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Perovskity pfedstavuji vyznamnou skupinu chemickych
sloucenin z dtivodu jejich Siroké aplikace. Diky svym atrak-
tivnim dielektrickym vlastnostem nachéazeji uplatnéni jako
termicky stabilni kondenzatory v elektronickém primyslu,
dale jsou zkoumany jako potencialni materialy pro senzory
plyni'. Mimo jiné se perovskity vyuzivaji pro vyzkum no-
vych luminofori pii vyrobg displeji’. Nag zjem byl zaméfen
na takové perovskitové slouceniny, které by byly jednak eko-
logické, ale také zajimavé z pigmentatského hlediska.

Slouceniny na bézi perovskitu obsahujici chrom jako
chromofor v zédkladni struktufe cini¢itanu strontnatého byly
ptipraveny klasickou keramickou metodou syntézy. Jako
vychozi slouceniny byly pouzity Cr,Os;, SnO, a SrCOs, které
byly homogenizovany v achitové misce a poté byly
v korundovych vypalovacich kelimcich podrobeny dvoustup-
nové kalcinaci. Prvni kalcinace byla provedena pfi teploté
1000 °C po dobu 2 h. Po vychladnuti a vyjmuti z pece byly
vypalky opét zhomogenizovany rozdrcenim v tifeci misce
a podrobeny druhé kalcinaci pii vysSich teplotach 1300 az
1500 °C po dobu 3 h.

Pripravené pigmenty byly nasledn¢ aplikovany do orga-
nického pojivového systému (Balakom, a.s.). Tyto aplikace
byly objektivné hodnoceny pomoci barevnych soufadnic sys-
tému CIE L*a*b* (1976) v oblasti viditelného svétla (400 az
700 nm). Méfeni barevnosti bylo provedeno pomoci spektro-
fotometru ColorQuest XE (HunterLab, USA)®. Strukturni
vlastnosti pigmenti byly studovany pomoci vertikalniho
difraktometru D8 Advance (Bruker, Velka Britanie). Vychozi
suroviny a vysledny produkt byly dale podrobeny DTA-TG
analyze na pfistroji STA Jupiter 449 (NETZSCH GmbH,
SRNY.

Ze zaznamu rentgenové difrakéni analyzy vyplyva, Ze
fazového systému. 1 z hlediska barevnostniho lze pigment
s obsahem chromu x = 0,05 a teploté vypalu 1300 °C oznacit
jako barevné nejzajimavéjsi s ervené hnédym odstinem.

Tato prace vznikla za podpory GA CR (& 104/08/0289)
a IGA Univerzity Pardubice (SGFChT04).
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V ramci této prace byly syntetizovany ortofosfore¢nany
a difosforecnany chromu dopované lanthanem jako potencio-
nalni anorganické pigmenty s korozné-inhibi¢nimi 0cinky.
Cilem bylo oveéfit moznost pfipravy vybranych sloucenin
srazenim z vodnych roztokti vychozich latek a stanovit jejich
zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti.

Pripravovany byly nasledujici pigmenty: CrPO,4, LaPO,,
CrPO4/LaPO4, CT4(P207)3, L3.4(P207)3, CI'4(P207)3/L8.4(P207)3.
Jako vychozi slouCeniny pro piipravu sraZzenim z vodného
roztoku byly pouzity: Cr(NO;);, LaCl; a Na;PO,, NasP,0;.
Srazeni bylo provadéno v temperovaném roztoku (40 °C),
postupnym piiddvanim fosforecné slozky za piitomnosti eta-
nolu.

Bylo zjisténo, ze piipravené slouceniny vykazuji amorf-
ni charakter. Pomoci termické analyzy (Jupiter STA 449C,
Netzsch, Némecko) byla zjistovana teplota krystalizace pro-
duktu. Tato teplota se u vSech ptipravovanych pigmentd po-
hybovala v rozmezi 950-1050 °C. Nasledné byly vzorky
podrobeny vypalu na teplotu 1000 °C po dobu tfi hodin.
U ptipravenych vzorkt byla jejich stuktura studovana pomoci
rentgen-difrakéni analyzy (difraktometr D8 Advance, Bruker,
Velké Britanie). U difosfore¢nand lanthanu bylo prokazéano,
ze za uvedenych podminek pii syntéze podléhaji Castecné
hydrolyze a je preferovan vznik ortofosfore¢nanti na tkor
difosfore¢nand.

U piipravencyh vzorkli byly testovany fyzialné-
chemické vlastnosti: hustota, spotieba oleje, obsah rozpust-
nych latek. Dale byly pigmenty podrobeny mleti v planetar-
nim mlyné tak, aby jejich vysledna stiedni velikost byla nizsi
nez 5 um. Dale budou s pfipravenymi vzorky provedeny pied-
bézné korozné-inhibicni testy, tj. méteni pH a vodivosti vod-
nych vyluhti pigmentd a méfeni pH a vodivosti vodnych vylu-
hi pigmentt s ocelovymi plisky a budou stanoveny parametry
plosné koroze pro ocelové plisky ponofené do suspenze pig-
mentu.

Tato prdce vznikla za podpory Grantové agentury CR,
(¢. 104/08/0289) a Interni grantové agentury Univerzity Par-
dubice (projekt ¢. SGFChT04).



