CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA
(18)

DOPIS VYNA
K AUTORSKEMU OSVEDC

EZI
D

:

N

i

(21) (PV 6643-84)

UKAD PRO VYNALEZY
A OBIEVY

(4%} Vydano 15 08 87

(22) FiihlaSeno 04 09 84

(40) Zveifejnéno 18 G7 85

200724

(11) (31)

(75)
Autor vyndlezu

TROJAN MIRQSLAV ing. CSc., PARDUBICE

(54) Zwheoh phipravy modrozelenshe keramického pigiventa zivkenevého typn

1

Zpisob pripravy modrozeleného keramic-
kého pigmentu, jehoZ zdkladem je k¥emi¢i-
tan zirkonigity se zirkonovou strukturou a
jehoZ ka#da &éstice je vybarvend do vysled-
ného modrozeleného odstinu.

Vychozi smé&s cbsahuje vedle chromoforu
v podobé vanadifnych iontd, také ionty mo-
lybd'encvvé. Odstin 1ze regulovat wzdjemnym
pomeérem molybdenov-;’zch a vanadiﬁn;’lch ion-
th ve vyichozi smési.

Pigment je vhodny k vybarvovéani kera-
mickych glazur, vEetn& vysokoteplotnich, do
mcdrozeleného barevného odstinu.
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- Vynélez se tyka ‘ipf;.sobuv Dpripravy medro-
zeleného keramického' pignientu zirkonoveé-

ho typu. Ume¥fiuje syntézu, pigmentul v ha-*

revném odstinu, ktery byl dosud _'dc‘)"sé‘hovén

misenim dvou odd&len& pi{pravenych pig: == »

.mentf rdznych odstind — modrého a zele-
ného. :

K nejkvalitngj§im keramickym pigmen-
tdm pat¥i pigmenty zirkonového typu. Sta-
bilni a intenzivng zharveny modry zirkono-
vy pigment je zndm. P¥itom, vzhledem k nut-
nosti miseni pigmentll p¥i p¥ipravé modro-
zeleného odstinu, je t¥eba k zajiSténi dobré
homogenity a reprodukovatelnosti barev-
ného odstinu v glazufe, aby oba pigmenty
byly stejného typu. Priprava stabilniho a
dostatefnd barevng& sytého zelendho pig-
mentu &isté zirkonového typu vSak neni do-
sud wvyreSena.

Pri pFipravé modrého keramického pig-
mentu zirkonového typu se vychdzi ze smé-
si, obsahujici zpravidla ve -stechiometric-
kém poméru oxid zirkoni¢ity a kFemidity,
chromofor v podobé vanadi¢nanu amonného
nebo oxidu vanaditného a mineralizator,
kterym jsou nejéastéji alkalické halogenidy.
Vypalem této smési vznika pigment ivoFe-
ny mikrokrystalky kFfemifitanu zirkoni¢ité-
ho se zirkonovou strukturou. Jsou zharve-
ny ionty vanadu, které jsou ve &ty¥mocné
formé& jako substituéni nenabité poruchy na
misté zirkonia (V*), do syt modrého bha-
revného odstinu. Misenim tochoto pigmentu
s pigmentem stabilniho a sytého zeleného
barevného odstinu a aplikace jejich smé&si
do glazury by bylo moZné dosdhnout modro-
zeleného zbarveni. Zndmy je zeleny pigment
zirkonového typu, pfi jehoZ p¥ipravsd se opst
vychdzi ze smési zdkladnich vychozich oxi-
dii — zirkonigitého a kFemiditého — mine-
ralizdtoru a chromoforu, kterym je nejdas-
t8ji oxid chromity nebo slouenina chromu,
ktera na oxid p¥i vypalu smési pfechézi. P¥i
tvorb& zirkonovych mikrokrystalkfli potom
do mich €dstetky zbarveného oxidu chromi-
tého ,vzriistaji* (jsou jimi obalovény) a do-
davaji jim zelené zbarveni. Intenzita zele-
ného odstinu, zplisobend t&mito zirkonovy-
mi g4sticemi, kteréd jsou dostatetné stabilni
pii aplikaci do vysokoteplotnich glazur, je
vSak pomérné nizkd. Znamé je také pripra-
va zeleného pigmentu vypalem smési oxidfi
*zirkoni¢itého, kremigitého a vanadiéného
-na vysoké teploty 1200 aZ 1500 °C, pritem¥
smeés Castedné zreaguje na kiemiditan zirko-
ni¢ity. Stupeil zreagovédni je vSak nizky, a
tim je nizkd i stabilita pigmentu p¥#i aplika-
ci do roztavené glazury. Jde o sm&sny pig-
ment, obsahujici &4stice kfemifitanu zbar-
vené modie a €astice oxidu zirkonititého s
povrchové naabsorbovanymi oxidy wvanadu,
které maji zbarveni Zluté. Vysledny odstin
je potom zeleny, avSak pravé Zlutd zbarve-
né slozka pigmentu je v glazufe méné& sta-
bilni.

