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ANOTACE

Tato prdce se zabyva pripravou keramickych pigmentii na bazi SnO,. Zkouma moznosti jejich
syntézy za vyuziti vhodnych chromoforovych slozek a riznych postupii jejich pripravy. Cast
vyzkumu je zamérena na fialové SnO,/Cr pigmenty s cilem posilit zastoupeni modré barvy ve
vysledném zbarveni zejména keramickych glazur. Praskové materialy byly zkoumany nejen z
hlediska jejich barevnych vlastnosti, ale rovnéz fazového sloZeni rentgenovou difrakcni
analyzou, byla hodnocena velikost jejich castic a termicka stabilita pigmentu. Dalsi cast
vyzkumu zkouma barevné moznosti systemii Sn/Zn/Ta, zejména moznosti jejich pouziti jako

keramickych pigmentu, jejich barevné vlastnosti, granulometrické a fazové sloZeni.

KLiCOVA SLOVA

keramické pigmenty, oxid cinicity, fialové pigmenty, barevné viastnosti, distribuce velikosti
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TITLE

Cassiterite pigments

ANNOTATION

This work deals with the preparation of ceramic pigments on the basis of SnO,. It examines
the possibilities of their synthesis using suitable chromophore agents and various methods of
their preparation. Part of the research is focused on violet SnO,/Cr pigments with the aim of
strengthening the blue colour appearance especially in the final colouration of ceramic
glazes. Powder materials have been examined not only for their colour properties, but also in
terms of phase composition by X-ray diffraction analysis, particle size distribution and
thermal stability as well. Another part of the research investigates the colour options of
Sn/Zn/Ta systems, especially the possibilities of their use as ceramic pigments, their colour

properties and both granulometric and phase composition.
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UvVOD

Disertacni prace vznikla v rdmci vyzkumu na Fakulté chemicko-technologické Univerzity
Pardubice, na pigmentarském pracovisti Katedry anorganické technologie. Od jejiho zalozeni
v roce 1959 bylo védecké a vyzkumné zaméfeni katedry z pocatku sméfovano na
problematiku krystalizace z vodnych roztokl, na chemii slou€enin fosforu, primyslovych
hnojiv a krmnych dopliikt. V 60. letech spole¢né s Katedrou obecné a anorganické chemie
spolupracovala na rozvoji nového oboru — Vyroba velmi Cistych latek. V letech sedmdesatych
se zaCind postupn¢ formovat oblast vyzkumu anorganickych pigmentl se zaméfenim na
smésné oxidické materidly pro keramiku a smalty. Smér specialnich anorganickych pigmenta,
uvazovanych hlavné pro vysokoteplotni aplikace a antikorozni ochranu se naplno rozvinul v
osmdesatych letech 20. stoleti. V poslednich desetiletich je vyzkum zaméfen pievazné na
nové vysoce chemicky a termicky odolné pigmenty, u nichz se navic v dusledku
probéhnutych legislativnich zmén v devadesatych letech, ocekava jejich ekologicka
bezproblémovost. Tyto nové syntetizované praSkové materidly mnohdy obsahuji prvky
vzacnych zemin, které jsou netoxické a maji specifické optické vlastnosti.

Poptavka po barevnych pigmentech se v soucasnosti zvySuje hlavné v oblasti keramiky,
natérovych hmot, plasti a stavebnictvi (probarvovani betonu a stfeSnich tasek). Vyznamné
postaveni ve skupiné keramickych pigmenti zaujimaji pigmenty zalozené na oxidu cinicitém.
Znadmy jsou prakticky jiz od konce minulého stoleti (1894) [1] a jsou tvofeny termicky
stabilni strukturou kasiteritu - SnO,, event. perovskitu CaSnO; nebo malayaitu CaSnSiOs.
Vzhledem k tomu, Ze cin je z hygienicko-ekologickych hledisek bezproblémovym prvkem,
jevi se pigmenty zalozené na oxidu cini¢itém z dneSniho pohledu jako velice aktudlni.
Nemalou roli pro jejich §ir$i pouZziti mohou hrat i jeho bohaté surovinové zdroje napfi¢ celym
svétem. Z téchto diivodi se jevi jako aktualni 1 ukol v oblasti vyzkumu pigmentt - vyvinout a
aplikacné overit dalsi barevné moznosti sloucenin na bazi SnO,, s ohledem na mozné
obohaceni barevné §kaly kasiteritovych pigmenta.

Néhradou atomt cinu za vhodné atomy zptisobujici "poruchu”" v matrici kasiteritu, 1ze u
téchto sloucenin vyvolat barevnou zménu. Takto modifikovand latka se od plvodni lisi
nejenom svymi fyzikadlné-optickymi vlastnostmi, ale také pigmentové-aplikaénimi
vlastnostmi, jez je predurcuji pro jejich konecné pouziti.

Mezi nejznamé&jsi predstavitele kasiteritovych pigmentd patii kasiteritova zlut,
kasiteritova Sed’ a kasiteritova violet’. Kasiteritova Zlut’ ziskava své charakteristické zbarveni

v 7 v . o o + . + o N J . S
astetnou substituci iontd Sn*" ionty V°'. Z piivodng nebarevného pigmentu se tak stava
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pigment se zlutym az okrovym barevnym odstinem. V ptipad¢ kasiteritové Sedi jako barvici
pfiméesi vystupuji ionty antimonu, které pigmentu dodavaji intenzivni Sedé, modroSedé az
zelenoSedé odstiny.

Nejvetsi prostor je v této praci vénovan kasiteritove violeti, kterd mezi vysokoteplotnimi
pigmenty piedstavuje v podstaté jedinou moznost k dosazeni fialovych odstinli. Barvici
pfimési je zde oxid chromity v riznych molarnich pomérech (dle pozadovaného odstinu).
MozZnosti zmény jejich odstinii vlivem méniciho se zastoupeni ptimési, riiznych teplot syntézy
a zpusobu pfipravy byly pfedmétem vyzkumu vjeho pocatku. Ten poté pokraCoval
posouzenim vlivu dal§ich moznych barvicich pfimési ze skupiny vybranych prvki vzacnych
zemin a prechodnych kovil. Jednou ze stézejnich snah bylo dosazeni sytéjSich a tmavsich
odstint fialové a piiblizit tak barevné odstiny kasiteritovych SnO,/Cr pigmenti, ptipravenych
v laboratornich podminkéch, odstinim primyslové vyrabénych pigmenti, jez mnohdy
vyuzivaji jako zdroj Cr z ekologického hlediska problematicky K,Cr,O;. Vysledek této Casti
vyzkumu poté nabizi porovnani vybraného syntetizovaného pigmentu s komeréné vyrabénym
produktem spolecnosti Glazura s.r.0.

Krom¢ kasiteritovych pigmentti, poskytujicich charakteristické, vySe zminéné zbarveni,
se vyzkum rovnéz soustfedil na syntézu novych materialt se zakladni kasiteritovou matrici,
dopovanou vybranymi pifimésemi prechodnych kovii v kombinaci s vhodnymi ndbojove-

kompenzujicimi prvky ve snaze obohatit paletu kasiteritovych pigmentti o nové odstiny.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Pigmenty
1.1.1  Definice a rozdéleni pigmenti

V latinském jazyce je mozné nalézt etymologicky plivod slova "pigment". Konkrétné
pochazi z vyrazu "pigmentum", ktery lze pielozit jako "latka, kterd dodava barvu" [2].
Pigmenty jsou jemné praskové latky anorganického nebo organického plivodu, které
rozptylenim ve vhodném prostiedi toto prosttedi zakaluji, vybarvuji ¢i maji jinou specidlni
vlastnost. Prosttedi, do kterych se pigmenty aplikuji, se nazyvaji pojiva. Pojivem mohou byt
latky organické (napf. natérové hmoty, plasty, pryz, celuléza) nebo anorganické (napf.
sklovina glazur ¢i smaltli, stavebni a keramické hmoty). Jelikoz se pigmenty v pojivech
nerozpousteji, ale jemné disperguji, tvoii pojivo s aplikovanym pigmentem heterogenni smés
[1]. Pigmenty se vyrab&ji ve form¢ prasku, které obsahuji samotny pigment nebo pigment jiz
upraveny pro aplikaci. Déale ve form¢ past ¢i barevnych koncentrati. Barviva je mozné dle
puvodu délit na organicka a anorganicka, kterda mohou byt zaroven piirodniho ¢i syntetického
puvodu. Mezi anorganické pigmenty piirodniho pivodu (tzv. minerdlni pigmenty) se fadi
napft. pfirodni ultramarin, horskd rumélka, okry, bolusy, kiidy, sieny a umbry. Do skupiny
prirodnich organickych pigmenti se fadi pigmenty rostlinného 1 zivociSného piivodu. Z barviv
rostlinného piivodu je jiz od starovéku zndm alizarin (extrakt z kofene mofeny barviiskeé),
indigo (extrakt z rostlin rodu Indigofera), erocin (extrakt z Safrdnu) ¢i quercetin (extrakt z
reSetlakovych dievin). Ze stiedomotskych $nekii byl ziskavan anticky purpur, indicka zlut
z moce krav krmenych mangem. NejznameéjSim barvivem zivoc¢isného piivodu je syté Cerveny

karmin, ktery se pfipravuje z vysusenych tél cervce nopalového [3, 4].

1.1.2  Historie pigmenti

Pouzivani barviv sahd az do nejstarSich dob, nebot’ radost z barvy je jedna z nejstarSich
kulturné-estetickych emoci lidstva. Jiz v nejranéjSich dobach Clovek touzil barvit si odev,
malovat uzitkové predméty ¢i oznaCovat vSe ve svém okoli. K ozdob¢ vlastni i svého okoli
byly pouzivany nejprve mineralni okry, hlinky a ¢erné, které byly miseny s vodou, ptfipadné
zivo¢isSnym tukem. Timto zplsobem vznikaly prvni jeskynni malby, znichz nékteré se
dochovaly dodnes — malba bizona v jeskyni Altamira ve Spanélsku, otisk ruky z Avignonu ve

Francii nebo geometrické utvary v jeskyni Blombos v Jihoafrické republice [3, 5]. Vyrobou
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prvnich pigmentl ve vétSich mnozstvich se zabyvali Egyptané jiz 4000 let pfed naSim
letopoctem. Také predstavili nové materidly, z nichZ nejzndmé;jsi je Egyptskd modf. Egyptska
modi CaCuSi4O, se vyrabéla smichanim vapenaté soli (uhli¢itanu, siranu nebo hydroxidu),
slouceniny médi (oxidu nebo malachitu) a pisku (oxidu kfemicitého). Smées byla zahtivana
pro vytvoteni barevného skla nebo frity, kterd byla nasledné rozemleta na praSek a pfipravena
k pouziti. Egyptané hojn¢ vyuzivali jako pigment také zeleny malachit nebo modrozeleny
azurit. Ptiblizné 2000 let pfed nasim letopoctem byly spalovanim okrti, nékdy za pfitomnosti
manganovych rud, pfipravovany nacervenalé, nafialovélé¢ a Cerné pigmenty pro pouziti na
keramiku. Sulfid arsenity a neapolska zlut' (Pb,Sb,07) byly Siroce vyuzivany pro své jasné
Zluté zbarveni. Starovéci Rekové a Rimané nepovazovali probarvovani vyrobki za piinosné a
za tzv. vysoké umeéni a nepiispéli tudiz vyznamné k vyvoji novych barvitek. S vyjimkou
znovuobjeveni neapolské zluti a nckterych barviv pro probarvovani textilu, nedoslo
k inovacim v oblasti vyvoje pigmentdi az do rané renesance. V 16. stoleti, v dob¢
objevitelskych cest, byl Spanély z Mexika dovezen Gerveny pigment piirodniho pivodu,
znamy jako karmin. Novéa epocha ve vyvoji anorganickych pigmenti nastala v 18. stoleti, kdy
byly poprvé uméle pripraveny n&které pigmenty — berlinska modi KFe"Fe™(CN)e, kobaltova
modi CoAl,O4 ¢i Marsova zlut FeOOH. V 19. stoleti se zacaly pigmenty vyrabét
v primyslovém méfitku. V tomto stoleti byla pfipravena chromova zlut' (PbCrO,), hojné
vyuzivana v malif'stvi, nasledovaly ji chromové oranze a Cervené, zeleny Cr,O3 ¢i chromova
zelen, kterd je smési chromové zluti a berlinské modii. Ve 20. stoleti zaCala primyslova
produkce nejvyznamnéj$iho anorganického pigmentu — oxidu titani¢itého, a to nejprve v jeho
anatasové modifikaci, pozd&ji i v modifikaci rutilové [5, 6]. V soucasnosti je celosvétove
nejprodukovangj§im pigmentem prave titanova béloba (TiO, v anatasové i rutilové formé),

které se ro¢né vyrobi pies 6 milionti tun [7].

1.1.3  Soucasné déleni anorganickych pigmentu

Jak jiz bylo feceno v piedchozich kapitolach, k déleni pigmentl anorganického ptivodu
dochdzelo na zédklad¢ toho, zda se jednalo o pigmenty pfirodni ¢i uméle pfipravené, tzv.
syntetické. V soucasnosti se vSak pigmenty nejcastéji déli zejména podle toho, zda se jedna o
pigmenty zakladni s kryci, pfipadné vybarvovaci schopnosti nebo o pigmenty specialni, které

kromé kryci a vybarvovaci schopnosti vynikaji dal§imi specifickymi vlastnostmi [8].
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Tabulka 1: Déleni anorganickych pigmentii 8]

Zdkladni pigmenty Specidlni pigmenty

e |uminiscenéni

e hilé

e antikorozni
e barevné

o efektni
e Cerné

e keramické

1.1.4  Zakladni pigmenty

Bilé pigmenty se pouzivaji nejen pro vytvoreni charakteristického bilého zbarveni, ale
také pro zesvétleni barevnych a cernych pigmenti. Mezi vyznamné bilé anorganické
pigmenty se fadi pfedevsim titanova béloba, zinkova béloba (ZnO) a litopon (ZnS+BaSOy).
V minulosti hojné vyuzivané bilé pigmenty jako olovnatd béloba (2PbCO;.Pb(OH),) a kiida
nemaji v dnesni dobé zasadni primyslovy vyznam. Optické vlastnosti bilych pigmentl jsou
vysledkem jejich nizké absorpce svétla ve viditelné oblasti a jejich silného neselektivniho
rozptylu svétla [8]. Vzhledem k tomu, ze jsou Castice téchto pigmentl témétr bezbarvé,
rozhoduje o kryci schopnosti krom¢ sily absorpce také vzdalenost mezi Casticemi
dispergovaného pigmentu (jejich prostorovéa koncentrace). Dale ma vliv na kryvost také tvar
¢astic a jejich strukturni charakter (krystalické ¢astice maji vEtSi schopnost odrazu nez ¢astice
amorfni.) Pro dosazeni maximalni mozné kryci schopnosti je definovana tzv. optimalni
velikost Castic. Obecné lze kryvost bilych pigmentl zvySovat mletim az do dosazeni

optimalni velikost ¢astic. Dal§im mletim kryci schopnost prudce klesa [9].

Dalsi skupinou zakladnich pigmenti jsou pigmenty Cerné, jejichz hlavni funkci je
kryvost, ackoli funguje na jiném principu nez u pigmentl bilych. V ptipadé Cist¢ ¢ernych
pigmentt, jako jsou naptiklad saze, je kryci schopnost zpiisobena tim, ze se dopadajici svétlo
absorbuje a premeénuje v teplo. K rozptylu svétla prakticky nedochdzi [1, 9]. Patifi mezi
zastupce cCernych pigmentd, které jsou hojné vyuZivany jako plnivo v gumarenském
prumyslu. Mezi Cerné pigmenty patii dale burel (MnQO;), ktery nachdzi své uplatnéni
v malifstvi a Zelezita ¢erii (Fe;O4), nabizejici Sirokou moznost vyuziti (napt. v chemickém,

plastikafském ¢i textilnim pramyslu) [10, 11].

14



Nejpocetngjsi skupinu tvoii pigmenty barevné. Princip barevnosti pigmentl spociva
v selektivni absorpci nebo odrazu svétla o urcité vinové délce. Absorbuje-li téleso jen urcitou
¢ast dopadajiciho viditelného svétla, zachycuje naSe oko zbyvajici Cast svétla télesem
odrazeného a téleso se ndm jevi jako barvené. Vlastni barva télesa pak zavisi na tom, kterou
cast svétla téleso absorbovalo. Lidské oko vnima pak odraZzenou cast svétla jako
komplementarni (doplitkovou) barvu odpovidajici vinové délky. Posunuje-li se barva
predmétu od zluté k fialové, tedy smérem k vétSim vinovym délkam, jedné se o prohlubovani
barvy neboli o batochromni posun (tzv. ¢erveny posun). Naopak pii posunu barvy od fialové
ke zluté, tedy smérem k menSim vlnovym délkdm, nastavd tzv. zvySeni barvy neboli
hypsochromni posun (tzv. modry posun). Vedle hloubky barvy ma kazdy pigment urcitou
intenzitu (sytost). ZvétSovani intenzity se nazyva hyperchromni efekt (rGst intenzity
absorp¢niho pasu), snizovani intenzity hypsochromni efekt (pokles intenzity absorpcniho
pasu). Vysledna barva pigmentu je také ovlivnéna tvarem a velikosti ¢astic a rozdily indext
lomu mezi pigmentem a prostfedim, ve kterém je pigment dispergovan [3].

Obecné se uvadi, ze existuje patnact specifickych pfi¢in barevnosti, které vychazeji
zraznych fyzikdlnich a chemickych mechanismti. Pro teorii barevnosti anorganickych
praskovych latek maji vyznam piedevsim nésledujici dv€. Prvni pfipad nastava, pokud jsou ve
slouceninach pfitomny neparové elektrony. Nejsou tak zcela zaplnény d ptipadné f orbitaly a
k selektivni absorpci svétla dochazi ve viditelné Casti spektra. Tento princip se uplatiiuje u
vetSiny anorganickych pigmenti a u nékterych mineralti (napt. malachit, tyrkys). V druhém
piipadé muze byt iont (nejcastéji iont prechodného kovu) pfitomen v krystalické miizce jako
tzv. necCistota. K zbarveni slouceniny pak dochdazi, je-li zastoupeni necistoty i pouze 1 %.
Timto zptisobem jsou vybarvena néktera skla a Siroka Skala minerald (napf. rubin, smaragd ¢i
akvamarin) [12].

V minulosti byly anorganické pigmenty v systémech fazeny a oznaCovany pievazné dle
jejich barvy. V soucasnosti je nejpouzivangjs$i pro usporadani systém americké organizace
CPMA (Color Pigments Manufactures Association), ktery pigmenty tiidi primarné dle jejich
struktury. Nékolik desetileti pouzivany systém byl v roce 2010 aktualizovan a v novejSim
vydani jsou doplnény nekteré charakteristiky komplexnich anorganickych pigmenti. Systém
CPMA popisuje pigmenty pomoci Ciselného kédu ve formatu 1-01-4, kdy prvni cislo
oznacuje strukturdlni tfidu. Pigmenty jsou zde Clenény do 14 tiid, které strukturou odpovidaji
urcitému piirodnimu mineralu (Tabulka 2). Druhé dvojc¢isli oznacuje potfadové ¢islo pigmentu
v systému. Tteti Cislo popisuje barvu pigmentu (1 — fialov4, 2 — modra az modrozelena,

3 — zelena, 4 — Zluta, 5 — riizova az koralova, 6 — Zlutohnéda, 7 — hnéda, 8 — Seda, 9 — Cerna).
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Zaroven jsou vSechny pigmenty zatfazeny do tii skupin dle uvazovaného pouziti. Ve skupiné
A jsou pigmenty snejvys$i chemickou a termickou odolnosti a slouzi k vybarvovani
keramickych hmot a glazur. Ve skupiné¢ B jsou pigmenty se stiedni tepelnou stabilitou, jez
jsou pouzivany pro probarvovani termoplastli, ve skupiné C pak pigmenty, které maji nizkou
nebo Zadnou tepelnou stabilitu. Tento typ pigmentl je aplikovan do organickych matric a do

inkoustt [13, 14].

Tabulka 2: Klasifikace anorganickych pigmentii dle CPMA ze strukturniho hlediska a
moznosti vyuziti pigmentii [13]

Strukturdini Krystalova ..., | Strukturdini Krystalova "y
tfida struktura Pouziti tfida struktura Pouziti
1 Baddeleyity A 8 Fosfore¢nany B, C
2 Boritany B 9 Priderity A B, C
3 Korundy, Hematity A B 10 Pyrochlory A
4 Granaty A 11 Rutily, Kasiterity A B, C
5 Oliviny A 12 Sfény A
6 Periklasy A 13 Spinely A B, C
7 Fenakity A 14 Zirkony A

1.1.5  Specialni anorganické pigmenty

PraSkové materidly anorganického plivodu, které vedle kryci a vybarvovaci schopnosti
vynikaji jeSt¢ dalSimi uZziteCnymi specifickymi vlastnostmi, jsou nazyvany pigmenty
specidlnimi. V soucasnosti by mél vyvoj novych specidlnich anorganickych pigmentt

vyhovovat pozadavkim tzv. Three Essentianls E’s, ktery zahrnuje 3 zakladni body:

o [Effectivnes — vétsi efektivitu z hlediska technologickych a aplikacnich vlastnosti
pigmentu (napf. vySSi sytost pigmentli, vySSi vybarvovaci schopnost, lepsi
dispergovatelnost)

e FEconomy — vyvoj a vyrobu ekonomicky vyhodnych sloucenin s pfidanou hodnotou
pro zakaznika

e FEcology - vyvoj a vyrobu netoxickych sloucenin, jez nemaji negativni dopad na

zivotni prostiedi [15]

Mezi praskové materidly se specidlnimi uzitnymi vlastnostmi se fadi antikorozni,

luminiscen¢ni, magnetické, a tzv. efektni pigmenty.
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Antikoroznimi pigmenty jsou oznaCovany praskové materialy, které po aplikaci do pojiv
(nejcastéji natérovych hmot) vykazuji korozné-inhibi¢ni Gcinky [9]. Inhibitorem koroze je
chemickd latka, jejiz pfitomnost v koroznim prosttedi ve vhodné koncentraci
(obvykle 0,1 — 10 gl') vyrazn& snizuje korozni rychlost, ani? by podstatné ménila
koncentraci stimuldtoru koroze. Mechanismus inhibice je zalozen bud’ na blokovani dil¢iho
anodického ¢i katodického dé€je, nebo spociva v soucasném ovlivnéni obou. Inhibi¢ni ucinek
fady latek spociva v zajisténi podminek pro pasivaci kovu. Tyto latky lze rozdélit do tii

skupin:

1. Oxidac¢ni latky, které svoji redukei zvysSuji rychlost katodického déje;
2. Latky brzdici anodicky proces;

3. Latky umoziujici snadnéjsi redukci slozek prostiedi.

Do prvni skupiny lze zatadit kovové kationty vys§ich mocenstvi (Fe**, Cu**, Ce*") a pro
kysela prostiedi oxoanionty (CrO4>, MnO*, MoO,* a dalsi), dusitany a dusi¢nany. Piisobeni
téchto latek lze vysvétlovat zesilenim dil¢iho katodického dé&je a jeho posunutim do
potencidlové oblasti pasivity chranéné¢ho kovu. Druhou skupinu latek tvoii fosforecnany,
chromany a dal$i anionty vcetné kiemicitanti. Pfidavek téchto tzv. anodickych inhibitorti ma
vliv hlavné na prubéh potencidlové zavislosti dil¢iho anodického dé€je. Plisobenim anodickych
inhibitortt dochazi Casto i1 k alkalizaci korozniho prostiedi. Do tieti skupiny latek patii
kationty uslechtilych kovt, které po ptidani do prosttedi ovlivituji katodicky d&j nejen tim, Ze
se na povrchu kovu redukuji, ale hlavné na mistech jejich vylouceni usnadiiuji redukei slozek
prostiedi snizenim piepéti katodické reakce.

Utinek katodickych inhibitort, jako jsou ionty As’™ nebo Sb’" spoéiva ve vyloudeni
kovového As piip. Sb na katodickych mistech, zatimco pisobeni iontd Ca’*" a Zn®" tkvi v
tvorbé smésnych hydroxidi s korodujicim kovem, které nasledné blokuji katodicka mista.

Z praktického hlediska je vhodné uzivat smési inhibitor, nebot' kovova zafizeni se
obvykle skladaji z riznych kovl a univerzaln¢ ptsobici jednoslozkovy inhibitor neexistuje.
Mimoto je ucinnost inhibitori ve smeési Casto vyznamné posilena a dochazi k tzv.
synergickému efektu [16].

Mezi vyznamné zéastupce antikoroznich pigmentli anorganického plivodu, jez nalézaji
uplatnéni v prumyslu, se ftadi fosforeCnanové pigmenty (AIPOs, CrPO4.3H0,

Zn3(P0O4),.2H,0, fosfidy (Fe;P), chromanové pigmenty (ZnCrO4, SnCrO4), metalické oxidy
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(ZnO, Pb30y), borosilikatové a boratové pigmenty (napi. BaO.B,03.H,0) a molybdenanové
pigmenty (napt. ZnMoOy) [17].

Luminiscen¢ni pigmenty obsahuji aktivni latky, tzv. luminofory. Luminofory jsou pevné
latky, které po osvitu zafenim z viditelné cCasti spektra (piip. UV oblasti) pfechazi do
vybuzeného stavu a nasledn€¢ se pozvolna vraci do stavu zdkladniho, za soucasného
vyzarovani sekundarniho zafeni [18]. Chemickou podstatu luminofort tvoti predevsim sulfidy
Ca’" a Sr*" aktivované stopovymi piim&semi dalsich prvké (Mn, Bi, Ba, Cu). Dalii typy
luminoforti jsou zalozeny na bazi CaWOQO. nebo ZnS. Luminiscencni pigmenty mohou
emitovat zafeni riiznych barev. Modré zafeni poskytuje CaWOs,, ZnS dopovany Ag', & Eu®”
dopovany Sr3(PO,)sCl, zelené Cu” dopovany ZnS & Ce*”, Tb>" dopovany LaPOs, Zluté zateni
je mozné ziskat dopovanim Cce’ do miizky Y3Als0;, a Cervené dopovanim Y,Oj3 ionty Eu’*
[19]. Luminiscenéni pigmenty nachazi uplatnéni v celé fadé¢ odvétvi - od oblasti tisku a
sitotisku, vyroby bezpecnostniho znaceni, pfes oblast uméni, az po odvétvi kosmetického
a zabavniho pramyslu [20].

Mezi efektni pigmenty se fadi pigmenty perletové a pigmenty s metalickym efektem.
Perletové pigmenty nachéazi uplatnéni v mnoha aplikacich a jsou vyuzivany bud’ pro funkéni
(napf. bezpecnostni tisk, optické filtry) nebo pro dekorativni ucely (napf. kosmetika, plasty,
prumyslové natéry, laky pro automobilovy pramysl). Vyhodou pigmentt pouzivanych pro
ucely zabezpeceni je, ze vysledny barevny efekt je zavisly na thlu pohledu a proto jsou velmi
obtizn¢ replikovany kopirovacimi stroji a fotografickymi technikami. Z tohoto divodu jsou
vyuzivany v bezpecnostnim tisku bankovek a v mnoha zemich jsou soucésti jejich
ochrannych prvki. Pigmenty pouzivané pro dekorativni ucely maji nasledujici ptednosti.
Prvni a zfejmou piednosti perletovych pigmentl je schopnost napodobit opticky efekt
prirodnich perel. Druhou ptednosti je iluze optické hloubky, ktera je tvofena mnozstvim
poloprithlednych destickovitych c¢astic perletového pigmentu. Vysledny vjem je disledkem
odrazu svétla na rozhranich mezi pigmentem a pojivem a na hrani¢nich vrstvach samotného
pigmentu. Vjem optické hloubky je vyuzivan zejména v automobilovém pramyslu a proto az
na 40 % automobild v USA a 30 % automobili v Evropé byly pouZity barevné smési
obsahujici perletové pigmenty. Tteti vyznamnou ptednost pfedstavuje samotné zobrazeni
barvy, které je zéavislé na uhlu pohledu. Pro svou poutavost maji vyznam zejména pro
estetické a propagacni ucCely. Mezi primyslové nejpouzivan€jsi perletové pigmenty patii
napt. BiOCl, slidovy oxid Zeleza, vlocky polykrystalického TiO, ¢i  Pb(OH),.2PbCOs3
[21, 22].
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Magnetické pigmenty jsou jemné praskové materialy, které jsou pouzivany v zafizenich
pro ukladani informaci, jako jsou napfi. audiokazety, video pasky, diskety ¢i hard disky.
Pigmenty pouzivané¢ pro tato média musi spliiovat zdkladni pozadavky - musi piimo
krystalizovat ve form¢ malych jehel, musi mit zachovanou intenzitu magnetizace a hodnota
koercivity (H;) musi byt natolik vysokd, aby byla udrzena vysokd frekvence a hustota
zaznamu [23]. Magnetické pigmenty také nachazeji uplatnéni v laserovém tisku (tonery) a ve
specidlnich tiskarskych technikach (tisk bankovek). Mezi dilezité zastupce magnetickych
pigmenti se fadi napft. y-Fe,;Os, Fe;04, Co-y-Fe,03, Co-Fe;04 a Fe** dopovany CrO, [11].

V poslednich letech je pozornost zaméiena také na infracervené (NIR) reflexni pigmenty.
Jsou to specialni anorganické pigmenty, které maji vysokou odrazivost pro zareni v blizké
infraervené oblasti a zaroven selektivné odrazi svétlo z viditelné ¢asti spektra. Tyto pigmenty
maji schopnost maximalizovat odrazivost v blizké infracervené oblasti a tim minimalizuji
nahromadéni tepla v podkladové struktufe materidlu. Pouziti takovych pigmentl je velmi
vhodné ve stavebnictvi (aplikace do stfeSnich krytin a fasadnich hmot), nebot’ vede ke
zvySovani odrazivosti zéafeni a k naslednému poklesu vnitini teploty. Tim je mozné
minimalizovat ndklady na chlazeni budov. Pro posuzovéani ucinnosti téchto tzv. cool
pigmentt, které pracuji predevsim s koeficientem celkové svételné odrazivosti, slouzi jeji
nove¢ zavadéna hodnota TSR (Total Solar Reflectance) [24, 25]. Vzhledem k vysoké chemické
a teplotni stabilité je mozné vétSinu téchto pigmentl pouzit i pro jiné aplikace jako napf.

natéry tlumici, kamen, krbu ¢1 k dekoraci keramickych a smaltovanych vyrobki [24].

