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ABSTRAKT

Predkladana bakalaiska prace se zabyva syntézou smésnych oxidickych pigmentt typu
Er.Ce,xTixO7, kde x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75; 2,0. Cilem bylo prozkoumat
barevné moznosti téchto sloucenin v zavislosti na obsahu ceru a titanu a také teploté vypalu
(1400, 1500, 1600 °C).

Vsechny ptipravené pigmenty byly aplikované do organického pojivového systému a do
transparentni keramické glazury P 07410 a ovéieny aplikac¢ni vlastnosti ve smyslu jejich pouziti
k vybarvovani téchto systémut. Barevné vlastnosti pigmenti byly objektivné zhodnoceny
pomoci barevnych soufadnic L*, a*, b* a nejzajimavéjsi pigmenty, podrobeny rentgenové

difrakéni analyze.

Kli¢ova slova
Anorganické pigmenty
Pyrochlorové slouc¢eniny

Barevné vlastnosti pigmentt



ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the synthesis of mixed oxides of the type Er.Ce>«TixOy7,
where x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75; 2,0. The aim was to explore the colorful
possibilities of these compounds depending on the content of cerium, titanium and also on the
temperature of firing (1400, 1500, 1600 °C).

All prepared pigments were applied into organic bonding system and into transparent
ceramic glaze P 07410. Next, the application characteristics were verified in terms of their use
for coloring of these systems. Colorful properties of the pigments were objectively assessed
using color coordinates L*, a*, b* and the most interesting pigments were subjected to X-ray
diffraction analysis.

Keywords:
Inorganic pigments
Pyrochlore compounds

Color properties of pigments



1 UVOD

Anorganické pigmenty jsou aktudlnim a zajimavym tématem, piedevSim pak
Vv poslednich letech, kdy dochazi k vyrazné spotiebé pigmentd. Je to dusledek stale SirSiho
pouziti pigmentl pro vybarvovani natérovych hmot, plastii a keramiky, pokud to termicka
a chemicka stabilita pigmentti dovoli. Vyrazné pfispiva moznost pouziti v novych aplikacich

ve stavebnictvi, tj. betony, fasadni hmoty, barevné stiesni krytiny, zamkova dlazba.t

V roce 2005 ¢inila svétova produkce anorganickych pigmenti pfiblizné 6 miliont tun,
coz piedstavuje hodnotu asi 14 miliard USD.? Odhadovana spotieba pigmenti v roce 2000
¢inila 69 % oxidu titanicitého, 14 % oxida zeleza, 3,5 % litoponu, 1 % oxidu zinec¢natého,
<1 % oxidy chromu, <0,5 % ultramarinu a dalsi pigmenty, které jsou zastoupeny v mnozstvi

méné neZ procento.®

vvvvvv

své toxicite, tedy nezadoucimi vlivy na ¢loveéka a prostiedi, a také novym zdkontim o zivotnim
prostiedi. Jedna se hlavné o pigmenty, kde se vyskytuje Pb, Cr®*, Cd, As, Hg. Oviem ochrana
zivotniho prostfedi neni jedind hnaci sila pfi vyvoji novych pigmenti. Nalezeni novych
pigmenti a zlepSeni jiz existujicich pigmentli vede ke zlepSeni vlastnosti a objeveni novych
barevnych efektti dostupnych pro pramysl. Do této skupiny se fadi tzv. high performance
pigmenty.?

Tato bakalafska prace je zaméfena na syntézu pigmentl z lanthanoidi (Er, Ce).
Lanthanoidy, respektive jejich oxidy jsou vhodné jako vychozi suroviny, hlavné kvili své
toxické nezavadnosti, kdy u nich neni pozorovan Zadny negativni vliv na ¢loveka. U pigmentu
tohoto typu a pigmentd, u kterych se ma dosahnout ekologické pfijatelnosti, se musi pocitat
s vyssi ekonomickou narocnosti, kdy vychozi suroviny mohou byt drahé, tak jako v ptipadé

lanthanoidu.
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2  TEORETICKA CAST
2.1 Pigmenty

Pigmenty jsou prasSkové latky, které po rozptyleni ve vhodném prostiedni maji kryci
nebo vybarvovaci schopnosti ¢i jiné specialni vlastnosti, jako napiiklad termickou a chemickou
odolnost. Aplikuji se do tzv. pojiva, coz je naptiklad plast, pryz, glazura, keramicka hmota atd.,
ve kterém se jemn¢ disperguji, avSak nerozpoustéji se, takze pojivo s aplikovanym pigmentem
pfedstavuje heterogenni smés. Nanesenim heterogenni smési na vhodny podklad vznika
ochranna vrstva, kterd prodluzuje zivotnost a zefektiviiuje pouziti riznych vyrobkl a také
pfiznivé ovlivituje vzhled. Pigmenty poméhaji dotvaiet pracovni a Zzivotni prostredi

Z estetického hlediska.!

Pigmenty se zacaly objevovat uz na samém pocatku lidstva, nebot’ jak ¢lovék zacal
vnimat krdsu barev, snazil se ziskavat latky, kterymi by mohl obarvit od¢v, néco namalovat
nebo ozdobit své télo. Toto tvrzeni dokladaji také jeskynni kresby z té doby. Pouzivaly se
pfevazné pigmenty anorganického pivodu, ptfedevsim hlinky a okry, které po jemném
roztlueni a smiSeni s tukem, slouzily jako prvni jednoduché malifské barvy. Zluté okry
obsahuji oxid-hydroxid Zelezity, ¢ervené oxid Zelezity. Mezi nejzndméjsi hlinky patii ty,
kterym barvu dodavaji ptimési Zelezitych rud. V ptirod¢ se hlinky vyskytuji zluté, hnédé, erné,
cervené, bilé a zelené. Pigmenty se také zacaly ziskavat zpracovanim riznych nerosttl, a to
pouhou Upravou fyzikalnimi procesy, jako je mleti, promyvani a suSeni, ¢i také naslednou
chemickou upravou. Nejznaméjsi pigmenty byly z mineralu, jako je auripigment (As2Ss, Zlutd),

malachit (CuCO3z-Cu(OH)z, zelena), azurit (Cu(OH)2-2CuCOs, modr4) a dalsi.

Kromé anorganickych existuji také organické pigmenty, které nemaji tak veliky vyznam
z hlediska vyroby a spotieby a jsou produkovany v n€kolikanasobné mensich mnoZstvich.
Organické pigmenty vznikaji pfirozenou proménou rostlinnych nebo Zivocisnych latek, oviem
dnes se nejcastéji vyrab&ji uméle. Jsou obvykle méné stalé. V minulosti jako nejznaméjsi
anejpouzivanéjsi organicky pigment byl syté cerveny karmin, ktery se vyrabél z kosenily. Mezi

nejstarsi barvivo patii indigo, které ma modrou barvu.!

2.1.1 Anorganické pigmenty
Anorganické pigmenty maji jednoduché chemické sloZeni a vétSinou se jedna o oxidy,

sulfidy ¢i sirany, takZe vlastni chemismus jejich pfipravy je pomérné jednoduchy. Nicméné pii
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vyrobé pigmentt je kladen diraz na jejich vysokou kvalitu, tzn. Cistota, velikost a tvar ¢astic,

specidlni vlastnosti atd. Technologie vyroby anorganickych pigmentd patii k tém
vevr 1

Pigmenty, které pouze zakaluji nebo vybarvuji prostiedi, ve kterém jsou dispergovany
se nazyvaji zakladni (klasické) a déli se podle vysledného barevného odstinu pfi vybarvovani.
Nejpouzivangjsi anorganicky pigment je titanova béloba, coz je bily pigment. Existuji také
barevné pigmenty, kam se fadi naptiklad zelezité pigmenty a oxid chromity, a jako dalsi jsou
cerné pigmenty (saze). Jestlize pigmenty krom¢ vybarvovaci schopnosti maji specidlni
vlastnost, tak jsou oznaCovany jako specialni pigmenty. Mezi tyto vlastnosti patii vysoka
termickd a chemickd stabilita (keramické pigmenty), antikorozni schopnosti (fosforec¢nan

zineénaty), kovovy lesk (hlinikové bronze), luminiscenéni, poptipadé magnetické vlasnosti.

