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ANOTACE

Predkladana diplomova prace se zabyva syntézou a hodnocenim smésnych oxidickych
pigmentl na bazi Bi-Ce-Ti s obecnym vzorcem Bi,Ce, 4TixO7, kde x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0;
1,25; 1,5; 1,75; 2,0. Zkoumany byly barevné vlastnosti v zavislosti na teploté vypalu a
proménném obsahu Ti a Ce. Byly ovéfeny moznosti aplikace do organického pojivového

systému a keramické glazury téchto pigmenti.

KLiCOVA SLOVA

anorganické pigmenty, keramické pigmenty, pyrochlorové slouceniny, organické pojivo,

keramické glazura

TITLE

Mixed oxide pigments based on Bi-Ce-Ti

ANNOTATION

The presented thesis deals with the synthesis and evaluation of mixed oxide pigments
based on Bi-Ce-Ti with the general formula Bi,Ce,TixO7, where x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0;
1,25; 1,5; 1,75; 2,0. Colour properties depending on the calcination temperature and variable
content of Ti and Ce have been explored. The possibilities of application of these pigments

into organic binder and ceramic glaze have been verified.

KEYWORDS

inorganic pigments, ceramic pigments, pyrochlore compounds, organic binder, ceramic glaze
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1. UVOD

Pouziti pigmentd je velmi Siroké a v poslednich letech dochdzi k jejich vyrazné
k vybarvovani inkoustt, lakt, plast, pryzi, skel, natérovych a keramickych hmot, glazur,
smaltii a tmeld, ale nove také ve stavebnictvi k vybarvovani betont, cementti, fasaidnich hmot
apod. O tomto rozsifujicim se trendu svédci i jejich zvysujici se vyroba. V roce 1989 svétova
ro¢ni produkce pigmentl Cinila ¢tyfi miliony tun, zato v roce 2000 se jiz pfiblizila hodnoté

Sesti milioni tun.!

Pravé tato skutecnost, Ze se neustale navySuje vyroba a vyuziti pigmentd, je jednim
z motivil pro dal$i vyzkum, vylepSovani technologii a nachdzeni novych sloucenin, které by
splnovaly pozadované vlastnosti. Nicmén¢ ekonomické stranka neni jedinym aspektem, ktery
pobadd vyzkum k novym poznatkiim. V souCasné dobé se spolecnost velmi zaméfuje na

ekologické a zdravotni hledisko primyslovych vyrob.

Nekteré zluté pigmenty, které jsou dnes primyslové vyrabéné, obsahuji toxické kovy,
jako je kadmium, olovo a Sestimocny chrom. Ty pfispivaji ke znecistovani zivotniho
prostiedi a predstavuji také riziko pro lidské zdravi. V ramci ochrany piirody a zdravi se také
dosahuje omezovani téchto latek ze strany statu a jeho snahy o vyzkum environmentalné

ptijatelnych pigmenti.”

Na katedfe anorganické technologie Fakulty chemicko-technologické Univerzity
Pardubice probihd dlouhodoby vyzkum zabyvajici se touto problematikou. Jsou zde
studovany pigmenty na bazi pyrochlorovych sloucenin dopované lanthanoidy, které se jevi

jako slibné substituenty soucasnych primyslové vyrabénych pigmentt.

Jsou zde studovany napft. slouceniny na bazi Bi,0s3, které patii do skupiny oxidickych
pigmenti. Jevi se jako zajimavé, protoze poskytuji atraktivni barevné odstiny od zluté po
oranzovou. Bi,O3 je sdm o sob¢ jen slabé Zluty praSek. Intenzivnich barev téchto pigmenti se

dosahuje dopovéanim lanthanoidi do hostitelské miizky Bi,Os.>

Tato diplomova prace navazuje na uvedeny smér vyzkumu a zabyva se piipravou
smésnych oxidickych pigmenttli na bazi Bi-Ce-Ti pyrochlorovych slouc¢enin o obecném vzorci
Bi,Ce, <TixO7. Tyto pigmenty poskytuji odstiny od zlutych po zluté-oranzové a byla

zkoumana zavislost barevnosti na sloZeni vzorku a teploté vypalu.
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2. TEORETICKA CAST

2.1 Anorganické pigmenty

Materidly pouzivané k poskytovani barev mohou byt bud’ pigmenty, nebo barviva.
Pigment je a zlistavd pfi pouziti v natérovych hmotach nerozpustny, zatimco barvivo se
v né¢které¢ fazi rozpusti bud’® v rozpoustédle, nebo pojivu ¢i obojim. Tato rozpustnost ¢i
nerozpustnost je divodem k tomu, ze natérové hmoty obarvené nerozpustnym pigmentem
jsou vice ¢i méné neprithledné. Naopak barviva sice mohou poskytovat vysoce intenzivni

barvy, nicméné pii dostateéné tenkém nanosu bude povlak barevny, aviak prithledny.’

Pigmenty jsou praskové latky, jez po rozptyleni ve vhodném prosttedi maji kryci nebo
vybarvovaci schopnosti, €i jiné specialni vlastnosti. Prostfedim, do kterych se aplikuji, jsou
tzv. pojiva — napi. organické latky v natérovych hmotéach, plasty, pryz, celuléza a dale
anorganické latky, jako sklovina glazur ¢i smaltl, rizné stavebni a keramické hmoty.
Pigmenty se v pojivech jemné disperguji, avSak nerozpoustéji se, takze pojivo s aplikovanym

pigmentem piedstavuje heterogenni smés.*

Pigmenty jsou pouzivané pii kryti povrchl tak, aby plnily jednu nebo vice funkci.
Témi muze byt optickd funkce (napft. barva, neprtihlednost, lesk), dale ochranna funkce (jako
napf. zvyseni tvrdosti podkladu, ochrana pted korozi, adheze, ochrana pied povétrnostnimi
vlivy atd.) a v neposledni fad¢ také zpeviiujici funkce. Ta mize byt povazovana za ochrannou
funkci pro pojivo. Pii spravném vybéru typu pigmentu a jeho mnozstvi lze docilit zvySeni

soudrznosti filmu, jeho elasticity, tvrdosti a odolnosti proti abrazi.’

Chemické slozeni anorganickych pigmentt je vétSinou jednoduché. Nejcastéji se jedna
o oxidy, sulfidy, sirany nebo chromany. Zpusob jejich pfipravy je po chemické strance také
pomérné nenarocny, ale z technologického hlediska je velmi komplikovany, protoze je tieba
uspokojit vysoké naroky na kvalitu produktu. O kvalit¢ pigmentl rozhoduji piedevsim jejich
vlastnosti fyzikadlné-optické (kryci schopnost a barevny odstin), fyzikdlni (krystalova
struktura, mechanicka a termicka stabilita), chemické (chemické slozeni, chemickd odolnost,
Cistota, reaktivita vici pojivu, vzdjemna misitelnost, toxicita a prasnost) a technologické

(dispergovatelnost v pojivu, smagivost pojivem, velikost a tvar &astic).'

V soucasnosti se anorganické pigmenty dé€li podle vlastnosti na zakladni (klasické),
specialni a plniva. Zakladni pigmenty plni hlavni pigmentovou funkci, ktera spoc¢iva v krycim

a vybarvovacim ucinku. Podle toho, zda maji zékladni pigmenty pouze kryci schopnost, nebo
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1 vybarvovaci schopnost, se zdkladni pigmenty d¢li na bilé, cerné a barevné. Druhou skupinou
jsou specialni pigmenty, které jsou navic nositelé dalSich vlastnosti, jako je napf. vysoka
termicka i chemicka odolnost, antikorozni ucinky, leskly a perletovy vzhled atd. Plniva jsou
praskové vétSinou bilé latky, které se pfidavaji do rlznych systéma pro tUpravu
technologickych a uzitnych vlastnosti produktu a pro ptiznivé ovlivnéni jeho ceny, protoze

jsou levngjii a nahrazuji tak pigmenty.'

Jednou z oblasti specidlnich pigmentl jsou také keramické pigmenty (oznacované
rovnez jako barvitka). Ty jsou pouzivany pro barveni keramiky nebo skla. Jsou totiz schopné
se rozdispergovat pii vysokych teplotach aniz by se rozpustily nebo chemicky zreagovaly.
Tyto pigmenty mohou poskytovat celou fadu barev a jsou casto koncovym spotiebitelem
preferovany pro jejich termickou stabilitu. Jsou pouzivany pro fadu aplikaci, jako je vrchni
vrstva keramiky a skel, do plastd & tiskafskych barev.” Keramické a smaltatské pigmenty
jsou anorganické slouceniny krystalického charakteru a jejich vlastnosti — teplotni a chemicka
stabilita, barevnost atd. — zaviseji na jejich krystalové struktute. Tyto struktury jsou odvozeny
od n¢jakého mineralu. Tyto mineraly jsou ve své Cisté podobé vétsSinou bilé (resp. bezbarvé),
avsak pfi jejich vzniku se do nich Casto dostaly rizné pifimési nebo byla jejich nektera slozka
zCasti ¢1 uplné zaménéna jinou. Tim ziskaly rGzné, vétSinou velmi intenzivni barevné

odstiny.*

Vlastni keramické a smaltaiské pigmenty se pfipravuji umeéle, vypalem vhodnych
vychozich smési rizného slozeni pfi riznych teplotich. Tyto slouceniny se pfipravuji v
praskové mikrokrystalické podobé odpovidajici svou krystalovou strukturou zminénym
mineralim. Je snaha pfipravit je tak, aby byly barevné, tzn. aby obsahovaly bud’ vhodné
piimési jako poruchy v krystalové miizce, nebo aby jejich nékterd slozka byla piimo
nahrazena jinou. Krystalova struktura pak vétSinou byva castecné¢ deformovéna, ale stale

P4t s v s . 1 4
odpovidajici pfislusnému mineralu.

Pfirodni anorganické pigmenty byly znamé jiz od pravékych dob. Pfed vice nez
60 000 lety v dob¢ ledové byl pouzivan jako barvivo pfirodni okr. V pleistocénu, tedy zhruba
pied 30 000 lety, lidé zase pouzivali k nasténnym malbam v jizni Francii, Spanélsku a severni
Africe uhel, okr, manganovou hnéd’ atd. Pozdé¢ji byl pfirodni okr vypalovan a mixovan
s dal$imi slouCeninami pro poskytnuti novych barev. Déle sulfid arsenity a Neapolska Zlut

byly prvni Cisté zluté pigmenty. Malby, smalty, sklo a barvifské techniky dosahly pokrocilého
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stupné vyvoje v dobach starého Egypta a Babylonské tise. AvSak od dob st¢hovani narodii az

do dob renesance nebyla zaznamenéana vyznamna rozsifeni 8kaly barvicich materiald. ©

Primyslovy rozvoj pigmenti zapocal v 18. stoleti. Prvni chemicky syntetizovany
pigment byl vyroben v Némecku v roce 1704 J. J. Diesbachem. Ten se pokousel pfipravit
cerveny pigment a misto toho nechténé vzorek kontaminoval a obdrzel pigment modry,
pozdg&ji znamy jako , Patizska modi“. ’ Nasledovaly pigmenty dalii jako ,Berlinska modi*,

kobaltova modf, chromova zlut’ atd.

Jednim z nejstarsich synteticky pfipravovanych pigmenti je prave i ,,Neapolska Zlut™.
Chemicky se jedna o antimoni¢nan olovnaty Pb,Sb,05 s kubickou pyrochlorovou strukturou.
Ackoli je znama 1 jeho ptirodni verze jako mineral bindheimit, ten nebyl nikdy vyuZzivan jako
pigment. Historie Pb,Sb,0; zasahuje az do dé&jin druhého tisicileti pt. n. 1. do dob starého
Egypta, kde byl vyuzivan k dekoracim skla a keramiky. Tento pigment byl zndm i ve staré
Mezopotamii, Babylonii ¢ Rimské #isi, ale podle nékterych autori byl v dal§im vyvoji
nahrazovan slouc¢eninami na bazi olova a cinu. K jeho znovuobjeveni doslo az pozdéji
v pribehu renesance.® V daliich letech viak stoupajici produkce pigmentd pii primyslovém
rozvoji postupné vytlacila nékteré hojné vyuzivané pfirodni pigmenty, protoze uz jejich
zdroje nepostacovaly k pokryti spotteby. Konkrétné Neapolskou Zlut’ zcela vytlacily levnéjsi
barvy jako naptiklad Marsova zlut' (FEOOH), pozdé¢ji chromova zlut' (PbCrO4), kadmiova
Zlut’ (CdS) apod.®’

V soucasné¢ dobé se vyzkum pigmentd zamétuje z velké casti hlavné na zvySeni
efektivnosti pfi vyrobé pigmentli, ekonomiku, pfinos pro zdkaznika a v neposledni fad¢ na
ekologickou a toxikologickou bezpecnost. Vyzkum je pohdnén nafizenim zakonl a regulaci
pravé v ekologické a toxikologické oblasti. Dlouhodobé& udrzitelny rozvoj a natlak na
nahrazovani Skodlivych latek substancemi méné zavadnymi vyustil ve vytésnéni nékterych
diive b&znych a vysoce doporutovanych anorganickych pigmenti.'® Mnoho keramickych
pigmentli obsahuje tézké kovy (napf. kadmium, olovo, chrom,...), které¢ jsou legislativné
sledovany a omezovany po celém svété pro svou toxicitu. Jako netoxickd nahrada se zacinaji
pouzivat lanthanoidy, které maji diky své unikatni elektronové konfiguraci neobvyklé optické

vlastnosti.!!

2.2 Pyrochlorové slouceniny
Struktura pyrochlorového typu zahrnuje pomérné Sirokou oblast sloucenin, jako jsou
oxidy, fluoridy, oxyfluoridy, oxysulfidy a oxynitridy. Ty maji stejnou strukturu jako mineral
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pyrochlor, jehoz obecny vzorec je (NaCa)(NbTa)OgF/(OH), ktery byl poprvé popsan
Gaertnerem v roce 1930. Oznaceni pochdzi z feckych slov pyros — oheni a chloros — zelena,

protoZe po zapaleni se zbarvi do zelena.'?

Obecné maji pyrochlory vzorec A;B,07 a jsou prezentovany jako A;B,O¢cO’, kde O a
O’ jsou neekvivalentni kyslikové atomy. Pyrochlory maji strukturu popsanou prostorovou
grupou symetrie Fd3m a jsou tvofeny dvéma koordinovanymi mnohostény: na pozici A (16d)
oktaedraln¢ koordinovany a umistény mezi kyslikovymi mnohostény a na pozici B (16¢) Sesti

koordinovany ke kyslikéim.

Obrazek 1: Idealni kubicka pyrochlorova struktura zobrazena podél osy (1,1,0)
zobrazujici BOg osmistén a A-kationtové Fetézce'

Ideélni A;B,0; pyrochlorova struktura je obecné odvozovéana od fluoritové struktury.
Sklada se ze dvou vzajemné propojenych polyedrt, kde prvni je A,O” a druhy B,Og. Mensi
znich je kation na pozici B, ktery je v ramci B,Og¢ podmfiizky sidlici na rohu a sdili BOg
oktaedr. Druhd podmfizka je A,O’, anti-cristobalitového typu, kterd zaujima hexagonalni
,diry podél sméru B,O¢ podmfiizky. Ackoliv je vétsi A kation formalné oktaedralné
koordinovany, dvé podmftizky jen slabé interaguji na vzdalenost A — O, kterd je vyrazn¢ delsi
nez vzdalenost A — O’. Energeticky sit B,Og majoritné pfispiva ke stabilité struktury a
vakance, jeZ jsou soudasti A,O’ podmfizky, jsou b&nym jevem.'” Idedlni kubicka
pyrochlorova struktura je zobrazena na obrdzku 1. Zaroven obrazek 2 ukazuje vaznost

jednotlivych atomli A a B v této strukture.
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Obrazek 2: Struktura pyrochloru zobrazujici koordinaci atomii A (a) a Sestivaznou
koordinaci atomi B'?

Pyrochlorové slouceniny obsahuji volny elektronovy par aktivnich kationtd na pozici
A a casto vykazuji statické disloka¢ni poruchy, které mohou zplsobit deformace podél A,O
retézce. Tyto Carové poruchy krystalické miizky byly pozorovany na zékladé¢ provedeni
rentgenové difrakéni analyzy u nékolika pyrochlorovych slougenin obsahujicich Bi**. Byly to
napiiklad Bi,InNbO7, Bi, \MyRu,07 a Biy«LnsTi,07 a to v disledku pfitomnosti 6s” volného
elektronového paru. Porucha v A,O fetézci zplisobuje premisténi A kationtl z pozice 16d na
pozici 96h (0, y, -y), kterd nuti aniont O’, aby se pfemistil z polohy 8b na 32e (x, x, x)(obr. 3.)

, , v 7 . R . o /18
To ma za nasledek Sestindsobnou poruchu kationtu A a ¢tyfnasobnou poruchu anionti O

Obrazek 3: Disloka¢ni poruchy v pyrochlorych slou¢eniniach A,B,040°. Modré jsou poruchy
iontu A a ¢ervené jsou poruchy iontu O"*®
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Jsou znamé féaze, kde na pozici A je kation alkalického kovu, kovu alkalickych zemin
nebo vzacného kovu. Na pozici B kationtu je poté pfechodny kov. Existuje nékolik kombinaci
nabojovych zastoupeni v pyrochlorovych slougeninach. Mize to byt napt. (A*", B, (A™,
B’), (AT, A”*", B*), (A", B*) ¢&i (AT, B’", B"®"). Tato obrovska moznost kombinaci vytvaii
velké mnozstvi materidl se zajimavymi vlastnostmi od vysoce izola¢nich ptes polovodice az
ke kovovym materidlim. Ddle od paramagnetickych, pfes feromagnetické materidly az
k antiferomagnetickym a tém, které se pouzivaji jako pigmenty. Nékteré jsou vyuzivany také

v plynovych turbinach & dieselovych motorech.'

Utvateni a stabilita oxidii pyrochlorovych sloucenin zavisi na poméru iontovych
poloméri atomii na pozicich A a B. Pyrochlor o obecné struktuie A B0, je stabilni
v rozmezi poméru iontovych poloméra 1,46 <r (A3+) /r (B4+) < 1,80. Pro stechiometrickou
slouc¢eninu Bi,Ti;,07 je pomér iontovych priméra rovny 1,93. A to je proto jeden z divodu

jeho rozkladu pfi vyssich teplotach (t > 612 °C)."?

Pokusy o piipravu jednofazovych stechiometrickych pyrochlori na bazi Bi a Ti o
slozeni Bi,T1,07; dopované dalsim atomem vedly k uplatiiovéani jiz né¢kolika variant syntéz
véetné tradicni metody sol-gel, sraZzeni a depozice z plynné faze. OvSem témét vzdy je
produkt nestechiometricky, tedy naptiklad Bi; 33T120¢ 75, nebo Bij 61Zn¢,18T11.04V0,0606.62, €1 j€

kontaminovany necistotami jako je BisTi30;. 17

Nestabilitu Bi,Ti,0O7 1ze objasnit z vySe popsané struktury pyrochlorti. Podmiizka
Ti,0¢ v této slouceniné je povazovana za relativné pevnou, kde vzdalenost Ti — O je blizko
souc¢tu vhodnych polomért iont. Déle thel mezi Ti — O — Ti je roven témét 135°. Presné
hodnoty t&chto parametrti jsou dany pozici kyslikového atomu na misté 48f (x, /s, */s). Pohyb
tohoto kysliku spolu s velikosti miizky reguluji velikost hexagonalnich ,,dér* podél (1, 1, 1).
To vie je limitovano elektrostatickym odporem. Soudet valenénich vazeb naznaduje, Ze Bi*"
kation je pfili§ velky, aby zabiral 16¢ polohu ('/2, '/2, '/2) v BizTi,07. Z tohoto diivodu jsou

poté jiné slougeniny jako je BisTiz0, vice termodynamicky stabilni.'’

O nestabilité Bi,Ti,07 svéd¢i 1 pokusy pii piipravé této slouceniny, kdy byla vyuzita
metoda vysrazeni z H,O,/NH; vodnych roztokli Ti s vodnym roztokem Bi(NO;);. Dle
stechiometrie produkt krystalizuje v kubické pyrochlorové fazi pii 470 °C. Ale vzorek, ktery
byl kalcinovan pti 500 °C, obsahoval Bi4Ti3012.19
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Jako prvni dolozili vznik minoritni faze slozené z Bi,Ti40;; a BisTi30; pfi ptipraveé
pyrochlorovych slou¢enin Bi,Ti,O; (1000 °C) Kahlenberg a Béhm.** Faze Auriviliova typu
Bi4Ti30,; je uzitecné feroelektrikum pro vysokoteplotni transduktory, senzory a kapacitory.
Mechanochemicky piipravené prekurzory pro BisTi30,, krystaluji pres Bi-Ti-O fluoritovou
slouceninu, ktera se rozklada na BisTi301, pii 500 — 600 °C. Polykrystalické tenké filmy z
Bi,Ti,07 maji velkou permitivitu a nizky tinik proudu. Pouzivaly se pro zlepSeni elektrickych
vlastnosti Bi4Ti301, a Pb[Zr,Ti;,]O3 (0 < x < 1) feroelektrickych tenkych filmi a jsou
povazovany za slibné vstupni materialy pro pokrocilé tranzistory typu kov-oxid-polovodic,

tzv. MOS (Metal Oxide Semiconductor).™*

Sloucenina Bi,Ti;0c0" s pyrochlorovou strukturou je pomérné velice zkoumana prave
kvtli jeji vysoké dielektrické permitivité a nizkym dielektrickym tnikiim. Jevi se proto jako
mozny material pro rizné aplikace napt. v pamétovych kapacitorech typu DRAM (Dynamic
Random Access Memory) nebo také pro izolac¢ni vrstvu v tranzistorech, které jsou fizené

elektrickym polem MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor).?

V soucasnosti jsou hojn¢ diskutovany moznosti nahrazovani jak pozice A, tak i pozice
B v ramci Bi,Ti,07. Podle vysledkii experiment jsou slouc¢eniny Bi,Ti,07 dopované s, p, d, f
prvky vice stabilni, nez tyto slouceniny nedopované. Navic vlastnosti ziskané slouceniny jsou

zavislé na typu a mnozstvi dopantu.'

Byla provedena jiz fada pokusii o nahrazeni n¢kterého z atomt jinym prvkem. Jednim
z nich byly experimenty zabyvajici se vyzkumem stability, strukturnich a optickych vlastnosti
Bi,Ti,07 dopovaného Sc a In. Bylo zjisténo, ze substituce Sc ¢i In na pozici Bi je energeticky
preferovany proces. Vymeéna na pozici A (za Bi) vede ke zformovani termicky stabilnich Sc ¢i
In dopovanych sloucenin, zatimco substituce na B (za Ti) nevede ke vzniku pyrochlorovych

slou¢enin.”

