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(54) Perletové leskié pigmenty a zpiasob jejich vyroby

Perlefovd lesklé pigmenty na bdzi slfdo-
vyeh destiZek potaZenych kysli&nfkem titani-
Fitym, které wejf kryef vrstvu XysliZniku
chromitého, piidem% vrgtve kysliéniku chro-
mitého obsshuje alespon 0,05 molu fosfore&-
nanovych iontg, vztaZeno na 1 mol chromité
sloudeniny ve vrstivé.

Zpisob vyroby perletovd lesklych pigmen-
td se zelenou pré¥kovou besrvou spolivajict
v potasZfen{ slifdového pigmeniu s vrstvou
kysli¥nfku titeni¥itého daldf krycf vrstvou
hydroxidu chromitého a v Upravd pigmentd
po potaZenf hydroxidem chromitym vodnym
roztokem, ktery obsshuje alespon 0,05 molu
fosfore&nanovych iontl, vztaZeno na 1 mol
chromité sloufeniny ve vrstvé.
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Vyndlez se tykéd perlefovs lesklych pigmentd na bdzi slfdovych destidek pota¥enych
kyslidnikem titani¥itym, které mejf krycf vrstvu kysli¥nfku chromitého a zpisobu Jjejich
vyroby.

Tyto pigmenty Jjsou zndmé nap¥. z n¥meckého patentu &. 1 467 468. K p¥iprav¥ t&chto
pigmentl se opat¥f slidové destilky pota¥ené kysli¥nfkem kovu kryef vrstvou hydroxidu
. chromitého, kterd se pFi suSenf a kslcinaci pigmentu prevede na vrstvu kysliZniku
chromitého.

Aby se zfskal pigment s optimélnim perlefovym leskem, Je zapotPebl, eby m&ly primérni
déstice tvo¥ici vrstvu velikost pod 10 nm, protoZe p¥i vitXich ¥dsticfch nastdvd rozptyl
vzniklého svétla, co¥ je na jmu interferendnfmu ¥inku ovlivhujfcimu perlefovy lesk.

Zatim co se miZe nané¥eni{ vrstvy hydroxidu chromitého ¥fdit tek, aby se ne podloZce vysré-
Zele pom3rng tlustéd hladkd hydroxidovd vrstva, dosud se nepoda¥ilo vyrobit p¥i kaleinaci
uzavienou vrstvu kysli¥nfku chromitého. V&t3inou vzniknou p¥! kalcinaci tepelnym smr3t&nim
p¥i prem&n& hydroxidu na kyslidnfk trhlinovité zrnité povlaky, kterymi se lesk p¥{pravku
znadn¥ zhorsf. V trhlinovité a hrubozrnité vrstvé kysli¥niku chromitého nemohou teké nastat
Z4dné interferendni Jevy, takZe barvicf vrstva kysli¥nfku chromitého zdkladn{ pigmentové
destidky spf¥e poskodf.

_ Dosud nebylo moZné nenést kyslidnfk chromity na perlefov¥ lesklé pigmenty v mnoZstv{
pot¥ebném pro intenzivn{ zelené zbervenf v uzaviené vrstvé a pot¥ebné jemnosti, aby se zis-
kaly vysoce lesklé pigmenty s Zdédanymi interferen¥nfmi d&inky.

Proto je Gkolem nelézt zplsob, podle kterého by se mohly potdhnout teké perlefovd lesk-
1¢é pigmenty vrstvou kysli¥nfku chromitého v dostateXné tloudfce, eniZ by se nepifznivs
ovlivnil lesk & interferen&nf &inky.

Tento kol byl vyFeden predlofenym vyndlezem. Bylo zejména zjiXt¥no, Ze se vrstva
hydroxidu chromitého, kterd je p¥ed Zfhdnim pokryta fosforeZnanovymi ionty, zalustf p¥i
kalcinacl ne stejnomirny transperentnf povlak, ¥fm¥ vzniknou perlefov¥ lesklé pigmenty se
zelenou pré¥kovou bervou a velmi dobrym leskem. Neodekivan¥ se docfl{ tento Udinek Ji¥
s pom¥rn¥ malym mnoistvim fosforednanu.

