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Uvod

Smésné oxidy kovu s chemickym sloZzenim AMOg; patfi k perovskitovym
oxidickym slouCeninam, kde A predstavuje velky kation, zatimco M je substituovan
malym kationtem. Perovskity s kyslikem maji stechiometrii se strukturou, ktera se
sklada z trojrozmérné nosné konstrukce sdilené rohy oktaedru MOg. V idealni
perovskitové struktufe se A kation nachazi na dodekahedralnim misté
obklopeném 12 ionty kysliku [1]. Bude-li M ve struktufe perovskitu obsazen Fe**
kationty, nazyvaji se tyto sloucCeniny ferity, resp. orthoferity.

Orthoferity s obecnym vzorcem RFeQOs;, kde R-prvky jsou vzacné zeminy
nebo ytrium, tvofi zvlastni podskupinu perovskitd a jsou zkoumany z mnoha
hledisek. Jsou testovany napfiklad jako materialy se slabym feromagnetickym
uspofadanim [2], polovodiCe pro detekci alkoholu [3,4] nebo materialy vhodné pro
zpracovani tenkych vrstev [5-8].

Cetné studie vénujici se feritim, se zabyvaji moZnostmi pfipravy jejich
Cistych fazi. Jednim z nejvice zkoumanych multiferoickych materialt je BiFeO3 a
davody komplikaci pfipravy jednofazového produktu bé&hem syntézy BiFeO;
nebyly dosud zcela pochopeny. Autofi praci [9,10] tento problém vysvétlili
termodynamickou pfiinou spojenou se zvlastnimi rysy BiFeOs, BiFesO9 a
BiosFeO3g. Podle nich je nejen divodem prakticky stejna velikost Gibbsovy energie
pfi tvorbé BiFeO3 i smési BiFe,Og a BixsFeOgg, ale také strukturalni rozdily mezi
vychozi kompozici a reakénim produktem (BiFeO3) komplikuji nukleaéni proces.

Na zakladé termodynamickych vypoctl bylo prokazano, ze syntéza
jednofazového BiFeOs; by neméla byt provadéna pfi teploté vySsi nez je fazovy
pfechod a—f3 Bi,O3 (cca 727 °C), protoZe vysoka entropie neusporadaného [3-
BioO3 prudce snizuje absolutni hodnotu Gibbsovy energie tvorby BiFeOs; [11].
AvSak termodynamicka analyza oblasti stability BiFeO; ukazala, Ze pfizniva
teplota syntézy je nizSi nez 447 °C nebo vySSi nez 767 °C [12]. To je v souladu se
zavérem autoru prace, ktefi se zabyvali existenci oblasti tepelné nestability BiFeO3

[9].

Mnoho autorl se zabyva zplUsobem syntézy BiFeOs;. Mize byt pfipraven
napfiklad spoleénym srazenim zroztoku a naslednym zihanim [13], sol-gel
procesem [14] & hydrotermalnim zptsobem [15], spalovanim glycin-nitratt Bi** a
Fe®" [16] nebo vysokoteplotnimi metodami spojenymi s mechanickou aktivaci [17].
Bez ohledu na zplsob pfipravy orthoferitu bismutu, je jeho proces tvorby
komplikovan zejména vysokou tékavosti oxidu bismutitého béhem vysokoteplotni
syntézy diky defektnosti zpisobené zménou oxida¢niho stavu Zeleza a bismutu
[16].

V ramci této prace byly testovany prasky odpovidajici chemickému slozeni
Bio.1ProoFeO3 jako anorganické pigmenty, tj. byly podrobeny stanoveni termické
stability, velikosti C€astic a identifikaci fazového sloZeni. Orthoferity byly



syntetizovany klasickou keramickou metodou, tj. za pouziti reakci v pevné fazi
pomoci kalcinace vychozich iniciaénich smési. Ukolem bylo posoudit vliv vychozi
Zelezité suroviny na vysledné barevné vlastnosti, které byly studovany pro
praskové pigmenty a po jejich aplikaci do riznych pojivovych prostfedi.

