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ANOTACIA

Predkladand bakalarska préaca sa zaobera pripravou orthoferitovych oxidickych pigmentov typu
MxPr1xFeOs.s, kde M = Ca?*, Mg?*,Zn?** ax = 0 - 0,2, ktoré boli pripravené klasickou keramic-
kou cestou. Ciel'om prace bolo objektivne preskimat’ zmeny farebnych vlastnosti pigmentov
pomocou suradnic systému CIE L*a*b* v zavislosti na pouzitom dopante a na teplote vypalu
(1000 - 1200 °C). Analyzovana bola tiez velkost’ pigmentovych Castic a ich termicka stabilita
pomocou vysokoteplotnej mikroskopie. Syntetizované pigmenty boli podrobené difrakénej
analyze s cielom zistit’ ich fazové zlozenie. VSetky pigmenty boli aplikované do organického
spojiva Vv plnom toéne a do transparentnych olovnatych keramickych glazir G 02891 a G 07016.

Ich farebné vlastnosti boli studované pomocou farebnych sturadnic systému CIE L*a*b*.

KLUCOVE SLOVA

reakcie v pevnej faze
optické vlastnosti
perovskitova Struktira
anorganické pigmenty
PrFeO3

ANOTACE

Predkladana bakalatska prace se zabyva pripravou orthoferitovych oxidickych pigmenta typu
MxPrixFeOs.s, kde M = Ca?*, Mg?*, Zn** ax = 0 - 0,2, které byly ptipraveny klasickou kera-
mickou cestou. Cilem prace bylo objektivné ptezkoumat zmény barevnych vlastnosti pigment
pomoci soufadnic systému CIE L*a*b* v zavislosti na pouzitém dopantu a na teploté vypalu
(1000-1200 °C). Analyzovany byly také velikost ¢astic pigmentd a pomoci vysokoteplotni mi-
kroskopie jejich termicka stabilita. Syntetizované pigmenty byly podrobeny difrakéni analyze
s cilem zjistit jejich fazové slozeni. Vsechny pigmenty byly aplikovany do organického pojiva
v plném ténu a do transparentnich olovnatych keramickych glazur G 02891 a G 07016. Jejich

barevné vlastnosti byly studovany pomoci barevnych soutadnic systému CIE L*a*b*.

KLICOVA SLOVA

reakce v pevné fazi
optické vlastnosti
perovskitova struktura
anorganické pigmenty
PrFeOs



ANNOTATION

This bachelor thesis deals with the preparation of orthoferrite oxidic pigments based on
MxPr1.«FeOs.5, where M = Ca?*, Mg?*, Zn?* and x = 0 - 0,2, which were prepared by classical
ceramic way. The aim of the thesis was to objectively investigate the changes in the colour
properties of prepared pigments in dependence on dopant and heating temperature (1000 —
1200 °C) using the colour system CIE L*a*b*. The particle size distribution and thermal sta-
bility of pigments using high temperature microscope were also studied. The phase composition
of synthetized pigments were verified by diffraction analysis. All pigments were applied into
organic binder and into transparent lead ceramic glazes G 02891 and G 07016. Their colour
properties were studied using CIE L*a*b* colour system.

KEYWORDS

Solid state reaction
Optical properties
Perovskite structure
Inorganic pigments
PrFeOs
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Uvod

Farby sprevadzaju l'udstvo uz od jeho samotného pociatku. Uz odpradavna ¢lovek vyu-
zival rozne farebné alebo sfarbujiuce materialy ku skrasleniu svojho okolia a predmetov, ktoré
denne vyuzival. Niektorym farbdm boli dokonca pripisované aj magické vlastnosti. V tychto
dobach sa vyuzivali farbiva (pigmenty) vylucne na prirodnej baze vo forme hliniek (okrov)
alebo mineralov (azurit, malachit), ktoré boli upravované mletim ¢i presievanim. Postupne vSak
boli nahradené syntetickymi pigmentmi, ktoré st v porovnani s nimi stabilnejsie?.

Od pigmentov sa o¢akava, ze su voc¢i svojmu okoliu inertné, maju stabilny odtien, ne-
¢ernaju, neblednt, a zaroven maju vhodnu Struktaru, vysoku farbiacu schopnost’, kryciu mo-
hutnost’ a potrebnu absorbciu spojiv? V sticasnej dobe sa vsak okrem tychto aspektov kladie
doraz aj na dopad ich pouzivania na zivotné prostredie.

Mnohymi dlhodobymi §tidiami, ktoré prebiehali a stale prebiehaju aj na Katedre anor-
ganickej technologie Univerzity Pardubice, bolo zistené, Ze anorganické pigmenty
na baze perovskitov maji rozne zaujimavé vlastnosti, a to nielen z hladiska
ich uplatnitel'nosti v technickej praxi, ale aj z hl'adiska ekologickej akceptovatelnosti. Predpo-
klad na splnenie ndro¢nych poZziadaviek maji perovskitové oxidy-orthoferrity, na ktoré je
Z tohto dovodu upriamend pozornost’ aj v predloZenej bakaldrskej praci.

Cielom tejto prace bolo pripravit’ a otestovat’ praskové pigmenty typu MxPrixFeOs.s,
kde M= Ca?*, Mg?*, Zn?*; x = 0 - 0,2 pri teplotach kalcinacie 1000-1200 °C. Pre syntézu ortho-
ferritov bola zvolena klasicka keramicka metdda a nasledne, na zaklade vysledkov termickej
stability, bola testovana moznost’ aplikovatelnosti pripravenych orhoferritov do vhodnych ke-
ramickych glazar a organického spojiva.

Dal§im cielom bolo ziskat’ zakladné informacie o vlastnostiach (fazovom zlozeni, termickej
stabilite) a aplikaénych moznostiach (velkosti Castic) pripravenych vzoriek pigmentov. Hlavna
pozornost’ prace bola zamerana na zistenie farebnych vlastnosti praSkovych orthoferritov, vy-
hodnotené pomocou stiradnicového systému CIE L*a*b* aj po ich aplikécii do organického

spojiva v plnom tone a do transparentnych olovnatych keramickych glazar G 02891 a G 07016.
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2 Teoreticka cast’

2.1 Anorganické pigmenty

Pigment (z lat. pigmentum) je termin, ktorého pdévodny vyznam oznacCoval farbu
v zmysle farebnosti materidlu. Vyznam tohto slova sa d’alej vyvijal v obdobi stredoveku a slazil
na oznacenie farebnosti rozlicnych dekorécii. Bol tiez zavedeny do biologickej terminoldgie
ako odborny pojem oznacujuci extrakty rastlinného alebo zivocisneho povodu, ktorych hlav-
nym uéelom vyuzitia bolo farbenie®. Spolu s vedeckym pokrokom sa zmenila aj definicia tohto
terminu. V sucasnej dobe st pigmenty definované ako praskové materidly, ktoré po dispergacii
vo vhodnom prostredi (tzv. spojive) maju krycie, farbiace alebo iné Specidlne vlastnosti
(odolnost’ proti korozii, keramické a smaltarske, lesklé, perletové a luminiscenéné®. Su to
latky, ktoré sa po aplikacii do spojiva nerozpustaju, ale disperguji. Spojivom mozu byt’ latky,
resp. hmoty anorganického povodu ako su napriklad skloviny glazar alebo smaltov, rozne ke-
ramické a stavebné hmoty, ale takisto aj zluceniny organického pévodu ako su napriklad nate-
rové hmoty, plasty, celuldza &i pryz°. Pigment a spojivo spolu vytvoria heterogénnu zmes, ktora
po naneseni na vhodny podklad (napr. keramicky, kovovy) vytvori ochrannu vrstvu. T4 ma pre
dany material funkény aj esteticky vyznam. Hodnota pigmentu je dana jeho schopnostou za-
farbit’ podklad s minimalnym dodatoénym spracovanim?®.

Anorganické pigmenty st latky prirodzene sa vyskytujuice v minerdloch
alebo v ich produktoch spalovania, ako aj syntetické zli€eniny vyrobené z vhodnych surovin,
a tieZ hybridné typy pigmentov odvodené od organickych farbiv a vybranych mineralnych no-
si¢ov. Anorganické pigmenty s nerozpustné v okolitom prostredi a ich opticky efekt vznika

selektivnou absorpciou svetla®.

2.1.1 Delenie a vlastnosti anorganickych keramickych pigmentov

Pigmenty moZno charakterizovat’ v niekol’kych klasifika¢nych schémach, a tie sa mozu
Vv niektorych pripadoch navzdjom prekryvat. V minulosti sa anorganické pigmenty delili na
prirodné a umelé. Umelé, teda v pravom slova zmysle pripravované alebo vyrabané, casom tak-
mer uplne vytladili tie pigmenty, ktoré st na prirodnej baze’.Vyznamne;j$im delenim je delenie
na zéklade vlastnosti, ktoré pigmenty vykazuju, a to na zdkladné a Specialne pigmenty. Za-
kladné, resp. klasické pigmenty st také, ktoré kryju (biele pigmenty) alebo kryju a vyfarbuju
(farebné pigmenty, tieZ oznatované ako pestré). Specialne pigmenty st nositelmi uréitych
vlastnosti — ide napriklad o pigmenty protikor6zne, keramické a smaltarske, lesklé, perletové

¢i luminiscenéné’. Podla krystalovej Struktiry sa rozdeluji na zlugeniny napr. s kubickou
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mriezkou (zmesi zinkovych zlti¢enin — napriklad vyzrazany CdS alebo spinely typu CoAl204),
zltéeniny s tetragonalnou (TiO2, SnO2), orthororombickou (FeOOH), hexagonalnou (Fe203)
a monoklinickou mriezkou (PbCrOs). V pripade delenia na zaklade tvaru Castic sa pigmenty
mozu rozli$it’ na pigmenty tvorené samostatnymi casticami (kubického, sférického, tycinko-
vého a nepravidelného tvaru), agregaty, aglomeraty a flokutaly (Obrazok 1)°. Dalsou moZnou
klasifikaciou je ich rozdelenie na zaklade oxidu kovu, ktory obsahuji. Toto rozdelenie je uve-
dené v Tabul'ke 18,

Primérne ¢astice

Kubicky tvar Sféricky tvar TyCinkovity tvar Nepravidelny tvar

B % ¥ %

Aglomeraty

W

® %

Obrazok 1: Rozdelenie pigmentov na zéklade ich tvaru

3
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Tabul’ka 1: Rozdelenie anorganickych pigmentov podl’a obsahu oxidu kovu®

Anorganické pigmenty
opalescentné TiO2, Sb203, ZnO, ZnS a iné
biele pigmenty BaSO4, CaCOg, kaoliny, zlu-
neopalescentné ¢eniny na baze kyseliny kre-
micitej, mastence
oxidy .
Fe2Os, Cr203 a iné
kovov
. spinelové zluceniny, zluce-
zmieSané . .
_ niny na baze rutilu alebo
oxidy kovov .
zirkénu
syntetické i pigmenty na baze Cd, Cr
Soll
farebné pigmenty (Z1té),
zlucenin
Mo (oranzZové),
kovov
Fe (modré)

dalsie  typy

zltc¢enin

Prirodné

metalické, lesklé, ultramari-
mové, zlato — ZIté a iné
magnezitové,  hematitoveé,

okrové, umber

Anorganickymi pigmenty s zvycajne oxidy, sulfidy, zla€eniny na baze chromu, sili-

katy, kremicitany, fosfaty a uhli¢itany, sirany kovovych prvkov, ¢asto obsahuju niektory z pre-

chodnych prvkov, vzhladom na schopnost ich interakcie so svetlom®. Pri vyrobe sa kladie vy-

soky doraz na kvalitu, ktord rozhoduje o ich vlastnostiach. Medzi chemické vlastnosti, na ktoré

sa pri vyrobe prihliada patri stalost, reaktivita ¢i obsah nedistot. Dalej su skimané fyzikalno-

optické vlastnosti, t.z. krycia schopnost’ — krivost’, farebnost’ a Strukttra, a taktiez vlastnosti

technologické ako schopnost’ dispergovat’ vo vybranom prostredi, vel'kost’ a tvar Castic. Vel-

kost” Castic pouzitych vo farebnych anorganickych keramickych pigmentoch je 0,05- 10 um

Koncentracia objemu pigmentu v lesklych farbach je 10 % az 35 %, ale v matnych emulziach

moze dosiahnut’ aj viac ako 80 %°.
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2.1.2 Aplikacie anorganickych pigmentov v praxi

Anorganické pigmenty nachadzaju svoje vyuzitie vo vyrobe farieb, lakov, naterovych
hmot, farbenych plastov, keramickych vyrobkov, tla¢iarenskych farieb na papier a textilii, syn-
tetickych vlaken, gumy, stavebnych materidloch ako st cement, omietky, betonové tehly a dlaz-
dice — zvdcsa na baze oxidu zeleza aoxidu chromu. Pri vybere pigmentu uz
na konkrétnu aplikéciu je potrebné zvazit’ faktory ako su ich chemické a fyzikalne vlastnosti,
stabilita pigmentov &i spravanie sa v spojivach®. Napriklad, vhodnym pigmentom pre kera-
micku aplikaciu je ten, ktory vykazuje vysoku chemicku aj termicku stabilitu v roztavenych
alebo Ciastocne roztavenych sklovinach (glazurach). Ich zakladom st mineraly — polodraho-
kamy (granat) alebo drahokamy (zirkény) ¢i rézne umelo syntetizované keramické pigmenty
s krystalovou Struktrou identickou s tymito mineralmi®. Dnesni vyrobcovia pontkaju Siroka
Skalu rozliénych anorganickych pigmentov od jednoduchych oxidov az po komplexné krystaly
oxidov a dokonca aj heterogénne pigmenty s nanorozmernymi fazami, ktoré s zapracované do

anorganickej fazy — matice®®,

2.2 Perovskit a jeho zlticeniny

2.2.1 Mineral perovskit

Perovskity predstavuju skupinu zlicenin Strukturne odvodenych od mineralu perov-
skitu, oxidu-titani¢ito vapenatého (CaTiOs3), v ktorom sa Casto vyskytuju aj primesi prvkov Ce,
Nb, Ta, Zr ainych. Bol objaveny v roku 1839 v Uralskom pohori a jeho objavitel’ G. Rose
(1798-1873) ho pomenoval po vtedajsom vyznamnom ruskom diplomatovi, archeolégovi a mi-
neralégovi L.A. Perovskom (1792-1856). Perovskit je krehky mineral hnedozltej az Ciernej
farby, sprevadzajuci v horninach magmatického povodu nerasty ako su mastek, chlorid, kalcit
(Obrazok 2).

Je pren typicky diamatovy nepriehl'adny az polokovy lesk s lastirovym a nerovnym
lomom. Podl'a Mohsovej stupnice tvrdosti je zaradeny medzi stredne tvrdé mineraly (tvrdost
5,5— 6, hustota 4 g.cm™)2. Vo svete je jeho vyskyt zaznamenany najma na uzemiach Nemecke;
republiky (v oblastiach Kaiserstuhl a Laacher See), Ruskej federacie (v oblastiach Zlatoust a
Achmatovsk), Talianskej republiky (oblast Monte Soma) a Kanady (oblasti Oka a Montrealu).
V Ceskej republike sa nachadza v Krusnych horach (Lou¢na pod Klinoveem) alebo aj v povodi
rieky Plouc¢nice®®. Na tizemi Slovenskej republiky bol jeho vyskyt zaznamenany pri Banskej

Stiavnici (Zlatno-Vysoka)'*, a tiez v blizkosti mesta Dobgina®®.
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Obrazok 2: Mineral perovskit, Taliansko?

2.2.2 Struktiira a vlastnosti perovskitovych zli&enin

Priekopnicke $tidie spracovali Goldschmidt a kol. v dvadsiatych rokoch 20. storocia,
&¢im vytvorili zaklad pre d’al$ie skimanie tejto skupiny zla¢enin®. Perovskity predstavuju velka
skupinu anorganickych zlucenin, ktora ma pri Standardnych podmienkach orthorombick krys-
talovi Struktiru, ktora sa pri teplote vysSej ako 900 °C transformuje na kubicka'’. Ich vseo-
becny vzorec, ABX3, je odvodeny od mineralneho oxidu titanicito-vapenatého (CaTiOz). V za-
kladnej Struktire sa nachadzaju dva typy katidonov — kationy typu A a B, priCom katioén typu
A ma vidite'ne vacsi i6novy priemer ako kation typu B. X vo vzorci predstavuje anion zluce-
niny, ktory je typicky oxid, ale moze byt aj nahradeny niektorym halogenidom alebo hydridom,
alebo aj nitridom, sulfidom, kyanidom, oxyfloridom a oxynitridom*®. Kombinaciou réznych
druhov kationov mozno pripravit’ Siroku Skalu perovskitovych zlacenin, ktoré sa delia na
3 typy™:

1. typ: A"/B% (Na*, K*; Nb*", Ta®", ..)

