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ANOTACE

Cilem této diplomové prace bylo pfipravit smésné oxidické pigmenty typu
Bi>Ce2.xZrx0, kde x =0, 0,25, 0,5, 0,75, 1, 1,25, 1,5, 1,75 a 2. Byl studovan vliv teploty vypalu
a vliv obsahu ceru a zirkonia na barevné vlastnosti a velikost ¢astic ptipravenych pigmentu.
Pigmenty byly nejdfive pfipraveny klasickou keramickou metodou. Byl vybran barevné
nejzajimavéjsi vzorek, ktery byl dale pfipraven suspenznim misenim surovin a srazenim.
Barevné vlastnosti pigmentti byly hodnoceny po aplikaci do organického pojiva a keramické
glazury. Tyto barevné vlastnosti byly popsany prostifednictvim barevného prostoru CIE L*a*b*
a pomoci hodnot sytosti a uhlu barevného odstinu. Vysledky ziskané z uvedenych metod pak
byly porovnany mezi sebou. Pro vSechny ptipravené vzorky byla zméfena velikost ¢astic, kdy
byl zkouman ptedevsim vliv rostouci teploty kalcinace a rostouciho obsahu zirkonia. Pomoci
rentgenové difrakéni analyzy bylo zkoumano fadzové slozeni vybraného vzorku za tGcelem

zhodnoceni vlivu kalcina¢ni teploty na jeho strukturu.
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keramické pigmenty
pyrochlorové slouc¢eniny
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organické pojivo

keramické glazura



ANNOTATION

The aim of this thesis was to prepare mixed oxide pigments of type Bi>Ce,.xZrxO7, where
x=0,0,25,05,0,75, 1, 1,25, 1,5, 1,75 and 2. The influence of calcination temperature and the
influence of cerium and zirconium content on the colour properties and particle size distribution
was studied. Pigments were prepared by conventional ceramic method. The most interesting
color sample was chosen and it was prepared by suspension mixing of raw materials and
precipitation. The colour properties of pigments were evaluated after the application into
organic binder and ceramic glaze. These colour properties were described by CIE L*a*b*
colour space and by the saturation and colour hue values. The recieved results from these
methods were compared with each other. Particle size distribution was measured for all
samples. The influence of increasing calcination temperature and increasing content of
zirconium was mainly studied. By the X-Ray diffraction analysis it was analyzed the phase
composition of the chosen sample in order to evaluate the effect of calcination temperature on

its structure.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

mi ... vakance

20 ... difrak¢ni tihel

8YSZ ... ZrOg stabilizovany 8 mol. % Y203 (8 mol. % Yttria Stabilized Zirconia)
a ... miizkovy parametr

A ... angstrom (1 A = 109 m)

a* ... barevna soutadnice (Cervena — zelena)
as* ... barevna soufadnice vzorku

ar* ... barevna soutadnice standardu (typu)

Aa* ... diference barevné soutradnice

b* ... barevna soufadnice (zlutd — modra)

br* ... barevna soutradnice vzorku

bs* ... barevnd soufadnice standardu (typu)

Ab* ... diference barevné soutradnice

CIE ... Commission Internationale de |"Eclairage

CIE L*a*b* ... prostor stejnych barevnych diferenci (1976)

d ... pram¢ér Castice

dhki ... mezirovinna vzdalenost

d1o ... velikost ¢astic obsahujici 10 % ¢astic ve vzorku
dso ... velikost ¢astic obsahujici 50 % ¢éstic ve vzorku
doo ... velikost ¢astic obsahujici 90 % c¢astic ve vzorku
D65 ... normované bilé denni svétlo

eV ... elektronvolt

AEcig* ... celkova barevna diference

He ... thel barevného tonu

L* ... soufadnice jasu

Ls* ... soufadnice jasu pro vzorek

Lt* ... soufadnice jasu pro standard (typ)

AL* ... diference jasu

Ln ... lanthanoidy

n ... rad difrakce

pH ... zaporny dekadicky logaritmus aktivity H" iontd
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1. UVOD

Pigmenty, které ve své struktuie obsahuji prvky tézkych kovii jako napt. olovo, kadmium
nebo chrom, jsou v soucasné dob¢ z ekologického hlediska nepiipustné. VSechny tyto uvedené
prvky ovSem poskytuji pestré napt. Zluté (PbCrOs-PbSQO4, CdS) nebo oranzové (PbCrO4-PbO)
barevné odstiny pigmentd. Kvuli omezeni jejich pouziti tak zapocala snaha nalézt nové,
ekologicky pfijatelné pigmenty, které by vykazovaly alespon srovnatelné vlastnosti.

Krom¢ barevnych vlastnosti jsou kladeny na nové pigmenty i1 dalsi pozadavky. Mezi né
patii naptiklad i termicka a chemicka stabilita. Tyto vlastnosti pfedstavuji zakladni pozadavky
kladené na keramické pigmenty. Pigmenty pro vybarvovani sklovitych povlaki, mezi néz patii
keramické glazury nebo smalty, musi byt tvofeny termicky stabilni strukturni mtizkou. Tato
miizka je obvykle bezbarva. Proto je nutné pro ziskani barevného pigmentu dodévat do této
miizky barevné piimési neboli chromofory. Opét ale nardzime na poZadavek ekologické
bezproblémovosti. Z téchto diivodl se v dnesni dobé snazi velka spousta védci pfijit na vhodné
piimési, které by bylo vhodné do termicky stabilnich mfizek dopovat.2

V predkladané diplomové préci byl studovan vliv zpiisobu Syntézy a vliv teploty kalcinace
na barevné vlastnosti pigmentu typu Bi2Ce>xZrxO7, kde x =0, 0,25, 0,5, 0,75, 1, 1,25, 1,5, 1,75
a 2. Cilem bylo nalézt barevné zajimavé pigmenty, které by poskytovaly zluty nebo oranzovy
barevny odstin. Pigmenty byly pfipraveny postupné tfemi metodami — keramickou metodou,
srazenim a suspenznim misenim surovin. Barevné vlastnosti pfipravenych pigmenti byly
zkoumany po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury. Velikost ¢astic byla
hodnocena také v souvislosti s aplikaci pigmentu do glazury, kdy doporu¢ené hodnoty stiedni

velikosti ¢astic pro aplikaci do keramické glazury jsou v intervalu 5 — 15 pum.

13



2.  TEORETICKA CAST
2.1 Anorganické pigmenty

Pigmenty jsou barevné praskové latky, které po aplikaci do vhodného prostredi vykazuji
kryci, vybarvovaci nebo jiné specialni schopnosti. Pigmenty jsou v tomto prostiedi jemné
rozptyleny, jsou v ném ovSem nerozpustné a nijak s nim nereaguji. Pigment a pojivo, jak je
prostiedi nazyvano, tedy tvori heterogenni smés. Pojiva jsou rtuznoroda, pigment muze byt
aplikovan do natérové hmoty, do plasta ¢i pryzi, stavebnich hmot, ale také do latek sklovitého
charakteru jako jsou glazury ¢i smalty. Od toho se také odviji oblasti pouziti pigmentu.
Pigmenty se nachazi nejen v barvach a lacich, ale také v produktech stavebniho primyslu jako
jsou cementy, betony, zamkové dlazby nebo stiesni krytiny. Dale se pouzivaji v odvétvich
gumarenského primyslu a také v primyslu plastickych hmot. D4 se tedy fict, Ze oblast pouziti
pigmentt je v soucasné dob¢ velmi rozmanita.

Praskové latky, které jsou podobné pigmentt, se nazyvaji plniva. Jiz z nazvu lze odvodit,
jejich funkci. Plniva v podstaté vypliuji prostfedi, ve kterém jsou dispergovana a upravuji
vlastnosti této smési. Jsou to také nerozpustné praskové latky, ale oproti pigmentim nemaji
vybarvovaci ani kryci schopnosti.

V minulych dobach se pigmenty rozdélovaly na pfirodni a uméle vyrobené. V soucasné
dob¢ se vyuziva déleni na zakladni, specialni a plniva. Zakladni pigmenty maji za tikol zakryt
a vybarvit svymi ¢asticemi podkladovy material. Bilé a ¢erné zakladni pigmenty maji pouze
kryci schopnost. Mezi bilé patii napt. titanova béloba, zinkovd beloba nebo litopon.

Barevné pigmenty maji oproti bilym a ¢ernym navic schopnost vybarvovaci. Vybarvuji
tak prostiedi, ve kterém jsou rozptyleny. Mezi barevné patii zelezité pigmenty, ultramariny
nebo naptiklad oxid chromity.

Specialni pigmenty maji navic krom¢ kryci a vybarvovaci schopnost urcitou specidlni
schopnost. Pfikladem specialnich pigment jsou napt. luminiscencni, perletové a lesklé
pigmenty. Dilezité jsou také pigmenty, které¢ vykazuji korozné-inhibi¢ni vlastnosti. Takovéto

pigmenty pak nazyvame antikorozni.!

2.2 Keramické pigmenty

Keramické pigmenty, jinak oznacovany také jako barvitka, se kromé kryci a vybarvovaci

schopnosti vyznacuji urcitymi specialnimi vlastnostmi. Témito vlastnostmi jsou vysoka
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termicka a chemicka stabilita. To znamena, ze tyto anorganické pigmenty dobie odolavaji
agresivnimu prostiedi roztavené glazury nebo smaltu, vysokym teplotdm a prostiedi
ve vypalovacich pecich a zaroven zlstavaji barevné stabilni.

Podstatou keramickych pigmentl je termicky stabilni krystalova miizka. Do této struktury
se pak vnasi barvici pfimési neboli chromofory a k tomuto procesu dochazi pti vysokych
teplotach. Na krystalové struktute pigmentu pak zavisi jeho tepelné a chemicka stabilita, stejné
tak 1 barevné vlastnosti.

Krystalova struktura téchto pigmentl je odvozena od velmi stabilnich pfirodnich minerali.
Dle této struktury se pak keramické pigmenty déli. Mezi keramické pigmenty se fadi
napf. zirkonové pigmenty odvozené od zirkonu ZrSiO4 nebo spinelové pigmenty I. a II. typu,

které maji svou hostitelskou mfizku odvozenou od mineralu spinelu MgO- Al,O3.2

2.3 Pyrochlorové slouceniny

Pyrochlorové slouceniny jsou svou strukturou odvozené od piirodniho mineralu
pyrochloru, jehoz chemicky vzorec je (Na,Ca)2Nb20s(OH,F). Tento mineral byl poprvé
objeven v Norsku roku 1826. Oznaceni pyrochlor vychazi z feckych vyrazii pro oheti a zelenou,
protoze po zapaleni se vzorek minerdlu zabarvi do zelena. Pyrochlor krystaluje v kubické
soustave a tvori oktaedry nebo nepravidelna zrna. Jeho barvu Ize popsat jako zluté hnédou,

hnédou az tmavé gerveno hnédou, jak je mozno vidét na obrazku 1.34

Obr. 1: Minerdl pyrochlor®
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2.3.1 Struktura pyrochlorovych sloucenin

Ternarni pyrochlorové slouceniny jsou popsany obecnym vzorcem A2B»O7 nebo také
A2B2060" (piip. A2B206X) pro rozliseni kyslikovych atoml (aniontli) na rznych pozicich
v krystalové struktute, kde A a B jsou reprezentovany kovy. Pismeno A v obecném vzorci znaci
kationt, ktery byva nejéastéji v oxida¢nich stavech A% a A®*. Tento kationt ma obvykle vétsi
iontovy polomér nez kationt B, ktery se v pyrochlorovych slou¢eninach obvykle vyskytuje jako
B> nebo B*". Na misté A se obvykle nachazi velky 8-koordinovany kationt, ktery mé iontovy
polomér piiblizné 1 A, zatimco mensi kationt B je 6-koordinovany. Typickymi predstaviteli
kationtl typu A jsou prvky pfechodnych i neptfechodnych kovili nebo lanthanoidd, tj. napt. Pb,
Sn, Bi, Y, Ce a dalsi. Kationtem B byva velmi casto prvek ze skupiny prechodnych kovi jako
je Ta, Nb, Zr, Fe a dal$i. Na mist¢ O’ miize byt ve sloucening kyslikovy aniont 0%, ale také
ionty OH™ nebo F. Kromé toho je velmi Casté, Ze se na mistech kationtu A nebo aniontu O’
mohou nachazet také vakance, které se znac¢i symbolem 0.

Prostorova grupa idealni krychlové pyrochlorové struktury je Fd3m se ¢tyfmi stranami,
obsazenymi rozdilnymi ionty A (na pozici 16d), B (pozice 16c), O (pozice 48f) a O’(pozice
8b). Vsechny tyto pozice jsou uréeny symetrii. Pouze pozice 48f maji variabilni pozi¢ni
parametr dle sméru X. Struktura téchto slou¢enin mize byt popsana nékolika zptisoby. Prvnim
Z nich je ptedstava dvou trojrozmérnych prostupujicich se krystalovych miizek. Pro tento
zpusob popisu pyrochlorové struktury je zde uveden obrazek 2. Kationty A jsou Cerné tecky,
vétsi srafované koule zobrazuji O". Sedy oktaedr sdili viechny vrcholy a sklada se z kationtti B
a aniontd kysliku tak, ze vytvaii ve své struktufe dutiny. Tyto dvé miizky se pak propoji
takovym zpusobem, ze anionty O” z miizky A>O" obsadi centra dutin v oktaedru a kationty A
se nachazeji v deformovanych Sestithelnicich, které jsou tvofeny kyslikovymi anionty z mtizky

8206-4'5

A,B,0,0" or
A.B.0,

Obr. 2: Popis struktury pyrochlorovych sloucenin zalozeny na teorii prostupujicich se
krystalovych mrizek

16



Pyrochlorovou strukturu Ize popsat i dal§im zptisobem. Tento popis je zaloZen na strukturni
buiice fluoritu, se kterou je struktura pyrochlorovych sloucenin tzce spjata. Rozdilem oproti
fluoritové struktuie je, ze v pyrochlorové jsou obsazeny dva druhy kationtl a chybéjici aniont
na pozici 8a. Porovnani jednotlivych elementarnich buné€k pyrochloru a fluoritu je zobrazeno

na obrazku 3.7

. Qg4
8a site
\ O at 48f

B at 16¢

Obr. 3: Srovnani elementdrni bunky fluoritu (prvni obrazek z leva) a pyrochlorové struktury

Elementarni buiiku pyrochloru tedy lze povazovat za anion deficitni fluoritovou strukturni
bunku, kdy jednotlivé kationty A a B tvofi plosné centrovanou krychlovou mfizku. V této
struktufe je sedm kyslikovych iontd tetraedricky koordinovano ¢tyfmi libovolnymi kationty.
Tyto kationty jsou pak rovnomérné rozdéleny do osmi rovnocennych pozic. Kyslikové anionty
mohou V této struktufe zaujimat dva druhy pozic. Prvnim zplsobem rozdéleni je, Ze Sest
kyslikovych aniontii je obsazeno do 48f pozic. Tyto anionty jsou pak obklopeny po dvou
kationtech A a dvou kationtech B. Jinou moznosti je obsazeni pozic 8b sedmi kyslikovymi
anionty, kdy Ctyfi kationty druhu A jsou kolem nich rozmistény. Tak vznikne jedna neobsazena
pozice 8a, ktera je obklopena kationty druhu B. Kyslikové anionty na pozicich 48f jsou pak
posunuty smérem ke kationtim B, které jsou v porovnani s kationty A mensi. Vzdalenost, o
kterou jsou tyto kyslikové anionty posunuty, definuje pozi¢ni parametr x(48f). V ptipadé idealni
pyrochlorové struktury vykazuje tento pozi¢ni parametr hodnotu x = 0,375.8

