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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva piipravou perovskitovych pigmentd typu SrTiO3z, kde
byly jak ionty stroncia, tak titanu substituovany ionty kobaltu. Stroncium bylo nahrazeno
kobaltem v koncentra¢nim intervalu 0,05 az 0,5 a titan 0,1 az 0,9. Slouceniny byly
syntetizovany reakcemi v pevné fazi podpofenymi mechanoaktivaci. Byl vyhodnocen vliv
rozsahu substituce a teploty vypalu na fazové slozeni, termickou stabilitu, distribuci velikosti

¢asti a pigmentovée aplikacni vlastnosti ptfipravenych praski.
KLICOVA SLOVA

pigmenty, perovskity, SrTiOs, dopovani kobaltem, barevné pigmenty

TITLE
Pigments type of SrTiOs dopped with cobalt ions
ANNOTATION

This diploma thesis deals with the preparation of perovskite pigments of SrTiOz type,
where both strontium and titanium ions were substituted with cobalt ions. Strontium was
substituted with cobalt in the concentration intervals of 0.05 to 0.5 and titanium in 0.1 to 0.9.
Compounds were synthesized by solid state reaction supported by mechanical activation.
Influences of the range of substitution and the temperature of calcination over phase
composition, thermal stability, particle size distribution and pigment application properties of

the prepared powders were evaluated.
KEYWORDS

pigments, perovskites, SrTiOs, cobalt doping, colour pigments
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UvoD

Anorganické pigmenty lze zafadit mezi jedny z nejdéle lidstvem vyuzivané chemické
slouceniny. Doprovazi vyvoj ¢lovéka nejen po strance estetické, ale i v souvisejicich oblastech,
jako je ekonomika a dokonce i politika, coz doklada jejich vyznam pro spole¢nost. Nejen
moderni véda navic odhaluje stale nové vlastnosti a vyuziti téchto diive pfevazné dekorac¢nich
materiali. Nachazi se uplatnéni anorganickych pigmentii v katalyze, branéni nadmérnému
zahiivani pfedevS§im staveb, ochran¢ zivotniho prostiedi i elektrotechnice. Vybarvovaci
schopnosti se jiz davno neomezuji pouze na jeskynni malby, Sperky, nadobi nebo odévy. Nalézt
je muzeme V ochrannych natérech, plastech, tiskafstvi, kosmetice a samoziejmé stale i

v moderni keramice nebo glazuréch [1,2].

Nicméné postupny vyvoj odhaluje u mnohych pigmentovych slouéenin i uréita negativa,
predevsim ve vztahu k plisobeni na zivotni prostfedni, ¢lovéka a ostatni organismy. Divodem
k dal$im vyzkumnym ¢innostem jsou tedy kromé estetickych a technologickych aspektu i
environmentalni spolu s toxikologickymi. Resenim mnoha nové nastalych potieb na vlastnosti
a slozeni pigmentt a z toho vyplyvajicich komplikaci se zdaji byt, mimo jiné, slouceniny oxida
vhodnych kovi, napiiklad v perovskitické struktuie dopované piechodnymi kovy. Tyto
pigmenty by mohly umoznit vyznamnou nahradu ¢lovéku a ptirodé nebezpeénych latek a navic
pfinést i nova vyuziti v katalyze, optice, bateriich, polymerech, iontové vyménnych latkach, a

samoziejmeé i v barevném vzhledu predmétu [3,4,5].

Tato diplomova préaci se zabyva pravé syntézou a charakterizaci novych perovskitickych
sloucenin, konkrétné SrTiO3z S riznym dopovanim kobaltem. Teoreticka ¢ast uvadi kromé
kratkého ohlédnuti za historii pigmenti pfedevsim reSer$i nejnovéjSich anebo vyznamnych
védeckych ¢lanku tykajici se anorganicky pigmentd, perovskitd a SrTiOsz, v souladu se

zamé&fenim prace. V experimentalni ¢asti je nasledné uveden vlastni vyzkum.

13



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Anorganické pigmenty

Timto pojmem lze obecné rozumét slouceniny tvoiené malymi, prakticky nerozpustnymi
Casticemi, dispergovanymi ve vhodném médiu. K tvorbé barevného efektu dochazi smyslovym
vnimdnim pfislusnych svételnych paprska vstupujicich do oka. Opticky projev tedy zavisi
nejenom na druhu pigmentu, velikosti a tvaru jeho ¢astic, objemové koncentraci a typu

dispergac¢niho média, ale i na vlastnostech konkrétniho oka [1].

1.1.1 Vybrana historie pigmenti

Anorganické pigmenty byly vyuzivany uz v prehistorickych dobach a to v podobé¢ uhli,
okrovych minerali, manganové hnédi nebo rtiznych jila, dale napiiklad v jeskynnich malbéch
jsou identifikovany piirodni oxidy Zeleza. Jiz 2000 let pt. n. 1. je dolozena jejich cilend syntéza
pro dosazeni novych odstinti nebo potifebnych vlastnosti. Naptiklad vypalenim ptirodni okru ve
smési s manganovymi rudami se vyrabély cervené, fialové a Cerné pigmenty vhodné pro
hrn¢ifstvi. Faraony oblibend modra barva se ziskavala diky pigmentu dnes ozna¢ovaného jako
Egyptskd modi (CaCuSi4O10). Jednd se o jeden z nejstarSich dolozenych pigmentii a
pravdépodobné vibec prvni syntetizovany modry pigment. Své misto nalezly podobné
slougeniny i ve starovéké Cing, odkud ziskaly nazev podle vladnouci dynastie, modi Han
(Chan) (BaCuSi4O10). Mezi indiany obyvajicimi dne$ni Mexiko se vyuzivala tak zvana Mayska
modr (indigo vmezetené do hofecnatych aluminosilikatovych jilt). Mezi dalsi zastupce prvnich
pigmentu lze zafadit zeleny Cu2(OH)sCl, bily kalcit (CaCOs) a kaolin nebo ¢erveny cinabarit
(HgS). Béhem renezance se do stale vyznamnéjsiho uzivani dostaly oxidy chromu a rtuzné
smésné kovove oxidy. V 18. stoleti pocala primyslova produkce pigmenti, mnohych i dnes
stale pouzivanych. Byla to naptiklad Coelinova modi (CoSnOz), Chromova zelen (Cr203) nebo
Pruskd modi (Fes[Fe(CN)s]s). Mnohé ze slouCenin této doby patii vSak dnes jiz mezi
environmentalné a toxikologicky nezadouci latky. Od 20. stoleti intenzivné stoupa védecky

zajem 0 zkoumani a tvorbu novych pigmentt. Jako reprezentanta lze uvest TiO v anatasove i

vvvvvv
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1.2 Moderni pigmenty

Vyznam dal§i védecké &innosti v oblasti nejen anorganickych pigmenti lze
charakterizovat nékolika body. V prvni fad¢, jak jiz bylo zminéno, mnoho dfive vyuzivanych
sloucenin muze negativné ovlivilovat zivot na planeté¢. Nicméné pouhé nalezeni méné
Skodlivych sloucenin neni u vétSiny latek dostatec¢né, jelikoz tyto pigmenty mivaji Casto znacné

nedostatky v barevnosti, anebo stabilité [8].

Dal$im diivodem vyzkumu je moznost zisku dalSich vlastnosti pigmentli, nejenom
estetickych, kdy je mozno hovofit napfiklad o jiz znamych ochrannych vlastnostech pied
korozi. Nov¢jsimi ptispévky modernich pigmenti jsou pak schopnosti snizovat teplotni zatizeni
pusobené slune¢nim zafenim predev$im u staveb a to diky odrazivosti v blizké infracervené
oblasti. NIR spektrum s rozsahem 780 az 2500 nm pokryva témét 50 % dopadajicich slune¢nich
paprskll a néasledné zvySeni teploty absorbujicich predmétl je silné zavislé na jejich barve.
Nadmérné zahfivani mtize pasobit nejenom zvyseni nékladnosti chlazeni, ale i degradaci
materialt. Z moznych interakci pigmentu s elektromagnetickym zafenim, tedy absorpce,

reflektance a transmise se nejvice uplatni pravé odrazeni zateni [9,10].

Navic Ize uplné opustit oblast dominance vybarvovacich vlastnosti a nalézt vyuziti

pigmentt napiiklad v elektrodach pro nejmoderné;jsi baterie [5].

Intenzivné jsou tedy zkoumany cesty k nahrazeni toxickych prvku v pigmentech nebo
celych sloucenin s témito prvky. U ¢ervenych pigmentt jsou to na naptiklad Cd(S,Se), PbCrOs,
As4Ss. Otravy olovem jsou stéale i v dnesni dobé hlaSeny jako pii¢iny smrti. Oxid chromovy,
kromé nebezpeci pro ¢lovéka, mize navic pusobit malformace u kufecich embryi a kadmium je,

mimo jiné, jednim z ptivodct Parkinsonovy choroby [2,11].

Prvni moznosti jsou dobie znamé oxidy zeleza, které jsou sice netoxické, stabilni a
levné, ovSem neposkytuji tak jasné odstiny. Tento nedostatek by mohly pfekonat pigmenty na
bazi Bi»Os. Ve své monoklinické alfa fazi ma tato slou¢enina nazloutlou barvu. Roztavenim a
rychlim ochlazenim taveniny lze ziskat metastabilni tetragonalni beta fazi. Tu dale stabilizovat
dopovanim naptiklad ionty Y3*, Zr**, Eu®*, Nb>" a ziskat tak nové barvy a odstiny. Je popsana

syntéza téchto slou¢enin reakci v pevné fazi, konkrétné slou¢enin na bazi BioxMxOs (M = Y3*,
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Zr**, Eut* a Nb®) pii teploté kolem 800 °C (dle dopantu). Jedna se o ekologické pigmenty se

Skalou vyraznych barev od Zluté, pies oranzovou az po ¢ervenou [2].

Cervenym pigmentiim se viibec dostava zvlastni pozornosti. Diivodem je Zadanost
¢istych a sytych cervenych odstinii v luxusnich odvétvich lidského snazeni, které ovSem provazi
komplikace téchto barev dosahnout. Opét napiiklad CdSxSes1-x pigment jiZ neni pro dne$ni dobu
pouzitelny z diivodu piitomnosti toxického kadmia a selenu. Jeho moznou ndhradou je nedavno
syntetizovany y-CesSs, ktery je sice netoxicky a jasné ¢erveny, nicméné aplikace jsou silné
omezeny jednak jeho nachylnosti k oxidaci a hlavné diskoloraci jiz nad 350 °C. Obaleni ¢astic
v transparentnim materialu (SiOz) sice zvySuje stabilitu az na 550 °C, ov§em vlivem rozdild v
indexech lomu a struktufe oslabuje obalovy material Zadanou barevnost. Lze vSak vyuzit
poznani, ze koncentrace vakantnich defekt a délka vazby jsou vyznamné spojené se stabilitou
slougenin. Dopovanim Li* na pozice Ce3" Ize oba parametry upravit a ziskat tmavé éervené
barvivo s tepelnou stabilitou az do 450 °C. Samotnou substituci je mozno provést reakci
plyn-pevnd latka. A to smisenim Li.COz s CeO2, nasledovanym jejich zihanim v atmosféte CS
a Ar pii 900 °C 4 hodiny [12].

Intenzivni modré zbarveni, které bylo objeveno pii zkoumani vyuziti oxidti manganu
v elektronice, je popisovano pii zavadéni Mn®*' do prostor v trigonalni bipyramidé
hexagonalniho YInOs. Brilantni modrost se vyskytuje u mnoha sloucenin na bazi YInixMnyxOs
i ptesto, ze samotny YInO3 je bily a YMnO3 Cerny. Tyto slouceniny jsou pokladany za prvni

nové anorganické modré pigmenty objeveny po vice nez 200 letech [3,13].

I ptes vyrazné rozdily ve velikostech iontd In®*" a Mn®* mohou byt smésné slouceniny
snadno vyrobeny konvenéni reakci v pevné fazi. Dalsi moznosti je produkce s vyuzitim
mikrovinného zaifeni. Vedle bezpeénéjsi vyroby, vétsi odolnosti, mensi Skodlivosti pro Zivotni
prostiedi a schopnosti vydrzet i mimofadné vysoké teploty maji tyto pigmenty jesté vlastnost

vysoké NIR reflektance [3,13].

Dle souc¢asnych vyzkumil jsou zde moZznosti ziskat i zcela jiné barvy. Ndhradou malého
mnozstvi india za zelezo jsou ziskany intenzivni oranzové barvy, ndhradou za titan a méd’ pak
zelené barvy. V piipadé ¢asteéné substituce Mn?* za kombinaci zinku a titanu Ize ziskat fialové

az purpurové barvy. Pficemz odolnost a NIR reflektance ztistava zachovana [3].
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V poslednich letech vzrista vyuziti anorganickych fosforecnanti, které nalézaji
uplatnéni nejen v katalyze, optice a elektrodach pro baterie, ale i v pigmentech. Sit’ PO4> skupin
dokéze vazat celou fadu dalSich strukturnich jednotek, vcetné pfechodnych kovi a dodat jim
teplotni a chemickou stabilitu diky vysokému podilu kovalentnosti u vazeb P-O. Jedna se
napiiklad o fialovy pigment Co3(POa), fialovo-modré keramické pigmenty CoZrs(POas)s a
COKZr(POa4)3. Dale také zluté pigmenty BiPO4 s dopovanim V°* a Zluto-zelené ekologické
CePO; dopované Ca?* [5].

Celou skalu odstinii od ¢ervené magenty po Zlutou je mozno ziskat u pigmentii na bazi
LiMPO4 (M = Mg, Co, Ni). Tedy napiiklad Co3(PO4)2, NaCoPOy4, LiCoPO4, a LiCoxM1xPO4
(M = Mg, Fe, Cu, Ni, Mn) a to syntézou reakci v pevné fazi ze surovin Li-CO3, Co(CH3COO),
(NH4)2HPO4 a acetatu ptislusného kovu. Reaktanty jsou nejprve zahiivany na teplotu 200 °C
12 hodin, poté v tavicich kelimcich zihany pfi teploté 400 °C a dale pti 900 °C 10 hodin.
Nésledné chlazeni probiha rychlosti 1 °C/min (pouze k ziskani f-NaCoPOs je pouzito rychlé

chlazeni na vzduchu) [5].

Naptiklad ziskany LiCoPQOjs je barevné blizky zakladni magenté a LiNiPO4 zé&kladni
zluté. Oba fosfore¢nany jsou tak vyuzivané i v tiskaiskych barvach. Sirokou $kalu odstini
oranzova, ¢ervena, fialova Ize ziskat kombinaci niklu a kobaltu dle vzorce LiCoxNi1 xPO4. Jsou

zde také ptedpokladany elektroforetické vlastnosti vyuzitelné u zobrazovacich zatizeni [5].

1.2.1 Nanopigmenty

Praktickd moznost nahrazeni zlutych pigmentd na bazi problematického chromu a
kadmia je zavedeni levnéjsi pfipravy Zlutych pigmentd na bazi BiVOs. Napiiklad je mozno
nanocastice BiVOs nanést na bily pigment citratovo-gelovou metodou. To pfinasi snizeni
potiebného mnozstvi pigmentu az o 75 %. Vysledna zeleno-Zluta barva je srovnatelna s Cistym
BiVO.. Smés dale poskytuje NIR reflektanci cca 90 % a v experimentalnich podminkéach

ochlazovaci G¢inek na stavebni prvky az o 8 °C ve vnitinim prostoru [14].

Pigmenty ZrO; obsahujiciho vanad také vykazuji zluté vybarvovaci schopnosti.
Mikrocastice jsou obvykle syntetizovany konvenéni reakci v pevné fézi, kterd je pro nékteré
aplikace problematicka z dtvodu vysokych teplot a tim zisku velkych ¢astic. Nanocastice

VxZr1xO2 (X = 0,02-0,1) 1ze ptipravit pfimo hydrotermalnim zpracovanim smési ZrO(NOs)2 a
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NHsVO3 ve form¢ vodného roztoku a to dvoustupfiovym zahiivanim na 100 a 140 °C.
Naslednou temperaci pti 700 °C lze ziskat vyhradné monoklinickou strukturu beze zmény
velikosti ¢astic. Takto malé ¢astice mohu byt vhodné pfedevsim pro tak zvany ink-jet digitalni

tisk a dekorace [15].

