Bezpecnost

Pigmenty

+Uvod, vlastnosti a d&leni pigmentd, jejich
identifikace

Pigmenty

Praskové materialy, které po rozptyleni (dispergaci) v prostredi maji kryci

a vybarvovaci schopnosti.

V prostredi, kde se vyuzivaji jsou nerozpustné. Pouze se jemné disperguji

Vv pojivu.

Jejich zakladni funkce je esteticka (kryti podkladu a uprava povrchu). Mohou
také material chranit pred korozi.

Barevnost pigmentu je zplsobena schopnosti absorpce &asti dopadajiciho
bilého zafeni. Absorpce je zplsobena pritomnosti chromoford v molekule
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Vlastnosti pigmentu

Kryvost — schopnost pigmentu branit prichodu svétla prostfedim, v némz je
dispergovan.

Index lomu — pomér rychlosti svétla ve vakuu ku rychlosti svétla v daném
prostredi.

- Pro dany pigment a prostiedi je index lomu charakteristicky.

- Index lomu je vZdy vy3si nez 1.

- Cim je index lomu vy3&i, tim je dana latka opticky hustsi.

- Se stoupajicim indexem lomu stoupd i kryvost pigmentu.

- Hodnota indexu lomu roste s klesajici velikosti ¢astic pigmentu.

Toxicita — anorganické pigmenty jsou velmi ¢asto toxické.

Déleni pigmentu

Déleni pigmentl:

- anorganické a organické

- pfirodni a umélé
Pfirodni pigmenty se pfipravuji mletim, plavenim a su$enim pfirodnich
materiall.
Umélé pigmenty se pfipravuji sraZzenim z vodnych roztokl a tepelnym
rozkladem.
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Identifikace pigmentu

« Chemické sloZeni pigmentu je velmi riznorodé, proto neexistuje jednotny
postup pfi jejich identifikaci.
* Vyuzivaji se tfi typy metod analyzy:
- mikroskopie
- mikrochemie

- instrumentalni analyza

Mikrochemie

Prevazné se vyuzivaji dvé metody:

- mikrokrystalografickd — produktem testovacich reakci jsou charakteristické
krystaly.

- kapkové reakce:

Reakce se provadéji s minimalnim mnoZzstvim vzorku.

Nejdfive pfevedeme vzorek do roztoku pisobenim mineralnich kyselin nebo
alkalickym tavenim.

Podle chovani vzorku pii rozpousténi zvolime vhodné testovaci reakce.

Kazdy prvek musime analyzovat samostatné.

Mikroskopie

* Nejdéle pouzivand metoda pro identifikaci pigmentu.

« Ziskédme charakteristiky optickych vlastnosti pigmentd.
« Pouziva se polariza¢ni mikroskop.

« Pigment pozorujeme v linearné polarizovaném svétle.
« Morfologické vlastnosti

- homogenita, velikost a tvar ¢astic, charakter jejich povrchu, $tépnost, pritomnost
agregaétu, krystalicky tvar a soustava.

« Optické vlastnosti

- propustnost svétla, barva, pleochronismus, index lomu, reliéf, dvojlom, zhaseni,
interferenéni zmény, opticky charakter.

« Pozorovani Ize doplnit luminiscenéni mikroskopii, kterd muze usnadnit
identifikaci nékterych pigmentd.
* Pro detailn&jsi prizkum vzorku je nutno vyuZit elektronovou mikroskopii.

Morfologické vlastnosti

Homogenita
- umoziuje rozlisit, zda byl pouzit jeden pigment nebo smés vice pigmenta.
- muaZeme poznat zda pigment obsahuje pfimési.
Velikost ¢astic
- u kulovych ¢astic nebo agregatl uréujeme pramer.
- ujehlicovitych krystalku zjistujeme délku a $irku.

- pro stanoveni velikosti velmi jemnych ¢astic je nutné pouZzit elektronovy
mikroskop.

Tvar &astic

- Zrno — symetricka Gastice, pomér délky a Sitky je mensi nez 5:1 a tloustka je
srovnatelna s Sitkou.