Experimentalni ¢ast

V ramci této prace byly pfipraveny orthoferitové pigmenty charakterizované
chemickym slozenim Big 1Pro gFeOs. Pro pfipravu byly pouZzity komeréné dostupné
prasky, a to Fe,O3; a FeOOH (Precheza, a.s., Pferov, Cistota 99,6 % a 86,6 %),
Bi,O; (Lachema Pliva, a.s., Brno, distota 99,8 %) a PrgO;; (dovozce — ML
chemika, Troubsko, Ccistota 99 %). Homogenizace vychozich surovin
v odpovidajicim stechiometrickém slozeni byla uskuteCnéna v hmozdifovém
mlynku Pulverisette 2 (Fritsch, SRN) po dobu 25 minut. Kalcinace
homogenizovanych smési byla uskutecnéna v korundovych kelimcich pfi teplotach
1000 a 1100 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min.

Termicka stabilita byla studovana pomoci Zarového mikroskopu
s automatickym zaznamem obrazu EM 201-12 (Hesse-Instruments, SRN),
pracujicim na principu sledovani dilatometrického chovani praska béhem jejich
zahfivani. Studované ferity stlacené do tablet tvaru valce o velikosti 3 mm praméru
a 6 mm vySky, byly zahfivany do teploty 1500 °C rychlosti ohfevu 10 °C/min.
Vysledkem této analyzy bylo stanoveni charakteristickych teplot spojenych
s termickym chovanim praskau.

Velikost Castic byla studovana pomoci pfistroje Mastersizer 2000/MU
(Malvern Instr., VB), ktery umoznuje hodnoceni na zakladé Fraunhoferova ohybu
nebo Mieho teorie. V tomto pfipadé bylo hodnoceni provadéno na zakladé
Fraunhoferova ohybu. Vhodnou charakteristikou popisujici miru Sifky distribuéni
kfivky je hodnota SPAN, kterou je mozné vypocitat ze vztahu SPAN=(dgo-d10)/ds0
[18].

SloZzeni studovanych pigmentd bylo ovéfeno difrakéni rentgenovou
analyzou, tj. difraktometrem Miniflex (Rigaku, Japonsko). Identifikace fazi byla
uskute€néna s vyuZitim programu, ktery pouziva vyhledavani shody pomoci
databaze ICDD-PDF2.

Barevné vlastnosti byly sledovany u praskovych pigmentd a po dispergaci
riznych pojivovych prostiedi, a to jednak do organické matrice, kam byly pigmenty
aplikovany v plném ténu a fedéném ténu 1/1 s TiO,. Ale také do komercnich
glazur G 02816 a G 07016, kam byly pigmenty davkovany v 7 hm. %. Barevné
vlastnosti byly stanoveny pomoci spektrofotometru ColourQuest XE (HunterLab,
USA). Barva byla hodnocena v barevném prostoru CIEL*a*b*. Pro lepSi
zhodnoceni barevnych vlastnosti byly vypocitany dalSi charakteristické veliCiny,
pomoci nichz Ize vyhodnotit barevnost dané latky. Jedna se o sytost barvy S
(S=(a*®+b*?)Y?), celkovou barevnou diferenci AE cie
(AE cie=((AL*)*+(Aa*)*+(Ab*)H) 2, kde (AL*) jsou rozdily v jasové sloZce a (Aa*),
(Ab*) v barevnych soufadnicich mezi standardem (PrFeO3; pfipravenym ze
stejnych surovin za stejnych podminek) a studovanym vzorkem. Mezi dalSi
charakteristiky patfi i barevny odstin H° (H°=arctg (b*/a*)). Dulezité regiony
barevnych odstinu, kterych se tykaji pigmenty s obsahem chromu, jsou 70-35°
(oranz) a 35-350° (Cerven) [18].