Predm&tem vyndlezu jsou proto perlefov leskld pigmenty na bdzi slf{dovych destilek
potafenych kysli¥nfkem titani¥itym, které mejf kryci vrstvu kysli¥nfku chromitého, vyznadu~-
Jlel se tim, Ze vrstva kysli&nfku chromitého obsehuje elespon 0,05 molu fosforefnanovych
iontd, vzteZeno na 1 mol chromité sloudeniny ve vrstvé.

Predm¥tem vynélezu je teké zplisob vyroby perlelovs lesklych pigmentd se zelenou prédko-
vou barvou pota¥enim slidového pigmentu s vrstvou kyslidnfku titaniditého dal¥i kryei vrstvou
hydroxidu chromitého & kelcinacf tekto zfskeného pigmentu, ktery se vyznaduje tim, %e se
pigment po potaZenf hydroxidem chromitym uvede do styku s vodnym roztokem, ktery obsahuje
alespon 0,05 molu fosforednanovich iontd, vzteZeno ne 1 mol chromité sloudeniny ve vrstvd.

S vyhodou obsahuje roztok slespon 0,1 molu fosforednanovych iontd ne mol chromité
sloudeniny.

Vyhoda pigmentu podle vyndlezu spodfvé v tom, ¥e se mohou nanést tém&F libovoln¥ tlusté
vretvy kysligniku chromitého, eniZ by se podstatn& snf#il lesk. Naopsk znadn& p¥ispivéd
vratve kysli¥nfku chromitého na zdkled® své hladké Jednotné struktury a malé velikosti &ds-
tic podle tlouxiky vrstvy ¥ vytvofenf interferen¥nf barvy, pri¥em¥ platf optické zdkony pro
interferenci v tenké vrstv¥ a pri¥em¥ vlastnf barvae kysli¥niku chromitého pisobf jako delli

filtr. N
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Na zéklad® vlestn{ barvy vrstvy kysli¥niku chromitého majf perlefové lesklé pigmenty
podle vyndlezu zelenou pré¥kovou barvu, zetfm co se interferendni barvs vyivé¥{ z celkové
tloudfky vrstvy kysliZnfku kovu a vrstvy kysli¥niku chromitého. Vyb¥rem zdkladniho pigmentu
a tloudfky vrstvy kyslidnfku chromitého se miZe proto litovoln¥ regulovat jak Zéddend inter-
ferenini barva, tak teké barevnsd sytost zelené préd3kové barvy.

Jako zékledni pigment miZe slouZit keZdy slfdovy pigment potaZeny kysliénfkem kovu.
S vyhodou se viek poufije slidovy pigment poteZeny kyslilnfkem titenifitym. U slidovych
Supinatych pigmentd poufitych jeko zdkladnf pigmenty jde zpravidle o sl{dové Bupiny o pri-
méru 5 a¥ 200 um, které jsou potsZeny vrstvou kysli¥nfku kovu. Jeko povlak kysliZniku kovu
se pou¥ije pro vyhodny index lomu hlavn¥ kyslinik titei¥ity nebo jeho aqudty a/nebo kyslig-
nik zirkoni¥ity nebo jeho aquéty. Spoledns s t&mito kysli¥nfky kovi nebo sti¥{dav¥ se v3ak
mohou teké poufit jiné bezbsrvé nebo pPipadn¥ také barevné kyslidniky kovl, jako napi.
$n0,, A1,05 nevo Fe,05. ’

Obzvlé3td &esto pouZivanym pigmentem Je népf.'slidovy Zupinaty pigment, u kterého Jjsou
slidové Bupiny o primsru 5 aZ 50 pm a tlousiky 0,5 nm stejnom¥rn¥ potaZeny pPipadn& hydra-
tovanou vrstvou kyslidnfku titeniZ¥itého, prilemZ slidovy povrch nese TiOZ— vrstvu v mnoZstvi
50 a% 500 mg Tioz/mz. Tyto perlelov® lesklé pigmenty majf podle tloudiky vratvy vysrdZeného
kysli¥nfku kovu rizné interferendni barvy.

