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Uvod

YFeOj3; patfi do skupiny orthoferit vzacnych zemin, €asto je v8ak také fazen
mezi perovskity diky ABO3; struktufe. Tyto materialy maji vynikajici magnetické a
optické vlastnosti a Casto jsou vyuzivany také jako katalyzatory a povrchové
aktivni latky [1]. YFeOgs krystalizuje nejCastéji v orthorombické krystalové mfizce,
ale v zavislosti na podminkach syntézy madze mit i hexagonalni mfizku (YAIO3-
typ). Vyzkumy ukazaly, Ze YFeOs neni termicky stabilni a pfi vysokoteplotni
syntéze téchto slouCenin dochazi v malé mife ke vzniku stabilnéjSich latek,
nejCastéji YsFesO12 nebo FeszO4 [2]. Pro pfipravu téchto slou€enin se proto stale
Castéji vyuzivaji energeticky méné naroné zpusoby syntézy jako napfiklad sol-
gel, hydrotermalni metody nebo pfiprava pomoci mikrovinnych technik [3].
V poslednich letech je rovnéz zkoumana moznost vyuziti tohoto druhu slouc€enin
jako anorganické pigmenty, jejichZ barva zavisi na druhu pouzitého chromoforu
[4].

Cilem vyzkumu bylo pfipravit a zhodnotit vliv nartistajiciho mnozstvi Sn** na
barevné vlastnosti pigmentu typu YFeOas:s. V systému bylo postupné nahrazovano
10, 30 a 50 molarnich procent Fe®* za Sn*'. Nabojovd nerovnovaha byla
vyrovnana pfidanim odpovidajiciho mnozstvi Mg®*. Pigmenty byly aplikovany do
organického pojivového systému vplném a Ffedéném toénu. RovnéZz bylo
zkoumano, jaky vliv ma nahrada kationtld na distribuci velikosti ¢astic a fazové
sloZeni.

Experimentalni ¢ast

Pigmenty typu YFe,(SnMg)1.xOs:s, kde x = 1; 0,9; 0,7 a 0,5 byly pfipraveny
mechanickou aktivaci v kapalném médiu, které tvofila destilovana voda a ethanol
v poméru 1:1. Vzorky byly pfipraveny z vychozich latek Y,03 (99,99%, Alfa Aesar,
SRN), Fe,03 (99%, Precheza a.s., CR), SnO, (99%; Sigma Aldrich, s.r.o.; CR)
a MgCOs (98%, Sigma-Aldrich s.r.o. CR). Vychozi suroviny byly po navazeni
smiseny ve vhodnych molarnich pomérech a byly homogenizovany po dobu 5
hodin v planetarnim mlynu Pulverisette 5 (FRITSCH, GmbH, SRN). Po
mechanické aktivaci byla reakéni smés vypalena v prvnim stupni pfi teploté
700 °C po dobu 6 hodin. Po vychladnuti byl meziprodukt homogenizovan v tfeci
misce a vypalen v druhém kroku pfi teplotach 900, 1000, 1100, 1200 a 1300 °C
rovnéz po dobu 6 hodin. Vysledny produkt byl homogenizovan a aplikovan do
organického pojivového systému (uretano-akrylatovy kopolymer Parketol,
Balakom, a.s., CR) v plném i Fed&ném ténu za pouZziti titanové bé&loby TiO, — RG-
15 (Precheza a.s., CR).

Barevnost pigmentt aplikovanych do organického pojiva byla méfena na
pristroji ColorQuest XE (HunterLab, USA). Vysledky byly vyjadfeny v systému CIE
L*a*b*. Soufadnice a* vyjadfuje diferenci zelené a Cervené barvy, soufadnice b*
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diferenci modré a Zluté barvy. Hodnota L* vyjadfuje jas. Ze ziskanych udajli byla
vypocitana sytost S a uhel odstinu H°, kde H° = 350-35° pro ¢ervenou, H° = 35-
70° pro oranzovou, H° = 70-105° pro Zlutou, H®° = 105-195° pro zelenou, H° = 195-
285° pro modrou a H°® = 285-350° pro fialovou barvu.

