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Anotace

Cilem této prace je podat struény prehled historie anorganickych pigmenti od jejich prvniho
pouziti do nyn¢€jsi doby. Dale je zde vénovana pozornost nékterym skupinam anorganickych
pigmentii oznaCovanych jako ,,high performance®. U jednotlivych skupin je popsana jejich
vyroba, moznosti aplikaci a fyzikalni a chemické vlastnosti. Nakonec je u kazdé skupiny

struény prehled jejich toxikologickych vlastnosti a vlivu na Zivotni prostredi.
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The aim of this paper is to give a brief overview of the history of inorganic pigments from
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pigments referred to as ,,high performance®. For each group, their production, possible
applications and physical and chemical properties are described. Finally, for each group, a
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UvVoD

V rozsahl¢ lidské historii uméni a materialovych véd stoji pigmenty jako zpusob
vyjadfeni lidskych emoci a technologickych inovaci. Z plejady barev a odstina jsou to
prave barvy zluté, oranzové a Cervené, které vyvoléavaji pozitivni pocity tepla a energie,
ale 1 ty negativni pocity a piedstavy, krve a valky. V uméni se jiz od pradavnych
jeskynnich maleb az po moderni exprese reality tyto barvy v mnoha jejich odstinech
objevovaly vyjadrujici tyto emocni, ¢i realistické podnéty. Tato prace ptiblizi zejména
pigmenty ¢ervenych, zlutych a oranzovych anorganickych barev a problémt, s nimiz se
v budoucich letech bude mnoho zdvoda vyporadavat, z divodu enviromentalniho a

toxikologického dopadu vyuzivani a vyroby anorganickych pigmenti.
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1. High performance anorganické pigmenty

Svét anorganickych pigmentech je rozsahly a pouze mala ¢ast tohoto
svéta je schopna se postavit pod vlajku budoucnosti sméfovani téchto
pigmentt, high performance pigmentd. Je zapotiebi definovat tyto pigmenty.
Prvni podminkou pro to, aby pigment byl definovan jako high performance
pigment, je jeho efektivita. Kryci schopnost, barevnost, chemicka odolnost a
svétlostalost, toto je jen par kvitkli v zahradach dnesnich narokt, o nez se
vyrobci musi starat. Naroky na Cistotu a velikost ¢astic se mezi sem také fadi,
avSak se tyto pojmy zahrnuji ¢asto pod barvu pigmentu, nebot’ s nim tak tzce
souvisi. Dal$i podminkou je ekonomicka dostupnost. Obecné plati, ze ¢im
naro¢né&jsi je vyroba pigmentu a piiprava prekurzoru, tim vyssi je finalni cena
vyrobku. Zde je jiz obtizné definovat cenovy rozsah, v némz se bude jednat o
high performance pigment, nebot’ se trh stale vyviji. To, co dnes bude pro
zakaznika cenov¢ piijatelné, ba dokonce vyhodné se zitra miize nahle zménit

a vytla¢it nami vybrany pigment z vysluni. [1]

Tteti podminkou jsou ekologické a toxikologické vlastnosti pigmentu.
Hledaji se pigmenty ekologicky nezatézujici Zivotni prostredi. Zaroven je
nutné hledét i na moznost recyklace téchto pigment anebo na jejich odolnost
vuci prostiedi, kterému budou vystaveny. Je totiZ mnohem piivétivejsi, kdyz
pigment si zachova své pigmentacni vlastnosti po dlouho dobu a Zivotnost
vyrobku byla dlouha, nez aby bylo nutné vynakladat prosttedky pro jeho
recyklaci. [1]

Obecné se u kazdého pigmentu musi tyto tfi podminky porovnavat.
Idealnim ptipadem je, kdyz kazda podminka je splnéna na vybornou, avsak
to bychom pak s nejvétsi pravdépodobnosti za dany pigment nic neplatili,
mohli bychom ho s ¢istou hlavou pojidat a jeho barva by se nikdy neménila,
coZ je jen utopicky model. High performance pigmenty dneska stavi standart

kvality pro pigmenty zittka.[1]



2. Historie anorganickych pigmenti

Jiz od rané éry lidskych déjin byly barvy zptisobem komunikace mezi
Clovékem a pfirodou kolem néj. Asociace barev s urCitymi piirodnimi
poznatky nam zarucila schopnost ptezit. Teplé barvy Cervené a oranzové byly
zejména asociovany s teplem ohn¢, avsak také se jednalo o varovnou barvu
spojenou s nebezpecim, jako napiiklad u krve nebo zbarvenim nékterych hub.
Prvnimi Cervenymi a oranzovymi anorganickymi pigmenty pouzivanymi
pro uméni byly oxidy zeleza, které mulzeme obdivovat v jeskynnich
malbach vytvofenymi pied 15000 az 30000 let nasimi pravékymi predky.
Tyto barvy byly produkovany pomoci drceni a mleti oxidickych zemin Zeleza
a miseni jejich praska s tukem nebo pryskyficemi, pfi¢emz nasledné byla tato
hmota nanesena na stény jeskyné. V Ceské republice takové malby miizeme

najit napiiklad v Katetinské jeskyni v Moravském Krasu. [2]

S postupem c¢asu se produkce anorganickych pigmentl zacala rozriistat
a zdokonalovat. To Ize vidét u historickych nalezti a pozistatkii z éry
starovékého Egypta a Babylonu, kde tyto pigmenty byly pouZivany pro
zdobeni stén chramu, hrobek, kamennych budov, ale také dieva a povrchu
keramiky. Odstinti Cervené a oranzové bylo dosahovano oxidy zeleza a médi
v koloidni formé&. Také se zde prvn& objevily zluté pigmenty sulfidu
arsenitého (As2S3), téZe znamého jako auripigmentu a neapolské zluté ¢asto
vyuzivané pro zdobeni keramickych vyrobkt. Bohuzel se zdobnost
auripigmentické zluti nezachovala moc dlouho, z divodu nachylnosti k
oxidaci sulfidu arsenit¢tho na oxid arsenity vlivem svétla, vlhkosti a

atmosférickych podminek. [2]

Oxidy olova se v lidskych déjinach také zaradily jako velmi dilezité
pigmenty. | pies svou zna¢né nizkou chemickou odolnost si zaslouzi zminku,
nebot’ tvotily ¢ervené, Zluté a oranzové barvy s vysokou kryvosti. Jednalo se
také 0 velmi levné pigmenty z davodu hojnosti olovénych rud a velkého
vyuziti olova po znacnou cast historie lidstva. Chemicky mezi né¢ miizeme
zafadit jak vysoko teplotni orthorombickou zlutou modifikaci oxidu
olovnatého, tak nizkoteplotni tetragonalni ¢ervenou modifikaci. Ob¢ tyto

modifikace nalezneme v prirod¢ ve form¢ mineralt lithargit a massicot.
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Bohuzel se z diivodu toxikologickych efekt olova na lidsky organismus od
vyuziti olovnatych pigment upousti anebo jsou na jejich vyuziti kladené
piisné regulace. V obdobi starého Recka a Rima se do palety lidstva dostava
dal$i cCerveny pigment, sulfid rtutnaty (HQS). Ziskaval se z mineralu
cinabaritu, jehoz velka nalezi$té se nachdzela u obce Almadén v provincii

Citace Real dne$niho Spanélska. [2]

Diky obchodnim stezkdm s dalnym vychodem se starovéké Recko a
Rim zaslouZily o vyznamny rozvoj v technologiich vyroby a aplikace velkého

mnozstvi anorganickych pigmenti. [2]