Zpravidla se Jednd o produkty, které se kalecinujf pii vy33fch teplotéch 600 aZ { 000 .
Viechny tyto pigmenty Jsou zndmé a nap¥. Jsou popsény v nZmeckych patentech &. 14 67 468,
19 59 998 a 20 09 566 a n¥meckych vyloZenjch spisech &. 20 60 850, 21 06 613, 22 14 545,
22 15 191, 22 44 298, 23 13 331, 23 13 332, 24 29 762, 25 22 572, 25 22 573 a 26 28 353.

PotaZenim zdklednfho pigmentu kyslidnikem chromitym se posune interferen¥ni barva
zdkladntho pigmentu do rozmezi, které odpovidd v¥t3f optické tlousice vrstvy. Tfm vzniknou
obzvlé3t¥ piri pouliti zsklednich pigmentl s modrou, zelenou nebo st¥ibrnou lesklou barvou
zv145tE phvabné smi%ené barvy, Zdsadn¥d Jsou vEak vhodné pro nend¥enf vrstvy zpisohem podle
vynélezu také zdkledn{ pigmenty sz ¥lutou nebo Zervenanou interferendn{ bvarvou » ziskajf
se pripravky, které se mokou pou%ft pro obzvlAZtn{ kosmetické dfely.

Potafeni zéklaénfch pigmentd hydroxidem chromitym se provdd{ zndmym zpisohem. Protois
jsou stabilni vodné roztoky chromityeh solf silnd kyselé, miZe se postupovst tud tek, Ze
se suspenze zdkladniho pigmentu v silnZ kyselém roztokuv chromité soli pomalu neutralizuje,
pridem¥ se pri tom vytvoteny hydroxid chromity vysré%i ns pigmentové Hupiny, nebo se nechd
k vodné suspenzi zdkladniho pigmentu soulasn¥ pritéci roztok crromité soli a zésady, tekie
v suspenzi se udr¥uje hodnota pH vhodnd k vysréZeni hydroxidu chromitého. Hodnota pH je
pri srédZenf nad 3, s vyhodou v rozmez{ 4,5 a¥ 9. K nastavenf hodnoty pH se miZe pouZit
ka¥dd zésada. Nepi. je moZné uvést amoniak (v roztoku nebo plynny), louh sodny nebo louh
draselny. Vyhodn& se pouZije amoniskdlnf roztok.

K vysrédZen{ se miZe v principu pouZft kaZdy roztok obsahujfci chromité ionty, prilemZ
se tim také rozumf{ hydrolyzovatelné komplexy chromitych iontl, jako nap¥. aminovy komplex.
S vyhodou se pouZije roztok chloridu chromitého nebo kemence chromitého.

Roztok obsahujfc{ chromité ionty se viak miZe také vyrobit v suspenzi zdkladnfho pig-
mentu tak, %e se roztok obsshujfc{f chromové ionty redukuje vhodnym reduknim &inidlem, Jako
nep¥. hydrazinem. Nap¥. se mohou roztoky dvojchromanu draselného a hydrazin-sulfdtu ddvko-
vat k suspenzi bud souZssn¥ tek, %e Jje v reakini nddob¥ stéle mirny p¥ebytek redukdnfho &i-
nidla, nebo mi%e byt chroman nebo hydrazin-sulfét v suspenzi a druhd sloZka se priddvkuje.

Podle zplsobu srd¥en! se nabidf rychlost srdZenf tak, aby ke kaZdému &ssovému okem¥iku
nend3enf vrstvy vzniklo jen tolik hydroxidu chromitého, kolik se mi%e usadit na pigmentovém

povrchu, ani¥ by vznikly v roztoku del3{ zérodky. g
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Sré¥enf hydroxidu chromitého se miZe provéd¥t p¥i keZdé teplot¥ mezi teplotou tuhnuti
2 varu suspenze. Ukédzalo se v3ak, Z%e pi pom&rn& nfzkych teplotdch mohou nastat vedlejsf
sréfen{. Je proto vyhodné pracovat p¥i zvyXZend teplotX, napi. 50 a¥ 100 °C, obzvldsts 60
a% 90 °C. Avsek také pri Jjiné teplot¥ se zpravidla dosdhne kvalitativn¥ dobrého vysréZeni.

