické vlastnosti mechanicky namahané¢ ¢astice. Mechanickou aktivaci je mozné
provadet v riznych zatfizenich, tzv. triboreaktorech. Nejméné vhodnym zafizenim pro aktivaci
pevnych latek je kulovy mlyn, vyssiho stupné aktivace je mozné dosahnout vibraénim mlynem.
Nejvyhodnéjsi je vSak pro mechanickou aktivaci vyuzivat mlyn planetarni [102].

Mechanickou aktivaci se pfipravuji napt. spinelové, perovskitové, sfénové, kasiteritové ¢i
inkluzni Fe203-ZrSi04 pigmenty. Pii piipravé perovskitovych dusikem dopovanych SrTiOs
pigmentl jsou jako vychozi slou€eniny pouzity SrCOs, TiOz, které jsou kalcinovany pii teploté
1200 °C po dobu 2 hodin. Vznikly SrTiO3 (80 %) je smisen s dopanty dusiku v mnozstvi 20 %
(CO(NH2)2, (CH2)6N4 ¢i (NH4)2COs3). Nasledné je rekéni smés prevedena do zirkonové mleci
misky, ke které je pfidano odpovidajici mnozstvi zirkonovych mlecich kulicek. Mleti probiha
v planetarnim mlynu (Pulveresitte 7) po dobu 2, 4 ptipadné 8 hodin, s rychlosti 700 otacek za
minutu. Reakéni smés je poté vypalovana v elektrické peci pii teploté

400 °C. Timto zplisobem jsou ziskany zajimavé zluté odstiny. Pouziti mechanické aktivace pred
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druhym vypalem smési mélo za ndsledek zvySeni fotokatalytické aktivity pigmentu.
Nevyraznéji se tento efekt projevoval za pouziti (CH2)6N4 [103].

Dalsi mozny postup pii pfipravé pigmenti piedstavuje hydrotermalni syntéza. Pii
hydrotermélni syntéze jsou reaktanty zahtivany v uzaviené nadob¢, nejcastéji v autoklavu pfi
autogennim tlaku. Autoklav je vyroben z tlusté nerezové oceli a je vybaven bezpecnostnimi
ventily. Byva vykladan nereaktivnim materialem, napft. teflonem. Pouziti této metody piipravy
vede k chemicky homogennim, fazove ¢istym sloucenindm s uzkou distribuci velikosti ¢astic.
Vyhodou této metody je moznost syntézy pigmentl bez kalcinace. Hydrotermalni syntézou je
mozné pfipravit napf. zlutooranzové pyrochlorové pigmenty typu Y2Sn207. Ty vynikaji
vybornou fotokatalytickou aktivitou a mohou byt vyuzity mimo jiné pii ¢iSténi vody ¢i
v ptibuznych oborech [97, 104].

V oblasti pfipravy keramickych pigmentli maji sol-gel metody za cil umozZnit syntézu
pigmentl pii nizSich teplotdch kalcinace, nez je tomu v pfipad¢ keramické metody. Jsou
popsany dva zpusoby, kterymi lze pomoci sol-gel metody ptipravit praskové latky. V prvnim
piipadé¢ jsou jako prekurzory pouzity koloidni latky nebo soli, které jsou rozpustény ve ziedéné
kyselin€. Pfidavek alkalie (napt. NH4OH) ke koloidnimu roztoku zpiisobuje gelovaténi. Druhy
zpusob vyuziva alkoxidi jako prekurzori pro syntézu polymerniho gelu. Alkoxidy jsou
rozpustény ve smési alkoholu a vody (v pozadovaném poméru) za pritomnosti kyselého
katalyzatoru. Gelovaténi probihd na zdklad¢ hydrolyzaéné — kondenzacniho mechanismu.
Ziskané gely jsou vysoce homogenni amorfni pevné latky s velikosti Castic v rozmezi
100 nm — 1 pm. Zpracovani ptipraven¢ho gelu je pak pro oba zplsoby stejné; gel je susen,
nasledné kalcinovan za nizkych teplot pro odstranéni nezadoucich organickych latek. Poté jsou
k meziproduktu piidany vhodné mineralizatory ¢i modifikdtory a tato reakéni smeés je
vypalovana pfi teplotach, pfi kterych je obdrzen findlni produkt s nalezitymi barevnymi
vlastnostmi. Syntetizované pigmenty mohou v mnoha pfipadech poskytovat pozadovany
barevny odstin pfi nizSich teplotach kalcinace nez jiné metody pfipravy nebo dokonce mohou
poskytovat barevné odstiny zajimavéjsi [105, 106].

Pechiniho metoda, pojmenovana podle amerického védce Maggia Pechiniho, je metodou
pro pfipravu pigmenti, ktera je uzce spjatéa se sol-gel metodou. Pfi piipraveé pigmentl je smisen
vodny roztok vybranych oxidu s a-hydroxykarboxylovou kyselinou (napt. C3HsO.(COOH)3).
V roztoku dochéazi k chelataci nebo k tvorbé kruhovych komplexnich sloucenin kolem
kovovych kationtll. K roztoku je nasledné ptfidan polyhydroxyalkohol a smés je zahiata na
150 — 200 °C, coz umoziuje chelatim polymerizovat a vytvaret velké zesiténé celky. Jakmile

je odstranén piebytek vody, je ziskdna pevna polymerni pryskyfice, kterd se rozklada (pftip.
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spaluje) pfti teplotach 500 — 900 °C na finalni produkt. Velikost pfipravenych ¢éstic se pohybuje
okolo 20 — 50 nm, avSak tyto Castice byvaji aglomerovany do vétSich klastrti. Pechiniho
metodou je mozné prfipravit napt. perovskitové (LaNiOs, SrTiOs;, BaTiOs) ¢i spinelové
pigmenty (ZnAl2Os, CoAl204, NiAl2O4) v laboratornich podminkach [107-109].

Metoda koprecipitace vyuziva spoleéného vylucovani malo rozpustnych latek
z roztoku srazenim. V porovnani s keramickou metodou je touto metodou dosazeno obdobnych
barevnych vlastnosti, avsak pii teplotach vypalu o 150 az 200 °C nizSich. S tim je spojeno
sniZeni spotieby energie zhruba o 15 —20 % [110].

Vychozi slouceniny, které by mély byt pouzity ve vysoké Cistoté, jsou ve formé vodnych
roztokd spolu vysrazeny pti vhodném pH prostiedi. Vysrazeny poloprodukt je separovan z
roztoku, promyt, suSen a nasledné kalcinovan. Vznikly produkt je nutné pro ziskani
pigmentovych ¢astic vhodného granulometrického slozeni pomlet, nebot’ pii ptipraveé pigmentd
srazenim vznika velké mnoZzstvi aglomeratl a agregatii. Tato metoda ovSem poskytuje tézko
reprodukovatelné vysledky, nebot’ je velmi obtizné opakovat stejné podminky syntézy, jako pH
nebo teplota reakce [110].

Srazeci metodou byl napt. pfipraven perovskitovy pigment Y Alo97Cro0303, ktery byl
zkouman jako mozna alternativa k toxickym kademnatym cervenim. Pro syntézu tohoto
pigmentu bylo nutné nejprve ptipravit roztok Y(NO3)s3, ktery byl ziskan smichanim Y203 ve
ziedéné horké kyselin€ dusi¢né. Aby byl ptipraven homogenni roztok obsahujici pigmentové
slozky, bylo kroztoku Y(NOs); pfidavano odpovidajici mnozstvi AI(NO3)3.9H20 a
Cr(NO3)3. 9H20. K homogennimu roztoku byl pfidavan 25% roztok amoniaku pro dosazeni
pH = 9. Nasledné byl roztok michan po dobu 24 hodin. Vytvotfené krystaly byly zfiltrovany,
dikladné¢ promyty destilovanou vodou a suseny po dobu 24 hodin pi1 100 °C. VysuSeny
poloprodukt byl rozmélnén v achatové treci misce, k nému byly pfidany mineralizatory (NaF,
Li2COs3 a MgF2). Pro dosazeni optimalnich pigmentové-aplikacnich vlastnosti byl praskovy
materidl kalcinovan pii teplot¢ 1400 °C po dobu 4 hodin. Po vychladnuti byl pigment
rozmélnén a aplikovan do keramické glazury. V keramické glazute (5 hm. %) poskytuje tento
pigment vSak spiSe hnédé az hnédocervené odstiny (L* = 36,0, a* = 25,1, b* = 16,3) nez
Cervené [110, 111].

Mezi alternativni zplsoby pfipravy pigmentd se fadi tzv. spalovaci metoda
(self-combustion SCS). Pti tomto zplisobu piipravy jsou reaktanty, které jsou ve vétsing piipadii
piipraveny sol-gel metodou, formovany do pelet a jako zdroj ohfevu reaktantii je pouzit

elektricky oblouk, laser ¢i topna civka. Pfi vzniceni reakéni latky se reakce rychle §ifi jako
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syntézni vlna. Diky tomu dochazi k rychlejSimu proreagovani vychozich komponent a tim ke
snizeni doby vypalu [97].

Na katedie anorganické technologie je velmi ¢asto pouzivanou metodou suspenzni miseni
surovin (SMS). Pouzité vychozi latky jsou nejcastéji ve form¢ rozpustnych siranti. Vychozi
slouceniny jsou nejprve homogenizovany. Nésledné jsou do homogenni reak¢éni smési ptidana
zpéiovaci Cinidla, kterymi jsou C2H2(COOH)2 a CO(NH2)2. Do této smési se postupné pridava
destilovana voda az do vytvoteni cca. 70 % -ni suspenze, ktera je nasledné ptevedena na piedem
vyhtatou ocelovou plotnu (cca 200 - 400 °C, podle typu pfipravovanych pigmenti). Suspenze
je zahfivana za stdlého miseni a rozmélnovani objemnéjSich Castic az do doby, nez dojde
k odpateni veskeré vlhkosti. Rozkladem kyseliny fumarové a mocoviny dochdzi k lepSimu
proreagovani reak¢énich komponent a k uvolnéni amoniaku a oxidu uhli¢it¢ho. Zaroven béhem
ohfevu vznika siran sodny, ktery ve smési ptsobi jako mineralizator. Po vychladnuti je smés
znovu zhomogenizovana a poté je pfipravena ke kalcinaci na pozadovanou teplotu. Metodou
suspenzniho miseni surovin je mozné piipravit nékteré kasiteritové [112], pyrochlorové [113],

spinelové ¢i perovskitoveé pigmenty [114].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

2.1.1 Pouzité chemikalie na syntézu pigmenti

SnO2 99,9 %; Alfa Aesar GmbH, SRN
Co(OH)2 97 %; Shepherd Color Company Co, USA
NH4H2PO4 99,5 %; Lach-Ner s.r.o., CR

MnO2 >99 %: Lach-Ner s.r.o., CR

TiO2 (AV-01) >99 %; Precheza a.s., CR

7102 99%; Honeywell Riedel — de Haén AG, SRN
Si02 99,6 %; Sklopisek Stielec, a.s., CR

CeO2 99,5 %; Indian Rare Earth Ltd., IND
PréO11 99,9 %; Indian Rare Earth Ltd., IND
TbsO7 99,9 %; Alfa Aesar GmbH, SRN
Mineralizatory:

LiF >99%; Lach-Ner s.r.o., CR

Li2CO3 >99%: Lach-Ner s.r.o., CR

Na2B40O7. 10H20 99,5 %; Penta s.r.o., CR

CaClz. 2H20 >99%: Lach-Ner s.r.o., CR

MgO >99%: Penta s.r.o0., CR

MgClz. 6H20 99%; Lach-Ner s.r.0., CR

2.1.2 Pouzité materialy na aplikacni testy pigmentii

Akrylatovy lak Luxol Akzo Nobel Coatings CZ, a.s, CR
Transparentni glazura P 074 10 Glazura s.r.0., CR

Neglazovany keramicky stiep Rako a.s., CR

Leskly bily neabsorbujici papir Univerzita Pardubice, CR
Ethanol Univerzita Pardubice, CR
NasP207 Sigma-Aldrich Co., USA
Destilovana voda Univerzita Pardubice, CR

2.1.3 Pouzita zarizeni

Elektrické pece typ 0517S al013L Clasic CZ s.r.0., CR
Spektrofotometr ColorQuest XE Hunter Lab Inc., USA
Granulometr MasterSizer 2000/MU Malvern Instruments Ltd., VB
Jupiter STA 449/C Netzsch GmbH, SRN
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Laboratorni vahy Pioneer PA413 C Ohaus Corporation, USA

Vibra¢ni mlyn BMM 2P Brio Hranice s.r.0., CR
Birdav aplikator (100 pum) Cerdec Corp., USA
Vertikalni difraktometr D8 Advance Bruker AXS GmbH, VB
Stolni difraktometr Miniflex 600 Rigaku Corporation, JPN
Planetarni laboratorni mlyn Pulverisette 5 Fritsch GmbH, SRN
Laboratorni susarna Memmert GmbH, SRN
Hmozditovy mlynek Fritsch GmbH, SRN
Ultrazvukova lazenn Bandelin Maneko, spol. s. 1. 0., CR
Mleci téliska SiLibeads Typ ZY Sigmund Linder GmbH, SRN

Bézné laboratorni pomucky

2.2 Priprava kasiteritovych pigmentii

Vsechny pigmenty syntetizované vramci této disertani prace byly piipraveny
keramickym zptisobem. Dalsi vybrané vzorky, vzorek standardu Sni-x+y)CoxPyO2 a vzorky
pigmentll s vybranymi pfimésemi Sni-x+y)CoxPyZ:02 (kde Z = Ti, Tb, Mn) byly pfipraveny

keramickou metodou i pomoci mechanické aktivace za sucha i za mokra.

2.2.1 Priprava pigmenti keramickou metodou

Vychozi slou€eniny — SnO2, Co(OH)2, NH4H2PO4 a ptipadné dalsi piimési CeOz, PreOi1,
Tb4O7, TiO2, ZrO2, SiO2 a MnO2 ve formé prasSkovych latek byly navazeny v odpovidajicich
stechiometrickych pomérech na laboratornich vahach s pfesnosti na tfi desetinnd mista.
V ptipadé vyuziti mineralizatord, bylo k vychozim surovinam ptidano 5 hm. % LiF,
Na2B407.10H20, Li2COs3, CaClz €1 smes MgO-MgClz (1:1). Navazky vychozich surovin byly
vpraveny do hmozditového mlynku, kde byly po dobu 15 minut homogenizovany.
Zhomogenizované reakéni smési byly pfevedeny do korundovych kelimkl a pfipraveny ke

kalcinaci.

2.2.2 Priprava pigmentii mechanickou aktivaci za sucha

Vychozi slouceniny — SnO2, Co(OH)2, NH4H2PO4, ptipadné¢ TiO2, MnO2 a TbsO7 v
mnozstvi uréenych stechiometrii reakce byly homogenizovany v porceldnové tfeci misce.
Zhomogenizovana reakéni smés byla prevedena do achatovych mlecich misek a ke smési byly

pfidany achatové mleci kuli¢ky o priméru 10 mm. Hmotnostni podil vychozich surovin v mleci
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smési €inil 18,5 hm. %. Mleti probihalo v planetarnim mlynu Pulverisette 5 po dobu 5 hodin s
rychlosti 200 otacek za minutu. Po mechanické aktivaci byl vznikly meziprodukt pieveden do

korundovych kelimkt a kalcinovan.

2.2.3 Priprava pigmentii mechanickou aktivaci za mokra

Vychozi slou€eniny SnO2, Co(OH)2, NH4H2PO4, ptipadné TiO2, MnO2 a Tb4O7 byly
navazeny v odpovidajicich mnoZzstvich a nasledn€ homogenizovany v porcelanové tfeci misce.
Po dikladné homogenizaci byla reakéni smés prevedena do achatovych mlecich misek. Ke
smesi bylo pfidano dané mnozstvi achatovych kulicek o priméru 10 mm. Hmotnostni podil
vychozich surovin v mleci smési ¢inil 18,5 hm. %. Mleci misky byly naplnény roztokem
ethanolu a vody (1:1) tak, aby reakéni smés a achatové kulicky byly zcela ponoifeny
pripravenym roztokem. Mleti probihalo v planetarnim mlynu Pulverisette 5 po dobu 5 hodin
s rychlosti 200 otacek za minutu. Vznikla suspenze byla prevedena do odpafovacich misek a
suSena v susarné pii 105 °C do odstranéni veskeré vlhkosti. VysuSeny meziprodukt byl poté

pteveden do korundovych kelimk a kalcinovén v elektrické peci.

2.2.4 Kalcinace reak¢énich smési a zpracovani kalcinati

Reakéni smési standardnich Sni-x+y)CoxPyO2 pigmentt byly vypalovany v elektrické peci
pii teplotach 1200, 1300, 1400 a 1500 °C srychlosti ohfevu 10 °C za minutu a zadrzi
3 hodiny na dané teploté. Reak¢éni smési pigmentit Sni-x+y)CoxPyZz02 byly kalcinovéany pii
teplotach 1350, 1400, 1450 a 1500 °C s rychlosti ohfevu 10 °C za minutu a zadrZi 3 hodiny na
dané teploté. Vybrané pigmenty byly pfipraveny za pfitomnosti mineralizatort, tyto reakcni
smési byly kalcinovany pfi teplotach 1200, 1250, 1300, 1350, 1400 a 1450 °C za totoznych
podminek kalcinace. Po kalcinaci byla pec vypnuta a po jejim zchladnuti byly kelimky se
vzorky pigmentll z pece vyjmuty. Jednotlivé pigmenty byly homogenizovany v tfeci misce. U
nékterych pigment dochézelo ke spékéani do vétSich celki, proto musely byt podrobeny mleti
ve vibraénim mlynu po dobu 30 s.

Pigmenty, u nichz byly k syntéze vyuzity mineralizatory, byly po kalcinaci promyvéany
horkou destilovanou vodou, nasledné zfiltrovany a suSeny v elektrické peci do uplného zbaveni

vlhkosti. Poté byly vzorky pfipraveny k dalSimu zpracovani.
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2.3 Aplikace pripravenych pigmenta do pojiv
2.3.1 Aplikace pigmenti do organického pojivového systému

Pro objektivni zhodnoceni barevnosti pigmenti a jejich krycich schopnosti se provadi tzv.
stahovaci zkouska. Natéry se zhotovuji za konstantnich podminek, tj. idealné pfi laboratorni
teploté 23 =+ 2 °C a relativni vlhkosti vzduchu 50 + 5 % [115, 116].

Na laboratornich vahach byl navazen 1 g pigmentu, ktery byl nasledn¢ diikkladné rozetfen
v achatové tieci misce. K rozetienému pigmentu bylo ptidano 1,5 ml akrylatového disperzniho
laku. Tento disperzni systém byl pomoci tloucku promichavéan, dokud nevznikla hustd pasta
schopna teceni. Pasta byla pfevedena pomoci ocelové Spachtle na leskly bily neabsorbujici
papir (o rozmérech 7 x 8,5 cm) tak, aby vytvofila tenkou linii na okraji papiru. Pomoci
nanaseciho pravitka (Birdova aplikatoru) o Sifce Ste€rbiny 100 pm byla pasta rozetfena po celé
plose papiru. Tim byla vytvotena rovna hladka vrstva natérového filmu. Po zaschnuti filmu na
vzduchu byl ziskdn natér v tzv. plném ténu, ktery je pfipraven k objektivnimu hodnoceni

barevnych vlastnosti [87].

2.3.2 Aplikace pigmenti do keramické glazury

Pro posouzeni nejen barevnych a krycich vlastnosti pigmentu, ale i chemické a termické
odolnosti se vyuziva jeho aplikace do keramické glazury. V této praci byla pouzita transparentni
keramicka bezolovnata glazura s oznacenim P 074 10, charakterizovana koeficientem teplotni
roztaznosti KTRa = 56,8.107 K.

Na laboratornich vahach bylo do porcelanové tfeci misky navazeno 0,9 g keramické
glazury a 0,1 g pigmentu s piesnosti na dvé desetinna mista tak, aby celkové mnozstvi pigmentu
odpovidalo 10 hm. %. Pomoci tlouc¢ku byl v tfeci misce pigment s glazurou zhomogenizovan a
ke vznikl¢ smési bylo nasledné ptiddno 1,25 ml destilované vody. Smés s vodou byla dale
diikladné promisena. Vznikla suspenze byla poté nanaSena podélnymi a pfi¢nymi tahy Stétcem
na suchy keramicky neglazovany sttep o rozmérech 2,5 x 2,5 cm. Keramicky stfep s nanesenou
vrstvou suspenze byl vysousen na vzduchu pfi laboratorni teploté a poté vypalen v elektrické
peci za teploty 1050 °C. Rychlost ndb&hu pece byla 10 °C za minutu a zadrz na teplot€ glazovani
byla 15 minut. Po nésledném zchladnuti byly pigmenty aplikované v keramické glazuie

pfipraveny k hodnoceni barevnych vlastnosti [50].
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2.4 Méreni barevnych vlastnosti

Me¢fteni barevnych vlastnosti pigmentt aplikovanych do organického pojivového systému
a do keramické glazury bylo realizovano pomoci spektrofotometru ColorQuest XE (HunterLab,
USA).

Pro méteni barevnych vlastnosti v rdmci této prace bylo vyuzito nasledujicich podminek
méteni: mezinarodné doporucené normalizované bilé denni svétlo D65, geometrie méfeni d/8°,
meéfici otvor 16 mm, 10° doplikovy pozorovatel a barevny prostor CIE L*a*b* (1976) [117].

Pted méfenim pfipravenych vzorkll bylo nutné pfistroj nakalibrovat. Ke kalibraci byl
pouzit bily standard s danymi hodnotami trichromatickych slozek X, Y, Z a Cerné téleso, tzv.
svételnd past. Oba kalibra¢ni standardy jsou soucasti vybavy spektrofotometru. Vysledné
hodnoty barevnych soutadnic L*, a* b* vSech méfenych pigmentii jsou primérem ze tii

méfeni [118, 119].

2.5 Meéreni distribuce velikosti ¢astic pigmenti

Distribuce velikosti ¢astic pripravenych kasiteritovych pigmentl byla métena pfistrojem
MasterSizer 2000/MU (Malvern Instruments, VB). Tento laserovy analyzator vyuziva rozptylu,
piipadné ohybu dopadajiciho zareni na ¢astice a umoznuje meéfeni jejich velikosti 0,2 az
2000 pm. Velikost castic je vyhodnocovdna pomoci tzv. cerveného svétla
(A = 633 nm), jehoz zdrojem je He-Ne laser (teplotné¢ velmi odolné a stabilni plyny) a tzv.
modrého svétla (A = 466 nm). Zdrojem modrého svétla je laserova dioda. Fotodetektor prevadi
ziskany svételny signal na elektricky, ktery je nasledné pieveden do pocitace, kde je vyuzit ke
generaci dat. Méteny signél byl v ramci této prace vyhodnocovan pomoci teorie Fraunhoferova
ohybu [120].

