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uvoD

Tento prispévek je zaméfen na pigmenty typu Kkasiteritu. Pigmenty,
zaloZzené na oxidu ciniCitém, se vyznacuji vysokou chemickou a termickou
stabilitou a nachazeji své uplatnéni predevsim v keramickém primyslu [1]. Oxid
ciniCity (kasiterit) vykazuje tetragonalni strukturu, pfesnéji tvofi ditetragonalni
bipyramidy . Parcialni substituci ciniCitych iontd ionty vhodnych pfimési dochazi k
barevné zméné v plivodné nebarevném systému [2]. Tento vyzkum se zabyva
moznostmi a podminkami pfipravy kasiteritovych pigmentl, kde jako barvici
pfimés byly zvoleny ionty kobaltu a manganu a jako nabojové kompenzujici ionty
byly do reakénich smési dodavany iony P>". JelikoZ syntéza kasiteritovych
pigmentd probiha za pomérné vysokych teplot (az 1600 °C), bylo cilem tohoto
vyzkumu pokusit se snizit teplotu syntézy uvedenych pigmentu a rovnéz podpofit
reakci vtuhé fazi vyuzitim latek s mineralizacnim uc€inkem [3, 4]. Jako vhodné
mineralizatory pro syntézu kasiteritovych pigmentu byly zvoleny Na,B,07. 10 H,O
(borax), MgCl,-MgO (v poméru 1:1) a Li,CO3 v mnozstvi 5 hm. %.
U pigmentd Sng 75,C00,08P0,16MN0 00802 byl zkouman vliv vybranych mineralizatora
na barevné vlastnosti kasiteritovych pigmentd. VSechny pfipravené pigmenty byly
hodnoceny z hlediska barevnych vlastnosti s vyuZzitim barevnych soufadnic L*, a*,
b* a rovnéz s vyuzitim cylindrickych soufadnic pro ur€eni jejich sytosti S a
barevného odstinu H°. Pigmenty byly hodnoceny také z hlediska distribuce
velikosti jejich Castic a také z pohledu fazového slozeni za pomoci rentgenove
difrakéni analyzy.

EXPERIMENTALNI CAST

Byly pfipraveny kasiteritové slou€eniny typu Sng 752C00,08P0.16MNg 00sO2.
Tyto pigmenty byly nejprve pfipraveny klasickou keramickou metodou, zaloZzenou
na reakci v tuhé fazi. Navazky vychozich reakénich komponent — SnO, (99,9%
Alfa Aesar, SRN), Co(OH), (98%, Shepherd Color Company, USA), NH4H,PO,4
(99,5% Lachema a.s., CR), MnO; (99,9% Lachema a.s., CR) byly vypoéteny ze
stechiometrie vzorcl. Ty byly poté spolu s 5 hm. % mineralizatord - Na,B,O7. 10
H,O , MgCl,-MgO (v poméru 1:1) a LioCO3 vnheseny do homogenizatoru, kde byly
homogenizovany po dobu 15 minut. Vychozi smési byly pfevedeny do
korundovych kelimk, ve kterych byly kalcinovany v elektrické laboratorni peci pfi
teplotach 1200, 1250, 1300, 1350, 1400, 1450 a 1500 °C s fizenou rychlosti
ohfevu 10 °C.min™* a vydrzi 3 hodiny na finalni teplot&. Po vychladnuti byly
kalcinaty nasledné mlety ve vibraCnim mlynu po dobu 30 sekund a dale pak
podrobeny aplikaénim zkouskam.

Jednotlivé vzorky byly aplikovany do transparentni bezolovnaté glazury
s oznadenim P 074 91 (Glazura, s.r.o., CR). Tato glazura je charakterizovana
koeficientem teplotni roztaznosti a = 56.8 .107 K™. Aplikace byla provadéna



v mnozstvi 10 hm. % pigmentu k hmotnosti glazury a pfipravené glazovaci smési
byla vZdy nanaseny na neglazované keramické stfepy o velikosti 20 x 20 mm.

