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ANOTACE

Predkladana diplomova prace se zabyva moznostmi syntézy smésnych oxidickych
pigmentt na bazi Bi-Y-Ce obecného vzorce BirxYxCe207, kde x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0;
1,25; 1,50; 1,75; 2,0. Pro ptipravu vzorki byl pouzit keramicky zptsob. Cilem bylo prozkoumat
barevné moznosti téchto sloucenin v zavislosti na obsahu bismutu a ytria a také teploté vypalu.
Barevné a fazové nejzajimavéjsi vzorek X = 1 byl poté piipraven metodou suspenzniho miseni

surovin a metodou sraZent.

Vsechny pfipravené pigmenty byly aplikovany do organického pojivového systému
a do transparentni keramické glazury G 07016 a ovéteny aplikacni vlastnosti ve smyslu jejich
pouziti k vybarvovani téchto systémi. Objektivné byly zhodnoceny barevné vlastnosti
pigmentd pomoci barevnych soufadnic L*, a*, b*. VSechny pigmenty byly podrobeny

rentgenové difrakéni analyze. U vybranych pigmentl byla proméfena termicka stabilita.
Klic¢ova slova

anorganické pigmenty, pyrochlorové pigmenty, barevné vlastnosti pigmentt

TITTLE
Mixed oxide pigments based on Bi-Y-Ce

ANNOTATION

The thesis deals with the possibilities of the synthesis in mixed oxide pigments based on
Bi>-xYxCe20O7 where x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75; 2,0. The ceramic approach
was chosen for the preparation. The aim was to explore the colorful possibilities of these
compounds depending on the content of bismuth and yttrium and temperature of firing. The
most interesting sample in terms of colour and phase x = 1 was consequently prepared via the
methods of suspense mixing of raw materials and the method of precipitation.

All the prepared pigments were applied into organic bonding system and transparent
ceramic glaze G 07016 and the application properties were verified in the sense of their usage
to colour these systems. The colour properties of the pigments were objectively assessed using
color coordinates L*, a*, b*. All the pigments were supervised via an X-ray diffraction analysis.
The chosen pigments were measured in terms of their thermic stability.

Keywords

inorganic pigments, pyrochlore pigments, color properties of pigments



1  UVOD

Béhem minulych let a také v soucasnosti anorganické pigmenty vytvareji barevnéjsi
svét. Diky vysoké chemické a termické stabilité jsou anorganické pigmenty Siroce pouzivané
v ruznych aplikacich, jako keramika, barvy, inkousty, smalty. Nicméné¢ mnoho anorganickych
pigmentu s brilantni barvou a dobrou funkénosti obsahuji tézké kovy, jako Pb, Hg, Cd, Sh, As,
Co, Cr®" a Ni, které vyrazné ovliviiuji Zivotni prostiedi a lidské zdravi. Vysledkem je, Ze takové
pigmenty se v mnoha zemich stale vice a ptisnéji kontroluji, anebo jsou zakazany vladnimi

pravnimi predpisy.!

Mezi tyto nevyhovujici pigmenty patii chromové zluté, oranze, Cervené, kademnaté
zIut€ a Cervené, které své uplatnéni nachdzely pfedevS§im pii vybarvovani plastl ¢i natérovych
hmot. Do historicky prvnich vyrabénych pigmentt tohoto typu lze zatadit olovnatou bélobu
(2PbCO3'Pb(OH)>), sufik (Pbz04), Neapolskou zlut' (Pb2Sh207), chromovou zlut' (PbCrOa).
Vyroba téchto pigmenti se datuje od 18. a 19. stoleti. O néco pozdéji se zacaly vyrdbét

kobaltové zelend (CoO°Zn0O). Do 20. stoleti se fadi vyroba napt. kadmiové Eerveng.?

V poslednich desetiletich se vénuje zna¢na pozornost vyzkumu anorganickych
pigment, kdy se zaCaly objevovat takové pigmenty, jejichz podstatou jsou slouceniny, které
byly v diivéjsi dobé cenové nepiijatelné. Radi se sem piedevsim sloudeniny s obsahem prvki
vzacnych zemin. Stale Castéji se tak objevuji slouCeniny, které jesté pied dvaceti lety byly
oznaovany jako neperspektivni a ekonomicky neakceptovatelné, ovSem hygienicko-
ekologicky tlak zuzujici stavajici sortiment pigment dokazal nasmérovat vyzkum pigmentt ke
slouc¢eninam se zajimavym slozenim, ve kterém se stale ¢astéji objevuji prave prvky vzacnych
zemin. Stale aktualni je snaha pfipravit vysokoteplotni pigment s ¢ervenym anebo Zlutym
odstinem.? Diky této skutecnosti spole¢nost Rhodia zah4jila vyzkum a nasledn& vyrobu nové
skupiny pigmenttl, ktera je zalozena na sulfidech ceru. Sulfid cerity Ce2Ss jako pigment
vykazuje dobrou tepelnou stabilitu, svétlostalost a neprtihlednost, a pravé proto by mohly tyto

nové pigmenty nahradit skupinu pigmenti obsahujici t&7ké kovy.3

Tato diplomova prace je zaméfena na syntézu smésnych oxidickych pigmentd
pyrochlorového typu, konkrétné Biz.xY xCe207, kdy jako vychozi latky byly pouzity slouceniny
na bazi lanthanoidl (Ce, Y) a bismutu. Lanthanoidy byly vybrany hlavné diky svym
vlastnostem a tomu, ze nejsou toxické viici lidskému organismu a jsou ekologicky nezdvadné,

vvvvvv

surovin.

13



2  TEORETICKA CAST

2.1 Anorganické pigmenty

Pigmenty jsou barevné praskové materialy, které maji po aplikaci do vhodného prostiedi
kryci, vybarvovaci nebo jiné specidlni schopnosti. Toto prostfedi se oznacuje jako pojivo a mezi
pojiva lze zatadit laky, plasty, natérové, stavebni a keramické hmoty, glazury, smalty a mnoho
dalsiho. Pigmenty jsou v pojivech jemn¢ dispergovany a vytvaii s nimi heterogenni smés, ktera
se nanasi na vhodny podkladovy material (kov, keramika, dfevo). Vznikla vrstva ma za ukol

chranit povrch materialu, zlepsit jeho vlastnosti a esteticky ho upravit.?

Ptirodni anorganické pigmenty jsou znamé jiz od praveéku. Ptirodni okr byl pouZivan uz
v dob¢ ledové pred vice nez 60000 lety jako barvici material. Okolo roku 2000 pf. n. 1. byla tato
okrova barva pouzita k vyrobé &ervenych, fialovych a ¢ernych pigmenti pro keramiku.* Zluté
pigmenty na bazi olova, cinu a antimonu se v minulosti hojné vyuzivaly jako barvy
v uméleckych dilech, a to zejména v obdobi mezi 14. a 18. stoletim. Byla odhalena pfitomnost
vice nez jednoho typu Zlutého pigmentu v malbach, jako napi. PbSnOs, Pb2SnShOss nebo
Neapolska Zlut’ (Pb2Sh207).°

Anorganické pigmenty se déli do riznych kategorii. V minulosti to bylo na piirodni
a syntetické, ale dnes to je podle vlastnosti na zakladni a specialni. Zakladni pigmenty jsou
rozdéleny do tii skupin, a to bilé (napf. titanova béloba, zinkova béloba), ¢erné (napi. saze)
a barevné (napft. zelezité pigmenty, chromova zlut). Hlavni pigmentova funkce zakladnich
pigmenti spociva v krycim a vybarvovacim ucinku. Mezi specialni pigmenty se fadi takové,
které maji navic razné specidlni vlastnosti. Tyto pigmenty se d€li na keramické, antikorozni
(napt. fosfore¢nan zine¢naty), lesklé (napi. hlinikové bronze), perletové (napt. slidy s vrstvou

TiOy), luminiscenéni (CaWO4) a magnetické (Fe3Oa).?

Nékteré vyrabéné anorganické pigmenty obsahuji tézké kovy, jako je kadmium, olovo,

antimon a chrom. Barvy jako Cervena, riizova a oranzova obsahuji kombinaci téchto prvki,

v v s

a komeréni téely byly po dlouhou dobu Pb,Sb,07, PbCrO4, PbMoOs a CdS.” Roéni produkce
pigmenti zaloZenych na kadmiu v sou¢asné dobé ¢ini od 10 do 100 tun.® Vétsina kovovych
iontd je netoxicka vzhledem K jejich velmi nizké rozpustnosti v rozpoustédlech, ale vyse
zminéné pigmenty obsahujici t&zké kovy (Pb, Cd, Mo a Cr®"), které jsou $kodlivé, takze je
jejich pouziti do zna¢né miry omezeno z diivodu ochrany Zivotniho prostfedi a zdravi.” Aby se

zabranilo pouzivani téchto tézkych kovl byla ptijata a stanovena fada pravidel a predpist na
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celém svéte. Podle natizeni o registraci, hodnoceni, povolovani a omezovani chemickych latek
(REACH) jsou vyrobci a dovozci v EU povinni registrovat v§echny chemikalie o hmotnosti
vice nez 1 tunu v ¢lenskych statech EU. Piedpisy o tézkych kovech jsou stale pfisnéjsi. Z toho
vyplyva, Zze ekologicky dopad syntetizovanych anorganickych sloucenin je jedno

z nejdiskutovangjsich témat v sou¢asném oboru praskovych materiali. 5"

V poslednich letech byly navrzeny mnohé zluté anorganické pigmenty Setrné
Kk Zivotnimu prostfedi. Mezi né patii v keramickém pramyslu oblibena praseodymova Zlut
(ZrSiO4 dopovan Pr), znama jako jeden z ekologicky nezavadnych Zlutych pigmentt. BiVOs je
dal$im atraktivnim zlutym pigmentem vzhledem k jeho dobrym barevnym vlastnostem. Jako
daldi zluté pigmenty Setrné K Zivotnimu prostfedi se fadi Y4MoQOsg dopovany Zr!, pevny roztok
perovskitu CapesLaoosTa01905N1,05%°, (Ni, Mg)TiOz", BiaZr3012'%, Sr:MO4 (M = Sn a Zr)*®
dopovany Tb** a mnoho dalich. BohuZel barevnost vétsiny téchto pigmentii neni uspokojiva
ve srovnani s pigmenty obsahujicimi tézké kovy, a pravé nové slouceniny obsahujici hlavné

prvky vzacnych zemin dokazi tvofit pigmenty s dobrymi barevnymi vlastnostmi.'4

2.1.1 Keramické pigmenty

Keramické pigmenty se Casto oznacuji jako tzv. barvitka. Jejich hlavnim ukolem je
vybarvovat nebo kryt prostfedi, do kterého jsou pouzity, dispergovany. Tyto pigmenty maji
nesmirné dulezitou vlastnost, a to vysokou termickou a chemickou stabilitu. Ta dovoluje jejich
aplikaci za vysokych teplot do roztavenych, respektive alespon ¢aste¢né roztavenych skelnych
systémil, jako jsou glazury nebo smalty.'® Barvitka jsou nerozpustné ve vodném prostedi,

v organickych rozpoustédlech a také v organickych pojivovych systémech.®

Jsou to vyrobky vpodobé jemnych praSki, s ptfevazujici stfedni velikosti Castic
v intervalu 5 az 15 pm, jestlize jsou pouzivany pro vybarvovani keramickych glazur. Pokud se
upravi jejich zrnitost mletim tak, aby stfedni velikost ¢astic byla mensi nez 2 um, tak mohou
byt tyto pigmenty vyuzity pro vybarvovani organickych pojiv. Mezi nejpouzivangj$i keramické
pigmenty pro aplikace do plastl ¢i natérovych hmot se fadi zejména spinelové pigmenty. Velmi
Casto se také pouzivaji rutilové pigmenty. V poslednich letech se také zacaly objevovat

pigmenty s obsahem prvkii vzacnych zemin.®

Termicka a chemicka stabilita, barevnost 1 dalsi pigmentové vlastnosti zaviseji na
krystalové struktufe jednotlivych pigmentt. Podle téchto struktur jsou pigmenty odvozeny od

n&jakého mineralu a déli se do jednotlivych skupin.'® Existuje fada klasifikaénich systémi pro
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keramické pigmenty. Jednim z nejrozsifenéjSich je systém celosvétové organizace CPMA
(Color Pigments Manufacturers Association), ktery klasifikuje keramické barevné pigmenty do
14 kategorii dle jejich struktury. Tento systém také piifazuje pigmentim oznaceni pomoci
kombinace tfi ¢isel. Prvni ¢islo stanovuje ttidu podle struktury pigmentu (tzn. kterému mineralu
struktura odpovida), druhé dvojcisli je pofadové Cislo pigmentu a tieti urcuje barevny odstin.
Naptiklad Neapolskd zlut' je dle tohoto systému charakterizovana ciselnym oznacenim
10-14-4, kde ¢islo 10 predstavuje pyrochlorovou strukturu, 14 pak potadové Cislo a Cislo
4 odpovida Zlutému barevnému odstinu. Tento systém také charakterizuje oblast pouZiti
Z hlediska moznych teplot jejich aplikaci. Oblast pouziti Neapolské zluti spada do kategorie A,
kterd se vyznacuje nejvyssi termickou stabilitou (1000 — 1400 °C) a proto je vhodna pro

aplikace do glazur, smaltdi a keramickych hmot.*’

Vlastni keramické pigmenty se piipravuji uméle, vypalem vhodnych vychozich smési
rizného slozeni pii rdznych teplotach. Tak se pfipravuji slouceniny Vv praskové
mikrokrystalické podob¢ odpovidajici svou krystalovou strukturou zminénym mineralim. Tyto
slouceniny se ptipravuji tak, aby byly barevné, tzn. aby obsahovaly bud’ vhodné piimési jako
poruchy v krystalové miizce nebo aby jejich néktera slozka byla pfimo nahrazena jinou.
Krystalova struktura pak vétSinou byva castecné deformovéna, ale stale odpovida prislusnému
mineralu. Miize dojit také k zabarveni produktu v dasledku vneseni barevnych castic jinych
sloucenin jako heterogennich ptimési. Podle typu zékladni krystalové miizky se déli keramické
pigmenty na spinelové, zirkonové, rutilové, granatové a dalsi typy, jako napt. perovskitové,

korundové, pyrochlorové aj.*®

2.2 Pyrochlorové slou¢eniny

Pyrochlorové slou¢eniny jsou odvozeny od mineralu pyrochlor, jehoz chemicky vzorec
je (NaCa)(NbTa)OeF/(OH). Nazev pyrochlor pochazi z feckého slova pyros, coZz znamena ohent
a chloros — zelena, jakmile se totiz zapali, tak sviti zelené. Obecny vzorec pyrochloru je A2B207,
krystalizujici v kubické plo$né centrované prostorové skupiné Fd3m s osmi molekulami na
jednotku buiiky.'® Pyrochlor také oznacuje velkou skupinu 22 krystalograficky podobnych

mineralti, které jsou chemicky velmi rozdilné.*

Pyrochlorova skupina obsahuje fadu kubickych oxidii obsahujicich podstatné mnozstvi

niobu, tantalu nebo titanu. Pyrochlor byl popsan Wohlerem v roce 1826, microlite Shepardem
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v roce 1835 a ,hatchettolite” od Smitha v 1877. Microlite a ,,Hatchetolite je mineral pattici do

skupiny pyrochloru. Dalsi mineraly, které spadaji do této skupiny, byly objeveny v 20. stoleti.?

Pyrochlorové slouceniny obecného vzorce A2B.07 jsou predmétem rozsédhlého
vyzkumu zejména diky jejich Sirokému spektru fyzikéalnich, chemickych a magnetickych
vlastnosti, které zavisi predevsim na iontech, které jsou zastoupeny na pozicich A a B.?! Maji
sirokou $kalu syntetickych kompozic a mnoho dulezitych technologickych aplikaci, jako

napiiklad v oblasti palivovych &lanki z pevnych oxidt?? a jaderného odpadu.?

2.2.1 Struktura pyrochlorovych slou¢enin

Pro popis pyrochlorové struktury existuje fada nejriznéjSich principti. Idedlni
pyrochlorova struktura®® mize byt zapsana ve tvaru A;B,0s0" se ¢tyimi krystalograficky
neekvivalentnimi druhy atomi A, B, O a O, je uspofadana do vzdjemné propojenych AOg
a BOs polyedri. Skupinu A zastupuji kationty, které maji vétsi iontovy polomér (cca 0,1 nm),
kam spadaji kationty alkalickych kovili, kovii alkalickych a vzacnych zemin ¢i pfechodné kovy
jako napiiklad Ca, Y, Pb, Bi a dalsi. Skupinu B zastupuji kationty piechodnych kovu
(Ti, Sn, Fe, Ta atd.), které jsou charakteristické men$im iontovym polomérem (cca 0,06 nm).
Pokud je zvolen pocatek struktury na misté B, tak lze u pyrochlorové struktury popsat pozice
jednotlivych atomi v idealni kubické prostorové skupiné nasledné: 16d (A), 16¢ (B), 48f (O)
a 8b (O"). Atomy a jejich pozice jsou piehledné vyzobrazeny na obr. 1. Soufadnice atomovych
parametru pro kubickou pyrochlorovou burku jsou uvedeny v tabulce 1. Stabilita pyrochlorové
struktury zavisi na poméru poloméru kationtit A a B ¢ili ra/re. Soustava za normalniho tlaku je
stabilni pti poméru ra/rs = 1,46 az 1,78. Pokud jsou hodnoty poméru ra/rs mensi nez 1,46, vede
to obvykle k neuspotfadanosti kationtli a aniontd v krystalové miizce, které tak vytvaieji
poruchy fluoritové faze. Poruchy mohou byt vyvolany zménou sloZeni, zvySujicim se tlakem,
teplotou a vysokoenergetickym zafenim. Jestlize pomér ra/rs naopak piesahne hodnotu 1,78,
tak uspotadana struktura pyrochloru jiz neni stabilni a dochazi k vytvotreni monoklinické

struktury, 18:19.25.26.27
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Tabulka 1: Souradnice atomovych parametrii pro kubickou pyrochlorovou buriku
V prostorové skupiné Fd3m®’

Atom Pozice Souradnice

A 16d 1 1 1
222

B 16¢ 0,0,0
0] 48f X 1 1
‘8’8

o’ 8b 333
8’8’8

Pyrochlorova struktura muze byt také popsana pomoci idealni defektni struktury
fluoritového typu. Na obr. 1 je zobrazena fluoritova struktura, kterou ma naptiklad sloucenina
CaF», kde kationty A jsou krychlové plo$né centrované a tvori ¢tyfstén okolo kazdého atomu
F. Tato defektni fluoritova sktruktura se od pyrochlorové odliSuje uspoifadanim kationtové
a aniontové podmiizky, coz je dano ucinkem uvolnéni atomt kysliku podél hran krychlové
koordinace. Pyrochlorova struktura ma pouze jednu proménnou atomovou soutadnici, a to
kyslikovy parametr X (A2B206X"). VSechny ostatni atomy jsou umistény na specialnich
pozicich, které jsou dany krychlovou prostorovou skupinou Fd3m. Hlavni meziatomové
vzdalenosti jsou tedy urCeny jako funkce X a miizkové konstanty. Hodnota X je ovlivnéna
velikosti kationtu A a zvySuje se s velikosti iontl v disledku uvolnéni atomt kysliku smérem
K prazdné pozici 8a. Tento popis pyrochlorové struktury se omezuje pouze na slouceniny

s hodnotou X blizkou 0,375, coZ je hodnota pro ideélni strukturu fluoritu, 8252628

