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1. Uvod

Prispévek je vénovan spojeni lanthanoidd a pigment,
konkrétné pigmentli anorganickych. V dobé sestavovani
periodické soustavy prvkl urcité nikoho nenapadlo, ze by
takova kombinace byla vilbec moZnd. Pigmenty byly zna-
my, jak anorganické napf. v podob¢ ptirodnich hlinek ne-
bo postupné byly ziskdvany zpracovanim piirodnich ne-
rostd (napf. auripigment, malachit, azurit, cinabarit), tak
organické, které vznikaly pfirozenou pfeménou rostlin-
nych nebo zZivocisnych latek. Mezi nejznaméjsi a nejpouzi-
van¢j$i Ustrojné pigmenty patfil syté ¢erveny karmin, ktery
se vyrabél z kosenily (Cervce) cizopasiciho na mexickych
kaktusech. Oblibenym modrym barvivem bylo indigo, jez
se ziskavalo z listi rostlin Indigofera, a tfada Cerni se pfi-
pravovala palenim zvifecich kosti (tzv. kostni ¢erng).

Historie pouziti anorganickych pigmenti je velmi
bohaté a jeji pocatky sahaji az do pravéku, o Cemz svédci
ijeskynni malby ztéto doby, pfi¢emz nejznaméjsi jsou
malby v jeskynich Lascaux (Francie) ¢i Altamira
(Spanglsko). K témto kresbam byly pouzivany hlavné
anorganické pigmenty, které se jemné rozdrtily a smisily
se zvifecim tukem a poté slouzily jako prvni jednoduché
malifské barvy. Dodnes dochované praveéké kresby tak
svéd¢i o vysoké stabilité téchto pigmentd. V této dobé
¢lovék vyuzival pravé snadno dostupné piirodni pigmenty
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anorganického pavodu, jako jsou rGzné hlinky, rudky,
okry, sieny, umbry, grafit, burel nebo dfevéné uhli'?.

2. Lanthanoidy

Ale vratme se k nazvu pfispévku, ktery na prvnim
misté¢ uvadi lanthanoidy. Pokud se podivame na tento po-
jem do riznych literarnich zdrojt, tak najdeme informace,
které popisuji lanthanoidy jako nejvétsi skupinu prvka
periodické tabulky, které se vyskytuji v piirodé. Také se
oznacuji ndzvem ,,vzacné zeminy“, kterym byly ptivodné
oznacovany skoro vSechny oxidy, které nebyly v piirodé
bézné. Okolo roku 1920 se tento ndzev zacal pouZivat uz
pro samotné prvky a omezoval se na skupinu prvku, které
od sebe lze jen obtiZzn& oddélit. Prvni rozdéleni vzacnych
zemin bylo podle zpiisobl chemické separace na ,,ceritové
nebo leh¢i zeminy* (od Lu asi k Eu) a ,,ytriové nebo t&€zsi
zeminy*“ (od Gd k Lu). Mezi t€z8i zeminy je zafazeno
i ytrium, i kdyZ je mnohem leh¢i nez ostatni vzacné zemi-
ny, ma vSak iontovy polomér srovnatelny s poloméry t&z-
Sich zemin a také se s nimi nachazi ve stejnych rudach,
obvykle jako hlavni komponenta. V soucasnosti se mezi
»prvky vzacnych zemin® fadi ¢trnact prvkt od Ce po Lu.
Obvykle se pod tento nazev zahrnuje i La, Sc a Y. Mnohé
z téchto prvka ale ve skutecnosti nelze povazovat za vzéc-
né, a proto se oznacuji jako lanthanidy nebo lanthanoidy”.

