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Uvod

V souCasné dobé dochazi k vyraznému narlstu poptavky po barevnych
pigmentech obzvlasté v oblasti keramiky, natérovych hmot, plastl a stavebnictvi.
V 90. letech minulého stoleti doSlo ke zméné legislativniho ramce pro vyrobu
a pouziti pigmentl, a tak se z dlvodu ekologické nepfijatelnosti stala cela fada
anorganickych pigmentl nevyhovujicimi. Komeréné pouzivané Zluté pigmenty
PbCrOa4, Pb2Sh207 a CdS obsahuji téZké kovy, a proto jsou z hlediska ochrany
zivotniho prostfedi a zdravi jedincl nevyhovuijici [1]. Rostouci spotfeba pigmentu
a vyvijeny tlak na vyrobu ekonomicky pfijatelnych pigmentd vede ke studiu novych
kvalitnich a ekonomicky zajimavych sloucenin.

Studovany smésny oxidicky pigment na bazi Bi-Zn-Ce-Nb Ize zaradit mezi
slouCeniny s kubickou pyrochlorovou strukturou. Tato krystalicka struktura,
zapsana ve tvaru A2B2060' se Ctyfmi krystalograficky neekvivalentnimi druhy
atomu A, B, O a O, je uspofadana do vzajemné propojenych AOs a BOs polyedru.
Pyrochlorové slouceniny maji Sirokou Skalu substituCnich mozZnosti, které se
mohou uplatfiovat na mistech pfisluSejicich kationtd A i B. Na misté A kationtu se
mohou nachazet jednomocné alkalické kovy, dvojmocné kovy alkalickych zemin,
trojmocné prvky vzacnych zemin ¢&i prechodné kovy jako Bi®* a Pb?*. B kationty
mohou byt tvofeny ¢tyfmocnymi, pétimocnymi ¢i Sestimocnymi ionty pfechodnych
kovu. Stabilita pyrochlorové struktury silné zavisi na poméru poloméru kationtu A
a B Cili ra/rs. Existuje jista horni hodnota poméru téchto dvou poloméru, ktera
urCuje hranici stability slouenin s pyrochlorovou strukturou (A2B207, Fd3m),
a spodni hranice, pod niz jiz vznika struktura fluoritového typu (AO2, Fm3m) [2, 3].

Cilem této prace bylo prozkoumat barevné moznosti smésného oxidického
pigmentu typu Bii5ZnosCeNbO7, vénovat pozornost vlivu rizného zplsobu
pripravy a teploty kalcinace na pigmentové—aplikaéni vlastnosti tohoto praskového
materialu.

Experimentalni ¢ast

Smésny oxidicky pigment Bii1s5ZnosCeNbO7 byl pfipraven klasickou
keramickou metodou (KKM) zaloZzenou na reakci vtuhé fazi a keramickou
metodou s vyuzitim suché (SM) a mokré mechanické aktivace (MM). Jako vychozi
praskové suroviny byly pouzity oxid bismutity Bi-O3 (99,8%, Lachema Pliva, a.s.,
CR), oxid zineénaty ZnO (>99%, The Shepherd Color Company, USA), oxid
cerigity CeO2 (99,9%, ML-Chemica, CR) a oxid niobiény Nb20s (99,8%, Bochemie,
a.s., CR). Vychozi suroviny v mnoZstvich uréenych stechiometrii reakce byly
homogenizovany v porcelanové treci misce. V pfipadé metod vyuzivajici
mechanické aktivace byla reakéni smés po dukladné homogenizaci prevedena do
achatovych mlecich misek s obsahem kulovych mlecich téles o prdméru 10 mm.
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PFi vyuziti metody mechanické aktivace dochazi vlivem razi mlecich téles
a vlivem tfecich sil k lokalnimu narustu teploty v blizkosti zrn reakéni smési. Tim
dochazi k jisté aktivaci reaktantll a vlastni syntéza pak muze probihat efektivnéji.
Mechanoaktivace reakénich smési probihala v planetarnim mlynu Pulverisette 5
(FRITSCH GmbH, Némecko) po dobu 5 hodin s rychlosti 200 ota¢ek za minutu
(v pfipadé mokré mechanoaktivace s pfidavkem roztoku ethanol-voda 1:1 obj. %).
Po mechanické aktivaci byla smés pfevedena do korundovych kelimkd a postupné
kalcinovana v elektrické laboratorni peci v teplotnim intervalu 850-1050 °C
s krokem 50 °C (s rychlosti ohfevu 10 °C/min a vydrzi 2 hodiny na maximalni
teploté).

