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16000;
promichavani a/nebo nésledujiciho
krystaliza¢niho stupné pouZiji fluoridové
(54) Nazev ptihlasky vynalezu: jonty v mnozstvi od 0,1 do 3 mol na 1 mol
Zplisob zlepdené vyroby bismutvana- bismutu. Takto vyrobené pigmenty se
détovych sloucenin vyznaduji pfi pouZiti zvla$té vysokou
(57) Anotace: barvivosti a kryci schopnosti.

Je popsan zphsob zlep$ené vyroby bismutva-
nadatovych sloucenin vzorce /Bi,A//V,D/O4,
kde A znamen4 kov alkalické zeminy, zinek
nebo jejich smés, D pfedstavuje molybden,
wolfram nebo jejich smés, a molarni pomér A
k bismutu je mezi 0,03 a 0,4 a molarni pomér
D k vanadu je mezi 0,01 a 0,3, stejn€ jako na
nich zaloZzenych pevnych roztokil, a smicha-
nim s nasledujicim vysrdZenim roztoku
bismutité soli, obsahujiciho stl alkalické ze-
miny nebo zinetnatou sl nebo jejich smés, s
vodnym roztokem vanadatové soli, obsahuji-
cim podle potfeby molybdenatovou nebo
wolframatovou stil nebo jejich smés ve svrchu
uvedenych molarnich pomérech, a b/ nasle-
dujici krystalizaci a starnutim Castic nejprve
vysrdzenych v amorfni formé ze ziskané
suspenze, ktery spo¢iva v tom, Ze se bé€hem
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Zpisob zlepsSené vyroby bismutvanaddtovych sloudenin

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplsobu zlepsSené vyroby bismut-
vanadatovych sloucenin. Pritom vyrobené pigmenty se vyznaduiji
pri pouziti zvlasté vysokou barvivosti a kryci schopnosti.

Dosavadni stav techniky

Bismutvanadaty jsou znamé sloucdeniny, o kterych je
rovnéZ znamo, Ze se pouzZivaji jako pigmenty k vybarvovani

vysokomolekuldrnich organickych materialu.

Tak napriklad v US patentovych spisech ¢. 4 115 141
a 4 115 142 je popsan bismutvanadat, jako pigmentacéni, zarivé
Zlutd sloucenina s odstinem podobnym petrklid¢i, urdena
k vybarvovani plastickych hmot a lakd. Podle téchto
patentovych spisli se bismutvanadat vyskytuje vyluéné
v jednoklonné krystalové modifikaci (B-fergusonit). Vyroba
této slouceniny spoc¢iva v tom, Ze se z rozpustnych sloudenin
bismutu a vanadu nejprve vysrdzZzi tak zvany predek, ktery je
podobny gelu, jenZ se potom pfevede bud tepelnym zpracovanim
za teploty 200 aZ 500 °C, nebo nasledujicim zpracovanim,
provadénym ve vodé za stanovenych podminek na krystalickou,

pigmentac¢ni formu.

V US patentovém spise ¢&. 4 455 174 dale jsou navrZeny
jako Zluté pigmenty bismutvanadatové a bismutmolybdenatové
nebo bismutvanaddtové a bismutwolframdtové derivaty. Pritom
jde o produkty, které jsou tvoreny nékolika fazemi a sestava-

ji z bismutvanadatové faze, stejné jako bismutmolybdenatové

faze a/nebo bismutwolframatové faze.

I 4 SF2-s0




V US patentovém spise &. 4 316 746 jsou kromé toho
popsany bismutvanaddtové a bismutmolybdendtové pigmenty,
jakoZz i bismutvanaddtové a bismutwolframdtové pigmenty, které
v pripadé bismutvanaddtu a bismutmolybdenatu sestavaji
z krystalické faze s ¢tverednou strukturou podobnou
scheelitu, zatimco v pfipadé bismutvanaddtu a bismutwolframa-

tu jde o dvojfazové produkty.

Dals$i bismutvanadatové pigmenty jsou popsany v US
patentu ¢. 4 752 460, pric¢emZ zde jsou uvedeny pevnhé roztoky
v bismutvanaddtu se stanovenym podilem molybdendtu a/nebo

wolframatu.

Zde popsané bismutvanadaty se daji vyrobit dvéma
rozdilnymi zpusoby. Jeden zpusob spodiva v synféze
vychazejici z pot¥ebnych oxidl kovi a provadi se jako reakce
tuhé latky za zvysené teploty (viz napfiklad US patenty &.

4 063 956 a 4 316 746). Pritom se pottebné oxidy kova
dohromady smichaji za sucha a ziskand smés se potom podrobi
tepelnému zpracovani pri teploté 300 aZ 700 °C tak, Ze pritom
vznikne krystalicka, pigmentadéni forma. ASak miZe se také
nejprve vysraZet bismutvanadatovy derivat podobny gelu, &asto
oznacovany jako predek, a ten se miZe podrobit filtraci,
promyvani k odstaranéni soli a vysuseni s koned&nym
zpracovanim teplem, jak jiZz bylo uvedeno.

Druhy zpusob popsany v US patentovém spise &.
4 752 460 spo¢iva v tom, Ze se bismutvanaddtovy pigment
vysrazi z vodného roztoku bismutité soli, popripadé
v pritomnosti dalSich soli, jako jsou soli alkalickych kovi
nebo soli zinec¢naté, a vodného roztoku vanadatové soli,
popripadé v pritomnosti dals$i soli, jako je molybdenat nebo
wolframat. Takto vyrobeny predek se potom podrobi bez
kalcinace procesu starnuti a krystalizace ve vodné fazi.
V tomto patentovém spise je dale uvedeno, Ze ve stupni




starnuti a krystalizace se miZe pridavat k rizeni
krystalizace a velikosti vzniklych ¢éstic vhodna prisada,
napriklad chloridy (viz prislusné udaje ve sloupci 4, radky

10 aZ 12 citovaného patentového spisu).

Podstata vyndlezu

Nyni bylo nalezeno, Ze pouZiti iontd ur¢itého druhu ve
stupni vysrazZeni a/nebo krystalizace pigmentu vede ke
zlepSeni vlastnosti, zv1lasté k vyssi barvivosti a zlepsené
kryci schopnosti, zatimco pouziti svrchu zminénych chloridu

k takovym uc¢inkum nevede.

Predmétem tohoto vyndlezu je tudiZ zpusob zlepSené

vyroby bismutvanadatovych slouéenin obecného vzorce I

(Bi,A)(V,D)0, (1),
ve kterém
A znamend kov alkalické zeminy, zinek nebo jejich smés,
D predstavuje molybden, wolfram nebo jejich smés,

a molarni pomér A k bismutu je mezi 0,03 a 0,4 a molarni
pomér D k vanadu je mezi 0,01 a 0,3, stejné jako na nich
zaloZenych pevnych roztokd, a) smichanim s nasledujicim
vysraZenim roztoku bismutité soli, obsahujici stl alkalické
zeminy nebo zine&natou sil nebo jejich smés, s vodnym
roztokem vanadatové soli obsahujicim podle potreby
molybdenatovou nebo wolframatovou sil nebo jejich smés ve
svrchu uvedenych molarnich pomérech, a b) nasledujici
krystalizaci a stérnutimﬂéégtic‘ngggrve vysrdZenych v amorfni
Juhog pPeIIrT
formé ze ziskané suspenze, ké;g¥'spoéiva v tom, Ze se béhenm

promichavani a/nebo nasledujiciho krystalizaéniho stupné




pouZiji fluoridové ionty v mnoZstvi od 0,1 do 3 mol na 1 mol

bismutu.

Bismutvanadatové slouceniny vyrobitelné zplisobem podle
tohoto vynalezu jsou blizké napfiklad jednoklonnym
bismutvanaddtovym pigmentim vzorce BiVO,, znamym z US patentu
¢. 4 115 141 a 4 115 142 a bismutvanaddtum obsahujicicim podil
molybdendtu nebo wolframatu, znamym z US patentu ¢&.

4 316 746 a 4 455 174, a odpovidaji bismutvanadatovym
slou¢enindm popsanym v US patentu ¢. 4 752 460.

Slouceniny obecného vzorce I predstavuji pevné roztoky
a mohou mit vZdy podle chemického sloZeni rozdilné krystalové

modifikace.

Zapisu (Bi,A) ve svrchu uvedeném obecném vzorci I je
zapotrebi rozumét tak, Ze bismut se predklada ve formeé
bismutitého iontu a je z ¢asti nahrazen dvojmocnym kationtem
A kovu. Vanad se naproti tomu predklddd jako pétimocny
vanadiovy ion ve formé vanadatového iontu a miZe byt ¢astedné
nahrazen sSestimocnym kationtem D kovu, jako je molybdenat
nebo wolframat nebo jejich smési. Znamena-1i A kov alkalické
zeminy, tak se pritom jedna napriklad o beryllium, ho¥c¢ik,
vapnik, stroncium nebo baryum, zvlasté vsak o vapnik nebo
stroncium. D znamena s vyhodou molybden.