Chem. Listy 104, 610-617 (2010)

11P-03
STUDIUM SLOUCENINY Lu,Zr;sVos0; S VYUZITIM
METOD TERMICKE ANALYZY

LENKA ByKOVSKA, PETRA SULCOVA a MICHAL
VONDRASEK

Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko-
technologicka, Univerzita Pardubice, nam. Cs. legii 565,
532 10 Pardubice

lenka.bukovska@student.upce.cz

Oblast vyzkumu na katedfe anorganické technologie je
v soucasné dob& zamefena na piipravu barevnych keramic-
kych pigmentd na bazi pyrochlorovych sloucenin. Zakladnim
pfedstavitelem téchto pigmentd je pyrochlorova Zlut
(Pb,Sb,07), ktera se vSak svym slozenim fadi mezi problema-
tické diky obsahu Pb a také Sb. Pyrochlorové slouceniny
s obecnym vzorcem A,B,X; jsou zajimavou skupinou diky
Sirokym substituénim moznostem, které se mohou uplatiiovat
jak u mist piislusejicich kationim A i B, tak i mist obsaze-
nych aniony (X). Pravé vhodné zvolené substituce mohou
vést k ziskani celé fady pestrych odstinti zlutych, oranzovych
az fialovych a hlavné zpusobi ekologickou bezproblémovost
piipravenych pigmenti'.

Hlavnim cilem vyzkumu bylo posoudit vliv zptisobu
ptipravy slouceniny Lu,Zr;sVosO; na vysledny barevny
vzhled pigmentd, pticemz byl pouzit klasicky suchy zptisob
ptipravy, suspenzni miseni surovin a srazeni. Kalcinace probi-
hala v teplotnim intervalu 1300-1500 °C.

Vsechny pfipravené pigmenty byly aplikovany do orga-
nického pojivového systému (Balakom, a.s.) a keramické
glazury G 05091 (Glazura, s.r.o., Roudnice nad Labem)
s teplotou glazovani 1000 °C. Pigmentové aplikace byly ob-
jektivné hodnoceny pomoci pfistroje  ColorQuest XE
(HunterLab, USA) v prostoru stejnych barevnych diferenci
CIE L*a*b* (1976). Vedle koloristickych vlastnosti byl také
sledovan vliv zptisobu piipravy a teploty vypalu na velikost
pigmentovych ¢astic.

Na zakladé ziskanych vysledkli barevnych vlastnosti
bylo ovéfeno, Ze sloucenina pfipravena sraZzenim a aplikovana
jak do organického pojiva, tak do keramické glazury poskytu-
je tmavé syty zluty odstin. U suspenzniho miseni surovin se
podafilo snizit optimalni teplotu vypalu na 1300 °C
v porovnani s ostatnimi zpUsoby piipravy, kdy optimalni tep-
lota vypalu byla 1500 °C. Zptsob syntézy ovliviiuje také
velikost pigmentovych ¢astic a v tomto piipad¢ nejlepsi gra-
nulometrické sloZeni poskytuje pigment pfipraveny suspenz-
nim misenim (dso se pohybuje v rozmezi 2—5 um). Z termické
analyzy byl potvrzen pfedpoklad, Ze pro vznik krystalické
pyrochlorové slouceniny Lu,Zr5Vys0; postacuje teplota
vypalu 1300 °C.

Tato prace vznikala za podpory GA CR ¢ 104/08/0289 a IGA
Univerzity Pardubice (SGFChT04).
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Z divodu zptisnéni ekologickych norem je snahou hle-
dat nové slouceniny v odstinech ZIuté a oranzové barvy. Jed-
nou z moznosti jsou pigmenty na bazi Bi,O;, které maji zaji-
mavé barevné odstiny od Zlutych po oranzové a jsou ekolo-
gicky piijatelné. Intenzivni barvy pigmentt vznikaji zaclené-
nim chromofort (zejména lanthanoidit) do mtizky Bi,Os.

Pigmenty typu Bi,_,Ho,»Zr;,505 byly syntetizovany
suchym zptisobem. Jako vychozi suroviny byly pouzity Bi,Os,
Ho,03 a ZrO,. Reak¢ni smési o slozeni x = 0,2; 0,6; 1,0 a 1,2
byly navazeny v odpovidajicim stechiometrickém mnozstvi
a homogenizovany v tfeci misce. Takto pfipravené smési byly
kalcinovany v porcelanovych kelimcich v elektrické peci pii
teploté 800 °C (rychlost ohfevu pece 10 °C min™") po dobu
3h

Pripravené pigmenty byly aplikovany do organického
pojiva a nasledné byla jejich barevnost métena ve viditelné
oblasti svétla pomoci spektrofotometru ColorQuest XE
(HunterLab, USA). Podminky pro méfeni barevnosti pigmen-
ti byly nasledujici: méteny vzorek byl osvétlovan difuzné
a pozorovan pod tthlem nepiesahujicim 8° od kolmice (d/8),
normalizované denni svétlo D65 a 10° dopliikovy pozorova-
tel. Barevné vlastnosti jsou popsany v prostoru CIE L*a*b*,
pticemz soufadnice a* (Cervena-zelena osa) a b* (zlutd-modra
osa) urcuji barevny odstin. Hodnota L* piedstavuje jas barvy,
pfi¢emz L*= 0 odpovida ¢erné barve, L*= 50 sedé a L*= 100
bilé. Hodnota S pfedstavuje sytost barvy a je vypoctena ze
vzorce S=(a** + b*?)"2. Uhel odstinu H® je soufadnice cylin-
drického barevného prostoru, pficemz H°= 35-70° je odstin
oranzové a H°= 70—105° odstin zluté barvy.