(a) Pyrochlore: A;B,07 (b) Fluorite: AO»(A,B,0g)

© A (16c) @ O* (48/.8a) © A¥orB*
() B* (16d) + % Anion vacancy (8b) ® o>

Obrazek 1: Cast krystalové miizky pyrochloru (a) a fluoritu (b)*’
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Velice znamy popis pyrochlorové struktury je zalozeny na piedstavé vzajemné Se
prostupujici sit¢ oktaedrtt BOs a fetézcti A20” tak, jak je znazornéno na obr. 2. V jednotkach
A0’ je kation A v linedrni koordinaci, zatimco anion O” zaujima stied A4 Ctyi'sténu. Tento
zpusob pohledu na strukturu pyrochloru zduraznuje nezavislost téchto dvou siti. Nehybna
jednotka BOg je strukturné stabilni, zatimco kationty A vyhovuji poZzadavkim na rovnovahu
naboje. Vzdalenost vazeb A-O je podstatné delsi nez vazby A-O a sit’ A2O” pouze slabé
interaguje se systémem B2Og, proto kationtova a aniontova mista nachdzejici se v této siti

nemaji vyrazny vliv na stabilitu mfizky.®
.-'ﬂ.f f)« > ﬂ/ .
e Wa
+EEF =
i ﬂ > ﬂ‘l
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Obrdzek 2: Vzdjemné se prostupujici sit’ oktaedrit BOg (vievo) a retézcii A20° (uprostred)
poskytujici pyrochlorovou strukturou A2B2060 " (vpravo), kde cervené anionty O’, modré
kationty A a zelené oktaedry BOg*®

2.2.2 Vlastnosti a vyuziti pyrochlorovych sloucenin

Materialy, které obsahuji riizné kombinace kationti A a B, maji mnoho zajimavych
fyzikalné-chemickych vlastnosti, a proto je lze aplikovat jako iontové vodice, magnetické latky,
heterogenni katalyzatory, lapace radioaktivnich odpadl, vysoce tepelné odolné potahové
materialy, materialy plynovych turbin a dieselovych motorti a mnoho dal$iho. V literatufe se
nachazi mnoho kombinaci slougenin iontového naboje (A%, B*), (A%, B®), (A*A%", BY),
(A*, B%), (A*, BB "), ale také mnoho dalsich kombinaci, které mohou vést ke slozit&jsi

stechiometrii.'8

Diky svym jedine¢nym strukturnim vlastnostem vykazuji oxidy pyrochloru vysokou
chemickou stabilitu, katalytickou aktivitu, vysokou teplotu taveni, relativné nizkou tepelnou

vodivost a vynikajici iontovou vodivost. Za typickou pyrochlorovou slouceninu je povazovana
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sloucenina Y>Ti207, ktera ziskala svou pozornost jako mozny kandidat pro pouziti jako
alternativniho materialu K vodivosti kyslikovych iontti k imobilizaci pevného jaderného
odpadu. Mize se téz vyuzivat v oblasti keramickych pigmentd, zasobniku vodiku
a fotokatalyzatorti pro §tépeni vody u vyroby vodiku.®® Obecné titani¢itany vzacnych zemin
(RE2Ti207) vzbuzuji velky zajem diky jejich prilomovym aplikacim v fadé oblasti, které byly
popsany vyse a také v mnoha daliich jako snimace nebo sondy®!, elektrolyty a jako anody
v palivovych ¢lancich na bazi pevnych oxidt.®? Kompozity RE,Ti,O7 se pouzivaji jako

fotokatalyzatory pro degradaci organickych barviv pouzivanych v textiliich.

Pyrochlorové slou¢eniny obsahujici Bi** maji velky potencial pro pouziti v oblasti
nizkoteplotnich vysokofrekven¢nich zatizenich v dusledku jejich nizké teploty slinovani
(<950 °C), vysoce kvalitativniho ukazatele (dielektrické ztraty) a regulovatelného teplotniho
koeficientu kapacity. Mohou byt téz pouzity ke zlepSeni elektrickych vlastnosti BisTiz07,
piezoelektrickych vlastnosti feroelektrickych vrstev a jako materidly pro pokrocilé tranzistory

typu kov-oxid-polovodic.>*

V leteckych a pozemnich primyslovych turbinach, za tcelem chranit podkladové
kovové soucasti pred oxidacnimi a koroznimi ucinky, se stale Castéji pouzivaji tepelné
bariérové povlaky (TBC). Jako nejmodernéjsi keramicky material se bézné pouziva 8 mol. %
ytria stabilizované¢ho oxidu zirkoni¢itého (YSZ). YSZ ma omezenou provozni teplotu, a to
pouze do 1200 °C, protoze nad touto teplotou dochazi k jeho fazové preméné a dtisledkem toho
dochazi k objemovym zménam, coz miize mit za nasledek prasknuti a delaminaci povlaku. Je
tedy potieba najit takové materialy, které mohou byt pouzity pii teplotach nad 1200 °C bez
ztraty svych vlastnosti, aby se zvysila G¢innost. Jedna se pfedevS§im 0 zirkoni¢itany vzacnych
zemin Re2Zr,07 (Re = La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Yb), které mohou byt slibnou nahradou za YZS
jako pokro¢ilé TBC.*® Jako novy material pro TBC je zkouman La>Ce>O7 vzhledem k tomu, Ze
je fazove stabilni az do teploty 1673 K. M4 také nizsi tepelnou vodivost a vétsi koeficient
roztaznosti nez YSZ. Studie ukazala, ze je vhodné kombinovat La>Ce207s YSZ, jako tepelné

Nej¢inngjsi kombinaci je La,Ce,O7/ 50 obj. % YSZ.%

La2Ce207 ma vyuziti také jako iontovy vodi€é a je soucasti elektrod
v protonovych palivovych ¢lancich. La2Ce2,0O7 ma defektni fluoritovou strukturu a jeho iontova

vodivost je primarné ddna ptitomnosti volnych kyslikovych mist vytvofenych v disledku
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kompenzace naboje, protoze piivodni ceri¢ity kation Ce** byl nahrazen lanthanitym kationtem

La®*. Dale lIze tento pyrochlor pouzivat pro membrany propoustéjici vodik.3"%

S rozvojem novych a modernich reaktorti se problematika bezpe¢ného odstranovani
jaderného odpadu stala vice aktualni a bylo velmi dulezité vyvinout novejsi techniky a inertni
keramické matrice pro imobilizaci jaderného odpadu, a to zejména plutonia. Pyrochlorova
miizka obsahujici Zr jako jeden z kationtii s idealnim slozenim A,Zr,O7 (A% nebo A*') je
povazovana za slibnou hostitelskou matrici pro fixaci jadernych odpadd, protoze muze
zachovat znacné mnozstvi aktinidi a lanthanoidd ve své struktufe. Konkrétné slouCeniny
rozpustnosti transuranovych prvkt s dobrou chemickou stalosti ve vod¢. Pfidani ¢tyfmocného
céru do LaxZr.O7 zvysuje stabilitu odpadni formy La»Zr,O; v radiaéni atmosféfe, a to

v dtisledku snizeni stfedni hodnoty poloméru kationtu na misté A.°

Pyrochlorové slouceniny maji zajimavé pouziti v elektronice a optoelektronice, kdy
v poslednich letech byla pozornost soustfedéna na pyrochlorovou keramiku Nd>Sn,O7. Byla
naznacena moznost pouziti téchto materialti jako nanovlaken. Tento materidl ma také vysokou
termickou stabilitu, tzn. ze by mohl byt vyuzivan pro katalytické aplikace. Vlastnosti Nd2Sn,O+
Ize pozménit pomoci dopace kovii Mn a Zr, z ¢ehoz vyplyva, Ze by tento material mohl byt
efektivnéj$i v technologickych aplikacich. Napiiklad pii dopovani manganem (Mn) by
dochazelo ke zlepSeni oxida¢ni aktivity a redoxnich vlastnosti tohoto pyrochloru jako
katalyzatoru. Jina studie ukazuje, Ze zac¢lenénim zirkonia (Zr) do pyrochloru Nd2Sn,O7 dochazi
ke zmén¢ proudového vodivého mechanismu. Nd2Sn,O7; dopovany zirkoniem vykazoval
vlastnosti iontové vodivosti nad 525 K. V dalSich studiich byl Nd2Sn.O7 dopovan prvky Gd
a Tb a byly sledovany strukturni, opitcké a elektrické zmény vlastnosti. Bylo zjisténo zlepSeni
téchto vlastnosti, kdy dochazi ke zvySeni parametru miizky, coz vede ke sniZzeni velikosti
krystalitu a hustoty defektu v pyrochloru. Oba kovy také snizuji Sitku energetického pasu,
a to vede ke zlepseni elektrické vodivosti materialu. Vysledkem bylo zjisténi, Ze p-typ

Nd2Sn207 Ize ziskat dopovanim Gd a n-typ dopovanim Tb.*

2.2.3 Pyrochlorové pigmenty
Za jeden z nejznaméjsich pyrochlorovych pigmentii je oznacovana Neapolska zlut,
ktera byla znamda uz Vv kulturach Mezopotamie, Babylonu a Asyrie ve 14. stoleti.* Jedna se

o pyroantimoni¢nan olova (Pb2Sb207) s velmi proménlivym stechiometrickym slozenim svych
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zakladnich slozek. Svym slozenim je velmi blizka mineralu bindhemit (Pb2Sb206(O, OH)).
Neapolska zlut’ se v diivéjsich dobach pripravovala zahiivanim davivého vinného kamene se
sufikem a ledkem nebo kuchyiiskou soli, pozdéji prazenim smési oxidu olova a antimonu.
Odstin tohoto pigmentu se pohybuje ve Skale barev od sirové zluté az po oranzové zlutou, kdy
zalezi na vahovém poméru olova a antimonu a teplenych podminkach piipravy. Nevyhodou

tohoto pigmentu je obsah olova, ktery je nezadouci kviili své toxicité.*?

Pro ekologické ti¢ely byla nutnost nalézt nahradu zlutych toxickych pigmentti s obsahem
tézkych kovt (Pb) za netoxické zluté pigmenty, kdy byl syntetizovan novy keramicky pigment
pyrochlorového typu Y2Sn,07 s &astenou substituci kationti pomoci V°* a Ca2*. Hranice pro
tvorbu pevného roztoku CaxY2xVxSn2-xO7 byla stanovena na x = 0,16. V keramické glazute byl
pigment stabilni az po opétovném vypéleni (CIEL*a*b* = 75/5/35,5 hm.%).* V soucasné dobé
je také vyzkum zaméfen na objevovani ¢ervenych pigment pro vysokoteplotni keramickeé
aplikace. Ztohoto pohledu byly nedavno ucinény pokusy o ziskani Cervenych odstini

dopovanim Y2Sn,07 a Nd2Sn,07 étyfmocnym chromem.**

Pigmenty obecného vzorce SmzCe;07 s obsahem lanthanoidt byly navrzeny jako dalsi
alternativni pigmenty vaéi toxickym anorganickym pigmentam. Vyzkumy odhalily, Ze
dopovanim molybdenu (Mo) do miizky ceru doslo ke zméné barevného odstinu od krémové
barvy po zlutou. Valen¢ni pas se snizil z 2,76 na 2,52 eV v dasledku nabojového prechodu mezi
Og2p - M04g. Na druhé strané substituce ceru (Ce) za praseodym (Pr) zpisobila zménu barvy
Z krémové pies cihlové ¢ervenou az po tmaveé hnédou. Méfeni barevnosti také odhalilo zménu
poloh absorpénich hran, kde zabudovani chromoforu Pr** do hostitelské miizky posunulo tuto
hranu k vy$§im vinovym délkam (z 450 nm do 695 nm). P¥i pouZiti chromoforu Mo®* nenastala
tak vyrazna zména (450 nm — 490 nm), ale je evidentni, Ze zabudovani vhodného chromoforu

ovliviiuje vyslednou barvu pigmentu.*

Komplexni anorganické pigmenty na bazi smésnych oxidu kovi, jako je kadmiové zlut
nebo chromova zelen se pouzivaji hlavné v oblasti viditelného svétla, avsak odrazeji také Cast
NIR dopadajiciho zéateni, coZ ukazuje jejich dalsi potencidlni aplikace. Naptiklad jako stfesni
materidly, které maji vysokou odrazivost slune¢ni energie, a proto se na né upina velka
pozornost z divodu stoupajiciho globalniho oteplovani a poptavky po klimatizovanych
budovach. Mnoho z téchto pigmentii vSak obsahuje toxicky nevyhovujici kovové prvky, jak
bylo popsano vyse, napt. Co, Pb, Cd, Cr, které jsou soucasn¢ vyrazné¢ omezeny, takze vyvoj

novych barevnych NIR reflexnich anorganickych pigmenti je velmi zajimavé a Zadané téma.
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V dnesni dob¢ se jevi pigmenty zalozené na lanthanoidech jako alternativa hlavné diky nizké

toxicité téchto slou¢enin.*64

Jako dalsi byl pfipraven pigment s vysokou odrazivosti v oblasti NIR a to Y2Ce207,
ktery ma barvu slonové kosti. Aby se doséhlo Zlutého odstinu a zaroven Se zachovala vysoka
odrazivost v oblasti NIR a také vlastnosti tohoto pigmentu, byl Y2Ce207 dopovan kationtem
Fe*. Bylo dokdzano, Ze tyto pigmenty maji velmi vysokou odrazivost v NIR. Diky této
vlastnosti se mohou pouzivat do stavebnich stfeSnich materiali, fasad a slouzit jako ,,cool
pigmenty*. Mezi tyto pigmenty se fadi také CeO, dopovany kationtem Bi**, ktery vykazuje
také velkou odrazivost v NIR oblasti a naznacuje tak potencialni vyuziti jako chladny (,,cool*)
pigment, ktery ma zluty odstin.*®*’ Pro piipravu cihlové &ervenych pigmenti, které maji
vysokou odrazivost v NIR oblasti, byly pouzity prvky vzacnych zemin, jako jsou Pr a Tb, které
byly zaclenény do Y2CeO7 nebo SmyCe,O7 struktury. Vznikly také nové fady pigmentt
La>Ce,07 dopovanych Pr** nebo Tb**, které prekonaly NIR odrazivost dfive znamych pigment

Y,Ce,07 dopovanych Pr nebo Tb.*

2.3 Barevné vlastnosti pigmentii

Barva je definovana jako vjem, jehoz vysledny barevny efekt zprostiedkovava lidskeé
oko pozorovanim piedmétu, na ktery dopada svételné zateni, protoze oko je citlivé na svétlo
Z tzv. viditelné oblasti spektra. Barvy Clovéka siln€ ovliviiuji a jejich vyznam stale roste. Jsou
zélezitosti vnimani a subjektivniho vykladu. Popsat konkrétni barvu nékomu jinému je velmi
obtizné, protoze kdyz se dva lidé budou divat ve stejny okamzik na stejny predmét, tak budou
vychazet ze svych zkusenosti a poznatki a poté popisi tutéz barvu rozdilné. K popisu barvy je
tfeba pouzivat standardni metodu, pomoci které je barvu mozné popsat tak, aby tomu kazdy
porozumél, je tedy dilezité barvu néjakym zplisobem zméftit a vyhodnotit. Prostfedi, které nas

obklopuje, je barevné piedevsim diky pigmentim.?

Pod pojmem viditelné¢ svétlo se rozumi svételné zafeni, jehoz podstatou je
elektromagnetické vinéni o vlnovych délkach v rozmezi 380 — 770 nm. Bilé denni svétlo
obsahuje zatreni s vinovymi délkami v celém uvedeném rozsahu. Denni svétlo 1ze rozlozit na
barevné spektrum, které ma barevny odstin (ton). Vjemy uvedenych barevnych odstinu (tonil)
se oznacuji jako pestré barvy. Nepestré barvy jsou takové, které nemaji barevny odstin

(bila, Seda, cernd).>
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Tabulka 2: Barevné spektrum bilého denniho svétla®

A (nm) Barevny odstin
380 — 440 fialovy
440 - 500 modry
500 - 560 zeleny
560 - 590 zluty
590 - 620 oranzovy
620 - 770 cerveny

2.3.1 Priciny barevnosti

Nanasenim heterogenni smési (pigment dispergovany v pojivu) na vhodny podkladovy
materidl vznikaji vrstvy, které jsou pigmentem zakaleny a plisobi na pozorovatele odrazenym
svétlem. Barva tohoto odrazeného svétla je ur¢ena jeho spektralnim slozenim (1), které zavisi
na spektralnim sloZeni dopadajiciho svétla S(A) a na odrazivosti zakalené a zbarvené vrstvy
R(A). Piedpokladem je, ze vrstva je vzdy natolik silna, aby se neuplatiioval odraz od materialu
pod kryci vrstvou (obr. 3). Méfitkem odrazu (remise) je tzv. spektralni soucinitel odrazu B()),
ktery je definovan jako pomér odrazeného svétla predmétem pii urcité vhodné vinové délce ke
svétlu odrazenému od ideaIné bilé plochy reprezentované vrstvou BaSO4 nebo MgO, pak plati

B(A) = R(A)/100. Vynesenim hodnot B(A) ¢i1 R(A) v zavislosti na vinové délce se ziskaji remisni

kiivky.?

o)

777777777 R

Obrazek 3: Odraz paprskii na barevné vrstvé®

Vjem idealniho bilého pigmentu by vznikl, kdyby dochézelo k odrazu bilého denniho
svétla v celém rozsahu jeho vinovych délek. Jako absolutné ¢erny pigment by se jevil ten, ktery

by svétlo vSech vlnovych délek absorboval. Pokud dochézi k neliplnému, ale vzdy stejnému
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odrazu pfi vSech vlnovych délkach, jevi se pigment jako Sedy. Pestré pigmenty odrazeji na
rozdil od bilych pigmentl jen ur¢itou ¢ast spektra bilého denniho svétla, které odpovida jejich
barevnému odstinu, a zbylou ¢ast spektra absorbuji. Barevny odstin skute¢nych pestrych
pigmenti také neni absolutné ¢isty, nebot’ neodrazi svétlo jen jedné vinové délky. Cim je rozsah
vlnovych délek odrazené casti viditelného spektra uzsi, tim ma pigment sytéj$i odstin. Pestré
pigmenty mohou také obsahovat slozku bilou, Sedou ¢i ¢ernou a tzn., ze odraz piislusné Casti
spektra je netplny, poptipadé je neuplnd absorpce svétla ostatnich vinovych délek. Barevné

odstiny pak maji riiznou svétlost (jas) a oznacuji se jako bledé, lomené &i tmavé.?