Existuje fada Kklasifikaénich systémd pro keramické pigmenty. Jednim
Z nejrozsifengjSich je systém celosvétové organizace CPMA (Color Pigments Manufactures
Association), ktery klasifikuje keramické barevné pigmenty do 14 kategorii dle jejich struktury.
Tento systém také pfifazuje pigmentim oznaceni pomoci kombinace tii Cisel. Prvni Cislo
oznacuje tfidu podle struktury pigmentu (tzn. kterému mineralu struktura odpovida), druhé
dvojcisli je potfadové ¢islo pigmentu a tfeti oznacuje barevny odstin. Naptiklad Neapolska Zlut
je dle tohoto systému charakterizovana Ciselnym oznacenim 10-14-4, kde ¢islo 10 oznacuje
pyrochlorovou strukturu, 14 pak potadové Cislo a ¢islo 4 odpovida Zlutému barevnému odstinu.
Tento systém také charakterizuje oblast pouZiti z hlediska moznych teplot jejich aplikaci.
Oblast pouziti Neapolské zluti spada do kategorie A, kterd se vyzna€uje nejvyssi termickou
stabilitou (1000 — 1400 °C) a proto je vhodna pro aplikace do glazur, smalti a keramickych

hmot.*

Uplatnéni a spotfeba anorganickych pigmentt je velikd. V Evropé€ se nejvice spotiebuji
pigmenty na bazi titanové béloby a smésnych pigmenti v oblasti natérovych hmot a plasti.
Barevné Zzelezité¢ pigmenty se pouzivaji ve stavebnich hmotich (zdmkova dlazba, barveni
betonu a stieSni krytiny) a také do plastti. Pigmenty nachazeji také své uplatnéni v keramickém

a gumarenském priimyslu, metalurgii &i elektrotechnice.

V soudasnosti je nejvétsim vyrobcem a dodavatelem anorganickych pigmentii v Ceské
republice spolec¢nost Precheza, a.s. Spolec¢nost je vyznamny evropsky vyrobce titanové béloby.

Mezi daldi produkty patii Zelezité pigmenty.®
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2.2 Pyrochlorové slou¢eniny

Pyrochlorové sloucCeniny jsou odvozeny od minerdlu pyrochlor vzorce
(NaCa)(NbTa)OsF/(OH). Nazev pyrochlor pochazi zfteckého slova pyros — ohen
a chlor — zelena, jakmile se totiz zapali, tak sviti zelené. Obecny vzorec je A2B207 krystalizujici
v kubické plo$né centrované prostorové skupiné Fd3m s osmi molekulami na jednotku
buiiky.®’

Materialy, které patii do tohoto strukturniho typu, maji velky technologicky vyznam
a ruzné fyzikalni vlastnosti, coz je disledek Siroké Skaly chemické substituce na mistech A
a B, pokud jsou splnény pozadavky na iontovy polomér a neutralni naboj. Na misté A se miize
objevovat kation alkalickych kovt, kovt alkalickych zemin nebo ionty vzacnych zemin (Ln).
Na misté B se vyskytuji pfechodné kovy. V literatufe se nachdzi mnoho kombinaci sloucenin
iontového naboje (A%, B*), (A%, B%), (A*A'?*, B*), (A", B®), (A", BS"B'®"), ale také mnoho
dalsich kombinaci, které mohou vést ke slozitéjsi stechiometrii. Toto velké mnozZstvi kombinaci
vede k materialtim se zajimavymi fyzikalnimi vlastnostmi, a proto je lze aplikovat jako iontové
vodice, nebo také paramagnetické, feromagnetické az antiferomagnetické latky. Pyrochlorové
slouCeniny se pouzivaji v oblasti pigmentli, katalyzatori, nebo jako lapace radioaktivnich
odpadt, ¢i materialy plynovych turbin, dieselovych motort, vysoce tepelné odolnych

potahovych materialt a dalsi.®"®

Ideélni pyrochlorova struktura A2B2060" obsahuje Ctyti krystalografické neekvivalentni
atomy A, B, O a O’ uspotadané do vzajemné propojenych AOg a BOs polyedri. Kationty A
jsou vétsi (iontovy polomér ~ 1 A) a nachazejici se na pozici 16d %,%,%) Mensi B kationty
(iontovy polomér ~ 0,6 A) jsou umistény v poloze 16c¢ (0, 0, 0). Aniont O obsazuje pozici 48f
(%, %,%) a aniont O” polohu 8b (Z,%,Z). Stabilita pyrochlorové struktury zavisi na poméru
poloméru kationtd A a B ¢Cili ra/fs. Soustava za normalniho tlaku je stabilni pifi poméru
ralre = 1,46 az 1,78. Pokud jsou hodnoty ra/rs mensi, tak to vede obvykle k neusporadanosti
kationt a aniontl v krystalové miizce, které tak vytvareji poruchy fluoritové faze. Poruchy
mohou byt vyvolany zménou slozeni, zvySujicim se tlakem, teplotou a vysokoenergetickym

zarenim.’?
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Obrazek 1: Cast krystalové miizky pyrochloru A;B,07*°

Pyrochlorové slouceniny A2B207 jsou pfedmétem rozsahlého vyzkumu kvili jejich
Sirokému spektru fyzikalnich, chemickych a magnetickych vlastnosti, které zavisi na substituci
iontl na A a B kationtovych mistech. Slouceniny tohoto typu jsou vhodné materialy pro
elektrolyty a anody pro aplikaci v palivovém ¢lanku s elektrolytem na bazi pevnych oxida
(SOFC). Ve skutecnosti pti 727 °C muze iontova vodivost pyrochlorovych slouc¢enin dosahovat
5-10 S/cm, coz je hodnota, ktera je srovnatelna s kubickym zirkonem, ktery je stabilizovany

ytriem (YSZ) — elektrolyt pro vyvoj SOFC.1112

TitaniCitany vzacnych zemin Ln,Ti2O7 (kde Ln je iont vzacnych zemin) s pyrochlorovou
strukturou jsou zkoumany pro pouZiti jako potencidlni uloZiSt€ nuklearniho
a aktinidového odpadu. V soucasnosti jsou jednou z klicovych fazi keramiky zaloZené na
Synrocu (synteticky kdmen) bohatého na pyrochlor, pro pouziti jako geologicky imobilizér
prebytku plutonia z vyfazenych nukledrnich zbrani. Jednoduché krystaly téchto materialu tvoti
zéklad pro dalsi zkoumani ozafovani tézkymi cCasticemi, jako je aktinidové dopovani

materialg. 1213

Magnetické chovani titandtovych pyrochlorti je také zajimavé kvili jejich riznym
a ¢asto nekonvenénim magnetickym staviim.** V t&chto materidlech vytvaii magnetické ionty
Ln mtizku ¢tyirthelniku s rohovym sdilenim, coz je 3D archetyp pro geometrickou frustraci.
Tato frustrace je zdkladem fady zajimavych neregulovanych magnetickych stavii pti nizkych

teplotach, jako jsou spinova kapalina, spinova skla a stav spinového ledu.*?

U pyrochlorovych slou¢enin A2B207 (A = Eu, Dy; B = Ti, Zr) byl sledovan vliv slozeni

na chovani pyrochloru pod vysokym tlakem. RTG difrakci bylo zji$téno, Ze vSechny studované
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vzorky pfechazi na vysokotlakou strukturu cotunnitu (mineral PbClz). Kation B ma vétsi efekt
na tlak pfechodu nez kation A, kde je nab&éh fazové transformace pti ~41 GPa pro B = Ti
a ~16 GPa pro B = Zr. Kation A ovliviiuje kinetiku fazové transformace. Pokud ma kation A
mensi polomér iontu napi. A = Dy, tak transformace probiha rychleji, nez pii vétSim poloméru

iontu napt. A = Eu.l®

Pomoci Ramanové spektroskopie byly zjisténé rozdily ve stupni uspoiadani na kratkou
vzdalenost pti riznych slozenich. Diky velké fazové frakci cotunnitu pii vysokém tlaku pro
slozeni s B = Zr, bylo toto pozorované i na Ramanovych spektrech, av§ak ve vétsim mnozstvi
pro A = Eu, nez pro A = Dy. To je pfipisované ke zvySenému uspotadani na kratkou vzdalenost
Vv ptvodni struktute pyrochloru EuzZr07 Vv porovnani s defektni fluoritovou strukturou

