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ARUZNYCH PIGMENTU VNATERU ELEKTRONOVYM
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Jsow diskutovany metody wmoziiujici studium pigmentés v natérech,
tj. leptani v doutnavém vybogi a spalovint v proudw kyslikw za nizkijch
teplot s nasledwujicim pozorovinim vzorkw v sekunddrnim elektronovém
2dfent, a jsouw wvadény jejich vyhody a nevyhody. Jako velmi vyhodné
se pro identifikaci a studium kaolinu a jinych pigmentd v ndatéru
ukazije pozorovani v charakteristickém rty zaieni vabuzeném ve vzorku
spoleéné s pozorovinim v sekunddrnim elektronovém zdieni. Timto
zpusobem lze identifikovat piitomnost 1 melych mnoistvi pigmentit
v natérovijch pastich a ziskat soucasné informace o jejich rozmisténi
ve struktuie vzorkw. Vhodnost této metody byla ovérovina na modelové
piipravenych ndatérech obsahujicich kaolin, TiO,, ZnO a CaCOs
a jejich smési.

UvoD

Identifikace samotnych pigmentt pomoci elektronové mikroskopie, at jiz
primym pozorovinim nebo technikou replik, v mikroskopu prozarovaciho
nebo rastrovaciho typu, je jednoducha. Podle tvaru éastice rozeznavame snadno
pseudohexagondlni destidkovité krystaly kaolinitu, kulickovité éastice TiO.,
tyéinkovité ¢&astice CaCO; srazeného, velmi charakteristické tvary cEastic
diatomitu ¢éi jinych pigmentt, pouzivanych v pramyslu jako plnidlo nebo
natiraci materidl [1, 2 aj.]. ;

ObtiZnéjsi je rozeznat pigment obsazeny v natéru. Cdstice jsou spojeny
pojivem do souvislé struktury povrchu natéru (obr. 1) a jsou popr. potazeny
tenkym filmem pojiva, coz znesnadiiuje rozeznani jednotlivych édstic podle
tvaru. jde-li o smés pigmentit s podobnym tvarem c¢éastice. V téchto pripadech
lze pouzit rtizné specidlni techniky elektronové mikroskopie, které bud zpii-
stupni kontury éastic pro pozorovéani, nebo rozlisi slozky natéru na zakladé
charakteristickych fyzikalnich vlastnosti. Nékteré z téchto metod budou
v dalsim textu diskutovany.

TECHNIKA REZU

Tato metoda informuje o rozlozeni pigmentu v tloustce natéru. Vyzaduje
viak velmi komplikovanou a hlavné éasové ndroénou pripravu prepardtu.
Prepardt je nutno vyztuzit vhodnym zalévacim médiem (vétsinou na bazi
umélych pryskytic), aby se struktura nedrtila pii krdjeni, a je mu nutno dodat
kontrast pro elektronové zareni specidlnimi postupy, a to impregnaci solemi
tézkych kovi nebo stinovanim [3]. Ultratenké rezy, které pak pozorujeme
v elektronovém mikroskopu, smi mit maximalnitloustku 200 . 10-10 m a krédjeni
téchto ultratenkych rezit pigmentového ndtéru je velmi obtizné, i kdyz pouzi-
jeme diamantového noze. Pigmenty kladou podstatné vétsi odpor nozi nez
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pojivo je obklopujici a dochdzi k vytrhdvani édstic. To plati obzvlasté v pii-
padé kaolinovych ndtéra

Dalsi nevyhodou této metody je skuteénost, ze béhem odvodnovani a prosy-
covani vzorku zalévacim médiem mize dojit k rozpusténi a vyplaveni nékteré
ze sledovanych slozek ndtéru, ¢i impregnace zkoumaného vzorku.

