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Anotace

Tato prace se zabyva studiem keramickych pigmenti s perovskitovou strukturou.
Vyzkum je zaméten na pigmenty typu SrSn1.xMnxOz, kde substituce x nabyva hodnot 0,1; 0,2;
0,3; 0,4 a 0,5. Pigmenty byly pfipraveny klasickou keramickou metodou, srdzeci metodou,
suchou mechanoaktivaci a mokrou mechanoaktivaci. Pfipravené pigmenty byly
charakterizovany nejen z hlediska jejich barevnych vlastnosti, ale také fazového slozeni,

granulometrického slozeni a odrazivosti v blizké infracervené oblasti.

Klicova slova

Keramické pigmenty, struktura SrSnOs, perovskity, odrazivost v blizké infracervené oblasti,
barevné vlastnosti

Annotation

This work deals with the investigation of ceramic pigments on the basis of perovskite
structure. The research is focused on the pigments of SrSni.x«MnxOs type, where substitution x
moves in 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 and 0,5. The pigments were prepared by classical ceramic route,
precipitation method, dry and wet mechanoactivation. The prepared pigments were
characterized not only for their colour properties, but also in terms of phase composition,

particle size distribution and reflectivity in near-infrared region.
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a* barevna soutradnice (zelena — Cervend)

a.u. pouzita jednotka intenzity u XRD — ,,arbitrary units®
b* barevna soutradnice (Zluta — modra)

CPMA systém asociace vyrobci barevnych pigmentd

DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

DTA diferencni termicka analyza
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Uvod

Anorganické pigmenty jsou praskové materialy, které jsou schopny vybarvovat
prostiedi napt. plasty, keramiku, natérové hmoty. Samotna chemické vyroba téchto prasku se
V dnesni dob¢ tidi hesly tifi E, coz znamena: efektivné tidit technologicky proces s nizkou
spotiebou energie, ekonomicky vést cely proces vyroby s co mozna nejmensimi ndklady a byt
ekologicky ohleduplny k zivotnimu prostiedi. S ekologickou strankou vyroby souvisi
legislativni nafizeni Evropské unie pod zkratkou REACH. Tato legislativa umoziiuje povolit ¢i
zakazat pouzivani chemickych latek [1]. Zakazy se tykaji také anorganickych pigmentt, hlavné
t&ch s t&zkymi kovy (napf. Pb, Cr®"), ale také mozného zdkazu pigmentd s obsahem Cr3*,

Trojmocny chrom je ovSem zakladnim stavebnim kamenem témé&f vSech hnédych pigmentu,

proto je kladen diraz na vyzkum moznych nahrad v podobé¢ hnédych perovskitovych pigmentt.

S hodné¢ diskutovanym nedostatkem energie a s globalnim oteplovanim jsou ¢im dal
vice studie zaméfeny na tzv. cool pigmenty. Tyto pigmenty maji za cil snizit energetickou
naro¢nost pii klimatizovani vnitiniho prostoru v letnim obdobi. Nanesenim fasadni barvy s cool
pigmentem dochazi k odrazeni slune¢niho infracerveného zéafeni a tim je sniZeno ohiivani

povrchu stény a soucasné pronikd méné tepla do obytnych prostor bydleni.

Jelikoz nebyly moznosti piipravy perovskitové struktury SrSnOs s pridavkem Mn**
detailngji studovany, staly se pfedmétem této prace. Krom¢ vyzkumu ptipravy praskovych
materiall byla prace zamétena na jejich nasledné testovani z hlediska pigmentové aplikacnich
vlastnosti. Jednalo se 0 sledovani barevnych moznosti, distribuci velikosti ¢astic, termické
stability, odrazivosti v NIR oblasti a fazového slozeni. V neposledni fadé byl kladen diraz na

ekologickou nezavadnost a na patficnou ekonomickou stranku danych syntéznich postupi.
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1 Teoreticka Cast
1.1 Anorganické pigmenty

Slovo pigment pochézelo z latinského vyrazu pigmentum a oznacovalo barevnost
materidlu. V obdobi stfedovéku tento vyraz popisoval barevné varianty dekoraci a také se
uplatnoval v terminologii biologie k popisu rostlinného a zivocisného extraktu [2].
V soucasnosti si pod timto pojmem predstavime praskové materidly, které maji po aplikaci do
pojiva vybarvovaci, kryci a pfipadné jiné specialni vlastnosti napt. vykazuji vysokou termickou
odolnost. Pigment neni v pojivu rozpustny, ale je pouze dispergovan a tvoii s pojivem
heterogenni smés. Pod vyrazem pojivo si mizeme piedstavit napt. natérové hmoty, plasty,
pryze, stavebni hmoty, smalty atd. Pigmenty tedy poskytuji ochranu podkladového materialu
pted slune¢nim zarenim (UV, VIS, IR), souc¢asné dodavaji pojiviim barevné vlastnosti, zvysuji

Zivotnost a vyuzitelnost vyrobku z estetického hlediska [3, 4].

Kvalita pigmentu je dana fyzikalné-optickymi vlastnostmi (barevnosti, kryvosti),
podilem necistot, strukturou, reaktivnosti, velikosti a tvarem Ccastic. Kryvost pigmentu
zpusobuje zneprichodnéni svétla prostiedim a soucasné dodava danému podkladu
nepruhlednost. Anorganické pigmenty lze rozdé€lit do tfech skupin — zékladni, specialni
pigmenty a plniva. Zakladni pigmenty dale mizeme podle mechanismu kryvosti rozd¢lit na
bilé, barevné a ¢erné. U bilych pigmentd (napi. ZnO, ZnS, TiO-) je absorpce velmi nizka oproti
rozptylu svétla. S tim také souvisi index lomu pigmentii ptipadné rozdil indexu lomu pigmentu
a pojiva. Hranice indexu lomu dobie kryvého pigmentu je oznacovéana jako 1,7 a vysSsi.
Vysokych hodnot indexu lomu dosahuji obé modifikace titanové béloby (anatas a rutil), jak je
mozné vidét v tabulce 1. Barevné pigmenty (napf. Cr.O3z, Fe2Os, BiVO4) maji specifické
vlastnosti pfi zakalovani prostiedi, u nich se projevuje tzv. selektivni absorpce. To znamena, Ze
u téchto pigmentii probihé absorpce svétla pouze urcitych vinovych délek a ostatni vinové délky
se odrazeji. U Cernych pigmentl (Saze) pievlada absorpce svétla nad rozptylem. Barevnost

pigmentt je dana vjemem lidského oka a odrazem svétla od barevné vrstvy [5, 6].
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Tabulka 1: Indexy lomii pro vybrané anorganické pigmenty [6]

Nazev Chemicky vzorec Index lomu
Hematit a-Fe;0s3 2,98
Rutil TiO, 2,80
Anatas TiO; 2,55
Vanadi¢nan bismutity BiVO, 2,45
Magnetit FesO4 2,42
Zinkova béloba Zn0O 2,00
Saze C 1,97
Kobaltova modf CoAl,04 1,74
Ultramarin NagsAleSisO24(NaSy) 1,50

Druhou skupinou jsou specialni pigmenty, které maji krom¢ krycich schopnosti jesté
specialni vlastnost. Tyto pigmenty miizeme podle vlastnosti rozdé€lit do péti zakladnich skupin,
které se nazyvaji antikorozni, perletové, luminiscenéni, pigmenty odrazivé v NIR oblasti a
keramické pigmenty [7, 8]. Jako antikorozni pigmenty se oznacuji pigmenty aplikované do
natérovych hmot, které pak maji korozn¢ — inhibi¢ni vlastnosti. Hlavnim ukolem téchto
pigmentl je utvofit ochranny povlak na povrchu kovu, omezit tvorbu koroze a soucasné
pomahat narusit chemickou reakci na rozhrani mezi kovem a korozivnim prostfedim. Diive
pouzivany fosforecnan zineCnaty a jeho substitu¢ni modifikace s ptidavkem Mo, Fe, Ca, Ba
jsou v soucasné dob¢ nahrazovany orthofosfore¢nany (hydroxyapatity) nebo modifikovanymi
polyfosfore¢nany (fosfore¢nan hlinity s pfidavkem kifemicitanu véapenatého nebo
s fosfore¢nanem strontnatym). [9, 10, 11]. Perletové pigmenty vytvaii perletovy vzhled
prostiedi. Mezi tyto pigmenty patii slidy s povlakem oxidu titani¢itého, piipadné chlorid-oxid
bismutity. Pigmenty jsou vyuZzivany jako ptisady do kosmetickych vyrobkt, natérovych hmot
tzv. metaliz, bizutérie [12]. Luminiscenéni pigmenty jsou dal$i skupinou specialnich pigmentt,
které jsou vyuZivany v primyslu. Mezi velmi zndmé luminiscen¢ni pigmenty patii sulfid
zine¢naty a jeho rizné modifikace vzniklé dopovanim dal§imi kovy [13]. Ctvrtou skupinou
specialnich pigmentt jsou pigmenty s odrazivosti v NIR oblasti, které jsou také ¢asto nazyvany
jako cool pigmenty — chladivé pigmenty. Tyto pigmenty se vyznacuji vysokou schopnosti
odrazet slunecni zateni v NIR oblasti (780 — 2500 nm). Tato oblast pfedstavuje priblizné 50 %
Z celkového slune¢niho zareni, které ma za nasledek ohfev povrchu predmétii. Vytvorené
reflexni vrstvy z NIR pigmenti snizuji akumulaci povrchového tepla a spotiebu energie
spojenou s chlazenim vnitinich prostori. Diky tomu nachazeji tyto pigmenty uplatnéni
vV podobé fasadnich barev, vybarveni stfeSnich krytin ¢i plastii v automobilovém primyslu
[8, 14]. Pfikladem komer¢né vyrabéného cool pigmentu je oxid chromity s piidavkem hematitu,

ktery je oznaCovan jako ,,Cool colour PG17¢ [15]. Do posledni skupiny specialnich
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anorganickych pigmenti jsou fazeny keramické pigmenty, které jsou blize uvedeny

Vv nasledujici kapitole.

Posledni skupinou anorganickych pigmenti jsou plniva. Jedné se praskové materialy,
které nemaji potifebné kryci schopnosti (index lomu mensi nez 1,7) a jsou pfidavany do systému
za Ucelem zmény technologickych vlastnosti (napf. rychlejsi schnuti natérové hmoty) nebo

snizeni ceny vyslednych produktt [4].

1.1.1 Keramické pigmenty

Keramické pigmenty se odliSuji od zdkladnich pigmentl vysokou termickou a
chemickou odolnosti. Vysoka stabilita pigmenti umoziuje aplikaci za vysokych teplot
do roztavenych nebo ¢astecné roztavenych sklovin bez ztraty barevné stalosti. Barevnost,
termicka a chemicka stabilita keramickych pigmentt je zavisla na krystalové struktuie. Ptehled
termické odolnosti, v podobé¢ teploty tani, vybranych hostitelskych mfizek je uveden v tabulce
2. Hostitelska mftizka je tvofena z vysoce stabilniho minerdlu a v Cisté podobé je bezbarva,
proto je nutné pro ziskani barevnych odstini zaclenit do mitizky chromoforovou pfimés.
Zaclenéni chromoforu do mftizky je podminéno kalcinaci vychozich surovin pii vysokych
teplotach (az 1600 °C) [16, 17]. Jako vychozi suroviny se pouzivaji oxidy nebo slouceniny,
které pii vysokych teplotdch na oxidy ptechazi napf. hydroxidy, uhli¢itany, Stavelany.
Chromofor je tvofen ionty s nezaplnénymi d nebo f orbitaly, jedna se tak o ionty pfechodnych

d — prvku piipadné lanthanoidu (Fe, Mn, V, Sm, Pr, Tb, atd.) [17, 18].

Tabulka 2: Prehled hostitelskych mrizek a jejich teploty tani [19]

Hostitelska miizka Chemicky vzorec T i [°C]

Baddeleyit Zr0; 2700
Rutil TiO; 1870
Spinel |. MgAIl>O04 1850
Kassiterit SnO; 1800
Zirkon ZrSiOq4 1750
Spinel 1. TiZn,0,4 1750
Sfén Ca0-Sn0,SiO, 1250
Granat 3Ca0-Al;05-3Si0, 1220

1.1.1.1 Klasifikace keramickych pigmenti
V soucasné dobé se pro tiidéni keramickych pigmenti pouziva systém podle CPMA.

Tento systém tfidi pigmenty na zaklad¢ krystalické miizky do 14 tfid. Pigmenty lze popsat
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ttemi Ciselnymi symboly, kde prvni Cislo popisuje tiidu zarazeni podle krystalové struktury

(viz. Tabulka 3), druhé ¢islo urcuje potadi pigmentu a tieti ¢islo znaci barevny odstin.

Ciselné t¥idéni barevného odstinu podle CPMA:

1 — fialovy az ¢erveno-modry 6 - Zlutohnédy
2 — modry az modrozeleny 7 - hnédy

3 —zeleny 8 — Sedy

4 — 7luty az petrklicovy 9 - Cerny

5 —riizovy, koralovy az broskvovy

Keramické pigmenty jsou ¢lenény také podle jejich termické odolnosti a s tim spojené
aplikace v prumyslu do tfi skupin. Prvni skupina, oznacovana jako kategorie A, se zabyva
suspendovanymi pigmenty ve skloving, u kterych je vyzadovana nejvyssi termicka a chemicka
odolnost (ptes 1000 °C). Pouzivaji se pievazné k barveni keramickych glazur, hmot a smalt.
Druhou skupinou je kategorie B, ktera se soustfedi na suspendované pigmenty v polymerech a
plastech. Je na né kladen stfedni stupet na termickou odolnost (kolem 500 °C). Uplatiuji se
prevazné k barveni termoplastl, vysokoteplotnich pryskyftic, automobilovych komponentt. Do
posledni kategorie C jsou fazeny pigmenty, u kterych je vyzadovdna velmi mala nebo témér
zadna termicka odolnost. Pigmenty jsou vyuZitelné pro barveni inkoustil a organickych povlakt

[20, 21, 22].

Tabulka 3: Klasifikace keramickych pigmentii podle CPMA [22]

Ttida Jméno struktury Katggorie Ttida Jméno Kat(_egorie
CPMA aplikace CPMA struktury aplikace
. Baddeleyit A VIII. Fosfat B, C
. Boritan B IX. Priderit A B,C

1 ﬁg;‘;‘g{ A B X. Pyrochlor A
V. Granat A XI. Rutil, Kasiterit A B,C
V. Olivin A XII. Sfén A
VI. Periklas A XIII. Spinel A B,C
VII. Fenakit A XIV. Zirkon A
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Ovsem je nutné podotknout, ze v uvedenych klasifikacich chybi zatazeni netradi¢nich

keramickych pigmentl jako napt. anortitové, willemitové nebo perovskitové pigmenty.

1.1.2 Perovskity

Prvni zminky o perovskitovych slou¢eninach se datuji od roku 1839, kdy byla poprvé
popsana struktura odvozend od minerdlu CaTiOs. Z chemického hlediska je popsan jako
podvojny oxid titaniito-vapenaty, ktery za pokojové teploty tvoii ortorombickou strukturu
s parametry miizky a = 5,367 A; b = 5,443 A; ¢ = 7,644 A. Pii teploté okolo 597 °C piechazi
na tetragondlni strukturu, ktera je stabilni do teploty 1000 °C. Pti této teploté nastava prechod
na kubickou strukturu [23, 24]. Barva mineralu se pohybuje od hnédozluté do Cerné a je
hodnocena jako stiedné tvrda (5,5-6,0). Je dobfe rozpustny v silnych kyselinach napt. H2SOas,

HF. Mezi vyznamna nalezi§té patéi oblasti v Kanadg, Némecku, Ceské republice, Rusku a

Slovensku [25].

1.1.3 Popis perovskitové struktury

Obecné oznaceni struktury je ABXs, kde A, B jsou kationty s rozdilnym iontovym
polomérem. V idealni kubické krystalové struktufe S prostorovou grupou Pm3m, ktera je
zobrazena na obrazku 1, ma kationt A koordinac¢ni ¢islo 12 a s anionty tvoti kubické uspotadani.
Kationt B mé koordinac¢ni ¢islo rovno 6 a s anionty tvofi oktaedry BXe. VéEtSinou je aniontové
misto X zaplnéno kyslikem, ale mize byt obsazeno také halogenidem, sirou nebo dusikem.
Kombinaci substituci na misté kationtt A, B a za podminky, Ze suma oxidacnich ¢isel kationtt
musi byt rovna 6 pro zachovani elektroneutrality, Ize pfipravit tyto kyslikaté perovskity:
AY/B%* - napt. KNbOs; A%/B*" - napt. SrSnOs; A%*/B3* - napt. LaFeOs. V piipadé halogenidt

je substituce omezena pouze na A*/B?* - napt. KCaCls [26, 27].
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Obrdzek 1: Idedlni kubicka krystalova struktura ABXz [27]

Trojrozmérna kubicka struktura je tvofena vrstvami ZYZ, kde vrstva Z je popsana jako
AO a vrstva Y je BO,. Tésné uspotradani téchto vrstev a hexagonalni symetrie umoziuji
smykové posunuti rovin. Tim miize dojit k vytvoteni jinak smérové orientovanych sekvenci
oktaedrii BOg a k nasledné zméné struktury nejéastéji na ortorombickou nebo trigonalni [28].

K deformaci struktury mize dochéazet témito zptsoby:

1) zkreslenim oktaedru pfi elektronové nestabilité kationtu B, ktera ma za nasledek tvorbu

Jahn-Tellerova oktaedru BOg napt. LaMnOs;

2) vytésnénim kationtu z oktaedru, které je zpiisobeno elektronovou nestabilitou napf.
BaTiOs;
3) rotaci nebo naklonénim oktaedru, jenz vznikaji pti kompenzaci vzdalenosti vazby A-O

a pti soucasném zachovani koordinace okolo kationtu B napt. MgSiOs [29].

Stabilita a pfedpoklad vzniku idealni kubické struktury je popsana Goldschmidtovym

toleran¢nim faktorem (t) a je definovan rovnici (1):

t = Ra+Ro
 V2:(Ro+Rp)

1)

kde Ra, Rs a Ro jsou iontové poloméry kationti A a B, respektive kyslikového
aniontu. V ptipad¢ idealni kubické perovskitové struktury nabyva toleranéni faktor hodnoty 1.
Pro kubické perovskity se t nachazi v rozmezi 0,8 — 0,97, ale i v tomto intervalu lze nalézt
slouceniny, které netvoii idealizovanou strukturu. Stabilitu a vznik kubické struktury ovliviuji

také teplota, tlak a slozeni. Kromé¢ toleran¢niho faktoru se udava i pomér iontovych poloméra

kationtu B a kyslikového aniontu (p = j:—B), ktery se nazyva oktaedricky faktor. Hodnota p se u
o
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kubickych struktur pohybuje v rozmezi 0,4 — 0,7. Vynesenim vypoétenych hodnot obou faktort

v zavislosti f(t) = p lze ziskat grafické znazornéni kubické a nekubické struktury [27, 30].

Toleran¢ni faktor t ma piesnost uréeni vzniku stabilni struktury oxidickych perovskitt
83 %. Pti studiu sloucenin s tézkymi halogenidy dochazi k rapidnimu poklesu ptesnosti urceni
stabilni formy perovskitu (33 % - jodidy, 51 % - chloridy). Tento nedostatek informaci 0
halogenidovych perovskitech omezuje objev novych material. Bylo proto nutné upravit

rovnici (1) pro vypocet toleran¢niho faktoru podle Goldschmidta na vysledny tvar (2):

A

ryx B
T==—ny'|\ny——+1 2
rep A (A lnr_A> ()

B

kde na odpovida oxida¢nimu ¢islu kationtu A; ra, rs a rx jsou iontové poloméry iontu.
Podle podminky, ze plati ra > rg, pak plati pro vznik kubické struktury T <4,18. Uvedena Gprava
rovnice zvysila piesnost urceni napi. 91 % - jodidy, 90 % - chloridy a 92 % - oxidy [31].

Uvedené rovnice (1) a (2) byly pouzity pro predikeci struktury ciniéitant s kovy
alkalickych zemin ASnOs (A = Ca, Sn, Ba). K vypoctu toleran¢nich faktort t, z byly pouzity
tyto iontové poloméry: Ca?* — 1,00 A; Sn** — 0,69 A; 0> — 1,4 A; Sr** — 1,18 A; Ba** — 1,35 A
[32, 33]. Vypoctem bylo zjisténo, Ze faktor t piesné urcil strukturu jen u BaSnOz (t = 0,93).
Kubicka struktura BaSnOs ma parametry miizky a = 4,139 A a prostorovou grupu Pm3m.
U SrSnOs (t = 0,87) a CaSnOs (t = 0,81) doslo k nespravnému piifazeni idealizované struktury.
V piipadé SrSnO3 je struktura ortorombicka s prostorovou grupou Pbnm a s pseudokubickymi
parametry miizky a = 5,709 A; b = 5,703 A; ¢ =8,065 A. CaSnOs také podle uréeni neni
kubicka, ale vyskytuje se v ortorombické struktuie S parametry miizky a = 5,681 A;
b=5517 A; ¢ = 7,934 A. V piipadé studovanych cini¢itanii alkalickych zemin upraven

rovnice (2) umoznila urcit spravné struktury [33, 34].
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1.1.4 Defekty v perovskitové struktuire ASnOs
Struktura ASnOs muize obsahovat bodové, carové, plosné a objemové defekty.

Vyznamnymi poruchami ve struktufe jsou bodové defekty, mezi které patii:
e vakance — chybi atomy v mfizkové pozici - VA", Vsn”""’, Vo™;

e intersticidly — atomy se nenachazi v mfizkovém uzlu, ale mimo ngj - Sn;*™,
O A

e primési — atomy jsou nahrazeny Vv uzlovém bod¢ cizimi atomy - Sna™, Asn”’
[28].

Uvedené poruchy jsou znafeny podle Kroger-Vink symboliky a jsou uvedeny
v tabulce 4. Bodové poruchy jsou nejcastéji tvofeny v parech a jejich mechanismy jsou popsany
takto:

1) Frenkelovy defekty — intersticially a vakance vzniknou soucasné:
Snsn PN Vsnrrrr + Snioooo (3)
Oo « Vo™ +0Oi” 4)
AA > VArr + Ai" (5)

2) Schottkyho defekty — soucasny vznik vakance kationti a aniontu:
0 VA" +Vsn""+3Vo™+ ASnOs (6)

3) Antisite defekty — soucasna vyména pozic iontid bez nutnosti kompenzace
naboje:
Aa +Snsp <> Asp”” + Sna™ (7)

[35, 36].
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Tabulka 4: Symbolika poruch podle Kroger-Vinka [36]

Symbol defektu Popis defektu Symbol defektu Popis defektu
Vs vakance kationtu Sn** Asn”’ kationt A%* v pozici iontu Sn**
Sny intersticialni kationt Sn** Sna™ kationt Sn** v pozici iontu A%
O’ intersticialni poloha kysliku A intersticialni kationt A%*
Vo~ kyslikova vakance VA"’ vakance kationtu A%

Energie potiebné pro vznik Frenkelovy, Schottkyho a Antisite poruchy jsou zobrazeny
v tabulce 5. Pro struktury CaSnOs, SrSnOs je energetické upotadani tvorby defekti:
Antisite < Schottky < O Frenkel < A Frenkel < Sn Frenkel. U struktury BaSnOz je energeticka
situace defektt

Schottky < O Frenkel

odli$na a je v nésledujicim potadi:

< Antisite < Sn Frenkel < A Frenkel. Z vysledki je ziejmé, Ze
nejptizniveéjsimi defekty pro strukturu ASnOs jsou Schottkyho poruchy. U struktur CaSnOs a
SrSnOs jsou také velmi vyznamné Antisite defekty, kdy dochazi k vyménam pozic Ca-Sn a
Sr - Sn. Frenkelovy poruchy se ve strukturdch ASnOs pfili§ nevyskytuji kvili kovalentnimu
charakteru vazeb v A-O a Sr-O, ptipadné diky deficitu A?* pii vyssich teplotich a nasledné

omezené tvorbé intersticialnich pozic. [36, 37].

Tabulka 5: Energeticka bilance vzniku defektu ve strukture ASnO3 [36]

Energie defektu [eV]
Defekty ZnaCeni
CaSn0Os; SrSn0Os BaSnOs;
Sn Frenkel 4,89 4,37 5,50
Frenkelovy O Frenkel 3,95 3,52 3,85
A Frenkel 417 3,73 5,64
Schottkyho Schottky 2,91 2,29 2,02
Antisite Aa+Snsy 2,15 2,28 5,04

Pii ptipravé ASnOz hraje také nesmirnou roli slozeni dvou binarnich reaktantd, tj. AO
a SnO,. Tyto vychozi suroviny mohou tvofit nestechiometrické oxidy a lze tak predpokladat,
ze vzniknou také nestechiometrické struktury ASnOs. Nestechiometrie se projevuje nepiesnym
pomérem kationtéi A%*, Sn** s kyslikovym aniontem a je vyjadfena parametrem nestechiometrie
8. Pokud je tento parametr vétsi nez 0, nachazi se ve struktufe vétsi mnozstvi kationtovych
vakanci s nadbytkem kysliku. Zaporné hodnoty & naznacuji nedostatek kysliku ve struktute,

které se projevuji intersticialnimi pozicemi kationtti nebo vakancemi kysliku [17, 36].