Je znamo velké mnozstvi pyrochlorovych oxidd typu A2*"B,**O7. Diivodem je skuteénost,
7e existuje spousta prvki tvoficich kationty A3 a B*', které maji vhodny iontovy polomér.
Relativni iontové poloméry kationti pfip. jejich pomér ra/rs a pozi¢ni parametr X maji vliv
na tvorbu a také stabilitu téchto sloucenin. Napftiklad pfi syntézach sloucenin obsahujicich
lanthanoidy se vytvafi pyrochlorova struktura pii poméru ra/rg v rozmezi hodnot 1,46 — 1,80
za piredpokladu, Ze syntéza probiha pii tlaku 1 atmosféry. Jsou ovSem i ptipady, kdy pro syntézu
pyrochlorovych oxidi typu A2**B,* 07 je potieba podstatné vyssich tlakia i teplot, a to

I v pfipadé, Ze je pomér iontovych polomért kationti vyhovujici.
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Pyrochlorové slouceniny jsou tak velmi vhodné k substitucim na vSech tfech pozicich
V obecném vzorci A2B207. Je nutné ovsem splnit dvé hlavni podminky. Prvni z nich je dodrzeni
elektroneutrality pfipravené slouceniny, pfi¢emz druhou podminkou je vhodna velikost
iontového poloméru substituujiciho se prvku. Jak jiz bylo feceno, povaha pyrochlorovych
sloucenin dovoluje ve své struktuie také vakance. Slouceniny odvozené od pyrochloru jsou tak

diky piizplisobitelnému sloZeni vyznamné materialy s irokymi moznostmi vyuziti.®

2.3.2 Technologické vyuziti pyrochlorovych sloucenin

Pyrochlorové slou€eniny nachézi vyuziti ve velmi rozmanitych oblastech. Jednou
ze zajimavych aplikaci téchto latek je oblast fotokatalyzy. Tento proces vyuziva slune¢niho
zafeni pro odstranéni Skodlivych latek ze vzduchu nebo vody. Pomoci fotokatalyzy se tyto
zneCistujici slouceniny preméni na netoxické a bezproblémové latky. Nejpouzivanéjsim
fotokatalyzatorem je v soucasnosti TiO2, ovSem z diivodu jeho hodnot $ife zakdzaného pasu
(3,2 eV) ma omezenou pouzitelnost v oblasti viditelného svétla. Proto je snaha nalézt
fotokatalytické materidly, které jsou v oblasti VIS aktivni. Pro tyto ucely byla zkoumana latka
Bi2Ce207. Pro ptipravu byla pouzita glycinova spalovaci syntéza, po které byl vznikly
meziprodukt kalcinovan v peci pii 500 °C za vzniku zlutého prasku. Produkt byl dale
charakterizovan nckolika metodami, kdy bylo napf. zkoumano jeho fazové slozeni. Byla
nalezena faze, kterd se shodovala nejlépe se strukturou CeO2, kdy miizkovy parametr mél
hodnotu a = 5,46936 A. Tato struktura je popsana jako defektni struktura CeO2 a mize byt
povazovana za pyrochlorovou. Je znadmo, Ze 1ze ziskat stabilni pyrochlorovou slouceninu, a to
Vv ptipadé, ze je pomér poloméru kationtd v rozmezi 1,20 — 1,60. Pomér ra/rg pro slouc¢eninu
Bi2Ce207, kdy r(Bi*") = 1,17 A a r(Ce*") = 0,97 A, je 1,20 a shoduje se s dolni mezi tohoto
rozmezi. Dale byla ziskdna UV-VIS spektra a nasledné byla vypocitdna hodnota Sitky
zakdzaného pasu, kterd pro Bi.Ce;O7 cinila 2,34 eV. Pii této studii tak byla po sérii analyz
potvrzena vysoka fotokatalyticka aktivita této slouceniny.°

Druhym piikladem vyuziti pyrochlorovych sloucenin jsou palivové ¢lanky s pevnymi
oxidy (SOFC — solid oxide fuel cells). Tyto palivové ¢lanky lze rozd¢lit na ,klasické™ SOFC,
kde jsou nositeli naboje kyslikové ionty a na tzv. protonové vodivé SOFC (PC-SOFCs).
V tomto ptipad€ jsou nosi¢e naboje protony. Tyto protonové SOFC jsou v soucasné dobé
intenzivné studovany. Vyhodou protonovych palivovych ¢lankd je, Zze voda, ktera se pfi reakci
produkuje, ve vétsi mife vznika na stran¢ anody nez na stran¢ katody. To ma pak za nasledek

snizeni fedéni paliva, ¢imz zvySuje UCinnost paliva. Moderni protonové SOFC obsahuji
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nejCastéji perovskity alkalickych zemin jako napf. BaCeOs nebo SrCeOsz. Nevyhodou
palivovych ¢lankt s témito slouceninami je jejich komplikovana vyroba a také jejich reaktivita
svodou a oxidem uhli¢itym. Piedpoklada se, Ze pyrochlorové slouceniny s obsahem
lanthanoid vykazuji lepsi chemickou stabilitu a jejich protonova vodivost je ve srovnani
s perovskity o dva fady vétsi. Proto byl pro tyto ucely byl zkoumana sloucenina
(Lai-yCay)2(Ce1xZrx)207-5, kde y =0, 0,02, 0,1 ax =0, 0,5, 0,75. Byl studovan vliv tzv. poruch
typu order/disorder a dopovani akceptorii na a iontovou vodivost této slouceniny. Krystalova
struktura LaxCe207 je popsana jako defektni fluoritova s pomérem ra/rg = 1,33. Pii nahrazeni
¢asti Ce** za Zr** tento pomér ra/rg vzroste, coz nisledné vede k vétsi uspotadanosti systému
a prijeti pyrochlorové struktury.

Sloucenina La2Ce,07 byla piipravena z vychozich roztokt dusi¢nanti La®" a Ce** a za
pfitomnosti kyseliny citronové byla smés zahtivana pii 225 °C po dobu 5 hodin. Nasledné byl
xerogel kalcinovan a vysledny praskovy produkt byl podroben mleti v planetarnim mlyné po
dobu 20 min. Dalsi slou¢eniny typu (Lai-yCay)2(Ce1-xZrx)207-5 byly pfipraveny keramickou
metodou. Vychozi latky byly smiseny v kulovém mlyné v prostfedi ethanolu, poté byla smés
stlatena pomoci isostatického stlacovani do pelet, které byly kalcinovany pii 1600 °C po dobu
12 hodin. U pfiipravenych sloucenin bylo studovano fazové slozeni (obr. 4). Krystalova
struktura slouceniny La>Ce>07 s ra/rs = 1,33 byla zjisténa jako defektni fluoritova. Na hranici
mezi defektni fluoritovou a pyrochlorovou strukturou byly urceny slouceniny
Laz,08Cao,02Ce1,50Zr0,5007-5 (ra/rs = 1,46) a Lag,00Cao,10Ce1,50Zr0,5007-5 (ra/rs = 1,45). Slouceniny
S vyS§im obsahem zirkonia LajgsCao02Ce125Zr07507.5 a LaigoCao10Ce1,252r07507.5, kdy
ra/re = 1,53 pak vykazuji pyrochlorovu strukturu. Pfi studiu fazového slozeni dvou poslednich

uvedenych slou¢enin pak byla zjiSténa dalsi fluoritova faze oznacend jako La1xZrxO2-s.

| | LaxCe207 La1 98Ca0,02Ce1,25710,75075 - = =
| 207

I S \ J A Laj 9sCao,02Ce1,50Zr0,5007-5

| |
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Obr. 4: Difraktogramy sloucenin typu La2Ce207 a (La1yCay)2(Ce1-xZrx)207-5
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Na obrazku 4 (druhy obrazek z leva) je zobrazen difraktogram sloucenin o y = 0,02
ax=0,5a0,75 v rozmezi 20 pii 54,5 — 59,0°. Se zvySujicim se obsahem zirkonia se piky (622)
a (444) posunuji smérem k vyS§im hodnotam uhli. Tento jev lze vysvétlit tim, ze kationty
zirkonia maji mens$i polomér jak kationty ceru a zvySeni obsahu zirkonia tak vede k mensSim
parametrim miizky a vy$§imu poméru ra/rs. Disledkem toho pak vzroste usporadanost
systému.

V souvislosti s vodivosti se pfipravené slou¢eniny chovaji jako smésné proton-oxidové
iontové vodice, pficemz protonova vodivost pfevazuje pii teplotach pod 500 °C a protony jsou
tedy hlavnimi nositeli naboje. Elektronova vodivost je v oxidacni atmosféfe zanedbatelna,
naopak pfi redukcnich podminkéach je pfi vysSich teplotdich vyznamnd. Po provedenych
analyzach bylo zjisténo, Ze slou€eniny, které obsahuji vysoky podil kationtovych poruch,
vykazuji vy$si iontovou vodivost (jak aniontovou, tak kationtovou). Z hlediska koncentrace by
s rostoucim podilem dopujiciho se akceptoru mélo dochazet ke zvySeni iontové vodivosti
prostfednictvim uvolnénych iontl kysliku a protont. U sloucenin, které vykazuji nejnizsi
Lze to vysvétlit tim, Ze kyslikové vakance, které vznikly dtsledkem dopovani Ca?*, jsou
zanedbatelné oproti vakancim vzniklymi v diisledku kationtovych poruch.!

Pyrochlorové materidly nachazeji také velmi casto uplatnéni jako tepelné ochranné
povlaky (dale TBCs — Thermal Barrier Coatings). Tyto povlaky se pouzivaji pro zlepseni
odolnosti a spolehlivosti tepelné namahanych kovovych soucasti v modernich motorech, které
pak diky témto povlakim mohou dosahovat vyssich vykont. V budoucnosti bude v téchto
motorech kvuli vy$§imu vykonu pozadovano dosazeni vysSich teplot plynu. Aby byly soucasti
téchto motorti chranény, je snaha nalézt nové TBCs, které vykazuji jesté niz$i tepelnou
vodivost. V soucasné dobé se u letadlovych motorit a pozemnich turbin hojné vyuziva oxid
zirkonicity ¢astecné stabilizovany Y203 (PYSZ — Partly Y203 Stabilized ZrOz). Nevyhodou
této slouCeniny je tepelné omezeni z divodu zrychleného slinovani a také kvili fazovym
pfeménam pii vysokych teplotach. Proto byly zkoumany slou¢eniny typu Ln2Zr,07 (kdy Ln je
napf. Sm, Gd, Nd a La). Pro slouc¢eninu La2Zr.07 byla zjiSténa vynikajici tepelnd stabilita, nizka
tepelna vodivost i chemickd odolnost nebo nizkéd slinovaci rychlost. Oproti PYSZ vSak
vykazuje nizky koeficient tepelné roztaZznosti. Oxid ceri€ity je znam svym vysokym
koeficientem tepelné roztaznosti. To naznacuje, Ze pomoci dopovani CeO2 lze koeficient
tepelné roztaznosti La2Zr207 zvysit.

La,Zr,07 dopovany CeO: byl piipraven spolusraZzenim. Z vychozich sloucenin (La203,

Ce(NO3)3 a ZrOCly) byly ptipraveny roztoky, které byly smiseny a michany po dobu 30 minut.
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Smés byla za soucasného michani pfidavana k vodnému roztoku amoniaku za vzniku gelové
srazeniny. Vznikly gelovy meziprodukt byl zfiltrovan a promyt destilovanou vodou. Promyty
gel byl susSen pii teploté 120 °C po dobu 12 hodin. Nasledn¢ byl zahiivan po dobu 10 hodin pfi
600 °C a dale pak kalcinovan pii 1200 °C po dobu 10 hodin. Takto vznikly pevny produkt byl
rozetfen v achatové tfeci misce byl po dobu 24 hodin podroben mleti v planetarnim mlyné v
prostfedi ethanolu. Vzorky byly pro ucely charakterizace jejich termofyzikalnich vlastnosti
piipraveny lisovanim pod tlakem 100 MPa a beztlakym slinovanim pfi teploté 1650 °C po dobu
10 hodin.

Krystalova struktura ¢istého LaxZr,O7 byla zjisténa jako pyrochlorova, piicemz dopovana
sloucenina vykazovala shodné hodnoty jako Cistd. To naznacuje, Ze se CeO2 rozpustil v
krystalové mtizce La2Zr,O7 za vzniku tuhého substitu¢niho roztoku. Linearni koeficient tepelné
roztaznosti dopovaného La>Zr,07 byl pii teploté 400 °C vyssi nez u 8YSZ (ZrOz stabilizovany
8 mol. % Y203) a zaroven s rostouci teplotou vykazuje koeficient tepelné roztaznosti rostouci
trend. Tyto souvislosti jsou znazornény na obr. 5, kdy jako LZ je oznacen Cisty La>Zr.O7a LCZ

je oznaceni pro slouceninu dopovanou CeOx.
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Obr. 5: Zavislost koeficientu tepelné roztaznosti (a) a tepelné vodivosti (b) pripravenych
vzorkil na teploté

Pti zvySovani teploty dochazi k poklesu tepelné vodivosti u cist¢ho i dopovaného
La,Zr>07. Nizsi tepelna vodivost je pravdépodobné zplisobena vyssi koncentraci kyslikovych
vakanci a také vyrazné vétsi atomové hmotnosti kationtd rozpusténych v tomto materialu.

Z téchto 1 predeslych skutecnosti 1ze La2Zr.0O7 dopovany CeO:2 povaZzovat za slouCeninu

vhodnou pro TBCs aplikace.*?
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2.4 Barevnost pigmenti

Zakladnimi optickymi vlastnostmi pigmentl jsou schopnost absorpce nebo rozptylu
viditelné¢ho svétla. Viditelnym svétlem se v tomto piipadé mysli svételné zareni, jehoz
zékladem je elektromagnetické vinéni v rozsahu vinovych délek 380 — 770 nm. Cely tento
rozsah vlnovych délek obsahuje bilé denni svétlo. Uvedené zaieni je pak schopno vyvolat
barevny pocitek. Barvu lze popsat jako vjem, jehoz barevny efekt zprostiedkovava lidské oko,
a to pozorovanim piredmétu pti dopadu svétla na né;.

V piipadé, kdy by dochéazelo k odrazu celého rozsahu vinovych délek bilého denniho
svétla, by vznikl vjem ideédlné bilého pigmentu. Naopak absorpce celého spektra vinovych
délek by zpusobila, ze by se pigment jevil jako absolutné ¢erny. Pestry pigment odrazi pouze
uréitou &ast ze spektra vinovych délek bilého denniho svétla a zbylou &ast absorbuje. Cast
spektra, ktery pestry pigment odrazi pak odpovida jeho barevnému odstinu.

Meéfitkem remise (odrazu) je spektralni soucinitel odrazu. Znaci se B(L) a je dan pomérem
odrazeného svétla predmétem pii dané vinové délce ke svétlu, které se odrazi od idedln¢ bilé
plochy. Idealn¢ bila plocha je zde reprezentovana vrstvou BaSOs nebo MgO a plati
B(A) = R(A)/100, kdy R()) je odrazivost zakalené a zabarvené vrstvy. Z namétenych hodnot B(A)
¢i R(L) miizeme jejich vyneseni oproti vinové délce ziskat tzv. remisni kiivky.?

