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Jsou popsány způsoby přípravy žlittého keramického barvítlca 
Zr1-xPrxSiO. s obsahem praseodymu clo 10 at. %, Při syntéze barvítka 
ze zirkonokřemičitanit sodného, chloridu amonného, sloučeniny praseo­
dymu a fluoridů byl pozorován příznivý vliv současné příměsi iontů 
železa a. vápníkit. Při syntéze barvítka z jednoditchých kysličníldt 
za. přídavku obvyklých mineralizátorů, tj. alkalických flitoridii a. chloridů, 
byl pozorován mírně nepříznivý vliv iont·ii železa nebo vápníku, který 
však při současném přídavkit oboit těchto iontii je zanedbatelný. 

Na. základě provedených pokusii byl vytvořen model vzájemné reakce 
iontii zirkonu, křemíku a. praseodymu při výpalit barvítka.. 

ÚVOD 

Křemičitan zirkoničitý, ve kterém je část iontů zirkonu nahrazena barevnými 
ionty, představuje nejdůležitější typ keramických ba.rvítek pro glazury s teplo­
tou výpalu přibližně 1 000 °C [l J. Jde zejména o barvítko modré Zr1 -x V ,;Si04 

[2], rúžové Zr 1 _xFexSi04 [3] a žluté Zr 1_xPrxSi04 [4]. Připravují se zpravidla 
výpalem směsi kysličníku kl'emičitého, kysličníku zirkoničitého, sloučeniny 
barevných iontú a mineralizátorů, popl'.'. ta.viv pÍ'Í teplotě 800-1 000 °0. 
Pfi tomto zpúsobu přípravy lze však zabudova.t do fáze se strukturou křemi­
-čitanu zirkoničitého jen malé množství barevných iontú [5]. To platí zejména 
o barvítku žlutém, kdy pl'i zvýšení obsahu praseodymu nad 3-4 at. % (vzta­
ženo na Zr + Pr) dokonce klesá intenzita zbarvení glazury, do které bylo
barvítko přidáno [6].

Barvítko s obsahem až 8 at. % Pr lze pl'ipravovat výpalem směsi Na2ZrSiOs, 
NH4Cl, sloučeniny praseodymu a rnineralizátorú, zejména sloučenin olova [7]. 
Dalšími zpúsoby přípravy tohoto barvítka se zvýšeným obsahem praseodymu 
se zabývá pi'·edložená práce. 

METODIKA 

Výpal barvítka stejně jako výpal rneziproduktú byl prováděn v kelímkové 
elektrické peci opatřené topným tělesem Kanthal A 1 s maximální pracovní 
teplotou 1350 °C. Vzorky byly umístěny buď v platinových, nebo porceláno­
vých kelímcích s víčky. Vnitfoí stěny porcelánových kelímkú byly pokryty 
vrstvou čistého křemičitanu zirkoničitého k zamezení přímého styku vypa.Io­
vané látky se stěnou kelímku. 

Výpaly střepi'1 s boritokřemičitou glazurou (12 % B203) s příměsí 5 % 
mletých a ve vodě vypraných výpalkú barvítek byly prováděny v elektrické 
muflové peci při teplotě 1050 °C po dobu 15 min. Doba zahřívání stejně jako 
doba chlazení činily 5 hodin. 
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Rtg. analýza byla prováděna na zal'Ízení Chirana (M:ikrometa II s difrakto­
metrem) za použití Cul(,,. záření. 

Intenzita linií Zr02 (0 = 14 °07') a ZrSi04 (0 = 13 °31') byla určována jako 
poměr plochy maxima na křivce intenzity včetně šurn,u, k ploše odpovídajícího 
šuniu [8]. 

Reflexní spektra na glazurách s přimísenými barvítky byla měřena na spek­
trofotometru SF-4 (Hilger and Watts). 

Třídění barvítek po umletí v kulovém mlýnku na střední zrnitost asi 1 µm 
bylo prováděno sedimentací suspenze 50 g barvítka ve 200 ml vody ve svislém 
válci o průměru 2 cm. Z rozdílných vlastností horních a dolních vrstev sedi­
mentu byla posuzována nehomogenita výpalku. 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

a) Nepřímý (dvoustup110vý) způsob př ípravy

S ohledem na již známou možnost přípravy křemičitanu zirkoničitého 
s vysokým obsahem zabudovaného praseodymu nepřímou syntézou přes 
Na2ZrSi05 [7] byl nejprve proveden rozbor tohoto způsobu, který lze popsat 
souhrnnými rovnicemi: 

(1-x) ZrSi04 + x Si02 + Na2C03 
(1-x) Na2ZrSiOs + x Na2Si03 + 002, 

(1-x) Na2ZrSiOs + x Na2Sio'3 + x PrOl> + 2 NH4Cl 
Zr1_xPrxSi04 + 2 NH3 + 2 NaCl + H20. 