2.3.2 Hodnoceni barevnosti

Barevnost Ize hodnotit jednak objektivné ale také vizualné (subjektivné) porovnanim
vzorku ze standardy, to je vSak ovlivnéno subjektivnimi vlastnostmi hodnotitele (jeho
zkuSenosti, akomodaci oka). Aby bylo mozné pro jakykoliv barevny odstin nalézt dostatecné
blizky standard, bylo tfeba vytvofit systematické soubory, tj. atlasy barev, které obsahuji
nékolik set az tisic standardi. Mezi prvni atlasy patii Munselltv atlas, poté byly zavedeny
a zdokonaleny dalsi atlasy, které odstranovaly nékteré nevyhody tohoto atlasu. Mezi dalsi atlasy
patii napr. Ostwaldiv a také systém DIN 6164.2

Je potieba barvu vyjadrit a zaznamenat takovym zpusobem, ktery by byl nezavisly na
individualnim posudku, a byl by pouzitelny a srovnatelny na rGznych pracovistich
a laboratofich, a pravé proto se pouziva vyjadfovani barevnosti objektivné. Dnes je
nejrozsifenéjSim zptisobem hodnoceni barevnosti tzv. prostor stejnych barevnych diferenci
CIE L*a*b*. Soufadnice L* odpovida jasu, soutadnice a* a b* vyjadiuji barevny ton. Celkova
barevna diference (AEcig<) mezi dvéma barvami (mezi vzorkem S a standardem T) je dana

nasledujicim vztahem:
1
AEg g+ = [(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?]? (1)
kde: AL* = Lg" — L;"; Aa* = ag* — ar*,Ab* = bs™ — ar*.

Pravouhlé soufadnice L*, a*, b* lze pfevést do cylindrickych soufadnic L*, S, H®

pomoci téchto vztahii:
2 2\=
S =(a**+ b**)?2 (2)
H° = arctg(b*/a"), 3)
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kde soutadnice L* je mirou jasu, S je mirou sytosti. H® je thel, ktery svira piimka prochazejici
mistem vzorku v a*, b* diagramu a bodem a* = b* = 0 s kladnou osou a*. Je to mira barevného

tonu, kde Cerveny, zluty, zeleny a modry ton jsou umistény ptiblizné pod thly 0°, 90°, 180°,

270°. Soutadnice L*, a*, b* se znazorfiuji v Hunterové diagramu (obr. 4).24

L=100/‘/

L=0

Obrazek 4:Rozmisténi barev v Hunterové diagramu®®

2.4 Velikost ¢astic praskovych materiala

Velikost praskovych materialti, respektive distribuce velikosti cCastic, je jednou
Z nejsledovanéjSich charakteristik, nebot” zrnitost soustavy je jednim z rozhodujicich
parametru, které ovliviiuji jeji technologické vlastnosti a uzce souvisi s optickymi vlastnostmi
pigmentt, primarné s mechanismem rozptylu svétla v pigmentové aplikaci, a tedy jeho kryvosti
a barvivosti. Je tedy nutné sledovat distribuci velikosti astic a sttedni velikost ¢astic pigmenta.
Pro zjistovani velikosti Castic a jeji distribuce existuje fada metod. Vzhledem K optimalnim
velikostem ¢astic pigmentu, které se pro vétSinu aplikaci pohybuji v intervalu 0,1 — 10 pm, se
pfi jejich méteni uplatiiuji pfedevsim metody sedimentacni, mikroskopické a metody zaloZené
na ohybu a rozptylu svétla.?

Z prubehu distribu¢nich kiivek se vyhodnocuji parametry, které vypovidaji o distribuci
velikosti ¢astic v daném vzorku. Mezi nejsledovanéjsi parametry se fadi hodnota dio, ktera

udava velikost (um), které dosahuje 10 % ¢astic ve vzorku, dale hodnota dso, ktera vyjadiuje

sttedni velikost Castic (um) a vyhodnocuje se v poloviéni vzdéalenosti mezi horni a dolni
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vodorovnou vétvi distribu¢ni kiivky a hodnota dgo udéva velikost (um), ktera dosahuje 90 %
&astic ve vzorku. Sitku kiivky, a tedy iidaj o monodisperzité vzorku, poskytuje parametr span,
tzn. Ze ¢im je hodnota tohoto parametru nizsi, tim je vzorek monodisperzn¢jsi. Parametr span
je vypocitan z nasledujiciho vztahu:

span = dgo—di1o 4)
dso

Technicky vyvoj v oblasti laserové techniky a mikropocitacové techniky vedl k vyrobé
zatizeni, ktera ke zjistovani distribuce velikosti ¢astic vyuzivaji ohybu a rozptylu
monochromatického svétla na ¢asticich pohybujicich se volné v tekutiné. Podle vztahu mezi
velikosti Castic d¢ a vinovou délkou pouzitého laserového zafeni je velikost Castic
vyhodnocovana pomoci Fraunhoferovy aproximace (pro ds > A, obvykle pro Castice s velikosti
vys§i nez 1 um), podle Mieho teorie (pro ds ~ A, obvykle pro velikosti od 0,1 do 1 um) nebo
teorie dynamického rozptylu svétla (pro ds < A, obvykle pro velikosti od 5 nm do 5 um). Diky

modifikaci Mieho teorie Ize méfit ¢astice az do priméru 3000 pm pomoci tzv. rozsifené Micho

teorie.?

Dopada-li svétlo na kulovou castici, Castecné se absorbuje a Castecné se raznymi
mechanismy rozptyli do prostoru kolem castice (obr. 5). Intenzita rozptyleného svétla do
prostoru je do zna¢né miry zavisla na vinové délce svétla a priiméru ¢astice. Rozdé€leni intenzity
svétla se méni podle toho, zda je pramér Castice ve srovnani s vinovou délkou dopadajiciho
svétla veétsi nebo mensi. V piipadé, kdy je primér kulovych Castic srovnatelny s vinovou délkou
dopadajiciho svétla, dochdzi k Mieho rozptylu. Uhlové rozdéleni intenzit svétla ztraci svoji
nezavislost na praméru kulové Castice a objevuji se maxima a minima, ze kterych se daji
pomérné slozitym matematickym postupem zpétné€ odvodit jak pocty, tak praméry castic. Tento
zpusob rozptylu je proto vyuzivan ke stanoveni distribuce velikosti ¢astic pigmentl. Nutnosti
je znalost indexu lomu materialu 1 kapaliny, absorpcniho indexu materialu a ptistroj musi byt

vybaven ptislusnymi detektory pro sniméni rozptyleného svétla.?
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Odraz

Priméarni paprsek

Vystupujici
paprsek

4—

Priméarni paprsek \ i
Fraunhoferiv ohyb

Sa

Obrazek 5: Rozptyl a ohyb svétla na kulové castici?

2.5 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza je optickd metoda zabyvajici se studiem a uréovanim
struktury krystalickych 1 nekrystalickych latek. Zakladem je interakce rentgenového zareni
s atomy zkoumané pevné latky, kdy dochazi k rozptylu zafeni a mezi rozptylenymi vlnami
nastava interferencni jev, ktery se projevuje v ur¢itych smérech koncentraci rozptylené energie,

vznikem difrak&niho obrazce.>°

Rentgenové zareni je elektromagnetické zafeni, které ma vinovou délku od 0,01 do
4,5 nm. Vznika dopadem urychleného svazku elektronti, vzniklych termoemisi z nepiimo
zhavené wolframové katody, na kovovou desticku (anodu), ktera je nej¢astéji z médi, kobaltu,
chromu nebo Zeleza. Zdrojem tohoto zareni je rentgenova lampa, kterd ma vyse zminéné
elektrody — katodu a anodu. Rentgenové zateni obsahuje dvé slozky — spojité a charakteristické
zateni. Spojité rentgenové zafeni vznikd prudkym zabrzdénim elektronil na anod¢, coz ma za
nasledek sniZeni jejich energie, ktera se ztraci postupné, pti¢emz se jejich pohybova energie
vyzati ve formé spojité¢ho spektra v jistém oboru vlnovych délek. Charakteristické rentgenové
zafeni vznika v pfipadé, Ze elektron dopadajici na atom ma dostatecné velkou energii, aby
vyrazil elektron z n¢které vnitini slupky elektronového obalu atomu. Na misto vyrazeného
elektronu potom pieskoci elektron z vyssi hladiny a rozdil energie se vyzaii jako rentgenové

zéteni. Charakteristické spektrum je ¢arové.>
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K vysvétleni difrakce rentgenového zareni na krystalu byly vypracovany dvé teorie, a to
kinematickd Lauem a dynamick4 Darwinem a Ewaldem. Geometrickou distribuci difrakci lze

ekvivalentn€ popsat pomoci Braggovy rovnice:
Z'dhkl'SinG):n'A, (5)

kde n je celé &islo, které vyjadiuje fad difrakce, dnk je mezirovinna vzdalenost, A je
vinova délka zafeni a ® difrak¢ni thel. Hodnota sin ® je vzdy mensi nebo rovna jedné, z toho
plyne, Ze pti rentgenové difrakci 1ze pozorovat pouze difrakéni ¢ary. Z Braggovy rovnice také

vyplyvaji pouze mozné sméry difraktovanych paprski, ale nikoli jejich intenzita.>

Rentgenové zatfeni se detekuje riznymi typy detektorti. Mezi nejvice pouzivané patii
scintilaéni, plynové a polovodit¢ové detektory. Ulohou detektort je pievést dopadajici fotony
rentgenova zareni na pamétové pulsy, které jsou dale zpracovany vhodnou vyhodnocovaci

technikou.

Rentgenova difrak¢éni analyza se vyuziva pro kvalitativni a kvantitativni fazovou
analyzu. Princip fdzové analyzy spociva v tom, Ze kazda krystalicka latka poskytuje unikatni
difraktogram, tedy polohu a intenzitu difrak¢nich ¢ar. V ptipadé stejného chemického slozeni
lze jednoznacné rozlisit krystalové modifikace latky. Pokud ma smés vice fazi, potom kazda
faze difraktuje nezavisle na ostatnich. Intenzity difrak¢nich Car kazdé faze jsou tmérné jeji

koncentraci ve smési. Polohy difrakci se vyjadiuji v mezirovinnych vzdalenostech.*

2.6 Metody termické analyzy

Termickéd analyza je skupina experimentalnich metod, pti nichZz se sleduji fyzikalni
vlastnosti studovaného systému v zavislosti na teploté¢ podle urc¢itého teplotniho programu.
Probihajici pochody v systému lze sledovat jak pti zahtivani ¢i ochlazovani, tak i pti konstantni
teploté v zavislosti na ¢ase. Mezi sledované pochody se fadi napf. chemické reakce,
dehydratace, rozklady, fazové pfemény. Tyto pochody mohou byt doprovdzeny zménou
hmotnosti, objemu, uvoliovdnim nebo spotfebovanim energie, zménou vodivosti ¢i

magnetickych vlastnosti.>
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2.6.1 Termogravimetrie (TG)

Termogravimetrie je metoda, pii niz se méfi zména hmotnosti zkoumané latky
v zavislosti na teploté. Podle zptisobu ohievu se d¢li na izotermni (statickou), kdy teplota je
konstantni nebo neizotermni (dynamickou), kdy se teplota méni fizenou rychlosti podle
zvoleného programu. Vysledkem méfeni je termogravimetrickd kiivka, ze které lze urcit
hmotnostni zmény a zjistit teploty, pii kterych dochdzi k hmotnostnim zménam.
Termogravimetrickd metoda je pouzitelna napf. pro dehydratace, tepelné rozklady, reakce

Vv pevné fazi atd.*

2.6.2 Diferenéni termicka analyza (DTA)

Je to metoda, u které dochéazi k fyzikalnim, poptipadé chemickym zméndm pii zahtivani
vzorku, které jsou doprovdzeny uvolnénim nebo pohlcenim energie, a které vyvolavaji
zjistitelnou zménu teploty. Mé&fi se rozdil teplot mezi zkousenym a referentnim vzorkem, kdy
jsou oba vzorky stejnym zptsobem zahtivany. Diky DTA lze zachytit vSechny chemické nebo
fyzikalni zmény provazené zménou entalpie, jako napft. tani, vypafovani, premény modifikaci,
dehydratace, oxidace atd. VSechny zmény, které jsou charakteristické pro danou latku se na

DTA kiivce projevi pikem.

Velmi Casté je spojeni metod TG a DTA v jediné méfeni u jednoho vzorku, protoze
podminky méfeni jsou shodné, a to dovoluje Iépe porovnavat namétené kiivky. K témto

metodam se ¢asto doplituje také metoda DTG.>°

2.6.3 Zarova mikroskopie

Zarova mikroskopie se zabyva studiem zmény vlastnosti zkoumaného vzorku, jenz je
vystaven kontrolovanému teplotnimu programu, tzn. neizotermni podminky. Metoda je
zaloZzena na pozorovani rozmérovych a tvarovych zmén zkuSebniho vzorku pfi zahfivani.
Vyhoda této metody spociva v tom, ze vzorek miiZze byt sledovan pii teplotach, kde dochéazi
k jeho méknuti nebo taveni. Zarové mikroskopy se déli podle teplot, kterych v nich lze
dosahnout na nizkoteplotni (60 °C), sttedné teplotni (350 °C) a vysokoteplotni (do 3000 °C).

Zavislost Ah, coz je relativni zména vysky v procentech na teploté, se nazyva zarove
mikroskopicka kiivka (obr. 6). Tato kiivka se vyznacuje teplotnimi body a teplotnimi oblastmi

pro kazdy zkouSeny materidl. Jednotlivé body jsou pro tuto kiivku charakteristické a stanovuji
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se z pruseciku ptimek prolozenych jednotlivymi oblastmi kiivky. Jako funkci teploty lze
stanovit napf.: tvarové, rozmérové a modifika¢ni zmény, teplotu sintrovani, taveni, tuhnuti, uhel

smadeni, strukturni zmény, sledovani reakci na rozhrani a mnoho dalsiho.?®

Na obr. 6 jsou znazornény jednotlivé teploty. Teplota t1 znaci teplotu smrstovani, t2 je

teplota slinovani, ts je teplota méknuti, t4 oznacuje teplotu taveni a posledni bod ts je teplota

te¢eni.0!
Ah[%l” ¥
0 ~
5+
.10
-151

-
-

400 800 1200 1600  t[°C)

Obrizek 6: Zarové mikroskopickad kiivka®
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3  EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

3.1.1 Pouzité chemikalie

Oxid cericity CeO2
Oxid ytrity Y203
Oxid bismutity Bi2Os

Pentahydrat dusi¢nanu bismutitého Bi(NO3)3-5H,0

Tetrahydrat siranu cer¢itého Ce(S04)2-4H20

Uhlic¢itan sodny Na2COs
Kyselina fumarova C2H2(COOH),
Mocdovina CO(NH2)2
Hydroxid sodny NaOH
Kyselina dusi¢na HNO3

Dekahydrat difosfore¢nanu tetrasodného NasP20O7-10H,0
Transparentni olovnata glazura G 07016
Disperzni akrylatovy lak Parketol

3.1.2 Pouzita zarizeni

Elektrick4 laboratorni pec (do 1600 °C)
Elektricka laboratorni pec (do 1100 °C)
Laboratorni susarna G — 100/250
Spektrofotometr ColorQuest XE
Mastersizer 2000/MU

Laboratorni hmozdifovy mlynek

Laboratorni vahy KERN EG 420
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Alfa Aesar, USA

Alfa Aesar, USA
Lachema Pliva, a.s., CR
Lachema Pliva, a.s., CR
ML — Chemica, CR
Merck, SRN

Acros Organics, USA
Penta, CR

Penta, CR

Penta, CR

Lachema Pliva, a.s., CR

Glazura, s.r.0., CR

Balakom, a.s., CR

Clasic CZ, s.r.0., CR
Clasic CZ, s.r.0., CR
Premed, PL

HunterLab, USA

Malvern Instruments Ltd., VB

Fritsch, SRN

KERN&Sohn, GmbH, SRN



XRD MiniFlex 600 Rigaku, USA

Zarovy mikroskop EM201 (do 1600 °C) Hesse Instruments Ltd., SRN
Jupiter STA 449/C/6/F do 1600 °C Netzsch, SRN

AutoPycnometer 1320 Micromeritics, USA

Ptistroj na méfeni tepelné vodivosti TCi C-Therm Technologies Ltd., CA
DSC 131 Setaram Instrumentation, FR
Birdlv aplikator

Neglazovany keramicky stiep
Leskly bily neabsorbujici papir

BéZné laboratorni vybaveni

3.2 Piiprava pigmenti typu BixxYxCe207

3.2.1 Syntéza pigmenti typu Bi>.xYxCe>07 klasickou keramickou metodou
Keramickym zptsobem byly piipraveny smésné oxidické pigmenty typu Bix«Y xCe207,

kde pro x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1; 1,25; 1,50; 1,75; 2, podle rovnice:

(2—x)
2

Bi, 0, +§ Y,05 + 2 CeO, — Bi,_,Y,Ce,0, (R-1)

Navazky vychozich surovin CeOz (99,5%), Y203 (99,9%), BioOz (99,8%) byly
vypoclitany ze stechiometrie rovnice na celkové mnozstvi 30 g pigmentu. Poté jednotlivé
navazky byly odvaZeny na analytickych vahach s pfesnosti na tfi desetinnd mista. VSechny
navazené suroviny byly spole¢né homogenizovany v homogenizatoru po dobu 10 minut. Takto
ptipravené homogenni vzorky byly pievedeny do keramickych kelimkd, které poté byly

umistény do elektrické pece, kde probihala kalcinace pii poZzadovanych teplotach.?
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3.2.2 Syntéza pigmentu BiYCe,O7 suspenznim misenim surovin (SMS)

Pigment BiY Ce207 byl ptipraven metodou suspenzniho miseni surovin podle rovnice:
Bl(N03)3 ) 5 H20 + 2 Ce(SO4)2 " 4‘ H20 + 0,5 Y203 + 5,5 Na2603 g
- BiYCe,0, + 3 NaNO; + 4 Na,S0, + 5,5 CO, + 13 H,0 (R-2)

Navazky vychozich surovin byly vypocitany podle stechiometrické rovnice na celkové
mnozstvi 30 g pigmentu. Vychozi suroviny byly nejprve zhomogenizovany v porcelanové treci
misce, a pak k nim byly ptidany zpénovaci ¢inidla, tzn. 3,5 g mocoviny a 1 g kyseliny fumarové.
Do této smési byl jesté piidan uhli¢itan sodny a destilovana voda. Vznikla homogenni suspenze
byla na plechu zlegované oceli zpracovana pii 400 °C za neustalého michani na tuhy
poloprodukt do odpafeni veskeré vlhkosti. Poté byl poloprodukt rozetien a homogenizovan
V porcelanové treci misce a pieveden do keramickych kelimku, které byly umistény do

elektrické pece, ve které probihala kalcinace.*?

