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ANOTACE:

Hlavnim cilem této diplomové prace je syntéza perovskitovych pigmentt typu SrTiOs
dopovanych ionty lanthanoidt. Byly pfipraveny dvé fady pigmentd, jejichz slozeni vystihuje
obecny vzorec SrTiyxLnyOs, kde x = 0,05- 0,8 a Ln = Tb a Pr. U pfipravenych pigmenti byl
sledovan vliv teploty kalcinace a rozsahu substituce na fazové slozeni pigmentt a jejich

pigmentové-aplikacni vlastnosti.

KLICOVA SLOVA:

Perovskit, anorganické pigmenty, fazova analyza, barevné vlastnosti, velikost ¢astic

TITLE: Perovsite pigments based on structure of SrTiO3

ANNOTATION:

The main aim of this diploma thesis is the synthesis of perovskite pigments type of
SrTiOz doped by lanthanide ions. Two series of pigments have been prepared whose
composition is described by the general formula SrTi;-«LnO3 where x = 0.05- 0.8 and Ln =
Tb and Pr. The influence of the calcining temperature and range of substitution on the phase

composition and pigmentary application properties of pigments were studied.

KEY WORDS:

Perovskite, inorganic pigments, phase analysis, color properties, particle size
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UVOD

Spotteba anorganickych pigmentt, které se pouzivaji piedevsim k vybarvovani
stavebnich a natérovych hmot, plastii a pod. v poslednich letech neustale nartsta. Stale vyssi
diraz je kladen na ekologickou stranku vyroby téchto pigmentl, coz ma za nasledek zakaz
pouzivani nékterych dosud vyuzivanych pigmentt. VétSinou se jedna o pigmenty obsahujici
tézké kovy (napt.: Pb ¢i Cr6+), které dosud poskytovaly Sirokou Skalu barev od Zluté, pres
oranzovou az po ¢ervenou. Tato skutecnost vede ke zkoumani novych ekologicky pfijatelnych
pigmentd, které by mély vysokou termickou stabilitu, byly barevné zajimavé a mohly byt
pouzity k vybarvovani natérovych hmot.

Skupina perovskitovych pigmentl zatim nebyla zafazena do klasifika¢niho systému
keramickych pigmentt podle CPMA, i kdyz se jedna o velice zajimavé materialy, které jesté
nebyly zcela prozkoumany. Tato skutec¢nost je také jednim z diivodd, pro€ je tato diplomova
prace zamétena praveé na perovskitové pigmenty.

Na zéklad¢ téchto skutecnosti byla vypracovana ptedlozend diplomova prace, ve které
je hlavni pozornost zaméfena na syntézu a vlastnosti perovskitovych pigmenta typu SrTiO;
dopovanych ionty lanthanoidd. Cilem prace bylo ptipravit dvé fady pigmenti, jejichz slozeni
vystihuje obecny vzorec SrTijxLnxOs, kde x = 0,05- 0,8 a Ln = Th a Pr a sledovat vliv teploty
kalcinace a rozsahu substituce na fazové sloZeni pigmentl a jejich pigmentové-aplikaéni
vlastnosti. Cilem prace bylo pfipravit anorganické pigmenty perovskitového typu, které by
poskytovaly zajimavé Zlut¢ a hn&dé zabarveni, vysokou termickou stabilitu a chemickou
odolnost. V neposledni fad¢ také ekologickou nezavadnost, kterd je v dne$ni dobé& velmi

diskutovanou zalezitosti.

17



1. TEORETICKA CAST

1.1 Anorganické pigmenty

Historie pouziti a vyroby anorganickych pigmenti je bohata a jeji pocatky sahaji az do
praveéku, kdy se pouzivaly pfedevSim piirodni hlinky, malachit, saze a mnoho dalSich.
V dne$ni dobé maji Siroké vyuziti pigmenty anorganického i organického plivodu, ale
prvotady vyznam z hlediska spotieby a objemu produkce maji pigmenty anorganické.

Anorganické pigmenty jsou praskové latky, které maji po rozptyleni ve vhodném
prostfedi kryci nebo vybarvovaci schopnosti, pfipadné i1 jiné specidlni vlastnosti (napf.
antikorozni, lesklé, perletové a Iluminiscenéni nebo vykazujici vysokou termickou
a chemickou odolnost jako v pfipad¢ keramickych a smaltatskych pigmentt).

Prostiedi, do kterych se pigmenty aplikuji, se nazyvaji pojiva. Mohou to byt napft.
organické latky v natérovych hmotéch, plasty, celuloza, pryz, a dalsi anorganické latky jako
sklovina glazur ¢i smaltl, rizné keramické a stavebni hmoty. Pigmenty se v pojivech
nerozpousteji, pouze se v nich jemné disperguji, tzn., Ze pojivo s aplikovanym pigmentem
predstavuje heterogenni smés. Pigmenty tedy dodéavaji pojivim barevné vlastnosti a chrani
podkladovy material pfed ucinky viditelného, ultrafialového i infraerveného zareni. Kromé
toho, Ze absorbuji svétlo, ptispiva k jejich funkci také schopnost rozptylovat a odrazet zéareni.
NanaSenim takovéto heterogenni smési na vhodny podklad zaloZeny napt. na keramickych
nebo kovovych materidlech, vznikaji ochranné vrstvy, které prodluzuji Zivotnost
a zefektivituji pouziti riznych vyrobkl. Velice pfiznivé také ovliviluji vzhled a zéaroven
zivotni i pracovni prostiedi [1-3].

Anorganické pigmenty jsou definovany jako praSkové latky, které po rozptyleni ve
vhodném prostiedi, maji kryci nebo vybarvovaci schopnosti, ¢i jiné specialni vlastnosti.
V piipadé, Ze pigmenty pouze zakaluji nebo vybarvuji prostfedi, ve kterém jsou dispergovany,
jedna se o pigmenty zakladni (klasické), které se dale rozd¢€luji podle vysledného barevného
odstinu pfi vybarvovani na bilé (napt. TiO;, a ZnO), barevné (pestré) pigmenty (napt. zelezité
pigmenty, PbCrQOy, ultramarin,...) a na ¢erné pigmenty (napf. saze). Pokud maji pigmenty
kromé& vybarvovaci schopnosti jest¢ néjakou specialni vlastnost (event. maji-li pouze tuto
specialni vlastnost), jsou oznacovany jako pigmenty specialni [1-2]. Na obr. 1 je zobrazena

zékladni klasifikace anorganickych pigmentd.
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Anorganické pigmenty

Zakladni (klasické) Specialni
Antikorozni
| | Keramické
Barevné Bilé Cerné

Perletové

Luminiscenéni
Matné Nematné

NIR pigmenty

Obr. 1 Rozdéleni anorganickych pigmentt

Specialni pigmenty se déli do péti zdkladnich skupin, mezi které patii pigmenty
antikorozni, keramické, perletové, luminiscenéni a nejnovéji také NIR pigmenty. Antikorozni
pigmenty jsou praskové latky, nejcastéji anorganického charakteru, které po aplikaci do
zakladnich natérovych systémi vykazuji korozné-inhibi¢ni U¢inky a omezuji tak rychlost
koroze kovového povrchu. Mezi inhibitory koroze patii napt. Zn3(PO4),, Pb3O4, ZNCrO4 nebo
praSkovy zinek. Dalsi skupinou jsou keramické pigmenty. Tyto pigmenty se od ostatnich
odliSuji specidlnimi vlastnostmi jako je vysokd teplotni a chemicka stabilita. Keramickeé
pigmenty jsou tvoteny teplotné stabilni m#izkou, do které jsou zavedeny barvici pfimési tzv.
chromofory. Nosna struktura musi byt stabilni 1 pii vysokych teplotach, pii nichz se tyto
pigmenty aplikuji (1000 - 1400 °C) a navic musi pifi téchto teplotach odolavat silné
korozivnimu prostiedi roztavené glazury nebo smaltu [1-2].

Perletové pigmenty dodavaji natérim, resp. pojivim, ve kterych jsou dispergovany
efektivni perletovy vzhled. Patii sem zejména slidy s povlakem oxidi (napi. oxidu
titani¢it€ého), chlorid-oxid bismutity nebo uhliitan olovnaty. PouZivaji se do natérovych
hmot, v kosmetice, v bizuterii a také do specialnich skel. Dalsi skupinou jsou pigmenty
luminiscen¢ni. Jako luminiscence se oznacuje vlastnost nékterych anorganickych latek

emitovat zafeni po excitaci zplUsobené doddnim urcité energie. Tato energie muze byt
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vyvolana napf. chemickou reakci, mechanickym rozrusovanim krystalové miizky, absorpci
svétla, dopadem rychlych elektronti nebo silnym elektrickym polem. Latky, které maji
luminiscenc¢ni vlastnosti se oznacuji jako luminofory, nebo-li luminiscenéni pigmenty. Jsou to
zpravidla jemné praskové materialy presné definovanych chemickych a fyzikalnich vlastnosti.
Mezi nejznaméjsi luminofory patii sulfid zine¢naty [1,4]. Posledni zmifiovanou skupinou jsou
tzv. NIR pigmenty, které jsou v dnesni dobé velmi zadanymi a stale intenzivnéji studovanymi
pigmenty. Jejich specialni vlastnosti je vysoka odrazivost sluneéniho zafeni v infracervené
oblasti spektra, které zaujima kolem 52 % z celkového zafeni. Diky své vlastnosti odrazet
NIR zéafeni vytvareji nizsi teplotu na probarveném povrchu napf. na stfesnich krytinach,
fasadach domit ¢i povrchu rozpalenych aut, coz znamend niz§i namahani materidlu
a prodlouzeni jeho zivotnosti. Diky témto vlastnostem se tyto pigmenty nazyvaji také jako

"chladivé ¢i cool- pigmenty" [5].

1.1.1 Keramické pigmenty

Keramické pigmenty se nejéastéji oznacuji jako tzv. barvitka. Jejich hlavnim diivodem
pouziti je jako v pfipadé zdkladnich pigmentl vybarvovat nebo kryt, tzn. zneprihlediovat
a zakalovat prostfedi, do kterého jsou dispergovany. Hlavni odliSnosti keramickych pigmenth
od téch zakladnich je jejich teplotni a chemicka stabilita. Ta dovoluje jejich aplikaci za
vysokych teplot do roztavenych nebo ¢aste¢né roztavenych skelnych systému. Tyto systémy,
které se pouzivaji k vytvéafeni vysoce odolnych a estetickych povlakii na keramickych ¢i
kovovych materialech, které se nazyvaji glazury [1,6-7].

Keramické pigmenty jsou tedy praskové anorganické latky s pigmentovymi
vlastnostmi a s vysokou teplotni stabilitou a chemickou odolnosti vi¢i roztavenym sklovinam.
Tyto materialy musi vykazovat barevnou stabilitu béhem vypalu s glazurou a dobie odolavat
atmosféfe ve vypalovacich glazovacich pecich. To znamena, Ze na pouziti pigmentt do glazur
jsou kladeny vysoké naroky na chemickou a teplotni stabilitu, protoZe glazovani probiha pfi
velmi vysokych teplotach, pfi kterych dochazi k Uplnému roztaveni jejich skelného systému
[1, 8-9].

Keramické pigmenty jsou anorganické slouceniny krystalického charakteru a jejich
vlastnosti, tzn. teplotni a chemicka stabilita, barevnost i dal§i pigmentové vlastnosti, se
odvijeji od jejich krystalové struktury. Podle téchto struktur, které jsou ve vSech ptipadech
keramickych pigmenti odvozeny od uréittho mineralu, se také tyto pigmenty déli do
jednotlivych skupin. Jejich zakladnimi pfedstaviteli jsou vysoce stabilni mineraly, které

Vv piirod¢ vétSinou vznikaly v rGznych procesech pii utvareni zemské kiry, coz je spojeno

20



I S pisobenim vysokych teplot pfipadné tlakt. Tyto zdkladni mineraly jsou ve své Cisté
podobé vétsinou bilé (bezbarvé), ale pii jejich vzniku se do nich ¢asto dostaly rtizné ptimeési
nebo byla nékterd jejich slozka z€asti ¢€i Gplné zaménéna jinou. Tim ziskaly rtizné, vétSinou
velmi intenzivni barevné odstiny. V této podobé pak v ptirod¢ pietrvaly prakticky bez
poruseni dlouhé véky, pfiCemz UspéSné odolavaly nejen povétrnostnim vliviim, plisobeni
vody a atmosféry, ale i pfipadnym dalSim procesim probihajicich v zemské klife. V dnesni
dob¢ jsou nékteré tyto minerdly Casto fazeny mezi tzv. polodrahokamy nebo drahokamy.
Znamymi polodrahokamy jsou napf. granaty, mezi drahokamy se zafazuji nékteré zirkonové
mineraly [1].

Vlastni keramické pigmenty se piipravuji umele, vypalem vhodnych vychozich smési
rizného slozeni pii raznych teplotdich. Takto se pfipravuji slouceniny v praskové
mikrokrystalické podobé¢, které odpovidaji svou krystalovou strukturou zminénym mineralam.
Snahou je pfipravovat tyto slouceniny tak, aby byly barevné, tzn., aby obsahovaly bud’
vhodné piimési jako poruchy v krystalové mftizce, nebo aby jejich néktera slozka byla ptimo
nahrazena jinou. Krystalova struktura pak vétSinou byva castecné¢ deformovéna, ale stile
odpovidajici pfislusnému mineralu. Nékdy mize dojit k zabarveni produktu také v dusledku
vneseni barevnych ¢astic jinych sloucenin, jako heterogennich piimési, které jsou v pribéhu
syntézy pigmentu pouze obalovany bezbarvou vrstvou, odpovidajici sloZzenim a strukturou
nékterému mineralu [1].

VSechny typy keramickych pigmentl se pfipravuji vypalem zakladnich vychozich
sloZek (zpravidla oxidil) na vysoké teploty, v pfitomnosti barvicich oxidi (napf. pfechodnych
prvkil) event. sloucenin, které barvici oxidy pfi kalcinaci poskytuji. K vychozim sloucenindm
se Casto v menSim mnozstvi ptidavaji latky, které se nazyvaji mineralizatory. Ty maji za kol
sniZit teplotu reakce pfi tvorbé pigmentu. VétSinou se jedna o niZetajici latky napt. alkalické
halogenidy a sirany ¢i uhli¢itany, halogenidy dalSich prvka, kyselinu boritou a mnoho dalSich.
Po provedeni vypalu (v primyslu napf. v tunelové peci) se vypalky dikladné¢ promyvaji
vodou (kvili odstranéni vodorozpustnych latek), melou za mokra (pro ziskdni vhodné
velikosti ¢astic), nasledné se odde€luji od vodné faze a konecnou fazi vyroby je suseni [1].

Nékteré typy keramickych pigmentii se vyrabély v minulych letech v Ceské republice
ve spole¢nosti Glazura s.r.o. v Roudnici nad Labem. Jednalo se pfevazné o vyrobu n¢kterych
druhti spinelovych a zirkonovych pigmentt, nyni je spole¢nost pfebira a nabizi jako produkty
ze své matetské firmy Torrecid group [4].

Keramické pigmenty jsou zatazeny do klasifikace podle CPMA (Color Pigments

Manufacturers Association). Od roku 2013 se ke klasifikaci termicky stabilnich
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anorganickych pigmenta vyuziva syst¢ém CPMA, ktery je zaloZen na strukturnim pohledu, ale
ani tento systém nepokryva celou paletu barev anorganickych pigmentii. Pigmenty jsou
strukturné rozdéleny do 14 tiid, kazdy pigment je popsan tfemi symboly- prvni ¢islo urcuje
ttidu, druhé dvojcisli je pofadovym cislem pigmentu a tieti ¢islo oznacuje odstin barvy.
MozZnosti pouziti pigmentl jsou rozd€leny do tii skupin. Skupina A piedstavuje
pigmenty pro barveni glazur, keramickych hmot a smalt vyzadujici nejvyssi stupen termické
stalosti (1000- 1400 °C). Skupina B, ktera zahrnuje pigmenty pro aplikace v plastech
a polymerech se vyznacuje stfednim stupném termické stalosti (400- 600 °C). Posledni
skupina C obsahuje pigmenty, na néz je kladen pozadavek nizké termické stability (max.
200 °C), tyto jsou ur¢eny pro barveni organickych povlaku ¢i inkoustti. Charakteristické pro
vSechny skupiny pigmentii z CPMA klasifikace je to, Ze jejich barva souvisi s vlenovanim
vhodnych kationtd do jejich miizky, ze jsou chemicky inertni a vyznacuji se vysokou

svétlostalosti a odolnosti vi¢i povétrnostnim vliviim [4].
1.2 Perovskitové slouceniny

Perovskit je minerdl hnédozluté az cerné barvy, nachéazejici se hlavné v pegmatitech
(magmatické horniny), cedicich, krystalickych bfidlicich a metamorfovanych vépencich
(Obr. 2). Casto byvaji perovskity doprovazeny nerosty, mezi n&z patii napiiklad chlorid,
mastek ¢i kalcit. Patii mezi stiedné¢ tvrdé mineraly s tvrdosti 5,5- 6, jejichz hustota se
pohybuje okolo 4 g.cm™. Perovskit je kiehky minerdl s diamantovym aZ polokovovym

leskem, ktery je neprihledny, Spatné se $tépi a jeho lom je lasturnaty a nerovny [10].

Obr. 2 Mineral perovskit [11]

Perovskity maji obecny vzorec ABX3 a jsou pojmenovany podle mineralu perovskitu,

ktery se nachdzi v podobé CaTiOs;. V tomto mineralu byvaji velmi Casto pfitomny rtizné
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piimési jako Ce, Nb, Ta, Zr, aj. Vzhledem k jeho sloZeni, muze byt vyuzivan jako potencialni
Perovskim, avSak poprvé byl popsan uz v roce 1839 geologem Gustavem Rose. Jedna se
0 jednu z nejcastéji se vyskytujicich struktur, se kterou se lze setkat u pevnych latek

anorganického charakteru [10].

1.2.1 Struktura perovskiti

Za normalni pokojové teploty ma perovskit rombickou krystalovou strukturu. Pii
teploté¢ nad 900 °C dochézi k transformaci na kubickou krystalovou miizku. NejznameéjSimi
perovskity jsou oxidy, jejichz obecny vzorec je ABOj3 [12]. Idealni perovskitova struktura je
kubickéd a mize byt zastoupena dvéma typy zékladnich buné¢k, podle jejich polohy. Prvni typ
nastava, pokud kationt A je centralnim atomem, kation B je umistén v rohovych polohach
a kysliky jsou umisténé ve stiedu hran. Druhy typ znamena umisténi kationtu A do rohovych
poloh, kationt B jako centralni atom a kyslik je ve stfedu stran [13]. Tyto dva typy
perovskitové struktury jsou uvedeny na obr. 3.

Kombinaci riznych druhii kationtli lze pfipravit Sirokou skupinu perovskitovych

slou¢enin, které se déli na 3 typy [14]:

« 1.typ A*/B> (Na', K*; Nb**, Ta*", ...)
. 2.typ A¥IB* (Ca®, Sr¥, Ba?t: Ti*, zr*', )
«  3.typ A¥B* (La*, ce* R, AP, L)

U prvniho typu je kationt A zastoupen vétSinou alkalickym kovem a kationt B je kov
V. skupiny periodické tabulky. U druhého typu je kationt A zastoupen opét kovem
alkalickych zemin, tentokrat dvojmocnym a kationt B byva obvykle kovem ze 1V. skupiny.
Au tfetiho typu je kationt A obvykle zastoupen lanthanoidy a kationt B byva vétSinou
prechodnym kovem.

VétSina sloucenin obecného vzorce ABO3 maji strukturu perovskitu, kterd mtize byt
také popsana jako jednoduchd krychlovéd bunika s velkym kationtem (A) v rozich, mensi
kationt (B) v centru krychle a kyslik (O) ve stfedu stran (druhy typ). Konstrukce se sklada ze
sit¢ rohovych spojenych kyslikovych oktaedrd, s mensimi Kationty zapliujici oktaedrické
otvory a velké kationty vyplnujici dodekaedrické otvory. V perovskitové struktufe je kation
A koordinovan s 12 ionty kysliku a s 6 ionty kationtu B. Kationty A jsou obvykle vétsi nez
kationt B. Aby byly v kontaktu se dvéma kationty A, B a kyslikovym iontem, (R, + Rg) by
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se mélo rovnat V2 (Rg + Rg) , kde Ra, Rg a Ro jsou iontové poloméry. Kubické perovskitova
struktura je stabilni pouze v pfipadé, Ze toleranc¢ni faktor, t, ma ptiblizny rozsah 0,8 <t < 0,9
aponékud vétsi rozsah pro zdeformované perovskitové struktury. Toleranc¢ni faktor t je
definovan jako t = (R +Rg)/V2 (Rg + Rp). Je tieba poznamenat, 7¢ v perovskitové
struktufe, se soucet mocenstvi kationti A a B musi rovnat 6 [12]. Diky obrovské flexibilité
V perovskitové struktute, existuji velka mnozstvi riznych deformaci, které se mohou objevit
Vv idedlni kubické struktuie. Dochazi k naklanéni oktaerdi BOg, posunu kationtli mimo centra
koordinovaného polyedru a k deformaci oktaedru fizené mmj. elektronickymi faktory. Vedle
proménlivého slozeni jsou dal§imi faktory, které ovliviiuji deformaci kubické miizky teplota
nebo tlak. Deformace kubické miizky vede ke vzniku orthorombické ¢i trigonalni miizky.
Vzacné se také mohou objevit miizky monoklinicka, triklinickd nebo tetragonalni [12].
Mnohé z fyzikalnich vlastnosti perovskitovych sloucenin zavisi na detailech téchto deformact,
zvlasté pak na elektronickych, magnetickych, a dielektrickych vlastnostech, které jsou také
dulezité pro mnoho aplikaci perovskitovych materialt [4].

Kubické perovskity jsou dulezitymi krystalickymi materidly, zejména diky svym
riznorodym fyzikalnim a chemickym vlastnostem. Napiiklad BaCeO3 a SrZrOs jsou znamy
jako protonické vodice, SrSnOz; a BaSnOj; jsou citlivé na kyslik, a proto se vyuzivaji jako
senzory vlhkosti a kysliku [15-17]. Kromé toho nékteré kubické perovskity vykazuji

ferroelektrické, dielektrické a ferromagnetické vlastnosti,napt. SrCoOj3 [18].

SN Ne¢
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Obr. 3 Prvni a druhy typ perovskitové struktury [19]
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Jsou zndmy 1 derivaty perovskitli, mezi které patii tzv. dvojité a vrstevnaté perovskity,
které jsou vyuzivany diky svym dielektrickym, ferroelektrickym a piezoelektrickym
vlastnostem [18,20].

Perovskity typu Ca(DxM14)O3(M = Ti, Zr a D = Fe, Cr) by mély vykazovat idealni
kubickou strukturu, ale ukazalo se, ze ve skute¢nosti vznika orthorombicka struktura, ve které
kationty A (Ca?*, Sr**, Cd?*, Ba?*, Ni**, Co?*) zabiraji vrcholy krychle, kationt B(T1**, Zr**,
Sn*") stied a kysliky zabiraji stfedy stran [6]. Jedna se tedy o druhy typ perovskitové
struktury.

Bylo také zjisténo, ze krystaly perovskitu MTiOs(M = Ca**, Ba®*, Sr**) se jevi jako
krychle. Ve skutecnosti je tento perovskit pseudokubicky. Jedna se tedy o orthorombickou
strukturu [20].

Jiny zdroj uvadi, ze byly ptipraveny materialy M(Ti;-«Cry)O3, kde M = Mg, Ca, Sr, Ba,
typu perovskitu, a to reakci v pevné fazi s cilem analyzovat jejich reaktivitu, strukturu,
stabilitu a pigmentové vlastnosti v béznych keramickych glazurach. Bylo zjisténo, ze
perovskit typu Cr-CaTiO; ma orthorombickou strukturu, Cr-SrTiO3 ma naopak idealni

kubickou strukturu a perovskit typu Cr-BaTiO3; ma strukturu tetragonalni [21].
1.2.2 Perovskitové pigmenty

Vyzkum v oblasti keramickych pigmenti je orientovan na rozsifeni chromatické sady
barev spolu se zvySenou tepelnou a chemickou stabilitou. Jednd se o pigmenty na bazi
riaznych struktur smésnych oxidl, mezi néz patii také perovskity, které jsou méné znamé
a predstavuji sice jen malou, ale dillezitou soucast fady anorganickych pigmentl. Mnohé
Z téchto materidld maji zajimavé fyzikalni vlastnosti anebo se pouZivaji pro vyznamné
technické aplikace [7, 19, 22-25].

Mezi nejnovéji zkoumané pigmenty na bazi perovskitu patii také NIR pigmenty. Jedna
se 0 anorganické barevné ekologicky nezavadné pigmenty s vysokou odrazivosti
Vv infracervené oblasti (NIR), které se pouzivaji v mnoha oblastech pro ochranné natéry na
stieSnich krytinach, fasadach domu ¢i na povrchu aut. Tyto pigmenty maji vysokou
chemickou i termickou stabilitu. Metodou sol- gel byly pfipraveny pigmenty na bazi
perovskitu typu Bi;xLaxFeO3 kde x = 0, 0,1, 0,2, 0,3 a 0,4 a u téchto pigmenti byly
studovany NIR vlastnosti. Bylo zji§téno, Ze pfi narGstajicim obsahu x vykazuji tyto pigmenty
vy$$i NIR odrazivost a to jak v praskové formé (odrazivost 53,1 %), tak i ve formé natéru
(potazeném na betonovém cementovém podkladu), kde byla zjisténa odrazivost 42,2 %. Pro

porovnani byl pouzit BiFeOs, ktery vykazoval niz§i hodnoty odrazivosti. Z uvedenych
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vysledkt plyne, Ze by tyto pigmenty mohly nalézt uplatnéni jako tzv. chladivé pigmenty. Tyto
nové pigmenty by se mohly stat multifunkénim materidlem pro aplikace do keramickych
dlazdic nebo stiesnich materiala [5].

Pozornost byla rovnéz zamétena na krystalovou strukturu perovskitli a jejich mozné
pouziti v keramickych aplikacich. Kato a Takahashi vyvinuli naCervenaly razovy pigment
dopovanim chromu do syst¢ému NdAlOs-Al,O3 [26]. Pishch a Radion [27] syntetizovali
pigment na bazi perovskitu CaTiO3z obsahujicich barvici oxidy (CoO a NiO) pro mozné
pouziti pfi vysokoteplotnich aplikacich. Podobné Marinova a Cordoncillo [28] vyvinuli
pigmenty v perovskitovych strukturdch vzacnych zemin, které obsahuji malé mnoZzstvi
chromu. Jansen a Letschert [29] pripravili "ekologicky Setrné" zluté az ¢ervené pigmenty na
struktute perovskitu (Ca, La) Ta (O, N) znamé jako oxynitridové slouceniny, coz je ptiklad
polovodi¢ového pigmentu. V jiné publikaci bylo uvedeno, ze byly syntetizovany hlinitany
vzacnych zemin, které mély rovnéz perovskitovou strukturu [30].

Co se tyCe barevnosti a pigmentové- aplikacnich vlastnosti, perovskitové pigmenty
poskytuji Sirokou Skalu barev od ¢erné, hnédé, Sedé a oranzové az po Zlutou [20]. Lze je
aplikovat do keramické glazury ¢i do natérovych hmot.

V poslednich letech byl zaznamenan novy keramicky pigment, zalozen na struktuie
CaTiO3; dopovaného ionty chromu ktery vykazuje rizové zabarveni. V pfipadé pigmentd
obecného vzorce M(CryTi1x)O3, kde M = Ca, Sr a Ba, byla zjistovana fazova analyza,
barevnost, velikost ¢astic pigmentd a termicka i chemicka stabilita. Slou¢enina Cr-CaTiOs
krystalizuje jako orthorombicky perovskit, poskytujici rtzové tuhé roztoky spojené
s nahrazenim Cr*" za Ti**, ktery je nad x = 0,03 nestabilni v keramickych glazurach
a produkuje svétle zelené odstiny. Cr-SrTiO3; krystalizuje jako idealni kubicky perovskit
a poskytuje stejné¢ barevné zajimavé zabarveni jako ptedchozi slozeni, ale neni stabilni
Vv glazufe a rGzova barva je pozorovana pouze U X = 0,01. Zjisténé rizové zabarveni plati
pouze pro Cr-CaTiO3; kde x = 0,01- 0,03 a pro Cr-SrTiO3; kde x = 0,01 coz naznacuje, ze
tyto tuhé roztoky destabilizuji perovskitovou mtizku, ktera je rozpuSténa glazurou. Pti vySSich
hodnotach x produkuje Cr-SrTiOs; v glazufe zluté barvy. Cr-BaTiOs; krystalizuje jako
tetragonalni perovskit a poskytuje svétle rizové zabarveni pfi slozeni x = 0,03- 0,05 Cr*".
Tento tuhy roztok je stabilni v glazufe a pii vySSich hodnotidch substituce, tzn. x >0,1
produkuje v glazuie Cr-BaTiOj3 intenzivni zeleno- zluty barevny odstin [21].

Pro vybrané praskové materialy byla zjistovana stiedni velikost ¢astic dso. Pro vzorek
Cr-CaTiOz(x = 0.1) byla pii teploté kalcinace 1200 °C zjisténa stfedni velikost Castic

v rozsahu 3- 10 pm, pfi nizsi teploté kalcinace (1000 °C) a slozeni x = 0,01 se stfedni hodnota
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velikost ¢astic pohybovala kolem 2 um. U vzorku Cr-SrTiO3 o sloZeni x = 0,01 a vypalu na
1200 °C byla zjisténa stiedni velikost ¢astic v rozsahu velikosti 2-10 um [21].