1.1.6 Keramické pigmenty

Specialnim druhem anorganickych pigmenti jsou pigmenty keramické. Keramické
pigmenty maji krystalicky charakter, vynikaji vysokou teplotni stabilitou a velkou chemickou
odolnosti vii¢i roztavenym sklovindm. Pigmenty jsou tvofeny vysoce teplotn¢ stabilni
strukturou (mfizkou), do niz je vhodné vclenéna urcitd chromoforova slozka dodévajici
pigmentu dané zabarveni. Barevna stabilita do zna¢né miry zévisi pravé na typu jejich
krystalové struktury, vysi teploty kalcinace a rychlosti vypalu, chemickém slozeni
vybarvovaného materidlu, zptisobu mleti a charakteru pecni atmosféry [26]. Podle klasifikace
CPMA patii mezi primyslové nejvyznamnéjsi vysokoteplotni praSkové materidly pigmenty s

rutilovou, kasiteritovou, sfénovou, spinelovou a zirkonovou strukturou.

Zaklad rutilovych pigmenti tvoii tetragondlni miizka TiO, ve své nejstabilnéjsi

modifikaci — rutilu. Krystalova struktura rutilu je velmi bézné a typicka pro slouceniny AXj,
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tzn. oxidy ctyfmocnych prvki (napt. Ti, V, Nb, Mo, W, Mn, Ru, Ge, Sn, Pb, Te) nebo
halogenidy prvkl dvojmocnych (napi. fluoridy Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn) [7]. V roce 1962 byl
Hundovi vydan patent na pfipravu rutilovych pigmentl, ktery popisuje schopnost rutilu
utvaret pevné roztoky s vybranymi slouceninami. Pro utvafeni pevnych roztoki byla
stanovena tii zékladni pravidla. Zaprvé substitu¢ni atomy musi mit podobné iontové poloméry
jako Ti*" (0,069 nm) a O* (0,140 nm). Zadruhé by méla byt zachovana elektroneutralita
slouceniny a zatieti by mél pomér kationt:aniont ziistat v poméru 1:2, jako v ptipadé TiO,
[27]. U komer¢né vyrabénych rutilovych pigmentt jsou jako chromofory nejcastéji pouzivany
ionty chromu (oranzovy odstin), manganu (hnédy odstin), niklu (zluty odstin) ¢i vanadu (Sedy
odstin). Vzdy je nutné k syntéze pouzit nabojové — kompenzacni prvek, ktery zajistuje
elektroneutralitu slouceniny a dosazeni pozadovaného zbarveni vcetné optimalnich
technologickych vlastnosti [28]. Rutilové pigmenty se bézn¢ pouzivaji k barveni plasti a

smaltii, nékteré jsou dostatecné stabilni i pro aplikace do keramickych glazur.

Sfénové pigmenty maji svou zakladni mtizku odvozenou od ptirodniho mineralu titanitu
CaTiSi0s. Titanit se vyznacuje monoklinickou krystalovou strukturou a tvoii jej oktaedry
TiOs spojené vrcholy s tetraedry SiO4 a polyedry CaO;. V mfiZce titanitu mohou byt ionty
Ca®" & Ti'" substituovany jinymi kationty. Dojde-li k nahradé iontd Ti*" za Sn*", vznika
sloucenina CaSnSiOs, znama jako malayait [29]. V keramickém prtimyslu naléza uplatnéni
zejména ionty chrému dopovany CaSnSiOs. Ten podle typu a koncentrace pouzitych
vychozich sloucenin, podminek vypalu, pfitomnosti mineralizatori a typu pouzité glazury
muze poskytovat Sirokou Skalu odstinti — od vinového ptes ¢ervenofialovy az po svétle rizovy
[30]. Malayaitové pigmenty je mozné pripravit celou fadou metod napi. klasickou keramickou

metodou [31], sol-gel metodou [32], mechanickou aktivaci [33] ¢i koprecipitaci [34].

Spinelové pigmenty jsou odvozeny od pfirodniho mineralu spinelu, ktery tvoii kubicka
miizka MgAl,O4. Spinelové slouCeniny piedstavuji pomérné Sirokou skupinu smésnych oxida
obecného vzorce AB,Xy, pficemZ je mozné podle druhu iontii A a B, pfipadné X, je rozdélit

na tfi nasledujici typy:
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Tabulka 3: Typy spinelovych sloucenin [9]

Typ lonty A lonty B lonty X Zastupci
A*: Mg, Ca, Zn, Fe, . MgAl,0,, ZnFe,0,,
2-3 B™: Al, Fe, Cr, Ga, In, V 0,5, Se, Te
Mn, Co, Ni, Cu ZnCr,0,4, CoAl,0,
. B**: Mg, Zn, Mn, Co, Ni, Tizn,0,, TiMn,0,,
+ .
4-2 | A™:Sn, Ti, Mn, V, Pb 0,S
Cu TiCo,0,
6-1 | A*: W, Mo B": Li, Na, Ag 0 MoAg,0,

U sloucenin vzorce AB;Os lze dosdhnout vyrovnani nabojii tfemi kombinacemi
oxida¢nich stavii - A>'B,>"X4, A*B,*" X4, A°B, Xy, aniontem X* miiZe byt O, S, Se nebo
Te. Nejcastéjsi je vyuziti kysliku, ponévadz disponuje dostatecnou termickou a chemickou
stabilitou a zaroven je zekologického hlediska bezproblémovy. NejbéznéjSim typem
spinelovych sloucenin je typ 2-3 s aniontem kysliku. Struktura spinelu je urcena seskupenim
objemnych kyslikovych aniontii v plosné centrovaném krychlovém uspotadéni. Volné dutiny
pro umisténi kationtd jsou dvojiho typu. Oktaedrické s koordina¢nim ¢islem 6 a tetraedrické
s koordina¢nim ¢islem 4. Vlastnosti spinelovych pigmentd zavisi na vlastnostech
hostitelskych mfizek. Dulezitou vlastnosti spineld je, Ze mohou vytvafet téméf neomezené
tuhé roztoky. Z jednoduchych spinell, popft. feriti 1ze odvodit spinely smésné, tj. substitu¢ni
tuhé roztoky spinelti jednoduchych. Spinelové slouceniny se vyznacuji vysokym bodem tani a
vysokou barevnou stalosti. Vynikaji svou vysokou kryci schopnosti a pro svou stabilni
strukturu a odolnost vic¢i agresivnim prostfedim nachéazeji uplatnéni jako vysokoteplotni
pigmenty [9]. Mezi vyznamné spinelové pigmenty se fadi modry CoAl,O4, zeleny CoCr;Os,
razovy Zn(Al,Cr);O4 ¢1 hnédy Fe,TiO4 [13]. Spinelové pigmenty je mozné piipravit
keramickou metodou [35]. V soucasné dob¢ jsou k syntéze vyuzivany spiSe nizkoteplotni

metody syntézy jako napft. koprecipitace ¢i Pechiniho metoda [36].

Zirkonové pigmenty patii k nejkvalitnéjSim keramickym pigmentim. Vynikaji svoji
vysokou tepelnou, barevnou i chemickou stabilitou. Jejich zakladem je synteticky ZrSiO4 se
strukturou odpovidajici mineralu zirkonu. V €isté podobé je nebarevny, pfi jeho syntéze I1ze
vSak do né&j zachytit pfimési zptisobujici jeho zabarveni. Mohou to byt nékteré ionty v podobé
barevnych poruch ve struktufe kiemicitanu nebo miize byt vybarveni zirkonovych krystalka
docileno CasteCkami nckterych barevnych sloucenin, které se do nich pii jejich syntéze

zachycuji jako tzv. vméstky [37]. Zirkonové pigmenty se pfipravuji kalcinaci oxidu
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zirkoniCitého, oxidu kifemicitého, mineralizatoru a dopantu, ktery doddvad pigmentu
charakteristické zbarveni. Pfi rekci je oxid kiemicity atakovan mineralizatorem a
transportovan do miizky oxidu zirkonicitého, kde se transformuje na zirkon ZrSiO,.
Zirkonové pigmenty je mozné piipravit jak klasickou keramickou metodou, tak celou fadou
nekonvenénich metod piipravy jako napt. sol-gel metodou [38], koprecipitaci [39] ¢i
aerosolovou metodou [40]. Komer¢éné vyrdbéné jsou tyrkysové Zr;«VSiO4 pigmenty, Zluté
Zr) xPr,S104 pigmenty a riizové Zr; 4\Fe,SiO4 pigmenty [9, 41].

Mezi dalsi vysokoteplotni praSkové materialy pouzivané v keramickém primyslu patii
pigmenty s baddeleyitovou ¢i granatovou strukturou. Baddeleyitové pigmenty jsou tvofeny
oxidem zirkoni€itym, ktery je disperznim nosi¢em, na némz je povrchové vazan (adsorbovan)
barvici oxid. Je-li barvicim oxidem napi. koloidni oxid vanadi¢ny, vznika pigment Zlutého
zabarveni [8]. Tento Zluty vysokoteplotni pigment byl syntetizovan ve 40. letech 20. stoleti a
byl jednou z prvnich ekologickych alternativ k dfive vyuzivanym pigmentim na béazi olova
(dzubiak). Pigmenty granatového typu jsou odvozeny od piirodnich kiemicitanti
3M"0.M,"05.3S10,, které se nazyvaji granaty. Granatové pigmenty obsahuji jako M" napt.
ionty Ca, Mg, Fe, Co, Ni, Cu a jako M"" napt. ionty Al a Cr. Tento typ pigmenti lze pFipravit
z odpovidajicich vychozich oxidl kalcinaci za pouziti mineralizatorti, pii teplotach
1100 - 1200 °C [9].

Specialni typy keramickych pigmentd mohou byt také vyuzivany k probarveni
keramickych nahrad zubli ve stomatologii. Zaklad dentdlnich keramickych hmot tvoii zivec
(70 - 80 %), kiemen (10 — 20 %) a dalsi latky jako napf. tavidla, barviva ¢i plnidla
(10 - 20 %). Jako barviva keramickych dentalnich hmot jsou nejcastéji pouzivany oxidy kovl
- TiO,, NiO, Fe,0O5; ¢i Cu,0. Aplikovany pigment by mél po vypalu keramické hmoty
(cca 800 °C) poskytovat bilé, zluté ¢i Zlutohnédé zbarveni a mé¢l by byt rezistentni vici
ptisobeni prostiedi dutiny Ustni. Aby byl zajistén jednotny vzhled umélé nahrady pii dennim 1
umélém svétle, tak se kromé¢ uvedenych barviv ptidavaji do smési v malém mnozstvi také
fluoreskujici barviva [42].

V poslednich letech je znacna ¢ast vyzkumu nejen z ekonomickych ale i ekologickych
divodii zaméfena na zuzitkovani recyklovanych a odpadnich materiali. Toho je mozné vyuzit

1 pro ovlivnéni vysledné barvy keramického stiepu. Potencidlnimi zdroji tak mohou byt [43]:
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1. Hutni Zelezité odpady;

2. Zelezité konvertorové kaly;

3. Elektrolytické kaly;

4. Kaly z tipraven podzemnich vod;
5. Odprasky z vyroby nerezové oceli;
6. Cerveny kal;

7. Glaukonit.

1.1.7  Kasiteritové pigmenty

1.1.7.1 Mineral kasiterit

Dutlezitou skupinou keramickych pigmentt, kterou se zabyva tato disertacni prace, jsou
pigmenty kasiteritové. Tyto slouceniny maji svou zakladni miizku odvozenou od piirodniho
mineralu kasiteritu (cinovce). Kasiterit tvoii tetragonalni miizka oxidu cinic¢itého a hojné
krystalizuje v kratkych sloupeccich zakoncenych pyramidou. Jednoduché krystaly jsou
vzacné, vétSinou srlstaji ve dvojcata (tzv. vezirovaci dvojcata) nebo slozitéji cyklicky v
cinovcové kroupy. Agregaty byvaji zrnité, ziidkakdy stébelnaté. V naplavech byva kasiterit v
podobé malych zaoblenych zrn, na nékterych zilach byvaji vzacné nalezeny krystaly velké az
14 cm. Barva se pohybuje v riznych odstinech od bezbarvého ptes hnédy, Sedy az po Cerny.
Obvykle vSak byva ¢ernohnédy [44]. Zbarveni mineralu je zavislé na pfitomnosti mnozstvi
Fe, Nb, Ta, Ti, W nebo Si, které jsou témét vzdy v malém mnozstvi ptitomny v struktuie
minerélu [45]. Kasiterit se tavi pfi teploté 1625 °C a kromé vysoké hustoty (6,3 - 7,19 g.cm™)
ma 1 vysokou tvrdost (6 - 7). Kasiterit je pfitomny v granitickych horninach, vysokoteplotnich
Hlavni vyskyty tohoto mineralu jsou v Cing, odkud pochazi témé&f polovina svétové produkce,
dale také v jihovychodni Asii (Indonésie, Malajsie, Thajsko), Australii, Bolivii ¢i Mexiku
[46, 47]. V Ceské republice se tento mineral vyskytoval v obcich Cinovec, Krupka a Horni

Slavkov, kde byl od sttedoveéku az do roku 1990 tézen a nasledné déle zpracovavan [48].

1.1.7.2  Oxid cinic¢ity

Oxid cini€ity vystupuje v ptirod¢ jako hlavni cinova ruda. Vlastni vyroba cinu spociva
v obohaceni rudy rozdruzovanim a flotaci, prazeni, redukci pii taveni v plamennych pecich a

v pyrometalurgické nebo elektrometalurgické rafinaci [49]. Cisty SnO, se pfipravuje
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spalovanim praskového cinu nebo nastfikem roztaveného cinu do proudu horkého vzduchu
[50]. Oxid cini€ity je nerozpustny ve vode a ve ziedénych kyselinach a hydroxidech avsak
snadno se rozpousti v roztavenych hydroxidech alkalickych kovii za vzniku cinic¢itant
M,'[Sn(OH)s]. Vodné roztoky cini¢itych soli hydrolyzuji za vzniku bilé srazeniny
hydratovaného SnO,, ktery je snadno rozpustny jak v kyselinach, tak v roztocich hydroxida,
coz dokazuje, ze Sn*" ma amfoterni povahu. SuSenim hydratovaného gelu SnO, pii 110 °C je
mozné ziskat reprodukovatelné produkty o empirickém vzorci SnO,.H,O. Dalsi piipadna
dehydratace pii teplotach do 600 °C poskytuje krystalicky SnO, [51].

Krystalovd mitizka kasiteritu SnO, je obdobnd krystalové struktufe rutilu TiO,
(s mfizkovymi parametry a = b = 0,47374 nm, ¢ = 0,31864 nm) a fadi se do prostorové
skupiny &. 136 P42/mnm. V jednotkové miiZce je iont Sn*" obklopen Sesti ionty kysliku a
kazdy kyslik je ohrani¢en tfemi ionty Sn*" (Obr. 1) [52]. Diky relativné velkému iontovému
poloméru Sn** (0,069 nm) je mozné pomémé jednoduse zabudovavat ionty chromoforii do
krystalové mtizky SnO; [53].

Oxid cinicity je dalezitym polovodi¢em typu n a nachazi tak Siroké uplatnéni v mnoha
oblastech, jako jsou solarni ¢lanky, senzory plynti a optoelektronické ptistroje. Nanomateridly
tvofené SnO, maji vynikajici optické i elektrické vlastnosti a velky pomér povrchu viici
objemu. Ty poskytuji jedine¢né vyhody v mnoha oblastech a pouzivaji se jako materidly pro
elektrody, fotovoltaicka zafizeni, fotokatalyzu a adsorpci povrchu [53]. Oxid cinicity se ¢asto
pouziva v keramickém pramyslu jako kalivo glazur a emaild. Vzhledem k jeho pomalé
rozpustnosti ve sklech a glazurach slouzi také jako zaklad nékterych pigmentli jako napft.
kasiteritova zlut’, kasiteritova Sed’ ¢i kasiteritova violet’ [50].

Oxid cinicity je ekologicky a zdravotné téméf nezavadny. Dlouhodobé vdechovani
prachovych ¢astic oxidu cinicitého vSak muze vést k onemocnéni zvané standza. Jedna se o
profesni onemocnéni a zpusobuje rentgenologicky patrné zmény na plicich. Stav je benigni a
neni doprovézen limitujici funkci plic. Onemocnéni lze ptfedchazet volbou vhodnych

ochrannych pomiicek [54, 55].

3D Model of SnO, Cassiterite

Obr. 1: Tetragonalni krystalova struktura oxidu cinicitého [52]
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1.1.7.3 Kasiteritova zlut’

Keramicky pigment, znadmy jako kasiteritova zlut' (Tin Vanadium Yellow) je reakénim
produktem vysokoteplotni kalcinace SnO, a optimalniho mnozstvi V,0s. Tento pigment
poskytuje zluté az zlutooranzové barevné odstiny a pouziva se pro vybarvovani hlinénych
vyrobkt a glazur. Po smichdni pigmentu s vodou ¢i fritami je mozné zlut’ natfit na keramické
vyrobky a lze ji pouzit jak pro naglazurové dekorace, tak i podglazurové. Slouceniny jako
AL O3, Fe,03, MgO, NiO, SiO; nebo TiO; byvaji pouzivany jako modifikatory syntézy tohoto
zlutého pigmentu a pozitivné ovliviiuji vysledné zbarveni [56].

Zluté zbarveni pigmentu je zpisobeno ionty V', které v krystalové miizce substituuji
ionty Sn*". Kasiteritova Zlut' se nejcastdji piipravuje keramickym zptsobem, vychozimi
slouceninami pro syntézu tohoto pigmentu jsou SnO, a V;0s [13]. Béhem vypalu, ktery
probiha za relativné vysokych teplot (1100 - 1500 °C), dochazi k ndbojové kompenzaci iontu
v tim, ze Cast iontu Sn** prejde na Sn?*. Je-li mnozstvi nezreagovaného V,0s nizké, je
dosazeno jasné zlutého zbarveni pigmentu. Naopak je-li mnozstvi V,0s vyS§i nez
6,8 hmot. %, pigment je zbarven do oranzova. Tuto skute€nost zplsobuje vy$§i mnoZstvi
nezreagovaného V,0s, ktery je vedle hlavni krystalické faze (SnO,) rentgenovou difrakéni
analyzou prokazan jako druhd (minoritni) krystalicka faze [57, 58].

Kasiteritova zlut' byva casto srovnavana se zlutym Pr-ZrSiOg4, oproti kterému vynika
vys§i vybarvovaci schopnosti a vyrazné nizs§i cenou, za to sytost barvy a jasova slozka je
niz§i. Kromé toho, Zlutd barva ma nizkou trvanlivost zejména je-li reakéni smés vypalovana
v reduk¢éni atmosféfe. V oxidacéni atmosféie naopak miize pigment ziskdvat oranzové
piipadné nazelenalé zbarveni [59]. Aby bylo dosazeno jasnéjSich odstinti kasiteritové Zzluti,
byl védci z Jihokorejské republiky zkouman vliv malého mnozstvi TiO; na barevné vlastnosti
praskovych materialti. Pigmenty vzorce Sngo3Vo07TixO2 (kde x = 0,005 - 0,03) byly
pfipravovany keramickou metodou pfi teplotach vypalu 1200, 1300 a 1400 °C. Ziskané
pigmenty byly aplikovany do keramické glazury (v mnoZstvi 6 hmot. %) a byly hodnoceny
z hlediska barevnosti. Studie prokazala, Ze jako optimalni se pro syntézu jevi slozeni
Sng 93V 0,07 Ti0,00502 a teplota kalcinace 1300 °C. Tento pigment doséhl jasnéjsiho a zlutéjSiho
odstinu nez pigment, kde ptfimés TiO, nebyla pouzita [59].

V ramci diplomové prace autora byly zkoumdny barevné moznosti kasiteritové Zzluti
dopované ionty lanthanoidd. Cilem této prace bylo syntetizovat zZluty pigment za predem
ovéienych teplot 1400 a 1450 °C. Snahou bylo pokusit se v pribchu syntézy vnést do

pigmentu piimési v podobé oxidl jednotlivych lanthanoidl véetné oxidi yttria a lanthanu.
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Pigmenty obecného vzorce Sngos<LnyVopsO, byly pfipraveny keramickou metodou.
Koeficient x oznacoval moléarni podil lanthanoidu (z kationtové ¢asti pigmentu), pro ktery byl
navrzen rozsah od 0 az do 0,15. Pfipravené pigmenty byly v praskové podobé nespecené.
Hodnoty stfedni velikosti Castic ds) syntetizovanych pigmentl se pohybovaly v rozmezi
5 - 10 pm a narustaly se zvySujici se teplotou syntézy. Dalsi hodnoty - d;9a dgy prokazaly, ze
distribuce velikosti Castic pigmentli se pohybuje v pomérné Uzké oblasti, ptithodné pro
uvazované pouziti (keramické glazury, smalty). Ziskané praskové materialy byly rovnéz
hodnoceny rentgenovou difrakéni analyzou. Ta potvrdila pfitomnost dominantni féze,
odpovidajici tetragonalnimu SnO,. U pigmentl s dopanty oxidd Y, Er, Ho, Yb a Tb byla
prokéazana pouze tato krystalickéd faze. U pigmentd s dopanty oxidid Tm, Sm, Lu, Eu, Gd a Dy
byla zjisténa ptitomnost sekundarnich fazi, které vSak vyrazné neovliviiovaly barevnost.
Ostatni dopanty — oxidy La, Ce, Pr, a Nd vykazovaly pfitomnost sekundarnich fazi, jez
ovlivilovaly barevnost ziskanych praskovych materiald negativné. Dochazelo k poklesu
sytosti a ptispévku zluté slozky.

Ptipravené¢ pigmenty byly hodnoceny =z hlediska barevnosti po jejich aplikaci do
organického pojivového systému a do keramické transparentni glazury v mnozstvi
10 hmot. %. Stézejni vysledky poskytovaly pigmenty aplikované do keramické glazury.
Nejptiznivéji se v tomto piipadé projevily piimési oxidd Tb, Yb a Ho. U téchto pigmentl
doslo k mirnému posileni zluté slozky b* a vyraznému nariistu ¢ervené slozky a* v porovnani
se vzorkem kasiteritové zluti bez ptimési lanthanoidi. Vzhledem k vysoké hodnoté Zluté
slozky je i ptes naruast slozky Cervené vysledny barevny odstin Zlutooranzovy. Jako dulezity
faktor se ukdzal obsah zminénych piimési x v pigmentu. S rostouci hodnotou x se zvySoval
jejich ptiznivy vliv na barevnost az do hodnoty x = 0,12. Poté jiz dochézelo ke zhorSeni
barevnych vlastnosti.

Jako nejlepsi pigment z hlediska barevnych vlastnosti byl vyhodnocen pigment o slozeni
Sng g3Tbo.12V0,0s02, kalcinovany pfi teploté 1450 °C (L* = 70,58; a* = 22,13; b* = 54,98).
U tohoto pigmentu dochazelo k naristu Cerveného odstinu, soucasné¢ vSak dochéazelo

k mirnému posileni odstinu zlutého [60].

1.1.7.4 Kasiteritova Sed’

Kasiteritova Sed” (Tin Antimony Grey Cassiterite) je modrosedym, Sedym az SedoCernym
pigmentem, komeréné znamym pod oznacenim C. 1. Pigment Black 23. Tento pigment se

nejcastéji pripravuje keramickou metodou, kde vychozimi slou¢eninami jsou SnO, a Sb,0s,
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pfipadné Sb,0Os. V malém mnozstvi jsou k vychozim surovindm ptidavany dalsi slouceniny
jako napt. CaO, CeO,, MnO, TiO,, SiO,, které¢ v pigmentu plni funkci modifikatoru barvy a
jsou pouzivany pro jeho zesvétleni [13]. Sedé, ptipadné modrosedé zbarveni je zptisobeno
pfimésemi antimonu. Atomy Sb se pomérné¢ jednoduSe vclenuji do miizky SnO,, kde
nahrazuji atomy Sn [61]. Nésledkem je zména miizkovych parametrii SnO,, nebot’ iontovy
polomér Sb>" (0,080 nm) je vé&tsi neZ iontovy polomér Sn*" (0,069 nm) a iontovy polomér
Sb>" (0,060) je naopak mensi [62, 63]. Samotnd mfizka SnO, ma katalyticky G&inek na
oxidaci Sb>" a jonty antimonu tak mohou vstupovat do tetragonalni mfizky oxidu cini¢itého
jak v mocenstvi Sb>* tak v mocenstvi Sb>". Pi vyssich teplotach kalcinace je mozné pipravit
naboje mezi Sb>" a Sb>", a to pouze v ptipads jsou-li oba ionty blizko sebe a v obdobném
geometrickém uspotadani [13, 61].

Kasiteritova Sed” Sn;4SbyO, (kde x = 0 - 0,5) byla pfipravena klasickou keramickou
metodou. V ramci vyzkumu byl zkouméan vliv vychozi reakéni slouceniny (Sb,O3 ¢i Sb,Os)
na barevné vlastnosti kasiteritové Sedi. Oxid cinicity byl homogenizovan s vybranym oxidem
antimonu a jednotlivé reakéni smési byly vypalovany v elektrické peci pii teploté 1000 °C a
1300 °C po dobu 6 hodin. Vybrané pigmenty byly nasledné aplikovany do K,0-ZnO-SiO,
glazury v mnozstvi 3 hmot. %. Rentgenovou difrakéni analyzou kasiteritové Sedi bylo
zjisténo, Ze pii teploté kalcinace 1000 °C vznikaly vedle majoritni faze odpovidajici SnO,
také sekundarni faze monoklinického Sb,O4 a v zavislosti na sloZeni rovnéz terciarni faze
(orthorombického Sb,O4 ¢i kubického SbeO;3). Rostouci teplota syntézy méla za nasledek
pokles jasové slozky L* a nepatrny ndrist barevnych soufadnic a* a b*. Jako nejvhodnéjsi se
prokézalo pouziti ionti oxidu Sb,Os jako vychozi reakéni slouceniny. Idedlné zvolena teplota
syntézy je 1300 °C, jelikoz pouze pfi této teploté vznikal jednofazovy produkt. Modrosedého
zbarveni bylo dosazeno u pigmentu se slozenim 0,3 <x <0,5 [61].

Rovnéz byla zkouména moZznost pfipravy kasiteritové Sedi pomoci Pechiniho metody.
Pechiniho metoda je zalozena na polymeraci citratu kovu za pouziti etylenglykolu. Pro
chelatovani kationtli ve vodném roztoku byla pouzita kyselina citronova a jako piidavek k
tvorbé organického esteru byl pouzit ethylenglykol. Polymerace, kterd byla podporovana
zahfivanim smési, vedla ke vzniku homogenni pryskyfice, ve které byly kovové ionty
rovnomérné rozlozeny po celé matrici. V piipad€ pfipravy kasiteritové Sedi byl ptislusny
citrat piipraven z SnCl,.2H,0, pouzitou dopujici pfimési byl Sb,Os. Pro zlepSeni rozpustnosti
nekterych latek byla pouzita kyselina dusi¢na. Piipravené smési byly kalcinovany v rozmezi

teplot 250 - 1200 °C s cilem nalézt rozmezi teplot, béhem kterého se zacind formovat
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kasiteritova struktura a také, béhem kterého je ziskdn Sedy, pfipadné modrosedy odstin
pigmentu. Rentgenovou difrakéni analyzou a termickou analyzou bylo potvrzeno, ze
kasiteritova struktura se zacCina formovat pii teplotdich nad 500 °C, prvniho barevného
zbarveni pigmentu je dosazeno pii teplotach nad 800 °C. Ptipravené praskové materialy byly
aplikovany do keramické glazury v mnozstvi 12 hmot. % a hodnoceny z hlediska barevnosti
(Tabulka 4). Nejvyraznéji se projevoval pigment piipraveny pii teplot€¢ 1000 °C, u kterého
bylo pozorovano nejmarkantnéj$i modrosedé zbarveni.

Tento vyzkum ukazuje, Ze Pechiniho metoda je z hlediska intenzity barvy, homogenity a
tepelného zpracovani pro tento typ pigmentl lepsi nez konvenéni keramickd metoda. Vyuziti

této metody vede k vysokému stupni homogenity na molekularni arovni [64].

Tabulka 4: Barevné viastnosti Sng9;Sb.000, pigmentii pripravenych Pechiniho metodou,
aplikované do keramické glazury [64]

Teplota [°C] L* a* b*
800 36,59 -1,99 -1,31
900 29,29 -2,95 -5,08
1000 21,38 -7,33 -17,70
1100 27,74 -7,14 -14,68
1200 33,67 -5,99 -5,99

Nejvétsim  svétovym vyrobcem kasiteritové Sedi je americkd spole¢nost Ferro
Corporation. Tento pigment vyniké vysokou teplotni odolnosti, svétlostalosti, odolava dobie
povétrnostnim podminkam, pisobeni kyselin a alkalii. Tyto jeho piednosti ho predurcuji pro
pouziti v plastikafském prumyslu (polyolefiny, PVC, technické polymery, silikony, pryz), pro
natéry (architektonické, primyslové) a pro pouziti v keramickém a sklafském primyslu [65].
Aplikace kasiteritové Sedi v praxi si je mozné povSimnout na trase londynského metra,
konkrétné na obkladovych dlazdicich ve stanici Victoria Line. Pro dosazeni modroSedého
odstinu obkladli byla pouzita kasiteritova Sed’ s ptimési V,0s (1 hmot. %), pomoci které bylo

regulovano namodralé zbarveni dlazdic [51].

