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Uvod

Materialy s obecnym vzorcem RFeOs, kde R je trivalentni iont prvku
vzacnych zemin, jsou znamy jako orthoferity vzacnych zemin. Mezi né patfi i
YFeOs, ktery ma velky vyznam v oblasti pramyslu a vyzkumu diky svym
magnetickym a magneto-optickym vlastnostem. Ma perovskitovou strukturu
s orthorombickou krystalovou mfizkou [1]. Tento strukturni typ je mezi oxidy typu
ABXs relativné vzacny, nebot kationty na B-misté tvofi trigonalni bipyramidy [2].
Cisty YFeOs je rovnéz polovodi¢ typu p se $itkou zakazaného pasu 2,58 eV.
Nejcastéji naléza vyuziti jako katalyzator, senzor plyn(, v palivovych ¢&lancich a
fotokatalyzator pro oxidaci CO [3]. YFeOs lze pfipravit mnoha metodami.
Nejjednodussi je reakce v pevné fazi z oxidl, ale byly publikovany i syntézy
pomoci sol-gel techniky, alkoxidova, mikrovinna metoda i pulsni laserova
depozice [4].

Cilem tohoto vyzkumu byla pfiprava a hodnoceni vlastnosti anorganickych
pigmentd typu YFeOas:s dopovanych kationty Sn%'. Vzhledem k nabojové
nerovnovaze byl pouzit pfi syntéze nabojové kompenzaéni prvek (NKP) v
molarnim poméru 1:1 vzhledem k Sn**. Jako NKP byly pouzity kationty Mg?* nebo
Ni2*. Pigmenty byly aplikovany do organického pojivového systému i keramické
glazury a bylo zkoumano, jaky vliv ma slozeni a teplota vypalu pfedevSim na
barevné vlastnosti, velikost ¢astic a fazové slozeni.

Experimentalni ¢ast

Pigmenty typu YFeo,9(SnM)o,103:5, kde M = Ni nebo Mg byly pfipraveny
mechanickou aktivaci v kapalném médiu, které tvofila destilovana voda a ethanol
v poméru 1:1. Vzorky byly pfipraveny z vychozich latek Y203 (99,99%, Alfa Aesar,
SRN), Fe203 (99%, Precheza a.s., CR), SnO2 (99%; Sigma Aldrich, s.r.o.; CR)
MgCOs (98%, Sigma-Aldrich s.r.o. CR) a NiCOs (99%, Sigma-Aldrich, s.r.o. CR).
Vychozi suroviny byly navazeny a smiseny ve vhodnych molarnich pomérech a
byly homogenizovany po dobu 5 hodin v planetarnim mlynu Pulverisette 5
(FRITSCH, GmbH, SRN). Po mechanické aktivaci byla reakéni smés vypalena
v prvnim stupni pfi teplot¢ 700 °C po dobu 6 hodin. Po vychladnuti byl
meziprodukt homogenizovan v tfeci misce a vypalen v druhém kroku pfi teplotach
900, 1000, 1100, 1200 a 1300 °C rovnéz po dobu 6 hodin. Vysledny produkt byl
homogenizovan a aplikovan do organického pojivového systému (uretano-
akrylatovy kopolymer Parketol, Balakom, a.s., CR) v plném i fedéném ténu za
pouZiti titanové béloby TiO> — RG-15 (Precheza a.s., CR). Pigmenty byly rovnéz
aplikovany do keramické glazury G 028 91 (Glazura, s. r. 0., CR).

Barevnost pigmentd aplikovanych do organického pojiva byla méfena na
pristroji ColorQuest XE (HunterLab, USA). Vysledky byly vyjadfeny v systému CIE
L*a*b*. Soufadnice a* vyjadfuje diferenci zelené a Cervené barvy, soufadnice b*
diferenci modré a Zluté barvy. Hodnota L* vyjadfuje jas. Ze ziskanych udaju byla
vypocitana sytost S a uhel odstinu H°, kde H° = 350-35° pro €ervenou, H® = 35-



70° pro oranzovou, H° = 70-105° pro zlutou, H° = 105-195° pro zelenou, H® = 195-
285° pro modrou a H°® = 285-350° pro fialovou barvu.

Pristroj Mastersizer 2000 MU (Malvern Instruments, Ltd. VB) byl pouzit pro
mérfeni distribuce velikosti ¢astic (PSD). Analyza je zaloZena na mérfeni intenzity
rozptyleného svétla od CcCastic dispergovanych v kapalném médiu. Méfeni je
vyhodnoceno na zakladé Frauenhofferovy difrakce a teorie Mieho ohybu. Jako
zdroj svétla byl pouzit He-Ne laser (633 nm) a modra dioda (466 nm). Produkt byl
pfed analyzou homogenizovan pomoci ultrazvuku po dobu 120 s. Fazové slozeni
bylo ovéfeno rentgenovou difrakéni analyzou (D8 Advance, Bruker, VB).