Na vysledny barevny vjem nema vliv pouze samotny pozorovany piedmét, ale cela fada
faktori. Prvnim z nich je vliv dopadajiciho zateni. Pozorovany predmét se bude jevit odlisné,
pokud jej budeme pozorovat ve svétle produkovaném zarovkou nebo na sluneénim svétle.
Podstatny vliv ma i samotny pozorovatel, protoze kazdy ¢lovék ma jinou citlivost o¢i, a proto
se vice lidem miize barva jevit rozdiln€. Pozadi, které je za pozorovanym predmétem, mize na
pozorovatele pusobit tzv. kontrastnim efektem. Ten se projevi, kdyZ je pozorovany predmét
umistén pted jasnym pozadim. Pak se barva predmétu jevi tlumenéji, nez kdyby byl pozorovan
pfed pozadim tmavym. Dal§imi faktory jsou tthel pozorovéni a ihel osvétlovani.

Vizualni hodnoceni barevnosti je zaloZeno na porovndvani vzorku se standardy. Toto
hodnoceni je vSak velmi subjektivni, protoze je velmi ovlivnéno hodnotitelem, naptiklad jeho
akomodaci oka nebo zkuSenostmi. Vzorek je porovnavan se standardy, které jsou uspofadany
do atlasii barev. Ty mohou obsahovat né€kolik stovek az tisic standardd. NejzndméjSim je
Munselllv atlas, ktery je zaloZen na konstantni vnimatelné barevné odchylce mezi jednotlivymi
barvami. Zakladnimi parametry, které jsou v atlasu vyuzity pro popis barvy, jsou odstin, jas a

sytost.
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Pomoci objektivniho hodnoceni se barva vyjadii a zaznamena tak, aby byly vylouceny
vlivy souvisejici s hodnotitelem. Funkce oka je tak nahrazena pfistrojem, ktery je schopny
zaznamenat barvu. U takového pfistroje je nutné specifikovat standardni svétlo, podminky
osvétleni. Barvu je tak mozné popsat pomoci tii ¢isel, a to trichromatickych slozek X, Y a Z,
které charakterizuji vjem barvy v trojrozmérném systému. Tyto slozky pak tvofi trichromaticky
systém CIE, obvykle se ovSem vyndsi tzv. trichromatické soufadnice x, y a z. Vztahy pro

vypocet téchto soutfadnic jsou:

X Y Z

- L 1,23
X+Y+Z ‘T X+4Y+Z ( )

Obr. 6: Kolorimetricky trojihelnik CIE*3

Jelikoz je nepraktické znazorfiovat barvu v prostoru, je vhodnéj$i rovinné zobrazeni
pomoci soufadnic x a y vtzv. kolorimetrickém trojuhelniku CIE, ktery je zobrazen na
obrazku 6. Nevyhodou kolorimetrického trojuhelniku CIE i XYZ CIE prostoru je
nerovnomérné odstupnovani barev. To byl v roce 1976 divod pro zavedeni prostoru stejnych

barevnych diferenci CIE L*a*b*. Pro vypocet L*, a* a b* jsou dany vztahy:

L* =116 (100Y/Y,)/? - 16 4)
a* =500 [(X/Xo)"/* = (Y/Y0)"? ] (5)
b* =200 [(Y/Y)3 — (Z/Zo)"3] (6)
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kde symboly Xo, Yo a Zo jsou trichromatické slozky normovaného zdroje svétla s Yo = 100.
Soutradnice L* zde reprezentuje jas a slozky a* a b* vyjadiuji barevny ton. Pomoci tohoto
systému je mozné umistit barvu vzorku (S) a standardniho vzorku (typu — T) v prostoru. Mezi
dvéma barvami je pak vypoétena tzv. celkova barevna diference AEcie”. Je to mira vnimatelné
barevné diference mezi vzorkem a typem. Pocita se podle vztahu:

AEcip += [(AL")? + (Aa™)? + (Ab*)?]Y? @)
kde se AL* vypocita jako rozdil Ls a Lt, Aa* se vypocita jako rozdil as* a ar™ a Ab* se zjisti

z rozdilu bs* a br*. Pak AEcie*:

0 <AEcig*<0,5 nepostiehnutelna barevna diference
0,5 <AEcEg*<1,5 stézi postiehnutelna barevna diference
1,5<AEcg*<3 postiehnutelna barevna diference

AEcig* >3 velka barevna diference

Jiny zplsob vyjadfovani barevnych diferenci je pomoci cylindrickych soutfadnic v systému
CIE LSH. Abychom dostali cylindrické soutadnice L*, S a H®, je nutné prevést pravouhlé

soufadnice L*, a* a b* dle vztahu:

L* =116 (100 Y/Y,)'/3 — 16 (8)
S — [(a*)Z + (b*)Z]l/Z (9)
H®=arctg b*/a* (10)

Soutadnice L* je v tomto systému slozkou jasu, S vyjadfuje miru sytosti a H° je mira
barevného tonu, kde Cerveny, Zluty, zeleny a modry ton jsou umistény piiblizné pod uhly 0°,
90°, 180° a 270°. Dale je popisovan jako uhel, ktery svird pifimka prochazejici mistem vzorku

v a*, b* diagramu a bodem a = b = 0 s kladnou osou a*.t
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cervenad
+a*

L=0

Obr. 7: Prostor stejnych barevnych diferenci CIE L*a*b* 19764

2.5 Meéreni velikosti ¢astic

Velikost castic neboli distribuce velikosti ¢astic (PSD — Particle Size Distribution) je
jednou z hlavnich charakteristik praskového materialu. Zrnitost soustavy je jeden z parametrd,
ktery siln€¢ ovlivni jeji technologické vlastnosti. Velikost ¢astic ma také velky vliv na optické
vlastnosti pigment, protoze pravé na ni zavisi rozptyl svétla a souvisi tedy i s kryvosti a
barvivosti.

Existuje celd fada metod, kterymi Ize zjistit distribuci velikosti ¢astic. JelikoZ optimalni
velikost Castic pigmentt se pohybuje vrozmezi 0,1 — 15 pm, jsou pro jejich meéteni
nejvhodnéj$i metody sedimentacni ¢i1 mikroskopické a metody, jejichZ podstatou je ohyb a
rozptyl svétla. Svétlo je v tomto piipadé monochromatické a mefené Castice se volné pohybuji
Vv tekutin€é. Dopadajici svétlo na kulovou ¢astici se miize ¢astecné absorbovat nebo se ¢astecné
pomoci riznych mechanismti rozptyli do okoli ¢astice. Tyto mechanismy jsou zndzornény na
obr. 8.

Vyhodnoceni méteni zavisi na vzajemném vztahu mezi velikosti ¢astic d a vinovou délkou
laserového zareni, které bylo pro méfeni pouZito. Intenzita rozptyleného svétla je zavisla na
vinové délce svétla a priméru Castice. Velikost ¢astic tak mize byt vyhodnocena za pomoci:

1) Fraunhoferovy aproximace (pro d > A a pro castice s velikosti vyssi jak 1 um)
2) Mieho teorie (pro d ~ A a pro velikosti 0,1 — 1 um)

3) teorie dynamického rozptylu svétla (pro d < A pro velikosti 5 nm — 5 um).!
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Fraunhoferuv ohyb

Obr. 8: Mechanismy rozptylu a ohybu svétla na kulové cdastici

2.6 Rentgenova difrakcéni analyza

Rentgenové zateni je jednim z druhii elektromagnetického zéfeni. Jeho vznik je podminén
dopadem elektronli na anodu, ktera je nejcastéji z médi, kobaltu, chromu ¢i zeleza. Elektrony
jsou emitovany z nepiimo zhavené katody vyrobené z wolframu. Mala ¢ast elektronti se pfi
dopadu pfeméni na rentgenové zareni. Pokud rentgenové zafeni dopada na krystal, bude
dochazet kjeho rozptylu a nasledné interferenci, tj. difrakci. Tento jev je zplisoben
periodi¢nosti krystalové struktury.

Vysvétlit difrakei rentgenového zateni 1ze pomoci dvou teorii: kinematické vypracované
Lauem a dynamické, jejiZ autory jsou Darwin a Ewald. Pro popsani geometrické distribuce
difrakci 1ze odvodit Braggovu rovnici. Pokud svazek rovnobéznych paprskit dopada na rovinu
(hkl) pod uhlem 9, dochazi interferenci k zesileni odrazeného paprsku pouze v pfipad¢, Ze je
dréhovy rozdil dvou paprskil roven celistvému nésobku vinové délky zareni A. Braggova
rovnice ma pak tvar:

2 dhkl ‘sind = 1 (11)

kde dh je uréitd mezirovinnd vzdalenost. Braggova podminka fika, pii jakych thlech
dopadu zéafeni muze dochazet k difrakci pii dané vinové délce. Plati, ze ¢im delsi je vlnova

délka dopadajiciho rentgenové zafeni, tim méné se naméfi difrakci.'®
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

3.1.1 Pouzité chemikalie
Oxid bismutity
Oxid cericity

Oxid zirkonicity

Pentahydrat dusi¢nanu bismutitého

Tetrahydrat siranu cericitého
Tetrahydrat siranu zirkonicitého
Mocovina

Kyselina fumarova

Uhli¢itan sodny

Kyselina dusi¢na

Hydroxid sodny

Ethanol

Disperzni akrylatovy lak Parketol
Transparentni glazura G 07091

3.1.2 Pouzita zarizeni
Elektricka pec (do 1100 °C)
Spektrofotometr ColorQuest XE

Granulometr MasterSizer 2000/MU

Bi2O3

CeO2

ZrO;
Bi(NO3)3.5H20
Ce(S04)2.4H20
Zr(S04)2.4H.0
CO(NH2)2
C2H2(COOH)2
Na.CO3

HNO3

NaOH

C2HsOH

Planetarni laboratorni mlyn Pulverisette 5

Laboratorni susarna typ G-100/250

Laboratorni vahy KERN EG 420
Difraktometr D8 Advance
Keramicky stiep

Birdav aplikator (100 pm)
Leskly bily neabsorbujici papir

Bé&Zné laboratorni vybaveni
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3.2 Syntézy pigmenti
3.2.1 Syntéza pigmenti typu Bi>Ce2«xZrxO7 keramickou metodou

Keramickou metodou byly pfipraveny smésné oxidické pigmenty typu Bi2CezxZrxO7, kde
x =0, 025, 05, 0,75, 1, 1,25, 15, 1,75 a 2. Byla vypoctena stechiometricka mnozstvi
jednotlivych reakénich komponent a celkové mnozstvi reakéni smési €inilo 25 g. Vychozi latky
(Bi203, CeO2 a ZrOy) byly ve formé¢ jemnych praski. Tyto oxidy byly navazeny s piesnosti na
3 desetinna mista a nasledovala homogenizace reakcni smési. Poté byla tato smés pievedena do
piipravenych korundovych kelimkii a podrobena vypalu v elektrické peci pii zadanych

teplotach.

3.2.2 Syntéza pigmentu Bi>Ce15Zr0507 metodou suspenzniho miseni surovin

Metodou suspenzniho miseni surovin byl pfipraven pigment o sloZeni Bi,Ce15Z7r0507.
Tento pigment byl vybran na ziklad¢ toho, ze poskytoval barevné nejzajimavéjsi odstiny.
Vychozimi slou¢eninami byly Bi(NO3)3-5H20, Ce(S04)2-4H20 a Zr(S0a4)2-4H20. Vypoctena
stechiometrickd mnozstvi jednotlivych hydrati byla navdzena s ptesnosti na 3 desetinna mista
a zhomogenizovana v porcelanové tieci misce. K této smési byly pfiddny mocovina a kyselina
fumarova, které zde plni funkci zpénovacich ¢inidel a Na,COs. Navazky téchto latek byly
vypocitany na 25 g reak¢ni smési, konkrétné 2,91 g mocoviny, 0,83 g kyseliny fumarové a
23,59 g NaxCOs. Do smési pak byla pfidana destilovand voda za vzniku cca 30% vodni
suspenze, ktera byla nasledné pievedena na ocelovou plotnu, ktera byla vyhiata na teplotu
400 °C. Na této plotn¢ byla smés zpracovana a rozméliovana pomoci keramické Spachtle az do
odpafeni veskeré vody. Vznikld praskova smés byla po vychladnuti zhomogenizovdna
Vv porcelanové treci misce, prevedena do korundovych kelimka a vypalena pii pozadovanych

teplotach v elektrické peci.

3.2.3 Syntéza pigmentu Bi.Ce15Zro507 metodou sraZeni

Touto metodou byl ptipraven pigment o slozeni Bi2Ce1,5Zrps07. Vychozimi slou¢eninami
byly opét Bi(NO3)3-5H20, Ce(S0.)2:4H20 a Zr(S0a4)2-4H20. Vypoditand stechiometricka
mnozstvi byla navazena S pfesnosti na 3 desetinna mista. Bi(NO3)3-5H20 byl rozpustén
Vv kyselin¢ dusi¢né a zbylé dva hydraty v destilované vod¢. Takto vzniklé roztoky byly smiseny
a smés byla pomalu srdZena nasycenym roztokem NaOH do zasadit¢ho pH. Vznikla sraZzenina
byla zfiltrovana a promyta destilovanou vodou, nasledné byla susena v susarné pii 103 °C.

Kone¢nym krokem byl vypal v elektrické peci pii danych teplotach.
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3.2.4 Kalcinace reakéni smési
velmi naro¢ny, protoze je zde potieba dosahnout velmi vysokych teplot. V tomto kroku dochazi
k reakci mezi vychozimi komponentami za vzniku produktu.

Reakéni smési pigmentl pripravené keramickou metodou o slozeni BixCer.xZrxO7 byly
podrobeny kalcinaci pfti teplotach 800 °C, 850 °C, 900 °C, 950 °C a 1000 °C s vydrzi 2 hodiny.
Rychlost ohfevu byla nastavena na 10 °C/min. Po vychladnuti byly pigmenty vyjmuty
z kelimka a déle zpracovany.

V piipad¢ metod suspenzniho miseni surovin a srazeni byly reakéni smési vypaleny pfi
teplotach 700 °C, 750 °C, 800 °C, 850 °C a 900 °C s vydrzi 2 hodiny. Rychlost ohfevu byla
opét 10 °C/min. Pigmenty byly po vychladnuti opét vyjmuty z kelimki a zpracovany.

3.2.5 Zpracovani vzorku po kalcinaci

Vychladnuté vzorky pigmentil byly rozetfeny tlouckem v porcelanové treci misce. Vzorky
vypalené pti vysSich teplotach byly nepatrné specené, ale k jejich rozpojeni stailo pouziti
tloucku a tfeci misky.

Vzorky pigmentl pfipravené metodou suspenzniho miseni surovin a srdzenim byly
promyvany horkou destilovanou vodou. Tento krok je zapotiebi pro odstranéni
vodorozpustnych latek a siranil z pigmentl. Kazdy ze vzorkl byl smichan s 200 ml destilované
vody, pfiveden k varu a zfiltrovan na Biichnerové filtraéni nalevce. Dale byly pigmenty
promyvany cca 2 litry horké destilované vody. Po odfiltrovani byl pigment susen v susarné pti

103 °C.

3.3 Aplikace pripravenych pigmenti do organického pojivového
systému

Pro posouzeni barevnych a krycich vlastnosti zkoumanych pigmenti se pouziva tzv.
stahovaci zkouska.

Na laboratornich vahach byl navaZen 1 g pigmentu s pfesnosti 0,01 g. Pigment byl rozetien

v achatové tieci misce a nasledn& k nému bylo pfidano cca 1,5 cm? disperzniho akrylatového

laku. Pigment spolu s lakem byly pomoci tloucku ptevedeny na pastu, ktera byla dostate¢né

husta, ale stale byla schopna teceni. Takto vznikla smés byla pomoci Spachtle pfenesena na

leskly bily neabsorbujici papir tak, aby byla smés rovnomérné nanesena po okraji papiru.
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Pfilozenim Birdova aplikatoru (o $ifce $térbiny 100 um) na nanesenou vrstvu pasty a jeho
tazenim smérem doll ptes vrstvu smési doslo k vytvoreni hladké rovné vrstvy natérové hmoty.
Takto ptfipraveny natér byl z davodu schnuti ponechan na vzduchu po dobu cca 2 hodin a poté
jiz byl pfipraven pro méteni barevnych vlastnosti na ptistroji ColorQuest XE.