Vysledky a diskuze

JelikoZz sloucCenina typu Big1ProoFeOs byla studovana jako anorganicky
pigment, bylo nutné zjistit pro aplikaci do keramickych glazur jejich termickou
stabilitu. Na obrazku 1 jsou znazornéné zmény plochy tablet feritd v zavislosti na
rostouci teploté ohfevu a je patrné, ze pouziti vhodné suroviny pro pfipravu
orthoferitu ma vliv na jeho vyslednou termickou stabilitu. NejvySSi termicka stalost
byla zjisténa u vzorku, ktery byl pfipraven z Fe,O3 a kalcinovan pfi 1100 °C.
Teplota smrstovani byla zjiSténa pfi 995 °C. Vzorek pfipraveny pfi stejné teploté,
avSak z FeOOH ma teplotu smrstovani posunutou k niz§im hodnotam — 970 °C.
NizSi termicka stabilita vzorku pfipraveného z FeOOH kalcinaci pfi 1000 °C oproti
porovnavanému z Fe,O3 (teplota slinovani nebyla detekovana) byla prokazana i
zjisténim teploty slinovani pfi 1381 °C. Teplota smrstovani byla pro tyto vzorky
stanovena pfi 980 °C/Fe,O3 a 960 °C/FeOOH. Na zakladé vysledku termické
stability bylo zjisté€no, Ze pro pouziti pigmentlu jako keramickych pigmentd jsou
v tomto pfipadé vhodné glazury s teplotou glazovani do 1000 °C.
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Obr. 1.: Vliv vychozich surovin na termickou stabilitu vzorku Bip 1Pro oFeO3

Hlavnim ukolem tohoto pfispévku bylo posoudit vliv suroviny na barevné
vlastnosti pigmentu Big1ProgFeOs3. Zjisténé barevné charakteristiky uvedené pro
praSek a aplikaci do organického pojiva vténu plném shrnuté vtabulce 1
poukazuji na lepSi vysledky pro pigment pfipraveny z oxidu zelezitého. Prasky, u
nichz byl jako surovina pouZzit FeOOH, byly tmavsi (niZzSi hodnota L*) a také
barevné soufadnice a* a b*, se kterymi souvisi hodnota sytosti S, byly oproti
porovnavanému prasku z Fe,O3 posunuty k niz§im hodnotam. Proto jsou hodnoty
sytosti praski z FeOOH vyrazné nizSi. Pigmenty Ize charakterizovat dobrou
aplikovatelnosti do akrylatové vodoufeditelné matrice a vybornou kryvosti. Po
dispergaci a vytvoreni tenké vrstvy natéru na bily neabsorbujici papir doslo
k posunu obou barevnych soufadnic kvyS8Sim hodnotdm, coz se projevilo
zvySenim velikosti charakteristiky sytosti oproti praskim. Obecné Ize pigment
Bio.1Pro oFeO3 pfipraveny z obou posuzovanych surovin podle hodnot barevného
odstinu H° popsat Cistymi oranZovymi odstiny. Av8ak pro aplikaci do organického
pojiva je patrné, Ze zvySenim kalcinacni teploty o 100 °C doslo k posunu H°
smérem do oblasti Cervené oranzové. Dle hodnot celkové barevné diference



AE e , kde jsou porovnavany jednotlivé vzorky se standardem bez pridavku prvku
Bi (PrFeQ3) pfipravenym stejnym postupem, vétsi rozdily byly stanoveny pro
surovinu Fe,O3 a vSechny patfi do oblasti velkych barevnych diferenci.

Tab. 1: Vliv vychozich surovin na barevné charakteristiky pigmentu Biy 1Pro oFeO3

bar Prasek Organicka matrice — plny tén
char. Fe,O3 FeOOH Fe,03 FeOOH
" 11000°C | 1100°C | 1000°C | 1100°C | 1000°C | 1100°C | 1000°C | 1100°C
L* 54,61 | 52,11 | 44,93 | 49,29 | 46,94 | 42,32 | 41,62 | 36,77
S 3149 | 2451 | 2164 | 18,90 | 38,30 | 29,75 | 28,80 | 20,59
H°[°] | 53,33 | 54,40 | 52,97 | 54,92 | 53,73 | 46,43 | 51,57 | 48,07
AE ce | 4,59 4,98 2,25 1,83 4,14 6,82 1,01 4,69