2. typ: AZ*/B* (Ca?*, Sr?*, Ba?*, Ti**, Zr*, ..)

3. typ: A¥/B® (La®, Ce*, Fed*, Al )

Pri 1. a 2. type kation A predstavuje alkalicky kov, pricom katiéon B je pri 1.type kov
z 5. skupiny periodickej tabul’ky a v pripade 2. typu ide o kov zo 4. skupiny periodickej ta-
bulky. Pri 3. type kation A predstavuje niektory prvok zo skupiny lantanoidov a kation B
je prvok prechodny*®:
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Ako je uvedené v predchadzajucom texte, pozname dva typy krystalovej Struktiry pe-
rovskitov, a to orthorombickt a kubickt. V pripade orthorombickej Struktary je kation typu
A centralnym atomom a kation typu B sa nachédza v rohoch, pricom poloha anionu X je
v strede hran. Ak ide o kubicku Struktaru, centralnym atomom je kation typu B a kation typu
A je umiestneny v rohoch. Poloha aniénu X je rovnaka ako v pripade orthorombickej Struktury,

teda v strede hran?°(Obrazok 3).

O p—

Y O N

kation typu A atom kyslika kation typu B

Obrizok 3: Orthorombicka a kubicka krystalova $truktura perovskitu®

Zluceniny perovskitu su zaujimavé vdaka ich flexibilite — moznosti dopovania,
resp. nahradzovania kationov A a B takmer vSetkymi prvkami periodickej sustavy'®. V zavis-
losti na ur¢itych teplotnych intervaloch vykazuji tieto latky napriklad luminiscenéné (SrSn0O3),
katalytické (zlti¢enina typu LaoaSrosMnogNio 203, kde katalyzatorom je plynny dusik), piezoe-
lektrické, ferroelektrické (zmesné oxidy BaTiO3z a PbTiOz), antikorézne (zluceniny na baze

CaTiOs3 ) vlastnostit®,

2.2.3 Priprava perovskitov

Anorganické pigmenty su pripravované roznymi metédami v Sirokej farebnej Skale
(od cervenych a oranzovych odtienov, cez zIté, hnedé, ruzové, zelené ¢i modré az po Cierne
odtiene v zavislosti od dopovanych prvkov)?!. Tieto metody sa delia na dve zakladné skupiny,
a to na metddy vyuzivajlce reakcie v pevnej faze a metddy vyuZzivajlice reakcie v kvapalnej

faze®.
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Najcastejsie vyuzivanou metdodou zo skupiny metdd zalozenych na reakciach v pevnej
faze je klasicka keramickd metdda. Je zalozend na difiznej reakcii pri vysokych teplotach vy-
palu. Zakladny princip metody spociva v homogenizécii vychodiskovych latok (oxidov, hyd-
roxidov, uhliCitanov alebo aj primes mineralizatorov), po ktorej nasleduje kalcinacia
pri uréenych teplotach za vzniku mikrokrystalickej zlu¢eniny v praskovej forme. Casto viak
vznika pomerne hruby produkt, takze poslednym krokom je jeho mletie. Je to jedna z ocakava-
nych nevyhod tejto metddy. Dalsou nevyhodou je vznik neziaducich faz, ked’ze pocas rekcie
nie je pripravend zmes premieSavana. Medzi vyhody patri jednoduchost’

a nizkonakladovost’ celého procesu®. Metody vyuzivajuce rekcie v kvapalnej faze st napri-
klad, sol-gel metéda, spoluzrazacie metddy, solvotermétna a hydroterméalna technika a iné®.
Principom sol-gel metddy je tvorba koloidného roztoku pevnych Castic v kvapaline (solu) s na-
sledujucim sledom polykondenzaénych reakcii, vdaka ktorym dochadza k premene na makro-
molekularny polymér (gél). Pouzivané si hydroxykyseliny (zvycajne kyselina citronova alebo
mlie¢na), ktoré vytvaraju komplexné viacsytne chelaty s kovovymi iénmi.

Ich zahriatim spolu s rozpustadlom, polyalkoholom ako je napriklad etylénglykol, do-
chadza ku esterifika¢nej reakcii, ktora ovplyviiuje viskozitu produktu. V poslednom kroku je
suSenim odstraneny prebytok rozpustadla a ziskava sa vysoko Cisty homogénny produkt v po-
dobe oxidického materidlu®®. Spoluzrazacie metddy (koprecipitacia) vyuziva adsorpciu iénov
(anidnov, kationov alebo neutralnych molekul) na povrchu vznikajucej zrazeniny alebo uzatvo-
renie necistoty do rasticich uzatvorenych krystalov vznikajicej fazy. Pechiniho proces je jed-
nou z moznych variant tejto metddy, pri ktorom je vytvarana polymérna matrica sformovana
do tenkym vrstiev. Jej zadkladom su opét’ hydroxykyseliny schopné tvorit’ chelaty s rovnomer-
nym rozmiestnenym katiénov a polymérny alkohol. Pri priblizne 300 °C spolu vytvoria vel'mi
reaktivne oxidy??. Solvotermalnymi technikami su syntetizované zli¢eniny s roznym morfolo-
gickym zloZenim. Morfologia vysoko krystalického produktu (oxidového prasku) je podmie-
nena vychodiskovymi latkami a d’al§imi dolezitymi faktormi ako st organické rozpustadlo (ak
je to voda, jedna sa o hydrotermalnu techniku), teplota (100—400 °C) a pH roztoku®. Vyhodou
je ekologicky rozmer tychto technik, ale vel’kou nevyhodou je ich nizka produktivita a z toho
vyplyvajuca nakladnost’ pri velkotonaznych vyrobach’.

Vyber vhodného spdsobu pripravy zavisi od pozadovanych chemickych, fyzikalnych
a technologickych vlastnosti vysledného pigmentu, no podmieiiuje ho aj dostupné technické

vybavenie a ekonomicka vyhodnost’ celého procesu.
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2.2.4 Orthoferritové zluceniny

Orthtoferrity, objavené v 50. rokoch 20. storocia patria do Sirokej skupiny perovski-
tovych zltcenin. Ich vS§eobecny vzorec je RFeOs, kde R predstavuje trojmocny katién prvku
patriaci do skupiny kovov vzicnych zemin. Maju orthorombicka = Struktiru,
ktord sa meni v zavislosti od mnozstva a druhu pouzitych dopantov. So znizujucim sa ibnovym
polomerom dopantu sa skreslenie polyédra zvySuje a meni sa aj tlak posobiaci na mriezku,
pricom dochadza ku Strukturdlnym zmenam, ktoré sa po urcitom Case rozsiria cez celu Struk-
taru mriezky?®. Zmeny sa odzrkadl'uju vo vzdialenosti Fe-O viizby a viizby Fe-O-Fe o uhly,
ktoré zohravaju kl'acovu ulohu pri riadeni fyzikalnych vlastnosti. Prikladom su zla¢eniny
PrFeOs a CaFeOs pri izbovej teplote nadobudaji obe latky orthorombick struktiru, ale rozdiel
je v ich magnetickych vlastnostiach, zatial’ co PrFeOs je antiferomagneticky izolator, kovovy
CaFeO3s mé paramagnetické vlastnosti?*,

Za posledné roky pribudaju §tadie?®?’, ktoré zohl'adiiuju dopad pouzivanych pigmen-
tov na zivotné prostredie, a to nielen vyberom samotnej metody vyroby (sol —gélova, solvoter-
malna, hydrotermdlna), ale aj ndhradou toxickych cCastic v anorganickych pigmentoch ako st
Pb, Cr®*, Se, Cd a iné. Pigmenty, ktoré obsahuju tieto ¢astice ¢asto vykazujii vynikajuce vlast-
nosti, a preto nie je jednoduché ich nahradit’. Vhodnou alternativou sa vSak javia prave perov-
skitové, resp. orthoferritové zluceniny. Pigmenty na baze perovskitovej Struktury SrSnOz syn-
tetizované konven¢nou keramickou metodou, t.j. reakciou v tuhom stave a zvySenou aktivaciou
prekurzorov mechanochemickou Upravou, poskytuju odtiene Zltej aZ oranZovej. Prasky s vSeo-
becnym vzorcom SrSnoe.xTixT00.403, kde x = 0,1-0,6, poskytuju intenzivny zIty odtien pri ap-
likacii v organickom spojive a biele lesklé povrchy pri aplikacii v ramci keramickej glaztry.
Prasky so v§eobecnym vzorcom SrSno.exCexTho40s3, kde x = 0,1-0,6, taktiez davaju intenzivny
ZIty odtien pri aplikécii v organickom spojive, avSak pri pouziti v keramickej glaztire poskytuju
tmavo-oranzovy leskly povrch®. Pigmenty oranzovej farby mozno ziskat aj pridanim iénov
Ln3" k Fe20s, kedy sa farba pigmentu meni v dosledku tvorby perovskitovych zlugenin. V pri-
pade reakcie oxidu prekurzorov v tuhej fdze za¢ina tvorba novych zlucenin pri teplote 800 °C.
Takisto aj iony gadolinia spolu s Fe;Os tvoria pigmenty oranzovej farby. Pridanie Lu®*, Tm** a
Yb® Fe203/FeOOH tvori pigmenty s tmavo erveno-hnedou farbou. Zvysenim teploty (okolo
1000 °C) sa dosiahne vytvorenie pigmentov s tmavsim odtiefiom, a to pravdepodobne v do-
sledku znizenia Fe3* na Fe?". Pigmenty pripravené z oxidu Zzeleza su jasnejsie
a hlbsie, pigmenty pripravené z FeOOH zas obsahuju vicsie mnozstvo Gerveného odtienia®”.

Cervené pigmenty vhodné na keramicku aplikaciu boli pripravené z tuhych roztokov s perov-
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skitovou Struktarou ABOgz, v systéme Nd1.xYxAl1yCryOs a to pouzitim beznej syntézy v pev-
nom stave a koprecipitaciou®. Cierne pigmenty je mozné ziskat’ z perovskitov (Sr,Ca)MnO3 za
pouzitia oxidov a uhli¢itanov zmieSanymi s konvenénymi mineralizatormi a vypalenim pri
730 °C s dobou trvania 3 hodiny®. Orthoferrit PrFeOs, bol pripraveny reakciou v tuhej faze
a nasledné kalcinovany v rozmedzi teplot 1000 — 1500 °C. Takto pripravené pigmenty boli
v roznych odtiefioch hnedej farby a menili sa v zavislosti od teploty kalcinécie a distribucie
vel'kosti Castic. Vynikajuce farebné vlastnosti boli zaznamenané pri teplote 1200 °C. Z distri-
bucie velkosti Castic vyplyva aj moznost’ pouZitia testovanych pigmentov na farbenie keramiky
alebo organickej matrice3!,

V praxi su orthoferritové zlu¢eniny vhodné nielen ako vysoko kvalitné keramické pig-
menty, ale aj pre aplikacie v optoelektronike, a to ako vstupné senzory, resp. rozne optické za-

riadenia, d’alej ako supravodice, solarne &lanky, nanovldkna (IHMA) ¢i kondenzatory? 2432,

2.3 Vybrané metody charakterizacie pigmentov

Vlastnosti pigmentov sa stanovuju pomocou rozli¢nych mikroskopickych technik
(od klasickych cez elektrénové, az po moderné), metéd vhodnych na analyzu velkosti Castic
a povrchu praskovych latok (metddy na rozdelenie podl'a velkosti Castic, sedimentacné a pra-
dové alebo mikroskopické) ¢i metdd termickej analyzy (napriklad termogravimetria, diferen¢na
tlakova analyza, diferencna termickd analyza a in¢). V tejto podkapitole st podrobnejsie popi-

sané niektoré z tychto metod.

2.3.1 Vyhodnotenie farebnych vlastnosti pigmentov

Definicia farby znie: ,,Farba je vnem, ktorej vysledny farebny efekt sprostredkoviva
ludské oko pozorovanim predmetu, na ktory dopada svetelné Ziarenie.** Vyplyva z nej, Ze fa-
rebnost’ je zavisla na zdroji svetla, vlastnostiach pozorovaného predmetu a citlivosti 'udského
oka. Tuto vlastnost’ je vSak potrebné vyjadrit’ inym, nezavislym sposobom, ktory je 'ahko me-
ratelny a porovnatelny*.

Pri naneseni pigmentu dispergovaného vo vhodnom prostredi na vhodny podkladovy ma-
terial vznikaju vrstvy, ktoré ak st pod krycim naterom dostatocne silné pdsobia na pozorovatel’a
odrazenym svetlom. To je presne urcené spektralnym zlozenim ¢(1), a tieZ dané spektralnymi
vlastnostami dopadajiceho svetla S(A) a odrazom od zakalenej a zafarbenej vrstvy R(A) (Ob-
razok 4).
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Obrazok 4: Odraz li¢a na farebnej vrstve®

Vztah pre vypocet spektralneho sucinitela odrazu P(A) (meradlo remisie),
je definovany ako pomer odrazeného svetla predmetom pri uritej vinovej dizke ku svetlu od-
razenému od idealnej bielej plochy tvorenej vrstvou BaSO4 alebo MgO:

B(A) =R(A)/100 1)
Vytvorenim zavislosti hodnoty B(X) alebo R()L) na vinovej dizke sa ziska remisna krivka.

Vnem dokonale bielej vrstvy pigmentu vznika v pripade, ak dojde v celom rozsahu jeho
vlnovych dizok k odrazu denného bieleho svetla. Absolutne ierny pigment sa javi ten, ktory
absorbuje svetlo vetkych vinovych dizok. Na rozdiel od bielych pigmentov, pestré pigmenty
odrazaju iba urcitu Cast’ spektra bieleho denného svetla. Odrazena je ta Cast’ spektra, ktora
presne zodpoveda ich farebnému odtiefiu a zvySnu Cast’ spektra absorbujli. Sytost’ odtiena pig-
mentu zavisi od rozsahu vlnovych diZzok odrazenej Gasti viditePného spektra — ¢im je tento roz-
sah uzsi, tym je odtient pigmentu sytej$i. Neuplny odraz prisluSnej Casti tieZ znamena, Ze pestré
pigmenty obsahuju este zloZku bielu, Sedu alebo ¢iernu. Farebné odtiene potom maju rozlicnt
svetlost’ resp. jas a oznacuju sa ako bledé, lomené a tmavé®.

Na objektivne vyhodnotenie konkrétnych odtiefiov farieb st potrebné tri zakladne
zlozky: zdroj svetla, svietiaci objekt a univerzalny sposob detekcie farby objektu3. Najbezne;j-
Sie pouzivanym principom merania farebnosti je trichromaticky systém CIE, povodne zavedeny
R.S. Hunterom v roku 19423, ktory normovala v roku 1931 a v roku 1964 doplnila Medzin4-
rodna komisia pre osvetlenie. Tento systém popisuje kazdu farbu tromi zlozkami (hodnotami)

X, Y, Z prevodom na pravouhlé stradnice L*, a*, b* a je definovany vztahmi*:

L* = 25.(100.Y/Y0)"?-16 )
a* = 500. [(X/X®)13- (Y/Y0)¥3] (3)
b* = 200. [(Y/YO)3- (Z/Z0)43] (4)
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kde X,Y, Y predstavuju trichromatické zlozky. Xo,Yo,Zo zloZky trichromatického normovaného
svetlas Yo =100, L* jas a a*, b* vyjadruju farebny ton, ¢im umoziuju umiestnit’ farbu vzorky
(S) a standardnej vzorky (T) do priestoru. Celkova farebna diferencia, AE*cg, je sa vypocita zo
vztahu*:
AE*cie = [(AL¥)?+(Aa*)? + (Ab¥)?]¥2 (5)

pre ktory plati stupnica :

0 < AE*cie < 0,5 farebna diferencia je nepostrehnutel'na

0,5 < AE*cie < 1,5 farebna diferencia je tazko postrehnutel'na

1,5 < AE*cie < 3 farebna diferencia je postrehnutel'na

AE*cie > 3 velka farebna diferencia

Pre pravouhlé suradnice L*, a*, b* prevedené do cylindrickych stradnic (CIE L*a*b*)
L*, S, H®, kde L* predstavuje stiradnicu pre jas farby, S stradnicu pre sytost’ farby a H® uhol,
ktory zviera priamka prechadzajuca vo vzorke v a*, b* diagrame a bodom a* = b* =0 s kladnou

0sou a*) st platné vztahy*:

L* = 25.(100.Y/Yo)® — 16 (6)
S =[(a*) + (b*)7"? (7
H° = arctg b*/a* (8)

L*=0

Obrazok 5: Hunterov diagram rozmiestnenia hlavnych farieb®
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V praxi sa uplatiiuje norma CSN 011718: Mé&feni barev z roku 1990, ktora stanovuje pod-
mienky pre meranie, zdroj osvetlenia, sposoby ¢iselného vyjadrenia farieb a d’alSie pozia-

davky*.

