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Keramicky pigment pro vybarvovéani gla-
zur, -jehoZ zdkladem je kfemilitan zirkomi-
City se zirkonovou strukturou, zbarveny jed-
nak vméstky {dastic oxidu chromitého do
zeleného odstinu a jednak barvicimi poru-
chami jontd chromu do hn&dého odstinuy,
takZe vysledné zbarveni pigmentu je hnédo-
zelené, je piFipravitelny ze smési obsahujici
oxid zirkoni¢ity ‘a kremicity, mineralizdtory
— hexafluorkfemicitan disodny, hydroxid
lithny, chlorid sodny — dédle oxidy, amonné
¢i alkalické soli Sestimocného molybdenu
nebg wolframu a oxid chromity nebo slou-
C¢eniny chromu, kalcinacl na tento oxid pre-
chdzejici. Vypalem smési pii teplotdch 650
aZ 900 °C vznikd intenzivné zeleny aZ Sedo-
zeleny produkt, ktery se po vymyti alkalic-
kych sloZek pievede preZahem pFi teplotdch
nad 1200 °C do stabilniho hné&dozeleného
barevného odstinu.
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Vyndlez se tyka hnédozeleného pigmentu
zirkonového typu s obhsahem chromu v po-
dobé iontl chromu a oxidu chromitého.

Pigmenty zirkonového typu jsou tepelns,
chemicky i barevn& velmi stabilni a pouZi-
vajl se -k vybarvovani keramickych glazur.
Zakladem t&chto pigmentll je v procesu je-
jich pripravy syntetizovany kFemifitan zir-
koni¢ity s tetragondlni, prostorové centro-
vanou strukturou odpovidajici minerdlu zir-
konu.

Kremilitan je sice nebarevny, ale pii jeho
syntéze lze do n&j zachytit primési zphso-
bujici jeho vybarveni. Mohou to byt jednak
nékteré ionty zabudované do jeho struktury
jako barvici poruchy, nebo miiZe dojit v vy-
barveni v diisledku tzv. vméstki, tj. inten-
zivné barevnych ¢édstic nékterych sloudenin,
jeZ vristaji do zirkonovych mikrokrystalkd
pri jejich syntéze.

Tyto barevné c&astice sloudenin, pokud by
byly aplikovdny do keramickych glazur pii-
mo, by p¥i vysokych teplotdch glazovani a
v disledku agresivity roztavené glazury, s
touto reagovaly, ztratily tak svoji barevnost
a tim i vybarvovaci schopnost.

Teprve v podob& zirkonovych pigmentq,
jsou-li vrostlé do zirkonovych mikrokrystal-
kit a obaleny tak jejich ochrannou vrstvig-
kou, lze je pouZit k afinnému vybarvovani
keramickych glazur, véetn& glazur s vyso-
kymi teplotami glazovdni, okolo 1300 °C.

Intenzivnd zbarveny oxid chromity sice
plisobeni roztavenych keramickych glazur
tastetné odolavé, takie ho lze v pfipads
nékterych glazur pouZit k jejich vybarveni
pfimo. Dodavd jim vSak tmavd zeleny aZ
Sedozeleny nep¥iznivy ,,studeny” odstin a v
pfipadé jeho pouZiti do vysokoteplotnich
glazur navic dochdzi i k jeho &4stetné re-
akci s glazurou, doprovdzencu ztrdtou ba-
revnosti.

Barevné €astice oxidu chromitého lze v8ak
v podobé vmeéstkii zachytit do mikrokrystal-
ki kiFemiditanu zirkonicitého se zirkonovou
strukturou, pri jejich syntéze. Vrstvitka kie-
micitanu, pak p¥i aplikaci v keramice, chra-
ni barvici d&dstice oxidu chromitého pred
agresivitou roztavené glazury.

NepFiznivy ,,studeny” barevny odstin, do-
dany d&asticemi oxidu chromitého zistdva
v3ak pfesto zachovan.

Vynélez odstrafiuje uvedeny nedostatek a
umoZiiuje pf¥ipravu zirkonového pigmentu s
obsahem nejen oxidu chromitého, ale také
iontd chromu, ktery vykazuje odstin hn&do-
zeleny, jeZ je, z hlediska pouZiti k vybarvo-
vani keramickych glazur, pfiznivéjsi (,,tep-
1ej%1"). Pigment podle vynalezu je toti¥ vy-
barveny nejen na vmastkovém principu (&4s-
ticemi oxidu chromitého), ale soutasné i na
principu barvicich poruch (ionty chromu ve
vy$8ich mocenstvich).

Podstata hn&dozeleného zirkonového pig-
mentu s obsahem chromu podle vynélezu
spodivd v tom, Ze pigment je tvofeny mikro-
krystalky kfemiCitanu zirkonigitého se zir-
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konovou strukturou, cbsahujicimi déle jed-
nak ionty chromu v podobg& barvicich po-
ruch a jednak barevné vméstky &astic oxidu
chromitého.

