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Uvod

Malayaity jsou slou€eniny mineralniho plvodu s obecnym vzorcem
CaSnSiOs, resp. CaSnO(SiOa), jejichz velka nalezisté byla objevena v Malajsii.
Patfi do skupiny sfénu, do které Ize také zaradit titanit (CaTiOSiO4). Sfénova, resp.
malayaitova struktura je tvofena sdilenim nekoneCnych Fetézcl oktaedrli SnOs,
které jsou propojeny samostatnymi tetraedry SiOs [1]. Sfénové slouceniny se
vyznacuji excelentnimi vlastnostmi, z nichz lze vyzdvihnout vysokou mérnou
hmotnost, vysoky index lomu a vysokou tvrdost. Tyto sloucCeniny jsou stalé,
chemicky a mechanicky odolné [2].

V literatufe lze nalézt mnoho pfispévkl zabyvajicimi se pfipravou
sfénovych slou€enin pomoci ridznych metod, napf. sol-gelem [3], srazenim [4],
spalovanim [5], sprejovou pyrolyzou [6], vymrazovanim [7] a hydrotermalni
syntézou [8]. Atraktivita malayaitovych slouCenin dopovanych zejména chromem
spociva v moznostech zkoumani oxidacnich stavll zabudovaného chromu, nebot
tento kationt mdze byt pfitomen v mfizce malayaitu v rliznych oxidaénich stavech
(1I-VI1). Nedavné studie zaméfené na vyzkum Cr dopovanych malayaitll poukazaly
na to, Ze vétSina kationtd chromu jsou ve stavu ¢tyfmocném a nahrazuji
oktaedricky koordinované Sn(lV) mista. Ale velmi malé mnozstvi Cr(IV) je také
pritomno na tetraedralnich pozicich Si(IV), ktery timto nahrazuji [1,9,10]. Nicméné,
elektrochemicka prace vychazejici z elektrochemickych dat naznacuje, ze v
kasiteritu a sfénovych materialech dopovanych chromem existuji centra Cr(1V) i
Cr(V) [11].

Rizové malayaity dopované Cr patfi k nejvyznamnéjSim chromovym
pigmentim pouzivanym v keramickém pramyslu pro barveni glazury a jsou hlavni
alternativou za pigmenty obsahujici kadmium [12]. Cinové sfény, resp. malayaity s
chromem jsou v nazvoslovi CPMA uvedeny pod katalogovym cCislem 12-25-5 [13].

Pro pfipravu tohoto pigmentu mohou byt pouzity rdzné zdroje kationtu
chromu, napf. Cr203 [14], K2Cr207 [1,15], PbCrOa4 [16], CrCls [17]. Z ekologického
hlediska je také velmi zajimavy pfispévek autorl Hajjaji a spol., ktefi k pFipravé
anorganickych pigmentl pouzili odpady (eloxovany kal bohaty na Al, Cr/Ni kaly z
galvanizoven, slévarensky pisek, tionit a mramorové blato) [18].

Vramci této prace byly studovany dalSi moznosti dopovani jiz
vySetfovaného pigmentu CaSn(Cr)SiOs:s [19]. Pro tyto ucely byly zvoleny oxidy
pfechodnych kovd M=Zr**, V5" a Cu?* a byly zkoumany slouceniny s obecnym
vzorcem CaSn(CrM)SiOs:s s poméry Cr/Sn=0,015 a M/Sn=0,051 [20]. Zamérem
této prace bylo posoudit vliv uvedenych kationtl pfechodnych kovl na vysledné
barevné vlastnosti s cilem posilit Cerveny pfispévek barvy puvodniho malayaitu s
Cr.
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Experimentalni ¢ast

Pro pfipravu malayaitll typu CaSn(CrM)SiOs:s byly pouzity komeréné
dostupné prasky: srazeny CaCOs (Merck Group KGaA, SRN), SnO:2 (Alfa Aesar
GmgH&KG, SRN), pfirodni mikromlety SiO2 (Sklopisek Stfele¢, a.s., CZ), Cr20s,
V205, CuO (Lachema n.p., CZ) a ZrO2 (Sepr, FR). Cistota vSech vychozich latek
se pohybovala v rozmezi 98,5-99,9 %. MnozZstvi surovin bylo navazeno tak, aby
dopovani uvedenym kationtem odpovidalo stechiometrickym poméram
Cr/Sn=0,015 a M/Sn=0,051 (M=Cu?*, Zr** a V®*). Po navazeni nasledovala prvni
homogenizace v tfeci misce. Ta byla podpofena navazujici druhou homogenizaci,
ktera byla provadéna v planetovém mlynu Pulverisette 5 (Fritsch, SRN)
v achatovych miskach za pfitomnosti 4 velkych (2 cm) a 10 malych (1 cm)
achatovych kuli¢ek po dobu 30 min a za rychlosti 200 ot./min. Homogenizace byla
uskute€néna v prostfedi acetonu. Po uplynuti homogenizaéni doby byla vznikla
pasta ususena, poté rozetfena v tfeci misce a pripravena k vypalu.