2.3.2 Analyza distribucie vePkosti ¢astic pigmentov

Sledovanymi fyzikalnymi vlastnostami praskovych materidlov velkost’ a distribucia
Castic. V sucasnosti pozname mnozstvo metod, ktoré st urcené na merania rozlicnych velkosti
castic. Vol'ba vhodnej metddy zéavisi od ich vlastnosti ako su predpokladané vel'kost’ rozsahu
Castic, predpokladana vel'’kost meraného povrchu alebo chemické vlastnosti — rozpustnost’, tvar
a zméacanlivost’ povrchu Castic a d’alSie. Merany praSkovy materidl nie je tvoreny iba primar-
nymi ¢asticami pigmentu, ale mézu sa v ilom nachadzat’ aj rozne agregaty (zrastence), aglome-
raty (zlepence) alebo flokulaty pigmentu (samovolne sa tvoriace zhluky v systéme pigment-
spojivo). Pred samotnym meranim je preto potrebné previest’ ich dezintegraciu na samostatné
Castice, a to pomocou ultrazvukového generatora. V praxi st tradi¢ne vyuzivané metddy ako
sietova analyza, sedimenta¢né metody, priepustnostné a mikroskopické metody, ktoré vyuzi-
vaju hlavne ohyb a rozptyl svetla. V stc¢asnosti su ¢asto vyuzivané novsie metody ako napr.
sedimentacnd metdda s vyuzitim fotodetektorov alebo detektorov rontgenového ziarenia ¢i me-
tody na baze Fraunhoferovej difrakcie alebo Mieho rozptylu. Tabul'ka 2 uvadza prehl'ad dole-

zitych metdd pouzivanych na analyzu velkosti Gastic rozdelenych podl'a velkosti Castic®,
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Tabulka 2: Metody vyuzivané na meranie velkosti ¢astic®®

Metoda vel’kost’ Castic
sietova analyza sietova analyza mm az do 40 um
mikroskopické metody svetelna mikroskopia 250-0,5 um

elektronova mikroskopia 10-0,001 pum
sedimentacné sedimentacia v kvapaline 300-1 um
a elutriatné metody sedimentacia v plyne 100-1 pm

sedimentacia v odstredivom poli 5-0,05 um
elutracia (rozplavovanie) 200-1 pm
metody zalozené na nm — 1000 um
ohybe a rozptyle svetla
metddy zaloZené na > um
zmene elektrickej vodi-
vosti

2.3.3 Termicka analyza pigmentov vysokoteplotnou mikroskopiou
Vysokoteplotna mikroskopia predstavuje termicku mikroskopicka metddu, ktord umoz-
nuje sledovat’ deformacné zmeny vzorky v zavislosti na teplote, a to pomocou kontrolovaného
programu. Analyzuje sa tak termicka stabilita anorganicky latok v keramike, sklarstve, hutnic-
tve a materialovom inZinierstve®,
Vzorka, upravena do vylisovanej tablety, ktorej vyska je rovna jej priemeru (3 mm)
je pri niekol’konasobnom zvécseni fotograficky zaznamenavana za linearneho vzostupu tep-
loty. Na vyslednom zazname st zachytené vznikajlice tvarové a objemové zmeny (Obrazok 6),

ktoré su vyhodnotené podl'a vzorca:
Ah =222 100% (9)
0

kde ho je pociatocna vyska vzorky pri izbovej teplote [m], ht je vyska pri teplote zahriatia
[m], Ah predstavuje relativnu zmenu vysky [%]. Vysledkom merania je vysokoteplotna mikro-

skopicka krivka, ktorej priebeh je typicky pre dany materidl. Krivka je charakterizovanad piatimi
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teplotnymi bodmi: teplotou zmr§t'ovania (t1), teplotou spekania (t2), teplotou méknutia (t3), tep-
lotou tavenia (ts) a teplotou tecenia (ts). Body sa ur¢ia pomocou priese¢nikov priamok preloze-

nych jednotlivymi oblastami krivky®:.

L b
o ST
AS [%)]
0
* 2
* t
-10.

i,
-15f ¢

400 200 1200 1600 1[C] ts

Obrazok 6: Zaznam vysokoteplotnej mikroskopickej krivky a ukazka vyhodnotenia sledo-
vanych teplotnych bodov (ti-teplota zmr§t'ovania, to-teplota spekania, ts-teplota méknutie,
ts-teplota tavenia, ts-teplota tecenia)*®

2.3.4 Rontgenova difrakéna analyza (XRD)

Rontgenova difrakénd analyza je vel'mi citlivd metdda, ktord slizi na fazovu analyzu
krystalickych materidlov. Vyuziva pritom dva hlavné zakladné principy, a to kryStalograficke
usporiadanie latok a interakciu rontgenového Ziarenia s ¢asticami tvoriacimi mriezku.

Mriezkové kryStalové roviny (v krystale uloZené rovnobezne) su identifikované Mille-
rovymi indexmi (h, k, 1), prostrednictvom ktorych je identifikované poloha jednotlivych rov-
nako vzdialenych rovin v priestore. Dalsou déleZitou veli¢inou je tzv. medzirovinna vzdiale-
nost’, ,,d*, ktord podl'a potreby dopifla Millerové indexy ,,dnhki“. V pripade, Ze su hodnoty
medzirovinnych vzdialenosti r6znych latok zndme a meranim sa zisti hodnota medzirovinne;j
vzdialenosti skimanej vzorky, je mozné urcit naslednym porovnanim, aké zlozky (fazy) vzorka
obsahuje. Pri rontgenovej praskovej analyze ma pouzivané charakteristické rontgenové Ziarenie
presna vlnovu dizku, ktora zavisi od materialu antikatody. Ak na krystal dopadne monochro-
maticky zvizok lucov, rozptyli sa na atdbmoch vSetkymi smermi. Ked’Ze st atdémy usporiadané
periodicky pravidelne, vybudené tzv. sekundarnym ziarenim sa v niektorych smeroch zosilni
za vzniku tzv. difrakéného ziarenia®®. Zosilnenie dvoch sekundarnych la¢ov nastane iba vtedy,
ked’ st si navzajom rovnobezné (t.j. uhol dopadu je rovnaky ako povodny) a ich drahy sa

odlisuju o A, AL, 3A, nA, kde n je celé Cislo, a teda je splneny tzv. Braggov zdkon (Obrazok 7):
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n. A=2 .d .sind (20)

kde je n celé &islo vyjadrujice rad dikfrakcie, A vinova diZka Ziarenia, sin 0 difrakény uhol

t’33

a d je medzirovinna vzdialenos

Obrazok 7: Ohyb Ziarenia (Braggov zakon)*’

Meranie prebieha na pristroji — difraktografe, ktory pozostava zo stabilizovaného zdroja
Ziarenia (rontgenova trubica), goniometra a detekéného a registra¢ného zariadenia. Vysledny
zaznam, difraktogram, vyhodnocuje vysledky z hl'adiska kvality (z akych krystalickych faz
vzorka pozostava), ale aj kvantity (urCenie presné¢ho zastipenia jednotlivych zloziek vo

vzorke)®,
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3 Experimentalna Cast’

3.1 Pouzité chemikalie, zariadenia a pomocky

3.1.1 Pouzité chemikali

Oxid prazeomito — prazeomi-

N PrsOa11
City

Oxid zino¢naty Zn0O
Oxid zelezity Fe,03
Uhlicitan vapenaty CaCO3
Hydroxid hore¢naty Mg(OH):
dek’ahydrat fosfore¢nanu tet- NasP>0-
rasodneho

Disperzny akrylatovy lak Parketol
T}ransparentna olovnatd gla- G 02891
zura

Transparentné olovnata gla- G 07016

zura

3.1.2 Pouzité zariadenia
Elektricka laboratérna pec 1013L
Spektrofotometer Color Quest XE
Granulometer Mastersizer 2000 MU
Difraktometer Miniflex 600
Vysokoteplotny mikroskop EM-201
Laboratérne vahy EG 420 - 3NM
Ultrazvukova vaina SONOREX DIGITEC
Celustovy drti¢ BB 50

3.1.3 Pouzité pomocky

Leskly biely neabsorbujuci papier
Birdov aplikator (100 pm)
Neglazovany biely keramicky ¢rep
Bezné laboratérne pomdcky

dovozca: ML CHEMICA, CR

SlovZink, a.s., KoSeca, SR
Precheza a.s, Prerov, CR
MerckKGaA, SRN

dovozca: Fischer Scientific,CR

10H.O0  LACHEMA, n. p., Brno

ALZO NOBEL Coatings CZ,
a.s., CR

TORRECID Group Glazura
s.r.o, CR

TORRECID Group Glazura
s.r.o, CR

Clasic CZ spol s.r.o.CR

HunterLaB, USA

Malvern Instruments, Ltd., VB
Rigaku Corporation, Japonsko

Hesse Instrument, SRN

Kern&Son, HmbH, SRN

Bandelin electronic GmbH&Co, SRN
Retsch GmbH, Némecko
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3.2 Syntéza pigmentov na baze PrFeQO3

Pigmenty boli pripravené klasickou keramickou cestou, t.j. reakciami v pevnej faze. Na-
vazky potrebnych vychodiskovych latok s istotou pohybujicou sa v rozmedzi 95-99,9 %
boli navazené s presnost’ou dvoch desatinnych miest, pri¢om bol dodrzany ich presny stechio-

metricky pomer zisteny podl'a nizSie uvedenych reakénych schém (11-17):

PreO11 + 3Fe,03 — 6PrFeOs + O, (11)
0,6CaCOs + 3Fe;0s + 0,9Prs011 — 6Cao 1ProsFeOz.05 + 0,6CO; + 0,902 (12)
1,2CaCOj3 + 3Fe;03 + 0,8PrsO11 — 6Cao2ProgFeOz9 + 1,2C0O; + 0,80; (13)
0,6Mg(OH)2 + 3Fe203 + 0,9Prs011 — 6Mgo 1ProgFeO205 + 0,6H,0 + 0,902 (14)
1,2Mg(OH); + 3Fe;03 + 0,8Prs011 — 6Mgo 2ProgFeOz + 1,2H,0 + 0,80; (15)
0,6Zn0 + 3Fe;03 + 0,9Prs011 — 6ZNo1ProgFeO2.05 + 0,90, (16)
1,2Zn0 + 3Fe203 + 0,8PrsO11 — 6Zn0 2ProgFeO20 + 0,80, (17)

Vychodiskové suroviny boli homogenizované ti¢ikom v porcelanovej trecej miske. Do-
siahnutie homogenity kazdej zmesi bolo kontrolované vizualne. V pripade, ak uz neboli vol-
nym okom pozorované znaky nehomogenity, bola cela rekénd zmes kvantitativne premiestnena

do vypalovacieho téglika vyrobeného z korundu.

3.3 Kalcinacia vychodiskovych zmesi

Pripravené vychodiskové zmesi orthorferitovych zlucenin boli  kalcinované
pri teplotach 1000 — 1200 °C. Vypal zmesi bol uskuto¢neny v elektrickej laboratdrnej peci
1013L. Proces kalcinacie trval 3 hodiny s rychlostou nabehu elektrickej pece 10 °C/min.

3.4 Spracovanie kalcinatu

Po vychladnuti pece a vzoriek boli vzorky pigmentov vybraté z pece a d’alej spracované
pomocou achétovej trecej misky. Po dokladnom ru¢nom rozomleti bola kazda ulozena do vo-

pred pripravenych oznacenych plastovych obalov.

3.5 Aplikacia pigmentu
3.5.1 Aplikacia pigmentov do organického spojiva
Pomocou tzv. stahovacej skiiSky sa jednoducho, ale zaroven efektivne urci farba pig-

mentu a jeho krycia schopnost’. Sktiska poskytuje postacujuce vysledky napriek tomu, Ze nie je
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¢asovo naro¢nd a pouzivaju sa pri nej len jednoduché nastroje. Skuska bola uskuto¢nend na
vSetkych pripravenych pigmentov v plnom tone.

Postup pripravy nateru bol nasledujtci: na vahach bol navazeny 1 g pigmentu, ktory bol
rozomlety v achatovej miske a k nemu boli pridané 2 cm?® disperzného akrylatového laku. Po
dispergacii vznikla husta, ale tectica pasta, ktora bola pomocou ocel'ovej Spachtle prenesena na
pripraveny oznaceny neabsorbujtci leskly papier o rozmeroch 7x8,5 cm. Rovnomernym rych-
lym tahom, pomocou Birdovho aplikatora, bola z pastovitej hmoty vytvorena suvisla hladka
vrstva nateru. Kazda takto pripravena vzorka nateru bola ponechana pri laboratérnej teplote
a vol'ne schla po dobu maximalne 2 hodin. Po uplynuti tejto doby bolo mozné natery premerat’

na pristroji pre hodnotenie farebnych vlastnosti ColorQuest XE.

3.5.2 Aplikacia pigmentov do keramickych glazar

Na zistenie farebnych vlastnosti a intenzity krytia pigmentov, ich termickej a chemickej
stability alebo odolnosti voci roztavenej glazlre, a tym aj vhodnosti ich aplikacie do glaztr boli
pouzité transparentné olovnaté glaziry G 02891 (obsah PbO 51%) a G 07016 (obsah PbO
52,6%).

Proces pripravy jednej vzorky prebiehal tak, ze na védhach bolo odvazenych (s presnos-
tou 0,01 g) 0,14 g pigmentu a 1,86 g glazury tak, aby mnozstvo pigmentu v glazure zodpove-
dalo 7 hm. %. Pripravené suroviny sa nasledne spolu dokladne zhomogenizovali pomocou
ti¢ika v porcelanovej miske. Takto zhomogenizovana sustava bola doplneni
1,5 -2 ml destilovanej vody a opit’ intenzivne mieSana do vytvorenia homogénnej suspenzie.
Ta bola nasledné pomocou §tetca dokladnymi a rovnomernymi tahmi nanaSana na suchy biely
keramicky €rep s rozmermi 2x2 cm. Po naneseni celej zmesi na pripraveny keramicky ¢rep bola
vzorka ponechana za uc¢elom Uplného zaschnutia pri laboratornej teplote po dobu minimélne 24
hodin. Tento postup bol potom opakovany pre vSetky pripravené pigmenty.

V pripade pouzitia keramickej glazury G 02891, po uschnuti kazdej vzorky, bola cela
rada vzoriek naraz vlozena do elektrickej pece a vypalena po dobu 15 min pri teplote 880 °C.
Pre vzorky obsahujlice keramicku glazaru G 07016 bola doba vypalu rovnaka, t.j. 15 min, avSak
teplota glazovania bola v tomto pripade 1000 °C. Rychlost’ ohrevu pece bola v obidvoch pripa-
doch rovnaka, a to 10 °C/min. Po vychladnuti vypalenych keramickych érepov bolo mozné

premeranie ich farebnych vlastnosti so spektrofotometrom ColorQuest XE.
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3.6 Meranie farebnosti pripravenych pigmentov

Farebné vlastnosti merané spektrofotomerom ColorQuest XE (HunterLaB, USA), po-
skytujucim hodnoty pre spektralne data a trichromatické hodnoty, boli merané podl'a postupu
uvedeného v prirucke pristroja®.

Spektrofotometer ColorQuest XE disponuje meracim otvorom velkost'ou 9 mm a geo-
metriou d/8°. Znamena to, Ze merana vzorka je difizne osvetlovand a pozorovana
pod difuznym uhlom mensim ako 8° od kolmice. Ako zmluvné biele svetlo je pouzivané me-
dzinarodne doporucené normalizované denné svetlo pod oznac¢enim D65. Pristroj ColorQuest
XE celkovo disponuje Styrmi druhmi kolorimetrickych priestorov: XYZ, Yxz, HunterLab, CIE-
LAB (L*, a*, b*). V nasom pripade bol zvoleny kolorimetricky priestor CIE LAB (L*, a*, b*).

Pred kazdym meranim bolo potrebné, aby bol pristroj presne kalibrovany. Podl'a po-
stupu, uvedeného v uzivatel'skej priru¢ke®. Pred zagiatkom samotného premerania vzorky bolo
potrebné sa uistit’ ¢i zaberova plocha spektrofotometra bola rovnobezna s plochou vzorky. Pri
samotnom merani spektrofotometer automaticky vzorku osvetlil trikrat a ako vysledok uviedol
priemernu hodnotu farebnych stradnic L*, a*, b*. Z dévodu presnejSieho merania boli vSetky
vzorky premerané 10-krat a pre jednotlivé stiradnice L*, a*, b* bola vypocitana relativna sme-
rodajna odchylka. Hodnoty relativnej smerodajnej odchylky boli mensie ako 1 %, o sa moze
povazovat’ za zanedbateI'nu chybu merania. Stanovené boli farebné vlastnosti praSkovych pig-
mentov, ktoré boli premerané v sklenenych 1 cm dlhych kyvetach, ale aj pigmentov po aplikacii

do akrylatovej disperzie a keramickych glazar.

