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ANOTACE

Tato prace se vénuje problematice modrych pigmentli na bazi kobaltem dopovanych spinelt.
V zékladnim spinelu Mg.SnOs byly &aste¢né nahrazeny ionty Mg* za Co®* za vzniku
vysledného produktu obecneého vzorce Mg2xCoxSnO4. Priprava pigmentid se sestava
z mechanoaktivace a nasledné ze dvou po sob¢ jdoucich kalcinaci. Piipravené materialy byly
zkoumany z hlediska fazového slozeni, barevnych vlastnosti a distribuce velikosti

pigmentovych ¢astic.

KLICOVA SLOVA

spinely, modré pigmenty, kobalt, anorganické pigmenty

TITLE

Blue spinel pigments with low cobalt content

ANOTATION

The thesis deals with the topic of blue pigments based on cobalt doped spinels. We introduce
Co?* in the place of Mg?* ions in the basic spinel Mg2SnOs structure. The final product’s
formula is Mg2.xCoxSnO4. The synthesis consists of mechanoactivation and two consecutive
calcinations. Further research was conducted focusing on the phase composition, color

properties and particle size distribution of pigments
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

UV  -ultraviolet, nebo ultrafialové zareni
IR - infrared, nebo infracervené zareni
X - inverzni parametr
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UVvOD

Pigmenty jsou Casto pouzivanym slovem v moderni dobé, ale jeho ptvod saha az do 14.
stoleti. Puvodni latinské slovo pigmentum bylo uzivano pro oznaceni vSeho barevného,
od barev samotnych po vyrobené predméty. Vyznam slova se vyvijel pfes oznaceni rostlinnych
extraktii (ve stfedovéku), az po oznaceni barvy kiize v dnesni dob¢. Védecky chépany vyznam
tohoto slova se datuje do 19. stoleti a je spojen s primyslovou revolucil.

Toto védecké chapani definuje pigmenty jako praSkové materidly, které maji barevné
vlastnosti a po naneseni do vhodného prostiedi, se kterym nereaguji a ve kterém
se nerozpoustéji, se projevuji i vlastnosti kryci, vybarvovaci a v jistych ptipadech 1 dalsi
specifické vlastnosti. Vhodnym prostfedim chdpeme obecné pojiva. Mezi pojiva lze fadit
mnoho materidltl od skel, natérovych a stavebnich hmot pies laky, inkousty, tmely a dalsi.
Po aplikaci do pojiva vznikd heterogenni smés, diky tomu, Ze se v pojivu pigment nerozpousti
ani nijak nereaguje. Tato smés je ndsledné¢ nanesena na podkladovy materidl, naptiklad
keramicky, kovovy, papir, dievo. Na povrchu tohoto materidlu nasledné vzniknou vrstvy, které
plni rizné tlohy dle slozeni pigmentu a pojiva.

Pfirodni modré pigmenty byly v pritbéhu historie jedny ze vzécnéjSich. Mezi ptivodni
pigmenty modré barvy patfil azurit a ultramarin. Pravé pfirodni ultramarin je pomérné vzacny
a od tohoto faktu se také odvijela jeho cena, historicky byl velmi drahy. VVzécnost ultramarinu
mé¢la za nasledek hleddni vhodnych ndhrad, at jiz pfirodnich ¢i synteticky pfipravenych.
Mezi jeden z prvnich synteticky pfipravenych modrych pigment lze fadit egyptskou modf
— CaCuSisO12. Srozvojem primyslu a technologickych vyrob se také rozsifilo mnozstvi
dostupnych syntetickych pigmenti, napiiklad berlinska modi — KFe[Fe(CN)g], synteticky
ultramarin a kobaltova modi — CoAl>O4. Pigmenty uzivané v moderni dob¢ jsou dominantné
syntetické z divodu cistoty a také z divodu narGstu poptdvky po pigmentech, kterou
by ptirodni zdroje nebyly schopny pokryt.

V dnesni dobé je kladen velky diraz na efektivnost, ekologii a ekonomiku pigmenti.
Mnoho modrych pigment aktudlné uZzivanych obsahuje nékteré toxicky neptiznive latky,
jako napiiklad kyanid (viz. Berlinskd modf) nebo kobalt (viz. Kobaltovd modi)?. Tato
bakalaiska prace se sice zabyva tématikou pigmentli na bazi spineld, které jsou dopovany ionty
kobaltu, avsak s ptihlédnutim k ekologickym aspektim, je cilem prace ziskani pigmentu
s dostateCnou Kryvosti a sytym modrym barevnym odstinem za podminky minimalizace

mnozstvi vnesenych ionta kobaltu.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Anorganické pigmenty

Pigmenty jsou materialy ve formé prasku, které po rozptyleni v daném prostredi projevi
schopnosti kryci a vybarvovaci, poptipad¢ dalsi specifické vlastnosti. Mezi specidlni pigmenty
Ize tadit naptiklad pigmenty antikorozni, perlefové nebo pigmenty luminescenéni®. Za vhodné
prostiedi je mozné povazovat natérové hmoty, celuldézu, smalty, glazuru, pryz, plasty a dalsi.
VSechny tyto latky se oznacuji pod jednim ndzvem — pojiva. Pigmenty po kontaktu s pojivy
vytvaii heterogenni smés, tedy se v pojivech disperguji, ale nereaguji ani se nerozpousti.
Anorganické pigmenty maji velmi rozsdhlé rozpéti pouziti pres natérové hmoty, gumarensky
pramysl az po kozed€lny primysl, elektrotechniku, metalurgii a dal§i. Velmi vyznamnymi
pramyslovymi odvétvimi moderni doby, kde pigmenty naleznou pouziti je automobilovy
primysl a stavebnictvi. Velmi obdobny materidl k pigmentim jsou plniva. Jsou to také
praskové latky, avSak plniva maji velmi malé kryci a vybarvovaci vlastnosti. U plniv je také
mozna dispergace ve vhodném prostiedi, ale pouze ho vypliuji. Casto se pak pouzivaji plniva
S pigmenty soucasn€. Nekteré pigmenty lze pouzit 1 jako plniva, zc&ehoz vyplyva,
7e v n&kterych ptipadech je hranice mezi pigmenty a plnivy velmi tenka, popi. neexistujici®.

Celosvétova produkce pigmenti je stale na vzestupu. V roce 2017 bylo prodano 10
milion tun vyrobenych pigmentd. NejvétSi zajem o pigmenty pochédzi z Asie, konkrétné
z Ciny, kde je abnormalni nariist v poptavce. Natéry a povrchové povlaky tvoti 45 % svétové
poptavky v oblasti pigmentt. Nejvice vyrabénym anorganickym pigmentem je oxid titanicity —
TiO», ktery tvoii 60 % svétové poptavky. Mezi dal§i popularni pigmenty patii oxidy zeleza
a uhlikova &erfi®. V soudasnosti je kladen velky diraz na takzvané ,high performance”
pigmenty. Tyto pigmenty v sob& zahrnuji tii hlavni pozadavky, a to z pohledu efektivnosti,
ekonomiky a ekologie. Snahou je dosahnout idedlnich stavli ve vSech tfech oblastech zaroven.
Tato snaha mé za nésledek extenzivni vyzkum pigmentt, které byly v minulosti povazovany
za nevhodné, at’ jiz z hlediska nizké efektivity, ¢i vysokych ekonomickych nakladl na vstupni

suroviny. Velmi &asto se pak objevuji nové pigmenty obsahujici prvky vzacnych zemin?,
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1.2 Spinel

Spinelové slouceniny patii mezi jedny z nejvyznamnéjSich pigmentti pro keramické
a smaltaiské vyuziti. Tyto slouCeniny jsou odvozeny od struktury ptfirodniho mineralu
— spinelu. Jedna se o podvojny oxid, a to oxid hofe¢nato-hlinity (MgO.Al,03)*. Roku 1779 tuto
skupinu slou¢enin pojmenoval Jean Demeste podle latinského slova ,,spinella®, doslovné
pielozeno jako maly trn, ktery mu pfipominaly ostré hrany mineralu®. Spinely v podobé
mineralt jsou pievazné vazany na metamorfované horniny, jako doprovazejici slozka se mohou
vyskytovat v magmatitech’. Dle slozeni spinelu lze ziskat Siroké spektrum barevnych

modifikaci od hnédé, cerné, modré, az po zelenou a cervenou (viz. Obrazek 1).

