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ANOTACE

Préce je vénovana studiu historického pigmentu s nazvem Coelinova modi neboli Caeruleum.
Z chemického pohledu jde o pigment na bazi kobaltu a cinu. Ale zésadni pro ziskani modré
barvy je pfitomnost hoi¢iku ve struktufe slouceniny. Tyto pigmenty byly pfipraveny pomoci
postupti uvedenych v historickych receptarich, konkrétné srazeci reakci mezi ciniCitanem
draselnatym, dusi¢nanem kobaltnatym a hote¢natym, pficemz hoicik byl ¢astecné nahrazovan
niklem nebo zinkem. Precipitaty byly kalcinovany v teplotnim rezimu 900-1000 °C po dobu
3 h. Hlavnim tkolem této prace pak bylo zkoumat vliv dopanti niklu a zinku na vlastnosti této
modfi, zejména na fazové slozeni pigmentli pomoci rentgenové difrakce, barevné vlastnosti

a velikost ¢astic.

KLICOVA SLOVA

Caeruleum, cini¢itan kobaltnaty, modré pigmenty, Ni a Zn

TITLE

Historical pigments based on Mg>.xCoxSnO4 doped with Ni and Zn

ANNOTATION

The work is devoted to the study of a historical pigment called Coelin's blue or Caeruleum.
Chemically, it is a cobalt-tin-based pigment. However, the presence of magnesium in the
compound structure is essential for obtaining the blue colour. These pigments were prepared
using procedures outlined in historical recipe books, specifically a precipitation reaction
between potassium stannate, cobalt and magnesium nitrate, with the magnesium being partially
replaced by nickel or zinc. The precipitates were calcined at a temperature regime of 900-1000
°C for 3 h. The main task of this work was to investigate the effect of nickel and zinc dopants
on the properties of this blue, especially on the phase composition of pigments using X-ray

diffraction, colour properties and particle size distribution.
KEYWORDS

Caeruleum, cobalt stannate, blue pigments, Ni and Zn
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Uvod

U pigment, pouzivanych pro restauratorské ticely, musi byt ovérovan historicky postup jejich
ptipravy, aby se vznikly pigment skutecné shodoval s pigmentem historickym. Navic je dilezité
veédét, zda jsou postupy realizovatelné a reprodukovatelné, protoze historické zaznamy byvaji
Casto obecné. Proto restauratofi analyzuji realné pigmenty z vytvarnych dél a porovnavaji je
s pigmenty pfipravenymi v laboratofi pomoci historickych postupti. V dobé objeveni
Coelinovy modie bylo odstraiovani doprovodnych necistot ze suroviny kobaltu nedokonalé
a tyto necistoty se zabudovaly do krystalové miizky historického pigmentu, ktery néasledné
umélci prenesli na malifské platno. Vyzkumem pigmentti s ndzvem Coelinova modr vyplynulo,
ze zasadni pro ziskani modrého blankytného odstinu je pfitomnost hoic¢iku v pigmentu.
Nicméné se tato dilezita informace v dobovych knihdch neuvadéla. Proto je znalost, nejen
chovani reakénich smési pii vypalu, ale zejména zména barvy, a to, jak necistoty barvu

ovliviuji, velmi dillezity poznatek.

Cilem této bakalarské prace bylo pfipravit vzorky Coelinovy modie, tj. pigmentu cinicitanu
hotecnato-kobaltnatého dopované niklem a zinkem. Hlavnim ukolem bylo slevovat fazové
sloZeni v zavislosti na teploté vypalu a studovat barevné vlastnosti a velikost ¢astic, respektive
jejich zmény oproti STANDARDU. Tyto studované pigmenty byly pfipraveny jednou z nejvice
zminovanych metod v historickych pojednanich. K piipravé pigmentu byla pouzita srazeci
stanatova metoda, kdy jako hlavni vychozi latky slouZzily ciniitan draselny a dusi¢nany
kobaltnaty a hoteénaty. Césteénou substituci byl nahrazovan hot¢ik dopanty niklem a zinkem,
jako nejcastéjSimi necistotami. Tato prace tedy piindsi poznatky o vlivech téchto dvou prvka

na vlastnosti této modré barvy.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Coelinova modr historicky

1.1.1 O Coelinové modri

Coelinova modf neboli Caruleum nebo Cerulean blue je svétle modry az nazelenaly pigment,
ktery neni ovliviiovan atmosférickymi podminkami nebo svétlem, je také odolny vici alkaliim

1 kyselinam. Tento pigment nema4 taky fialovy odstin ani pod umélym svétlem.[1]

Pod ndzvem Caruleum se skryvaji dva pigmenty. Prvnim je pigment pouzivany ve starovékém
Egypté, kde byl nalezen na rGznych malbach a freskach. Tento pigment se skladdal z oxidu
kfemicitého (SiOz 63,7 hm. %), oxidu vapenatého (CaO 14,3 hm. %), oxidu méd’natého (CuO
21,3 hm. %) a oxidu zelezitého (Fe.O3 0,6 hm. %). Oxid Zelezity je vzhledem k malému
mnozstvi necistota a pigment se tedy sklada z disilikath médi a vapniku (4S10,, CaO, CuO).
Druhy pigment je nové€jsi a obsahuje oxidy cinu a kobaltu [1,2]. Tento pigment je také
predmétem této prace. V nékolika historickych pojednanich se slozeni tohoto cearulea uvadi
nasledovné: oxid cini€ity (SnO.) z 49,66 hm. %, oxid kobaltnaty (CoO) z 18,66 hm. % a oxid
kiemicity (Si0z) se siranem vapenatym (CaSO4) z 31,68 hm. %.[1,3] V dalSich knihach vSak
siran vapenaty ve sloZeni neni uveden, nicméné jako tieti slozka je zminén pouze oxid kiemicity
[2,4]. Pouze jeden zdroj pak uvadi, Ze Coelinova modf se skladd ze smési oxidil cinu a kobaltu
[5]. AvSak novodoba studie autora Laurieho fiké, Ze tato modra barva obsahuje cin, kobalt

a hoteik.[6]

1.1.2 Kdo objevil Coelinovu modr

Jejim prvnim objevitelem byl v roce 1789 Albert Hopfner [7], ale i kdyZ byl tento modry
pigment znam, nebyl pouzivan jako malifsky pigment az do roku 1870, kdy ho v Anglii
predstavil George Rowney (anglicky dodavatel barev pro potteby umélcli) pod jménem
Ceruleum. Ten byl odvozen z latinského caeruleum, coz znamend barva nebe, resp. svétle

modra.[8]
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1.1.3 Pripravy Coelinové modri

Jednou z historickych ptiprav Coelinové modii je smichani roztoku cini¢itanu draselného
s roztokem kobaltu, kdy vzniké svétle Cervena srazenina, ktera poté zhnédne. Po kalcinaci pfi
bilém zaru vznika modry prasek. Slozeni tohoto Caerulea je udavano jako cinicitan kobaltnaty

s oxidem ciniCitym (cinicita kyselina) a se siranem vapenatym.[1]

Dalsi alternativou piipravy je srazeni ciniCitanu sodného s dusicnanem kobaltnatym, kdy
po promyti a kalcinaci pii ¢erveném zaru vznika modry prasek, nebo srdzeni smési roztoku

kobaltu a cinu kfemicitanem sodnym.[2]

Ctvrtou variantou piipravy je zvlhéovani oxidu cini¢itého dusiénanem kobaltnatym a nasledna
kalcinace. Patou volbou je pak srazeni cinicitanu draselné¢ho s chloridem kobaltnatym, kdy

se srazenina promyje a zfiltruje, nasledné se k ni ptida Cisty kiemen a pak se kalcinuje.[3]

Posledni moznosti je rozpusténi cinu v kyselin€ dusicné na oxid cinicity, poté se piida dusi¢nan

kobaltnaty a smés se do sucha odpaii. Prasek je potom kalcinovén.[4]

Z receptarii byly zndmé jen obecné postupy a pouzité latky, nékdy nebyly znamy ani pouzité
slou¢eniny. Castou chybgjici informaci byla teplota kalcinace a doba vypalu. Nicméné
v nékterych pojednanich byla zminéna barva plamene. DalSim postradajicim faktem
je koncentrace pouzitych roztokil pii srazeni. Sice vétSina knih uvadéla slozeni vysledného

pigmentu, ale koncentraci reaktantti neuvad¢l nikdo.