U syntézy nanocastic NiAl,Os muze byt vyuzita, zatim pomérné nekonvenéni,
mikrovinnd metoda. Jednou z moznosti je, Ze jsou nejprve rozpustény slouceniny NiCl2-6H20
a Al(NO3)3:-9H20 o vysoké Cistoté (>99%) v deionizované vodé v molarnim poméru 1:2.
Roztok je poté upraven pouzitim NH4OH az do pH 9. Nasledné je v mikrovinné nadobé roztok
ozatovan 1 hodinu vykonem 1200 W pii teplot¢ 200 °C a tlaku 1,38 MPa. Po dikladném
promyti, filtraci a susSeni nasleduje kalcinace pti teplot¢ 1000-1200 °C (aktivaéni energie
formovani NiAl2O4 je nad 950 °C) [7].

Ziskana je Cista faze NiAl,Os, S velikosti krystalitti 15 nm pfi kalcinaci 1000 °C a 47 nm
pii 1200°C. Vznik mtze byt popsan teplotné zavislostnim difuzi kontrolovanym modelem.
Vlivem zmén frekvence mikrovinného zafeni a molekularni rota¢ni frekvence dochazi k tieni
a tvorbé€ oblasti s vysokou teplotou, ktera vede k disociaci hydroxidi kovii na ptislusné oxidy.
Oproti reakcim v pevné fazi a hydrotermalnim metodam dochazi k tvorbé pozadovaného

produktu béhem minut. Jedna se tak o mirngjsi a rychlejsi pfipravu pigmentu [7,16].

Vysledna slou¢enina absorbuje svételné zafeni v oblastech zluté a Gervené barvy spektra
a navenek se tak sama projevuje modrozelenymi odstiny. Ziskana reflektance v blizké
infraCervené oblasti se pohybuje mezi 50-60 % Vv zavislosti na teploté vypalu. Experimentalni
aplikaci ve smési s pojivem na blok galvanizované oceli a vystavenim slunecnimu zafeni je
naméfen rozdil teploty oSetfené a neoSetfené oceli 1 aZ 6 °C v zavislosti na denni dobé.
Testovani pusobeni kyselin zasad ukazuje vysokou chemickou odolnost a to beze zmény

barevnych vlastnosti [7].

Dalsi modie zbarvené anorganické pigmenty vychazeji z nano kobaltovych aluminata
ve spinelové formé. Ptipravu je mozno provést metodou spalovaci syntézy. Lze vyuzit smési
glycinu, malonové kyseliny a dihydrazinu jako paliva pro reakce Co(NO3)2:-6H20 s

AlI(NOz3)3-9H20. Nejprve jsou piipraveny roztoky a smési téchto latek, nasledné je odpatrena
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voda a smés je zahiata na teplotu 200 °C, kdy dojde k samovzniceni a spaleni. Produkty jsou
poté zihany v peci pro odstranéni zbytkovych organickych latek. Ziskany modry nanopigment
CoAl>04 je podle uvedenych méieni vysoce reflektivni v UV, VIS i NIR oblasti. Je stabilni a
muze byt vyuzit i jako chladici pigment na glazury napiiklad stiech [17].

1.2.2 Hybridni a alternativni pigmenty

Tradiéni zluté syté pigmenty vychazejici z CdS a PbCrOs jsou problematické pro
zastoupeni tézkych kovi stejné jako Cervené. Jiz konvenénimi jsou pigmenty bismutu, vanadu
a praseodymu se zeleno zlutymi odstiny. Dale ¢erveno Zluté odstiny jsou nalézany u Bi2O3 a
ZrO2, kde ovSem zlutost neni dostatecnd. Vzajemnou kombinaci téchto dvou oxidu, tedy
kompletovanim Zr** k Bi**, 1ze dosahnout snizeni energie zakazaného pasu a posunuti vysledné
barevnosti do dostateéné zlutych odstini. VSe pomoci konven¢ni reakce v pevné fazi jako

BisZr;012 [11].

Dalsi moznosti nahrady PbCrO4 mohou byt anorganicko-organické hybridni pigmenty.
A to jak v aplikacich uréenych pro dopravni znaeni, povazované za vyznamného
ptispévovatele znecisténi tézkymi kovy, tak i pro polypropylenové plasty. Zakladem jsou
materialy jako SiO., TiO2 a minerél sepiolit. Organicke pigmenty sice pfinaseji lepsi vlastnosti
v Cistoté odstinu i brilantnosti barvy a nizkou toxicitu (diky malé rozpustnosti ve vod¢), na
druhou stranu jejich nedostatkem je horsi teplotni stabilita a nizka odolnost vlivim pocasi.
Kombinaci organickych a anorganickych slouc¢enin 1ze pak dosahnout potiebné teplotni a foto
stability pro ndhradu konvenénich anorganickych pigmenti. Moznostmi jsou jak enkapsulace
anorganické faze v organické, tak opaéné pouzitim metody sol-gel. Jedna se o nizkoteplotni
proces piipravy tenkych filma pevnych latek, ultra jemnych praSki, poréznich materialti a
vladken z malych molekul. Zahrnuje ptipravu roztoku, ktery je dale vystaven suSeni, chemické
reakci, gelaci a zpracovani pii zvysené teploté. V piipadé enkapsulace je jednou z konkrétnich
moznosti enkapsulovani SiO> v organickém azo barvivu a naslednd kombinace
elektrostatickymi silami s TiO2 a sepiolitem. Ziskany hybridni pigment vykazuje obdobnou
barevnost jako PbCrO4 s dostatecnou odolnosti a jedna se tak o potencialni nahradu pro vyse

uvedene aplikace [18,19].
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Alternativni pigmenty od oranzové po temné Cervené lze vytvofit i z popela obsazeného
v péné (olejovité vrstvé) po anaerobnim zpracovani odpadnich vod z domacnosti. Péna je
nejprve 5 hodin vystavena teploté 650 °C pro tvorbu popela. Nasleduje ¢isténi kyselinovym
louzenim pro ziskani intenzivni barvy a teplotni stability. Pfi nasledné teploté 950 °C ziskava
pigment vyraznou oranzovou barvu, kterd mize byt upravena do ¢ervena zvySenim teploty na
1000 °C vlivem zvétSeni velikosti ¢astic. Pfi vystaveni teploté 1100 °C jsou vSak jiz Castice
prilis veliké na pouziti v polymerech a barvach. Pti vSech teplotach vykazuje pigment stejnou
krystalovou fazi a to predevsim Zelezo ve formé hematitu, dale také Fe?* zapojené do substituce
Ca?* v CaAlg(POs)7. Takto experimentdln& pfipravené prasky vykazuji kromé dostate¢né
stability i reprodukovatelnost, i kdyz jsou vyrobeny z pény odebrané v riznych ¢asech. Navic
tvorba téchto latek poskytuje navic imobilizaci prvkt jako Mn, Cr, a Fe z odpadnich vod ve

skelné matrici pigmentu a zvySuje vyuZziti odpadnich latek ze spole¢nosti [20].

1.3 Perovskity

Néazev minerdlu perovskitu CaTiOs oznacuje i jakoukoliv slouceninu obdobné
krystalografie se vzorcem ABXs, kdy A i B oznacuji kationty, ov§em odlisné velikosti (A > B)
a X je aniontem, obvykle oxidem, jsou vSak mozné i halidy, sulfidy nebo nitridy. V zemské
kite jsou zastoupeny mnohé typy téchto latek, nejhojnéji MgSiO3 a FeSiOs. V piipadé slozeni
ABOs3, zaujima v idealni kubické (piesnéji pseudokubické) struktuie maly atom B stied kubické
miizky, velky atom A rohy a atomy kysliku O stfedy stén miizky. Takovéto perovskity z oxida
prechodnych kovt vykazuji rizné vlastnosti od supravodivosti, nebo naopak nevodivosti, ptes
optické efekty aZ po magnetické schopnosti. Dale ochotné podléhaji substituci ionti A anebo
B, coz ma za nasledek naruSeni stechiometrie, vznik neobvyklych energii vazeb a tim zisk
unikatnich vlastnosti. Nejenom vétsina kovovych iont, ale az 90 % periodické tabulky prvku
mize byt do miizky ABO3 zabudovana a nejedné se pouze o0 oxidové a fluoridové slouceniny,
ale 1 naptiklad halidy, sulfidy, hydridy, kyanidy, oxyfluoridy a oxynitridy. Diky moZnostem
castecné substituce lze nasledn€ syntetizovat rizné slouCeniny typu AixA'xBi1yB'yOs
[21,22,23].

Perfektni perovskiticka struktura je popisovana jako vrcholové spojené oktaedry BOs S
intersticialnimi atomy A. Dle Goldschmidtova pravidla (toleran¢niho faktoru) je stabilita

perovskitli omezena relativni velikosti iontd podle vztahu 1:
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kde r odpovidaji polomériim piislusnych iontii a musi platit 0,75 <t < 1,05 [22,24].

Idealni kubicky perovskit SrTiOz ma hodnotu toleran¢niho t = 1,00. VVzhledem k tomu,
ze se nejedna o ryze iontovou slouceninu, je hodnota pouze hrub¢ piiblizna. Koordinaé¢ni ¢islo
pro atomy B je VI a pro atomy A je XII. Zavadénim naptiklad iontd Cu®*, Mn®* nebo Co?*
dochéazi k tetragonalni distorzi BOs miizky, ktera muiZze zpusobit snizeni symetrie a nasledné
snizeni koordinacnich ¢isel jednoho nebo obou atomii A, B. V idealni kubické struktufe mohou
existovat distorze ve formach tetragonalni, romboedricka a hexagondlni, kdy naptiklad posledni
uvedena (Obr. 1) plati pfiblizné pro interval 1,00 <t < 1,13 [21,23].

Obréazek 1 - Kubicka mrizka a jeji hexagondlni forma distorze [23]

1.3.1 Vlastnosti perovskiti

Hlavnimi vyhodami pouziti téchto sloucenin jsou jednoduchost, stabilita a odolnost.
Prozatim jsou perovskity vyuzivany pro jejich piezoelektrické, magnetické, ferroelektrické a
katalytické vlastnosti. Tedy ptedev§im v oblasti oxidové elektroniky (kondenzatory,
termistory), environmentélni ochrany (redox reakce s oxidem uhelnatym a oxidem dusnatym),
jako katalyzatory riznych dalSich reakci, také v bio aplikacich nebo ziskavani vodiku

fotokatalyzou vody a v palivovych ¢lancich [21,25,26].

V nésledujici tabulce 1 jsou uvedeny typické vlastnosti perovskiti obsahujicich prvky

zkoumané i v této praci:
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Tabulka 1 - Typické vlastnosti vybranych perovskitii [23]

vlastnosti slouceniny
feromagnetické BaTiOs, PdTiOs,
elektricka izolace SrTiOs
elektricka vodivosti SrFeO3z, LaCoOs,
supravodivost Lao,9Sro,1CuO3
iontova vodivost CaTiOs, SrZrO3
katalytické LaCoOs
elektrodové Lao 6Sro4Co03

1.3.1.1 NIR reflektance

Schopnost odrazet zateni v blizké infracervené oblasti je u perovskitickych sloucenin
prokazana, ovSem souvisejici moznosti nejsou zatim fadné prozkoumany. Pro vyuziti jako
solarniho reflektantu jsou jiz syntetizovany perovskitické slou¢eniny BisTi3O12. Tyto ve formé
nanocastic poskytuji lepsi NIR odrazivost nez TiO,. Déle je mozno dosédhnout az tfindsobného
zlepSeni NIR odrazivosti kombinaci BaTiO3 s akrylonitril-styren-akryldtovym kopolymerem
oproti samotnému kopolymeru. Samotny SrTiO3z vykazuje 85%, tedy o 6 % vyssi solarni
reflektanci nez TiO2 [21,25].

SrTiOs je typicky ptiklad perovskitické keramiky. Jiz nalezl uplatnéni v elektronice a
fotokatalyze. Do budoucna se zda byt vhodny jako anoda pro palivové ¢lanky, sensor,
kondenzator nebo super ¢ocka pro fizeni ortopedickych 1é¢iv. OvSem malo je zatim objeveno

Z jeho moznosti v oblasti chladicich pigmentt [21,26].

V piipadé vyuziti kompozitnich materiald ma na vyslednou reflektanci vysoky vliv

pravé index lomu obsazené anorganické slouceniny. Dle Maxwellovy rovnice (vztah 2):

n=\e-u 2)

je index lomu n roven druhé odmocniné soucinu dielektrické konstanty & a magnetické
permeability x. Vzhledem k tomu, Ze vétSina anorganickych sloucenin je nemagneticka, 1ze u
povazovat za jednotkové a index lomu poté pouze jako odmocninu dielektrické konstanty.

Napiiklad uvedeny SrTiOz je vybornym dielektrikem, coz koresponduje s vyse uvedenou
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hodnotou jeho vysoké odrazivosti. Povrch SrTiOs mize byt zakonéen jak SrO-, tak TiO,

pti¢emz teoretické i experimentalni studie ukazuji zakonéeni s TiO; jako stabiln&jsi [21,25].

1.3.2 Syntéza a charakterizace perovskiti

Perovskity se Casto pfipravuji, konvenéni metodou reakcemi v pevné fazi. Vychozi
uhlicitany, oxidy, pfipadn¢ dusi¢nany pozadovanych prvkl se michaji v poméru odpovidajicim
vzorci ABOs3 a nasledné kalcinuji pii vhodné teploté (vice nez 2/3 teploty tani) po nékolik hodin.
Nevyhodami jsou vysledna nehomogenita, moznost zneéiSténi opakovanym mletim a

kalcinovanim nebo vznik hrubé struktury ztézujici aplikaci do povlaka i natéra [11,23,27].

Tak zvanou mokrou chemickou syntézou lze ziskat perovskity lepSich geometrickych
vlastnosti, navic pfi nizsi teploté nez u reakci v pevné fazi, ovSem za vyuziti naro¢né&jSich
postupti. Jednoduché oxidy Ize ziskat co-precipitaci, kdy dochazi ke spoleénému srazeni dvou
riznych kationtd po pfidani ¢inidla snizujiciho jejich rozpustnost v roztoku. Hydrotermalni
metoda poskytuje krystalické prasky bez kalcinace z roztokli nebo suspenzi plisobenim
vysokého tlaku a teploty. Pechiniho metoda (polymernich prekursorti, michanych kapalin)
umoziiuje vynikajici kontrolu stechiometrie produktt, diky konstrukci cheldtu reakci soli
kationtd a karboxylové kyseliny. Dalsi upravou a zahtivanim dochazi ke kondenzacni reakci
mezi COOH a OH skupinami a vzniku polyesteru, ve kterém jsou kovové kationty rovnomérné
distribuovany. Metoda sol-gel vychazi z hydrolyzy a polykondenzace kovovych alkoxidi nebo

pro vodna prostfedi z anorganickych soli, chelacnich ¢inidel a karboxylovych kyselin jako

prekurzora [15,27,28].

Pro dosazeni vrstev urité tloustky je vhodno vyuzit metod v plynném skupenstvi,
napiiklad laserové ablace, elektronového ¢i termického odpafovani. Redoxni reakci mezi
oxida¢nim ¢inidlem (dusi¢nany) a palivem (citraty), neboli spalovanim, jsou vytvofeny

jednofazové, vysoce reaktivni, nanoperovskity za nizsich teplot a krat$ich ¢ast [12,17,23].

