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ANOTACE

Cilem prace bylo zjistit reprodukovatelnost dle literarni reSerSe historickych receptait
vénujici se pigmentim, pozornost je vénovana pigmentim na bazi kobaltu a cinu. Tyto
pigmenty byly nasledné pfipraveny a byly zkoumany jejich vlastnosti, pfedev§im fazové
slozeni. Dale se prace zaméiuje na piipravu oxidickych pigmentii na bazi kobaltu a cinu
modernimi zpiisoby. V experimentalni ¢asti byla zkoumana velikost ¢astic, barevnost v prasku
1 v organickém pojivu a jejich fazové slozeni. Pigmenty byly pfipravovany tfemi metody a

vypalovany pfi raznych teplotach. Vysledky byly nasledné porovnany.

KLICOVA SLOVA

cini¢itan kobaltnaty, Caeruleum, teplota vypalu, barevnost, faizové sloZeni, srazeni



TITLE

Cobalt and tin-based oxide pigments

ANNOTATION

The aim of the work was to determine the reproducibility according to the literature search of
historical recipe books devoted to pigments, attention is paid to pigments based on cobalt and
tin. These pigments were subsequently prepared and their properties, especially the phase
composition, were investigated. The work also focuses on the preparation of oxide pigments
based on cobalt and tin by modern methods. In the experimental part, the particle size, color
in powder and in organic binder and their phase composition were investigated. The pigments
were prepared by three methods and fired at different temperatures. The results were

subsequently compared.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK
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UvVOD

Pigmenty historického ptvodu hraji zasadni roli nejen ve vyzkumu materidlového
slozeni uméleckych d€l, ale predevsim v praktické Cinnosti restauratort a umelct usilujicich o
autentické navazani na tradicni techniky. Pro tyto tucely je nezbytné nejen pigmenty
historického charakteru pripravovat, ale pfedev§im ovéfit, zda jsou historické recepty a postupy
vibec reprodukovatelné v dnesnich podminkéach. Vzhledem k tomu, Ze dochované pisemné
prameny byvaji Casto neptesné, neuplné Ci terminologicky nejednotné, je cilem moderniho
vyzkumu tyto staré metody experimentalné ovéfit a piipadné upravit tak, aby mohly byt

pouzitelné i v soucasnosti.

Cilem této diplomové prace bylo pravé experimentalné ovéfit reprodukovatelnost
vybranych historickych receptait pro ptipravu anorganickych pigmenti, konkrétné Coelinové
modie — pigmentu na bazi kobaltu a cinu, znamého svou intenzivni blankytnou modrou barvou.
Tato prace vychazi z potieb restauratorskych vyzkumnikl a vytvarniki, ktefi se snazi navazat
na praci starych mistrii co nejvérnéjSim zptsobem. Klicovym ptinosem je zhodnoceni, zda a za
jakych podminek lze tyto pigmenty pfipravit metodami, které jsou historicky doloZené, a jaky

ma volba surovin, podminek vypalu a separace vliv na vysledné vlastnosti pigmentu.

V experimentalni ¢asti byly pfipraveny vzorky pigmentu pomoci nékolika metod:
srazenim, tedy historicky doloZenymi postupy, klasickou keramickou metodou, kterad
V receptafich zminovana neni, tak i modernim zptsobem pomoci sol-gel metody. Byly
sledovany nejen jejich barevné vlastnosti a fazové slozeni, ale i technologicka proveditelnost
jednotlivych krokti dle starych popisti. Prace tak pfinasi nejen nové poznatky o chemii

pigmentt, ale i prakticky pfinos pro obory restaurovani a vytvarného umeéni.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Anorganické pigmenty

Ve 20. stoleti byl pojmu pigment ptidélen jeho moderni vyznam. Podle tohoto vyznamu,
je moderni pigment charakterizovan jako material sloZzeny z malych Castic, které jsou témér
nerozpustné v médiu, do kterého byly aplikovany. Anorganické pigmenty, které se vyznacuji
svym stabilnim chemickym slozenim, specifickymi optickymi vlastnostmi, jako jsou index
lomu, barva, propustnost svétla a technickymi vlastnostmi jako je dispergovatelnost i velikost
a tvar zrna, jsou odliSeny od organickych barviv svou nizkou rozpustnosti v rozpoustédlech a

pojivech.[1]

1.1.1 Historie

Pigmenty byli vyuzivany jiZ naSimi pradavnymi pfedky od doby kamenné, kdy byly
pouzivany pro tvorbu jeskynnich maleb. Lidstvo béhem svého vyvoje pouzivalo rizné druhy
pigmentl v zavislosti na geografickém vyskytu a technologickém pokroku jednotlivych kultur.
Ultramarin a jeho um¢lé varianty, jako je egyptskd modrt a kobaltova modf, byly uznany jako
prvni znamé modré pigmenty, malachit jako zeleny pigment a sulfid arsenity nebo neapolska
zlut byly pouzivany jako jasné Zluté pigmenty. Béhem obdobi starovékého Egypta a Babylonu,
kdy doSlo k vyvoji pokrocilych technik malby, smaltu, skla a barveni, byl kromé vyse
zminénych pigmentd také pouZivan jako cerny pigment sulfid antimonity nebo galenit.
Rumélka byla k dispozici jako ¢ervené barvivo a mleté kobaltové sklo bylo pfidano ke skupiné
modrym pigmentim. B&hem rané renesance, kdy byl z Mexika do Evropy pfivezen karmin a v
Evropé byly vyvijeny smalty a modra skla s obsahem kobaltu, doSlo k prvnimu vyznamnému
rozvoji pigmenti. V 18. stoleti zacal pigmentovy pramysl s produkty jako berlinskd modt,
kobaltova modf, Scheeleova zelend a chromova zluta. V 19. stoleti byl zaznamenan rychly
vyvoj ultramarinu, Guignetovy zelené, kobaltovych pigmenttll, pigmentti na bazi oxidu Zeleza
a kadmiovych pigmentii. Az ve 20. stoleti se pigmenty staly predmétem intenzivniho védeckého
vyzkumu. V poslednich desetiletich byly na trh uvedeny syntetické pigmenty jako kadmiova
¢erven, manganova modf, molybdenova Cerven a smésné oxidy s bismutem. Taktéz oxid
titani¢ity s anatasovou nebo rutilovou strukturou byl v obdobi rokd 1930 — 1949 [2] ptedstaven

jako novy typ syntetického bilého pigmentu a plniva.[1]
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1.1.2 Charakterizace a vlastnosti pigmenti

Anorganické pigmenty jsou charakterizovany tim, Ze jsou typicky tvofeny oxidy,
sulfidy, hydroxidy, kiemicitany, sirany nebo uhli¢itany a obvykle pfedstavuji jednoslozkové
gastice. Cerveny oxid Zelezity o-Fe;Os je znamy svou dobie definovanou krystalovou
strukturou a je v primyslu vyhledavan pro svou odolnost vii¢i svétlu a chemickou stabilitu.
Krom¢ jednoslozkovych pigmenti jsou také znamy smisSené a substratové pigmenty, které se
skladaji z heterogennich nebo viceslozkovych c¢astic. SmiSené pigmenty jsou vytvareny
procesem smichani nebo mleti pigmentti v suchém stavu. Jako ptiklad miize slouzit chromova
zelend, kterd je smési chromové Zluti a Zelezné modfi. Tyto pigmenty mohou poskytnout
Sirokou Skélu barev a odstind, které nejsou dostupné s jednoslozkovymi pigmenty. Vytvaieni
substratovych pigmentli je dosazeno nanasenim jedné nebo vice slozek na substrat. Mokry
zpisob nanéseni je vétSinou vyuzivan k tomuto uc¢elu. Béhem suseni nebo kalcinace jsou mezi
sloZzkami vytvafeny pfitazlivé sily rizné intenzity, které brani segregaci pfi pouziti a zlepSuji
adhezi k povrchu nebo odolnost proti opotfebeni. Separace slozek pii pouziti mize byt
zpisobena rozdily ve velikosti a tvaru ¢astic, hustoté, reaktivit¢ nebo povrchovém napéti, ¢imz

je ovliviiovana barva a vlastnosti finalniho produktu.

Je podstatné zohlednit dalsi vlastnosti pigmentu, jako jsou jeho obecné chemické a
fyzikalni vlastnosti, zahrnujici chemické slozeni, obsah vlhkosti a soli i obsah latek rozpustnych
ve vod¢ a kyselinach, dale nesmi byt opomenuta stabilita pigmentu vici svétlu, pocasi, teplu,
chemikaliim, jeho antikorozivnost a schopnost udrzet lesk, duilezita je také jeho kompatibilita s

vlastnostmi pojiva, dispergovatelnost, stabilita a specialni vlastnosti v ur¢itych pojivech.[1]
1.1.3 Vyuziti a aplikace pigmentii

Pigmentiim je pfipisovana Sirokd Skala aplikaci. Mezi tyto aplikace patii malifské a
tiskatské barvy, plasty, pryz, kosmetika, papir, glazury, smalty a stavebni materidly. V ptipadé
stavebnich materialii, jako jsou cement, omitky, betonové cihly a dlazdice, jsou velice ¢asto
pouzivany pigmenty na bazi oxidi Zeleza a chromu. Vysoce kvalitni pigmenty s optimalni
velikosti Castic, které ovliviiuji lesk, kryci schopnost, tonovaci silu a zesvétlovaci schopnost,
jsou preferovany primyslem natérovych hmot. Klicovym aspektem je tloustka natérovych
filmd, kterd nesmi byt pfili§ silnd, a proto jsou pro takové ucely vyzadovany dobie
dispergovatelné pigmenty s vysokou toénovaci silou a kryci schopnosti. Zasadni roli nejen v
bilém zbarveni a kryti, ale také v zesvétlovani barevnych a cernych pigmentl maji bilé

pigmenty. Jednim z hlavnich pozadavki je, aby mély minimalni vnitini barevny ton,
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vyznacujici se ovlivnénim vysledné barvy v natéru nebo v kombinaci s jinym pigmentem.
Tento pojem je spojen s absorpéni hranou ve viditelném spektru. Zluty podtén u rutilové
modifikace oxidu titani¢itého je pfipisovan hrané na fialovém konci spektra, zato absorpéni
hrana u anatasové struktury je posunuta k niz8i vlnové délce, tudiz Zluty odstin je
minimalizovan. [2] Pti vybéru pigmentu je tieba zvazit nékolik faktori, véetné barvy, tonovaci

sily, zesvétlovaci a kryci schopnosti v kontextu barevnych vlastnosti.[1]
1.1.4 Vyvoj

Vyvoj novych anorganickych pigmentl je zaméifovan na nékolik kliCovych oblasti,

které oteviraji nové moznosti jak pro samotné pigmenty, tak pro jejich aplikace:

1. Povrchova uprava pigmentd: Existuje mnoho pigmentt, které byly obohaceny o
dodatecnou vrstvu, kterd neovliviiuje barvu, ale pozitivn¢ ovliviiuje aplikacni vlastnosti. Tyto
upravy zlepsuji interakci mezi pigmentem a pojivem, coz se projevuje lepSim disperznim
chovanim a stabilitou viici povétrnostnim vliviim, jako je UV zafeni a vlhkost. Pro tyto Gpravy
se pouzivaji rizné materialy, v€etné anorganickych latek (napt. oxid kiemicity, oxid hlinity,
oxid zirkoni¢ity) nebo organickych latek (polyalkoholy, siloxany, organofunkéni silany,

titanaty) a jejich kombinace.

2. Formy nabidky pigmentl: Rizné formy nabidky pigmentl jsou k dispozici nejen ve
formé praski, ale také ve formé granuli, past a barevnych koncentrati, které obsahuji vysokou
koncentraci pigmentu spolu s pojivovymi slozkami. Tyto pfipravky jsou navrzeny tak, aby byla
usnadnéna aplikace pigmentu, zlepSena jeho disperzibilita a minimalizovana prasnost pfi

zavadeéni do systému.

3. Inovativni kombinace pigmentt: Vyhody anorganickych pigmentt, jako je vysoka kryci
schopnost a stabilita, jsou kombinovéany s brilanci a sytosti organickych pigmenti v ramci

novych metod vyvoje [1]
1.2 Spinely

Spinelové materidly tvofi rozsdhlou a chemicky rozmanitou skupinu oxidickych
sloucenin s obecnym vzorcem AB:Os, které mohou obsahovat jeden ¢i vice kovovych prvkd.
Diky této strukturni flexibilit¢ mohou do spinelové miizky vstupovat jak prvky hlavni skupiny,

tak 1 pfechodné kovy, coZ umoziuje cilené ladéni jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti.
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Zakladni vlastnosti spinelovych materidlli jsou silné¢ ovlivnény jejich slozenim,
krystalovou strukturou a uspofadanim iontld v krystalové miizce. Klicovou roli hraje také
valen¢ni stav kovovych prvka, defektni struktura, morfologie Castic a jejich velikost, ktera

vyznamné ovliviiyje jejich elektronové, magnetické a katalytické chovani.

Klasicka syntéza spineld spociva ve vysokoteplotni reakci vychozich latek v pevné fazi,
typicky smési oxidl, dusi¢nani nebo uhli¢itani. Tento proces zahrnuje mleti a néaslednou
kalcinaci pii teplotach Casto ptesahujicich 1000 °C, kterd probiha po delsi dobu za ucelem
ptekonani difuznich bariér. Prestoze je tento piistup technologicky zavedeny, nese s sebou
nékolik nevyhod — zejména energetickou naro¢nost, omezenou kontrolu nad velikosti ¢astic a

¢asto 1 niz$i homogenitu vysledného materialu.

S cilem piekonat omezeni konvencnich postupti byly v poslednich dvaceti letech
vyvinuty moderni nizkoteplotni metody, které umoziiuji ptipravu spinelovych materiali s vyssi
Cistotou, homogenni distribuci prvku a fizenou velikosti ¢astic. Mezi tyto metody patii sol-gel
syntéza, srazeni, hydrotermalni a solvotermdlni procesy, které navic umoziuji preciznéjsi

kontrolu nad vyslednou morfologii, velikosti a porézni strukturou.

Diky moznosti modifikace slozeni a struktury lze spinelové materidly navrhovat s
poZadovanymi elektronovymi vlastnostmi, vodivosti, magnetickym chovdnim nebo
katalytickou aktivitou, coZ z nich ¢ini multifunkéni materidly s Sirokym uplatnénim v

technologiich budoucnosti.[3]
1.2.1 Vlastnosti a vyuZziti

Spinely vykazuji fadu pozoruhodnych fyzikélnich a chemickych vlastnosti, které je ¢ini
atraktivnimi pro Siroké spektrum aplikaci. Mezi né patifi napiiklad magnetické, opticke,

elektrické a katalytické charakteristiky.

Magnetické vlastnosti spineltl jsou siln€¢ zavislé na sloZeni a rozloZeni iontli mezi
tetraedrickymi a oktaedrickymi polohami[4]. Mnohé spinelové slouceniny vykazuji
feromagnetismus nebo paramagnetismus, zejména ty, které obsahuji Zelezo, kobalt, nikl nebo
chrom[5]. Tyto materialy se uplatiuji v elektronice, pamét'ovych zatizenich, senzorech nebo v
oblasti biomediciny, kde nachéazeji vyuziti naptiklad pfi cileném transportu 1é¢iv nebo v

magnetické hypertermii.
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Nékteré prahledné nebo poloprithledné spinely vykazuji luminescen¢ni vlastnosti, coz je
predurcuje k pouziti v elektrochemické luminiscenci, magneto-optickych médiich a dalSich
optoelektronickych aplikacich. Dale je prokdzéano, ze hybridni struktury spineli kombinované
s uhlikovymi materidly, které maji vysokou elektrickou vodivost a specifickou vazebnou

interakci, vyznamné zvysuji katalytickou aktivitu a stabilitu.[6]

Spinelové materialy s proménlivymi valen¢nimi stavy kovl vykazuji schopnost
redoxnich reakci, proto jsou ideélni pro aplikace v elektrodovych materialech. Jejich vyuziti je
jiz rozsifeno v lithium-iontovych bateriich a stile vice se studuji také v sodikovych,
hoi¢ikovych a zinkovych iontovych bateriich, kde pfinaseji vyhody ve formé vysoké stability,

bezpecnosti a ekologické Setrnosti.[7]

Z katalytického hlediska se spinelové slouceniny uplatiiuji v celé¢ fad€ procest. Jsou
efektivné vyuzivany pii redukci NOx, oxidaci CO, redukci CO2, HER (hydrogen evolution
reaction), v reakcich typu ORR (oxygen reduction reaction) a OER (oxygen evolution reaction),
pfi spalovani v chemickych smyckach, oxidaci formaldehydu, amoniaku, methanu a alkohold,
stejné jako pfi rozkladu organickych kontaminantii — napitiklad mo€oviny, fenolu, glukdzy nebo

methylenové modii.[3]

Reakce typu ORR a OER jsou povazovany za klicové v oblasti konverze a ukladani
energie, zejména v systémech jako jsou palivové ¢lanky, metal-vzduch baterie a elektrolyzéry.
V soucasnosti se vétSina vysoce vykonnych katalyzatort pro tyto reakce opira o drahé a vzacné
prvky jako Pt, Pd, IrO: nebo RuOz, jejichz vyuziti je vSak limitovano vysokou cenou a nizkou
dostupnosti. Spinelové katalyzatory nabizeji ekonomictéjsi a udrzitelnéjsi alternativu, pticemz
cilenou tUpravou jejich sloZeni, oxidovych stavl, defekti a morfologie lze dosdhnout
katalytickych vykonil srovnatelnych s komeréné vyuZivanymi materidly na bdzi drahych

kovi.[8]
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1.3 Pigmenty na bazi kobaltu a cinu dle historickych receptari

Nejstars$i z dostupnych receptait z roku 1874, ktery byl sepsan autory Riffault a kol.[9],
uvadi ve svém seznamu pigment, ktery je tvofen ciniCitanem kobaltnatym. V tomto receptaii,
jako v jediném, je uveden také vzorec cinicitanu kobaltnatého ve formé 3(SnO2-CoO) + SnOy,
slouceniny znamé taktéz jako Caeruleum. Tento nazev byl odvozen z latinského caeruleus, ktery
znamena 'tmavé modrd' nebo 'tmavé zelend'. V historickych receptafich byl pojem ceruleus
hojné uzivan a Casto byl zaménovan za modré pigmenty tvotfené jinymi slouceninami. Jako
ptiklad 1ze uvést slouceniny Zeleza, zinku, kiemiku, hliniku, vapniku a médi. [9-13] Nicméné
tato diplomova prace se koncentruje pouze na ty pigmenty, které jsou primarné tvoieny

kobaltem a cinem, proto bude pozornost soustfedéna pouze na tyto slouceniny.