Pro posouzeni barevnosti a krycich schopnosti pfipraveného pigmentu byla
provedena tzv. stahovaci zkousSka. K pfiblizné 1 g rozetfeného pigmentu bylo
pfidano 1,5 ml akrylatového disperzniho laku. Systém byl pomoci tloucku
zhomogenizovan az do vytvofeni husté pasty schopné teCeni. Pasta byla
pfevedena pomoci ocelové Spachtle na leskly bily papir a pomoci Birdova
aplikatoru (o Sifce Stérbiny 100 um) rozetfena po celé ploSe papiru. Tim se
vytvofila hladka vrstva natérového filmu. Po vyschnuti za laboratorni teploty
na vzduchu byl ziskan natér v tzv. plném ténu.

Mé&rFeni barevnosti vzorku natért bylo realizovano pomoci spektrofotometru
ColorQuest XE (HunterLab, USA), ktery poskytuje hodnoty spektralnich dat
i trichromatickych hodnot. Pro nasSe ucely méfeni byl vyuzZivan kolorimetricky
prostor CIE L*a*b*, hodnoty 10° pozorovatele, geometrie méfeni d/8°
a normalizované denni svétlo D65. Prostor stejnych barevnych diferenci CIE
L*a*b* je popsan barevnymi soufadnicemi a* (diference mezi zelenou a ¢ervenou)
a b* (diference mezi modrou a Zlutou). Hodnota L* (jasova slozka) vystihuje
svétlost €i tmavost barvy a nabyva hodnot od 0 (Cerna) do 100 (bild). Ke
kompletnimu popisu barvy je vedle jiz uvedenych barevnych souradnic pouzivana
tzv. sytost S, ktera je dana dle vzorce: S = (a*? + b*?)12 a také barevny odstin H°,
jenz je definovan podle nasledujiciho vztahu: H° = arc tg b*/a*. Barevny odstin H°
ma pro ¢ervenou barvu hodnotu 350-35°, pro oranzovou 35-70° a pro Zlutou 70—
105°.

Velikost ¢astic pfipraveného smésného oxidického pigmentu byla z hlediska
velikosti a distribuce jeho velikosti méfena pristrojem MasterSizer 2000/MU
(Malvern Instruments Ltd., VB), ktery vyhodnocuje velikost ¢astic pomoci tzv.
cerveného svétla (He-Ne laser) o vinové délce 633 nm a tzv. modrého svétla
(laserova dioda) o vinové délce 466 nm. Pro vlastni méfeni bylo navazeno 0,2-0,5
g vzorku pigmentu, ktery byl upraven na kapalnou disperzi rozptylenim ve 40 ml
difosforeCnanu tetrasodného (o koncentraci 0,15 g/l) pouzitim ultrazvukového
generatoru po dobu 2 minut. Poté byla disperze davkovana do roztoku 800 ml
destilované vody obsahujici 4,8 ml difosfore¢nanu tetrasodného (o koncentraci 3
g/l). Vhodnou koncentraci vzorku pigmentu v dispergacni kapaliné vyhodnotil
pristroj automaticky. Disperze kapaliny se vzorkem byla pfivadéna do méfici cely,
kde probihalo vlastni méfeni, a to ve tfech cyklech po 24 s [4].