K prométeni distribuce velikosti ¢astic bylo na laboratornich vahach navazeno 0,5 g vzorku
pigmentu. Ten byl pieveden do kapalné disperze rozptylenim ve 40 ml NasP207
(c=0,15 g.I"). Za udelem rozruseni aglomeratt a shluk®i ¢astic pigmentu byla kapalna smés
dispergovana v ultrazvukové 1azni dobu 2 minut. Nasledné& byla disperze davkovana do roztoku
800 ml destilované vody a 4,8 ml NasP207 (c = 3 g.I'"), které zde plni funkci smacedla. Idealni
koncentraci vzorku pigmentu v dispergacni kapaliné vyhodnocuje pfistroj automaticky.
Disperze byla poté piivadéna do méfici cely, kde dochazi k vlastnimu méfeni. Informace o
velikosti pigmentovych castic jsou poskytnuty v podobé hodnot dio, dso, deo nebo jako

frekvenc¢ni ¢i kumulativni funkce [121].
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2.6 Rentgenova difrak¢ni analyza pripravenych pigmenti

Barevné nejzajimavéjsi kasiteritové pigmenty byly podrobeny rentgenové difrakéni
analyze. Cast méfeni byla provadéna jako servisni méfeni doc. Ing. L. Benesem, CSc. ve
Spole¢né laboratofi chemie pevnych latek pii Univerzité¢ Pardubice. V tomto ptipad¢ byly
vzorky pigmentli méfeny pomoci difraktometru D8 Advance (Bruker AXS, VB) s polomérem
goniometru 17 cm. Pfi proméfovani bylo pouzito rentgenové zafeni médi a sekundarni
monochromator. Vinova délka pouzitého zareni byla Kus = 0,15418 nm pro thly 2 § < 35° a
vinova délka K2 = 0,15405 nm pro uhly 2 6> 35°. Rozsah méteni €inil od 10° do 80° (pro thel
2 ) pti nulovém pohybu vzorku. K detekci pouzitého zateni byl vyuzit scintilacni detektor a
jako vngjsi standard byl pouzit polykrystalicky kiemen [87].

K dalsimu méfeni byl pouzit difraktometr MiniFlex 600 (Rigaku, Japonsko) s polomérem
vertikalniho goniometru 15 cm. Zafizeni vyuZiva rentgenového zafeni médi Cuk«(1,5418 A, U
=40 kV, =15 mA) a vysokorychlostni 1D detektor D/teX Ultra. Rozsah méteni ¢inil od 10° do
80° pro uhel 2 8 s krokem 0,02 a rychlosti méfeni 10° za minutu. K vyhodnoceni naméfenych dat
byl pouzit software PDXL a pro urceni jednotlivych fazi byla vyuzita databaze ICDD PDF-2
[122].

2.7 Termicka analyza

Pro posouzeni dil¢ich d&ju, které probihaji béhem kalcinace reakéni smési pigmentu, byly
sledovany zmény vlastnosti studovaného vzorku v zavislosti na zméné teploty. K tomuto ucelu
byl pouzit pfistroj pro simultanni termickou analyzu STA Jupiter 449/C (Netzsch, SRN).

K méfeni vybranych pigmenti byl vyuzit teplotni interval od 27 °C do 1400 °C. Vzorek
pigmentu, ktery byl pfedem navaZen na analytickych vahach v rozmezi 0,1 — 0,5 g (s pfesnosti
+ 0,0001 g), byl umistén do korundového kelimku. Tento kelimek byl napojen na vrchol
meétictho modulu, kde byl rovnéz napojen termoclanek (Pt 10 %, Rh-Pt). Cely modul byl
zaveden do picky, kde dochéazelo k ohievu vzorku za dynamickych podminek s linearnim
nartstem teploty 10 °C za minutu. Vlastni ohfev picky je zajiStovan rhodiovym vinutim.
Testovany vzorek byl pribézné vaZzen na mikrovahéch, které jsou v tomto analyzatoru umistény
pod pickou. Mikrovahy jsou udrzovany na konstantni teploté a proudem inertniho plynu jsou

chranény pied zplodinami z pece. Jako standard pro méteni byl pouzit a-Al2O3 [123-125].
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

V nésledujici kapitole jsou uvedeny vysledky hodnoceni jednotlivych pigmenti
piipravenych v ramci této disertacni prace.

V prvni fazi vyzkumu byl u pigmentt typu Sni-x+y)CoxPyOz2 (kde x = 0,01; 0,02; 0,03; 0,04;
0,05; 0,06; 0,08 a 0,1) zkouman vliv rostouciho obsahu Co** iontfi na jejich barevné vlastnosti.
Tonty fosforu, vstupujici jako P°" byly na zaklad& predchozich studii zvoleny jako vhodny
nabojoveé kompenzujici prvek [126]. Cilem bylo nalézt ideélni koncentraci kobaltnatych ionta
pro dosazeni sytych barevnych odstinli. Vliv rostouciho mnoZzstvi chromoforu byl posuzovan
také v zavislosti na teplot¢ syntézy. Pigmenty byly v této fazi vyzkumu syntetizovany

keramickou metodou pfi teplotach kalcinace 1200 az 1500 °C.

1-x-y Sn0O;, + x Co0 +y P,05 = Sny.,Co,P, 0, (1)
0,76 Sn0O, + 0,08 CoO + 0,08 P,05 — Sng 76C0¢ 08Py 1602 (2)

V druhé fazi vyzkumu byl u pigmentu, jehoz koncentrace iontti kobaltu byla vyhodnocena
jako nejlepsi, studovan vliv dalsi barvené piiméesi na pigmentové-aplikacni vlastnosti. V roli
sekundarnich chromoforovych slozek vystupovaly piimési iontl lanthanoidd (ceru,
praseodymu, terbia), resp. iontli piechodnych kovii (zirkonia, titanu, manganu) a iontl kiemiku.
Na zaklad¢ vysledkii barevnosti Sni-x+y)CoxPyO2 pigmentti, byl obsah piimé&si iontu kobaltu
zvolen jako x = 0,08, sekundarni ptfimési byly zvoleny v molarnim poméru 1:10 k pfimési ionta
kobaltu. Pigmenty byly opét pfipravovany klasickou keramickou metodou a syntetizovany pfi
teplotach 1350, 1400, 1450 a 1500 °C. Vliv pouzité pfimési a teploty syntézy byl zkouman
z pohledu ovlivnéni, event. zlepSeni barevnych vlastnosti ptivodnich pigmentii. Vybrané vzorky
byly studovany metodou termické analyzy a rovnéz z hlediska fazového slozeni.

Pigmenty o slozeni Sno,752C00,08P0,16Z0,00802 (kde Z = Tb, Ti, Mn) byly podrobeny dalsi
etap€ vyzkumu, ktera se tykala zmény zptisobu pfipravy pro mozné dosazeni dal§iho navyseni
podilu cerveného odstinu ve vysledném zbarveni pigmentu. K tomuto ucelu byla zvolena
metoda suché a mokré mechanické aktivace. Soubézné byl se stejnym cilem studovan vliv
zpusobu syntézy na pigmentové-aplikacni vlastnosti pigmentu Sno,76Co00,08Po,1602.

Jelikoz syntéza kasiteritovych pigmentl probiha nejefektivnéji pfi vysokych teplotach
kalcinace (1350 — 1600 °C) a jejich vyroba mize byt energeticky a ekonomicky naro¢na, byly
v posledni fazi vyzkumu do reakéni smeési pridavany latky s mineralizaénim u¢inkem, tzv.

mineralizatory. Pigmenty typu Sno752C00,08P0,16Tb0,00s802 a Sno,752C00,08P0,16Mno,00s02 byly
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pfipraveny klasickym keramickym zplsobem a pfi jejich pfipravé bylo vyuzito vybranych
mineralizatori (Na2B+O7.10 H20, MgO-MgCl.6 H2O (v poméru 1:1), LiF, Li2COs,
CaCl2.2 H20) vmnozstvi 5 hm. %. U syntetizovanych pigmenti byly hodnoceny jejich
pigmentové-aplikacni vlastnosti a rovnéz fazové slozeni.

Hlavnim cilem prace bylo piedev§im posileni Cervené barevné slozky ve vysledném
pigmentovém zabarveni a docileni zisku sytych modrofialovych az fialovych odstint, zejména
v aplikaci v keramické glazufe. Barevny vzornik vSech piipravenych pigmenti je uveden

v piiloze.

3.1 Hodnoceni pigmenti typu Sni.x+y)CoxPyO: pFipravenych keramickou
metodou

3.1.1 Vliv rostouci koncentrace ionti kobaltu na pigmentové-aplikacni vlastnosti
3.1.1.1 Pigmenty Sni-x+,)CoxPyO: syntetizované pri teploté 1200 °C

Nejprve byl zkouman vliv rostouciho mnozstvi iontii kobaltu na barevné vlastnosti
pigmenti obecného vzorce Sni-x+y)CoxPyO2 pfi teploté kalcinace 1200 °C. V Tabulce 6 jsou
uvedeny barevné vlastnosti pigmentt, kde x = 0,01 — 0,06 a 0,08 aplikovanych do organického
pojivového systému v plném tonu a do keramické glazury. Pigment o slozeni Sno,75Co0,1P0202
se nepodaftilo syntetizovat. Pfipraveny vzorek byl velmi spe¢eny a ani po nasledné uprave
mletim, nebyl vhodny pro dalsi aplikace. Tento fakt je pravdépodobné zpiisoben piekrocenim
limitni rozpustnosti iontd kobaltu v krystalové miizce SnO». Hrani¢ni hodnotou, pro slouceniny
syntetizované pfi teplotach nad 1150 °C je x = 0,08 [127].

V aplikaci do organického pojivového systému dochéazelo s rostoucim obsahem ionti
kobaltu k tmavnuti pigmentu. Pfi niz8ich koncentracich kobaltnatych iontt (x = 0,01 — 0,04)
byly ziskany svétle Sedé odstiny s velmi nizkymi sytostmi. Pfi vysSich koncentracich sytost
pigmentd mirn¢ narustala, ale 1 presto byly ziskany Sedé odstiny. Pro dosazeni zajimavych
barevnych odstinll v této aplikaci zfejmé neni teplota syntézy 1200 °C dostacujici.

Stejné jako v ptipad¢ aplikace do organického pojiva, dochazelo i v aplikaci do keramické
glazury k tmavnuti pigmenti s rostoucim obsahem iontd kobaltu. Nejniz§i koncentrace
(x = 0,01 a 0,02) poskytuji svétle modré odstiny. S rostoucim obsahem kobaltnatych iontt
rovnéz roste sytost pigmentil. Zvyseni sytosti je zplisobeno nartistem piispévku ervené barvy
(+a*) a predevSim modré barvy (-b¥*), kterd ve vysledném zbarveni pigmentu dominuje.

Nejzajimavéjsi odstin v aplikaci do keramické glazury poskytuje pigment s koncentraci
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x = 0,08, ktery dodavd modré az modrofialové zbarveni s nejvyssim piispévkem zaddaného

¢erveného odstinu.

Tabulka 6: Viiv rostouciho obsahu Co iontit na barevné viastnosti Sni-x+yCoxPyO2 pigmentii
syntetizovanych p¥i teplote 1200 °C
Organické pojivo Keramicka glazura

L* a* b* S H° L* a* b* S H°
0,01 80,1 1,7 -4.9 52 12896 | 79,1 0,8 -10,7 | 10,7 | 274,1
0,02 | 76,9 -0,1 -2,1 2,1 268,6 | 72,6 2,0 -15,7 | 15,8 | 277,4
0,03 | 71,5 0,3 -5,0 5,0 | 273,4 | 649 3,6 -20,0 | 20,4 | 280,3
0,04 | 67,1 0,2 -43 44 | 272,9 | 59,2 53 -23,5 | 24,0 | 282,7
0,05 | 59,8 | 4,74 | -12,9 | 13,8 | 290,2 | 56,2 6,2 -25,0 | 25,8 | 283,9
0,06 | 60,3 1,6 -10,2 | 104 | 278,8 | 52,7 6,7 -25,2 | 26,0 | 284,9
0,08 | 65,1 3,1 -129 | 13,3 | 283,6 | 49,0 7,9 -26,3 | 274 | 286,6

X

3.1.1.2 Pigmenty Sni.x+y)CoxPyO2 syntetizované pri teploté 1300 °C

U pigmentil syntetizovanych pfi teploté 1300 °C aplikovanych do organického pojivového
systému se vliv koncentrace kobaltnatych iontd opét nejvyraznéji (Tabulka 7) projevuje na
hodnotach jasové slozky L*, kdy s rostouci koncentraci dochéazi k jejimu poklesu az do hodnoty
x = 0,05, kde dosdhne svého minima (L* = 56,8). S dalSim naristem koncentrace jasova slozka
nepatrné roste (x = 0,06) a opét mirn€ klesa (x = 0,08). I pfi této teploté syntézy byly ve vétsing
pripadl ziskany svétle Sedé odstiny s nizsi sytosti. Vyjimku tvoii pouze pigmenty s koncentraci
x =0,01 ax = 0,05. Pfi koncentraci kobaltnatych iont x = 0,01 bylo dosazeno svétle fialového
zbarveni pigmentu a pii koncentraci x = 0,05 vyrazného Setfikové fialového odstinu. Pigment o
sloZzeni Sno,85C00,05P0,102 vynika nejvyssi sytosti (S = 31,2) a zaroven zfetelnym nartstem
prispévku cervené (a* = 16,7) a modré barvy (b* = -26,4).

V aplikaci do keramické glazury je trend obdobny jako v pfipadé¢ pigmentt
syntetizovanych pii teplot¢ 1200 °C. Srostouci koncentraci iontd kobaltu dochazi
k pozvolnému poklesu jasové slozky L* a soucasn¢ k néartstu pfispévku cCervené a modré
slozky. Ptipravené pigmenty o koncentraci x = 0,01 — 0,02 poskytuji svétle modré odstiny,
pigmenty o koncentraci x = 0,03 — 0,05 modr¢ a pigmenty o koncentraci x = 0,06 a 0,08 tmavsi

vrwe

prispévku cerveného odstinu, svéd¢i i hodnoty thlu barvy (H° = 286,8 a H° = 287,8).
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Tabulka 7: Viiv rostouciho obsahu Co iontit na barevné vlastnosti Sni-x+y)CoxPyO:2 pigmentii
syntetizovanych pri teploté 1300 °C
Organické pojivo Keramicka glazura

L* a* b* S H° L* a* b* S H°
0,01 77,4 5,0 -11,2 | 12,2 | 293,8 | 75,0 0,9 -11,2 | 11,2 | 274,3
0,02 | 77,9 0,7 -4,1 4,1 280,3 | 65,5 3,0 -18,5 | 18,7 | 279,2
0,03 | 72,0 1,5 -6,6 6,8 | 282,5 | 58,1 5,4 -232 | 23,8 | 2832
0,04 | 65,5 2,4 -7,2 7,6 | 288,1 | 543 6,5 -249 | 25,7 | 284,7
0,05 | 56,7 16,7 | -26,4 | 31,2 | 302,4 | 54,7 6,7 254 | 26,3 | 284,9
0,06 | 59,9 3,5 -11,2 | 11,8 | 287,4 | 49,8 8,0 -26,4 | 27,6 | 286,8
0,08 | 573 3,9 -10,0 | 10,8 | 291,4 | 48,1 8,88 | -27,6 | 29,0 | 287,8

X

3.1.1.3 Pigmenty Sni.x+y)CoxPyO2 syntetizované pri teploté 1400 °C

Barevné vlastnosti pigmentl syntetizovanych pii teplot¢ 1400 °C a aplikovanych do
organického pojivového systému jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tabulka 8). Pigment o
koncentraci x = 0,01 vykazuje nejvyssi hodnotu jasové slozky L* a zaroveni nejnizs$i hodnotu
sytosti (S = 3,0). Jeho vysledny odstin je Sedy. ZvySenim koncentrace na x = 0,02 dochézi k
vyraznému narustu cervené i modré slozky az do koncentrace x = 0,05. Pigmenty syntetizované
v tomto rozmezi koncentraci poskytuji Sedofialové odstiny. Stejné jako v pripadé pigmentd
syntetizovanych pfi teploté 1300 °C, klesa jasova slozky L* az do koncentrace kobaltnatych
iontll x = 0,05 kde dosdhne svého minima (L* = 52,6). Rovnéz ptispévky Cervené (a* = 15,5)
a modré slozky (b* = -23,1) nabyvaji maxima pfi koncentraci x = 0,05. Barevny odstin tohoto
pigmentu je fialovy, s vyraznéj§im zastoupenim modré barvy. Pti koncentracich > 0,05 dochazi
ke zhorSeni barevnych vlastnosti pigmentl. S rostouci koncentraci klesa ptispévek modré 1
cervené slozky. Tento fakt ma za nésledek vyrazné snizeni sytosti pigmenti a vysledné zbarveni
téchto pigmenti je Sedé, ptipadné Sedofialové.

Barevné vlastnosti Sni-x+y)CoxPyO2 pigmentt byly rovnéz hodnoceny po jejich aplikaci do
keramické glazury. S rostoucim obsahem kobaltnatych iontii dochézi k tmavnuti probarvenych
sttepll, coz je patrné z poklesu hodnot jasové slozky L *. Také ptispévek cervené a modré slozky
vzriista se zvySujici se koncentraci iontl kobaltu. NejlepsSich vysledkii barevnosti v této aplikaci
je opét dosazeno pii koncentraci x = 0,08. Nartist hodnot H° zna¢i posun barvy z oblasti
modrych barevnych odstinii (H° = 274,8) do oblasti fialové s pfevazujici modrou slozkou

(H° = 288,3).
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Tabulka 8: Viiv rostouciho obsahu Co iontit na barevné vlastnosti Sni-x+y)CoxPyO:2 pigmentii
syntetizovanych pri teploté 1400 °C
Organické pojivo Keramicka glazura

L* a* b* S He° L* a* b* S H°
0,01 62,7 2,5 -1,8 3,1 325,0 | 69,1 1,1 -12,9 | 12,9 | 274,8
0,02 | 62,2 6,6 -11,3 | 13,1 | 300,3 | 62,0 3.4 -19,4 | 19,6 | 279,9
0,03 | 61,2 8,6 -13,0 | 15,5 | 303,5 | 54,4 6,0 23,5 | 243 | 2844
0,04 | 60,2 7,9 -11,8 | 14,2 | 303,6 | 51,4 7,4 -25,6 | 26,7 | 286,2
0,05 | 52,6 155 | -23,1 | 27,8 | 303,9 | 50,3 7,9 -264 | 27,5 | 286,6
0,06 | 56,2 6,3 -11,4 | 13,0 | 299,1 | 514 7,6 -26,5 | 27,6 | 285,9
0,08 | 57,0 4,6 -10,1 | 11,1 | 294,7 | 458 8.8 -26,6 | 28,0 | 288,3

X

3.1.1.4 Pigmenty Sni.x+y)CoxPyO2 syntetizované pri teploté 1500 °C

Pigmenty syntetizované pii teplot¢ 1500 °C aplikované do organického pojiva lze
z hlediska barevnosti rozdélit do dvou skupin. Prvni skupinu pigmentd tvofi vzorky
s koncentraci kobaltnatych iontd x = 0,01 — 0,03. U této skupiny pigmentl jasova slozka
vyrazné klesa s rostouci koncentraci (Tabulka 9). Naopak zména hodnot barevnych soutadnic
+a* a -b* je vtomto pifipadé minimalni a projevuje se nizkymi hodnotami sytosti
(§=1,8-4,8), atim i vznikem vysledné Sedé barvy pigmentli. Druhou skupinu pigmenti tvofi
vzorky s koncentraci kobaltnatych iont x = 0,04 — 0,08. Tyto pigmenty jsou charakterizovany
fialovym zbarvenim. NejlepsSich vysledk bylo stejné jako v pfedchozich pripadech dosazeno
pii koncentraci x = 0,05. Tento fialovy pigment vynika nejvyssi sytosti (S = 31,9), kterou ma
za nasledek predev§im markantni narast modré slozky (b* = -26,8). Rovnéz piispevek
cerven¢ho odstinu (a* = 17,2) nabyva svého maxima.

Pii aplikaci pigmenti do keramické glazury se projevuje jasny vliv zvySujici se
koncentrace kobaltnatych iontl. Zatimco hodnota jasové slozky L* s rostouci koncentraci klesa,
prispévek cervené slozky vzriusta az do koncentrace x = 0,08, kde nabyva svého maxima. Tento
pigment vynika nejvys$Sim prispévkem zddaného Cerveného odstinu (a* = 9,1) ze vSech
pfipravenych pigmentt, které byly aplikovany do keramické glazury. Tato skutecnost je také

potvrzena nejvyssi hodnotou H° (290,5), ktera svéd¢éi o posunu do fialové oblasti.
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Tabulka 9: Viiv rostouciho obsahu Co iontit na barevné vlastnosti Sni-x+y)CoxPyO:2 pigmentii
syntetizovanych pri teploté 1500 °C

Organické pojivo Keramicka glazura
¥ L* a* b* S H° L* a*® b* S H°
0,01 | 723 1,8 -0,4 1,8 | 346,5 | 68,7 1,0 | -11,7 | 11,8 | 274,7
0,02 | 56,1 2,9 -5,1 59 12992 | 604 3,8 | -20,0 | 20,4 | 280,8
0,03 | 49,2 2,7 -3,9 4,8 | 304,0 | 54,0 6,3 | -24,5 | 253 | 2844
0,04 | 52,5 | 142 | -20,1 | 24,6 | 3053 | 514 7,3 | -25,8 | 26,8 | 2859
0,05 | 529 | 17,2 | -26,8 | 31,9 | 302,8 | 49,0 8,1 -26,4 | 27,5 | 287,1
0,06 | 533 | 15,8 | -22,3 | 27,4 | 3054 | 464 89 | -27,0 | 28,4 | 288,2
0,08 | 493 | 123 | -17,3 | 21,2 | 3053 | 454 9,1 -244 | 26,0 | 290,5

3.1.2 Stredni velikost ¢astic a SiFe distribuce Sni-(x+y)CoxPyO2 pigmentii

Ptipravené pigmenty byly hodnoceny z hlediska stfednich hodnot velikosti Castic a také
z hlediska Site distribuce. Byl prokdzan vliv teploty syntézy a sloZeni pigmentu na hodnoty
sttedni velikosti Castic dso. S rostouci teplotou syntézy a soucasné se vzristajicim obsahem
chromoforu dochéazi k nartistu hodnot dso. Hodnoty doo ptipravenych pigmentl fluktuuji
v rozmezi 15,3 — 87,1 um. U praskového materidlu o slozeni Sno91C00,03P0,0602 byla hodnota
nejvyssi (doo = 87,1 um). Nevyssi hodnoty dso 1 doo byly naméfeny u pigmentt, které byly
syntetizovany pfii teploté 1500 °C. Z hodnot parametru span je vSak patrné, ze pfi této teploté
kalcinace dochazi k zzeni distribuce velikosti ¢astic. Rozsah stfednich velikosti castic
ziskanych pigmentl dso se pohyboval v rozmezi 2,3 — 14,1 pm. Jelikoz doo nabyvaji relativné
vysokych hodnot, bylo by vhodné pigmenty v dalsi fazi vyzkumu podrobit upravé

granulometrického slozeni.