Tato zkouska byla provedena u vSech pigmenti pfipravenych keramickou metodou a
suspenznim misenim surovin. U pigmentd, které byly pfipraveny srazenim, nebylo mozné
stahovaci zkousku provést, protoze nebylo mozné pfipravit pastu pozadovanych vlastnosti,

ktera by byla schopna teceni.

3.4 Aplikace pripravenych pigmentii do keramické glazury

Aplikaci pigment do glazury lze posoudit nejen barevné schopnosti pigmentu, ale také
zda je pigment stabilni Vv prostfedi roztavené glazury. To je uzce spjato s jeho termickou a
chemickou stabilitou. Pro aplikaci byla pouzita glazura G 07091.

Byl navazen pigment a glazura tak, aby ve vysledné smési pigment zaujimal 12,5 hm.%.
To znamena, ze na celkové mnozstvi smési, tj. 1 g, bylo navazeno (s pfesnosti na 0,001 g)
0,125 g pigmentu a 0,875 g glazury. Pigment byl poté rozetfen v porcelanové misce, k nému
byla pfidana glazura a smés byla tlou¢kem dale michana tak dlouho, dokud nebyly pfitomny
7adné nehomogenity. K této smési bylo ptidano 1,25 cm? destilované vody za uéelem vytvoieni
homogenni suspenze. Po homogenizaci byla smés nanasena za pomoci §tétce na Cisty bily
keramicky step. Takto pfipravené stiepy byly nasledné vysuSeny pii laboratorni teploté a poté
vypaleny v elektrické peci po dobu 15 minut a pii teploté 1000 °C. Rychlost ohfevu pece byla
10 °C/min. Poté byly jiz vzorky pfipraveny pro méfeni barevnych vlastnosti pigmentu

Vv glazufe.

3.5 Meéreni barevnosti aplikovanych pigmenti

Barevnost aplikovanych pigmenti byla proméiena pfistrojem ColorQuest XE, ktery
poskytuje spektralni data a trichromatické hodnoty.

Pristroj ColorQuest ma méfici otvor o §ifce 16 mm a geometrii méfeni je d/8°. To znamena,
ze méfeny vzorek je osvétlovan diftzné a svétlo od néj odrazené je pozorovano pod thlem,
ktery nepiesahuje 8° od kolmice. Jako smluvni bilé svétlo je vyuzivano mezinarodni

doporucené denni svétlo D65. K dispozici jsou také hodnoty pro 2° normalniho pozorovatele i
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doplnkového 10° pozorovatele. Popis barvy je mozny pomoci barevnych prostori XYZ, Yxy,
HunterLab a CIE L*a*b*. V této praci byl pro popis barvy vyuzit prostor CIE L*a*b*.

Pied samotnym méfenim bylo nutné piistroj kalibrovat. Pro Kkalibraci se pouzivaji dva
standardy. Jako prvni standard se vyuziva bila kachle (bily standard), ktera je dodavana
vyrobcem. Standard ma cejchované hodnoty trichromatickych slozek X, Y, Z (X = 80,21,
Y = 85,07, Z = 89,63). Druhym standardem je ¢erné téleso (svételna past). Detailni popis je

uveden v pfiruéce dodavané s pfistrojem.t

3.6 Méreni velikosti ¢astic pripravenych pigmentu

Distribuce ¢astic pigmenti byla méfena na pfistroji Mastersizer 2000MU, ktery vyuziva
pro stanoveni velikosti Castic rozptylu svétla na ¢éstici a méfeni 1ze vyhodnotit na zadklade
Mieho rozptylu nebo Fraunhoferovy aproximace.

Velikost ¢astic je vyhodnocovana pomoci ¢erveného svétla (He-Ne laser s vinovou délkou
633 nm) a modrého svétla (laserova dioda, vinova délka 466 nm). Pfed kazdym meéfenim je
systémem pfistroje odecteno pozadi a nastavena optika. Pfistrojem je mozné méfit Castice o
velikosti v intervalu 0,02 — 2000 pm.

Pfed samotnym méfenim byl vzorek upraven na kapalnou suspenzi rozptylenim
Vv destilované vodeé (800 ml) pomoci ultrazvukového generatoru po dobu 2 minut. Vhodna
koncentrace byla ur¢ena automaticky samotnym pfistrojem. Vzorek pigmentu po rozptyleni
proudil do mé&fici cely. Zde probihalo méteni, a to ve tiech cyklech po dobu 24 sekund. Ptistroj
je propojen s pocita¢em, tak lze v podstaté ihned ziskat informace o velikosti ¢astic v podobé
stitednich hodnot dio, dso @ dgo. Déle je vyhodnocena hodnota span, ktera poskytuje informace
o monodisperzité vzorku. Cim je tato hodnota nizsi, tim monodispeznéjsi charakter vzorek
vykazuje.!

dgo — dyo (11)

span =
dso

3.7 Rentgenova difrakéni analyza pripravenych pigmenti
Rentgenové difrakéni analyze byly podrobeny pigmenty o slozeni Bi2Ce15Zr0507

pfipravené keramickou metodou pfi teplotach 850 °C, 900 °C, 950 °C a 1000 °C. Tento vzorek

byl zvolen jako barevné nejzajimavéjsi. Bylo studovéno jeho fazové sloZeni pro uvedené

hodnoty vypalu. Mé&feni bylo provedeno doc. Ing. Ludvikem BeneSem, CSc. jako servisni
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méfeni na katedfe obecné a anorganické chemie Fakulty chemicko-technologické Univerzity
Pardubice.

Mg¢feni vzorki bylo realizovano na difraktometru D8 Advance se scintilatnim detektorem.
Polomér goniometru je 17 cm. Pfistroj vyuziva rentgenového zareni médi a sekundarniho
monochromatoru. Méteni probihalo v rozmezi 26 od 10 — 90° a vinova délka pouzitého zareni

Koz byla 0,15418 nm pro uhly 26 < 35° a pro thly 20 > 35° byla K42 0,15405 nm.

3.8 Mleti pripravenych pigmenti

Pro zjisténi vlivu mleti na velikost ¢astic a barevné vlastnosti byly vybrany pigmenty o
slozeni Bi2Ce15Zr0507, které byly piipraveny klasickou keramickou metodou pfi teplotach
vypalu 900 °C, 950 °C a 1000 °C. Pigmenty byly mlety suchym zpisobem. Pouze pigment
ptipraveny pfi teploté vypalu 1000 °C byl podroben mleti jak suchym, tak mokrym zptsobem,
které bylo uskutecnéno v prostiedi ethanolu.

Pigmenty byly mlety v planetarnim laboratornim mlynu Pulverisette 5 za pomoci mlecich
téles, kterymi byly achatové kulicky o priméru 1 cm. Do mleci achatové misky byly navazeny
3 g pigmentu a k nému bylo pfidano 30 ks achatovych kulicek. P¥i mokrém mleti byl navic
pigment s kuli¢kami zalit ethanolem. Hmotnostni pomé&r pigment : mleci télesa byl 1:13,8.
Pigmenty byly mlety po dobu 5, 10, 15 a 20 minut. Poté byly pigmenty aplikovany do
organického pojivového systému a u vSech vzorkii byla zméfena barevnost. U mletych

pigmenti byla také zméfena velikost jejich ¢astic.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

V této ¢asti jsou hodnoceny vlastnosti pfipravenych pigmentt typu Bi>CexxZrxO7, kde
x =0, 0,25, 05, 0,75, 1, 1,25, 15, 1,75 a 2. Metodami ptipravy byly keramickd metoda,
suspenzni miseni surovin a srazeni. Pigmenty pfipravené keramickou metodou byly
kalcinovany pfi teplotach 800 — 1000 °C (po 50 °C). U pigmentu pfipravenych suspenznim
misenim surovin a srazenim byly teploty kalcinace v rozmezi 700 — 900 °C. Vlastnosti
pigmentl byly posuzovany z hlediska obsahu ceru a zirkonia a také z hlediska rostouci teploty
vypalu.

Ptipravené pigmenty byly aplikovany do organického pojivového systému Vv plném toénu a
do keramické glazury. Barevné vlastnosti byly hodnoceny pomoci barevnych soutadnic L*, a*,
b* a pomoci hodnot sytosti S a barevného odstinu H°. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabelarni
Casti. Pro piehlednost je barevnost znazornéna graficky v a*b* diagramech. Dale byla u vSech

pigmentd hodnocena velikost ¢astic, jejichz hodnoty jsou uvedeny v tabulkach.

4.1 Hodnoceni vlastnosti pigmenti Bi2Ce,xZrxO7 pripravenych
keramickou metodou

4.1.1 Vliv rostouciho obsahu zirkonia na barevnost pigmenti Bi.Ce>.«ZrxO7
pripravenych keramickou metodou pri teploté vypalu 800 °C

Pigmenty pfipravené pii teplot¢ 800 °C byly posuzovany z hlediska vlivu rostouciho
obsahu zirkonia na jejich barevné vlastnosti. Tento vliv je zndzornén na obrazku 9. Nejvyssi
hodnoty barevnych soutadnic a* a b* byly zjistény u pigmentu Bi2Zr207. Z naméfenych hodnot
(tab. 12) lze usuzovat, ze se Srostoucim obsahem zirkonia soufadnice a* i b* zvySuji.
U pigmentu o slozeni X = 2 pak byla zjisténa také nejvyssi sytost. Hodnota uhlu barevného
odstinu se pohybuje vV rozmezi 76,99 — 85,77. Hodnoty H° lezi v intervalu zlutého odstinu
70 — 105° a pigmenty tak maji zluty, az zluté oranzovy barevny odstin. Nejvyssi hodnoty jasu
L* bylo dosazeno u pigmentu s x = 0, pfi€emZ s rostoucim obsahem zirkonia tato soufadnice
klesa. Jako barevné nejzajimavéjsi vzorky ptipravené pii teploté vypalu 800 °C se jevi

pigmenty o sloZzeni x =0 a x = 2.
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Obr. 9: Vliv rostouciho obsahu zirkonia na barevné viastnosti pigmentii typu BioCexZrxO7

pripravenych keramickou metodou vypdlenych pri teplote 800 °C a aplikovanych do
organického pojivového systéemu

Pigmenty byly dale aplikovany do keramické glazury (tab.12, obr. 10). Jasova soufadnice
L* oproti aplikaci do organického pojiva nepatrné vzrostla. Nejvyssi podil jasové slozky byl
opét zjistén u pigmentu s x = 0. Barevné soufadnice a* a b* vykazuji ve srovnani s aplikaci do
organického pojiva nizsi hodnoty, stejné tak i hodnoty sytosti. Soufadnice a* ma opét rostouct
charakter, ovSem opacny trend nastava u soufadnice b*, jenz se rostoucim obsahem zirkonia
snizuje. Vzorky aplikované do glazury maji zluty odstin, coz odpovida hodnotam H°, kter¢ lezi

Vv rozmezi 92,03 - 97,93°.
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Obr. 10: Viiv rostouciho obsahu zirkonia na barevné viastnosti pigmentii typu Bio2CezxZrxO7
pripravenych keramickou metodou vypdlenych pri teplote 800 °C a aplikovanych do
keramické glazury

U vsech pfipravenych pigmentl byla zméfena také velikost ¢astic. Namétené hodnoty jsou
uvedeny v tabulce 1. U pigmentu ptipravenych pii teploté 800 °C se hodnoty stfedni velikosti
¢astic dso pohybuji v intervalu 1,39 — 3,71 um. NejniZsi hodnota dso byla zjisténa u pigmentu o
slozeni x = 1, naopak nejvyssi u pigmentu o sloZzeni x = 2. Mezi t€émito slozenimi mé stfedni
hodnota velikosti ¢astic dso V zavislosti na podilu zirkonia rostouci trend. Proménlivy charakter
hodnot dso byl pak zaznamenan mezi slozenim x = 0 az x = 1. Z naméfenych hodnot vyplyva,
Ze pigmenty piipravené pii teploté¢ 800 °C jsou vhodné pro aplikaci do keramické glazury,
protoze se zjisténé hodnoty dso nachazi v intervalu 5 — 15 um, ktery je pro pouziti pigmentu do
keramické glazury doporucen. Pro pigmenty pfipravené pii této teploté byly zjiStény také
hodnoty spanu, které lezi v rozmezi 2,99 — 8,40 a s rostoucim obsahem zirkonia tyto hodnoty

klesaji.
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Tabulka 1:

Vliv rostouciho obsahu zirkonia na velikost castic pigmentii typu BioCe2«ZrxO7 pripravenych
keramickou metodou, vypalenych pri 800 °C

X dio (um) dso (um) doo (um) span
0 0,37 2,34 19,98 8,40
0,25 0,32 1,55 11,15 7,00
0,5 0,35 1,88 11,06 5,70
0,75 0,36 1,68 9,52 5,45
1 0,34 1,39 6,64 4,54
1,25 0,37 1,85 8,33 4,31
15 0,46 2,79 15,04 5,22
1,75 0,48 2,95 11,60 3,77
2 0,54 3,71 11,64 2,99

4.1.2 Vliv rostouciho obsahu zirkonia na barevnost pigmenti Bi-Ce>xZrxO7
pripravenych keramickou metodou pri teploté vypalu 850 °C

Pigmenty pfipravené pii teplot¢ 850 °C byly nejprve aplikovany do organického
pojivového systému. Namétené hodnoty jsou uvedeny v tab. 13. Hodnoty a* maji s rostoucim
obsahem zirkonia proménlivé klesajici charakter (obr. 11). Nejvyssi piispévek barevné
souradnice a*, tedy Cervené slozky, byl naméfen u pigmentu se slozenim x = 0. Pfi tomto
barevného tonu. Ten se u pigmentl piipravenych pii 850 °C pohyboval v rozmezi 78,57 az
80,37°. Nejvyssi hodnota H® byla zjisténa u x = 1,75, kdy pfi tomto slozeni byl zjistén také
nejvyssi podil Zluté slozky b*. Tyto pigmenty tak vykazuji zluté oranzovy odstin. Hodnoty
sytosti pigmenti pfipravenych pii této teploté pak oproti té predchazejici mirné klesly,

s rostoucim obsahem zirkonia pak hodnoty sytosti vykazuji rostouci charakter.
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Obr. 11: Viiv rostouciho obsahu zirkonia na barevné vlastnosti pigmentii typu BioCeoxZrxO7
pripravenych keramickou metodou vypdlenych pri teplote 850 °C a aplikovanych do
organického pojivového systéemu

V ptipadé¢ aplikace pigmentu do keramické glazury se barevna soufadnice a* nachéazi opét
Vv zaporné oblasti (0br. 12). Dochazi tak k posunu soufadnice z ¢ervené kladné oblasti do zelené,
zaporné oblasti. Nejvyssi hodnota a* byla naméfena u pigmentu o slozeni x = 2. Zaroven pii
tomto sloZeni dosahuji svych nejniZSich hodnot i hodnota sytosti, barevné soufadnice b*
i hodnota tthlu barevného tonu. Uhel barevného tonu se u pigmenti aplikovanych do glazury
pohybuje v intervalu 90,49 — 97,07°. Témto hodnotdm odpovida Zluty barevny odstin.
Souradnice jasu L* se ve srovnani s aplikaci do organického pojivového systému nepatrné
zvysila a své nejvyssi hodnoty dosahuje u pigmentu o sloZzeni x = 0,25. Od této hodnoty sloZeni

je pak zietelna klesajici zavislost s rostoucim obsahem zirkonia.
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Obr. 12: Viiv rostouciho obsahu zirkonia na barevné viastnosti pigmentii typu Bio2CezxZrxO7
pripravenych keramickou metodou vypdlenych pri teplote 850 °C a aplikovanych do
keramické glazury