S padem Zapadoiimské fiSe byla prioritnim vyuzitim pigmentd
knihomalba. Malba na platno se zacala rozvijet az postupem casu, coz bylo
zpusobeno hojnymi materialnimi i kapitalnimi investicemi italské slechty. V
této dobé byly centrem vyroby barev a pigmenti Benatky a cela fada
vyznamnych umélci té doby pochazela z italskych metropoli. Paleta barev
se Siroce rozsifila od zemitych barev, jako je naptiklad okrova zlut, pies barvy
mineralni az po barvy syntetické, tfeba casto pouzivana olovnato-cinova Zlut'.
Produkce té€chto barev byla drZzena v naprosté tajnosti a dédila se z generace
na generaci, pficemZ barviva a pojiva vyuzivana byla dale upravovana pro
specifické aplikace. Za zminku stoji dulezité anorganické zluté, oranzové a
¢ervené pigmenty pouzivané malifi t¢ doby, jako je neapolska Zlut’, olovnato-

cinova Zlut', pigmenty z realgaru a cinabaritu. [2]

S ptichodem 18. stoleti Se s rozvojem znalosti v oblasti chemie rozviji i
moznosti vyroby anorganickych pigment. Dochazi k prvni syntéze az
doposud hojné vyuzivané Pruské modfi, ktera nastartovala rapidni nartst ve

vyvoji novych barviv a pojiv v 19. stoleti. [2]

V dnes$ni dobé nam moderni chemické a fyzikalné-chemické druhy
analyzy pomahaji s chemickym rozborem historickych dél pro lepsi
porozuméni vyvoje a chemické stalosti anorganickych pigmentd.
Instrumentdlnimi metodami nejcastéji pouzivanymi na chemickou analyzu
pro ziskani dat o chemickém slozeni pigmenti vyuzitych jsou klasické
chemické analyzy, Faradayovy elektrochemické metody, termoanalytické

metody, spektroskopické metody. Mezi metody, které poskytuji data o



krystalové a molekulové struktufe, patii rentgenova difrakéni analyza,
spektroskopicka analyza a hmotnostni spektroskopie. Informace o povrchu
historickych d€l se ziskavaji pak pomoci elektronové mikroskopie a

mikroskopie atoméarnich sil. [2]
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3. Vanadicnan bismutity

3.1.1. Obecké informace o BiVO4

Pigmenty vanadi¢nanu bismutitého jsou relativné mladé pigmenty, jez
se v poslednich dvaceti letech postupné upevnily ve svété pigmentt. Co se
barev tyce, tak se pohybuji od zluto-zelené po zluto-Cervenou. Z divodu
jejich tendence k fotochromii je nutné do barev piimichavat az nékolik
procent organickych stabilizdtorl. Ani pifi barveni polymerti neobstavaji
zrovna nejlépe. Jejich barevnost se mize zménit zejména z divodu
redukce vanadi¢nanovych iontt v taveniné polymeru. Z toho divodu je nutné
pro vysokoteplotni aplikace ¢astice vanadi¢nanu bismutitého obalit do husté
multivstvy tvofené zejména z oxidl hliniku, zinku, kfemiku a boru. I ptes
svou niz§i tepelnou stabilitu Si vanadi¢nan bismutity nasel své vyuziti v
lakyrnictvi pro své skvelé zbarveni a kryci schopnosti. S postupnym
roz$ifenim jeho tepeln€ odolnéjSich variant si i1 pti barveni polymeri postupné

nachazi své misto. [1,7]

3.1.2. Vyskyt BiVO:

Vanadi¢nan bismutity se v piirodé vyskytuje jako tetragonalni mineral,
dreyerit. Jeho nalezi§t¢ muzeme najit pobliz Hirschhornu v Hesensku
(Némecko). V Schneebergu, taktéZz zdznamem jako Vidensky Snéznik,
mizeme najit nalezi§té v podobé ortorombického pucheritu. Dalsi naleziste
uz monoklinického clinobisvanitu se nachazi na druhé strané zemékoule u
Yinnietharry (Australie). Nicméné zadné z uvedenych nalezist’ nenachazi v

pigmentovém priamyslu zadny vyznam. [1]

3.1.3. Historie BiVO:.

Prvni patenty, v némzZ se o vanadi¢nanu bismutitém doc¢teme, pochazi
Z roku 1924, zatimco prvni jeho syntéza jako pevné latky je popsana az v roce
1964. V roce 1976 americkd spolecnost Du Pont, dnes uz znama jako
DowDuPont, popisuje piipravu a vlastnosti monoklinického vanadi¢nanu
bismutitého, pigmentu primrose yellow. V nasledujicich letech koncerny

Bayer a Ciba zvetejiluji metody pro vyrobu pigmentl na bazi vanadi¢nanu



bismutitého. Dnes se ro¢ni produkce pohybuje kolem 900 tun ro¢né. I tak z
davodu vysokych cen surovin pro vyrobu tohoto druhu pigmenti nejsou

pigmenty na bazi vanadi¢nanu bismutitého levnou zaleZitosti. [1]

3.14. Vyroba BiVO.

Pigmenty na bazi vanadi¢nanu bismutitého jsou ziskavany pomoci
precipitace. Jedna se o reakci alkalického roztoku hydroxidu sodného, v némz
je rozpustén vanadi¢nan sodny, s kyselym roztokem kyseliny dusi¢né, ktery
obsahuje dusi¢nan bismutity. Pevné ¢astice jsou nasledné promyvany a z
diavodu lepsiho formovani krystalt také temperovany na teploty pohybujici se
mezi 200 az 700°C. Tento krok pak urcuje kvalitu pigmentovych vlastnosti. V
nasledujicich krocich srdZeni jsou také na povrch krystalii naneseny vrstvy
stabilizatorti. V ptipad¢€ termostabilniho jsou tyto vrstvy sloZeny pievazné z
kiemicitant. Nasledujici kroky pak sestavaji z dalSiho promyvani, susSeni a
mleti podle potieb zdkaznika. Odpadni vody obsahujici tézké kovy a zbytky
pigmentovych ¢astic je nutné procistit. Z odpadnich vod se vysrazi rozpustné
soli tézkych kovi a spole¢né s Casticemi pigmentu se nechaji usadit. Ke

snizeni obsahu dusi¢nantl v roztoku se mtize pouzit denitrifika¢ni proces. [1]

3.15. Fyzikalni a chemické vlastnosti BiVO.

Pigmenty na bazi vanadi¢nanu bismutitého jSou nerozpustné a
stabilni s neutrdlnim a zasaditém prostiedi. Pouze v silné zésaditych
prostiedich, jako je napiiklad cement, mize dojit ke zméné odstinu, z
divodu zmény stability. Znac¢na solubilizace nastava v prostiedich s pH
niz§im nez 2, avsak jeji mira je zavisla na tom, jak dobie byl pigment pfi
vyrobé stabilizovan. Na rozdil od organickych pigmentd maji pigmenty
vanadi¢nanu bismutitého vysokou hustotu a velikost castic ku nizkému
mérmému povrchu. Tato souhra vlastnosti pak udava moznost vytvareni
barev s vysokym mnozstvim pigmentu na jednotku objemu. Nasledkem je, ze
s niz8i viskozitou je vSak nutné piijmout opatfeni, aby nedochazelo k
sedimentaci snadno usazujicich se ¢astic, z divodu jejich vysoké hustoty.
Pigmentové vlastnosti vanadi¢nanu bismutitého jSOU V porovnani s jinymi

anorganickymi pigmenty zlutych barev az piekvapivé. Jeho koloristické
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3.1.6.

