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Anotace

Disertacni prace je zamétfena na studium fosfore¢nanovych sloucenin s NASICON
strukturou, které byly prvn¢ zkoumany jako keramické pigmenty. Pozornost byla vénovana
pigmentim typu CoZrs(POs)s a Co; Mg Zrs(POs)s, kde x = 0,25; 0,5. Pigmenty byly
pripraveny klasickou keramickou metodou a metodou sol-gel. Jako vychozi suroviny byly
pouzity uhli¢itan kobaltnaty, oxid zirkonicity, uhli¢itan hofeCnaty, hexahydrat chloridu
kobaltnatého, oktahydrat chloridu — oxidu zirkoni¢itého a hydrogenfosfore¢nan amonny nebo
kyselina trihydrogenfosfore¢na. Pfipravené pigmenty byly kalcinovany pti1 600 — 1300 °C.
Finalni pigmenty byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy, VIS -
spektrofotometrie a termické analyzy. Byl sledovan vliv sloZeni a teploty kalcinace na
barevnost, velikost Castic a fazovou Cistotu piipravenych pigmentt.

Déle byl ovéfen vliv mineralizatorti na vlastnosti pfipravenych pigmentti o slozeni
CoZry(POs)s a Co1xMgZrs(POy)s, kde x = 0,25; 0,5, které byly ptipraveny také klasickou
keramickou metodou a metodou sol-gel. Jako mineralizatory byly pouZity uhli¢itan lithny,

boritan lithny a kyselina borita.

Kli¢ova slova:
Anorganické pigmenty
NZP fosfaty
Keramicka glazura

Mineralizator



Annotation

The dissertation thesis is focused on the study of phosphate compounds with
NASICON structure, which were firstly investigated as ceramic pigments. The attention was
paid to pigments of CoZrs(POs)s and Co;.\MgyZrs(PO4)s type, where x = 0.25; 0.5. The
pigments were prepared by classical ceramic route and sol-gel method. Cobalt carbonate,
zirconium dioxide, magnesium carbonate, cobalt chloride hexahydrate, zirconium chloride
octahydrate and ammonium hydrogen phosphate or phosphoric acid were used as raw
materials. The prepared pigments were calcinated at 600 - 1300 °C. Final pigments were
characterized by X-ray diffraction analysis, VIS spectrophotometry and thermal analysis. The
influence of phase composition and calcination temperature on color properties, particle size

and phase purity of pigments was studied.

The influence of mineralizers on the properties of the prepared pigments of the
composition CoZrs(PO4)s and Co; Mg Zrs(POs)s, where x = 0.25; 0.5, which were also
prepared by the classical ceramic route and the sol-gel method, was tested. Lithium carbonate,

lithium borate and boric acid were used as mineralizers.

Key words:
Inorganic pigments
NZP phosphates
Ceramic glaze

Mineralizers
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1. Uvod

Barvy jsou vSude kolem nas. Hraji velmi dilezitou roli v nasem zivoté. Okolni prosttedi je
barevné hlavné kvili pigmentim, které jsou v mnoha piipadech ekologicky nepfijatelné
z diivodu obsahu toxickych prvki, jako je olovo, rtut’, kadmium, arsen, selen, chrom a dalsi.
V soucasné dob¢ je kladen velky diiraz na ekologii a ochranu lidského zdravi, proto je snaha
tyto prvky nahradit jinymi nebo alespon snizit jejich obsah. Proto se hledaji nové typy
anorganickych pigmentt, které by je nahradily. Jednou z moznosti je substituce ekologicky
piijatelného prvku (Mg, Ni, Ti, Fe, atd.), do jiZ znamé a komercné vyrabéné struktury. Touto
substituci dochazi k vytvofeni novych sloucenin, které maji vétSinou rozdilné barevné
vlastnosti, ale zachovavaji si ptivodni vlastnosti jako je krystalova struktura a termicka a
chemickd odolnost. Diky tomu se oteviraji dvefe k vyzkumim novych pigmentt, které jsou
pomérné syté a jasné a nabizi spoustu novych atraktivnich odstinii. Jinou moZznosti je pouziti
vysoce jakostnich organickych pigmentt. Tyto pigmenty na rozdil od anorganickych vykazuji
velice jasné a syté pigmenty, ale maji jina omezeni v nizké termické stabilité, nizsi kryvosti,
niz$i odolnosti viici ultrafialovénu zatfeni a vysSsi rozpustnosti. Tyto omezeni snizuji moznost
pouziti organickych pigmentii zejména ve stavebnictvi (fasady).

Velkou skupinu anorganickych pigmentt tvoii fosfore¢nanové pigmenty. Tyto pigmenty
jsou jiz dlouhou dobu komer¢né vyrabény a pouzivany jako antikorozivni materialy. Tato
prace je zaméfena na piipravu a vyuziti fosfore¢nanovych pigmentii s NASICON strukturou
jako keramické pigmenty. JelikoZ u keramickych pigmenti se pfedpokladd aplikace do
keramickych glazur, je na né kladen poZadavek na vybornou termickou stabilitu a chemickou
odolnost. V této oblasti pouziti se jedna o sloueniny pomérné nové. Vyhodou
fosfore€nanovych pigmenti zkoumanych v této praci je jejich unikatni modrofialovy odstin.
Jelikoz ve slozeni zkoumanych pigmentl je obsah kobaltu, ktery je ekologicky nepftijatelny,
proto je snahou snizit jeho obsah tim, Ze ¢ast kobaltu se nahradi ekologicky pfijatelnym
hot¢ikem.

Cilem prace bylo piipravit fosfore¢nanové pigmenty o sloZeni CoZr4(PO4)s pomoci dvou
metod, klasickou keramickou metodou a metodou sol-gel s vyuzitim dvou vychozich surovin,
a to (NH4),HPO4 a H3PO,. Pfipravené pigmenty byly charakterizovany z hlediska fazového
sloZzeni, velikosti Castic, termické stability a barevnych vlastnosti. Dale byly pigmenty
aplikovany do keramické glazury. Cilem bylo porovnat ob&é metody ptipravy a zvolit vhodnou
metodu pro ptfipravu pigmentl, a snizit obsah kobaltu substituci hoi¢iku. Pigmenty s obsahem

hoi¢iku byly syntetizovany také s obsahem mineralizatort.
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2. Teoreticka c¢ast

Anorganické pigmenty jsou praskové latky, které po rozptyleni do vhodného prostiedi
maji vybarvovaci a kryci schopnost. Prostfedi, do kterych se aplikuji, se nazyvaji pojiva.
Pigment v pojivu nesmi byt rozpustny a spolu vytvaii heterogenni smés. Jako pojiva
mohou byt pouzity napt. keramické glazury, natérové hmoty, keramické hmoty a plasty.
NanaSenim této heterogenni vrstvy na vhodny podklad vznikaji ochranné vrstvy, které
prodluzuji zivotnost vyrobki a ptizniveé ovlivituji vzhled riznych materiald.

Pigmenty 1ze rozd¢lit na dvé skupiny (obr. 1) a to na pigmenty zakladni a specidlni.
Zakladni pigmenty maji pouze vybarvovaci a kryci schopnost. Zatimco specialni
pigmenty maji kromé téchto dvou funkeci také dal$i specialni vlastnosti, jako napf.
termickou stabilitu, chemickou odolnost, antikorozni Uc¢inky, leskly vzhled, perletovy

vzhled ¢i luminiscen¢ni vlastnosti [1].

Anorganické pigmenty

Zakladni Speciélni
(Klasické) P
I 1 1
Barevne Cerné Bilé < Keramické
(Pestré)

Matné | Antikorozni

Nematné |} Perletové

Luminiscenc¢ni

Magnetické

Obr. 1: Rozdéleni anorganickych pigmentu
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2.1. Keramické pigmenty

Keramické pigmenty maji krom¢ zakladnich funkci jako je barevnost a kryvost, také
vysokou termickou stabilitu a chemickou odolnost. To dovoluje keramické pigmenty
aplikovat za vysoké teploty do roztavenych sklovin. Proto musi odolavat atmosféie
v elektrickych vypalovacich pecich, pti vypalovani nesmi zménit barevny odstin.

Vlastnosti keramickych pigmentii zavisi na krystalové struktute, kterd je obvykle
odvozena od nékterych pfirodnich mineralti. Podle struktury minerald se pigmenty déli do
né¢kolika skupin. Pfirodni minerdly jsou vysoce stabilni a v Cist¢ podobé jsou bezbarvé.
Mineraly vznikly pfi riznych procesech utvareni zemské kiry. Béhem utvafeni se do nich
dostaly pfimé&si nebo néktera jejich slozka byla vyménéna za jinou a tim ziskaly intenzivni
barevné odstiny. N&které mineraly jsou zafazeny mezi drahokamy a polodrahokamy.

Syntetické keramické pigmenty jsou piipravovany uméle vypalem vychozich surovin
v rizném poméru pii riiznych teplotach. Barevného efektu je dosazeno tak, ze se pti ptiprave
véleni do krystalové struktury vhodnd barvici ptimés, tzv. chromofory. Chromofory jsou ionty
s nezaplnénymi d a f orbitaly (napt. Ni, Fe, Cr, Ce, Pr, Nd,..). Dochéazi k poruse a ¢astecné
deformaci krystalové struktury nebo je néktera slozka pigmentu nahrazena jinou. Struktura
vznikl¢é slouceniny pigmentu odpovida nékterému mineralu.

Pro urychleni reakce vychozich surovin a pro dosazeni uplného zreagovani se mohou
pouzit mineralizatory. Jedna se o nize tajici soli, napt. NaCl, NaF, LiF a jiné. Mineralizatory
pusobi jako taviva, ktera poskytuji kapalnou fazi a zlepsuji dotek castic pevné faze, mohou
také danou reakci ,katalyzovat,, (snizovat aktivaéni energii) nebo usnadnovat pienos
nékterého reaktantu k ostatnim.

Keramické pigmenty jsou tvofeny termicky stabilni miizkou, do které jsou substitu¢né
nebo adiéné¢ zavedeny barvici pfimési. Nosnd struktura musi byt stabilni 1 pfi vysokych
teplotach (1000 — 1300 °C), pti kterych se tyto pigmenty aplikuji. Keramické pigmenty se

pouzivaji hlavné pro vysokoteplotni icely do keramickych glazur, smaltl a keramiky [2].

2.1.1. Klasifikace keramickych pigmenti

Pti tfidéni keramickych pigmentd byla vyuZivana kritéria barevnosti, moZnosti jejich
pouZiti, pfipadn€ 1 mechanismy jejich vzniku. V posledni dob& se nejvice vyuziva systém
CPMA (Color Pigments Manurfactures Asscociation). Pigmenty jsou rozdéleny do ¢Etrnacti
skupin. Kazdy pigment je oznaovan pomoci tii Cisel, kdy prvni ¢islo oznacuje tfidu podle
struktury. Druhé dvojcisli je pofadové cislo pigmentu a tieti oznaCuje barevny odstin

pigmentu.
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Oznaceni barevnych odstinti podle CPMA:

1 — fialova

2 —modra az modrozelena

3 —zelena

4 — 7luta

6 — zlutohnéda

7 — hnéda
8 —Seda
9 — ¢erna

5 —ruzova, koralova
Pigmenty lze také rozdélit podle jejich pouziti do tii skupin. Do prvni (A) skupiny
patii pigmenty suspendované ve skloving, které vyzaduji nejvyssi stupen termické stalosti a
chemické odolnosti. Jsou to pigmenty vhodné pro barveni glazur, keramickych hmot a smaltt.
Do druhé (B) skupiny patii pigmenty, u kterych je nutny stfedni stupenl termicke stalosti. Tyto
pigmenty jsou urceny pro aplikaci do plasti a polymerti. Pigmenty tfeti (C) skupiny se
pouzivaji pro barveni inkoustii, organickych povlakt, atd. a postacuje u nich nizké termicka

stabilita [2].

Tabulka I: Klasifikace keramickych pigmentu podle CPMA [2]

Trida CPMA Pouziti Trida CPMA Pouziti
l Baddeleyit A VIIL. Fosfaty B,C

Il Boritany B IX. Priderit A B, C
M. Korund, Hematit | A, B X. Pyrochlor A

V. Granaty A XI. Rutil, Kassiterit | A, B, C
V. Olivin A Xil. Sfén A

VL. Periklas A XIil. Spinely A B,C
VII Fenakit A XIV. Zirkon A

2.2. Fosfore¢nanové pigmenty
Fosfore¢nanové pigmenty tvoii pomérné velkou skupinu anorganickych pigmentd,

které jsou jiz dlouhodobé pouzZivany jako antikorozni pigmenty k ochrané kovovych
materiali. Fosfore¢nanové pigmenty jsou nejpouZivanéjSim typem antikoroznich pigmentd.
Jejich vyhodou je, Ze jsou netoxické a nahrazuji antikorozni pigmenty s obsahem olova a
chromu. Nejpouzivangjsi jsou fosforeCnan zinecnaty, fosforecnan hlinity, trifosfore¢nan
hlinity, fosfore¢nan chromity, fosfore¢nan barnaty a dale modifikované fosfore¢nany [3].
Nejstar§im pouzivanym pigmentem na bazi kobaltu a fosfore¢nanu je kobaltovy smalt,

ktery poskytuje modré zbarveni. Jedna se o roztavené a namleté fosforeCnanové sklo. Smalt
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se pripravuje prazenim smési kobaltovych soli pfi teploté cca 1150 °C, vznikld modro-Cerna
skelna tavenina se mele na jemny prasek. Strukturou odpovidd fosforecnanu kobaltnatému.
Diive se pigment pouzival pfedevSim k uméleckym ucelim, k barveni vaz a rGznych

uméleckych predmétt [3].

Fosfore¢nan zinecnaty

Fosforecnan zine¢naty je v soucasné dob¢ nejvice pouzivany antikorozivni pigment
na bazi fosfatu. Tento pigment je pouzivan jako nahrada antikorozivnich pigmentli na bazi
olova a chromu, kter¢ jsou z ekologického hlediska jiz neptipustné.

Fosfore¢nan zine€naty je bily pigment inhibujici korozi s nizkou rozpustnosti a tedy
malou reaktivitou. Sklada se pfedevs§im z dihydratu fosforecnanu zine€natého nebo ze smési
dihydratu a tetrahydratu fosfore¢nanu zine¢natého nebo nejcastéji z tetrahydratu fosfore¢nanu
zine€natého. Jeho chovani pii antikorozivni ochrané se 1isi v zavislosti na jeho sloZeni.

Fosfore¢nan zine¢naty se v prumyslovém métitku vyrabi mokrou cestou reakci oxidu
zine¢natého s kyselinou trihydrogenfosforecnou a naslednou filtraci, promytim, suSenim a
mletim. Piirodni formy fosfatu zahrnuji mineraly hopeite a parahopeit. Vyskytuje se jako
hydraty. Velké vyuziti tato slou¢enina nachéazi také ve stomatologii, kde se pouziva jako
zubni cement.

Pisobeni fosforeCnanu zine¢natého je dano jeho schopnosti vytvaret adhezni a
inhibi¢ni komplexy na povrchu chranéného substratu. Déle fosforecnan zineCnaty vykazuje
elektrochemickou uc¢innost v anodickych oblastech, kdy malé mnoZstvi fosfore¢nanu
zineCnatého se hydrolyzuje za vzniku hydroxidu zine¢natého a sekundarnich fosfatovych

iontl, které vytvoii ochranné vrstvy na kovovém povrchu [3,4].

Modifikované fosforecnany

[ pfes spoustu uzitnych vlastnosti fosforeCnanu zine¢natého jako antikorozivniho
pigmentu nedosahuje takového stupné ochrany jako olovéné a chromitové pigmenty. Proto
byla snaha zlepSit jeho antikorozivni vlastnosti, zejména v pocatecni fazi ochrany, pomoci
modifikace vhodnymi prvky nebo slouceninami a optimalizaci vyrobniho procesu.

Fosfore¢nany mohou byt modifikovany chemicky, mezi které patii napft.:
fosfomolybdenany Z1n3(PO4)2-y(M00O4)3y/y.zH,0 nebo fosfokiemicitany (Zn,
S1)x(PO4)y(Si03)1.y.zH,0. A modifikovany strukturné, mezi které patii: linearni fosforecnany
AlH,P30,0.2H,0, M(1)29M(2)<P2.07, cyklotetrafosforecnany M(1)o.xM(2)xP4O10, vyssi

line4rni fosfore¢nany a modifikované fosforecnany [3].
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Klasifikace fosfore¢nanovych pigmentia dle CPMA

Fosfore¢nanové pigmenty jsou zafazeny do systému CPMA. Jedna se o systém, ktery
rozdéluje keramické pigmenty na zakladé struktury.

Fosfore¢nanové pigmenty tvofi tfidu ¢islo 8 a do této skupiny patii Cobalt violet
phosphate (CPMA 8-11-1, C.I.: Pigment Violet 14). Jedna se o anorganicky pigment, ktery se
pripravuje reakci oxidu kobaltnatého s oxidem fosforecnym za vysokych teplot. Kategorie
pouziti tohoto pigmentu je B a C. Jako dalsi do této patii Cobalt lithium violet phosphate
(CPMA 8-12-1, C.I.: Pigment Violet 47). Jedna se o anorganicky pigment, ktery se piipravuje
reakci oxidu kobaltnatého, oxidu lithného s oxidem fosfore¢nym za vysokych teplot.

Kategorie pouziti tohoto pigmentu je B [5].

2.2.1. Fosfore¢nanové pigmenty s NASICON strukturou

PtfedloZend prace byla zaméfena na ptipravu a studium fosfore¢nanovych pigmentt s
NASICON strukturou uréenych pro kolorovani keramickych glazur. Fosfore¢nanové
pigmenty patii do skupiny vysoce vykonnych anorganickych pigmentii. Pigmenty se skladaji
ze syntetickych krystalickych oxidi a dale obsahuji jeden nebo vice kovi. Zbarveni
fosforeCnanovych pigmentli poskytuje ptitomnost pfechodného prvku (napt. V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu). Dle pouzitého pifechodného prvku ve sloZeni pigmentu lze ziskat rizné zbarveni
finalniho pigmentu. Hlavni poZadavek na tuto skupinu pigmentt je jako u vSech keramickych

pigmenti tepelna stabilita a chemicka odolnost [3].

2.2.1.1. Struktura NASICON
Specialni pozornost u tohoto typu sloucenin je zamétena na strukturu. Obecny vzorec

je mozné psat jako AMM'P30;, nebo AM;MyP;01, a AMM(PO,);, kde mista A jsou
obsazena ionty alkalickych iontd (Li*, Na", K, Rb" a Cs"), ionty kov alkalickych zemin
(Mg**, Ca**, Sr**, a Ba*"), H", H;0", NH,", Cu’, Cu*", Ag®, Pb**, Cd*", Mn**, Co*", Ni*",
Zn2+, Al3+, Ln3+, Ge4+, Zr4+, Hf*" a nebo mizou byt také volné. Mista M a M’ jsou obsazena
dvojmocnymi ionty (Zn**, Cd**, Ni**, Mn**, Co*"), trojmocnymi ionty (Fe**, Sc**, Ti**, v**,
cr’t, AP, In**, Ga’*, Y*, Lu™), &tyfmocnymi ionty (Ti*" zr**, Hf*", Sn**, Si**, Ge*) a
pétimocnymi ionty (V>*, Nb™*, Ta’*, Sb’*, As™). Tyto ionty prechodnych kovii vhodné
kompenzuji naboj. Fosfor miize byt caste¢né¢ nahrazen kiemikem nebo arsenem. V zavislosti
na slozeni NASICON slouceniny krystalizuji nej¢astéji v thomboedrické soustavé, ale také

v monoklinické, triklinické, orthorombické soustave.
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Rhomboedricka soustava NASICON sloucenin je sloZzena z oktaedrickych fragmentt

M(M")Og a tetraedrickych fragment PO4(SiO,) sdilejici spole¢né rohy [6]. Tato struktura je

propojena kanaly, v nichz jsou pohyblivé vodivé ionty zapouzdieny v misté ,,A“. Intersticialni

prostor v tunelech zajistuje pohyb vodivych iontl (obr. 2). lonty pfitomné v misté ,,A*“ mohou

byt ve dvou ruznych polohach. Prvni je poloha mezi dvéma oktaedralnimi fragmenty

M(M")O¢ podél osy c s deformovanou oktaedralni koordinaci. Druhd poloha je kolma na osu

¢ s trigonalni koordinaci a je propojena pomoci tetraedri PO4 podél osy a. VSechny tyto

slouceniny sdileji stejnou topologii bez ohledu na jejich vodivost nebo piitomnost Na* iontii

ve slou¢enin€. Struktury NASICON jsou uvedeny na obrazku 3 [7].

c-axis

>MOs LAY
X0 | |[P3em o LA

Obr. 2: Struktura NASICON: a) zobrazeni struktury typu 1 a umisténi vodivych iontii ve
strukture, typ 2 a umisténi vodivych iontii ve strukture, b) rozloZeni kanadlu ve strukture,

¢) rovinné zobrazeni hexagonalnich skupin [A2(XOy4)] ve strukture
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Obr. 3: Struktura NASICON, a) orthorombickd (Pbna), moniklinicka (P2,/c), c) triklinicka
(Cl), d) korundova

Prototyp této skupiny je NaZr,(POs); s rhomboedrickou strukturou s prostorovou
skupinou R3c, jejiZ struktura byla prvné urcena v roce 1968 [8]. Fosfaty krystalizuji ve tfech
zakladnich krystalovych soustavich: jednoklonné, kosoctvere€né a rhomboedrické. Zakladni
typ NASICON (NAtrium Super Ionic Conductor, Na;+xZr;SixP3.4x012) je rozdélen do tii
zdkladnich podtypli: NZP (odvozen od zdkladniho typ NaZr,(PO.)s), CZP (odvozen od
CaZr,P3012) a SW (odvozen od ScaW30i;). VSechny tyto podtypy se od sebe 1iSi pouze
orientaci zakladni stavebni jednotky [My'Y(PO4)s]. Struktura je tvofena sdilenim dvou skupin
POy a ZrOg, a kompenzujici prvek je umistén v dutinéch struktury. Pokud je ve slozeni fosfatu
obsazen velky dvojmocny kation jako naptiklad Ca, Sr, Ba nebo Pb, pfijima tento fosfat
strukturu CZP (R3 prostorova skupina), zatimco s men$im dvojmocnym kationtem napt. Mg,
Mn, Co nebo Cu pfijimé strukturu SW (P21 / n prostorova skupina). Zakladni skelet struktury

je uveden na obrazku 4 [9].
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Obr. 4: Zdkladni skelet NASICON struktury [9]

Cilem této prace bylo zkoumat fosfore¢nan o slozeni CoZrs(PO4)s a odhalit jeho
potencial pro barveni keramickych glazur. Kobalt se v pigmentaiském primyslu dlouhodobé
vyuziva jako zdroj modrych odstint [10,11]. Na jedné strané se kobalt hromadi v rostlinach,
télech zivocicht i lidském organismu a pii piekroceni limitnich hodnot mize poskodit zdravi,
ale na druhé stran¢ je kobalt ve stopovém mnozstvi zdravi prospé$ny. Je dilezity pro
normalni funkci slinivky, pro tvorbu kobaltaminu, vitaminu B12 a hemoglobinu. Kobalt je
klasifikovan jako mozny karcinogen (kategorie 2B) [12]. Z divodu sniZzeni obsahu kobaltu ve

vzorcich pigmentu byla ovéfovana jeho substituce hoi¢ikem.

2.2.1.2. Historie NASICON
Krystalova struktura NaA," (PO4); (A" = Ge, Ti a Zr) byla poprvé studovana pomoci

rentgenové difrakce vroce 1968 [13]. Nicméné vroce 1976 byla poprvé pripravena a
charakterizovana struktura Na;Zr>SixP3.4x012 (0 <x < 3) zndm4 jako NASICON. Jedna se o
pevny roztok NaZr,P30i, (zkracené jako NZP) a NasZr:SizO;n (zkracené jako NZS). Jeho
sloZeni je odvozeno od NaZr,P30, ¢aste¢nou vymeénou fosforu za kiemik s piebytkem sodiku
pro kompenzaci negativné nabité struktury. Krystalovd struktura v tomto piipadé ziistala
rhomboedralni s prostorovou skupinou R3c pro vSechny vzorky a sloZeni odpovid4 celému
oveéfovanému intervalu s vyjimkou 1,8 < x < 2,2, kde doSlo k monoklinickému ptechodu
s prostorou skupinou C2/c. U vzorku o slozeni x = 2 byla naméfena velka konduktivita.
Vsechny tyto vzorky byly pfipraveny reakci v pevné fazi za vysokych teplot. Tento vyzkum
byl zpochybnén z ditvodu obsahu necistot ZrO, a ptitomnosti jinych fazich ve vzorku [14]. To
vedlo k navrhu dalsi struktury o slozeni NajixZr243SixP3.xO122x3. I pfesto, Ze byla pomoci
rentgenové difrakce dokazana pouze jedna faze, byla zjisténa také pritomnost sklovité faze
s nizkym obsahem zirkonu [15].

