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Mezi nejznaméjsi kasiteritové pigmenty patfi kasiteritova zlut, kasiteritova Sed
a kasiteritova violet. V klasifikaci anorganickych pigmentd CPMA se kasiteritové
pigmenty spolu s rutilovymi pigmenty fadi do jedenacté skupiny [1]. Diky své vysoké
chemické a termické stabilité nachazeji kasiteritové pigmenty uplatnéni
v keramickém pramyslu (zakalovani glazur a smaltd) a pro svuj vysoky index lomu
také v natérovych hmotach. Zaklad kasiteritovych pigmentd tvofi tetragonaini mfizka
oxidu cini€itého, pfesnéji tvofi ditetragonalni dipyramidy [2]. Parcialni substituci iont{
Sn* ionty vhodnych chromofor( se z plivodné nebarevného pigmentu stava vysoce
termicky stabilni pigment s charakteristickym zbarvenim [3].

Vramci tohoto vyzkumu byly studovany moznosti a podminky syntézy
vysokoteplotnich kasiteritovych pigmentl obecného vzorce Sni-x+y)CoxPyO2 a
Sn1-x+y+2)CoxPyZ:02. Motivem prace bylo navrhnout a rozpracovat podminky syntézy
pigmentu, jez vyuzivaji ionty kobaltu jako chromoforové slozky a ionty fosforu jako
nabojové-kompenzacni prvek. Hlavnim cilem prace bylo pfedevsim posileni Cervené
barevné slozky ve vysledném pigmentovém zabarveni a docileni zisku sytych
modrofialovych az fialovych odstind, zejména v aplikaci v keramické glazure.
K tomuto uc€elu byl navrZzen postup vyuZivajici za¢lenéni dalSich chromoforovych
slozek do struktury pigmentu. Jako chromoforové slozky byly zvoleny ty, které se
mohou vyskytovat ve cCtyfmocném oxidaCnim stavu, nebot tak nabizeji moznost
substituce za ionty Sn** v mfiZce tetragonalniho oxidu cinic¢itého.

Nejprve byl zkouman vliv rostouciho mnozstvi iontl kobaltu a teploty syntézy
na barevné vlastnosti pigmentd obecného vzorce Sni-(x+)CoxPyO2. MnozZstvi iontu
kobaltu bylo zvoleno nasledovné: x = 0,01 — 0,06 a 0,08 a 0,1. Syntéza vychozich
surovin probihala pfi teplotach 1200, 1300, 1400 a 1500 °C s fizenou rychlosti
ohfevu 10 °C.minta vydrzi 3 hodiny na finaini teploté. Jako zpusob pfipravy byla
zvolena klasicka keramicka metoda. Syntetizované pigmenty byly aplikovany do
organického pojivového systému (Luxol, Balakom a.s., CR) a do transparentni
bezolovnaté glazury s oznadenim P 074 91 (Glazura, s.r.o., CR) v mnoZstvi 10 hm.
% pigmentu.

U vSech pigmentl se jednalo o jednofazové systémy s jedinou krystalickou
fazi odpovidajici tetragonalnimu oxidu cini¢itému. Z hlediska velikosti Castic byl
prokazan vliv rostouci teploty syntézy na zvysSujici se hodnoty dso, kdy se interval
stfednich velikosti Castic dso pohyboval vrozmezi 2 — 14 pm. NejoptimalnéjSim
feSenim se z hlediska ziskanych vysledk( barevnosti a fazového slozeni prokazala
syntéza tohoto typu pigmentd pfi teplotach vysSich nez 1300 °C. V aplikaci do
organického pojivového systému se pfiznivé projevilo slozeni, kde x = 0,05 a
v aplikaci do transparentni keramické glazury sloZeni x = 0,08. Pfi této koncentraci
chromoforu je vysledny barevny odstin pigmentu posunut nejvice do modrofialové
oblasti (H° = 290,50). Aplikaci do organického pojivového systému byly ziskany
Sedofialové az fialové barevné odstiny (H® = 290,16 — 305,23°). Fialové odstiny byly