PFipravi se ze sm&si obsahujici 43 az 57 %),
s vyhodou 48 aZ 52 % hmotnosti oxidu zir-
konititého, 19 aZ 26 %, s vyhodou 21,5 aZ
23,5 % hmotnosti oxidu kiFemititého, 2 aZ
10 %, s vyhodou 5 aZ 6 % hmotnosti hexa-
fluorokfemititanu disodného, 2 a% 6 %, s
vihodou 3 aZ 4 % hmotnosti hydroxidu lith-
ného, 0 aZ 5 %, s vyhodou 2 aZ 3 % hmot-
nosti chloridu sodného, 4 aZ 16 %, s vyho-
dou 6 aZ 8 % hmotnosti oxidu nebo amonné
soli, nebo soli alkalického kovu, nebo soli
alkalickych zemin 3estimocného molyhdenu
nebo Sestimocného wolframu a 3 aZ 20 %,
s vyhodou 8 aZ 14 % hmotnosti oxidu chro-
mitého, nebo slouceniny chromu, kterd kal-
cinaci oxid chromity poskytuje. '

Jako sloudeniny chromu lze pouZit jak
slou€eniny odvozené od trojmocného chro-
mu, tj. chromité soli oxidickych kyselin, tak
i sloufeniny chromu Sestimocného — oxid
chromovy, kyselinu chromovou ¢i chromany.
Smé&s se zahFiva rychlosti 2 aZ 30 °C/min, s
vyhodou rychlosti 7 aZ 15 °C/min na teplotu
650 aZ 900 °C, s vyhodou na teplotu 700 aZ
800 °C, s vydrZi alesponi 0,5 h, s vyhodou 1
aZ 3 h na této teploté.

PouZiti teploty v uvedeném rozmezi i do-
by vydrZe se Fidi druhem pouZitého oxidu
zirkonigitého a mmnoZstvim mineralizatori
— hexafluorokiremiditanu disodného, hydro-
xidu lithného, chloridu sodného — v pro n&
uvedenych rozmezich.

Vypalem smési vznikaji mikrokrystalky
k¥emi€itanu zirkonigitého se zirkonovou
strukturou jako zéklad pigmentu. jejich syn-
tézu pii relativng nizkgch teplotdch vypalu
umoZiiuji vyrazné mineralizadni Géinky .he-
xafluorokiemiditanu disodného-v kombinaci
s hydroxidem lithnym, ev. chloridem:-sod-
nym. - . o

Navic také sloufeniny $estimocného:mo-
lybdenu-nebo wolframu-pfispivaiji svymi mi-
neralizaénimi - G€inky. k docileni: dostate#-
nych vyt8zkd kfemiditanu za relativnd niz-
kych teplot vypalu smési. P¥i- syntéze zirko-
novych mikrokrystalk®, do nich-velstaji in-
tenzivné barevné ¢éastice oxidu chromitého,
jako tzv. vméstky a doddvaji jim syi& zeleny
aZ 3edozeleny barevny odstin. P¥itom se do
struktury ‘kremicitanu -zabudovédvaji- také
ionty molybdenu nebo wolframu, jeZ v :oka-
mZiku tvorby pigmentu z&asti prechézeji do
&tyFmocného stavu a zachycuji se jako sub-
stituéni nenabité poruchy na misté zirkonia
(Moz* Wz*); na barevnosti zirkonovych
mikrokrystalkli se v8ak zatim neprojevuiji.

Ve struktufe kfemifitanu se déale zachy-
tily v menSim mnoZstvi i ionty chromu, Ty
se v této f4zi pripravy pigmentu na jeho
barevnosti tém8&¥ neprojevuji. Jejich barvici
efekt je totiZ pFehlusen intenzivnim zbarve-
nim zirkonovych mikrokrystalkdi vméstky
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oxidu chromitého. Teprve pieZihdnim na
teploty nad 1 200 °C prejdou zachycené ion-
ty chromu, s pomoci zachycenych iontlt mo-
lybdenu a wolframu, do vy$8ich mocenstvi,
coZ se projevi na barevnosti pigmentu zis-
kdnim hnédého barevného odstinu. Ten ve
spojitosti se zelenym odstinem, zpfisobova-
nym vrostlymi &asticemi oxidu chromitého
je pFifinou, Ze vysledny barevny odstin zir-
konového pigmentu je hnédozeleny.

Vypalek vychozi sm#si se promyje vodou
nebo s vyhodou zred&nou minerdln{ kyseli-
nou, k odstranéni alkalickych zbytktt z mi-
neralizatorl, ev. z alkalickych soll molyb-
denu, wolframu a chromu {tyto by ftotiZ p¥i
daldim samostatném =zdhfevu zirkonovych
mikrokrystalkt na teploty vy33i neZ hyla
teplota plivodniho vypalu, zpfisobovaly je-
jich zpétny rozklad) a promyty vypalek se
pfipadné prezihd pii teploté 1200 aZ 1500
stupiit C, s vyhodou pri teploté 1250 aZ
1350 °C.