Dy2Zr,07.1°

Hydrotermalni metodou byly pfipravené oxidy (Ln2Ce2O7, Ln = La, Nd, Sm, Gd) za
pouziti povrchové aktivni latky cetyltrimethyl ammonium bromidu. RTG difrakce,
termogravimetrickd analyza/diferencidlni skenovaci kalorimetrie, Ramanova spektroskopie a
autoemisni rastrovaci mikroskopie byly pouzité k charakterizaci fazové struktury, tepelného
rozkladu a morfologie vzniklych materialii. Kvalitativni analyza indikuje, Ze takto pfipravené
materidly maji fluoritovy typ struktury. Miizkové parametry a velikost krystalll je spojena
S polomérem iontl. Aktivacni energie rustu krystall ma stoupajici trend s klesajicim
polomérem iontl. PouZzitim RTG difrakce a Ramanové spektroskopie bylo zjiSténo, Ze vSechny
oxidy (La2Ce207, Nd2Ce207, Sm2Ce207 a Gd2Ce207) vykazuji fluoritovou strukturu, nikoliv
strukturu pyrochloru. Aktiva¢ni energie rastu krystalu je v pofadi: Gd2Ce207> Sm.Ce,O7>
Nd2Ce207> LaxCe207. Vlastnosti spojené s odolnosti vici slinovani Ln2Ce2O7 klesaji

s naristem iontového poloméru Ln. 18

2.3 Barevné vlastnosti pigmenti

Barva je definovana jako vjem, jehoz vysledny barevny efekt zprostiedkovava lidské
oko, které je citlivé na tzv. viditelné oblasti spektra. Oko rozliSuje charakter dopadajiciho svétla,
tj. intenzitu svétla a vnimanou barvu a rozeznava také smér dopadajicich svételnych paprski.
Na vznik barevného vjemu se tedy nepodili pouze lidské oko, ale velmi dileZitou Glohu hraje
také dopadajici svétlo, protoZe v Gplné tmé nelze barvu rozeznat. Oko si také vytvaii vjem tvaru
pozorovanych predméti a v lidském mozku se pak vytvati celkovy vjem pozorovaného okoli,

obohaceny o informace ziskané z ostatnich smyslovych organt.!
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Pod pojmem viditelné svétlo se rozumi svételné zafeni, jehoz podstatou je
elektromagnetické vinéni o vinovych délkéach v rozmezi 380 — 770 nm, které je schopno vyvolat
barevny pocitek. Bilé denni svétlo obsahuje zafeni s vinovymi délkami v celém vinovém
rozsahu a lze ho rozlozit na uzsi oblasti (barevné spektrum), které maji barevny odstin (ton).
Vjemy barevnych odstinl se oznacuji jako pestré barvy. Vjemy, které nemaji barevny odstin
(bila, ¢erna, Sedd), jsou oznacovany jako nepestré barvy. Viditelné svétlo s nejdelsi vinovou

délkou je Gervené a s nejkratsi fialové (tab. 1).

Tabulka 1: Barevné spektrum bilého denniho svetla

A (nm) Barevny odstin
380 — 440 fialovy
440 - 500 modry
500 - 560 zeleny
560 - 590 zluty
590 - 620 oranzovy
620 - 770 cerveny

2.3.1 Priciny barevnosti

Nanasenim heterogenni smési (pigment dispergovany v pojivu) na vhodny podkladovy
material vznikaji vrstvy, které jsou zhotovovany z diivodu ochrany materidlu (natéry kovovych
konstrukei ¢i riiznych keramickych materiall), z divodu zlepseni vlastnosti nebo pro estetické
upravy raznych vyrobkt. Tyto vrstvy jsou pigmentem zakaleny a plsobi na pozorovatele
odrazenym svétlem. Barva tohoto odrazeného svétla je urena jeho spektralnim slozenim (),
které zavisi na spektralnim slozeni dopadajiciho svétla S(A) a na odrazivost zakalené a zbarvené
vrstvy R()) (obr. 2). Predpokladem je, ze vrstva je vzdy natolik silna, aby se neuplatioval odraz

od materialu pod kryci vrstvou.t
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Obrdzek 2: Odraz paprskii na barevné vrstvé

Mg¢titkem remise (odrazu) je tzv. spektralni soucinitel odrazu B(A), ktery je definovan
jako pomér odrazeného svétla predmétem pii urCité vinové délce ku svétlu odrazenému od
idealn¢ bilé plochy reprezentované vrstvou BaSOs nebo MgO, pak plati B(A) = R(A)/100.

Vynesenim hodnot B(L) & R(X) v zavislosti na vinové délce se ziskaji remisni k¥ivky.!

Vjem idedlné bilého pigmentu by vznikl, kdyby dochéazelo k odrazu bilého denniho
svétla v celém rozsahu jeho vinovych délek. Jako absolutné cerny pigment by se jevil ten, ktery
by svétlo vSech vinovych délek absorboval. Ve skutecnosti se béloby a ¢erné pouze ptiblizuji
témto barvam. Pokud dochazi k netplnému, ale vzdy stejnému odrazu pti vSech vinovych
délkach, jevi se pigment jako Sedy. Pestré pigmenty odrazeji jen urCitou ¢ast spektra bilého
denniho svétla, které odpovida jejich barevnému odstinu a zbylou ¢ast spektra absorbuyji.
Barevné pigmenty nemaji absolutné Cisty barevny odstin, nebot’ neodrazi svétlo jen jedné

vlnové délky.!

Absorbuje-li ¢astice pigmentu ur€ité vinové délky, jevi se v barvé doplikové. Absorpce
viditelného svétla je spojena s excitaci elektronll. Atomy €1 ionty Ize délit a ¢tyfi skupiny podle

uspotadani elektroni:

1. Atomy, jejichz orbitaly jsou elektrony zcela obsazeny a nedochazi tedy ke zbarveni
(k absorpci ve viditelné ¢asti spektra). Patii sem oxidy a soli anorganickych kyselin (ZnO,
BaSQOg, litopon).

2. Atomy, které nemaji zcela zaplnény jen posledni orbital. Jsou obvykle bezbarvé.

3. Atomy s ne zcela zaplnénymi d-orbitaly, tj. pfechodné prvky a jejich ionty (Ni, Fe, Co,

Mn), které vytvareji energetické moznosti pro absorpci ve viditelné ¢asti spektra.
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4. Dalsi skupinu tvoii atomy a ionty s ne zcela zaplnénymi f-orbitaly, které obvykle zplisobuji

barevnost. Patfi sem prvky vzacnych zemin.

Z hlediska barevnosti jsou tedy vyznamné hlavné prechodné prvky, které jsou vestavény ve

vhodné struktute, bud’ jako jeji soucast nebo jako jeji pfimés.*

2.3.2 Hodnoceni barevnosti

Barevnost 1ze vizualné hodnotit porovnanim vzorku se standardy. To je vSak ovlivnéno
subjektivnimi vlastnostmi hodnotitele. Aby bylo mozné pro jakykoliv barevny odstin nalézt
dostateén¢ blizky standard, je tfeba vytvofit systematické soubory, tj. atlasy barev, které
obsahuji n¢kolik set az tisic standardi. Mezi nejznamé;jsi patii Munselliv atlas barev, dale pak

Ostwaldv. Dal$im systémem pro uspotadani barev je systém DIN 6164.*

Barvu je vSak nutné vyjadrit a zaznamenat takovym zptisobem, ktery by byl nezavisly
na individudlnim posudku a byl by pouzitelny a srovnatelny na rGznych pracovistich
a laboratofich. Dnes je nejrozsifenéj$im zplisobem hodnoceni barevnosti tzv. prostor stejnych
barevnych diferenci CIE L*a*b*. Soufadnice L* odpovida jasu, soufadnice a* a b* vyjadiuji

barevny ton.?
Pravouhlé soutadnice L*, a*, b* Ize prevést do cylindrickych souradnic L*, S, H® a plati:
2 2\
S=(@”"+b*)2 (1)
H° = arctg(b*/a") (2

kde L* je soutadnice jasu, S mira sytosti barvy a H® je mira barevného tonu. H° je thel, ktery
svira ptimka prochazejici mistem vzorku v a*, b* diagramu a bodem a* = b* = 0 s kladnou
osou a*. Cerveny, zluty, zeleny a modry ton jsou umistény piiblizné pod uhly 0°, 90°, 180°

a270° (obr. 3).1
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Obrdzek 3: Rozmisténi barev v Hunterové diagramu®’

2.4  Velikost castic praskovych materiala

Jednou z nejsledovangjSich charakteristik je velikost ¢astic praskovych materiali,
respektive distribuce velikosti Castic, nebot’ zrnitost soustavy je jednim z rozhodujicich
parametr(, které ovlivituji jeji technologické vlastnosti. Velikost ¢astic uzce souvisi s optickymi
vlastnostmi pigment, a to hlavné mechanismem rozptylu svétla v pigmentové aplikaci, a tedy

jeho kryvosti a barvivosti.!

Optimalni velikost ¢astic pigmenti se pro vétSinu aplikaci pohybuje v intervalu
0,1 — 10 um. Pii meéfeni velikosti castic se nejvice uplatiuji metody sedimentacni,
mikroskopické, metody zaloZzené na ohybu a rozptylu svétla a také sitova analyza. Mezi
moderni a Siroce vyuzivané metody patfi sedimentacni metody s vyuzitim fotodetektorii nebo
detektort rentgenového zafeni, metody vyuzivajici rozptylu svétla ¢asticemi s vyhodnocenim
na zakladé Mieho teorie nebo Fraunhoferovy aproximace. Technicky rozvoj v oblasti laserové
a mikropocitacové techniky vedl k vyrobé zatizeni, které¢ ke zjiStovani distribuce velikosti
¢astic vyuziva ohybu a rozptylu monochromatického svétla na Casticich pohybujicich se volné

Vv tekuting.!