Caeruleum je také moZzné nalézt v literatufe 1 pod jinymi nazvy jako jsou: Ceruleum
blue, Cerulean blue, Cerulium, Coelin blue. Z hlediska popisu vlastnosti slouceniny dle
historickych zdroju se jednd o pigment svétle modré barvy, lehce nazelenaly. Je velmi dobie
kryvy, neni zrnity a je zvlast€¢ vhodny pro lakovani. Neméni se slunecnim svétlem, ani s
necistotami v atmosféte. Alkdlie a silné kyseliny na néj pti bézné teploté neptlisobi. Je ale zcela
rozpustny v horké kyselin¢ chlorovodikové a po zfedéni vodou se svétle modré zbarveni
roztoku zméni na Cervené. Kyselina dusi¢na rozpousti kobalt a zanechava bily zbytek, ktery je
prevazné slozen z kyseliny cinicité. Koncentrovana kyselina sirova pigment nerozpousti, ovSem

zfedéna zplsobi Caste¢ny rozklad. [9, 11, 12]

Pigment byl pouzit na mnoha slavnych obrazech 19. stoleti, tudiz nelze zpochybnit jeho
vyznamnou roli v historii. Jako ptiklady by mohly byt uvedeny nasledujici malby. Na obraz s
nazvem La Gare Saint-Lazare (Obr.1.a), ktery byl namalovan Claudem Monetem, bylo vyuZito
vedle dalsich barev i Coelinovy modie [14]. V dile Summer's day (Obr.1.b), které bylo
ztvarnéno Berthe Morisotonovou, byl aplikovan jmenovany pigment pro vyobrazeni tmavé
modrého kabatu.[15] Také pii tvorbé Corner of a Café-Concert (Obr.1.c) pouzil Edouard Manet
vySe zminovanou barvu na tmavou cast rukavu blizky muze kouficitho dymku. Posledni
veédecky ovéfeny priklad pouziti cini¢itanu kobaltnatého jako pigmentu, byla uvadéna olejova

malba Mural (Obr.1.d), vytvoiena Jackson Pollockem roku 1943.[16]
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Obrazek 1 - a) La Gare Saint-Lazare b) Summer's day c¢) Corner of a Café-Concert d) Mural [17]

1.3.1 Priprava pigmentu

Riffault [9] ve své knize uvedl pfipravu pigmentu, ktera byla zalozena na piidani
roztoku cinicitanu draselného do roztoku kobaltové soli v poméru 2:1. Vznikla namodralé
sraZenina, ktera po promyti ziskala svétle ¢ervenou barvu a poté zhnédla. Kalcinaci pfi bilém

zaru se barva zménila na svétle modrou.

Pomé&rné stabilni pigment, ktery byl svétle modry s nazelenalym odstinem a skladal se
z oxidi cinu a kobaltu, byl popsan receptafem z roku 1892, jehoz hlavnim autorem byl
Hurst[10]. V tomto ptipadé byl roztok cini¢itanu srazen roztokem dusi¢nanu kobaltnatého.
Srazenina, kterd vznikla, byla kalcinovana pfi jasné Cerveném zaru, ¢imz byl ziskan modry
pigment. Dal§i metoda uvedend v tomto zdroji, spo¢ivala ve smichani roztokl cinu a kobaltu a

jejich nésledném vysrazeni sodou. Po oplachu od alkélie byla srazenina kalcinovana.

V knize z roku 1895 od Terry a kol. [11] byly pfedloZeny tii metody pFipravy pigmentu,
které byly totozné s obéma piedchozimi. Do roztoku kobaltové soli byl ptidan roztok cinicitanu
draselného, ¢imz byla vytvofena modra sraZenina, ktera se po promyti nejprve zmeénila na svétle
¢ervenou a poté na hnédou. Kdyz byla kalcinovana bilym Zarem, ziskala modrou barvu. Dalsi
zminovana metoda uvadéla: roztok cini¢itanu sodného byl smichan s roztokem dusi¢nanu
kobaltnatého a vysledna srazenina byla kalcinovéna do jasné€ ¢ervené barvy, ¢imz se vytvoril
modry pigment. Posledni metoda popisovala smichani roztoku kobaltu a cinu a vysrazeni

sodou, pfi¢emz srazenina, ktera byla promyta od sody, byla kalcinovana jako ve v§ech ostatnich
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ptipadech. Kniha také uvadi moznost pouziti jiného srazedla, a to kifemicitan sodny. Ten byl
dle autorti oznacen jako lepsi srazedlo nez soda, ale jeho pouziti by pravdépodobné znamenalo

tvorbu kiemicitanu kobaltnatého, ktery by fazove znecistil produkt.

Church a jeho kolegové [12] v receptafi z roku 1901 uvadéli, Ze piiprava pigmentu na
bazi Co-Sn spocivala v navlh¢eni oxidu cinu roztokem dusi¢nanu kobaltnatého a silném zahfati.
Pfi tomto procesu vznikla nazelenald modra hmota, ktera po rozpraseni a promyti vytvorila
pozadovany pigment. Dal$i metoda, kterd byla receptafem uvedena, bylo vysrazeni cini¢itanu
draselného chloridem kobaltnatym, promyti srazeniny a poté smichéni s trochou ¢ist¢ho oxidu
kfemicitého a zahtati. V tomto piipad¢ byla opét vytvoiena nezadouci faze (pravdépodobné

kfemicitanu kobaltnatého), kterd ovlivnila vyslednou barevnost pigmentu.

Posledni historicka kniha, ktera byla pro zakladni studium literatury pouzita, byla z roku
1901 a hlavnim autorem byl Bersch. [13] Ten ve své praci uvedl vyrobu pigmentu pifeménou
cinu ptisobenim kyseliny dusi¢né na bily oxid cini¢ity, dale pak pfidanim roztoku dusi¢nanu
kobaltnatého a nasledné odpafenim do sucha v porcelanové misce za michani. Po odpaieni byl

prasek kalcinovan.

Studiem historickych receptait bylo nalezeno mnoho nejasnosti. Pfesna teplota vypalu
nebyla v zadném z pojednani uvedena. Knihy zminuji pouze barvou plamene, a to jasné
¢erveny (cca 800 - 1000 °C) nebo bily zar (1300 — 1500 °C). Dale nebyla nalezena doba vypalu.

Pfi¢emz oba tyto udaje jsou povazovany za kli¢ové pii vyrobé pigmentd.

1.3.2 Zpracovani rudy

Pfiprava co mozna nejcistéjsiho protoxidu kobaltu z minerala obsahujici cizi kovy byla
uvadéna v nejstarsSim dostupném receptafi. V historickém pojeti byl pod pojmem protoxid
minén nejniz§i mozny oxid daného prvku. K tomuto ucelu byly pouzivany nerosty oxidu
kobaltu, které byly prodavany nékterymi vyrobci modré v Sasku.[1] Pro ukazku byli vybrany
3 mineraly zoblasti Sazka obsahujici kobalt, a to Kobaltin - CoAsS, Erytrin -
Co03(As04)2-8(H20) a Safflorit - (Co,Fe)As, ktery byl ¢asto znecistén niklem.[18] Znecisténi
kobaltovych minerdltl jinymi kovy pfinadSelo pfi jejich zpracovani mnohé potize, coZ se
projevilo nejen pii samotné piipravé ¢i vlastnostech produktu, ale i v pojmenovani téchto rud.

Naptiklad nazev Kobaltin byl odvozen z némeckého Kobold, coz znamena 'Podzemni nebo zly
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duch’, protoze pii zpracovani kovovych rud zptisoboval kobalt problémy s tavenim a uvoliioval

arsen, proto meél byt tento mineral zacarovany. [19]

Obriazek 2 - Vybrané mineraly a) Kobaltin b) Erytrin c) Safflorit[20]

Protoxid kobaltu byl pfipraven nasledovné: mineral s kobaltem byl rozpustén ve tiech
dilech kyseliny chlorovodikové a roztok byl odpatfen do sucha. Zbytek byl znovu rozpustén v
Sesti dilech vody a louh byl ponechan prochazet proudem sirovodiku, dokud probihalo srazeni.
Ciry louh po dekantovani od sulfidi cizich kovii byl znovu odpaten do sucha a zbytek byl
rozpu$tén v dostate¢ném mnoZstvi vody a rozdélen na deset dild. Jeden litr tohoto roztoku
neobsahoval vice nez sto grami oxidu kobaltnatého. Tato kapalina byla uchovavana pro

pouziti.[9]
1.4 Komer¢ni pigmenty

Pigmenty na bazi kobaltu jsou vSeobecné zndmy, jedna se o jedny znejdrazSich
pigmentd, které jsou primyslové vyrabény. Mohou mit mnoho odstind riznych barev, a to
v zavislosti na ostatnich slozkach pfitomnych v daném pigmentu. Naptiklad némecka firma
Kremer zabyvajici se ptipravou pigmentt (i historickych) pro uéely malifskych umélcth ma ve
svém portfoliu aktualné 19 barevnych pigmentl obsahujici kobalt. Ale ¢isté na bazi kobaltu a
cinu jen jeden a jeho nazev je Coelinova modi s uvedenym vzorcem CoO - n SnOz. Jako dalsi

ptiklad by mohla byt uvedena Cerulean Blue od spole¢nosti Winsor & Newton.
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1.5 Moznosti piipravy a vyuziti oxidu kobaltu a cinu

Podvojné oxidy nebo-li smisené oxidy kobaltu a cinu jsou zkoumany predevsim pro své
elektrochemické, elektrokatalytické a fyzikdlné-chemické vlastnosti. Vyuziti nachazeji pti
vyvoji lithiovych baterii, katalytickém rozkladu barviv nebo snimani plynt jako je
trimethylamin nebo ethanol. V této kapitole se diplomova zaméiuje na dvé hlavni oxidické
slouceniny kobaltu s cinem. Vzhledem k tomu, Ze historicka pojednani i soucasné literarni
zdroje specifikuji Coelinovu modi jako CoSnOs, budou v prvni ¢asti této kapitoly
reprezentovany studie vénujici se této slouceniné. Protoze chemicky lze popsat ciniCitan
kobaltnaty jako Co02SnQs4, bude ve druhé c¢asti kapitola soustfedéna na slouceninu této

kompozice.

Nanokompozity na bazi oxidu cinicitého (SnO2) s rliznymi pfimésemi byly zkoumany
ve studii A. I. Aparnev a kol.[21] vzhledem k jejich Sirokému uplatnéni v polovodi¢ovych
plynovych senzorech i v zafizenich pro akumulaci a pfeménu energie. Systémy SnO-CoO a
amorfni slouc¢enina CoSnO3 se specifickou elektrickou kapacitou jsou povazovany jako vhodné
anodové materidly pro lithium-iontové baterie. Hlavnim cilem této studie bylo pfipravit
nanokompozity v systému SnO.—CoO a analyzovat jejich krystalovou strukturu, morfologii,
chemické a fazové transformace a elektrochemické vlastnosti. Jako vychozi slouceniny byly
pouzity chlorid kobaltnaty hexahydrat (CoCl2:6H20) a chlorid cini¢ity pentahydrat
(SnCls-5H20), které byly rozpustény v 0,5 M HCl v molarnim poméru Sn:Co = 1:1. Po
vysrazeni 1 M roztokem NH4OH pti pH 6—7 vznikl amorfni prekurzor Sn[Co(OH)s], ktery byl
dale susen a kalcinovan v rozmezi 20-1000 °C. Struktura a morfologie vzorkil byly
charakterizovany rentgenovou difrakci (XRD), termickou analyzou (TG/DTA), elektronovou

mikroskopii a cyklickou voltametrii.

Rentgenova analyza prokazala, ze pfi kalcinaci na 400 °C dochazelo k dehydrataci
prekurzoru Sn[Co(OH)e] a vzniku amorfniho CoSnOs. Pii vysSich teplotach (650-800 °C)
nastavalo formovani nanokrystalickych fazi SnO2 a CoO. Pii teploté¢ 1000 °C probihala
chemicka reakce mezi CoO a SnO2 za vzniku nové krystalické faze, pravdépodobné Co2Sn0O4
se spinelovou strukturou. Vysledné ¢astice v kompozitu SnO.—C0,Sn04 dosahovaly velikosti
pfes 100 nm. Termicka analyza potvrdila vicestupnovou dekompozici vzorku, pficemz
vyznamna ztrata hmotnosti (~20 %) a endothermni efekt na DTA kfivce byly detegovany v
rozmezi 140-280 °C a odpovidaly dehydrataci. V rozmezi teplot 660-700 °C byl na DTA

kiivce nalezen exotermni efekt, ktery pravdépodobné souvisel s tvorbou smési oxida cinu a
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kobaltu. Pfi 1000 °C jiz TG/DTA zaznam nezaznamendval vyrazné zmény, piesto vznikl
C02Sn0s. Elektronova mikroskopie ukazala, ze ptivodni Sn[Co(OH)s] krystalizuje v kubickych
krystalech o velikosti 0,1-0,5 um. Pfi zahiivani dochazelo k jejich rozkladu a ptechodu do faze
s odlisnou morfologii. Vysledny nanokompozit vznikly pti 650 °C m¢l velikost zrn okolo 10
nm, ale pii 1000 °C byly pozorovany vétsi krystaly pro Co2SnOs (100-200 nm) a mensi pro
SnOz (50— 100 nm).

F. Huang s kolegy [22]ve svém badani s nazvem ,,A new composite, Co—Sn metal oxide
anode for lithium ion batteries” pfipravili rizovy hydroxidovy komplex CoSn(OH)e. Cilem
bylo sledovat strukturdlni a fazové premény v zavislosti na teploté zihadni a vyhodnotit
elektrochemické vlastnosti vyslednych produkti. Tento prekurzor byl pfipraven smichdnim
roztokd CoSO4 a Na2SnO3 v molarnim poméru 1:1, po promyti a vysuSeni byl prekurzor Zihdn
4 hodiny pfi raznych teplotach (350-800 °C). Fazové zmény byly analyzovany metodami
TG/DTA, rentgenovou difrakci a HRTEM mikroskopii. Elektrochemické chovani bylo

zkoumdéno pomoci galvanostatickych cykli v rozsahu 0-2 V proti Lij*/Li.

TG/DTA analyza odhalila endotermni reakci okolo 300 °C, pii niz dochazelo k pfeméné
CoSn(OH)e na amorfni CoSnO3 (ztrata hmotnosti ~19 %). Nad 350 °C jiz nedochazelo k dalsim
ztratdm hmotnosti. XRD analyza prokéazala, Ze mezi 350-500 °C ptevazuje amorfni faze
CoSnOs. Krystalicka faze SnO2 se zacinala tvofit pii 600 °C a spinelova struktura Co2SnO4 se
objevila pfi 700 °C. HRTEM analyza potvrdila pfitomnost amorfnich agregati pti 500 °C a
vznik krystalickych fazi SnO2 a C02SnOs pii vyssich teplotach. Nejvyssi specificka kapacita v
prvnim cyklu byla naméfena u vzorku kalcinovaného pii 350 °C, ale kvili vysoké ztraté
kapacity (55—62 %) byla hodnota cyklické stability nejvyssi u vzorku kalcinovaného pti 800
°C.

V préci byl také navrzen mechanismus fazovych premén:

CoSn(OH)e (krystalicky) — CoSnOs (amorfni) + 3H20 (1)
2 CoSnO3 (amorfni) — C02Sn04 (amorfni) + SnO2 (krystalicky) (2)
C025n04 (amorfni) — Co2Sn04 (krystalicky) (3)

Shang Gao a kol.[23] studovali pfipravu amorfniho oxidu kobaltnato-cini¢itého CoSnO3
a jeho vyuziti jako polovodi¢ového senzoru pro detekcei té€kavé organické latky — triethylaminu
(TEA). Material byl ziskan tepelnym rozkladem prekurzoru CoSn(OH)s pfi teploté 300 °C.
Podvojny hydroxid kobaltnato-cinicity vznikl smichanim CoCl2-6H20 a SnCls-5H2O v
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moldrnim poméru 1:1 a srdzenim pomoci 2-aminoethanolu. Cilem bylo zhodnotit strukturu,
morfologii, chemické slozeni, specificky povrch, porovitost a plynovou citlivost vysledného

amorfniho materialu.

Po kalcinaci pti 300 °C byl CoSnO3 zcela amorfni a tvofen nanokrychlemi o velikosti
70 nm. XRD analyza potvrdila Gplnou ztratu krystalinity ptvodniho CoSn(OH)e. Termicka

analyza ukazala 19% ztratu hmotnosti odpovidajici dehydrataci dle reakce:
CoSn(OH)s — CoSnO3 + 3H.0

BET analyza odhalila, Zze CoSnO3 pfipraveny pii 300 °C mél specificky povrch 225
m?/g, zatimco krystalicky CoSnOs pfipraveny pii 700 °C pouze 8,8 m?/g. Objem poéra
amorfniho cini¢itanu kobaltnatého byl 10x vys$si nez u krystalického vzorku, s dominanci
mezop6ri (2-50 nm). XPS a EDS techniky potvrdily, ze pomér Co:Sn byl blizky 1:1 a
prokazaly vysoky podil defektii kysliku a adsorbovaného kysliku v amorfnim vzorku. FTIR
analyzou byly identifikovany pfechody vazeb typu M-OH — M-0O, coz dokladd vznik

slouc¢eniny CoSnQO:s.

Hydrotermalni syntézu piipravy kobaltového standtu Co02SnO4 za pouziti NaOH jako
mineralizatoru popsal V. K. Premkumar[24] ve své praci ,,Facile hydrothermal synthesis of
cobalt stannate (Co2SnO4) nano particles for electrochemical properties®. Pro syntézu byly
pouzity vodné roztoky 0,05 M CoClz-6H20 a 0,025 M SnCls-5H20. pH bylo upraveno na ~10
pfidanim 3M NaOH za stalého michdni. Vysledna suspenze byla pfevedena do teflonového
autoklavu a podrobena hydrotermalni reakci pti 200 °C po dobu 24 hodin. Produkt byl poté
promyt, suSen pii 100 °C a kalcinovan pii 900 °C po dobu 8 h na zaklad¢ predchozich vysledki
TG/DTA analyzy.

Termické analyza ukazala na TG/DTA kiivkach dva endotermické piky s minimy pii
230 °C a 600 °C, které korespondovaly odstranéni vody a piechodu amorfni fiaze na
krystalickou. Krystalické fdze Co2SnOg vznikla pfi teplotach nad 800 °C. Rentgenovou difrakcei
byla zjisténa spinelova kubicka faze s primérnou velikosti krystalitd 39 nm. Dal$i zkouméani
potvrdilo pfitomnost pouze prvkla Co, Sn a O, tedy vysokou ¢istotu syntetizovaného produktu.
Nanostruktury vykazovaly agregované polyhedralni ¢astice o velikosti pfiblizné 45 nm. Byla

potvrzena polyhedralni morfologie jednotlivych nanocéstic.
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Dalsi hydrotermalni syntézu lze najit ve studii autord Wang a kol. [13], kde zkoumali
vliv ptipravy kubickych spinelovych nanokrystalt Co2SnO4 hydrotermalni cestou pro tvorbu
anodovych materiala lithiovych baterii. Krystaly pojmenované HT-C02SnOs byly
syntetizovany za pouziti CoClz-6H20 a SnCls-5H20. Reaktanty byly rozpustény v destilované
vodg, po sliti roztoki dohromady byl za neustalého michdni na magnetické michac¢ce kapan
NaOH o riiznych koncentracich. Smés byla umisténa do nerezového autoklavu s PTFE
vystylkou a teplota byla udrzovana v rozmezi 150-240 °C po rtizn¢ dlouhou dobu. Po ochlazeni
na pokojovou teplotu byly vysledné srazeniny separovany od roztoku pomoci centrifugy,
promyty destilovanou vodou a nechany volné schnout po dobu 12 hodin. Pro srovnani byly
pripraveny Castice s nazvem SS-C02SnO4 smichanim praskového Co304 a SNO2 v molarnim
poméru 2:3, kalcinace byla provedena pii 1200 °C. Pracovni elektrody byly vyrobeny z
aktivnich materidlti, acetylenové cerné¢ a PTFE v hmotnostnim poméru 60:20:20, probéhlo
vysouseni teploté 80 °C po dobu 12 h. Jako protielektroda a referencni elektroda byla pouzita
kovova folie. Elektrolytem byl 1M LiPFs ve smési ethylenkarbonatu (EC), propylenkarbonatu
(PC) a dimethylkarbonatu (DMC) v poméru smési 1:1:1.