K méfeni barevnych vlastnosti aplikovanych pigmentd byl pouzit
spektrofotometr ColorQuest XE (HunterLab Inc., USA). Méfené vzorky byly
osvétlovany difuzné a pozorovany pod uhlem 8° od kolmice a jako bilé smluvni
svétlo bylo pouZito mezinarodné doporuc¢ené normalizované svétlo s oznacenim D
65. Byl pouzit 10° doplrfikovy pozorovatel. K objektivnimu hodnoceni barevnosti byl
vyuzit tzv. prostor stejnych barevnych diferenci CIE L*a*b* (1976), ktery k popisu
barvy vyuziva tfi barevnych soufadnic. Soufadnice L* vyjadfuje jasovou sloZku
barvy (L* = 0 — Cerna, L* = 100 — bild), a* vyjadfuje barevny tén v rozmezi
Cervena (+a*) az zelena (-a*), soufadnice b* pak v rozmezi Zluta (+b*) az modra (-
b*). Barevné vlastnosti byly rovnéz vyjadifeny pomoci soufadnice S, ktera je mirou
sytosti, H° pak vyjadfuje barevny odstin. Soufadnice H° vyjadfuje uhel, jez svira
pfimka prochazejici mistem v a* b* diagramu a bodem 0 s kladnou soufadnici a*.
Charakterizuje miru barevného tonu, kdy jednotlivé barevné tony lezi pod uhly H®:
350 - 35° €erven, 35 - 70° oranz, 70 - 105° Zlut, 105 - 195° zelen, 195 - 285°
modf, 285 - 350° violet. Sytost (Cistota) barvy S a barevny odstin H° byly
vypocditany z nasledujicich vztaha:

S = (a*z + b* 2)1/2
H° = arctg b¥*/a* [°]

Distribuce velikosti Castic byla méfena na pfristroji Mastersizer 2000/MU
(Malvern Instruments, VB), jenz vyuziva rozptylu event. ohybu svétla,
dopadajiciho zafeni na pigmentovou castici dispergovanou v daném prostiedi.
Méfeny signal je poté vyhodnocovan pomoci Mieho teorie rozptylu Cci
Fraunhoferovy teorie difrakce. Vzorek byl nejprve dispergovan v ultrazvukové lazni
po dobu 2 minut v roztoku NasP,07. Po dispergaci byl vzorek pfeveden do méfici
cely, kde probihalo vlastni méfeni ve tfech cyklech. Vysledky méfeni jsou
prezentovany jako hodnoty dig, dsp a dgo. Sifi distribuce &astic charakterizuje
parametr span, ktery lze vypocitat z nasledujici rovnice [5, 6].

span = (dgo — d10) / dso

Fazova analyza pfipravenych pigmentl byla studovana pomoci rentgenové
difrakéni analyzy. K vlastnimu méfeni byl pouzit difraktometr MiniFlex 600
(Rigaku, Japan) s polomérem goniometru 15 cm. Bylo vyuzito rentgenového
zafeni médi a sekundarniho monochromatoru. Rozsah méfeni €inil od 10° do 80°
pro uhel 2 6.

VYSLEDKOVA CAST

Pfipravené praskové materialy byly podrobeny rentgenové difrakéni
analyze. Difraktogramy pigmentl prokazaly dvoufazové, eventualné tfifazové pfi
vSech teplotach syntézy. Hlavni krystalicka faze odpovidala tetragonalnimu SnO,
s tetragonalni strukturou a P42/mnm symetrii. Sekundarni, pfipadné terciarni faze
byly detekovany ve velmi nizkych intenzitach, které se srostouci teplotou
nemeénila. Z vysledki méfeni barevnosti a méfeni distribuce velikosti Castic je
patrné, Ze pfitomnost téchto sekundarnich (pfipadné terciarnich) fazi mohla



ovlivnit barevnost finalnich aplikaci a velikost pigmentovych Castic i pfes velmi

nizkou intenzitu s jakou byly detekovany.