1.1.4 Pripravy kobaltnatych rud pro pigment

V ptirodé se kobalt t&€zil ve formé& oxidické rudy s necistotami Zeleza, arsenu, siry atd.
Ty nejkvalitnéjsi rudy se nachazely v Sasku, ale spousta kobaltovych rud byly nalezeny také
ve Velké Britanii. Ze Saska dovaZzena surovina, vyuzivana pro vyrobu pigmentll a smaltd,
se nazyvala Zaffre. Vyrab¢la se z kobaltnaté rudy kalcinaci, kdy sira a arsen z rudy vytékaly,

a poté se tento necisty oxid kobaltl smichal s dvojnadsobkem své vahy praskového pazourku.[9]

Dalsi kniha uvadéla zpracovani §védské rudy z Tunabergu, kterd se také skladdala z kobaltu,
arsenu, zeleza a siry. Po rozdrceni, byla tato ruda kalcinovéana, dokud nebyly rozptyleny
vSechny pary arsenu. Ruda byla pak rozpusténa v piebytku kyseliny dusi¢né a do témé&f sucha
odparena. Poté byla tato usazenina rozpusSténa ve vafici vod¢ a nasledné zfiltrovana, ¢imz

se odd¢lil arseni¢nan zeleza, ktery byl ve form¢ usazeniny. Tato Cista kapalina se pak srazela
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uhli¢itanem sodnym a vznikala srazenina fosfore¢nanu kobaltu, ktera byla pouzivana na vyrobu

pigmentd.[10]

Posledni metoda zpracovani kobaltu zahrnovala rozpousténi oxidu kobaltnaté¢ho ve tfech
podilech kyseliny chlorovodikové a odpateni do sucha. Odparek byl pak rozpustén v Sesti
podilech vody a roztok byl srazen sulfanem (H»S) dokud se tvofila srazenina. Nakonec byla

suspenze opét odparfena do sucha, rozpusténa ve vodé a vysrazena sodou.[3]

1.2 Coelinova modr dnes

1.2.1 Chemické slozeni Coelinové modii

Chemické slozeni Coelinové modii je obecné ve vSech dostupnych literaturach uvadéno jako
Co0O-SnO». Nicméné na zakladé experimentti provedenych v diplomové praci Bc. Jana Jankt
bylo zjisténo, ze barva sloucenin cinicitanu kobaltnatého neni modra, ale zelend. Pro ziskani
modrého odstinu pigmentu s ndzvem Coelinova modf je nutnd pifitomnost prvku hoic¢iku
a vysledné slozeni Coelinovy modré by mélo byt spravné uvadéno jako

Mg>xCoxSnO4+Sn0,.[11] Tato myslenka byla také potvrzena v pracich autort [12,13].

Ve studii vénujici se obnovovani Konstantinosovych Parthenisovych spalenych dél byly délany
rizné analyzy, aby se zjistilo sloZeni pouZitych pigmentl a dila se mohly restaurovat. Jako
kvalitativni metoda byla pouzita nedestruktivni in situ XRF analyza na nékolika rtzné
barevnych mistech. Pomoci OM a SEM-EDS metod se pfedevs§im zjiStovala textura zrn
a provadéla chemicka analyza, ktera se provadéla taky Ramanovou spektrometrii. Pro upfesnéni
pak byla v nékterych piipadech jest€¢ provedena XRD a FTIR analyza. U modré barvy
na platnech byl detekovan pigment Coelinova modf. Tato modf méla primérnou velikost zrna

2 um a obsahovala prvky kobalt, cin a hoicik.[12]

Analyzou 21 kobaltovych pigmentd pouzivanych v uméni se zjistilo sloZeni téchto sloucenin,
kdy byl Ramanovou spektroskopii nalezen spinelovy minerdl (Co,Mg)2SnO4. Tyto mineraly
krystalizuji ve form¢ inverzniho spinelu [B(AB)Os], kdy jeden kationt A a kationt B, zabiraji
polovinu oktahedralnich mist a dalsi kationt B zabird osminu tetrahedralnich mist a mizou
vytvaret také orthostanatové pevné roztoky s krajnimi ptipady Co2SnO4 a Mg2SnOs. Byl také

detekovan zaznam kasiteritu (SnO»), ktery byl nejspis§ nezreagovany reagent.[13]
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1.3 Mg:SnOx

1.3.1 Struktura Mg:SnQO4

Mg>SnOs je inverzni spinel, patfici do prostorové skupiny Fd3m, kde Mg?" kationty okupuji
tetrahedralni a oktahedralni mista a Sn** jsou jen v oktahedralnich mistech. Co se ty¢e umisténi
dopanttl, tak napiiklad Co?" kationty se vzhledem k modré barvé nachazeji v tetrahedralnich
mistech.[14] Dalsi dopanty, jako napf. Cr*" kationty, okupuji ale mista Mg?" v oktahedralni

pozici, kdy je potfeba pouze jeden elektron na kompenzaci naboje.[15]

Keramické materialy pfipravené z MgSnOs maji vysoky odpor, nizkou kapacitu nizkou
dielektrickou konstantu a nizkou ztratu materidlu s velmi nizkymi teplotnimi koeficienty
kapacity a dielektrickymi konstantami v rozmezi 27-300 °C. Tyto charakteristiky maji velmi

nizkou zavislost na teploté.[16]

1.3.2 Priprava Mg:SnOy a jeho dopovanych variant

Priprava Mg:Sn0y:Co**

Tato latka se da pfipravit kalcinaci smési praski MgO, SnO> a CoCOs, které byly smichany
v achatové tfeci misce. Poté byla tato smé&s stlacena do tablet o priméru 1,0 cm a vaze 0,7 g
a vloZena do hlinikového kelimku. Ten byl zahtivan na teplotu 1200 °C po dobu 6 hodin v peci
za atmosférického tlaku. Bylo zjisténo pomoci XRD analyzy, Ze pfipravené vzorky obsahuji
malé mnoZzstvi SnO, faze, jehoZ pfitomnost 1ze vysvétlit hygroskopickymi vlastnostmi MgO,
kdy tento oxid pohlcuje vodu, tudiz jeho skutecnd hmotnost je vEtsi nez navézena. Tento

problém nebyl vyfeSen ani predehtatim na 100 °C.[14]
Priprava (Mg:Sn04-Sn03):Cr’*

Komentovana studie uvadéla podobnou metodu piipravy jako u minulé syntézy, kdy pridavali
do tablet o priméru 13 mm a tloust’ce 1 mm pod tlakem 296 MPa. Tablety byly pak vloZeny
do opét do hlinikovych kelimkii na sintrovani a byly umistény do elektrické pece, kde byly
zahiivany do teploty 1200 °C. Zde zlstaly 6 hodin, pfic¢emz rychlost ohfevu byla 10 °C/min.
Touto metodou také vznikaly faze Mg>SnO4 a SnO,.[15]
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Mg25n04 nanoluminofor dopovany Eu**

Uvedeny zpusob ptipravy byl odliSny od piredchozich, kdy se specifikované mnozstvi
Eu(NO3)3:5H20 (3 mol. % Eu) rozpustilo v 15 ml ethanolu a po kapkéch se ptidavalo do smési
Mg(NO3)2:6H>0, SnCl>:2H»0 a kyseliny citronové (CsHgO7-H20). Vznikly roztok pak byl dan
do kiemenného kelimku a vlozen do pece na 2 hodiny pfi teploté¢ 130 °C, aby zgelovatél.
Kelimek s gelem byl pak pfesunut do muflové pece na 1 hodinu pii teploté 800 °C. I tento

vzorek obsahoval malé mnozstvi SnO,.[17]
Mg25n04

V této studii bylo popsano n€kolik zptisobti ptipravy nedopovaného Mg>SnOs4, kdy prvnim byla
syntéza  vpevné  fazi.  Vpostupu byly pouzity MgO, Mg(NO3):6H,O
a 4MgCO3-Mg(OH)2-5H20 jako Mg prekurzory a SnO; jako zdroj Sn. Vznikla smés pak byla
zahfata na teplotu mezi 900 az 1400 °C pro ziskdni Mg>SnOs. [18]

Druhym syntéznim zptisobem bylo smichani dvou roztokd, a to roztoku kyseliny citronové
a Mg(NO:s): s roztokem kyseliny citronové a citratu cinu. Tato smés pak byla zahtata na 90 °C,
pak byl pfidan ethylenglykol. Vznikla viskézni kapalina byla kalcinovdna na 300 °C, aby
se ziskal prasek, ktery byl nasledné zihan 1 hodinu pii teploté 700 °C.[18]