TECHNIKA LOMU

Nesndze s krdjenim ultratenkych feztt natérem lze obejit pouzitim techniky
lomu. V pripadé, ze se vzorek Spatné lame (je-li nanesen kupi. na mékkém
podkladé), je vyhodné pouzit metody lamani ve zmrazeném stavu. Vzorek
se nasyti vodou, zmrazi v kapalném dusiku a zlomi. Lomovd plocha se pak
pokovi ve vakuové pokovovaci aparature a pozoruje nejlépe v rastrovacim
elektronovém mikroskopu v modu sekundarniho elektronového zéteni. Castice
plnidla na plose lomu vyniknou a pigment lze sndze identifikovat podle tvaru
castic nez z plochy natéru, kde jsou ¢astice zality pojivem. Soucasné ziskdvame
informaci o jeho rozmisténi v tloustce natéru. Tato technika byla u nds ovéro-
véna a je diskutovdna v jiné prici [¢] podrobnéji.

TECHNIKA ODLEPTAVANI V DOUTNAVEM VYBOJI

je specialni pracovni metoda, jejiz pomoci lze na povrchu vzorku rozlozit
a odstranit nékterou ze sledovanych slozek (v daném pripadé pojivo). Préice
se provadi ve vakuu s pouzitim specidlni aparatury, kterou popisuje Pelzbauer
[5]. Odstranime-li touto cestou z povrchu struktury ndtéru pojivo, zbyvi
anorganicky skelet. Kontury jednotlivych édstic jsou zretelnéjsi, jak je vidét
na obr. 3 v porovndni s povrchem kaolinového ndtéru, u néhoz nebylo pojivo
odleptdvano (obr. 2). Kontury jednotlivych édstic jiz nejsou maskovény po-
jivem a pigment lze sndze rozeznat.

METODA SPALOVANI VPROUDU KYSLIKU ZA NIZKYCH TEPLOT

Tato metoda mé podobny ticel, totiz odstranit organickou slozku nétéru
a pr'istupnit ¢astice mineralniho podilu pro pozorovani v sekunddrnim elek-
tronovém zéieni. Uvedeny pracovnf postup, jakoz i aparaturu k nému potieb-
nou popsali Senneth a Brodhag [6] na konferenci Tappi o zkusebnictvi v r. 1971,
Autori spalu]l za nizkych teplot v proudu kysliku papirovou podlozku pod
natérem i pojivo, obsazené v natéru, jehoz pigmentovy skelet ztistava nepo-
rusen pro pozorovani v sekunddrnim elektronovém zdieni. Spalovéni lze
sefidit tak, Ze je mozno spdlit i oboustranné natiranou podlozku, pii ¢emz
skelety obou ndtéri zistanou neporuseny a lze je prohliZet z obou stran. Podle
uvedené metody je mozné soucasné provadét i vihové stanoveni obsahu orga-
nické a anorganické slozky. Druh pigmentu je pak mozno stanovit podle tvaru
¢dstice. Tato metoda byla vypracovdana pro studium kaolinovych a jinych
pigmentovych ndtéra na papir, hodi se vSak velmi dobte pro studium struktury
samotnych pigmentovych natérti nebo aplikovanych na jakémkoli organickém
podkladé a pro studium vlivu raznych faktort natiraciho postupu na strukturu
natéru.
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METODA POZOROVANI VODRAZENEM ELEKTRONOVEM ZARENI

Na rozdil od obr. 1 az 3, porizenych v modu sekunddrniho elektronového
zéieni, jsou dal§i dva obrdzky tvoreny elektronovym zérenim, odrazenym od
povrchu vzorku. Do jednoho z dvojice detektorti prichdzeji signély, dané
kompozici vzorku. Jsou-li seéteny, ziskdvdme obraz, v némz je zvyraznéna
kompozice a potladen reliéf vzorku. Jsou-li naopak tyto signdly odedteny, je
zvyraznén faktor povrchu a potladena kompozice. Jednotlivé komponenty
povrchu vzorku ndtéru jsou zobrazeny jako skvrny, jejichz intenzita zbarveni
je ddna atomovym ¢&islem prislusného prvku. Obrézek 4 reprezentuje povrch
ntéru, obsahujiciho kaolin, CaCO; a BaSO,. Na obrizku 4a je zvyraznéna
kompozice. Nejtézsi pigment je zobrazen jako bilé skvrny, lehéi pigmenty
a pojivo jako skviny Sedé az erné. Pomoci této metody lze napf. zjistit
pravidelnost rozlozeni jednotlivych slozek pigmentového nétéru [7]. Obrézek
4b reprezentuje totéz misto ve vzorku, je vSak v ném potlacena kompozice
a zvyraznén reliéf povrchu.