Smési prichazejici v uvahu podle tohoto vynalezu jsou
smési sestdvajici alespon z jednoho kovu alkalické zeminy
a zinku nebo smési z raznych kovl alkalickych zemin, stejné
jako smési molybdenu a wolframu, v libovolnych molarnich
pomérech. Vyhodny moldrni pomér A k bismutu je 0,03 aZ 0,4.
Vyhodny molarni pomér D k vanadu je 0,01 aZ 0,3.

Podle tohoto vyndlezu se s vyhodou vyrdbéji slouceniny

obecného vzorce I, ve kterém A znamend vdpnik nebo stroncium




a D predstavuje molybden nebo wolfram a kde molarni pomér
A kX bismutu je mezi 0,03 a 0,4 a moldrni pomér D k vanadu je

mezi 0,01 a 0,3.

Zv1asté vyhodnad je vyroba slouc¢enin obecného vzorce I,
“ve kterém A znamend vapnik, D znamend molybden a molarni
pomér vapniku k bismutu je mezi 0,03 a 0,4 a molarni pomér

molybdenu k vanadu je mezi 0,01 a 0,3.

Jak jiZz bylo svrchu uvedeno, zpUsob podle vyndalezu
zahrnuje dva stupné: stupen michani a nasledujiciho
vysraZeni, dale také kratce oznac¢ovany jako stupen vysrézZeni,
a dale stupen nasledujici krystalizace a starnuti, dale
zkracené téz oznacCovany jako stupen ndsledujiciho zpracovani.

Ve stupni michdni a ndsledujiciho vysraZeni se
pouzivaji potfebné vychozi latky ve formé roztokl, ve kterych
jsou obsaZeny ve formé svych iontd. VysraZené castice (c¢asto
oznac¢ované Jjako predek) nemaji v Zadném pripadé charakter
pigmentu, podle rentgenografického stanoveni jsou amorfni

a c¢asto maji charakter gelu.

Ve stupni nasledujici krystalizace a starnuti se
vysrazZena suspenze dale micha tak, Ze pritom castice prejdou
do krystalické formy a dojde k ristu zrn. Je ucelné castice
ziskané ze stupné michani a nasledujiciho vysrdazeni
neizolovat (napriklad filtraci a promyvanim), nybrZ je primo

pouzZit v nasledujicim stupni krystalizace a starnuti.

VysrazZeni se provadi smichanim roztoku bismutité soli,
napriklad v kyseliné dusic¢né nebo v kyseliné octové,
obsahujicim podle pot¥eby jednu nebo nékolik dals$ich soli
kovl, jako napriklad jsou soli alkalickych zemin nebo sil
zine¢natd nebo jejich smés, s vodnym roztokem vanadatové
soli, ktera podle potreby obsahuje molybdenat, wolframat nebo
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jejich smés.
Horni hranice koncentrace svrchu uvedenych reakénich

roztokll je urdena rozpustnosti nasazenych soli, pricemZ vsak
je vyhodné pouzivat zredénych roztoku, zvlasté pro lep-




31 kontrolu postupného michdni ekvimoldrnich mnoZstvi rozto-
k&, pFichdzejicihc v dvahu podle vyndlezu. Roztoky se micha-
ji ddelnd za tebloty od 10 do 100 °C, s vyhodou za teploty

od 20 do 40 %c.

Roztoky bismutité soli ée daji{ vyrobit napriklad
rozpugténim dusidnanu bismutitého (napfiklad pentahydratu,
vzorce Bi(N03)3.5 H20) napfiklad v 1,0 aZ 4;0—normélni kyse-
1ing dusiéné nebo octové. Vodné roztoky vanaddtu se mohou
vyrobit nap¥iklad z vanaddtu alkalického kovu (jako napfi-
klad vanaddtu sodného nebo draselného, nap¥iklad metavanadi-
ditanu sodného vzorce NaVO3 nebo ortovanadiéitanu sodného vzor-
ce Na3VO4), vanaddtu amonného nebo rozpudténim oxidu va-
nadiéného v zésaditém roztoku. Jako molybddt, wolframét nebe
sulfét se pou?ivé napiiklad odpovidajiei sodnd, draselnd ne-

Baca @t el

bo amonnid sl nebo se rozpusti odpovidajici oxid v pésadikém.

roztoku.

Vhodné soli alkalickych zemin nebo zine&natéd sil
jsou nap¥iklad odpovidajici chloridy, octany nebo dusicnany,

nebo se rozpusti odpovidajici oxid v kyselém roztoku.

Reakce vysrdZeni pfedku se miZe provaddt po Sar-

7 s

3{ch nebo kontinudlng. S vyhodou ss smichani roztoki provadi

p¥i dobrém michéni, pop¥ipadd za vysoké turbulence, nap¥i-
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klad v proudovém reaktoru,v misfci trysce, pop¥ipad& za

zvySeného tlaku, nebo v zaFizeni vybaveném vysoko obratkovym

michadlem. Smichéni riznjych reakdnich roztoki se miZe rovnéZ

provad¥t kontinudlné jejich soudasnym pFiddvdnim nebo také
diskontinudlné predlofenim jednoho roztdoku a p¥iddnim jiného

roztoku nebo jinych roztoki.

Normalita svrchu uvedenych kyselych a zdsaditych
roztoki se upravi p¥ed smichdénim ng?riklad tak, Ze hodnota

pH vzniklé reakdni sm&si je mezi }k’a 6, s vyhodou v§ak je

pod 3.

K ziskéni sloudenin obecného vzorce I se miZe pfe-
dek teké vyrobit smichédnim vodného roztoku soli alkalické
zeminy nebo zinednaté soli nebo jejich smési s roztokem mo-
lybddtu nebo wolframdtu nebo jejich smési za vzniku sloude~
niny obecného vzorce ADO4, ve kterém A a D maji svrchu uvede
ny vyznam, pridemZ tato sloudenina se po starnuti, popripadé
za zvydené teploty, smichéd soulasn& nebo postupné s vodnym
roztokem bismutité soli a vodnym roztokem vanaddtu za vzni-
ku sloudeniny podle tohoto vyndlezu. Hodnota pH raznych vy-
chozich reztokd se s vyhodou upravuje tak, ¥e bdhem priddva-

ni t&chto roztokd leZi v kyselé oblasti, s vyhodou vSak ne-

ni nad 3.
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Podle jedné varianty stupn¥ vysrdZeni se miZe
roztok bismutité soli a podle pot¥eby daldfch kovovyeh éoli,
nap¥iklad soli alkalické zeminy nebo zinefnaté =oli nebo je-
jich sm¥si, a vodného roztoku vanaddtu a podle potfeby
molybddtové, wolframdtové nebo sulfdtové soli nebo jejich

sm&si, priddvat soudasnd do vody.

Po stupni vysrdZeni se takto vyrobenj pFfedek pod-
robi krystalizalnimu procesu a procesu stérnuti (jinak ozna-
Sovanému jako stupen ndsledujiciho zpracovéni) ve vodné

fazi.

Pritom se suspenze ziskand ze stupn& vysraZeni upra~
vi p¥idavkem anorganické zdsady na kyselou oblast, napfiklad
na hodnotu pH mezi 4 a 8,5, s vyhodou ﬁezi 5 a 7 a vie se
ddle michd. Pritom se osvddSuje piFipadné postupné zahiivani
suspenze, napfiklad na teplotu 50 aZ 110 °¢, vdelnd 90 ak
95 °¢, bshem zvySovani hodnoty pH nebo po jeho zvysSeni. Zvy-
seni hodnoty pH se miZe provdddt také postupné tim, Ze se
naptiklad suspenze b&hem urditého Sasového obdobi, napiiklad
60 minut, michéd ku p¥ikladu pf¥i hodnot& pH 3,5 a teprve
potom se hodnota pH ddle zvySi. zahtivéni se miZe provadst
napfiklad elektrickym vyh¥{vanim vn& j&{ strany reakiniho

kotle nebo také primym zavdddnim vodni pary do reakéniho kot-

le.
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Vhodné anorganické zasady jsou napiiklad hydroxid
sodny nebo hydroxid draselny, s vyhodou ve formé vodného ro

toku.

B&hem nésledujiciho zpfacovéni se prevede amorf-
ni pfedek.charakteru gelu na brilantn& Zlutou, krystalickou
sloudeninu, jeji% krystalinita se projevuje jako dobrd podl
rentgenového diagramu provdd¥ného v préSkusrCelkovd doba pro
nédsledujici zpracovin{ se miZe m&nit vidy podle velikosti
nidsady. Obecnd dostafuje 2 aZ 5 hodin, aby se dosdhlo 1plné

krystalizace.

V podstat¥ je moZné zavadét fluoridové ionty nap¥
klad jako samostatny vedny roztok nebo je pFimichat k roz-
toku bismutité soli nebo k vanaddtovému roztoku & poté oba
roztoky spojit. Av3ak vyhodné je, pokud se fluoridové ionty
pFedloZi do venaddtového roztoku., DalSi moZnost spodivad v t
¥e fluoridové ionty obsahuje jak roztok bismutité soli, tak

vanaddtovy roztok.