Syntéza pusobenim mikrovinného zafeni pfinasi do metod v pevné fazi moznosti
mimotadné kratké reakéni doby, vysoké efektivity, i snizeni teploty. Dielektrické materialy
absorbuji mikrovlnou energii, kdy diky nasledné polarizaci vznika teplo ptimo v materialu. Je

mozné i spojeni s hydrotermalnimi, sol-gel a dalsimi postupy [7,27].
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Pro urceni druhu a zastoupeni jednotlivych fazi pfipravenych perovskitii se pouziva
metoda rentgenove difrakce (XRD), kdy ze ziskanych dat Ize dale, mimo jiné, i vyhodnotit a
upravit podminky syntézy. Informace o fazovém sloZeni mohou poskytnout i infraervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) a rentgenova fotoelektronova spektroskopie
(XPS). Termické analyza poskytuje informace o termické stabilité a teploté rozkladu, stejné tak
pomaha s urc¢enim optimalni kalcinaéni teploty. Metodami elektronové mikroskopie (rastrovaci
SEM i transmisni TEM) mohou byt studovany charakteristiky povrchu a jeho morfologie,
pticemz vysledky méfeni budou silné zavislé pravé na zptisobu syntézy daného perovskitu.
Vyuzit Ize i stanoveni specifického povrchu pomoci adsorpéni metody dle Brunauer-Emmett-
Tellera (BET). Specificky povrch je totiz opét znacné zavisly na konkrétni ptipravé sloucenin

a vyznamné souvisi s nejednou vyslednou vlastnosti [4,17,23,27].

1.3.2.1 Podpofeni syntézy perovskiti, reakci v pevné fazi, mechanoaktivaci

Jak bylo vyse uvedeno, i drobny zasah do idealni krystalické struktury perovskiti muze
mit za nasledek vznik novych vlastnosti, coz predurcuje i dulezitost spravné volby jejich
syntézy. Jiz dfive zminénou nevyhodou reakce v pevné fazi je vysoka teplota slouzici
k dosazeni tavitelnosti, ktera ptisobi vznik tzv. specenct a aglomeratt a tedy neZzadouci hrubost
produktli. Pfi ndhrad¢é za metodu sol-gel je potieba vypotadat se s potiebou uZiti pokroc€ilého,
velmi Cistého vybaveni a mnohdy nebezpe¢nych reagentl. Precipitace a hydrotermalni zptsob
a dal$i postupy také umoziuji ziskat jemné ¢astice za vhodnéjSich podminek, nicméné tyto
metody jsou pomérné ndro¢né a ekonomické hledisko zatim nepfedurCuje jejich vyuziti

v prumyslovém méftitku [29,30,31].

Jemné Castice lze také ziskat vysokoenergetickym kulovym mletim, které vede
k aktivaci sloucenin, tedy k vzniku velkého mnozstvi fragmentaci a vysokému poctu
strukturnich defektt. Navic snizuje teplotu nasledné reakce v pevné fazi potiebnou k vytvoreni
krystalického produktu. Dal$imi vyhodami jsou jednoduchost a kontrola parametri procesu.
Spole¢né nabizeji moznost dalSiho vyuzivani levnéjSich a jednodussich postupii reakcei v pevné

fazi, syntézu pokrocilejsich sloucenin za nizsich teplot a to i ve velkém mnozstvi [29,31].

Zé&kladem mechanochemie je pohyb mleciho média spole¢né s materidlem a interakce
mezi jeho zrny. Podle parametri miize doddvana energie dosahovat az 100 kJ-kg?, pfi¢emz je

piesné lokalizovana v misté kolize mleciho média. Kineticka energie je nasledné absorbovéana
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malym objemem mleté latky a okamzit€¢ preménéna na elastickou. Vznikly stres plsobi
destrukci vychozich zrn a podle fyzikalni povahy nasledn¢ zmenseni velikosti anebo vzajemné
splynuti. V8echny uvedené jevy nasledné intenzifikuji difuzni procesy a tim urychluji chemické
reakce [31,32] .

Existuji razné typy mlynu vhodnych pro mechanoaktivaci, které svymi parametry
ovliviuji charakter produktii. V piipadé uziti kulicek jako mleciho média zptisobi jejich ptili§
velky nebo naopak piili§ maly pramér snizeni efektivity procesu. Cim vétsi pocet kulidek je
pouzit, tim komplexné&j$i mechanoaktivace nastdva a spole¢né s rostouci rychlosti pisobi i
narGst teploty v mlynu. Doba procesu zavisi na pozadované vysledné formé a fazich, kdy je
potieba mleci ¢as stanovit pro jednotlivé vzorky experimentalné. Nezadoucim reakcim
s kyslikem nebo dusikem se predchazi zavedenim inertni atmosféry. Zmirnéni jevi aglomerace
zpusobenych vysokou teplotu 1ze dosahnout mletim ve vodé nebo alkoholech. Dojde tak sice
kK omezeni fazového styku reaktantd, ovSem diky vysokoenergetickému mleti se uplatni
lepsi aktivace vychozich sloucenin, tedy zmenseni jejich velikosti a tvorba Krystalovych
defektd, které nésledn¢ usnadni difuzi a snizi potiebnou teplotu kalcinace. V piipadé
exotermickych reakci, zvlasté pak téch explozivnich, je vhodné jeden z vychozich substrati
nepouzit v oxidické formé, ale napt. jako uhli¢itan, ¢imz se zvysi ¢as dostupny samotnému
mleti. Kromé vyse uvedenych modifikaci zlepSuje mechanoaktivace i dal$i vyznamné
ovlivitovani fyzikalni a chemické vlastnosti zpracovavanych slou¢enin a sice dopovani riznymi

kationty (tvorbu pevnych roztokt) [30,31].

V konkrétnim pfipadé syntézy perovskitu SrTiOs je experimentalné, XRD analyzami,
také potvrzen pozitivni efekt mechanoaktivace pted kalcinaci. Porovnani neupravenych
vstupnich latek, tedy SrCOs a TiO2, s mletymi v planetarnim mlyné ukazuje po kalcinaci na
amorfizaci projevujici se snizenim intenzity, posunem, rozsifenim piki nebo dokonce jejich
zmizenim. Dalsim efektem je sniZeni teploty nutné k formovéani SrTiOs z 1300 °C na
900 °C [33].

1.3.3 Dopovani perovskitové mrizky
Vlastnosti perovskiti jsou silné ovlivnény metodou syntézy, podminkami kalcinace
(reakéni doba a prostiedi, teplota a dal3i) a substituci iontti A anebo B. Casteénou nebo uplnou

substituci dochazi k modifikaci oxidacnich stavi, tvorbé kyslikovych vakanci, pohyblivosti
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kyslikové mtizky a formovani strukturnich defektii. Silnd vazba mezi kovem na pozici iontu B
a kyslikem urCuje zakladni charakteristiku perovskitu a je napiiklad zodpovédna za
katalytickou aktivitu. Rizné kationty S riznymi rozméry a naboji mohou po dopovani ptisobit
zménu i dalSich vlastnosti jako jsou iontova i elektricka vodivost nebo magnetické a fyzikalni
vlastnosti. Vlivem zavedené nestechiometrie se mohou tvofit rizné strukturni i elektronové
defekty, ¢imz je ziskana schopnost perovskitu stabilizovat v sob& ionty kova v neobvyklych
oxidacnich Cislech. Atom A naptiklad stabilizuje neobvyklé oxidacni stavy atomu pozice B
kontrolovanou tvorbou vakanci v krystalové miizce, ¢imz dale upravuje katalytické
vlastnosti [23,27].

Oxidické faze perovskitl jsou déleny do dvou skupin:

1. Ternarni oxidy ABOs, které se skladaji ze zdkladnich oxida¢nich stavii A1'B** O3
(AgTaO3), A2*B* 03 (SITiOs), A>*B% 03 (LaFeOs) a kyslikovych i kationtovych
deficitnich stavi (CaMnOs.;).

2. Komplexove typy ABxB'yOs (AxA'yBOs3, kdy B a B’, respketive A, A’ jsou dva

rizné prvky, obvykle v riznych oxidac¢nich stavech, pficemz x +y = 1.

Z toho vyplyva, ze je mozné i zavaddéni dvou riznych iontd na pozici B. Pii
ekvimolarnim mnozstvi 1ze vyslednou slouceninu popsat vzorcem ABosB'0s0s, kdy
se elementarni bunka jevi jako dvojita pres tii osy. Pokud maji zavadéné ionty riznd mocenstvi,
dochazi naopak k lehkému posunu kysliku smérem k vice nabitému iontu, pficemz oktaedricka
symetrie B a B’ zlistava zachovana. Dal$i podskupinou jsou slouceniny, kdy je jeden z prvka
v dvojnasobném mnozstvi, tedy ABo33B'06703 nebo ABge7B'03303. Posledni moznost
zaujimaji kyslikové deficitni faze ABxB'yOs.. Pro substituci kationti na pozici B jsou

wevr

elektronoveé konfiguraci 3d 4d [23,27].

1.3.3.1 Konkrétni priklady dopovani perovskitové mrizky

Chladici pigmenty na bazi perovskiti s vysokou NIR reflektanci se stavaji pfedmétem
hlavniho védeckého pocinani v oblasti globalniho oteplovani, respektive urbanistické spotieby
energie (omezenych zasob nerostnych surovin) na chlazeni. Opét zde hraje roli i snaha
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nevyuzivat environmentalné¢ Skodlivé, ¢i toxické slouceniny a prvky. Napiiklad MgTiO3
vyuzivany v komunika¢nich anténach, radarech a dalsich, Ize vhodnym dopovani uplatnit i jako
chladici pigment. Spoleénym dopovanim Fe/N dochazi k posunuti absorpce k vys§im vinovym
délkdm s rostoucim obsahem Zeleza. Dale je zjisténo, ze i zavadéni dusiku ovliviiuje optické
vlastnosti a mize tak snizit nutnost vyuzivani alkalickych kov, tedy vycerpatelnych pfirodnich
zdroji. Pigmenty zeleza dopovaného do MgTiOs ptipravené sol-gel metodou a nasledné
podrobené amonolyze v prostiedi pece s atmosférou NHsz vykazuji Skalu barev od bilé po
Cervenohnédou a NIR reflektanci pies 65 %. Soucasné jsou chemicky stabilni a maji i

experimentalné ovéfeny chladici ucinek pii pouziti v natérech [34].

Jednou z dalsich moznosti ptipravy novych perovskitickych pigmentt je dopovéani La®*
v BiFeO; za Bi** opét metodou sol-gel. Pfi ni jsou Bi(NOs)3-5H20, Fe(NOs)s-9H.0 a
La(NOz)3:6H20 rozpustény v HNOs. Dale je ptidana kyselina citronova jako chela¢ni ¢inidlo
a akrylamid pro kontrolu velikosti ¢astic budouciho prasku. Pfidano je i malé mnozstvi glukézy.
Vse je zahtato na 80 °C a homogenizovano. Vysledny gel je ususen pii 100 °C a rozemlet na
prasek. Poté zihan pti 600 °C 4 hodiny. Tim jsou pfipraveny pigmenty s obecnym vzorcem
BiixLaxFeOz s barevnym efektem od tmavé hnédé po cervenohnédou se zvysenou reflektanci

v NIR oblasti [4].

Jak pro vyzkum, tak pro praxi zajimavé materialy s feroelektrickymi a
feromagnetickymi vlastnostmi zaroven jsou v soucasnosti velmi vzacné. Je to zpusobeno
predevsim absenci neparovych elektroni u kationtl vétsiny feroelektrickych sloucenin. Jednou
z mala skupin s obéma schopnostmi jsou RMnOs3 (R = Ho-Lu, Y), ktera vSak vykazuji spiSe
antiferomagnetismus. Tvorba pevnych roztokii YMnOs spole¢né s hlinikem, galiem nebo
indiem dopovanym YCuosTios03 se piedbézné jevi jako moznost ziskani obou vlastnosti.
Uvedené dopovani navic i pii malém mnozstvi (do x = 0,2, jinak dochazi k tvorbé necistych

fazi) zvysuje intenzitu zeleného zbarveni Y(CuosTios)1xMxO3 (M = Al, Ga, In) [35].

1.3.3.2 Dopovani SrTiOz m¥izky
Podle vypocetniho modelu dochéazi dopovanim zinku do SrTiOs ke znacnému sniZeni

velikosti jeho buné€k. Navic se posouva Fermiho hladina smérem k vodivostnimu pasu a
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objevuje se i lehky posun absorp¢ni hrany k niz§im energiim. Dale se ukazuje, ze spolecné
dopovani zinkem a manganem je energicky vyhodné, diky nizké formovaci energii. Navic Ize
pozorovat absorpci svétla ve viditelné oblasti, coz by mohlo umoznit vyuziti takovych

sloucenin ve fotokatalyze [26,36].

Vhodnymi prvky lze ovlivnit fadu vlastnosti sou¢asné. Dopovanim SrTiOz dysprosiem
reakci v pevné fazi se jednak opét snizi hodnota energie zakazaného pasu a ziska dobra absorpce
v UV-Vis oblasti. Stejné tak se ale zlepsi i luminiscence a multi barevna emise v oblasti fialova-
modra-zelena. Pfi tomto dopovani dochazi ke zméné magnetickych vlastnosti SrTiO3
z diamagnetismu na antimagnetismus a zisk vysoké dielektrické konstanty pii nizkych
frekvencich. Proto muaZze byt dopovani dysprosiem vhodné na magneto-optoelektronické
aplikace. Naopak dopovanim kobaltem a naslednym Zzihdnim, lze ziskat Castice

s feromagnetickymi vlastnostmi [37,38].

Vyznamnost mnozstvi dopantu je prozkoumana naptiklad u pripravy sloucenin
M(Ti;-xCry)O3, kde M = Mg, Ca, Sr, Ba; maximalné x = 0,1 a to reakci v pevné fazi. Zjisténa
je vyraznd zavislost druhu dopované slouceniny a mnozstvi dopantu na vyslednych
vlastnostech. Naptiklad Cr—CaTiOs se projevuje stabilni rizovou barvou do x = 0,03, kdy
pfechdzi na svétlé hnédé odstiny a jiz neni v glazurdch stabilni. Naopak Cr-SrTiOs je
v glazurach stabilni az od x = 0,01, kdy pfechazi do zlutého zabarveni. Dale Cr—BaTiO3 je
v glazufe stabilni pouze v rozmezi x = 0,03 az 0,05. Nakonec Cr—-MgTiOs nejevi zadné

pigmentové vlastnosti v glazute [24].

V piipadé skladovani energie je napiiklad objeveno, ze tenké filmy maji skladovaci
hustotu vy$$i nez polykrystalické struktury. Vyrazného zvyseni energetické kapacity SrTiOs

Ize dosahnout 1 % dopovanim manganem a to z piiblizné 2 J-cm™ az na téméf 70 J-cm™ [39].

Podobnost krystalické struktury SrTiOs a kyslikové deficitniho SrCoOs.x ukazuje na
moznost vzniku fady pevnych roztokli mezi témito dvéma slouceninami. Rozpustnost kobaltu
na perovskitické pozici B ¢ini minimaln¢ 40 %, pfi¢emz jsou pfipraveny vzorky s obsahem i
90 % kobaltu. Pii vyuziti reakci v pevné fazi vykazuji rentgenové difraktogramy od 50 %
kobaltu dalsi difrak¢ni piky, které odpovidaji tvorbé kyslikovych vakanci. VéEtSinou je uvadéna

pozice B jako misto zavadéni kobaltu do slouceniny. Analyza optickych absorpénich spekter
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(EPR) vykazuje v tomto piipadé linie odpovidajici iontim Co®, pfi¢emZ pro obsah
kobaltu 0,2 % se objevuje signal Co*". P¥i syntéze kalcinaci na 1600 °C je nalezeno az 76 %
zavadéného kobaltu na pozici A jako Co?* a zbytek na pozici B jako Co®*. Pro kalcinaci 1100 °C

pouze 18 % kobaltu vstupuje na pozici A [40,41].

Experimentalnim vypocetnim modelem je také ukazano, ze kobaltové piimési v SrTiOs
podporuji vznik defektd v podobé kyslikovych vakanci a snahu vytvofit s nimi klastry.
Kyslikové vakance umoziuji probéhnuti reakci anebo piesun kysliku z molekul na povrch
materialu. Vyrazny vliv ma dopovani na adsorpci, respektive na zvySeni adsorpéni energie a
inverze m-elektronového toku mezi povrchem a molekulami. Perovskity obecné se mohou
uplatnit v ochrané Zivotniho prostiedi ucasti v redoxnich procesech odstranujicich znecisténi
zpusobené CO a NO. Katalytické ucinky ovSem projevuji hlavné perovskity na bazi lanthanoidt
a drahych kovl. Levngjsi slouCeniny napiiklad SrTiOs mohou potiebné vlastnosti ziskat
naptiklad dopovanim pravé kobaltem (samotny SrTiOs je katalyticky aktivni naptiklad pro
fotoelektrolyzu vody). Elektrony dopovaného kobaltu jsou v tomto ptipadé Castené
transformovany k sousedni Ti iontim a zpusobuji tak jeho redukci. Kobaltova mista pak
poskytuji efektivnéjsi interakce molekula — povrch zménou fyzikalné chemickych vlastnosti

povrchu [25,42].