3.1.7.

vlastnosti se podobaji kadmiové Zluti a chromanu olovnatému a znaéné
vyCnivaji svou barevnosti nad Zluti oxidu Zzelezitého a titaniCitanu
nikelnatého. Tyto pigmenty jevi vysokou odolnost, ba dokonce nejvyssi
mezi anorganickymi pigmenty, vuc¢i povétrnostnim vliviim, ato jak v plnych,
tak fedénych tonech. U nestabilizovanych typa pigmenti vsak dochazi k
vyraznych reverzibilnim zménam barvy na svétle, které Ize snadno omezit

stabilizaci, a to az na tézce postiehnutelnou miru. [1,8]
Aplikace BiVOs

Aplikace pigmentll vanadi¢nanu bismutitého jsou pievazné
barvirenské. Ty Citi az 95% vyuziti jeho ro¢ni spotieby. Zbyvajicich 5% se
vyuziva K barveni plastovych hmot, ale s rozvojem vyrobnich procest
termostabilnich variant se v blizké budoucnosti bude toto ¢islo jenom
zvySovat. [1]

Pigmenty vanadi¢nanu bismutitého se pouzivaji k ziskani zafivé
barevnych bezolovnatych standardnich automobilovych lakd, lakti pro opravy
automobilll a vysoce kvalitnich primyslovych barev. Jsou také vhodné pro
pigmentaci natérl na bazi rozpoustédel i téch bezrozpoustédlovych. Jsou také
vyuzivany jako zdklad pro zafivé odstiny cervené, zelené a oranzové S
vysokou kryvosti, a to v kombinaci s organickymi barvivy. Praskové
povlakovani a povlakovani svitki je nutné testovat na materialech zakaznika,
nebot’ na rozdil od kapalinovych natéra, zavisi vhodnost na aplikaci
zékaznika. [1]

Termostabilni pigmenty vanadi¢nanu bismutitého dnes dostupné
pfedstavuji stabilitu do 260 az 280°C. Maji velmi dobrou svételnou stabilitu
1 stabilitu proti povétrnostnim vlivim. V povétrnostnich testech
pigmentovanych plastt se sulfidem kademnatym dokonce sulfid kademnaty
ptekonaly, a to jak v testech uméle simulovanych (Xenotest, 4000 h), ale i
venkovnich (5 let). Z divodu jejich nizké rozpustnosti, maji velmi nizkou
migrac¢ni schopnost, a tudiz jsou zahrnuty jako vhodné pro potravinové
obaly v Némecku, Belgii, Rakousku, Nizozemsku, Svycarsku, Italii a
Spanélsku, av§ak ve Francii jsou pro toto pouZiti povazovany za nevyhovujici

a doposud jim nebyla ud€lena vyjimka. [1]

Toxikologie BiVOs



Béhem testl na zvifatech nebyly pozorovany pfi ordlnim a inhalacnim
podani zadné nepfiznivé toxikologické ucinky. [6] I presto dodavatelé dbaji
na zvysSenou bezpecnost a své produkty distribuuji v granulatu s nizkou
prasivosti, omezujicich jejich nebezpecnost pii vdechnuti. Dale je jejich
sedimentaci prachovych ¢astic. Dale se ve vyrobnich zavodech dba na zvysené

hygienické standardy. [1]
3.1.8. Ekologie BiVO:

Castice pigmentt vanadi¢nanu bismutitého jsou velmi mélo rozpustné
ve vode, atudiz je z odpadnich vod Ize odstranit pomoci mechanickych metod
Cisténi. Problém nastava v piipadé, ze voda ma pH nizsi jak 2. V tu chvili se
rozpustnost vanadi¢nanu bismutitého zvySuje. Je prakticky netoxicky pro

vodni organismy jako ryby, hrotnatky a bakterie. [1]
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4.

4.1.1.

4.1.2.

Kademnaté pigmenty

Obecné informace o kademnatych pigmentech

Ze vsech anorganickych pigmentl jsou kademnaté pigmenty jedny s
nejrozsahlejsi skdlou odstinti zahrnujici zluté a Cervené. Ze zlutych barev
sahajicich od svétle primulové pres syte zlatavé barvy saha tato Skala k svétle
a syt¢ oranzovym, karminovym az kastanovym barvam. Kadmiové zluté jsou
tvofeny Cistym sulfidem kademnatym nebo smési sulfidu kademnatého se
sulfidem zine¢natym, kde zvy$ovanim poméru sulfidu zine¢natého ku sulfidu
kademnatému se docili zvyseni svétlosti zluté. Cervené barvy kademnatych
barev jsou pak smési sulfidu kademnatého a selenidu kademnatého, ¢i
sulfoselenidu kademnatého, kde se odstin rudé s ptidavkem selenidu nebo

sulfoselenidu tmavne. [4]

Historie kademnatych pigmenti

Historie vyuZzivani kademnatych pigmentd zafind objevem
chemického prvku, kadmia, roku 1817 némeckym metalurgem Friedrichem
Stromeyerem. Ten doporucdil vyuziti jasné Zzluté zbarveného sulfidu
kademnatého do malifskych barev. V tomtéz roce byl objeven také chemicky
prvek, selen, Svédskym chemikem Jonsem Jacobem Berzeliem, ktery je
dulezity pro kadmiové cervené. [1]

Zprvu vsak byla kadmiova zlut' pro malifské potieby nedostatkova,
a to zejména z divodu vzacnosti kadmia v zemské ktire. Toto se zménilo az
v tficatych letech devatendctého stoleti, kdy zapocala komeréni produkce
kadmia v Hornim Slezsku (dne$ni Polsko). Tehdy byly kadmiové pigmenty
drahé, ale umélci velmi vazené z diivodu jejich lesku, kryvosti, schopnosti
se misit s jinymi barvami a zejména jejich stalosti. Posledni zminéna
schopnost byla v devatenactém stoleti dulezitd, nebot’ z divodu znecisténi
ovzdus$i primyslovou revoluci jiné barvy tmavly z divodu reakci se
sirovodikem. Kademnata zlut nenasla své uplatnéni jen v uméni, ale i v
barveni textilnich vldken, zejména hedvabi, které se barvilo reakci dusi¢nanu

kademnatého a thiosiranu sodného ve vodni paie. [1]

Kadmiové Cervené se na platnech nezacaly hojnéji zjevovat az do roku



1919, kdy se objevil némecky patent pro piipravu kadmiovych cerveni a
oranzi. Do té doby se totiz kadmiova Cerven pfipravovala pomoci zahfivani

kademnaté zluté se selenem. Vzniklé ¢erveni se pfezdivalo ohniva ruda. [1]

Ve dvacatém stoleti zaznamenalo vyuziti kademnatych pigmentt
rapidni rozvoj nejen v keramice, z divodu tepelné stability, ale také v prudce
se rozvijejicim priamyslu plasti. Tyto udalosti zvysily poptavku po kadmiu.
Vyhody oproti organickym barvivim zde byly znatelné. Kademnaté pigmenty
nabizely nejen Sirokou Skalu jasnych, misitelnych a dispergovatelnych barev,
svétlostalé odstiny, ale také byly schopny vydrzet vysoké vyrobni teploty

vyzadované v produkci polymerd. [1]

4.1.3. Vyskyt kademnatych pigmentt

Vyroba kademnatych pigmentl je narocna z divodu vzacnosti
kadmia a selenu v zemské kize. Obsah kadmia v zemské kufe je priblizné
150 ppb, zatimco selen je v zemské kute zastoupen jesté méné a to piiblizné
50 ppb. Jediny minerdl obsahujici kadmium ve vyS$§im mnoZstvi je
greenockit, avSak doposud nebylo objeveno Zadné komercné dostupné
naleziSté. Kadmium se ziskava jako odpadni produkt z rafinace zine¢natych
rud, a to destilaci diky své vyssi t€kavosti. Dal§imi zdroji Cistého kadmia jsou
dale produkce médi a olova, avsak zde z dtivodu jeho doprovodu zinkovych
rud uz jen v mensi mite. Vé&tSina selenu se v dnesni dobé ziskava z anodového

kalu produkovaného pfi rafinaci niklu a médi. [1]

