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Kasiteritové pigmenty jsou vysoce chemicky a termicky stabilni keramickeé
pigmenty odvozené od tetragonalniho mineralu kasiteritu (SnO2), vyuZivané
predevSim k zakalovani glazur a smaltt [1]. Diky relativné vysokému index lomu
(np =2,01) nachazeji také své uplatnéni v natérovych hmotéach &i pfi barveni textilu
[2, 3]. Tento vyzkum se zabyva kasiteritovymi pigmenty, ve kterych byly jako
barvici pfimési pouzity ionty kobaltu a terbia a jako nabojové kompenzujici ionty
byly do reakénich smési dodavany ionty P, Samotna syntéza kasiteritovych
pigmentl probiha nejefektivnéji pfi vysokych teplotach kalcinace (1350 — 1600 °C)
a proto jejich vyroba muze byt energeticky a ekonomicky naro¢na [4]. Za ucelem
sniZzeni teploty syntézy a podpory reakce vtuhé fazi byly vramci vyzkumu do
reakéni smési pfidavany latky s mineralizanim uacinkem, tzv. mineralizatory.
Mineralizatory jsou chemické latky, nejCastéji soli, hydroxidy, karbonaty a soli
halogenidu, které taji pfi teploté nizSi nez je teplota syntézy pigmentu. Tyto latky
tak poskytuji kapalné médium, které zvySuje rychlost difuze mezi reaktanty, jez ma
za nasledek zvySeni rychlosti reakce [5].

Pigmenty typu Sno,752C00,08P0,16Tbo,00s02 byly pfipraveny klasickym
keramickym zpusobem. Pfi pfipravé pigmentd bylo vyuzito vybranych
mineralizatord (NazB4O7. 10 H20 , MgCl2-MgO (v poméru 1:1), LiF, Li2COs, CaCly)
v mnozstvi 5 hm. %. Reakéni smési byly kalcinovany v elektrické peci pfi teplotach
1200 — 1500 °C po dobu 3 hodin. Po kalcinaci byly pfipravené pigmenty mlety ve
vibraénim mlynu po dobu 30 sekund. V ramci tohoto vyzkumu byl zkouman vliv
jednotlivych mineralizatort a teploty syntézy na pigmentové — aplika¢ni vlastnosti
finalnich sloucenin. Syntetizované pigmenty byly aplikovany do organického
pojivového systému a byly hodnoceny z hlediska barevnych vilastnosti s vyuZzitim
barevnych soufradnic L*, a* b* a rovnéz s vyuZitim cylindrickych soufadnic pro
ur€eni jejich sytosti S a barevného tonu H°. Ziskané produkty byly také hodnoceny
z hlediska distribuce velikosti Castic.

EXPERIMENTALNI CAST

Byly pfipraveny kasiteritové slouceniny typu Sno,752C00,08P0,16 Tho,00802. Tyto
pigmenty byly pfipraveny nejprve klasickou keramickou metodou, zalozenou na
reakci v tuhé fazi. Navazky vychozich reakénich komponent — SnO2 (99,9% Alfa
Aesar, SRN), Co(OH)2 (98%, Shepherd Color Company, USA), NH4H2PO4 (99,5%
Lachema a.s., CR), TbsO7 (>99 %, Indian Rare Earths Ltd., Indie) byly vypo&teny
ze stechiometrie vzorcl. Ty byly poté spolu s 5 hm. % mineralizatori - NazB4O~.
10 H20 , MgCl>-MgO (v poméru 1:1), LiF, Li2COs & CaCl2 vneseny do
porcelanové tfeci misky, kde byly homogenizovany po dobu 15 minut. Vychozi
smési byly pfevedeny do korundovych kelimkd, ve kterych byly kalcinovany
v elektrické laboratorni peci pfi teplotach 1200, 1250, 1300, 1350, 1400, 1450 a
1500 °C s fizenou rychlosti ohfevu 10 °C.mint a vydrzi 3 hodiny na finalni teploté.