Po vysrédZeni Yddaného mnoZstvf hydroxidu chromitého se je¥t® michd esi pil hodiny,
3 vyhodou p¥i zvyXené teplot¥ asi 70 o a potom se nechd pomalu p¥itéei roztok obsahujict
fosfore¥nanové ionty. Pro Uplny pribZh reakce s vrstvou hydroxidu chromitého se potom jeZtZ
n&jekou dobu, nepi. asi pil a¥ hodinu, michd pFi zvySené teploti.

Pro dodéni fosforefnenovych iontd je vhodnd jak kyselina orthofosfore¥nd, tak také
JeJi primdrnf, sekunddrnf a tercidrnf soli e také polymernf fosfore¥nsny. Predpokladem je
pouze, aby se mohly vnést ve vodném roztoku do suspenze zdékladnfho pigmentu poteZeného
hydroxidem chromitym. Krom# kyseliny fosforedné je nap¥. vhodny KH2P0 NazHP04.12 H, 0,

Na3PO4. 12 Hy 0, Na4P 07. 7 Hy (V-1 (NaP03) . Nezévisle na druhu materisdlu obsshujfcfho fosfo-
rednanové lonty se ziskaj{ prekticky stejné vysledky.

MnoZstvi pfidenych fosforednenovych iontl se ${df podle mno¥stvi vysréZeného hydroxidu
chromitého. Ukdzalo se v3ek, %e je ji% vhodné velice nepatrné mnoZstvi fosforelnanu, kterd
ovlivni ¥dédené zlepSeni lesku pigmentu. JiZ p¥i mnoZstvf 0,1 % fosforednanu, vzta¥eno na
pot¥ebné stechiometrické mno¥stvi k vytvo¥eni CrP04, se docfl{ velice znaného zlepSent.
Asi p¥i 0,5 % fosforednanu se docflf jiZ uplného u&inku. DalXim zvy¥ovdnim mno%stvi fosfo-
re¥nanu se nemohou leskové vlestnosti pigmentu déle zlepXovat, jinsk se v¥ak neprojevi Zadny
negativni vliv v¥t8fho mnoZstvi fosforednanu. Mi%e se pfidat a% 100 % stechiometrického
mno¥stvi a teké i vice, ani¥ by se negativnd ovlivnily leskové vlastnosti p¥ipravku. Pri
velice vysokfch mnoZstvich fosfore¥nanu nemiife byt prirozen¥ celkové mno¥stvi fosforeinanu
pojmuto do vrstvy. V ke¥dém p¥fpad¥ by n%la vrstva obsahovat alespon 0,05 % fosfore&nanu,

s vyhodou elesppn 0,1 %.

Po potaZen{ zdékladnfho pigmentu hydroxidem chyomitym a po ipravd fosforednanovymi
ionty zpisobem podle vyndlezu se ziskajf pigmenty obvyklym zpisobem., Zpravidla se odfiltru-
JL, promyJf & sudf e Zthajf. PPi 2fhénf, které se provédf pri teplot® 600 a¥ 1 000 °C,

s vyhodou 700 a% 900 °C, se vrstva hydroxidu chromitého odvodn{ a p¥amin{ na Cr203. P¥i

" této kalcinaci, kterd se obvykle provaddf pil a% hodinu, se ukéZe, %e pigmenty podle vyndé-
lezu majf vrstvu bez trhlin s velice dobrym leskem. Obzvld$tX se projevujl vyhody zpisobu
podle vyndlezu u tekovych pigmentd, které nesdu pom¥rn& silnou vrstvu kysli¥nfku chromitého,
proto¥fe u t¥chto je nebezpedf tvorby trhlin obzvléit& veliké a tyto se nemohly prakticky
pFipravit podle znémfch zpisobl s uspokojivym leskem. Poprvé se mohou zplsobem podle vyns-
lezu p¥iprevit teké pigmenty poteZené vrstvou kysli¥nfku chrohitého & dobrym leskem, kterd
mohou obsshovet nep#. alespon ¥ 60 % Cr2 3e Pigmenty podle vynédlezu by m¥ly mi{t v kaZdém
p*{pad¥ hmotnostn{ obsah slespon 5 % Cr03