4.1.4. Vyroba kademnatych pigmenti

Obecna produkce ,high-performence™ pigmenti je velmi néarocna.
Kladou se naroky nejen na stalost barev nejen v pii jejich vyuZiti, ale 1 pfi
jejich vyrobé, nebot’ se musi docilit jednotnych odstini pro kazdou Sarzi
vychézejici z vyroby, Z toho diivodu musi byt vstupni materialy prvottidni
produkce kademnatych pigmentd se oproti t€m modernim se mohou zdat
hrubé a neotesané, tudiz by se tyto metody nemohly vyrovnat narokiim
dnesniho trhu. [1]

Vychozi suroviny pro kademnaté pigmenty jsou vysoké ¢istoty, nebot’

mnoho sulfidt béznych kovi jako je Zelezo, nikl, olovo a méd’ jsou tmavsiho
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zbarveni, coz by inhibovalo jasnost pigmentu. [1]

Prvnim krokem vyroby kademnatych pigment byva tvorba oxidu
kademnatého. Tento krok neni obvykly u vSech vyrobcl, nebot’ nékteii
upiednostiuji pfimé rozpousténi kadmia v kyseliné. Oxid kademnaty neni
pouze dulezitym prekurzorem pro vyrobu kademnatych pigmentu, ale zaroven
nahazi své vyuziti pii vyrobé kadmium-lithiovych baterii nebo jako
stabilizator polymeru. [1]

Oxid kademnaty je vyrabén roztavenim kadmia do kelimku z grafitu
nebo karbidu kiemiku. Zde je nasledn¢ za teploty 800°C ptevadén do plynné
faze. Pary kovu reaguji s okolnim vzduchem za vzniku oxidu kademnatého,
jehoz ¢astice jsou unaseny proudem vzduchu do filtra¢ni komory. Filtra¢ni
komora je tvofena vaky v zdkrytu, jimiz Castice oxidu kademnatého
neprojdou, ale nosné médium, proud vzduchu, jimi prochazi. Vzduch takto
prochazejici je pak odvadén do komory pro odpadni plyny, aby se zajistilo, ze
vzduch vypoustény z vyroby bude spliiovat emisni limity kadmia. Oxid
lapeny na sténach vaku je pomoci razu zpétného proudu vzduchu z vakl
shozen a odpadava do zasobnikl na dné filtraéni komory. Oxid je nasledné
bud’ balen jako sypky nebo davkovan do vody za vzniku kase vhodné pro
rozpusténi v kyseling. Vyuziva se kyselina sirova (50%), nebot’ teplotni vykyv
neni piili§ prudky. Timto zplUsobem lze ziskat silny zasobni roztok
kademnatych iontli o koncentraci okolo 300 g/l, ktery se dale upravuje
pomoci filtrace a pted sraZzenim se zied’uje na pozadovanou koncentraci. [1]

DalSim zpisobem vyroby vhodnych prekurzori pro kademnaté
pigmenty je rozpousténi kovového kadmia v kyseliné. Pfestoze se kovové
kadmium rozpousti v kyselin€ sirové, dusi¢né i chlorovodikové, v prumyslu
se vyuziva kombinace kyseliny sirové a dusi¢né, kde sirova je ve vétSim
mnozstvi, z ditvodu lepsi kontrolovatelnosti reakéniho stupné k zamezeni
tvorby jedovatych plyni. Dalsi divod je ten, Ze samotna kyselina sirova
nerozpousti kadmium tak dobfe. Vodikové bubliny, které se pfi reakci tvofi,
se zachycuji na povrchu kovového kadmia a zamezuji dal§imu napadani
kyseliny. Tento zpiisob vyroby upfednostiiuje zejména houbovité kovové
kadmium, nebot” kadmiové ingoty a tyCe maji nizky pomér povrchu ku
objemu, a tudiz jejich doba rozpousténi je zasadné vyssi. Typicky je

kadmiova houba déna do véze, skrz kterou je recirkulovana smés kyseliny



sirové a dusi¢né. Tento proces je opet zakoncen filtraci a fedénim na
pozadovanou koncentraci roztoku. [1]

DalSimi procesy jsou piipravy ostatnich roztoki jako roztoku sulfidu
sodného a sulfidu barnatého. Roztok sulfidu sodného se ptipravuje z pilin
sulfidu sodného rozpusténim ve vod¢. Oba roztoky se udrzuji za tepla, nebot’
hlavné sulfid barnaty ma $patnou rozpustnost za chladna. [1]

DalSim krokem vyroby je precipitace. B¢hem tohoto kroku jsou
veskeré doposud zminéné roztoky smichany tak, aby vznikla stechiometricky
vyvazena smés sulfidi, které po kalcinaci vytvoii pozadovany pigment.
Produkt precipitace vsak stale nema konetné pigmentové vlastnosti.
Pferusovana precipitace je pfevazné pouzivana, avSak nékteti vyrobci voli
precipitaci kontinualni, ktera je casové lepsi variantou, ale mizou vznikat
neshody mezi Sarzemi. Kazdy vyrobce ma své metody vyroby, nebot’ je
dalezité mit na paméti, Ze 1 zména teploty, pH, pofadi zavadéni roztokd,
koncentrace roztok, rychlost michani, ba dokonce tvar reaktoru maji vliv na
vysledny tvar a velikost ¢astic, tudiz i na vlastnosti pigmentu. Za zminku stoji
to, ze sulfid kademnaty je mozné tvofit jak v kyselém, tak v zasaditém
prostiedi. Sulfid kademnaty je méné rozpustny jak jiné kademnaté soli, a tak
muze byt tvofen reakei alkalickych sulfidl s fosforecnany, uhli¢itany nebo

hydroxidy kadmia, jak nasledujici rovnice ukazuje: [1]

CdCO3+ NazS — CdS | +NasC0s3 (1)

Pro pfipravu kademnatych cCerveni neni selenid kademnaty srazen, ale
selen je rozpoustén do roztoku sulfidu sodného, ktery se precipitaci spotiebuje
a vyroba selenidu kademnatého je nasledné provedena béhem kalcinace. [1]

Po srazeni nasleduje filtrace a promyvani. Pfevazné se pro separaci
pevnych castic vyuziva kaoliws nebo pasovy filtr, avsak pro promyvani Ize
také vyuzit dekantaci, nebot’ ¢astice se dobie usazuji. Promyvani je zapotiebi
pro odstranéni nezadoucich rozpustnych siranovych nebo dusi¢nanovych soli,
které by mohly mit drasticky efekt na finalni produkt. [1]

Suseni filtra¢niho kolace se muze realizovat nékolika zptisoby. Suseni

wewvr

sulfidu kademnatého. Proto je Castéji filtracni kola¢ vytlacovan do nudli, které
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4.1.5.

se susi na pasové suSicce. Proud horkého vzduchu takto vysu$i sulfid
kademnaty na malé pelety. [1]
kalcinace, nebot’ podminky kalcinace znacné ovliviiuji pigmentové vlastnosti
findlniho produktu. VyuZzivaji rotacni, tunelové, ale i statické pece. Znacné
dulezita je kontrola a odvadéni emisnich plynt, nebot se pti kalcinaci
kademnatych zluti uvoliiuje jedovaty oxid sifi¢ity a pti kalcinaci kademnatych
Cerveni selen nebo také oxid selenicity. Dulezitymi parametry kalcinace jsou
teplota, doba kalcinace a dale kalcina¢ni atmosféra. Teplota kalcinace ma asi
nejvetsi dopad na pigmentové vlastnosti. Mezitim co vyssi teploty zapticinuji
zvySenou svétlost a jasnost odstint, teploty niz$i maji efekt opacny.
Kalcinaéni parametry se tudiz musi upravovat tak, aby produkt byl podle
predstav zakaznika. Obecné se uvadi, ze kalcinace probihda Vv rozmezi
500-650°C. Beéhem kalcinace sulfidy kadmia a zinku konvertuji z kubické
formy na formu hexagonalni a u produkce kademnatych ¢erveni také vznika
selenid kademnaty. Ten nasledné reaguje za vzniku pevné slouéeniny se
sulfidem kademnatym podle rovnice: [1]