Lanthanoidy  tvofi  skupinu  ¢trnacti  prvka
s atomovymi Cisly od 58 do 71, které nasleduji za lantha-
nem, a u nichz se doplnuje elektronova konfigurace lantha-
nu Ctrnacti postupné pridavanymi elektrony 4f. Proto se
jim také tika f-prvky, nebo téz klasicky prvky vzacnych
zemin. Nézev lanthanoidy naznacuje, Ze tyto prvky tvoii
uzce pribuznou skupinu, pro jejiz chemii je lanthan proto-
typem. Lanthanoidy maji spole¢nou elektronovou konfigu-
raci 6s* a proménlivé zaplnénou sféru 4f. Proto maji viech-
ny lanthanoidy velmi blizké chemické vlastnosti a velmi
$patné se od sebe deli. Podle zplisobu zapliiovani 4f orbita-
1 1ze lanthanoidy délit na dvé podskupiny. Na podskupinu
ceru — prvnich sedm prvkl (Ce-Gd), u kterych se 4f orbita-
ly zapliiuji v souladu s Hundovym pravidlem po jednom
elektronu a podskupinu terbia (Tb-Lu), u kterych nastava
zapliiovani 4f orbitali daldimi elektrony”.

Lanthanoidy, s vyjimkou nestabilniho '“’Pm, nejsou
nijak vzacné. Nejhojnéji se vyskytuje cer. Mineralt, které
obsahuji tyto kovy, je zndmo vice nez sto. Pro lanthanoidy
je charakteristické, Ze jsou obsaZeny v minerdlech, jez
vykrystalizovaly z magmatu pozdé&ji, protoze jejich katio-
ny byly pfili§ veliké na to, aby nahradily jiné trojmocné
kationy.
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Z hlediska ziskdvani lanthanoidii v primyslovém
méfitku maji vyznam zejména monazit (smésny fosforec-
nan lanthanu, thoria a lanthanoidl) a bastnezit (fluorid-
uhli¢itan lanthanu a lanthanoidti: M™CO;F). Zastoupeni
jednotlivych prvkd je v obou mineralech piiblizné stejné
(hlavni cast tvori cer, lanthan, neodym a praseodym). Mo-
nazit na rozdil od bastnezitu obsahuje kolem 5 az 10 %
ThO; a 3 % ytriovych zemin. Ruda je navic kontaminova-
na prvky rozpadové fady thoria, zejména silné radioaktiv-
nim ***Ra. Zpracovani monazitu proto vyZaduje zvysend
bezpe&nostni opatieni’.

Od roku 1960, kdy se staly lanthanoidy dostupné
v dostatecné Cistoté, byly vyuzivany jako luminofory, jez
nasly uplatnéni napf. pifi vyrobé barevnych televizorQ
a monitord, zafivek a dale pak v l1ékafstvi u rentgenografie,
kde luminofory na bazi lanthanoidii nahradily CaWO,.
Dalsi dalezitou oblasti vyuziti lanthanoidu je jejich aplika-
ce v katalyzatorech, které se vyuzivaji v rafinériich pfi
zpracovani ropy. Lanthanoidy se dale pomérné hojné pou-
zivaji ve sklarstvi, kde slouzi nejen jako vychozi surovina
pro vlastni vyrobu skelné hmoty. Slouceniny ceru maji
uplatnéni také jako katalyzatory, které odstranuji tfi hlavni
slozky vyfukovych plyni (oxid uhelnaty, oxidy dusiku
a uhlovodiky). Déle pak také v kosmetice, a to hlavné pri
vyrob¢ opalovacich piipravkl, nebot’ CeO, velmi dobie ab-
sorbuje ultrafialovou oblast zafeni a v neposledni fad¢ se
sloueniny lanthanoidd vyuzivaji jako pevné elektrolyty®.