1.1.7.5 Kasiteritova violet’

Kasiteritova violet (Chrome Tin Orchid Cassiterite), zndma rovnéz pod oznacenim
C. I. Pigment Red 236, je nejcastéji pripravovana vysokoteplotni kalcinaci zhomogenizované

smési SnO; a odpovidajiciho mnozstvi Cr,O3;. V minulosti se ptedpokladalo, Zze sytych

28



fialovych odstintl je mozné dosahnout pouze za predpokladu, je-li vychozi surovinou chromu
K,Cr,07. V soucasnosti, jsou-li spravné nastaveny podminky syntézy, a pokud je zvoleno
vhodné mnozstvi pfimési chrému, je mozné piipravit syté fialové odstiny 1 za pouziti
Cr,03.Vzhledem ktomu, Ze je na soucCasném trhu nedostatek keramickych pigmenti
s fialovym odstinem, ptedstavuji slouCeniny na bazi kasiteritové violeti jednu z mala
moznych alternativ k ekologicky nevyhovujicim vinovym kademnatym pigmentim. [13, 66].
Vysledné odstiny kasiteritové violeti zavisi z velké ¢asti na mnozstvi pifimési ionti
chromu. Pfipravené pigmenty mohou mit Sefikové riizové, vinové, svétle fialové az tmave
fialové zbarveni. Skutecnost, za jakych koncentraci je mozné dosdhnout vyse uvedenych
odstinti, popisuje Hurdova teorie. Podle ni je dosazeno typického zbarveni kasiteritové violeti
pouze v uzkém rozsahu koncentraci ionti chrému, piicemz barevny odstin zavisi na poméru
Cr,03:Sn0;. Pti koncentracich nad 8 hmot. % Cr,0s3 se vytraci fialovy odstin a barva piechazi
do zelena. Je-li obsah vys$§i nez 10 hmot. % je barva pigmentu jiz zcela zelend. Tato
skutecnost souvisi s omezenym mnozstvim iontd chromu, které jsou schopné se v SnO,
rozpoustét na intersticialni pevny roztok [1, 67]. Barevny odstin lze také ovlivnit pomoci
modifika¢nich a mineraliza¢nich piimési. Témi mohou byt v ptipad¢ kasiteritové violeti napf.
Si0,, ktery zvySuje jasovou slozku pigmentu, také CaO, jenz umoziluje stabilizovat pigment a
zvySuje podil ¢ervené slozky ¢i B,0Os, ktery je pouzivan jako mineralizacni ptisada [1].
Diskuse o oxidacnich stavech v jakych jsou pfitomny ionty chrému v miizce SnO, se
vedou uz cela desetileti. Pivodni teorie vychazela z predstav jemné (koloidn¢) vylouc¢eného
Cr,03 na povrchu zrn SnO; [68]. Podle Tumanova je fialového zbarveni dosazeno, vstupuji-li
ionty Cr’" do intersticialnich poloh mtizky SnO, [69]. Pozd¢ji byl pfijat predpoklad, ze
v miiZce SnO, jsou ionty Sn*" substituovany ionty Cr’" za tvorby tuhého roztoku [70]. Ren a
kolektiv elektronovou spinovou rezonanci, reflexni spektroskopii a pomoci méfeni
magnetické susceptibility potvrdili, ze fialové zbarveni kasiteritové violeti je zpusobeno
soucasnou piitomnosti Cr*" a Cr*" iont, pfi¢emz Cr*" ionty jsou zabudovany v miizce SnO; a
Cr’" ionty jsou piitomny jako Cr,O3 [71]. Stejného tvrzeni jsou i Lopéz-Navarrete a kolektiv,
ktefi tuto teorii potvrdili rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii, diftzné-reflexni
spektroskopii a rovnéz také pomoci méfeni magnetické susceptibility. Podle téchto autort
byla prokdzana piitomnost iontd chrému ve formé klastri Cr,O3, nanocastic CrO, a v malém
mnozstvi jsou ionty Cr*" zabudované do miizky SnO, [72]. Oproti tomu Pavlov a kolektiv
dospéli k zavéru, ze chrom v kasiteritové violeti je piitomen v oxida¢nim stavu 3°. Vysledky
z elektronové absorp¢ni spektroskopie podporuji tuto tezi [73]. S dalSim tvrzenim ptichazi

Julidn a kolektiv, kteti pomoci elektronové spinové rezonance zjistili, Ze chromové ionty jsou
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v systému Cr-SnO, pfitomny v oxidacnich stavech 3+, 4+ a dokonce i 5+ a to v rliznych
mnozstvich [74]. Piitomnost Cr*" a Cr’" iont pii studii kasiteritovych pigmenti prokazala i
voltametricka metoda [75].

Z uvedenych studii je patrné, Ze se chromové ionty v tomto keramickém pigmentu mohou
nachdzet v riznych oxidac¢nich stavech. Je také ziejmé, ze pomoci vyse uvedenych technik je
pomérné slozité pfesné urcit oxidacni stav, ve kterém jsou ionty chrému pfitomny.

Kasiteritova violet’ je obvykle syntetizovana konvencni keramickou metodou. Reakcni
komponenty, kterymi jsou SnO,; a Cr,O3; jsou homogenizovany v planetirnim mlynu a
pripravené reakéni smési jsou nasledné kalcinovany v peciza pomérné vysokych teplot
(1200 - 1500 °C) [74]. Pouziti vysokych teplot vSak miize byt ekonomicky a energeticky
velmi nevyhodné, je vSak nutné k prekonani miizkové energie pro diftizi iontd [76]. Aby
doslo k wurychleni prabéhu reakce, je nutné snizit vzdalenosti difiznich drah.
Dojde-li ke snizeni velikosti ¢astic vychozich sloucenin (napi. mletim, mechanickou aktivaci),
zkracuji se vzdalenosti difuznich drah a dochazi k efektivnéjSim reakcim mezi rekénimi
komponentami [77].

Aby se zabranilo vySe uvedenym nevyhodam tradi¢ni keramické metody, byla testovana
nova metoda syntézy kasiteritové violeti. Pfi vyuziti této metody jsou reakéni komponenty
rozpu$tény a zacinaji reagovat pfi velmi nizkych teplotach (70 °C). Tento zplisob syntézy
zajistuje vysoky stupenn homogenity, malé castice a rovnéz dochazi ke snizeni kalcinacni
teploty. Jako vychozi rekéni komponenty byly pifi syntéze zvoleny nasledujici organické
slouceniny - roztok Cr(acac)s; a roztok Sn(OiPr)s-iPrOH, které byly zahtivany pod refluxem
pii 70 °C po dobu 4 hodin. B&hem zéhievu vznikla smés sloucenin Sn*" a Cr’", které spolu
reagovaly za vzniku blize nespecifikovaného amorfniho meziproduktu. Tento meziprodukt
byl nésledné kalcinovan v elektrické peci pii teplotach 800, 1000, 1200 a 1400 °C, po dobu
6 hodin, s rychlosti ohfevu 10 °C.min"'. Pfipravené Snp 0sCro,0202 pigmenty byly hodnoceny
z hlediska fazového slozeni. Rentgenova difrakéni analyza u vSech ptipravenych pigmentii
prokdzala pfitomnost jediné krystalické faze — tetragondlniho SnO,. Co se barevnych
vlastnosti tyka, intenzivniho fialového zbarveni (L* = 61,06; a* = 15,95; b* = -12,48) bylo
dosazeno jiz pii teploté syntézy 800 °C. Pii té bylo zbarveni nejvyraznéjsi, s nartstem
kalcinac¢ni teploty nedochdzelo jiz ke zlepSeni barevnych vlastnosti [74].

Dalsi nekonvencni metodou, kterou je mozné pfipravit kasiteritovou violet, je tzv.
pyrolyza kapalnych aerosolii. Mezi vyhody této metody patii jeji jednoduchost, moznost
kontroly slozeni vicesloZkovych systémt béhem syntézy a za jistych podminek také kontrola

velikosti vznikajicich ¢astic. Vychozimi slou¢eninami pro syntézu pigmentu byly vodné
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roztoky Cr(NO;);.5H,O a SnCls.9H,0. Koncentrace SnCl4.9H,O byla pro vSechny
pfipravované pigmenty pevn& stanovena (¢ = 0,05 mol.dm™) a koncentrace Cr(NOs)3.5H,0
byla urcena tak, aby se molarni pomér Cr/Sn pohyboval v rozmezi 0,03 - 0,1. Koncentrace
slouceniny chromu je variabilni proto, aby bylo mozné analyzovat vliv mnozstvi pfimési na
barevné vlastnosti pigmentu. Syntéza pigmentt pfipravovanych pyrolyzou kapalnych aerosoli
spocivala v rozprasovani roztoki Cr(NOs);.5H,0 a SnCls.9H,0 pomoci trysek do proudu
horkého vzduchu, kde doslo ke vzniku aerosolt. Aerosoly byly poté transportovany do pece,
kde pfi teploté 250 °C doslo k odpateni t€kavych slozek. Nasledn¢ jsou vedeny do dalsi pece,
kde se pii teploté¢ 600 °C rozkladaly kovové prekurzory. Pfipraveny bézovy meziprodukt byl
pfeveden do platinovych kelimkl a syntetizovan v rozmezi teplot 700 - 1300 °C po dobu
3 hodin s rychlosti ohtevu 10 °C.min™". Ziskané praskové materialy byly nejprve podrobeny
rentgenové difrakéni analyze. Tou bylo zjiSténo, Zze vSechny vzorky obsahuji jedinou
krystalickou fazi a to tetragonalni SnO,. Vybrany vzorek o slozeni Sng 96Crp 04O byl zkoumén
pomoci EDX analyzy. Tato analyza potvrdila, Ze skute¢ny molarni pomér Cr/Sn neni 0,04,
nybrz 0,038, nebot” bylo ve vzorku detekovano i nepatrné mnozstvi zbytkového chloru.
K prvnim barevnym zménam u pigmentu dochdzelo jiz pfi teploté syntézy 700 °C, kdy meénil
sviij odstin z bézové na Eervenofialovou. Cervenofialovy odstin lze p¥igist pritomnosti Cr®" na
povrchu pfipravenych pigmentovych cCastic. XPS analyza potvrdila pfitomnost Cr* iontd
v rozmezi teplot 700 - 1200 °C. Nad touto teplotou ¢ervenofialové zbarveni zanika a pigment
je fialovy. Z hlediska barevnosti se jako nejzajimavéjsi jevi pigmenty o sloZeni Sng 96Cro,0402
a Sngo5Cro 0502 syntetizované pii teploté¢ 1300 °C, nebot’ se u nich nejvyraznéji projevuje
piispévek modré a Cervené slozky [78].

Nasledujici vyzkum se zaméfoval na posouzeni vlivu pfimési TiO; na barevné vlastnosti
kasiteritové violeti. Tento vyzkum byl rozdé€len na tii etapy. V prvni etapé byly keramickou
metodou syntetizovany praskové materialy o sloZeni Sng g9sCrg00s02. Se zdmérem zjistit, pii
jakych teplotach dochazi ke vzniku fialového zbarveni, byly reakéni smési jednotliveé
kalcinovany v rozmezi teplot 600 - 1600 °C s vydrzi 1h na maximalni teploté. VSechny
pripravené praskové materialy byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze, jez prokazala, ze
vSechny ziskané systémy byly jednofazoveé, korespondujici s tetragonalni strukturou SnO,.
Vysledky z méfeni barevnosti prokdzaly, ze svétle zlutych odstind bylo dosazeno v rozmezi
kalcinacnich teplot 600 - 700 °C, rGzové odstiny byly prokazatelné v rozmezi 800 - 1300 °C a
nad 1400 °C bylo pozorovano pozadované fialové zbarveni. Teplota 1400 °C byla
vyhodnocena jako vhodna teplota syntézy pro dalsi etapu vyzkumu. V druhé etapé vyzkumu

byly keramickou metodou piipraveny slouceniny o slozeni Sn;CryO, (kde x = 0 - 0,06).
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Reakéni smési zhomogenizovanych vychozich sloucenin byly kalcinovéany za tii riznych
podminek kalcinace (1400 °C/24 h, 1400 °C/1 h a 1600 °C/1 h). Cilem této etapy bylo zjistit,
jaké je optimalni mnozstvi ptimési chromu a jaké jsou optimalni podminky syntézy s ohledem
na barevné vlastnosti vzniklého pigmentu. Fazové sloZeni pigment bylo ovlivnéno nejen
mnozstvim pfimési, ale také pravé podminkami syntézy. Za vSech podminek byla prokazana
pritomnost sekundarni faze - Cr,Os jiz od slozeni x = 0,04. Vypdalené praskové smési byly
aplikovany do keramické glazury v mnoZstvi 5 hmot. % a hodnoceny z hlediska barevnosti.
Jako nejvhodnéjsi se pro syntézu téchto pigmentti ukazalo slozeni Sn;CryO,, kde
x = 0 - 0,03. Aby bylo dosazeno sytych fialovych odstind, bylo nutné tyto pigmenty
syntetizovat pii 1600 °C. Ve tfeti etap¢ vyzkumu byl zkouman vliv ptimési TiO, na barevné
vlastnosti  Sng97.yCro,03TiyO2 (kde y = 0 - 0,97). Vychozi suroviny v odpovidajicich
mnozstvich byly homogenizovany v planetarnim mlynu a kalcinovany za dvou raznych
podminek syntézy (1000 °C/24 h a 1400 °C/1 h). Rentgenova difrakcni analyza prokézala u
pigmentli s y > 0,07 jedinou fazi a to tetragondlni SnO,. Zbarveni téchto pigmentli bylo
fialové. Bylo-li y = 0,27 a 0,475, vedle hlavni faze SnO, se projevovaly slabé difrakéni piky
Ti0,. Tyto latky poskytovaly modrofialové zbarveni s nizkou sytosti. Pokud bylo y < 0,77,
dominantni fazi byl tetragondlni TiO, a struktura SnO, byla vykéazéna jako vedlejsi faze.
Praskové materidly tohoto slozeni poskytovaly nevyrazné hnédé odstiny. Pro dosaZeni
nejsytéjSich fialovych odstinit je nutné praskové materidly o slozeni SnggoCro3T10,0702
syntetizovat pii teploté 1400 °C s dobou zadrze 24 h na této teploté [79].

Tato disertacni prace se zabyva alternativnimi zpiisoby pfipravy kasiteritové violeti
(Sn; xCryO;) a moznostmi ovlivnéni barevnych vlastnosti pomoci vhodnych ptimési. Kromé
tohoto pigmentu, se vyzkum rovnéz soustfedil na syntézu novych materidli se zakladni
kasiteritovou matrici, dopovanou vybranymi piimésemi ptfechodnych kovli v kombinaci s
vhodnymi nabojové-kompenzujicimi prvky ve snaze obohatit paletu kasiteritovych pigmenta

0 nové odstiny.

Obr. 2: Aplikace kasiteritové violeti produkované firmou Glazura s.r.o. do transparentni
keramicke glazury (vpredu) a do bilé kryci glazury (vzadu) [80]
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1.1.8  Slouceniny pouzivané k pripravé studovanych SnQ,/Cr pigmenti

Zaklad kasiteritové violeti tvofi miizka SnO, odpovidajici mineralu kasiteritu. Vlastnosti

a obecné charakteristiky oxidu cini¢itého byly popsany v kapitole 1.1.7.2.

1.1.8.1 Oxid chromity

Oxid chromity se v pfirod¢ vyskytuje v podobé mineralu eskolaitu. Zaklad tohoto tmaveé
zeleného az Cerného mineralu tvofi hexagondlni krystalova struktura korundového typu, ktera
obsahuje az 94,1 % Cr,0s. Nalezi$té tohoto mineralu se nachazeji zejména ve Finsku, Irsku a
Guyan¢ [81]. Primyslové se tento oxid pfipravuje tepelnym rozkladem dichromanu
amonného nebo redukci dichromanu draselného (ptip. sodného) sirou. Oxid chromity je
mozné rovnéz piipravit termickym rozkladem CrOs;, rovnéz vznikad jako konecny produkt
spalovani chromu [51]. Vyrobou Cr,03 z dichromanti dochazi ke vzniku nemalého mnozstvi
odpadu obsahujiciho ionty Cr®', které jsou §kodlivé nejen pro Zivotni prostedi, ale i pro
lidské zdravi. Sestimocnym slou¢enindm se pfiitaji alergenni, mutagenni, teratogenni a také
karcinogenni uéinky. Karcinogenni u¢inky Cr®" sloucenin byly pozorovany jiz na konci
19. stoleti, kdy byly ve Skotsku popsany nadory nosu u zaméstnanct pracujicich s pigmenty
na bazi sloucenin chromu.

Ve 40. letech 20. stoleti byly provedeny epidemiologické studie, které potvrdily zvyseny
vyskyt rakoviny plic, Zzaludku, prostaty a kosti u osob pracujicich v chromovém pramyslu
[82]. Z tohoto divodu byly zkoumany alternativni moznosti ptipravy Cr,Os jako napf.
sonochemicky proces [83], sol-gel metoda [84] a srdzeni [85]. Pfi nich vSak vznikaji i
Sestimocné slouceniny chrému, navic jsou tyto zpusoby piipravy slozité, tudiz je velmi
obtizné prenést tyto vyroby do primyslového métitka. V souc¢asné dob¢ je tak hledan ucinny
a ekologicky zptisob ptipravy Cr,Os, ktery by eliminoval pfitomnost Sestimocné slouceniny
chromu [86]. Toxicita cr’ je niz8i nez u ostatnich esencidlnich prvkid meédi, jodu, zinku,
manganu a zvlast¢ selenu, toxické ucinky Cr’" sloudenin se projevuji az pii mimoradné
vysokych davkach. Pro priklad limitni hodnota US EPA pro Cr®" a rozpustné soli je 0,003
mg/kg/den, za to pro Cr'' je vyssi - 1,5 mg/kg/den [82]. Z divodu toxicity Cr®" sloudenin
spoletnosti vyrab&jici Cr,O3 petlivé kontroluji a dodrzuji limity pro rozpustny Cr®" tak, aby
byl produkt vhodny pro riizné aplikace, v€etné kosmetického primyslu, vyroby barev, plasti
a stavebnich materialt [87].

Oxid chromity nachazi uplatnéni v celé fad¢ aplikaci napft. jako katalyzator, elektrodovy

materidl pro superkondenzatory, soldrni absorbér nebo jako pigment [86]. Vyuziva se také

33



k maskovéani ve vojenstvi, nebot’ dokaze odrdZet infracervené svétlo stejné jako chlorofyl
obsazeny v rostlinach. Oxid chromity miize mit v zavislosti na velikosti ¢astic svétle zelené az
tmavé zelené zbarveni s kovovym leskem. Je vysoce teplotné stabilni (7, = 2435 °C),
nerozpousti se ve vod¢ ani v alkoholech a je vysoce rezistentni viici piisobeni kyselin a alkalii.
Jelikoz vynikéa vybornou svétlostélosti a dobfe odolava atmosférickym vliviim, byvéa pouzivan
jako pigment k probarvovéani cementu ¢i stieSnich krytin [88]. Oxid chromity je abrazivni a
muze byt rovnéz pouzit k lesténi drahych kovi [7, 88].

Oxid chromity pouZzivany jako pigment obsahuje 99,1 - 99,5 % Cr,O3 a malé mnozZstvi
dalsich sloucenin jako Al,O; a SiO,. Jeho ¢astice jsou kulovité a stfedni velikost Castic se
pohybuje okolo 0,3 um [88]. Tento oxid miize byt vyuzivan také k syntéze celé fady dalSich
pigmentd. V zéavislosti na mnozstvi, podminkach syntézy, typu zakladni miizky (do které
ionty chromu vstupuji jako chromofor) a v zavislosti na typu pouzitych sekundarnich ptimési

je mozné piipravit pigmenty s celou fadou barevnych odstinti (Obr. 3) [89].

ﬂ | 1
| ;
eskolaite cassiterite - spinels ZnAl0,:Cr, Mgal,O,4:Cr

10.5% |\ arovite &> —malagglt; 59.2 % CoAl;04-CoCry0y
6.6 % : (Mg.Al,Co.Zn Al Cr,Co)0, +
eskolaite-corundum (Fe,Mn,Mg,Al,Co,Zn)(Fe Al Cr.Co)O,
solid solution
low content in Cr
high content in Cr ﬁ
15.8 %

Obr. 3: Mozné barvené odstiny pigmenti, obsahujicich Cr;O; vcietné procentualniho
zastoupent tohoto typu pigmentii produkovanych firmou Manufacture de Sevres [89]

1.1.8.2 Oxidy vybranych lanthanoidi

V ramci této disertatni prace bylo k syntéze pouzito oxidl vzacnych zemin - ceru,
praseodymu a terbia. Z minerald, které obsahuji lanthanoidy, maji primyslové nejvétsi
vyznam monazit (smeésny fosforeCnan lanthanu, thoria a dalSich lanthanoidil) a bastnezit
(fluorid - uhli¢itan lanthanu a lanthanoidd M™CO;F). Vyznamna nalezi§t monazitu se
nachazeji v Indii, Jihoafrické republice, Brazilii, Austrdlii a Malajsii. Dulezitd nalezisté
bastnezitu jsou v americké Nevadé. Upravou rud jsou ziskavany koncentraty, které se
rozkladaji kyselou nebo zasaditou cestou. Oxidy lanthanoidii, kterymi se zabyva tato prace, tj.
oxidy ceru, praseodymu a terbia jsou konecnym produktem spalovani kovii nebo zihani
hydroxidt, uhli¢itant ¢i dusi¢nanid. Nejstabiln€jSimi oxidy téchto lanthanoidii jsou CeO,
PrsOq; a TbsO7 [51].
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Nejstabilngjsim oxidem ceru je oxid cerifity CeQ,, ktery svou strukturou odpovida
mineralu fluoritu. Jsou-li soli ceru kalcinovany ve vzduchu nebo je-li pfitomen kyslik, vznika
tento ¢tyfmocny oxid ceru. Seskvioxid ceru Ce,O3, mlze byt ptipraven za silné redukujicich
podminek, je ale velmi nestabilni na vzduchu a ve vod¢ se snadno pfeménuje na CeO,. Oxid
ceriCity je sice rozpustny v mineralnich kyselinach, ale mize byt obtizné jej rozpustit, pokud
k nému neni pfidana stopa redukéniho ¢inidla, jako je peroxid vodiku. Za urcitych okolnosti
muze vykazovat velké odchylky od stechiometrie CeO,y, kde x miize byt az 0,3. Barva oxidu
je citlivd nejen na stechiometrii, ale také na pfitomnost dalSich lanthanoida.
Cisty CeO, je velmi svétle zluty, avsak i jen mirna stopa Pr iontd (cca 0,02 hmot. %) ma za
nasledek zbarveni do zlutohnédé, které Ize pripsat piechodim Ce*" - Pr''. Silng
nestechiometrické vzorky oxidu ceri¢itétho mohou byt az modré [7]. Oxid ceriCity se pouziva
pro lesténi sklenénych zrcadel, sklenénych desek, televiznich trubic, oftalmologickych cocek
a ptesné optiky. Chrani také sklo pted slunecni energii, pfed zhnédnutim a zménou barvy
zpusobenou ozatenim. Byva proto soucasti skla pro ¢elni strany televiznich obrazovek, které
jsou pod neustalym bombardovanim elektronovymi paprsky. Oxid ceri¢ity dokaze u¢inné
vstiebavat ultrafialové zafeni, pro viditelné svétlo je viak propustny. Céste¢né pohlcuje
vlhkost a je také schopen na sebe vazat mala mnozstvi CO, z atmosféry [88]. Vzhledem ke
své vysoké teplotni stabilité (7t = 2600 °C) [90], je mozné CeO, vyuzit jako vysokoteplotni
pigment. Pigmenty na bazi CeO, se vyznacuji tepelnou stabilitou, intenzivni barvou a velkou
kryci schopnosti. Vzhledem k vysoké odolnosti vii€i vysokym kalcinacnim teplotam a vici
atakim roztavenych sklovin v glazurdch a smaltech, patfi tyto pigmenty do skupiny

keramickych pigmentd. Jsou vhodné pro vSechny typy keramickych glazur [91].

Oxid praseodymu se nejcastéji vyskytuje ve své nejstabilnéjsi formé - jako PrsOy;. lonty
praseodymu jsou ve slouceniné Pr¢O;; dostupné ve dvou oxidacnich stavech (4PrO;.Pr,03).

V teplotnim rozmezi od 260 do 300 °C se smiSeny oxid PrsO;; redukuje na Pr,O; dle rovnice:
Prs011 = 3 Pr203 + O2 (1)
V rozmezi teplot 300 — 400 °C v oxida¢nim prostiedi dochéazi k oxidaci dle rovnice:
Pr203 + %2 02 = 2 PrO: (2)
Pti pripravé vysokoteplotnich pigmenti lze tedy pfedpokladat, Ze se ionty praseodymu do

hostitelské miizky zabudovavaji v mocenstvi Pr*"[91].
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Tento tmavé zeleny, hnédocerny az Cerny oxid ma vysoky bod tani (7; = 2500 °C).
Pouziva se k pfipravé keramickych pigmentl a pigmentl pouzivanych k probarvovani skla.
se jako oxaldt a sl a nasledné¢ se vypaluje pii teplot¢ 650 °C [92]. Komercné
nejpouzivanéj§im pigmentem, k jehoz ptipravé bylo vyuzito PrsO;; je Zluty Pr-ZrSiO,4
(C. L. Pigment Yellow 159). Tento pigment obsahuje piiblizné 55,8 hmot. % ZrO,,
35,2 hmot. % Si0,, 5 hmot. % PrsO,; a zbytek tvoti Al,Os, Fe,O3, CaO, Na,O, K,0 a HfO,.
Pouziva se pievazné k probarvovani keramickych glazur a hlinénych vyrobka [13, 93].
Studované jsou rovnéz Pr-CeO; pigmenty. Ty mohou mit v zavislosti na pouzitém mnozstvi
vychozich surovin a na podminkach syntézy v glazufe nacervenalé az cervenohnédé odstiny

[94].

Oxid terbia TbsO; je hnédy az Cernohnédy, ve vodé nerozpustny prasek, ktery se za
zvySenych teplot rozkladd na Tb,Os;, jez se zvySujici se teplotou oxiduje az na ne pfilis
stabilni formu TbO,. Pfi syntéze vysokoteplotnich pigmenti tak 1ze pfedpokladat, Ze se ionty
terbia prevazng zabudovavaji do hostitelské miizky jako Tb*". Smé&sny oxid terbia se pouziva
k ptipravé dalSich sloucenin terbia, jako aktivac¢ni Cinidlo pro fluorescencni pigmenty a
k vyrobé optickych a laserovych skel. Kompozit CeO,-Tb4O7 se pouziva jako katalyzator pro
automobilové vyfuky [95]. V keramickém primyslu je TbsO; zkouman jako dopant pro
vyrobu neékterych pigmentt jako napt. Cervenooranzovy az hnédocerveny Tb-CeO, [96], Zluty
Y186 xMxTbo 1403 x2x (M = Ca, Ba) [97] nebo jako NIR reflektujici Tb-StM,0, (kde
M = Sn, Zr) [98].

1.1.8.2.1 NEOLOR™ pigmenty

V soucasnosti existuje pouze malo tzv. High Performance Pigments v barevném rozsahu
od zluté po Cervenou, které by byly termicky a chemicky stabilni, rovnéz odolné vici
povétrnostnim vliviim a také vici sluneénimu zareni. Hlavni zdroje zlutych, oranzovych a
zlutych pigmentl pfedstavovaly vzdy pigmenty na bazi kadmia (zluty CdS, vinovy
CdS.CdSe), chromanové pigmenty (zluty PbCrOs, oranzovy PbO.PbCrOy4, Ccerveny
2 Pb(OH),.PbCrQOy) a zluty BiVOs. S cilem nalézt produkty, které by disponovaly soucasné
vysokou barvivosti, kryci schopnosti, termickou stabilitou, svétlostalosti a zaroven by byly
ekologicky bezproblémové, byly vyvinuty pigmenty zalozené na prvcich vzacnych zemin
souhrnné oznacujicich se jako NEOLOR™ pigmenty. Tyto slouceniny ziskaly v poslednich

letech zna¢nou pozornost diky svym zajimavym optickym a magneto-optickym vlastnostem.
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Lanthanoidy spolu se sirou tvofi Sirokou $kélu sloucenin, jako jsou sulfidy ¢i oxysulfidy.
Mezi nimi se zdaji byt potencidlné¢ barevné nejzajimavéjsi seskvisulfidy (sulfidy, jez
v molekule obsahuji tii atomy siry). Nejvyssi pozornost je vénovana sulfidim ceru Ce;Ss,
ktery se zda byt nejstabilnéjsi z hlediska intenzity a Cistoty barvy. Sulfid ceru je znam ve tiech
modifikacich a, B a vy, které jsou stabilni za rozdilnych teplot a vykazuji rizna zbarveni.
V modifikaci a-Ce,S; je tento pigment ¢ernohnédy, stabilni do 900 °C a z hlediska barevnosti
nema velky vyznam. V modifikaci B-Ce,;S; se v podstaté jedna o oxysulfid, nebot’ obsahuje
malé mnozstvi kysliku, ktery substituuje atomy siry. Jeho barva je Cervenofialova a odstin
vyznamné ovliviluje mnozstvi kysliku ve slouceniné. Teplotné nejstabilnéj$i modifikaci je
v-Ce,Ss, ktery je tmavé Cerveny a lze ho pfipravit pfi teplotdich vySSich nez 1100 °C.
Dopovanim kationty alkalickych kovl 1ze dosahnout zmény barvy na oranzovou v zavislosti
na typu dopantu a jeho mnozstvi. Svétle oranzovy odstin Ize ziskat ¢astecnou substituci Ce
iontl za ionty jinych lanthanoidt. Materidly Ce,Ss jsou chemicky odolné, dobte absorbuji UV
zateni, fotokatalyticky ucinek u nich nebyl pozorovan. Pouzivaji se primarné¢ pro barveni
plasti a polymernich materiali. Daji se pouzit rovnéz i do natérovych hmot, kde byly
testovany pro automobilovou Upravu (akrylatovo-isokyanatova pojiva), jako architektonické
natéry na bazi olejii a barvy na bazi vody. Také je mozné je zafadit mezi NIR reflektujici

pigmenty (tzv. cool pigmenty) [15].