Cisté krystaly NASICON s rhomboedralni strukrurou o nestechiometrickém sloZeni

Nas 1 Zr; 78511 24P176012 byly ptipraveny. Bylo ale zjiSténo, Ze koncovy ¢len x = 3 zplisobuje
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deficit zirkonia ve slouceniné, jejich naboj je kompenzovan ptitomnosti protont. Z divodu
vyse zjisténych skutecnosti byla navrzena slouCenina o sloZeni Najixi4yZr2.,Si,P3xO12 [16].
SouCasn¢ byla ptfipravena pomoci hydrotermdlni metody sloucenina o slozeni
Najz3Zr1 65511 9P110115 a jednofdzova slouCenina byla potvrzena pomoci rentgenové
fluorescencni analyzy. Podobny vysledek byl ziskan i metodou praskové neutronové difrakce.
Vsechny vyzkumy naznaily, Ze je mozné ziskat stechiometrické i1 nestechiometrické
slouceniny rizného sloZeni, vSe zavisi na zvolené metodé pripravy. Dale bylo zjisténo, Ze
NASICON struktura miize krystalizovat i1 v jiné soustavé nez v rhomboedrilni, coz takeé

znacné ovlivituje zpusob ptipravy [17, 18, 19].

2.2.1.3. Rozdéleni NASICON
Slouceniny s NASICON strukturou mizou byt rozdéleny ze dvou hledisek. Za prvé je 1ze

rozdélit na zékladé pohyblivého iontu (mono, di, tri, tetra valentni ionty). Dale mizou byt
rozdéleny na zaklad¢ jejich aplikace:

materidly s nizkou tepelnou roztaznosti,

- insertion/extraction materidly (pfitomnost redukovatelnych iontd Cu®*, Fe’*,V°>*, Ti*",
Nb”* nebo volna mista),

- materialy pro likvidaci radioaktivniho odpadu,

- katalyzatory (NASICON s obsahem Cu a Ag),

- lontove selektivni elektrody [7].

2.2.1.3.1. NASICON slou¢eniny s obsahem sodiku
Velké mnozstvi védeckych ¢lankti je zaméfeno na vyzkum NASICON sloucenin

s obsahem sodiku. Tento typ sloucenin je nejrozsitenéjsi a je jiz pomerné dost prozkouman. U
slouceniny obecného vzorce Na;Zr,P34SixO12, kde x = 0-3, byla studovéna difuze Na" iontd
mezi polohami Na(l) a Na(2) na zaklad¢ elektronové hustoty a na zdklad€é rozdilné
Fourierovy analyzy. Bylo zjiSténo, Ze vyména iont mezi obéma polohami byla pouze
minimalni az do teploty 620 °C. Daéle byla u této slouceniny sledovana piima zavislost
velikosti konduktivity na velikosti hexagondlni jednotky (dle parametru c) [20]. Spektra
slouceniny Na;+xZr,P34SixO12 (1,2 < x < 2,2) byla naméfena ve frekven¢nim rozsahu od 1 Hz
do 150 kHZ. Spektra obsahuji tfi oblasti disperzi nezavislé na sloZeni slouceniny a jsou
ptisuzovany dvojvrstvé elektrody, povrchu zrn a skelné f4zi NASICON. Chemické stabilita

byla ovéfena ponofenim slouceniny do roztaveného sodiku pti teploté 300 °C. Bylo dokazéno,
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ze sloucenina o slozeni x = 2 a 2,2 byla chemicky napadena, coz vedlo k popraskdni a
trhlindm a tudiz slouceniny jsou nevhodné k pouziti v elektrolytickych bateriich, kde
elektroda obsahuje kovovy sodik [21].

Ve struktuie o slozeni Naj+Zr,P3,SixO12 (x = 2) byly &aste¢né nahrazeny Na® ionty
amonnymi ionty (NH;") a ionty H;O" a nisledné byla porovnavana jejich vodivost. Bylo
prokazano, ze vodivost jednotlivych sloucenin je zavisla na zplsobu piipravy, predbézné
upravé vzorku a relativni vlhkosti. Slozitd méfeni vodivosti systému odhalila tii aktivacni
energie systéemu [22].

Vodivost byla sledovana také u systému Na3;Zr,SizPO;,. Vodivost byla méfena
vroztoku dusi¢nanu sodn¢ho a bylo zjiSténo, ze naméfena data byla v souladu
s extrapolovanymi udaji pro NASICON struktury pii vysoké teploté, coz dokazuje, zZe
nedochazi k rozkladu NASICON struktury vlhkosti. U této sloucCeniny byl sledovan také
fazovy prechod pomoci rychlosti utlumu ultrazvukové viny. Na zakladé namétenych dat byl
navrzen makroskopicky model teplotni zavislosti dielektrické permitivity v oblasti fadzového
piechodu pro tuto slouc¢eninu [23].

V literatufe se vyskytuji informace o vodivosti Cistych krystali sloucenin typu
NASICON pouze vzacné [24]. Vodivost monokrystalii NaZr,P30;, je ve srovnani s peletovou
formou vys$$i a vykazuji diskontinuitu pii teploté 200 °C, coz pravdépodobné souvisi
s prechodem Na' iontd zjedné polohy do druhé a tedy i tvorbou poruchy. Sloucenina
NaZr,P;0;, byla pfipravena pomoci hydrotermdlni metody z vychozi suroviny
Zr(HPO4),.H,O a nasledn¢ byla stejna sloucenina pfipravena pomoci stejného zpiisobu z
Zr(HPO4),.H,O a NasSiO4 v piebytku NaOH pii 300 °C. Bylo zjisténo, ze trifosfat,
NaZr>(POy); je soucasti systému Naj+axZr2x(PO4)3 (1> x > 0,12). Silikofosfore¢nany zirkonia
sodného mohou existovat i s deficitem Zr [25].

Byly pfipraveny tenké vrstvy sloucenin o slozeni NaTi,P;0,, a NaZr,P30;, pomoci
laserové ablace a jejich povrchovd morfologie, struktura a sloZzeni bylo zkouméano pomoci
rentgenové difrakce, elektronové mikroskopie a Rutherdorfovy spektrometrie. Tenké vrstvy
NASICON prekurzort lze také ptipravit pomoci sol-gel metody volbou vhodnych podminek
procesu. Tenké vrstvy mohou byt vyuZity jako iontové selektivni elektrody [26].

Mnoho ¢lanki se zabyva slou¢eninami NASICON typu riizného slozeni a naslednym
dopovanim riznymi prvky, coz vede k tvorbé velkého poctu sloucenin. Napiiklad byly
pfipraveny slouc¢eniny obecného vzorce AMy(PO4)s a AM, \Nx(PO4)s (A = Li, Na; M, N =
Ge, Sn, Ti, Zr a Hf) a nasledné¢ studovany rentgenovou difrakci a byla méfena iontova

vodivost. Zména vodivosti s rostoucim x je pravidelna s vyjimkou systému NaSn, Zrx(PO.)s,
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kdy dosahuje maxima pfi x = 1 a pii teploté 600 K [27]. Substituce Zr'*" ve sloudening
Nas;Zr,SiPO, pomoci iontd  Mg**, Zn** Y** Ti**", Sn**",V>*, Nb™* a Ta>* vede k nabojové
rovnovaze sloudeniny s prebytkem Na®. Tyto slou¢eniny maji vy$§i vodivost neZ prototyp
NASICON. Byla provedena i substituce Ti** za Zr*" ve sloutenind Na,+,Zr,Ps SiyO12. Bylo
zjisténo, e substituce Ti'" probihala rychleji/snadngji v oblasti bohat3i na fosfor nez v oblasti
bohatsi na kiemik [28].

NASICON slouceniny o sloZzeni Naj»Zr,Si;2PosO12 (x = 2,2) byly dopovany ionty
Cu**, Co™ a Zn*" za vzniku sloucenin Naj 36Zr92Mo.08Si22P0 3012, kde M = Cu, Co nebo Zn.
Byl sledovan vliv dopujicich prvkl na elektrické a mechanické vlastnosti. Bylo zjisténo, ze
tvrdost dopovanych vzorka se vyrazné zvysila, ale vodivost vzorkl zlstala téméf stejna.
Stejna sloucenina byla dopovéana také MgO a CoO. V tomto piipade bylo zjisténo, ze ionty
Mg** a Co™* jsou pievazné umistény ve skelné fazi sloudeniny. Dale byla pfipravena série
vzorkl sobsahem Sc**, ktery byl substituovan na misto Zr*" ve sloudening
Na;z ,Zr>S1,,Pp3012. VSechny piipravené vzorky krystalizovaly v rhomboedralni soustave
s vyjimkou NasScosZr; sSi; 5P 5012, ktera krystalizovala v monoklinické soustavé. To je
nejspise zpisobeno tim, Ze substituce Sc** misto Zr** brani sodnym iontim obsadit polohu M
[29].

Dalsi pokusy o ptipravu NASICON sloucenin o slozeni Naj2xZr, xMx(POs); (x = 1; M
= Mg, Mn, Zn) vedly k rozpacitym vysledkiim. Slouc¢eniny NazMnZr(PO4)s a NasMgZr(PO.)3
byly piipraveny jako jednofazové, zatimco Nas;ZnZr(PO.); nebylo mozné ptipravit jako
jednofazové. U téchto slouCenin byla méfena vodivost a provedena diferencni termicka
analyza. Vodivost slouceniny NasMnZr(PO4); je o dva tfady niz§i nez u slouCeniny
Na3Zr;Si(POy)s, zatimco vodivost NazMgZr(POs); je poloviéni nez vodivost slouceniny
NasMnZr(POy); [30].

Tepelné chovani bylo sledovano u slouceniny NazM»(POs); (M = Sc, Cr, and Fe) a
vSechny tyto slouceniny krystalizuji ve tfech fazich: 1. vysokoteplotni rhomboedralni (R3c) y-
faze, 2. ptechodova faze srhomboedralni strukturou pro M = Sc a Fe (B-fiaze) nebo
s monoklinickou strukturou pro M = Cr (a'- faze), 3. nizkoteplotni a-faze pro M = Cr nebo Fe
[31].

Byly zkoumény fazové prechody a vodivost sloucenin obecného vzorce AszM,(POs)3
(A = Li, Na, Ag, a K; M = Cr a Fe). NasFe,P3;0;, prochazi dvéma reverzibilnimi faizovymi
piechody: a«B pii teploté 368 K a B>y pfi teploté 418 K, coz souvisi s uspofadanim Na*

iontl [Fe,P30;2]a. Na3Cr,P30,, prochazi tfemi reverzibilnimi fdzovymi ptechody: o« a pfi
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teploté 348 K, o’ pfi teploté 411 K, B>y pfi teploté 439 K souvisejici s jejich strukturou
[32].

Dale byla zkoumana pftiprava slouceniny Naz;ALP;O;, vysokotlakou syntézou.
Syntéza pii bézném atmosférickém tlaku nebyla moznd, nebot” dochazelo k tvorbé Al,Os,
AIPO, a amorfni slouceniny neznamého slozeni. Tento vyzkum je v rozporu s diivéjSimi
vyzkumy, které ukazovaly na to, Ze tento typ slouCeniny lze pfipravit pii atmosférickém tlaku.
Tento polymorfni krystalicky fosfore¢nan hliniku existuje ve tfech forméach: Naz;Al,P;0;-1,
II, III. Faze I (Na3ALP30O;,-1), kterd krystalizuje v pseudo tetragondlni soustavé se stavebni
jednotou o = 9,313 A, ackoliv rozdéleni vd — liniich ukazuje na symetrii odpovidajici
fazovému prechodu. Druha faze (Na3;AlLP;O,»-1I, a forma) ptipravena za tlaku 0,85 — 2,1 GPa
ukazala monoklinickou deformaci rhomboedralni NASICON  struktury. Trieti faze
(NazALLP;O,-IIT) pfipravend pii teplote¢ 1073 K a tlaku 3,9 — 6,0 GPa krystalizuje
v thomboedrélni soustave, ktera je isostrukturni s NazFe,(AsOs); (II-NaFeAs). Vysokotlaka
impedanéni spektroskopie slou¢eniny Na3;AlLP3;O;;-1 ukazuje na nizkou vodivost a
ocekavanou amorfni slou¢eninu NazAl,P30;, a NazAl(POy4),Fs;. Vysokotlakda impedancni
spektroskopie byla také provedena u slouceniny Na3Al,P30;,-11, kde byly zjistény dva fazové
piechody na skutecnou strukturu NASICON (R3c) pii teploté 410 a 451 K pfi tlaku 0,4 GPa
(454 a 508 K piti tlaku 1,5 GPa). Dale bylo zjisténo, ze vodivost NaszAl,P30;,-11 pii teploté
508 K je o 2,5 tadu vyssi nez extrapolovana data pro skelnou fazi Nas;Al,P;0, [33].

U sloucenin NazM,P;01, (M = Fe’" a Cr3+) a NazyCr,yMg,P30;> byla provedena
infraCervena spektroskopie. Infracervena spektra byla naméfena pro fosfatové skupiny
v rozsahu 370 — 1200 cm™ a pro FeOg (CrOg) v rozsahu 330 — 405 cm™. Pasy  pozorované
v rozsahu 300 — 1200 cm™ byly pfifazeny translaénim a vibraénim rezimam skupin PO, a
vzdalené pasy pozorované pii 85 cm™ a 50 cm™ jsou piipisovany sodnym iontiim na mistech
Na (1) aNa (2) [34].

Byl sledovan vztah mezi poruchami miizky, fazzovymi piechody a vodivosti v systému
M,0-M; 0O-Si0,-P,0s (M = Na, Li, K a Ag, M" = Hf, Zr, Sc a Ti). Skelet byl popsan jako
tetraedralni struktura, ve které jsou kationty M a M’ umistény v dutindch mezi tetraedry.

cwvwvr

s vysokym stupném lokalnich poruch [35].
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2.2.1.3.2. NASICON slouceniny s obsahem lithia
Je dobie znamo, ze NASICON slouceniny se s vyhodou pouzivaji jako elektrolyty do

riznych baterii a ¢lankli. Slouceniny s obsahem Li jsou vyuzivany do baterii diky vysoké
hustoté energie a vysokému potencialu. Nize je uveden pifehled NASICON sloucenin
s obsahem lithia [36,37].

Dukladné byl zkouman systém obecného vzorce LiM,(POy4)s (M = Zr, Sn, Hf a Ti), LiZr,
(PO4)s a LiTia(POs);. LiZry(POs); vykazuje komplexni polymorfismus. Bylo zjisténo, ze
LiZr,(POs); ptipraveny pii teploté vyssi nez 1100 °C krystalizuje v rhomboedralni struktuie a
prochézi fdzovym prechodem na triklinickou strukturu. Pti teploté pfipravy pod 550 °C muze
krystalizovat v SW struktuie (Sco(WO,)3). V tomto piipadé zalezi struktura na teploté
ptipravy. ZvySeni vodivosti téchto slou€enin pii teploté 423 K je zfejmé dano deformovanou
tetraedralni koordinaci Li" s velkym poctem prazdnych mist, kterd nejsou piitomna pfi
pokojové teploté. LiSny(PO4)s a LiHf,(POy)s také krystalizuji v triklinické soustave, zatimco
LiTi,(PO4); krystalizuje v rhomboedralni soustavé [38, 39].

U sloucenin LiZry(POu)s3, LiZryTix(PO4)s (x = 0,1-2), LiTi2(PO4)3, Lij+xTirxScx(PO4)3 a
Li;xHfIng(PO4); byla méfena vodivost. Bylo zjisténo, Ze substituce M a M*" v sérii
Li; xM>*M**(PO,)3 (M = Zr, Ti, a Hf) vede ke znaénému zvyseni vodivosti [40].

Byla studovana vodivost systému Lij.Ti;xMx(PO4); (M = Al, Cr, Ga, Fe, Sc, In, Lu, Y, a
La). Substituce M>* do systému vede ke zvySeni vodivosti. Vodivost Lij«TiyxL.nsP30, (Ln =
La a Lu) byla téz zkouména. Bylo pozorovéno, Ze substituce Ti** za Ln’" a Li" snizuje
porozitu LiTi;,P30,. Pravdépodobné diky tvorbé druhé faze na povrchu, ktera zvysuje hustotu
pelet, coz vede ke zvyseni vodivosti LiTi,P30;, dopovaného Ln [33].

Sloucenina LijTiyxInx(PO4)s 0 slozeni (0 < x < 0,4), a pak nasledn¢ i o slozeni (0,4 <x <
2,0) jako fdze bohaté na indium. Slouceniny o slozeni 0 <x <04, 04 <x<1,0a1,0<x<
2,0 krystalizuji v rhomboedralni (R3c), orthorombické (Pbca) a monoklinické (P2i/n)
soustavé. Maximalni vodivost pii 300 °C vykazuji slou€eniny o sloZeni x = 0,35 a 1,8. Bylo
prokazano, Ze slou€enina Lij+Tir«L.nP302 pfijme jednu z vySe tii uvedenych struktur
v zé&vislosti na slozeni (x) [40].

Dale byla zkoumana vodivost slouceniny LijTi2<AlkP301, (x = 0,3) a také vodivost a
luminiscence Lij+xTi,.xEusP3012 . Bylo zjisténo, Ze vodivost Li;Ti>xEuxP30,, byla desetkrat
vy$$i nez vodivost Lij+«Tix-xAlP301,. Studie luminiscence a rentgenové difrakce odhalily, Ze
na povrchu zrn slouc¢eniny LiTi,P30;, vznikla sklovita faze LizEu,P30,2, coz vede ke snizeni
pért a zvétSuje kontaktni oblast mezi povrchem zrn a zplsobuje zvySeni vodivosti

Li3EU2P3012 \' porovnéni LiTi2P3012 [41]
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Byla také studovana piiprava a fazova premena slouceniny LiSn,P;0,, pomoci
rentgenové difrakce. Bylo zjisténo, Ze LiSn,P30;, existuje ve dvou fazich. Faze I krystalizuje
v monoklinické soustavé (a = 14,665 A, b = 8,405 A, c = 8,893 A a b = 122,98°). Faze Il
krystalizuje v rhomboedrické soustavé (a = 8,642 A, ¢ = 21,574 A). Kalcinace
stechiometrickych mnozstvi prekurzori (Li,CO3, SnO; a (NH4),HPO,) pii teploté 1200 °C ma
za nasledek vznik faze I, zatimco kalcinace stejnych prekurzord v teplotnim intervalu 450-
1100 °C vede ke vzniku faze II, kterd je kontaminovana SnO,, SnP,07 a fazi 1. LiSn,P30,,
podstupuje reverzibilni monoklinickou — rhoboedréalni fAzovou pfeménu v teplotnim intervalu
10 — 250 °C s dobie definovanym hystereznim cyklem. Monoklinickd az rhomboedralni
fazova pfeména nastdva v rozmezi 120 — 190 °C pii1 zahiivani, zatimco fazova preména
rhomboedralni — monoklinickd nastava v intervalu 60 — 100 °C pfi chlazeni. Dale byla
zkoumana fazova pteména LiHf,P;0,,. Tato sloucCenina podstupuje reverzibilni prvni fazovy
piechod kolem 0 °C. Krystalizuje v hexagonalni soustavé s triklinickou deformaci pti teploté
0 °C. DSC analyza LiHf;P30,, ukazuje na malou hysterezi, ktera je podobna LiZr,P;0;, a
LiSn,P30,, [41-44].

Byl sledovan také vliv pridavku prekurzort LisPO4 nebo Li;O na vodivost slouceniny
LiM,(POy)s, kde (M = Ti, Zr a Hf). Byl zjistén nartst vodivosti po ptidavku prekurzoru.
Elektrické vlastnosti a krystalova struktura byla zkoumana pro pevny elektrolyt LiHf>(PO4)3
jako je LiHf,(POu)3 + LixO a Lij+xMHf; «(PO4)s (M = Cr, Fe, Sc, In, Lu nebo Y) [45].

Impedanc¢ni spektroskopie byla provedena u slouc¢eniny Li;MxHf; «(PO4); (M = Cr a Fe).
Bylo zjisténo, ze sloucenina Li;CriHf, «(PO4); 0 slozeni x = 0,1 existuje v rhomboedralni
soustaveé. A pro slozeni 0,5 < x < 2,0 existuje také v orthorombické soustavé. Sloucenina
LijxFesHf, «(PO4)3 0 slozeni 0,3 < x < 1,5 existuje v orthorombické soustavé. Substituci Mm>*
pro Hf*' se zvysuje vodivost [46].

Dale byl studovan také vztah fazové premény a vodivosti systému LijGer xAli(PO4)3 a
Lij+xGerxCry(POy)s. Bylo zjisténo, ze jednofazové systémy byly ziskdny o sloZeni v rozmezi
0<x<0,6pro A’ a 0 <x <0,5pro Cr’*. Viechny vzorky vykazuji relativné vysokou
teplotu fazové premény. Byl sledovan redox potencial a elektrochemickd charakterizace
LizFe,P50,,, LiT1,P30;, a LisFeVP3;0,,. Vodivost slou¢eniny LiM,P30,, (M = Ge, Ti, Sn, Zr
a Hf) miize byt zvysena &aste¢nou substituci M*" pomoci trojmocného kationtu jako je napf.:
Al, Ga, In, Sc, Y, La, Cr a Fe [47, 48].

U slouceniny o slozeni Li;3Ti;7Aly3P3012 byla sledovana vodivost a jeji zvyseni je
pfisouzeno denzifikaci slinutych palet a zaroven doSlo ke sniZzeni aktiva¢ni energie pro

13+

transport iontti na povrchu zrn slou¢eniny. Byla provedena substituce AI’* misto Ti*" a déle
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substituce M** iontt (V, Nb) na misto P°* v systému Lij+yAlyTiy y(PO4)3 a Lij+yAlTiy.,(POy)s.
«(MOy), (M = V>* Nb’*; y = 0,1, 0,3). Tato substituce vede ke vzniku nezadoucich fazi jako
TiO, (rutil), AIPOy4-tridymit a TiP,O;. Zvyseni vodivosti zptsobuje jednak piidani Al do
systému a také ptitomnost volnych mist v systému [49].

Nizkoteplotni a vysokoteplotni NASICON slouceniny faze Lipg7Hf 032P3012 a LiSn,P3042
byly podrobeny neutronové difrakci. Vysledky ukazuji na fazovy prechod rhomboedralni
struktury (R3c, Z = 6) pii1 vysoké teploté¢ a na triklinickou strukturu (P1, Z = 2) pfi nizké
Nb(PO,); (0 < x < 0,2; A = Li, H) byl sledovan pomoci 'H, 'Li, *'P NMR a impedanéni
spektroskopii. Substituce Nb vede ke zvysSeni kationtové mobility a k fazovému piechodu
struktur triklinicka — rhomboedralni [50].

Byly syntetizovany slou¢eniny o slozeni Li**'M>*"M*"PO,); (M** = Cr, Fe a In; M** = Ti,
Zr a Hf. Poté byla zkoumana vodivost téchto vzorkii. Nejvétsi vodivost mél vzorek o slozeni
Li,InTi(PO4)s. Byla zkoumana také krystalova struktura fosfatu s NASICON strukturou a
s obsahem titanu se smiSenym mocenstvim (3+/4+). Byly pfipraveny Ccisté krystaly
Li, 720T1,P301,, které krystalizuji v orthorombické soustavé a prochazi dvéma fazovymi
piechody pii1 165 a 230 °C [51].

Podrobné byly studovany i slouéeniny o slozeni LisM,P30;, (M = Cr'*, Fe™*, Sc¢** a In’").
Slouceniny LisFe P30, a LisSc,P301, vykazuji polymorfismus. Existuji v nizkoteplotni
monoklinické formé a, v jiné monoklinické forme b a ve vysokoteplotni rhomboedralni forme
obsazeni Li" iontl ve viech tfech sadach, zatimco u c-LizFe;P301» je pIn¢€ obsazena pouze

jedna sada a dalsi dvé jsou zaplnény pouze z 25%, coZ vede ke zvySeni vodivosti [52].

2.2.1.3.3. NASICON slouceniny s obsahem médi a stiibra
V dostupné odborné literatufe jsou nejvice popsany struktury o slozeni Cu'*Zry(PO4)s a

Cu1+Ti2(PO4)3[53]. Byla studovana krystalova struktura Cu1+Zr2(PO4)3 pomoci rentgenove
difrakce a neutronové difrakce. Bylo zjiSténo, Ze tato sloucenina je izomorfni s NaTix(POy); i
pies absenci n€kolika silnych d-linii ve vzorku [54]. Déle byla sledovana katalytickd aktivita
Cu'"Ti)(PO,); a AgTiy(POy); pii mirné oxidaci propenu na akrolein a katalyticka aktivita pti
Cu'*Zry(PO,); pti rozkladu izopropylalkoholu [55].

Bylo prokazano, Ze slouéenina o slozeni Cu'"Zr,(PO,); miize byt oxidovana na slou¢eninu

Cu**)sZry(POy4)3. U této sloudeniny byla detailnd studovana krystalova struktura a optické
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vlastnosti. Dale byly pfipraveny slouceniny MgsZr(POs)s (M = Ca, Sr, Cd a Pb).
Hydrogenovany Cu'" NASICON o slozeni HgsCu'*osZr,(POs); byl piipraven redukei
Cu**)sZry(PO4); v proudu vodiku. Byla popsana i jeho krystalova struktura. Byla také
provedena studie substituce vodiku do slou¢enin Cu'*Zr,(PO4)s a Cu®*o5Zra(POy)s, pomoci
magnetické susceptibility byly provedeny tak, aby lokalizovaly mista obsazena Cu* a Cu*".
Cu**)sZry(PO4); byl zkouman pomoci magnetické susceptibility. Rozlozeni Cu®* iontd
v mfiZzce na mistech M1 a M2 je zavislé na zptisobu piipravy [56].