Fazové sloZzeni vybranych vzorku bylo zkoumano rentgenovou difrakéni
analyzou pomoci pfistroje MiniFlex 600 (Rigaku, Japonsko). Méfeni probihalo
v rozsahu 10 — 80° (2@ geometrie) s rychlosti 10°/min. Jako zdroj rentgenového
zareni slouzila médéna katoda a vysokorychlostni detektor byl pouZit k zachyceni
méfeného signalu. K vyhodnoceni vysledku byla pouzita databaze PDXL.
Distribuce velikosti ¢astic byla méfena pfistrojem Mastersizer 2000 MU (Malvern
Instruments, Ltd. VB). Analyza je zalozena na méfeni intenzity rozptyleného svétla
od Castic dispergovanych v kapalném médiu. He-Ne laser (633 nm) a modra dioda
(466 nm) byly pouzity jako zdroj svétla. Produkt byl pfed analyzou homogenizovan
pomoci ultrazvuku po dobu 120 s.

Vysledky a diskuze

Hodnoty barevnych soufadnic pigmentd typu YFey(SnMQ):.xOs:5 haméiené
po aplikaci do organického pojivového systému v plném a fedéném tonu jsou
zaznamenany v tab. 1. Vzorky YFeOs; (x = 1) jsou pouzity jako standard pro
posouzeni vlivu vzriistajictho obsahu Sn** na barevné vlastnosti. S rostouci
teplotou vypalu dochazi k postupnému ubytku Cerveného ténu z hodnoty 20 az na
12,5. Barevna soufadnice b* (Zluty tén) roste az do teploty 1100 °C (b* = 24,4). Po
dalsim zvysSeni teploty vSak podil Zluté barvy prudce klesa az na hodnotu 10,3
(1300 °C). Nejvyssi sytost S (29,8) byla vyhodnocena u vzorku vypaleného pfi
teploté 1100 °C, ktery byl zaroven i nejsvétlejSi. Barevny uhel H° se pohybuje
v rozmezi 31 — 55, tedy v oblasti Cervené-oranzovych odstinu.

Tab. 1: Barevné viastnosti pigmentt typu YFe,(SnMQ)1.,O3:5 aplikovanych do organického
pojivového systému v plném a fedéném toénu.

Piny tén Redény ton

X o L* ax b* S He L* ax b* S He
(°C)

900 | 38,51 | 20,00 | 12,37 | 23,52 | 31,74 | 54,06 | 1747 | 7,85 | 19,15 | 24,20

1000 | 41,66 | 17,11 | 18,10 | 24,91 | 46,61 | 59,79 | 12,56 | 10,81 | 16,57 | 40,72

1 1100 | 43,19 | 17,08 | 24,40 | 29,78 | 55,01 | 66,10 | 10,28 | 14,21 | 17,54 | 54,12

1200 | 38,64 | 17,25 | 19,63 | 26,13 | 48,69 | 66,01 | 9,20 7,33 | 11,76 | 38,55

1300 | 34,52 | 12,53 | 10,32 | 16,23 | 39,48 | 71,45 | 577 | 430 | 7,20 | 36,69

900 | 38,52 | 21,06 | 12,64 | 24,56 | 30,97 | 55,02 | 17,78 | 8,65 | 19,77 | 25,94

1000 | 41,51 | 17,80 | 18,02 | 25,33 | 45,35 | 59,75 | 13,18 | 11,98 | 17,81 | 42,27

0,9 1100 | 46,15 | 19,07 | 31,01 | 36,40 | 58,41 | 68,27 | 12,10 | 18,83 | 22,38 | 57,28

1200 | 44,74 | 20,74 | 32,06 | 38,18 | 57,10 | 68,75 | 11,92 | 15,32 | 19,41 | 52,11