Nestechiometrické slou¢eniny mohou byt tvofeny dvéma zplsoby: bud’ prebytkem
AO nebo SnO2. Mozné reakéni mechanismy a reak¢ni entalpie jsou popsany v tabulce 6.

Z uvedenych vysledkli je patrné, ze v ptipadé¢ piebytku AO, budou prevladat reakcni
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mechanismy 2 a 3. Mechanismus 2 je popsan vznikem kyslikovych vakanci a polohou kationtu
A% v mist¢ kationtu Sn**. Rovnice 3 popisuje nestechiometrii vznikem instersticialni polohy
AZ* a umisténi kationtu A%* v m¥izkovém uzlu kationtu Sn**. Ostatni mechanismy jsou mélo
pravdépodobné, jelikoz jejich entalpie je velmi vysoka 5 — 14 eV. Pokud je v nadbytku SnO; je
energeticky velmi p¥ivétiva rovnice &. 8. P¥i tomto mechanismu vznikaji vakance kationtu A2*
a kationt Sn*" se nachazi v pozici A%*. Naopak nejméné pravdépodobny vysledek je rovnice 6,
u které je energetické naroc¢nost v rozmezi 15 — 20 eV se souc¢asnym vznikem intersticialnich

poloh kysliku a Sn** [36].

Tabulka 6: Reakcni mechanismy nestechiometrie ASnO3 [36]

. _ . . AH [eV]
Nadbytek | C. rovnice Rovnice mechanismu
BaSnO3 | SrSnO3 | CaSn0Os
1 AO—A"+ O 14,3 10,1 10,2
2 2 AO + Sngp + Og <> ASnO3 + Vo™ + Asn”’ 2,2 1,8 2,4
AO 3 3 AO + Snsp, <> ASnO3 + Asy”” + A 3,7 2,2 2,4
4 AO +Sngn +2 00 <> ASnO3 + Vsy'"" +2Vo™| 55 7,0 8,5
5 3 AO + Sngp <> ASnO3z + Vs +2 Ai™” 6,2 4,3 4.4
6 SnO; < 2 Oy"" + Sni™ 19,6 15,0 16,5
7 2 SnO2+ Aa <> ASnO3z + Sna™ + O;”” 54 33 3,2
SnO; 8 3Sn0; +2 Aa 2 ASnO3z + Sna™ + Va™’ 2,1 1,0 1,3
9 SnO, + Aa+00 < ASnO3z + VA" + Vo™ 3,3 3,6 55
10 3Sn0;+2 Aa 2 ASnO3+ Sni™ + 2 Va"’ 3,6 2,7 39

1.1.5 Priprava perovskitovych slou¢enin ASnOs

V literatufe lze nalézt mnoho poznatkli o pfipravé perovskitovych cinicitani
s obecnym vzorcem ASnOz. Nékteré vyznamné metody pfipravy jSou popsany v nasledujicich
kapitolach. Shrnuti charakteristickych vlastnosti vybranych syntéznich postuptli je zobrazeno

v tabulce 7.
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Tabulka 7: Porovndni vybranych viastnosti metod pro pripravu perovskitovych sloucenin

[38, 39]

Metoda syntézy Velikost &astic [nm]| Cistota produktu | Kontrola slozeni| Teplota kalcinace [°C]
Reakce v pevné fazi >1000 mala zadna >1100
Mechanicka aktivace >1000 mala zadna >1000

Hydrotermalni >100 velmi vysoka velmi dobra 600-800

Srazeci >10 vysoka dobra 700-800
Sol-gel >10 velmi vysoka velmi dobra 700-1000
1.15.1 Reakce v pevné fazi

Casto pouzivanou a velmi dobfe znamou metodou je piiprava reakcemi v pevné fazi,
ktera je zejména v oblasti vyroby anorganickych pigmentd ozna¢ovana jako klasicka keramicka
metoda. Jako vychozi suroviny pro tuto metodu lze pouzit oxidy kovii anebo slouceniny, které
tepelnym rozkladem ptejdou na oxidy napf. uhli¢itany, hydroxidy. Metoda je zaloZena na
homogenizaci vychozich surovin a nasledné kalcinaci za vyssich teplot az 1600 °C. Kalcinace
je obvykle provedena s délkou zadrze na dané teploté nékolika hodin, aby byla umoznéna
migrace kationtd krystalickymi zrny za vzniku poZadovanych produktt. Reakce probihaji na
rozhranich pevnych latek, kdyz ionty difunduji z objemu na rozhrani mezi ¢asticemi [39, 40].
Cely tento difuzni proces je popsan schematicky na obrazku 2. Nesmirnymi vyhodami této
metody je dobra reprodukovatelnost, jednoduchost a dostatek experimentalnich dat v literatute

[41, 42, 43].
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Obrdzek 2: Schéma difuznich pochodii pri reakci v pevné fazi [39]
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Pouziti této metody bylo publikovano pii pfipravé keramickych pigmentii na bazi
SrSnOs dopovanych ionty Cr3*. Pfiprava téchto pigmentii byla zalozena na ¢asteéném nahrazeni
iontd Sn** ionty chromu. Tato substituce byla vybrana z hlediska ziskani termicky stabilnich
pigmenti s rizovo — ¢ervenym odstinem. Pro pfipravu zminovaného pigmentu byly pouzity
jako vychozi suroviny SrCOs, SnOz a Cr0s, které byly nésledné homogenizovany
ve hmozdifovém mlynu. Poté byla provedena kalcinace smési v teplotnim rozsahu
900 — 1500 °C po dobu 3 hodin. Vysledky rentgenové difrakéni analyzy prokazaly jednofazovy
produkt pii teploté kalcinace 1400 °C. Pti této teploté¢ vznikl pevny roztok SrSnOs, ktery
vykrystalizoval v kubické struktufe s mfizkovym parametrem a = 4,034 A. V literatuie je také
uvedeno, ze ptipravené pigmenty dosahovaly velmi dobré odrazivosti v blizké infracervené
oblasti, konkrétné se jednalo o solarni odrazivosti podle standardu ASTM G173-03 v rozmezi
R* =49 - 61 % [41].

Za ucelem ziskani luminiscen¢nich pigmentl S ¢erveno — oranzovym odstinem byly
pripraveny slouceniny na bazi SrSnOs dopované ionty samaria. V tomto piipadé byly jako
vychozi suroviny pouzity SrCOsz, SnO> a Sm0sz. Tyto slouceniny byly dikladné
homogenizovany v hmozditovém mlynu po dobu 1 hodiny. Homogenizované smési byly poté
vypalovany pii teploté kalcinace 1350 °C s dobou zadrZze 4 hodiny. Rentgenova praskova
difrakce detekovala difrakéni linie, které odpovidaly pouze kubické struktufe SrSnOs
s miizkovymi parametry a = 0,8079 nm. Luminiscen¢ni vlastnosti téchto pigmenti byly
vysvétleny dvéma teoriemi, které souvisi se zavedenim Sm®* do struktury SrSnOs. Prvni teorie
predpokladd, ze ionty Sm** by mély mit vyssi tendenci se zaéletiovat do perovskitové struktury
misto iontd Sr¥* [2Sm3®" + 3Sr?* > 2Sm¥* g4 + V 'sp:]. Tim by byly vyvolany dva kladné
(Sm3*s124%) defekty a jeden zaporny defekt (V”"sr2+) pro zachovani elektro neutrality. Druhou
moznosti je, ze by doslo k nahrazeni iontd Sn**, a tim by vznikl negativni defekt (Sm®* sna+).
Soucasné s tim by se vytvorila volna kyslikova mista (Vo.**) pro kompenzaci zapornych
naboji. V souladu s uvedenymi teoriemi se defekty Sm3*sna+’ a V" “sro: chovaly jako tzv. dérové
pasti, zatimco defekty Sm>*sr2+* a Voo ** mohly fungovat jako tzv. elektronové pasti. lonty Sm3*
nemély v tomto perovskitu pouze roli aktivatoru, ktery poskytoval ¢erveno — oranzové svétlo,

ale také funkci poskytovatele pasti [42].

Pro usnadnéni a urychleni difuznich pochodli pfi reakci v pevné fazi je mozné
k vychozim surovinam piidavat tzv. mineralizatory. Tyto slouCeniny funguji jako taviva
V systému a umoznuji lepsi dotyk ¢astic v pevné fazi. Soucasné vSak mohou fungovat jako

katalyzatory snizenim aktivacni energie reakce. Mezi nejcastéji pouzivané mineralizatory lze
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zaradit: H3BOs3, LioCOs, LiF, NaF, NaCl, Na;COz [43, 44]. Klasicka keramickda metoda
S vyuzitim mineralizatori byla naptiklad pouzita pro piipravu cist¢tho CaSnOs, ktery se
zpracovava pro vyrobu senzord, pfipadné pro fotokatalytické reformovéni ethanol-vodného
roztoku na vodik [45]. V tomto piipadé byl studovan vliv typu mineralizatoru (NaCl, KCI, LiCl,
NaCl-KClI, NaCl-LiCl a KCI-LiCl) na ¢istotu produktu. V prvnim kroku byly vychozi suroviny
SnO2 a CaCOs homogenizovany v achatové tieci misce s pozadovanym mineralizdtorem po
dobu 5 minut. Nasledné byla smés kalcinovana pfi teplotach 850 a 1000 °C s dobou zadrze
3 hodiny. Po kalcinaci byly vodorozpustné chloridové soli odstranény z produktu promyvanim
horkou vodou. Poté byla sledovana Cistota vzorku za pomoci rentgenové difrakéni analyzy a
zastoupeni necistot s pifispénim Rietveldovy metody. Vysledky jsou zobrazeny Vv tabulce 8.
Bylo zjisténo, ze nejvyssi intenzita a Cistota faze CaSnO3 byla detekovana u mineralizacni smési
KCI-LiCl. V ptipadé této mineraliza¢ni smé&si doslo ke sniZeni teploty kalcinace o 300 °C a
snizeni doby kalcinace az o 20 hodin oproti klasické keramické metodé bez pouziti

mineralizatoru [46].

Tabulka 8: Zastoupeni fazi ziskané Rietveldovou metodou pro vzorky s kalcinaci 850 °C [46]

Mineralizator Fazové slozeni [% hm.]
CaSnO; SnoO, CaSn(OH)s

KCI-LiCl 87,7 12,3 0
NaCl-LiCl 82,6 17,4 0

LiCl 70,1 29,9 0

NaCl 66,0 26,2 7,8

KCI 47,3 32,3 20,4
NaCl-KCI 45,5 37,1 17,4

Metoda mechanické aktivace je zaloZena na kulovém mleti vychozich smési. Pti
zachyceni a rozdrceni Castic smési mezi mlecimi télesy dojde k akumulaci piebytecné
potencialni energie. Ta, je nasledné€ vyuZita k rozruseni vazeb mezi Casticemi, tvorbé defektl a
k povrchovym zménam castic. Pii vysoce energetickém mleti tak nedochazi pouze
ke zmensovani velikosti ¢astic, ale také ke generovani aktivnich mist na povrchu ¢astic, které
souvisi se zvySenim reaktivity slou¢enin. Vznik a koncentraci aktivnich center lze ovlivnit
navazkou reaktantli, velikosti a materidlem mleci nddoby, mnozstvim, primérem a hustotou

mlecich téles, rychlosti otaceni, dobou mleti a prostiedim [47].

Perovskity s krystalovou strukturou SrSnOs; dopované ionty Mo®" a Th**** byly
studovany z hlediska pouziti jako barevné pigmenty. Slouceniny SnO2, ThsO7, STrCO3 a M0Os

byly navazeny v pozadovaném stechiometrickém poméru a za pomoci achitové misky
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s tlou¢kem byla provedena homogenizace. Vysoce energetické mleti homogenizované smési
bylo provedeno v planetovém mlynku s rychlosti ota¢eni 200 otacek za minutu po dobu 6 hodin
svyuzitim 1 cm achatovych kulicek v mlecim poméru 20:1. Aktivované smési byly
dvoustupniové kalcinovany. Prvni stupenn probihal pii teplot¢ 1000 °C s dobou kalcinace
3 hodiny a poté byl proveden druhy stupen vypalu pii teplotach 1100 — 1500 °C se stejnou
dobou kalcinace jako v prvnim stupni. U vyslednych praskovych materialti byl zkouman vliv
substituce a teploty kalcinace na barevny odstin. Nejzajimavéjsi zeleny pigment byl pfipraven
pii teploté 1500 °C s oznafenim SrO-0.65Sn0.-0.05M003-0.075ThsO7. Kromé zajimavé
zelené barvy poskytl jako jediny jednu fazi, a to konkrétné¢ SrSnOz s kubickou strukturou.
V ostatnich ptipadech nedoslo bud’ k doreagovani vychozich surovin, nebo nebyly dopujici
ionty zaclenény do struktury. Za pomoci zarového mikroskopu byla vyhodnocena termicka
stabilita pfipravenych pigmentu, ktera byla vyssi nez 1400 °C. Takto vysoka hodnota z nich

déla velmi kvalitni keramické pigmenty [48].

Dielektrické ¢astice BaSnOs byly pripraveny mechanickou aktivaci vychozich surovin
BaCOs a SnO; ve stechiometrickém poméru 1:1. Mechanické aktivace byla provedena mokrou
cestou Vv prostiedi toluenu. Aktivace probéhla s podminkami mleti: 200 otacek za minutu po
dobu 8 hodin, mleci pomér 10:1 a jako mleci téliska slouzily zirkon oxidové kuli¢ky. Smés po
aktivaci byla kalcinovana pii teplot¢ 1350 °C po dobu 2 hodin. Podle XRD analyzy jsou
parametry kalcinace dostacujici pro vznik jednofazové kubické struktury BaSnOs s velikosti
krystalitd 50 nm. Cini€itan barnaty pfi méfeni absorpEnich spekter v rozsahu vinovych délek
200 — 700 nm vykazoval vyrazné absorpéni piky v oblasti 200 — 300 nm, v oblasti viditelného
spektra neprobihala absorpce a jevi se tak bezbarve. Z absorpéniho maxima v UV oblasti byla
spocitana Sitka zakazaného pasu, ktera je rovna Eq = 2,8 eV (literatura uvadi Eg = 3,1 eV).
Pfipravené castice ciniCitanu barnatého jsou vhodné pro vyrobu nano polovodicovych

soucastek [49].

1.1.5.2 Hydrotermalni metoda

V soucasné dobé¢, kdy je kladen vysoky diiraz na sniZzeni energetické naroCnosti a
odpadii z vyrob, je tato metoda intenzivné zkoumana. Hydrotermalni metoda pouziva specialné
uzavienou nadobu — autoklav pro udrZeni specifickych podminek reakce. Zahtatim autoklavu
S vodnym roztokem v teplotnim rozsahu 150 — 300 °C dochazi ke zvySeni tlaku az na 15 MPa.
Témito specifickymi podminkami je umoznéno rozpusténi a rekrystalizovani latek, které jsou
za normalnich podminek velmi malo rozpustné nebo nerozpustné ve vodé. Princip tvorby

krystall je popsan ¢tyfmi kroky. Nejprve se reaktanty rozpusti pti hydrotermalnich podminkach
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a soucasn¢ vstupuji do roztoku v podobé iontt. V druhém kroku jsou tyto ionty oddéleny
teplotnim rozdilem v autoklavu. Nasledné dojde k jejich transportu do nizkoteplotni oblasti
autoklavu a k pfesyceni roztoku. V tfetim kroku nasleduje adsorpce, desorpce a piipadné
rozklady iontd na ristovém rozhrani krystala prekurzoru. Posledni krok je zaloZzen na finalni
tvorbé krystalt prekurzort. Tento krok je hodné ovlivnén dobou zadrze, pH a teplotou prostiedi
[50, 51].

Hydrotermalni syntézou s naslednou kalcinaci prekurzort byl pfipraven perovskitovy
materiadl SrSnO3z dopovany ionty manganu. Jako zdroje cinu, stroncia a manganu byly vybrany
tyto slouéeniny: SnClz-2H-0, Sr(NOz)2 a MnCl2-4H20. Vodné roztoky Sr(NO3). [c = 0,18 M]
a SnCl2:2H.0 [c = 0,2 M] byly pfipraveny oddélené za stalého michani po dobu 15 minut. Poté
byly roztoky smichany a za stalého michani byl ptidan roztok MnCl2-4H20 o pozadované
koncentraci [c = 0,02; 0,06 nebo 0,1 M]. Nasledn¢ bylo nutné upravit pH do bazické oblasti za
pomoci 2 M NaOH, aby vznikla srazenina, kterd byla pfenesena do autoklavu. Nadoba se
srazeninou byla ohfata v peci na teplotu 160 °C po dobu 15 hodin. Usazeny prekurzor byl poté
promyt, vysusen a rozemlet. Granulometricky upraveny praskovy prekurzor byl kalcinovan pti
teploté 900 °C po dobu 7 hodin. Vysledné nanotyc€inky s tloustkou Vv rozmezi 180 — 280 nm
(Obrazek 3) byly testovany z hlediska fotoluminiscenénich, optickych a magnetickych
vlastnosti. Vys§i koncentrace Mn?* iontii zptisobila zvyseni intenzity luminiscence pii vlnové
délce 461 nm, ktera odpovida d-d piechodu Mn?" iontu [*T1-°A1] ve struktufe SrSnOs.
Dopovanim struktury doslo také k vyrazné zméné magnetického chovani slouceniny, ktera se
mize uplatiovat ve spintronickych aplikacich. Kromé téchto uvedenych vlastnosti byla
sledovana i opticka absorbance v rozmezi vlnovych délek 250 — 900 nm, kteréd byla pouzita pro
vypocet zakazaného pasu. Sitka zakazaného pasu (Eg) se pohybovala okolo 2,25 eV, coZ je
vyrazné snizeni oproti 4,1 eV u nedopované struktury. Slibné vysledky tohoto vyzkumu

poukazaly na mozné pouziti jako modré LED diody do LCD obrazovek [52].
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Obrazek 3: SEM snimky vzorkii s riznou koncentraci manganové slouceniny: a) 0,02 M;

b) 0,06 Mac) 0,1 M [52]

Nanostruktury se zabudovanymi ionty Zeleza ve struktufe CaSnOs byly zkoumany
z hlediska optickych, magnetickych a strukturnich vlastnosti. K piipravé téchto struktur byly
pouzity Ca(NO3)2:4H20, Fe(NOz)3-9H20, NaSnOs-3H20 a NaOH, ktery podpofil tvorbu
prekurzoru Fe:CaSn(OH)es. Pro piipravu tohoto prekurzoru byly nejprve piipraveny roztoky
Ca(NOz)2 a NazSn03-3H20. K roztoku dusi¢nanu za stalého michani byl po kapkach ptidan
roztok dusi¢nanu Zelezit¢ho o koncentracich 1, 3 nebo 5 %. Dusi¢nanovd smés byla poté
pomalu smichana s cini¢itanem a za stalého michani byl pfidan polyethylen glykol o
koncentraci 0,1 M. K vytvofeni prekurzorové suspenze bylo pH upraveno na hodnotu 10 za
pomoci NaOH a smés byla nepfetrzit¢ michana po dobu 1 hodiny. Vysledna suspenze byla
pienesena do autoklavu a ohtfivana pii teplot¢ 180 °C po dobu 24 hodin. Zreagovana
prekurzorova smés byla pieciSténa acetonem, ethanolem a vodou a nasledné vysusena.
K pfetvorfeni prekurzoru na pozadovany produkt byla provedena kalcinace pti teploté 900 °C
s dobou zadrze 5 hodin. Stejny postup byl pouzit i pro piipravu CaSnOs bez piidavku Zeleza.
Vysledky XRD analyzy potvrdily zaclenéni iontl zeleza do struktury CaSnOs a také zvySeni
velikosti krystaliti z 32 nm (0 % Fe) na 39 nm (5 % Fe). Kurceni vlivu dopantti na Sitku
zakdzaného pasu byla pouZita spektra absorbance v rozsahu vinové délky 200 — 600 nm.
Se zvysujicim obsahem dopantu Fe doslu k poklesu hodnot Eg, konkrétné ze 4,27 eV (0 % Fe)
na 3,04 eV (5 % Fe). Pfitomnost kyslikovych vakanci a defektli s rostoucim mnozstvim dopantu

Fe v krystalové struktute ciniCitanu byly také podpoteny nalezenim emisnich pikt pii vinovych
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délkach 401 nm a 467 nm za pomoci fotoluminiscenéni spektroskopie. Slouéeniny by se tak

mohly uplatnit v optoelektronice ¢i spintronice [53].

Dalsi studie zkouma optické, luminiscen¢ni, magnetické a elektrochemické vlastnosti
dopované struktury CaSnOsz ionty manganu a ceru. Pro pfipravu nedopovaného CaSnOs byly
ve stechiometrickém poméru navazeny SnCl2-2H20 a CaClz. Ob¢ slouceniny byly oddélené
rozpustény v destilované vod¢ za pomoci ultrazvuku po dobu 10 minut. Po rozpusténi byly
roztoky pomalu smichdny a nepfetrzit¢ michany. Pro tvorbu bilé sraZzeniny bylo nutné upravit
pH na hodnotu okolo 10 pomoci NaOH a také bylo ptidano par kapek 0,1 M polyethylen
glykolu. Reakéni smés byla intenzité¢ michana po dobu 2 hodin a poté piedana do 100 ml
autoklavu, ktery byl zaplnén do cca 75 % svého objemu. Ohiev autokldvu probihal pfti teploté
180 °C po dobu 24 hodin. Nasledn¢ byl vznikly prekurzor CaSn(OH)s ptecistén ethanolem,
vodou a acetonem. Piecistény prekurzor byl usuSen a nasledné kalcinovan pii teploté 950 °C
po dobu 6 hodin. Stejny postup byl pouzit pro ptipravu dopovanych vzorka (1 — 10 % mol.),
kde jako zdroj manganu poslouzil MnCl2-4H-0 a zdroj ceru CeCl,. Vysledky XRD analyzy
ukazaly, Zze dopanty nezpusobily posuny difrak¢nich linii ortorombické struktury CaSnOs.
Mimo hlavni faze CaSnO3 byla nalezena stopova mnozstvi necistot v podobé SnO,, CaO a
Ce203. Optickou absorbanci bylo zjisténo snizeni hodnot zakazaného pasu z 4,3 eV (Cisty
CaSnOs3) na 2,4 eV v piipadé manganu a v piipadé ceru na 2,3 eV. Pii pouziti excitaéniho svétla
o vlnové délce 240 nm byla u vzorku s manganem zjisténa vyrazna emise pii A = 500 nm, ktera
odpovida prechodu Mn?* iontu [“T1-°A1]. U vzorku s cerem byly zjistény dva emisni piky. Prvni
pik s vrcholem 360 nm byl zptisoben prechodem [°d-2Fs/2] a druhy pii 460 nm vznikl v diisledku
kyslikovych vakanci vytvofenych CeO». Ztoho vyplyvd, Ze dopanty podporuji vznik
zelené —mangan a modré — cer luminiscence. Navic v dusledku pfitomnosti dopantt

ve struktufe CaSnO3 zpusobilo feromagnetické chovani, které 1ze vyuzit ve spintronice [54].

1.153 Srazeci metoda

Srédzeci metoda patfi mezi velmi sloZité syntézni postupy z hlediska dosaZeni
reprodukovatelnych podminek reakce. Na fyzikalni vlastnosti pozadovaného produktu ma vliv
pH, teplota sraZeni, koncentrace sloucenin, ale také rychlost michani reak¢éni smési. Jako
vychozi suroviny jsou pouzivany dobfe rozpustné soli kovl napf. dusi¢nany, chloridy. Se
srazecimi Cinidly (NaOH, KOH, vodny roztok amoniaku) tvofi srazeniny V podobé¢
meziprodukti, které jsou poté zpracovany filtraci, promytim a kalcinaci na kone¢ny produkt.
Teplota a doba kalcinace byva vyrazné niz§i neZ v ptipad¢ tradinich reakci v pevné fazi

[39, 55].
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U nanostrukturnich sloucenin typu SrSnixFexOs (x = 0; 0,01; 0,03 a 0,05) byl
pozorovan vliv dopantu zeleza na strukturni, optické a magnetické vlastnosti. Syntéza
vychazela z roztoki Fe(NOz)s, Sr(NOs)2 a NaxSnOgs, které reagovaly ve stechiometrickém
poméru pro vSechny substituéni kroky x. Roztoky cini¢itanu sodného a dusi¢nanu Zelezitého
byly opatrné smichany a néasledné k nim byl za neustalého michani po kapkach ptidan roztok
dusi¢nanu strontnatého. Vznikla srazenina byla ponechédna zrat po dobu 12 hodin. Poté byla
srazenina odstiedéna, promyta, vysuSena a namleta. Upravena srazenina byla nasledné
kalcinovana pii teplot€¢ 900 °C za vzniku ortorombické krystalové struktury Fe:SrSnOs.
Zaglenéni Fe®* iontl do miizky SrSnOs byla potvrzena XRD analyzou. Se za¢lenénim iontl
zeleza doSlo ke zméné magnetického chovani z diamagnetismu na ferromagnetismus.
S rostouci substituci Fe®* také dochézi k posunu $itky zakézaného pasu z 3,8 eV (x = 0,01) na
2,9 eV (x = 0,05). Ptitomnost Zelezitych iontd zplsobuje vyraznou luminiscenci v blizké
infraCervené oblasti, konkrétné s maximem 930 nm. VSechny uvedené vlastnosti jsou
pfisuzovany piitomnosti kyslikovych vakanci, které vznikaji v disledku kompenzace nébojt
pfi vyméné Sn** >Fe®'. Indukované ferromagnetické chovani a emise zifeni v blizké
infradervené oblasti naznacily moznou aplikaci v magnetoelektronickych zatfizenich [56].