Stejné tak to dokazuji experimenty provedené Krasnovem a kol., ktefi se pokouseli
pfipravit slou€eniny typu Bi; sM(sT1,07, BixTi;sMos07, kde M = Mg, Ca, Sr, Ba a také
slouceninu Bi; sMg25T1207.5, kde M = Mg a Ca. Podle vysledki z XRD analyzy se podafilo
pfipravit pyrochlorovou strukturu pouze u dopovanych vzorkli na pozici A, a to
Bi; sMysTi,0O7 (vypaleny pii 1150 °C) a Bi; sMy25Ti207 (1130 °C), u kterych M = Mg a Ca. U
druhého zminéného, tedy Bi;sMg2sTi207; se nachazela pouze pyrochlorova faze. OvSem
zvySeni mnozstvi dopantu na x = 0,5, tedy Bi; sMysTi207 (M = Mg, Ca) vedlo ke vzniku fazi

necistot spolu s pyrochlorovou strukturou. U téchto prvkl substituce na pozici A vedla ke
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vzniku pozadované struktury, nicméné u slouc¢enin dopovanych Sr a Ba na této pozici se dana
teorie nepotvrdila. V ptfipadé pozice B, jak jiz bylo popsano vyse, nebylo u slouceniny

Bi,T1;sMo 507 (M = Mg, Ca, Sr, Ba) dosaZeno pyrochlorové struktury.'?

Bylo prokéazéano, Ze dopovani pyrochlorové faze lanthanoidy vede ke zlepSeni elektro-
fyzikélnich vlastnosti Bi;Ti;07. To bylo dosvéd¢eno napt. u tenkych film slouceniny
(Big9Smy 1), Ti207, které sestavaly z homogennich €astic primérné velikosti 360 nm. Jejich
hustota unikajiciho proudu jen lehce vzroste pii pouziti napéti a je 4x10® A/em® pii

300 kV/cm. Zatimco u filmi &istého Bi, Ti,O je nepatrné vyssi, tedy 2x107 A/em?.?

DalS§im piikladem jsou tenké filmy slou€eniny (BipgsCeo12)2Ti,0O7, které byly
kalcinovany pfi rostouci teploté¢ od 550 do 750 °C. Stupen krystalinity produktu s rostouci
teplotou roste, nicméné hodnoty uniku proudu naopak klesaji. Nejniz§i tnik proudu byl
detekovan u vzorku vypaleného pii 700 °C (4,5x10™"° A/em?® pii aplikovaném napéti 3 V).

cvwvr

byly vypozorovany pro ten samy vzorek.”

U pyrochlorovych sloucenin byly pozorovany také magnetické vlastnosti, jako
naptiklad u Ln,Ru,07, Y,Ru,07, nebo Tl,Ru,07, ktery vykazuje silnou magnetorezis‘[enci.20
Paramagnetickych vlastnosti dosahovaly slouc¢eniny napt. Tb,Ti,O; a Ho,Ti,07. U jinych

byla naopak prokézana napt. supravodivost, jako tomu bylo u slou¢eniny typu Rb,0s,0¢.!

Nékteré slouCeniny na bdzi pyrochlorovych slou¢enin mohou byt vyuzity také
k fotokatalytickym ucelim. Pfi procesech fotokatalyzy dochazi k odstranovani Skodlivych
latek ze vzduchu nebo vody pomoci slune¢niho zafeni. Pomoci fotokatalyzy se tyto
zneCistujici latky pfeméni na netoxické a bezproblémové. V soucCasnosti se jako
fotokatalyzatoru nejvice pouziva TiO;, ovSem ten mé jen omezenou pouzitelnost v oblasti
viditeln¢ho svétla kvili jeho Sifce zakdzaného pasu. Z tohoto diivodu byly snahy o nalezeni
nového materidlu, ktery by byl ve VIS oblasti aktivni. Jednou ze zkoumanych latek pro tyto
ucely byl také Bi,Ce,07. Produkt byl zkouman nékolika metodami a v jeho fazovém slozeni
byla nalezena faze, ktera se shodovala nejvice se strukturou CeO,, kdy mftizkovy parametr
mél hodnotu a = 5,46936 A. Ta je uvadéna jako defektni struktura CeO, a je spojovana
s pyrochlorovou strukturou. Pro tuto sloufeninu byla potvrzena vysoka fotokatalyticka

aktivita.”
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Sloucenina CeO; je velice zndma pro své vyuziti v heterogenni katalyze, kde plisobi
jako redoxni material a zajiSt'uje reversni redukci a oxidaci mezi Ce(IV) a Ce(Ill) v pevné fazi
pii mirnych teplotach. Je znamy v trojcestném katalyzatoru pro odstraiiovani NOx ze
spalovani fosilnich paliv. Tam napoméha zajiStovani optimalniho poméru mezi palivem a
vzduchem kviili konverzi CO a NOx a nespalenych uhlovodikid. Proto je jednim ze sméra
vyzkumu v posledni dobé snaha o ptipravu katalyzatoru na bazi Ce, ktery by byl aktivni pfi
nizkych teplotich spojenych se startovanim spalovacich motord, kdy je koncentrace
znecist'ujicich latek nejvyssi. Dalsi vyuziti ceru jako podpirného katalyzatoru je pii konverzi
vodniho plynu (Water Gas Shift Reaction), tedy reakci oxidu uhelnatého s vodou za vzniku
oxidu uhli¢itého a vodiku. Zde je dulezity pro uinnou vyrobu a ¢isténi vodiku pro nové

a budouci energetické zdroje.”®

Primyslové vyrabéné katalyzatory pro WGS jsou zalozené na kombinaci CuO, Al,O3
a ZnO, ale tyto materialy jsou vysoce reaktivni vii¢i vzduchu a také katalyzatory zalozené na
CuO nejsou dostatecné silné, aby udrzely aktivitu pfi zaZehovacich/zhasinacich cyklech
spojenych s malométitkovymi aplikacemi, jako jsou palivové procesory. Proto byla
v posledni dob¢ snaha o syntézu novych sloucenin, které by mohly slouzit k tomuto ucelu a
pritom pracovaly pifi nizsi teploté. Jednou z moznych cest bylo dopovani jinych sloucenin
cerem. A pravé zde byla provéfovana syntéza a vlastnosti slouenin na bazi pyrochlorové
struktury (Nag33Ceo67):T1207, které by diky svym unikdtnim vlastnostem mohly slouzit vyse

’ 7 v 10 26
popsanym uceliim.

Slouceniny se strukturou pyrochlorového typu mohou byt vyuzivany také jako tepelné
odolné povrchové materidly, které nachazeji Siroké vyuziti u vysoce tepeln¢ namdhanych
kovovych soucasti plynovych turbin. Mohou slouzit bud’ ke zvySeni vstupni teploty
s ndslednym zlepSenim efektivnosti, nebo pfi snizeni pozadavkd chlazeni. V soucasnosti se
jako tepeln€ povrchové materialy v plynovych turbindch pouzivaji materidly na bazi zirkonia,
které obsahuje 6 — 8 % Y,0;. Hlavni nevyhodou je omezena provozni teplota (1200 °C) pii
dlouhodobéjsi aplikaci. Pii stfidavém vystavovani vysokym teplotdm a nasledné chlazeni
dochdzi ke tvorbé trhlin povlaku a navic nejsou v souladu tepelné roztaznosti podkladu a
povlaku. Z tohoto divodu byly hledany jiné materidly pro tyto aplikace. Jako novy tepelné
odolny povrchovy materidl byla navrzena sloucenina typu Nd,Ce,O; s pyrochlorovou
strukturou. Tato slouCenina vykazuje nékteré zajimavé vlastnosti, jako je vysoky koeficient

teplotni roztaznosti, nizkd tepelnd vodivost ¢i neschopnost fazovych pfemén pii vysokych
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teplotach, a tim je povazovdna za vhodny materidl pro substituci u tepelné¢ odolnych

potahovych aplikaci.?’

Velmi dilezitou oblasti aplikace a vyzkumu pyrochlorovych sloucenin souvisejici
s cilem této prace je samoziejm¢ zamétreni na pigmenty. Jak jiz bylo napsano vyse, soucasny
vyzkum se zamétuje na pripravu pigmenti, které by byly ekologicky a toxicky nezévadné.
Tudiz v nékterych oblastech se pfistupuje i k vyuziti napf. lanthanoidd, které jsou sice drahé,
nicméné slibuji dosaZeni pozadovanych jak barevnych vlastnosti, tak i ekologickou

nezavadnost.

Jednim ze zdkladnich pyrochlorovych pigmentt je tzv. Neapolska zlut' Pb,Sb,0O7,
ktera poskytuje zlutou barvu. Tento pigment je zatazen také do systému DCMA (Dry Color
Manufacturers Association) pod Cislem 10-14-4. Dalsi zZluté pyrochlorové pigmenty jsou napf.
CexSny0745, YoT1,07 €1 YoSnyO7. Pigmenty na bazi pyrochlorové struktury vsak mohou
poskytovat i napt. odstiny Cervené, jako je tomu v pfipadé pigmentl Y,Sn,CryO75, kde

x=0-1a0<3§=0-'/, x, které byly ptipraveny reakci v pevné fazi.”®

Jednou ze studii zabyvajici se ekologicky nezavadnymi pigmenty je vyzkum zaméteny
na slouceninu Bi,Ce,07 a jeji vlastnosti v zavislosti na rostouci teploté vypalu. Hlavnim cilem
byla ptiprava novych zlutych praskovych materidlli, které by mohly nahradit bézn¢ pouzivané
zluté pigmenty, jako napfiklad chromové, kademnaté, Zelezité zluté ¢i vanadi¢nan bismutity.

Syntéza probihala klasickou keramickou metodou s teplotou vypalu od 800 do 1050 °C.?

Vysledkem dalSich vyzkumt zabyvajicich se zlutymi pigmenty na bazi
pyrochlorovych slou¢enin jsou napt. slouceniny o obecném vzorci Y,Ce,.xFexO745, kde x = 0;
0,05; 0,1 a 0,15. U vSech koncentraci byl potvrzen vznik kubické fluoritové faze Y,Ce,O7 a
vzorky vykazovaly vysoké hodnoty odrazivosti blizkého infraervené¢ho zateni (NIR) a po
aplikaci do pigmentovych natéra stavebnich krytin vykazuji také pomérné vysokou slunecni

odrazivost.”

Z vyse uvedeného vyctu je patrné, Ze slouceniny s pyrochlorovou strukturou jsou
pomérné silnym stiedem zajmu nékterych vyzkumnych pracovist. Je ziejmé, ze vykazuji
Sirokou skdlu vlastnosti a rovnéz jsou vhodné pro velké rozmezi aplikaci. At uz je to v

plynovych turbinach, fotokatalyze ¢i jako pigmenty.
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2.3 Barevné vlastnosti pigmenti

Barva je vjem, jehoz vysledny barevny efekt zprostfedkovava lidské oko pozorovanim
pfedmétu, na ktery dopadd svételné zafeni. Tento vjem zavisi na vlastnostech dopadajiciho
svétla, dale na samotnych optickych vlastnostech predmétu a v neposledni fadé i na citlivosti
lidského oka registrovat a skladat tyto podnéty v kone¢ny efekt. Pod pojmem viditelné svétlo
se rozumi svételné zafeni, jehoz podstatou je elektromagnetické vinéni o vinovych délkach
v rozmezi 380 — 770 nm, které je schopno bezprostiedné vyvolat barevny pocitek. Vijemy
barevnych odstinil (tond) se oznacuji jako pestré barvy. Nepestré barvy jsou naopak takové,

r .y ’ ’ s~ ;v N 4
které nemaji barevny odstin (bil4, Seda, cernd).

Kryci schopnost (kryvost) je schopnost pigmentu zabranit prichodu svétla prostredim,
ve kterém je dispergovan. Pigmenty se pouzivaji do natérl, aby jim dodaly neprtuhlednosti,
nebot’ ucelem natéru je predevsim zakryt natirany podklad. U keramickych pigmentt je jejich
cilem zneprtihlednit sklovinu glazury ¢i smaltu. Kryci schopnost Gizce souvisi s indexem lomu
pigmentu, kdy jeho vys$si hodnota pfiznivé plsobi na kryvost a stejné tak rozdil mezi
hodnotou indexu lomu pigmentu a pojiva. Cim je tento rozdil vyssi, tim je kryci schopnost

pigmentu v pojivu lepsi.!

2.3.1 Priciny barevnosti

Nanasenim heterogenni smési (pigment dispergovany v pojivu) na vhodny podkladovy
materidl vznikaji vrstvy. Tyto vrstvy jsou pigmentem zakaleny a plsobi na pozorovatele
odrazenym svétlem. Barva tohoto odraZzeného svétla je urcena jeho spektralnim sloZenim
o(A), které zavisi na spektralnim slozeni dopadajiciho svétla S(A) a na odrazivosti zakalené a
zbarvené vrstvy R(A) (obrazek 4). Pfredpokladem je, ze vrstva je vzdy natolik silna, aby se

neuplatiioval odraz od materialu pod kryci vrstvou.'

Mc¢titkem remise (odrazu) je tzv. spektralni soucinitel odrazu B(A), ktery je definovan
jako pomér odrazené¢ho svétla pfedmétem pii urcité vinové délce ke svétlu odrazenému od
idealn¢ bilé plochy reprezentované vrstvou BaSO4 nebo MgO, pak plati B(A) = R(A)/100.

Vynesenim hodnot B(L) & R(L) v zavislosti na vinové délce se ziskaji remisni kfivky.'

Vjem idealniho bilého pigmentu by vznikl, kdyby dochdzelo k odrazu bilého denniho
svétla v celém rozsahu jeho vinovych délek. Jako absolutné cerny pigment by se jevil ten,
ktery by svétlo vSech vlnovych délek absorboval. Pokud dochéazi k netiplnému, ale vzdy
stejnému odrazu pii vSech vinovych délkéach, jevi se pigment jako Sedy. Pestré pigmenty
odrazeji na rozdil od bilych pigmentl jen urcitou Cast spektra bilého denniho svétla, které
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odpovida jejich barevnému odstinu, a zbylou c¢ast spektra absorbuji. Barevny odstin
skutecnych pestrych pigmentl neni absolutné Cisty, nebot’ neodrdzi svétlo jen jedné vinové

délky.!

Obrizek 4: Odraz paprskii na barevné vrstvé'

Cim je rozsah vinovych délek odrazené &asti viditelného spektra uzsi, tim méa pigment
syt¢j$i odstin. Netplny odraz piislusné Casti spektra, event. netiplné absorpce svétla ostatnich
vlnovych délek zptsobuje, ze pestré pigmenty obsahuji jesté slozku bilou, Sedou ¢i ¢ernou.

r ’ 7 o v . VY . r roxe 1
Barevné odstiny pak maji riiznou svétlost (jas) a oznacuji se jako bledé, lomené ¢i tmavé.

2.3.2 Hodnoceni barevnosti

Nejjednodussi je srovnani s barevnymi standardy. To je vSak ovlivnéno subjektivnimi
vlastnostmi hodnotitele (zkusenosti, akomodace oka atd.). Navic k tomu, aby bylo mozno pro
jakykoliv barevny odstin nalézt dostate¢né blizky standard, bylo tfeba vytvofit systematické
soubory — atlasy barev, které obsahuji nckolik set az tisic standardia. Standardy byvaji

oznadovény &isly, nejéastéji podle tzv. Ostwaldovy barevné soustavy.*

Nejobjektivnéj$§im systémem k hodnoceni barevnosti je kolorimetricky systém, ktery
vyuziva trichromatické soustavy. Umoziuje jednoznacné Ciselné vyjadieni barevnosti a je
zaloZen na skutecnosti, ze pomoci tfi vhodné zvolenych mérnych (zakladnich) svétel 1ze jejich
aditivnim misenim vzbudit zrakovy vjem jakékoliv barvy. Nejrozsitenéjsi je trichromaticky
systém CIE, ktery popisuje kazdou barvu tiemi ¢isly, tzv. trichromatickymi slozkami X, Y, Z.
Tyto slozky se stanovuji na zéklad¢ fyzikdlniho méfeni, postupem normovanym CIE

(normovéna jsou standardni svétla, normovany standardni podminky osvétleni a pozorovani a

nahrazena je funkce lidského oka funkcemi trichromatickych €leniteld). PIné vystizeni vjemu
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barvy se zajiStuje charakterizaci tfemi Cisly a k znazornéni barevnosti je tfeba vyuzivat
ttirozmérného prostorového zobrazeni v kolorimetrickém prostoru CIE-XYZ. Zjednodusené
1ze slozku X povazovat za miru obsahu ¢ervené barvy, Y za miru obsahu zelené a Z za miru
obsahu modré barvy. Pro ndzornost se Casto ptrechazi z trichromatickych slozek X, Y, Zna

tzv. trichromatické soufadnice X, y, z, které se z nich pocitaji podle nésledujicich vztahi:*

X Y Z
X = y = z= (R-1,2,3)
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

Tyto soufadnice se poté zobrazuji do diagramu podkovovitého tvaru, po jehoz obvodu
jsou zobrazeny vinové délky. Hlavnim problémem soufadnicového trojuhelniku je
nerovnomérné odstupiiovani barev, tzn. Ze stejné vizualné¢ vnimané barevné rozdily jsou
znazornény v ruznych oblastech rizné velkymi vzdéalenostmi. Z toho divodu se zacal
pouzivat tzv. prostor stejnych barevnych diferenci CIE L*a*b*. Pfevod namétenych slozek X,

Y, Z na pravouhlé soufadnice L*a*b* se provadi podle vztahi':

L*=116(100Y/Y,)'/? — 16 (R-4)
a* =500 [(X/X)'/* — (Y /Yp)'/?] (R-5)
b =200 [(Y/Ye)/? — (Z/Z,)'/3] (R-0)

kde Xy, Yo, Zo jsou trichromatické slozky normovaného zdroje svétla s Yo = 100.
Soufadnice L* odpovidé jasu, soufadnice a* a b* vyjadiuji barevny ton. Tento systém
umoznuje v prostoru umistit barvu vzorku (S) se soufadnicemi Lg+ ag*, bs* a standardniho
vorku — typu (T) se soutadnicemi Lt*, ar*, br*. celkova barevna diference (AEcp+) mezi
dvéma barvami je vypoctena ze vztahu (R-7). Rozdil mezi vzorkem a standardem je poté
vyjadien velikosti AEcpx (0 < AEci+ < 0,5 nepostfehnutelnd barevna diference; 0,5 <
AEcpx < 1,5 stézi postfehnutelnd barevna diference; 1,5 < AEcp+ < 3 postifehnutelnd barevna

diference; AEcig+ > 3 velka barevna diference.!
AEcig = [(ALY)? + (Aa™)* + (Ab*)?]*/? (R-7)
kde AL* = LS* - LT* Aa* = as* - aT* Ab* = b* — bT* (R - 8, 9, 10)

Hodnota AE¢g+ je mirou vnimatelné barevné diference mezi vzorkem a standardem,
ale neindikuje povahu diference. Tuto dodatecnou informaci lze ziskat po rozdéleni AEcg+ do

tii slozek, ty lze v CIE L*a*b* prostoru vyjadfovat dvéma zplsoby. Prvni je pomoci
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pravouhlych soufadnic AL*, jasova odchylka, Aa* a Ab*, které znazornuji rozdily pozic

- 1
v a*b* diagramu.

Ptevedenim pravouhlych souradnic L*, a* b* do cylindrickych (L, C, HO) lze
vyjadfovat barevné diference v cylindrickych soutadnicich (CIE LCH), pro které plati':

L* =116 (100 Y/Y,)Y3 - 16 (R -4)
S = (a** + b**)/? (R-11)
H® = arctg b*/a* (R-12)

Pro vyjadfeni diference v jasu, sytosti a barevném tonu mezi vzorkem (S) a typem (T)

plati':
AL =Lg" — L;" AS = Ss— St AH® = H% — H°, (R-13,14,15)

kde S je mira sytosti a H” je thel, ktery svira piimka prochézejici mistem vzorku
v a*b* diagramu a bodem a = b = 0 s kladnou osou a*. Je to mira barevného tonu, kde
cerveny, zluty, zeleny a modry ton jsou umistény piiblizné¢ pod uhly 0°, 90°, 180° a 270°.
Tim, Ze je AH’ udano ve stupnich, neni ve stejnych jednotkach jako AEcg+. Proto je lepsi

vyjadiovat zm&nu barevného tonu AH z rovnice':
AH = [(AE¢")? — (ALY)? — (AS)?]V/? (R - 16)

Barevné soufadnice L*, a* a b* se zobrazuji v Hunterové diagramu (obrazek 5).!

| 100

Obrizek 5: Rozmisténi barev v Hunterové diagramu™
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2.4. Velikost ¢astic praskovych materiali

Velikost castic prasSkového materialu, resp. distribuce velikosti ¢astic (PSD), je jednou
z nejsledovanégjSich charakteristik, nebot’ zrnitost soustavy je jednim zrozhodujicich
parametrt, které ovliviiuji jeji technologické vlastnosti a izce souvisi s optickymi vlastnostmi
pigmenti, primarn¢ s mechanismem rozptylu svétla v pigmentové aplikaci (v natéru, hmot¢,
glazufe) a tedy jeho kryvosti a barvivosti. Pfi vyrob¢é pigmentl i jejich vystupni kontrole je

tedy nutné sledovat distribuci velikosti &stic a stfedni velikost &astic pigmentd.'

Klasickymi metodami pro zjistovani velikosti ¢astic jsou sitova analyza, sedimentacni
metody, propustnostni metody a mikroskopické metody. Mezi moderni a Siroce vyuZzivané
patii sedimentacni metody s vyuzitim fotodetektori nebo detektort rentgenového zateni,
metody vyuzivajici rozptylu svétla ¢asticemi s vyhodnocenim na zakladé Mieho teorie nebo
Fraunhoferovy aproximace, metoda fotonové korelacni spektroskopie zaloZzena na sledovani
casovych zmén intenzity svétla rozptylovaného suspenzi v diisledku Brownova pohybu ¢éstic.

Optimalni velikost &astic pigmentii se u vétsiny aplikaci pohybuje v intervalu 0,1 — 10 pm.'

Technicky vyvoj v oblasti laserové techniky a mikropocitacové techniky vedl k vyrobé
zafizeni, které ke zjiStovani distribuce velikosti cCastic vyuziva ohybu a rozptylu
monochromatického svétla na Casticich pohybujicich se volné v tekutin€. Podle vztahu mezi
velikosti Castic a vinovou délkou pouzitého laserového =zafeni je velikost castic
vyhodnocovdna pomoci Fraunhoferovy aproximace (pro d: > A, obvykle pro castice
s velikosti vy$s§i nez 1 um), podle Mieho teorie (pro ds = A, obvykle pro velikosti od 0,1 do 1
um) nebo teorie dynamického rozptylu svétla (pro d: < A, obvykle pro velikosti od 5 nm do 5
um). Modifikace Mieho teorie, tzv. rozsifena Mieho teorie, dnes umoziuje méfit Castice az do

priméru 3 000 pm.'