Pro studium syntéznich podminek uvedeného typu pig-
mentt byly pouzity metody simultanni termické analyzy (TG-
DTA). Pomoci téchto metod se podafilo ziskat informace
o teplotnim rozsahu, ve kterém zacina dochazet ke vzniku
pozadovanych sloucenin. Pro méfeni byl vyuzit analyzator
STA 449C Jupiter (Netzsch, SRN), ktery umozinuje simultan-
ni zdznam termoanalytickych kiivek TG a DTA. Analyza
vychozich smési byla provadéna v rozmezi teplot 100 az
1050 °C, pri¢emz rychlost ohfevu byla 10 °C min™'. Praskové
pigmenty byly dale studovany rentgenovou difrakéni analyzou.

Ziskané vysledky potvrdily, Ze pro uvedeny typ pigmen-
ti je nejvhodngjsi teplota vypalu 800 °C, kdy se podatilo
ziskat vzorky s pozadovanym fazovym slozenim a také barev-
nymi vlastnostmi, nebot’ bylo dosazeno intenzivni syté zluté
oranzové barvy. Pii nizsi teploté vypalu jsou barevné odstiny
jiz svétlejsi a méné syté.

Tato prace vznikla za podpory GA CR (projekt
¢. 104/08/0289) a IGA Univerzity Pardubice (SGFChT04).
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Rutilové pigmenty lze zatadit do skupiny keramickych
pigmentli. Pro tyto pigmenty je typickd vysoka chemicka
odolnost vuci plsobeni keramickych glazur a schopnost sna-
Set vysoké teploty, které se pouZzivaji pti aplikacich do téchto
glazur. Velkou vyhodou rutilovych pigmenti je jejich jedno-
ducha pfiprava a dobra dostupnost zakladnich surovin. Vzhle-
dem k tomu, Ze je rutil teplotné stabilni az do jeho teploty tani
(1855 °C), otevira se celd fada moznosti, jak této stability
vyuzit. Jednou z moznosti je tvorba pevnych roztokt se slou-
¢eninami, které v tomto systému pusobi jako chromofory.
Protoze se velice casto jednd o slouceniny jinovalentnich
iontl, které obsahuji nabité substitu¢ni poruchy, je nutné tyto
poruchy nabojové kompenzovat druhou piimési. Casto pouZi-
vanymi piimésemi jsou oxidy Sb, W, Mo a Nb (cit.").

V této praci byl pro ptipravu rutilovych pigmenti zvolen
klasicky suchy zplisob ptipravy. Jako vychozi suroviny titanu
byly zvoleny anatasova pasta (TiO,. x H,O) a titanylsulfat
(TiOSOy. x H,0), kdy oba lze ziskat z vyroby titanové béloby
sulfatovym zpiisobem. Pro syntézu pigmentll z téchto suro-
vin bylo vyuzito tzv. Hedvalova efektu, kdy anatas ptechazi
na rutil pfiblizne okolo 800-850 °C. Jako chromofor byl pfi-
dan oxid nikelnaty a dale pak vyse zminéné oxidy pro nabojo-
vou kompenzaci. VSechny vychozi suroviny byly dikladné
homogenizovany v porcelanové tfeci misce a poté podrobeny
vypalu na teploty 800, 900, 1000, 1100 a 1200 °C s vydrzi
120 min pfi maximalni teploté. Po vychladnuti byl produkt
opét zhomogenizovan a rozmélnén, nasledné byl aplikovan do
organického pojivového systému. Zakladni pigmentove-
aplika¢ni vlastnosti, jako je napf. barevnost, byly sledovany
pomoci spektrofotometru ColorQuest XE (HunterLab, USA).
Vychozi suroviny titanu a smés vSech vychozich oxidu byly
dale podrobeny DTA-TG analyze na piistroji STA Jupiter 449
(NETZSCH, SRN)~

Hlavnim cilem bylo posoudit vliv dopujicich slouc¢enin
a vliv zmény vychozi suroviny na vysledny barevny odstin
pigmentt a dale pak zjistit vhodnou teplotu pro syntézu téchto
sloucenin. Vysledny barevny odstin sloucenin se pohyboval
od zelené zluté az ke khaki.

Tato prdice byla podporovina projektem GA CR
¢. 104/08/0289 a IGA Univerzity Pardubice (SGFChT04).
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Anorganické amorfni latky lze nejéastéji pfipravit rych-
lym ochlazenim taveniny. Vznik skla ochlazenim materialu
z rovnovazného stavu kapaliny se projevi na dilatometrickych
¢i kalorimetrickych kiivkach zménou smérnice objem-teplota
(V-T) ¢i entalpie-teplota (H-T). Teplota skelné transformace
T, je definovana jako teplota odpovidajici priiseciku smérnic
zavislosti V-T nebo H-T v oblasti ,podchlazené kapaliny*
a ,,;skla®. Hodnota 7, zavisi na rychlosti chlazeni. Amorfni latka
ptipravena rychlym ochlazenim taveniny je v termodynamicky
nerovnovazném stavu, nad 7y je latka v rovnovaze. Pokud bude-
me sklo temperovat (udrzovat pii konstantni teploté) pti teploté
pod 7, bude dochazet ke zméndm vlastnosti (napf. entalpie,
entropie, objemu) smérem k rovnovaznym hodnotdm. Tento
proces je obvykle nazyvan jako fyzikalni starnuti nebo struktur-
ni relaxace’.