Vynélez umo#Ziiuje pfipravu stabilniho ke-
ramického pigmentu zirkonového typu, in-
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tenzivng z,b_agﬂv‘egéhqﬂ ‘dé ,;@94?9?%&95&@0 cd-
stinu mikolfv fjako sm¥s ‘dvou ‘pigmenta, ale

““jako pigméntu jednoho, jehoz kaZzdd &és-

tice je samostatn& zbarvend do vysledného
Bdstinu. Podstata pFipravy pigmentu podle
vynélezu spofiva v tom, Ze se smisenim jed-
notlivych' sloZek za sucha p¥ipravi vychozi
smds, obsahujici hmot. 47 a¥ 56 % oxidu
zirkoni&itého, 21 aZ 25,5 % oxidu kFemidi-
tého, 4 a%? 8 % hexafluorokfemiditanu scd-
ného, 2 az 3,5 % hydroxidu lithného (vzor-
ce LiOH . H20), 1 a% 2,8 % chloridu sodného,
4 aZ 8% vanadi¥nanu amonného nebo 3,1
aZ 6,2 % oxidu wvanaditného a 4 a¥ 15 % mo-
lybdenanu amonného [wzorce (NH4)sMo7Oz4 .
.4 Hz0] nebo 3,2 aZ 12,2 % oxidu molybde-
nového, s vfhodou potom pfipravend smise-
nim 50 aZ 53 % woxidu zirkonigitého, 22,5 aZ
24 % oxidu k¥emititého, 5,5 a¥ 6,5 % hexa-
fluorokiemititanu sodného, 2,5 aZ 3,1 hyd-
roxidu lithného (vzorce LiOH.H20), 1,6 aZ
2,2 % chiloridu sodného, 4,5 aZ 6 % vanadi¢-
nanu amonného mebo 3,5 aZ 4,7 % oxidu va-
naditného a 5 aZ 9 % molybdenanu amon-
ného [vzorce (NH4)¢Mo7024.4 Hz0] nebo 4
aZz 7,3% oxidu molybdenového. Tato smds
se vypaluje rychlost! 3 aZ 20 °C/min na tep-
lotu 600 aZ 850 °C, s vydrZi ma této teplotd’
po dobu 1 aZ 4‘h (podle teploty v uvedeném
intervalu, podle druhu pouZitého oxidu zir-
konifitého a podle obsahu molybdenovych
iontd ve smé&si). P¥i kalcinaci dechézi k sil-
nému mineralizatnimu plisobeni hydroxidu
lithného, hexafluorck¥emifitanu sodného a
chloridu sodného. Z molybdenanu amonné-
ho nebo oxidu molybdenového se od teplo-
ty 500 °C uvoliiuje -aktivni kyslik, ktery mé
také silné mineralizatni Ginky. To umoZ-
fiuje reakci tvorby kiemititanu zirkonidi-
tého se zirkcnovou strukturou jiZ pfi rela-
tivné nizké teploté vypalu. Stejn& tak pre-
chéazi vanad z vanadi¢nanu, respektive oxi-
du vanaditného do &tyfvalentniho stavu,
také za uvoliovéni-aktivniho kysliku. Vana-
di¢ité a molybdenidité ionty se potom za-
chycuji ve struktufe wznikajiciho kF¥emitita-
nu, jako substitu€ni menabité poruchy na
misté zirkonia — V;*, Moz* Porucha Vg*
zplisobuje intenzivni modré zabarveni mik-
rokrystalki - kfemi¢itanu, kdeZto porucha
Moz * je nebarevnd a ma barevném odstinu
se v této fazi pfipravy pigmentu nijak ne-
projevuje. Po skondeni wvypalu se wvypalek
promyje vodou za horka, s vyhodou potom
ziedénou minerdlni kyselinou za-horka. Tim
se odstrani pFedevSim alkalické sloZky vy§-
palku, které by p¥i dal§im tepelném zpra-
covani pigmentu podle vynélezu mikrokrys-
talky kFemi¢itanu rozklgdaly. Promyty pig-
ment se potom prfeZfhd pri teploté& wysSi neZ
1200 °C po dobu alespoii 10 min; pro pou-
Zitl do glazur s teplotou glazovdni vy33i ne¥
1200 °C se.s vyhodou tento pfeZah pigmen-
tu meprovéagli. P¥i teplotd vy38i meZ 1200 °C
dochézi k prechodu &&sti modFe barvicich
nenabitych poruch V;* na kladn& nabité po-
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ruchy typu Vg, které ddvaji kfemicitanu ze-
leny barevny odstin. Vysledkem je potom
modrozeleny odstin zirkonovych mikrokrys-
talkt a tedy 'modrozeleny pigment. Zménu
naboje poruch zpiisobenych ionty vanadu,
‘umoeZiiuji pravé ionty molybdenu, pFitomné
také jako poruchy ve struktufFe kremicita-
nu. Podle vzdjemmého poméru vanaditnych
a molybdenovych iontl ve wychozi smési
lze ménit modrozeleny odstin pigmentu.