Vysledna velikost ¢astic a jehli¢kovité tvary ¢astic po kalcinaci jsou zobrazeny na obrazku 4.

Obrdzek 4: SEM snimky perovskitit SrSnixFexOz: a) x = 0; b) x = 0,01; ¢) x = 0,05 [56]
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Nanoluminiscen¢ni materialy Sr1-xNdxSnOs (x = 0,01 — 0,06) byly pfipraveny
srazenim ptes prekurzor SrSn(OH)e:Nd. Pfi pfipravé prekurzoru byl nejprve uhlicitan
strontnaty rozpusStén ve ziedéné kyseliné chlorovodikové. Do tohoto roztoku byly piidany
roztoky chloridu cini¢itého a dusi¢nanu neodymitého. K vysrazeni prekurzoru byl pouzit roztok
hydroxidu sodného. Srazenina byla promyta a dvoustupiiové kalcinovana pfi teploté 750 °C
a 1150 °C s dobou kalcinace 5 hodin. Dvoustupiiova kalcinace prekurzoru je podle vysledkt
XRD analyzy plné€ dostate¢na pro ptipravu jednofazovych produkti v celém rozsahu substituci
Nd3*. P¥i studiu luminiscenéniho chovani v oblasti vinovych délek 800 — 1500 nm byla zjisténa
vyrazné emise zatfeni v oblasti vinovych délek 1060 — 1070 nm. Z té€chto vysledki vyplyva, ze

by ptipravené prasky mohly slouzit jako biologické sondy ¢i soucast snimacu teploty [57].

1.154 Sol — gel metoda

Metoda sol — gel umoznuje vytvofit nanokrystalické praskové produkty pfi pouziti
nizsich teplot s kratsi dobou kalcinace neZ v piipadé tradi¢nich metod v pevné fazi. Metoda je
zaloZzena na tvorbé prekurzord v podobé viskozni kapaliny nebo gelu. Vznik vysledného

produktu Ize popsat néasledujicimi kroky:

1)  V ptitomnosti vodného nebo alkoholového prostiedi (figuruji jako nosice kysliku pro
konecnou tvorbu oxidit kovu) dochazi k hydrolyze vychozich kovovych prekurzora.
Hydrolytickou reakci 1ze také urychlit pfitomnosti zasad nebo kyselin. Na vysledné
zesiténi gelu v prubéhu kondenzace ma zasadni vliv mnozstvi vody, respektive —-OH

skupin. Hydrolyza je popsana nasledujici rovnici:
M—-OR+ H,0 >M—-0OH+R—-0H (8)
M = kov; R = alkylova skupina

2)  Na hydrolyzu navazuje proces kondenzace, u které je odstranéna voda nebo alkohol
z prekurzoru. Dochazi k tvorbé vazeb mezi oxidy kovl a Kriistu polymerni sité.
Kondenzace probiha za pomoci dvou procesii: olace a oxolace. Pti procesu olace je
vytvofen hydroxylovy mustek mezi dvéma kovy (kov-OH-kov). Vznik oxo mustku

mezi dvéma kovy (kov-O-kov) se nazyva oxolace. Kondenza¢ni reakce vede
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ke zvySeni viskozity kapalného média a k tvorbé gelové sité. Kondenzac¢ni reakce jsou

popsany touto rovnici:

M—-OH+M-0-X->M-0—-M+X—-0H 9)
M = kov; X = vodik nebo alkylova skupina

3)  Piiprocesu zrani pokracuji polykondenzaéni reakce a jsou tvofeny zmény ve struktuie

gelu.

4)  Provznik gelu je nezbytné odstranit vodu a organické slozky z reakéniho média. Podle

zpisobu provedeni suSeni se vysledny produkt nazyva xerogel, acrogel nebo kryogel.

5)  Nakonec je provedena kalcinace pro odstranéni a pietvofeni reakcénich zbytkd na

pozadovany produkt [58, 59].

Nanocastice Fe:SrSnOs s pouzitim povrchove aktivni latky cetyltrimethyl ammonium
bromidem (CTAB) byly ptipraveny nasledujicim postupem. K roztoku Sr(NOs), za stalého
michani byl po kapkach pfidan roztok SnCl,-2H>0 a pak Fe(NO3)3:9H20. Po rozmichani byl
pridavan roztok CTAB tak, aby se udrzovala koncentrace v roztoku 0,03 mM. Pro ziskani gelu
byl vysledny roztok ohfivan na teplotu 80 °C a nepfetrzit¢ michan po dobu 4 hodin.
Prekurzorovy gel byl poté susen po dobu 2 hodin pfi teplot¢ 100 °C. Pied kalcinaci byly
odstranény povrchové necistoty a polymerni zbytky ve slou¢eniné promytim ethanolem. Finalni
kalcinace byla provedena pfti teploté 650 °C a 2 hodin. Velikost pfipravenych nanocastic byla
pozorovana elektronovym mikroskopem a velikost se pohybovala pod 20 nm. U nanocastic
byla zjisténa silna absorpce v UV oblasti s §itkou zakdzaného pasu 4,17 eV (0 % Fe), 3,81 eV
(2 % Fe) a 3,51 eV (4 % Fe). Kromé $itky zakazaného pasu ovliviiuje substituce Fe3* i
dielektrické vlastnosti. Uvedené vlastnosti pfedurcuji pouziti dopovaného SrSnOs jako soucast

elektronickych zafizeni napf. kondenzatord, termistort [60].

Hnédé pigmenty s oznaCenim BaSnixFexOsz.s (x = 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,25) byly
syntetizovany ze smési SnC204, Ba(CH3COO)2 a Fe(NO3)3-9H20. Syntézni postup pigmentu
je nasledujici. Nejprve byl rozpustén SnC204 v 15 ml H202 za stalého michani a ohievu na
80 °C za vzniku ¢irého roztoku. Po ochlazeni byla do nepfetrzit¢ michaného roztoku ptfidana
kyselina citronova v poméru 1:3 (Sn?/kyselina), ktera byla poté zneutralizovana roztokem
amoniaku na pH 7. Druhy roztok byl pfipraven rozpusténim Ba(CH3COQ); a Fe(NO3)3-9H.0
v kyseliné citronové v poméru 1:3 (Ba?" + Fe**/kyselina). Nasledné byly oba roztoky smichany
a ohfivany na vodni 1azni na teplotu 80 °C za tvorby homogenniho gelu. PraSkovy prekurzor

byl ziskan po vysusSeni pii teploté 120 °C, ktery byl granulometricky upraven a kalcinovan pii
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teplote 900 °C po dobu 3 hodin. Vznikl¢ pigmenty byly testovany pro mozné pouziti do ,,cool*
ochrannych a barvicich vrstev tkanin obleceni. V praskové podobé dosahovala jejich solarni
odrazivost hodnoty v rozmezi 73 — 80 % (standard ASTM G173-03). Nanesenim pigmentu do
syntetické tkaniny doslo ke zvySeni tepelné-izolacnich vlastnosti oproti tkaniné bez ,,cool*
pigmentu az o témét 8 °C. Potazené tkaniny pigmentem mély dobrou chemickou odolnost i

viigi pracim cykliim, kdy nedochazelo k velké zméné barevné diference (AEcie” = 1 — 3) [61].

1.1.6 Hnédé pigmenty
Primyslové vyrabéné hnédé pigmenty jsou zaloZzeny na tiech vyznamnych
strukturéch, tj. hematitové, rutilové a spinelové. Chemické a pigmentové znaceni podle CPMA

je uvedeno v tabulce 9.

Hematitové pigmenty jsou odvozeny od klencové struktury a-Fe>Os. Pigmenty na této
bazi jsou velmi odolné vic¢i povétrnostnim vliviim — vlhkosti, atmosférickym plyntim — COo,
SO2 s velmi dobrou svétlostalosti. Vyuzivaji se pro pigmentaci plastickych hmot, natérd,
betonovych materialt a skel. Vyroba pigmenti vychdzi z ,,bezodpadové technologie vyroby
titanové béloby, kde vznika prekurzor v podobé zelené skalice — FeSOs - 9H20. Vyhradni
vyrobce hematitovych pigmentt v Ceské republice je firma Precheza a.s., ktera ¢ervenohnédé
pigmenty distribuuje pod oznacenim ,,FEPREN®, pfipadné¢ pod oznafenim ,,RED 101 a
,RED 102. Vyrobcem udavana teplotni odolnost téchto pigmentt je 600 — 800 °C [22, 62].

Rutilové pigmenty jsou odvozeny od mineralu rutilu — TiO2, ve kterém je ¢ast iontl
Ti** nahrazena barevnymi ionty. V ptipadé hnédych pigmentii se jedna o kombinaci oxidagnich
stavii manganu — Mn2*-3* 4* g chromu — Cr®*. Jelikoz jsou chromofory vnaseny do struktury
V jiném oxidaénim stavu nez 4+, je nutné ptidavat nabojové kompenzacni prvek v podob& Sb>*
nebo Nb°*. Pti dodrzeni elektroneutrality dojde k dosazeni potfebného hnédého zabarveni a
zlepSeni technologickych vlastnosti pigmentu. Tvorba hnédych rutilovych pigmentt je spojena
s Hedvallovym efektem pii teploté okolo 900 °C, pfi které dochazi k fazové preméné struktury
anatasu na rutil. Tyto pigmenty jsou hojn¢ vyuzivany k vybarveni venkovnich natérovych hmot
a smalta [22, 63]. Piednim vyrobcem rutilovych pigmentt je americka spole¢nost Mason Color
Works, ktera ve svém katalogu pigmentu prodava ,,BROWN 40 s deklarovanou termickou
odolnosti ptes 1000 °C [64].

Nejpocetnéjsi skupinou hnédych pigmentt jsou spinely, které jsou popsany obecnym
vzorcem AB20s. Struktura je odvozena od mineralu MgAI20a, ktery krystalizuje v kubické

struktufe. Hnédé spinely jsou nejcastéji tvofeny kombinaci iontd Zeleza, chromu a manganu.
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Z hlediska termické odolnosti se jedna o velmi kvalitni keramické pigmenty, u kterych je
deklarovana teplotni stabilita 1000 °C a vice. Jsou proto Siroce pouzivany jako zaruvzdorné
pigmenty Kk barveni keramiky a glazur [22, 65]. V katalogu amerického vyrobce Ferro
Corporation je mozné nalézt pigmenty ,BLACK 12“ a ,,YELLOW 119, Pigment Y119 je
vyrobcem prodavan pod oznacenim ,,Nubifer Y-805-K* a ,Nubifer Y-905-K* s termickou
odolnosti do teploty 300 °C [66]. Hnédé pigmenty s ozna¢enim ,,BROWN 33, BROWN 35
a ,,BROWN 39% vyrabi firma Mason Color Works s termickou odolnosti vice nez 1000 °C
[67, 68, 69]. Pigment ,,BROWN 33 produkuje také firma Shepherd Color Company, ktera
pigment prezentuje jako cool pigment pod ozna¢enim ,,BROWN 30C888 s termickou
odolnosti do 800 °C [70].
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Tabulka 9: Komercné vyrabéné hnédé pigmenty a jejich znaceni [22]

Typ struktury Chemicky vzorec Znaceni podle CPMA Obchodni nazev
. Fe203 3-06-7 RED 101
Hematit
Fe203 3-06-7 RED 102
Rutil (Ti, Mn, Cr, Sb)O, 11-46-7 BROWN 40
(Ti, Mn, Nb)O; 11-47-7 BROWN 37
Fe(Fe, Cr),04 13-33-7 BROWN 35
Fe,TiO4 13-34-7 BLACK 12
NiFe204 13-35-7 BROWN 34
Spinel (Zn, Fe)Fe 04 13-36-7 YELLOW 119
(Zn, Fe)(Fe, Cr)204 13-37-7 BROWN 33
(Fe, Mn) (Fe, Cr, Mn),04 13-48-7 BROWN 46
(Zn, Mn)Cr,04 13-51-7 BROWN 39

Uvedené hnédé a Cervenohnédé pigmenty jsou vétSinou spojeny s problematickym
chromoforem Cr®* nebo ztermicky labilnimi &asticemi hematitu. Ekologicky problém

chromofort Cr*

spociva V jejich vyrobé, kde se vychazi z karcinogennich dichromanti. Proto
je kladen dtiraz na nové hnédé pigmenty s ekologickou nezavadnosti celého vyrobniho procesu,
dobré termické stability — alespont 1000 °C a odrazivosti v blizké infracervené oblasti. Slibnymi
kandidaty jsou pigmenty na bazi ortoferiti BiFeOs, PrFeQOs, u kterych jsou hnédé odstiny
upraveny dopujicimi prvky napf. La®*. Termicka stabilita se u téchto ortoferiti pohybuje
vrozmezi 1000 — 1370 °C [71, 72]. Dalsimi slibnymi hnédymi pigmenty jsou spinely
s obecnym oznaéenim C0os5MgosAlixFexOs se solarni odrazivosti 40 — 46 % podle
Standardu JG/T 235-2014 a Zn1xNixFe204 s vypocitanou solarni odrazivosti 52 — 63 % podle

standardu ASTM E903-96 [73, 74].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

2.1.1 Pouzité chemikalie na syntézu pigmentii

Oxid manganicity MnO:

Oxid cinicity SnO;

Uhlicitan strontnaty SrCOs

Ethanol C2Hs0H
Destilovana voda H20

Stlaceny vzduch: 78,5 % No; 21,5 % O»
Cinic¢itan sodny Na2Sn0Oz-3H20
Dusi¢nan manganaty Mn(NO3)2-4H.0
Dusi¢nan strontnaty Sr(NO3)2
Hydroxid sodny NaOH
Srovnavaci pigment Brown 20
Mineralizatory

Chlorid sodny NaCl

Fluorid sodny NaF

Uhli¢itan lithny Li>CO3
Chlorid draselny KCI

Uhli¢itan draselny K2COs3
Hexafluorohlinitan sodny ~ NasAlFs

Pouzité materialy na aplikaci pigmentu

Akrylatovy lak

Titanova béloba (TiO2, RGX)

Leskly bily neabsorbujici papir
Pyrofosfore¢nan sodny (NasP207:10H20)

BéZné laboratorni vybaveni

2.1.2 Pouzita zarizeni

Birduv aplikator (100 pm)

Mileci téliska SiLibeads typ ZY, @ 1,6-1,8 mm
Laboratorni susarna UNB 400

Ultrazvukova lazen Sonorex DL 510H
Difraktometr MiniFlex 600

Granulometr MasterSizer 2000/MU
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Cisty; Lachema, a.s., CR

99 %; Shepherd Color Company, USA
99,9 %; Sigma-Aldrich, s.r.o., USA
Penta, s.r.o., CR

Univerzita Pardubice, CR

Linde GAS as., CR

95 %, Sigma-Aldrich, s.r.o., USA
Cisty; Lach-Ner,s.r.o., CR

99,9 %; Sigma-Aldrich, s.r.o., Indie
Cisty, Penta, s.r.0, CR

¢isty, Shepherd Color Company, USA

Cisty; Lachema, a.s., CR
Cisty; Lachema, a.s., CR
Cisty; Lachema, a.s., CR
Cisty; Lachema, a.s., CR
gisty; Lach-Ner,s.r.o., CR
99 %; Lachema, a.s., CR

Akzo Nobel Coatings, a.s., CR
>99 %:; Precheza, a.s., CR
Silueta, spol. s.r.o. CR

Cisty; Lachema, a.s., CR

Cerdec Corp., USA
Sigmund-Lindner, SRN
Memmert, SRN

Maneko, CR

Rigaku, JPN

Malvern Instruments, Ltd., VB



Spektrofotometr UltraScan VIS Hunter Lab, USA

Laboratorni vahy KERN EG 420 Kern&Sohn, SRN
Elektronovy mikroskop Lyra 3 Tescan, CR
Spektrofotometr UV 3600 Plus Shimadzu, JPN

Planetarni laboratorni mlyn Pulverisette 5 Fritsch, SRN
Vysokoteplotni elektricka pec 0517S Clasic CZ, CR

Vibraéni mlyn VM-4 OPS, CR

Jupiter STA 449 F1 Netzsch, SRN

LabSys EVO Setaram, USA

pH metr $220-Std-Kit Mettler Toledo, Svycarsko

2.2 Priprava pigmentu typu SrSn1xMnxOs klasickou keramickou metodou

Pigmenty SrSnixMnxOs, kde x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5, byly ziskany ze smési
tvofenych SrCOz, SnO2 a MnO». Pro tyto smési byly vypocteny stechiometrickd mnozstvi
jednotlivych vychozich surovin tak, aby vzniklo 15 g produktu. Suroviny byly navazeny
S pfesnosti na dvé desetinnd mista na analytickych vahach a nasledné¢ homogenizovany
V porceldnové tfeci misce. Homogenizované smési byly poté kalcinovany v korundovych
kelimcich pfi teplotach 950 °C, 1050 °C, 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C s rychlosti ohtevu
10 °C/min.

Tvorbu perovskitovych pigmenttt SrSnixMnxOs lze popsat nasledujici chemickou
rovnici:
x Mn0, + SrC05; + (1 — x)Sn0, — SrSn,_,Mn, 05 + CO, (10)
2.3 Priprava pigmenti typu SrSni«MnxOs s vyuzitim mokré mechanické

aktivace

Pfi piipravé pigmenti mokrou mechanoaktivaci (MMA) byly jako vstupni suroviny
pouzity SrCO3, SnO2 a MnOz. Suroviny byly navazeny s piesnosti na dvé desetinna mista tak,
aby vzniklo 15 g produktu. Homogenizace byla provedena v tfeci misce. Tyto smési byly
vloZeny do achatovych misek s mlecimi kulickami o velikosti 1 cm v hmotnostnim poméru
1:10. Misky byly naplnény ethanolem tak, aby smés s kulickami byly zcela zality. Mleti
probihalo po dobu 5 hodin s rychlosti 200 otacek za minutu. Vzniklé suspenze s kulickami byly
ptevedeny do odpatovacich misek a suSeny pii teplot¢ 70 °C. Namleté smési byly
homogenizovany v tfeci misce a vloZeny do korundovych kelimkt. Kalcinace probihala pfi
teplotach 950 °C, 1050 °C, 1200 °C, 1300 °C a 1400 °C po dobu 4 hodin s rychlosti nabéhu
10 °C/min.
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2.4 Priprava pigmenti typu SrSnixMnxOs za pomoci suché mechanické
aktivace

Pro piipravu pigmentd za pouziti suché mechanoaktivace (SMA) byly jako vychozi
suroviny pouzity SrCOs, SnO2 a MnO». Navazené suroviny byly homogenizovany v keramické
treci misce. Nasledn¢ byly smési pfeneseny do achatovych mlecich misek s mlecimi kulickami
0 velikosti 1 cm v hmotnostnim poméru 1:10. Poté nasledovalo mleti v planetovém mlynku
Pulverisette 5 po dobu 5 hodin pii 200 otd¢kdch za minutu. Aktivované smési byly
homogenizovany v keramické misce tlouckem a poté byly smési pfeneseny do korundovych
kelimk na vypal. Kalcinace smési probéhla pfi teplotach 950 °C, 1050 °C, 1200 °C, 1300 °C
a 1400 °C po dobu 4 hodin s rychlosti ohfevu 10 °C/min.

2.5 Priprava pigmenti typu SrSn:.xMnxOz klasickou keramickou metodou
s pridavkem mineralizatoru

Pro pftipravu vzorkl s mineralizatory byl vybran pigment SrSnggMng 203, ktery byl
piipraven z SrCOz, SnO2 a MnO2. Jako mineraliza¢ni latky byly pouzity LioCOsz, NazAlFe, KCl,
sm¢s NaF:NaCl v poméru 1:1 a smés K.COz:KCIl v poméru 1:1. Vychozi suroviny byly
navazeny ve stechiometrickém poméru tak, aby vzniklo 15 g produktu. Mineralizatory byly
piidavany k reakéni smési v mnozstvi 5 hm. %. Nasledn¢ byly smési s mineralizatory
homogenizovany za pomoci keramické tieci misky a tlou¢ku. Zhomogenizované smési byly
vlozeny do korundovych kelimki a poté byly kalcinovany pfi teplotach 950 °C, 1050 °C,
1200 °C a 1300 °C po dobu 4 hodin. Rychlost ohievu byla nastavena na 10 °C/min.

2.6 Priprava pigmenti typu SrSni«MnyxOs metodou srazeni

Za pomoci sraZzeni a modifikovaného postupu podle literatury [75] byly pfipraveny
pigmenty o sloZeni SrSn1.xMnxOs. K pfipraveé byla pouzita stechiometricka mnozstvi vychozich
surovin Sr(NOs)2, Mn(NOz3)2-4H20 a Na2Sn0O3-3H-0 tak, aby vznikly 4 g produktu. Sr(NOs):
byl rozpustén ve 400 ml destilované vody a za souc¢asného michani byla do roztoku ptidana
navazka Mn(NOz)2:4H20. Po 10 minutach intenzivniho michani bylo upraveno pH roztoku za
pomoci 5M NaOH na hodnotu 10,0 — 10,2. K zalkalizovanému roztoku dusi¢nant byl piidan
roztok NaSnOs, ktery byl pfipraven rozpusténim cini¢itanu ve 300 ml destilované vody
S intenzivnim michanim po dobu 10 minut. Pfi sliti roztoki vznikla hnéda sraZzenina prekurzoru
SrSnixMny(OH)s s houbovitym charakterem, ktera byla ponechana intenzivnimu
michani — 400 otacek za minutu po dobu 10 minut. Nasledné byla sraZenina zfiltrovana,

promyta 800 ml destilované vody a suSena do konstantni hmotnosti pii teploté 80 °C. VysuSeny
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prekurzor byl poté homogenizovan a podroben vypalu pii teplotach 700 °C, 800 °C, 950 °C a
1050 °C s rychlosti nabéhu pece 10 °C/min a s dobou zadrze 4 hodiny.

Tvorba pigmentu SrSn1xMnxOs srazeci metodou je popsana nasledujici rovnici:

x Mn(NO3), + Sr(NO3), + (1 —x) Na,Sn0; + 0,05x O, + 0,4 x NaOH — SrSn,_,Mn, 05 +
(2 + 2x)NaNOs + 0,2x H,0 (11)

2.7 Zpracovani kalcinatu

Po kalcinaci byly pfipravené vzorky rozetieny a homogenizovany v keramické treci
misce. Vzorky pfipravené za pouziti mineralizatord nebylo mozné rozetiit ru¢né, a proto byly
rozdrceny za pomoci vibra¢niho mlynu VM-4. Pii pouziti mineralizatori bylo nutné jesté
odstranit zbytky vodorozpustnych latek. Vymyti mineralizatori bylo provedeno na Biichnerové
nalevce s pouzitim 400 ml horké destilované vody. Poté byly vzorky suSeny v suSarné pfi

teploté 105 °C po dobu 4 hodin.

Pro optimalizaci velikosti ¢astic byly pfipravené slouc¢eniny podrobeny intenzivnimu
mleti za pomoci planetového mlynku. Vlastni mleti bylo provedeno v achatovych mlecich
miskach s mlecimi kulickami SiLibeads Typ ZY o praméru 1,6 — 1,8 mm Vv poméru
1:8 — vzorek:kulicky. Mleci misky byly poté doplnény do % ethanolem, uzavieny vicky a
upevnény v mlynku. Vzorky pigmenti byly mlety po dobu 10 minut pii 200 otackach za
minutu. Po skonceni byly pigmenty oddéleny od mlecich kuli¢ek a vlozeny do odpafovacich
porcelanovych misek. Misky s pigmenty byly vloZzeny do pfedem vyhtaté suSarny pii teploté
100 °C do druhého dne. VysuSené pigmenty byly rozetfeny a homogenizovany v tfeci misce

tlouckem a poté byly ptipraveny pro dalsi analyzy.

2.8 Aplikace pigmenti do organického pojivového systému

K hodnoceni pigmentové aplikac¢nich vlastnosti pfipravenych praski byla pouzita
stahovaci zkouSka, kterd dostate¢né¢ vypovida o vybarvovacich a krycich schopnostech
pigmentl. NavaZzené mnozstvi pigmentu (pfiblizn€ 0,5 g) bylo rozetfeno v achatové tfeci misce.
K rozettenému pigmentu bylo ptidano 0,85 — 0,9 g akrylatového disperzniho laku. Tento systém
byl za pomoci tloucku homogenizovan za vzniku optimalni konzistence pasty. Za pomoci
Spachtle byla pasta pienesena na leskly bily neabsorbujici papir tak, aby byla vytvofena tenka

linie na okraji papiru. Pomoci Birdova aplikatoru o S$ifce $térbiny 100 um byl nanesen
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pigmentovy natér. Tenky film byl ponechan k samovolnému schnuti na vzduchu po dobu

2 hodin. Poté bylo mozné objektivné zméfit vlastnosti barevné vrstvy.