Obrazek 1: Cerveny spinel z provincie Yén Bai, Vietnam®
1.2.1 Struktura spinelovych sloucenin
Spinely je mozné rozdélit dle obecného vzorce znaciciho strukturu na tii skupiny: I, |l
a Il typ. Obecny vzorec popisujici spinely je AB2Xa. Spinelovou strukturu Ize dosahnout tfemi
kombinacemi mocenstvi kationtli za dodrZeni elektroneutrality celé molekuly. Kombinace

mocenstvi jsou 2-3, 4-2 a 6-1, ptiklady jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Typy spinelovych pigmenti a jejich pitklady®

Typ A ion B ion Xion Priklad
2.3 A" Mg, Ca, Zn, Cd, Mn, Fe, | B"": Al, Fe, Cr,Ga, |0, S, Se,| MgAl:O4,
' Co, Ni, Cu V, In Te ZnFey04
1+.
1:42 | AM*sn pbTi Ge Mn | B -MgZnMnFe | g TiZn,0s
Co, Ni
1 6-1 AVH: W, Mo B Li, Na, Ag @] MoAg204

Hlavni struktura spinelu je charakterizovdna uspofadanim kyslikovych anionti, které
tvofi plosné centrovanou krychlovou miizku. V mezerach mezi jednotlivymi atomy kysliku
jsou zabudovéany kationty A a B. Lze nalézt dva druhy téchto dutin, a to oktaedrické

s koordina¢nim ¢islem 6 a tetraedrické s koordina¢nim c¢islem 4. Dle zpusobu, v jakém jsou

15



tyto dutiny zapliiovany déle délime spinelové slouceniny do tii skupin: normdlni spinely,
inverzni spinely a smiSené spinely:
A) Normalni spinely — ionty A?* obsazuji tetraedrické polohy, ionty B3*
obsazuji oktaedrické dutiny
B) Inverzni spinely — v pfipad¢ typu 2-3 jsou oktaedrické polohy obsazeny ionty
A% polovina ionti B3 se nachazi v oktaedrickych a polovina
Vv tetraedrickych pozicich
C) SmiSené spinely — v tomto piipadé jde o piechod mezi pfedchozimi dvéma
druhy, obecny vzorec zde lze zapsat nasledovné: (A1xBx)®(AxB2-x)°“Oa.
V piipadé, Ze x = 1, jde o inverzni spinel. Kdyz x = 0, jedna se o spinel
normalni. X se nazyva inverzni parametr®.
Jiné kombinace také existuji (naptiklad 1-3—4), nicméné patfi mezi méné obvyklé®. Ptiklad

struktury spinelt je uveden na Obréazku 2.

. oktaedricka mista
O tetraedricka mista

Obrazek 2: Struktura spineld s vrstvou kyslikovych ionti’

Zpusob a zaplnéni dutin v krystalové miizce zavisi prevazné na teploté kalcinace béhem
procesu syntézy. Specialni vlastnosti strukturniho uspofadani spineld mize byt i funkce
elektronove pasti. Tyto jevy lze pozorovat diky urcitym defektim v krystalové miizce

spinelu®®
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1.2.2 Moderni vyzkum a vyuziti spinelovych sloucenin

Mezi klasické spinely patii napiiklad MgAl1204, Zn,TiO4, CoAlO4. Prvni dva piiklady
piedstavuji typické bilé pigmenty spinelového typu, tfeti piiklad je modrym pigmentem?.
Kromé zjevného vyuziti spinelti jako zékladl pro rozdilné druhy pigmentl je mozno i jejich
specifické struktury pouzit v keramice!! a jako soucast kompozitni keramiky. Oxid hofecnato—
hlinity vykazuje slibné vyuziti pro efektivni absorpci mikrovin v oblasti vysokych teplot
v kompozitnim spojeni‘?. Pravé na kompozitni a nanokompozitni sloudeniny se klade diraz
v modernim vyzkumu spinelovych sloucenin. Ptiklad zajimavého nanokompozitu predstavuje
CoAl>O4 ve spojeni s TiOz, poptipadé SiO2, kde je zkouména adsorpce vodiku na povrchu
nanostruktur'®. Dalsi specifické vyuziti CoAl,04 opét ve spojeni s TiO, lze najit v oblasti anti-
koroznich pigmenti*. Anti-korozni pigmenty jsou jednoduchy a levny zptisob, jak oSetfit
povrch materialti nachylnych na korozni napadeni.

Jednim z dalsich spinelti, ktery v moderni dobé nabyva na popularité, je oxid
hotecnato—cini¢ity (Mg2SnOs). Vyzkum velmi casto vyuzivda jeho schopnost chovat
se jako elektronova past diky ur¢itym porucham v krystalové mtizce. Specialni druh pigmentu
Ize pak ziskat po dopovani =zakladniho oxidu hofe¢nato—cini¢itého ionty kobaltu.
Fotoluminescencni spektra této slouc¢eniny za pokojové teploty vykazuji emisni pasy v cervené
a infradervené oblasti®. Je mozno ziskat tak specialni luminescen¢ni pigmenty.

Nejen v oblasti pigmentti vSak nachazi tento spinel uplatnéni. Mezi dalsi slibnou oblast
patii vyuziti jako polovodice. Pravé Mg2SnQOs l1ze potencidlné povaZovat za vhodnou moZznost

materialu pro elektrody Li—ion baterii®®.

1.3 Charakteristiky anorganickych pigmentii

Az na n¢kolik vyjimek jsou anorganické pigmenty sulfidy, oxidy, oxidy hydroxidy,
sirany a uhli¢itany. B&Zné maji anorganické pigmenty dobte definovanou krystalovou mftizku,
nicméné pii kombinaci a dopovani dochdzi ke vzniku neobvyklych struktur. Velmi dilezita je
strukturni Cistota, jelikoz siln€ ovliviiuje kryvost, barvivost a barevnost. Optické vlastnosti jsou
velmi ovlivnény nejen mnozstvim slozky, ktera dodava pigmentu barvu, ale také mnozstvi
nezadoucich pfisad — necistot. Zejména u bilych pigmentd i malé mnozZstvi necistot a ptimési
ma za nasledek sniZzeni bélosti. Podstatnou vlastnosti anorganickych pigmentt je také jejich
reaktivita, hlavné vzhledem k prostfedi, ve kterém je pigment dispergovan a prostiedi, na ktery
je cely heterogenni systém nasledné nanasen. Dalsi vlastnost, ktera uzce souvisi s chemickou

reaktivitou je povétrnostni stalost a stalost viici exhalacim. Pigmenty je nutno testovat na
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expozici riznym druhim plynt (napf. NHsz, SOz, CO2), podle ¢eho se nasledné urcuje,
pro ktera prostiedi je pigment vhodny — vnitini, nebo venkovni aplikace?.
1.3.1 Strukturni vlastnosti

Jakozto rozmanité anorganické slouceniny maji tyto pigmenty odlisné krystalové
struktury, které jsou odvozeny od jejich chemického slozeni. Mezi nejcastéj$i krystalické
struktury lze fadit nasledujici: kubicka struktura, tetragonalni struktura, rhombicka struktura,
hexagonalni struktura a monoklinicka struktura®. Dopovani a ptimési v zakladnich pigmentech
mohou pozménit jejich strukturni sestaveni, lze zanést i véts$i mnozstvi chyb v krystalové
miizce®®.
1.3.1.1 Rentgenova difrakéni analyza

Pomoci rentgenové difrakce Ize ziskat informace o strukturach pevnych latek. Metoda
jako takova byla poprvé predstavena Maxem von Laue, ktery vyuzil v té dobé (pocatek 20.
stoleti) nového objevu rentgenového zafeni. Metoda byla velmi rychle potvrzena jako funkéni
a nasledovalo velké rozsifeni tohoto analytického procesu. Popularizace metody v moderni
dobé ma castené¢ na svédomi i plna automatizace vypocetnich uloh diky vykonnym
vypocetnim technologiim. Vysledky XRD lze verifikovat molekulovym modelovanim,
coz dodava metodé na divéryhodnostit’.

Rentgenové zafeni méa povahu elektromagnetického vInéni o vlnové délce 107° m.
Vznik tohoto zafeni je béZny u dopadu energeticky bohatych elektront na kov. Laboratorné
rozsifena metoda zahrnuje dopad elektronii na anodu®. Monochromatické rentgenové zafeni je
pak mozno usmérnit na upevnény praskovy vzorek, popiipadé monokrystal. V tomto vzorku
existuji alespont né&jaké krystality, které jsou orientovany takovym zplsobem, Ze poskytuji
difrakci zafeni. V modernéjSich zatizenich jsou intenzity difrakci zaznamendvany automaticky
piistrojem?’.

Pro kvalitativni 1 kvantitativni pouziti této metody je dilezity difrakéni uhel paprski,
ktery vznikl interferenci rozptyleného zafeni na vzorku a intenzita sledovaného zafeni. Diky
jedinecnosti krystalovych struktur vSech latek nelze identifikovat dvé odlisné latky se stejnou
strukturou. Jinymi slovy difrakéni odrazy jsou jednotlivym latkdm specifické!®.