Neupraveny SrTiOs vykazuje fotokatalytickou aktivitu pouze v UV oblasti zafeni.
Stejné tak nevykazuje zadné diamagnetické chovani za pokojové teploty. Také jej neni snadné
syntetizovat jako nanocastice bez sekundarnich fazi, jako jsou SrCOs, Sr(NO3) a Sr2TiOa.
Vyhodné by mohlo byt vyuziti hydrotermalnich metod, jelikoz nevyzaduji vysoké teploty a
reakce lze podpofit v autoklavech. lonty Co?* nahrazujici oktaedricky Ti*" piisobi dvojnasobné
zvySeni fotokatalytické aktivity tenkych vrstev (pfipravenych pulsni laserovou ablaci) SrTiO3
(v podobé SrCoo3Tio703) pod velmi slabym viditelnym svétlem. Kobalt zde totiz pisobi d-d
prechod a dale dochazi k nabojovému posunu mezi ionty kobaltu a ligandickym kyslikem
[43,44].

Stejné tak magnetické vlastnosti mohou byt vylepSeny substituci titanu atomy kobaltu.
Porovnanim ¢istého SrTiOz a hydrotermalné pfipravenych nanocastic dopovanych kobaltem, je
pozorovana zvySena magnetizace nemagnetického SrTiOsz vlivem defekti zptsobenych
chybé&jicim kyslikem v systému dopantu a pfitomnosti iontd kobaltu. Déle je 1 v tomto pifipadé

potvrzena vylepSena povrchova aktivita vedouci ke zvySené fotokatalytické Gcinnosti pfi
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pusobeni viditelného zareni. Ziskané magnetické vlastnosti mohou pak umoznit vyuziti téchto
materidlti jako polovodict v spintronickych (elektrony vyuzivajicich k pienosu, ukladani a
zpracovani dat) zafizenich. Rozsiteni oblasti absorbovanych vinovych délek svétla lze také
dosahnout syntézou vychazejici ze smési anatasu a rutilu, jelikoz kazda modifikace TiO2 ma

jinou energii zakazaného pasu [40, 43].

Vhodné upravené perovskity se dale zdaji byt vhodnymi ndhradniky drahych kovii
v automobilovych katalyzatorech. Samotny SrTiOz nema dostate¢nou schopnost oxidovat
vznikajici CO na CO., avSak po dopovanim kobaltem se stava aktivnim nejenom v oxidaci Co,
ale i redukci NO. Vliv je ptedev§im u procesu adsorpce CO na povrch perovskitu, kdy je

dopovanim kobaltem zasadné snizena jeji energeticka bariéra [45].
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

2.1.1 Chemikalie

hydroxid kobaltnaty Co(OH)2
uhlicitan strontnaty (> 99,9 %) SrCO3
oxid titani¢ity (anatas) TiO2
difosforecnan tetrasodny NasP207

keramické glazura G 02891

keramicka glazura G 05091

keramickéa glazura G 07091

keramickéa glazura P 07491
demineralizovana voda H20
ethanol C2HsOH
akrylatovy disperzni lak Luxol

2.1.2 Zarizeni

analytické vahy Pioneer

susici vahy XM 60

planetovy mlyn Pullverisette

rentgenovy difraktometr Miniflex 600
laserovy difraktometr Mastersizer 2000/MU
spektrofotometr UltraScan VIS

diferen¢ni skenovaci kalorimetr LabSys evo
zarovy mikroskop EM-201

laboratorni suSarna

laboratorni vypalovaci pec

ultrazvukova lazen

korundoveé vypalovaci kelimky

achatové mleci misky a téliska (kuli¢ky, primér 1cm)
bily leskly neabsorbujici papir Chromolux 700

béZné laboratorni vybaveni

Sheperd Color Company, USA
Sigma-Aldrich s.r.o., CZE
Precheza a.s., CZE

Erba Lachema s.r.0., CZE
Glazuras.r.o., CZE
Glazuras.r.o., CZE
Glazuras.r.o., CZE
Glazuras.r.o., CZE

Univerzita Pardubice, CZE
Univerzita Pardubice, CZE
Akzo Nobel Coatings a.s., CZE

Ohaus, USA

Precisa Gravimetrics, CHE
Fritsch, DEU

Rigaku, JPN

Malvern Instruments, GBR
HunterLab, USA

Setaram, USA

Hesse Instruments, DEU
Memmert, DEU

Classic CZ s.r.0., CZE
Manek s.r.0., CZE
Univerzita Pardubice, CZE
Fritsch, DEU

Univerzita Pardubice, CZE
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2.2 Syntéza pigmenti SrTi1xC0xOs a Sr1xCoxTiO3

U vychozich latek pro syntézu, tedy Co(OH)., SrCoOs a TiO2 byla nejprve susicimi
vahami stanovena obsazena vlhkost S pouzitim teploty 105 °C. Nasledné byly na analytickych
vahach navazeny hmotnosti vychozich latek odpovidajici pozadovanému stechiometrickému
poméru ve vysledném pigmentu, spolecné s ohledem na obsazenou vlhkost. Pro slouc¢eninu

SrTi1-xCoxO3z byla stechiometrie v rozsahu x = 0,1 az 0,9 a pro Sr1.xCoxTiO3 v x = 0,05 az 0,5.

Néasledovala mechanoaktivace v podobé¢ mokrého mleti navazenych smési latek v
prostiedi ethanolu, v planetovém mlynu Pullverisette, za vyuziti achatovych misek a
achatovych télisek (kuli¢ek), po dobu 6 hodin, pii 200 otackach-min™. Ziskané prasky byly

promyty ethanolem a zbaveny vlhkosti v laboratorni susarné pfi teploté 80 °C a dobé& 20 hod.

Po provedeni vyse uvedené ptipravy a mechanoaktivace byly smési rozd¢leny, jednotlivé
podily pifevedeny do korundovych kelimkt a podrobeny odlisnym vypaliim v laboratorni peci.
Byly tak ziskany produkty, které prosly nasledujicimi teplotami:1000 °C, nebo 1000 + 1100 °C,
nebo 1000 + 1200 °C, nebo 1000 +1100 + 1200 °C, nebo 1000 + 1100 + 2x 1200 °C. Kazdy
jednotlivy vypal trval 3 hodiny pii piislusné teploté, které bylo dosazeno rychlosti
ohfevu 5 °C-min’. Po vychladnuti nasledovalo rozetfeni v keramické tfeci misce, pii kterém

bylo jiz provedeno prvotni pozorovani nékterych vlastnosti.

2.3 Rentgenova difrakéni analyza

Pro zjisténi zastoupeni a sloZeni jednotlivych fazi syntetizovanych pigmentl byl pouzit
rentgenovy difraktometr Miniflex 600 s vertikalnim goniometrem 6-20 a vysokorychlostnim
1D detektorem. Zdrojem rentgenového zareni byla méd’ CuKa (I = 15 mA, U = 40 kV). Méfeni
vzorki bylo provadéno ve sklenénych drzacich v rozmezi 26 od 10 do 80 ° s mé&ficim krokem
0,02 ° a rychlosti mé&feni 10 °-min™. Vyhodnoceni naméfenych dat bylo provedeno podle

databaze PDFL-2.

2.4 Zarova mikroskopie
Zkoumani termické stability syntetizovanych pigmentt bylo nejprve provedeno jejich

podrobenim zarové mikroskopii pfistrojem EM-210. V tomto piipadé se termicka stabilita
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analyzovala pozorovanim zmén prostorovych vlastnosti vzorki v dusledku smr$t'ovani,
slinovani, méknuti, ptfipadné taveni a teCeni. Pro kazdy typ syntetizované¢ho pigmentu byly
zvoleny krajni vzorky rozsahu substituce kobaltovymi ionty, tedy SrTio,9C0010s3,
SrTip,1C00,903 a Sro,95C00,0503, Sro,5C00,503. Vybrané prasky byly zpracovany do formy tablety
tvaru vale¢ku o praméru i vySce 3 mm a do picky umistény na korundové podloZzce. Méfeni
probihala od laboratorni teploty do teploty 1400 °C s rychlosti ohievu 10 °C-min™t. Méfici picka
byla vyhfivana elektrickym topnym télesem z MoSi2 a pfistroj provadeél automatickou

obrazovou analyzu pomoci zabudované kamery.

2.5 Diferencni skenovaci kalorimetrie

Dalsi zkoumani chovani pigmentii v zéavislosti na teplot¢ probéhlo diferen¢nim
skenovaci kalorimetrem LabSys evo. Navazky pigmentl do korundovych kelimki s vicky byly
presné v fadu 20 mg. Inertni atmosféru tvofil argon s pritokem 50 cm3mint. Teplotni profil
byl neizotermni a jednalo se pouze o ohiev, ktery probihal v rozmezi 25 °C az 1400 °C s
rychlosti riistu teploty 10 °C-min™. Zikladni odezva pfistroje byla stanovena na prazdny
korundovy kelimek a nasledné odectena od méfenych dat vzorkii. Vyhodnoceny byly vlivy

prubéhu teploty na jednotlivé vzorky pigmenti, spolecné s charakteristickymi teplotami.

2.6 Méreni distribuce velikosti ¢astic

Velikost, respektive distribuce velikosti ¢astic byla zkoumana laserovym difraktometrem
Mastersizer 2000/MU. Podminky méieni, zv1ast’ pro jednotlivé fady syntetizovanych pigment,
vychazely z Mieho teorie, indexu lomu ¢astic 1,680 a absorpce 0,5. Pigmentové Castice byly
znovu nejdiive rozetieny v achatové misce a smichany s 40 cm?® roztoku NasP,07 o koncentraci
0,15 g-dm=. Suspenze byly dale ponechany za ob&asného promichani 5 min v ultrazvukové
lazni. Dispergaéni ¢inidlo NasP207 bylo ptidano i do 800 cm?® demineralizované vody uréené
k transportu pigmentu pfes méfici celu, a to v objemu 4,8 cm?® a koncentraci 3 g-dm=. Po
provedeni vlastni kalibrace pfistroje na dispergacni roztok a nastaveni méficich veli¢in byly
jednotlive pridany suspenze az do hodnoty parametru ,,obscuration® 12 %, pfi kterém nasledné

prob&hlo méfeni daného pigmentu.
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2.7 Stanoveni aplika¢nich vlastnosti

Syntetizované pigmentové prasky byl opét nejdiive rozetieny v achatové misce. Pro
zkoumani aplikovatelnosti do organického pojiva v plném toénu bylo navazeno 0,2 g daného
pigmentu a spojeno s nékolika kapkami disperzniho akrylatového laku az do vytvoieni pravé
jesté tekouci husté pasty. Vysledna smés byla rozetiena na bily leskly neabsorbujici papir a
nasledné vytvoien natér Birdovym aplikatorem se §térbinou 100 um. Poté byl natér ponechan

zaschnuti na vzduchu.

V ptipad¢ aplikace do keramickych glazur bylo nejdiive smichano 0,05 g piislusného
pigmentu a 0,95 g uréené glazury s pridavkem asi 1 cm® demineralizované vody. Ziskané
suspenze byly stéteckem naneseny na keramické stiepy, respektive kvadry o plose 1 cm?
v kolmych tazich. Nasledoval vypal s rychlosti ohfevu 10 °C-min po dobu 15 min pii teploté
900 °C pro glazuru G 02891, 1000 °C pro G 05091 i G 07091 a 1050 °C pro glazuru P 07491.

2.8 Méreni barevnosti aplikaci

Vzhledem k poznatkim ziskanym ze zkoumani aplikacnich vlastnosti bylo méfeni
barevnosti provedeno pouze pro aplikace do organického pojiva. V tomto pfipadé byly
pfipravené natéry v plném toénu proméfeny na spektrofotometru UltraScan se §térbinou 0
pruméru 9,5 mm. Piistroj byl nejprve kalibrovan na bily a ¢erny standard, nasledné probéhlo i
ovéfeni na zeleny standard. Samotné méfeni bylo provedeno v rozsahu vinovych délek 360 mm
az 780 mm pfii osvétleni D65/10, tedy v oblasti viditelného zafeni a za umélych podminek
odpovidajicich dennimu svétlu. Kazdy natér byl prométen celkem tfikrat v riznych mistech a
hodnoty nasledné zprimérovany. Vysledné hodnoty byly reprodukovany v kalorimetrickém
prostoru CIELAB (a* b* L*).
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Fazové sloZeni

Rentgenova difrak¢ni analyza umoznila studovat vliv teploty syntézy reakce v pevné
fazi a stechiometrického zastoupeni jednotlivych prvkl na vysledné fazové sloZzeni pigmentt.
Zkoumani bylo zaméfeno na uréeni, zda byl systém za danych podminek jednofazovy nebo
vicefazovy a jaké faze pievladaly. Na zakladé vysledkn této analyzy lze nasledné navrhnout
vhodnou kalcina¢ni teplotu a zastoupeni prvka pro pfipravu daného pigmentu. Vyznamng;jsi

vliv jak teploty kalcinace, tak i rozsahu substituce byl pozorovan u pigmenta typu SrTi1xCoxOs.

3.1.1 Vliv teploty vypalu a rozsahu substituce na fazové sloZeni pigmenti typu
SrTi1.xCoxOs
V piipadé pigmenti typu SrTi1xCoxO3 byly nalezeny piedevsim jedno a dvoufazové
systémy, pro vysoky obsah kobaltovych iontd az Sesti faizové. Rozsah substituce iontl titanu za
ionty kobaltu byl studovan v rozmezi 0,1 az 0,9 a syntézni teploty 1000 az 1200 °C (i opakované
kalcinace).

Jednofazové slozeni bylo detekovano pro maly rozsah substituci kobaltem, piipadné pro
niz8i teplotu vypalu. Konkrétné byla pouze jedna faze a to SrTiO3 nalezena pro vSechny teploty
pii obsahu kobaltu x = 0,1 a 0,2. Pouze SrCoOs se nachézelo ve vzorcich syntetizovanych se
substituci x = 0,7 pti dvojitém vypalu o teploté 1000 + 1100 + 2x 1200 °C a substituci x = 0,9
pro vypal pii 1000 + 1100 + 1200 °C i dvojity 2x 1200°C.

U rozsahu substituce 0,3 az 0,6 bylo detekovano vyhradné dvoufazové sloZeni, pro nizsi
teploty vypalu obvykle smés SrTiOz a SrCo0Os. Pro vyssi pak Castéji SrTiOsz a SrTio7C00303
nebo SrTioe5C00,9503, ale i SrTiO3 a SrC00264 Nebo SrCo0025. V piipade x = 0,6; 2x 1200 °C
pak SrCoO3 a Sr2C020s.