3CdS + CdCO3 +Se — 3CdS.CdSe + S0z + CO2 2

V dalSim kroku se kalcinované kademnaté pigmenty pfivadi na
kolikovy nebo kladivovy mlyn, ktery rozbije znacné mnozstvi aglomerata.
Tohoto 1ze docilit diky mékkosti a kasovitosti kalcinovanych kademnatych
pigmentd. Tato kase se pak pasiruje pfe sito dostate¢né jemné, aby aglomeraty
vy$$i, nez pozadované velikosti byly vraceny do vyroby a zakaznik tak dostal
pozadovany pigment. [1]

Béhem kalcinace doslo k oxidaci ¢asti produktu na siran kademnaty,
ktery je rozpustny ve vodé a nespliioval by tak enviromentalni normy na tézké
kovy. Rozpustné slouceniny kadmia se tak musi odstranit rozpousténim v
mineralnich kyselindch, dekantaci ¢i filtraci a kone€nym promyvanim. Ted’
jiz kalcinovany a promyty pigment je nutné opét vysusit a mlit, avSak béhem
mleti je nutno davat zvySenou opatrnost na kontaminace produktu. Takto
umlety produkt je pfipraven na miseni S jinymi pigmenty, dle naroku
zakaznika. [1]

Fyzikalni a chemické vlastnosti kademnatych pigmenti



Kademnaté pigmenty se mohou pysnit fadou fyzikalnich vlastnosti,
které u jejich organickych protéjski tézko dosdhneme. Tyto pigmenty jsou
teplotné stabilni, odolné viici svételnym a povétrnostnim vliviim, nerozpustné
v organickych rozpoustédlech, chemicky odolné, dobte dispergovatelné, maji
vysoky lesk a nizkou schopnost migrovat. Polymery barvené kademnatymi
pigmenty maji niz$i sklon k deformaci a zaroven jsou tyto pigmenty z
polymeri recyklovatelné. [1]

Kademnaté pigmenty jsou teplotné stabilni do 400°C s velmi nizkou
degradaci, coz se zejména vyuziva u vétSiny polymeri az na vyjimky jako
jsou silikonové formovaci smési a akrylatové formovaci smési. [5]

Velikost castic méfenych pomoci elektronové mikroskopie se
pohybuje kolem 0,2-5 um a u jinych metod jako naptiklad sedimenta¢nich
byla velikost ¢astic o néco veétsi, avsak toto mize byt vysvétleno schopnosti
pigmentu sedimentovat. [1]

Chemicky odolné jsou kademnaté pigmenty zejména v zasaditém,
reduk¢énim a slabé kyselém prostiedi. Problém nastava u silnych mineralnich
kyselin, jejichz napadeni pigment podléha. [5]

Svétlostalost je také velmi dobra. Obvykle se pohybujici na 7 na Blue
Wool Scale. Co se tyce vlivi pocasi, tak se vlastnosti kademnatych pigmentt
projevily jako excelentni. ZhorSeni vykonnosti pigmentu mtize nastat, pokud
nosna pryskyfice bude schopna vést vlhkost, budou pfitomna oxidaéni ¢inidla,

nebo oxid titani¢ity s jinymi latkami. [1]
4.1.6. Toxikologie kademnatych pigmentu

Migra¢ni schopnost kadmia v kademnatych pigmentech je nizka, ale i
pfesto muselo byt provedeno mnoho rozsahlych vyzkumii urcujicich
mnozstvi kadmia uvolnéného. Zejména je tato informace dualezita pro kontakt
vyrobkli barvenych kademnatymi pigmenty s potravinami a nasledné
skladkovani. [4]

Kademnaté pigmenty se ve svété setkdvaji s mnoha opatfenimi
tykajicich se jejich vyuziti, z divodu jejich uvoliovani do Zivotniho prostiedi.
Vyrobci i uzivatelé vzdy obhajovali fakt, Ze by se ke kademnatym pigmentim
m¢élo pristupovat jinak nez K jinym vyrobkiim obsahujicim kadmium, jako

naptiklad pokovované povrchy kadmiem, kademnaté stabilizatory pro
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polymery a jiné kademnaté soli, z divodu jejich nerozpustnosti, inertnosti a
nizké schopnosti migrovat. Nicméné nékolik opatieni bylo zavedeno. V roce
1882 Svédsko a Dansko zavedly opatieni pro uzivani kademnatych pigmentt
v nekterych odvétvich. Nasledovala Evropskd Unie v roce 1992 zakazem
vyuzivani kademnatych pigmentt v nékterych polymerech, ktery v roce 1995
dale rozsitila. | pfes nesouhlas odbornikti a zna¢ny nedostatek védeckych
dukazi jsou nadale kademnaté pigmenty restrikcemi omezujici jejich vyuziti.
[1]

Vyuziti kademnatych pigmentii

Vyuziti kademnatych pigmenti je hojné, avsak 90% svétové produkce
je spotfebovana na barveni polymerd, nebot’ zde jsou tyto pigmenty naprosto
univerzalni. Mezi hlavni pouZzivané polymery patii HDPE, polystyren,
polypropylen, nylon a ABS. V zapadni Evrop€ jsou kademnaté pigmenty
povoleny v polymerech pro bezpeCnostni aplikace a dale u polymert
vyzadujicich vyssi teploty zpracovani. Dale se na evropském kontinenté
muzeme Setkat s détskymi hrackami barvenymi praveé kademnatymi barvivy,
ale pouze tehdy, kdyz tyto vyrobky spliuji rozpustné extrakéni normy EN71:
Cast 3. V USA se opatieni znaéné lisi. Aplikace kademnatych pigmentt je
regulovana zkuSebnimi limity TCLP (toxic characteristic leaching procedure).
Tyto limity stanovuji nebezpecnost odpadu. Kademnaté pigmenty se dale
vyuzivaji i pro keramické aplikace, kde nabizeji Sirokou $kalu oranZovych,
zlutych a cervenych odstini. Je to jedna z aplikaci, v které se jejich
organickeé protéjSky nemohou vyrovnat, nebot’ aplikacni teploty zde piesahuji
1000°C. U kademnatych pigmentl vSak pii téchto teplotich dochazi v
oxidické atmosféte k oxidaci sulfidu kademnatého na oxid kademnaty, a proto

jeho aplikace pii téchto teplotach musi byt v atmosféte neoxidické. [1]
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5. Cerité pigmenty

5.1.1. Obecné informace ceritych pigmentech

Z davodu legislativnich omezeni, toxicit¢ a nebezpeci jejich
kontaminace Zivotniho prostfedi se musel primysl anorganickych pigmentt
ubrat smérem vzacnych zemin. Sulfidy ceru jsou toho ptikladem. Svou
termalni stabilitou, opacitou, svétlostalosti a dispergovatelnosti se jedna o
slibné¢ kandidaty schopné nahradit problematiCtéjsSi zastupce pigmentl
tézkych kovli. Svymi odstiny od svétle oranZové, oranzové, pies cervenou, az
po burgundy jsou tyto sulfidy dalsim krokem k budoucnosti anorganickych
pigmentu. [1]