3. Co jsou pigmenty?

Pokud se zaméfime na pojem anorganicky pigment,
tak ten je definovan jako praskovy material, ktery po roz-
ptyleni ve vhodném prostiedi ma kryci nebo vybarvovaci
schopnost ¢i jinou specialni vlastnost. V piipadé€, Ze pig-
menty pouze zakaluji nebo vybarvuji prostiedi, ve kterém
jsou dispergovany, jedna se o pigmenty zakladni
(klasické), které se dale rozdéluji podle vysledného barev-
ného odstinu pii vybarvovani na bilé (napft. zinkova béloba
¢i titanova béloba), na barevné (pestré) pigmenty (napf.
Zelezité pigmenty, oxid chromity, ultramarin....) a ¢erné
(Fe;0y, saze). Jestlize maji pigmenty kromé vybarvovaci
schopnosti jesté né&jakou specialni vlastnost (event. maji
jen tuto specidlni vlastnost), jsou oznacovany jako pig-
menty specidlni. Specialnimi vlastnostmi mtiZe byt napf.
vysoka termicka a chemicka stabilita (keramické pigmen-
ty), korozné-inhibi¢ni schopnosti (antikorozni pigmenty:
napf. fosforeCnan zineCnaty, sufik), kovovy lesk (napf.
hlinikové bronze) a perletovy vzhled (napt. BiOCl, slidy
s vrstvou Ti0,), luminiscenéni vlastnosti (napf. CaWOy,
Zn,S104, Y3Al50;) €i vlastnosti magnetické (napi. Fe;Oy,
CI'Oz).

Pigmenty se aplikuji do pojiv (napi. plasty, pryz,
sklovina glazur ¢i smaltd, stavebni a keramické hmoty), ve
kterych se pouze jemné disperguji, av§ak nerozpoustéji se,
takze pojivo s aplikovanym pigmentem piedstavuje hete-
rogenni smés. NandSenim této heterogenni smési na vhod-
ny podklad zaloZeny napft. na keramickych nebo kovovych
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materidlech vznikaji ochranné vrstvy, které prodluzuji
zivotnost a zefektiviuji pouziti riiznych vyrobku, ovliviuji
ptizniveé vzhled a rozsifuji oblasti pouziti riznych materia-
Ib. Z estetického hlediska pomahaji pigmenty dotvaret
Zivotni i pracovni prostiedi®.

No a nyni se dostavame ke vzajemnému spojeni
lanthanoidd (Ln) a pigmentt, protoZe pokud m4a byt pig-
ment barevny, coz je hlavnim cilem, musi obsahovat néja-
kou ptimes, ktera mu tu barvu dod4 a k tomu jsou vyuziva-
ny ionty sne zcela zaplnénymi d nebo f orbitaly, a to je
prave prilezitost pro lanthanoidy. Podstatou pigmentt je
hostitelska sloucenina (uruje termickou stalost a chemic-
kou odolnost), ve které je zaclenéna chromoforova pfi-

més>’.

4. Lanthanoidy v pigmentech

Mezi prvni pigment, ktery vyuziva lanthanoidy ve
funkci chromoforu, patii zirkonovy pigment, ktery je cha-
rakterizovan vysokou termickou stabilitou a chemickou
odolnosti a je odvozen od minerdlu zirkonu (ZrSiOy).
Existence tohoto zirkonového pigmentu se datuje do roku
1950. Podstatou pigmentu je hostitelska sloucenina ZrSiO,
(urcuje termickou a chemickou odolnost pigmentu a pred-
urcuje tak jeho pouziti), ktera obsahuje ionty praseodymu
zpusobujici vznik intenzivni Zluté barvy. V mezinarodni
klasifikaci CPMA (Color Pigments Manufacturers Associ-
ation: sdruzeni vyrobct anorganickych pigmentd rozttidilo
keramické pigmenty do 14 skupin podle krystalové struk-
tury)® je uveden pod ¢&iselnym oznadenim 14-43-4. Mezi
dal$i ionty lanthanoidd, které jsou schopné vytvaret
,barvici poruchy, lze zatadit napf. La, ktery poskytuje
také zluty odstin a lze pouzit také vzajemnou kombinaci Pr
a Ce, kdy vysledny odstin je také zluty (bananovy).