Takto pfipravené iniciacni smési byly podrobeny kalcinaénimu procesu ve
dvou stupnich. Prvni kalcinace byla provedena pfi 1000 °C svydrzi 4 h na
maximalni teploté a po rozmélnéni zchladlych vypalkd byla uskuteénéna druha
kalcinace pfi 1400 °C po dobu 4 hodin. Po finalni kalcinaci byly vypalky ruéné
rozmélnény v achatové tfeci misce a pfipraveny pro dalSi vyzkum.

Barevné vlastnosti byly sledovany po dispergaci ve dvou pojivovych
systémech, a to v organické matrici, kam byly pigmenty aplikovany v plném ténu, a
v bezolovnaté transparentni glazufe P 07410 pfi davkovani pigmentu 10 hm. % za
vyuZziti pFistroje spektrofotometr ColourQuest XE (HunterLab, USA). Barva byla
hodnocena v barevném prostoru CIEL*a*b*. Pro lepSi zhodnoceni barevnych
vlastnosti byly vypocCitany dalSi charakteristické veli€iny, pomoci nichz Ize
vyhodnotit barevnost dané latky. Jedna se o sytost barvy S (S=(a*? + b*?)12),
celkovou barevnou diferenci AE cie (AE cie=((AL*)?+(Aa*)?+(Ab*)?)Y2, kde (AL*) jsou
rozdily v jasové sloZce a (Aa*), (Ab*) v barevnych soufadnicich mezi standardem
(Cr malayait) a studovanym vzorkem) i barevny odstin H° (H°=arctg (b*/a*)).
Dulezité regiony barevnych odstinl, kterych se tykaji pigmenty s obsahem
chromu, jsou 35-350° (Cerveri) a 285-350° (violet) [21].

Velikost Castic byla studovana pomoci pfistroje Mastersizer 2000/MU
(Malvern Instr., VB), ktery umozniuje hodnoceni na zakladé Fraunhoferova ohybu
nebo Mieho teorie. V tomto pfipadé bylo hodnoceni provadéno na zakladé
Fraunhoferova ohybu. Slozeni studovanych pigmentu bylo ovéfeno difrakéni
rentgenovou analyzou, tj. difraktometrem Advance D8 (Brucker, VB).

Jelikoz bylo pfi méfeni velikosti Castic zjisténo, Ze pfipravené pigmenty
nesplnuji pozadavky pro aplikaci do organického pojiva (doporuCena stfedni
velikost okolo 2 um), byly slou€eniny podrobeny mleti. Tato operace byla
uskuteCnéna v planetovém mlynu Pulverisette 5, pfiCemz podminky mleti byly
nasledujici: mleci nadoba- achat; mleci kulicky- achatové o praméru 1 cm, pocet-
10 kusu; mleci prostfedi-ethanol; otacky-200 ot./min.; doba mleti-90 min. Po
ukonceni mleti byly suspenze pigmentl vysuSeny a po té rozmélnény. U mletych
pigmentl byly opét studovany velikost ¢astic a barevné vlastnosti po aplikaci do
vySe zminovanych prostfedi.



Vysledky a diskuze

Jednim z ukolU této prace bylo zjistit fazové slozeni studovanych prasku.
Proto byly vzorky podrobeny praskoveé difrakcni analyze. Na obrazku 1 jsou
uvedeny zaznamy z RDX analyzy, z nichz je patrné, ze posuzované pigmenty jsou
jedno az Ctyf slozkové. Standard, tzn. malayaitovy pigment dopovany pouze
chromem obsahovat Ctyfi slou€eniny, a to malayait s monoklinickou strukturou,
ktery byl zastoupen nejvice, dale pak CaSnOs krystalizujici v orthorhombické
soustavé, tetragonalni kassiterit. Byly ale nalezeny i difrakéni Cary, které nebyly
pfifazeny Zadné slouceniné a proto byly oznaCeny jako neidentifikované. Pigment
dopovany chromem a kationty Cu?* byl dvoufazovy, pficemz vedle malayaitu bylo
nalezeno malé mnozstvi kassiteritu. Ostatni vzorky (Cr pigmenty s Zr** a V°*) byly
jednofazové. Pfi porovnani jednotlivych zaznam je patrné, Ze intenzity difrakénich
¢ar nejsou velké, pro ziskani lepSich RDX zaznamu malayitovych sloucenin je
pravdépodobné potfebné uskutecnit kalcinaci s delSi dobou vydrze.
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Obr. 1: Zaznamy z rentgen-difrakéni analyzy pro vzorky kalcinované pri 1400 °C