Byl zkouman vliv koncentrace hydroxidu sodného, teploty hydrotermalni reakce a doby
reakce na strukturu a morfologii vyslednych produkti na zakladé XRD, SEM a TEM technik.
Vybijeni i nabijeni ¢lankt bylo méfeno pomoci ptistroje LAND-CT2001A a byl proveden

experiment s potenciostatem CHI 600A pro tvorbu cyklickych voltamogram?i.

Na zaznamech XDR vzorki, kter¢ byly v autoklavu 48 hodin pii 240 °C, byl vliv
koncentrace NaOH pozorovan v rozdilném slozeni. Pfi absenci hydroxidu sodného probéhla
pouze tvorba tetragonalniho SnO2, pii zvySeni koncentrace na 1M ptibyl kubicky CoO. Vzniku
¢istého spinelu Co2SN0O4 s dobrou krystalinitou bylo dosazeno pouzitim 2M NaOH, pti¢emz
dalsi zvySovani koncentrace mélo negativni dopad. Efekt teploty na tvorbu pozadovaného
produktu byl zkouman na vzorcich s 2M NaOH a pobytem v autoklavu 48 hodin. XDR analyza
pii 150 °C identifikovala hexagonalni § — Co(OH): a kubicky CoSn(OH)s, teplota 180-200 °C
dala vzniknout CoSnO3 a tvorba spinelu byla potvrzena az pti 240 °C. Spoluexistence CoSnO3
a C025n04 pti 220 °C naznacila, ze Co2Sn04 je bud’ piimo nukleovan z syntetického roztoku,
nebo nepiimo transformovan z CoSnOs. Vliv doby pobytu v autokldvu vzorkli s 2M NaOH pii
teploté 240 °C byl jednoznacny, pii 1 hodin€ nebyl pozorovan produkt, po 24 hodinach byly
nalezeny piky produktu a pti 48 hodinach byla pozorovana perfektni krystalizace nanokrystali.
Béhem studia vlivu Casu pfi nebyl pozorovan Zadny CoSnOs. SEM analyzou byly zjistény

jednotné sférické ¢astice o velikosti pod 100 nm, a to u vzorku pfipravené¢ho hydrotermalni
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metodou s 2M NaOH a 240 °C a dobou reakce 48 h. Pomoci TEM analyzy byla urcena
primérna velikost nanokrystali, ktera ¢inila 80 — 120 nm. U vzorku s ozna¢enim SS — C02SnO4

byla prokézana Siroka distribuce velikosti ¢astic s nepravidelnym tvarem.

Bylo tedy potvrzeno, ze ¢isté nanokrystaly Co2SnO4 s dobrou krystalinitou bylo mozné
ziskat hydrotermalni metodou, a to z roztokt CoClz a SnCls reakci s 2 M NaOH pii 240 °C po
dobu 48 hodin v autokldvu a jeho efektivni vyuziti pro baterie bylo mnohem lepsi nez u vzorku

piipraveného reakci v pevné fazi. [12]

Jako dalsi hydrotermalni syntézu lze uvést praci autorti Ali a kol.[15], kde se zamé&fili
na ptipravu nanokrystali Co2SnO4 s vyuZitim jako vysokoucinného katalyzatoru pro aktivaci
peroxymonosiranu (PMS) pii oxidacni degradaci barviva rhodaminu B (RhB) a
pentachlorfenolu (PCP). Nanocastice, byly ziskany hydrotermalni cestou. Bylo pouzito 4 mmol
CoCl2 a 2 mmol SnCls-5H20, které byly rozpustény oddélené v 15 ml deionizované vody za
nepfetrzittho michani pfi pokojové teploté za vzniku dvou priihlednych roztokd. Cerstvé
ptipraveny SnCls byl po kapkach ptidavan do CoClz za neustalého michdni, stejnym zplisobem
byl ptidan 1 M NaOH za vzniku modré srazeniny pii pH = 8, roztok byl dale michan 30 minut.
Smés byla ptfevedena do teflonem vylozeného nerezového autokldvu o objemu 45 ml a
udrZovana pfi teploté 240 °C po dobu 24 hodin, po ochlazeni zafizeni na pokojovou teplotu
byla ziskadna srazenina, kterd byla opakované promyta deionizovanou vodou a vysuSena pfi

teploté 100 °C po dobu 12 hodin.

Charakterizace prob¢hla pomoci technik XRD, TEM, EDX, XPS, TGA. Katalyticky
vykon byl vyhodnocen po aktivaci PMS k odstranéni RhB a PCP z vody. Byl zkouméan vliv
riznych procesnich parametri na efektivitu degradace RhB a byla vyhodnocena katalyticka
stabilita. Rentgenova difrakéni analyza potvrdila spinelovou strukturu Co2SnO4 bez vedlejsich
fazi. Metody TEM a EDX ukazaly rovnomérné rozptylené Castice velikosti 20-50 nm. XPS
analyza prokézala ptitomnost Co**/Co*" a Sn**, a vysoky podil defektniho kysliku, ktery zvySuje
povrchovou reaktivitu. Termicka analyza — TGA prokazala ubytek hmotnosti 4,5 %. Studie
dokazala, Ze takto pfipravené nanocastice jsou u¢innym a stabilnim katalyzatorem pro aktivaci
PMS k efektivni degradaci barviv ve vodném roztoku. Rychlost degradace byla velmi vysoka
a stoupala s rostoucim mnozstvim katalyzatoru. Experimenty naznacily, Ze siranové radikaly
jsou dominantnimi druhy v degradatnim procesu a navrhuji prozkoumani sytému
C025n04/PMS pro rozklad perzistentnich organickych latek a pro dalsi katalytické

transformace.[15]
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Porovnani dvou metod pfipravy cini¢itanu kobaltnatého bylo uskutecnéno ve studii
vypracované autory G. Wang a kol.[25] Prvni metodou byla hydrotermalni syntéza a jako druha
byla pouzita syntéza v pevné fazi. Hlavnim zamérem bylo posoudit vliv metody pfipravy na
strukturu, velikost ¢astic a elektrochemické vlastnosti vysledného materidlu pii pouziti jako

anoda v lithium-iontovych bateriich.

Tradi¢ni metodou reakci v pevné fazi byl syntetizovan Co2SnQOgs v praci hlavniho autora
P.A. Conora[26], pticemz byly vySetfovany fyzikalné-chemické a elektrochemické vlastnosti.
Hlavnim cilem bylo porovnat vykonnost SSR-syntetizovaného materialu s jinymi metodami a

ov¢tit jeho potencial jako aktivniho materidlu pro anody v lithium-iontovych bateriich.

K syntéze byly pouzity komercné dostupné prasky Coz0s a SnO2 v molarnim poméru
2:1. Smés byla intenzivné mleta a nasledné zihana pii teplotach 900—1100 °C po dobu n€kolika

hodin. Produkty byly analyzovany pomoci XRD, SEM a elektrochemickych testu.

XRD analyza prokdzala tvorbu spinelové faze Co,SnOs pti 1000 °C. Pii nizsich
teplotach byly pfitomny zbytky vychozich oxidd (Coz0s, SNO2). Vznik spinelu je dan reakei
mezi SnO2 a CoO (vzniklym rozkladem Co304) podle rovnice: 2CoO + SnO2 — Co02Sn0a.
Vznikly hrubé, mikrokrystalické aglomeraty bez kontrolované velikosti Castic. Vzhledem k
vysoké teploté¢ a dlouhé dobé kalcinace dochéazelo k vyraznému slinovani, které negativné

ovlivnilo povrchovou aktivitu.

Aguilar-Martinez se svym tymem [17] se vénoval pfipravé a stanoveni strukturnich
parametrii  slouceniny Co02SnOs piipravené pomoci sol-gel metody. Metoda spocivala
Vv piipravé dvou samostatnych roztokt, které byly pfipraveny rozpusténim stechiometrického
mnozstvi SnCls-5H20 a Co(NO3)2 -6H20 ve smési ethanolu a destilované vody v poméru 1:1
za pouZiti plotny s magnetickym michadlem pfi teploté 60 °C do tvorby prithlednych roztoki.
Tyto dva roztoky byly smichany s destilovanou vodou v sklenéné kadince pfi teploté¢ 90 °C s
mirnym michanim 24 h, ¢imz se méla podpofit hydrolyza a polymerizace, nakonec byla baiika
zakryta hlinikovou f6lii. Po uplynuti stanovené doby michéani bylo ptidano 10 ml etylenglykolu
k podpofeni tvorby gelu, hlinikova félie byla odstranéna z bainiky po 1 hoding, otacky vypnuty
a teplota byla snizena na 60 °C, az do vytvofeni gelu. Vzorky ziskaného gelu byly kalcinovany

pii teploté 900 a 1500 °C po dobu 1 hodiny s rychlosti ohfevu a ochlazovani 10 °C/min.
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Pro charakterizaci byly vyuzity techniky XRD, SEM, EDX, TGA-DSC. Rentgenova
difrakéni analyza vzorkid pfipravenych pfi 900 °C identifikovala slouceniny odpovidajici
C0304, SNO2 a Co2Sn04 se zastoupenim 20,95; 26,82; 53,23 %. Az pii 1500 °C dochazelo k
uplné transformaci na jednofazovy Co2SnQOs, coz potvrdilo teplotni ndro€nost tvorby spinelu
touto metodou. SEM a EDX analyzy byly ve shod¢ s vysledky z XRD. Termicka analyza

odhalila vicefazovou reakci probihajici nasledovné:

Co(NO3)2 — Co0304 (vznika béhem rozkladu nitratu) 4)
C0304 — CoO + O2 (dekompozice pii vyssi teplote) (5)
SnCls — SnOz (hydrolyza a oxidace) (6)
Co0O + SnO2 — C02Sn04 (hlavni krok tvorby spinelu) (7)

Na zaznamu z termické analyzy sol-gel syntézy spinelu byl pozorovan endotermicky
proces s hmotnostni ztratou piiblizné 1,46 % s maximem na DTG kiivee pii 920 °C, ktery
souvisel s in situ tvorbou CoO z Co304 jako jediné faze a jeho reakci s SnO2 k ziskani spinelu
C02Sn04. [17]

O rok pozd¢ji byla stejnymi autory uvedena dalsi prace.[18], ktera byla zaméfena na
nalezeni optimalnich parametrii pro syntézu jednofdzového spinelového typu Co2SnO4 pomoci
sol-gel techniky. Ta zahrnovala pouziti SnCls-5H20 a Co(NOs3)2 -6H20, chelatacni ¢inidlo
etylenglykol, absolutni ethanol a destilovanou vodu. Postup experimentu byl stejny jako v
predchozim ptipadée [17], avSak s tim rozdilem, ze takto ptipravené vzorky ziskan¢ho gelu byly
zihany pfi teplotach 900 °C, 1300 °C a 1400 °C po dobu 1, 5 a 8 h, s rychlosti ohfevu a

ochlazovéni 10 °C/min. Byly pouZity stejné metody pro stanoveni vlastnosti spinelu.
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XRD analyza vzorkll kalcinovanych pii 900 °C potvrdila pfitomnost sloucenin
odpovidajici Co304, SnO2 a C02SN04 tedy jesteé nekompletni reakce, zvysujici doba vypalu
ovlivnila pouze procentudlni zastoupeni, které se o par procent posunulo ke spinelu. Vzorky
kalcinovany pii 1300 °C jiz obsahovali pouze SnO2 a C02SnO4 se zastoupenim 94,7 — 96,6 %
spinelu v zavislosti na zvysujici se dobé vypalu. Uplna pfeména na jednofazovy spinel Co2SnOx4
byla dosazena az pti 1400 °C po 5 hodinach. SEM analyza vzorkt zihanych pti 900 °C ukazala,
ze tvar a velikost zrna byly nehomogenni vlivem piitomnosti 3 fazi, dale byl pak pozorovan
rust krystalit pro vyssi dobou vypalu pii 1300 °C. K homogennimu a dobie krystalickému
produktu byla nutna teplota 1400 °C a doba 5 hodin. Avsak ¢isté fazovy spinel bylo mozné
ziskat 1 pti 1300 °C s dobou vypalu 8h.

Studie zaméfena na konstrukci makroporézniho Co2SnO4 s dutou kostrou jako anody
pro lithium-iontové baterie byla vytvofena kolektivem vyzkumnikd, jehoZ hlavnim autorem byl
Wang [20]. Krystalicky Co2SnQO4 byl syntetizovan metodou sol-gel doprovazenou separaci fazi,
kdy bezvody chlorid kobaltnaty CoClz a dihydrat chloridu cinatého SnCl2-2H20 byly
rozpustény v absolutnim ethanolu s glycerolem obsahujicim polyakrylovou kyselinu (PAA).
Tento roztok byl michén pii pokojové teploté po dobu 30 min, poté byl pomalu za michani
pridan urychlovac¢ zelatinace oxid propylenu (PO), coz bylo doprovdzeno vznikem gelu. Gel
byl ponechén starnout 24 h pii 60 °C a byl tfikrat ponotfen do absolutniho ethanolu za stejnych
podminek jako starnuti. Produkt byl susen pii 60 °C po dobu 48 h a kalcinovan pii 550 °C na
vzduchu po dobu 2 h. Rizenim mnozstvi PAA &inidla pro fAzovou separaci, byly pfipraveny tfi

druhy xerogeld, proto po kalcinaci byly ziskany 3 druhy produktu.

Pokud se slozeni béhem sol-gelového prechodu nachazelo v blizkosti kritického sloZent,
doslo k ,,zamrznuti* ko-kontinualni struktury sloZzené ze dvou vzdjemné propojenych fazi v
gelu, 1. faze tvofena smiSenym hydroxidem a fazovym odd€lovacem a 2. faze byla tvotfena
rozpoustédly. Proto bylo mozné za podminek suSeni za atmosférického tlaku ziskat kontinuélni
makroporézni xerogelovy blok z hydroxidu kobaltu a cinu, ktery byl nasledné tepelné
zpracovan pii teploté 550 °C, slozeni uprostied porézni struktury difundovalo ven a nakonec
byla ziskana stabilni duta kostra. V ptipadé kdy bylo mnozstvi separa¢niho ¢inidla pfili§ malé,
nedoslo oddéleni fazi a pevnost struktury skeletu byla pfili§ nizka, coZ vedlo k rozpadu na mensi
nanocastice. Pfili§ vysoké mnoZstvi bylo pficinou rychlé separace fazi a skelet s byl tvofen

uzavienymi pory.
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Charakterizace byla provedena pomoci technik FESEM,TEM, EDS, XRD XPS BET,
TG-DSC. XRD analyzou bylo potvrzeno ¢€isté slozeni produktu. Na TG kiivce byli zobrazeny
3 poklesy hmotnosti, prvni tbytek hmotnosti zaznamenany do150 °C souvisel s odpaienim
fyzisorbované vody a zbytkd rozpoustédel. Druhé poklesnuti zaznamenané pro teplotni interval
150 — 350 °C odpovidalo rozkladu organickych slozek, ptfedev§sim polyakrylové kyseliny
(PAA) a caste¢né degradaci sitoviny gelu. V této oblasti byl v§ak na DSC kiivce zaznamenan
Sirsi exotermicky efekt, indikujici oxidaci fragmenti polymeru. Tteti a posledni ubytek
hmotnosti mezi teplotami 350 — 500 °C souvisel s uplnou degradaci organického skeletu a
pocatkem tvorby anorganického oxidu Co2Sn0Os. Zietelny exotermicky pik v oblasti 500 — 550

°C odpovidal prave krystalizaci spinelové faze.

Vyzkum Balasubramaniam Gnana Sundara Raj [27]byl zaméfen na syntézu
nanokrychlovych ¢astic Co2SnOs4 pomoci sonochemické metody a hodnoceni jejich
elektrochemickych vlastnosti v kontextu superkondenzatorti. Cilem bylo ziskat material s
vysokou specifickou kapacitou, dlouhou cyklickou zivotnosti a dobrou vykonovou hustotou, a
probihala v alkalickém prostiedi za pokojové teploty pomoci ultrazvukového ozatfovani, ¢imz
doslo k akustické kavitaci, kterd umoznila rychlou nukleaci a rtist nanocastic. Nejprve byly
pfipraveny dva samostatné vodné roztoky s pouZzitim dvojité destilované vody: 30 ml roztoku
0,06 M CoCl2-6H20 a 30 ml roztoku 0,03 M SnCls-5H20. Roztoky byly nasledné smichany za
intenzivniho magnetického michani. Poté bylo po kapkéch ptidano 30 ml 0,5 M roztoku NaOH,
¢imz doslo k vysrazeni svétle hnédého precipitdtu. Smes byla déle podrobena ultrazvukovému
osetfeni po dobu 30 minut. Vznikly tmaveé hnédy precipitat byl odstiedén, nékolikrat dikladné
promyt dvojité destilovanou vodou, nasledné pak acetonem, a susen pii 70 °C po dobu 12 hodin.
Vzorek byl kalcinovan pii 900 °C po dobu 2 hodin, ¢imZ byla ziskdna jednofdzova spinelova
faze Co2Sn04 ve formée nanokrychli. Vysledny produkt byl néasledné charakterizovan pomoci
XRD, FTIR, FE-SEM, HR-TEM a EIS technik. XRD analyza potvrdila ¢istou krystalickou
spinelovou fazi Co2SnOs4. HR-TEM ukézal nanokrychle s velikosti okolo 100 nm bez
pfitomnosti vedlejSich fazi. FE-SEM snimky odhalily pravidelny tvar krychli a homogenni

distribuci ¢astic. FTIR spektra potvrdila charakteristické kov—kyslikové vibrace.
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Syntéza nanocastic cinicitanu kobaltnatého pomoci srdzeci metody byla zkoumana
autory Armen Shamirian a kol.[28] Cilem této studie bylo srazeni za pfitomnosti kyseliny
olejové jako povrchové aktivniho ¢inidla a optimalizovat syntézni podminky s vyuzitim
statistického navrhu Taguchi. Taguchiho metoda je statistickd metoda navrzena pro
optimalizaci experimentalnich podminek tak, aby se minimalizovala variabilitu vysledkl a
maximalizovala kvalitu produktu, jejim cilem je zjistit nejvyznamnéjsi faktory, které ovliviiuji
vystup experimentu pomoci minimalniho poctu pokust. Diiraz byl kladen na ovlivnéni velikosti
krystaliti, morfologie a Cistoty produktu prostfednictvim tii proménnych parametri:

koncentrace OA, doba kalcinace a teplota kalcinace.