P¥i zpisobu podle tohoto vyndlezu je vSak také
mo¥né p¥imichat fluoridové ionty teprve ve stupni ndsledu-
jiciho zpracovéni. Rovn&%¥ je ale moZiné pridavek fluoridovye

iontd rozddlit na oba stupné& zphsobu.

e

om,

=2
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Pri zptsobu podle tohoto vyndlezu se fluoridové

ionty 8 vyhodou p¥iddvaji p¥i ndsledujfcim zpracovéni.

MnoZstvi fluoridovych iontd se miZe ménit. USelnd
se pouZivd 0,1 a¥ 3 d{14 moldrnich fluoridové soli, vztafe-
no na 1 dil moldrni bismutu, avSak s vyhodou se pouziva 0,8
a% 1,2 dild moldrnich, zv143t& vyhodn¥ 1 dilu molédrniho fluo-
ridové soli. Vhodné fluoridové soli jsou naprll}ad fluoridy
alkallckych kovi, kovi alkalickych zemin afégg;ny, naprlklad;/%on/qy
vzorqe’NaF, KF a NH4F, zv1l43t8 fluorid sodny nebo fluorid

draselny, ufeln& ve formé vodného roztoku.

- Zpracovan{ sloudenin ziskanyjch podle vyndlezu se
provéddi pbvyklym zpisobem, nap¥iklad odfiltrovanim, promy-
ti{m filtradniho kold&e vodou k odstrandni rozpustnych soli,

vysuSenim a zpracovédnim na préSek.

Ke zlepSeni pigmentadnich vlastnosti, napfiklad
stdlosti proti teplu, svdtlu a chemickému naruéeni,je’(rjrhodnég
sloudeniny ziskahé podle vyndlezu b&hem jejich vyroby (sré:
¥eni a ndsledujic{ zpracovani) nebo s vyhodou ndsledné po
svrchu popsanych stupnich zpisobu potédhnout anorganickym
nebo organickym ochraﬁnjm povliakem tim, Ze se zpracuji zmmym
zpusobem, nap¥iklad popsanym v US patentovych spisech &.
3370 971,-.3 639 133 & 4 046 588. K tomuto uelu se bismut-
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vanaditové pigmenty vysraZeji napfiklad plsobenim anorganic-
kych latek, napriklad sloucenin hliniku, titanu, antimonu,
céru, zirkonia nebo kfemiku nebo fosforecnanu zinecé¢natého
nebo jejich smési. Toto zpracovani se pritom provadi v jednom
stupni nebo vicestupriové. Mnozstvi povlakového prostredku
&ini U&elné 2 a2 40, s vyhodou 2 az 20 a zvlasté vyhodneé 3
az 10 %, vztaZeno na celkovou hmotnost slouceniny.

Ke zlepSeni uvedenych pigmentac¢nich vlastnosti se
mohou produkty ziskané podle vyndlezu dodatecné jesté zpra-
covat s prostfedkem zlepSujicim texturu, jako napriklad
s alifatickymi alkoholy, které maji dlouhy retézec, estery,
kysellnaml nebo jejich solemi, aminy, amidy, vosky nebo
latkami charakteru pryskyric, jako kyselinou abletovou,
jejimi hydrogenaé¢nimi produkty, estery n%?? solemi a dale
s neionogennimi, aniontovymi nebo kation§i9v9mi povrchové

aktivnimi latkami.

Produkty ziskané zplUsobem podle tohoto vynalezu se
mohou podle potreby prevést béznymi metodami, jakg/jsou
popsany napriklad v US patentu &. 4 762 523, na pigmentoveé

pripravky zbavené prachu.

Nové, velmi barvivé bismutvanadatové pigmenty obecného
vzorce I, ve kterém A znamend kov alkalické zeminy, zinek
nebo jejich smés, D znamend molybden, wolfram nebo jejich
smés a molarni pomér A k bismutu je mezi 0,01 a 0,6 a molarni
pomér D k vanadu je mezi 0 a 0,4, maji barvivost od 0,045 do
0,130 pri sytosti vybarveni 1/25, stanoveno podle normy DIN
53 235.

Pro vyklad substituentu A a molarniho poméru

A k bismutu a D k vanadu plati stejna vymezeni, jako jiz byla
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uvedena svrchu.

Vyhodny molarni pomér A k bismutu ¢ini 0,02 aZ 0,5.

Vyhodny molarni pomér D k vanadu je 0,01 az 0,3.

Vyhodné jsou bismutvanadatové pigmenty obecného vzorce
I, ve kterém A znamend vapnik a D pfedstavujé molybden,
molarni pomér vapniku Xk bismutu je mezi 0,03 a 0,4 a mo-

ladrni pomér molybdenu k vanadu je mezi 0,01 a 0,3.

Barevny odstin barvivych bismutvanaddtovych pigmentud
obecného vzorce I se miZe ménit jednak zménou molarniho
poméru vapniku k bismutu a/nebo molybdenu k vanadu, jednak se
také miZe ménit zménou hodnoty pH pred nebo béhem zahrivani
pri stupni nasledujiciho zpracovani, takze se mohou ziskat
pigmenty, které pri pouziti maji Zluty barevny odstin ﬁqf
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do zelena nebo ¥luty barevny odstin do &ervena.

Bismutvanaddtové pigmenty obecného vzorce I majdi

&

ve vEt§in& pripadd &tvereénou krystalovou strakturu podobnot

scheelitu.

Charakterizace &tverelné krystalové struktury Vy+

plyvé ze snimku rentgenového diagramu préékﬁ. I kdyZ se p¥i-
rozend vezme V uvahu celkovy diagram, jako zv1ast8 ilustra-
tivni se ukdfe oblast vzdédlenosti difrakdnich rovin asi
0,26 m2. Vanadidnan bismutnaty ve stabilni ‘)-fergusonitové
struktur®, kterdi mé jednoklonnou symetrii, obsahuje évé
pFibli%n¥ stejnd intenziwvni linie p¥i hodnok& 4 rovné

254,6 a 259,8 m 12, Ztverefnd struktura podobnd scheelitu

vykazuje v této oblasti pouze jednuilinii s hodnotou 4 rov-

nou 0,258 m=o.

Barvivost se vyjadfuje pom&rem barevného phg-
mentu pou%itého v laku k bilému pigmentu (oxidu titaniBité-
m1), kterj vede k standardnf sytosti vybarveni 1/25, p¥i
stanoveni podle normy DIN 53 235. Tsato pomdr také udéva
mno¥stvi barevného pigmentu (v tomto pifipad& slouleniny
obecného vzorce I podle vyndlezu), které p¥i promichéni s
udanym mnoZstvim bilého pigmentu umoZni vyrobu lakového

vybarveni se standardni sytost{ vybarveni 1/25.




- 17 -

Barevné, svrchu popsané bismutvanadatové pigmenty se

mohou vyrobit zplUsobem, ktery je zminén vySe.

Bismutvanadatové pigmenty maji dobré pigmentacni
vlastnosti a hodi se vynikajicim zplsobem k pigmentaci

vysokomolekularnich organickych materidla.

vysokomolekuldrni organické materidly urcené
k vybarvovani mohou byt prirozeného nebo umélého plivodu.
Napriklad miZe jit o prirodni pryskyrice nebo vysychatelné
oleje, kaucduk nebo kasein nebo o modifikované prirodni latky,
jako je chlorkaucuk, alkydova pryskyrice upravena pusobenim
oleje, viskdza, ethery nebo estery celulézy, jako je acetat
celulézy, propionadt celuldzy, acetobutyrat ceiulézy
a nitroceluléza, avSak predevsim jde o zcela syntetické
organické polymery (termosety nebo termoplasty), které jsou
ziskavany polymeraci, polykondenzaci nebo polyadici. Ze
skupiny polymert se mohou predev$im jmenovat polyolefiny,
jako je polyethylen, polypropylen nebo polyisobutylen, dale
substituované polyolefiny, jako je polymer ziskany
z vinylchloridu, vinylacetatu, styrenu, akrylonitrilu, estert
kyseliny akrylové a/nebo kyseliny methakrylové nebo
putadienu, jakoz i kopolymery uvedenych monomeru, zvlasté ABS
nebo EVA. Ze souboru polyadic¢nich a polykondenzacnich

pryskyfric je treba jmenovat kondenzaéni produkty formaldehy-
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du s fenolem, oznadované jako fenolplasty, a kondenzadni
produkty formaldehydu s modovinou, thiomoéovinou a melamiﬁqm,
oznadované jako aminoplasty, ddle polyestery pouZivané jako

laka¥ské pryskyfice a sice jak nasycené, jako je napiiklad

/
alkydovd prysky¥ice, tak také nenasycené, jako je napfiklad
maleindtovd pryskyriced, a ddle linedrni polyestery, poly-
amidy, polykarbondty a polyfenylenoxidy nebo silikony. Uvede-
né vysokomolekuldrni slouleniny mohou byt jédnotlivé nebo
ve sm&sich, jako plastické hmoty nebo taveniny, které se
pop¥ipadd mohou zvldknovat na vldkna. Tyto slouleniny mohou
byt také v rozpuitiné form&, jako filmotvorné lédtky nebo
pojici prost¥edky pro laky, ndtdrové hmdy nebo tiskové bar-
vy, jako je napfiklad'lnéhé ferme?, nitroceluldza, alkydové

prysky¥ice, melaminové pryskyrice a modovinoformaldehydové

pryskyfice nebo akrylové pryskyFice.