Vysledky a diskuze

Naméfené hodnoty barevnych soufadnic pigmentu YFeOs:s dopovaného
kationty Sn** a Ni?* (celkovy obsah 10 mol. %) jsou uvedeny v tabulce 1. Tmavé
zpusobeno pfitomnosti nezreagované vychozi suroviny Fe203. NavySenim teplot
vypalu nastal nejprve pokles Cervené souradnice a* na hodnotu 13,20, ale dale jiz
vzorky vykazovaly rostouci trend aZ do teploty 1300 °C (a* = 21,59). Zluta barevna
soufadnice b* ma srostouci teplotou kalcinace stfidavé rostouci a klesajici
charakter a nejvy$si hodnota byla naméfena u vzorku vypaleného pfi 1100 °C
(b* = 23,36). Barevna Skala se pohybuje v tmavych odstinech ¢ervené a hnédé
diky nizkym hodnotam jasu L* v rozsahu cca 35 — 40.

Po aplikaci do fedéného ténu doSlo kromé& zvySeni jasu vzork( i
k vyraznému poklesu hodnot barevnych soufadnic a* i b* a tim i k snizeni sytosti
pfipravenych aplikaci. Vzorky maji v fedéném ténu rdzové az svétle hnédé
zbarveni, coz je potvrzeno hodnotami uhli odstinu H® v rozsahu od 22° do 52°.

Tab. 1: Barevné viastnosti pigmentu typu YFeqo(SnNi)o103:5 aplikovanych do organického
pojivoveho systéemu v plném a fedéném tonu.

Piny tén Redény tén
T (°C) L* a b S H° L* a b* S H°
900 3584 | 17,03 | 9,81 | 19,65 | 29,94 | 51,09 | 14,78 | 6,09 | 15,99 | 22,39
1000 36,29 | 13,20 | 13,63 | 18,97 | 45,92 | 54,45 | 10,08 | 7,07 | 12,31 | 35,05
1100 40,12 | 14,85 | 23,36 | 27,68 | 57,56 | 62,06 | 9,38 | 11,85 | 15,11 | 51,64
1200 37,08 | 14,70 | 17,03 | 22,50 | 49,20 | 62,50 | 8,86 7,10 | 11,35 | 38,71
1300 36,64 | 21,59 | 20,04 | 29,46 | 42,87 | 67,95 | 10,51 | 543 | 11,83 | 27,32

Do plného i fedéného tonu byly aplikovany rovnéz pigmenty, u kterych byl
jako NKP pouzit Mg?*. Namérfené hodnoty pro oba typy aplikaci jsou uvedeny
v tabulce 2. Na rozdil od pigmentll dopovanych Ni?* byly v plném ténu ziskany
svétlejSi vzorky s vy8Sim obsahem Cervené i Zluté barvy. Se zvySujici se teplotou
hodnoty a* i b* pfevazné rostou a tim je zplUsoben i narust sytosti S, ktera
dosahuje nejvyssi hodnoty u pigmentu vypaleného pfi teploté 1200 °C (S = 38,18).
Uhly odstind H° v rozsahu od cca 30° do 59° prozrazuji, ze byly pfipraveny Zlutsi
odstiny nez v pfipadé vzorki dopovanych Ni%*. Barva po aplikaci do pIného ténu
pfechazi od Cervené do Cervené hnédeé az hnédé.

V fedéném tonu vykazuji naméfené hodnoty podobny trend jako aplikace
pigmentd YFeo,9(SnNi)o,103:5. Opét doSlo kromé narustu jasu L* k vyraznému
poklesu Cervené i Zluté soufadnice a tim i k snizeni sytosti S vzork(. Ruzové az
svétle hnédé zbarveni je potvrzeno naméfenymi hodnotami H°.




Tab. 2: Barevné viastnosti pigmentt typu YFeo o(SNMQ)o,103:5 aplikovanych do organického
pojivového systému v plném a fedéném toénu.

Plny tén Redény ton
T (°C) L* a* b* S H° L* a* b* S H°
900 38,52 | 21,06 | 12,64 | 24,56 | 30,97 | 55,02 | 17,78 | 8,65 | 19,77 | 25,94
1000 41,51 | 17,80 | 18,02 | 25,33 | 45,35 | 59,75 | 13,18 | 11,98 | 17,81 | 42,27
1100 46,15 | 19,07 | 31,01 [ 36,40 | 58,41 | 68,27 | 12,10 | 18,83 [ 22,38 | 57,28
1200 44,74 | 20,74 | 32,06 | 38,18 | 57,10 | 68,75 | 11,92 | 15,32 | 19,41 | 52,11
1300 42,27 | 22,68 | 30,19 | 37,76 | 53,08 | 70,56 | 11,57 | 10,81 | 15,83 | 43,06

Oba typy pigmentl byly rovnéz aplikovany do keramické glazury G 028 91.
Ziskané hodnoty barevnych soufadnic jsou uvedeny v tabulce 3. Rozdily mezi
vzorky dopovanymi Ni?* nebo Mg?* jsou méné znatelné nez v pfipadé aplikaci do
organického pojiva. Pigmenty obsahujici Ni?* maji v keramické glazufe tmavsi
odstiny, ale nizSi obsah Zluté i cervené barvy nez vzorky dopované Mg?*.Ve
vS8ech pfipadech byly ziskany tmavé hnédé aplikace.