(l} 

(2) 

Porovnávacími pokusy bylo zjištěno, že barevnost výpalků a především 
barevnost jimi obarvených boritokřemičitých glazur vzrůstá se zvyšující se 
rychlostí zahřívání výchozí směsi pro konečný výpal na teplotu 950 °0. Jako 
nejlepší způsob se ukázalo vložení platinového kelímku s výchozí směsí (100 g) 
přírn,o do vyhřáté pece (obr. 1). Rentgenografický rozbor výpalků ukazuje 
přitom, ve všech případech výpalu vysoký obsah fáze ZrSi04 a zanedbatelné 
množství Zr02 . Při pomalém zvyšování teploty výchozí směsi však praseodym 
není vázáli ve fázi křemičitanu zirkoničitého, ale v jiné snadněji rozložitelné 
(skelné) fázi, protože napÍ'. dvouhodinovým varem pÍ'íslušných výpalků ve 
30 ¾ní HN03 se do roztoku převede až 30 % p:hdaného praseodymu, zatímco 
u intenzívně žlutých, tj. na vysokou teplotu rychle zahřátých výpalcích se do
roztoku převede nanejvýš 10 % praseodymu.

Byl-li konečný výpal při teplotě 950 °0 po pěti minutách přerušen, a následo­
valo-li rychlé ochlazení výpalku, byl tento výpalek jen slabě žlutý. Jeho rtg. 
rozbor ukázal především vysoký obsah Zr02, a to zejména tehdy, byl-li 
mineralizátor PbF2 [7] ·zaměněn za NaF (obr. 2). Po novém zahřátí a pokračo­
vání ve výpalu měly výpalky stejné vlastnosti jako v pÍ'ípadě, kdy konečný 
výpal nebyl přerušen, tj. výpalek mineralizovaný PbF2 byl intenzívně žlutý 
a rtg. rozbor ukázal, vedle převažující fáze ZrSi04 , rovněž Zr02 , jehož obsah 
vzrůstal s rychlostí chlazení po úplném dokončení zahřívání. Rychlost vzrůstu 
teploty při dokončování výpalu již neměla na vlastnosti výpalku podstatný 
vliv, jen nejvyšší teplotu bylo možno volit nižší než 950 °0. Stejně zpracované 

1) Pro jednoduchost je místo správného vzorce Pr6011 použit vzorec Pr02,
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konečné výpalky (s přerušením nebo bez přerušení výpalu) mineralizované 
NaF obsahují fázi ZrSi04 bez zjistitelných množství Zr02 , avšak jejich barevná 
intenzita je poměrně nízká. 
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Obr. 1. Reflexní spektra 0,4 mm tlusté vrstvy glazury obsahující 12 % B,O, s 5 % vodou
praného barvítka připraveného nepřímým zpiisobem. NI eziproclitkt připraven výpalem 
1 molu ZrSiO., 1,1 molu Na2C03 a 0,1 molit Si02 při teplotě 1 000 °0 po dobu 1 h. Barvítko 
připraveno z tohoto meziproduktu, 0,04 gramiontu Pr (jako Pr6011), 0,2 molu NaF a 5 molii 
NH4Cl výpalem při teplotě 950 °0 po. dobu 30 min. Tato teplota byla dosažena a) za 3 h., 
b) za 1 h., c) za 1/4 h., cl) kelímek vložen clo vyhřáté vece, e) opakování volcitsu cl), civšak po
10 min. výpalu při teplotě 950 °0 byla pec s kelímkem ochlazena na teplotit 860 °0, při které

výpal pokračoval 1- h. 

Je tedy zřejmé, že meziproduktem při vzniku barevné Zr1_xPrxSi04 fáze je 
Zr02 , který vzniká rozkladem N a2ZrSiO 5 pí·i relativně vysoké teplotě: Na proti 
tomu pro vzájemnou reakci tohoto Zr02 , iontů. kř-emíku a praseodymu ·je 
výhodná poněkud nižší teplota,, jak ukázal kontrolní pokus, kdy po vložení 
kelímku do pece vyhřáté na 950 °C byla po 10 min. snížena její teplota na 
860 °C, na které byl dále výpalek zahí-íván po dobu l h. (obr. le). Pokud však 
byla výchozí směs zahřáti,\, jen na 860 °C, žádný volný Zr02 nevznikal a výpalek, 
obsahující rovněž fázi ZrSi04 , byl bezbarvý. 