Fyzikalni starnuti byva nejcastéji popsano Etyfparametro-
vym modelem Tool-Narayanaswamy-Moynihan (TNM)
(cit.?), ktery popisuje zavislost fyzikalniho starnuti nejen na
teploté, ale také na struktufe materialu. Struktura byva nejcas-
t&ji popsana pomoci fiktivni teploty 7%, kterou 1ze snadno urcit
postupem dle Moynihana®. Informace o pribéhu fyzikélniho
starnuti se odrazi v hodnotach parametri TNM modelu. Para-
metry lze ziskat pfimym fitovanim experimentalnich dat
a nebo jejich vhodnou upravou — pro fitovani je vhodngjsi
uréit néktery z parametri nezavislou metodou a numericky
dohledat zbyvajici 3 parametry.

V ptipadé fyzikalniho starnuti studovaného pomoci
kalorimetrie se proces odrazi v ohfevu vzorku v oblasti skelné
transformace po pfedchozim chlazeni a nebo temperaci pod
T,. Nejrychlej$im typem experimentu je pouze cyklus ohfevil
a chlazeni, ktery hlavné¢ umoznuje nezavisle urcit hodnotu
TNM parametru™ zdanlivé aktivaéni energie Ah".

Fyzikalni starnuti skla As,Se; bylo studovano pomoci
diferencialniho skenovaciho kalorimetru (DSC) Pyris 1 meto-
dou cykld chlazeni a nasledného ohievu vzorku. Studium bylo
zaméfeno na sledovani vlivu typu vzorku na ziskana experi-
mentalni data a na uréeni parametru A#* TNM modelu.

Tato prace vznikla za podpory projektu MSMT CR
MSM0021627501.
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materiald uplatilujicich se pfi akumulaci tepla na zakladé
svého latentniho tepla. K akumulaci tepla dochazi pfi tani
pevné latky (popt. ohfevu pevné latky ¢i taveniny) a teplo je
zpétné uvoliiovano béhem chlazeni, kdy latka zac¢ne krystali-
zovat. Mnozstvi celkového naakumulovaného tepla do latky
je vypocteno ze znalosti tepelné kapacity a entalpie tani dané
latky, viz rovnice (1),

T (1)

O=m j ¢, (T)dT + A

Thot

tani

Tkm\
H+ j ¢, (T)dT
T[ﬂni

kde m je hmotnost latky [g], cpje tepelnd kapacita latky
v pevném stavu [Jg'K™'], cpije tepelnd kapacita latky v kapal-
ném stavu [J g’lK’l] a AuniH je zména entalpie tani [J g’l].
Zakladni pozadavky na latky, které se vyuzivaji pro
akumulaci tepla, jsou vhodna teplota fazové zmény a vyssi
hodnota entalpie tani. Nicméné tyto podminky nejsou vzdy
dostacujici pro vSechny aplikace a je nezbytné pfihlédnou i na
dalsi pozadavky jako napf. vyssi hodnota tepelné kapacity
a tepelné vodivosti. Z hlediska praktického pouziti by latky
mély byt stabilni béhem teplotniho cyklického zatizeni bez
vyskytu nezadoucich efektt jako je napf. podchlazeni'.
Vzhledem k nachylnosti taveniny dusi¢nanu hoteénaté-
ho hexahydratu k podchlazeni, kdy teplota krystalizace latky
je az o 30 °C niz8i nez teplota tani, byla latka testovana se
ttemi nuklea¢nimi €inidly, a to kaolinitem, uhli¢itanem vape-
naty a oxidem hofe¢natym®. Smés latky a nukleaéniho &inidla
byla testovana béhem 50 teplotnich cykli. Méteni bylo prove-
deno na DSC Pyris 1 (Perkin-Elmer, USA). V ramci méteni
byla stanovena teplota krystalizace a teplota tani a sledovano,
zda-li pusobenim nuklea¢niho ¢inidla dochazi k potlaceni
podchlazeni latky. Dale byly z teplotnich cykld vyhodnoce-
ny entalpie tani a entalpie krystalizace pro odhadnuti zda
béhem teplotniho naméahani nedochézi k degradaci materidlu.