Vysledky a diskuze

Hlavni pozornost byla vénovana hodnoceni barevnych vlastnosti smésného
oxidického pigmentu Bi1,5ZnosCeNbO7 [5]. Barevné vlastnosti vzorku pfipravenych
klasickou keramickou metodou jsou uvedeny v tabulce 1. Praskovy material
aplikovany do organického pojivového systému v plném ténu je charakteristicky
Zlutou az Zluté—oranzovou barvou. V celém teplotnim rozsahu se pigment



vyznacuje kladnymi hodnotami barevné soufadnice a*, jez lezi v intervalu 1,87—
17,76. Vyjimkou je vzorek vypaleny pfi 900 °C, jehoz hodnota barevné soufadnice
a* je zaporna (-1,85), a tudiz jako jediny ma ve vysledné barvé nepatrny prispévek
zeleného tonu. Z tabulky 1 je také patrné, Ze s rostouci teplotou kalcinace roste
Zluty odstin pigmentu (barevna souradnice b* od 41,50 do 56,32) i sytost (S od
41,54 do 59,05). Opacny trend se zvySujici se teplotou vypalu, tzn. pokles svych
hodnot, zaznamenava jasova slozka L* (86,49-74,14), a proto pigment pfi 1050
°C lze charakterizovat nejtmavsSim zluté—oranzovym odstinem. Stejné tak i
barevny odstin H®, ktery lezi v intervalu od 87,42 do 72,50.

Tab. 1: Vliv teploty kalcinace na barevné viastnosti smésného oxidického pigmentu
Bi15Zno5sCeNbQy7 pripraveného klasickou keramickou metodou

T [°C] L* a* b* S H®
850 86,49 1,87 41,50 41,54 87,42
900 89,28 -1,85 45,07 45,11 92,35
950 87,37 3,14 51,35 51,45 86,50
1000 78,08 12,54 50,21 51,75 75,98
1050 74,14 17,76 56,32 59,05 72,50

Klasicky keramicky zpusob s vyuzitim suché mechanoaktivace zpusobil
v celém teplotnim rozsahu nepatrny narust ¢erveného odstinu ve vysledné barvé
pigmentu Bi15ZnosCeNbO7 (Tab. 2). Tomu odpovidaji hodnoty barevné
soufradnice a* v rozsahu od 7,32 do 15,17. Tato metoda pfipravy studovaného
smésného oxidického pigmentu pozitivné ovlivnila hodnoty L*, které se pohybuji
vintervalu 84,17-72,09 a tudiz vzorky poskytuji tmavsi odstin oproti pfedchozi
metodé pfipravy pigmentu. V disledku vyraznéjSiho poklesu hodnot H° (80,40—
71,63) vykazuji vzorky pigmentu s rostouci teplotou kalcinace oranZovy odstin.

Tab. 2: Viiv teploty kalcinace na barevné viastnosti smésného oxidického pigmentu
Bi15Zn05CeNbOy pripraveného klasickou keramickou metodou s vyuZitim suché mechanoaktivace

T[°C] L* a* b* S H°
850 84,17 7,32 43,28 43,89 80,40
900 83,70 8,01 44,40 45,12 79,77
950 80,82 10,59 46,72 47,91 77,23
1000 78,19 14,03 50,58 52,49 74,50
1050 72,09 15,17 45,67 48,12 71,63

Treti pouzity zpusob syntézy pigmentu — klasicka keramicka metoda
s vyuzitim mokré mechanické aktivace nepfinesla pfiliS velké barevné rozdily
850 °C byla ziskana zaporna hodnota barevné souradnice a* = -0,33. Barevna
soufradnice b* lezi v intervalu od 40,43 do 50,18. Pfi nejvysSi teploté vypalu bylo
dosazeno nejtmavsiho (L* = 71,79) oranzového odstinu (H° = 69,90) ze vSech
zvolenych zplUsobU syntéz pigmentu Bi1,5ZnosCeNbO7.