Provedené studie prokézaly moznost syntetizovat pigmenty se zajimavymi barevnymi
vlastnostmi tepelnym zpracovanim vysrdzenych titani¢itanii a zirkonicitanti dvojmocnych
kovli. Tepelné zpracovani srazenin zptisobuje vznik bilych perovskitovych pigmenti na
zaklad¢ systéml CaO - TiOy, SrO - TiO,, CdO - TiOy, SrO - ZrO,, ZnO - ZrO,, CdO- ZrO,
a ZrO; - TiO; s vysokym indexem bélosti. Tyto Syntetizované bilé pigmenty s perovskitovou
strukturou maji index lomu nad 2,2 a proto mohou byt pouzity jako kalici faze na vyrobu bilé
barvy pro skla a smalty. Navrhované pigmenty zlepSuji b&lost, lesk a odolnost zdobeného skla
a smalti. Kromé toho, jejich syntéza se provadi pfi teplot¢ niz$i o 50 az 100 °C nez je
syntéza pigmentl vyrobenych tradi¢ni praskovou technologii [27].

Pii ptipravé pigmenta CaTiOsz, BaTiO3 a SrTiO; byla provedena studie, ktera byla
zaméfena na to, jaky Vvliv ma kalcinacni teplota na jejich barevné vlastnosti. Vznik téchto
perovskitd a jejich tepelna stabilita byly zkouméany pomoci termoanalytického méteni. Bylo
zjisténo, Ze testované slouceniny maji dobrou tepelnou stabilitu v rozmezi 1000- 1200 °C.
Vsechny vzorky maji svétly barevny odstin a je ziejmé, ze teplota kalcinace ma vliv na jejich
barevné vlastnosti, ale pouze pro velmi malou oblast testovanych kalcinacnich teplot. Proto
autofi prace navrhli prostudovat tento problém i pfi vyssich teplotach [20].

Také byly ptipraveny perovskitové pigmenty na bazi BaSn; 4 ThyOs, ve kterych byly
ionty Sn** substituovany iont Tb*" v rozsahu x od 0 do 1.Byly studovany jejich barevné
vlastnosti a distribuce velikosti ¢astic v zavislosti na vychozi slouceniné ionti Ba?*, teploté
vypalu a rozsahu substituce. Pigmenty piipravené z BaCOj3 nabizeji zajimavé barvy v rozmezi
od svétle zlut¢ po tmavé zluté az po oranzové s rostoucim rozsahem substituce.
Nejzajimavéjsi barvy pigmentll byly ziskany pro sloZeni x = 0,2 a x = 0,3 a kalcina¢ni teplotu
1500 °C, které po aplikaci do organické matrice, poskytly jasné Zlutou barvu. Nahrazenim
vychozi slouceniny BaCO3; za BaSO4 a zvysSenim kalcinacni teploty na 1600 °C byly ziskany
pigmenty srovnatelné kvality. Aplikace pigmenti do glazury vyzaduje, aby se stfedni hodnota
velikosti ¢astic dsp pohybovala mezi 5- 15 um. Pii teploté kalcinace 1500 °C byla u pigmentl
typu BaSn;.xThyO3 vyrobenych z vychozi slouc¢eniny BaCOs zjisténa stfedni velikost ¢astic
dso v rozmezi 8,4- 11,5 um, coz umoznuje aplikaci téchto pigmentt do glazury [31].

Pigmenty typu SrCro1Tho1SnogO0s.5 byly syntetizovany kalcinaci pfi teploté 1350 °C
reakci v pevné fazi a poskytovaly zajimavé barevné odstiny po aplikaci do organického
pojiva, a to tmavé Cervené. Rentgenovou difrakéni analyzou byla zjisténa pii teploté kalcinace

1350 °C ptitomnost perovskitové faze SrSnOs, ktery ma kubickou krystalovou strukturu. Ve
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struktufe byly vSak detekovany i piky, které nebylo mozné identifikovat, protoze nebyly
nalezeny v dostupné databéazi. Pomoci pfistroje SEM byla zjiSténa existence aglomerati
a agregatii Castic v rozmezi velikosti 2-10 pm. Pigment SrCrp;Tho1SnogOs.+s piipraveny
kalcinaci reakéni smési pii teplot€¢ 1200 °C ma stfedni hodnotu castic 2,53 um. Zvyseni
teploty 0 100, 150 a 200 °C zpusobuje malé zvySeni hodnoty dso. [32].

Perovskity jako keramické materialy maji vynikajici elektrické a magnetické vlastnosti
a diky témto vlastnostem jsou $iroce pouzivany v prumyslu. Tyto materialy mohou pojmout
velky obsah kyslikovych vakanci, a proto jsou nékteré perovskity dobrymi kyslikovymi
iontovymi vodi¢i. BaTiO3 nabizi Sirokou Skalu aplikaci, ve kterych nachdzi své uplatnéni,
jako napft. kondenzatory, kladné teplotni soucinitele termistorti, piezoelektrickd zafizeni nebo

optoelektronické prvky [20].
1.3 Syntéza pigmenti

Pro piipravu keramickych pigmentt existuje cela fada metod, které se déli na reakce
V pevné a kapalné fazi. Reakce v pevné fazi zahrnuji zejména Klasicky keramicky zpisob a do
reakci v kapalné fazi se fadi mnoho dalSich technik jako napt. solvotermalni a hydrotermalni
techniky, sol- gel metody (Pechiniho proces) nebo koprecipitace (srazeni) [33].

Klasicky keramicky zpisob je nejbéZnéjsi zpisob vyroby perovskitovych pigmentd.
Vsechny typy keramickych pigmenti lze pfipravit vypalem zékladnich vychozich slozek
(zpravidla oxid, hydroxidt nebo uhli¢itanli) na vysoké teploty, v pfitomnosti barvicich oxidi
(napt. pfechodnych prvki) event. sloucenin, které barvici oxidy pii kalcinaci poskytuji.
K vychozim sloucenindm se Casto v menSim mnozstvi pifidavaji latky, které se nazyvaji
mineralizatory. Ty maji za kol sniZit teplotu reakce pii tvorbé pigmentu. VéEtSinou se jedna
0 niZetajici latky napt. alkalické halogenidy a sirany ¢i uhli€itany, halogenidy dalSich prvkd,
kyselinu boritou a mnoho dalsich. Po provedeni vypalu (v primyslu napf. v tunelové peci) se
vypalky dikladné promyvaji vodou (kvili odstranéni vodorozpustnych latek), melou za
mokra (pro ziskani vhodné velikosti ¢astic), nasledné se oddéluji od vodné faze a konecnou
fazi vyroby je suseni [1, 6-7].

Pti pripraveé pigmentl v pevné fazi se pouzivaji vysoké teploty a dlouhé doby vypalu.
Tato metoda je jednoduchd, nenaro¢na a levna, nicméné vzhledem k nedokonalému promiseni
¢astic vychozich latek muze dojit v pribéhu kalcinace ke vzniku nezddoucich fazi, které

zhorsuji vlastnosti zkoumaného pigmentu [1, 33].
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Naptiklad perovskitové pigmenty CaTiOs, BaTiOz a SrTiO3z byly piipraveny reakci
vV pevné fazi. Jako vychozi latky pro pfipravu testovanych sloucenin byly pouzity BaCOs,
SrC0;3,CaC03aTiO; [20]. I dalsi perovskitové pigmenty typu M(CrcTi; )O3, kde M = Mg,
Ca, Sr a Ba byly uspésn¢ piipraveny reakci v pevné fazi [34].

Solvotermalni technika je metoda chemické syntézy pouzivana pro ptipravu slouc¢enin
s riznym morfologickym slozenim. V soucasnosti ziskala pozornost a rozvinula se
v dalezitou metodu piipravy tuhych latek pomoci molekularnich rozpoustédel pouzivanych
pii teplotach 100- 400 °C. Solvotermalni technika pouziva pro pfipravu praSkovych materiala
organicka rozpoustédla jako ethanol, aceton nebo ethylen- glykol. Morfologie piipravenych
praskl zavisi na pouzitém rozpoustédle, koncentraci reaktantd, teploté a pH roztoku [33].

U hydrotermalni metody se jako rozpoustédlo pouziva voda. Tato metoda poskytuje
efektivni reakéni prostfedi pro syntézu tady keramickych materidld, a to z divodu
kombinovanych ucinkil rozpoustédla, teploty a tlaku iontové reakéni rovnovahy. Tato metoda
je zavisla na rozpustnosti chemickych soli ve vodé za teplotnich a tlakovych podminek.
Vyhodou této metody je jeji Setrnost k zivotnimu prostiedi, nicméné vysoké vyrobni naklady
a nizka produktivita nesplnuji pozadavek velkotonazni vyroby [1].

V procesu metody sol- gel se pouZzivaji hydroxykarboxylové kyseliny, jako je kyselina
citrobnova nebo mlécnd, které tvofi komplex s kovovymi ionty. Tyto chelaty vicesytnych
kyselin mohou podstoupit polyesterifikaci pii zahfati s polyhydroxy-alkoholem, jako je
ethyleglykol. Ten stabilizuje distribuci rliznych kovovych iontl v roztoku, coz vede ke
zlepSeni homogenity kovovych iontd v pribchu syntézy. Pii zahiivani smési se piebytecné
rozpoustédlo (ethylenglykol) odpafuje a dochazi tak ke zvySeni viskozity. Smés se tak
ptevede na polymerni gel, jehoZ slozky jsou promichany na atomarni trovni. Vysledkem jsou
vysoce slinuté materialy s vysokou hustotou a homogenitou [35].

Koprecipitace neboli spolusrazeni je jev, ktery se vyskytuje pii tvorbé srazenin
a vétsSinou je povazovan za nezadouci zneCiSténi. Nicméné této skuteCnosti lze pozitivné
vyuZzit pii syntéze keramickych pigmenti. Koprecipitace mize byt zpiisobena adsorpci, kdy se
na povrchu sraZzeniny mohou sorbovat anionty, kationty nebo neutralni molekuly cizich latek.
Dale pak muze byt zplisobena okluzi, kterd vznikd mechanickym strhavdnim necistot béhem
srazeni, ptipadné uzavirdnim necistot a matecného louhu do narlstajicich krystald.
Koprecipitaci miize zpiisobit 1 izomorfie, kterd je charakterizovana tvorbou smésnych
krystalti. Podminkou izomorfie je pfitomnost obvykle stejného naboje a piiblizné stejného

iontového poloméru, které se muzou v krystalové miizce zastupovat, i kdyz zcela
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nestechiometricky. Posledni pfi¢inou koprecipitace je dodatecné srazeni, které je zplisobeno
zvysenou koncentraci srazedla na povrchu srazeniny [33].

Touto metodou byla naptiklad provedena syntéza sloucenin TiO, a ZrO,, kdy bylo
prokazano, Ze chemicka reakce probiha mezi slozkami v ramci alkalického srazeni. Nasledné
tepelné zpracovani ziskané srazeniny na teplotu 1000 °C po dobu 1 hodiny umozZnilo

syntetizovat materialy s perovskitovou strukturou [27].
1.4 Barevnost pigmentu

Barva je vjem, jehoz vysledny barevny efekt zprostiedkovava lidské oko pozorovanim
predmétu, na ktery dopada svételné zareni. Tento vjem zavisi na vlastnostech dopadajiciho
svétla, na samotnych optickych vlastnostech pfedmétu a v neposledni fad¢ i na citlivosti
lidského oka registrovat a sklddat tyto podnéty v kone¢ny barevny efekt. Vysledny vjem
barvy pigmentu, vznikajici v lidském mozku nezévisi tedy jen na optickych vlastnostech
pigmentu, tzn. jeho schopnosti spektralni odrazivosti dopadajiciho svétla, ale 1 na dalSich
faktorech, které je proto tieba pro vlastni hodnoceni barevnosti pigmentli néjakym zptisobem
specifikovat [1].

Pod pojmem viditelné¢ svétlo se rozumi svételné zafeni, jehoz podstatou je
elektromagnetické vinéni o vlnovych délkadch v rozmezi 380 - 770 nm, které je schopno
bezprostifedné vyvolat barevny pocitek. Bil¢ denni svétlo obsahuje zafeni s vinovymi délkami
v celém uvedeném rozsahu, které lze rozlozit na uz$i oblasti (tzv. barevné spektrum). Ty
odpovidaji zafenim s nasledujicimi rozsahy vlnovych délek, které jiz maji pfifazen barevny
odstin (tab. 1).

Vjemy uvedenych barevnych odstint (se oznacuji jako pestré barvy (napft.: fialova,
modrd, atd.). Nepestré barvy jsou naopak takové, které nemaji barevny odstin (bild cerna
a Seda) [1].

Vjem barvy dispergovaného pigmentu bude zadviset na spektralnich vlastnostech
dopadajiciho svétla. Proto jsou svételné zdroje pouzivané pro hodnoceni barevnosti
normovany. Podle mezinarodni komise pro osvétleni CIE, to jsou standardni svétla A, B, C
aD. Svétlo A 1ze realizovat wolframovym vldknem, svétlo B pfedstavuje primémé denni
svétlo s prevazujici slozkou pfimého slunecniho zafeni a svétlo C je primérné denni svétlo
bez pifimého denniho zafeni. Nejnovejsi je svétlo D, které reprezentuje primérné denni svétlo

bez piimého slunecniho svitu, ale lisi se od svétla C tzv. teplotou barvy svétla.
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Tab. 1 Barevné spektrum bilého denniho svétla

Barevny odstin Vinova délka [nm]
fialovy 380- 440
modry 440- 500
zeleny 500- 560

zluty 560- 590
oranzovy 590- 620
cerveny 620- 770

Teplota barvy svétla slouzi k piresné definici jednotlivych uvedenych svétel
a predstavuje teplotu absolutné erného télesa (zafice) tzv. teplotou chromati¢nosti, pii které
toto téleso vyzafuje elektromagnetické vinéni odpovidajici svym spektralnim slozenim ve
viditelné oblasti uvedenym svétlim. Pro svétlo A je to teplota 2854 K, pro B 4870, pro
C 6770 K a pro D 6500 K. Pii hodnoceni barevnosti se nejcastéji vyuziva svétla D65 [1].

1.4.1 Pric¢iny barevnosti

Pigmenty jsou praskové latky, které maji po rozptyleni ve vhodném prostredi (pojivu)
kryci nebo vybarvovaci schopnosti. Kryci schopnost (tzv. kryvost) je schopnost pigmentu
zabranit prichodu svétla prostfedim, ve kterém je dispergovan. Pigmenty se totiz pouzivaji
jako soucast natéri zejména proto, aby jim dodaly neprithlednosti, nebot” uc¢elem natéru je
ptedevs§im zakryt natirany podklad [1]. Tyto vytvofené barevné vrstvy se zhotovuji z divodu
ochrany materialu, zlepSeni vlastnosti nebo pro estetické upravy nejriznéjsich vyrobku [4].

Pti vstupu svételného kvanta do dokonale priihledného prostiedi, ve kterém je pigment
dispergovan, nastava néktery z nasledujicich déji:

1.) dopadne na ¢astecku pigmentu a absorbuje se
2.) dopadne na ¢asteCku pigmentu a rozptyluje se
3.) prochazi mimo ¢astecky pigmentu, dokonale prithlednym prostfedim a proto beze zmény

Jestlize ma pigment nizsi schopnost absorpce oproti rozptylu, jednd se o bily pigment.
Jestlize naopak v celé oblasti viditelného svétla absorpce znaéné prevlada nad rozptylem, je
pigment Cerny. Pokud dochdzi pouze k tzv. selektivni absorpci, znamena to, Ze se absorbuje
jen svétlo urcitych vinovych délek (z viditelného svétla) a zbylé se rozptyluje, jednd se
0 pigmenty pestré [1].

Barevné vrstvy plisobi na pozorovatele odrazenym svétlem. Barva tohoto odrazeného

svétla je ur¢ena jeho spektralnim slozenim @(1), které zavisi na barvé dopadajiciho svétla S(A)
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a na odrazivosti zakalené a zabarvené vrstvy R(A). Piedpokladem je, Ze vrstva je natolik silna,

aby se uplatnoval odraz materidlu pod kryci vrstvou (obr. 4).

o(A)

777777777 RO

Obr. 4 Odraz paprsku na barevné vrstvé

Mg¢titkem remise (odrazu) je tzv. spektralni soucinitel odrazu B(MN), ktery je definovan
jako pomér odrazeného svétla predmétem pii ur€ité vilnové délce k svétlu odrazenému od
idealn¢ bilé plochy reprezentované vrstvou BaSO4 nebo MgO, pak plati ze, B(A) = R(A)/100.

Vynesenim hodnot B(A) nebo R(A) v zavislosti na vinové délce se ziskaji remisni kiivky [1,4].

1.4.2 Objektivni hodnoceni barevnosti

Objektivnim systémem pro hodnoceni barevnosti je kolorimetricky systém, ktery
vyuziva trichromatické soustavy. UmoZiluje jednoznacné Ciselné vyjadieni barevnosti a je
zaloZen na skutecnosti, Ze pomoci tfi vhodné zvolenych mérnych svétel 1ze jejich aditivhim
misenim vzbudit zrakovy vjem jakékoliv barvy. Kolorimetrickda mnoZstvi téchto mérnych
svétel jsou méfitkem, pomoci néhoz Ize danou barvu charakterizovat [1-2].

Nejrozsitengjsi je trichromaticky systém CIE, ktery popisuje kazdou barvu ttemi Eisly,
tzv. trichromatickymi slozkami X, Y, Z. Tyto slozky se stanovuji na zaklad¢ fyzikalniho
méfeni, postupem normovanym CIE, tzn., Zze musi byt pouzity normovana standardni svétla,
standardni podminky osvétleni a pozorovani a v neposledni fad¢ nahrazena funkce lidského
oka funkcemi trichromatickych Ccleniteld. Plné vystizeni vjemu barvy je zajiSténo
znazornénim barevnosti v tfirozmémém prostoru kolorimetrického zobrazeni CIE-XYZ.
Zjednodusen¢ lze slozku X povazovat za miru obsahu Cervené barvy, Y za miru obsahu
zelené a Z za miru obsahu modré barvy. Pro nadzornost se Casto piechdzi z trichromatickych
slozek X,Y,Z na tzv. trichromatické souradnice x,y,z, které se daji vypocitat ze vztaht:

X = XIX+Y+Z y =YIX+Y+Z z=7ZIX+Y+Z

Pfitom soutadnici z neni tieba uvadét, protoze z podminky vyplyva, Zzex +y +z =1
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Jelikoz prostorové zobrazeni je nepraktické, vyuzivda se rovinného zobrazeni
barevnosti, pouze pomoci soufadnic x a y v tzv. kolorimetrickém trojahelniku CIE-xy (obr.
5). Nevyhodou CIE-XYZ a CIE-xy kolorimetrického trojihelniku je vizualni

nerovnomernost.

Obr. 5 Kolorimetricky trojuhelnik CIE-xy [36]

Pokud chceme mezi dvéma barvami objektivné vyjadfit a urcit ¢islem barevnou
odchylku (diferenci), musi se rozdily jejich jednotlivych trichromatickych slozek piepocitat
na tzv. celkovou barevnou diferenci. Tato hodnota je vlastné mirou pro vizualné vnimanou
celkovou odchylku. Existuje celd fada vzorcl a postupti k vypoctu téchto barevnych odchylek
ale nejmoderngjsi a nejpouzivandj$i metoda je metoda CIE L™ a'b” [1]. L" odpovida jasu,

a ab” pak vyjadfuji barevny ton (obr. 6) [2].

L*=100
bila

=0

Li'
dernéa

Obr. 6 Barevny prostor CIE L™ a" b [36]

Pfevod namétenych slozek X, Y, Z vzorku ziskanych integraci remisni kiivky ptes

vlnové délky viditelného svétla se provadi podle nésledujicich vztahu:
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L™ =25 (100 Y/Yo)*? - 16
a =500 [(X/Xo)" - (Y/Yo)"]
b* =200 [(Y/Yo)*? - (2/120)*7]

kde, Xo, Yo, Zo jsou trichromatické slozky normovaného zdroje svétla.

Tento systém umoziiuje v prostoru umistit barvu vzorku (S) a standardniho vzorku
(T). Celkové barevna diference (AEC|E*) mezi barvou vzorku a standardniho vzorku se

vypocita podle vztahu:

AEcie” = [(AL")* + (Aa)? + (Ab)]¥?
kde, AL* = I—S* - I—T*| Aa* = aS* - aT*1 Ab* = bS* - bT*

Dale plati ze:

0< AEC|E* < 0,5 nepostiehnutelna barevna diference
05< AECIE* < 1,5 stézi postifehnutelnd barevna diference
15< AECIE* < 3 postfehnutelni barevna diference

AEcie < 3 velka barevna diference

Hodnota AEcie je mirou vnimatelné barevné diference mezi vzorkem a standardem,
viak neindikuje povahu diference. Tuto dodatenou informaci lze ziskat po rozdéleni AEce”
do tii slozek, ty mizeme v CIE L™ a b prostoru vyjadiovat dvéma zptisoby. Prvni zpiisob je
pomoci pravouhlych soufadnic AL", Aa’, Ab’, kde AL" je jasova odchylka a Aa’, Ab~
znazoriuji rozdily pozic v a b’ diagramu. Druhym zpiisobem je pievedeni pravothlych
soufadnic L" @ b~ do cylindrickych L", S, H°. Takto lze vyjadiovat diference v cylindrickych

soufadnicich CIE LSH, pfi¢emzZ pro cylindrické soufadnice plati:

L™= 25 (100 Y/Yo)** - 16
S =[@)°+®)T"
°=arctg (b'/a")
Pro vyjadreni diference mezi vzorkem (S) a standardnim vzorkem (T) plati:
Diference v jasu: AL = Lg - Lt

Diference v sytosti: AS” = Sg - St
Diference v barevném tonu H%: AH® = [(AEcie )? - (AL")? - (AS)?]1¥2 [2]
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1.5 Méreni distribuce velikosti ¢astic

Velikost Castic praskového materialu, resp. distribuce velikosti ¢astic (PSD), je jednou
z nejsledovanégjSich charakteristik, nebot’ zrnitost soustavy je jednim z rozhodujicich
parametrt, které ovliviyji jeji technologické vlastnosti a tizce souvisi s optickymi vlastnostmi
pigmenti. Také primarn€ souvisi s mechanismem rozptylu svétla v pigmentové aplikaci
(v natéru, hmoté nebo glazuie) a soucasné s jeho kryvosti a barvivosti. Pfi vyrobé pigmenti
a jejich vystupni kontrole je tedy nutné sledovat distribuci velikosti ¢astic a stiedni velikost
castic pigmentt.

Existuje celd fada metod pro zjistovani velikosti Castic a jeji distribuce. Patii sem
sitova analyza, sedimenta¢ni metody, propustnostni metody a mikroskopické metody. Mezi
moderni a Siroce vyuzivané metody patii sedimentacni metody s vyuzitim fotodetektord nebo
detektorti rentgenového zareni, metody vyuzivajici rozptylu svétla Casticemi s vyhodnocenim
na zaklad¢ Mieho teorie nebo Fraunhoferovy aproximace a také metoda fotonové korelacni
spektrokopie zalozena na sledovani ¢asovych zmén intenzity svétla rozptylovaného suspenzi

v disledku Brownova pohybu ¢astic. Kazda z nich mé své vyhody 1 nevyhody a Ize je pouzit

vvvvvv

[ 24

Metoda Pouziti [pm]
Sitova analyza mm- 40 um
Mikroskopické metody

a) svételna mikroskopie 250- 0,5

b) elektronova mikroskopie 10- 0,001
Sedimentacni a elutriacni metody

a) sedimentace v kapalin¢ 300-1

b) sedimentace v plynu 100- 1

¢) sedimentace v odstiedivém poli 5-0,05

d) elutriace (rozplavovani) 200- 1

Metody zalozené na ohybu a rozptylu svétla nm- 1000 pm

Metody zalozené na zméné elektrické vodivosti > um
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Vzhledem k optimalnim velikostem c¢astic pigmentl, které se pro vétSinu aplikaci
pohybuji v intervalu 0,1 - 10 pum, se pii jejich méfeni uplatnuji predevsim metody
sedimentacni, mikroskopické a metody zalozené na ohybu a rozptylu svétla.

Z nameéienych dat lze ur¢it granulometrické slozeni pigmentu, které je popsano
rozdélenim neboli distribuci velikosti Castic. Rozdé€leni Castic podle jejich velikosti se
znazornuje diferencialni funkci F(x) nebo integralni funkci f(x). Diferencialni funkce F(X)
vyjadiuje Cetnost vyskytu ¢astic uréené velikosti. Integralni funkce f(x) pak vyjadiuje podil
Castic, jejichz rozmér je mensi nebo stejny jako zvolena hodnota velikosti. Na obr. 7 a 8 je

zobrazena diferencialni a integralni distribu¢ni kiivka velikosti ¢astic [2-3].

100 modus
"E’I 90 b ; _
aritmeticky prameér
80 |
70 F
60 |
50 F polositka
40 |
30 |
20 |
10|
1 1 1 ]
10 20 30 40
d [pm]|

Obr. 7 Grafické zobrazeni diferencialni kiivky velikosti ¢astic [37]

Z prib¢hu distribuénich kiivek se vyhodnocuji parametry, které vypovidaji
0 distribuci velikosti ¢astic v daném vzorku. Pouziva se smérodatna odchylka (o), ktera je
mirou monodisperzity, a vyhodnocuje se jako smérnice linedrniho useku v tseku urcitych
funk¢nich hodnot.

Déle se pouziva hodnota dip, coZ znamena, ze 10 % castic ve vzorku ma mensi
velikost ¢astic nez uvadéna hodnota [um], hodnota dsy vyjadiuje stfedni velikost ¢astic [um]
a vyhodnocuje se v polovi¢ni vzdalenosti mezi horni a dolni vodorovnou vétvi distribucni
ktivky a hodnota dgp znamena, ze 90 % castic ve vzorku ma mensi velikost ¢astic nez uvadéna

hodnota [pum].
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Technicky vyvoj v oblasti laserové a mikropoc¢itacové techniky vedl k vyrob¢ zafizeni,
které ke zjistovani distribuce velikosti ¢astic vyuziva ohybu a rozptylu monochromatického

svétla na Casticich pohybujicich se voln¢ v tekutiné [2-3].

_4loop
=| 90 Ga

20 F dos

70 b

60 |
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40 |

0F

20 |
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/ .

1 1 ]
10 20 30 40
o [um]

Obr. 8 Grafické zobrazeni integralni kiivky velikosti ¢astic [37]

Podle vztahu mezi velikosti ¢astic d a vlnovou délkou pouzitého laserového zéateni je
velikost ¢astic vyhodnocovana pomoci Fraunhoferovy aproximace (plati, Ze pro d > A,
obvykle pro ¢astice s velikosti vyssi nez 1 um), podle Mieho teorie (pro d ~ A, obvykle pro
velikosti od 0,1 do 1 um) nebo teorie dynamického rozptylu svétla (pro d < A, obvykle pro
velikost od 5 nm do 5 pum). Modifikace Mieho teorie, tzv. rozSitena Mieho teorie, dnes
umoziuje méfit ¢astice az do priméru 3000 pm. Na obr. 9 je zobrazen rozptyl a ohyb svétla

na kulové ¢astici [2-3].
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Obr. 9 Rozptyl a ohyb svétla na kulové ¢astici

Pokud dopadne svétlo na kulovou ¢astici, ¢astecné se absorbuje a ¢aste¢né se riznymi
mechanismy rozptyli do prostoru kolem castice. Intenzita rozptyleného svétla do prostoru je
do znacné miry zavisla na vinové délce svétla a priiméru Castice. Rozdéleni intenzity svétla se
méni podle toho, zda je primeér ¢astice ve srovnani s vinovou délkou dopadajiciho svétla vétsi
nebo mensi. V piipadé, kdy je primér kulovych ¢astic srovnatelny s vinovou délkou
dopadajiciho svétla, dochazi k Mieho rozptylu. Uhlové rozdéleni intenzit svétla ztraci svoji
nezévislost na priméru kulové ¢astice a objevuji se maxima a minima, ze kterych se daji
pomérné slozitym matematickym zpiisobem zpétné odvodit jak pocty, tak priméry castic.
Tento zptsob rozptylu je proto vyuzivan ke stanoveni distribuce velikosti ¢astic pigmentd.
Nutnosti je znalost indexu lomu materialu 1 kapaliny, absorpéniho indexu materidlu a pfistroj

musi byt vybaven ptislusnymi detektory pro snimani rozptyleného svétla [2-3].
1.6 Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je rychld analyticka technika pouZivana
pfedevSim pro identifikaci fazi krystalického materidlu a také mlze poskytnout informace
0 rozmérech elementarni bunky. Tato metoda je dnes bézn€ pouzivana pro studium krystalové
struktury a atomové vzdalenosti [38].