Pigmentace vysokomolekuldrnich organickych ldtek
sloudeninami ziskanymi podle tohoto vyndlezu se provadi na-
p¥iklad tak, Ze se takovd sloulenina, popripad® ve formé
masterbade této ldtky, pr¥imichd za pouZiti vdlce nebo misi-
ciho nebo mleciho za¥izeni. Pigmentaini materidl se zde po-
u¥ivd o sobd znamym zpisobem napiiklad na kalandru, lisu,
vytladovacim stroji, p¥i natirdni, ndndSeni povlékanim nebo
vetrikovédni v poZadované form& uplatnéné na konci vyroby.

Sasto je Zddoucl nepFedklddat tuhé vylisky p¥i vyrob& nebo ke sniZe-
ni jejich k¥ehkosti pfiddvat k vysokomolekuldrninsloudenindm '
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pred tvarenim ¢ B tak zvany  ehmi¥kdayeci  prostied-
ky. Jako takové prost¥edky mohou naprikled slouZit estery
kyseliny fosforedné, kyseliny fialové nebo kyseliny sebakové.
7mékdovaci prost¥edity se mohou do polymeru zapracovat pred
nebo po zavedeni sloudenin ziskanych podle vyndlezu.

Dédle je mo¥né, za tdelem dosaZeni ruznych barevnych tond vy-
sokomolekuldarnich organickych sloudenin, vedle sloudenin zis-
kanjch podle tohoto vyndlezu piiddvat jedtd plniva nebo jiné
barevné slozky, jako jsou bilé, barevné nebo derné pigmenty,

v libovolném mnoZstvi.

K pigmentaci laki, ndt&rovich hmot nebo tiske¥ych
barev se vysokomolekuldrni organické materidly a bismut-
vanadatové pigmenty , popripadd spoletné s prisadami, jako
jsou plniva, jiné pigmenty, vysuSovadla nebo zm&kcovadla,
jemnd disperguji nebo rozpoustéji spolecnd v organickém roz-
poustédle nebo smési organickych rozpousStédel. Praétom se
maZe postupovat tak, Ze se jednotlivé sloZky disperguji nebo
rozpoudtd ji jako takevé nebo také se jich disperguje nebo
rozpoudti vice dohromady a teprve potom se vSechny slozky

spoji.

Bismutvanaddtové pigmenty vyrobitelné podle tohoto
vynédlezu se mohou piidavat k vysokomolekuldrnim organickym
materidlom prichédzejicim v dvahu v mnoZstvi do 0,001 do 70 %

nmotnostnich, zvlgs§té vSak v mnoZstvi od 0,01 do 35 % hmot-
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nostnich.

Vyhodnou oblasti pouZiti jsou laky pro primysl a

dopravni prost¥edky, uréenéd k vyrobé& bezolovnatych, brilant-

nich, jednotnych barevnych odstini, odolnych proti povétrnost-

nim vlivim, jakoZ i michdni s jinymi pigmenty k dosaZeni sta-

novenych barevnyhf odstind.

Sloudeniny ziskatelné podle tohoto vyndlezu, zapra-

cované do plastickych hmot, vldken, laki, ndté&rovych hmot ne-

2
bo tiskovych barev, se vyznaduji obecnd dobrymi pigmsntadni-
mi vlastnostmi, jako dobrou schopnosti dispergace, vysokou
barvivesti, ryzosti, vysokou kryci sflou, dobrou stdlosti

pPi prelakovani, migraci, na teple, svétle a za povétrnost-

nich podminek, stejnd jako doboru stédlosti proti chemikdliim,

jako jsou kyseliny, zdsady, organickd rozpousStédla a pri-

myslovd atmosféra a maji zvl43t& vysokou barvivost a vysokou

kryci{ schopnost. Z nich vyrobené tiskové barvy, ndtdrové
hmoty a laky krom$ toho meji dobré reologické vlasinosti a

vysuSenému filmu propijéuji dobry lesk.

Procenta v dédle uvedenych p¥ikladech q{namenaji px
centa hmotnostni, SloZeni sloudenin je udédvéno elementdarni
anglyzou a moldrnimi poméry A k bismutu a D k vanadu, které

jsou vypodteny z elementdrnich analyz. Obsah oxidu bismuti-

tého je vypodten =ze zbyvajicich, p¥imo stanovenych obsahi.

\o_,
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Priklad 1: (Bi,Ca)(V,Mo)O4

97,0 g pentahydritu dusiénanu bismutitého, 11,8 g
tetrahydrdtu dusidnanu vapenatého a 72,0 g 54% kyseliny du~-
sitné se rozpusti v 600 ml vody. K ziskanému roztoku se za
michdni pFidé roztok 28,0 g hydrdtu vanadiénanu s‘dného,
12,1 g dihydrdtu molybdenenu sodného, 4,7 g fluoridu sodného
a 20,0 g hydroxidu sodného v 600 ml vody. Hodnota pH takto
ziskané suspenze &ini piibli¥n& 0,9 a pomoei 30% roztoku
hydroxidu sodného se upravi na pH 3,b. Nakone® se suspenze
michd pfi této hodnot& pH po dobu jedné hodiny za teploty
mistnosti. Nato se hodnota pH upravi na 6,5 v prub¥hu jedné
hodiny tim, Ze sp pomalu pridava l-normdlni roztek hydroxidu
sodného. Potom se suspenze zah¥eje na teplotu zpd&tného toku,
pridem? hodnota pH suspenze se udriuje 6,5 dalsim p¥idéavanim
l1-normilniho roztoku hydroxidu sodného (napriklad pomoci pris-
ludného zarizeni k udrZovéani hodnoty pH). Hodnota pH 6,5
se udrfuje tak dlouho konstantni, aZ se suspenze zalne zbar-
vovat do Zluta a hodnota pH zadne samovolné stoupat. Sus-
penze pigmentu se potom jeSté jednu hodinu michd p¥i tep-
lot& zpdtného tolu, pridemZ hodnota pH vzroste p¥ibliZné
na 8,5, poté se zfiltruje a filtradni kolal se promyje k
odstranéni soli a za teploty 90 °¢ vysusi v su$drnd, Ziskd
se Tl g zé¥ivé Zlutého pigmentu ve form& prasku s t&mito

visledky elementdrni analyzy: .
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4,9 % Ca, 11,7 % V, 1,5 % Mo,

Vysledky elementdrni analyzy ukazuji tyto molarni
poméry:

vépnik k bismutu = 0,40, molybden k vanadu = 0,07 %.

Rentgenovy diagram ukazuje &tverefnou strukturu.

Priklad 2: (Bi,Ca)(V,M0)0,

Postupuje se jako v p¥iklad® 1 s tim rozdilem, Ze
se zahPivd toto mnoZstvi ldtek:

97,0 g pentahydrdtu dusiénanu bismutitého, 2,95
g tetrahydriatu dusiSnanu vépenatého a 72,0 g 54% kyseliny
dusidné v 600 ml vody,

28,0 g hydrdatu venadiénanu sodného, 3,0 g dihyd-
rétu molybdenanu sodného, 7,1 g fluoridu sodného a 20,0 g

hydroxidu sodného v 600 ml vody.

Hodnota pH se pted zahiivédnim upravi na 5,9 a pfi
zeh¥ivdni se udriuje konstantni, Ziskd se 69 g pigmentu ve
form§ prasku s t&mito vysledky elementédrni analyzy:

3,4 % Ca, 11,8 % VvV, 0,5 % Mo.

Vysledky elementédrni analyzy ukazuji tyto moldrni
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poméry:
vépnik k bismutu = 0,31, molybden k vanadu = 0,02.