Tab. 3: Viiv teploty kalcinace na barevné viastnosti smésného oxidického pigmentu
Bi1,5Z2n05CeNbQOy7 pripraveného klasickou keramickou metodou s vyuZitim mokré mechanoaktivace

T[°C] L* a* b* S H®
850 89,86 0,33 40,43 40,43 90,47
900 86,61 3,57 44,16 44,30 85,38
950 82,67 8,47 47,73 48,48 79,94




1000 78,66 11,64 50,18 51,51 76,94

1050 71,79 17,60 48,10 51,22 69,90

V tabulce 4 jsou uvedeny vysledky méfeni distribuce velikosti pigmentovych
Castic. Stfedni velikost pigmentovych €astic dso je velmi dulezitym parametrem,
ktery pfedurCuje aplikaéni pouZiti pigmentl v riznych oblastech (napf. keramicky
prumysl, natérové hmoty a plasty, stavebni hmoty, metalurgie, elektrotechnika,
atd.). Pro aplikaci pigmentd do organickych pojiv a plasti by méla byt dso menSi
nez 2 pm. Smésny oxidicky pigment BiisZnosCeNbO7 pfipraveny klasickou
keramickou metodou (KKM) poskytuje dsp v intervalu od 3,1 do 9,2 pm s rostouci
teplotou vypalu. U keramické metody s vyuzitim suché mechanoaktivace (SM)
nastal pokles stfedni velikosti pigmentovych c&astic dso, ktera se pohybuje
v rozsahu 2,0—6,8 ym. Nejnizsi interval hodnot dso = 1,5-5,7 ym poskytuje metoda
syntézy pigmentu s vyuzitim mokré mechanoaktivace (MM).

Tab. 4: Vliv teploty kalcinace na stfedni velikost pigmentovych ¢astic dso [um] smésného
oxidického pigmentu Biy5ZnosCeNbO7 pripraveného klasickou keramickou metodou (KKM),
keramickou metodou s vyuzitim suché (SM) a mokré mechanické aktivace (MM)

T[°C] KKM SM MM
850 3,1 2,0 1,5
900 3,5 2,1 1,9
950 3,8 2,4 2,1
1000 4,6 3,8 3,0
1050 9,2 6,8 5,7

Zaver

Cilem prace bylo prozkoumat pigmentové—aplika¢ni vlastnosti smésného
oxidického pigmentu Bi15ZnosCeNbO7 v zavislosti na pouzitém zplsobu pfipravy
a vzrlstajici kalcinacni teploté. Vedle koloristickych vlastnosti byla vyhodnocena
i distribuce velikosti pigmentovych ¢Castic. Objektivné byla zhodnocena kvalita
syntetizovanych vzorku. V neposledni fadé byly ovéfeny aplikacni vlastnosti
slou€eniny v organickém pojivovém systému v plném tonu.

Prozkoumanim barevnych moznosti vzorkl pfipravenych klasickou
keramickou metodou Ize konstatovat, Ze takto pfipraveny pigment poskytuje
v celém rozsahu kalcinac¢ni fady syty Zluty az Zluté—oranzovy odstin. Syntézy
s vyuzitim suché a mokré mechanické aktivace posouvaji barevny odstin
pigmentu do oranzové oblasti. NejzajimavéjSich odstind bylo dosazeno pfi
nejvyssich teplotach vypalu, tj. 1050 °C a zejména v pfipadé pouziti mokré
mechanoaktivace, kdy byla ziskana syta oranzova barva pigmentu v dusledku
nizké hodnoty jasové slozky (L* = 71,79), barevného odstinu (H° = 69,90)
a vysoké hodnoty sytosti (S = 51,22). Stfedni velikost pigmentovych €astic dso,
ktera byla proméfena u vSech pfipravenych vzorku pigmentu Bi1,5ZnosCeNbO7, se
pohybuje v rozmezi pro KKM dsp = 3,1-9,2 ym, pro SM dso = 2,0-6,8 um a pro MM
dso = 1,5-5,7 ym. V pfipadé pouziti studovaného pigmentu do natérovych hmot by
tedy byla nutna Uprava velikosti ¢astic mletim.

Zavérem Ize konstatovat, Ze pfipraveny smésny oxidicky pigment
Bi1,5Zn0,5CeNbO~7 poskytuje v pfipadé pouziti vSech tfi zvolenych metod syntézy
zajimavy Zluty, Zluté—oranzovy az oranzovy odstin a je tudiZz vhodnym kandidatem
pro pigmentarské aplikace.




Tato prace vznikla za podpory IGA Univerzity Pardubice SGS_2016_014.
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