Pokud dopadne svétlo na kulovou castici, ¢astecné se absorbuje a ¢aste¢né se riznymi
mechanismy rozptyli do prostoru kolem castice (obr. 4). Intenzita rozptyleného svétla do
prostoru je zavisla na vinové délce svétla a priméru ¢astice. Rozdé€leni intenzity svétla se méni
podle toho, zda je primér Castice ve srovnani s vinovou délkou dopadajiciho svétla vétsi nebo
mensi. Pokud je pramér kulovych ¢éstic srovnatelny s vinovou délkou dopadajiciho svétla,

dochazi k Mieho rozptylu. Uhlové rozdéleni intenzit svétla ztraci svoji nezavislost na priméru
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kulové castice a objevuji se maxima a minima, ze kterych se daji matematickym postupem
odvodit pocty a priméry castic. Ke stanoveni distribuce velikosti ¢astic pigmentli se pouziva
tento zpusob, ovSem je nutnd znalost indexu lomu materidlu 1 kapaliny, absorpcniho indexu

materialu a piistroj musi byt vybaven pfislusnymi detektory pro sniméni rozptyleného svétla.t

Odraz

Primé4mi paprsek

Vystupujici
paprsek

<4

Priméarni paprsek / i
Fraunhoferiv ohyb

N

Obrdzek 4: Rozptyl a ohyb svétla na kulové castici*

2.5 Rentgenova difrakéni analyza
Rentgenova difrakéni analyza slouzi ke studiu krystalickych 1 nekrystalickych materialt.
Je to optickd metoda chemické analyzy, kterd vyuziva dvou vlastnosti vinového zafeni, a to

jeho rozptylu a interference rozptyleného zateni.'®

Rentgenové zatfeni je elektromagnetické vinéni o vinové délce 0,01 az 4,5 nm. Vznika
dopadem rychle leticich ¢astic nebo kvant zafeni na latku nebo pti ohybu drahy elektrond
pohybujicich se rychlosti blizkou rychlosti svétla v synchronu. Pti dopadu rentgenovych
paprskil na krystalovou strukturu se jednotlivé atomy stanou zdroji rentgenového zafeni stejné
vlnové délky. Paprsky, které takto vznikaji, zatnou navzdjem interferovat a vytvatet paprsky
difraktované, jejichz smér je odliSny od sméru paprskii dopadajicich. Prostorové rozlozeni

difraktovanych vIn vytvaii difrakéni obraz krystalu.®

Detekce rentgenového zafeni se provadi rliznymi typy detektorii. Nejcastéji jsou
pouzivany scintilaéni, polovodi¢ové a plynové detektory. Uloha detektort je prevést dopadajici
fotony rentgenova zafeni na pamétové pulsy, které jsou dale zpracovany vhodnou

vyhodnocovaci technikou.®
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K vysvétleni difrakce rentgenového zafeni na krystalu byly vypracovany dvé teorie,
kinematickd Lauem a dynamicka Darwinem a Ewaldem. Geometrickou distribuci difrakci 1ze

ekvivalentné popsat pomoci Braggovy rovnice:
ZIdhkl - Sin6 :n'l, (3)

kde n je celé Cislo, které vyjadiuje fad difrakce, dhk je mezirovinna vzdalenost, A je vlnova
délka zareni a O je difrak¢ni thel. Aby doslo interferenci k zesileni odrazeného paprsku musi
byt splnéna podminka, Ze drahovy rozdil paprskii musi byt roven celistvému nasobku vinové

délky dopadajiciho zéafeni.!8

Rentgenova difrakéni analyza se vyuziva pro kvalitativni a kvantitativni fdzovou
analyzu. Fazova analyza je zaloZena na tom, Ze kazdéa krystalicka latka poskytuje unikatni
difraktogram (tj. polohy a intenzity difrak¢nich ¢ar). V piipadé stejného chemického slozeni
lze jednoznacné rozlisit krystalové modifikace latky. Pokud mé smés vice fazi, potom kazda
faze difraktuje nezéavisle na ostatnich. Intenzity difrakcénich car kazdé faze jsou imérné jeji

koncentraci ve smési. Polohy difrakei se vyjadfuji v mezirovinnych vzdalenostech.

23



3  EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

3.1.1 Pouzité chemikalie

Oxid ceri¢ity (99,5%) CeO;
Oxid erbity (99,9%) Er,0s
Oxid titani¢ity (99%) TiO,

Difosfore¢nan tetrasodny (p.a.) NasP207 - 10H.0
Transparentni bezolovnata glazura P 074 10

Disperzni akrylatovy lak Parketol

3.1.2 Pouzita zarizeni

Elektricka laboratorni pec (do 1600 °C)
Spektrofotometr ColorQuest XE
Mastersizer 2000/MU

Laboratorni vahy KERN EG 420
Birdiv aplikator

Neglazovany keramicky stfep

Leskly bily neabsorbujici papir

Bé&Zné laboratorni vybaveni

3.2 Priprava pigmentu typu Er.CexTixO7

ML — Chemica, CR

Alfa Aesar, USA
Precheza, a.s., CR

Pliva — Lachema, a.s., CR
Glazura, s.r.0., CR

Balakom, a.s., CR

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

KERN&Sohn, GmbH, SRN

Smésné oxidické pigmenty typu EroCezTixO7, kde pro x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1; 1,25;

1,50; 1,75; 2, byly pfipraveny keramickym zplisobem podle rovnice:

Er203 + (2 - X)CeOZ + X TIOZ - EI‘ZCGZ_XTiXO7 (R'l)

Jako vychozi suroviny byly pouzity CeO2 (99,5%), TiO2 (99%), Er.Os (99,9%).

Navazky byly vypocitdny na celkové mnozstvi 8 g pigmentu. Stechiometrickd mnozstvi
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vychozich surovin byla navazovana na analytickych vahach s pfesnosti na tii desetinnd mista.
U navazenych surovin byla provedena homogenizace v porcelanové tfeci misce, a to tak
dlouho, dokud nebyla smés ve vSech mistech stejné barevna. Takto upravené vzorky byly
pirevedeny do korundovych kelimki a podrobeny vypalu v elektrické peci pii pozadovanych

teplotach.

3.3 Kalcinace reak¢éni smési

Kalcinace je pro piipravu pigmentti nesmirné dulezita, nebot’ pii zahfivani reakéni smési
za vysokych teplot, dochazi k odstranéni chemicky vazané vody a k rozkladu nékterych latek
na oxidy. Tyto oxidy spolu reaguji za vzniku produktu. Proces kalcinace je z celé ptipravy

pigmenti energeticky nejnaro¢né;jsi.'°

Reakéni smési byly kalcinovany pfi teplotach 1400 °C, 1500 °C, 1600 °C. Pigmenty
byly vypéaleny Vv elektrické peci po dobu péti hodin a rychlost ohfevu byla 10 °C/min.

3.4 Zpracovani kalcinatu
Po vychladnuti byly pigmenty vyjmuty z pece a rozetieny v porcelanové misce, i kdyz
se trochu spékaly, tak nemusely byt podrobeny mleti. Jednotlivé vzorky byly poté pfevedeny

do oznacenych obali.

3.5 Aplikace pigmenti

3.5.1 Aplikace pigmenti do organického pojivového systému
a barevnost. Pro posouzeni téchto vlastnosti se pouziva stahovaci zkouska, ke které jsou potteba

jednoduché nastroje. Poskytuje pfijatelné vysledky, pokud jde o barvu i kryvost pigmentu.t

Na $picku kopisty bylo odebrano 0,1 g pigmentu a vlozen do achatové misky, kde byl
rozetien. Poté k nému bylo pfidano 0,5 cm?® akrylatového disperzniho laku. Pomoci tlou¢ku byl
pigment s lakem pfeveden na hustou pastu schopnou teceni. Takto pfipravena pasta byla
nanesena na neabsorbujici bily leskly papir, a to tak, aby vytvofila tenkou linii na okraji.

Nasledné pomoci Birdova aplikatoru tazenim pies pastu se vytvotila hladka vrstva natérové
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hmoty. Sitka $térbiny Birdova aplikatoru byla 100 pm. Po zaschnuti na vzduchu byl natér

pfipraven podrobit se zkousce barevnych vlastnosti na piistroji ColorQuest XE.°

3.5.2 Aplikace pigmentii do keramické glazury
Keramicka glazura, ktera byla pouzita pii této aplikaci, je transparentni bezolovnata
glazura P 074 10. Pti aplikaci pigmentt do keramické glazury se posuzuji barevné vlastnosti,

ale také chemicka a termické stabilita.