P¥iklad 3: (Bi,Ca)(V,Mo)O4
Obm¥na molérniho pomdru vépniku k bismutu a molybdenu k

vanadu

97,0 g pentahydratu dusilnanu bismutitého, 72 &
tetrahydrdtu dusidnanu vépenatého a 72,0 g 54_% kyseliny
dusidné se rozpusti v 600 ml vody. K ziskenému roztoku se
za michéni p¥idé roztok 28,0 g hydritu venadidnanu sodného,
7,6 g dihydrdtu molybdenanu sodného, 7,1 g fluoridu sodného
a 20,0 g hydroxidu sodného v 600 ml vody. Hodnota pH takto
ziskané suspenze &ini p¥ibli%né 0,9 a upravi se 30% roztokem
hydroxidu sodného na pH 3,5. Poté se suspenze michd p¥i
této hodnotd pH bdhem jedné hbdinyé za teploty mistnosti. Po-
tom se hodnota pH ivjéi na 6,0 v prib&hu jedné hodiny po~
malym pFidévénim l-normélniho roztoku hydroxidu sodného.
Nakonec se suspenze zahieje na teplotu zp&tného toku, pri-
Sem? hodnota pH této suspenze se udrZuje 6,0 daldim p¥idavkem
1-normélniho roztoku hydroxidu sodného, nap¥Fiklad pomoci
p¥{sluiného za¥F{zen{ k udrZovéni hodnoty pH. Hodnota pH
6,0 se udrzuje tak dlouho konstantni, aZ se suspenze zatne
zbarvovat do Zluta a hodnota pH spontdnn& vzroste. Suspenze

pigmentu se potom je3t¥ 1 hodinu michd za teploty zpétného
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toku, pridemZ hodnota pH vzroste asi na 8,5. Aby se dosdh-

10 neuplného prechodu vanaddtu do roziku, hodnota pH se upr

vi na 9,8, Ziskand suspenze se potom odfiltruje a filtratni

koldd se promyje k odstran&ni soli a vysuSi v su@arng za
teploty 90 O¢, ziskéd se 71 g z&Fivé zlutého pigméntu ve for
mé préasdku, ktery vykazuje tyto vysledky elemendtni analyzy:
4,1 % Ca, 17, 3 % V, 3,5 % Mo,

Vysledky elementdrni amalyzy ukazuji na tyto moldr-

ni poméry:

vapnik k bismutu = 0,36, molybden k vanadu = 0,11,

Priklad 4: (Bi,Mg)(V,Mo)O4

Pouziti dusiénanu ho¥ednatého misto dusiénanu vapenatého

97,0 g pentahydrdtu dusicnanu bismutitého, 3,1 g
hexahydrétu dusidnanu ho¥ednatého a 72,0 g 54% kyseliny du-
sidné se rozpusti{ v 600 ml vody. K ziskanému rozioku se za
michdni pridd roztok 28,0 g -+ - hydrdtu vanadiénanu sod
ného, 3,0 g dihydrdtu molybdenanu sodného, 7,1 g fluoridu
sodného a 20,0 g hydroxidu sodného v 600 ml vody. Hodnota
pH ziskané suspenze gini pfibliZnd 0,9 a upravi se 30% roz-
tokem hydroxidu sodného na pH 3,5. Poté se suspenze micha
béhem jedné hodiny p¥i této hodnotd pH za teploty mistnosti
Potom se hodnota pH v prdbshu jednd hodiny zvys{ na 6,0 tim
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%e se pomalu priddvéd l-normédlni roztok hydroxidu sodného.
Nakonec se suspenze zah¥eje né%eplotu zpétného toku, pricemZ
hodnota éhf%éto suspenze se udrZuje pridavkem l-normdlniho
roztoku hydroxidu sodného (napfiklad pomoci pfislusSného za¥i-
zeni k udriovéni hodnoty pHJ. Hodnota pé?é% udrzuje tak dlou-
ho konstantni, aZ se suspenze zalne zbarvovat do Zluta a
hodnote pH samovolnd stoupne. Suspenze pigmentu se phom jesS-
t% jednwu hodinu michéd za teploty zp&tného toku, pridemi
hodnota pH vystoupi aég} na 8,5, Aby se dosahlo neuplného
prechodu vanadédtu do roztoku, hodnota pH se upravi na 9,8 a
suspenze se nakonec zfiltruje. Filtraini koldl se promyje k
odstrandni soli a vysuSi v suSarné za teploty 90 0. ziské

se 69 g zarivé %Zlutého pigmentu ve form& prasku, ktery vyka-
zuje tyto vysledky elementdrni analyzy:

0,3 % Mg, 16,8 % vV, 1,6 % Mo,

Vysledky elementdrni analyzy ukazuji na tyto molar-

ni poméry:

ho?dik k bismutu = 0,04, molybden k vanadu = 0,05.

Priklad 5: (Bi,Sr)(V,Mo)O4

Pou?iti dusidnanu strontratého misto dusifnanu vépenatého

97,0 g pentahydratu dusiénanu bismutitého, 2,6 g

dusidnanu strontnatého a 72,0 g 54% kyseliny dusiéné se roz-
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pusti v 600 ml vody. K ziskanému roztoku se za michédn{ pfi-
44 roztok 28,0 g hydrdtu vanadidnanu sodného, 3,0 g dihydré-
tu molybdenanu sodného, 7,1 g fluoridu sodného a 20,0 g hyd-
roxidu sodného v 600 ml vody. Hodnota pH takto ziskané sus-
penze $ini @ribliZné 0,9 a upravi se 30% roztokem hydroxidu
sodného na 3,5. Poté se suspenze michd b&hem jedné hodiny pri

této hodnotd pH za teploty mistnosti. Potom se hodnota pH

*

zvysi na 6,0 bs8hem jedné hodiny tim, Ze se pomalu priddvd 1-
-normédlni roztok hydroxidu sodného. Poté se suspenze za-
n#ivé na teplotu zpétného toku, prifemZ hodnota pH 6,0 se
udriuje daldim priddvanim l—normélniho roztoku hydroxidu
sodného (nap¥iklad pomoci prisludného za¥izeni k udrZovani
hodnoty pH).Hodnota pH 6,0 se udriuaje konstantni tak dlou-
ho, a% se suspenze zalne zbarvovat do Zluta a hodnota pH
samovolné vzroste. Suspenze pigmentu se jéSt& jednu hodinu
michd za teploty zp&iného toku, prilemZz hodnota pH vzroste
pPibliZné na 8,5. Aby se dosahlo neiplného p¥echodu vana-

d4tu do roztoku, hodnota pH se upravi na 9,8, suspenze se

poté zflitruje a filtradni koldd se promyje k odstiranéni so
1{ a vysu$i v suSérné za teploty 90 °C, zZiskd se 69 g zd-
¥iveé Flutého pigmentu, ktery vykazuje tyto vysledky elemen-
térni analyzy:

2,2 % Sr, 18,8 % V, 1,2 % Mo. Pigmant je tvofen praskem.

Vysledky elemendrni analyzy ukazuji na tyto molar
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ni poméry:

gtroncium k bismutu = 0,09, molybden k vanadu = 0,03 %.

Priklad 6: (Bi,Zn)(V,Mo)O4

Pouziti dusidnanu zinednatého misto dusiénanu vapenatéljo

97,0 g pentahydratu dusiénanu bismutitého, 3,6 g
hexghydrdtu dasidnanu zineénatého a 72,0 g 54% kyseliny dusid-
né se rozpusti v 600 ml vody. K ziskanému roztoku se za miché-
ni pridé roztok 28,0 g vanadilnanu sodného ve form& hydra-
tu, 3,0 g dihydrdatu molybdenanu sodného a 20,0 g hydroxidu
sodného v 600 ml vody. Hodnota pH takto ziskané suspenze &i-
ni p¥ibliZnd 0,9 a upravi se na 3,5 pomoci 30% roztoku hyd-
roxidu sodného. Poté se suspenze michd b&hem jedné hodiny
pri této hodnoté pH a za teploty mistnosti. Potom se hodnota
pH zvy$i na 6,0 v pribdhu jedné hodiny tim, Ze se pomalu
p¥iddva l-normdlni roztok hydroxidu sodného. Nakonec se sus-
penze zah?ivd na teplotu zpdtného toku, pridemZ se hodnota
pH této suspenze udrZuje 6,0 daliim priddvénim l-normdlniho
roztoku hydroxidu sodného (napiriklad pomoci p¥islusného za-
¥izeni k udrZovani hodnoty pH). Hodnota pH ée udrzuje 6,0
tak dlouho konstantni, a%¥ se suspenze zadne zbarvovat do Zlu-
ta a hodnota pH samovolné& vzroste. Suspenze pigmentu se

potom michd je$td jednu hodinu za teploty zpé&tného toku, pri-
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Sem? hodnota pH vzroste asi na 8,5. Aby se dosg{hlo neidplné-
ho pPechodu vanaddtu do roztoku, hodnota pH se upravi na
9,8, Suspenze se potom zfiltruje a fitradni koléd se‘promyj
k zbaveni soli a vysus$i v suSdrn& za teploty 90 °¢. ziské
se 69 g zaFivd Zlutého pigmentu, ktery vykazuje tyto vysled
elementédrni analyzy:

1,2 % Zn, 18,3 % V, 1,6 % Mo. Pigmant je tvo¥en priSkem.