Tabulka 10: Viiv rostouciho obsahu Co iontit a teploty kalcinace na distribuci velikosti
pigmentovych castic Sni-¢c+y)CoxPyO2

X dso [pm] span
1200 °C | 1300 °C | 1400 °C | 1500 °C | 1200 °C | 1300 °C | 1400 °C | 1500 °C
0,01 33 5,2 6,5 7,7 5,2 7,6 4,6 4,1
0,02 2,3 3,0 4,6 9,6 8,9 4,9 7,2 4,1
0,03 3,5 3,9 10,7 14,1 5,6 5,5 3,8 4,7
0,04 4,2 4,3 6,7 10,4 4,8 4,9 3,8 3,5
0,05 5,5 8,4 8,5 12,6 6,4 3.4 5,9 3.4
0,06 6,0 7,5 10,8 12,8 6,0 5.4 3,8 3,2
0,08 5,7 6,1 8,3 13,7 4,8 4,9 4,9 4,0
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3.1.3 Fazové sloZeni Sni.x+y)CoxPyO: pigmenti

U pigmentll Sni-x+y)CoxPyO2 byl pomoci rentgenové difrakéni analyzy zkouman vliv
rostouciho obsahu iontii kobaltu a teploty syntézy na fazové slozeni. Ve vSech pfipravenych
pigmentech, bez ohledu na mnozstvi vnaseného dopantu, byla prokdzana jedina krystalicka faze
- odpovidajici tetragondlnimu oxidu cini¢itému (JPDF No. 04-003-0649) a to jiz pfi teplote
syntézy 1300 °C. Je zfejmé, Ze jiZ pii takto nizké teploté syntézy doslo k uplnému proreagovani
vSech reakénich slozek a pfimési kobaltu i fosforu se uspesné zaclenily do miizky oxidu
cini¢ité¢ho. S rostouci teplotou syntézy a obsahem chromoforu nedoslo k vyraznéj§im zménam
v intenzit¢ difrakénich linii. Na obrazku (Obr. 7) je uveden difraktogram pigmentu
Sno,76Co00,08P0,1602, ktery vykazuje nejlepsi vysledky z hlediska barevnych vlastnosti. Jedna se

o pigment, ktery byl pfipraven kalcinaci reak¢nich smési pfi teploté 1500 °C.
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Obr. 7: Difraktogram pigmentu Sno,76Co0,0sP0,160: syntetizovaného pri teploté 1500 °C
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3.1.4 Optimalni podminky pro syntézu Sno,76C00,08P0,1602 pigmenti

Optimalnim feSenim je z hlediska ziskanych vysledkli barevnosti a fazového sloZeni
syntetizovat tento typ kasiteritovych pigmentt pfi teplotach vyssich nez 1300°C. V aplikaci do
organického pojivového systému se ptiznivé projevilo slozeni, kde x > 0,05 a v aplikaci do
transparentni keramické glazury slozeni x = 0,08. Jelikoz je hlavnim cilem vyzkumu posilit
cerveny odstin ve vysledném zbarveni a pfipravit pfedev§im modrofialové az fialové keramické
pigmenty, bylo nadale pracovano s pigmentem o slozeni Sno,76C00,08Po,1602. Za i¢elem posileni
cerveného odstinu  pigmenti byl zkouman ptidavek dalSich chromoforovych
slozek — vybranych ¢tyfmocnych ionti. Tyto pfimési byly zvoleny na zéklad¢ piedchozich
studii pigmentl kasiteritového typu, nebot’ u nich byl prokadzén ziejmy vliv na barevnost
pigmentt [87].

V této ¢asti vyzkumu byly dalsi pfimési do smési pridavany v poméru 1:10 k iontim
kobaltu, nebot’ pouze tento pomér mél pozitivni vliv na barevné vlastnosti. Pfi niz§im poméru
nedochézelo k vyraznéjSim zménadm v barevnosti a pfi poméru vysSim byly ziskdny obdobné
nebo horsi vysledky, nez pti pouziti zvoleného poméru. Teploty vhodné pro syntézu pigment
typu Sno,76C00,08P0,16Z0,00802 byly studovany v rozsahu od 1350 do 1500 °C. Testované

chromofory (Z) pfedstavuji ionty Ce*", Pr**3*, Tb*"3*, Ti*", Zr**, Si*', Mn*".
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3.2 Hodnoceni pigmenti typu Sno,76C00,08P0,16Z0,00802 pFipravenych
keramickou metodou

3.2.1 Popis vzniku kasiteritovych pigmenti metodami termické a XRD analyzy

Vybrané reakéni smési pro pripravu kasiteritovych pigmenti byly podrobeny termické
analyze. Cilem analyzy bylo zjistit, jaké jednotlivé déje probihaji béhem ohfevu a soucasné také
ovefit termickou stabilitu syntetizovanych praskovych latek. Vlastni méfeni probihalo
v teplotnim intervalu od pokojové teploty do 1400 °C, v ochranné atmosféie argonu, s rychlosti
ohtevu 10 °C. min™'. U jednotlivych termogrami jsou uvedeny navazky reakénich smést, které
byly analyzovany. Pro doplnéni vysledkli termické analyzy byly rentgenovou difrakéni
analyzou studovany také Sno,752C00,08P0.16Z0,00s02 pigmenty, které byly kalcinované pii Ctyfech
teplotach (1350, 1400, 1450 a 1500 °C). Zakladni pigment Sno.76C00.,08Po,1602 byl podroben
termické a také rentgenové difrakéni analyze - konkrétné jeho vzorky, syntetizované pii teploté
900, 1100 a 1200 °C. Termické analyze byly podrobeny také smési pigmentid s obsahem iontii
lanthanoid (Ce*, Pr*"** a Tb*”*"). Tyto smési poskytovaly obdobné vysledky, a proto
k interpretaci vysledkt termické a XRD analyzy byl zvolen vzorek Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2,
ktery z téchto lanthanoidti poskytoval nejlepsi vysledky z hlediska barevnych parametrti v obou
aplikacich.

Nejprve bylo zkoumano termické chovani reakéni smési pro ptipravu Sno,76Co00,08P0,1602
pigmentl obsahujici SnO2, Co(OH)2, NH4H2PO4 v odpovidajicich mnoZstvich. Jak je patrné ze
zaznamu termogramu (Obr. §), byly na DTA kiivce zaznamenany tfi vyrazné endotermni efekty
a jeden efekt exotermni a dale 3 velmi slabé, nevyrazné exotermni efekty (Tabulka 11). Prvni
endotermni pik s minimem pii 110 °C odpovida ztraté¢ fyzikaln¢ vazané vody [131]. Druhy
endotermni efekt s minimem pii teploté 230 °C je spojen s tanim a rozkladem NH4H2POa.
Procesy tani a rozkladu NH4H2PO4 probihaji pomémé sloZitym zptsobem, nebot’ jednotlivé
déje je velmi tézké od sebe odd¢lit a samostatné popsat. Tento fakt potvrzuje kontinudlni pokles
hmotnosti bez konstantnich segmentii, zaznamenany na TG kiivce. Dihydrogenfosfore¢nan
amonny se pii teploté 230 °C pravdépodobné rozklada na kyselinu orthofosfore¢nou H3PO4 za
soucasného uvolilovani amoniaku, zaroven se formuje malé mnozstvi (NH4)2H2P207 a HaP207.
V teplotnim rozmezi 230 — 400 °C dochézi k transformaci orthofosfore¢né kyseliny H3PO4 na
kyselinu pyrofosfore¢nou H4P207. Kyselina pyrofosfore¢na se v tomto rozmezi teplot nachazi
v kapalném stavu (7» = 61 °C) a dalsi zahtivani vzorku vede k jeji dehydrataci na kyselinu
metafosforenou HPOs. Paralelné s timto déjem dochéazi k polykondenza¢nim reakcim a

formovani polyfosfatovych sloucenin [128 — 130]. Tteti endotermni pik s minimem pii 280 °C
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je spojen s termickym rozkladem Co(OH): na monoklinicky Co3O4 [131-132]. Nevyrazné
exotermni piky s maximy pii 507, 615 a 732 °C jsou pravdépodobné spojeny s rozkladem
(NH4)2H2P207 a HPO3 na P20s, s reakci fosfore¢né slouceniny s SnOz a naslednym zaclenénim
P>* ionth do krystalové mifzky SnO2 [133]. Také v tomto teplotnim rozmezi dochézi ke vzniku
monoklinického  Co2P207, ktery XRD analyza detekovala jiz pii teploté
900 °C a tato sekundarni faze je ptitomna i pti teploté 1200 °C. K tani této slouceniny dochazi
pii teploté okolo 1240 °C, proto u difraktogramli pigmentii syntetizovanych v rozmezi teplot
1350 — 1500 °C uz nebyla detekovana [134]. K zabudovani malé ¢asti Co®" iontli do miizky by
mélo dochazet pii teplotach okolo 850 — 900 °C, nebot’ Co304 oxiduje na CoO a ten poskytuje
¢ast Co*" iontll pro zabudovani SnO>. Dalsi ¢ast Co?" iontll je pfitomna v sekundarni fazi
Co2P207. Tyto déje vSak nebyly na DTA kiivce detekovany a lze je tedy jen predpokladat
z obdobnych studii [126]. Exotermni pik s maximem pii 1055 °C je pravdépodobné spojen
s formovanim struktury Co3(PO4)2. To potvrzuji i vysledky XRD analyzy u vzorkl
syntetizovanych v rozmezi teplot 900 — 1100 °C (Tabulka 12). Celkovy pokles hmotnosti
zaznamenany na TG kiivce €inil 7,24 %. Tento pokles je zplsoben pfedevsim termickym
rozkladem fosfore¢nych a kobaltnatych sloucenin v teplotnim intervalu 230 — 780 °C.
Z komplexniho hlediska, tedy z vysledkit XRD analyzy a vysledkii barevnosti Ize soudit, Ze ke
kompletnimu zabudovani Co*" iontli do miizky SnO2 ziejmé dochazi pfi teplotach vyssich nez
1300 °C, nebot nad tyto teploty je systém jednofazovy s jedinou krystalickou fazi
korespondujici s tetragonalnim SnOz. Také pfi teplotdch vysSich nez 1300 °C byly ziskany
pigmenty s vyrazn&j$im zbarvenim. A také proto bylo pro dalsi ¢ast vyzkumu k syntéze zvoleno

vhodné rozmezi teplot (1350 — 1500 °C).

Tabulka 11: Termické chovani reakcni smési pro pripravu Sno,76Coo,0sPo,16 pigmentii

Teplotni rozmezi Maximum/minimum piku Hmotnostni zména
[°C [°C] [l
30-230 110, 230 (endo) -1,59
230 —400 280 (endo) -4,24
400 —770 507, 615, 732 (ex0) -1,40
770 — 1400 1055 (exo0) -0,01
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Obr. 8: TG a DTA kiivka reakcni smési pro pripravu Sno,76Co0,0sP0.160:2 pigmentii keramickou
metodou (367,70 mg)

Tabulka 12: Vysledky XRD analyzy smési kasiteritovych pigmentit kalcinovanych pri teploté
900, 1100 a 1200 °C
Pigment Teplota [°C] Detekované faze
o SnO; (tetragondlni)
200°C C02P207 (monoklinicky)
SnO; (tetragondlni)
1100 °C C02P207 (monoklinicky)
Co3(P0O4)2 (monoklinicky)
SnO: (tetragonalni)
1200 °C C02P207 (monoklinicky)
Co3(PO4)2 (monoklinicky)
SnOz (tetragondlni)
900 °C C02P207 (monoklinicky)
TbPO4 (monoklinicky)
SnO; (tetragondlni)
Sno,752C00,08P0,16Tb0,00802 1100 °C C02P207 (monoklinicky)
TbPO4 (monoklinicky)
SnO; (tetragondlni)
1200 °C C02P207 (monoklinicky)
TbPO4 (tetragondlni)

Sno,76C00,08P0,1602

Simultanni termické analyze byla podrobena rovnéz reakéni smés pro piipravu
Sno,752C00,08P0,16Tbo,00s02 pigmentl. Endotermni pik s minimem 99 °C je spojen se ztratou
fyzikéalné a chemicky vazané vody, nasledujici endotermni pik s minimem pfti 228 °C odpovida

tani a rozkladu NH4H2POus (Tabulka 13) [128]. Dalsi zaznamenany endotermni efekt
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s minimem 273 °C koresponduje s rozkladem Co(OH)2 a s formovanim struktury Co3O4 [132].
Tti nevyrazné exotermni piky s vrcholy pii 464, 616 a 754 °C jsou spojeny s reakcemi sloucenin
fosforu a s naslednym vélenénim P°* do krystalové miizky SnO: [128-130]. Jako vychozi
sloucenina pro inkorporaci iontd terbia do krystalové miizky oxidu cinicit¢ého byl pouzit
podvojny oxid terbito-terbicity (Tb203-TbO2), ktery kontinualnim zahtivanim mize oxidovat
pii vysSich teplotich az na TbO.. Tento d¢j vSak nebyl na DTA kiivce detekovan
pravdépodobné z divodu pouziti velmi malého mnozstvi pfimési Tb4O7. Vzhledem k faktu, ze
XRD analyzou vzorku kalcinovaného pii teploté 900 °C byly na difraktogramu identifikovany
linie odpovidajici TbPOs4, 1ze pfedpokladat, Ze k jeho vzniku dochézi kolem teploty 754 °C.
Coz by také odpovidalo posunuti vrcholu piku k vyssi teplot€¢ v porovnani s reakéni smési
Sno,76C00,08P0,1602 na Obr. 8, kde exotermni pik nabyval maxima pfi teploté 732 °C (Tabulka
11). Endotermni pik s minimem pfi 1142 °C souvisi s nejvetsi pravdépodobnosti s fazovou
transformaci monoklinického TbPO4 na tetragonalni TbPOas (Tabulka 12). Pti teplote 1248 °C
je mozné zaregistrovat sotva zietelny exotermni efekt. Zfejmé tak dochazi k oxidaci Tb*" ionti
na Tb*', které se nasledné mohou zabudovavat do mfizky SnO: [135]. Celkovy hmotnostni
ubytek zaznamenany TG kiivkou ¢inil 5,58 % a je zplsoben stejné jako u piedchoziho typu
pigmentu prevazné rozkladem sloucenin fosforu a kobaltu (Obr. 9). Stejn€ jako u pigmentu
Sno,76C00,08P0,1602 1ze z vysledktt XRD analyzy soudit, Ze ke kompletnimu zabudovani Co** a
Tb*" ionth do miizky SnO> ziejmé dochazi pii teplotach vyssich nez 1300 °C, kdy je systém
jednofazovy a krystalickd faze odpovida tetragonalnimu SnOz. Rovnéz pii vysSich teplotach
syntézy byly ziskdny pigmenty s vyrazngjSim zabarvenim. Tyto vysledky prokazaly, Ze pro

syntézu kasiteritovych pigmentt je vhodné zvolit rozsah teplot 1350 — 1500 °C.

Tabulka 13: Termické chovani reakcni smési pro pripravu Sno,752C00,0sPo,16Tbo.00sO2 pigmenti

Teplotni rozmezi Maximum/minimum piku Hmotnostni zména
[°C] [°C] [Ye]
30-233 99, 228 (endo) -1,15
233 —403 273 (endo) -3,46
403 — 773 464, 616, 754 (exo) -1,00
773 — 1400 1142 (endo), 1248(ex0) +0,03
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Obr. 9: TG a DTA kiivka reakcni smési pro pripravu Sno,752C00,08P0,16Tho,00sO2 pigmentii
keramickou metodou (320,01 mg)

Kasiteritové  Sno,752C00,08P0.16Z0,00s02 pigmenty, které byly pfipraveny keramickou
metodou a kalcinované pii Ctyfech teplotach (1350, 1400, 1450 a 1500 °C), byly nasledné
doslo k aplnému zreagovani vSech reak¢nich slozek, nebot” rentgenova difrakéni analyza
prokazala u vSech pigmentl s pfimésemi pfitomnost jediné krystalické faze, kterd odpovida
tetragondlni strukture SnO: (04-003-0649) s miizkovymi parametry a = 0,4737 nm a
¢ = 0,3185. Intenzita krystalické faze rostla az do teploty syntézy 1450 °C, kde nabyla svého
maxima (Obr. 10). S dal$im nartistem teploty syntézy dochéazelo k prudkému sniZeni intenzity

krystalické taze (Obr. 11).
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Obr. 10: Difraktogram Sno,752C00,08P0,16Tho,00sO2 pigmentu pripraveného keramickou metodou
pri teploté syntézy 1450 °C
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Obr. 11: Difraktogram Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2 pigmentu pripraveného keramickou metodou
pri teploté syntézy 1500 °C
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3.2.2 Barevné parametry zakladniho pigmentu Sno,76C00,08P0,1602

Ponévadz byl zkouman vliv pfimési na barevné vlastnosti kasiteritovych pigmentl pfi
teplotach 1350, 1400, 1450 a 1500 °C, bylo pro vzajemné porovnéani se zakladnim pigmentem
Sno,76Co00,08P0,1602, nutné syntetizovat tento pigment pii chybéjicich teplotach syntézy 1350 a
1450 °C. Nasledné byly pigmenty aplikovany do organického pojivového systému a do
keramické glazury. Vysledky barevnosti a méteni distribuce velikosti ¢astic Sno,76C00,08Po,1602
pigmentu pii vSech teplotach syntézy jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tabulka 14) a barevny
vzornik aplikovanych pigmentt je k dispozici v pfiloze. Aplikaci do organického pojiva byly
ziskany Sedofialové az fialové odstiny, pfi¢emz nejlepsi vysledky v této aplikaci poskytuje
pigment syntetizovany pii teploté 1500 °C. Tento pigment je nejtmavsi, vynika nejvyssi sytosti
(S = 21,2) a nejvyssim mnozstvim Cervené¢ho odstinu ve vysledném zbarveni. Obdobnych
vysledkt je dosazeno i v aplikaci do keramické glazury, kde nezajimav¢jsi pigment s nejvysSim
podilem Cervené slozky (a* = 9,1) je syntetizovan pii teploté 1500 °C. Pigmenty v této aplikaci
jsou modrofialové s vyrazngj$im piispévkem modré slozky. U pfipravenych pigmentii dochazi
s rostouci teplotou syntézy k narGstu hodnot dso a nejvyssi hodnoty tak byly naméfeny u
pigmentl syntetizovanych pfi teploté 1500 °C. Z hodnot parametru span je vSak patrné, ze pii

této teplote kalcinace dochazi k ziizeni distribuce velikosti Castic.

Tabulka 14: Barevné viastnosti a distribuce velikosti castic Sno,76Co0,08Po,1602 pigmentii
syntetizovanych pri teplotach 1350 — 1500 °C

T Organické pojivo Keramicka glazura dso
[°C] | L* a* b* S H° | L* a* b* S H° | [um]
1350 | 56,2 | 7,9 |-153| 17,2 |297,2| 46,6 | 8,1 |-25,2| 26,5 |288,9| 7,7 | 5,1
1400 | 57,0 | 4,6 |-10,0| 11,1 |294,7| 458 | 8,8 |-26,6 | 28,0 |288,2| 83 | 49
1450 | 59,1 | 6,9 |-13,3| 14,9 |297,1| 47,7 | 6,4 |-23,4| 24,2 |285,3| 10,5 | 5,9
1500 | 49,3 | 12,3 |-17,3| 21,2 |305,3| 45,4 | 9,1 |-24,4| 26,0 [290,5| 13,8 | 3.4

Span

3.2.3 Vliv primési a teploty syntézy na barevné vlastnosti Sno,76C00,08P0,16Z.0,00802
pigmentt

3.2.3.1 Vliv iontd Ce*' na pigmentové-aplikaéni vlastnosti Kkasiteritovych
pigmentu
Pigmenty o sloZeni Sno,752C00.,08P0,16Ce0,00802 pfipravené klasickou keramickou metodou
byly syntetizovany pfi ¢tyfech kalcinacnich teplotach, a poté byly aplikovany do organického
pojivového systému (Tabulka 15). V porovnani se zédkladnim pigmentem Sno,76C00,08P0,1602

(Tabulka 14) byly v této aplikaci ziskdny méné syté odstiny, jejichz finalni zbarveni meélo
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nevyrazny Sedofialovy odstin (Obr. 12). Zéarovenn byly obdrzeny nepatrné svétlejsi odstiny
pigmentil, nebot’ s rostouci teplotou syntézy dochézelo k narastu jasové slozky L* az do teploty
1450 °C. Vneseni iontii Ce*" do kasiteritovych pigmentii neptineslo v aplikaci do organického
pojiva ptiznivé vysledky. Ackoli dochazelo s rostouci kalcinaéni teplotou k nepatrnému nartstu
prispévku Cervené slozky +a*, ve srovnani se zédkladnim pigmentem byl piispévek cervené

slozky ve vét$iné piipadi nizsi.

a*
4 6 8 10 12
1400 °C
104
1400 °C
1350 °C
12 4 1450 °C
1500 °C
1450 °C
b* 2
14 A
1350 °C
L 2
-16 - SNg,76C00,08P0,01602
1500 °C
L 2
-18

Obr. 12: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,76Co0,08P0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Ce0,00802
pigmentii aplikovanych do organického pojivového systému

Barevné vlastnosti Sno,752C00,08Po,16Ce0,00802 pigmenti byly také hodnoceny po jejich
aplikaci do keramické glazury (Tabulka 15). S rostouci teplotou kalcinace dochazelo k poklesu
jasové slozky L* a pigmenty se tedy jevily tmavsi. Pigmenty syntetizované pfi teploté 1350 a
1400 °C poskytuji barevné méné¢ zajimavé modrofialové odstiny nez pigmenty zakladni.
Ziskané odstiny jsou méné syté a maji nizsi piispévek jak ¢ervené, tak modré slozky. Pigmenty
pfipravené pii teplotach 1450 °C a 1500 °C vynikaji oproti zdkladnimu pigmentu vysSSim
prispévkem cervené (a* = 9,1) i modré slozky (b* = -27,3). Pigment kalcinovany pfi teploté
1500 °C je oproti pigmentu zakladnimu syt¢jSi (Tabulka 14), méa neparné vyssi prispévek
cervené slozky a dosSlo k posileni modré slozky. Z hodnot H° je ziejmé, Ze pigmenty
syntetizované v rozmezi teplot 1400 — 1500 °C piekracuji hranici z modré do fialové oblasti

(H° = 285,0), nicméné piispévek modré slozky je dominantni.
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Obr. 13: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,76Co0,08P0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Ce0,0080:
pigmentii aplikovanych do keramické glazury

Pigmenty Sno,752C00,08P0,16Ce0,00802 pfipravené klasickou keramickou metodou byly
rovnéz hodnoceny z hlediska distribuce velikosti ¢astic (Tabulka 15). Z vysledki vyplyva, ze
sttedni velikost €astic dso se s rostouci teplotou zvysSuje az k hodnotdm 8 pm. U pigmenth
syntetizovanych pfi teplotach 1450 °C a 1500 °C Ize z hodnot parametru span vy¢ist, Ze doslo
zuzeni distribuce velikosti pigmentovych ¢astic. V porovnani s Sno,76Co00,08Po,1602 pigmenty se
pigmenty s pfimési iontd ceru projevily pozitivné, nebot’ poskytly nizs$i hodnoty stfednich
velikosti ¢astic za souc¢asného ptiznivého ovlivnéni barevnych vlastnosti pigmenti (zejména u

pigmentl syntetizovanych pfii teplotach 1450 a 1500 °C).