Dále je třeba poznamenat, že Pr6011 se již při poměrně nízkých teplotách 
400-500 °C mění ve výchozí směsi na sloučeniny t1�ojmocného praseodymu,
o čemž svědčí slabě zelená barva pfožíhnuté směsi. Cást praseodymu lze vy­
loužit jako PrCb, většina je vázána jako nerozpustný fluorid.

2) Ve skelné, popf. SiF4 v plynné fázi.

. �ilikáty č. 2, 1978 141 



J. Kvapil, J. Hn-ízclil, E. Pr-íhoclci, 1vl. Koloc:

Při konečném výpalu výchozí směsi obsahující Na2ZrSi05 , Na2Si03 , Na2Zr03 , 
NH4Cl, Pr60n a fluoridy dochází tedy k těmto reakcím: 
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Obr. 2. Závislost koncentrace ZrO, a ZrSiO. ve výpalcích barv:ítlca připraveivých nepřímým•. 
zpil.sobem na době výpalii při 950 °0. Koncentrace ZrO2 a ZrSiO4 je znázorněria jako poměr 
intenzit linií ZrO, a ZrSiO. k maximálním nalezeným intenzitám těchto linií. Platinový 
kelímek s výchozí směsí byl vkládán clo vyhřáté pece. Příprava meziprodii/ctii, stejná jako. 
ii obr. ]. mineralizátor: a) 20 mol. % NaF, b, c) 10 mol. % PbF2. vztaženo.na Zr. 
V případě a) a b) po skončení výpalii vzorek vyjimit z pece, v případě. c)1 chlazeno rych-.

lostí 5 °0 /min. 

Na2ZrSiOs + 2 NH4Cl 2 NaCl + Zr02 + SiO�> + H2.0· + 2 NH3, (3). 
Na2Si03 + 2 NH4Cl 2 NaCl + SiO�> + H20 + 2 NH'3, (4), 
Na2Zr03 + 2 NH4Cl 2 NaCl + Zr02 + H20 + 2.NH3 , (5) 

Si02 + 4 F- + 4 NH4Cl SiF�> + 4 NH3 + 4 Cl- + 2 H20, (6)1 
Pr01> + 4 NH401 PrCh + 1/2 Cli + 4 NH3 + i H20; (7), 

PrCb + 3 F- PrF3 + 3 CI-, (8), 
Zr02 + Si02 ZrSi04 , (9), 

(1 - x) Zr02 + (1 + x) Si02 + x PrF3 + x F-
Zr1_xPrxSi04 + x SiF4 + X e-. (lO)i 

Při pomalém zahřívání vzniká ZrSi04 přímo: 

2 NaCl + ZrSi04 + H20 + 2 NH3. (U}) 

Oxidaci PrH vyznačenou formálně v rovnici (10) vznikem elektronu lze jen, 
obtížně vysvětlit. Nep111že ji způsobit chlor [rovnice (7}], protože 012 vzniká 
již při smísení složek výchozí směsi a mimoto se spotřebuje na oxidaci NH3 [9} 
Zřejmě postačí kyslík, který difunduje do reagující směsi. V každém pÍ'Ípadě, 
jsou výsledky lepší za př-ítomnosti oxidačních činidel, např. NaN03 . 

Olovnaté ionty zpúsobují rozpouštění Zr02 v tavenině. Rozpuštěný Zr4+ se, 
při rychlém ochlazení vylučuje jako Zr02 , při pomalém jako ZťSi04 (obr. 2). 
V nepř-ít.omnosti Pbz+ iontů. se v tavenině obsahující PrH udržuje jen malá 
koncentrace Zr4+. Fáze ZrSi04 vzniká převážně mimo taveninu v- plynné fázi, 
popř. difúzí iontú Si4+ do zrn Zr02 , kam velké ionty PrH difunqují pomalu, 
a proto místo Zr1_xPrxSi04 vzniká ZrSi04 , popř. Zr1_xPrxSi04 s nízkýi.n obsa� 
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hem praseodymu. Za pHtomnosti olovnatých sloučenin, kdy tavenina obsahuje 
větší množství iontú Zr4+, uplatúuje se především rovnice [10], protože se 
všechny základní ionty tvol'Ící barevnou fázi dostávají snadno do· styku. 
Podrobný rtg. rozbor dále ukázal, že ve výpalku barvítlrn ochlazovaném 

. pomalu z teploty prodlevy je více PbZrO 3 než ve výpalcích chlazených rychle. 
Proto je také ve výpalcích chlazených rychle více ZrO2, který při pomalém 
chlazení jinak zčásti krystalizuje jako PbZrO3 , zčásti - s ohledem na nedosta­
tek volných iontů. Pbz+ - krystaluje jako další podíl ZrSiO4 . Další faktory 
ovlivúující tvorbu PbZrO3 , a tím i. stabilitu ba.rvítka v boritokřemičitých 
glazurách jsou uvedeny v předchozí práci [7]. Funkci olovnatých iontů. pí-i 
syntéze barvítka lze tedy objasnit tím, že množ11ují reakci př-íslušných iontů. 
v tavenině. Sedimentační zkoušky přitom ukazují, že pl'Íslušné výpalky jsou 
relativně homogenní. 

