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Uvod

Mnoho anorganickych pigmentl obsahuje pfechodné ¢i t€zké kovy (napt. Pb, Hg, Cd,
Sb, As, Cr atd.), proto zajem o pigmenty bez téchto prvku stile stoupa [1]. Slouceniny
pyrochlorového typu maji obecny vzorec A2B207, kde kation A ma prevazné naboj 3+
(lanthanoidy) a kation B je nejastéji prvek 4+ (Zr, Ti, Hf apod.) [2]. Tyto slouceniny jsou
odvozeny od mineralu pyrochloru, pficemz je skupina rozliSena na tfi podskupiny dle
mnozstvi atomu B: pyrochlorovou, mikrolitovou a betafitovou [3]. Velké mnozstvi
pyrochlorovych sloucenin jiz bylo studovéano, avSak nikoli pro pigmentové vlastnosti. Byla
prozkoumana elektricka vodivost Ln2Ce,O7 [2], kalorimetrické vlastnosti LnZr,O7 [4] ¢i
struktury LnoHf207, Nd2Ru207, Nd2Sn,O7 [5-8]. Lanthanoidy byly zvoleny pro skvélé
chemické a fyzikdlni vlastnosti [9, 10]. ZrO2 byl pouzit kvili excelentnim optickym
vlastnostem, vyskytuje se ve tfech formach: monoklinické, tetragonalni a kubické [11, 12].

Experimentalni ¢ast

Bylo syntetizovano Sest sloucenin zoxidi Er,Os (Alfa Aesar, 99,9 %), CeO:
(Bochemie, 99,5 %) a ZrO» (Glazura, 98,5 %), jejich mnozstvi je uvedeno v tabulce 1 (vzorek
¢. 3 = pyrochlor EroCeZrOy7). Nasledoval postupny vypal, vzdy s mezikrokem homogenizace.
Jednotlivé kroky jsou zaznamenany v tabulce 2. Pfipravené praskové materialy byly po
druhém kroku vypalu aplikovany do organického pojivového systému (Parketol, Balakom
a.s.) vV plném tonu. Barevné vlastnosti byly zméfeny na piistroji ColorQuest XE (HunterLab,
USA), velikost ¢astic byla prométena pro vzorky po druhém a patém kroku vypalu na pfistroji
Mastersizer 2000/MU (Malvern Instruments, GB) a fazové slozeni bylo ovéfeno pfistrojem
Empyrean (Pananalytical, NL).

Tabulka 1: Mnozstvi vychozich oxidii pro syntézu sloucenin.
Oznaceni mol.%
slouceniny | Er,O3 | CeO; | ZrO;

Vzorek ¢. 1 | 45 10 45

Vzorek ¢.2 | 375 | 245 | 38
Vzorek ¢.3 | 33,5 33 | 335
Vzorek ¢.4 | 25 50 25
Vzorek ¢.5| 20 60 20
Vzorek ¢.6 | 7,5 85 75

Tabulka 2: Podminky vypalu vzorkii.
Krok vypalu | Teplota vypalu (°C) | Doba zadrze (h) | Rychlost ohfevu (°C/min)

1 1050 8 5,72
2 1300 6 7,11
3 1500 6 6,17
4 1600 3 5,85
5 1600 3 6,58
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Vysledky a diskuze

Barevné vlastnosti syntetizovanych sloucenin jsou uvedeny v tabulce 3. Nejmensich
hodnot barevné soufadnice a* dosahuji samoziejmé vzorky s nejmensim obsahem Er (a* =
7,01-9,35). Hodnoty soufadnice b* se s navySujicimi kroky vypali pro jednotlivé vzorky
vyrovnavaji. S rostoucim poc¢tem krokt vypalid dochazi k poklesu jasové slozky, ovSem sytost
a stupenn barevného odstinu nartstaji. Po druhém kroku vypalu bylo dosazeno razovych a
svétle oranzovych odstint, pticemz po patém kroku vypalu byly vzorky oranzové az hnédé.

Tabulka 3: Barevné viastnosti pripravenych sloucenin aplikovanych do organického pojivového systému v plném
tonu.

po 2. kroku - b L s H | PO 3. kroku
vypalu vypalu

a* b* L* S H’

Vzorek €. 1 11,65 | 540 | 86,71 | 12,84 | 24,87 Vzorek €. 1 14,11 | 8,34 | 83,44 | 16,39 | 30,59

Vzorek ¢. 2 12,44 | 7,67 | 8521 | 14,61 | 31,66 Vzorek €. 2 14,16 | 13,42 | 78,84 | 19,51 | 43,46

Vzorek ¢. 3 12,14 | 841 | 8542 | 14,77 | 34,71 Vzorek €. 3 15,68 | 13,17 | 80,28 | 20,48 | 40,03