Tabulka 15: Viiv teploty syntézy na barevné vlastnosti a velikost castic
Sno,752C00,08P0,16Ce,00s02 pigmentil
T Organické pojivo Keramicka glazura dso
[°C] L* ‘ a* b* S H° L* a* b* S H° | [pm] Span
1350 | 52,6 | 5,4 |-10,8 | 12,0 {296,6| 51,0 | 6,2 |-23,5| 24,3 [284,8| 5,2 | 6,5
1400 | 553 | 5.4 | 99 | 11,3 |298,8| 46,0 | 7,4 |-23,9| 25,0 |287,2| 5,8 | 6,1
1450 | 57,0 | 6,2 |-12,4| 13,9 {296,5| 44,8 | 9,1 |-273| 28,8 [288,5| 6,7 | 4,1
1500 | 54,5 | 7,7 |-12,9| 15,0 |{300,8| 43,9 | 9,2 |-27,1| 28,6 |288,8| 8,1 | 4,3
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3.2.3.2 Vliv iontd Pr*”** na pigmentové-aplikaéni vlastnosti Kkasiteritovych

pigmenti

Pigmenty s ptimési podvojného oxidu praseodymu o slozeni Sno,752C00,08P0,16P10,00802 byly
pripraveny keramickou metodou a byly aplikovany do organického pojivového systému a
nasledn¢ hodnoceny z hlediska barevnych vlastnosti (Obr. 14, Tabulka 16). Ze ziskanych
vysledkl vyplyva, ze pigmenty s ptimési iontli praseodymu poskytuji v této aplikaci ve vétSing
ptipadii horsi vysledky barevnosti nez pigment zakladni. Byly ziskany svétlé Sedofialové
odstiny, jejichz sytost S roste se vzrustajici teplotou. Pigmenty s piimési iontii praseodymu se

vyznaCuji nejvy$Simi hodnotami jasové slozky L* ze vSech pouzitych piimési a jsou

nejsvetlejsi.
3 5 7 9 11 13
1400 °C
-10 4 2 1400 °C
1350 °C
_12 .
1450 °C
L
-14 1 1450 °C
* 1500 °C
-16 4 Sng 76C0¢ 05P0.1602 1350°C
1500 °C
L 2
_18 .

Obr. 14: Porovnani barevnych viastnosti Sno,76Co0,0sP0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Pr0,0080:
pigmentii aplikovanych do organického pojivového systému

Jsou-li aplikovany Sno.752C00,08Po,16Pr0,00sO2 pigmenty do keramické glazury, dochézi
s rostouci teplotou kalcinace k poklesu jasové slozky L* (Tabulka 16). Podily cerveného, ale
zéaroven 1 modrého ténu se oproti zékladnimu pigmentu zvySuji pouze pii teplotach kalcinace
1450 °C a 1500 °C (Obr. 15). Diky zvySeni piispévku cervené a modré slozky jsou pfi téchto
kalcinacnich teplotach ziskany pigmenty s vyssi sytosti (S = 28,6 a 30,1), nez jakou vykazuji
zéakladni pigmenty. Podle hodnot H° (287,0 — 289,3) se odstin barvy Sno,752C00,08P0,16P10,00802
pigmentd nachazi ve fialové oblasti, ve vysledné barvé je vSak ptispévek modré slozky

prevazujici.
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Kromé barevnych vlastnosti byly Sno.752C00,08Po,16Pr0.00sO2 pigmenty hodnoceny

z hlediska distribuce velikosti ¢astic (Tabulka 16). Z namétenych hodnot vyplyva, ze stfedni

velikost €astic dso se pohybuje v rozmezi 7,3 — 14,3 um. S rostouci teplotou syntézy se sttedni

velikost Castic zvySuje a v porovndni se zakladnimi pigmenty byly ziskdny u vétSiny ptipada

nizsi hodnoty stfedni velikosti ¢astic. Vyjimku tvoii pigment syntetizovany pii teploté 1500 °C,

ktery poskytuje ¢astice o stiedni velikosti dso = 14,3 um a ma pomérné Sirokou distribuéni

kiivku (span =7,3).
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1350 °C L 4
1350 °C
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SNy 76C00,08P0,1602 1500 °C

Obr. 15: Porovnani barevnych viastnosti Sno,76C00,0sP0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Pr0,0080:
pigmentii aplikovanych do keramické glazury

Tabulka 16: Viiv teploty syntézy na barevné viastnosti a velikost Castic
Sn0,752C00,08P0,16Pr0,0002 pigmentit
T Organické pojivo Keramicka glazura dso
Cl [ L* [ a* [ b* [ 8§ | He | L* | a* | b* | s | H° |[pm] | P*"
1350 | 62,8 | 4,2 |-12,2| 13,0 |289,0| 46,0 | 7,6 |-23,9| 25,1 |287,6| 7,4 | 6,1
1400 | 57,2 | 6,2 |-10,8 | 12,5 |299,7| 45,7 | 7,2 |-23,5| 24,6 |287,1| 9,7 | 6,1
1450 | 61,9 | 8,2 |-14,8| 17,0 |299,1 | 44,6 | 9,2 |-27,1| 28,6 |288,7| 9,8 | 4,5
1500 | 56,7 | 10,1 | -16,4| 19,6 |301,6| 43,9 | 10,0 |-28,5| 30,1 {289,3| 143 | 7,3
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3.2.3.3 Vliv ionti Tb*”** na pigmentové-aplika¢ni vlastnosti Kkasiteritovych

pigmentu

Z pohledu mozného zlepseni barevnych vlastnosti Sno,76C00,08Po,1602 pigmentii byl rovnéz
zkouman vliv pfimési podvojného oxidu terbia. Nejprve byl zkouman vliv pfimési iontd terbia
na barevnost Sno752C00,08P0,16Tbo,00sO2 pigmentl v aplikaci do organického pojivového
systému (Tabulka 17). V porovnani se standardnimi pigmenty byly v rozmezi kalcina¢nich
teplot 1400 — 1500 °C ziskény pigmenty s lepSimi barevnymi vlastnostmi (Obr. 17). S rostouci
teplotou kalcinace dochazelo k tmavnuti Sno,752C00,08Po,16Tbo,00sO2 pigment az do teploty
1450 °C. Tento fakt je potvrzen klesajici hodnotou soufadnice L*, ktera pii teplot¢ 1450 °C
dosahuje svého minima (L* = 45,4). Obdobny trend je viditelny i u pfirtistku podilu ¢ervené a
modré slozky, ktery nartstd az do teploty 1450 °C a pfi teploté syntézy 1500 °C skokové
poklesne. Nejvyraznéji se v této aplikaci projevuje pigment syntetizovany pii teploté 1450 °C,
ktery vynika nejen svoji sytosti (S = 36,3), ale predevsim vyraznym ptispévkem Cervené slozky
(a*=22,0). Z hodnot H° (307,3) plyne, ze barva ptipravené¢ho praskového materialu je fialova,

s téméf vyrovnanym zastoupenim ¢ervené a modré slozky.
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1400 °C4 1450 °C
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& 1500 °C
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SNg,752C00,08P0,16 TP0,00802 1450°C
-29 4

Obr. 17: Porovndni barevnych vlastnosti Sno76C00,08P0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Tb0,00s0O2
pigmentii aplikovanych do organického pojivového systému

Barevné vlastnosti aplikaci pigmentli Sno,752C00,08P0,16 Tbo,00802 do keramické glazury jsou
uvedeny v tabulce (Tabulka 17). Z hlediska barevnych vlastnosti 1ze pfimés iontl terbia v této
aplikaci hodnotit kladné. Stejn¢ jako v piripad¢ aplikace do organického pojivového systému

bylo i vtomto piipad¢ lepSich vysledkli v porovnani se zdkladnim pigmentem dosazeno
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zejména u pigmentll syntetizovanych pii teplotich 1450 a 1500 °C (Obr. 18). Oproti
zakladnimu pigmentu jsou pigmenty s piimési iontll terbia tmavsi a syt&jsi. Na nartstu sytosti
ma piedevSim podil ptiristek modré slozky b*, nartistd vSak i prispévek slozky cervené.
Vyrazné¢jsi narast cerveného odstinu mezi zakladnim pigmentem a pigmentem s piiméesi iontd
terbia je pozorovan u Sno,752C00,08Po,16Tbo,00sO2 pigmentu syntetizovaného pii teploté 1450 °C.
Tento trend je patrny i z mirného posunu hodnoty barevného odstinu H° (z 285,3 na 288,8).
Rozsah stfednich velikosti €astic pigmentd Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2 se pohyboval
vrozmezi 54 — 6,5 um. U praskovych materidli syntetizovanych v teplotnim rozmezi
1400 — 1500 °C hodnoty dso rostly se zvySujici se teplotou kalcinace. S rostouci teplotou
nartistaly rovn€z v tomto teplotnim rozmezi hodnoty parametru span, coz vypovida o Sirsi
distribuci velikosti pigmentovych c¢astic. AvSak v porovnani se zakladnim pigmentem byly

ziskany pigmenty s niz§imi hodnotami stfedni velikosti ¢astic.
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Obr. 18: Porovndni barevnych vlastnosti Sno76C00,08P0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Tb0,00s02
pigmentii aplikovanych do keramické glazury
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Tabulka 17: Viiv teploty syntézy na barevné vlastnosti a velikost castic
Sn0,752C00,08P0,16Tho,00s02 pigmentii

T Organické pojivo Keramicka glazura dso
[°C] | L* | a* b* S H° | L* a*® b* S H° | [um]

span

1350 | 61,5 | 6,1 |-11,7| 13,2 |297,4| 45,5 | 7.4 |-23,4| 24,6 |287,6| 6,4 | 6,1

1400 | 58,3 | 8,2 |-14,8| 16,9 |299,1| 46,6 | 8,0 |-253| 26,6 |287,6| 54 | 5,4

1450 | 45,3 | 22,0 | -28,9 | 36,3 {307,3| 43,7 | 9,1 |-26,8 | 28,3 |288,8| 6,1 6,1

1500 | 54,9 | 13,0 | -18,2 | 22,4 |305,5| 40,4 | 10,0 | -27,2 | 29,0 {290,0| 6,5 | 6,5

3.2.3.4 Vliviontd Ti*" na pigmentové-aplikaéni vlastnosti kasiteritovych pigmenti

Reakci v tuhé fazi byl ptipraven dale pigment Sno,752C00,08Po,16Ti0,00802, ktery byl pro
posouzeni barevnych vlastnosti aplikovan do organického pojivového systému (Tabulka 18).
Z vysledkt vyplyva, Ze pti nizSich teplotach syntézy (1350 a 1400 °C) byly ziskany svétlé
Sedofialové odstiny s nizkou sytosti. Barevné nejzajimavéjSiho odstinu, ktery se vyznacoval
vyraznym fialovym zbarvenim (H° = 304,7), bylo dosazeno pii teploté kalcinace 1450 °C. Pfi
této teploté syntézy doslo k vyraznému poklesu jasové slozky L* a zaroven ke zvyseni
piispévku cerveného (a* = 16,7) i modrého odstinu (b* = -24,1). Dalsi zvyseni teploty syntézy
na 1500 °C zptsobilo pokles cerveného i modrého piispévku a nepatrné ztmavnuti pigmentu.
V porovnani se zdkladnim pigmentem bylo lepSich vysledkti dosaZzeno zejména u pigmentt
syntetizovanych pfi teplotach 1450 a 1500 °C (Obr. 19). Tyto pigmenty vynikaji pfedev§im
vysSim prispeévkem cervené slozky a podle hodnot barevného odstinu H° (304,7 a 309,3) je

barva pigmentl fialovéd s mirnou pfevahou modré slozky.
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Obr. 19: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,76Co00,0sP0,1602 a Sno,752C00,08P0,16T10,00802
pigmentii aplikovanych do organického pojivového systému

Pokud jsou aplikovany Sno,752C00,08Po,16T10,00802 pigmenty do keramické glazury, dochazi
témet u vSech jejich barevnych aplikaci s rostouci teplotou syntézy k poklesu jasové slozky az
k hodnotdm L* = 42,7 (Tabulka 18). Ptispévek Cervené, ale i modré slozky, skokoveé nartista
pii teploté syntézy 1450 °C a dal pozvolna roste az do teploty 1500 °C. Pigmenty s ptfimé&si
ionta titanu poskytuji pii teplotach syntézy 1450 a 1500 °C v aplikaci do keramické glazury
nepatrn¢ lepsi vysledky z hlediska barevnosti nez pigment zékladni (Obr. 20). Ptipravené
pigmenty jsou nepatrné tmavsi a piispévek zddaného cerveného odstinu u obou téchto pigmentt
nartstad. Soucasné dochazi i k nartistu modré slozky, tudiz se vysledny barevny odstin dle
hodnot H° nachazi ve fialové oblasti, avSak ve vysledném zbarveni piispévek modrého tonu
dominuje.

Stfedni velikosti ¢astic pigmentd s obsahem titanu se pohybuji v rozsahu 7,5 — 9,4 pm
(Tabulka 18). Castice nejvétsich rozmérdi jsou ziskany syntézami za nejvyssich teplot.
V porovnani se zakladnim pigmentem byly syntetizovany pigmenty s niz§i hodnotou stfedni

velikosti ¢astic dso avSak obdobnou §ifi distribuce velikosti ¢astic.
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Obr. 20: Porovnani barevnych vilastnosti Sno,76C00,08P0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Ti0,000:
pigmentii aplikovanych do keramické glazury

Tabulka 18: Viiv teploty syntézy na barevné viastnosti a velikost Ccastic
Sn0,752C00,08P0,16Ti0,00s02 pigmentut
T Organické pojivo Keramicka glazura dso

[°C] | L* a* b* S H° | L* a* b* S H° | [pum]
1350 | 553 | 3,1 | -85 | 9,0 [289,9| 46,3 | 7,1 |-23,8| 24,8 [286,7| 7,6 | 5,6
1400 | 58,8 | 6,3 |-11,3| 12,9 [299,0| 50,6 | 7,0 |-24,6| 25,5 |285,8| 8,5 | 5,2
1450 | 46,8 | 16,7 | -24,1| 29,4 |304,7| 44,8 | 9,0 |-27,1| 28,6 [288,5| 9,2 | 4,8
1500 | 45,8 | 12,9 | -15,8 | 20,4 [309,3| 42,7 | 9,8 |-28,1| 29,7 {289,3| 9.4 | 5,4

span

3.2.3.5 Vliv iontd Zr** na pigmentové-aplikadni vlastnosti Kkasiteritovych
pigmentu

Jako dalsi byl zkoumén vliv pfimési iontli zirkonia na pigmentové-aplikacni vlastnosti
kasiteritovych pigmentl (Tabulka 19). Jsou-li pigmenty obsahujici ionty Zr*" aplikovany do
organického pojivového systému, dochézi s narGstajici teplotou syntézy k rustu piispeévku
cerveného odstinu az do teploty 1450 °C. Pigment syntetizovany pii této teploté je netmavsi
(L*=48,9), vyniké nejvyssi sytosti (S = 21,6) a zdroven nejmarkantnéjSim ptispévkem Cervené
(a* = 12,4) i modré slozky (b* = -17,7). Ve srovnani s pigmentem zakladnim byly ziskany
barevné zajimavéjsi odstiny pii teplotach kalcinace 1400 a 1450 °C (Obr. 21). Tyto pigmenty

vvvvv

cervené slozky a dle hodnot H° jsou vice posunuty do fialové oblasti.
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Obr. 21: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,76C00,0sP0,1602 a Sno,752C00,08P0,162r0,00802
pigmentii aplikovanych do organického pojivového systému

Stejné jako v ptipadé aplikace do organického pojivového systému, bylo v aplikaci do
keramické glazury dosazeno obdobnych vysledkl (Tabulka 19). V porovnani se zakladnim
pigmentem byly pfipraveny keramické povrchy s lepsim barevnym efektem, a to zejména pii
pouziti pigmentl syntetizovanych pfti teploté 1450 a 1500 °C (Obr. 22). Aplikace probarvené
Sno,752C00,08P0,16Z10,00802 pigmenty jsou tmavsi, maji vyssi podil jak cervené, tak modré slozky
a dle hodnot odstinu H° se jejich barva nachazi ve fialové oblasti. Z pigmentl s ptimési zirkonia
nejvice vyniké pigment kalcinovany pii teploté 1450 °C. Jeho pouziti do keramické glazury je
spojeno s nejmarkantnéj$im nariistem sytosti a stejn¢ tak cervené slozky (a* =9,1) v porovnani
s pigmentem zakladnim (a* = 6,4).

Rozsah stfednich velikosti castic pigmentl Sno.752C00,08Po,16Z10,00802 roste v rozsahu
hodnot 6,9 — 15,3 um. Ve srovnéni se zakladnim pigmentem maji pigmenty syntetizované pfi
teploté 1450 a 1500 °C vyssi hodnoty dso. Pigment syntetizovany pfti teploté¢ 1500 °C piekracuje
hranici vhodné idealni velikosti ¢astic pro pouziti v keramickém prumyslu (dso = 15,3 pm).
S ohledem na uvaZovanou aplikaci pfedev§im do keramickych glazur by bylo u tohoto

pigmentu nutné velikost ¢astic snizit pomletim.
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Obr. 22: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,76C00,08P0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Zr0,0080:
pigmentii aplikovanych do keramické glazury

Tabulka 19: Viiv teploty syntézy na barevné viastnosti a velikost Castic
Sn0,752C00,08P0,16Zr0,00s02 pigment
T Organické pojivo Keramicka glazura dso

[°C] | L* a* b* S H° | L* a* b* S He | [pum]
1350 | 54,7 | 7,1 |-14,0| 15,7 |297,0| 459 | 7.8 |-24,1| 25,3 |2879| 7,0 | 5,0
1400 | 57,2 | 7,3 |-12,5] 14,5 |300,4| 48,3 | 7,6 |-24,9| 26,0 |286,9| 7,2 | 4,2
1450 | 48,9 | 124 |-17,7 | 21,6 |305,1| 44,8 | 9,1 |-26,8| 28,3 |288,8| 11,1 | 4,7
1500 | 53,3 | 7,7 |-12,2| 14,5 |302,4| 453 | 9,1 |-27,6| 29,1 |288,3| 153 | 5,6

span

3.2.3.6 Vliv ionti Si** na pigmentové-aplika¢ni vlastnosti kasiteritovych pigmenti

Oxid ktemicity se velmi Casto pouziva jako ptidavna latka pro syntézu kasiteritovych
pigmenti (napft. kasiteritova violet’), kde plni funkci zjasnujici slozky. Piedpokladem proto
bylo, ze pifi vyuziti této piimési budou ziskdny svétlejsi barevné odstiny. Pro posouzeni
pigmentové-aplikacnich vlastnosti pfipravenych pigmenti byly tyto praSkové latky nejprve
aplikovany do organického pojivového systému. Z vysledkti uvedenych v tabulce (Tabulka 20)
plyne, Ze v porovnani s pigmentem zakladnim je vzniku svétlejSiho odstinu docileno pouze u
pigmentu syntetizovaného pii nejvyssi teploté syntézy, a to 1500 °C (Obr. 23). Ptispévek
cervené¢ho odstinu mé rostouci trend az do teploty 1400 °C, kde nabyva svého maxima a
s dal§im nartstem teploty pozvolna klesa. Pii teploté¢ syntézy 1400 °C je také dosazeno
nejvétsich rozdilti mezi pigmentem zikladnim a pigmentem s piimési iontd Si*". Pigmenty
Sno.752C00,08P0.16510.00802  se  vyznacuji  vyraznym naristem Cervené slozky a*

(z 4,6 na 11,4) a také posilenim modré slozky b* (z -10,0 na -16,2). Posun barevného tonu je
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také ziejmy z hodnot cylindrickych soutadnic H°, které se posouvaji z hodnoty 294,7 v ptipadé

zéakladniho pigmentu, hloubéji do fialové oblasti na hodnotu 304,3 (pro pigment s pfimési iontd

kiemiku).
a*
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Obr. 23: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,76C00,08P0,1602 a Sno,752C00,08P0,16510,0080:
pigmentii aplikovanych do organického pojivového systému

Pti aplikaci pigmenti do keramické glazury je svétlejSich odstinli dosazeno rovnéz pouze
pii pouZiti pigmentu syntetizovaného pii jedné teploté syntézy, a to pii teplot¢ 1350 °C.
Obdobné jako u pigmentl s piimési iontd titanu a zirkonia, ve srovndni se zakladnim
pigmentem, vznikaji barevné zajimav¢jsi keramické povrchy probarvenim pigmenty s obsahem
iontu Si*" syntetizovanymi pii teplotach kalcinace 1450 a 1500 °C (Obr. 24). Tyto pigmenty
s pfimési ionth kiemiki poskytuji barvu aplikace nepatrné tmavsi a syt&jsi. Nartst sytosti S je
spojen s nartstem Cervené a modré slozky. Vysledna barva pigmentové aplikace je dle hodnot
H° fialova, s dominantnim pfispévkem modré slozky.

