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(54) Zpldsob p¥{pravy modrofislového kersmického
pigmentu girkonového typu s obsahem kondenzovenych
fosforetnand kodbeltu

Redent se tykd piipravy zirkonového
keremického pigmentu s obseshem kondenzovanych
fosforeZnand kobaeltu, které mu ddvaj{ intenzivni
modrofislové zsbarveni. VyuZivéd sloZeni vy-
chozi smé&si, v ni% dochdz{ pfi vypalu k tvor-
b& &dstic cyklo-tetrafosforednenu dikobalt-
natého modrofialovd zbarvenych, kieré poz-
volna a velmi pravidelnd vzriistajl do soulas-
n& vznikajicich zirkonovych mikrokrystalkd.
Vychoz{ sm¥s obseshuje, vedle oxidu zirkoni-
¥itého & kiemiditého, hexafluorokiemilitan
sodny, hydroxid lithny e hexafluorohliniten
sodny, ktery p¥ispivd k tvorbsd mirkokrystgl-
ki kfemiZitanu pfi nizké teplotd a zdroven
umoinuje jejich pozvolny rdst v Sirokém
teplotnim intervalu. Ve smési je ddle di-
h;drogenfosforeénan kobaltnaty nebo pasta
pfipravend z kyseliny fosfore&né a ndkte-
§y8h/818uéenin kobaltu, s moldrnfm pomérem

00 = 1,
25 Zpisob je technologicky nenérolny
e poskytuje tepeln¥ velmi stabiln{ a berevnd
velmi intenzivni pigment p¥i velmi nizkém
obsahu kobeltu. Je vhodny k vybarvovéni
zejména vysokoteplotnich glezur v kersmic-
kém primyslu.
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Vyndlez se tyké gpldsobu p¥ipravy pigmentu pro vybarvovdniAkaranickych glasur do
modrofialového odstinu. Jednd se o pigment gzirkonového typu, obsahujicf kondengovené
fosfore¥nany kobaltu jako bervici pPim¥si.

Zékladen pigmentd zirkonového typu je synteticky ki'emi¥iten zirkonility se struktu-
rou odpovidsjfci minerdlu girkonu. Jeho mikrokrystelky jsou vybsrveny bud prim¥semi iontd
zachycenymi pfimo v jejich atruxture Jako substitudni nenebité poruchy nejtasidji na
mist® zirkonia (I; s M=V ), ¥i prim¥semi intenzivné barevnych sloudenin, je#
Jsou do mikrokrystelkd "vrostlé" a syntetizovenyni zirkonovymi ¥dsticemi jakoby obsle=-
ny - nept. o - Fe,0 30 CA(S, Se).

MoZnost pouZiti n3kterych kobaltnatych slouZenin, nej¥astdji oxidu, eventudlns
sloudenin, které p#i kelcineci oxid poskytujf, je k pfipravd zirkonovych pigmentd znéma.
Tyto pigmenty vBek mej{ modroBedé zabarven{, priZem% pouze #edy odstin je zplisoben kobalt-
natou sloZkou zabudovenou v zirkonové struktufe, kdeZto modry odstin zplisobujl podily
kobaltnaté sloZky volné, kterd se do mikrokrystelkd pigmentu nezachytila.

Pro n&které keremické glazury je tento pigment, ktery Jje vlastn$ sm¥si, pouZitelny
k vybarveni do modroSedého, barevného odstinu. V jinych glazuréch, zejména vysokoteplotnich,
Jje v3ak barveni volnou kobsltnatou sloZkou do modrého odstinu neddinné. Ta totiZ nent
chrénéna vi%i agresivnimu prostPedi roztavené glazury a odbarvuje se.

Vysledny barevny odstin je potom Sedy, nebot je zplisobeny pouze kobeltnatou slo¥kou
zachycenou v zirkonovych mikrokrystalcich, kde je vi3i prostfedi glazury chrénéna.

Vyndlez umoZnuje pfipravu zirkonového pigmentu pouZitelného k vybarven{ vsech kera-
mickych glazur v&etnd vysokoteplotnich do intenzivniho modrofialového berevného odstinu.
Je toho docileno tim, Ze kobaltnatd slofke Jje pouZita v podobd kobsltnaté fosforelné slou-
Seniny (¥i smdsi), je% pf. vypalu pigmentu piechdzi na chemicky a tepelnd vysoce siabilni
a intenzivnd barevny kondenzoveny fosfore¥nan kobaltnaty, ktery potom v této podob# (eni%
by se rozklédal) vzrdstd do vsnikajicich mikrokrystalkl kiemi&itenu zirkoni¥itého a vy-
barvuje Je do intenzivniho modrofialového barevného odstinu.