- Desticky — tloustka je oproti zrnim mala.
~ Listky (vlo€ky) — tloustka je extrémné mala.
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Morfologické vlastnosti

Charakter povrchu
- hladky — pravidelny povrch.

- drsny — nepravidelny povrch, mUZe obsahovat charakteristické znaky (prouzky,
Stépné plochy, atd.).

Stépnost
- dulezity znak krystalickych materialu.
~ krystaly se tépi pfednostné v jedné roviné.

- dle miry soudrznosti rozliSujeme $tépnost velmi dokonalou, dokonalou, dobrou,
nedokonalou, $patnou a zadnou.

Morfologické vlastnosti

« Agregaty
- Dendrity — dvourozmérné vétvené struktury.
- Hveézdice — dvourozmérné Gtvary rostouci z jednoho bodu v prostoru.
- Sférolity — trojrozmérné utvary rostouci z jednoho bodu v prostoru.
- Globularni agregaty — kulovité Gtvary bez viditelného usporadani.

- VIaknité agregaty — Castice jsou usporadany v rovnobéznych uskupenich, napf.
azbest.

- Retézovité — napf. saze.
« Krystalicky tvar a soustava
- Na uréeni potfebujeme najit ve vzorku neposkozeny a nedeformovany krystal.

- Krystalografické soustavy: kubicka (krychlovd), trigonaini, tetragonaini
(¢tvereéna), hexagonalni (Sesterecnd), rombicka (kosodétverecna), monoklinicka
(jednoklonnd), triklinicka (trojklonna).

Optické vlastnosti

1zotropni latky
- svétlo se Sifi ve vSech smérech stejnou rychlosti.
- krystaluji v kubické soustavé.

Anizotropni latky
- rychlost svétla je zavisla na sméru Sifeni.

- paprsek se Stépi na dva paprsky (fadny a mimoradny), které se pohybuji riznou
rychlosti a kmitaji ve vzajemné kolmych rovinach (dochdzi k polarizaci svétla).
Tento jev se nazyva dvojlom.

- podle poctu os, v kterych nedochazi k dvojlomu se déli na:

« opticky jednoosé latky — trigonalni, tetragondlni a hexagonalni soustava.
« opticky dvouosé latky — rombicka, monoklinicka a triklinicka soustava.

Optické vlastnosti

« Propustnost svétla
- Prahledné latky — vykazuji minimalni absorpci svétla.
- Prusvitné latky — i v silné vrstvé propoustéji alespon slabé svétlo.
- Neprahledné — svétlo propoustéji pouze ve velmi tenké vrstve.
- Neprasvitné — nepropoustéji svétlo ani v tenké vrstvé.
« Barva, pleochroismus
- Zbarveni ¢astic je vysledkem absorpce ¢asti viditelného spektra.

- Intenzita barvy zavisi na absorpéni charakteristice ¢astice, na jeji tloustce,
velikosti a agregatnim stavu.

- lzotropni latky maji absorpci stejnou ve v8ech smérech. Pfi otaceni stolku
polariza¢niho mikroskopu svou barvu neméni.

- Anizotropni latky maji riznou absorpci v hlavnich optickych smérech. Pfi otaceni
stolku mikroskopu pozorujeme zménu intenzity a odstinu barvy — pleochroismus.
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Optické vlastnosti

« Index lomu, reliéf
I1zotropni latky maji jeden index lomu.

- Opticky jednoosé latky maji dva hlavni indexy lomu (g, w).

Opticky dvouosé latky majf tfi hlavni indexy lomu (a, B, y).

Pfi uréovani indexu lomu neméfime presnou hodnotu, ale porovnavame index
lomu ¢astic se zndmym indexem lomu okolniho prosttedi (imerzni kapaliny).

Pokud je index lomu pigmentu blizky indexu lomu prostredi, svételny parsek
bude vychylen pouze miniméalné a ¢astice pigmentu nebude témér viditelna.