Vysledky elementdrni analjzy ukazuji tyto moldrn

poméry:
zinek k bismutu = 0,06, molybden k vanadu = 0,05,

Priklad 7: (Bi,Sr)(V,Mo)O4

PouZit{ dusidnanu strontnatého misto dusidnanu vépenatého

97,0 g pentahydratu dusilnanu bismutitého, 5,1 g
dusidnanu strontnatého a 72,0 g 54% kyseliny dusilné se roz
pusti v 600 ml vody. K ziskanému roztoku se za michéni prid
roztok 28,0 g hydrédtu vanadidnanu sodného, 12,1 g dihydratu
molybdenanu sodného, 7,1 g fluoridu sodného a 20,0 g hydro-
xidu sodného - v 600 ml vody. Hodnota pH takto

ziskané suspenze §ini p¥ibliZn& 0,9 a upravi se 30% roztoke

hHydroxidu sodného na pH 3,5. Potom se suspenze michd bdhem

jedné hodiny p¥i této hodnoté pH za teploty mistnosti. Po-

té se hodnota pH zvysi v pribshu jedné hodiny na 6,5 tim,

ky

m
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%e se pomalu piidédvéd l-normdlni roztok hydroxidu sodného.
Nakonec s-e suspenze zah¥ivd na teplotu zpétného toku, pEi-
Gem% hodnote pH této suspenze se udriuje 6,5 dalsim pridava-
nim l-normdlniho roztoku hydroxidu sodného, napiiklad pomoci
p¥isludného zakizeni k udrZovédni hodnoty pH., Hodnota pH se
udr¥uje 6,5 tak dlouho konstantni, aZ se suspenze zalne bar-
vit do #luta a hodnota pH samovolnd vystoupi. Suspenze pig-
mentu se michd je3t& jednu hodinu za teplot& zpétného toku,
pridemZ hodnota pH vazroste priblizné na.8,5. Aby se doséhlo
nediplného prechodu vanadétu do roztoku, upravi se hodnota pH
na 9,8. Suspenze se potom zfiltruje a filtradni koldd se
promyje k odstrandni soli a vysuSi v suSarné za teploty 90
Ou, ziskd se 71 g zé¥ivé Zlutého pigmentu ve formé présku,
ktery vykazuje tyto vysledky elementdrni analyzy:

1,9 % Sr, 18,0 % V, 5,5 % Mo.

Vysledky elementdrni analyzy ukazuji na tyto molar-

ni poméry:

stroncium k bismutu = 0,08, molybden k vanadu = 0,16.

p¥iklad 8: (Bi,Ca,Sr)(V,M0)0,

Pousit{ dusidénanu vipenatého a dusidnanu strontnatého

97,0 g pentahydrdtu dusinanu bismutitého, 5,9 g

tetrahydrdtu dusidnanu vdpenatého, 5,3 g dusidnanu strontna-
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tého a 72,0 g 54% kyseliny dusilineé se rozpusti{ v 600 ml vody.

K ziskané suspénii se za michédni p¥idé roztok 28,0 g hydré-

tu vanadidnanu sodného, 12,1 g dihydrdtu molybdenanu sodného,

7,1 g fluoridu sodného a 20,0 g hydroxidu sodného v 600 ml

vody. Hodnota pH takto ziskané suspenze &ini p¥ibliZné 0,9

a upravi se na 3,5 pomoci 30% roztoku hydroxidu sodného. Po

té se suspenze b8hem jedné hodiny miché za uvedené hodnoty

pH pFi teplotd mistnosti.Potom se hodnota pﬁ zvy8i na 6,5

béhem jedné hodiny tim, Ze se pomalu pfiddvéd l-northdlni roz

tok hydroxidu sodného. Nakonec se suspenze zah¥iva na teplo

tu zp&tného toku, pridemZ hodnota pH této suspenze se udriu

je 6,5 daldim pfidévénim'l-normélniho roztoku hydroxidu sod

ného (nap¥iklad pomoci pFislusného za¥izeni k udrZovani hod
noty pH). Hodnota pH se udriuje konstantni 6,5 tak dlouho,
a¥ suspenze se zadne zbarvovat do Zluta a hodnota pH samo-
voln¥ vystoupi. Suspenze pigmentu se potom michd je3t& jed-

nu hodinu ze teploty zpstného toku, pfiSem? hodnota pH vy-

stoupi asi na 8,5. Aby se dosédhlo neiplného prechodu vanada!
tu do roztoku, hodnota pH se upravi na 9,8. Suspenze se poté
zfiltruje, filtradnf kol4d se promyje k odstranéni soli a
vysudi v suSdrn& za teploty 90 O¢. 7iskd se 71 g za4¥Fivé Zlu~
tého pigmentu ve form¥ préSku, ktery vykazuje tyto vysledky
elementdrni analyzy:

2,3 % Sr, 2,6 % Ca, 17,2 % V, 5,0 % Mo.
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Visledky elementdrni analyzy ukazuji na tyto molar-
ni poméry:
stroncium k bismutu = 0,09, vdpnik k bismutu = 0,23, molyb-

den k vanadu = 0,15,

P¥{klad 9

Gisf§y venadidnan bismutnaty

97,0 g pentahydridtu dusiénanu bismutitého a 72,0
g 54% kyseliny dusiéné se rozpusti v 600 ml vody. K ziskané~
mi roztoku se za michéni pridéd roztok 28,0 g hydratu vana-
didnanu sodného, 7,1 g fluoridu soedného a 20,0 g hydroxidu
sodného v 600 ml vody. Hodnota pH takto ziskané suspenze
gini{ p¥ibliZn& 0,9 awravi se na 3,5 pomoci 30% roztoku hyd-
roxidu sodného. Poté se suspenze micha béhem jedné hodiny
pFi této hodnoté& pH za teploty mistnosti., Potom se hodnota
pH zvysi na 6,0 v prab&hu jedné hodiny tim, Ze se pomalu pri-
d4v4d l-normdlni roztok hydroxidu sodného. Nakonec se suspen-
ze zah?ivd na teplotu zpdtného toku, priemZ hodnota pH této
suspenze se udrZuje 6,0 dalSim pPiddvénim lenormdlniho roz-
foku nydroxidu sodného (napfiklad pomoci prisludného zarize-
ni k udriovéani hodnoty pH). Hodnota pH se udrZuje 6,0 tak
dlouho konstantni, aZ se suspenze zalne barvit do Zluta a
nodnota pH samovoln& vzroste. Suspenze pigmentu se potom

michd jes3td jednu hodinu za teploty zp&tného toku, pridemZ
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hodnote pH ystoupi p¥ibli¥nd na 8,5. Aby se dosahlo nevplné.
ho pfechodu vanaddtu do roztoku, upravi se hodnota pH na g,8.
Suspenze se potom zfiltruje a filtradni koldl se promyje k
odstranéni soli a vysusi v suSdrné za teploty 90 %c. ziskéd
se pondkud nadervenaly pigmentadni prasSek s niZz¥§d barvi-
vosti, ne? jakou maji odpovidajici bismutvenaddtové pig-

menty svrchu uvedeného obecného vzorce I.

Priklad 10: (Bi,Ca)(V,Mo)O4

7mdna mnoZstvi fluoridu

97,0 g pentahydrdtu dusiénanu bismutitého, 2,9 g
tetrahydrdtu dusidnanu vépenatého a 72,0 g 54% kyseliny du-

sidné se rozpusti v 600 ml vody. K ziskanému roztoku se

za michéni pridd reztok 28,0 g vanadidnanu sodného jako hyd
réﬁu, 3,0 g dihydratu molybdeﬁanu sodného, 22,7 g fluoridu
sodného a 20,0 g hydroxidu sodného v 600 ml vody. Hodnota pH
takto ziskané suspenze ge pribliZn¥& 0,9 a upravi se na 3,5
pomoci 30% roztoku hydroxidu sodného. Poté se suspenzefmichd
bshem jedné hodiny p#i této hodnot& pH za teploty mistnosti.
Potom se hodnota pH zvys3{ na 6,0 bhem jedné hodiny tim, Ze
se pomalu priddvé l-normdlni roztok hydroxidu sodného. Na-
konec se suspenze zah¥{vé na teplotu zp&tného toki, pfidem
se hodnota pH udriuje 6,0 dalsim pFiddvanim 1-normédlniho roz-

toku hydroxidu sodného (napfiklad pomocl p¥isluseného zarizé-
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ni k udrZovdni hodnoty pH). Hodnota PH se udriuje 6,0 tak
dlouho konstantni, aZ se suspenze zadne barvit do Zluta a
hodnota pH samovolné vzposte. Suspenze pigmentu se potom mi-
chd jedtd jednu hodinu za teploty zp&tného toku, p¥icemZ hod-
nota pH vzroste asi na 8,5. Aby se dosdhlo nedplného precho-
du venadatu do roztoku, upravi se hodnota pH na 9,8. Suspen-
ze se potom zfiltruje a filtra&ni koldd se promyje k odstra-
n¥ni soli a vysuSi v suldrné za teploty 90 %c. %iskd se 69

g zé¥ivé Zlutého pigmentu ve formé prasku, ktery vykazuje ty-
to vysledky elementdrni analyzy:

2,0 % Ca, 18,6 % V, 1,3 % MNo,

Vfsledky elementdrni analyzy ukafzuji na tyto molér-
ni poméry:
vadpnik k bismutu = 0,17, molybden k vanadu = 0,04,
Priklad 11: (Bi,Ca)(V,Mo)O4