Pokud dopadne svétlo na kulovou ¢astici, Castecné se absorbuje a ¢aste¢né se riznymi
mechanismy rozptyli do prostoru kolem ¢éstice, jak je zndzornéno na obrazku 6. Intenzita
rozptylené¢ho svétla do prostoru je do znaéné miry zavisla na vinové délce svétla a primeéru
Castice. Rozd¢leni intenzity svétla se meéni podle toho, zda je primér Céstice ve srovnani
s vilnovou délkou dopadajiciho svétla vEtsi nebo mensi. V ptipadé, kdy je primér kulovych
Eastic srovnatelny s vinovou délkou dopadajiciho svétla, dochazi k Mieho rozptylu. Uhlové
rozdéleni intenzit svétla ztraci svoji nezavislost na priméru kulové Castice a objevuji se
maxima a minima, ze kterych se daji pomérné slozitym matematickym postupem zpétné

odvodit jak pocty, tak priméry €astic. Tento zpiisob rozptylu je proto vyuzivan ke stanoveni
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distribuce velikosti ¢astic pigmentd. Nutnosti je znalost indexu lomu materialu i kapaliny,
absorp¢niho indexu materialu a ptistroj musi byt vybaven pfislusnymi detektory pro snimani

rozptyleného svétla. '

>
Odraz
Primarni paprsek
L
Lom
Vystupujici
Absorpce ySHPH)
- paprsek
Vnitini 4
<4+ 4 i
odraz
v
Primarni p.’:lpl‘bl:‘k = Frﬂl'l'[’ll'lﬂfl?'t'l-l\'

ohyb

Obrazek 6: Rozptyl a ohyb svétla na kulové Eastici’

Pokud je pramér Castice vEétsi nez vinova délka dopadajiciho svétla, jedna se o rozsah
tzv. geometrické optiky. V tomto pfipadé se v ohniskové roviné vytvari ohybovy obrazec
soustfednych kruht, ktery se po svém objeviteli nazyvd Fraunhoferiiv. Jeho analyza se

provadi Fourierovou &o&kou s detektorem.”’

2.5 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza je metoda, kterd slouzi ke studiu a ur€ovani struktury
krystalickych materialti. Radi se mezi optické metody chemické analyzy a je zaloZena na
interakci rentgenového zateni s elektrony atomii zkoumanych material, k ¢emuz vyuziva

dvou vlastnosti vlnového zéfeni. A to jeho rozptylu a interference rozptyleného zafeni.”!

Rentgenové zafeni mé charakter elektromagnetického zafeni a stejné jako jiné
elektromagnetické zafeni se vyznacuje dualistickym chovanim — ma korpuskularni i vlnové
vlastnosti. Projevem vlnového charakteru rentgenového zafeni je jeho difrakce na
krystalickych latkadch. Rentgenové zateni vznika dopadem rychle leticich ¢éstic, kvant zareni
na latku nebo také pfi ohybu drahy elektronii pohybujicich se rychlosti blizkou rychlosti

svétla v synchrotronu.”

Pti dopadu rentgenovych paprskti na krystalovou strukturu se jednotlivé atomy

(elektrony) samy stanou zdroji rentgenového zéteni stejné vinové délky. Takto vzniklé
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paprsky navzajem interferuji a produkuji paprsky difraktované. Jejich smér je ovSem odliSny
od sméru paprsku dopadajiciho. Dopadaji-li rentgenové paprsky na jakoukoliv redlnou rovinu
v krystalové struktuie, tj. na rovinu o celistvych indexech (hkl), atomy (elektrony) nalézajici
se v této roviné zacnou vysilat viny rentgenového zareni stejného kmitoctu, jaky mé primarni

dopadajici vina.’'

K vysvétleni difrakce rentgenového zareni na krystalu byly vypracovany dvé teorie, a
to kinematickd Lauem a dynamickd Darwinem a Ewaldem. Geometrickou distribuci lze

ekvivalentné popsat pomoci Braggovy rovnice®':
Z.dhkl.Sl’n@:n./‘l (R-17)

kde n je celé Cislo, které vyjadiuje fad difrakce, dny je mezirovinnd vzdalenost, O je
difrakeni thel a A je vinova délka primarniho rentgenového zareni. Podle Braggovy rovnice
nastava interferencni maximum tehdy, je-1i dradhovy rozdil roven celistvému nasobku vinové

délky dopadajiciho zéafeni.!

Praskové difrakéni metody se vyuzivaji zvlasté pro kvalitativni a kvantitativni fazovou
analyzu latek, pro vypocCet miizkovych parametrii a ureni velikosti krystala. Princip fazové
analyzy spociva vtom, ze kazda krystalickd latka poskytuje unikatni difraktogram, tedy
polohu a intenzitu difrakénich €ar. V pfipadé€ stejného chemického sloZeni lze jednoznacné
rozlisit krystalové modifikace latky. Jinak je tomu v ptipad€ smési vice fazi (latek), kdy kazda
faze difraktuje nezavisle na ostatnich. Intenzity difrak¢énich ¢ar kazdé faze jsou umeérné jeji
koncentraci ve smési. Vyjadifeni poloh difrakci v mezirovinnych vzdéalenostech d se vyuziva
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z diivodu odstranéni zavislosti pouZzitého rentgenového zafeni na vinové délce.

2.6 Zarova mikroskopie
Zarova mikroskopie je termicka mikroskopicka metoda, kterd umozituje pozorovat
rozmérové a tvarové zmény testovaného objektu pii zahtfivani. Pouziva se napt. pro kovy,

plasty, skla, keramiku, pigmenty, taviva atd.”'

Principem této analyzy je méfeni délkovych zmén vzorku, vylisovaného do tablety o
stejném priméru a vysce (3 mm), v zavislosti na teploté. Jeho tvarové zmény jsou
zaznamenavany fotograficky.’' Vystupem zkousky je Zarové mikroskopicka kiivka, jez je na

obrazku 7.
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Obrizek 7: Zarové mikroskopicka k¥ivka s vyznatenymi teplotnimi body™'

Zvyraznéné body na kiivce jsou teplotni body zkouSen¢ho materidlu. Tyto body se
stanovuji z praseciku ptfimek prolozenych jednotlivymi oblastmi kiivky. Bod t; znaci teplou
smrStovani, pii niz dojde k prvnimu zmensSeni tablety. Bod t, je teplota slinovani, ktera je
charakterizovana zaoblenim roht tablety. K zakulaceni tablety dochazi pfi teplot¢ méknuti
v bodé€ t3. To vede az do vytvoteni polokoule pii teploté taveni, bod t4. Poslednim je bod ts,

tedy teplota te¢eni, kdy dojde k tipInému roztedeni a tableta se rozprostie na podlozce.’’
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

3.1.1 Pouzité chemikalie

oxid titanic¢ity (anatas) (AV-01)
oxid ceri€ity (99,5 %)
oxid bismutity (99,8 %)

dihydrat oxidsiranu titani¢itého

(95,6 %)

pentahydrat dusi¢nanu bismutitého

> 99 %)

tetrahydrat siranu ceri¢ité¢ho (99 %)

uhli¢itan sodny (99,8 %)
mocovina (> 99 %)

kyselina fumarova (99,8 %)
organické pojivo

keramické olovnata glazura
keramické olovnata glazura
keramické olovnata glazura
keramické bezolovnata glazura
keramické bezolovnata glazura

3.1.2 Pouzita zarizeni

Hmozdifovy mlynek Pulverisette 2

Elektricka laboratorni pec

Granulometr Mastersizer 2000/MU

TiO,
C602
Bi,03

Ti0S0,4.2H,0

Bi(NO;);.5H,0

Ce(S04),.4H,0
Na,COs
CH4N,0O
C,H»(COOH),
Parketol

G 05016

G 07016

G 02816

P 07410

P 01691

Fritsch, SRN

Precheza a.s., Pierov, CR
ML — Chemica, Troubsko, CR
Lachema Pliva a.s., Brno, CR

Heubach GmbH, SRN

Lachema Pliva a.s., Brno, CR

Lach-Ner s.r.0., Neratovice, CR
Lach-Ner s.r.0., Neratovice, CR
Penta s.r.o., Praha, CR

Acros Organics, New Jersey, USA
Balakom a.s., Opava, CR

Glazura s.r.0., Roudnice n. L., CR
Glazura s.r.0., Roudnice n. L., CR
Glazura s.r.0., Roudnice n. L., CR
Glazura s.r.o., Roudnice n. L., CR

Glazura s.r.0., Roudnice n. L., CR

Clasic CZ s.r.0., Revnice, CR

Malvern Instruments Ltd., VB
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Spektrofotometr ColorQuest XE HunterLab, USA

Rentgenovy difraktometr MiniFlex600 Rigaku, Japonsko

Zarovy mikroskop EM 201 Hesse Instruments, SRN
Termostat s chlazenim F34-HE Julabo GmbH, SRN
Laboratorni susarna G-100/250 Premed, Polsko

Laboratorni vahy KERN EG 420 KERN & Sohn, GmbH, SRN
Leskly bily neabsorbujici papir Silueta s.r.0., Pardubice, CR

Birdlv aplikator (Sitka Stérbiny 100 um)  Cerdec Corp., USA
Keramicky stiep Rako a.s., Rakovnik, CR

Bézné laboratorni vybaveni
3.2 Zpisoby pripravy smésnych oxidickych pigmenti na bazi Bi-Ti-Ce

3.2.1 Syntéza pigmenti typu Bi,Ce;(Ti\O7 klasickou keramickou metodou

Pigmenty obecného vzorce Bi,Ce,TixO7, kde x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5;
1,75 a 2,0, byly ptipravovany klasickou keramickou metodou a nasledné vypalovany pfi
riznych teplotach tak, aby vznikla celd kalcinaéni fada. Vychozi suroviny u této metody
piipravy byly pouzity Bi,O3;, CeO, a poté v prvnim piipadé TiO, anatas, nebo ve druhém
piipad¢ byl tento vyménén za TiOSO4.2H,0. Reakce probihaly podle nasledujicich reakeci.

S vychozi surovinou TiO, anatas:
Bi203 + (2 - x)CeOZ + x TlOz i Bizcez_xTix07i6 (R - 17)

U vychozi suroviny TiOSO4.2H,0 byl pfipravovan uz jen barevné nejzajimavéjsi pigment o

slozeni Bi,Ce25T1; 7507 podle rovnice:

Bi 05 + 0,25 CeO, + 1,75 Ti0S0,.2H,0 = Bi,Ceq»sTi1 750,16 + 1,75 SO, +
0,875 0, + 3,5 H,0 R - 18)

Navazka vychozich surovin byla napocitdna na 25 g celkové reakéni smési. Po
navazeni jednotlivych latek s ptfesnosti na dvé desetinna mista byla reak¢éni smes promichana

v porcelanové tfeci misce a poté piemisténa do hmozdifového mlynku, kde byla zpracovavéana
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po dobu dalSich patnacti minut. Poté, co byla dokoncena homogenizace smési, byl praskovy
materidl rozdélen do korundovych vypalovacich kelimkd a vnich kalcinovan pfi

pozadovanych teplotach.

3.2.2 Syntéza pigmenti typu Bi,Ce,,5Ti; 7507 suspenznim misenim surovin

U ptedeslé metody piipravy byl z koncentra¢ni fady vybran barevné nejzajimavéjsi
pigment, a to ten o slozeni Bi,Ce5T1; 7507. Jeho pfiprava byla dale ovétovana také metodou
suspenzniho miseni surovin. Opét byly pouzity dvé rlizné vychozi suroviny, a to TiO, anatas,
nebo TiOSO4.2H,0. Ostatni vychozi latky uz byly stejné, tedy Ce(SO4),.4H;0,
Bi(NO3)3.5H,0, Na,CO; a jako zpéinovaci cCinidla byly pouzity mocovina a kyselina

fumarova. Souhrnnd reakce pro vychozi slouceninu TiO; 1ze napsat takto:

2 Bi(NO3)3.5H,0 + 1,75 Ti0, + 0,25 Ce(S0,),.4H,0 + 3,5 Na,C053 —
Bi,CeqsTiy 750745 + 6 NaNO3 + 0,5 Na,S0, + 3,5 CO, + 5,5 H,0 R - 19)

Pro vychozi slouceninu TiOSO4.2H,0 je potom rovnice nésledujici:

2 Bi(NO3)4.5H,0 + 1,75 Ti0S0,. 2H,0 + 0,25 Ce(S0,),.4H,0 + 5,25 Na,C05 —
Bi,Cey»sTis 750745 + 6 NaNO; + 2,25 Na,S0, + 5,25 CO, + 145 H,0 (R - 20)

Navazky jednotlivych vychozich sloucenin s piesnosti na dvé desetinnd mista byly
zhomogenizovany ve tieci misce. K této smési byla pfidana zpénovaci €inidla a odpovidajici
mnozstvi Na,COs. JelikoZz mnozstvi reakéni smési bylo opét 25 g, bylo k tomuto mnozstvi
pfidano 2,92 g mocoviny a 0,83 g kyseliny fumarové. Ke smési byla dodéna také destilovana
voda tak, aby vznikla pfiblizné 30% vodnd suspenze. Vznikld suspenze byla nasledné
zpracovana na ocelové plotné pii zhruba 400 °C. Diky teploté, odpafovani a roztirani
keramickou Spachtli byl ziskan praskovy produkt, ktery byl po ochlazeni opét rozmélnén
v keramické tfeci misce. Produkt byl rozdélen do kalcina¢nich kelimkt a vypalen pfi riznych

teplotach pro sestaveni kalcinac¢ni fady.

3.3 Kalcinace

Pii procesu kalcinace dochézi k odpatovani vody z reakénich smési a zaroven vysoka
teplota vede k rozkladu nékterych latek téchto smési na oxidy a jejich naslednému zreagovani
na vysledny produkt. Jedna se o velmi energeticky narocnou ¢ast ptipravy pigmentti, nicméné

nezbytnou pro ziskani produktu.
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Reakéni smési u klasické keramické metody byly vypalovany v elektrické laboratorni
peci pfi teplotach 800, 850, 900, 950 a 1000 °C. Doba kalcinace ¢inila dvé hodiny a rychlost
ohfevu byla 10 °C/min. U této metody ptipravy byla také pro vychozi latku TiO, zkouména
moznost prodlouzeni doby kalcinace ze 2 na 4, 6, 8, 10 a 12 hodin a vliv této zmény na

barevné vlastnosti pigmentt a jejich fazové sloZeni.

U suspenzniho miseni surovin byly pro kalcina¢ni fadu diky dvoustupniovému zptisobu
pripravy zvoleny teploty nizsi. A to tedy 700, 750, 800, 850 a 900 °C. Opét byly pigmenty
vypalovany po dobu dvou hodin v elektrické laboratorni peci s rychlosti nabéhu pece

10 °C/min.

3.4 Zpracovani kalcinatu

Poté, co byly vzorky vypaleny, byly opét také zhomogenizovany. U nekterych vzorka
vypalovanych pfi vyssich teplotach dochazelo ke spékani, nicméné ne v tak vysoké mife, aby
bylo nutné¢ pouzit mleti. Vzorky tedy byly pouze rozmélnény ve tfeci misce a nasledné

nasypany do piedem pfipravenych, fadné oznacenych obali.

U metody pfipravy suspenznim misenim surovin bylo nutné vzorky po kalcinaci
podrobit promyti. Tato potfeba vznikd z dvodu nutnosti odstranéni vodorozpustnych latek
jako je NaNOs; a NaySO4. Promyvani bylo provedeno tak, ze jednotlivé vzorky byly
pievedeny do Erlenmayerovych ban¢k a smichény s pfiblizné 250 ml destilované vody.
Nasledovalo ptivedeni k varu a zfiltrovani pomoci Biichnerovy nélevky. Filtra¢ni kolac byl
nasledn¢ promyt celkové pfiblizné dvéma litry vrouci vody. Po zfiltrovani byl produkt

vysusen a opét preveden do predem ptipravenych obali.
3.5 Aplikace pigmentii do pojiv

3.5.1 Aplikace pigmenti do organického pojiva

Barevné vlastnosti pigmentii byly posuzovany na zaklad¢ jejich aplikace do pojiv,
pfi¢emz prvnim z nich bylo organické pojivo, do néjz byl pigment aplikovan a podroben tzv.
stahovaci zkouSce. Piiblizné 1 g pigmentu byl rozetfen v achatové misce. K nému byly
pridany cca 2 cm® organického pojiva, coZ piedstavoval Parketol od firmy Balakom a.s.
Pigment 1 pojivo byly v misce promichany tlouckem tak, aby vznikla smés husta, avSak stale
schopna teceni. Pomoci ocelové Spachtle byla smés nanesena na bily neabsorbujici papir, na

némz byl vytvoien natér rozettenim za pouziti Birdova aplikatoru se Sitkou stérbiny 100 pm.
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Nasledné byl natér ponechan na vzduchu, aby mohl zaschnout. Po zaschnuti byly barevné

vlastnosti zkoumany pomoci pfistroje ColorQuest XE.

3.5.2 Vybér keramické glazury a mnoZstvi pigmentu pro aplikaci

Druhou posuzovanou moznosti aplikace pigmenti do pojiv, je jejich chovani
v keramické glazufe. Toto méieni se pouziva ke zjiSténi barevnych vlastnosti v glazufe a
zaroven k posouzeni jejich termické a chemické stability pravé pii vybarvovani keramickych

glazur.

Pied samotnou aplikaci do glazury byl nejdfive zatfazen vybér nejvhodnéjsiho typu
glazury pro dany typ pigmentl. Posuzovano bylo pét typt glazur. Prvni skupinu tvofi
olovnaté keramické glazury, a to G 05016 s obsahem 34,2 % PbO pro teploty vypalu 950 —

1000 °C, dale G 07016 s obsahem 52,6 % PbO pro teploty vypalu 940 — 1000 °C a G 02816

s obsahem 51 % PbO a teploty vypalu 920 — 980 °C. Druhou skupinu tvoifi bezolovnaté
keramické glazury P 07410 pro teplotu vypalu 980 — 1120 °C a P 01691 pro teploty vypalu
1040 — 1160 °C. Do téchto glazur byl aplikovan pigment piipraveny klasickou keramickou
metodou z vychozi slouceniny TiO; o slozeni Bi,CeTiO7 a vypaleny pii 800 °C. Do glazur
byl aplikovan v mnozstvi 0,1 g pigmentu a 0,9 g glazury. Jednotlivé glazury byly vypaleny po
dobu dvou hodin pfi riiznych teplotach: glazury G 05016 a G 07016 pfi teploté 1000 °C, dale
G 02816 pii 950 °C a glazury P 07410 a P 01691 pti 1050 °C. Po vypalu byly proméfeny
hodnoty barevnosti pomoci spektrofotometru ColorQuest XE, jehoz vysledky jsou uvedeny
v tabulce 1.

Tabulka 1: Barevné vlastnosti pigmentu Bi,CeTiO; pripraveného klasickou keramickou
metodou (800 °C) po aplikaci do riznych typu keramickych glazur

L* a* b* S H°

P 01691 90,08| -3,15| 18,66 | 18,92| 99,58
P 07410 | 90,73| -4,35| 24,32| 24,71|100,14
G 02816 | 88,31| -3,78| 31,46| 31,69| 96,85
G 05016 | 89,04| -3,78| 27,94| 28,19| 97,70
G 07016 | 88,31| -3,70| 30,83| 31,05| 96,84

Na zaklad¢ uvedenych hodnot barevnosti vzorku po aplikaci do rtiznych keramickych

glazur byla zvolena jako nejvhodnégjsi pro dany typ pigment olovnata keramicka glazura

vwr
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poskytuje témer nejvyssi prispévek zlutého tonu a také jednu z nejvysSsich sytosti. Navic i

vizualné se jevila jako nejvhodnéjsi, a proto pro dalsi aplikace byla pouzivana uz jen tato.

V dal$im kroku byla ur€ovana vhodna koncentrace pigmentu ve vybrané glazutfe. Zde
byl opét proméfovan pigment z klasické keramické metody (TiO,, 800 °C), ktery byl do
glazury aplikovan v mnozstvi 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5 a 20 hm.%. Dané koncentracni
fada byla poté proméfena pomoci ptistroje ColorQuest XE v rozpéti vinovych délek 400 az
700 nm a sestrojen graf zobrazujici zavislost hodnoty remise na koncentraci pro vinovou
délku 400 nm, ktery je na obrazku 8. Z néj byla poté zvolena jako nejlepsi koncentrace
10 hm.%, protoze pti dalSim zvySeni koncentrace doslo poté k poklesu hodnoty remise a u
nejvyssich koncentraci bylo viditelné, ze jiz nevedou k celistvému zabarveni, ale byly patrné
shluky pigmentu. Pfi aplikacich pigmentd do keramické glazury byla tedy pouzivana

koncentrace 10 hm.%.
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Obrazek 8: Zavislost hodnoty remise na koncentraci pigmentu v keramické glazuie

3.5.3 Aplikace pigmenti do keramické glazury

Pii této aplikaci byly pigment a glazura nejdiive navdZeny na laboratornich vahach
tak, aby vznikl ptiblizn¢ 1 g smési. Jak bylo popsano vySe, koncentrace pigmentu v glazuie
byla 10 hm.%, a proto bylo navazeno s ptesnosti na dvé desetinnd mista 0,1 g pigmentu a
0,9 g keramické glazury G 07016. V porcelanové tfeci misce byl nejdiive rozetien pigment,
ke kterému byla poté pfiddna glazura a celd smés zhomogenizovana. Ke smési bylo dodano

cca 1,25 ml destilované vody a vytvorena suspenze. Ta byla nasledné Stétcem nanaSena na
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suchy keramicky stfep. Po zaschnuti pfi laboratorni teploté byl stiep s nanesenou glazurou
premistén do elektrické pece s rychlosti ohfevu 10 °C/min, kde byl vypélen po dobu 15 minut
pii teploté¢ 1000 °C. U takto pfipravené¢ho stiepu byly nésledné zkoumany jeho barevné

vlastnosti pomoci spektrofotometru ColorQuest XE.