1.1.9  Slouceniny pouzivané k pripravé pigmenti na bazi SnO,-Zn0-Ta,05

1.1.9.1 Okxid zinec¢naty

Oxid zine¢naty se v ptirod¢ vyskytuje jako mineral zinkit, ktery obsahuje malé mnozstvi
manganu a jinych piimési, diky nimz mize byt barva mineralu zlutooranzova az ¢ervena. Pro
pouziti v primyslu je pouzivan synteticky vyrabény ZnO. Tento bily jemnozrnny krystalicky
Vyrabi se spalovanim par zinku v proudu vzduchu, a to bud’ rovnou po prazeni rudy, nebo,
ma-li se vyrobit Cist€j$i a bélejsi produkt, z par ziskanych zprfedem vycisténého zinku.
Zloutnuti ZnO béhem zahtivani je zpiisobeno odpafovanim &asti atomi kysliku z krystalové
miizky za vzniku nestechiometrické faze Zn;+xO (x < 70 ppm). Nadpocetné¢ atomy Zn
zpusobuji miizkové poruchy, které zachycuji elektrony a ty mohou byt excitovany absorpci
viditelné ¢asti spektra [51]. Celosvétova produkce oxidu zine¢natého piekracuje v soucasné

dobé milion tun. Rozsah pouziti tohoto oxidu je velmi pestry. Pouziva se jako piisada pfi
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vyrobé pryze, kde zkracuje dobu vulkanizace (vice nez 50 % z celkového vyrobeného
mnozstvi), dale je aplikovan do cementl a betonti. Oxid zine€naty je hojné¢ vyuzivanym bilym
pigmentem do barev a natérii, pouziva se ve vyrob¢ specialnich skel, emaild a glazur.
Dulezity je také ve vyrobé feritl, spineld typu ZnM; Fe,O4 které obsahuji jesté dalsi
dvojmocny kationt (M = Mn, Fe). ZnO naléza své uplatnéni rovnéz v elektronice (varistory,
transparentni elektrody v LCD, tenkovrstvé tranzistory, svétlo emitujici diody), senzorice
(vodivostni senzory pro sledovani redukénich — H,, CO, CH4 nebo oxidacnich — O,, Oz, NOy
slozek v plynné fazi), jako katalyzator nckterych organickych reakci, jako UV absorpcni
piisada do kosmetickych ptipravkl ¢i jako slozka 1é¢iv a potravinovych dopliki [51, 100].
Pro ¢lovéka je oxid zine¢naty obecné povazovan za bezpecnou latku, avsak vykazuje vysokou
akutni 1 chronickou toxicitu pro vodni organismy. Se stale se zvySujici produkci nano-ZnO se

vSak znovu oteviela otazka jeho potencialni toxicity i pro dalsi bunééné organismy [101].

1.1.9.2 Oxid tantali¢ny

V piirodé se tantal vyskytuje jako minerdl tantalit ¢i coltan. Coltan je Cernd ruda
kolumbitu-tantalitu, ze které se ziskavaji vzacné kovy niob a tantal. Az osmdesat procent
svétovych zasob této rudy se nachdzi v Konzské demokratické republice [102]. Ruda se
alkalicky tavi nebo vyluhuje kyselinami. Poté se ptfevede na oxidy Nb,Os, Ta,0Os a provadi se
redukce sodikem nebo uhlikem [103]. Oxid tantali¢ny je bild amorfni ¢i polykrystalicka latka,
ktera je nerozpustna ve vétSiné rozpoustédlech. Vyskytuje se ve dvou modifikacich jako
nizkoteplotni a-Ta,Os a vysokoteplotni B-Ta,Os. Pfechod mezi t€émito formami je pomaly a
reverzibilni a probiha v rozmezi teplot 1000 - 1300 °C. Ta;Os ma vysoky index lomu a nizkou
absorpci viditelného svétla, diky ¢emuz nachazi uplatnéni v tenkych antireflexnich povlacich
[104]. Tento oxid ma dale velky vyznam pfedevsim v mikroeletronickém primyslu. Pro svou
vysokou relativni permitivitu se pouzivd jako dielektrikum pro vyrobu tenkovrstvych
kondenzatorti. Diky vysokému indexu lomu (n = 2,2) je vyuzivan v optickém pramyslu pro
vyrobu optickych filtra a jinych zafizeni. Systém SnO,-Ta,0s-Zn0O je zkouman zejména jako
materidl pro pfipravu elektronickych soucastek (tzv. varistortl) s definovanym elektrickym

odporem, ktery se meéni s pouzitym napétim [105].
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1.2 Hodnoceni barevnosti

Dle usporadani valencnich elektron 1ze atomy ¢i ionty délit na Ctyti skupiny. Do prvni
skupiny patfi atomy, jejichz orbitaly jsou elektrony zcela obsazeny. Nedochazi tak k jejich
zbarveni, ponévadz neabsorbuji ve viditelné ¢asti spektra (napt. ZnO, BaSOy, litopon). Ve
druhé skupin€ jsou atomy, jez nemaji zcela zaplnény jen posledni orbital. Obvykle byvaji
bezbarvé. Treti skupinu tvoii 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, Cr,Os3). Posledni, avSak neméné
dalezitou skupinou jsou atomy a ionty s ne zcela zaplnénymi f-orbitaly. Sem patii prvky
vzacnych zemin (lanthanoidy), které také mohou zplsobovat barevnost [1, 9]. Umisténi
atomu v krystalové miizce vSak vymezuje hladiny energie, které jsou k dispozici elektroniim.
Z tohoto diivodu miize mit chromofor odlisSnou barvu v jiném krystalu ¢i v jiné krystalové
miizce v témze krystalu [7].

V soucasnosti je mozné barevnost hodnotit nékolika zptisoby. Star$i, mén¢ ptresné metody
vyuzivaji hodnoceni barev vizudlnim zplsobem. Hodnoceni je vyrazné ovlivnéno citlivosti
oka pozorovatele a je nutné piedem definovat zdroj osvétleni, thel pozorovani a pozadi za
hodnocenym piedmétem. Pro ucely subjektivniho hodnoceni a vzijemného porovnavani
barev byly vypracovany tisténé atlasy (vzorniky) barev [106].

Aby bylo mozné popsat barevnost vzorkli nezavisle na subjektivnim dojmu jednotlivého
pozorovatele, bylo nutné nahradit lidské oko vhodnymi pfistroji, nebot’ vnimani barvy
lidskym okem je velmi ovlivnéno pouzitym zdrojem osvétleni, thlem méfeni a pozorovani,
velikosti vzorku a pozadim za méfenym objektem. Pro objektivni hodnoceni barev a jejich
nasledny numericky popis je nutné predevsim charakterizovat osvétleni (zdroj svétla) a thel
pozorovani vzorku. Svételné zdroje (svétlo A, B, C, D) jsou normované a jejich spektralni
rozdéleni je odlisné. Standardni osvétleni D65 (kde ¢islo 65 odpovida teploté barvy 6500 K)
se pouzivd k vypoctu barevnosti v dennim svétle véetné UV oblasti. Rovnéz musi byt
charakterizovan uhel pohledu, ponévadz barva pfedmétu se lisi, pokud je vzorek pozorovan
zblizka ¢i z dalky. U zorného pole do 4° se pro vypocty vyuziva 2° standardni pozorovatel
(barevny pohled z dalky); pro zorné pole nad 4° se pouziva 10° dopliikovy (barevny pohled
zblizka) [107, 108, 109].

V kolorimetrii je kvantifikace barvy zalozena na tzv. trojkomponentni teorii barevného
vidéni, ktera uvadi, Ze lidské oko obsahuje receptory pro tii primarni barvy (Cervenou,

zelenou a modrou) a vSechny barvy jsou povazovany primarné¢ za smési téchto tii barev.
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V kolorimetrii jsou tyto komponenty oznacovany jako soufadnice X, Y, Z [107, 108]. Jeden
z prvnich matematicky vytvotrenych barevnych systémi je prostor CIE XYZ (1931). V tomto
systému lze slozku X povazovat za miru ¢ervené barvy, slozku Y za miru zelené barvy a
slozku Z za miru barvy modr¢.

Znézornovani trichromatickych slozek v tomto systému je zna¢né nepraktické, z tohoto
divodu byly do kolorimetrického trojiihelniku vynaSeny trichromatické soufadnice x, y, z,

které 1ze jednoduse urcit z nasledujicich vztaht:

=X y = Y N 1 @

T X+Y+Z T X+Y+Z T X+Y+Z

Jelikoz se trojrozmérné zobrazeni jevilo rovnéz jako velmi nepraktické, vyuziva se pouze
rovinného zobrazeni barevnosti pomoci soufadnic x a y. Hodnoty x, y, pfip. ¥ je mozné
zobrazit v tzv. chromatickém diagramu. Ten umoziuje ilustrativni ndkres vesSkerych
viditelnych barev a vyjadifuje vztahy mezi nimi. Pfevedenim cistych spektralnich barev na
soufadnice x, y, ziskame v chromatickém diagramu tvar podkovy, znamy jako spektralni
locus. Protoze jsou vSechny viditelné barvy definované jako smés Cistych spektralnich barev,
musi se nachdzet uvniti této kiivky. Uprostied diagramu je umistén bod, jehoz piesné
soufadnice zavisi na volbé smluvniho svétla a odpovida bilé barvé. Usecka spojujici koncové
body podkovy je nazyvéana purpurova linie nebo purpurova hranice. Barvy na této linii jsou
slozeny ze smési Cistého fialového svétla o vinové délce 380 nm a Cistého Cerveného svétla o

vlnové délce 700 nm [108 - 110].

0.9
0.8

0.7

500

Obr. 4: Chromaticky CIE diagram (1931) [111]
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ProtoZze mezi znacné nevyhody pfedchozich systéma patii vizudlni nerovnomérnost a
nerovnomérné odstupiiovani barev, zacal se od roku 1976 pouzivat prostor tzv. stejnych
barevnych diferenci CIE L*a*b*. Hodnoty pravouhlych soufadnic L* a* b* byly ziskany

prevodem naméienych slozek X, Y, Z dle nasledujicich vztahti:

L*=116 (100Y/ ¥;)1/3 - 16 (b)
a* =500 [(X/Xo)'/3 - (Y/Y0)!/?] (c)
b* =200 [(Y/Y0)'/3 - (Z/Zo)*/3] (d)

X/Xo, Y/ Yo, Z/Zo > 0,01

kde X, Y, Z, jsou trichromatické slozky pozorovaného objektu, Xy, Yo, Zy jsou trichromatické
slozky pouzitého smluvniho svétla s Yy = 100.

V barevném prostoru tzv. stejnych barevnych diferenci CIE L*a*b* odpovida soutadnice
L* jasu a nabyva hodnot od 0 (Cernd) do 100 (bild). Hodnoty soutfadnic a* i b* ve své
podstaté nemaji numericky limit a vyjadifuji barevny ton (+a® — Cervenda, -a* — zelend;
+b* — 7luta, -b* — modra). Pro lepsi a presné€jsi popis barvy byva vedle pravouhlych soutadnic

L*, a* b* vyuZzivano cylindrickych soutfadnic L*, S a H®, pro které plati:

L*=116 (100Y/ )13 -16 (e)
S=[(@)? + (b*2]2 (®
H°=arctg (b*/a*) (2)

Soutadnice L* odpovida jasu a soutadnice S vyjadiuje sytost, poptipad¢ Cistotu barvy a
uréuje, jak moc se barva lisi od $edé. Cim je hodnota sytosti vy3si, tim &ist&j§i je vysledny
odstin barvy. Dal§i neméné diilezitou cylindrickou soufadnici je thel barvy H°. Je to uhel,
ktery svira ptimka prochazejici mistem vzorku v a*, b* diagramu a bodem a* = b* = 0
s kladnou osou a* a kde jednotlivé barvy jsou umistény pod nésledujicimi thly: Cervena
(350 — 35°), oranzova (35 — 70°), zluta (70 — 105°), zelena (105 — 195°), modra (195 — 285°) a
fialova (285 —350°) [112 - 114].

Hodnota celkové barevné diference AEc;z* umoziuje kvantitativni popis vnimatelné

diference mezi barevnym standardem a vzorky. Tato hodnota poskytuje moznost vzajemné
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mezi sebou piipravené predméty porovnavat. To je obzvlasté dalezité v praimyslu, kde je dban
diraz na reprodukovatelnost, stabilitu ¢i pfipadné neménnost barevného odstinu. Hodnotu

celkové barevné diference AEc;z* je mozné ucit z rovnice:

AEci* = [(AL¥)? + (Aa*)? + (Ab¥)2]1/2 (h)

kde pro barevnou diferenci mezi dvéma pigmenty plati:

AL* = Ls*- L1* (i)
Aa* = as* - ar* )
Ab* = bs* - br* (k)
Ls*, as® bs*......c.cocevuuveen... barevné soufadnice vzorku
Lr*, ar*, br*.....eeeeeeneenennn. barevné soufadnice standardu

Hodnoty celkové barevné diference AE¢;z* do 0,5 je mozné popsat jako diference, které
nejsou rozpoznatelné lidskym okem. Hodnoty v rozmezi od 0,5 do 1,5 definujeme jako stézi
postfehnutelnou barevnou diferenci a hodnoty do 3 jako postiehnutelnou diferenci. Nad
hodnotou AEq;z* > 3 se da hovorit o velké barevné diferenci. Celkova barevné diference
AEcip* vSak neidentifikuje povahu diference. Proto je vhodné zaroven s celkovou hodnotou
barevné diference urcit i jednotlivé odchylky v jasové slozce AL* a rozdily mezi barevnymi

souradnicemi Aa*, Ab*[107, 108, 115].

White
L*

Black

Obr. 5: CIE L*a*b* barevny prostor (vlevo), barevné odstiny dle hodnot H° (vpravo)
[116, 117]
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1.3 Meéreni distribuce velikosti ¢astic

Velikost ¢astic pigmentl je dilezitym parametrem, nebot’ méa vliv na povrchové vrstvy,
do nichz jsou pigmenty aplikovany. Pii vyrob¢ je tedy nutné sledovat nejen stiedni velikost
castic pigmentu ale také jeji distribuci. Tyto vlastnosti poté rozhoduji o moznostech jeho
technologického pouziti. Rovnéz tizce souvisi s optickymi vlastnostmi — s mechanismem
rozptylu svétla v natérovém filmu ¢i glazute. Je tedy mozné obecné konstatovat, ze velikost a
distribuce ¢astic souvisi také s barvivosti a kryvosti pigmentu.

PraSkové materidly jsou casto tvofeny Casticemi s pomérné Sirokou distribuci a to
pii pfipravé materidlu (napi. pii kalcinaci, suSeni ¢i mleti). Jsou-li sekundarni ¢astice k sobé
poutany pouze slabymi elektrostatickymi ¢i magnetickymi silami (tzv. aglomeraty), je mozné
tyto ¢astice od sebe oddélit pomoci ultrazvukovych generatorii. Pokud by k rozruSeni castic
nedoslo, mohlo by dochézet ke zkreslenému a nepiesnému vyhodnoceni distribuce velikosti

&astic [118].

1.3.1 Meéreni distribuce velikosti cCastic pigmenti pomoci laserové
difrakce

V soucasné dobé je laserova difrakce nejvice vyuzivand metoda pro analyzu velikosti
castic. Mezi vyhody této metody patii jeji jednoduchost, rychlost méteni, Siroky rozsah
pouziti (Castice s velikosti od nm po mm) a také vysoka reprodukovatelnost méteni. Pri
vyuziti metody laserové difrakce je velky pocet Castic osvicen soucasné a difrakéni obraz,
snimany fotodetektorem ptedstavuje superpozici interferenc¢nich obrazi jednotlivych Castic.
Koncentrace ¢astic v ptipravené suspenzi tak musi byt natolik nizka, aby nedoslo k ptekryvu
¢astic a k zabranéni mnohonasobnému odrazu. Zaroven vSak musi byt koncentrace dostate¢né
vysoka k tomu, aby se docililo pfijatelného poméru signalu k Sumu [119].

Metoda vyuzivajici laserové difrakce je zaloZena na méfeni zmén intenzity rozptyleného
svétla pfi pruchodu laserového paprsku dispergovanym vzorkem. Dopadem laserového
paprsku na povrch castice, dojde k casteCné absorpci svétla a zbylé svétlo se rozptyli do
prostoru kolem castice. Piitomnosti ¢astic ve vzorku tak dochdzi k difrakci laserového
paprsku a vzniklé difrakéni thly tak jsou nepiimo umérné velikosti Castic. Malé Castice
poskytuji velké difrak¢ni thly a intenzita zafeni klesa v zavislosti na velikosti ¢astice. Velké

¢astice naopak rozptyluji svétlo v malych difrak¢nich tihlech, zato s vétsi intenzitou. Mnozstvi
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rozptyleného svétla v riiznych smérech je nasledné vyuzito k vypoctu distribuce velikosti
castic. VSe je snimano detektorem a nasledné vyhodnoceno pomoci Mieho ¢i Fraunhoferovy
teorie [120].

Fraunhoferova difrakéni teorie byla vyvinuta pro velké neprihledné castice, jejichz
primér je vétsi nez vinova délka dopadajiciho zafeni (d > 0,1 pum). Tato teorie nevyzaduje
znalost optickych vlastnosti zkoumanych materidlti. VétSina starSich pfistroji vyuziva ke
stanoveni distribuce velikosti ¢astic Teorii Fraunhoferovy aproximace. V dnesni dobé jsou
pristroje zalozeny na moznosti métfeni velikosti ¢astic jak pomoci Fraunhoferovy teorie, tak
pomoci teorie Mieho, kterd je v soucasnosti upiednostiiovana, nebot’ bere v potaz optické
vlastnosti materiald a poskytuje tak presnéjsi vysledky méteni [121].

Ptistroj pro méfeni velikosti ¢astic pomoci laserové difrakce obsahuje svételny zdroj
(nejcCasteji He-Ne laser), pratokovou optickou celu, tzv. Fourierovu ¢ocku, ktera zajist'uje, aby
svétlo rozptylené v uréitém uhlu dopadalo na urcity segment fotodetektoru a fotodetektor,
ktery prevadi opticky signal na elektricky, jenz je dale transformovan do pocitace a pouzit ke
generaci dat. Vzdalenost mezi svételnym zdrojem, optickou pritokovou celou a detektorem
signalu (stejn¢ tak 1 poloha a rozliSeni detektoru) urcuje rozsah meéteni, kterého je mozné

docilit [119].

Fotodetektor

Fourierova focka

Vzorek

Zdroj svétla (laser) | °
Obr. 6: Usporadani laserového difraktometru [122]

1.4 Radkovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Mezi nejznaméjsi elektronové mikroskopické metody, nabyvajici stile na vétSim
vyznamu zejména pro svou univerzalnost a jednoduchost piipravy preparatu k pozorovani,

patii fadkovaci mikroskopie (Scanning Electron Microscopy). Pomoci této metody je mozné
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ziskat snimky povrchil Sirokého spektra materidlti (véetné morfologie nanostruktur) [123].
Radkovaci elektronovy mikroskop dovoluje pozorovat a charakterizovat organické i
neorganické materialy. Zdrojem elektronového svazku je elektronovéd tryska (katoda,
Wehneltiv valec a wurychlovaci elektroda - anoda). Pouzivané urychlovaci napéti je
50 V - 30 kV. Elektromagnetické ¢ocky a objektiv soustfed’uji elektrony do uzké stopy na
preparat, tomu napomdahda i aperturni clona. Bod, do néhoz jsou paprsky soustfedény, se
posunuje po preparatu systémem fadkovacich civek.

Radkovéani elektronového paprsku po povrchu preparatu fidi fadkovaci generator
synchronn¢ s fadkovanim obrazovky displeje. Odrazené, piipadné¢ sekundarné emitované
elektrony od preparatu, zachycuje detektor (kolektor). V detektoru se vznikly proud zesiluje a
moduluje se jim jas stopy na obrazovce displeje. Tak vznikd obraz povrchu preparatu.
Radkovaci mikroskopy vyuZzivaji k zobrazovani vzorku obvykle sekundarné emitované
elektrony (SE) ¢i zpétn€ odrazené a rozptylené elektrony (BSE). V zobrazeni povrchu pomoci
sekundarné emitovanych a zpétné odraZenych elektrond je rozdil. MnoZstvi sekundarné
emitovanych elektronli je ovlivnéno hlavné nerovnostmi povrchu, mnozstvi zpétné
odrazenych elektronti pak hlavné chemickou povahou (atomovym ¢islem - Z) vzorku v daném
misté povrchu. Proto se nékdy oba zplisoby kombinuji nebo vyuzivaji soucasné. RozliSovaci
schopnost u téchto mikroskopti byva obvykle 10 - 20 um.

Dal$im typem emitované¢ho zafeni je tzv. charakteristické rentgenové zafeni, které
vznika, pokud misto po uvolnéni elektronu z dané energetické hladiny obsadi elektron, ktery
se pivodné nachéazel na vyssi energetické hlading. Pti preskoku na nizsi energetickou hladinu
se toto zafeni uvolnuje a rovnéz prispiva k celkovému obrazu analyzovaného vzorku. Je-li
elektronovy mikroskop vybaven vhodnym detektorem, lze toto rentgenové zafeni, jez
dosahuje pro kazdy prvek urcité specifické energie, vyuzit k identifikaci prvkl obsazenych ve
vzorku. Hovoiime pak o tzv. energiové disperzni analyze paprski X (Energy Dispersive
X-ray Analsis - EDX) [123, 124].

Velka vyhoda SEM spociva v ptiprave vzorkl. Jeho velikost je omezena pouze rozméry
komory, ptipadné drzadku vzorku. Zéakladnim ptedpokladem je, aby vzorek byl elektricky
vodivy. Na nevodivé materidly ¢i biologické vzorky se nanasi velmi tenkd vrstvicka vodivého

materialu (10 - 20 nm), vétSinou zlata [125, 126].
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Obr. 7: Schéma mikroskopu SEM [127]

1.5 Zarova mikroskopie

Tato metoda sleduje zmény vlastnosti analyzovaného vzorku, jez je vystaven ohievu
pomoci fizeného teplotniho programu a spada do Sirokého souboru metod termické analyzy.
Své uplatnéni nachdzi hlavné ve vyzkumu materidlti — sklafstvi, keramika, hutnictvi atd.
S vyuzitim této metody je mozné piimo opticky sledovat rozdily v chovani materidlu pti
ohfevu a nasledné¢ stanovit nebo vyhodnotit v zavislosti na teploté tvarové a modifikacni
premény, taveni, strukturni zmény, mechanické a tepelné vlastnosti ¢i zaruvzdornost a
odolnost keramickych materiald vic¢i chemikéliim [128]. Tyto déje Ize sledovat zarovymi
mikroskopy, které jsou vybaveny specidlnimi objektivy s dlouhou ohniskovou vzdalenosti
pracujicimi se zvétSenim 12,5x, 16x, 20x a 25x, dale elektrickymi odporovymi pickami
s platinovym vinutim a intenzivnim zdrojem osvétleni. Zavislost relativni zmény plochy,
objemu, vysky, $itky, riznych thli vzorku na teploté vyjadiuje Zarova mikroskopicka ktivka.

Pti studiu tepelného chovani, jsou u vzorku definovanych rozmért, vylisovaného do tvaru
tablety, v fizeném teplotnim rezimu standardné urCovany pro dany material charakteristické

teplotni body [129]:
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- teplota smrS$tovani je teplota, pfi které se tableta poprvé zmenSi (zarova
mikroskopicka kiivka poprvé klesne);

- teplota slinovani je teplota, pii které se tableté¢ zakulacuji rohy (Zarova

mikroskopicka kiivka prudce klesne);

- teplota m&knuti je teplota, pfi které ma tableta tvar koule (Zarova mikroskopicka

ktivka prestane klesat a roste);

- teplota taveni (tani) je teplota, pfi které ma tableta tvar polokoule (jeji vySka klesne

na polovinu) — zdrova mikroskopické kiivka ptestane rtst a prudce klesa;

- teplota teCeni je teplota, pii které se tableta roztece a rozprostie po podlozce (jeji

vyska klesne na Sestinu) — zarova mikroskopicka kiivka kleséd pomaleji.

Moderni zarové mikroskopy jsou vybaveny kamerovym snimanim vzorku, pficemz na

snimku jsou zachyceny ptislusné tvary tablety odpovidajici dané teploté.

smritovani slinovani méknuti taveni (tani) teceni

. SN N N S W

Obr. 8: Jednotlivé teplotni body vzorku vylisovaného do tablety
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2 EXPERIMENTALNI CAST

99 %; Shepherd Color Company, USA
99,8 %: Lachema, a.s., CR

99,5 %; Indian Rare Earth Ltd., IND
99,5 %; Indian Rare Earth Ltd., IND
99,5 %; Indian Rare Earth Ltd., IND
99,9 %; Shepherd Color Company, USA

2.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

2.1.1  Pouzité chemikéalie na syntézu pigmentu
Oxid cini€ity SnO,

Oxid chromity Cr, 03

Oxid praseodymu PrsOn1

Oxid ceru CeO,

Oxid terbia Tb4O4

Oxid zineCnaty ZnO

Oxid tantalicny Tay0s

Siran chromity

Uhlicitan sodny

Kyselina fumarova

Mocovina

Ethanol

2.1.2

K373 16

Cry(S04)3.6H,0
Na,CO;
C,H,(COOH),
CO(NH)>
C,HsOH

SIlOz/ CI’203

>99 %; Sigma-Aldrich s.r.o., CR

99%; Lachema, a.s., CR

>99,9 %; Merck Chemicals GmbH, SRN
>99 %; Acros Organics, USA

Gisty; PENTA s.r.o., CR

Cukrovary a lihovary TTD, a.s., CR

Pouzity pigment pro srovnavaci méreni

Glazura, s.r.o., CR

2.1.3 Pouzité materialy na aplikaci pigmentu

Akrylatovy lak

Titanova bé¢loba (TiO, RG-15)

Transparentni glazura G 07091

Neglazovany keramicky stiep

Leskly bily neabsorbujici papir

NayP,07

Bézné laboratorni vybaveni
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Balakom, a.s., CR
>99 %; Precheza, a.s., CR

Glazura, spol. s.r.o., CR
Rako, a.s., CR
Silueta, spol. s.r.o., CR

Sigma-Aldrich Co., USA



2.1.4 Pouzita zarizeni

Elektrick4 pec 0517S Clasic CZ, spol. s.r.0., CR

Elektricka pec 1013L Clasic CZ, spol. s.r.o., CR

Spektrofotometr ColourQuest XE Hunter Lab, Inc., Reston, USA

Granulometr MasterSizer 2000/MU Malvern Instruments, Ltd., VB

Elektronovy mikroskop JEOL JSM-7500F JEOL GmbH, SRN

Zarovy mikroskop EM-201 Hesse Instruments, SRN

Laboratorni vahy KERN EG 420 KERN & Sohn, GmbH, SRN

Birdtv aplikator (100 um) Cerdec Corp., USA

Vertikalni difraktometr D8 Advance Bruker AXS, VB

Jupiter STA 449/C Netzsch GmbH, SRN

Planetarni laboratorni mlyn Pulverisette 5 FRITSCH GmbH, SRN

Mleci téliska SiLibeads Typ ZY Sigmund Linder GmbH, SRN

Laboratorni susarna G-100/250 Memmert GmbH, SRN

Ultrazvukova lazen Bandelin Maneko, spol. s. r. 0., CR

2.2 Priprava pigmentii typu Sng99sCr,0050: klasickou keramickou
metodou

Na zakladé ptedeslych studii pigmenti typu Sn;CriO; bylo jako optimalni mnoZstvi
piimési Cr v Kkasiteritovych pigmentech shledano x = 0,005 [130]. Pigmenty slozeni
Sng 995Crp,00s02 poté poslouzily jako zaklad pro piipravu novych typd pigmentl a pro
vzajemné porovnani jejich barevnych a pigmentové aplikacnich vlastnosti.

Pro ptipravu pigmentl byly zvoleny ¢tyii kalcinacni teploty: 1350 °C, 1400 °C, 1450 °C

a 1500 °C. Syntéza Sng 995Cro 00502 pigmentli probiha jako reakce v tuhé fazi dle rovnice:

0,995 Sn0Oz + 0,0025 Crz03 + 0,00125 02 — Sno,995 Cro,005 02 3)

Vychozi reaktanty (SnO,, Cr,Os) byly pouzity ve formé jemnych praSkovych latek a
navazeny v mnozstvich urcenych stechiometrii reakce na laboratornich vahach s pfesnosti na

tf1 desetinnd mista. Navazky poté byly vneseny do tfeci misky a v ni byly homogenizovany po
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dobu 15 - 20 minut. Vychozi smési pfipravené timto zpiisobem, byly pfevedeny do
korundovych kelimkd, ve kterych byly kalcinovany v elektrické laboratorni peci pii riznych

teplotach.

2.3 Priprava pigmentii typu SnggCroeosLngesO. Kklasickou
keramickou metodou

Pro potencialni moznost substituce Sn*" ionti byly jako pfimési vybrany slouc¢eniny, u
nichz je predpoklad vzniku stabilnich sloucenin ve Ctyfmocném oxidacnim stavu: CeOs,
Pr¢O11, TbsO7 (znacené jako Ln). Jejich zastoupeni bylo zvoleno jako ekvimolarni k pfimési

Cr.