Tteti popsanou metodou je termickd syntéza smeési kovit Mg/Sn pod inertni atmosférou
(argonem). Syntéza byla nejdiive uskutecnéna pii teploté 250 °C, aby se roztavil cin, a pak
2 hodiny pii teploté 775 °C. Pii této teploté vznikala smés Mg>Sn, Sn a Mg>SnO4. Aby vznikl
Cisty Mg>Sn0O4 bez SnO», muselo se dosdhnout teploty 1200 °C.[18]

Jako ctvrtou moznosti pfipravy bylo uvedeno pfipraveni kase z SnCls-5HO a PVP
(polyvinylpyrrolidon). Do této kaSe byl pak za silného michani ptidan roztok NaOH a cela smés
pak byla prelita do roztoku Mg(NOs)2. Vysledny roztok byl pak dan do autoklavu a zahtivan
24 hodin pii teploté¢ 180 °C. Vznikly MgSn(OH)s, byl pak zfiltrovan, promyt a nakonec

kalcinovan pii teploté 850 °C v dusikové atmosféie 5 hodin.[18]

Posledni metodou, kterou tato studie popsala byla reakce stechiometrického mnozstvi
4MgCO;3-Mg(OH)2'xH20 a SnC204. Po navéazeni vstupnich surovin byla smés magneticky
michana 6 hodin a poté pfes noc dana na odpafeni rozpoustédla pii teploté 50 °C. Aby byl
prasek mechanicky aktivovany, provedlo se vysokoenergetické suché mleti, kdy byly prasky
vlozeny do zirkoniovych naddob a umistény v planetovém mlynu. Pomér mezi mlecimi

kuli¢kami a praSkem byl 7:1 a mlyn operoval pii 550 otackach za minutu po dobu 5 hodin.
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Nakonec byly vzorky dany do hlinikového kelimku a v peci ohfivany rychlosti 10 °C/min
do teplot 750, 800, 850, 900, 950 a 1000 °C.[18]

Mg>SnOy pripraveny modifikovanou Pechiniho metodou

Tato metoda spocivala v tom, ze byla smichana 0,1 M HNOs3 s kovovym cinem v ledové lazni.
Poté k nim byla pfidavana kyselina citronova a zaroven NH4OH pro udrzovani pH na hodnoté
3. Zaroven se ve druhé kadince pfipravil citrat hofecnaty smichanim kyseliny citronové
a Mg(NOs3).. Oba vzniklé citraty se smichaly pfi teploté 70 °C a byl k nim pfidan ethylenglykol.
Pti zahtati na teplotu 90 °C doslo k polymerizaci na pryskyfici, kterd byla na 90 minut dana
do pece pfi teplot¢ 300 °C. Vznikly prasek byl rozetfen ve tieci misce a kalcinovéan v peci
v kyslikové atmosféte 5 hodin na teplotu 350 °C. Nakonec byl prasek rozdélen a zihan pfi
teplotach 600-900 °C 2 hodiny.[19]

Mg25n04@Sn0O:>

Tato latka byla syntetizovana sol-gel spalovaci metodou, kdy byly SnO,, HNO3
a Mg(NOs3)2:6H>0 ptidany do destilované vody, pfi michani za teploty 90 °C 1 hodinu. Jako
chelata¢ni ¢inidlo byl pouzit glycin (C;HsNOz). Pomoci amoniaku bylo upraveno pH na 9,5
a sol byl vlozen do ultrasonické 1azné& pfi teplote 40 °C na 45 minut. Aby se generoval viskozni
gel, byla smés ohtivana na 90 °C po dobu 13 hodin. Nakonec byl vznikly gel kalcinovéan pfi
teploté 600 °C 2 hodiny.[20]

1.3.3 Fotoluminiscence Mg>SnO4

Fotoluminiscence je zafeni, které je emitovano, kdyz svétlem excitované elektrony ve vysSich
energetickych hladinach, klesnou zpatky na nizsi energetickou hladinu a vyzaii zafeni ve forme

fotonu o specifické energii odpovidajici rozdilu energii téch dvou hladin.[21]

V jedné studii byla popsana fotoluminiscence cinic¢itanu hote¢natého, kdy spektra ziskana pti
ruznych teplotach (84-300) vykazovaly emisni zafeni pii 400-500 nm, pfi¢emz nejvyssi pik byl
ziskan pii teplot¢ 120 K pii 414 nm. ZvySovani teploty zeslabovalo intenzitu emisniho

zateni.[22]

V dal$im vyzkumu byla zpracovavéna data, kdy Mg,SnOs obsahoval dopant Co**. Byly
detekovany dve skupiny emisnich spekter, a to od vinové délky 650 nm do 780 nm a od 800
nm do 900 nm.[14]
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Pokud byl Mg>SnO4 dopovan ionty Cr>* bylo emisni spektrum intenzivni pii §irokém intervalu
vlnovych délek od 450 nm do 900 nm, kdy excitace probéhla pti 300 nm. Z toho vyplyva, ze
tento material by mohl byt pouzit jako svétlo emitujici systém, ktery ptfi pokojové teploté

pokryva viditelné/blizké infracervené spektrum.[15]

P#i dopovani této latky Eu®* byly emisni spektra v rozmezi vinovych délek 419-529 nm a 592
nm. Tyto dopované vzorky také projevovaly vysokou kvantovou ucinnost a del§i délku

zivota.[16]
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie, zarizeni a pomuicky

2.1.1 Pouzité chemikalie

Hexahydrat dusi¢nanu
hotec¢natého
Hexahydrat dusi¢nanu
kobaltnatého
Trihydrat cinicitanu
draselné¢ho
Hexahydrat dusi¢nanu
nikelnatého
Hexahydrat dusi¢nanu

zine¢natého

2.1.2 Pouzité zarizeni

Elektricka laboratorni pec 1013L

Ultrascan VIS
Miniflex 600
Mastersizer MU 3000

Pulverisette

Magneticka michacka technokartell

2.1.3 Pouzité pomicky

Bézné laboratorni pomucky

Mg(NO;3)2-6H,0, 99,0 %

Co(NO3),-6H,0, 100,0 %

K>Sn03-3H,0, 95 %

Ni(NO3)2-6H20, 100 %

Zn(NO3)2-6H20, 99,0 %

PENTA chemicals unlimited,
CZ

Lach-ner, CZ
Thermoscientific, USA

HiChem, CZ

Lach-ner, CZ

Clasic CZ spol s.r.o. CR

Hunterlab, USA

Rigaku, JPN

Malvern Instr, VB

FRITSCH, DE
Merci, CZ

2.2 Priprava pigmenti na bazi Mg;xCoxSnOy

Syntéza historickych pigmentti na bazi Mg>xCoxSnOs je zaloZena na srazeci reakci mezi

Mg(NO3)2, Co(NO3)2 a K2SnOs, kdy je pfipravena sraZenina, kterd je néasledné podrobena

kalcinaci. Ukolem této prace bylo pfipravit slougeniny, kde &ast hot¢iku byla nahrazena niklem

nebo zinkem. Pro pfipravu studovanych pigmenti byly pouzity vySe uvedené suroviny

v pomérech podle nasledujici tabulky:
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Tabulka 1: Slozeni pripravovanych pigmentii

Vzorek | MgO [hm. %] | CoO [hm. %] | SnOz[hm. %] | NiO [hm. %] | ZnO [hm. %]
Standard 30 10 60 - -
1 Ni-Mg 29 10 60 1 -
2 Ni-Mg 28 10 60 2 -
3 Ni-Mg 27 10 60 3 -
4 Ni-Mg 26 10 60 4 -
5 Ni-Mg 25 10 60 5 -
1 Zn-Mg 29 10 60 - 1
2 Zn-Mg 28 10 60 - 2
3 Zn-Mg 27 10 60 - 3
4 Zn-Mg 26 10 60 - 4
5 Zn-Mg 25 10 60 - 5

Z uvedenych surovin byly na zdkladé zaddni uvedené v tabulce 1 vypocteny jednotlivé navazky

pro piipravu roztokti. Koncentrace viech pouzitych roztokd byla 0,1 dm?*-mol™.

Vzorek s oznacenim STANDARD byl ptipraven tak, Ze nejdiive byly roztoky Mg(NOs)»
a Co(NOs): slity k sobé. Do roztoku K>SnO; bylo umisténo michadélko a cely roztok byl
umistén na magnetickou michaci desku a michéani bylo nastaveno na 350 ot-min™'. Cely proces
probihal pfi laboratorni teploté. Poté byla do roztoku K>SnOs; postupné pfilita smés
dusi¢nanovych roztokd. Na pocatku vznikal bily zékal a posléze riizova srazenina. Po preliti
veskerého roztoku smési byla suspenze 20 minut michana a poté se 60 minut nechala srazenina
zrat. Nasledné byla sraZenina zfiltrovana ptes trojity skladany filtr a promyta do neutralniho
pH, poté vysuSena a takto pfipravena ke kalcinaci. Timto zplisobem byly pfipraveny i dalsi
vzorky, jen s jinymi navazkami, kdy byly také pfipraveny 0,1 M roztoky Ni(NO3): nebo
Zn(NO3),, které byly pfimichany do smési Mg(NO3)2 a Co(NO3)..