U syntézy pigmentii se mohou uplatiovat faktory, které mohou mit zna¢ny vliv na prubéh
reakce a také na vyslednou velikost ptipravenych ¢astic (Tabulka 20). Pti vyuziti pfimési ionta
Si*" miize mit na velikost &astic vliv fAzova pfeména probihajici ve vstupni suroviné dopantu.
Oxid kiemicity vlivem kalcina¢ni teploty piechazi z a-kiemene na B-kiemen (573 °C), nasledné
na B-tridymit (870 °C) az na B-kristobalit (1470 °C). Pokud je naruSena struktura, dochazi
k zvySeni chemické reaktivity, jeZz umoznuje zvySeni rychlosti transportnich déja [12].
Z naméfenych dat plyne, Zze hodnoty stfedni velikosti ¢astic (dso) pigmenta
Sno,752C00,08P0,16510,00802 se pohybuji v rozmezi 7,2 — 10,9 pum. V porovnani s obdobné

pfipravenym zékladnim pigmentem byly ziskdny pigmenty s niz§imi hodnotami stfedni
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velikosti ¢astic a z hodnot parametru span je ziejmé, Ze s vyjimkou pigmentu syntetizovaného

pfti teploté 1500 °C, byly ziskany pigmenty s uzsi distribuci velikosti ¢astic.

a*
6 7 8 9 10
_22 _ 1 1 1 ]
23 4 1450°C .
1400 °C
2
24 1500 °C
2
1350 °C
* 25 o
b .
1350 °C
-26 ~ 1400 °C
-27 SN 76C00,08P0.1602 1450°C
-28 1500 °C

Obr. 24: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,76C00,08P0,1602 a Sno,752C00,08P0,165i0,000:
pigmentii aplikovanych do keramické glazury

Tabulka 20: Viiv teploty syntézy na barevné viastnosti a velikost Ccastic
Sno,752C00,08P0,16510,00s02 pigmentii
T Organické pojivo Keramicka glazura dso
Cl | L* [ a* [ b* | S | H° | L* | a* | b* | § | H° |[um]|°P?"
1350 | 54,3 | 5,1 |-11,2| 12,3 {2944 | 47,7 | 7,7 |-25,2| 26,8 |287,0| 7,2 | 4,3
1400 | 51,5 | 11,0 | -16,2 | 19,6 [304,3| 43,8 | 7,3 |-22,7| 23,9 [2874| 7,3 | 4,0
1450 | 54,8 | 10,8 | -16,6 | 19,8 |303,1| 458 | 9,0 |-27,3| 28,8 [288,2| 9,3 | 3.8
1500 | 53,1 | 84 |-13,5| 15,9 [302,0| 450 | 9,3 |-27,6| 29,1 [288,6| 10,9 | 6,5
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3.2.3.7 Vliv iontdi Mn*" na pigmentové-aplikaéni vlastnosti Kasiteritovych
pigmentt

Jako posledni, ale neméng dilezitd, byla zkouméana p¥imés iontd Mn*" na pigmentové-
aplikacni vlastnosti kasiteritovych pigmentl, které byly opét aplikovany do organického
pojivového systému (Tabulka 21). V aplikaci dochazelo s rostouci teplotou syntézy k narastu
cervené slozky a*. Tento fakt souvisi s posunem vysledné barevnosti pigmentu vice do fialové
oblasti, coz je patrné ze zvysujicich se hodnot barevného tonu H° (z 296,5 az na 307,4). Jasova
slozka L* mé nejasny trend a ptispévek modré slozky b * roste az do teploty 1450 °C, pii dalSim
nariistu teploty mirné klesa. Rozdily v barevnosti v porovnani se zdkladnim pigmentem jsou
ziejmé predevSim u pigmentl piipravenych v rozmezi kalcinac¢nich teplot 1400 — 1500 °C
(Obr. 25). Pigmenty s pifimési iontl manganu jsou tmavsi, vynikaji vyssi sytosti a rovnéz

vysSim piispévkem jak Cervené, tak modré slozky.
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-19 SNg,76C00,08P0,1602 1500 °C
L 2
SNy 752C00,05P0,16MN0 00502
21 L 2
1450 °C

Obr. 25: Porovndni barevnych vlastnosti Sno,76Co0,0sP0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Mn0,00802
pigmentii aplikovanych do organického pojivového systému

Pokud jsou Sno,752C00,08P0,16Mno,00802 pigmenty aplikovany do keramické glazury, dochazi
s rostouci teplotou kalcinace pigmentu k poklesu jasové slozky L* a k pozvolnému nartstu
sytosti vysledného vybarveni pigmentové aplikace (Tabulka 21). Piispévek modré slozky
vzristd v celém teplotnim rozsahu, zatimco pfispévek cervené slozky se zvySuje pouze do
teploty kalcinace 1450 °C, kde nabyva svého maxima. Ve srovnani se zdkladnim pigmentem
bylo vyrazné lepsich vysledkl barevnosti keramickych povrchii dosazeno v piipade probarveni
pigmentem syntetizovanym pfii teplot¢ 1450 °C (Obr. 26). Zde se nejvyraznéji projevuje

ptiristek Cervené¢ slozky a* (zvySeni z6,4 u Sno76C0008P01602 na 10,4 u
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Sno,752C00,08P0,16Mno,00s02). Ze vsech pouzitych piimési je pravé v pfipadé iontdi Mn**

dosazeno vzniku pigmentu, ve kterém je nejvice posilen zadany cerveny odstin. Posileni

cervené¢ho odstinu ma také za nasledek posun hodnoty barevného tonu na jeji maximalni

hodnotu (H°=293,9).

Pigmenty Sno,752C00,08P0,16Mno,00802 byly rovnéz hodnoceny z hlediska velikosti ¢astic

(Tabulka 21). Hodnoty stfednich velikosti ¢astic dso se pohybovaly v rozmezi 7,2 — 12,8 pum.

S rostouci teplotou kalcinace dochazelo k nartstu hodnot stfedni velikosti ¢astic a u pigmentt

syntetizovanych v rozmezi kalcinac¢nich teplot 1400 — 1500 °C se s rostouci teplotou syntézy

zuzuje distribuce velikosti ¢astic. V porovnani se zdkladnim pigmentem byly ziskany praskové

materialy s pfevazné niz§imi hodnotami dso, ale obdobnou §ifi distribuce velikosti ¢astic.

11
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Obr. 26: Porovnani barevnych viastnosti Sno,76C00,08P0,1602 a Sno,752C00,08P0,16Mn0,0080:
pigmentii aplikovanych do keramické glazury

Tabulka 21: Viiv teploty syntézy na barevné viastnosti a velikost Ccastic
Sn0,752C00,08Po,16Mno,00sO2 pigmentii
T Organické pojivo Keramicka glazura dso
[°C] | L* a* b* S He° L* a* b* S He | [um] span
1350 | 53,5 | 6,5 |-13,1| 14,6 |{296,5| 443 | 7,3 [-22,9| 24,0 |287,9| 7,2 | 52
1400 | 54,1 | 11,4 |-17,9| 21,2 |302,4| 44,1 | 7,5 |-23,4| 24,5 |287,7| 87 | 64
1450 | 46,1 | 15,1 |-20,9 | 25,8 [305,9| 44,0 | 10,4 |-23,5| 25,7 |293,9| 9,0 | 53
1500 | 48,1 | 15,1 |-19,8 | 24,9 |307,4| 41,6 | 9,1 |-25,0| 26,6 |290,0| 12,8 | 4,5
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3.2.4 Vzajemné porovnani jednotlivych primési a shrnuti dosavadnich vysledku

Vysledky fadzové analyzy potvrdily, Ze hlavni krystalicka faze bez vedejSich produkti
vznika jiz pii teplotach nad 1300 °C. Pii této teploté syntézy vSak nebyly pfipraveny zajimavé
barevné odstiny. Pro dosazeni optimalnich vysledkid barevnosti je nutné pigmenty syntetizovat
pii teplotach kalcinace minimalné 1350 °C, nejidealnéji pii teploté 1450 °C, pfii které pigment
vykazuje také nejvyssi intenzitu krystalické faze.

Z vysledki hodnoceni barevnosti je zfejmé, Ze jednotlivé piimési barevnost kasiteritovych
pigmentl ovlivnily, at’ uzZ pozitivhim smérem nebo zcela opacné. Nejprve byly vzijemné
srovnavany pigmenty aplikované do organického pojivového systému (Obr. 27). Jako
nevhodnéjsi teplota syntézy pro pfipravu pigmentl pro tuto aplikaci se prokazala teplota
1450 °C. Pii této teploté dochéazelo k pozitivnimu ovliviiovani barevnych vlastnosti findlniho
produktu. Pfipravené pigmenty s piimésemi (s vyjimkou pigmentu s piimési iontl ceru)
vynikaly vys$i sytosti nez pigmenty zakladni (S?) a posouvaly barevnost vice do fialové oblasti.
Posiloval se ptispevek jak modré, tak cervené slozky. Nejlépe se z hlediska barevnosti v této
aplikaci projevily pfimé&si iontli manganu, titanu a pfedevsim terbia. Pigment s pfimési terbia
syntetizovany pii teplot¢ 1450 °C pievySuje ostatni pigmenty zejména vyS$imi hodnotami
sytosti (S = 36,3). Narst sytosti souvisi se zvysenim prispévku ¢ervené a modré slozky. Tento
pigment ma zajimavy fialovy odstin (H° = 307,3) a ptispévky obou barevnych slozek témét

v rovhomeérném rozlozeni.

_9 -l L 1 1 L L 1 1 L ]
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Obr. 27: Porovnani barevnych vilastnosti Sno.76C00,08P0,1602 (St) a Sno,752C00,08P0.1620,00s02
pigmentii syntetizovanych pri teploté 1450 °C, aplikovanych do organického pojivového
systému
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V aplikaci do keramické glazury nejlepsi vysledky barevnosti poskytovaly pigmenty
syntetizované pii nejvyssich teplotach syntézy (1450 a 1500 °C). Pii teploté kalcinace 1500 °C
se jako barevné nejzajimavéjsi prokazaly pfimési ionti terbia, titanu a praseodymu, u kterych
doslo k nejvyraznéjSimu posileni cervené slozky. Pokud jsou pfipravené pigmenty
hodnoceny komplexné s ohledem na vysledky méfeni distribuce velikosti ¢astic a vysledky
rentgenové difrakeéni analyzy, 1ze za optimalni teplotu syntézy pro tuto aplikaci oznacit teplotu
kalcinace 1450 °C. Pii teploté kalcinace 1450 °C jsou ziskdny pigmenty s nejvysSimi
intenzitami krystalické faze (tetragonalni SnO2) a rovnéZz témét vSechny pifimési poskytuji
hodnoty stfednich velikosti ¢astic dso do 10 pm. Z hlediska barevnosti se pii této teploté syntézy
pozitivné projevovaly vSechny pouzité primési. Oproti zdkladnimu pigmentu byly ziskany
pigmenty, jejichZ barvy jsou v aplikaci do keramické glazury sytéjsi, s vysSim podilem Cervené
1 modré slozky (Obr. 28). VéEtsina piimési poskytuje vzajemné srovnatelné vysledky barevnosti.
Vyjimku tvofi pigment s pfimési iontli manganu, kde se vyrazngji posiluje Cervend slozka a
nepatrné¢ narusta prispévek modré slozky. Vysledna barva pigmentu se posilenim zadané

cervené slozky posouva vice do fialové oblasti (H° = 290,0).

24 -
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Obr. 28: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,76Co0,0sP0,1602 (St) a Sno,752Co0,08P0,1620,000:
pigmentii syntetizovanych pri teploté 1450 °C, aplikovanych do keramické glazury

3.3 Priprava Sng;75:C00,8P0,16Z0,00802 (Z = Ti, Tb, Mn) pigmentii metodou
mechanické aktivace za sucha a za mokra

Barevné nejzajimavéjsi kasiteritové Sno,752C00,08P0,16Z0,00802 pigmenty s piimési iontd

titanu, terbia a manganu byly pfipraveny také s vyuzitim metody mechanické aktivace za sucha
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a za mokra. U pfipravenych vzorkl byly poté hodnoceny jejich barevné vlastnosti v zavislosti
na zpisobu pfipravy a na teploté syntézy. Nasledné byly porovnavany se vzorky pigmentl

stejného slozeni, které byly piipraveny klasickou keramickou metodou.

3.3.1 Hodnoceni Sng,752C00,08Po,16Ti0,00802 pigmentii pripravenych mechanickou
aktivaci za sucha a za mokra

Zména zpusobu piipravy Sno,752C00,08Po,16T10,00802 pigmentli na metodu suché mechanické
aktivace vede po aplikaci vzorkli do organického pojivového systému ke ztraté sytosti jejich
odstini ptfi vSech teplotach syntézy (Tabulka 22). Pokles sytosti je zpusoben nizkymi
hodnotami barevnych soufadnic +a*, -b* Markantnéj$i pokles sytosti nastava u pigmentt
s kalcina¢nimi teplotami 1350 a 1400 °C. Nizké hodnoty sytosti — Cistoty barvy tedy zptisobuji,
ze vysledna barva pigmentt v aplikaci do organického pojiva je Sedd, s nepatrnym podilem
modré slozky. ZhorSeni barevnych vlastnosti Sno,752C00,08Po,16T10,00802 pigmentt je s nejveEtsi

pravdépodobnosti zpiisobeno ptitomnosti druhé krystalické taze — kubického SnP207.

Tabulka 22: Viiv teploty syntézy na barevné viastnosti a velikost Ccastic
Sno,752C00,08Po,16Ti0,00s02 pigmentu pripravenych mechanickou aktivaci za sucha

T Organické pojivo Keramicka glazura dso
[°C] | L* a* b* S H° | L* | a* b* S H° |[pm]
1350 59,2 | 2,6 | -6,2 | 6,7 |292,8 | 44,3 | 83 |-25/4 26,7 |288,1| 2,5 | 5,6
1400 | 56,8 | 0,4 | -2,5 | 2,5 |278,6| 50,9 | 7,1 |-25/4 263 |2856]| 2,7 | 6,0
1450 54,3 | 3,0 | -6,7 | 7,3 |293,7| 51,7 | 7,0 |-25,7| 26,6 | 2853 | 5,1 | 5,0
1500 | 54,0 | 39 | -7,4 | 84 |297,7| 48,1 | 7,1 |-24,5|255 (2862 | 7.4 | 5,7

span

V piipadé vyuziti metody mechanické aktivace za mokra jsou v aplikaci do organického
pojiva ziskany svétlé Sedofialové odstiny s nizkou sytosti. Jasova slozka L* pozvolna klesa
s rostouci teplotou kalcinace. V porovnani s mechanickou aktivaci za sucha je pii teploté
1500 °C pripraven touto metodou pigment s nepatrné lepSimi barevnymi vlastnostmi. Avsak je
mozné, ze zlepSeni barevnych vlastnosti je zplisobeno vyssi hodnotou stiedni velikosti ¢astic

(dso = 15,6 pm) tohoto pigmentu, ktery svou hodnotou vyrazné pievySuje hodnoty ostatni

(Tabulka 23).
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Obr. 29: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,75:Co0,08P0,16Ti0,00s02 pigmentii pripravenych
metodou mechanické aktivace za sucha (SM), za mokra (MM) a keramickou metodou (KM) po
aplikaci do organického pojivového systému

V piipadé¢ aplikace do keramické glazury nedochézi k tak vyraznym zménam barevnosti
jako je tomu u aplikace do organického pojivového systému (Tabulka 22). U
Sno,752C00,08P0,16Ti0,00802 pigmentil je nejvetsich zmeén barevnosti dosazeno pii 1450 a 1500 °C,
kde se zejména projevuji diference v jasové slozce L*. Pigmenty pfipravené mechanickou
aktivaci za sucha jsou svétlejsi. Prispévek cervené slozky a* je v pfipad¢ pigmenti s piimési
titanu niz$i a pohybuje se v uzkém rozmezi hodnot (a* = 7,1 — 8,3), piispévek modré
slozky -b* se 1i§i minimaln¢. Nejvyssich hodnot na barevné soufadnici a* a naopak nejnizSich
hodnot na barevné soutradnici b* ve prospéch fialového odstinu bylo u Sno,752C00,08Po,16T10,00802
pigmentu dosaZeno pfi teploté syntézy 1350 °C. Tento pigment aplikovany v keramické glazuie
disponuje nejnizsi hodnotou jasové slozky L* =443 a je tedy nejtmavsi. Z hodnot H° je patrné,
ze keramickou metodou i mechanickou aktivaci za sucha byly ziskdny modrofialové odstiny,
avSak odstiny pigmenta piipravenych keramickou metodou jsou posunuté vice do fialové

oblasti.
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Tabulka 23: Viiv teploty syntézy na barevné vlastnosti a velikost castic
Sno,752C00,08P0,16Ti0,00s02 pigmentii pripravenych mechanickou aktivaci za mokra

T Organické pojivo Keramicka glazura dso
[°C]| L* a* b* S H° | L* | a¥ b* S H° | [pm]
1350 63,8 | 4,0 | -7,5 | 8,50 | 298,1 | 45,1 | 9,0 |-26,3| 27,8 |288,8| 3,0 | 8,1
1400| 60,6 | 2,8 | -5,1 | 5,8 |299,0| 47,1 | 6,6 |-23,1| 24,1 {2863 | 7,2 | 5,4
1450 | 56,7 | 54 | -5,0 | 5,6 |295,5| 46,6 | 7,2 |-24,0| 25,1 |286,7| 8,6 | 9,3
1500| 55,5 | 6,6 |-11,0| 12,9 | 300,9 | 48,8 | 7,6 |-25,7| 26,8 |286,4| 15,6 | 8,5

span

Metoda mechanické aktivace za mokra poskytuje pii teploté¢ syntézy 1350 °C lepsi
vysledky barevnosti nez pigment ptipraveny keramickou metodou a mechanickou aktivaci za
sucha pii této teploté. Nicméné nedochazi k tak vyraznému posileni cerveného odstinu, jak je
tomu v piipad€ pigmentl pfipravenych keramickou metodou v rozmezi teplot 1450 a 1500 °C
(Tabulka 23). Pigment v této aplikaci lezi dle hodnot H® ve fialové oblasti (H° = 288,8), ackoli
je ptispévek modré slozky ptevazujici. Jasova sloZka L * se s rostouci teplotou syntézy nepatrné
zvysuje a pigmenty jsou svétlejsi. Pridavek TiO:2 se pfi syntéze keramickych kasiteritovych
pigmenti pouziva jako zjasiujici slozka. V piipad¢ syntézy pigment s piimési TiO2 jak
keramickou metodou, tak metodami mechanické aktivace je ve vétSin€ piipadi s touto pirimesi
obdrzeno nepatrné svétlejSich odstinl. Aby bylo zesvétleni vyraznégjsi, bylo by pravdépodobné

nutné zvysit koncentraci této piimési.

a*

6 7 8 9 10
'22 T L 1 1 )
)3 1400 °C
) 1350 °C
24 - 1400 °C & 1450°C

1500 °C .
25 - 1400 °C 1350 °C
b* & .

26 4 14 1350 °C
) 1450°C 1500 °C
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Obr. 30: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,752C00,08Po,16Ti0,00802 pigmentii pripravenych
metodou mechanické aktivace za sucha (SM) za mokra (MM) a keramickou metodou (KM) po
aplikaci do keramické glazur
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Rozsah stfednich velikosti pigmentovych ¢astic piipravenych metodou suché mechanické
aktivace se pohybuje vrozmezi 2,5 — 7,4 um (Tabulka 22). V porovnani s pigmenty
pfipravenymi keramickou metodou poskytuji Sno,752C00,08Po,16T10,00802 pigmenty pfipravené
mechanickou aktivaci za sucha niz$i hodnoty stfedni velikosti Castic dso. SniZeni stfedni
velikosti ¢astic Sno,752C00,08Po,16T10,00802 pigmentli mize byt zplisobeno zvysSenim rychlosti
transportnich jevii v narusené struktufe oxidu cini¢itého. Zcela jina situace je u pigmentd
piipravenych mechanickou aktivaci za mokra, nebot’ tato metoda poskytuje pomérné Siroké
rozmezi stfednich velikosti ¢astic (dso=3 — 15,6 um). Hodnoty dso se zvySuji s rostouci teplotou
kalcinace a pigment syntetizovany pii teploté 1500 °C poskytuje stfedni velikost ¢astic az
15,6 um s pomérné Sirokou distribuci (Tabulka 23). Z hlediska aplikovatelnosti do keramické
glazury by bylo vhodné snizit velikost castic naslednym pomletim, které by vSak
pravdépodobné vedlo k zhorSeni barevnych vlastnosti uz tak nepftili§ vyrazného barevného
prasku.