Tato prace vznikla za podpory projektu MSMT CR
MSM0021627501.
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Fosfore¢nany vapenaté jsou jiz fadu let pfedmétem vy-
zkumt z hlediska svého zastoupeni v zivych organismech.
Velmi tspésnou oblasti je piiprava a vyvoj riznych kompozi-
tl, v nichz jsou tyto slouceniny pfitomny spolecn¢ s titanem,
keramikou ¢i sklem, a které nachazeji uplatnéni ve stomatolo-
gii, neurochirurgii a ortopedii'”. Bioaktivni vrstva kompozitu
reaguje s télni tekutinou, kde na povrchu implantatu dochazi
k tvorbé hydroxyapatitu (Ca;o(PO4)s(OH),), diky némuz do-
chazi k ptizpisobeni ciziho implantatu okolnim prostiedim
a vzniku pevnych vazeb s zivou kostni tkdni. Dal§im piikla-
dem vyskytu vapenatych fosfore¢nanti v organismu je tvorba
tzv. urolitidz pfi onemocnéni mocového systému, coz jsou
pevné konkrementy, které vznikaji béhem slozitych a zatim
ne zcela prostudovanych procesu.

Struktura, vlastnosti a zptisoby syntéz vétSiny fosforec-
nand jsou dobfe znamy, ale doposud bylo vypracovano rela-
tivné malo termodynamickych studii vénovanych témto slou-
¢eninam a jejich entalpickd data jsou vzacna. V piispévku je
prezentovan zpisob urceni experimentalni entalpie vzniku
hydroxyapatitu.

Entalpie vzniku hydroxyapatitu AHybyla uréena pro
teploty 25, 37 a 45 °C pomoci reakéniho zdvojeného isoperi-
bolického kalorimetru. K urceni AHybylo navrzeno nasleduji-
ci schéma aditivnich rovnic:

Ca;o(PO4)s(OH),
3Ca(PO4)2Ca(OH)2

Cas (PO4)2 Ca(OH)2

3Ca* 2P0O,* Ca®* 20H"

Vysledna entalpie byla stanovena pomoci rozpoustécich reak-
ci jednotlivych slozek ve vhodném rozpoustédle bez vzajem-
ného ovlivnéni a reakci pro zohlednéni vazby Ca;(PO,), a Ca
(OH), v hydroxyapatitu. Tepelné efekty déja byly vyhodnoce-
ny z Casovych zavislosti teploty. Uvolnéné teplo bylo pfimo
umeérné rozpusténému podilu dané komponenty.

Tato prace byla financéné podporena z prostiedkii vyzkumného
zdmeéru ¢. MSM 0021627501.
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Sklovity selenid arsenity patii mezi velmi vyznamné
zastupce binarnich chalkogenidovych skel. Chalkogenidova
skla maji velky technicky vyznam, zejména v IC optice
a optoelektronice. Pro charakterizaci a mozné pouziti amorf-
nich chalkogenidii ma zasadni vyznam i znalost jejich termic-
kych vlastnosti, pfipadné kinetiky krystalizace téchto latek.
Bézné pouzivanou metodou ke studiu krystalizaéniho procesu
je diferencialni termickad analyza (DTA) nebo diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Dalsi metodou, kterou lze
vyuzit pro ziskani kinetické informaci je termomechanicka
analyza (TMA)'. Tato metoda se ukézala byti vhodnou zejmé-
na v piipadech velmi pomalych krystalizacnich dé&ju, kdy
zména tepelného toku za casovou jednotku je mens$i nebo
srovnatelna s limitni citlivosti DTA ¢i DSC pfistroju.

Studium krystalizace pomoci TMA je zaloZeno na vis-
kozitnim chovani sklotvornych podchlazenych tavenin. Bé-
hem neizotermniho méfeni se sleduje zména vysky vzorku
v zavislosti na teploté. S rostouci teplotou klesa viskozita
materialu, a tim dochazi k roztékani vzorku spojeného
s poklesem jeho vysky. Vlivem tvorby a rlstu krystalti dojde
k zastaveni roztékani vzorku a tim i zastaveni poklesu jeho
vysky.

Meéfeni krystalizace As,Se; pomoci TMA bylo provede-
no za neizotermnich podminek pro vzorky o pivodni vysce 1
a 2 mm. Z teplotni zavislosti vysky vzorku byla pro rtizné
rychlosti ohfevu urcena teplota pocatku T3, a teplota konce T4,
viskézniho toku. Ze stanovenych teplot 7%, byla pomoci Kis-
singerovy metody ur¢ena aktivacni energie krystaliza¢niho
procesu Ex = 171 %7 kI mol™ pro vzorek o vyice 1 mm resp.
Ex=170 =12 kJ mol™ pro vzorek o vysce 2 mm. Tyto hod-
noty jsou srovnatelné s hodnotou aktivacni energie Eg =
154 kJ mol™" ziskanou piimym sledovanim riistu krystali
pomoci mikroskopickych metod publikovanou Hendersonem
a Astem’.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR 104/08/1021.
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EFFECT OF DEACIDIFICATION PROCESSES

ON THE LIFETIME OF HISTORICAL NEWSPAPER
USING TERMOANALYTICAL METHODS

ANDRAS PELLER, KATARINA VIZAROVA,
and PETER SIMON

Faculty of Chemical and Food Technology, Slovak University
of Technology, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
andras.peller@stuba.sk

Paper information carrriers represent a very important
part of cultural heritage. Hence, development of the methods
for paper stabilization is of vital importance. Paper ageing is
a very complex process predetermined not only by the paper
structure but also by other factors, among them by the acidity
of paper. This is the reason why the deacidification methods
play leading role in the paper stabilization and in the provid-
ing of sufficient alkaline reserve'.