3.2.3 Syntéza pigmentu BiYCe,O7 srazenim

Pomoci sraZzeni byl ptipraven pigment BiY Ce2O7 dle rovnice:
Bi(N0O3)s - 5 Hy0 + 2 Ce(S0,), - 4 H,0 + 0,5 Y,05 + 11 NaOH —
- BiYCe,0, + 3 NaNO; + 4 Na,SO, + 18,5 H,0 (R-3)

S presnosti na 3 desetinna mista byly na analytickych vahach navazeny vychozi
suroviny. Bi(NO3)3'5H20 a Y203 byly rozpustény v 65% HNOs: za mirného zahiivani
a michani. Ce(S04)2:2H20 byl rozpustén ptiblizné ve 100 ml horké destilované vody za stalého
michani. Vzniklé roztoky byly smichany v kadince a ochlazeny. Pak se pomalu ptiléval
koncentrovany roztok NaOH na pH 9, aby doslo k vysraZeni. Vznikla srazenina byla
odfiltrovana na Biichnerové nalevce a promyvéana vrouci destilovanou vodou do neutralniho
pH. Poté byla sraZenina vysuSena v laboratorni susarné pii 103 °C. Poloprodukt byl nasledné
pfeveden do keramickych kelimk a byla provedena kalcinace na jednotlivé teploty v elektrické

peci.>!
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3.3 Kalcinace reakéni smési

Kalcinace probihd za vysokych teplot, kdy se reakéni smés zahifiva a dochézi
Kk odstranéni chemicky vazané vody a k rozkladu nékterych latek na oxidy. Tyto oxidy muzou
spolu reagovat za vzniku produktu. Jednd se o energeticky naro¢ny a dulezity proces pfi

piipravé pigmenti.?®

Reakéni smési pripravené klasickou keramickou metodou pro ptipravu pigmenti typu
Bi>xYxCe207 byly vypaleny v laboratorni elektrické peci pti teplotach 850, 900, 950, 1000,
1050 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min po dobu 3 hodin. Smés, ktera byla ptipravena suspenznim
misenim surovin, byla vypalena pfi teplotach od 600 do 850 °C po 50 °C s rychlosti ohfevu
10 °C/min po dobu 2 hodin. Smés pfipravena sraZzenim pro ptipravu pigmentt BiYCe.O7 byla
vypalena Vv elektrické peci pii teplotach 800, 850, 900, 950, 1000, 1050 °C po dobu 2 hodin na

pozadované teploté s rychlosti ohfevu 10 °C/min.

3.4 Zpracovani kalcinatu

Jakmile jednotlivé vzorky vychladly, tak byly vyjmuty z pece a rozetfeny ve tieci misce.

Poté do predem ptipravenych a oznacenych oball byly vzorky piesypany.

U pigmentd, které byly pfipravené pomoci metody SMS, bylo nutné odstranit
vodorozpustné latky (Na;SOs a NaNOs3), protoze by mohly ovlivnit aplika¢ni vlastnosti
pigmenti. Vzorky byly promyty dvéma litry horké destilované vody do neutralniho pH,
zfiltrovany ptes Biichnerovu nalevku a vysuseny pii 100 °C. Takto pfipraveny pigment byl

piesypan do oznacenych obalt.

3.5 Aplikace pigmentii
3.5.1 Aplikace pigmentii do organického pojivového systému

Pigment byl aplikovan do organického pojivového systému a nanaSen na bily, leskly,
neabsorbujici papir, aby se mohla porovnat barevnost i kryvost jednotlivych pigmentd. Pro

posouzeni téchto vlastnosti se pouzivéa stahovaci zkouska.?

Na vahach bylo navazeno piiblizn€ 0,25 g (s presnosti 0,01 g) pigmentu, ktery byl vlozen
do achatové misky, kde byl rozetien pomoci tlou¢ku. Poté k nému byl piiddn 1 cm?

akrylatového disperzniho laku a smés byla roztirdna, dokud nevznikla homogenni husta pasta
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schopnd teceni. Na bilém neabsorbujicim lesklém papiru, kam se tato pasta nanesla, byla
vytvofena tenka linie na okraji. Nasledné pomoci Birdova aplikatoru o $ifce 100 pm tazenim
pies pastu, byla vytvotfena hladka vrstva natérové hmoty. Po zaschnuti natéru na vzduchu, byl

vzorek pfipraven na proméfeni barevnych vlastnosti na piistroji ColorQuest XE.?

3.5.2 Aplikace pigmentii do keramické glazury

Do porcelanové tieci misky bylo na vahach navazeno 0,1 g pigmentu a 0,9 g
transparentni olovnaté glazury G 07016, coz odpovida 10 hmot. % pigmentu v celé smési. Smés
byla zhomogenizovana pomoci tlou¢ku a poté bylo pfidano 1,25 ml destilované vody. Nasledné
vznikld smés za pomoci Stétce byla opét zhomogenizovana a rovnomérné nanaSena na suchy
bily keramicky stiep, ktery mél rozméry 2,5 x 2,5 cm. Nanesend vrstva pfi laboratorni teploté
zaschnula a keramicky stfep byl umistén do laboratorni elektrické pece, kde byl vypalen pti
teploté 1000 °C po dobu 15 minut s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Po zchladnuti byl keramicky

sttep vytazen a pfipraven na proméefeni barevnosti pomoci ptistroje ColorQuest XE.

3.6  Meéreni barevnosti aplikovanych pigmentu

Barevné vlastnosti pigmentti aplikovanych do organického pojivového systému
a keramické glazury byly méfeny pomoci spektrofotometru ColorQuest XE, ktery poskytuje
hodnoty spektralnich dat i trichromatickych hodnot. M¢fici otvor u pfistroje je 16 mm Siroky
a geometrie méfeni je d/8°, coz znamena, ze méteny vzorek je osvétlovan difizné pod thlem
neptesahujicim 8° od kolmice. Jako smluvni bilé svétlo je pouzivané mezinarodné doporuéené
normalizované denni svétlo pod oznacenim D65. Barva vzorku byla vyhodnocovédna

Vv barevném prostoru CIE L*a*b*.2

ColorQuest XE byl pfed kazdym méfenim kalibrovan, jako standard se pouziva bilé
kachle, ktera je dodavana vyrobcem s cejchovanymi hodnotami trichromatickych slozek X, Y,
Z (X = 80,21; Y = 85,07; Z = 89,63 pro podminky méfeni D65/10°) a svételnd past
(Cerné t&leso).? Kazdy vzorek byl poté proméfen tfikrat na riiznych mistech natéru, kdy z téchto

tii méteni byl vypocitan primér hodnot barevné soutadnice L*, a*, b*.

36



3.7 Méreni velikosti ¢astic pripravenych pigmenti

Velikost castic pigmentii byla méfena pomoci ptistroje Mastersizer 2000/MU, coz je
kompaktni a vysoce integrovany laserovy méfici systém pro analyzu velikosti ¢astic. Tento
ptistroj vyuziva rozptylu dopadajiciho svétla a umoziiuje vyhodnotit méfeny signal na zakladé
Fraunhoferova ohybu. Velikost ¢astic je vyhodnocovana pomoci tzv. cerveného svétla o vinové
délce 633 nm a tzv. modrého svétla o vinové délce 466 nm. Rozptylené svétlo je snimano pred
meétici celou, za méfici celou a po méfeni laserem i1 bocné. Velikost ¢astic je ptistrojem méfena

Vv rozsahu 0,02 az 2000 um.>

Pro vlastni méfeni bylo na vahach navazeno 0,3 g vzorku pigmentu a ptidano 40 ml
roztoku difosfore¢nanu tretrasodného o koncetraci 0,15 g*I"t. Suspenze, ktera vznikla, byla na
5 minut umisténa do ultrazvukové komory, kde probihala dispergace. Rozdispergovany
a upraveny vzorek byl davkovan do 800 ml roztoku destilované vody obsahujiciho 4,8 ml
roztoku difosfore¢nanu tetrasodného o koncentraci 3 g'I!. Vhodnou koncentraci vzorku
pigmentu v dispergaéni kapaliné vyhodnoti ptistroj automaticky a poté vzorek proudi do méfici
cely, kde probiha vlastni méfeni ve tiech cyklech po dvaceti ¢tyfech sekundach. Vzhledem
K tomu, ze pristroj je propojen s pocitatem, tak byly okamzité ziskany informace o velikosti

Castic v systému, a to v podobé hodnot dio, dsg, do.

3.8 Rentgenova difrakéni analyza pripravenych pigmentu

Rentgenova difrakéni analyza byla provedena na Katedie anorganické technologie
Fakulty chemicko-technologické Univerzity Pardubice. Proméfeny byly vSechny piipravené
pigmenty. M¢feni probihalo na difraktografu Miniflex 600 od firmy Rigaku.

Rentgenové zafeni je tvofeno Cug lampou a detekovano na polovodi¢ovém detektoru
typu D/tex Ultra High-speed 1D. VInova délka pouzitého zafeni byla Ka = 1,541 A
a Koz = 1,544 A. Jednotlivé vzorky byly méfeny v rozsahu 10° az 80° pii uhlu 2@. Pro
vyhodnoceni fazového sloZeni vybranych vzork byla vyuzita databaze ICCD PDF2.

3.9 Termicka analyza
Termicka analyza slouZi k podchyceni jednotlivych déjii probihajicich pfi kalcinaci a ke
stanoveni termické stalosti produktd. Vybrané vzorky reakénich smési byly podrobeny

termické analyze na pfistroji STA Jupiter 449. Pfistroj lze pouzit pro métfeni v teplotnim
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intervalu od pokojové teploty az do 1650 °C. Ohfev pece je zajiStovan rhodiovym vinutim
a musi se pouZzivat inertni atmosféra. Pec je umisténa vertikéln¢ nad vahami, tudiz vahadlovy
systém neni vystaven Skodlivému uc¢inku teplot pece. Méteni probihd v korundovém kelimku
za dynamickych podminek s linedrnim vzestupem teploty 10 °C/min. Pro analyzu se pouziva

navazka vzorku v rozmezi 0,2 — 0,6 g s presnosti 0,0001 g. Jako standard byl pouzit a-Al,03.*

U vybranych pigmentii byla ovétena také termicka stabilita na zarovém mikroskopu
S automatickou analyzou obrazu. Z pigmentu byla vytvofena tableta, kterd se umistila na
termoclanek v peci do takové polohy, aby bylo mozné sledovat zmény tvaru a velikosti. Méfeni
probihalo v intervalu od pokojové teploty do 1600 °C s rychlosti 10 °C/min. Nasledné byly
jednotlivé teploty (sintrovani, slinovani) vyhodnoceny pomoci tecen ze Zaroveé mikroskopické

kiivky.
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4  DISKUZE

V nasledujicich kapitolach jsou hodnoceny barevné vlastnosti pyrochlorovych pigmentt
typu BixxYxCe207, kde x je od 0 do 2 (po 0,5), které byly ptipraveny keramickym zpisobem.
Je sledovana zavislost barevnych vlastnosti na slozeni a teploté vypalu. Barevnost je
posuzovana také u pigmentti BiYCeO7, které byly ptipraveny metodou SMS a srazenim. Tento
pigment byl zvolen diky vyraznému barevnému odstinu jako nejzajimavéjsi. U téchto pigment

se hodnoti pfedevsim jejich zména barevnosti pii riznych teplotach vypalu.

Barevné vlastnosti pigmentd, které byly aplikované do organického pojivového systému
a transparentni olovnaté glazury G 07016, byly vyhodnoceny jak subjektivné, tak i objektivné
pomoci spektrofotometru ColorQuest XE. Byly vytvoteny a*b* diagramy a tabulky, ve kterych
Ize vidét piehledné vSechny hodnoty soufadnic L*, a*, b*, v¢etné cylindrickych soutadnic jako
je sytost (S) a barevny odstin (H°). Byl vytvofen také barevny vzornik, ktery je uveden
v ptilohové c¢asti spolecné s tabulkami, v nichZz jsou zaznamenany hodnoty jednotlivych

soufadnic.

U vSech pigmentu se také posuzovala velikost ¢astic, respektive distribuce velikosti
¢astic v zavislosti na slozeni a teploté vypalu, poptipad¢ zpisobu piipravy. Byly vytvofeny
tabulky, ve kterych lze pichledn¢ sledovat ménici se velikost ¢astic v zavislosti na zméné

slozeni, tak 1 zmény v disledku riznych teplot vypall a zplisobu ptipravy.

Byla také provedena rentgenova difrakéni analyza a byly popsany a zjistény pocty fazi
u vybranych pigment. Na zadkladé této analyzy byla zvolena syntéza pigmentu BiYCe20O7
metodou suspenzniho miseni surovin a srazenim. Tento pigment byl vybrén pro dalsi syntézu
témito metodami, z diivodu fazového slozeni tohoto pigmentu piipraveného keramickou

metodou.

U vybranych reakénich smési byla méfena simultanni termickd analyza pomoci
TG-DTA ktivek. U pigmentu BiY Ce>07 ktery byl pfipraven keramickou metodou, suspenznim

misenim surovin a sraZenim, byla ovétena termicka stabilita pomoci zarového mikroskopu.

4.1 Termicka analyza reakénich smési typu BirxYxCe;O7 pripravenych
keramickou metodou

Vybrané reakéni smési, které byly pfipravené klasickou keramickou metodou, byly

podrobeny termické analyze. Toto méteni slouZilo ke zjisténi d&jt, které probihaji v téchto
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smésich béhem vypalu. Poté mohly byt stanoveny podminky pro syntézu smésnych oxidickych

pigmentu.

Pied vlastnim méfenim jednotlivych reakénich smési byl proméfen oxid bismutity,
protoze je diilezita znalost chovani samostatného oxidu béhem vypalu. Na obr. 7 je znazornéna
termogravimetricka kiivka (modrd), kterd ukazuje ztratu hmotnosti o 0,70 % V teplotnim
rozmezi 0d 100 do 600 °C. Tento ubytek odpovida ¢astecné ztraté kysliku z krystalové miizky
oxidu bismutitého. Cervena DTA kiivka vystihuje jednotlivé déje, které se b&hem vypalu
uskuteciiuji. V tomto pifipadé se jedna o dva endotermni piky. Prvni pik s teplotnim minimem
pii 736,4 °C odpovida zméné¢ monoklinické modifikace a-Bi2Os na kubickou modifikaci
0-Bi203, Druhy endotermni pik s minimem pii 820,3 °C, je spojen s tanim vysokoteplotni

modifikace 8-BiyO3 2

TG % DTA luV
T exo
100.00 | 50.0
99.90 1 80,0
99.80 1 - 40.0
99.70 4 Peak 7364 °C Peal 820.3 °C L 30.0
99,60 1 L 20.0
99.50 ] L 10.0
99.40 ro
99.30 r-100
[11
99.20 — |} 200
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature FC

Obrazek 7: TG a DTA krivka Bi>O3 (hmotnost vzorku: 256,90 mg)

Proméfena reakcéni smés BixCexO7 (obr. 8) vykazuje ¢tyfi endotermni piky a jeden
exotermni pik na DTA kiivce. Prvni i druhy pik je charakteristicky pro ubytek hmotnosti
zpiisobeny ztratou kysliku v krystalové mfiZzce vychozich oxidd. Treti endotermni pik
s teplotnim minimem pii 733,7 °C odpovida zméné¢ monoklinické modifikace a-Bi»Os na
kubickou modifikaci 6-Bi2O3. Druhy endotermni pik s minimem pii 841,7 °C je spojen
s tvorbou pevného roztoku obou oxidi s defektni fluoritovou kubickou strukturou. Jediny

exotermni pik na DTA kiivee s maximem pii 1037,2 °C je spojen Se slinovanim vzorku.
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Termogravimetricka kifivka této smési ukazuje ztratu hmotnosti o 0,70 % V teplotnim rozsahu

do 1200 °C, coz odpovida Eastetné ztraté kysliku v krystalové miizce vychozich oxidi.>?

TG % DTA UV
T exo

100.10 4

100.00 4 Peal: 1037.2°C

Value: 421.0 °C
YValue 517.0°C
99.90

99.80 4 Peak 8417 °C

99.70 1

99.60 1 F-10

Peak 7337 °C
99.50 1

99.40 4 L8

99.30 1 Residual Mass: 99.30 % (12002 *C)

200 400 600 800 1000 1200
Temperature I°C

Obrazek 8: TG a DTA kriivka reakcni smési pro pripravu pigmentu Bi>Ce2O7 keramickou
metodou (hmotnost vzorku: 528,20 mg)

Na obr. 9 je uveden zaznam TG a DTA kiivky pro vzorek, u kterého byla provedena
Castec¢na substituce bismutu ytriem. Ze zdznamu je ziejmé, Ze se zvySujicim se obsahem Y
v reakéni smési se méni ob¢ kiivky. Prvni endotermni pik je doprovazen ubytkem hmotnosti
a je spojen s odstranénim zbytkové vlhkosti ve vzorku. Tento pik je zaznamenan i u dalSich
slozeni reakénich smési (obr. 10, obr. 11), stejné jako druhy pik, ktery je charakteristicky pro
ytria ve vzorku se druhy pik zmenSuje a posouva se k jinym teplotam. Tieti endotermni pik na
DTA kiivce okolo 733 °C se postupné zmenSuje se zvySujicim Se obsahem ytria ve smési, a to
milZze znamenat, Ze se snizujicim obsahem bismutu se modifikacni pfeména stdvd méné

patrnou, avSak béhem tohoto déje dochazi k tvorbé pevného roztoku oxidii.

v w7

U vzorku s nejniz§im zastoupenim bismutu (obr. 11) je na DTA kiivce patrny jesté zlom
pii teploté 858 °C, ktery miliZze souviset Se zménou fazového slozeni, nebot vedle tuhého
roztoku se objevuje jesté faze Y203, coz dokazuje RTG analyza tohoto vzorku (obr. 40

Vv ptilohové ¢asti).
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Na zéklad¢ vysledkt termické analyzy byl zvolen teplotni rozsah kalcinace pro reakéni

smési typu BizxYxCe207 v intervalu 850 — 1050 °C.