Na vahach bylo navazeno 0,1 g pigmentu a 0,9 g glazury (S piesnosti 0,01 g), coz
odpovida 10 hmot. % pigmentu v celé smési. Smes byla smichdna v keramické misce a po
zhomogenizovani bylo pfidano 1,25 ml destilované vody. Smés byla opét zhomogenizovana
pomoci S§tétce a rovnomérné nandSend na suchy bily keramicky stfep o rozmeérech
2,5 x 2,5 cm. Po zaschnuti nanesené vrstvy pii laboratorni teploté byly keramické stiepy
vlozeny do elektrické pece a vypaleny pii teploté 1050 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min po dobu
15 minut. Po zchladnuti keramického stiepu byl barevny odstin pigmentu proméfen pomoci

pftistroje ColorQuest XE.

3.6 Meéreni barevnosti aplikovanych pigmenti

Barevnost byla méfena pomoci spektrofotometru ColorQuest XE, ktery poskytuje
hodnoty spektralnich dat i1 trichromatickych hodnot. Méfici otvor u pfistroje je 16 mm Siroky
a geometrie méteni je d/8°, coz znamena, ze mefeny vzorek byl osvétlovan difizné a odrazené
svétlo bylo pozorovano pod tthlem neptesahujicim 8° od kolmice. Jako smluvni bilé svétlo bylo
pouzito mezinarodné doporu¢ené normalizované svétlo s oznacenim D65. Barva vzorku byla

vyhodnocena v barevném prostoru CIE L*a*b*.

Pted kazdym méfenim je nutné piistroj kalibrovat, kde se jako standard pouziva bila
kachle, ktera je dodavana vyrobcem s cejchovanymi hodnotami trichromatickych slozek X, Y,
Z (X=280,21; Y =85,07; Z= 89,63 pro podminky méteni D65/10°) a také svételna past (Cerné

t&leso).?
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3.7 Meéreni velikosti ¢astic pripravenych pigmenti

Velikost ¢astic pigmentti byla méiena pomoci piistroje Mastersizer 2000/MU. Jedna se
o kompaktni a vysoce integrovany laserovy méfici systém pro analyzu velikosti ¢astic. Tento
pfistroj vyuziva rozptylu dopadajiciho svétla a umoznuje vyhodnotit méfeny signal na zakladé
Mieho rozptylu nebo Fraunhoferova ohybu. Velikost ¢astic je vyhodnocovana pomoci tzv.
cervenc¢ho svétla o vinové délce 633 nm a tzv. modrého svétla o vinové délce 466 nm.
Rozptylené svétlo je sniméano pied méfici celou, za méfici celou a pro méfeni laserem i1 bo¢né.
Ptistroj méfi velikost ¢astic v rozsahu 0,02 az 2000 um. Ke spravnému vyhodnoceni je nutna
znalost indexu lomu. Pfistroj je vybaven vlastni rozsdhlou databazi indexti lomu fady

sloucenin.!

Pro vlastni méfeni bylo navazeno 0,4 — 0,45 g vzorku pigmentu a ptidano 40 ml roztoku
difosfore¢nanu tetrasodného o koncentraci 0,15 g-It. Vznikla suspenze byla po dobu 2 minut
podrobena dispergaci v ultrazvukové komote. Takto upraveny vzorek se davkoval do 800 ml
roztoku destilované vody obsahujici 4,8 ml roztoku difosfore¢nanu tetrasodného o koncentraci
3 gI"t. Vhodnou koncentraci vzorku pigmentu v dispergaéni kapaling vyhodnotil piistroj
automaticky. Poté vzorek proudil do méfici cely, kde probihalo méteni ve tiech cyklech po

dvaceti ¢tyfech sekundach.

Ptistroj je propojen s pocitacem a lze tak hned ziskat informace o velikosti Castic

Vv systému, a to v podobé& hodnot do, dso, dgo.

3.8 Rentgenova difrakéni analyza pripravenych pigmenti

Rentgenova difrakéni analyza byla provedena doc. Ing. L. BeneSem, CSc. jako servisni
méfeni na katedie obecné a anorganické chemie Fakulty chemicko-technologické Univerzity
Pardubice. Prométeny byly barevné nejzajimavéjsi pigmenty EroCeo 25Ti1,7507 kalcinované pii

teplotach 1400, 1500 a 1600 °C.

Vzorky byly méfeny pomoci difraktometru D8 Advance (poloméru goniometru 17 cm),
ktery vyuziva rentgenového zafeni médi a sekundarniho monochromatoru. Vlnova délka
pouzitého zéfeni byla Kq1 = 0,15418 nm pro uhly 20 < 35° a Ky = 0,15405 nm pro uhly
20 > 35°. Méteni bylo provedeno v rozsahu od 10° do 80° (pro thel 20) pii nulovém pohybu
vzorku. K detekci rentgenového zafeni byl pouzit scintilaéni detektor a jako vnéjsi standard

polykrystalicky kiemen.®
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4  DISKUZE

V nasledujicich kapitolach jsou zhodnoceny barevné vlastnosti pigmentii a jejich
velikost ¢astic. Jedna se o smésné oxidické pigmenty pyrochlorového typu EroCerxTixO7, kde
x=0; 0,25; 0,50; 0,75; 1; 1,25; 1,50; 1,75; 2. VSechny pigmenty byly pfipraveny keramickym
zpusobem, kdy jako vychozi suroviny byly pouzity CeOg, TiO2, Er:0:s.

Pigmenty byly aplikovany do organického pojivového systému a do transparentni
bezolovnaté keramické glazury P 07410. Barevné vlastnosti vSech pigmentl byly posuzovany
subjektivné a také objektivné na zédkladn¢ hodnot barevnych soufadnic L*, a*, b*, které byly
ziskany pomoci spektrofotometru ColorQuest XE. Ze soufadnic byly zhotoveny a*b*

diagramy.

Vsechny namétené hodnoty barevnych soutadnic L*, a*, b* vcetné¢ cylindrickych

soufadnic S (sytost) a H® (barevny odstin) jsou uvedeny v tabulkach v piilohové ¢asti.

4.1 Hodnoceni barevnych vlastnosti pigmenti typu Er>Cez.xTixO7

4.1.1 Vliv sloZeni na barevnost pigmentii pri teploté vypalu 1400 °C
Celé fada pigmentt vypalenych pti 1400 °C a aplikovanych do organického pojivového
systému je zobrazena na a*b* diagramu v obr. 5, z kterého je vidét, Ze uvedena fada pigmentd

nevykazuje zadny trend, a proto je 1ze rozdélit do tii skupin.

Prvni skupinu tvoii pigmenty x = 1,25; x = 2. Oproti ostatnim pigmentiim z celé fady se
vyznacuji nejniz§imi hodnotami soufadnic a* 1 b*. Z celé fady pigmentii vypalenych pfi teplote
1400 °C jsou nejsvétlejsimi pigmenty s hodnotami jasu L* = 88,27 pro x = 1,25 a L* = 88,75

cvwr

uvedeny v tabulce 5 v piiloze.

Dalsi skupina pigmentl se vyznacuje malym rozpétim soufadnice b* (zluty odstin) a to
8,66 — 9,99. Do této skupiny patfi pigmenty: x = 0; x = 0,5; x = 0,75; x = 1. Radi se sem také
pigment x = 1,75, ktery je blizko soufadnicemi a* i b*, ale vyrazné se 1i§i hodnotou H® (48,33),
coz je maximum z celé fady. Barevné je tento odstin vniman jako ruzové hnédy. Cela skupina
pigmentd ma sytost v rozmezi 14,48 — 16,59 a hodnoty H® se pohybuji od 33,39 do 48,33. Jedna
se o velmi svétlé pigmenty, coz dokladaji také hodnoty jasu od 82,86 po 85,33. VSechny

pigmenty, aZ na vySe zminény x = 1,75, maji svétle rizovy odstin.
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Do posledni skupiny se fadi pigmenty, které jsou nejtmavsi. Jde o pigment x = 0,25
s hodnotou jasu 81,96 a x = 1,5, pro ktery je jas 72,61, coz je zaroven nejnizsi hodnota z celé
fady. Tento pigment soucasné dosahuje nejvyssi hodnoty souradnice b* (14,29) a barva se po
aplikaci do organického pojivového systému jevi jako razoveé hnédd. Oba pigmenty dosahuji
i1 nejvyssich hodnot soutadnice a*. Tyto pigmenty jsou vhodné pro aplikaci, nebot’ maji nejvyssi

hodnoty sytosti S = 19,70. Pigmenty jsou charakterizovany stejnymi hodnotami H° a S.