Barevné vlastnosti pigmentl byly zkoumany i viedéném ténu v poméru 1:1
s titanovou bélobou. V tomto piipadé bylo navazeno 0,25 g pigmentu a 0,25 g TiOa.
Homogenizace byla provedena v achatové tieci misce, kde posléze bylo navazeno cca 0,9 ¢

organického pojiva. Poté byl postup stejny jako v piipadé plného ténu.

2.9 Meéreni barevnych vlastnosti pigmenti

Barevné vlastnosti pigmentti byly méfeny v podobé natéru. Vlastni méteni probehlo
za pomoci spektrofotometru UltraScan VIS s méfici $térbinou o praméru 9,5 mm. Pii méfeni
byly pouzity tyto podminky: geometrie méteni v rezimu d/8°, normalizované bilé denni svétlo
pod oznacenim D65, doplikovy pozorovatel 10° a v rozsahu vinovych délek 360 — 780 nm.
Barevnost byla stanovena podle kolorimetrického prostoru CIE L*a*b*. Pfed kazdym méfenim
byla provedena kalibrace spektrofotometru na bilou kachli s cejchovanymi trichromatickymi
slozkami X, Y, Z (X = 93,16; Y = 98,34; Z = 105,37) a svételnou past v podob¢ cerného
standardu. Poté byly ptipravené vzorky piilozeny k méficimu otvoru a zméfeny 3x pro ziskani
primérnych hodnot soufadnic L*, a*, b*. Ztéchto barevnych soufadnic byly vypocteny

hodnoty sytosti S podle rovnice 12 a barevna diference AEciex podle rovnice 13.

S= /(a*2 + b*? (12)

AE e = v AL* + Aa*? + Ab*2 13
CIE

2.10 Meéreni distribuce velikosti ¢astic

Distribuce velikosti ¢astic byla zkoumana laserovym granulometrem Mastersizer
2000/MU. Pigmentové ¢astice byly navazeny v mnozstvi 0,2 g a dispergovany ve 40 ml roztoku
NasP207 0 koncentraci 0,15 g/l za pomoci ultrazvukového generatoru po dobu 2 minut. Poté
byla pfipravena suspenze prevedena do transportni kadinky, ktera obsahovala 800 ml
destilované vody a 4,8 ml NasP>O7 o0 koncentraci 3 g/l. Vhodna koncentrace pigmentu
Vv transportni kadince byla upravena tak, aby hodnota parametru ,,obscuration byla v rozmezi
hodnot 12 — 13 %. Suspenze byla poté automaticky dopravena ¢erpadlem do métici cely, kde
probé¢hlo vlastni méfeni. Namétené udaje byly poté zobrazeny v podobé hodnot dio, dso, doo @

také ve frekven¢ni a kumulativni funkci.
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2.11 Mgéreni rentgenové difrakcéni analyzy

VSechny pripravené pigmenty byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze za
pomoci difraktometru MiniFlex 600 s vertikalnim goniometrem 15 ¢cm v uspofadani 6 — 20.
K analyze bylo vyuzito rentgenové zafeni médi CuKa (A = 1,5418 A, U =40 kV a | = 15 mA)
a polovodic¢ovy detektor D/TEX Ultra High Speed 1D. M¢éfeni probihalo v rozsahu uhlu 20
od 10 — 80 ° s krokem 0,02 ° a rychlosti méfeni 10 °/min. Vysledné difraktogramy byly
vyhodnoceny podle databaze PDF2.

2.12 Méreni odrazivosti v oblasti NIR

Diftizni odrazivost pigmentil v praskové podobé v oblasti vinovych délek 700 — 1650
nm byla zméfena spektrofotometrem UV-3600 Plus. Pfistroj byl vybaven bilou integra¢ni kouli
s ozna¢enim ISR-603 a kalibrace byla provedena za pomoci standardu v podobé¢ nalisované
tablety BaSOs. Vzorky byly napéchovany v kiemennych kyvetach o objemu 4,2 ml a zméfeny
S krokem vlnové délky 1 nm. V dané oblasti vinovych délek byl pouzit detektor v podobé
InGaAs. Naméfené tdaje odrazivosti byly pouzity na kalkulaci solarni odrazivosti R* podle
standardu ASTM G173-03 [76]. Pouzity vztah k vypoctu je uveden v nasledujici rovnici:

R* — Joas0 Ayt (1)-da

1650 (2)-da

(14)

f700

kde r(4) je hodnota experimentalné zméfené odrazivosti [%], i (1) je standardni

spektralni souéinitel slune¢niho svitu [W-m2-mm™], R* je vypoétena solarni odrazivost [%].

2.13 Termicka analyza

Tepelné chovani reak¢énich smési bylo zkoumano ptistrojem Jupiter STA 449 F1, ktery
je vybaven simultanni diferencialni termickou analyzou a termogravimetrii. Reak¢éni smési byly
navazeny na analytickych vahach v rozmezi 80 — 100 mg a umistény do korundovych kelimkii.
Teplotni rozsah analyzy byl volen od 25 do 1250 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Atmosféra
pece byla tvorena stlacenym vzduchem s pritokem 50 ml/min. Jako standard pro analyzu byl

pouzit a-Al203. Z naméfenych dat byly zjistény charakteristické teploty dil¢ich d&ju.

Termickd odolnost pigmentl byla analyzovana na diferencnim skenovacim
kalorimetru LabSys EVO se simultanné zapojenou termogravimetrii. Nejdfive byla zméfena
zakladni linie — baseline prazdného korundového kelimku v teplotnim rezimu 30 — 1500 °C
s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Pecni atmosféru tvofil stlaéeny vzduch s pratokem 50 ml/min.
Poté k analyze byly vybrany pigmenty, které byly kalcinovany pii teploté 1200 °C. VVzorky byly
navazeny na analytickych vahach v rozmezi 45 — 50 mg a poté umistény do korundovych
kelimkii. Podminky méfeni byly stejné jako v ptipadé méteni baseline.
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2.14 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pro zjisténi vlivu zpusobu piipravy na morfologické vlastnosti byly pofizeny snimky
vybranych pigmentil S vyuzitim skenovaci elektronové mikroskopie. Pozorovani bylo
provedeno jako servisni méfeni Ing. Stanislavem Slangem, Ph.D. na pracovisti Centra materialt
a nanotechnologii Univerzity Pardubice. Mikro snimky byly ziskany elektronovym
mikroskopem Lyra 3, ktery vyuziva ke svému méfeni vysokého vakua a umozinuje méfit
sekundarni i zpétné odrazené elektrony S vysokym rozliSenim. Pied vlastnim métenim byly na
vzorky nanesena 15 nm vrstva zlata pro zvyseni elektronové vodivosti. Urychlovaci napéti bylo

nastaveno na 10 kV.

45



3 Vysledky a diskuse
V nasledujicich kapitolach disertaéni prace jsou hodnoceny nékteré vlastnosti

perovskitovych pigmentl typu SrSni1xMnxOs, které byly ptipraveny podle kapitol 2.2 — 2.6.

3.1 Urceni fiazového sloZeni pigmentii v zavislosti na pouzité metodé
pripravy

3.1.1 Fazova analyza pigmentu piipravenych metodou KKM

Tabulka 10 popisuje zjisténé fazové slozeni pigmentd SrSnixMnxOs, které byly
piipraveny klasickou keramickou metodou (KKM). Pfi teploté kalcinace 950 °C vznikaji
Vv celém rozsahu substituce 4 faze: perovskitové faze SrSnO3z (JPDF 01-081-2514) a SrMnOs
(JPDF 01-072-019), spinelova faze Sr2SnO4 (JPDF 01-089-037) a vychozi SnO, (JPDF 00-021-
fazového slozeni, pouze u substituce x = 0,1 neni detekovana faze SrMnOs. Lze tak
ptedpokladat, Ze dochézi k zaclenéni iontd manganu do struktur nalezenych fazi. Kompletni
zreagovani faze SnO- je potvrzeno kalcinaci pii teploté 1200 °C a vyssi u vSech substituci. Pti
teplot¢ 1200 °C je nalezen jednofazovy pigment pii substituci x = 0,1, coz je potvrzeno
kalcinaci pfi 1300 °C a 1400 °C. Pii substitucich x > 0,2 jsou vzorky dvoufazové i pii teploté
1400 °C.
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Tabulka 10: Fdzové slozent pigmentii SrSn1xMnOz pripravenych KKM

Tralcinace [°C] X Detekované faze
0,1 SrSn0O3z, SnO,, Sr.Sn04, SIMNO3
0,2 SrSn03z, SnO,, Sr.Sn04, SIMNO3
950 0,3 SrSn0gz, SN0y, Sr.Sn04, SIMNO;
0,4 SrSn0s, SN0z, SrSNO., SIMNO;
0,5 SrSn0s, SN0z, SrSNO., SIMNO;
0,1 SrSn0O3z, SnO;, Sr,Sn0,
0,2 SrSn0O3z, SnO,, Sr.Sn04, SIMNO3
1050 0,3 SrSn0s, SN0, SrSNO.4, SIMNO3
0,4 SrSn0s, SN0, Sr.SnO4, STIMNO3
0,5 SrSn0s, SN0z, SrSNO., SIMNO;
0,1 SrSn0Os3
0,2 SrSn0O3, SrMnO3
1200 0,3 SrSnQO3, SIMnO3
0,4 SrSn0s;, SrIMNnOs
0,5 SrSn0s;, SrIMNnOs
0,1 SrSn0Os3
0,2 SrSn0O;3, SrIMnO3
1300 0,3 SrSnQO3, SIMnO3
0,4 SrSn0O3, SfMnO3
0,5 SrSn0O3, SfMnO3
0,1 SrSn0s
0,2 SrSn0s, SrIMNnOs
1400 0,3 SrSn0O3, SrIMnO3
0,4 SrSn0s;, SrIMnOs
0,5 SrSn0s, SrIMnOs

Na obrazku 5 (substituce x = 0,1) a obrazku 6 (substituce x = 0,5) je ilustrovan vliv
kalcinacni teploty na pocet fazi. Z obrazku 5 je patrny ubytek poctu fazi s rostouci kalcinacni
teplotu a soucasny vznik jednofazového produktu od teploty 1200 °C. Na obrazku 6 je mozné
pozorovat vysoky podil intenzit vychozi suroviny SnO2 pfi teploté 950 °C a také riist intenzity
faze SrMnO3 na tikor faze SrSnO3 S rostouct teplotou vypalu. Pii teploté 1200 °C je urcena jako

majoritni faze SrSnO3, ovSem pii teploté 1400 °C jiz podle intenzit prevlada faze STMnOs.

47



——950 °C
o Sno, —— 1200 °C
@ SrSnO, —— 1400 °C
[ SrMnO,
V'sr,Sn0O,

5
J9, © Yo
B m @
.- » ‘“_D. Bo ¥\ [Vhe ol g ® o
E (]
- O
] m % Ae A
(] ] =
O
% 1 L Y I Y ~ 1 J'L‘ I-A 'JL 1 'k IIj A 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 [°]
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Obrazek 6: Fazové slozeni pigmentii SrSnosMnosO3 pripravenych KKM
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3.1.2 Fazova analyza pigmentu pripravenych s pridavkem mineralizatori
Vysledky fazového slozeni pigmentli SrSnggMno203, které byly pfipraveny
S pfispénim mineralizatort, jsou zobrazeny v tabulce 11. Pigment pfipraveny s mineralizatorem
Li>CO3 obsahuje pfi teploté 950 °C a 1050 °C dv¢ faze, které jsou popsany jako SrSnOsz (JPDF
01-081-2514) s ortorombickou strukturou a spinelova faze LiMnOz (JPDF 01-081-1953)
s monoklinickou strukturou. VVzorek obsahujici mineralizator NasAlFs pii teplotach 950 °C a
1050 °C stale obsahuje nezreagovanou vychozi surovinu SnO2 (JPDF 00-021-1250), a dvé
perovskitové faze: SrSnOza SrMnOs (JPDF 00-024-1213). U pigmentu, které byly piipraveny
s mineralizatorem KCI a mineraliza¢ni smési KoCOz: KCI, jsou pfi teplotach 950 °C a 1050 °C
detekovany stejné 4 faze: perovskitové faze SrSnOsz a SrMnOgs, stale nezreagovany SnO: a faze
Mn304 (JPDF 01-080-0382). Mineralizacni smés NaF:NaCl v pigmentech zptsobuje pfi teploté
950 °C a 1050 °C vznik dvou fazi, konkrétn¢ se jedna o perovskitové faze SrSnO3z a SrMnQOs.
U vSech vzorki pfi zvySeni kalcina¢ni teploty z 950 °C na 1050 °C dochézi ke sniZeni intenzit
vedlejsich fazi viaci SrSnOs. Pti vyssich teplotach tj. 1200 °C a 1300 °C dochazi u vSech vzorkt
s mineralizatory K doreagovani a zaclenéni zjisténych fazi pti nizsich teplotach do struktury

SrSn0s.

49



Tabulka 11: Fdzové sloZeni pigmentii SrSnogMno 203 pripravenych za pomoci mineralizacnich
prisad

Mineralizator Tratcinace [°C] Detekované faze
950 SFSHO3, LizMﬂOs
. 1050 SrSnOs, LizMnO3
Li.COs 1200 SrSn0s
1300 SrSn0s
950 SrSn0Os, SnO2, SrMnO3
1050 SrSn0O3z, SnO,, SrIMnO3
Na3A|Fe 1200 SFSHO?,
1300 SrSnOs
950 SrSn0s, SrIMnO3, SnO2, Mn304
KCI 1050 SI’S”Os, SrMnOs, SnOZ, MnzOg4
1200 SrSnOs
1300 SrSn0Os
950 SrSn0Os, SrMnOs
] 1050 SrSn0s, SrIMnOs3
NaF:NaCl 1200 SrSn0s
1300 SrSnOs
950 SrSn0s, SrIMnO3, SnO2, Mn304
. 1050 SI’S”Os, SrMnOs, SnOZ, MnzOg4
K.CO3:KCI 1200 5rSn0;
1300 SrSnOs

3.1.3 Fazova analyza pigmenti pripravenych metodou MMA

V tabulce 12 jsou zaznamenany identifikované faze pigmentt SrSnixMnxOs, které
byly pfipraveny mokrou mechanoaktivaci (MMA). Vzorky kalcinované pii teploté 950 °C
obsahuji ¢tyfi faze u vSech substitucich X. Nalezené faze jsou popsany jako SrSnOsz (JPDF 01-
081-2514), SnO2 (JPDF 01-072-1147), Sr2SnO4 (JPDF 00-024-1241) a SrMnOs (JPDF 00-024-
1213). Zvysenim kalcinaéni teploty na 1050 °C dochazi ke snizeni intenzit fazi SnO2 a Sr2.SnOa.
Dale pfi této teploté u substituce x = 0,1 neni detekovana faze SrMnOs. Ani kalcinaéni teplota
1200 °C neposkytuje jednofazové produkty. Pii této teploté dochézi u vSech substituci x
k vymizeni faze SroSnO4 a u substituci x > 0,3 také k Gplnému doreagovani vychozi slouceniny
SnO.. Jednofazovy produkt je pfipraven pii teploté 1300 °C a 1400 °C u x = 0,1. Substituce x
> 0,2 poskytuji pti téchto teplotach dvoutidzové produkty slozené ze SrSnO3z a SrMnOsa.
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Tabulka 12: Fazové slozeni pigmentii SrSn1«MnxO3 pripravenych MMA

Tralcinace [°C] X Detekované faze
0,1 SrSn0s, SN0z, SroSN04, SIMNO3
0,2 SrSn0Os, SnO,, Sr.SnO4, SIMNO3
950 0,3 SrSn0s, SnO2, Sr2Sn04, SIMNO;
0,4 SrSn0s, SnOz, SrSn04, SIMNO3
0,5 SrSn0s, SnOz, SrSn04, SIMNO3
0,1 SrSn0Os, SnO;, Sr,Sn04
0,2 SrSn0s, SN0z, SroSN04, SIMNO3
1050 0,3 SrSn0s, SnOz, SrSn04, SIMNO3
0,4 SrSn0Os, SnO,, Sr.SnO4, SIMNO3
0,5 SrSn0s, SN0y, Sr,SNO4, SIMNO3
0,1 SrSn0s, SnO;
0,2 SrSn0s, SnO,, SIMNO3
1200 0,3 SrSnOs, SfMnOs
0,4 SrSn0s, SrIMnOs3
0,5 SrSn0s, SrIMnOs3
0,1 SrSn0s
0,2 SrSn0s;, SrMnO3
1300 0,3 SrSn0Os, SIMNnO3
0,4 SrSn0s;, SrMnO3
0,5 SrSn0s, SrIMnOs3
0,1 Srsn0Os
0,2 SrSn0s, SrIMnOs3
1400 0,3 SrSnOs, SrMnOs
0,4 SrSn0s, SrMnO3
0,5 SrSn0s, SrMnO3

Na obrazku 7 je mozné pozorovat vliv rostouci teploty na zménu poctu fazi pro

pigmenty SrSnogMnp10s. Pfi teploté 950 °C je patrna vysoka intenzita vychozi slouceniny

zanik spinelové faze SroSnOgy, pripadné potvrzeni vzniku jednofazového produktu pti teploté

1400 °C.
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Obrdzek 7: Fazové sloZeni pigmentii SrSnooMno,103 pripravenych mokrou MA

Difraktogramy pro pigmenty SrSnosMng 503 jsou znazornény na obrazku 8. Z obrazku
je mozné vidét, jak dochazi s rostouci teplotou kalcinace ke zméné fazového slozeni. Pii 950 °C
jsou dobfe patrné vysoké intenzity nezreagované faze SnOg, kterd na difraktogramu pfi teploté
1200 °C jiZ neni viditeln4. Dale je dobie pozorovatelnda zména intenzit pik faze SrSnOs a
SrMnOs, kde s rostouci teplotou dochazi ke zméné majoritni faze. Pfi teplotach 950 °C a
1200 °C 1ze konstatovat, Ze majoritni fazi je SrSnOs, u vyssich teplot toto tvrzeni neplati a

majoritni fazi se stdva SrMnO:s.
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Obrdzek 8: Fazové sloZeni pigmentii SrSnosMnosO3 pripravenych MMA
3.1.4 Fazova analyza pigmenti pripravenych metodou SMA

Vysledky rentgenové difrakéni analyzy pigmentd SrSnixMnyxOs, které byly
syntetizovany suchou mechanoaktivaci (SMA), jsou shrnuty v tabulce 13. Z tabulky vyplyva,
ze vSechny substituce x pfi teplot€¢ 950 °C poskytuji ctyifazové produkty. Tyto faze jsou
identifikovany jako SrSnOz (JPDF 01-081-2514), nezreagovana faze SnO. (JPDF 00-021-
1250), spinelova faze SroSnO4 (JPDF 01-073-9233) a perovskitové faze SrMnOsz (JPDF 00-024-
1213). Zvysenim kalcina¢ni teploty na 1050 °C dochazi k vymizeni faze SroSnOg a vznikaji tak
pouze tiifazové produkty. Kalcinacni teplota 1200 °C poskytuje jiz jednofdzové
produkty — SrSn0Og, a to u substituci x = 0,1 — 0,2. U substituci x > 0,3 jsou detekovany dvé
perovskitové faze SrSnOza SrMnQs. Stejné fazové slozeni maji i pigmenty vypalené pii teploté
1300 °C. Jednofazové produkty poskytuji vzorky pfi teploté 1400 °C, jelikoz nejsou detekované
faze obsahujici ionty manganu, lze predpokladat zabudovani téchto iontti do struktury SrSnOs.
Pti substitucich x = 0,1 a 0,2 jsou vSechny difrakéni linie pfifazeny pouze SrSnOs3
s ortorombickou strukturou. Pii vys$si substituci x > 0,3 a zabudovani iontd manganu dochazi
k nalezeni dvou krystalovych struktur SrSnO3 vedle sebe, tj. kubicka (JPDF 01-074-1298) a

ortorombicka (JPDF 01-081-2514). Pro ilustraci jsou vySe zminéné informace z tabulky pro
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pigmenty SrSnpoMno 103 (Obrazek 9) a SrSngsMngsOs (Obrazek 10) znazornény ve formé

difraktogramd.

Tabulka 13: Fdzové slozeni pigmentii SrSn1xMnOz pripravenych SMA

Tralcinace [°C] X Detekované faze
0,1 SrSn0Osz, SnO,, Sr.Sn04, SIMNO3
0,2 SrSn03z, SnO,, Sr.Sn04, SIMNO;
950 0,3 SrSn0s, SN0z, SrSNO., SIMNO;
0,4 SrSn0O3z, SnO,, Sr.Sn04, SIMNO3
0,5 SrSn0O3z, SnO,, Sr.Sn04, SIMNO3
0,1 SrSn0Os, SN0, SIMnO3
0,2 SrSn0s, SnO2, SFIMNnO3
1050 0,3 SrSn0s, SOz, SIMNO;
0,4 SrSn0s, SN0y, SIMNOs
0,5 SrSn0s, SnOy, SIMNOs
0,1 SrSn0O3
0,2 SrSn0s;
1200 0,3 SrSnQO3, SIMnO3
0,4 SrSn0O3, SrMnO3
0,5 SrSn0s, SrIMNnOs
0,1 SrSn0O3
0,2 SrSn0O3
1300 0,3 SrSn0s;, SrIMNnOs
0,4 SrSn0s, SrIMnO3
0,5 SrSn0s, SrIMNnO3
0,1 SrSn0s;
0,2 SrSn0s
1400 0,3 SrSnOs
0,4 SrSn0s
0,5 SrSn0Og3
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Obrdzek 9: Fazové slozeni pigmentii SrSnooMno103 pripravenych SMA
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Obradzek 10: Fazové slozeni pigmentii SrSnosMnosO03 pripravenych SMA
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3.1.5 Fazova analyza pigmenti piipravenych metodou srazeni

Pfiprava pigmentu SrSn1-xMnxOs3 srazeci metodou vychazi z predpokladu, ze z reakéni
smési v kadince nejprve vznikne dopovany prekurzor SrSnixMny(OH)s, ktery se kalcinaci
pievede na Cistou dopovanou fazi SrSnOz. Zaznamy z XRD této pfemény pro substituci x = 0,1
jsou zobrazeny na obrazku 11. U difraktogramu prekurzoru odpovidaji vSechny piky fazi
SrSn(OH)e, ktera krystalizuje v monoklinické struktuie (JPDF 01-084-3532). Nalezené
difrakéni piky u pigmentu vypaleného na 1050 °C odpovidaji fazi SrSnOs s ortorombickou
strukturou (JPDF 01-081-2514).

—— prekurzor
——1050 °C

Sk i o

T
lJ T IJL' = "A‘ = J T
40 50 60 70 80

10 20 30

Intenzita [a.u.]

20 [°]

Obrdzek 11: Difraktogramy vzorku SrSnooMno 103 po vysrdzZeni a ndsledném vypalu na
1050 °C

Fazové slozeni pigmenti SrSnixMnxOs po kalcinaci prekurzorové smési je
zaznamenano v tabulce 14. Teplota kalcinace 700 °C poskytuje jednofazové slozeni pigmentu
pti substitucich x = 0,1 — 0,2, coz Ize u substituce x = 0,1 potvrdit difraktogramem na obrazku
12. Nalezena faze je oznacena jako SrSnOz s ortorombickou strukturou (JPDF 01-081-2514).
Se zvysujici se substituci vznikaji dvoufazové vzorky, konkrétné pii substituci x = 0,3 — 0,4
jsou zjistény faze SrSnOsz a SrsMnzOio s ortorombickou strukturou (JPDF 01-071-6754).
U substituce x = 0,5 jsou detekovany faze SrSnOsz a SrMnOs s hexagonalni strukturou (JPDF

01-072-0197). ZvySenim kalcinacni teploty na 800 °C se tvofi vicefazové systémy pii vSech
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substitucich. Pti substitucich x = 0,1 a 0,2 jsou vzorky tvoreny dvéma fazemi — SrSnOs a
SrMnOs. Substituce x = 0,3 obsahuje faze SrSnO3z a Sr7MnsO15 s monoklinickou strukturou
(JPDF 01-076-7484). Zvysenim substituce na X = 0,4 a 0,5 jsou zjistény stejné dveé faze jako
Vv ptipadé x = 0,3, které jsou jesté obohaceny fazi SnO. (JPDF 01-071-5327) s ortorombickou
strukturou. Zvysenim kalcina¢ni teploty na 950 °C se fazové slozeni pigmenti u substituci
x=0,1 - 0,3 sjednoti na dvé faze SrSnO3z a SrMnOs. Pfi substituci x = 0,4 jsou zjistény tfi
faze — SrSn0O3, SrIMNnO3 a SnO2. Nestechiometricka faze SrMn3Oex (JPDF 00-028-1233) je
identifikovana spoleéné s SrSnOz a SnO, u substituce x = 0,5. Nejvyssi pouzita teplota
kalcinace pii této metod¢ poskytuje jednofazovy pigment u substituce x = 0,1 (Obrazek 12).
Faze je oznacena jako SrSnOa. Pfi substitucich x = 0,2 — 0,3 je nestechiometrické sloucenina
SrMnOs.x (JPDF 00-025-0900) detekovana spolecné se SrSnOs. ZvySené substituce x také
obsahuji nestechiometrickou fazi v tomto ptipadé se jednd o SrMn3Osx, kromé této faze
obsahuji jesté SrSnOs a SnO2. U vSech kalcinacnich teplot 1 substituci je majoritni faze vzdy

SrSn0s, coz lze v piipadé substituce x = 0,5 ilustrovat na obrazku 13.