Stfedni velikost ¢astic pigmentl ptipravenych pfi teploté vypalu 850 °C byla namétena
vintervalu 2,23 — 6,26 um. Ve srovnani s piedchozi teplotou vypalu doslo k nartstu stiedni
hodnoty velikosti ¢astic. Nejvyssich hodnot dsg bylo dosazeno u pigmenti o slozeni x = 0
a x = 2. Stiedni velikost ¢astic pigmentt se nachazi v intervalu 5 — 15 pum. Z hlediska velikosti
Castic jsou tedy vhodné pro aplikaci do keramické glazury. Pii této teploté vypalu doslo ve
srovnani s pfedchozi k zGZeni intervalu hodnot spanu, kdy jeho hodnoty leZi v rozmezi

3,44 — 5,67. Vsechny zjisténé hodnoty jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2:

Viiv rostouciho obsahu zirkonia na velikost c¢astic pigmentu typu BioCexxZrxO7 pripravenych
keramickou metodou, vypdlenych pri 850 °C

X dio (um) dso (um) doo (um) span
0 0,64 6,26 28,97 452
0,25 0,40 2,31 13,51 5,67
0,5 0,42 2,42 13,50 5,41
0,75 0,42 2,23 11,51 4,99
1 0,43 2,30 12,61 5,30
1,25 0,45 2,56 12,53 4,71
15 0,49 2,96 13,27 4,31
1,75 0,52 3,29 12,86 3,75
2 0,59 4,54 16,22 3,44

4.1.3 Vliv rostouciho obsahu zirkonia na barevnost pigmenta Bi>Ce>.xZrxO7
pripravenych keramickou metodou pri teploté vypalu 900 °C
Vliv podilu zirkonia na barevné soutfadnice pigmentt ptipravenych keramickou metodou

pfi teploté vypalu 900 °C je znazornén na obr. 13. Nejnizsich hodnot obou barevnych soutfadnic

vvvvv

H A4

hodnoty sytosti a také thlu barevného odstinu. Tyto hodnoty tak odpovidaji i vyslednému
barevnému odstinu, ktery je Zluté oranzovy. Z téchto ditvodi se pigmenty o sloZeni x = 0,25
a x = 0,5 pripravené pii 900 °C jevi jako barevné nejzajimavéjsi vzorky z celé koncentracni
Skaly. Nejvyssi podil jasové slozky, barevné soutfadnice b* a sytosti vykazuji pigmenty
0 slozeni x = 0,75. Naméfené hodnoty H° byly v intervalu 72,60 — 82,54°. Vzorky pfipravené

pii této teploté tak 1ze vizudln€ hodnotit jako zluté oranzové az Zluté.
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Obr. 13: Viiv rostouciho obsahu zirkonia na barevné viastnosti pigmentii typu BioCezxZrxO7
pripravenych keramickou metodou vypdlenych pri teploté 900 °C a aplikovanych do
organického pojivového systému

Pro pigmenty aplikované do keramické glazury byla namétfena hodnota jasu L*, kterd lezi
ve velmi Uzkém intervalu hodnot od 86,91 do 87,61. Oproti aplikaci do organického pojiva
doslo k nartistu této soufadnice. Barevna soutadnice a* (obr. 14) s rostoucim obsahem zirkonia
postupné roste az do své nejvyssi hodnoty pfii slozeni x = 2. Déle ptispévek Zluté slozky b* je
v rozmezi 90,91 — 95,64°. Dle téchto hodnot maji vzorky Zluty odstin.

Pro vSechny pfipravené vzorky pigmenti byly naméfeny hodnoty velikosti ¢astic, které
jsou uvedeny v tabulce 3. Stfedni velikost Castic byla zjisténa v intervalu 8,35 — 16,93 um. Ve
srovnani s predchozi teplotou vypalu doslo k vyraznému narGstu hodnot dso u v§ech pigmenta.
Nejvyssi hodnoty dso bylo dosazeno u pigmentu s x = 1,5 a nejnizsi u pigmentu o slozeni
x = 0. Pii této teploté kalcinace opét dochazi pii srovnani s predchozi teplotou ke snizeni

intervalu hodnot spanu, kdy 3,49 — 4,43.
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Obr. 14: Viiv rostouciho obsahu zirkonia na barevné viastnosti pigmentii typu BioCezxZrxO7
pripravenych keramickou metodou vypalenych pri teplote 900 °C a aplikovanych do
keramické glazury

Tabulka 3:

Viiv rostouctho obsahu zirkonia na velikost castic pigmentu typu Bi2CexxZrxO7 pripravenych
keramickou metodou, vypalenych pri 900 °C

X dio (um) dso (um) doo (um) span
0 0,73 8,35 37,67 4,43
0,25 0,75 8,51 35,80 4,12
0,5 0,88 10,10 37,88 3,62
0,75 1,00 12,29 47,01 3,75
1 1,18 13,99 56,28 3,94
1,25 1,27 15,14 65,59 4,25
15 1,45 16,93 66,62 3,85
1,75 1,04 11,61 48,74 4,11
2 0,78 8,99 32,18 3,49

4.1.4 Vliv rostouciho obsahu zirkonia na barevnost pigmenti Bi.Ce>«ZrxO7
pripravenych keramickou metodou pri teploté vypalu 950 °C

U pigmentu ptipravenych pii 950 °C byl oproti pfedchozi teploté kalcinace zaznamenan

pokles hodnot barevné soutadnice a* v celé koncentracni fad€é. Vyjimkou je pouze pigment o
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slozeni x = 0,75, kterému pfi této teploté soufadnice a* vyrazné vzrostla. Tento pigment také
vykazuje nejvyssi podil cervené slozky, a to 21,32. S rostoucim obsahem zirkonia soufadnice
a* nejprve roste ze své minimalni hodnoty u pigmentu o slozeni x = 0, ale pouze do jiz
zminéného slozeni x = 0,75. Poté a* vykazuje klesajici charakter. Pti slozeni x = 0,75 byly dale
zjistény také maximalni hodnoty souradnice b* a sytosti. Barevna soufadnice b* i sytost S maji
stejny prubéh jako souradnice a*, pficemz zména nastava také u pigmentu o x = 0,75. Nejnizsi
prispevek zluté slozky b* byl naméten u pigmentti o slozeni x =0 a x = 2. Stejné tak i pii téchto
slozenich byly naméfeny nejnizs§i hodnoty sytosti. Soufadnice jasu L* nevykazuje vyrazni
rozdil oproti ptedchozi teploté. V souvislosti s rostoucim podilem zirkonia ma proménlivy
charakter a pohybuje se v intervalu 70,63 — 76,60. Uhel barevného odstinu byl v rozmezi 70,62
—88,16°. Svych maximalnich hodnot dosahuje H® u pigmentu o sloZenich x = 0 a x =2, naopak
minimalni hodnota byla zjiSténa u sloZeni x = 0,75. Vzorky se tak jevi jako Zluté oranzové az
zluté. Za barevné nejzajimavéjsi vzorky Ize povazovat pigmenty o slozeni x = 0,75 a x = 0,

pfipadné i x = 2.
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Obr. 15: Viiv rostouciho obsahu zirkonia na barevné viastnosti pigmentii typu Bio2CezxZrxO7
pripravenych keramickou metodou vypdlenych pri teplote 950 °C a aplikovanych do
organického pojivového systému
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Pti aplikaci pigmentt pfipravenych pii 950 °C do keramické glazury doslo ke zvySeni
jasové slozky L*. V tomto pfipad¢ byly naméfeny hodnoty v uzkém rozmezi 86,47 — 87,41.
Rostouci podil zirkonia tak nema vyrazny vliv na hodnoty jasu L*. Barevna soufadnice a* byla
zjisténa v zaporné oblasti v rozmezi -0,28 pro pigment o slozeni x = 2 az -3,35 pro slozeni
x = 0. Pigmenty o sloZeni x = 2 pak vykazovaly minimalni hodnoty pro soufadnici b*, sytost
i H°. Naopak pii x = 0 byly zjidtény jejich minimalni hodnoty. Uhel barevného odstinu byl
v intervalu 90,73 — 94,76. Oproti aplikaci do organického pojivového systému tak hodnoty H°
vzrostly a vzorky maji Zluty odstin.

Tyto souvislosti jsou znazornény na obrazcich 15 a 16. VSechny naméfené hodnoty jsou
uvedeny v tab.15 v tabelarni ¢asti prilohy. Pro vSechny pfipravené vzorky pigmentd byla
zméfena velikost castic. Stfedni velikost ¢astic pro tyto pigmenty lezi Vrozmezi
od 7,08 do 10,73 um. Porovnanim s ptedchozi teplotou vypalu byl zjistén pokles hodnot dso.
Zavislost obsahu zirkonia na velikosti ¢astic pigmentd pfipravenych pfi teploté¢ 950 °C nema
vyrazny charakter. Pfi této teploté byl zjiStén nejuzsi interval hodnot spanu ze vSech teplot
ptipravy, a to 4,14 — 4,72. To svéd¢i o monodisperznim systému. Naméfené hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 4.
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Obr. 16: Viiv rostouciho obsahu zirkonia na barevné viastnosti pigmentii typu Bi2CezxZrxO7
pripravenych keramickou metodou vypalenych pri teploté 950 °C a aplikovanych do
keramické glazury
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Tabulka 4:

Vliv rostouctho obsahu zirkonia na velikost castic pigmentii typu Bi2CexxZrxO7 pripravenych
keramickou metodou, vypalenych pri 950 °C

X dio (um) dso (um) doo (um) span
0 0,84 10,00 44,74 4,40
0,25 0,71 8,25 36,02 4,28
0,5 0,84 9,66 42,85 4,35
0,75 0,92 10,36 45,19 4,27
1 0,68 7,08 30,63 4,23
1,25 0,80 10,31 44,65 4,25
15 0,73 8,67 38,52 4,36
1,75 0,81 10,73 45,26 414
2 0,66 9,56 45,77 4,72

4.1.5 Vliv rostouciho obsahu zirkonia na barevnost pigmenti Bi>Cez.xZrxO7
pripravenych keramickou metodou pri teploté vypalu 1000 °C

Posledni teplota ptipravy pigmentii keramickou metodou byla 1000 °C. Pii této teploté
vykazovaly vzorky nejvyssi podil Cervené slozky a* ze vSech teplot. Barevna soufadnice a* se
pohybovala v intervalu 10,82 — 23,31 (tab. 16, obr. 17). Nejnizsi hodnota byla zjisténa pro
pigment o sloZeni x = 0 a nejvyssi pro x = 0,25. Tato soufadnice ma s rostoucim podilem
zirkonia proménlivy charakter. Nejdiive z minimalni hodnoty vzroste na svou maximalni
hodnotu pfi slozeni X = 0,25. Poté ma a* klesajici charakter az do sloZeni x = 1,5, po kterém
nasleduje nepatrny nartist. V ptipadé zluté slozky b* jsou naméiené hodnoty v rozmezi
48,73 — 66,54. Prubéh soufadnice b* je v souvislosti s obsahem zirkonia opa¢ny. Nejdiive
hodnoty b* rostou ze své nejnizsi hodnoty pii slozeni x = 0 az do slozeni x = 1,5, ktera je
maximalni. Poté nasleduje opét pokles hodnot, ktery neni nijak vyrazny. Hodnoty jasu L* se
pohybuji v intervalu 67,83 — 76,42. Minimalni hodnota jasu L* byla naméfena u pigmentu se
sloZzenim x = 0. Od toho slozeni ma L* s pfibyvajicim obsahem zirkonia rostouci charakter az
do x =1,5. Od této hodnoty soutadnice jasu mirn¢ klesa. Pro sytost S byly pro vSechna sloZeni
zjistény podobné hodnoty od 65,03 po 68,98. Vyjimkou je pouze slozeni x = 0, pro které byla
naméfena nejnizsi hodnota z celé koncentraéni fady a to 49,92. Pro thel barevného odstinu byly
nalezeny hodnoty lezici v rozpéti 69,00 — 77,48. Vsechny vzorky pigment tak maji Zluté

oranzovy odstin. Ztéchto vzorkii pigmentii pfipravenych pti 1000 °C byl jako barevné
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nejzajimavéjs$i vybran pigment s x = 1,5, ktery obsahoval nejvyssi podil zluté slozky b*,

zaroven 1 vysokou hodnotu sytosti a také jasu.
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Obr. 17: Viiv rostouciho obsahu zirkonia na barevné viastnosti pigmentii typu BioCezxZrxO7
pripravenych keramickou metodou vypdlenych pri teplote 1000 °C a aplikovanych do
organického pojivového systéemu

Hodnoty soufadnic a* a b* (obr. 18, tab. 16) jsou pfi této teploté po aplikaci do keramické
glazury srovnatelné s pfedchozi teplotou kalcinace. Soufadnice a* opét ve srovnani s aplikaci
do organického pojivového systému klesla do zdporné oblasti. Nejvyssi podil Cervené slozky je
u sloZeni x = 2, pfi¢emzZ nejnizsi je pro sloZeni x = 0,75. Soufadnice a* se tak nachazi v rozpéti
od -3,60 do -0,54. Soufadnice b* dosahuje svych krajnich hodnot pfi slozenich x =0ax = 2, je
tak v intervalu 19,60 (x = 2) az 40,09 (x = 0). Hodnoty vykazuji klesajici trend, ktery souvisi
S rostoucim obsahem zirkonia. Sytost dosahuje své maximalni hodnoty 40,19 pfi slozeni x = 0
a své minimalni hodnoty 19,61 pro x = 2. Uhel barevného odstinu byl zji§tén v rozmezi
91,58 — 96,04°. Z téchto hodnot je ziejmé, ze vzorky pigmentd aplikované do keramické
glazury maji Zluty barevny odstin.

I pro posledni teplotu vypalu byly zjiStény velikosti Céstic pfipravenych pigmentt.
Hodnoty stiedni velikosti ¢astic byly naméteny v intervalu 10,05 — 14,14 um. Oproti pifedchozi
teploté vypalu doslo opét k nartistu hodnot dso. Hodnoty naméfené pfi této teploté vypalu jsou

srovnatelné s hodnotami pigmentt piipravenych pii 900 °C, ovSem interval je uzsi. Hodnoty
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panu byly zjistény v intervalu 3,96 — 4,82. Toto rozmezi je srovnatelné s intervalem spanu

naméfeném pii teploté 900 °C. VSechny namétené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 5.
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Obr. 18: Viiv rostouciho obsahu zirkonia na barevné viastnosti pigmentii typu BioCezxZrxO7
pripravenych keramickou metodou vypalenych pri teplote 1000 °C a aplikovanych do
keramicke glazury

Tabulka 5:

Vliv rostouciho obsahu zirkonia na velikost castic pigmentii typu Bi2CexxZrkO7 pripravenych
keramickou metodou vypdlenych pri 1000 °C

X dio (um) dso (um) doo (um) span
0 0,93 11,21 52,73 4,62
0,25 1,03 11,49 48,92 4,17
0,5 0,98 10,75 46,21 4,21
0,75 1,16 13,87 57,91 4,09
1 1,15 12,89 55,17 4,19
1,25 1,19 14,14 56,75 3,93
15 0,93 11,97 52,17 4,28
1,75 0,94 12,45 55,39 4,37
2 0,66 10,05 49,12 4,82
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4.1.6 Vliv zptsobu mleti na velikost ¢astic pigmentu BixCe15Zro507
pripraveného keramickou metodou pri 1000 °C

Pro porovnani ucinnosti jednotlivych metod mleti byl vybran pigment Bi2Cey 5210507
pripraveny keramickou metodou pii teploté vypalu 1000 °C. Namétené hodnoty velikosti ¢astic
jsou uvedeny v tabulkach 6 a 7. Pro porovnani jsou zde uvedeny i hodnoty velikosti Castic
nemletého pigmentu. V obou pripadech byl zjistén pokles stiedni velikosti ¢astic v zavislosti
na dobé mleti. Suchym zplsobem mleti bylo dosaZzeno hodnot dso V intervalu
2,46 — 5,35 um. Nejvyssi hodnot dso vykazoval vzorek pigmentu, ktery byl podroben mleti po
dobu péti minut. Naopak nejnizsi hodnota stfedni velikosti ¢astic byla namétfena u vzorku, ktery
byl mlet po dobu 20 minut. Stejny jev byl zaznamenan i u mokrého mleti. Zde se hodnoty
stfedni velikosti ¢astic pohybovaly v rozmezi 5,27 — 9,65 pm. Interval hodnot spanu je uzsi
v piipadé suchého mleti. Srovnanim naméfenych hodnot dso bylo zjisténo, Zze G¢inngjsi
z hlediska snizeni stiedni velikosti ¢astic je suché mleti. Proto byla tato varianta vybrana pro

dalsi teploty ptipravy (950 °C a 900 °C) pigmentu Bi,Ce15Zr0507.