Rentgenova difrakce je zaloZena na konstruktivni interferenci monochromatického
rentgenového zareni a krystalického vzorku. Rentgenové zafeni je vytvareno pomoci

katodové trubice, dale jde pies filtr, kde vznikd monochromatické zafeni, které je
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usmérnovano pomoci kolimatoru na vzorek. Interakce dopadajicich paprski se vzorkem
produkuje konstruktivni interference (tedy difraktovany paprsek), pokud jsou splnény
podminky Braggova zdkona. Tento zakon se vztahuje na vinovou délku elektromagnetického
zéteni na difrakénim uhlu a vzdalenosti miizky v krystalickém vzorku. Tyto difrakéni
rentgenové paprsky jsou po té detekovany a zpracovavany. Skenovanim vzorku
prostfednictvim rozsahu uhlu 26, by mélo byt dosazeno vSech moznych smérti difrakéni
miizky v dusledku ndhodné orientace praskového materialu [38].

Pokud dva rovnobézné paprsky dopadajici na soubor krystalovych rovin pod thlem
0 a odrazené pod stejnym thlem budou spolu interferovat a k zesileni intenzit dojde v tom
ptipadé, ze drahovy rozdil bude roven celistvému nasobku vinové délky rentgenového zateni.

Pod podminkou zesileni intenzity difraktovaného paprsku musi platit Braggova
rovnice:

n- A=2-dpq- sin 0

kde A je vlnova délka pouzitého zafeni, n je celé Cislo vyjadiujici fad difrakce a dpg je
mezirovinna vzdalenost (nejkrats$i vzdalenost mezi dvéma sousednimi rovinami).

Analyzované vzorky jsou nejCastéji ve form¢ praski, mize to byt 1 kompaktni
polykrystalicky materiadl (napf.: drat, plech, keramika, atd.), proto dochdzi velmi casto
k ozna¢ovani metody jako praskova difrakce [34].

Tato metoda se nejCastéji pouziva pro identifikaci neznamych krystalickych materialt
(naptiklad minerdlni latky, anorganické slouceniny). Stanoveni neznadmych téles je
rozhodujici ke studiu v geologii, pro studium zivotniho prostiedi, materialovych véd, techniky
i biologie.

Dalsi aplikace zahrnuyji:
e Charakterizace krystalickych materialt
e Identifikace jemnozrnnych mineralnich latek, jako jsou jily a smiSené vrstvy jili, které
je obtizné urcit opticky
e Stanoveni rozmért elementarni buiky

e Mc¢feni Cistoty vzorku [38]
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

2.1.1 Pouzité chemikalie

A) Zakladni suroviny

Uhlicitan strontnaty SrCO; (96%,99%) ML Chemica, CR
TitaniCitan strontnaty SrTiO; (99°%) Alfa Aesar, USA

Oxid titanicity TiO, (AV01) Precheza, a.s., CR

Oxid terbia Tb,O4 India RareEarth Ltd., IND
Oxid praseodymu PreOq1 India RareEarth Ltd., IND
Chlorid draselny KCI Lachema, a.s., CR

Siran sodny Na,SO,4 (99,9%) Lachema, a.s., CR
Kyselina borita H3BO; (99,5%) Lachema, a.s., CR
Hexaflourokfemicitan sodny Na,SiFg Lachema, a.s., CR
Difosfore¢nantetrasodny Na,P,0, Fosfa, a.s., CR

Ethanol C,HsOH Univerzita Pardubice

B) Pojiva

Akrylatovy disperzni lak Balakom, a.s., CR

2.1.2 Pouzita zarizeni

Laboratorni vahy KERN EG 420
Hmozdifovy mlyn Pulverisette2
Planetovy mlyn Pulverisette 5
Laboratorni susarna Memmert CNB 400
Elektricka laboratorni pec
Spektrofotometr ColourQuest XE
Granulometr Master Sizer 2000/MU
Difraktometr Miniflex 600
Difraktometr D8 Advance

Mleci télesa achatova @ 1 cm
Termostat s chlazenim F34-HE
Mileci télesa SiLibeads @ 1-1,2 mm
Birdtv aplikator (100 pm)

KERN & Sohn, GmbH, SRN
Fritsch, SRN

Fristch, SRN

Fisher Scientific, spol. s.r.0., CR
Clasic CZ, s.r.o0., CR
HunterLab, USA

Malvern Instruments Ltd., VB
Rigaku, Japonsko

Bruker AXS, VB

Fristch, SRN

Julabo GmbH, Némecko
Sigmund Lindner, GmbH, SRN
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Leskly bily neabsorbujici papir

Bézné laboratorni vybaveni
2.2 Syntéza pigmenti

2.2.1 Syntéza pigmenta typu SrTi,,Tb,O5; a SrTi,Pr,O3; klasickou keramickou

metodou

Vzorky perovskitovych pigmentt typu SrTi;.«ThxOs, kde x = 0,05, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6
a 0,8, byly pfipraveny klasickou keramickou metodou. Jako vychozi suroviny byly pouzity
uhli¢itan strontnaty, oxid titani¢ity a oxid terbia. Pro tyto latky byla vypoctena
stechiometrickd mnozstvi jednotlivych reakénich komponent tak, aby celkové mnozstvi
reakéni smési Cinilo 10 g. Vychozi suroviny byly navaZzeny na analytickych vahach
S pfesnosti na dvé desetinna mista a po té pfemistény k homogenizaci do hmozdifového
mlynu na 10 minut. DalSim krokem byla mechanoaktivace v planetovém mlynu po dobu
5 hodin pfi otackach 200 ot/min za mokra s ethanolem. Jako mleci télesa byly pouzity
achatové kulicky o priméru 1 cm a pomér plnéni byl 20:1. Po mechanoaktivaci byly vzorky
ptevedeny do odpafovacich misek a ponechidny v su$arné. Dobie vysuSené vzorky byly
homogenizovany ve tfeci misce pomoci tlouc¢ku a pfevedeny do kalcinac¢nich kelimkd.

Vzorky perovskitovych pigmentu typu SrTi;«Pr«Os, kde x = 0,05, 0,1, 0,2, 0,4, 0,6
a 0,8, byly rovnéz ptipraveny klasickou keramickou metodou. Jako vychozi suroviny byly
pouzity uhli¢itan strontnaty, oxid titaniity a oxid praseodymu. Opét byla vypoctena
stechiometrickd mnoZstvi jednotlivych reakénich komponent tak, aby celkové mnoZstvi
rekéni smési Cinilo 10 g. Pfi pfipraveé téchto pigment byl zachovan stejny postup, jako je

uveden u pfipravy perovskitovych pigmentt typu SrTi;«ThyO3 v pfedchozim odstavci.

2.2.2 Syntéza pigmenti typu SrTi;,Th,O; klasickou keramickou metodou s

pridavkem mineralizatori

Pro ptipravu vzorki s mineralizatory bylo vybrano slozeni SrTi;.«ThxOs, kde x = 0,2
a 0,4. Jako mineralizatory byly pouzity KCI, Na;SO., H3BO3 a Na,SiFg. Pro vychozi suroviny
byla opét vypocitana stechiometrickd mnozstvi jednotlivych reak¢énich komponent tak, aby
celkové mnozZstvi smési €inilo 10 g. Mineralizatory byly pfidavany k jednotlivym smésim
v mnozstvi 5 hm.%. Vychozi suroviny byly navdZeny na analytickych vahach s pfesnosti na
dvé desetinnd mista a po té premistény k homogenizaci do hmozdifového mlynu na 10 minut.

V dalsim kroku byly mechanoaktivace ve Fritschové planetovém mlynu po dobu 5 hodin pfi
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otackach 200 ot/min za mokra s ethanolem. Jako mleci télesa byly pouzity achatové kulicky
0 priméru 1 cm a pomér plnéni byl 20:1. Po mechanoaktivaci byly vzorky pievedeny do
odpatovacich misek a ponechany v susarn¢é. Dobte vysusené vzorky byly homogenizovany ve

tfeci misce pomoci tloucku a prevedeny do kalcinacnich kelimki.
2.2.3 Kalcinace reak¢nich smési

Kalcinace reakénich smési je nedilnou soucasti vyroby pigmentl. Pfi tomto procesu
totiz dochéazi vlivem vysokych teplot k pfeméné vychozich reakénich smési na produkt
reakce. Jedna se o velice energeticky naro¢ny proces vzhledem k tomu, ze je potieba
dosahnout velmi vysokych teplot.

Kalcinace pigmenti typu SrTi;«ThO3 a SrTi;-<Pr«O3z byla provadéna dvoustupiove.
Vzorky v pfipravenych kalcinaénich kelimcich, byly pfemistény do elektrické laboratorni
pece a prvni vypal byl provadén na 1000 °C po dobu zadrze 3 hodiny s rychlosti ndbc¢hu
10 °C/min. Po prvnim vypalu byly vSechny vzorky diikladné homogenizovany pomoci tieci
misky s tlouckem a nasledné€ opét premistény do kalcinac¢nich kelimkt. Jednotlivé reakéni
smési byly rozdéleny na tii ¢asti a néasledn¢ byl proveden druhy vypal. Prvni ¢ast byla
kalcinovéna na 1100 °C, druhé ¢ast vzorku na 1200 °C a posledni ¢ast byla kalcinovdna na
1300 °C. Ve vsech tiech ptipadech byla doba zadrze nastavena na 3 hodiny s rychlosti nabéhu
10 °C/min. Po druhé kalcinaci byly vSechny vzorky opét homogenizovany ve tieci misce
pomoci tloucku a ptipraveny pro dalsi zpracovani.

Kalcinace vzorkl SrTi;xThxO3 s mineralizatory byla provadéna rovnéz dvoustupiiove.
Nejprve na 1000 °C po dobu zadrze 3 hodiny s rychlosti nabéhu 10 °C/min a poté na teplotu
1100 °C nebo 1200 °C za stejnych podminek. Po kalcinaci byly vzorky opét homogenizovany
ve treci misce pomoci tlou¢ku a nasledné byly prevedeny do Erlenmeyerovych banck a ve
250 ml destilované vody byly zahtfivany k varu a za horka filtrovany pies Biichnerovu
nalevku. Vznikly filtra¢ni kola¢ byl promyvan 2x 250 ml horké vody. Po promyti byly vzorky
piemistény do suSarny a vysuSené vzorky byly opét homogenizovany ve tfeci misce pomoci

tloucku.
2.2.4 Uprava granulometrie

Vsechny pfipravované pigmenty byly podrobeny mleti, a to z divodu upravy
distribuce velikosti castic. Mokré mleti bylo provadéno v planetovém mlynu po dobu
10 minut pfi otackach 250 ot/min v prostiedi ethanolu a zirkonovych mlecich télisek

o priméru 1-1,2 mm. Pomér plnéni byl 20:1. Po mleti byly vzorky ptevedeny do
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odparovacich misek a ponechany v susSarné. Dobie vysusené vzorky byly homogenizovany ve

tieci misce pomoci tloucku a ptfipraveny pro méfeni pigmentové-aplikacnich vlastnosti.
2.3 Aplikace pigmenti do organického pojiva

Pro posouzeni barevnych vlastnosti a kryci schopnosti pigmentli se pouzivd tzv.
stahovaci zkouSka. Tato metoda pouziva jednoduché nastroje a poskytuje dostacujici
informace o barevnosti pigmentt [4].

Natéry byly zhotoveny nasledujicim zptasobem: na vahach byl navéazen cca
1 g pigmentu, ktery byl roztiran v achatové tfeci misce pomoci tloucku. Po dikladném
rozetfeni pigmentu bylo pfidavano organické pojivo v takové mite, aby vznikla pasta schopna
teCeni. Po t¢ byla pasta nanesena pomoci Spachtle na $itku neabsorbujiciho bilého papiru
Vv podob¢ asi 0,5 cm Sirokého pasu. Pomoci Birdova aplikatoru o $ifce $térbiny 100 um, byl
tazenim vytvofen celistvy natér. Takto pfipravené natéry byly ponechany cca 2 hodiny na
vzduchu pozvolna usychat a po té byly zm&feny barevné soufadnice L'a’b” pomoci piistroje

ColourQuest XE.

2.4 Méreni barevnosti pigmenti aplikovanych do organického pojiva a v

praskovitém stavu

Meéfeni barevnosti pigmenti aplikovanych do organického pojiva a v praSkovém stavu
v kyveté s optickou délkou 1 cm, bylo provadéno spektrofotometrem ColourQuest XE [2].
Tento pristroj ma k dispozici celkem Ctyfi druhy kolorimetrickych prostort, a to XYZ, xyz,
Hunter Lab a CIE Lab’, pficemz pro méfeni byl zvolen barevny prostor CIE Lab .
Geometrie méteni byla d/8°, coz znamena, ze méfeny vzorek byl osvétlovan diftizné
a pozorovan pod thlem nepiesahujici 8° od kolmice. Jako smluvniho bilého svétla bylo
vyuzivano mezinarodné doporucené normalizované denni svétlo pod oznaCenim D65. Tento
pfistroj ma k dispozici hodnoty pro 2° normalniho pozorovatele a 10° dopliikového
pozorovatele, ktery byl pro toto méfeni vyuzivan.

Pted vlastnim méfenim byl piistroj ColourQuest XE kalibrovan. Pro kalibraci byly
pouzity dva standardy: bily standard s cejchovanymi hodnotami trichromatickych soufadnic
X, Y, Z (X =80,21;, Y =8507; Z=289,63) a Cerné teleso, tzv. svételna past. Detailni popis

kalibrace pfistroje je uveden v piirucce dodavané vyrobcem [4].
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2.5 Méreni velikosti ¢astic pripravenych pigmenti

K méfeni velikosti Castic, resp. distribuce velikosti Castic, je na katedie anorganické
technologie k dispozici pfistroj Mastersizer 2000 MU (Malvern Instruments Ltd., Velka
Britanie). Tento pfistroj vyuziva rozptylu dopadajicitho svétla na Casticich a umoziuje
vyhodnotit méteny signal bud’ na zakladé Mieho rozptylu nebo Fraunhoferovy aproximace.

Velikost ¢astic byla vyhodnocovana pomoci tzv. ¢erveného svétla (He-Ne laser, A =
633 nm) a tzv. modrého svétla (laserova dioda, A = 466 nm).

Pro vlastni méfeni bylo 0,1 g vzorku disperovano ve 40 ml difosforecnanu sodného
o koncentraci 0,15 g.I" pomoci ultrazvukového generatoru po dobu 2 minut. Nasledovalo
pfevedeni ptipravené disperze do kadinky obsahujici 800 ml destilované vody a 4,8 ml
difosfore¢nanu sodného o koncentraci 3 g.I?. Vhodna koncentrace vzorku v dispergaéni
kapaling byla piistrojem vyhodnocena automaticky. Vlastni méfeni probihalo v méfici cele,
ve tfech cyklech. Pii kazdém cyklu byly snimany na detektorech difraktované paprsky po

dobu 12s a nasledné byl signal vyhodnocen na zaklad¢ Mieho teorie [3].
2.6 Méreni rentgenové difrakéni analyzy pripravenych pigmentu

Rentgenova difrakéni analyza byla provadéna na dvou pfistrojich. Vzorky SrTi;xPrxOs
byly méteny difraktometrem D8 Advance se scintilaénim detektorem doc. Ing. Ludvikem
BeneSem, CSc. na katedfe obecné a anorganické chemie Fakulty chemicko- technologické,
Univerzity Pardubice. Tento difraktometr vyuziva rentgenového zaieni médi s vinovou délkou
Kg1 = 0,15418 nm pro thly 20 < 35 °, pro 20 > 35 ° K4, = 0,15405 nm. Polomér goniometru
je 17 cm a byl pouzit sekundarni monochromdtor. Rozsah méteni byl nastaven na 10- 80° 26
pfi nulovém pohybu vzorku. Jako vnéjsi standard byl pouzit polykrystalicky kiemen [34].

Vsechny ostatni vzorky byly meéfeny difraktometrem Miniflex 600 na Katedie
anorganické technologie Fakulty chemicko- technologické, Univerzity Pardubice. Tento
difraktometr pouziva detektor 1 D z kiemikového pasu D/tex Ultra a polomér goniometru je
15 cm. Piistroj vyuziva rentgenového zatreni meédi (CuKp filtr) a rozsah méfeni byl nastaven
na 20- 80° 26, pii rychlosti snimani 5°/min. Vyhodnocovani difraktogramii bylo provedeno

pomoci programu PDXL Basic software.
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2.7 Stanoveni vodorozpustnych latek

Podstatou této metody je extrakce anorganickych pigmentti horkou vodou a stanoveni
obsahu vodorozpustnych latek v extraktu gravimetrickou analyzou. Ptili§ vysoky obsah téchto
latek mtze zplsobovat obtize pii dispergaci pigmentu do pojiva a ma rovnéZ ma vliv na
stabilitu natérové hmoty béhem skladovani [3].

Vodorozpustné latky byly zjistovany u vybranych vzorki typu SrTi;«ThxO3, kde x =
0,2, 0,4, 0,6 a 0,8. Navazka piipravenych pigmentt byla cca 10 g smési, tato navazka byla
smacena ve 200 ml destilované vody a povaiena 5- 10 minut za stdlého michani. Suspenze
byla po povateni prelita do 250 ml odmérné banky a doplnéna po rysku. Obsah banky byl
promichéna zfiltrovan. Ze vzniklého filtratu bylo do pfedem vysusSené a zvazené odpatovaci
misky odpipetovdno 100 ml roztoku. Obsah misky byl nasledn¢ odpafen do sucha a vyzihan
nad kahanem. Takto pfipravend odpafovaci miska byla vlozena na 2 hodiny do suSarny
a nasledn¢é premisténa do exikatoru a na zavér znovu zvazena na analytickych vahach. Obsah

vodorozpustnych latek byl v kazdém pigmentu zméten 2 krat.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

V této cCasti diplomové prace jsou hodnoceny vlastnosti pfipravenych pigmenta typu
SrTi1-xThkO3 a SrTi«PrO3 ptipravenych klasickou keramickou metodou rovnéz také vzorky
SrTiyxThxO3 ptipravené v prostiedi mineralizatort.

U vybranych vzorka byla popsana fazova analyza a byl zkouman vliv obsahu terbia
a praseodymu na teplotu kalcinace a také vliv mineralizatorti na fazové slozeni. Dale byla
u vybranych pigmentli hodnocena velikost ¢astic, jejich hodnoty jsou uvedeny v piislusnych
tabulkach. Barevné vlastnosti byly hodnoceny pomoci barevnych soufadnic L, a’, b
a pomoci hodnot sytosti S, barevného odstinu H° a celkové barevné diference AEC|E*, které
jsou uvedeny v pfislusnych tabulkéch. Pro lepsi ptehlednost barevnych soufadnic byly
vytvofeny a b~ diagramy. Jako posledni byly posuzovany vysledky stanoveni
vodorozpustnych latek pro pigmenty typu SrTi;«TbxOs. V neposledni fadé byl zkouman vliv
Cistoty vychozi suroviny na kvalitu pfipravenych pigmentt typu SrTisxThyO3z a SrTiy«Pr«Os.

3.1 Pigmenty typuSrTi,,Th,O;
3.1.1 Vysledky fazové analyzy pigmenti typu SrTiy,Th,Os

3.1.1.1 Vliv teploty kalcinace na fazové sloZeni pigmentu typu SrTi; ,Th,O;
Pomoci rentgenové difrakéni analyzy bylo u pigmentt typu SrTi;xTbxOs, kde x = 0,2,
0,4, 0,6 a 0,8 zjistovano fazové slozeni jednotlivych vzorki, pii teplotach kalcinace 1100,
1200 a 1300 °C. Pro posouzeni vlivu podminek kalcinace na zménu fazového slozeni byl
vybran vzorek SrTipgThg 203, na kterém je tato zména nejvice patrna.
V tab. 3 jsou uvedeny jednotlivé kalcinacni teploty a k tomu odpovidajici fazové
slozeni vzorku SrTiggTho203. Je patrné, Ze se zvySujici se teplotou se snizuje pocet

obsazenych fazi ve vzorku.

Tab. 3 Vliv teploty kalcinace na fazové slozeni vzorku SrTiggTho 203

Teplota kalcinace 1100 °C 1200 °C 1300 °C
SrTiO; SrTiO; SrTiO;
SrThO3 SrTbO; SrTbO;
SloZeni TbO1 g1 Tb1102 -
SrCO; - -
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Difraktogramy vzorku SrTipgTho 203 pfipravené¢ho pii ruznych teplotach kalcinace
jsou zobrazeny na obr. 10. Jak jiz bylo uvedeno vySe, tento vzorek pfi nejnizsi teploté
kalcinace vykazuje Ctyifazové slozeni. Modfe oznacené piky znazornuji SrTiO; ktery ma
kubickou krystalovou strukturu. Jedna se o nejdominantnéji zastoupenou fazi v tomto vzorku,
snejvysSimi  hodnotami intenzit. Druhou nejvice zastoupenou fazi je SrTbOs;
s orthorombickou krystalovou strukturou (rtzové piky). Zelené zbarvené piky potom
predstavuji pfitomnost ThO;g;, ktery je kubicky a jako posledni faze byla stanovena
pritomnost orthorombického SrCOs.

Pti teploté kalcinace 1200 °C byly identifikovany rentgenovou difrakéni analyzou tfi
ptitomné faze a to SrTiOz, SrThO3; a Th110. Z difraktogramu vzorku pfipraveného kalcinaci
na 1200 °C Ize vidét uplné vymizeni nékterych pikd, ¢i jejich zmenseni oproti difraktogramu
vzorku ziskaného pfi teploté kalcinace 1100 °C. Coz znaci zaniknuti faze SrCOj3 a tedy uplné
zabudovani iontii Sr** do perovskitové struktury. Faze SrTiOz ma opét kubickou strukturu
a zustava zachovana i stejna krystalova struktura pro SrThOs, tedy orthorombicka. Pfi vyssi
kalcinaéni teploté byl ve vzorku detekovan triklinicky smésny oxid terbia Tb11Ox.

Zelené linie na difraktogramu na obr. 10 odpovidajici vzorku piipraveného pfi teploté
kalcinace 1300 °C ukazuji nejlepsi dosazené vysledky z hlediska fazové struktury. Podafilo se
piipravit vzorek, ktery obsahuje dvé faze. V tomto piipadé se jedna o kubicky SrTiOs, ktery je
VvV tomto vzorku majoritni fazi. Druhou fazi je orthorombicky SrTbOs.

Snizujici se pocet fazi se zvySujici se teplotou kalcinace dokazuje, Ze pti zvySovani
teplot dochazi k mnohem lepSimu proreagovani vychozich surovin, avSak ani pifi nejvyssi

teploté vypalu nedoslo ke vzniku jednofazového pevného roztoku SrTiggThg 203,

4e+0057 1100°C ==
B 2e-005- 1200°C ==
= 1300°C ==
% 2e+005+
5 il
E  1e+0057 . AN a -

De+000 | L ,."l L ]

strontivm titanste, Sr{ Ti 032 ), 01-088-0177

Terbium Oecide, Th O1.81, 01-075-0275

Stronfisnitz, Sr [ C 02, 01-071-4556

20 40 &0 a0
24heta (deg)

Obr. 10 Difraktogramy vzorku SrTiggTho 203 ziskané kalcinaci na 1100, 1200 a 1300 °C
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Obr. 11 vyobrazuje difraktogramy pigmentu SrTigeTho4O3 pii riznych teplotach
kalcinace. Rentgenovou difrakéni analyzou byla identifikovana pro slozeni vzorku x = 0,4
ptitomnost tii fazi pfi kalcinacnich teplotach 1100 a 1200 °C. Nejvyssi intenzitu ma v tomto
piipad¢ orthorombicky SrTbOs, jehoz intenzita se oproti vzorku s obsahem terbia x = 0,2
mirné navysuje. Druhou nejvice zastoupenou fazi je kubicky SrTiOs, u kterého dochazi oproti
slozeni x = 0,2 k vyraznému snizovani intenzity. NavySovani intenzit u SrTbO3 a naopak
snizovani u SrTiO3 je zptisobeno narustajicim obsahem iontl terbia ve vzorku, které vytvareji
spolu s ionty Sr?* samostatnou perovskitovou fazi. Tieti identifikovanou fazi je delta-Th10y,
ktery ma triklinickou krystalovou soustavu. Teplota kalcinace 1300 °C vedla opét

kK dvoufazovému slozeni, a to smési orthorombického SrTbhO3a kubického SrTiOs.

7.06+0047 —
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4.02+00 4 1300°C =
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Obr. 11 Difraktogramy vzorku SrTiggTho 403 ziskané kalcinaci na 1100, 1200 a 1300 °C

Vliv teploty kalcinace na fazové slozeni vzorku SrTig4Thg O3 jSou prezentovany na
difraktogramech obr. 12. Identifikace jednotlivych fazi opét prokazala tiifazové slozeni pro
teploty kalcinace 1100 a 1200 °C. V tomto piipad¢ se jedna o zietelné majoritni fazi SrTbOs,
ktery ma opét orthorombickou krystalovou strukturu. Druhou nejvice zastoupenou fazi je
kubicky SrTiOj3, posledni uréenou a nejméné zastoupenou fazi je triklinicky Tb110z.

Pfi zvySujici se teplot¢ vypalu se zaroven zvySuje 1 intenzita vSech pika
charakterizujicich fazi SrTbOs. Se zvysSujici se teplotou kalcinace muzeme u jednotlivych
difraktogramt registrovat ur¢ité zmény napi. v poloze pikll a zaroven tvarové zmény, pfi
kterych dochédzi ke zvySovani intenzity a snizovani Sitky pik(. Zména Sitky a polohy
jednotlivych pikli mize byt zpiusobena napf. zménou miizkovych parametri, ale také
rozdilnou velikosti pigmentovych Ccastic. ZvySovani intenzity pikdi znamend zvySovani

krystalinity nebo mnozstvi pfitomné faze SrTbOs.
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Pii teploté kalcinace 1300 °C vzorku SrTip4Tho O3 bylo zjisténo rovnéz dvoufazové

slozeni, kdy nejvyssi intenzitu ma orthorombicky SrTbOs; a druhou fazi je opét kubicky

SI’TiOg.
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Obr. 12 Difraktogramy vzorku SrTig4Tho O3 ziskané kalcinaci na 1100, 1200 a 1300 °C

Poslednim popisovanym vzorkem je SrTip,ThogOs obsahujici nejvys$si mnozstvi
vnesenych iontl terbia do perovskitové miizky SrTiOs;. Na obr. 13 jsou zobrazeny jeho
difraktogramy pfi riznych teplotach kalcinace. Pro teploty kalcinace 1100 a 1200 °C byly
opét nalezeny tii faze SrTbO3, SrTiO3 a Th11050. Nejvyssi intenzity ze vSech ¢tyf métenych
vzorkli dosahuje SrThOsa to diky nejvy$Simu obsahu terbia. Pro teplotu kalcinace 1100 °C
byla identifikovana krystalova struktura SrTbO; jako orthorombicka a pro teplotu kalcinace
1200 °C byla pro tuto fazi urcena tetragonalni krystalova struktura. Krystalova struktura faze
SrTiO3 s druhou nejvyssi intenzitou zUstava stale stejna, tedy kubicka a tfeti nejméné
zastoupenou fazi je triklinicky Tb1105¢. Pti zvysujici se teploté kalcinace je viditelnd zména,
ktera se tyka stale se snizujici intenzity vSech pikii kubického SrTiOs, coZ je opét zpiisobeno

zvySenim mnozstvi ionti terbia ve vzorku.
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Obr. 13 Difraktogramy vzorku SrTig2ThogO3 ziskané kalcinaci na 1100, 1200 a 1300 °C

Vliv rostouciho obsahu terbia na fazovou analyzu vzorkt SrTiy«ThxO3, kde x = 0,2,
0,4, 0,6 a 0,8, ptipravenych kalcinaci pfi teploté 1300 °C jsou prezentovany difraktogramy na
obr. 14. Na téchto uvedenych difraktogramech je dobte vidét, jak se snizuji intenzity pikt
patfici kubickému SrTiO;z se zvySujicim se obsahem iontll terbia. A naopak narlst intenzit
pikli v podob¢ orthorombického SrTbOj;. Tato skuteCnost je zplsobena rostouci mirou
substituovanych iontd Ti** ionty Th**a tedy zvySujicim se mnoZstvim iontd terbia
Vv jednotlivych vzorcich.