b*
15 4 x=15
x=0,25
13 -
x=1,75
11 -
x=0,75
9 x=0 x=1
x=0,5
7 4
x=1,25
5 4
X=2
3 T T T T T T T 1
7 8 9 10 11 12 13 14 15
a

Obrazek 5: Vliv slozeni na barevnost pigmentit EroCezxTixO7 vypdlenych pri teploté 1400 °C
a aplikovanych do organického pojivového systému

Vsechny pigmenty vypalené pii teploté 1400 °C byly také aplikované do keramické
glazury. Na obr. 6 jsou znazornény soufadnice barevnosti pro jednotlivé pigmenty, pii¢emz

Z obrazku je ziejmy trend mezi sloZzenim vzorkl a barevnym odstinem

U pigmentt s rostouci hodnotou x od 0 do 1,5 se zvySuje barevna soutadnice b* az do
nejvyssi hodnoty 12,32 (x = 1,5). Pro dalsi zvySeni hodnoty x (x = 1,75 a x = 2) hodnota b*
klesa. Soufadnice a* nejprve se zvySujicim se zastoupenim titanu klesa, a to v rozmezi od
x =0 az x = 0,75 a poté postupné nartsta do CervenéjSich odstinii od x = 1 do 2. Nejvyssi

hodnota barevné soufadnice a* je u pigmentu x = 1,75 (9,75).

Hodnota jasu L* se s rostoucim x zmensSuje a pigmenty tmavnou. Nejtmavsi pigment je
x = 1,75 (77,88), naopak nejsvétlejsi je pigment bez obsahu titanu x = 0 (86,69). Sytost S se
postupnym piidavanim titanu zvétSuje a nejvySsi hodnoty dosahuje pigment typu x = 1,5
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(14,83). Hodnoty H® jsou v rozmezi 39,15 az 59,51. Pigmenty maji svétle riizovy odstin,

s vyjimkou dvou nejtmavsich pigmentt, které jsou riizove hnédé.

b*
13 -

12

11 - x=1,75

10 x=0,75

10

a*

Obrdazek 6: Vliv slozeni na barevnost pigmentit Er>CeaxTixO7 vypdlenych pri teplote 1400 °C
a aplikovanych do keramické glazury P 074 10

4.1.2 Vliv sloZeni na barevnost pigmenti pri teploté vypalu 1500 °C
Na obr. 7 je zobrazen a*b* diagram, ktery znazoriiuje vliv slozeni na barevné vlastnosti
pigmentl vypalenych pfi teploté 1500 °C a aplikovanych do organického pojivového systému.

Pigmenty jsou rozdéleny do né€kolika skupin.

Pigmenty, u kterych je zastoupeno nejvétsi mnoZzstvi ceru (x = 0) nebo titanu (x = 2),
disponuji nejvyssimi hodnotami jasu (88,39; 85,86). Sytost u téchto pigmentl je velmi nizka
hodnota barevného odstinu H° = 37,47. Subjektivné je tento pigment vniman jako svétle

razovy. Pigment x = 2 ma podobny odstin a hodnota H° je 24,34.

Pro skupinu pigmentt, které maji interval soufadnice a* od 11,65 do 14,61 a soufadnice
b* 9,06 — 12,45, je charakteristicky svétle rizovy odstin. Jsou to pigmenty x = 0,25 az x = 1,5.
U pigmentu x = 1,5 je barevny odstin spisSe razové hnédy. Hodnoty H° se pohybuji od 37,61 do
46,90 a hodnoty jasu jsou v intervalu 79,61 — 86,05.
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Posledni pigment je x = 1,75. Ma nejvyssi hodnotu b* (18,86), zarovenl nejvyssi
H° (53,30) a barevny odstin v organickém pojivovém systému je vniman jako rtizoveé hnédy.
Z celé tady je to nejtmavsi (L* = 75,62) a nejsytéjsi (S = 23,52) pigment. Barevné je tedy

nejzajimavejsi.

b*
20 -
X=1,75

16 -

14

x=0,5
12 - ' x=0,25

x=1,25 x=0,75
10

9 10 11 12 13 14 15 g«

Obrdazek 7: VIV slozeni na barevnost pigmentit Er>CeaxTixO7 vypdlenych pri teplote 1500 °C
a aplikovanych do organického pojivového systému

Pigmenty pfipravené vypalem pii 1500 °C a nésledné aplikované do keramické glazury

vystihuje obr. 8, na kterém lze popsat zavislost vlivu slozeni na barevnost pigment.

Barevna soufadnice a* s rostoucim zastoupenim titanu pozvolna klesa od x = 0 aZ po
x = 1,25 a pro pigmenty x = 1,5 a x = 2 soufadnice a* roste. U soufadnice b* je tento trend
opatny. Vintervalu x = 0 az x = 1,25 soufadnice roste a pro pigmenty x = 1,5
a x = 2 soufadnice b* klesa. Vyjimkou je pigment x = 1,75, ktery ma ze vSech pigmentti této

fady nejvyssi hodnotu a* (11,77) 1 b* (14,83).

Sytost pigmentt se postupnym piidavkem titanu (x = 0 — 1,75) zlepSuje a maximalni
hodnota je S = 14,83. U pigmentu, ktery neobsahuje cer (X = 2), je sytost S = 12,95. Nejsvétlejsi
pigment je x = 0,5 (85,15), naopak nejtmavsi je x = 1,75 (76,76). Barva pigmenti je svétle
rizova, pouze u dvou nejtmavsich pigmenta (x = 1,5; 1,75) se vyrazné méni a posouva do
hnédého odstinu. VSechny hodnoty soutadnic a*, b*, jasu, sytosti a odstinu jsou uvedeny

v tabulce 6 v ptiloze (kap. 7).

31



b*
15 4
x=175
14 -

12 x=1,25

11 -

6 7 8 9 10 11 12 g*

Obrazek 8: Vliv sloZeni na barevnost pigmentii EroCeaxTixO7 vypdlenych pri teploté 1500 °C
a aplikovanych do keramickeé glazury P 074 10

4.1.3 Vliv sloZeni na barevnost pigmentii pri teploté vypalu 1600 °C
Vliv sloZeni na barevnost pigmentd pii teploté vypalu 1600 °C a po aplikaci do
organického pojivového systému je zobrazen na obr. 9. Pigmenty v a*b* diagramu jsou

rozdéleny do nekolika skupin.

Pigmenty x = 1 a x =2 maji podobnou hodnotu L* (87,40) a také soufadnici a*. Lisi se
Vv soufadnici b*, kdy pigment x = 1 ma vétsi hodnotu této soufadnice a ma také vétsi sytost.
Disledkem toho je rozdilny barevny odstin tohoto pigmentu. Pigment x = 1 (H® = 45,67) je

svétle riZzovy, pigment x = 2 (H° = 34,26) ma vybledle rizovou barvu.

Dalsi skupina pigmentl (x = 0; 0,75) ma tém¢ft stejné hodnoty soufadnic a* i b*. Jsou
stejné syté a jejich barevny odstin je svétle rizovy. Nejvétsi rozdil je v jasu. Svétlejsi je pigment

X =10,75 (86,04), naopak tmavsi je X =0 (83,12).

Pigmenty, kde je velmi malé mnoZstvi titanu (x = 0,25; 0,50), se barevné nelisi a vSsechny
hodnoty jejich barevnych soufadnic jsou velmi podobné. Barevné to jsou svétle rtizové
pigmenty. Do této skupiny se fadi také pigment x = 1,25, ktery se 1is$i v soufadnici b* a také
V soufadnici a*. Jeho barevny odstin je H® = 49,64. Sytost ma podobnou jako pfedchozi dva

pigmenty (S = 18,52).
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Barevné nejzajimavéjsi jsou pigmenty x = 1,5 a x = 1,75. Prvné zminény je nejtmavsi
pigment z celé fady (L* = 77,09) a kromé& nejvyssi hodnoty soutfadnice b* (18,18) dosahuje
nejvetsi sytosti (S = 21,87). Pigment x = 1,75 ma jas 83,08 a jeho sytost je 16,87. Barevny
odstin obou pigmenti je H° = 56,24 (x =1,5) a H°=57,32 (x = 1,75). Oba pigmenty jsou svétle
ruzove hnédé.
b* 19

17
15

x=1,75 x=1,25
13

11 x=0,75
x=0

Obrazek 9: Vliv slozeni na barevnost pigmentit EroCezxTixO7 vypdlenych pri teploté 1600 °C
a aplikovanych do organického pojivového systému

Obr. 10 zobrazuje a*b* diagram, ve kterém je patrné, jak slozeni ovliviiuje barevnost
pigmentl aplikovanych do keramické glazury. VSechny pigmenty byly vypaleny pii teploté
1600 °C.