Obvyklé uziti XRD je ve spojeni s databazi standardd difrakénich linii, kdy dochazi
k porovnani naméfenych hodnot se zaznamy z databaze. Odlisné krystalické faze vykazuji
odli$né polohy i intenzity difrakénich linii, coZ nasledn¢ pak umoZiuje stanoveni jednotlivych
fazi v praskovém vzorku. Vyuziti této metody je rozsahlé ptes pomoc pii konstrukci fazovych

diagramil, po uréeni rozmért a symetrie zakladni buiiky krystalové struktury®’,
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1.3.2 Barevnost

Veskeré lidskym okem pozorovatelné predméty maji jednu stejnou specifickou
vlastnost — barvu. Pigmenty, které tuto barvu zpusobuji, tak hraji klicovou roli v kazdodennim
zivoté¢ vSech lidi na celém svété. Jak bylo uvedeno v uvodu, pigment je dispergovan
ve vhodném pojivu a vytvaii po naneseni na povrch urcitou vrstvu. Tato vrstva plni mnoho
ukold, ale pravé diky pigmentim odrazi tyto vrstvy odlisné casti svételného spektra.
Dle charakteru spektralniho slozeni dopadajiciho svétla @(A) jsou pak vnimany pozorovatelem
odlisné barvy. Spektralni slozeni odrazeného (L) zavisi na spektralnim slozeni dopadajiciho
svétla S(A) a také na odrazivosti zbarvené a zakalené vrstvy R(A). Jako métitko odrazu se
pak uziva spektralniho soucinitele odrazu B(A). Spektralni soucinitel odrazu B(A) je pomér
odrazené¢ho svétla predmétem, za urcité stanovené vlnové délky, vici svétlu odrazenému od
idedln¢ bilé plochy. Ke vzniku perfektné bilého pigmentu by doslo pfi odrazu bilého denniho
svétla v oblasti vSech jeho vlnovych délek. Idealné¢ Cerny pigment by pak vznikl totalni
absorpci ve vSech oblastech vinovych délek. Mezi témito dvéma extrémy lezi pigmenty
barevné neboli pestré. Odrazeji pouze uréitou ¢ast spektra, kterd odpovida pozorované barve,
doplitkovou ¢ast spektra pak absorbuji?.
1.3.2.1 Méfeni barevnosti

Z diivodu velké odlisnosti v oblasti vnimani barevnych vjemu rliznymi pozorovateli je
vhodné pouzit metodu, kterd vede kabsolutnimu vysledku méfeni, nezavislému
na pozorovateli. Touto problematikou se zabyva védni obor nazyvany kolorimetrie.

Individualni odliSnosti ve vnimani barvy muze zpusobit zdroj osvétleni, citlivost
lidského oka a vlastnosti pozorovaného predmétu. Idedlné¢ se tedy nahrazuje lidské oko
pfistrojem, ktery vSak musi byt specificky nastaven, aby vhodn€ nahrazoval i ostatni
problematické oblasti. Jsou specifikovany nasledujici problematiky: charakteristika svételného
zdroje, standartni podminky osvétleni a pozorovani, normovani vlastnosti primérného oka,
popsani vysledné barvy cCiselné a soustfedéni vSech barev do jednotného barevného prostoru.
Kolorimetrie nema za Ukol specifikovat, jak barva plisobi pfi pozorovani, nybrz popisuje
fyzikalni vlastnosti studované latky, které charakterizuji barvu? 2021,

Ciselné vyjadieni barevnosti vychazi z trichromatické teorie Maxwella, Younga
a Hemholtze vnimani o¢nimi senzory a z principu aditivniho miseni barev. Byl pfedpoklad,
ze existuji tfi druhy senzori citlivé na zelené, Cervené a modré svétlo. Za uziti této teorie l1ze
barevné svétlo F zobrazit na bilém podkladu pomoci sloZeni vSech t¥i barevnych slozek

trichromatické teorie — R,G,B. Z diivodu problematiky simulace vSech barev vsak byla
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zavedena nova, pomyslna trichromatickd svétla X, Y, Z. Mezi nejpopularnéjsi systém
na hodnoceni barevnosti patii trichromaticky systém CIE, ve kterém je kazda barva popsana
piislugnymi hodnotami trichromatickych slozek X, Y, 2% 42,

Z davodu nerovnomérného odstupniovani barev v systtmu CIE — XYZ, se zaina
pouzivat systém CIE L"a’b". Slozky X, Y, Z se pak tedy pievadi na soutadnice L*, a", b*  dle

nasledujicich vzorct 1, 2 a 3:

L =116 (100 Y—Yo); ~160 (1)
wesoo (-2 @

1 1
p-z00- |- (2] @
Zde Xo, Yo, Zo predstavuji trichromatické slozky normovaného zdroje. Tento upraveny
systém CIE L"a’b” poskytuje moznost vyjadfeni barvy vzorkii v prostoru, a moZnost porovnat
vzorek s vybranym standardem. Pomoci nésledujiciho vztahu 4 je mozné vypocitat celkovou

barevnou diferenci, mezi dvéma barvami:
AEcig: = [(AL*)* + (Aa*)? + (Ab*)?]%5  (4)

Kde L" ptedstavuje slozku jasu, a" slozku barevnosti zelend—Cervend, b~ slozku
barevnosti modra—zlutd. Celkovou barevnou diferenci rozlisujeme dle velikosti
na: nepostichnutelnou - 0 < AEc g < 0,5, sté¢zi postiehnutelnou 0,5 < AEqp- < 1,5,
postiehnutelnou 1,5 < AEp- < 3 a velkou AEc g = 3% 2. Nasledujici Obrazek 3 nazorng

zobrazuje systém barevnosti CIE LAB:

White (+L%)

Black

Obrézek 3: Popis barevnosti pomoci systému CIE LAB?
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1.3.3 Velikost ¢astic

Velikost ¢astic se fadi mezi dal§i vyznamné vlastnosti anorganickych pigmentt. Pravé
zrnitost (neboli velikost ¢astic) ovlivituje technologii pigmentt a tzce souvisi i s optickymi
vlastnostmi pigmentd, a to hlavné s rozptylem svétla v natéru.

Z dtvodu velkého mnozstvi moznych metod pro méteni velikosti ¢astic praSkovych
materiali, které jsou K dispozici, je dulezité vhodné vybrat takovou, ktera bude nejlépe
odpovidat méfenému vzorku. V piipadé anorganickych pigment se velikost ¢astic obvykle
pohybuje vrozmezi od 0,1-10 um. Pro tuto velikost ¢astic je vhodné pouziti metod
sedimentacnich a metod, které jsou zalozené na rozptylu svéta?.

Typickym piikladem metody zalozené na rozptylu svétla je laserova difrakéni (LD)
technika. Béhem této metody jsou snimany rozptylené paprsky z monochromatického laserové
zdroje. Signaly zrozptylu jsou pak ptenaSeny do distribu¢nich kiivek velikosti c¢astic
na zakladé modelovych vzori. Tyto vzory jsou pfedem stanoveny pro jednotlivé slouceniny
a slouzi jako zéklad, od kterého miize vypocetni systém odhadnout velikost ¢astic. Zakladnim
predpokladem u tohoto méfeni je, Ze vSechny Castice jsou kulovitého tvaru a svétlo s nimi

interaguje jednim z moznych mechanismi uvedenych na Obrazku 424,

Odraz

primdrni paprsek

Vystupujici

Absorpce
paprsek

¢ Vnitini

odraz

i

Primérni paprsek
Fraunhofertv ohyb

Obrézek 4: Interakce mezi svételnym paprskem a &astici?

Tyto mechanismy, kazdy uplatiujici se v jiném rozsahu velikosti Castic, jsou
oznacovany jako Fraunhoferova teorie Mieho teorie a teorie dynamického rozptylu.

Fraunhoferova teorie byla jednou z prvnich vyvinutych teorii. Zavadi nékolik
predpokladii a zjednoduseni. Mezi tato zjednoduSeni patii nésledujici: Castice jsou kulovité,

nepruhledné a pfedpokladé se nekonecna absorpce.
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Mieho teorie vyzaduje kompletni znalost optickych vlastnosti ¢astic, které jsou ptitomny
Vv méficim zafizeni. Tyto vlastnosti jsou vyjadifeny v komplexnich pomérech indexti lomu
a jsou vyuzivany ve vzorcich pro vypocet velikosti ¢astic. Velkou nevyhodou této metody je
fakt, ze pii zkoumani novych, popt. méné¢ znamych materiali nejsou tyto hodnoty znamy.
Zalezi siln¢ na krystalové struktute latky, poruchach v této struktuie a dalSich vlastnostech
materidlu. Toto mé& za nasledek uzivani hodnot latek podobnych studovanému materidlu,
a tedy pouze pfibliZeni realité, nikoliv pfesny popis®*.