Na pocatku, kdy je slozeni vzorku SrTi;xThyO3 x = 0,2 pfevazuji intenzity pika faze
SrTiOs, pro slozeni x = 0,4 se intenzity pikt obou fazi SrTiOz a SrTbO; dorovnavaji a jiz
mirn¢ pievazuje SrThOs. U sloZeni x = 0,6 nastava zietelna zména, kdy se hodné vyrazné
snizuje intenzita SrTiO3; oproti pfedchozim dvéma slozenim (x = 0,2 a 0,4) a markantné se
zvySuje intenzita pikd SrTbOs. U vzorku s nejvyssim obsahem terbia k Zadnym velkym
zménam intenzit jednotlivych fazi nedochazi. Ackoliv klesa intenzita pikd SrTiOs, nejedna se
o nijak vyrazné zmény, tak jako v predchozim pftipad¢. Intenzita pikt faze SrTbOsz opét
nartsta. Dalo by se fici, Ze nejvétsi zmény, tykajici se intenzit jednotlivych piki obou

fazi,byly zaznamenany mezi sloZzenim x = 0,2- 0,6.
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Obr. 14 Difraktogramy vzorku SrTi;.«ThyO3 ziskané kalcinaci na 1300 °C
Pfi teploté kalcinace 1200 °C doslo u vSech vzorku SrTiyThxOs, kde x = 0,2- 0,8 ke

vzniku tii fazi. Na difraktogramech ptipravenych vzorkl byly detekovany linie odpovidajici
kubické miizce SrTiOs, orthorombické miizce SrThO; a triklinickému podvojnému oxidu
terbia Tby;02. Na zakladé téchto vysledki byla ovéfena moznost ovlivnéni fazové slozeni
vzorkil vypalem pii téze teploté, tedy 1200 °C, avSak pfi prodlouzené dobé zadrze. Byl tedy
proveden druhy vypal vzorkl s dobou zadrze opét 3 hodiny pfi stejné teploté a byl pozorovan
vliv na fazové slozeni. Na obr. 15 jsou uvedeny piislusné difraktogramy vzork SrTi;.xThyOs,
kde x = 0,2, 0,4, 0,6 a 0,8. U vzorku s obsahem ionti terbia x = 0,2 nedo$lo k zadné zasadni
zméné ve fazovém slozeni, byly zjiStény opét tfi faze. NejvySSi intenzitu maji linie
odpovidajici fazi perovskitového oxidu SrTiOs, ktery je kubicky, vedle n¢j byly detekovany
linie orthorombického SrThO3z a posledni nejméné zastoupenou fazi opét tvoii triklinicky
Th1105. Zména ve fazovém slozeni nastala u ostatnich tii vzorku, tedy pro x = 0,4- 0,8, kde
bylo detekovano dvoufazové sloZeni vzorkil. Jedna o stejné faze jako pii teploté kalcinace na
1300 °C, SrTiO3; s kubickou krystalovou strukturou a orthorombicky SrTbOs. Lze tedy
konstatovat, ze u vzorkll s vy$§im obsahem iontd terbia (x = 0,4- 0,8) dosSlo k ur¢itému
progresu ve fazovém sloZeni, ale stdle nebyly ziskany vzorky s jednofdzovym sloZenim

odpovidajici obecnému vzorci SrTi;ThyOs.
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Obr. 15 Difraktogramy vzorku SrTi;«TbyO3 kalcinovany na teplotu 1200 °C 6 hodin

3.1.1.2 Vliv mineralizatoru na fazové sloZeni vzorku SrTi, Th,O;

Vzhledem k tomu, ze pii teplotach kalcinace 1100, 1200 ani 1300 °C nedoslo ke
vzniku pozadovaného jednofazového pevného roztoku typu SrTiiTbxOs, byl vzorek
SrTipgTho 203 ptipraven znovu, a to za pouZiti riznych druht mineralizatori, které by mohly
pribéh reakce pozitivné ovlivnit. Pouzitim mineralizdtord by mohlo byt docileno zmény
vicetazového slozeni na jednofazové, pripadné by mohlo dojit ke zmén¢€ barevnost pigment,
kterd bude diskutovana v dalSich kapitolach. Jako mineralizatory byly pouZity nizetajici
slou¢eniny KCl, Na,SO4, H3BO3 a Na,SiFs.

Vzorek SrTipgThy203 ptipraveny kalcinaci na teploty 1100 a 1200 °C v prostiedi
mineralizatoru KC1 byl podroben rentgenové difrakéni analyze a jeho difraktogramy jsou
zobrazeny na obr. 16. Pfi kalcinacni teploté 1100 °C bylo zjisténo tfifazové slozeni. Modie
vyznacené piky patii SrTiOs, ktery ma kubickou krystalovou strukturu. Jednd se o nejvice
zastoupenou fézi, coZ je patrné s velikosti intenzit jednotlivych pikd. Druhou pomérné
vyrazné zastoupenou fazi je orthorombicky SrTbOs; (rizové piky). V malé mife je zde
zastoupen také Th11 0,0, ktery vykazuje triklinickou krystalovou soustavu (zelené piky). Jak je
patrné z difraktogrami, pfi zvySujici se teploté vypalu se méni fazové slozeni vzorku.
Dochazi zaniknuti faze Tb110 a tedy GipIné zabudovani iontti Tb** do perovskitové struktury.
Pii teploté kalcinace 1200 °C s pouzitim mineralizatoru KCl bylo ziskano dvoufazové slozeni.
Jedna se o faze SrTiO3z a SrTbO3 Krystalova struktura obou fazi zustava zachovana, tedy
kubicka pro SrTiO3 a orthorombickd SrTbOs. Lze tedy fici, ze pouzitim mineralizatoru KCl
doslo k urcitému zlepSeni ve zméné poctu fazi a to pii teploté kalcinace 1200 °C v porovnani

s fazovym sloZenim stejného vzorku ptipravené¢ho bez mineralizatort, ktery pfi teploté vypalu
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1200°C obsahuje navic jednu dalsi fazi. I pies urcité zlepseni z hlediska poctu jednotlivych

fazi se stale nepodaftilo pfipravit jednofazovy pevny produkt.
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Obr. 16 Difraktogramy vzorku SrTiggThy203 pfipraveného s mineralizatorem KCI pfi

ruznych kalcinacnich teplotach

Na obr. 17 jsou uvedeny difraktogramy vzorku SrTiggTh 203 pfipravené¢ho kalcinaci
S mineralizatorem NaSO, pii teplotach 1100 a 1200 °C. V obou vzorcich byly identifikovany
rentgenovou difrak¢ni analyzou tii ptitomné faze a to SrTiO3z, SrTbO3 a Th;102. Z uvedenych
difraktogramu je patrné, Ze majoritni fazi je kubicky SrTiOs. Oproti pfedchozimu vzorku
ptipravené¢ho s mineralizatorem KCI se intenzita pikii kubického SrTiOs snizuje, coz muze
byt ovlivnéno druhem pouzitého mineralizatoru. Pfi zvySeni kalcina¢ni teploty na 1200 °C je
viditelna sniZujici se intenzita pikli SrTiOs, ktera mize byt zplisobena sniZovanim mnoZstvi
pritomné faze. Dalsi detekovanou fazi je SrTbOs, ktery ma orthorombickou krystalovou
strukturu. Krystalova struktura Tb;;0,9 zlstava stejnd, tedy triklinickad. Na rozdil od
ptedchoziho vzorku pfipraveného s mineralizatorem KCI nedochazi pti zvySeni teploty
vypalu na 1200 °C k zaniknuti fdze Tb1102, ale naopak k mirnému narlstani intenzity jeho
pikd. To je patrné z modfe oznaceného difraktogramu a miZe to znamenat zvySeni mnoZstvi
této faze. Z uvedenych informaci Ize vyvodit zavér, Ze pouziti mineralizatoru Na;SO,4 neni
efektivni z hlediska fazové analyzy, nebot’ pfi obou kalcinacnich teplotach poskytuje ttifazové

slozeni vzorku.
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Obr. 17 Difraktogram vzorku SrTipgTho 203 piipraveného s mineralizatorem Na;SOy4 pfi

ruznych kalcinacnich teplotach

Vzorek SrTipgThy,03 byl také pfipraven vypalem reakéni smési s mineralizatorem
H3BOgspii teplotach 1100 a 1200 °C. Jeho ziskané difraktogramy jsou prezentovany na
obr. 18.
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Obr. 18 Difraktogram vzorku SrTiggTho 203 pfipraveny s mineralizatorem H3BOj3 pfi riznych

kalcinacnich teplotach

Pti obou teplotach vypalu bylo ziskano dvoufazové slozeni. Pfevazujici fazi je kubicky
SrTiO; a druhou pfitomnou fazi je orthorombicky SrTbOgs. Z difraktogramii je patrné, ze
zvysujici se teplota vypalu ma za nasledek mirné sniZeni intenzity pikit majoritni faze SrTiOs,
coZ miiZe znamenat pokles mnoZstvi obsaZené faze ve vzorku. Méni se rovnéZ intenzity pikl

druhé faze SrTbOs;, kdy zase naopak dochdzi ke zvySeni intenzity jednotlivych pikd.
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NavySovani intenzity mize byt zplisobeno zvySovanim mnozstvi pfitomné faze. Pti teploté
kalcinace 1100 °C je vyska intenzity piki SrTiO3 srovnatelna s intenzitou stejné faze u vzorku
ptipraveného s mineralizatorem KCI. Vzorek SrTiggThy,O3 piipraveny s mineralizatorem
H3BOs vsak poskytuje lepsi vysledky z hlediska fazového slozeni, protoze bylo dosazeno
dvoufazového slozeni a to pii obou teplotach kalcinace. Pozadovaného jednofazového slozeni
se ale ani pii pouziti tohoto mineralizatoru ziskat nepodafilo.

Poslednim pouzitym mineralizatorem je Na,SiFg, ktery byl rovnéz pouzit pii ptipravé
vzorku SrTipgTho 203 kalcinaci na 1100 a 1200 °C. Ziskané difraktogramy jsou uvedeny na
obr. 19. Pfiprava vzorku s timto mineralizatorem piinesla zménu ve fazovém slozeni
V porovnani s doposud popsanymi vysledky. Pfi teploté vypalu 1100 i 1200 °C bylo ziskano
tiifazové slozeni. Nejvice dominantni fazi je kubicky SrTiOs, ktery byl identifikovan
i v pfedchozich vzorcich. Intenzita jeho pikd je pii teploté kalcinace 1100 °C srovnatelna
s intenzitou pikl vzorku pfipraveného s mineralizatorem KCl. Pfi zvySeni teploty kalcinace na
1200 °C je z difraktogramu na obr. 20 viditelny mirny pokles intezit pikti SrTiOs. Dalsi
stanovenou fazi je TbOj g1, ktery ma rovnéz kubickou strukturu. Na difraktogramu byly dale
detekovany linie odpovidajici SrFj, ktery ma také kubickou strukturu. Pfitomnost SrF, ve
vzorku znamena, Ze nedoSlo k uplnému zabudovani ionth Sr** do perovskitové struktury,ale

k chemické reakci mezi uhli¢itanem strontnatym a mineralizatorem Na,SiFe.
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Obr. 19 Difraktogram vzorku SrTiggTho 205 pripraveného s mineralizatorem Na,SiFg pfi

ruznych kalcinacnich teplotach

Vznikly fluorid strontnaty je ve vod€ téméf nerozpustny, a proto nebyl pii odstrafovani

mineralizatoru ze vzorka dekantaci horkou destilovanou vodou odstranén. Jedna se o velmi
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stabilni bilou krystalickou latku s vysokou teplotou taveni (1477 °C). Pouziti mineralizatoru

Na,SiFg vedlo sice ke zméné obsazenych fazi, ale ne k pozadovanému produktu SrTi;TbxOs.
3.1.2 Hodnoceni distribuce velikosti ¢astic pigmenta SrTi; ,Tb,O3

VSechny piipravené pigmenty SrTi;xThxOs, kde x = 0,2, 0,4, 0,6 a 0,8 kalcinované na
teploty 1100, 1200 a 1300 °C byly po provedeném mokrém mleti v planetovém mlynku
hodnoceny z pohledu distribuce velikosti castic. V tabulkach 4, 5 a 6 je uveden vliv
rostouciho obsahu terbia ve vzorcich na distribuci velikosti Castic pfi danych teplotach
kalcinace.

V tabulce 4 jsou zaznamenany Sitky distribuci velikosti pigmentovych Castic vzorka
ptipravenych vypalem pii teploté 1100 °C reprezentované hodnotami dio dsp & dgg. Naméfené
hodnoty dsp se pohybuji v pomémé tzkém rozmezi, a to 0,82- 1,09 um. Stejné tak hodnoty
poskytuji vysledky dgg které se pohybuji od 1,97 do 9,57 um. Nejvyssi hodnotu dgp ma potom
vzorek s obsahem terbia x = 0,4, ktery ma zaroven nejvyssi hodnotu stfedni velikosti ¢astic
ato 1,09 um. Vztah mezi jednotlivymi hodnotami velikosti ¢astic dio dsp @ dgp a rostoucim

obsahem iontil terbia ve vzorcich nenaznacuje Zadny trend.

Tab. 4 Vliv rostouciho obsahu terbia na velikost ¢astic pro SrTi;xTbxOs3 pfi teploté kalcinace

1100 °C

X dio [pm] dso [pm] doo [pum]
0,2 0,37 0,82 1,97
0,4 0,42 1,09 9,57
0,6 0,41 0,95 2,31
0,8 0,43 1,06 3,11

Pomérné vyrovnané vysledky velikosti Céastic se objevuji rovnéz u pigmentl
kalcinovanych na 1200 °C, jejichz hodnoty jsou uvedeny v tabulce 5, a to zejména u hodnot
dio a dsp. Hodnoty djp a dsp se oproti piedchozi teploté vypalu 1100 °C nijak vyrazné nelisi,
opét se hodnoty dig pohybuji kolem 0,40 um a dsp okolo 1 pum. Interval mezi hodnotami dgg
neni tentokrat tolik rozsadhly a pohybuje se od 2,25 do 5,07 um. Nejvyssi hodnotu stfedni
velikosti ¢astic ma vzorek obsahujici x = 0,8 terbia a to 1,06 um, ktery ma zaroven 1 nejvyssi
hodnotu dgo 5,07 um. Rostouci trend ve zvySujici se Sifce distribuce velikosti ¢astic 1ze vidét

V celém rozsahu substituce. Lze tedy shrnout, Ze zvySujici se mnozstvi iontl terbia ve
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vzorcich témét neovliviiuje hodnoty dip a dsp, ale vede k postupnému zvySovani hodnot dgg

a tim ke rozsifovani distribu¢ni kiivky.

Tab. 5 Vliv rostouciho obsahu terbia na velikost ¢astic pro SrTi;xTbxOs3 pfi teploté kalcinace

1200 °C

X dio [um] dso [pum] dgo [um]
0,2 0,42 0,97 2,46
0,4 0,38 0,89 2,25
0,6 0,40 1,02 3,02
0,8 0,40 1,06 5,07

V tabulce 6 je prezentovan vliv rostouciho obsahu iontl terbia ve vzorcich SrTi.
xTbxO3 na velikost ¢astic pii teploté kalcinace 1300 °C. Z této tabulky je ziejmé, ze vSechny
uvedené hodnoty djo, dso I dgo vykazuji rostouci trend v zavislosti na zvySujicim se obsahu
terbia ve vzorcich. Stfedni velikost ¢astic a hodnoty dip se oproti pfedchozim velikostem
¢astic mirn¢ zvysuji. Stiedni velikosti ¢astic se pohybuji v rozmezi 0,99 az 1,27 um. Velikost
castic dgo je mirn€ vyssi oproti vzorkiim kalcinovanym na 1200 °C. Rozsah velikosti ¢astic je
v tomto piipadé 2,62- 6,92 um, pfi€emZ nejnizs$i hodnota patii vzorku o sloZeni x = 0,2
anejvyssi hodnota x = 0,8. Z uvedenych vysledkl plyne, ze zvySujici se obsah terbia ve

vzorku mé vliv na zvySujici se hodnoty velikosti ¢astic.

Tab. 6 Vliv rostouciho obsahu terbia na velikost ¢astic pro SrTiyxThxO3 pfi teploté kalcinace

1300 °C

X dio [pm] dso [pm] dgo [pum]
0,2 0,41 0,99 2,62
0,4 0,44 1,08 3,18
0,6 0,48 1,21 3,52
0,8 0,49 1,27 6,92

Studium vlivu teploty kalcinace na velikost pigmentovych ¢astic byl vybran vzorek
SrTig4ThpeO3, na kterém je nejlépe viditelna zména velikosti Castic (tab. 7). Z vysledka
uvedenych v tabulce 7 je evidentni, Ze se zvySujici se teplotou vypalu se zaroven zvySuje také
i velikost ¢astic pigmentu a to ve vSech parametrech, tedy dig, dso i dgo. Piesto 1ze z pohledu

granulometrického slozeni pigmentil shrnout, Ze jejich stfedni hodnoty velikosti ¢astic dsg
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jsou ve vSech ptipadech niZs§i nez 1,3 um a 90 % castic nepiesdhne hodnoty vySsi nez 10 pum,
coz je optimalni granulometrické slozeni vhodné pro aplikaci pigmenti do organického

pojivového systému.

Tab. 7 Vliv teploty kalcinace na velikost ¢astic vzorku SrTip4Tho O3

Teplota kalcinace dio [pm] dso [pm] doo [pm]
1100 0,41 0,95 2,31
1200 0,40 1,02 3,02
1300 0,48 1,21 3,52

3.1.2.1 Vliv mineralizatora na distribuci velikosti ¢astic pigmenta SrTi; , Tb,O;

U vzorku SrTiggThg 203, ktery byl ptipraven také vypalem s nékolika mineralizatory,
bylo rovnéz provadéno meéteni distribuce velikosti ¢astic. Vysledky méfeni jsou uvedeny
Vv tabulce 8. Pro porovnani jsou v tabulce také uvedeny hodnoty dio, dso a dgo vzorku

SrTipgTho 203 piipraveného pii stejné kalcinacni teploté (1100 °C), ale bez mineralizatoru.

Tab. 8 Vliv pouzitych mineralizatorti na velikost ¢astic vzorku SrTiggTho 203 pii teploté

kalcinace 1100 °C

Mineralizator dio [pm] dso [pm] dgo [m]
SrTipgThg 203 0,37 0,82 1,97
KCI 0,44 1,02 2,71
Na,SO4 0,46 1,26 17,34
H3BO3 0,40 0,95 4,28
Na,SiFg 0,36 1,27 17,93

Z porovnani téchto hodnot plyne, ze v prostfedi mineralizatori doslo k nepatrnému
zvySeni stfedni velikosti ¢astic dsp @ t0 z 0,82 um na hodnoty v rozmezi 0,95- 1,27 um.
U hodnot dgo doslo k vyraznému zvétseni a to hlavné v piipadé mineralizatori NaySO,
a NaSiFs. Vysoké hodnoty dgo u vzorkl pripraveného s mineralizatory Na,SO4 a NaySiFs
(17,34 a 17,93 um) mohou byt zptisobeny riznorodym slozenim vyplyvajici z fazové analyzy
v predchozich kapitolach. Pouzity mineralizator Na,SO, vykazuje pii teploté kalcinace
1100 °C trifazové slozeni, kdy je obsazen triklinicky Tb11020, jehoz mnozstvi muze
zpusobovat navyseni hodnoty dgo. U pouzitého mineralizatoru Na,SiFg byl detekovan fluorid
strontnaty, ktery je velmi stabilni bilou krystalickou latku s vysokou teplotou taveni a mlze

byt pri¢inou narastu velikosti ¢astic u hodnot dgp.
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V tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty velikosti ¢astic vzorku SrTiggTho203 pfi teploté
kalcinace 1200 °C ptipraveného s mineralizatory. Pro porovnani jsou zde rovnéz uvedeny
hodnoty velikosti ¢astic vzorku SrTiggTho203 pripraveného pii stejné kalcinaéni teploté,
avSak bez mineralizatort. Z tabulky vyplyva, Ze vzorky SrTiggTho 203 pfipravené v prostiedi
mineralizatort maji ve vSech piipadech vyssi stfedni hodnoty velikosti ¢astic dso i hodnoty
dgo. Knejmensi zmeéné¢ v granulometrickém slozeni doslo u vzorku SrTipgTh 203
pfipravené¢ho s mineralizatorem KCI, naopak nejvice odlisné granulometrické slozeni ma
vzorek piipraveny s mineralizatorem Na,SiFg a to zejména diky hodnoté dgo. U vzorku
piipravenych s mineralizatory se hodnoty d;otéméf neméni a pohybuji v rozmezi velikosti
¢astic 0,39- 0,45 um. Hodnoty dgo se pohybuji v intervalu 3,21- 11,41 um, coZ je mensi
rozmezi nez v predchozim ptipadé€, kdy pii nizsi teploté kalcinace bylo 2,71- 17,93 pm. Stejné
jako v predchazejici kapitole, 1ze tyto vysledky shrnout do zavéru, ze vSechny piipravené
pigmenty svym granulometrickym slozenim odpovidaji pozadavkiim pro aplikaci pigmenta

do organického pojivového systému.

Tab. 9 VIiv pouzitych mineralizatorti na velikost ¢astic vzorku SrTiggTho 203 pii teploté

kalcinace 1200 °C

Mineralizator dio [pm] dso [pm] doo [um]
SrTipgTho 203 0,42 0,97 2,46
KCI 0,45 1,12 3,21
Na,SO4 0,39 1,03 4,57
H3BO; 0,39 1,17 11,41
Na,SiFg 0,41 1,24 10,78

3.1.3 Hodnoceni barevnosti pigmenta SrTi, ,Tb,Os

3.1.3.1 Vliv rostouciho obsahu terbia a teploty kalcinace na barevnost pigmenti
SrTiy 4 TbyO3

Pigmenty typu SrTiixTbhxO3 byly posuzovany z hlediska vlivu rostouciho obsahu
terbia na jejich barevné vlastnosti pii teplotach kalcinace 1100, 1200 a 1300 °C, a to po
aplikaci do organického pojiva i v praskovém stavu. Vzornik pigmentt aplikovanych do
organického pojivového systému je uveden v piiloze. V tabulkach 10, 11 a 12 jsou uvedeny

barevné vlastnosti pigmentu SrTi;«TbyOs; pii riznych teplotaich vypalu po aplikaci do
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organického pojiva. V téchto tabulkdch je pro porovnani barevnych vlastnosti uveden také
zvoleny standard,komeréni slou¢enina SrTiOz o &istoté 997%, pro ktery byly rovnéz méieny
hodnoty L"a’h” po aplikaci do organického pojiva. Pigmenty typu SrTi;ThyOs jsou zbarveny
od svétle zluté po tmavsi zlutou barvu v zavislosti se zvySujicim se obsahem terbia ve vzorku.
Standard SrTiOs, ktery ma bilou barvu, ma nejvyssi hodnotu jasové slozky L* a zéroveii
pigmentl tedy jednoznacné souvisi s vnesenim iontt terbia do perovskitové miizky.

Jak je patrné z tabulky 10, s rostoucim obsahem terbia ve vzorku dochazi ke snizovani
slozky L a soutasn& nejvyssi hodnotu sytosti S mé pigment obsahujici nejvice terbia x = 0,8.
U tohoto vzorku mtzeme také pozorovat nejvétsi barevnou diferenci AEcie mezi vzorkem
astandardem (AEce = 51,78). Tato odchylka je velmi vyraznd a predstavuje velkou
barevnou diferenci. Celkova barevna diference vykazuje rostouci trend v zavislosti na
zvySujicim se obsahem terbia ve vzorku. Hodnoty tihlu barevného odstinu H° se pohybuji
Vv rozmezi 82,53- 87,54°, pti¢emzZ po vneseni nejniz$iho mnozstvi iontt terbia (x = 0,2) doslo
k vyraznéj§imu posunu barevného odstinu a to téméf do Zlutozelené oblasti (H®° = 87,54°)
a dalsi zvySovani rozsahu substituce vede k mirnému poklesu hodnot barevného odstinu a tim
k posunu k ¢istS§imu zlutému odstinu. Pii hodnotach x = 0,6 a 0,8 je hodnota barevného
odstinu témet konstantni, avSak pifi nejvySSim obsahu iontd Tb ma barevné aplikace vyssi

sytost.

Tab. 10 Vliv rostouciho obsahu terbia na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;«TbxOs3

aplikovaného do organického pojiva pii teploté kalcinace 1100 °C

X L* a* b* S He AEciE
SITiOs 93,01 0,84 4,16 4,24 78,58 -
0,2 77,56 1,51 3511 | 3514 | 8754 | 34,60
0,4 74,02 5,10 4333 | 4363 | 8329 | 4374
0,6 67,47 5,81 4432 | 4470 | 8253 | 4785
0,8 67,02 6,26 48,62 | 49,02 | 8266 | 51,78

Pro lepsi prehlednost byly vytvofeny tzv. a” b~ diagramy, které ukazuji, v jakych
barevnych oblastech se vyskytuji pfipravené pigmenty. Obr. 20 ukazuje jaky vliv ma
zvysujici se obsah terbia na barevné soutadnice a a b*pohybujici se ve zlutocervené oblasti

diagramu. Z obr. 20 je dobie patrné zvySeni Zluté soufadnice b~ u vsech pfipravenych
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pigmenti oproti standardu SrTiOs. Se zvySujicim se obsahem terbia dochéazi ke zvySovani
hodnot &ervené soufadnice a~ a k mirnému narfistani Zluté soufadnice b, &imz je zpiisobeno
také zvySeni sytosti barvy. Velky skokovy narist soufadnice a_ je dobie viditelny hlavng mezi
vzorkem SrTipgTho203 a SrTigeThy403. Tento rozdil mize souviset s prudkym zvySenim
intenzity pikt faze SrTbOjs zjisténého z fazové analyzy pii zvySovani obsahu terbia ve vzorku

zx =0,2 na 0,4 uvedeného v ptredchozich kapitolach.
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Obr. 20 a’b” diagram pigmentu SrTi;ThxOs aplikovaného do organického pojiva (1100 °C)
Pigmenty typu SrTixThiO3 kalcinované na teplotu 1200 °C aplikované do
organického pojiva, jsou rovnéz svétle Zlutého az tmavé Zlutého zabarveni. Jejich barevné
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 11. Jasova slozka L~ se jako v piedchozim p¥ipadé se pfi
zvysujicim se obsahu terbia ve vzorku snizuje po slozeni x = 0,6 (L” = 67,87) a nasledng se
pro x = 0,8 mirné zvysila (L* = 67,89). U hodnot hlu barevného odstinu H° Ize zaznamenat
stejny trend v jejich zméné jako pfii teploté kalcinace 1100 °C. Nejprve doSlo k navySeni
soufadnice H® (x = 0,2) a s dalSim zvySovanim obsahu vnesenych ionti ma charakter hodnot
opét klesajici tendenci. Pro slozeni x = 0,8, kdy H° = 82,54°, ma pigment téméi shodnou
velikost barevného odstinu jako pigment se slozenim x = 0,6 (H® = 82,24°). Jak hodnoty jasu
L", tak i barevného odstinu H® se od ptedchozich vzorkd kalcinovanych na teplotu 1100 °C
nijak vyrazné nelisi, na rozdil od hodnot sytosti, které se zvySuji s rostouci teplotou vypalu.
Nejvyssi sytost vykazuje vzorek s obsahem terbia x = 0,8 a to hodnotu 50,55. Celkova

barevna diference ma opét rostouci charakter se zvySujicim se obsahem terbia ve vzorku.
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Tab. 11 Vliv rostouciho obsahu terbia na barevné vlastnosti pigmentu SrTiixTbxOs3

aplikovaného do organického pojiva pii teploté kalcinace 1200 °C

X L* a* b* S He AEcie
SITiOs 93,01 0,84 4,16 4,24 78,58 -
0,2 75,71 1,46 37,38 | 37,41 | 87,76 | 37,46
0,4 74,72 3,97 ATAT | 47,64 | 8467 | 4712
0,6 67,87 6,21 4705 | 47,46 | 8224 | 50,00
0,8 67,89 6,56 50,12 | 50,55 | 8254 | 52,69

Vzorky typu SrTi;«ThyO3 kalcinované na teplotu 1200 °C aplikované do organického
pojiva se pohybuiji stejn& jako pfedchozi pigmenty ve Zlutodervené oblasti. Z uvedeného a b’
diagramu na obr. 21 je patrny velky narGst obou barevnych soufadnic se zvySujicim se
obsahem terbia oproti standardu SrTiO3;. Zména zde nastava pro slozeni x = 0,4, kdy se oproti
stejnému slozeni pii teplotd kalcinace 1100 °C, vyraznd sniZuje ervend soufadnice a .
Slozeni vzorku x = 0,6 a x = 0,8 vykazuji hodné podobné hodnoty barevnych soufadnic a opét
jsou umistény v diagramu blizko sebe stejné jako v pfedchozim ptipad¢. U slozeni x = 0,6

pozorujeme mirny pokles Zluté soutadnice b~ oproti vzorku x = 0,4.
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Obr. 21 a’b" diagram pigmentu SrTi; ThxOs aplikovaného do organického pojiva (1200 °C)
V tabulce 12 jsou uvedeny barevné vlastnosti pigmentt typu SrTi;«TbxO3 kalcinované

na 1300 °C a aplikované do organického pojiva. Tyto pigmenty maji rovnéz svétle zluté az

tmavé zluté¢ zabarveni. Oproti pfedchozim dvéma kalcinacnim teplotadm, je zde jasné patrné

zvySeni hodnot sytosti S u vSech vzorki, a tim 1 zvySeni celkové barevné diference oproti

62




standardu a déale potom navySeni hodnot barevného odstinu pro slozeni x = 0,2 a x = 0,4.
Nejvyssi hodnoty jasu L™ bylo zji§téno u pigmentu o slozeni x = 0,2, pfi¢emz s rostoucim
obsahem terbia tato hodnota klesd a dochazi ke tmavnuti barvy vzorkd. Naopak sytost
S pigmentu s ptibyvajicim obsahem terbia roste, coz dokazuji i uvedené hodnoty v tabulce 12.
Hodnoty uhli barevného odstinu H° se pohybuji v rozmezi 82,41- 89,53° a se zvySujicim se
obsahem terbia dochazi k pozvolnému snizovani. Nejmensi rozdil mezi hodnotami barevného
odstinu bylo pét zaznamenan mezi sloZzenim x = 0,6 (H° = 82,42°) a x = 0,8 (H° = 82,41°).
Nejvyssi odchylku celkové barevné diference AEcie oproti standardu bylo opét zjisténo pro

sloZeni vzorku x = 0,8 a to 55,48, coz znaci velkou barevnou diferenci.