Byly zkouméany NASICON slougeniny o slozeni Cu*M,(PO,); a Cu**osMa(POy); s ionty
M v NASICON struktufe. Slougeniny o slozeni Cu**osM’>*N**(PO4); a Cu' "M 'N**(PO,);
byly syntetizovany. Podatilo se pfipravit slouCeniny o sloZzeni CuosNbAIP;O;, a
CupsTaFeP30;,. MozZznost redukce Cu usnadiiuje zavadéni vodiku do téchto NASICON
slouc¢enin. Provadi se bud’ cCastecnd, nebo plnd nidhrada médi pomoci vodiku. Redukci
CuosNbAIP;0;, v ptitomnosti vodiku vznika elementarni méd’ a HNbAIP3;O,,. V zasadé by
pritomnost dvou redukovatelnych iontd ve struktufe meéla poskytnout prostor pro vétsi
zavedeni vodiku [57]. Diky tomu je mozné ptipravit NASICON slouceniny s obsahem médi a
zeleza — CupsTaFeP3;0;,. Bylo studovano zavadéni vodiku. Spektralni vysledky ukazaly
pouze na &aste¢nou redukei Cu”* a Fe’* na Cu® a Fe?* pii zavadéni vodiku do rovnovazného
stavu [58].

Pro ovéfeni Sance na snizeni iontl, které nejsou pfitomny v kanalech, byly provedeny
dva experimenty. Nejdiive byla pfipravena sloucenina o slozeni CapsNbMP;0;, (M = Fe, Al,
Ga a In). Redukci slouceniny o slozeni CagsNbFeP3;O;, v atmosféie vodiku byla ziskana
sloucenina CagsHNbFe; ((III)Fe,(I1)P30,,, kterd pifi zahiivani na vzduchu poskytuje
Cag sNbFeP;0,; [59].

Jako druhy experiment byla provedena redukce F e>* ve sloudening CaTiFeP;0,. Bylo
pozorovano, ze sloucenina CaTiFeP;0,, nemtze byt pln¢ redukovéna z divodu ptitomnosti
dvojnasobného mnozstvi Ca** pritomného ve sloucenin€ ve srovnani s Cag sNbFeP;0;, [60].

NASICON slouceniny s obsahem Ag jsou ve srovnani se sloufeninami s obsahem
sodiku (lithia) studovany o poznani mén¢. Jako prvni NASICON sloucenina s obsahem stiibra
byla pfipravena AgSn,P30, [61]. Pozdé&ji byly pfipraveny slouceniny o sloZzeni AgZr,P;0,, a
AgTi,P;01,. M'TiP301; (M = Ag a Cu) byly pouzity jako katalyzatory pii piipravé a
selektivni katalytické oxidaci uhlovodikt. Déle byla studovana katalytické aktivita sloucenin
AgZr,P30;, a AgHf,P30;, pfi konverzi butan-2-olu na butan a methylethylketony [54, 62].
Bylo zjiSténo, Ze katalytickd aktivita AgHf,P30;, je vyS§i nez aktivita AgZr,P30,.

Pravdépodobné proto, ze Hf zvySuje kyselost fosfatu vice nez Zr [63].
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Dale byly ptipraveny slouceniny o slozeni AgzM,P30;> (M = Cr a Fe). Obé slouceniny
byly ptipraveny metodou iontové vymény. AgsiFe,P;0, prochazi reverzibilnim fazovym

prechodem pfti 346 K, zatimco Ags;Cr,P30, neprochazi zddnym fazovym prechodem [31,32].

2.2.1.3.4. SmiSené a multivalentni NASICON slouceniny
Byla syntetizovana nestechiometricka slouc¢enina NagsNb,P30;, obsahujici smiSenou

valenci niobu Nb (Nb’*, Nb*") a byla zkoumana i krystalova struktura [64]. Bylo zji§téno, Ze
tato nestechiometricka slou€enina je isostrukturni se stechiometrickou slouc¢eninou Nb,P;01;
[65]. Slouceniny se smiSenou valenci titanu (Na;+Ti2P302) byly syntetizovany reakci
v pevné fazi, elektrochemicky a reakci s organokovovymi slouceninami. Slouceniny se
smiSenou valenci vanadu byly pfipraveny oxidaci Nas3V,P;0,, probublavanim plynného
chloru v CHCls. Dochazi k de-interkalaci sodiku z mtizky Na3;V,P30;,, tak byla ziskdna
slou¢enina V(IV)V(V)P;0,,. Metodou de-interkalace byly ptipraveny i dal$i slouceniny
NaV,P;01,, LiggsV2P3012, Liz4V2P3012, LizV,P3012 a H3V,P301,. VSechny tyto slouceniny
krystalizuji v rhomboedralni soustaveé a jsou izomorfni s Na3zV,P30;, [66].

NASICON slouceniny o slozeni NaABP3O; (A5+ = Nb, Ta; B’ = Ti, V, Cr, Fe, Al),
LiNbMP;O;, (M** = V, Fe) a LiTaMP;0;, (M*" = V, Cr, Fe, Al) byly syntetizovany a
charakterizovany. Bylo zjisténo, ze vSechny slouceniny krystalizuji v rhomboedralni soustave
s vyjimkou LINbVP;0;; a LiTaVP30,, které krystalizuji v monoklinické soustave [67]. Dale
byly syntetizovany slouc¢eniny NaM M’ 'P;0;, (M" = Nb, Sb; M"" = Al, Ga, In a Fe). VSechny
slouceniny také krystalizuji v rhomboedralni soustavé. Slouceniny obecného vzorce
A", (Me®*04)3 (A = Li, Na, Ag nebo K, M** = Ga, Cr, Fe, Al, Sc nebo In a Me’* = P nebo
As). Fosfore¢nany sodné o slozeni NasM,P;0i; (M3+ = Fe, Cr, V, Sc) krystalizuji
v hexagonalni struktufe s prostorovou skupinou R3c. VSechny tyto fosfaty vykazuji
monoklinickou modifikaci pfi nizkych teplotach [68].

Isostrukturni slouceniny o slozeni ATiMP30;2, AZrMP3;0,, (A = Ca, Sr, Ba, aM = Fe,
In, a Cr), Nb(V)Nb(IV)P30;, a ATi(IV)Ti(III)P;0,, (A = Ca, Sr, Ba) pattici do NZP skupiny
byly pfipraveny reakci v pevné fazi VSechny tyto slouceniny krystalizuji v rhomboedralni
soustave [69].

Samoziejm& byla studovana vodivost sloucenin s multivalentnimi ionty. Ve
slougeninach jsou ptitomny trojmocné kationty jako AI’*, Sc¢**, Ce™, ionty vzacnych zemin a
Styfmocné ionty jako Zr** a Hf''. Mimotadné vysokou iontovou vodivost vykazuje

slougenina s obsahem Al’* o sloZeni (AlZr i x)a/a-x) Nb(PO3)4. lontova vodivost A" v tomto
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materialu je znacné¢ vyS$i nez v Sci3Zr(POg); a srovnatelnd s oxidem zirkoniCitym
stabilizovanym ytriem a oxidem zirkonicitym stabilizovanym oxidem vapenatym [70].

Byla také studovana iontova vodivost tetravalentniho iontu M* (M = Ti, Zr a Ge) ve
slouceninach Ti(Nb;.xWy)s/5+x)(PO4)3, Zri1xaTaP34Six012 a GeNb(POy)s. V Ti — NASICONU
byl W® Gastetng substituovan na misto Nb”* pro ziskani vysoké iontové vodivosti pomoci
snizeni silné elektrostatické interakce mezi kationty Ti*" a anionty O". Tontové vodivosti Zr*"
ve struktufe NASICON bylo dosazeno &steénou substituci P>* pomoci iontu Si**, ktery ma
vétSi iontovou velikost a niz8i valenci. lontové zavedeni tetravalentniho Ge bylo dokézano
Eastecnou substituci P°* ve slou¢ening GeNb(PO4); pomoci Si**. Podobné tak i u &tyfmocného
hafnia, kdy ve slouceninach o slozeni HINbP5.V,O, a Hf;.yuNbP3.,W,O, byla provedena
Castecna substituce Pt za v&tsi iont V> nebo W, doslo ke zvyseni iontové vodivosti vlivem
expanze Hf* v HINb(POy4)3[71,72, 73].

Iontovou vyménou vsodném NASICONU Ize =ziskat slouceninu o slozeni
Li» 6Nao4NiZrP;01,, ktera byla charakterizovana. Diftizni spektra ukazuji na to, ze Ni** ve
sloucening jsou v oktaedralni koordinaci. Syntéza a krystalova struktura slouceniny Na3.Cr.
xCoxP301; (0 < x < 1) byla studovana. Slou¢enina o slozeni NajsCr; sCogsP30;, krystalizuje
v thomboedralni soustave s prostorovou skupinou R3c [74,75,76].

NASICON smési o slozeni AFeSnP;0;; (A = Na,, Ca, Cd) a AFeTiP;0, (A =Ca a
Cd) byly pfipraveny reakci v pevné fazi a struktura byla stanovena pomoci RTG difrakce.
Vsechny tyto slouceniny krystalizuji v rhomboedralni soustavé s prostorovou skupinou R3c
s nahodnou distribuci Sn(Fe) nebo Sn(Ti) uvnitt miizky. Je ziejmé, ze ¢asteCna obsazenost
mist M1 (Na(1)) a M2 (Na(2)) vede ke kationtové distribuci [77].

Byly studovéany orthofosfore¢nany o sloZzeni CagsSbFe(POu4); a CaSbgsFe; s(POy)s, které
byly pfipraveny klasickou keramickou metodou pii teploté 900 °C. Tyto slouceniny
krystalizuji v hexagondlni soustavé s prostorovou miizkou R3, respektive R3c a patii do
skupiny NASICON. Dale byla studovéana struktura A sSbFe(PO4); (A = Mn, Cd), kterd byla
piipravena reakci v pevné fazi a krystalizuje v hexagonalni soustavé s prostorovou skupinou
R3c [78].

Byly syntetizovany i pomérné nezndmé slouceniny s obsahem titanu a médi. Sloucenina o
sloZeni Feos0Ti2(PO4)s byla syntetizovana pomoci sol-gel metody a nésledné
charakterizovdna pomoci RTG difrakce, méfenim magnetické susceptibility a optické
absorpce. Krystalova struktura byla potvrzena pomoci RTG difrakce. Tato sloucenina
krystalizuje v rhoboedralni soustavé s prostorovou skupinou R3, sa = 8,511(1) A, ¢ =

20,985(3) A’, Z = 6. Studie ukazaly na ptitomnost Fe** ve struktufe ve vysokém spinovém
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stavu 6. Struktura vySe uvedené slouceniny je srovnatelnad se strukturou slouceniny
Mny 50T12(PO4)3 [79].

Modry luminiscenéni materidl, sloucenina o slozeni EugsZr,(PO4)s, ktery téz patii do
skupiny NASICON, byl pfipraven reakci v pevné fazi. Toto byla prvni sloucenina, ve které
Eu”* obsazuje misto A. Byla sledovana vodivost a luminiscence slou¢eniny CagsFe;.
EuSb(PO4); (x = 0,1, 0,15 a 0,2). Tyto slouceniny byly ptipraveny polo-sol-gel metodou a
byly charakterizovany pomoci RTG difrakce. Ke zvySeni vodivosti doSlo dopovanim vétSich

jontt (jako je Eu*") za mensi (napt. Fe’*) [80].

2.2.1.3.5. Skla s NASICON strukturou
Obecny vzorec slouceniny A,B,P30, miize byt napsan také jako A,O — BO, — 1,5P,0:s.

V tomto slozeni je P,Os sklotvorna slozka a dal$i oxidy jsou modifikatory skla. Za vhodnych
podminek a v zavislosti na povaze oxidi B muze tato kompozice vytvoftit sklovité materialy.
Tento typ NASICONU neni zatim moc studovan.

Byl ptipraven NASICON ve sklovité form¢ se snizenou slozkou ZrO, ve slouceniné
Naj+xZr2x3S1xP3xO12.2x3 (X = 3) s vysokou vodivosti. Toto sklo nazvané Nasiglas je odolné
proti ponofeni do roztaveného sodiku a polysulfidu sodného pti 300 °C [81].

Byla ptipravena také série skel s NASICON strukturou o slozeni AsFe,P;0;, (A = Li,
Na a K), A3Ga,P3012 (A = Na a K), AsTiP;0;2 (A = Li a Na), AsGeP302, A4xNbP30,, (A =
Na a K) a NasVP;0, a byla zkoumana jejich vodivost. Celkova vodivost téchto sloucenin
neni zavisla na povaze a koncentraci kationtli a struktufe skla [82,83,84].

Byla pfipravena lithium-iontovd vodiva sklenénd keramika o  sloZeni
Li; 4Alp4Ti; 6(PO4)s s ultra €istou NASICON strukturou, kterd byla ptipravena metodou sol-
gel s kyselinou citronovou. Bylo studovano pusobeni citratl na kationty a také pH pfti tvorbé
Lij 4Alp4Ti; 6(PO4)s. Experimentalni vysledky ukazaly, Ze metoda sol-gel s kyselinou
citronovou umoznila ziskat dobfe krystalickou skelnou keramiku Li;4Alp4Ti; ¢(PO4)s pfi
mnohem niZ§i teploté a pfi krat$Sim Case syntézy ve srovnani s konvenéni reakci v tuhé fazi

[85,86].

2.2.1.4. Oblasti pouziti NASICON sloucenin

2.2.1.4.1. V¢lenovani kovi
Byly provedeny studie pro vkladani kovii do sloucenin typu NaZr,P30;, (NZP), které mayji

prazdny tunel (bez pfitomnosti jakéhokoliv iontd v Na mistech). Byla zkouména a
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charakterizovdna slouc¢enina obecného vzorce A(NbTiP;0;, (A = Li, Mg, Sn, Pb, Zn, Y, Fe,
Ti, Nb). Bylo dokazéano, ze téméf vSechny elektropozitivni ionty mohou byt zabudovany do
struktury slouceniny NbTiP;0;,. V¢lenény iont obsazuje volné kanaly ptitomné ve struktuie
NbTiP;0,,. Déle byla provedena studie substituce Zeleza a cinu do struktury NbTiP;0,,. Jak
zelezo i cin jsou ulozeny jako Fe** a Sn** ve dvou typech mist v kandlech mtizky NbTiP30,

[87,88].

2.2.1.4.2. Materialy pro elektrody
Elektrochemicka interkalace alkalickych kovli ATi,(PO4)s (A = Na, Li) byla provedena a

bylo ziskdno As;Ti(PO4); (A = Na, Li). Distribuce Li" iontli ve slouceniné Li;Ti)(PO,)3 je
zvlastni. V této sloucenin€ je misto MI prazdné a M2 je zcela obsazeno, na rozdil od
ATi(PO4)s (A = Na, Li), kde M1 je pIn¢€ obsazeno ionty A a M2 je prazdny [89].

Orthorhombické slouceniny LisTi(PO4); a Lis(VixZrx)2(PO4); byly pouzity jako
katodové materidly. Vystupni kapacita Zr substituovanych Liz(V;.xZrx)2(PO4)s vzorki byla
mnohem vétsi nez u Cistého LizTi(PO4)s [90]. Slouceniny LizV,(PO4)s a LixVa(POu)s se
pouzivaji jako katodové materidly do lithiovych baterii [91].

Déle byla studovana elektrochemicka interkalace lithia. Elektrochemické interkalace
lithia [Aps-05]m1Ti2(PO4)s ukazuje, ze interkalace probiha pirednostné do prazdného mista M1
pii napéti kolem 2,9 V a poté do mista M2 vrozsahu napéti 2,5-2,3 V. Rovnéz bylo
studovano strukturélni a elektrochemické chovani slouceniny LipsMngsTi; sCros(POs);. Bylo
zjisténo, ze Li a Mn zaujimaji mista M1 a ionty lithia elektrochemicky interkalované v této

struktufe jsou lokalizovany v mist¢ M2 [92,93].

2.2.1.4.3. Materialy s nizkou tepelnou roztaznosti
Slouceniny typu NASICON vykazuji nizkou tepelnou roztaznost, kterd se s vyhodou

pouziva v riznych aplikacich. Tyto slouceniny vydrzi teplotni Sok. Pouzivaji se v laserech
s vysokou energii, optickych domacich spotiebicich a jako zrcadla do velkych dalekohled.
Tepelna roztaznost byla zkouména u sloucenin o sloZeni Na;+xZrP34SixO12 (0 < x <Bl) a
hodnota koeficientu tepelné roztaznosti byla zjiSténa u kompozice x = 0,33 a Z = 0,125 [94].
Byly provedeny studie teplotni roztaznosti slouceniny o sloZzeni AZr,P30;,> (A = Li,

Na, K, Rb a Cs) pomoci vysokoteplotni rentgenové difraktometrie a dilatometrie. Nekteré
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sloudeniny vykazuji velmi nizké koeficienty tepelné roztaznosti (< 10°) véetné i zapornych
hodnot. Sloucenina LiZr,P30, prochédzi fazovym piechodem kolem 60 °C [95].

Déle byly pfipraveny slouceniny o slozeni MysZr,P30;, (M = Mg, Ca, Sr a Ba)
metodou v pevné fazi a sol-gel. U téchto sloucenin byla studovana také tepelna roztaznost
pomoci dilatometrie, vysokoteplotni rentgenové difraktometrie a pomoci laserovych metod.
Slouceniny Cag sZr,P50,, a Sty 5Zr,P30;, vykazovaly negativni a pozitivni koeficienty tepelné
roztaznosti. Byla také zkoumana anizotropie tepelné expanze a provedena studie akustickych
emisi sloucenin typu NASICON. Bylo zjiSténo, Ze anizotropie axialni tepelné roztaznosti
téchto materiall vytvafi mikrotrhliny. Pfim& korelace mezi mikrotrhlinami a jejich
anizotropnimi koeficienty axialni tepelné roztaZnosti byla stanovena pouzZitim metod
akustického monitorovani emisi [95,96].

Dalsi slou€eniny o sloZzeni AgsMSb(POs); (A = Ca, Mn, M = Al, Fe a Cr) byly
pfipraveny a charakterizovany pomoci nékolika metod. VSechny tyto slouceniny krystalizuji v
miizce typu NASICON. Tepelna roztaznost téchto vzorkl je studovéana v teplotnim rozmezi

30-500 ° C a vykazuji témét nulové koeficienty tepelné roztaznosti [97].

2.2.1.5. Syntéza fosfore¢nanovych slou¢enin s NASICON strukturou

Nejdtlezitéjsi v NASICON struktute je fragment [Zr,(POs)s], ktery je velmi stabilni,
pruzny a dovoluje vytvofit n¢kolik set kompozic. Tento fragment dobie reaguje a je mozné ho
podrobit nékterym chemickym reakcim (vyménné reakce, oxidacné-redukéni reakce,
interkala¢ni procesy,...) [98].

Fosfore¢nanové pigmenty s NASICON strukturou je mozné piipravit n€kolika
zpusoby. At uz se jednd o klasickou keramickou metodu [99,100] nebo méné CcCasto
pouzivané: srazeni [101], sol-gel metoda [102,103], reakce hydrotermalni 1 solvotermalni
[104,105] a spalovaci reakce [106]. NiZe jsou detailné popsany jednotlivé postupy ptipravy

fosfatu.

2.2.1.5.1. Klasicka keramicka reakce
Jedna se o nejCastéji pouzivanou reakci k piipravé keramickych pigmentd. Nazyvana

také jako reakce v pevné fazi. Jde o pomérné jednoduchou reakci, ktera spocivda v miseni
surovin v ur¢itém pomeéru a nasledném vypalu na pozadovanou teplotu. Jako ptiklad je
uvedena syntéza CagsZr,P30;, (CZP) s ptidavkem MgO a ZnO. V prvni fad¢ byla pfipravena

Cista faze CZP tak, Ze bylo stechiometrické mnozstvi vychozich surovin CaCOj3, ZrO; a
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NH4H,PO, homogenizovano a kalcinovano ve tfech krocich (200 °C/ 15 hod., 600 °C/ 4 hod.,
900 °C/ 16 hod.). Poté byl proveden dalsi kalcinacni stupen pii vysoké teploté (1000 °C/ 16
hod). Do vzniklé ¢isté faze byl pridavan oxid hotecnaty a oxid zine¢naty v ur¢itych pomérech
a byla provedena vysokoteplotni kalcinace.

Cilem zavedeni MgO a ZnO do struktury bylo zvySeni reaktivity, snizeni tepelnych
kapacit a zlepSeni tepelné roztaznosti CZP [99].

Druhym ptikladem reakce v pevné fazi je syntéza Ca; My ZrsPsOy4 substituovaného
stronciem nebo baryem. Stechiometrické mnozstvi vychozich surovin CaCOs3, SrCOs/ BaCOs,
7ZrO, a (NH4)H,PO4 bylo homogenizovano s cca 10 ml propantriolu za vzniku tuhé pasty.
Pasta byla kalcinovana pti teplot¢ 600 °C po dobu 4 hodin. Dochazi k rozkladu CaCOs,
SrCO3/ BaCOs3, ZrO; a (NH4)H,PO4 a vzniku CO,, NH; a H,O. Vznikld smés byla lisovana
do pelet a vypalena pfti teploté 1200 °C po dobu 12 hodin [100].

2.2.1.5.2. SrazZeni
Srazeci reakce je chemicka reakce, pii1 které smichanim roztoki vznikne malo

rozpustnd latka — srazenina. Jako piiklad ptipravy fosfatu pomoci precipitace je uvedena
ptiprava Cugs+y)FeyZra(PO4);. Podminkou srazecich reakci je pouziti surovin o vysoké
¢istoté. Roztok NH4H,PO,4 (obsahujici stechiometrické mnozstvi fosforu) byl piidavan po
kapkach z roztoku obsahujici CuCl,, FeCls a ZrOCl,. Vznikl4d sraZzenina byla suSena pii
teploté 80 °C a nasledn¢ kalcinovana pii teploté 600 °C a 700 °C po dobu 24 hodin pii kazdé
teploté [101].

2.2.1.5.3. Sol-gel metoda
Dalsim zptsobem piipravy je sol-gel metoda. Tato metoda je prokdzana jako vyhodna

pro ptipravu keramickych pigmentii. Vyhodou této metody je, Zze umoziuje snizit teplotu
ptipravy a lepsi v€lenéni dopujiciho iontu. V literatufe je tento postup pouzit pii pfipraveé
CdosZr2(POy4); a CdoasSro2sZra(POys)s. Vychozi suroviny CdCOs3/SrCOs, ZrOCL.8H,O a
(NH4),HPO,4 byly rozpustény v slabé kyselém vodném roztoku. Roztok (NH4),HPO, byl po
kapkach pfiddvan k roztoku smési ZrOCL.8H,O a CO32' a za stalého michani vznikla
srazenina, ktera byla michana pfi teploté 80 °C po dobu 24 hodin. Vznikly gel byl kalcinovan
pfti teploté 900 °C [102].

Druhym piikladem je syntéza slouceniny MgZry(PO4)s. Vychozi suroviny
Mg(NO3),.6H,0 a ZrOCL.8H,O (stechiometrické mnozstvi) byly oddélen¢ rozpustény
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v destilované vod¢. Roztok ZrOCl,.8H,O byl ptidavan k roztoku Mg(NOs3),.6H,O za stalého
michani. K této smési byl po kapkach pfidavan 1M roztok H3POy (stechiometrické mnozstvi)
za stalého michani a za vzniku srazeniny, ktera byla poté suSena pii 60 °C po dobu 24 hodin.

Po ususeni byla srazenina kalcinovana pii teploté 600 °C po dobu 24 hodin [103].

2.2.1.5.4. Hydrotermalni reakce
Vzorky fosfore¢nanti obecného vzorce AZr»(PO.)s;, kde A = H, byly pfipraveny

hydrotermalni metodou. Stechiometrické mnoZzstvi 1M vodného roztoku NH4H,(PO4); a
ZrOCl, bylo smichdno a zahtivano v autoklavu pii teploté 250 °C po dobu 20 hodin. Vznikla
sraZzenina byla kalcinovana pfi teploté 500 °C po dobu 72 hodin a poté vatena v €isté vodé po

dobu 36 hod [104].

2.2.1.5.5. Solvotermalni reakce
Tato metoda byla pouzita na piipravu monodisperzniho CoZrs(POs)s, ktery byl

studovan jako mikrovinny absorbér. Nejprve byl vytvotfen roztok z 1,61g ZrOCl,.8H,0, 1,46g
Co(NO3),.6H,O a 15ml HO(CH;),OH a poté¢ knému bylo ptidano 0,41 ml Hs;PO4, 0,74g
NH4F a 0,64 ml vodného roztoku CH3NH; (30%). Reakéni smés byla michdna po dobu 2
hodin a nasledné pfevedena do autoklavu, kde byla zahiivana pii teploté 180 °C po dobu 5
dnli. Vznikla fialova srazenina byla zfiltrovana, promyta ethanolem a destilovanou vodou a
suSena pii teploté¢ 40 °C. Ziskany produkt byl kalcinovan pii teploté 500-1000 °C po dobu 2
hodiny [105].