- Pri vétsim rozdilu indext lomu se svétlo na okraji ohyba a okraj se jevi tmavy.
Stupen viditelnosti ¢astice v okolnim médiu se nazyva reliéf.

Castice s indexem lomu vy38im nez prostredi zdanlivé vystupuji nad rovinu
vzorku (pozitivni reliéf), Eastice s niz§im indexem lomu naopak klesa (negativni
reliéf). Pfi shodném indexu lomu nenf reliéf patrny.

Optické vlastnosti

« Pozorovani pomoci Chelsea filtru

- kombinace dvou Zelatinovych filtrd propoustéjicich jen tmavocervené a
Zlutozelené svétlo.

- filtr se pouziva s vysunutym analyzatorem, pfi maximalnim osvétleni pro
identifikaci modrych a zelenych pigment.

- Sleduje se zména barvy ¢astice po vloZeni filtru. Bud ke zméné nedojde nebo se
Gastice jevi jako rGZzovéa az syté cervena.
« Dvojlom, zhaSeni (extinkce)
- pigment se pozoruje pfi zkfiZenych nikolech.
- izotropni latka ztstava pfi ota¢eni stolku tmava.

- Anizotropni krystaly se pfi otoeni o 360 ° &tyfikrat rozsviti a Ctyfikrat zhasnou.

Pokud je krystalograficka orientace rovnobézna s optickou jedna se o zhaSeni
pfimé (opticky jednoosé , rombické a monoklinické krystaly). Ke zhaSeni dochazi
v poloze rovnobézné s nitkovym kiizem.

Optické vlastnosti

« Dvojlom, zhaSeni (extinkce)
- Symetrické zhaSeni — nastava, kdyz je nitkovy kiiz osou symetrie mezi hranami
krystalu.

- Sikmé zhaseni — opticka orientace se nekryje s krystalografickou. Krystal zhasne
v poloze odklonéné od nitkového kiize o Uhel zhaseni.

VInové (ondulézni) zhaSeni — ¢astice neni nikdy zcela tmava, tmava ¢ast se pfi
otaceni pohybuje krystalem. Je to zpusobeno poruchami ve strukture krystalu.

- Dvojlom D je rozdil mezi indexy lomu fadného a mimoradného paprsku.
* Pro jednoosé krystaly je D = (e — w).
* Pro dvouosé krystaly je D = (a —y).

Anizotropni krystaly se rozsvécuji a z&fi tim silné&ji, ¢im je vyssi jejich hodnota
dvojlomu.

Optické vlastnosti

« Interferencni barvy

- P¥i prichodu polarizovaného svétla anizotropni latkou se paprsek $tépi a jedna
jeho slozka je pomalej$i a mimo fazi s ostatnimi paprsky.

- Zpomaleni — retardace R [nm] — je pfimo Umérné tloustce ¢astice t a dvojlomu D:
R=D.t

Mezi zkiizenymi nikoly se anizotropni latka jevi jako barevna. Nejjasnéjsi barvy
(interferenéni) jsou v poloze 45 °od polohy zhaSeni.

- Stanoveni retardace se provadi nékolika metodami, ale je pomérné narocné.

- Odhad retardace se provadi srovhanim s Michel-Levyho tabulkou interferenénich
barev.

Retardace roste v fadé: ¢ervena, fialova, modra, zelena, Zluta. Tato fada se
opakuje a tvofi tzv. fady. Odhad fadu je problematicky.

- Anomalni interferen¢ni barvy — u nékterych krystall je interference svétla
sloZit&jsi. Tyto krystaly nevykazuji o¢ekavany sled interferenénich barev.
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Optické vlastnosti

Charakter zony
- charakteristika pro jednoosé krystaly jehlickovitého tvaru.

- Pokud ma krystal vy$3i index lomu ve sméru protazeni, je jeho charakter zony
kladny (Chz +).

- Pokud ma krystal nizsi index lomu ve sméru protazeni, je jeho charakter zény
zéaporny (Chz -).
- Tuto vlastnost je mozné stanovit pomoci kompenzatord s konstantni hodnotou
fazového zpoZzdéni (sadrovcova, piip. slidova desticka).
Opticky charakter
- krystal jednoosy vs. dvouosy.