Pigmenty s pfimésemi byly pfipraveny dle nasledujicich rovnic:

0,99 Sn02 + 0,0025 Cr203 + 0,005 CeO2 = Sng 99 Cro,005 Ceo,005 02 4)
0,99 Sn0O2 + 0,0025 Cr203 + 0,005/6 Prs0O11 = Sno,99 Cro,005 Pro,0os O2 (5)
0,99 Sn02 + 0,0025 Cr203 + 0,00125 Tb407 = Sng,99 Cro,005 Tbo,005 O2 (6)

Vychozi reaktanty (SnO,, Cr,03, CeO,, PrsO11, TbsO7) byly pouzity ve form¢ jemnych
praskovych latek a navdZeny v mnozstvich ur€enych stechiometrii reakce na laboratornich
vahach s pfesnosti na tfi desetinnd mista. Navazky poté byly vneseny do tfeci misky a v ni
byly homogenizovany po dobu 15 - 20 minut. Vychozi smési pfipravené timto zplisobem,
byly pfevedeny do korundovych kelimkli, ve kterych byly kalcinovany v elektrické

laboratorni peci pfi riznych teplotach.

24 Pf'iprava pigmentﬁ typll Sno,ggscro,oosoz a Sno,ggcro,oospro’oosoz
s vyuzitim mechanické aktivace

Oba typy pigmentii byly syntetizovany s vyuzitim dalSich metod pfipravy. Metoda
mechanické aktivace predstavuje reakci v tuhé fazi modifikovanou ucinkem tfecich a
razovych sil mlecich téles, jimz je vystavena vychozi reakéni smés pied samotnou kalcinaci.
Tim dochdzi k lokalnimu zvySeni teploty v blizkém okoli zrn. Takto aktivovand vychozi smés

se poté stava reaktivnéj$i a samotnd reakce tvorby pigmentu muize probihat s vyS$i mirou
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efektivity. Pod vlivem mechanického zpracovani totiz neni reakéni latka pouze dispergovéna,
ale dochazi rovnéz ke zménam v jeji atomové strukture. Nasledkem téchto strukturnich zmén,
které jsou spojeny prevazné se vznikem vysoké koncentrace miizkovych defektli, se méni
zékladni fyzikalni, chemické 1 fyzikaln¢ chemické vlastnosti mechanicky naméhané Castice
pigmentu. Mechanickou aktivaci je mozné provadét vriznych zafizenich, tzv.
triboreaktorech.

Vychozi suroviny (SnO,, Cr,03, ptip. Pr¢O;;) v mnozstvich uréenych stechiometrii
reakce byly diikladné zhomogenizovany v porceldnové tfeci misce. Poté byla reakéni smés
pfevedena do achatovych mlecich misek a bylo k ni pfiddno dané mnozstvi achatovych
mlecich kuli¢ek o priméru 10 mm. Hmotnostni podil vychozich surovin v mleci smési €inil
15,3 hmot. %. Mleti probihalo v planetarnim mlynu Pulverisette 5 po dobu 5 hodin s rychlosti
200 otacek za minutu. Po mechanické aktivaci byla smés prevedena do korundovych kelimkt

a postupné kalcinovana.

2.5 Pf'iprava pigmentﬁ typll Sno,ggscro,oosoz a Sno,ggcro,oospro’oosoz
s vyuZitim suspenzniho miseni surovin (SMS)

Kromé¢ klasické keramické metody a metody mechanické aktivace byly pigmenty
uvedeného sloZzeni pfipraveny rovnéz metodou suspenzniho miseni surovin (SMS). Tento
dvoustuptiovy proces je zalozen na miseni vychozich reakénich komponent ve formé
suspenze. V prvnim stupni byl ziskdn meziprodukt misenim vychozich latek se zpénovacimi
¢inidly - kyselinou fumarovou a mocovinou ve formé vodni suspenze pii stiedni teploté.
Rozkladem kyseliny fumarové a mocoviny dochazi k lepSimu proreagovani reakcénich
komponent a ze vzniklé pénivé hmoty k uvolnéni amoniaku a oxidu uhli¢itého. V prabehu
ohfevu vznikd zarovein siran sodny, ktery ve smési plni funkci mineralizatoru. Druhy stupen
predstavuje klasickou vysokoteplotni kalcinaci meziproduktu v elektrické odporové peci.

V piipadé vyuziti této metody 1ze chemickou reakci popsat nasledujicimi rovnicemi:

0,995 Sn0; + 0,0025 Cr2(S04)3.6 H20 + 0,0075 Na2CO3 + 0,00125 Oz — Sno,995 Cro,005 O2
+0,0075 NazS04 + 0,0075 CO2 + 0,015 O2 (7)

0,99 Sn02 + 0,0025 Crz(S04)3.6 H20 + 0,005/6 PrsO11 + 0,0075 NazCOsz + 0,005/3 O2
— Sno,99 Cro,005 Prooos 02 + 0,0075 NazS04 + 0,0075 CO2 + 0,015 O3 (8)
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Ze stechiometrie rovnic pro piipravu pigmentu byly vypocteny navazky vychozich
surovin. Pouzité suroviny, SnO,, Cry(S04);.6H,0, Na,COs, (ptip. Pr¢Oyq;), byly navazeny
s pfesnosti na tfi desetinnd mista a po homogenizaci bylo ke smési pfiddno 7 g mocoviny a
2 g kyseliny fumarové na 60 g produktu (zpénovaci ¢inidla). Do této smési byla postupné
pfidavana destilovand voda az do vytvofeni suspenze, kterd byla nasledné pfevedena na
pfedem vyhtéatou ocelovou plotnu (cca 400 °C). Suspenze byla zahtivana za stalého miseni a
rozmélnovani objemnéjSich Castic az do doby, nez doslo k odpateni veSkeré vlhkosti. Po
vychladnuti byla smés znovu zhomogenizovéna v tfeci misce, poté byla pievedena do

korundovych kelimkt a kalcinovana v elektrické peci pfi jednotlivych teplotach.

2.6 Priprava pigmenti typu Sny:2yZn,Ta O, klasickou
keramickou metodou

Pigmenty se zékladni krystalovou mtizkou SnO, byly déle studovany vzhledem k jejich
dal§im barevnym moznostem. Pro tento ucel bylo vyuzito dopovani zakladni miizky kasiteritu
pifimésemi vybranych pfechodnych kovl (d-prvky). Pro zachovani elektroneutrality sloucenin
tak bylo nutno vyuzit, jako sekundarnich dopantli, ionti vySemocnych prvka. Jako pfimeés
prechodného kovu byl k tomuto ucelu konkrétné zvolen ZnO v kombinaci s nabojove-
kompenzujicim TayOs. Pigmenty obecného sloZeni Snj.x+2y)ZnTaryO, byly pfipraveny
klasickou keramickou metodou, zastoupeni obou piimési bylo zvoleno jako x =y = 0,01; 0,03

a 0,05.

1-(x+2y) SnOz + x ZnO + y Ta205 = Sni-(x+2y)ZnxTazy02 9)

Vychozi suroviny (SnO,, ZnO, Ta,0s) byly pouzity ve formé praSkovych latek, navazeny
byly v mnozstvich urcenych stechiometrii reakce s presnosti na tfi desetinna mista. Poté byly
pfevedeny do tfeci misky a po dobu 15 - 20 minut homogenizovany. Vychozi smési
pripravené timto zptisobem, byly pfevedeny do korundovych kelimkt, ve kterych byly
kalcinovany v elektrické laboratorni peci pii teplotach 1400, 1450 a 1500 °C.
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2.7 Kalcinace reakéni smési a zpracovani kalcinatu

vvvvvv

e 24

Smési vychozich surovin byly vypalovany v elektrické superkanthalové peci (typ 05178,
Clasic CZ, spol. s.r.o., CR) pii teplotach 1350, 1400, 1450 a 1500 °C v piipadé SnO,/Cr
pigmentil s pfimésemi. U pigmentl typu Snj_2y)Zn,Tas,0; to bylo pii teplotach 1400, 1450
a 1500 °C. Rychlost ohfevu byla vzdy 10 °C.min™" s vydrzi 3 hodiny na dané teplots. Po
ukonceni kalcinace a zchladnuti pece, byly korundové kelimky se vzorky vyjmuty k dalsimu
zpracovani.

Po vypalu byly vSechny pigmenty v prasSkovém stavu a nejevily znadmky speceni. Bylo
proto mozné piipravené pigmenty bez problémi z kelimkl vyjmout a rozmélnit v porcelanové
tteci misce. Pigmenty pfipravené¢ SMS metodou byly promyvany vrouci destilovanou vodou,
aby doslo k odstranéni siranii a dalSich vodorozpustnych slozek z pigmentl. Jednotlivé
pigmenty pfipravené timto zptisobem byly pifevedeny do 200 ml destilované vody a ptfivedeny
k varu po dobu deseti minut. Povarena smés byla zfiltrovdna pomoci Biichnerovy nélevky a
vznikly filtracni kola¢ byl promyt takovym mnoZstvim vrouci destilované vody, dokud nebyla
prokézana neutralni hodnota pH filtratu. Pigmenty byly poté vysuSeny v laboratorni suSarné

pii teploté 105 °C.

2.8 Aplikace pigmentii do pojiv
2.8.1  Aplikace pigmentt do organického pojivového systému

Pro objektivni zhodnoceni barevnosti a krycich schopnosti pigmentu se provadi tzv.
stahovaci zkouska. Vzorky natérti Ize provést na vybrané druhy podkladi (sklenéné desky,
ocelové plechy, difevéné desky, bily leskly neabsorbujici papir) nanaSecim pravitkem, které
zajistuje rovnomernou tloustku natéru v celé plose. NandSeci pravitka jsou konstruovana v
rizném provedeni (Sestihrannd, ¢tyrhrannd, krabicova, valeckova) [131, 132].

Za timto ucelem byl navazen piiblizné¢ 1 g pigmentu, jez byl dikladné rozetfen
v achatové tieci misce. K rozetfenému pigmentu bylo pfidano 1,5 ml akrylatového
disperzniho laku. Tento syst¢ém byl pomoci tlou¢ku homogenizovan az vytvofil pastu
optimalni konzistence, ktera by méla byt hustd, ale schopnéd 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 tohoto papiru. Pomoci Birdova aplikatoru (o Sifce Stérbiny
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100 um) byla nasledné rozetiena po celé ploSe papiru tak, aby se vytvofila rovna hladka
vrstva natérového filmu. Po vyschnuti za laboratorni teploty na vzduchu byl ziskan natér
v tzv. plném ténu. Takto pfichystany natér byl ptipraven k objektivnimu méfeni barevnych
vlastnosti.

Barevny odstin pigmentl v natéru v tzv. fedéném tonu charakterizuje barvu pigmentd v
natérové hmoté obsahujici dva pigmenty v ur€itém hmotnostnim poméru - zkoumany a
standardni. Timto zptisobem se stanovuje tzv. barvivost pigmenti, coz je schopnost pigmentu
zménit barevny odstin jiné latky, eventualné ji urcity odstin dodat. Stanovuje-li se barvivost
barevnych pigmentl, pfiddva se k nim standardni titanova béloba. Po zaschnuti se opét
hodnoti objektivné spektrofotometricky barevné vlastnosti pigmentu v natéru v fedéném tonu.
Natéry se zhotovuji za konstantnich podminek, tj. idealné pii laboratorni teploté

23 £ 2 °C arelativni vlhkosti vzduchu 50 £ 5 % [6, 132].

2.8.2  Aplikace pigmentiu do keramické glazury

K posouzeni termické a chemické stability pigmentu a zaroven pro posouzeni barevnosti
a krycich schopnosti pigmentu, se vyuziva jeho aplikace do vhodné keramické glazury.
V rdmci tohoto vyzkumu byla pouzita transparentni keramické glazura s oznacenim G 07016,
jez je charakterizovana koeficientem teplotni roztaznosti KTR, = 80,2.107 K!

Do porcelanové treci misky bylo navazeno 1,8 g glazury a 0,2 g pigmentu s pfesnosti na
dvé desetinnd mista tak, ze celkové mnozstvi pigmentu odpovidalo 10 hmot. %. Tato smés
byla dikladné zhomogenizovana. Nasledné k ni bylo pfidano 2,5 ml destilované vody a smés
byla dale dikladné¢ promisena. Takto vytvofena homogenni suspenze byla poté nandsena
Stétcem (podélnymi a pficnymi tahy) na suchy keramicky neglazovany stiep o rozmérech
2,5 x 2,5 cm. Keramicky stfep s nanesenou vrstvou suspenze byl vysuSen na vzduchu pfi
laboratorni teploté a poté vypalen v elektrické peci za teploty 1000 °C. Néab¢h teploty €inil
10 °C.min"" a vydrZ na teploté glazovani 15 minut. Po vypalu a nasledném zchladnuti byly

pigmenty aplikované v keramické glazufe pfipraveny k méteni barevnych vlastnosti.

29 Méreni barevnych vlastnosti aplikovanych pigmentii

Barevnost vzorkll natér a glazur s pfipravenymi pigmenty byla méfena pomoci
spektrofotometru ColorQuest XE. M¢fici otvor piistroje je 16 mm, geometrie méteni d/8°.

M¢éieny vzorek byl tedy sniméan difizné rozptylenym svétlem a odrazené paprsky byly
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pozorovany pod thlem nepiesahujicim 8° od kolmice. Jako smluvni bilé svétlo bylo pouzito
mezinarodné¢ doporuc¢ené normalizované denni svétlo s oznacenim D65. Pro méfeni byl
zvolen 10° doplnkovy pozorovatel a barevny prostor CIE L*a*b* (1976).

Ptred kazdym meéfenim je nutné piistroj ColorQuest XE pro zajisténi pfesnosti méteni
kalibrovat. Pro ni se jako standard pouziva bila kachle (bily standard) s cejchovanymi
hodnotami X, Y, Z (dodand vyrobcem) a tzv. svételna past (Cerné téleso). Pro zajisténi
spravnosti méieni musela byt zdbérova plocha spektrofotometru rovnobézna s plochou vzorku
(tj. s natfenym lesklym papirem ¢i s glazovanym keramickym stfepem). Kazdy vzorek byl
proméfen tfikrat, hodnoty barevnych soufadnic L*, a*, b* byly vypocteny jako praméry

z namétenych hodnot.

Obr. 9: Spektrofotometr ColorQuest XE (HunterLab, USA) [133]

2.10  Méreni velikosti Castic pigmentu

Velikost castic kasiteritovych pigmenti a distribuce jejich velikosti byla hodnocena
pristrojem MasterSizer 2000/MU. Jedna se o kompaktni, vysoce integrovany meéfici systém
pro analyzu velikosti ¢astic. Pfistroj vyuziva rozptylu pfipadné ohybu dopadajiciho zafeni na
Castice. Velikost Castic je vyhodnocovana pomoci tzv. Cerveného svétla (He-Ne laser) o
vlnové délce 633 nm a tzv. modrého svétla (laserova dioda) o vinové délce 466 nm. Méieny
signal je nasledné¢ vyhodnocovan pomoci teorie Mieho rozptylu nebo Fraunhoferova ohybu.
Zatizeni dovoluje méfit ¢astice o velikosti 0,02 az 2000 pm. Castice méfeného vzorku jsou
rozptyleny v destilované vodé za ptidavku disperganiho cinidla. Mgéfeni je provadéno
v prutocném systému. K dikladné dispergaci ¢astic vzorku v kapaling se vyuziva ultrazvuku.

Pro potiebu vlastniho méfeni bylo navézeno vzdy 0,2 - 0,5 g vzorku pigmentu. Ten byl
pfeveden do kapalné disperze rozptylenim vzorku ve 40 ml NasP,O; (o koncentraci

0,15 g.I'"). Dispergace probihala v ultrazvukové lazni po dobu dvou minut, naslednd byla
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disperze dadvkovana do prostfedi s 800 ml destilované vody, v némz bylo 4,8 ml NasP,0O;
(o koncentraci 3 g.I™), které plni funkci smac¢edla. Vhodnou koncentraci vzorku pigmentu
v dispergacni kapalin€ vyhodnocuje pfistroj automaticky. Disperze kapaliny se vzorkem byla
poté pomoci Cerpadla ptivadéna do méfici cely, kde dochazi k vlastnimu méteni. To probihalo
ve tfech cyklech po dobu jedné minuty. Pfistroj je propojen s pocitacem a ihned tak poskytuje
informace o velikosti Castic v systému a to bud’ v podobé hodnot d;y, dsi, dop nebo jako

frekvenéni ¢1 kumulativni funkei.

2.11  Rentgenova difrakéni analyza pripravenych pigmentt

Vybrané vzorky pigmentd byly podrobeny studii jejich fazového slozeni pomoci
rentgenové difrakéni analyzy. Mgcfeni bylo provadéno jako servisni meéfeni doc. Ing.
L. BeneSem, CSc. na Katedie obecné a anorganické chemie. Vzorky pigmenti byly méfeny
pomoci difraktometru D8 Advance s polomérem goniometru 17 cm. Vyuzito bylo pfi tom
rentgenového zateni médi a sekundarniho monochromatoru. Vinova délka pouzitého zareni
K, = 0,15418 nm pro thly 2 © < 35° a vlnova délka K,, = 0,15405 nm pro uhly
2 O > 35°. Rozsah méteni Cinil od 10° do 80° (pro thel 2 @) pii nulovém pohybu vzorku.
K detekci pouzitého zateni byl vyuzit scintilacni detektor a jako wvné&js$i standard

polykrystalicky kiemen [107].

2.12  Termicka analyza

K posouzeni dil¢ich déjt, jez 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).

Analyza vybrané smési probihala v teplotnim intervalu od 30 do 1400 °C. Vzorek
vychozi reakéni smési pigmentu, ktery byl pfedem navazen na analytickych vahach v rozmezi
0,1-0,6 g (s ptesnosti = 0,0001 g), byl umistén do korundového kelimku. Ten byl napojen na
vrchol méticitho modulu, kde byl rovnéz napojen termoclanek (Pt 10 %, Rh-Pt). Cely modul
byl zaveden do picky, kde dochazelo k ohfevu vzorku za dynamickych podminek s linedrnim
naristem teploty 10 °C.min™. Vlastni ohfev picky byl zajistovan rhodiovym vinutim.
Testovany vzorek byl pribézné vazen na mikrovahach, jez jsou v tomto analyzatoru umistény

pod pickou. Mikrovahy jsou udrzovany na konstantni teploté a proudem inertniho plynu jsou
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chranény pfed zplodinami z pece. Jako standard pro méfeni byl pouzit a-Al,O; [107, 134,
135].

2.13 Radkovaci elektronova mikroskopie

Pro porovnavani morfologickych vlastnosti barevné nejzajimavéjSich pigmentt
syntetizovanych za vyuziti jednotlivych zplsobl piiprav, byly pofizeny snimky pigmenti s
vyuzitim ftadkovaci elektronové mikroskopie. Pozorovani bylo provadéno jako servisni
méfeni Ing. M. Vickem, Ph.D. ve Spolecné laboratofi pevnych latek Univerzity Pardubice.
Vzorky pigmentl byly analyzovany pomoci elektronového mikroskopu JEOL JSM-7500F.
Tento typ elektronového mikroskopu pracuje standardné v rezimu vysokého vakua (tlak v
komote mikroskopu 107 Pa), dokaze viak pracovat i v nizkovakuovém rezimu (1 - 270 Pa). Z
pohledu anorganickych materialii to znamena, Ze nevodivé vzorky neni nutné pokryvat tenkou
vodivou vrstvou kovu, nebot’ plyn pfitomny v komote mikroskopu odvadi naboj ze vzorku k
uzemnénym sténam komory. Pozorovani je provadéno ve zpétn¢ odrazenych elektronech a lze

ho provadét az pii 10° nasobném zvétseni s garantovanym rozlisenim 1 nm [136].

Obr. 10: Elektronovy mikroskop JEOL JSM-7500F [137]

2.14  Zarova mikroskopie vybranych vzorki pigmenti

Za ucelem ovéteni termické stability byly barevné nejzajimavéjsi pigmenty podrobeny
analyze prostiednictvim zarové mikroskopie. Na Katedfe anorganické technologie je
k dispozici zarovy mikroskop s automatickou obrazovou analyzou EM-201 s maximalni

teplotou pece 1600 °C. Maximalni rychlost ohfevu pece &ini 80 °C.min™" do teploty 1400 °C,
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do teploty 1600 °C je to 50 °C.min"". Elektrické topné t&leso je vyrobeno ze superkantalu
(MoSiy). Pristroj je dale vybaven kamerou, zdrojem osvétleni a chlazenim pece vodou.
Automatické rozpoznani obrysi a vyhodnocovani siluety testovaného vzorku slouzi k
identifikaci charakteristickych teplot podle piislusnych norem [138, 139]. Charakteristické
teplotni body jsou vypocitany pomoci pevnych algoritmt [140].

Ptistroj je kalibrovan pomoci Sn, In, Al a Zn standardl. Pro potieby vlastniho méfeni
byla vylisovana tableta ve tvaru valce o vySce 6 mm a praméru 3 mm. Podminky méfeni byly
zvoleny nasledovné: rychlost ohfevu 20 °C.min” do teploty 1000 °C a 10 °C.min" do
konec¢né teploty v peci 1600 °C (1500 °C na sledovaném vzorku).

’&
A

Obr. 11: Zirovy mikroskop EM-201 s automatickou obrazovou analyzou [140]
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Nasledujici kapitola je vénovana hodnoceni jednotlivych pigmenta pfipravenych v ramci
této disertaCni prace.

Pocatecni faze vyzkumu byla zaméfena na piipravu pigmentl o sloZeni Sng995Cro 00502,
nebot’ pravé pfi tomto slozeni bylo piredchozimi studiemi dosazeno tmavych syté-fialovych az
modrofialovych odstinii, zejména pokud jde o jejich aplikace v keramické glazute [130].
U téchto sloucenin byl nejprve zkouman vliv zptsobu pfipravy a podminek syntézy na jejich
barevné a pigmentové-aplikacni vlastnosti. Tyto praskové materidly byly pfipraveny
klasickou keramickou metodou, metodou mechanické aktivace a SMS metodou v rozmezi
kalcinacnich teplot 1350 - 1500 °C. V dalsi fazi se vyzkum soustfedil na posouzeni vlivu
piimési na barevné vlastnosti SnO,/Cr pigmentti. Jako barvici pfimési byly zvoleny ionty
prvkil vzacnych zemin (lanthanoid) v molarnim poméru 1:1 k pfimési chrému. Slouceniny
Sng 99Cro 00sLng 00sO2 (Ln = Ce, Pr, Tb) byly pfipraveny klasickou keramickou metodou v
teplotnim rozmezi 1350 - 1500 °C a byly hodnoceny z hlediska jejich pigmentové-aplikacnich
vlastnosti, barevnych vlastnosti a granulometrického slozeni. Barevné nejzajimavé;si
pigmenty (s nejvy$si sytosti a nejvyraznéjSim podilem modrého odstinu) typu
Sng 99Cro,005P10,00s02 byly podrobeny dalsi fazi vyzkumu.

V této fazi bylo snahou docilit dal§iho zlepSeni barevnych vlastnosti téchto pigmenti.
K tomuto ucelu byla zvolena jiz vySe zminénd metoda mechanické aktivace a metoda
suspenzniho miseni surovin. Pigmenty byly syntetizovany opét za stejnych podminek
kalcinace. Vliv zpiisobu pfipravy a teploty syntézy byl zkouman jednak z pohledu zmény
barevnych vlastnosti oproti SnO,/Cr pigmentim, ale i vzhledem ke zméné jejich
granulometrického a fazového slozeni. Vzorek vybrané vychozi reakéni smési pigmentu byl
studovan metodou termické analyzy.

S vyuzitim elektronové mikroskopie (SEM) byla posuzovana morfologie vzorku
pigmentu s nejlepSimi vlastnostmi a jeho termicka stabilita pomoci Zarové mikroskopie.
Z hlediska barevnosti byl tento pigment porovnavan s komeréné vyrabénym pigmentem s
obchodnim oznacenim K 373 16.

Posledni faze této disertacni prace byla zamétena na syntézu novych cinicitych pigmenta
se zakladni mfizkou kasiteritu. Ta byla dopovana vybranymi piimésemi piechodnych kovi.
S cilem posoudit vliv dopujicich ionti v kombinaci s vhodnymi ndbojové-kompenzujicimi

ionty, byly pfipraveny pigmenty typu Sni.x+2y)Znc<TaryO, se zastoupenim obou piimési
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x =y =0,01; 0,03 a 0,05. Pro syntézu pigmentii byla zvolena klasicka keramickd metoda.
Vypal reakénich smési probihal pfi tiech teplotach: 1400, 1450 a 1500 °C. U pigmentl byly
hodnoceny jejich barevné vlastnosti po aplikaci do organického pojivového systému,
vhodnost jejich pouziti do prostfedi keramické glazury, velikost ¢astic véetné jejich distribuce

a u vybranych vzorkt také fazové slozeni.

3.1 Hodnoceni pigmenti typu SnggsCroes0O, pripravenych
klasickou keramickou metodou, mechanickou aktivaci a SMS
metodou

3.1.1 Barevné vlastnosti pigmentii SnggsCr 5O, po jejich aplikaci v
organickém pojivovém systému a v keramické glazure

Vliv teploty syntézy, stejné tak pouzité metody pfipravy na barevné vlastnosti zékladniho
pigmentu Sng 995Crp 00502 po jeho aplikaci do organického pojivového systému a transparentni
keramické glazury je demonstrovan v Tabulkach 5 a 6. Ze ziskanych vysledkt vyplyva, ze
kalcina¢ni teplota a zplsob pfipravy do znacné miry ovliviiovaly barvu pigmentd. V obou
zvolenych metod ptiprav. Zaroven s ni dochéazelo také ke zvySovani sytosti S. Nejsytejsi
odstiny tak byly ziskany pfi teploté¢ syntézy 1500 °C. Pokud byly porovnavany jednotlivé

metody mezi sebou, prokéazalo se, Ze vedou k zisku rtizné sytych odstini.

Uprava vychozich surovin mechanickou aktivaci pfed vypalem vedla k zisku syt&jsich
barev nez v ptipadé klasické keramické metody.

U pigmentl aplikovanych do organického pojiva je zfejmé, Ze sytost zvySovaly obé
rostouci barevné soufadnice a* a -b* Tento nartst byl nejvice patrny u pigmenta
syntetizovanych za vyssich teplot (1450 a 1500 °C), u nichz se rovnéz pozitivné uplatiioval
ptevladajici ptispévek zddouciho modrého tonu (pii 1500 °C, b* = -20,99; S = 32,51). Ten se
projevoval vyraznéji t€émét u vSech pigmentt, které byly aplikovany do organického pojiva v
porovnani s klasickou keramickou metodou. To je zfejmé rovnéz z veliiny vyjadiujici
barevny odstin H°, kterd se pohybovala v niz§ich hodnotach, znacicich posun blize smérem k
modrofialovému odstinu. Pomérné zna¢nym nedostatkem mechanické aktivace se vSak jevily

vysS§i hodnoty jasové slozky L* u vSech vzorkl natért.
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Situace se pon€kud zménila pfi aplikaci pigmentli v keramické glazufe. V porovnani s
klasickou keramickou metodou byly ziskdny pfi vSech teplotich odstiny vysSich sytosti.
T¢ nejvyssi bylo dosazeno u pigmentu pfipravené¢ho pii nejvyssi teploté syntézy 1500 °C
(S = 22,49). Vyraznéji se vSak na tom podilel ptispévek Cervené barevné souradnice a*, jez
vzrustal s rostouci kalcinacni teplotou. Naproti tomu modry odstin vykazoval v porovnéni s
klasickou keramickou metodou pouze mirny narist, pii teplot¢ 1500 °C jeho ptispévek
dokonce mirné poklesl (b* = -9,96 oproti b* = -10,42). Totéz je ziejmé z mirné vysSich
hodnot H°, jez svédci spiSe o prevladajici Cervenofialové barvé. Pokud jde o jas pigmentd,

stejné€ jako v pripadé¢ organického pojiva, byly ziskdny u vSech vzorki svétlejsi odstiny.

Pokud byly pigmenty syntetizovany s vyuZzitim suspenzniho miseni surovin, doslo v
porovnani s klasickou keramickou metodou témét u vSech vzorkd v organickém pojivu k
jistému nariistu sytosti a podilu modrého tonu na ukor cerveného. Hodnoty barevné
soufadnice b* vykazovaly s rostouci teplotou posun vyrazn¢ji k modrému zbarveni (pfi
1500 °C, b* = -20,32; S = 30,95). Zaroven se zvySujici se teplotou dochazelo ke snizovani
jasu pigmentl, které tak byly tmavsi nez v ptipad¢ klasické keramické metody a vyrazné
tmavsi nez pii vyuziti metody mechanické aktivace.

V keramické glazute byl tento trend velmi podobny. V porovnani s obéma piedchozimi
metodami dochazelo k mirnému navysSeni pfispévku modrého odstinu ve vysledném zbarveni
pigmentt. Ten vzriistal s rostouci teplotou syntézy (pfi 1500 °C, b* = -10,62; S = 22,57).
Tento fakt potvrzuji rovnéZ hodnoty barevného odstinu H° znacici posun blize k modrofialové
barveé. Oproti klasické keramické metodé byly ziskany syt¢jsi barevné odstiny. Ze srovnani s
mechanickou aktivaci plyne, ze SMS metodou byly ziskany pigmenty velmi podobné az
mirné niz§i sytosti. Z hlediska jasu pigmentti, poskytovala vSak SMS metoda nejtmavsi

pigmenty ze vSech pouzitych metod.