Pii vy$sim zastoupeni kobaltovych ionti ve vzorcich, tedy od x = 0,7, se na
difraktogramech objevily jiz vice nez dvé faze (pro teploty vypalu do 1100 °C, respektive
1200 °C pro x = 0,9), jak je uvedeno nize v tabulce 2, ktera shrnuje v§echny detekované faze
ve zkoumanych vzorcich pigmentu SrTi1-xCoxOs.
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Tabulka 2 - Fdzové slozeni SrTirxC0xOs v zavislosti na teploté vypalu a rozsahu substituce

SrTil.XCOXO3
sloZeni faze nalezené po teploté vypalu
. . . 1000 + 1100 + 1000 + 1100 +
X 1000 °C 1000 + 1100 °C 1000 + 1200 °C 1200 °C 2% 1200 °C
0,1 SrTiO; SrTiO, SrTiO, SrTiO, SrTiO,
0,2 SITiO; SrTiO3 SITiO; SITiO3 SITiO;
03 SITiO; SITiO; SrCo0; SITiO; SrCo0; ¢4
’ SrCo0O; SrTi0’7C00ng3 SrTio,7C00,303 SrTio’05C00'g503 SrTio,7COO,303
0 SrTiO, SITiO; SrTiO, SITiO, SrTiO,
4
SrCo0O; SrCo0O3 SrTi0‘05C00,9503 SrC002'64 SrTi0‘05C00,9503
0 SrTiO, SITiO; SITiO, SITiO; SITiO,
5
SrCo0; SrCo0; SrTip,05C0g 9503 SrCo0; 5 SrTip,05C0g 9503
06 SrTiO, SrCo0;, SrTiO, SITiO; SrCo0g4
’ SrCo0; SrTip 7C0g 303 SrTip7C0g 303 SrTip 7C0g 303 Sr,C0,05
SrTiO, SITiO;
SITiO; SrTiO3
Sr,Co0, SrCo0O3
0,7 SrCo0O4
Sr;C0,04
Sr3C0,05 38 SrCo0O; SrCo0O3
Co30,
SrCo0O; SITiO;
SITiO, SrCo0; SrCo0;
Sr,TiO, Sr;C0,04
0,8 )
C0304 SI’2TIO4
SrCo0O; Sr;C0,04 Sr;C0,0¢
SrCO,4 C030,4
SrCo0O;
SrCo0;3 SrCo0;
Sr;C0,04
Sr5C0401,
0,9 Sr;C0,04 Sr,Co0, SrCo0;3 SrCo0;
SrgCo5045
Co30,
SrgC05015 SrTi,Og
TisOg

Sirsi pojednani o reprezentativnich Castech vyse uvedené tabulky nasleduje nize,

spole¢né s vybranymi zaznamy (Obr. 2-8) ziskanymi XRD analyzou. Nejprve je rozebréan vliv

rozsahu substituce a nasledné vliv teploty vypalu na fdzové slozeni.
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SrTioeC00103 1000 + 1100 +2x 1200 °C  ——
— SrTiosC0050s 1000 + 1100 +2x 1200 °C T~
‘g 6.0e+0047 SrTio1C00903 1000 + 1100 +2x 1200°C [ [~
2,
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Obréazek 2 - Vliv rozsahu substituce na fazové slozeni SrTi1«CoxOs3 (x = 0,1; 0,5; 0,9) syntetizovanych
pri 1000 +1100 + 2x 1200 °C

Uvedeny obréazek 2 prezentuje vliv zastoupeni kobaltovych iontd (X = 0,1; 0,5; 0,9) na
vysledné fazové slozeni pigmentu SrTi1xCoxOs3, v tomto ptipadé u vzorki syntetizovanych pii
teplotnim rezimu 1000 + 1100 + 2x 1200 °C. Linie perovskitovych slou¢enin SrTiOz a SrCoOs

jsou téméf totozné, avsak 1i8i se polohou.

Je mozné pozorovat linie jednofazovych vzorkt, tedy x = 0,1 a 0,9, pouze navzijem
posunuté k vy$s§im nebo niz§im hodnotam 26. Dvoufazovy vzorek x = 0,5 obsahuje jak linie
SrTiOg, tak i SrCo0s. Jeho piky jsou tedy $irsi, s polohou na ose 26 mezi hodnotami obou

jednofazovych vzorku, coz je zpisobeno pravé obsahem obou linii, které jsou tak spojeny do

jednoho piku.
5.0e+004 | SrTio,9C00,103 1000 + 1200 °C  —
SrTio5C00503 1000 + 1200 °C 1|
4.0e+004+ SrTio,1C00,903 1000 + 1200 °C lT
M A L ~

3.0e+004—

2 0e+004- | A a

1.0e+004 J l
k v
0.0e+000 — ‘ N ‘ Jk M|

20 40 60 80
20[°]

intenzita [pocet pulst]

Obrézek 3 - Vliv rozsahu substituce na fazové slozeni SrTinxCoxOs (X = 0,1; 0,5; 0,9) syntetizovanych
p#i 1000 + 1200 °C
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Obrazek 3 znazoriuje vysledky rentgenové difrakéni analyzy pro vzorky o stejném
chemickém slozeni jako v piedchozim piipadé (Obr. 2), ale kalcinované pii teploté
1000 + 1200 °C. Lze si v ném vSimnout téméef nezménénych linii pro SrTipeC00103 a
SrTio5C00503. Pficemz prvni zminény opét obsahuje pouze linie SrTiOs3, jedna se tedy 0 pevny
roztok, v némz jsou ionty kobaltu zabudovany na pozicich titanu. Vzorek SrTios5C00503

obsahuje jak linie pevného roztoku SrCo0Os, zde se zabudovanymi ionty titanu, tak linie SrTiOs.

Vyraznd zména, jak ve tvaru, tak v poloze difrak¢énich linii je vidét u vzorku
SrTig1C00903. Pti uvedené kalcinacni teploté je slozen ze tii fazi, krom¢ perovskitového

SrCoOs i spinelového SroCo04 a smésného oxidu SraTiOs.

SrTio,sC00,103 1000 °C —
50840047 SITiosCo010s 1000 + 1200 °C T
e SrTio,sC00.103 1000 + 1100 +2x 1200°C [
= 4 0e+004-
[oR
D 3.0e+004-
g | A
% 2.0e+004— A A A \—
= v
g 1. 0e+004 A k ~ A v
£ 0.0e+000 4 ‘ R ‘ A A
20 40 60 80

26 [°]

Obréazek 4 - Vliv teploty vypalu na fizové slozeni vzorku SrTiosC00103

V ptipadé nejmensiho obsahu kobaltovych ionti, tedy vzorku SrTiogCo00103 neni
pozorovana fazova zména s jakoukoliv teplotou, jak zobrazuje obrazek 4. Jiz teplotou 1000 °C
je ptipraven jednofazovy pevny roztok, jehoz difraktogram se tvarové neméni ani po teploté

1200 °C ani pti dvojnasobném vypalu 1000 + 1100 + 2x 1200 °C.

Z uvedeného je patrné, Ze zvySovani teploty vypalu nema pro takovéto zastoupeni
kobaltu vyznam a nijak neovliviiuje fazové slozeni vzorku, ¢imz je z tohoto pohledu
neefektivni. Nicméné vyssi teplota kalcinace nebo intenzivngj$i vypal mohou ovlivnit barevné
parametry vzorku, jelikoz ur¢ity kalcinaéni rezim muze vést ke vzniku poruch v krystalové

miiZce a tim pozménit optické vlastnosti pigmentu.
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SrTio5C00,503 1000 °C
| SrTiosC00,503 1000 + 1200 °C
SrTio5C00503 1000 + 14100 + 2k 1200 °C
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Obréazek 5 - Vliv teploty vypalu na fizové slozeni vzorku SrTiosC00503

Vzorek s poloviénim zastoupenim kobaltovych i titanovych iontt (Obr. 5) je po teploté
vypalu 1000 °C dvoufazovy, slozeny z SrTiO3 a SrCo0Os. S teplotou 1200 °C se difkratogram
mirné méni. Pigment zustava dvoufazovy (Tab. 2), linie obou fazi jsou v§ak navzajem prolnuté,

coz znaci, ze jedna faze je tvofena pevnym roztokem a druhou fazi tvoti SrTiOs.

Intenzivni vypal 1000 + 1100 + 2x 1200 °C jiz fazové sloZeni dle difraktogramu nijak
neovlivnil. Lze tedy povazovat vypal 1000 + 1200 °C za dostate¢ny hlediska fazového slozeni.
Opét je ovsem mozné ofekavat zménu jinych vlastnosti pigmentu s intenzivnéj§im vypalem

nebo jeho vyssi teplotou.

SrTio,1C00,903 1000 °C —
— SrTio1C00903 1000 + 1200 °C -/
‘% 6.0e+004 SrTi01C00003 1000 + 1100 + 2x 1200°C [~
2
3 4.0e+004-
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Obrazek 6 - Vliv teploty vypalu na fizové slozeni vzorku SrTio1C00903
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U pigmentu s nejvy$$im obsahem kobaltovych iontt je z tabulky 2 a obrazku 6 patrné,
7e pii vypalu o teploté 1000 °C je vzorek SrTio1C00903 vicefazovy. Dalsi kalcinaci o teploté

1200 °C se dosahuje vyrazného vyhlazeni, obsah nékolika fazi zlistava nicméné zachovan.

V tomto ptipad¢€ se intenzivnéjsi vypal projevuje pozitivné na fazovém slozeni a diky
dvojitému vypalu 2x 1200 °C je tak dosazeno jiz jediné faze. Linie odpovidaji pouze SrCoOs a

navic dochazi i ke zvyseni jejich intenzity.

3.1.2 VIliv teploty vypalu a rozsahu substituce na fazové sloZeni pigmenta typu
Sr1xCoxTiO3
V ptipadé zkoumani substituce iontt stroncia ionty kobaltu byla zvolena koncentra¢ni
fada 0,05 a 0,1 az 0,5. Ve vysledcich provedené rentgenové difrakéni analyzy bylo po syntéze
pigmenti Sr1xCoxTiO3 zjisténo vyhradné dvoufazové slozeni v podobé SrTiOz a CoTiOs a to

stejné pro cely rozsah teplot vypalt i stechiometrie substituci.

Neni zde tedy uvedena tabulka shrnujici zaznamenané faze, avsak nasledujici obrazky

7 a 8 prezentuji vybrané difkraktrogramy.

8.0e+004- SrosC005TiO3 1000 °C —
— Sr07C003Ti03 1000 °C T
% 6.06+004 Sro,9C00,1TiO3 1000 °C [~
o
§ 4.0e+004
’ Oe+ -
£ D W S SR S
5 2.0e+004 A, A JL J; A A J P k A\
[
R= 0.0e+000 ‘ A ?A ‘k A A ‘JL ‘ Ak A A
20 40 60 80
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Obréazek 7 - Vliv rozsahu substituce na fazové slozeni Sr1xCoxTiO3z (X = 0,5; 0,3; 0,1) syntetizovanych
pii 1000 °C

Na obrazku 7 je vidét vliv rozsahu substituce, tedy zastoupeni kobaltovych ionti na
pozici iontli Sr?*, na fazové slozeni pigmentli SrixCoxTiOs. V souladu s informacemi
uvedenymi na zacatku této podkapitoly linie jednotlivych vzorki odpovidaji pravé dvéma fazim

a sice SrTiOz a CoTiOz. V zavislosti na mnozstvi kobaltovych iont se pak pouze méni jejich
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zastoupeni a to tak, ze s rostoucim rozsahem substituce se zvysuji linie CoTiO3 a snizuji linie

SrCo0s.

Sro5C005TiO3 1000 °C

__ 4e+004+ Sro,5sC00,5TiOs 1000 + 1200 °C -
2 Sro,5C00,5TiO3 1000 + 1100 + 1200 °C [
2 3e+004
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£ 0e+000 ‘ |
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Obréazek 8 - Vliv teploty vypalu na fazové slozeni vzorkii SrosC005TiO3

Difrak¢éni zaznamy pigmentu SrosC0o5TiOs, syntetizovaného pii rtiznych teplotnich
rezimech, zobrazené na obrdzku 8 neukazuji zadnou zménu v intenzitich pika ani fazovém

slozenim vzorki se zménou intenzity anebo teploty vypalu.

Optimalni teplota syntézy pigment Sr1xCoxTiO3 hlediska fazového slozeni je tedy jiz
1000 °C. V kapitole 3.3, ktera diskutuje vysledky termické analyzy DSC je dale uvedeno, ze
ani dodate¢na kalcinace pii 1350 °C nevede k lepSimu zreagovani fazi a tvorbé pevného

roztoku. Pouze dochézi k mirnému spékani vzorku, vyzadujicim nasledné dal$i zpracovani.

Ani u tohoto typu pigmentu v§ak nezle opomenout mozny vliv teplotniho rezimu na
zménu jeho optickych a dal$ich parametrii. O ¢emZ je pojednano v kapitole 3,5 tykajici se

aplikacnich vlastnosti a vysledné barevnosti.

3.2 Termické vlastnosti dle Zarové mikroskopie
typit pigmentli zkoumdana tepelna stabilita pozorovanim zmény tvaru valcové tablety Vv
zavislosti na teploté. Méfeni probihalo do teploty 1400 °C, pfi¢emz pro moznost aplikace

pigmentd do zde zamyslenych glazur je kli¢ové jejich chovani do teplot 1050 °C.
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Nebyly pozorovany zasadni rozdily v termické stabilité¢ vzhledem k obsahu kobaltovych
iontt. Nasledujici obrazky 9 a 10 uvadi zaznamenané zmény ploch tablet pigmentt v zavislosti

na teplot¢.
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Obréazek 9 - Chovani tablet pigmentii SrTio9C00,103 a SrTio1C00,903 pri Zarové mikroskopii

V ptipadé pigmentd SrTii1xCoxOs (Obr. 9) je pocatecni méknuti spojené s lehkym
zvétSenim objemu (max. cca 2 %), pigment je tak termicky stabilni aZ do pfiblizné 1072 °C,
kdy zac¢ina dochazet ke slinovani a smrstovani, které postupuje rychleji u vzorku s nizsim
obsahem kobaltovych ionti. Naopak u SrTip1C00903 Se objevuje prvni zmenseni plochy pfi
teploté o néco malo niz$i. Na konci méteni, pii hodnoté 1346 °C, je vyslednd plocha tablety

zmenS$ena na 58,4 % pro nizsi substituci kobaltovymi ionty a na 65,7 % pro vyssi.
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Obréazek 10 - Chovani tablet pigmentii Sro9C001TiO3z a SrosC005Ti03 pri Zarové mikroskopii

U pigmentt Sr1.xCoxTiOz (Obr. 10) dochazi k prvotnimu zvétseni objemu cca 3 %.
Nasledujici projevy smr$tovani jsou mnohem ostiejsi nez u predchozich sloucenin a dochazi k
nim pro oba vzorky pfi témef stejné teploté cca 1100 °C, tedy o néco vyssi nez pro prvni typ
pigmentu. Zmenseni plochy pokracuje se strmé&j$im prub&hem a pii teploté 1346 °C je plocha
vzorku s niz§im obsahem kobaltovych iontdl sniZzena na 41,7 % a vzorku s vy$§im obsahem

na 44,3 %.

Pro vSechny vzorky Ize tedy pozorovat jen minoritni ovlivnéni termické stability vlivem
rozsahu substituce. Ov§em i mirné rozdily v oblasti teplot 1000 az 1200 °C mohou pii Syntéze

zpusobit hrubsi vyslednou strukturu pigmentl anebo $irsi distribuci velikosti ¢astic.

Z hlediska smrst'ovani tablet dochazi do teploty 1346 °C k celkovému zmensSeni plochy
o cca 36 az 52 %. Nedochazi tak k Gplnému roztaveni, tedy rozteceni, pigmentt, coz doklada i

obrézek 11, ktery zachycuje tablety pro provedeni uvedené zarové mikroskopie.
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Obréazek 11 — Fotografické zobrazeni vzhledu tablet pigmentii po Zdarové mikroskopii

3.3 Termické vlastnosti dle diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Termicka stabilita, jakozto jedna z dualezitych vlastnosti umoznujicich aplikaci

pigmentl do keramickych glazur byla zkoumana navic i diferen¢ni skenovaci kalorimetrii a to

pro vzorky s nejniz§im zastoupenim kobaltovych iontt u kazdého typu ze syntetizovanych

pigmentt. Jednalo se tedy o SrTig9C00,103 a Sro,9C00,1TiO3.
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Obréazek 12 - Chovani vzorku SrTio9C00103 pri diferencni termické analyze
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Vzorek pigmentu SrTigeC00103, zobrazeny na obrazku 12, postupné ztraci svou

hmotnost od teploty 200 °C a tento jev je doprovazen drobnymi entalpickymi zménami,

odpovidajicimi zaznamenanému Sumu do teploty 1210 °C. Od této teploty se dale objevuje
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vyrazny endotermni pik s maximem piiblizné v 1330 °C, ktery muZe vychazet spiSe ze

samotného kelimku nez ze vzorku.
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Obréazek 13 - Chovani vzorku SrogTiC0010s pii diferencni termické analyze
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Dle zaznamu z obrazku 13 dochazi u vzorku Srg9C0o,1TiO3 od teploty 1210 °C také k

endotermni reakci, ov§em bez hmotnostnich zmén. | zde nésleduje endotermni pik, vyraznéjsi

a ostry.