Z hlediska pouziti lanthanoid v pigmentech tak lze
vytvorit dvé skupiny, kdy v prvni plni lanthanoidy pouze
funkci chromofort, které¢ jsou zaclenény do hostitelské
slouceniny, ktera sama o sob¢ lanthanoid neobsahuje, jak
je zfejmé zuvedeného piikladu zirkonového pigmentu
s praseodymem. Do této kategorie lze zaradit také Sirokou
skupinu pyrochlorovych sloucenin, ve kterych se ovSem
nevyskytuje olovo a antimon, jako tomu bylo v pfipadé
pyrochloru Pb,Sb,0O; (tzv. Neapolska zlut). Jedna se
o titani¢itany lanthanoidd s pyrochlorovou strukturou
Ln,Ti,O;. Dosud publikované vysledky ukazuji, ze tyto
slouceniny mohou poskytovat zluté, oranzové a také fialo-
vé barevné odstiny. Pfitom lze tyto pyrochlorové pigmenty
modifikovat také na mist€ Ti, ktery lze nahrazovat bud’
uplné nebo castecné, a to s vyuzitim Sn nebo Zr, resp. Ce
(napt. slouéeniny9 typu Ln,Ti; «<SnsO7 nebo Ln,Ti, «Z1,O5,
resp. Lny,Sny (MO ¢i LnyZr, (MO7, Ln,Cer (MO7 (M =
Fe, Ln = Y)IO ¢i BiyCe, (\M05). Vedle pyrochlort jsou
intenzivné studovanou skupinou sloucenin také perovskity
odvozené od mineralu perovskitu CaTiOs. V tomto piipade
se jedna o slouceniny typu LnAlO;, kde jsou opét vyu-
zivany vSechny dostupné lanthanoidy, dale slouceniny
typu LnGaOs, resp. YGa; (Mn,O; (fialovy odstin) ¢i
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Bi; \MyFeO; (M =Y a La), La, ,Ca,CoO;, apak také
kombinace'"™ dvou piipadn& vice lanthanoidii (napf.
Sm,;_Nd,AlO;).

Druhou skupinu pigmentt pak predstavuji ty, které
obsahuji lanthanoidy jak v hostitelské slouceniné, tak i ve
funkci chromofort. Mezi takové se fadi slouceniny, jejichz
podstatou je fluoritovd miizka CeO, a chromoforem jsou
ionty praseodymu. Pigment je tvofen tuhym roztokem
oxidu ceru a praseodymu, ktery vznika pfi vysokoteplotni
kalcinaci. Jedna se o barevné zajimavé pigmenty pouzitel-
né pro vysokoteplotni ucely, pficemz prvni zminky o tom-
to typu pigmentu pochazeji z roku 1974 a byly uvetejnény
Tumanovem'®. Jejich odstin se podle obsahu praseodymu
pohybuje od rizove oranzového, pies Cervené hnédy az po
hnédy. Vedle téchto sloucenin (Ce; (PrO,) lze pouzivat
také ptimés dalSich lanthanoidd, kdy se jedna o slouceniny
typu Cej_xiy)PriLnyO,_y, a barevnou paletu lze rozsifit také
0 odstiny riizové oranzové, Zluté oranzové az zluté' "',

Slouceniny tvofené fluoritovou mfizkou CeO,, do
které jsou vnaseny ionty riiznych lanthanoidd, zejména Tb,
Dy, Y a Eu, které ptisobi jako chromofory, se vyznacuji
vysokou termickou stabilitou (>1500 °C) a také chemickou
odolnosti, jez je predurcuji i pro nejextrémnéjsi aplikace.
Jedna se o slouceniny popsané vzorcem Ce; 4Ln,O,, kdy
chromoforu, které poskytuji syté oranzové odstiny i po
aplikaci do keramickych glazur. Jako hostitelskou slouce-
ninu lze pouzit také Nd,Os, ktery dopovanim ionty Eu’"
poskytuje modry odstin'.