Srazeci syntéza byla provedena rozpusténim surovin CoClz2-6H20 a SnCls-5H20 v
destilované vod¢, které byly nasledné smichdny v poméru 2:1. Do smési byla pfidana kyselina
olejova v koncentracich 750 nebo 1500 ppm, jako tvarujici a stabiliza¢ni latka. pH bylo
upraveno na hodnotu 10 pomoci 2M NaOH. Vznikly modry precipitat byl odstfedén, promyt
destilovanou vodou a ethanolem a suSen pifi 120 °C po dobu 12 h. Kalcinace prekurzoru

probihala ve vzduchu pii teplotach 900 °C nebo 1100 °C po dobu 4 nebo 6 hodin.

Rentgenova difrakéni analyza potvrdila formaci kubické spinelové faze Co2SnOas.
Vzorky kalcinované pii 900 °C obsahovaly navic faze SnO2 a C0304. Vzorek €. 1 (750 ppm
OA, 4 h, 900 °C) vykazoval nejmensi velikost krystalitd, a to 41,12 nm. Nejvétsi krystality
(90,6 nm) byly u vzorku €. 2 (750 ppm, 6 h, 1100 °C). Vysledky prokazaly, Ze teplota kalcinace
méla nejveétsi vliv na velikost krystalitd. Analyzou SEM byly zjistény kulovité nanocastice s
primérem < 100 nm, s homogenni distribuci. Vys§i koncentrace kyseliny olejové vyznamné

ptispé€la ke stabilizaci ¢astic, zamezeni agregaci a dosaZeni homogenni velikosti.
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1.6 Charakterizacni techniky k popisu vlastnosti oxidickych pigmenti na

bazi kobaltu a cinu

1.6.1 Rentgenova difrakéni analyza (XDR)

Rentgenova difrakéni analyza je vyznamna analytickd metoda slouzici ke zkoumani
krystalové struktury materialii. Umoziuje detailni charakterizaci usporadani atomu v zékladni
buice, jejich prostorového rozlozeni a vzdalenosti mezi jednotlivymi atomovymi rovinami.
Jedna se o rychlou a nedestruktivni metodu, kterd nachazi uplatnéni pfi analyze Siroké Skaly
anorganickych i organickych materiadl — od mineralii, kovl, polovodict a keramiky, az po

polymery, plasty ¢i solarni ¢lanky.[29]

Rentgenové zafeni ma vinovou délku srovnatelnou s rozméry zékladni buiky krystala.
Jelikoz priméry atomil se pohybuji v fadu angstromi, jsou i rozméry jednotkovych bunék
bézné v rozsahu nekolika desitek az stovek angstromu. Krystaly o velikosti v mikrometrech
pak obsahuji miliony téchto jednotkovych bunék, které se periodicky opakuji ve vSech tfech
prostorovych dimenzich. Kvalita difrakéniho signdlu je pfitom siln¢ zavisld na mife
periodicnosti — jakékoliv poruseni idedlniho krystalového tadu se odrdzi ve vysledném
difraktogramu. Rentgenové zafeni interaguje s elektronovym obalem atomu, pti¢emz dochazi
k rozptylu zéateni. Rozptylena vina ma stejnou vlnovou délku jako dopadajici zafeni, pficemz
jeji amplituda je umérna poctu elektronti v atomu. Z tohoto diivodu jsou lehké prvky (s nizkym

atomovym ¢islem) méné efektivnimi rozptylovaci nez prvky tézké. [30]

Princip rentgenové praskové difrakce je zaloZen na interferenci rentgenového zareni s
rovinami krystalové miizky. Tato metoda je tedy vhodna vyhradné pro materialy s pravidelnou
krystalovou strukturou. Pro vznik interference musi byt splnéna tzv. Braggova rovnice, ktera

vyjadiuje vztah mezi strukturou krystalu a parametry zafeni:

2.d.sin6=n .1 (7)

kde vlnovou délku rentgenového zafeni oznacuje A, 0 oznacuje Braggiiv reflexni thel, ktery
mezi sebou svird rovina vzorku a zdroj RTG, n je drahovy posun zafeni neboli fad difrakce a d
které je vzdalenost krystalovych rovin [31]. Difraktogram je graficky zaznam zavislosti

intenzity odraZzené¢ho zéateni na reflexnim thld.
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1.6.2 Meéfreni velikosti ¢astic[1]

Anorganické pigmenty jsou ve velké mife vyrabény ve forme prasku. Idealni praskovy
materidl je tvofen pouze ¢asticemi stejné velikosti, zatimco realny systém je tvoren Casticemi s
danym rozpétim velikosti. V tomto kontextu se vyuziva pojem distribuce velikosti ¢astic. Tento
parametr je povazovan za velmi dalezité kritérium praskovych pigmentt, jelikoz granulometrie
ma zasadni vliv na optické vlastnosti pigmentd. Vysledna kryvost a barevnost jsou vyrazné
ovlivnény rozptylem svétla na ¢asticich. Dalsim diillezitym parametrem popisu Castic je jejich
tvar. Velikost a tvar castic praSkového materidlu mohou byt hodnoceny mikroskopickym
meéfenim. Studium velikosti ¢astic pomoci svételné mikroskopie poskytuje podrobné vlastnosti
jednotlivych ¢astic, jako je povrch nebo pfitomnost shlukd. Shluky ¢astic mohou byt vytvoreny
pfi Upravach praskového materidlu, jako jsou mleti, srazeni, suSeni ¢i vypal. Agregaty neboli
srostlice, mohou vzniknout pfedevs§im pii termickych technologickych postupech. Pokud jsou
slabymi elektrostatickymi nebo magnetickymi silami navzajem spojeny agregaty nebo shluky
primarnich ¢astic, mluvime o aglomeratech neboli slepencich. Agregaty a aglomeraty, jsou
povazovany za nezadouci. V pribéhu dalSiho technologického procesu mohou byt aglomeraty

¢astic rozdruZeny, zatimco v pfipadé agregatl je to velmi obtiZné.

Optimalni velikost ¢astic pro vétSinu aplikaci je stanovena v intervalu 0,1 az 10 um. Pfi
méfeni pigmentll s optimalnimi velikostmi ¢astic jsou pifedev§im uplatiiovany metody
sedimentacni, mikroskopické a metody zaloZené na ohybu a rozptylu svétla. Sitové analyza a
propustnosti metody jsou mezi dal$imi pouzivanymi metodami. Vhodnost pouziti jednotlivych

metod méfeni je primarné rozhodovana poZadovanou velikosti Castic, rychlosti, ale také

nakladnosti ¢i slozitosti méficiho zafizeni.

Laserova metoda byla vyuZita na zjiSténi velikosti ¢astic, ktera je zaloZena na ohybu a
rozptylu monochromatického svétla na ¢asticich pohybujicich se volné v kapaliné. Pfredpoklada
se interakce zafeni s kulovou ¢astici pfi méteni pomoci laseru, pficemz se uplatiiuji nasledujici
2 déje: castecna absorpce a Castecny rozptyl svétla. Tyto dé&je jsou zpisobovany interakci
primarniho zafeni s ¢astici, rozhodujici je vinova délka dopadajiciho zafeni a primér Castice.
Mieho rozptyl se uplatiuje v ptfipad¢ srovnatelného priméru castice s vinovou délkou
dopadajiciho zafeni. Pokud je primér Castic vétsi nez vinova délka primarniho zafeni, dochéazi

k Fraunhoferovu ohybu.
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Pfi pouziti zfedéné suspenze v Cerpaci cele mohou byt s vysokou ptesnosti uréeny i
castice vzdalené od hlavni distribuce, které jsou pfitomné pouze v malych mnozstvich. To
umoziuje nékolikrat zachytit ¢astice, coz ma za nasledek dobrou reprodukovatelnost vysledku
méieni. Tyto pfistroje vyzaduji komplexni index lomu pro vSechny vinové délky svétla, které
pouzivaji. Vétsina typ pfistrojii pouziva pouze jednu vlnovou délku, avsak existuji i pfistroje,
které vyuzivaji az Ctyfi rizné vinové délky. Pro materidly, které maji byt méfeny, by méli byt
indexy lomu znamy s dostatecnou jistotou. Ultrazvuk je vyuzivan k lepSimu rozptyleni

vzhledem k piitomnosti shlukti ve zkoumanych pigmentech.

Formou distribu¢ni kiivky mohou byt prezentovany vysledky méteni distribuce
velikosti ¢astic, didle mohou byt odecteny charakteristické hodnoty d10, d50, d90 (velikost
¢astic pro 10, 50 a 90% naméfeného mnoZzstvi v pm). Kromé vySe uvedenych moZnosti
prezentace distribuce velikosti ¢astic, mohou byt vysledky také zobrazeny pomoci histogramu,

ktery umoziuje jasné hodnoceni cetnosti jednotlivych velikostnich frakei.
1.6.3 Meéfeni barevnosti[1]

Zaklady popisu barvy vychazeji z faktu, Ze vSechny barevné podnéty lze simulovat
aditivnim michanim pouze tii vybranych barevnych podnéth (trichromaticky princip). Barevny
podnét vSak lze vytvofit i michanim spektralnich barev, a mé tedy spektralni rozlozZeni, které
se u neosvétlenych, vnimanych barev nazyva spektralni odrazivost. Po definovani tii
referencnich podnétd umoziuje trichromaticky princip vytvofeni trojrozmérného barevného
prostoru, ve kterém lze barevné soutfadnice (tristimulové hodnoty) interpretovat jako slozky
vektoru. Tti CIE tristimulové hodnoty ( X, Y a Z) zavisi na spektralni odrazivosti a spektru

osvétlovaciho zdroje nasledovné:

X = [[20x(2) p(D) S da )
Y =[5 YP()S() d (©)
Z = [ z(Dp(D)S(A) dA (10)

kde x(A), y(A), a z(A) jsou CIE tristimulové hodnoty spektralnich barev a nazyvaji se CIE

spektralni tristimulové hodnoty. CIE chromatické soutadnice (X, y a z) jsou dany vztahy:

X
X =
X+Y+Z

(11)
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y = (12)
z=1-x-y (13)

Jsou reprezentovany jako soutradnice v barevné rovin€. Chromatické soufadnice x a 'y
se pouzivaji k urceni sytosti a odstinu jakékoli barvy v CIE chromatickém diagramu. CIE
spektralni tristimulova hodnota y(A) odpovida kiivce citlivosti lidského oka na svétlost. Proto
je kromé x a y specifikovana tieti barevna proménna, a to CIE tristimulova hodnota Y, ktera je

mirou svétlosti.

Tento systém umoziuje presné méteni barvy v celosvétovém méfitku. Pro testovani
pigmentd to vSak nestaci, protoZze obvykle je tieba urcit a vyhodnotit malé barevné rozdily
(napt. mezi testovacim a referenénim pigmentem). Pomoci CIE systému je sice mozné Fici,
ktera spektralni rozlozeni jsou vizudlné identickd, ale to neni vhodné pro urceni barevnych
rozdilt. Pro stanoveni barevnych rozdili musi byt pouzit “absolutni barevny prostor”. Zde jsou
barvy uspotfadany trojrozmérné tak, ze vzdalenost mezi dvéma barvami v jakémkoli sméru v
prostoru odpovidd vnimanému rozdilu. Takovy typ barevného prostoru muize byt zalozen na
barevnych kvalitdich svétlosti, odstinu a sytosti. Existuje nékolik takovych systémii.
Nejrozsitengj$im barevnym systémem je pravdépodobné systém Munsell, ktery je k dispozici

ve formé atlasu.

Pro kvantitativni ur¢eni barevnych rozdili je nutné stanovit transformacni vztahy mezi
CIE systémem a fyziologicky ekvidistantnim barevnym systémem. Barevné rozdily lze poté
vypocitat v tomto druhém systému. Bylo vyvinuto mnoho systémil pro urceni barevnych
rozdilt, predev§im pro potieby priamyslového testovani barev. Systém Adams—Nickerson
(AN), zndmy jiz mnoho desetileti a odvozeny od syst¢ému Munsell, byl DIN (Némeckym
institutem pro standardizaci) a pozd¢ji celosvétoveé CIE doporuen pro testovani pigmentil. Tti
soufadnice jsou oznaceny a* (osa Cervend — zelend), b* (osa Zlutdi—modra) a L* (osa svétlosti).
Pro vypocet souradnic CIELAB jsou nejprve hodnoty X, Y a Z ptevedeny na funkce X*, Y* a
Z* pro hodnoty vétsi nez 0.008856 pomoci vztahu:

Pro mensi hodnoty se rovnice stavaji:
v vl o= e

pro hodnoty vétsi nez 0.008856. Pro mensi hodnoty se rovnice stavaji:

x* = (7.787 Xﬁn) +0.138 Y= (7.787%) +0.138; 2" =(7.787 %) +0.138 (17-19)
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Hodnoty a*, b* a L* jsou ziskany z hodnot X*, Y* a Z*:
a*=500X"—-Y*); b*=2000Y"—Z"); L =116Y"—-16 (20-23)

Slozky barevného rozdilu jsou ziskany jako rozdily mezi testovacim vzorkem (T) a referencnim

pigmentem R:
Aa* =ap —agp; Ab" =br —bg;, AL =L — Ly (24-26)

Barevny rozdil je nakonec vypocitan jako geometrickd vzdalenost mezi dvéma pozicemi v

barevném prostoru CIELAB:

DE = (Ba)? + (Ab)? + (AL)? 27)

Dtlezitou vyhodou systému CIELAB je, Ze vysledny barevny rozdil 1ze rozdélit na slozky

prispévka, konkrétné svétlost, sytost a odstin, coz odpovida usporadani barevného prostoru.
Rozdil svétlosti:
AL = L7 — Ly (28)

Rozdil chromaticity (rozdil sytosti):

AS = @2 + (07)2 — J(@p)2 + ()2 (29)

Rozdil odstinu:

MMy = BEZ — A7 — ACZ (30)
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1.6.4 Termicka analyza

Termické analyza ptedstavuje diilezity néstroj pro charakterizaci fyzikalné-chemickych
vlastnosti materiali, zejména pokud jde o jejich chovéni pii zvySené teploté. V oblasti
anorganickych pigmenti, které se vyuzivaji napiiklad v keramickém primyslu, pfi vyrobé
natérovych hmot nebo plasti, hraje znalost jejich tepelné stability a fazovych piechodi zasadni
roli. Mezi nejvyznamnéjs$i metody pouzivané pro tyto ucely patii termogravimetricka analyza
(TGA) a diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). Tyto techniky se ¢asto aplikuji spole¢né,
¢imz poskytuji komplexni informace o zménach hmotnosti i o energetickych procesech

probihajicich ve vzorku pfii fizeném tepelném zatiZeni.

TGA méfi zménu hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté nebo Case pii fizeném
zahfivani v definovaném prostfedi (napt. v atmosféfe vzduchu, dusiku ¢i argonu). U

pigmentovych materialti se TGA vyuZiva pfedevsim ke:
. stanoveni tepelné stability, coz je klicové pro jejich zpracovani i koncové pouziti,

. detekci pritomnosti té¢kavych nebo organickych slozek, jako jsou pojiva, stabilizatory

nebo zbytky z prekursord,

. uréeni degradac¢nich mechanisml nebo stupent oxidace a redukce, coz je dileZzité pro

anorganické pigmenty obsahujici pfechodné kovy.

U nékterych pigmentt, jako jsou naptiklad kobaltové nebo zelezité pigmenty, miize dojit pii
vysSich teplotach k pfeméné fazi ¢i zméné oxidacniho stavu kovového kationtu, coz mé zasadni

vliv na vysledné optické vlastnosti materialu.

DSC umoziiuje sledovat tepelné udalosti, které nejsou ptimo doprovazeny zménou hmotnosti,
ale jsou spojeny se zménou tepelného toku — jako jsou fazové piechody, tani, krystalizace,
skelné pfechody, ¢i exotermni nebo endotermni chemické reakce. V kontextu pigmentl 1ze
touto metodou identifikovat fazové zmény a piechody mezi polymorfy, coz je zasadni pro
kontrolu barvy, stalosti a reaktivity pigmentu. Detekovat exotermni procesy spojené s oxidaci
nebo jinymi reakcemi povrchovych nebo zbytkovych slozek. Kvantifikovat entalpie prechodd,
coz napomahd pii porovnavani riaznych syntetickych postupii nebo pii sledovani

opakovatelnosti ptipravy materialu.
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Spojeni obou metod pifinasi komplexni pohled na tepelnou historii a stabilitu
pigmentového materidlu. Zatimco TGA odhaluje zmény hmotnosti souvisejici napft. s
odpafenim zbytkovych rozpoustédel nebo dekompozici komponent, DSC umoziuje
zaznamenat tepelné prechody, které s hmotnostni zménou piimo nesouviseji — jako je prechod
mezi fazemi rizného krystalového uspofadani. Tato synergie je mimotradné uzitecnd pii vyvoji
pigmentd, kde je dulezita kontrola barevné stalosti pii vysokych teplotach, ale také schopnost
reprodukovat specifické faze, které ovlivituji odstin, sytost i chemickou odolnost vysledné¢ho

materialu.