2.2.1.5.6. Spalovaci reakce
Spalovaci reakce je samospoustéci vysokoteplotni syntéza. Jeji vyhody spocivaji

zejména ve vysoké Cistoté ziskaného materialu, rychlosti syntézy a ispoie energie. VE&tSinou
se jednd o jednostupniovou syntézu. Spalovaci metoda byla také pouZita pii syntéze
Cag 5S10,5Zr4Ps024 a Baj 25Z14Ps 5Si05024. V tomto piipadé byla pouZita mocovina jako palivo
a NH4NO; jako oxidacni ¢inidlo. Obecny postup piipravy je nasledujici: stechiometrické
mnozstvi vychozich surovin, mocoviny a NH4NO3 bylo smichano s né¢kolika kapkami vody.
Suspenze byla pfenesena do kadinky o dostatecném objemu, aby mohlo dojit k expanzi
prasku. Poté byla smés kratce zahtivana pfi teploté 500 °C (cca 5 min), aby doslo k exotermni
reakci. Po dokonceni spalovaci reakce byl dale vznikly praSek kalcinovan pii teplotach 800

°C/ 8hodin, 1000 °C/ 16 hodin, 1200 °C/ 16 hodin, 1300 °C/ 16 hodin [106].
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2.3. Barevné vrstvy a barevnost
Nanesenim heterogenni smési pigmentu rozptyleného v pojivu na vhodny podklad

vznikaji vrstvy. Vrstvy jsou zhotovovany v divodu ochrany materiali, z davodu dotvareni
zivotniho a pracovniho prostfedi nebo pro estetickou Upravu vyrobktl. Barvy hraji v zivoté
¢loveéka vyznamnou roli, protoze maji vliv na vybér nejriiznéjSich vyrobki. Pigmenty vrstvy
zakaluji a na pozorovatele plsobi odrazenym svétlem. Barva tohoto odrazeného svétla @(1) je
z4visla na spektralnim slozeni dopadajiciho svétla S(A) a na odrazivosti zakalené a zabarvené
vrstvy R(A). TlouStka vrstvy musi byt natolik silnd, aby nedochézelo k odrazu materidlu pod
kryci vrstvou. M¢étitkem remise je spektralni soulinitel odrazu B(A), ktery je definovan
pomérem odrazeného svétla od vrstvy predmétu pii urcité vinove délce ku svétlu odrazenému

od idealné¢ bilé plochy. Vynesenim hodnot (1) na vinové délce se ziskaji remisni kiivky.
Bla)=R(a)/100 (1)

Z toho vyplyva, Ze idedlné bily pigment odrézi bilé denni svétlo v celém rozsahu
vlnovych délek. Naopak cerny pigment v celém rozsahu vinovych délek svétlo absorbuje.
Sedy pigment je charakterizovan netplnym odrazem. U pestrych pigmentl se uplatiiuje
selektivni absorpce, tedy odrazeji pouze tu ¢ast spektra denniho svétla, ktera odpovida jejich
barevnému odstinu, zbylou ¢ast absorbuji. Barevny odstin pestrych pigmentt neni absolutné
Gisty, protoze neodrazi svétlo pouze jedné vlnové délky. Cim je rozsah vlnovych délek
odrazené casti viditelného spektra uz$i, tim ma pigment sytéjSi odstin. Nelplny odraz
prislusné ¢asti spektra, event. netiplné absorpce svétla ostatnich vinovych délek zpiisobuje, ze
pestré pigmenty obsahuji jesté slozku bilou, Sedou Ci Cernou. Barevné odstiny pak maji

riznou svétlost (jas) a oznacuji se jako bledé, lomené nebo tmavé [1].

Absorbuje-li tedy ¢astice pigmentu urcité vinové délky (urcitou barvu svétla), jevi se
v barvé doplitkové. Absorpce viditelného svétla (energie E v rozmezi 1,7 — 3,1 eV.molekula™)
je spojena s excitaci elektronti. Podle uspotadani elektronti 1ze atomy nebo ionty délit na Ctyti

skupiny:

1. Atomy, jejichz orbitaly jsou elektrony zcela obsazeny. Nedochazi ke zbarveni (k
absorpci ve viditelné ¢asti spektra). Jsou to obvykle oxidy a soli anorganickych kyselin

(ZnO, BaSOy, litopon).

2. Atomy, které nemaji zcela zaplnény jen posledni orbital. Jsou obvykle také bezbarvé.
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3. Atomy s ne zcela zaplnénymi d-orbitaly, tj. pfechodné prvky, resp. jejich ionty (Ni, Co,
Fe, Mn). Tyto ionty vytvareji energetické moznosti pro absorpci ve viditelné Casti

spektra.

4. Dalsi skupinu tvofi atomy a ionty s ne zcela zaplnénymi f-orbitaly. Patii sem prvky

vzacnych zemin (prvky bloku 4f-lanthanoidi), které obvykle zptisobuji také barevnost.

Z hlediska barevnosti jsou tedy vyznamné hlavné piechodné prvky, které jsou
vestavény ve vhodné struktufe (u keramickych pigmentli v termicky stabilni miizce), bud’
jako jeji soucast (n€kterad slozka je piimo nahrazena jinou) nebo jako piimés (substituéni Ci
intersticialni poruchy v mfiZzce). Nékdy miize dojit k zabarveni produktu také v disledku
vneseni barevnych Castic jinych sloucenin jako heterogennich ptimési, které jsou v pribéhu
syntézy pigmentu pouze ,,obalovany, bezbarvou vrstvou odpovidajici svym slozenim a

strukturou nékterému mineralu [1].

2.3.1. Hodnoceni barevnosti
Na vysledny barevny vjem ma vliv fada faktori. Kromé samotného pozorovaného

predmétu také dopadajici svétlo. Tentyz predmét se bude jevit odliSné pifi pouziti napf.
slune¢niho zafeni, Zarovky nebo zafivky. Proto pfi hodnoceni barevnosti je nutné piesné
definovat podminky osvétleni. Dalsi vyznamny faktor je pozorovatel, nebot’ citlivost kazdé¢ho
lidského oka je odlisna. Velky vyznam ma také pozadi, které je za pozorovanym predmétem.

Pti pozorovani barvy je nutné také definovat thel, pod kterym je pfedmét pozorovan a
osvétlovan.

Hodnoceni barvy miize byt subjektivni nebo objektivni. Subjektivni neboli vizualni
hodnoceni je zalozeno na porovnavani barvy pozorovaného piedmétu se standardy.
Nevyhodou je, Ze toto hodnoceni je ovlivnéno hodnotitelem a jeho zkuSenostmi nebo
akomodaci oka. Pro toto hodnoceni bylo nutné vytvofit systematické soubory obsahujici
velky pocet barevnych standardd. Prvnim takovym souborem byl dvoudilny Munseliv atlas,
ktery popisuje barvu pomoci odstinu (hue), jasu (value) a sytosti (chroma). Jeho nevyhodou je
prostorové nepravidelny tvar. Dalsi pouZivané systémy k popisu barev jsou napt. Ostwaldiv
systém, DIN 6164 [1].

Objektivni hodnoceni barvy je zalozeno na fyzikdlnim postupu a eliminuje lidsky
faktor pfi hodnoceni barvy. Je nutné barvu vyjadftit takovym zplisobem, aby ji bylo mozné
nezévisle porovnat.

Proto byly zavedeny smluvni zdroje svétla s definovanym spektralnim rozloZenim.
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a) Svétlo A (2854 K), které odpovida svétlu wolframové zarovky.

b) Svétlo B (4870 K), které reprezentuje primérné denni svétlo s prevazujici slozkou
slune¢niho zateni.

c) Svétlo C (6770 K), které reprezentuje primérné denni svétlo bez piimého
slune¢niho zafeni.

d) Svétlo D (6500 K), které vystihuje primérné denni svétlo 1épe nez svétlo C.

Déle byl normalizovan standardni pozorovatel, ktery reprezentuje vlastnosti
pramérného lidského oka. Funkce oka je charakterizovana pomoci trichromatickych ¢lenitelq.

Standardni pozorovatelé jsou 2° a 10°.

Standardizace podminek pozorovani a osvétlovani hodnoceného predmétu vedla
k nasledujicim typlim.

a) Usporadani 0°/45°: Paprsek dopada kolmo na méfenou plochu a odrazené svétlo je
snimano pod thlem 45°. Rozptyl osvétlujicich paprskl je mensi nez +5°.

b) Uspoiadani 45°/0°: Paprsek dopadd na méfenou plochu pod thlem 45° a odrazené
svétlo je méfeno pod hlem 0° (ve sméru kolmice).

¢) Vzorek je osvétlovan svazkem paprskul, jejichz osa neptekroci 10° vzhledem ke
kolmici na vzorek. Odrazené svétlo je sbirano do integracni koule.

d) Vzorek je osvétlovan difuzn€ s pouzitim integracni koule, ktera ma idedlné bily

povrch. Uhel kolmice ke vzorku a odrazeného paprsku nema byt vétsi nez 10° [1].

Pfi méfeni barvy odrazené¢ho svétla od barevnych povrchl se postupuje tak, ze se
vhodnym pftistrojem zméti koeficienty spektralni odrazivosti B(A) a z nich se poté dopocitaji
trichromatické slozky X, Y, Z a trichromatické soutadnice x, y, z. Trichromaticky systém CIE
je nejpouzivangj$i k hodnoceni barevnosti. Kazd4 barva je popisovéna tfemi hodnotami, tzv.
trichromatickymi slozkami X, Y, Z.

Trichromatické slozky se ziskavaji fyzikdlnim meéfenim postupem, ktery normovala
vroce 1931 a vroce 1964 doplnila Mezinarodni komise pro osvétleni. Tato metoda je
zalozena na skuteCnosti, Ze pomoci tfi vhodné zvolenych mérnych zékladnich svétel lze
jejich aditivnim miseni vzbudit zrakovy vjem jakékoliv barvy. Slozku X lze tedy povazovat
za miru Cervené barvy, Y za miru zelené barvy a Z za miru obsahu modré. Pro znazornéni
barevnosti je nutno pouzit tfirozmérného zobrazeni v kolorimetrickém prostoru XYZ. Pro

vypocet trichromatickych slozek plati:
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X =k [ E(2)8(2).x(2)dA 2)

Y =k [ E(2)8(2) y(2)dA 3)

Z =k [ E(2)p(4) 2(A)dA 4)

kde E(A) je energie pouzitého zdroje svétla, B(A) je remisni stupent odraZzeného svétla ke svétlu
odrazenému od bilého standardu. Normalizujici faktor k byl wuren dohodou
k =100/ I E(A).y(A1)dA. A &ini tim hodnotu trichromatické slozky Y perfektné odrézejici
AL

difuzni plochu rovnou 100. Integrace je provedena pies vinové délky viditelného svétla, avSak
pro usnadnéni vypoctu se v praxi misto integrace pouziva soucet soucini v pravidelném
intervalu vinovych délek.

Trichromatické slozky charakterizuji vjem barvy v tfirozmérném prostoru. Toto
znazornéni je ale nepraktické, proto byly zavedeny tzv. trichromatické soufadnice x, y, z.
Soutadnice se pocitaji podle nasledujicich vztahli. Soufadnici z neni nutno uvadét, protoze

vyplyva z podminky x + y+ z = 1.

X Y V4
X+Y+Z7 X+Y+Z7Z X+Y+Z7

(5,6,7)

Misto prostorového zobrazeni se vyuziva rovinné zobrazeni v soufadnicich x ay v tzv.
kolorimetrickém trojihelniku CIE. Barevné souradnice spektralnich barev vytvéreji
podkovovity utvar, po jehoZ obvodu jsou vyznaceny odpovidajici vinové délky. Na spojnici
koncovych bodil kiivky lezi barvy purpurové, jez se ve spektru nevyskytuji a vznikaji
smisenim krajnich odstint (fialového a cerveného).

Uprostted trojithelniku lezi bod W, ktery odpovida bilé barvé a jeho soutadnice zavisi
na volbé smluvniho svétla. Bil4 barva ma nulovou sytost, barvy na obvodu kiivky maji 100%
sytost. K uplnému popisu barevnosti pomoci soufadnic X a y je tfeba uvadét jesté¢ udaj o
trichromatické sloZce Y, kterd pfedstavuje miru jasu (svétlosti).

Nevyhodou soutadnicového trojihelniku je nerovnomérné odstupiiovani barev, tzn. ze
stejn€ vizudlné vnimané barevné rozdily jsou znazornény v rtiznych oblastech rtizné velkymi

vzdalenostmi. Z tohoto diivodu byl zaveden tzv. prostor stejnych barevnych diferenci
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CIE L*a*b*. Pfevod namétenych slozek X, Y, Z na soutadnice L*, a*, b* se provadi podle

nasledujicich vztaht.

L' =25(100/Y,)" -16 (8)
a*=500(X /X, )" = (¥ /%,)"| )
b =200(Y /Y,)" —(2/2,)" (10)

Xo, Yo, Zo jsou trichromatické sloZky normovaného zdroje svétla s Yo = 100. Soutadnice L*
odpovida jasu, a*, b* vyjadiuji barevny ton. Tento systém umoziuje umistit v prostoru barvu
vzorku (S) a standardniho vzorku - typu (T). Barevné soutadnice standardu jsou Lt*, ar*, br*
a vzorku jsou Lg*, ag*, bg*. Potom plati, ze AL* = Lg* - L¢*, Aa* = ag* - ar*
a Ab* = bg* - br*. Celkova barevna diference AEcig™* mezi obéma barvami je vypoctena podle

nasledujiciho vztahu:

* * ES /2
= [} + s ) + o0 a
0<AE..*<0,5 nepostiehnutelna barevna diference,
05<AE. . *<15 stéZi postiehnutelna barevna diference,
LS<SAE.,*<3 postiehnutelna barevna diference,
AE ., *>3 velka barevna diference.

Hodnota AEc* je mirou vnimatelné barevné diference mezi vzorkem a standardem a
neindikuje povahu diference. Tuto informaci lze ziskat ptfevedenim soutfadnic AL*, Aa*, Ab*
do cylindrickych soufadnic L*, S a H°. Diference v jasu je oznaovana AL*, diference v
sytosti je oznacovana jako AS a diference v barevném toénu jako AH®.

Protoze soufadnice L* je mirou jasu, je AL* = Lg* - L¢* slozkou AEcg*
charakterizujici rozdil v jasu barev standardu a vzorku. Je-li AL* kladné, je vzorek jasnéjsi.

Je-1i AL* zaporné, je vzorek kalnéjsi.

S je mirou sytosti a je charakterizovana vztahem S = (a *)2 + (b *)2 .
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Potom AS = Sg - St je slozkou AEc*, kterd zplisobuje zménu v sytosti. Je-1i AS kladné, je
vzorek sytéjsi nez standard. Je-1i AS zaporné, je to naopak.

H° je thel, ktery svira ptimka prochédzejici mistem vzorku v a*, b* diagramu a bodem
a* = b* = 0 (H® = arc tg b*/ a*). Je to mira barevného tonu, kde Cerveny, zluty, zeleny a
modry ton jsou umistény ptiblizné pod thly 0°, 90°, 180°, 270°. AH® je vyjadifeno ve stupnich

a neni ve stejnych jednotkach jako AE*. Je proto mnohem vhodné&j$i vyjadfovat zménu

barevného tonu AH z rovnice AH = [(AEC,E*)2 —(AL* )2 —(AS *)2T/2. Pokud je AH ve sméru
otaceni hodinovych rucicek, znaci se jako zédporné, pokud je proti sméru otaceni hodinovych
rucicek, oznacuje se jako kladné [1].

Soutadnice a*, b* se znazoriiuji v Hunterové diagramu. Znazornéni hlavnich barev je

uvedeno v obrazku 5 [107].

Obr. 5: Hunteruv diagram

2.4. Velikost pigmentovych ¢astic

Jednou z nejsledovanéjSich fyzikalnich vlastnosti praskovych materidli a tedy i
pigmentt je velikost a tvar ¢astic. Zrnitost soustavy velmi ovliviiuje technologické vlastnosti
soustavy. Velikost ¢astic a jejich distribuce uzce souvisi také s reaktivitou, stabilitou a
optickymi vlastnostmi pigmentu, tj. sjeho barvivosti a kryvosti, primarné pak také s
mechanismem rozptylu svétla v pigmentové aplikaci.

PraSkové materidly nejsou obvykle tvofeny pouze primarnimi ¢asticemi. Jsou tvofeny
shluky &astic, které vznikaji pti pfipravé mletim, srazenim nebo susenim. Castice jsou mezi
sebou poutany slabymi elektrostatickymi a magnetickymi silami do aglomerat. Aglomeraty
je mozné rozrusit, proto je nutné pro studium distribuce ¢astic ptipravit vzorek tak, aby
aglomeraty byly dezintegrovany na jednotlivé Castice. Aglomeraty mohou byt rozruSeny
pomoci ultrazvukovych generatord. Nebo mohou byt ¢astice poutany silnymi fyzikalne-

chemickymi vazbami do agregatli. Agregaty lze rozrusit velmi obtizn& nebo viibec [108].
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Existuje celd fada metod k urceni velikosti ¢astic. Vybér vhodné metody zavisi na
rozsahu velikosti ¢astic, na chemickych a fyzikalnich vlastnostech méfeného materialu, na
pozadované presnosti a rychlosti méteni a také na dostupnosti a nakladnosti méteni.

Vzhledem k tomu, ze optimalni velikost pigmentovych ¢astic vétsSinou lezi v intervalu
od 0,1 do 10 um, pouzivaji se k jejich mefeni nejcastéji sedimentacni metody, mikroskopické

metody a metody zalozené na ohybu a rozptylu svétla [108].

2.4.1. Optické metody méreni velikosti Castic vyuzivajici rozptylu svétla
Pti prichodu svételného paprsku disperzni soustavou dochazi vlivem interakce

elektromagnetického zafeni na ¢asticich k absorpci, ohybu a rozptylu svétla. Diky
technickému vyvoji v oblasti laseri a pocitacii dosSlo k vyrobé pfistroji, které vyuzivaji
k méteni velikosti cCastic interakci monochromatického svétla s Casticemi volné se

pohybujicimi v tekuting.

Odraz

Primérni paprsek

Vystupujici
paprsek

Absorpee

-+

Primarni paprsek j - .
Fraunhofeniv ohyb

N

Obr. 6: Rozptyl a ohyb sveétla na kulové castici

Pokud na kulovou ¢astici dopadne svételny paprsek dochazi k caste¢né absorpci a
casteCnému rozptylu (obr. 6). Intenzita svétla rozptyleného do prostoru je do znaéné miry
zavisla na vlnové délce svétla a priiméru této ¢astice. Rozdéleni intenzity svétla se méni podle
toho, zda je primér ¢astice ve srovnani s vlnovou délkou vétsi nebo mensi. Obecné mohou
nastat tfi pfipady:

a) Pramér kulovych €astic je srovnatelny s vinovou délkou svétla (d: = L)

V tomto piipadé jde o Mieho rozptyl. Uhlové rozdéleni intenzit svétla ztraci svoji

nezévislost na priméru kulové Castice a objevuji se maxima a minima, ze kterych se daji
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pomérné slozitym matematickym postupem zpétné¢ odvodit jak pocty, tak i priméry castic.
Tento zplisob je pouzivany k urceni velikosti pigmentovych ¢astic.

b) Primér kulovych ¢astic je maly ve srovnani s vinovou délkou svétla (dz << L)
Jedna se o Rayleighovu teorii dynamického rozptylu. Uhlové rozdéleni intenzity svétla je v
tomto pripad¢ nezavislé na pruméru Castice a pomernd intenzita rozptyleného a dopadajiciho
zafeni je umeérna Sesté mocniné pruméru kulové ¢astice. Tato teorie neni vhodna k méteni
velikosti pigmentovych ¢astic, protoze pigmentové ¢astice jsou veétSinou vétsich rozmeéri.

¢) Primér kulovych €astic je vétsi ve srovnani s vinovou délkou svétla (dg>> 1)

Jedna se o Fraunhoferovu difrakci. Tato teorie vyuziva ohybu monochromatického
svétla He — Ne laseru na Castici. Intenzita svétla zavisi na thlu jejich ohybu a ten na velikosti
Castic. Malé castice poskytuji velky difrakéni thel a velké castice maly difrakéni uhel.
Difrakci svételného paprsku vzniké difrakéni obraz, ktery je analyzovan transformacni cockou
a detektorem. Intenzita svételnych paprskl se pies matematicky vzorec prepocita na velikost

¢astic. Neni tfeba znat index lomu, protoze ohyb svétla na ném nezavisi [108].

2.5. Rentgenova difrak¢ni analyza
Tato metoda je zékladni technika pouZzivand v oblasti praskovych materiala

k rychlému zmapovani krystalickych fazi a vlastnosti ve smési krystalickych fazi. Pti
pruchodu rentgenova zafeni krystalickym materidlem dochdzi vzhledem k periodi¢nosti jeho
struktury k rozptylu zafeni a jeho ndasledné difrakci zéafeni. K vysvétleni difrakce
rentgenového zatreni byly odvozeny dvé teorie, a to kinetickd teorie odvozena Lauem a
dynamicka teorie odvozena Darwinem a Ewaldem.

Geometrickou distribuci difrakci lze popsat pomoci jednoduché Braggovy rovnice.
Podminkou difrakce tedy je, Ze drdhovy rozdil dvou paprskii musi byt roven celistvému
nasobku vlnové délky zéfeni,

2-d,, -sind=n-1, (12)
kde A je vlnova délka rentgenova zareni, dny je mezirovinnd vzdéalenost, n je fad difrakce (celé
Cislo) a & je difrakéni thel.

Tato metoda je pouzZitelna pro vSechny druhy krystalickych latek a v porovnani
s ostatnimi metodami je pomérné rychld. Vystupem z rentgenové difrakéni analyzy je
difraktogram, ktery je charakteristicky pro danou latku, na zakladé ného Ize latku
identifikovat (obdoba ,,otiskii palce,, u ¢lovéka). V ptipad¢ stejného slozeni vzorku lze

jednoznacéné odlisit krystalové modifikace. Ve smési latek, kazda latka difraktuje nezavisle na
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ostatnich latkéach, pfi¢emz intenzity difrak¢nich car kazdé latky jsou imérné jeji koncentraci

ve smesi [108].

2.6. Termickeé analyzy

Termické analyzy sleduji fyzikalni vlastnosti sledovaného vzorku v zdvislosti na
teploté.  Sledované pochody miizou byt spojeny se zménou hmotnosti, objemu, se
spotfebovanim energie nebo se zménou néjakych jinych vlastnosti. Existuje cela fada metod
termickych analyz. Diferencni termicka analyza a termogravimetrie, které¢ byly pouzity
k analyze reakcnich smési pro syntézu fosfore¢nanovych pigmentd, patti k nejvyznamnéjSim.
Termické analyzy slouZzi pro ziskani dtlezitych informaci o pevnych latkach, dale se pouzivaji

pro identifikacni ti¢ely v nejriizn€jSich odvétvich [108].

2.6.1. Diferen¢ni termicka analyza (DTA)

Jedna se o termickou analyzu, kterd je spojena se zménou tepelnych vlastnosti
zkoumaného vzorku. Principem DTA je méfeni rozdilu teplot mezi zkoumanym a
referen¢nim vzorkem (standardem). Oba vzorky jsou po celou dobu analyzy zahiivany
stejnym zplisobem. Jako standard je nejCastéji volen a - Al,O3. Podminkou volby standardu
je, aby byl teplotné staly a inertni. VSechny déje spojené s vyménou tepla se projevi ve
zkoumaném vzorku diferenci teploty vii¢i standardu. Vysledkem analyzy je DTA kiivka. Na
DTA kiivce Ize sledovat dva déje:

- endotermni: vede ke zpozdéni teploty vzorku vici standardu (zména skupenstvi,
chemické rozklady, redukce);

- exotermni: teplota vzorku doc¢asné ptevysi teplotu standardu (krystalizace, oxidace).

Pokud je AT konstantni a DTA kiivka ma vodorovny pribéh, jednd se o zdkladni ¢aru (linii)

[108].

2.6.2. Termogravimetrie (TG)

Termogravimetrie je termickd analyza, kterd sleduje zménu hmotnosti vzorku
v zavislosti na teploté podle zvoleného teplotniho reZimu. Dle zvoleného reZzimu miize byt
termogravimetrie statickd (konstantni teplota) nebo dynamicka (teplota se fizené¢ méni)
Vysledkem analyzy je termogravimetricka kiivka, coz je zavislost hmotnosti vzorku na

teploté [108].
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2.7. Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Jedné se o metodu patfici do skupiny mikroskopickych metod, konkrétné elektronova
mikroskopie. Metoda je zalozena na vyuziti elektronového paprsku misto svételného zareni.
Fotony jsou nahrazeny elektrony a optické cocky elektromagnetickymi ¢ockami. Metoda
poskytuje komplexni informace o mikrostruktufe, krystalografii a chemickém slozeni. Prvni
skenovaci elektronovy mikroskop byl vyroben v roce 1965 [108].

Princip metody je =zaloZzen na soustfedéni elektronového paprsku pomoci
elektromagnetickych ¢ocek na preparat. Bod, ve kterém dopadd na vzorek, je posouvan po
preparétu prostfednictvim fadkovacich civek. Radkovani elektronového svazku #idi fadkovaci
generator synchronné s tfadkovanim obrazovky displeje. Detektor nasledné zachycuje
odrazené nebo sekundarné emitované elektrony od preparatu. Proud vznikly v detektoru se
zesiluje a modeluje se jim jas stopy na obrazovce displeje, a vznikd obraz preparatu.
Obrazové zvétSeni je ur€eno pomérem velikosti fadkovani na obrazovce displeje a na povrchu
materidlu. Pfiprava vzorku k analyze je pomérné jednoduchd, pouze u nevodivych materialti
je nutné povrch vzorku pokryt vodivou vrstvou (nanesenim uhliku nebo zlata).