Sulfid cerity se vyskytuje ve ttech modifikacich a, B a v, kde kazda ma
jinou barvu. a-CezSs, nizkoteplotni modifikace sulfidu ceritého, ma temné
hnédé zbarveni a je stabilni do teploty 900°C. Tato modifikace je
produkovana, ale jeji vyuziti jako pigmentu se potyka s skalim jeho hnédo-
¢erného odstinu. Dalsi modifikaci B-Ce2Ss je oxysulfid, protoze obsahuje
malé mnozstvi kysliku ve své struktuie, tudiz jeho vzorec lze napsat jako B-
Ce10S140xS1x. Jeho barevny odstin je burgundy, avSak je ho mozné
zesvétlovat a ztmavovat Upravou mnozstvi kysliku v molekule. Posledni
modifikaci je Y-Ce2Ss. Tato modifikace ma tmavé Cervenou barvu, ale jelikoZ
se jedna o vysokoteplotni modifikaci tvofenou za teploty 1100°C je jeho
pramyslova vyroba naro¢na. Tato modifikace je izomorfni s Ce3Ss a schopna
do svych vakanci zakomponovat jiné kationty, naptiklad kationty alkalickych
zemin a dalsich lanthanoidd s vyjimkou ceru. Pro pigmentové aplikace se daji
vyuzit pouze B a y modifikace, které vSak maji uzkou Skalu barev. Vyzkum
viak pro toto naSel teoretické feSeni. Bylo zjisténo, ze tmavé Cervend barva
7-CezxS3 je zplsobena elektronovymi piechody z hladiny Ce4f do
vodivostniho pasu Ce5d. Rozdil jejich energetickych hodnot, 1,9 eV,
koresponduje s iontovosti vazby Ce-S, tudiz zménou iontovosti vazby Ce-S
je mozné rozsitit paletu barev sulfidu ceritého 0 svétlejsi odstiny. Toto bylo
prokazéno dopovanim kationty alkalickych zemin, které maji nizsi
elektronegativitu proti ceritym iontim a zvysuji iontovost vazby Ce-S. Z

diivodu omezené¢ho mnozstvi vakanci, které¢ je mozné dopovat, je nejsvétlejsi



barva ziskatelna pouze oranzova, ale tu je mozné stale zesvétlit substituci
kationtd lanthanu za kationty ceru. Nejenze tato metoda zarucila vétsi skalu
barev v paleté pigmentu ceru, ale zaroven snizila stabiliza¢ni teplotu y-Ce2S3

na 800°C, coz je teplotou primyslové piijatelnou. [1,9]
5.1.2.  Vyroba ceritych pigmentii

Vétsina chemickych procesti pro vyrobu trisulfidii vzacnych zemin
vysoké Cistoty spoléha na reakce typu pevna latka / plyn. Tyto metody syntézy
zahrnuji reakci mezi sulfanem ¢i sirouhlikem v plynném stavu a prekurzory
lanthanoidi za vysokych teplot a tlakli. Jako prekurzory lanthanoidd se
naskytd velkd fada chemickych slou€enin, napiiklad: oxidy, soli, alkoxidy,
uhli¢itany, oxalaty, vinany a malonany. Také reakce V pevném stavu jsou
mozné, kde spolu reaguji elementarni sira s prekurzory lanthanoidi nebo
kovovymi lanthanoidy. I pfes Siroké zastoupeni reakci, které mohou byt
provedeny, tak se velka ¢ast prekurzorti nevyuziva. Divodi je nékolik. Bud’
na danou reakci je nutna velmi vysoka teplota ¢i tlak, anebo danou reakci

nelze piipravit sulfidy s dobrymi koloristickymi vlastnostmi. [1]

Se specidlnim procesem pro komer¢ni produkci lanthanoidovych,
zejména pak ceritych, pigmentd pfiSla firma Rhodia schopnd vyrabét
pigmenty vysoké Cistoty a kvality. Tento proces se sklada ze tii zakladnich
krokd. Prvnim krokem je precipitace prekurzorti kovii vzacnych zemin, v
némyz je kysely roztok soli ceru transformovan reakcemi v kapalné fazi na jeho
reaktivnéjsi prekurzor. V této fazi dochazi také k miseni s roztoky alkalickych
soli nebo soli alkalickych zemin v zavislosti na barvé pigmentu chténé
zakaznikem. Z prvniho kroku tak ziskdvame bezbarvy precipitat, v némz jsme
doposud ovlivnili jen velikost Castic a sloZzeni. V druhém kroku jiz
ptipravujeme pozadovany trisulfid pomoci zahtati prekurzoru ceru na
teploty mezi 700 az 1100°C v sulfura¢ni atmosféfe sulfanu. Zde je nutna
kontrola ¢istoty, pro zajisténi dokonalé barvy. V poslednim kroku je nutné
vznikly sulfid podrtit, aby doSlo k rozdrceni veskerych aglomerati, které
béhem druhého kroku mohly vzniknout. Povrch astic je pak stabilizovan
ochrannym povlakem, ktery zajistuje vySSi stabilitu pigmentu a jeho
kompatibilitu s finalni matrici. Tento povlak v zavislosti na pigmentové

aplikaci mize byt organického slozeni ¢i slozeni anorganického. Na konec je
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pigment promyvan, susen a zabalen pieddvan zédkaznikovi.

5.1.3.  Fyzikalni a chemické vlastnosti ceritych pigmentu

Z divodu vysoké afinity kovl vzacnych zemin k sife maji cerité
pigmenty vysokou zaruvzdornost a jsou inertni ve vétSiné materialti. Na
vzduchu jsou schopny zistat chemicky stabilni v teplotnim rozmezi od 350 do
400°C. Tato vlastnost je déla skvélymi kandidaty pro pigmentaci polymert.
Vyssi teplotni stability 1ze docilit obalenim ¢astice pigmentu do SIO2 slupky,
ktera je prihledna a zvysi teplotni stabilitu na 450°C. [10] Kvili orbitalnim
prechodim jsou pigmenty na bazi sulfidu ceritého schopny dobré absorpce
ultrafialového zéafeni, avSak doposud nebyly pozorovany Zzadné
fotokatalyzované jevy, které by mohly ovliviiovat jejich pigmentacni

vlastnosti.

5.1.4.  Aplikace ceritych pigmentu v plastech

Pigmenty na bazi sulfidu ceritétho jsou primarné vyrabény pro
pigmentaci plastovych hmot. Jejich vysoka termostabilita se k této aplikaci
vyslovné vybizi. Je dokonce mozné tyto pigmenty recyklovat z polymernich
hmot bez zmény jejich koloristickych vlastnosti.

Cerité pigmenty jsou méné chromatické neZ kademnaté pigmenty,
avSak maji stale lepsi pigmentacni vlastnosti nez oxid Zelezity. Odstinu, které
muzou poskytovat, je také mnoho. V zavislosti na mnozstvi pouzitého
pigmentu na kilogram plastové hmoty je moZzné obdivovat odstiny Zluté az
burgundy, kde pro ziskani svétlejSich odstinl je zapotiebi vétsSiho mnozstvi
pigmentu. V kombinaci s bilymi pigmenty se také setkame s barvou
lososovou nebo svétle rtizovou. Cerité pigmenty také nabizi dobrou
neprithlednost a kryci schopnost stejné€ jako pigmenty kademnaté. Mohou byt
vyuzity samostatné nebo s jinymi pigmenty. Uspé&iné byly vyuzity i jako
stinici pigmenty pro pastelové a bézové tony. Cerité pigmenty se velmi dobie
disperguji v Siroké tfadé¢ polymernich pryskyfic za pouziti konvenénich
produk¢nich metod. Jako anorganicky pigment nema tendenci migrovat v
matrici polymerd a je nerozpustny V termoplastech. Béhem zpracovani
nedochazi k pruhovani, vykvétim nebo krvaceni. Dodavaji vyliskim

rozmérovou stabilitu, nebot’ nepodl¢haji smrStovani ¢i deformaci, coz je



dilezité zejména u krystalickych a semikrystalickych polymert. Pfi pouziti s
jinymi pigmenty mohou dodat polymerim rozmérovou stabilitu, jako
napiiklad u polyethylenu a polypropylenu. Mohou dokonce usnadnit
zpracovani a zkratit dobu cyklu ve vstiikovaci strojich v porovnani s jeho
organickymi prot¢jSky. Také ma zanedbatelny vliv na mechanické vlastnosti,
jako naptiklad razovou pevnost. [1]

Schopnost pohlcovat ultrafialové zateni Ize vyuzit jako ochrana média,
ve které je pigment zabudovan, a tak prodlouzit i dobu zivotnosti celého
vyrobku. Zaroven diky své svétlostalosti neztraci dany vyrobek svou barvu.
Tyto vlastnosti Ize vyuzit napiiklad v automobilovém pramyslu.