METODA POZOROVANI V MODU CHARAKTERISTICKEHO RTG
ZARENI

Pii dopadu primdrniho elektronového zireni na prepardt dochdzi mj. ke
vzniku charakteristického rtg zéreni, jehoz lze rovnéz pouzit k tvorbé obrazu
preparatu. Pii tomto zpltisobu préce je obraz povrchu vzorku tvoren body a tyto
jednotlivé body koresponduji svou polohou na snimku s polohou ve vzorku,
kde doslo k impulsu rtg zafeni zvoleného prvku na povrchu vzorku. RozliSovack
schopnost je ddna rozméry emisni oblasti rtg zareni. Cim lehéi je prvek, tim
vétsi je oblast detekce, a tim horsi rozliSovaci schopnost. Primdrni svazek
elektrontt je fokusovédn na 250 .10-°m a oblast, z niZ vystupuje vybrané
zaleni, je 5 pm.,

V oblasti analytiky pigmentovych nétéra se velmi osvédéilo kombinovat
obraz v modu sekunddrnich elektroni s obrazem v modu charakteristického
rtg zéreni. Timto zpisobem ziskdme presnou identifikaci pfitomnych prvk,
a tedy i1 druhu pigmentu spolu s informaci o rozmisténi pigmentu ve strukture
vzorku.

Na nésledujicich obrézcich jsou zachyceny struktury modelové ptipravenych
natéri, nanesenych na papiru. Nétéry byly piipraveny laboratorné. Bylo
pouzito rastrovaciho elektronového mikroskopu JSM 50A a JXA 50A. Na.
obrazku 5a je zobrazena feznd hrana papiru i kaolinovéhonétéru v sekunddrnim
elektronovém zéaieni p¥i zvétseni 500 x. Rez byl proveden mechanicky bez
vyztuzeni struktury zalévacim médiem. Na obrazcich 5b a 5c je zachyceno.
totéz misto a pii stejném zvétSeni jako na obr. 5a, ale v.modu rtg zdfeni
charakteristického pro kfemik a hlinik. Z obrdzkd je dobfe patrno, Ze jsou
oba prvky pfitomny v celé ploSe vzorku papiru jako plnidlo a zZe zvySend.
koncentrace bodi odpovidajicich kiemiku po jedné strané papiru identifikuje
kaolinovy natér.

Na dalsi trojici obrdzkd 6a—6c je zachycen oboustranny natér, TiO, + ZnO
na jedné strané papirové podlozky a ZnO na druhé strané. Prvni nitér mél
tloustku 8—10 g/m2, druhy 15 g/m2. Je zobrazen jednak v sekunddrnim elektro-
novém zéreni (obr. 6a), jednak v rtg zéreni charakteristickém pro Ti_(obr. 6b)
a Zn (obr. 6¢). Rozdilna tloustka obou ndtéra je vidét jiz na obr. 6a; obr. 6b-

Ys 7

a 6c¢ identifikuji druh pigmentu tvoriciho nétér.
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Na trojici obrdzki 7a—T7c je zobrazen stejnym zptisobem natér obsahujict
CaCO; v tloustce 20 g/m2. Ze Sitky pasma bodd odpovidajicich vyskytu
zvoleného prvku v ndtérech na obr. 6¢ a 7c je patrny rozdil v tloustce natéru.
Obrézek 7b identifikuje pfitomnost kaolinu jakoZto plnidla ve vzorku papirové
podlozky (5 % plnidla), a obr. 7c pritomnost Ca ve form& nitéru CaCOs.
Hustota bodu zavisi na koncentraci sledovaného prvku na povrchu vzorku.
Body charakteristické pro vyskyt hliniku ve formé kaolinového plnidla jsou
fidce roztrousené po plose rezu, zatim co body identifikujfc vapnik ve formé
CaC0; ndtéru na povrchu papiru jsou tak husté koncentrovany, Ze dévaji

témét bilou plochu.
DISKUSE

Je-li kaolin nebo jiny pigment pritomen v ndtéru a jeho édstice jsou obklo-
peny zaschlym pojivem, je jeho rozeznani v elektronovém mikroskopu obtiznéjsi
ne? rozeznani samotného pigmentu. V praci byly probirdny r@izné techniky
elektronové mikroskopie, hodici se pro identifikaci pigmentu v takovém
pripadé.