In this work, the influence of deacidification processes
,Papersave” and ,,Neschen“ and the degradation dose, on the
historical newspaper is studied by assessing the oxidation
induction times of the paper. The kinetic analysis of the reac-
tions exhibiting the induction period® enables to assess the
lifetime of organic materials. An advantage of the method is
that it is not necessary to know the mechanism of oxidation
processes, only the oxidation onset temperatures should be
determined from the thermoanalytical DTA records®.

The measurements were carried out using the simultane-
ous thermoanalyzer (DTA/TG) Shimadzu DTG-60. The purge
gas, forming the reaction atmosphere, was air. Oxidation on-
set temperatures were measured for the heating rates of 1, 3,
5,7, 10, 15 K min™". The dependence of oxidation onset tem-
perature on the heating rate was treated by using an isocon-
versional method based on non-Arrhenian temperature func-
tion. The kinetic parameters describing the kinetics of the
processes occurring during the induction period have been
obtained for each sample. Finally, making use of the kinetic
parameters obtained, the oxidation induction time was as-
sessed for the temperature of 23 °C.

The results of the paper lifetime assessment lead to some
interesting conclusions: (i) both methods, ,,Papersave” and
»Neschen, decrease the lifetime of unaged pristine newspa-
per, (ii) the stability of aged paper treated by the both methods
incre?ses where the method ,,Papersave* appeared more effi-
cient".

This study was financially supported by the Slovak Scientific
Grant Agency, grant No. VEGA 1/0660/09.
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V préci jsou diskutovany zékladni aspekty méfeni na
vsadkovém typu IC-kalorimetru s cipem NCM-9924.
V poslednich letech doslo ke znacnému pokroku v oblasti
kalorimetrickych méfeni. Rozvoj mikrosystémovych techno-
logii a integrovanych obvodi (IC) umoznil vznik nové fady
kalorimetrickych zatfizeni obecné nazyvanych jako mikrokalo-
rimetry, jejichz zakladnim rysem je miniaturizovana kon-
strukce. IC-kalorimetry jsou navrzeny na bazi mikro-Cipu
s integrovanymi termoclanky a ohfivaci, jeho uspotradani je
znazornéno na obrazku 1. Podle typu mikro-Cipu a konstrukce
kalorimetru se lisi i jejich aplikani moznosti, které 1ze vyuzit
jak pii méfeni sméSovacich a zfed’'ovacich entalpii, tak pfi
studiu riznych typt chemickych reakci, napt. srazecich ¢i
enzymatickych. V pftispévku je vénovana pozornost hlavni
méfici jednotce IC-kalorimetru — ¢ipu NCM-9924. Tento typ
mikro-Cipu se pouziva pievazné pro méfeni malych mnozstvi
kapalnych vzorkd'?. Hlavnim parametrem vypovidajicim
o kvalité &pu je jeho citlivost’. Jedine¢nost kazdého &ipu je
jednim z mnoha aspektti ovliviiujicich méteni. Kazdy Cip je
oznaden 3arxi a ¢islem exemplate’.

membrane Al heater A diode
i e é‘j = Si0,
n-epilayer oF \i p.ya P+ n+
p-Si heating resistor,
thermopile
rim rim
chip cavity = Si,N,

Obr. 1. Cip NCM-9924°

Prispévek je zaméfen na porovnani citlivosti riiznych exem-
plait ¢ipt stejné Sarze. Porovnani se provadélo pomoci elek-
trické kalibrace suchych Cipti a ¢ipt se zatizenim membrany
8 ul vody. Bylo zjevné, ze suché Cipy vykazuji nejvétsi citli-
vost, zatizeni membrany danym mnozstvim vody jeji citlivost
snizuje. Rozdily v citlivosti jednotlivych exemplait dokazuji,
ze kazdy Cip je jedine¢ny a je tedy nutné vzdy zjistovat jeho
aktudlni citlivost.

Tato prace byla financné podporena z prostiedkii vyzkumného
zameru ¢. MSM 0021627501.
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Keramické pigmenty jsou ve své podstaté tuhymi rozto-
ky. Zékladem téchto pigmentl je hostitelskd miizka vychozi
slouceniny, do které jsou v prib¢hu syntézy vcleilovany ionty
chromoforu, tj. barvici komponenty, jejichz zabudovavani je
tizce spojeno s tvorbou riiznych defekti v krystalické miizce'.

Studovany pigment je zaloZen na vélefiovani iontl zir-
konia a bismutu do hostitelské miizky CeO,, ktera je fluorito-
vého typu. Zabudovavani Zr*" iontd do miizky zptsobuje
vnitini napéti, coz mé vliv na valen¢ni pas O,,. Koexistence
Bi*" ionti v miizce Ce0,-ZrO, navic zvySuje absorpci
v oblasti viditelného svétla vytvofenim hybridniho orbitalu
Bigs a Oop. Mechanismus zabarveni pigmentti na bazi polovo-
divého CeO, spociva v posunu pasu od O,, ke Ces. Tvorba
tuhého roztoku muize modifikovat vzdalenost mezi valencnim
pasem O,, a vodivostnim pasem Ceys, a pravé mira vzdalenosti
mezi t8mito dvéma pésy uréuje vysledné zabarveni pigmentu’.