TG % DTA UV
TG Texo
100.00 4
-5
99.80 4 F-10
99.60 4 F-15
99.40 - 20
. B - 25
9920 - Peal: 1381 °C
Feal: 4053 °C L 30
99.00 4
- 36
98.80 - 40
Peak 7337 °C DTA
98.60 1 Residual Mass 98 58 % (10501 °C) lll - 45

200 400 600 800 1000
Temperature I°C

Obrazek 9: TG a DTA kriivka reakcni smési pro pripravu pigmentu Bi15Yo5Ce207 keramickou
metodou (hmotnost vzorku: 663,10 mg)

TG % DTA luv
TG Texo o
100.00 1
-5
99.80 A 10
99.60 L 15
L .20
99.40
- .25
9920
i L 30
Pezk 1424°C Peak 403.8 °C
99.00 | 35
| L 40
98.80 Paak 7327 °C DTA y
: Ml 45
98.60 Residual Mass: 96.59 % (1050.1 °C) |

200 400 600 800 1000
Temperature FC

Obrazek 10: TG a DTA krivka reakcni smési pro pripravu pigmentu BiYCe207 keramickou
metodou (hmotnost vzorku: 682,50 mg)
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TG % DTA fuv

T exo
TG
100.00 A 5

99.80 L .10
99.60 18
L .20

99.40
Peak 4154 °C L .25
992071  Peak 1434°C | 30
99.00 . ) L 35

Pealc 7377 °C Walug: 8580 °C

98.80 DTA |40
_ - 45

200 400 600 800 1000
Temperature FC

Obrazek 11: TG a DTA kiivka reakcni smési pro pripravu pigmentu BiosY15Ce207
keramickou metodou (hmotnost vzorku: 580,70 mg)

4.2 Hodnoceni vlastnosti pigmenti typu BixxYxCe2O; prFipravenych
keramickou metodou

4.2.1 Vliv slozeni na barevné vlastnosti a velikost ¢astic pigmenti typu
Bi>-xYxCe2O7 vypalenych p¥i teploté 850 °C
Na obr. 12 je znazornén a*b* diagram pigmenti vypalenych pii teploté 850 °C
a aplikovanych do organického pojivového systému. Tento diagram zobrazuje vliv sloZeni

pigmentt typu BizxYxCe207 na barevné vlastnosti.

v v

b*, ktera ma hodnotu od 47,35 do 48,82 (tab. 13 v pfilohové ¢asti). Tyto pigmenty maji také
podobnou sytost, ktera se pohybuje v intervalu od 47 po 49. Se zvySujicim se mnozstvim ytria
ve vzorku se barevny odstin postupné méni ze zlutého na zluté oranzovy, a to hlavné u pigmentu
x=1,25ax=1,5. Tyto pigmenty maji mensi hodnoty barevné soutadnice b* (42,31; 41,06),
a také jsou méné syté. Pigment x = 1,75 ma sice Zluty odstin, ale neni dostatecné syty
(S = 29,26), coz je disledek minimalniho mnozstvi bismutu ve vzorku. Nejvice odlisny je
pigment, ktery neobsahuje Zadny bismut, a to x = 2. Barevny odstin tohoto pigmentu lze popsat
jako slonovou kost. Je to nejsvétlejsi (L* = 94,47) a nejméné syty (S = 6,20) pigment z celé

fady. Svétlost L* pigmentt az na posledné zminény se pohybuje v rozmezi od 85 po 91.
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Obrazek 12: Vliv sloZeni na barevné viastnosti pigmentu typu Bi>xYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 850 °C a aplikovanych do organického pojiva

Vliv slozeni na barevné vlastnosti pigmenti vypalenych pii teploté 850 °C

a aplikovanych do keramické glazury zobrazuje a*b* diagram na obr. 13.

Tyto pigmenty lIze rozd¢lit do ti'i skupin. Prvni skupinu tvofi pigment, ktery neobsahuje
ytrium x = 0. Tento pigment je z celé fady nejsytéjsi S = 36,72 a ma nejvyssi hodnotu souradnice
b* (36,63). Vizudln€¢ ma tento pigment nejzlutéjsi barevny odstin. Do druhé skupiny se fadi
pigmenty od x = 0,25 do x = 1,75. Tyto pigmenty maji podobnou hodnotu soutadnice
b* (21,06 — 25,20) a také sytost S (21,09 —25,31). Barevny odstin téchto pigmentd je podobny,
a to je zfejmé také z hodnot H®, které¢ lezi v izkém intervalu (cca 93 az 95). Posledni pigment

v v

b* = 15,41 a sytost S = 15,41. Jas vSech pigmentu je velmi podobny.

Pigmenty aplikované do keramické glazury jsou velmi svétlé a hodnoty soutadnice L*
lezi v intervalu 86,77 — 89,77, tyto krajni hodnoty patii pigmentim, které se od celé fady lisi
a to vySe popisovany x = 0 a x = 2. Soufadnice a*, kterd charakterizuje barevnou diferenci

cervena — zelend, ma nizké hodnoty (tabulka 13 v ptilohové ¢asti).
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Obrazek 13: Vliv sloZeni na barevné viastnosti pigmentu typu Bi>xYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 850 °C a aplikovanych do glazury G 07016

Velikost ¢astic pigmentd vypalenych pti teploté 850 °C je uvedena v tabulce 3. Nejvétsi
velikost ¢astic, co se ty¢e hodnot dso i dgo, ma pigment x = 0. Hlavné hodnota dgo je vyrazné
vétsi z divodu, Ze se u tohoto pigmentu projevovala tendence ke slinovani. Parametr span,
ktery charakterizuje monodisperznost Castic, je U tohoto pigmentu nejvétsi. Ostatni pigmenty
Z celé fady, tzn. x = 0,25 az x = 2 maji podobnou velikost ¢astic, takze zména slozeni nema vliv
na velikost ¢astic. Stiedni velikost ¢astic dso je v intervalu od 0,90 um do 1,20 um. Pigmenty

maji podobnou monodisperzitu, a to dokazuje parametr span (2,95 — 3,86).
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Tabulka 3: Vliv slozeni na velikost castic pigmentii typu BiaxYxCe207 pripravenych
keramickou metodou a vypdlenych pri teplote 850 °C

Velikost ¢astic [pm]
§ dio dso doo sPan
0 0,45 3,67 19,23 5,12
0,25 0,28 0,90 3,75 3,86
0,50 0,29 1,02 3,25 2,91
0,75 0,30 0,92 3,26 3,28
1 0,31 1,21 4,96 3,85
1,25 0,32 1,12 4,14 3,42
1,50 0,31 1,03 3,34 2,95
1,75 0,35 1,22 4,63 3,51
2 0,38 1,30 4,66 3,29

4.2.2 Vliv slozeni na barevné vlastnosti a velikost ¢astic pigmenti typu
Bio-xYxCe20O7 vypalenych p¥i teploté 900 °C
Vliv slozeni na barevné vlastnosti pigmenti vypalenych pii teplot¢ 900 °C
a aplikovanych do organického pojivového systému vystihuje obr. 14. Na obrazku je znazornén

a*b* diagram, ve kterém lze rozd¢€lit pigmenty do né€kolika skupin.

Prvni skupina jsou pigmenty x = 0,75; x = 1; x = 1,25, které jsou charakteristické zluté
oranzovym barevnym odstinem. Maji nejvyssi hodnoty soutradnice a*, tedy ptispévku Cervené
barvy a jsou také nejtmavsi z celé fady, to dokazuji hodnoty soufadnice L* (84,57 — 85,71).
Zluté oranzovy odstin pigmenti potvrzuji také hodnoty H° (tabulka 14 v piilohové &sti).
Nejsytéjsi je pigment x = 0,75 (S = 49,22). Do dalsi skupiny se fadi pigment x = 0,25 a pigment
x = 1,75. Tyto pigmenty maji svétle zluty odstin. Patti také mezi nejsvétlejsi pigmenty z této
fady podle hodnoty L*. Sytost (S = 27,20) pigmentu X = 1,75 je vyrazné niz§i. Pigmenty
x = 0,5 a x = 1,5 maji podobny barevny odstin H° (cca 88), ale 1isi se v hodnotach sytosti, kdy

pigment x = 0,5 je syt&j$i a ma také vyssi hodnotu soutradnice b* neZ pigment x = 1,5.

Jako nejzlutéjsi pigment Ize oznadit x = 0, ktery neobsahuje zadné ytrium. Dikazem je
nejvyssi hodnota souradnice b* (49,47), tedy prispévek zluté barvy, a také hodnota H® (89,73),
coz je hodnota, ktera se velmi blizi idealn¢ zlutému odstinu, ktery ma hodnotu 90. Naopak

nejméné vyrazny pigment je x = 2, ktery neobsahuje zddny bismut. Tento pigment ma odstin
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slonové kosti. Je to nejsvétlejsi (L* = 96,04) a nejméné syty (S = 4,50) pigment. Soutradnice
a* 1 b* jsou u tohoto pigmentu velmi nizké.
b*
0 100 0,75
0,25 0.5 1

40 1,25
1,5

30
1,75

20

10
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Obrazek 14: Vliv sloZeni na barevné vilastnosti pigmentii typu Bi>xYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 900 °C a aplikovanych do organického pojiva

Pigmenty vypalené pii teploté 900 °C byly aplikovany do keramické glazury a na
obr. 15 je a*b* diagram, ktery zobrazuje Vliv sloZeni na jejich barevnosti. Tyto pigmenty lze
rozdé¢lit do tii skupin. Prvni pocetnou skupinu tvofi pigmenty x = 0,25 az x = 1,75. Ty maji
svétly nazloutly odstin. Sytost téchto pigmentd je od 23,03 do 28,76 a s piibyvajicim
mnozstvim ytria ve vzorku se zvysuje. Jas je u vSech velmi podobny, a to Ize vidét na hodnotach
soutfadnice L* (88,41 az 89,10). Barevna soufadnice b* ma nizké hodnoty, ale s rostoucim
obsahem ytria ve vzorku se zvySuje (tabulka 14 v ptilohové ¢asti). Hodnoty soutadnice a* jsou
od -1,49 do 3,00. Hodnoty barevného odstinu H® jsou podobné v rozmezi 93,69 az 96,44 a

odpovidaji vySe zminénému odstinu, ktery neni pouze Zluty.

Do dalsi skupiny lze zatadit pigment x = 0, ktery je nejtmavsi (L* = 86,51), a také
nejsytéjsi (S = 35,94). Tento pigment ma Zluty odstin a je nejvyraznéjsi. U tohoto pigmentu je
také nejvétsi hodnota soutadnice b* (35,76), tedy ptispévek Zluté barvy. Naopak pigment x = 2

vwr

(L* = 89,03) a je doprovazen nejnizsi sytosti (S = 15,68).
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Obrazek 15: Vliv sloZeni na barevné viastnosti pigmentu typu Bi>xYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 900 °C a aplikovanych do glazury G 07016

Velikost c¢astic u pigmentit vypalenych pii teplot¢ 900 °C je velmi podobna
(tabulka 4) az na pigment, ktery neobsahuje zadné ytrium, tedy x = 0, ten ma vyrazné vétsi
velikost Castic, a to hlavné z divodu spékavosti tohoto vzorku. Avsak tento pigment dosahuje
lepsi monodisperzity, jak lze vidét u parametru span. U ostatnich pigment neni vidét zadny
ménici se trend velikosti ¢astic se zménou sloZeni. Stiedni velikost ¢astic dso je V rozmezi od
0,90 um do 1,40 um. Nejmensi velikost ¢astic ma pigment x = 1,75. Pigmenty jsou rizné
monodisperzni, to dokazuje parametr span, ktery je v rozsahu 3,26 az 5,47. Oproti piedeslé

teploté vypalu se stiedni velikost ¢astic nepatrné posunula k vy$sim hodnotam.
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Tabulka 4: Vliv slozeni na velikost castic pigmentii typu BizxYxCe207 pripravenych
keramickou metodou a vypdlenych pri teplote 900 °C

Velikost ¢astic [pm]
§ dio dso doo sPan
0 0,51 3,96 13,42 3,26
0,25 0,36 1,18 4,77 3,75
0,50 0,33 1,28 5,95 4,38
0,75 0,32 1,28 5,97 4,42
1 0,31 1,23 7,06 5,47
1,25 0,33 1,31 521 3,72
1,50 0,31 1,40 7,25 4,97
1,75 0,28 0,90 3,35 3,39
2 0,39 1,42 6,69 4,44

4.2.3 Vliv slozeni na barevné vlastnosti a velikost ¢astic pigmenti typu
Bi2.xYxCe207 vypalenych p¥i teploté 950 °C
Obr. 16, na kterém je zobrazen a*b* diagram, znazoriiuje vliv sloZzeni na barevnost
pigmentt typu BixYxCe2O7 vypalenych pfi teploté 950 °C a aplikovanych do organického

pojivového systému. Z hlediska barevnych vlastnosti Ize pigmenty rozd¢lit do nékolika skupin.

Do prvni skupiny se fadi pigment x = 0. Tento pigment je ze vSech pigmentl
piipravenych keramickou metodou nejsytéjsi (S = 67,19) ama také nejvyssi hodnotu souradnice
b* (67,19). Pigment ma vyrazné zluty barevny odstin (H° = 85,19), ale v porovnani s ostatnimi
pigmenty je tmavsi (L* = 82,11). Do dalsi skupiny patfi pigment x = 1,25. Od zbyvajicich se
1181 vys8i hodnotou soufadnice a* (12,35) a svym jasem L* = 76,88. Ze vSech ptipravovanych
pigmentt aplikovanych do organického pojivového systému je nejtmavsi (L* =76,88). Barevny
odstin tohoto pigmentu je H® = 73,01 a lIze jej charakterizovat jako tmavé Zluté oranzovy.
Vyrazné odliSny pigment je x = 2, protoze ma barvu slonové kosti. Je nejsvétlejsi z celé fady
pigmentl ptipravenych pfi teploté 950 °C (L* = 94,86) a nejméné syty (S = 6,08). Ob& barevné

soufadnice jsou velmi nizké.

Dalsi skupinu tvoii pigmenty x = 0,75 a x = 1, které maji podobné hodnoty barevné
soufadnice H° (83 a 84). Barvu téchto pigmentii Ize charakterizovat jako Zluté oranzovou.

Ovsem rozdil je vtom, Ze pigment x = 0,75 ma vyssi soufadnici b* (48,19) a je syt¢jsi
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(S = 48,55) nez pigment x = 1 (b* = 44,20; S = 44,44). Za 7luty lze oznacit pigment, kde
x=0,25;0,50; 1,50. Barevny odstin H® je v intervalu 87,39 — 90,48. Rozdilna u téchto pigmentl
je soufadnice b* a sytost S, coz lze vidét v tabulce 15 v ptilohové ¢asti. Pigment x = 1,5 neni
vyrazné syty (S = 34,81), naopak pigment x = 0,25 ma velmi vysokou sytost (S = 48,65).
Nejméné zajimavy pigment se zlutym odstinem je x = 1,75, ktery ma nizkou hodnotu

soufadnice b* (30,32) i sytost S (30,40). Tento pigment je také velmi svétly (L* = 89,04).

b*
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Obrazek 16: Viiv slozeni na barevné vlastnosti pigmentii typu Bi>xYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 950 °C a aplikovanych do organického pojiva

Vliv sloZeni na barevné vlastnosti pigmentt aplikovanych do transparentni keramické
glazury je zobrazen na a*b* diagramu (obr. 17). VSechny pigmenty byly vypaleny pfi teploté
950 °C. Tak jako u ptedeslych teplot vypalu je mozné rozdélit pigmenty do tii skupin.

Pomérné rozsahlou barevné nevyraznou skupinou jsou pigmenty, kde x = 0,25 az 1,75.
Pigmenty nejsou syté, hodnota sytosti S je v intervalu 22,22 — 27,70. Soutadnice a* i b* jsou
podobné a az na jeden pigment velmi nizké. Barevny odstin H° m4 hodnoty od 92,60 do 98,22.
Barva se da charakterizovat jako bila se slabé zlutym zabarvenim, ale to je spojeno s vysokym
jasem L*. Vsechny soufadnice a hodnoty jsou podrobné uvedeny v tabulce 15 v pfilohové ¢asti.
Pigment, kde x = 0, ktery neobsahuje zadné ytrium, je barevné zajimavéjsi a vyraznéjsi.
Dokazuje to hlavné hodnota soutadnice b* (38,33) a sytosti S (38,51). Pigment je z celé fady

nejtmavsi (L* = 86,99). Na druhé strané je barevné nejméné zajimavy a vyrazny pigment, ktery
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neobsahuje zadny bismut, tedy x = 2. Tento pigment je nejsvetlejsi (L* = 89,86), ale nejméné

v v
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Obrazek 17: Vliv sloZeni na barevné viastnosti pigmentii typu Bi>xYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 950 °C a aplikovanych do glazury G 07016

Zménu velikosti ¢astic v zavislosti na slozeni pigmentu typu Bix.xYxCe207 zobrazuje
tabulka 5. Teplota vypalu u téchto pigment byla 950 °C. Hodnota stiedni velikosti ¢astic
a také hodnota dgo je nejvetsi u pigmentu x = 0. Tak jako u predeslych teplot vypalu, coz souvisi
se spékavosti daného vzorku pfi této teploté. Naopak nejmensi stfedni velikost Castic ma
pigment x = 0,75. Se zménou sloZeni se velikost ¢astic az na vySe zminény vzorek (x = 2) pfili§
neméni. Parametr span je u téchto pigmentii v rozsahu 3,10 az 5,18. Stfedni velikost ¢astic u
pigmentu x = 0 je vétsi nez u predeslych teplot vypalu. U ostatnich pigmenta se tato velikost

jen zanedbatelné méni.
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Tabulka 5: Viiv slozeni na velikost castic pigmentii typu BizxYxCe207 pripravenych
keramickou metodou a vypdlenych pri teplote 950 °C

Velikost ¢astic [pm]
§ dio dso doo sPan
0 0,66 4,87 25,56 511
0,25 0,35 1,35 7,34 5,18
0,50 0,31 1,08 4,66 4,03
0,75 0,30 0,98 3,33 3,10
1 0,30 1,08 4,17 3,58
1,25 0,33 1,28 5,54 4,06
1,50 0,34 1,16 4,42 3,51
1,75 0,34 1,25 6,03 4,56
2 0,38 1,34 5,23 3,62

4.2.4 Vliv slozeni na barevné vlastnosti a velikost ¢astic pigmenti typu
Bi>xYxCe2O7 vypalenych pri teploté 1000 °C
Pigmenty ptipravené vypalem pii 1000 °C a nasledné aplikované do organického
pojivového systému vystihuje obr. 18, na kterém lze popsat vliv slozeni na barevné vlastnosti

pigment.

Zluty barevny odstin Ize pfisuzovat pigmentim, kde x = 0; 0,25; 0,5 a 1,75. Hodnota
barevného odstinu H® u téchto pigmentl je téméf stejnd (cca 92), pouze pigment x = 0,5 ma
nepatrné odlisny odstin, coz dokazuje hodnota H° = 88,07. Pigmenty jsou podobn¢ svétlé, ale
lisi se v hodnotach soufadnice b* a v sytosti S, to Ize vidét v tabulce 16 v ptilohové &asti.
Pigment x = 0,25 je nejsyt€jsi z celé fady. Dalsi pigmenty maji zluté oranzovy odstin a hodnoty
H° jsou v intervalu 78,43 — 83,96. Jedna se o pigmenty, kde x = 0,75 az 1,50. Pigmenty jsou
stejné svétlé. Pouze pigment x = 1,25 ma hodnotu jasu L* = 80,47 a je to nejtmavsi pigment
z celé fady. Tento pigment ma také vys$si hodnotu soutadnice a* (9,02) a to se odrazi na jeho

hodnoté barevného odstinu (H® = 78,43).