Tabulka 14: Fazové slozeni pigmentit SrSn1xMnxO3 pripravenych metodou srdzenim

Tralcinace [°C] X Detekované faze
0,1 SrSn03
0,2 SrSn0O3
700 0,3 SrSnOs, SrsMnz0qg
0,4 SYSI’IO3, Sr4Mn3010
0,5 SrSn0O3, SrMnO3
0,1 SrSn0s, SrIMnO3
0,2 SrSn0s, SrMnO3
800 0,3 SrSnOs, Sr7MnsO15
0,4 SI'SI’]Og, SryMn4015, SnO,
0,5 SI'SI’]Og, SryMn4015, SnO,
0,1 SrSn0O3, SrMnO3
0,2 SrSn0O3, SfMnOs3
950 0,3 SrSn0s;, SrIMnO;
0,4 SrSn0s, SIMNOs, SnO;
0,5 SrSn0s, SrMn;06.x, SNO2
0,1 SrSn0Os3
0,2 SrSn0O3, SIMNOs.«
1050 0,3 SrSn0s, SIMNnO3.«
0,4 SrSn0s, SrMn30s., SNO-
0,5 SrSn0s, SrMn30s., SNO-
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Obrdzek 12: Difraktogramy pigmentii SrSnoaMno 103 pripravenych srdazeci metodou
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Obrazek 13: Difraktogramy pigmentit SrSnosMnosOs pripravenych srazeci metodou
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Z uvedenych vysledkii fazové analyzy byly pro nasledujici hodnoceni pigmentovych
vlastnosti vybrany pigmenty, které neobsahuji velkd mnozstvi nezreagovanych pocatecnich

surovin hlavné SnOs.

3.2 Granulometrické sloZeni pripravenych pigmenti v zavislosti na
pouzité metodé pripravy
Distribuce velikosti ¢astic patii mezi nejvyznamnéjsi charakteristiky praskovych
materialt. Velikost zrn v soustavé je rozhodujici parametr, ktery ovliviiuje technické vlastnosti
pigmenti (kryvost, barevnost). Optimalni stiedni velikost Castic dso pro aplikovatelnost

pigmentu do organického pojivového systému se pohybuje okolo 2 um.

3.2.1 Vysledky méreni velikosti ¢astic pigmenti pripravenych KKM

Na obrazku 14 jsou zobrazeny distribuéni kiivky vzorku se substituci x = 0,5 a
s kalcinac¢ni teplotou 1400 °C. Tento vzorek byl vybran z hlediska, ze nejlépe zobrazuje vliv
mleti na Sitku a tvar distribucnich kfivek. Pfed mletim ma vzorek bimodalni charakter
distribucni kiivky a také velmi Sirokou distribuci velikosti ¢astic. Po mleti je patrny posun
kiivky k niz§im hodnotam velikosti ¢astic a také vétsi sjednoceni velikosti ¢astic v podobé

monomodalniho charakteru kiivky.

— po 10 min mletim
—— pied mletim

Velikost ¢astic [um]

Obrdzek 14: Viiv mleti na tvar distribucnich krivek vzorku SrSnosMnosO3 pripraveny KKM
S kalcinacni teplotou 1400 °C
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V tabulce 15 jsou zaznamenany hodnoty velikosti ¢astic nemletych a 10 minut mletych
vzorkll SrSn1xMnxQOs pfipravenych KKM. Z tabulky je patrné, Ze stiedni hodnoty velikosti
¢astic dsp u nemletych vzorkd s teplotou kalcinace 1200 °C se pohybuji Vv rozmezi
2,49 — 2,63 um. Percentil dgo nabyva hodnot 15,44 — 18,32 um a je u néj zjisténa nepravidelna
zavislost na rostouci substituci x. Pfi kalcinaci na 1300 °C dochazi k poklesu hodnot dso a deo
oproti teplote¢ 1200 °C. Hodnoty dso se pohybuji v rozmezi 1,87 — 2,66 um a percentil deo ma
hodnoty 14,23 — 17,48 um. U teploty 1400 °C se hodnoty dso a deo zvySuji oproti piedchozi
teploté. Stredni velikosti ¢astic pii této teploté vykazuji pfimou uméru s rostouci substituci x a
nalézaji se v rozmezi 2,03 — 4,41 um. V piipad¢ deo zddna souvislost s rostouci substituci x neni
zjisténa a hodnoty dgo se nalézaji v rozmezi 12,04 — 19,93 um. Jelikoz jsou vSechny zmifiované
hodnoty vysoké a distribu¢ni ktivky tvofily multimodalni charaktery, byla provedena
optimalizace distribuce velikosti ¢astic za pomoci mleti. Po mleti doslo ke snizeni vSech
percentilovych hodnot dio, dso a deo. Konkrétné, u teploty 1200 °C se u namletych vzorkl
pohybuji hodnoty dso v intervalu 1,42 — 1,95 um a projevuji se rostouci zavislosti hodnot
Vv zavislosti na substituci x. Hodnoty deo Si ponechavaji nepravidelnou souvislost s rostouci
substituci x S konkrétnimi hodnotami 5,34 — 7,49 um. Pfi teploté 1300 °C vzorky maji hodnoty
stfedni velikosti ¢astic v intervalu 1,78 — 2,27 um bez zavislosti na rostouci substituci X.
Nepravidelna zavislost vici substituci x je zjisténa i u hodnoty dgo, ktera se pohybuje v intervalu
4,06 — 7,52 um. Vzorky kalcinované pii teploté 1400 °C u percentilu dso maji pfimo iumérnou
zavislost s rostouci substituci x, u percentilu dgo se tento vliv neprojevuje. Hodnoty dso jsou

VvV rozmezi 2,15 - 2,98 um a dgo Vv intervalu 6,41 — 9,16 um.
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Tabulka 15: Distribuce velikosti castic pigmentii pripravenych KKM

Traeinece [°C] « Nemleté 10 minut mleté
dio [um] | dso[um] | doo[pum] | dio[pum] | dso[pum] | doo[pum]
0,1 0,74 2,49 17,41 0,52 1,42 7,14
0,2 0,81 2,57 15,44 0,59 1,51 5,48
1200 0,3 0,70 2,63 16,34 0,60 1,59 5,34
0,4 0,73 2,57 17,22 0,67 1,75 6,12
0,5 0,71 2,58 18,32 0,70 1,95 7,49
0,1 0,95 2,00 14,59 0,91 1,80 4,39
0,2 0,81 1,87 14,82 0,79 1,78 4,06
1300 0,3 0,99 1,92 14,23 0,92 1,81 4,09
0,4 1,17 2,32 15,51 1,07 2,02 5,26
0,5 1,24 2,66 17,48 1,18 2,27 7,52
0,1 1,06 2,03 16,01 0,89 2,15 9,16
0,2 1,13 2,54 12,04 0,87 2,48 6,41
1400 0,3 1,21 2,62 16,67 1,03 2,53 6,65
0,4 1,42 3,52 14,42 0,92 2,55 6,44
0,5 1,61 4,41 19,93 0,95 2,98 7,56

3.2.2 Vysledky méreni velikosti Castic pigmenti pripravenych s pirimési
mineralizatori

V tabulce 16 je zobrazen vliv typu pouzitého mineralizatoru a rostouci teploty na
distribuci velikosti ¢astic pigmentt SrSno,gMnp203. Mineralizator Li2COs zptsobuje vznik
nejhrubgjsich ¢astic pigmentt s rozsahem hodnot dsp 3,30 — 6,48 um. Hodnoty percentilu doo
jsou také vysoké a pohybuji se v rozsahu 18,64 um az 28,42 um. U téchto zminovanych
percentili je mozné pozorovat rostouci trend se zvySujici se kalcinacni teplotou. Vzorky
pfipravené s mineralizatorem NasAlFe maji hodnoty dso v intervalu 3,02 — 3,65 um s rostoucim
trendem v zavislosti na kalcina¢ni teploté. Horni percentil dgo Se v tomto pfipadé pohyboval od
9,04 um do 10,13 um, kde tento percentil nema Zadnou zavislost na rostouci teploté. Pokud pro
ptipravu vzorkl je pouzit mineralizator KCl, dochazi u medianu dso k poklesu hodnot
Vv zavislosti na rostouci kalcinaéni teploté (2,68 pm — 1,56 pm). U horniho percentilu dgo je
trend opacny a hodnoty se pohybuji od 11,46 pm do 14,06 pm. Mineralizacni smé&s NaF:NaCl
poskytuje hodnoty medianu od 3,12 pm do 3,58 um s rostoucim charakterem v zdvislosti na
kalcinacni teploté. Tento trend je dobfe pozorovatelny také u horniho percentilu dgo
(7,82 -10,06 pm). Nizké hodnoty percentilii jsou ziskany pii pouziti mineraliza¢ni smési
K2CO3:KCI. Pro hodnoty medianu a dgo neni zjistén zadny trend v zavislosti na rostouci teplote.
Stiedni velikost ¢astic se v tomto ptipad¢ pohybuje v intervalu 1,91 — 2,49 um a dgo od 5,51 pm
do 10,54 um. Po granulometrické tpraveé dochazi k nejvetsi zméne hodnot percentild u vzorkt

s mineralizdtorem Li,CO3. Konkrétn¢ se hodnoty dso zmenSily na 2,55 pm az 3,83 um a
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Vv ptipad¢€ dgo 11,81 — 15,38 um, a bylo by vhodné prodlouzit dobu setrvani v planetovém
mlynku. Po mleti neni mozné nalézt trend s rostouci teplotou u percentilu dgo. Stfedni hodnota
velikosti ¢astic si vSak trend zachovala i po mleti. Maly pokles horniho percentilu dgo po mleti
je patrny pii pouziti mineralizatoru NazAlFs (8,22 — 9,00 pm). Median se u tohoto
mineralizatoru pohybuje v intervalu 2,10 — 3,23 um, kdy je navic zfejmy rostouci trend na
kalcinacni teploté. V piipad¢ pouziti mineralizatoru KCI dochazi k nepatrnému snizeni dso po
mleti na hodnoty od 1,56 um az 2,67 pum sklesajicim trendem vic¢i rostouci teploté.
U percentilu dgo je vice patrna granulometrickd uprava, konkrétné se hodnoty pohybuji od
5,27 pmdo 10,84 um. Pigmenty pfipravené s mineralizacni smési NaF:NaCl poskytuji hodnoty
dso vV rozmezi 1,97 — 2,53 um s rostoucim trendem v zavislosti na kalcina¢ni teploté. Tento trend
je patrny také u dgo, ktery nabyva hodnot od 5,43 um do 6,22 um. Nejmensi hodnoty dso je
mozné nalézt u mineralizaéni smési K2COz: KCI, konkrétné se jedna o hodnoty v rozmezi
1,16 — 1,53 pm. U medidnu je patrny nepravidelny charakter s rostouci kalcinacni teplotou.
Tentyz trend se projevuje i u dgo S hodnotami od 3,49 um do 8,43 um.

Tabulka 16. Distribuce velikosti castic pigmentii SrSnogMno 203 pripravenych s prispévkem
mineralizacnich prisad

Mineralizitor | Teatinsce [°C] Nemleté 10 minut mleté

dio [um] | dso [um] | doo[um] | dio [pm] | dso [um] | oo [wm]

1050 0,88 3,30 18,64 0,66 2,55 11,81

Li.CO3 1200 1,06 4,02 28,40 0,82 3,49 15,38

1300 0,85 6,48 28,42 0,92 3,83 12,10

1050 1,05 3,02 9,04 0,84 2,10 8,22

NasAlFg 1200 1,25 3,63 10,13 1,03 2,63 8,49

1300 1,25 3,65 9,29 1,17 3,23 9,00

1050 0,78 2,68 11,46 0,53 2,67 10,84

KCI 1200 0,66 1,92 12,87 0,66 1,77 5,27

1300 0,86 1,56 14,06 0,62 1,56 5,64

1050 1,16 3,12 7,82 0,80 1,97 5,43

NaF:NaCl 1200 1,29 3,44 9,03 0,99 2,30 5,54

1300 1,31 3,58 10,06 1,05 2,53 6,22

1050 0,79 2,49 10,54 0,48 1,53 8,43

K.CO3z:KCI 1200 0,74 1,91 551 0,47 1,16 3,49

1300 0,84 2,18 6,28 0,64 1,63 5,50

3.2.3 Vysledky méreni velikosti ¢astic pigmentii pripravenych MMA
Granulometrické hodnoceni vzorkli SrSn1.xMnxOs, u kterych byly vychozi reakéni

smési aktivované MMA, je uvedeno v tabulce 17. Z této tabulky je mozné vy¢ist, ze hodnoty

dso u nemletych vzorku pti teploté 1050 °C se pohybuji v rozsahu 1,19 — 1,38 um. Hodnoty dgo

fluktuuji v intervalu 9,83 — 13,44 um a stejné jako u dso nema substituce x vliv na tyto hodnoty.

62



Pti teploté 1200 °C maji hodnoty dso mirné€ rostouci trend v zavislosti na rostoucim mnozstvi
iontd manganu a pohybuji se v intervalu 1,17 — 1,45 um. Tato teplota také poskytuje 90 %
¢astic s velikosti do 11,93 — 13,10 um. Pigmenty vypalené pii teploté 1300 °C poskytuji velmi
nizké hodnoty dgo, konkrétn¢ 3,87 — 5,22 um a stiedni velikost ¢astic v rozsahu 1,43 — 1,91 pm.
Nizké hodnoty horniho percentilu (4,98 — 8,12 um) je mozné pozorovat také u teploty kalcinace
1400 °C. Prti této teploté jsou zjistény nejvyssi hodnoty stiedni velikosti ¢astic, které se pohybuji
vintervalu 1,88 — 3,15 um. Pomletim vzorkd bylo dosazeno nepatrného poklesu hodnot dio a
dso. V piipadé horniho percentilu dgo pii mleti dochazi ke zmenseni téchto hodnot, a tak dochazi
ke zazeni distribuce velikosti ¢astic. Konkrétné se jedna o hodnoty 6,30 — 10,90 um pro
kalcina¢ni teplotu 1050 °C, 5,56 — 8,93 um pro 1200 °C, 3,33 — 5,18 um pro 1300 °C a pro
1400 °C jsou hodnoty 4,47 — 7,11 um. Tato metoda poskytuje velmi dobré vysledky distribuce
velikosti ¢astic pro ptipadnou aplikaci do organického pojiva i bez piipadného

granulometrického oSetteni.

Tabulka 17: Distribuce velikosti castic pigmentii pripravenych MMA

Tratenece [°C] « Nemleté 10 minut mleté
dio [um] | dso[wm] | deo[um] | dao[um] | dso[um] | doo [um]
0,1 0,41 1,19 13,14 0,57 1,15 10,90
0,2 0,42 1,24 12,38 0,45 1,20 8,51
1050 0,3 0,43 1,38 13,44 0,43 1,18 7,82
0,4 0,42 1,36 11,29 0,40 1,19 8,78
0,5 0,39 1,30 9,83 0,36 1,08 6,30
0,1 0,40 1,17 11,93 0,41 1,06 5,56
0,2 0,43 1,28 13,10 0,38 0,98 7,64
1200 0,3 0,42 1,35 12,53 0,40 1,14 7,05
0,4 0,44 1,42 12,78 0,50 1,52 7,95
0,5 0,43 1,45 12,50 0,50 1,52 8,83
0,1 0,59 1,43 4,14 0,52 1,25 3,33
0,2 0,61 1,46 3,87 0,52 1,29 3,33
1300 0,3 0,66 1,64 4,29 0,59 1,53 4,19
0,4 0,63 1,72 4,64 0,57 1,60 4,25
0,5 0,67 1,91 5,22 0,62 1,85 5,18
0,1 0,77 1,88 5,15 0,77 1,89 4,47
0,2 0,86 1,91 4,98 0,87 2,01 4,82
1400 0,3 1,03 2,54 7,01 0,98 2,39 6,05
0,4 0,90 2,42 6,21 0,85 2,36 6,02
0,5 1,20 3,15 8,12 0,98 2,80 7,11
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3.2.4 Vysledky méreni velikosti ¢astic pigmentii pripravenych SMA

V tabulce 18 je prezentovana distribuce velikosti ¢astic pigmentd SrSn1xMnxOs, které
byly pfipraveny SMA. Nemleté vzorky vypalené pii teplot¢ 1050 °C maji stfedni hodnoty
velikosti Castic dso V rozmezi hodnot 2,74 — 4,97 um bez zjisténého trendu vici substituci x.
Stejny trend kopiruje také horni percentil dgo, ktery lezi v intervalu 14,71 — 20,25 um. Narust
teploty na 1200 °C poskytuje percentily bez zjevnych zavislosti na rostouci substituci X, které
se nalézaji v intervalu dsp = 3,45 — 4,41 um a dgo = 15,87 — 19,87 um. Dalsi narast kalcinacni
teploty poskytuje vyrazné zvySeni stiedni velikosti Castic, které se nalézaji v intervalu
4,88 — 6,35 um. Zvyseni teploty kalcinace ovliviiuje také hodnoty horniho percentilu dgo, ktery
lezi v rozsahu 18,78 — 27,22 um. Nejvyssi hodnoty u nemletych vzorkt jsou k nalezeni u teploty
1400 °C, kde se viditelné projevilo spékani Castic i na hodnotach spodniho percentilu dio.
Median velikosti ¢astic téchto vzorkli dosahuje hodnot 5,52 um az 9,44 um. TaktéZ hodnoty
doo jsou velmi vysoké a nalézaji se v intervalu 56,46 — 69,07 um. Vliv na rostouci velikost ¢astic
ma pouze zvySena kalcinacni teplota bez zjevné souvislosti se zvySujici se substituci iontt
manganu. Po deseti minutovém mleti dochazi u vSech teplot k razantnimu snizeni
percentilovych hodnot velikosti ¢astic. V piipadé kalcinacni teploty 1050 °C dochézi ke sniZeni
dso na hodnoty 1,38 pm az 1,86 um a u horniho percentilu doo se hodnoty nalézaji v intervalu
6,10 — 7,25 um. Zvyseni kalcinaéni teploty na 1200 °C zptsobuje nepatrné zvyseni hodnot
medianu, a to na hodnoty 1,73 um az 2,18 um. Pfi teploté 1300 °C jsou zjistény hodnoty dso
v intervalu 2,69 — 2,96 um a horni percentil se naléza v intervalu 7,69 — 10,70 um. Nejvyssi
hodnoty percentild dso a doo odpovidaji nejnizsi substituci x. Hodnoty medianu v intervalu
2,84 — 3,51 um a horniho percentilu v intervalu 7,02 — 13,46 um odpovidaji teploté kalcinace
1400 °C. Pigmenty s teplotou kalcinace >1300 °C stale obsahuji vysoké hodnoty medianu
velikosti ¢astic pro aplikaci pigmentu do organického pojiva, a proto by bylo vhodné v dalsim

vyzkumu tyto pigmenty nechat déle v planetovém mlynku.
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Tabulka 18: Distribuce velikosti castic pigmentii pripravenych SMA

Traeinece [°C] « Nemleté 10 minut mleté
dio [um] | dso[um] | doo[pum] | dio[pum] | dso[pum] | doo[pum]
0,1 0,57 4,97 20,25 0,47 1,38 6,10
0,2 0,57 2,74 16,88 0,48 1,56 7,21
1050 0,3 0,55 4,36 17,92 0,43 1,55 6,72
0,4 0,52 3,47 15,36 0,45 1,78 7,25
0,5 0,49 3,19 14,71 0,47 1,86 6,95
0,1 0,89 4,41 19,51 0,65 2,18 9,19
0,2 0,66 3,49 19,09 0,54 1,73 7,42
1200 0,3 0,71 4,41 18,70 0,53 1,81 7,62
0,4 0,79 3,69 19,87 0,65 2,13 7,35
0,5 0,79 3,45 15,87 0,61 2,08 7,20
0,1 1,12 5,17 18,78 0,82 2,96 10,70
0,2 1,03 4,88 20,40 0,79 2,74 9,34
1300 0,3 1,23 6,35 26,62 0,87 2,80 8,55
0,4 1,34 5,85 23,04 0,83 2,70 7,86
0,5 1,42 5,95 27,22 0,82 2,69 7,69
0,1 1,65 5,55 69,07 0,82 3,51 13,46
0,2 2,79 5,52 56,46 1,00 3,28 9,37
1400 0,3 3,64 7,79 71,85 1,13 3,30 8,32
0,4 4,01 8,30 68,33 1,25 2,84 10,94
0,5 3,03 9,44 66,43 1,07 3,03 7,02

3.2.5 Vysledky méieni velikosti ¢astic pigmenti pripravenych metodou
srazenim

Vliv metody srazeni na velikost pigmentovych ¢astic SrSn1.xMnxO3 je zaznamenan
v tabulce 19. Nejvyssi hodnoty stiedni velikosti ¢astic dso (3,81 — 5,14 pm) maji pigmenty pfi
teploté kalcinace 700 °C bez patrné zavislosti na substitu¢nich krocich x. Pfi této teploté se
90 % castic bez granulometrické Gpravy pohybuje v rozmezi do 18,12 um az 21,89 pum. Pfi
teploté kalcinace 800 °C se median velikosti pigmentovych c¢astic pohybuje v intervalu
2,67 — 3,52 um a neni zde patrny vliv substituce X. Tato teplota poskytuje hodnoty horniho
percentilu dgo v rozsahu 14,64 — 21,26 pm. Dalsi nartst kalcinaéni teploty poskytuje hodnoty
medianu velikosti ¢astic v intervalu 2,47 — 3,28 um s pomalym nartistem hodnot s rostouci
mnozstvim iontd manganu. Ovsem tento trend se u percentilu dgo zcela vytraci a nabyva hodnot
v rozsahu 13,10 — 22,12 pum. Posledni pouzita kalcina¢ni teplota 1050 °C zplsobuje vznik
pigmentovych ¢astic dso V rozmezi 2,23 — 3,00 um a hodnoty dgo Vv intervalu 10,07 — 16,20 pm.
Na hodnoty téchto percentili nema zjevny vliv mnozstvi iontli manganu. Po optimalizaci
velikosti ¢astic dochdzi k ziskani témét totoznych vysledkl velikosti Castic v percentilovych

hodnotach. U teploty kalcinace 700 °C se hodnoty medidnu pohybuji v intervalu
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2,08 — 2,38 um, u 800 °C se nalézaji v rozsahu 1,71 — 2,33 um, u kalcina¢ni teploty 950 °C se
hodnoty nalézaji v rozmezi 1,82 — 2,19 um a u nejvyssi teploty kalcinace nabyvaji od 1,91 pm
do 2,16 um. V piipadé deo se hodnoty u 700 °C pohybuji v rozmezi 8,47 — 10,17 um, u
kalcinaéni teploty 800 °C od 7,24 um do 9,47 um, u teploty kalcinace 950 °C v intervalu 6,55
— 9,85 um a nejvyssi teplota 1050 °C poskytuje hodnoty v $ifce 5,57 — 9,47 um. Z hodnot je

patrné, ze teplota kalcinace ani substituce x nema vyrazny vliv na trend hodnot percentilq.

Tabulka 19: Distribuce velikosti castic pigmentii pripravenych metodou srazenim

Teatenace [°C] « Nemleté 10 minut mleté
dio [um] | dso [pum] | deo[pum] | dio[um] | dso [pm] | doo [um]
0,1 0,94 514 21,89 0,71 2,20 9,76
0,2 0,89 5,05 19,48 0,68 2,38 9,47
700 0,3 0,86 4,77 18,12 0,65 2,08 8,99
04 0,80 3,81 18,38 0,65 2,10 8,47
0,5 0,74 3,93 20,86 0,63 2,17 10,17
0,1 0,74 3,07 19,56 0,69 1,91 8,06
0,2 0,76 3,52 15,70 0,73 2,33 9,47
800 0,3 0,76 2,97 14,64 0,72 2,19 8,98
0,4 0,68 2,77 15,27 0,63 1,85 7,24
0,5 0,61 2,67 21,26 0,58 1,71 7,65
0,1 0,73 2,47 15,18 0,68 1,82 6,55
0,2 0,76 2,99 13,10 0,74 2,19 8,31
950 0,3 0,77 3,15 14,85 0,71 2,15 9,85
0,4 0,74 3,22 18,09 0,71 2,06 7,91
0,5 0,73 3,28 22,12 0,67 1,95 7,83
0,1 0,75 2,23 10,07 0,72 1,91 557
0,2 0,84 2,87 11,59 0,73 2,16 7,51
1050 0,3 0,81 3,00 16,20 0,71 2,10 9,47
0,4 0,76 2,55 12,58 0,73 2,07 7,07
0,5 0,75 2,68 14,92 0,76 2,15 1,27

3.3 Hodnoceni barevnych vlastnosti pigmenttii po aplikaci do organického
pojiva
Barevné nejzajimavéjsi a granulometricky upravené perovskitové pigmenty Se
vzorcem SrSnixMnxOz byly vyhodnoceny z hlediska barevnosti po aplikaci do organického
pojiva, a to jak v plném, tak v fedéném tonu 1:1 podle postupu v kapitolach 2.8 a 2.9. Pro lepsi

ilustraci jsou barevné natéry piilozeny v podob¢ vzorniku v piiloze 7.