3.6 Méreni barevnosti pigmentovych aplikaci

Hodnoty barevnych vlastnosti u aplikaci do organického pojivového systému v plném
tonu a keramické glazury byly méfeny pomoci spektrofotometru ColorQuest XE, jenz podava
hodnoty spektralnich dat i trichromatickych hodnot. Méfici otvor pfistroje ma primér 16 mm
a geometrie méfeni je d/8°. To znamend, Ze vzorek je osvétlovan difuzné¢ a nasledné
pozorovan pod Uhlem nepfesahujicim velikost 8° od kolmice. Pouzivanym svétlem je
normalizované denni svétlo s oznaCenim D65. Pristroj m& moZnost vyuzivat jak 2°
normalniho pozorovatele, tak 10° doplitkového pozorovatele.! Pro tato méfeni byl vyuZivan

10° doplikovy pozorovatel a barevné vlastnosti méfeny v kolorimetrickém prostoru CIE
L*a*b*.

Aby bylo dosazeno spravnych hodnot, bylo nutné méfici piistroj pred kazdym
pouzitim kalibrovat. Toho bylo docileno pouzitim bilého standardu, tj. bilé kachle (bily
standard), jez byla dodana vyrobcem s cejchovanymi hodnotami trichromatickych slozek X,
Y,Z (X=280,21; Y =85,07; Z= 89,63 pro podminky méfeni D65/10°), a svételné pasti (cerné

t&leso).”

Pii kazdém méfeni je potfeba se piesvédcit, zda je zdbérova plocha ColorQuestu XE
rovnob€zna s plochou vzorku. Ptistroj proméiuje kazdy vzorek tiikrat. Ze vSech tii hodnot L*,
a*, b* vzdy potom automaticky vypocita jejich pramér."”> Vysledné zpramérované hodnoty

jsou poté uvedeny v tabulkéach v ramci diskuse.

3.7 Méreni velikosti ¢astic pigmenti

Distribuce velikosti ¢astic zkoumanych pigmentti byla proméfovana pomoci pfistroje
Mastersizer 2000/MU. Analyza na tomto zafizeni spoCiva na zaklad¢ laserového paprsku a
jeho rozptylu na ¢astici, pfiCemz dany signal je vyhodnocovan pomoci Mieho rozptylu nebo

Fraunhoferovy difrakce.

Velikost ¢astic je vyhodnocovana pomoci tzv. cerveného svétla (He-Ne laser,
A=633nm) a tzv. modrého svétla (laserova dioda, A = 466 nm). Systém pied kazdym

méfenim odecitd pozadi a nastavuje optiku. V piistroji je zabudovan Sirokouhly detek¢ni
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systém (rozptylené svétlo je sniméano prakticky pod vSemi thly), pfistroj tak umoziiuje méteni
velikosti Castic v intervalu 0,02 az 2000 um. Pfistroj je vybaven ultrazvukovym prstem
s michackou a ¢erpadlem. V klasickém uspotradani se jedna o prato¢né méieni, tzn. ze vzorek
kontinualn¢ proudi do méfici cely a odtud zpét do zasobni kadinky. Dispergaci vzorku

ultrazvukem je mozné provést jak pred méfenim, tak béhem vlastniho méfeni.'

Pro méfeni bylo na laboratornich vahach navazeno vzdy pfiblizné¢ 450 mg pigmentu,
ktery byl nasledné¢ rozmélnén v achatové treci misce. Vzorek byl dale v kadince pteveden na
kapalnou disperzi pomoci 40 ml difosfore¢nanu tetrasodného o koncentraci 0,15 g/I. Tato
smeés byla nasledn¢ prenesena do ultrazvukové vany, kde byla ponechdna na
zhomogenizovani po dobu dvou minut. Déle byla disperze postupné pievadéna do kadinky
s 800 ml destilované vody smichanymi s 4,8 ml difosforecnanu tetrasodného o koncentraci
3 g/l. Vhodna koncentrace vzorku byla vyhodnocovana pfistrojem automaticky. Po pfevedeni
do dispergacni kapaliny byl vzorek znovu homogenizovan ultrazvukem po dobu dvou minut.
Poté nasledovalo vlastni méfeni pfistrojem, které probihalo na zakladé¢ Fraunhoferova
rozptylu. Pfistroj méti ve tiech cyklech (3 x 24 s) a na zavér ze vSech tii méfeni vytvori

o W 1
prumér.

Vysledky méteni jsou uvedeny v tabulkach v rdmci diskuse. Vyslednymi daty jsou
hodnoty dy 1; dos a doo [um], kde kazda z téchto veli¢in udava velikost ¢astic, které dosahuje
10 %, 50 % a 90 % castic ze vzorku. Dalsi veli¢inou uvedenou v tabulkach je tzv. span, ktery
vypovida o mife Sitky distribuce ¢astic.

span = do’%jo’l (R-21)
3.8 Rentgenova difrakéni analyza pigmentu

Po vyhodnoceni barevné nejzajimavéjSich pigment bylo u téchto vzorkli zkouméno
také fazové sloZeni. Pro tyto ucely byl vyuzivan pfistroj MiniFlex 600 od firmy Rigaku s 1D
detektorem D/teX ultra. Jednd se o vicelcelové zafizeni, které mlze byt pouzivano pro
identifikaci fazi a jejich vycisleni, dale zjiStovani krystalinity, mfizkovych parametri,

velikosti krystalt atd.

Malé mnozstvi pigmentu bylo rozetfeno ve tfeci misce a poté pieneseno do
specidlniho drzéku na vzorek, ve kterém bylo pomoci sklenéné desti¢ky uhlazeno pro méteni.
Takto upraveny vzorek byl vsunut do pfistroje a nastaveny parametry méteni. Piistroj vyuziva

rentgenového zateni médi. Méteni probihalo v rozsahu 26 od 10° do 80°. Rychlost méteni
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byla 10°/min. Vysledky jsou popsany v diskusi a difraktogramy jednotlivych vzorkl jsou
uvedeny v pfiloze (kapitola 8).

3.9 Analyza termické stability Zarovym mikroskopem

Stejné jako u rentgenové difrakéni analyzy i zde byly pro méfeni zvoleny vzorky
s nejlepSimi barevnymi vysledky. Pro méfeni termické stability byl pouZzit zdrovy mikroskop
EM 201 od Hesse Instruments, ktery ma maximalni teplotu méfeni 1600 °C. V prubéhu

méieni byly sledovany rozméroveé a tvarové zmeény vzorku pii jeho ohtevu.

Praskovy vzorek byl nejdiive rozetien v achatové tieci misce, do které bylo nasledné
pridano nekolik kapek ethanolu pro vytvoreni 1épe soudrzného materialu. Takto piipraveny
vzorek byl ocelovou Spachtli napéchovan do otvoru v kovové desticce, ve které byl udusan
pomoci tabletovaci tyCinky s pruzinou pro plsobeni vzdy stejné sily pii pfipravé tablety
vzorku. Pfipravend tableta byla poté opatrné vytlacena na podlozku. Tableta i s podlozkou
byla umisténa na termoclanek pfistroje a vsunuta do pece. Nasledné byly nastaveny parametry
meéfeni na pocitaci v prislusném programu. Vzorky byly analyzovany do teploty 1500 °C,
pfi¢emz rychlost ohfevu do teploty 1000 °C byla 20 °C/min a nad touto teplotou 10 °C/min.
Z méteni byly zjiStény zejména teploty smr$tovani a slinovani a dale sestrojeny zarovée
mikroskopické kiivky zaznamenavajici zmeénu plochy vzorku v zavislosti na teploté, jak je

uvedeno v diskusi.
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4. DISKUZE

Tato kapitola se zabyvd hodnocenim pfipravenych sloucenin, které maji obecny
vzorec Bi,Ce, 4 TixO7, kde x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75; 2,0. Tyto slouceniny
byly pfipraveny klasickou keramickou metodou. S nejlepSimi barevnymi vlastnostmi byl
vybran pigment o sloZeni BiyCe25T1; 7507, tedy s x = 1,75. Ten byl zvolen na zéklad¢ jeho
barevnych soufadnic a sytosti. Pro toto slozeni byla poté oveéfovana pfiprava suspenznim
misenim surovin. Pro porovndni byly zvoleny také rGzné vychozi latky, a to TiO, a nebo

Ti0S04.2H,0. Jednotliva srovnani jsou projednavana dale.

Vlastnosti pigmentii byly hodnoceny jak v zavislosti na proménném slozeni, tedy
ménicim se poméru Ce a Ti, tak na rostouci teploté vypalu. Pigmenty pfipravované klasickou
keramickou metodou byly vypalovany pii teplotaich 800, 850, 900, 950 a 1000 °C, zatimco
pigmenty piipravené suspenznim misenim surovin byly vypaleny pfi nizsich teplotach, a to
700, 750, 800, 850 a 900 °C, kviili zvySujici se spékavosti pfi rostouci teploté. U pigmentl
ptipravenych klasickou keramickou metodou byla také zkoumana zévislost na zvySujici se

dob¢ vypalu. Ta byla z vychozich dvou hodin dale pozménéna na 4, 6, 10 a 12 hodin.

Po pfipravé a homogenizaci byly pigmenty nésledné aplikovany do organického
pojivového systému v plném tonu a do keramické glazury. Jako nejvhodnéjsi glazura pro dané
pigmenty byla zvolena glazura G 07016 a zriznych hodnot hmotnostniho slozeni bylo
vybrano 10 hm.%. Barevné vlastnosti byly poté posuzovany jak vizualng, tedy subjektivné,
tak objektivné pomoci spektrofotometru ColourQuest XE v systému barevnych soufadnic L*,
a*, b*. K tém byla dopocitana i hodnota sytosti S a hodnota barevného odstinu H°. U vSech
pigmentl byla také sledovana distribuce velikosti Céastic za pouziti pfistroje

Mastersizer 2000 MU.

U vybranych pigmenti, které se jevily jako barevné nejzajimavéjsi, bylo studovano
fazové slozeni pomoci rentgenové difrakéni analyzy. K tomuto méfeni byl pouzit piistroj
MiniFlex 600. A v neposledni fad¢ byly vybrané¢ pigmenty podrobeny méfeni na Zarovém

mikroskopu EM 201 k ovéteni jejich termické stability.
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4.1 Hodnoceni pigmenti Bi,Ce,,TiyO; pripravenych Kklasickou
keramickou metodou

Tyto pigmenty byly pfipraveny klasickou keramickou metodou, pficemz pfi syntéze
byl ménén pomér vychozich latek tak, aby mohly byt zkoumany vlastnosti pfipravenych
pigmentid v zavislosti na proménlivém poméru Ce a Ti. Jako vychozi slouceniny byl pouzit
Bi,03, CeO; a TiO,. Poté byly reakéni smesi vypaleny pii riznych teplotich po dobu dvou
hodin. Vysledné pigmenty maji rtizné odstiny zluté barvy, jejichz vlastnosti jsou popsany

v nasledujicich podkapitolach.

4.1.1 Pigmenty Bi,Ce,Ti O pro teplotu vypalu 800 °C

Na obrazku 9 je znazornén a*b* diagram pigmentii pfipravenych klasickou
keramickou metodou a vypalenych pii 800 °C po dobu dvou hodin po aplikaci do
organického pojivového systému v plném tonu a keramické glazury. Dvojice soufadnic vzdy

odpovidé jednomu sloZeni v daném systému.

Pfipravené vzorky maji kladné hodnoty soutfadnice b*, tedy vykazuji Zluty odstin.
Z grafu je mozno vysledovat, Ze obecné tyto pigmenty aplikované do organického pojivového
systému se vyskytuji spiSe v kladnych hodnotach soutadnice a*, ktera v této oblasti odpovida
prispévku cerveného odstinu. Nejvyssi ptispévek Zzlutého odstinu vykazuje pigment
pfipraveny bez pouziti Ti aplikovany do organického pojivového systému. S rostoucim
mnozstvim Ti v pigmentu tento ptispévek zluté barvy pozvolna klesa, az klesne z hodnoty
34,44 na 9,61 u slozeni Bi,Ti,07, kdy neni obsazen Ce. Pokud nejsou uvazovany krajni
hodnoty, tedy x=0 a x=2,0, 1ze vypozorovat, ze srostoucim obsahem Ti se zvySuje

piispévek cervené barvy.

Vsechny hodnoty soufadnic a* a b* jak pro organicky pojivovy systém, tak pro
keramickou glazuru jsou uvedeny v tabulce 2. Spolu s nimi je uvedena také hodnota jasu L*,

hodnota sytosti S a hodnota barevného odstinu H®.

U organického pojivového systému se hodnoty jasu pohybuji v rozmezi od 82,01 do
89,01. Neni zde vSak patrny zadny trend. Naopak u hodnot sytosti 1ze postichnout klesajici
tendenci smérem ke zvySujicim se hodnotdm obsahu titanu v pigmentu. Ta klesd z hodnoty
56,40 pro x = 0 az na 9,64 pro x = 2,0, kdy je odstin tohoto pigmentu témét bily. Z rozsahu
hodnot barevného odstinu H° je vidét, ze se pohybuji v rozmezi zlutych (od 82,33 do 92,92)
az zluté oranzovych odstinti (od 75,43 do 79,97).
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Obrazek 9: Barevné vlastnosti pigmenta Bi,Ce, ,Ti,O; pripravenych klasickou keramickou
metodou vypalenych pii teploté 800 °C po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Barevné soufadnice pigmentil s x od 0 do 1,5 aplikovanych do keramické glazury se
nachazi ve druhém kvadrantu grafu, tedy vykazuji prispévek zeleného tonu, ktery odpovida
zapornym hodnotdm osy a*. Z grafu je patrné, ze nejvyssi prispévek zluté barvy ma pigment
sx = 1,75. Ten také jako téméf jediny po aplikaci do keramické glazury vykazuje ptispévek
cerveného odstinu jesté spolu sx = 2,0. Pigmenty v rozsahu x od 0 do 1,25 se pohybuji
v rozmezi velmi podobnych hodnot jak na soutadnici a*, tak na soufadnici b*, tedy poskytuji
tém¢et shodné odstiny, coz je zfejmé i z hodnot H® v tabulce 2, které lezi v izkém intervalu od
95,43 do 98,46. Od teéchto pigmentt, které se vyskytuji v levé casti grafu, je vice odliSny
pigment s x = 1,5. Ten ma sice jesté zapornou hodnotu soufadnice a*, nicméné jeho ptispévek

zeleného odstinu je nizsi a naopak ptispévek zlutého odstinu vyssi nez u x od 0 do 1,25.

V tabulce 2 lze porovnat hodnoty barevnych soufadnic pigmentl aplikovanych
v keramické glazuie s organickym pojivovym systémem. Hodnoty jasu jsou u obou velice
obdobné, ackoli u keramické glazury je ziejmy nepatrné klesajici trend pii rostoucim obsahu
titanu v pigmentu. Hodnoty sytosti jsou v piipadé glazury niz8i. Vyjimku tvoii pigment
s x = 1,75, u kterého je sytost nejvyssi (44,76). Uhel barevného odstinu se pohybuje v rozmezi
hodnot 85,22 az 98,46. To odpovida zlutému odstinu pro x = 1,5 az x = 2,0. S klesajicim

obsahem Ti se hodnoty H® posouvaji k vys$§im a projevuje se prispévek zelného tonu.
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Tabulka 2: Barevné vlastnosti pigmentii Bi,Ce,.,Ti,O; vypalenych pii teploté 800 °C po aplikaci
do organického pojiva a keramické glazury

Organicky pojivovy systém Keramicka glazura

X L* a* b* S H° L* a* b* S H°

0 85,71 1,67| 56,38| 56,40| 88,30] 87,28| -4,22| 31,20| 31,48| 97,70
0.25 89,01 | -2,18| 42,75| 42,81 | 92,92 87,70| -4,48| 30,13 | 30,46| 98,46
05 87,35| 0,97| 40,69| 40,70| 88,63| 86,89| -3,73| 28,74| 28,98| 97,39
0.75 85,73| 3,65| 36,70| 36,88 | 84,32 87,17| -4,21| 30,16| 30,45| 97,95
1,0 8545| 4,82| 3581| 36,13 | 82,33] 86,12| -3,39| 29,61| 29,80| 96,53
1,25 84,14 | 6,23| 35,23| 35,78 | 79,97 8549| -2,80| 29,46| 29,59 | 95,43
15 82,64| 8,56| 33,66| 34,73| 7573| 84,29| -0,40| 37,58 37,58| 90,61
1,75 82,01 8,95| 34,44 | 3558| 75,43 82,47| 1,70| 44,73| 44,76 | 87,82
2,0 87,11 0,74 9,61 9,64 | 8560] 81,78| 2,15| 25,73 | 25,82| 85,22

U vSech pigmentti byla métfena také velikost jejich Castic, respektive distribuce
velikosti Castic, kterd je zaznamenéna v tabulce 3. Stfedni hodnota velikosti ¢astic pigmenta
se pohybuje v rozmezi 0,71 az 2,20 um. S rostoucim obsahem titanu lze pozorovat nepatrné
snizeni velikosti Castic.

Tabulka 3: Vliv sloZeni pigmentu Bi,Ce,., Ti,O, piipraveného klasickou keramickou metodou
pri teploté vypalu 800 °C na velikost ¢astic

X 0 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0

dos [mm] | 0,38 032| 029 0,31 0,32 | 0,31 0,33 | 0,31 0,25
dos [pm] | 2,20 | 1,54 | 1,02 1,20 1,26 | 1,19 1,20 | 1,10 | 0,71
doo [nm] | 891 | 4,52 | 4284 | 876 | 1575| 11,54 | 10,12 | 7,75 | 4,48

span 3,88 2,73 4,46 7,06 | 12,27 9,45 8,15 6,77 5,94

4.1.2 Pigmenty Bi,Ce,Ti,O7 pro teplotu vypalu 850 °C

Pigmenty pfipravené pfi teploté vypalu 850 °C se op¢t vyskytuji v kladnych hodnotach
soufadnice b* a stejn¢ tak jako vétSina pigmentt v predeslém piipadé pii aplikaci do
organického pojivového systému vykazuji kladné hodnoty soutradnice a*, coz je patrné
z obrazku 10. U vypalu na 800 °C byl pigment o slozeni x = 0,25 pfi aplikaci do organického

pojivového systému v zapornych hodnotach soutadnice a*, zatimco u vypalu na 850 °C se
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vyskytuje jiz v kladnych hodnotach, tedy s ptispévkem cerveného odstinu. U vSech slozeni je
opét patrny trend, ktery vede ke zvySovani pfispévku cCerveného odstinu s rostoucim
obsahem Ti. Vyjimku tvofi krajni hodnoty. Pro x = 2,0 jsou hodnoty soufadnic témét shodné
cerveného. U slozeni s x = 0 je prispévek zlutého odstinu obdobny jako u vypalu na 800 °C,

ale pfispévek ¢erveného odstinu je mnohem vyssi.

Z tabulky 4 je vidét, ze hodnoty jasu pfi aplikaci do organického pojivového systému
se pohybuji v rozmezi hodnot 75,48 az 88,22, ale jejich velikost s rostoucim obsahem Ti
kolisa. Hodnoty sytosti jsou v rozmezi hodnot 10,01 az 59,41, kde je pozorovatelny rostouci
trend od pigmentli s vy$§im obsahem Ti az k tém s niz§im obsahem. Oproti pigmentim
vypalenym pii 800 °C je sytost téchto pigmenttl nepatrné vys$si. Uhel barevného tonu se
pohybuje v oblasti zlutych pigmentt, tj. od 73,79 do 87,19.

p* 70,00 -
60,00 - ® 10
50,00 - -
LT x=0,25
*e
x=0 40,00 - x=0,5 x=0,75x=1,25 . =175
A X=1,5 ) ’ ” =15
x=0,25 45 A Ax=20 x=1,0 ’
Af LA 3000 -
x=O,5X=1IO x=1,2
20,00
@ Org. pojivo
10,00 { & x=2,0 A Keram. glazura
I T OCO T T T T T T T 1
-5,00 -3,00 -1,00 1,00 3,00 5,00 7,00 9,00 11,00 13,00 15,00
a*

Obrazek 10: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce, ,Ti, O pfipravenych klasickou keramickou
metodou vypalenych pii teploté 850 °C po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Pigmenty aplikované do keramické glazury se vyskytuji v zaporné ¢asti osy a*, az na
pigment sx = 1,75. Ten ma kladnou hodnotu soufadnice a* a zaroven nejvyssi hodnotu

soufadnice b*, tedy nejvyssi zluty ptispévek. Druhy nejvyssi zluty prispévek ma pigment
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s x = 0. Ostatni sloZeni se pohybuji v podobném rozsahu hodnot b* a s rostoucim x se zvysuje

také hodnota a*.

Hodnoty jasu v tabulce 4 jsou u keramické glazury velmi podobné jako u organického
pojivového systému. OvSem hodnoty sytosti jsou nizsi u pigmentti s x =0 az x = 1,5. Pigment
o slozeni x = 1,75 ma nejvyssi sytost. Zaroven se pouze u tohoto pigmentu vyskytuje hodnota
uhlu barevného ténu pod hodnotou 90. Ostatni pigmenty z koncentra¢ni tady vykazuji
hodnoty nad touto hranici a je u nich tedy patrny ptispévek zeleného tonu. Tento ptispévek je
mirné¢ rostouci se snizujicim se obsahem Ti v pigmentu, vyjma vySe popsané¢ho slozeni
sx=1,75ax=0.