Takto pfipravené zakladni Sngg9sCro00sO2 pigmenty poté dale slouzily jako srovnavaci

vzorky s jednotlivymi SnO,/Cr pigmenty dopovanymi piimesemi.
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Tabulka 5: Viiv teploty syntézy a zpusobu pripravy na barevné viastnosti pigmentii
Sn0,095Cr0,0050> po jejich aplikaci do organického pojivového systému v plném tonu

Metoda pfipravy T/°C L* a* b* S H°
1350 55,25 20,26 -15,74 25,66 322,16
1400 52,41 20,86 -16,88 26,83 321,02
Klasicka keramicka metoda
1450 47,28 21,67 -18,10 28,23 320,13
1500 41,63 22,65 -19,69 30,01 319,00
1350 60,67 20,16 -15,97 25,72 321,62
L, . 1400 57,94 21,21 -16,72 27,01 321,75
Mechanicka aktivace
1450 55,52 22,36 -18,97 29,32 319,69
1500 49,74 24,82 -20,99 32,51 319,78
1350 52,04 20,95 -17,95 27,59 319,41
1400 51,27 22,16 -18,35 28,77 320,37
SMS metoda
1450 49,95 22,54 -18,84 29,38 320,11
1500 41,56 23,35 -20,32 30,95 318,97

Tabulka 6: VIiv teploty syntézy a zpiisobu pripravy na barevné vlastnosti pigmentii
S10,995Cr0,0050; po jejich aplikaci do transparentni keramické glazury

Metoda pfipravy T/°C L* a* b* S H°
1350 58,54 16,26 -7,75 18,01 334,52
1400 56,24 18,15 -9,23 20,36 333,04
Klasicka keramicka metoda
1450 51,95 19,36 -9,68 21,65 333,43
1500 50,17 19,66 -10,42 22,25 332,08
1350 64,74 16,66 -7,87 18,34 334,71
L . 1400 61,31 18,57 -9,33 20,78 333,32
Mechanicka aktivace
1450 57,65 19,76 -9,80 22,06 333,62
1500 54,16 20,16 -9,96 22,49 333,71
1350 56,47 16,48 -7,90 18,28 334,39
1400 53,69 18,36 -9,52 20,68 332,59
SMS metoda
1450 49,32 19,21 -10,09 21,70 332,29
1500 46,71 19,91 -10,62 22,57 331,92

3.1.2  Velikost ¢&astic pigmentii Sngg9sCrg 95O, pripravenych Kklasickou
keramickou metodou, mechanickou aktivaci a SMS metodou

Ptipravené pigmenty byly podrobeny analyze velikosti Castic véetné jeji distribuce.

Vysledky v zévislosti na pouzit¢ metodé ptipravy zakladnich SnO,/Cr pigmentl a teploté
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syntézy jsou prezentovany v Tabulce 7. Vyplyva z nich, Ze rostouci teplota syntézy vedla k
tvorbé produkt s rostouci hodnotou stfedni velikosti ¢astic ds, jez koresponduje s barevnymi
vlastnostmi, tedy poklesem jasové slozky L* (viz. Tabulka 5 a 6 v kapitole 3.1.1). S rostouci
teplotou soucasné dochazelo k zuzeni distribuce velikosti ¢astic pigmentd.

Z porovnani pouzitych metod piipravy plyne, Ze vyuziti mechanické aktivace jako
upravy vychozich reakénich smési pred vypalem, vedlo k tvorbé mensich ¢astic, nez v ptipadé
obou zbyvajicich metod. Rozsah hodnot ds) se pohyboval v rozmezi 5,3 - 9 um, zéroven ale

Klasickou keramickou metodou byly ziskdny castice o velikosti dsp pfiblizné
6 - 13,7 pum, jejich nejvysSich hodnot pak bylo dosazeno vyuzitim SMS metody:
dsp = 8,5 - 14,7 um. Pro pouziti pigmentil v keramickém primyslu je vhodné, aby se stiedni
velikost Castic dsg pohybovala v rozmezi hodnot cca 5 - 15 um. V ptipad€ pigmenti slozeni
Sng 995Cr0,00502 je tato podminka splnéna pii vSech pouzitych metodach. Pro pouziti téchto
pigmentl v primyslu natérovych hmot by bylo vhodné velikost ¢astic snizit mechanicky na

hodnoty dsp = 2 um.

Tabulka 7: Viiv teploty syntézy a zpiisobu pripravy pigmentii Sngo9sCro00s02 na velikost
castic a jeji distribuci

. Teplota Velikost ¢dstic/um
Metoda pfipravy .
syntézy/°C dio dso doo
1350 1,93 6,02 16,11
1400 2,21 7,52 17,81
Klasicka keramicka metoda
1450 3,84 10,44 27,81
1500 4,51 13,69 31,81
1350 1,13 5,34 27,08
1400 1,40 7,36 31,32
Mechanicka aktivace
1450 1,79 8,96 33,54
1500 1,84 9,02 34,17
1350 2,51 8,54 25,04
1400 3,68 10,82 29,24
SMS metoda
1450 4,26 12,43 30,07
1500 5,19 14,68 33,23
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3.2 Hodnoceni pigmentid typu SnggoCrgosLnggsO, pFipravenych
klasickou keramickou metodou

Utinek piimési pouzitych v zakladnich SnO,/Cr pigmentech byl piedmétem dalsiho
zkoumani vzhledem k barevnym moznostem téchto Kkasiteritovych pigmentd. Vliv
jednotlivych pouzitych pfimési lanthanoida (Ln = Ce, Pr, Tb), stejné tak vliv teploty vypalu
praskovych materiald na barevné vlastnosti a granulometrické slozeni je rozebiran v

jednotlivych samostatnych podkapitolach.

3.2.1 Barevné vlastnosti pigmentii Sng49Cry,09sL1n¢,00s0: po jejich aplikaci
v organickém pojivovém systému

Srovnani pouzitych pfimési prvka vzacnych zemin z hlediska poskytujicich barevnych
vlastnosti v organickém pojivu je zobrazeno na Obr. 12 (Tabulky 8 - 10). Z né&j vyplyva, ze
rostouci teplota syntézy pigmenti méla pozitivni vliv na jejich barevnost. Zaroven se
pozitivné projevila pfitomnost jednotlivych pouzitych piimeési.

Pfitomnost iontil terbia ovliviiovala barevnost mnohem vyraznéji diky navySeni podilu
cervené barevné slozky a* v porovnani se zakladnimi pigmenty. Naproti tomu barevna

soutradnice b* se svymi hodnotami vyraznéji nelisila.

a*
19 20 21 22 23 24 25
1 1 1 1 1 1
o 1350°C
16 . 1350‘C ®
1400 °C , 1400 °C
¢ ¢
¢ 1350 °C
1350 °C
bt 18 - ¢ 1450 °C
1450 °C 1400°C € 1500°C
L 2
1450°c ¢  1500°C
20 ¢ soc ¢ 1400 °C
- - 1500 °C
1500 °C
L 2
SNg,995Cr0,00502
22 - SN0,59Cr0,005 TR0,0050 SN,99Cr0,005Pr0,00502

Obr. 12: Viiv podminek syntézy a dopujicich primeési lanthanoidii na barevné viastnosti
SnO,/Cr pigmentii po jejich aplikaci do organického pojivového systému v plném tonu
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Pritomnost ceru v pigmentech se nejvyraznéji projevila, pokud byly pfipraveny pfi
teploté 1400 °C. Pii této teploté byl ziskan pigment s nejvyssi sytosti barvy (S = 32,23) a
zaroven odstin nejvice se lisici od odstinu zakladniho pigmentu ptipraveného pii téze teplote
(UEcig* = 8,07). Obecné lze rovnéz konstatovat, ze pfimés Ce poskytovala v organickém
pojivu nejtmavsi odstiny.

Pokud byly jako dopanty u pigmentli vyuzity ionty praseodymu, byl ziskén pfi nejvyssi
teploté syntézy nejsytéjsi odstin pigmentu v porovnani s ostatnimi pifimésemi lanthanoida

(S = 32,82). Oproti zakladnimu pigmentu se vSak jevil jako nepatrné svétlejsi.

Tabulka 8: Viiv primési terbia na barevné viastnosti SnO,/Cr pigmentii syntetizovanych za
riiznych teplot, po jejich aplikaci do organického pojivového systému v plném tonu

T/°C  Pigment L* a* b* S H° AEqe*
SN0.995Cro,00502 55,25 20,26 -15,74 25,66 322,16

1350 7,05
SN0.99Cro,005THo,00502 48,21 19,93 -15,86 25,47 321,49
SN0.995Cro,00502 52,41 20,86 -16,88 26,83 321,02

1400 3,04
SN0.99Cro,005THo,00502 49,39 21,20 -16,76 27,02 321,67
SNg,595Cro,00502 47,28 21,67 -18,10 28,23 320,13

1450 4,24
SNg,99Cro,005 TH0,00s02 43,66 23,86 -18,40 30,13 322,36
SN0.995Cro,00502 41,63 22,65 -19,69 30,01 319,00

1500 2,20
SN0,95Cr 0,005 Tho 00502 40,56 24,57 -19,58 31,42 321,45

Tabulka 9: Viiv primési ceru na barevné vlastnosti SnO,/Cr pigmentii syntetizovanych za
riuznych teplot, po jejich aplikaci do organického pojivového systému v plném tonu

T/°C  Pigment L* a* b* S H° AEqe*
SNg,595Cro,00502 55,25 20,26 -15,74 25,66 322,16

1350 7,22
SNg,59Cro,005C€0,00502 48,37 21,31 -17,68 27,69 320,32
SNg,995Cro,00502 52,41 20,86 -16,88 26,83 321,02

1400 8,07
SN,95Cr0,005C€0,00502 46,42 25,08 -20,25 32,23 321,08
SN0,995Cr0,0050> 47,28 21,67 -18,10 28,23 320,13

1450 5,43
SNg,59Cro,005C€0,00502 42,32 23,66 -19,04 30,37 321,18
SNg,595Cro,00502 41,63 22,65 -19,69 30,01 319,00

1500 4,04
SN,99Cr0,005C€0,00502 38,01 23,93 -18,42 30,20 322,41
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Tabulka 10: Viiv primési praseodymu na barevné viastnosti SnO,/Cr pigmentii
syntetizovanych za ruznych teplot, po jejich aplikaci do organického pojivového systému v
plném tonu

T/°C  Pigment L* a* b* S H° AEqe*
SN0.995Cro,00502 55,25 20,26 -15,74 25,66 322,16

1350 4,75
SN0,99Cr0,005PT0,00502 51,01 21,52 -17,46 27,71 320,95
SN0.995Cro,00502 52,41 20,86 -16,88 26,83 321,02

1400 5,05
SNo,59Crg,005Pr0,00s02 48,77 23,70 -18,93 30,33 321,38
SNg,595Cro,00502 47,28 21,67 -18,10 28,23 320,13

1450 3,04
SN0.95Cro,005PT0,00502 45,80 23,99 -19,39 30,85 321,05
SN0.995Cro,00502 41,63 22,65 -19,69 30,01 319,00

1500 4,12
SNg,69Cro,005Pr0,00s02 44,51 25,38 -20,81 32,82 320,65

3.2.2  Barevné vlastnosti pigmentii Sngg9Cry 99sL0g 0050, po jejich aplikaci
v keramické glazure

Pro ucely této prace jsou stézejni vysledky barevnosti dosazené po aplikaci
syntetizovanych pigmentt do transparentni keramické glazury. Vliv pfitomnosti lanthanoidii v
miizce zakladnich SnO,/Cr pigmenti na barevné vlastnosti je zndzornén na Obr. 13
(Tabulky 11 - 13). Z n¢j je ziejmé, Ze kazda z pouzitych piimési zlepSuje barevné vlastnosti
zékladnich pigmenti (napft. pii teploté syntézy 1450 °C piekonavaji pigmenty s primésemi
zéakladni pigmenty syntetizované pii vyssi teplot€), pfitom ovliviiuje jejich zbarveni odliSné.

Piimés smésného oxidu terbia méla hlavné ptfi nizSich teplotich syntézy (1350 a
1400 °C) za nasledek pomérné vyrazny ubytek modré slozky. Sytéjsich odstinii ve srovnani se
zékladnimi pigmenty je dosazeno hlavné diky vySSimu podilu cervené. Vysledna barva
pigmentt s piimési Tb je tak v glazufe spiSe Cervenofialova. Co se tyka jejich jasové slozky,
terbium u pigmentli nezpusobilo vyrazné ztmavnuti, pfi vysSich kalcinacnich teplotach

dokonce vzorky vykazovaly vyssi jas nez zakladni SnO,/Cr pigmenty.

Oxid ceru pouzity jako piimés vyrazné neovliviioval modry odstin, zato zptisoboval u
pigmenti pomérn¢ vyrazné posileni Cervené slozky. Hlavné diky tomu disponovaly pigmenty
vysSimi sytostmi v porovnani se zakladnimi. NejvyraznéjSich barevnych zmén mezi nimi bylo
dosazeno pfi teplotach syntézy 1350 a 1400 °C (AEcz* = 4,69 resp. 3,01). Pigmenty s piimési
Ce poskytovaly pti vSech teplotach tmavsi odstiny.
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Nejlepsich vysledkii po aplikaci pigmenti do keramické glazury bylo dosazeno pii
pouziti smésného oxidu praseodymu jako dopujici pfimési v systému SnO,/Cr. Pfi vSech
teplotach byly piipraveny tmavsi a syt€jsi odstiny, kde navic od teploty 1400 °C dochézelo k
vyrazné€j§imu zastoupeni modrého odstinu. O tom svéd¢i 1 klesajici hodnoty H® potvrzujici
posun v barevném prostoru smérem k zadanym modrofialovym barvam. Pigment s nejlepSimi
barevnymi vlastnostmi byl piipraven pfi teploté syntézy 1500 °C, pii které bylo dosazeno
nejvyssi sytosti, soucasné nejvyssiho pfirastku modrého odstinu a rovnéz nejtmavsiho

zbarveni (S = 23,20; b =-11,54; L* = 47,55).

a*
16 17 18 19 20 21
1 1 1 1 J
1350 °C
6 - 2
1350 °C 1350 °C
s/ ® 1350°C  1400°C
b* * ¢
1400 °C
¢ 1450°c 1400°C 1450 °C
10 @ 1450°C
-0 1400 °C @ 1500°C
L 2 2
1500°C  1450°C 1500 °C
SNg,965Cro,0050; V'S
- - 1500 °C
12 SNg,99Cr0,005 T00,00502 SNg,99Cr0,005Pr0,00502

Obr. 13: Viiv podminek syntézy a dopujicich primeési lanthanoidii na barevné viastnosti
SnO,/Cr pigmentii po jejich aplikaci do transparentni keramické glazury

Tabulka 11: Viiv primési terbia na barevné viastnosti SnO,/Cr pigmentii syntetizovanych za
riiznych teplot, po jejich aplikaci do transparentni keramické glazury

T/°C  Pigment L* a* b* S H° AEqe*
SN0.995Cro00502 58,54 16,26 7,75 18,01 334,52

1350 2,59
SN0,69Cr0 005 Tho 00502 57,76 17,89 -5,90 18,84 341,75
SN0.995Cro00502 56,24 18,15 9,23 20,36 333,04

1400 2,23
SNg,99Cro,005 TH0,00s02 54,56 19,12 -8,14 20,78 336,94
SNg,995Cro,00502 51,95 19,36 -9,68 21,65 333,43

1450 1,15
SN0.99Cro,005THo,00502 52,52 20,36 -9,70 22,55 334,53
SN0.995Cro,00502 50,17 19,66 -10,42 22,25 332,08

1500 0,86
SNg,99Cro,005 TH0,00s02 50,37 20,46 -10,19 22,86 333,52
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Tabulka 12: Viiv primési ceru na barevné viastnosti SnO,/Cr pigmentu syntetizovanych za
riuznych teplot, po jejich aplikaci do transparentni keramické glazury

T/°C  Pigment L* a* b* S H° AEqe*
SNg,595Cro,00502 58,54 16,26 -7,75 18,01 334,52

1350 4,69
SNg,59Cro,005C€0,00502 55,24 19,59 -7,92 21,13 337,99
SNg,595Cro,00502 56,24 18,15 -9,23 20,36 333,04

1400 3,01
SN0,95Cro,005C€0,00502 53,88 19,98 9,61 22,17 334,31
SN0,995Cr0,0050> 51,95 19,36 -9,68 21,65 333,43

1450 1,31
SNg,59Cro,005C€0,00502 51,25 20,45 -9,84 22,69 334,30
SNg,995Cro,00502 50,17 19,66 -10,42 22,25 332,08

1500 1,08
SNg,59Cro,005C€0,00502 49,81 20,68 -10,48 23,18 333,13

Tabulka 13: Viiv primési praseodymu na barevné viastnosti SnO,/Cr pigmentii
syntetizovanych za riiznych teplot, po jejich aplikaci do transparentni keramické glazury

T/°C  Pigment L* a* b* S H° AEqe*
SN0,995Cr00050> 58,54 16,26 7,75 18,01 334,52

1350 5,42
SNg,59Cro,005Pr0,00s02 53,56 18,35 -8,21 20,10 335,90
SN0,995Cr0,0050> 56,24 18,15 9,23 20,36 333,04

1400 5,16
SN0,95Cro,005PT0 00502 51,28 19,38 9,97 21,79 332,78
SNg,595Cro,00502 51,95 19,36 -9,68 21,65 333,43

1450 2,74
SNo,59Crg,005Pr0,00s02 49,47 20,24 -10,45 22,78 332,69
SN0,995Cr0,0050> 50,17 19,66 -10,42 22,25 332,08

1500 2,89
SN0,95Cro,005PT0 00502 47,55 20,13 -11,54 23,20 330,18

3.2.3  Velikost ¢astic pigmentii  SnggoCrogosLinggesO, pFipravenych
klasickou keramickou metodou

Pigmenty s pfimésemi lanthanoidl byly déale zkouméany z hlediska velikosti ¢astic a jejich
distribuce. Tabulka 14 interpretuje ziskané vysledky, ze kterych je patrné, Ze oproti pivodnim
SnO,/Cr pigmenttim byly vysokoteplotni kalcinaci ziskdny produkty hrubsi zrnitosti, jez méla
rostouci trend se zvysujici se kalcinacni teplotou. V piipad¢ pigmenti dopovanych terbiem se
sttedni velikost ¢astic ds) pohybovala v rozmezi 8,5 - 16 um. Horni mez tohoto rozsahu jiz
pfesahuje pozadovanou stfedni velikost ¢astic vhodnou pro keramické aplikace
(cca 5 - 15 um) a bylo by vhodné uvazovat o zmenseni ¢astic mletim. Dopovani ionty ceru

vedlo k zisku produkti s hodnotami dsp = 7,6 - 14,8 um, u pigmentd dopovanych
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praseodymem to bylo 8,7 - 14,7 um. Oproti SnO,/Cr pigmentim doslo u pigmentl s

pfimésemi lanthanoidti k mirnému zaZeni distribuce velikosti ¢astic.

Tabulka 14: Viiv primési lanthanoidii na velikost castic a jeji distribuci SnO,/Cr pigmentii
syntetizovanych za riiznych teplot

) Teplota Velikost &dstic/um
Pigment syntézy/°C dio dso dyo
1350 1,93 6,02 16,11
1400 2,21 7,52 17,81
SNo,995Cro,0050; 1450 3,84 10,44 27,81
1500 4,51 13,69 31,81
1350 2,83 8,49 19,04
1400 3,28 9,79 21,63
SMla95Cro00sTbo 00502 1450 4,19 12,50 25,81
1500 7,00 16,01 37,43
1350 2,74 7,59 19,99
1400 4,27 10,82 25,50
SMo26Cro.00sCE0.00502 1450 5,24 13,23 29,51
1500 6,83 14,81 36,85
1350 3,56 8,73 20,88
1400 4,78 10,52 25,15
526 Cro0sPFo.00502 1450 5,05 12,54 26,50
1500 6,43 14,70 33,31
3.3 Hodnoceni pigmentii typu SnggoCr,g0sPro00s0; pripravenych

riznymi metodami

Ze vsech pripravenych pigmentid, zalozenych na dopovani kasiteritovych SnO,/Cr
pigmentd byl jako nejvhodnéjsi pro dalsi vyzkum zvolen pigment o slozeni
S 99Cr,005P10,00502. Ten pii aplikaci do keramické glazury poskytoval nejtmavsi odstiny, pfi
vySSich teplotach syntézy pak odstiny nejvysSich sytosti s nejvyraznéj$im modrofialovym
zbarvenim.

Pigmenty tohoto sloZeni byly dale pfipravovany s vyuzitim mechanické aktivace (MA)
vychozich smési a metodou SMS s cilem dalSiho zintenzivnéni jejich vysledného zbarveni.
Takto pfipravené pigmenty byly vzdy porovnavany s pigmenty stejného slozeni pfipravenymi
klasickou keramickou metodou (KKM) a rovnéz se zdkladnimi SnO,/Cr pigmenty
piipravenymi stejnymi zpusoby (viz. kap. 3.1). Porovnavany byly z hlediska barevnych

vlastnosti, granulometrického slozeni a fazového slozeni. Nov¢ piipravené praskové materidly
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Sng 99Cro,005P10,00s02 byly poté hodnoceny z hlediska jejich termické stability pomoci Zarové

mikroskopie.

3.3.1 Barevné vlastnosti pigmentii SnggyCry9sProes0, pFipravenych
riznymi metodami po jejich aplikaci v organickém pojivovém
systému

Vliv pouzité metody ptipravy a podminek syntézy na barevné vlastnosti syntetizovanych
pigmentl po jejich aplikaci do organického pojiva jsou prezentovany v a*, b* diagramu na
Obr. 14, jejich porovnani se zdkladnimi pigmenty piipravenymi obdobné poté v Tabulce 15.

Ze srovnani pouzitych metod piipravy je ziejmé, ze vSechny tii zptisoby vedly k rizné
sytym odstinim. V piipadé mechanické aktivace a SMS metody bylo dosazeno sytéjSich
odstint nez v piipadé klasické keramické metody.

U mechanické aktivace se na rostouci sytosti podilely ob& barevné soufadnice
(+a*, -b*). Pti teplotach 1450 a 1500 °C se vyraznéji projevoval piispévek modré slozky.
Témét u vSech pigmentli v organickém pojivu piipravenych touto metodou bylo dosazeno
vysSiho ptispévku modrého odstinu v porovnani s klasickou keramickou metodou. Tento
trend je rovnéz patrny z nizSich hodnot barevného odstinu H° znamenajiciho posun v
barevném prostoru blize k modrofialovym odstinim. Byl-li pigment syntetizovan za nejvyssi
teploty 1500 °C, bylo dosazeno v organickém pojivu nejlepSich vysledki z hlediska sytosti a
prispévku modré slozky ze vSech pouzitych metod (b* = -22,85; § = 34,76). Nedostatkem této
metody vSak je zisk odstinll s vyssi jasovou slozkou L*.

Pokud byly pigmenty pfipraveny metodou SMS, Ize u nich pozorovat téméf pii vSech
teplotdich v porovnani s klasickou keramickou metodou mirné zvySeni sytosti a piispévku
modré slozky na ukor Cervené. S rostouci teplotou syntézy se sytost pigment prohlubovala.
Nebyla vSak tak vyraznd jako v pfipadé mechanické aktivace. Jasova slozka L* u pigmentl
klesala s rostouci teplotou syntézy a jevily se v tmavsich odstinech nez u keramické metody a
ve vyrazn¢ tmavsich odstinech oproti metod¢ mechanické aktivace.

Stejné jako u pigmenti piipravenych klasickou keramickou metodou (kap. 3.2.1.2) bylo 1
u pigmentd piipravenych t€émito metodami dosazeno vyrazné lepSich vysledkd u sloucenin

Sn0,99Cr05005Pr0,00502 OpI‘Oti Sn0,995Cr0,00502 (Tab 15)
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Obr. 14: Viiv zpiisobu pripravy a podminek syntézy na barevné viastnosti Snge9Cro005P70,00502
pigmentii po jejich aplikaci do organického pojivoveho systéemu v plném tonu

Tabulka 15: Viiv zpisobu pripravy na barevné viastnosti SngooCrooosProesO, pigmentii
aplikovanych v organickém pojivu v plném tonu a jejich porovnani s Sng,¢9sCr,00s02 pigmenty

Metoda pripravy T/°C Pigment L* a* b* S H°
1350 SN099sCroo0s02 55,25 20,26 -15,74 25,66 322,16
SNo,99Crg,005P0,00s02 51,01 21,52 -17,46 27,71 320,95
1400 SNg,995Cr0,00502 52,41 20,86 -16,88 26,83 321,02
o SN6.99Cr0.005P 000502 48,77 23,70 -18,93 30,33 321,38
Kl. keramicka metoda - . .
1450 SNo,995Cr0,00502 47,28 21,67 -18,10 28,23 320,13
SN0,89Cr0,005PT0,00502 4580 23,99 -19,39 30,85 321,05
1500 SNg,995Cr0,00502 41,63 22,65 -19,69 30,01 319,00
SNo,99Crg,005Pr0,00s02 44,51 25,38 -20,81 32,82 320,65
1350 SN0e9sCroo0s0z 60,67 20,16 -15,97 25,72 321,62
SNo,99Crg,005Pr0,00s02 56,73 21,64 -17,80 28,02 320,56
1400 SN0e9sCro00s02 57,94 21,21 -16,72 27,01 321,75
L . SN 99Cro 005Pr0.00502 53,45 24,12 -19,05 30,74 321,70
Mechanicka aktivace - . .
1450 SNo,995Cro,00502 55,52 22,36 -18,97 29,32 319,69
SN0,89Cr0,005PT0,00502 51,18 24,53 -20,69 32,09 319,85
1500 SNo,995Cro,00502 49,74 24,82 -20,99 32,51 319,78
SN0,89Cr0,005PT0,00502 47,84 26,19 -22,85 34,76 318,90
1350 SNg,995Cr0,00502 52,04 20,95 -17,95 27,59 319,41
SNo,99Crg,005Pr0,00s02 50,20 21,48 -18,25 28,19 319,65
SN0 895Cr0,00s02 51,27 22,16 -18,35 28,77 320,37
1400 SN6.99Cr0.005P 000502 47,21 23,08 -19,35 30,12 320,02
SMS metoda * - -
1450 SNg,995Cr0,00502 49,95 22,54 -18,84 29,38 320,11
SNo,99Crg,005Pr0,00s02 44,58 24,07 -20,01 31,30 320,26
SN0 895Cr0,00s02 4156 23,35 -20,32 30,95 318,97
1500 SN0,89Cr0,005PT0,00502 40,68 2525 -21,04 32,87 320,20
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3.3.2 Barevné vlastnosti pigmentii SnggyCry9sProes0, pFipravenych
riznymi metodami po jejich aplikaci v keramické glazure

Situace se pon¢kud lisila, pokud byly pigmenty aplikovany do transparentni keramické
glazury. Vysledky z méfeni barevnosti po pouziti riznych metod ptipravy pigmenti jsou
interpretovany na Obr. 15, porovnani se stejné pfipravenymi SnO,/Cr pigmenty v Tabulce 16.

Vyplyva z nich, ze v ptipad¢ ptipravy pigmentd mechanickou aktivaci bylo pii vSech
kalcinacnich teplotach dosazeno sytéjsiho zbarveni pigmentd nez tomu bylo u klasické
keramické metody. AvSak vyraznéji se na tom podilela ¢ervena barevna slozka, jez vzristala s
teplotou. Modra barevna slozka naproti tomu vykazovala pouze mirny narlst, pifi nejvyssi
teploté syntézy nabyvala dokonce nizs§i hodnoty. Diikaz o tom podévaji rovnéz vyssi hodnoty
barevného odstinu H°, znaCici vyslednou barvu pigmenti v glazurach jako spisSe
cervenofialovou. Ve srovnani s klasickou keramickou metodou byly u pigmentt v glazurach
pfipravenych pii vSech teplotach svétlej$i odstiny. NejlepSich vysledki bylo dosaZeno u

pigmentu pfipraveného pii nejvyssi teploté syntézy.

a*
18 19 20 21
-8 A 1350 °C 1350 °C
L
1350 °C
b*
1400°C  1400°C
-10 A 2
<& 1450°C 1450 °C
KKM 1400°¢ ysoc
1500 °C
1500 °C
SMS
® is500°C
12 ¢

Obr. 15: Viiv zpusobu pripravy a podminek syntézy na barevné vilastnosti
Sn0,99Cr9,005Pr0,00s02 pigmentii po jejich aplikaci do transparentni keramické glazury

U pigmenta piipravenych SMS metodou bylo moZzné pozorovat vysSi zastoupeni
zddaného modrého odstinu v keramickych glazurdch pfi srovnani s obéma piedchozimi

metodami. Jeho pfispévek se zvySoval s rostouci teplotou syntézy pigmentl, coz rovnéz
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potvrzuji klesajici hodnoty H°, jez znamenaji posun blize k odstinlm modrofialovych.
Z porovnani s klasickou keramickou metodou plyne, Ze bylo u vSech pigmentti dosazeno
vysSich sytosti barev. Je-li porovnavana metoda SMS s mechanickou aktivaci je zfejmé, ze
mirné sytéjSich odstinli bylo dosazeno pii upravé vychozich reaktantii mechanickou aktivaci.
Avsak diky znatelngjSimu zastoupeni modré slozky ve vysledném zbarveni a vyrazné
tmavs§im odstiniim Ize konstatovat, ze metodou SMS bylo dosazeno nejlepsich vysledkt z
hlediska barevnosti Sng 99Cro 00sPro,00s02 pigmenti. NejlepSich barevnych vlastnosti pak bylo
dosazeno u pigmentu pfipraveného pii teplot¢ kalcinace 1500 °C (b* = -11,87;

S§=123,58; L*=46,29).