3.3.1 Vliv kalcinaé¢ni teploty a substituce X na barevné vlastnosti pigmenti
pripravenych metodou KKM

Na obrazku 15 je zaznamenan diagram barevnych soufadnic a* a b* pro pigmenty

SrSn1xMnxOs s teplotou kalcinace 1200 °C a 1400 °C, které byly piipraveny klasickou
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keramickou metodou (KKM) v pIném tonu. Daéle v tabulce 20 jsou uvedeny barevné soufadnice
a* a b*, jasové slozky L*, sytosti S a také jsou zde barevné diference AEciex vzorka vaci
standardu Brown 20. Hodnoty jasové slozky L* se u vzorkt Vv zavislosti na rostouci teploté a
koncentraci barvicich iontl manganu nachazeji v intervalu 26,4 — 33,1. Nejvétsi ztmavnuti
vzorku (pokles jasové slozky L*) je zjisténo u koncentrace iontti x = 0,1 z hodnoty 33,1 na 29,4.
S rostoucim obsahem barvicich iontli manganu dochazi u vSech kalcina¢nich teplot ke snizeni
ptispévku Cerveného tonu (pokles barevné souradnice a*) az na hodnotu a* = +0,3 (x = 0,5 a
1400 °C). Stejny charakter ma i barevna soufadnice b*, kde vlivem poklesu dochazi
ke zmenseni ptispévku Zlutého tonu az na hodnotu b* = 0,0 (x = 0,5 a 1400 °C). SniZeni
barevnych soutfadnic a* a b* vede k posunu blize do stfedu diagramu a*b* (obrazek 15).
S poklesem barevnych soutadnic a* a b* jsou od X = 0,2 ziskany malo syté pigmenty, kde se
hodnoty pohybuji v intervalu S = 0,3 — 5,0. Koncentrace barvicich ionti x = 0,1 vyrazné
prevySuje zminéné hodnoty, konkrétné S = 7,5 — 10,4. Nejvyssi barevné diference
(AEciex = 6,2 —10,6) jsou nalezeny u koncentrace x = 0,1 se vSemi kalcina¢nimi teplotami,
jelikoz toto slozeni je spojeno s tvorbou pigmentl s ¢okolddové hnédymi odstiny, zatimco

Brown 20 je spiSe tmaveé hnédym az cernohnédym pigmentem.

8 e 1200°C
T = 1400 °C x=0,1®
L ® Brown 20
64
mx=0,1
A
®x=02
o ]
03 ®x=0,3
2- ®x=0,4
Xzo'.s.lBrown2O
7 x=0,2
I y & 1 1 I 1
-2 x=0.4 2 4 6 8
a*

Obradzek 15: Grafické zndazornéni barevnych souradnic a* a b* po aplikaci do organického
pojiva Vv plném tonu pro pigmenty SrSnixMnxOz pripravené KKM s kalcinacnimi teplotami
1200 °C a 1400 °C
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Tabulka 20: Vliv rostouciho obsahu manganu a kalcinacni teploty na barevné vlastnosti
pigmentu SrSn1xMnxO3 pripravenych KKM aplikovanych do organického pojiva v plném tonu

Talcinace [OC] X L* a* b* S AEcie
- Standard Brown 20 26,9 1,7 0,8 1,9 -
0,1 331 6,7 79 10,4 10,6
0,2 29,3 3,4 3,6 5,0 4,1
1200 0,3 28,2 2,4 2,4 3,4 2,1
0,4 28,2 2,0 1,8 2,7 1,6
0,5 28,8 15 1,1 1,9 1,9
0,1 29,4 5,6 54 7,8 6,5
0,2 21,7 2,4 2,0 3,2 1,6
1300 0,3 27,1 1,6 1,3 2,0 0,5
0,4 27,9 1,1 0,7 1,3 1,2
0,5 26,9 0,8 0,3 0,8 1,1
0,1 29,4 6,1 4,4 7,5 6,2
0,2 26,6 1,3 0,8 1,5 0,6
1400 0,3 26,4 0,6 0,3 0,7 1,3
0,4 26,7 0,4 0,1 0,5 15
0,5 27,4 0,3 0,0 0,3 1,7

U pigmentd piipravenych metodou KKM byly zjistény také barevné vlastnosti
v fedéném tonu 1:1. Z tabulky 21 lze pozorovat, Ze s rostouci koncentraci barvicich iontd Si
pigmenty zachovavaji trend jasoveé slozky L* jako v ptipad¢ plného tonu. U teploty 1200 °C je
zaznamenan piimo umérny pokles jasové slozky L* s rostoucim obsahem manganu. V ptipadé
teplot 1300 °C a 1400 °C je zjistén klesajici charakter slozky L*, kde jako hrani¢ni bod je
oznacen obsah x = 0,3, od n¢ho nastava nartist hodnot L*. Barevna slozka a* mé v ptipade
rostouciho obsahu manganu klesajici charakter u v§ech kalcinacnich teplot. U teploty 1400 °C
(x>0,3) dochazi k nahrazeni Cerveného tonu zelenym tonem (zaporné hodnoty a*), coz je dobie
patrné v diagramu a*b* (obrazek 16). Zména barevného kvadrantu se nevyhyba ani barevné
soufadnici b*. Pfispévek zlutého tonu je zachovan pouze u pigmentu s teplotou kalcinace
1200 °C (x = 0,1 — 0,2) a 1300 °C (x = 0,1). Nejvyraznéji se modry ton projevuje u teploty
kalcinace 1400 °C, kde slozka b* nabyva hodnot v intervalu -6,2 (x = 0,5) az -0,4 (x = 0,1).
| pfes fedény ton si pigmenty zachovavaji sytost (S = 2,4 — 7,4). U komer¢niho pigmentu
Brown 20 si slozka a* zachovava Cerveny ton a nabyva hodnoty +0,3, kdez to u slozky b*
dochazi ke ztraté zlutého tonu, ktery je vyrazné nahrazen modrym ténem o hodnoté b* = -5,8.

Z toho také vyplyvaji vysoké hodnoty barevné diference AEciex = 2,7 — 14,1.
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Obrazek 16: Grafické zndzornéni barevnych souradnic a* a b* po aplikaci do organického
pojiva Vv redéném tonu 1:1 pro pigmenty SrSnixMnxOs pripravené KKM s kalcinacnimi
teplotami 1200 °C a 1400 °C

Tabulka 21: Vliv rostouciho obsahu manganu a kalcinacni teploty na barevné viastnosti
pigmentii SrSn1xMnyOs pripravenych KKM aplikovanych do organického pojiva v redéném
tonu 1:1

Talcinace [OC] X L* a* b* S AEcie~
- Standard Brown 20 51,5 0,3 -5,8 5,8 -
0,1 58,9 51 53 7.4 14,1
0,2 51,6 3,5 1,1 3,7 7,5
1200 0,3 50,3 2,3 -1,2 2,6 51
0,4 48,5 1,7 -2,3 2,9 4,8
0,5 48,6 1,0 -3,4 3,5 3,8
0,1 55,5 6,0 4,4 7.4 12,3
0,2 50,6 2,6 -0,6 2,7 5,7
1300 0,3 49,3 1,7 -1,6 2,3 4,9
0,4 50,4 0,8 -3,1 3,2 2,9
0,5 56,0 0,4 -3,5 3,5 5,0
0,1 60,9 4,1 -0,4 41 115
0,2 54,4 0,6 -4,6 4,6 3.1
1400 0,3 54,1 -0,2 -5,2 5,2 2,7
0,4 54,2 -0,7 -5,4 54 2,9
0,5 56,4 -1,1 -6,2 6,3 51
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3.3.2 Vliv mineralizatori na barevnost pigmenti

Vliv pfidavku mineraliza¢nich piisad a kalcinaéni teploty na barevné vlastnosti
pigmentt SrSnpgMno 203 Vv plném toénu je popsan v tabulce 22 a na obrazku 17. Z tabulky je
patrné, Ze Srostouci teplotou dochazi u vSech mineralizatorti k tmavnuti vzorkt, které se
projevuje poklesem jasové slozky L*. Nejvyrazné&jsi pokles jasové slozky je mozné pozorovat
u vzorku pfipravenych s mineralizatorem Li2COg, kde je pokles z hodnoty 59,1 (1050 °C) na
hodnotu 31,0 (1300 °C). U ostatnich pigmentd s mineralizatory se hodnota L* pohybuje
v rozmezi 26,1 — 33,3. Déle je mozné pozorovat, zZe S narustem kalcinaéni teploty dochézi
u vzorki ke snizeni ptispévku ¢erveného tonu, ktery se projevuje poklesem barevné soutadnice
a*. To potvrzuje také posun soufadnice a* blize ke stfedu diagramu a*b*. Nejmarkantné;si
zména barevné soutfadnice a* je patrna z diagramu (obrazek 17), ale také z vy¢islenych hodnot
v tabulce 22: 20,1 (1050 °C) — 5,3 (1300 °C). Stejny trend je pozorovatelny také u barevné
soufadnice b*, kde se srostouci kalcinacni teplotou snizuje ptispévek Zlutého tonu.
Nejvyraznéjsi zmeéna této soutradnice je u vzorkl s mineralizatorem Li2CO3, kde klesé hodnota
barevné soutradnice b* z 34,7 (1050 °C) na 5,4 (1300 °C). S témito barevnymi soufadnicemi
také souvisi fakt, Ze nejsyt&jsi pigmenty jsou pfipraveny s mineralizaitorem Li2COs3
(§=7,6-40,1), ovsem jejich barevné odstiny se pohybuji od okrové po tmaveé hnédou.
S témito vzorky je zjiSténa také nejmensi barevnd shoda s komerénim pigmentem Brown 20
(AEciex az 50,2). U ostatnich vzorkd se barevné odstiny pohybuji od tmavé hnédé az po

hnédocernou.
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Obrazek 17: Viiv pouzitych mineralizatorii na barevné vlastnosti vzorkii SrSni1xMnxOs
S teplotou kalcinace 1050 °C a 1300 °C aplikovanych do organického pojiva v plném tonu

Tabulka 22: Viiv pouzitych mineralizatorii a kalcinacni teploty na barevné viastnosti vzorkii

SrSn1xMnxOs aplikovanych do organického pojiva v plném tonu

Mineralizator Talcinace [°C] L* a* b* S AEcie*
Standard Brown 20 - 26,9 1,7 0,8 1,9 -

1050 59,1 20,1 34,7 40,1 50,2
Li,COs 1200 41,7 14,7 19,4 24,3 27,0
1300 31,0 5,3 5,4 7,6 7,1
1050 29,8 4,5 6,5 79 6,9
NazAlFs 1200 28,2 4,7 4,4 6,4 4,8
1300 26,9 3,2 2,1 3,8 1,9
1050 33,3 4.4 8,1 9,2 10,0
KCI 1200 28,6 3,9 3,5 53 3,8
1300 27,0 1,7 0,7 1,9 0,1
1050 28,5 4,8 4,0 6,2 4,7
NaF:NaCl 1200 26,1 2,7 1,8 3,2 1,6
1300 26,3 1,6 0,7 1,8 0,6
1050 30,0 4,0 4,6 6,1 5,3
K>CO3:KCl 1200 27,5 3.1 3,1 4,3 2,7
1300 26,8 21 1,7 2,7 1,0

Vyse uvedené pigmenty SrSnosMno203 s mineralizatory byly aplikovany také do

organického pojiva v fedéném tonu 1:1 (Obrazek 18, tabulka 23). Z tabulky je ziejmé, ze pouze

u vzorka s mineraliza¢ni smési NaF:NaCl lze nalézt pravidelny klesajici trend u jasové slozky
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L* v zavislosti na kalcina¢ni teploté. U ostatnich pigmentl s mineralizatory se jedna o kolisavy
trend zavislosti. VSechny vzorky si zachovavaji piispévek cerveného ténu v rozmezi
a*=1,4-4,0. Klesajici trend slozky a* srostouci teplotou je zjistitelny pouze u
mineraliza¢nich smési NaF:NaCl a KoCOs3:KCIl. U ostatnich pigmenti ma slozka a*
nepravidelny trend v zavislosti na rostouci teploté. Barevné soufadnice b* maji pravidelny
klesajici charakter s rostouci teplotou, coz je patrné zdiagramu a*b*. Pouze vzorky
s mineralizatorem LioCO3 Si zanechavaji ptispévek zlutého tonu pii vSech kalcinacnich
teplotach. U ostatnich vzork mizi ptispévek zlutého ténu u teploty 1300 °C, coz vyjadiuji
zaporné hodnoty parametru b*. V ptipadé mineraliza¢ni smési NaF:NaCl se tak dé&je jiz u
teploty 1200 °C. Nejvice je viditelny piispévek modrého tonu u mineraliza¢ni smési NaF:NaCl
(b* =-3,1). Pti fedéném tonu se sytost pohybuje v itnervalu 2,2 — 9,4. U vsech vzorku je patrna
rozdilna barevna diference vuci standardu (AEciex = 6,2 — 33,8). Vysoké hodnoty jsou dany
hlavné tim, Ze standard v fedéném tonu je spise tmave Sedym pigmentem a pfipravené pigmenty

maji odstin svétle hnédy az svétle sedy.

10, ® 1050°C
= 1300 °C .
A Brown 20 o Li,CO,
8 -
® KCI
6
® K,CO,KCl
4 NaAF, ®
o)
2 1 Li,CO,
| |
Brown 20 A ® NaF:NaCl
T T v T T |
K,CO.KCl w2 ™ NaAlF, 4 6
_2 <l *
KCl 4
4 NaF:NaCl

Obrdzek 18: Viiv pouzitych mineralizatorii na barevné vlastnosti vzorkit SrSni1xMnxOs
S teplotou kalcinace 1050 °C a 1300 °C aplikovanych do organického pojiva v redéném tonu
1:1
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Tabulka 23: Viiv pouzitych mineralizatorii a kalcinacni teploty na barevné vlastnosti vzorkii
SrSn1xMnxOs aplikovanych do organického pojiva v redeném tonu 1:1

Mineralizator Tkatcinace [°C] L* a* b* S AEcie~
Standard Brown 20 - 51,5 0,3 -5,8 58 -

1050 81,8 3,3 8,8 94 33,8
Li.COs 1200 57,6 3,5 6,8 7,6 14,4
1300 68,4 1,8 14 2,3 18,4
1050 62,2 3,4 3,9 5,2 14,8
NasAlFs 1200 63,4 3,5 1,4 3,8 14,3
1300 62,3 2,5 -0,8 2,6 12,1
1050 71,0 1,8 75 1,7 23,7
KCI 1200 51,9 4,7 2,8 5,5 9,7
1300 57,6 15 -2,8 3,2 6,9
1050 63,5 4,0 0,7 4,1 14,1
NaF:NaCl 1200 61,3 1,7 -2,9 3.4 10,3
1300 57,0 14 -3,1 3,4 6,2
1050 61,5 3,9 55 6,7 15,5
K>COs:KCl 1200 53,5 3,1 1,3 3.4 7.9
1300 56,2 19 -1,2 2,2 6,8

3.3.3 Vliv kalcinacni teploty a substituce X na barevné vlastnosti pigmentu
pripravenych MMA

Barevné charakteristiky V plném toénu perovskitovych pigmenti SrSnixMnxO3
ptipravenych mokrou mechanoaktivaci (MMA) jsou uvedeny v tabulce 24. Krom¢ zminované
tabulky jsou barevné soufadnice pigmentu s teplotou kalcinace 1200 °C a 1400 °C vyneseny
graficky v podob¢ diagramu a*b* (Obrazek 19). Rostouci rozsah substituce iontd manganu
zpusobuje pokles barevné soufadnice a*, coz se projevuje snizenim piispévku cerveného
odstinu. Stejna charakteristika je patrna i u barevné soutradnice b*, jejiZ pokles vyjadiuje snizeni
ptispévku Zlutého tonu. Pti kalcinacni teploté 1400 °C a substitu¢nim kroku x = 0,5 dochazi
k vymizeni piispévku zlutého tonu a projevuje se piispévek modrého odstinu, coz dokazuje
obrazek 16, kde dochazi ke zméné kvadrantu soutadnice b* do zapornych hodnot (b* = -0,2).
Zvysujici se podil iontli manganu v pigmentech posouva barevné soufadnice a* b* do stfedu
diagramu a*b* a dochazi tak k poklesu sytosti S. Soucasné také dochazi k poklesu jasové slozky
L*, coZ se projevuje tmavnutim vzorkd. S ristem kalcinacni teploty dochazi ke ztraté jasu L* i
sytosti S barvy vzorkil, coz souvisi se snizenim hodnot barevnych soufadnic a* a b*. Hodnoty
soufadnic a* a b* se v zavislosti na teploté kalcinace pohybuji v intervalu a* = +0,2 az +6,3 a
soufadnice b* = -0,2 az +8,4. Nejvyrazng&jsi tmavnuti pigmentl ve spojeni s ristem kalcinacni

teploty je patrné pfi substituci x = 0,1, kde jasova slozka L* klesa z 36,7 (1050 °C) na 29,0
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(1400 °C). U piipravenych pigmenti jsou porovnany barevné vlastnosti s komerénim
pigmentem Brown 20 v podob¢ barevné diference AEcie~. Nejmensi barevné rozdily, které
nelze postiehnout lidskym okem (AEcie=<1,5) jsou zaznamenany u vzorku s teplotou kalcinace
1300 °C (x = 0,3 — 0,5 a 1400 °C (x = 0,2 — 0,4). Nejvyssi barevné diference
(AEcie = 5,6 — 12,6) vytvareji substituce x = 0,1 s ¢okoladové hnédymi odstiny pii vsech

kalcina¢nich teplotach a vzorek x = 0,2 steplotou kalcinace 1050 °C se zelenohnédym

odstinem.
8- e 1200°C
= 1400 °C i
® Brown 20 ’
6 -
4 - mx=0,1
®x=0,2
o) 1 ®x=03
2 _ x=0,3 ®x=04
=0,5
] x=0,2 >(Brovvn20
I ' T T T 1
2 \ \x=04 2 4 6 8
x=0,5 %
a

Obrazek 19: Grafické znazornéni barevnych souradnic a* a b* po aplikaci do organického
pojiva v plném tonu pro pigmenty SrSn1«MnQO3 pripravené MMA s kalcinacnimi teplotami
1200 °C a 1400 °C
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Tabulka 24: Viiv rostouciho obsahu manganu a kalcinacni teploty na barevné vlastnosti
pigmentii SrSn1xMnxO3 pripravenych MMA aplikovanych do organického pojiva v plném tonu

Tkalcinace [OC] X L* a* b* S AEce*
- Standard Brown 20 26,9 1,7 0,8 1,9 -
0,1 36,7 4,3 8,4 94 12,6
0,2 32,7 3,7 6,0 7,0 8,0
1050 0,3 30,3 3,0 3,9 49 4.8
0,4 30,0 2,4 3,4 4,1 4,0
0,5 29,0 2,3 2,9 3,7 3,0
0,1 32,4 5,7 6,9 8,9 9,1
0,2 29,6 3,4 3,5 4,9 4,1
1200 0,3 28,9 2,8 2,6 3,8 2,9
0,4 28,9 2,0 2,1 2,9 2,3
0,5 28,4 1,6 1,2 2,0 1,6
0,1 30,8 6,3 5,8 8,5 7,8
0,2 28,1 2,2 18 2,9 1,6
1300 0,3 27,6 1,3 0,8 1,6 0,8
0,4 21,7 1,1 0,6 1,2 1,0
0,5 21,7 0,8 0,5 1,0 1,2
0,1 29,0 5,6 4,2 7,0 5,6
0,2 27,1 1,6 1,0 1,8 0,3
1400 0,3 27,0 0,5 0,1 0,5 1,4
0,4 27,1 0,4 0,0 0,4 1,5
0,5 21,7 0,2 -0,2 0,3 2,0

Pigmenty SrSnixMnyxOs, které byly pfipraveny MMA, byly aplikovany do
organického pojiva také v fedéném tonu 1:1. Jejich barevné slozky a* a b* pro teplotu vypalu
1200 °C a 1400 °C jsou vyobrazeny na obrazku 20. Zbyvajici barevné charakteristiky jsou
uvedeny v tabulce 25. Oproti plnym tonim dochazi opét k vyraznému zvétSeni jasové slozky
L*, coz se projevuje zesvétlenim barevnych natéri. Hodnoty jasové slozky se pohybuji
v Sirokém intervalu L* = 48,6 — 67,1 bez zjevné zavislosti na rostouci koncentraci iontt
manganu a kalcinaéni teploté. Barevné soufadnice a* se pohybuji v rozsahu -0,9 az +7,0.
Z diagramu a*b* je zfejmé, Ze dochazi ke zméné barevného kvadrantu soutradnice a*. Zména
kvadrantu pfinasi Gplné vymizeni Cerveného odstinu a nahrazeni zelenym odstinem u teploty
1400 °C s x > 0,3. Hodnoty barevné slozky b* s rostoucim obsahem iontii manganu pozvolna
klesaji. U teploty kalcinace 1200 °C (x =0,5) dochazi ke zméné znaménka b*, ktera se projevuje
vymizenim zlutého odstinu a nahrazenim modrym ténem. Z tabulky je patrné, Ze k této zméné
znaménka dochdzi také u pigmentl se substituci x > 0,2 kalcinované pii teplotach 1300 °C a

1400 °C. Nejvyssi hodnoty sytosti (S = 6,6 —9,9) jsou kalkulovany u obsahu iont manganu 0,1.
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Nejméné postichnutelny barevny rozdil lidskym okem je patrny pouze u vzorku s teplotou
kalcinace 1400 °C a X = 0,3 (AEcier = 1,2). U tohoto vzorku se natér nejvice podoba natéru

standardu s tmavé¢ Sedym odstinem.

0 e 1200°C
m 1400 °C
- =0.1
87 = Brown 20 e
6 -
x X=O,2
E'o} 4 - ®
B
7 ®x=03 e
®x=04
| v _ ¥ 1 ) 1 I
) Sia x=0.5¢ o 4 6 8
X=
) _2 | *
4 mx=0,2 a
A
A 0 x=0,3
4™ Brown20

Obrazek 20: Grafické znazornéni barevnych souradnic a* a b* po aplikaci do organického
pojiva Vv redeném tonu 1:1 pro pigmenty SrSnixMnOz pripravené MMA s kalcinacnimi
teplotami 1200 °C a 1400 °C
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Tabulka 25: Viiv rostouciho obsahu manganu a kalcinacni teploty na barevné vlastnosti
pigmenti SrSN1xMnxOs pripravenych MMA aplikovanych do organického pojiva V redéném
tonu 1:1

Trkalcinace [OC] X L* a* b* S AEce
- Standard Brown 20 51,5 0,3 -5,8 5,8 -
0,1 67,1 2,4 7,4 7,8 20,5
0,2 58,7 2,9 6,8 7.4 14,7
1050 0,3 65,6 2,7 3,8 4,7 17,2
0,4 53,3 19 3,3 3,8 94
0,5 51,8 1,7 2,1 2,7 8,0
0,1 58,1 58 8,0 99 16,3
0,2 53,2 3,9 3,6 5,3 10,2
1200 0,3 51,5 3,2 1,6 3,6 79
0,4 51,5 2,0 0,6 2,1 6,6
0,5 49,0 1,4 -0,7 15 58
0,1 55,6 7,0 6,0 9,2 14,2
0,2 50,3 2,7 -0,3 2,7 6,1
1300 0,3 49,6 14 -2,5 2,8 4,0
0,4 48,6 1,0 -2,1 2,4 4,7
0,5 49,2 0,6 -3,1 3,2 3,5
0,1 55,2 6,1 2,6 6,6 10,9
0,2 50,8 1,7 -2,8 3,2 3,4
1400 0,3 51,4 -0,2 -4,8 4,8 1,2
0,4 52,7 -0,5 -4,5 4,5 1,9
0,5 53,3 -0,9 -5,0 51 2,3

3.3.4 Vliv kalcinacni teploty a substituce X na barevné vlastnosti pigmentu
pripravenych SMA

Grafické zndzornéni namétenych barevnych soufadnic a* a b* v plném ténu pro
teploty kalcinace 1200 °C a 1400 °C pro pigmenty SrSn1xMnxOz pfipravené SMA je zobrazeno
na obrazku 21. Dalsi doplnujici barevné charakteristiky jsou zaznamenany v tabulce 26.
Hodnoty jasové slozky L* ukazuji, Ze rostouci koncentrace iontii manganu zpiisobuje tmavnuti
pigmentl u kalcina¢nich teplot 1050 °C a 1200 °C. Pfi vyssich teplotach, tj. 1300 °C a 1400 °C
se od X = 0,3 hodnoty jasové slozky L* nepatrn¢ zvysuji (0 0,3 jednotky L*). Mezi teplotami
1050 °C a 1200 °C pii obsahu manganu 0,1 — 0,3 nastava nartist barevné soufadnice a*, tj.
dochazi ke zvyseni piispévku ¢erveného tonu. Naslednym zvySenim teploty dochazi k poklesu
barevné soufadnice a*, a tim také ke snizeni ¢erveného odstinu. U obsahu manganu 0,4 — 0,5
nastava pokles barevné soutradnice a* ihned od teploty 1050 °C. Hodnoty barevné soutfadnice

b* klesaji, jak v zavislosti na rostouci teploté, tak i na zvySujici se koncentraci iontii manganu.
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Pti obsahu manganu 0,4 a 0,5 a kalcinacni teploté 1400 °C poklesem soufadnice b* dochazi

ke zméné znaménka (b* = -0,2). Nejsytéjsi pigmenty jSou ziskany pii nejnizSim obsahu

manganu (S = 7,4 — 11,0). Nejblizsi barevny odstin ke komer¢nimu pigmentu Brown 20 je
ziskan pii teploté kalcinace 1200 °C (x = 0,5), 1300 °C (x > 0,2), 1400 °C (x = 0,2 — 0,3).