Tabulka 4: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce,. Ti,O; vypalenych pfi teploté 850 °C po aplikaci
do organického pojiva a keramické glazury

Organicky pojivovy systém Keramicka glazura

X L* a* b* ) H° L* a* b* ) H°

0 7548 | 12,41| 58,10| 59,41 | 77,94] 85,88 | -3,42| 36,22| 36,38| 95,39
0.25 8527 | 3,20| 44,42| 4454 | 8588 87,84| -4,71| 30,06| 30,43| 98,91
05 86,46| 3,76| 43,41| 43,57 | 85,05] 87,25| -4,31| 28,46| 28,78| 98,61
075 83,15| 6,89| 37,81| 38,43| 79,67] 87,26| -425| 30,54| 30,83| 97,92
1,0 82,82| 8,13| 36,60| 37,49| 77,48] 86,68| -3,31| 29,66| 29,84 | 96,37
1,25 83,75| 7,78| 37,96| 38,75| 78,42] 8575| -2,69| 30,51| 30,63| 95,04
15 82,61| 10,04| 38,69| 39,97 | 7545] 84,40| -1,74| 34,63| 34,67 | 92,88
1,75 82,09| 11,55| 39,73 | 41,37 | 73,79] 82,02| 254| 4586| 4593 | 86,83
2,0 88,22| 0,49| 10,00| 10,01| 87,19] 79,81| -0,96| 34,00 34,01| 91,62

Opét byla u vSech pigmenti proméfena velikost jejich ¢astic (tabulka 5). Ta se u do
vyrazné nelisi od velikosti u pigmentd vypalenych pti 800 °C. Pouze velikost ¢asticu x =0 je
vy$si (0,72 um). U dys je hodnota pro x = 0 opét nejvyssi, u ostatnich pigmentt je velikost
¢astic nepatrné klesajici. OvSem u hodnot dy g je jiz velikost ¢astic pigmentid vyrazné vyssi u
vSech pigmentl az na pigment o slozeni x = 1,5. Neni zde patrny zadny trend a v porovnani
s pigmenty vypalenymi pti 800 °C se hodnoty pohybuji vyse, coz je zfejmé i z hodnot spanu,

které udavaji informaci o monodisperzité vzorku.
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Tabulka 5: Vliv sloZeni pigmentu Bi,Ce,Ti,O; piipraveného klasickou keramickou metodou
pri teploté vypalu 850 °C na velikost ¢astic

X 0 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0

doy [um] | 0,72 | 035| 034 032| 032| 030| 032| 030]| 0,28
dos [pm] | 6,95 | 2,11 1,70 1,35 1,26 1,16 1,24 1,09 | 0,90
doo [wm] | 28,19 | 10,49 | 17,28 | 11,77 | 17,07 | 31,19 | 11,55 | 14,43 | 13,79
span 3,95 4,82 9,99 8,52 | 13,30 | 26,60 4,79 | 12,92 | 14,95

4.1.3 Pigmenty Bi,Ce, Ti,O7 pro teplotu vypalu 900 °C

Dalsi koncentracni fada byla vypalena pti teplot¢ 900 °C. Praskové pigmenty
aplikované do organického pojivového systému znovu vykazuji nejvyssi prispévek zlutého
odstinu u x = 0 a nejnizs§i u x = 2,0. U ostatnich sloZeni byl u ptedeslych dvou teplot
pozorovan trend zvysSujiciho se ptispévku Cerveného odstinu se zvySujicim se obsahem Ti,
coz pii této teploté¢ vypalu jiz neni tak patrné a trend byl porusen. Nejvyssi prispévek

cvvr

s x =2,0 (obrazek 11).
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Obrazek 11: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce, ,Ti, O pripravenych klasickou keramickou
metodou vypalenych pfi teploté 900 °C po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury
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Oproti predeslym teplotam vypalu se hodnoty jasu i uhlu barevného téonu u
organického pojivového systému moc nezménily, nicméné rozsah hodnot sytosti je téméf u
celé fady vyssi (tabulka 6). Zatimco pii nizsich teplotach se sytost pohybovala maximalné do
ma opét slozeni s x = 2,0 a ma hodnotu 8,45, coz je naopak nizs$i nez u predeslych dvou
vypald.

Tabulka 6: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce,.,Ti,O; vypalenych pii teploté 900 °C po aplikaci
do organického pojiva a keramické glazury

Organicky pojivovy systém Keramicka glazura

X L* a* b* S H° L* a* b* S H°

0 82,97| 7,12| 65,03| 6542 | 83,75] 86,24| -4,30| 33,75| 34,02| 97,26
0.25 83,99 1,96| 46,00| 46,04| 87,56] 85,85| -3,93| 33,88| 34,11| 96,62
05 80,21 8,35| 47,75| 48,47| 80,08] 86,32| -4,20| 34,90| 35,15| 96,86
0.75 80,51 8,57 | 4490 4571| 79,19] 86,66 -4,75| 34,19| 34,52| 97,91
1,0 80,70 9,13| 43,52| 44,47 | 78,15] 86,12| -3,91| 34,26| 34,48| 96,51
1,25 79,62 | 11,85| 41,53| 43,19| 74,07) 84,75| -3,12| 32,30| 32,45| 95,52
15 84,11 7,77| 41,54 | 4226| 79,41]| 84,88| -2,34| 35,73| 3581| 93,75
1,75 79,72 | 14,25| 42,88| 4519| 71,62] 80,59| 4,09 46,51 | 46,69| 84,97
2,0 87,90 0,84| 8,41 8,45| 84,30] 80,58| -0,32| 32,54 | 32,54| 90,56

Po aplikaci do keramické glazury opét s nejvétsim piispévkem jak zlutého, tak
Cerveného odstinu zustalo slozeni sx = 1,75. To bylo i dobfe vizudln¢ patrné. U tohoto
slozeni hodnota Zlutého i ¢erveného ptispévku mirn€ narostla, avSak u ostatnich sloZzeni neni
vidét jednoznaény piiriistek téchto hodnot a soutfadnice a* i b* se stfidavé zvysily 1 snizily.
Nicméné je u nich neustale patrny ptispévek zelené¢ho tonu, coz vyplyva i z hodnot H®, které

tém¢ef vSechny presahuji hodnotu 90° (tabulka 6).

Z tabulky 6 dale vyplyva, Ze hodnoty jasu jsou u keramické glazury u vSech sloZeni
vys§i nez u organického pojivového systému, az na slozeni x = 2,0. Sytost je naopak vyssi u
organického pojivového systému. Vyjimku opét tvoii slozeni x = 2,0, které ma u organického

v

ostatnim slozenim pfi stejné aplikaci.
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Dale byla u této teploty vypalu méfena distribuce velikosti Castic. Z tabulky 7 je

Cv v

Castic tedy klesad s pribyvajicim mnozstvim Ti v pigmentu. Oproti predeslym kalcina¢nim

teplotam je velikost ¢astic pfi této teploté nepatrné vyssi.

Tabulka 7: Vliv sloZeni pigmentu Bi,Ce,., Ti,O, pFipraveného klasickou keramickou metodou
pri teploté vypalu 900 °C na velikost Castic

X 0 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0

do; [um] | 0,79 | 051| 045| 035| 034| 032| 034| 035| 0,32
dos[um] | 7,54 | 537 4,60 2,72 | 2,28 1,61 1,28 | 1,31 1,07
doo [mum] | 29,87 | 25,79 | 26,42 | 20,99 | 21,92 | 17,83 | 27,20 | 17,70 | 16,27

span 3,86 4,71 5,64 7,58 947 | 10,85 | 21,06 | 13,27 | 1491

4.1.4 Pigmenty Bi,Ce,Ti,O7 pro teplotu vypalu 950 °C

Reakéni smés, jez byla vypalena pfi teplot¢ 950 °C, vykazuje pfi aplikaci do
organického pojivového systému u rtiznych pomért slozeni sttidavé pokles a narist souradnic
a* a b*. Oproti prfedchozim teplotam jsou jednotliva slozeni vice rozmisténa v rdmci prvniho
kvadrantu grafu na obrdzku 12, ¢ili maji vzéjemné vétsi rozdily v jednotlivych soufadnicich.
Nejvetsi pokles oproti teplotdim 850 °C a 900 °C byl zaznamenan u soutadnic pro
slozeni x = 0. Toto slozeni u vSech ptedchozich teplot vzdy vykazovalo nejvyssi hodnotu
soutfadnice b* z celé koncentracni fady, nicméné pii této teploté vypalu ma nejvyssi piispévek
zlutého odstinu slozeni s x = 0,5 a x = 0,75. Nejvyssi prispévek cerveného odstinu ma opét
odstinu a subjektivné se jevi spise jako bily pigment. AvSak vSechny vzorky maji zluty odstin,
o ¢emz vypovidaji i hodnoty H® v tabulce 7, které se pohybuji v rozmezi od 72,92 u x = 1,75

azpo 88,05 ux=0.

Hodnoty jasu se oproti predeslym teplotam pfiliS nezménily. Opét se vyskytuji
v rozmezi cca 80 az 85. Nejtmavsi odstin podava slozeni s x = 1,75, které vykazuje hodnotu
jasu 79,47 (tabulka 8). Sytost se u vétSiny vzorkll nepatrné navysila, avSak u nékterych je
patrny 1 jeji pokles. A to zejména ux = 0, které v predeslych ptipadech vykazovalo vzdy
nejvyssi hodnotu sytosti a zde naopak nejvyssich hodnot sytosti dosahuje pigment s x = 0,5 a

x =0,75.
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Obrazek 12: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce, ,Ti, O pfipravenych klasickou keramickou
metodou vypalenych pfi teploté 950 °C po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Po aplikaci pigmentt, které byly vypéleny pii 950 °C, do keramické glazury nedoslo
k vyraznym zménam v porovnani s pfedchozimi teplotami. Oproti teploté vypalu 900 °C se
hodnoty soutfadnice a* u celé koncentracni fady nepatrné zvysily, pouze u slozeni s x = 1,75,
které vykazovalo nejvyssi ptispévky cerveného odstinu, se tato soufadnice sniZzila.

Tabulka 8: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce,. Ti,O; vypalenych pfi teploté 950 °C po aplikaci
do organického pojiva a keramické glazury

Organicky pojivovy systém Keramicka glazura

X L* a* b* S H° L* a* b* S H°

0 8556| 1,97| 57,81| 57,84| 88,05] 8580| -3,49| 33,88| 34,06| 95,88
0.25 85,76 | 4,42| 52,06| 52,25| 85,15] 85,70| -3,71| 34,86| 35,06| 96,07
05 80,63| 10,60| 59,73| 60,66| 79,94] 8574| -3,58| 34,75| 34,93| 95,88
075 83,24| 7,69| 57,84| 58,35| 82,43] 85,67 | -3,97| 34,75| 34,98| 96,52
1,0 80,16 | 10,52| 55,65| 56,64 | 79,30] 85,28| -2,77| 33,62| 33,73| 94,71
1,25 85,65| 4,34| 43,83| 44,04| 84,35] 84,58| -2,43| 34,12| 34,21| 94,07
15 8514| 7,00 41,51| 42,10| 80,43] 83,80| -1,79| 34,21| 34,26| 93,00
1,75 79,47 | 13,75| 44,75| 46,81| 72,92] 81,30| 3,05| 46,61| 46,71 | 86,26
2,0 84,83| 1,18| 10,54| 10,61| 83,61] 82,34| -0,25| 28,40| 28,40| 90,50
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Hodnoty jasu také zaznamenaly velice nepatrny pokles, az na posledni dv¢ slozeni, a
to x = 1,75 a x = 2,0, u kterych naopak hodnota jasu o trochu vzrostla. Sytost se v porovnani
s teplotou 900 °C u vSech vzorki, kromé slozeni s x = 0,5, zvysila, coz bylo viditelné 1
subjektivné. Uhel barevného tonu byl u viech vzorkll vyssi nez 90, az na x = 1,75, ktery se

drzi pod touto hodnotou (86,26) a je tak vyrazné Zlutsi.

U vzorkli byla zméfena distribuce velikosti Castic, kterd oproti piedeslé teploté
zaznamenala nepatrny nartist velikosti ¢astic. U stfedni velikosti ¢astic dos je patrna klesajici
tendence od x = 0 k niz§im hodnotam u x = 2,0. Tomuto trendu se vymyka pouze vzorek
sx =1,75, ktery jak v organickém pojivu, tak v keramické glazufe vykazoval nejvyssi
piispévek ¢ervené¢ho odstinu (tabulka 9).

Tabulka 9: Vliv sloZeni pigmentu Bi,Ce,., Ti,O, piipraveného klasickou keramickou metodou
pri teploté vypalu 950 °C na velikost Castic

X 0 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0

dos [mm] | 0,67 | 0,72 0,63| 0,51 0,40 035| 036| 046| 0,34
dos [mum] | 8,11 6,80 | 6,56 | 535| 2,85 1,98 1,41 2,10 1,11
doo [nm] | 40,18 | 27,86 | 31,01 | 31,18 | 21,55 | 27,90 | 18,11 | 33,43 | 10,69
span 4,87 3,99 4,63 5,73 7,42 | 13,95 | 12,63 | 15,73 9,36

4.1.5 Pigmenty Bi,Ce,Ti,O7 pro teplotu vypalu 1000 °C

Posledni zkoumanou teplotou vypalu vychozi praSkové smési byla teplota 1000 °C. Po
aplikaci pigmentt do organického pojivového systému lze z obrazku 13 vypozorovat, Ze se
hodnoty soufadnic jednotlivych slozeni od ptedchozi teploty vypalu opét ponékud zménily. U
vétsiny sloZzeni doSlo k nepatrnému nértstu souradnicovych hodnot, avSak u nékterych byl
zaznamenan naopak pokles. Ke snizeni obou soufadnic a* i b* doslo pouze u vzorku x = 0,5.
Jako pigment s nejvyssim ptispévkem zlutého odstinu byl vyhodnocen vzorek x = 0,25. Toto
slozeni se sice 1 v predchozich ptipadech pohybovalo vzdy ve vysSich hodnotach soufadnice
b*, nicméné az pii této teploté piekroCil na soufadnici b* hodnotu 60. S nejvySSim

prispévkem cCerveného odstinu ziistal jako v predeslém piipadé pigment s x = 1,75, jehoz

cv w7

v

hodnotu na ose a* pouze pfi teploté vypalu 800 °C, kdy mél nizsi hodnotu této soutadnice

pouze pigment s x = 0,25.
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Obrazek 13: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce, ,Ti, O pripravenych klasickou keramickou
metodou vypalenych pti teploté 1000 °C po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Z hodnot v tabulce 10 lze také usuzovat, ze u vétSiny vzorkli se hodnoty jasu po
aplikaci do organického pojiva v porovnani s teplotou 950 °C nepatrné snizily a pigmenty
jsou tedy tmavsi. Oproti tomu vétSina pigmentl také vykazuje syt&jsi odstin barvy, ktery ma
opét spiSe klesajici charakter se stoupajici hodnotou x. Podle thlu barevného ténu se
pigmenty pohybuji v oblasti zlutych (81,20 — 87,82) az zlut¢ oranzovych (69,93 — 78,81)
odstint. Jak jiz bylo uvedeno vyse, pigment s nejvyssim piispévkem cerveného odstinu byl
vykazuje nejvice odstin do oranzova v porovndni s celou koncentra¢ni fadou pii vSech

teplotach kalcinace.

Pigment aplikovany do keramické glazury vykazuje obdobné hodnoty soufadnice a*
jako teplota o 50 °C nizsi, nicmén¢ znatelnéjsi pokles vykazuje slozeni o x = 1,75, to vSak 1
piesto stale zlstavad jako jediné ztéto koncentratni tfady v kladnych hodnotach dané
soufadnice a vykazuje tim piispévek Cerveného tonu. AvSak na ose b* je patrny mirny nartst
u vSech slozeni kromé x = 0,5. Nejvyssi ptispévek zlutého tonu ma opét vzorek x =1,75 a
tonu byl naméien pro x = 0, nicméné rozdily od ostatnich slozeni v oblasti zeleného piispeévku

jsou pomérn¢ nepatrné. Podobnost v barevném odstinu potvrzuji hodnoty H® v tabulce 10,

49



které se pohybuji nad hranici 90. Pouze u x = 1,75 hodnota thlu barevného téonu poklesla pod
90, tedy nevykazuje tak vysoky ptispévek zeleného tonu jako ostatni vzorky a zachovéva si
vice zluty charakter.

Tabulka 10: Barevné vlastnosti pigmentu Bi,Ce, ,Ti,0; vypalenych p¥i teploté 1000 °C po
aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Organicky pojivovy systém Keramicka glazura

X L* a* b* S H° L* a* b* S H°

0 85,52 2,27| 59,51| 59,55| 87,82] 85,29| -3,92| 36,01| 36,22| 96,21
0.25 81,09| 10,20| 6592| 66,70| 81,20] 85,38 | -3,76| 37,34| 37,53| 95,75
05 84,06| 6,68| 53,12| 53,54 | 82,83] 8532| -3,28| 33,75| 33,91| 95,55
0.75 79,98 | 12,32| 58,28| 59,57 | 78,06] 85,68| -3,90| 37,00 37,20| 96,02
1,0 80,89| 10,52| 51,03| 52,10| 78,35] 84,81| -3,45| 36,24 | 36,40| 95,44
1,25 82,21 8,69| 43,92| 44,77| 78,81| 84,68| -2,94| 36,00| 36,12| 94,67
15 80,34 | 12,75| 42,83| 44,69| 73,42] 83,86| -1,81| 39,63| 39,67 | 92,62
1,75 77,02| 16,51| 4518| 48,10| 69,93] 80,60| 1,76| 47,64 | 47,67 | 87,88
2,0 80,29| 1,46| 10,90| 11,00| 82,37] 82,85| -0,18| 30,57 | 30,57 | 90,34

U hodnot jasu pigmentii v keramické glazuie nedoslo k témét zadnym zménam oproti
teploté 950 °C, jak je patrné z tabulek 8 a 10. Jas je stdle v rozmezi hodnot kolem 80 — 85.
Sytost se v tomto porovnani navysila. Vyjimku tvofi, stejné jako u souradnice b*, slozeni o x
= 0,5, u kterého nepatrné¢ klesla. Nicmén¢ sytost u n€kolika vzorki doséhla nejvyssi hodnoty
ve srovnani se v§emi ostatnimi teplotami vypalu.

Tabulka 11: Vliv sloZeni pigmentu Bi,Ce,_ Ti,O; pripraveného klasickou keramickou metodou
pri teploté vypalu 1000 °C na velikost ¢astic

X 0 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 1,75 2,0

doj [wm] | 1,11 0,72 0,60 051 046| 037| 038 049| 0,36
dos [um] | 10,61 7,191 6,04 | 486 | 445 222 1,61| 2,23 1,56
doo [nm] | 41,43 | 33,89 | 28,70 | 27,22 | 40,72 | 29,25 | 32,19 | 31,08 | 29,15
span 3,80 4,61 4,65 5,49 9,04 | 13,00 | 19,77 | 13,70 | 18,44

Hodnoty velikosti ¢astic pro pigmenty vypalené pii 1000 °C jsou uvedeny

v tabulce 11. Z ni je patrné, Ze u vétSiny vzorkd doslo ke zvétSeni velikosti Castic a také ke
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zvySeni hodnoty span, tedy Sifce distribuce velikosti castic. NejvysSich hodnot dosahuje
slozeni x = 0 a od ného je opét se zvySujicim se obsahem Ti patrna klesajici tendence

velikosti ¢astic az k x = 2,0.

Z celkového porovnani vSech koncentra¢nich tad pii jednotlivych péti teplotach
vypalu aplikovanych do organického pojivového systému je patrné, ze s rostouci teplotou
vypalu se prispévek zlutého odstinu, tedy soufadnice b*, u vétSiny vzorkd zvySuje.
Nejvyssiho piispévku zlutého ténu bylo dosazeno u x = 0,25 pfi teploté vypalu 1000 °C. Také
soutfadnice a* dosahovala u vétSiny sloZeni nejvyssich hodnot u posledni teploty 1000 °C, Ize
tedy vypozorovat obdobnou rostouci tendenci se zvysujici se teplotou vypalu. Nicmén¢ napf.
u slozeni x = 0 se toto pravidlo zcela vymyka a dany pigment ma nejvyssi piispévek
cervené¢ho odstinu u teploty vypalu 850 °C a zZlutého odstinu u teploty 900 °C. Stejnou
rustovou tendenci lze nalézt i u hodnot sytosti, ktera opct roste témét u vSech pigmenti
s vyssi teplotou vypalu. VySe popsané zmény barevnych odstinii a rostouci sytost jsou také
dobie patrné subjektivné. Vzornik vSech koncentracnich fad pro jednotlivé teploty vypalu po

aplikaci do organického pojivového systému v plném tonu je uveden v piiloze (obrazek 30).

Po aplikaci do keramické glazury je zavislost soufadnice b* na teploté téméf u vSech
pigmenti stoupajici a dosahuje nejvyssi hodnoty pfi teploté vypalu 1000 °C. VétSina
pigmentd u kazdé teploty se pohybuje v zdpornych hodnotach souradnice a* a vykazuji tim
prispévek zeleného tonu. To je patrné také z hodnot tthlu barevného tonu H®, ktery dosahuje
hodnot nad 90. Jedinou vyjimku z tohoto pravidla tvoii pigment o slozeni x = 1,75, ktery se
u vSech teplot vypalu pohybuje naopak v prvnim kvadrantu grafu. Je u néj viditelny odlisny
barevny odstin, ktery je také potvrzen velikosti H®, jez se vyskytuje pod hodnotou 90.
U tohoto pigmentu (x = 1,75) Ize také vypozorovat, ze soufadnice a* nejdiive stoupd na
hodnotu 4,09 u teploty 900 °C a poté klesé s poslednimi dvéma teplotami vypalu. U ostatnich
sloZzeni vSak tento trend neni zcela potvrzen a jejich hodnoty soufadnice a* sttidavé stoupaji a
klesaji u rtiznych teplot vypalu. Hodnoty jasu se pfili§ neméni se zvySujicimi se teplotami
opét vykazuje stoupajici trend k teplot¢ 1000 °C s tim, ze nejvyssich hodnot sytosti dosahuje
vzdy pigment x = 1,75. Vzorniky barevnych odstinti po aplikaci do keramické glazury jsou
uvedeny v ptiloze (obrazek 31). V ném je jasné vidét odliSnost barevného odstinu pigmentu x

= 1,75, ktery dosahuje viditeln€ ZlutSich odstinii v porovnani s ostatnimi slozenimi.
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Ze srovnani velikosti Castic pro jednotlivé teploty vypalu je zifejmé, ze distribuce
velikosti ¢astic s rostouci teplotou nepatrné roste. Je vsak také patrné, ze u kazdé koncentracni

fady se velikost snizuje s rostoucim obsahem Ti ve vzorku.

Jako nejlepsi a nejzajimavéjsi pigment byl vybran ten, kde x = 1,75 a ktery byl
vypalen pfi teploté 1000 °C. Jedna se tedy o Bi,Ce 25T1;7507. Bylo tak rozhodnuto na zékladé

jeho barevnych vlastnosti, které byly posouzeny jak objektivné, tak subjektivné.

wewr

U aplikace do organického pojiva je sice dobie vidét, Ze pigment x = 1,75 nedosahuje
nejvysSich hodnot na ose b*, nicméné na ose a* vykazuje nejvyssi prispévek Cervené¢ho
odstinu témét u vSech teplot vypalu. Je také jasné pozorovatelné, ze se zvySujici teplotou
vypaleni obé dvé tyto sourfadnice u daného slozeni rostou a dosahuji maxima prave u teploty
1000 °C. K vybéru také prispél fakt nejniz§iho jasu, tedy nejtmavsiho odstinu ze vSech
hodnotou 70 (69,93) a pohyboval se tak v oblasti zlut¢ oranzovych pigmentl. Pouze sytost
vychézela u jinych sloZeni nepatrné 1épe, tedy u x = 1,75 nebyla tak vysoka jako napt. ux =0

azx =0,75.