Kalcinace vSech srazenin byla provedena pii 700—1000 °C po dobu 3 h s rychlosti ohfevu pece

10 °C/min.
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2.3 Méreni rentgenové difrakce

Fézové slozeni studovanych pigmentli bylo uskutecnéno pomoci pfistroje Miniflex 600
(Rigaku, JPN). Pfistroj je vybaven vertikalnim goniometrem o priméru 15 cm. Pro rozsah
20 <35° bylo pouzito zaifeni CuKal (A= 0,15418 nm) a pro rozsah 20 > 35° bylo pouzito zafeni
CuKoa2 (A = 0,15405 nm). Byl pouzit polovodi¢ovy detektor D/TEX Ultra High Speed 1D.
Difrakéni zdznamy byly ziskany v rozsahu 26 10 — 80°, s rychlosti skenovani 10°/min a krokem

0,02°.

Z jednotlivych kalcinovanych pigmentt byla ¢ast odebrana, podrcena ve tfeci misce a nasypana
do kyvety, kde byl prasek nalisovan, aby prasek z kyvety pti natdc¢eni drzaku nevypadl. Poté
byla kyveta se vzorkem vloZena do pfistroje, kde byl vzorek zanalyzovan rentgenovou difrakci
a bylo zjisténo jeho fazové slozeni. Nakonec byl vzorek z kyvety vyklepnut a navracen zpatky

do kelimku.

Vysledné tazové slozeni vzorkl bylo identifikovano na zdklad€ shody ziskanych difrakénich

obrazcii s daty obsazenymi v databazi ICCD-PDF2.

2.4 Meéreni barevnosti

Barevné vlastnosti studovanych praska byly zjistény na pfistroji Ultrascan VIS (HunterLab,

USA).

Jako prvni byla po zahtati pfistroje provedena kalibrace na svételnou past (Cernou plochu)
a dokonale bilou plochu. Poté byly jednotlivé vzorky pigmentu podrceny v tfeci misce a ¢ast
z nich vsypéna do kyvety, kde byly nésledné stlaeny, aby bylo docileno hladké plochy. Vzorky
byly tiikrdt proméfeny a zpriméri nameéfenych hodnot odrazivosti byly pfistrojovym
softwarem zjiStény hodnoty L*- svétlosti a barevnych soutadnic a*, b*. Ze ziskanych hodnot
byly dle rovnic 1-3 vypocitany dalsi barevné charakteristiky, jako jsou sytost barvy S, barevny

odstin H® a celkova barevna diference AE ciE.

S=+va?+b*? (1)
H°® = arctg (Z—) 2
AEG g =/ (Ly — L1)? + (a3 — ap)? + (b; — b1)? 3)

, kde index 1 odpovidal standardu a index 2 vzorku.
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Sytost barvy, resp. Cistota barvy, se pohybuje v intervalu od 0 do 100. Barevny odstin je mozné
vyjadiit jako thel daného odstinu, tj. uddvd jeho polohu od kladné souradnice
a* ve dvojrozmérném a*b* diagramu. Vyjadiuje se ve stupnich. Oblast barevnych odstint pro
modf je v intervalu 195° — 285°. Celkovéa barevna diference je hodnota udéavajici odklon barvy

vzorku od standardu. Na zéklad¢ velikosti této hodnoty je mozné vyjadrit viditelnost odchylky.
[23]

Pro vSechna stanoveni barvy byly pouzity nasledujici podminky méfeni: viditelna oblast svétla
(360-780 nm), osvétleni D65 (6500 K), komplementarni pozorovatel 10°, geometrie méteni
d/ge.

2.5 Meéreni velikosti ¢astic

Jako prvni byl pfipraven piistroj Mastersizer MU 3000 (Malvern Instr, VB) pro méfeni velikosti
¢astic, a to tak, ze pfistroj byl promyt n¢kolika kddinkami s destilovanou vodou. Pro vlastni
méfeni bylo do méfici kadinky vloZeno 2,8 ml disperzantu Na>P,O7 o koncentraci 3 g/dm’.
Po nastaveni podminek méfeni a proméfeni pozadi byl do kadinky vlozen prasSek pigmentu,
ktery byl pted vlastnim méfenim rozmélnén v tfeci misce. Kazdy vzorek byl prométen trikrat
a z hodnot se vypocetly priméry. Vysledky velikosti ¢astic byly vyhodnoceny jako dx(90)
(90 %-ni percentil ¢astic), dx(50) (50 %-ni percentil ¢astic) a dx(10) (10 %-ni percentil ¢astic).

K analyze vysledkii méfeni byla pouzita Mieho teorie. Index lomu Coelinovy modie byl 1,84.

2.6 Mileti

Piiblizné 2 g vzorkd, vypalenych na 900 °C a 1000 °C, byly nasypany do achatovych mlecich
misek, do kterych bylo pfedtim navazeno 80 g zirkoniovych kulic¢ek (typ ZY) o priméru 2,0-
2,5 mm. Poté bylo do misek nalito tolik ethanolu, aby byly kulicky kompletné ponofeny a misky
byly uzavieny vickem. Nasledné byly misky se suspenzemi vloZeny do planetového mlynu,
uchyceny drzaky a potadné pfipevnény. Mleti probihalo 10 minut pfi otackach 250 za minutu.
Jakmile bylo mleti dokonceno, byla suspenze s kulickami promyta ethanolem pies sito
do pfipravenych porceldnovych misek a tyto porcelanové misky byly vlozeny do susarny pro
odpateni ethanolu. SuSeni probihalo pii 80 °C ptfes noc. Pomlety pigment byl pak z misek

vyskraban a rozmélnén v tfeci misce.
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3 Vyhodnoceni

3.1 Méreni rentgenové difrakce

Byla provedena rentgenova difrakce vSech vzorki, tzn. nejen meziproduktt, ale i1 vzorkt

ziskanych pfi vypalu za teplot 700 °C, 800 °C, 900 °C a 1000 °C.

U vsech meziproduktii byl potvrzen vyskyt podvojnych hydroxidi CoSn(OH)s a MgSn(OH)s,
které byly v zékrytu difrak¢nich Car. U srazenin s dopanty se v zakrytu difrak¢énich linii mohly
nalézt i ZnSn(OH)s (fada 1-5 Zn-Mg) a NiSn(OH)s (fada 1-5 Ni-Mg).

Fazové sloZzeni vSech vzorki analyzovanych v rozmezi teplot 700—1000 °C je shrnuto v Tab. 2,

ktera se nachazi v ptilohové ¢ast bakalaiské prace.
Vzorky po vypalu 700 °C

Vzorek STANDARD vykazoval ve svém slozeni dvé slouceniny, a to Sno74(Oo,06(OH)1,04)
s tetragonalni strukturou (prostorova skupina P42/mnm(136)) a spinel Mgi»CoosSnOs
krystalizujici v kubické soustavé v prostorové skupiné Fd-3m(227). U fady pigmenti 1-5 Zn-
Mg byly identifikovany SnO; s tetragonalni strukturou a skupinou P42/mnm(136) a spinel
obecného vzorce Mgr.xCoxSnOys s kubickou strukturou (skupina Fd-3m(227)). Nicméné spinel
Zn>SnOy4 s kubickou strukturou a stejnou skupinou Fd-3m(227) se nachéazel v zékrytu
difrakénich linii hlavni slou¢eniny. VSechny uvedené slouceny byly nalezeny v celé sérii 1-5
Zn-Mg. V piipadé¢ fady 1-5 Ni-Mg byly s databazi ICCD-PDF2 nalezeny shody se stejnymi
slouc¢eninami, tedy s tetragonalnim SnO; a kubickym spinelem obecného vzorce MgrxCoxSnOg4
se stejnymi prostorovymi skupinami, ale v zakrytu linii se také nachazel Ni2SnOs se strukturou

hexagonalni pro vzorek 1 Ni-Mg a kubickou pro vzorky 2-5 Ni-Mg.
Vzorky po vypalu pri 800 °C