Po vychladnuti byly kalcinaty nasledné milety ve vibranim mlynu po dobu 30
sekund a dale pak podrobeny aplikacnim zkouskam.

Jednotlivé vzorky byly aplikovany do organického pojivového systému
v plném tonu za vzniku husté pasty schopné teCeni. Ta byla nanaSena na bily
leskly neabsorbujici papir pomoci Birdova aplikatoru (s Sifkou $térbiny 100 um).
Tim byla vytvofena rovna hladka vrstva natérového filmu. Po vyschnuti za
laboratorni teploty na vzduchu byl takto pfipraveny natér pfipraven k méfeni
barevnych vlastnosti.

K méfeni barevnych vlastnosti aplikovanych pigmentd byl pouzit
spektrofotometr ColorQuest XE (HunterLab Inc., USA). Méfené vzorky byly
osvétlovany difuzné a pozorovany pod uhlem 8° od kolmice. Jako bilé smluvni
svétlo bylo pouZito mezinarodné doporucené normalizované svétlo s oznacenim D
65. Vyuzit byl 10° doplhkovy pozorovatel. K objektivnimu hodnoceni barevnosti byl
vyuzit tzv. prostor stejnych barevnych diferenci CIE L*a*b* (1976), ktery k popisu
barvy vyuziva tfi barevnych soufadnic. Soufadnice L* vyjadfuje jasovou sloZku
barvy (L* = 0 — Cerna, L* = 100 — bild), a* vyjadfuje barevny tén v rozmezi
Cervena (+a*) az zelena (-a*), soufadnice b* pak v rozmezi Zluta (+b*) az modra (-
b*). Barevné vlastnosti byly rovnéz vyjadieny pomoci soufadnice S, ktera je mirou
sytosti, H® pak vyjadfuje barevny odstin. Soufadnice H° znacCi uhel, jez svira
pfimka prochazejici mistem v a* b* diagramu a bodem 0 s kladnou soufadnici a*.
Charakterizuje miru barevného tonu, kdy jednotlivé barevné tony lezi pod uhly H®:
350 — 35° Cerven, 35 — 70° oranz, 70 — 105° Zlut, 105 — 195° zelen, 195 — 285°
modf, 285 — 350° violet. Sytost (Cistota) barvy S a barevny odstin H° byly
vypocteny z nasledujicich vztaha:

S = (a*z + b* 2)1/2
H° = arctg b¥*/a* [°]

Distribuce velikosti ¢astic byla méfena na pristroji Mastersizer 2000/MU
(Malvern Instruments, VB), jenz vyuzZiva rozptylu event. ohybu svétla,
dopadajiciho zafeni na pigmentovou castici dispergovanou v daném prostiedi.
Méfeny signal je poté vyhodnocovan pomoci Mieho teorie rozptylu Cci
Fraunhoferovy teorie difrakce. Vzorek byl nejprve dispergovan v ultrazvukové lazni
po dobu 2 minut v roztoku NasP207. Po dispergaci byl vzorek vnasen do méfici
cely, kde probihalo vlastni méfeni ve tfech cyklech [6, 7].

VYSLEDKY A DISKUZE

Barevné soufadnice dosazené u pigmentd syntetizovanych s vyuzitim
mineralizatort LiF, Li2COs a boraxu jsou uvedeny v tabulce (Tab. 1). PFi pouziti LiF
jako mineralizaCni pfisady, byly ziskany modré odstiny, které vykazovaly vyssi
sytost pfi nizSich teplotach kalcinace (1200 — 1300 °C). Na narlstu sytosti ma
znacny podil vysSSi hodnota barevné soufadnice +b* a jen nepatrné se zde
projevuje i pfispévek Cervené slozky +a*. Jasova slozka L* ma nepravidelny trend
a od teploty syntézy 1300 °C klesa, pigmenty se tedy jevi tmavsi. Z hodnot H® je
patrné, Ze pfidavkem Li2COs byly ziskany modrofialové az fialové odstiny (H = 280
— 310°). Jako barevné nejzajimavéjsi, Ize vyhodnotit pigment pfipraveny pfi teploté
syntézy 1200 °C. Tento pigment poskytuje modrofialové odstiny a je vyrazné
sytéjSi nez pigmenty pfipravené pfi vySSich teplotach syntézy. S vyuzitim
Na:B407.10 H20 jako mineralizatoru byly ziskany Sedofialové odstiny pfi
kalcina¢nich teplotach 1200 — 1350 °C a modroSedé odstiny pfi nejvyssich