Pii popisu velikosti ¢astic praSkovych materidll se uziva nékolik parametri
pro specifikaci vzorku. Mezi tyto parametry patii hodnoty dio — vyjadiujici, ze 10 % castic ma
velikost mensi nez uvedené ¢islo; dso — udava median velikosti ¢astic, a hodnota dgo
— vyjadiuje, ze 90 % castic ze vzorku je menSich neZ dana velikost. Tyto hodnoty
tedy stanovuji ur€ité minimum, maximum a stiedni hodnotu velikosti ¢astic. Dalsi hodnota,
kterou Ize popsat distribuci velikosti ¢astic je span. Span popisuje Sifku distribu¢ni kiivky a lze

ji vypogitat dle nasledujiciho vztahu 5:

dgog—d
span = 0"t (i)
dso

1.4 Syntéza anorganickych pigmenti reakcemi v pevneé fazi

Syntéza pigmentu Casto probiha reakcemi v pevné fazi. Tato vyroba pevnych latek je
velmi odlisnd od ostatnich vyrob. Jednim z divodu je fakt, Ze pfecisténi po syntéze neni Casto
mozné diky malé rozpustnosti vzniklych fazi. Pti syntéze v pevné fazi je nutné pozménit celou
krystalovou miizku, nikoli pouze jeji €ast. Ztoho diivodu je snaha vyhnout se idealné
pfitomnosti nezreagovanych vychozich latek, nebo jejich p¥itomnost snizit na minimum?,
1.4.1 Vysokoteplotni metoda

Tato metoda, také nékdy nazyvana keramickou metodou, je jednou z nejvice
pouzivanych metod syntézy anorganickych pigment nejen v pramyslu, ale téz v laboratornim
meéfitku. Probiha v pesnych molarnich pomérech vychozich latek za vysoké teploty po urCitou
dobu, obvykle n€kolik hodin. Jedna se o metodu velmi pomalou. Z divodu absence moznosti
precistit materidl po syntéze je dilezita volba spravnych vychozich materiali a jejich vazeni.
Jako nevhodné vychozi latky lze povazovat hygroskopické latky, t€kavé latky, latky citlivé
na interakci se vzduchem. Diky narokiim na vysokou teplotu je nemoZzné pouzit zakladni
laboratorni sklo. Je zapotiebi pouzivat specidlné¢ upravené kelimky, které dokazou odolat

vysokym teplotam. Typickymi materidly, které se vyuZivaji na vyrobu téchto kelimki jsou

22



napiiklad korund, kfemik a zirkon. V urcitych ptipadech je zapotiebi pokryt povrch kelimku
uhlikem, protoze za téchto teplot (az 2000 °C) se muze i sam kelimek stat reaktivnim.
Na dosazeni takto vysokych teplot jsou uzivany specialni odporové pece.

Reakci je mozné urychlit zmensenim difizni vzdalenosti mezi reaktanty. Toho lze
docilit periodickym mletim, tzv. mechanochemickou aktivaci reakcnich smési; stlacenim
vychozich latek do tablet; zvysenim teploty, a tak doddnim vétsi energie Gasticim!® 26-28,
Piikladem vyuziti periodického mleti v praxi je mechanicka aktivace v mlynech za piitomnosti

29

mlecich t&lisek® Déle lze ovlivnit pribéh reakci pouzitim nize tavicich soli,

tzv. mineralizator(, které usnadiuji pribéh reakce a umoziuji té snizit kalcina¢ni teplotu®°32,
1.4.2 Metoda zapeceténych trubic

Metoda podobna vysokoteplotni metod¢ s jednou odliSnosti — pouziti inertni atmosféry
v evakuované ampulce. V nekterych ptipadech neni reakce mozna za piitomnosti vzduchu,
naptiklad z divodu reaktivity jedné z komponent se vzduchem, popi. vzdusnou vlhkosti.
V takovych ptipadech se vyuziva trubkovych ampuli, do ktery se nadavkuji reaktanty, nasledné
se evakuuji a zapeceti zatavenim. Takové ampule se nasledné vkladaji do pece, kde probiha
reakce® %,
1.4.3 Metoda kontrolované atmosféry

Podobné jako v pfedchozim piipadé¢ se tato metoda pouzivd, pokud neni mozné
ptipravit danou sloué¢eninu na vzduchu. Na syntézu se tak vyuziva trubkovych peci, do kterych
je hnan urcity plyn, ktery zde dochdzi do styku s vychozi smési reaktantii. Tato metoda je
obvykla pro nestechiometrické slouceniny?®.
1.4.4 Syntéza spinelovych pigmenti

Ptiprava spinelovych pigmentii typu I spociva v moZnostech izomorfni zdmény
hotecnatého iontu v krystalové mifizce spinelu jinym dvojmocnym iontem. Mezi typické
ptriklady prvki, které hofecnaté ionty nahrazuji patii Zn, Ni, Mn, Co, Ca, Cu. Identicky
pak trojmocny hlinity ion mize byt nahrazovan jinymi trojmocnymi ionty, obdobné jak tomu
bylo v ptipadé hot¢iku. Typickym piikladem prvki, které mohou nahrazovat hlinik jsou Fe, V,
Cr. Béhem syntézy spinelll je mozné vyuziti mineralizatoru, pro snizeni teploty kalcinace.
Obecné pouzivanym mineralizdtorem je napiiklad kyselina boritd. Mezi vhodné vychozi latky
patfi zejména oxidy piisluSnych kationtli, popt. uhli¢itany a hydroxidy. Dle druhu kationtu
se méni 1 teploty kalcinace, také v zavislosti na vyuZiti mineralizatoru. Nej€astéjsi teplotni
rozsah kalcinaci je 9001300 °C* 83435,
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Spinelové pigmenty Il typu obsahuji Ti, nebo Sn jako ¢tyfmocny kationt. Jejich syntéza
spoc¢iva ve vypalu piimo z vychozich oxidii bez mineralizatorii. Obecné uzivané teploty

kalcinace se pohybuji v rozmezi 1000-1200 °C* 83,
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

2.1.1 Pouzité chemikalie

Oxid cinicity SnO;

Hydroxid kobaltnaty Co(OH)2

Oxid hotecnaty MgO

Hydroxid hofe¢naty Mg(OH)2
Dekahydrat difosforecnanu

tetrasodného NasP207 - 10 H20
Luxol akrylovy lak
Demineralizovana voda H20

Ethanol C2Hs0H
Spinelovy pigment CoAl204

2.1.2 Pouzité zarizeni

Analytické vahy Pioneer PA413C
Laboratorni vahy HF 2000G-EC
Laboratorni vahy Kern EW 150-3M
Laboratorni susarna

Laboratorni vypalovaci pec
Spektrofotometr UltraScan VIS

Pulverisette 5 planetovy mlyn

Rentgenovy difraktometr MiniFlex 600
Granulometr MasterSizer 2000/MU
Ultrazvukova lazen Bandelin sonorex digiplus
Birdtv aplikator (100 pm)

Obvyklé laboratorni vybaveni
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2.2 Syntéza pigmenti
2.2.1 Mechanicka aktivace vychozi smési

Na analytickych vahach s piesnosti na tii desetinna mista byly navazeny dvé sady
reakénich smési, v pfesné vypocteném stechiometrickém poméru na syntézu 10 g pigmentu
obecného vzorce Mg2xCoxSnO4 (kde x = 0; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20). Prvni sada reak¢nich smési
obsahovala vychozi latky MgO, Co(OH), a SnO.. Druhd sada obsahovala vychozi latky
Mg(OH)2, Co(OH)2, SnOa. Jednotlivé reakéni smési byly homogenizovany ve tfeci misce.
Reakéni smési byly nasledné pievedeny do achatovych mlecich misek o objemu V =80 ml.
Do kazdé misky bylo nasledné piidano 30 kusti mlecich télisek — achatovych kouli o praiméru
d =1 cm. Misky byly doplnény ethanolem na % jejich objemu a utésnény pomoci achatovych
vicek. Takto uzaviené nadoby byly pak vlozeny do planetového mlynu, kde probihala
mechanoaktivace po dobu 5-ti hodin, rychlosti mleti 200 ota¢ek/minutu. Po ukonceni
mechanoaktivace byly jednotlivé reakéni smési pfevedeny do odpatfovacich misek a vlozeny
do suSarny na 24 hodin, na teplotu 80 °C. Po ukonceni suSeni byly reakéni smési opét
rozmélnény ve tfeci misce. Nasledné byly reak¢éni smési peclivé pirevedeny do korundovych
vypalovacich kelimkd.
2.2.2 Vicenasobna kalcinace

Korundové kelimky byly vypalovany pii teploté¢ 1000 °C, rychlosti ohievu 5 °C/minutu
a zadrzi na dané teplot¢ 4 hodiny. Po ukonceni kalcinace byly vychladlé vzorky prevedeny
do tfeci misky, kde byly rozmé€lnény. Dale byly vzorky kalcinovany pfi teplotach 1100 °C,
1200 °C nebo 1300 °C. Vzdy byla rychlost nabéhu pece 5 °C/minutu a doba zadrze na dané
teploté 4 hodiny.