V tomto piipadé byly XRD analyzou pro vzorek STANDARD potvrzeny SnO: s tetragonalni
strukturou (v prostorové skupiné P42/mnm(136)) a kubicky Mgi2C00s8SnO4 (prostorova
skupina Fd-3m(227)). U fady 1-5 Zn-Mg pak byly nalezeny vedle tetragonalniho SnO;
a kubického MgrxCoxSnOs spinel Zn,SnOs, ktery také krystalizuje v kubické struktuie
a prostorové skupiné Fd-3m(227). Pro fadu 1-5 Ni-Mg pak byly jako hlavni faze identifikovany
SnO; a Mg2xCoxSnOy4 se stejnymi strukturnimi soustavami jako fada Zn-Mg. Ale v zakrytu pak

byl Ni2SnO4 krystalizujici ve stejné struktute jako Zn,SnOs.
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Vzorky po vypalu pri 900 °C

U vzorku STANDARD se pfi této teploté fazové slozeni nezménilo, tzn. byly nalezeny SnO>
s tetragonalni strukturou a prostorovou skupinou P42/mnm(136) a kubicky Mgi»CoogSnOs4
a skupinou skupiny Fd-3m(227). Vitadé¢ 1-5 Zn-Mg pak byly identifikovany SnO>
a Mg>xCoxSnOs ve stejnych strukturach jako u vzorku STANDARD. V zakrytu se pak nachazel
Zn>SnOy4 v kubické struktute skupiny Fd-3m(227). Pro fadu 1-5 Ni-Mg pak byly zjistény jako
hlavni slouceniny SnO> a MgrxCoxSnOs v opét stejnych krystalickych strukturach, ale

v zékrytu se také nachazel spinel Ni2SnO4 ve stejné struktuie jako Zn2SnOs.
Vzorky po vypalu pri 1000 °C

Pro vzorek STANDARD byly nalezeny nasledujici komponenty: SnO> s tetragonalni strukturou
a prostorovou skupinou P42/mnm(136) a Mg;2Co00sSnO4 krystalizujici ve struktute kubické
a majici prostorovou skupinu Fd-3m(227). U fady 1-5 Zn-Mg pak byly potvrzeny vedle
hlavnich fazi SnO2 a Mg».«CoxSnOy4 o stejnych krystalickych strukturach i Zn,SnO4 s kubickou
strukturou, ktery byl v zékrytu difrakénich linii pro Mg>xCoxSnO4. V tadé 1-5 Ni-Mg byly
namétfeny SnO2 a MgaxCoxSnO4 v opét stejnych strukturach jako STANDARD a v zékrytu pak
byl Ni2SnOj4 se stejnou strukturou jako Zn2SnOs.

Rentgenové zaznamy vsech vzorkl byly velmi podobné STANDARDU, tj. na pozicich 2@ byly
identifikovany vrcholy hlavnich pikil pro SnO2: 26,64 °; 33,88 ©; 51,75 © a pro Mg; 2Co0,sSnO4:
17,74 ©; 34,32 °; 41,75 ©a 60,47 °. Difrakéni zdznamy fady 1-5 Zn-Mg a 1-5 Ni-Mg vykazovaly

velmi podobny charakter a byly si navzajem velmi podobné.

Pro znazornéni podobnosti difrakénich zdznaml vSech vzorkii byly vypracovany obrazky
souhrnu sledovani fazového sloZeni b&hem kalcinace, a to pro STANDARD (obr. 1), 5 Zn-Mg
(obr. 2) a 5 Ni-Mg (obr. 3). Chovani vzork béhem zahtivani bylo velmi podobné. Charakter
linii meziproduktt se pti 700 °C vyrazn€ zménil, ale Siroké rozpéti jednotlivych piki naznacilo,
ze teplota 700 °C jeSté nebyla dostate¢nd na uplné proreagovani. Coz bylo i potvrzeno
vizualizaci, kdy vSechny vzorky vykazovaly necistou modrozelenou barvu. ZvySenim teploty
na 800 °C k zasadni zméné€ nedoslo. Barva kalcinath ziskala sice modry odstin, ale nebyla
dostatecné¢ sytd. I XRD ziznamy naznacily (Siroké rozpéti pikid), Ze zisadni zmény
v krystalizaci nenastaly. Ale radikalni zména nastala pii teploté¢ kalcinace 900 °C, kdy
rentgenové zaznamy vSech vzorku ziskaly ostry charakter difrakénich linii naznacujici, dobré

nebot’ pii této teploté byly ziskany rizné odstiny blankytné modré, a to v zavislosti na typu
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dopantu a jeho mnozstvi. Teplota 1000 °C zadné fundamentédlni zmény, jak ve slozeni, tak
1 v charakteru difrak¢nich linii, ale ani v barvé vypalkt nepfinesla. Napfic teplotami se chovani
vzorkl, a tedy 1 XRD zaznamy, zdsadné neménilo. AvSak malé rozdily zaznamenany byly.
Naptiklad vzorek 5 Zn-Mg mél prvni pik na pozici 20 okolo 17,7 © s niZ8i intenzitou nez ostatni
dva uvadéné zdznamy nebo u pigmentu 5 Ni-Mg (800 °C) dochazelo k tvorbé typického

dvojpiku dfive nez u ostatnich porovnavanych vzorkd.

Celkové lze konstatovat, Zze identifikace pfesného slozeni jednotlivych fazi, zejména
u cinicitanu hofe¢nato-kobaltnatého byla velmi komplikovana z divodu prekryvu jednotlivych

linii, proto by bylo vhodné uvadét obecny vzorec inverzniho spinelu Mgz xCoxSnO4 [11, 13].
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3.2 Meéreni barevnosti

Mezi hlavni ukoly této bakalatské prace bylo vedle studia vlivu teploty kalcinace na fazové
slozeni dopovanych pigmentl, zkoumat i vliv teploty na jejich barevné vlastnosti. Barevné
vlastnosti byly vySetfovany pro teploty vypalu 900 °C a 1000 °C. Tyto konkrétni teploty byly
zvoleny na zdklad¢ vysledkl rentgenové difrakéni analyzy, ze které vyplynulo, ze fazové
slozeni pigmenti bylo neménné a teplota vypalu byla dostatecnd pro dobré proreagovani

vychozich prekurzori.

Zjisténé barevné parametry a ostatni barevné charakteristiky jsou pro obé teploty shrnuty
v obrazcich 4-7 a v tabulkach 3 a 4. U kazdého vzorkl byla vypocitana sytost barvy, coz miize
byt oznacena jako mira Cistoty barvy. Na posouzeni vlivu pouZzitého dopantu jako dal§iho
chromoforu na barevné vlastnosti byla uplatnéna celkova barevna diference, ktera poskytuje
informace o odchylce daného vzorku od standardu. A vzhledem k tomu, ze velikost ¢éstic

ma zasadni vliv na barevné vlastnosti, byly tyto parametry porovnavany pied a po operaci mleti.

Vzorky vypalené pri 900 °C

Pro nemlety vzorek STANDARD byly zjistény hodnoty L*= 56,68, S= 22,88 a H°= 236,72 °,
coz vypovida o tom, Ze jde o jasny modry pigment s velkou hodnotou ¢istoty barvy. Po mleti
doslo k jeho mirnému zesvétleni, protoze mél po mleti vyssi hodnotu svétlosti L*. Mleti se
1 pozitivné projevilo i na zvySeni hodnoty sytosti barvy S, ale hodnota thlu barevného odstinu

H° se nepatrné sniZila.

U fady praskovych nemletych vzorki s niklem (fada 1-5 Ni-Mg) byl pozorovan trend poklesu
soufadnice svétlosti L*, ve srovnani se STANDARDEM. Pfitomnost dopantu niklu se ale
pozitivné projevila na hodnoté sytosti barvy S 1 tthlu barevného odstinu H°. Kdy pro vzorky
1-3 Ni-Mg byly stanoveny vyssi hodnoty obou parametri ve srovnani se STANDARDEM.
Obecné byl pozorovan trend postupného poklesu sytosti barvy a ztraty barevného odstinu
s rostoucim obsahem Ni. S rostoucim mnozstvim niklu také stoupala barevna diference viici
standardu, kdy pro pigmenty 1-2 Ni-Mg byla stanovena okem stézi postfehnutelnd diference,
ale ktera pro 3-4 Ni-Mg piesla v postiehnutelnou barevnou diferenci. U prasku 5 Ni-Mg byla
stanovena velké barevna diference. U mletych vzorki byly jako u STANDARDU zjistény vyssi
hodnoty svétlosti L*, coz bylo v souladu s vizualnim vzhledem praski, které byly obecné
svétlejSi neZ nemleté prot&jsky. I zde se mleti kladné projevilo na ziskani pigmentl s vyssi

sytosti barvy S, ale doSlo kpoklesu barevného odstinu, ktery se posunul smérem
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k zelenomodrym odstinim. Trend klesajici hodnoty L* s rostouci koncentraci niklu byl po mleti
zachovan. Kdezto pro parametr sytosti barvy byl pozorovan trend rostouci, znamenajici to,
ze zvySovani obsahu niklu a mleti mély kladny efekt na ¢istotu barvy. U barevného odstinu H®
pro mleté vzorky 1-5 Ni-Mg zadny trend zaznamenan nebyl. Celkova barevna diference pak
op¢t rostla s rostoucim obsahem niklu, a to ze stézi postfehnutelné diference (1 Ni-Mg) az

po okem postiechnutelnou barevnou diferenci u zbytku tady.