Tab. 12 Vliv rostouciho obsahu terbia na barevné vlastnosti pigmentu SrTiixThxOs3

aplikovaného do organického pojiva pii teploté kalcinace 1300 °C

X L* ax b* S H° AEcie
SrTiO3 93,01 0,84 4,16 4,24 78,58 -
0,2 76,74 0,33 40,13 40,13 89,53 39,48
0,4 73,94 3,60 48,67 48,80 85,77 48,50
0,6 69,58 6,85 51,49 51,94 82,42 53,15
0,8 68,24 7,12 53,41 53,88 82,41 55,48

Na obr. 22 je zobrazen vliv rostouciho obsahu terbia na barevné soufadnice pigmentt
SrTiyThyO3 aplikovanych do organického pojiva a kalcinovanych na teplotu 1300 °C.Za b”
diagramu je patrné, Zze oproti pifedchozim pigmentim kalcinovanym na teploty 1100 a
1200 °C se snizuje u vzorku s obsahem terbia x = 0,2 mnozstvi ¢erveného odstinu, tzn.
soufadnice a . Se zvySujicim se obsahem terbia ve vzorku se vyrazné zvysSuje hodnota cervené
soufadnice a’, coZ je patrné hlavné u sloZeni x = 0,4 a x = 0,6. Zluta soufadnice b" je
V porovnani se standardem vyrazné vyssi u vSech pfipravenych vzorki, stejné jako v ptipadé
pfedchozich pigmentl a zvySuje se také s rostouci teplotou kalcinace. U pigmentl, jejichz
slozeni charakterizuji hodnoty x = 0,6 a x = 0,8, jsou znovu velice blizké hodnoty barevnych
soufadnic a_ ab”. ZvySovani obou barevnych soufadnic, jak s rostoucim obsahem iontd terbia,
tak 1 se zvySujici se kalcina¢ni teplotou, ma za nasledek zvySovani sytosti pigmentil, coz je

Z hlediska barevnosti rozhodn¢ piinosem.
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Obr. 22 a’b" diagram pigmentu SrTi;,ThxOs aplikovaného do organického pojiva (1300 °C)

Barevné vlastnosti byly studovany také v ptipadé vzorkd SrTi;«ThO3 v praskovém
stavu v kyvetach. Jejich barevné vlastnosti jsou uvedeny v tabulkdch 13- 15. V tabulkach je
opét uveden i jiz zminovany komer¢ni standard SrTiOs, jehoz barevné soufadnice byly rovnéz
méfeny v praskovém stavu.

Hodnoty uhlu barevného odstinu H® se pohybuji v rozmezi 90,22- 95,80°, z ¢ehoz
vyplyva, Ze vysledny barevny odstin pigmentli se pohybuje ve Zluté az Zlutozelené oblasti.
Uvedené hodnoty barevného odstinu H° jsou vSechny vyssi nez hodnota H® standardu, ktera
je rovna 80,76°. Pti zvySujicim se obsahu terbia ve vzorku dochazi k tmavnuti pigmentu, coz
je patrné z jasové slozky L’, ktera se nasledkem této skute¢nosti snizuje. Pro slozeni
charakterizované obsahem terbia x = 0,8 se jasova slozka opét mirné zvysuje, ptesto vSak
zlstava slozenim, pro které byla zjiSténa nejvyssi sytost S, a to 32,02. Sytost vSech vzorkt se
vyrazné¢ méni oproti standardu a jeji hodnoty se zvySuji soucasné se zvySujicim se obsahem
ionta terbia. Pigmenty se oproti standardu vyrazné barevné odliSuji, coz je patrné z rozmezi
celkové barevné diference, které je 21,16- 33,37, a tyto hodnoty se postupné zvySuji se
vrustajicim obsahem iontd terbia ve vzorku. Nejvyssi barevnou diferenci oproti standardu
vykazuje vzorek s nejvysSim obsahem terbia x = 0,8 a to 33,37, coZ znaci velkou barevnou
diferenci.

Barevné soufadnice a~ a b se od standardu velice vyrazn& odlisuji, zvlasts pak
soufadnice a’, ktera nabyvaji zaporné hodnoty a vzorky se dostavaji do zelenozluté oblasti
diagramu. Z diagramu na obr. 23 je patrné, Ze nejvice posunutou hodnotu soufadnice a do

zelené oblasti ma vzorek jehoz sloZeni charakterizuje x = 0,2. Postupné pfi zvySovani terbia
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ve vzorcich dochazi ke snizovani hodnot zelené soufadnice a” a k jejich posunu zpét ke stiedu
barevnostniho kiize. Mala odchylka od tohoto trendu byla zaznamenana u slozeni x = 0,8, kdy
se hodnota zelené slozky a” opét lehce zvysuje. Mnozstvi Zlutého odstinu se oproti standardu
rovnéz zieteln€ odliSuje, a rostouci hodnotou x se zvySuje. Vyrazné€jsi nartist zluté souradnice
b’ je viditelny u slozeni x = 0,4 oproti x = 0,2 u kterého byla zjiSt€na nejnizsi hodnota
soufadnice b a to 18,79. Slozeni vzorku x = 0,6 a x = 0,8 maji velice podobny thel barevného
odstinu, ktery plyne z jejich blizké polohy v a'b” diagramu a odpovida Zlutému zabarveni

s lehkych nadechem do zelena.

Tab. 13 Vliv rostouciho obsahu terbia na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;«TbxOs3

Vv praskovém stavu pfi teploté kalcinace 1100 °C

X L* a* b* S H° AEC|E*
SrTiO; 89,42 0,68 4,18 4,23 80,76 -
0,2 74,23 -1,90 18,69 18,79 95,80 21,16
0,4 72,64 -1,60 24,91 24,96 93,68 26,77
0,6 70,00 -0,11 29,01 29,01 90,22 31,53
0,8 71,05 -0,24 32,02 32,02 90,43 33,37
x=0.8 35 1
‘3
x=0.4 x=0.6 ¢
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Obr. 23 a’b" diagram pigmentu SrTi;ThxOs3 v praskovém stavu (1100 °C)

Pigmenty typu SrTiixTbxOs kalcinované na vyssi teplotu (1200 °C) byly rovnéz

meéfeny v praSkovém stavu a byly u nich zjistovany barevné vlastnosti. Jasova slozka L se
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opét snizuje se vzrastajicim obsahem iontl terbia, coZ znamena tmavnuti pigmentt (tab. 14).
Hodnoty sytosti u prvnich dvou slozeni, tedy x = 0,2 a 0,4 se zvySuji oproti pfedchozim
vzorklim o stejném slozeni,ale pii nizsi teploté vypalu. Se zvySujicim se obsahem terbia se
rovnéZz meéni hodnoty barevného odstinu H, které se snizuji. Snizujici se hodnoty barevného
odstinu H® souvisi nejprve s poklesem mnozstvi zeleného odstinu v pigmentech a nasledné
S nardstem Mnozstvi ¢erveného odstinu (obr. 24). Vznikaji tedy pigmenty s vyssim podilem
cerveného tonu. Nejvyssi hodnotu thlu barevného odstinu ma vzorek x = 0,2 (H° = 95,33°)
ktery ma zaroven i nejvyssi hodnotou jasové slozky L" = 73,60 a také nejnizsi hodnotu sytosti
S = 21,01. Mezi vzorky s obsahem ionta terbia x = 0,6 a x = 0,8 je opé&t velmi nepatrny rozdil
mezi hodnotami uhlu barevného odstinu H®. Na rozdil od piedchozich dvou vzorki o stejném
slozeni (kalcinace 1100 °C), maji o néco nizs$i hodnoty a to 89,88 a 89,81 s ¢imz souvisi
hlavng zvyseni Cervené soufadnice a  a tim padem jejich umisténi ve Zlutoervené oblasti
diagramu. Interval mezi hodnotami celkové barevné diference AEcie mé tentokrat vetsi
rozsah neZ u ptedchozich vzorku (vypal pii 1100 °C) a pohybuje od 23,18 do 34,55. Coz opét
znadi velkou barevnou diferenci oproti standardu SrTiOs. Pti zvySeni teploty kalcinace na
1200 °C u pigmentu SrTi;xThxO3 méfenych v praskovém stavu, nebyly zjistény nijak vyrazné

zmény v barevnosti oproti vzorkiim piipravenym pfi teploté kalcinace 1100 °C.

Tab. 14 Vliv rostouciho obsahu terbia na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;xThxOs3

Vv praskovém stavu pfi teploté kalcinace 1200 °C

X L* a* b* S H° AEcie
SrTiOs 89,42 0,68 4,18 4,23 80,76 -
0,2 7360 | -195 | 20,92 | 21,00 | 9533 | 23,18
0,4 7364 | -1,16 | 2974 | 29,76 | 92,23 | 30,09
0,6 69,98 0,06 29,84 | 29,84 | 89,88 | 32,20
0,8 69,87 0,11 32,66 | 32,66 | 89,81 | 34,55
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Obr. 24 a'b" diagram pigmentu SrTi;ThxOs3 v praskovém stavu (1200 °C)

V tabulce 15 a obrazku 25 je zobrazen vliv rostouciho obsahu terbia na barevné
vlastnosti pigmentu SrTi;«TbxO3 méfeny v praskovém stavu, ktery byl ptipraven kalcinaci na
teplotu 1300 °C. Pii nejvyssi teploté kalcinace byla u vzorkt SrTiy;xThxO3 zjisténa mirné se
snizujici hodnota jasové slozky L~ oproti pfedchozim dvéma kalcinaénim teplotam, coZ je
pozitivni zjisténi z hlediska barevnosti. Se zvySujicim se obsahem terbia dochazi postupné ke
snizovani jasové slozky L, to viak neplati pro slozeni x = 0,8, u ného se jasové slozka mirng
navysila na hodnotu 69,59. I ptes tuto skute€nost ma ale vzorek s nejvys$im obsahem terbia
nejvetsi hodnotu sytosti S = 34,18. Tento vzorek se vyznacuje nejvyssi sytosti barvy ze vSech
pfipravenych pigmentt. Pfi kalcinacni teplot¢ 1300 °C se u vzorkdh méni rovn&z Uhly
barevného odstinu, a to smérem ze Zlutozelené do Zlutocervené oblasti. Hodnoty barevného
odstinu se pohybuji v rozpéti 87,37- 94,03°, pficemz velmi podobna hodnota byla
zaznamenana pro x = 0,6 a 0,8. ZvySuji se 1 hodnoty celkové barevné diference AEciE, kdy
nejvyssi hodnotu poskytuje slozeni x = 0,8 a to AEce = 35,94.

Z ab diagramu na obr. 25 je jasn& patrny posun vzorkil x = 0,4- 0,8, u nichZ se
vyrazné navysila hodnota ¢ervené soufadnice a’, coz zpusobilo zménu v poloze vzorki v ab
diagramu, kdy se postupné s teplotou vypalu 1100- 1300 °C posunuly ze zlutozelené oblasti
az do oblasti zlutoCervené. Mnozstvi zeleného i zlutého odstinu vzorku x = 0,2 z(stava
pfiblizné€ na stejnych hodnotach a nijak vyrazné se neméni jeho poloha v diagramu. U vSech
vzorkll se velmi vyrazné a postupné také zvySuje mnozstvi zlutého odstinu, a tim soufadnice
b". Barva pigmentd x = 0,6 a 0,8 je velmi podobnd, o ¢emz svédci i1 srovnatelné hodnoty a

*

ib.
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Tab. 15 Vliv rostouciho obsahu terbia na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;xThxOs3

Vv praskovém stavu pfi teploté kalcinace 1300 °C

X L* a* b* S H° AEC|E*
SrTiO3 89,42 0,68 4,18 4,23 80,76 -
0,2 72,70 -1,73 24,56 24,62 94,03 26,47
0,4 70,40 -0,02 28,78 28,78 90,04 31,10
0,6 68,39 1,45 31,59 31,62 87,37 34,56
0,8 69,59 1,57 34,14 34,18 87,37 35,94
40 -
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Obr. 25a’b" diagram pigmentu SrTi;ThxOs3 v praskovém stavu (1300 °C)

Z popisu uvedenych barevnych vlastnosti vzorka SrTi;«TbyO3 méfenych po aplikaci
do organického pojiva i v praskovém vyplyva, Ze teplota kalcinace 1300 °C je optimalni
Z hlediska vybarvovacich vlastnosti, kdy vznikaji pigmenty s nejvyssi sytosti, s hodnotami
uhli barevného odstinu odpovidajici zajimavym zlutym odstinim a pomérné nizkymi
hodnotami jasové slozky, tudiz se daji povazovat za barevné nezajimavéjsi. Zvlasté pak

vzorky s obsahem ionti terbia x = 0,6 a x = 0,8 jsou barevn¢ nejintenzivné;jsi.

3.1.3.2 Vliv mineralizatori na barevnost pigmenta SrTi,, Tb,O;
Barevné vlastnosti byly méteny i pro vzorky SrTiggTho 203 pfipravované v prostiedi
mineralizatorti pfi dvou riznych kalcina¢nich teplotach 1100 a 1200 °C. Takto pfipravené

pigmenty byly méfeny po aplikaci do organického pojiva a v praSkovém stavu. Pro porovnani
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zmény v barevnosti jsou ve vSech nize uvedenych tabulkdch zobrazeny barevné vlastnosti
vzorku SrTipgThg 203 ptipraveného bez mineralizatort, vzdy pfi stejné kalcinacni teploté.

V tabulce 16 jsou uvedeny barevné vlastnosti vzorku SrTiggThg .03 s mineralizatory
aplikovaného do organického pojiva pii teploté kalcinace 1100 °C. Z hlediska jasové slozky
L" Ize konstatovat, Ze ma u viech pouzitych mineralizatorti vy$si hodnotu nez uvedeny vzorek
SrTipgThp203. Vyjimku tvoii mineralizator Na,SiFs u néhoz byla zjisténa hodnota jasové
slozky velmi nizka a to 60,80. Pouzitim tohoto mineralizatoru bylo také ziskdno nejnizsi
hodnoty sytosti S a nejvétSsiho rozdilu celkové barevné diference AEcie . Hodnota uhlu
barevného odstinu ¢ini 29,38°, coz se naprosto odliSuje od ostatnich uvedenych vzorka
a barevny odstin odpovidd svétle hnédému zabarveni. Z uvedenych vysledk vyplyva, ze
tento mineralizator nespliluje pozadavky na zlepSeni barevnych vlastnosti pigmentu
SrTipgTho203. Naopak nejlepsi vlastnosti v tomto piipadé poskytuje mineralizator H3BOs3,
ktery ma sice nejvyssi hodnotu jasové slozky L, aviak nejvyssi hodnotu sytosti S, nejvétsi
rozdil celkové barevné diference AEmE* (7,32) a rovnéz nejvyssi hodnotu uthlu barevného
odstinu, poskytujici zajimavé zluté zabarveni pigmentu. Vyss$i hodnotu sytosti S poskytuje
i mineralizator Na;SOy, ktery ma oproti mineralizatoru HzBO3 niz$i jasovou slozku L.

Vliv piipravy SrTipgThp,O3 s mineralizatory na barevné soufadnice pigmentu
aplikovaného do organického pojiva pfi teploté kalcinace 1100 °C je zobrazen na obr. 26.
Za'h diagramu je patrné, Ze vSechny naméfené vzorky se pohybuji ve ZlutoCervené oblasti.
Oproti pigmentu SrTiggTho,03 pfipravenému bez mineralizatori se od H3BOs; postupné
snizuje hodnota Zluté slozky b’, a méni se rovnéz &ervena soufadnice a . Pro mineralizator
H3BOj3 je hodnota zluté souradnice b nejvyssi ze vSech métenych vzorkl (41,93), po té se
mirné snizuje, ale mineralizator Na;SO4 mé stale vy$si hodnotu soufadnice b~ neZ uvedeny
vzorek SrTiggThy20s. Pro mineralizator KCI se Zluta soufadnice b~ déle snizuje a ma jiz
mensi hodnotu nez uvadény vzorek, po té dochazi k velkému skoku, kdy se rapidn€ snizuje
hodnoty Zluté soutadnice b~ pro Na,SiFs. Tento mineralizator ma nejniz§i hodnotu barevné

. * M W W r W . * ~ /4 /4 M W W 14
soufadnice b a nejvyssi hodnotu Cervené soutadnice a , coz odpovida jeho svétle hnédému

zabarveni.
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Tab. 16 Vliv pfipravy SrTiggTho203 s mineralizatory na barevné vlastnosti pigmentu

aplikovaného do organického pojiva pii teploté kalcinace 1100 °C

Mineralizator L* a* b* S H° | AEc
SrTiggThg 203 75,71 1,46 37,38 37,41 87,76 —
KCI 77,67 4,08 36,23 36,46 83,57 3,47
Na,SO,4 80,57 3,74 40,27 40,44 84,69 6,10
H;BO3 81,44 1,21 41,93 41,95 88,35 7,32
Na,SiFg 60,80 8,06 12,94 15,24 58,08 29,38
45 7 H3io3 Na,S0,
40 - ®
[ |
35 1 SrTig §Thg,,0; ¢
30 -
b* 25 -
20 -
15 Na,SiFg
2 2
10 -
5 T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
a*

Obr. 26 Vliv ptipravy SrTipgTho203; s mineralizatory na barevné soufadnice pigmentu

aplikovaného do organického pojiva pii teploté kalcinace 1100 °C

Vliv piipravy SrTiggTho203 s mineralizatory na barevné vlastnosti pigmentu
aplikovaného do organického pojiva pfi teploté kalcinace 1200 °C je uveden v tabulce 17. Pro
tii uvedené mineralizatory se pii zvyseni teploty kalcinace na 1200 °C snizila jasova slozka
L", avsak stale maji KCI a H3BOj3 vyssi hodnotu nez vzorek SrTipgThy 03 pfipraveny bez
mineralizatorti. U mineralizatoru Na,SiFs doslo pouze k mirnému navyseni jasové slozky L,
ostatni soufadnice jsou téméi beze zmény. Nejvétsi hodnotu sytosti S poskytuje opét
mineralizator H3BO3 a to 43,98, velmi podobny vysledek byl pozorovan i u KCI (43,38),
uné¢hoz se oproti teploté kalcinace 1100 °C sytost vyrazné zvysila. Snizeni vSech hodnot
barevnosti vykazuje po zvySeni teploty kalcinace mineralizator Na,SO4, coZz miiZze byt

zpiisobeno nariistdnim mnozstvi fdze Tb1102 zjiSténého pii fdzové analyze.

70



Tab. 17 Vliv pfipravy SrTiggTho203 s mineralizatory na barevné vlastnosti pigmentu
aplikovaného do organického pojiva pii teploté kalcinace 1200 °C
Mineralizator L a b S H° AEcig
SrTipgThg 203 75,71 1,46 37,38 37,41 87,76 -
KCI 79,76 2,07 43,33 43,38 87,26 7,22
Na,SO4 73,77 5,58 32,25 32,73 80,18 7,49
H3BO; 79,73 2,11 43,93 43,98 87,25 7,71
Na,SiFgs 63,69 7,17 14,12 15,84 63,08 26,80

Ve zlutoCervené oblasti a~ b~ diagramu se pohybuji i vzorky SrTipgTho20s

S mineralizatory aplikované do organického pojiva a kalcinované na 1200 °C (obr. 27). Oproti

vzorku SrTipgThp,03 se pro dva mineralizatory KCl a H3BOj; zvySuje zluta soutadnice

* r ~ 14 W 4 . . W /4 A M * w7 ~ . /4 /4 W w7 r
b azaroven se mirné¢ zvySuje i Cervena soufadnice a , ¢imz jsou ziskany sytéj$i odstiny

zlutého zabarveni. Ostatni dva mineralizatory Na,;SO, a Na,SiFg maji nizsi hodnotu zluté

. * 4 W Vv oW v . . * v e , -
soufadnice b a vyrazné vyssi ervenou soufadnici a nez piipraveny vzorek SrTipgThg,03

bez mineralizatoru. Poloha vzorku pfipraveného s mineralizatorem Na,SQOgy, se oproti teploté

kalcinace 1100°C vyrazné¢ zmeénila, jak je patrné z obr. 28 a 29, klesla hodnota zluté

. * W 7w r W 4 w . * v .« . . ,
soufadnice b a doSlo ke zvysSeni Cervené soutfadnice a, coZ souvisi s velmi rapidnim

sniZenim sytosti S.

50 -
45 -
40 -

30 A
25 -+
20 A
15 ~
10 -

b*

H,BO,
KCl @

[ |
35 1 SrTiggThy,05

Na,SO,
L

Na,SiF,

Obr. 27 Vliv pripravy SrTiggTho203; s mineralizatory na barevné soufadnice pigmentu

aplikovaného do organického pojiva pii teploté kalcinace 1200 °C
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Tato zména patrné souvisi s fazovou analyzou popsanou v piedchozim odstavci.
ZlepSeni barevnych vlastnosti u KCI pii zvySeni teploty kalcinace na 1200 mize byt
zpusobeno uplnym vymizenim triklinického oxidu terbia Tb13O2 a ziskanim dvoufazové
struktury, tedy kubického SrTiOj3 a orthorombického SrTbOj3, kdy pievazujici fazi je SrTbOs.

Vzorky SrTiyxThxO3 pfipravené v prostiedi riznych mineralizator byly hodnoceny
I v praskovém stavu v kyvetach. Vysledky barevnych vlastnosti téchto pigmenti jsou
prezentovany v tabulce 18. U tii pouzitych mineralizatori dochazi k navySovani jasové slozky
L", oproti vzorku pfipravenému bez mineralizatord. Pouze u mineralizatoru NaySiFs byl
zjistén ubytek jasové slozky L, Mineralizatory KCI, Na;SO4 a H3BO3; maji vSechny vyssi
hodnotu sytosti nez uvedeny vzorek SrTiggTho203, pfiCemz nejvyssi hodnotu sytosti S ma
H3BO3 (28,54), ktery ma zaroven i druhou nejvyssi odchylku celkové barevné diference
AECIE* = 10,76, coz znaci velkou barevnou diferenci. Nejvyssi hodnotu celkové barevné
diference AEcie ma vzorek ptipraveny s mineralizatorem Na,SiFs a to 14,83. Pouzitim tohoto
mineralizatoru byla také zjisténa odlisSnd hodnota thlu barevného odstinu H° = 67,89°, coz
odpovida svétle hnédému az nasedlému zabarveni pigmentu. Tento mineralizator poskytuje
pfipravené¢ho bez mineralizatord je velmi vyrazna. Co se ty¢e hodnot Ghlli barevného odstinu
H° u ostatnich mineralizatord, jejich hodnoty se pohybuji v rozmezi 91,49- 93,66°, coz

odpovida zlutému az zlutozelenému zabarveni pigmentt.

Tab. 18 Vliv ptipravy SrTiggTho,O3 s mineralizatory na barevné vlastnosti pigmentu

Vv praskovém stavu pfi teploté kalcinace 1100 °C

Mineralizator L* a* b* S H° AEC|Er
SrTipgTho 203 73,60 -1,95 20,92 21,01 95,33 -
KCI 78,78 -0,64 24,56 24,57 91,49 6,47
Na,SO4 80,86 -1,06 25,04 25,06 92,42 8,39
H3BO3 81,26 -1,82 28,48 28,54 93,66 10,76
Na,SiFg 66,35 3,79 9,33 10,07 67,89 14,83

Vsechny méfené pigmenty se v a b diagramu pohybuji ve zlutozelené oblasti az na
vzorek ptipraveny s mineralizatorem Na,SiFg, ktery je ve zlutoCervené oblasti diagramu (obr.
28). Pouzitim tohoto mineralizatoru doslo ke zvyseni ervené soufadnice a~ a zarovefi se
vyrazné snizila soufadnice b~ oproti vzorku SrTiggThg 203 pFipravenému bez mineralizatoru.

U ostatnich pouzitych mineralizatord H3BO3, Na,SO,4 a KCI dochazi k postupnému sniZzovani
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7luté soufadnice b~ a také se snizuje zeleny odstin a tim i hodnota soutradnice a. Vzorky

pfipravené s témito mineralizatory se tedy posunuji smérem ke stfedu barevnostniho kiize, ¢ili

blize Zlutoéervené oblasti.

H;BO, 30
Na,SO,
® 425
SrTiggThy,05 Kcl
u 20
b*
15
10 Na,SiFg
2
-3 2 -1 1 3 4
a*

Obr. 28 Vliv ptipravy SrTiggThp203; s mineralizatory na barevné soufadnice pigmentu

Vv praskovém stavu pfi teploté kalcinace 1100 °C

Pfi zvySeni teploty kalcinace na 1200 °C, pozorujeme u mineralizatoru KC1 a Na,SiFg

zvyseni hodnot jasové slozky L” a naopak sniZeni jasové slozky u Na;SO4 a HsBOs (tab. 19).

Tab. 19 Vliv pfipravy SrTiggTho,O3 s mineralizatory na barevné vlastnosti pigmentu

Vv praskovém stavu pfi teploté kalcinace 1200 °C

Mineralizator L a;E b S H° AEC|EF
SrTipgTho 203 73,60 -1,95 20,92 21,01 95,33 -

KCI 80,60 -1,66 30,13 30,18 86,85 11,57
Na,SO4 78,48 0,41 22,41 22,41 88,95 5,62
H3BO3 80,46 -1,09 29,30 29,32 87,87 10,86
Na,SiFg 72,91 2,54 9,95 10,27 75,68 11,87

Pti zvySeni teploty vypalu se také zvySuje sytost u vétSiny pouzitych mineralizatora

kromé Na,SO,, kde dochazi ke snizovani hodnoty sytosti S z 25,06 na 22,41. Tato zména

mize byt zplsobena nariistinim mnoZstvi faze Tb110y zjisténého pii fazové analyze.

Nejvyssi hodnotu sytosti ma v tomto piipadé pouzity mineralizator KCl, kdy S = 30,18 a hned
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v zaveésu za nim je H3BOs3, rovnéZ s vysokou hodnotou sytosti 29,32. Hodnoty thlu barevného
odstinu H® jsou nizsi nez u uvedeného vzorku pfipraveného bez mineralizatoru a pohybuji se
v rozmezi 75,68- 88,95°. Nejvyssi hodnotu celkové barevné diference AEcie vykazuje vzorek
piipraveny s mineralizatorem Na,SiFg a to 11,87. Opét byla pii pouziti tohoto mineralizatoru
zjisténa odlisna hodnota uthlu barevného odstinu H® = 75,68°, coz odpovida svétle hnédému
az naSedlému zabarveni pigmentu. Druhou nejvyssi hodnotu celkové barevné diference
vykazuje vzorek SrTiggThg 03 pifipraveny s mineralizatorem KCI (AEC|E*: 11,57), coz znaci
velkou barevnou diferenci.

I pfi zvysené teploté¢ kalcinace na 1200 °C se barva vzorkl stile pohybuje ve
lutozelené az ZlutoCervené oblasti a b’diagramu (obr. 29). Z diagramu je patrné, Ze
mineralizatory KCl a H3BO3; se objevuji ve Zlutozelené oblasti diagramu a ostatni dva
mineralizatory jsou umistény ve ZlutoCervené oblasti. Umisténi vzorku pfipravené¢ho
s mineralizatorem Na,SiFg se pii zvySeni teploty vypalu na 1200 °C zase az tak nezménilo,
pouze se nepatrné zvysila Cervena soufadnice a . Postupné dochazi k ubyvéani zeleného
odstinu (mineralizator KCI) a nasledné zvySovani ¢erveného odstinu (mineralizator Na;SOy).
Vzorky piipravené s KCI, HsBO3 i Na,SiFs maji vyssi podil Zluté soufadnice b neZ uvedeny
vzorek SrTiggTho203 ptipraveny bez mineralizatori. Niz§i hodnotu Zluté soufadnice ma

pouze vzorek s Na,SiFs.

35 -
KCl H,BO,
® 30 -
SrTiy Tby ,05 25 1 Nay30,
R *
. 20 .
b*
15 -
Na,SiF,
10 - *
5 -
r T T C T T 1
-3 2 -1 0 1 2 3
a*

Obr. 29 Vliv pripravy SrTiggTho203; s mineralizatory na barevné soufadnice pigmentu

Vv praskovém stavu pii teploté kalcinace 1200 °C
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Z uvedenych informaci plyne, Zze ptipravou vzorkid SrTii4ThyOs v prostiedi
mineralizatorti, bylo dosazeno vyrazného zlepSeni v oblasti barevnych vlastnosti téchto
pigmentll a to zejména z hlediska zvySeni sytosti barev, a ziskdni zajimavéj$iho Zlutého
odstinu. Pii aplikaci do organického pojiva i pfi méfeni v praskovém stavu v kyvetach se
nejlépe osvédcCily mineralizatory H3BOs; a KCI, u nichz byla zjisténa nejvyssi sytost barvy

a zajimavy zluty odstin.

3.1.4 Stanoveni vodorozpustnych latek v pigmentech typu SrTi; ,Tb,O3

Mnozstvi vodorozpustnych latky bylo zjistovano v pigmentech typu SrTiy.xThxOs, kde
x = 0,2- 0,8, které byly pfipraveny kalcinaci na 1200 °C. Obsah vodorozpustnych latek byl
vV kazdém pigmentu zméfen 2 krat. Pro tyto dvé navazky byly ziskany 4 udaje, ze kterych byl
vypocten prumér vyslednych hodnot vodorozpustnych latek.

Obsah latek rozpustnych ve vodé (w) v procentech, byl vypocten podle vzorce:

2,5 m- 100
=%l

w
my

kde m je hmotnost susiny (rozdil hmotnosti misky s odparkem a vyzihané misky) [g] a mg je
hmotnost vzorku pigmentu [g] [3].
V tabulce 20 jsou uvedeny navazky jednotlivych vzorkti a k nim uvedené hodnoty

obsahu vodorozpustnych latek vypoctené podle jiz uvedeného vzorce.

