Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Cervenohnédé pigmenty typu Sro 2Bio g xLNxFeOs

Bc. Jan Svorc

Diplomova prace

2018



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2017/2018

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pifjmeni: Bec. Jan Svorc

Osobni ¢islo: C16514

Studijni program: N2808 Chemie a technologie materiali
Studijni obor: Anorganickd technologie

Nézev tématu: Cervenohnédé pigmenty typu Srg,Bijs_,Ln,FeO;

Zadavajici katedra: Katedra anorganické technologie

Z 48 a diyipirofiv.yipir a clofvia s

Ovéfte moznost piipravy perovskitovych sloudenin typu BiFeOs, ve kterych bude &ast iontd
Bi** nahrazena ionty Sr?* a Ln®* a jejich potencidlni vyu7iii jako anorganické pigmenty. Ve

vz 2

své praci se zaméite na tyto diléi dkoly:

1. Vypracujte literdrni reSersi praci zaméfenych na vlastnosti, syntézu a vyuzit{ sloudenin
odvozenych od zékladni struktury BiFeOs.

2. Na zakladé ziskanych poznatki navrhnéte, ovéfte a rozpracujte podminky syntézy pigmenti
Sro»Big,g_;LnyFeO3; kde Ln = La, Er, Eu, Gd, Nd, Ho, Dy a ovéfte tak vliv pfitomnosti lan-
thanoidi a jejich mnoZstvi na zménu fazového sloZeni a zékladnich pigmentové-aplikaénich
vlastnosti.

3. Objektivné zhodnotte kvalitu pigmentl a ovéfte jejich aplikaéni moznosti ve smyslu je-
jich pouziti k vybarvovéani organickych pojivovych systémi a keramickych glazur.



Rozsah grafickych praci:
Rozsah pracovni zpravy:
Forma zpracovéani diplomové prace: tist&nd

Seznam odborné literatury:

Vedouci diplomové prace: Ing. Zaneta Dohnalova, Ph.D.

Katedra anorganické technologie

Datum zadéni diplomové préce: 19. tinora 2018

Termin odevzdéani diplomové prace: 11. kvétna 2018

L.S.

prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing. Petra Sulcova, Ph.D.
dékan vedouci katedry

R i . AT

V Pardubicich dne 19. tinora 2018



Prohlasuji:
Tuto préci jsem vypracoval samostatné. Vesker¢ literarni prameny a informace, které¢ jsem

v praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.
9

Byl jsem seznamen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zdkona
¢. 121/2000 Sb., autorsky zakon, zejména se skutecnosti, ze Univerzita Pardubice ma pravo na
uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského
zakona, a s tim, ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude poskytnuta licence o uZiti
jinému subjektu, je Univerzita Pardubice oprdvnéna ode mne pozadovat ptfiméfeny piispévek
na thradu nakladi, které na vytvoteni dila vynalozila, a to podle okolnosti aZ do jejich skute¢né

vyse.

Beru na vé€domi, Ze v souladu s § 47b zékona €. 111/1998 Sb., o vysokych §kolach a o zméné a
doplnéni dalSich zadkonl (zékon o vysokych Skolach), ve znéni pozdéjsich predpist, a smérnici

Univerzity Pardubice ¢. 9/2012, bude prace zvefejnéna v Univerzitni knihovné a

prostiednictvim Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 11. 5. 2018

Bc. Jan Svorc



Mé podékovani patfi Ing. Zaneté Dohnalové Ph.D. za odborné vedeni, trp&livost a ochotu,

kterou mi v celém pribéhu zpracovani diplomové prace vénovala.

Dale bych chtél podékovat své rodin€ a vSem svym piatelim za podporu behem celého mého

studia na Univerzité Pardubice.

Diplomova prace vznikla za podpory projektu Modernizace praktické vyuky a zkvalitnéni
praktickych dovednosti v technicky zaméfenych studijnich programech, reg. Ccislo
CZ.02.2.67/0.0/0.0/16_016/0002458 operac¢niho programu Vyzkum, vyvoj a vzdélavani. Tento

projekt je spolufinancovan Evropskou unii.

* Xk EVROPSKA UNIE
Evropské strukturalni a investiéni fondy

* 4k Operaéni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO SKOLSTVI,
MLADEZE A TELOVYCHOVY

* %
* %




ANOTACE

Prace se zabyva ptipravou pigmentd Sro2Biog-xLnxFeOs; kde Ln = La, Er, Eu, Gd, Nd, Ho, Dy.
Dale je v praci posuzovan vliv rostouciho mnozstvi Gd a nésledné jsou v praci zaznamenany
zékladni pigmentové-aplikacni vlastnosti. Zavérem prace zhodnocuje kvalitu piipravenych

pigmenti.

KLICOVA SLOVA

Anorganické pigmenty, rozdéleni pigmentt, cervenohnédé pigmenty, vlastnosti, syntéza.
TITLE

Red-brown pigments of the type Sro2BiosxLnxFeOs.

ANNOTATION

The work deals with preparation of pigments Sro2Biog-xLnxFeOs; where Ln = La, Er, Eu, Gd,
Nd, Ho, Dy. In addition, the influence of the increasing amount of Gd is assessed in the work
and consequently the basic pigment-application properties are recorded. In conclusion, the
quality of prepared pigments is evaluated.

KEYWORDS

Inorganic pigments, pigment division, red-brown pigments, properties, synthesis.
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1 UVOD

Jednim z hlavnich bodl vyzkumu, kterym se zabyva katedra anorganické technologie
Univerzity Pardubice, je vyzkum novych anorganickych pigmentd. Jedna se zejména o
pigmenty s vysokou chemickou a termickou stabilitou, které nachazeji uplatnéni jako tzv.
keramické pigmenty. Pigmenty zkoumané katedrou jsou také vyuzivany ve stavebnich
hmotach, plastech, natérovych hmotach a maji velmi hojné vyuziti i v nejriznéjSich druzich
pramyslu. Diky legislativnim zménam v poslednich letech jsou stale vétSi naroky na slozeni
anorganickych pigmentt vzhledem k jejich ekologické bezproblémovosti. Klasické komercni
pigmenty, které jsou kviili svému toxickému sloZeni omezovany, jsou postupné nahrazovany
ekologicky pfijatelngj$imi, casto s obsahem lanthanoidd. NejbéznéjSimi cervenymi a
cervenohnédymi anorganickymi pigmenty jsou pigmenty na bazi Fe,Os. Jedna se o materialy,
které jsou zcela vyhovujici z hlediska ekologické piijatelnosti, avsak jejich aplikacni moznosti

jsou omezeny niz$i termickou stabilitou.

Ptedlozena diplomova prace proto zkouma moznost piipravy ¢ervenohnédych pigmenti
s vyssi termickou stabilitou, které jsou zalozené na perovskitové struktufe. Do zdkladni
perovskitové struktury BiFeOs byly zabudovany ionty stroncia, a také vybranych lanthanoidi.
Hlavnim cilem prace bylo pfipravit nejvhodnéjsi pigment, jak z hlediska termické stability, tak
1 dalSich zakladnich pigmentové-aplikacnich vlastnosti jako jsou barevnost nebo velikost
pigmentovych castic. V neposledni fad¢ bylo také ovéfeno fazové slozeni pfipravenych
pigmentl a byl tak sledovan vliv syntéznich podminek a fazového sloZeni na kvalitu pigmentd.
Testovani pigmentové-aplika¢nich podminek zahrnuje téZ posouzeni vhodnosti aplikace

pigmentd do organického pojivového systému ¢i do keramickych glazur.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Anorganické pigmenty

Anorganické pigmenty jsou praskové latky, které po aplikaci do pojivového systému
maji kryci, vybarvovaci nebo jiné specialni vlastnosti. Pojivem nazyvame prostiedi, do kterého
se pigmenty aplikuji. Timto prostfedim muze byt plast, stavebni hmota, keramicka glazura pfip.
natérova hmota. Na rozdil od organickych pigmentu se anorganické pigmenty v pojivech

nerozpousti, ale pouze disperguji. Vétsina anorganickych pigmenti se nerozpousti ani ve vods.!

Zakladni rozdé€leni anorganickych pigmentt vychazi pravé z krycich a vybarvovacich
schopnosti pigmenti. Pigmenty se rozdéluji na zakladni a specialni, které mimo vySe
uvedenych vlastnosti vykazuji také né&jakou specidlni vlastnost. Zakladni pigmenty lze déle
délit na bilé, barevné a Cerné. Mezi specialni vlastnosti pigmentd patii napt. leskly ¢i perletovy
vzhled, vysoka termicka a chemicka stabilita, korozné-inhibi¢ni vlastnosti, luminescence aj.
Soucasti systému byvaji také tzv. plniva, coZ jsou praskové latky, které jsou do systému
pfidavany za Ucelem upravy technologickych vlastnosti vyrobki, a také pozitivné ovliviiuji

cenu hotového vyrobku.?

2.2 Rozdéleni anorganickych pigmentii

Jak jiz bylo uvedeno vyse, zakladni anorganické pigmenty se d€li na bilé, barevné a ¢erné.
Nejvyznamngj$im bilym pigmentem je titanova béloba (TiO2), ktera je viibec nejpouzivanéj$im
pigmentem Vv celosvétovém méfitku. Mezi dalsi bilé pigmenty 1ze zatfadit zinkovou bé&lobu
(Zn0), litopon (ZnS+BaS0s), sachtolit (ZnS) a olovnatou bélobu (2PbCO3.Pb(OH),). Do
barevnych pigmentil Ize zafadit pigmenty Zelezité, chromité, kademnaté, olovnaté aj. Vyroba

kademnatych a olovnatych pigmentl je v poslednich letech vyznamné omezovéna diky jejich

wewvr

Kromé¢ barevnosti je dalSi velmi vyznamnou vlastnosti anorganickych pigmenta také
termicka stabilita. K rozdéleni pigmenti na zakladé termické stability, resp. k rozdéleni
termicky stabilnich anorganickych pigmenti je pouzivan systtm CPMA (Colour Pigments
Manufacturers Association). Dle tohoto systému jsou pigmenty rozdéleny podle krystalové
struktury do 14 tfid. Druhd sada cisel identifikuje pigment uvniti kazdé tiidy a tfeti sada Cisel
identifikuje barevny odstin pigmentu. Rozdéleni pigmentd do tfid je uvedeno v tabulce 1 a

rozdéleni dle barevnych odstinti v tabulce 2.2
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Tabulka 1: Rozdéleni pigmenti do tfid dle struktury

Trida CPMA Typ struktury
Badelleyit
Boritany
Korund, Hematit
Granat

Olivin

Periklas
Fenakit

Fosfat

Priderit
Pyrochlor

Rutil, Kassiterit
Sfén

Spinel

Zirkon

OO NO|OI B WIN| -

=
o

-
-

=
N

=
w

[EEN
NN

Tabulka 2: Rozdéleni pigmentii dle barevného odstinu

slo CPMA Barevny odstin

fialova a dervenomodra

modra a modrozelena

Ci

1

2

3 Zelena
4 zluta
5

6

7

8

9

razova

Zlutohnéda
hnéda

Seda

cerna

Systém CPMA také roz€leniuje anorganické pigmenty dle termické stalosti do tfech
skupin, skupinu A tvofi pigmenty s nejvétsi termickou odolnosti, které je mozno vyuzit pfi
aplikaci do glazury, nebo také v keramickych hmotéach. Pro skupinu B je charakteristicka
stfedni termicka odolnost a stémito pigmenty je mozné se setkat napf. v polymernich

cvwr

barveni organickych povlakii.?
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2.2.1 Rozdéleni hnédych pigmenti
Komercné dostupné hnédé pigmenty jsou nejcastéji zalozeny na struktufe hematitu,

rutilu, nebo spinelu.?

Pigmenty zalozené na struktutfe hematitu jsou odvozené od oxidu Zelezité¢ho a tyto typy
pigmentl maji velmi Siroké vyuziti. Lze je vyuzit v keramickych hmotach, pfi aplikaci do
vybranych typa keramickych glazur, a také do smaltii. MoZnosti jejich pouziti dle systému
CPMA napovidaji, Ze se jedna o pigmenty s vysokou termickou stabilitou, avSak jejich termicka

stabilita udavana vyrobcem Zelezitych pigmentii v izemi CR (Precheza, a.s.) je pouze 800 °C.

Rutilové pigmenty jsou odvozené od oxidu titani¢itého, hnédé rutilové pigmenty jsou
také s pfidavkem manganu, chromu, antimonu nebo niobu. Pigmenty tohoto typu se pfili§
nevyuzivaji v keramickych glazurach, nicmén¢ maji cetné vyuziti jako exteriérové barvy, a také

ve smaltech.?

Nejvétsi skupinu hnédych pigmentl tvofi pigmenty zalozené na struktuie spinelu,
chemickym vzorcem MgAI204. Dle jejich chemického sloZeni maji opét velmi Siroké vyuziti.
Kompletni seznam komercéné dostupnych hnédych pigmenti, véetné jejich pouziti je uveden

v tabulce 3.2

Tabulka 3: Komeréné dostupné hnédé pigmenty a jejich skupina vyuziti dle CPMA?

Chemicky vzorec Cislo dle CPMA Skupina pouZziti
Fe203 3-06-7 AB,C
(Fe,Cr)203 3-54-7 AB,C
(Ti, Mn,Cr,Sb)O- 11-46-7 AB,C
(Ti,Mn,Nb)O> 11-47-7 AB,C
Fe(FeCr)204 13-33-7 AB,C
Fe,TiOy 13-34-7 A,B,C
NiFe204 13-35-7 A
(Zn,Fe)Fex04 13-36-7 AB,C
(Zn,Fe), (Fe,Cr)204 13-37-7 AB,C
(Fe,Mn),(Fe,Cr,Mn)204 13-48-7 AB,C
(Zn,Mn)Cr204 13-51-7 AB,C

2.3 Perovskitové materialy
Perovskitové slouceniny jsou latky odvozené od minerdlu perovskitu. Chemickym
slozenim jde o CaTiOs, ve kterém jsou Casto pfitomny necistoty ve formé kovii vzacnych zemin,
piipadné jinych prvka.®
15



Obecny vzorec sloucenin tohoto typu je ABX3, pfi¢emz nejbéznéjsi jsou jako oxidické
materidly obecného vzorce ABOs. Podle typu iontl ve sloucening, resp. podle jejich mocenstvi

jsou perovskitové slouéeniny rozdéleny do tfi skupin.*

Prvni skupinu tvofi slouceniny, ve kterych A predstavuje alkalicky kov a B je kovem 5.
skupiny periodické tabulky prvki. Jako ptiklad 1ze uvést KNbO3z nebo NaTaOsz. Druhou
skupinu tvoii kov alkalickych zemin spolecné¢ s prvkem 4. skupiny. Tato skupina uz je
pocetnéjsi a mezi jeji zastupce se fadi napi. CaSnO3, MgTiOs, BaTiOs aj. Nejpocetnéjsi skupinu
tvofi slouCeniny, kde A i B ionty maji mocenstvi 3+. Iont A tvoii kovy vzacnych zemin
(lanthanoidy), B pak ptechodny prvek. Mezi nejbéznéjsi slouceniny tohoto typu patii napf.
LaFeOs. *

2.3.1 Vlastnosti a pouZziti perovskitovych sloucenin
CaTiOs je hnédocerny mineral, s kovovym az diamantovym leskem.® Je to typicky
dielektricky materidl s vysokou hodnotou elektrického odporu. Je velmi dobie chemicky a

termicky odolny, coz umoziuje jeho &etné vyuziti v keramice.®

Jednim ze zajimavych potencialnich vyuziti perovskitovych pigmentu je jejich aplikace
jako solarni ¢lanky. Ve srovnani s tradi€nimi solarnimi ¢lanky (amorfni Si, GaS, CdTe) maji
srovnatelnou Uc¢innost konverze energie a oproti komer¢nim solarnim clankiim jsou lehke,

flexibilni a maji nizké vyrobni néklady.®

Perovskitové solarni ¢lanky lze nazyvat jako solarnimi ¢lanky tteti generace. Timto
pojmem nejsou nazyvany pouze solarni ¢lanky z perovskitovych materiald, ale 1 solarni ¢lanky

zalozené na riiznych druzich organickych materiald.’

Fotokatalyza na bazi polovodicii je slibnou metodou, ktera fesi dvé ze soucasnych
nejveétSich krizi: nedostatek energie a zneciStovani zivotniho prostiedi. Zejména je dulezité
redukovat organické znecistujici latky do atmosféry v ptipadech, kdy jiz nizkd koncentrace
latek v fadu ppm zplsobuje vysokou toxicitu. Jako potenciondlni fotokatalyzator byl testovan
perovskitovy materidl obecného vzorce CaCusTisO12. Tento katalyzator byl piipraveny
Vv roztavenych solich na bazi halogenovych aniontl. Bylo zjisténo, Ze konkrétni pouZiti téchto
iontd hraje vyznamnou roli pfi vzniku jednotlivych morfologii a riznych krystalovych defekti.
Testovani potvrdilo jeho vysokou u¢innost a s tim spojené aplikace v budoucich letech zejména
diky jedine¢né morfologii, kyslikovym vakancim, i¢innému prenosu naboje v lokalni struktuie

a fotokatalyticky aktivnim radikaltim.®
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Vzhledem k tomu, Ze fosilni paliva maji vyCerpatelné zasoby, a také vzhledem k tomu,
ze spalovani fosilnich paliv neni z environmentalnich divodd moc ptiznivé, hledaji se jiné
mozné zdroje energie. Mezi potencidlné zajimavé zdroje energie lze jisté zatadit energie ve
form¢ vodiku, ktery by vznikl rozkladem vody. V souvislosti stim jsou vyvijeny nové
fotokatalytické materialy, které jsou citlivé na velkou ¢ast solarnich fotont, a také aktivni vici
oxidaci vody. Z hlediska téchto vlastnosti byla v€novana zna¢na pozornost nitridim a
oxynitridim kovii jako napt. LaTiO2N°, LaMON_ (M = Nb, Ta)!°. Diky vnitinim a objemovym
vadam vzniklych pii syntéze ovSem tyto materialy nedosahovaly potfebné ucinnosti. Ke
zvyseni této ucinnosti byl zakladni oxynitrid StTaO2N dopovan vrstvami oxidu strontnatého za
vzniku slou¢eniny Sr2TaOsN. Tato slou¢enina je schopna fidit fotokatalytickou oxidacni reakci
pti vlnovych délkach viditelného svétla bez pritomnosti katalyzatoru a autooxidacni rozlozeni,

které bylo zjisténo u SrTaO2N je z velké ¢asti inhibovéno.'!