Odolnost vici povétrnostnim vliviim je u ceritych pigmentt také vysoka,
obzvlasté pokud jsou zabudovany Vv matrici z termoplastd. Jedinym
problémem je tvrzeny polyvinylchlorid, v némz pravdépodobné dochazi
dehydrochloraci vyvijejici chlorovodik, ktery napada sulfid cerity a
zpusobuje odbarvovani celého vyrobku. [1]

Zatimco prokazuje samotny sulfid cerity v kyselém prostfedi nizsi
chemickou stabilitu, jeho protéjsek opatieny ochranou vrstvou ma chemickou
stabilitu 0 néco vyssi. Stale se vsak vyviji technologie, které problémy s
chemickou stabilitou zlepsuji a je jen otazkou ¢asu, kdy se objevi metoda,

schopna opatfit ¢astice pigmentu jesté vhodnéjsi ochranou vrstvou. [1]

5.1.5.  Aplikace ceritych pigmentu v natérovych hmotach

Pigmenty na bézi sulfidu ceritého byly testovany u natérovych hmot
pro automobilovy primysl, kde byly vyuzity akrylovo-izokyanatova pojiva,
pro obecné primyslové systémy na bazi rozpoustédel (polyester-melaminova
pojiva), ale i olejové architektonické natéry a natéry na vodni bazi, kde pro
zvySeni vykonnosti miize byt pigment oSetfen organickymi latkami. [1]

Pigmenty sulfidu ceru pro malifské aplikace maji velmi dobry bod
vlhnuti a toku, a to diky vyrazné nizké spotiebé oleje na rozdil od organickych
pigmentl. To také umoziluje niz§i ndklady na mleti a poskytuje moZnost
pracovat s vy$§im obsahem pevnych latek za nizké Grovné viskozity. [1]

Testy odolnosti proti povétrnostnim vlivim dopadly vyborné, a to jak
testy venkovni, tak xenonové. Taktéz u testli chemické odolnosti v natéru

obstaly natéry se sulfidem ceritym bez problému az test kyselinou octovou.
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Sulfid cerity muze byt také pouzit pro praskové povlakovani zejména diky

své vyborné odolnosti proti povétrnostnim podminkam. [1]

5.1.6.  Toxikologie ceritych pigmentu

Pigmenty sulfid cerit¢ho jsou prakticky nerozpustné ve vod¢. Taktéz
cerité ionty neprokazuji zadné chronicky nebo akutné toxické efekty. Testy
potvrdily, ze cerité pigmenty neskytaji zadné nebezpeci pro ¢lovéka ani
zivotni prostredi. Neprojevuji zadné mutagenni ani karcinogenni schopnosti.
Taktéz pro vodni organismy neptestavuji zadné nebezpeci. [1]

Jedinym problémem ceritych pigmentii pro Zivotni prostiedi je skryt v
jejich vyrobé. Z dtivodu mozného tiniku sulfanu je nutné instalovat vzduchové
odsavani. Avsak i pfes vcelku bezpecnou vyrobu je nutné dbat na regionalni

a statni regulace a opatieni. [1]



6. Komplexni anorganické pigmenty

6.1.1. Obecné informace 0 komplexnich pigmentech

Dutlezitou soucasti skupiny high performance pigmentii jsou pigmenty
oznacované jako komplexni anorganické pigmenty. Jednd se o syntetické
pigmenty oxidd kovil se strukturou stejnou, jako mizeme najit v pfirod¢.
Nazev komplexni zde oznacuje pfitomnost dvou a vice kova ve struktufe.
Tato komplexnost udava také velkou $kalu moznosti barev, jichz lze docilit
upravou Struktury a chemického slozeni. [1] Tato kapitola vSak bude

zaméfena zejména na pigmenty zlutych, oranzovych a ¢ervenych barev.
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Obrazek 2: Vzornik zlutych barev spole¢nosti Kremer
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6.1.2.

Vlastnosti komplexnich pigmenti

Obecné se komplexni anorganické pigmenty vyuzivaji zejména
pro aplikace s vysokymi naroky na stabilitu barvy. Jejich odolnost vuci
chemikaliim a svétlostalost toto zarucuje. Tyto pigmenty nemigruji a
nerozpousti se. Jejich vysoka tepelna odolnost, ktera je o stovky stupiiti Celsia
vy$$i nez u jejich organickych protéjskii. Dale jsou schopny absorpce
ultrafialového zafeni bez rozkladu struktury. Ve zkratce se jedna o ty
nejstabilnéjsi a nejodolngjsi pigmenty v tuto chvili dostupnych na trhu. [1]

V komplexnich anorganickych pigmentech nalezneme velké mnozstvi
prvka zminénych v tabulce 2 a 3, ale pouze sedm z nich patii mezi pfechodné
kovy, které tomuto druhu pigmentt udéluje jejich barvu. Zbylé prvky se
ptidavaji pro vyrovnavani naboje krystalové struktury a zadroven jsou schopny

jemné ménit barevny odstin finalniho pigmentu. [1]
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Tabulka 1: Prvky obsazené v komplexnich anorganickych pigmentech, které puisobi jako
vyrovnavac naboje a ovliviiuji barevné odstiny

Li Lithium
Mg Horeik
Ca Vapnik
Ba Baryum
O Kyslik
Al Hlinik

Si Kiemik
Sh Antimon
Ti Titan

Nb Niob

w Wolfram
Mo Molybden

Tabulka 2: Prvky obsazené v komplexnich anorganickych pigmentech, které zptsobuji
barevnost pigmentl

\Y Vanad
Cr Chrom
Mn Mangan
Fe Zelezo
Co Kobalt
Ni Nikl

Cu Meéd
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6.1.3.

Ptechodné kovy vynikaji mezi ostatnimi prvky svou barevnosti, a tudiz
komplexni anorganické pigmenty je obsahujici nejsou zddnou vyjimkou. Z
davodu d-d elektronového piechodu na iontech kovi v krystalové mftizce
nebo prechodii mezi valenénim a vodivostnim pasem v pevnych latkach jsou
schopny ptechodné kovy hrat takovou paletou barev. Piechody mezi
valencnim a vodivostnim pasem jsou béhem absorpce svétla nepfiznivé, a
tudiz maji komplexni anorganické pigmenty niz8$i barvici schopnost v
porovnani s jinymi pigmenty. I pfesto vyhody jejich chemické stability a
schopnosti si zachovat svlij barevni odstin dlouhodobé tento fakt znac¢né

prevazuji. [1]

Struktura komplexnich pigmenti

Strukturalné mizeme dé¢lit komplexni anorganické pigmenty do tii
skupin. [1]

Prvni z nich je skupina rutilova. Rutilova struktura, nazvana podle
jedné z krystalovych fazi oxidu titani¢itého, ma obecny chemicky vzorec
MeOz2, kde Me oznacuje kov. V této struktufe je pomér kysliku ku kovu roven
dvéma. Syntetické rutilové pigmenty maji mnoho vlastnosti spole¢nych s
oxidem titaniitym v rutilové struktufe, jako naptiklad osmisténnou
koordinaci, kde je atom kovu obklopen Sesti kysliky a dvéma atomy kovu. [1]

Dalsi strukturou je struktura spinelova. Spinelovou konfiguraci lze
obecné popsat chemickym vzorcem jako Me3Oa, kde pomér atoml kovii ku
kysliku je roven 1,33. Vysokou stabilitu této struktury také dokazuje to, ze i
latky s rozdilnym pomérem atomti kovu ku atomtim kysliku si tuto strukturu
zachovava pouze s tim rozdilem, ze se obvykle v jejich struktufe nachazi
vakance po iontech kovii. Spinelova struktura obsahuje atomy kovti v riznych
oxidacnich Cisle, zeyména +I1 a +III. Ve spinelovych strukturach se mizeme
setkat se dvéma zpiisoby prostorové koordinace. Bézné se dvoumocné ionty
kovii nachdzeji v tetraedrickych pozicich a trojmocné v oktaedrickych
pozicich, avSak inverzni spinely také nejsou vyjimkou. [1]