Tab. 20 Vysledky vypoctenych primérnych hodnot vodorozpustnych latek pro pigmenty
SrTi1.xThxOs kalcinovanych pfi teploté 1200 °C

X Navazka pigmentu [Q] w [%0] ow[%0]

1000 0.7

0,2 ’ 0,17
9.65 0,16
’ 0,18
1004 020

0,4 ’ 0,19
9.7 0,17
’ 0,17
1010 022

0,6 ’ 0,23
9,61 0,26
’ 0,23
o

0,8 ’ 0,43
9.71 0,43
' 0,41
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Z tabulky 20 je patrné, ze se zvysujicim se obsahem terbia ve vzorku nariista i obsah
vodorozpustnych latek. Nejvy$si hodnotu vodorozpustnych latek obsahuje pigment
SrTip2ThpgO3 a to 0,43 %. Jedna se vSak o velmi malé podily v fadu desetin % a proto se
nepifedpoklada nijak vyznamny vliv na dispergaci pigmentu do pojiva nebo na stabilitu

natérovych hmot pii skladovani.
3.1.5 Vliv ¢istoty vychozi suroviny na kvalitu pigmentia SrTi,,Tb,O3

3.1.5.1 Vliv ¢istoty vychozi suroviny na fazové sloZeni pigmentia SrTi,,Tbh,O;

U pigmentt typu SrTi;xThyxO3, kde x = 0,05 a 0,1 byl pomoci rentgenové difrakéni
analyzy zjiStovan vliv Cistoty vychozi suroviny SrCO3 na fazové sloZeni jednotlivych vzorkd.
K témto ucelim byla pouzita komeréni sloucenina SrCO;3; o Cistote¢ 96 a 99 %. Pripravené
reak¢ni smési byly kalcinovany pii teplotach 1100 a 1200 °C.

Obr. 30 zobrazuje difraktogramy vzorku SrTiggs Tho 0503 piipraveného z 96 % a 99 %
SrCO; ziskané kalcinaci pii teploté 1100 °C. V piipadé¢ vzorku pfipraven¢ho z 96 %
uhli¢itanu strontnatého bylo fazovou analyzou zjisténo tfifazové slozeni. Modfe oznaclené
piky znazornuji pfitomnost SrTiO; ktery ma kubickou krystalovou strukturu. Jednd se
0 nejdominantnéji zastoupenou fazi v tomto vzorku, s nejvyssimi hodnotami intenzit. Druhou
nejvice zastoupenou fazi je SrTbO;z S orthorombickou krystalovou strukturou (rdzové piky).
Nejméné zastoupenou fazi je kubicky TbO;g;, kterému odpovidaji zelené linie

v difraktogramu.

8.0e+005- SrCO;96%

-;:F -_—
8 6.0e+005 V\_J SrCOs 99%
£ 40e-005 — . sk — A Iy o
| )
i}
E 20e+0051

0.0e+000 J J, ] h] A .

Tausonite, syn, 5 [ TiC3 ), 01-070-8508

20 40 &0 a0
2+theta (deg)

Obr. 30 Difraktogramy vzorku SrTig g5 Thg 0sO3 piipravené s vychozi latkou SrCO3 (96 % a 99

%) ziskan¢ kalcinaci na 1100 °C
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Pti pouziti vychozi latky 99 % SrCOj; pfi stejné kalcinaéni teploté bylo rentgenovou
difrakéni analyzou zjisténo dvoufazové slozeni vzorku. Z difraktogramu je patrné, Ze doslo
k Gplné eliminaci zelenych linii kubického TbOjg. A bylo ziskano dvoufazové slozeni
vzorku v podobé kubického SrTiOsz, ktery je i v tomto piipadé opét majoritni fazi
a orthorombického SrTbOs. Pii porovnavani difraktogrami téchto dvou ptipravenych vzorka
s riznymi Cistotami vychozi latky SrCOs, nebyly zjistény zadné vyrazné zmény v poloze pika
¢i ve vyskach intenzit jednotlivych fazi. Vyska intenzit majoritni faze SrTiO; je u obou
vzorkl srovnatelna a stejna situace je pozorovana i u vysky intenzit pikt SrTbOs.

Ttifazové slozeni vzorku bylo zjisténo i pro vzorek SrTipgTho 103 piipraveného z 96
% SrCOj; ziskaného pii kalcinaci 1100 °C (obr. 31). Jedna o nalezeni fazi SrTiOz, SrTbO;
a TbO; g1. Nejvice zastoupenou fazi je opét SrTiOs, ktery ma kubickou krystalovou strukturu.
Dale byl detekovan orthorombicky SrThOs;, ktery je druhou nejvice zastoupenou fazi.
Posledni ptitomnou fazi je ThO;g;, ktery ma kubickou krystalovou strukturu a je nejméné
zastoupenou fazi ve vzorku. Stejny vzorek SrTipgTh103 pfipraveny z Cistéjsi vychozi
suroviny (99 % SrCOs3) poskytuje opét dvoufazové slozeni vzorku, kde je obsazen kubicky
SrTiO3 jako majoritni faze a druhy SrTbOs, ktery ma orthorombickou krystalovou strukturu.
Se zvySenim obsahu terbia ve vzorku se mirn€ sniZzuje intenzita pikd majoritni faze SrTiOs

a mirn¢ nartistd intenzita piki u faze SrTbO3 u obou uvedenych difraktogrami.

SrC0; 9%6% =

7 6.0e+005 -
g oueT SIC0.99%
= 4.0e+005+ A .I A ,x. "
5
£ 20e+005
0.0e+000 " ) ) A I

Tausonite, syn, 5 [ TiC3 ), M1-070-8508

Terbium Cxide, Tk O1.81, 01-075-027E

20 40 60 &l
2+theta (deg)

Obr. 31 Difraktogramy vzorku SrTiggTh 103 piipravené s vychozi latkou SrCO3z (96 %
a 99 %) ziskané kalcinaci na 1100 °C

Difraktogramy vzorku SrTipgsThgosO3 pripravené z vychozi latky SrCO; (96 %
a 99 %) ziskané kalcinaci na 1200 °C jsou uvedeny na obr. 32. Vzorek pfipraveny z 96 %

uhli¢itanu vykazuje tfifazové slozeni. NejvySS$i intenzitu maji linie odpovidajici fazi
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perovskitového oxidu SrTiOs, ktery je kubicky, vedle n¢ byly detekovany linie
orthorombického SrTbO3 a posledni nejméné zastoupenou fazi tvoii triklinicky smésny oxid
terbia delta- Th11020. Vzorek SrTigg5Thg 0503 piipraveny z Cistéjsi vychozi suroviny poskytuje
opét dvouftazové slozeni. Prevazujici fazi je opét kubicky SrTiO3 a druhou piitomnou fazi je
orthorombicky SrTbOs. Pii zvySeni teploty kalcinace na 1200 °C dochazi k mirnému
navyseni intenzit u vSech detekovanych fazi pfi porovnani stejného vzorku SrTigesThg 0503

kalcinovaného pii 1100 °C.

c ] —
= 8.0e+005 SrCOs; 96%
B 6.0e+005 SrC0.99%
£ 40e-005- —~ A \ y . —
[
i}
E 20e+005H
0.0e+000 e, h | )] A .
- Tausonite, syn, S ( Ti Q3 ), M1-070-8508
- | | | | 1

20 40 60 80
24heta (deg)
Obr. 32 Difraktogramy vzorku SrTiggsThg 0503 pfipravené z vychozi latky SrCO3; (96 % a 99

%) ziskané kalcinaci na 1200 °C

Na obr. 33 jsou prezentovany difraktogramy vzorku SrTigeTho103 pfipravené
z vychozi latky SrCO3; (96 % a 99 %) ziskané kalcinaci na 1200 °C. Opét bylo pomoci
rentgenové difrakéni analyzy zjisténo tfifazové slozeni vzorku (pfipraveného z SrCO3 96 %)
a dvoutazové slozeni u vzorku pfipraveného z Cist€j$i vychozi suroviny. Ttifazové slozeni
bylo v tomto piipad¢ identifikovano fazemi SrTiOs, SrTbO; a Th1102. Nejvyssi intenzitu
pikd ma kubicky SrTiOs. Krystalova struktura faze SrTbOs; s druhou nejvyssi intenzitou
zustava stale stejna, tedy orthorombicka. Opravdu v minimalnim mnoZstvi je obsazen také
oxid terbia v podobé Tb;;050, ktery ma triklinickou krystalovou strukturu. Ve vzorku
SrTipgTho 103 piipraveném s Cistéjsi vychozi suroviny SrCOs; byly identifikovany pouze dvé
faze a to nejvice zastoupena faze SrTiOs s kubickou krystalovou strukturou a druhd méné
zastoupena faze SrTbOjs; s orthorombickou krystalovou strukturou. Zvyseni obsahu terbia ve
vzorku se projevuje mirnym sniZenim intenzit pikilt majoritni faze SrTiO3z a nepatrnym

nartstem intenzit pikl faze SrTbO3 v obou uvedenych difraktogramech.
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Obr. 33 Difraktogramy vzorku SrTipgTho103 pfipravené z vychozi latky SrCOsz (96 %
a 99 %) ziskané kalcinaci na 1200 °C

Pouzitim ¢ist&j$i vychozi suroviny (99 % SrCOs;), byla z difraktogrami zjisténa
pomérné viditelnd zména ve fazovém sloZeni jednotlivych vzorkd. Sice nebylo dosaZeno
zadouciho jednofazového pevného roztoku typu SrTi;«TbyOs, ale podafilo se ziskat
dvoufazové slozeni vzorku, obsahujici dvé perovskitové faze kubicky SrTiO;
a orthorombicky SrTbOj;. Timto bylo prokazano, ze pouziti Cist&jsi vychozi suroviny ma

jednoznacné vliv na fazové slozeni vzorkt SrTiy.xThyOs.

3.1.5.2 Vliv C¢istoty vychozi suroviny na velikost ¢astic a barevnost pigmenti
SrTiy 4 ThyO3

Pigmenty SrTi;«ThxOs, kde x = 0,05 a 0,1, pfi jejichz piipravé byly pouzity komeréni
slouceniny SrCO;3 o cistoté 96 a 99 %, byly po provedeném mokrém mleti v planetovém
mlynku hodnoceny z pohledu distribuce velikosti ¢astic a barevnych vlastnosti.

V tabulce 21 jsou uvedeny vysledky barevnych vlastnosti (po aplikaci do organického
pojiva)i velikosti pigmentovych ¢astic vzorka SrTi;«ThxOs, kde x = 0,05 a 0,1, pfi teploté
kalcinace 1100 °C. Distribuce velikosti pigmentovych ¢éstic jsou reprezentované hodnotami
dio, dsp @ dgo. Z tabulky je patrné, ze velikost ¢astic uvedenych pigmentl piipravenych
Z Cistéj8i vychozi suroviny se oproti vzorkiim pfipravenym z 96 % uhli¢itanu nijak vyrazné
nemeni a jsou u nich pozorovany jen velmi malé rozdily. Hodnoty dsg se pohybuji v pomérné
uzkém rozmezi 0,75- 0,87 pm.

Slozeni vzorku x = 0,05 pfi pouziti 99 % SrCOj3; vykazuje vyssi hodnotu jasové slozky
L", coz neni z hlediska barevnosti zadouci, avsak poskytuje vyssi hodnostu sytosti S = 24,69

nez u vzorku piipraveného z 96 % uhli¢itanu. Uhel barevného odstinu H® se pomérné vyrazné

79



1181 a odpovida Zlutozelenému zabarveni pigmentu s vyraznéjsSim odstinem do zelena, protoze
obsahuje vice zelené soufadnice a” neZ vzorek x = 0,05 (96 % SrCOj3) viz obr. 36. Naprosto
rozdilny vysledek je patrny u slozeni x = 0,1 pti pouziti 99 % SrCOs, kdy pozorujeme snizeni
jasové slozky L", sniZeni sytosti S a rovnéz snizeni velikosti thlu barevného odstinu H° na
90,70°, coz zna¢i mensi mnozstvi zeleného odstinu v pigmentu. V porovnani s pigmentem
piipravené¢ho z 96 % uhli¢itanu strontnatého doslo u tohoto slozeni ke zlepSeni ve snizeni
jasové slozky a ziskani zajimavéjsiho zlutého pigmentu s mensim podilem zeleného odstinu.
Bylo zjisténo, ze celkova barevna diference AEcie je uvzorku x = 0,05 (99 % SrCO3) rovna
2,30, coz znaéi postichnutelnou barevnou diferenci. Pro vzorek x = 0,1 (99 % SrCO3) je

hodnota AEcie = 3,66, coz znadi velkou barevnou diferenci.

Tab. 21 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3; na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;xTbxOs3

aplikovaného do organického pojiva (1100 °C)

X L* S H° AEcie dso di0-doo
0,05 (96 % SrCOs,) 88,62 24,19 92,70 - 0,85 0,36-2,02
0,05 (99 % SrCOs,) 90,12 24,69 96,60 2,30 0,87 0,40-2,84
0,1 (96 % SrCOg) 87,64 33,82 94,24 — 0,75 0,23-1,94
0,1 (99 % SrCO3) 86,28 31,94 90,70 3,66 0,84 0,38-2,00

Pro lepsi ptehlednost byly vytvoreny tzv. a b diagramy, které ukazuji, v jakych
barevnych oblastech se vyskytuji pfipravené pigmenty (obr. 34). Tyto pfipravené pigmenty se
pohybuji ve Zlutozelené oblasti diagramu. SloZeni vzorku x = 0,05 pfi pouziti 99 % SrCO3
vykazuje velky posun oproti vzorku x = 0,05 (96 % SrCO3) zptisobeny vyraznym navysSenim
zelené soufadnice a’, coz je z hlediska ziskani vyraznéjSiho zlutého odstinu spiSe nezadouci.
Zluta soufadnice b~ se u vzorku x = 0,05 (99 % SrCO3) mirné zvysuje. Naprosto obracené se
chova vzorek x = 0,1 (99 % SrCOg), u kterého se naopak vyrazné snizuje hodnota zelené
soufadnice a (oproti vzorku x = 0,1 96 % SrCOs), tudiz dochézi k posunu tohoto vzorku bliZze
sttedu barevnostniho kiize a tedy k ziskdni CistSiho Zlutého zabarveni pigmentu. Hodnota
soufadnice b~ se u vzorku x = 0,1 (99 % SrCO3) lehce snizuje, ale nejedné o nijak markantni

rozdily.
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Obr. 34 Vliv ¢&istoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné soutadnice pigmentu SrTijxThyO3

aplikovaného do organického pojiva (1100 °C)

V tabulce 22 jsou uvedeny vysledky barevnych vlastnosti (po aplikaci do organického
pojiva) i velikosti pigmentovych ¢astic vzorka SrTi;«ThyOs, kde x = 0,05 a 0,1 pfi teploté
kalcinace 1200 °C. Velikost ¢astic uvedenych pigmentl pfipravenych z Cist&jsi vychozi
suroviny se oproti vzorkim ptipravenym z 96 % SrCOgzopét nijak vyrazné neméni a jsou
U nich pozorovany jen velmi malé rozdily. Hodnoty dspse pohybuji v Sir§im rozmezi neZ pii
teploté kalcinace 1100 °C, ato 0,73- 0,91 pm.

Vzorky o slozeni x = 0,05 i 0,1 (99 % SrCOgs) poskytuji stejné vysledky oproti
vzorkiim pfipravenym s 96 % SrCOs. V obou piipadech dochazi pti pouziti 99 % uhli¢itanu
ke zvySeni hodnot jasové slozky L’, sniZeni hodnot sytosti S a zvyseni Ghli barevného
odstinu H°, coz nepfinasi zlepSeni barevnych vlastnosti pigmentl. Naopak dochazi spiSe ke
zhorSeni vysledkil v barevnosti. Tomuto zji§téni nasvédéuje i @ b~ diagram na obr. 35, ve
kterém se vzorky x = 0,05 a 0,1 (99 % SrCO3) vyrazné¢ posunuji smérem od stiedu
barevnostniho kfiZe, tudiz se u nich zvySuje podil zelené¢ soufadnice a oproti vzorkim
piipravenych z 96 % SrCOs. Zluta soufadnice b~ se u obou vzorki snizuje x = 0,05 a 0,1
(99 % SrCO:s), coz zpuisobuje i snizeni sytosti pigmentd. Z hlediska celkové barevné diference
AEcie byla oproti teplotd vypalu 1100 °C zjiténa opatna situace, kdy u vzorku x = 0,05
(99 % SrCO3) byla zjisténa vétsi barevna diference nez u vzorku X = 0,1 (99 % SrCO3). Pro
vzorek x = 0,05 (99 % SrCO3) je celkova barevna diference rovna 5,48, coz znaci velkou
barevnou diferenci. U vzorku s vy$§im obsahem terbia x = 0,1 (99 % SrCOs3) byla vypoctena

niz8i hodnota a to 1,49, z Cehoz vyplyva, Ze se jednad o stézi postiechnutelnou barevnou
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diferenci, tudiz téméf stejny barevny odstin pigmentu jako u vzorku x = 0,1 (96 % SrCO3).

vvvvvv

Tab. 22 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3; na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;xTbxOs3

aplikovaného do organického pojiva (1200 °C)

X L* S H° AEcie dso d10-dgo
0,05 (96 % SrCOs3) 87,97 26,14 92,98 — 0,86 0,40-1,93
0,05 (99 % SrCOs) 91,95 24,83 100,93 5,48 0,77 0,37-1,72
0,1 (96 % SrCO3) 87,50 36,19 94,55 — 0,91 0,38-2,20
0,1 (99 % SrCOg) 88,46 36,15 96,35 1,49 0,73 0,33-1,63
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Obr. 35 Vliv ¢&istoty vychozi suroviny SrCO3; na barevné soutadnice pigmentu SrTi;.xThyO3

aplikovaného do organického pojiva (1200 °C)

Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3 byl studovan také u vzorkt SrTi;«ThyO3, kde x =
0,05 a 0,1, métfenych v praskovém stavu (teplota vypalu 1100 °C), jejichz barevné vlastnosti
jsou prezentovany v tabulce 23. Jasové slozka L” se mirné zvysuje pro vzorky x = 0,051 0,1
(99 % SrCOs), coz neni pozitivni zjisténi z hlediska barevnych vlastnosti pigmentt, avSak
zarovenl se u obou slozeni pii pouziti Cist€j$i vychozi suroviny zvySuje i1 sytost S a to na
hodnoty 15,01 (z 12,77) a 19,00 (z 18,04). Pro vzorek x = 0,05 (99 % SrCOs3) se mirné
zvySuje hodnota uhlu barevného odstinu H°, coZz zna¢i mirny nariist zelené soufadnice
a atedy vede ke vzniku zelen&jsiho odstin Zlutého pigmentu. Opaény jev je pozorovan

u sloZzeni vzorku x = 0,1 (99 % SrCOs3), kdy se tihel barevného odstinu H° naopak snizuje na
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hodnotu 94,59° a pigment tak ziskava méné zeleného odstinu a~ oproti pigmentu x = 0,1
ptipraveného z 96 % uhlicitanu strontnatého. Pro vzorek x = 0,05 (99 % SrCO3) byla zjisténa
velka barevna diference 3,38. Niz$§i hodnota celkové barevné diference ABcie byla zjisténa
u vzorku x = 0,1 (99 % SrCO3) a to 2,79, coz znaci postfehnutelnou barevnou diferenci oproti
vzorku x = 0,1 (96 % SrCOs).

Tab. 23 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3; na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;xTbxOs3

Vv praskovém stavu (1100 °C)

X L* S H° AEcie
0,05 (96 % SrCOs,) 81,71 12,77 94,54 -
0,05 (99 % SrCOs,) 84,24 15,01 95,43 3,38
0,1 (96 % SrCO) 78,95 18,04 96,24 -
0,1 (99 % SrCOg) 81,51 19,00 94,59 2,79

Vzorky SrTiyxThxO3, kde x = 0,05 a 0,1, ptipravené z 96 % i 99 % vychozi suroviny
SrCOg; se pohybuji opét ve zlutozelené oblasti diagramu (obr. 36).

x=0,1(99%) 20 ~
= 0

x=0,1 ‘96/:) 18 |
16 -

x = 0,05 (99%)

] b*
14 -
x = 0,05 (96%)
2 2
12 -
r T T T T 10
2.5 2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
a*

Obr. 36 Vliv cistoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné soufadnice pigmentu SrTiixThxO3

Vv praskovém stavu (1100 °C)

Zelena soufadnice a~ se uvzorku x = 0,05 (99 % SrCOs) zfetelnd navysuje oproti
vzorku o slozeni x = 0,05 (96 % SrCOs). Naopak sniZujici se hodnota zelené soufadnice a_ je
pozorovana pro vzorek X = 0,1 (99 % SrCOs), coz lze povazovat za zlepseni v barevnosti
oproti vzorku x = 0,1 (96 % SrCOs3), ktery tak ziskava vice zlutého odstinu bez nadechu do
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zelena. V piipadé vzork o slozeni X = 0,05 a 0,1 (99 % SrCOs) métfenych v praSkovém stavu
dochazi ke zfetelnému navySovani soufadnice b, coZ znamena vyssi podil Zlutého odstinu ve
vysledném vybarveni téchto pigmentd.

Piiprava vzorku SrTi;«ThyO3, kde x = 0,05 a 0,1 z Cistéjsi vychozi surovinou SrCO3
vedla ke zvyseni hodnot L', SiH° (uvedenych v tab. 24). Zvyseni teploty vypalu na 1200 °C,
pfineslo zvySeni sytosti u vSech vzorkii oproti vzorkiim kalcinovanych pii nizsi teploté
kalcinace (1100 °C). K pomérné velkému rozdilu doslo hlavné pfi zvySeni sytosti S u vzorku
X = 0,05 (99 % SrCOg), kdy se sytost zvysila z 14,94 na 16,19. Pro slozeni vzorku x = 0,1 se
sytost zvySuje pouze nepatrné a to z 21,89 na 21,99. V obou piipadech se rovnéz zvysuje
hodnota thlu barevného odstinu, jemuz odpovida zluty odstin pigmentu, ale s vét§im podilem
zelené soufadnice a neZ je tomu u vzork pfipravenych z 96 % uhligitanu strontnatého.
Celkova barevna diference AEce Se U vzorku x = 0,05 (99 % SrCOs3) pomérné zietelné
snizuje (oproti teploté vypalu 1100 °C) a hodnota 2,07 odpovida postichnutelné barevné
diferenci. U vzorku x = 0,1 (99 % SrCO3) byla rovnéz zjisténa jesté nizsi hodnota 1,14, coz
odpovida stézi postfehnutelné barevné diferenci.

Jak je patrné z @ b~ diagramu na obr. 37, opét se pfipravené pigmenty pohybuji ve
zlutozelené oblasti. Oproti pfedchozimu diagramu se pfti teploté kalcinace 1200 °C vyrazné
zvySuje zelend soufadnice a” pro vzorek x = 0,1 (99 % SrCOs) a k mirnému navyseni dochézi
i uvzorku x = 0,05 (99 % SrCOs3). v porovnani se vzorky X = 0,05 a 0,1 (96 % SrCO3) se
soufadnice a~ vyrazné snizuje u obou vzorkil pfipravenych za pouziti &ist&j§i vychozi
suroviny. K vyrazné zméné hodnoty Zluté soufadnice b~ z 14,88 na 16,05 dochazi pouze
u vzorku x = 0,05 (99 % SrCQOg). Pro druhy vzorek (x = 0,1) pfipraveny z 99 % uhli¢itanu

r . 7w row 4 A . * . . /4 14
strontnatého je zvySeni Zluté soufadnice b minimalni.

Tab. 24 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3; na barevné vlastnosti pigmentu SrTij«TbxO3
Vv praskovém stavu (1200 °C)

X L* S H° AEcie
0,05 (96 % SrCO3) 82,01 14,94 95,22 —
0,05 (99 % SrCOs) 83,56 16,19 97,42 2,07
0,1 (96 % SrCOg) 81,02 21,89 95,19 —
0,1 (99 % SrCO3) 82,06 21,99 96,40 1,14
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Obr. 37 Vliv ¢&istoty vychozi suroviny SrCO3; na barevné soutadnice pigmentu SrTij.xThyxO3

Vv praskovém stavu (1200 °C)

Z popisu uvedenych barevnych vlastnosti a distribuce velikosti ¢astic pigmentd plyne,
ze Cistota vychozich surovin do jisté miry ovliviluje barevné vlastnosti zkoumanych pigment
SrTi;xThyO3 a to jak v piipad¢ aplikace do organického pojiva, tak i v praskovém stavu.
U pigmentd aplikovanych do organického pojiva bylo zjisténo, ze pfti teploté kalcinace 1100
°C pro slozeni x = 0,05 (99 % SrCO3) doslo ke zvySeni sytosti a u vzorku o obsahu terbia x =
0,1 (99 % SrCOs) nastalo zlepseni barevného odstinu posunutim blize ke stfedu barevnostniho
kiize. U pigmentl méfenych v praSkovém stavu v kyvetach bylo zjisté€no zlepSeni z hlediska

naruistu sytosti barev a to pii obou kalcina¢nich teplotach.
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3.2 Pigmenty typu SrTiy4PrOs
3.2.1 Vysledky fazové analyzy pigmentia typu SrTi, Pr,O;

3.2.1.1 Vliv teploty kalcinace na fazové sloZeni pigmenta typu SrTi, ,Pr,O;

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy bylo u pigmentt typu SrTi;.xPrOs, kde x = 0,2,
0,4, zjistovano fazové slozeni jednotlivych vzorku, pfi teplotach kalcinace 1100 a 1200 °C.
Vysledky rentgenové difrakeni analyzy jiz pfi nejnizsim slozeni (x = 0,2) pii teploté kalcinace
1100 °C, vykazuje ¢tyifazové slozeni pigmentu (obr. 38).

Nejvyssi intenzitu maji modie oznacené linie odpovidajici fazi perovskitového oxidu
SrTiOs, ktery ma kubickou krystalovou strukturu. Jedna se o nejdominantnéji zastoupenou
fazi v tomto vzorku. Druhou identifikovanou fazi je PrO,, ktery méa rovnéZ kubickou
krystalovou strukturu (rdzové linie). Zelené linie piedstavuji pfitomnost tetragondlniho
Sr3Ti,O7 a posledni nejméné zastoupenou fazi je TiO, s monoklinickou krystalovou

strukturou (fialové zbarvené linie).
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Obr. 38 Difraktogram vzorku SrTig gPrg 203 pii teploté kalcinace 1100 °C

Ani pii zvySeni teploty kalcinace na 1200 °C (obr. 39), nebylo docileno zlepSeni
fazového slozeni. Pii vyssi teploté kalcinace 1200 °C bylo identifikovano rentgenovou
difrak¢ni analyzou u vzorku se stejnym obsahem praseodymu (x = 0,2) pét pfitomnych fazi

ato SfTiOg, Sr0,87Pro,13Ti03, PrGOll, PTOZ a Sr4Ti3010.
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Obr. 39 Difraktogram vzorku SrTiggPro .03 pii teploté kalcinace 1200 °C (méteno doc. Ing.

L. Benesem, CSc.)

Nejvyssi intenzitu maji Cervené vyznacené piky odpovidajici opét perovskitovému
oxidu SrTiOs, ktery ma kubickou strukturu. Druhou nejvice zastoupenou fazi je tetragonalni
Srpg7Pro13TiO3 oznacen v difraktogramu oranzovymi liniemi. Dal§imi detekovanymi fazemi
jsou dva ruzné oxidy praseodymu PrgO1; @ PrO,, které maji oba kubickou strukturu. Posledni
nejméné zastoupenou fazi je SrsTizO1p s tetragonalni strukturou.

Vzhledem k tomu, Ze ani pii teploté vypalu 1200 °C nebyl piipraven jednofazovy
produkt, byl proveden i vypal na vyssi teplotu (1300 °C), avsak u vzorkl doslo k tzv. speceni,
tudiZz nemohly byt produkty dale zpracovany i charakterizovany.

Z vysledkii fazové analyzy plyne, Ze ani u nejniz§iho mnoZstvi vnesenych iontd
praseodymu do miizky SrTiOz (x = 0,2) a pfi nejvyssi mozné teploté kalcinace (1200 °C),
nebylo dosazeno pozadovaného jednofazového produktu. Pti zvysSeni obsahu praseodymu ve
vzorku na hodnotu (x = 0,4) jiZ nebyla ziskana perovskitova struktura vitbec, z cehoZ se da

usuzovat, ze metodika ptipravy téchto pigmentt je z hlediska fazového slozeni nevyhovujici.

3.2.2 Hodnoceni distribuce velikosti ¢astic pigmentt SrTiy Pr,O;

U vsech pfipravenych pigmentd typu SrTi;«Pr«Oz, kde x = 0,2, 0,4, 0,6 a 0,8
kalcinovanych na teplotu 1100 a 1200 °C byla po provedeném mokrém mleti v planetovém

mlynku hodnocena distribuce velikosti castic. VIiv rostouciho obsahu praseodymu ve
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vzorcich na distribuci velikosti ¢astic pti danych teplotach kalcinace je uveden v nasledujicich
tabulkéch.

V tabulce 25 je zobrazen vliv rostouciho obsahu praseodymu na velikost ¢astic pii
teploté kalcinace 1100 °C. Naméfené hodnoty dsg se pohybuji Vv pomérné tizkém rozmezi, a to
0,91- 1,51 um. Se zvySujicim se obsahem praseodymu ve vzorku se zvySuje velikost Castic

-----

poskytuji vysledky dgo, které se pohybuji od 1,90 do 5,69 um.