V dal3im jsou potom uvedeny vyhody pfi-
pravy pigmentu podle vynélezu.

Vyndlez umoZiiuje p¥ipravu kvalitniho, te-
pelné a chemicky vysoce stabilnfho kera-
mického pigmentu zirkonového typu, inten-
zfvn& zbarveného do modrozeleného odsti-
nu. Pritom je kazdy mikrokrystalek pigmen-
tu samostatn& zbarveny do vysledného od-
stinu. Nejde tedy 0 smés pigmentd a tak je
pFi aplikaci zaji§téna homogenita vybarve-
ni glazur. Stupefl zreagovani pigmentu na
kifemit¢itan zirkoni€ity je vysoky. Mén&nim
vzdjemného poméru Moy; a Vy ionth ve vy-
chozi smési 1ze ménit i barevny odstin pig-
mentu od pPevlddajiciho modrého, ples
modrozeleny aZz k prevladajicimu zelenému.
Teplota vypalu vychozi{ smési, a tim i tvor-
ba vlastniho kfemicitanu je vzhledem k cb-
"sahu mineralizujicich sloZzek pomérné niz-
ka; pii pouZiti pigmentu do vysokoteplot-
nich glazur, s teplotou glazovédni nad 1 200
stupiifi Celsia neni t¥eba provadé&t jeho sa-
mostatny preZah (mad teplotu 1200 °Cj.