7ména mnoZstvi fluoridu

97,0 g pentahydrdtu dusiénanu bismutitého, 2,9 g
tetrahydratu dusidnanu vdpenatého a 72,0 g 54% kyseliny du-
gidné se rozpusti v 600 ml vody. K ziskanému roztoku se
za michéni pPidéd roztok 28,0 g vanadiénanu sodného, jako hyd-
rétu, 3,0 g dihydratu molybdenanu sodného, e,8 g fluoridu sod-

ného a 20,0 g hydroxidu sodného v 600 ml vody. Hodnota pH
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takto ziskané suspenze &ini pfibliZné 0,9 a upravi se na
3,5 pomoci 30% roztoku hydroxidu sodného. Potom se suspenze

michéd b&hem jedné hodiny p¥i této hodnoté pH za teploty mis

nosti. Poté se hodnota pH zvy#i na 6,0 = nmihghn ijedné ho®i-

ny tim, Ze se pomalu pfidédvéa l-normélni roztok hydroxidu
sodného. Nakonec se suspenze zah¥ivé na teplotu zp¥tného to
ku, pridemZ hodnota pH suspenze se udrZuje 6,0 dalSim pri-
ddvénim l-normdlniho roztoku hydroxidu sodného (nap¥iklad
pomoci prislusného za¥izeni k udrZovdni hodnoty pH). Hodnot
pH se udrZuje 6,0 konstantni tak dlouho, aZ se éuspenze zaé
ne barvit do Zluta a hodnota pH samovolné vzroste. Sus-
penze pigmentu se potom michd jeSté& jednu hodinu za teploty
zpd8tného toku, priéemZ hodnota pH vzroste asi na 8,5. Aby s
dosahlo nedplného pfechodu vanaddtu do roztoku, hodnota pH
se upravi na 9,8. Suspenze se potom zfiltruje a filtraéni k
14 se promyje k odstrandn{ soli a vysusi v sufdrn¥ za tep-
loty 90 Oc, Ziskd se 69 g zaPivE %lutého pigmentu ve formd
pradku, ktery vykazuje tyto vysledky elementdrni analyzy:
2,0 % Ca, 18,6 4 V, 1,3 % Mo.

Vysledky elementdrni analyzy ukazuji na tyto mold
ni poméry:

vapnik k bismutu = 0,17, molybden k vanadu = 0,04.

Priklad 12: (Bi,Ca)(V,Mo)O4

t-
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'

Pridavéni fluoridovych iontd po vysrdZeni

97,0 g pentahydrdtu dusicénanu bismutitého, 2,9 g
tetrahydrdtu dusidnanu vépenatého a 72,0 g 54% kyseliny du~
gitné se rozpusti v 600 ml vody. K ziskanému roztoku se za
michéni p¥idd roztok 28,0 g h&drétu vanadidnanu sodného, 3,0
g dihydratu molybdenanu sodného a 20,0 g hydroxidu sodného
v 600 ml vody. Hodnota pH takto ziskané suspenze &ini pFib-
1i¥n& 0,9. Poté se pridd roztok 7,1 g fluoridu sodného ve
100 ml vody a hodnota pH se upravi na 3,5 pomoc{ 30% roztoku
nydroxidu sodného. Naekonec se suspenze michd b&hem jedné
hodiny pig g?go hodnoté pH za téploty mistnosti. Potom se hod-
nota pH £$§§¥7v prabshu jedné hodiny tim, Ze se pomalu phi-
d4véd l-normilni roztok hydroxidu sodného, Poté se suspen-
ze zahfeje na teplotu zp&tného toku, pFridemZ hodnota pH té-
to suspenze se udr¥fuje 6,0 dalSim p¥idévénim l-normdlniho
roztoku hydroxidu sodného (nap¥iklad pomoci pfislusného za~
#{zeni{ k udrZovani hodnoty pH). Hodnota pH se udrzuje 6,0
tak dlouho konstantni, aZ se suspenze zabne barvit do Zluta
a hodnota pH samovolné vzroste. Suspenze pigmentu sevpbtom
michd je3t& jednu hodinu za teploty zpdtného toku, pricemz
nodnota pH vzroste asi na 8,5. Aby se doséhlo nedplného/
p¥echodu vanaddtu do roztoku, hodnota pH se upravi na 9,8.
Nato se suspenze zfiltruje a filtraéni kolaé se promyje

k odstranéni soli a vysu$i v suddrnd zshteploty 90 °c. zis-
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kd se 69 g zaFivé Zlutého pigmentu ve form& prdsSku, ktery
vykazuje tyto vysledky slementdrni analyzy:
2,0 % Ca, 18,6 % V, 1y3 % No.

Vysledky elementédrni analyzy ukazuji na tyto molér
ni poméry:

vapnik k bismutu = 0,17, molybden k vanadu = 0,04,

P¥iklad 13: (Bi,Ca)(V,Mo)O4
Priddvéni fluoridovych iontld p¥i hodnot& pH 6,0

97,0 g pentahydratu dusidnenu bismutitého, 2,9 g
 tetrahydratu dusidnanu vépenatého a 72,0 g b4% kyseliny du-
sidné se rozpusti v 600 ml wdy. K ziskanému roztoku se za
michédni pridd roztok 28,0 g hydradtu wanadilnanu sodného, 3,0
g dihydratu molybdenanu sodného a 20,0 g hydroxidu sodného
v 600 ml vody. Hodnota pH takto ziskané suspenze &ini p¥ibli
né 0,9 a upravi se na 3,5 pomoci 30% roztoku hydroxidu sod-
ného. Nakonec se suspenze michd béhem jedné hodiny p¥i této
hodnot& pH za teploty mistnosti. Potom se hodnota pH zvysi
v prabdhu jedné hodiny na 6,0 tim, Ze se pomalu priddava
l-normdlni roztok hydroxidu sodného. Poté se suspenze zah¥e-
je na teplotu zp&tného toku a k suspenzi pigmentu se prida
roztok 7,1 g fluoridu sodného ve 100 ml vody, priemZ hod-

nota pH této suspenze se udriuje 6,0 daldim priddvanim 1-
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-normélniho roztoku hydroxidu sodného (napfikiad pomoci.
p¥islusného za¥rizeni k udrZovéni hodnoty pH). Hodnota pH se
uwdrzuje 6,0 konstantni tak dlouho, éi Se sugpenze zacng bar-
vit do Zluta a hodnota pH samovoln& vzroste. Suspenze pig-
mentu se ﬁ%om michd je§td jednu hodinu za teploty zpdtnéjo
toku, pricemZ hodnota pH.vzroste asi na 8,5. Aby se dosdhlo
neiplného prechodu vanaddtu do roztoku, hodnota pH se upravi
ne 9,8. Suspenze se potom filtruje a filtraéni koldd se
promy je k odstrandni soli a vysu¥i v suSdrn& za teploty 90
Ox., 7iskd se 69 g zaPivé Zlutého pigmentu ve form& prasSku,
ktery vykazuje tyto vysledky elementdrni analyzy:

2,0 % Ca, 18,6 % V, 1,3 % Mo,

Visledky elementdrni analyzy ukazuji na tyto molar-

ni poméry:

vépnik k bismutu = 0,17, molybden k venadu = 0,04.

P¥iklad 14
P¥iklad pouZziti na HDPE

3 g pigmentu podle tohoto vyndlezu z p¥ikladu 1 a
1000 g Rygatolen (dodavatel: HUELS) sé vnesou do sklen¥né ban-
ky o objemu 3 litry a michaji za sucha po dobu 2 hodin.
Nakonec se smés dvakrat extruduje za teploty 200 °¢ a potom

granuluje, Nakonec se na st¥ikacim stroji vyrobi desticky o
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tlouStce 1,5 mm, pridemZ ke zkouSce stdlosti za tepla se

st¥{kaci stroj vystavi vZdy 5 minut teplotd mezi 220 a

300 °c. Pigment projevuje vynikajici stdlost za tepla.

Priklad 15
Priklad pouZiti na PVC

0,5 g pigmentu ziskaného podle pffkladu 1 se smi-

o~ A

chd s 76 g polyvinylchloridu, 33 g diektylftaldtu, 2 g dd-
butylcindilaurdtu a 2 g oxidu titaniditého a ziskand smés

se zpracuje na vdlcovaci stolici b&hem 15 minut za teploty

160 °C na tenké folie. Takto ziskand ¥luté vybarveni s od-
stinem do zelena méd dobrou barvivosf, dobrou kryci a migrad-

ni stdlost a je také stdlé na svétle.

Priklad 16

Pouziti~ v alkyd-melaminovém vypalovacim laku

Promichd se 60 g 60% roztoku nevysuiené alkydové
prysky¥ice v xylenu (obchodni oznadeni RBecksol 27~320, vy-
robek firmy Reichhold-Albert-Chemie), 36 g 50% roztoku me-.
lamin-formaldehydové prysky¥ice ve sm&si butanolu s xylenem
(obchodni oznadeni RSuper—Beckamin 13-501, vyrobek firmy
Reichhold~Albert-Chemie), 2 g xylenu a 2 g methylcellosol-
vu. 100 g této sm&si se promicha pomoci michadla na homogen-

ni lakovy roztok.
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30 g takto ziskaného éiréhollaku, 10 g pigmentu
pripraveného podle p¥ikladu 1, 9 ml methylisobutyiketonu a
135 g sklen&nych perel (o praméru 4,5 mm) se disperguje po
dobu 16 hodin v kyvadlovém mlynd Vibratom (vyrobek firmy
Siebtechnik, Milheim/Ruhr, SRN), Takto ziskany lak se natdh-
ne pomoci za¥Fizeni ke zhotovovdni filmi Erichsen Typ 238/1
na hlinikové pdsky povlelené vinylovjm lakem. Ziskeny lak
se ponechd jednu hodinu na vzduchu a poté sé b&hem 30 mi-
nut vypdli za teploty 130 °C. Dosdhne se zd¥ivd Zlutjy lako-
vi povlak s odstinem do zelena, kterj md dobrou stdlost na

gvétle.