Termicka analyza je nedilnou soucasti vyvoje a optimalizace pigmenttli, zvIasté téch
anorganickych typu spinelii nebo sloucenin s obsahem ptechodnych kovii (napt. Co, Fe, Mn,

Ni, Sn), u nichz hraji krystalova struktura a oxida¢ni stav klicovou roli.[32, 33]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie a tlakové lahve

Hexahydrat dusi¢nanu

kobaltnatého Co(NO3z)2.6H.0
Hexahydrat chloridu

kobaltnatého CoCl2.6H.0
Oxid kobaltnaty CoO

Hydroxid kobaltnaty Co(OH)2
Uhlicitan kobaltnaty CoCOs3

Trihydrat cini¢itanu sodného Na2SnOs
Trihydrat cini¢itanu draselného K>SnO3
Pentahydrat chloridu cini¢it¢ého SnCls.5H.0

Oxid cinicity SnOz
Hexahydrat dusi¢nanu

hofe¢natého Mg(NO3)2.6H,0
Hexahydrat chloridu

hofe¢natého MgCl,.6H,0
Hydroxid hofe¢naty Mg(OH):
Uhli¢itan hotecnaty MgCOs
Uhlicitan sodny Na2COs
Denaturovany ethanol C:HsO
Absolutni ethanol C:HsO
Ethylen glykol C:HeO:
Tlakové 1ahve a plyny

Kyslik 02

2.2 Pouzita zarizeni

Rentgenovy difraktometr MiniFlex 600
Laserovy granulometr Mastersizer 3000
Spektrofotometr (V1S) UltraScan VIS
Planetovy mlyn Pulverisette 5

Vibraéni mlyn

Odporova pec 1013L

SuSarna UNB 400

Vahy EG 420

Magneticka michacka MR Hei-Tech
Centrifuga

Obvykl¢ laboratorni vybaveni
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98% Sigma-Aldrich

97% Merck

70%

77% Shepherd

p.a. Shepherd
95% Sigma-Aldrich
95% Alfa Sesar
98% Sigma-Aldrich
p.a. Alfa Sesar

p.a. Lach:Ner

p.a. Lach:Ner
Fisher Scientific
p.a. Shepherd

Lachema

96,80%

Linde gas

Rigaku, Japonsko
Malvern Panalytical, VB
Hunter Lab, USA
Fritsch, SRN

BRIO Hranice, CR
Classic CZ, CR
Memmert GmbH, SRN
KERN & Sohn, SRN
Heidolph, SRN



2.3 Priprava pigmentu
2.3.1 Priprava vzorki na hledani struktury

Pro prvni skupinu vzorkt byl dle uvedeného vzorce CoO.nSnO> v historickém receptati
zvySovan pomér cinu ku kobaltu v pomérech. Byli vytvoteny vzorky o pomérech 1:1,2:1 a 3:1.
Pro tuto metodu byl zvolen ndzev standtovd. Receptaf samotny uvadél pomér 2:1.
[9]V receptarich byly uvadény 3 hlavni metody piipravy. Prvni pouzitou metodou dle [10] bylo
vysrazeni roztoku cini¢itanu sodného pomoci roztoku dusi¢nanu kobaltnatého. Receptar
obsahoval i druhou metodu piipravy zalozenou na smichani roztoku cini¢itanu draseln¢ho a
roztoku kobaltu, byl pouzit dusi¢nan kobaltnaty vzhledem k jeho opakovaném vyskytu v
historické literatufe. [10, 11, 13] Tteti metoda uvedena v [13]vyuzila chloridu kobaltnatého na

vysrazeni cinicitanu draselného.

Mnozstvi pouzitych surovin bylo pocitdino na 3 g produktu CoSnO3. Mnozstvi
redestilované vody pro rozpusténi surovin bylo zvoleno tak, aby vznikl roztok o koncentraci

0,1M.

Pro prvni metodu bylo navazeno 3,74 g, 7,84 g a 11,22 g (1:1, 2:1, 3:1) trihydratu
cini¢itanu sodné¢ho a 3,95g hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého pro kazdy pomér. Tyto
navazky byly rozpustény v odpovidajicim mnoZstvi redestilované vody a smichany. U druhé
metody bylo pouzito 4,19 g, 8,38 g a 12,57 g trihydratu ciniitanu draselného a 3,95 ¢
hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého, po Uplném rozpusténi latek v rozpoustédle byly takto
pfipravené roztoky slity dohromady. Tteti metoda byla pfipravena pomoci roztokl s 4,19 g,
838 g a 12,57 g trihydratu cini¢itanu draselného, které byly nasledné sraZeny
roztokem hexahydratu chloridu kobaltnatého, jehoZ navazka byla 3,26g

Takto pfipravené roztoky byly tyden ponechdny sedimentovat. U roztokli s pomérem
1:1 bylo indikovano pomoci pH papirku pH okolo 8, pfi vy$$im poméru az 12. Vhledem k velmi
Spatné filtrovatelnosti nebylo vyuzito podtlakoveé filtrace pomoci blichnerovy nalevky, odsavaci
banky a vyvévy. Tento problém byl vyfeSen pomoci centrifugy, do které byl postupné kazdy
roztok se srazeninou umistén v péti 50 ml nadobkach. V centrifuze pti 6000 ot/min po dobu 20
minut do$lo diky odstfedivym silam k nahromadéni sraZeniny na dnu nadobek, zbyly roztok
byl odstranén a nahrazen redestilovanou vodou, ve které byla sraZzenina promichana. Proces byl

opakovan 3-5X v zavislosti na poméru cinu do neutralniho pH kapaliny po odsttedéni.
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Promyté vzorky byly umistény do susarny, kde zlstali pies noc/po dobu 12 hodin pfi
teploté 80 °C. Vysusené vzorky byly rozmé€lnény v achatové misce s tlouckem, prevedeny do
korundovych kelimku a kalcinovany. Kalcinace pti 800 °C byla provedena v muflové peci,
ktera byla vyhiivana rychlosti 10 °C/min, po dobu 1 hodiny. Po vychladnuti byly vzorky
rozmélnény v achatové misce a pfipraveny na XRD. Zmétené vzorky pomoci XRD byly opét
ptevedeny do korundovych kelimkt a teplota kalcinace byla zvySena o 100°C, takto byly
vzorky kalcinovany az po teplotu 1300 °C.

2.3.2 Priprava vzorkt na zkoumani vlivu doby zrani

Po analyze prvnich vzorkti pomoci XRD nebyl zjistén CoSnOz, nybrz byl nalezen
C025n04 a SnO2, proto byl pomé&r Sn:Co zménén na 1:2 a pro porovnani byly vytvofeny nové
vzorky 1:1. Kazdy vzorek byl vytvoten dvakrat, jeden byl ponechan 1 hodinu zrat a druhy 24
hodin. Poté nasledovala filtrace. Pro tuto skupinu vzorkii byly pouzity dvé metody ptipravy
zminovany u ptedchozi skupiny: roztok trihydratu cini¢itanu draselného byl srdzen
hexahydratem chloridu kobaltnatého 1 hexahydratem dusi¢nanu kobaltnatého. SrdZeni
trihydratu cini¢itanu sodného bylo pro nase ucely nevhodné a proto bylo nahrazeno novou
metodou. V Pigments, paint and painting [11]byla nalezena metoda, ve které byl smichan
roztok cinu a kobaltu o stejném aniontu, takto vytvofeny roztok byl srazen sodou. V této
diplomové praci bylo vyuzito chloridu cini¢itého a chloridu kobaltnatého a tato metoda nesla
pracovni nazev chloridova. SraZzené sodou bylo provedeno i u vzorki ptipravené piredchozimi
metody, mnozstvi sody pouzité¢ zaviselo na mnozstvi aniontd dané metody + 20 % nadbytek.

Soda byla rozpusténa v redestilované vode¢, tak aby méla koncentraci 0,1M.

Vzorky 1:2 byly tvoteny nasledovné. Pro prvni metodu bylo navdzeno 2,98 g trihydratu
cini¢itanu draselného, 5,81g hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého a 4 g sody. Druhd metoda
zahrnovala opét 2,98 g trihydratu cini¢itanu draselného a 4,75 g hexahydratu chloridu
kobaltnatého a 4 g sody. Chloridovy zptlisob ptipravy zahrnoval pro 1:1 slozeni 4,75 g trihydratu
chloridu cini¢itaného, 3,16 g hexahydratu chloridu kobaltnatého a 8 g sody. Opét neslo vyuzit
podtlakové filtrace, ovSem u takto sraZzenych vzorktli se srazenina nerozpoustéla pii pokusu o
promyti. Byl vyuzit dvojity skladany filtr. Promyté vzorky byly umistény do suSarny, kde
ztstali po dobu 12 hodin pfi teploté 80 °C. VysuSené vzorky byly rozmélnény v achatové misce
s tlouckem, pievedeny do korundovych kelimku a kalcinovany. Kalcinace pii 900 °C byla

provedena v muflové peci, ktera byla vyhtivana rychlosti 10 °C/min, po dobu 1 hodiny.
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Po vychladnuti byly vzorky rozmélnény v achdtové misce a piipraveny na XRD.
Zmétené vzorky pomoci XRD byly opét pfevedeny do korundovych kelimkt a teplota
kalcinace byla zvysSena o 100°C, takto byly vzorky kalcinovany az po teplotu 1100 °C. VSechny

vzorky piipravené sraZzenim v této diplomové praci nasledné vypalované po dobu 1 hodiny.

2.3.3 Priprava vzorki na zkoumani vlivu obsahu hoi¢iku

Na vyzadani standard z Narodni galerie byla zjisténa skute¢nost, Ze pigmenty obsahuji
i slouceniny hoiciku, konkrétné Mg2SnOs. Proto byly stanatovou a chloridovou metodou
pfipraveny ob¢ varianty ciniCitanu kobaltnatého, tak ze polovina kobaltu byla nahrazena
hoi¢ikem. Byly ptipraveny vzorky i tohoto sloZzeni C00sMgosSnO3 a CoMgSnO4. Smichané
roztoky byly ponechany hodinu sedimentovat a nasledné byli pfefiltrované a promyté. Vlozené

do susarny pies noc pii teploté 80 °C. Kalcinace prob¢hla pti teploté 1000 - 1100 °C.

2.3.4 Priprava vzorki pomoci klasické keramické metody

Ptiprava CoSnO3,C025n04,C005MgosSnO3 a CoMgSnO4 dle klasické keramické
metody byla uskute¢néna pomoci miseni slozek cinu ve formé oxidii ¢i hydroxidu spolu s
kobaltovou sloZzkou ve formé oxidu, hydroxidu a uhli¢itanu. V ptipadé vzorki s hof¢ikem bylo
vyuzito hydroxidu hote¢natého. Heterogenni suroviny v achatové misce s tlouc¢kem byly
homogenizovany do bodu, kdy byla cela smés jednotna. V piipadé keramické metody byla

zvolena teplota kalcinace 1200 - 1300 °C po dobu 3 hodin.

2.3.5 Priprava vzorku sol-gel metodou

Postup piipravy citratovou metodou byl pouzit dle prace uvedené Luxové a kol. Pro tuto
metodu byly pouzit trihydrat chloridu cini¢itaného, hexahydrat chloridu kobaltnatého, kyselina
citronova a metanol. Stechiometricka mnozstvi latek byly rozpustény v metanolu a byla pridana
kyselina citronova, kyselina citronova byla pouzita v dvojnasobném nadbytku. Stejné byly
pfipraveny i vzorky s hofc¢ikem s pfidanim chloridu hofe¢natého. Pii syntéze byly pfipravovany

vzorky CoosMgosSnOza CoMgSnOa.
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Michani bylo uskute¢néno pii 300 ot/ minut po dobu 5 hodin, do té doby kdy byl metanol
odparen a vznikly viskdzni roztok byl dan do suSarny na dosusSeni po dobu 48 hodin. Pevny
produkt byl z kadinky odstranén rozmélnén v achatové misce s tlouckem a pfipraven pro dalsi
kalcinace. Stejné varianty pigmentl byly piipraveny tak, Ze polovina kobaltu byla nahrazena

hoi¢ikem.

Vsechny vzorky pfipravenych pigmentli byly podrobeny operaci mleti s cilem snizit
stiedni velikost ¢astic dso mezi 1-2 pum, tj. velikost Castic ktera je doporucovana pro aplikace
do natérovych pojivovych systéml. Mleti bylo uskute¢néno na planetovém odstiedivém
mlynku Pulverissete. Mleti pigmentovych praskii bylo uskutecnéno v prostfedi ethanolu za
otagek 250 ot.min! po dobu 10 min. Mleci nadoba byla achatova o velikosti 80 ml, mleci t&liska
ze ZrO: a jejich pramér se pohyboval v intervalu 2 - 2,5 mm. Hmotnostni pomér meliva ku
téliskiim byl 1:40.

2.4 Charakterizace pigmenti

2.4.1 Rentgenova difrakcni analyza (XDR)

NK urceni fazového slozeni pigmentu byla zvolena metoda rentgenové difrakeni
analyzy. Vzorek pigmentu byl umistén mezi dvé sklenéné desticky a vloZen do pfistroje
MiniFlex 600. Bylo vyuzito rentgenového zateni z médéné trubice (CuKa) a detekce probihala
pomoci detektoru D/teX Ultra. Méfeni se provadélo v thlovém rozsahu od 10° do 80° s krokem
0.02°a rychlosti 10° za minutu. Namétena data poté byla porovnavana s databazi ICCD-PDF2

a dle ni vyhodnocena.

2.4.2 Méreni velikosti ¢astic

Za ucelem zméteni velikosti ¢astiC byl pouZit ptistroj Mastersizer 3000, jenz odpovida
analytickym pozadavkim a poskytuje tak pfesna a spolehliva namérena data. Toto méfeni bylo
zalozené na technice difrakce laserového paprsku na dil¢ich ¢asticich daného vzorku. Na
zaklad¢ jeho intenzity se poté uplatituje analyza dat a jejich vyhodnoceni. Pro vlastni méfeni
byl pfipraven roztok pyrofosfore¢nanu sodného s danou koncentraci 3 g/l a funkci

dispergacniho ¢inidla. Do n¢j se nasledné ptidal analyzovany praskovy material. Cela smés se
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nechala homogenizovat v ultrazvukovém zatizeni po dobu 2 minut za ob¢asného michani, které

melo zabranit Gplné dispergaci.

2.4.3 Dispergace pigmentii do organického pojivového systému

Jednou ze zékladnich technik pro posouzeni barevnosti a kryci schopnosti pigmentt je
stahovaci zkouska, kterd spoc¢iva v pouzivani jednoduchych nastroji k dosazeni informaci o
barevnosti pigment. Umoziiuje totiz zkoumat organické barviva a pigmenty a zaroven jejich
identifikaci. Stahovaci zkouSka byla provedena na smésnych oxidickych pigmentech
ptipravenych s vyuzitim keramické metody a srazenim se sodou. Na vahach bylo pfiblizné
navazeno 0.8 g pigmentu, toto mnozstvi bylo pfevedeno do achatové tfeci misky a rozetieno.
Poté bylo ptfidéno cca 0,8 g akrylatového laku, slouziciho jako pojivo, za ucelem vzniku
viskdzni suspenze. Pomoci tlouc¢ku doslo ke spojeni a vytvoreni homogenni husté pasty. Pasta
se prenesla ocelovou Spachtli na urcitou ¢ast bilého lesklého papiru. K tvorbé hladké rovné
vrstvy natérového filmu na vétsing€ délky papiru slouzil tzv. Birdiv aplikator. Tento postup byl
aplikovén i u zbylych pigmenti. Jednotlivé natéry byly ponechdny ke schnuti a pfipraveny tak

k jejich naslednému proméfeni barevnosti.

2.4.4 Meéreni barevnosti

Barevnost byla zméfena jak u praski tak i u natérech zhotovenych z pfipravenych
pigmentt a pojivového systému na spektrofotometru UltraScan VIS. Jesté pred samotnym
meéfenim musel byt piistroj zkalibrovan pro ovéfeni jeho spravného méfeni. Ke kalibraci se
vyuziva Cerné svételné pasti a bilé kachle dodavané vyrobcem. Piistroj méfil za pouziti
standardizovaného denniho svétla typu D65. Pfi analyze odraZené¢ho svétla byly vyuzity
referen¢ni hodnoty 2° normalniho a 10°doplitkového pozorovatele. Spektralni odrazivost byla
zaznamenavana v rozsahu 400-700 nm s intervalem 10 nm. Samotné méfeni probihalo tak, ze

vzorky natért byly ptikladany k méfici Stérbiné.
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3 VYSLEDKY A DIZKUZE

3.1 Fazové slozeni

3.1.1 Vzorky na hledani struktury

Coelinovu modft lze zaradit mezi historické pigmenty obsahujici kobalt. Chemicky
vzorec a struktura Coelinové modie je nejasna, protoze historické receptare neuvadéji presny
vzorec tohoto pigmentu. Zminuji pouze slovné spojeni ,,stannate of cobalt”. Pouze jediny
historicky receptatr uvadi chemicky vzorec této modré, a to je CoSnOg, resp. presnéjsi vzorec
podle autora 3(SnO2-Co0) + SnOz [9]. Rifault také uvadi, ze Coelinova modf je kombinace
oxidl kobaltu a cinu a na dany vzorec je pozadovano 75 casti kyselina cinicité¢ a 37,5 casti
oxidu kobaltu, coz odpovidd poméru 2:1. Proto v této ¢asti diplomové prace byly vzorky
pfipravovany tak, aby odpovidajici sloZeni bylo CoSnOs. Dle doporuceni receptafe byl
zvySovan pomér ciniCité slozky od 1 do 3. Fazové slozeni vzorkl pfipravenych v této fazi
vyzkumu je uvedeno v tabulce 1 a 2. Pro vychozi slouceniny chlorid kobaltnaty (tabulka 1) a
dusi¢nan kobaltnaty (tabulka 2). Rentgenovou difrakéni analyzou bylo u v§ech meziproduktt
zjisténo slozeni CoSn(OH)s. Z obou tabulek je patrné, Ze pro molarni pomér 1:1 u obou
vychozich kobaltnatych surovin pfii teploté 800 °C bylo identifikovdno slozeni kasseteritu
(SnO> — tetragonalni soustava) a kobaltnato-kobaltitého spinelu (Co3O4 — kubicka soustava).
ZvySenim teploty na 900 °C se zacal u obou surovin objevovat produkt Co2SnOs, ktery
krystaluje v kubické soustavé. Viceméné v piipadé chloridové suroviny se vyskytoval oxid
kobaltnato-kobaltity. Fazové slozeni v pfipadé molarniho poméru 1:1 od teploty 1000 °C se
neménilo a vzdy bylo nalezeno dvoufazové slozeni, tzn. SnO2 a C02.SnO4. U vzorkd, kde byla
zvySovana cini¢ita slozka na pomér 2:1 a 3:1, bylo nalezeno vzdy vice fazové sloZeni. Navic
Vv pfipad€ vysSich poméri byly nalezeny i neznamé piky, které se databazi ICCD-PDF2

nepodafilo identifikovat. Slozeni je uvedeno v tabulce 1 a tabulce 2.