1300 | 42,27 | 22,68 | 30,19 | 37,76 | 53,08 | 70,56 | 11,57 | 10,81 | 15,83 | 43,06

900 | 40,73 | 22,09 | 16,50 | 27,57 | 36,76 | 58,78 | 19,12 | 14,65 | 24,09 | 37,46

1000 | 46,44 | 17,52 | 25,93 | 31,29 | 55,95 | 65,35 | 12,43 | 22,33 | 25,56 | 60,90

0,7 1100 | 48,83 | 16,58 | 32,06 | 36,09 | 62,65 | 68,05 | 11,20 | 2541 | 27,77 | 66,21

1200 | 47,34 | 15,77 | 31,53 | 35,25 | 63,43 | 69,05 | 9,16 | 19,08 | 21,16 | 64,36

1300 | 46,44 | 18,93 | 31,90 | 37,09 | 59,31 | 72,71 | 9,65 | 1590 | 18,60 | 58,75

900 | 44,94 | 21,17 | 19,64 | 28,88 | 42,85 | 65,74 | 14,96 | 16,75 | 22,46 | 48,23

1000 | 51,93 | 15,62 | 30,64 | 34,39 | 62,99 | 71,37 | 9,23 | 24,61 | 26,28 | 69,44

0,5 | 1100 | 49,38 | 12,64 | 31,50 | 33,94 | 68,14 | 70,52 | 8,26 | 23,52 | 24,93 | 70,65

1200 | 49,24 | 11,95 | 30,71 | 32,95 | 68,74 | 69,86 | 6,32 | 20,91 | 21,84 | 73,18

1300 | 49,56 | 13,99 | 33,05 | 35,89 | 67,06 | 72,80 | 6,51 | 19,24 | 20,31 | 71,31




Nahrazenim 10 mol. % Fe** dochazi kvyraznému zvy$eni obsahu
Cerveného odstinu pfedevSim u vzorkd vypalenych pfi nejvy$Sich teplotach.
Rostouci charakter ma i Zluty odstin a to az na hodnotu 32 pfi teploté 1200 °C.
Narust barevnych soufadnic a* i b* ma za nasledek zvySeni sytosti a posun uhlu
H° vice do Zluté oblasti.

Dal$im zvy$enim obsahu Sn*" na 30 mol. % jiz nebylo dosaZeno naristu
barevné soufadnice a*. Cerveny odstin ma stfidavé klesajici a rostouci tendenci a
jeho hodnoty se pohybuji na Grovni standardu. Zluty odstin ma rostouci charakter
az do teploty 1100 °C, kdy b* = 32. NizSi hodnoty Cervené soufadnice a*
ténu, které jsou v rozmezi 36 — 63,5°.

Zvy$eni obsahu Sn*" aZ na Groveri 50 mol. % nezpusobilo dal§i vyrazny
posun hodnot barevnych soufadnic. Zluty odstin dosahuje nejvy$si naméfené
hodnoty pfi teploté 1300 °C a jedna se o nejvy$Si obsah Zluté barvy u vSech
zkoumanych vzorku. Posun do Zluté oblasti je u pigmentd s x = 0,5 znatelny i pfi
nizSich teplotach. Nejvyssi uhel H® (68,74) byl zaznamenam pfi 1200 °C a tento
pigment je proto v barevném prostoru CIE L*a*b* umistén nejdale ve Zluté oblasti.

Po aplikaci do fedéného téonu doslo u vS8ech vzorki kromé zvySeni jasu i
k vyraznému poklesu hodnot barevnych soufadnic a* i b* a tim i k sniZzeni sytosti
pripravenych aplikaci. Vzorky maji v fedéném ténu ruzové, svétle hnédé az Zluté
zbarveni, coz je potvrzeno hodnotami uhli odstinu H® v rozsahu od 25° do 73°.