Pracovni postup pro vyrobu bilého plnivového laku ke stanove-

ni barvivosti

Ke stanoveni barvivosti se dosdhne vybarveni laku

timto zpisobem:

K nastaveni standardni sytosti vybarveni 1/25, sta-
noveno podle normy DIN 53 235 se pridd mnoZstvi x g barevné-
ho phgmentu (bismutvanaddtového phgmentu podle tohoto vyna-
lezu), vztaZeno na 10,0 g oxidu titani&itého, takZe se

&esdhne soudtu x + y 33,0 g

Do 180ml sklen&né nddobky s poklopem se postupnd

mese:
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100 g sklen&nych perel o praméru 3 mm,
28,0 g dispergadniho prosifed,
x £ barevného pigmentu a

y g oxidu titaniditého (typ RCR-2, vyrobek firmy Tioxid).

Dispergadni prost¥edl sestévd z

34,4 % alkydového laku (NeboresR SP-24-70, ftaldt alkydové

pryskyfice, pFilemZ ftaldt je tvoFen se sojovym o
jem, 70 % hmotnostnich, rozpustény v Shellsoll
(v lakovém benzinu firmy Necarbo)),

47 % rozguétédla (ShellsolR H),

0,3 % dispergadniho prostfedku BorchigenR 911 (sojovy leci
thin firmy Borches),

0,8 % prostfedku proti vytvd¥eni povrchu podobného kizg
(Exkinf2, 10 % v Shellsol® H),

1,1 % smideciho prostfedku (1% BaysilonR MA v Shellsol® H,
virobek firmy Byk-Ealinckrodt),

16,4 % susidla (smés oktanodty tvofenych solemi: 6,0 % Zr,

1,2 % Co, 3,0 % Ca).

K dispergovdni se sklenénd nddobka s obsahem uve-
denym svrchu t¥epe po dobu 15 minut na dispergadnim aparaté
Skandex. Potom se pFidd 70 g Nebores® SP-24-70 a b¥hem 10
minut se opét provdd{ dispergace na dispergaénim aparaté

Skandex. Na nédtdrové karty (karton firmy Lensta, USA, forma

le~-




- 41 -

WDX) se pomoci zafizeni ke zhotovovdni filmu Bird Applicator
BA—30.nanese lakovy film, ktery se potom ponechd na vzduchu
po dobu 12 hodin schnout (tlousStka mokrého filmu: 80 Jm,
tloudtka suchého filmu: 35 }mn). Poté se provede mEteni bar-

vivosti.
Mé¥eni barvivosti

M&teni barvikvosti se provadi na lakovém filmu, kte-
rj je popsén svrchu. Ke stanoveni barvivosti se m&¥{ na la-
kovych filmech, které jsou zhotoveny pouze na bilém podkladé.
Stanoveni barvivosti na zdklai¥ normy 53 235 se provadl jak

ji%Z bylo popséno.

Technické uddaje o m8ficim aparatéd

spektrofotometr Datacolor 3890

geometrie a/8 ©

mé¥ieci otvor 27 mm

vlinovd délka 400 aZ 700 nm, kaZdych 20 nm.
Kalibrace

B{1y standard se zhotovi ze siranu barnatého pro

m&%eni barvivosti (vyrobek firmy Merck). K tomuto ucelu se
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vyliguji tablety a naméfené hodnoty se poklédaji za abso-
lutni. Cerny standard (firmy Zeiss) je naproti tomu uzavie-

né trubice vylo¥end sametem (hodnota reflekce = O %).
Pracovni postup pro vyrobu laku s plnymi odstiny

Vgbarvovaci lak se vyrobi takto:
Do 180ml sklen&né nddobky s poklopem se postupné
vnese:
70 ml sklendnych perel o pruméru 3 mm,
30,0 g dispergadniho prostfedl a
21,0 g barevného pigmentu.

Dispergadni prost¥edi sestdvd z

28,6 % Rgetal 84 XX 70 (vyrobek firmy Synthese, Nizozemsko) a

71,4 % xylenu.,

K dispergovani se sklen&nd nddoba s obsahem uve-
denym svrchu tiepe po dobu 15 minut na dispergadnim aparaté
Skandex (vjrobek firmy Internatio~Alchemy). Potom se piridd
62,0 g pojiva a b&hem 5 minut se op&t provddi |

t¥epdni na dispergadnim apardts Skandex.

Pojivo sestavd z t¥chto sloZek:

53,4 % Ryotal 84 XX 70 (vyrobek firmy Synthese, Nizozems

ko) ,




25,6 %

3,1 %

6,1 %

8,6 %
3,1 %
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Ryetamine US 132 BB 70 (vjrobek firmy Synthese,

Nizozemsko);
smédeciho prost¥edku (1,0 % RBaysilon Oel MA firmy
Bayer a 98,0 % DepanolR J),

n-butanolu (nejdistziho),

(R

rozpoudtddla (“Solvesso 100, vyrobek firmy Esso) a

isoforonu (3,5,5-trimethyl-2-cyklohexen~1-on).

Zpisob vybarveni laku

Lek s plnym odstinem a bily plnivovy lak se nast¥i-

kaji na plech.

Podrobnosti:

st¥ikaci tlak 0,25 MPa,
tloustka filmu (suchého) 80 /pm,

vypa¥ovidni 30 minut za teploty mist-
nosti,
vypalovani 30 minut za teploty 130 °C.

Plechy se znova postPikaji, takZe nakonec je pouZit

opakni lakovy film o tlouStce 160 Jam (tloustka suchého fil-

mu)o

Mé¥eni barvavosti
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S laky s plnym odstinem se mohou zm&¥it normové

barevné hodnoty X, Y a Z. M&Feni 16 reflekénich hodnot a vy-
podet normovych barevnych hodnot X, Y a Z se provad{ podle
normy DIN 5033 pro normovany druh svitla D 65 a lO,Q,pozoro-

vatele, s lesklym uzdv&rem. Vypoltené hodnoty jsou vztaZeny ke

4% povrchové reemisi.

Technické ddaje o m&Ficim aparaté, stejn& jako kalib-
race i ,

\

losti se stanovenim barvivosti.

g N . .
‘sou stejné jako svrchu, kde jsou uvedeny v souvig-
Y/ y
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PATENTOVE NAROKY

1. Zphsob zlepsené vyroby bismutvanadatovych sloucenin

obecného vzorce I

(Bi,A)(V,D)0, (1),
ve kterém
A znamend kov alkalické zeminy, zinek nebo jejich smés,
D predstavuje molybden, wolfram nebo jej%ch SMES ,.-

a moldrni pomér A k bismutu je mezi 0,03 a 0,4 a molarni
pomér D k vanadu je mezi 0,01 a 0,3, stejné jako na nich
zaloZenych pevnych roztokd, a) smichdnim s nasledujicim
vysrazenim roztoku bismutité soli, obsahujici sil alkalické
zeminy nebo zinecnatou sul nebo jejich smés, s vodnym
roztokem vanaddtové soli,obsahujicim podle potreby
molybdendtovou nebo wolframdtovou sUl nebo jejich smés ve
svrchu uvedenych moldrnich pomérech, a b) nasledujici
krystalizaci a stdrnutim ¢astic nejprve vysrazenych v amorfni
formé ze ziskané suspenze, vy znac¢uijilci s e

t i m, Ze se béhem promichavani a/nebo nés;edujiciho
krystalizaéniho stupné pouziji fluoridové ionty v mnozstvi od

0,1 do 3 mol na 1 mol bismutu.

2. Zpisob podle ndroku 1, vy znac¢u jici se
t i m, Ze v obecném vzorci 1'a znamena |vapnik nebo stroncium
a D znamena molybden nebo wolfram.

3. Zpusob podle naroku 2, vy znacujilcili se
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t i m, Ze v obecném vzorci I A)znamend (vdpnik a D znamena

molybden.

4. Zplsob podle ndroku 1, vy znac¢ujici se

t i m, 2e fluoridové ionty jsou pritomny v roztoku vanadatu.

5. ZpUusob podle ndroku 1, vy zna cujici se

t i m, ze/fluoridové ion€§1§g)pfimichaji teprve pri- 2 $éyn/f

nasledujicim zpracovanix éymé%ﬁaa/c? Aelreceeslcr.

6. Zpusob podle ndroku 5, vy zna c¢ujici se
t i m, Ze se pouzije 1 dilu molarniho fluoridové soli,

vztaZeno na 1 dil molarni bismutu.

7. Zpusob podle ndroku 1, vy znac¢cujici se
t i m, Ze ziskané sloudeniny se potahuji anorganickym nebo

organickym ochrannym povlaken.
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