Zkoumani vzorkd pomoci zarové mikroskopie sice neukazalo, ze by doslo k Uplnému

roztaveni vzorkl, a proto by uvedené endotermni piky nemé&ly tomuto déji odpovidat. Nicméné

velmi ostry tvar endotermického piku v Uzkém teplotnim intervalu, ktery neni doprovazen

zménou hmotnosti, by této zméné odpovidat mohl. Vzhledem k malé navazce (cca 20 mg) pro

DTA analyzu je tedy mozné, Ze se zde roztaveni projevilo.

Stejné tak je pravdépodobnd i reakce vzorku s kelimkem. K té ale pravdépodobné

Jo 4

dochdzi pomalu a tim se vytvaii pozorované nabéhy na endotermni efekt. U vzorku

SrTigeC00,103se ovsem cely endotermni pik nestihne projevit, protoze samotna analyza skonc¢i

brzy.
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V kazdém pripad¢ byla takto potvrzena vhodnost pocatecni teploty pro syntézu 1000 °C,
jelikoz z DSC zdznamu je patrné, ze vSechen SrCOs byl jiz pfii teploté 1000 °C zreagovan a

tvoril perovskitovou fazi. Samotny SrCOs se jinak rozklada az pfi teploté 1250 °C [46].

Na zakladé vySe uvedenych poznatkd byly oba vzorky znovu kalcinovany na 1350 °C,
Nasledna XRD analyza vyloucila jakoukoliv zménu fazového slozeni. Vypalem doslo pouze k
mirnému posunu linii, jak je mozno vidét na obrazcich 14 a 15. VVzorek Sro,9C0o,1 TiO3 byl po
uvedené dodate¢né kalcinaci vyrazné specenéjsi nez SrTiogCo0103a musel byt zpracovan ve

vibra¢nim mlynu. K fazovym zménam vlivem teploty 1350 °C vsak nedoslo.

Jak je vidét na fotografii tablet po zarové mikroskopii (Obr. 11), Cerny pigment v misté
kontaktu s podlozkou zménil barvu. Stejné, tak oba vzorky pii dodate¢né kalcinaci 1350 °C
zbarvily vnitini povrch kelimku do modra. Tento jev byl navic mnohokrat pozorovan 1 pii
samotné syntéze. Opravdu tedy dosSlo k reakci s kelimkem, kdy pravdépodobné vnikaly
kobaltové ionty do kelimku a vznikal spinel CoAl20s. Subjektivné se znecisténi kelimku
SrTigeCo01TiO3 zdalo intenzivngj$i, coz muze odpovidat vzniku vySe diskutovaného

endotermnimu piku.

6.0e+004+ SrTioeC00,103 1000 + 1200 + 1350 °C  —
SrTioeC00,103 1000 + 1200 °C T
5.0e+004-

4.0e+004—
3.0e+004

2.0e+004-

intenzita [pocet pulst]

v
1.0e+004-] A Jt y,
I\ A

0.0e+000 —t | ‘

20 40 60 80
20 [°]

Obrézek 14 - Porovnani XRD zaznamii SrTio,sC00103 syntetizovaného pri teplote 1000 + 1200 °C's
jeho dodatec¢nou kalcinaci pri teploté 1350 °C
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SreC0,,1 TiO3 1000 + 1200 + 1350 °C  ~
6.06+004-] SrC0,1 TiO5 1000 + 1200 °C
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Obrézek 15 - Porovnani XRD z&znamii Sro9C001TiOs syntetizovaného pii teplote 1000 + 1200 °C s
jeho dodatecnou kalcinaci pri teploté 1350 °C

3.4 Distribuce velikosti ¢astic

Pomoci laserové difrakce vychdzejici z Mieho teorie bylo u syntetizovanych pigmentii
zkouméano jakym vlivem na vyslednou velikost a distribuci velikosti ¢astic pigmentt pasobi
ruzné teploty vypalu a rizné stechiometrické slozeni vychozich sloucenin, respektive mnozstvi
obsazeného kobaltu. Zkoumany byly obé fady substituovanych pigmentt vypalené v rozsahu
teplot 1000 az 1200 °C. Vyrazngjsi zména distribuce velikosti ¢astic se projevila u pigmentt

typu SrTi1xCoxOs.

3.4.1 VIliv teploty vypalu a rozsahu substituce na velikost ¢astic pigmenta typu
SrTi1xCoxOs
Vzorky pigmenti SrTi1xC0xO3 byly opét méfeny v rozsahu substituce 0,1 az 0,9. V
ziskanych hodnotach byl pozorovan trend, kdy s rostoucim obsahem kobaltu dochazelo i k riistu
velikosti ¢astic, a to jak pro dolni decil, median i horni decil. ZvySeni nebo opakovani teploty
vypalu tento trend zdsadné nenaruSovalo, spiSe ovlivilovalo absolutni hodnotu velikosti ¢astic

jednotlivych vzorki. Ziskana data uvadi tabulka 3 nize.

47



Tabulka 3 — Distribuce velikosti castic SrTiixCoxOs Vv zavislosti na teploté vypalu a rozsahu substituce

SrTiy,Co,04

slozeni distribuce velikosti astic po teplot€ vypalu
o o o 1000 +1100 + 1000 + 1100 +
1000 °C 1000 + 1100 °C 1000 +1200 °C 1200 °C 2% 1200 °C
d (0,1) d (0,5) d (0,9)|d (0,1) d (0,5) d (0,9)|d (0,1) d (0,5) d (0,9)|d (0,1) d (0,5) d (0,9)|d (0,1) d (0,5) d (0,9)
[um] [um] [um] [um] [um]

0,1 05 14 33f 05 18 1108 06 20 197, 07 19 160f 09 25 302
0,2 06 15 33 08 24 83 08 22 166 08 23 126 11 27 123
0,3 o7 18 71 10 24 82 10 25 192 10 26 149 14 35 337
04 09 20 108 10 23 67, 10 26 191 12 29 152 14 34 163
0,5 09 19 198 12 25 122 11 31 278 12 30 152 21 51 546
0,6 09 21 210, 13 30 251 12 32 283 16 41 371 22 64 541
0,7 10 25 206 15 36 204 14 49 399 16 49 409 26 90 561
0,8 10 28 316/ 10 29 134 18 123 619 16 51 3174 15 6,0 324
0,9 29 115 411 17 61 9638 28 11,2 826 34 147 651 29 115 411

Z namé&fenych dat je nicméné patrné, Ze vSechny velikosti neodpovidaji stejnému trendu
rustu. Vyskytuji se hodnoty lokdln¢ mirné¢ mensi nebo naopak vyrazné skokové vyssi. K
nejvyraznéj$imu rastu velikosti ¢astic dochazi u horni horniho decilu se zvySenim teploty
vypalu nebo i jeho opakovanim. U horniho decilu dochazi taktéz k vyraznéjs§imu vlivu
substituce kobaltu na velikost. Oba efekty navic zfejmé vykazuji synergicky ucinek. V ptipadé
vysokého obsahu kobaltu bylo pozorovano jesté vyrazné skokové zvyseni pro dolni, horni decil

i median, a to pti dosazeni substituce x = 0,9.

Vyraznéjsi nartsty velikosti 1ze pravdépodobné prisoudit vzniku aglomeratti v prubéhu
reakce v pevné fazi, kdy vyssi teplota jevy spojovani ¢astic intenzifikuje. Navic vyssi obsah
kobaltu zjevné také zodpovida za vznik vétSich sekundarnich ¢astic, ke kterému dochazi
skokové pfi dosazeni hodnoty substituce x = 0,9. Tento trend pravdépodobné souvisi se
zjisténym fazovym sloZenim. I kdyZ byly vzorky pfed métenim dikladné rozetieny, pro ziskani
pigmentd s rovnhomérnou a Uzkou distribuci velikosti ¢astic by ziejmé bylo potieba

syntetizované prasky po vypalu znovu pomlit.
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3.4.2 VIliv teploty vypalu a rozsahu substituce na velikost ¢astic pigmenta typu
Sr1xCoxTiO3
V piipadé pigmentti Sr1.xCoxTi103 byly v rozsahu zvolené substituce 0,05 az 0,5 méfeny
laserovou difrakci vzorky syntetizované pii teplotdch 1100 az 1200 °C. Rozsah substituce byl
ziejmé dostacujici, jelikoz bylo pozorovano, Ze u tohoto pigmentu nedoslo prakticky k Zadnym
vyraznéj$im zménam velikosti ¢&stic s ohledem na mnozstvi kobaltovych ionti vnesenych do
hostitelské miizky. Doslo pouze k ¢asteénému ovlivnéni teplotou vypalu. Nésledujic tabulka 4

reprezentuje naméfené hodnoty.

Tabulka 4 - Distribuce velikosti cdstic Sri«CoxTiOsV zavislosti na teploté vypalu a rozsahu substituce

Sr;xCo, TiO4
sloZeni distribuce velikosti ¢astic po teploté vypalu
1 +1100 +
) 1000 + 1100 °C 1000 +1200 °C 0010200 o(():O
d@©,1) d(@©)5 d@©9)| d@©,1) d@©5 d@©9)| d@©21) d@©5 d(,9
[um] [um] [um]
0,05 0,6 1,8 10,0 0,7 3,7 77,2 0,7 59 58,1
0,1 0,7 18 4,2 0,8 2,6 20,1 0,8 3,0 62,9
0,2 0,6 1,6 3,6 0,8 34 57,8 0,8 51 57,3
0,3 0,7 1,7 3,9 0,9 2,9 28,9 0,8 3.2 62,1
0,4 0,7 1,7 3,8 0,8 2,8 29,0 0,7 3.8 52,9
0,5 0,7 1,8 4,3 0,9 33 21,8 09 33 35,7

Ziskané hodnoty dokladaji, ze pro dolni decil a medidn nedoslo v celém rozsahu
substituce stroncia kobaltem k jakymkoliv vyraznéj$im zménam velikosti ¢astic. Stejné jako u
ptedchoziho typu pigmenti i zde 1ze pozorovat skokovy nartst hodnot pro horni decil v ptipadé
uplatnéni teploty pro syntézu dosahujici 1200 °C. Vzhledem k tomu, Ze hodnoty horniho decilu
u teplot 1200 °C nepravidelné kolisaji lze predpokladat, Ze k nartstu velikosti v téchto
ptipadech dochazi spise vlivem zvysené teploty a zanedbatelnost vlivu substituce zlstava

zachovéna. Teplotni ovlivnéni bude pravdépodobné opét souviset s tvorbou aglomeratu.
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3.5 Aplika¢ni schopnosti a vysledna barevnost

Moznost pouziti pigmenti v organickych pojivech i glazuréch a jejich vysledné vizualni
experimentalni prace bylo pozorovano a zaznamenano, jak se se syntetizovanymi pigmenty
pracuje. Sledovala se zejména jejich hrubost, obtiZznost rozetieni a dal$i. Nasledné byly
pigmentové prasky pouzity pro aplikaci, jak to keramické glazury, tak do organického pojiva a
jejich barevné vlastnosti dale zkoumany. Prvni typ pigmentt tedy SrTi1xCoxO3 se ve vSech
vzorcich v praSkovém stavu projevil éernymi odstiny (Pfiloha A). Druhy typ, tedy Sr1-xCoxTiO3
pak odstiny Zlutozelenymi (Pfiloha B).

3.5.1 Pigmenty typu SrTiixCoxOs aplikované do organickeho pojiva

Aplikace do organického pojiva, tedy akrylatového disperzniho laku, byla zkouména u
pigmentt SrTi1xCo0xO3 vypalenych pii teplotach 1100 az 1200 °C. Pfi roztirani jednotlivych
praskd, byl pozorovan nasledujici trend. S vy$sim obsahem kobaltovych iontl byla struktura
pigmentu znatelné hrubsi a hlfe zpracovatelna. V piipade substituce x = 0,9 se ze zddného
neaplikovatelny do organického pojiva a tento charakter tedy ziejmé souvisi jak s teplotou
vypalu, tak se slozenim vzorku. V piipadé vypalu 2x 1200 °C neumozioval charakter pigmentu
tvorbu natéru jiz od x = 0,7, tedy intenzivnéj$i vypal ztéZoval naslednou aplikaci. S hrubsi

strukturou rostla také spotfeba pojiva na tvorbu natéru.

Vsechny ziskané pigmenty SrTiixCoxOs se v natérech vizualné projevovaly jako
intenzivné Cerné, bez subjektivni pozorovatelné odchylky v odstinech. Méfeni barevnosti
natéri pomoci spektrometrie nasledné jist¢ odchyleni ukazalo. Byly méfeny barevné soutadnice
L*, a*, b* prostoru CIELAB a nésledné dopocitana piislusna sytost S podle nize uvedeného

vztahu 3:

S=+(@*?+(*? ®3)

Nésledujici tabulka 5 uvadi shrnuti naméfenych hodnot.

50



Tabulka 5 - Barevnost a sytost natérit Sr14CoxTi03 v zavislosti na teploté vypalu a rozsahu substituce

SrTiy,Co,04

sloZeni barevné soufadnice CIELAB a sytost pii teploté vypalu
1000 + 1100 °C 1000 + 1200 °C 100102; 01320 ¥ 102?(0 1;332?

L* a* b* S L* a* b* S L* a* b* S L* a* b* S
01 287 118 126 1,73 276 0,77 037 085 280 068 031 0,75 27,8 0,67 0,20 0,70
0,2 248 0,08 -085 0,85 261 -0,01 -0,77 0,77| 26,3 -0,08 -0,82 0,82| 26,6 -0,12 -0,83 0,84
03 245 -018 -1,12 1,13| 26,2 -0,18 -0,83 0,85 255 -0,20 -0,86 0,88 26,1 -0,20 -0,86 0,88
04 239 -0,23 -0,97 1,000 256 -0,23 -0,78 0,81 258 -0,23 -0,77 0,80| 26,1 -0,25 -0,70 0,74
05 25,7 -0,21 -0,80 0,83 259 -0,23 -0,61 0,65/ 26,0 -0,23 -0,59 0,63| 26,3 -0,27 -0,55 0,61
06 253 -0,21 -0,57 0,61 26,3 -0,23 -0,33 0,40| 26,5 -0,23 -0,32 0,39| 26,5 -0,22 -0,32 0,39
0,7 251 -0,19 -0,25 0,31 26,8 -0,20 0,09 0,22 27,0 -0,21 0,13 0,25 / / / /
08 265 -0,17 -0,21 0,27 27,6 -0,19 0,75 0,77 26,2 -0,24 0,24 0,34| / / / /

Sytost ziskanych natéri je v rozsahu 0,22 az 1,73. Nejvyssi hodnota odpovida nejmensi

substituci x = 0,1 a niz$i teploté vypalu 1000 + 1100 °C, nejmensi sytost méa potom x = 0,7 pro

1000 +1200 °C. Je patrné, ze jak s rostouci teplotou vypalu, tak zvySujici se substituci dochazi

spise ke snizeni sytosti. Ackoliv x = 0,3 a x = 0,8 projevuji lokalni nartst. Vyznamnéjsi snizeni

sytosti zptisobuje zvySovani substituce kobaltovymi ionty.

Diskuze tykajici se ovlivnéni barevnych soufadnic obsahem kobaltovych ionti a

teplotou vypali k jednotlivym fadam vzorka jsou uvedeny nize, ke kazdé teploté vypalu zvlast

spoleéné s pfislusSnym obrazkem (Obr. 16-18) reprezentujicim soutfadnice barevnosti

jednotlivych vzorkl v systému CIELAB. Lze fici, ze zvySovani obsahu kobaltovych iontl

snizuje jak soufadnici a*, b*, tak L* ptiblizné do substituce x = 0,3, po niz nasleduje opé&t rust

hodnot. Teplota vypalu ovlivituje vyznamnéji soufadnice L*, soufadnice a* anebo b* poté spise

jen u urcitych vzorku.
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Obréazek 16 - Barevnost pigmentit SrTi1xC0xO3 (1000 + 1100 °C) p#i aplikaci v organickém pojivu

U teploty vypalu 1000 + 1100 °C je na Hunterové diagramu (Obr. 16) nejvice odlehly
vzorek X = 0,1, ktery je nejvyznamnéji posunut do ¢erveno zluté oblasti, s hodnotami a* = 1,18,
* = 1,26. Stejné tak vzorek x = 0,2 se nachazi v ¢ervené oblasti, ovSem jiz blize ostatnim
vzorkiim u po¢atku soufadnicového systému (a* = 0,08) a navic spolu s ostatnimi lezi v modré

oblasti soutadnicového systému (b * = -0,85). Nejblize osovému kiizi, a tedy nejéernéjsi jsou

vzorky s vy$§im obsahem iontl kobaltu, konkrétné x=0,7 a x =0,8.