2.3 Charakterizace pripravenych pigmenti

2.3.1 Fazove sloZeni pigmenti

Jednotlivé vzorky byly podrobeny rentgenové difrakci difraktometrem MiniFlex 600
scilem stanoveni fazového slozeni. Pfistroj obsahuje vertikdlni goniometr 6-260,
vysokorychlostni detektor D/teX Ultra a zdrojem rentgenového zafeni je méd’ CuK, (1,5418 A,
| =15 mA, U =40 kV).

Podminky méfeni byly nasledujici: pocateni thel méfeni 10°, findlni thel méfeni 80°
a jednotlivé kroky byly nastaveny na 0,02° s rychlosti 10°/minutu. Vysledné difraktogramy
byly porovnany s databazi PDF-2 pro identifikaci fazi.
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2.3.2 Méreni barevnosti v pigmentovych aplikaci

Barevnost pigmentll byla métfena po aplikaci do organického pojivového systému
a vytvoreni barevné vrstvy na bilém lesklém papife. Natér byl pfipraven z 0,5 g vzorku
pigmentu a malého mnozstvi Luxolu — akrylového laku. Pomoci tloucku byla z organického
pojiva a pigmentu vytvorena tekuta hmota, ktera byla pomoci $pachtle pfenesena na bily leskly
papir. Natér stékal ze Spachtle, ale nebyl pIn¢ tekuty. Po naneseni na papir byla barva rozetiena
Birdovym aplikatorem se Sitkou $térbiny 100 pm do rovnomérného natéru s konsistentni
barevnosti. Obdobnym zptisobem byl pfipraven vzorek primyslového standardu pro porovnani
— CoAl0s.
U takto ptipravenych natérti vzorkid a standardu byla zméfena barevnost spektrofotometrem
UltraScan VIS za nésledujicich podminek: $térbina o priméru 16 mm, svétlo D65, rozsah
vinovych délek 360-780 nm, barevny prostor CIE L"a’b". Celkova sytost S byla vypodtena

za pomoci vztahu:

S = (a*? + b**)05 (6)

2.3.3 Méreni velikosti pigmentovych castic

Velikost ¢astic byla méfena piistrojem Mastersizer 2000/MU. Vzorky byly
pied méfenim rozetifeny v achatové treci misce pomoci tloucku. Navazené mnozstvi pigmentu
0,1g bylo prevedeno do 150 ml kédinky a ke vzorkim bylo pfiddno 40 ml NasP207;
0 koncentraci 0,15 g/l. Tato smé&s byla vlozena do ultrazvukové lazn¢ po dobu 90 sekund.
Poté bylo urc¢ité mnozstvi suspense pievedeno do 1000 ml kadinky, kterd obsahovala 700 ml
demineralizované vody a 4,8 ml roztoku NasP207 o koncentraci 3 g/l. Bylo vzdy vpraveno tolik
vzorku, aby hodnota ,laser obscuration®, neboli zastinéni laseru, byla 12,5 % + 0,5 %.

Nasledné bylo spusténo méfeni. Zméteny signal byl vyhodnocen na zaklad€ Mieho teorie.
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3 Vysledky a diskuze
3.1 Vysledky rentgenové difrakcni analyzy

Pti fazové analyze vzorkl byly v zavislosti na teploté syntézy a slozeni reakéni smési
dle oc¢ekavani zjistény tfi druhy fazi: spinelova faze MgoSnOs, resp. Mgz.xCoxSnOs, oxid
cini¢ity SnO2 a oxid hotecnaty MgO (Tabulka 2, 3). Spinelova faze ptedstavuje produkt
syntézy Mg.Sn0Osa, resp. Mg2xCoxSnOs, s urcitym mnozstvim vnesenych iontd kobaltu, které
nahradily ve spinelové miizce ionty hoiciku. Faze SnO, a MgO predstavuji dosud
nezreagované vychozi latky.

3.1.1 Vliv teploty kalcinace na fazové sloZeni vzorki

Ve vsech vzorcich pfipravenych kalcinaci reakéni smési obsahujici MgO bylo pii vSech
kalcinacnich teplotach nalezeno urcité mnoZstvi nezreagované vychozi latky ve formé SnOo.
Vychozi latka MgO byla nalezena ve vSech vzorcich kalcinovanych za teploty 1100 °C
a také v zakladnim spinelu Mg2SnQs, ziskaném kalcinaci reakéni smési pii teploté 1200 °C,
viz. Tabulka 2. Ani zvySenim teploty na 1300 °C nevznikl jednofdzovy systém. Pro vzorky
syntetizované z MgO sady lze pouze fici, Ze teplota ma vliv na mnozstvi nezreagované vychozi

latky MgO, ktera upln¢ zreaguje pti 1200 °C

Tabulka 2: Fazové slozeni pigmenti Mg>xC0xSnO, syntetizovanych z MgO sady

T Detekovane faze
X MgzxC0xSNOa Sno; MgO
0 M@2SnOg4 SnO2 MgO
0,05 M0Q1,60C00,31SN04 SnO; MgO
1100 °C 0,1 Mg1.66C00.21SnO4 Sno; MgO
0,15 M0Q1,60C00,31SN04 Sn0O> MgO
0,2 Mg1,80C00,3:SN04 Sn0Oz MgO
0 M@2SnOg4 SnO2 MgO
0,05 Mg1,69C00,3:SN0O4 SnO; -
1200 °C 0,1 Mg1,60C00,3:SN04 SnO; -
0,15 Mg1,69C00,3:SN0O4 SnO; -
0,2 Mg1,80C00,31SN04 SnO; -
0 Mg2SnO4 SnO» -
0,05 Mg1,60C00,3:SN04 SnO3y -
1300 °C 0,1 M0Q1,60C00,31SN04 SnO» -
0,15 Mg1,60C00,3:SN04 SnOsy -
0,2 Mg1,80C00,3:SN0O4 SnO; -
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Vliv teploty na fazové slozeni vzorku syntetizovanych ze sady Mg(OH)2 vyplyva
z Tabulky 3. Ve vzorcich dopovanych ionty kobaltu piipravenych kalcinaci za teplot 1100 °C
a 1200 °C byla zjisténa pfitomnost spinelové faze a faze SnO;. Ve vSech vzorcich
syntetizovanych za teploty 1100 °C byla zjisténa navic faze MgO. Pii teploté¢ 1300 °C
vSak byly pfipraveny pouze jednofazové systémy a na difraktogramech byly detekovany pouze
linie odpovidajici spinelové sloucenin¢. Na zakladé zmény barvy produktl, ale téz na zakladé¢
toho, ze v zadném ze vzorkil nebyla nalezena zadna sloucenina kobaltu, 1ze predpokladat,
ze ionty kobaltu byly zabudovéany do spinelové miizky. Pro tuto sadu lze fici, Ze teplota mé vliv
na mnozstvi nezreagovanych vychozich latek SnO> a MgO. Z&kladni spinel Mg>SnQOs byl
syntetizovan pfi vSech kalcinacnich teplotach pouze jako vicefazovy systém, s pfitomnosti
nezreagovanych slouc¢enin SnO2 a MgO. V tomto pfipadé teplota vypalu nema vliv na fazové

slozeni.

Tabulka 3: Fazové slozeni pigmentti Mg,.«CoxSnO4 syntetizovanych z Mg(OH), sady

T « Detekované faze
Mg2xC0oxSnO4 SnO» MgO
0 Mg2SnO4 SnO» MgO
0,05 Mg1,69C00,3:SNO4 SnO2 MgO
1100 °C 0,1 Mg1,69C00,31SN04 Sn0O; MgO
0,15 M@1,60C00,3:SNO4 SnO2 MgO
0,2 Mg1,80C00,31SN04 SnO» MgO
0 M@2SnOg4 SnO» MgO
0,05 Mg1,60C00,3:SN04 SnO2 -
1200 °C 0,1 Mg1,69C00,3:SNO4 SnOz -
0,15 Mg1,60C00,3:SN04 SnO> -
0,2 Mg1,80C00,3:SN04 SnO» -
0 Mg2SnQO4 SnO» MgO
0,05 Mg1,69C00,3:SNO4 - -
1300 °C 0,1 Mg1,69C00,31SN04 - -
0,15 Mg1,60C00,3:SN04 - -
0,2 Mg1,80C00,3:SNO4 - -

3.1.2 Vliv vychozich latek na fazové slozeni

Pti porovnani vysledkl fadzového slozeni (viz. Tabulka 2 a 3), je zjevny vyrazny efekt
odlisnych vychozich zdroji Mg?" iontu. V piipadé Mg(OH). sady konkrétné lze pozorovat
pfitomnost nezreagované vychozi latky MgO v bilém pigmentu Mg.SnOs syntetizovaném
pii teplot¢ 1300 °C, kterd nebyla v pfipadé stejného vzorku sady MgO detekovana.

Vyznamnéj$im rozdilem vSak je absence nezreagovanych vychozich latek v ptipadé vzorki
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Intensity (counts)

syntetizovanych za teploty 1300 °C se vSemi rozsahy substituce iontd kobaltu. Rozdil

mezi piitomnosti téchto fazi také vyplyva z Obrazku 5.