Velmi dulezitym parametrem pfi aplikaci keramickych pigmentl je znalost
jejich velikosti Castic. Proto i vtomto pfispévku byla vénovana pozornost vlivu
pouzité Zelezité suroviny na vyslednou velikost ¢astic. Stanovené hodnoty velikosti
Castic v€etné hodnot SPANU jsou uvedeny v tabulce 2. PFi porovnani hodnot obou
porovnavanych vzorku je zfejmé, ze pfi pouziti FEOOH byl pfipraven pigment
s vy$8i hodnotou dso. Toto zjisténi se nezménilo ani po kalcinaci na 1100 °C.
Hodnoty SPAN pro 1000 °C ukazuji pro oba porovnavané vzorky na ponékud
Sirokou distribucni kfivku, ktera se zvySenim kalcinacni teploty zmenSila az skoro
dvojnasobné. To znamena, Ze prasky pfipravené pfi 1100 °C vykazovaly lepSi
distribuci nez jejich protéjsky pfipravené pfi 1000 °C. Podminku aplikovatelnosti do
organického pojiva, pro které je doporuc¢ena dso okolo 2 um splhuji v8echny
posuzované vzorky. Pro pouziti do keramické glazury je potfebna pramérna
velikost mezi 5 az 15 um [19] a i z tohoto hlediska jsou pigmenty vhodné pro
aplikaci.

Tab. 2: Vliv vychozich surovin na velikost ¢astic pigmentu Big 1ProgFeOs3

Teplota Fe,O3 FeOOH
kalcinace le d50 dgo le d5o dgo
o SPAN SPAN
[°C] [um] | [um] | [um] [um] | [um] [um]
1000 0,57 1,69 27,84 | 16,14 0,71 2,34 37,06 | 15,53
1100 0,52 2,41 20,64 8,35 0,49 2,65 26,42 9,79

Tab. 3: Vliv vychozich surovin na fazové sloZeni pigmentu Big 1Pro gFeO3;

Teplota kalcinace Surovina - Fe;03 Surovina - FeOOH

PrFeOs, ICDD: 01-074-1472 | PrFeOs, ICDD: 01-074-1472
BiFeOs, ICDD: 01-078-2600 | BiFeOs, ICDD: 01-078-2600

1000°C Bi,O3, ICDD: 00-059-0331 Bi,O3, ICDD: 00-059-0331
Fe, O3, ICDD: 01-080-5406 Fe, O3, ICDD: 01-089-8103
PrFeOs, ICDD: 01-074-1472 | PrFeOgs, ICDD: 01-074-1472

1100 °C BiFeOs, ICDD: 01-078-2600 | BiFeOs, ICDD: 01-078-2600

Bi,O3, ICDD: 00-059-0331 Bi,O3, ICDD: 00-059-0331

Fe, O3, ICDD: 01-076-4579

Rentgenovou difrakéni analyzou bylo studovano fazové slozeni praski
Bio,1ProoFeO3 s ohledem na vliv surovin na vysledné slozeni orthoferitu. Nalezené
fazové slouceniny pro jednotlivé vzorky jsou shrnuty v tabulce 3. Bylo zjisténo, Ze




pfi syntéze Big1ProoFeO; dochazi ke tvorbé pevnych roztokd obou vychozich
feritl — PrFeO; (ICDD: 01-074-1472) a BiFeO3 (ICDD: 01-078-2600). Vedle téchto
hlavnich fazi vSak byly nalezeny i vedlejsi faze, a to Bi,O3 (ICCD: 00-059-0331) a
Fe,03, pficemz ICDD karty oxidu zelezitého jsou uvedeny v tabulce. Ve vSech
pfipadech se jednalo o strukturu hematitu. Vyznamné rozdily mezi vzorky
Zihanymi pfi 1000 a 1100 °C nebyly nalezeny, jednofazova slou€enina pfipravena
nebyla, avSak intenzity hlavnich difrakénich €ar vzorkl s teplotou kalcinace 1100
°C byly vyssi. Pfi porovnani vlivu suroviny na strukturu feritu je mozné konstatovat,
Zze ponékud Cistéjsi, resp. slouenina s obsahujici méné vedlejSich produktl byla
pfipravena z oxidu zZelezitého kalcinaci pfi 1100 °C.