Znalost distribuce a velikosti Castic patfi mezi zakladni charakteristiky
anorganickych pigmentd. Proto byla u praskovych pigmentd provedena tato
analyza a ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce |. Stfedni velikost Castic
neupraveného malayaitového pigmentu s chromem, znaceného jako standard, se
pohybovala okolo hodnoty 8,44 um. DalSim dopovanim malayaitu s Cr pomoci
slougenin Cu?*, Zr** a V> se dso sniZila na hodnoty okolo 5 pm. Sife distribuéniho
pasma vSech pigmentu je vSak podle uvedenych dio-deo velmi Siroka a vypovida o
tom, Zze pouzitelnost studovanych pigmentd neni optimalni. Doporucena velikost
Castic se lisi podle zpusobu aplikace pigmentl. Pro keramické ucely se velikost
pigmentld pohybuje mezi 5 — 15 um. Ale pro aplikace do organickych pojiv je nutna
2 um velikost. Z dat uvedenych pro nemleté slouCeniny je tedy patrné, Ze vySe
uvedené aplikacni podminky pigmenty nesplfiuji, resp. pro aplikaci do glazury jsou
pouzitelné pouze vzorky s Zr** a V>*. Proto byly studované slouc¢eniny podrobeny
operaci mleti s cilem pfipravit ¢astice blizké doporucované velikosti pro aplikaci do
organickych paijiv, tj. okolo 2 um. Souhrn hodnot dio, dso a deo stanovenych pro
mleté pigmenty je také uveden v tabulce I. Je zfejmé, ze mletim upravené Castice
vykazuji dso blizkou 2 um, navic hodnoty deo se u pigmentd snizily dvojnasobné



(pro standard vice nez trojnasobné). Toto zmensSeni Castic se projevilo lepSi
aplikovatelnosti pigmentové pasty, lepSi kryvosti natéru a v pfipadé vzorku
dispergovanych do keramické glazury lepSim rozprostfenim pigmentovych ¢astic
v roztavené glazure.

Tabulka I: Distribuce velikosti ¢astic nemletych a mletych praskd

Znaceni Nemleté vzorky Mleté vzorky
vzorku dso [um] d1o-dgo [pm] dso [um] d1o-dgo [pm]
Standard 8,44 1,19-27,59 2,15 0,57-7,00
Cu?* 551 0,80-16,89 2,06 0,58-7,76
Zrt 4,12 0,68-12,93 2,14 0,55-6,95
Vo 5,07 0,80-13,97 2,26 0,59-7,01

Jelikoz malayaity s chromem jsou uvadéné jako alternativni pigmenty za
kadmiové slouc€eniny a patfi k vyznamnym pigmentim pouzivanym zejména
v keramickém pramyslu, byla velka pozornost této prace vénovana pravé
posouzeni barevnych moznosti studovanych sloucenin po aplikaci do keramickeé
glazury. Obrazek 2a uvadi grafické znazornéni stanovenych barevnych vlastnosti
pro nemleté a mleté vzorky po dispergaci v bezolovnaté glazufe. Cil prace,
pomoci zvolenych dopantl posilit Cerveny prispévek v Cr-malayaitu, byl spinén.
Ve vS8ech pfipadech byl oproti standardu zaznamenan posun soufadnice a*
smérem k vy$Sim hodnotam. Nejmensi zména byla zjisténa u vzorku obsahujici
V>*, kdy doSlo k navy$eni hodnoty a* z 16,87 na 17,75. AvSak jako u jediného
pigmentu byl vtomto pfipadé zaznamenan i rlst soufadnice b* (pigment ziskal
oproti standardu vice Zlutého podténu). Po mleti doslo u vétSiny jesté k dalSimu
ristu soufadnice a*. Negativni strankou bylo, ze pro mleté slouceniny byl
zaznamenan prispévek zaporné souradnice b*. Tento fakt je dobfe viditelny i
z hodnot H° (tabulka Il), kdy barevny odstin pfechazel z €ervené oblasti do
modrocCervené, resp. blizko fialové. Sytost barvy, pomoci niz je mozné urcit Cistotu
barvy, se pfidanim dalSiho pfechodného prvku oproti puvodnimu malayaitu
zvySila. Navic zlepSeni bylo zaznamenano i po mleti, kdy doSlo opét k rastu této
hodnoty.
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Obr. 2: Vliv dalSich dopant( na barevné viastnosti mletého a nemletého CaSn(CrM)SiOs:s
pigmentu po aplikaci do: a) keramické glazury P 07410 (10 hm.%); b) organického pojiva v plném
ténu