Vzorek ¢.4 | 10,62 | 960 | 8567 | 14,32 | 4211 | Vzorek .4 | 13,65 | 13,97 | 82,40 | 19,53 | 45,66

Vzorek ¢. 5 10,21 | 10,28 | 84,47 | 14,49 | 4520 | Vzorek ¢. 5 12,08 | 13,86 | 83,52 | 18,39 | 48,93

Vzorek ¢. 6 701 | 11,16 | 8579 | 13,18 | 57,87 | Vzorek ¢. 6 9,35 | 19,00 | 83,56 | 21,18 | 63,80
po 4. kroku po 5. kroku

a* b* L* S H° a* b* L* S H’

vypalu vypalu

Vzorek ¢. 1 14,87 | 12,26 | 80,13 | 19,27 | 39,51 Vzorek ¢. 1 14,92 | 14,20 | 76,05 | 20,60 | 43,58
Vzorek &.2 | 14,65 | 14,36 | 77,57 | 2051 | 4443 | Vzorek ¢. 2 14,55 | 14,17 | 76,33 | 20,31 | 44,24
Vzorek ¢. 3 13,76 | 1356 | 82,27 | 19,32 | 4458 | Vzorek ¢. 3 14,38 | 13,83 | 80,08 | 19,95 | 43,88
Vzorek ¢.4 | 12,67 | 14,48 | 83,37 | 19,24 | 4881 | Vzorek¢. 4 | 13,77 | 1598 | 81,79 | 21,09 | 49,25
Vzorek ¢. 5 12,38 | 1552 | 82,61 | 19,85 | 51,42 Vzorek €. 5 13,83 | 18,17 | 80,96 | 22,83 | 52,72
Vzorek ¢. 6 857 | 17,25 | 84,83 | 19,26 | 6358 | Vzorek ¢. 6 7,67 | 16,15 | 85,66 | 17,88 | 64,60

Syntetizované praskové materialy po druhém a patém kroku vypalu byly podrobeny
méfeni velikosti ¢astic, vysledky jsou shrnuty v tabulce 4. S rostoucim obsahem Ce ve
vzorcich nartstéd také velikost ¢astic. Vypal po vice krocich nevykazuje Zadny trend, dochéazi
k nartistim i poklestim velikosti ¢astic.

Tabulka 4: Velikost castic vzorkii po druhém a patém kroku vypalu.
po 2. kroku | dio (um) dso (um) dgo (um) | po 5. kroku | dio (um) dso (um) dgo (um)

Vzorek ¢ 0,43 1,92 8,56 Vzorek €. 0,42 2,04 5,05
Vzorek ¢ 0,45 2,04 8,98 Vzorek ¢&. 0,57 3,56 11,62
Vzorek ¢ 0,47 2,39 11,93 | Vzorek ¢. 0,56 3,52 12,44

0,62 4,05 15,15
0,66 4,79 15,74
0,69 6,40 24,75

Vzorek ¢ 0,46 2,47 11,24 Vzorek €.
Vzorek ¢ 0,44 3,24 20,09 Vzorek €.
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Fazové slozeni bylo ovéfeno pro vSechny syntetizované slouceniny. V tabulce 5 je
zaznamenano fazové slozeni vzorku €. 3. Je vidét, Ze teplota 1050 °C po dobu 8 h nestaci ani
k ¢astecnému proreagovani sloucenin. Po dalSich krocich vypall se podatilo pfipravit smeésné
oxidy. Ve vSech vzorcich se prokazala piitomnost volného ZrO», ktery se nepodatilo zcela
zabudovat.



Tabulka 5: Fazové slozeni vzorku ¢. 3 (Er,CeZrOy).
Krok vypalu | Fazové slozeni

1 CEOz, Er203, ZrO,
Er,03, ZrO,, CesEr,O7+CerZr,07
Er,03, ZrOy, CEzZI’zO7,5+CEOY7ZI’o,302
ZI’Oz, Cezzr207,5
ZI’Oz, Ceo,62r0,402
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Zavér

Smisenim oxidii Er.O3, CeO2 a ZrO; bylo piipraveno Sest zakladnich smési sloucenin,
které byly postupné vypalovany v péti krocich. Po aplikaci do organického pojivového
systému ziskaly praSkové materidly rtizové, svétle i tmavé oranzové az hnédé odstiny.
Z promé&fenych velikosti ¢astic je patrné, Ze vzorky by bylo vhodné pied aplikacemi podrobit
upravé mletim. Pfi ovéfovani fazového slozeni bylo zjisténo, ze vSechny vzorky obsahuji
ZrO3 a ze se zvolenym zplisobem syntézy nepodafilo pripravit jednofazové systémy.

Vyzkum anorganickych pigmenti je na pracovisti autord podporovan projektem
SGS_2016_014.
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