* Mg18C002Sn04

3e+004- = Mg(OH),

* == MgO

*
2e+004- *
*
16+004- *
Sn02 * * *
*
* *

SNV -

0e+000 ) JU U /
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 5: Difraktogram fazového slozeni pro pigmenty MgisC00.SnO4 Syntetizované za teploty 1300 °C ze sady
MgO a Mg(OH);

Na obrazku je mozné vidét difrakéni piky pigmentii MgigCo002SNO4 pro obé sady,
tzn. MgO a Mg(OH)., a piky nezreagované vychozi latky SnO; v ptipadé sady MgO, popf. jeji
absence v piipadé sady Mg(OH)2. Ackoliv v piipadé sady MgO neni procentulni obsah oxidu
cini¢ité¢ho vyrazny (zhruba 1,58 %), jeho samotna pfitomnost mize mit za nasledek zhorSeni
vlastnosti pigmentu, zejména jeho barevné vlastnosti a zpracovatelnost pigmentu pii aplikaci
pigmentu do organického pojivového systému.

Jak je zjevné z Tabulky 3, i malé mnozstvi dopovanych ionti kobaltu ma za nasledek
uplné zreagovani veskerych vychozich latek (konkrétné SnOz) v piipadé Mg(OH). sady.
Pfi porovnani difraktogrami pro jednotlivé teploty kalcinace vzorkid Mg1,8C00,2SnO4 ze sady
Mg(OH). je mozné pozorovat vyrazny vliv kalcina¢ni teploty na pfitomnost nezreagovanych
vychozich latek, viz. Obréazek 6, kde jsou zvyraznény hlavni difrakéni piky pro MgO a SnOg,

které se zna¢né méni s rostouci teplotou kalcinace.
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Obrazek 6: Difraktogram fazového slozeni pro pigmenty Mgi sC00,2SnO4 ze sady Mg(OH)2 syntetizované pii
teplotadch 1100 °C, 1200 °C a 1300 °C
Lze fici, ze Mg(OH), jako vychozi surovina Mg?* iontéi docili Giplného zreagovani
veskerych vychozich latek za teploty 1300 °C a pfitomnosti iontl kobaltu, coz miiZze mit

za nasledek niz8i aplikacni ndklady spojené se spotiebou mensiho mnozstvi pojiva. Absence

nezreagovanych vychozich latek také muze vylepsit urcité vlastnosti daného pigmentu.

3.2 Vysledky méreni barevnosti

Zé&kladni spinelovy pigment Mg2SnOs je bily. VSechny vzorky, které byly dopovany
ionty kobaltu, nabyly odstini modré barvy. Tyto odstiny jsou svétlejSi v porovnani
S primyslovym standardem modrého pigmentu CoAl204. Pti nanaSeni pigmentti do akrylového
laku i v pribéhu vytvafeni natéru byla pozorovana vyrazna zména ve zpracovatelnosti vzorki.
Vzorky tepeln¢ zpracované pii niz§i teplot¢ vypalu byly zpocatku nanaSeni lepivéjsi
a vyzadovaly vice laku, aby se lépe dispergovaly. S nartistem teploty kalcinace se mnoZstvi
potiebného laku sniZzovalo a prace se vzorky byla jednodussi, dispergace probihala snaze. Bilé
vzorky bez obsahu kobaltu byly snadno dispergovatelné, bez ohledu na teplotu kalcinace.
Nazorny vzornik s barvami piipravenych pigmentt je uveden v piiloze.
3.2.1 Vliv teploty kalcinace na barevnost pigmentii

Vsechny pfipravené vzorky jsou dominantné modré barvy, coZ znamena posunuti

hodnot barevné slozky b” do zaporné oblasti v systému CIE L"a"b", viz. Tabulka 4.
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Tabulka 4: Vliv teploty kalcinace na barevnost pigmentd, syntetizovanych z Mg(OH)2, SnO,, a Co(OH)»

*

*

T X L a b S

0,00 95,5 -0,8 2,6 2,7

0,05 78,8 -15,0 -23,3 27,7

1100 °C 0,10 68,9 -14,2 -33,4 36,3
0,15 65,7 -14,7 -37,9 40,6

0,20 63,4 -12,3 -36,5 38,6

0,00 95,4 -0,8 2,4 2,5

0,05 72,7 -17,7 -31,7 36,3

1200 °C 0,10 65,1 -12,9 -38,9 41,0
0,15 58,3 -9,3 -42,0 43,0

0,20 57,1 -9,0 -44.6 455

0,00 95,4 -1,0 2,4 2,6

0,05 69,5 -15,9 -35,5 38,9

1300 °C 0,10 64,5 -14,3 -41,1 435
0,15 55,2 -8,9 -43,4 443

0,20 53,4 -6,1 -50,1 50,4

standard CoAl>O4 - 35,1 1,8 -37,3 37,3

V ptipadé vzorkli MgzSnOs je pfi viech vypalovacich teplotich slozka b posunuta
do zluté oblasti, tzn. do kladnych hodnot +b". Tyto pigmenty jsou bilé barvy, u kterych je
naopak z diivodu lepsiho optického viemu ideélni, pokud jsou hodnoty parametru b™ posunuty
do modre oblasti. Vzorky s obsahem kobaltu dle ocekavani nabyvaly vyssi podil modré slozky
se vzristajici teplotou vypalu.

Soufadnice a” systtmu CIE L"a’b” je posunuta do zéapornych hodnot (-a°),
coz vyjadiuje urcity obsah zelené slozky v barvé pigmentu. U vyssich obsahii vnesenych iontl
kobaltu x = 0,2 je vyrazna redukce mnozstvi zelené slozky s rostouci teplotou vypalu, kde jsou
hodnoty pro 1100 °C a" = -12,33; 1200 °C a" = -8,96; 1300 °C a" = -6,14. Celkova sytost
pigmentti narusta s teplotou kalcinace, snejvy$si hodnotou pii 1300 °C. Se zvySujici
se teplotou vypalu dochazi také ke snizovani hodnot soufadnice L, coz znamena, ze dochazi
k tmavnuti pigmenta.

V Tabulce 4 je téz uvedeno porovnani barevnych parametrii pfipravenych pigmentt
s komer¢né vyrabénym modrym pigmentem spinelového typu CoAl2O4. Z tabulky je patrné,
ze nove syntetizované pigmenty maji véts$i podil modrého odstinu ve vysledném vybarveni
v rozsahu substituce 0,10-0,20. VSechny pfipravené pigmenty maji téz vyssi celkovou sytost
barvy S, coz je zplisobeno také vyrazné vyssim podilem zeleného odstinu. Vysledné vybarveni

je pak posunuto spise k tyrkysové barveé nez k €ist€¢ modré. Komeréni pigment je té€z vyrazné
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tmavsi, o ¢emz svédéi niz§i hodnota parametru L*. Odlisnost v barevnosti syntetizovanych

pigmentt a standardu také vyplyva z remisni kiivky na Obrazku 7.
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60
50
40
30
20
10

0
350 450 550 650 750

VInova délka [nm]
—— CoAl,QO, - standard —— Mg(OH),

Remise [%0]

— MgO

Obrazek 7: Zavislost remise na vinové délce pro standard CoAl,O4a pigmenty
Mg2.xC0xSnO4 syntetizované pii 1300 °C ze sady MgO a Mg(OH),
3.2.2 Vliv vychozich latek a rozsahu substituce na barevnost pigmenti
Na syntézu vzorkll byly vybrany dvé sady vychozich latek, prvni sada se sestava
z: MgO, Sn0O», a Co(OH); druha sada se sestava z: Mg(OH)z2, SnO2, a Co(OH),. Odli$né
vstupni suroviny poskytujici zdroj Mg?* iontéi maji vyznamny vliv na barevnost a celkovou

sytost, jak je zjevné z porovnani hodnot uvedenych v Tabulkéach 4 a 5.

Tabulka 5: Vliv teploty kalcinace na barevnost pigmentu syntetizovanych z MgO, SnO; a Co(OH);

*

*

T X L a b S
0,00 94,5 -0,8 2,8 2,9
0,05 74,9 -17,1 -27,3 32,2
1100 °C 0,10 68,2 -15.4 -33,8 37,1
0,15 64,2 -145 -36,9 39,6
0,20 60,4 -12.4 -38,7 40,6
0,00 95,7 -0,8 2,4 25
0,05 73,1 -18,7 -31,6 36,8
1200 °C 0,10 63,9 -14,5 -41,3 43,7
0,15 60,1 114 -43,3 44,8
0,20 54,7 -8,3 -45,1 458
0,00 95,3 -0,8 1,9 2,0
0,05 72,2 -16,9 -33,7 37,7
1300 °C 0,10 59,1 -11,2 -46,6 48,0
0,15 56,8 -8,8 -46,3 471
0,20 51,4 -5,5 47,7 48,0
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Hodnoty parametrii L™ a a* vech vychozich bilych vzorkti Mg.SnOs bez obsahu
barviciho iontu kobaltu jsou obdobné u obou sad, viz. Tabulka 4 a 5. Tyto pigmenty maji
podobné hodnoty slozky a” = -0,8 £ 0,1 a slozky L™ = 95 + 0,7. Velmi blizké jsou také hodnoty
vyjadfujici mnozstvi Zlutého odstinu (b” = 2,3 % 0.5), aviak u vychozi suroviny hofe¢natych
iont MgO je patrny s rostouci kalcinaéni teplotou mirny pokles mnozstvi Zlutého odstinu
a posun hodnot soufadnice b” ke stiedu barevného kiize (Tabulka 4).