U ostatnich pigmentu je patrna vyssi barevna diference (AEciex > 1,5).

8 3 o
® 1200°C B
m 1400 °C
= Brown 20
6 -
mx=0,1
2! ®x=0,2
@ x=0
" x=0,3
o]
2 .
=0,5
X=0.2-.X Brown20
x=0,3
. " %=04 ' ! ' ' :
-2 x=0,5 4 6 8
a*
-2

Obrazek 21: Grafické znazornéni barevnych souradnic a* a b* po aplikaci do organického
pojiva v plném tonu pro pigmenty SrSnixMnxOs pripravené SMA s kalcinacnimi teplotami

1200 °C a 1400 °C
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Tabulka 26: Viiv rostouciho obsahu manganu a kalcinacni teploty na barevné vlastnosti
pigmentu SrSn1xMnxO3 pripravenych SMA aplikovanych do organického pojiva v plném tonu

Talcinace [OC] X L* a* b* S AEcie*

- Standard Brown 20 26,9 1,7 0,8 1,9 -

0,1 37,6 4,3 10,1 11,0 14,4

0,2 32,7 3,3 6,2 7,0 8,1

1050 0,3 31,5 2,4 4,8 54 6,1
0,4 30,1 2,1 3,3 3,9 41

0,5 29,2 1,8 2,4 3,0 2,8

0,1 31,7 6,9 7,6 10,3 9,8

0,2 29,5 3,5 4,3 55 4.7

1200 0,3 28,8 2,4 3,0 3,8 3,0
0,4 28,2 1,7 1,8 25 1,6

0,5 27,9 14 12 1,8 11

0,1 31,3 6,0 6,8 9,1 8,6

0,2 28,1 2,1 15 2,6 14

1300 0,3 27,4 1,1 0,7 1,3 0,8
0,4 27,5 1,1 0,8 14 0,9

0,5 27,7 0,7 0,4 0,8 14

0,1 31,0 4,8 5,6 74 7,0

0,2 28,1 1,3 0,9 1,6 1,3

1400 0,3 27,3 0,5 0,1 0,5 15
0,4 27,3 0,2 -0,2 0,3 1,9

0,5 27,6 0,1 -0,2 0,2 2,1

Na obrazku 22 je vyobrazen diagram a*b* viedéném tonu 1:1 pro pigmenty
S obecnym vzorcem SrSni1xMnxOs s teplotou kalcinace 1200 °C a 1400 °C, které byly
pripraveny SMA. Z tabulky 27 je patrné, ze S rostouci koncentraci iontdi manganu dochazi
k poklesu jasové slozky L*(tmavnuti vzorkt), kromé teploty kalcinace 1400 °C, zde dochazi
k poruseni klesajiciho trendu mezi substitucemi 0,3 a 0,4. Hodnoty barevné soufadnice a* pro
substitu¢ni kroky 0,1 — 0,4 mezi teplotami 1050 °C a 1200 °C rostou a poté s rostouci teplotou
klesaji. U substitu¢niho kroku 0,5 nastava pokles s rostouci teplotou ihned od teploty 1050 °C.
Poklesem slozky a* dochazi k ubytku ptispévku Cerveného tonu, ktery u teploty 1400 °C a
substituce 0,3 a 0,5 zcela vymizi a projevi se maly pfispévek zeleného tonu (obrazek 22). Pro
barevnou slozku b* je trend klesajici v zavislosti na teploté a obsahu iontti manganu a klesa

také prispévek zlutého tonu. Uplna ztrata Zlutého tonu (zaporné hodnoty slozky b*) je patrna u

soufadnic a* a b* zplsobuji vznik sytych pigmenti pti substituci 0,1, konkrétné se jedna o

hodnoty S = 5,7 — 9,9. Celkova barevna diference vykazuje klesajici trend v zavislosti na
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rostoucim obsahu iontd manganu, nicméné u teploty 1400 °C je tento trend porusen pii
substituci x = 0,3. Rozdilna barevna diference je dana tim, ze pfipravené pigmenty maji spiSe

svétle hnédy odstin az svétle Sedy, zatimco Brown 20 je tmave Sedy.

e 1200°C _—
= 1400 °C '
6- = Brown20
. x=0,2
4 - L |
x=0,1
-)-:Q -
2. ®x=0,3
ex=04
| v S L » I s 1 o 1
L | =05 2 4 6 8
5 mx=0,2 *

x=0,3  1mx=04

ot

x=0,51

6dm Brown20

Obrazek 22: Grafické zndazornéni barevnych souradnic a* a b* po aplikaci do organického
pojiva v fedéném tonu 1:1 pro pigmenty SrSnixMnxOs pripravené SMA s kalcinacnimi
teplotami 1200 °C a 1400 °C
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Tabulka 27: Viiv rostouciho obsahu manganu a kalcinacni teploty na barevné vlastnosti
pigmenti SrSn1xMnxO3 pripravenych SMA aplikovanych do organického pojiva v redéném
tonu 1:1

Trkalcinace [OC] X L* a* b* S AEce
- Standard Brown 20 51,5 0,3 -5,8 5,8 -
0,1 64,7 2,8 9,5 9,9 20,4
0,2 58,8 2,6 6,8 7,3 14,7
1050 0,3 57,5 15 4,7 49 12,2
0,4 53,4 14 2,8 3,1 8,9
05 52,1 1,3 1,6 2,1 75
0,1 59,2 6,4 7,1 9,6 16,2
0,2 53,3 40 4,2 58 10,8
1200 0,3 52,6 2,6 2,4 35 8,6
0,4 50,8 1,9 0,5 2,0 6,5
0,5 50,3 1,2 -0,7 1,4 5.3
0,1 61,4 53 6,6 8,5 16,6
0,2 52,4 2,5 -0,5 2,5 5,8
1300 0,3 49,6 1.4 -1,7 2,2 4,7
0,4 49,5 1,0 -2,2 2,4 4,2
0,5 48,8 0,8 -2,7 2,8 41
0,1 62,1 4,0 4,1 5,7 15,0
0,2 54,3 1,6 -1,4 2,1 54
1400 0,3 51,4 -0,5 -4.5 45 15
0,4 53,8 0,2 -3,3 3,3 3,4
0,5 49,1 -0,7 -4,7 4,8 2,8

3.3.5 Vliv kalcinacni teploty a substituce X na barevné vlastnosti pigmentu
pripravenych metodou srazeni

Barevné vlastnosti pigmentl SrSn1.xMnxOs3 po aplikaci do organického pojiva v plném
tonu jsou uvedeny v tabulce 28. Pro lepsi ilustraci barevnych zmén s rostoucim obsahem
manganu pii teplotach 700 °C a 1050 °C je vynesen diagram a*b* na obrazku 23. V hodnotach
jasové slozky L* je zfejma zavislost na koncentraci iontli manganu, kdy s rostoucim obsahem
manganu pigmenty tmavnou. OvSem tento trend u teploty kalcinace 1050 °C neni patrny.
Hodnoty jasové slozky L* lezi v rozsahu 28,8 — 36,6. Barevné soufadnice a* se pohybuji
Vv kladnych hodnotéch a znaci tak ptispévek cerveného tonu. Pii teploté 700 °C vykazuji velmi
uzky interval s rostouci koncentraci manganu a* = 2,1 — 2,5. U dalSich teplot ma vzdy urcita
substituce x vyssi hodnotu soutadnice a*, konkrétné u teploty 800 °C a* = 4,0 (x = 0,2), pii
teploté 950 °C je to substituce x = 0,1 s hodnotou 5,4 a u teploty 1050 °C substituce x = 0,1

sa* =6,1. V ptipad¢ barevné soufadnice b* s rostoucim obsahem manganu dochazi k poklesu
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zlutého odstinu, coZ je dobfe patrné na obrazku 23. Nejvyssi hodnoty barevné souradnice b* je

mozné pozorovat u nejniz§iho obsahu manganu (b* = 6,2 — 11,4), kde navic nejvyssi hodnota

b* patii teploté kalcinace 1050 °C. Diky vysokym hodnotam soufadnic b* pak mezi nejvice

syté pigmenty lze zafadit vzorky s koncentraci manganu x = 0,1 (S = 6,7 — 12,9). Vysoké

odchylky celkové barevné diference AEciex oproti standardu (AEciex = 2,8 — 15,9) jsou

zpusobeny pouzitim niz§ich kalcina¢nich teplot a ziskanim svétlej$ich odstinti hnédi.

12 35 o
® 700°C x=0,1m
m 1050 °C
10- *® Brown 20
8 -
mx=0,2
" 6 - ®x=0,1
o
x=0,4 ex=02 ™x=03
ol \- y
x=05 ——=® @x=0.4
mx=05
2 -
mBrown20
T 4 ] » 1
2 4 6

a*

Obrazek 23: Grafické znazornéni barevnych souradnic a* a b* po aplikaci do organického
pojiva v plném tonu pro pigmenty SrSn1xMnxOs pripravené metodou srazenim s kalcinacnimi

teplotami 700 °C a 1050 °C

82



Tabulka 28: Viiv rostouciho obsahu manganu a kalcinacni teploty na barevné vlastnosti
pigmentii SrSn1xMnxOs pripravenych metodou srazenim aplikovanych do organického pojiva
V plném tonu

Talcinace [OC] X L* a* b* S AEcie*
- Standard Brown 20 26,9 1,7 0,8 1,9 -
0,1 34,9 2,5 6,2 6,7 9,7
0,2 32,4 2,4 49 55 6,9
700 0,3 30,4 2,3 3,5 4,2 4.4
0,4 29,8 2,3 3,1 3,9 3,7
0,5 29,0 2,1 3,2 3,8 3,2
0,1 36,0 3,9 8,4 9,3 12,0
0,2 34,2 40 6,9 8,0 9,8
800 0,3 30,9 29 4,3 5,2 54
0,4 30,1 2,7 3,8 4.7 45
0,5 28,8 2,2 2,8 3,6 2,8
0,1 36,6 54 9,9 11,3 13,8
0,2 33,6 3,9 6,4 7,5 9,0
900 0,3 31,1 3,3 45 5,6 5,8
0,4 30,3 2,8 3,6 4.6 45
0,5 29,9 2,1 2,9 3,6 3,7
0,1 38,0 6,1 11,4 12,9 15,9
0,2 24,8 3,8 7,3 8,2 7,1
1050 0,3 31,8 3,3 50 6,0 6,6
0,4 30,9 2,1 3,6 4,2 49
0,5 30,5 1,4 2,6 3,0 4,0

Na obrazku 24 a v tabulce 29 jsou vyobrazeny barevné charakteristiky vySe zminénych
pigmenti v fedéném tonu 1:1. Pfi porovnani S natéry v plném toénu 1ze pozorovat nartiist jasové
slozky L* u vSech pigmentl v fedéném tonu, coz ma za nasledek vznik svétlejSich odstind
barev. VSechny pigmenty vykazuji klesajici trend sloZzky L* na koncentraci iontli manganu a
tim se stavaji tmavsimi. Hodnoty jasové slozky L* se pohybuji v intervalu 46,3 — 64,9. Hodnoty
barevné soufadnice a* jsou pii teploté kalcinace 700 °C téméf konstantni a koreluji kolem
hodnoty +2,5. U teplot 800 °C a 950 °C je zjistén mirné klesajici trend slozky a* v zavislosti
na rostoucim obsahu substituce. Pfi teploté kalcinace 1050 °C ma soufadnice a* nepravidelny
charakter, kdy nejdiive dochazi k poklesu, narustu a poté zase poklesu hodnot. Barevna
soufadnice b* ma v zavislosti na rostouci substitu¢ni kroky klesajici charakter. U obou
soufadnic neni zjisténa zména barevného kvadrantu, coz je dobie patrné z diagramu a*b*, kdy
se projevuji pouze prispévky Cerveného tonu (+a*) a zlutého tonu (+b*). Z tabulky je také

patrné, ze pigmenty si zachovavaji vysokou sytost (az 11,3) i v pfipadé fedéného tonu. Vznik
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svétle hnédych natérti ma za nasledek vyraznou barevnou diferenci vii¢i komerénimu pigmentu

Brown 20 (AEciex = 7,4 — 19,6).

- @ 700°C

=0,1
10- ® 1050°C =
- = Brown 20 ®x=0,1
8 -
7 mx=0,2
6 - x=0,2®
m x=03
4 - x=0,5@ 0x=0,3
. mx=04
=04
Yo 2+ B x=05 s
: 2 4
-2 1 a*
-4
-64 ®WBrown20

Obrazek 24: Grafické znazornéni barevnych souradnic a* a b* po aplikaci do organického
pojiva Vv redeném tonu 1:1 pro pigmenty SrSnixMnxOs pripravené metodou srazenim s
kalcinacnimi teplotami 700 °C a 1050 °C
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Tabulka 29: Viiv rostouciho obsahu manganu a kalcinacni teploty na barevné vlastnosti
pigmentu SrSn1xMnO3 pripravenych metodou srazenim aplikovanych do organického pojiva
V Fedeném tonu 1:1

Trkalcinace [OC] X L* a* b* S AEcie
- Standard Brown 20 51,5 0,3 -5,8 5,8 -
0,1 61,1 2,5 8,7 9,0 17,5
0,2 54,3 2,7 6,4 6,9 12,7
700 0,3 50,9 2,7 3,9 4,8 10,0
0,4 48,8 2,5 2,3 3,4 8,8
0,5 49,0 2,3 3,9 45 10,2
0,1 62,5 3,5 8,9 9,6 18,6
0,2 56,5 3,5 6,5 7,4 13,7
800 0,3 54,3 2,9 3,9 49 10,4
0,4 49,7 2,8 2,7 3,9 9,0
0,5 46,3 2,3 1,6 2,8 9,3
0,1 63,1 44 9,5 10,5 19,6
0,2 58,5 3,4 6,2 7,1 14,2
900 0,3 55,3 3,1 4,2 5,2 11,1
0,4 51,5 2,6 2,6 3,7 8,7
0,5 49,9 1,7 1,3 2,1 7.4
0,1 64,9 4,3 10,5 11,3 21,5
0,2 61,3 2,7 6,9 7,4 16,2
1050 0,3 57,7 2,9 50 5,8 12,7
0,4 54,6 1,6 3,0 3,4 9,4
0,5 54,8 0,7 1,7 1,8 8,2

3.4 Hodnoceni odrazivosti pigmenti v NIR oblasti v zavislosti na pouzitém
zpusobu pripravy

Na zékladé barevnych vlastnosti a fazového sloZeni byly vybrany vzorky pigmentd, u

kterych bylo provedeno méfeni odrazivosti na spektrofotometru Shimadzu UV-3600 Plus podle

postupu Vv kapitole 2.12. Kalkulované udaje solarni odrazivosti podle standardu

ASTM G173 — 03 byly porovnany s komercné vyuzivanym pigmentem pod ozna¢enim Brown

20 od firmy Shepherd Color Company.

3.4.1 Odrazivost vzorku p¥ipravenych metodou KKM

Hodnoty solarni odrazivosti R* pigment pfipravenych klasickou keramickou
metodou a standardu Brown 20 jsou shrnuty v tabulce 30. Z tabulky je patrné, Ze zvySujici se
substituce x prispiva k postupnému sniZeni solarni odrazivosti vzorku. Pfi teploté kalcinace
1200 °C se pohybuje solarni odrazivost pfipravenych perovskitovych pigmentii V rozmezi 22 %

az 40 %, pticemz nejvyssi hodnota nalezi substituci x = 0,1. VSechny vzorky maji pfi teploté
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vypalu 1200 °C vyssi hodnoty solarni odrazivosti nez standard Brown 20. V pfipad¢ teploty

1300 °C solarni odrazivost pigmentii nabyva hodnot od 14 % do 34 % a lepsi v porovnani se

standardem je pouze pigment SrSnogMno103. Nejnizsi hodnoty solarni odrazivosti u této

metody piipravy byly zjistény u teploty kalcinace 1400 °C. Od substituce x = 0,3 jsou hodnoty

R* pod hodnotou 10 %, coz lze povazovat za téméf neodrazivé pigmenty.

Nejlépe konkurence schopna substituce x u vSech kalcina¢nich teplot vaci

komerénimu pigmentu je x = 0,1. Pro leps$i ndzornost tohoto tvrzeni jsou na obrazku 25

porovnany naméfené a kalkulované hodnoty odrazivosti V rozsahu vinovych délek 700 az

1650 nm.

Tabulka 30: Vypocitané soldarni odrazivosti R* vzorkii SrSn1xMnxOs pripravenych KKM

[%]

R*(700 — 1650 nm)

X Tkalcinace [OC]

1200 1300 1400
0,1 40,2 34,2 31,9
0,2 30,0 20,5 16,7
0,3 25,6 16,3 9,6
0,4 21,5 14,3 8,1
0,5 23,8 13,9 6,9

Brown 20 21,0

R [%]

1200

2 [nm]

+
1350

—— Brown 20

—— 1200 °C

—— 1300 °C

1400 °C

1
1050

1
1350

1 ' 1
1500 1650

Obrazek 25: Spektra nameérené odrazivosti a solarni odrazivosti pigmentii SrSnogMno 103
pripravenych za pomoci KKM
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3.4.2 Vliv pridavku mineraliza¢ni sloZky na odrazivost pigmenti

V tabulce 31 jsou zaznamenany hodnoty kalkulovanych hodnot solarni odrazivosti R*
pigmentl SrSnosMno203, které byly pfipraveny S pifispévkem mineralizacnich pfisad
Vv reakénich smésich. Z tabulky je zfejmé, Ze nejvyssi hodnoty R* poskytuje pigment
pifipraveny s mineralizatorem LioCOs pii vSech kalcina¢nich teplotach. Jeho hodnoty se
pohybuji v rozmezi 33 — 59 %. V ptipad¢ kalcina¢ni teploty 1300 °C jako jediny pigment ma
hodnotu R* vyssi nez 20 %, u které 1ze povazovat pigment jako tzv. chladny — cool. Naopak
(15 — 26 %). Tato mineraliza¢ni piisada podporuje vznik cool pigmentu pouze pii teploté
kalcinace 1050 °C. Pigmenty s NazAlFs vykazuji nejmensi pokles hodnot R* s rostouci teplotou
kalcinace, kdy pfi teplot¢ 1050 °C jsou zjistény hodnoty R* = 27 % a pfi teploté¢ 1300 °C

(R* =19 %), coz znamena pokles hodnot pfiblizné o 8 %.

Pii porovnani hodnot R* pfipravenych pigmenti S komeréné distribuovanym
pigmentem Brown 20 Ize dojit k zavéru, ze pii teploté kalcinace 1050 °C maji v§echny vzorky
vy$si solarni odrazivost v NIR oblasti nez komeréni pigment Brown 20. Soucasné 1ze jesté fict,
ze pii teploté kalcinace 1200 °C dochazi u vzorkll mineralizaénimi smésmi (NaF:NaCl a
K2CO3:KCl) k poklesu hodnot R* pod uroven standardniho pigmentu tj. pod hodnotu 21 %.
Tento fakt je také dobie zietelny na grafickém zpracovani naméfenych a kalkulovanych hodnot
R* na obrazku 26. Pii teplot¢ 1300 °C maji vSechny pigmenty kromé& pigmentu
s mineralizatorem Li>CO3 niz$i hodnotu nez standard.

Tabulka 31: Hodnoty soldrni odrazivosti R* pigmentii SrSnosMno203 pripravenych
S mineralizacnimi prisadami

. ., Tkalcinace [OC]
mineralizator
1050 1200 1300
Li.COs 59,1 45,4 33,4
R* (700 — 1650 nm) NasAlFg 27,0 23,4 18,8
[%] KCI 40,2 24,5 16,3
NaF:NaCl 25,8 17,1 14,6
K>COs:KClI 32,1 20,2 14,9
Brown 20 21,0
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Obrazek 26: Spektra namérené odrazivosti a solarni odrazivosti pigmenti SrSnogMno 203
pripravené s mineralizatory pro teplotu vypalu 1200 °C

3.4.3 Odrazivost pigmentii pripravenych MMA

Vypocitané hodnoty R* pigmentt SrSni1xMnxOz pfipravenych MMA jsou uvedeny
vtabulce 32. Ztabulky je ziejmy vliv mnozstvi substituentu x na hodnoty R*, ktery
se vyskytuje u vsSech kalcina¢nich teplot. Rostouci mnoZstvi manganu v perovskitovém
pigmentu zpusobuje pokles hodnot R*. Nejvice je tento vliv patrny u teplot 1300 °C a 1400 °C.
V ptipadé teploty 1300 °C je pokles hodnot R* z 33 % (x = 0,1) na 13 % (x = 0,5), kde nejvétsi
propad hodnot je u substituce x = 0,1 a 0,2 (33 % — 16 %). Poté dochazi k poklesu hodnot
pomalym tempem (16 % —13 %). U teploty 1400 °C je v rozmezi substituci 0,1 a 0,2 rozdil
hodnoty R* 17 %, poté se od substituce 0,3 az 0,5 tempo snizovani R* zpomaluje, az u
substituce 0,5 dostahne hodnoty 6 %. Z vysledku je patrné, Zze tyto substituce 0,2 — 0,5 pfi
teplotach 1300 °C a 1400 °C nejsou vhodné pro ziskani cool pigmentt. Pti teplotach 1050 °C
a 1200 °C je pokles hodnot R* s rostouci substituci méné vyrazny nez v ptipad€ zminovanych
vyssich teplot. Kalcinacni teploty 1050 °C a 1200 °C poskytuji pii vSech substitucich cool
pigmenty, tj. pigmenty s R* vétsi nez 20 %.

Pro lepsi porovnani hodnot vzorkt SrSnogeMng 103 piipravenych pii 1200 °C a

standardu byly vyneseny naméfena a kalkulovana data odrazivosti do grafu (Obrazek 27).
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Z obrazku je dobfie patrné, ze v ptipad¢ této substituce jsou piipravené pigmenty Iépe odrazivé

nez pigment Brown 20.

Tabulka 32: Soldarni odrazivosti R* pigmentii SrSn1xMnxOz3 pripravenych MMA

X Tkalcinace [OC]
1050 1200 1300 1400
0,1 39,7 314 32,8 31,0
R* (700 — 1650 nm) 0,2 34,6 22,9 16,3 14,0
[%] 0,3 29,9 22,1 14,8 8,7
0,4 31,8 21,2 13,2 6,8
0,5 31,0 20,8 12,6 58
Brown 20 21,0
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Obrazek 27: Spektra namerené odrazivosti a solarni odrazivosti pigmentit SrSnogMno 103
pripravenych MMA

3.4.4 Odrazivost vzorki pripravenych SMA

Zavislost hodnot solarni odrazivosti R* na kalcinacni teploté a velikosti substituce x
je vyobrazena v tabulce 33. Porovnanim kalcina¢nich teplot je mozné dojit k zavéru, ze od
teploty 1050 °C do teploty 1400 °C dochazi k postupnému poklesu hodnot R*. Nejmensi rozdil
hodnot R* je patrny u substituce x = 0,1 (41 % — 25 %). V ptipad¢ substituce x = 0,2 dochazi
k poklesu z hodnoty R* 33 % na 13 %. Substitu¢ni krok x = 0,3 pfi teploté 1050 °C ma hodnotu
R* rovnu 32 %, ktera se pii vypalu na 1400 °C snizi na hodnotu 5 %. Obdobnych vysledki je

dosazeno i u substituce x = 0,4 a 0,5, kde dochazi k poklesu hodnot z 32 % na 7 %, respektive
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z 30 % na 5 %. To znamena, ze teploty 1300 °C a 1400 °C v piipadé substituci x = 0,2 a vyssi

nejsou piili§ vhodné pro vznik odrazivych cool pigmenti.

Srovnanim vyslednych hodnot R* pigmentt a standardu je mozné dojit k zavéru, ze
teploty 1050 °C a 1200 °C umoziiuji vznik 1épe odrazivych pigmentt, neZ je zvoleny standard
Brown 20. Pro lepsi ilustraci byly vybrany pigmenty SrSnooMno 103 a jejich spektra odrazivosti
byla vynesena proti spektrim pigmentu Brown 20. Toto porovnani je mozné pozorovat na

obrazku 28.

Tabulka 33: Soldarni odrazivosti R* vzorkii SrSn1«MnxQOz pripravenych SMA

X Tkalcinace [OC]

1050 1200 1300 1400

0,1 40,8 35,9 31,5 24,7

R* (700 — 1650 nm) 0,2 32,8 26,1 15,2 13,0
[%] 0,3 31,9 22,9 10,1 5,3

0,4 32,0 20,9 11,9 7,2

05 30,3 21,8 11,7 5,3

Brown 20 21,0

R [%]

—— 1050 °C
—— 1200 °C
1300 °C
—— 1400 °C
Brown 20

T Y. T L T A T 9 T v T ¥ 1
750 900 1050 1200 1350 1500 1650
A [nm]

Obrazek 28: Spektra namerené odrazivosti a solarni odrazivosti pigmentit SrSnogMno 103
pripravenych SMA

3.4.5 Odrazivost praskovych materiali pripravenych srazeci metodou
V tabulce 34 jsou uvedeny zaznamy solarni odrazivosti R* pro pigmenty S obecnym

vzorcem SrSnixMnxOs, které byly pfipraveny srazecim zpusobem. Z této tabulky je mozné
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pozorovat zavislost vysi substituentu a kalcinacni teploty na solarni reflektivitu R*. Nejvyssi
hodnoty R* pro srazeci metodu jsou patrné u substituce x = 0,1, kde hodnoty se pohybuji
18— 24 %. Dale je mozné pozorovat u substituci 0,1 — 0,3 nepravidelny charakter R*. V rozmezi
teplot 700 °C — 900 °C dochazi k narustu hodnot, a poté u teploty 1050 °C hodnoty R* klesaji.
V piipad¢ substituce x = 0,4 je nejvyssi hodnota R* (26 %) pti teploté 800 °C a pak nasleduje
mirny pokles pfi teploté¢ 1050 °C na hodnotu 21 %. Pfi substituci x = 0,5 je nejlepsi hodnota
R* = 24 9% jiz pfi teploté 700 °C. Pfi zvySeni kalcina¢ni teploty na 950 °C nebo na 1050 °C je

dosazeno R* = 18 %.