Tab. 25 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na velikost ¢astic pro SrTi;.xPr«O3 pii teploté

kalcinace 1100 °C

X dio [pm] dso [pm] dgo [pm]
0,2 0,44 0,91 1,90
0,4 0,49 1,13 2,76
0,6 0,60 151 3,47
0,8 0,57 151 5,69

Pted upravou granulometrie mokrym mletim v planetovém mlynku, byla ovétena
distribuce velikosti ¢astic pigmentit SrTi;xPryOs pfipravenych kalcinaci na teplotu 1200 °C
(tabulka 26). V tabulce 27 jsou uvedeny vysledky distribuce velikosti Castic stejnych
pigmentti po granulometrické upravé. Mezi témito dvéma tabulkami jsou viditelné velmi
markantni rozdily ve velikostech ¢astic reprezentovanych v§emi hodnotami. Nejvice patrna je
zména v fadech desitek um u hodnot dgo. Pfed mletim se velikosti ¢astic dgp pohybovaly
V rozpéti 25,69- 35,36 um a mletim byly sniZzeny na 2,27- 6,39 um. Zajimavé§jsi z hlediska
aplikovatelnosti jsou vSak stfedni velikosti ¢astic dsg, které se v obou ptipadech (pied 1 po
mleti) se zvySujicim se obsahem praseodymu zvySuji. Stfedni hodnoty velikosti Castic se
u vzorkl s praseodymem bez mleti pohybuji v rozmezi 2,09- 4,48 um a po mleti se pohybuyji
vintervalu 0,94- 1,33 um. Nejvyssi hodnoty u vSech méfenych velikosti ¢astic po mleti

poskytuje vzorek s nejvyssim obsahem paseodymu x = 0,8.
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Tab. 26 Velikost ¢astic pigmentt SrTi1xPrkO3 pii vypalu 1200 °C bez mleti

X dio [um] dso [pm] dgo [pm]
0,2 0,63 2,09 25,69
0,4 0,82 2,75 32,78
0,6 1,12 3,66 31,12
0,8 1,63 4,48 35,36

Tab. 27 Vliv rostouciho obsahu prasecodymu na velikost ¢astic pro SrTiyxPriOz pii teploté

kalcinace 1200 °C

X dio [um] dso [pum] dgo [pm]
0,2 0,45 0,94 2,27
0,4 0,46 1,11 3,86
0,6 0,50 1,20 3,53
0,8 0,52 1,33 6,39

Z pohledu granulometrického slozeni pomletych pigmentt lze konstatovat, ze jejich
sttedni hodnoty velikosti ¢astic dsgjsou v obou piipadech niz§i nez 1,6 pm a 90 % castic
nepiesdhne hodnoty vyssi nez 7 pum, coz je optimalni granulometrické slozeni vhodné pro

aplikaci pigmentt do organického pojivového systému.
3.2.3 Hodnoceni barevnosti pigmentia SrTi; ,Pr,O;

3.2.3.1 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevnost pigmentia SrTi;,Pr,O;

Pigmenty typu SrTii.xPriOs byly posuzovany z hlediska vlivu rostouciho obsahu
praseodymu na jejich barevné vlastnosti pii teplotach kalcinace 1100 a 1200 °C, a to po
aplikaci do organického pojiva i v praskovém stavu. V tabulkach 28 a 29 jsou uvedeny
barevné vlastnosti pigmentu SrTi;«PriO; po aplikaci do organického pojiva. V téchto
tabulkach je pro porovndni barevnych vlastnosti uveden také zvoleny standard, komer¢ni
slou¢enina SrTiO3z o Cistoté 99" %. Pigmenty typu SrTi;xPr«Oz jsou zbarveny od svétlejsi
hnédé po tmavé hnédou barvu, v zavislosti na zvySujicim se obsahu praseodymu ve vzorku.
Standard SrTiOs, ktery mé bilou barvu, ma nejvyssi hodnotu jasové slozky L a barevného
odstinu H®.

Jasova slozka L~ je oproti standardu vyrazné nizsi a postupné klesa se zvysSujicim se

obsahem praseodymu ve vzorcich. Nejvyssi hodnota sytosti byla zaznamenana u vzorku

v v
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hodnotu uhlu barevného odstinu H® = 25,61°, odpovidajici svétle hnédému zabarveni. Se
zvySujicim se obsahem praseodymu ve vzorku klesa sytost S pigmenti az po slozeni x = 0,6
(S = 3,36), avSak pro x = 0,8 je zase mirn¢ vyssi (4,16). Mezi vzorkem s obsahem

praseodymu x = 0,8 a standardem je nejvétsi barevna diference AEC|E*(AEC|E* =60,31).

Tab. 28 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;«PrOs;

aplikovaného do organického pojiva (teplota kalcinace 1100 °C)

X L* a* b* S H° AEcie
SITiO; 93,01 0,84 4,16 4,24 78,58 -
0,2 46,53 5,57 2,67 6,18 2561 | 46,74
0,4 36,30 4,86 1,91 5,22 21,46 | 56,64
0,6 33,15 3,33 0,46 3,36 7,86 60,03
0,8 32,82 3,81 1,67 4,16 23,67 | 60,31

V a" b" diagramu na obr. 40 je zobrazen vliv rostouciho obsahu prasecodymu na
barevné soutadnice pigmentu SrTi;«PrOs aplikovaného do organického pojiva pii teploté
vypalu 1100 °C. Barva t&chto pigmentii se pohybuje ve Zluto&ervené oblasti a~ b diagramu.
Oproti standardu se velmi vyrazné 1iSi posunem obou barevnych soufadnic, coz znamena
snizenim Zluté soufadnice b~ a navySenim Cervené soufadnice a. Se zvysujicim se obsahem
praseodymu ve vzorku dochazi k postupnému snizovani hodnoty zluté soufadnice b az po
sloZzeni x = 0,6 a nasledné se jeji hodnota pro slozeni x = 0,8 vyrazné zvysi. Soutadnice a’ se
u pigmentt SrTi;xPryO3; naopak snizuje se zvySujicim se mnozstvim praseodymu ve vzorcich
po sloZeni x = 0,6. Vzorek x = 0,8 tuto linii nedrzi a dochdzi u n¢j opét k mirnému zvyseni
ervené soufadnice a . Nejvyssi naméfené hodnoty soufadnic a ibatimi nejvyssi sytost

vykazuje pigment SrTig gPro20s.
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SrTio3

b* x=0,4

Obr. 40 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevné soutfadnice pigmentu SrTiixPrxOs

aplikovaného do organického pojiva (teplota kalcinace 1100 °C)

Po aplikaci do organického pojiva byl rovnéz méfen vliv rostouciho obsahu
praseodymu na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;«PriOz pii teploté kalcinace 1200 °C.
Z tabulky 29 je patrné, Ze zvysenim teploty kalcinace o 100 °C, se snizila jasova slozka L,
coz je z hlediska barevnosti rozhodn¢ piinosem, ale zaroveii doslo 1 ke snizeni sytosti S. Dale
je pozorovana i zména thla barevného odstinu H®, ktery se pomérn€ vyrazné€ snizil témeét pro
vSechny vzorky, s vyjimkou sloZeni x = 0,8, kde zména neni az tak markantni. Pfi zvySovani
obsahu praseodymu do hodnoty x = 0,6 ve vzorcich dochazi ke snizovéani jasové slozky L.
S dal$im navySeni obsahu vnesenych iontil praseodymu hodnota jasové slozky opét mirné
nartstd. Sytost S se snizuje v zavislosti na zvySujicim se obsahu praseodymu. Nejvyssi
hodnotu sytosti ma vzorek obsahujici nejmensi mnozstvi praseodymu (x = 0,2), a to S = 5,64.
Nejveétsi barevna diference AEcie. mezi vzorkem a standardem nastala u vzorku o obsahu
praseodymu x = 0,6 , kde AEce = 60,33.

Tab. 29 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;PrOs

aplikovaného do organického pojiva (teplota kalcinace 1200 °C)

X L* a* b* S H° AEcie
SrTiO3 93,01 0,84 4,16 4,24 78,58 -

0,2 44,58 5,55 1,02 5,64 10,41 48,76

0,4 34,88 4,53 0,67 4,58 8,41 58,35
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0,6 32,88 2,80 -0,32 2,82 | 353,48 60,33

0,8 32,96 3,56 1,47 3,85 22,44 | 60,17

Barevné soufadnice a a b~ se od standardu opét velice vyrazné odlisuji, a oproti
predchozim vzorkiim kalcinovanym pii 1100 °C se posunuji va b~ diagramu o néco niZe, coz
znamen4 sniZeni Zluté soufadnice b a zarovefi posun vzorku o obsahu praseodymu x = 0,6 az
do modrocervené oblasti diagramu (obr. 41). Zbytek vzorkti zlstava umistén stale ve
zlutoCervené oblasti diagramu. Oproti standardu se vzorky opét velmi vyrazné lisi posunem
obou barevnych soufadnic. VSechny vzorky si zachovavaji stejny trend jako v pfedchozim
ptipad¢é (teplota kalcinace na 1100 °C), coZz znamend, ze se zvySujicim se obsahem
praseodymu ve vzorku se postupné snizuje zluta soufadnice b~ az po slozeni x = 0,6
a nasledné¢ dochazi k prudkému navyseni této soutadnice pro slozeni x = 0,8. Mnozstvi
cerveného odstinu se oproti standardu rovnéz zietelné odlisuje. S rostouci hodnotou x dochazi
ke snizovani mnoZstvi Cerveného soufadnice a’, pouze uvzorku s nejvy$§im obsahem

praseodymu (x = 0,8) dochéazi opét k malému navyseni této soufadnice.

SITiO,

b* 2 - x=0.8

Obr. 41 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevné soutfadnice pigmentu SrTiixPrxOs

aplikovaného do organického pojiva (teplota kalcinace 1200 °C)

Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevné vlastnosti pigmentti SrTi;«PrO3 byl
posuzovan i v praskovém stavu v kyvetach (teplota kalcinace 1100 °C). Vysledky barevnych
vlastnosti téchto pigmenti jsou prezentovany v tabulce 30. Jasova slozka L je oproti

standardu zieteln€ nizsi a postupné klesa se zvySujicim se obsahem praseodymu ve vzorcich,
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jen pro slozeni x = 0,8 je opét mirn¢ vyssi. Nejnizsi hodnota jasové slozky L byla zjisténa
celkové barevné diference AEC|E* = 40,53. Sytost ma rovnéz snizujici se charakter se
zvysujicim se X, avSak vyjimku tvoii sloZzeni x = 0,8, pro které¢ se hodnota sytosti S opét mirné
ve vzorku (x = 0,2), jehoz hodnota je rovna 5,01. Uhel barevného odstinu H° vykazuje
pomérné kolisavé hodnoty a jejich rozmezi se pohybuje od 47,92- 64,58°. Témto hodnotam

odpovida hnédy barevny odstin pigmentt.

Tab. 30 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;.xPrOs

Vv praskovém stavu (teplota kalcinace 1100 °C)

X L* a* b* S H° AEciE
SrTiOs 89,42 0,68 4,18 4,23 80,76 -
0,2 58,90 2,52 4,33 5,01 59,80 | 30,58
0,4 52,09 3,07 3,40 458 | 4792 | 3741
0,6 48,93 1,61 2,71 3,15 59,29 | 40,53
0,8 49,00 1,44 3,03 3,35 64,58 | 40,44

Barevné odstiny praskovych pigmentd SrTi;xPrOs, se pohybuji pouze ve
Zluto&ervené oblasti a b~ diagramu (obr. 42). Z diagramu je patrné, Ze jediny pigment
0 obsahu praseodymu x = 0,2 vykazuje mirn¢ vyssi hodnotu zluté soutadnice b’ (4,33) nez
pozorovany standard (4,18), vSechny ostatni vzorky maji niz§i hodnotu soufadnice b nez
uvadény standard. Se zvySujicim se obsahem praseodymu ve vzorcich dochazi k postupnému
snizovani zZlutého odstinu, a potom nésleduje mirné navyseni u vzorku s nejvyssim obsahem
praseodymu (x = 0,8). Hodnota Cervené soutadnice a vykazuje se zvySujicim se obsahem

praseodymu ve vzorcich kolisavé hodnoty.
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45 SrTio3

3.5 A x=0,8 PS
b* 2.5 -
1.5 -

0.5 A

a*

Obr. 42 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevné soutfadnice pigmentu SrTiixPrxOs

Vv praskovém stavu (teplota kalcinace 1100 °C)

Pigmenty typu SrTi;«PriO3; kalcinované na vyssi teplotu (1200 °C) byly rovnéz
méfeny v pragkovém stavu a byly u nich zji§tovany barevné vlastnosti. Jasové slozka L~ se
snizuje se vzrlstajicim obsahem iontli praseodymu, coz znamend Ze dochazi k tmavnuti
pigmentd (tab. 31). Nejniz§i hodnotu jasové slozky L” (49,70) a zaroveii nejvyssi odchylku
celkové barevné diference AEC|E* (39,73) mé vzorek obsahujici nejvetsi mnozstvi
praseodymu. Tento vzorek ma rovnéz nejvyssi hodnotu sytosti S = 3,88 stejné jako vzorek
0 slozeni x = 0,2, u n&hoz byla zji§téna stejna hodnota sytosti. Uhel barevného odstinu H° se
zvySuje s rostoucim obsahem praseodymu ve vzorcich a pohybuje se v rozmezi 46,98- 69,98°,
coz odpovida svétle hnédému az tmavé hnédému zabarveni. Celkova barevnd diference
AEcie méa pomémé maly interval hodnot od 30,74 do 39,73, pfi¢emz rozdily mezi slozenim
0,4- 0,8 jsou pouze minimalni.

Vsechny vzorky SrTi;«PrOs o slozeni x = 0,2- 0,8 se pohybuji opét ve Zlutoervené
oblasti a'h” diagramu (obr. 43). Se zvySujicim se mnoZstvim praseodymu dochéazi ke
snizovani Cerveného odstinu a” obsaZeného v pigmentech, u slozeni x = 0,8 dochazi opét
k mirnému nar@istu této soufadnice. Nejvétsi skok hodnoty Gervené soufadnice a” lze
zaznamenat pii zvySeni obsahu praseodymu z x = 0,4 na x = 0,6. Zluta soufadnice b~ se
nejprve mirné zvysuje (x = 0,4) nasledné se rapidné snizuje (x = 0,6) a potom opét prudce
nartista (x = 0,8). Zadny z uvedenych vzorkii neméa vyssi hodnotu Zluté soufadnice b", nez

uvedeny standard, ale vSechny pigmenty maji vyssi hodnoty Cervené soutradnice a .
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Tab. 31 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;«PryOs

v praskovém stavu (teplota kalcinace 1200 °C)

X L* a* b* S H° AEC|E*
SrTiO3 89,42 0,68 4,18 4,23 80,76 -
0,2 58,77 2,65 2,84 3,88 46,98 30,74
0,4 51,12 2,48 3,08 3,95 51,16 38,36
0,6 50,18 1,20 1,61 2,01 53,30 39,33
0,8 49,70 1,33 3,65 3,88 69,98 39,73
4.5 - SrTiO,
. |
® x=0.38
3.5 1 " x=0.4
37 ¢ x=0.2
2.5 4
b*
2 .
1.5 - ‘ x=0.6
1 .
0.5 A
0 T T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
a*

Obr. 43 Vliv rostouciho obsahu praseodymu na barevné soufadnice pigmentu SrTii.xPrOs

v praskovém stavu (teplota kalcinace 1200 °C)
3.2.4 Vliv ¢istoty vychozi suroviny na kvalitu pigmenti SrTi, ,Pr,O;

3.2.4.1 Vliv ¢istoty vychozi suroviny na fazové sloZeni pigmenta SrTi, ,Pr,O;

U pigmentt typu SrTi;«PriOs, kde x = 0,05 a 0,1 byl pomoci rentgenové difrakéni
analyzy zjiStovan vliv Cistoty vychozi suroviny SrCOj3; na fazové sloZeni jednotlivych vzorki.
K témto ucelim byla pouzita komeréni sloucenina SrCO;3 o Cistoté 96 a 99 %. Pripravené
pigmenty byly kalcinovany na teploty 1100 a 1200°C.

Obr. 44 zobrazuje difraktogramy vzorku SrTig gsPro 0503 piipraveného z vychozi latky
SrCO3 (96 % a 99 %) ziskané kalcinaci pfi teploté 1100 °C. V piipadé SrTiggsPro o503 bylo
fazovou analyzou zjist€no v obou piipadech tiifazové slozeni, které se v jedné detekované

slouceniné 1isi. U vzorku ptipraveného z 96 % SrCO; byly detekovany faze SrTiOs, beta-
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PrsO11 a TiO,. U vzorku pfipraveného z Cistéjsi vychozi suroviny byla rovnéz identifikovana
ptitomnost faze SrTiO3; a beta-PrgO11, jediny rozdil je v posledni identifikované fazi, ktera se
od predchoziho vzorku lisi a jedna se o fazi Sr4Ti301.

Modfe oznacené piky znazoriuji piitomnost SrTiOz ktery ma kubickou krystalovou
strukturu. Jedna se o nejdominantnéji zastoupenou fazi s nejvyS$imi hodnotami intenzit
V obou piipadech. Druhou zastoupenou fazi nalezenou pro oba vzorky piipravené s (96 1 99 %
SrCO3) je beta-PrsO11 s monoklinickou krystalovou strukturou (rdzové piky). Posledni
detekovanou fazi je v pfipadé vzorku x = 0,05 (96 % SrCO3) orthorombicky TiO,, ktery je
oznacen zelenymi liniemi v difraktogramu. Posledni pfitomnou fazi ve vzorku x = 0,05 (99 %

SrCOs3) je SryTi3019, ktery ma tetragonalni krystalovou strukturu.

8.0e+005 SIC0; 96%

g £ De-005 SIC0:99% =
T 4.0e+005-
5
£ 20es005-
0.0e+000 . . Jl._ 1 _JIL_ _ e

Tausonite, syn, S { Ti ©3 ), 01-070-8508

Titanium Ceide, Ti 02, 01-078-0085

20 40 &0 &0
24heta (deg)

Obr. 44 Difraktogramy vzorku SrTiggsProosOs pfipravené s vychozi latkou SrCO3; (96 %
a 99 %) ziskané kalcinaci na 1100 °C

Pigmenty SrTiggPro 103 ptipravené z 96 % a 99 % SrCOj; kalcinaci na 1100 °C, byly
rovnéZz podrobeny rentgenové difrakéni analyze a jejich difraktogramy jsou prezentovany na
obr. 45. Pomoci rentgenové difrakéni analyzy bylo zjisténo t¥ifazové slozeni pro x = 0,1
(96 % SrCO3) a ¢étyifazové slozeni pro x = 0,1 (99 % SrCO3). V piipadé tiifazového slozeni
byly nalezeny faze SrTiOz PrO, a (SrO)3(TiO,),. Nejvyssi intenzitu maji linie odpovidajici
fazi perovskitového oxidu SrTiOgz, ktery je kubicky, vedle n¢j byly detekovany linie rovnéz
kubického PrO, a posledni nejméné zastoupenou fazi tvoii (SrO)s(TiOz),, ktery ma
tetragonalni krystalovou strukturu. Ctyifazové sloZeni zjisténé u vzorku SrTigoPrg103
piipraveného z Cistéjsi vychozi suroviny (99 % SrCOs3) obsahuje dvé stejné faze jako
predchozi vzorek a to kubicky SrTiOz a PrO,. Dalsimi identifikovanymi fazemi jsou v tomto

ptipad¢ Sr3Ti,O7, ktery ma tetragondlni krystalovou strukturu a posledni nejméné
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zastoupenou fazi je monoklinicky TigO11. Se zvySenim obsahu praseodymu ve vzorku se
mirné snizila intenzita pikd SrTiOs a naopak se mirné zvysSila intenzita pikG PrO,, coz

znamena vyssi zastoupeni PrO, ve vzorku.

SrC0;96%

SrC0-99% =
Y (JL_._A_H_H_JL._M_JL o P
2.0e+005

0.0e+000 ..J n I o N o

Tauscnite, syn, 5 ( TiO32 ), 01-070-8508

6.0e+005

4. 0e+005-

Irtensity (cps)

Strontium Titanium Oxide, { SrO 3 ( TiO2 2, 01-072-2

20 40 50 a0
2+theta (deg)

Obr. 45 Difraktogramy vzorku SrTiggPro103 ptipravené s vychozi latkou SrCOsz (96 %
a 99 %) ziskané kalcinaci na 1100 °C

Na obr. 46 jsou zobrazeny difraktogramy vzorki SrTigsPrposO3 ziskané kalcinaci na
1200 °C. Oba ptipravené vzorky vykazuji tfifazové slozeni, ve kterém se 1iSi pouze jednou
detekovanou slouceninou. Rentgenovou difrakéni analyzou byla opét zjiSténa ptitomnost
SITiO3 dale potom beta-PrgOq1, tieti slouceninou v piipadé vzorku (96 % SrCOs) je
(SrO)3(TiOy),, u vzorku (99 % SrCOs3) byla zjisténa pritomnost SroTiO4. Nejvyssi intenzitu
pikt vykazuje v obou pfipadech kubicky SrTiO3z a dale potom beta-PrgO1; s monoklinickou
krystalovou strukturou. Faze (SrO);(TiO,),, ktera byla detekovana v ptipadé vzorku (96 %
SrCO3) ma tetragonalni krystalovou strukturu a je nejméné zastoupenou fazi ve vzorku.
A posledni uréenou fazi u vzorku x = 0,05 (99 % SrCOs3) je Sr,TiO4 ktery ma rovnéz

tetragondlni strukturu a je také nejméné zastoupenou fazi v tomto vzorku.
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Obr. 46 Difraktogramy vzorku SrTiggsProosOs pfipravené s vychozi latkou SrCO3; (96 %
a 99 %) ziskané kalcinaci na 1200 °C

Ttifazové slozeni bylo zjisténo u obou vzorku SrTiggPrg103 piipravenych z vychozi

suroviny SrCO3z (96 % a 99 %) ziskané kalcinaci pti 1200 °C (obr. 47).

— SICO; 96%
c
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Obr. 47 Difraktogramy vzorku SrTiggPro103 ptipravené s vychozi latkou SrCOsz (96 %
a 99 %) ziskané kalcinaci na 1200 °C

V tomto pfipad¢ byla zjiSténa pouze jedina spole¢na faze a to v obou pfipadech
ptrevazujici SrTiO3 s kubickou krystalovou strukturou. Pro vzorek x = 0,1 (96 % SrCOg) byly
krom¢ této faze identifikovany také monoklinicky beta-PrgO1; a tetragonalni SrsTizOsg.
U pigmentu o sloZeni x = 0,1 (99 % SrCOs3) byly detekovany rovnéz dalsi dvé faze a to
(SrO)3(TiOy), s tetragonalni krystalovou strukturou a tfeti identifikovanou fazi je nejméné

zastoupeny PrO;, ktery ma kubickou krystalovou strukturu. Pii zvySeni teploty kalcinace na
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1200 °C a zaroven pii zvySeni obsahu praseodymu ve vzorku dochazi k mirnému snizovani

intenzity vSech pikti charakterizujici kubickou perovskitovou fazi SrTiOs.

3.2.4.2 Vliv ¢istoty vychozi suroviny na velikost ¢astic a barevnost pigmenti
SrTiy«Pr,O3

Vsechny pigmenty SrTi;4PrOs, kde x = 0,05 a 0,1, pii jejichz ptipravé byly pouzity
komeréni slouceniny SrCO;3; o Cistote¢ 96 a 99 % byly po provedeném mokrém mleti
V planetovém mlynku hodnoceny z pohledu distribuce velikosti ¢astic a barevnych vlastnosti.

V tabulce 32 jsou uvedeny vysledky barevnych vlastnosti (po aplikaci do organického
pojiva) i velikosti pigmentovych &astic vzorkd SrTi;.xPrOs, kde x = 0,05 a 0,1 pfi teploté
kalcinace 1100 °C. Z tabulky je patrné, Ze velikost ¢astic uvedenych pigmentii piipravenych
z Cist€js$i vychozi suroviny se oproti vzorkim piipravenym z 96 % SrCOj nijak vyrazné
neméni a jsou u nich pozorovany jen malé rozdily. Hodnoty dsp se pohybuji v pomérné tzkém
rozmezi 0,91- 1,11 pm.

Pfi pouziti 99 % uhlicitanu jako vychozi latky se u vzorku x = 0,05 (99 % SrCO3)
zvySuje jasové slozka L, coZ je z hlediska barevnosti nezadouci, ale zaroveti doslo ke zvyseni
sytosti S ze 6,80 na 7,08. Rovnéz se zvysila 1 hodnota tthlu barevného odstinu H° ze 41,66° na
42,82°. Na vzorek x = 0,1 mé cistéjsi vychozi surovina naprosto opacny vliv. Zpusobuje
snizeni jasové slozky L, sniZeni hodnoty sytosti S a rovn&Z sniZeni Ghlu barevného odstinu
H° na 33,24°, coz zna¢i mens$i mnozstvi cervené¢ho odstinu v pigmentu. Barevny odstin 33,24-
42,82° odpovida hnédému odstinu. Celkova barevna diference se pohybuje u obou vzorki x =
0,05 a 0,1 (99 % SrCO3) v oblasti stézi postiehnutelné barevné diference, coz znamena, ze se
barevny odstin téméf neméni.

Pro lepsi ptehlednost byly vytvoreny tzv. a b diagramy, které ukazuji, v jakych
barevnych oblastech se vyskytuji pfipravené pigmenty. Pigmenty SrTi;.xPrO3 se pohybuji ve
ZlutoCervené oblasti diagramu (obr. 48). U vzorku x = 0,05 (99 % SrCOs3) se oproti vzorku
piipravené¢ho z 96 % uhliCitanu zvySuje obsah Zzluté soufadnice b, s ¢imZ souvisi i Jiz
zminovana zvySujici se hodnota sytosti S. Naopak pro vzorek x = 0,1 (99 % SrCOg3) se
hodnota Zluté soufadnice b oproti vzorku x = 0,1 ptipraveného z 96 % SrCOszvelmi vyrazné
snizuje, z ¢ehoz vyplyva 1 snizujici se hodnota sytosti S. U tohoto vzorku se rovnéz radikalné
méni hodnota Cervené soufadnice a’, kterd se snizuje. Pro vzorek x = 0,05 (99 % SrCOs) se

hodnota ¢ervené soufadnice mirn€ navysuje oproti vzorku ptipraveného s 96 % uhli¢itanem.
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Tab. 32 Vliv Cistoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;xPrOs3

aplikovaného do organického pojiva (teplota kalcinace 1100 °C)

X L* S H° AEcig’ dso di10-doo
0,05 (96 % SrCO3) 71,99 6,80 41,66 - 1,06 0,48-2,65
0,05 (99 % SrCOs3) 72,89 7,08 42,82 0,95 0,91 0,44-1,90
0,1 (96 % SrCO3) 61,90 7,75 35,76 — 1,07 0,46-2,69
0,1 (99 % SrCO3) 61,83 6,70 33,24 1,10 1,11 0,49-3,28

>0 7 x = 0,05 (99%)
[ |
x = 0,05 (96%) x=0,1(96%)
45 - ry PN
b* 4.0 -
x=0,1(99%)
[ |
35 -
3-0 T T T 1
4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
a*

Obr. 48 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3; na barevné soutradnice pigmentu SrTi;xPrxOs

aplikovaného do organického pojiva (1100 °C)

V tabulce 33 jsou uvedeny vysledky barevnych vlastnosti (po aplikaci do organického
pojiva) i velikosti pigmentovych ¢astic vzorka SrTi;.<PrOs, kde x = 0,05 a 0,1 pfi teploté
kalcinace 1200 °C. Distribuce velikosti pigmentovych castic jsou rovnéZ reprezentovany
suroviny se oproti vzorkiim pfipravenym z 96 % uhliCitanu opét nijak vyrazn€ nemeéni a jsou
u nich pozorovany jen velmi malé rozdily. Hodnoty dsg kolisaji v uz§im intervalu nez pfi
teploté kalcinace 1100 °C, a to 0,91- 1,09 pum.

Pii zvySeni teploty kalcinace na 1200 °C je pozorovatelné snizeni jasové slozky L,
zvySovani sytosti S i barevného odstinu H°. U vzorku x = 0,05 (99 % SrCO3) se zvysuje
jasové slozka L” a navySuje se hodnota sytosti S z 7,10 na 8,55. Dochazi i ke zvyseni hodnoty

uhlu barevného odstinu ze 41,75 na 52,46°. Zména vybarveni pigmentu o obsahu praseodymu
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x =0,1 (99 % SrCO3) vykazuje naprosto opaéné chovani. Dochazi ke snizovani jasové slozky
L", coZ je pozitivni zjisteni, ale zaroveti dochazi i ke sniZeni hodnoty sytosti S a to z 6,25 na
5,95. Mirn¢€ se snizuje i hodnota barevného odstinu H® (z 27,12° na 27,08°), jedna se vSak
0 nepatrny rozdil. Celkova barevna diference se u vzorku x = 0,05 (99 % SrCO3) oproti
piedchozimu vzorku (vypal na 1100 °C) velmi zictelné navySuje na hodnotu 5,51, coz znaci
velkou barevnou diferenci, naopak pro vzorek x = 0,1 (99 % SrCOg3) se mirn¢ snizuje, ale

stale zistava v oblasti stézi postfehnutelné barevné diference.