Tabulka 1:
Vysledky XRD analyzy Sng 75,C00.08P0.16MNo.00s02 pigmentt, syntetizovanych pfi teploté
1200 — 1450 °C s vyuZitim mineralizatort

Mineralizator Detekované faze Krystalova struktura ¢. JPDF karty
SnO, tetragonalni 00-041-1445
MgO.MgCl, (1:1) Co,Sn0, kubicka 04-006-5703
Mgs(P,Os) monoklinicka 01-079-8260
Li,CO; _SnOz tetragonalni 00-041-1445
LiCoPO, ortorombicka 01-078-5576
borax SnO, tetragonalni 00-041-1445
MnPO, .H,O monoklinicka 00-044-0071

Barevné soufadnice dosazené u pigmentd syntetizovanych s vyuzitim
mineralizator MgO.MgCl, (1:1), Li,CO3 a boraxu jsou uvedeny v tabulce (Tab. 2).
Pfi pouziti MgO.MgCl; jako mineralizaéni pfisady, byly ziskany pfevazné modré az
modrofialové odstiny. Nejvyssi sytosti u tohoto typu mineralizatoru bylo dosazeno
pfi teploté kalcinace 1250 °C (S = 25,73). Na narustu sytosti ma znacny podil
vySSi hodnota barevné soufadnice -b*, stejné tak se zde projevuje i pFispévek
cervené slozky +a*. U toho typu pigmentu vSak nedochazi k vyraznéjSimu narustu
Cervené slozky pravdépodobné diky pfitomnosti sekundarni faze - kubického
Co,Sn0,4, ktery sdm o sobé poskytuje odstiny modrozelené a pravé z tohoto
davodu, se barevnost pigmentu (dle hodnot H°) pohybuje na hranici barvy modré a
modrofialové.

Z hodnot H° je patrné, Ze pfidavkem Li,CO3 byly ziskany modrofialové az
fialové odstiny (H° = 286 — 289°). Jako barevné nejzajimavéjsi, 1ze vyhodnotit
pigment pfipraveny pfi teploté¢ syntézy 1450 °C. Tento pigment poskytuje
modrofialové odstiny a je tmavsi 1 syté&jSi nez pigmenty pfipravené pfi nizSich
teplotach syntézy. AvSak z hlediska ekonomického a energetického se jako
nejvhodnéjsi jevi pigment syntetizovany pfi teploté 1250 °C, nebot pfi této
kalcinacni teploté byly ziskany (dle hodnot H°) velmi obdobné barevné odstiny
jako u pigmentu syntetizovaného pfi teploté 1450°C.

S vyuzitim Na;B;,07.10 H,O (boraxu) jako mineralizatoru byly rovnéz
ziskany modrofialové odstiny a to pfi vS8ech kalcinanich teplotach. U téchto
pigmentd dochazelo s rostouci teplotou k mirnému poklesu jasové slozky L*.
Prispévek Cervené slozky +a* byl téméf konstantni. Ménil se pouze pfispévek
modrého ténu, ktery pfi teploté kalcinace 1350 °C dosahl svého maxima a dale
s rostouci teplotou zvolna klesal.



Tabulka 2:
Barevné soufadnice a distribuce velikosti ¢astic pigmentu Sng 752C00 0sPo,16MNp 00802
syntetizovanych s vyuZitim mineralizatori MgO.MgCl, (1:1), Li,CO3 a boraxu