Na zakladé vysledkl termické stability bylo zjiSténo, Ze pro pigment
Bio.1ProoFeO3 jsou vhodné glazury s teplotou glazovani do 1000 °C. Proto byly
zvoleny olovnaté glazury G 02816 a G 07016 s teplotami glazovani 880 °C, resp.
1000 °C. Byl studovan vliv vychozi Zelezité suroviny na barevné vlastnosti
pigmentu dispergovanych ve vySe uvedenych glazurach, kam byly orthoferity
davkovany v hmotnostnim poméru 7 %. Porovnavané pigmenty pfipravené ze
dvou Zelezitych surovin aplikované do obou pouzitych glazur vykazovaly podobny
trend, a to ztratu Cerveného a rast Zlutého podilu barvy s rostouci teplotou
kalcinace. Barevny odstin vzorkl H° se pohyboval v oblastech od oranzové do
Zluté oranzové pro G 02816/1100 °C a od oranzové do Cervené Zluté pro G
07016/1100 °C. Hodnoty sytosti S obecné rostly s vysSi kalcinacni teplotou a vyssi
hodnoty byly zaznamenané pro glazuru G 07016. Vliv vychozi suroviny na sytost
pigmentl po aplikaci do glazury je nevyznamny. AvSak dle hodnot barevnych
charakteristik uvedenych v tabulce 4 byly pfiznivéjSi vysledky zjiStény pro surovinu
Fes0s.

Tab. 4: Vliv vychozich surovin na barevné charakteristiky pigmentu Bip1ProoFeOs3
aplikovaného do keramickych glazur

bar. G 02816 G 07016
char. Fe>0s3 FeOOH Fe,O3 FeOOH
1000°C | 1100°C | 1000°C | 1100°C | 1000°C | 1100°C | 1000°C | 1100°C
L* 47,09 52,98 42,27 49,81 51,23 56,56 51,17 57,99
S 27,92 27,02 22,14 26,33 34,45 36,40 34,01 38,04
H°[°] | 53,90 64,27 49,27 62,54 58,46 72,08 58,92 72,45
AE ce | 4,47 14,11 4,61 7,32 2,19 3,89 2,12 11,60
Zaver
Vramci této prace byly diskutovany vysledky zkoumani pigmentu

Bio.1Pro oFeOs3, ktery byl pfipraven ze dvou Zelezitych surovin (Fe,Oz; a FeOOH) a
pfi dvou kalcinaénich teplotach (1000 a 1100 °C). Zarovy mikroskop prokazal, Zze
pro tyto slouc€eniny je vhodné pouzit keramické glazury s teplotou glazovani do
1000 °C. NejvySsi termicka stabilita byla stanovena pro vzorek pfipraveny pfi 1100
°C z Fe,03. Rentgenovou difrakéni analyzou bylo identifikovano fazové slozeni.
Bohuzel pomoci reakci v pevné fazi nebyla pfipravena jednofazova sloucenina
pFislusného orthoferitu a bylo zjisténo, Ze dochazi ke tvorbé pevnych roztoku feritu
bismutu a Zeleza. Vedle hlavnich difrakénich &ar zminénych feritd byly
identifikovany difrakéni linie oxidu bismutitého a Zelezitého. NejlepSi vzorek
obsahujici pouze tfi slou¢eniny (BiFeOs, PrFeO3 a Bi,O3) byl pfipraven pfi 1100 °C
za pouziti Fe,O3. Hodnota dso vSech orthoferitll se pohybovala okolo 2,5 um a dle




této charakteristiky jsou pigmenty aplikovatelné do organickych pojiv. Prasky a
natéry v organickém pojivu se podle H° pohybovaly v odstinech oranzové barvy a
dispergovatelnost i kryvost pigmentd byla velmi dobra. Pigmenty aplikované do
keramickych glazur byly oranzové az zluté oranzové (G 02816) a oranzové az
Cervené Zluté (G 07016) v zavislosti na kalcinacni teploté. Pfi zhodnoceni viech

uvedenych vysledku, pfiznivéjsi hodnoty vSech charakteristik byly zaznamenany
pro surovinu Fe,03 a teplotu kalcinace 1100 °C.

Tato prace byla podporovana GACR projektem ¢. 16-06697S.
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