Perovskitové slouceniny maji také dalsi vyznamné katalytické ucinky. Konkrétné je 1ze
vyuzit ke katalyze suchého reformovani methanu, coz je dilezity proces pii vyuzivani oxidu
uhli¢itého, a také k ziskavani hodnotného zemniho plynu. Aby bylo dosazeno maximalni
ucinnosti a dlouhodobé Zivotnosti katalyzatoru je nutné na mist¢ A perovskitového oxidu
dopovani kovy alkalickych zemin. Byly testovany katalyzatory s piidavkem stroncia a baria,
ale nejlepsich vysledkt bylo dosazeno piidavkem vapniku.'? Pro suché reformovani methanu
byly testovany i jiné katalyzatory, kdy byly do zékladni struktury perovskitu pfidavany

lanthanoidy, napt. cer. Nevyhodou vyuziti takového typu katalyzatoru je jeho vyssi cena.’?

Mezi velmi ekologicky problematické slouceniny z hlediska znecisténi ovzdusi lze
zaradit oxidy dusiku, které vznikaji pti vyrobé kyseliny dusi¢né. I pti tomto odstraiovani 1ze
vyuzit slouCeniny na bazi perovskitii. Jako denitrifikacni katalyzator byla testovana sloucenina
typu LaFe1.xNixOs (x = 0,1 - 0,9), ktera byla piipravena sol-gel metodou. Vhodna koncentrace
iontd niklu z hlediska u¢innosti katalyzatoru byla x = 0,5. Pf1 této koncentraci bylo zachyceno

vice nez 90 % oxidi dusiku pii nizkych teplotach v rozmezi 150-250 °C.1

Dals§i z vlastnosti, kterou mohou disponovat materidly na bazi perovskitu, je
piezoelektricita. Materidly jsou schopny spontanni elektrické polarizace, coz je vyvolano
poruchami Vv krystalové miizce. Nékteré perovskitové materialy vykazuji piezoelektrické

vlastnosti v Sirokém rozmezi teplot, jednim z ptikladd je La;Ti.O7 nebo Nd,Ti,O7.1516

Velmi vyznamnou oblasti, kterd prochazi zejména v poslednich 10 letech masivnim

rozvojem jsou nanomateridly. | Vv této oblasti nachdzeji perovskity nejrtiznéjsi aplikace.
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Perovskitové nanokrystaly CsPbBr3 je mozné vyuzit jako zafice pro svételné LED diody. Tyto
nanokrystaly se vyznacuji vysokou barevnou Cistotou a samoziejmé také teplotni stabilitou.
Vyznamnou veli¢inou, ktera vypovida o efektivité LED diod, je tzv. elektroluminescence. Za
ucelem zvySeni elektroluminescence byly do tohoto systému piidavany ionty ceru. Metodou

fotoluminescenéni spektroskopie byl potvrzen pozitivni vliv ceritych ionti.’

Pouziti perovskitovych sloucenin v LED diodach se nicméné nevaze pouze
Kk nanokrystaliim, ale i ke krystalim vétSich rozméra. Perovskitové LED diody pfitahuji velkou
pozornost kvili jejich velmi efektivnimu vyzafovani. Zejména dvourozmérné perovskity
S vrstevnatymi strukturami mohou zvétsit excitovanou vazebnou energii, a tim omezit nosice
naboji. Nevyhodou téchto materialti je, Ze obsahuji vice fazi, diky cemuz mize dochazet k nizsi
ucinnosti emisi. Mezi dal$i nevyhodu mizeme oznacit skutecnost, Ze pii preméné
trojrozmérného perovskitu na dvojrozmérny dochazi vzhledem ke snizovani velikosti krystalil

k defektiim na povrchu nebo na hranicich zrn krystalu. Oba tyto faktory snizuji u¢innost LED
diod.'®

Perovskitové materialy mohou byt zkoumany také z hlediska magnetickych vlastnosti.
Podle schopnosti latek vést magnetické pole jsou obecné latky rozd€lovany na diamagnetické,
paramagnetické a ferromagentické. Pravé ferromagentické latky, které ziistdvaji magnetickymi
1 bez vloZeni vngj$iho magnetického pole se z hlediska moznych aplikaci stavaji nejzajimavé;jsi

skupinou. Nékteré perovskitové materialy lze zafadit mezi tzv. polokovové ferromagnety.®

Vyvoj téchto materialt zacal jiz na konci devadesatych let minulého stoleti, kdy byly
pro tuto aplikaci pfipraveny perovskity LaoesCaossMnOsz a Laog7SrosMn03?®?L, kde dvojita
vymeéna mechanismu pro dopovany nosi¢ vedla k polokovovému stavu, a nakonec ke kolisani
magnetorezistenéniho chovani. V dalSich letech byly zkouméany magnetické vlastnosti tzv.
dvojitych perovskiti jako napt. SroFeMoOs, Sr2FeReOs, SroCrWOs, SrCrFeOs  a
La,VMnOg.2%%, kde magneticky iont B byl nahrazen jinym magnetickym iontem, ¢imz dochazi
ke stabilizaci struktury dvojitého perovskitu. Mezi dalsi studované perovskitové materialy patii
napi. STRu1xSnxOs. V ptipade, ze do systému bylo piidano cinic¢itych iontd méné nez x = 0,5,
zachovaval tento material vlastnosti ferromagnetického kovu, naopak pti vyssim piidavku iontii
cini¢itych dochdzi ke zvySovani sitky zakdzaného pasu a systém se chova jako polokovovy

ferromagnet.®
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2.3.2 Slouceniny typu BiFeOs

Velmi vyznamnou skupinou, kterd patii mezi perovskitové materialy, jsou slouCeniny
odvozené od BiFeOs. Samotny BiFeOs se fadi mezi tzv. multiferrotické materialy, coz jsou
materialy, které maji alesponn dvé z téchto tii vlastnosti: feroelektricita, feromagnestismus a
feroelasticita. BiFeOs z téchto vlastnosti nevykazuje pouze feromagnetismus.?’” Mezi dalsi

aplikovatelné vlastnosti miizeme zatadit piezoelektricitu a termickou stabilitu.?®

Za ucelem dosazeni zmény u feromoagetickych vlastnosti dochazi k dopovani zakladni

struktury BiFeOs n&kterymi kovy, jako napt. niklem ¢&i kobaltem. 930

Ferromagentické latky jsou schopné spontanni magnetizace, tedy jsou schopny vytvaret
magneticky moment bez pfitomnosti externiho magnetického pole. Pokud vSechny ionty
pridavaji pozitivni piispévek k magnetizaci, jde o Cist¢ feromagentické latky, v ptipadé
odebirani magnetizace n¢kterymi ionty se jedna o latky ferrimagentické. Plisobi-li negativné na
magnetizaci vSechny ionty, je vysledna magnetizace nulova a tento magnet nazyvame
antiferomagnetem. Mezi typické latky je mozné zaradit kovy, jako napt. Zelezo, kobalt a nikl,
Z lanthanoidi tyto vlastnosti vykazuje gadolinium. Mezi ferrimagnetické latky lze zatadit tzv.
ferity, tedy slouceniny oxidu zelezitého s oxidy jinych kovi jako napf. manganu ¢i baria.
Vsechny tyto efekty jsou uplatiiovany jen pfi teplotach nizsich, nez je teplota kritickd. Pro
feromagnety a ferrimagnety nazyvame tuto hodnotu Curieho teplota, pro antiferomagnety jde
o teplotu Ne¢lovu. Jak uZz bylo zminéno, ptidavek nékterych kovii muze vést k vyssi
feromagneticité. Jednim z ptikladii je dopovani systému BiFeOs ptipraveného metodou
hydrotermalni syntézy rliznymi koncentracemi iontd kobaltu (1;3 a 5%) na pozicich bismutu.
Vyznamnou méfenou veli¢inou je hodnota magnetoeletrického koeficentu. Pro systém bez
pridavku kobaltu byla zméfena hodnota 1,4 mW/(Oe/cm), systém se 3 % kobaltu vykazoval
hodnotu 11,3 mW/(Oe/W). Celkové mély tedy ionty kobaltu vyznamny podil na zvySeni

magnetoelektricity.3

Mezi dal$i mozné vyuziti sloucenin BiFeOs patii vyuZiti v odporovych spinacich a diky
feroelektrickych fotovoltaickych efektim také pro vyvoj elektronickych zafizeni nové
generace, zejména pamétovych zafizeni. V posledni dob¢ byl testovan elektricko-opticky
pamétovy prototyp, ktery je schopen pracovat s elektrickym zapisovanim a odecitanim
informaci na bazi optickych efektd. Pro vylepSeni byl systém dopovan ionty titanu, coz jesté

vylepsilo fotovoltaicky t¢inek.?
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Slouceniny odvozené od BiFeOs jsou diky své termické stabilité také Casto vyuzivany
V keramice. Pro jesté vyssi tepelnou stabilitu jsou tyto systémy dopovéany kovy alkalickych
zemin, zejména stronciem & vapnikem®, nebo také lanthanoidy. Kromé zvyseni tepelné
stability ma ptidavek ionti stroncia i jiné diivody. Béhem syntézy dochdzi k odpatrovani iont
bismutu, a tim k tvorb& vakanci, které mohou byt pravé ionty stroncia zaplnény. Casto také
dochazi ke vzniku nékolika riznych fazi smésné¢ho oxidu bismutu a Zeleza, pfitomnost téchto

fazi mize byt redukovana pravé pomoci lanthanoidd.>*

2.3.3 Anorganické pigmenty typu AFeOs

Perovskitové oxidy zeleza a lanthanoidu ptitahuji v posledni dob& zna¢nou pozornost pro
Sirokou Skalu potencidlnich aplikaci. Tyto slou€eniny lze vyuzit pro své fotokatalytické
vlastnosti jako tzv. environmentalni katalyzatory, dale jsou vyuZzivany pro svou feroelektricitu

a piezoelektricitu, a také napf. v solarnich ¢&i palivovych ¢lancich.®*-3®

Mimo vySe uvedené aplikace jsou tyto slouceniny Casto vyuzivany jako anorganické
pigmenty. Pigmenty na bazi BiLnixFeOz mohou byt piipraveny sol-gel metodou, reakcemi
V pevné fazi, srazenim, suspenznim misenim surovin (SMS) pfip. dalSimi specidlnimi postupy

jako napf. mechanoaktivaci ¢i hydrotermalni syntézou.®’

Zpisob pripravy pigmentil vyznamné ovlivituje jejich pigmentove aplikaéni vlastnosti,
zejména barevnost a velikost ¢astic, ale projevuje se i u jinych vlastnosti. Dalsi z parametrt,
jak je mozné ovlivnit vysledné vlastnosti pigmenti je volba vychozich surovin a také teplota a
¢as vypalu. U lanthanoidl se obvykle vychazi z oxidl, nicméné v ptipad¢ Zelezitych iontl Ize

vyuzit i sirany, dusi¢nany, pfip. Stavelany.

Pigmenty zaloZené na této struktufe miZeme nazyvat ekologicky bezproblémovymi.
Zakladni barva pigmentl tohoto typu je hnédocervena, pfi dopovani lanthanoidy se ndm méni

obvykle na oranZovohnédou.

Nékteré¢ z téchto pigmentil také vykazuji vysoké odrazivosti v blizké infracervené
oblasti (NIR). Tyto pigmenty jsou Casto vyuzivany do stfeSnich natéri a nachazeji zde hlavni
uplatnéni v horkych letnich mésicich, kdy diky nim dochéazi k uspofe pii klimatizovani
mistnosti.®® | tato skute¢nost 1ze povazovat z environmentalniho hlediska za velmi pozitivni.
Oproti bilym pigmentiim na bazi oxidu titani¢itého, které maji také velmi vysokou odrazivost

jsou odoln&jsi viici svétlu, a také jsou odolnéjsi vzhledem k znegisténi.>®
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Z hlediska velikosti Castic jsou obvykle syntetizovany pigmentové Castice velikosti
n¢kolika pm, avSak v poslednich letech se podrobuji vyzkumu i pigmentové nanocastice. U
téchto Castic vSak nastdva problém s vyssi prasnosti a s tim spojené nepiijemnosti pti preprave

téchto praskovych materiala.

Termicka stabilita pigmentl tohoto typu je velmi dobra. V zavislosti na konkrétnim
slozeni pigmentu, zejména na pouziti konkrétniho lanthanoidu se nejcastéji pohybuje nad

1000 °C. I z hlediska chemické stability se jedna o relativné velmi dobfe odolné pigmenty.

Pigment obecného vzorce BiixLaxFeOs (x = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4) byl pfipraven sol-gel
metodou, pticemz vysledny vzorek byl kalcinovan po dobu 4 hod. pii teploté 600 °C. Pomoci
XRD analyzy bylo ovéteno fazové sloZeni, metodou SEM bylo zméfena velikost ¢astic, a také
jejich morfologie. Z dalSich vlastnosti byly zméfena odrazivost v NIR oblasti, barevnost,
chemicka a termicka stabilita. Pomoci XRD byla detekovana zékladni faze BiFeOg, a také malé
mnozstvi faze BixsFeOaso. S piidavkem lanthanu intenzita piku faze BixsFeOasg Klesala, tato
zména byla patrnd zejména s koncentraci lanthanu vétsi nez x = 0,2. Velikost ani morfologii
¢astic pritomnost lanthanu nijak vyrazné neovlivnila. Naopak barva vysledného pigmentu se
Z ptivodné tmaveé hnédé ménila postupné az na ¢ervenohnédou. Barevné vlastnosti byly méteny
i objektivné pomoci soufadnic L*, a*, b*. S ptidavkem lanthanu rostl parametr jasu L*, a také
se vyrazné zvySovala hodnota a*, coz potvrzuje zvySeni Cerveného odstinu. Hodnoty b*
nevykazovaly vyrazngj$i zmény. Pfidavkem lanthanu byly zméteny vysoké hodnoty odrazivosti
v NIR oblasti, u vzorku BioglaosFeOs byla maximalni hodnota odrazivosti naméfena pii
vinové délce 1850 nm. Jeji hodnota ¢inila 81 %, coz je o témét 15 % vice nez pro vzorek BiFeOs

pfi stejné vinové délce.>®

Pigment obecného vzorce BiixYxFeOsz (x = 0; 0,05; 0,1) byl pfipraven metodou
mechanoaktivace. Samotnd metoda piipravy spocivala v dokonalém navédzeni vychozich
surovin dle stechiometrie, jejich dikladné homogenizaci, a poté mleti v kulovém mlynu.
Vzorek byl nésledné kalcinovan pii teploté 800 °C po dobu 2 hodin. Byly méteny strukturni,
vibracni, magnetické a optické vlastnosti vzorku. S ptidavkem ytria klesla opticka propustnost
Z hodnoty 2,11 eV na 2,01 eV. Pridavek ytria také zptsobil mirné zvySeni feromagentickych

vlastnosti u vzorku.*°

Pigment obecného vzorce Bi1-xSrxFeOz-5 (X = 0-0,35) byl pfipraven reakci v pevné fazi.
Vzhledem Kk tomu, ze ptiprava vzorku probehla pii vysokych teplotach, c¢ast iontd bismutu

mohla byt odpatena. Aby se odstranily vady v krystalové mfiZce, které odpatrenim bismutu
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vznikly, byly do systému ptfidavany ionty stroncia. Vychozi suroviny byly nejprve
zhomogenizovany mletim v planetdirnim mlyné¢ po dobu 15 minut. Poté byla tato smés
podrobena mechanochemické aktivaci ve stejném mlyné po dobu 6 hodin pfi rychlosti
200 ot./min. Smés byla nasledné¢ stlacena do pelet a v korundovych kelimcich byla na vzduchu
zahfivana na teploty 1173 K a 1273 K po dobu 2 hod. pfi rychlosti ohfevu 10 K/min. Vysledky
ukazaly, ze piidavek stroncia podporuje termickou stabilitu pigmentu, vzorek BiFeOs byl
termicky stabilni do teploty 1046 K, zatimco vzorek BiogSro2FeOs jiz byl stabilni do teplot
1403 K, a v ptipad¢ vzorku Bio,esSro,3sFeOs se teplotni stalost posunula az k teplotam vySSim
nez 1434 K. Barva vzorku se s pfitomnosti iontli stroncia ménila z hnédé na svétlejsi oranzovo-
hnédou a tato barevnd zména byla ovéfena objektivné méfenim CIE L*a*b*, kdy doslo ke

zvySeni parametrii a*, b* i jasu L*.3

2.4 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza je velmi citlivou a Siroce rozsifenou metodou k urceni
fazového sloZeni riznych systémi. Celou analyzu Ize rozdélit do n€kolika dil¢ich kroki: buzeni
charakteristického zafeni, jeho monochromatizace, poté detekce tohoto zafeni a nakonec

vyhodnoceni rentgenového spektra.*

Jako zdroj charakteristického zafeni je pouZivana rentgenova lampa, coz je evakuovana

nadoba s vystupnim okénkem z berilia se dvéma elektrodami. Katoda je z wolframu.*

Druhy krok, tedy monochromatizace charakteristického rentgenového zareni probiha
difrakci tohoto zafeni na krystalu. Vyuziva se skutecnosti, Ze vinové délky rentgenového zareni
jsou velmi podobné jako hodnoty mezirovinnych vzdalenosti v krystalech. Pro tuto difrakci na

krystalech plati tzv. Braggiiv zdkon:*!
n.A=2.d.sinf (R-1)
n...celé ¢islo vyjadiujici fad difrakce

A...vlnova délka zéreni

d...mezirovinnd vzdalenost

sin 0...difrakéni thel

Pro detekci rentgenového zatfeni jsou vyuzivany rizné typy detektorti. Mezi nejcastéji

vyuzivané patii detektory plynové proporciondlni, scintilaéni a polovodi¢ové. Detektory
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pievadéji dopadajici fotony rentgenového zareni na napétové pulsy, které jsou dale zpracovany

vyhodnocovaci technikou.*!

Jako vysledné spektrum, které slouzi k vyhodnoceni fazového sloZeni, piedstavuje
zavislost intenzity difrak¢énich linii na difrakénim Uhlu. Kazd4d faze ma své zmétené

charakteristické piky, diky ¢emuz je mozné zjistit jednotlivé faze u méfenych vzorkd.*

2.5 Barevnost

subjektivné ¢i objektivné.

Prvni z téchto méfeni spoc¢iva ve vizualnim porovnani vzorku se standardy. Seznamy
standardi, tzv. barevné atlasy, obsahuji stovky barevnych odstini pro porovnani se vzorky.
K hojné vyuzivanym atlastim barev patii Munselliiv atlas. Vyhodou tohoto zptisobu méfenti je
rychlost a jednoduchost, naopak nevyhodou je subjektivni hodnoceni okem hodnotitele, nikoliv

piistrojem.*!