Obriazok 8: Spektrofotometer ColorQuest XE, HunterLaB, USA®
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3.7 Meranie velkosti ¢astic pripravenych pigmentov

Pristroj na meranie vel'kosti Castic pigmentu, Mastersizer 2000 MU (Malvern Instru-
ments, Ltd., VB), je kompaktny vysoko integrovany laserovy meraci systém pre analyzu vel-
kosti cCastic, ktory vyuziva rozptylu dopadajiceho svetla. Je tak mozné vyhodnotit’ merany
signal na zéklade Mieho rozptylu alebo Frauhoferovho ohybu®.

Velkost’ Castic je vyhodnocovand pomocou tzv. ¢erveného svetla (He-Ne laser, vinova
dizka 633 mm) a tzv. modrého svetla (solid state ligth source). Systém je pred kazdym meranim
automaticky vyrovndvany a rozptylené svetlo je snimané nielen pred a za meracou celou, ale aj
z bocnych  strdn, takze je  uskutocnitelné  meranie Castic s velkostou
0,02-2000 pm. Dal§imi su¢astami pristroja si Gerpadlo a ultrazvukova mieacka, pri¢om
vzorku je mozné dispergovat’ pred a aj Vv priebehu vlastného merania. Granulometer je prepo-
jeny s po¢itatom, ktory poskytuje vysledky merani vzoriek.

Pre vlastné meranie vzorky bolo navazenych 0,2-0,4g (s presnostou 0,01g) pigmentu.
K navézke sa do kadicky pridalo 40 ml roztoku difosfore¢nanu tetrasodného s koncentraciou
0,15 g/l. Pomocou ultrazvukovej vane SONOREX DIGITEC sa vzniknuté suspenzia dispergo-
vala po dobu 90 s. Vzorka upravena tymto sposobom sa pridala do vopred pripraveného roztoku
obsahujuceho 800 ml destilovanej vody a 4,8 ml difosfore¢nanu tetrasodného s koncentraciou
3 g/l. Po spusteni prislusného programu zacalo prebiehat’ meranie v troch po sebe iducich cyk-

loch, pric¢om jeden cyklus trval dobu maximalne 25 s.
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Obrazok 9: Granulometer Mastersizer 2000 MU, Malvern Instruments, Ltd., VB*

3.8 Rontgenova difrakéna analyza pripravenych pigmentov

Fazové zlozenie kazdého pripraveného pigmentu bolo overované rontgenovou difrakc-
nou analyzou. XRD zaznamy jednotlivych vzoriek boli ziskané za vyuZitia difraktometra Mi-
niFlex 600 (Rigaku Corporation, Japonsko) pracujiicim v geometrii ©/20, s vysokorychlost-
nym 1D D/teX Ultra detektorom a Kj filtrom. Data boli zhromazdené vo forme 20 v rozmedzi

uhlov od 10° do 80° s krokom merania 0,02° a rychlostou merania 10 °/min. Pre meranie bola

36



pouzité radidcia CuK (A=0,15418 nm) pre uhlové rozmedzie 20 < 35° a CuK (A = 0,15405 nm)
pre uhlové rozpitie 20 > 35°. Pre identifikaciu fadzového rozhrania bol pouzity program PDXL
Basic, ktory vyuziva zhodu nameranych difrakénych zdznamov so zaznamami obsiahnutymi
v databaze JCDPS*,

Priprava vzorky na meranie prebieha tak, ze v achatovej trecej miske sa prasok pig-
mentu rozomlel na jemné Castice, ktoré boli prenesené ocel’'ovou Spachtlou do kyvety s kavitou
vhodnej pre meranie. Preneseny pigment sa pomocou podlozného skla dokladne uhladil, ked’ze
bolo ddlezité, aby povrch analyzovanej vzorky bol rovny bez vypuklin a hrudiek. Takto pripra-

vena vzorka bola upevnend v drziaku difraktometra a premerana.

Obrazok 10: Difraktometer Miniflex 600, Rigaku Corporation, Japonsko*?

3.9 Vysokoteplotna mikroskopicka analyza pripravenych pigmentov

Pre $tadium praskovych latok je mozné vyuzit’ vysokoteplotny mikroskop s automatic-
kou obrazovou analyzou EM-201 (Hesse Instrument, SRN). Tejto metdde bol podrobeny kazdy
zZ pripravenych pigmentov. Maximalna teplota pece vysokoteplotného mikroskopu je 1600 °C,
s maximalnou rychlost'ou ohrevu 80 °C/min do teploty 1400 °C a 50 °C/min do teploty 1600
°C. Dal3ou stiéastou pristroja je elektrické vyhrievacie teleso (vyrobené z materialu super-
kanthal (MoSi2)), kamera, zdroj pre chladenie pece vodou a zdroj pre osvetlenie. K pristroju je
pripojeny pocitac s programom, ktory poskytuje viaceré normy pre automatické vyhodnotenia
ako napriklad CSN P CEN/TS 15404, CSN P CEN/TS 15370-1%,

Pred samotnym meranim je potrebné si upravit’ vzorku do tablety v tvare valca s vyskou
a priemerom 6 mm. VVzorka sa pripravila tak, Ze v achatovej trecej miske bol pigment jemne

rozomlety ti¢ikom. K takto upravenému pigmentu sa pre lepsiu sudrznost pridalo niekol’ko
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kvapiek etanolu a rychlym mie$anim sa vytvorila homogénna zmes. Pomocou kovovej Spachtle
sa zmes potom preniesla do najvacsieho otvoru vo forme na tablety a utlacila sa tabletovaciou
tyCinkou. Tableta sa nasledne opatrne, pomocou kovovej ty¢inky, vytlacila zo strednej Casti
rozobranej formy na podlozku. Takto tvarovo upraveny pigment sa preniesol na ploché miesto
termoclanku pece a polozil tak, aby po zasunuti drziaka nespadol do vnutra. Po spusteni pro-
gramu EMI2 Heating Microscope a sa nastavila poloha tablety spolu s podmienkami merania:
rychlost'ou zahrievania 10 °C/min do konecnej teploty 1500 °C. Vysledkom merania bolo zis-
kanie vysokoteplotnej mikroskopickej krivky, udavajicej zavislost' zmeny plochy tablety na

teplote ohrevu.

Obrazok 11: Vysokoteplotny mikroskop EM-201, Hesse Instrument, SRN*3
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4 Vysledky a diskusia

V nasledujtcej kapitole su diskutované vybrané vlastnosti orthoferritovych pigmentov
typu MxPrixFeOs s pripravenych klasickou keramickou metédou, a to vzhl’'adom na druh do-
pantu M= Ca?*, Mg?*, Zn?*; mnozstvo dopantu x =0 - 0,2 a teplotu vypalu 1000 - 1200 °C.

Vzorky pripravenych pigmentov boli podrobené rontgenovej difrak¢nej analyze, ktora
nam poskytla informacie o ich f&zovom zlozeni. Pomocou vysokoteplotnej mikroskopie boli
ziskané dolezité informécie o termickom chovani pri ich zahrievani. Na zdklade tejto analyzy
boli zvolené glaziiry pre $tadium aplikaénych vlastnosti praskovych pigmentov. Dalej bola ana-
lyzovana distribticia vel'kosti ¢astic, ked’ze stredna vel'kost Castic je vyznamnym ukazovatel'om
pre vhodnost” anorganickych pigmentov pre jednotlivé aplikdcie. Odporucana strednd vel'kost
Castic je v pripade keramickych aplikécii 5 — 15 um a pre naterové hmoty a plasty je priblizne
2 um®.

Farebné vlastnosti pripravenych ferritov boli vyhodnotené pomocou suradnicového sys-
tému CIE L*a*b*. Optické vlastnosti boli Studované pre praskové zluceniny aj po ich aplikacii
do organického spojiva v plnom tone a do transparentnych olovnatych keramickych glazar
G 02891 a G 07016, ktoré boli zvolené podl'a vysledkov z vysokoteplotnej mikroskopie.

Uvedené vlastnosti Studovanych ferritov boli porovnavané s pigmentom PrFeQOs, ktory
bol syntetizovany rovnakym sposobom.

Tabulky obsahujuce zistené hodnoty farebnych vlastnosti sytosti (S) a farebného od-
tietla (H°) a diferencie AE*cie vyhodnotené podla zavislosti vplyvu teploty kalcindcie, druhu
dopantu a jeho mnozstva na farebné vlastnosti praskovych pigmentov d’alej po ich aplikacii
do organického spojiva a keramickych glazar G 02891 a G 0 7016 sa nachadzaja v prilohovej
Casti prace. V tabul'kovej Casti su tieZ uvedené vysledky vysokoteplotnej analyzy so ziskanymi

hodnotami teplot zmr$t'ovania (t1), teplot spekania (t2) a ibytkami hmot pre kazdy pigment.

4.1 Zluceniny typu CaxPrixFeOs.s

4.1.1 Rontgenova analyza zlicenin typu CaxPrixFeOs-s

Rontgenovou difrakénou analyzou bolo zistené, Ze pripravené orthoferrity typu
Cao,1Pro,gFe0s-5 su jednofdzového zloZenia iba pri teplote vypalu 1200 °C. Tento typ ortho-
ferritu krystalizuje v orthorombickej kryStalovej Struktire a priestorova skupina odpoveda
Pbmn (62). Pri teplote vypalu 1000 °C bolo zistené dvojfazové zlozenie: (ProgoCao1)FeOs ako
majoritnej fazy a vel'mi malého mnoZzstvo nezreagovaného B-PreO11 V monoklinickej Struktire

a priestorovej skupine P21/c (24). Rovnaké zlozenie bolo identifikované i pri teplote vypalu

39



1100 °C, ato (ProgCao,1)(FeOz3) a p-PreO11. V pripade pigmentov typu Cao2ProgFeOs.s sa jed-
nofazové zlozenie potvrdilo pri teplotach 1100 °C a 1200 °C. V obidvoch pripadoch boli na-
jdené zluc¢eniny so zlozenim (Cao 2Prog)FeOs krystalizujice v orthorombickej ststave a pries-
torovej skupine Pbmn (62). Pri teplote vypalu 1000 °C bolo identifikované dvojfazové zlozenie
Vv zastupeni (Caog2Prog)(FeOz3) ako hlavnej fazy a B-PrsO11 ako vedlajsej fazy.

Rontgenovej analyze bol podrobeny aj porovnavaci pigment (Standard) PrFeOs, tj. pig-
ment bez dopantu. Jednofazové zlozenie PrFeOs s orthorombickou sustavou (priestorova sku-
pina Pnma (62)) sa potvrdilo iba vo vzorke pripravenej pri teplote vypalu 1200 °C. Kalcinaciou
pri 1000 °C bola syntetizovand zluCenina trojfazového  zlozenia: PrFeOs,
B-PreO11 a Fe203 Vv trigonalnej Strukture. ZvySenim teploty na 1100 °C sa zloZenie trosku zlep-
Silo, avSak aj tak boli identifikované dve zlt€eniny: PrFeOs a 3-PrsOu11.

Analyzou fazového zloZenia bolo potvrdené, Ze €iasto¢nou substituciou vapenatého ka-
tionu za kation praseodymu v zlic¢enine PrFeOzs sa podarilo pripravit’ orthoferrit zodpovedaju-
ceho zlozenia. Pripravené prasky mali orthorombicku Struktiru ako Standard a rovnaka bola

aj priestorova skupina (Pmna (62)).

4.1.2 Termicka stabilita zlicenin typu CaxPri.xFeOs.

Zlugeniny typu CaxPrixFeOs-s boli skimané taktiez z hl'adiska ich termickej stability.
Vyhodnotenim jednotlivych mikroskopickych kriviek bolo zistené, Ze tieto pigmenty maju
dobrt termicku stabilitu a do teploty 1060 °C st plne stabilné, preto sit vhodné pre aplikacie do
keramickej glazury s teplotou glazovania do 1050 °C*,

Teplota zmr§t'ovania (t1) je teplota, pri ktorej dochadza k prvému zmenSeniu tablety
a bola detegovana manualne. Pre pigmenty typu Cao1ProgFeOs-s bola pre kalcina¢n teplotu
1000 °C vyhodnotena ti pri 1152 °C, pre teplotu 1100 °C t; = 1125 °C a pre teplotu 1200 °C
t1= 1220 °C. Teploty zmr$t'ovania pre pigmenty typu Cao2ProgFeOzs-s boli: pre kalcina¢nu tep-
lotu 1000 °C t1 = 1060 °C, pre teplotu 1100 °C t; = 1070 °C a pre teplotu 1200 °C t;= 1180 °C.

Zaznamenana teplota spekania (t2), teda teplota, pri ktorej dochadza k zaobleniu a na-
sledne aj zagulateniu rohu tablety, bola automaticky vyhodnotena pristrojom. Pre zluceninu
Cao,1Pro,gFe0s.s pre teplotu kalcinacie 1000 °C bola t2=1180°C, pre teplotu 1100 °C t, = 1218
°C a pre teplotu 1200 °C t= 1330 °C. Ubytok plochy sa pohyboval od 29,70 % do 40,60 %.
Pre zluéeninu Cao,2Prog0Oz3-5 boli zistené tieto body: pre teplotu kalcinacie 1000 °C t = 1210 °C,
pre teplotu 1100 °C t2 = 1170 °C a pre teplotu 1200 °C t;= 1280 °C. Ubytky ploch sa pohybovali
od 25 % do 44,40 %.
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Termickej analyze boli podrobené aj vzorky Standardu PrFeOs. Experimentalnym vy-
hodnotenim bolo zistené, ze teplota zmr§t'ovania (t1) bola po vypale vzorky pri teplote 1000 °C
t1 =1160°C, 1100 °C t1 = 1200°C a pre teplotu 1200 °C t;= 1202°C. Teplota spekania (t2) bola
pre teplotu kalcinacie 1000 °C to = 1326 °C, 1100 °C t, = 1320 °C a 1200 °C to= 1325 °C,
pricom ubytky ploch sa pohybovali v rozsahu od 33,30 % do 44,80 %.

Porovnanim vysledkov pre zli¢eniny obsahujice substituované vapenaté iony s vysled-
kami pre PrFeOs je mozné konStatovat, ze sice teploty zmr§t'ovania, teploty spekania a aj
ubytky ploch sa pohybuji vo vel'mi blizkych hodnotach, ale na zédklade hodnot teplot spekania
je mozn¢ konStatovat’, ze pritomné vapenaté iony v mriezke PrFeO3 znizuju termicku stabilitu

povodného orthoferritu.

4.1.3 Velkost’ ¢astic zlucenin typu CaxPrixFeOs.s

Ako je v tivode tejto kapitoly uvedené, aplikaéné a optické vlastnosti pigmentov su pod-
mienené¢ ich velkostou. Ziskané vysledky distribicie velkosti Castic pigmentov typu
MxPr1- xFeOs-5 ,V ktorych je dopantom Ca?*, kde x = 0 - 0,2 pripravenych pri teplote kalcinacie
1000 — 1200 °C st zaznamenané v Tabulke 4. Porovnanim vysledkami pre Standard (Ta-
bulka 3) vyplyva, Ze s rasticim mnoZstvom dopantu Ca?* a zvysujlicou sa teplotou vypalu
rastie aj stredna vel’kost Castic orthoferritov. Pri teplotach vypalu 1000 °C a 1100 °C pripravené
orthoferrity spifiajii podmienku aplikovatelnosti (strednii velkost’ &astic v rozsahu od 2 do 15
um). Viacmenej orthoferrity pripravené pri 1200 °C vykazuji velkost’ astic nevhodnu pre ap-
likacie do organického spojiva. Preto by bolo vhodné zlepsit’ ich distribaciu, napriklad mletim.
Zaverom je mozné skonstatovat, ze zlu¢eniny obsahujuce dopand Ca®" majii v porovnani
s PrFeOs; vicsie hodnoty strednej vel'kosti Gastic, a preto dopant Ca?* pravdepodobne podpo-

ruje rast vel’kosti Castic.