Pro sérii nemletych vzorkl 1-5 Zn-Mg pak nebyl pozorovan zadny trend zmény svétlosti barvy
ve srovnani se STANDARDEM. Co se tyka sytosti barvy byl zaznamenan klesajici posun této
hodnoty v celé tadé, a to s rostoucim obsahem Zn. Stejny charakter poklesu hodnot thlu
barevného odstinu s rostoucim obsahem zinku byl zpozorovan i zde. Celkovéa barevna diference
se také postupné zvySovala, a to od posttehnutelné barevné diference u 1-3 Ni-Mg do velké
barevné diferenci u 4-5 Ni-Mg. U mletych vzorkl byly hodnoty svétlosti i sytosti barvy opét
vyss§i a barevného odstinu nepatrné nizsi. Svétlost barvy nevykazovala zadny trend, kdezto
sytost barvy 1 barevny odstin klesaly s rostouci koncentraci zinku. U celkové barevné diference
byl zase pozorovan trend naptic celou fadou, a to rostouci hodnota AE*cig s rostoucim obsahem

/n.

Z obr. 4, kde jsou znazornény v a*b* diagramu barevné soufadnice nemletych vzorki, byl jasné
viditelny posun smérem ke kladnym hodnotam obou barevnych soufadnic u fady se zinkem.
kdezto u fady Ni-Mg nebyla vidéna zadna zéavislost. Ale po operaci mleti (Obr. 5) byl u této
fady jasné viditelny trend poklesu soufadnice a*, tj. ziskavani vice zelen¢ho odstinu. Coz
se mohlo projevit nepatrnym riistem sytosti barvy ve srovnani s nemletymi protéjSky. Pro mleté

vzorky fady Zn-Mg byl trend zmény barevnych soufadnic a* a b* zachovan.
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Vzorky vypalené pri 1000 °C

U vzorku nemlet¢tho STANDARDU byly stanoveny nasledujici hodnoty jasu L*=57,49, sytosti
S=23,13 a barevného odstinu H°=239,72 °. ZvySeni teploty kalcinace z 900 °C na 1000 °C
k radikalnim zménam barvy standardniho vzorku nepfineslo, jen mirné napomohlo ziskani
pigmentu s Cist§i barvou a posunulo H® blize do stfedu modr¢ oblasti (H°=240 °). Mletim sice

doslo k zesvétlani pigmentu 1 ristu sytosti barvy, ale barevny odstin byl nizsi.

Pro tadu nemletych Ni-Mg vzorkl nelze z tabulky 4 vyvodit Zadny trend ani u svétlosti ani
u sytosti barvy. Ale hodnoty barevného odstinu vykazovaly klesajici tendenci. Hodnoty celkové
barevné diference byly bez jakékoliv viditelné zavislosti. Chovani barevnych vlastnosti
pigmentt kalcinovanych piti 1000 °C a nésledné mletych bylo podobné nemletym variantdm.
Hodnoty svétlosti i sytosti barvy byly sice ve srovnani s nemletymi vyssi, ale bez viditelné
zavislosti. U barevného odstinu doslo mletim k mirnému poklesu hodnot a ty mély poté
klesajici trend s rostoucim obsahem niklu. Z hlediska hodnoceni barevné diference vykazovaly
vzorky podobné hodnoty (az na 1 Ni-Mg) nachdzely v oblasti postiehnutelné diference. Toto

s nezménilo ani po mleti.

Pro fadu Zn-Mg nemletych vzorki nebyl identifikovan Zadny trend pro svétlost a sytost barvy,
pro barevny odstin byla (s vyjimkou vzorku 4 Zn-Mg) zaznamendna rostouci tendence.
Hodnoty celkové barevné diference se pohybovaly od 0,93 do 2,13, tj. v oblasti okem stézi
postfehnutelné a posttehnutelna diference a nebyla pozorovéana zadna zavislost. Mletim vzorky
ziskaly mirn€ vyss8i hodnoty svétlosti 1 sytosti barvy, ale nizs$i hodnoty uhli barevného odstinu.
U svétlosti barvy L* byl v zavislosti na rostoucim obsahu Zn ve sloZeni pozorovan stoupajici
trend, u sytosti barvy pak byla tendence klesajici a u barevného odstinu byla zavislost také
klesajici. Z hlediska barevné diference byl zaznamenan mirny rlst s rostoucim obsahem Zn,

coz mohlo byt stézi (1-2 Zn-Mg) az posttehnutelné okem (3-5 Zn-Mg).

Vyvoj zmény barevnych vlastnosti nemletych vzorki je znazornén v obr. 6, kde je viditelny
posun smérem do kladnych hodnot u soutfadnice b* pro fadu Zn-Mg (ztrata modré barvy ve
srovnani se STANDARDEM) a do zdpornych hodnot u soufadnice a* pro fadu Ni-Mg
(ziskavani zelen¢ho podtonu oproti STANDARDU). Zména barevnych soutfadnic po mleti

je znazornéna v obrdzku 7 a je patrné, Ze charakter zavislosti se po mleti nezménil.
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Obecné lze konstatovat, ze z uvedenych poznatkl byl jasné viditelny efekt obou dopantt.
Vlivem snizovani obsahu Mg a soucasné rustu mnozstvi Ni modré pigmenty ziskavaly zeleny
nahrady Mg za Zn dochazelo ke ztrat¢ modré barvy, coz lze hodnotit jako negativni dopad.
Mleti v obou ptipadech mélo kladny vliv na zlepSeni barevnych vlastnosti v§ech posuzovanych

pigmentd.

3.3 Méreni velikosti ¢astic

Jak jiz bylo vyse feceno, velikost ¢astic ma zasadni vliv na barevné vlastnosti pigmentd. Proto
byla i ptipad¢ této bakalaiské prace studovana velikost ¢astic v zavislosti na druhu a mnozstvi
dopantu. Hodnoty velikosti ¢astic pro obé teploty kalcinace jsou pro mleté i nemleté pigmenty

sumarizovany v tabulkach 5 a 6.
Vzorky vypalené pri 900 °C

I zde byly vSechny vzorky porovnavany s namétenymi udaji pro STANDARD. Pro vzorek
STANDARD nemlety byly experimentalni cestou stanoveny velikosti ¢astic od 0,65 pum
do 33,4 um, se sttedni hodnotou ¢astic dx(50)=7,39 um. Mletim se hodnoty sniZily nasledovné:

dx(10) o tfetinu, dx(50) o tfetinu a dx(90) o polovinu.

Z tabulky 5 pro c¢astice fady Ni-Mg nemleté je patrné, Ze vlivem pfitomnosti Ni ve struktufe
spinelu cini¢itanu hofe¢nato-kobaltnatého dochazelo k mirnému ndrustu ¢astic ve srovnani
se STANDARDEM. To je viditelné zejména z hodnot dx(10) a dx(50), které s rostoucim
obsahem Ni mély rostouci tendenci. Po mleti tento trend u uvedenych percentilii zlstal
zachovan. Snizeni plivodnich hodnot dx(10) a dx(50) mletim pfiblizné o tfetinu zlstalo

zachovano.

Castice nemleté fady Zn-Mg byly vétsi nejen nez STANDARDU, ale i u fady Ni-Mg. Byla
u nich identifikovédna rostouci zavislost velikosti ¢astic dx(10), dx(50) a dx(90) na mnozstvi
zinku, s mirnou vyjimkou vzorkll 2-3 Zn-Mg. Po mleti se ¢astecky zmenSily u dx(10)
o polovinu, u hodnot dx(50) a dx(90) pak az na ¢tvrtinu. Nicméné rostouci trend velikosti ¢astic

v zavislosti na obsahu dopantu se mletim bohuzel ztratil.
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Vzorky vypalené pri 1000 °C

Zvyseni kalcinacni teploty na 1000 °C (Tab. 6) se u STANDARDU projevilo narastem castic
na dx(10)=0,68 pm, dx(50)=9,66 um a dx(90)=60,40 um. Pomletim se jeho distribuce ¢astic
upravila, a to tak, ze se dx(10) snizila o tfetinu, dx(50) poklesla o jednu devitinu a dx(90) na

jednu Sestinu.