49



Tabulka 1: Fazové slozeni vzorki ptipravenych z cini¢itanu draselného a chloridu kobaltnatého

Pomér/teplotal gy o 900 °C 1000 °C 1100 °C 1200°C | 1300 °C
vypalu
Sn0O;
SnOZ, i SnO, SnO, SnO»
_ C0z0. Co:Sn0s | og5n0, | SNO2C0SN0s | oo 500, | CouSn0,
1:1 C02,7704
Sn0O, SI’IOz, SnOZ,
SnO;, Co025n04 Co0,5n04 Sn0O; Co2Sn0y Co025n04 SnO,
Co0304 Co0304 Co0304 Co030,4 Co0304 Co025Sn0y4
Kz(Sn(OH)s) Kz(Sn(OH)e) Kz(Sn(OH)e)
2:1
Sn0O; SnO;
SN0, Cos0s| CozSnOs | C02SnOs S“Oéioozfno“ COZSSnrl)O;COO SNno;
Kz(Sn(OH)e) C0304 C030,4 Kz(Sn(OH)e) Kz(Sn(OH)e) C0,Sn0q
Kz(Sﬂ(OH)s) Kz(Sn(OH)e)
3:1
8.0e+0031 Meas. data:chlor3_1 —
m
£ 6.0e+0031
>
(@]
S
>. 4.0e+0031
‘»
qc)
g woe W
0.0e+000 | | |
20 40 60 80

2-theta (deq)

Obrazek 3: XDR zaznam vzorku 3:1 ptipraveného z chloridu kobaltnatého kalcinovany pii teploté 800 °C
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Tabulka 2: Fazové slozeni vzorki ptipravenych z cini¢itanu draselného a dusi¢nanu kobaltnatého

Pomérfteplota | ¢ o~ 900 °C 1000 °C 1100 °C 1200 °C 1300 °C
vypalu
Sn02, SI’IOz Sn02 Sn02 SnOZ
11 Cos0, | N9z €00 [ 0500, | CosSnOs | Co:SnOs | Co,SnO
- SN0, CoSn0s | SnO, ngoni) SN0, SN0,
o oz, C030s C0,Sn0, cf) 0 4 C0,Sn0, C0,Sn0,
304 K2(Sn(OH)s) Co0304 Kz(Snzof_')s) K2(Sn(OH)s) | K2(Sn(OH)e)
2:1
SnO; SnO; SnO; SnO;,
i”g;éoﬁ% i”%h(%‘:jg); Co:SN0: | C0:Sn0s | Co,SnOs | CosSnOs
2 6 2 7| Ko(Sn(OH)s) | K2(Sn(OH)s) | K2(SN(OH)s) | K2(Sn(OH)e)
3:1
Meas. data;KNO3_2 1 —
. 6.0e+003
[7p]
=
3
3 4.0e+003-
>
‘®
[
& 2.0e+003-
=
0.0e+000

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 4: XDR zaznam vzorku 2:1 pfipraveného z dusi¢nanu kobaltnatého kalcinovany pfi teploté 800 °C

JelikozZ veskeré vzorky s molarnim pomérem 1:1, které byly t€émito metody pfipraveny,
od 1000 °C vykazovaly dvoufazové slozeni, tzn. SnO2 a C02SnOa. Nabizi se tedy myslenka, ze
vzorec CoSnOs je spravny, ale vysledné slozeni by mélo byt psano C02SnOs + SnO2. Tuto
hypotézu lze podpofit literaturou, kde autofi také potvrdili existenci C0o2SnO4 a Sn02.[34,
35]Proto v dalsi fazi byly pfipraveny pigmenty, které odpovidaly slozeni jiné varianté

cini¢itanu kobaltnatého, tedy spinelu, ktery se v ptedchozich vzorcich vyskytoval a to C02SnOa.
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3.1.2 Zkoumani doby zrani

V dal$i fazi vyzkumu, kdy byl studovan vliv doby zréni pro ob¢ varianty cinicitanu
kobaltnatého, ptipravené¢ho jak chloridovou metodou, tak i stanatovou pro ob¢ kobaltnaté
suroviny. Z ptedchoziho vyzkumu bylo potvrzeno, ze dostate¢na teplota pro vznik
pozadovaného dvou fazového slozeni je 900, proto v tomto piipad¢ byly vzorky kalcinovany
od 900 do 1100. Z analyzy vyplynulo, Ze, doba zrani nema zadny vliv na fazové sloZeni
pfipravenych pigmentt. XDR zaznamy pro CoSnOz a C0,SnO4 maji identické difrakeni linie

vzorky pfipravené pro 2 vykazuji nizsi linie piku pro SnOx.

Tabulka 3: Fazové slozeni vzorkl pfipravenych sraZenim cini¢itanu draselného a chloridu kobaltnatého pomoci sody

Vzorek 900 °C 1000 °C 1100 °C
C025n0;4 C025n0;4 C025n04
C025n0, 24h SN0, S0, SN0,
C025n0;4 C025n0;4 C025n04
Co25n0, 1h SN0, S0, SN0,
C025n0;4 C025n0;4 C025n04
CoSn0; 24h SN0, S0, SN0,
C025n0;4 C025n0;4 C025n04
CoSnO; 1h SN0, S0, )
Meas. data:K_Cl_Co02Sn0O4_1h —
1.5e+004-|
S 1.0e+004
2
3
£ 5.0e+003 ’
N——N\.—.—..‘.)\‘._A
0.0e+000 | | |

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 5: XDR zaznam vzorku Co2Sn0O4 pfipraveného stanatovou metodou z chloridu kobaltnatého kalcinovany pfi teploté
1000 °C
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Meas. data:K_CIl_CoSn03_1_24h —

1.0e+004

5.0e+003+

Intensity (counts)

0.0e+000

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 6: XDR zaznam vzorku CoSnOs piipraveného stanatovou metodou z chloridu kobaltnatého kalcinovany pii teploté
1000 °C

Tabulka 4: Fazové slozeni vzorkl pfipravenych sraZenim cini¢itanu draselného a dusi¢nanu kobaltnatého pomoci sody

Vzorek 900 °C 1000 °C 1100 °C
C025n0;4 C025n04 C025n04
Co25n0, 24h SN0, e )
C025n0;4 C025n04 C025n04
C025n0, 1h SN0, ) i)
SnOy, Sn0Oy, SnOg,
CoSnOs 240 | 0,8n0s | CosSNO: | C0sSnOs
C025n0;4 C025n04 C025n04
CoSnO; 1h S0, ) )
Meas. data:K_NO3_Co02Sn0O4_1h —
1.5e+004
S 1.0e+004
2
%)
3
= 5.0e+003 J
m.....-}\)\....M
0.0e+000 | | |

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 7: XDR zaznam vzorku Co2Sn0Os pfipraveného stanatovou metodou z dusicnanu kobaltnatého kalcinovany pii teplote
1000 °C
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Meas. data:K_NO3_CoSn03_1_72h —

1.0e+004-

5.0e+003+

Intensity (counts)

0.0e+000

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 8: XDR zdznam vzorku CoSnO3 piipraveného stanatovou metodou z dusi¢nanu kobaltnatého kalcinovany pfi teploté
1000 °C

Tabulka 5: Fazové slozeni vzorki ptipravenych srazenim chloridu cini¢itého s chloridem kobaltnatym pomoci sody

Vzorek 900°C | 1000 °C 1100 °C

C025n04 24h ciggmzc'n C%fg'?“ C%fg'?“
Co0304

covoun | o3| G0 | 0

CoSn0Os 24h cggs?]zc'u ngs?]zcﬁ cgzns?fc'n

CoSnOs 1h cggs?]zc'u ngs?]zcﬁ cgzns?fc'n

Meas. data:Cl_CI_Co2SnO4_1h —

@ 1.0e+004

c

>

o

o)

2

‘D

& 5.0e+003-

E JLJ\

0.0e+000 ‘ ‘ ‘

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 9: XDR zéznam vzorku Co2SnO4 piipravené¢ho chloridovou metodou kalcinovany pfi teplot¢ 1000 °C
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Meas. data:Cl_CI_CoSn0O3_1h —
1.0e+004- - - -

8.0e+003

6.0e+003-

4.0e+003+

Intensity (counts)

2.0e+003-

0.0e+000

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 10: XDR zaznam vzorku CoSnO3 pfipraveného chloridovou metodou kalcinovany pii teploté 1000 °C

Velkym problémem bylo, Ze vzorky pfipravené pii hleddni struktury a vzorce i
pigmenty piipravené pii studovani doby zrdni nebyly modré, ale zelené. Jelikoz barva
neodpovidala zadané modré, byla uskutecnéna XRD a prvkova analyza komeréné dostupnych
standardii. Coelinovd modt 45730 (Kremer USA) a Coelinovad modi (Wincor&Newton VB).
XDR Coelinové modrfe standardi poukdzala na zajimavy fakt. KdyZ odmyslime pfitomnost
nékterych sloucenin ve standardech jako BaSOs nebo CoAl;O4, které mély za kol fedit nebo
dobarvovat vysledny ton standardu, rentgenové zaznamy byly velmi podobné nami
pripravenych vzorkiim. Navic prvkovou analyzou bylo odhaleno, ze oba standarty obsahuji
velké mnoZstvi hoi¢iku, které bylo blizké obsahu kobaltu. Néasledné bylo rentgenovou difrakéni
analyzou potvrzeno, ze difrakéni ¢ary sloucenin Co2SnO4 a M@2Sn0Os, resp. MgCoSnOg se
prekryvaly. Proto v dal$i fazi vyzkumu byly syntetizovany dalSi varianty pigmentt, kde
polovina kobaltu byla nahrazena hot¢ikem. Stanoveni prvkové analyzy obou standardi je
uvedeno Vv obrazcich 12 a 14. Tuto teorii podporuje studie od autorti Anjali Verma a kol.[36],
ve které byla pfipravena keramickou metodou fada vzorkd Mg2xCoxSnOs. Jako vstupni
suroviny byly pouZity oxidy kovi, které byly homogenizovany v achatové misce, slisovany do
pelet a vypalovany az na teplotu 1300 °C po dobu 12 hodin. Takto pfipravené vzorky se

zastoupenim kobaltové slozky v rozmezi X = 0,1 — 1 vykazovali odstiny modré barvy.
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1.5e+005 Meas. data:Coelinova modr Kremer 45730 ——
‘2
= 1.0e+005+
=
(%2
o
£ 5.0e+004+
=
0.0e+000
.| | Cobalt Tin Oxide, Co2 Sn 04, 00-029-0514
7 ! . L ! 1 | X
; | | “ Baryte, Ba S O4, 00-005-0448
3 | | | [ ] L .
B : | | : : Cassiterite, Sn 02, 01-071-0652
3 1 . . .
= | ; Gahnite, syn, IZn Al2 04, 01-070-8181
B : | : 1 L |
20 40 60 80
2-theta (deg)
Obrazek 11: XDR zéznam komercniho pigmentu Kremer 45730
Mass¥
Mg Al S Cr Co Zn Sr Sn Ba Total
1 10.13 7T.71 2.4%6 1.29 13.03 2.70 49.69 12.9%9 |100.00
2 3.23 2.87 12.14 3.82 0.99 0.59 13.96 62.40 |100.00
3 10.9%6 71.26 1.67 1.02 14.12 2.99 51.37 10.61 |100.00
4 19.37 4.08 0.79 1.02 10.99 1.37 57.78 4.60 |100.00
5 12.94 4,83 1.02 0.82 9.88 1.48 ©3.37 5.67 |100.00

Obrazek 12: Tabulka z prvkové analyzy vzorku Kremer 45730

Meas. data:Coelinova modr WandN —
1.5e+005+
@
o
)
> 1.0e+005+
‘@
c
o
=
5.0e+004-
0.0e+000
E | Magrlwesium Ti? Oxide, Mg2 Sn O4, 00-024-0723
E L
; | | Cassiterite, Sn 02, 01-071-0652
E L . L
E | | spinel, Co Al2 04, 01-082-3708

20
2-theta (deg)

Obrazek 13: XDR zaznam komeréniho pigmentu coelinova modi W&N
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Mass?

Mg Al Cr Co Sn Total
= 13.58 2-.:33 2.05 ]| 14.20 67.84 |100.00
2 9.43 2.02 1.99 | 16.70 69.86 |100.00
3 9.48 4.21 4.04 17431 64.96 |100.00
4 9.08 1.87 2.48 | 16.72 69.84 [100.00
5 6.20 LS 139 | E5e97 75.29 |100.00
6| 20.47 1.80 087 | SLET0 65.76 |100.00

Obrazek 14: Tabulka z prvkové analyzy vzorku coelinova modit W&N

3.1.3 Vzorky na zkoumani vlivu obsahu hoi¢iku

V ramci této Casti prace, byly pfipraveny vzorky jak standtovou, tak i chloridovou
metodou i s pfidanym hoi¢ikem. Vzhledem k ptedchozim vysledktim, kdy teplota 900 °C
nebyla dostatecnd na celé zreagovani, byly v tomto ptipadé zvoleny teploty kalcinace 1000 °C
a 1100 °C. Fazova analyza pro vzorky pripravené chloridovou metodou je uvedena v tabulce 6.
Z tabulky je patrné, ze u vzorki, kde hoi¢ik nebyl, vznikla opét sloucenina o fazovém slozeni

C025n04 a SnO2. U vzorkl, kde byl hoicik byla potvrzena misto Co2SnOs sloucenina

MgCoSnOa.

Obrazek 15 ukazuje XDR zaznam vzorku Co2SnOg4 piipraveny chloridovou metodou
kalcinovany pfi teploté 1100 °C, kde jsou niZsi linie pro SnOz fazi. V ptipad¢ varianty cinicitanu

hotfecnato-kobaltnatého (obrazek 16) ukazuje zvySené difrakéni linie na pozicich 26 26,58;

33,86; 37,95; 38,98; 42,66, 51,76, které odpovidaly SnO; fazi.

Tabulka 6: Fazové slozeni vzorkl pfipravenych chloridovou metodou

Teplota/Sloucenina | C02Sn04 | CoMgSnO4| CoSnOz | CoosMgo,5Sn03
1000 C025n04 SnO2 SnO; SnO;
SnO2 | MgCoSnO4| Co2Sn04 | MgCoSnOg4
1100 C02Sn04 | MgCoSnO4|  SnO2 SnO;
Sn0O2 SnO2 Co2Sn04 | MgCoSnOg4
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Meas. data:1K —

1.5e+004
m
<
=1
3
g 1.0e+004
‘©
c
[0}
c
— 5.0e+003

0.0e+000 ‘ ‘ ‘

20 40 60 80

2-theta (deg)

Obrazek 15: XDR zéznam vzorku Co2SnOs4 pfipraveny chloridovou metodou kalcinovany pii teploté 1100 °C

1.0e+004

5.0e+003+

Intensity (counts)

0.0e+000

Meas. data:2M  —

20

40

60

2-theta (deg)

Obrazek 16: XDR zaznam vzorku CoMgSnO4 ptipraveny chloridovou metodou kalcinovany pfi teploté 1100 °C

80

Stanatova metoda z dusi¢nanti i chloridd kobaltnatych a hotecnatych, vykazuje podobny

charakter, jak lze vidét na obrazcich 18-20, rentgenovou difrakéni analyzou bylo potvrzeno

totozné slozeni, které je sumarizovano v tabulkach 7 a 8. To znamen4, Ze v tomto ptipadé nelze

jednoznaéné potvrdit vliv dané kobaltnaté suroviny, z hlediska XDR jsou vysledky naprosto

totozné.

Tabulka 7: Fazové slozeni vzorkl pfipravenych stanatovou metodou z dusi¢nanii kobaltnatych a hofe¢natych

Teplota/Sloucenina | C02Sn04 | COMgSnO4| CoSnO3 | CoosMgo,sSn03
1000 C02Sn04 | MgCoSnO4|  SnO2 SnO»
SnO; SnO2 C025n04 | MgCoSnOg4
1100 Co25n04| C02Sn0s4 | C02SN04 SnO2
SnO2 SnO2 SnO2 MgCoSnQO4
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2.0e+004+ Meas. data:5K  —
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Obrazek 17: XDR zaznam vzorku Co2Sn0Oq piipraveny stanatovou metodou z dusi¢nant kalcinovany pfi teploté 1100 °C

Meas. data:6M —
1.5e+004-

1.0e+004-

Intensity (counts)

5.0e+003+

0.0e+000

20 40 60 80
2-theta (deg)

Obrazek 18: XDR zaznam vzorku MgCoSnQg4 piipraveny stanatovou metodou z dusi¢nanti kalcinovany pii teploté 1100 °C

Tabulka 8: Fazové slozeni vzorkl pfipravenych stanatovou metodou z chloridi kobaltnatych a hofe¢natych

Teplota/Sloucenina | C02Sn04 | COMgSnO4| CoSnO3 | CogsMgo,sSn03

1000 C025Sn04 SnO; SnO; SnO;
SnO2 | MgCoSnO4| Co2Sn04 | MgCoSnO4
1100 C025Sn04 SnO; SnO; SnO;

SnO2 | MgCoSnO4| Co2Sn04 | MgCoSnO4
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Meas. data:9K —
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Obrazek 19: XDR zaznam vzorku Co02SnOs pfipraveny stanatovou metodou z chloridi kalcinovany pii teploté 1100 °C

Meas. data:10M —
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Intensity (counts)
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0.0e+000
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2-theta (deg)

Obrazek 20: XDR zaznam vzorku MgCoSnO4 ptipraveny stanatovou metodou z chloridi kalcinovany pii teploté 1100 °C

3.1.4 Priprava klasickou keramickou metodou

Pro pigmenty pfipravené klasickou keramickou metodou byly jako vychozi suroviny
kobaltové a hot¢ikové slozky pouzity hydroxidy a uhli¢itany téchto kovli. Vzhledem k podstaté
metody byla zvolena vys$i teplota kalcinace. Jejich fazové slozeni bylo analyzovdno pomoci

rentgenové difrak¢ni analyzy a vysledky jsou shrnuty v tabulkach 9 a 10.

Pfi pouziti hydroxidt mél vzorek CoSnOg Cisté fazové slouzeni. U vzorku Co2SnO4 byl
identifikovan také Co304, coZ naznacuje neuplnou reakci nebo prebytek kobaltu. U hoi¢ikem
dopovanych vzorkid dochazelo k tvorbé fazi MgCoSnOas. Vzorek Co0osMgosSnOsz byl
doprovazen MgO. Vznikly Mg 2C00,8Sn0O4 u slouc¢eniny CoMgSnO4znaci ¢asteCnou substituci
kobaltu hotcikem pifi vyssi teploté. Pritomnost oxidi MgO a CoO muze byt disledkem

nedokonalého zreagovani surovin.
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Tabulka 9: Fazové slozeni vzorki ptipravené klasickou keramickou metodou za pouziti hydroxidd

Teplota/Slouc¢enina| CoSnO3 C025n0s4 | CoosMgosSnOs| CoMgSnOg4
1200 SnO2 C025n04 MgCoSnO4 MgCoSnO4
C02Sn04 | CoC0204 MgO CoO
SnO; C025n04 MgCoSnOg4
1300 C02Sn0s | CoCo:04 | MgO, SnO, | M81:2C008Sn0s
Meas. data:30HM —
2.0e+004
% 1.5e+004
=
‘2 1.0e+004
g |
504003 kl h ’
0.0e+000 ‘ ‘ ‘
20 40 60 8

2-theta (deg)

0

Obrazek 21: XDR Zaznam vzorku MgosC0055n0s piipraveny keramickou metodou z hydroxidu kalcinovany pfi teploté
1200 °C

Pti piipravé pomoci uhli¢itani byl zaznamenan obdobny charakter fazovych sloZeni,

avsak s vets$i mirou pfitomnosti SnO2 i1 ve vzorcich, kde byl oekavan Uplny vznik spinelové

faze. U CoSnOs a Co02Sn04 zlstavd dominantni faze C02SnOs4 doprovazena SnO.. U

dopovanych vzorkli byla opét potvrzena tvorba MgCoSnQOs, ale zaroven také piitomnost

vedlejsich fazi MgO, CoO a C030a.