Pigment byl pfipraven klasickou keramickou metodou,
tj. reakei v tuhé fazi a kalcinovan pfi riznych teplotach: 1050,
1100, 1150, 1200 °C.

Pro stanoveni optimalniho teplotniho rozsahu pro synté-
zu daného pigmentu byla homogenni vychozi smés podrobena
termické analyze. Pro méfeni byl pouzit ptistroj STA 449/
C/6/F Jupiter (Netzsch, SRN), ktery umoziuje simultanni
méfeni TG a DTA a lze ho pouZivat pro méfeni v teplotnim
rozsahu od pokojové teploty az do 1650 °C. Studovany vzo-
rek byl proméfen v teplotnim intervalu 20—-1400 °C. Rychlost
ohfevu byla 10 °C min™" a vlastni mé&feni probihalo ve vzdu-
chové atmosféfe. Jako standard byl pouzit a-Al,05 (cit.3).

Tato préce vznikla za financni podpory GA CR & 104/08/0289
a IGA Univerzity Pardubice (SGFChT04).
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Selenium based chalcogenide glasses have gained much
importance in the last few decades due to their numerous
potential applications. From the technological perspective,
pure glassy Se has considerable shortcomings (short lifetime,
low sensitivity and thermal instability) and certain additives
are commonly used to overcome these limitations. It has been
pointed out that Te-Se alloys exhibit some advantages in com-
parison with pure amorphous Se, i.e. greater hardness, higher
conductivity and photosensitivity, higher crystallization tem-
perature and lower ageing effects'™.

Objective of this work was to describe and compare the
crystallization kinetics of chosen compositions (x = 0.1, 0.2
and 0.3) in the Te,Se;_, glassy system. The crystallization
kinetics of the prepared glasses was studied by differential
scanning calorimetry technique under non-isothermal condi-
tions for heating rates 0.5-30 K min™". In order to study the
influence of particle size on the crystallization process, sev-
eral powder fractions were prepared for each studied glass.
Full kinetic analysis (i.e. determination of the activation en-
ergy of the crystallization process, suggestion of an appropri-
ate kinetic model, and determination of the pre-exponential
kinetic factor) was done for all measured samples. The experi-
mental data were interpreted in terms of the Johnson-Mehl-
Avrami (JMA) nucleation-growth model*®.

This work has been supported by the Czech Science Founda-
tion under grant No: 104/08/1021.
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ROMAN SVOBODA, PAVLA HONCOVA,
and JIRI MALEK
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The introduced work deals with structural relaxation of
non-crystalline materials. The materials investigated within
the framework of this research were the amorphous selenium,
GesSeos, AsySeqs, and polyvinyl acetate. These materials were
chosen due to their similar polymeric nature and also for be-
ing typical representatives of the respective groups of materi-
als. Two types of relaxation — volume and enthalpy — were
studied by using mercury dilatometry and differential scan-
ning calorimetry. The relaxation of the studied materials was
described on the basis of the Tool-Narayanaswamy-Moynihan
(TNM)' and Adam-Gibbs-Scherer (AGS)*® models.

The main objective of this work was to describe and
compare the volume and enthalpy relaxation of glassy Se,
Ge,Seos, AsySeqs and PVAc. It was found that in case of all
these materials the apparent activation energy of the relaxa-
tion process Ak” was similar for both, volume and enthalpy
relaxation. Moreover, the value of Ak" was found to be close
to the activation energy of viscous flow E, determined in the
glass transition area. Approximate relations between the volu-
metric and enthalpic as well as between the TNM and AGS
model parameters were determined and hold for all the stud-
ied materials.

Second objective of this research was to review and
compare the results of non-fitting methods of the TNM pa-
rameters estimation with the results obtained from curve-
fitting. Four non-fitting methods were tested — the inflectional
analysis, the peak-shift method and the estimation of A" from
classic and intrinsic cycles. A good agreement between the
estimates and curve-fitting results was obtained for all studied
materials; the only exception was the Ah" evaluation from
classic cycles which provided an inconsistently high value
compared to that from curve-fitting.

This work has been supported by the Czech Science Founda-
tion under grant No: 106/10/P035.
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VERONIKA BLOVSKA, PETRA SULCOVA* a JANA
LUXOVA

Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko-
technologicka, Univerzita Pardubice, nam. Cs. legii 565,
532 10 Pardubice

petra.sulcova@upce.cz

Vyzkum pracovisté je zaméfen na piipravu pigmentd,
které nachézeji své uplatnéni nejen pti vybarvovani riznych
pojiv. Mezi takové sloucCeniny se fadi perovskity s obecnym
vzorcem ABO;, které piedstavuji zajimavou skupinu slouce-
nin pfedevsim z hlediska fady substitu¢nich moznosti.

Pozornost byla vénovana syntéze pigmentu PrFeQO;, kdy
byl studovan ptedevsim vliv teploty vypalu na barevné vlast-
nosti uvedené slouceniny, kdy pigment byl syntetizovan kla-
sickym suchym zptsobem z vychozich oxidd (PrsOy;
a Fe;03), které byly smichany v odpovidajicim poméru. Pii-
pravené reakéni smési byly kalcinovany v peci pfi teplotach
1000, 1100 a 1200 °C, kdy doba vydrze byla 2 hodiny.