Je jimi tak obelovén, & tim chréndn pfi aplikeci pigmentu do keramickych glazur. Vznik
a rist mikrokrystelkd zirkonu je podle vynélezu zpomelen, ¥imZ se docfli velmi W¥inného
vzristédni berviciho fosforelnanu do pigmentovych ééstic..

Podstata zplsobu pripravy modrofialového kersmického pigmentu zirkonového typu podle
vynélezu spo¥ivé v tom, Ze se pfipravi vychozi sm&s, obsahujici hmotnostné 39 af 43 %,
s vyhodou 40,3 a% 41,7 %, oxidu zirkoni¥itého, 17 a% 20 %, s vyhodou 18 a¥ 19 %, oxidu
kemi¥itého, 8 a% 16 %, 8 vyhodou 10 a% 14 %, hexafluorohlinitsnu triscdného (kryolitu),
3 at 5,2 %, s vyhodou 3,8 a 4,4 %, hexafluorokiemilitanu disodného, 3,6 a% 4,6 %, s vy=-
hodou 4 a% 4,2 %, monohydrdtu hydroxidu lithného a 16 a% 26 %, s vyhodou 19 a% 22 %, di-
hydrétu dihydrogenfosforefnenu kobalitnatého.

,  Nemisto ¥istého dihydrogonfosfoieénanu lze pou¥it ve stejném hmotnostnim mnoZstvi
pestu, piipravenou alespon den pfedem z kyseliny fosfore¥né min. 86% koncentrace a oxidu,
. neﬁo‘h&droxidu, uhli¥itenu, ¥i hydroxid-uhlilitanu kobeltnatého, s moléranim pomérem :

"P/Co = 2,

V pasté se vytvoli mikrokrystalky dihydrogenfo-toroénanu kobal tnatého. Vychozi suds
. e po promiseni za suchs zahrivd rychlosti 5 af 10 °C/bin na teplotu 750 a% 900 c s vy-
‘thodou na teplotu 800 a% 850 c, s vydr3{ ne této teploté i n! 3 h.

P!i kalcinaci nastévajl nejprve dehwdretaéni a kondensa&ni reakce u dihydrogentoaro-
re!nanu kobaltnatého. 04 teploty 350 % & nsho pozvolna vzniké chemicky i tepelnd stabilni
cyklo-totratosfore&nan dikobaltnaty.
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Tato reakce Je dokonZene pfi pouZitych rychlostech ohtevu aZ okolo teploty 600 °c,
kdy se ji% soulesnd zalineji rozbihet reakce tvorby zirkonovych pigmentovych ¥dstic. K to~-
mu prispivajl vyrezné minereslize¥ni W¥inky hydroxidu lithného v kombinaci s hexafluoro-
ki*emititanem disodnym. ’

P¥iznivé se projevuje pfitomnost hexafluorohlinitenu trisodného (kryolitu), ktery rovnis
vstupuje do rozbihajicich se reekci (prval zdrodky pigmentovych ¥dstic mej{ spi¥e charak-
ter hlinitokfemil¥itanu). Tim se docflf sniZeni teploty zeldtku tvorby kiemilitanu do
oblasti teplot kondengza¥ni reskce tvorby cgklo-tetrafosfore¥nanu dikobaltnatého.

Céstice cyklo~tetrafosforefnenu tak mohou u¥inndji vristat do vzniksjicich zirkono-
vych mikrokrystalkd. Plsobenim hexafluorohlinitanu sodného je pak rovné% celkovéd teplotni
oblest Jejich tvorby pomdrné Sirokd, reakce bd%{ pomeleji a naridstajici vrstvilky kiemi-
itanu pozvolne, & tim velmi pravideln& a Zinn& obalujf bdbarvici Zdstedky cyklotetrafosfo-
re&nanu, .

Po skon¥eni vypalu se zchladly vypeslek vylouZi za horkas z¥ed&nou minerdlni kyselinou,
s vyhodnou kyselinou chlorovodikovou a po promyt{ vodou Je pfimo pouZitelny do vysokoteplot-
ni keramické glazury - s teplotemi glazovéni nad ! 100 %c.

Pl t8chto teplotdch totiZ barvici &dstice cyklo-tetrafosfore&nenu dikobel tnatého
uvnit¥ zirkonovych mikrokrystalkd nekongruentnd taji a pfechdzejfi ne vyX3{ linedrni kon-
denzované fosfore¥neny s jestd vyrezn¥jsim modrofiaslovym berevnym odstinenm.