ziskany zejména pfi koncentracich chromoforu x = 0,05. Jelikoz bylo hlavnim cilem
vyzkumu posilit Cerveny odstin ve vysledném zbarveni a pfipravit pfedevSim
modrofialové az fialové keramické pigmenty, bylo nadale pracovano s pigmentem o
slozeni Sno,76C00,08P0,1602. Za timto ufelem bylo vyuZito pfidavku dalSich
chromoforovych slozek — ¢tyfmocnych iontll ceru, praseodymu, terbia, titanu,
zirkonia, kiemiku a manganu. Tyto pfimési byly zvoleny na zakladé predchozich
studii pigmentu kasiteritového typu. U pfimési byl prokazan zfejmy vliv na barevnost
pigmentl. V tomto vyzkumu byly do smési pfidavany v poméru 1:10 k iontdm kobaltu,
nebot pouze tento pomér pusobil pozitivné na barevné vlastnosti. Pfi niz§im poméru
nedochazelo k vyraznéjSim zménam v barevnosti a pfi poméru vysSim byly ziskany
obdobné nebo horsi vysledky nez pfi pouziti zvoleného poméru. Jako vhodné teploty
pro syntézu pigmentl byly studovany teploty 1350, 1400, 1450 a 1500 °C.

V roli druhotnych chromoforovych slozek u Sno,752C00,08P0,16Z0,00802 pigmentu
vystupovaly pfimési oxidl lanthanoidi (ceru, praseodymu, terbia), resp. oxidu
pfechodnych kovu (zirkonia, titanu, manganu) a oxidu kiemiku. Vliv pouzité pfimési a
teploty syntézy byl zkouman z pohledu ovlivnéni, event. zlepSeni barevnych
vlastnosti puvodnich pigmentd. Z vysledkG hodnoceni barevnosti vyplyva, ze
jednotlivé pfimési barevnost kasiteritovych pigmentd ovlivnily at uz pozitivnim
smérem nebo zcela opacné. Nejprve byly vzajemné srovnavany pigmenty aplikované
do organického pojivového systému. Jako nejvhodnéjsi teplota syntézy pro pfipravu
pigmentl pro tuto aplikaci se prokazala teplota 1450 °C. Pri této teploté dochazelo
k pozitivnimu ovliviiovani barevnych vlastnosti finalniho produktu. Prfipravené
pigmenty s pfimésemi (s vyjimkou pigmentu s pfimési iontd ceru) vynikaly vy$Si
sytosti nez pigmenty standardni (St) a posouvaly barevnost vice do fialové oblasti.
Posiloval se pfispévek jak modré, tak Cervené slozky. Nejlépe se z hlediska
barevnosti v této aplikaci projevily pfimési iontd manganu, titanu a predevsim terbia.
Pigment s pfimési terbia syntetizovany pfi teploté 1450 °C prevySuje ostatni
pigmenty predevsim nejvyS§Simi hodnotami sytosti (S = 36,33). Narlst sytosti souvisi
se zvySenim pfispévku Cervené a modré slozky. Tento pigment ma zajimavy fialovy
odstin (H° = 307,31) a pfispévky obou barevnych sloZzek téméfr v rovhomérném
rozlozZeni.

V aplikaci do keramické glazury nejlepSi vysledky barevnosti poskytovaly
pigmenty syntetizované pfi nejvyssich teplotach syntézy (1450 a 1500 °C). P¥i teploté
kalcinace 1500 °C se jako barevné nejzajimavéjSi prokazaly pfimési iontl terbia,
titanu a praseodymu, u kterych doslo k nejvyraznéjSimu posileni ¢ervené slozky.
Pokud jsou pfipravené pigmenty hodnoceny komplexné s ohledem na vysledky
mérfeni distribuce velikosti ¢astic a vysledky rentgenové difrakéni analyzy, Ize za
nejoptimalnéjsi teplotu syntézy pro tuto aplikaci oznacit teplotu kalcinace 1450 °C. P¥i
této teploté jsou ziskany pigmenty s nejvysSimi intenzitami hlavni krystalické faze
(tetragonalni SnO2) a rovnéz témér vSechny pfimési poskytuji hodnoty stfednich
velikosti ¢astic dsp do 10 ym. Z hlediska barevnosti se pfi této teploté syntézy
pozitivné projevovaly vSechny pouzité pfimési. Oproti standardnim pigmentim bez
pfimési byly ziskany pigmenty sytéjSi, s vy§Sim podilem Cervené i modré slozky.
VétSina pfimési poskytuje velmi obdobné vysledky barevnosti. Vyjimku tvofi pigment
s pfimési iontd manganu, kde se vyraznéji projevuje Cervena slozka. PrFispévek
modré slozky narlsta nepatrné. Vysledna barva pigmentu se posilenim Zadané
Cervené slozky posouva vice do fialové oblasti (H° = 290,02).