Tabulka 10: Fazové slozeni vzorkt pfipravené klasickou keramickou metodou za pouZiti uhli¢itanu

Teplota/Sloucenina| CoSnO3 C02Sn04 | CoosMgosSnOz| CoMgSnOq4
Co2SnO: | C02Sn0s | MgCoSnos | MdCoSnOs
1200 P P S0 MgO, SnO;
? ? ? C0C0204
1300 SnO2 C025n04 MgCoSnOs | M@0.4C01.6SN04
C02Sn04 SnO; SnO; CoO, MgO
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2.5e+004+ Meas. data;7COM —
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Obrazek 22: XDR Zaznam vzorku Mg0,5C00,5SnO4 piipraveny keramickou metodou z uhli¢itanu kalcinovany pfi teploté
1200 °C

3.1.5 Priprava sol-gel metodou

Vzhledem Kk citlivosti sol-gel metody byla fazova analyza téchto vzorki zjistovana jiz
od 600 °C a z tabulky 11 je patrné, ze do 800 °C byly v pigmentu pfitomny nezreagovany
slouceniny ve formé¢ SnO, a stechiometrickych i nestechiometrickych oxidid kobaltnato-
kobaltitych. U vzorki s hoi¢ikem navic 1 MgO. Tabulka naznacuje, Ze od 900 °C dochézi
k tvorbé pozadovaného spinelu Co2SnOs4 a pevnych roztoki Mgz.xCoxSnOs. Z tabulky je
patrné, ze navysenim teploty na 1000 °C i 1100 °C nepfispélo k zlepSeni fazového slozeni,
vzorky zustali tfi fazové. Sol-gel metoda navic ukazala nevhodnost metody, protoze vysledkem

byl pokazdé spinelovy cini€itan hofe¢nato-kobaltnaty jiného sloZeni.

Tabulka 11: Fazové slozeni vzorkt pfipravené sol-gel metodou

Slouc¢enina
/teplota 600 °C | 700 °C | 800 °C 900 °C 1000 °C 1100 °C
vypalu
CoSnO SnO2 | SnOz, | SN0z, | SnO2 Co304 SnO2, Co304 SnO,, Co304
% | C027504 | C0304 | C0304 C025n04 C025n04 C025n04
C0,SnO SnO2 | SnOz, | SN0z, | SnO2 Co304 SnOy, Co304 SnOy, Co304
2 * 1 C027504 | C0304 | C030s4 C025n04 C025n04 C025n04
CoosM SnO2, | SnO, | SnOy, SnOy, SnOy, Sn0Oy,
g;og“’ C030; | C0304 | C0304 | Mg1.2C008Sn04 | Mg18C0025n04 | Mg1.2C008Sn04
3 MgO | MgO | MgO | CoO, MgO CoO CoO
SnO2 | SnO2 | SnOy, SnO;,
CoMgSnO4| Co030s4 | Co304 | Co304 | Mg1,2C0085n04 M%lsgog,;g]04 M%ggog;%lo4
MgO | MgO | MgO | CoO, MgO DTz » T2
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3.2 Barevné vlastnosti

Barevné vlastnosti mletych pigment zejména ve tfeti fazi vyzkumu, tzn. slouceniny
s hot¢ikem, byly zkoumany v prasku i1 v organickém pojivovém systému. Barevné vlastnosti
byly studovany i u vzorkil ptfipravené netradi¢nimi postupy. Z hlediska barevného odstinu H°

se pigmenty pohybovali v oblastech zelené (H°= 105°-195°) a modré (H°= 195°-285°) barvy

3.2.1 Barevné vlastnosti pigmenta pripravené sraZenim v praskové podobé

U vzorka vypalovanych na 1000 °C je ziejmé, ze slouceniny obsahujici hoicik maji
nejmensi hodnotu b*, jak ukazuje tabulka 12. Dale vzorky s hoi¢ikem vykazuji vy$si hodnoty
L*, coz znamena, Ze jsou svétlejsi. Z hlediska hodnoceni odstinu H® vzorky CoSnO3z a C02SnQO4
se nachazi na hranici 200°, coz znamena, ze jsou zelenomodré. Naopak vzorky obsahujici
hot¢ik maji hodnotu H® od 212° do 233°, coz vypovida o Cist¢ modrém odstinu. Nejvyssi
hodnotu b* vykazuje vzorek CoosMgosSnOs piipraveny stanatovou metodou z dusi¢nand. Pro
tento vzorek byla také zjiSt€na nejvyssi hodnota sytosti barvy S (22,22). Vzorky, pfipravené
chloridovou metodou vykazuji oproti vzorkim syntetizované stanatovou metodou z obou

surovin mens$i hodnoty sytosti.

Zvyseni teploty kalcinace na 1100 °C se projevilo mirnym riistem soufadnice b* a
rustem soufadnice a*, coZ mélo za néasledek, ze u sloucenin neobsahujici hotcik doslo k posunu
ze zelenomodré do zelené. Rust barevnych soutadnic se projevil mirnou ztratou sytosti barvy.
Nicméné 1 v tomto piipade€, 1ze za nejlepsi vzorek s nejvys$si hodnotou S a nejvic modrym

odstinem povaZzovat vzorek C005Mgo,5SNO3 ptipraveny stanatovou metodou z dusi¢nand.
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Tabulka 12: Barevné vlastnosti pigmentl pfipravenych srazecimi metody v praskové podobé kalcinovanych p#i 1000 °C

Metoda

piipravy Sloudenina L* a* b* He° S
C025n04 47,09 | -10,40 | -4,17 | 201,85 | 11,20
Chloridova CoMgSnOg4 50,74 | -12,45 -7,85 | 212,22 | 14,72
metoda CoSnOs3 49,55 | -11,10 -4,09 | 200,24 | 11,83
CoosMgosSnOz| 54,89 | -12,69 | -9,82 | 217,74 | 16,04
- C025n04 46,99 | -11,17 | -4,08 | 200,07 | 11,89
Sr;z‘tlgg‘:s CoMgSnOs | 52,81 | -13,32 | -12,56 | 223,31 | 18,31
dusiénanen CoSnOs 48,22 | -10,35 | -3,72 | 199,79 | 11,00
CoosMgosSnOz| 57,67 | -13,38 | -17,74 | 232,97 | 22,22
C025n04 4733 | -11,17 | -4,12 | 200,27 | 11,90
Sr';":tlgg;vs CoMgSnOs | 53,46 | -13,37 | -13,82 | 22595 | 19,23
chloridem CoSnOs 48,97 | -1146 | -411 | 199,72 | 12,17
CoosMgosSnOs| 56,75 | -12,70 | -16,01 | 231,56 | 20,43

Tabulka 13: Barevné vlastnosti pigmentil pfipravenych srazecimi metody v praskové podobé kalcinovanych pti 1100 °C

Metoda ptipravy [ Sloucenina L* a* b* H° S
C02SN04 4519 | -897 | -249 | 19550 | 9,31
Chloridova CoMgSn0Og4 50,22 | -1156 | -7,51 | 213,01 | 13,78
metoda CoSnO3 48,71 | -10,04 | -3,38 | 198,63 | 10,59
C005MgosSn0Os | 53,18 | -11,60 | -8,71 | 216,90 | 14,51
o C02Sn04 4519 | -928 | -295 | 19762 | 9,74
f{;zltlgé‘;V: CoMgSnOs | 51,61 | -12,48 | -12,03 | 223,94 | 17,34
dusitnanem CoSnO3 4763 | -878 | -2,79 | 19764 | 9,22
C005MgosSnOz | 58,88 | -12,80 | -16,84 | 232,76 | 21,15
C02Sn04 4527 | -934 | -293 | 19742 | 9,79
Sr:]";ft‘gg‘;Vs CoMgSnOs | 51,70 | -12,69 | -12,29 | 224,08 | 17,67
chloridem CoSnO3 4826 | -996 | -321 | 197,85 | 10,46
Co0sMgosSnOs| 58,10 | -12,73 | -16,59 | 232,49 | 20,91
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3.2.2 Barevnost pigmenti pripravené klasickou keramickou metodou v praskové

podobé

Velmi obdobné 1ze hodnotit i prasky pfipravené keramickou metodou. Pti kalcinaci na
1200 °C dosahovaly nejvyssi hodnoty sytosti vzorky piipravené s uhli¢itanem, zejména vzorek
C005MQgosSnN0O3 u kterého byla zjisSténa sytost o hodnoté 20,43 a odstin H® = 236,04°, coz
odpovida vyrazné¢ modrému zabarveni. Naopak vzorky bez hoiciku tj. CoSnOs a C0.SnQg,
vykazovaly niz8i hodnoty sytosti a odstiny blizici se hranici mezi zelenou a modrozelenou. V
piipadé pfipravy s hydroxidy byly zaznamendny nizs$i hodnoty sytosti i posun odstini H°
smérem k méné¢ modrym téntim, s vyjimkou vzorku CoMgSnOg4 (S = 15,12; H° = 225,33°).
Z hlediska L* Ize opét pozorovat, ze pigmenty obsahujici hoi¢ik obecné dosahuji vyssSich
hodnot, tedy svétlejsSiho vzhledu. Nejvyssi hodnota L* byla zaznamendna u vzorku
C00,5MQo5Sn0O3 pripraveného uhli¢itanovou metodou pii 1200 °C (L* = 52,50), coz odpovida

piredchozim pozorovanim.

ZvySenim kalcinac¢ni teploty na 1300 °C doslo ve vétSin€ piipadi k mirnému snizeni
sytosti barvy, zejména u vzorkl pfipravenych s hydroxidy. Naptiklad u vzorku CoMgSnO4
klesla sytost z 15,12 na 9,92. Vzorky piipravené s uhli¢itanem si vSak i pti vyssi teploté udrzely
vys$si barevnou intenzitu — C00,5Mgo,5SNO3 dosahl hodnoty S = 17,41 pti odstinu H® = 231,83.
Nejnizsi sytost byla pozorovana u slouc¢enin bez hotc¢iku, predevsim u C0.SnOs (S = 4,40 pii
pouziti hydroxidu, respektive 8,53 pfi pouziti uhli¢itanu).

Celkové lze tedy potvrdit, ze keramicka metoda s pouzitim uhli¢itanti a pfidavkem
hot¢iku vede k pigmentiim s vyssi sytosti a modiej$Sim odstinem nez varianta s hydroxidy, a to
zejména pii kalcinacni teploté 1200 °C. Mezi nejvyrazngjsi vzorky opét patii C0o5MgosSnOs s

vysokymi hodnotami H® i S.

Tabulka 14: Barevné vlastnosti pigmentt piipravenych keramickou metodou v praskové podobé kalcinovanych pti 1200 °C

M,etOda Sloucenina L* a* b* H° S
ptipravy
o CoSnOs 4760 | -7.49 | -256 | 19887 | 7.92
Krﬁzat‘(fggia Co,SnO: | 4224 | 393 | -1.07 | 19522 | 4.08
nydroxidy | C00sMgosSnOs| 51,10 | -8,05 | -629 | 21800 | 10,21

CoMgSnO, | 49,97 | -10,63 | -10,75 | 225,33 | 15,12
o CoSnOs 46,93 | -6,98 | -257 | 20024 | 744
Knﬁ;?i}gl;? C02Sn0s 4401 | -657 | -2,63 | 201,78 | 7,08
Co0sMgosSnOsz| 52,50 | -11,41 | -16,94 | 236,04 | 20,43

uhli¢itanem
CoMgSnOs | 52,01 | -11,70 | -12,96 | 227,92 | 17,46
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Tabulka 15: Barevné vlastnosti pigmentl ptipravenych keramickou metodou v pragkové podob¢ kalcinovanych piti 1300 °C

I\{I’etoda Sloucenina L* a* b* H° S
piipravy
o CoSnOs 4872 | -747 | -2.84 | 20083 | 7.99
Krﬁgat‘ggg;a CosSnO: | 4380 | -423 | -1.20 | 19585 | 4.40
nydroxidy | C0sMgosSnOs| 50,01 | -9,90 | -1040 | 22639 | 1436

CoMgSnO, | 52,05 | -7,46 | -653 | 221,21 | 9,92
o CoSnO3 48,73 | -7,32 | -2,90 | 201,65 | 7,87
Krﬁgat‘ggg;a C02Sn0y4 4559 | -7,75 | -355 | 204,64 | 853
CoosMgosSnOs| 51,62 | -10,76 | -13,68 | 231,83 | 17,41

uhli¢itanem
CoMgSnO, | 52,90 | -851 | -9,12 | 226,99 | 12,48

3.2.3 Barevnost pigmentu pripravené sol-gel metodou v praskové podobé

Pigmenty pfipravené pomoci sol-gel metody a kalcinované pii 1100 °C vykazuji
obdobné trendy jako u ptfedchozich zplsobl syntézy, pficemz opét potvrzuji pozitivni vliv

hoi¢iku na barevné vlastnosti, z hlediska ziskani modrého odstinu.

Z hlediska odstinu H° a sytosti S lze za nejvyraznéjsi vzorky povaZovat slouceniny
obsahujici hot¢ik. Vzorky s hotc¢ikem dosahly stejné hodnoty odstinu H° = 236,50°, coz
odpovida hlubokému modrému ténu. Zejména vzorek CoosMgosSnOs. vynikl svou nejvyssi
sytosti barvy S = 20,83 a zaroven nejvyssi hodnotou L* = 54,84, coZ z néj €ini nejvyraznéjsi
pigment pfipraveny touto metodou. Naopak vzorky bez hot¢iku, tedy CoSnO3z a Co2SnO4 se
vyznauji niz§imi hodnotami sytosti a jejich odstin H® zlistdvd na hranici mezi zelenym a

modrym odstinem Tyto vzorky jsou 1 tmavsi, jak ukazuje niz$i hodnota L*.

Tabulka 16: Barevné vlastnosti pigmenta pfipravenych sol-gel metodou v praskové podobé kalcinovanych pii 1100 °C

Vzorek L* a* b* H° S
CoSn0O3 47,81 -7,51 -2,91 201,21 8,06
C02Sn04 45,09 -6,72 -2,52 200,59 7,17

C00,5Mgo5Sn0O3 54,84 -11,50 -17,37 236,50 20,83
CoMgSnO4 52,67 -11,11 -11,71 236,50 16,14
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3.2.4 Barevnost pigmentii v organickém pojivu pripravené srazenim

Vzhledem Kk tomu, ze né€které pigmenty mohou mit skryty podton (posun do Cervené,
zelené, zluté ¢i modré oblasti) byly realizovany fedéné natéry, které maji napomahat tyto
odklony odhalit. Souhrn barevnych parametrii fedénych i nefedénych vrstev je uveden v tabulce
C00,5Mgo,5SN0O3 ptipraveny stanatovou metodou z dusi¢nant. S hodnotou b* = -22,95 a a* = -
14,6 tomu odpovidala hodnota barevného odstinu 237,54°, kterd odpovida velmi blizké hodnoté
sttedu barevného regionu pro modrou barvu. Cistota barvy tohoto vzorku byla 27,2. Vzorek
pfipraveny standtovou metodou z chloridu ma velmi blizké hodnoty jako vzorek z dusi¢nanu,
coz ukazuje na to, ze volba kobaltové suroviny nema zdsadni vliv na vyslednou barevnost
Vv pripad¢ stanatové metody. Co se ty¢e hodnoceni metody chloridové, byly pfipraveny vzorky
vykazujici vys$si hodnoty barevnych soutradnic, coz se projevilo niz§imi hodnotami barevného
odstinu a Cistoty barvy. Pfi hodnoceni fedénych tonti 1ze konstatovat, Ze kopirovaly vlastnosti
plnych tond. NejlepSim vzorkem byl ten samy ze standtové metody z dusicnand, ktery je

nejblize barevnému stiedu H® pro modrou barvu.

Zvysenim teploty na 1100 °C byla opét zvySena hodnota b* 1 a* a doSlo k mirnému
posunuti barevnych parametrti odstinu. Obecné lze konstatovat, Zze teplota 1000 °C byla

Z hlediska barevnych vlastnosti dostatecna.
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Tabulka 17: Barevné vlastnosti pigmentl pfipravenych srazecimi metody v organickém pojivu kalcinovanych pii 1000 °C

I\{I’etoda Slouc¢enina L* a* b* H° S
pripravy

C025n04 33,84 | -10,07 | -4,68 | 204,91 | 11,10

C0,Sn04 fedény 58,90 | -1452 | -6,94 | 20555 | 16,09

CoMgSnO;4 36,34 | -12,72 | 9,16 | 21575 | 15,68

Srazeni CoMgSnOs fedény 6557 | -14,37 | -10,22 | 21541 | 17,63

chloridii CoSnOs 3550 | -11,32 | -459 | 202,08 | 12,21

CoSnOs fedény 6197 | -13,76 | -6,36 | 204,81 | 15,16

C005Mgo5Sn0s 41,05 | -14,45 | -12,12 | 220,00 | 18,86

C005MgosSn0s fedény | 70,97 | -13,35 | -10,93 | 219,32 | 17,25

C025n04 3260 | -10,52 | -5,14 | 206,06 | 11,71

C0,Sn04 fedény 59,06 | -14,61 | -7,78 | 208,03 | 16,55

o CoMgSnO;4 38,23 | -13,41 | -1556 | 229,23 | 20,54

sfiﬁls CoMgSnOy4 fedény 67,65 | -1524 | -14,64 | 223,85 | 21,14

dusicnanem CoSnOs3 34,10 | -10,17 | -4,00 | 201,49 | 10,93

CoSnOs fedény 62,01 | -12,69 | -6,18 | 20596 | 14,11

C005Mgo5Sn03 4583 | -14,60 | -22,95 | 237,54 | 27,20

C005MgosSn0s fedény | 73,35 | -15,08 | -16,61 | 227,76 | 22,44

C025n04 32,68 | -10,62 | -505 | 20544 | 11,76

C028n04 fedény 58,78 | -14,59 | -7.64 | 207,63 | 16,47

o CoMgSnO;4 38,77 | -13,73 | -16,36 | 229,98 | 21,36

Sf;izfﬁls CoMgSnQ; fedény 67,32 | -1553 | -15,05 | 224,10 | 21,63

chloridem CoSnOs3 34,60 | -11,42 | -466 | 202,22 | 12,33

CoSnOs fedény 60,82 | -13,65 | -6,72 | 206,20 | 1521

C005MgosSn0s 4460 | -14,71 | -21,03 | 23503 | 25,67

C005MgosSn0s fedsny | 73,19 | -14,57 | -1558 | 226,92 | 21,33
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Tabulka 18: Barevné vlastnosti pigmentl pfipravenych srazecimi metody v organickém pojivu kalcinovanych pii 1100 °C

Metoda

o Sloucenina L* a* b* H° S
piipravy
C025n04 3043 | -837 | -378 | 20432 | 9,19
C025n04 fedény 5049 | -11,98 | -751 | 212,00 | 14,14
CoMgSnOs 3544 | -1248 | -8,99 | 21576 | 15,38
Srazeni | COMgSnOstedény | 67,04 | -1356 | -9,75 | 21571 | 16,70
chloridi CoSnOs 33,81 | -10,73 | -4,00 | 200,45 | 11,46
CoSn0s fedény 62,91 | -1223 | -6559 | 208,31 | 13,90
C005MgosSn0s 3943 | -1424 | -11,47 | 218,85 | 18,28
CoosMgosSn0s fedény | 72,15 | -12,27 | -10,59 | 220,78 | 16,21
C025n04 30,33 | -863 | -401 | 20491 | 952
C025n04 fedény 60,52 | -12,14 | -7,86 | 212,91 | 14,47
o CoMgSnO, 36,97 | -13,46 | -1521 | 228,49 | 20,31
Sf;flzf?s CoMgSnOs fedény | 68,09 | -14,04 | -14,49 | 22590 | 20,18
dusicnaner CoSn0s3 3250 | -914 | -341 | 20047 | 976
CoSnOs fedény 63,65 | -11,06 | -6,66 | 211,07 | 12,91
C005MgosSn0s 7291 | -1507 | -17,48 | 229,24 | 23,08
C00sMgosSn0s fedény | 72,91 | -15,07 | -17,48 | 229,24 | 23,08
C025n04 30,30 | -865 | -4,01 | 20490 | 9,53
C025n04 fedény 50,78 | -1221 | -7.85 | 212,76 | 1451
Srizen CoMgSnO, 36,95 | -13,20 | -15,37 | 229,34 | 20,26
stanai s | COMgSnOstedény | 67,61 | -14,23 | -14.86 | 226,24 | 20,58
chloridem CoSnOs 33,73 | -10,82 | -4,01 | 200,32 | 1154
CoSn0Os fedény 62,47 | -12,11 | -6,96 | 209,90 | 1397
C005MgosSn0s 46,11 | -16,00 | -23,02 | 235,19 | 28,03
C00sMgosSn0s fedény | 73,11 | -13,93 | -16,54 | 229,89 | 21,63
CoSnO, CoSnO; + MgSn0O, Co,Sn0O, Co,Sn0, + Mg,Sn0O,
1000 °C 1100 °C 1000 °C 1100 °C 1000 °C 1100 °C 1000 °C 1100 °C
- M -
Co(NO,), - | ﬁedélr:;'/ tén
> IR
c:c|2 . Red&ny tén
11
Sn+cl4 Plny tén
| mmmm———
Na,CO, ' m B 1:1

Obrazek 23: Vzornik natérti pigmentl pfipravenych srazecimi metody
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3.2.5 Barevnost pigmenti v organickém pojivu pripravené klasickou keramickou

metodou

Pigmenty piipravené klasickou keramickou metodou byly kalcinovany pii 1200 °C a

1300 °C za pouziti hydroxidovych i uhli¢itanovych vychozich kobaltnatych surovin. Obecné

cvwvr

vvvvv

uhlicitanu, zejména Co0os5M(osSNOs (L*=70,27, S=23,08) a CoMgSnOs (L*=69,62;
S=20,03), s odstinem v modré oblasti. Pfidavek Mg do struktury jednozna¢né posouva barvu

smérem k syté modré a zaroven zvysuje jeji intenzitu.