Nejvice odlisny je pigment x = 2. Tento pigment ma barevny odstin slonové kosti
a hodnotu H° = 102,68. Je to také nejsvétlejsi pigment (L* = 94,51). Ma nejniz§i hodnotu
soufadnice b* (4,18). Sytost tohoto pigmentu je velmi nizka (S = 4,28).

52



b*
025 54
0,75
44 1,25

1,5
1,75

34
24

14

-2,6 -0,6 1,4 34 54 74 9,4
a*

Obrazek 18: Vliv sloZeni na barevné viastnosti pigmentu typu Bi>xYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 1000 °C a aplikovanych do organického pojiva

Diagram, ktery je na obr. 19, zndzoriiuje vliv sloZeni na barevné vlastnosti pigmenti
typu Biz-xYxCe207 které byly vypaleny pii teploté 1000 °C a aplikovany do keramické glazury.
Tak jako u predeslych teplot vypalu Ize pigmenty rozd¢lit do tti skupin.

Nejobsahlejsi skupinou jsou pigmenty x = 0,25 az x = 1,75. Tyto pigmenty maji podobny
svétle nazloutly barevny odstin, coz Ize pozorovat z hodnot H°, které se pohybuji cca 95. Sytost
S téchto pigmentd je v intervalu 23,84 az 31,03, z toho vyplyva, ze pigmenty nejsou prili$ syté.
Jas L* je u vSech pigmenti ve velmi zkém intervalu cca 88 az 89 a je podrobné uveden
v tabulce 16 v ptilohové ¢asti. Se zménou slozeni se hodnoty Cervené soufadnice a* neméni
vyznamné. Zluta soutadnice b* je nepatrné vyssi u pigmentu x = 0,25 a x = 1,75 neZ u ostatnich

vyse popisovanych v tomto intervalu, ale na barevny odstin to nema téméf zadny vliv.

Do dalsi skupiny Ize zatadit pigment x = 0. Tento pigment je barevné nejzajimave;si,
protoZe ma vyrazny zluty odstin. Je to vidét na hodnoté soutradnice b* (39,39) 1 sytosti S (39,54).
Tyto hodnoty jsou z celé fady nejvyssi. Naopak nejnizsi je u tohoto pigmentu hodnota jasu
b* (15,23) i sytosti S (15,23). Ma bily odstin a hodnota H° (88,10) je nejnizsi z celé

koncentracni fady a zaroven je to nejsvétlejsi pigment (L* = 89,39).
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Obrazek 19: Vliv sloZeni na barevné viastnosti pigmentit typu Bi>xYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 1000 °C a aplikovanych do glazury G 07016

Vliv slozeni na velikost ¢astic pigmentt zobrazuje tabulka 6. Pigmenty byly vypaleny
pii teploté 1000 °C. Zde se projevuje vyznamné vliv slinovani nékterych pigmentt, hlavné
pigmentu x = 0 a x = 0,25, coz dokazuji hodnoty dso a dgo, které jsou nezanedbatelné vyssi.
OvsSem s rostoucim obsahem ytria ve vzorku velikost Castic klesd od pigmentu x = 0 az po
x = 1 vintervalu hodnot dso od 5,66 um po 0,97 um. S dalSim pfidavkem ytria ve vzorku se
stiedni hodnota ¢astic pfili§ neméni a je v intervalu 1,23 — 1,29 um. VSechny pigmenty maji
oproti ostatnim teplotdm vypalu podobnou hodnotu span, a to v intervalu od 3,03 do 5,40.
Nicméné oproti predeslym teplotam vypalu se hodnota dso i dgo u pigment x = 0 az x = 0,75

vyrazné zvysila.
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Tabulka 6: Vliv slozeni na velikost castic pigmentit typu BizxYxCe207 pripravenych
keramickou metodou a vypdalenych pri teplote 1000 °C

Velikost ¢astic [pm]
§ dio dso doo sPan
0 0,57 5,66 25,83 4,47
0,25 0,59 3,77 19,68 5,06
0,50 0,38 1,79 8,68 4,65
0,75 0,34 1,61 9,02 5,40
1 0,31 0,97 3,24 3,03
1,25 0,33 1,23 4,56 3,46
1,50 0,33 1,24 5,30 4,03
1,75 0,37 1,23 4,35 3,24
2 0,40 1,29 5,64 4,06

4.2.5 Vliv sloZzeni na barevné vlastnosti a velikost c¢astic pigmenti typu
Bi>xYxCe2O7 vypalenych pri teploté 1050 °C
Pti nejvyssi teploté vypalu (1050 °C) u pigmentd, které byly aplikovany do organického
pojivového systému, Ize sledovat trend barevnosti, ktery je patrny na a*b* diagramu (obr. 20).
S klesajicim mnozstvim bismutu ve vzorku hodnoty soutadnice b* klesaji, tedy ptispévek zluté
barvy. To je patrné také na hodnoté sytosti S, a to od pigmentu x = 0,25 az po pigment

X=2.

Barevny odstin pigmentt se s klesajicim mnoZstvim bismutu ve vzorku méni. Pigmenty,
ve kterych je obsah bismutu nejvétsi (x = 0; 0,25), maji vyrazny zluty odstin. Dal$i snizeni
obsahu bismutu zapfiCinilo zménu barvy ze zluté na zluté¢ oranzovou, a to u pigmentu
x=0,50 az x = 1,50, tyto pigmenty maji vy$si hodnoty soutadnice a* (3,12 az 9,37). Pigment,
kde je pfitomno minimalni mnozstvi bismutu (x = 1,75), ma méné vyrazny zluty odstin, hlavné
z divodu nizké hodnoty soufadnice b* (29,18) a sytosti (S = 29,18). Pigment, ktery neobsahuje
zadny bismut, ma odstin slonové kosti. V§echny zmény barevného odstinu jsou patrné z hodnot
H®, které jsou uvedeny v tabulce 17 v ptilohové ¢asti. Z hodnot sytosti je patrné, Ze pigmenty,
ve kterych prevlada mnozstvi bismutu nad ytriem, jsou syt&jsi. Nejsytéjsi je pigment x = 0,25
(S = 53,07). Souradnice b* je vyssi také u pigmentd, kde je vice bismutu (x = 0 az x = 0,75),
a to v intervalu 50,94 — 53,02.
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Jas L* se u pigmentd V celé fad¢ se slozenim méni a hodnoty jsou v intervalu od 80,85

do 92,79. Nejtmavsi je pigment X = 0,75, naopak nejsvétlejsi je pigment x = 2, ktery ma
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Obrazek 20: Viiv slozeni na barevné vlastnosti pigmentii typu Bi>xYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 1050 °C a aplikovanych do organického pojiva

Dalsi zvyseni teploty vypalu o 50 °C na teplotu 1050 °C u pigmentt aplikovanych do
keramické glazury nezptisobilo vyraznéjsi barevné zmény a pigmenty jsou rozdéleny opét do
tfi skupin, tak jak tomu bylo u pfedeslych teplot vypalu. Je to patrné z a*b* diagramu, ktery je

znazornén na obr. 21.

Do prvni skupiny opét patii pigmenty x = 0,25 az x = 1,75. Hodnoty jasu L* lezi
v ¢iselném intervalu 84,66 — 86,64. Pigmenty nejsou barevné pfili§ zajimavé hlavné z divodu
niz8ich hodnot sytosti (22,22 az 28,35) a soufadnice b* (22,25 az 28,38). OdraZzi se to také na
barevném odstinu téchto pigmentu, ktery je bily az nazloutly a Ize to vidét i z hodnot H®, které

jsou v izkém intervalu (tabulka 17 v ptilohové ¢asti).

Do dalsi skupiny lze zatadit pigment, ktery je barevné nejzajimavéjsi a neobsahuje Zadné
ytrium, a to x = 0. Barevny odstin H® (94,04) je mozné charakterizovat jako Zluty. Pigment je
Z celé fady nejtmavsi (L* = 84,18) a nejsytejsi (S = 39,29) a ma nejvyssi hodnotu soufadnice
b* (39,20). Ve tieti skupiné se nachazi pigment x = 2, ktery ma odstin slonové kosti
(H°=87,62). Tento pigment, ktery neobsahuje zadny bismut, je nejsvétlejsi z celé koncentracni

fady (L* =87,01). Naopak neni ptili§ syty (S = 14,83) a mé niz8i hodnotu soutfadnice b* (14,82).
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Obrazek 21: Vv slozeni na barevné viastnosti pigmentii typu BirxYxCe207 pripravenych
keramickou metodou pri teplote vypalu 1050 °C a aplikovanych do glazury G 07016

Tabulka 7 zndzoriuje vliv slozeni na velikost ¢astic pigmenti vypalenych pfti teploté
1050 °C. S rostoucim obsahem ytria ve vzorku velikost ¢astic klesa, a to od pigmentu x = 0 az
po pigment x = 1,25. Po nasledném zvySeni obsahu ytria ve vzorku se velikost ¢astic vyznamné
nemeéni. Pigment x = 0, ktery neobsahuje Zadné ytrium, ma nejvétsi velikost Castic, jak vyplyva
z hodnot dso a deo. Naopak nejmensi velikost ¢astic ma pigment, kde X = 1,25 a jeho stiedni
hodnota castic je dso = 0,81 um. Pigmenty vypalené¢ pii teplote¢ 1050 °C jsou vice
monodisperznéj$i nez pii ostatnich teplotach vypalu, coz dokazuji hodnoty parametru span.
Pigmenty, které obsahuji vice ytria neZz bismutu, vykazuji mensi stfedni velikost ¢astic dso

oproti ostatnim teplotam vypalu.
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Tabulka 7: Vliv slozeni na velikost castic pigmentii typu BiaxYxCe207 pripravenych
keramickou metodou a vypdlenych pri teplote 1050 °C

Velikost ¢astic [pm]
§ dio dso doo sPan
0 0,71 6,72 24,29 3,51
0,25 0,49 3,59 15,27 4,12
0,50 0,35 1,64 9,78 5,76
0,75 0,32 1,27 5,30 3,92
1 0,31 1,16 4,89 3,95
1,25 0,29 0,81 2,45 2,65
1,50 0,38 0,84 2,47 2,43
1,75 0,32 0,92 3,28 3,23
2 0,35 1,01 3,14 2,76

4.3 Hodnoceni vybranych vlastnosti pigmentu typu BiYCe20y

pripraveného keramickou metodou

U pigmentu BiYCe,O7 piipraveného keramickou metodou byla proméfena termicka
stabilita na zarovém mikroskopu. Byl vybran pigment vypaleny pii teplot¢ 1000 °C. M¢éteni
probihalo v teplotnim intervalu 25 — 1500 °C (obr. 22).

Na zarové mikroskopické kiivce je patrny narast plochy o cca 2 % az do teploty
smr§tovani, kterd byla stanovena experimentalné, a to na 1060 °C. Dalsi zvyseni teploty ma za
nasledek sniZeni plochy o cca 30 %. Ackoliv teplota sintrovani nebyla ptistrojem detekovana,
tak lze predpokladat, Ze disledek této zmény plochy je pravé zacatek spékani (sintrovani).

Vzorek je termicky stabilni do teploty 1060 °C a spliiuje pozadavky na keramicky pigment.
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Obrazek 22: Termické chovani pigmentu BiYCe2O7 pripraveného keramickou metodou a
vypaleného pri teploté 1000 °C

U pigmentu BiYCe207, ktery byl pfipraven keramickou metodou, bylo pro vSechny
teploty vypalu provedeno méfeni pro zjiSténi fdzového slozeni. Mefeni probihalo na
rentgenovém difraktometru. V tabulce 8 je prehledné znazornéna identifikovand sloucenina,
krystalografickd soustava a prostorova grupa. Difraktogramy jednotlivych pigmenti jsou

k nahlédnuti v piilohové ¢asti (obr. 43 az 47).

v v

indetifikovana slouc¢enina CeO1gs S kubickou strukturou a prostorovou grupou symetrie
Fm-3m. Pro dalsi teploty vypalu byla identifikovanad sloucenina CeO2, kterd ma stejnou
kubickou strukturu i prostorovou grupu jako CeOqgs. To, Ze se podafilo piipravit jednofazovy
pigment je pozitivni vysledek. Oxid ceri¢ity ma defektni kubickou strukturu stejné jako
pyrochlorové slouceniny, tzn. Ze piipraveny pigment lze charakterizovat pyrochlorovou

strukturou.
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Tabulka 8: Fazové slozeni pigmentu BiYCe207 pripraveného keramickou metodou

T [°C] Identifikovana Krystalograficka Prostorova grupa
slou¢enina soustava
850 CeOyss kubicka Fm-3m
900 CeOyss kubicka Fm-3m
950 CeO2 kubicka Fm-3m
1000 CeO2 kubicka Fm-3m
1050 CeO2 kubicka Fm-3m

4.4 Hodnoceni vlastnosti pigmentu typu BiY Ce2O7 pFipraveného metodou

suspenzniho miseni surovin

Vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentu BiYCe207 ptipraveného metodou
suspenzniho miseni surovin a aplikovaného do organického pojivového systému zobrazuje
a*b* diagram na obr. 23. Z diagramu je patrny trend soutadnice b*, kdy se zvySujici se teplotou
vypalu roste hodnota této Zluté soutradnice az do teploty 750 °C, ale dalsi zvySeni teploty ma za
nasledek snizeni této hodnoty. Stejny trend lze sledovat také u soutadnice a*. U jasu L* 1ze také
pozorovat trend, kdy svétlost pigmentt klesa do teploty 750 °C, ale poté se vyznamné zvySuje

s rostouci teplotou vypalu (tabulka 18 v piilohové ¢asti).

Vsechny pigmenty maji zluty odstin, coZz je zajimavé vzhledem k tomu, Ze tento pigment
piipraveny keramickou metodou mél u vSech teplot vypalu zluté oranzovy odstin. U metody
SMS tomu odpovidaji i hodnoty H® v intervalu 84,81 — 93,62. Pigmenty nejsou tak syté jako
Pigment vypaleny pii teploté 600 °C a 850 °C je svétlejsi nez u ostatnich teplot vypalu
(L* = 89,08; 90,63). Pigment piipraveny metodou suspenzniho miseni surovin je vyrazné

svétlejsi nez u keramického zplisobu ptipravy.
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Obrazek 23: Vliv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmentu BiYCe>07 pripraveného
SUspenznim misenim surovin a aplikovaného do organického pojiva

Na obr. 24 je znazornén vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti pigmentu BiYCe2O7,
ktery byl ptipraven metodou suspenzniho miseni surovin a nasledné aplikovan do keramickeé

glazury. V a*b* diagramu lze pigmenty rozdé&lit do dvou skupin.

Do prvni skupiny lze zaradit pigment, ktery byl vypaleny pfti teploté 600 °C a 650 °C.
Tyto pigmenty maji hodnotu H° cca 93, coz odpovida Zlutému odstinu. Pigmenty maji nizsi
hodnotu soufadnice b* (cca 30) a sytosti S (cca 30). Do druhé skupiny se fadi zbytek pigmentti
vypalenych pfi vySSich teplotach. Lze pozorovat zménu barevného odstinu, ktery je zluté
oranzovy, coZ je vidét také na zméné hodnoty H°, ktera se zvysila (tabulka 18 v ptilohové Casti).
Soufadnice b* (cca 36) a sytost S (cca 36) se také zvySila. Svétlost L* u vSech pigmentt je

podobna v intervalu 86,96 — 87,62.

U pigmentu pfipraveného metodou suspenzniho miseni surovin lze vypozorovat, ze ma
vyrazné Zlut&j$i odstin nez pigment pfipraveny keramickym zplUsobem. Tato zmeéna je
surovin jsou sytéjsi a tmavsi. Z téchto dtvodu se jevi metoda SMS jako vhodnéjsi zpuisob

ptipravy pigmentu BiYCe207 pro aplikaci do keramické glazury neZ metoda keramicka.
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Obrazek 24: Vliv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmentu BiYCe>07 pripraveného
suspenznim misenim surovin a aplikovaného do transparentni keramické glazury G 07016

U pigmentu BiYCe,O7, ktery byl ptfipraven metodou suspenzniho miseni surovin, byla
méfena distribuce velikosti ¢astic a vysledky z méfeni jsou zaznamenany v tabulce 9. Byl
sledovan vliv teploty vypalu na velikost Castic. Stfedni velikost Castic dso se od teploty 600 °C
po teplotu 750 °C vyznamné neméni, stejné tak parametr span. Dalsi zvyseni teploty ale uz ma
za nasledek zvétSeni velikosti ¢astic (dso a dgo). U téchto teplot uz dochazelo také ke slinovani
vzorku. Parametr span je u téchto teplot mensi, coz znamena, Ze pigmenty vypalené pi1 vyssi

teploté jsou vice monodisperzni.

Pokud se porovnaji hodnoty velikosti ¢astic pigmentu BiYCe.O7 z metody SMS
a hodnoty velikosti ¢astic pfipravené keramickym zplisobem, tak je ziejmé, Ze stiedni velikost
Castic je u obou zptsobu piipravy velmi podobna. Ov§em hodnoty dgo a parametr span je u SMS

vyrazné vetsi.
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Tabulka 9: Viiv teploty vypalu na velikost castic pigmentu BiYCe207 pripraveného
suspenznim misenim Surovin

Velikost ¢astic [pm]
T [°C] span
dio dso doo
600 0,34 1,38 9,67 6,74
650 0,32 1,25 8,40 6,46
700 0,30 1,16 8,22 6,82
750 0,30 1,20 8,28 6,63
800 0,33 1,75 10,48 5,79
850 0,34 1,70 9,98 5,67

Pigment BiYCe,O7 piipraveny metodou suspenzniho miseni surovin a vypaleny pii
teploté 750 °C, byl podroben méfeni pro zjisténi jeho termické stability. Zaznam méfeni, které
probehlo na zarovém mikroskopu, je zobrazeno na obr. 25. Na zarové mikroskopické kiivce je
sledovana zavislost zmény plochy neboli velikosti tablety na zvySujici se teploté

v intervalu 25 - 1500 °C.