TabulPka 3: Vplyv teploty vypalu (T) na vel'kost Castic pre praskovy pigment PrFeO3

PrFeOs
T [°C] dio dso doo
[pm] [nm] [nm]
1000 0,54 1,84 451
1100 0,81 2,60 13,96
1200 1,12 2,79 26,31
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TabuPka 4: Vplyv teploty vypalu (T), dopantu Ca?* a jeho mnoZstva na vel'kost Gastic
praskovych pigmentov typu MyPrixFeOs-s

Cao 1ProoFeOs.s Cao2ProgFe0s-5
T [°C] dio dso doo dio dso doo
[um]  [pm] [pm] [pm] [nm] [pm]
1000 0,67 1,81 5,15 0,85 2,32 9,45
1100 0,98 2,50 11,40 1,03 2,71 13,73
1200 0,98 4,27 31,65 1,72 11,26 50,84

4.1.4 Farebné vlastnosti zlic¢enin typu CaxPrixFeOq.5

Hlavnou ulohou tejto prace bolo Studovat farebné vlastnosti pigmentov typu
MxPrixFeO15. V tejto kapitole budll diskutované farebné vlastnosti pigmentov s dopovanym
vapenatym kationom, tj. CaxPrixFeOs;s sohladom na postdenie vplyvu mnozstva do-
pantu (x=0-0,2) a teploty vypalu (1000 — 1200 °C). Farebné vlastnosti boli skiimané pre pras-
kové pigmenty, d’alej po ich aplikacii v organickom spojive v plnom tone a v transparentnych
olovnatych keramickych glazirach G 02891 a G 07016.

4.1.4.1 Hodnotenie farebnych vlastnosti praskovych pigmentov a po ich aplikacii do orga-
nického spojiva

Na obrazku 12a je znazorneny vplyv teploty kalcinacie na farebné vlastnosti praSkovych
pigmentov typu Cao,1ProoFeO1.5 a Cao2ProgFeO15. Z obrazku 12a je vidiet,, Ze pri obidvoch
Studovanych orthoferritovych zlucenin dochédzalo k zniZovaniu oboch farebnych suradnic.
Najvicsie hodnoty a*b* suradnic boli zistené pre pigment s obsahom Ca x =0,1, ktory bol pri-
praveny pri teplote vypalu 1000 °C. Naopak pri teplote 1200 °C bol syntetizovany pigment so
zloZenim Cao2ProgFe01-5, ktorého hodnoty farebnych siradnic boli najmenSie a nachadzali sa
vel'mi blizko stredu farebného kriza. S rastucim obsahom vépnika a rasticou teplotou kalcina-
cie sa hodnoty farebnych stradnic postavali smerom ku stredu farebného kriza, ktory je achro-
maticky (bezfarebny), ¢o bolo v stlade s vizudlnym vzhl'adom praskov, ktoré boli Cierne.
Vel'mi podobny trend posunu farebnych suradnic k niz§im hodnotam ako pre zvySujlce sa
mnozstvo dopantu, tak aj zvySujucu sa teplotu kalcinacie, bol zaznamenany aj pre pigmenty po
ich aplikacii v organickom spojive (Obrazok 12 b). V pripade tejto aplikacie sa vsak farebné
suradnice nachadzali v IV kvadrante farebného kriza.

Jasove hodnoty L* pohybujuce sa okolo hodnoty 41 (Tabulka 10 v prilohovej Casti)
napovedali, ze sa v pripade prasku jednalo o tmavoSed¢ az Cierne zluceniny. Po ich aplikacii do

organickej matrice, doslo dokonca ku znizeniu hodnoty L* =27, ¢o zodpovedalo aj farbe vrstvy
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nateru, ktora bola ¢ierna (vid’ Priloha — Vzorkovnik). Vplyv teploty kalcinacie na jasova zlozku
Studovanych orthoferritov nie je jednoznacény, a to vzhl'adom k vel'mi malym rozdielom. Hod-
noty sytosti farby S pre obe hodnotené stistavy vzoriek, boli vel'mi malé, ¢o bolo v sulade s ma-
lymi hodnotnymi a*b*.

Farebny odtienn H® pigmentov s obsahom véapnika sa ned4 hodnotit’ jednoznacne, a to
vzhladom k tomu, Ze sa jednalo o pigmenty Ciernej farby. Pre urCenie farebného odtienia by
bolo vhodné $tudovat’ farebné vlastnosti v riedenom téne, napriklad s TiO2. Stadium farebnych
vlastnosti riedenych pigmentov sa pouziva prave pre urCenie farebného podténu u bielych ¢i
¢iernych pigmentov. Viac-menej farebné vlastnosti pigmentov v riedenych tonoch Studované
neboli, ked’ze riedené tony neboli predmetom bakalarskej prace.

Dalej je nutné podotknut, Ze farebné stradnice §tandardu, t.j. pigmentu PrFeOs v ob-
razkoch zahrnuté nie sa, pretoze farebné suradnice a* (od 13,76 do 16,46) a b* (od 20,65 do
21,66) prasku a a* (od 16,02 do 20,58) a b* (od 20,19 do 28,71) organickej vrstvy st v porov-
nani s farebnymi stiradnicami vapenato — praseodymovych orthoferritov prilis velké a vplyv
teploty vypalu by bol v grafe skresleny. Tento vyrazny rozdiel medzi jednotlivymi farebnymi
suradnicami Standardu a posudzovanej vzorky je uz viditeI'ny z hodnot celkovej farebnej dife-
rencie (Tabulka 10). Farba Standardu sa pohybovala v réznych oranzovo-hnedych odtietnov,
zatial' ¢o pigmenty na baze Cao1ProgFeO1-s a Cao2ProgFeO1s boli Cierne. Vysoké hodnoty
AE cie (30 pre prasky a dokonca 40 pre aplikaciu v akrylatovej vrstve) napovedaju, Ze rozdiely

medzi Standardom a vzorkou boli vel'mi velké a aj voI'nym okom vel'mi dobre viditelné.

1 *x=0,1

a) 1000 °C 075 | mx=0.2
*

+ 1000 °C

5 1000 °C *x=0,1 o2 03 04 05 06 07 08 09 L2
n 02 0,25 ar ® 1000°C
1200 °C 1100°C 05 1 * 1100°C
* *
B 00°C 0,75 W 1100°C
+1200°C
g 1200°C

-1,25 4 b)
0 W 1200°C

0 02 04 0,6 08 1 1,2 -5 -

Obrazok 12: Vplyv teploty kalcinacie na farebnost’ pigmentov zlucenin typu CaxPrixFeOs;
(x=0,1-0,2) pre a) prasok; b) pigmenty aplikované do organického spojiva v plnom tone
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4.1.4.2 Hodnotenie zmien farebnych vlastnosti po aplikacii pigmentov do vybranych

glazar

Ako bolo spomenuté v tivode tejto podkapitoly ciel'om bolo zistit’ informécie o zmenach
farebnych vlastnosti pripravenych pigmentov, ktoré boli aplikované do transparentnych olov-

natych keramickych glaziur G 02891 a G 07016. Tieto glaztry boli zvolené na zéklade termicke;j

analyzy.
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Obrazok 13: Vplyv teploty kalcinacie na farebnost’ pigmentov zlucenin typu
CaxPr1xFeOs-5 (x=0,1-0,2) aplikovanych do keramickej glazury a) G 02891; b) G 07016

Na obrazku 13 st zaznamenané vysledky merani pre zli€eniny typu CaxPrixFeOs-s
(x=0-0,2) a teploty kalcinacie od 1000 °C do 1200 °C aplikované do glazlry
G 02891 (obr. 13a) a G 07016 (obr. 13b). Pre obe hodnotené glazury je spolo¢né, Ze aj v tomto
pripade bol zisteny klesajuci charakter stiradnic s rastiicou teplotou kalcinacie a zvySujucim sa
mnozstvom dopantu. Naviac bolo zistené, Ze ¢iasto¢nou substituciou vapnika na miesto pra-
seodymu nedoslo k posilneniu krivosti Studovanych pigmentov a ani zlepSeniu vyfarbovacich
vlastnosti vo zvolenych glazurach.

Tento negativny vplyv sa prejavil nielen poklesom a*b* suradnic v porovnani so Stan-
dardom (x=0) ato ako v pripade glazary G 02891, tak aj G 07016. Farebné charakteristiky
Standardu a pigmentov aplikovanych do danych glazar st uvedené v Tabul'kach 9 a 10. Z nich
je vidiet, ze vplyvom substitticie doslo ku znizovaniu €istoty farby (hodnoty S klesali). Farebny
odtieit H® sa pohyboval v regidone oranzovej farby, bez viditeI'ného trendu. Z celkového hl'a-
diska je mozné farebné ¢repy popisat’ nezaujimavymi odtieiimi, ktoré st uvedené vo vzorkov-

niku v prilohovej Casti bakalarskej prace.
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Pre kvalitné hodnotenie farebnych vlastnosti pigmentov dispergovanych do keramickej
glazury je nutné, aby povrch keramickych ¢repov bol hladky a bez viditeI'nych defektov ako st
bubliny alebo trhliny. Bohuzial’, obidva tieto defekty boli vo vel'kej miere zistené u vzorkach
Vv glazare G 02891. V pripade glazary G 07016 boli viditeI'né bubliny, ktoré boli v porovnani
s glaztirou G 02891 malé.

4.2 ZIluceniny typu MgxPrixFeOzs

4.2.1 Rontgenova analyza zlicenin typu MgxPrixFeOs.s

Rontgenovej difrakénej analyze boli podrobené aj vzorky Mgo,1ProoFeOs.s. Ani v jednej
vzorke u pigmentu tohto typu nebolo zistené jednofazové zlozenie. Pri teplote kalcinacie
1000 °C bolo najdené zlozenie trojfazové: v majoritnej zlozke bolo pritomny PrFeOs krystali-
zujuci v orthorombickej Struktire a priestorovej skupine Pnma (62). Ako minoritné zlozky boli
identifikované (Mgo 14F€0,86)(MQgo,gsFe1,14)O4, ktory krystalizuje v kubickej Struktare s priesto-
rovou skupinou Fd-3m(227) a Fe;Oz s trigonalnou $truktarou a priestorovou skupinou R-3c
(137). Pre teplotu kalcinacie 1100 °C bolo identifikované dvojfazové zlozenie s PrFeOs a
(Mgo,108F€0,802) (Mgo,802F€0,198)O4 ako vedl'ajSou fazou v kubickej strukture a priestorovej sku-
pine Fm-3m (225). Pre teplotu kalcinacie 1200 °C bolo zistené trojfazove zlozenie, ktorého
hlavnou zlozkou bolo PrFeOs a vedlaj$imi zlozkami (Feos7)(Mdo,s6Fe1,04)Oz84 a PrOz, ktoré
krystalizuju v kubickej Struktire, ale s rozdielnou priestorovou skupinou. V pripade zluc¢eniny
(Feo,87)(Mgo,96F€1,04)O3.84 ide 0 priestorova skupinu Fd-3m (227) a v pripade zlu¢eniny PrO> je
to Fd-3m (225).

Pre pigmenty typu Mgo 2ProgFeOs.s bolo pri teplote kalcinacie 1100 °C a 1200 °C iden-
tifikované dvojfazové zlozenie, pre teplotu 1000 °C trojfazové zloZenie. Pre vSetky teploty kal-
cinacie predstavovala hlavnl fazu zlucenina PrFeOs krystalizujuca v orthorombickej Struktire
apriestorovej skupine Pnma (62). VedlajSimi fazami pre teplotu 1000 °C boli
(Mgo,18Fe0,82)(Mgos2Fe1,18)O4 kubickej Struktury a priestorovej skupiny Fd-3m (227) a Fe2O3
trigonalnej Struktiry a priestorovej skupiny R-3c (167). V pripade kalcina¢nej teploty 1100 °C
bola identifikovana vedl'ajsia zlicenina Mg(Fe204) kubickej Struktiry a priestorovej skupiny
Fd-3m (227) avpripade teploty kalcinacie 1200 ©°C bola zistena zluCenina
(Mgo,18F€0,82)(Mgo,s2Fe1,18)O4 kubickej Struktary a priestorovej skupiny Fd-3m (227).

Porovnanim zloZenia Standardu a zla¢enin obsahujucich hore¢naté iony je mozné pove-

dat, Ze ¢iasto¢nou substitiuciou kationu Pr v zlucenine PrFeOs pomocou hore¢natych ionov boli
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pripraven¢ orthoferrity PrFeOs a zluc¢eniny zodpovedajuce kubickych ferritom. Hore¢naté iony
pravdepodobne uprednostnili tvorbu spinelovych zltcenin typu MgFe20a, pre ktoré je typicka

kubicka Struktara.

4.2.2 Termicka stabilita zlu¢enin typu MgxPri.xFeOz.s

Experimentalnym meranim pomocou vysokoteplotného mikroskopu boli ziskané udaje
0 priebehu vysokoteplotnych kriviek zlucenin typu MgxPri1.xFeOs.;. Naslednym vyhodnotenim
tychto kriviek bola pre kazd vzorku ruéne zistena teplota zmr$t'ovania (t1) a pristrojom vyhod-
notena teplota spekania (t2).

Teplota zmrStovania (t1) bola pre kalcinaénu teplotu 1000 °C pre zliceniny typu
Mgo,1Pro,9FeOz5 zaznamenana t1 = 1120 °C, pre teplotu 1100 °C t; = 1180 °C a pre teplotu
1200 °C t;= 1250 °C. Teploty zmr§t'ovania (t1) pre pigmenty typu Mgo2ProgFeOz-s boli pri
teplote vypalu 1000 °C t; = 1148 °C, pre teplotu 1100 °C t; = 1190 °C a pre teplotu 1200 °C
t1= 1250 °C.

Teploty spekania (t2) pre pigmenty typu Mgo1ProgFeOs-s boli pre teplotu vypalu
1000 °C t2 = 1252 °C, pre teplotu 1100 °C t2 = 1370 °C a pre teplotu 1200 °C t, = 1375 °C.
Ubytky ploch sa pohybovali vrozmedzi od 29,00 % do 40,90 %. Pre zlu¢eniny typu
Mgo,2ProsFeOz-s boli vyhodnotenim zistené tieto teploty spekania (t2): pre teplotu kalcinécie
1000 °C t2 = 1290 °C, pre teplotu 1100 °C t2 = 1300 °C a pre teplotu 1200 °C t2 = 1420 °C.
Ubytky ploch sa v tomto pripade pohybovali od 28,30 % cez 37,10 % do 40,10 %.

Porovnanim vysledkov pre zli€eniny obsahujuce horc¢ik ako dopujlci prvok a vysled-
kov pre vzorky Standardu PrFeOs mozeme konstatovat, ze teploty zmrStovania (t1) a teploty
spekania (t2) neboli Vv pripade zlG¢enin typu
MgxPr1xFeOz-s kde x = 0 — 0,2 vyrazne odlisné. Viac-menej vSak na zaklade vysledkov z ron-
tgenovej analyzy a termickej stability je mozné konstatovat, ze vznik spinelovych zluc¢enin

podporuje termicku stabilitu orthoferritu PrFeOs a postva ju k vys$§im hodnotam.

4.2.3 Velkost’ ¢astic zlicenin typu MgxPri.xFeOs-s

Tabulka 5 zhfiia vysledky merani velkosti Castic pre zli€eniny typu Mgo,1ProgoFeOs. s,
pre x = 0-0,2, ktoré boli syntetizované pri 1000 — 1200 °C. Vyplyva z nich, Ze s rasticim mnoz-
stvom dopantu Mg?* stredna velkost &astic u obidvoch skiimanych zligenin mierne narasta.
Vplyv teploty kalcinacie na velkost’ vykazuje rovnaky typ zévislosti — s teplotou kalcinécie sa

strednd velkost castic zvdcSuje. NajmenSia hodnota bola namerana pre zluceninu
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Mgo,1ProoFeOzs-s a teplotu vypalu 1000 °C, naopak najvyssia hodnota bola zistend pre zliceninu
typu Mgo,2ProgFe0Os.s a teplotu vypalu 1200 °C. Napriek tomu, Ze sa hodnoty dso pohybuju
okolo 3 um (4 um pre x=0,2/1100 °C), je velkost Castic prijatelna pre aplikaciu do organického
spojiva a vzorky nebolo potrebné upravovat'.

Po porovnani strednych hodnot velkosti astic zlugenin obsahujicich dopant Mg?* s hod-
notami pripravenych zlicenin Standardov PrFeOs (Tabul'ka 3) je mozné konStatovat’, Ze pig-
menty s hore¢natymi iénmi mali o nie¢o vaésiu hodnotu nez povodné orthoferrity, a preto Mg?*

16ny pravdepodobne podporuju rast vel'kosti Castic.

TabuPka 5: Vplyv teploty vypalu (T), dopantu Mg?* a jeho mnozstva na velkost’ &astic
praskovych pigmentov typu MxPri.xFeOs.s

Mdo,1Pro,oFeOs.; Mdo,2ProgFeOs.5
T [°C] dio dso doo dio dso doo
[nm] [nm] [pm] [pm] [pm] [nm]
1000 0,69 2,49 9,16 0,76 2,83 14,28
1100 1,19 3,21 17,16 1,37 3,70 14,76
1200 1,10 2,74 27,15 1,14 2,92 9,84

4.2.4 Farebné vlastnosti zlicenin typu MgxPri«FeO1.5

V nasledujticej kapitole budu analyzované farebné vlastnosti praskovych pigmentov
typu MxPr1xFeO1.s, kde dopovanym prvkom M je hor¢ik. Jednotlivé vzorky st vyhodnocované
s ohadom na obsahujiice mnozstvo dopantu (x =0-0,2) a teplotu vypalu (1000 — 1200 °C).
Analogicky st vyhodnotené aj zmeny farebnych vlastnosti po ich aplikécii do organického spo-
jiva a vybranych transparentnych olovnatych keramickych glazirach G 02891 a G 07016. Zis-
tené vysledky s porovnané s hodnotami Standardnej zli€eniny PrFeOs pre dané aplikac¢né pro-

stredie.