U pfipravenych pigmentd byla rovnéz zmérena i distribuce velikosti ¢astic.
Vysledky této analyzy jsou znazornény v tabulce 2. VSechny vzorky maji podobny
trend stoupajici velikosti ¢astic s rostouci teplotou vypalu. Stfedni velikost dsg se
pohybuje v rozmezi 1,2 — 7,3 ym, cozZ je oblast, kdy je vhodné pigmenty aplikovat
do keramickych glazur. Pro aplikace do pojiv a plastu by velikost musela byt
snizena mletim pod hodnotu 2 um. Vysoké hodnoty u dgy jsou zpusobeny malou
smacivosti vzorki a mérfeni je tak ovlivnéno vznikem vzduchovych bublin na
povrchu nesmacivych ¢astic.

Tab. 2: Distribuce velikosti ¢astic pigmentt typu YFe,(SnMQ)1.4Oz.s.

YFeOsss YFe(o(SNMQ)o,103:5

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

dio(um) | 0,58 | 0,74 0,99 1,59 1,80 | 0,43 | 0,54 0,57 1,02 1,40

dso (um) | 1,75 | 2,67 3,58 4,55 5,92 1,31 1,79 2,45 3,43 3,99

dgo (um) | 5,16 | 6,70 8,33 18,96 | 3596 | 437 | 494 6,07 7,88 12,84

YFeo7(SnMQ)0.30345 YFeos5(SnMQg)o,503:5

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

dyo (um) | 0,40 | 0,43 0,44 0,54 1,37 1 0,39 | 041 0,44 0,47 0,49

dso (um) | 1,21 1,39 1,72 2,51 4,00 1,23 1,26 1,59 1,99 7,37

doo (m) | 4,28 | 4,78 7,17 6,36 30,62 | 5,04 | 4,63 5,23 7,37 7,95

Standardni pigment YFeO3; a vzorek YFeqo(SnMQ)o103 vypalené pfi teploté
1300 °C byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze (obr. 1). Bylo ovéfeno, Ze
v obou pfipadech vznika dvou fazovy systém: produkt YFeO3; (PDF No. 00-039-
1489)[5] a termicky stabilnéjSi faze YsFesO;2 (PDF No. 00-043-0507).
faze nez standard. Nahrazeni 10 molarnich procent Fe®*" tak vede k &astecné
stabilizaci pigmentu a k lepSimu proreagovani vzorku.
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Obr. 1: Difraktogramy vzork( YFeOaz,s (A) a YFeoo(SNMQ)o.10345 (B) vypélenych pfi teploté 1300 °C
(AYFeOs; @Y3Fes01,).

Zaver

Mechanickou aktivaci v kapalném médiu byly pfipraveny anorganické
pigmenty YFex(SnMg)1xO3, kde x = 1; 0,9; 0,7; 0,5. Praskové vzorky byly
aplikovany do organického pojivového systému v plném a fedéném tonu a byly
proméfeny jejich barevné vlastnosti, distribuce velikosti €astic a u vybranych
vzorkdl i fazové sloZeni. Bylo zji$téno, e nahrazenim 10 mol. % Fe*" do$lo
k vyraznému posunu barevnych soufradnic ve Zluté i Cervené oblasti a ziskané
aplikace tak maji vy$$i sytost. Pfi dalsim zvySovani obsahu Sn*" a Mg* jiz
nedochazi ke skokovému narGstu hodnot barevnych soufadnic. Zluty odstin je
nejvice zretelny u pigmenta s x = 0,5, kde uhel H° dosahuje nejvysSich hodnot.
Vysledna barva aplikaci se pohybuje od Cervené pfes hnédou do Zluté. Stredni
velikost Castic dso se u vzork( pohybovala v rozmezi 1,2 — 7,3 ym. Rentgenova
difrakéni analyza u vybranych vzorku potvrdila vznik produktu YFeO3; a malého
mnozstvi vedlejSi faze YsFesO12. Syntetizované pigmenty jsou svymi vlastnostmi
vhodné pro aplikace do keramickych glazur, pro aplikace do org. pojiv je nutné
nejdfive snizit velikost ¢astic.

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