Nemleté castice fady Ni-Mg sice vykazovaly vétsi velikost ve srovnani se STANDARDEM,
ale nikde nebyla Zadna jasné zavislost velikosti ¢astic na mnozstvi piidavaného niklu. Po mleti
byly castice zmenSeny u parametrii dx(10) o tfetinu, dx(50) byly zmenSeny primérné asi
patnactkrat a dx(90) primérné asi sedm a pul krat. Pro dx(10) a dx(50) nebyly zjistény zadné
zavislosti, kdezto pro dx(90) byl pozorovan rostouci trend velikosti €astic s rostoucim mnozstvi

niklu.

Pro nemleté ¢astecky tfady Zn-Mg platilo, ze mély podobnou velikost jako STANDARD
a vyskytovala se (zejména pro dx(50) a dx(90)) u nich rostouci zavislost v kontextu velikosti
¢astic a mnozstvim zinku. Po mleti pak byly Castice pigmentii zmenSeny u dx(10) o tfetinu,
u dx(50) cca desetkrat a dx(90) asi osmkrat. Castecky po mleti pak taky nevykazovaly Zadny
trend vzhledem kobsahu zinku. Také byla jejich velikost srovnatelna s velikosti

STANDARDU.

Obecné lze konstatovat, Ze ¢astecnd nahrada hot¢iku v miiZzce spinelu MgrxCoxSnO4 kovy Ni
a Zn méla za nasledek zvétSeni velikosti ¢astic. Obéma kalcinacemi byly pfipraveny pigmenty,
které se z hlediska velikosti ¢astic ale nehodily pro aplika¢ni Gcely. Napiiklad pro aplikace
do natérovych hmot je doporucovana stiedni velikost ¢astic okolo 2 um, kdezto pro keramické
pouziti se velikost ¢astic pohybuje od 5 do 15 um. [24] Vysledky z distribuce velikosti ¢asti

napovidaly, Ze tento cil, tzn. upravit velikost ¢astic na poZadované rozméry, byl splnén.
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Zavér

Pod nazvem Coelinova modi je mozné v literatufe najit dva pigmenty. Tato bakalaiska prace
je ale zaméfena na ten, ktery je podle historickych prament slozen z oxidi kobaltu a cinu.
Existuje mnoho metod pfipravy, které zpracovaly historické receptare, ale postupy byly
vétSinou bud’ nepiesné nebo neuplné, protoze napiiklad neobsahovaly piesné teploty kalcinace,
ani dobu vypalu, cozZ jsou z technologického pohledu zasadni informace. Dal$i neptfesnosti
bylo, ze nékteré prameny sice obsahovaly pomér reaktantt, ale tyto poméry byly nékdy zmatené
vyjadieny nebo knihy casto nepopisovaly slozeni reaktantd. [1-5,7]. Nicméné, nejen
z modernich vyzkumt [6,12,13], ale i z diplomové prace uskute¢néné na Katedie anorganické
technologie [11] pak vyplynulo, Ze na modré barvé studovaného pigmentu se vyrazné podili
prvek hoicik, 1 kdyz tento element nebyl skoro v Zddné knize vibec zminén. Proto z toho
vyplyva, ze se hoi¢ik do struktury pigmentu pravdépodobné dostal ve formé necistot uz pti
pripravé kobaltnaté suroviny. Vysledné slozeni Coelinovy modré by tedy mélo byt spravné
uvadéno jako Mgz xCoxSnO4+Sn02.[11-13] Kobaltnaté mineraly ale velice ¢asto mivaly 1 jiné
necistoty, které pokud nebyly dokonale odstranény, mohly zplsobovat jind zabarveni

puvodniho modfe blankytného pigmentu.

Tato bakalarska prace tedy navazuje na pfedchozi vyzkum [11] a pfedmétem bylo studovat
barevné a strukturni vlastnosti cini¢itanu hofe¢nato-kobaltnatého, kdy do jeho struktury byly
zabudovavany nikl a zinek. Pigmenty byly pfipraveny postupem, ktery v diplomové praci Jana
Janki [11] byl vyhodnocen jako nejlepsi a byl z diivodu pouzité vstupni suroviny nazvan jako
stanatovy. Mezi jeho hlavni vyhody patfilo to, Ze poskytoval reprodukovatelné vysledky.
Kdezto nejvétsi nevyhodou byla nesnadnd a zdlouhava filtrace, kdy nejlep$im feSenim byla
filtrace ptes tfi skladané filtry. V diplomové praci byly tedy optimalizovany podminky srazent,
které byly pouzity 1 zde. Mezi tyto zakladni podminky lze zafadit: michani: 350 ot/min. bez
ohfevu, doba michani: 20 min, doba stani: 1 h, separace srazeniny: filtrace ptes skladany filtr,

suSeni: 80 °C.

Ugelem této bakalaiské prace bylo tedy piipravit podle zadani 11 vzorkd. Konkrétné se jednalo
o vzorek STANDARD a dvé fady, kde byla uskuteciiovana ¢aste¢na substituce hot¢iku niklem
nebo zinkem, a to od 1 do 5 hm. %. Vzorky byly postupné kalcinovany od 700 °C do1000 °C
s krokem 100 °C a vzdy pro kazdou teplotu byly vzorky vySetfovany rentgenovou difrakci.
Podle barvy a rentgenovych zaznamu vyplynulo, Ze pigmenty plné zreagovaly az pfii teploté
900 °C, coz se shodovalo historickym pramenem, ve kterém byla teplota kalcinace uvadéna

jako teplota cerveného plamene [2].
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Vzhledem k tomu, Ze mezi teplotou 900 °C a 1000 °C byly nalezeny mirné rozdily
v rentgenovych Carach zptsobené lepSim proreagovanim pii vyssi teploté, byly tyto kalcinacni
teploty zvoleny jako vhodné pro studium barevnych vlastnosti pigmenti. Proto vedle 11 vzorka
takto pripravenych pii teploté 1000 °C, byla pak piipravena jesté dalsi fada 11 vzork, tentokrat

kalcinovana pii 900 °C a ob¢ byly porovnavany mezi sebou.

Téchto 22 vzorki pak bylo proméieno s ohledem na barevnost a velikost ¢astic. Bylo zjisténo,
ze dopanty maji vliv na tyto vlastnosti. V ptipadé ¢astecné substituce niklem ptivodni pigment
ziskaval zeleny podtoén v zavislosti na mnozstvi dopantu, coz se také pozitivné projevilo
1 na Cistoté barvy pigmentu. Barevny odstin se ale posouval z modré do zelenomodré oblasti.
Opacné chovani z hlediska hodnoceni barevnych vlastnosti bylo zji§téno u ptidavani zinku, kdy
byla nalezena ztrata modrého odstinu s negativnimi dopady na sytost barvy a barevny odstin.

Ten se také posouval do zelenomodrého regionu.

Na velikost ¢astic mély substituenty vliv takovy, ze oba dopanty ptispivaly k tomu, Ze byly
pfipraveny castice vétsi nez Castice STANDARDU. Vsechny vzorky ale vykazovaly velikost
¢astic nevhodnou pro aplika¢ni ucely, nebot’ byly prili§ veliké. Proto byly pomlety a znovu
proméfeny v kontextu studia barevnych vlastnosti a velikosti ¢astic. Bylo prokazéano,
ze zavislosti rhstu castic sristem mnozstvi dopantd a trendy posunu barvy z modré
do zelenomodré setrvaly. Po mleti sice doSlo k mirnému zesvétleni, ale celkové se operace
pozitivné projevila na zvyseni sytosti barvy. Velikost ¢astic ndsledné pak ukazala, ze ¢astecky

pigmentt mély jiz vhodnou velikost pro budouci aplika¢ni pouZziti.