Vsechny ostatni vzorky této teploty vypalu jsou v zeleno modrém kvadrantu v Gzkém
rozsahu a* od -0,17 do -0,23 a b* od -0,21 do -1,12. Jas vétsiny vzorkd se pohybuje v rozmezi

24,5 a 26,5, pticemz nejvice odchylena je opét substituce x = 0,1 s hodnotou L* = 28,7.
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Obrézek 17 - Barevnost pigmentii SrTi1xC0xO3 (1000 + 1200 °C) p#i pouziti v organickém pojivu

Zvysenim teploty vypalu na 1200 °C (tedy 1000 + 1200 °C) se hodnota a* vzorku x = 0,1
snizuje na 0,77 a hodnota b* na 0,37. I nadale tedy zlistava v Cerveno zluté oblasti (Obr. 17)
Vzorek x = 0,2 se jiz tésné naléza v zelené oblasti spolecné s ostatnimi, pti¢emz jeho piispévek
modrého odstinu se snizil minimalné. Ostatni vzorky se od sebe naopak vice vzdaluji, a to

predevsim ty s vy$§im obsahem kobaltu, kdy x = 0,8 a také x = 0,7 jsou nov¢ ve zluté oblasti.

Vsechny vzorky této teploty vypalu, s vyjimkou x = 0,1 (a* = 0,77) jsou v rozsahu
a* -0,01 az -0,23, pro b* jsou vSechny v rozsahu -0,83 az 0,75. Jejich barevné rozdily lze tedy
stale povazovat za malé. Rozpéti hodnot jasu je vice pfiblizeno k sobé a celkové vysunuto do

vys$$ich hodnot (L* = 25,6 az 27,6), to znamena, Ze vzorky jsou ponékud svétlejsi.
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Obréazek 18 - Barevnost pigmentii SrTir-xC0xO3 (1000 + 1100 + 1200 °C) pri pouziti v organickém
pojivu

Pouzitim tii teplot vypalu, tedy 1000 + 1100 + 1200 °C zlstavaji soufadnice a* i b*
vzorku x = 0,1 téméf nezménény oproti dvoustupfiovému vypalu 1000 + 1200 °C. Totéz plati
obdobné i pro ostatni vzorky. Jen x = 0,2 je opét vice posunuto do zelené oblasti (k ostatnim
vzorkiim) a x = 0,8 ma nizsi zastoupeni zlutého odstinu. Celkové tedy, bez x = 0,1 (a* = 0,68;
b* =0,31), jsou vzorky v oblasti a* od -0,08 do -0,24 a b* od -0,82 do 0,24 (Obr. 18).

Obecné jsou tedy soufadnice vSech vzorkl blize u sebe, coz plati i pro jas, ktery je v
rozmezi od 25,5 do 28,0 a u kterého navic dalsi teplotou vypalu nedoslo k vyrazné zméné
hodnot.
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Obréazek 19 - Barevnost pigmentii SrTi1xC0oxO3 (1000 + 1100 + 2x 1200 °C) pri pouziti v organickém
pojivu

Nejintenzivnéjsi provedeny vypal dosahujici 2x 1200 °C (Obr. 19) obsahuje mé&feni
barevnosti pouze do hodnoty x = 0,6, jelikoz pro vyssi obsah kobaltu nebylo mozno vytvofit
kvalitni natér (Tab. 5). Soufadnice a* i b* nejsou opétovnym 1200 °C vypalem pfilis ovlivnény
(véetné x = 0,1 sa* = 0,67 a b* = 0,2). Nejvyznamnéjsi je zména hodnoty a* pro x =0,2, které
se tak jiz naléza velmi blizko ostatnich vzorki. Jsou tedy v rozmezi soufadnic a* -0,12 az -0,27,

b* -0,32 az -0,86.

v

Soufadnice jasu L* maji ovSsem diky zdvojenému vypalu pfi teploté 1200 °C nejnizsi
rozptyl hodnot v rozmezi 26,1 az 27,8. Bez nejvice odchyleného x = 0,1 dokonce jen 26,1 az
26,6. Pricemz posunuty jsou takto opét spise do vyssSich hodnot L*, av8ak tato zména neni nijak

zasadni.

Obecné 1ze hodnoty uvedené v tabulce 5 a obrdzcich 16-19 shrnout nasledujicimi
tvrzenimi. Nejjednozna¢néjsi je vliv teploty vypalu na jas a sytost natéru vzorkd pigmentt
SrTi1-xCoxO3. ZvySovanim teploty i opakovanim vypalu dochazi jednak k posunu soufadnice
L* u vétsiny vzorkd do vyssich hodnot a také k vyraznemu sjednocovani hodnot L*. Zvyseni

teploty take obvykle snizuje vyslednou sytost jednotlivych natéru.

V piipadé soutfadnice b* pisobi zvyseni teploty kalcinace spiSe vétsi rozdily mezi

jednotlivymi substitucemi. Opakovani vypalu pak jejich zbarveni opét sjednocuje. U
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soufadnice a* se zda byt vliv teploty vypalu pro vétSinu vzorkti mén¢ zasadni. Obecné byly
diky vyssi teploté reakce v pevné fazi ziskdny u natéri odstiny s menSimi rozdily v

barevnostech (shodné&jsi L* a* b*).

cvwr

ktery se ve vSech ptipadech naléza v relativné vyrazné vzdalenosti od ostatnich vzorku, a to v

¢erveno zluté oblasti, nicméné vysledné vybarveni i tohoto pigmentu zlstava stale Cerné.

Z hlediska barevnych vlastnosti ¢ernych pigmentt jsou nejvhodnéjsi soufadnice a*, b* i
L* blizici se nule. Toho nejvice v piipadé a* 1 b* dosahuje substituce x = 0,6, ktera jiz vSak
obsahuje ptevazujici mnozstvi kobaltovych iontti. Ostatni vzorky nejsou ovSem v soutfadnicich
a* 1 b* prilis vzdaleny, navic u niz§ich rozsaht substituce jsou ziskany pigmenty o nizsi svétlosti
a vyssi sytosti. Stejné tak jsou tyty pigmenty s mensim obsahem kobaltovych iontd sice vice
vzdaleny od nulovych hodnot a* i b*, nicméné posunuty jsou piedevs§im do modré oblasti, ktera

se na subjektivnim vniméani ¢erné barvy mutize jevit pozitivné.

Ze syntetizovanych pigmentt SrTiixCoxOs se tedy jevi jako nejvhodnéjsi zastoupeni
kobaltovych iontd x = 0,3, ackoliv jsou barevné parametry tohoto vzorku nejvice vzdaleny od
nulovych hodnot a* i b*. Nicméné lisi se pfedevS§im v soufadnici b*, u které se vSak jedna o
posunuti do modré oblasti. Hodnota soufadnice a* je naopak blizko nulové hodnoté a s

cvwr

vzorkd. Pozitivni je i nizky obsah kobaltovych iont.

V piipadé vhodného vypalu se dobfe jevi i substituce x = 0,2, ktera mtze dosahovat i
lepsich hodnot a* i b* nez vzorek x = 0,3, nicméné obvykle dosahuje vyssich hodnot L* (je
tedy svétlejsi). Sice obsahuje jesté méné kobaltovych iontl, bohuZzel jeho vysledna barevnost
po aplikaci do organického pojiva je mnohem vice citliva na podminky kalcina¢niho procesu
nez v piipadé x = 0,3. Tim muze byt ztizena opakovana produkce stejného odstinu s co nejmensi

barevnou diferenci jednotlivych arzi.

3.5.2 Pigmenty typu Sr1.xCoxTiOs aplikované do organickeho pojiva
U vzorkit v celém rozsahu substituce a vSech teplotach vypali byla zkoumana
aplikovatelnost do organického pojiva pro pigment typu SrixCoxTiOs. Z hlediska hrubosti
ziskanych ¢astic byl pozorovan opaény trend v zavislosti na obsahu kobaltovych iontd nez u
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prvniho typu pigmentt, ale stejny v zavislosti na teploté vypalu. Tedy zde s klesajici substituci

vvvvvv

v

vytvofit natér. Usp&$né byly vytvofeny i natéry s nejniz§im obsahem kobaltovych iontd, tedy
X = 0,05, nicmén¢ pro teploty vypalu dosahujici 1200 °C nebyl vysledek ptili§ kvalitni a
jednotny.

Z hlediska barev byly ziskany rtizné zlutozelené odstiny. Nizsi substituce pfinasela az
svétle hnédé barvy, vysoka pak tmavé zelené. Tabulka 6 shrnuje spektrofotometrem namétené

hodnoty barevnosti v prostoru CIELAB spole¢né s dopo¢itanou sytosti.

Tabulka 6 - Barevnost a sytost naterii SrixCoxTiOs Vzavislosti na teploté vypalu a rozsahu substituce

Sr;.,Co, TiO4
slozeni barevné soufadnice CIELAB a sytost pfi teploté vypalu
1000 + 1100 +
1000 °C 1000 + 1100 °C 1000 + 1200 °C
X 1200 °C

L* a* b* S L* a* b* S L* a* b* S L* a* b* S
005 588 14 107 10,7 591 09 10,7 10,7 696 -10 168 168 724 -1,7 169 17,0
01 53 -18 91 93| 580 -30 96 101 60,3 -57 108 122 622 -64 118 134
02 547 -74 79 108 558 -90 78 11,9| 59,0 -154 7,7 172 639 -186 99 211
03 532 -123 6,5 139 551 -158 6,7 17,2 543 -200 58 208 568 -21,2 6,6 2272
04 524 -171 6,0 181| 535 -21,1 53 218 522 -229 4,6 234 540 -249 55 255
0,5 519 -209 52 216| 53,7 -26,1 57 26,7] 49,8 -254 4,1 257 511 -27,3 4,7 27,7

V mnohych aspektech lze u syntetizovanych dvou typt pigmentd pozorovat zcela
opacné trendy. Je tomu tak i v ptipadé¢ vlivu rozsahu substituce a teploty vypalu na sytost natéri
piipravenych aplikaci do organického pojiva. Na rozdil od pfechoziho typu pigmentu, v tomto
ptipad€ dochazi s rostoucim obsahem kobaltu k rlstu sytosti a stejné tak sytost roste s vyssi
teplotou vypalu. Zména samotna je pak i mnohem vyznamnéjsi v fadu 1 vice nez deseti jednotek

(na rozdil od desetin pro predchozi pigment, jak je uvedeno v tabulce 5).

Nikoliv opacny, av§ak vyznamné odlisny je trend u zmény barevnych soufadnic L*, zde
dochézi k jednozna¢nému poklesu hodnot s rostoucim obsahem kobaltovych iont. Svétlost
natéri pak zvySuje rostouci teplota vypalu. V pfipadé ostatnich soutadnic dochazi obvykle k

poklesu soufadnice a* a ristu soufadnice b* s rostouci teplotou. Cili podil zeleného i Zlutého
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odstinu se ve vysledném vybarveni s vys$$i teplotou kalcinace prohlubuje. Mezi jednotlivymi

vzorky jsou navic zmény obvykle 0 vyssich hodnotach nez u predchoziho typu pigmentu.

Nize jsou uvedeny na obréazcich 20-23 grafy reprezentujici soufadnice barevnosti

jednotlivych vzorki natéra.

73
16 + b*
70
67
13
x =0,05 L
o
10 L*61
x=0,1.
x=0,2 ®x = 0,05
° 28
x=0,3 7 ex=01
o - _
x=04 @ 2> @ x=0,2
x=0,5 x=0,3
S x=04
Z:x=0,'5
4
28 _, 23 -18 28 -8 | 2
a 49

Obréazek 20 - Barevnost pigmentii Sr1xCoxTiO3 (1000 °C) pri pouziti v organickém pojivu

Na prvni pohled je z obrazku 20 ziejma napadna podobnost linearnimu pribéhu u
zavislosti hodnot barevnych soufadnic a*, b* a rozsahu substituce pro jednotlivé vzorky. U
hodnota, tedy x = 0,05 se jako jedind nachazi v ¢ervené oblasti, v§echny ostatni pak v zelené a
celkové jsou v rozsahu a* od -20,9 do 1,4. Pro soufadnici b* jsou vSechny vzorky ve zluté
oblasti s hodnotami od 5,2 do 10,7. Pro ob¢ soufadnice jsou vzdalenosti jednotlivych vzorki
velmi podobné, ptiblizné 4 jednotky pro a* a cca 1 jednotka pro b*. Soucasné se zménou
barevnych soufadnic a* 1 b* dochazi vlivem rostouciho obsahu iontli kobaltu ke zvySovani

sytosti S (Tab. 6).

I v piipadé jasu L* hodnoty klesaji spole¢né s rostoucim rozsahem substituce a jsou zde
v rozmezi od 58,8 do 51,9. Coz znamena, ze vys$i mnozstvi vnesenych iontii kobaltu zpisobuje

vznik svétlejSich barevnych odstinii. Stejné tak se snizuje i vzdalenost mezi jednotlivymi
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vzorky, kdy x = 0,05 a x = 0,1 jsou od sebe vzdaleny o 2,5 jednotky L* amezix=0,4ax=0,5
je rozdil jiz jen 0,5 jednotky L*.
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Obréazek 21 - Barevnost pigmentii Sr1xCoxTiO3 (1000 + 1100 °C) pi pouziti v organickém pojivu

Zvyseni teploty vypalu na 1100 °C (Obr. 21) zachovava rozlozeni vzorki do tvaru
podobného linearnimu, s vyjimkou nejvyssi substituce x = 0,5, ktera je vice odchylena.
Soufadnice ostatnich bodt jsou zménény v fadu jednotek pro a* a desetin pro b*. Vsechny
vzorky maji v tomto ptipadé hodnoty soufadnice a* v rozsahu -26,1 az 0,9 a hodnoty soufadnice

b* v rozsahu 5,7 az 10,7.

Hodnoty L* jsou téméf konstantni pro vSechny vzorky, zvyseni i snizeni je jen v fadu

desetin, a to v rozsahu 53,5 az 59,1.
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Obréazek 22 - Barevnost pigmentii SrixCoxTiO3 (1000 + 1200 °C) p#i pouziti v organickém pojivu

Dle obrézku 22, dalsim zvySenim teploty na 1200 °C dochazi u tohoto typu pigmentu
spiSe k vzajemnému oddaleni barevnych soufadnic jednotlivych vzorkt. VSechny vzorky se v
tomto ptipad¢ jiz nachazeji ve zluté a zelené oblasti v rozmezi hodnot soufadnice a* -25,4 az
-0,1 ab* 4,1 az 16,8. Hodnoty a* vSech vzorkt jsou niz$i oproti ptedchozi nizsi teploté vypalu,
hodnoty b* jsou zménény nepravidelné. Nicméné diive odchyleny vzorek x = 0,5 se nyni

cv v

obsahem kobaltovych iont x = 0,05.

Vyrazné lze vliv teploty vypalu pozorovat u rozptylu hodnot L*, kdy nyni jsou vzorky

znateln€ vice vzdalené od sebe v rozmezi 49,8 az 69,6.
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Obréazek 23 - Barevnost pigmentii SrixCoxTiO3(1000 + 1100 +1200 °C) pri pouziti v organickém pojivu

Provedeni trojitého vypalu (Obr. 23) o teplotach 1000 + 1100 + 1200 °C pfinasi
vyrazn&j$i zmény ve vSech soufadnicich pro vSechny vzorky, nejméné pak pro x = 0,5. Barevné
soutadnice kazdého vzorku jsou v porovnani s predchozim grafem (Obr. 22) zvysené. Jedinou
vyjimkou je snizeni a* pro x = 0,05. Soufadnice a* v celém rozsahu substituce jsou v rozmezi
od -27,3do -1,7 ab* od 4,7 do 16,9.