Vyhodou SEM je, Ze se jednd o univerzalni metodu, umoznuje studium velkého

mnozstvi preparati a pomérné jednoducha ptiprava vzorki [108].

2.8. Zarova mikroskopie (ZM)

Jednou z nejdilezitéjSich charakteristik keramickych pigmentt je prubéh smrstovani a
objemova zména pii jejich vypalu. Velmi dobfe tuto charakteristiku vystihuje zaroveé
mikroskopicka k¥ivka. Zarové mikroskopickou kiivku lze ziskat proméfenim téliska
vylisovaného ze sledovaného materialu do tvaru valecku o priméru 3 mm a vysce 3 mm. ZM

kiivka je zavislost zmény plochy (P) na vysce (h) primétu zkouSeného valecku na teploté.

Piiklad ZM kiivky je uveden niZe na obrazku 7.
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Obr. 7: Zarové mikroskopicka kiivka
V zéznamu je:

t; - teplota pocatku smr$tovani (t€lisko jevi prvni zmenseni velikosti),

t, - teplota pocatku slinovani (kiivka se ostieji lame doli, materidl slinuje pii zachovani
puvodniho geometrického tvaru, v€etné hran a roht),

t3 - teplota konce slinovani,

t4 - teplota pocatku taveni (nastdva snizovani vysky nebo zmensovani plochy primétu),

ts - teplota roztékani (télisko se roztéka, na kiivce se projevi zpomalenim rychlosti poklesu

vysky nebo plochy primétu).

M¢éieni  je  realizovdno na  zarovém  (vysokoteplotnim)  mikroskopu
s dlouhoohniskovymi objektivy umoziujicimi Ctyf az osminasobné zvétSeni. Mikroskop je
vybaven horizontalni pickou s platinovym vinutim pro ohfev az na 1500 °C a méfenim
okamzité¢ teploty vzorku. Platinové vinuti civky vylucuje prekroceni maximalniho

proudového zatizeni pti dané teploté [108].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1.

A e B A

11.
12.

3.2

1
2
3
4
5.
6
7
8
9

Pouzité chemikalie

Pouzité zarizeni

ColorQuest XE — spektrofotometr

. MasterSizer 2000/MU

Elektricka laboratorni pec typ 0517S

. Laboratorni vahy KERN EG 420

SuSarna G — 100/250

. Planetarni mlyn Pulverisette 5

. Vertikalni difraktometr D8 Advance
. DTA/TG, Jupiter STA 449/C/6/F

. Zarovy mikroskop EM201-12

10.
11.

SEM JOEL JSM-5500 LV

Bézné laboratorni vybaveni

Uhli¢itan kobaltnaty CoCO; Shepherd, USA
Uhli¢itan hotec¢naty MgCO; Lachema, CZ
Oxid zirkoni¢ity 71O, Sepr, FR
Hydrogenfosfore¢nan diamonny (NH4),HPO4 Lachema, CZ
Kyselina trihydrogenfosforecna H3PO,4 (85 %) Lachema, CZ
Chlorid kobaltnaty, hexahydrat CoCl, 6H,O Shepherd, USA
Chlorid — oxid zirkonicity, oktahydrat ZrOCl, -8H,0 Merck, DE
Uhlicitan lithny LixCOs3 Lachema, CZ
Boritan lithny LiBO, Lachema, CZ

. Kyselina trihydrogenborita H3;BO; Lachema, CZ
Transparentni olovnata glazura G 05091 (34,2 % PbO) Glazura s.r.0., CR
Transparentni olovnata glazura G 05091 (52,6 % PbO) Glazura s.r.0., CR

HunterLab, USA

Malvern Instruments, Ltd., VB
Clasic CZ, s.r.0.,CR

KERN & Sohn, GmbH, DE
Premed, PL

Fritsch, GmbH, DE

Bruker AXS, VB

Netzsch, DE

Hesse Instruments, DE

Joel Inc., USA
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3.3. Priprava fosfore¢nanovych pigmenti

Vzorky fosforecnanovych pigmenti byly ptipraveny dvéma zplsoby — klasickou
keramickou metodou a metodou sol-gel. Metoda sol-gel je novou metodou pro piipravu
tohoto typu pigmentd a v této praci byla pouzita jako moznd alternativa pro piipravu

fosfore¢nanovych pigmentd.

3.1.1. Klasicka keramicka metoda — solid state reaction (SSR)
Fosforecnanové pigmenty o sloZzeni CoZrs(POs4)s a Co1.xMg«Zrs(PO4)e byly piipraveny

klasickym zpisobem v pevné fazi suchou cestou. Jako vychozi suroviny pro ptipravu vyse
uvedenych pigmenti byly pouzity CoCOs3;, MgCOs;, ZrO, a jako zdroj fosforecnanu byly
pouzity dvé odlisné suroviny (NH4),HPO4 nebo H3POy.

Navazky vychozich surovin byly navazeny na laboratornich vahéach podle odpovidajici
stechiometrie s pfesnosti na dvé desetinnd mista. Suroviny byly homogenizovany v tieci
misce tak dlouho, dokud nevznikla homogenni smés. Reak¢ni smési pigmentt byly pfevedeny
do korundovych kelimkt a vypaleny v elektrické peci pii teploté¢ 300 °C po dobu 4 hodin.
Poté byla reakéni smés znovu homogenizovana v tfeci misce a ndsledné byla provedena
dodatecna kalcinace v elektrické peci pti teploté 600 — 1300 °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min.
po dobu 12 — 48 hodin.

V piipad¢ pouziti kyseliny trihydrogenfosforecné byla reakéni suspenze suSena pies
noc v teplotnim intervalu 80 — 150 °C. Poté byla reakcni smés homogenizovana v tfeci misce
a nasledné podrobena kalcinaci za stejnych podminek jako v ptfedchozim ptipade¢.

S ohledem na potencialni aplikaci vzniklého keramického pigmentu byla méfena
barevnost po kazdém kalcinacnim kroku, zacinaje pii teplot¢ 600 °C. Podle naméfenych

koloristickych parametrti byly individudlné vybrany podminky kalcinace (teplota, ¢as) [109].

3.1.2. Metoda sol — gel (SG)

Tato metoda byla pouzita pouze pro piipravu CoZrs(PO4)s. Pigmenty o sloZeni Co;.
MgxZrs(PO4)s nebyly touto metodou piipraveny.

Stechiometrické mnozstvi vychozich surovin CoClL-6H,O a ZrOCl,-8H,O byly
samostatné rozpustény v destilované vodé. Roztok ZrOCl,-8H,0 byl za stalého michani po
kapkéach ptidavan ke kobaltnatému roztoku. Poté bylo ke vzniklému roztoku po kapkach
pfidano stechiometrické mnozstvi 1M roztoku hydrogenfosforecnanu amonného nebo
kyseliny trihydrogenfosfore¢né. Reakéni smés byla stdle michdna a zahtivana pfi teploté 70

°C. Gel vznika pro pfidavku fosforecnanového roztoku. Gel byl nasledné suSen pies noc pti
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teploté 60 °C. Poté byla reakéni smés homogenizovana v tfeci misce a vypalena v elektrické
peci pfi teploté 600 °C po dobu 24 hodin. Poté byla reakéni smés znovu homogenizovana
v tfeci misce a nasledné byla provedena dodate¢na kalcinace v elektrické peci pti teploté 1300
°C s rychlosti ohfevu 5 °C/min. po dobu 12 — 48 hodin. Jako v piipadé reakce v pevné fazi
byly optimalni kalcina¢ni podminky vybrany na zéklad¢ nejlepSich koloristickych parametrti

[109].

3.1.3. Priprava pigmentii s obsahem mineralizatoru
Pigmenty obecného vzorce Co;xMgyZrs(POs)s (x = 0,25; 0,5) s obsahem tii riznych

mineralizatorta (Li,COs3, LiBO,, H3;BO3), byly pfipraveny také pomoci dvou metod — klasické
keramické metody a metody sol-gel. Cilem bylo pfipravit fosforecnanové pigmenty a
dosaZeni lepSich koloristickych vlastnosti pti niZSich teplotach po aplikaci mineralizatord pfi
syntéze pigmenti. Postup pfipravy pigmenti je totozny jako pii piipravé pigmentll bez
obsahu mineralizatorl s tim rozdilem, Ze do praskové smési vychozich suroviny byl pfidan
mineralizator v mnoZstvi 2 hmot.%. Poté byla vznikla smés kalcinovana pii teploté 600, 800,

1000, 1200 a 1300 °C po dobu 6 hodin. Oba postupy jsou detailné popsany vyse [110].

3.2. Aplikace pigmentu

Ptipravené pigmenty byly zkoumany v praskové formé a také po aplikaci do
keramické glazury. Byly pouzity dv€ komeréné dostupné keramické glazury — G05091 a
GO07091.

Pti aplikaci pigmentu do keramické glazury bylo postupovano tak, ze 0,2 g pigmentu a
1,8 g glazury byly navazeny na laboratornich vahach a dokonale zhomogenizovany v tieci
misce. Ke smési bylo pfiddno 2,5 ml demineralizované vody a suspenze byla dale
homogenizovéana. Poté byla celd suspenze pfevedena pomoci Stétce na keramicky stiep o
rozméru 2 x 2 cm. Po vysuSeni stfepu pfi laboratorni teploté byl vypalen v elektrické peci na

teplotu 1050 °C s dobou zadrZe 15 minut a rychlosti ohifevu 10 °C/min.

3.3. Meéreni barevnosti praS§kovych pigmenti

Barevnost pigmentil byla métena v prasku. Méfeni barevnosti praskovych materialt

bylo provedeno za pomoci sklenéné kyvety.
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Barevnost byla méfena na pftistroji spektrofotometru ColorQuest XE. Tento piistroj
poskytuje jak hodnoty spektralnich dat, tak i hodnoty trichromatickych slozek. M¢tici otvor
u ColorQuest XE je 16 mm. Geometrie méfeni je d/8°, coz znamend, Ze méteny vzorek byl
osvétlovan difizné¢ a pozorovan pod uhlem nepiesahujicim 8° od kolmice. Jako bilé smluvni
svétlo bylo vyuzivano mezinarodn¢ doporuc¢ené normalizované denni svétlo s ozna¢enim
D65. Dale ma ColorQuest XE k dispozici hodnoty jak pro 2° normalniho pozorovatele, tak i
pro doplitkového pozorovatele 10°, ktery byl k métfeni také vyuzivan. ColorQuest XE ma
celkem k dispozici 4 kolorimetrické prostory. K naSemu méfeni byl zvolen kolorimetricky
prostor CIELAB (L*, a*, b*)

Pro zaruceni spravnosti méteni bylo nutno ColorQuest XE ptfed kazdym métfenim
kalibrovat. Jako standard pro méfeni byl pouzivan bily standard. Podrobny popis kalibrace

ptistroje byl uveden v uZivatelské ptirucce [1].

3.4. Méreni velikosti pigmentovych ¢astic

Meéieni velikosti ¢astic se provadi na ptistroji MasterSizer 2000 MU. Tento pfiistroj
vyuziva rozptylu dopadajiciho svétla na Casticich a umoziuje vyhodnotit méfeny signal na
principu Mieho rozptylu a Fraunhoferovy aproximace. Velikost Castic je vyhodnocovéna
pomoci tzv. Cervené¢ho svétla (He-Ne laser, A = 633 nm) a tzv. modrého svétla (laserova
dioda, A = 466 nm). Piistroj je vybaven ultrazvukovym prstem s michadlem a cerpadlem.
Jedna se o pritocné uspotradani, kdy vzorek kontinualné proudi do métici cely a odtud zpét do
zasobni kadinky. Dispergace vzorku mize probihat v ultrazvuku pied méfenim nebo béhem
meéfeni.

Vlastni méfeni velikosti pigmentovych castic probihalo tak, ze bylo pfiblizné
odvazeno 0,5 g pigmentu. Pigment byl pfeveden do vodné suspenze rozptylenim ve 40 ml
ziedéného roztoku pyrofosfore¢nanu sodného (¢ = 0,15 g.mol™). Dispergace pfipravené
suspenze byla provedena v ultrazvuku po dobu 90 sekund. Méfeni probihalo v roztoku
pripraveného ze 4,8 ml koncentrovaného pyrofosforeénanu sodného (c = 3 g.mol™) a 800 ml
demineralizované vody. Vhodnd koncentrace méfen¢ho vzorku v disperga¢ni kapaliné byla
automaticky vyhodnocovéna pfistrojem. Vlastni métfeni probiha ve tfech cyklech po 24
sekundach v méfici cele pristroje. Vysledkem jsou hodnoty d[10], d[50], d[90] nebo zdznam

v podobé frekvencni ¢i kumulativni funkce [1].
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3.5. Mleti fosforeénanovych pigmenti
Z divodu toho, ze velikost pripravenych pigmenti nebyla vhodnd pro aplikaci do

keramickych glazur, bylo nutné vSechny pigmenty podrobit procesu mleti. Z pfipravenych
vzorkil bylo odvdzeno 5 g do achatovych misek. Pigmenty byly mlety za mokra v prostiedi
etanolu s vyuzitim 30 achatovych kulicek jako mlecich téles v planetarnim mlynu. Mleti
probihalo pti 10, 20, 30, 40 a 60 minutach. Poté byly achatové kulicky oddé€leny a pigmenty
vysuSeny v susarné pii 100 °C do uplného odpateni etanolu. Po kazdém Casovém intervalu
mleti byla zméfena velikost Castic. Pigmenty po 60 minutdch mleti jiz s optimalni velikosti

¢astic byly aplikovany do dvou keramickych glazur.

3.6. Rentgenova difrakéni analyza fosfore¢nanovych pigmenti
U vybranych pigmentt byla provedena rentgenova difrakéni analyza, kterou realizoval

doc. Ing. L. Benes, CSc. z Katedry obecné a anorganické chemie Fakulty chemicko-
technologické Univezity Pardubice.

Vzorky byly snimany vertikdlnim difraktogramem D8 Advance s goniometrem o
poloméru 17 cm. Jako rentgenovo zareni bylo k méfeni pouzito zafeni médi a sekundarniho
monochromatoru. Vlnova délka zafeni je K, = 0,15418 nm pro uhly 20 < 35° a
Ko = 0,15405 nm pro uthly 20 < 35° Detekce difraktovaného zaieni byla provadéna
scintilaénim detektorem. Rozsah méteni byl od 10° do 80° 20 pii nulovém pohybu vzorku.

Jako vn¢jsi standard byl pouzit polykrystalicky kfemen [108].

3.7. Termické analyzy fosforeCnanovych pigmentii
Tepelné chovani piipravenych vzorkli bylo méfeno pomoci diferencialni termické

analyzy a termogravimetric (DTA/TG, Jupiter STA 449/C/6/F, Netzsch, Germany)
v teplotnim intervalu 20 — 1200 °C, resp. 1000°C s rychlosti ohfevu 5 °C/min. Jako referen¢ni
vzorek byl pouZit a - ALOs a hmotnost vzorkli byla cca 150 mg [108].

3.8. Zarova mikroskopie fosfore¢nanovych pigmenti

U vybranych fosfore¢nanovych pigmentli byla ovéfena termicka stabilita pomoci
zarového mikroskopu s automatickou analyzou obrazu. Z pigmentu byla vylisovéna tableta,
kterd byla uloZena na termoclanek tak, aby bylo moZno sledovat zménu tvaru a velikosti.
Meéteni probihalo v intervalu od 25 °C do 1500 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Nasledné
byly jednotlivé teploty (sintrovani, slinovani) vyhodnoceny pomoci teCen ze Zaroveé

mikroskopické kiivky.
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4. Vysledky a diskuze

V nasledujicich kapitolach jsou zhodnoceny barevné vlastnosti fosfore¢nanovych
pigmenti o slozeni Co; Mg,Zrs(POs)s (x = 0,25; 0,5), které byly ptipraveny klasickou
keramickou metodou a metodou sol-gel. Jako vychozi suroviny byly zvoleny CoCOs,
MgCO;3, ZrO; a jako zdroj fosfore¢nanu byly pouzity dvé odlisné suroviny (NH4),HPO4 nebo
H;PO,. Dale byly pfipraveny pigmenty o stejném slozeni s obsahem mineralizatori. Jako
mineralizatory byly vyzkouSeny (Li,COs, LiBO,, H3BOj3). Byl sledovan vliv ptitomnosti
mineralizatora a tyto pigmenty byly porovnavany s pigmenty bez obsahu mineralizatori.

Barevnost byla vyhodnocena u pigmentt v prasku a po aplikaci do keramické glazury.
Byl sledovan vliv slozeni ptipravenych pigmenti a vliv zpilisobu pfipravy na barevnost
pigmentti. Barevnost byla posuzovana objektivné z naméfenych barevnych soutadnic L*, a*,
b* na spektrofotometru ColorQuest XE. Hodnoty barevnych soufadnic a z nich vypocitdna
sytost S, barevny odstin H° a barevna diference AEci* jsou uvedeny v ptehlednych
tabulkach. Z barevnych soufadnic byly také vytvoteny diagramy a*, b*.

U pigmentl byla zméfena velikost ¢astic, provedena rentgenova difrak¢ni analyza pro

ovefeni fAzového slozeni a sledovano termické chovani piipravenych pigmentt.

4.1. Fazové slozeni fosfore¢nanovych pigmentu
Difraktogramy vzorku, které byly pfipraveny klasickou keramickou metodou a

vypaleny pii riznych kalcina¢nich teplotach, jsou znazornény na obrazcich 8 az 12.
Z difraktogramt je ziejmé, ze vznik CoZrs(PO4)s prochazi tiemi stupni. Pi1 teploté 800 °C
byly detekovany tfi slouceniny ZrP,O7, ZrO, a CoP,0¢. Pfi teploté 1000 °C vznika ZrP,0-,
710, a Co,P,0,. Cista faze CoZr4(PO4)s (monoklinicka struktura, prostorova skupina P21/n s
parametry jednotkovych bunck: a = 1,2388 nm, b = 0,8927 nm, ¢ = 0,8845 nm, V = 0,978 nm’
[28]) byla detekovana pfi teploté vypalu 1100 °C. Dal§im tepelnym plisobenim pfi teploté
1200 a 1300 °C se ve slozeni objevila dalsi faze Zr,O(PO,),. Déle byl pozorovan trend, zZe s
rostouci teplotou vypalu se obsah faze Zr,O(PO,), zvySoval a byla pozorovana intenzivni
redistribuce difrak¢nich piki ve vzorcich. To je zieymé dano zlepSenim krystalinity pro tuto
fazi nebo s dalsi degradaci CoZr4(PO4)s a zvySenim obsahu kontaminantu Zr,O(POy),. Stejné
chovani bylo pozorovéano také u pigmentt, které byly pfipraveny z vychozi suroviny HzPOs,.
Vtomto piipadé lze ulinit zavér, Ze optimalni teplota vypalu u pigmenti, které byly
ptipraveny klasickou keramickou metodou je 1100 °C s ohledem na cistotu, kdy pii této

teploté vznika jednofazova sloucenina (obr.10) [109].
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Obr. 8: Difraktogram vzorku CoZr4(POy)s (SSR/(NH4),HPO.); teplota vypalu 800 °C
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Obr. 9: Difraktogram vzorku CoZr4(POy)s (SSR/(NH4)2HPO,); teplota vypalu 1000 °C
(. — ZI'P207; o — ZI'OZ; O — C02P207)
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Obr. 10: Difraktogram vzorku CoZry(POy)s (SSR/(NH4):HPOy), teplota vypalu 1100 °C
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Obr. 11: Difraktogram vzorku CoZry(POy4)s (SSR/(NH4):HPO,), teplota vypalu 1200 °C
(*~Zr,0(P0O4)2)
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Obr. 12: Difraktogram vzorku CoZry(PO4)s (SSR/(NH4);HPOy); teplota vypalu 1300 °C
(*f ZI‘QO(P04)2)

Difraktogramy pigmentl, které byly pfipraveny metodou sol-gel, jsou uvedeny na
obrazcich 13 az 15. Tato metoda poskytuje zcela odlisné vysledky od druhé metody. Vzorky
byly ziskény pfi riznych kalcina¢nich teplotach a pfi pouziti (NH4),HPO4 jako vychozi
suroviny. Cista faze byla detekovana uz pii teploté 800 °C. ZvySovani kalcinadni teploty na
teplotu 1000 a 1100 °C vede ke zlepSeni jeho krystalinity, o ¢emz vypovida i zuzovani
difrakcnich pika. ZvySovani teploty kalcinace vede stejn¢ jako v pripadé SSR k tvorbé dalsi
zirkoniCité fosfatové faze. V piipade¢ pouziti kyseliny trihydrogenfosforecné jako vychozi

suroviny bylo zjiSténo stejné chovani [109].

Co se tyce tvorby tuhého roztoku Co;xMgxZrs(POs)s, vysledky rentgenové difrakéni
analyzy potvrdily tvorbu podvojnych zirkoniCitych fosfati s typem SW-struktury, kterad
souvisi se strukturou NZP v celé¢ studované oblasti (x = 0,25; 0,5). Narust obsahu Mg
nepiinesl zadnou zasadni zménu ve slozeni. Vzhledem k velmi blizkému poloméru téchto
prvkl nahrazeni kobaltu hof¢ikem nevyvolava Zadné strukturni deformace, a tedy ani posun
poloh pikli ve vzorcich. Dalsi fdze Zr,O(POs), ve vzorku byla také zjisténa ve sloZeni vzorku

kalcinovaného nad 1100 °C [109].
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Obr. 13: Difraktogram vzorku CoZry(POy4)s (SG/(NH4),HPO,), teplota vypalu 800 °C
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Obr. 14: Difraktogram vzorku CoZry(POy)s (SG/(NH4)2HPOy), teplota vypalu 1000 °C
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Obr. 15: Difraktogram vzorku CoZry(POy4)s (SG/(NH4),HPO,), teplota vypalu 1200 °C
(*~ Zr,0(P0y)>)

Intensity {a.u.)

4.2. Diferencni termicka analyza fosfore¢nanovych pigmentu
U vybranych vzorkli pfipravenych reakénich smési byla provedena diferencni

termicka analyza a termogravimetrickd analyza. Na DTA a TG kfivce je moZzno pozorovat
endotemické 1 exotermické piky, které souvisi se ztratou hmotnosti a které doprovazely
tvorbu Co;xMgxZr4(POu)s. V piipadé reakce v pevné fazi byl pozorovan velky rozdil mezi
termoanalytickymi kiivkami u vzorki, které byly pfipraveny z rtznych zdroji fosfata.
Substituce Co pomoci Mg nepiinesla vyrazné zmény v tepelném chovani piipravenych
pigmentl. Vzorky se sloZzenim CoZr4(PO4)s jsou uvedeny na obrazcich 16-19.

Tvorbu pevnych roztokit o slozeni CoZrs(PO4)s nebo Coi.\MgZrs(POy4)s v piipadé

reakci pevné fazi lze popsat nasledujicimi rovnicemi:

1-xCoCOs(s) + xMgCOs(s) + 4ZrOx(s) + 6(NH4):HPO4(s) — Co1.xMgZrs(POy4)e(s) +
12NH;(g) + COx(g) + 6H20(g) (1)

1-xCoCOs(s) + xMgCOs(s) + 4ZrOx(s) + 6H3PO4(1) — Co1xMgZra(PO4)s(s) + CO2(g)
+9H0(g) (2)

Na obrazku 16 jsou znazornény DTA/TG kiivky reakénich smési pro piipravu pigmentu
o slozeni CoZrs(PO4)s, ktery byl pfipraven klasickou keramickou metodou s pouzitim

(NH4).HPO, jako vychozi suroviny. Na kiivkach je mozno vidét né€kolik vyraznych
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endotermickych pik. Prvni pik s teplotnim minimem 195 °C odpovida dehydrataci,
deaminaci a tani dihydrogenfosfore¢nanu amonného. Tento efekt je doprovazen vyraznym
ubytkem hmotnosti (cca 16 %). Dalsi endotermicky efekt byl pozorovan pii teploté 380 °C a
souvisi s dalsi dehydrataci, dimeraci fosfatové slozky a dekarbonataci vychozich uhli¢itant.
Ubytek hmotnosti se Gplné zastavil pii teploté 1080 °C a piedstavoval cca 32 % celkové

hmotnosti vzorku. Tento tbytek byl v dobré shod¢ s vypocitanou hodnotou pro tuto smés, coz
bylo 31,4 % [109].
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Obr. 16: DTA/TG krivky reakcnich smési pro pripravu pigmentu CoZry(POy4)s, SSR
((NH4):HPO,)

Na obrazku 17 jsou zndzornény DTA/TG kiivky reakEnich smési ptipravenych pro
syntézu pigmentu o sloZzeni CoZr4(POs)e, ktery byl piipraven klasickou keramickou metodou
s pouzitim H3PO. jako vychozi suroviny. Byly ziskany zcela odlisné vysledky. Prvni
endotermicky pik s teplotnim minimem pii 220 °C odpovida dehydrataci kyseliny
trihydrogenfosforecné a druhy endotermicky efekt pii teploté 360 °C odpovida dekarbonataci
vychozich uhli¢itant [109].