Tabulka 16: Viiv zpiisobu pripravy na barevné viastnosti Snge9Cro005Pr9,00s02 pigmentii po
jejich aplikaci do transparentni keramické glazury a jejich porovnani s obdobné
pripravenymi Sn,095sCr 00502 pigmenty

Metoda pfipravy T/°C  Pigment L* a* b* S H°
SN0.995Cro,00502 58,54 16,26 -7,75 18,01 334,52
1350 SNo,99Crg,005Pr0,00s02 53,56 18,35 -8,21 20,10 335,90
SN0.995Cro,00502 56,24 18,15 -9,23 20,36 333,04
1400 SNg,99Cro 005Pro,00502 51,28 19,38 -9,97 21,79 332,78
KI. keramicka metoda - - -
SN0.995Cro,00502 51,95 19,36 9,68 21,65 333,43
1450 SNg,99Crg,005Pr0,00s02 49,47 20,24 -10,45 22,78 332,69
1500 SNo,995Cro,00502 50,17 19,66 -10,42 22,25 332,08
SN0.95Cro,005PT0,00502 47,55 20,13 -11,54 23,20 330,18
SNo,995Cro,00502 64,74 16,66 -7,87 18,34 334,71
1350 SN0.95Cro,005PT0,00502 60,24 18,75 -823 20,48 336,30
1400 SNo,995Cro,00502 61,31 18,57 -9,33 20,78 333,32
Mechanickd aktivace SN0.95Cro,005PT0,00502 57,19 19,77 9,98 22,15 333,22
SNg,995Cro,00502 57,65 19,76 -9,80 22,06 333,62
1450 SN0.95Cro,005PT0,00502 53,20 20,75 -10,54 23,27 333,07
SNg,995Cr0,00502 54,16 20,16 -9,96 22,49 333,71
1500 SN0.95Cro,005PT0,00502 50,47 21,07 -11,30 23,91 331,80
SN0.995Cro,00502 56,47 16,48 -7,90 18,28 334,39
1320 SNo,99Cro,005Pr0,00s02 52,87 18,24 -8,42 20,09 335,22
SN0.995Cro,00502 53,69 18,36 9,52 20,68 332,59
1400 SN0.95Cro,005PT0,00502 50,45 19,66 -10,23 22,16 332,51
SMS metoda
SNo,995Cro,00502 49,32 19,21 -10,09 21,70 332,29
1430 SN0.95Cro,005PT0,00502 47,61 2031 -10,89 23,05 331,80
SNo,995Cro,00502 46,71 19,91 -10,62 22,57 331,92
1500 SN0.95Cro,005PT0,00502 46,29 20,38 -11,87 23,58 329,78
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Pozitivni vliv pfitomnosti praseodymu jako sekundéarni ptimeési v systému SnO,/Cr se projevil
u vSech pigmentd napfi¢ pouzitymi metodami (Tab. 16). Bylo u nich mozno pozorovat
znatelné ztmavnuti oproti zékladnim pigmentim a dale zvySeni sytosti diky vys$Simu
zastoupeni obou barevnych slozek +a* a -b*, pficemz u naprosté vétSiny z nich se vyraznéji

projevovala modra slozka -b* (niz$i hodnoty H°).

3.3.3 Velikost ¢&astic a morfologie pigmenti Sngg9Crog0sPro,0050:
pripravenych riznymi metodami

Vliv pouzité¢ho zpusobu piipravy pigmenti byl rovnéz posuzovan z hlediska velikosti
poskytujicich ¢astic a dale z hlediska jejich morfologie. Velikost ¢astic vcetné jeji distribuce
je vyjadifena v Tabulce 17 hodnotami d;y, dsp a dgg. Z nich je ziejmé, ze zvySujici se teplota
kalcinace vedla k tvorbé hrubSich zrn pigmentt, tzn. k vyS§im hodnotam stiedni velikosti
castic dsp u vSech pouzitych metod. Rostouci velikost Castic soucCasn€¢ koresponduje se
snizovanim odrazivosti svétla od povrchu praskového materialu a tim s poklesem jasové
slozky L*.

Z jednotlivych metod ptipravy poskytovala nejnizsi hodnoty dsp metoda mechanické
aktivace vychozich surovin pted vypalem. Jeji hodnoty se pohybovaly v rozmezi
5,9 - 10,2 um, zaroven tato metoda vedla k S§irSi distribuci velikosti ¢astic nez ob¢ zbylé

metody.

Tabulka 17: Viiv teploty syntézy a zpiisobu pripravy pigmentii Sngo9Cro00sPro,00s02 na
velikost castic a jeji distribuci

5 Teplota Velikost ¢dstic/um
Metoda pfipravy L
syntézy/°C dio dso doo
1350 3,56 8,73 20,88
1400 4,78 10,52 25,15
Klasicka keramicka metoda
1450 5,05 12,54 26,50
1500 6,43 14,70 33,31
1350 1,15 5,91 27,68
1400 1,64 8,31 32,24
Mechanicka aktivace
1450 1,87 9,27 36,82
1500 2,58 10,22 38,95
1350 2,22 7,99 19,90
1400 3,90 10,89 29,54
SMS metoda
1450 4,71 12,65 31,56
1500 5,79 15,95 37,19
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Klasickou keramickou metodou byly ziskdany pigmenty o stiedni velikosti Castic
dso = 8,7 - 14,7 um. Praskové materialy s nejvyssimi hodnotami dsy byly pfipraveny metodou
SMS (dsp = 8 - 16 um), jez zaroven vedla k nejuzsi distribuci a tak vySSimu stupni uniformity
¢astic v systému Sng 99Cro 005Pro,00sO2 ve srovnani s ostatnimi metodami. Z hlediska pouziti
téchto pigmentl v keramickém prumyslu by bylo vhodné uvazovat o snizeni stfedni velikosti
castic tak, aby jeji horni mez dosahovala max. 15 um. To by vSak v konecném diisledku
mohlo vést ke zhorSeni jejich barevnych vlastnosti vlivem zvétSeni mérného povrchu, tzn.

vys8i odrazivosti svétleného zafeni od povrchu pigmentt a tedy jejich vyssi svétlosti.

Morfologické vlastnosti pigmentl Sngg9CroosPro0sO2 byly z hlediska pouzitého
zpusobu jejich ptipravy hodnoceny s vyuzitim fadkovaci elektronové mikroskopie pomoci
pristroje JEOL JSM-7500F. Timto zafizenim byly pofizeny snimky vzorki pigmenti s
nejlepSimi barevnymi vlastnostmi, jez byly pfipraveny pii nejvyssi teploté syntézy (Obr. 16).
Lze na nich rozeznat tetragonalni strukturu zdkladni kasiteritové mtizky pigmentovych castic
a soucasné, v zavislosti na pouzité metod¢, existenci tzv. sekundarnich castic - aglomerat
resp. agregatu.

V ptipadé¢ mechanické aktivace (b) je patrné, Ze tato metoda vedla k tvorb¢ primarnich
¢astic v podobé jednotlivych zrn, soucasné€ se vSak u ni projevila tendence vzniku aglomeratt,
ale 1 agregatii (Castice dotykajici se celymi plochami, krystalovy srtist). Tento fakt resultoval v
rozSiteni distribuce velikosti ¢astic a urcité ztraté jejich uniformity oproti ostatnim metodam.
V tomto ptipadé by tedy bylo vhodné uvazovat o mechanické Upravé €astic mletim, které by
vedlo k zuZeni jejich distribuce. Metoda mechanické aktivace poskytovala celkové jemnéji
zrnity praSkovy material, nez ob¢ zbyl¢ metody.

Klasicka keramicka metoda (a) a metoda SMS (c¢) naproti tomu vedla ke vzniku ¢éstic
vysSiho stupné homogenity, tvofenymi jednotlivymi mikrokrystaly. Sekundérni Castice byly
zastoupeny pievazné aglomeraty (dotyk Castic pouze hranami nebo rohy) a k rozruseni jejich

slabych pftitazlivych sil postacuje vyuziti ultrazvuku.

Vysledky pofizené touto morfologickou studii koresponduji s daty ziskanymi analyzou

distribuce velikosti ¢astic.
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a) Klasicka keramicka metoda

- urychlovaci napéti 5 kV, zvétseni 1500x (vlevo), resp. 3000x (vpravo)

—

b) Mechanicka aktivace

- urychlovaci napéti 5 kV, zvétSeni 1500x, resp. 3000x

c) Suspenzni miseni surovin

- urychlovaci napéti 5 kV, zvétSeni 1500x, resp. 2000x

Obr. 16: Snimky vzorku pigmentu Sng.99Cr,005Pr9,00s02 pripraveného riiznymi metodami pri
teplote 1500 °C porizené elektronovym mikroskopem JEOL JSM-7500F
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3.3.4 Fazové sloZeni pigmenti SnggoCrosProgsO, pripravenych
riznymi metodami

Vliv reak¢énich podminek a mnozstvi oxidu chromitého, vnasené¢ho do struktury SnO,
jako pfimes, na fazové slozeni a barevné vlastnosti byl zkoumén v minulosti. Obecné lze
tvrdit, ze fazového slozeni s jedinou krystalickou fazi odpovidajici tetragonalnimu oxidu
cini¢itému je u SnO,/Cr pigmentii dosazeno pti mnozstvi chromu x < 0,01. Zménou reak¢énich
podminek (doby vypalu nebo zvyseni teploty syntézy az na 1600 °C) Ize toto limitni mnozstvi
posunout na 0,01 < x < 0,03. Nad touto hranici je v pigmentech spolu s oxidem cini¢itym
detekovan rovnéz oxid chromity, jez v keramickych glazurach méni vysledné zbarveni z
fialového na Sed¢ az zelené v zavislosti na mnozstvi dopujiciho chrému [79].

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy byl zkouman vliv teploty syntézy a pouZzité metody
piipravy na fazové slozeni ptipravenych praskovych materiall. Zaroven byly porovnavany
vysledky rentgenové difrakce pigment dopovanych praseodymem s daty ziskanymi pfti
analyze fazového slozeni Sngg9sCrg00sO2 pigmentd. Z Obr. 17, 18 a 19 je patrné, Ze jiz pii
praskovych materidlech byla detekovdna jedina krystalickd faze, jez korespondovala s

tetragonalnim SnO,.
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Obr. 17: Difraktogram pigmentu Sng 99Cro005Pro,00s02 pFripraveného klasickou keramickou
metodou pri teplote syntézy 1350 °C
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Znamena to, ze ptimes praseodymu se zaclenila do struktury oxidu cini¢itého. Z porovnani
vSech tfi metod syntézy plyne, ze metoda mechanické aktivace vedla k mirné vyssi intenzité
difrak¢nich linii, nez klasicka keramicka metoda a metoda SMS. Trend klesajici intenzity

difrakce byl pozorovan u vSech pigmentl s rostouci teplotou jejich kalcinace (viz. Obr. 20).
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Obr. 18: Difraktogram pigmentu Sng99Cro,005sPr0,00s0> pripraveného metodou mechanické
aktivace pri teploteé syntézy 1350 °C
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Obr. 19: Difraktogram pigmentu Sn,09Cr,005Pr0,00502 pFipraveného metodou SMS pri teploté
syntezy 1350 °C
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Obr. 20: Difraktogram pigmentu Sng99Cro,005Pro,00502 s nejlepsimi barevnymi vlastnostmi
pripraveného metodou SMS pri teplote syntezy 1500 °C

Hodnoty mfiZkovych parametri syntetizovanych Sng g9sCrp 00502 a Sng 99Cr 005Pro,00502
pigmentd s ohledem na metodu, jez byla vyuzita k jejich pfiprave, jsou prezentovany v
Tabulkach 18 a 19. Vysledky ukazuji, ze dopovani SnO,/Cr pigmentl ionty praseodymu s
v&t§im iontovym polomérem (Pr*" 0,085 nm > Sn*" 0,069 nm) [63] m&lo za nasledek
rozpindni elementarni bunky systému SnO,/Cr. Tvorba defekti v tuhém roztoku tohoto
systému, vzniklych jako disledek substituce Pr*" iontd za ionty Sn*", tak vedla ke zv&tSovani
miizkovych parametri. Rostouci teplota syntézy taktéz vedla k vysSim hodnotam miizkovych
parametril, 1ze tedy usuzovat, Ze podporuje inkorporaci iontii Pr** do miizky oxidu cini¢itého.
V ramci pouzitych metod piipravy zpusobovala nejvétsi expanzi elementarni buiiky metoda

SMS.

Tabulka 18: Vysledky rentgenové difrakcni analyzy pigmentit Sngo95Cro,00s02 pripravenych
riiznymi metodami

Metoda Detekované T/°C Mrizkové parametry/nm Objem burtiky

pripravy faze a b c /nm’

1350 0,473744 0,473744 0,318664 0,071519
1500 0,473741 0,473741 0,318692 0,071524

KI. keramicka metoda Sn0, tetragonalni

1350 0,473742 0,473742 0,318665 0,071518

Mechanicka aktivace Sn0, tetragonalini
1500 0,473781 0,473781 0,318657 0,071528

1350 0,473735 0,473735 0,318661 0,071515

SMS metoda Sn0, tetragonalni
1500 0,473742 0,473742 0,318700 0,071526
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Tabulka 19: Vysledky rentgenové difrakcni analyzy pigmentii  Sngo9Cro005Pr0,005s02
pripravenych riznymi metodami

Metoda Detekované T/°C Mrizkové parametry/nm Objem buriky
3

pfipravy fdze a b c /nm

1350 0,473758 0,473758 0,318656 0,071521
1500 0,473795 0,473795 0,318665 0,071534

Kl. keramicka metoda Sn0, tetragonalini

1350 0,473771 0,473771 0,318659 0,071526

Mechanicka aktivace Sn0, tetragonalni
1500 0,473798 0,473798 0,318663 0,071535

1350 0,473772 0,473772 0,318655 0,071525

SMS metoda Sn0, tetragonalini
1500 0,473813 0,473813 0,318685 0,071544

3.3.5 Posouzeni termické stability Sngg9Crgg0sPro00s02 pigmenti
pripravenych riznymi metodami pomoci Zarové mikroskopie

Protoze se kasiteritové pigmenty fadi mezi keramické pigmenty, je u nich ocekavana
vysokd termicka stabilita. Samotna zakladni hostitelska miizka SnO; s teplotou tani 1625 °C
[46] nabizi ptedpoklad vysoké termické stability nove syntetizovanych pigmenti.

PraSkové materidly Sngo9CroosPro00sO2 pripravené riznymi zpiisoby piipravy byly
hodnoceny z hlediska jejich termické stability pomoci Zarové mikroskopie s automatickou
obrazovou analyzou. Ve vSech piipadech se jednalo o vzorky pigment kalcinovanych pii
nejvyssi teploté. Zarova mikroskopicka kiivka na Obr. 21 zaznamenava vliv rostouci teploty v
rozsahu 20 - 1500 °C na zménu plochy vzorku pigmentu vylisovaného do tablety.
Z uvedenych zaznamu je ziejmé, Ze plocha vzorkl ani jejich tvar (viz. Obr. 22) se s teplotou
témef nemenila. Zména plochy vzorku vyjadfena v procentech se pohybovala v uzkém
intervalu hodnot. V ptipad¢ klasické keramické metody to byla v celém rozsahu teplot
zména o 2,5 %. U metody SMS dosahovala celkova zména plochy vzorku 2 %.

Nejvyraznéji se projevila v pfipadé metody vyuzivajici mechanické aktivace, u které
dosahovala hodnoty 3,7 %. V blizkosti finalni teploty ohievu lze pozorovat u tohoto vzorku v
porovnani se zbylymi metodami vyraznéj$i zmenSeni vzorku, jez lze pfisuzovat pocatku
nastupu spékani pigmentu. Tento fakt koresponduje se vznikem agregatii, pozorovanych u
pigmenti pfipravenych mechanickou aktivaci, pomoci elektronového mikroskopu
(viz. kap. 3.3.3). Pfesto vSak Ize konstatovat, Ze v rdmci dané¢ho teplotniho rozsahu byly s

vyuzitim vSech metod pfipraveny termicky stabilni praSkové materialy.
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Obr. 21:

Termicka stabilita pigmentii  Sng.99Cro,005Pro,00s0> s nejlepsimi  barevnymi
vlastnostmi pripravenych ruznymi metodami, véetné procentualniho vyjadreni zmén plochy
vzorkit v jednotlivych teplotnich intervalech
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Obr. 22: Snimky vzorkii

tablet jednotlivych Sngg9Crop95Pro00s02 pigmentii na pocatku
analyzy a na jejim konci
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3.3.6 Termicka analyza reak¢ni smési ziskané suspenznim misenim
surovin pro pripravu pigmentu Sng 99Cr 09sPr¢ 00502

Meziprodukt pigmentu, pfipraveny suspenznim misenim surovin byl podroben simultanni
termické analyze. Cilem analyzy bylo zjistit, které déje probihaji béhem ohievu piipravené¢ho
praskového meziproduktu. Méfeni probihalo v teplotnim intervalu od 30 °C do 1400 °C,
v ochranné atmosféfe argonu, s rychlosti ohfevu 10 °C.min".

Prvni endotermni pik s minimem 106 °C (Obr. 23) je spojen se ztratou zbytkové vlhkosti.
Pro zaclenéni iontl praseodymu do krystalové miizky SnO, byl pouzit podvojny oxid
praseodymito-praseodymicity (4PrO,Pr,0s), ktery se vrozmezi teplot 260 az 300 °C
redukuje na Pr,O; a nasledné je oxidovan na PrO; dle, jiz dfive zminénych rovnic (str. 35)
[91].

Na termogramu jsou v uvedeném teplotnim rozmezi tyto endotermni déje reprezentovany
pouze nevyraznymi naznaky pikii. K uvedenym reakcim PrsO;; tak pravdépodobné ve vétsi
mife dochazi jiz pfi ptipravé meziproduktu, kde je smés zpracovavana pfi teploté = 400 °C.
Vyssi, avSak nepfili§ vyrazny ubytek hmotnosti v teplotnim rozmezi 30 - 600 °C (-0,356 %),
je zpiisoben ztratou vlhkosti a rozkladem zbytkovych organickych slou¢enin. Endotermni pik
detekovany pii teploté 793,5 °C pravdépodobné odpovida rozkladu Cry(SOs)s. Tento siran je
stabilni az do teploty 300 °C a nad touto teplotou se pozvolna rozklada. Podrobny proces

rozkladu neni pfesné definovan, ale Ize jej vyjadrit rovnicemi [141]:
Cr2(S04)3 = Cr203+3S02+3/2 02 (10)

Cr2(S04)3 — Crz203 + 3 SO3 (11)

K tplnému rozkladu Cry(SO4); na Cr,0O5 tak dochdzi az v rozmezi teplot 700 - 800 °C
[141]. Dva exotermni efekty, vyraznéjsi pii 1041,1 °C a méné vyrazny pii 1195 °C,
odpovidaji pocatku formovani kasiteritového pigmentu. Studie potvrdily, ze prvni barevné
zmény jsou ziejmé od teploty 800 °C, avSak prvnich zietelnych nariZzovélych odstinl je
dosazeno az pii teplotdich nad 1000 °C. Vyssi teploty jsou nutné k piekonani miizkové
energie pro zefektivnéni difuze iontd do mfizky oxidu cini¢itého. Z tohoto divodu se pro
syntézu syt&jSich kasiteritovych pigment vyuziva vyssich kalcinacnich teplot (nad 1300 °C)
[78]. Nepatrny exotermni pik detekovany pfi teploté 1379 °C ziejmé souvisi s tvorbou malé¢ho
mnozstvi kubického Pr,Sn,07, jeho ptitomnost vSak zfejmé diky nizkému detekénimu limitu

nebyla rentgenovou difrakéni analyzou potvrzena [142]. Celkovy pokles hmotnosti
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zaznamenany na TG kiivce Cinil 0,29 %. Tento mirny pokles je zptsoben piedevsim ztratou
vlhkosti a termickym rozkladem zbytkd organickych sloucenin v teplotnim intervalu

30 - 600 °C.
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] E 2
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X ] r
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Obr. 23: TG/DTA kiivka meziproduktu pigmentu Sng,09Cr,005P70,00502 ziskaného suspenznim
misenim vychozi reakcni smési (605,10 mg)

Tabulka 20: Termické chovani meziproduktu ziskaného suspenznim misenim surovin pri
prFipraveé pigmentu Sng,99Cr,.005Pr0,00502

Teplotni rozmezi/°C Maximum/minimum piku/°C Zména hmotnosti/%
30 - 600 106,0 (endo) -0,356
600 - 800 793,5 (endo) +0,002
800 - 1200 1041,1; 1195,0 (exo) +0,003
1200 - 1400 1379,0 (exo) +0,060
34 Porovnani pigmentu s nejlepSimi barevnymi vlastnostmi typu

Sng,99Cr,005Pro,00s02 s komerénim pigmentem K 373 16

K vzajemnému porovnani komer¢niho pigmentu spole¢nosti Glazura s.r.o. byl vybran
pigment pfipraveny metodou suspenzniho miseni surovin pii teploté syntézy 1500 °C, ktery v

keramické glazuie vykazoval nejlepsi barevné vlastnosti. Dvojice pigmentii byla hodnocena z
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hlediska nékolika parametrti: barevnost v organickém pojivu v plném a fedéném tonu (1:1 s
TiO, RG-15), barevnost v transparentni keramické glazufe, distribuce velikosti Céstic

pigmenti a fazové slozeni.

3.4.1 Barevné vlastnosti pigmentt Sng 99Cr90sPro,00s0, a K373 16

Na Obr. 24 a v Tabulce 21 jsou demonstrovany vysledky barevnosti obou pigmentl
aplikovanych v riiznych pojivovych systémech. Ze vzajemného porovnani vyplyva, ze pokud
byly oba pigmenty aplikovany do organického pojiva v plném ténu, podaiilo se dosdhnout u
pigmentu Sng 99Cro 005Pr0,00502 vysSich hodnot obou barevnych soufadnic a celkové tady vyssi
sytosti. Z hlediska hodnot barevného odstinu H° je patrné, ze u komercniho pigmentu vice
prevlada modra barevna slozka (nizsi hodnota H°: 319,85 oproti 320,20). Soucasné se tento
pigment jevi vyrazn€ tmavsi, neZ v ramci studie ptipraveny Sng 99Crp 005Pro,00502, diky ¢emuz
bylo i pies blizké hodnoty soutfadnic a* a b* dosazeno mezi obéma vzorky velké barevné
diference AE™.

Vysledky barevnosti po aplikaci pigmentl do organického pojiva v Fedéném ténu
napovidaji, Zze komer¢ni pigment obecné disponuje vysSi barvivosti v natéru ve smési s
titanovou bélobou, nez syntetizovany pigment Sng 99Cro 00sPro 005s02. U néj bylo dosaZeno nizsi
sytosti, niz§iho zastoupeni modrého odstinu a vyssi jasové slozky L *.
teplotdim a agresivnimu plsobeni glazur pfi vypalu. V keramické glazuie poskytoval
pripraveny pigment z hlediska dosazené sytosti nizSi hodnoty nez pigment komercni
(a*=20,38; b*=-11,87; S = 23,58 oproti a* = 20,50; b* =-12,16; S = 23,84). Rozdil je dan
hlavn¢ vysSim zastoupenim modrého odstinu u komercniho pigmentu. Vyuziti dopujici
piimési v podobé smésného Pr¢O;; a optimalizace zplsobu pfipravy pigmentu
Snp 99Cr,005Pro,00502 piesto vedly k dosaZeni cile této studie, tedy ptiprava sytych fialovych
barev s vyraznéjSim zastoupenim modrého odstinu v kasiteritovych SnO,/Cr pigmentech.
Stale pomérné vyrazné rozdily u obou pigmentti byly zfejmé v jejich jasovych slozkach L*.
Komeréni pigment se jevil viditelné tmavsi, diky cemuz byla mezi obéma pigmenty

vyhodnocena velka barevna diference AE™* (5,79).
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Obr. 24: Barevné viastnosti pigmentit Sng,o9Cro,005Pr0,00s02 a K 373 16 po jejich aplikaci do
organického pojivového systéemu v plném a redeéném tonu a do transparentni keramické

glazury

Tabulka 21: Barevné charakteristiky pigmentii Sng99Cro005sPr9,00s02 a K 373 16 po jejich
aplikaci do organického pojivového systemu v plném a redéném tonu a do transparentni
keramické glazury

Pigment
Aplikace
K373 16 Sn,99Cr0,005Pr0,00502
L* a* b* S H° L* a* b* S H° AE*
Plny ton 3494 24,21 -20,42 31,67 319,85 | 40,68 25,25 -21,04 32,87 320,20 5,87

Redénytén 77,02 8,56 -8,43 12,01 315,44 | 8293 7,78 -7,38 10,72 316,51 6,05
Ker. glazura 40,51 20,50 -12,16 23,84 329,32 | 46,29 20,38 -11,87 23,58 329,78 5,79

34.2 Velikost ¢astic pigmentﬁ Sn0,99Cr0,005Pr0,00502 aK37316

Srovnani granulometrického slozeni dvojice zkoumanych pigmenti nabizi Tabulka 22. Z
ni vyplyva, ze komer¢ni pigment je tvofen ¢asticemi o stiedni velikosti dsp = 9,68 um. Tento
prumyslové vyrabény praskovy materidl je tedy mechanicky upraven procesem mleti tak, aby
stiedni velikost ¢astic lezela v oblasti 5 - 15 pm, jez je idedlni pro pouZitelnost pigmenti k
vybarvovani keramickych glazur. Z hlediska distribuce velikosti Castic lze konstatovat, ze
Sng,99Cro,005Pro,00s02 pigment piipraveny metodou SMS tvoii podobné uniformni ¢astice jako

pigment komercni.
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Tabulka 22: Velikost castic a jeji distribuce pigmentii Sng.99Cro,005Pr9,00s02 a K 373 16

Pigment
K 373 16 Snglggcrglggsprglggsoz
dio/um dso/um doo/Um dio/um dso/um doo/Um
4,33 9,68 25,75 5,79 15,95 37,19

3.5 Hodnoceni pigmenti typu Sny..2,Zn,Ta, O, pFipravenych
klasickou keramickou metodou

V ramci posledni faze vyzkumu byl syntetizovan pigment, kde roli dopujici pfimeési v
oxidu cini¢itém predstavoval oxid zineCnaty a oxid tantaliény, jez zajistoval, nabojovou
kompenzaci v pigmentech. Cilem bylo pokusit se v tomto systému pivodné nebarevnych
vychozich surovin vyvolat barevnou zménu a syntetizovat novy pigment, ktery by mohl
rozsitit barevnou Skalu kasiteritovych pigmenta. Tyto praskové materidly byly hodnoceny z
hlediska jejich barevnych vlastnosti v organickém pojivu a keramické glazute, dale z hlediska

distribuce velikosti ¢astic a fazového slozeni.

3.5.1 Barevné vlastnosti pigmenti Sn;_x2yZn,Ta,,O; po jejich aplikaci v
organickém pojivovém systému

Vliv teploty syntézy na barevné vlastnosti Sn/Zn/Ta pigmenti rizného slozeni je
znazornén na Obr. 25, respektive v Tabulce 23. Vyplyva z nich, Ze rostouci teplota syntézy a
zvySujici se obsah piimési se pfiznivé projevily na vysledném zbarveni. V prostoru a*, b*
diagramu byla poloha vzorka aplikovanych pigmentti charakterizovdna barevnymi
soufadnicemi -a* a +b* respektive -b* U pigmentd Sngg7Zngoi1Tap0, a
Sng,01Zng,03Ta9,0602 bylo pfi teploté syntézy 1400 °C dosazeno velmi nevyraznych odstind.
V jejich vysledném zbarveni se promitly nizké hodnoty na ose -a* a neznatelné zastoupeni
zlutého barevného tonu +b*. V kombinaci s vyraznou jasovou slozkou L* lze tak jejich barvu
popsat jako svétle béZovou. ZvySeni mnozZstvi piimési v pigmentech SnggsZngsTay;0;
znamenalo vyrazné zlepSeni barevnych vlastnosti. To se projevilo posunem na barevné
soufadnici b* do jejich zapornych hodnot, za soucasného nariistu hodnot po barevné

soufadnici -a*. Zaroven bylo dosazeno nizSich hodnot jasové slozky L*, znamenajici vyrazné
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ztmavnuti pigmentd. Ve vysledném zbarveni pigmentt tedy pievladal modrosedy odstin, s
nepatrnym nadechem zelené.

Pokud byla teplota syntézy pigment zvySena na 1450, resp. 1500 °C, barvu pigmentt
bylo mozné obecné popsat jako modrou pii vSech slozenich. Pti teploté syntézy 1450 °C bylo
u pigmentu s nejniz§i koncentraci piimési Smng,g7Zmng 01 Tag 0202 pozorovano zelenomodré
zbarveni s vysokou jasovou slozkou L*. NavySeni mnozstvi dopantii na x =y = 0,03 a 0,05
vedlo k vyraznému ztmavnuti pigment (nejtmavsi pti x = y = 0,05), posileni ptispévku
zeleného a predevS§im modrého odstinu. Pigmenty Smg91Zng,03Ta9,0602 a SnggsZmnggsTap 10,
tak jiz inklinuji pii této teploté spiSe k Sedomodrému az modrému zbarveni.

Pokud byly praskové materidly syntetizovany pii nejvyssi teploté 1500 °C, doslo pfi
kazdém jejich slozeni k dalSimu zlepSeni barevnych vlastnosti. V tomto ptipad¢ vsak vyustilo
ve vyrazné posileni modré barevné slozky, zastoupeni zelené slozky naproti tomu v
pigmentech zaznamenalo Ubytek. Barvu Sngg7Zng01Tag0202 pigmentid lze popsat jako

svétlou blankytné modrou.

a*
-2 -1,5 -1 -0,5
r T T 2
0,03
g 0,01
¢ ¢
1400 °C Lo
1450 °C 0,01
2
- -2
*
0,05 0,01 b
L -4
0,03
005 ¢
- -6
0,05 0,03
L -8

Obr. 25: Barevné vlastnosti pigmentit Snj.q+2,ZnTaz0; po jejich aplikaci do organického
pojivového systéemu v plném tonu

U sloucenin Sng91Zng03Tag0602 a SnggsZmngpsTag 10, bylo mozné opét pozorovat
vyrazné  snizeni  jasové slozky L* (nejniz§i u  pigmentu s  obsahem

x =y =0,05), jejich barva pak odpovidd modré az Sedomodré.
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V ptipad¢ pigmentt aplikovanych do organického pojivového systému Ize konstatovat, Ze
s rostouci teplotou syntézy a zvySujicim se obsahem piimési, roste rovnéz sytost pigmenti a

jejich tmavost.