Nicméné tyto pigmenty s nejvyssi sytosti, které se vizualn¢ jevily po aplikaci do
organického pojiva také pomérné atraktivné, nebyly v keramické glazute pfili§ zajimavé. V té
pravé vzorek x = 1,75 vybocoval zcelé koncentra¢ni fady. Mél vzdy nejvysSi hodnotu
prispévki ¢erveného odstinu. Navic stejné jako u organického pojiva je zfejmy rostouci trend
soutadnice b* se zvySujici se teplotou. Obdobna zavislost je patrna u sytosti. Ta se vyskytuje
v rozmezi 44,76 az 47,67 a praveé jen u tohoto slozeni piekracuje hodnotu 40. V rdmci jasu je
tento vzorek u vétSiny koncentracnich fad naopak nejnizsi. Stejné tak jsou nejnizsi i hodnoty
uhlu barevného ténu, ktery je v intervalu 84,97 az 87,88, oproti ostatnim vzorkiim, které se
vyskytuji nad hranici 90. Jak tedy z téchto hodnot, tak i ze vzorniku v pfiloze je patrné, Ze je
dany pigment nejtmavsi, dosahuje ZzlutSich odstini a je nejvice syty pfi teploté¢ vypalu

1000 °C.

Pro dalsi pfipravy reakénich smési byly tedy voleny vychozi suroviny tak, aby
vysledkem reakci byly opét pigmenty o x = 1,75, tedy Bi,Ce25Ti1;7507. Jako teplota vypalu

byla ze zkoumanych zvolena ta nejvyssi 1000 °C.
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4.1.6 Vysledky RTG analyzy pigmenti Bi;Cey »5Ti; 7507 pFipravenych klasickou
keramickou metodou

Vzorky praskovych pigmenti o x = 1,75 vypalenych pii vSech teplotich byly
podrobeny také rentgenové difrak¢ni analyze pro zjiSténi jejich fazového slozeni. Cilem bylo

ov¢tit, zda se podafilo pfipravit jednotlivé slouceniny jako jednofazové.

Zaznamy z rentgenové analyzy téchto vzorkd pro vSechny teploty vypalu po dobu
dvou hodin jsou uvedeny v ptiloze (obrazky 40 - 44). Z téchto vysledkii je patrné, ze byl
pripraven dvoufdzovy systém, ktery obsahoval stejné slouceniny pro kazdou teplotu vypalu.
Dominantni slouc¢eninou, kterd byla pouzivanou databazi prokazana, je BisTi30;, (modra
linie), ktera krystaluje v orthorombické soustavé s prostorovou grupou symetrie B2cb(41).
Déle je ze zdznamu ziejmé také minoritni pfitomnost CeO, (rizova linie), ktery krystaluje
v kubické soustavé s prostorovou grupou symetriec Fm-3m. V difraktogramu je jeho

pritomnost identifikovana pii poloze 20 cca 29° a 33°, 47° a 56°.

Identifikace CeO, s defektni strukturou, ktera je popsana miizkovym parametrem
a=0,541134 nm, je pfipisovéna také pyrochlorové slouceniné, protoze pyrochlory jsou
typické tim, Ze jsou spojeny s fluoritovou strukturou stejné jako Ce0,.'® Tato skute¢nost je
spojena s velikosti kationtli ve struktufe. Ze zaznamu je vSak zifejmé, ze pro vSechny vzorky
je dominantni fazi BisTi30, a tento zptsob syntézy nevede k ziskani pyrochlorové slouceniny

BizCeo,sti1,7507.

Vznik BisTi30,; pii syntéze pyrochlorovych slou¢enin byl zminén jiz nékolika autory.
Predev§im pokusy o pfipravu jednofdzovych pyrochlorovych sloucenin na bazi Bi a Ti se
strukturou Bi,Ti,O7; vedly k nestechiometrickym produktim jako napt. Bijg3Ti20675 a
Bi 61Zn0,18T11.94V 0060662, nebo byly kontaminovany vznikem prave Bi4Ti3012.17 Stejné tak
podavaji vysledky i Piir a kol., ktefi pii syntéze pyrochlorti na bazi Bi, Mn a Ti ziskali u
nekolika produktti pyrochlorovych sloucenin také BisTi30;, v procentudlnim zastoupeni od 25
do 35 %." Pozdgji byla prokazana termodynamicka nestabilita pyrochlorové slougeniny na
bazi Bi a Ti, coz vedlo k tomu, Ze Bi,Ti,07 a deficitni sloucenina Bi, 34Ti,0O7 se rozkladaji na

Bi,Ti30, pii teplotd vyssi nez 650 °C.**

Na zaklad¢ vysledkli fazového slozeni je zifejmé, Ze se nepodafilo pfipravit
pyrochlorovy pigment, nicméné piipravené vzorky jsou barevné zajimavé a aplikovatelné

jako pigmenty do riznych pojiv, coz vyplyva z vysledki popsanych v pfedchozich kapitolach.
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Déle byla ovétovana také moznost prodlouzeni doby vypalu pti 1000 °C s ohledem na fazové

slozeni.

4.1.7 Vysledky analyzy Zarovym mikroskopem pigmentii Bi>Cey »sTi,7507 pFipravenych
klasickou keramickou metodou

Pro dvé razné teploty z fady vzork o x = 1,75 bylo provedeno métfeni na zarovém
mikroskopu. Byl zvolen vzorek vypaleny pti 1000 °C, ktery byl, jak je popsano vyse, vybran
jako barevné nejlepsi, a poté pro porovnani jesté pigment kalcinovany pfi teploté¢ o 50 °C

nizsi, tedy 950 °C.

U vzorku, jenz byl vypalen pfi 950 °C, byla na zakladé¢ méfeni sestrojena zaroveé
mikroskopicka kiivka, ktera je na obrazku 14. Zté byla vyhodnocena teplota, pii které
dochazi kprvni degradaci vzorku, tedy teplota smrStovani, kterd nebyla pfistrojem
detekovana. SmrStovaci teplota byla tedy urcena na 1076 °C. Dale byla pfistrojem
detekovéna teplota slinovani, kterd méa hodnotu 1249 °C. Pti této teploté doslo k deformaci
meéfené tablety, kdy se plocha zmenSila na 64,3 %. VySka se snizila na 75,5 % a stejné tak
Sitka vykéazala zménu ze 100 % na 65,1 %. Tato data jsou také zaznamenana na obrdzku 15,

ktery ukazuje tabletu vzorku pted zacatkem meéfeni a poté po dosazeni teploty slinovani pfi
1249 °C.

120 4

100

Plocha (%)

80 -

60 -

40

20 A

b

0 .|
62 149 278 470 657 831 994 1151
T(°C)

Obriazek 14: Zarové mikroskopicka kiivka pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, vypaleného pri 950 °C
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Deformation point

62°C 00:00:00 1249°C 020720
Area: 100% Shape factor: 0,611 Area: 54 3% Shape factor: 0,728
Height: 100% Width: 100,% Heiaht: 75.59% Width: 65.,1%
Comer angle left: 1067 right: 121° Cormer angle left: 120° right: 124°
Contact angle left: 12° right: 13° Contact angle left 57° right: 7~

Obrazek 15: Tableta vzorku Bi,Ce,,sTi; 750, pripraveného klasickou keramickou metodou
(950 °C) pred analyzou Zarovym mikroskopem (vlevo) a pri teploté slinovani (vpravo)

Zarové mikroskopicka kiivka (obrazek 16) u druhého zkoumaného vzorku, tedy pro
teplotu vypalu 1000 °C, jiz viditelné¢ neni tak kolisava jako ta pfedchozi, coz mohlo byt
zapti¢inéno vysSim proreagovanim vzorku. Opét byla vyhodnocena teplota smrstovani, ktera
je pro tento vzorek 1081 °C. V porovnani se vzorkem vypalenym pii 950 °C se zvysila o 5
°C. Byla zde také urcena teplota slinovani, ktera ¢inila 1242 °C. Oproti pfedeslému vzorku je

tedy o 7 °C nizsi.

120 +

100

Plocha (%)

80 -
60 -
40 -
20 -

; o

50 144 270 463 650 825 989 1148 1302
T(°C)

Obrizek 16: Mikroskopicka kiivka pigmentu Bi,Ce ,sTi; 7507 vypaleného pii 1000 °C po dobu
2 hodin
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Z obrazku 17 lze odecist jednak uvedenou teplotu deformace, tak dal$i hodnoty jako je
zména plochy pii této teploté, kterd se snizila na 67,9 %. Dalsi charakteristiky jsou Sitka a

vyska v tomto bodé¢, které maji 83,3 % a 78,3 %.

Ptipravené pigmenty Bi,Ceo,sT1; 7507 lze tedy povazovat za pomérné termicky
stabilni, protoze jejich teploty smrstovani byly vyhodnoceny na 1076 °C a 1081 °C podle
nebyla ve vysledném pigmentu nalezena pozadovand pyrochlorova faze BiyCeg2sTi; 7507, ale

Bi4Ti30,,, ktera ma podle vyse zminénych zdrojt vyssi tepelnou stabilitu.

Defarmation paoint

20°C O0.00c00 1242°C 02.06:50
Area: 100% Shape- factor: 0,738 Area: 67 9% Shape factor: 0,763
Height: 100% "Width: 100,% Height: 78,3% Width: §3,3%
Comer angle left: 95° right: 106° Comer angle left: 105° right: 105°
Contact angle left: 73° right: S4° Contact angle left: 95° right. 90°

Obrazek 17: Tableta vzorku Bi,Ce,sTi; 750, pripraveného klasickou keramickou metodou
(1000 °C) pi‘ed analyzou Zarovym mikroskopem (vlevo) a p¥i teploté slinovani (vpravo)

4.2 Hodnoceni pigmenti Bi,Ce,sTi; 750, pripravenych klasickou

keramickou metodou p¥i riznych dobach vypalu

V dalsi kapitole jsou popsany vysledky zejména barevnych vlastnosti pigmentt, které
byly ptipraveny klasickou keramickou metodou pii teplot¢ vypalu 1000 °C a pomér
vychozich sloucenin byl volen tak, aby vyslednou slouceninou byl pigment o vzorci
Bi,Ce25Ti1,7507. Jako vychozi slouceniny byly pouzity stejné oxidy, tj. Bi,O3, CeO, a TiO,
anatas. Oproti piedchozimu postupu piipravy zde byly voleny delsi doby vypalu. Zatimco u
piedeslych pigmentl byla doba kalcinace 2 hodiny, nyni byla prodlouzena na 4, 6, 8, 10 a 12
hodin. U téchto vzorkli pak bylo zkoumano, zda pravé delsi doba vypalu bude mit néjaky

urcity vliv na zménu barevnych vlastnosti nebo fazového sloZeni.
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Z obrazku 18 lze vypozorovat, Ze vSechny aplikace danych pigmenti jak do
organického pojiva, tak do keramické glazury se vyskytuji v kladnych hodnotdch obou
soutfadnic, krom¢ jediné vyjimky. Tu tvofi pigment v keramické glazute, jehoz doba vypalu
¢inila 12 hodin. Nicméné i toto piekroceni do zdpornych hodnot na ose a* je velice nepatrné a
nelze tedy hovofit t¢éméf o zadném piispévku zeleného ténu. Mezi barevnymi hodnotami obou
druhi aplikaci jsou velké rozdily, avSak spiSe pouze v umisténi na ose a* nez b*. Pozice na
soufadnici b* se u obou témét shoduje, ale i1 presto tedy pigmenty v keramické glazuie
vykazuji vy$si hodnoty b* nez ty v organickém pojivu. U nich je naopak mnohem vyrazné;si

prispévek Cerveného tonu, ktery je viditelny na ose a*.

b+ 60 -
10h 4p 6h
50 A, A
12‘h 2Ah £ ¢ 4h 10h
40 2h W 12h
6 h8 h
30 -
20 -
@ Organickeé pojivo
10 - A Keramicka glazura
IO T T T T
-1 4 9 14 19
a*

Obrazek 18: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,CesTi; 7507 pripravenych klasickou keramickou
metodou pii raznych dobach vypalu (1000 °C) po aplikaci do org. pojiva a keramické glazury

Pigmenty po aplikaci do organického pojivového systému vykazuji ristovou tendenci
hodnot soufadnice a*, kterd byla u vychoziho ¢asu vypalu dvou hodin 16,51, az vzrostla na
22,14 u doby dvandacti hodin, coz je patrné z tabulky 12. Vyrazné nizsi hodnoty a* bylo
dosazeno pravé pii dvou hodinach vypalu. Avsak tento vzorek naopak vykazoval nejvyssi
soufadnici b*. Ta ma totiz oproti a* nejdiive klesajici tendenci k dobé vypalu 6 hodin, poté

naopak nepatrné stoupajici az k nejdelsimu ¢asu kalcinace.

Jas i1 sytost zde zpocatku projevuji stejny trend, a to klesajici s rostouci dobou vypalu
az k délce Sest hodin. Od této hodnoty vSak jas spiSe stagnuje na téméi shodné hodnoté
cca 69, zatimco sytost nabere naopak rostouci vyvoj. K tomu je jesté patrny pro H® pokles

uhlu barevného tonu s kazdym prodlouzenim ¢asu kalcinace (tabulka 12). Ten se pohybuje az
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pod hodnotou 70, ¢ili jedna se o pigmenty pomérné syté oranzové barvy, kde nejtmavsich i
nejsytéjSich odstinti a téch s nejvysSim piispévkem Cerveného tonu je dosazeno delsi dobou
vypalu.

Tabulka 12: Barevné vlastnosti pigmentii Bi,Ce,»sTi; 7507 pFipravenych klasickou keramickou
metodou p¥i riznych dobach vypalu (1000 °C) po aplikaci do org. pojiva a keramické glazury

Organicky pojivovy systém Keramicka glazura
t [h] L* a* b* S H° L* a* b* S H°
2 77,02| 16,51| 4518| 48,10| 69,93] 80,60| 1,76| 47,64 | 47,67 | 87,88
4 70,50 | 20,90| 42,63| 47,48| 63,88] 82,39| 3,08| 49,33| 49,43| 86,43
6 69,37 | 20,88| 41,03| 46,04| 63,03] 81,67| 4,38| 50,72 50,91 | 85,06
8 69,55| 21,76 | 42,67 | 47,90| 62,98] 81,41| 4,15| 50,16| 50,33 | 85,27
10 69,39| 21,98| 42,90| 48,20| 62,87] 81,25| 1,36| 49,82 49,84 | 88,44
12 69,72| 22,14| 42,98 | 48,35| 62,75] 81,07| -0,10| 48,53 | 48,53| 90,12

U aplikace do keramické glazury je situace jind. Zatimco u organického pojiva mél na
ose b* nejvyssi hodnotu pivodné zkoumany pigment vypaleny pii dvou hodinach, u
b* zprvu rostouci charakter, nicméné u osmi hodin a vysSich je patrny opét klesajici trend.
Stejné tak to plati 1 u soufadnic a* a hodnot sytosti. Nicméné zatimco pigmenty pro x = 1,75
vzdy zastavaly v prvnim kvadrantu grafu, zde je viditelné, Ze s vysSi dobou vypalu mohou
tyto vzorky o daném sloZzeni nabyvat i hodnot zapornych na ose a*, coz se poté projevi

nepatrnym piispévkem zeleného tonu.

To je patrné 1 z hodnot uhlu barevného téonu. Ten se totiz sice zprvu snizuje, jak roste
doba vypalu na Ctyfi a Sest hodin, poté vSak opé€t vzrista, az prekroci hranici 90 u poslednich
dvandacti hodin. Jas zlstava témét neménny, nicméné lze vypozorovat nepatrné klesani po

prvnim navySeni u doby vypalu ¢tyii hodiny.

Vzornik pigment s nartstajici dobou vypalu po aplikaci do organického pojiva
1 keramické glazury je uveden v pfiloze (obrazky 32 — 33). Z n¢j je pomérné dobie viditelny
rozdil v odstinu u vzorku vypalené¢ho po dobu dvou hodin pii aplikaci do organického pojiva

oproti ostatnim vzorkam.

Stejné tak jako u pfedchozich vzorkd, byla i u téchto méfena velikost ¢astic, aby se

ov¢etilo, zda ma na ni prodluzujici se doba vypalu vliv. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 13,
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ze které je mozné vypozorovat, ze stfedni velikost ¢astic pigmentd dy s nejdiive zaznamenava
nariist u doby Ctyf hodin vypalu. Nicméné poté nepatrné klesa, az opét vzroste pti dobé
vypalu deset hodin, po niz nasleduje dalsi pokles. Nejmensi stiedni velikosti Castic je tedy
dosazeno u pigmentu vypaleného po dobu dvou hodin, ovSem hodnota spanu je naopak

v

vypalovaného delsi dobu.

Tabulka 13: Vliv doby vypalu pigmenti Bi,Ce,»sTi; 7507 pripravenych klasickou keramickou
metodou (1000 °C) na velikost ¢astic

t [h] 2 4 6 8 10 12

do,; [um] | 049 | 060| 0,58| 0,57| 0,60| 0,51
dos [wm] | 2,23 | 290 | 2,88| 2,84 | 3,09| 2,69
doo [um] | 31,08 | 40,48 | 34,57 | 35,97 | 55,98 | 27,78

span 13,70 | 13,75 | 11,82 | 12,48 | 17,95| 10,13

Pro ovéfeni fazového sloZeni byla pouzita rentgenova difrakcni analyza. Jeji vysledky,
tedy difraktogramy, jsou uvedeny v ptiloze (obrazky 45 - 49). Cilem bylo ov¢éfit, zda se
fazové slozeni oproti pivodné pfipravenému vzorku o x = 1,75 s kalcina¢nim ¢asem dvou

hodin zméni po prodlouzeni doby vypalu pigmentd.

Tato teorie se ovSem nepotvrdila. U vsech delSich ¢ast vypalu (4, 6, 8, 10, 12 hodin)
byly nalezeny stejné faze, a to takové, které odpovidaly i pigmentu vypalenému po dobu dvou
hodin. Jedna se tedy o dvoufazovy systém, kde majoritni fazi tvotil opet Bi4Ti30,,, zakresleny
modrou linii, ktery krystaluje v orthorombické soustavé s prostorovou grupou symetrie B2cb
(41). Jak jiz bylo popsdno vyse, pravé tato slouCenina se miize vyskytovat pii piiprave
pyrochlorovych sloucenin, protoze latky misto toho, aby tvofily pyrochlorovou strukturu,
piejdou na BisTi30,,, ktery je tepelné stabilnéjsi. Druhou fazi byl rovnéz CeO,, vyznacen
rozovou linii, krystalujici v kubické soustavé s prostorovou grupou symetrie Fm-3m. Ten
tedy, jak jiz bylo uvedeno, byva spojovan se vznikem pyrochlorovych sloucenin, protoze ma

také fluoritovou strukturu.

Rentgenovou difrakéni analyzou téchto vzorkl tedy bylo ovéteno, Ze prodlouzeni

doby vypalu nema na pozadované slozeni vliv. Ke zménam barevnych vlastnosti sice doslo,

59



nicméné ty nebyly tolik vyrazné, a proto se pro dalsi experimenty ponechala doba kalcinace

na ptvodni dvé hodiny.

4.3 Hodnoceni pigmenti Bi,Ce»sTi; 750, pripravenych klasickou
keramickou metodou z vychozi slou¢eniny TiOSO,.2H,0

ProtoZze nebylo dosazeno pozadovanych pyrochlorovych sloucenin, dale bylo
ovéfovano, zda by byla mozna syntéza pigmentu o vzorci BixCe 25T1; 7507 také s pomoci jiné
vychozi slou¢eniny. Pro stejnou metodu piipravy, tedy klasickou keramickou metodu, byly
opét pouzity Bi,O; a CeO,. Nicméné¢ misto piivodniho TiO, byl pouzit TiOSO4.2H,0.
Pigmenty byly vypalovany po dobu dvou hodin pro rizné teploty kalcinace. Byly zvoleny
stejné teploty vypalu zvysujici se po 50 °C jako u pigmentu syntetizovaného z TiO,, tedy 800,
850, 900, 950 a 1000 °C. Dale jsou potom popsany barevné vlastnosti, velikost Castic, fazové

slozeni a termicka stabilita téchto vzorka.

Na obrazku 19 je graf sestrojeny z barevnych soutadnic pfipravenych pigmenti. Velmi
zajimava je silnd zdvislost téchto soufadnic na teploté¢ vypalu u aplikace do organického
pojivového systému, protoze se jevi jako téméf linearni. Cili s rostouci teplotou vypalu roste
hodnota a* i1 b*. Takto téméf pravidelnd zavislost se nevyskytovala u zadnych z predeslych
vzorkl. Ackoliv vétSina bodi této zavislosti se vyskytuje v pravé €asti osy a*, rozsah hodnot
na této ose dosahuje od zapornych (-2,67) az po kladné (8,51). Rozpéti na soufadnici b* je
pak od 11,74 po 42,15. Nicmén¢ i pies tuto rychle stoupajici zavislost na obou osach
barevnosti, nedosahuje jejich velikost takovych hodnot, jako tomu bylo v pfipadé pigmenta
ptipravenych klasickou keramickou metodou z vychozi latky TiO,. Tam mél zvoleny nejlepsi
vzorek pii teploté¢ vypalu 1000 °C hodnotu a* 16,51 a soutadnice b* 45,18, ¢ili vykazoval

vyssi prispevky Zlutych a cervenych odstint.

S proménou barevnych soufadnic v grafu souvisi i zmény jasu, sytosti a uhlu
barevného tonu, které jsou zaznamenany v tabulce 14. Se stoupajicimi soufadnicemi a* a b*
se snizuji hodnoty jasu a vzorek se stava tmavsim. Oproti tomu naopak sytost stoupa od velice
nizké (12,04) u teploty vypalu 800 °C k nejvyssi u 1000 °C (43,00). Klesajici trend ma i
hodnota thlu barevného tonu H°. Ta dosdhla maxima u nejnizsi teploty vypalu, a to 102,81.
Takto vysoké hodnoty H® nebylo dosazeno u zaddného jiného vzorku, nicméné barevné se
tento pigment v organickém pojivu jevi jako téméf bily a neni proto pfiliS zajimavy.

U vyssich teplot vypalu vSak uhel barevného tonu postupné klesa az na 81,68 a vykazuje tim
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zluty odstin. Popsand zéavislost barevnych soufadnic je velice dobfe viditelnd i subjektivné ze

vzorniku, ktery je uveden v piiloze (obrazek 34).

p* 60,00 -
o 900°C
50,00 | 850Gy, "4 4 950°C
1000°C800°C 1000°C
40,00 - 950°C ¢
L 4
900°C
30,00 -
850°C
20,00 -
@ Org. pojivo
.800°C
10,00 - A Keram. glazura
r |0,0G T T T T T
-3,00 -1,00 1,00 3,00 5,00 7,00 9,00 .
a

Obrizek 19: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce sTi; 750, pFipravenych klasickou keramickou
metodou (1000 °C) z TiOSO4.2H,0 po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Zatimco u organického pojiva byla zavislost barevnych soufadnic na teploté zcela
o¢ividnd, u keramické glazury tomu tak neni. Hodnoty ptispévka barevnych odstinli se sice
s teplotou vypalu méni, ale neni zde jiz patrny Zadny trend a navic tyto zmény nejsou ani tak
vyrazné, Cili vSechny body pro keramickou glazuru na obrazku 19 lze najit v pomérn¢ t€sném
rozmezi blizko u sebe. Stejné jako pigmenty pro x = 1,75 pfipravované z TiO; se 1 tyto
vyskytuji v kladnych hodnotach soufadnice a*. Na této ose dochéazi nejdiive k poklesu u
teploty 850 °C, nicméné poté nastdva posun k vyS$im hodnotadm, az se opét prirastek
cerveného odstinu sniZi u posledni teploty vypalu 1000 °C. U popisu vyvoje soufadnice b* uz
vubec nelze hovofit o urcitém trendu, protoze jeji hodnoty stiidave stoupaji a klesaji s kazdou
dalsi teplotou vypalu vyssi o 50 °C. Na rozdil od organického pojiva bylo u keramické
glazury obecné dosazeno vysSich hodnot a* a b* nez tomu bylo u pigmentu piipraveného

Z TiOQ.