Dale je nutné jesté podotknout, ze pigmenty se substitucemi x = 0,1 — 0,4 u vSech
kalcina¢nich teplot a vypalené vzorky pii teploté 700 °C se substituci x = 0,5 maji vyssi hodnoty
odrazivosti neZ standardni pigment. Hodnoty odrazivosti R* v piipad¢ substituce x = 0,5 a
teplotach kalcinace 800 °C az 1050 °C jsou nepatrné niz8i nez u uvedeného standardu. Pro lepsi
predstavivost této skutecnosti jsou na obrazku 29 porovnany spektra namétrenych a solarnich

odrazivosti pigmentd SrSnogMne 103 a Brown 20.

Tabulka 34: Kalkulované odrazivosti R* pro vzorky SrSn1xMnxO3 pripravené srazeci metodou

X Tkalcinace [OC]
700 800 950 1050
0,1 34,1 39,2 43,5 42,0
R* (700 — 1650 nm) 0,2 27,8 33,9 36,9 34,3
[%] 0,3 23,6 27,5 29,9 28,8
0,4 23,9 25,8 24,9 21,3
05 24,4 19,3 17,7 17,9

Brown 20 21,0
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Obrazek 29: Spektra solarni R* a namérené odrazivosti vzorkit SrSnooMno 103 pripravené
za pomoci srazeni

3.5 Hodnoceni termické stability

Termicka stabilita praskovych materialt patii mezi dalezité informace pro piipadnou
aplikaci pigmentd do keramickych glazur. Pro zjisténi termickych vlastnosti pfipravenych
pigmentl byly vybrany dva vzorky, u kterych byla provedena analyza podle kapitoly 2.13 na
simultanné zapojeném DSC kalorimetru s TG. Konkrétné se jednalo o vzorky ptipravené SMA
a podrobené kalcinaci na 1200 °C s nejnizsi substituci X (SrSnogMno,103) a s nejvyssi substituci
X (SrSnosMngs03).

Termogravimetricka a kalorimetricka kfivka vzorku SrSnogMno,103 je zobrazena na
obrazku 30. Ve zkoumaném rozsahu teplot je na TG kfivce patrny mirny hmotnostni Uibytek,
ktery odpovida celkové zméné hmotnosti -2,12 %, respektive -1,05 mg. Na DSC ktivce je
znazornéna entalpickda ENDO zména s teplotou on setu 1399 °C. Zbylé charakteristické teploty
(minimum a ofset piku) nebylo mozZné zjistit, jelikoZ méfeni bylo ukonceno. Lze pfedpokladat,
ze vznikly pik souvisi S reakci korundového kelimku se vzorkem. Tento piedpoklad je také
podpofen vzniklymi necistotami na sténach kelimku po vyndani vzorku. I pfes tuto nalezenou

entalpickou zménu Ize konstatovat, ze termicka odolnost pigmentu je velmi dobra.
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Obrazek 30: Termické chovani vzorku SrSnosMno 103 (m = 49,42 mg)

Termicka stabilita vzorku SrSngsMnos03 je zobrazena na obrazku 31. V teplotnim
rozmezi 30 — 1500 °C dochazi k pozvolnému tbytku hmotnosti, ktery k vzhledem hmotnosti
vzorku je velmi maly. Celkovy ubytek hmotnosti zaznamenany na TG kiivce je roven -1,88 %,
coz odpovida priblizn¢ 0,85 mg z pocateéni navazky. Na DSC kiivce V daném teplotnim
rozsahu nebyly zjistény zadné ENDO, pfipadné EXO piky, a Ize tak Fict, Ze tento pigment ma

velmi dobrou termickou odolnost.
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Obrazek 31: Termické chovani vzorku SrSnosMnosOz (m = 45,32 mQ)
3.6 Vysledky méfeni termické analyzy pigmentu

Chovani reakénich smési s rostouci teplotou pro ptipravu perovskitovych pigmentt
SrSno,gMno,103 jsou zobrazena na obrazcich 32, 33. Méfeni termické analyzy bylo provedeno

na piistroji se simultanné zapojenym uspofadanim DTA/TG podle kapitoly 2.13.

3.6.1 Termicka analyza reak¢ni smési pripravené metodou KKM

TG/DTA kiivky reakéni smési slozené ze SnO2, SrCO3 a MnO; jsou znazornény na
obrazku 32. Z obrazku je patrné, ze V teplotnim intervalu 30 — 200 °C je zaznamenana ztrata
povrchové vlhkosti, ktera se projevuje malym ubytkem hmotnosti -0,21 %. Dalsi registrovanou
zménou na DTA kiivce jsou dva endotermni piky s minimy 665 °C a 789 °C, které odpovidaji
pozvolnému rozkladu MnO2 na MnzO3z a Oz [77]. Soucasné je tento termicky rozklad MnO>
(rovnice 15) =zaznamenan na termogravimetrické kiivce Vteplotnim intervalu
600 — 850 °C dvojim ubytkem hmotnosti, ktery souhrnné odpovida ztraté¢ -1,35 %. Nepatrny
endotermni pik s minimem 938 °C souvisi s rozkladem vzniklého Mn2Os na MnzO4 (rovnice
16) a také s fazovou transformaci SrCOs z ortorombické na hexagonalni strukturu. Na tyto dva
zminované pochody bezprostiedné navazuje tepelny rozklad SrCOs3 (rovnice 17), proto nebylo
mozné presné urcit hmotnostni tbytek, ktery by popsal vznik MnzOs. V teplotnim intervalu
950 — 1100 °C jsou na DTA kiivce vyobrazeny 3 endotermni piky, ve kterych se skryva jiz
zminovany rozklad SrCOz [78], tvorba novych fazi SrSnOs (rovnice 18), Sr7MnsOis
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(rovnice 19) [77] a Sr2SnOa4 (rovnice 20). Posledni endotermni pik, ktery ma minimum pfi
teploté 1235 °C, odpovida doreagovani zbylého SnO> se smésnym oxidem SroSnOs podle
rovnice 21 za vzniku SrSnOz [79, 80]. Celkovy hmotnostni ubytek smési odpovidal hodnoté

- 15,1 %. Vsechny vyjmenované déje Ize popsat nasledujicimi rovnicemi:

4Mn0, - 2Mn,05 + 0, (15)
6Mn,05 — 4Mn30, + 0, (16)
SrC03; — Sr0 + CO, a7
SrC05; + Sn0, = SrSn0; + CO, (18)
21SrC05 + 4Mn;0, + 40, - 3Sr;Mn,0,5 + 12C0, (19)
25rC05 + Sn0, - Sr,Sn0, + 2C0, (20)
Sry5n0, + Sn0, — 25rSn0; (21)
TExo o
04
r— _5 &
2
>
£ &
S 15-
}—
-20
-25 T T T T T T T T 84
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Obrazek 32: DTA/TG krivky reakcni smési pripravené KKM s obsahem MnO2 (m =93,41 mg)
3.6.2 Termicka analyza reakéni smési po SMA

Grafické znazornéni termické analyzy mechanicky aktivované smési slozené
ze SrCOs3, SnO2 a MnO; je uvedeno na obrazku 33. Prvni hmotnostni tbytek (Am = -0,65 %)
na TG kfivce se objevuje vrozmezi teplot 30 — 190 °C a soucasné se projevuje také
endotermnim pikem na DTA kiivce s teplotnim minimem 87 °C. Tento dé&j je pfisuzovan ztraté
povrchové vlhkosti. Druha méné vyrazna zména na DTA kiivce s minimem pii teploté 686 °C,

ktera je spojena s ubytkem hmotnosti na TG kiivce -1,35 % odpovida ztraté kysliku a vzniku
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Mn2O3 z termického rozkladu MnO> (rovnice 15). Tieti zména S minimem 801 °C, ktera se
projevuje na DTA i TG kiivce je spojena se vznikem perovskitové faze SrSnOz (rovnice 18).
Hmotnostni ubytek -1,85 % je dan caste¢nou reakci SrCOsz se SnO; za vzniku zminované
perovskitové faze a tniku CO2 ze smési. Posledni dva endotermni piky s minimy 952 °C a
1034 °C jsou spojeny s uplnym rozkladem SrCOs (rovnice 17), tvorbou nové faze SrMnOs,
ktera se poté zaclenila do faze SrSnOs. Celkova zména hmotnosti zaznamenana TG ktivkou, je

rovna -16,4 %.

TEXO

Tepelny tok [uV]
Am [%]

T L) T L T J T L.
250 500 750 1000 1250
Teplota [°C]

Obrazek 33: DTA/TG krivky aktivované suchou mechanoaktivaci pro pripravu SrSno,gMno,103
(m =102,73 mg)

3.7 Vysledky sledovani perovskitovych pigmentu za pomoci elektronového
mikroskopu

Pozorovani morfologickych vlastnosti ¢astic bylo provedeno podle postupu v kapitole

2.14.

3.7.1 Vliv syntézniho postupu na morfologii ¢astic pired kalcinaci

Srovnani morfologie ¢astic pro jednotlivé reakéni smési-prekurzory je zobrazeno na
obrazku 34. V piipadé metody oznacené jako KKM se jedna o mikrofotografie po
homogenizaci v tteci misce s tlouckem. Snimky tak zobrazuji pouze morfologii ¢astic pouzitych
vychozich surovin a jejich aglomerati. Snimky MMA znazornwuji prekurzory, které byly
aktivované za mokra, ovSem vliv na morfologii ¢astic je téméf zanedbatelny oproti metode
KKM. Odlisna morfologie ¢astic prekurzort byla zjisténa po suché mechanoaktivaci (SMA),

kde aktivovana reak¢éni smés obsahovala aglomeraty kulovitych castic, ptipadné Castice se
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zaoblenymi tvary. Jehlickovy tvar €astic byl zaznamenan u metody srdZeni. V tomto piipad¢ se

jedna o ¢astice prekurzori — dopovaného SrSn(OH)e.

Metoda Zomé pole

pripravy 5 um 10 pm 100 pm

KKM

SMA

MMA

Srazeni

Obrdzek 34: SEM snimky perovskitovych prekurzorit SrSnogMno 103 pred vypalem
3.7.2 Vliv syntézniho postupu na morfologii ¢astic po kalcinaci

Na obrazku 35 je zobrazena morfologie ¢astic pigmentt SrSnooMnp,103 pro vSechny
typy pouzitych ptiprav po vypalu na teplotu 1200 °C, respektive na 1050 °C u metody srazeni.
Z téchto SEM snimkt vyplyva, Ze pii kalcinaci prekurzori smesi oznacené jako SMA dochazi
ke slinovani perovskitovych pigmentd. Shluky téchto pigmentl jsou tvofeny Casticemi
nepravidelného tvaru. Pii pouziti KKM je pigment tvofen protadhlymi ¢asticemi kapkovitého

charakteru s malym mnozstvim kulovitych ¢astic. V piipadé MMA je mozné pozorovat
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kulovité a protahlé castice. U této metody se také nejméné projevuje proces spékani. Srazeci

metoda poskytuje sirkovité podlouhlé ¢éstice, které maji maly sklon ke shlukovani.

Metoda Zomé pole

pripravy 5 um 10 pm 100 pm

KKM

1200 °C

SMA

1200 °C

MMA

1200 °C

Srazeni

1050 °C

Obrdzek 35: SEM snimky perovskitovych pigmentii SrSnosMno,103 po vypalu
3.7.3 Vliv mineralizatori na morfologii ¢astic

Ze SEM snimkti vzorki SrSnggMno 203 s kalcinaci 1200 °C, které jsou znazornény na
obrazku 36, je patrné, ze piidavek mineraliza¢ni pfisady ma vyrazny vliv na tvar ¢astic. Jako
etalon tvaru ¢astic byl pouzit vzorek pfipraveny za pomoci KKM, ktery je tvofen podlouhlymi
a kulovitymi ¢asticemi S nepatrnymi shluky. Vyrazné spékani Céstic je patrné ze snimku
s mineralizatorem Li2CO3, ktery tvoii nepravidelny tvar castic. Vzorky pripravené

s prispévkem NaszAlFs tvoii kulovité Castice, které sristaji v nepravidelné shluky castic.
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Podobna morfologie ¢astic jako zminovany standardni vzorek poskytuji vzorky ptfipravené
s mineraliza¢ni smési KoCO3:KCl a KCI. Vzorek tvofeny mineraliza¢ni smési NaF:NaCl ma

ovalné Castice s prispévkem castic nepravidelného charakteru.
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Zorné pole
Mineralizator

5 pm 10 pm 100 pm

KKM

Li2COs

NasAlFg

KCI

NaF:NaCl

K2CO3:KClI

Obrdzek 36: SEM snimky perovskitovych pigmentit SrSnogMno 203 po vypalu na 1200 °C
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4 Zavér

Piedlozena disertacni prace se zabyva perovskitovymi slou¢eninami. Teoreticka ¢ast
byla zaméfena na anorganické pigmenty, a to zejména na keramické pigmenty. V neposledni
fadé¢ byly pospany také moznosti piipravy, vlastnosti a moznosti aplikaci perovskitovych
sloucenin ze skupiny cini¢itant alkalickych zemin ASnOz (A = Sr, Ca, Ba). V experimentalni
Casti byla pozornost vénovana moznostmi piipravy s obecnym oznacenim SrSnixMnxOs se
zvolenym rozsahem substituce x = 0,1 — 0,5. Dale byl kladen ddraz na charakterizaci

ptipravenych praskovych materialti hlavné z hlediska pigmentové aplikacnich vlastnosti.

K ptipravé pigmentd SrSnix«MnxOsz byly pouzity ¢tyti metody ptipravy, konkrétné se
jednalo o klasickou keramickou metodu, srazeci metodu, suchou a mokrou mechanoaktivaci.
Pigmenty ptipravené klasickou keramickou metodou, suchou a mokrou mechanoaktivaci byly
ptipraveny ze SnO, SrCO3z a MnO: pfi teplotach kalcinace 950 °C, 1050 °C, 1200 °C, 1300 °C
a 1400 °C s tizenym nab&éhem teploty 10 °C/min a s dobou zadrze 4 hodiny. Pigmenty se
substituci x = 0,2 byly pfipraveny jesté klasickou keramickou metodou s pfispévkem péti
riznych mineralizatort pfi teplotach 950 °C, 1050 °C, 1200 °C a 1300 °C. Za ucelem sniZzeni
teploty kalcinace byly pigmenty pfipraveny také mokrou metodou syntézy — sraZzenim z roztokt
dusi¢nant (Mn?*, Sr?*) a NapSnOs. V piipadé metody sraZeni byla kalcinace provedena pfi
teplotach 700 °C, 800 °C, 950 °C a 1050 °C s rychlosti 10 °C/min po dobu 4 hodin.

Fazové sloZeni vSech pfipravenych praSkovych vzorkii bylo uréeno za pomoci
rentgenoveé difrakéni analyzy. Ze ziskanych vysledkli bylo patrné, Ze s rostouci teplotou
kalcinace dochazi k redukci poétu fazi u suché mechanoaktivace, mokré mechanoaktivace,
klasické keramické metody i s pfidavkem mineralizatord. Redukce fazi, ktera pfinesla tvorbu
jednofazovych vzorkl v celém rozsahu pouzitych substitu¢nich krokl X, byla zjiSténa pouze
Vv pfipadé¢ suché mechanoaktivace u teploty 1400 °C. Klasickd keramickd metoda a mokra
mechanoaktivace neposkytly jednofazové vzorky v celém rozsahu substituce x ani pfi teploté
1400 °C. Ovsem jednofazové vzorky byly zjiStény u substituce x = 0,1 pfti teploté 1200 °C a
vy$si, respektive u mokré mechanoaktivace 1300 °C a vys$si. Pfidavek mineralizatori do
reakénich smési se substitu¢nim krokem x = 0,2 vnesl pozitivni vliv, kdyz byly zjistény
jednofazové produkty (SrSnOs) pii teplotach 1200 °C a 1300 °C u vSech mineralizatoru.
V piipadé srazeci metody byl zjistén rust poétu fazi s rostouci teplotou, coz bylo zptisobené

vznikem nestechiometrie ve struktufe SrSnOs. Jednofazové vzorky byly zjistény u teploty
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700 °C se substitu¢nimi kroky x = 0,1 a 0,2, a poté u teploty 1050 °C se substituci x = 0,1
V ostatnich pfipadech této metody byly zjistény vicefazové produkty.

Vyznamnym parametrem pro hodnoceni kvality praskovych materiali je distribuce
velikosti ¢astic, ktera byla zjisténa za pomoci laserového granulometru na zadkladé Mieho teorie.
Pied granulometrickou upravou vykazovala vétSina vzorkt bimodalni charakter distribu¢nich
ktivek a vyssi hodnoty medianu (dso = 2 — 10 um). Po granulometrické upravé doslo k Gprave
distribu¢nich kiivek na monomodalni charakter se stiedni velikosti ¢astic dso = 1 —4 um. Vyssi
hodnoty dso odpovidaly vzorktim, které byly pfipraveny s piispévkem mineralizatoru LioCOz a
metodou suché mechanoaktivace. Sucha mechanoaktivace podporuje vznik reaktivnéjsich
¢astic vychozich surovin, které maji vétsi sklon ke spékani pti vyssich teplotach kalcinace.
V piipad€ vzorka s mineralizatorem Li2COgz sklon ke spékéani souvisi s nizkym bodem tani této
ptisady (730 °C) [81]. Nejlepsi granulometrické slozeni poskytovaly vzorky piipravené za

pomoci mokré mechanoaktivace, kde nebylo téméf nutné vzorky granulometricky osetfovat.

Dalsi sledovanou vlastnosti z hlediska pigmentovych vlastnosti je barevnost. Méteni
barevnosti probihalo objektivné za pomoci spektrofotometru po aplikaci pigmentu do
organického pojivového systému v plném tonu, tak 1 v fedéném tonu S titanovou bélobou
v poméru 1:1. V pfipadé plného tonu byly ziskany pigmenty s cokoladové hnédym pies tmaveé
hnédy az témét Cerny barevny odstin. U pigmentu x = 0,2 s mineralizatorem Li>CO3 byla
zjiSténa barevna anomalie, kde dany pigment poskytoval okrové odstiny barvy. Nejsyté;jsi
pigmenty v zavislosti na koncentraci iontti manganu byly zjistény u substitu¢niho kroku x = 0,1,
kde se hodnoty sytosti pohybovaly S = 7 — 13. Nejniz8i hodnoty sytosti S byly patrné u
koncentrace ionti x = 0,5, kde se hodnoty pohybovaly blizko 0. P¥i hodnoceni natéra v fedéném
tonu byly ziskany barevné odstiny od svétle hnédé pres svétle Sedou do tmavé Sedé barvy.
Z hlediska posouzeni barevnosti Ize shrnout, Ze nejzajimaveéjsi hnédé pigmenty byly ziskény se
substituénim krokem x = 0,1 pfi vSech kalcinacnich teplotach u vSech pouzitych metod.
V ptipad€ pouZiti mineralizatorii byly zajimavé pigmenty x = 0,2 ziskdny pfti kalcinacni teploté

1050 °C a mineraliza¢ni smési NaF:NaCl a NasAlFes.

Pigmenty byly hodnoceny také z hlediska jejich schopnosti odrazet slune¢ni zareni
Vv rozsahu vinovych délek 700 — 1650 nm. Hodnoty solarni odrazivosti podle standardu ASTM
G173-03 se pohybovaly v Sirokém pasmu R* = 5 — 59 %. Nizké hodnoty solarni odrazivosti
byly ziskany pfi vySSich kalcina¢nich teplotach a vyssi koncentraci iontli manganu. V piipadé
klasické keramické metody, suché mechanoaktivace a mokré mechanoaktivace byly zjistény

vy$$i hodnoty R* (kolem 40 %) pfi teploté kalcinace 1050 °C a substitu¢nim kroku x = 0,1. Pi
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srazeci metod¢ byly hodnoty R* = 44 % zjistény jiz pii teploté¢ 950 °C s X = 0,1. Srovnanim
solarni odrazivosti pigment S komerénim pigmentem Brown 20 (R* = 21 %) poskytovaly
srazeci metoda (R* = 18 — 44 %) a klasicka keramicka metody s pfispévkem mineralizatori
(R* = 15 — 59 %) nejvice konkurenceschopné hodnoty pii vSech teplotach kalcinace, v piipadé

srazeci metody také pii vSech substitu¢nich krocich x.

Ze SEM analyzy byl patrny vliv metody suché mechanoaktivace a klasické keramické
metody s piispévkem mineralizatort na tvorbu shluki po kalcinaci. Pfi pozorovani vychozich
reak¢nich smési byla zjisténa deformace povrchu ¢astic pii pouziti suché mechanoaktivace,
kterou mokra mechanoaktivace neméla, coz lze piisoudit K pohlceni mleci energie do
kapalného média — ethanolu. Tato deformace pak umoznuje reaktivnéjsi chovani pii kalcinaci,
které vedlo k tvorbé zminovanych shluki. Déle byl dobte pozorovatelny jehlickovy tvar smési

pted kalcinaci u srazeci metody, ktery ptispél k tvorbé zajimavého sirkovitého tvaru pigmentu.

Zavérem lze fict, Ze za pomoci ¢ty syntéznich metod byly pfipraveny zajimavé hnédé
az hnédocerné perovskitové pigmenty SrSni1xMnxOz s termickou stabilitou do témér 1400 °C,
které by mohly nalézt uplatnéni jako kvalitni keramické pigmenty piipadné jako tzv. cool
pigmenty. Z hlediska nejmensi energetické naro¢nosti 1ze jako nejvhodné&jsi metodu doporucit
srazeni. Tato metoda umoziuje pro ziskani perovskitovych pigmenti snizit teplotu kalcinace

na 700 °C s fazovym slozenim, které neovliviiuje aplikaci do organického pojiva.
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7/ Prilohy — vzorniky
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Obrazek 37: Barevné moznosti pigmentii SrSn1xMnxOs pripravenych KKM a aplikovanych do
organického pojiva v plném tonu
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Substituce x 1200 °C 1300 °C 1400 °C
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Obrazek 38: Barevné moznosti pigmentii SrSn1xMnxOs pripravenych KKM a aplikovanych do
organického pojiva v redeném tonu 1:1
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Mineralizator 1050 °C 1200 °C 1300 °C

Lio,CO3

NasAlFg

KCI

NaF:NaCl

K2CO3:KCl

Obrazek 39: Barevné moznosti pigmentii  SrSnogMno203  pripravenych za pomoci
mineralizatoru a aplikovanych do organického pojiva v plném tonu
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Mineralizator 1050 °C 1200 °C 1300 °C

Lio,CO3

NazAlFsg

KCI

NaF:NaCl

K2CO3:KCl

Obrazek 40: Barevné moznosti pigmentii  SrSnogMno203 pripravenych za pomoci
mineralizatori a aplikovanych do organického pojiva v redeném tonu 1:1
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Substituce x 1050 °C 1200 °C 1300 °C 1400 °C
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Obrazek 41: Barevné moznosti pigmentu SrSn1xMnxOs pripravenych MMA a aplikovanych do
organického pojiva v plném tonu
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Substituce x 1050 °C 1200 °C 1300 °C 1400 °C
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Obrazek 42: Barevné moznosti pigmentii SrSn1xMnxOs pripravenych MMA a aplikovanych do
organického pojiva v redeném tonu 1:1
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Substituce x 1050 °C 1200 °C 1300 °C 1400 °C

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

Obrazek 43: Barevné mozZnosti pigmentii SrSni1xMnxOs pripravenych SMA a aplikovanych do
organického pojiva v plném tonu
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Substituce x 1050 °C 1200 °C 1300 °C 1400 °C

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

Obrazek 44: Barevné moznosti pigmentii SrSn1xMnxOs pripravenych SMA a aplikovanych do
organického pojiva v redeném tonu 1:1
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Substituce x 700 °C 800 °C 950 °C 1050 °C

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

Obrazek 45: Barevné moznosti pigmentii SrSnixMnxOs pripravenych srazeci metodou a
aplikovanych do organického pojiva v plném tonu

120



Substituce x 700 °C 800 °C 950 °C 1050 °C

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

Obrazek 46: Barevné moznosti pigmentii SrSnixMnxOs pripravenych srazeci metodou a
aplikovanych do organického pojiva v redeném tonu 1:1

Plny ton Redény ton 1:1

Standard Brown 20

Obrazek 47: Barevné moznosti komercniho pigmentu Brown 20
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