Technika ezt a lomia prinas

¢astic v tloustce natéru, krajeni
tizné.
Technika odstratiovani pojivové slozky z natéru, at jiz leptdnim v doutnavém,
vyboji nebo spalovdnim v kysliku za nizkych teplot, zpFistupiiuje anorganicky
skelet pro pozorovani v sekunddrnim elektronovém zéreni a hodi se velmi dobre
pro studium struktury ndtéru a vlivu riznych technologickych faktort procesu
natirdni na tuto strukturu, a tim na vlastnosti hotového vyrobku i pro identi-
fikaci pigmentu v natéru podle tvaru &éastice. Tyto metody vsak vyzaduji
specidlni aparaturu.

Ze srovnavanych metod se nejlépe hodi pro analytické uicely metoda pozo-
rovédni v charakteristickém rtg zdreni, kombinované s pozorovdnim v sekun-
ddrnim elektronovém zafeni, i kdyz je rozliSovaci schopnost této pozorovaci
techniky ve srovnéani s prozafovaci elektronovou mikroskopii nebo s technikou
SEM horsi. Tato metoda pfindsi nejen informace o pfitomnosti uréitého prvku
ve zkoumaném vzorku, ale i o jeho rozmisténi ve strukture nétéru, coz je
zvld$té vyhodné, jde-li o smés dvou ¢&i vice pigmentii. Uvedenym zpiisobem
je mozno téz zjistit, zda byly pigmenty aplikovdny ve smési nebo ve formé
po sobé jdoucich ndtéra. Intenzitu vzniklého zdtfeni lze téZ mérit a provadét
tak asponl priblizné kvantitativni rozbor vzorku [4].

ZAVER

V pripads, kdy je pigment aplikovdn v ndtéru, je bézns elektronové mikro-
skopickd identifikace druhu pigmentu podle tvaru &astic spojena s obtizemi
a je nutno pouzivat specidlni postupy pripravy nebo pozorovani vzorku.
Z diskutovanych postupit se jako nejvyhodnéj$i v tomto pripadé ukazuje
rozbor struktury vzorku pomoci rtg zdreni, excitovaného ve vzorku dopadem
primdrniho elektronového zareni a charakteristického pro ten ktery urdity
prvek pritomny ve vzorku. Toto zdfeni je snimdno selektivné pro kazdy
prvek zvlast a indikuje pfitomnost prvku ve vzorku. Ve spojeni s rozborem
struktury obrazu v sekunddrnim elektronovém zéreni lze tak ziskat informace
0 pritomnosti a rozmisténi i malych mnozstvi rtiznych pigmentt ve struktute

natéra.

i sice informace o rozmisténi jednotlivych
fezll je vSak ¢asové i manipulatné velmi ob-
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METOIOBl MCCAEMOBAHIMI H MAEHTHOIKAIIIMII
RAOJIIITHA ¥ PA3BJHYUHBIX INUTIMEHTOB B ITIOKPBITIII
C IIO MOIBIO 3JEKTPOHHOTIO MUKPOCKOITA

Mmitena BonjparoBa

ITnemu mym payucHaauzayu U NPOeHCIUPOBAHUS YEARI0ACIHO-OYMAMHCHOTL
NPOMBIUACHHON U

TIpi myieHTH JURAINI BIJia HMI'MEHTA B TOTOBOM I CYXOM NOKPBITIII ¢ TOMOIBIO 3JIGKTPOH-
HOI'0 MIRPOCKONA HeoOXOIHNMO I110JIb30BATHCA CICHNAALILIMI METOjlaMIl HaOJI0IeHIIs 1 110/~
TOTOBRII IipenaparoB. JlaHHBIE METOAL! IC3BOJSIOT YTOYHIT KOHTYPHI YaCTHI{ ITIIMEHTOB:
AT JadibHeiinnx HabmnojeHull 1 ux mjaeHTuuramuo no gopme. Ilpenapar MoskHO Habuio-
JIATL HPH H3IYYEHII PasHoOTO BIjla, YTO I103BOJISIET 1IJICHTHQHINIPOBATL COCTABHLIE WACTII
III'MEHTA Ha OCH OBe PasimuMs (PpH3NYECKNX CBOIICTB.