Nahrazeni kobaltu hot¢ikem ve struktufe pigmentu vede k rozSifeni druhého
endotermického piku, coZ je pravdépodobné zplisobeno niz$i teplotou rozkladu uhli¢itanu
hotec¢natého. Rozklad uhli¢itanu hotecnatého zacind pii teploté¢ 300 °C. Zaroven doslo ke
snizeni celkové ztraty hmotnosti o 13 %. Ubytek hmotnosti se tipIné zastavil pii teploté cca
900 °C, coz je v porovnani s prvnim piipadem vyrazngj$i posun k nizsi teploté. Z divodu

suseni vychozi suspenze nebyla vypocitana teoreticka ztrata hmostnosti [109].
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Obr. 17: DTA/TG krivky reakcnich smési pro pripravu pigmentu CoZry(POy)s, SSR (H3POy4)

Na obrazcich 18 a 19 jsou znazornény DTA/TG kiivky reakénich smési pro piipravu
pigmentd o slozeni CoZris(POs)s, které byly piipraveny metodou sol-gel s pouzitim
(NH4),HPO4 nebo H3PO, jako vychozi suroviny. Hlavni rozdil mezi témito obrazky je
pritomnost vyrazného endotermického piku kolem teploty 330 °C, ktery vznikl pii pouziti
(NH4),HPOj jako vychozi suroviny. Tento pik je pifisuzovan rozkladu chloridu amonného
(338 °C), ktery je ptitomen v gelu. Naméteny tibytek hmotnosti je cca 32 %, coz je v dobré
shodé s vypocitanou hodnotou (32,9 %). Prvni endotermicky pik v obou ptfipadech mize byt
spojen s dehydrataci fosfatové slozky a eliminaci jinych tékavych zbytkli. Na kiivkach Ize
vidét jeden exotermicky pik pfi teplotach 670 resp. 750 °C, a lze je ptisoudit krystalizaci
(tvorb¢) fosforecnanu kobaltnato — zirkoni¢itého. Ztrata hmotnosti vzorku se v tomto piipadé
zastavila pfi 950 °C a dosédhla 49 % pii pouziti (NH4),HPOs a v ptfipadé kyseliny
trihydrogenfosforecné se tibytek hmotnosti zastavil pti 880 °C a pfedstavoval 29 % pocatecni

hmotnosti vzorku [109].
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Obr. 19: DTA/TG krivky reakcnich smési pro pripravu pigmentu CoZry(POy)s, SG (H3POy)

4.3. Zarova mikroskopie fosfore¢nanovych pigmenta

Pripravené pigmenty byly zkoumany i pomoci Zarové mikroskopie. Tato metoda
umoziuje ziskat informace o tepelné stabilit¢ ptipravenych pigmentl. Tepelnd stabilita
pigmentl byla zkoumdna v rozmezi teplot 20 — 1500 °C. Ziskané vysledky jsou uvedeny na
obrazku 20. Kiivky ptfedstavuji zménu plochy vzorkl v zavislosti na teploté. V souladu s tim

pti zacatku slinovani vzorku se objevuje i pokles plochy vzorku [109].
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Obr. 20: Zavislost zmeény plochy vzorku na zvysujici se teploteé:
1 — CoZry(POy)s (SSR/A(NH4):HPOy); 2 — CoZry(POy4)s (SSR/H3POy); 3 — CoZry(POy)s
(SG/(NH4):HPOy);
4 — C0Z7'4(P04)6 (SG/H3P04),' 5— C00,75Mg0,25Zr4(P04)6 (SSR/(NH4)2HPO4),’
6— C00,75Mg0,25ZI"4(P04)6 (SSR/H3P04),' 7 — C00,5Mg0,5Zr4(P04)6 (SSR/(NH4)2HPO4),’
8- C00,5Mg0,5ZI‘4(P04)6 (SSR/H3P04)

Kiivky 1 az 4 ukazuji termické chovani vzorkti CoZr4(POy)e, které byly piipraveny
klasickou keramickou metodou a metodou sol-gel. Byly pozorovany dva odlisné vysledky.
Slinovani u vSech vzorka bylo zahajeno pii piiblizné stejné teploté cca 950 °C, ale u metody
sol-gel (kfivky 3 a 4) dochazelo ke slinovani vyrazné rychleji nez v ptipad¢ klasické
keramické metody. Pii teplot¢ 1500 °C byl pozorovan ubytek plochy cca 21,5 — 26,5 %.
Nejvyznamnéj$i zména byla pozorovana u vzorku CoZrs(POy)e ziskaného metodou SG pii
pouziti H3PO, (kiivka 4) [109].

Co se tyka pigmentl s obsahem hotc¢iku o slozeni Co;.xMgxZrs(PO4)s vykazuji lepsi
termickou stabilitu nez pigmenty bez obsahu hotf¢iku. Na kfivkach 5 az 8 lze pozorovat, Ze
slinovani zacind aZz u teploty 1200 °C. Pfi teploté 1500 °C byl pozorovan ubytek plochy
vrozmezi 13 az 16%. ZvySeni obsahu hoic¢iku ve sloZeni pigmentu vyrazné neovlivnilo
termickou stabilitu. VSechny kiivky 5 aZ 8 jsou téméf totozné. Na zdklad¢ vysledkl lze
vyvodit zavér, ze SSR je vhodnéjsim zplsobem pro dosazeni lepSi termické stability
fosfatovych pigmentii. Caste¢né nahrazeni Co hoi¢ikem nejen poméha snizit obsah Co ve
sloZeni vzorku, ale také zlepsit jejich termickou stabilitu. Teploty tani pigmentt podle Zarové
mikroskopie jsou vyssi nez 1500 °C, a proto lze tyto fosfore¢nanové pigmenty povazovat za

termicky stabilni anorganické pigmenty pro pouziti v keramické glazuie [109].
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4.4. Distribuce velikosti ¢astic fosforeénanovych pigmenti
Distribuce velikosti ¢astic byla métena u vzorka vypalenych praskti po homogenizaci

v achatové misce. Vysledky stfedni velikosti ¢astic d[50] jsou uvedeny v tabulce II pod
oznacenim ,,pfed mletim®“. Stfedni hodnoty d[50] lezi v intervalu od 10,50 do 14,48 pum.
V tomto piipadé lze pozorovat nepatrnou zavislost zpusobu piipravy a zdroji fosforu
pouzitého pii pripravé pigmentu. Pfi pouziti hydrogenfosfore¢nanu a klasické keramické
metody byly ziskany menSi hodnoty stfedni velikosti Castic. Vysledky ukazuji na to, Ze
sloZitéjSi metoda sol — gel s ohledem na distribuci velikosti ¢astic neposkytuje lepsi vysledky
nez klasickd keramickd metoda, nebyla ziskana mensi stfedni hodnota velikosti ¢astic, ani
nebylo dosazeno lepsi homogenity.

Zavedeni obsahu hof¢iku do sloZeni pigmentu vedlo ke snizeni stfedni hodnoty
velikosti ¢astic. Zajimavost byla pozorovana u vzorku CogsMgosZrs(POs)s, kdy se velikost
¢astic rozdé€luje na dveé rizné oblasti velikosti. Tento jev je znazornén na obrazku 22, kde je
uvedena velikost Castic v logaritmickém métitku. VEétSina castic ma velikost v intervalu mezi
0,2 a 50 um, ale urc¢it¢ mnozstvi je také distribuovano ve vétSim rozmezi velikosti od 80-400
um. Tento ucinek byl pozorovan pouze u slozeni CogsMgosZrs(POq4)s, zatimco pii niz§im

obsahu Mg je distribuce velikosti ¢astic podobna ostatnim vzorktim [109].

Tabulka I1: Stredni velikost castic d[50] pripravenych pigmentu pred a po mleti

. d[50

Pi Metoda Podmmoky . d[50] . po m[leti] (60

igment - teplota (°C)/ | pred mletim .

pripravy gas (h) (um) min)
(pm)
CoZr,(POy)e (SSR/(NH.),HPO3) 1300/6 10,50 1,05
CoZr,(PO.)s (SSR/H,PO.) 1300/6 13,34 1,00
CoZr,(PO.)s (SG/(NH,),HPO,) 1300/12 12,32 1,02
CoZr,(PO.)s (SG/H,PO,) 1300/12 14,48 1,05
000,75Mgo,252r4(P04)6 (SSR/(N H4)2H PO4) 1300/6 6,49 1 ,03
000,75Mgo,252r4(P04)6 (SSR/H3P04) 1300/6 1 0,81 1 ,02
COo,5Mgo,5zr4(PO4)6 (SSR/(N H4)2H PO4) 1300/6 5, 12 1 ,07
Coo,5M90,5Zr4(PO4)6 (SSR/H3P04) 1300/6 5,33 1 ,03
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Obr. 22: Distribuce velikosti castic v logaritmickém méritku pro vybrané pigmenty
a— COZI’4(PO4)5 (SSR/(NH4)2HP04/1300 0C/6h), b-— C00’5Mg0'5ZI’4(P04)6
(SSR/(NH,);HPO./1300 °C/6h)

Vhodna primérna velikost ¢astic anorganickych pigmenti by méla lezet v intervalu
0,01 — 10 um, aby mohl byt pigment pouzit pro dalsi aplikace. VéEtSina ptipravenych pigmenta
toto nespliiuje a bylo nutné provést upravu mletim. Pigmenty byly mlety v laboratornim
plandrnim mlynu pfi otackach 200 ot./min. a v ¢asovych intervalech 10 az 60 minut. Na
obrazku 23 je uvedena zavislost snizovani stfedni hodnoty velikosti ¢astic na dobé mleti. Bylo
zjisténo, ze po 60 minutach mleti byly ziskany vzorky se stiedni velikosti ¢astic kolem 1 pm,

coz je optimalni velikost pro dalsi aplikace [109].
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Obr. 23: Zavislost stiedni velikosti castic d[50] na case mleti pro pigment o slozeni

COZI”4(P04)6 (SSR/(NH4)2HP04)

Pro ziskani predstavy o velikosti ¢astic, morfologii a homogenité praskt byla u
vybranych pigmentli provedena skenovaci elektronovd mikroskopie. Vysledky SEM jsou

uvedeny na obrazku 24. Na obrazku lze pozorovat, Ze metoda pfipravy nema vyznamny vliv
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na homogenitu a morfologii pigmenti o slozeni CoZr4(PO4)s. Vzorky jsou tvoieny agregaty
ruznych velikosti i menSimi ¢asticemi nepravidelného tvaru.

V piipadé pigmentii CopsMg sZrs(PO4)s byly pozorovany velké ¢astice v rozmezi 70
— 120 pum a kromé toho bylo pozorovano vétsi mnozstvi mensich ¢astic v rozmezi od 1 — 20
um. Tyto vysledky jsou v dobré shod¢ s vysledky méfeni distribuce velikosti ¢astic, kdy byly

pozorovany dvé distribu¢ni oblasti velikosti ¢astic [109].

10 pm

Obr. 24: Obrazky SEM analyzy vybranych fosfatovych pigmentii
(a),(b) — CoZryPO4)s (SSR/(NH.)HPO/1300°C/6 h);
(c),(d) — CoZrs(POy)s (SG/(NH4):HPO4/1300 °C/ 12h);
(e),(f) — C00,5Mgo,5Zr4(PO4)6 (SSR/(NH4)2HP04/]300 0C/6 h),'
(g),(h) — CoZry(POy)s (SSR/(NH4),HPO,/1300 °C/12 h/po 60 min mleti)
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4.5. Barevnost fosfore¢nanovych pigmenti
U vsech ptipravenych pigmentli byla zmétena barevnost, kterd byla méfena v prasku

za pouziti sklenéné kyvety a poté také po aplikaci v keramické glazuie (postup aplikace
pigmentu do keramické glazury je popsan v kapitole 3.2.). Barevné vlastnosti pigmentt byly

méfeny po aplikaci do dvou typti keramickych glazur: G05091, GO7091.

4.5.1. Barevnost fosfore¢nanovych praskovych pigmenti typu CoZr;(PO,)s
Barevnost fosforecnanovych pigmentt byla méfena v prasku pro vSechny ptipravené

vzorky pigmentil. Barevné vlastnosti jsou uvedeny nize v piehlednych tabulkach a dale byly

sestaveny a*b* diagramy.

Barevné vlastnosti pigmentu o slozeni CoZr4(PQOs)s, ktery byl ptipraven klasickou
keramickou metodou a za pouziti (NH4),HPO4 jako vychozi suroviny, jsou uvedeny v tabulce
III. Z tabulky je vidét, Ze s rostouci teplotou vypalu se barevny odstin posouva do ¢ervenéjsi a
modiej$i oblasti. Nejcervengjsi a nejmodiejsi odstin mé pigment (a* = 19,6, b* = -37,3), ktery
byl vypalen pfti teploté 1300 °C po dobu 6 hodin. S rostouci teplotou vypalu se zvysuje sytost
odstinu a zaroven se snizuje jas. Prodlouzeni doby kalcinace 1300 °C/12 hodin vede ke
snizeni ¢ervené¢ho, modrého odstinu i sytosti. Naopak se zvysil jas. U vSech pigmentl je
vysledny barevny odstin H° ve fialové oblasti v intervalu od 284,7 do 322,8. Zavislost

barevnych soufadnic a* a b* je uvedena v a*b* diagramu (obr. 25).

Z uvedeného je ziejmé, ze rozdil pii teploté kalcinace 1300 °C pii délce vypalu 6 nebo
12 hodin je nepatrny, coz je vidét na hodnoté uhlu barevného odstinu, ktery se pohybuje

v uzkém intervalu 297,7 a 297,3 [109].

Tabulka I1I: Barevnost fosforecnanovych pigmentu pripravenych SSR za pouziti (NH4);HPO4
Jjako vychozi suroviny

Teplota
Pigment Metoda pripravy kaIcic;rc)::lludoba L* a* b* S H°
(°C/h)
600/6 822 | 11 | -41 | 41 | 2847
800/6 80,0 | 66 | -50 | 83 | 3228
1000/6 70,3 | 11,0 | -90 | 14,2 | 320,6
CoZry(PO,)¢ | SSR/ (NH,),HPO, 1200/6 58,7 | 15,3 | -30,8 | 34,4 | 296,3
1250/6 55,4 | 17,9 | -35,0 | 39,3 | 2971
1300/6 53,0 | 19,6 | -37,3 | 42,1 | 297,7
1300/12 55,9 | 18,2 | -35,2 | 39,7 | 297,3
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* a*b* diagram
a*

0 T T T T 1
10,0 15,0 20,0 25,0
4 800/6

00
s | ® 600/6

4 1000/6

@ 1200/6

35 - 1250/64¢ 1300/12
L g
40 - 1300/6

b*

Obr. 25: a*b* diagram fosforecnanovych pigmentii pripravenych SSR za pouziti (NH4)>HPO,
jako vychozi suroviny

V tabulce IV je uvedena barevnost pigmentii o slozeni CoZrs(POs)s piipravenych
klasickou keramickou metodou za pouziti kyseliny trihydrogenfosfore¢né jako vychozi
suroviny. Z naméfenych hodnot 1ze sledovat podobny trend jako v pfedchozim piipadé.
S rostouci teplotou vypalu roste hodnota barevné soufadnice a* a klesd hodnota barevné
soufadnice b*. Pigment se stava Cervencj$i a modiejSi. Nejvyssi hodnotu soufadnice a* a
hodin. Prodlouzeni doby kalcinace na 12 hodin vede k poklesu hodnoty souradnice a* a ke
zvySeni hodnoty soufadnice b*. S rostouci teplotou vypalu stoupa sytost barevného odstinu a
zaroven klesa jas barevného odstinu. Obecné lze povazovat za nejlepsi pigment s nejvyssi
Hodnoty finadlniho odstinu H® u vSech pigmentt lezi v intervalu od 284,5 do 324,6, tedy ve
fialové oblasti, i vtomto ptipadé¢ se ukazuje, Ze prodlouzeni doby vypalu se vyznamné
neprojevi v kone¢nych odstinech pigmentd. Zavislost barevnych soufadnic a* a b* jsou
uvedeny v diagramu na obrazku 26 [109].

V ptipadé porovnani pouziti rozdilné vychozi suroviny za vyuZiti stejné metody
ptipravy (SSR) na pigmenty o stejném slozeni nebyl pozorovan zasadni vliv na barevnost

pfipravenych pigmentl. Byl pozorovan stejny trend barevnych hodnot v zavislosti na
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kalcina¢ni teploté. Pouziti kyseliny trihydrogenfosforecné poskytuje lepsi vysledky s ohledem

na sytost a jas pigmentu.

Tabulka 1V: Barevnost fosforecnanovych pigmentii pripravenych SSR za pouziti H;PO, jako
vychozi suroviny

Teplota
Pigment Metoda pripravy kaIci\r;;;:lludoba L* a* b* S H°
(°C/h)
600/6 80,8 | 1,2 | 47 | 49 | 2845
800/6 779 | 79 | -56 | 9,7 | 3246
1000/6 67,2 | 12,2 | -11,0 | 16,4 | 317,9
CoZrs(PO.)e SSR/ H;PO, 1200/6 56,2 | 18,0 | -35,3 | 39,6 | 297,0
1250/6 54,0 | 20,3 | -38,2 | 43,3 | 298,0
1300/6 50,2 | 21,3 | -38,8 | 44,2 | 298,7
1300/12 52,6 | 20,2 | -37,8 | 42,9 | 298,1

* a*b* diagram
a*

0 T T T T 1

0;0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

10 1 ¢ 1000/6

-25 -

-30 -
1200/6

-35 1 ¢ 125006
-40 - 1300/12‘ 1300/6

b* -45 -

Obr. 26: a*b* diagram fosforecnanovych pigmentii pripravenych SSR za pouziti H;POy jako
vychozi suroviny

Barevné vlastnosti pigmentli o slozeni CoZrs(PO4)e, které byly pifipraveny metodou
sol-gel s pouzitim (NH4),HPO4 jako vychozi suroviny, jsou uvedeny v tabulce V.
Z namétenych dat je vidét, ze s rostouci teplotou vypalu se zvySuje hodnota barevné

soufadnice a*, také klesa hodnota barevné soufadnice b* s vyjimkou pigmentu vypaleného pii
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teploté¢ 600 °C. V ptipade pouziti této metody prodlouzeni doby kalcinace na 12 hodin vede

také k nariistu barevné souradnice a* a k poklesu soutfadnice b* na rozdil od klasické

keramické metody. Se zvySujici se teplotou vypalu roste sytost pigmentu a klesa hodnota jasu.

Jako nejlepsi pigment lze povazovat ten s nejvyssi sytosti a nejmensi hodnotou jasu. Hodnoty

findlniho odstinu H° lezi také ve fialové oblasti. Zavislost barevnych soufadnic a* a b* jsou

uvedeny v diagramu na obrazku 27 [109].

Tabulka V: Barevnost fosforecnanovych pigmentii pripravenych SG za pouziti (NH4),HPO,
Jjako vychozi suroviny

Teplota
Pigment Metoda pripravy kaIcm'ace/ doba L* a* b* S H°
vypalu
(°C/h)
600/6 716 | 2,3 | -18,3 | 18,4 | 277,0
800/6 79,3 | 7,3 | -16,7 | 18,2 | 293,1
1000/6 74,7 | 10,2 | -21,0 | 23,3 | 293,5
CoZry(POy4)s | SG/ (NH4)HPO, 1200/6 73,6 | 10,1 | -23,6 | 25,7 | 295,9
1250/6 72,8 | 12,0 | -23,4 | 26,3 | 297,1
1300/6 58,2 | 14,4 | -30,1 | 33,4 | 295,5
1300/12 55,1 | 15,9 | -32,0 | 35,7 | 296,4
*_ a*b* diagram
a*
O T T T T T T T T 1
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0
-5 -
_10 .
-15 -
€ 800/6
@ 600/6
20 4 1000/6
1250/6
225 - ‘1200/6‘ /
-30 - @ 1300/6
1300/12
b* 35 - /

Obr. 27: a*b* diagram fosforecnanovych pigmentii pripravenych SG za pouziti (NH4),HPOq
Jjako vychozi suroviny

Barevnost pigmentll o slozeni CoZrs(POs)s, které byly pfipraveny metodou sol-gel

s pouzitim kyseliny trihydrogenfosfore¢né jako vychozi suroviny, je uvedena v tabulce VI. I
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v tomto piipad¢ lze sledovat stejny trend. S rostouci teplotou vypalu se zvySuje hodnota

barevné soutradnice a* a klesa hodnota barevné soutfadnice b*. Se zvySujici teplotou se

zvysuje také sytost pigmentu a klesd jas. Hodnoty findlniho odstinu H® lezi v intervalu od

291,5 do 297,2, tedy ve fialové oblasti. Zavislost barevnych soutfadnic a* a b* je uvedena

v diagramu na obrazku 28.

Tabulka VI: Barevnost fosforecnanovych pigmentii pripravenych SG za pouziti H;POy4 jako

vychozi suroviny

Teplota
. - kalcinace/ doba * * * °
Pigment Metoda pripravy vypalu L a b S H
(°C/h)
600/6 64,7 | 93 | -236 | 254 | 2915
800/6 69,5 | 11,5 | -26,1 | 28,5 | 293,7
1000/6 73,0 | 10,9 | -22,4 | 24,9 | 295,8
CoZry(POy4)s SG/ H3PO, 1200/6 69,2 | 12,9 | -25,6 | 28,7 | 296,8
1250/6 66,8 | 14,2 | -276 | 31,1 | 297,2
1300/6 57,3 | 15,1 | -32,2 | 35,6 | 295,1
1300/12 55,9 | 16,5 | -34,4 | 38,2 | 295,2
* a*b* diagram
a*
O T T T T T T T T 1
0/0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0
_5 .
_10 .
_15 .
_20 .
f00/6 ¥ 1000/6
-25 - 200/6
800/6 @ 1250/6
_30 .
¢ 1300/6
-35 - ¢ 1300/12
b*
-40 -

Obr. 28: a*b* diagram fosforecnanovych pigmentii pripravenych SG za pouziti H3PO, jako

vychozi suroviny

Pfi pouziti metody sol-gel nebyl pozorovan vyznamny vliv pouZziti rizné vychozi

suroviny fosforu. V obou ptipadech lze sledovat stejny trend barevnych soufadnic, sytosti 1
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Vv

jasu. Tuto podminku splituje pigment vypaleny na teplotu 1300 °C po dobu 12 hodin a s
vyuzitim kyseliny trihydrogenfosforecné jako vychozi latky. Klasickd keramicka metoda
poskytuje mirné sytéj$i a méné jasnéjsi pigmenty, tedy lepsi pigmenty nez metoda sol-gel

[109].

Pro vétsi prehlednost je v tabulce VII uvedeno srovnani pigmentid vypalenych pii
teploté 1300 °C a vypalenych po dobu 6 a 12 hodin. Z tabulky vyplyva, Ze prodlouzeni doby
kalcinace nevede témét k Zadnému posunu barevnych vlastnosti. Bylo dosazeno vynikajici

shody zejména v Uthlu barevného odstinu.

Tabulka VII: Srovnani barevnych parametrii S a H® fosforecnanovych praskovych
pigmentil
SSR SG
S H° S H°
(NH4),HPO, 1300/6 421 | 297,7 | 33,4 | 295,5
(NH4),HPO, 1300/12 | 39,7 | 297,3 | 35,7 | 296,4
H3PQO4, 1300/6 44,2 | 298,7 | 35,6 | 2951
H3PO,4, 1300/12 42,9 | 298,1 | 38,2 | 295,2

Surovina

4.5.2. Barevnost fosfore¢nanovych pigmentii typu Co. Mg,Zr,(POy)s
Jelikoz kobalt patfi mezi prvky, které jsou z ekologického hlediska nevhodné, cilem

byla snaha o snizeni obsahu kobaltu ve vzorcich fosforeCnanovych pigment. Toho bylo
dosazeno Castecnou nahradou kobaltu hotf¢ikem. Cilem bylo pfipravit pigmenty se stejnymi
koloristickymi vlastnostmi ale s niz§im obsahem kobaltu. Pigmenty s obsahem hoiciku x =
0,25 a x = 0,5 byly pfipraveny pouze klasickou keramickou metodou, nebot’ bylo diive
zjisténo, ze tato metoda poskytuje obecné lepsi vysledky s ohledem na koloristické vlastnosti.

Vtabulce VIII jsou wuvedeny koloristické vlastnosti pigmenti o slozeni
Co0,7sMgo 25Z14(PO4)e, kdy byl jako zdroj fosfore¢nant pouzit hydrogenfosfore¢nan amonny.
S rostouci teplotou vypalu roste hodnota barevné soufadnice a* a klesa hodnota barevné
soufadnice b* az do teploty 1250 °C. Nasledné zvySeni teploty kalcinace vede zpét k poklesu/
vzristu hodnot barevnych soufadnic. V tomto piipadé 1ze pozorovat maly rozdil v chovani
pigmentli s obsahem Mg a bez obsahu Mg. Ve druhém ptipad¢é barevné soufadnice rostou/
klesaji az do teploty vypalu 1300 °C. Stejny trend mize byt pozorovan i v ptipad¢ sytosti a
jasu pigmentl. AZ do teploty vypalu 1250 °C roste hodnota sytosti a klesd hodnota jasu. I

svwvr

povazovat za koloristicky nejlepsi. Hodnoty findlniho odstinu H ° leZi v intervalu od 284,6 do
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323,5, tedy ve fialové oblasti. Zavislost barevnych soufadnic a* a b* je zndzornéna v a*b*

diagramu na obrazku 29.