V disledku vySe uvedenych skutecnosti je velmi €asto vyuzivano objektivni hodnoceni
barevnosti. Fotometrické méfeni barevnosti je uskuteénovano dle systému CIE L*a*b*.
Ptistrojem jsou nejprve naméteny tzv. trichromatické slozky (X, Y, Z), jenz jsou nasledné

prepocitany na soufadnice L*, a*, b* podle nasledujicich vztaht:*

L* =25 - (100Y/Yo)Y® — 16 (R-2)
a* = 500 - (X/Xo)® — (Y/Y0)?) (R-3)
b* =200 - ((Y/Y0)Y® — (Z/Z0)*®) (R-4)

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

Parametr L* poskytuje informaci o svétlosti vzorku, nabyva hodnot 0 az 100, pficemz
hodnoty 100 ma vzorek maximalni svétlosti (bila barva) a naopak 0 vzorek s minimdalni svétlosti
(¢ernd barva). Parametry a* a b* udavaji barevny ton vzorku. Oproti L* mohou nabyvat
kladnych 1 zapornych hodnot. V ptipadé soutfadnice a* ptislusi kladna hodnota ¢ervené odstinu,
zaporna hodnota ptedstavuje piispévek zeleného odstinu. Pro soufadnice b* plati, ze kladnou
hodnotu maji vzorky s podilem Zlutého odstinu a zdpornou hodnotu maji vzorky obsahujici

odstin modry.*
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V nékterych piipadech je vhodné barevné souiadnice vzorku porovnat se standardem.
V tomto piipadé je nutné urcit tzv. celkovou barevnou diferenci (AE*cig). Pfi znalosti hodnot

soufadnic L*a* b* 1ze celkovou barevnou diferenci vypo¢itat z nasledujiciho vztahu:*
AE*cie = ((AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?)12 (R-5)

Pokud je vysledna barevna diference nizsi nez 0,5 Ize ji oznacit jako nepostiehnutelnou
barevnou diferenci; pokud se pohybujeme v intervalu 0,5-1,5 je téZce postiehnutelnou, od 1,5
do 3 jde o diferenci postichnutelnou a pii hodnotaich AE*cie > 3 se jedna o velkou barevnou

diferenci.*!

Na zjisténi povahy celkové barevné diference je jeSté potifeba pievést pravouhlé
soufadnice L*a*b* na cylindrické soufadnice L*SH®. Parametr L* znaci jas, S znali sytost a

H° barevny ton. Pro tento prevod plati vztahy:*

L* =25 (100 Y/Yo)'? — 16 (R-6)
S = [(@)+(0*)1"” (R7)
° =arctg (b*/a*) (R-8)

Pro porovnavani se standardem, pak plati:*!

AL* = Ls* - Lt* (R-9)
AS =Ss- St (R-10)
AH* = [(AEcig)? - (AL*)? — (AS)? V2 (R-11)

2.6 Velikost ¢astic

Velikost ¢astic praSkovych materiald je velmi dulezitou fyzikalni vlastnosti, nebot
ovlivituje 1 dalsi technologické vlastnosti, mimo jiné vlastnosti optické, jako jsou kryvost a
barvivost. Pokud by byl vytvofen sytém, ve kterém by méli vSechny ¢astice stejny primér, pak
by se jednalo o monodisperzni systém. V ptipad¢, ze se velikosti jednotlivych ¢astic v systému
li§i, jedna se o systém polydisperzni. Cisté monodisperzni systém by mohl byt definovan jako
idealni stav, avSak ¢aste¢na polydisperzita se objevuje prakticky v kazdém systému.*! V praxi

je snaha o vytvoreni systému s co nejuzsi kiivkou distribuce velikosti Castic.

Existuje cela fada riiznych metod, kterymi je mozné velikost ¢astic méfit. Vhodnd metoda
zavisi nejen na rozsahu velikosti mé&fenych ¢astic, ale 1 na chemickych vlastnostech méteného
materidlu (rozpustnost, smacivost, reaktivita), a také je nutné vzit v uvahu pozadovanou

rychlost a pfesnost méfeni.*!
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Piehled nejpouzivanéjsich technik pro méfeni velikosti ¢astic je uveden v tabulce 4.4

Tabulka 4: Piehled nejvyznamnéjsich metod méfeni velikosti ¢astic*

Metoda Rozsah velikosti ¢astic
Sitova analyza mm - 40 pm
Mikroskopické metody

¢ Opticka mikroskopie 300 -1 pum

¢ Elektronova mikroskopie 10 - 0,001 pum
Sedimentac¢ni a elutriaéni metody

% Sedimentace v kapaliné 300-1um

% Sedimentace v plynu 100 - 1 um

% Sedimentace v odsttedivém poli 5 -0,05um

% Elutriace (rozplavovani) 200-1um
Metody zaloZené na ohybu a rozptylu svétla | 1000 — 0,001 pm
Metody zaloZené na zméné el. vodivosti od1pum
Akusticka spektroskopie od1pum

2.6.1 Metody zaloZené na ohybu a rozptylu svétla

Pokud dopadne na ¢astici svétlo, ¢astecné se absorbuje, ¢ast svétla se odrazi do prostoru
kolem ¢astice a zbytek svétla Castici projde. Intenzita svétla, které je rozptyleno do prostoru
zavisi zejména na vlnové délce svétla a priméru ¢astice. U téchto metod je predpokladan
kulovity tvar castic. Podle poméri mezi primérem méfenych Castic a vlnovou délkou

dopadajiciho svétla lze rozdélit typy méfeni do tiech skupin:*
1) Prumér Castic je ve srovnani s vinovou délkou svétla velmi maly

Tento ptipad se tyka ¢astic mensich nez cca 0,02 um a uplatiiuje se zde zejména tzv. Rayleightiv
rozptyl. Uhlové rozdéleni svétla je nezavislé na priméru éastic. Vzhledem k tomu, Ze bézna
velikost métenych pigmentovych c¢astic je obvykle nékolik pm nemé tento typ rozptylu

v anorganickych pigmentech piilis velké uplatnéni*
2) Prumér ¢astic je velmi podobny vinové délce svétla

Zde dochézi k tzv. Mieho rozptylu. Uhlové rozdéleni svétla je zavislé na priméru ¢astic. Tento
zpusob je Casto vyuzivan k méfeni distribuce velikosti Castic, av§ak jeho nevyhodou je nutnost

znat indexy lomu &éstice i kapaliny, v niZ je &astice dispergovana.*

25



3) Pramér ¢astic je veétsi nez vinova délka svétla

U vétsich Castic se zacind vice nez rozptyl uplatiovat ohyb svétla. Konkrétné je nazyvan
Frauenhoferiiv ohyb svétla. Tento zplisob je vhodny pro méteni materiali jejichz velikost ¢astic
je vétsi nez 26 um. Jeho vyhodou je vSak oproti Mieho rozpylu, Ze neni nutné znat indexy lomu

Castice ani kapaliny, jelikoz ohyb svétla na indexu lomu nezavisi.*!
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

3.1.1 Pouzité chemikalie

1) Zékladni suroviny

Tabulka 5: Seznam pouzitych zakladnich surovin a jejich vyrobce

Nazev Vzorec Vyrobce

Oxid lanthanu La;03 Bochemie Bohumin s.r.0.,CR
Oxid gadolinia Gd203 Bochemie Bohumin s.r.0.,CR
Oxid neodymu Nd203 Bochemie Bohumin s.r.0.,CR
Oxid europia Eu.03 Bochemie Bohumin s.r.o.,CR
Oxid dysprosia Dy.03 Bochemie Bohumin s.r.o.,CR
Oxid holmia Ho203 Bochemie Bohumin s.r.0.,CR
Oxid erbia Er.O3 Bochemie Bohumin s.r.0.,CR
Uhlicitan strontnaty (96%) SrCO3 ML chemica, CR

Oxid bismutity (99,8%) Bi>03 Lachema Pliva a.s., CR

Oxid Zelezity (TP 303) Fe.Os Precheza a.s., CR

Oxid titanicity (RG 15) TiO2 Precheza a.s., CR
Destilovana voda H>O Univerzita Pardubice, CR
Ethanol C2Hs0H Univerzita Pardubice, CR
Dekahydrat difosfore¢nanu | NasP.O7 - 10 H20 Lachema Pliva a.s., CR
tetrasodného

2) Pojiva

Tabulka 6: Seznam pouzitych pojiv a jejich vyrobce

Nazev pojiva

Vyrobce

Akrylatovy disperzni lak

Balakom a.s., CR

3) Glazury

Tabulka 7: Seznam pouzitych glazur a jejich vyrobce

Typ glazury

Vyrobce

Glazura G 028 91

Glazura a.s., CR

Glazura G 070 91

Glazura a.s., CR
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3.1.2 Pouzita zarizeni

Tabulka 8: Seznam pouzitych zatizeni a jejich vyrobce

Nazev Vyrobce
Spektrofotometr ColourQuest XE Hunter Lab, USA
Granulometr MasterSizer 2000/MU Malvern Instruments, Ltd., GB
Vibraéni mlyn, VM-4 OPS, CR

Elektricka laboratorni pec, typ 1013L Clasic CZ, s.r.0., CR
Birduv aplikator (100 um), ZWA 2121 Zehntner GmbH, SRN
Fritschiiv planetarni mlyn Pulverisette 5 Fritsch, SRN

Laboratorni su$arna Memmert, SRN
Laboratorni vahy KERN EG 420 Kern, SRN

Zarovy mikroskop Hesse Instruments, GB
Rentgenovy difraktometr MiniFlex600 Rigaku, Japonsko
Termostat s chlazenim F-34 HE JulaboGmbH, SRN
Ultrazvukova vana Bandelin GmbH, SRN
Leskly bily neabsorbujici papir Univerzita Pardubice, CR
Bézné laboratorni vybaveni

3.2 Syntéza pigmenti

Pfiprava perovskitovych pigmentd typu Sro2BiosxLnxFeOs, kde Ln = Gd, Ho, Er, Eu,
Dy, La, Nd byla provedena reakci v pevné fazi. Mezi vychozi suroviny patfily uhli¢itan
strontnaty, oxid bismutity, oxid Zelezity a oxidy jednotlivych lanthanoidli. Navazky byly
provedeny dle stechiometrie tak, aby vzniklo 10 g vysledného pigmentu. Vychozi suroviny byly
navazeny s presnosti na dvé desetinnd mista. Smés vychozich surovin byla po navazeni

prevedena do tfeci misky, kde byla za pomoci tlou¢ku dikladné zhomogenizovana.

Dal8im krokem byla tzv. mechanoaktivace v planetarnim mlynu. Pigment byl pfeveden
do mlecich misek a k nému bylo ptidano 30 zirkonovych mlecich kuli¢ek o priméru 1 cm. Poté
byl pfidan ethanol ptiblizné do 2/3 objemu misky. Smés byla v planetarnim mlynu ponechéana
po dobu 4 hod. pifi rychlosti otacek 200 ot./min. Nasledné¢ byla smés pievedena do
porcelanovych misek a ty byly umistény do suSarny, kde byl pigment pfi teplotach 80-90 °C

diakladné vysuSen.

Nyni byly pigmenty pfevedeny do vypalovacich keramickych kelimki, kde byly
podrobeny kalcinaci. Kalcinace probihala v laboratorni peci pfi teplotach 900 a 1000 °C pfi
rychlosti ohfevu 5 °C/min. a pii rizné dob¢ vypalu dle charakteru vzorku. Po zchladnuti byl

kone¢ny produkt kalcinace vyjmut z pece a dale zpracovavan. Kalcinovany produkt bylo nutné
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podrobit rozmélnéni ve vibraénim mlynu. Nyni mohly byt proméieny jednotlivé pigmentove-

aplika¢ni vlastnosti.

3.3 Uprava velikosti ¢astic

Zhomogenizovany pigment byl pfeveden do mlecich misek, do kterych byla ptfidana
mleci télesa. Pro tento ucel bylo vyuzito piiblizné 70 g zirkonovych kuli¢ek o praméru
1,6 az 1,8 mm. Nasledn¢ byl asi do 2/3 mleci misky pifidan ethanol, protoze se jednalo o tzv.
mokré mleti. Doba mleti byla 10 minut. Pomleta smés byla poté ptevedena do porcelanovych
misek a nasledné ponechéana v susarné pti teplotach kolem 85 °C k dukladnému vysuSeni

vzorku.

3.4 Meéreni rentgenové difrakéni analyzy

Fazova analyza vzorku byla provedena na rentgenovém difraktometru Mini Flex 600, s
vertikdlnim goniometrem 6-20. Bylo vyuZito rentgenové zareni médi a vysokorychlostni 1D
detektor D/teX Ultra. Méfeni bylo provadéno v rozsahu thla 20 od 10 do 80° s krokem 0,02° a
rychlosti méfeni 10°/min. Nésledné¢ byly ziskané difraktogramy jednotlivych pigmenth

vyhodnoceny podle databaze PDF-2.

3.5 Aplikace pigmentii do organického pojivového systému
Aplikaci pigmentii do organického pojivového systému je mimo jiné provadéna za
ucelem méteni barevnosti pigmentovych ¢astic. Aplikace je provadéna v tzv. plném a fedéném

tonu.

Nejprve bylo navazeno ptiblizné 0,15 g pigmentu, ktery byl diikladné rozetien v achatove
tieci misce. Do rozetfené¢ho pigmentu bylo pfidano malé mnoZstvi akrylatového disperzniho
laku, tak aby byla vytvotena pasta, ktera je ale zaroven schopna teceni. Pomoci ocelové Spachtle
byla pasta pfevedena na leskly bily neabsorbujici papir. Na tomto papiru byl vytvofen prouzek
smesi pigmentu a pojiva, ktery byl poté rozetfen pomoci Birdova aplikatoru o §ifce Stérbiny
100 pm. Takto pfipraveny natér byl ponechan na vzduchu uschnout. Vyse uvedenym postupem

byly ptipraveny aplikace pigmentQ v plném tonu.

V piipadé fedéného tonu byl postup velmi podobny jako u tonu plného. Rozdil byl pouze
Vv tom, ze k navazenému pigmentu bylo pfidano stejné mnozstvi TiO2 (RG-15). Smés vzorku a
TiO2 byla v tieci misce dikladné zhomogenizovana a dalsi postup byl jiz shodny s aplikaci

V plném tonu.
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3.6 Meéreni barevnosti pigmenti

Barevnost ptipravenych natérit byla vyhodnocovana pomoci ptistroje Colour Quest XE.
Byla vyuzivana geometrie méteni d/8°, méteni vzorek byl tedy osvétlovan difuzné a pozorovan
pod thlem maximalné 8° od kolmice. Jako smluvniho bilého svétla bylo vyuzivano svétla D65,
které¢ je mezinarodné¢ doporucené a normalizované. Co se tyCe barevnych kolorimetrickych
prostori, tak byl pro tento tcel zvolen barevny prostor CIELAB (L*a*b*), mezi dalsi barevné
prostory, ve kterych je mozné pomoci ptistroje Colour Quest XE méfit patii XYZ, xyz, Hunter
Lab.

Pted samotnym méfeni nejprve bylo nutné provést kalibraci pfistroje pomoci bilé kachle,
tedy bilého standardu o pfedem definovanych hodnotach trichromatickych soufadnic a dale také
pomoci ¢erného télesa. Piipravené natéry byly umistény na méfici desku Colour Questu, tak
aby po celé ptilozené plose byla barva natéru homogenni. Po né€kolika sekundach piistroj
vyhodnotil remisni kfivky v rozmezi vinovych délek 400-700 nm a z nich vypocetl barevné

soufadnice L*a*b*.

3.7 Aplikace pigmenti do glazury

Barevné vlastnosti pigmentti byly rovnéz posuzovany po aplikaci do glazury. Hodnoceny
byly riizné koncentrace pigmentl v glazuie, konkrétné 1; 2; 3; 5; 7,5 a 10 hm. %. Navazky byly
zvoleny tak, aby vznikly 2 g vysledné smési. Po navazeni ptislusného mnozstvi pigmentu byl
pigment ditkladné rozetfen v achatové tfeci misce a k nému byla pfidana glazura v ptisluSném
mnozstvi. Po pfidani glazury byla tato smés opét dikladné rozetiena, tak aby byla barevné
maximalné homogenni. Nasledné bylo pfidano pfiblizné 1,5 ml destilované vody, ¢imz byla
vytvofena suspenze, kterd byla pomoci §tétce nanesena na keramicky stiep o délce 5 cm a Sifce

2 cm, ktery byl takto pfipraven z keramické desticky pomoci fezacky.

Keramické stiepy s nanesenou vrstvou glazury byly ponechany uschnout na vzduchu pfi
laboratorni teploté. Po diikkladném vyschnuti byly podrobeny vypalu na teploty 980 °C resp.
1040 °C dle typu glazury po dobu 15 minut. Rychlost ohfevu byla 5 °C/min. Po vypaleni byly
keramickeé stiepy ponechdny na vzduchu ke zchladnuti a nasledné byly jejich barevné vlastnosti

hodnoceny subjektivng, a také objektivné pomoci ptistroje Colour Quest XE.

3.8 Meéreni velikosti pigmentovych ¢astic

Méteni distribuce velikosti ¢astic bylo provedeno pomoci pfistroje MasterSizer
2000/MU. K méfeni velikosti ¢astic praskovych materialti tento pfistroj vyuziva rozptylu svétla
dopadajiciho na méfené Castice.
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Méfeni a nasledné vyhodnoceni ziskaného signalu probihalo dle Mieho rozptylu.
Dispergacni kapalinou byla destilovana voda. Nejprve bylo navazeno 0,15 g pigmentu, ktery
byl opét dikladné rozetien v tieci misce a poté preveden do 40 ml pyrofosfore¢nanu sodného
0 koncentraci 0,15 g/l. K dtkladné dispergaci byl pouzit ultrazvukovy homogenizator, v némz
byla tato smés ponechana po dobu 90 s. Mezitim byl pfipraven roztok, ktery obsahoval 800 ml
destilované vody a 4,8 ml pyrofosfore¢nanu sodného. Tato smés byla pouzita k prométeni
pozadi, tedy tzv. baseline. Néasledn¢ bylo do tohoto roztoku ptiddno vhodné mnozstvi
dispergacni smési, jejiz mnozstvi urcuje automaticky pristroj. Po nékolika desitkach sekund byl

vzorek vyhodnocen pfistrojem.

Ptistroj proméfil kazdy vzorek 3krat poté vypocetl také primérnou hodnotu z téchto tii

méfeni. Vysledky jsou pfistrojem uvedeny v hodnotach dio, dso @ doo.