Vzorky byly aplikovany do organického pojiva a u téch-
to aplikaci byly hodnoceny koloristické vlastnosti, dale
u praskovych pigmenti byla méfena velikost jejich Castic
a bylo ovéfovano také fazové slozeni pfipravenych sloucenin.

Bylo prokazéano, ze u pigmentt dochazi s rostouci teplo-
tou vypalu ke zvySovani ptispévku zlutého i cerveného odsti-
nu v konecné barvé pigmentl, kterd je cokoladoveé hnéda.
Stejny trend je patrny také u sytosti, ktera je nejvyssi pfi tep-
loté¢ vypalu 1200 °C. S rostouci teplotou kalcinace doslo
k postupnému zvysovani stfedni velikosti ¢astic, ktera se po-
hybuje v intervalu cca 3 az 4,5 pm.

Vysledky rentgenové difrakéni analyzy potvrdily, Ze
pfipravené pigmenty jsou pii obou teplotach vypalu (1000
a 1100 °C) tfifazové, kdy vedle PrFeO; byly vzdy pfitomné
jesté zbytky vychozich oxidl Pr,0O5 a Fe,0s, ptiCemz pii vyssi
teploté vypalu byl obsah téchto volnych oxidi nizsi.

K ovéfeni teploty vypalu pro syntézu uvedené¢ho typu
slouCeniny byly také vyuzity metody termické analyzy, kon-
krétné simultdnni méfeni TG-DTA. Ze zaznamu méfeni re-
akeni smési pro syntézu pigmentu PrFeO; vyplynulo, Ze se na
DTA kiivce objevuje fada endotermnich efektd, které souvisi
se zm&nami ve vychozim oxidu praseodymu PrsO,;, ktery je
ve skute¢nosti smésnym oxidem 4PrO,.Pr,0;. Exotermni
efekt s maximem pti 995 °C pak odpovidé vzniku slouceniny
PrFeOs, coz potvrdila také rentgenova difrakéni analyza. Po-
sledni endotermni efekt na DTA kiivce reakéni smési pro
syntézu slouceniny PrFeQ;jiz souvisi s ¢aste¢nou redukci
iontl trojmocného Zeleza.

Z vysledki je tedy zfejmé, ze teplota vypalu 1200 °C je
maximalné pouzitelna, nebot’ nasledné zmény oxidacniho
stavu Zeleza budou zpusobovat vyrazné zmény v barevném
odstinu této slouceniny, coz je nezaddouci z koloristického
hlediska.

Tato prdce je podporovina projektem GA CR (¢. 104/08/0289)
a IGA Univerzity Pardubice (SGFChT04).
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Rastlinné polysacharidy tvoria jednu z najrozsirenejSich
organickych latok na naSej planéte. Predstavuji heterogénnu
skupinu prirodnych makromolekul rozdielneho zloZenia
z hladiska monosacharidového zastipenia, typu a konfi-
guracie vdzieb, molekulovej hmotnosti a z toho vyplyvajucich
aj rozdielnych fyzikalno-chemickych vlastnosti. Z poly-
sacharidov ma nezastupitel'né miesto celuldza, ako vystuzny
komponent rastlinnych bunkovych stien a je aj najrozsirenej-
$im prirodnym karbohydratovym polymérom. Celuldza ako
surovina zohrava rozhodujucu ulohu v mnohych technickych
priemyselnych odvetviach (textilny a papierensky) a ma preto
obrovsky vyznam v spoloCenskej praxi. Kedze celuloza je
kvoli svojej linearnej Struktiure a usporiadaniu polymérnych
retazcov nerozpustna vo vSet-kych rozpustadlach, neda sa
bez derivatizacie charakterizovat’ dostupnymi fyzikalno-
chemickymi metédami. S pomedzi jej derivatov najmé karbo-
xymetyl derivat (CMC) ma spolu so Skrobom Siroké uplatne-
nie v potravinarstve'”. Je zatial jednym z polysacharidov
vyuzivanym v detergentoch. Jeho identifikacia v nich je vSak
nelachky problém. Preto vhodnymi technikmi na identifikaciu
CMC v detergentoch moze bytinfraervena spektrometria
(FT-IR) ako nedestruktivna metoda a termicka analyza (TA),
ktora je vsak zaloZend na postupnom rozklade polymérnych
ako i monomérnych jednotiek a je charakteristikd pre dany
derivat polysacharidu.

Ucelom tejto prace je ziskanie informacii o profile ter-
mickych dekompozicii celuldézy aj jej carboxymetylovaného
derivatu (CMC) popr. inych derivatov akym su sulfatovany
(SC), metylhydroxymetylovany (MHEC) derivat a hybridné
sulfatované derivaty S-CMC a S-MHEC za u¢elom ich moz-
nej identifikacie v réznych priemyselnych kompozitoch. Ter-
mogravimetrické $tudia celuldzy a jej réznych derivatov uka-
zali charakteristické degradacné profily individudlnych deri-
vatov liSiacich sa v termickej stabilite. Tieto profily a ich
rozdiely budi diskutované s dérazom na vplyv substiticie na
termicku stabilitu derivatov celulézy. Dalej bude diskutovany
efekt funkénych skupin na rozdielnosti ich FT-IR spektier.
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