Z uvedeného ptehledu vyplyvd, Ze oblast anorganic-
kych pigmentd prochézi intenzivnim rozvojem. Stale Cas-
téji se objevuji slouceniny, které jesté pied dvaceti lety
byly oznaCovany jako neperspektivni a ekonomicky neak-
ceptovatelné, ovSem hygienicko-ekologicky tlak zuZujici
stavajici sortiment pigmentli dokazal nasmérovat vyzkum
a také produkci pigmenti ke sloucenindm se zajimavym
slozenim, ve kterém se stale Cast&ji objevuji pravé prvky
lanthanoidd. Doposud ziskané informace dokazuji, Ze tato
cesta je nadéjna, nebot’ nové pripravené slouceniny jsou
svym slozenim ekologicky pfijatelné, maji odpovidajici
pigmentové vlastnosti a hlavné jsou barevné zajimavé.

Zde je tieba uvést do vzajemného kontextu problema-
tiku ekologické a hygienické nezavadnosti pigmentu.
V tomto sméru je tfeba pfipomenout, zZe fada dosud pouzi-
vanych pigmentt obsahuje problematické prvky. Mezi ty
se fadi pfedevsim olovo, kobalt, dale chrom (6+), kadmi-
um a antimon. Pro keramické pigmenty je velkym problé-
mem piedevsim olovo, které spolu s antimonem tvoii Zluty
pyrochlorovy pigment Pb,Sb,0; (Neapolska zlut’)'. Anti-
mon je soucasti také fady zlutych, okrovych, hnédych
a ¢ernych pigment odvozenych od rutilu, které jsou vyu-
zivany nejen pro keramiku a smalty, ale také pro vybarvo-
vani natérovych hmot a plasti. Velkym problémem je
chrom, ktery je jako Cr®" nepfijatelny. Uplné vynechani
slou€enin chromu by znamenalo vyrazné ziZeni sortimen-
tu keramickych pigmenti, a to predevs§im o fadu odstint
zelenych a také o jediny fialovy odstin kasiteritové violete
(Sn0O,-Cr). Podobna situace nastava také pro pigmenty
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s modrym odstinem, které obsahuji jako chromofor ionty
kobaltu zaclenéné v riznych hostitelskych strukturach
(napt. kfemicitan kobaltnaty Co,SiO,, cini¢itan kobaltnaty
Co,Sn0y4, spinelové slouceniny (CoAl,O4, CoCry0y4,
(Coy_xZny)ALL,O4). Mezi nimi je nejvyznamnéjsi hlinito-
kobaltnaty spinel, protoze ma intenzivni tmavé modry
odstin (jako Thenardova modf byl pouzivan v umélecké
naklady. Kobalt a souvisejici soli jsou povazovéany za to-
xické nebo nebezpecné latky podle platné legislativy. Bé-
hem nékolika poslednich let bylo provedeno nékolik poku-
su, jak minimalizovat negativni vlivy na Zivotni prostiedi
a jak snizit ndklady pfi vyrobé modrych keramickych pig-
mentl. To lze zajistit optimalizaci obsahu kobaltu v nékte-
ré z vySe uvedenych struktur nebo hledanim novych fo-
rem. Hledani intenzivnich modrych anorganickych pig-
mentl, které by byly ekologicky bezproblémové a soucas-
n& odolné, se tak stava dilezitou otdzkou a vyzvou’.

Ale vratme se k lanthanoidim v pigmentech. Ctenaf
si urcité pomysli, ze toto spojeni je utopii a cenové nemo-
hou takové pigmenty konkurovat. Opak je pravdou.
V dne$ni dobé je dostupnost kvalitnich anorganickych
pigmentl (s termickou a chemickou odolnosti, svétlosta-
losti) pohybujicich se zejména v barevné oblasti od Cerve-
ného po oranzovy odstin velmi mald. Dosud znamé a pou-
zivané pigmenty jako napf. sulfid-selenid kademnaty, mo-
lybdenan olovnaty, vanadi¢nan bismutity, v soucasné dobé
patti do skupiny nevyhovujicich latek a to piedevSim
z hlediska jejich vysoké toxicity, negativniho dopadu na
zivotni prostiedi a lidské zdravi.