Pigmenty o sloZeni Sno,752C00,08P0,16Z0,00802 (kde Z = Tb, Ti, Mn) byly
podrobeny dalSimu vyzkumu, ktery se tykal zmény zplsobu pfipravy pro mozné
dosazeni dalSiho navySeni podilu Cerveného odstinu ve vysledném zbarveni
pigmentu. K tomuto uc€elu byla zvolena metoda suché a mokré mechanické aktivace.
Soubézné byl se stejnym cilem studovan vliv zpUisobu syntézy na barevné -
aplikacni vlastnosti pigmentu Sno,76C00,08P0,1602. Pfi vyuziti metod suché a mokré
mechanické aktivace byly vychozi suroviny homogenizovany v porcelanoveé treci
misce. Po dukladné homogenizaci byla reakéni smés prevedena do achatovych
mlecich misek. Ke smési bylo pfidano dané mnozstvi achatovych kuli¢ek o priméru
10 mm. Hmotnostni podil vychozich surovin v mleci smési Cinil 18,5 %. Mileti
probihalo v planetarnim mlynu Pulverisette 5 (FRITSCH GmbH, SRN) po dobu 5
hodin s rychlosti 200 otaCek za minutu. V pfipadé mechanické aktivace za mokra,
mleti probihalo v prostfedi roztoku ethanol-voda (1:1 obj. %). Poté byla smés
vysuSena, prevedena do korundovych kelimku a kalcinovana v elektrické peci.

Nejprve byly pfipraveny pigmenty s pfimési iontd titanu. Vyuziti metody
mechanické aktivace vedlo u téchto pigmentl po aplikaci vzorki do organického
pojivového systému ke ztraté sytosti odstind pfi vSech teplotach syntézy. P¥i
porovnani s pigmenty o stejném slozeni pfipravenych klasickou keramickou metodou
Ize konstatovat, Zze bylo dosazeno niz§iho zastoupeni obou barevnych slozek (+a*, -
b*) a rovnéz vyrazné vysSich hodnot jasové slozky L*. V keramickych glazurach byla
situace velmi podobna. V porovnani s klasickou keramickou metodou byly ziskany
méné syté odstiny s niz§im podilem Cervené slozky. Negativni zmény barevnych
vlastnosti mohly byt u metody suché mechanické aktivace zpUsobeny
pravdépodobné pfitomnosti sekundarni faze — kubického SnP207, ktery byl prokazan
pfi vSech teplotach syntézy. Stfedni velikost ¢astic nové pfipravenych pigmentl se
pohybovala v rozmezi 2 — 14 pym.

U pigmentd s pfimési iontd terbia rovnéz nebyl prokazan pozitivni vliv
pfechodu pfipravy z klasické keramické metody na metodu mechanické aktivace. P¥i
pouziti metody suché i mokré mechanické aktivace byly aplikaci do organického
pojivového systému ziskany Sedé az Sedofialové odstiny pfi vSech teplotach syntézy.
Sedé zbarveni pigmentd zpUsobené nizkou sytosti barvy bylo pravdépodobné
rentgenova difrakéni analyza v rozmezi kalcina¢nich teplot 1350 — 1450 °C. Aplikaci
do keramické glazury byly pfi teplotach syntézy 1400 — 1500 °C ziskany
modrofialové pigmenty s niZSi sytosti a vyrazné nizSim podilem Cervené barevné
slozky nez u pigmentu pfipravenych klasickou keramickou metodou. Rovnéz se
pigmenty pfipravené metodami mechanické aktivace jevily svétlejSi. Stfedni velikost
pigmentovych Castic se pohybovala v rozmezi 5 — 9 ym a méla rostouci tendenci se
vzrustajici teplotou syntézy.

Pfi pouziti iontd manganu jako pfimési byla situace obdobna jako u
predchozich pfimési. Ani u téchto pigmentl se pfiprava mechanickou aktivaci
neprojevila pfiznivé. Aplikaci do organického pojivového systému i do keramicke
glazury byly pfi teploté syntézy 1350 °C ziskany témér totozné barevné odstiny jako
u pigmenta pfipravenych keramickou metodou. V aplikacich v organickém pojivu,
dochazelo s rostouci teplotou syntézy pigmentl k jejich Sednuti. Sytost téchto
pigmentld byla velmi nizka, zpisobena predevsSim velmi nizkymi hodnotami barevné
soufadnice +a*.