teplotach syntézy. Ty se rovnéz vyznacCovaly nizkou sytosti, kdy jeji velikost
neprekrocila hodnotu 11.

Tabulka 1:
Barevné souradnice a distribuce velikosti ¢astic pigmentd Sno,752C00,08P0,16 TH0,00802
syntetizovanych s vyuZitim mineralizatort LiF, Li;COs a Na;B407.10 H,O

Mineralizator | T[°C] L* a* b* S H° dso [um] | span
1200 48,70 2,22 -27,54 27,63 274,61 1,6 2,9

1250 47,18 4,89 -31,63 32,00 278,79 1,7 2,8

LiE 1300 50,29 5,52 -30,70 31,19 280,19 2,5 2,8
1350 48,36 4,39 -26,41 26,77 279,44 1,3 2,2

1400 47,98 2,66 -16,83 17,04 278,98 1,3 2,5

1450 47,79 4,15 -20,13 20,55 281,65 1,4 2,4

1200 56,45 10,65 -30,00 31,83 289,54 1,7 3,6

1250 52,79 3,11 -17,38 17,65 280,14 1,8 2,4

Li,COs 1300 60,95 9,58 -11,68 15,10 309,36 3,4 2,8
1350 60,41 8,90 -10,52 13,78 310,23 2,7 4.5

1400 56,34 5,56 -10,24 11,65 298,50 1,4 2,4

1450 54,78 9,57 -13,06 16,19 306,23 1,4 2,6

1200 55,23 7,13 -22,53 23,63 287,56 1,5 4,5

1250 54,55 577 -18,59 19,46 287,24 1,7 2,6

1300 53,42 4,10 -12,12 12,79 288,69 1,3 2,2

Na2B407.10 H-0 1350 51,58 4,45 -14,83 15,48 286,70 2,7 3,5
1400 52,77 2,41 -11,46 11,71 281,87 1,4 2,4

1450 52,01 2,81 -11,21 11,56 284,07 1,3 2,5

Vyrazné odliSnych barevnych odstind bylo dosazeno pfi vyuziti
mineralizatord MgCl2>-MgO a CacClz (Tab. 2). Prvné zmifiovany poskytuje v aplikaci
do organického pojiva modrozelené odstiny. Pfispévek zeleného odstinu (-a*)
vSak s rostouci teplotou klesa. S vyjimkou pigmentu syntetizovaného pfi teploté
1400 °C, ktery vykazuje nizké hodnoty obou barevnych souradnic, Ize fici, ze
s rostouci teplotou kalcinace se vysledna barva pigmentu posouva vice do modré
oblasti. S naristem kalcinaéni teploty dochazi rovnéz k pozvolnému poklesu jasu
pigmentl. V pfipadé vyuziti CaClz jako mineralizatoru, byly ziskany fialové
odstiny. S rostouci teplotou syntézy dochazelo k poklesu modré slozky az do
teploty 1400 °C. Barva pigmentd se vtomto pfipadé posouvala az do
vyraznou ztratu sytosti pigmentu. Proto za barevné nejzajimavéjSi muzeme
oznacit pigment pfipraveny pfi teploté syntézy 1200 °C, ktery se vyznacuje
fialovym odstinem s rovhomérnym zastoupenim Cervené i modré slozky a rovnéz
disponuje nejvyssi sytosti (S = 23,15).