Tab. 33 Vliv Cistoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;xPrOs3

aplikovaného do organického pojiva (teplota kalcinace 1200 °C)

X L* S H° AEcie dso d10-dgo
0,05 (96 % SrCOs3) 70,63 7,10 41,75 — 0,91 0,39-1,97
0,05 (99 % SrCOs3) 75,74 8,55 52,46 551 1,00 0,46-2,35
0,1 (96 % SrCOg) 60,40 6,25 27,12 - 0,92 0,41-2,02
0,1 (99 % SrCOg) 59,96 5,95 27,08 0,53 1,09 0,47-2,09

Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné soufadnice pigmentu SrTiy4PrOs3
aplikovaného do organického pojiva (1200 °C) jsou uvedeny v a  b" diagramu na obr. 49.
Vsechny vzorky se opét pohybuji ve ZlutoCervené oblasti diagramu. Pfi zvySeni teploty
vypalu na 1200 °C dochazi ke zfetelnému navySovani zluté souradnice b~ a Cervend
soufadnice a  se oproti teplotd kalcinace 1100 °C u viech vzorki snizuje. Vyrazné zvyseni
7luté soufadnice a~ je viditelné u vzorku x = 0,05 (99 % SrCOs3) oproti vzorku pfipraveného
Z 96 % uhlicitanu, coz zplisobuje navyseni sytosti S u tohoto vzorku. Pigment o slozeni x =
0,1 (99 % SrCOs) vykazuje nepatrné niz§i hodnotu Zluté soufadnice b". Hodnota &ervené
soufadnice a~ se mirn& zvysuje u vzorku x = 0,05 (99 % SrCOs) a vyrazné zvyseni je pak
patrné u vzorku o slozeni x = 0,1 (99 % SrCOs;), ktery se tak posunuje blize do stfedu

barevnostniho kiize.
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5.0 5.5 6.0
a*

Obr. 49 Vliv c¢istoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné soutradnice pigmentu SrTi;xPrxOs

aplikovaného do organického pojiva (1200 °C)

Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCOj3 byl studovan také u vzorkt SrTi;«PriOs, kde x =
0,05 a 0,1, m&fenych v praskovém stavu (teplota vypalu 1100 °C) (tab. 34). U vzorkd
métfenych v praskovém stavu (teplota kalcinace 1100 °C) pozorujeme opacny vliv Cistoty
vychozi latky SrCOgz, kdy se u vzorku 0,05 (99 % SrCO3) v tomto piipad¢ snizuji vSechny
hodnoty barevnych vlastnosti L, S i H° a pro x = 0,1 (99 % SrCOs;) naopak dochazi ke
zvySovani viech hodnot barevnych vlastnosti. Pomémé vysoké hodnoty jasové slozky L
ukazuji, ze se jednd o velmi svétlé pigmenty. Hodnoty uhlt barevného odstinu H°, se
pohybuji v rozmezi 72,44- 77,09°, jedna se tedy o velmi hnédé zbarvené pigmenty. U vzorku
X = 0,05 (99 % SrCOs;) se nepatrnd sniZuje hodnota jasové slozky L* z 75,97 na 75,60
a rovnéz se snizuje i hodnoty sytosti S z 4,07 na 3,57. Vzorek x = 0,1 (99 % SrCO3) vykazuje
oproti vzorku o stejném x piipraveného s 96 % uhli¢itanem vy3si hodnotu jasové slozky L,
ale také vyssi sytosti S = 4,99. V obou ptipadech kdy x = 0,05 a 0,1 (99 % SrCOs3) se celkova
barevna diference pohybuje v oblasti stéZi postiehnutelné barevné diference.

a b’ diagram na obr. 50 zobrazuje vliv &istoty vychozi suroviny SrCOs3 na barevné
soufadnice pigmentu SrTi;-xPrOs, x = 0,05 a 0,1 v praskovém stavu pii teploté vypalu 1100
°C. Tyto pfipravené pigmenty se opét pohybuji ve Zlutocervené oblasti diagramu. Slozeni
vzorku x = 0,05 pii pouziti 99 % SrCO; vykazuje malé rozdily oproti vzorku x = 0,05 (96 %
SrCOs) zpiisobené mirnym snizenim &ervené soufadnice a~ a rovndZ i sniZenim Zluté
soufadnice b". Naopak vzorek x = 0,1 (99 % SrCOs), u kterého se sice sniZuje hodnota

ervené soufadnice a~ oproti vzorku (x = 0,1 96 % SrCOs), tudiz dochézi k posunu tohoto
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. 2 . W ow /4 A . *
vzorku blize ke stfedu v barevnostnim kiizi, ale zvySuje se u néj zluta soufadnice b . Z toho

vyplyvé i zvyseni sytosti S ze 4,77 na 4,99.

Tab. 34 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;xPrOs3

Vv praskovém stavu (teplota kalcinace 1100 °C)

X L* S H° AEcie
0,05 (96 % SrCOs3) 75,97 4,07 77,09 —
0,05 (99 % SrCO3) 75,60 3,57 76,55 0,63
0,1 (96 % SrCOs) 69,45 477 72,44 -
0,1 (99 % SrCO3) 70,39 4,99 74,43 0,98
5.0 - x=0,1(99%)
B x=0,1(96%)
45 - *
x =0,05 (96%)
4.0 - P
x = 0,05 (99%)
3.5 - ™~
b*
3.0 -
2.5 -
2-0 T T T T 1
0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 1.5

Obr. 50 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné soutadnice pigmentu SrTi;«PryOs

Vv praskovém stavu (1100 °C)

Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3; byl rovnéz studovan u vzorkt SrTi;«PriOs, kde
x= 0,05 a 0,1, méfenych v praskovém stavu (teplota vypalu 1200 °C), jejichz barevné
vlastnosti jsou prezentovany v tabulce 35.

V piipad¢ zvySeni kalcinace na 1200 °C se u vzorkti X = 0,05 a 0,1 pfipravenych
2 99 % SrCO; zvyiuji hodnoty jasové slozky L” i sytost S. Vzorek x = 0,05 (99 % SrCOs)
vykazuje sice vy$§i hodnotu jasové slozky L™ = 76,08, ale také i vyssi hodnotu sytosti S =
4,36, coz je piinosem z hlediska barevnosti. Stejny vysledek je zjistén i pro vzorek o obsahu
praseodymu x = 0,1 (99 % SrCOs), kdy je opét vyssi hodnota jasové slozky L = 69,54 ne

u stejného vzorku ptipraveného z 96 % uhlic¢itanu. Rovnéz ma tento vzorek i vy$si hodnotu
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sytosti S = 4,96. Hodnoty tihlu barevného odstinu se u vzorku x = 0,05 (99 % SrCOs3) zvysily
z 74,30° na 77,14°. Hodnota uhlu barevného odstinu se snizila v piipadé x = 0,1 (99 %
SrCOg3) z 73,29° na 72,40°.

Tab. 35 Vliv Cistoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné vlastnosti pigmentu SrTi;xPrOs3

Vv praskovém stavu (teplota kalcinace 1200 °C)

X L* S H° AEcie
0,05 (96 % SrCO3) 75.19 218 74.30 -
0,05 (99 % SrCO3) 76,08 4,36 77,14 0,93
0,1 (96 % SrCO3) 68,77 4,42 73,29 -
0,1 (99 % SrCO3) 69,54 4,96 72,40 0,95

Obr. 51 prezentuje ab diagram vzorkd SrTi;.«<PrO; méfenych v praskovém stavu
a kalcinovanych pii teploté 1200 °C. Vzorky se stejné jako v ptedchozich piipadech pohybuji

pouze ve zlutoCervené oblasti diagramu.

5.0 -
x=0,1 (99%)
(]

45 -
x=0,05 (99%) x=0,1 (96%)
b* o ®
x=0,05 (96%)
4.0 - *

3-5 T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

a*

Obr. 51 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3 na barevné soutfadnice pigmentu SrTiixPrxOs

Vv praskovém stavu (1200 °C)

Jak je patrné z diagramu, hodnota barevné soutfadnice b se zvysuje pro oba vzorky

0 slozeni x = 0,05 a 0,1 (99 % SrCOs3), s ¢imz souvisi i zvySeni sytosti S u obou vzorki.

U vzorku x = 0,05 (99 % SrCOs;) se mirné sniZuje Gervend soufadnice a  naopak se tato

soufadnice u vzorku x = 0,1 (99 % SrCOj3) opravdu vyrazné¢ navySuje. Celkova barevna

diference AEcie se nepatrné navysila oproti piedchozi teploté vypalu (1100 °C) pro vzorek
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x = 0,05 (99 % SrCO3) na 0,93 a mirné snizila u vzorku x = 0,1 (99 % SrCO3) na hodnotu
0,95. Ob¢ hodnoty vykazuji stézi postiehnutelnou barevnou diferenci, coz znamena, ze se
barevny odstin téméf neméni.

Z popisu uvedenych barevnych vlastnosti a distribuce velikosti ¢astic pigmenta plyne,
ze Cistota vychozich surovin do jisté miry ovlivituje barevné vlastnosti zkoumanych pigmenti
SrTi1xPrOs, a to jak v piipadé aplikace do organického pojiva tak i v praskovém stavu.
U pigmentl aplikovanych do organického pojiva bylo zjisténo, Ze pii teploté kalcinace
1200 °C, pro sloZeni x = 0,05 (99 % SrCO3), doslo ke zvySeni sytosti. U pigmentl métenych
v praskovém stavu v kyvetach bylo zjisténo zlepSeni z hlediska nartstu sytosti barev, a to

u obou slozeni x = 0,051 0,1 (99 % SrCOs) pii teploté kalcinace 1200 °C.
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4. ZAVER

Cilem ptedlozené diplomové prace bylo navrhnout, ovéfit a rozpracovat podminky
syntézy perovskitovych pigmenti typu SrTiO; dopovanych ionty lanthanoidi. Klasickou
keramickou metodou byly pfipraveny dvé fady pigmentl, jejichZ slozeni vystihuje obecny
vzorec SrTiy;xLnyOs, kde x =0,05- 0,8 a Ln = Tb a Pr. U pfipravenych pigmenti byl sledovan
vliv teploty kalcinace a rozsahu substituce na fazové slozeni pigmenti a rovnéz jejich
pigmentové- aplikacni vlastnosti.

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy bylo u pigmentd typu SrTi;«ThyO3, kde x = 0,2-
0,8 zjistovano fazové slozeni jednotlivych vzorkl, pti teplotach kalcinace 1100, 1200 a 1300
°C. Studium vlivu kalcinace na zménu fazového slozeni vzorku SrTiggTho 203 ukazalo, ze pii
zvySovani teploty kalcinace se sniZzuje pocet obsazenych fazi. Pti teploté¢ 1100 °C vykazoval
vzorek SrTiggThy 203 Ctyifazové slozeni, kdy detekované faze byly SrTiOz, SrTbO3, ThO; g1
a SrCOj3. Se zvySenim teploty kalcinace na 1200 °C bylo zjisté€no tiifdzové sloZeni vzorku:
SrTiO3, SrTbO; a Th1304. Pii teploté kalcinace 1300°C bylo dosazeno nejlepSich vysledkt
a to dvoufazového slozeni. Na difraktogramu byly detekovany linie odpovidajici perovskitové
fazi kubického SrTiO3; a vedle n&j byly detekovany linie orthorombického SrTbO;z;. Na
zaklade téchto vysledkli byla ovéfena moznost ovlivnéni fazové slozeni vzorkl prodlouZenim
doby vypalu pii teplot¢ 1200 °C. Byl tedy proveden druhy vypal jiz jednou kalcinovanych
vzorkli na dalSi 3 hodiny. Bylo zjisténo Ze, stdle nebylo ziskano pozadované jednofazové
sloZeni.

Vzhledem Kk tomu, ze pii zkoumanych teplotich kalcinace ani pii pouziti druhého
vypalu nedoslo ke vzniku pozadovaného jednofazového pevného roztoku typu SrTiy.xThyOs,
byl vzorek SrTipgTho203 pfipraven znovu, a to za pouziti riznych druht mineralizatorq.
Pouzitim mineralizatord KCl a H3BO3 bylo dosazeno urcitého zlepSeni, coz se tyka hlavné
poctu obsazenych fazi. Pfi teploté kalcinace 1200 °C bylo pfi pouziti mineralizatoru KCl
zjisténo dvoufazové sloZeni, coz je zlepSeni oproti plivodnimu tfifazovému slozeni pigmentu.
Pouzitim mineralizatoru H3BO3 bylo dosazeno rovnéz dvoufazového slozeni, a to pfi
teplotach kalcinace 1100 1 1200 °C. V obou téchto piipadech byla detekovana rentgenovou
difrak¢ni analyzou pfitomnost kubického SrTiO; a orthorombického SrTbO;. Ackoliv se
pomoci druhého vypalu za pouziti mineralizatori podaftilo docilit uréitého zlepSeni v oblasti
fazového slozeni, nepodatilo se pfipravit vzorky s jednofazovym slozenim odpovidajici

obecnému vzorci SrTipxThyOs.
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Dals§im dulezitym parametrem pozorovanym u piipravenych pigmenta byla distribuce
velikosti pigmentovych ¢astic. U pigmenti SrTi;.xThxOs, kde x = 0,2- 0,8 byl po provedeném
mokrém mleti v planetovém mlynku sledovéan vliv rostouciho obsahu terbia ve vzorcich na
distribuci velikosti castic pii danych teplotach kalcinace (1100, 1200 a 1300 °C).
Z uvedenych vysledki plyne, Ze zvySujici se mnozstvi iontl terbia ve vzorcich téméf
neovliviiuje hodnoty djp a dsp, ale vede k postupnému zvySovani hodnot dgy a tim
k rozsitovani distribu¢ni kfivky, coz plati u obou kalcina¢nich teplot 1100 a 1200 °C. Pro
teplotu vypalu 1300 °C plati, ze vSechny uvedené hodnoty djo, dso i dgp vykazuji rostouci
trend v zavislosti na zvySujicim se obsahu terbia ve vzorcich. S rostouci teplotou vypalu se
zaroven zvysuje také i velikost ¢astic pigmentu a to ve vSech parametrech, tzn. dig, dsp i go.
Pii pouziti mineralizator bylo zjisténo pouze nepatrné zvétSeni stfedni hodnoty velikosti
castic. Celkoveé lze vysledky distribuce velikosti ¢astic shrnout do zdvéru, ze vSechny
pfipravené pigmenty svym granulometrickym sloZenim odpovidaji pozadavkim pro aplikaci
pigmentl do organického pojivového systému.

Pozornost byla zaméfena rovnéZz na zhodnoceni kvality pigmenti v oblasti
vybarvovani organickych pojivovych systémi v plném tonu a také jako praSkovych materidlt
v kyvetach. Barevné vlastnosti byly hodnoceny pomoci barevnych soutadnic L”, a",b", hodnot
sytosti S, barevného odstinu H® a celkové barevné diference AEcie . Pigmenty typu SrTiy.
xTbxO3 jsou zbarveny od svétle Zluté po tmavsi Zlutou barvu v zavislosti na zvySujicim se
obsahu terbia ve vzorcich. Z vysledkt barevnych vlastnosti praski SrTi;«TbxO3 ,kde x = 0,2-
0,8 i jejich aplikaci do organického pojiva vyplyva, Ze teplota kalcinace 1300 °C je optimalni
z hlediska vybarvovacich vlastnosti, nebot’ vznikaji pigmenty s nejvyssi sytosti, s hodnotami
uhll barevného odstinu odpovidajici ¢ist§im zlutym odstinim a pomérné nizkymi hodnotami
jasové slozky, tudiz se daji povazovat za barevné nezajimavéjsi. Zvlasté pak vzorky
S obsahem iontl terbia x = 0,6 a x = 0,8 lze oznaclit za barevné nejintenzivnéjsi. Piipravou
vzorkl SrTi;«ThyO3 v prostiedi mineralizatord, bylo dosazeno vyrazného zlepsSeni v oblasti
barevnych vlastnosti t€chto pigmentl a to zejména z hlediska zvySeni sytosti barev, a ziskani
zajimav¢jsiho zlutého odstinu. Nejlépe se osvédCily mineralizatory H3BO3; a KCI, u nichz
byla zjisténa nejvyssi sytost barvy a Cisty zluty odstin.

Dalsi studovanou fyzikalni vlastnosti pigmenti SrTi;4TbsO3; byl obsah latek
rozpustnych ve vod¢. Z vysledkt plyne, Ze se zvySujicim se obsahem terbia ve vzorku nartsta
1 obsah vodorozpustnych latek. Nejvyssi hodnotu vodorozpustnych latek tedy obsahuje

pigment SrTip,ThpgO3 a to 0,43 %. Jedna se vSak o velmi malé podily v fadu desetin %
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a proto se nepiedpoklada nijak vyznamny vliv na dispergaci pigmentu do pojiva nebo na
stabilitu natérovych hmot pti skladovani.

Zvlastni kapitola byla vénovana vlivu Cistoty vychozich surovin na kvalitu pigmenti
typu SrTi;xThyO3, kde x = 0,05 a 0,1. K témto ucelim byla pouzita sloucenina SrCOs3
o Cistoté 96 a 99 %. Provedena méfeni rentgenovou difrakéni analyzou ukazaly, Ze se pii
teplotach kalcinace 1100 i 1200 °C podatilo ptipravit vzorky obsahujici dvé perovskitové
faze: kubicky SrTiO3 a orthorombicky SrTbOs. Timto vysledkem bylo prokazano, ze pouziti
Cist€j8i vychozi suroviny ma jednoznaéné vliv na fazové slozeni vzorkli SrTiyThyOs.
U pigmentd SrTi;xThxOs, kde x = 0,05 a 0,1 byly také diskutovany vysledky z hlediska
barevnosti a distribuce velikosti ¢astic. Z jiz uvedenych vysledk dale vyplyva, Ze Cistota
vychozich surovin do jisté miry ovliviiuje také barevné vlastnosti zkoumanych pigmentd, a to
jak v ptfipadé aplikace do organického pojiva, tak i v praskovém stavu. U pigmentl bylo
zjisténo zlepSeni z hlediska nartistu sytosti barev a to pfi obou kalcina¢nich teplotach.

V dalsi casti predlozené prace byla zkoumdna moznost syntézy pigmentt typu
SrTipxPrOs, kde x = 0,2- 0,8. Vysledky rentgenové difrakéni analyzy vzorku s nejniz§im
obsahem iontd praseodymu (x = 0,2) pfi teploté kalcinace 1100 °C potvrdily vznik
perovskitové struktury, avSak zaroven bylo zjisténo ctyifazové slozeni pigmentu a ani pfi
zvyseni teploty kalcinace na 1200 °C nebylo docileno zlepSeni jeho fazového sloZzeni. Naopak
bylo zjisténo, ze pigment obsahuje navic jednu dalsi fazi. Z téchto divoda byl proveden vypal
na teplotu 1300 °C, ale u vzorkd doslo k tzv. spefeni a vzorky byly znehodnoceny. Pfi
zvyseni obsahu praseodymu ve vzorku na hodnotu x = 0,4 v ném jiz nebyla identifikovana ani
perovskitova faze.

I ptes nevyhovujici fazovou analyzu byly tyto pigmenty hodnoceny z hlediska
distribuce velikosti pigmentovych ¢astic a jejich kvality v oblasti vybarvovani organickych
pojivovych systémt v plném toénu a také jako praskovych materiald v kyvetach. Vzorky
vykazuji se zvySujicim se obsahem praseodymu rostouci trend ve zméné hodnot velikost
castic Z pohledu distribuce velikosti cCastic, vSechny pfipravené pigmenty obsahujici
praseodym odpovidaji svym granulometrickym sloZzenim pozadavkim pro aplikaci pigmentt
do organického pojivového systému.

Pigmenty typu SrTi;.xPrOs jsou zbarveny od svétle hnédé po tmaveé hnédou barvu
Vv zavislosti na rostoucim obsahu praseodymu ve vzorcich. Vzniklé pigmenty sice poskytuji
zajimavé hnédé zabarveni, ale maji nizké hodnoty sytosti a velmi kolisavé hodnoty vSech

ostatnich barevnych vlastnosti. Nejvyssi hodnota sytosti byla zjisténa pro vzorek obsahujici
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nejmensi mnozstvi praseodymu x = 0,2. Proménlivé hodnoty jednotlivych barevnych
soufadnic mohou souviset s vicefazovym slozenim vzorkd.

Vliv distoty vychozi suroviny stroncia na kvalitu pigment byl studovan také pro
pigmenty SrTi;«PryOs, kde x = 0,05 a 0,1 pii teplotach kalcinace 1100 a 1200 °C. Rentgenova
difrakéni analyza neprokéazala zadny posun vedouci k lepSim vysledkim fazového slozeni
vzorkil. Vysledky hodnoceni barevnych vlastnosti a distribuce velikosti ¢astic pigmentd vSak
ukazaly, ze Cistota vychozi suroviny do jisté miry ovliviiuje barevné vlastnosti zkoumanych
pigmentt SrTipxPrOz. U pigment bylo zaregistrovano zlepSeni z hlediska nardstu sytosti
barev a to u obou slozeni x = 0,05 1 0,1 (99 % SrCO3) pfi teploté kalcinace 1200 °C. Pfti
teploté kalcinace 1100 °C doglo spie ke zhorSeni vysledki, a to zvysenim jasové slozky L~
a snizenim sytosti barev.

Zavérem lze konstatovat, ze pfi studiu pigmentd zaloZenych na perovskitové struktuie
dopované ionty praseodymu bylo zjiSténo, Ze pouzity postup piipravy nevede ke vzniku
perovskitovych slouc¢enin. Avsak nékteré pripravené prasky se vyznacuji zajimavym tmave
hnédym odstinem. Pigmenty zalozené na struktufe perovskitu dopované ionty terbia, jsou
barevné velmi zajimavé a mohly by nalézt uplatnéni, jakozto kvalitni anorganické pigmenty

zluté barvy.

109



5. LITERATURA

[1] Trojan M., Kalenda P., Solc Z., Technologie anorganickych pigmentt, Univerzita
Pardubice, Pardubice 1991.

[2] Sulcova P., Vlastnosti anorganickych pigmentii a metody jejich hodnoceni, Univerzita
Pardubice, Pardubice 2008.

[3] Sulcova P., Dohnalova Z., Anorganické pigmenty, vlastnosti a metody hodnoceni,
Univerzita Pardubice, Pardubice 2015.

[4] Adolfova L., Cini¢itany- netradi¢ni anorganické pigmenty. Pardubice, 2009. Diplomova
prace. Univerzita Pardubice. Vedouci prace Ing. Zaneta Dohnalové, Ph.D.

[5] Yuan L., Han A., Ye M., Chen X., Yao L., Ding Ch., Synthesis and characterization of
environmentally benign inorganic pigments with high NIR reflectance: Lanthanum-doped
BiFeOs. Dyes and Pigments 2017, 147, 137- 146.

[6] Kharashvili E. Sh., Georgian V. I. L., Trends in developing ceramic pigments. Glass and
Ceramics 2004, 42, 459- 463.

[7] Batchelor R. V., Modern inorganic pigments. Transactions and Journal of the British
Ceramic Society 2017, 73, 297- 301.

[8] Buxbaum G., Industrial Inorganic pigments, publishing house Weinheim, New York 1998.
[9] Burgyan A., Characterization and identification of the mixed metal oxides and ceramic
pigments manufactured in the U.S. International Ceramic Review 2003, 1, 30- 32.

[10] Dostupné z: http://www.fabreminerals.com.

[11] Bauer J., Mineraly, nakladatelstvi Artia, Praha 1988.

[12] Strejcek J., Studium syntézy a struktury keramickych perovskitovych materiald pro
energetické aplikace. Brno, 2010. Diplomova prace. Vysoké uceni technické. Vedouci
diplomov4 prace prof. RNDr. Jaroslav Cihlat, CSc.

[13] Schlosser R., Studium katalytické aktivity keramickych perovskitovych materialti pro
energetické aplikace. Brno, 2011. Diplomova prace. Vysoké uceni technické. Vedouci
diplomov4 prace prof. RNDr. Jaroslav Cihlat, CSc.

[14] Solc Z., Trojan M., Specialni anorganické pigmenty |, Univerzita Pardubice, Pardubice
1987.

[15] Shukla A., Parey V., Thakur R., Srivastava A., Gaur N. K., Thermal properties of
perovskite RCeO3 (R = Ba, Sr). Thermochimica Acta 2015, 614, 213- 217.

110



[16] Dohnalové Z., Gorodylova N., Sulcova P., Vléek M., Synthesis and characterization of
terbium-doped SrSnO3 pigments. Ceramic International 2014, 40, 12637- 12645.

[17] Ghebouli B., Ghebouli M. A., Chihi T., Fatmi M., Boucetta S., Reffas M., First-
principles study of structural, elastic, electronic and optical properties of SrMO3; (M D Ti and
Sn). Solid State Communications 2009, 149, 2244- 2249.

[18] Feng L. M., Jiang L. Q., Zhu M., Liu H. B., Zhou X., Li C. H., Formability of ABO3
cubic perovskites. Journal of Physics and Chemistry of Solids 2008, 69, 967- 974.

[19] Kumar Kar J., Stevens R., Bowen R. Ch., Processing and characterisation of various
mixed oxide and perovskite-based pigments for high temperature ceramic colouring
application. Journal of Alloys and Compounds 2008, 461, 77-84.

[20] Luxova J., Sulcova P., Trojan M., Study of perovskite compounds. Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry 2008, 3, 823-827.

[21] Garcia A., Galindo R.,Gargori C., Cerro S., Llusar M., Monro6s C., Ceramic pigments
based on chromium doped alkaline earth titanates. Ceramics International 2013, 39, 4125-
4132.

[22] Eppler R. A., Hench L. L., Dove D. B., Solid-state reactions in the preparation of
zirconstains. Physics of Electronic Materials 2003, 1021- 1045.

[23] Sanghani D.V., Abrams G.R., Smith P.J., A structural investigation of sometin-based
coloured ceramic pigments. Transactions and Journal of the British Ceramic Society 2017, 80,
210- 214.

[24] Galasso F. S., Perovskites and High T. Superconductors, Gordon and Breach Science
Publishers, London 1990.

[25] Bhalla A. S., Guo R., Roy R., The perovskite structure - A review of its role in ceramic
science and technology. Materials research innovations 2000, 4, 3- 26.

[26] Kato M., Takahashi M., Synthesis of Cr-doped NdAIOs-Al,O3 reddish pink pigment.
Journal of Materials Science Letters 2001, 5, 413- 414.

[27] Pishch V., Radion E. V., Production of white pigments based on zirconates and titanates
using the precipitation method. Glass and Ceramics 2006, 63, 55-58.

[28] Marinova I., Cordoncillo E., Kozhukharov V., Carda J. B., Proceedings the 7th
conference and exhibition of the European Ceramic Society Brugge. Key Engineering
Materials 2002, 206, 2145-2148.

[29] Jansen M., Letschert H. P., Inorganic yellow-red pigments without toxic metals. Nature
2000, 404, 980-982.

111



[30] Baldi G., Bitossi M., Del C. V., Yttrium and/or rare earths aluminates having perovskite
structure, preparation thereof and use as pigments. Colorobbia Italia S.P.A. 1996, European
Patent EP96/01029.

[31] Lunakova P., Trojan M., Luxova J., Trojan J., BaSn;4ThyO3, A new yellow pigment
based on a perovskite structure. Dyes and Pigments 2013, 96, 264-268.

[32] Adolfova L., Dohnalova Z., Sulcova P., Matuskova M., Ceramic pigments based on
doped strontium stannates. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2014, 116, 709-714.
[33] Bransky A., Technologicka ptiprava zlutych perovskitovych pigmentt. Pardubice, 2016.
Diplomova prace. Univerzita Pardubice. Vedouci prace Ing. Zaneta Dohnalova, Ph.D.

[34] Sulcova P., Bene$ L., Experimentdlni metody v anorganické technologii, Univerzita
Pardubice, Pardubice 2002

[35] Huizar- Félix A. M., Hernandez T., De la Parra S., Ibarra J., Kharissov B., Sol- gel based
Pechini method synthesis and characterization of Smj.CasFeO3 perovskite 0,1 < x < 0,5.
Powder Technology 2012, 229, 290- 293.

[36] Pospisilova J., Rousarova L., Barvové prostory. Praha, 2010. Semestralni prace. Ceské
vysoké uceni technické.

[37] Zubek P., Sypné vlastnosti jemnych praskovitych materialti. Brno, 2012. Diplomova
prace. Vysoké uceni technické. Vedouci diplomoveé prace doc. Ing. Tomas Svérak, CSc.

[38] Dostupné z:

http://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/techniques/XRD.html

112



PRILOHA

Vzorniky

1100 °C 1200°C 1300°C

X
1
o
N

x <
I I
o o
o EN

X
1

o

e}

Obr. 52 Vliv rostouciho obsahu terbia a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentl typu

SrTi;«ThyO3 aplikovanych do organického pojiva
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Obr. 53 Vliv ptipravy vzorku SrTiggTho 203 s mineralizatory na barevné vlastnosti pigmentu

aplikovaného do organického pojiva pii riznych teplotach kalcinace
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Obr. 54 Vliv rostouciho obsahu terbia a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentd typu

SrTi1-xPrO3 aplikovanych do organického pojiva
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Obr. 55 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCO3 a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentu

SrTi;«ThyO3 aplikovaného do organického pojiva
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Obr. 56 Vliv ¢istoty vychozi suroviny SrCOs a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentu

SrTi1-xPrcOs aplikovaného do organického pojiva
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