Timto pfeZahem dojde ke zméné zbarveni
pigmentu z nepFiznivého ,studeného’ zele-
ného aZ edozeleného odstinu do ,,teplého™
hnédozeleného odstinu. Tato zména je ne-
vratnd a je umoZnéna piitomnostl poruch
iontd molybdenu nebo wolframu, kterd po-
skytuji zabudovanym iontim chromu po-
tfebny néboj k prechodu do vy33ich mocen-
stvi.

P¥i pouZiti pigmentu do keramickych gla-
zur s vysokou teplotou glazovdni — nad
1200 °C — neni tfeba samostatny pfeZah
pigmentu provadét; k Zadouci hbarevné zmé-
né pigmentu dojde samovoln® pfi vlastnim
glazovéani.

Produktem zptlisobu piipravy podle vyné-
lezu je stabilni zirkonovy pigment v hn&do-
zeleném barevném odstinu, vhodn? k vy-
barvovani vSech druhfl keramickych glazur.
Pigment je zreagovany na kiemifitan zirko-
nidity se zirkonovou strukturou do vysoké-
ho stupné. Vysoka stabilita pigmentu dovo-
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luje jeho aplikaci i do glazur s vysokou
teplotou glazovédni (okolo 1300 °C). Vysokd
intenzita hnédozeleného barevného odstinu
umoZziluje Kkvalitni vybarveni keramickych
glazur i pri pouZiti pigmentu v relativné
malych mnoZsivich.

Priklad 1

100 g oxidu zirkonifitého minerdiniho pii-
vodu (¢iStény baddeleyit), 45 g oxidu kie-
mifitého, 11 g hexafluorokFemifitanu disod-
ného, 7 g hydroxidu lithného, 5 g chloridu
sodného, 18 g tetrahydrétu heptamolybde-
nanu hexaamonného a 11 g oxidu chromi-
tého bylo smichdno za sucha a vypéaleno v
peci s rychlosti ndabshu 10 °C/min, pFi tep-
loté 750 °C po dobu 1 h. Vypalek byl vylou-
Zen vodou za horka a odd&len dekantaci.

Produkt obsahujici 82 % kiemiditanu zir-
koni&itého byl pFeZihdn pIi teploté 1300 °C
po dobu 5 min. Ziskany pigment je intenziv-
né hn&dozelengho barevného odstinu a je
vhodny k vybarvovdni keramickych glazur
s ltbovolnou teplotou glazovani do téhoZ
ocdstinu.

Priklad 2

48 g syntetického oxidu zirkoni&itého, 22
gramQ oxidu kremiditého, 6 g hexafluoro-
kfemifitanu disodného, 6 g monohydratu
hydroxidu lithného, 8 g dodekawolframanu
dekaamonného a 14 g siranu chromitého
bylo smichdno za sucha a vypaleno v peci
s ndb&hem 15 °C/min, p¥i teplotd 800 °C po
dobu 2 h. Vypalek byl vylouZen zPFed&nou
kyselinou chlorovodikovou, cddélen filtraci
a promyt vodou.

Ziskany intenzivnd 3Sedozeleny pigment
obsahuje 84 % kPemi¢itanu zirkoni¢itého;
aplikovan do keramické glazury s teplotou
glazovani 1280 °C, ji zabarvuje do hnédo-
zeleného barevného odstinu.

PREDMET VYNALEZU

Hnédozeleny zirkomovy nigment s obsa-
hem chromu, tvoreny mikrokrystalky kte-
miditanu zirkoni¢itého se zirkonovon struk-
turou, obsahujicimi déle jednak ionty chro-
mnu v podobé& barvicich poruch a jednak ba-
revné vmdstky Castic oxidue chromitého a
je pfipravitelny ze smé&si obhsahujici hmot-
nostn& 43 aZ 57 %, s vyhodou 48 aZ 52 %
oxidu zirkoni¢itého, 19 aZ 26 %, s vyhodou
21,5 aZ 23,5 % oxidu k¥emi&itého, 2 aZ 10 %,
s vyhodou 5 a¥ 6 % hexafluorokFemiitanu
disodného, 2 aZ 6 %, s vyhodou 3 aZ 4 %
hydroxidu lithného, 0 aZ 5 %, s vyhodou 2
aZ 3 % hmotnosti chloridu sodného, 4 a¥
16 %, s v§hodou 6 a¥ 8 % oxidu, nebo a-

monné soli, nebo soli alkalického kovu, ne-
bo soli alkalickych zemin Jestimocného mo-
lybdenu nebo Sestimocného wolframu a 3
az 20 %, s vyhodou 8 a% 14 % oxidu chro-
mitého, nebo sloufeniny chromu, poskytu-
jici kalcinaci oxid chromity, jejim zahtiva-
nim rychlosti 2 aZ 30 °C/min, s vyhodou
rychlosti 7 a# 15 °C/min nma teplotu 650 a¥
900 °C, s vyhodou na teplotu 700 aZ 800 °C,
s vydrZi alespoil 0,5 h, s vihodou 1 a7 3 h
na této teplotd, promyiim vypalku vodou,
nebo s vyhodou zFed&nou mineralni kyseli-
nou a pripadné preZihanim pi#i teploté 1 200
az 1500 °C, s vyhodou pfi teploté 1250 aZ
1 350 °C.
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