V piipadé jasu dochazi opét k posunu do svétlejSich odstini a hodnoty L* dosahuji
nejvétsiho vzajemného rozptylu v rozmezi od 51,1 do 72,4.

Informace ziskané diky spektrofotometrickému meéteni barevnosti natéri po aplikaci
pigmenti Sr1.xCoxTiO3 do organického pojiva lze zobecnit takto. Jednozna¢né lze opét
pozorovat vliv teploty vypalu a rozsahu substituce na sytost vzorkt pigmentu, kdy s rostouci
teplotou vypalu sytost S roste. Zvysujici se teplota kalcinace zpusobuje obvykle vznik
svétlejSich pigmentu i jejich aplikaci, pti¢emz hodnoty jasu natérd rostou vyraznéji u nizsich
substituci do x = 0,3 v¢etné a pro vyssi je zména spiSe nepravidelna. Vyssi teplota vypalu dale

vyznamné zvysuje rozdily v L* mezi jednotlivymi vzorky.

S rostoucim obsahem kobaltovych iontt pak sytost opét roste, ovsem jas jednoznacéné

Klesa a vysledné vybarveni natéra tak dosahuje sytéjsich a tmavsich odstint.
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Zména hodnot soufadnice a* ma Klesajici charakter s vy$sim obsahem kobaltovych
iontd, souradnice b* se méni nepravidelné. S vyssi teplotou vypalu hodnoty a* opét zietelné
Klesaji, tudiz dochazi k posunu dale do zelené oblasti Hunterova diagramu. Hodnoty soutadnice
b* se méni se zvysujici se kalcina¢ni teplotou nepravidelné, avsak s rozsahem substituce se

snizuje zastoupeni zlutého odstinu.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, u toho typu pigmentt jsou ziskany pro kazdy vzorek i zietelné
odlisitelné odstiny zlutozelenych barev. Rozdily jsou pozorovatelné jiz subjektivnim pohledem
na vzorky. Nelze tedy jednoznaéné doporucit ani teplotu vypalu ani rozsah substituce jako
nejvhodnéjsi pro syntézu z hlediska barevnosti. Obvykle samoziejmé byvaji vice zddané syté
odstiny, v tom piipad¢ je tedy dobré pracovat s vyssimi teplotami a vy$$imi obsahy kobaltovych
iontl, ovsem muze pak dochézet k vét§Sim zménam svétlosti i s mensi zménou podminek. VEtsi
zastoupeni zkoumané substituce dale zlepsuje aplikovatelnost do organického pojiva a

zjednoduSuje tvorbu kvalitniho natéru.

3.5.3 Pigmenty typu SrTiixCoxOs aplikované do keramicke glazury

Pro aplikace do glazury byla zvolena fada pigmentd SrTi;xCoxO3 v rozsahu substituce
0,1 az 0,8, vypalena pii teploté¢ 1000 + 1200 °C. Pigmenty byly testovany z hlediska vhodnosti
vybarvovani s glazurami G 02891, G 05091, G 07091 a P 07491.

Diky provedené termické analyze (Obr. 9 a 12) bylo mozno usuzovat na dostate¢nou
tepelnou stabilitu syntetizovaného SrTi1xCoxOs pro pouziti v keramickych glazurach. Nicméné
po samotném vypalu s glazurou bylo na keramickém stfepu pozorovano jednak nejednotné
zabarveni, a piedev§im vznik vyraznych defekti na povrchu (praskliny, bubliny). Pigment tedy
neprokazal dostate¢nou chemickou odolnost v Zadné z testovanych glazur. Vybrané ukazky
defektd jsou uvedeny na nasledujicim obrazku 24 (svétlost a kontrast fotografie prvnich 7
vzorka byly upraveny pro vyraznéjsi zobrazeni defektu, druha fotografie (zbylych vzorku) pak

zachycuje predevsim barevnost).
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Obréazek 24 - Fotografické zobrazeni defektii na povrchu kachli a jejich barevnosti po aplikaci
pigmentii SrTi1xC0,O3 do glazur a vypalu

Daéle byla pozorovana i vyraznd zména barvy. Pivodné ¢erny prasek piesel vypalem s
glazurou do nejednotnych svétle modrych odstint. Byla proto nasledné opakovana rentgenova
difrakéni analyza vybranych praskovych vzork®, kvuli prozkoumani moznosti uvolnéni
hlinikovych iontl z korundovych kelimkd, coz by mohlo vést ke vzniku modrého spinelového
pigmentu CoAl204. Uvazovany prvek nebyl na difraktogramech nalezen. Zména barvy tedy

pravdépodobné souvisi S reakcemi pigmentt s nékterou sloZzkou obsazenou v glazufte.

XRD analyze byl podroben i samotny vypaleny keramicky stéep s pigmentem x = 0,8 a
keramickou glazurou G 07091 (Obr. 25). I ptes amorfni vrstvu poskytla analyza zaznam s
nékolika piky odpovidajicimi krystalické fazi nachazejici se pravé pod skelnou vrstvou
vytvofenou roztavenim glazury za vysoké teploty. Zadny z téchto pikil se neshoduje s piky
detekovanymi piimo v pigmentech, tedy odpovidajicimi perovskitové struktufe. Pfi
vyhodnocovani zaznamu na obrazku 25 nebyla nalezena shoda polohy pikdl s zadnym
zaznamem uvedenym v databazi PDXL 2. To miiZze byt zptisobeno bud’ nekvalitou zdznamu,
ptipadné nepfitomnosti dané slouceniny v databazi. Silna amorfni vrstva piekryvajici
krystalickou fazi mohla pozménit polohu i intenzitu piki na difraktogramu. Tento jev lze sice
eliminovat jinym typem drzédku vzorku, nicméné na daném pracovisti to nebylo mozno

realizovat.
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Obréazek 25 - XRD zaznam aplikace pigmentu SrTi1.«OxO3 (x = 0,8; 1000 + 1200 °C) v keramické
glazure

Piestoze aplikace pigmenti do keramickych glazur neposkytla uspokojivy vysledek, pro
srovnani s barevnosti natérti je niZze uveden obrdzek 26, reprezentujici vysledné hodnoty
barevnych parametri po aplikaci pigmentu SrTi1-xOxOs, syntetizovaného pii teploté 1000 +
1200 °C do glazury G 07091.
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Obrazek 26 - Barevnost pigmentii SrTi1«C0x03 (1000 + 1200 °C) pri pouziti v glazuie GO7091

Ziskany zaznam je potieba brat spiSe jako ilustracni. Defekty na povrchu keramickych
stiepll po vypaleni byly velmi znatelné, coZ se samoziejmé projevuje i v uvedenych vysledcich
méfeni barevnosti. Jinak je vSak patrné, Ze se vzorky nachéazeji v Cerveno modré oblasti,
pon¢kud vzdalené od stfedu barevného kiize hunterova diagramu. Z hlediska pozice bodi je na
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obrazku vidét jakysi zvrat, kdy do substituce x = 0,5 roste soufadnice a* a povétSinou i b*.
S piibyvajicim zastoupenim kobaltovych iontt se dal$i vzorky nachazeji spole¢né vice odlehlé

od ostatnich. I zména jasu L* vykazuje zna¢nou nepravidelnost.
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4 Zavér

Pro ptedlozenou diplomovou praci byly vytyCeny nasledujici cile. Zpracovat literarni
resersi z aktualnich odbornych ¢lanka v oblasti anorganickych pigmentt a s tim souvisejicich
perovskitl a jejich dopovani se zamétenim na kobalt. Nasledné provést vlastni experimentalni
vyzkum v oblasti syntézy a charakterizace perovskitovych pigmenta dopovanych pravé
kobaltem.

Syntetizovany byly dva typy perovskitovych pigmentt na bazi SrTiOs dopované kobaltem
lisicich se mistem substituce, a sice SrTi1xC0xO3 a Sr1.xCoxTiO3. Prvni uvedeny byl ptipraven
v desetinném rozsahu x 0,1 az 0,9, druhy od 0,05 a 0,1 do 0,5. Oba v nékolika riznych
kalcina¢nich rezimech zahrnujici teploty 1000 °C az 1200 °C, véetné opakovanych vypali.

Syntéza byla navic pied vypalem podpofena mechanoaktivaci v kulovém mlyné.

Rentgenova difrakéni analyza poskytla informace o fdzovém slozeni piipravenych latek.
V piipadé SrTii«CoxO3z byly nalezeny jednofazove (SrTiOs nebo SrCoOs) a dvoufazové
(kombinace piedevsim SrTiOs, SrCoOs, SrTip7C00303, SrTioo05C00,9503) systémy véetné
pevnych roztoku ukazujicich na UspéSnou substituci kobaltovymi ionty v hostitelskych
miizkach jak na pozice stroncia, tak titanu. Ve vicefazovych systémech byly zaznamenany i

spinelové a oxidické slouéeniny (naptiklad SroC0Os, Sr2TiO4, C0304, SrTi20s a dalsi).

U Sr1xCoxTiO3 vSechny difkraktogramy prezentovaly vzdy stejné a vyhradné dvoufazové
slozeni z SrTiOz a CoTiOz. Zde byla také z hlediska ziskanych fazi jako optimalni teplota
vypalu stanovena jiz 1000 °C, jelikoz vedla k dostate¢nému zreagovani surovin. Rozsah
substituce kobaltovymi ionty nemél v ptipadé Sr1xCoxTiOs zadny vliv na fazové slozeni. Pro
SrTi1-xCoxO3 se s rostoucim obsahem zvySoval i pocet druhli obsaZenych sloucenin, ten ov§em

mohl byt redukovan zvysenim teploty vypalu, pfipadné opakovanim kalcinace.

Termickd analyza byla provedena jak za vyuziti Zarové mikroskopie, tak diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie. Ob& metody uvedly vzorky s krajnimi obsahy kobaltovych iontti u obou
typt pigmentt jako dostate¢né termicky odolné. Bylo pozorovano jen drobné ovlivnéni stability
v rozmezi 1000 az 1200 °C, které vS§ak mohlo mit vliv na hrubost pfipravenych praski, ktera
nasledné stézovala jejich aplikaci. Ani teplotou vyssi 1350 °C nedoSlo k roztaveni vzork
pigmentti, pficemz takto kalcinované vzorky byly znovu podrobeny rentgenové difrakcéni

analyze a ani jakakoliv dalsi zména fazového slozeni nebyla detekovana.
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Laserovy granulometr méfici na zakladé Micho teorie poskytl data o distribuci velikosti
¢astic vsech ptipravenych vzorkl. Vyznamngjsi vliv jak teploty vypalu, tak rozsahu substituce
na velikost ¢astic byl nalezen u pigmentu SrTi1.xCoxOs. Trend nebyl zcela pravidelny, nicméné
1ze zhodnotit, ze obvykle s vyssi kalcinacni teplotou anebo vysSim obsahem kobaltovych iont
dochazelo i k rustu velikosti ¢astic, vyskytly se v§ak i hodnoty klesajici. Pro druhy typ vzorkd,
tedy Sr1.xCoxTiOz bylo ovlivnéni velikosti ¢astic zaznamenano jako minimalni. Pouze pro horni
decil dochazelo k spise nepravidelnym, skokovym zménam se zménami zastoupeni kobaltu a
k narustu velikosti v souvislosti se zvySenou teplotou kalcinace. U obou typi syntetizovanych
sloucenin se intenzivngji jevil vliv teploty vypalu, kterému Ize prisoudit rist velikosti ¢astic a
vznik specenct z praskovitého materialu. Substituce kobaltem k tomuto vykazovala rizné jak

podporujici, tak protichtidny vliv.

Z hlediska zaméteni této prace bylo nepostradatelné i zkoumani aplikaénich vlastnosti
piipravenych pigmentu a jejich vysledné barevnosti. U sloucenin SrTi1xC0xO3 byly v§echny
vzorky cerné a subjektivné téméf nerozliSitelné. Po aplikaci do organického pojiva byly
vytvofeny natéry, u kterych bylo nasledné mozno spektrofotometricky zméfit objektivni
barevnost v kalorimetrickém prostoru CIELAB. Soufadnice L*, a*, b* pro jednotlivé fady
vzorkl s rozsahem substituce obvykle nejprve klesaly a poté znovu rostly. Sytost téméi vzdy
Klesala. S rostouci teplotou vypalu se soufadnice L*, a*, b* ménily nepfili§ pravidelné a sytost
opét klesala. Porovnanim hodnot soufadnic hunterovych diagramii a dopoctené sytosti byl jako
nejvhodnéj$im rozsah substituce vyhodnocen vzorek x = 0,3. Nedosahoval sice nejcernéjsich
parametru (to lze prisoudit x = 0,6 a 0,7), nicméné rozdily byly jen minimalni a odklon vzorku
x = 0,3 byl pfedev§im do modré oblasti, ktera mize vnimani cerné barvy ovlivnit pozitivné.
Déle dosahoval relativné velmi nizkych hodnot jasu a vysokych hodnot sytosti. U vzorkl
SrTi1xCoxO3 se navic s rostoucim obsahem kobaltovych iontt, i s rostouci teplotou kalcinace
zhorSovala aplikovatelnost praskli do pojiva, jelikoz jejich struktura byla hrubsi. Po vypalu 2x
1200 °C jiz nebylo mozno uz ze vzorku x = 0,7 vytvofit kvalitni natér. Vzorek x = 0,2
v nékterych ptipadech dosahoval lepSich parametrii nez x = 0,3, nicméné hodnoty jeho
soufadnic L*, a*. b* se vyrazné€ji ménily Se zménou teploty vypalu, coZ by mohlo pfinést

nasledné komplikace pfi vyrobé stejného odstinu v riznych SarZich primyslovych podminek.
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U sloucenin Sr1-xCoxTiO3 byly ziskany vzorky v riznych zlutozelenych odstinech, po
aplikaci do organického pojiva téméi vSechny odliSitelné i subjektivné. Spektrofotometrické
méfeni ukazalo u soufadnic L*, a*, b* spiSe pokles a u sytosti nartst s rostoucim obsahem
kobaltovych ionti. Hodnoty soutadnic a*, klesaly i s rostouci teplotou vypalu, vSechny ostatni
parametry rostly. Z hlediska hrubosti a snadnosti aplikace se lépe projevily vzorky s vyssim
obsahem kobaltovych iontt a kalcinované pii nizsi teploté. Vzhledem k barevnym diferencim,
nelze jednozna¢né urcit optimalni produkt, naopak je mozno volit pozadovany odstin

Vv zavislosti na zastoupeni kobaltu a teploté vypalu s ptihlédnutim k aplikaénim schopnostem.

Aplikace do keramické glazury, i pies zjist€énou termickou stabilitu, nebyla Gspésna.
Jednak doslo po aplikaci pigmentu SrTi1xC0xO3 K vyrazné zmén¢ barvy z ¢erné na modrou, a
predevsim se na povrchu glazury objevily zna¢né defekty, jako prasklinky a bublinky. Ani
vybarveni nebylo jednotné a pigment tak neprokazal dostatecnou chemickou odolnost glazuie

a neni vhodny na aplikace v ni.

Uspé&sné byly tedy syntetizovany perovskitové pigmenty dopované kobaltem a jejich
zakladni charakteristiky prozkoumany. Bylo prokazano, Ze pozice substituovanych iontd ma
zasadni vliv na jejich optické vlastnosti. Vysledky prace nabizi cestu k produkci novych
gernych pigmenti s nizkym obsahem kobaltu vnesenych na pozice Ti** a palety Zlutozelenych
pigmenti pfipravenych substituci iontfi Sr2. Pigmenty jsou vhodné pro aplikaci do organického
pojiva. Zjisténé vhodné syntézni podminky a optimalni sloZeni pigmenta jsou dilezité jednak
ekonomicky, ale pfedevSim umoZznuji rozumnéji nakladat s omezenymi ptirodnimi zdroji a

alespon Caste¢né zpomalit jejich exploataci.
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6 Prilohy

6.1 Priloha A — vzornik natéri pigmenti SrTiixCoxO3
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6.2 Priloha B — vzornik natéra pigmentt Sr1.xCoxTiO3
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