U pigmentu x =0 az x = 1,75 se s rostoucim zastoupenim titanu zvySuje soufadnice b*,
tedy zluty odstin, od 8,62 po 14,57. Soutadnice a* nejprve pro x (0; 0,25; 0,50) klesa a poté se
zvySuje v Cervené oblasti odstinu az do nejvyssi hodnoty 11,97 (x = 1,75). Pigmenty
S postupnym snizovanim obsahu ceru ve vzorku zvySuji svou sytost od 11,81 (x = 0) po 18,86
(x = 1,75). Barevny odstin téchto pigmenti je ruzovy a hodnoty H° jsou v intervalu
46,85 — 57,65. Vyjimku tvoii dva nejtmavsi pigmenty (x = 1,5; x = 1,75), které se vizualné jevi
jako rzove hnédé. Pro vsechny pigmenty jsou hodnoty jasu uvedeny v tabulce 7 v piiloze (kap.
7).
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Barevné odlisSny je pigment X = 2. Tento pigment ma velmi nizkou hodnotu
b* (8,70) a naopak vysokou a* (11,35). To, ze pigment neobsahuje zadny cer, se promitlo do
jeho barevného odstinu (H° = 37,47). Barva tohoto pigmentu je razova, avSak svétla

(L* = 83,19) a ma mensi sytost (S = 14,30).

b*
15 x=175

14
13 x=125
12
11

x=0,75
10 x=05

6 7 8 9 10 11 a* 12

Obrdazek 10: Viiv slozeni na barevnost pigmentit EroCexxTixO7 vypdlenych pri teploté 1600 °C
a aplikovanych do keramické glazury P 074 10

4.2  Granulometrické sloZeni piipravenych pigmenta typu Er.Ce,«TixO7

4.2.1 Vliv sloZeni na velikost ¢astic pigmenti vypalenych pri teploté 1400 °C

V tabulce 2 je uvedena zavislost vlivu slozeni na velikost ¢astic pigmentd vypalenych
pii teploté 1400 °C, a to v podob¢ hodnot dio, dso, deo. U pigmentu od x = 0,50 az po pigment
x =2 je zfejmé, Ze s rostoucim zastoupenim titanu ve vzorku se také zvySuje velikost Castic.
Z tabulky 2 je patrné, Ze hodnoty dio se pohybuji v intervalu od 0,85 do 3,22 um, hodnoty dgo
jsou v intervalu 14,85 az 22,58 um. Hodnoty span, které charakterizuji monodisperzitu vzork,

se nachazi pro teplotu vypalu 1400 °C v intervalu 1,8 az 2.4.

Nejvetsi velikost pigmentovych €astic je zfejma pro pigment x = 2, tedy pigment, ktery
ve slozeni neobsahuje zadny cer. Stiedni velikost Castic dso pro vSechny pigmenty se pohybuje
v intervalu 5,80 pum — 9,52 pm, z toho vyplyva, ze pigmenty vypalené pfi této teploté se hodi

pro aplikaci do keramické glazury.
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Tabulka 2: Viiv slozZeni na velikost ¢dstic pigmentit typu EroCexTixO7 vypdlenych
pri teplote 1400 °C

Velikost ¢astic [pm]
§ dio dso dso span
0 1,85 7,77 16,92 1,94
0,25 1,64 8,79 21,54 2,26
0,50 0,85 5,80 14,85 2,41
0,75 0,95 6,33 15,35 2,27
1 1,66 7,52 16,60 1,99
1,25 2,20 8,07 16,93 1,83
1,50 2,32 8,49 18,81 1,94
1,75 2,71 8,67 18,68 1,84
2 3,22 9,52 22,58 2,03

4.2.2 Vliv sloZeni na velikost ¢astic pigmenti vypalenych pri teploté 1500 °C

Vliv slozeni na velikost ¢astic pigmentii zobrazuje tabulka 3. Pigmenty byly vypaleny
pti teploté 1500 °C. Oproti jinym teplotdm vypalu pigment x = 0 ma v tomto piipad¢ nejvetsi
hodnotu stfedni velikosti ¢astic dso = 10,73 pm ze vSech. Pigment stimto sloZzenim také

dosahuje nejlepsi monodisperzity, coz je ziejmé z hodnoty span.

Monodisperzita vSech castic je lepsi, néZ pfi teploté vypalu 1600 °C ale hor$i nez
u pigmentd vypalenych pfti teploté 1400 °C. Interval span je 1,85 — 3,04. Stfedni velikost ¢astic
ma hodnotu od 7,67 um do 10,73 um. Z uvedenych hodnot stiedni velikosti ¢astic je zifejmé, Ze
pigmenty se hodi pro aplikaci do keramické glazury. Nejmensi velikost ¢astic ma pigment

x = 0,75 a je nejméné monodisperzni.
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Tabulka 3: Viiv slozeni na velikost castic pigmentii typu EroCexxTixO7 vypdlenych
pri teplote 1500 °C

Velikost ¢astic [pm]
§ dio dso dso span
0 2,20 10,73 22,09 1,85
0,25 0,97 8,07 23,08 2,74
0,50 1,35 9,56 26,82 2,66
0,75 0,98 7,67 24,32 3,04
1 1,51 9,09 25,69 2,66
1,25 1,61 8,56 21,53 2,33
1,50 1,86 8,48 22,21 2,40
1,75 2,41 9,17 22,06 2,14
2 1,99 8,38 21,26 2,30

4.2.3 Vliv sloZeni na velikost ¢astic pigmenti vypalenych pri teploté 1600 °C
Tabulka 4 znazornuje vliv sloZeni na velikost ¢astic pigmenti vypalenych pii teploté
1600 °C. Pigment x = 2, ktery obsahuje nejvice titanu, ma nejvétsi velikost ¢astic, jak vyplyva
z hodnot dio, dso @ deo. Naopak nejmensi velikost ¢astic ma pigment, kde x = 0,25 a jeho stiedni
hodnota ¢astic je dso = 5,96 um. Interval hodnot dgo (21,37 — 38,51 um) je oproti pigmentim

pm.

Hodnoty span maji oproti ostatnim teplotam vypalu pigmentt vEtsi interval od 2,28 po
3,68. Pigmenty vypalené pfi teploté 1600 °C jsou méné monodisperznéjsi nez pii teploté vypalu
1500 °C. Stfedni hodnota velikosti ¢astic je 5,96 az 10,57 um. Pigmenty jsou vhodné pro
aplikaci do keramické glazury.
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Tabulka 4: Viiv slozZeni na velikost ¢dstic pigmentit typu EroCexTixO7 vypdlenych
pri teplote 1600 °C

Velikost ¢astic [pm]
§ dio dso dso span
0 1,07 8,89 21,37 2,28
0,25 0,66 5,96 22,62 3,68
0,50 0,91 7,80 26,70 3,31
0,75 0,80 6,94 25,96 3,63
1 1,14 9,54 32,43 3,28
1,25 1,09 8,33 27,18 3,13
1,50 1,22 9,08 29,30 3,09
1,75 1,74 9,46 28,32 2,81
2 1,77 10,57 38,51 3,48

4.3 Rentgenova difrakéni analyza pigmenti Er>Ceo2sTig, 7507
Barevné nejzajimavéjsi pigment EroCeo25Ti1,7507 byl podroben rentgenové difrakéni
analyze. Cilem této analyzy bylo ovéfit, zda se podafilo pfipravit jednofazovy praSkovy

material.

Na obr. 11 je znazornén difraktogram pigmentu Er2Ceo 25 Ti1,7507 vypaleného pfi teplote
1400 °C. Z difraktogramu je patrné, ze byl pfipraven tfifazovy systém, ktery obsahuje pfevazné
Er,Ti2O7 (zelena linie) s kubicky centrovanou miizkou Fd-3m a Er,TiOs (modra linie), ktery je
zastoupen s intenzitou 12,54 %. V systému je také minoritni mnozstvi CeO166 (Cervena linie,

s intenzitou 4,18 %), coz miize byt disledek nezreagovaného CeOa.

Pigment vypaleny pii teploté 1500 °C obsahuje také tii slozky, jak je patrné
z difraktogramu (obr. 12). Nejvice je zastoupen Er2Ti>O7 s intenzitou 93,75 %. V malych
intenzitach je zastoupen Er2TiOs (16,67 %) a CeosTio 502 (6,26 %), pricemz oba maji kubickou

krystalovou miizku.

