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Abstrakt

Klasickou keramickou metodou, kterd je zaloZena na reakci v tuhé fazi, byly pfipraveny modré az
modrofialové keramické pigmenty typu Sn,..,)Co.P,0,. Syntetizované pigmenty byly aplikovany do
organického pojivového systému v plném ténu a do keramické glazury. Cilem price bylo posoudit vliv
obsahu chromoforu, kterym byly v tomto piipad¢ ionty kobaltu a teploty syntézy na barevné vlastnosti a
distribuci velikosti ¢4stic.
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Uvod

Hlavnim tkolem keramickych pigmentl je kryt a vybarvovat prostiedi, ve kterém byly
dispergovdny. Mimo tyto vlastnosti se keramické pigmenty vyznacuji predevSim vysokou
chemickou a termickou stabilitou. VSechny tyto vlastnosti jsou zdvislé na krystalové struktuie
pigmentu. Zdkladem vysokoteplotnich pigmenti je tedy termicky a chemicky stabilni hostitelska
miizka [1]. V tomto piipadé je hostitelskou miizkou oxid ciniCity, ktery se v pifirodé hojné
vyskytuje v podobé minerdlu kasiteritu. Krystalizuje v tetragondlni soustave, pfesnéji tvoii
ditetragondlni dipyramidy. Cdstetnou substituci iontéi Sn** ionty vhodnych chromofori je moZné
docilit pozadované barevné zmény v ptivodné nebarevném systému. Diky relativné velkému
jontovému poloméru Sn** (0,7 A) je pak mozné pomémné jednoduie zabudovévat ionty
chromoforit do krystalové miizky SnO, [2]. Mezi vyznamné keramické pigmenty, kde
predstavuje oxid cini¢ity dominantni roli, patii tzv. kasiteritovd Zlut' (SnO,/V,0s), kasiteritova
Sed” (SnO,/Sb,05) a kasiteritova violet’ (SnO,/Cr,05) [3].

Tento vyzkum se zabyva kasiteritovymi pigmenty, kde jako barvici ptimées byly pouZity
ionty kobaltu a jako ndbojové kompenzujici ionty byly do reakénich smé&si doddvany ionty P>*.
Ze znalosti limitu rozpustnosti ionti kobaltu v krystalové miiZce oxidu cinicitého (x = 0,02 pfi
niz8ich teplotach syntézy az x > 0,08 pfi nejvyssich teplotiach syntézy) byl zvolen vhodny obsah
chromoforu ve slouceniné [4]. Cilem vyzkumu bylo pfipravit slouceniny typu Sn;.(x+,)CoxP,0> a
posoudit vliv rostouctho mnozstvi iontd kobaltu a teploty syntézy nejen na barevné vlastnosti

vyslednych pigmentd, ale i na distribuci velikosti jejich Céstic.

Material a metody

Byly pfipraveny kasiteritové slouceniny typu Sn;.x+y)CoxPyO>, kde x = 0,01 — 0,06 a 0,08.
VSechny tyto pigmenty byly pfipraveny klasickou keramickou metodou, zaloZenou na reakci
v tuhé féazi. Navdzky vychozich reak¢nich komponent — SnO, (99,9% Alfa Aesar, SRN),
Co(OH); (I199%, Shepherd Color Company, USA) a NH4H,PO, (99,5% Lachema a.s., CR) byly
vypocteny ze stechiometrie vzorci. Poté byly vneseny do porceldnové tfeci misky a byly v ni
homogenizovany po dobu 15 minut. Vychozi smési byly ptfevedeny do korundovych kelimk, ve
kterych byly kalcinovany v elektrické laboratorni peci pii teplotach 1200, 1300, 1400 a 1500°C
s fizenou rychlosti ohfevu 10°C.min" a vydrz 3 h na findlni teploté. Kalcinty byly naslednd
rozmélnény v achdtové treci misce a aplikovany do organického pojivového systému (disperzni



polyakrylatovy lak) a do keramické glazury s oznaéenim P 074 91 (Glazura s.r.o., CR), do které
byl pigment vnasen v mnozstvi 10 hm. %.

Jednotlivé vzorky byly aplikovany do organického pojivového systému za vzniku husté
pasty schopné tecCeni. Ta byla nandSena na bily leskly neabsorbujici papir a pomoci Birdova
aplikdtoru byla provedena stahovaci zkouska. Tim byla vytvofena rovnd hladkd vrstva
natérového filmu. Po vyschnuti za laboratorni teploty na vzduchu byl takto pfipraveny nétér
pfipraven k méfeni barevnych vlastnosti. Pro posouzeni termické a chemické stability pigmentu
se vyuzivd jeho aplikace do keramické glazury. Vodnd suspenze keramické glazury a
odpovidajictho mnozZstvi pigmentu je nandSena St€tcem na keramicky stiep, ktery byl po vysuSeni
nasledn& vypalen v elektrické peci za teploty 1050°C, s ndbshem teploty 10°C.min"' a vydri na
teploté glazovani 15 minut.