Tabulka 6:

Vliiv suchého zpusobu mleti na velikost castic pigmentu Bi,Ce15Z2r0507 pripraveného
keramickou metodou pri teplote vypalu 1000 °C

Vliv mokrého zpiisobu mleti na velikost castic pigmentu Bi;Ce152r0sO7 pripraveného
keramickou metodou pri teploté vypalu 1000 °C

Doba mleti (min) | dio (um) dso (um) doo (um) span

0 0,98 10,75 46,21 4,21

5 0,58 5,35 16,12 2,91

10 0,42 3,13 12,74 3,93

15 0,38 2,47 11,81 4,62

20 0,40 2,46 12,12 4,77
Tabulka 7:

Doba mleti (min) | dio (um) dso (um) doo (um) span
0 0,98 10,75 46,21 4,21
5 0,94 9,65 27,64 2,77
10 0,82 7,57 23,46 2,99
15 0,80 6,78 20,35 2,88
20 0,60 5,27 16,73 3,06
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4.1.7 Vliv doby mleti na barevné vlastnosti pigmentu Bi>Ce15Zro507
pripraveného keramickou metodou pf¥i teploté vypalu 1000 °C

Vliv doby mleti na barevné vlastnosti pigmentu Bi2Ce1,5Zr0507 ptipraveného keramickou
metodou pii 1000 °C byl posuzovan po aplikaci do organického pojivového systému (tab. 19).
Na obrazku 19 je tento vliv zndzornén. Podil Cervené slozky a* se pohybuje v rozpéti
9,92 — 13,76 a s rostouci dobou mleti klesa. Nejvyssi hodnoty bylo dosazeno u pigmentu, ktery
byl podroben mleti po dobu 5 minut. Hodnota a* pro ptivodni nemlety vzorek byla 22,61.
Mletim tak doslo k vyraznému poklesu této barevné soutfadnice. Opacny trend byl zaznamenan
u soufadnice jasu L*. Vzorky, které byly podrobeny mleti, vykazuji nartst této souradnice. Tyto
vzorky jsou tedy ve srovnani s nemletym pigmentem svétlejsi. V ptipadé zluté souradnice b*
nedoslo k vyrazné zméné hodnot a s delsi dobou mleti mé klesajici charakter. S rostouci dobou
mleti se taktéz snizuje sytost pigmentti. Hodnoty thlu barevného tonu byly zjistény v intervalu
78,57 — 80,85°, kdy nemlety pigment nabyval hodnoty 70,11°. Je tedy zfejmé, Ze vlivem mleti

dochazi u pigmenti ke zméné barevného odstinu od Zluté oranzového smérem ke Zlutému.

70,00
68,00 L 2
5 min
66,00
b*
64,00 ¢
10 min
A
62,00 0 min
L 2

20min ¢

60,00 15 min
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

a*

Obr. 19: Viiv doby mleti na barevné viastnosti pigmentu Bi>Ce15Zro507 pripraveného
keramickou metodou pri teplote vypalu 1000 °C a po suchém mleti (aplikace do organického
pojiva)
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4.1.8 Vliv doby mleti na vlastnosti pigmentu Bi>Ce15Zros07 pFipraveného
keramickou metodou pri teploté vypalu 950 °C

Zavislost barevnych vlastnosti pigmentu BiCe15Zros07 vypaleného pii 950 °C a
podrobeného suchému mleti na dobé mleti je zobrazena na obr. 20. Barevnost pigmentt byla
opét posuzovana z hlediska aplikace do organického pojivového systému (tab.18). S delsi
dobou mleti dochazi u téchto pigmentti ke zvySovani hodnoty jasu L*. Pro piivodni vzorek byla
zjisténa hodnota L* = 77,18, pro mleté pigmenty se L* pohybuje v rozmezi 81,62 — 86,39.
Nemlety vzorek je tak ve srovnani s mletymi vzorky pigmenta tmavsi. Obé barevné soufadnice
a* 1 b* vykazuji s rostouci dobou mleti klesajici charakter a zaroven maji vzorky oproti
ptedchozi teploté vypalu hodnoty obou soufadnic nizsi. Pro pigment mlety po dobu 20 minut
dochazi k poklesu soufadnice a* az do zelené zaporné oblasti. Obdobny trend byl zjiStén také
pro hodnoty sytosti. Jeji hodnoty klesaji s prodluzujici se dobou mleti, pticemz pro thel
barevného odstinu je tento jev presné opaény. Naméfené hodnoty lezi v intervalu 82,51 —90,17°
a mleté vzorky tak vykazuji Zluté oranzovy az zluty odstin. Vzorky pigmentu, ktery byl
ptipraven pii 950 °C a podroben mleti, pak maji zIutsi odstin, nez je tomu v piipad¢ teploty

piipravy 1000 °C.
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420 min
50,00 *

. 10 min
. 15 min
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Obr. 20: Viiv doby mleti na barevné viastnosti pigmentu Bi>Ce15Zr0s507 pripraveného
keramickou metodou pri teplote vypalu 950 °C a po suchém mleti (aplikace do organického
pojiva)
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Vysledky zjisténé pti méteni velikosti ¢astic jsou uvedeny v tabulce 8. Z tabulky je ziejmé,
ze s delsi dobou mleti dochazi k vétsimu zmenSeni castic a hodnota dso tedy klesa. Stfedni
velikosti ¢astic tak leZi v rozmezi 2,41 — 5,47 um. Tyto hodnoty jsou velmi podobné hodnotam

naméfenym pro teplotou vypalu 1000 °C, ovSem se Sir§im intervalem hodnot spanu.

Tabulka 8:

Vliv doby mleti na velikost castic pigmentu Bi2Ce152r0507 pripraveného keramickou metodou
pri teploté vypalu 950 °C a po suchém mleti

Doba mleti (min) | dio (um) dso (um) doo (um) span
0 0,84 9,66 42,85 4,35
5 0,59 5,47 18,75 3,32
10 0,43 3,51 20,04 5,58
15 0,37 2,57 21,82 8,33
20 0,37 2,41 26,96 10,92

4.1.9 Vliv doby mleti na vlastnosti pigmentu Bi>Ce15Zr0507 pripraveného
keramickou metodou pri teploté vypalu 900 °C

Pigmenty piipravené pii 900 °C keramickou metodou a podrobené mleti suchym zptisobem
byly aplikovany do organického pojivového systému. Namétené hodnoty barevnosti jsou
uvedeny v tabulce 17 v tabelarni ¢asti ptilohy a jsou znazornény na obrazku 21. Tyto pigmenty
maji nejvyssi hodnoty jasové slozky L* ze vSech tii teplot pfipravy. Vliv doby mleti na
ervenou slozku a* neni tak vyrazny jako u piedchozich teplot vypalu. Zluta slozka b* ma
na rozdil od Cervené soufadnice klesajici charakter, kdy nejnizs$i hodnota nalezi pigmentu
mletému po dobu 5 minut a nejvyssi naopak pro pigment, ktery byl podrobeny mleti po dobu
20 minut. Sytost pigmentu se s del$i dobou mleti sniZzuje a srovnanim hodnot sytosti pigmentt
s teplotou vypalu 950 °C nedochézi k pfili§ znacnym zménam. Hodnoty uhlu barevného tonu
lezi v izkém intervalu 84,73 — 85,27. Pigmenty tak lze vizualné popsat jako Zluté oranzové az
zluté.

Nameétené hodnoty velikosti ¢astic jsou uvedeny v tabulce 9. Pii teploté vypalu 900 °C
se pohybuji v rozmezi 1,97 — 4,93 um. Opét je zde zaznamenan klesajici trend této hodnoty

v souvislosti s dobou mleti.
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Obr. 21: Viiv doby mleti na barevné viastnosti pigmentu Bi>Ce15Zro507 pripraveného
keramickou metodou pri teplote 900 °C a po suchém mleti (aplikace do organického pojiva)

Tabulka 9:

Vliv doby mleti na velikost castic pigmentu Bi,Ce15Zr0507 pripraveného keramickou metodou
pri teploté vypalu 900 °C po suchém mleti

Doba mleti (min) | dio (um) dso (um) doo (um) span
0 0,88 10,10 37,88 3,62
5 0,53 4,63 15,64 3,27
10 0,42 2,71 10,64 3,77
15 0,36 1,99 10,38 5,02
20 0,36 1,97 10,89 5,36
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4.2 Hodnoceni vlastnosti pigmentu Bi2Ce15Zr0507 piipraveného
Srazenim

Jako barevné nejzajimavéjsi pigment pro pfipravu srazenim byl vybran pigment
Bi>Ce15Zr0507. Tento pigment byl vypalen pfi riznych teplotach v rozmezi 700 — 900 °C, kdy
krok byl po 50 °C. Je zde tedy posuzovan vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentu
aplikovaného jak do organického pojivového systému, tak do keramické glazury. Déle byl
studovan vliv teploty vypalu na velikost ¢astic piipravené¢ho pigmentu.

Vliv teploty na barevnost pigmentu aplikovaného do organického pojivového systému je
znazornén na obrazku 22. Barevna soufadnice a* ma s rostouci teplotou promeénlivé klesajici
charakter. Namétené hodnoty lezi v intervalu od 7,09 pro teplotu 800 °C az 9,22 pro teplotu
700 °C. Nejvyssi hodnota Zluté slozky b* byla zjisténa pro teplotu 700 °C. Se zvySujici se
teplotou vypalu dochazi k znatelnému poklesu této soufadnice, kdy nejniz§i hodnota
dosahovala 10,35 a byla namétena pro pigment pfipraveny pii 800 °C. Nejsvétlejsi pigment
byl z pohledu jasové slozky L* ptipraven pfi teploté¢ 700 °C. Pii této teploté je nejvyssi také
hodnota sytosti. Pfi dalSich teplotach vypalu jak u slozky jasu L*, tak u sytosti dochdzi
pigment kalcinovany pii teplot¢ 800 °C. Hodnoty thlu barevného odstinu se pohybuji
v Sirokém intervalu 50,95 — 78,12°. Nejvyssi hodnota H patii pigmentu pfipravenému pii 700
°C. Je jedinym pigmentem z fady, ktery ma Zluty barevny odstin. VSechny dalsi pigmenty
ptipravené pii vyssich teplotach pak vykazuji hnédy barevny odstin.

Pigmenty ptipravené srazenim byly dale aplikovany do keramické glazury (obr. 23).
U vSech pigmentt doslo ke zvySeni jasové slozky. Rozmezi hodnot jasu L* je pii aplikaci do
glazury od 83,64 pro teplotu 700 °C az 88,10 pro teplotu 800 °C. Barevna soufadnice a* se
postupné se zvysujici se teplotou kalcinace posouvéa do zadporné oblasti, kdy pouze pro pigment
ptipraveny pii 700 °C vykazuje kladnou hodnotu. Podil zluté slozky oproti aplikaci do
organického pojivového systému vzrostl. Nejvyssi hodnota soufadnice b* byla naméfena u
teploty vypalu 700 °C. Nejsyt&jsi pigment byl z hlediska aplikace do keramické glazury
ptipraven pii 700 °C. ZvySujici teplota ma pak za nasledek pokles sytosti. Pro thel barevného
tonu byly zjistény hodnoty v rozmezi 89,38 — 98,79° a se zvySujici se teplotou vypalu ma
rostouci charakter. Vzorky pigmenti aplikované do keramické glazury maji Zluty barevny
odstin. Jako barevné nejzajimavéjsi vzorek pigmentu pfipraveny sraZzenim se jevi pigment
pfipraveny pfi teploté 700 °C, ktery jako jediny ma pfi aplikaci do organického pojivového

systému zluty barevny odstin. VS§echny naméfené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 20.
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Zjisténé hodnoty velikosti Castic pigmentu Bi2Ce1sZrosO7 pripraveného srazenim je
srazeni pti riznych teplotach vypalu jsou uvedeny v tabulce 10. Stfedni hodnota velikosti ¢astic
ma v souvislosti se zvySujici se teplotou vypalu proménlivy charakter. Hodnoty dsg byly

naméfeny v intervalu 1,54 — 2,30 um.
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Obr. 22: Viiv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmentu Bi>Ce1 5210507 pFipraveného
srazenim a po aplikaci do organického pojivového systému
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Obr. 23: Vliiv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmentu Bi>Ce15Zro507 pripraveného
srazenim a po aplikaci do keramické glazury

Tabulka 10:

Vliv teploty vypalu na velikost castic pigmentu Bi2Cey15Z2ro 507 pripraveného srazenim

Teplota (°C) | dio (um) |dso (um)|doo (um)| span
700 0,37 1,54 12,31 7,76
750 0,30 2,17 22,29 10,18
800 0,37 1,52 18,02 11,61
850 0,51 2,30 20,12 8,52
900 0,40 1,67 19,00 11,12
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4.3 Hodnoceni vlastnosti pigmentu Bi2Ce15Zr0507 piipraveného
suspenznim misenim surovin

Suspenznim misenim surovin byl pfipraven pigment Bi.Ce15Zr0507 pii raznych teplotach
vypalu v rozpéti 700 °C az 900 °C. Pigmenty pfipravené touto metodou nebylo mozné hodnotit
z hlediska barevnosti v organickém pojivovém systému. Divodem je, ze nebylo mozné
pfipravit pastu, ktera by byla schopna teceni. Tato pasta neméla vhodné vlastnosti, a proto bylo
nemozné provést natér definované tloustky. Z tohoto diivodu byl studovan pouze vliv teploty
vypalu na barevnost pigmenti aplikovanych do keramické glazury. Déle byla zkoumana
velikost ¢astic pripravenych pigmentt v souvislosti s rostouci teplotou vypalu.

Vliv zvySujici se teploty na barevnost pigmentl v glazuie je zobrazen na obrazku 24.
Barevna soufadnice a* se pro vSechny pfipravené pigmenty pohybuje v zaporné oblasti.
Nejvyssi hodnoty je dosazeno u pigmentu ptipraveného pfi teploté 750 °C. Zvysujici se teplota
vypalu ma pak za nasledek pokles této soutradnice dale do zelené oblasti. Hodnoty barevné
soufadnice b* byly naméfeny Vv intervalu 31,92 — 43,86. Nejvyssi podil zluté slozky b* byl
zaznamenan u teploty kalcinace 750 °C. Teplota vypalu mé vliv na tuto soutadnici a to takovy,
ze s rostouci teplotou podil Zluté slozky klesa. Sytost pigmentl aplikovanych do keramické
glazury vykazuje proménlivé klesajici trend, pfi¢emz nejvyssi hodnota byla zjisténa pro
pigment pfipraveny pfi teploté 750 °C. Barevny odstin pigmentti 1ze popsat jako Zluty, Cemuz
odpovidaji i hodnoty uhlu barevného tonu v rozmezi 91,36 — 98,99. Vzhledem k aplikaci do
glazury lze za barevné nejzajimavéjsi pigment povazovat pigment pfipraveny pii teploté
750 °C.