U pigmentl Sno,752C00,08Po,16Ti0,00802 pfipravenych suchou i mokrou mechanickou
aktivaci bylo rovnéz hodnoceno fazové slozeni. Z uvedenych vysledkt vyplyva, ze u pigmenti
pfipravenych mechanickou aktivaci je pifi nejnizsi teploté¢ syntézy identifikovdna druhd
minoritni faze (Obr. 31). Kromé linie pievazujiciho tetragondlniho SnO2 se zde objevuje slaba
linie znacici ptitomnost kubického SnP207 (00-029-1352). Ptitomnost této sekundarni faze
pravdépodobné negativné ovliviiuje barevnost pigmentii zejména v aplikaci v organickém
pojivovém systému. Tato faze je ve vzorku v minimalnich intenzitach identifikovana pfi vSech

teplotach syntézy.
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Obr. 31: Difraktogram Sno,752C00,08P0,16Ti0,0080:2 pigmentu pripraveného metodou mechanické
aktivace za sucha pri teplote syntezy 1450°C

3.3.2 Hodnoceni Sno,752C00,08P0,16Tbo,00802 pigmenti pripravenych mechanickou
aktivaci za sucha a za mokra

U pigmentu Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO02 byl zkouman vliv zmény zplisobu ptipravy na jeho
pigmentové-aplikacni vlastnosti. Tento pigment, ptipraveny klasickou keramickou metodou,
poskytuje nejzajimavéjsi barevné odstiny zejména v aplikaci do organického pojivového
systému. Pokud je pigment pfipraven mechanickou aktivaci za sucha, je z uvedenych vysledkl
evidentni, Ze zménou zptisobu piipravy dochazi v aplikaci do organického pojivového systému
k vyrazné ztratd sytosti pii viech teplotach kalcinace (Obr. 32). Ubytek sytosti je zptisoben
poklesem ptispévku Cervené a* i modré slozky -b*. Hodnota jasové slozky L* mirné klesa do
teploty 1450 °C, kde nabyva svého minima, s dal$im nartistem teploty se vSak opét nepatrné
zvysuje. Vzhledem k nizkym hodnotdm sytosti S je vysledna barva pigmentt v této aplikaci
Seda, jen u pigmentu syntetizovaného pii teploté¢ 1350 °C si lze povSimnout mirného

Sedofialového nadechu (Tabulka 24).
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Tabulka 24: Viiv teploty syntézy na barevné vlastnosti a velikost castic
Sno,752C00,08P0,16Tho,00s02 pigmentii pripravenych mechanickou aktivaci za sucha

T Organické pojivo Keramicka glazura dso
[°C]| L* a* b* S H° | L* | a* b* S H° | [pm]
1350| 58,7 | 45 | -9,0 | 10,1 [296,2 | 47,1 | 8,7 |-27,0 | 28,4 |287,1| 6,5 | 4,0
1400| 56,1 | 1,4 | -50 | 5,2 |286,0| 50,6 | 7,9 |-26,3|27,5|286,7| 6,9 | 5,5
1450 55,1 | 1,2 | -3,3 | 3,5 [290,5| 53,1 | 7,2 |-26,0| 27,0 | 2854 | 54 | 5,5
1500 583 | 2,5 | -59 | 6,4 [292,8| 49,8 | 8,0 |-26,5|27,7 2868 | 7,7 | 5,8

span

Negativni dopad zmény zplsobu piipravy na barevné vlastnosti se projevil také u
Sno,752C00,08P0,16 Tbo,00sO2 pigmentl piipravenych mechanickou aktivaci za mokra. Stejné jako
u zpusobu ptipravy mechanickou aktivaci za sucha jsou obdrzeny Sedofialové odstiny s nizkou
sytosti. Ta je jen nepatrné€ vyssi nez v ptripad¢€ pouziti predchozi metody. Mechanicka aktivace
za mokra poskytuje v rozmezi teplot 1350 — 1450 °C nejsvétlejsi odstiny. Rovnéz v tomto

rozmezi teplot dochdzi se vzrlstajici teplotou syntézy k nepatrnému riistu hodnot soutadnice

a*a-b* (Tabulka 25).
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Obr. 32: Porovnani barevnych viastnosti Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2 pigmentii pripravenych
metodou mechanické aktivace za sucha (SM) a keramickou metodou (KM) po aplikaci do
organického pojivového systemu

Situace je zcela jind, jsou-li Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2 pigmenty piipravené suchou
mechanickou aktivaci aplikovany do keramické glazury (Tabulka 24). V porovnani s pigmenty
pripravenymi keramickou metodou, je lepSich vysledki barevnosti dosazeno u pigmentu
syntetizované¢ho pii teploté 1350 °C. U tohoto pigmentu dochézi k narGstu pfispévku jak

cervené a*, tak modré slozky -b*. Pigment pfipraveny mechanickou aktivaci za sucha poskytuje
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nepatrné¢ vyss$i hodnoty jasové slozky L* a vynikd vyssi sytosti (S = 28,3) nez pigment
pripraveny keramickou metodou (Obr. 33). Hodnoty barevného ténu H° se u obou pigmentd
piesahuji hodnotu 285° (H° = 287, 1 a 287,6), tudiz je vysledny barevny ton obou pigmenta

fialovy, s vyrazné ptevazujici modrou slozkou.

Tabulka 25: Viiv teploty syntézy na barevné viastnosti a velikost Castic
Sn0,752C00,08P0,16Th0,00sO2 pigmentii pripravenych mechanickou aktivaci za mokra

T Organické pojivo Keramicka glazura dso
[°C] | L* a* b* S H° | L* a* b* S H° | [pm]
1350| 60,2 | 4,7 | -7,3 | 8,7 [302,4| 49,0 | 84 |-27,0| 28,2 | 2873 | 7,7 | 4,5
1400| 57,0 | 5,5 | -8,5 | 10,2 | 302,9 | 49,5 | 8,6 |-27,6 | 28,9 |287,3| 83 | 5,6
1450| 55,8 | 6,2 | -9,7 | 11,5 |302,6 | 45,1 | 9,6 |-27,6 | 29,2 |289,3| 88 | 49
1500| 54,7 | 24 | -6,8 | 7,2 [289,6 | 49,0 | 88 |-27,8 29,2 |287,5| 6,7 | 3,8

span

Do keramické glazury byly aplikovany rovnéZz Sno,752C00,08Po,16Tbo00sO2 pigmenty
ptipravené pomoci mechanické aktivace za mokra (Tabulka 25). V rozmezi kalcina¢nich teplot
1400 — 1450 °C je v této aplikaci dosazeno lepsSich vysledkii barevnosti nez u pigmenti
piipravenych keramickou metodou a mechanickou aktivaci za sucha. Zejména u pigmentu
syntetizovaného pii teploté¢ 1450 °C je posilena Cervend slozka (a* = 9,6) a barevny ton je
posunut do fialové oblasti (H° = 289,3). Tento praSkovy material pti teploté kalcinace 1450 °C
také vykazuje nizs$i hodnoty jasové slozky (L* = 45,1) ve srovnani s ostatnimi kalcinac¢nimi

teplotami (Obr. 33).

84



7 8 9 10
_22 o 1 1 ]
-23 - 1350 °C
L
24 4
b* -25 - 1400 °C
1450 °C ¢
26 4 @ 1400 °C
L P8 1350°c 1450°C .
1500 °C Py 1500 °C
-27 SM L 2 1450°C o
i\ 1500 °C
-28 1400 °C

Obr. 33: Porovnani barevnych viastnosti Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2 pigmentii pripravenych
metodou mechanické aktivace za sucha (SM) a keramickou metodou (KM) po aplikaci do
keramicke glazury

Syntetizované praSkové slouceniny, které byly pfipraveny metodou mechanické aktivace
za sucha, byly studovany pomoci XRD analyzy. Vysledky rentgenové difrakéni analyzy
prokazaly pritomnost hlavni krystalické faze — tetragonalniho SnO:. V teplotnim rozmezi
1350 °C — 1450 °C byla detekovana druhd minoritni faze — kubicky SnP207 (Obr. 34). Stejné
jako u pigmentii s ptimési Ti*" iontd piitomnost této sekundarni faze ¢asteéné negativné
ovliviluje barevnost pigmenti zejména v aplikaci v organickém pojivu. V piipad¢ vzorka
ptipravenych metodou mechanické aktivace za mokra byla detekovéana jen jedna faze, a to
tetragonalni SnOz. To se také projevilo na barevnosti pigmentt, nebot’ v porovndni s pigmenty
pfipravenymi metodou mechanické aktivace za sucha, jsou tyto pigmenty nepatrné sytcjsi a
vysledny odstin neni Sedy, ale Sedofialovy. Intenzita pikii se u obou metod zvysSuje s rostouci
teplotou kalcinace a pfi teplot¢ 1500 °C mirn€ klesa stejné€ jako v ptipad¢ pigmentd, které byly

pripraveny klasickou keramickou metodou.
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Obr. 34: Difraktogram Sno,752Co0,08Po,16Tbo,00sO2 pigmentu pripraveného metodou mechanické
aktivace za sucha pri teploté syntezy 1450°C

3.3.3 Hodnoceni Sng,752C00,08P0,16Mno,00802 pigmenti pripravenych mechanickou
aktivaci za sucha a za mokra

V piipad¢ piipravy Sno,752C00,08P0o,16Mno,00802 pigmentii mechanickou aktivaci za sucha,
jsou v aplikaci v organickém pojivovém systému ziskany Sedofialové odstiny s nizkou sytosti
(Tabulka 26). Ptipravené praskové materialy maji nejvyssi sytost (S = 14,6) pfi nejnizsi teploté
syntézy 1350 °C. I ptesto, ze je hodnota Cistoty barvy u tohoto pigmentu nejvyssi, jedna se o
relativné nizkou hodnotu. Pigment syntetizovany pfi teploté 1350 °C poskytuje téméft totozné
vysledky barevnosti, jako pigment pfipraveny keramickou metodou (Obr. 35). S rostouci
teplotou sytost pigmentti klesa az do teploty syntézy 1450 °C. Pigmenty kalcinované v rozmezi

teplot 1400 a 1450 °C disponuji velmi nizkymi hodnotami barevné soutradnice a* (a*=1,6 a

2,6) a jasova slozka L* roste se zvySujici se teplotou kalcinace.
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Tabulka 26: Viiv teploty syntézy na barevné vlastnosti a velikost castic
Sno,752Co00,08Po,16Mno,00s02 pigmentii pripravenych mechanickou aktivaci za sucha
T Organické pojivo Keramicka glazura dso
PCl| L* [ a* [ b* [ S [ W [ L* [ a* [ b* | S [ B° |[um]|°P?"
1350 52,8 | 7,7 |-12,4| 14,6 | 301,7 | 45,8 | 7,6 |-24,0 (252 |287,6| 7,2 | 5,0
1400| 54,7 | 1,6 | -6,0 | 6,2 |284,7|51,4| 7,0 |-249| 25,8 |285,6| 5.2 | 4,3
1450 53,8 | 2,6 | -6,9 | 7.4 |290,6| 51,2 | 7,0 |-25,0] 25,9 [285,5| 6,3 | 4,2
1500| 58,5 | 6,7 |-11,5]| 13,3 | 300,4 | 49,0 | 8,0 |-26,0 27,2 |287,0| 6,3 | 4,0

Je-li k syntéze Sno,752C00,08P0,16Mno,00sO02 pigmentd vyuzZito mechanické aktivace za

mokra, je dosazeno jen nepatrné lepSich vysledki, nez je tomu v piipadé mechanické aktivace

za sucha (Obr. 35). V organickém pojivovém sytému jsou ziskany Sedofialové odstiny, které

maji nepatrn€ vyssi sytost v rozmezi kalcinacnich teplot 1400 — 1450 °C (S =11, 3 a 17,3).

Jasova slozka L* klesa s rostouci teplotou kalcinace az do teploty 1450 °C, coz je zcela opacny

trend, nez v pfipadé mechanické aktivace za sucha (Tabulka 27). Z hlediska aplikace do

organické pojivového systému se ze zvolenych piimési pigmenty dopované Mn** projevily

nejlépe, a to u mechanické aktivace za sucha i za mokra. AvSak nedosahuji z hlediska

barevnosti takovych vysledkt, jako stejné pigmenty piipravené keramickou metodou.
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Obr. 35: Porovnani barevnych viastnosti Sno,752C00,08Po,16Mno,00s02 pigmentii pripravenych
metodou mechanické aktivace za sucha (SM), za mokra (MM) a keramickou metodou (KM) po

aplikaci do organického pojivového systéemu
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Z hlediska vlivu teploty kalcinace na barevné vlastnosti pigmentti aplikovanych do
keramické glazury je mozné konstatovat, ze metoda suché mechanické aktivace neni pro tento
typ pigmentl efektivni (Obr. 36). Sytost pigmentil jen nepatrné vzristala se zvySujici se
teplotou syntézy a nedochdzelo k vyraznéjSimu posileni ¢erveného odstinu (Tabulka 26).
Nejlepsich vysledkii barevnosti u pigmentu, ptipravené¢ho touto metodou, bylo obdrzeno pfi
teploté kalcinace 1500 °C. Tento praSkovy material vynikal nejvyssim piispévkem cervené
slozky (a* = 8,0) a soucasné nejvyraznéj$im piispévkem slozky modré (b* = -26,0). Nicmén¢
v porovnani s pigmenty pfipravenymi keramickou metodou pfi teplotach 1450 a 1500 °C byl
prispévek cervené slozky nizsi. Stiedni velikost Castic dso se pohybuje v rozmezi 5,1 — 7,2 um
a s rostouci teplotou syntézy se nepatrn¢ zuzuje Sife distribuce velikosti ¢astic. Z hlediska

pouzitelnosti pigmentt do keramickych glazur, je toto rozmezi adekvatni.

Tabulka 27: Viiv teploty syntézy na barevné viastnosti a velikost Castic
Sno,752C00,08Po,16Mno.00sO2 pigmentii pripravenych mechanickou aktivaci za mokra

T Organické pojivo Keramicka glazura dso
[°C] | L* a* b* S H° | L* a* b* S H° | [pm]
1350 54,1 | 79 |-11,8 | 14,2 | 303,8 | 47,0 | 8,6 |-26,6 | 27,9 |2879| 6,0 | 7,4
1400| 53,8 | 6,2 | -9,4 | 11,3 | 303,5| 45,5 | 8,6 |-26,4| 27,7 |288,0| 5,6 | 4,6
1450| 50,7 | 9,9 |-14,3| 17,3 |304,6 | 45,5 | 82 |-25,0| 26,3 |288,0 | 4,7 | 3,7
1500| 52,1 | 6,0 |-10,9| 12,5 | 298,5| 46,9 | 82 |-259| 27,1 |287,6| 6,8 | 3,5

span

Pii aplikaci Sno,752C00,08P0.16Mno,00sO2 pigmentl pfipravenych mechanickou aktivaci za
mokra do keramické glazury, dochazi k mirnému poklesu jasové slozky L* s rostouci teplotou
syntézy az do teploty 1450 °C (Tabulka 27). Ptispévek Cervené slozky se v celém rozsahu
kalcinacnich teplot pohybuje ve velmi uzkém rozpéti (a* = 8,2 — 8,6). V porovnani s metodou
mechanické aktivace za sucha je u této metody ziskano sytéjSich modrofialovych odstind
s vy$$im prispévkem cervené slozky (Obr. 37). Pokud jsou mezi sebou srovnavany vysledky
mechanické aktivace za mokra a klasické keramické metody, 1ze fici, ze mechanickou aktivaci
jsou ziskany syt€j$i odstiny s vyS§im piispévkem cervené slozky a* vrozmezi teplot
1350 — 1400 °C. V teplotnim rozmezi 1450 — 1500 °C nartsta vyraznéji piispévek Cervené
slozky pouze u praskovych materialii ziskanych keramickou metodou (a* = 10,4 a 9,1). Stfedni
hodnota velikosti pigmentovych ¢astic ziskanych mechanickou aktivaci za mokra se pohybuje
v rozmezi 4,7 — 6,8 um a stejné jako u predchozi metody se s rostouci teplotou syntézy zuzuje

distribuce velikosti ¢astic.
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Obr. 37: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,752C00,0sP0,16Mno,00s02 pigmentii pripravenych
metodou mechanické aktivace za sucha (SM), za mokra (MM) a keramickou metodou (KM) po
aplikaci do keramické glazury

Ziskané praSkové materidly, které byly pfipraveny metodou mechanické aktivace za sucha,
byly studovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Ta v teplotnim rozmezi 1350 — 1400 °C
detekovala ptitomnost dvou krystalickych fazi. Hlavni faze odpovidala tetragondlnimu
SnO2 a druhd slabsi linie koresponduje s kubickym SnP207. V teplotnim rozsahu
1450 °C - 1500 °C byly systémy jednofazové s fazi odpovidajici SnO2 (Obr. 38). Intenzita piki
se zvySovala srostouci teplotou syntézy do 1450 °C. U vzorkidl pfipravenych metodou
mechanické aktivace za mokra byla zjisténa jen jedna faze, tetragonalni SnO2, a to pfi vSech
teplotach kalcinace. Intenzita pikl u této metody nebyla tak vyrazna jako u predchozi metody

a konstantné zvySovala aZ do teploty 1500 °C.
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Obr. 38: Difraktogram Sno,752C00,08P0,16Mno,00s02 pigmentu pripraveného metodou
mechanické aktivace za sucha pri teploté syntézy 1450°C
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3.4 Syntéza Sno.752C00,08P0,16Z0,00802 (Z = Tb****, Mn*") pigmenti s vyuZitim
mineralizatori

Dosavadni vysledky barevnosti prokazuji, Ze optimalnimi teplotami syntézy pro piipravu
kasiteritovych pigmenti jsou teploty 1450 a 1500 °C. Avsak z ekonomického a energetického
hlediska neni pfiprava pigmentd pfi téchto teplotach pfili§ efektivni. Z tohoto divodu byl
zkouman vliv latek s mineraliza¢nim G¢inkem na barevné vlastnosti, distribuci velikosti ¢astic
a fazové slozeni praskovych materialti. Cilem vyzkumu bylo s pomoci mineralizatora pfipravit
pigmenty s obdobnymi nebo lepSimi barevnymi vlastnostmi pfi nizsich teplotach syntézy.
jsou niZe tajici soli a jejich systémy. Pisobi jako taviva, poskytujici kapalnou fazi a zlepSujici
dotek castic pevné faze, mohou vSak také danou reakci katalyzovat (snizovat aktivacni energii).
Body tani téchto latek se pohybuji okolo 800 — 1100 °C a to odpovida teploté ptipravy velké
casti keramickych pigmentl [2]. V této praci byly jako mineralizatory pouzity nésledujici
latky — Na2B4O7. 10H20, Li2CO3, CaCl2.2H20, smés MgO-MgCl2.6H20 v poméru 1:1 a LiF
vmnozstvi 5 hm. %. Tyto vybrané mineralizatory byly pifiddvany k reakénim smésim
Sno,752C00,08P0,16Tbo,00802 a Sno,752C00,08P0,16Mno,00802 pigmenti a kalcinovany pii teplotach
1200, 1250, 1300, 1350, 1400 a 1450 °C. Nasledné byly aplikovany do organického pojivového
systému v plném tonu a do transparentni bezolovnaté keramické glazury. Poté byly hodnoceny

z hlediska fazového slozeni a pigmentové-aplikacnich vlastnosti.

3.4.1 Vliv mineralizatoru na fazové sloZeni Sno,75:C00,08P0,16Tbo,00s02 pigmentii

Pted hodnocenim vysledkil pigmentové-aplikacnich vlastnosti pigmentti, byly pfipravené
praskové materialy podrobeny rentgenové difrakéni analyze (Tabulka 28). V piipad€ pouziti
mineralizatori Na2B4O7.10 H20 a LiF byly systémy jednofdzové v celém rozsahu pouzitych
kalcina¢nich teplot. Stejné jako v piipadé pigmenti pfipravenych bez mineraliza¢nich ptisad,
tato faze odpovida tetragonalnimu SnOa. Pfi pouziti mineralizatoru Li2COs se vyskytuje v
systému minoritni sekundarni faze — orthorhombicky LiCoPOs. Samotny LiCoPOs4 ma
modrofialovou az fialovou barvu a tudiz je mozné ptedpokladat, ze piitomnost této slouceniny
muze ovlivilovat barevnost findlnich praskovych materialti. Ovlivnéni barevnych vlastnosti je
mozné téz ocekavat u praSkovych smési pfipravenych v pfitomnosti mineralizatoru
MgO-MgCl2.6H20 (1:1), nebot’ detekovana sekundarni faze, kubicky Co2SnO4 je vyznamnym
modrozelenym pigmentem. Pfitomnost Co2SnOs byla detekovana pii vSech kalcinaénich

teplotach. Je-li pouzit jako mineralizator CaCl2.2H20 objevuje se jako sekundéarni faze
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monoklinicky Ca3(PO4)2. Ten je na difraktogramech zaznamendn pouze v pigmentech
pripravenych kalcinaci v rozmezi teplot 1200 — 1400 °C, protoze bily Ca3(PO4): je teplotné
stabilni pouze do 1430 °C [136]. U vSech ptipravenych pigmentti s mineralizatory vSak vyrazné

dominovala ptitomnost faze SnOx.

Tabulka 28: Viiv mineralizatorii na fazové slozeni Sno,752C00.08P0,16Thbo,00sO2 pigmentii

Mineralizator Detekované faze Krystalova struktura
Na2B407.10 H20 SnO2 tetragonalni
SnO2 tetragonalni
Li2COs3
LiCoPO4 orthorhombicka
LiF SnO2 tetragonalni
SnO2 tetragonalni
MgO-MgCl2.6H20 )
C02Sn04 kubicka
SnO2 tetragonalni
CaCl2.2H20 o
Caz(PO4)2 monoklinicka

3.4.2 Vliv mineralizitori na kvalitu Sno752C00,08P0,16Tbo,00sO2 aplikaci do
organického pojiva

Vysledky barevnosti u pigmentt ptipravenych s vyuzitim mineralizatori Na2B40O7.10 H20,
Li2CO3 a LiF jsou uvedeny v Tabulce 29. Pii vyziti Na2B40O7.10 H20 jako mineralizatoru ma
jasova slozka L* kolisavy trend. Zaroven ze vSech mineralizatori poskytuje nejtmavsi odstiny
v této aplikaci. Cervena slozka a* mirné vzrista do teploty 1300 °C, ale jeji podil je viigi podilu
modré slozky -b* nizky. Vysledna barva pigmentt v této aplikaci je modra, coz je také ziejmé
z hodnot H°. Je-li jako mineralizator pouzit Li2CO3, m4 zména hodnot slozky L* kolisavy
charakter stejné¢ jako Na:B40O7.10 H20. Z hodnot H° je patrné, Ze ptidavkem Li2COs3 byly
ziskany modrofialové az fialové odstiny (H° = 280 — 310). Modrofialové zbarveni mize byt
zpiisobeno pfitomnosti sekundarni faze, fialového LiCoPOa. Jako nejsytéjsi, 1ze vyhodnotit
pigment pfipraveny pii teploté¢ syntézy 1200 °C (S = 31,8). Tento pigment poskytuje
ze téchto vysledki je dosazeno pii nejnizsi teploté syntézy. S vyuZzitim mineralizacni piisady

LiF nejsou s vyjimkou pigmentu pfipraveného pti 1200 °C (S = 23,6) ziskany ptilis syté odstiny.
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To ma za nasledek ptedevsim pozvolny pokles obou barevnych slozek. I pfesto maji pigmenty
v aplikaci do organického pojiva modrofialové zbarveni, pficemz ptispévek modré slozky
pievazuje.