Pigmenty pfipravené mechanickou aktivaci, aplikované v keramickych glazurach
nabizely modrofialové odstiny, které byly ovSem vyrazné svétlejSi a méné syté nez



pigmenty pfipravené keramickou metodou. Rentgenova difrakéni analyza prokazala
pritomnost hlavni faze — tetragonalniho SnO:2 a v teplotnim rozmezi 1350 — 1400 °C
také pfitomnost sekundarni faze, kubického SnP207.Stfedni velikost pigmentovych
Castic byla 4 — 8 ym. U v8ech uvedenych pfimési doslo k zuzeni distribuce velikosti
Castic

Syntéza kasiteritovych pigmentu probiha nejefektivnéji pfi vysokych teplotach
kalcinace (1350 — 1600 °C) a proto jejich vyroba mize byt energeticky a ekonomicky
naroc¢na [4]. Za uCelem snizZeni teploty syntézy a podpory reakce v tuhé fazi byly
v ramci vyzkumu do reakcni smési pfidavany latky s mineralizacnim ucinkem, tzv.
mineralizatory. Pigmenty typu Sno,752C00,08P0,16Tho,00802 a Sno,752C00,08P0,16MNo0,00802
byly pfipraveny klasickym keramickym zpusobem. Pfi pfipravé pigmentd bylo vyuZito
vybranych mineralizatord (NazB407.10 H20, MgCl>—MgO (v poméru 1:1), LiF, Li2COs,
CaCl2) vmnozstvi 5 hm. %. Reakéni smési byly kalcinovany v elektrické peci pfi
teplotach1200 — 1500 °C po dobu 3 hodin. Po kalcinaci byly pfipravené pigmenty
mlety ve vibracnim mlynu po dobu 30 sekund.

S vyuzitim mineralizatord byly klasickou keramickou metodou nejprve
pfipraveny pigmenty typu Sno,752C00,08P0,16 Tho,00802. V porovnani s pigmenty
pfipravenymi bez mineralizatoru lze konstatovat, ze pfidavek mineralizaCni pfisady
vice (MgCl>—-MgO a CaClz - modrozelené, event. Cervenofialové odstiny) ¢i méné
(Li2COs - modrofialové az fialové odstiny) ovlivnil barevnost pigmentu v organickém
syntézy. S vyjimkou mineralizatoru MgCl>—MgO byly pfi teploté kalcinace 1200 °C
ziskany nejsytéjSi odstiny. To Ize hodnotit kladné predevSim z ekonomického
hlediska. Jako barevné nejzajimaveéjsi |ze oznacit pigmenty pfipravené pfi této teploté
s vyuzitim mineralizatoru Li2COgs, ktery v aplikaci poskytuje modrofialové levandulové
odstiny a mineralizator CaClz, jenz v aplikaci nabizi odstin nazyvany jako Cerveny-
lila. Pfipravené pigmenty s mineralizatory byly rovnéz aplikovany do keramické
glazury. V porovnani s pigmenty pfipravenymi bez mineralizatoru Ize konstatovat, ze
pfidavek mineralizaCni pfisady ovlivnil barevnost pigmentu. Pozitivné se vliv
syntézy 1400 °C za vyuZziti mineralizatord CaCl2 a Na2B4+07.10 H20. To Ize opét
hodnotit kladné predevSim z ekonomického hlediska. Tyto pigmenty poskytovaly
modrofialové odstiny, s vy$Sim podilem Cervené slozky, nez je tomu u pigmentu
pfipravenych bez mineralizatoru. Pigmenty s vyuzitim mineralizaCnich pfisad
poskytuji niz8i stfedni velikosti Castic, rovnéZz dochazi k zuzeni distribuce velikosti
pigmentovych castic. Hodnoty stfednich velikosti Castic se ve vétSiné pfipadd
pohybovaly do 2 ym a lze konstatovat, Ze pfipravené pigmenty jsou vhodné jak pro
aplikace do keramické glazury, tak pro aplikace do organického pojivového systému.