Tabulka 23: Viiv slozeni a podminek syntézy na barevné vlastnosti Snj.i+2,)Zn.Taz0;
pigmentii po jejich aplikaci do organického pojivového systému v plném tonu

Pigment T/°C L* a* b* S H°
1400 89,72 -0,70 0,78 1,05 131,91
SNg,97ZNg,01Ta0,0202 1450 82,75 -1,39 -1,34 1,93 223,95
1500 83,48 -0,89 -3,97 4,07 257,36
1400 87,10 -1,16 0,97 1,51 140,10
SNg,61ZN0,03Ta0,0602 1450 66,35 -1,72 -5,48 5,74 252,57
1500 61,51 -1,55 -7,25 7,41 257,93
1400 72,09 -1,70 -3,65 4,03 245,03
Sng,g5ZNg,05Tap,10, 1450 57,26 -1,82 -5,84 6,12 252,69
1500 52,83 -1,64 -7,39 7,57 257,49

3.5.2  Barevné vlastnosti pigmenti Sn;_y+2y)Zn,Ta, O, po jejich aplikaci v
keramické glazure

Vysledky barevnych vlastnosti pigmentti po jejich aplikaci do transparentni keramické
glazury jsou prezentovany na Obr. 26, resp. v Tabulce 24. Stejn¢ jako v ptipadé pigmentd, jez
byly aplikovany do organického pojiva, zde plati trend =zlepSujicich se barevnych
charakteristik s rostoucim obsahem ptimési. Pokud byly pigmenty piipraveny pii teploté
1400 °C, pak se barva pigmentd od zprvu nevyrazné svétle bézové (u vzorku
Sng97Zng01Tag,202), postupné prohlubovala k zajimavéj$im odstinim s nédechem
pomnénkoveé modré u vzorku Sng 91Zmny 03Ta9,0602 a modroSedé u vzorku SnggsZng,gsTay ;0.

Zvyseni kalcinacni teploty pigment na 1450 °C vedlo k vétSim ¢i menSim zménam v
mirnému posunu po barevné soufadnici -a*, zatimco barevnd soutadnice b* vykazovala zcela
zanedbatelné hodnoty. Soucasné s tim doSlo k mirnému ztmavnuti pigmentu. V systému
Sng97Zng,01Tay,020; tak doslo pii této teploté ke ztraté sytosti a vyslednou barvu lze popsat
jako svétle Sedou. Pigment Sngo1Zng3Ta0602 zaznamenal pii teploté syntézy 1450 °C
ptirtstek pouze modrého odstinu, ktery se tak hlavni mérou podilel na zvySeni sytosti.

Pigment s nejvysSSim zastoupenim piimeési SnggsZngosTag,10;, pfipraveny pii této teploté, byl
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v keramické glazuie charakterizovan dal$im vyraznéjSim posunem po barevné soutadnici -b*

a vyraznym ztmavnutim. Jeho vysledné zbarveni lze popsat jako modroSedé.

1400 °C L 2
1450 °C * 4

- -12
0,05

L -14

Obr. 26: Barevné viastnosti pigmentii Sn.+2y)ZnTa,0; po jejich aplikaci do transparentni
keramicke glazury

Nejvyssi teplota syntézy 1500 °C piinesla u pigmentu Sng,g7Zmng,01Tag0202 zlepSeni
barevnych vlastnosti hlavné diky znatelnému pfirtistku modrého odstinu za jeho soubézného
ztmavnuti. Podobny trend lze pozorovat u pigmentu Sngg1Zngp3Ta¢0602, kde doSlo ke
zvySeni sytosti vzhledem k posileni modré barevné slozky, zelené slozka naopak vykazovala
pokles hodnot. Oba tyto pigmenty je mozné popsat jako modroSedé. Z hlediska ziskanych
barevnych odstinii Sn/Zn/Ta pigmentl v keramické glazufe bylo zcela bezkonkurencnich
vysledkli dosazeno u pigmentu SnggsZnggsTag, O, pripraven¢ho pii teplot¢ 1500 °C.
U pigmentu byl pii téchto reakénich podminkdch pozorovan vyznamny vzestup modré
barevné slozky (b* = -13,35), zaroven nejvyssi ptirastek slozky zelené (a* = -2,76) a vyrazny
pokles slozky jasu L*. Svou sytosti (S = 13,63) se pigment tedy zcela vymyka vSem ostatnim
pigmentim z této Casti vyzkumu. Jeho barvu lze charakterizovat jako modrou s lehkym

nadechem Sedé.
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Tabulka 24: Viiv slozeni a podminek syntézy na barevné vlastnosti Snj.i+2,)Zn.Taz0;
pigmentii po jejich aplikaci do transparentni keramické glazury

Pigment T/°C L* a* b* S H°
1400 86,91 -0,93 1,41 1,69 123,41
SNg,97ZNg,01Ta0,0202 1450 82,98 -1,24 -0,01 1,24 180,46
1500 76,66 -1,21 -3,44 3,65 250,62
1400 72,31 -1,61 -3,25 3,63 243,65
SNg,61ZN0,03Ta0,0602 1450 65,97 -1,59 -4,77 5,03 251,57
1500 63,75 -1,53 -5,77 5,97 255,15
1400 64,92 -1,68 -4,72 5,01 250,41
Sng,g5ZNg 0sTap,10, 1450 55,39 -1,53 -6,83 7,00 257,37
1500 56,39 -2,76 -13,35 13,63 258,32

3.5.3  Velikost ¢astic pigmentii Sn;_:2y)Zn,Ta,, O,

Syntetizované kasiteritové pigmenty s piimésemi zinku a tantalu byly rovnéz hodnoceny
z hlediska velikosti ¢astic a jeji distribuce pomoci laserové difrakce. Z vysledka v Tabulce 25
plyne, zZe s rostouci kalcinacni teplotou rostla i stfedni velikost ¢astic pfipravenych pigmentt.
Obdobny trend byl pozorovan se zvysSujicim se zastoupenim piimési. Hodnoty dsp se u
pigmentl Sng97Zng,1Tag 0202 pohybovaly v rozmezi 3,8 - 8,1 um v zavislosti na teploté
vypalu. U pigmentii o slozeni Sng91Zng03Ta9,0602 byla stfedni velikost ¢astic vyhodnocena v
rozsahu dsp = 5,5 - 9,4 um dle podminek reakce. Pigmenty s nejvyssim zastoupenim piimési
Sng ssZngsTay,1 0, byly tvofeny Casticemi s velikosti dsp = 5,1 - 11 um. Z hlediska téchto
vysledkil se pigmenty jevi jako vhodné pro potencidlni vyuziti k probarvovani keramickych
hmot. Pokud jde o distribuci velikosti ¢astic jako miru uniformity praSkovych materiald, lze z
vysledkl vycist trend, kdy s rostouci teplotou vypalu a zaroven se zvySujicim se obsahem
piimési, dochazelo k zGzeni distribuce. S nejvétsi pravdépodobnosti 1ze tento fakt pricist
oxidu tantaliénému, ktery v prabéhu vypalu prochazi pfeménou ze své o - modifikace na
modifikaci . Tento d& nastava pfi teplotach 1000 - 1300 °C a plisobi tak pozitivné na prib&h
reakce [104].
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Tabulka 25: Viiv slozeni a podminek syntézy na velikost castic Snj.+2,ZnTaz,0, pigmentii a
Jjeji distribuci

_ Teplota Velikost ¢dstic/um
Pigment syntézy/°C dio dso dao
1400 0,49 3,78 19,97
SN0,97ZN0,01T30,0202 1450 2,50 5,68 21,24
1500 4,26 8,14 26,53
1400 2,64 5,45 20,11
SN0,91ZN0,03T30,0602 1450 3,76 8,66 30,27
1500 5,03 9,38 32,62
1400 1,09 5,11 22,40
SNo,85ZN0,0sTa0,10; 1450 3,23 9,27 31,56
1500 5,78 11,00 35,18

3.54  Fazové sloZeni pigmentii Sn; 42y Zn,Ta,, O,

U Kkasiteritovych pigmentd s pfimésemi ZnO a Ta,Os bylo zkoumano jejich fazové
slozeni rentgenovou difrakéni analyzou. V pfipravenych praskovych materidlech o slozeni
Sng,97Zn¢,01Ta9,0202 a Sng91Zng03Ta90602 byla v celém teplotnim rozsahu detekovana jedina
krystalicka faze - SnO; s tetragonalni strukturou, jehoz intenzita se s rostouci teplotou syntézy
prilis neménila. Pfi nejvysSim zastoupeni obou pfimési (x = y = 0,05) byla v pigmentech
Kromé¢ linie majoritniho tetragonalniho SnO; se v zdznamu objevila slaba linie znacici vyskyt
kubického Zn,SnO4 s nizkym pomérem intenzit 4,41 % (Obr. 27). Ta zfejmé zplsobila
zhorSeni barevnych vlastnosti tohoto pigmentu oproti pigmentim z fady x = y = 0,03
(s teplotou vypalu 1450 a 1500 °C). Zvyseni teploty syntézy na 1450 a 1500 °C se v
difraktogramech SnggsZngosTap 10, pigmentl projevilo pfitomnosti pouze oxidu cini€itého,
jako jediné majoritni faze (Obr. 28). Lze tak usuzovat, Ze doslo k zabudovani ionti Zn*" a

Ta " do miizky SnO,.
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Obr. 27: Difraktogram pigmentu Sng gsZngpsTay, 10, pripraveného pri teploté syntézy 1400°C
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Obr. 28: Difraktogram pigmentu Sng gsZngpsTay, 10, pripraveného pri teploté syntézy 1500°C

92



4 ZAVER

Tato disertacni prace byla zaméfena na studium vysokoteplotnich anorganickych
pigmentl zalozenych na oxidu cini¢itém. Zabyva se syntézou a jejimi podminkami, zpisoby
pfipravy, moznostmi ovlivnéni zbarveni Kkasiteritovych pigmenti pomoci vhodnych
dopujicich slozek, jejich slozenim, termickou stabilitou a v neposledni fad¢ rovnéz jejich

technologickymi parametry.

Pocatek vyzkumu smeétfoval k posouzeni vlivu zplsobu pfipravy pigmentii o sloZeni
Sng 995Crp,005s02. Hlavnim cilem bylo pokusit se u téchto sloucenin zvysit zastoupeni modrého
odstinu a tim vyvolat barevnou zménu, kterd by vedla kzisku sytého fialového az
modrofialového zbarveni, pfedev§im pokud jde o keramické glazury. Pro pfipravu pigmenti
byly postupné zvoleny tii metody: klasicka keramickd metoda, mechanicka aktivace a metoda
vyuzivajici suspenzniho miseni surovin. Syntéza probihala pii teplotach 1350, 1400, 1450 a
1500 °C s fizenou rychlosti ohfevu 10 °C.min” a vydrzi 3 hodiny na dané teploté. Pro
objektivni posouzeni barevnych vlastnosti byly pfipravené praskové materialy aplikovany do
organického pojivového systému a do transparentni keramické glazury v mnoZzstvi
10 hmot. %. U vSech tii metod ptipravy byl prokdzan ptiznivy vliv rostouci teploty syntézy na
sytost pigmentli a na klesajici jasovou slozku L*. Za idealni Ize z tohoto pohledu povazovat
teplotu 1500 °C. Dosazené vysledky barevnosti se ponckud liSily v zavislosti na pouzité
metod€. Konvenéni klasickd keramickd metoda poskytovala v obou druzich pojiv nejhorsi
vysledky z hlediska ziskanych sytosti. Uprava reakéni smési mechanickou aktivaci pied
vypalem a pfiprava praSkového meziproduktu suspenznim misenim surovin vedly k barevné
CistSim odstinim. Za nedostatek mechanické aktivace lze vSak povazovat svétlejsi odstiny
findlnich produkti. SMS metoda naproti tomu poskytovala v obou aplikacich odstiny
nejtmavsi s nejvyrazngj$im zastoupenim zaddaného modrého ténu (org. pojivo: 7 = 1500 °C;
L* = 41,56; a* = 23,35; b* = -20,32; § = 30,95; H° = 318,97, keramickéd glazura:
T=1500°C; L*=46,71;a*=19,91; b*=-10,62; §=22,57; H°=331,92).

V zavislosti na pouzité metodé byly ziskany praSkové materidly s rtiznou velikosti ¢astic.
aktivace (dsp = 5,3 - 9 um). Produkty ziskané klasickou keramickou metodou byly tvofeny
Casticemi o stiedni velikosti dsp = 6 - 13,7 um, u SMS metody dosahovala dsy nejvyssich
hodnot (8,5 - 14,7 um). S rostouci teplotou vypalu pigmentt byl prokdzan rostouci trend

stiedni velikosti ¢astic.
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Vyzkum se v dalsi ¢asti soustfedil na posouzeni vlivu piimési lanthanoidi (Ce, Pr, Tb) na
barevné a pigmentové-aplikacni vlastnosti SnO,/Cr pigmentt. Jejich zastoupeni bylo zvoleno
v molarnim poméru 1:1 k iontdm chromu. Slouceniny Sng 99Cro oosLng 00sO2 byly pfipraveny
klasickou keramickou metodou v teplotnim rozmezi 1350 - 1500 °C, vliv pfimési lanthanoida
byl posuzovan vzdy v porovnani s obdobné pfipravenymi Sng 99sCro 00sO2 pigmenty (zvanymi

'

jako "zékladni"). Pouzitim téchto pfimési doslo u pigmenti k zlepSeni jejich barevnych
vlastnosti z hlediska jejich sytosti, a rovnéz byl pozorovan pokles jasové slozky. Az na
vyjimky méla rostouci teplota vypalu téchto pigmentii pfiznivy vliv na jejich barevnost.
Zatimco piimés terbia v obou aplikacich zpiisobovala posun hlavné po cervené barevné
soufadnici, v pripadé ceru se na vysledném zbarveni v organickém pojivu podilely obé
barevné slozky (Cervena i modrd). V keramické glazute byla situace podobna jako u piimési
terbia, kdy vyraznych zmén bylo dosazeno pouze ve vysSim zastoupeni Cerveného odstinu.
Jako idedlni se z pouzitych pfimési prvki vzacnych zemin ukdzala pifimés praseodymu.
U pigmentl Sng99Croo0sPro00sO2 se v keramické glazufe podafilo dosdhnout nejlepSich
vysledkil ve vSech tfech hlavnich aspektech - Cistota barvy, zastoupeni modrého odstinu, nizsi
jasova slozka L* (T'= 1500 °C; L* =47,55; a*=20,13; b*=-11,54; § = 23,20; H° = 330,18).
Pii aplikaci pigmentl tohoto slozeni do organického pojiva bylo u vzorku s kalcinaéni
teplotou 1500 °C docileno rovnéz nejvyssi sytosti, avSak v porovnani se zakladnim SnO,/Cr
pigmentem se tento jevil svétlejsi.

Co se tyce granulometrického slozeni, doSlo dopovéanim lanthanoidy k nariistu stfedni
velikosti castic dsp a zarovenn k mirnému zOzeni jejich distribuce. V piipadé pigmentt
dopovanych terbiem se stfedni velikost Castic dsp pohybovala v rozmezi 8,5 - 16 um.
Dopovani ionty ceru vedlo k zisku produkti s hodnotami dsp = 7,6 - 14,8 um, u pigmentt

dopovanych praseodymem to pak bylo 8,7 - 14,7 um.

Nasledujici ¢ast vyzkumu se soustfedila na posouzeni vlivu zptisobu pfipravy na barevné
vlastnosti  Sng 99Cr 00sP1o, 00502 pigmenti. K témto, jiz klasickou keramickou metodou
pfipravenym pigmentim, tak pfibyly pigmenty stejného sloZzeni piipravené pomoci
mechanické aktivace a suspenznim misenim surovin. V ptipadé mechanické aktivace bylo
témet u vSech pigmentt aplikovanych v organickém pojivu dosazeno vyssiho piispévku
modrého odstinu v porovnani s klasickou keramickou metodou. Pii kalcinacni teploté
1500 °C disponoval natér pigmentu dispergovaného v organickém pojivu nejvyssi sytosti a
zastoupenim modré slozky ze vSech pouzitych metod (S = 34,76; b* = -22,85). V keramické

glazufe naopak pigmenty pfipravené mechanickou aktivaci inklinovaly vice k ¢ervené a jejich

94



vysledné zbarveni tak odpovidalo spiSe ¢ervenofialové. I pies vySsi sytost pigmenti se vSak u
této metody ukazal nedostatek v podobé¢ jejich vyssi svétlosti, a to jak v organickém pojivu,
tak v keramické glazute. Pokud byly pigmenty pfipraveny SMS metodou, bylo mozné v
organickém pojivu pozorovat mirny nartst sytosti a modrého odstinu na ukor Cerveného
oproti klasické¢ keramické metod€. S rostouci teplotou syntézy se prohlubovala sytost
pigmentl, avSak nebyla tak vyraznd jako u pigmentl pfipravenych mechanickou aktivaci.
Naproti tomu se pigmenty jevily ve vyrazné tmavSich odstinech. V ptipad¢ aplikace pigmenta
pripravenych SMS metodou do keramické glazury, si u nich bylo mozné povS§imnout vyssiho
zastoupeni zadouciho modrého odstinu v porovnédni s obéma piedchozimi metodami. Ten se
zvySoval s rostouci teplotou syntézy pigmentl. Oproti klasické keramické metod¢ byly
ziskany sytéjsi odstiny. Ve srovnani s mechanickou aktivaci byly tyto odstiny nepatrné méné
syté¢, nicmén¢ vzhledem k zisku tmavSich modrofialovych barev lze metodu suspenzniho
miseni surovin povazovat za nejlepsi z pouzitych zplsobu piipravy. Pigment s nejlepSimi
barevnymi vlastnostmi je popsan pii teplot¢ syntézy 1500 °C témito barevnymi
charakteristikami: L* = 46,29; a*=20,38; b*=-11,87; S=23,58; H°=1329,78.

Z hlediska granulometrického sloZzeni pigmentl Sngg9Crp00sPro00sO2, pfipravenych

v

-----

keramickou metodou byly ziskany pigmenty s dsp = 8,7 - 14,7 um, metodou SMS dosahovaly
hodnot 8 - 16 um. Zaroven bylo touto metodou dosazeno nejuzsi distribuce. Rostouci teplota
syntézy vedla obecné u vSech pigmentti ke zvySovani stfedni velikosti Castic. Z pohledu
doporucené stiedni velikosti ¢astic pro primyslovou vyrobu keramickych pigmentt, ktera je
5 - 15 um, Ize konstatovat, ze syntetizované pigmenty jsou vhodné pro vybarvovani glazur.
U pigmentu s nejlepsimi barevnymi vlastnostmi, kde hodnota dsy prevySuje 15 um, se nejedna
o vyznamné piekroCeni této hranice, pfesto by se dalo uvazovat o jeji snizeni vhodnou
mechanickou tUpravou. Rentgenova difrakéni analyza prokdzala u Sngg9Cro0sP10,005s0:2
pigmentli napfi¢ pouZzitymi metodami a pii vSech teplotdich syntézy jedinou majoritni
krystalickou fazi, odpovidajici tetragondlnimu oxidu cini¢itému. Dopovani SnO,/Cr pigmentt
praseodymem vedlo k vysSim hodnotdm mfizkovych parametrii a tedy k expanzi jejich

elementarni bunky.

ZavereCna cast vyzkumu dopovanych SnO,/Cr pigmentti se zabyvala porovndnim
pigmentu s nejlepSimi barevnymi vlastnostmi pfipraveného v ramci této prace s komercéné

vyrabénym pigmentem s obchodnim oznacenim K 373 16. K vzijemnému srovnani byl
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vybran pigment Sngg9Cro00sPro00sO2 pfipraveny metodou suspenzniho miseni surovin,
kalcinovany pii teplot¢ 1500 °C. Pokud byly oba pigmenty aplikovany do organického
pojivového systému v plném tonu, podafilo se dosdhnout u Sng g9Cro0sPro00s02 pigmentu
vysSich hodnot ¢ervené i modré barevné soutradnice a tedy vyssi sytosti. U pigmentu K 373 16
naproti tomu hral ve vysledném zbarveni vyraznéjsi roli modry odstin a jevil se soucasné
vyrazné tmavsi. Vysledky barevnosti po aplikaci pigmentli do organického pojiva v fedéném
tonu (ve smési s titanovou bélobou 1:1) ukézaly, ze komercni pigment vykazoval vyssi
barvivost, nez syntetizovany pigment Sng 99Cro 00sP10,00s02. U n€j bylo dosazeno niZsi sytosti,
niz§itho zastoupeni modrého odstinu a vys$i jasové slozky L* V keramické glazuie
poskytoval ptipraveny pigment z hlediska dosazené sytosti niz$i hodnoty nez pigment
komer¢ni (a* = 20,38; b* = -11,87; § = 23,58 oproti a* = 20,50; b* = -12,16; S = 23,84).
Rozdil urcuji zejména vysSs$i hodnoty modré barevné souradnice u komeréniho pigmentu.
Pomérné vyrazné rozdily u obou pigmentii byly v jejich jasovych slozkach L*, kdy komer¢ni
pigment byl viditeln¢ tmavsi. Presto se ukdazalo, ze vyuziti dopujici pfimési v podobé
smésného oxidu PrgO;;, optimalizace zplsobu pfipravy, reakénich podminek a slozeni pfi
syntéze kasiteritovych pigmentii s chromem, vedly ke splnéni cile této studie. Byla jim
pfiprava vyraznych sytych fialovych barev se zfetelnym zastoupenim modrého odstinu,

zejména pokud jde o vybarvovani keramickych glazur (viz. Vzornik IV, kap. 7).

Posledni faze této prace byla zaméfena na syntézu cini¢itych pigmenti se zékladni
miizkou kasiteritu, kterd byla dopovéana vybranymi pfimésemi pfechodnych kovii. K tomuto
ucelu byly jako dopujici pfimés zvoleny ionty Zn v kombinaci s nabojoveé-kompenzujicimi
ionty Ta. Pigmenty typu Snj.x+2yZnxTazyO byly pfipraveny klasickou keramickou metodou.
Zastoupeni obou ptimési bylo zvoleno jako x =y = 0,01; 0,03 a 0,05. Vypal reakénich smési
probihal pfi tfech teplotach: 1400, 1450 a 1500 °C. U pigmenti byly hodnoceny jejich
barevné vlastnosti po aplikaci do organického pojivového systému, vhodnost jejich pouziti do
prostiedi keramické glazury, distribuce velikosti Castic a rovnéz fazové slozeni. Pokud
Sng91Zn¢03Tag,0s02 byly pozorovany v organickém pojivu nevyrazné svétle bézové odstiny.
Vyrazné zlepSeni barevnych vlastnosti nastalo u pigmentu s nejvysSim obsahem piimési -
Sng gsZng psTap,102. Doslo u néj k znatelnému ztmavnuti a jeho barvu bylo mozné popsat jako
modroSedou s nadechem zelené. Zvyseni teploty syntézy pigmentd na 1450 °C pfineslo
zlepSeni jejich barevnych vlastnosti. Zatimco zbarveni pigmentl Sng¢7Zng01Tag 02 bylo

zelenomodré a stidle velmi svétlé, u pigmentd o sloZzeni SnggiZngpsTagecO2 a
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Sng g5Zng 9sTap, 10, doslo k velmi vyraznému ztmavnuti, pficemz sméfovaly k Sedomodrému
az modrému zbarveni. NejlepSich vysledkii bylo z hlediska barevnosti v organickém
pojivovém systému dosazeno, pokud byly pigmenty pfipraveny pii teploté syntézy 1500 °C.
U pigmentl byl zaznamenéan ubytek zelené slozky barvy a naopak vyrazné posileni modré
barevné slozky. Barvu pigment Sng¢7Zng01Ta 020, je mozné popsat jako svétlou blankytné
modrou. Ve zbarveni pigmentli Sngg;Zng3TagpO2 a SnggsZngesTap 02 doslo k dal§imu
snizeni jasové slozky L* a jejich barva tak odpovida Sedomodré az modré. Nejlepsi barevné
vlastnosti po aplikaci v organickém pojivu vykazoval pigment Sng ssZngosTag 0, pfipraveny
pfti teploté 1500 °C (L* =52,83; a*=-1,64; b*=-7,39; §=7,57; H° = 257,49).

V pfipad¢ aplikace pigmentii do transparentni keramické glazury v mnozstvi 10 hmot. %
se barva pii teplot¢ vypalu 1400 °C pohybovala od zprvu nevyrazné svétle bézové
(u Sng97Zn¢ 01 Tag202) k zajimavejsim tonim s nddechem pomnénkové modré u pigmentu
Sng91Zn¢03Tag,0602 a modroSedé u SnggsZngosTag 0, Zvyseni teploty vypalu pigmentl na
vysledna barva tak odpovidala svétle Sedé. U pigmentd Sngo1Zngop3TagesO2 a
Snp gsZngpsTap, 102 byl zaznamenan pii této teploté pfirlistek modrého odstinu a opé&tovny
pokles jasové slozky L*. Barva tak odpovidala modrosedé. Nejvyssi teplota syntézy 1500 °C
pfinesla u pigmentu Sng 97Zng 01 Tag 0202 vyrazngjsi prirtistek modrého odstinu a jeho znatelné
ztmavnuti. Obdobny trend bylo moZné pozorovat u pigmentu Sngg;Zng3TagecO2, ktery
vykazoval vyssi sytost diky vysSSimu zastoupeni modrého odstinu nez tomu bylo pii nizsi
teploté. Na barevné soufadnici -a* naopak doslo k poklesu hodnot. Nejlepsich vysledkii v
keramické glazuie bylo dosaZeno u pigmentu SnggsZngosTa Oz Vyznamny vzestup modré
barevné slozky, nejvyssi piirastek slozky zelené spolu s jeho nizkou jasovou slozkou L* ho
stavi vysoko nade vSechny pigmenty piipravené v této ¢asti vyzkumu. Jeho barvu je mozné
popsat jako modrou s nadechem Sedé. Barevné charakteristiky tohoto pigmentu Cinily:
L*=56,39; a* = -2,76; b* = -13,35; S = 13,63; H° = 258,32. Obecn¢ 1ze konstatovat, ze u
Sn/Zn/Ta pigmentli byla z hlediska barevnosti v obou pojivovych systémech jako ideédlni
shledana teplota kalcinace 1500 °C. Jako optimalni bylo prokdzano slozeni
Sng 5Zng,05Tag,10:.

Stfedni velikost ¢astic syntetizovanych pigmentl rostla se zvysujici se teplotou vypalu a
vzrustajicim zastoupenim pfimési. Zaroveil s nimi dochdzelo k zuZeni jeji distribuce.
U pigmentd Sng97Zn901Tag 020, se pohybovala v rozmezi 3,8 - 8,1 um. Pigmenty o sloZeni
Snp91Zngp3Tap 0602 byly tvofeny c&asticemi s dsp = 5,5 - 9,4 pum, u pigmentl

Sng gsZng 95 Tap, 10, pak byla stfedni velikost ¢astic vyhodnocena v rozmezi 5,1 - 11 um. Pro
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potencialni primyslové vyuziti pigmentl k probarvovani keramickych glazur se jedna o
idedlni velikost. Pro jejich vyuziti v primyslu natérovych hmot by bylo vhodné upravit jejich
velikost na hodnotu dsp = 2 pm.

V pigmentech Sny.x+2y,Zn,TayyO, byla za vyuZiti rentgenové difrakéni analyzy prokézana
az do slozeni x = y = 0,05 jedind krystalicka faze odpovidajici tetragonalnimu SnO,. Pfi
nejvys$im zastoupeni pfimési byla u pigmentu piipraveného pfti teploté 1400 °C detekovana
sekundarni faze kubického Zn,SnO,. Ptitomnost této faze pak negativné ovlivnila barevnost
tohoto pigmentu jak v organickém pojivu, tak v keramické glazute. ZvySeni teploty syntézy
na 1450, resp. 1500 °C pak v téchto pigmentech znamenalo pfitomnost opét jediné faze -
oxidu cinicitého.

U pigmentl na bazi SnO,-Zn0O-Ta,0s Ize optimalizaci jejich syntézy a vhodného slozeni
dosahnout zajimavych Sedomodrych az modrych odstini (viz. Vzornik V, kap. 7). Ty by
mohly potencidlné predstavovat ekvivalent k ekologicky ne zcela piivétivému pigmentu

kasiteritové Sedi s antimonem.
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Vzornik I: Viiv metody pripravy a teploty syntézy na barevné vlastnosti Sng99sCrg,0050;
pigmentii po jejich aplikaci do organického pojivového systému v plném tonu (horni paleta) a
do keramickée glazury (spodni paleta)

Sn/Cr

Sn/Cr/Tb

Sn/Cr/Ce

Sn/Cr/Pr

Sn/Cr

Sn/Cr/Tb

Sn/Cr/Ce

Sn/Cr/Pr

1350 °C

1350 °C

1400 °C

1400 °C

1450 °C

1450 °C

1500 °C

1500 °C

Vzornik II: Viiv slozeni a teploty syntézy na barevné viastnosti SngegCroposLng,0050:
pigmentii pripravenych klasickou keramickou metodou po jejich aplikaci do organického
pojivovéeho systéemu v plném tonu (horni paleta) a do keramické glazury (spodni paleta)
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Vzornik III: Viiv metody pripravy a teploty syntézy na barevné vlastnosti
Sn0,99Cr9,005Pr0,00s02 pigmentut po jejich aplikaci do organického pojivového systému v plném
tonu (horni paleta) a do keramickeé glazury (spodni paleta)

Sn/Cr/Pr K373 16
plny ton | _
—
fedéng ton (1:1) — ]
keramicka glazura _ _

Vzornik 1V: Barevné viastnosti pigmentu Sng 99Cr,005Pr0,00s02 pripraveného metodou SMS,
syntetizovaného pri 1500 °C a komercniho pigmentu K 373 16 po jejich aplikaci do
organického pojivového systéemu v plném a redeném tonu a do keramické glazury
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Sno,97zn0,01Ta0,0202
Sny,01Zn¢,03Tag,0602

SnO,SSZno,OSTaO,IOZ

Sno,97zno,01Tao,0202
Sn0,9lzn0,O3TaO,0602

SnO,SSZno,OSTaO,IOZ

Vzornik V: Barevné viastnosti pigmentii Snj.x+2)Zn.Taz 0, pripravenych klasickou
keramickou metodou pri riznych teplotich po jejich aplikaci do organického pojivového

1400 °C

1400 °C

1450 °C

1450 °C

1500 °C

1500 °C

systemu v plném tonu (horni paleta) a do keramické glazury (spodni paleta)
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