Tabulka 29: Viiv vybraného mineralizatoru na barevné viastnosti Sno,752C00,08P0,16Tb0,00s0O2
igmentu aplikovanych do organického pojivového systému

Mineralizator T [°C] L* a¥ b* S H°
1200 48,7 2.2 27,5 27.6 274.6
1250 472 4,9 31,6 32,0 278,8
1300 50,3 55 30,7 31,2 280,2
Na:B,07.10 H:0 1350 48 4 4.4 26,4 26,8 279.4
1400 48,0 2,7 16,8 17,0 279,0
1450 47,8 42 20,1 20,6 281,7
1200 56,5 10,6 -30,0 31,8 289,5
1250 52,8 3.1 17,4 17,7 280,1
. 1300 61,0 9,6 11,7 15,1 309,4
Li2COs 1350 60,4 8,9 10,5 13.8 310,2
1400 56,3 5.6 10,2 11,7 298.5
1450 54,8 9,6 13,1 16,2 306,2
1200 55,2 7.1 225 23.6 287,6
1250 54,6 5.8 -18,6 19,5 2872
LiF 1300 53,4 4,1 12,1 12,8 288,7
1350 51,6 45 14,8 15,5 286,7
1400 52,8 2.4 11,5 11,7 281,9
1450 52,0 2.8 11,2 11,6 284.1

Zcela odlisné se vaplikaci do organického pojivového systému projevuje
MgO-MgCl2.6H20 mineralizator (Tabulka 30). Zde se si je mozné vSimnout, Ze hodnoty
soufadnice a* maji zdpornou hodnotu, tudiz se zde misto Cervené slozky projevuje slozka
zelend. Prispévek zelené slozky klesd s rostouci teplotou kalcinace. Podil modrého odstinu
kolisa v rozpéti hodnot b = -18,5 — -21,5; vyjimku vSak tvofi pigment kalcinovany pii teploté
1400 °C, u které¢ho doslo k vyznamné ztrat¢ modrého odstinu, a to az na hodnotu b = -10.
Nejsyt¢jsi barevny odstin poskytuje pigment kalcinovany pfi teploté 1250 °C, jehoZ finalni
zbarveni v aplikaci je modrozelené. Modrozelené zbarveni zptsobuje pfitomnost sekundarni
faze — C02Sn0s, ktery je zndmym modrozelenym pigmentem.

Je-li jako mineralizator pouzit CaCl2.2H20 jsou ziskany nejsvétlejs$i barevné odstiny
(Tabulka 30). Jasova slozka L * klesa s rostouci teplotou az do teploty 1400 °C. Pravé v rozmezi
teplot 1200 — 1400 °C byla XRD analyzou potvrzena pfitomnost druhé faze — bilého Cas(PO4)2,
ktery pravdépodobné pigmenty zesvétluje. Tento fakt potvrzuje i hodnota jasové slozky L*, jez
u jednofazového pigmentu syntetizovaného pii 1450 °C mirné€ klesne. NejsytéjSiho odstinu je

dosaZeno pii teploté kalcinace 1200 °C (S = 23,2), kdy je zaroven téméf vyrovnan podil Cervené
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(a*=16,7) a modr¢ slozky (b* = -16,1). U zbyvajicich pigmentl je ptispévek Cervené slozky
ptevazujici nad prispevky slozky modré a vysledné odstiny jsou fialové az fialovocervené.
Vzhledem k vysokému podilu jasové slozky L* a nizké sytosti jsou vSak tyto odstiny svétlé a

lehce nasedivélé.

Tabulka 30: Viiv MgO-MgCl: a CaCl>.2H>0 na barevné vlastnosti Sno,752C00,0sP0,16Tb0,00s0O2
igmentu aplikovanych do organického pojivového systému

Mineralizator T [°C] L* a* b* S H°
1200 60,1 11,1 18,3 21,3 2392
1250 58,2 11,0 21,5 242 242.9
1300 55,7 8.6 19,7 21,5 2465
MgO-MgCl, 1350 530 | 83 | 205 | 221 | 2480
1400 51,9 6,9 -10,0 12,1 235.,6
1450 482 6,6 20,4 21,5 2522
1200 61,3 16,7 -16,1 232 316,1
1250 60,6 10,9 6,9 12,9 327.5
1300 59,9 9,6 6,5 11,6 325,7
CaCl,2H,0 1350 59,8 11,6 7.4 13,8 3275
1400 60,6 11,5 -5,0 12,5 3365
1450 55,8 14.4 10,5 17,9 323.8

Z vyse popsanych vysledki je zfejmé, Ze z hlediska barevnosti se nejpozitivnéji projevuji
mineralizatory Na2B4O7.10H20, Li2COs a LiF. Poskytuji syté odstiny s pozadovanym
modrofialovym az fialovym zbarvenim. Zaroven je ziskani pozadovanych barevnych parametrti
pigmentl dosazeno pii vyrazné nizsi kalcinacéni teploté 1200 °C. Pouze pti pouziti MgO-MgClz

je nutné zvolit teplotu kalcinace reakéni smési 1250 °C.
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Obr. 39: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2 pigmentu pripravenych
s vyuzitim mineralizatoru, syntetizovanych pri teploté 1200 °C
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3.4.3 Vliv mineralizatori na Kkvalitu Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sOQ2 aplikaci do
keramické glazury

V ptipad¢ aplikace do keramické glazury nedochazi vyraznym zméndm v barevnosti, jak
je tomu u aplikace do organického pojiva, nebot’ vSechny mineraliza¢ni ptisady ovliviiuji
barevnost témét totozné (Tabulka 31). Pti teploté 1200 °C Na2B40O7.10 H20 poskytuje nejlepsi
vysledky ze vSech mineralizator. Tento mineralizator zpiisobuje vznik nejtmavsiho odstinu
obdrZen u pigmentu syntetizovaného pii teploté kalcinace 1400 °C, je tento piispévek témér
zanedbatelny a bylo by pro jeho ziskdni nutné zvysit teplotu o 200 °C, coZ neni ekonomicky
vyhodné. V piipadé pouziti Li2CO3; jako mineralizatoru jsou vysledky obdobné jako u
Na:xB407.10 H20. Jasova slozka L* ma kolisavy trend a nejsytéjSich odstini a nejvyssiho
prispévku Cervené slozky je dosazeno pii teplotach 1200 a 1400 °C. Stejné jako v pfedchozim
pfipad¢ je z ekonomického a energetického hlediska vhodnéjsi syntetizovat pigmenty pfi
teploté 1200 °C. Vysledné odstiny se pohybuji v uzkém rozmezi (H° = 283,5 — 287,1) a lze je
popsat jako modré az modrofialové. Nejmensi vliv na vysledné vybarveni pigmentu
zpusobuje mineralizator LiF. Pfispévek Cervené slozky se pohybuje ve velmi zkém rozmezi
(a* = 6,9 — 7,7) stejn¢ jako hodnoty H° (H° = 285,6 — 286,6). Ptispévek modré slozky je

dominantni a tak ziskané praskové materidly maji modré az lehce modrofialové zabarveni.
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Tabulka 31: Viiv vybraného mineralizatoru na barevné vlastnosti a velikost castic
Sno,752C00,08P0,16Tho,00s02 pigmentii aplikovanych do keramické glazury

Mineralizator T [°C] L* a* b* S H° [3;‘;]
1200 50,5 | 83 | 27,0 | 283 [ 2870 | 1,5 | 45
1250 559 | 70 | 257 ] 266 | 2852 ] 1,7 | 2.6
1300 576 | 64 | 252 ] 260 | 2842 ] 13 | 2.2
1350 550 | 70 | 259 | 26,8 [ 2851 ] 27 | 3,5
1400 48,0 | 84 | 266 | 279 | 2876 | 14 | 24
1450 544 | 72 | 26,1 | 27,1 [ 2854 | 13 | 25
1200 538 | 70 | 249 ] 259 | 2858 | 1,7 | 3,6
1250 53,1 | 60 | 22,8 | 23,6 | 2848 | 1.8 | 24
1300 542 | 59 | 225 232 [ 2847 ] 34 | 28

span

NazB407.10 HzO

Li2COs 1350 525 | 52 | -21.8 ] 224 [ 283,5| 2.7 4,5
1400 484 | 76 | 246 | 258 [ 2871 | 2.7 | 45

1450 50,0 | 6,4 | 23,0 | 239 | 2854 | 14 | 26

1200 53,6 | 69 | 245 254 | 2856 | 1,6 | 29

1250 525 | 7,7 | 257 ] 268 [ 2866 | 1,7 | 238

LiF 1300 s4a4 | 7.0 | 249 | 259 | 2857 | 25 2.8

1350 53,9 7,4 -25,5 | 26,5 | 286,2 1,3 2,2
1400 50,9 7,6 -25,8 | 26,9 | 2864 1,3 2,2
1450 51,3 7,7 -25,8 | 27,0 | 286,6 1,4 24

Naopak jako nejméné efektivni se jevi smés MgO-MgClz, nebot’ piispeévek zadaného
cerven¢ho odstinu s ohledem na posunuti barevnosti do fialové oblasti je minimdlni, a to
(H° = 283,3 — 286,8) a finalni zbarveni pigmenti je tak posunuto vice do modré oblasti. Na
tento fakt ma zfejmé Castecné vliv i pfitomnost sekundarniho Co2SnOa. Zaroveil z vybranych
mineralizatort poskytuje tento pigment nejvyssi hodnoty jasové slozky L* a tudiz jsou ziskany
nejsvétlejsi odstiny. Je-li jako mineralizator pouzit CaCl2.2H20 je piispévek modré slozky
témét neménny. Hodnota jasové slozky kolisa v rozsahu hodnot 49-55,5 a nejvysSich sytosti
zaroven nejvyssiho prispévku Cervené slozky ve vysledném vybarveni je dosazeno pfi
nejvyssich teplotach syntéz (1400 —1450 © C). Vzhledem k tomuto faktu, 1ze z komplexniho
hlediska  vyhodnotit jako nejvhodné&jsi pro piipravu kasiteritového pigmentu

Sno,752C00,08P0,16Tbo,00s02 pouziti mineralizatoru CaCl2.2H20 a teplotu kalcinace 1200 °C.
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Tabulka 32: Viiv MgO-MgCl: a CaCl2.2H20 na barevné vlastnosti a velikost castic
Sno,752C00,08P0,16Tho,00s02 pigmentii aplikovanych do keramické glazury

Mineralizator T [°C] L* a* b* S H° [:15101] span
1200 569 | 64 | 253 ] 260 [ 2842 | 1.1 4.2
1250 624 | 55 | 233 ] 239 [ 2833 1.5 2,0
1300 573 | 65 | 247 | 256 | 2848 | 1.4 2.1
MgO-MgCl; 1350 553 | 64 | 244 | 252 | 2848 | 1.6 | 2.5
1400 51,7 | 7.8 | 26,1 | 272 | 2868 | 1.6 2,6
1450 536 | 68 | -251 | 260 [ 2851 1,9 3.6
1200 513 | 7.8 | 254 | 26,6 | 287.1 | 2.1 2.3
1250 554 | 72 | 255 ] 265 [ 2857 ] 1.1 2.0
1300 556 | 7.1 | 25,1 | 26,1 | 2857 | 12 2.5
CaClL.2H;0 1350 542 | 75 | -25,8 | 269 | 286,1 | 1.3 2.7
1400 493 | 83 | 258 | 27.1 [ 2879 | 1.1 2.3
1450 512 | 80 | 261 273 [ 2871 12 2.1

Stfedni velikost pfipravenych pigmentovych ¢astic s mineralizatory se pohybovala
vrozmezi 1,1 — 3,4 pm. Nebyla prokdzana zavislost stfedni velikosti ¢astic na teploté
(Tabulka 31, Tabulka 32). Nejnizsi hodnoty dso poskytovaly mineralizatory MgO-MgCl2.6H20
a CaCl2.2 H20. V porovnani s pigmenty, které byly pfipraveny bez vyuZiti mineralizator, jsou
ziskdny pigmenty s niz$imi hodnotami stfedni velikosti Castic a také s jejich uzsi distribuci.
Vétsina pigmentd je vhodna pro aplikaci do organického pojivového systému. Pro uvazované
pouziti do keramickych glazur jsou rovnéz vSechny pfipravené pigmenty s mineralizatory

vhodné.
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Obr. 41: Porovnani barevnych viastnosti Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2 pigmentii pripravenych
s vyuzitim mineralizatoru, syntetizovanych pri teploté 1200 °C

3.4.4 Vliv mineralizatora na fazové sloZzeni Sng 75:C00,08P0,16Mno,00s02 pigmenti

Difraktogramy témét vSech vzorkli Sno,752C00,08Po.16Mno.00802 byly vicefdzové (Tabulka
33). Linie monoklinického MnPO4 byly detekovany vedle linii SnO2 ve v§ech XRD zaznamech
pigmenti pfipravenych v pfitomnosti Na:B4O7.10 H2O v reakéni smési. Mineralizatory
obsahujici Li" ionty zptisobily vznik sekundarni faze orthorhombického LiCoPO4. Dv¢ vedlejsi
krystalické faze byly ptfitomny v ptipad€ pouziti MgO-MgCl2.6H:0, a to kubicky C02SnO4 a
monoklinicky Mg3(P20s). Jedinou vyjimku z hlediska poctu fazi tvofi pigmenty pfipravené v
prostiedi mineralizatoru CaCl2.2H20, které byly kalcinovany nad teplotu 1300 °C. Pouze tyto
pigmenty byly jednofazové. Pii teplotach 1200 a 1250 °C byla navic detekovana
pfitomnost rhombohedralniho CaSn4(PO4)s. Hlavni krystalicka faze odpovidala u vsech
pfipravenych pigmentl tetragonalni struktufe SnO2 s P42/mnm symetrii. Pfitomnost
sekundarnich, ptipadné tercidrnich fazi ovlivnila také barevné vlastnosti a distribuci velikosti

éastic.
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Tabulka 33: Vliv mineralizatorti na fazoveé slozeni Sno,752C00,08Po,16Mno,00s02 pigmenti

Mineralizator / Tealc Detekované faze Krystalova struktura
Na:2B407.10 H20 / SnO2 tetragonalni
1200-1400 °C MnPO4 monoklinické
Li2COs / SnO2 tetragonalni
1200-1400 °C LiCoPO4 orthorhombicka
LiF / SnO2 tetragonalni
1200-1400 °C LiCoPOu4 orthorhombicka
SnO2 tetragonalni
MgO-MgClz /
C0285n04 kubicka
1200-1400 °C
Mg3(P20s) monoklinicka
CaCl2.2H20 / SnO» tetragonalni
1200-1250 °C CaSna(PO4)6 rhombohedralni
CaCl2.2H20 / SnO2 tetragonalni
1300-1400 °C

3.4.5 VIliv mineralizatori na Kkvalitu Sno,752C00,08P0,16Mno,00802 aplikaci do
organického pojiva

Barevné soutfadnice pigmentl syntetizovanych s vyuzitim mineralizatori LiF, Li2COs a
Na2B40O7.10H20 jsou uvedeny v Tabulce 34. Mineralizator Na2B4O7.10H20 zptisobuje vznik
sytych modrofialovych odstini pfi kalcina¢nich teplotach 1200 a 1250 °C a modroSedé odstiny
pii vysSich teplotach syntézy. Také pfi teplotach vyssich nez 1250 °C dochézi k poklesu sytosti
pigmentt. Pfidavkem Li2CO3 byly ziskany modrofialové az fialové odstiny (H° = 280 — 310).
Nejsytejsi pigment (S = 31,8) byl ziskan pii teploté kalcinace 1200 °C. Piipraveny pigment mél
modrofialovou barvu a fialové zbarveni se objevuje zejména pfi teplotach nad 1300 °C, kdy
vyraznéji klesa prispévek modré slozky -b* nez slozky Cervené +a* a ¢imz zaroven klesa sytost
pigmentu a vznikaji odstiny mirné nasedlé. Pti pouziti LiF jako mineraliza¢ni ptisady, jsou
ziskany modré odstiny (H°=274,6 — 281,7), které vykazovaly vyssi sytost pii niz§ich teplotach
kalcinace (1200 — 1300 °C). Na nartistu sytosti ma znacny podil vy$si hodnota barevné
soufadnice -b* a jen nepatrné se zde projevuje i prispevek cervené slozky +a*. Jasova slozka

L* od teploty syntézy 1300 °C klesa, pigmenty se tedy jevi tmavsi.
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Tabulka 34: Viiv vvbraného mineralizatoru na barevné viastnosti Sno,752C00,08P0,16Mn0,00s0:
igmentii aplikovanych do organického pojivového systému

Mineralizator T [°C] L* a* b* S H°
1200 55,2 7.1 225 23.6 287.6
1250 54.6 5.8 -18,6 19,5 2872
1300 53,4 4,1 12,1 12,8 288,7
Na;B,07.10 H;0 1350 51,6 45 14,8 15,5 286,7
1400 52,8 2,4 11,5 11,7 281,9
1450 52,0 2.8 11,2 11,6 2841
1200 56,5 10,7 -30,0 31,8 289,5
1250 52,8 3.1 17,4 17,7 280,1
. 1300 61,0 9,6 -11,9 15,1 309,4
Li2COs 1350 60,4 8,9 -10,5 13,8 310,2
1400 56,3 5.6 10,2 11,7 298.5
1450 54,8 9,6 13,1 16,2 306,2
1200 48,7 2,2 275 27.6 274.6
1250 472 4,9 31,6 32,0 278.8
LiF 1300 50,3 55 30,7 31,2 280,2
1350 48 4 4.4 26,4 26,8 2794
1400 48,0 2.7 -16,8 17,0 279,0
1450 478 42 20,1 20,6 281,7

Vyrazn€ odliSnych barevnych odstini bylo dosazeno pfi vyuziti mineralizatord
MgO-MgCl2.6H20 a CaCl2.2H20 (Tabulka 35). MgO-MgCl2.6H20 poskytuje v aplikaci do
organického pojiva modrozelené odstiny (H° = 235,6 — 252,1). Piispévek zelen¢ho odstinu -a *
vSak s rostouci teplotou klesa. S vyjimkou pigmentu syntetizovaného pii teploté 1400 °C, ktery
vykazuje nizké hodnoty obou barevnych soutadnic, 1ze obecné konstatovat, ze s rostouci
teplotou kalcinace se vysledna barva pigmentu posouva vice do modré oblasti. S narGstem
teploty syntézy dochazi rovnéz k pozvolnému poklesu jasové slozky pigmentd. V ptipadé
CaCl2.2H20 jako mineralizatoru, byly =ziskany fialové aZz cervenofialové odstiny
(H° = 316,1 — 336,5). S rostouci teplotou syntézy dochdzelo k poklesu modré slozky az do
teploty 1400 °C. Barva pigmentli se v tomto pfipad¢é posouvala az do Cervenofialové oblasti.
Nicméné pokles hodnoty barevné soufadnice -b* zapfi€inil vyraznou ztratu sytosti pigmentu.
Proto za barevné nejzajimavéjsi 1ze oznaclit pigment pfipraveny pii teploté syntézy 1200 °C,
ktery se vyznacuje fialovym odstinem s rovnhomérnym zastoupenim cervené i modré slozky a

rovnéz disponuje nejvyssi sytosti (S = 23,2).
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Tabulka 35: Viiv MgO-MgCl: a CaCl2.2H:0O na  barevné vlastnosti a
Sno,752Co00,08Po,16Mno,00s02 pigmentii aplikovanych do organického pojivového systému

Mineralizator T [°C] L* a* b* S H°
1200 60.1 11,1 | -183 213 | 2392
1250 582 11,0 | 215 242 | 2429
1300 55,7 8.6 2197 215 | 2465
MgO-MgCl 1350 53.1 8,3 20,5 22.1 248,0
1400 51.9 6.9 2100 12,1 235.6
1450 482 26,6 20,4 215 | 2522
1200 61,3 16,7 2161 232 | 316,
1250 60.6 10,9 6.9 129 | 3275
1300 59.9 9.6 26,5 11,6 | 3257
CaCl:.2H;0 1350 508 | 116 | 74 13.8 | 3275
1400 60.6 11,5 25,0 125 | 3365
1450 55.8 14,4 2105 17.9 | 3238
-a* a*
-7 -5 -3 1 1 3 5 7 9 11 13 15
l_l_ _4 L 1 1 1 L L L L
N
-7 - Cacl,
MgO.MgCl,
. -10 -
b*_13 i
LiF
-16 - ¢
-19 _ KKM 1450 °C
Li,CO,
222 L 4

Na,B,0,.10H,0

Obr. 43 Porovnani barevnych viastnosti Sno,752C00,08Po,16Mno,00s02 pigmentii pripravenych
s vyuzitim mineralizatoru, syntetizovanych pri teploté 1200 °C
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3.4.6 Vliv mineralizator na kvalitu Sno752C00,08P0,16Mno,00802 aplikaci do
keramické glazury

Stejné jako u Sno,752C00,08Po,16Tbo,00sO2 pigmentit se vliv mineralizatorti na barevnost
projevuje zejména v aplikaci do organického pojiva. Po aplikaci do keramické glazury byly
rozdily v barevnosti minimalni (Tabulka 36). V ptipadé pouziti Na2B4O7.10 H20, klesa jasova
slozka L* s rostouci teplotou syntézy. NejsytéjSich odstinti a nejvyssiho pfispévku Cervené
slozky je dosazeno u pigmentli syntetizovanych v rozmezi 1350 — 1400 °C. O minimalnich
rozdilech v barevnosti se lze piesvédCit z hodnot H®, které se nachéazely ve velmi uzkém
rozmezi (H° = 286,2 — 286,9). Je-li jako mineraliza¢ni ptisada pouZit Li2COs €1 LiF, zvySuje
se s rostoucti teplotou syntézy nepatrné sytost a ptispévek cervené i modré slozky ve vysledném
vybarveni. Tento trend vSak neni za pouziti mineralizatorti Zadouci, nebot’ jsou pouzity za
ucelem ziskani zddouciho modrofialového — fialového zbarveni pti nizsich teplotach kalcinace.

V téchto piipadech se piiznive neprojevila pfitomnost sekundarni faze — fialového LiCoPOa.