Zintenz{vni se taok barevny odstin pigmentu, a tim i glazury. Pro pouZiti pigmentu do
glazur s niZ8imi teplotemi vypelu se proto jedt¥ pred aplikaci do glazury s vyhodou provede
samostatny ohfev vylouZeného pigmentu na teplotu vy33{i neZ 1 100 .

Po ochlazen{ mé pek pfi aplikaci do niZeteplotnich glazur stejnd intenzivui vyber-
vovaci schopnosti jako v glazurdch vysokoteplotnich.

Vyhody zplsobu podle vyndlezu spo¥fivaji v kvalit® pigmentu, ktery je chemicky a tepel-
nd vysoce stabilni a intenzivn¥ zbarveny do modrofialového odstinu. Obsah kobaltu v pig-
mentu je velmi nizky - okolo 4 %.

Pti eplikaci pigmentu do glazur, v mnoZfstvich 5 ef 10 % pigmentu na hmotnost glazury,
Je pak obseh kobeltu v glazute jen okolo 0,2 a% 0,4 %. Presto Je barevny odstin glazury
intenzivné modrofiaslovy.

Priklaad

20 g ¥istého minerdlu baddeleyitu (Zroz), 9 g oxidu kremiditého, 6 g hexafluorohli-
nitenu sodného, 2 g hexafluorokiemilitenu sodného, 2 g monohydrédtu hydroxidu lithného
a 10 g dihydrdtu dihydrogenfosfore¥nanu kobaltnatého bylo smfichéno a volnd vsypdno do
porceldénové nddobky e zahfivédno rychlosti 10 °C/min na teplotu 800 °C, kterd byle udrifovéd-
na po doou 2 h.

Po zchladunuti vypalku a po jeho vylouZeni za horka zied¥nou kyselinou chlorovodikovou
a promyti vodou byl z{skén pigment vhodny k primému vybarvovéni vysokoteploinich kersmickych
glezur (s teplotemi glazovéni naed ! 100 %C) do intenzivniho modrofialového barevného odsti-
nu.

Priklaa 2

41,5 g syntetického oxidu zirkoni&itého, 19 g oxidu kiemiditého, 14 g hexafluorohli-
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nitenu sodného, 4 g hexaefluorokfemilitanu sodného, 4 g monohydrdtu hydroxidu lithného

a 20 g pasty (plipravené den predtim z 15 g kyseliny fosfore&né koncentrace 85 % 3380‘
a 8 g uhliditanu kobaltnatého bylo promiseno a vypelovéno v porcelédnové nddobd rychlosti
5 °C/min na teplotu 850 °c, kterd byla udrZovéna 1,5 h.

Zchladly vypalek byl vyloufen gza horke zieddnou kyselinou chlorovodikovou, proayt
vodou a déle prefihdn na teplotu 1 150 % (po dobu 20 min). Z{skeny pigment je vhodny
k vybarveni keremickych glazur s ni%X¥i teplotou vypalu (pod 1 100 %) do intenz{vniho
modrofialového barevného odtinu. '

PREDMET VINAKLEZU

Zplsob pripravy modrofialového keramického pigmentu zirkonového typu s obsehem kon-
denzovanych fosforednani kobaltu, vyznafujici se tim, Ze se vychoz{ sm¥s, obsahujic{ hmot-
nostn¥ 39 af 43 %, s vyhodou 40,3 e 41,7 %, oxidu zirkoniZitého, 17 a% 20 %, s vyhodou
18 a% 19 %, oxidu kfemilitého, 8 a% 16 %, s vihodou 10 a% 14 %, hexaefluorohlinitanu trisod-
ného, 3 a% 5,2 %, s vfhodou 3,8 a%f 4,4 %, hexafluorokiemi¥itanu disodného, 3,6 a% 4,6 %,

s vyhodou 4 % 4,2 %, monohydrétu hydroxidu lithného a 16 a% 26 %, s vihodou 19 ef 22 %, .
dihydrdtu dihydrogenfosfore¥nanu kobaltnatého, zah¥ivéd rychlosti 5 a% 10 °C/min na teplotu
750 a¥% 900 °C, s vihodou na teplotu 800 a¥ 850 °c, 8 vydri{ na této teplotd | e¥ 3 h a po
zchladnutl se vypalek vylouff gfed¥nou minerdlni kyselinou, s vyhodou kyselinou chlorovo-
dfkovou, pPi teplouvdch v rozmezi 50 °C a2 teploty varu sfed¥né kyseliny a po proayti vo-
dou se pFipadns je#ts provede semostatny ohfev vyloulfenédho pigmentu na teplotu vyS¥{ ne¥

1 100 °C po dobu alespon 20 min.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Ki&s
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