Pfi porovnani obou sad pigmentd za teploty kalcinace 1200 °C je mozné vidét nepatrné
odlisnosti u nizkeho obsahu kobaltu x = 0,05. Nicmén¢ pfi porovnani pigmentt Mgi1,9C001SnO4
pro obé sady je mozné pozorovat pomérné vétsi obsah modré slozky b* u vzorku
syntetizovaného z MgO, kde u vzorku pfipraveného z MgO je hodnota b* = -41,27; zatimco
u vzorku piipraveného z Mg(OH). je hodnota b” = -38,93. Déale Mg(OH); zpiisobuje vyrazn&jsi
pokles mnozstvi zelené slozky se wvzrustajicim obsahem kobaltu. Pigment S nejvyssi
koncentraci iontd kobaltu x = 0,2 ma nicméné& podobné hodnoty jak slozky a*, tak slozky b
pro ob& sady. Slozka jasu L se lisi pro obé& sady. Pigmenty piipravené z MgO jsou tmavsi,
nebot jejich parametr L™ ma pii teploté vypalu 1200 °C niz&i hodnoty. Lze tedy fici, Ze vychozi
latky maji vyraznéjsi vliv na barevnost pigmenti syntetizovanych pfi teploté kalcinace 1200 °C
pfi nizSich koncentracich barviciho iontu kobaltu a s jeho rostoucim mnozstvim se tento vliv
zmensuje.

Pfi porovnani obou sad pfipravenych za teploty vypalu 1300 °C jsou bilé pigmenty
Mg2SnO4 velmi podobné, co se tyée soufadnic a”, b™ i L”, jak je zjevné z Tabulek 4 a 5.
Nicméné ostatni ¢tyfi vzorky se jiz vyrazné lisi, coz jisté souvisi také S fazovym sloZzenim
vzorkd, viz. Obrazky 8-10.
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Obrazek 8: Zavislost barevné slozky b" na rozsahu substituce x pigmentti Mg2-«C0xSnO4
syntetizovanych vypalem pti 1300 °C ze sady MgO a sady Mg(OH).
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Ve vzorcich srozsahem substituce x = 0,10 a x = 0,15 je mozné pozorovat vétsi
mnozstvi modré slozky (b”) u MgO sady. Vzorek Mg180C0020SnOs piipraveny z Mg(OH),
vSak disponuje vyrazné¢ vysSim obsahem modré slozky, nejvys$Sim obsahem modré slozky
ze viech syntetizovanych vzorkd, b" = -50,05. Z Obrazku 5 také vyplyva vliv rozsahu
substituce na modro-zlutou barevnou slozku b". Se vzriistajicim rozsahem substituce kobaltu
V pigmentu nartista obsah modré slozky. Lze fici, Ze zdroj iontd Mg?* ma velky vliv na hodnotu
barevné slozky b" a nejvyssiho mozného podilu modré slozky b” ve vysledném vybarveni Ize
dosahnout diky vstupni suroviné Mg(OH)..

Hodnota slozky a” se neli§i vyrazné az do bodu zlomu, kterym je vzorek
Mg1,00C00,1Sn0O4 (Obrézky 8). Pigment sady MgO ma vyrazné nizs§i mnozstvi zelené slozky.
Pro ostatni vzorky s vétsim rozsahem substituce se hodnoty nelisi vyrazn€. Zeleno-Cervena
slozka a”, pro teplotu kalcinace 1300 °C, nartista vnesenim x = 0,05 iontfi kobaltu do pigmentu,
nasledné ale srostoucim rozsahem substituce kobaltu klesa. Zptusob poklesu je odlisny
pro MgO sadu a sadu Mg(OH)2 a vyplyva z Obréazku 9.

2.0
X

0.0
_2'00?60 0.05 0.10 0.15 0.20
-4.0
-6.0 &
© 80 X Mg(OH)2
-10.0 X MgO
-12.0
-14.0 %

-16.0

XX

-18.0

Obrazek 9: Zavislost barevné slozky a” na rozsahu substituce x pigmentéi Mg,.xC0oxSnO4
syntetizovanych pti 1300 °C ze sady MgO a sady Mg(OH)>

Pribéh zavislosti pro vzorky ptipravené z Mg(OH). je vice postupny, pokles zelené
slozky je rovnomérny na rozdil od MgO sady, kde dojde k nahlému poklesu u vzorku
Mg1,00C001SN04. Lze Fici, Ze odlisné zdroje Mg?* iontll maji velky vliv na obsah zelené slozky
a* v rozsahu substituce 0,05; 0,10; 0,20.

Slozka jasu L" ma klesajici tendenci v zavislosti na rozsahu substituce ionti kobaltu
v pigmentu, nepfili§ odliSnou mezi jednotlivymi sadami pigmentd pfipravenymi z MgO

a Mg(OH)., jak plyne z Obrazku 10.
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Obrazek 10: Zavislost slozky jasu L" na rozsahu substituce x pigmentti Mgz.xC0oxSnO4
syntetizovanych pti 1300 °C ze sady MgO a sady Mg(OH):

Vzorek, u kterého se slozka jasu L” li§i nejvice je opét Mgi1.90C00,1SnOs. Rozdily
mezi jednotlivymi sadami s odlisSnymi vychozimi latkami nejsou vyznamné rozdilné. Pigment
s nejmensi hodnotou jasu L” je Mg1,80C00,25n04 a zdrojem Mg?* iontii byl MgO. Je mozné ¥ici,
Ze s rostoucim obsahem dopovanych iontd kobaltu nartista obsah tmavé slozky, barva z tohoto
divodu pisobi na pozorovatele jako tmavsi.

Pii porovnani celkové sytosti S pro jednotlivé sady a kalcinacni teploty je zjevné
z Tabulek 4 a 5, Ze se zvySujicim se obsahem kobaltu se také jejich hodnoty zvysuji. Hodnoty
celkové sytosti jsou odliSné pro jednotlivé sady. Zmeéna sytosti SV zavislosti na sloZeni

pigmentu pfi teploté kalcinace 1300 °C vyplyva z Obrazku 11.
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Obrazek 11: Zavislost celkové sytosti S na rozsahu substituce x pigmenti Mg».xC0xSnO4
syntetizovanych pfi 1300 °C ze sady MgO a sady Mg(OH):
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Nejvyssi hodnoty sytosti S dosdhne vzorek Mg18C00.2SnOs syntetizovany z Mg(OH):
jako zdroje Mg?* a to S = 50,4. Hlavnim diivodem je vyrazné vys§i obsah modré slozky b”
oproti ostatnim vzorkim.

Jak vyplyva z tabulky 5, sytost S narusta s teplotou kalcinace. Vliv teploty je nejmensi
u bilych pigmenti MgzSnOs. Z modrych pigmentd MgzxCoxSnOs je nejméné vyrazny vliv
teploty u Mg1,85C00,15Sn0Oa.

3.3 Vysledky méreni velikosti pigmentovych ¢astic

Pro vzorky, kde zdrojem Mg®* byl MgO, kalcinované za teplot 1100 °C a 1200 °C
se dolni percentil velikosti ¢astic a median piili§ neméni. Tyto hodnoty se pohybuji v rozmezi
0,7-0,8 um pro dolni percentil a okolo 2,0 um pro median. V oblasti horniho percentilu jsou
vyrazné zmény, hodnoty se zde pohybuji mezi 6-29 um, viz. Tabulka 6. Tento rozdil mtze byt

zpisoben rozdilnym fdzovym slozenim jednotlivych vzorkda.