Hodnoty velikosti ¢astic jsou uvedeny v tabulce 11. Stfedni velikost Castic dso vykazuje
s rostouci teplotou vypalu nejprve rostouci charakter, ovsem pouze do teploty 800 °C. Od této
hodnoty nésleduje s dalSim zvySovanim teploty pokles téchto hodnot. Hodnoty dso lezi

v intervalu 0,88 — 1,92 um.
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Obr. 24: Viiv teploty vypalu na barevné souradnice pigmentu Bi2Ce15Zros07 pripraveného
suspenznim misenim surovin a po aplikaci do keramické glazury

Tabulka 11:

Viiv teploty vypalu na velikost castic pigmentu Bi>Ce1 5210507 pripraveného suspenznim
misenim surovin

Teplota (°C) | dio (um) |dso (um)|doo (um)| span
700 0,38 1,33 10,05 7,28
750 0,40 1,46 11,26 7,46
800 0,30 1,92 16,82 8,59
850 0,28 1,53 13,05 11,14
900 0,26 0,88 12,38 13,82

4.4 Vysledky rentgenové difrakéni analyzy pigmentu
Bi2Ce1,5Zr0507 pripraveného keramickou metodou
Vzorek sx = 0,5 pripraveny keramickou metodou byl barevné nejzajimavéjsi, a z toho
divodu byl vybran ke studiu jeho fazového slozeni.
Pro pigment Bi>Ce15Zro507 piipraveny keramickou metodou pfi teploté vypalu 850 °C
bylo studovano fazové slozeni. Difraktogram je znazornén na obrazku 25. Rentgenovou

difrakéni analyzou bylo zjisténo, Ze pripraveny vzorek pigmentu je vicefazovy. Byly nalezeny
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4 faze. Nejvyssi relativni intenzita (83,33%) byla stanovena u smésného oxidu Bi7z,38Zr0,62012 .31,
ktery je v obrazku znazornén zelenou barvou. Tento smésny oxid ma tetragonalni krystalovou
strukturu. Druhou nejvyssi relativni intenzitu (62,50 %) ma kubicky CeO. s miizkovym
parametrem a = 5,39550 A (modra barva). Tato faze je spjata se strukturou pyrochlorovych
sloucenin, které jsou charakteristick¢ defektni fluoritovou strukturou. Oxid ceriCity ma
kubickou strukturu fluoritového typu.!® Reakci s piimésemi mize dochizet ke zméné
miizkovych parametri, a proto je mozné, Ze nové vzniklé, jest¢ nepopsané slouceniny
pyrochlorového typu, mohou byt pfi rentgenové difrakéni analyze povazovany za kubicky
Ce0.."® Dalsimi fazemi, které se nachéazely ve vzorku, byly oxidy Bi»O3 (¢ervena barva), ktery
m¢l triklinickou krystalovou strukturu, kdy ptivodni Bi2Os mél monoklinickou krystalovou
strukturu a tetragonalni oxid zirkoniCity, ktery také puvodné vykazoval monoklinickou

strukturu.
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Obr. 25: Difraktogram pigmentu Bi>Ce15Zro 507 pripraveného keramickou metodou pri
teplote vypalu 850 °C
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Pro vzorek pigmentu Bi>Ce15Zros07 ptipraveny s teplotou kalcinace 900 °C bylo opét
zjisténo vicefazové slozeni (obr. 26). Stejné jako u pfedchozi teploty, i zde byly popsany 4 faze.
Hlavni fazi byl kubicky CeO2 (oznacen modie) s relativni intenzitou 70,84 %. Pomérné vysoké
relativni intenzity (62,50 %) dosahuje faze Bi2Os (Cervena barva), vyskytujiciho se v triklinické
krystalové soustavé (krystalova struktura ptfed reakci byla monoklinicka). Vedle téchto fazi
byla zjisténa pfitomnost Bi12,80192 S relativni intenzitou 10,63 %. Posledni identifikovanou fazi
byl kubicky oxid zirkoni¢ity (oznaden zelené) s a=5,11700 A. Oproti predeslé teploté tak doslo

u ZrO; ke zméné¢ krystalové struktury, a to z tetragonalni na kubickou.

11000
k| o
E B
E =
b=
ol
E it
10000 )
9000
8000
E ~
5
] N
7000 ol
] O
— = 2
) E &
C 6000 N
> |
° E 3| 2 o
O 8
= 2
- I
< 5000 4 u
- E § §
B o o
B R o
] 4 m
4000 2P
= | <
< < ~| S
E 2 3l 2 & 3|
] o] 8| & b T
1 @) | @ S03 L
E| 5 N g 8 5 &
3000 3| 9 < w &
E s g & g 3 3 4 2| 18
5 B 28 q gL 7 |ohE
— bl d il o
3 g a9 o Q Qe L | N
51 o [ ol o ~| 9| |1 ©] i
E| o 3 5 <1l ol B e o 8 g
2000 5 5% NIEBS o o 2| 8 g
3 N S| Bl o o I 5| 0 el 0| |
3] o i o 3 NI, Ik | Bl w | o @ N
g & g 3 Sl B 3y Nl | T 5| 5| o
3 8 B < K| L ol | a9 | 8 3| =
&) o S 5 Tl 3 o o
] v 4 3 °|s E 3
1000 4 O
9 A
E P\
= 7| \ A .
E - ] . N |
E TS S ¥ | 18 i il ¢ #il 4 t vy dvs
0 L B B B L By B By T T T LI B B T
10 20 30 40 50 60 70 80 ¢

2-Theta - Scale
@BiZCe(er)Zr(x)O7 x=0,5 900C - File: 20797-KAnT.raw - Start: 10.000 ° - End: 89.999 ° - Step: 0.009 ° - Step time: 192.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - P

Operations: Fourier 20.000 x 1 | Strip kAlpha2 0.500 | Import
[#lo4-015-0377 (A) - Cerium Oxide - CeO2 - Cubic - Fm-3m (225) - a 5.39550 - b 5.39550 - ¢ 5.39550 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - 157.071 - Y: 70.84 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Face-centered - 4 - l/lc

E04-007-2395 (*) - Bismuth Oxide - Bi12.8019.2 - Cubic - 123 (197) - 2 10.25010 - b 10.25010 - ¢ 10.25010 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - 1076.92 - Y: 10.43 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Body-centered -
EOD—OSO—lOBS (*) - Bismuth Oxide - Bi203 - Triclinic - P-1 (2) - a 7.26880 - b 8.63900 - ¢ 11.96980 - alpha 87.713 - beta 93.227 - gamma 86.653 - 748.470 - Y: 62.50 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Primitive - 9 - F30= 10(0.
04-005-9740 (A) - Tazheranite, syn - ZrO2 - Cubic - Fm-3m (225) - a5.11700 - b 5.11700 - ¢ 5.11700 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - 133.982 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Face-centered - 4 - I/l

Obr. 26: Difraktogram pigmentu Bi>Ce15Zro 507 pripraveného keramickou metodou pri
teploté vypalu 900 °C

Pfi rentgenové difrakéni analyze pigmentu Bi>Ce15Zros07 ptipraveného pii teploté
vypalu 950 °C bylo zaznamenano snizeni poctu fazi ve srovnani s pfedchozi teplotou 900 °C.
Tento fakt je zobrazen na obrazku 27. Nartstem teploty kalcinace o 50 °C tak doslo k poklesu
poctu fazi. Hlavni fazi je v tomto piipad€ smésny oxid Ceo97Zr0,0302 S miizkovym parametrem
a =5,39050 a relativni intenzitou 68,75 %, kdy krystalova struktura této faze je kubicka (zelené

zbarven. Vedle této hlavni faze byl pak identifikovan i triklinicky Bi2Os S relativni intenzitou
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37,51 % (Cervena barva). Ze zaznamu je také patrné, ze obsahuje jesté piky, které se nepodatilo

identifikovat. Jedna se napt. o difrakéni cary pti tthlu 26 napt. 13, 24, 26, 27 a 47.
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@BiZCe(Z-x)Zr(x)07 x=0,5 950C - File: 20798-KAnT.raw - Start: 10.000 ° - End: 89.999 ° - Step: 0.009 ° - Step time: 192.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 11 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - P

Operations: Fourier 20.000 x 1 | Strip kAlpha2 0.500 | Import

04-013-4360 (*) - Cerium Zirconium Oxide - Ce0.97Zr0.0302 - Cubic - Fm-3m (225) - a 5.39050 - b 5.39050 - ¢ 5.39050 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - 156.634 - Y: 68.75 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Fa
EOD-DSOJOBS (*) - Bismuth Oxide - Bi203 - Triclinic - P-1 (2) - a 7.26880 - b 8.63900 - ¢ 11.96980 - alpha 87.713 - beta 93.227 - gamma 86.653 - 748.470 - Y: 37.51 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Primitive - 9 - F30= 10(0.

Obr. 27: Difraktogram pigmentu Bi>Ce15Zro507 pripraveného keramickou metodou pri

teplote vypalu 950 °C

Pti analyze fazového slozeni pigmentu Bi»Ce1s5Zros07 ptipraveného pii teploté

kalcinace 1000 °C byla identifikovana pouze jedna faze (obr. 28). Tato faze byla kubické

krystalové struktury a sloZzeni Ceo,75Zr0,2502 S relativni intenzitou 31,26 %. V zaznamu jsou op¢t

zietelné neidentifikovatelné piky, které nebylo mozné z dostupné databaze identifikovat. Ze

srovnani
nejvyssi, nebot’ maximalni vyska piku byla cca 31 000.
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Obr. 28: Difraktogram pigmentu Bi>CexZro 507 pripraveného keramickou metodou pri teploté
vypalu 1000 °C
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5. ZAVER

Cilem diplomové prace bylo prozkoumat vliv fady faktorti na vlastnosti smésnych
oxidickych pigmentd typu Bi2Ce»«ZrxO7, kde x =0, 0,25, 0,5, 0,75, 1, 1,25, 1,5, 1,75,a 2. Pro
syntézu uvedenych pigmenti byly pouzity tfi metody syntézy, a to konvencni keramicka
metoda, suspenzni miseni surovin a srazeni. Pigmenty byly pfipraveny kalcinaci pfi raznych
teplotach.

Prvnim zplisobem ptipravy pigmentl byla keramické metoda. Pfi této metodé byl studovan
vliv teploty kalcinace a vliv proménlivého obsahu ceru a zirkonia na barevné vlastnosti
pripravenych pigmentl po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury Teploty vypalu
pro keramickou metodu byly v rozmezi 800 — 1000 °C (krok po 50 °C). Pigmenty byly
kalcinovany po dobu 2 hodin v elektrické peci. Poté byly aplikovany do organického
pojivového systému a keramické glazury G 07091. Barevné vlastnosti pigmentt byly zméteny
na pristroji ColorQuest XE a vyhodnoceny prostfednictvim barevného prostoru CIE L*a*b*.
Po charakterizaci barevnych vlastnosti byla prométfena také velikost Castic pfipravenych
vzork, a to na pfistroji MasterSizer 2000/MU. U vybraného barevné nejzajimavéjsiho vzorku
pripraveného pti nékolika teplotach kalcinace bylo studovéano jeho fazové slozeni.

Jako barevné nejzajimavéj$i pigmenty se jevi vzorky pfipravené pii nejvyssi teploté
vypalu, tj. 1000 °C. Tyto vzorky maji po aplikaci do organického pojiva vV plném tonu syty zluté
oranzovy barevny odstin. To koresponduje se zjisténymi hodnotami jak ¢ervené slozky a*, pro
kterou byly pii této teploté kalcinace a této metodé piipravy namétfeny nejvyssi hodnoty, tak
s hodnotami sytosti, které svych maximalnich hodnot nabyvaji také pfi zminované teploté
viech pfipravenych pigmentii keramickou metodou, jsou tyto nejtmavsi. Zluta soufadnice b*
poskytovala pii teploté kalcinace 1000 °C srovnatelné vysledky s hodnotami zjiSténymi pro
pigment ptipraveny pii teploté¢ vypalu 800 °C. Vliv rostouciho obsahu zirkonia na barevné
vlastnosti pigmentu aplikovaného do organického pojiva neni tak zietelny, jako je to v ptipadé
teploty vypalu. Pti teplot¢ 800 °C byl zaznamena s rostoucim obsahem zirkonia rostouci
charakter obou barevnych soufadnic, hodnot sytosti a zaroven klesajici trend soufadnice jasu
L*. OvSem pfi dalSich teplotach vypalu (850, 900 a 950 °C) se vyskytuje pfevazné proménlivy
charakter barevnych soufadnice a*, b* i jasové slozky L* a sytosti S. Pii teploté¢ vypalu
1000 °C pak Ize pozorovat v souvislosti s obsahem zirkonia rostouci trend zluté slozky b* a

soufadnice L*. Hodnoty Cervené soufadnice a* pak vykazuji nejprve narist a nasledné
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pozvolny pokles. Jako barevné nejzajimavéjsi pak byl vybran vzorek s x = 0,5. Pigment o tomto
slozeni poskytoval pii vSech teplotach vypalu syty zluté oranzovy barevny odstin.

Po aplikaci pigment do keramické glazury doSlo ve vSech piipadech k poklesu barevné
soufadnice a* do zaporné, tedy zelené oblasti. Dale doSlo u vSech vzorki k poklesu jak
souradnice b* tak sytosti. Byl ale zaznamenan riist jasové soufadnice L* i uhlu barevného
odstinu. Vzorky tak pfi aplikaci do glazury zménily barevny odstin ze syté zlutého az zluté
oranzové¢ho na svétle zluty.

Nejvhodnéjsi distribuci velikosti Castic vykazuji pigmenty pii teplotach 800 a 850 °C. Pii
dalsich teplotach pak dochazi k naristu velikosti ¢astic, pficemz se ale S rostouci teplotou
kalcinace snizuje interval hodnoty spanu, kdy nejmensi rozmezi t€chto hodnot bylo zjisténo pro
pigmenty ptipravené pii teploté vypalu 1000 °C. Po vyhodnoceni vSech teplot vypalu byl
vybrany barevné nejzajimavéjsi vzorek s X = 0,5 bude podroben mleti za t¢elem zjisténi vlivu
doby mleti na velikost ¢astic a také na barevné vlastnosti téchto pigmentt. Pro uréeni podminek
mleti byl vybran pigment piipraveny pifi 1000 °C. Byl podroben suchému a mokrému mleti po
dobu 5 — 20 minut. Srovnani velikosti ¢astic dosazené pii obou metodach je uvedeno
v tabulkach 6 a 7. Pro pigmenty syntetizované pii dal$ich dvou teplotach vypalu (950 a 900 °C)
bylo vybrano suché mleti. Divodem byla vyssi ucinnost tohoto mleti. Vliv doby mleti na
barevné vlastnosti je zietelny z obr. 19, 20 a 21. S prodluzujici se dobou mleti dochazi u pfi
vSech tiech teplotach k poklesu barevnych soutadnic a* i b*, dale pak k poklesu sytosti a
naristu hodnot L* a H°. Mleté pigmenty maji tak v porovnani s nemletym vzorkem svétlejsi
Zluté oranzovou barvu.