- v jednoosych krystalech muze byt rychlost mimofadného paprsku vy$si nebo
niz&i nez rychlost fadného paprsku. Pokud je niz&i jedna se o latku opticky
negativni. V opa¢ném piipadé jde o latku opticky pozitivni.

Optické vlastnosti

« Opticky charakter

- dvouosé krystaly maji dvé optické osy. Osa a je je v roviné minimélniho indexu
lomu, osa y je v roviné maximéalniho indexu lomu. Stfedni index lomu leZi ve
sméru B (optick& normala), ktery je kolmy na obé optické osy.

- Opticky pozitivni krystal ma rozdil (y— ) vy$si nez rozdil (B —a).

- Opticky negativni krystal ma rozdil (y—B) nizsi nez rozdil (B —a).

Odbér vzorku

Prvni a velmi dulezity krok pfi analyze pfedmétu.
Spatné odebrany vzorek maze znehodnotit vysledek analyzy.

Odbeér vzorku je destruktivni postup, proto je nutné volit misto odbéru tak,
aby byl zasah do pfedmétu minimalni.

Vzorky odebirdme z mist krytych rimem, na okraji platna nebo z posko-
zenych mist.

Pokud potfebujeme provést stratigrafii, odebirame celistvy vzorek, véetné
podlozky.

Pokud se jedna pouze o jednu barevnou vrstvu sta¢i odebrat praskovy
vzorek.

Odebirame pouze nezbytné minimum.

Casto je nutné peglivé zdokumentovat misto predmétu, kde jsme provedli
odbér.

Zpusob odbéru

« Pri odbéru pouzivdme lupu nebo stereobryle.
« Vzorky odebirAme pomoci ostrého skalpelu a ostré jehly.
« V pripadé odbéru praskového vzorku pouzivame cisty tenky Stétec.

« Béhem transportu musime vzorek zabezpedit proti poskozeni, pfip.
kontaminaci.
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Pfiprava vzorku pro optickou
mikroskopii

« Nabrus — nepruhledny preparat. Pfipravuje se zalitim vzorku do syntetické
pryskyfice. Poté se zbrousi a vylesti ve sméru kolmém na sled vrstev. Je
uréeny pro pozorovani v dopadajicim svétle.

« Vybrus — transparentni preparat, vznikly zalitim vzorku do pryskyfice
a naslednym zbrousenim a vylesténim. Je uréeny pro pozorovani
jednotlivych zrn v prochazejicim polarizovaném svétle.

« Préaskovy preparat — transparentni preparat vznikly zalitim praskového
vzorku do pryskyfice s pfesné definovanym indexem lomu. Je uréeny pro
pozorovani v prochazejicim polarizovaném svétle.
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Identifikace anorganickych pigment(

« Anorganické pigmenty jsou ¢asto soli —iontové slouceniny. Analyzou se
snazime identifikovat kation a anion.

* Nejéastéji se setkavame s

- Ti*, Ba®, CaZ, Sr**, Pb>, Cd®*, Co>, Zn?, AR, Mg®, Hg?*, Fe?, Fe¥, Sb¥, Sn2*,
As®*, Mn?, Cu?*, Cr*

- SO%, CO.2, S%, Cro %, MnO,, PO,*, CH,COO:, [Fe(CN),]*
* Analyza se sklada ze tfi kroku:

- Rozpusténi vzorku

- Neutralizace vzorku

- Maskovani rusicich slozek v roztoku

Identifikace anorganickych pigment(

* Rozpousténi
- VétSina mikrochemickych reakci se provadi v roztoku.
- Pfirozpousténi musime dodrzet dvé zasady:
* PouZit co nejslabsi ¢inidlo.
« Rozpousténi provadét kvantitativné.

- P¥i hledani vhodného rozpoustédla testujeme jeho rozpoustéci schopnost za
studena i za horka.