3.9 Urceni teplotni stability pigmentu

Teplotni stalost pigmentl byla méfena pomoci zarového mikroskopu Hesse Instruments.
Nejprve byl pigment rozetfen v tfeci misce a poté pieveden do pfistroje na tvorbu tablet.
K pigmentu bylo nasledné ptidano n¢kolik kapek ethanolu, tak aby vznikla pfiméfené husta
pasta. Tato pasta byla postupné slisovana a pfislusna tableta poté vytlacena na korundovou
desticku. Dtlezité bylo, aby méla tableta pozadovany obdélnikovy tvar s ostrymi rohy a nijak
se nebortila. Velikost tablety byla cca 0,8 - 1,2 cm. Korundova desti¢ka byla nasledné vhodné
umisténa do zarového mikroskopu a bylo spusténo méfeni. Vzorky byly zahtivany rychlosti
10 °C/min do teploty 1200 °C a po dosaZeni této teploty byl detekovan konec analyzy. Poté byl
vzorek nechan voln€ zchladnout a odebran ze Zarového mikroskopu. Pfistrojem byla

vyhodnocena teplotni kiivka, konkrétné zavislost ibytku plochy na teploté.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou uvedeny vysledky méfeni dualezitych pigmentové-aplikacnich
vlastnosti syntetizovanych pigmentti obecného vzorce Sro2BiogxLNnxFeOs, kde Ln = La, Nd,
Eu, Gd, Dy, Ho, Er.

Byly piipraveny pigmenty vyse uvedeného obecného vzorce, ve kterém byl &ast ionti Bi*
nahrazena ionty Ln®* v mnozZstvi x = 0,1. Tyto pigmenty byly kalcinovéany pii teplotach 900 °C
a 1000 °C, pricemz pro 900 °C byla stanovena doba kalcinace 60 minut, pro 1000 °C byl
pigment kalcinovan po dobu 120 minut. VSechny vzorky byly podrobeny rentgenové difrakéni
analyze, méfeni velikosti ¢astic 1 mefeni barevnosti. ProtoZe byly pfi méfeni distribuce velikosti
¢astic naméteny vyssi hodnoty, byly vzorky podrobeny jesté dodate¢nému mleti, a poté byla
opé€t zmétena velikost téchto ¢astic. Vzorky vypalené na 1000 °C byly podrobeny testu termické
stability prostfednictvim Zarového mikroskopu a také byly aplikovany do keramické glazury,
kde byla opét zméfena barevnost keramickych stfepii. Vzorky byly také porovnany se

standardem, coZ je zakladni pigment Sro2BiogFeO3z, tedy pigment bez ptidavku lanthanoidu.

V dalsi casti prace byl testovan vliv rostouciho rozsahu substituce na zménu pigmentoveé-
aplika¢nich vlastnosti pigmenti, a to konkrétné pro substituci ioty Gd** v rozsahu x = 0,025;
0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3. Tyto vzorky byly vypaleny na teplotu 1000 °C pti dobé vypalu
120 minut. U vSech vzorkll byla zmétena velikost ¢astic, barevnost a fazové slozeni bylo
ovéteno pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Rovnéz byly pigmenty aplikovany do keramické
glazury, a také byla zmétena jejich teplotni stabilita na Zarovém mikroskopu. Pigmentoveé-
aplikacni vlastnosti vzorkl byly opét porovnany se stejnymi charakteristikami standardu, tzn.

Sro2Big gFe0s.

V posledni Casti prace byl studovan vliv zmény kalcina¢niho reZimu na fazové slozeni
vzorku Sro2Big7Gdo1FeOs. Tento vzorek byl mimo standardniho vypalu na 1000 °C po dobu
120 minut vypélen i na dobu 60 minut, 5 minut, a také vytaZzen hned z pece za horka. Také byl
testovan nadbytek 10 % oxidu bismutitého nad stechiometrické mnoZzstvi, jelikoz ¢ast bismutu
se béhem procesu mohla odparovat. U vSech téchto vzorki bylo ovéfeno fazové slozeni pomoci

rentgenovée difrakéni analyzy.

Hodnoceni pigmentové-aplikacnich vlastnosti zahrnuje také posouzeni kvality
piipravenych pigmentt vzhledem ke schopnosti vybarvovani organickych pojivovych systému

a keramickych glazur.
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4.1 Vliv lanthanoidi na kvalitu pigmenti Sro2Biog-xLnxFeOs

4.1.1 Vliv teploty vypalu na fazovém sloZeni pigmenti Sro2BiosxLnxFeOs

U vybranych vzorkdl, jejichz pozadované slozeni vystihuje obecny vzorec
Sro.2Biog-xLNxFe0s, bylo ovéfeno fazové slozeni pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Pro
teplotu kalcinace 900 °C byly prométeny vzorky Sro2Bio7Gdo,1FeO3 a Sro2Big7Lao,1FeOs, pro

kalcinac¢ni teplotu 1000 °C byly proméfeny pigmenty se vSemi vnesenymi ionty lanthanoidi.

Fazové slozeni vzork®l Sro2Bios-xLnxFeOs, kde Ln = Gd®*, La®*, které byly pfipraveny

kalcinaci na teplotu 900 °C je uvedeno v tabulce 9.

U vzorku Sro2Bio 7Lao,1FeOs byl detekovan trifazovy systém, kdy zakladni majoritni fazi
Sro2BiogFeOs doplnovaly faze BiFeOsz a LaFeOs. Vzhledem k tomu, Ze nebyla provadéna
Rietvaldova analyza, neni mozné piesné urcit mnozstvi jednotlivych fazi v systému, nicméné
pribliznou hodnotu Ize odhadnout z RIR faktoru, pfipadné zintenzit jednotlivych pika
v difraktogramu. U vzorku Sro2Bio 7Lao,1FeO3 byl obsah majoritni faze Sro2BiogFeOs cca 77 %,
BiFeOs 18 % a nejmensi podil cca 5 % LaFeOs. Zakladni majoritni faze Sro,2BiogFeO3 stejné
jako faze BiFeOs vykrystalizovala v trigonalni soustavé, faze LaFeOs V soustavé
orthorombické. Piislusny difraktogram je uveden Vv pfiloze na obrazku [I. V tomto
difraktogramu jsou vyhodnoceny jednotlivé faze, nicméné jeden z pikt, ktery se objevil na
hodnoté Ghlu 20 34,23° nebylo mozné jednoznaéné pritadit ke konkrétni fazi. Lze odhadnout,
ze tento pik pfedstavuje malé mnoZstvi nezreagované¢ho La2O3, nicméné aby bylo mozné
spolehlivé identifikovat jednotlivé faze, je nutno odecist z difraktogramu alespon tii jasné

detekovatelné piky pro jednu fazi.

U vzorku Sro2Bio,7Gdo,1FeOs byl jiz detekovan pouze dvoufazovy systém, kdy zakladni
majoritni fazi Sro2BiogFeOs dopliiovala faze GdFeOg, ktera se dle intenzity pikti v porovnani s
majoritni fazi objevovala ve vzorku pfiblizné v 10 %, coz odpovidalo Stechiometrické navazce
oxidu gadolitého. Faze Sro2BiogFeOs vykrystalizovala opét v soustave trigonalni, faze GdFeO3
Vv soustavé orthorombické. Prislusny difraktogram s dvéma detekovanymi fazemi je uveden
Vv ptiloze na obrazku II. Za zminku jisté stoji fakt, Ze pik na hodnoté thlu 20 34,23° se v tomto
vzorku neobjevil a v difraktogramu nebyl ani Zadny jiny pik, ktery byl nebyl piitazen zadné

Z uvedenych dvou fazi.

Z vyhodnoceni obou difraktogramt je patrné, ze v piipadé vzorku Sro2Bio7Gdo,1FeO3
doslo k vétsimu zabudovani iontd Gd** do systému, nez tomu bylo v pfipadé vzorku

Sro,2Bio,7Lao,1FeO3. Tuto domnénku potvrdilo posléze i méteni dalsich pigmentové-aplikacnich
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vlastnosti, konkrétn¢ barevnosti pigmentovych ¢astic, kdy u vzorku Sro2Bio,7Gdo,1FeO3 byla na
prvni pohled vyrazné€j§i zména barevného odstinu ve srovnani se standardem Sro2BiogFeQs,

nez u vzorku Sro2Bio7Lag 1FeOs.

Tabulka 9: Fazové slozeni vzorkit Sro2Biog-xLnxFeOs kalcinovanych pfi teploté 900 °C

Vzorek Jednotlivé faze
La Sro2BiogFe0s, LaFeOs, BiFeOs
Gd Sro2BiosFe0s, GdFeOs,

VSechny vzorky pfipravené kalcinaci reakénich smési na teplotu 1000 °C byly
studovany z pohledu fazového sloZeni a o¢ekavalo Se snizeni poctu fazi s vyssi teplotou vypalu.

Fazové slozeni v§ech téchto vzorki je uvedeno v tabulce 10.

Jako prvni byl proméfen vzorek Sro2BiogFeOs, tedy pigment bez vé¢lenéného
lanthanoidu do perovskitové miizky. Byl ocekavan vyskyt majoritni faze Sro2BiogFeOs, coz
bylo dle databaze PDF-2 potvrzeno. Druhou detekovanou fazi byla BiFeOs, jejiz mnozstvi se
dle RIR faktoru a intenzity pikti pohybovalo kolem 10 %. Pfesné mnozstvi fazi nelze
jednoznacéné urcit mimo jiné z divodu prekryti piku s nejvyssi intenzitou, nachazejiciho se na
hodnoté thlu 26 cca 32°. Na difraktogramu byl patrny také jeden pik s velmi nizkou intenzitou
nachazejici se na thlu 20 28,87°, jez by mohl predstavovat oxid bismutity, ptipadné jiny smésny
oxid bismutu a Zeleza, nicmén¢ tento fakt nelze jednoznacné z grafu potvrdit. Ob¢ detekované
faze vykrystalizovaly v trigonalni soustavé. Dle intenzity jednotlivych piki Ize také Castecné
zjistit informace o krystalinité jednotlivych vzorki. Cim jsou piky intenzivngjsi, tim je
krystalinita vyssi. U vzorku Sro2BiogFeOz byla v porovnani se vzorky dopovanych lanthanoidy
Zjisténa niz§i mira krystalinity. Difraktogram vzorku Sro2BiogFeOs je uveden v pfiloze na
obrazku III.

Po zméteni vzorku Sro2BiggFeOs byly proméfeny vzorky Sro2Bio7Lno1FeOs, kde
Ln = Dy, Er, Ho, La, Eu, Nd, Gd. U vsech vzorkt byly detekovany dv¢ faze Sro2BiogFeOs a
LnFeOs s vyjimkou vzorku Sro,2Bio,7Lao,1FeO3, kde byla mimo tyto dveé faze detekovana i treti
faze SrsFesO11. Majoritni faze Sro2BiogFeOs vykrystalizovala v soustavé trigonalni, faze
LnFeO3 v soustave orthorombické. Nejvyssi krystalinitu vykazoval vzorek Sro2Bio7H0o,1FeOs,
dale nasledoval vzorek Sro2Bio7Ndo,1FeOs, coz bylo urceno z intenzity pikt. U ostatnich
vzorkl byla hodnota intenzity pikd velmi podobna, avsak ve srovnani se vzorkem Sro2Big gFeO3

porad znatelné vyssi. Z tohoto pohledu 1ze tedy tvrdit, Ze v€lenéni lanthanoidu do perovskitové
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miizky zvysSuje krystalinitu vysledného systému. Prostfednictvim RIR faktoru bylo také
sledovdno, mnozstvi jednotlivych fazi ve vzorcich. U jednotlivych vzorkli se mnozstvi
majoritni faze Sro2BiogFeO3 pohybovalo kolem 90 %,vyssi hodnota az kolem 95 % byla
zakladni faze Sro2BiogFeOs obsahoval vzorek Sro2Big7Lao1FeOs. Vzorek Sro2Big7Lao1FeOs
Ize povazovat za problematicky z hlediska fazového slozeni, a to nejen kvuli pfitomnosti tieti
faze SraFe4011, ale zejména kvuli vétsimu mnozstvi piki s nizkymi intenzitami, diky ¢emuz je
u tohoto vzorku vyrazn€jsi nez u vzorka zbyvajicich. Lze ptedpokladat, Ze tento pik predstavuje
malé zbytkové mnozstvi oxidu lanthanitého, ptip. bismutitého, avsak tuto fazi nelze z databaze
PDF-2 jednozna¢né urcit. Tento pik na pfiblizné hodnoté uhlu 20 26° se v minimalni mite
objevil 1 u ostatnich vzorki, av§ak zde uz to bylo pouze na hranicich detekovatelného mnozstvi.
Z téchto tvrzeni tedy lze tvrdit, Ze u vzorku je patrny vyssi podil nezreagovanych oxidii nez u

vzorku ostatnich.

V neposledni fad¢ je vhodné zminit, Ze u nckterych vzorkli bylo méfeni provadéno
v thlu 26 10-80° a u zbyvajicich v thlu 26 20-80°. Toto bylo zptsobeno tim, Ze po proméieni
prvnich vzorkd v thlu 26 10-80° bylo z difraktogramti jasné patrné, ze v tthlu 26 10-20° se
nevyskytuje zadny pik. Difraktogramy vzorkd Sro2Bio7Lno1FeOs, kde Ln = Dy, Er, Ho, La,
Eu, Nd, Gd jsou uvedeny v piiloze na obrazcich IV-X.

Tabulka 10: Fazové slozeni vzorka Sro2BiggxLNnxFeOs kalcinovanych pii teploté 1000 °C

Vzorek Jednotlivé faze

Sro2BiogFeOs Sro2Big gFeOs, BiFeOs

Dy Sro,2BiogFe03, DyFeOs

Er Sro2BiogFeOs, ErFeOs

Ho Sro2BiogFeOs, HoFeOs

La Sro2BiogFeOs, LaFeOs, SraFesO11
Eu Sro2BiogFe0s, EuFeOs

Nd Sro2Big gFe0s, NdFeOs

Gd Sro2BiosFe03, GdFeOs

4.1.2 Vliv teploty vypalu na velikosti ¢astic pigmentt Sro2BiogxLNnxFeO3
Po ovéteni fazového slozeni pigmenti Sro2BiosxLnxFeOs, jez je popsano v kapitole

4.1.1., byla zmétena velikost pigmentovych ¢astic, a to pro ob¢ kalcinacni teploty, tedy 900 °C
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a 1000 °C. V tabulce 11 jsou uvedeny hodnoty dio, dso a doo pigmentt, které byly pfipraveny
kalcinaci pfi teploté 900 °C.

Z vysledkt uvedenych v tabulce 11 vyplyva, Ze vSechny vzorky vykazuji pfili§ vysoké
hodnoty dgo, a tim pomérn¢ Sirokou distribuci velikosti ¢astic. Bézné hodnoty dgo u komercéné
vyrabénych anorganickych pigmentd se pohybuji maximaln¢ do 10-15 pum, ale spiSe 1 v nizsich
hodnotach, v zavislosti na jejich pfedpoklddaném aplikaénim vyuziti. Vys§i hodnoty jsou
ziejmé zpusobeny vytvorenim aglomeratii mezi jednotlivymi Casticemi. Hodnoty dso jsou jiz
podstatné niz8$i a pohybuji se ve vétsiné piipadid kolem 2 um. Trochu nizsi hodnota byla
zméfena u vzorku Sro2Bio7Dyo1FeO3, nicméné za zminku stoji zejména vzorek
Sro,2Bio,7Gdo 1FeO3, kdy byla zméiena znatelné nizsi hodnota, a to cca kolem 1 pm. Velky rozdil
je také patrny v porovnani vzorku Sro2Bio,7Gdo,1FeO3 se standardem bez piidavku lanthanoidu,
tedy Sro2BiosFeOs, takze lze fici, ze ionty gadolinia maji na velikost pigmentovych ¢astic

pozitivni efekt.

Déle je vhodné porovnat hodnoty velikosti ¢astic vzhledem k fadzovému slozeni, a to pro
vzorky Sro2Bio7Gdo,1FeO3 a Sro2Bio;7Lao,1FeO3, u kterych bylo fazové slozeni pro kalcinaéni
teplotu 900 °C ovéfovano. Z vysledki fazové analyzy bylo patmé, ze ionty Gd®* se do systému
zabudovaly vyrazné 1épe nez ionty La®". Tento fakt zfejmé ovlivnil také hodnoty velikosti ¢astic
u téchto vzorki. Vyznamny rozdil je patrny zejména u hodnot stfedni velikosti ¢astic (dso), a
také u hodnot deo. Pro vzorek Sro2Bio7Gdo,1FeO3 byly naméteny tyto hodnoty vyrazné nizsi
Vv porovnani se vzorkem Sro2Bio7Lao1FeOs, a také distribuéni kiivka byla pro vzorek

Sro,2Bio,7Gdo.1Fe03 vyrazné uzsi.

Tabulka 11: Hodnoty velikosti ¢astic vzorkt Sro2Bigg-xL.nxFeOs (900 °C)

Vzorek dio (um) dso (um) dgo (um)
Sro,2BiogFeOs 0,59 2,60 32,89
Dy 0,40 1,02 29,18
Er 0,51 2,24 36,97
Ho 0,51 2,17 38,13
La 0,54 2,62 44,64
Eu 0,50 2,63 47,64
Nd 0,49 2,76 44,41
Gd 0,35 1,02 21,39

Velikost ¢astic pfipravenych praSkovych materialli byla prométena 1 pro teplotu vypalu
1000 °C a ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 12.
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Z tabulky 12 je mozné vycist, Ze nejnizsi hodnoty dso i dog byly stejné jako pro teplotu
900 °C nameéieny pro vzorek Sro2Bio7Gdo,1FeOs. Hodnoty stiedni velikosti ¢astic (dso) vzorka
kalcinovanych pfii teplot¢ 1000 °C jsou pomérné srovnatelné s hodnotami naméfenymi pro
stejné vzorky, avSak ptipravené kalcinaci pii teplot¢ 900 °C, a opét se pohybuji v praiméru
kolem hodnoty 2 pum. Stejné tak hodnoty dgo jsou Vv priméru velmi podobné pro vzorky
kalcinované pii obou teplotach. Je tedy zajimavym zjisténim, Ze v pfipad¢ zvyseni kalcinacni
teploty o 100 °C a také zvySenim zadrze na dané teploté¢ z 1 hodiny na 2 hodiny nedochézi

k vyraznému ovlivnéni granulometrického sloZeni.