Tab. 3: Barevné viastnosti pigmentt typu YFeoo(SnM)o 10325 aplikovanych do keramické glazury
typu G 028 91.

YFeo g(Sn Ni)o 10315 YFeo,g(Sn Mg)oylo;«:ta
T (°C) L* a* b* S He L* ar b* S H°
900 35,54 7,42 3,37 | 8,15 | 24,43 | 36,42 9,45 4,74 1 10,57 | 26,64
1000 35,11 4,75 3,13 | 5,69 | 33,38 | 36,06 8,19 4,31 | 9,25 | 27,76
1100 34,97 5,76 231 | 6,21 | 2185 37,47 | 10,58 5,78 | 12,06 | 28,65
1200 35,99 7,40 431 | 856 | 30,22 | 37,34 | 11,00 6,60 | 12,83 | 30,96
1300 36,47 9,64 6,64 | 11,71 | 34,56 | 38,07 | 11,37 8,04 | 13,93 | 35,27

U vSech pfipravenych pigmentl byla zméfena distribuce velikosti ¢astic na
pFistroji Mastersizer 2000 MU. Vysledky ve formé& hodnot dio, dso a deo jsou
uvedeny v tabulce 3. VSechny mérené vzorky vykazuji zfetelny trend zvySujici se
velikosti Castic s rostouci teplotou. V rozsahu od 900 do 1100 °C byly naméfeny
nepatrné nizs$i hodnoty stiedni velikosti ¢astic dso u pigmentd dopovanych Mg?*,
naopak pfi vy$Sich teplotach byla velikost ¢astic mensi u vzorkd obsahujicich Ni2*.
AvSak rozdily mezi vzorky, které byly vypaleny pfi stejné teploté, jsou minimaini.
Pigmenty jsou vzhledem Kk ziskanym vysledkim vhodné pro aplikace do
organickych pojiv i keramickych glazur.

Tab. 2: Distribuce velikosti ¢astic pigmentt typu YFeos(SnM)o.103zs.

YFeo,g(Sn Ni)o,losta YFeo‘g(Sn Mg)ovlosia

T(°C) 900 1000 1100 1200 1300 900 1000 1100 1200 1300

dwo (um) | 0,58 | 0,64 0,55 0,90 145 | 0,43 | 0,54 0,57 1,02 1,40

dso (um) | 1,61 2,07 2,54 2,97 3,92 1,31 1,79 2,45 3,43 3,99

deo (um) | 4,24 | 490 | 583 | 6,79 | 12,04 | 437 | 494 | 6,07 | 7,88 | 12,84

Vzorky vypalené pfi nejvysSi teploté (1300 °C) byly rovnéz podrobeny
rentgenové difrakéni analyze za ucCelem posouzeni vlivu dopujicich prvkd na
fazové slozeni. Bylo zjiSténo, ze v obou pfipadech tvofi produkt jedina faze YFeOs
(PDF No. 00-039-1489) [5] s orthorombickou krystalovou mfizkou. Z difraktogram
vzorku (Obr. 1) je patrné, Zze pigment YFeo,9(SnNi)o,103:5 dosahuje vysSi intenzity
krystalické faze nez vzorek dopovany Mg?*. K rozliSeni, zda je s ohledem na




fazové slozeni vhodnéjSi dopovani Ni* nebo Mg?*, bude nutné podrobnéii
prozkoumat i vzorky vypalené pfi nizSich teplotach.
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Obr. 1: Difraktogramy vzorkd YFeg,o(SnNi)o,103:5 (A) @ YFeo 9(SnMQ)o,10s:5 (B) vypalenych pri
teploté 1300 °C.

Zaver

Mechanickou aktivaci v kapalném meédiu byly pfipraveny anorganicke
pigmenty na bazi YFeOs dopované kationty Sn**, Ni* a Mg?*. Produkty byly
aplikovany do organického pojivového systému i keramické glazury a byly
proméfeny jejich barevné vlastnosti, distribuce velikosti ¢astic a u vybranych
vzork( i fazové sloZeni. Pigmenty dopované Sn** a Ni?* poskytuji v zavislosti na
teploté vypalu Cervené az hnédé odstiny se stfedni velikosti ¢astic v rozsahu 1,5 —
4 pum. Pfi dopovani Sn** a Mg?* doSlo ke vzniku rovnéz Cervenych az hnédych
pigmentd, ale bylo u nich dosazeno vysSi sytosti a vétSiho obsahu jak ¢erveného
tak i Zlutého odstinu. Jejich stfedni velikost dso se pohybovala v rozmezi 1,3 — 4
pm. Rentgenova difrakéni analyza potvrdila vznik jediné faze YFeOs u obou
vzorkl vypalenych pfi teploté¢ 1300 °C. Uvedeny zpUsob syntézy poskytuje
pigmenty s vlastnostmi vhodnymi pro aplikace do rliznych druht pojiv.

Vyzkum anorganickych pigmentt je na pracovisti autorti podporovan IGA Univerzity
Pardubice (SGS_2016_014).
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