B pabore omiic LiBalOTCA NPENMYIIECTRBA i HEMOCTATKI TeXHIRKII ceueHlii II 113JI0MOB IIO-:
KPBITHI], a TaKksKe pPa3iiyHBIX METOJIOB YIlalleHI'sl CBs2BBalcliiel 0 ROMIIOHCeHTA. IlpuBojsiTes
MeTO;1pI HaOJr10/leH nil B 0TpasieBHOM 11 BO3GYKIICHHOM XapaKTepICTHYECKOM PEHTIeHOBCKOM
nairyvenni. flaHH il MeToJl BeckMa Iipny OJleH /sl ONPEJielICHIIsl OUeHb HeOoNbINIX npuMecelt
PA3IHUNLIX ITHI'Me HTOB B NORPHITHAX. OjHOBpeMepHO Npu HaOJIONCHHI Ipenapara BO BTO-
PIYHLIX 3;I€KTPOH aX MGIKHO IIONYUITL Pe3ybTaThi Kak O COCTABC NOKPLITIIS, ero CTPYRTY]E,
TakR 1l O pacmpejie JICHII IIII MEHTa B Ipenapare.

TIpHBOJSITCST P €3YABLTATBI HCCIICHOBAHNI O NOKLBITHLSAX, COJEPIKaIINX KAOIIH 11 CMecH
raoinHa ¢ TiOz, Zn0O., CaCOs, BaSO4, y ofenx cropon 6yMaskHOIl OCHOBBI pa3:luHON
TOJIIIHLL

Puc. 1. Cmpyr mypa noseprrocmu nokpwmus, codepucaujeco raoaur w. TiOz2. Bmopuunoe
ACKIMP OHMOE UIAYUEHUE, CRANUPYICUIUTE JNCKIM POHHBIE MUEPOCKON.

Puc. 2. Cmpyr mypa noseprHocmu nokpulmus, co®epicauiezo kaosUH U k DATMAALHBIE CANCYUIUE
eewgecm 6a. Bmopuuroe snenmpornoe uaaayverue.

Puc. 3. Cmpyr my pa nogepanocmu nokpvimus, codepocaweeo raoaur. C nosepxnocmu no-
EPWUINU & 0 MCOMEQHUAW BAMLUUTL KomncHenm. Bmopuuioe asaekmponnoe ugayverue.

4. Cmpyr my pa nceepanccmu  novpvmus, codepacawezo rkaoaur, CaCOs uw BaSOs;
a) nodw epk usacmea gaxmep rcancauyuw npobu, 6) nodueprusaemes axmop peavegpa
npobv. OmpaoiceHHble IAEKM POHHBIE AYUU.

Puc. §. I'pans  cevenus 6yasaeu, NOKpvMoOE W NPONUMEHHOU KAoAuHOM;, a) Bo émopuuros
JAERMP OHHOM UBAYMEHUU, 6) 6 DEHMEEHOECKOM UBAYUEHUU, TAPAKNMEPUCIIUNECKOM A%
EPeMHU 2, 6) @4R QAN MUHUSA.

Puc. 6. I'pany cevenua noxpoimuii TiOz -+ ZnO (8—10 efa2) uw ZnO (15 2[a?); a) 60 6mopunrom
AEKM. PONHCAM USAYNEHUU, 6) 6 PEHMZEHCBCROM USAYUEHUU, TAPAKMEPUCINUNECKOM @A
Ti, 6) @ua Zn.