Pigmenty podle vyndlezu se mohou pouZft jeko dosud zndmé pigmenty, také nap®. Jako
p¥isedy k plestickym hmotém, barvém a leklm, obzvld3tZ v3ek také v kosmetice. P¥i tom se
priddvajf nové perlefovd lesklé pigmenty zpravidla v mnoZstvf hmotnostn& 0,1 a% 80 %.
Obvyklé formy p¥{prevkd jsou nep#. pudry, mestl a mestné ty¥inky, napt. o¥nf stiny, o&ni

prégkovité stfny, kapalné p¥iprevky pro o¥ni stiny e o¥n{ linky, meke-up v ty¥inkovité form¥&,

make-up v pudrovité form¥, meke-up ve formd emulze, make-up ve form& mastného gelu, ochran-
né emulze p¥ed svitlem a opalovacf emulze, pénové koncentrdty do 1ldzn¥ s berevnym leskem

a lotiony k oSetfovén{ vlasi. Perlefovy lesklé pigmenty podle vyndlezu se p¥i tom vyznadujf
intenz{vn¥ zelenou préskovou barvou a vynikaj{icim legkem.

V nésledujicich p¥fkladech bude popséna piiprava n&kterfch perlefovd leskljch pigmentd
podle vynélezu. Se stejn¥ dobrym Uspdchem se mohou potdhnout mfsto p¥i tom pouZitych zdklad-
nich pigmentd teké Jiné zékledn{ pigmenty a rovn¥% jsou mo¥né Jjiné variace praocvnich pod-
minek podle pfedeélého poplsu. Dfly a procenta Jsou min¥ny hmotnostn®, pokud nenf uvedeno
Jinek.
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P¥f{xled |1

X suspenzi 100 g TiOz— slidového pigmentu s modrou interferenéni barvou (velikost desti-
Sek 10 a% 60 pm, 50 % slidy, 50 % Ti0,) ve 2 1 vody se nechd pomelu pritéci p¥i 70 °C bz~
hem 2 hodin roztok 175 g KCr /804/2 x 12 H,0 v 0,6 1 vody. Soudasnym p¥iddvkovénim 5% NH,4-
-roztoku se udrfuje hodnota pH suspenze konstentni pii 6. Asi po pilhodinovém michdni se
pFidé b¥hem 15 minut roztok 5 g N82HP04. 12 H20 ve 100 ml vody a mfchd se je¥tZ 1 hodinu
pri T0 %c. Potom se filtruje, promyje se vodou, su3{ se pifi 120 °C a #fhé se 30 minut p¥i
840 °C.

Ke zhodnoceni lesku se vprecuje pigment.jako 2% suspenze do laku nitroceluléza-akrylové
pryskyfice a vytdhne se na kart& na £61ii o tlousfce mokrého filmu 500 um & po usulenf fil-
mu se zhodnotf. P¥itom ukazuje pigment vyrobeny podle p¥fkladu vyraznou zelenou interferendnf
barvu a Jiskrny zeleny lesk.

Pigment vyrobeny stejnym zplsobem, ktery v3ak nebyl potaZen fosfore&nanem, ukazuje niZ-
%{ lesk, prifem¥ vrstve kysli¥nfku chromitého st¥#i p¥isp{vé k vytvoteni interferendnf barvy.

P¥{f{kxlad 2aeig

K suspenzi 10 kg TiO,-slfdového pigmentu s modrou interferendnf barvou (velikost desti-
gek 10 .22 60 pm, 49 % slidy, 51 % TiOz) ve 200 1 vody se pomalu p¥idd ( rychlost p¥itékéni
20 1/h) p?i 75 °C roztok 17,5 kg KCr/SO4/2. 12 HZO v 80 1 vody, pridem% se udriuje soules-
nym priddvkovénim 5% NH4-roztoku hodnote pH na 6. BXhem nendfeni vrstvy hydroxidu chromité-
ho se odebireji po riizné dobd alikvotni &dstl suspenze a 0dd3l{ se, avisk zpracuji se stej-
nym gpisobem. Ke keZdému vzorku se p¥ids 0,5 g NaZHPO4. 12 H20/g zékladnftho pigmentu ve vzor-
ku, po pGlhodinovém michédni se odfiltruje, promyje se a sudf & #7hd se 30 minut pri 880 °C.
Pri tom se ziskajl nédsledujic{ pigmenty:

Vzorek &. Vrstve kysli¥nfku chromitého
/g Cr203/g zdkladnfho pigmentu/

2 a 0,168
2b 0,192
2 ¢ 0,222
2 d 0,231
2 e 0,242
2 f 0,247
2 g 0,266

Pri zhodnocenf zfskanych pigmentd podle metody uvedené v p¥fkladu 1 se ukéZe, ¥e vZechny
pigmenty maji dobry lesk a vysokou barevnost, a se stoupsjitim mnoZstvim kyslidniku chromi-
tého se posunuje interferenini barve smdrem ke Zluté, jek to odpovidéd vyvoji opticky silnych
vrstev.