Narlst plochy o cca 3 % je spojen s teplotou smrStovani a jelikoZ nebyla pfistrojem
detekovana, tak musela byt odectena experimentaln¢. Ptistroj nedetekoval poté zadné dalsi
teploty. OvSem po zvySeni teploty nad 1000 °C dochazi k ubytku plochy o 40 %, cozZ je
zpusobeno sintrovanim vzorku. Na konci kiivky lze sledovat mozny zac¢atek meknuti. Pigment
je termicky stabilni do teploty 960 °C a lze ho povazovat za keramicky pigment. Oproti ostatnim

zpusoblim vyroby ma tento pigment horsi termickou stabilitu.
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Obrdzek 25: Termické chovani pigmentu BiYCe2O7 pripraveného suspenznim misenim
surovin a vypaleného pri teploté 750 °C

Pigment BiYCe20O7 ptipraveny metodou Suspenzniho miseni surovin musel byt po
vypalu promyvan destilovanou vodou, aby byl zbaven nezadoucich sirant, které ovliviiuji
aplika¢ni vlastnosti do organického pojiva. Na obr. 26 je difraktogram pigmentu pied promytim
(tmavé Cervena linie). Lze na ném vidét dvé faze. Prvni faze oxid ceriCity, ktery je zadouci
a potvrzuje vznik pigmentu s pyrochlorovou strukturou (modra linie). Druha faze je nezadouci

a jedna se o siran sodny (svétle Cervena linie).

Meas. data:BiyCe207 SMS 700 —
8.0e+003—

6.0e+003—
4.0e+003—

2.0e+003— J\/L
0.0e+000 A

Cerium Oxide, Ce O2, 01-078-2601

Intensity (counts)

T T T
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 26: Fazové slozeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného metodou SMS pri teploté
vypalu 700 °C pred promytim sirani
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Fazové slozeni vzorku po promyti je zobrazeno na obr. 27. Na difraktogramu je vidét,
ze promyvani mélo pozitivni vliv. Siran sodny zde nebyl detekovan. Pigment je dvoufazovy,

ale jako druha faze byla indetifikovana slouc¢enina Y,0S;.

:‘5 Meas. data:BiYCe207 700 sms bez SO4 —
S 1.0e+004

o

X

>

£ 5.0e+003+

c

]

£ 0.0e+000 A Jk,\

Cerium dioxide, Ce 02, 01-080-8533

I l l
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 27: Fazové slozeni pigmentu BiYCe;07 pripraveného metodou SMS pri teploté
vypalu 700 °C po promyti siranii

V tabulce 10 je piehled fazového slozeni pigmentu BiYCe.O7 ptipraveného metodou
SMS. Difraktogramy pigmentu jsou na obr. 48 az 53 v pfilohové ¢asti. U vSech pigmentd byly

identifikovany dvé faze.

Jako prvni faze je z vétsi Casti oxid ceri¢ity s kubickou miizkou a prostorovou skupinou
Fm-3m. Druha faze byla u pigmentu vypalen¢ho pii teploté 600 °C, 700 °C a 800 °C
identifikovana sloucenina Y20S; krystalizujiciho v monoklinické soustavé s prostorovou
grupou P21/c. Pigment vypaleny pii teploté 650 °C obsahoval jako druhou fazi a-Ce20za jeho
krystalograficka soustava je hexagonalni s prostorovou skupinou P321. Vzorek pigmentu
vypaleny pii teplot€¢ 750 °C kromé& vySe zminéného oxidu ceri¢it¢ho, obsahoval také oxid
bismutity krystalizujici v hexagonalni soustavé s prostorovou grupou symetrie P31c. Pti
nejvyssi teploté vypalu byla identifikovana sloucenina Y2BiO., kterd ma tetragonalni
krystalografickou soustavu s prostorovou grupou I4/mmm. Vzhledem k ptitomnosti oxidu
ceri¢itého lze predpokladat, Ze pfipravené pigmenty maji pyrochlorovou strukturu, ptestoze se

nepodatilo ptipravit jednofazovy systém BiY Ce207.
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Tabulka 10: Fazové slozeni pigmentu BiYCe207 pripraveného suspenznim misenim surovin

T [°C] Identifikovana Krystalograficka Prostorova grupa
slou¢enina soustava
500 CeOz1,99 kubicka Fm-3m
Y20S2 monoklinicka P21/c
Ce02,024 kubicka Fm-3m
650
a-Ce203 hexagonalni P321
CeO; Kubicka Fm-3m
700
Y20S2 monoklinicka P21/c
CeO; Kubicka Fm-3m
750 ]
Bi.O3 hexagonalni P31c
CeO; Kubicka Fm-3m
800
Y20S2 monoklinicka P21/c
CeO1s8s kubicka Fm-3m
850 ]
Y2BIO> tetragonalni 14/mmm

U pigmentu BiY Ce;O7 piipraveného metodou SMS a vypaleného pii teploté 750 °C byla
méfend také hustota, mérna tepelna kapacita a koeficient tepelné vodivosti. Nejprve byla
zméfena hustota tohoto pigmentu p = 6,8904 g/cm?3. Poté mohla byt zméfena tepelna kapacita
na diferencialnim termickém kalorimetru, a ta byla stanovena na hodnotu c, = 0,4684 J/g'K.
Diky znalosti hustoty a tepelné kapacity bylo mozné zméfit koeficient tepelné vodivosti
a = 0,069 W/m'K. Hodnotu lze napiiklad porovnat s ¢istym Bi2Oz (o = 1,3 W/m'K). Vznikly
pigment s pyrochlorovou strukturou ma nizsi koeficient tepelné vodivosti nez vychozi surovina,

takze je méné vodivy, a tudiz doslo ke zmén¢ vlastnosti.

4.5 Hodnoceni vlastnosti pigmentu typu BiY Ce,O7 pripraveného metodou
srazeni
U pigmentu BiY Ce20y, ktery byl pfipraven metodou srazeni a aplikovan do organického
pojivového systému, byl sledovan vliv teploty vypalu na barevné vlastnosti. U a*b* diagramu
(obr. 28) neni patrny zadny trend. Pigmenty maji zluty barevny odstin a hodnoty H® jsou od

87,54 po 92,48. U keramického zplsobu piipravy ma tento pigment Zluté oranzovy odstin. Tato
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zména odstinu u ptipravy srdzenim ma za dusledek vyssi hodnotou zluté soutadnice b* a nizsi

hodnotou ¢ervené soufadnice a*.

Pigmenty jsou syté v intervalu 44,42 — 52,49, kdy nejsytéjsi je pigment vypaleny pii
teploté 800 °C. Pigmenty jsou nepatrné sytéjsi oproti keramickému zptisobu a vyrazné sytéjsi
nez pigmenty piipravené suspenznim misenim surovin. Pigmenty jsou tmavsi nez u ostatnich
metod, a to Ize pozorovat na hodnotach L*, které jsou zaznamenany v tabulce 19 v piilohové
¢asti. Pro aplikaci do organického pojivového systému je tato metoda pfipravy pro pigment

BiY Ce07 nejlepsi variantou.

b*
55

800 °C
52

49 900 °C
850 °C

46
1050 °C

950 °C 1000 °C
43

a*

Obrazek 28: Viiv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmentu BiYCe207 pripraveného
srazenim a aplikovaného do organického pojiva

Pigment BiYCezO7 pfipraveny srazenim a aplikovany do keramické glazury byl
podroben méfeni barevnosti. Vysledkem je a*b* diagram zobrazeny na obr. 29, ktery
zndzoriuje vliv teploty vypalu na barevnost. Soufadnice b*, tedy pfispévek zluté barvy, se
s rostouct teplotou vypalu zvySuje az do teploty 1000 °C (tabulka 19 v ptilohové ¢asti). Pii této
teploté je pigment nejsytéjsi (S = 42,77). Nejméné syty je pigment vypaleny pii teploté
800 °C (S = 34,94). Pigmenty maji Zluty barevny odstin a hodnoty H® jsou v izkém intervalu
93,83 az 95,00. Pigmenty maji podobny jas L* (cca 85,5) a oproti ostatnim metodam jsou

tmavsi.

Pokud se budou porovnavat barevné vlastnosti u pigmentu BiYCe207 pfipraveného

riznymi zpusoby, tak lze konstatovat, ze pro aplikaci do keramické glazury je nejvhodnéjsi
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metoda sréazeni. U této metody jsou hodnoty zluté souradnice b* i sytosti S nejvyssi. Nejhorsi

A4

I sytosti S.

b*
45
1000 °C
950 °C
900 °C 42
1050 °C
850 °C 39
800 °C 36
33
-4.,0 3,5 3,0 25 2,0

a*

Obrazek 29: Viiv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmentu BiYCe>O7 pripraveného
srazenim a aplikovaného do transparentni keramické glazury G 07016

Tabulka 11 znazorfiuje vliv teploty vypalu na velikost ¢astic pigmentu BiYCe207, ktery
byl ptipraven srazenim. Stiedni velikost ¢astic dso se do teploty vypalu 1000 °C neméni a ma
hodnotu cca 0,90 um, az pigment, ktery byl pfipraven pii teploté 1050 °C, ma vyrazné vétsi
hodnotu dso = 1,42 um. U hodnoty dgo Ize sledovat trend, kdy se zvySujici se teplotou vypalu
velikost ¢astic narusta od 4,60 um do 7,78 um. Toto zvySeni teploty ma stejny vliv i na parametr

span, ktery se také postupné zvétSuje.

Z vysledkl je ziejmé, ze pigment BiYCe207 pfipraveny sraZenim ma stiedni velikost
Castic dso mens$i nez U piedeslych metod. Avsak hodnoty doo jsou vyssi nez u keramického
zpiisobu, ale mensi nez u SMS. Parametr span je velmi podobny jako u metody SMS, tudiz

vyS$$i neZ u pigmentt, které byly pfipravené keramickou metodou.
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Tabulka 11: Viiv teploty vypalu na velikost castic pigmentu BiYCe207 pripraveného srazenim

Velikost ¢astic [pm]
T [°C] span
dio dso doo
800 0,32 0,95 4,60 4,49
850 0,30 0,86 4,67 5,09
900 0,30 0,92 5,24 5,25
950 0,31 0,94 5,82 5,87
1000 0,30 0,93 6,57 6,24
1050 0,33 1,42 7,78 5,26

Termicka stabilita pigmentu BiYCe2O7 byla ovéifena u barevné nejzajimavejSiho
pigmentu, ktery byl pfipraven sraZenim a aplikovany do keramické glazury. Byl vybran vzorek

vypaleny pii teploté 1000 °C. Méfeni probihalo na zdrovém mikroskopu.

Ze zarové mikroskopické ktivky v intervalu 25 — 1400 °C (obr. 30) je viditelny nartst
plochy o cca 3 %. Stejné jako v piedchozich piipadech piistroj nedetekoval zadnou teplotu,
a tudiz teplota smr§tovani byla odectena experimentalné. U tohoto pigmentu je patrny ubytek
plochy v celém intervalu méteni o cca 28 %, a to zfejmé z duvodu slinovani vzorku. Pigment
je termicky stabilni do teploty 1030 °C a Ize jej oznacit za keramicky pigment. Oproti pigmentu,
ktery byl piipraven keramickou metodou, tak mé nepatrné nizsi termickou stabilitu, ale vyssi

nez u pigmentu piipravené¢ho suspenznim miseni surovin.
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Obrazek 30: Termické chovani pigmentu BiYCe>O7 pripraveného srazenim a vypaleného pri
teplote 1000 °C

Fazové slozeni pigmentu BiYCe2O7 ptipraveného srazenim je u vSech teplot vypalu
stejné (tabulka 12). Tak jako u keramické metody se podafilo pfipravit jednofazovy systém,

ktery se s rostouci teplotou vypalu neméni.

Identifikovana latka byl oxid ceri¢ity s kubickou m#izkou v prostorové skupiné symetrie
Fm-3m. Stejné jako u ptedeSlych metod, lze predpokladat vznik defektni pyrochloroveé
struktury. Difraktogram vSech pigmentu, a také difraktogram, ktery porovnava fazové slozeni
pigmentu BiYCe.O7 ptipraveného ruznymi zpisoby, je zobrazen v piilohové ¢asti na
obr. 54-60.
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Tabulka 12: Fazové slozeni pigmentu BiYCe207 pripraveného srazenim

T [°C] Identifikovana Krystalograficka Prostorova grupa
slou¢enina soustava
800 CeO2 kubicka Fm-3m
850 CeO2 kubicka Fm-3m
900 CeO2 kubicka Fm-3m
950 CeO2 kubicka Fm-3m
1000 CeO2 kubicka Fm-3m
1050 CeO2 kubicka Fm-3m
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5 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo pfipravit novy typ zlutého smésného oxidického
pigmentu na bazi Bi-Y-Ce. Byly syntetizovany pigmenty typu Bi>xYxCe207, kde x = 0; 0,25;
0,50; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75; 2,0. Pigmenty byly pfipraveny keramickou metodou pri
teplotach vypalu 850 °C, 900 °C, 950 °C, 1000 °C a 1050 °C. Teplota vypalu byla zvolena na
zaklad¢ vysledk z termické analyzy né¢kterych vzorki. U piipravenych pigmentt byl sledovan
vliv teploty vypalu a slozeni na barevné vlastnosti pigmentti aplikovanych do organického
pojivového systému a keramické glazury G 07016. Byla také zméfena a vyhodnocena distribuce
velikosti ¢astic. VSechny pigmenty byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze. Na zakladé
téchto vysledkti byl vybran pigment BiYCe2O7 pro syntézu suspenznim miseni surovin
a srazenim. U tohoto pigmentu byla také méfend barevnost, distribuce velikosti Castic
a fazové sloZeni. Na zavér byla u vybranych pigmentii oveéiena termicka stabilita na Zarovém

mikroskopu.

Z uvedenych vysledki je patrné, Ze barevné nejzajimavejsi pigmenty aplikované do
organického pojiva jsou ty, které byly vypaleny pfi teploté 1050 °C, takze s rostouci teplotou
vypalu se zlepSuji jejich barevné vlastnosti. Nicméné pigment Bi>Ce,O7 vypaleny pfi teploté
950 °C je nejsytéjsi (S = 67,43) a ma nejvyssi hodnotu Zluté soufadnice b* (67,19), tudiz ma
nejlepsi barevné vlastnosti ze vSech pfipravenych pigmenti. Se zménou slozeni se barevny
odstin pigmentti méni. Zluty odstin pfevlada u pigmentd, které obsahuji nejvice bismutu, takze
Bi2Ce207 a Bi175Y0.25Ce207. Ostatni pigmenty maji spiSe zluté oranzovy odstin, ale pigment
Y2Ce207 ma odstin slonové kosti (obr. 31 a 32 v ptilohové c¢asti). VSechny pigmenty maji
vysokou hodnotu soufadnice L*, takZe jsou svétlé. Pigment BiY Ce,Oy piipraveny sraZzenim ma
vyss§i hodnoty soufadnice b* i sytosti S nez pigment syntetizovany keramickou metodou nebo
suspenznim misenim surovin. Nejlepsi barevné vlastnosti V organickém pojivu ma tento
pigment po piipravé srazenim a vypalu pii teploté 800 °C. U metody suspenzniho miseni

surovin se barevné vlastnosti pigmentu BiY Ce207 zhorsily oproti ostatnim metodam.

Barevné vlastnosti pigmentt piipravenych keramickou metodou a aplikované do
keramické glazury se s teplotou vypalu nepatrné méni. SloZeni pigmentd ma také vliv na
barevné vlastnosti. S rostouci teplotou vypalu maji pigmenty lepsi barevné vlastnosti. Pigment
Bi2Ce207 je u vsech teplot vypalu nejsytéjsi a ma nejvyssi hodnotu soufadnice b*. Tento
soutfadnice b*. Zbylé pigmenty maji velmi podobny, nevyrazny nazloutly odstin (obr. 32
v prilohové ¢asti). Obecné vsak lze konstatovat, ze pigmenty po aplikaci do keramické glazury

72



nejsou prili§ vyrazné. Barevné vlastnosti u pigmentu BiY Ce207, ktery byl pfipraveny srazenim,
jsou lepsi nez u metody SMS a keramické metody. Jsou to hlavné vyssi hodnoty souradnice b*
a sytosti S. Nejhorsi barevné vlastnosti ma tento pigment pii piipravé keramickou metodou.
Barevny odstin se také zménil, vzhledem k tomu, Ze u keramické metody to byla spiSe nazloutla
barva, tak u metody SMS a srazeni je tento odstin zluty. Lze konstatovat, ze pigmenty
pripravené metodou SMS a srazenim jsou po aplikaci do keramické glazury barevné

zajimavejsi, takze jsou to vhodnéjsi zptisoby piipravy, pri¢emz nejlepsi zptisob je srazeni.

Stiedni velikost ¢astic u vSech pripravenych pigmentd je v intervalu 0,81 — 6,72 um,
a to znamena, ze pigmenty jsou vhodné pro aplikaci do organického pojiva a keramicke glazury.
Pigment BiYCe, Oy piipraveny srazenim ma nejnizsi hodnotu dso, naopak nejvétsi ¢astice byly
pfipraveny metodou suspenzniho miseni surovin. Parametr span, ktery charakterizuje

metodami  pfipravy tohoto pigmentu jsou zmény velikosti Castic nepatrné,

a tak Ize tvrdit, Ze zména zpiisobu piipravy ma minimalni vliv na velikost ¢astic.

Vybrané pigmenty BiYCe2O7 ptipravené keramickou metodou, suspenznim misenim
surovin a srazenim byly podrobeny méteni termické stability na zarovém mikroskopu.
Z vysledk je patrné, Ze pigmenty jsou termicky stabilni do cca 1000 °C a splnuji tak pozadavky

na keramické pigmenty. Nejstabilnéjsi je pigment pripraveny keramickou metodou, naopak

nejméngé stabilni je pigment pfipraveny suspenznim misenim surovin.

Pigmenty byly podrobeny rentgenové difrak¢éni analyze a méfeni prokazalo, Ze se
podafilo piipravit jednofdzovy pigment, ktery ma pyrochlorovou strukturu. Je to pigment
BiYCez07, ktery byl piipraven keramickym zpisobem a sraZzenim. Pigment syntetizovany

metodou suspenzniho miseni surovin obsahuje dvé faze.