Klasickou keramickou metodou byly rovnéz s pouzitim mineralizator(
pfipraveny pigmenty typu Sno,752C00,08P0,16Mno,00802. Rentgenova difrakéni analyza
prokazala pfitomnost hlavni faze — tetragonalniho SnO2, dale také sekundarnich,
pfipadné terciarnich fazi. Vyjimku tvofily pigmenty s vyuzitim mineralizatoru CaCl2
syntetizované v teplotnim rozmezi 1350 — 1450 °C, které prokazaly jedinou
krystalickou fazi. Pfitomnost dalSich fazi ovlivnila barevnost finalnich aplikaci, stejné
tak ovlivnila velikost pigmentovych castic. V organickém pojivovem systému se
pozitivné pfi nejnizSich teplotach syntézy projevily pfedevSim mineralizatory
NazB407.10 H20 a Li2COs , které poskytuji v aplikaci do organického pojivového
systému fialové popf. levandulové pigmenty. Naopak jako nejméné vhodny se v této



aplikaci prokazal mineralizator MgCl>—MgO (1:1), nebot poskytuje modroSedé
odstiny s nizkou sytosti.

Pigmenty pfipravené s vyuzitim mineralizatoru MgO-MgCl2 poskytovaly po
aplikaci do keramické glazury modrofialové odstiny s nejnizSim podilem cervené
slozky ve vysledné barvé pigmentu, naopak u pigmentl pfipravenych s vyuzitim
Li2COs byl pfispévek Cervené slozky nejvysSi. Pro oba typy mineralizatora se jevi
jako nejvhodnéjsi teplota syntézy 1250 °C. P¥i pouZziti mineralizaCnich pfisad LiF a
CaClz je nejsytéjSich odstini a zaroven odstind s nejvysSim prispévkem Cervené
slozky dosazeno pfi teploté syntézy 1300 °C. Pokud bylo k pfipravé vyuzito jako
mineralizatoru boraxu, byly ziskany modrofialové odstiny pigmentl, které
prokazovaly nejvyssi sytost pfi teploté 1350 °C. Hodnoty stfednich velikosti Castic
pfipravenych pigmentd nabyvaly hodnot od 1 do 5 ym. Z naméfenych vysledkul Ize
tedy konstatovat, Ze pouZiti mineralizatord mélo za nasledek také zuzeni distribuce
velikosti pigmentovych Castic, které bylo nejvice patrné u pigmentd pfipravenych
s Li2COs.

ZAVER

Nejoptimalnéjsim feSenim, z hlediska ziskanych vysledkd barevnosti a
fazového slozeni, je syntetizovat Sni-x+y)CoxPyOz2 pigmenty pfi teplotach vysSich nez
1300 °C. V aplikaci do organického pojivového systému se pfiznivé prokazalo
slozeni, kde x = 0,05, v aplikaci do transparentni keramické glazury slozeni x = 0,08.
Jelikoz bylo hlavnim cilem vyzkumu posilit Cerveny odstin ve vysledném zbarveni a
pfipravit prfedevSim modrofialové az fialové keramické pigmenty bylo nadale
pracovano s pigmentem o slozeni Sno,76C00,08P0,1602. Do smési byly dale pfidavany
dalSi pfimési v poméru 1:10 k iontdm kobaltu. Ze zkoumanych pfimési se nejlépe
projevily pfimési ¢tyfmocnych iontl terbia, titanu a manganu. K zvySeni sytosti barvy
pigmentd a posileni Cervené slozky dochazelo v obou aplikacich zejména pfi
teplotach 1450 — 1500 °C.

Rovnéz byl vramci vyzkumu zkouman vliv zmény pfipravy pigmentd na
barevné viastnosti a fazové slozeni vybranych pigmentd. Metodou mechanické
aktivace za sucha, pfipadné za mokra nebyly ziskany zajimavé barevné odstiny. U
vSech pigmentl doSlo zejména ke ztraté sytosti pfi aplikaci do organického pojiva,
k posileni ¢ervené slozky nedochazelo ani pfi aplikaci do keramické glazury.

Za uCelem snizeni kalcinacni teploty byl studovan vliv mineralizaCnich pfisad
na barevnost, distribuci velikosti ¢astic a fazové slozeni pigmentd. Vyzkum prokazal,
Ze pfimés mineralizatord ovlivnila barevnost pigmentid zejména pfi aplikaci do
organického pojiva. Z vybranych mineralizatord se nejlépe v keramické glazufe
projevil borax u Sno,752C00,08P0,16 Tho,00802 pigmentd syntetizovanych pfi teploté 1200
°C, kde doSlo k narustu sytosti barvy a pfispévku Cervené slozky. U
Sno,752C00,08P0,16MnNo,00802 pigmentl se z mineralizatorll nejlépe prokazaly LiF a
Li2COzs pfisady pfi teploté syntézy 1300 a 1350 °C.

Viyzkum anorganickych pigment( je na pracovisti autort podporovan IGA Univerzity
Pardubice SGS_2018_007.
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