Diky této skutecnosti spole¢nost Rhodia zahdjila vy-
zkum a nasledné také vyrobu nové skupiny pigmenti zva-
nou Neolor™, ktera je zaloZena na obsahu prvki vzacnych
zemin. Tyto nové pigmenty jsou zaloZeny na sulfidech
ceru. Sulfid cerity Ce,S; jako pigment totiz vykazuje dob-
rou tepelnou stabilitu, svétlostdlost a nepriihlednost.
Z téchto diivodd mohou tyto nové pigmenty Uspésné na-
hradit skupiny pigmentd obsahujici t¢zké kovy. Sulfidy
lanthanoidi Ce, \Ln,S; jsou vyuZivany jako Cervené az
oranzové pigmenty k aplikacim do plasti. Tyto pigmenty
spliuji evropska ustanoveni a lze je vyuzivat také
k vybarvovani obalt ¢i hracek. OvSem jejich syntéza je rea-
lizovana sulfurizaci (CS,) praskovych oxidd (Ln,O;, CeO,)
v grafitovém kelimku v trubkové peci a v argonové atmosfé-
fe pii teploté¢ 1000 °C (vznik B-faze) az 1250 °C (vznik
y-faze). Jejich nevyhodou je nestalost v oxidacnim prostiedi,
coz znemoziuje jejich aplikace do keramickych glazur’.

Lanthanoidy se uplatiuji také v dalSich pigmentech,
ato luminiscenc¢nich, které jsou schopny emitovat zafeni
(ptedevsim VIS). Podstatou téchto pigmentt je opét hosti-
telska krystalova miizka (napt. oxidy, sulfidy, fosfore¢na-
ny, granaty), ve které je v¢lenén tzv. aktivator (uméle vne-
send necistota), ktery ovliviiuje ¢as a barvu emitovaného
zateni. Nejcastéji se jedna opét o ionty prechodnych kovi
nebo lanthanoidd. Pfikladem muize byt hlinitan ytrity
Y;Al;0y, saktivatorem Ce®*  (Zlutd barva), Y,0;
s aktivitorem Eu®* (Cervena barva), Y,0O,S saktivatorem
Tb*" (zelena, resp. modré barva)®.
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5. Zavér

Je tedy zfejmé, Ze nové slouceniny se zajimavymi
barevnymi odstiny, ale také dal$imi parametry nezbytnymi
pro pigmentové pouziti, jsou velmi atraktivni a jednou
z moznosti je pravé nahrada prechodnych iontii ionty
lanthanoidd. Pouziti lanthanoidli roste vzhledem k jejich
nizké toxicité a jedinené optické vlastnosti je délaji per-
spektivnimi v Sirokém spektru aplikaci. S tim také souvisi
skutecnost, ze v posledni dobé se stale vice pozornosti
zamé&fuje také na infradervené (NIR) reflexni pigmenty™’.
Jsou to specidlni pigmenty, které maji vysokou odrazivost
pro zareni v blizké infracervené oblasti. Pouziti takovych
pigmentt napf. v aplikacich na stfechy povede ke zvySova-
ni odrazivosti zareni, a naslednému poklesu vnitini teploty
a tim snizovani nakladt na chlazeni domu a kancelaiskych
budov. A s ohledem na vyvoj poslednich let je tato moz-
nost velmi zajimava.
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P. Sulcova (Department of Inorganic Technology,
Faculty of Chemical Technology, University of Pardubi-
ce): Lanthanides as Pigments?

Inorganic pigments accompany mankind at every
step from the very beginning. First, pigments of mineral
origin or organic pigments (plant or animal) were used,
later the pigments were prepared mainly synthetically with
respect to their high demands on their quality. The color
palette was wide but people are hard to please and are con-
stantly looking for new shades. Currently, it appears that
the use of lanthanides can be an option is. The main reason
is hygienic-ecological pressure which narrows the existing
range of pigments, especially for high-temperature appli-
cations. The newly prepared lanthanide compounds are
environmentally acceptable, have the corresponding pig-
ment properties, and are especially colorful.

Keywords: lanthanides, inorganic pigments, environmen-
tally friendly pigments, Ce,S;