Stfedni velikost Castic dso pfipravenych pigmentd (Tab. 1 a Tab. 2) se
pohybovala v rozmezi 1,1 — 3,4 ym. Z hlediska distribuce velikosti ¢astic |ze tedy
usoudit, Ze pfipravené pigmenty je mozné aplikovat do organického pojivového
systému. Nejuzsi distribuci velikosti €astic poskytuji pigmenty s mineralizacnimi
pfisadami LiF a CaClz. V porovnani s pfedchozim vyzkumem, kde byly pigmenty
pfipravovany klasickou keramickou metodou bez vyuZziti mineralizatoru, je mozné
konstatovat, Ze z hlediska distribuce velikosti ¢astic se mineralizatory projevily
priznivé [8]. Doslo ke zmensSeni stfedni velikosti ¢astic a zuzeni jeji distribuce za
soucCasného ziskani barevné zajimavych odstinl pfi nizSich teplotach syntézy.




Tabulka 2:
Barevné souradnice a distribuce velikosti ¢astic pigmentt Sno 752C00,08P0,16 Tbo,00802
syntetizovanych s vyuZitim mineralizatort MgCl>-MgO (1:1) a CaCl,

Mineralizator | T [°C] L* a* b* S H° dso [um] | span
1200 60,09 -11,09 -18,30 21,30 239,22 11 4,2
1250 58,18 -11,00 -21,52 24,17 242,92 1,5 2,0
MgCl>-MgO 1300 55,72 -8,58 -19,73 21,51 246,50 1,4 2,1
1350 53,05 -8,28 -20,50 22,11 248,01 1,6 2,5
1400 51,92 -6,86 -10,02 12,14 235,60 1,6 2,6
1450 48,24 -6,55 -20,43 21,45 252,22 1,9 3,6
1200 61,27 16,67 -16,06 23,15 316,07 2,1 2,3
1250 60,59 10,85 -6,91 12,86 327,51 1,1 2,0
CaCl, 1300 59,92 9,57 -6,52 11,58 325,73 1,2 2,5
1350 59,83 11,62 -7,41 13,78 327,47 1,3 2,7
1400 60,57 11,48 -4,99 12,52 336,51 11 2,3
1450 55,81 14,41 -10,53 17,85 323,84 1,2 2,1
ZAVER

S vyuzitim mineralizatord byly klasickou keramickou metodou pfipraveny
pigmenty typu Sno,752C00,08P0,16Tbo,00802. V porovnani s pigmenty pfipravenymi
bez mineralizatoru Ize konstatovat, ze pfidavek mineraliza¢ni pfisady vice (MgCl2-
MgO a CaClz - modrozelené, event. Cervenofialové odstiny) ¢i méné (Li2COs -
modrofialové az fialové odstiny) ovlivnil barevnost pigmentu. Pozitivné se
mineralizatory projevily pfevazné pfi nejnizSi teploté syntézy. S vyjimkou
mineralizatoru MgCl>-MgO byly pfi teploté kalcinace 1200 °C ziskany nejsytéjsi
odstiny. To lze hodnotit kladné pfedevsim z ekonomického hlediska. Jako barevné
nejzajimavéjsi lze oznacit pigmenty pfipravené pfi této teploté s vyuZitim
mineralizatoru Li2COgs, ktery v aplikaci poskytuje modrofialové levandulové odstiny
a mineralizator CaClz, jenz v aplikaci nabizi odstin nazyvany jako Cerveny-lila.
Pigmenty s vyuzitim mineralizacnich pFisad poskytuji nizsi stfedni velikosti ¢astic,
rovnéz dochazi k zuzeni distribuce velikosti pigmentovych c¢astic. Hodnoty
stfednich velikosti Castic se ve vétSiné pfipadu pohybovaly do 2 ym a lze
konstatovat, Ze pfipravené pigmenty jsou vhodné pro aplikace do organického
pojivoveho systému.

Vyzkum anorganickych pigmentt je na pracovisti autord podporovan [IGA
Univerzity Pardubice SGS_ 2016 014.
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