Tabulka VIII: Barevnost fosforecnanovych pigmentii s obsahem Mg (x=0,25) pripravenych
SSR za pouziti (NH,)HPOy, jako vychozi suroviny

Teplota
. - kalcinace/ doba * * * °
Pigment Metoda pripravy vypalu L a b S H
(°C/h)
600/6 81,9 | 1,1 -42 | 43 | 2846
800/6 799 | 6,9 | -51 8,6 | 323,5
1000/6 71,4 1122 | -10,2 | 15,9 | 320,1
Co00,75Mdo,25Zr4(PO4)s | SSR/ (NH,4).HPO, 1200/6 59,1 | 16,9 | -32,2 | 36,4 | 297,7
1250/6 55,3 | 19,8 | -36,8 | 41,8 | 298,2
1300/6 53,6 | 20,1 | -36,1 | 41,3 | 299,1
1300/12 61,1 | 16,6 | -31,5 | 35,6 | 297,8
- a*b* diagram
a*
O T T T T 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
5 @ 600/6 @ 800/6
-10 € 1000/6
_15 .
_20 .
_25 .
-30 - 1300/12
% 1200/6
-35 4 1300/6
b* 1250/6
-40 -

Obr. 29: a*b* diagram Barevnost fosforecnanovych pigmentii s obsahem Mg (x=0,25)
g yen pig
pripravenych SSR za pouziti (NH4)HPO, jako vychozi suroviny

V tabulce IX jsou uvedeny naméfené hodnoty barevnych soufadnic pro pigment o
slozeni  Coo75Mgo25Zrs(POs)s, kdy byla jako wvychozi surovina pouZzita kyselina
trihydrogenfosforecna. V tomto ptipadé€ 1ze pozorovat trend, kde se s rostoucti teplotou vypalu

zvySuje hodnota barevné soutadnice a* a klesaji hodnoty barevné soufadnice b* az do teploty
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vypalu 1300 °C. Prodlouzeni doby kalcinace na 12 hodin zptisobi pokles hodnoty soufadnice
a* a vzrust hodnoty soufadnice b*. Se zvysujici se teplotou roste také sytost a klesa jas az do
1300 °C. Pigment s nejlepsimi koloristickymi vlastnostmi byl ziskan vypalenim pti 1300 °C
po dobu 6 hodin. Hodnoty findlnich odstini H® lezi ve fialové oblasti. Zavislost barevnych
soufadnic a* a b* jsou uvedeny v diagramu na obrazku 30.

Porovnanim naméfenych hodnot pigmentti vyrobenych z odlisnych vychozich surovin
bylo zjiSténo, Ze pouziti rGznych vychozich surovin nemé vliv na koloristické vlastnosti
ptipravenych pigmentd a byly ziskany téméf totozné hodnoty sytosti S a barevného odstinu

H° [109].

Tabulka IX: Barevnost fosforecnanovych pigmentii s obsahem Mg (x=0,25) pripravenych SSR
za pouziti HsPOy jako vychozi suroviny

Teplota
Pigment Metoda pripravy kaIcic;;:I/udoba L* a* b* S H°
[°C/h]
600/6 81,1 | 1,1 | -44 | 45 | 284
800/6 794 | 75 | -51 9,1 | 325,8
1000/6 69,2 | 12,1 | -11,0 | 16,4 | 317,7
C00,75Mgo,25Zr4(PO4)s SSR/ H;PO, 1200/6 58,4 | 174 | -34,6 | 38,7 | 296,7
1250/6 55,1 | 20,6 | -38,4 | 43,6 | 298,1
1300/6 53,2 | 21,8 | -39,6 | 45,2 | 298,8
1300/12 58,2 | 17,4 | -33,6 | 37,6 | 297,6
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* a*b* diagram
a*

0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

4 1000/6

1300/12
-35 - ‘ 1200/6
1250/6
.40 - 4 1300/6
b*

Obr. 30: a*b* diagram fosforecnanovych pigmentii s obsahem Mg (x=0,25) pripravenych
SSR za pouziti H;PO, jako vychozi suroviny

V tabulce X jsou uvedeny barevné vlastnosti pigmenti o slozeni CogsMgp s5Zrs(POq)e,
které byly ptipraveny za pouziti (NH4),HPO4 jako vychozi suroviny. Z naméienych hodnot je
vidét stejny trend jako v ptfedchozich piipadech. S rostouci teplotou vypalu se zvysuje
barevna soutfadnice a* a klesd barevna soufadnice b* az do teploty 1300 °C, ale prodlouzeni
doby vypalu na 12 hod vede ke sniZzeni barevné soufadnice a* a vzrlstu barevné soutadnice
b*. S rostouci teplotou vypalu se zvySuje sytost odstinu a klesa jas odstinu az do teploty 1300
°C. Za predpokladu, Ze za nejlepsi pigment lze povazovat pigment s nejvyssi hodnotou sytosti
po dobu 6 hodin, prodlouzeni doby vypalu se neprojevuje v odstinu, ale ve snizeni sytosti a
zvySeni jasu. Hodnoty odstinu lezi v intervalu od 285,1 do 321,0, tedy ve fialové oblasti.

Zavislost barevnych soufadnic a* a b* je uvedena v diagramu na obrazku 31.
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Tabulka X: Barevnost fosforecnanovych pigmentii s obsahem Mg (x=0,5) pripravenych SSR
za pouziti (NH4),HPOy jako vychozi suroviny

Teplota

Pigment Metoda pripravy kaIci\r;;;:I/udoba L* a* b* S H°
(°C/h)

600/6 854 | 10 | -3,7 | 3,8 | 2851

800/6 81,1 58 | 47 | 75 | 3210

1000/6 73,3 1 10,9 | -9,7 | 146 | 318,3

C00,5Mgo,5Zrs(PO4)s | SSR/ (NH4),HPO, 1200/6 60,1 | 14,7 | -30,2 | 33,6 | 295,9

1250/6 58,6 | 16,6 | -33,1 | 37,0 | 296,6

1300/6 57,3 | 17,5 | -34,1 | 38,3 | 297,1

1300/12 63,3 | 15,1 | -29,2 | 32,9 | 297,3

* a*b* diagram

a*
O T T T T T T T T T 1
0j0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0

600/6 800/6
-10 - € 1000/6

-25 -

1300/12
N 4

1200/6‘ 1250/6

-30 -

L 2
-35 1300/6

b*

Obr. 31: a*b* diagram fosforecnanovych pigmentii s obsahem Mg (x=0,5) pripravenych SSR
za pouziti (NH4);HPOy jako vychozi suroviny

V dalsi tabulce XI jsou uvedeny naméfené hodnoty barevnych soufadnic pigmentii o
slozeni CogsMgosZrs(POs)s, kde jako vychozi surovina byla pouZita kyselina
trihydrogenfosforecna. I v tomto piipadé lze pozorovat stejny trend jako v predchozich
ptipadech. A jako nejlepsi pigment byl vyhodnocen pigment vypaleny pii teploté 1300 °C po
dobu 6 hodin, jehoz hodnota sytosti je 39,9 a hodnota jasu je 55,3, nebot’ tento pigment

v
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v intervalu od 284,3 do 319,7, tedy také ve fialové oblasti. Hodnoty barevnych soufadnic a* a

b* jsou uvedeny v diagramu na obrazku 32.

Tabulka XI: Barevnost fosforecnanovych pigmentii s obsahem Mg (x=0,5) pripravenych SSR
za pouziti HsPOy jako vychozi suroviny

Teplota

Pigment Metoda pripravy kaIci\r;;;:I/udoba L* a* b* S H°
(°C/h)

600/6 83,2 | 1,0 | -39 | 40 | 2843

800/6 80,5| 6,2 | -50 | 80 | 321,1

1000/6 72,0 | 11,7 | -9,9 | 153 | 319,7

Co00,5Mgo, 5Zr4(PO4)s SSR/ H3PO, 1200/6 59,4 | 15,9 | -31,5 | 35,3 | 296,8

1250/6 57,4 | 18,1 | -34,0 | 38,5 | 298,0

1300/6 55,3 | 19,0 | -35,1 | 39,9 | 2984

1300/12 62,5 | 15,3 | -29,9 | 33,6 | 297,1

* a*b* diagram
a*

O T T T T T T T T T 1
0;0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0

-5 1 600/6 ¢

800/6
-10 - 4 1000/6

-15 -

225 -
1300/12
-30 - L 2
@ 1200/6
¢ 1250/6
‘1300/6
b*

Obr. 32: a*b* diagram fosforecnanovych pigmentii s obsahem Mg (x=0,5) pripravenych SSR
za pouziti H3POy jako vychozi suroviny

S ohledem na barevné vlastnosti pigmenti bylo potvrzeno, ze lepsi vysledky poskytuje
kyselina trihydrogenfosforecnd jako vychozi surovina. Vzorky jsou sytéj$i a méné svétlé.
Obsah hoiciku x = 0,25 poskytuje podobné vysledky jako pigment piipraveny za stejnych
podminek bez obsahu hot¢iku. Pigmenty jsou syté¢ a méné jasné. ZvySeni obsahu hot¢iku na x

= 0,5 vede ke snizeni sytosti a zvySeni jasu pigmentu [109].
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4.5.3. Barevnost fosforeénanovych praskovych mletych pigmenti

V tabulce XII jsou uvedeny koloristické vlastnosti fosfore¢nanovych pigmentt pied
mletim a po mleti v laboratornim planetarnim mlynu. Velikost ¢astic ptipravenych pigmentt
nebyla optimalni pro pouziti v dalSich aplikacich, proto byly pigmenty podrobeny mleti v
laboratornim planetarnim mlynu. Jak bylo jiz komentovano vyse, tak po 60 minutich mleti
byla dosazena velikost ¢astic pod 10 um, tedy vhodna pro dalsi aplikace. Je vidét, Ze vlivem
mleti doSlo k podstatné zméné koloristickych vlastnosti. U vSech pigmentli se hodnota
barevna soufadnice a* snizila a hodnota barevna soufadnice b* zvysila. U vSech pigmenta
doslo k vyraznému snizeni sytosti a zvySeni jasu. Hodnoty odstinu vSech pigmentt lezi ve
fialové oblasti. Z barevnych hodnot pigmenti pfed a po mleti byla vypocitana celkova
barevna odchylka. Barevné odchylky pigmentt lezi v intervalu od 28,4 do 34,6, tj. velka
barevna diference. Z naméfenych hodnot vyplyva, Zze mletim pigmentti na téméf stejnou
velikost (cca 1 um), byly ziskany pigmenty s prakticky stejnym odstinem v rozsahu 286,3 az
288,4. Nebyl pozorovan vyznamny vliv pouZit¢é metody piipravy, pouzité suroviny jako

zdroje fosfore¢nantl, ani obsah hoi¢iku na koloristické vlastnosti pigmentt [109].

Tabulka XII: Barevnost fosforecnanovych pigmentii pred a po mleti

Teplota
kalcinace/ | Doba
Pigment Ixf;fa"\'; doba | Mieti | L* | a | b* | s | H | 2B
vypalu (h)
(°C/h)
0 _ _
CoZry (PO, SSR/ 1300/6 53,0 | 19,6 | -37,3 | 42,1 | 297.7
(NH4),HPO, 1 |639| 35 |-109 | 114 | 2878 | 328
0 _ _
CoZt (PO, I_?i%/ 130006 50,2 | 21,3 | -38,8 | 44,2 | 2987
3PO4 1 1637 | 40 |-121 | 12,7 | 2883 | 346
0 ] ]
CoZri(POe SG/ 130012 551 | 15,9 | -32,0 | 35,7 | 296.4
(NH4),HPO, 1 |e646| 31 |-10,0 | 105 | 287.2 | 31,0
0 ] ]
CoZry(PO.)s SG/ H,P0, | 1300/6 55,9 | 16,5 | -34.4 | 38,2 | 295,
1 |647| 32 |-109 | 114 | 2863 | 284
0 _ ]
CoureMaossZraPOR) | -SSR/ 1300/6 53,6 | 20,1 | -36,1 | 41,3 | 299.1
(NH4),HPO, 1 |650]| 34 |-102 | 108 | 2884 | 329
0 _ ]
CourManaZraPOg| SR/ 130006 532 | 21,8 | -39.6 | 45,2 | 298.8
H;PO, 1 |e648| 34 |-102|108 | 2884 | 36,6
0 _ ]
ConMgo Zre(POL) | . SR/ 1300/6 573 | 175 | -34.1 | 38,3 | 297.1
(NH4),HPO, 1 |e56| 26 | 88 | 92 | 2864 | 305
0 _ ]
ConMaoZrPOs)s | SR/ 1300/6 55,3 | 19,0 | -351 | 39,9 | 298.4
H;PO, 1 |e68| 27 | -86 | 90 | 2874 | 332
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4.5.4. Barevnost fosforeénanovych pigmenti aplikovanych do keramickych

glazur
Fosfore¢nanové pigmenty byly aplikovany do keramické glazury. Pro testovani

barevnosti byly vybrany dva typy komeréné dostupnych glazur, které jsou oznaceny G05091
a GO7091. V tabulce XIII jsou uvedeny koloristické vlastnosti pigmentii po aplikaci do
keramickych glazur. Pro ptehlednost jsou v tabulce uvedeny také odpovidajici barevné
vlastnosti praskovych pigmentd. Z namétenych hodnot je vidét, ze po aplikaci do obou typi
keramickych glazur dochazi k vyznamnému poklesu hodnot barevné soufadnice a* a
vyraznému vzristu barevné soufadnice b*. Ve vSech ptipadech se také vyrazné snizila sytost.
K zvlastnimu jevu dochézi u hodnot jasu, kdy nedochédzelo se snizenim sytosti ke vzristu
jasu, jak tomu bylo ve vSech predchozich pfipadech. Zejména pigmenty po aplikaci do
glazury G07091 vykazuji nizkou hodnotu sytosti i jasu. Obecné Ize konstatovat, Ze pigmenty
po aplikaci do keramickych glazur jsou méné syté. Hodnoty thlu odstinti vSech pigmenta po
aplikaci do keramickych glazur lezi ve fialové oblasti. Zavislosti barevnych soutfadnic a* a b*

jsou uvedeny v diagramech na obrazcich 33 a 34 [109].
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Tabulka XIII: Barevnost fosforecnanovych pigmentii po aplikaci do keramickych glazur

Teplota
kalcinace/
Pigment Metoda pripravy doba Glazura | L* a* b* S H°
vypalu
(°Clh)
PraSek | 53,0 | 19,6 | -37,3 | 42,1 | 297,7
CoZry(POy)s SSR/ (NH,)HPO,| 1300/6 | G05091 | 573 | 53 | -24,1 | 24,7 | 282,4
G07091 | 436 | 3,4 |-18,2 | 18,5 | 280,5
PraSek | 50,2 | 21,3 | -38,8 | 44,2 | 298,7
CoZry(PO,)s SSR/ H;PO, 1300/6 | GO5091 | 564 | 56 | -24,0 | 24,6 | 283.1
GO7091 | 459 | 2,9 | -19,4 | 19,6 | 278,5
Prasek | 551 | 15,9 | -32,0 | 35,7 | 296,4
CoZry(POy)s SG/ (NH,);HPO, | 1300/12 | G05091 | 58,3 | 48 | -23.4 | 23,9 | 281,6
G07091 | 51,5 | 2,0 | -19,9 | 20,0 | 275,7
Prasek | 57,3 | 15,1 | -32,2 | 35,6 | 295,1
CoZry(PO,)s SG/ H;PO, 1300/6 | G05091 | 57,9 | 50 | -23.6 | 24,1 | 281,9
G07091 | 51,1 | 2,2 | -20,0 | 20,1 | 276,2
Prasek | 53,6 | 20,1 | -36,1 | 41,3 | 299,1
C00,75Mgo,25Zrs(PO4)s | SSR/ (NH4),HPO,| 1300/6 | G05091 | 589 | 4,7 | -23,3 | 23,8 | 281,4
G07091 | 524 | 1,5 | -19,8 | 19,9 | 274,4
Prasek | 53,2 | 21,8 | -39,6 | 45,2 | 298,8
Co075Mgo25Zrs(POs)s| SSR/ H3PO, 1300/6 | GO5091 | 592 | 4,5 | -22,8 | 23,2 | 281,1
G07091 | 521 | 2,0 | -20,4 | 20,5 | 275,6
Prasek | 57,3 | 17,5 | -34,1 | 38,3 | 297,1
Co00,sMgq 5Zrs(PO4)s | SSR/ (NH,),HPO,| 1300/6 | G05091 | 637 | 3,3 |-207 | 21 | 2789
G07091 | 54,7 | 0,4 | -18,1 | 18,1 | 271,2
Prasek | 553 | 19,0 | -35,1 | 39,9 | 298,4
CoosMgosZrs(PO4)s | SSR/ H3PO, 1300/6 | G05091 | 63,2 | 3,3 | -20,5 | 20,8 | 279,1
G07091 [ 586 | 0,4 | -17,3 | 17,3 | 271,2

4.6. Vliv mineralizatori na vlastnosti fosforeCcnanovych pigmentu

4.6.1. Fazové slozeni fosforecnanovych pigmenti s mineralizatory

Vliv mineralizatori na fazové sloZeni fosfore¢nanovych pigmentid byl studovan

pomoci rentgenové difrakéni analyzy, ktera byla provedena u fosfore¢nanovych pigmentt,

které byly pfipraveny klasickou keramickou metodou i metodou sol-gel a vypalenych pfti

teploté 800, 1000, 1200 a 1300 °C. Analyza byla provedena pifed i po promyti pigmentll. Ze

ziskanych vysledkti vyplyva, Ze promyvaci proces nema vliv na fdzové sloZeni pigmenti, a

Ize ucinit zavér, Ze v pigmentech pravdépodobné nevznikaji zddné rozpustné faze. Vysledky

rentgenové difrakeéni analyzy jsou uvedeny v tabulce XIV a difraktogramy vybranych vzorkt
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jsou zndzornény na obrazku 35. Pti pouziti klasické keramické metody vedla ptitomnost
mineralizatorti obsahujici Li v pigmentu ke vzniku zanedbatelného doprovodného produktu.
Pravdépodobné se jedna o LiZr,(POs)s souvisejici s NASICON strukturou. V piipadé metody
sol-gel byla také detekovana pritomnost doprovodné faze, ktera nebyla identifikovana.
Z hlediska fazového slozeni nejlepsi vysledky poskytuje mineralizator H;BOs, ktery
zpusobuje vznik Cisté faze Co;xMgxZrs(POy4)s jiz pti 800 °C v obou piipadech zpisobi
ptipravy. Pokud jde o metodu sol-gel, Cista fdze vznikd také pii teploté 800 °C 1 bez
mineralizatord, zatimco klasickd keramicka metoda bez mineralizatorii poskytuje Cistou fazi
az pii teplot¢ 1100 °C. S ohledem na fazové slozeni, tak mineralizator H;BO3; poskytuje
zéasadni vyhodu pfti pouziti klasické keramické metody. Obecnym znakem, ktery je pozorovan

u vSech vzorkii nad 1200 °C, je degradace NASICON-faze a vyskyt Zr,O(POy), [110].
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Tabulka X1V: Fazove slozeni vzorkit v zavislosti na rostouci teploté kalcinace

Syntéza Mineralizator | T (°C) | Fazové sloZeni
800 ZrP207, ZrOZ, M2P207
1000 C01_XMgXZr4(PO4)6
) 1200 C01_XMgXZr4(PO4)6, ZFQO(PO4)2
1300 C01_XMgXZr4(PO4)6, ZFQO(PO4)2
800 C01_XMgXZr4(PO4)6, Linz(PO4)3
Li,CO 1000 C01_XMgXZr4(PO4)6, lerz(PO4)3*
23 1200 | Co..MgZrs(PO4)e, LiZro(PO4)s, Zr,0(PO,),*
SSR 1300 C01_XMgXZr4(PO4)6, Ling(PO4)3, ZFQO(PO4)2
800 CO1.XMgXZr4(PO4)6, Linz(PO4)3
LiBO 1000 CO1.XMgXZr4(PO4)6, Linz(PO4)3
2 1200 C01_XMgXZr4(PO4)6, Linz(PO4)3, Zrzo(PO4)2
1300 CO1.XMgXZr4(PO4)6, Linz(PO4)3, Zrzo(PO4)2
800 CO1-XMgXZr4(PO4)6
H.BO 1000 CO1.XMgXZr4(PO4)6*
=8 1200 | Co.. Mg Zrs(PO4)s, Zr,O(PO,),*
1300 CO1.XMgXZr4(PO4)5, ZFQO(PO4)2
800 COZr4(PO4)6,
1000 COZF4(PO4)6,
) 1200 | CoZry(POy4)s, Zr,O(POy4),
1300 COZr4(PO4)6, ZFQO(PO4)2
800 CoZr4(PQ,)s, Nneznama faze
Li.CO 1000 | CoZry(PQO,)s, Nneznama faze
2 1200 | CoZry(PO,)s, neznama faze, Zr,O(PO,)
SG 1300 | CoZry(PO,)s, neznama faze, ZroO(POy)
800 CoZr4(PQ,)s, Nneznama faze
LiBO 1000 | CoZry(PO,)s, neznama faze*
2 1200 | CoZry(PO,)s, neznama faze, Zr,O(PO,4)*
1300 | CoZry(PQO,)s, neznama faze, Zr,O(PQO,),
800 CoZr4(POy)s
H.BO 1000 | CoZry(POy4)s
3= 1200 | CoZry(PO4)s, Zr,O(PO.),
1300 | CoZry(POy)s, ZroO(PO4),

* Difraktogramy téchto vybranych vzorki jsou uvedeny na obr. 35



¢ Neznama faze
©) ZI'QO(PO4)2
m LiZry(POy)s

10 15 20 25 30 39 40

26 (°)

Obr. 35: Difraktogramy vybranych vzorkit CoZrs(POy)s: a/b — LiBO», SG, 1200/1000 °C,
c/d— Li;COs3, SSR, 1200/1000 °C, e/f— H3BO3, SSR, 1200/1000 °C
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4.6.2. Barevnost fosforeénanovych pigmenti s mineralizatory
Barevnost fosfore¢nanovych pigmentd byla métena pii kazdém kalcinacnim kroku,

tedy pfti teploté 800, 1000, 1200 i 1300 °C. Byla sledovdna zména barevnych parametrt
pigmentl v zavislosti na kalcinaéni teploté. V tabulkach jsou vypocitany barevné diference
mezi vzorky s obsahem mineralizatori a bez mineralizatort. Tyto hodnoty pomahaji odhalit
ucinek mineralizatord pro kazdy kalcinacni stupenn a najit optimalni kalcinacni teplotu na
zaklad¢ nejsytéjsiho odstinu. Na obrazcich 36 az 42 je zndzornéno zvySeni sytosti a snizeni

hodnoty jasu po aplikaci mineralizatori.

V tabulkdch XV az XXVI jsou uvedeny namétené koloristické vlastnosti praskovych
pigmentl s obsahem mineralizatord. Z vysledkt vyplyva, ze ptidavkem mineralizatori byly
ziskany syt¢jSi a méné jasné pigmenty v porovnani s pigmenty bez mineralizatorli pfi vSech
kalcinacnich teplotach. Barevné odstiny Ize popsat jako fialovo — modré. Nejvyznamnéjsi vliv
mineralizatort byl sledovan u pigmentu CoZrs(POs)s ziskaného metodou sol-gel, kdy sytost
pigmenti je vyssi nez 30 jiz pti teploté 1000 °C. Barevna diference pro tyto vzorky je 14,8 a
16,1. Takto intenzivniho zbarveni pigmenti bez obsahu mineralizatori nebylo dosazeno ani
pii dlouhém vypalu pii vysokych kalcinacnich teplotach. Mineralizator H;BO3; vykazoval
nejveétsi ucinek pii vyssich teplotach. Pii teplotach 1200 °C byla celkova barevnd diference
nad 23 ve vSech zkoumanych sériich a pii teplot¢ 1300 °C byly barevné parametry
praskovych pigmentii lepSi nez u pigmentl ziskanych reakci v pevné fazi. U vSech
mineralizatori se barevnost pigmentli CoZrs(POu4)s, které byly ziskané sol-gel metodou,

zlepsSovala s kazdym krokem kalcinace.

V piipadé reakci v pevné fazi byly pozorovany zcela odlisné vysledky v zdvislosti na
pouZzitém mineralizatoru a sloZeni vzorku. SilnéjSi G€inky na barevné parametry byly
pozorovany u vzorki CoZrs(POy)s, zatimco substituce hoiciku vedla ke snizeni vlivu
mineralizatord. Pfidani Li,COs poskytlo nejhorsi vysledek, jeho ptfitomnosti nedoSlo
k vyraznému zvySeni sytosti vzorkl ve vSech kalcina¢nich stadiich. K vyznamné¢j$imu sniZeni
jasu doslo pouze pii 800 °C. Pti vyssich teplotach celkovéa barevna diference u téchto vzorki
nepiekro¢ila hodnotu 2,5. Uinek mineralizatoru LiBO, nebyl pii 1000 a 1200 °C vyrazny,
ale nejlepsi barevné parametry byly v tomto ptipad¢ ziskany pii kalcinacni teploté 1300 °C.
Ptidani H3;BO3s mélo nejsilnéjsi ti¢inek pfi 1200 °C. Sytost pigmentll ziskanych pii této teploté
byla vyssi nez 44,4, coz bylo vice nez hodnoty ziskané pti 1300 °C. Za téchto podminek byl
ziskan pigment s nejvyssi hodnotou sytosti béhem disertacni prace. U pigmentii CoZr4(POs)e
ptipravenych za téchto podminek vypalenych pii teploté¢ 1200 °C byla vypocitdna nejvyssi
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hodnota barevné diference (13,0). Tento mineralizator pfi kalcinacni teploté 1200 °C
poskytoval nejvyznamnéjsi ucinek na barevné vlastnosti pigmentii pro obé¢ metody ptipravy

[110].