Cil diplomové prace byl splnén, protoze se podafilo pfipravit pigmenty, které¢ jsou
ekologicky nezavadné, termicky stabilni a maji Zluty odstin. Pigmenty jsou schopné vybarvovat
organicka pojiva i keramickou glazuru a jejich velikost ¢astic je Zadouci. Vybrany pigment se
podafilo pfipravit vice zpusoby, coZz dava vétsi variabilitu pfi syntéze novych pigmentt.
Nejvétsi prekazkou miiZze byt cena vstupnich surovin, ovSem i tato situace se postupem casu

zlepSuje vzhledem ke zvySujicimu se tlaku na Zivotni prostiedi.
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7

PRILOHA - TABULKY

Tabulka 13: Viiv slozeni na barevnost pigmentii typu Bio«YxCe207 vypdlenych pri 850 °C a
aplikovanych do organického pojivového systéemu a keramické glazury (keramicky zpiisob)

X

Organické pojivo

Keramicka glazura

L* a* b* S H° L* a* b* S H°

0 88,93 | -3,36 | 47,35 | 47,47 | 94,06 | 86,77 | -2,63 | 36,63 | 36,72 | 94,10
0,25 | 86,72 | 0,44 | 47,77 | 47,77 | 89,47 | 88,62 | -1,59 | 23,15 | 23,20 | 93,92
0,5 | 86,64 | 3,48 | 47,82 | 47,94 | 85,83 | 88,70 | -0,94 | 21,90 | 21,91 | 92,45
0,75 | 8558 | 542 | 48,82 | 49,12 | 83,67 | 89,02 | -1,13 | 21,06 | 21,09 | 93,06
10 | 8512 | 520 | 45,86 | 46,15 | 8353 | 89,23 | -1,21 | 21,35 | 21,38 | 93,24
1,25 | 85,87 | 3,00 | 42,31 | 42,42 | 85,95 | 89,18 | -1,77 | 23,29 | 23,36 | 94,35
15 | 87,29 | 093 | 41,06 | 41,07 | 88,70 | 89,23 | -1,50 | 22,18 | 22,23 | 93,86
1,75 1 90,92 | -4,24 | 28,95 | 29,26 | 98,34 | 89,37 | -2,39 | 25,20 | 25,31 | 95,41
20 | 94,47 | -1,47 | 6,02 | 620 |103,69] 89,77 | -0,10 | 15,41 | 15,41 | 90,35

Tabulka 14: Viiv sloZeni na barevnost pigmentii typu BizxYxCe207 vypdlenych pri 900 °C a
aplikovanych do organického pojivového systému a keramické glazury (keramicky zpusob)

X

Organické pojivo

Keramicka glazura

L* a* b* S H° L* a* b* S H°

0 8854 | 024 | 4947 | 4947 | 89,73 | 86,54 | -3,56 | 35,76 | 3594 | 95,68
0,25 | 90,45 | -3,04 | 43,46 | 43,57 | 94,00 | 88,45 | -2,04 | 23,99 | 24,07 | 94,85
05 18916 | 1,04 | 44,74 | 44,76 | 88,67 | 88,46 | -1,49 | 22,98 | 23,03 | 93,70
0,75 | 8571 | 659 | 48,78 | 49,22 | 82,31 | 88,41 | -1,49 | 23,11 | 23,15 | 93,69
10 | 84,79 | 4,72 | 42,08 | 42,34 | 83,60 | 88,91 | -2,10 | 23,97 | 24,06 | 95,01
1,25 | 84,57 | 5,27 | 40,87 | 41,21 | 82,66 | 88,73 | -3,02 | 26,75 | 26,92 | 96,44
15 | 87,41 | 1,83 | 37,74 | 37,79 | 87,23 | 89,10 | -2,68 | 26,19 | 26,33 | 95,83
1,75 1 92,09 | -3,83 | 27,20 | 27,47 | 98,01 | 88,95 | -3,00 | 28,60 | 28,76 | 95,98
20 19604 | -109 | 437 | 450 1103,96] 89,03 | 051 | 1567 | 1568 | 88,12

Tabulka 15: Viiv sloZeni na barevnost pigmentui typu BizxYxCe207 vypdlenych pri 950 °C a
aplikovanych do organického pojivového systému a keramické glazury (keramicky zpiisob)

Organické pojivo

Keramicka glazura

* I | a | b~ S o | L* | a* | b~ S He

0 | 8211 | 566 | 67.19 | 67.43 | 85.10 | 86.99 | -3.13 | 38.38 | 38.51 | 94.66
0,25 | 86.33 | -0.41 | 48.64 | 48.65 | 90,48 | 88.32 | -1.77 | 2597 | 26.02 | 93.89
05 | 8744 | 066 | 42,00 | 42,00 | 89,10 | 88,23 | -1,50 | 24.05 | 24.10 | 93,57
0,75 | 8400 | 584 | 48,19 | 48555 | 83,09 | 88,77 | -1,01 | 22.20 | 22.22 | 92.60
1,0 | 8517 | 4,61 | 44,20 | 44,44 | 8405 | 89.15 | -2,00 | 24,00 | 24,08 | 94,75
125 | 76,88 | 12,35 | 4042 | 42,27 | 73.01 | 89.03 | -2,23 | 25,73 | 25,82 | 94,95
15 | 86,74 | 159 | 34,77 | 34,81 | 87,39 | 89.15 | -1,99 | 25,10 | 25,17 | 94,52
1,75 | 89,04 | -2.22 | 30,32 | 30,40 | 94.19 | 89.20 | -2.52 | 27.59 | 27,70 | 95.22
2.0 | 9486 | -1.23 | 596 | 6,08 |101.63] 89.86 | 037 | 15.11 | 15.11 | 88,60
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Tabulka 16: Viiv slozeni na barevnost pigmentii typu Bi>xYxCe207 vypdlenych pri 1000 °C a
aplikovanych do organického pojivového systéemu a keramické glazury (keramicky zpiisob)

Organické pojivo Keramicka glazura

X L* a* b* S H° L* a* b* S H°

0 88,27 | -254 | 48,77 | 48,83 | 92,98 | 86,31 | -3,43 | 39,39 | 39,54 | 94,98
0,25 | 87,38 | -1,85 | 54,54 | 54,57 | 91,95 | 87,58 | -3,00 | 30,89 | 31,03 | 95,54
05 | 87,33 | 1,63 | 48,26 | 48,29 | 88,07 | 88,34 | -1,79 | 24,53 | 24,59 | 94,17
0,75 | 84,00 | 7,16 | 50,79 | 51,29 | 81,98 | 88,51 | -1,83 | 23,77 | 23,84 | 94,40
1,0 | 84,38 | 656 | 48,66 | 49,10 | 82,32 | 89,33 | -2,46 | 24,39 | 24,51 | 95,75
1,25 | 80,47 | 9,02 | 44,09 | 45,00 | 78,43 | 88,93 | -2,44 | 26,60 | 26,71 | 95,24
15 | 84,24 | 430 | 40,66 | 40,89 | 83,96 | 88,74 | -2,21 | 25,83 | 25,92 | 94,89
1,75 1 8751 | -0,96 | 33,70 | 33,71 | 91,64 | 88,82 | -2,61 | 28,09 | 28,21 | 95,30
2,0 | 9451 | -0,94 | 4,18 4,28 [102,68] 89,39 | 0,51 | 15,23 | 15,23 | 88,10

Tabulka 17: Vliv slozeni na barevnost pigmentii typu Bi>rxYxCe207 vypdlenych pri 1050 °C a
aplikovanych do organického pojivového systému a keramické glazury (keramicky zpiisob)

« Organické pojivo Keramicka glazura
L* a* b* S H° L* a* b* S H°

0 86,04 | -2,50 | 50,94 | 51,00 | 92,81 | 84,18 | -2,77 | 39,20 | 39,29 | 94,04
0,25 | 85,88 | -2,26 | 53,02 | 53,07 | 92,44 | 84,66 | -1,34 | 28,35 | 28,38 | 92,71
05 | 8168 | 6,48 | 51,46 | 51,86 | 82,83 | 85,61 | -1,62 | 24,04 | 24,09 | 93,85
0,75 18085 | 937 | 5103 | 51,88 | 79,60 | 86,12 | -1,14 | 22,22 | 22,25 | 92,92
10 | 81,73 | 7,37 | 48,58 | 49,13 | 81,37 | 86,43 | -1,45 | 22,88 | 22,93 | 93,61
1,25 | 83,69 | 3,86 | 46,66 | 46,82 | 85,27 | 86,08 | -1,92 | 2518 | 25,25 | 94,37
15 | 83,37 | 3,12 | 43,47 | 43,58 | 85,90 | 86,22 | -2,11 | 24,96 | 25,05 | 94,83
1,75 |1 8794 | -281 | 29,04 | 29,18 | 9552 | 86,64 | -2,29 | 25,93 | 26,03 | 95,05
20 19279 | -082 | 432 | 440 1100,74] 8701 | 062 | 1482 | 1483 | 87,62

Tabulka 18: Viiv teploty vypalu na barevnost pigmentu BiYCe207 pripraveného metodou SMS
a aplikovaného do organického pojivového systému a keramické glazury

Teplota Organické pojivo Keramicka glazura

V{J’g]'“ L* | a~ | b* | S | B | L* | ar | b* | S | H°
600 89,08 | -0,23 | 3559 | 3559 | 90,37 | 87,13 | -1,76 | 30,30 | 30,35 | 93,31
650 86,32 | 2,11 | 39,38 | 39,44 | 86,93 | 86,96 | -1,47 | 30,11 | 30,15 | 92,80
700 85,93 | 2,39 | 42,42 | 42,49 | 86,78 | 87,62 | -3,03 | 36,38 | 36,50 | 94,75
750 84,39 | 3,99 | 43,93 | 44,11 | 84,81 | 87,29 | -2,57 | 35,90 | 35,99 | 94,09
800 86,93 | 150 | 39,12 | 39,15 | 87,81 | 87,54 | -2,81 | 36,57 | 36,68 | 94,40
850 90,63 | -2,20 | 34,77 | 34,83 | 93,62 | 87,24 | -3,07 | 36,43 | 36,56 | 94,81
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Tabulka 19: Viiv teploty vypalu na barevnost pigmentu BiYCe2O7 pripraveného srazenim
a aplikovaného do organického pojivového systéemu a keramické glazury

Teplota Organické pojivo Keramicka glazura

Wl T e T [ s [ [ o [ | b | s | we
800 8198 | 2,25 | 52,44 | 52,49 | 8754 | 85,44 | -2,57 | 34,85 | 3494 | 94,22
850 84,62 | -0,84 | 47,29 | 47,30 | 91,01 | 85,55 | -3,19 | 38,28 | 38,41 | 94,76
900 82,64 | 0,85 | 48,32 | 48,33 | 88,99 | 85,30 | -2,73 | 40,72 | 40,81 | 93,83
950 85,70 | -1,88 | 43,56 | 43,60 | 92,48 | 85,66 | -3,68 | 41,99 | 42,15 | 95,00
1000 | 83,81 | -0,17 | 45,12 | 45,12 | 90,22 | 85,34 | -3,04 | 42,66 | 42,77 | 94,07
1050 | 83,00 | 0,64 | 4442 | 4442 | 89,18 | 85,83 | -3,02 | 39,28 | 39,39 | 94,40
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8 PRILOHA - VZORNIKY
x/T [°C] 850 900 950 1000 1050

0,50

1,25

1,50

| =

Obrazek 31: Vliv teploty vypalu a rostouciho obsahu ytria na barevné viastnosti pigmentii
typu Bix«YxCe207 pripravenych keramickou metodou a aplikovanych do organického pojiva
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/T [°C] 850 900 950 1000 1050

0.50

[ 3]

Obrdazek 32: Vliv teploty vypalu a rostouciho obsahu ytria na barevné viastnosti pigmentii
typu Bi2«YxCe207 pripravenych keramickou metodou a aplikovanych do keramické glazury
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T [°C] 600 650 700 750 800 850

Organické pojivo

Keramicka glazura

Obrdazek 33: Vliv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmentu BiYCe2O7 pripraveného
suspenznim miseni surovin a aplikovaného do organického pojiva nebo keramické glazury

T [°C] 800 850 900 950 1000 1050

Organickeé pojivo

Keramicka glazura

Obrazek 34: Viiv teploty vypalu na barevné viastnosti pigmentu BiYCe2O7 pripraveného
Srdazenim a aplikovaného do organického pojiva nebo keramické glazury
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9 PRILOHA - DIFRAKTOGRAMY

Meas. data:Bi2Ce207 1050 —
1.0e+004—+

5.0e+003
0.0e+000 l'\ le J\L ’/\’\AAA A
Cerium dioxide, Ce 02, 01-083-9465

Intensity (counts)

| beta-Bi2 O3, Bi2 O3, 01-077-5341

T T T
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 35: Fazové slozeni pigmentu BioCe207 pripraveného keramickou metodou pri teploté
vypalu 1050 °C

1.5e+004 Meas. data:Bi175Y025Ce207 1050 —

1.0e+004—

5.0e+003 J\k
0.0e+000 J\A\AJL A
Cerium dioxide, Ce 02, 01-083-9465

Intensity (counts)

1 T 1
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 36: Fazové slozZeni pigmentu Bi175Y0,25Ce207 pripraveného keramickou metodou pri
teploté vypalu 1050 °C

2.0e+004— Meas. data:Bi15Y05Ce207 1050 —

1.5e+004—
1.0e+004—

5.0e+003 J}L
0.0e+000 ~
Cerianite-(Ce), syn, Ce 02, 01-075-9470

Intensity (counts)

1 T T
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 37: Fazoveé slozZeni pigmentu Bi15Yo05Ce207 pripraveného keramickou metodou pri
teplote vypalu 1050 °C
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@ 3et0047] Meas. data:Bil25Y075Ce207 1050 —
S

8 2e+004-

S

=

Q2 1e+004-

i)

=

0e+000 J\ JL
Cerium dioxide, Ce 02, 01-083-9465

\ \ \
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 38: Fazové slozeni pigmentu Bi125Y0,75Ce207 pripraveného keramickou metodou pri
teploté vypalu 1050 °C

4e+004 Meas. data:Bi075Y125Ce207 1050 —
3e+004—
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1e+004- JL h
0e+000 k

Cerianite-(Ce), syn, Ce 02, 01-075-8371
| | | 1 ' 1 1

Intensity (counts)

\ \ \
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 39: Fazové slozZeni pigmentu Bio5Y1,25Ce207 pripraveného keramickou metodou pri
teploté vypalu 1050 °C

3e+004- Meas. data:Bi05Y15Ce207 1050 —

2e+004—

) N
0e+000 LL A« ~

cerium dioxide, Ce 02, 01-089-8436
| | | L L | 1

Intensity (counts)

\ \ \
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 40: Fazové slozeni pigmentu BiosY15Ce207 pripraveného keramickou metodou pii
teplote vypalu 1050 °C
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2.5e+004 | Meas. data:Bi025Y175Ce207 1050 —
2.0e+004—
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\ \ \
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Obrazek 41: Fazové slozZeni pigmentu Bio25Y1,75Ce207 pripraveného keramickou metodou pri
teplote vypalu 1050 °C

Meas. data:Y2Ce207 1050 —
2e+004—

1e+004— k\
0e+000 A n M N
Cerium dioxide, Ce 02, 01-083-9465

Intensity (counts)

\ \ \
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Obrazek 42: Fazové slozZeni pigmentu Y2.Ce207 pripraveného keramickou metodou pri teploté
vypalu 1050 °C

3e+004— Meas. data:BiYCe207 850 —

2e+004—

1le+004— J k
0e+000 “ L

Intensity (counts)

Cerium Oxide, Ce 01.88, 01-078-3280

\ \ \
20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 43: Fazové slozeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného keramickou metodou pri
teplote vypalu 850 °C
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Meas. data:BiYCe207 900 —

Cerium Oxide, Ce 01.88, 01-078-3280

20

40
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\
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Obrazek 44: Fazové slozeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného keramickou metodou pri

Intensity (counts)

teploté vypalu 900 °C
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Meas. data:BiYCe207 950 —
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Cerium Oxide, Ce 02, 01-078-5328
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Obrazek 45: Fazové slozeni pigmentu BiYCe>O7 pripraveného keramickou metodou pri

Intensity (counts)

teploté vypalu 950 °C
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Meas. data:BiYCe207 1000 —

.- -
Cerianite-(Ce), syn, Ce 02, 01-075-8371

20
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2-theta (deg)

\
60 80

Obrazek 46: Fazove slozeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného keramickou metodou pri

teplote vypalu 1000 °C
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Meas. data:BiYCe207 1050 —

Cerium Oxide, Ce 02, 01-081- —
9325

- |

Cerium Oxide, Ce 02, 01-081-9325

20
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2-theta (deg) *DB pattern is displayed.

Obrazek 47: Fazové slozeni pigmentu BiYCe;07 pripraveného keramickou metodou pri

teplote vypalu 1050 °C

8.0e+003"|
6.0e+003—

4.0e+003—
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Intensity (counts)

Meas. data:BiYCe207 600 SMS —

N

Ceria, syn, Ce 01.996, 01-075-7751

20

\ \
40 60 80

2-theta (deg)

Obrdzek 48: Fazové slozeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného metodou SMS pri teplote

vypalu 600 °C

1.0e+004+

5.0e+003

Intensity (counts)

0.0e+000

Meas. data:BiYCe207 650 SMS —

N AL

Ceria, syn, Ce 02.024, 01-075-7750

20

\ \
40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 49: Fazové slozeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného metodou SMS pri teploté

vypalu 650 °C
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Obrdazek 50: Fazové slozeni pigmentu BiYCe;07 pripraveného metodou SMS pri teploté

vypalu 700 °C
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Meas. data:BiYCe207 750 SMS —
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Obrazek 51: Fazové slozZeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného metodou SMS pri teploté

vypalu 750 °C

1.0e+004-

Intensity (counts)

Meas. data:BiYCe207 800 SMS —
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Cerium Oxide, Ce 02, 01-081-9325
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Obrazek 52: Fazové slozeni pigmentu BiYCe207 pripraveného metodou SMS pri teploté

vypalu 800 °C
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1.5e+004 | Meas. data:BiYCe207 850 SMS —
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Cerium Oxide, Ce 01.88, 01-078-3280
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Obrazek 53: Fazové slozeni pigmentu BiYCe;07 pripraveného metodou SMS pri teploté
vypalu 8§50 °C
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Obrazek 54: Fazové slozeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného srazenim pri teploté vypalu
800 °C

8.0e+003 Meas. data:BiYCe207 850 srazeni ——
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Obrazek 55: Fazoveé slozeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného srazenim pri teploté vypalu
850 °C
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Obrdazek 56: Fazové slozeni pigmentu BiYCe;07 pripraveného srazenim pri teplote vypalu

80

900 °C
g 1.0e+004- Meas. data:BiYCe207 950 srazeni —
2 8.0e+003
i; 6.0e+003
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S 2.0e+003- JL J\/\
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Cerium dioxide, Ce 02, 01-083-9465
‘ ‘ ‘ L I [
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Obrazek 57: Fazové slozeni pigmentu BiYCe>O7 pripraveného srazenim pri teploté vypalu
950 °C

:@ Meas. data:BiYCe207 1000 srazeni —
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Obrazek 58: Fazoveé slozeni pigmentu BiYCe2O7 pripraveného srazenim pri teploté vypalu

1000 °C
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Obrazek 59: Fazové slozeni pigmentu BiYCe;07 pripraveného srazenim pri teplote vypalu

1050 °C
Meas. data:BiYCe207 1050 e
Meas. data:BiYCe207 1050 srazeni —
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Obrdazek 60: Porovnani fazové slozeni pigmentu BiYCe07 pripraveného riiznymi metodami
pri maximalni teploté vypalu
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