Velmi dilezitou skutec¢nosti, jez plati pro ob¢ kalcinacni teploty, tedy 900 °C i
1000 °C je pozitivni vliv vclenovani lanthanoidi do perovskitové mfizky pigmentu
Sro2Bio,gFeOs na hodnoty velikosti ¢astic. Tento fakt se projevil zejména u stfedni hodnoty

pigmentovych ¢astic (dso), kdy pfidavek piislusného lanthanoidu tuto hodnotu vyznamné snizil.

Tabulka 12: Hodnoty velikosti ¢astic vzorki Sro2Bigs-xLnxFeOs (1000 °C)

Vzorek dio (um) dso (um) dgo (um)
Sro2BiggFeO3 0,57 3,05 33,90
Dy 0,55 2,54 37,21
Er 0,72 2,82 48,94
Ho 0,64 2,61 37,30
La 0,45 1,88 23,64
Eu 0,49 1,66 22,16
Nd 0,52 1,97 24,06
Gd 0,36 1,17 14,77

Zavérem tedy lze shrnout, Ze teplota vypalu nijak vyrazn€ neovlivnila distribuci
(dso) byly zméteny v piipadé vzorku Sro2Bio7Gdo 1FeOs. Dale Ize Fici, Ze ptidavek lanthanoidt
do hostitelské miizky Sro2BiogFeOs snizil velikost pigmentovych ¢astic. Mira sniZeni je u
kazdého z lanthanoidi individualni. Hodnoty dgo vSech vzorkt vSak byly obecné vysoké, proto

bylo nutné provést dodate¢nou upravu vzorkli mletim v planetarnim mlynu.

Pro tento ucel bylo zvoleno dodate¢né mokré mleti v planetarnim mlynu po dobu 10
min. pii rychlosti otdcek 200 ot./min. Vzorky byly mlety Vv prostfedi ethanolu a mlecich
zirkonovych télisek. Cilem bylo snizit hodnoty dgo pod hranici 10 um, tak aby bylo mozné tyto
pigmenty povazovat za vhodné pro aplikace do organickych pojivovych systému a keramickych

glazur. Dodatecné mleti bylo provedeno jen pro teplotu vypalu 1000 °C, a to proto, zZe tato
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doslo Kk lepsimu zabudovani lanthanoidi do hostitelské miizky Sro2BiogFeOs. Konkrétni
hodnoty velikosti ¢astic pro vSechny pfipravené vzorky kalcinované pii 1000 °C a upravené

mletim jsou uvedeny v tabulce 13.

Z namétenych hodnot v tabulce 13 je patrné, ze dodatecnym mletim byly vyrazné
snizeny hodnoty dsp a zejména dgo. Tim se velmi zuzila distribuc¢ni kiivka a téméef vymizely
velké aglomeraty cCastic. Stfedni hodnota velikosti Castic dso téméi vSech vzorku, vcetné
Sro.2BiogFe0s, byla mletim sniZena na hodnoty niz8$i nez 1 um. Stejné tak hodnoty deo vSech
vzorkll byly mletim sniZzeny pod hranici 8 pm. Ve srovnani vzorki jednotlivych lanthanoidt a
standardu Sro2Bio,gFeOs jiz nebyl patrny vyznamny rozdil v hodnotach stfedni velikosti ¢astic
(dso), nicméné v hodnotach deo je stale patrny pozitivni vliv vElenovani lanthanoidd do
hostitelské mftizky Sro2BiogFeOs na velikost ¢astic. Tento vliv se neprojevil pouze u vzorku
Sro,2Bio,7Ero,1FeOs, kde byla naopak naméfena vyss$i hodnota doo nez u Sro2BiogFeOs. Mezi
ostatnimi vzorky sobsahem lanthanoidii nebyly naméfeny vyznamné rozdily v
granulometrickém slozeni. Nejmensi hodnoty dso byly zméteny u vzorku Sro2Bio7Gdo1FeOs,

coz potvrzuje ptiznivy vliv ptidavku gadolinia na velikost ¢astic pro tento typ pigmenti.

Tabulka 13: Hodnoty velikosti ¢astic mletych vzorki Sro2Biog-xLnxFeOs (1000 °C)

Vzorek dio (um) dso (um) doo (um)
Sro.2Bio,sxFeO3 0,32 0,86 5,09
Dy 0,33 0,87 2,78
Er 0,36 1,11 7,41
Ho 0,31 0,77 2,61
La 0,32 0,86 3,64
Eu 0,32 0,83 3,59
Nd 0,33 0,93 3,27
Gd 0,30 0,72 4,04

4.1.3 Vliv teploty vypalu na barevnost pigmenti Sro2BiosxLNxFeOs

S velikosti pigmentovych ¢astic pomérné Gzce souvisi jejich barevnost. Tudiz po upraveé
granulometrického sloZeni vzorkl na vzajemné srovnatelné hodnoty bylo docileno odstranéni
vlivu rozdilné velikosti ¢astic na barevnost pigmentl. Barevnost pigmentovych ¢astic patii
jednak subjektivnim vizudlnim porovnanim se standardem, tak i objektivnim méfenim dle

systému CIELAB. Barevnost pigmentt byla hodnocena pro obé kalcinacni teploty, tedy 900 °C
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1 1000 °C, a to po aplikaci pigmentt do organického pojivového systému v plném 1 v fedéném
tonu 1:1 s TiO2. Namétené hodnoty barevnych soutfadnic pted Upravou granulometrického

slozeni vzorki jsou uvedeny v tabulkéach 14-17.

Z tabulky 14 (teplota vypalu 900 °C) je patrné, ze nejvyssi hodnota jasu L* byla zméfena
u vzorku Sro2Bio7Gdo,1FeO3. Namétena hodnota byla vyssi nejen v porovnani se standardem
Sro.2BiogFe0s, ale i se zbyvajicimi vzorky s ptidavky riznych lanthanoidt. Dle této soufadnice
byl naopak nejvice tmavy vzorek Sro2Bio7EuUg1FeOs. Nejvyssi hodnota soufadnice a* byla
zméfena Sro2Big7Gdo,1FeOs, oproti ostatnim vzorkum zde tedy byl vyssi podil ¢erveného
odstinu. Podobné tomu bylo i u soufadnice b*, kdy byla opét zméfena vysoka hodnota u vzorku
Sro,2Bio,7Gdo,1FeO3, coz vypovida o vétsim mnozstvi zlutého odstinu. Rozdil mezi jednotlivymi
lanthanoidy vSak v téchto soufadnicich nebyl az tak vyrazny, coZ se projevilo v hodnotach
celkové barevné diference AE*cie. Nejvyssi hodnota celkové barevné diference byla zmétena
pro vzorek Sro2Bio,7Ndo,1FeOs, coz bylo zptisobeno zejména niz§imi hodnotami soutfadnice a*.
Z hodnot barevnych soufadnic a* a b* byly vypocéteny hodnoty sytosti S. Nejvyssi hodnota
sytosti byla zjisténa u vzorku Sro2Bio,7Gdo,1FeO3. Na rozdil od vzajemné podobnych hodnot

AE*cig, uz byly v hodnotach sytosti patrné vyraznéjsi rozdily mezi jednotlivymi vzorky.

Z hlediska subjektivniho sledovani vykazuje standard Sro2BiosFeOs cervenohnédy
odstin. Podobné odstiny byly sledovany 1 u vétSiny vzorkd s vyjimkou vzorku
Sro2Bio7Gdo,1FeOs, ktery ma jasné oranzovohnédy odstin. Toto subjektivni pozorovani je
v souladu s naméfenymi vys$Simi hodnotami svétlosti L* a obou soufadnic a* i b*, tedy
S obsahem vys$iho podilu ¢erveného a Zlutého odstinu u tohoto vzorku. U ostatnich vzorki
nebylo mozné subjektivnim sledovanim rozliSit vyraznéj§i zmény barevnych odstind, proto
byly pigmenty aplikovany do organického pojivového systému také v fedéném tonu 1:1 s TiOz.

Barevné odstiny vSech vzorkt jsou zobrazeny Vv ptiloze ve vzorniku.
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Tabulka 14: Barevné soutadnice vzorki Sro2Biog-xLnxFeOs (900 °C) aplikovanych do

organického pojiva v plném toénu

Vzorek L* a* b* AE*ciE S

Sro2BiogFeOs | 41,87 15,32 22,82 — 27,49
Dy 42,02 14,63 22,37 0,84 26,73
Er 41,27 13,94 20,45 2,81 24,75
Ho 41,38 14,31 21,79 1,53 26,07
La 41,70 15,24 22,92 0,21 27,52
Eu 40,16 14,37 21,45 2,38 25,82
Nd 41,19 13,87 20,91 2,50 25,09
Gd 43,07 16,10 22,83 1,43 27,94

Z tabulky 15 je zifejmé, ze hodnoty celkové barevné diference mezi vzorky a standardem
byly u fedéného toénu ve srovnani s tonem plnym znatelné vyssi. V fedéném tonu se tedy vice
projevily barevné zmény zplsobené vclenénim lanthanoidd do hostitelské¢ mfizky
Sro2BiogFe0s. V porovnani se standardem Sro2BiogFeOz byly u vSech vzorkli naméteny
mezi sebou byly naopak naméfeny hodnoty podobné. V soutadnicich L* byly patrné znacné
rozdily mezi vzorky a standardem i mezi vzorky navzdjem. Nejvetsi hodnota L* byla zmétfena
u vzorku Er, coz ovlivnilo 1 vyslednou vysokou hodnotu celkové barevné diference. Pii
porovnani sytosti jednotlivych vzorku a standardu Sro2BiogFeOs jsou z tabulky 15 patrny

pomérné znacné rozdily. U vzorku Sro2BiogFeOs byly naméfeny jednoznaéné nejvyssi hodnoty

LRA4

Nejvyssi hodnota celkové barevné diference byla pro aplikace do organického
pojivového systému v plném i fedéném toénu zméfena pro vzorek Sro2Bio7Ere1FeOs a
subjektivné nejzajimavéjsi odstin vykazoval vzorek Sro2Bio7Gdo1FeOs. Jako nejzajimavéjsi
tento odstin je povazovan zejména z hlediska skutecnosti, ze ionty Gd*" zpisobily jasné
viditelnou zménu barvy ve srovnani se vzorkem Sro2BiogFeOs, navic z estetického hlediska byl
tento odstin velmi pfijemny. Z tohoto pohledu je tedy mozné tyto dva pigmenty hodnotit jako
potencialné nejzajimavejsi z hlediska ovlivnéni barevnych vlastnosti ve srovnani se zakladni

strukturou Sro 2Bio gFeOs.
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Tabulka 15: Barevné soufadnice vzorku Sro2Biog-xLnxFeOs (900 °C) aplikovanych do

organického pojiva v fedéném tonu 1:1 s TiO:

Vzorek L* a* b* AE*ciE S

Sro,2BiogFeOs | 62,62 13,85 18,38 — 23,01
Dy 61,91 11,18 15,91 3,71 19,45
Er 66,98 10,77 13,74 7,07 17,46
Ho 62,95 11,47 15,99 3,39 19,68
La 65,25 11,26 14,81 5,14 18,60
Eu 61,40 11,34 15,43 4,06 19,15
Nd 62,16 11,37 16,66 3,05 20,17
Gd 64,24 11,79 16,22 3,39 20,05

I pro vyssi kalcinacni teplotu, tedy 1000 °C byly prométeny barevné soufadnice L*a*b*
a vypocteny hodnoty AE*cie a sytosti S. Byl pozorovan vliv teploty vypalu na zménu vyse
uvedenych soufadnic, a také rozdily mezi vzorky vypalenymi pii uvedené teploté. Hodnoty
barevnych soufadnic po aplikaci do organického pojiva v plném ténu jsou uvedeny

v tabulce 16.

Prvni ze sledovanych soufadnic je svétlost L*. Z porovnani téchto hodnot pro obé¢
kalcinaéni teploty je moZné fici, Ze se zvySenim teploty vypalu doSlo k mirnému zvySeni
svétlosti vzorkd. Nejvyssi hodnota svétlosti ze vSech vzorkl vypalenych na 1000 °C byla
ziskana opét u vzorku Sro2Bio7Gdo,1FeOs podobné jako tomu bylo u nizsi kalcinacni teploty.
Z pohledu rozdilu oproti standardu Sro2BiogFeOs lze konstatovat, ze rozdily v soufadnici
svétlosti byly vyssi u kalcinaéni teploty 1000 °C. Hodnoty barevné soufadnice a* se ve srovnani
s nizsi kalcinaéni teplotou (900 °C) zvysily jiz vyraznéj$im zpusobem. Z této skutecnosti
vyplyva, ze s vyssi teplotou vypalu se zvySoval podil ¢erveného odstinu v syntetizovanych
pigmentech. Ze vzorki vypalenych na 1000 °C byly naméteny nejvyssi hodnoty a* ve vzorku
Sro,2Bio,7Gdo,1FeOs, coz opét korespondovalo s méfenim pii nizsi kalcinacni teploté. Hodnoty
b* lze pro obé teploty kalcinace povazovat za srovnatelné, nicméné v porovnani jednotlivych
lanthanoidt pfi teploté vypalu 1000 °C opét jednoznacné nejvyssi hodnoty vykazoval vzorek
Sro,2Bio,7Gdo,1FeOs. Vyssi hodnoty a* a b* pochopitelné ovlivnily i hodnoty celkové barevné
diference ve srovnani se vzorkem Sro2BiogFeOs. Vyrazné rozdily byly naméfeny
Sro,2Bio7Gdo 1FeOs, u ostatnich vzorki tyto diference nenabyvaly vyznamnégjSich hodnot.
Z porovnani hodnot sytosti pro ob¢ kalcinacni teploty Ize jednoznaéné konstatovat, zZe vyssi

hodnoty byly naméteny pro vyssi kalcinacni teplotu (1000 °C), coz souvisi s vyS§im podilem
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cerveného odstinu. Nejvyssi hodnota sytosti pii teploté 1000 °C byla opét namétena pro vzorek

Sro,2Bio,7Gdo,1FeO3, coZ potvrzuje vyznamnou barevnou odlisnost tohoto vzorku od ostatnich.

Tabulka 16: Barevné soufadnice vzorkti Sro2Biog-xLnxFeOs (1000 °C) aplikovanych do

organického pojiva v plném toénu

Vzorek L* a* b* AE*cie S

Sro,2BiogFeOs | 42,69 18,54 22,87 — 29,44
Dy 42,18 18,78 22,53 0,66 29,33
Er 41,30 18,01 21,57 1,98 28,10
Ho 44,25 19,54 25,22 3,00 31,90
La 44,35 20,01 25,35 3,33 32,30
Eu 43,03 18,68 23,05 0,42 29,67
Nd 43,24 18,48 23,58 0,90 29,96
Gd 45,48 21,06 27,15 5,70 34,36

Hodnoty barevnych soufadnic pigmentl aplikovanych do organického pojiva v fedéném
tonu jsou uvedeny v tabulce 17. Z tabulky je patrné, ze nejvyssi hodnota jasu byla zméfena pro
standard Sro2BiogFeOs, vSechny vzorky s ptidanymi lanthanoidy mély tmavsi odstiny, velmi
vyznamny rozdil se projevil zejména u vzorku Sro2Bio7Dyo,1FeOs. V hodnotach soufadnic a*
neni patrny zadny vyznamnéjs$i trend mezi jednotlivymi vzorky, a to ani v konfrontaci
s kalcinaéni teplotou 900 °C. U soufadnice b* byla vyrazné nejvyssi hodnota naméfena pro
vzorek Sro2Bio7Lao1FeOs. V celkové barevné diferenci se projevila zejména niz$i hodnota
soufadnice b* u vzorku Sro2Bio7DYyo1FeO3s, jejimz nasledkem byla u toho nejvétsi celkova
barevna diference. Hodnota sytosti byla zjisténa nejvyssi u vzorku Sro2Big 7Lao,1FeO3 nicméné
jen nepatrné niz8i hodnotu sytosti mél vzorek Sro2Bio,7Gdo1FeO3, u kterého byla jeji vysoka
hodnota vypoctena i pro nizsi kalcina¢ni teplotu v aplikaci v plném i fedéném toénu. V piipadée
porovnani barevnych soutfadnic pigmentl aplikovanych do organického pojiva v fedénych
tonech pii obou kalcina¢nich teplotach lze fici, ze neni patrny zadny vyznamny trend ve

zmeéné barevnych soufadnic, ale toto je vZdy individudlni v zévislosti na pfidaném lanthanoidu.
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Tabulka 17: Barevné soufadnice vzorkti Sro2Biog-xLnxFeOs (1000 °C) aplikovanych do

organického pojiva v fedéném tonu 1:1 s TiO:

Vzorek L* a* b* AE*cie S

Sro,2BiogFeO3 | 66,70 12,56 15,70 — 20,11
Dy 58,49 14,09 16,00 8,35 21,32
Er 69,53 11,30 12,68 4,32 16,98
Ho 63,50 13,94 17,47 3,90 22,35
La 65,22 14,33 18,01 3,26 23,02
Eu 62,77 12,74 15,15 3,97 19,79
Nd 65,55 11,80 14,64 1,74 18,80
Gd 65,74 14,08 17,48 2,53 22,45

Pfi porovnéni obou kalcinac¢nich teplot, tedy 900 °C a 1000 °C, v aplikacich do
organického pojiva v plném a fedéném ténu vykazoval nejvyznamnéjs$i barevné odliSnosti
jednoznacné vzorek Sro2Bio7Gdo,1FeOs. Tento fakt se projevil zejména pii vyssi kalcinaéni
teploté a byl potvrzen i subjektivnim sledovanim vzorku. Jako dal$i potencidlné zajimavy
pigment lze oznacit vzorek Sro2Bio7Ero,1FeO3z, nicméné v tomto piipadé naopak spise pro

kalcinac¢ni teplotu 900 °C.

4.1.4 Vliv velikosti ¢astic na barevné vlastnosti pigmenti Sro2BiosxLnxFeOs

Jak uZ bylo zminéno v kapitole 4.1.3., vzorky po plivodni syntéze tvotily vyss§i mnoZstvi
aglomeratii, proto byla nutna jejich uprava mletim. Jelikoz barevnost je ovliviiovana velikosti
¢astic, bylo vhodné zm¢éfit 1 barevné vlastnosti dodate¢né pomletych castic kalcinovanych pii
teplot¢ 1000 °C. Barevné vlastnosti byly zméfeny pro vSechny vzorky po aplikaci do
organického pojivového systému v plném i1 v fedéném tonu, hodnoty barevnych soufadnic jsou

uvedeny v tabulkach 18 a 19.