Fazové slozeni bylo studovano u pigmentu s x = 0,5, pfipraveného pii teploté kalcinace
850, 900, 950 a 1000 °C. Pfi prvnich dvou teplotach vypalu bylo zjisténo vicefazové sloZeni
vzorku obsahujici 4 faze. Pii teploté 850 °C byla nejvyssi relativni intenzita byla stanovena u
smésného oxidu tetragonalni struktury Bi738Zro6201231. Pii této a druhé teploté 900 °C pak byl
detekovan také kubicky CeO2, ktery mél v obou fazich pomérné velkou relativni intenzitu. Pfi
dal$im nardstu teploty 0 50 °C (tj. teplota kalcinace 950 °C) doslo ke sniZzeni po¢tu fazi na dveé.
Fazi snejvyssi relativni intenzitou je smésny oxid Ceo97Zr0,0302 krystalujici v kubické
struktute. Fazové slozeni vzorku syntetizovaného pti 1000 °C bylo urceno jako jednofazové.
Touto fazi je kubicky Ceo75Zr0,2502. Pti poslednich dvou teplotach kalcinace pak byla
v zaznamech ziskanych z RTG analyzy zfejma 1 pfitomnost neidentifikovatelnych piki.

Jak jiz bylo zminéno, jako barevné nejzajimavéjsi vzorek ptipraveny keramickou metodou
byl zvolen pigment s x = 0,5, tj. Bi2Ce15Zr0507. Tento pigment tak byl pfipraven jesté dalSimi

dvéma metodami — suspenznim misenim surovin a srazenim. V porovnani s keramickou
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metodou, kdy teplota vypalu byla v intervalu 800 — 1000 °C, byla teplota kalcinace u obou
dalsich metod snizena na rozmezi 700 — 900 °C. Divodem k této upravé byly nevyhovujici
barevné odstiny pigmenti piipravenych pii vyssich teplotach. I u téchto vzorkt byl zkouman
vliv rostouci teploty vypalu na barevné vlastnosti a velikost Castic. Pigmenty piipravené
srazenim byly, stejné jako u keramické metody, aplikovany do organického pojiva a keramické
glazury. Pouze vzorek pfipraveny pfi teploté kalcinace 700 °C vykazoval Zluty barevny odstin,
¢emuz odpovida i naméfend hodnota thlu barevného tonu H° = 78,12. Pigmenty podrobené
kalcinaci pti vyssi teplotach pak lze vizualné popsat jako hnédé. Vzorky piipravené srazenim a
aplikované do glazury vykazovaly obdobny trend jako vzorky z keramické metody. Opét doslo
k poklesu barevné soutfadnice a* az do zaporné oblasti. Oproti tomu zluta slozka b*
zaznamenala nariist a lze konstatovat, Ze po aplikaci do keramické glazury ma s rostouci
teplotou vypalu zvySujici se charakter. Pigmenty aplikované do glazury maji zluty barevny
odstin. Barevné vlastnosti pigmentd pfipravenych suspenznim misenim surovin byly
charakterizovana pouze po aplikaci do keramické glazury. Barevnost pigmenti v organickém
pojiva nebyla zkoumana, protoZze z danych pigmentii nebylo mozné pfipravit pastu vhodnych
vlastnosti, a tedy ani zkuSebni natéry definované tloustky. Hodnoty velikosti ¢astic jsou pfi
obou metodach obdobné. Ve srovnani s keramickou metodou jsou hodnoty dso srovnatelné
S hodnotami zjisténymi pro pigmenty z keramické metody pfipravené pii teploté kalcinace
800 °C.

Cilem prace bylo prozkoumat vliv zplsobu piipravy pigmentd na jejich barevnost.
Zuvedeného shrnuti je patrné, ze za nejvhodnéj§i metodu pfipravy pigmentl typu
Bi>Ce2.xZrxO7 lze povazovat klasickou keramickou metodu. Tento zptisob ptipravy poskytoval

barevné velmi zajimavé vzorky se sytymi zluté oranZovymi odstiny.
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PRILOHA
Tabelarni ¢ast
Tabulka 12:

Vliv rostouciho obsahu zirkonia na barevné souradnice pigmentii typu BioCerxZriO7
pripravenych keramickou metodou vypdlenych pri 800 °C a aplikovanych do organického
pojivového systéemu a keramické glazury

Organické pojivo Keramicka glazura

X L* a* b* S H° L* a* b* S H°

0 85,10 | 3,94 | 53,25 | 53,40 85,77 189,06 -4,25]30,52]30,81| 97,93
0,25 | 8334 | 7,65 | 62,66 |63,13| 83,04 89,10 -3,97 |30,42|30,68| 97,44
05 | 79,38 | 12,18 | 59,75 |60,98| 78,48 |89,36| -3,67 130,30 | 30,52 | 96,91
0,75 | 80,72 | 11,06 | 60,66 |61,66| 79,67 |88,98|-3,44128,90|29,10| 96,79
1 81,91 | 10,19 | 64,58 | 65,38 | 81,03 |88,34|-1,98 |27,37|27,44] 94,14
1,25 | 79,00 | 11,63 | 61,68 | 62,77 79,32 |88,65] -3,02 | 28,29 | 28,45| 96,09
1,5 | 79,89 | 11,65 | 65,06 |66,09| 79,85 | 88,43|-2,11|27,62]27,70| 94,37
1,75 | 78,40 | 13,45 | 65,25 |66,62| 78,35 |87,48]-1,75]28,35|28,40| 93,53
2 76,63 | 15,30 | 66,21 |67,95] 76,99 |87,67|-0,76 | 21,43 121,44 92,03

Tabulka 13:

Vliv rostouciho obsahu zirkonia na barevné souradnice pigmentii typu Bi,CezxZriO7
pripravenych keramickou metodou vypalenych pri 850 °C a aplikovanych do organického
pojivového systéemu a keramické glazury

Organické pojivo Keramickd glazura

X L* a* b* S H° L* a* b* S H°
0 77,70 111,78 58,27 159,45 78,57 |87,15]-2,99 | 38,9539,06| 94,39
0,25 | 80,42 110,33 | 54,17 |55,15| 79,20 189,24 -3,70 | 32,06 | 32,27 | 96,58
0,5 80,35 | 9,57 | 55,98 |56,79| 80,30 [89,01]-3,45|31,05|31,24| 96,34
0,75 | 80,03 | 9,75 | 56,98 |57,81| 80,29 |88,97|-3,78 | 30,46 30,69 97,07
1 80,28 | 10,74 | 59,93 160,88 | 79,84 |88,79]-3,18 | 29,56 29,73 | 96,14
1,25 | 78,63 |10,51] 58,98 |59,91| 79,90 |88,62|-2,80 | 29,10 29,23 95,50
15 79,32 111,55 61,83 62,90 79,42 |87,79]-1,80 | 27,63|27,69| 93,73
1,75 | 78,81 |10,52| 62,00 |62,89| 80,37 |87,59]-1,51|28,17|28,21| 93,07
2 79,26 110,62 61,05 |61,97| 80,13 |87,47]-0,20 | 23,47 23,47 90,49
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Tabulka 14:

Vliv rostouctho obsahu zirkonia na barevné souradnice pigmentii typu BioCerxZriO7
pripravenych keramickou metodou vypalenych pri 900 °C a aplikovanych do organického
pojivového systemu a keramické glazury

Organické pojivo Keramicka glazura
X L* a* b* S H° L* a* b* S H°
0 76,51 | 7,29 | 55,70 | 56,18 | 82,54 187,47 |-3,70 | 37,49|37,67| 95,64
0,25 | 74,18 | 17,42 | 56,10 | 58,74 72,75 186,91 |-2,7137,22|37,32| 94,16
0,5 73,82 | 17,21 | 54,92 |57,55| 72,60 |87,61|-2,68 | 35,15]35,25| 94,36
0,75 | 76,79 | 14,45 | 57,56 |59,35| 75,91 | 86,99 -2,66 | 35,13 35,23 | 94,33
1 74,72 | 14,68 | 51,98 |54,01| 74,23 |86,99|-2,51|33,35]33,44| 94,30
1,25 | 76,02 | 12,91 | 55,36 | 56,85 76,87 |87,52]-2,35]33,43|33,51| 94,02
15 76,17 | 11,56 | 52,39 |53,65| 77,56 |87,50|-2,99 |31,13|31,27| 95,49
1,75 | 74,60 | 10,89 | 48,91 |50,11| 77,45 |87,23|-1,47 | 28,58 28,62 | 92,94
2 7554 | 594 | 44,58 |44,97| 82,41 |87,27|-0,35]22,08]22,08| 90,91

Tabulka 15:

Viiv rostouctho obsahu zirkonia na barevné souradnice pigmentii typu BioCezxZryO7
pripravenych keramickou metodou vypadlenych pri 950 °C a aplikovanych do organického
pojivového systéemu a keramické glazury

Organické pojivo Keramicka glazura

X L* a* b* S H° L* a* b* S H°
0 70,63 | 1,13 | 35,11 | 35,13 | 88,16 | 87,01 |-3,3540,24|40,38]94,76
0,25 | 76,60 | 13,46 | 53,36 | 55,03 | 75,84 | 87,31 | -2,99 |37,82|37,94 194,52
05 | 77,18 | 12,26 | 54,07 | 55,44 | 77,22 | 86,70 | -2,64 |37,69|37,78]94,01
0,75 | 71,45\ 21,32 | 60,62 | 64,26 | 70,62 | 86,48 |-2,44 |34,31|34,40]94,07
1 74,05 111,48 | 50,62 | 51,91 | 77,22 | 86,47 | -1,52|32,42|32,46] 92,68
1,25 | 75,28 | 8,38 | 49,38 | 50,09 | 80,37 | 87,26 |-2,62 |34,03]34,13|94,40
15 |77,45] 8,67 | 49,32 | 50,08 | 80,03 | 87,28 |-2,07 |32,68]32,75]93,62
1,75 | 76,26 | 581 | 43,24 | 43,63 | 82,35 | 87,41 | -1,80|29,25] 29,31 93,52
2 75,931 1,59 | 35,06 | 35,10 | 87,40 | 87,13 | -0,28 121,95(21,95]90,73

67



Tabulka 16:

Vliv rostouctho obsahu zirkonia na barevné souradnice pigmentii typu BioCerxZriO7
pripravenych keramickou metodou vypdlenych pri 1000 °C a aplikovanych do organického
pojivového systemu a keramické glazury

Organické pojivo Keramicka glazura

X L* a* b* S H° L* a* b* S H°
0 67,83 |10,82| 48,73 | 49,92 | 77,48 | 86,56 | -2,86 |40,09| 40,19 | 94,08
0,25 | 70,86 |23,31| 60,71 | 65,03 | 69,00 | 87,00 |-3,42|38,57| 38,72 95,07
0,5 71,83 |22,61| 62,48 | 66,45 | 70,11 | 86,81 |-2,49 |36,41] 36,50 | 93,91
0,75 | 72,84 |21,94| 63,88 | 67,54 | 71,04 | 87,00 |-3,60 [36,88] 37,06 | 95,58
1 72,70 | 21,78 63,72 | 67,34 | 71,13 | 86,59 | -2,32 | 34,68 34,76 | 93,83
1,25 | 71,87 |21,77] 63,94 | 67,54 | 71,20 | 87,31 | -3,47 |32,79| 32,97 | 96,04
15 76,42 |18,00| 66,54 | 68,93 | 74,86 | 86,59 |-1,88|30,86| 30,92 | 93,49
1,75 | 76,09 |18,37] 66,49 | 68,98 | 74,56 | 87,21 |-1,73]29,90| 29,95 | 93,31
2 74,29 119,32| 64,25 | 67,09 | 73,26 | 88,07 | -0,54 |19,60| 19,61 | 91,58

Tabulka 17:

Viiv doby mleti na barevné vlastnosti pigmentii typu BioCe15Zr0507, pripravenych
keramickou metodou pri teploté vypalu 900 °C podrobenych suchému mleti a aplikovanych do
organického pojivového systému

Doba mleti (min) L* a* b* S H°
5 84,10 5,26 58,03 58,27 84,82
10 85,34 4,05 54,28 54,43 85,73
15 85,06 4,38 50,63 50,82 85,06
20 85,64 4,07 49,18 | 49,35 85,27
Tabulka 18:

Viiv doby mleti na barevné viastnosti pigmentii typu BioCe152ro507, pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 950 °C podrobenych suchému mleti a aplikovanych do
organického pojivového systéemu

Doba mleti (min) L* a* b* S He°
5 81,62 7,08 53,86 54,32 82,51
10 83,19 5,46 49,90 50,20 83,76
15 85,46 2,08 49,26 49,30 87,58
20 86,39 -0,15 50,37 50,37 90,17
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Tabulka 19:

VIiv doby mleti na barevné viastnosti pigmentii typu BioCe15Zro507, pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 1000 °C, podrobenych suchému mleti a aplikovanych
do organického pojivového systému

Doba mleti (min) L* a* b* S He°
5 76,61 | 13,76 | 68,06 69,44 78,57
10 7811 | 11,96 | 64,16 | 6527 | 79,44
15 78,11 | 11,77 | 60,92 62,05 79,06
20 79,04 9,92 61,58 62,37 80,85
Tabulka 20:

Vliv rostouci teploty na barevné vilastnosti pigmentii typu Bi,Ce152r1507 pripravenych
metodou srazeni, aplikovanych do organického pojivového systéemu a keramickeé glazury

T Q) Organické pojivo Keramicka glazura
L* a* b* S H° L* a* b* S H°
700 | 75,10 | 9,22 | 43,83 | 44,79 | 78,12 | 83,64 | 0,47 | 43,29 | 43,29 | 89,38
750 | 50,62 | 8,81 15,88 | 18,16 | 60,98 | 86,60 | -3,18 | 37,93 | 38,06 | 94,79
800 | 38,17 |7,09| 10,35 12,55 | 55,59 | 88,10 | -4,50 | 29,10 | 29,45 | 98,79
850 | 39,81 8,64 10,65 ] 13,71 | 50,95 | 86,87 | -3,95 | 28,52 | 28,79 | 97,89
900 | 40,77 |8,83| 13,15 15,84 | 56,12 | 87,79 | -4,38 | 29,51 | 29,83 | 98,44

Tabulka 21:

Vliv rostouci teploty na barevné viastnosti pigmentii typu BioCe15Zr0507 pripravenych

metodou suspenzniho miseni surovin a aplikovanych do keramicke glazury

Keramicka glazura
T(°C)

L* a* b* S H°
700 84,22 |1 -1,83 | 41,58 | 41,62 | 92,52
750 84,17 | -1,04 | 43,86 | 43,87 | 91,36
800 86,15 | -3,10 | 36,81 | 36,94 | 94,81
850 86,57 | -4,39 | 37,00 | 37,26 | 96,77
900 87,48 | -5,05 | 31,92 | 32,32 | 98,99
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Obr. 29: Viiv rostouctho obsahu zirkonia a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentii
typu Bi2Cez.xZrxO7 pripravenych keramickou metodou aplikovanych do organického
pojivového systému
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Obr. 30: Viiv rostouctho obsahu zirkonia a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentii
typu Bi.CerxZrxO7 pripravenych keramickou metodou aplikovanych do keramické glazury
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Obr. 31 : Vliv doby mleti na barevné viastnosti pigmentii typu Bi2Ce15Zros07 pripravenych
keramickou metodou pri riiznych teplotich vypalu, podrobené mleti suchym zpiisobem a
aplikované do organického pojiva
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Obr. 32: Vliv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmentu BioCe15Zr0507 aplikovaného do
organického pojivovéeho systému a do keramické glazury pripraveného metodami srazeni a
suspenzniho miseni surovin
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