Z hlediska vyhodnoceni nejlepsi kalcinacni teploty lze doporucit teplotu vypalu 1000 °C,
a to proto, ze pfi této teploté byly ziskany pigmenty s nejveétsi sytosti, nejmodiejSim barevnym
odstinem a z hlediska rentgenové difrak¢ni analyzy pigmenty vykazovaly lepsi difrakéni

zaznamy.
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Prilohy

Standard 1 Ni-Mg 2Ni-Mg 3 Ni-Mg 4Ni-Mg 5 Ni-Mg

1Zn-Mg 27n-Mg 3Zn-Mg 4Z7Zn-Mg 57Zn-Mg
Obr. 8: Vzornik praskovych pigmentii vypdalenych pri 900 °C
Standard I Ni-Mg 2Ni-Mg 3 Ni-Mg 4Ni-Mg 5Ni-Mg

- ;

1 Zn-Mg 2Zn-Mg 3Zn-Mg 4Zn-Mg 5 Zn-Mg

Obr. 9: Vzornik praskovych pigmentii vypalenych pri 1000 °C
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Tabulka 2: Fazove slozZeni pripravenych pigmenti

Mg12Co00,8Sn04

Mg sCo01,2Sn04

Mg 2Co00,8Sn04

Nazev vzorku | Slozeni
700 °C 800 °C 900 °C 1000 °C
standard Sno,74(00,96(OH)1,04) | SnO> SnO» SnO»
Mg 2Co00,8Sn04 Mg 2Co008Sn04 | Mgi2C00,8Sn04 | Mgi 2C00,8Sn04
1 Zn-Mg SnO2 SnO2 SnO» SnO»
Mg12Co0,8Sn0O4 Mgo8Co12Sn04 | Mgi2C008Sn04 | Mg1,2C00,8Sn04
2 Zn-Mg SnO2 SnO2 SnO» SnO»
Mgi1,61C00,39SnO4 Mg sCo012Sn04 | Mgi2C00,8Sn04 | Mgi 2C00,8SnO4
3 Zn-Mg SnO2 SnO2 SnO» SnO»
MgosCo01,25n04 MgosCo0125n04 | MgCoSnOq4 Mgi12Co00,8Sn04
4 Zn-Mg SnO2 SnO» SnO» SnO»
Mgi12C008Sn0O4 MgosCo12Sn04 | MgCoSnO4 MgCoSnO4
5 Zn-Mg SnO2 SnO2 SnO» SnO»
Mgo.4Co1,6Sn04 MgosCo12Sn04 | MgCoSnO4 MgCoSnO4
1 Ni-Mg SnO2 SnO2 SnO» SnO>
Mg12Co00,8Sn04 Mg sCo012Sn04 | Mg12C00,8Sn04 | Mgi 2C00,8SnO4
2 Ni-Mg SnO» SnO2 SnO» SnO>
Mg 4Co1,65n04 MgosCo01,2Sn04 | Mgi2C00,8Sn04 | Mgi 2C00,8SnO4
3 Ni-Mg SnO» SnO2 SnO» SnO>
Mg sCo01,2Sn04 Mg sCo0125n04 | Mgi2C00,8Sn04 | Mgi 2C00,8SnO4
4 Ni-Mg SnO, SnO» SnO», SnO»
Mg 4Co1,65n04 Mgi2Co008Sn04 | Mgi2C00,8Sn04 | Mgi 2C00,8SnO4
5 Ni-Mg SnO» SnO2 SnO» SnO>

Mgi2C00,8Sn04
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Tabulka 3: Namérena a vypocitana data pri méreni barevnosti pro vzorky vypalené pri 900 °C

Nézev Nemleté vzorky Mleté vzorky
vzorku L* S He[°] | AE*cE | L* S H° [°] | AE*cE
Standard | 56,68 | 22,88 | 236,72 62,03 | 23,85 | 235,60

1 Ni-Mg | 56,57 | 23,39 | 237,29 0,57 61,08 | 24,15 | 235,07 1,03
2 Ni-Mg | 55,88 | 23,27 | 237,02 0,90 60,83 | 24,93 | 235,22 1,63
3 Ni-Mg | 54,55 | 23,16 | 237,46 2,17 60,26 | 24,86 | 235,04 2,05
4 Ni-Mg | 54,35 | 22,86 | 236,66 2,33 59,88 | 25,08 | 234,58 2,51
5Ni-Mg | 53,53 | 22,32 | 236,40 3,20 59,59 | 25,36 | 234,29 2,93
1 Zn-Mg | 55,48 | 21,98 | 236,74 1,50 61,80 | 23,12 | 235,13 0,79
27Zn-Mg | 56,18 | 21,41 | 235,34 1,64 61,87 | 22,62 | 234,52 1,32
3Zn-Mg | 55,68 | 20,59 | 234,85 2,60 62,10 | 22,41 | 233,60 1,65
4 Zn-Mg | 55,58 | 20,02 | 234,05 3,22 61,70 | 21,23 | 232,50 2,91
5Zn-Mg | 54,21 | 18,72 | 232,98 5,02 61,03 | 21,06 | 231,25 3,41

Tabulka 4: Namérena a vypocitana data pri mereni barevnosti pro vzorky vypalené pri 1000

°C

Nazev Nemleté vzorky Mleté vzorky
vzorku L* S H°[°] | AE*cE L* S H°[°] | AE*cE
Standard | 57,49 | 23,13 | 239,75 63,26 | 23,67 | 236,24

I Ni-Mg | 57,54 | 23,15 | 238,07 0,68 62,66 | 24,32 | 235,65 0,91
2 Ni-Mg | 55,45 | 22,56 | 238,31 2,19 62,00 | 23,25 | 234,90 1,44
3 Ni-Mg | 56,16 | 22,72 | 237,07 1,75 62,26 | 23,85 | 233,69 1,46
4 Ni-Mg | 56,30 | 22,97 | 236,28 1,84 61,77 | 23,62 | 233,14 1,96
5Ni-Mg | 57,29 | 23,19 | 235,42 1,76 62,11 | 24,09 | 232,61 1,95
1 Zn-Mg | 58,06 | 22,52 | 238,71 0,93 62,88 | 23,13 | 236,12 0,67
27Zn-Mg | 56,79 | 22,00 | 239,16 1,34 62,91 | 22,46 | 235,80 1,27
37Zn-Mg | 56,43 | 21,28 | 239,46 2,13 63,20 | 21,86 | 235,37 1,84
47Zn-Mg | 56,98 | 21,29 | 238,96 1,93 63,84 | 21,34 | 234,85 2,46
57Zn-Mg | 57,04 | 21,54 | 239,77 1,65 63,87 | 21,74 | 236,07 2,03
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Tabulka 5: Nameérené hodnoty velikosti Castic pro vzorky vypdlené na 900 °C

Nézev Nemleté vzorky Mleté vzorky
vzorku dx(10) dx(50) | dx(90) | dx(10) | dx(50) | dx(90)
[um] [um] [um] [um] [um] [um]

Standard 0,65 7,39 33,40 0,47 2,63 15,90
1 Ni-Mg 0,75 9,56 51,50 0,48 3,18 19,20
2 Ni-Mg 0,74 9,28 40,30 0,49 3,04 17,60
3 Ni-Mg 0,83 11,10 51,30 0,50 3,19 18,40
4 Ni-Mg 0,71 9,39 41,20 0,51 3,33 17,30
5 Ni-Mg 0,93 12,40 56,60 0,51 3,80 19,50
1 Zn-Mg 0,88 13,60 60,30 0,46 2,62 16,10
2 Zn-Mg 0,86 13,80 64,50 0,47 2,72 16,80
3 Zn-Mg 0,82 12,20 54,80 0,47 2,46 14,20
4 Zn-Mg 1,00 15,50 75,30 0,49 2,63 14,90
5 Zn-Mg 1,35 19,50 97,00 0,53 2,96 16,20

Tabulka 6: Namérené hodnoty velikosti castic pro vzorky vypalené na 1000 °C

Nazev Nemleté vzorky Mleté vzorky
vzorku dx(10) dx(50) | dx(90) | dx(10) | dx(50) | dx(90)
[um] [um] [um] [um] [um] [um]
Standard 0,68 9,66 60,40 0,43 1,05 10,10
1 Ni-Mg 0,79 14,30 72,90 0,43 1,05 8,80
2 Ni-Mg 1,22 21,70 94,40 0,44 1,18 9,69
3 Ni-Mg 0,80 15,50 73,30 0,45 1,53 10,00
4 Ni-Mg 0,76 15,60 76,70 0,44 1,43 10,40
5 Ni-Mg 0,66 10,70 61,30 0,44 1,24 11,20
1 Zn-Mg 0,69 11,60 65,20 0,42 0,99 8,74
2 Zn-Mg 0,70 13,30 63,50 0,44 1,20 9,42
3 Zn-Mg 0,90 16,40 67,50 0,42 0,87 8,98
4 Zn-Mg 0,83 18,80 82,00 0,41 0,82 8,67
5 Zn-Mg 0,70 17,90 94,90 0,41 0,82 11,20
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