Z tabulky 18 je patrné, ze po granulometrické uprave se u vzorku Sro2BiogFeOs i u vSech
vzorkll obsahujicich lanthanoidy vyrazné zvysily hodnoty vSech tii barevnych soufadnic L*, a*
1 b*, a tim se také vyrazn¢ navysily hodnoty sytosti v porovnani se vzorky pted touto tipravou,
jejichz hodnoty barevnych soutadnic jsou uvedeny v tabulce 16. Na zakladé porovnani hodnot
jasu lze fici, ze nejvyssi hodnota byla namétena u vzorku Sro2BiogFeOs, pficemz u tohoto
vzorku je patrny 1 nejvyrazn€j$i narlst této soufadnice ve srovndni se vzorky pied
granulometrickou upravou. Toto pravdépodobné souvisi se skute¢ni, Ze u vzorku Sro 2BiogFeOs

doslo béhem mleti k vyraznému zuZeni distribu¢ni kiivky, coZ mélo za nésledek vySe uvedenou
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zménu barevnych vlastnosti. U vzorkl jednotlivych lanthanoida se tato skutecnost projevila
také, nicméné v porovnani se vzorkem Sro2BiogFeOs s niz§i mirou intenzity. Pokud jsou
porovnany jednotlivé vzorky mezi sebou, lze fici, ze vSechny barevné soufadnice se po mleti
vice vyrovnaly, jiz nebyly patrné tak vyrazné barevné rozdily, jako byly u vzorkl pied mletim.
| vtomto pfipadé byly nejvétsi hodnoty soufadnic a* a b* naméfeny u vzorku
Sro,2Bio,7Gdo 1FeO3, coz potvrdilo myslenku, ze u tohoto vzorku dochazi k nejvétsi zméné
barevného odstinu, a to konkrétn¢ ke zvySeni zlutého a ¢erveného odstinu v porovnani se
standardem Sro2BiogFeOs. Porovnanim hodnot sytosti byla zjisténa nejsytéjsi barva vzorku
Sro2BiogFeOs nasledovana vzorkem Sro2Big7Gdo1FeOs, coz je samoziejmé ovlivnéno
nejvyssimi hodnotami soutadnic a* a b* u téchto vzorkl. Naopak nejnizsi hodnoty sytosti byly
zméfeny u vzorku Sro2Bio7Ndo,1FeO3 s pomérné velkou odchylkou od ostatnich vzorki. U toho
vzorku byla také naméfena nejvyssi celkova barevna diference. Z hlediska vyse uvedenych
skutecnosti 1ze Fici, Ze nejveétsi barevné zmény oproti standardu Sro2BiogFeOs byly zjistény u

vzorkt Sro2Bio,7Gdo1FeOs a Sro 2Bio,7Ndo,1FeOs.

Tabulka 18: Barevné soufadnice mletych vzorkt Sro2BiogxLnxFeOs (1000 °C) aplikovanych

do organického pojiva v plném ténu

Vzorek L* a* b* AE*cie S

Sro2BiggFeOs | 50,86 22,46 32,56 — 39,56
Dy 48,80 21,89 29,91 3,40 37,06
Er 48,54 21,85 29,83 3,63 36,98
Ho 49,72 22,39 31,20 1,77 38,40
La 49,51 21,62 31,09 2,16 37,87
Eu 48,69 22,34 30,37 3,08 37,70
Nd 48,06 21,06 29,11 4,66 35,93
Gd 49,21 22,56 31,26 2,10 38,55

Z tabulky 19 vyplyva, ze hodnoty barevnych soutadnic aplikaci v fedéném ténu po
granulometrické upravé opét vyrazn€ vzrostly, podobné jako tomu bylo po aplikaci do
organického pojiva v plném ténu. Po porovnani jednotlivych soufadnic Ize fici, Ze mleti zvysilo
podil ¢ervenych a zlutych odstind, tedy doslo ke zvySeni hodnot soufadnic a* a b*, nicméné
parametr jasu L* mleti v aplikacich do organického pojiva v fedéném tonu pftilis neovlivnilo.
Z vyse uvedeného tedy logicky plyne skutecnost, Ze pomleté vzorky byly sytéjsi. Pfi porovnani
vzorkli mezi sebou jsou patrné pomémné vyrazné rozdily mezi jednotlivymi vzorky i

V porovnani se standardem Sro2BiogFeOs. Nejvyssi hodnoty vSech barevnych soufadnic, véetné
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parametru sytosti, byly naméfeny u vzorku Sro2Bio7Ndo,1FeOs, coz je zajimavym zjisténim,
zejména v kontrastu s niz§imi hodnotami barevnych soufadnic tohoto vzorku po aplikaci do
organického pojiva v plném tonu. Vzorek Sro2Bio7Gdo1FeOs se opét vyznacoval vysSimi

hodnotami vS§ech barevnych soutadnic z plného ténu i v tonu fedéném.

Tabulka 19: Barevné soufadnice mletych vzorkt Sro2BiogxLnxFeOs (1000 °C) aplikovanych

do organického pojiva v fedéném tonu 1:1 s TiO2

Vzorek L* a* b* AE*ciE S

Sro,2BiggFeOs | 65,24 16,52 23,21 — 28,49
Dy 64,96 17,16 22,67 0,88 28,43
Er 66,82 15,25 19,32 4,39 24,61
Ho 65,63 15,99 21,46 1,88 26,76
La 64,73 16,39 22,59 0,82 27,91
Eu 62,30 17,88 22,17 3,40 28,48
Nd 67,39 20,28 27,10 5,82 33,85
Gd 65,05 19,09 24,44 2,85 31,01

Zavérem lze shrnout, ze u vzorkti Sro2Bio7Gdo1FeOs byly zjistény nejvyssi barevné
zmé&ny v porovnani se standardem Sro2BiogFeQOs, které se projevily po aplikaci do organického
pojiva v plném i v fedéném tonu pii obou kalcinaénich teplotach 900 °C i 1000 °C. Namétené
hodnoty byly podpoteny i subjektivnim hodnocenim, kdy u tohoto vzorku byl zejména v plnych
tonech vidét jasny oranZzovohnédy odstin v porovnani se zbyvajicimi tmavSimi

cervenohnédymi odstiny ostatnich vzork.

4.1.5 Tepelna stabilita pigmentt Sro2Biog.xLnxFeO3

Tepelna stabilita pigmentl Sro2BiosxLnxFeOs byla testovana pro vzorky kalcinované
pii 1000 °C. Tato vlastnost byla méfena pomoci zarového mikroskopu, kdy jako vysledny
vystup byla vyhodnocovana kiivka ubytku plochy vzorku v zavislosti na teploté. Tato kfivka

vykazovala nékolik zlomu, tedy skokovych ubytkd plochy, které byly metodou tecen

vvvvvv

cv w7

vzorkl pti finalni teploté¢ 1150 °C. U nékterych vzorki byly patrny 1 dalsi zlomy, jez jsou
v tabulce 20 oznaceny body B a C.
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Z tabulky 20 je patrné, ze v méfeném intervalu do teplot cca 1150 °C doslo ve vSech
vzorcich k ur¢itému plosnému tbytku vzorku. Nejprve byl proméien standard, tedy vzorek
Sro,2BiogFeOs u n¢hoz byl zméten prvni skokovy zlom na kiivce pfi teplotach pod 700 °C a
dale byly vyhodnoceny dalsi dva skokové ubytky plochy pfi teplotach nad 1000 °C. Maly zlom
byl v grafu patrny i kolem 900 °C, byl v8ak pod hranici vyhodnotitelnosti, tudiz nebyl dale
uvazovan. Zaznam zarové mikroskopické kiivky vzorku Sro2Bio,gFeOs je uveden v piiloze na

obrazku XI.

Nasledn¢ byly prométeny vSechny ostatni vzorky s obsahem pfislusnych lanthanoida.
V porovnani se vzorkem Sro2BiogFeOs je patrné, Ze prvni skokovy tbytek plochy byl u téchto
vzorkill zaznamenan vétSinou pii teplotdch mirné nad 700 °C, tedy cca o 30 az 50 °C vyse nez
u vzorku Sro2Bio,7Ndo1FeOs. Vyjimku tvofily vzorky Sro,2Bio,7Gdo,1FeO3 a Sro2Bio7Ndo,1FeOs.
U vzorku Sro2Bio,7Gdo,1FeO3 byl prvni tibytek plochy zaznamenan pii teploté nizsi nez u vzorku
Sro,2BiogFe0s, naopak u vzorku Sro2Bio7Ndo1FeOs byl tento ubytek zaznamenan pii teploté
vyrazné vyssi, presahujicich 1000 °C. Tato skute¢nost byla nasledné potvrzena opakovanym
meétfenim tohoto vzorku. Lze tedy fici, Ze nejmensi tepelna stabilita byla zjiSténa u vzorku
Sro2Bio7Gdo 1FeOs, naopak jednozna¢né nejvice tepelné stabilni pigment byl vzorek
Sro.2Bio7Ndo,1FeOs. U nékterych vzorkd bylo mozné identifikovat i dalsi skokové tbytky
plochy, které probihaly jiz vzdy nad teplotou 1000 °C a jsou také uvedeny v tabulce 20.
V neposledni fad¢ je vhodné zminit horsi reprodukovatelnost vzorku Sro2Bio7H001FeOs3, kdy
jednotlivé ubytky byly Spatné vyhodnotitelné, a proto zde byl vyhodnocen jen prvni tbytek
plochy, tedy bod A. Nakonec byly také urCeny zbytkové velikosti plochy (%) pfi teploté 1150
°C. Z nize uveden¢ tabulky je vyplyva, Ze nejvyssi namétend hodnota témet 90 % byla zjiSténa
vyrazné nizsi neZ u vzorkd obsahujici ostatni lanthanoidy. Tato informace opét potvrzuje, Ze
piidavek lanthanoidu do hostitelské miizky Sro2BiogFeOs zvysuje tepelnou stabilita vzorkt a
vtomto sméru je jednoznacné nejefektivngjsi piidavek iontd Nd*'. Zaznamy Zzarové
mikroskopickych kiivek vsech méfenych vzorkt Sro2Bio7Lno,1FeOs jsou uvedeny v piiloze na
obrazcich XII-XVIII.
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Tabulka 20: Tepelna stabilita vzorkt Sro2Bio,7Lno,1FeO3

Vzorek A (°C) B (°C) C (°C) zbytkova % p¥i T 1150 °C
Sro2BiosFeOs 683 1004 1118 42,5
Dy 734 1127 1181 63,9
Er 720 1134 62,9
Ho 743 62,5
La 698 1132 52,4
Eu 703 1151 64,0
Nd 1027 88,3
Gd 675 1149 64,5

4.1.6 Aplikace pigmentii Sro2Bios-xLNxFeO3 do keramickych glazur

Dle zadani diplomové prace byly pigmenty Sro2BiogxLnxFeOs kromé méteni
zakladnich pigmentové-aplikacnich vlastnosti v organickém pojivovém systému aplikovany i
do keramickych glazur. Byly vybrany dvé keramické glazury G 028 91 a G 070 91. Pigmenty
byly do glazury aplikovany v hmotnostnich koncentracich 1; 2; 3; 5; 7,5 a 10 %. Po vypaleni
byla sledovana kvalita probarvenych povrchii na keramickych stfepech, a také hodnoceny

barevné vlastnosti téchto povrchil.

Keramické sttepy s glazurou G 028 91 celé popraskaly, tato glazura byla tedy
vyhodnocena jako zcela nevhodna pro tento typ pigmentu. Naopak glazuru G 070 91 bylo
mozné z tohoto pohledu hodnotit velmi pozitivné, ackoliv ojedinélé prasklinky v keramickych
sttepech se objevily 1 u tohoto typu glazury. Z estetického hlediska byla ur¢ena vhodna
koncentrace 5 hm. % pigmentu v glazufe, jelikoz nizsi koncentrace vykazovaly velmi svétlou
zlutou barvu, pii vysSich koncentracich se tato barva ménila postupné na Zlutohnédou az
hnédou, pficemz pii nejvyssi koncentraci 10 hm.% pigmentu vykazoval stfep nestejnomérné

zbarveni s vyraznymi tmavé hnédymi fleky.

Nejprve byly méfeny barevné soufadnice riiznych koncentraci pigmentu Sro2BiogFeO3
v glazuife G 070 91, jejichZ hodnoty jsou uvedeny v tabulce 21. Z tabulky 21 je ziejmé, Ze se
zvysujici se koncentraci Sro2BiogFeOs v glazufe klesala hodnota jasu L*. Zmifiovany pokles
vykazoval témér linearni charakter. Naopak soufadnice a* nabyvala s vy$§imi koncentracemi
Sro2BiogFeOs vyssich hodnot, z ¢ehoz vyplyva, Ze se zvySoval podil Cerveného odstinu.

Zajimavy charakter vykazovala soutradnice b*, zde doSlo nejprve ke zvysSeni této soutradnice
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nasledné se od koncentraci vysSich nez 5 hm.% Sro2BiogFeOs v glazufe tato soufadnice velmi
vyrazné snizovala. Pfislusna zména odpovida skutecnosti, Zze nejprve doslo ke zméné odstinu
ze svétle zluté na tmavé zlutou, ale pfi koncentracich vyssich nez 5 hm.% Sro2BiogFeOs jiz
pievladal hnédy az tmaveé hnédy odstin. Soutfadnice a* a b* se samoziejmé projevily i1 na
hodnotach sytosti, kdy nejvyssi hodnoty sytosti byly naméteny pro aplikaci obsahujici 5 hm.%
nejvyssi zvolenou koncentraci pigmentu Sro2BiogFeOs v glazufe, tedy 1 a 10 hmotnostnich

procent.

Tabulka 21: Barevné soufadnice vzorkiui Sro2BiogFeOsz po aplikaci do keramické glazury

G 070 91

hm. % pigmentu |L* a* b* S

1% 83,19 0,32 32,18 32,18
2% 78,79 3,00 42,41 42,52
3% 73,80 7,40 48,23 48,79
5% 68,80 12,98 48,73 50,43
7,50 % 60,96 17,77 39,47 43,29
10 % 51,04 17,27 26,18 31,36

Jako nejvhodné;jsi koncentrace z hlediska barevnych vlastnosti keramického stiepu tedy
byla zvolena koncentrace 5 hm.% pigmentu v glazufe. S uvedenou koncentraci, tzn.5 hm.%
pigmentu v glazute G 070 91 byly pfipraveny také aplikace vSech vzorkd s obsahem
lanthanoidt Sro2Bio,7Lno,1Fe03 a byly zméfeny jejich barevné soufadnice L*a*b*. Vzorky byly
porovnany se standardem a zméfena celkova barevna diference AE*cie a nakonec vypocteny

také hodnoty sytosti S. Pfislusné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 22.

Z tabulky 22 je patrné, Ze nejsvétlejSim vzorkem byl vzorek Sro2Bio7Euo1FeOs,

v

hodnoty soufadnice L* vykazoval vzorek Sro2Bio7H001FeOs3, jednalo se tudiz o nejtmavsi ze
vzorkli a v tomto ptipad¢ jiz s pomérné vyraznym rozdilem ve srovnani se vzorky ostatnich

lanthanoid. Z hlediska barevné soufadnice a* opét zpriméru vybocoval vzorek

vvvvvvvv

cv w7

AE*cie byly naméfeny u vzorku Sro2Bio7H00,1FeO3, vyraznéjsi celkova barevna diference byla
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zméfena i pro vzorek Sro2Bio7EUo1Fe03, coz bylo zptisobeno zejména vyssi hodnotou L*. Pti
porovnani vypoctenych hodnot sytosti jednotlivych vzorkll nelze vypozorovat vyraznéjsi
rozdily. Obrazky vSech vzorkil pigmentd aplikovanych do obou keramickych glazur jsou

uvedeny v piiloze ve vzorniku.

Tabulka 22: Barevné soufadnice vzorkt Sro2Bio7Lno1FeO3 po aplikaci do keramické glazury
G 07091

Vzorek L* a* b* AE*ciE S

Sro2BiogFeOs | 69,57 11,88 48,61 — 50,04
Dy 70,33 11,84 48,76 0,77 50,18
Er 70,53 12,22 48,84 1,04 50,35
Ho 66,23 13,89 46,49 4,44 48,52
La 68,77 12,98 47,22 1,95 48,97
Eu 71,61 10,76 47,92 2,42 49,11
Gd 68,44 13,2 47,74 1,94 49,53
Nd 70,31 11,87 48,89 0,76 50,31

4.2 Pigmentové-aplikacni vlastnosti pigmentd Sro2BiogxGdxFeOs

Na zéklad¢ esteticky zajimavych oranZovohnédych odstind, a také diky nizkym
hodnotam velikosti ¢astic byl vybran jako potencidlné zajimavy pigment vzorek
Sro,2Bio,7Gdo,1FeOs. Tato ¢ast prace blize popisuje, jak jsou ovlivnény pigmentové-aplikacni
vlastnosti syntetizovaného pigmentu Sro2BiogxGdxFeOs Vv zavislosti na pfidavku rizného
mnozstvi iontd Gd** do systému. Z pigmentové-aplikacnich vlastnosti byly pro tyto vzorky
zméfeny velikost a barevnost ¢astic, fazové sloZeni bylo oveéfeno pomoci rentgenové difrakcni
analyzy, termicka stalost ovéfena Zarovym mikroskopem a rovnéZ byly tyto pigmenty

aplikovany do keramickych glazur. Kalcina¢ni teplota byla pro v§echny vzorky 1000 °C.

4.2.1 Vliv obsahu ionti Gd** na fizové sloZeni pigmenti Sro2BiosxGdxFeOs
Fazové slozeni vzorkll Sro2BiosxGdxFeOs je uvedeno v tabulce 23. Pro vzorky
s obsahem gadolinia do hodnoty x = 0,1 byl detekovan dvoufazovy systém, tedy zakladni
majoritni faze Sro2BiogFeO3 a druha faze GdFeOs. Mnozstvi faze GdFeOs s piibyvajicim
mnozstvim Gd** iontfl v systému postupné mimné rostlo, coz se projevilo na hodnotach RIR
faktoru Rovnéz se tento fakt projevil zvySovanim intenzity pikd, které byly dle databaze PDF- 2
ptifazeny k fazi GdFeOs, coz pfedstavovalo zejména piky 28,8° 20 a 71,6° 20. Jak uz bylo

zminéno v kapitole 4.1.1., tak RIR faktor a intenzita jednotlivych piki slouzi pouze
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k pfibliznému odhadu procentualniho zastoupeni jednotlivych fazi. Z tohoto pohledu lze fici,
ze se v téchto vzorcich nachazelo nékolik procent faze GdFeOs, pochopitelné s vyjimkou
vzorku Sro2BiogFeOs, ktery byl detekovan jako jednofazovy. Majoritni faze Sro2BiogFeOs
vykrystalizovala v soustavé trigonalni, faze GdFeO3s Vv soustavé orthorombické. Z intenzity
jednotlivych piki Ize také castecné odhadnout miru krystalinity jednotlivych vzorkt. V tomto
pfipad¢ nelze jednoznacné urcit, zda se krystalinita vzorka s ptidavkem vzorkl zvySuje ¢i
snizuje, jelikoz byly rozdily v jednotlivych difraktogramech velmi malé. Difraktogramy
vzorktiSro 2Bio g xGdxFeOs, kde x = 0; 0,025; 0,05; 0,1, jsou uvedeny na obr. 1 a jsou sefazeny

vzestupné dle rostouciho mnozstvi iontd Gd**.