T L* a* b* S H° dso

Mineralizator [oC] [um]

span

1200 | 55,17 | 6,22 | -23,78 | 24,58 | 284,66 | 2,1 7,2

1250 | 51,18 | 7,23 | -24,69 | 25,73 |286,32| 2,1 51

MgO.MgCl, (1:1) 1300 | 50,54 | 6,96 |-23,95| 24,94 |286,20| 2,4 2,6

1350 | 51,19 | 6,83 | -23,98 | 24,93 |285,90| 2,9 6,6

1400 | 51,12 | 7,07 |-24,50 | 25,50 |286,10| 2,1 2,8

1450 | 51,91 | 6,80 |-24,35| 25,28 |285,60| 24 4,5

1200 | 51,69 | 7,23 | -24,62 | 25,66 |286,37| 1,6 2,2

1250 | 48,60 | 7,82 |-24,92 | 26,12 |287,42| 1,6 2,5

1300 | 50,14 | 7,69 |-24,92 | 26,08 | 287,15| 1,7 3,3

L12COs 1350 | 47,62 | 8,49 |-2596 | 27,31 [288,11| 1,9 4,0
1400 | 46,83 | 8,59 |-26,24 | 27,61 |288,13| 1,8 4,0
1450 | 45,94 | 9,00 |-26,78 | 28,25 | 288,58 | 2,1 3,1
1200 | 50,03 | 7,13 |-24,30 | 25,32 | 286,35 | 4,2 4,0
1250 | 50,62 | 7,51 |-25,62 | 26,70 |286,34| 3,9 4,1
borax 1300 | 49,77 | 7,57 |-2556 | 26,66 |286,50| 2,1 3,3

1350 | 48,29 | 7,96 |-26,14 | 27,33 | 286,94 | 2,8 3,3

1400 | 49,03 | 7,78 | -26,08 | 27,22 | 286,61 | 2,2 2,6

1450 | 48,60 | 7,33 | -25,31 | 26,35 |286,15| 3,6 6,1

Stfedni velikost €astic dso pfipravenych pigmentd (Tab. 2) se pohybovala
vrozmezi 1,6 — 4,2 ym. Z hlediska distribuce velikosti ¢astic Ize tedy usoudit, Ze
pfipravené pigmenty je mozné aplikovat do keramické glazury. Nejuzsi distribuci
teplotach syntézy (T = 1200 — 1250 °C). V porovnani s pfedchozim vyzkumem,
kde byly pigmenty pfipravovany klasickou keramickou metodou bez vyuziti
mineralizatorl, je mozné konstatovat, Ze z hlediska distribuce velikosti ¢astic se
mineralizatory projevily pfiznivé [7]. Doslo ke zmenSeni stfedni velikosti ¢astic a
zuzeni jeji distribuce za souCasného ziskani barevné zajimavych odstinu pfi
nizsich teplotach syntézy.

ZAVER

V ramci studie byly pfipraveny Sng75.C000sP016MNooosO2 pigmenty
s vyuzitim riznych typu mineralizatorl. Rentgenova difrakéni analyza prokazala
pritomnost hlavni faze — tetragonalniho SnO,, dale také sekundarnich, pfipadné
terciarnich fazi. Pritomnost téchto fazi ovlivnila barevnost finalnich aplikaci a
stejné tak ovlivnila velikost pigmentovych ¢astic. Pigmenty pfipravené s vyuZzitim
Cervené slozky ve vysledné barvé pigmentu, naopak u pigmentt pfipravenych
s vyuzitim Li,CO3; byl pfispévek CcCervené slozky nejvysSi. Pro oba typy
mineralizator se jevi jako nejvhodnéjSi teplota syntézy 1250 °C. Pokud bylo
k pfipravé vyuzito jako mineralizatoru boraxu, byly ziskany modrofialové odstiny
pigmentl, které prokazovaly nejvyS$Si sytost pfi teploté¢ 1350 °C. Pouziti
mineralizatorl mélo za nasledek také zuzeni distribuce velikosti pigmentovych
Castic, které bylo nejvice patrné u pigmentl pfipravenych s Li,COs.




Vyzkum anorganickych pigmentt je na pracovisti autorti podporovan IGA
Univerzity Pardubice SGS_2017_007.
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