K meétfeni barevnych vlastnosti aplikovanych pigmentl byl pouzit spektrofotometr
ColorQuest XE (HunterLab Inc., USA). Méfené vzorky byly osvétlovany difizné a pozorovany
pod thlem 8° od kolmice a jako bilé smluvni svétlo bylo pouZito mezindrodné doporucené
normalizované svétlo s oznaCenim D 65. K objektivnimu hodnoceni barevnosti byl vyuZzit tzv.
prostor stejnych barevnych diferenci CIE L*a*b* (1976), ktery k popisu barvy vyuzivd tif
barevnych soufadnic. Soufadnice L* vyjadiuje jasovou slozku barvy (L* = 0 — Cernd, L* = 100
— bild), a* vyjadfuje barevny ton v rozmezi Cervend (+a*) az zelena (-a*), soufadnice b* pak
v rozmez{ Zluta (+b*) az modra (-b*). Barevné vlastnosti byly rovnéZ vyjadreny pomoci veli¢iny
S, kterd je mirou sytosti, H° pak vyjadfuje barevny odstin. Soufadnice H° vyjadiuje uhel, jez
svird pfimka prochdzejici mistem va* b* diagramu a bodem O skladnou soufadnici a*.
Charakterizuje miru barevného ténu, kdy jednotlivé barevné toény lezi pod thly H®: 350 - 35°
cerven, 35 - 70° oranz, 70 — 105° zlut’, 105 — 195° zelen, 195 — 285° modf, 285 - 350° violet’ [5].
Sytost (Cistota) barvy S a barevny odstin H° byly vypocitany z néasledujicich vztaht:

Distribuce velikosti Castic byla méfena na piistroji Mastersizer 2000/MU (Malvern
Instruments, VB), jenZ vyuZivd rozptylu event. ohybu svétla, dopadajicitho zéafeni na
pigmentovou castici dispergovanou v daném prostiedi. Méfeny signdl je poté vyhodnocovan
pomoci Mieho teorie rozptylu ¢i Fraunhoferovy teorie difrakce. Vzorek byl nejprve dispergovan
v ultrazvukové komoie po dobu 2 minut za pfitomnosti sméicedla (NasP,O7) v dispergacni
kapaliné (destilovand voda). Po dispergaci byl vzorek vndSen do meéfici cely, kde probihalo
vlastni méteni ve tfech cyklech.

Vysledky a diskuse

Hlavnim zdmérem této prace bylo posoudit vliv sloZeni (x = 0,01 - 0,06; a 0,08) a teploty
syntézy na barevné vlastnosti a distribuci velikosti ¢astic pigmentl typu Snj.(x+y)CoxPy0;. Byl
prokdzdn pozitivni vliv rostouci teploty syntézy. VIiv obsahu iontd kobaltu na barevné vlastnosti
pigmentl typu Sn;. .y CoxPyO; syntetizovanych pii teploté 1500°C a aplikovanych do keramické
glazury znazornuje Tabulka 1 a Obrdzek 1, ze kterych je patrné, Ze rostouci obsah kobaltnatych
iontll x zpisobuje ndrist soufadnice a*. Barevnd soufadnice b* se s rostoucim mnoZstvim iontl
kobaltu x posouvd stdle vyrazné€ji do modré oblasti. Nértst obsahu chromoforu a zvySujici se
teplota syntézy zpusobuje, Ze jasovd slozka L* klesd, coZ se projevuje postupnym tmavnutim



Vv,

pigmentl. Jako barevné nejzajimavéjs$i se pro aplikace do keramické glazury jevi pigment o
sloZzeni x = 0,06 a 0,08. Pigment Sngs:Co0,06P0,1202 disponuje nejvyssi sytosti (S = 28,41) a
nejvyssim zastoupenim modrého odstinu (b* = -26,99), kdezto pigment Sng 76Co00,08P0,160:

disponuje nejvyssim podilem Zadaného Cerveného odstinu (a* = 9,24) a nejvyssi hodnotou H°
(H° =290,50°), kterd posouva vyslednou barvu k modrofialovym odstintim.