Vyssi teplota kalcinace méla vétSinou jen mirny vliv — nékteré vzorky byly o néco
svétlejSi nebo syté€jsi, ale trend vlivu vychozi suroviny a fedéni zlstaval zachovan. Pouziti
uhli¢itanu vedlo oproti hydroxidim k vys$i sytosti a Cist§im odstinim. Celkové byly
nejvyrazngj$i barevné vlastnosti dosazeny u Mg- sloucenin pfipravenych z uhlicitanu a

nasledné fedénych v organickém pojivu.

Tabulka 19: Barevné vlastnosti pigmenti pfipravenych keramickou metodou z hydroxidii v organickém pojivu kalcinovanych
pfi 1200 °C

M,etOda Slouc¢enina L* a* b* H° S
piipravy
CoSnOs 32,93 -9,27 -3,36 199,92 9,86
CoSnOs3 fedény 64,75 -10,72 -6,65 211,81 12,62
C025n04 27,94 -3,43 -1,18 198,92 3,63
Keramicka C02Sn0s fedény 55,74 -6,33 -6,35 225,09 8,97
metodz_gl S C005MgosSn03 35,75 -8,64 -7,83 222,18 11,66
nydroxidy | CoosMgosSn0s | ey | g93n | g2 | 22342 | 1283
redény

CoMgSnOa4 34,51 -11,37 -13,36 229,60 17,54
CoMgSnO4 fedény | 68,99 -12,56 -13,36 226,78 18,33
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Tabulka 20: Barevné vlastnosti pigmenti pfipravenych keramickou metodou z hydroxidii v organickém pojivu kalcinovanych

pii 1300 °C

I!\/Iﬁ(;t:;(\i}&}l] Sloudenina L* a* b* H° S
CoSnOs 3355 | -886 370 | 20269 | 960
CoSnOs fedény | 66,74 | -1053 | -6,68 | 212,38 | 12,47
C025n04 28,76 | -387 133 | 199,00 | 4.10
Keramickd | C0zSnOsfedény | 57,30 | -7,12 555 | 217,92 | 9,03
metodas | CoosMgosSNOs | 3514 | -11,37 | -13,62 | 230,14 | 17,74
nydroxidy | CoosMgosSnOs 69,77 | -1220 | -1332 | 22752 | 18,07

fedény

CoMgSnO. 3736 | -9,33 027 | 22482 | 1315
CoMgSnO, fedény | 70,43 | -9,30 039 | 22526 | 13.22

Tabulka 21: Barevné vlastnosti pigmenta pfipravenych keramickou metodou z uhli¢itanu v organickém pojivu kalcinovanych

pti 1200 °C
I!\/Iﬁ;tr(:\j,?, Sloudenina L* a* b* H° S
CoSnOs 3245 | -942 334 | 19951 | 999
CoSnOs fedény | 64,73 | -1057 | -6,76 | 212,61 | 12,55
C025n0; 20,09 | -7.29 306 | 20276 | 7091
Keramickéd | Co0SnOsfedény | 62,12 | -1049 | -7,59 | 21588 | 12,95
metodas | CoosMgosSNOs | 3829 | -1227 | 22,97 | 241,89 | 26,04
uhlicitanem |~ ConsMgosSnOs 7027 | -1381 | -1850 | 23325 | 23,08
fedény
CoMgSnO. 3739 | -1299 | -16.88 | 23241 | 21,30
CoMgSnOs fedeny | 69,62 | -1323 | -1504 | 228,66 | 20,03

Tabulka 22: Barevné vlastnosti pigmenti pfipravenych keramickou metodou z hydroxidu v organickém pojivu kalcinovanych

pti 1300 °C
pl\;li;tr(;?; Sloucenina L* a* b* H° S
CoSnOs 33,59 -8,85 353 | 201,75 | 9,53
CoSnOs fedény | 67,02 | -10,37 6,66 | 212,72 | 12,33
C02Sn04 30,46 -8,05 412 | 207,07 | 9,04
Keramicka | C02SnOsfedény | 62,42 | -11,84 791 | 21375 | 14,24
metodas | CoosMgosSnOs | 3694 | -1239 | -1822 | 23579 | 22,03
ublicitanem Co0sM@osSnOs | 7131 | 1281 | -1554 | 23049 | 2014
fedény
CoMgSnOs4 3833 | -1058 | -1245 | 22963 | 16,34
CoMgSnOs fedény | 71,45 | -10,10 | -11,17 | 227,88 | 15,06
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CoSnO, CoSnO; + Mgsn0O;  Co,Sn0O, Co,Sn0O, + Mg,Sn0,
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Obrazek 24: Vzormk natért pigmentt pfipravenych keramickou metodou

3.2.6 Barevnost pigmenti v organickém pojivu pripravené sol-gel metodou

Pigmenty pfipravené sol-gel metodou a kalcinované pii 1100 °C vykazuji vyrazné
rozdily v barevnych vlastnostech v zavislosti na chemickém sloZeni a fedéni v organickém
pojivu. Obecné lze pozorovat, ze fedéné vzorky maji vyssi L* a Casto i vySsi sytost barvy,
pricemz ton ziistava ve stejné oblasti, coz naznacuje, ze fedéni ovlivituje predev§im vizualni

intenzitu odstinu.

Mezi nefedénymi vzorky vynikal zejména CogsMgosSnO3, ktery dosahl nejvyssi Cistoty
barvy (S=26,28) i velmi nizkych hodnot soufadnic a* a b* (-12,28; —23,24), s odstinem
H°®=242,14°, coz odpovidd velmi syté modré barvé. Takto vysoké hodnoty sytosti nebyly
dosazeny u zadné jiné metody ani kalcinacni teploty. Oproti tomu, Co2SnOs4 mél nizsi
L*=29,31 i niz§i sytost barvy S=7,60, coz odpovida méné vyrazné tmavé modré. Redéné
vzorky se vyznacovaly vyssi svétlosti, pfi¢emz napt. C0os5MgosSnOztedény dosahl L* = 69,30
a vysoké sytosti S =23,38, coZ znamena, Ze 1 po zfedéni zlstava intenzita odstinu vyraznd. V
ptipadé¢ CoMgSnOg4 byl rozdil mezi fedénym a nefedénym vzorkem mensi, oba vykazovaly

podobnou sytost barvy, ale fedéni zvysilo svétlost z L* =36,67 na 66,32.
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Tabulka 23: Barevné vlastnosti pigmenti ptipravenych sol-gel metodou v organickém pojivu kalcinovanych pti 1100 °C

Vzorek L* a* b* H° S
CoSnOs 32,73 | -9,30 383 | 202,38 | 10,06
CoSnOsfedény | 61,18 | -11,19 | -805 | 21574 | 13,79
C02Sn0s 2031 | -6,96 304 | 20356 | 7,60
Co2SnOsfedény | 57,81 | -1045 | -7.96 | 217,29 | 13,14
CoosMgosSnOs | 40,06 | -1228 | -2324 | 24214 | 26,28
Co0sMQosSNOs | gq 59 | 1349 | -1910 | 23477 | 23,38

fedény

CoMgSnO4 36,67 | -1232 | -1483 | 23027 | 19,28
CoMgSnOs fedény | 66,32 | -1327 | -1473 | 22800 | 19,83

3.3 Velikost Castic

Velikost Castic pigmentil byla hodnocena pomoci parametrt Dx(10), Dx(50) a Dx(90).

Vsechny pigmenty byly upraveny mletim v planetovém mlynu Pulverisette 5

Pigmenty pfipravené srazeci metodou a kalcinované pii 1000 °C (tab. 24) vykazovaly
obecné jemné ¢astice, zejména u Cistych sloucenin C02Sn04 a CoSnOs, s Dx(50) pod 0,3 pm.
Vzorky obsahujici Mg, zejména C005MQo5Sn03, mely vyrazné vyssi hodnoty, predevsim u
varianty pfipravené srdZzenim stanatli dusi¢nanem, kde Dx(90) dosahoval az 21,1 um. Pfi
kalcinaci pii 1100 °C (tab. 25) doslo ke zvétSeni Castic u vétSiny vzorkl,, zejména u

C00,5Mgo,5SN0O3, kde byla pozorovana nejvétsi Dx(90) az 10,1 um.
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Tabulka 24: Velikost ¢astic pigmenti ptipravenych srazeci metodou kalcinovanych pti 1000 °C

Metoda ptipravy Sloucenina Dx (10) Dx (50) Dx (90)
C025n04 0,03 0,15 6,16
Srazeni chloridl CoMgSnO. 0,03 0,51 .29
CoSn0Os3 0,03 0,25 5,48
C005Mgo,5Sn03 0,12 1,71 8,14
C025n04 0,02 0,19 4,29
Srazeni stanéti CoMgSnOq4 0,11 1,40 8,62
dusi¢nanem CoSn0s 0,02 0,21 5,36
C00,5Mgo,5SN0O3 0,37 4,42 21,10
C02Sn04 0,02 0,16 4,54
Srazeni stanatii CoMgSnO4 0,14 1,49 8,23
chloridem CoSnO3 0,02 0,13 2,59
C00,5Mgo,5Sn03 0,30 2,74 15,60

Tabulka 25: Velikost ¢astic pigmentt ptipravenych srazeci metodou kalcinovanych pii 1100 °C

Metoda ptipravy Sloucenina Dx (10) Dx (50) Dx (90)
C025n04 0,02 0,36 4,55
Srazeni chloridi CoMgSn0Og4 0,03 0,85 8,34
CoSnOs 0,02 0,28 4,16
C00,5Mgo,5SN0O3 0,07 1,85 8,19
C02Sn04 0,02 0,19 3,79
Srazeni stanatil CoMgSn0Og4 0,04 1,29 4,61
dusi¢nanem CoSnOs 0,02 0,33 4,55
C00,5Mgo,5SN0O3 0,21 1,78 10,10
C02Sn04 0,02 0,22 4,25
Srazeni stanat CoMgSnOg4 0,04 1,40 8,12
chloridem CoSnOs 0,02 0,10 2,52
C005Mgo,5Sn03 0,27 1,83 8,78

U pigmentl pfipravenych keramickou metodou a kalcinovanych pii 1200 °C (tab. 26)
byly zjistény velikosti ¢astic konzistentné vétsi nez u vzorkl ptfipravenych sraZzenim. Hodnoty
Dx(50) byly naméteny v rozmezi 1-2 pm, pficemz nejvetsi ¢astice byly zaznamenany u vzorka

CoMgSn0O4 a CogsMgo,sSn0s.
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Po zvyseni teploty kalcinace na 1300 °C (tab. 27) byla pozorovana dalsi riist velikosti
¢astic, a to zejména u vzorkl obsahujicich hoi¢ik. U vzorkl pfipravenych jak z hydroxida, tak
z uhli¢itani, byly zaznamenany obdobné trendy — narast hodnot Dx(50) nad 2 um u Mg-

pigment.

Tabulka 26: Velikost ¢astic pigmentt ptipravenych keramickou metodou kalcinovanych pti 1200 °C

Metoda ptipravy Sloucenina Dx (10) Dx (50) Dx (90)

CoSnO3 0,03 1,21 8,62

Keramicka C02Sn04 0,03 1,08 5,11
metoda s

hydroxidy CoosMgosSnOs | 0,16 1,95 8,03

CoMgSnOg4 0,32 2,04 5,88

CoSn0O3 0,03 1,24 4,36

Keramicka C02Sn04 0,03 1,46 4,48
metoda s

uhli¢itanem C00,5Mgo,5SN0O3 0,80 2,14 6,20

CoMgSnOg4 0,32 1,91 5,63

Tabulka 27: Velikost ¢astic pigmentt ptipravenych keramickou metodou kalcinovanych pii 1300 °C

Metoda ptipravy Sloucenina Dx (10) Dx (50) Dx (90)

CoSn0O3 0,04 1,50 5,09

Keramicka C02Sn04 0,03 0,98 4,63
metoda s

hydroxidy CoosMgosSnOs | 0,69 2,34 6,68

CoMgSnOg4 0,61 2,22 5,97

CoSn0O3 0,04 1,32 455

Keramicka C02SNn04 0,03 1,40 4,61
metoda s

uhliditanem C00,5Mgo,5SN0O3 0,59 2,10 5,26

CoMgSnOg4 0,56 2,15 6,25

Pigmenty piipravené sol-gel metodou (tab. 28) a kalcinované pii 1100 °C vykazuji
vyrazné vétsi rozptyl velikosti ¢astic. Hodnoty Dx(90) byly naméteny az do hodnot 63—72 um
u vzorkt CoSnO3z a C02Sn04, coz svéd¢i o pritomnosti aglomerat. Pfidanim hotéiku byla
distribuce velikosti ¢astic zuZena, zejména u vzorku CoMgSnOs, u kterého byla naméfena

hodnota Dx(90) pouze 4,1 pm.
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Tabulka 28: Velikost ¢astic pigmenti ptipravenych sol-gel metodou kalcinovanych pii 1100 °C

Vzorek Dx (10) Dx (50) Dx (90)
CoSnOs3 0,506 1,71 72,5
C02Sn04 0,502 1,62 63,2

C00,5MQo,5Sn03 0,497 1,43 19,6
CoMgSnOg4 0,432 1,26 4,1
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4 ZAVER

V ramci této diplomové prace byla studovana reprodukovatelnost historickych postupt.
Studiem historickych receptaii bylo zjisténo, ze potiebné informace pro ptipravu pigmentt
byly bud’ milné nebo netiplné. Doporucovana teplota vypalu ve formé bilého zaru byla milna,
dostacujici byla teploto 900 — 1000 °C pro srazeci metody. Naopak velmi vhodnou informaci
byly vstupni suroviny a postupy ptipravy sloucenin. Zasadni informaci byla separace srazeniny,
jelikoz bylo zjisténo, ze jakékoliv urychleni metody separace znemoznilo filtraci dané
srazeniny. Proto bylo pfistoupeno k nejstarSi metodé, a to filtraci ptes skladany filtr. Dalsi
dilezitou informaci, kterd byla vyzkumem zjisténa, je jiné vysledné fazové slozeni pigmentu
Coelinové modie, které je v literatuie uvadéno SnO2-CoO resp. CoSnOsz. Nasi studii bylo
potvrzeno, ze vzorec Vv literatufe uvadény je pravdépodobné spravny, nicméné jde o sumarni
vzorec, ktery by mél byt psany ve formé Co2SnO4 + SnO». Dal§im vyznamnym faktem bylo
zjisténi, ze pro ziskani modrého odstinu Coelinové modie je nutna ptitomnost prvku hoi¢iku.
A jelikoz bylo XRD analyzou zjisténo, ze existuji rizné varianty pevnych roztokt cini¢itant
obsahujicich hot¢ik a kobalt, jejich difrakéni Cary se prekryvaji a jejich identifikace je velmi

obtiznd, m¢lo by spravné slozeni Coelinové modie byt psano obecnéji Mg2xCoxSnO4 + SnO2.

Ve druhé ¢asti byly piipravené vzorky chloridovou i stanatovou metodou pro obé
kobaltnaté suroviny, kdy bylo zjiSténo, Ze vliv kobaltnaté suroviny u stanatové metody nema
zasadni vyznam na fazové slozeni ani barevné vlastnosti vysledného pigmentu. Z hlediska
hodnoceni chloridové metody lze konstatovat, Ze touto metodou byly pfipraveny vzorky

horsSich barevnych vlastnosti, nicméné vyhodou této metody byla lepsi filtrovatelnost vzorkii.

Vzorky Coelinové modie byly pifipraveny nestandartnimi metody, a to keramickou a
sol-gel metodou. Z hlediska hodnoceni keramické metody lze konstatovat, Ze pro ziskani
potiebné faze tzn. Co2SnO4/ Mg2SnO4 + SnO2 je potieba mnohem vyssi teplota, nez u vzorka

pfipravenych srazenim.

Z hodnoceni hlediska barevnosti touto metodou byly pfipraveny velmi podobnych
vlastnosti jako u srdzeni, nicméné srazeci metoda vykazovala stale lepsi parametry. Hodnoceni
sol-gel metody lze konstatovat, Ze touto metodou se nepodafilo pfipravit pigment o
pozadovaném sloZeni. VSechny vzorky obsahovali ¢ast nezreagovaného oxidu kobaltu. Coz se

projevilo na barevnych vlastnostech pigmentti ptipravenych touhle metodou.

77



Vzorek Co0o5MgosSnOs piipraveny stanatovou metodou z dusi¢nanu kobaltnatého a
hotfecnatého s fazovym slozenim MgCoSnOas + SnOy, kalcinovany pii teploté 1000 °C po dobu
1 hodiny a rychlosti ohievu 5 °C / min vykazoval idealni barevné vlastnosti v prasku i

organickém pojivu. Proto byla tato metoda zvolena jako nejvhodnéjsi.
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