Prfiklad 1

100 g oxidu zirkonic¢itého (ZrOz — Ccisté-

ny mineral baddeleyit), 45 g oxidu kiemi&i-
tého (SiOz), 11,6 g hexafluorokfemicitanu
sodného (NagzSiFs), 5,4 g hydroxidu lith-
ného (LiOH.H20), 3,7 g chloridu sodného
(NaCl), 10,7 g wvanaditnanu amonného
(NH4VO3) a 12,6 g oxidu molybdencvého
(M00O3)} bylo smichdno za sucha a vypalo-
vdno v peci s ndb&hem 10 °C/min p¥i teplo-
t& 700 °C po dobu 2 h. Vypalek byl louZen
za horka kyselinou chlorovodikovou. Po od-
déleni dekamtaci a promyti vodou byl usu-
Seny pigment, obsahujici 88 % kFemiditanu
zirkoni¢itého, zbarveného modFe, preZihédn
na teplotu 1300 °C po debu 20 minut. Byl
ziskan modrozeleny pigment, pouZitelny k
vybarveni keramickych glazur, s libovolnou
teplotou glazovéni, do modrozelenéhs ba-
revného odstinu.

Priklad 2

20 g oxidu zirkoni€itého {synteticky ZrOz),
9 g oxidu kFemicitého (SiOz), 1,8 g hexa-
fluorokfemicitanu sodného (Na2SiFs), 0,8 g
hydroxidu lithného (LiOH. H20), 0,6 g chlo-
ridu scdného (NaCl), 1,4 g oxidu vanadic-
ného (V205) a 2,2 g molybdenanu amonné-
ho [{NH4)6MO7024 . 4 H20] bylo smichano za
sucha a vypalovano v peci s ndb&hem 15 °C/
/min pfi teploté 650 °C, po dobu 3 h. Vypa-
lek byl louZen za horka wodou a po oddé-
leni filtraci byl ziskdn modFe zbarveny pig-
ment, obsahujici 85 % k¥emiditanu zirkoni-
¢itého, pouZitelny pfimoc k vybarvovéni vy-
sokoteplotnich keramickych glazur (s tep-
lotou glazovani mad 1200 °C) do modro-
zelemého barevného odstinu.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob pFipravy modrozeleného keramic-
kého pigmentu zirkonového typu, vyznadu-
jici se tim, Ze vychozi smés pfipravend za
sucha smisenim hmotnostng 47 aZ 56 % oxi-
du zirkoni¢itého, 21 aZ 25,5 % oxidu kiemi-
¢itého, 4 aZ 8 % hexafluorkFemiditanu sod-
ného, 2 a? 3,5 % monohydratu hydroxidu
lithného, 1 aZ 2,8 % chloridu sodného, 4 aZ

8 % vanaditnanu amonného nebo 3,1 aZ 6,2

procent oxidu wanadiéného a 4 aZ 15 % mo-
lybdenanu amonného (vzorce (NH4}6M07024.
.4Hs0), nebe 3,2 aZ 12 % oxidu molybde-
nového, s vyhodou potom pfipravend smise-
mnim 50 aZ 53 % oxidu zirkoni€itého, 22,5 aZ

t

24 % oxidu k¥emititého, 5,5 aZ 6,5 % hexa-
fluorok¥emiditanu sodného, 2,5 a¥ 3,1 %
monohydratu hydroxidu lithného, 1,6 aZ 2,2
procent chloridu scdného, 4,5 aZ 6 % vana-
ditnanu amonného nebo 3,5 aZ 4,7 % oxidu
vanadi¢ného a 5 a7 9 % molybdenu amonné-
ho (vzorce [NH4)eMo07024.4 H20) mnebo 4 aZ
7,3 % oxidu molybdenového se vypaluje
rychlosti 3 aZ 20 °C/min na teplotu 600 a¥
850 °C, s vydrZi po dobu 1 aZ 4 h na této
teploté, promyje se za horka, s vyhodou
zredénou minerdlni Kkyselinou a popfiipadé
se preZihé pfi teploté vy88i neZ 1 200 °C po
dobu alespoii 10 min.
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