Tabulka XV: VIiv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o slozeni
CoZr4(POy)s pripravenych metodou SSR/ 800 °C

Pigment I\@gtoda Mineralizator| L* a* | b* S AE*cE
pripravy
Bez 80,0 | 6,6 | -50 | 8,3 -
Li,CO 71,4 | 6,6 | -57 | 8,7 8,7
CoZry(PO,)s SSR/ 800°C 12~
LiBO, 749 | 6,7 | -5,7 | 8,38 5,1
H;BO; 79,5 | 6,7 | -5,2 | 8,5 0,6

Tabulka XVI: VIiv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o slozeni

CoZry(POy)s pripravenych metodou SSR/ 1000 °C

Pigment Metoda | \pinoralizator| L* | a* | b* | S | aB%e
pripravy
Bez 70,3 | 11,0 | -9,0 | 14,2 -
Li,CO 70,1 | 11,5 | -9,9 | 151 1,0
CoZr4(POy)s SSR/ 1000°C 22>
LiBO, 67,4 | 12,8 | -154 | 200 | 7,3
H;BO; 70,2 | 12,5 | -14,2 | 18,9 5,4

Tabulka XVII: VIiv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o sloZeni

CoZr4(POy)s pripravenych metodou SSR/ 1200 °C

. Metoda . o * . . .
Pigment pFipravy Mineralizator| L a b S AE*ce
Bez 58,7 | 15,3 | -30,8 | 34,4 -
Li,CO 57,1 | 16,8 | -319 | 36,1 2,5
CoZry(POy)s SSR/ 1200°C 122>
LiBO, 54,6 | 17,8 | -33,3 | 37,8 5,4
H;BO, 50,6 | 21,1 | -39,1 | 44,4 14,0

Tabulka XVIII: Vliv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o sloZzeni

CoZr4(POy)s pripravenych metodou SSR/ 1300 °C

Pigment I\@gtoda Mineralizator| L* a* b* S AE*cEe
pripravy
Bez 53,0 | 19,6 | -37,3 | 42,1 -
Li,CO 52,8 | 19,7 | -37,6 | 42,4 0,4
CoZr4(POL4)s SSR/ 1300°C 122
LiBO, 52,9 | 20,3 | -37,7 | 42,8 0,8
H;BO; 49,1 | 20,5 | -37,8 | 43,0 4,0
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Tabulka XIX: Vliv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o slozeni
Coo,7sMg0.25Zr4(POy)s pripravenych metodou SSR/ 800 °C

. Metoda . - * * * *
Pigment pFipravy Mineralizator| L a b S AE*cie
Bez 799 169 | -51 | 86 -
Li - 5,6
C00’75Mgo’252r4(P04)5 SSR/ 800°C IZC03 744 | 7.2 6,0 | 9.3
LiBO, 742 169 |-58 | 9,0 5,8
H;BO; 78,8 169 | -52 |87 1,1

Tabulka XX: Vliiv mineralizatorit na barevnost fosforecnanovych pigmentii o slozeni

Coy,75Mgo.2521r4(POy)s pripravenych metodou SSR/ 1000 °C
Pigment I\@gtoda Mineralizator| L* a* b* S AE*cE
pFipravy

Bez 71,4 | 12,2 | -10,2 | 15,9 -

Li - 1,0
CoMgo,252r0,75(P04)5 SSR/ 1000°C |2C03 L 72 L 311 1 0,6 16,9

LiBO, 70,6 | 13,8 | -14,9 | 20,3 5,0
H;BO; 71,3 | 13,5 | -14,3 | 19,7 4,3

Tabulka XXI: VIiv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o sloZeni

Coy,7sMgo.252r4(POy)s pripravenych metodou SSR/ 1200 °C
. Metoda . .- " * * *
Pigment pFipravy Mineralizator| L a b S AE*ce
Bez 59,1 | 16,9 | -32,2 | 36,4 -
i - 1,3
Coo7sMga.25Zr(PO4)s | SSRI 1200°C Li,CO; 58,1 | 17,5 | -32,8 | 37,2

LiBO, 55,1 | 19,1 | -33,9 | 38,9 4,9
H;BO; 52,7 | 21,4 | -39,8 | 45,2 10,9

Tabulka XXII: VIiv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o sloZeni

Cop,75Mgo.2521r4(POy)s pripravenych metodou SSR/ 1300 °C

. Metoda . . % * * *
Pigment pFipravy Mineralizator| L a b S | AE*¢e
Bez 53,5 | 20,1 | -36,1 |41,3 -
Li,CO - 1,7
C00.75Mgo 25Zrs(PO4)s | SSR/ 1300°C €O, 15311207 -37.6 |42.9
LiBO, 52,9 | 20,5 | -38,8 [43,9| 2,8
H;BO, 51,8 | 22,2 | -40,5 |46,2| 5,2

Tabulka XXIII: Vliv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o sloZzeni

CoZr4(POy)s pripravenych metodou SG/ 800 °C

Pigment x‘?;?:; Mineralizator| L* a* b* S AE*ce
Bez 793 | 7.3 | 16,7 | 18,2 ;
Li,co, |732)88]|-187[207 ]| 66
CoZra(POd)e SG/8oo°C LiBO, |754 (85 [-17,9|198 | 43
H,BO, |785|77(-169|186 | 1,0
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Tabulka XX1V: Vliv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o slozeni
CoZr4(POy)s pripravenych metodou SG/ 1000 °C

Pigment IVvaatoda Mineralizator| L* a* b* S AE*ciE
pfipravy
Bez 74,7 1 10,2 | -21,0 | 23,3 -
Li - 14,8
CoZry(POL)s SG/ 1000°C i,CO; 63,1 | 14,6 | -29,1 | 32,6
LiBO, 62,5 | 14,8 | -304 | 33,8 | 16,1
H;BO; 68,2 | 125 | -24,2 | 27,2 7,6

Tabulka XXV: Viiv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o slozeni
CoZry(PQOy)s pripravenych metodou SG/ 1200 °C

Pigment I\Ivlfatoda Mineralizator| L* a* b* S AE*cE
pripravy
Bez 73,6 | 10,1 | -23,6 | 23,6 -
Li,CO; 58,1 | 16,2 | -33,9 | 37,6 | 19,6
CoZr4(PO,)e SG/1200°C
LiBO, 57,8 1 16,3 | -344 | 38,1 | 20,1
H;BO; 552 | 17,1 | -35,1 | 39,0 | 22,8

Tabulka XXVI: VIiv mineralizatorii na barevnost fosforecnanovych pigmentii o sloZeni
CoZry(PQO,)s pripravenych metodou SG/ 1300 °C

. Metoda . . * * " *
Pigment pFipravy Mineralizator| L a b S AE*ce
Bez 58,2 | 14,4 | -30,1 | 33,4 -
Li,CO; 53,8 | 19,2 | -35,7 | 40,5 8,6
CoZr,(PO,)e SG/ 1300°C -
LiBO, 52,4 | 18,7 | -36,0 | 40,6 9,3
H,BO; 52,1 | 20,1 | -37,2 | 42,3 11,0
80 - 800 °C 800 °C
60 -
L* 40 -
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Obr. 36: Vliv mineralizatorii (Li,CO3, LiBO;, H3BO3) na barevné vlastnosti odpovidajici
snizeni jasu — CoZr4(POy4)s (SSR)
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Obr. 37: VIiv mineralizatorit (Li;CO3, LiBO,, H3;BO3) na barevné viastnosti odpovidajict
zvySeni sytosti — CoZry(PO4)s (SSR)
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Obr. 38: VIiv mineralizatoru (Li;CO3, LiBO,, H3;BO3) na barevné viastnosti odpovidajici
snizeni jasu — Coo,75Mg0,25Zr4(PO4)s (SSR)
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Obr. 39: VIiv mineralizatoru (Li;CO3, LiBO,, H3;BO3) na barevné viastnosti odpovidajici
zvySenti sytosti — Cog,7sMgo,25Zr4(POy4)s (SSR)
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Obr. 40: VIiv mineralizatorit (Li;CO3, LiBO,, H3;BO3) na barevné viastnosti odpovidajict

snizeni jasu — CogsMgo sZrs(POy)s (SSR)

45 -

30 A

0 -

1200 °C

Obr. 41: VIiv mineralizatorii (Li;CO3, LiBO,, H;BO3) na barevné viastnosti odpovidajici
zvySeni sytosti — CoosMgo5Zrs(POs4)s (SSR)
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Obr. 42: VIiv mineralizatoru (Li;CO3, LiBO,, H3;BO3) na barevné viastnosti odpovidajici

snizeni jasu — CoZrs(PO4)s (SG)
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Obr. 43: VIiv mineralizatorii (Li;CO3, LiBO,, H;:BO3) na barevné viastnosti odpovidajici

zvySeni sytosti — CoZry(POy)s (SG)

4.6.3. Distribuce velikosti castic fosforeCcnanovych pigmenti

mineralizatory
Distribuce velikosti ¢astic byla méfena po rozdruzeni praski kalcinovanych pfi teploté

S

1200 °C v achatové tfeci misce. Ze ziskanych vysledkli vyplyva, ze se vyznamné nelisi od

vysledkli pro pigmenty bez obsahu mineralizatori. Nebyl pozorovan zadny vliv konkrétniho

mineralizatort na distribuci velikosti ¢astic. Mineralizatory obsahujici Li poskytovaly vétsi

velikost ¢astic v porovnani s pigmenty bez mineralizatort. Zatimco pfitomnost H3BOs; nema

zadny vliv s ohledem na velikost ¢astic. Stfedni hodnota velikosti ¢astic (d[50]) pro vSechny

vzorky je v rozmezi mezi 5,61 — 14,02 um. Optimalni velikost pigmentovych c¢astic pro

aplikaci do keramickych glazur by neméla byt vétsi nez 10 um, proto bude nutné nckteré

pigmenty pied aplikaci do keramické glazury podrobit mleti [110].

Tabulka XXVII: Velikost cdstic fosforecnanovych pigmentii s mineralizatorem H3BO3

pripravenych klasickou keramickou metodou s pouzitim (NH4)HPO,

Pigment Doba mleti Surovina |Mineralizator d10] d[50] d[s0]

(h) (um) (um) (um)
CoZry(POs)s 0 2,19 19,47 67,44
CoZry(PO4)s 60 0,89 3,87 10,66
Co0y,75Mgp 25Zr4(PO 0 2,76 22,88 78,19

0,75MJ0,252r4(PO4)s (NHa),HPO, H.BO,

C00,75M90,25Zr4(PO4)6 60 0,72 2,49 6,15
Cop5sMgo 5Zrs(PO4)s 0 1,51 12,85 42,41
Cop,5sMgo 5Zr4(PO4)s 60 0,71 2,47 5,73
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Tabulka XXVIII: Velikost castic fosforecnanovych pigmentit s mineralizatorem H3;BO3
pripravenych klasickou keramickou metodou s pouzitim H3;POy

Pigment Doba mleti Surovina |Mineralizator d1o] d[50] d[s0]

(h) (pm) (pm) (um)
CoZry(POy)s 0 1,94 16,22 55,4
CoZry(POy)s 60 0,82 3,17 8,59
Cog.7sM Zr,(PO 0 1,96 15,49 55,64

0,75M00,25Zr4(PO4)s H,PO, H,B0;

C0 75Mdo,25Zr4(PO4)s 60 0,76 2,56 5,93
C0015M90152r4(PO4)6 0 1 ,79 14,19 50,06
C0015M90152r4(PO4)6 60 0,76 2,64 6,35

Tabulka XXIX: Velikost castic fosforecnanovych pigmentii s mineralizatorem LiBO3

pripravenych klasickou keramickou metodou s pouzitim (NH4),HPO,

Pigment Doba mieti Surovina |Mineralizator d1o] d[50] d[s0]
(h) (um) (um) (pm)
CoZr(PO4)s 0 212 | 1491 | 6358
C00175M901252r4(PO4)6 0 (N H4)2H PO4 LlBO2 2,29 16,67 87,22
00015M90152r4(PO4)6 0 1 ,68 14,78 106,45

Tabulka XXX: Velikost castic fosforecnanovych pigmentii s mineralizatorem LiBO3
pripravenych klasickou keramickou metodou s pouzitim H3;PO,

Pigment Doba mleti Surovina | Mineralizator d[10] d[50] d[30]

(h) (um) (um) (pm)
CoZrs(POy)s 0 2,58 18,81 69,55
Coo,75Mdp 25Zr4(PO4)s 0 H;PO, LiBO, 3,21 24,08 125,7
Co0y,5Mgo 5Zr4(PO4)s 0 2,18 15,35 50,06

Tabulka XXXI: Velikost castic fosforecnanovych pigmentii s mineralizatorem Li;CO3

pripravenych klasickou keramickou metodou s pouzitim (NH4)HPO,

Pigment Doba mleti Surovina | Mineralizator d[10] d[50] d[30]

(h) (um) (pm) (um)
CoZr4(PO4)s 0 2,05 14,74 51,27
C00,75Mgo,252r4(PO4)6 0 (N H4)2H PO4 L|ZCO3 2,35 16,1 9 67,34
Co00,5Mgo 5Zr4(PO4)s 0 2,10 14,74 56,05
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Tabulka XXXII: Velikost castic fosforecnanovych pigmentii s mineralizatorem Li;CO3
pripravenych klasickou keramickou metodou s pouzitim H3;POy

Pigment Doba mleti Surovina |Mineralizator d1o] d[>0] d[s0]
(h) (um) (um) (um)
CoZr4(PO4)s 0 2,65 19,30 61,26
Co00,75MQgo,25Zr4(PO4)s 0 H3PO, Li,CO3 1,86 13,78 73,55
Co00,5Mgo 5Zr4(PO4)s 0 2,36 17,48 112,33

4.6.4. Zarova mikroskopie fosfore¢nanovych pigmenti s mineralizatory
Termicka stabilita kalcinovanych praskt (1200 °C) byla studovana pomoci zarového

mikroskopu v teplotnim intervalu 20 — 1500 °C. Dtive jiz byla diskutovana termicka stabilita
fosforeCnanovych pigmenti Co;MgyZrs(POs)s bez mineralizatord ziskanych rtznymi
metodami. Z vysledkd vyplynulo, Ze klasicka keramickd metoda poskytuje lepsi termickou

stabilitu a také substituce Mg za Co pozitivné ovlivnila jejich tepelné vlastnosti.

Vysledky termické stability jsou uvedeny na obrazku 44. Kiivky zndzornuji zménu
plochy vzorku v zavislosti na teploté. Pti slinovani vzorku dochazi ke zméné (zmenSeni)
plochy. Z namétfenych kiivek vyplyva, ze pouziti mineralizatoru H3BO3; ve vzorku CoZry
(PO4)s vede ke zvySeni termické stability, kterd je cca o 200 °C vyssi nez u vzorkl bez
mineralizatort. Pozitivni trend U¢inku mineralizatoru H3BOs je pozorovan i u pigmenti
obsahujici Mg, jejich termicka stabilita se zvysila o cca 80 °C. Naopak aplikace
mineralizatori obsahujici Li téméf neovlivnila stabilitu vzorkli CoZrs(PO4)s, zatimco u
pigmenti obsahujici Mg vedla aplikace mineralizatori ke snizené termické stability, ktera se

snizila cca 0 200 °C [110].
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Obr. 44: Zavislost zmén ploch fosforecnanovych pigmentii s mineralizatory v zavislosti

na teploté
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5. Zavér
Tato disertacni prace se =zabyvala zkoumanim fosfore¢nanovych pigmenta
s NASICON strukturou pro aplikace do keramickych glazur. Cilem prace bylo pfipravit

fosforeCnanové pigmenty a zhodnotit jejich pigmentove-aplikacni vlastnosti.

Praskové pigmenty o slozeni CoZr4(POy)s byly ptipraveny pomoci klasické keramické
metody a metody sol-gel za pouziti vychozich surovin CoCOs, MgCOs;, ZrO, a jako zdroj
fosforeCnanu byly pouzity dvé odliSné suroviny (NH4),HPO4 nebo HsPO4. V piipadé metody
sol-gel byl jesté pouzit CoCly-6H,O a ZrOCl,-8H,0. Pigmenty byly kalcinovany pfti riznych
teplotach. VétSina pigmentl byla podrobena procesu mleti z divodu, Ze velikost ¢astic nebyla
optimalni pro dal$i aplikace. Pomleté vzorky byly nasledné aplikovany do dvou typt
keramickych glazur. Byly vybrany olovnaté glazury z diivodu moznosti porovnani
pfipravenych pigmentu s jiz diive pfipravenymi pigmenty na pracovisti. Ziskané vzorky byly
oveérovany z hlediska rentgenové difrak¢éni analyzy, velikosti ¢astic, termické analyzy a v
neposledni fad¢ koloristickych vlastnosti. S ohledem na zptisiujici se ekologii byla snaha o
snizeni obsahu ekologicky nevhodného kobaltu tak, Ze byla provedena CéasteCna substituce
tohoto prvku hofc¢ikem. Vzorky o slozeni Cog75sMgp25Zrs(PO4)s a CoosMgos5Zrs(POys)e byly
piipraveny pouze pomoci klasické keramické metody. Dale byl sledovan vliv mineralizatora
na fazové slozeni, velikost ¢astic a barevnost. V piipad¢ mineralizatora se jedna o latky, které
jakymkoliv zpiisobem ovliviiuji reakci v tuhé fazi, zejména snizenim teploty reakce. Cilem
bylo dosahnout niz$i teploty kalcinace, nebot’ jeji hodnota vyrazné ovliviiuje celkovou
ekonomiku ptipravy pigmentu. Byly testovany tfi mineralizatory: Li,CO3, LiBO,, H3BOs.

U pfiipravenych fosforeCnanovych pigmentti byla ovéfena fazova cCistota pomoci
rentgenové difrakéni analyzy. Bylo prokazéano, ze vzorky ptipravené klasickou keramickou
metodou za pouziti (NH4),HPO4 prochézeji pti kalcinaci tfemi stupni. Cista faze CoZr4(POy)s
byla detekovana pfi teploté 1100 °C. Dal§im zvySovanim kalcinac¢ni teploty byla pozorovana
dalsi doprovodna faze ve slozeni pigmentu. Podobné vysledky byly ziskdny i pro pigmenty
ptipravené pomoci kyseliny trihydrogenfosforecné. V tomto piipadé je mozno povazovat za
optimalni teplotu 1100 °C, kdy vznikl jednofazovy pigment. Pro metodu sol-gel byly ziskany
zcela odligné vysledky. Cista faze pigmentu pfipravenych z (NH4),HPO, vznikla jiz pfi
teploté 800 °C. ZvySovanim teploty vypalu dochazelo ke vzniku dalsi faze jako v predchozim
ptipad¢. Porovndnim obou metod lze jako optimalni metodu zvolit metodu sol-gel, ktera

poskytuje Cistou fazi jiz pti teploté 800 °C.
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U vybranych vzorka byly pochody probihajici pfi termickém zpracovani reak¢nich
smési sledovany pomoci diferencni termické analyzy a termogravimetrické analyzy. Termicka
stabilita vzorki byla ovéfena pomoci zarového mikroskopu a na zékladé¢ ziskanych vysledkt
byly fosforeCnanové pigmenty oznaceny za termicky stabilni a pouzitelné pro aplikaci do
keramickych glazur. S ohledem na termické chovani lze jako optimalni metodu piipravy
navrhnout klasickou keramickou metody. Tato metoda poskytuje vyssi termickou stabilitu
pigmentl nez metoda sol-gel. Vyznamny vliv na termické chovani méa 1 obsah hoic¢iku ve
slozeni pigmentu. Kromé snizeni obsahu kobaltu vede ke zvyseni termické stability pigmenti.
Pigmenty jsou stabilni do teploty 1500 °C, vzorky s obsahem hoiciku jsou stabilni nad 1500
°C.

U vSech pfipravenych pigmenti byla sledovdna distribuce velikosti castic. Obé
metody syntézy poskytuji hodnoty d[50] v intervalu 10,5 — 14,48 um. Substituce kobaltu
hot¢ikem vede ke sniZeni stfedni velikosti ¢astic a v piipadé pigmentu CogsMgp 5Zrs(POq)e je

velikost ¢astic rozdélena do dvou intervalt 0,2 — 50 pm a 80 — 400 pm.

Pro zjisténi morfologie ¢astic byla provedena SEM analyza, vzorky pigmentl jsou
tvofeny agregaty ruznych velikosti a nepravidelného tvaru. V piipad¢ pigmentl o slozeni
CopsMgosZrs(PO4)e byly pozorovany velké ¢astice od 70 — 120 um a velky pocet menSich
castic od 1 — 20 um. Tyto vysledky jsou v dobré shod¢ s vysledky distribuce velikosti ¢astic,
kdy 1ze pozorovat dvé distribucni oblasti. VSechny pfipravené pigmenty maji velikost ¢astic
vétsi nez 20 um, coz je hranicni velikost pro aplikaci pigmentti do keramickych glazur.
Z tohoto diivodu byly pigmenty podrobeny mleti v laboratornim planetarnim mlynu. Po mleti
byly ziskany vzorky, které byly vhodné pro aplikaci do keramickych glazur. S ohledem na
velikost Castic komplikovanéjsi metoda sol-gel neposkytuje zZadnou vyhodu jako zlepSeni
homogenity nebo mensi velikost ¢astic. Klasickd keramickd metoda nezplsobuje zhorSeni

téchto parametrt.

Vzhledem k tomu, Ze pfipravené keramické pigmenty byly testovany jako keramické,
tak byla barevnost méfena po kazdém kalcinaCnim stupni. Na zidklad¢ ziskanych hodnot
sytosti a jasu pigmenti byly zvoleny vhodné kalcinaéni podminky. U vzorkl byly pozorovany
nepravidelné zmény barevnych parametr. Jako optimalni teplota byla zvolena 1300 °C
s dobou kalcinace 6 hodin pro klasickou keramickou metody a 12 hodin pro metodu sol-gel.
Metoda sol-gel neposkytuje s vyjimkou fazového slozeni, kdy €ista faze vznika pfti teploté jiz

800 °C, jinou vyhodu, a proto jako vhodnéjSi metodu piipravy lze doporucit méné
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komplikovanéjsi klasickou keramickou metodu. VSechny ptipravené pigmenty vykazuji syté
unikatni modrofialové odstiny. Méné jasné odstiny byly pozorovany pouze pii aplikaci
hoi¢iku o x = 0,5. VSechny vzorky vykazovaly vynikajici termickou stabilitu a barevné
vlastnosti a lze tedy tyto slouceniny povazovat za ucinné pigmenty vhodné pro vybarvovani

keramickych glazur.

Dale byl zkouméan vliv tfech vybranych mineralizatord Li,CO;, LiBO, a H;BO3 na
tvorbu, termickou stabilitu a koloristické vlastnosti Co;xMgyZrs(POys)s. Z vypocitanych
celkovych barevnych diferenci mezi vzorky s obsahem mineralizatorti a bez néj byl sledovan
efekt pouzitého mineralizatoru. S ohledem na fiazové sloZeni pfinesl mineralizator H3BOs
zasadni vyhodu u pigmentt pfipravenych klasickou keramickou metodou, kdy Cista faze byla
zjisténa jiz pii teplot¢ 800 °C, coZ je o 300 °C méné nez bez pouziti mineralizatoru.
Mineralizatory s obsahem Li spiSe ovliviiuji pigmenty negativné, byla pozorovéana dalsi faze
LiZry(POy);. Pozitivni efekt mineralizatorti byl pozorovan i s ohledem na barevné vlastnosti,
kdy vznikly sytéj$i a méné jasné pigmenty. Nejvyrazn€js$i uc€inek byl pozorovan u CoZry
(PO4)s, ktery byl ziskan sol-gel metodou za pouziti mineralizdtor obsahujicich Li. U
nékterych vzorkl byla naméfena hodnota sytosti nad 30, coz bez obsahu mineralizatori by
nebylo mozno dosdhnout ani pti vysokych teplotach vypalu. Pozitivni vliv mineralizatoru
H;BO; byl sledovan také na termickou stabilitu pfipravenych pigment. Termicka stabilita
byla zvySena cca o 200 °C pro ob¢ metody piipravy. Stejny efekt byl pozorovan 1 pigmentt
s obsahem hoi¢iku, kdy termicka stabilita se zvysila cca o 80 °C. Mineralizatory s obsahem Li
termickou stabilitu neovlivnily, zatimco u pigmentli s obsahem hoi¢iku doslo k negativnimu

efektu.

Lze tedy konstatovat, Ze uvedeny typ sloucenin Ize aplikovat do keramickych glazur,
kde poskytuje unikatni barevny odstin a také se povedlo ovéfit moznost Castecné substituce
kobaltu hotc¢ikem, kterd poskytuje pozitivni vliv na zivotni prostiedi, pfi¢emz obsah hot¢iku

nema vyznamny vliv na barevny odstin, ale zlepSuje termickou stabilitu.
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