Obrazek 2b, vnémz jsou zaznamenany barevné vlastnosti pigmentl po
aplikaci do organického pojiva, poukazuje na ztratu ¢erveného podténu. V pfipadé
této dispergace dochazi po dopovani ke snizeni barevnych soufadnic a* a b*.
Opét vyjimkou byl pigment s V°*, u kterého doslo oproti standardu k velkému ristu
b*. Snizeni velikosti ¢astic napomohlo lepsi roztiratelnosti a kryvosti pigmentové
pasty, ale bylo zjisténo, Ze mletim pigmenty jesté vice ztracely na hodnotach a* i
b*. To se projevilo snizenim sytosti barvy S. Negativni aspekt mleti byl patrny i
z hodnot H°. V pfipadé nemletych pigmenti se dle hodnot H° natéry nachazely
spiSe v oblasti Cervené, ale mletim se barevny odstin posouval spiSe do oblasti
modrocervené.

Tabulka Il: Barevné charakteristiky nemletych a mletych pigmentt

Aplikace do keramické glazury

nemleto mleto

L* S H° AE’cie L* S H° AE’cie

Standard | 36,86 | 16,88 | 1,50 46,05 | 21,07 | 359,29

Vot 47,70 | 17,83 | 5,44 10,94 | 54,65 | 18,15 | 358,31 | 9,02

Zr* 42,97 | 20,77 | 0,52 7,25 47,47 | 21,78 | 359,47 | 1,57

Cu? 41,22 | 21,57 | 0,93 6,41 48,19 | 23,45 [ 358,31 | 3,26

Aplikace do organického pojiva

nemleto mleto
L* S H° AE"ciE L* S H° AE"ciE
Standard | 45,28 | 28,43 5,08 - 39,87 | 19,54 1,53 -

o+ 45,15 | 18,87 | 20,09 | 11,35 | 49,21 | 19,35 | 8,71 9,47

Zr4 39,50 | 23,27 | 5,20 8,28 38,99 | 18,53 | 0,31 1,40

Cu? 34,06 | 10,32 | 359,56 | 21,74 | 36,21 | 10,67 | 357,71 | 9,65

Zaver

V této praci byly prezentovany vysledky hodnotici vliv pouzitych dopantt na
barevné, aplikacni a strukturni vlastnosti malayaitového pigmentu s Cr. Zkoumani
byly podrobeny slou¢eniny odpovidajici chemickému sloZeni CaSn(CrM)SiOs:s,
kde M= V°*, Zr** a Cu?* s poméry kationtd Cr/Sn=0,015 a M/Sn=0,051. Iniciaéni
smési s uvedenou stechiometrii byly kalcinovany pfi 1000 °C/4 h a 1400 °C/4 h.
V ramci této prace byly studovany aplikaéni, strukturni a barevné vlastnosti. Za
timto ucCelem byly pigmenty dispergovany do keramického (10 hm. %) a
organického pojiva (plny toén). Bylo zjisténo, Zze pomoci vhodnych dopantl je
mozné posilit ¢erveny pfispévek malayaitového pigmentu s Cr, a to zejména
v pfipadé pigmentu aplikovanych do glazury. Tento pozitivni vysledek byl zjistén u
Cr malayaiti s Cu?* a Zr**. Dopovanim témito kationty do puvodniho Cr malayaitu
doslo k rustu souradnice a* a pigment ztracel barvu tmavého burgundského vina a
staval se barevné zajimavéjSim, v obou pfFipadech svétlejSim a spiSe ruzovym.
Chromovy malayait dopovany V°* byl velmi svétle rdZzovy s odstinem do oranZova.
Kryvost pigmentl v glazufe byla jesté vice zvySena po mleti, kdy doSlo k lepSimu
rozprostieni pigmentovych ¢astic v roztavené glazufe. Studovanim vysledku
z druhé aplikace, tj. v organickém pojivu, vySlo najevo, ze tento druh pigment(
(malayaity) je pro organickou matrici nevhodny, nebot dochazelo ke ztraté
barevnych vlastnosti, sytosti i barevného odstinu. Studiem RTG zaznamu bylo




zjisténo, Ze se podafilo pfipravit malayaitovou strukturu ve vSech studovanych
pfipadech, avSak pouze u vzorkll s V®* a Zr** byla slou¢enina pravdépodobné
jednofazova. Vzorek s Cu?* obsahoval malayait a kassiterit. Intenzity difrakénich
Car ale nejsou velké, proto pro ziskani lepSich RTG zaznamu malayitovych
slouCenin je pravdépodobné nutné uskutecCnit kalcinaci s delSi dobou vydrze. Na
zakladé shrnuti vSech dostupnych vysledkil Ize konstatovat, Ze ukol této prace byl
splnén pouze u Cr malayaitu s Zr**.
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