Pro vzorky Sro2Biog-xGdxFeOs, kde x = 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 byla krom& vyse
zminovanych dvou fazi Sro2BiogFeO3 a GdFeOs detekovana i treti faze BiGd2FesO12. Tuto fazi
ptedstavovaly zejména piky nachézejici se na obr. 2 mezi thly 50-56° 26, ale 1 n¢které ostatni
piky s niz$i intenzitou. Faze BiGd2FesO12 Se v systému vyskytovala v pfiblizném mnozstvi 3
az 7 %, ptitemz s rostoucim mnozstvi Gd** iontll v systému se mnozstvi této faze zvysovalo.
Z téchto skutecnosti tedy lze fici, Ze vEétsi mnozstvi gadolinia nez x = 0,1 se do perovskitového
systému neni schopno zcela zabudovat, coZz pravé souvisi se vznikem této faze. Faze
Sro.2BiogFeOs vykrystalizovala v soustavé trigonalni, faze GdFeO3 Vv soustavé orthormbické a
faze BiGdz2FesO12 v soustaveé kubické. Z pohledu miry krystalinity lze fici, Zze se zvySujicim
mnozstvim Gd** se krystalinita mirné snizovala. Difraktogramy vzork@ Sro2Bios-xGdxFeOs,
kde x = 0,15; 0,2; 0,25; 0,3, jsou uvedeny na obr. 2 a sefazeny vzestupné dle rostouciho

mnozstvi iontd Gd®*.
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Obr. 1: Difraktogram vzorkii Sro2BiogxGdxFeOs (1000 °C); x = 0(—); 0,025(—); 0,05(—);
0,1( )
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Obr. 2: Difraktogram vzorki Sro2BiogxGdxFeOs (1000 °C); x = 0,15(—); 0,2(—); 0,25(—);
0,3( )

Tabulka 23: Fazové slozeni vzorkt Sro2Biog-xGdxFeOs (1000 °C)

Vzorek Faze

x=0 Sro2BiosFe0s,

x =0,025 Sro2BiogFe03, GdFeOs

x =0,05 Sro2Bio gFe03, GdFeOs

x=0,1 Sro 2Bio gFe03, GdFeOs

x =0,15 Sro2Bio gFe03, GdFeOs, BiGd2Fes012
Xx=0,2 Sro2BiogFeOs, GdFeOs, BiGd2Fes012
X =0,25 Sro2BiogFeOs, GdFeOs, BiGdaFes012
x=0,3 Sro2Bio gFe03, GdFeOs, BiGd2Fes012
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4.2.2 Vliv obsahu ionti Gd** na velikost pigmentovych &astic Sro2BiosxGdxFeOs
Distribuce velikosti castic byla proméfena piistrojem Mastersizer 2000/MU. Byl
zjistovan vliv rostouci koncentrace gadolinia v pigmentech Sro2BiosxGdxFeOs z hlediska
stiedni velikosti ¢astic (dso), a také z pohledu $itky distribuéni kiivky. Teplota vypalu byla pro
vsechny vzorky 1000 °C, doba vypalu ¢inila 120 min. Vzorky byly jizZ podrobeny dodate¢nému
mleti po dobu 10 minut v planetarnimu mlynu za Gc¢elem upravy granulometrického slozeni
obdobnym zpisobem, jak je uveden v kapitole 4.1.2.. Hodnoty velikosti ¢astic mletych vzorka

Sro2BiosxGdxFeOz jsou uvedeny v tabulce 24.

Nejprve byl proméfen vzorek Sro2BiosFeOs, tedy vzorek bez p¥itomnosti ionti Gd®*.
Z tabulky 24 je ziejmé, ze stiedni velikost ¢astic (dso) se pohybovala na hodnotéach cca 1,4 um
a hodnota dgo nepievysovala 8 um. Z tohoto pohledu lze fici, Ze tyto hodnoty Ize povazovat za
piijatelné at’ uz z hlediska aplikace do organickych pojivovych systémd, tak i pro aplikace do

keramickych glazur.

Nasledné byly promé&feny jednotlivé vzorky s obsahem gadolinia a jejich hodnoty
porovnany se vzorkem Sro2BiogFeOs. V piipadé vzorkti s malym piidavkem ionti Gd®*, tedy
vzorkl Sro2Bio,775Gdo,025FeO3 a Sro2Bio,75Gdo,0sFe03, bylo docileno snizeni hodnoty velikosti
&astic a s timto spjaté zhizeni distribuéni k¥ivky. P¥i zvyseni koncentrace Gd*" se nicméné tento
trend zastavil, a naopak doslo k vyraznému zvyseni stfedni velikosti ¢astic (dso) a zejména
hodnot dgo, z ¢ehoz vyplyva, ze u téchto vzorkt doslo k vyraznému rozsifeni distribucni kiivky.
Tato skuteCnost miize byt zptisobena jednak vznikem aglomerati ¢astic, ale také rostoucim
obsahem fazi GdFeOs a BiGd2FesO12. Pokud by bylo nutné aplikovat pigmenty s obsahem Gd
vétsim nez x = 0,1 v organickych pojivovych systémech, pfipadné v keramickych glazurach,

bylo by vhodné upravit distribucni kiivku téchto pigmentl intenzivnéjSim mletim.

Tabulka 24: Hodnoty velikosti ¢astic vzorki Sro2BixGdog-xFeOz (1000 °C)

Vzorek dio (um) dso (um) dgoo (um)
x=0 0,58 1,42 7,85

x =0,025 0,41 0,98 2,61
x=0,05 0,40 1,00 3,59
x=0,1 0,49 1,78 21,46
x=0,15 0,44 2,02 19,74
x=0,2 0,44 2,47 21,91
x=0,25 0,42 3,18 22,39
x=0,3 0,39 2,79 21,57
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Z vyse uvedenych skutednosti tedy plyne, Ze vhodna koncentrace iontd Gd3* se
Z hlediska velikosti castic pohybuje do x = 0,05. S vysS§im ptidavkem ionti gadolinia se
skokové zvySuje hodnota dgo a S timto velmi uzce souvisi také rozSitovani distribucni kiivky.
V neposledni fadé je také vhodné si v§imnout, ze po skokovém zvysSeni velikosti ¢astic mezi
koncentracemi x = 0,05 a x = 0,1 se jiz s rostoucim piidavkem gadolinia zvySovala velikost

castic relativné mirn€ a pon¢kud nepravidelné.

4.2.3 Vliv obsahu ionti Gd** na barevnost pigmentii Sro 2BiogxGdxFeO3

V této kapitole je popsano, jak stoupajici mnozstvi ionti Gd** ovliviiuje barevné
vlastnosti vyslednych pigmentl. Barevné vlastnosti byly proméfeny prtistrojem Colour Quest
XE, méteni bylo provedeno po aplikaci do organického pojivového systému v plném toénu, a
také v tonu fedéném 1:1 s TiO2. Vysledné hodnoty barevnych soufadnic byly rovnéz porovnany
se vzorkem Sro2BiogFeOs, tedy vzorkem bez ptitomnosti gadolinia.

Hodnoty barevnych soutadnic po aplikaci do organického pojiva Vv plném tonu jsou
uvedeny v tabulce 25. Z tabulky 25 je ziejmé, Ze s pridavkem Gd*" iontl dochdzi zpo&atku ke
zvySovani jasové slozky L*. Tato soufadnice ovSem dosahuje maxima u vzorku
Sro,2Bio,75Gdo 0sFe0s a pti dalsim piidavku Gd** iontli dochazi k jejimu postupnému, relativné
vyznamnému, poklesu az na hodnoty niz8i, neZ byly naméfeny u vzorku Sro2BiggFeOs.
Obdobny trend je mozné vypozorovat i v ptipad¢ soufadnic a* a b*. Tyto soufadnice nejprve
s pfibyvajicim mnozstvim Gd** iontii zvy3uji svoji hodnotu, obé jsou nejvyssi opét pro vzorek
Sro2Bio,75Gdo0sFe03, a poté dochazi k poklesu obou soufadnic, tedy ke snizovani podilu
cerveného a Zlutého odstinu. Z pohledu celkové barevné diference je jasné videt, Ze hodnota
AE*cie nabyva jiz pro vzorek Sro2Bio,75GdoosFeOs poméme vysoké hodnoty vice nez 5, poté
ovSem dochazi k jejimu poklesu az do hodnoty x = 0,15 a nésledné se hodnoty celkové barevné
diference opét zvySuji. NejvysSich barevnych diferenci je dosazeno az pro vzorek
cervenych a zlutych odstint, tedy soufadnic a* a b*, v porovnani se vzorkem Sro2BiggFeOs.
Z hodnot sytosti je jednoznaéné, e s piibyvajicim mnozstvi Gd** iontdl az do hodnoty x = 0,05
dochazi nejprve k mirnému zvySovani sytosti vzorkil, ale pii vy$Sim mnozZstvi piidaného
gadolinia jiz k vyraznému poklesu této soutfadnice. Nejvyssi hodnota sytosti byla naméiena
opét pro vzorek Sro2Bio75Gdo,0sFeO3, coz souvisi s nejvyssimi hodnotami a* a b* u tohoto
vzorku.

Rozdily v barevnych vlastnostech vzorki byly patrmé 1 subjektivnim zkoumanim

barevnych odstinti. Z pivodné ¢ervenohnédého standardu Sro2BiogFeO3 se barevny odstin pii

53



x = 0,05 meénil na svétlejsi oranzovohnédy a s vys$sim piidavkem gadolinia se tento odstin ménil
zpét na ¢ervenohnédy. Pfi vys$si koncentraci gadolinia nez x = 0,2 postupné prevladal tmavsi

hnédy odstin.

Tabulka 25: Hodnoty barevnych soufadnic vzorkl Sro2Bio,s-xGdxFeOs (1000 °C) aplikovanych

do organického pojiva v plném téonu

Vzorek L* a* b* AE*cie S

x=0 41,63 15,83 20,95 — 26,26
x =0,025 43,33 17,39 23,44 3,39 29,19
x =0,05 44,41 18,41 25,04 5,58 31,08
x=0,1 43,05 18,15 23,55 3,76 29,73
x=0,15 40,92 15,11 21,01 1,01 25,88
x=0,2 40,04 13,38 19,17 3,42 23,38
x=0,25 39,16 11,76 17,80 571 21,33
x=0,3 38,17 9,60 16,86 8,21 19,40

Hodnoty barevnych soutadnic po aplikaci do organického pojiva v fedéném tonu 1:1
s TiO2 jsou uvedeny v tabulce 26. Z hodnot jasu neni mozné jednoznaéné urcit néjaky trend.
Hodnoty této slozky L* se méni nepravidelng, nejvyssi hodnota byla naméfena pro vzorek
Sro,2Bios5Gdo2sFe0s. Lze ovSem fici, ze piidavek gadolinia zvysil jasovou slozku, i kdyz ne
nijak vyrazné€. Z hodnot barevnych soufadnic a* a b* 1ze jiz vypozorovat trend obdobny, jako
tomu bylo po aplikaci stejnych vzorkli do organického pojiva v plném tonu. Dochéazi tedy
nejprve ke zvySovani hodnot a* a b* soutadnic, pficemz nejvyssi hodnoty jsou opét naméefeny
pro vzorek Sro2Bio,75GdosFe0s. V porovnani s plnym téonem ovsem lze fici, Ze tento trend jiz
neni tak vyrazny. Tato skutecnost se projevila 1 v hodnotach celkové barevné diference, které
jsou v porovnani s plnym téonem nepatrné nizsi. Jiz pro vzorek Sro2Bio75GdoosFeOs byla
nicméné naméfena pomérné vysoka hodnota témét srovnatelna s hodnotami pro plny ton. Pfi
porovndni hodnot sytosti S, je zfejmé, Ze nejvySSich hodnot bylo dosazeno u vzorku

Sro2Bio75Gdo 05Fe03, naopak nejnizsi hodnoty byly naméfeny pro vzorek Sro2BiosGdo3FeOs.
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Tabulka 26: Hodnoty barevnych soufadnic vzorki Sro2Biog-xGdxFeOs (1000 °C) aplikovanych

do organického pojiva v fedéném tonu 1:1 s TiO2

Vzorek L* a* b* AE*ciE S

x=0 60,30 12,08 12,65 — 17,49
x =0,025 59,25 13,61 14,96 2,96 20,22
x =0,05 61,83 13,60 16,20 4,15 21,15
x=0,1 60,67 11,82 13,33 0,81 17,82
x=0,15 62,25 10,86 13,62 2,50 17,42
x=0,2 60,79 9,45 12,66 2,68 15,80
x=0,25 63,88 7,56 12,07 5,80 14,24
x=0,3 62,32 6,68 12,16 5,79 13,87

4.2.4 Vliv obsahu iontii Gd®*" na termickou stabilitu pigmenti Sro2Bios-xGdxFeOs

Termick4 stabilita vzork® s riznymi koncentracemi Gd3* iontfi byla ovéfena pomoci
zarového mikroskopu. V tabulce 27 jsou uvedeny hodnoty skokovych ubytka plochy vzorku,
které byly vyhodnoceny metodou tecen, a také zbytkova % plochy pii finalni teploté 1150 °C.
Vzorek bez obsahu gadolinia, tedy Sro2BiogFeOs byl jiz proméfen a komentovan v kapitole

4.1.5. a jeho zarova mikroskopicka kiivka je uvedena v ptiloze na obr. XI.

Z tabulky 27 je zfejmé, Ze se zvysujicim se obsahem Gd** iontll se zvysuje hodnota
bodu A, tedy prvniho skokového ubytku plochy. Tato hodnota se z pivodnich cca 650 °C pro
vzorek Sro2Bio,775Gdo025Fe03 zvysila az k teploté témét 800 °C pro vzorek Sro2BiosGdo,zFeOs,
coz lze povazovat za pomeérné vyrazné zvySeni. U vzorkd Sro2Bio775Gdo025Fe0s3,
Sro2Bio,75Gdo0sFe0z a Sro2Bio7Gdo1FeOsz bylo mozné vyhodnotit i dalsi skokové tbytky
plochy, jez jsou v tabulce oznaceny body B a C. Tyto ubytky se projevily az pti teplotach nad
900 °C a svys§imi koncentracemi Gd3* iontd jiz nebyly zaznamenany. Také byly
vyhodnocovany % zbytkové plochy pfi teploté¢ 1150 °C. Zde je viditelné zvySovani této
hodnoty s ptibyvajicim mnozstvi gadolinia ve vzorcich Sro,2Biog-xGdxFeOs. Z vyse uvedenych
skute¢nosti lze fici, ze piidavek ionti Gd3* zvySuje termickou stabilita vzorkd
Sro,2BiosxGdxFeOs a pigmenty tohoto typu jsou termicky stabilni vétSinou minimalné do teplot
700 °C v zavislosti na pfidaném mnozstvi gadolinia. Zarové mikroskopické kiivky vsech

meéfenych vzorki jsou uvedeny v piiloze na obrazcich XIX-XXV.
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Tabulka 27: Tepelna stabilita vzorkt Sro2Bio,g-xGdxFeOs (1000 °C)

Vzorek A (°C) B (°C) C(°C) | zbytkova % plochy p¥i T 1150 °C
x=0,025 | 646 990 1123 59,9
x = 0,05 692 939 1135 63,6
x=0,1 748 1134 66,3
x = 0,15 716 67,5
X =0,2 717 64,8
X = 0,25 754 67,2
x=0,3 799 67,2

4.2.5 Aplikace pigmenti Sro2Bios.xGdxFeOs do keramickych glazur

Pigmenty obecného vzorce Sro2BiogxGdxFeOs byly také aplikovany do keramickych
glazur. Obdobné¢ jako v kapitole 4.1.6. byly vybrany keramické glazury G 028 91 a G 070 91.
Nejprve byly aplikovany do glazury vzorky Sro2Bio,7Gdo,1FeOs s riiznou koncentraci pigmentu
Vv glazufe, tedy 1; 2; 3; 5; 7,5; a 10 hm.%. Nasledné& byla vybrana vhodné koncentrace pigmentu,
ktera ¢inila 5 hm.% a pro tuto koncentraci byly proméfeny vzorky Sro2BiosxGdxFeOs, kde
x = 0;0,025; 0,05; 0,1, 0,15; 0,2; 0,25; 0,3.

Jelikoz v piipad¢ aplikace pigmentit Sro2BiosxGdxFeOs do glazury G 028 91 doslo
k popraskani keramického stiepu, nebyly pro tuto glazuru jiz méteny barevné soutadnice a tato
glazura byla z hlediska moznych aplikaci vyhodnocena jako nevhodna. U glazury G 028 91 jiz
byl keramicky stfep z estetického hlediska v mnohem lepSim stavu, a tudiz byly pro tuto glazuru
zméfeny barevné soufadnice a vypoctena hodnota sytosti. Hodnoty barevnych soutfadnic vzorki

Sro,2BiogxGdxFeOs s riznymi koncentracemi pigmentt v glazufe jsou uvedeny v tabulce 28.

Z tabulky 28 je zfejmé, Ze s naristajicim mnozstvim pigmenti aplikovanych do
keramické glazury se snizovala hodnota jasu L*. Soufadnice a*, tedy podil ¢erveného odstinu
se naopak s rostoucim mnozstvim pigmentu zvySoval, a to pomérné vyraznym zpusobem.
Zajimavy vykazovala soufadnice b*, jez piedstavuje mnoZstvi zlutého odstinu. Nejprve doslo
k jejimu zvySovani a od 5 hm% pigmentu v glazufe zacala tato soufadnice velmi strmé klesat.
Toto se projevilo 1 na hodnotéach sytosti, které nejprve rostly, svého maxima doséahly pti 5 hm.%
pigmentu a nasledné pomérné jednoznaéné klesaly. Naméfené hodnoty jsou v souladu se
subjektivnim hodnocenim vzorkd, kdy pro 5 hm% byl patrny syté Zluty odstin s homogennim
vybarvenim a z tohoto divodu byla tato koncentrace vybrana jako nejvhodnéjsi z hlediska

dalSich moznych aplikaci. Pro niz$i koncentrace nez 5 hm.% vykazoval keramicky stiep velmi
ych ap y y p
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svétly zluty odstin, a naopak pro vyssi koncentrace se odstin ménil na hnédy az tmave hnédy a

keramicky stiep prestaval byt homogenné zbarveny.