Pr{Lfklad 3 aaz i

Podle p¥fklsdu 1 se pripravi pigmenty, pridem¥ se vsak pouZij{ na rozdfl od pffkladu i
rozdilnd mnoZstvi NaZHPO4. 12 H20 pro del¥f dpravu. V nésledujfci tabulce je uddno mnoZstv{
fosforednanu, které se pouZije pro jednotlivé pigmenty, v procentu mno¥stvi nezbytného ke
stechiometrické reakci na CrP04.
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Vzorek &. MnoZstvi fosfore&nenu

3 a 0

3b 0,01 %
3¢ 0,1 %
34 0,5 %
Je 1,0 %
3f 2,0 %
3g 4,0 %
3h 10,0 %
31 100,0 %

Podle zhodnoceni pigmentl podle metody uvedsné v pffkledu 1 se zjistf, Ze s 0,1 %
fosforelnanu je jiZ lesk a barva pigmentu p¥iznive& ovlivnine e s 0,5 % fosforednanu se do-
séhne %¥ddeného zeleného tonu a dobrého lesku & s v&t3im mno¥stvim fosfore&nenu se Ji% nezis-
ké 24dné dels{ zlepseni.

Pr1iklad 4eaeie
Podle p¥iklsdu ! se p¥ipravi pigmenty, pfilem# vZek na rozdil od pfikladu 1 se pouZijf

k del¥f Uprevs fosforefnanem latky obsehujfci fosfore&nsnové ionty s uvedené v ndsledujici
tabulce v mnoZstvi odpovidejlcim 66 % stechiometrického mno¥stvi.

Vzorek ¥. fosforetnenovéd sloudenins

4 a H‘.sl"o4

4 b KH2P°4

4 ¢ NB3P°4 .« 12 HZO
44 Na/P03/x

4 e Na4P207 . 10 HZO

P¥1 zhodnoceni pigmentd podle metody uvedené v p¥ikledu 1 se zjistf, Ze pigmenty meji
nezdvisle ne druhu pouZfitych fosfore¥nsnovych sloudenin dobry lesk a vyraznou barvu.

PREDMET VYNAKLEZU

', Perletov¥ lesklé pigmenty ne bdzi slidovych destidek potaZenych kysli¥nikem titani-
gitym, které mej{ kryci vrstvu kysli¥niku chromitého, vyzne&ené tim, ¥e vrstva kyslidnfku
chromitého obsshuje slespon 0,05 molu fosforednenovych iontd, vzta¥eno na 1 mol chromité
sloudeniny ve vrstvi.

2. Perletov® lesklé pigmenty podle bodu 1, vyznedené tim, %e obseh fosforeinanovych
iontd ve vrstvé kysli¥niku chromitého je slespon 0,! molu, vztefeno na ! mol chromité
sloufeniny ve vrstvé,

3. Zplsob v¥roby perletovd lesklych pigmentd se zelenou prédgkovou barvou poteZenim
slfdového pigmentu s vrstvou kysli¥nfku titeni¥itého delsf kryc{ vrstvou hydroxidu chromi-
tého o kelcineci tskto ziskeného pigmentu, vyzneleny tim, %e se pigment po poteZent hydroxi-
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dem chromitym uvede do styku s vodnym roztokem, ktery obsshuje glespon 0,05 molu fosforedne-
. novych iontd, vzteZeno ns ! mol chromité sloudeniny ve vrstve.

4. Zpisob podle bodu 4, vyznsleny tim, Ze roztok obsshuje slespon 0,! molu fosfo-
rednsnovych iontd ne mol chromité slouZeniny.
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