4.2.4.1 Hodnotenie farebnych vlastnosti praskovych pigmentov a po ich aplikacii do orga-
nického spojiva

Obrazok 14a znazoriiuje vplyv teploty kalcindcie na zmeny farebnych vlastnosti pripra-
venych praskovych pigmentov typu Mgo 1ProoFeO1.5, Mo 2ProsFeO1-s a PrFeOs ako porovna-
vacej zluceniny. Na obrazku 14a je mozné vidiet, Ze najvacsia hodnoty suradnice a* bola za-
znamenand pre pigment s obsahom Mg x=0,1 pripraveného pri kalcinacnej teplote 1100 °C
anajvacSia hodnota siradnice b* pre pigment obsahujici Mg x=0,1 a teplote kalcinacie

1000 °C. Naopak, najmensia hodnota stradnic a*b* bola zistena pre pigment s obsahom Mg
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x=0,2 pripraveny pri teplote kalcinacie 1200 °C. S rastiicim obsahom hor¢ika a rastucou teplo-
tou kalcinécie boli vo farebnom krizi umiestnené vo vel'mi podobnych hodnotach, ¢o sa preja-
vilo aj v ich podobnom vizudlnom vzhl'ade hnedooranzovej farby.

Rovnaky charakter teplotnej zavislosti na farebnych stradniciach Standardnej vzorky
bol teda zachovany aj po substitiicii. Porovnanim farebnych suradnic pre Standard a substituo-
vané vzorky (x=0,1 a x=0,2) bolo zistené, Ze najlepSie farebné vysledky boli dosiahnuté
vV oboch posudzovanych mnozstvach Mg, ktoré boli kalcinované pri 1000 °C. Pri tychto vzor-
kach doslo k zvySeniu stradnice a*, a teda kK posilneniu ¢erveného tonu farby. Tento pozitivny
vplyv sa v8ak d’alSou kalcinaciou stracal a naopak, dochadzalo v porovnani s PrFeQOz pri obi-
dvoch studovanych substitu¢nych mnozstvach ku strate ako Cervenenej, tak aj zltej farby. Na
obrazku 14b je vidiet', Ze po aplikacii praskovych pigmentov do organického spojiva bol za-
chovany podkovovity trend v posune farebnych zmien. Aj pri tejto aplikacii bola pre stiradnicu
a* zaznamenana najvyssia hodnota v pripade pigmentu s obsahom hor¢ika x=0,1 a teplotu kal-
cinacie 1100 °C. NajmenS$ia hodnota bola zaznamenand pre x=0,2 pri teplote kalcinacie
1200 °C. Suradnica b* mala najvysSiu hodnotu pre x= 0,2 pri teplote vypalu 1000 °C a naj-
mensSiu pre x = 0,2 a teplotu kalcinacie 1200 °C.

Podl'a hodnot jasovej suradnice pre praskové pigmenty, ktoré st uvedené v prilohovej
Casti prace v Tabul'ke 10, sa pohybovali v rozsahu od 50,05 do 54,38 a boli vel'mi podobné
jasovym hodnotam Standardu (Tabulka 9). Po aplikécii tychto pigmentov do organického spo-
jiva sa hodnota stradnic jasu pre jednotlivé pigmenty znizila a pohybovala v hodnotach od
54,76 do 44,76. Vseobecne sa da povedat’, Ze s rasticou teplotou kalcinacie pigmenty vratane
pigmentu postupne tmavli. Hodnoty sytosti S zodpovedali suradniciam a*b* a v porovnani so
Standardom, ¢iastocnou substitiiciou sa podarilo posilnit’ €istotu farby hlavne u aplikéaciach pig-
mentov do organickej matice. Farebny odtient H® vzoriek obsahujlcich ako dopant horcik sa
podl’a hodnét uvedenych v Tabulke 11 pohyboval v hodnotach pre praskovy pigment od 54,76°
(x=0,1/1000 °C) do 44,76° (x=0,2/1200 °C) a po ich aplikacii do organického spojiva od 57,53
(x=0,2/1000 °C) do 42,27° (x=0,2/1200 °C), o zodpovedalo posunu z regionu oranzovej farby
do Cerveno-oranzovej s rastucou teplotou kalcinacie. Hodnoty farebného odtiena boli vel'mi
podobné hodnotam standardu (Tabul’ka 9) a aj tu bol zachovany rovnaky trend zmeny fareb-
ného odtiena s teplotou kalcinécie. Viac-menej vzhl'adom k vel'mi podobnym hodnotam H° sa
neda odvodit’ ziadna zavislost’ vplyvu mnozstva obsahu Mg na farebny odtien Studovanych
ferritov.

Hodnoty celkovej farebnej diferencie AEcie* sa pohybovali od hodnoty 1,07 pre x=0,1

pri teplote kalcinacie 1000 °C, comu zodpovedal aj tazko postrehnutelny farebny rozdiel oproti
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Standardu do hodnoty do 6,33 pre x=0,2 pre teplotu kalcinacie 1200 °C. V tomto pripade bol
uz vSak farebny rozdiel 'ahko postrehnutel'ny aj volnym okom (vid’ vzorkovnik v prilohove;j

Casti).
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Obrazok 14: Vplyv teploty kalcinacie na farebnost’ pigmentov zlucenin typu
MgxPr1- xFeOs-5 (x=0,1-0,2) pre a) prasok; b) pigmenty aplikované do organického spojiva
V plnom téne

4.2.4.2 Hodnotenie zmien farebnych vlastnosti po aplikicii pigmentov do vybranych
glazar

Farebné vlastnosti pripravenych pigmentov boli Studované aj po ich aplikacii do tran-
sparentnych olovnatych keramickych glazar G 02891 a G 07016. Na obrazok 15a st zobrazené
zmeny hodndt stiradnic a*b* pre glaziru G 02891. Farebné stiradnice namerané pre Studované
ferrity boli v porovnani so standardom iné. U PrFeOz dochadzalo s rastucou teplotou kalcinacie
k rastu oboch suradnic, zatial’ ¢o pre hore¢naté ferrity nie je mozné odvodit’ Ziadnu jednozna¢nu
zavislost. Viac-mennej, aj ked’ st rozdiely v stiradniciach vel'mi malé, z obrazku je mozné vy-
citat’, Ze pre vSetky Studované vzorky horecnatych ferritov boli namerané a*b* suradnice vyssie
v porovnani s danym $tandardom. Uplne iné chovanie bolo zaznamenané v pripade pigmentov
aplikovanych do glazury G 07016 (Obrazok 15b). V tomto pripade bolo pre Standardnu zlace-
ninu zistené, Ze s rastiicou teplotou dochédzalo ku zniZovaniu oboch farebnych stradnic a rov-
naka teplotna zavislost’ bola objavena aj pre vzorku x=0,1. Pre substitliciu x=0,2 z danych dat
nie je mozné odvodit’ jednozna¢ny charakter zavislosti. AvSak z uvedenych dat je viditeI'né, ze
Vv pripade tejto glazary vo farebnych vlastnostiach nedochadza ku Ziadnej zavislosti.

Téato domnienka bola podloZend aj hodnotami sytosti farby S, ktoré st zhrnuté v Tabul-
kach 9 a 11. Pri tejto posudzovanej glaztre (G 07016) boli najvacsie hodnoty ziskané pre
PrFeQs, pricom c¢iastoénou nahradou Mg za Pr dochadzalo k znizovaniu hodnoty S. Naopak,

pri glazare G 02891 je viditel'ny rast hodnot S v porovnani so Standardom. Jasova suradnica L*
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sa pohybovala od L*=49 do L* =32 pre Standard a od L*=47 do L=40 pre Studované vzorky.
Podl'a hodn6ét L* dochadzalo s rastom teploty k postupnému tmavnutiu keramickych ¢repov.
Hodnoty farebného odtiena napovedali, ze Studované pigmenty sa podl'a dané¢ho typu glaziry
pohybovali bud’ v oranZzovom az ¢erveno-orazovom regione (G 07016) alebo v Cerveno-oran-
zovom regione (G 02891). V Tabul'ke 11 sa nachddzaju aj hodnoty celkovej farebnej diferencie
AE*cie. Vacsina vzoriek sa nachadzala v oblasti vel'kych farebnych diferencii (AE*cie > 3).
Vynimkou boli pigmenty s obsahom Mg=0,1/1100 °C a Mg=0,2/1100 °C, u ktorych bola zis-
tend celkova farebna diferencia nizSia ako je limitna hodnota 3.

Z celkové pohladu sa ale keramické ¢repy s aplikovanymi pigmentmi od Standardu vy-
razne neodliSovali ako je to mozné vidiet’ aj vo Vzorkovniku na stranach 70 a 71. Pre kvalitné
hodnotenie farebnych vlastnosti pigmentov dispergovanych do keramickej glazlry je ale nutné,
aby bol povrch keramickych ¢repov hladky a bez viditeI'nych defektov ako st bubliny alebo
trhliny. Bohuzial’ i v pripade tychto pigmentov, boli obidva tieto defekty vo velkej miere zis-
tené vo vzorkach v glazure G 02891. V pripade glaziry G 07016 boli viditené bubliny, ktoré¢

boli v porovnani s glaziirou G 02891 malé.
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Obrazok 15: Vplyv teploty kalcinacie na farebnost’ pigmentov zlucenin typu

MgxPrixFeOzs (x=0,1-0,2) aplikovanych do keramickej glazary a) G 02891, b) G 07016

4.3 Zluceniny typu ZnyxPrixFeOs.s

4.3.1 Rontgenova analyza zlicenin typu ZnxPri.xFeOzs

Pomocou rontgenovej analyzy bolo zistované fazové zlozenie vzoriek pigmentov zll-
¢enin typu Zno,1ProgFeOss. Zistilo sa, Ze ferrity pripravené pri kalcinacnych teplotach 1000 °C
a 1200 °C mali trojfazové zloZenie, ktorého hlavnou zloZkou bol orthoferrit PrFeOzs kryStalizu-

juci v orthorombickej Struktare a priestorovej skupine Pmna (62). V pripade kalcina¢nej teploty
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1000 °C boli vedl'ajsimi zlozkami (Znoe13F€0,087) (F€1,913ZN0,08704) kubickej Struktiry a priesto-
rovej skupiny Fd-3m(227) a B-PreO11 monoklinickej $truktary a priestorovej skupiny P21/c
(14). Pre teplotu kalcinacie 1200 °C boli ako vedlajSie zlozky identifikované zluceniny
ZnFe;04 V kubickej Struktare a priestorovej skupine Fd-3m (227) a PrO2 v orthorombickej
Struktare a priestorovej skupine Pnma (62). Kalcinéciou pri teplote 1100 °C bol pripraveny pig-
ment s dvojfazovym zlozenim, pricom hlavnu zlozku predstavovala opét’ zlacenina PrFeOs

a vedrlajsiu zlt¢enina ZnFe2O4 kubickej Struktary a priestorovej skupiny Fd-3m-(227).

Rontgenovou analyzou vzorky zlu¢eniny typu Zno2ProgFeOs.s bolo pre teplotu kalcina-
cie 1000 °C zistené, ze ide o zluceninu, ktord obsahuje tri zlozky. Majoritna zlozku predstavuje
zlticenina PrFeOs, ktora krystalizuje v orthorombickej sustave a priestorovej skupine Pnma
(62). Ako minoritné zlozky boli zidentifikované zlu¢eniny (ZnogsFeo 16)(Fe1,84ZN0,16)O4 Kubic-
kej Struktury a priestorovej skupiny Fd-3m (227) a B-PreO11 monoklinickej Struktiry a priesto-
rovej skupiny P (21)/c (14). Pri teplotach kalcinacie 1100 °C a 1200 °C bolo analyzou urcené,
ze su tvorené dvomi fazami. V obidvoch bola ako hlavna faza pritomna zluc¢enina PrFeOs. Pre
teplotu kalcinacie 1100 °C vedl'aj$iu fazu predstavovala (ZnogeoF€0,024)Fe1,00704 krystalizujuce
Vv kubickej Struktire a priestorovej skupine Fd-3m (227). Pri teplote kalcinacie 1200 °C bola
spinelova zlic¢enina (Zno g3sFeo,162)(Fe1,838ZN0,16204) kubickej Struktiry a priestorovej skupiny
Fd-3m (227).

Porovnanim zloZenia $tandardnej zIu¢eniny (PrFeO3) a zlucenin obsahujucich zino¢naté
16ny je mozné konstatovat’, ze Ciastocnou substitiiciou kationu Pr v zli€enine PrFeOs zinoc¢na-
tymi 16nmi boli pripravené orthoferrity PrFeOs a zluceniny odpovedajuce typu spinelovych zla-

¢enin typu ZnFe 04, pre ktoré je charakteristicka kubicka kryStalizujuca Struktara.

4.3.2 Termicka stabilita zlicenin typu ZnxPri.xFeOss

Vystupné udaje v podobe konkrétnych teplot zmrSt'ovania, teplot spekania a ubytkov
ploch boli zistované aj pre zluceniny ZnxPri.xFeOs.s; kde x = 0 — 0,2. Rovnako ako v pripade
zluceniny PrFeOs a zlG€enin obsahujlcich vapenaté a zino€naté i0ny, aj pri zluceninach so zi-
no¢natymi ionmi boli teploty zmr§t'ovania (t1) ziskané manualnym vyhodnotenim a teploty spe-
kania (t2) boli vyhodnocované pristrojom.

Zistena teplota zmrs§t'ovania (t1) pre zli¢eniny typu Zno,1Pro,9FeOs.s bola pre teplotu kal-
cinacie 1000 °C t1 = 1160 °C, pre teplotu 1100 °C t1 = 1220 °C a pre teplotu 1200 °C t; =
1220 °C. Pre zluceniny Zno2ProgFeOs.; boli zistené tieto teploty zmrStovania: pri teplote vy-

palu 1000 °C t1 = 1120 °C, pri teplote vypalu t1 = 1170 °C a pri teplote 1200 °C t1 = 1210 °C.
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Teploty spekania (t2) pre pigmenty typu Znoi1ProgFeOss boli pre teplotu kalcinacie
1000 °C t2 = 1250 °C, pre teplotu 1100 °C t2 = 1390 °C a pre teplotu 1200 °C t2 = 1310 °C
s tbytkami ploch od 28,40 % do 45,20 %. Pre pigmenty so zlozenim Zno,2ProgFe0Os-s boli zis-
tené tieto teploty spekania: pri teplote kalcinacie t2 = 1260 °C, pre teplotu 1100 °C t2 = 1290 °C
a pre teplotu 1200 °C to = 1330 °C. Ubytok ploch bol pre teploty kalcinacie 1000 °C a 1100 °C
boli totozné, a to 35,10 % a pre teplotu kalcinacie 1200 °C 47,10 %.

Porovnanim hodnot teplot zmrStovania a teplot spekania zlicenin obsahujucich zinoc-
naty kation s hodnotami Standardu (PrFeOs) mozeme povedat’, Ze zistené hodnoty boli vel'mi
podobné. Na zéklade vysledkov teplot spekania v§ak mézeme usudit’, Zze pritomnost’ zino¢na-
tého kationu nema vyrazny vplyv na termicku stabilitu daného typu zlucenin. Termicka stabilita
zino¢natého ferritu (ZnFe204), ktora bola potvrdend rontgenovou analyzou, je pravdepodobne

vel'mi podobna orthoferritu PrFeOs, a preto z danych dat nie je mozné vyvodit’ Ziaden zaver.

4.3.3 Velkost’ Castic zlucenin typu ZnxPri1.xFeOs.s

Stanovena velkost’ Castic pre zli€eniny Zno,1ProoFeOs-s X = 0 - 0,2 a teploty kalcinacie
1000 - 1200 °C je sumarizovana v Tabul'ke 6. Z hodnot vyplyva, ze s rasticim mnoZstvom
dopantu Zn?* sa stredna velkost’ &astic prakticky nezmenila, a to pri vietkych teplotach kalci-
nacie. Pri posudzovani vplyvu teploty vypalu na obe zino¢naté ferrity nebol zaznamenany vy-
znamny trend v naraste do dso. Preto sa neda jednoznacne vyvodit’ zaver ohl'adom vplyvu zi-
nocnatych i6nov na rast vel'kosti Castic.