Obr. 13 znazoriuje difraktogram pigmentu Er2Ceo2sTi17507 vypaleného pii teploté
1600 °C. Tento pigment obsahuje pouze dvé slozky. Nejvice je zastoupen Er;Ti2O7
(87,5 %). S nizsi intenzitou Ize v systému pozorovat opét piitomnost EraTiOs (27,09 %).
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Z vysledkli rentgenové difrakéni analyzy vyplyvd, Ze se nepodafilo pfipravit

jednofazovou slouceninu, nicméné je mozno sledovat, jak s rostouci teplotou vypalu se zlepsSuje

slozeni tohoto systému, kdy pfi nejvyss

4 v

i mozné teploté vypalu (1600 °C) je systém pouze

dvoufazovy a obsahuje pozadovanou slouéeninu s pyrochlorovou strukturou.
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Obrdazek 11: Difraktogram pigmentu
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Obrazek 12: Difraktogram pigmentu Er2Ceo25Ti1,7507 vypdleného pri teploté 1500 °C
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5 ZAVER

Cilem bakalatské prace bylo ovétit moznosti syntézy pigmentt typu EroCeo«TixO7, kde
x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75; 2,0. Pigmenty byly pfipraveny keramickym
zpusobem pii teplotach vypalu 1400, 1500 a 1600 °C a aplikovany do organického pojivového
systému a transparentni keramické glazury P 07410. Poté byly objektivné vyhodnoceny

barevné vlastnosti pigmenti pomoci spektrofotometru ColorQuest XE.

Vsechny ptipravené pigmenty po aplikaci do pojiva lze oznacit za svétlé, coz dokazuji
i hodnoty jasu L*, které jsou v tabulkach v pfiloze. Barevny odstin pigmentu je svétle ruzovy,
ovSem u nékterych pigmentl je tento odstin tmavsi a jde spiSe do hnéda, a to zejména u
pigmentt x = 1,50; 1,75. S rostouci teplotou vypalu se barevné odstiny pigmenti ptili§ neméni

(obr. 1 a I1). Pigmenty nejsou syté, dokazuji to nizké hodnoty S, které jsou v intervalu 11 — 23.

Z celé fady ptipravenych pigmenti je barevné nejzajimavéjsi pigment EraCeo25Tiy,7507.
Barevny odstin pigmentu je rtizové hnédy. Sytost tohoto pigmentu je ze vSech pigmenti
nejvetsi, coz dokazuji hodnoty sytosti S v tabulkach v prilohové ¢asti. Stredni velikost ¢astic
dso je v intervalu 8,67 — 9,46 um (podle teploty vypalu), takze z hlediska velikosti je vhodny
pro aplikaci do keramické glazury. Pigment je termicky velice stabilni, takze ho lze povazovat
za vhodny keramicky pigment pro aplikace. Jako jediny byl tento pigment podroben rentgenové
difrakéni analyze, kterd prokdzala vznik poZzadované pyrochlorové struktury, i kdyZ vzorek se

nepodafilo pfipravit jako jednofazovy.

Cil bakalatské prace byl splnén, vzhledem k tomu, Ze se podafilo pfipravit pigmenty,
které se daji aplikovat do organického pojivového systému i do keramické glazury. Zaroven
tyto pigmenty jsou termicky stabilni a jsou schopné vybarvovat pojiva. Vzhledem k tomu, ze
se pouzivaly jako vstupni suroviny lanthanoidy, tak pigmenty lze oznacit za ekologicky
nezavadné. Nejvetsi problém u téchto pigmentt bude jejich cena, protoze lanthanoidy se
pohybuji ve vys§i cenové hladin€. Pozitivni je vSak zjiSténi, Ze nejlepSi barevny odstin
poskytuje pigment s vyssim stupném substituce (x = 1,75) a dochazi tak ve slozeni ke snizeni

obsahu ceru.
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7/ PRILOHA - TABULKY
Tabulka 5: Viiv sloZeni na barevnost pigmentii EroCezTixO7 vypdlenych pri 1400 °C
a aplikovanych do organického pojivového systéemu a keramické glazury
x Organické pojivo Keramicka glazura
L* ax b* S H° L* ax b* S H°
0 85,33 | 11,26 | 9,10 | 14,48 | 38,94 | 86,69 | 6,86 | 7,36 | 10,06 | 47,01
0,25 | 81,96 | 13,65 | 14,19 | 19,70 | 46,11 | 85,07 | 6,83 | 7,58 | 10,20 | 47,98
05 | 84,39 | 13,08 | 8,62 | 15,67 | 33,39 | 84,78 | 6,51 | 8,72 | 10,88 | 53,26
0,75 | 82,95 | 1325 | 999 | 16,59 | 37,01 | 8491 | 6,07 | 10,06 | 11,75 | 58,89
10 | 8399 | 1250 | 8,78 | 15,28 | 35,08 | 83,20 | 6,94 | 11,40 | 13,35 | 58,67
1,25 | 88,27 | 807 | 6,13 | 10,13 | 37,22 | 83,42 | 6,89 | 11,70 | 13,58 | 59,51
15 | 72,61 | 1358 | 14,29 | 19,71 | 46,46 | 78,81 | 8,26 | 12,32 | 14,83 | 56,16
1,75 | 82,86 | 10,53 | 11,83 | 15,84 | 48,33 | 77,88 | 9,75 | 10,70 | 14,48 | 47,66
20 | 88,75 | 756 | 3,67 | 840 | 2589|8238 | 963 | 7,84 | 1241 | 39,15
Tabulka 6: Viiv slozeni na barevnost pigmentii EroCex«TixO7 vypdlenych pri 1500 °C
a aplikovanych do organického pojivového systéemu a keramické glazury
X Organické pojivo Keramicka glazura
L* ax b* S H° L* a* b* S H°
0 88,39 | 9,08 | 6,96 | 11,44 | 37,47 | 83,30 | 7,68 | 8,64 | 11,56 | 48,37
0,25 | 83,04 | 13,35 | 11,72 | 17,76 | 41,28 | 84,46 | 7,90 | 8,71 | 11,76 | 47,79
05 | 82,41 | 13,27 | 12,22 | 18,04 | 42,64 | 85,15 | 6,98 | 9,68 | 1193 | 54,21
0,75 | 81,72 | 14,61 | 10,92 | 18,24 | 36,78 | 83,38 | 6,97 | 10,22 | 12,37 | 55,71
1,0 | 86,05 | 11,76 | 9,06 | 14,85 | 37,61 | 83,88 | 6,54 | 11,57 | 13,29 | 60,52
1,25 | 83,00 | 12,67 | 11,45 | 17,08 | 42,10 | 83,20 | 6,60 | 12,19 | 13,86 | 61,57
15 | 79,61 | 1165 | 1245 | 17,05 | 46,90 | 79,44 | 8,38 | 11,78 | 14,46 | 54,57
1,75 | 75,62 | 14,06 | 18,86 | 23,52 | 53,30 | 76,76 | 11,77 | 14,83 | 18,93 | 51,56
20 18586 | 9,75 | 441 | 10,70 | 24,34 | 82,92 | 10,05 | 8,17 | 12,95 | 39,11
Tabulka 7: Viiv slozeni na barevnost pigmentii EroCexTixO7 vypdlenych pri 1600 °C
a aplikovanych do organického pojivového systéemu a keramické glazury
X Organické pojivo Keramicka glazura
L* ax b* S H° L* ax b* S H°
0 83,12 | 11,05 | 10,04 | 1493 | 42,26 | 84,80 | 8,08 | 8,62 | 11,81 | 46,85
0,25 | 83,44 | 12,70 | 11,85 | 17,37 | 43,02 | 8544 | 754 | 9,34 | 12,00 | 51,09
05 |]8302 | 1311 | 11,98 | 17,76 | 42,42 | 84,70 | 6,97 | 9,97 | 12,16 | 55,04
0,75 | 86,04 | 10,84 | 10,68 | 15,22 | 44,57 | 82,89 | 8,48 | 10,47 | 13,47 | 50,99
10 | 8745 | 881 | 9,02 | 12,61 | 4567 | 83,15 | 7,43 | 11,73 | 13,89 | 57,65
1,25 | 83,06 | 11,99 | 14,11 | 18,52 | 49,64 | 82,05 | 8,04 | 13,09 | 15,36 | 58,44
15 | 77,09 | 12,15 | 18,18 | 21,87 | 56,24 | 75,12 | 10,77 | 14,23 | 17,85 | 52,88
1,75 1 83,08 | 9,11 | 14,20 | 16,87 | 57,32 | 77,03 | 11,97 | 14,57 | 18,86 | 50,60
20 | 8741 | 806 | 549 | 9,75 | 3426 | 83,19 | 11,35 | 8,70 | 14,30 | 37,47
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8 PRILOHA - VZORNIKY
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Obr. I: Smésné oxidické pigmenty Er,CexxTixO7 aplikované do organického pojiva
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Obr. I1: Smésné oxidické pigmenty Er.Cex2xTixO7 aplikované do keramické glazury P 074 10
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