Tabulka 1. Vliv obsahu iontii kobaltu na barevné vlastnosti pigmentl typu Sn_(x+,)CoxPyO>
syntetizovanych pfi teploté 1500°C a aplikovanych do keramické glazury

X L* a* b* S H°
0,01 68,71 0,96 -11,73 11,77 274,68
0,02 60,35 3,82 -20,03 20,39 280,80
0,03 53,98 6,30 -24,50 25,30 284,42
0,04 51,37 7,44 -25,61 26,67 286,20
0,05 48,97 8,07 -26,38 27,51 287,06
0,06 46,42 8,86 -26,99 28,41 288,17
0,08 45,38 9,24 -24,36 26,00 290,50
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Obrazek 1. Vliv obsahu iontli kobaltu na barevné vlastnosti pigmentd typu Sn;.(v+y)CoxP,0-
syntetizovanych pfi teploté 1500°C a aplikovanych do keramické glazury

Stedni velikost Castic dso se pohybovala v rozmezi 2 — 14 ym a pro uvazované pouZiti
v keramickém primyslu se jevi jako idedlni. NejvySsi hodnoty dsp je dosaZeno u pigmentu
s nejvyssim zastoupenim iontl kobaltu syntetizovaného pfi teplot¢ 1500°C (dsp = 13,73 pm).
Z hodnot uvedenych v Tabulce 2 je patrné, Ze se zvySujici se teplotou syntézy dochdzi ke
znatelnému ndarastu stiedni velikosti ¢astic.



Tabulka 2. Vliv teploty syntézy na velikost ¢astic pigmentu typu Sng,76Co0,0sPo, 1602
piipravenych klasickou keramickou metodou

Teplota/°C dio/pym dso/um dgo/pm
1200 0,75 5,68 28,11
1300 0,79 6,13 30,93
1400 1,02 8,31 41,62
1500 1,21 13,73 75,63

Zavér

Byly piipraveny vzorky pigmentld typu Snj.(w,)CoPyO,. Z pouZitych koncentraci
chromoforu Co se ukdzala jako nejvhodnéjs$i pro aplikace do keramické glazury koncentrace
odpovidajici x = 0,08. Pii této koncentraci chromoforu je vysledny barevny odstin pigmentu
posunut nejvice do modrofialové oblasti (H° = 290,50). Aplikaci do organického pojivového
systému byly ziskdny Sedofialové az fialové barevné odstiny (H° = 290,16 — 305,23 °) zejména
pfi koncentracich chromoforu x > 0,05. Z pouZitych teplot syntézy se jako vhodny ukdzal
prakticky cely zvoleny rozsah teplot (1200 — 1500°C). Pfitom jako nejoptimdlnéjsi se ukazuje
teplota 1500°C. Piihodnd stfedni velikost Castic (dsp = 2 - 14um) a vysokd termickd odolnost
pfipravenych pigmentt je pfedurcuje pro pouZziti v keramickém priimyslu. Pro aplikaci do plastl
a natérovych hmot by pak zejména v hornich hranicich téchto intervalli byla nutnid dprava
velikosti ¢4stic pomletim.

Podékovani
Tato préce vznikla za podpory IGA Univerzity Pardubice SGSFChT_2015005.

Literatura
[1.] SOLC, Z., TROJAN, M. Specidlni anorganické pigmenty, Univerzita Pardubice, 1987. 1.
vydéni, s. 9. ISBN 55-705-86.

[2.] BATZILL, M., DIEBOLD, U. The Surface and Materials Science of Tin Dioxide, Progress
in Surface Science, 2005, roc¢. 79, €. 51, s. 47-50.

[3.]1 CPMA, Classification and Chemical descriptions of the complex inorganic color pigments.
Fourth Ed. Alexandria, Virginia: Color Pigments Manufacturers Association, 2010, s. 22.

[4.] CERRL J.A., LEITE, E.R., GOUVEA, D., LONGO, E., VARELA, J.A. Effect of cobalt (1I)
oxide and manganese oxide on sintering of tin (IV) oxide, Journal of American Ceramic Society,
1996, roc. 79, €. 3, s. 799-804.

[5.1 SULCOVA P. Viastnosti anorganickych pigmentii a metody jejich hodnoceni. Univerzita
Pardubice, 2008. 2. vydani, s. 23 — 31. ISBN 978-80-7395-057-6.

Abstract

By classic ceramic method, which is based on the solid state reaction, blue and blue-violet
ceramic pigments of general formula Sn,....,)Co.P,0, were sythesized. Synthesized pigments were applied
into the organic matrix in mass tone and into medium-temperature ceramic glaze. The aim of this work
was to assess the effect of the content of the chromophore, which were in this case cobalt ions and the
effect of synthesis temperature on the colour properties and particle size distribution.