Obdobnych ¢i vyssich hodnot bylo dosazeno také u jasu, sytosti a uhlu barevného
tonu. Jas se pohybuje v rozmezi 81,44 az 82,78, ¢ili nedochazi k velkym zménam. Rovnéz i

sytost se vyskytuje v uzkém intervalu hodnot od 48,24 do 49,37. Nejnizsi uhel barevného
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tonu vykézal pigment vypaleny pii 950 °C, naopak nejvyssi ten pii 850 °C. Odstin vSech
téchto vzorkd v keramické glazuie je syté zluty, nicméné rozdil v barevnosti u jednotlivych
teplot vypalu neni piili§ velky, coz bylo patrné i1 z diagramu zobrazujiciho soufadnice a* a b*.
Vzornik pigmentt po aplikaci do keramické glazury je uveden v piiloze (obrazek 35).

Tabulka 14: Barevné vlastnosti pigmentii Bi,Ce,,sTi; 7507 pFipravenych klasickou keramickou
metodou (1000 °C) z TiOSO4.2H,0 po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Organicky pojivovy systém Keramicka glazura
T[°C] L* a* b* S H° L* a* b* ) H°
800 94,66 | -2,67| 11,74| 12,04|102,81) 81,48| 2,30| 48,19| 48,24| 87,27
850 91,92| 0,23| 23,14| 23,14| 89,43] 81,68| 1,36| 49,35| 49,37 | 88,42
900 89,84 | 2,47| 31,64| 31,74| 8554 81,52 242| 49,14| 49,20| 87,18
950 87,19| 5,55| 37,97 | 38,37 | 81,68] 81,44 | 2,82| 49,18| 49,26| 86,72
1000 83,50| 8,51| 42,15| 43,00| 78,59] 82,78| 1,55| 48,66| 48,68| 88,18

Tabulka 15: Vliv teploty vypalu pigmenti Bi,Ce,,sTi; 7507 pripravenych klasickou keramickou
metodou (1000 °C) z TiOSO,.2H,0 na velikost ¢astic

T [°C] 800 850 900 950 | 1000

do,i [wm] | 0,34 | 036 | 0,56 | 0,91 | 1,06
dos [pm] | 1,39 | 1,59 | 2,12 | 3,98 | 4,01
doo [nm] | 13,53 | 19,98 | 31,69 | 63,01 | 47,65
span 946 | 12,32 14,66 | 1561 | 11,62

Distribuce velikosti ¢astic popisovanych pigmentd je uvedena v tabulce 15. Je zni
patrné, ze hodnoty vSech tfi parametri maji ristovou tendenci se zvysujici se teplotou vypalu.
Rozpéti stfedni velikosti ¢astic je v rozmezi od 1,39 do 4,01 um. V porovnani s distribuci
velikosti ¢astic u pigmentii syntetizovanych z TiO, je nepatrné vyssi, protoze dos u vzorkl

z TiO; pro teploty 800 °C az 1000 °C je v rozmezi 1,1 az 2,23 pm.

Dale byla pro fazové slozeni pouzita rentgenova difrakéni analyza, ze které bylo
zjisténo, ze vzorek pripraveny pii teploté vypalu 800 °C se vyskytuje jako dvoufdzovy, ovSem
ostatni pigmenty jsou jiz tfifazové. Faze, kterd byla pouzivanou databazi vyhodnocena jako
majoritni u vSech péti vzorki, je Bi;Ti4O4;. V difraktogramech uvedenych v ptiloze (obrazky

50 - 51) je zaznamenan pomérné hustou fadou pikil, a je zobrazen modrou linii. Bi;Ti4Oy;
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krystaluje v monoklinické soustave s prostorovou grupou symetrie C2/c (15). Jako druha faze
u vzorku s teplotou vypalu 800 °C je CeO, s kubickou miizkou a grupou symetrie Fm-3m

(225).

Zvyseni teploty vypalu u dalSich Ctyt vzorkti na 850, 900, 950 a 1000 °C vedlo, jak jiz
bylo uvedeno, ke vzniku tfifazového systému. Prvni fazi pifedstavuje obdobné jako
v predeslych ptipadech sloucenina Bi,Ti4O;; s monoklinickou mfizkou. S druhou nejvyssi
hodnotou intenzity byla nalezena faze Bix(Bi; 75Ce25)Ti3012. Ta mé rovnéz monoklinickou
miizku a prostorovou grupu symetrie Blal (7). Posledni fazi tvofi opét kubicky CeO,. Nebyla
tedy prokazana ptitomnost pyrochlorové slouceniny pozadovaného vzorce, nicméné, jak jiz
bylo popsano v piedchozi kapitole, byva CeO, Casto zaménovan s pyrochlorovou strukturou

diky jeho defektni struktuie.

U dvou vybranych teplot 950 °C a 1000 °C byla zjistovana termicka stabilita vzorkl
pomoci zarového mikroskopu. U prvni zminéné teploty byla stanovena teplota smrStovani
z zarové kiivky na obrazku 20 na 1052 °C. Teplota slinovani ¢inila u tohoto vzorku 1304 °C,
jak je patrné 1 z obrazku 21, ktery ukazuje tabletu pigmentu pouzitou k méteni pfed a po
analyze. Tato deformace pii 1304 °C byla charakterizovana poklesem vysky tablety na
66,4 % a rozsifenim o 1,5 % (obrazek 21). Z porovnani s pigmentem piipravenym z vychozi
slouceniny TiO; a vypalenym rovnéz pii 950 °C vyplyva, Ze tento pigment je mén¢ termicky
stabilni, jelikoZ u vzorku z TiO; nastava teplota smrStovani az pii 1076 °C, coz je o 24 °C

vys. Naopak teplota slinovani nastava diive pravé u pigmentu z TiO,, a to pii 1242 °C.
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Obrazek 20: Mikroskopicka kiivka pigmentu Bi,Ce,,sTi; 7507 pFipravenych klasickou
keramickou metodou (950 °C) z TiOSO,.2H,0

Defarmation paoint

P 000000 1304°C 0216220
Area: 100% Shape- factor: 0,675 Area: 50 9% Shape factor;: 0,751
Height: 100% Width: 100,% Height 65 4% Width: 101,5%
Comer angle left: 116° right: 102° Comer angle left: 1287 right 1267
Contact angle left: 31° right 24° Contact angle left: 29° right: 30°

Obrazek 21: Tableta vzorku Bi,Ce,sTi; 7507 pripraveného klasickou keramickou metodou
(950 °C) z TiOS0,.2H,0 pred analyzou Zarovym mikroskopem (vlevo) a pri teploté slinovani
(vpravo)

Druhéd analyza byla provedena u vzorku vypaleného pti 1000 °C. Jako teplota
smr$tovani byla z mikroskopické kiivky na obrazku 22 stanovena teplota 1113 °C. Z toho
vyplyva, ze tento pigment je oproti tomu piipravenému z TiO; termicky stabilngjsi, protoze u
n¢j byla teplota smrStovani 1081 °C. Stejné tak je zde vyssi 1 teplota slinovani, ktera ¢ini
1326 °C, jak je uvedeno na obrazku 23. Ta byla poté spojena s redukci plochy na 54,9 %,

deformaci vysky na 59 % a zvétSeni Sitky az o 56,6 %.
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Obrazek 22: Mikroskopicka kiivka pigmentu Bi,Ce ,sTi; 7507 pFipravenych klasickou
keramickou metodou (1000 °C) z TiOSO42H,0

Deformation point

25°C 0O:00:00 1326°C 02:18:30
Area: 100% Shape factor: 0,77 Area: 54 9% Shape factor: 0,829
Height: 100% Width: 100.% Height 59% Width: 156.6%
Comer angle left: 115° right: 122° Comer angle left: 135° right: 127
Contact angle left: 86° right- 93° Contact angle left 21° right: 22°

Obrazek 23: Tableta vzorku Bi,Ce,sTi; ;50 pripraveného klasickou keramickou metodou
(1000 °C) z TiOSO,4.2H,0 pred analyzou Zarovym mikroskopem (vlevo) a pii teploté slinovani
(vpravo)

4.4 Hodnoceni pigmenti Bi,Ce,sTi; 750, pFipravenych suspenznim
misenim surovin z vychozi slou¢eniny TiO,.

Jelikoz klasickou keramickou metodou nebylo dosazeno pozadovaného sloZeni
pigmentu se vzorcem Bi,CepssTi; 7507, byla nadale ovéfovana mozZnost piipravy tohoto

slozeni také pomoci metody suspenzniho miseni surovin. Nejdiive byla zkoumana syntéza
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z vychozich sloucenin TiO,, Bi(NO;);.5H,0, Ce(S04),.4H,0 a Na,CO;. Kalcinaéni teploty
byly zvoleny opét stoupajici po 50 °C, tedy 700, 750, 800, 850 a 900 °C. Tato kapitola se
zabyva hodnocenim takto pfipravenych pigmentti z hlediska barevnych vlastnosti po aplikaci
do organického pojivového systému a keramické glazury, déale jejich velikosti Castic a
termickou stabilitou vybraného vzorku, ktery byl také provéfen rentgenovou difrakeni

analyzou na fazové slozeni.

Jak je viditelné z obrazku 24, pigmenty po aplikaci do organického pojiva vykazuji
urcitou zavislost barevnych vlastnosti na teploté vypalu. Ta je patrnd pfedevSim u soufadnice
a*, ktera se s rostouci teplotou zvysuje. Jeji hodnoty pak nabyvaji pomérné Sirokého rozsahu
od -3,21 az do 7,92. Je tedy ziejmé, ze vysledné odstiny zasahuji jak do oblasti s pfispévkem
zeleného tonu, tak do té s prispévkem cerveného. Na ose b* vSak pigmenty podobnou
hodnoty bylo dosazeno u vzorku vypalené¢ho pii 700 °C a nejvyssi pii 900 °C, nicméné u
ostatnich teplot vypalu dochazelo ke stfidavému naristu a poklesu této soufadnice.
V porovnani s pfedchozimi popisovanymi pigmenty tyto poskytuji pomérné nizké hodnoty
b*, a tudiz v organickém pojivu nemaji tak zluté odstiny. To je nasledn¢ vidét i ze vzorniku

v ptiloze (obrazek 36).

Z n¢j lze vypozorovat i zmény jasu, kde jasn¢ nejtmavsim je pigment vypaleny pfi
850 °C. Ten tvoii vyjimku z nepatrné klesajiciho trendu s rostouci teplotou kalcinace. Sytost
je naopak rostouci, pouze u teploty vypalu 800 °C s malym poklesem, a je vymezena
v intervalu od 29,70 do 42,06. Klesajici tendenci ma i thel barevného tonu H°. Jeho hodnota
se zmensuje od 96,20 pti 700 °C po 79,15 pii 900 °C. Pigmenty jsou tudiz charakterizovany
jako zluté. Oproti klasické keramické metode se H° pohybuje spiSe ve vyssi oblasti hodnot a
stejné tak i jas a sytost. Pigmenty tedy poskytuji svétlejsi méné syté odstiny, které subjektivné

v organickém pojivu nejsou tak barevné vyrazné.

66



60,00 -
b*
750 °C
50,00 - A .
900°C [ 5ep o0 A “Asoo°C
A A 700 °C
40,00 - @ 900°C
750 FC ¢ 850°C
700 °C
¢ 30,00 @
800 °C
20,00 1 @ Org. pojivo
10,00 - A Keram. glazura
. 0,00 : , . | |
-4,00 -2,00 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
a*

Obrizek 24: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce ,sTi; 750, pFipravenych suspenznim misenim
surovin po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Pti aplikaci do keramické glazury poskytuji popisované pigmenty oproti organickému
pojivu 1 diive popisovanym pigmentti pomérn¢ vysoké hodnoty b* soutadnice. Ta nejdiive
vzroste u teploty 750 °C a poté s dalSimi navySenimi klesd. Nejsilngjsi ptispévek zlutého
odstinu ma tedy pigment vypaleny pti 750 °C s hodnotou b* 51,24 (tabulka 16). Pohyb po
soufadnici a* je spojen nejdiive s rostoucim trendem v oblasti prvniho kvadrantu grafu az do
teploty kalcinace 800 °C, ovSem nasledné je tato tendence poruSena poklesem a* u vzorku
vypaleného pii 850 °C a jesté¢ vétSim poklesem u 900 °C. Zaroven posledni dvé zminéné
teploty se vyskytuji v zapornych hodnotach na ose a* a tim vykazuji pfispévek zeleného tonu.
Zajimavé je, ze pro toto slozeni aplikované do keramické glazury nebyl obdobny piispévek
zeleného tonu zaznamenan u zadnych piedeslych vzorkl, kromé pigmentu ptipraveného
klasickou keramickou metodou z TiO, a vypaleného po dobu 12 hodin, kde vSak tento

ptispévek byl mnohem nizsi.

Hodnoty jasu a uthlu barevného ténu maji presné¢ opacny trend nez vykazuje
soufadnice a*. Nejdfive lze vypozorovat pokles az k teplot¢ vypalu 800 °C a poté opét
nepatrny narist az k 900 °C. Jas se vyskytuje v rozmezi 82,14 az 84,92. Sytost je pomérne
vysokd a po nartistu u teploty vypalu 750 °C klesa az na 44,33 u 900 °C. Vzorky vykazuji
uhel barevného ténu kolem hodnoty 90 a poskytuji syté zluté odstiny, coz je dobie viditelné

z uvedeného vzorniku v ptiloze (obrazek 37).
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Tabulka 16: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce, ,sTi; 7507 pFipravenych suspenznim misenim
surovin po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Organicky pojivovy systém Keramicka glazura
T [°C] L* a* b* S H° L* a* b* S H°
700 88,99 | -3,21| 29,563| 29,70| 96,20) 83,09| 1,49| 48,17 | 48,19| 88,23
750 82,22| -0,30| 31,15| 31,15| 90,55 82,67| 2,21| 51,24| 51,29| 87,53
800 80,88| 0,78| 30,49| 30,50| 88,53| 82,14| 2,54| 49,60| 49,66| 87,07
850 7233 7,0| 37,28| 37,95| 79,22| 84,51| -1,33| 4584 | 45:86| 91,66
900 80,87 | 7,92| 41,31| 42,06| 79,15] 84,92 -2,25| 44,27| 44,33 | 92,91

Tabulka 17: Vliv teploty vypalu pigmenti Bi,Ce,,sTi; ;507 pripravenych suspenznim misenim
surovin z TiO, na velikost ¢astic

T [°C] 700 750 800 850 900

dos [mm] | 0,26 | 0,40 | 045 | 0,64 | 0,84
dos[pm] | 1,21 | 5,26 | 5,20 | 4,13 | 8,74
doo [nm] | 29,68 | 29,99 | 30,59 | 37,48 | 44,23

span 2425 5,62 | 5,80 | 893 | 4,96

Stejné jako u piedchozich pigmentii byla zméiena velikost Castic, ktera je uvedena
v tabulce 17. Z ni je patrné, Ze rostouci teplota vypalu u danych vzorkl ovliviiuje velikost
castic, ktera tak postupné vzrista. Oproti vySe popsanym vzorklim v piedchozich kapitolach
vykazuji tyto pigmenty nepatrné vyssi velikost ¢astic. Pomérné vysoké jsou i hodnoty span

vypovidajici o monodisperzité vzorki.

Z uvedenych barevnych vlastnosti byl vybran pigment, ktery se jevil jako barevné
nejzajimave)si. Pro néj byla dale provedena métfeni na fazové slozeni a termickou stabilitu
tohoto vzorku. Zvolen byl pigment vypaleny pti 850 °C pro jeho pomérné vysoké hodnoty b*
jak v organickém pojivu, tak v keramické glazutfe a jednu z nejvysSich sytosti. Dale tento
pigment poskytuje v organickém pojivu nejtmavsi odstin, a proto byl vyhodnocen jako ten

barevné¢ nejzajimavéjsi a byl poté podroben dal$Sim méfenim.

Zaznam zrentgenové strukturni analyzy je uveden v pfiloze (obrazek 55).
Z difraktogramu je patrné, ze vznikly systém je Ctyifazovy. Prvni nejvice zastoupenou fazi

tvoii sloucenina se vzorcem NagsBigsTiO; (modra linie), kterd se vyskytuje v trigonalni
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soustaveé s prostorovou grupou symetrie R3c (161). V difraktogramu je jeho piitomnost
identifikovana pfi poloze 20 zejména cca 33°, 46° a 58°. Dalsi ptitomnou fazi je a-Bi,Os
(razova linie) krystalujici v monoklinické soustave s prostorovou grupou symetrie P21/c (14).
Tteti fazi opét tvori kubicky CeO, (zelend linie) majici prostorovou grupu symetrie Fm-3m,
ktery by tedy mohl znacit spojitost s pyrochlorovou strukturou, jak jiz bylo popsano vyse.
Posledni fazi, ktera byla v pouzité databazi nalezena a méa nejmensi intenzitu, je Bi;0,COs
(fialova linie). Ten krystaluje v tetragonalni soustavé a ma I4/mmm (139) jako prostorovou
grupu symetrie. Opét je tedy patrné, ze pii dané piipravé nebylo dosazeno pozadovaného

sloZeni a v tomto pfipadé se podatilo ptipravit Ctyifazovy systém.
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Obrizek 25: Mikroskopicka kiivka pigmentu Bi,Ce ,sTi; 750, pFipravenych suspenznim
misenim surovin (850 °C) z TiO,

Na zavér byl vybrany vzorek vypaleny pti 850 °C podroben také méfeni na zarovém
mikroskopu. Z tohoto méfeni byla sestrojena zarové mikroskopicka kiivka, kterd je na
obrazku 25. Z grafu byla nasledn¢ odectena teplota smrStovani, kterd nebyla vyhodnocena
automaticky programem. Teplota smr$tovani byla tedy uréena na 689 °C. Pfi této teplote
dochazi k prvnim deformacim vzorku. V porovnani s dfive uvedenymi vysledky termické
analyzy ptfedchozich vzorkl je tento mnohem méné termicky stabilni, protoze jeho teplota
smrs$tovani lezi pomérné nizko pod 1000 °C, kdeZto pfedchozi pigmenty vykazovaly stabilitu

do teploty vyssi nez 1000 °C.
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Deformation point
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Obrazek 26: Tableta vzorku Bi,Ce,sTi; 750 pripravena suspenznim misenim surovin (850 °C)
z TiO, pred analyzou Zarovym mikroskopem (vlevo nahote), pri teploté slinovani (vpravo
nahofre), pri teploté taveni (vlevo dole) a teploté teceni (vpravo dole)

U tohoto vzorku bylo programem vyhodnoceno vice zlomovych teplot, nez u ostatnich
pigmentll, viz obrazek 26. Dalsi ur¢enou hodnotou je teplota slinovani, kterd nastala pti
1099 °C. Ta byla charakterizovana poklesem plochy na 72,9 %, zménou vysky na 83,3 % a
Sitky na 83,7 %. Teplota taveni, pfi niZ ma tableta tvar polokoule, byla vyhodnocena pti 1200
°C. Pii té doslo k poklesu plochy tablety vzorku na 52,1 %. Vyska poklesla aZz na 57,1 %,
zatimco Sitka se zvysila na 123,8 %. Posledni zaznamenanou teplotou je teplota teceni, pfi niz
se vzorek rozteCe a rozprostfe na podlozce. Ta nastala pfi 1362 °C a bylo pfi ni dosazeno
poklesu plochy az na 17 %, vysky na 18,5 % a Sitka po rozteceni vzrostla na 195,7 %, coz je

patrné také z obrazku 26.
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4.5 Hodnoceni pigmenti Bi,Ce,sTi; 750, pFipravenych suspenznim
misenim surovin z vychozi slou¢eniny TiOSQO,.2H,0

Jako posledni zkoumany zplsob piipravy byla vyuzita opé metoda suspenzniho
miseni surovin, kde ovSem vtomto piipadé misto vychozi slouCeniny TiO, byl pouzit
Ti10S04.2H,0. Ostatni vstupni suroviny zlstaly stejné, tedy Bi(NO3);.5H,0, Ce(SO4),.4H,0
a Na,COs;. Teploty vypalu byly zvoleny opét v fadé po 50 °C od 700 °C do 900 °C. Bylo
ovéfovano, zda obménénim vychozi slouceniny lze dosdhnout zmény jak barevnych

vlastnosti, tak dalSich zkoumanych charakteristik.

Na obrazku 27 se nachazi graf barevnych vlastnosti danych pigmentt po aplikaci do
organického pojivového systému a keramické glazury. Z néj je na prvni pohled patrné, ze
pigmenty po aplikaci do organického pojiva vykazuji spiSe zelené piispévky, zatimco po
aplikaci do keramické glazury naopak spiSe cervené. V tom je rozdil od ptedchozich
zkoumanych vzorkli, u kterych v organickém pojivu byl nalezen bud vyssi prispévek
¢ervené¢ho tonu nez u keramické glazury, nebo byla alespon aplikace v organickém pojivu
charakterizovana velmi Sirokym rozpétim na ose a* od zdpornych hodnot az po pomérné

vysoké kladné.

U organického pojiva se tedy vzorky pohybuji zejména v levé Casti grafu, nicméné
vyjimku z tohoto pravidla tvoii pigment vypaleny pii 900 °C, ktery naopak vykazuje kladnou
hodnotu soufadnice a*. Jeho odstin je potom s piispévkem Cervené. U ostatnich teplot vypalu
je patrny klesajici trend soufadnice a* s rostouci teplotou vypalu. Nejvyssiho piispeévku
zeleného tonu tedy dosahuje pigment vypaleny pii 850 °C. Hodnoty soufadnice b* nejdiive
klesaji od teploty 700 °C po 800 °C, u poslednich dvou vSak opét stoupaji. Nejvyssiho zlutého
prispévku bylo dosazeno u teploty vypalu 700 °C 32,34, nicméné v porovnani s pfedchozimi
pigmenty piipravenymi jak klasickou keramickou metodou, tak suspenznim misenim surovin
nejsou hodnoty b* zdaleka tak vysoké. Zaroven vSak, jak jiz bylo uvedeno, dosahuji tyto

pigmenty mnohem nizsich hodnot a*.