Tabulka 36: Viiv vybraného mineralizatoru na barevné viastnosti a velikost Ccdstic
Sno,752C00,08Po,16Mno,00s02 pigmentii aplikovanych do keramické glazury

Mineralizator T [°C] L* a* b* S H° [Sf:;]
1200 50,0 7,1 243 | 253 | 2864 | 4,2 4,0
1250 50,6 7,1 -25,6 | 26,7 | 286,3 3,9 4,1
1300 49,8 7,6 -25,6 | 26,7 | 286,5 | 2,1 3,3
1350 48,3 8,0 -26,1 | 27,3 | 286,9 | 2.8 33
1400 49,0 7,8 -26,1 | 27,2 | 286,6 | 22 2,6
1450 48,6 7,3 -25,3 | 264 | 286,2 | 3,6 6,1
1200 51,7 7,2 24,6 | 257 | 2864 1,6 2,2
1250 48,6 7,8 -24,9 | 26,1 | 2874 1,6 2,5
1300 50,1 7,7 24,9 | 26,1 | 2872 1,7 3,3

span

Na;B407.10 H,O

Li2COs 1350 476 | 85 | 260 | 273 | 2881 | 19 4,0
1400 468 | 86 | 262 | 27,6 | 2881 | 1.8 4,0

1450 459 | 90 | 268 | 283 | 288,6 | 2.1 3.1

1200 552 | 62 | 238 | 246 | 2847 1,7 | 25

1250 512 | 72 | 247 | 25,7 | 2863 | 1,8 2,7

LiF 1300 50,5 | 7,0 | 24,0 | 249 | 2862 | 1,8 2.9

1350 51,2 6,8 -24,0 | 249 | 2859 1,8 2,5
1400 46,9 8,1 -25,6 | 26,8 | 287,6 1,8 3,6
1450 47,0 8,1 -25,7 | 27,0 | 287,6 | 2,1 6,7

Nejmén¢ vhodnou mineraliza¢ni piisadou pro pfipravu keramického pigmentu
Sno,752C00,08P0,16Mno,00s02 je MgO-MgCla.6H20 (Tabulka 37). V piipad€ jeho pouziti, jsou

ziskany nejsvétlejsi odstiny a piispévek Cervené slozky je ze vSech vybranych mineralizatora
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nejmensi (a*= 6,2 —7,1). Piispévek cervené i modré slozky je t¢éméf konstantni, nejvyssi sytosti

je dosazeno u pigmentu syntetizovaného pii teplot¢ 1250 °C. Vysledné barevné odstiny jsou

modré az modrofialové. V zadném vzorku se neprojevuje pritomnost sekundarni faze Co2SnOx,

jak tomu bylo v ptipad¢ aplikace do organického pojiva, nebot’ vysledné vybarveni aplikaci

neobsahuje piispévek zelené slozky. Je-li pouzit jako mineralizator CaCl2.2H20, pfispévek

cervené slozky, modré slozky a sytosti se zvysuje s rostouci teplotou az do teploty 1300 °C.

Avsak z hodnot H° je ale zfejmé, Ze nedochdzi k vyraznym zménam ve findlni barvé pigmentu

(H° = 285,4 — 286,9).

Tabulka 37: Viiv MgO-MgCl: a CaCl>.2H>0

Sno,752C00,08Po,16Mno,00sO2 pigmentii aplikovanych do keramické glazury

na barevné vlastnosti a velikost castic

Mineralizator T [°C] L* a* b* S H° [:15101] span
1200 552 | 62 | 238 | 246 | 2847 | 2.1 72
1250 512 | 72 | 24,7 | 257 2863 | 2.1 5.1
1300 50,5 | 7,0 | -24,0 | 249 | 2862 | 2.4 2,6

MgO-MgCl 1350 512 | 6.8 | 240 | 249 | 2859 | 29 | 66
1400 51,1 71 | 245 | 255 | 286,1 | 2.1 2.8
1450 519 | 6,8 | 244 | 253 [ 2856 | 2.1 2.8
1200 50,7 | 6,9 | 23,9 | 248 [ 2861 | 1,9 9,5
1250 485 | 6,8 | 232 | 24,1 | 2864 | 138 4,1
1300 477 | 7.6 | 248 | 26,0 | 2869 | 2.6 2.9

CaClL.2H;0 1350 478 | 6,7 | 22,7 | 23,7 | 2864 | 18 3.4
1400 479 | 68 | 229 | 239 | 286,6 | 2.0 3.6
1450 502 | 63 | -229 | 23,7 | 2854 | 2.0 4,1
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Obr. 45: Porovnani barevnych vlastnosti Sno,752C00,08P0,16Mno,00s0:2 pigmentii pripravenych
s vyuzitim mineralizatoru, syntetizovanych pri teploté 1200 °C

Stfedni velikost castic dso pfipravenych pigmentl se pohybovala v rozpéti velikosti
1,6 — 4,2 um (Tabulka 36 a Tabulka 37). Z hlediska hodnot dso a z parametru span lze usoudit,
ze vSechny pfipravené pigmenty s mineralizatory je mozné bezproblémové aplikovat do
keramické glazury. Nejuzsi distribuci velikosti ¢astic poskytuji pigmenty s mineralizacni
piisadou LiF. Pro aplikaci do organického pojivového systému ma vétSina pripravenych
praskovych materialt vhodnou stiedni velikost Castic, ale ve srovndni s obdobné ptipravenymi
Sno,752C00,08P0,16Tbo,00s02 pigmenty maji S$irSi distribuci velikosti ¢astic. 'V porovnani
s predchozim vyzkumem, kde byly pigmenty piipravovany klasickou keramickou metodou bez
vyuziti mineralizatori, je mozné konstatovat, Ze z hlediska distribuce velikosti Castic se
mineralizatory projevily piiznivé. Doslo ke zmenSeni stfedni velikosti Castic a zzeni jeji

distribuce za soucasného ziskani barevné podobnych odstinti pfi nizsich teplotach syntézy.
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4 ZAVER

Predlozena disertacni prace se zabyva syntézou a popisem pigmentové-aplikacnich
vlastnosti kasiteritovych pigmenti. Nejprve byl zkoumén vliv rostouciho mnozstvi ionta
kobaltu a teploty syntézy na barevné vlastnosti pigmenti obecného vzorce Sni-(x+y)CoxPyOz.
Mnozstvi iontu kobaltu bylo zvoleno jako x = 0,01 — 0,06 a 0,08 a 0,1. Syntéza vychozich
surovin probihala pfi teplotach 1200, 1300, 1400 a 1500 °C s fizenou rychlosti ohfevu 10 °C za
minutu a vydrzi 3 hodiny na finalni teploté. Zplsob ptipravy pigmenti byla zvolena klasicka
keramicka metoda. Syntetizované pigmenty byly aplikovany do organického pojivového
systému a do transparentni bezolovnaté glazury v mnozstvi 10 hm. % pigmentu. Z pouzitych
koncentraci chromoforu — kobaltnatych iontl, se ukazala jako nejvhodnéjsi pro aplikace do
keramické glazury koncentrace odpovidajici x = 0,08. Pfi této koncentraci chromoforu je
vysledny barevny odstin pigmentu posunut nejvice do modrofialové oblasti (H° = 290,5).
Aplikaci do organického pojivového systému byly ziskany Sedofialové az fialové barevné
odstiny (H° = 290,2 — 305,2). Fialové odstiny byly ziskdny zejména pii koncentracich
chromoforu x > 0,05. Z pouzitych teplot syntézy se jako vhodny ukéazal rozsah teplot
1300 — 1500 °C. Pigmenty byly rovnéZ podrobeny rentgenové difrakéni analyze. U vSech
pigmentll, syntetizovanych pfi teplotaich nad 1300 °C se jednalo o jednofazové systémy
s krystalickou fazi odpovidajici tetragonalnimu oxidu cini¢itému. Z hlediska velikosti Castic
byl prokazan vliv rostouci teploty syntézy na zvysujici se hodnoty dso. Celkovy rozsah stiednich
velikosti ¢astic dso se pohyboval v rozmezi 2 — 14 pm.

Vroli druhotnych chromoforovych slozek v pigmentech Sno,752C00,08P0,16Z0,00802
vystupovaly piimési oxidl lanthanoidll (ceru, praseodymu, terbia), resp. oxidii ptechodnych
kovi (zirkonia, titanu, manganu) a oxidu kifemiku. Na zakladé vysledkG barevnosti
Sni-x+y)CoxPyO2 pigmentil, byl obsah pfimési iontu kobaltu zvolen jako x = 0,08 a druhotné
piimési byly zvoleny v moldrnim poméru 1:10 k pfimési iontd kobaltu. Pigmenty byly opét
ptipravovany klasickou keramickou metodou a syntetizovany pfi teplotach 1350, 1400, 1450 a
1500 °C. Vliv pouzité¢ piimési a teploty syntézy byl zkouman z pohledu ovlivnéni, event.
zlepseni barevnych vlastnosti ptivodnich pigmentd. Z uvedenych pfimési se nejlépe projevily
pfimési iontd terbia, titanu a manganu. Aplikaci do organického pojivového systému byly
ziskany syté, pfevazn¢ fialové odstiny. Barevné nejzajimavéjsi se jevi pigment syntetizovany
pri teploté 1450 °C, kde jako ptimési bylo vyuzito podvojného oxidu terbia. Pfipraveny pigment
vynikal nejvyssi sytosti (S= 36,7) a jeho vysledny barevny odstin byl vyrazné¢ posunut do
fialové oblasti (H° = 307,3). Aplikaci do keramické glazury byly ziskdny modrofialové az

106



fialové odstiny. Pii teplotach syntézy 1450°C a 1500°C dochazelo k vyraznému tmavnuti
ptfipravenych pigmentti, nartstu podilu Cervené slozky ve vysledné barveé pigmentl a také
k nartistu sytosti v porovnani s uvazovanymi zakladnimi pigmenty. Naopak jako nejméné
vhodnou ptimési se projevily ionty Ce****. Pigmenty s touto piimési nejméné posiluji cervenou
slozku v kone¢né barvé pigmentu a v nékterych ptipadech poskytuji horsi vysledky barevnosti,
nez v piipad¢ pigmentd zdkladnich. Stfedni velikost nové syntetizovanych pigmentl se
pohybovala vrozmezi 6 - 14 pum, pficemz k nartstu stfedni velikosti ¢astic dochazelo se
vzristajici teplotou syntézy. Rentgenova difrakéni analyza detekovala jedinou krystalickou
fazi, tetragonalni strukturu oxidu cinic¢itého.

Praskové materialy o sloZeni Sno,752C00,08P0,16Z0,00802 (kde Z = Tb, Ti, Mn) byly podrobeny
dalSimu vyzkumu, ktery se tykal zmény zptisobu ptipravy pro mozné dosazeni dal§iho navyseni
podilu cerveného odstinu ve vysledném zbarveni pigmentu. K tomuto ucelu byla zvolena
metoda suché a mokré mechanické aktivace.

Nejprve byly pfipraveny pigmenty s piimési iontl Ti*". Vyuziti metody mechanické
aktivace vedlo u téchto pigmentl po aplikaci vzorkl do organického pojivového systému ke
ztrate sytosti odstind pii vSech teplotdch syntézy. Pii porovnani s pigmenty o stejném sloZeni
ptfipravenych klasickou keramickou metodou lze konstatovat, Ze bylo dosazeno niZz$iho
zastoupeni obou barevnych slozek (+a*, -b*) a rovnéz vyrazné vyssich hodnot jasové slozky
L*.V keramickych glazurach byla situace velmi podobna. V porovnani s klasickou keramickou
metodou byly ziskdny méné syté odstiny s niz§im podilem cervené slozky. Negativni zmény
barevnych vlastnosti byly u metody suché mechanické aktivace zplsobeny pravdépodobné
pritomnosti sekundarni faze — kubického SnP207, ktery byl prokazan pii vSech teplotach
syntézy. Stfedni velikost Castic nové piipravenych pigmentli se pohybovala v rozmezi
2 — 14 pm.

U pigmentd s pfimési iontl Tb*"** rovn&Z nebyl prokazan pozitivni vliv prechodu ptipravy
z klasické keramické metody na metodu mechanické aktivace. Pti pouziti metody mechanické
aktivace za sucha i1 za mokra byly aplikaci do organického pojivového systému obdrzeny Sedé
az Sedofialové odstiny pii viech teplotich syntézy. Sedé zbarveni pigmenti bylo
SnP207, jenz prokazala rentgenovd difrakéni analyza vrozmezni kalcinacnich teplot
1350 — 1450 °C. Aplikaci do keramické glazury byly pfi teplotdch syntézy 1400 — 1500 °C
ziskany modrofialové pigmenty s nizs§i sytosti a vyrazné niz§im podilem cervené barevné

slozky nez u pigmentl pfipravenych klasickou keramickou metodou. Rovnéz byly pigmenty
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pfipravené metodami mechanické aktivace svétlejsi. Stfedni velikost pigmentovych castic
nabyvala hodnot v rozmezi 5 — 9 um a méla rostouci charakter se vzrustajici teplotou syntézy.

U pigmentd s pfimési iontd Mn*" byla situace obdobn4 jako u pfedchozich p¥imési. Ani u
téchto pigmentll se piiprava mechanickou aktivaci neprojevila ptiznivé. Aplikaci do
organického pojivového systému i do keramické glazury byly ziskany pfi teploté syntézy
1350 °C téméf totozné barevné odstiny jako u pigmentd pfipravenych keramickou metodou.
V aplikacich v organickém pojivu dochézelo s rostouci teplotou syntézy pigmentl k jejich
Sednuti. Sytost téchto pigmentll byla velmi nizka, zplsobend predevS§im velmi nizkymi
hodnotami barevné soutfadnice +a*. Slouceniny piipravené mechanickou aktivaci, aplikované
v keramickych glazurach nabizely modrofialové odstiny, které byly ovSem vyrazné¢ svétlejsi a
méné syté nez pigmenty pripravené keramickou metodou. Rentgenova difrakéni analyza
prokézala pfitomnost hlavni faze — tetragondlniho SnOz a v teplotnim rozmezi 1350 — 1400 °C
také pritomnost sekundarni faze, kubického SnP20O7. Stfedni velikost pigmentovych ¢astic byla
4 — 8 um. U vSech uvedenych piimési doslo k zizeni distribuce velikosti ¢astic.

Syntéza kasiteritovych pigmentl probiha nejefektivnéji pti vysokych teplotach kalcinace
(1350 - 1600 °C) a proto jejich vyroba miiZze byt energeticky a ekonomicky narocna. Za tcelem
snizeni teploty syntézy a podpory reakce v tuhé fazi byly v rdmci vyzkumu do reakéni smési
pridavany latky s mineralizacnim Glinkem, tzv. mineralizatory. Pigmenty typu
Sno,752C00,08P0,16 Tbo,00802 a Sno,752C00,08P0,16Mno,00802 byly ptipraveny klasickym keramickym
zpusobem. Pii pfipravé pigmentii bylo vyuzito vybranych mineralizatori (Na:B407.10 H20,
MgCl2-MgO.6H20 (v poméru 1:1), LiF, Li2CO3, CaCl2.2 H20) v mnozstvi 5 hm. %. Reakéni
smesi byly kalcinovany v elektrické peci pii teplotach 1200 — 1450 °C po dobu 3 hodin. Po
kalcinaci byly pfipravené¢ pigmenty mlety ve vibratnim mlynu po dobu
30 sekund.

S vyuzitim mineralizator byly klasickou keramickou metodou nejprve pfipraveny
pigmenty typu Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2. 'V porovnani s pigmenty pfipravenymi bez
mineralizatoru lze konstatovat, ze piidavek mineraliza¢ni ptisady vice (MgCl2-MgO.6H20 a
CaCl2.2H20 - modrozelené, event. ¢ervenofialové odstiny) ¢i mén¢ (Li2COs3 - modrofialové az
fialové odstiny) ovlivnil barevnost pigmentu v organickém pojivovém systému. Z hlediska
barevnosti lze kladné¢ hodnotit zejména mineralizatory Na2B4+O7.10H20, Li2COs a LiF.
Poskytovaly syté odstiny s pozadovanym modrofialovym az fialovym zbarvenim. Zaroven bylo
ziskani pozadovanych barevnych parametri pigmentd dosazeno jiz pii kalcinacni
teploté 1200 °C. Pouze pfi pouziti MgO-MgClz bylo nutné zvolit teplotu kalcinace reakéni
smési 1250 °C.
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Pfipravené pigmenty s mineralizatory byly rovnéz aplikovany do keramické glazury. U
jednotlivych mineraliza¢nich ptisad nedochazelo k tak vyraznym zméndm v barevnosti, jak je
tomu u aplikace do organického pojiva. Pti teploté¢ kalcinace 1200 °C poskytoval
Na2B407.10 H20 nejlepsi vysledky ze vSech vybranych mineralizator. Tento mineralizator
zpusoboval vznik nejtmavsiho odstinu s nejvyssi sytosti a s zddanym piispévkem cervené
slozky. Pozitivné se teplota kalcinace 1200 °C projevila u vS§ech mineralizac¢nich ptisad. To lze
hodnotit kladné piedevsim z ekonomického hlediska. Tyto pigmenty poskytovaly modrofialové
odstiny, s vyS$§im podilem cervené slozky. PraSkové materidly syntetizované s vyuzitim
mineralizacnich pfisad poskytuji nizsi stiedni velikosti Castic, nez pigmenty pfipravené bez
jejich vyuziti a rovnéz dochazi k zuzeni distribuce velikosti pigmentovych castic. Hodnoty
sttednich velikosti Castic se ve vétSin¢ pripadi pohybovaly do 2 um a lze konstatovat, ze
pfipravené pigmenty jsou vhodné jak pro aplikace do keramické glazury, tak pro aplikace do
organického pojivového systému.

Klasickou keramickou metodou byly s vyuzitim mineraliza¢nich pfisad ptfipraveny
pigmenty typu Sno,752C00,08P0,16Mno,00802. Pfidavek mineralizatoru vyraznégji ovlivnil barevnost
pigmentu zejména v organickém pojivovém systému. Pozitivné se pii nejnizSich teplotach
syntézy projevily pfedevsim mineralizdtory Na:B40O7.10 H20 a Li2COs , které poskytovaly
v aplikaci do organického pojivového systému fialové popt. levandulové fialové pigmenty.
Naopak jako nejméné¢ vhodny se vtéto aplikaci prokazal mineralizator
MgO-MgCl2.6H20 (1:1), nebot’ poskytuje modroSedé odstiny s nizkou sytosti. Pigmenty
aplikované do keramické glazury, pfipravené s vyuzitim MgO-MgCl.6H20 poskytovaly
modrofialové odstiny s nejniz§im podilem Cervené slozky ve vysledné barveé pigmentu, naopak
u pigmenti pfipravenych s vyuZzitim Na2B4O7.10 H20, LiF a Li2COs byl ptispévek cervené
slozky nejvyssi. Hodnoty stfednich velikosti ¢astic pfipravenych pigmentl nabyvaly hodnot od
1 do 5 pm, avSak distribuce velikosti pigmentovych ¢&astic byla vysS§i nez u
Sno,752C00,08P0,16Tbo,00sO2 pigmentll. Rentgenova difrakéni analyza prokazala ptitomnost hlavni
faze — tetragondlniho SnO2 a sekundérnich, ptipadné terciarnich fazi. Pfitomnost téchto fazi
ovlivnila barevnost finalnich aplikaci a rovnéZ ovlivnila velikost pigmentovych ¢astic. Vyjimku
tvotily pigmenty s vyuzitim mineralizdtoru CaCl2.2H2O syntetizované v teplotnim rozmezi

1350 — 1450 °C, které prokazaly jedinou krystalickou fazi.
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7 PRILOHY - VZORNIKY
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Vzornik 1: Viiv rostouciho obsahu Co iontii a teploty vypalu na barevné viastnosti pigmenti
typu Sni-(c+y)CoxPyO2 pripravenych klasickou keramickou metodou po aplikaci do organického
pojivového systému
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Vzornik 2: Viiv rostouciho obsahu Co iontii a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti
typu Sni-ix+y)CoxPyO: pFipravenych klasickou keramickou metodou po aplikaci do keramické

glazury
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Vzornik 3: Viiv chromoforu Z a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentit typu

Sn0,752C00,08Po,16Z0,00802  pripravenych klasickou keramickou metodou po aplikaci do
organického pojivového systému
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Vzornik 4: Viiv chromoforu Z a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentii typu
Sno,752C00,08Po,16Z0,0080:2 pripravenych klasickou keramickou metodou po aplikaci do keramické

glazury

129



1350 °C 1400 °C 1450 °C 1500 °C

St

N
I
=

Vzornik 5: Viiv chromoforu Z a teploty vypalu na barevné viastnosti Sno,76C00,0sP0,1602 (St) a
Sn0.752C00,08P0,1620,00s02 pigmentit pripravenych suchou mechanickou aktivaci po aplikaci do
organického pojivového systému
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Vzornik 6: Viiv chromoforu Z a teploty vypalu na barevné viastnosti Sno,76Co0,0sPo,1602 (St) a
Sno,752C00,08Po,1620,0080:2 pigmentii pripravenych suchou mechanickou aktivaci po aplikaci do
keramicke glazury
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Vzornik 7: Viiv chromoforu Z a teploty vypalu na barevné viastnosti Sno,76C00,0sP0,160: (St) a
Sno,752C00,08Po,1620,0080:2 pigmentii pripravenych mokrou mechanickou aktivaci po aplikaci do
organického pojivového systému
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Vzornik 8: Viiv chromoforu Z a teploty vypalu na barevné viastnosti Sno,76Co0,0sPo,1602 (St) a

Sno,752C00,08P0,1620.00s0:2 pigmentii pripravenych mokrou mechanickou aktivaci po aplikaci do
keramicke glazury
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Vzornik 9: Viiv vybraného typu mineralizatoru teploty vypalu na barevné vlastnosti
Sn0,752C00,08P0,16Tho,00sO2 pigmentii po aplikaci do organického pojivového systému
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LiF LizCO3 Na2B4O7.10 HzO CaClz. 2H20 MgO-M Clz
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Vzornik 10: Viiv vybraného typu mineralizatoru teploty vypalu na barevné vlastnosti
Sno,752C00,08P0,16Tho,00s02 pigmentii po aplikaci do keramické glazury
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LiF Li2C03 Na2B4O7.10 HzO CaClz. 2 HzO MgO-M Clz
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Vzornik 11: Viiv vybraného typu mineralizatoru teploty vypalu na barevné vlastnosti
Sno,752Co0,08Po,16Mno,00s02 pigmentii po aplikaci do organického pojivového systému
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LiF Li2C03 Na2B4O7.10 HzO CaClz.2H20 MgO-M Clz
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Vzornik 12: Viiv vybraného typu mineralizatoru teploty vypalu na barevné vlastnosti
Sno,752C00,08Po,16Mno,00s02 pigmentii po aplikaci do keramické glazury
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