Tabulka 6: Vliv teploty kalcinace a rozsahu substituce kobaltu na distribuci velikosti ¢astic Mg>xC0xSnO4 pro
MgO sadu

T X dio [Hm] dso [um] doo [um]
0,00 0,8 2,3 19,5
0,05 0,7 2,0 10,6
1100 °C 0,10 0,7 2,3 28,5
0,15 0,7 1,9 22,0
0,20 0,7 1,8 8,0
0,00 0,8 2,5 15,9
0,05 0,8 2,1 16,8
1200 °C 0,10 0,8 1,9 7,3
0,15 0,8 2,1 6,2
0,20 0,8 2,1 8,0
0,00 1,2 3,8 17,6
0,05 1,1 3,1 8,6
1300 °C 0,10 11 3,0 8,4
0,15 11 3,2 8,2
0,20 1,2 3,2 7,8

Pigmenty s teplotou kalcinace 1300 °C maji dolni percentil velmi staly pro vSechny
vzorky, av§ak v porovnani s niz§imi teplotami vypalu jsou hodnoty dio nepatrné vyssi (1,1 pum).
Medidn prvniho vzorku Mg>SnOs ma vyssi hodnotu (3,8 pm) zatimco vSechny vzorky
se substituovanymi ionty kobaltu nabyvaji hodnot dso = 3,1 + 0,1 um. Horni percentil je
vSak pii teploté 1300 °C jiz staly a da se fici, Ze s rostoucim rozsahem substituce klesa tato

hodnota. Hodnota horniho percentilu se pohybuje vrozsahu 7,8 — 8,6 um. Pro vzorky
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syntetizované z MgO jako zdroje Mg?* lIze fici, Ze s rostouci teplotou kalcinace se zvysuji
hodnoty dio a dso, ale zaroven se snizuji hodnoty deo coz vede k uzsi distribucni kiivce, které
ma monomodalni tvar (viz. Obrazek 11). Pro vSechny teploty kalcinace také plati, ze zakladni
bily spinel mé vzdy vyssi hodnoty velikosti ¢astic a vnesenim ionti kobaltu do spinelové
miizky dojde k jejich snizeni. Lze také konstatovat, Ze rozsah substituce nema vyrazny vliv
distribuci velikosti ¢astic.

Pro vzorky Mg2.xCoxSnOs piipravené z Mg(OH). jako zdroje Mg?* vyplyva zavislost
distribuce velikosti ¢astic na teploté kalcinace a rozsahu substituce z Tabulky 7. Pro vSechny
vzorky kalcinovaneé za teplot 1100 °C a 1200 °C byly nalezeny podobné hodnoty dolniho
percentilu velikosti ¢astic a medianu velikosti ¢astic. Vyjimkou jsou vzorky bilého pigmentu
Mg2Sn0sa, kde tyto hodnoty jsou vétsinou vyssi. Dolni percentil se pro tyto dvé teploty vypalu
pohybuje v rozmezi 0,7-0,8 um. Median se pohybuje v rozmezi 2,1-2,5 um aZ na zminéné
vyjimky. Horni percentil nabyva opét kolisavych hodnot, nicméné méné vyraznych nez u sady
MgO.

Tabulka 7: Vliv teploty kalcinace a rozsahu substituce kobaltu na distribuci velikosti ¢astic MgzxC0xSnQO4 pro
Mg(OH); sadu

T X dio [um] dso [um] doo [um]
0,00 0,8 2,9 13,8
0,05 0,8 2,2 7,5
1100 °C 0,10 0,8 2,4 9,8
0,15 0,8 2,3 9,4
0,20 0,7 2,1 7,7
0,00 1,2 5,0 20,6
0,05 0,8 2,2 9,4
1200 °C 0,10 0,8 2,2 8,8
0,15 0,8 2,3 9,3
0,20 0,8 2,5 8,0
0,00 1,2 4,3 12,9
0,05 0,9 2,4 54
1300 °C 0,10 0,9 2,4 6,5
0,15 0,9 2,4 6,5
0,20 1,1 3,1 7,3

Z tady vzorki syntetizovanych za teploty 1300 °C je opét vyrazné odliSny prvni vzorek
M@g2SnOs ve vSech tfech hodnotach wvelikosti  ¢astic.  Vzorky Mg1,95C00,05SN0s,
M01,90C00,105n04 @ M@1,85C00,155N04 jsou velmi podobné ve vSech tiech hodnotach percentilii
velikosti ¢astic. Dolni percentil se pohybuje okolo 0,9 pum, hodnota medianu je pfiblizné 2,4

pm a horni percentil 5,4-6,5 um. Vzorek s nejvyssim obsahem dopovanych iontt kobaltu,
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Mg1,80C00,20SN04, se jiz 1isi. Nejvyraznéjsi rozdil je v oblasti dolniho percentilu dip = 1,1 pm
a medidnu dso = 3,1 pm, kde u ptedchozich vzorki prakticky neexistoval rozdil.

Jak je vidét z Obrazku 12, jednotlivé distribu¢ni kiivky vzorktt Mg1,80C00,20SnQ04 z fad
MgO i Mg(OH)2 se nelisi vyrazné. Je tedy mozné ¥ici, Ze odligné vychozi zdroje Mg?* nemaji

vyrazny vliv na distribuci velikosti ¢astic.

Particle Size Distribution
9 Mg(OH).
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2 6
g 5
=]
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Obrazek 12: Distribu¢ni kiivky pigmenti Mgi 80C00,20SnO4 syntetizovanych pii 1300 °C z MgO sady a
Mg(OH); sady

39



4. Zavér

Cilem této bakalarské prace bylo syntetizovat pigmenty typu Mg2.xCoxSnOs s rozsahem
substituce chromoforovych iontl kobaltu x < 0,2 a navrhnout idedlni mnozstvi vnaseného
chromoforu, ktery povede ke vzniku syté modrého odstinu. Dale bylo ukolem objektivné
zhodnotit kvalitu pigmentt a jejich vlastnosti v kontextu vybarvovani organickych pojivovych
systému a porovnat barevné vlastnosti s komeréné vyrabénym modrym pigmentem.

Byly vytvoieny dvé sady pigmentd, prvni s vychozimi latkami MgO, SnO2, Co(OH)z;
druha s vychozimi latkami Mg(OH)2, SnO,, Co(OH)2. Pigmenty byly syntetizovany reakci
Vv pevné fazi dvoustupiiovym vypalem nejprve za teploty 1000 °C a pak 1100-1300 °C.
Nasledné byly jednotlivé vzorky pigmentua Mg2xCoxSnOs analyzovany z hlediska fazového
slozeni, barevnosti a velikosti ¢astic. Vysledky méfeni odhalily jednofazové slozeni vzorkd.
Konkrétné se jedna o vzorky ptipravené z Mg(OH)2, SnO., Co(OH). pfi teploté druhé
kalcinace 1300 °C, které obsahovaly vnesené ionty kobaltu x = 0,05 az x = 0,20. Z tohoto
divodu byla i pfi nasledujicich métenich kladena pozornost na pravé tuto sadu vzorkd.
Barevnost pfipravenych pigmentd a komer¢niho standardu (CoAl20s) byla hodnocena
u vzorku Mgi8C00,2Sn0s. Tato hodnota byla také vyrazné vyssi nez u komeréniho standardu
CoAlL,Os (b = -37,3). Celkova sytost S prevysovala hodnoty standardu (S = 37,3)
u témét vSech pfipravenych pigmentii s obsahem kobaltu. Déle byla zméfena velikost
pigmentovych Castic a jeji distribuce. U vSech vzorkd s obsahem kobaltu se hodnota medianu
velikosti ¢astic dso pohybovala v rozmezi 2-3 um. Tyto hodnoty velikosti odpovidaji typické
velikosti ¢astic prumyslovych anorganickych pigmentt. Distribucni kiivky velikosti ¢astic maji
vhodny pribéh naznacujici rovnomérné rozlozeni.

Jako vhodné podminky syntézy pigmentd typu Mg>xCoxSnOs byly zvoleny vychozi
latky Mg(OH)2, SnOz, Co(OH). a teplota kalcinace 1300 °C. Vhodné mnozstvi
substituovanych iontli kobaltu je x = 0,2, z divodu vzniku sytého odstinu modré barvy
a vysoké hodnoty sytosti S. V porovnani skomerénim standardem CoAl;O4 ma noveé
ptipraveny pigment Mg18C0025n04 vyssi podil modré slozky -b* ve vysledném svétle modrém
az tyrkysovém vybarveni. Manipulace s pfipravenymi pigmenty byla snadna v ohledu
k aplikaci do organického pojivového systému.

Diky nizkému obsahu ionti kobaltu jsou tyto pigmenty ekologi¢téj$i nez komercéné

vyrabéné pigmenty s vysokymi obsahy iontl kobaltu. Vyhodou jiz zminéné volby vychozich
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latek a teploty kalcinace je také ekonomicnost. Bez pfitomnosti nezddoucich fazi klesa spotieba

potfebného organického pojiva pii aplikaci.
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6. Priloha

6.1 Vzornik syntetizovanych pigmenti

Vzornik barev pigmenti Mg2xCoxSnOas pripravenych z MgO sady
X = 0 0,05 0,10 0,15 0,20

o . . .
1200 °C
1300 °C
Vzornik barev pigmenti Mg2-xCoxSnOas pFipravenych z Mg(OH)2 sady
X = 0 0,05 0,10 0,15 0,20
3
o . . .
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