Tomu nésledné odpovidaji i hodnoty H° uvedené v tabulce 18, z nichz je patrné, ze
dané pigmenty vypalené pii 700 az 850 °C dosahuji hodnot nad hranici 90 a dva z nich
dokonce na hodnotu 100. Jedinou vyjimku tvofi jiz uvedeny vzorek vypaleny pii 900 °C,
ktery ma H® 81,42 a tim se blizi do oblasti zluté oranzovych pigmentt. Jas poprvé stoupne u

v

naopak klesd ke vzorku s teplotou vypalu 800 °C a poté stoupd, nicméné obecné tyto
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pigmenty u aplikace do organického pojiva nedosahuji pfili§ sytych odstind v porovnani
s diive popsanymi pigmenty. Vzornik odstinti téchto pigmentii po aplikaci do organického

pojiva je uveden v piiloze (obrazek 38).
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Obrizek 27: Barevné vlastnosti pigmenti Bi,Ce ,sTi; 7507 pFipravenych suspenznim misenim
surovin z TiOSO42H,0 po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Po aplikaci do keramické glazury vykazaly vSechny vzorky kladné hodnoty soufadnice
a* a jsou umistény pomérné¢ vysoko na ose b*, jak je zfejmé z obrazku 27. Hodnoty a*
postupné s rostouci teplotou vypalu klesaji, kromé nepatrného naristu u posledni teploty
vypalu, ovSem nejvyssi rozdil v hodnoté a* je patrny u vzorku 700 °C. Ten ma pomérné
vysokou soutadnici a* 8,50 a ma tedy nejvyssi pfispévek Cerveného odstinu. Na ose b*
nejdiive podil zlutého odstinu vzroste u teploty vypalu 750 °C, avsak poté klesa, az se opét
navysi u posledni teploty vypalu 900 °C (tabulka 18). Pigmenty aplikované do keramické
glazury v hodnotach barevnych soufadnic vzorky aplikované do organického pojiva a také
piedchozi popsané vzorky spiSe pievysuji. Dosahuji totiz jak pomérné vysokych hodnot a*,

tak 1 b*.

Jas stoupa s nartstajici teplotou vypalu, az poklesne u 900 °C. Dosahuje rozmezi
hodnot od 80,13 az po 83,49, coz je obdobné jako u dfive popsanych pigmentil, nicméné
oproti tomu sytost je v n¢kterych ptipadech vyssi. Vyskytuje se v intervalu od 45,28 do 51,59

s tim, Ze srostouci teplotou vypalu nejdiive stoupne u 750 °C, avSak nésledné klesa az
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k 850 °C, na zavér vSak opét stoupa u 900 °C. Tyto pigmenty tedy poskytuji syté zluté
odstiny, o ¢emz vypovidaji i hodnoty H°, které s teplotou vypalu stoupaji a vyskytuji se
v rozmezi od 79,18 u 700 °C az po 87,93 u 900 °C. Odstiny u jednotlivych teplot vypalu je
op¢ét mozné porovnat ze vzorniku uvedeného v ptiloze (obrazek 39) prace.

Tabulka 18: vlastnosti pigmentii Bi,Ce,,sTi; ;507 pfipravenych suspenznim misenim surovin z
TiOS0O42H,0 po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury

Organicky pojivovy systém Keramicka glazura
T[°C] L* a* b* S H° L* a* b* ) H°
700 88,93 | -2,52| 32,34| 32,44 | 94,46] 80,13| 8,50| 44,47 | 4528| 79,18
750 88,40| -2,81| 24,98| 25,14 | 96,42] 80,57| 3,54| 51,47| 51,59| 86,07
800 92,73| -3,78| 20,23| 20,58|100,58] 82,71| 3,27| 51,13| 51,23 | 86,34
850 92,46 | -4,73| 25,28| 25,72|100,60] 83,49| 1,70| 4565| 4568| 87,87
900 83,36| 4,06| 26,90| 27,20| 81,42] 82,93| 1,81| 50,17 | 50,20| 87,93

Tabulka 19: Vliv teploty vypalu pigmenti Bi,Ce,,sTi; ;507 pripravenych suspenznim misenim
surovin z TiOSO,.2H,0 na velikost ¢astic

T [°C] 700 750 800 850 900

do [mm] | 0,28 | 0,60 | 0,61 0,43 | 0,94
dos[pm] | 1,23 | 824 | 10,46 | 9,09 | 6,34
doo [nm] | 27,11 | 36,67 | 40,78 | 41,33 | 29,19

span 21,76 | 4,38 | 3,84 | 4,50 | 4,46

V tabulce 19 je uvedena distribuce velikosti Castic popisovanych pigmentl. Je z ni
patrné, Ze stfedni velikost Castic dys s rlistem teploty vypalu také roste, ale pouze do teploty
800 °C, pii které dosahne nejvyssi hodnoty, a poté klesa u nasledujicich dvou vzorku.
Hodnota dys je sice v porovnani s pigmenty pfipravenymi klasickou keramickou metodou
vétsi, nicméné hodnoty span vypovidajici o monodisperzité vzorki jsou az na vyjimku u prvni

teploty vypalu 700 °C mnohem nizsi.

Pro méfeni fazového slozeni a termické stability byl zvolen vzorek, ktery se jevil jako
nejvice barevné zajimavy. Pro tyto ucely byl vybran pigment vypaleny pii 750 °C. Ten byl
posouzen objektivné podle hodnot barevnych soufadnic. A to zejména po aplikaci do

keramické glazury, kde poskytuje barevné zajimavy zluty pigment, ktery vykazuje nejvyssi
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hodnotu Zlutého piispévku b*, nejvyssi sytost a zaroven také pomérné nizkou hodnotu jasu,

tedy je jeden z tmavsich vzorku.

Po proméfeni difrakéni rentgenovou analyzou bylo zjiSténo, ze tento vzorek obsahuje
dv¢ faze, jak je uvedeno v difraktogramu z méfeni v ptiloze (obrazek 56). Prvni nejvice
zastoupenou fazi je Bi,O; (modra linie), ktery krystaluje v monoklinické soustave
s prostorovou grupou symetrie P21/c (14). Druhou ptitomnou fazi je stejné€ jako v predchozi
kapitole u vzorku pfipraveného suspenznim misenim surovin z TiO; sloucenina Bi,0,COs
(rizova linie), ktera se vyskytuje v tetragondlni soustavé a ma prostorovou grupu symetrie
[4/mmm (139). Je tedy ziejmé, Ze zména vychozi latky sice vedla k redukci fazi, nicméné ani

tak nebylo dosazeno pozadovaného jednofdzového slozeni BixCe25Ti1.7507.

Jako posledni bylo provedeno méfeni termické stability pigmentu, ktery byl vypalen
pii 750 °C. Jeho zarové mikroskopickd kiivka je uvedena na obrazku 28. Z ni je patrné, ze
zacatek kiivky je velice rozkmitany, coz mize vypovidat o mozném neuplném zreagovani
vzorku. Nicmén¢ i tak byla z mikroskopické kiivky odectena teplota smrStovani, ktera ma
hodnotu 1092 °C. Dale byla programem vyhodnocena teplota slinovani, kdy dojde k zaobleni
roht tablety, kterd ¢ini 1308 °C a je také uvedena na obrazku 29. Pii této teploté dosSlo u
tablety vzorku k poklesu plochy na 56,6 %. Stejné tak klesla i vyska tablety na 68,8 % a sitka
na 70,5 %.

V porovnani s pigmentem pfipravenym také suspenznim misenim surovin ovSem
z vychozi slouc¢eniny TiO, je tento vzorek mnohem stabilnéjsi, protoze k prvnimu zmenseni
tablety dochazi az pfti teplot€¢ 1092 °C, zatimco u ptedchozi jiz pii 689 °C. Stejné tak je
nepatrné stabilnéjsi i oproti pigmentiim pfipravenym klasickou keramickou metodou. I u nich
byla teplota smrStovani vyhodnocena niz$i. Jedinou vyjimku tvoii vzorek piipraveny
klasickou keramickou metodou z vychozi slouceniny TiOSO4.2H,0, ktery vykazuje vyssi

termickou stabilitu s teplotou smrstovani 1113 °C.
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Obrizek 28: Mikroskopicka kiivka pigmentu Bi,Ce ,sTi; 750, pFipravenych suspenznim
misenim surovin (750 °C) z TiOSO42H,0
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Obrazek 29: Tableta vzorku Bi,Ce,sTi; ;507 pfipravena suspenznim misenim surovin (750 °C) z
TiOS0,4.2H,0 pred analyzou Zarovym mikroskopem (vlevo) a pii teploté slinovani (vpravo)
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5. ZAVER

V této praci byly piipravovany smésné oxidické pigmenty na bazi pyrochlorovych
sloucenin o obecném vzorci Bi,Ce,Ti,O7, kde x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5; 1,75
a2,0. Tyto pigmenty byly vypalovany po dobu 2 hodin pfi riznych teplotach, a to 800, 850,
900, 950 a 1000 °C. Po vypaleni a zpracovani byly vSechny tyto vzorky aplikovany jak do
organického pojivového systému v plném tonu, tak do keramické glazury a zjistovany jejich
barevné vlastnosti. Jako nejvhodngj$i glazura pro dany typ pigmenti byla vyhodnocena

olovnata glazura G 07016 s obsahem PbO 52,6 %.

V prvni sérii pokust byly pfipraveny pigmenty klasickou keramickou metodou, kde
jednou z vychozich sloucenin byl TiO, (anatas). V ramci této piipravy byly ovéfovany
barevné vlastnosti vzorkli v zavislosti na ménicim se sloZzeni pigmenti a rostouci teploté
vypalu. Po aplikaci do organického pojiva a keramické glazury pigmenty poskytovaly odstiny
od Zluté po zluté-oranzovou. Pouze slozeni x = 2,0 vykazovalo po aplikaci do organického
pojiva odstin spiSe bily. Obecné bylo vypozorovano, ze hodnoty soufadnic a* a b* u obou
aplikaci, které byly zaznamenany v a*b* diagramech, se s rostouci teplotou vypalu zvysuji.
Nicméné rozdil byl u organického pojiva a keramické glazury v hodnotach soutradnice a*,
ktera se u pojiva pohybovala hlavné v kladnych hodnotach, tedy ptispévku cerveného odstinu,

avSak u keramické glazury to byly hlavné ptispévky zeleného odstinu.

Pro vSechna slozeni i teploty byla métena velikost Castic, kde stfedni velikost Castic
vychéazela ve vySe popsanych optimalnich hodnotach vrozmezi 0,1 — 10 pum. Byl
vypozorovan trend rostouci velikosti Castic s teplotou vypalu, nicméné klesajicich hodnot se

zvySujicim se obsahem Ti v pigmentu.

Jako barevné nejzajimavéjsi pigment byl z téchto vybran ten o slozeni x = 1,75, tedy
BixCe25Ti11.7507, a teploté vypalu 1000 °C. Jeho barevné vlastnosti totizZ v obou aplikacich
vykazovaly jedny z nejvyssich ptispévkl zlutych a Cervenych odstinti a byly umociiovany
vysSi teplotou vypalu. Zaroven jas byl u tohoto vzorku témét pro vSechny teploty vypalu
nejnizsi, tedy byl tento pigment nejtmavsi, a sytost byla naopak v porovnani s ostatnimi

vzorky vyssi.

Pravé pro tento nejlepsi vzorek bylo provéfovano také fazové slozeni pro vSechny
teploty kalcinace. U kazdé z teplot vypalu bylo detekovano stejné sloZeni, jimz byly

slouceniny BisTi30;; a CeO,. Jak bylo popsano vyse, vyskyt faze Bi4Ti30,, neni pfi ptiprave
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pyrochlorovych slou€enin neobvykly, protoze je vice termodynamicky stabilni. Nicméné
vyskyt pyrochlorové struktury nebyl vyloucen diky ptitomnosti CeO,, ktery ma kubicky
plosné centrovanou mfizku s prostorovou grupou symetrie Fm-3m, ktera byva spojovana se

vznikem pyrochlorovych sloucenin.

Pro porovnani byla také pro stejné slozeni a stejnou metodu piipravy provedena
syntéza pigmentil kalcinovanych pfi teploté¢ 1000 °C avSak s delsi dobou vypalu, a to 4, 6, 8,
10 a 12 hodin. Prodlouzeni doby vypalu vedlo k ziskéni odstind s vy$$im ptispévkem zlutého
1 ¢erveného toénu u obou aplikaci. Nicméné nebylo dosazeno zmény fazového slozeni, u

kterého byly zjistény opét faze BisTi30,; a CeO,.

Klasicka keramickd metoda byla pouzita rovnéz pro pfipravu stejného pigmentu
Bi,Ce25T1;,7507, avSak s obménou vychozi suroviny TiO, za TiOSO4.2H,0. Vzorky byly
vypaleny opét po dobu 2 hodin v rozmezi teplot 800 az 1000 °C. Pii aplikaci do organického
pojiva byla ziskana rostouci zdvislost barevnych soufadnic na teploté vypalu, ale nebylo
dosazeno vysSich piispévkil ani a*, ani b* v porovnani s pigmentem pfipravenym z TiO,.
Zato aplikace do keramické glazury vykazala vyss$i hodnoty zlutého ptispévku. Fazové
slozeni u téchto vzorkd bylo odlisné. Dvoufazovy systém byl piipraven u teploty vypalu
800 °C, kde jednou fazi byl Bi,Ti4O;; a druhou CeO,. Nicméné zvysSeni teploty jiz vedlo ke

vzniku tfifazového systému, opét s fazi Bi,Ti40;; a CeO,, ale také Biy(Bi; 75Cep25)T13012.

Déle byla vyuzita metoda suspenzniho miseni surovin. V prvnim ptipadé byl opét jako
jedna z vychozich surovin pouzit TiO; a teploty vypalu se pohybovaly v rozmezi 700 az
900 °C po dobu 2 hodin. Vysledné odstiny barev po aplikaci do organického pojiva
poskytovaly odstiny spiSe bézové, avSak v keramické glazufe barevné souradnice dosahovaly
pomérné vysokych hodnot b* a relativné velky rozptyl hodnot a*. Z této skupiny pigmenta
byl na zaklad¢ barevnych soutfadnic jako nejzajimavéjsi vybran vzorek vypaleny pii 850 °C a
pro né&j bylo zjistovano fazové slozeni. Jednalo se o cCtyffazovy produkt, kde hlavni

zastoupeni méla sloucenina Nag sBio sT103, déle a-Bi,O3, CeO, a Bi,0,CO:s.

Posledni skupinu pigmentl tvofily takové, které byly ptfipraveny rovnéz suspenznim
misenim surovin, nicméné z vychozi slouceniny TiOSO4.2H,0 a pfi teplotdch vypalu 700,
750, 800, 850 a 900 °C po dobu 2 hodin. Opét tyto vzorky v organickém pojivu v porovnani
s ostatnimi vzorky neposkytuji odstiny zluté, ale jak je patrno v piiloZzeném vzorniku, jevi se
spiSe do béZovych odstinti. V keramické glazuie vSak vykazuji relativné vysoké hodnoty b* a

vzorek vypaleny pii 700 °C i jeden z nejvysSich piispévkl ¢erveného odstinu. Pro provéfeni
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fazového sloZzeni byl vybran vzorek vypaleny pii 750 °C, ktery se ze zjiSténych barevnych
soufadnic jevil jako nejzajimavéjsi. U tohoto pigmentu byly zjistény dvé faze, a to Bi,Os3 a

Bi,0,CO3, ktery byl nalezen i u pigmentu pfipravené¢ho metodou SMS z TiOs,.

Z prométenych velikosti ¢astic jednotlivych vzorka bylo zjisténo, Ze u vétSiny metod
pripravy velikost ¢astic s rostouci teplotou vypalu roste. Obecné se hodnoty stfedni velikosti
¢astic pohybovaly v rozmezi od cca 1 um po zhruba 10 um, coz dokazuje, Ze vzorky vykazuji

vhodnou velikost pro dalsi aplikace do natérovych hmot ¢i keramické glazury.

Vybrané vzorky o obecném vzorci Bi,CegosTi; 7507 byly proméfovany na Zarovém
mikroskopu pro zjisténi termické stability. Vibec termicky nejstabilngjsi byl vzorek
z klasické keramické metody s vychozi slou¢eninou TiOSO4.2H,0 a teplotou vypalu 1000 °C,
jehoz smrst'ovaci teplota nastala az pti 1113 °C. Naopak nejméné¢ stabilni byl vzorek ze SMS
a vychozi slouceniny TiO,. Jeho teplota smrStovani nastala jiz pti 689 °C. Ostatni zkoumané
vzorky, tedy pfipravené klasickou keramickou metodou z TiO, a SMS z TiOS04.2H,0

vykézaly také pomérné vysokou termickou stabilitu, ktera pievySovala hodnotu 1000 °C.

Z vyse popsanych hodnoceni se jevi jako barevné nejzajimavéjsi vzorek piipraveny
klasickou keramickou metodou z TiO, a vypaleny pii 1000 °C. Poskytuje totiz barevné
zajimavé odstiny jak v organickém pojivovém systému, tak v keramické glazute. Podafilo se
u néj pripravit dvoufazovy systém a navic se jednéd o termicky stabilni pigment az do teploty

1081 °C.

Na zéklad¢ ziskanych vysledki tedy vyplyva, ze se nepodafilo v uvedeném slozeni
pripravit pyrochlorovou slouceninu. Nicméné nejlepsi vyhodnoceny vzorek obsahoval
Bi4Ti301,, ktery je barevné zajimavy jak pro aplikaci do organického pojivového systému, tak
keramické glazury. Vysledky uvedené v této praci svéd¢i o moznostech ptipravy zlutych az
zluté-oranzovych pigmentt, které jsou vhodné pro obé vyse uvedené aplikace, jsou termicky

stabilni a spliuji pozadavek na ekologicky piijatelny a zdravotné bezzavadny pigment.
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7 PRILOHA - VZORNIKY
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Obrazek 30: Vliv sloZeni a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti typu Bi,Ce,,Ti,O,
pripravenych klasickou keramickou metodou po aplikaci do organického pojiva v plném tonu
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Obrazek 31: Vliv sloZeni a teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti typu Bi,Ce,,Ti,O,
pripravenych klasickou keramickou metodou po aplikaci do keramické glazury
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Obrizek 32: Vliv doby vypalu pigmentii Bi,Ce,sTi; 7507 pFipravenych klasickou keramickou
metodou (1000 °C) na jejich barevnost po aplikaci do organického pojiva v plném ténu

2h 4h 6h 8h 10h 12h

Obrazek 33: Vliv doby vypalu pigmentii Bi,Ce,,sTi; 750- pFipravenych klasickou keramickou
metodou (1000 °C) na jejich barevnost po aplikaci do keramické glazury
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Obrazek 34: Vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti typu Bi,Ce5Ti; 750,
pripravenych klasickou keramickou metodou (1000 °C) z TiOSO,.2H,O po aplikaci do
organického pojiva v plném téonu

800°C 850°C 900°C 950°C 1000°C

Obrazek 35: Vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti typu Bi,Ce5Ti; 750,
pripravenych klasickou keramickou metodou (1000 °C) z TiOSO42H,O po aplikaci do
keramické glazury
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Obrazek 36: Vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti typu Bi,Ce5Ti; 750,
pripravenych suspenznim misenim surovin z TiO, po aplikaci do organického pojiva v plném

tonu
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Obrazek 37: Vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti typu Bi,Ce,sTi; 750
pripravenych suspenznim misenim surovin z TiO, po aplikaci do keramické glazury
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Obrazek 38: Vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti typu Bi,Ce,sTi; 750
pripravenych suspenznim misenim surovin z TiOSO4.2H,0 po aplikaci do organického pojiva
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Obrazek 39: Vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmenti typu Bi,Ce,sTi; 750
pripravenych suspenznim misenim surovin z TiOSO42H,0 po aplikaci do keramické glazury
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8 PRILOHA - DIFRAKTOGRAMY
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Obrizek 40: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pFipraveného klasickou keramickou
metodou (800 °C)
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Obrazek 41: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi, 750, pFipraveného klasickou keramickou
metodou (850 °C)
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Obrizek 42: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pFipraveného klasickou keramickou
metodou (900 °C)
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Obrazek 43: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,,sTi, 750, pFipraveného klasickou keramickou
metodou (950 °C)
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Obrazek 44: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pripraveného klasickou keramickou
metodou (1000 °C)

5e+004—
4e+004—
3e+004+
2e+004

1e+004—
0e+000

il L...«JLL % 5, PRI T, VOUNR DU

Meas. data:z TiO2 4h_Theta_2-Theta —

Bismuth cerum titanate, Bi2 { Bi1 75 Ce025 ) (Ti—
04 )3, 01-075-8506

Cerium Oxide, Ce 02, 01-078-5328

Bismuth cerium titanate, Bi2 ( Bi1.75 Ce0.25 ) ( Ti O4 )3, 01-075-8506

60 80

2-theta (deg)

Obrizek 45: Difraktogram pigmentu Bi,CesTi; 750, pFipraveného klasickou keramickou
metodou (1000 °C) a vypaleného po dobu 4 hodin
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Obrizek 46: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pFipraveného klasickou keramickou
metodou (1000 °C) a vypaleného po dobu 6 hodin
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Obrizek 47: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pFipraveného klasickou keramickou

metodou (1000 °C) a vypaleného po dobu 8 hodin
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Obrazek 48: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pripraveného klasickou keramickou
metodou (1000 °C) a vypaleného po dobu 10 hodin
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Obrazek 49: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pripraveného klasickou keramickou
metodou (1000 °C) a vypaleného po dobu 12 hodin
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Obrazek 50: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,,sTi; 750, pripraveného klasickou keramickou
metodou (800 °C) z TiOS0O4.2H,0
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Obrazek 51: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pripraveného klasickou keramickou
metodou (850 °C) z TiOSO,.2H,0
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Obrizek 52: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pFipraveného klasickou keramickou
metodou (900 °C) z TiOSO,2H,0
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Obrizek 53: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pFipraveného klasickou keramickou
metodou (950 °C) z TiOSO42H,0
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Obrizek 54: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pFipraveného klasickou keramickou
metodou (1000 °C) z TiOSO.2H,0
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Obrazek 55: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 7507 pFipraveného suspenznim misenim
surovin (850 °C) z TiO,
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Obrazek 56: Difraktogram pigmentu Bi,Ce,sTi; 750, pfipraveného suspenznim misenim
surovin (750 °C) z TiOS0,.2H,0
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