Viac-menej z hl'adiska aplikovatel'nosti u pripravenych vzoriek typu Zno,1ProgFeOs-s

a Zno2ProgFeOs.s sa stredna vel'kost’ Castic pohybuje vel'mi blizko vyssie uvedenych limitnych

medziach, takZe ani v tom pripade nebolo potrebné vzorky upravovat.

Taburka 6: Vplyv teploty vypalu (T), dopantu Zn?* a jeho mnozstva na velkost astic
praskovych pigmentov typu MxPri.xFeOs.s

Zno,1ProoFe0s-s ZNo2ProsFe0s-s
T [°C
Cl d1o dso doo d1o dso doo
[um] [pm] [um] [pm] [pm] [pm]

1000 0,70 2,46 13,63 0,67 2,24 10,58
1100 1,10 2,84 17,82 1,03 2,70 14,62
1200 0,91 2,56 17,06 0,74 2,48 14,86
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4.3.4 Farebné vlastnosti zlic¢enin typu ZnxPri.xFeO1.5

V tejto kapitole bude popisané vyhodnotenie sledovanych farebnych vlastnosti zlucenin
typu MyPrixFeOss s dopantom Zn?* (x = 0-0,2) pripravenych pri teplote kalcinacie
1000-1200 °C. Farebné vlastnosti boli skimané nielen pre pigmenty praskové, ale aj po ich

aplikdcii do organického spojiva a transparentnych olovnatych keramickych glazur

(G 02891a G 07016).

4.3.4.1 Hodnotenie farebnych vlastnosti praskovych pigmentov a po ich aplikacii do orga-
nického spojiva

Na obrazku 16a je zobrazeny vplyv teploty kalcinacie na zmeny farebnych vlastnosti
praskovych pigmentov typu Zno,1ProgFe0O1-5, ZNo2ProgFe01-s a Standardnej zlic¢eniny PrFeOs.

Z obrazka vyplyva, zZe stradnica a* dosiahla najvyssiu hodnotu pri zli¢enine Zn x=0,1, ktory

cvwe

vwe

bol syntetizovany pri 1000 °C, sa pridavok Zn?" iénu prejavil posunom najmi v stradnici a*
z 13,76 (PrFeOs) na 15,92 (Zn?'=0,2) a 16,81 (Zn?**=0,1). Bohuzial sa toto pozitivum d’al§ou
kalcinaciou u zino¢natych ferritov stratilo a prejavilo sa prepadom hlavne u farebnej stiradnice
b*.

Obrazok 16b zobrazuje vplyv teploty kalcinacie na zmenu farebnych vlastnosti pripra-
venych pigmentov obsahujlicich dopant zinok po ich aplikacii do organického spojiva. Trend
najdeny u praskovych pigmentov zostal vo svojej podstate zachovany aj v tomto pripade. Aj tu
je viditelny vyznamny posun v suradnici a* pre vzorky dopované zinkom v porovnani so Stan-
dardom. Dal$ou kalcinaciou pri vysiej teplote sa taktiez prejavili prudkym poklesom v koordi-
nate b*.

Z vysledkov pre sturadnice jasu L* pre praskové pigmenty uvedené v Tabul'ke 12 vy-
plyva, Ze sa zino¢naté ferrity pohybovali od 50,05 do 53,99 a boli v porovnani s hodnotami
stradnice jasu L* pre PrFeOs (51,40-54,37) vel'mi podobné. Hodnoty sytosti farby S sa pre
praskové pigmenty nachadzali v intervale 15,18-27,97 aboli velmi podobné Standardu.
Viac -menej po ich dispergacii do organického spojiva sice doslo u vSetkych posudzovanych
vzoriek k ich stmavnutiu, a teda znizeniu hodnoty L*, ale nedoslo k vyznamnym zmenam ani
Vv sytosti farby. Podl'a hodnot H® sa vSetky Studované vzorky a systémy nachadzali v oranzovej

oblasti a s rastiicou teplotou sa mierne posuvali k ¢ervenooranzovym odtienom. Vsetko bolo
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v stlade s vyslednym farebnym vzhladom, ktoré boli Cerveno-oranzovo-hnedé (vid Obra-
zok 18).

Hodnoty celkovej farebnej diferencie AEcie* sa pre vSetky vzorky pohybovali nad hod-
notou 3, comu zodpovedal aj vol'nym okom postrehnutel'ny farebny rozdiel oproti Standardu

(vid’ vzorkovnik v prilohovej Casti).
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Obrazok 16: Vplyv teploty kalcinacie na farebnost’ pigmentov zlucenin typu
ZnxPr1xFeOs-5 (x=0,1-0,2) pre a) prasok; b) pigmenty aplikované do organického spojiva
V plnom tone

4.3.4.2 Hodnotenie zmien farebnych vlastnosti po aplikicii pigmentov do vybranych
glazur

Farebné¢ vlastnosti pigmentov boli hodnotené¢ aj po ich aplikacii do glazlr glazirach
G 02891 a G 07016. Obrazok 17a zobrazuje farebné vlastnosti praskov po ich dispergacii do
glazary G 02891. Farebné stiradnice a*b* dosiahli najvicsiu hodnotu v pripade, ked Zn?* x=0,2
(teplota kalcinacie 1000 °C) a najniZzsiu pre Zn?* x=0,1 (teplota kalcinacie 1200 °C). Porovna-
nim vSetkych dosiahnutych hodnoét suradnic a*b* s hodnotami Standardu PrFeO3 m6Zeme kon-
Statovat’, Ze pri vSetkych vzorkach bol zaznamenany rast farebnych stradnic. Porovnanim bolo
d’alej zistené, Ze v pripade Standardu doslo k rastu oboch stradnic s rasticou teplotou, ale u zi-
noc¢natych ferritov to bolo naopak. S rastom teploty kalcina¢ného precesu tu doslo k znizovaniu
a*b* suradnic pri oboch posudzovanych mnozstiev v zinku. Pri druhej skiimanej glazure
G 07016 (Obrazok 17b) bol charakter znizujucich sa a*b* hodnot s rastiucou teplotou bol tiez
zaznamenany pre PrFeQs, ale pre $tudované vzorky Zn?* sa neda vyvodit' Ziadny zaver.

Podl'a hodndt jasu L* boli glazované ¢repy pomerne tmavé (pre glazuru G 02891 L*
v rozmedzi od 38,29 do 46,15 a pre glazuru G 07016 od 39,86 do 42,59). Hodnoty sturadnice

sytosti S pre obe glazlry boli malé a k vyraznym odchylkam od Standardu nedoslo. Farebny
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uhol H® sa pohyboval okolo hodnoty 45 © a napovedal, ze vSetky hodnotené¢ keramické crepy
boli oranzové, resp. s ohl'adom na zaznamenany jas L*, oranzovo-hnedé.

Celkova farebna diferencia AE*cie nadobudala hodnoty od vel'mi tazko postrehnutel-
nych pre Zn x=0,1 pri teplote kalcinacie 1200 °C po l'ahko voI'nym okom postrehnutelné.
Vsetky hodnoty st sumarizované v Tabulke 12. Celkovy farebny vzhl'ad je mozné posudit’
z prilozeného vzorkovnika, ktory sa nachadza v prilohovej Casti tejto prace.

Avsak pre kvalitné hodnotenie farebnych vlastnosti pigmentov dispergovanych do ke-
ramickej glazlry je nutné, aby bol povrch keramickych ¢repov hladky a bez viditenych defek-
tov ako st bubliny alebo trhliny. Bohuzial’, obidva tieto defekty boli vo vel'kej miere zistené
u vzorkach v glazure G 02891. V pripade glazary G 07016 boli viditeI'né bubliny, ktoré boli

V porovnani s glazarou G 02891 malé.
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Obriazok 17: Vplyv teploty kalcinacie na farebnost’ pigmentov zlucenin typu
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ZnyPr1xFe0s.s (x=0,1-0,2) aplikovanych do keramickej glazury a) G 02891; b) G 07016
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5 Zaver

Hlavnym ciel'om bakalarskej prace bolo pripravit’ a preskimat’ vybrané vlastnosti pras-
kovych pigmentov typu MxPri«FeOs.s, kde M= Ca?*, Mg?*, Zn?*, kde x = 0 - 0,2. Zlugeniny
boli pripravené reakciami v pevnej faze, a to kalcinaciou v elektrickej peci pri teplotach vypalu
1000-1200 °C. Ciel'om tejto prace bolo preskimanie zakladnych vlastnosti ako st fazové zlo-
Zenie, termicka stabilita a vel'kost’ Castic pre kazdu pripravent vzorku. Na zaklade vysledkov
termickej stability boli pre skimané orthoferrity vybrané vhodné keramické glazary. Hlavna
pozornost’ bakalarskej prace vSak bola zamerana na ziskanie informacii o farebnych vlastnos-
tiach pripravenych ferritov. Pomocou suradnicového systému CIE L*a*b* boli ziskané tidaje
0 hodnotéch jednotlivych suradnic spracované pre praskové pigmenty, ako aj ich zmeny po
aplikécii do organického spojiva v plnom téne a transparentnych olovnatych keramickych
glazur G 02891 a G 07016.

Ako porovnavaci pigment (Standard) bol pouzity pigment bez dopantu, PrFeOas. Jeho
rontgenovou analyzou bolo zistené, ze tato zlucenina krystalizuje v orthorhombickej ststave
v priestorovej skupine Pnma (62). Jednofazové zlozenie tejto vzorky bolo potvrdené pri teplote
vypalu 1200 °C. Vyhodnotenim vysledkov termickej analyzy bolo zistené, Ze teplota zmrst'o-
vania (t1) sa pre vSetky vzorky $tandardu pohybovala okolo 1200 °C a teplota spekania (t2)
okolo 1325 °C. Ubytky ploch boli v rozsahu od 33,30 % do 44,80 %, pri¢om teplota zmr§tova-
nia rastla so zvySujucou sa teplotou kalcindcie. Hodnoty strednej vel'kosti Castic sa pohybovali
od 1,84 um do 2,79 um a so zvysujlcou sa teplotou kalcinacie hodnota strednej vel’kosti Castic
rastla. Podmienka aplikovatelnosti do organického spojiva bola splnend pre vSetky vzorky
(dso Castic okolo 2 mm). Farebné odtiene Standardu sa pre praskové pigmenty ako aj aplikacie
v organickom spojive a vybranych glazirach pohybovali v skale oranzovo-hnedych farieb,
¢omu zodpovedali aj prislusné hodnoty suradnic a*, b*, jasu L* a sytosti farby S.

Rontgenovou analyzou pigmentov CaxPrixFeOs.s bolo potvrdené, ze pripravené ortho-
ferrity odpovedajli zli€¢enindm typu Cao,1Pro9FeOs.s a Cao2ProgFe0Os.s, a to pre vietky Studo-
vané teploty kalcinacie. Krystalova skupina bola v zhode so Standardom, orthorombicka, a tak-
tiez aj s priestorovou skupinou, ktora bola Pbnm (62). Jednofazové zlozenie orthoferritu
s obsahom Ca?* x=0,1 bolo najdené iba pri teplote vypalu 1200 °C, aviak pre x=0,2 bolo jed-
nofazové zloZzenie potvrdené pri kalcina¢nych teplotach 1100 a 1200 °C. Z pohl'adu na vy-
sledky merani termickej stability vzoriek praskovych pigmentov je mozné konstatovat’, Ze va-
penaté 16ny znizuju termicku stabilitu pdvodného orthoferritu PrFeOs, a to preto, Ze teploty

zmr$tovania (t1) boli v intervale 1150 — 1200 °C (x(ca2+)=0,1) a 1060 — 1180 °C (x(ca2+)=0,2)
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a teploty spekania (t2) pre x=0,1 boli v intervale 1200 — 1300 °C a x=0,2 1170 — 1280 °C.
Vsetky studované vapenaté orthoferrity vSak mali dobra termick stabilitu do teploty 1060 °C
a su tak vhodné pre aplikacie do keramickej glazury s teplotou glazovania do 1050 °C. Z ana-
1yzy velkosti ¢astic vyplyvalo, Ze s rastiicim mnoZstvom dopantu Ca?* a zvysujiicou sa teplotou
vypalu rastla aj strednd velkost’ Castic orthoferritov. Pri teplotach vypalu 1000 °C a 1100 °C
mali pripravené orthoferrity dso V rozsahu od 2 do 15 um a spinali tak podmienku aplikova-
tel'nosti do organického spojiva. Orthoferrity pripravené pri 1200 °C vSak vykazovali vacSiu
vel'kost” Castic, a preto by bolo vhodné zlepsit’ ich distribucii mletim. Zo ziskanych vysledkov
farebnych vlastnosti je viditeI'né, ze dopant vapnik uz na pohl'ad vol'nym okom vyrazne ovplyv-
nil farebny odtien pripravenych praskovych zlucenin. Na rozdiel od $tandardu PrFeOs, ktorého
farebné odtiene sa pohybovali v oblasti oranZovo-hnedych farieb, odtiene zlucenim typu
CaxPrixFeOs.s boli Cierne. V tychto odtietioch Ciernej farby sa pohybovali nielen praskové pig-
menty, ale tiez vzorky po aplikacii do organického spojiva a Crepy glazované keramickymi
glazarami G 02891 a G 07016.

Preskiimané bolo tiez fazové zlozenie praskovych pigmentov typu Mgo1ProoFeOs.s
a Mgo2ProgFeOz.s. Pri Ziadnej z tychto zlt¢enin sa nepotvrdilo jednofazové zlozZenie, ale islo
0 dvojfazové az trojfazové zlozenie. Vsetky teploty kalcinacie v§ak mali rovnakd majoritnti
zlozku, ktora predstavoval PrFeOs krystalizujaci v orthorombicke;j Struktare a priestorovej sku-
pine Pnma (62). Minoritné zlozky boli tvorené spinelmi typu MgFe>O4 krystalizujtci v kubic-
kej krystalizujticej struktare s priestorovou skupinou Fd-3m (227) alebo islo o nezreagované
vychodiskové komponenty PrOz s kubickou kryStalovou Struktirou (priestorovd skupina
Fm- 3m (225)) a Fe2O3 v trigonalnej Strukttre (priestorova skupina R-3c (167)). Vyhodnotenim
vysokoteplotnych mikroskopickych kriviek tychto zlucenin bolo zistené, Ze teplota zmr$t'ova-
nia (t1) sa pohybovala od 1120 do 1250 °C pre x(vg2+=0,1 a 1148 - 1250 °C pre x(mg2+=0,2.
Teplota spekania bola v intervale 1252 - 1370 °C ((xmg2+)=0,1) @ 1290 - 1420 °C ((x(vg2+)=0,2).
Ubytky ploch sa v tomto pripade pohybovali od 28,30 % cez 37,10 % do 40,10 %. Zlu&eniny
s obsahom hor¢ika ako dopujuceho prvku postvali termicku stabilitu zvoleného Standardu
k vyssim hodnotam. Stredna hodnota vel'kosti Castic zli¢enin obsahujucich hor¢ik ako dopujuci
prvok sa pohybovala v rozmedzi od 2,49 um pre x=0,1/1000 °C do 3,70 um x=0,2/1200 °C
aislo o velkost Castic vhodnu pre aplikaciu do organického spojiva bez predchadzajucej
tipravy. Dopant Mg?* v porovnani so §tandardom tak pravdepodobne podporoval rast velkosti
Castic. So zvysujucim sa obsahom hor¢ika a rastiicou teplotou kalcinécie bola hodnota stiradnic
a*, b* vo farebnom krizi vel'mi podobna. Vizualne boli tieto prasky pigmentmi hnedo-oran-

zovej farby, comu zodpovedali aj zistené hodnoty farebného odtiena H°. Rovnaky charakter
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Vv posune farebnych zmien a teplotnej zavislosti na farebnych suradniciach vzoriek bol zacho-
vany aj v pripade aplikacie tychto pigmentov do organického spojiva. Hodnoty farebnych
suradnic a*, b* a farebného odtienna H° napovedali, ze v pripade pigmentov aplikovanych do
glaziry G 07016, sa pohybovali v oranzovom az Cerveno-oranZovom regione a v pripade
glaziry G 02891 v Cerveno-oranzovom regione. Vzhl'adovo sa od Standardu vyrazne neodliSo-
vali, 0 com napovedaju aj hodnoty celkovej farebnej diferencie AE*cig, ktoré sa v pre obidve
glaziry pohybovali do hodnoty 3.