Puc. 7. Tpans cevenusn 6yaaeu, ccdeporcayeri CaCOs (20 2/a2); @) 60 6mopuHost IAEKMPOHHOM
ugaye Huu, 6) 6 [EHMEEHCECKCM UIAYUEHUU, TALAKMEPUCIMUNECKOM 0af AAI0MUNHUA,
6) dan  Kaavyus.

Puc.
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METHODS FOR THE STUDY AND IDENTIFICATION OF KAOLIN
AND VARIOUS PIGMENTS IN COATINGS WITH THE USE
OF ELECTRON MICROSCOPE

Milena Vondrdkové
Research and Rationalization Institute of Paper and Pulp Industry, Prague

Special sample preparation procedures or special modes of examination have to be
employed for the purpose of indentifying the respective types of pigments in dried
coatings by means of the electron microscope. In these procedures the contour of the
pigment particles is rendered accessible for observation and possible identification
according to shape, or the sample is examined uder various sorts of radiation and its
components are distinguished on the basis of their physical properties.

The paper deals with the advantages and disadvantages of sections or fracture
surfaces of coatings, with various methods for removing the binding component from
the coating, as well as with the methods of examination using reflected electron radiation
or excited characteristic X-radiation. The latter method has proved very successful
in the identification of even small amounts of various pigments in coatings and together
with examination of the sample in secondary electrons provides information not only
on the coating composition but also on its structure and distribution of its components
throughout the sample structure. A study is presented of paint coatings containing
mixtures of kaolin with TiO2, ZnO, CaCOs; and BaSO, applied to both sides of a paper
support in various thicknesses.

Iig. 1. The surface structure of a coating containing kaolin and TiO,. Secondary electron
radiation, scanning electron microscope.

Irig. 2. The surface structure of a coating containing kaolin and starch binders. Secondary
electron radiation.

Irig. 3. The surface structure of a kaolin-containing coating. The binder component has
been removed from the coating surface. Secondary electron radiation.

Irig. 4. The surface structure of a coating containing kaolin, CaCOs and BaSO,;
a) with accentuated sample composition factor, b) with accentuated sample relief
factor. Reflected electron radiation.

Iig. 5. Cut edge of a paper coated and filled with kaolin, a) in secondary electron radiation,
b) in X-radiation characteristic for silicon, c) for aluminium.

I'ig. 6. Cut edge of coatings containing TiO, + ZnO (8 to 10 g/m2) and ZnO (15 g/m?);
a) in secondary electron radiation, b ) in X -radiation characteristic for Ti, ¢) for Zn.

Irig. 7. Cut edge of a paper containing CaCOs 20 ¢g/m?;
a) in secondary electron radiation, b) in X-radiation characteristic for aluminium,
c) for calcium.
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Obr. 1. Struktura povrchu ndtéru obsahujicitho kaolin a TiO,. Sekunddrni elektronové
zdient, rastrovact elektronovy mikroskop.

Obr. 2. Struktura povrchu ndtéru obsahujictho kaolin a $krobovd pojiva. Sekunddrni
elektronové zdai‘ent.
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Obr. 3. Struktura povrchw natéru obsahujiciho kaolin. Pojivord slofka byla = povrchie nd-
térw odstranéna. Sekunddarni elektronové zdairent.

a) b)

Obr. 4. Struktura povrchw ndatéru obsahujiciho kaolin, CaCOs a BaSOs;
a) :zvyraznén faktor kompozice vzorku, b) zvyraznén faktor reliéfu vzorkwu. OdraZené
' elektronové zdaient.
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<)

Obr. 5. Reznd hrana papiru natiraného a plnéného kaolinem; a) v sekunddrnim elektro-
novém zdaient, b) v rtg zdieni, charakteristickém pro kiemik, c¢) pro hlinik.
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Obr. 6. Reznd hrana natéra TiOz + Zn0 (8—10 g/m?) a ZnO (15 g/m2);
a) v sekunddrnim elekironovém zdient, b) v rtg zdFent charakteristickém pro Ti, ¢) pro Zn.
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Obr. 7. Reznd hrana papirw obsahugjictho CaCOs (20 gfm?);
a) v sekunddairnim elektronovém zdrent, b) v rty zdient, charakteristickém pro hlinik, c) pro
Yy
vapnik.