- Snazime se dodrZet nasledujici pofadi rozpoustédel: voda, zfed. HCI, zfed.
HNO,, zfed. H,SO,, konc. HCI, konc. HNO,, konc. H,SO,

- Pokud se vzorek nepodafi rozpustit, zkousime pouZit smési kyselin.

- Neékdy je nutné prevést vzorek do roztoku mineralizaci, tzn. tavenim s vhodnou
piisadou. Po vychladnuti se ziskané tavenina vyluhuje vodou nebo slabou
kyselinou.
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Identifikace anorganickych pigment(

« Neutralizace vzorku

- Prabéh a vytézek vétsiny reakci probihajicich ve vodném roztoku zavisi na
hodnoté pH. Silné kyselé roztoky vzorku je moZné neutralizovat bud’ pomoci
slabé zasady (napf. NH,OH) nebo odparenim roztoku a rozpusténim odparku
v destilované vodé.

« NeZzadouci slozky pfitomné ve vzorku

- Analyzovany vzorek je ¢asto smési nékolika chemickych sloucenin. Tyto slozky
mohou stanoveni rusit.

- Proto je nutné rusici slozku ze vzorku odstranit (napf. vysrazenim).

- Dalsi moznosti je vyuZiti maskovacich ¢inidel. Tyto ¢inidla pfevedou nezadouci
slozku na jinou slou¢eninu, ktera jiz stanoveni nerusi.
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Identifikace anorganickych pigment(

« Plamenové zkousky

- Orienta¢ni zkousky, které jsou pouzitelné pro identifikaci nékterych kovovych
kationt(i. Lze analyzovat pouze vzorky, které obsahuiji jeden typ kationtt.

- Na platinovy dratek nabereme borax nebo fosfore¢nan amonno-draselny
a v plameni z néj pfipravime bezbarvou perli¢ku. Na ni naneseme trochu vzorku.

- Poté opét Zihame perli¢ku nejprve v oxidacnim a poté v redukénim plameni.

- Pozorujeme zabarveni plamene i barvu perlicky po zchladnuti.

Oxida éni Reduk éni Prvek
modrozelena cervenohnéda Cu
modra modra Co
fialova bezbarva Mn
hneéda Seda Ni

hnéda zelena Fe
zelenozluta zelena Cr,V
bezbarva hnéda Mo, Ti, W
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Identifikace anorganickych pigmentu

Prvek Barva plamene

As modra

B svétle zelena

Ba zelena

Cs modra

Cu(l) modra

Cu(ll) zelena

Fe zlata

In modra

K fialova

Li karminova

Mg z4rivé bila

Mn Zlutozelena

Mo Zlutozelena

Na intenzivné Zluta

P svétle modrozelend Prvek Barva plamene
Pb modra Sr karminova

Rb Gervena Te svétle zelena
Sh svétle zelena Tl zelena

Se azurova Zn modrozelena 2%

Identifikace organickych pigmentd

« Organické pigmenty se v dneSni dobé pouzivaji podstatné vice nez dfive.
nez v pripadé anorganickych pigmentu.

« Pro analyzu potfebujeme cistou latku, analyza smési je sloZit&jsi.

« Prvnim krokem je elementarni analyza, kter& ndm poskytne stechiometricky
vzorec latky (pomeér prvka ve slou¢ening). V organickych latkach se
vyskytuje predevazné pét prvka (C,H,N,O,S).

* Molekulova analyza je zaloZena na méfeni fyzikélnich veli¢in zkoumané

latky — teplota tani, index lomu, relativni molekulovd hmotnost). Poskytne
nam sumarni vzorec.

« Strukturni analyza — poskytne nam tdaje potfebné k identifikaci struktury
zkoumané latky. Lze ji provadét podobné jako u anorganickych latek, tzn.
reakci vzorku s rtiznymi €inidly. Pokud ale mame k dispozici potfebné
vybaveni je lepSi vyuzit metod instrumentalni analyzy (IR spektrofotometrie,
NMR, atd.).
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