Vyhodnotenim rontgenovej analyzy bolo pre pripravené zluceniny typu Zno,1ProoFeOs- 5
a Zno2ProgFe0s.s zistené, ze pri vSetkych kalcina¢nych teplotach bol majoritnou zlozkou opit
othoferrit PrFeOs krystalizujuci v orthorombickej Struktare a priestorovej skupine Pmna (62).
Skala minoritnych produktov vsak bola ovel'a pestrejsia, ked'ze i§lo o nezreagované kompo-
nenty: B-PrsO11 alebo PrO2 s monoklinickou/orthorhombickou $truktarou (priestorové skupiny
P21/c (14) a Pmna (62)) alebo spinelové zliceniny typu ZnFe»Os kubickej Struktiry
Fd- 3m(227). Je preto mozné skonstatovat’, ze Ciasto¢na substiticia v zla¢enine PrFeO3 zinoc-
natymi i6nmi podporuje tvorbu spinelovych zlucenin typu ZnFe>O4. Analyzou vysokoteplot-
nych mikroskopickych kriviek bolo zistené, Ze teplota zmrStovania (t1) sa pohybovala od
1160 do 1220 °C/x(zn2+=0,1 a od 1120 do 1210 °C/x(mg2+=0,2. Teplota spekania bola v inter-
vale 1250 - 1390 °C/x(mg2+)=0,1 a 1260 - 1330 °C/x(zn2+)=0,2 s ubytkami ploch od 28,40 % do
45,20 % pre Xzn2+=0,1 a pre X(zn2+=0,2 od 35,10 % do 47,10 %. Termicka stabilita zlu¢enin
so zinkom potvrdend réntgenovou analyzou je pravdepodobne vel'mi podobna orthoferritu
PrFeQOs, a preto nie je mozné z danych dat odvodit’ jednoznacny zaver. Podobny jav nastal
aj Vv pripade merania strednej velkosti Castic, ked’Ze nebola zaznamenana Ziadna vyrazna
zmena. Napriek tomu, Ze sa stredna dso pohybovala v blizkosti hrani¢nych hodnét z hl'adiska
aplikovatel'nosti (okolo 2 um), nebolo potrebné tieto vzorky upravovat’. Vplyv teploty kalcina-
cie na zmenu farebnych vlastnosti pripravenych praSkovych pigmentov obsahujtcich dopant
zinok sa prejavil v porovnani so §tandardnou zlic¢eninou uz pri pohl'ade, o ¢om sved¢i aj vy-
slednd hodnota celkovej farebnej diferencie. Pre aplikacie do organického prostredia v plnom
tone sa farebné odtiene H° pohybovali v oranZovej oblasti a S rastiicou teplotou sa mierne
posuvali k ¢erveno-oranzovym odtienom. Farebné odtiene pigmentov po ich aplikacii do
G 02891 a G 07016 boli v oranzovej oblasti. Ak zohl'adnime aj jasova zlozku L* je mozné

konstatovat’, ze odtiene boli oranzovo-hnedé.
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7 Priloha

7.1 Tabul’kova ¢ast’

7.1.1. Rontgenova analyza zlu¢enin

TabuPka 7: Vplyv teploty kalcinacie (T) na fazové zlozenie praskového pigmentu PrFeO3
a praskovych zlucenin typu MxPri.xFeOs.5, kde M= Ca, Mg, Zn; x= 0-0,2

PrFeO3
T [°C] L ., Priestorova v,
Fazové zloZenie Cislo karty skupina Kryst. sustava
1000 PrFeOs 01-072-6638 Pnma (62) orthorombicka
PreO11 01-089-0573 P21/c(14) monoklinicka
Fe203 01-089-8104 R-3c(167) trigonalna
1100 PrFeO3 01-072-6638 Pnma (62) orthorombicka
B-PreO11 01-089-0573 P21/c(14) monoklinicka
1200 PrFeO3 01-072-6638 Pnma (62) orthorombicka
Cao,1ProgFeOs-s
T [°C] Fazové zloZenie Cislo karty i’;&ﬁtﬁgova Kryst. sustava
1000 (ProoCao,1)FeOs 01-074-9455 Pbnm (62) orthorombicka
B-PreO11 01-089-0573 P21/c(14) monoklinicka
1100 (ProoCao,1)FeOs 01-074-9455 Pbnm (62) orthorombicka
B-PreO11 01-089-0573 P21/c(14) monoklinicka
1200 (ProoCao,1)FeOs 01-074-9455 Pbnm (62) orthorombicka
Cao,2ProsFeOs-s
T /°C] Fazové zloZenie Cislo karty g’l::ﬁtggova Kryst. sustava
1000 (Cao,2Pro,g)Fe0Os 01-074-9456 Pbnm (62) orthorombicka
B-PreO11 01-089-0573 P21/c(14) monoklinicka
1100 (Cao,2Prog)FeOs 01-074-9456 Pbnm (62) orthorombicka
1200 (Cao2Prog)FeOs 01-074-9456 Pbnm (62) orthorombicka
Mgo,1ProoFeOs-s
T /°C] Fazové zloZenie Cislo karty ffaﬁtggova Kryst. sustava
1000 PrFeOs 01-072-6638 Pnm (62) orthorombicka-
(Mgo,14F€0,86)(Mdo,gsF€1,14) O 01-078-5428 Fd-3m(227) kubicka
Fe 03 01-071-5088 R-3c(167)  trigonalna
1100 PrFeOs 01-072-6638 Pnma (62)  orthorombicka
(Mgo,198F€0,802) (MQo,802F€0,198)O4  01-076-2852  Fd-3m(227) kubicka
1200 PrFeOs 01-072-6638 Pnma(62) orthorombicka
(Feo,87)(MQgo,96F€1,04)O3,84 01-077-8656  Fd-3m(227) kubicka
PrO. 01-071-4808 Fm3m(225) kubicka
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Pokracovanie tabulky 7

MQo,2ProsFeOs-5
T/°C] Fazové zloZenie Cislo karty Prlslifjopﬁ(;]‘: Kryst. sustava
1000 PrFeOs 01-072-6638 Pnm (62) orthorombicka
(Mgo,18Fe062)(Mgos2Fe1,18)0s  01-070-8854  Fd3-m(227) kubicka
Fe203 01-089-0596 R-3c¢c(167) trigonalna
1100 PrFeOs 01-072-6638 Pnm (62) orthorombicka
Mg(Fe204) 01-074-8054  Fd-3m(227) kubicka
1200 PrFeOs 01-072-6638 Pnm (62) orthorombicka
(Mgo,18Fe0,82)(MgosoFe118)0a  01-070-8854  Fd-3m(227) trigonalna
Zno,1ProgFeOs-s
T/°C] Fazové zloZenie Cislo karty Prlselfao&(;]‘: Kryst. sustava
1000 PrFeOs 01-072-6638 Pnm (62) orthorombicka
(Zno,013F€0,087) (F€1,913ZN0,087) O4 01-081-0675 Fd-3m(227) kubicka
B-PrsO11 01-089-0573  P21/c(14) monoklinicka
1100 PrFeOs 01-072-6638 Pnm (62) orthorombicka
ZnFe;04 01-073-3824  Fd-3m(227) kubicka
1200 PrFeOs 01-072-6638 Pnma (62)  orthorombicka
ZnFe;04 01-073-3824 Fd-3m(227) kubicka
PrO> 00-61-0122 Pmna (62)  orthorombicka
Zno2ProsFe0s-s
T/°C] Fazové zloZenie Cislo Pries_torovd Kryst. sustava
karty skupina )
1000 PrFeOs 01-072-6638 Pnm (62) orthorombicka
(Zno gaFeo,16)(Fe1,84ZN0,16)O4 01-081-0675 Fd-3m(227) kubicka
B-PrsO11 01-089-0573 P21/c(14) monoklinicka
1100 PrFeOs 01-072-6638 Pnm (62) orthorombicka
(Zno,969F€0,024)Fe1,99704 01-070-3377 Fd-3m(227) kubicka
1200 PrFeOs 01-072-6638 Pnm (62) orthorombicka
(Zno,s38Fe0,162)(Fe1,838ZN0,162)04  01-081-0675 Fd-3m(227) kubicka
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7.1.2 Termicka stabilita zlucenin

TabulPka 8: Vysokoteplotna analyza praskovitych pigmentov typu MyPr1.xFeOz.5 Vv zavis-
losti na zmene a mnozstve dopantov

Teplota TePI,ota Teplota Ubytok
e s . zmrsStova- .
Vzorka X kalcinacie nia spekania plochy
°Cl Cl °Cl [%]
1000 1160 1326 40,80
PrFeOs 0 1100 1200 1320 40,20
1200 1202 1325 33,30
1000 1156 1180 40,60
0,1 1100 1125 1218 35,50
CaxPri-xFeOs-5 1200 1220 1330 29,70
1000 1060 1210 44,40
0,2 1100 1070 1170 42,00
1200 1180 1280 25,00
1000 1120 1252 40,90
0,1 1100 1180 1370 29,00
MgxPri-xFeOs-5 1200 1250 1375 30,70
1000 1148 1290 40,10
0,2 1100 1190 1300 37,10
1200 1250 1420 28,30
1000 1160 1250 45,20
0,1 1100 1220 1390 33,40
ZnxPrixFeOs-5 1200 1220 1310 28,40
1000 1120 1260 47,10
0,2 1100 1170 1290 35,10
1200 1210 1330 35,10
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7.1.3 Farebné vlastnosti pigmentov

TaburPka 9: Vplyv teploty kalcinacie na farebné vlastnosti praskového pigmentu PrFeOs
a zmeny tychto vlastnosti po aplikacii do organického spojiva v plnom tone a glazir G 02891

a G 07016
Typ meranej Teplota kalcindcie
yp J P L* s Ho [
vzorky [°CJ
1000 54,37 24,81 56,31
praskovy
) 1100 53,36 27,20 92,77
pigment
1200 51,40 24,01 47,06
1000 42,16 29,77 57,44
organické spojivo
1100 44,17 35,32 54,37
V plnom tone
1200 41,12 28,68 46,17
1000 32,48 14,62 33,36
glazura
1100 41,67 20,81 42,88
G 02891
1200 38,74 13,53 37,17
1000 49,21 30,09 54,44
glazura
1100 44,16 29,89 56,14
G 07016
1200 41,16 19,89 52,89
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TabulPka 10: Vplyv teploty kalcinacie na farebné vlastnosti praskového zlucenin typu
CaxPri-xFe0Os.5 a zmeny tychto vlastnosti po aplikacii do organického spojiva v plnom tone
a glazur G 02891 a G 07016

Cao1ProoFeOss
Typ meranej Teplota
Vg’oprky ) kalcindcie L* S He [ AEcie*
[°C]
1000 41,19 2,27 64,75 26,14
gfg;’;”r;’ty 1100 40,73 0,96 55,65 2913
1200 40,92 0,84 70,49 28.35
o 1000 28,71 1,30 31,49 31,60
organické
spojivo 1100 27.41 0,97 329,74 39,03
vV plnom téne 1200 26,77 1,03 295,32 32,41
1000 39,97 15,30 48,10 8,44
glazura
. 02891 1100 38,63 13,53 51,63 8,29
1200 35,15 3,40 81,70 19,70
1000 41,67 21.23 49,60 11,83
glazura
07016 1100 40,84 20,10 47,16 8,39
1200 39,48 13,79 52.16 6,54
Cao2ProsFeOs-s
T meranej Teplota
Vg’oprky ) kalcindcie L* S H° [ AEcie*
[°C]
1000 41,09 1,20 69,31 2712
P :rs]:“’”y pig- 1100 40,39 0,71 63,80 29,51
1200 41,57 0,24 88,34 2578
.y 1000 28,10 0,85 342 85 32,75
organické
spojivo 1100 27.89 0,95 308,57 39,14
vV plnom téne 1200 27.12 1.41 28147 32.66
1000 40,30 12.48 53,47 9,38
glaziira 1100 38,40 10,69 52,14 10,91
G 02891 1200 3955 6,58 88.96 18,34
1000 46,88 29 97 51,64 2.76
glazura
& 07016 1100 43,74 25 50 48,96 3,59
1200 42 46 15,80 66,74 5,95
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TabuPka 11: Vplyv teploty kalcinacie na farebné vlastnosti praskového zlucenin typu
MgxPri1xFeOzs-s a zmeny tychto vlastnosti po aplikacii do organického spojiva v plnom tone
a glazur G 02891 a G 07016

Mgo,1Pro,9FeOs-5
Typ
meranej .Te,p!Otao L* S He[] AEcige*
kalcindacie [°C]
vzorky
1000 54,38 27,11 54,76 2,41
praskovy
pigment 1100 51,69 24,61 47,73 3,86
1200 51,72 23,22 45,52 1,07
organické 1000 42 54 35,79 56,83 6,04
spojivo 1100 41,55 32,10 48,71 5,32
vV plnom téne 1200 31,17 31,17 43,71 2,88
1000 41,91 23,16 44,23 13,20
glazura
S 02891 1100 40,38 19,55 4421 1,86
1200 4233 25,55 4345 5,90
1000 46,08 26,93 49,71 5,03
fé’%z;’or " 1100 4031 19.33 48.17 9.06
1200 40,50 14,98 47 57 5,32
Mgo,2Pro,sFeOs-s
Typ
meranej Teplota L* s Ho[] AEcie*
kalcinacie [°C]
vzorky
1000 53,68 26,91 54,18 2.41
Pgirg;’:’n”ty 1100 50,05 22,69 45,96 6,33
1200 50,84 20,54 44,76 3,63
.y 1000 42,26 37,36 57,53 7,59
organické
spojivo 1100 40,38 31,69 49,34 6,01
vV plnom téne 1200 38,49 25,42 4227 457
1000 47,09 30,18 50,84 22,22
glazura
& 02891 1100 41,61 21,45 42 81 0,65
1200 40,60 21,88 41,05 2.38
1000 42,35 21,71 47,67 11,24
glazura
G 07016 1100 46,02 27,02 50,47 3,26
1200 46,21 25,96 56,48 7.63
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TabuPka 12: Vplyv teploty kalcinacie na farebné vlastnosti praskového zlucenin typu
ZnxPrixFeOss a zmeny tychto vlastnosti po aplikacii do organického spojiva v plnom tone
a glazur G 02891 a G 07016

Zno,1ProoFeOs-s

m)ranej . Teplota L* S Ho[] AEcig*
vzorky alcindcie [°C]

1000 53,33 27,97 53,05 3,65
praskovy
vigment 1100 50,05 22,69 45,96 6,33

1200 51,27 15,18 45,36 2,50
organické 1000 43,53 34,88 55,69 5,38
spojivo 1100 39,94 29,52 47,03 8,29
v plnom téne 1200 41,60 30,41 42,17 2,74

1000 45,87 28,51 45,23 19,75
g%z;;gl 1100 42,33 22,53 46,83 2,37

1200 38,29 16,05 38,35 5,63

1000 42,59 19,17 49,82 12,91
éé"’(‘)zfor " 1100 42,57 19,07 52,35 8,11

1200 41,57 19,74 51,13 0,67

Zno2ProsFeOs-s

m)ranej . Teplota L* s Ho [7] AEcig*
vzorky alcindcie [°C]

1000 53,99 27,76 53,51 2,35
praskovy 1100 50,08 23,38 45,51 6,62
pigment

1200 51,28 21,63 45,99 2,42
organické 1000 42,98 37.47 57,37 7,74
SpOjivo v 1100 40,41 29,10 45,44 8,82
plnom tone 1200 39,73 27,82 41,25 2,92

1000 46,15 29,57 46,85 20,83
glaziira 1100 41,74 22,35 42,69 1,54
G 02891 1200 39,90 18,11 47,15 5,07

1000 40,02 14,48 44,47 18,48
Glaznra 1100 39,86 11,83 44,60 11,73

1200 42,09 18,48 53,40 1,44
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7.2 Vzorkovnik

PrFeO: CaxPrixFeOss; Mg:PrixFeOs.s Zn<Pr1xFeOs-5

Teplota
x=0 x=0,1 x=0,2 x=0,1 x=0,2 x=0,1 x=0,2
vypalu

wo- [ [ I I O O
= 1 1 J 111
=4 1 1 J 111

Obrazok 18: Vplyv teploty vypalu, druhu a mnozstva dopantu na farebné vlastnosti pigmen-
tov typu MxPr1xFeOs.s aplikovanych v organickom spojive v plnom tone

PrFeOs CaxPr1xFeOss Mg:Pri1xFeOs.s Zn<Pr1xFeO3;

Teplota

x=0 x=0,1 x=0,2 x=0,1 x=0,2 x=0,1 x=0.2
vypalu
e =

Obrazok 19: Vplyv teploty vypalu, druhu a mnozstva dopantu na farebné vlastnosti pigmen-
tov typu MxPr1.xFeOss aplikovanych do keramickej glaziary G 02891

70



PrFeOs CaxPr1xFeO3.s Mg:PrixFeOs-5 Zn<Pri1xFeO33

Teplota
x=0 x=0,1 x=0,2 x=0,1 x=0,2 x=0.1 x=0,2

2

5§ B N §-
= 1 1 1 1 1 '

vypalu

1000 °C

Obrazok 20: Vplyv teploty vypalu, druhu a mnoZstva dopantu na farebné vlastnosti pigmen-
tov typu MxPr1xFeOs-s aplikovanych do keramickej glaziry G 07016
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