Tabulka 28: Barevné soutadnice vzorku Sro2Bio7Gdo1FeO3 po aplikaci do keramické glazury

G 070 91; rizné koncentrace pigmentli v glazuie

hm.% pigmentu | L* a* b* S

1% 82,24 -0,04 35,81 35,81
2% 81,18 2,10 37,73 37,79
3% 75,88 6,11 47,32 47,71
5% 66,81 14,24 47,57 49,66
7,50 % 60,08 18,60 40,82 44 86
10 % 51,35 17,00 26,73 31,68

V tabulce 29 jsou uvedeny hodnoty barevnych soufadnic vzorkt Sro2BiogxGdxFeOs,
kde x =0; 0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3 aplikovanych do keramické glazury G 070 91 v
mnozstvi 5 hm.%. Z tabulky je zfejmé, ze v jasové slozce neni patrny vyraznéjsi trend. Nejvyssi
hodnota soufadnice L* byla naméfena pro vzorek byla naméfena pro vzorek
soufadnice a*, kdy mezi vySe uvedenymi dvéma vzorky byl naméfen pomérné vyrazny rozdil
Vv této soutadnici. Tato skutecnost je velmi zajimava zejména z hlediska toho, Ze se jedna o
vzorky s relativné malymi rozdily v koncentraci Gd** iontli. V soufadnici b* nebyly naméfeny
vyraznéjsi rozdily, stejné tak byly u vSech vzorkli vypocteny podobné hodnoty sytosti.
Vyznamnéjsi celkova barevna diference byla zméfena u vzorku Sro2Bio7Gdo1FeO3. Z vyse
uvedenych skuteCnosti vyplyva, Ze barevny odstin nebyl nijak vyrazné ovlivnén mnoZzstvim
ptidaného gadolinia do systému Sro2BiogxGdxFeOs. U vsech probarvenych stiept prevladal
syté Zluty odstin, coz bylo sledovano a potvrzeno i subjektivnim vizualnim hodnocenim vsech

vzorkll. VSechny keramické stiepy byly zdokumentovany a jsou uvedeny v piiloze.
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Tabulka 29: Hodnoty barevnych soufadnic vzorka Sro2Biog-xGdxFeOs aplikovaného do

keramické glazury G 070 91; 5 hm.% pigmentu v glazufe

Vzorek L* a* b* AE*ciE S

x=0 69,08 12,68 49,00 — 50,61
x =0,025 70,33 12,01 48,22 1,61 49,69
x =0,05 70,50 12,24 48,83 1,49 50,34
x=0,1 72,59 9,84 48,21 4,58 49,20
x=0,15 67,12 14,03 47,75 2,69 49,77
x=0,2 70,34 12,47 49,38 1,33 50,93
x=0,25 71,99 11,25 49,05 3,24 50,32
x=0,3 69,91 12,49 49,39 0,94 50,94

4.3 Optimalizace podminek syntézy pigmentu sloZeni Sro2Bio7Gdo1FeOs

V posledni ¢asti prace byla sledovana moznost ovlivnéni kalcina¢niho procesu, a tedy
vliv podminek syntézy na fazové slozeni pigmentu Sro2Bio,7Gdo 1FeOs. Kalcina¢ni teplota byla
pro vSechny kalcina¢ni rezimy 1000 °C, jelikoz byla béhem préce tato teplota vyhodnocena
jako vhodnéjsi. Byly syntetizovany 4 vzorky Sro2Bio7Gdo,1FeOs, které se lisily slozenim
reak¢ni smési a dobou vypalu. Pro dva vzorky byla doba vypalu stanovena na 60 minut, pficemz
v jednom z nich byl ptidan Bi2O3 v nadbytku 10 % nad stechiometrickou navazkou, vzhledem
k moznému odpafovani iontéi Bi** béhem kalcinace. U tetiho vzorku byla doba kalcinace 5
minut, a u posledniho byl vzorek vytaZen z kalcina¢ni pece hned za horka. Pro tyto 4 rizné

kalcinaéni rezimy bylo sledovéano fazové sloZeni.

Difraktogramy jednotlivych kalcinaénich rezimi jsou uvedeny na obr. 3. Cervena
kiivka ptedstavuje vzorek Sro2Bio,7Gdo,1FeO3 vypaleny na 1000 °C po dobu 60 min., modra
kiivka vzorek vytaZzeny z pece za horka, zelena kiivka piedstavovala dobu vypalu 5 min. a
oranzova kiivka predstavuje vzorek s 10 % nadbytkem Bi2Os. Z hlediska fazového sloZeni byly
ve vSech vzorcich detekovany dvé zadkladni faze. Majoritni fazi pfedstavovala sloucenina
Bio,gSro2FeOs, druhou detekovanou fazi byla BiGdoFesO12. Na zakladé RIR faktoru bylo
porovnano mnozstvi jednotlivych fazi v systému. Pfi tomto srovnani se nejvice majoritni faze,
a to ptiblizné¢ 95 % vyskytovalo u vzorku vypaleného na 60 min. se stechiometrickym
mnozstvim Bi203. Rozdily mezi jednotlivymi vzorky nicméné nebyly pfili§ vyrazné, coz
dokumentuji intenzity jednotlivych pika, které jsou u vSech Ctyf vzorkd velmi podobné.
Majoritni faze BiggSro2FeOs vykrystalizovala v soustavé trigonalni, faze BiGdaFesO12

V soustave kubické. Vzhledem k tomu, ze piky mély u vSech vzorku podobnou intenzitu, neni
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mozné piesné urcit miru krystalinity jednotlivych vzorkii. Nebyl tedy shledan zadny pozitivni

vliv zmény reakénich podminek na fazové slozeni vzorku Sro2Bio,7Gdo1FeOs.
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Obr. 3: Difraktogramy vzorkii Sro2Bio7Gdo,1FeOz (1000 °C) pro rizné kalcinacni rezZimy,
60 min.(—); 0 min.(—); 5min.(—); 10 % nadbytek Bi>O3( )
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5 ZAVER

Hlavnim cilem této prace bylo navrhnout, ovéfit a rozpracovat podminky syntézy
sloucenin obecného vzorce Sro2Biog-xLnxFeOs, kde Ln = Dy, Er, Ho, La, Eu, Nd, Gd. Dal$im
cilem bylo ovéfit vliv pfitomnosti lanthanoidii a jejich mnozstvi na pigmentové-aplikacni
vlastnosti pfipravenych perovskitovych slouc¢enin. Tyto pigmenty byly pfipraveny reakcemi
VvV pevné fazi a byl ovétovan vliv teploty vypalu na jejich fazové slozeni. U vSech pigmenti byla
déle zmétena distribuce velikosti ¢astic a pigmenty byly téz aplikovany do organického
pojivového systému v plném a fedéném téonu. Barevné vlastnosti pfipravenych pigmentovych
aplikaci byly méteny spektrofotometricky. Barva pigmentt byla téZ hodnocena subjektivnim
pozorovanim. Dalsi ze sledovanych vlastnosti byla tepelnd stabilita pigmentil a pigmenty byly

rovnéz aplikovany do keramické glazury.

V prvnim kroku byl sledovan vliv teploty vypalu na fazové slozeni Sro2Biog-xLnxFeOs.
Pigment byl kalcinovan pfi teplotdich 900 °C a 1000 °C s obsahem lanthanoidi x = 0,1.
Z hlediska fazového slozeni byla vyhodnocena jako vhodnéjsi teplota 1000 °C, vzhledem
k vy$§imu podilu majoritni faze Sro2BiogFeOs, a také vzhledem k niz§imu poctu fazi.
Z pigmentové-aplikacnich vlastnosti byla nejprve zméfena distribuce velikosti ¢astic. Jelikoz
byla pro ob¢ kalcina¢ni teploty namétena piili§ vysoka hodnota stiedni velikosti ¢astic (dso) a
také Siroka distribuéni kiivka, byly pigmenty Sro2Bio7Lno1FeOs podrobeny dodatecné
granulometrické upravé v planetarnim mlynu. Po této Upravé jiz byly ziskdny mnohem uZsi
distribuéni kiivky, diky €emuZz by mohly byt tyto pigmenty vyuZity pro aplikace do organickych
pojivovych systému ¢i do keramickych glazur. Dalsi z méfenych vlastnosti byla barevnost
pigmentovych ¢astic. Pigmenty byly aplikovany do organického pojiva v plném 1 v fedéném
tonu 1:1 s TiO2. Barevnost byla méfena pro kalcinacni teploty 900 °C a 1000 °C, a to pied i po
granulometrické Upravé. Po granulometrické upravé se vyrazn€ zvysila hodnota barevnych
soufadnic a* a b*, tedy podilii ¢erveného a Zlutého odstinu, s ¢imz také velmi izce souvisi
vyrazné zvysSeni sytosti vzorkd v porovnani se vzorky pied mletim. Barevnost byla téz
posuzovana subjektivné, kdy pigmenty vykazovaly zpravidla ¢ervenohnédé odstiny s vyjimkou
vzorku Sro2Bio7Gdo,1FeOs, u kterého se vyraznéji projevil oranzovohnédy odstin. Toto se
projevilo u obou kalcinacnich teplot, tedy 900 °C i 1000 °C a soucasné byla tato skute¢nost
potvrzena vyS$§im hodnotami soufadnic a* a b* nez u ostatnich vzorki. Vzorek
Sro.2Bio,7Gdo,1FeO3 vykazoval také relativné nizké hodnoty stiedni velikosti ¢astic a zejména

z téchto diivodd byl vzorek s obsahem Gd** vybran jako potencialné nejzajimavéjsi pigment a
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bylo u n¢j dale sledovano fazové sloZzeni a méteny pigmentove-aplikacni vlastnosti v zavislosti

na mnozstvi vnesenych iontii Gd** do zakladni struktury Sro2BiosFeOs.

Pigmenty obecného vzorce Sro,2Big7LNno1FeO3 byly téZ posuzovany z hlediska termické
stability. Pigmenty se vSemi pfidanymi lanthanoidy lze povazovat za tepelné stabilni minimalné
do teplot 700 °C. Vzorek Sro2Bio7Ndo,1FeOs je pigmentem teplotné vyrazné stabilnéj$im, a to
az do teplot 1000 °C. Pigmenty Sro2Bio7Lno,1FeOs byly rovnéz aplikovany do keramickych
glazur G 028 91 a G 070 91. Pigmenty Sro2Bio,sFeO3 byly do glazur pfidavany v mnozstvi 1;
2; 3;5; 7,5 a 10 hm.%, piicemz jako nejvhodnéjsi koncentrace z estetického hlediska, a také
Z hlediska homogenity vybarveni keramického stfepu byla urcena koncentrace 5 hm.%
pigmentu v piislusné glazute. U keramické glazury G 028 91 doslo k popraskani keramického
stfepu, proto nebyly pro tuto glazuru méfeny barevné soufadnice. Pro koncentrace 5 hm.%
nebyl pozorovan vyraznéjsi rozdil v barevném odstinu mezi keramickymi sttepy probarvenymi

pigmenty s obsahem riznych lanthanoidu.

Dale byl sledovan vliv pfidavku Gd** iontt na kvalitu pigmentti Sro 2Bio,gxGdxFeOs, kde
x = 0; 0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,3. Pigmenty byly kalcinovany pfi teploté 1000 °C.
V pigmentech s obsahem gadolinia do x = 0,1 byl detekovan dvoufazovy systém, zakladni
majoritni fazi Sro2BiogFeOs dopliovala faze GdFeOs, pfi vyssich koncentracich Gd** se
V systému zacala objevovat i tfeti faze BiGd2FesO12. Z hlediska méteni velikosti ¢astic byly
vysSich  koncentracich doslo k vyraznému roz$ifeni distribu¢ni kiivky. Pigmenty
Sro.2Biog-xGdxFeOs byly téz aplikovany do organického pojiva v plném i fedéném tonu.
Z méteni barevnych soufadnic byla patrna vyrazna celkova barevna diference jiz mezi
zakladnim standardem Sro2BiogFeOs a vzorkem Sro2Bio75GdoosFeOz. Pii  vysSich
koncentracich gadolinia se jiz patrné Gd®* ionty nezabudovavaly do perovskitového systému,
proto hodnoty celkové barevné diference nenarlstaly s pfibyvajicim mnoZstvim gadolinia
linedrné. Z hlediska tepelné stability lze Fici, Ze s vy$§im pridavkem Gd®* se postupné zvysovala
termicka stabilita, a to az k hodnotam kolem 800 °C pro vzorek Sro2BiosGdo,zFeOs. Pigmenty
Sro,2Biog-xGdxFeOs3 byly také aplikovany do keramickych glazur, zde se nicméné neprojevil
7adnym vyrazn&j§im zpGsobem vliv koncentrace Gd®" iontdi na kvalitu a barevnost

probarvenych stiep.

V posledni ¢asti prace byly pigmenty Sro2Bio7Gdo,1FeOs pfipraveny znovu v jiném
kalcinaénim reZimu. Reakéni smési byly podrobeny ctyfem rliznym kalcinacnim reZimim,
pricemz byl sledovan vliv doby vypalu, zpisobu chladnuti a sloZeni reakéni smési na fazové
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slozeni vysledného pigmentu. Z vysledkti bylo patrné, ze zména kalcina¢niho procesu neméla

na pocet detekovanych fazi zadny vliv.

Zaverem lze shrnout, ze z jednotlivych lanthanoida poskytuje nejzajimavéjsi vlastnosti
z hlediska moznych aplikaci vzorek Sro2Bio,7Gdo1FeOs, a to zejména kvuli barevnému odstinu
a velikosti pigmentovych ¢éstic. Barevné zajimavéjsi hnédooranzovy odstin byl pfipraven
syntézou pigmentu, v némz koncentrace iontd Gd** byla zvolena x = 0,05. Tento pigment je
zajimavy také z dtivodu lepSiho zabudovani iontti gadolinia do perovskitové miizky. Optimalni

kalcinacni teplota pro ptipravu daného typu pigmenti je 1000 °C a doba vypalu 120 minut.
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7 PRILOHA

7.1 Difraktogramy vzorki Sro2Bio7Lng1FeO3
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Obr. I: Difraktogram vzorku Sro2Big7Lao,1FeOz (900 °C)
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Obr. I11: Difraktogram vzorku Sro,2Bio,7Gdo,1FeO3 (900 °C)
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Obr. 111: Difraktogram vzorku Sro2BiogFeOs (1000 °C)
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Obr 1V: Difraktogram vzorku Sro2Bio,7Dyo,1FeOs (1000 °C)
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Obr V: Difraktogram vzorku Sro,2Bio,7Ero1FeOs (1000 °C)
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Obr VI: Difraktogram vzorku Sro2Bio,7H0o1FeOs (1000 °C)
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Obr. VII: Difraktogram vzorku Sro2Bio7Lao,1FeOs (1000 °C)
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Obr. VIII: Difraktogram vzorku Sro2Bio,7Eug1FeOs (1000 °C)
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Obr. IX: Difraktogram vzorku Sro2Bio,7Ndo,1FeO3 (1000 °C)
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Obr. X: Difraktogram vzorku Sro2Bio7Ndo1FeOs (1000 °C)

7.2 Zarové mikroskopické kiivky vzorkii Sro2BiosxLnxFeOs
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Obr. XI: Zarové mikroskopicka kiivka vzorku Sro2BiogFeOs (1000 °C)
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Obr. XII: Zdrové mikroskopicka kifivka vzorku Sro2Bio7Dyo,1FeOs (1000 °C)
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Obr. XIII: Zarové mikroskopickd kiivka vzorku Sro2Bio7Ero1FeOs (1000 °C)
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Obr. XIV: Zarové mikroskopicka kiivka vzorku Sro2Bio7H0o1FeOs (1000 °C)
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Obr. XV: Zdarové mikroskopickd kfivka vzorku Sro2Bio7Lac1FeOs (1000 °C)
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Obr. XVI: Zarové mikroskopicka kiivka vzorku Sro2Bio7EUo1FeOs (1000 °C)
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Obr. XVII: Zarové mikroskopicka kifivka vzorku Sro2Bio7Ndo1FeOs (1000 °C)
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Obr. XVIII: Zdrové mikroskopickd kiivka vzorku Sro2Bio7Gdo,1FeOs (1000 °C)
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Obr. XIX: Zarové mikroskopicka kiivka vzorku Sro2Bio775Gdo025Fe03 (1000 °C)
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Obr. XX: Zdrové mikroskopicka kiivka vzorku Sro2Bio 75GdoosFeOs (1000 °C)
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Obr. XXI: Zarové mikroskopicka kiivka vzorku Sro2Bio7Gdo1FeOs (1000 °C)
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Obr. XXII: Zarové mikroskopicka kiivka vzorku Sro2BioesGdo15Fe0s (1000 °C)
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Obr. XXII: Zdrové mikroskopickad kiivka vzorku Sro2BiosGdo.2FeOs (1000 °C)
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Obr. XXIV: Zdarové mikroskopicka ki'ivka vzorku Sro2BiossGdo25Fe03 (1000 °C)
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Obr. XXV: Zdrové mikroskopickd kiivka vzorku Sro2BiosGdosFeOs (1000 °C)
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7.3 Vzornik
Glazura G 028 91, Sro2BiogFeOs, konc. pigmentu v glazuie 1; 2; 3; 5; 7,5; 10 hm. %

Sro2Bio,7LNno,1Fe03 (900 °C), aplikace do organického pojiva, plny ton

76




Sro,2Bio,7LNo,1Fe03 (900 °C), aplikace do organického pojiva, fedény ton

Sro,2Bio,7LNo,1Fe03 (1000 °C), aplikace do organického pojiva, plny ton

Sro,2Bio,7LNo,1Fe03 (1000 °C), aplikace do organického pojiva, fedény ton

Sro,2Bio7LNno,1Fe03 (1000 °C), aplikace do organického pojiva, plny ton, po mleti

Sro,2Bio,7Lno,1Fe03 (1000 °C), aplikace do organického pojiva, fedény ton, po mleti

Sro,2Biog-xGdxFeO3 (1000 °C), aplikace do organického pohiva, plny ton, po mleti

Sro2BiosxGdxFeO3 (1000 °C), aplikace do organického pojiva, plny ton, po mleti
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