Posledni strukturou s obecnou stechiometrii Me2O3, kde pomér atomu kovt
Ku kysliku je roven tfem polovinam, je struktura hematitova a korundova.
Prvni struktura je pojmenovana po mineralu hematit (Fe2Os), zatimco

struktura druh4 dostala své jméno po a-modifikaci oxidu hlinitého. Ob¢ tyto
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6.1.4.

struktury jsou si navzajem velmi podobné v prostorovém usporadani, avSak
se zde stale nachazi mens$i rozdily. lonty kovi jsou zde trojmocné a

oktaedricky uspotadané. [1]

/ dcqu atoria,
[

Obrazek 3:

O Oxygen © B-atoms octahedral sites
® A-atoms tetrahedral sites

AB,0j spinel The black cubes are also contained in the back
half of the unit cell

Obrazek 4: Spinelova krystalova struktura

Vyroba komplexnich pigmentii

Komplexni anorganické pigmenty jsou vyrdbény zahfivanim za
pristupu vzduchu, kalcinaci prekurzort. Prekurzory pro vyrobu komplexnich
anorganickych pigmenti mohou byt oxidy kovi, nebo také uhlicitany,
hydroxidy a soli kovi. Kalcinace probiha v teplotnim intervalu od 650°C do
1300°C, kde za niz$ich teplot dochézi k rozkladu prekurzorti na stabilni oxidy
a pii vysSich teplotach se tyto oxidy stavaji reaktivnimi. lonty kovi a kysliku
nasledné difunduji v struktufe a vznika tak homogenni pevna latka. Na konci

se ionty predkladaji do stabilni krystalové struktury. Stabilita této struktury je
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pom¢r iontli kovu a kysliku, a nakonec jaké ionty kovl byly pouzity. Takto
vznikaji barevné komplexni anorganické pigmenty. Po kalcinaci jsou
produkty mlety pro zajisténi pozadované velikosti Castic a také cCasto

promyvany, coz zvySuje finalni Cistotu. [1]

6.1.5. Titanatové pigmenty
Titanatové pigmenty obsahuji oxid titaniCity jako zékladni slozku.
Maji rutilovou nebo spinelovou krystalovou strukturu. Patii mezi nejvice
komeréné vyznamné kompletni anorganické pigmenty a zarovein mezi ty

nejvice vyuzivané, pricemz se vétSinou vyuziva prave rutilova struktura. [1]

6.1.6. Rutilové titanaty
Historicky se setkdvame s prvnimi patenty na vyuziti rutilovych
pigmentl jiz v roce 1934 a to zejména pro keramické aplikace. V USA se s
vyvojem vinylovych obkladl zacalo rozvijet i vyuziti rutilovych pigmentt.
Diky své silné absorpci ultrafialového zéateni a reflektanci v blizké
infracervené oblasti maji tyto pigmenty vybornou schopnost odolavat

venkovnim podminkam. [1]

Z hlediska vyuziti jsou na Spici tabulky chrom antimon titanatové Zluté
oznacovana jako C.lI. Pigment Brown 24. Hned nasledujici jsou nikl
antimon titanatové zluté s oznacenim C.I. Pigment Yellow 53 a mangan
antimon titanatové hnédi oznacovany jako C.I. Pigment Yellow 164. Tyto tfi
typy titanatovych pigmentt rutilové struktury jsou komeréné nejvyuzivanéjsi
a zbylé druhy jiz zabiraji jen nepatrny zlomek. [1]

Rutilové komplexni anorganické pigmenty obsahuji vysoké mnozstvi
oxidu titani¢itého jako zdkladniho oxidu pfiblizné¢ 70 az 90% hmotnosti
pigmentu. Kationty pfechodnych kovi, které tyto pigmenty obsahuji, Ni(II),
Cr(IIT) a Mn(I1I) zbarvuji pigment, zatimco bezbarvé kationty Ti(IV), Sb(V),
Nb(V) a W(VI) jsou pfitomny pro udrzeni stechiometrie MeO2. Co se barev
tyce, tak rutilové titanaty mohou hrat paletou barev od ZIuté ptes oranzovou
do hnédé. [1]

Je znamé, Ze oxid titaniCity v rutilové struktuie je fotoaktivni. Pfi

ozéfeni ultrafialovym zafenim vnikaji na jeho povrchu oxo radikaly, které
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oznacuje jako kiidovani a je pfi aplikacich nechtény. Tudiz pro omezeni
tohoto efektu je povrch oxidu titani¢itého pasivovan vrstvou oxida jiného
kovu, jako napfiklad hliniku ¢i zirkonia. [1]

Titanaty rutilové struktury tento jev nevykazuji. Dopovanim rutilové
struktury jinymi ptechodnymi kovy anebo ionty zabranuje vzniku radikalt na
povrchu oxidu titani¢itého ultrafialovym zafenim. Tudiz komeréné vyuzivané

rutilové titanaty neni potiebné povlakovat. [1]
Spinelové titanaty

Spinelové titanaty jsou jiz méné komeréné vyuZivanou skupinou
oxidl dvoumocnych kovi, jako je Ni(ll), Zn(I1), Co(ll) a Fe(ll) a oxidu

titani¢itého v poméru 2:1 pro ziskani stechiometrie Me20s. [1]

Titanaty Zeleza vznikaji kombinaci oxidu titani¢itétho a oxidu
zeleznatého. Tato smés je obvykle modifikovana piimeési oxidu zelezitého,
oxidu zine¢natého anebo oxidu hlinit¢ho. Jedna se o inversni spinelovou
strukturu. Pigmenty titanatu zeleza mohou vytvaret od Zlutohnédych barev az
po ¢erveno hnédé, jsou vice tepelné stabilni jak hnédé pigmenty oxida Zeleza,
coz urCuje také jejich vyuziti. [1] Pracuje se také na vyuziti spinelovych
pigmentt, jako absorbéri nebo reflektantti zafeni, kde by mohly snizit

naklady na vytapéni nebo chlazeni domi. [11]



7. Zavér

V této praci jsme se seznamili s mnohymi high performance pigmenty, které
urcuji standart kvality pro budouci roky. Je jen otdzkou Casu, kdy se vytesi
jejich nékteré nedostatky jako barevné odstiny, kryvost, odolnost vici
svételnym a povétrnostnim vliviim a podobné. S rapidné se ménicim svétovym
trhem, naroky na ochranu Zivotniho prostfedi, poznatky o chemii, fyzice,
biologii a geologii se svét high performance anorganickych pigmentti bude
muset rychle piizptisobovat, aby nedoslo k jeho upadku. Hlavnimi problémy,
se kterymi se bude stfetavat je zejména vliv na Zivotni prostiedi, kde se v
dnes$ni dobé déje nejvetsi mnozstvi zmén. S obcas zbyte¢nymi nebo
prehnanymi opatienimi se v budoucnu mtizeme setkat se vzestupem a nahlym
padem nekterych skupin high performance pigmentil, a tudiz musime byt
ptipraveni dané skupiny nahrazovat pigmenty podobné kvality. S pomalu se
vyCerpavajicimi nerostnymi zdroji, je také otazkou, jak budeme ziskavat
materialy pro vyrobu dal$ich pigmenti a jestli rad€ji nepiejeme na recyklaci
pigmentl starych, pokud bude moZna. Pro odpovédi na mnohé otazky
budoucnosti sméfovani vyvoje high performance anorganickych pigmenti je

nutny dalsi vyzkum.
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