Vlivem přebytku chloridu amonného použitého pr-i výpalu a reakcí vzniklé 
vody dochází při vyšších teplotách k relativně rychlému transportu iontú 
zirkonu v plynné fázi (podrobněji popsáno u přímé syntézy), zatímco transport 
praseodymu je poměrně pomalý. Dúsledkem rozdílného transportu zirkonu 
a praseodymu v plynné fázi, kde je vždy dostatek SiF 4, je tvorba ZrSiO4 

s nízkým obsahem zabudovaného praseodymu. Sedjmentací lze proto barvítko 
připravené bez přídavku olovnatých sloučenin rozdělit na těžší malý podíl 
(5-10 %), který je sytě zbarven a, vznikl pravděpodobně reakcí v tavenině, 
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Obr. 3. Závislost koncentrace ZrO, a ZrSiO4 ve výpalích barvítka připravených nepřímým 
způ.sobem na době výpalu při 950 °0 a koncentraci Ca. JVlineralizátor: a) 20 mol. % NaF,

b) 10 mol. % NaF + 5 mol. % CaF2 • Ostatní jalco u obr. 2.

a lehčí zbytek (90-95 %) téměř bezbarvý, který vznikl reakcí v plynné fázi. 
Křemičitan zirkoničitý s vysokým obsahem zabudovaného praseodymu lze 
i bez použití olovnatých sloučenin připravit tím, že se zpomalí rychlost tvorby 
fáze křemičitanu zirkoničitého, popř. zvýší těkavost praseodymu. Tvorbu 
ZrSiO4 lze účinně zpomalit přídavkem iontů. Caz+ (obr. 3), těkání praseodymu, 
z plynné fáze, lze zvýšit přídavkem stopových množství iontů. železa, popř. 
niklu (obr. 4). Lze předpokládat, že železo katalyzuje oxidaci trojmocného 
praseodymu na čtyřmocný, který má podobné chemické vlastnosti jako čtyř­
mocný zirkon, a proto v použitém reakčním prostředí snáze těká. Je třeba 
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poznamenat, že při použití olovnatých taviv nemá pi'-ídavek železa téměř 
žádný vliv. V pÍ'Ípa.dě současného použití přídavku vápniku a železa lze· 
vyrovnat rychlost transportu, popř. reaktivitu iontú zirkonu, praseodymu 
a kfomjku do té mfry, že vzniká barvítko lepších vlastností než při použití 
olovnatých tavidel, popř. lze použít ještě vyšší př'íclavek praseodymu bez . 
nebezpečí snížení stability barvítka v glazurách. Také sedimentační zkoušky 
ukazují, že pHslušné výpalky jsou homogenní. 

f [%) 

100 -

60 

40 

20 

o 

440 480 520 560 

� 
C 

e 

b 

a 

'500 640 

,.l [nm] 

Obr. 4. Reflexní spektra 0,4 mm tlusté vrstvy glazitry obsahující 12 % B,03 s 5 % vodoit
praného barvítka. Nleziproclitkt pro nepřímý zpilsob připraven výpalem 1 molit ZrSi04 , 

1,1 molit Na2C03 a 0,1 molit Si02 při teplotě 1 000 °0 JJO dobit 1 h. Barvítka byla JJřiprnvo­
vána z tohoto meziproclitlctit a 5 molii NR.Cl za příclavkit: a) 0,08 gramiontit Pr jako
Pr60 11 a 0,2 molu NR4F, b) 0,08 gramiontit Pr a 0,1 molit Ca.F2 , c) 0,08 grcmniontii Pr, 
0,1 molu CaF, a 0,005 molit FeOOR, cl) 0,10 gramiontii Pr, 0,1 molit CaF, a 0,005 molu
FeOOR, e) 0,08 gramiontit Pr. Výpal barvítlcct byl prováděn vložením Pt lcelímlcit s výchozí
směsí clo pece vyhřáté na 950 °0; doba výpalit 3/4 h. j) Přímý způsob. Barvítlco připraveno
z 0,9 molu ZrO,, 1 molit SiO,, 0,1 gramiontit Pr, 0,1 molu NaF, 0,1 molu NaCl, 0,1 molit

NR4Cl a 0,5 molu vody výpalem při 870 °0 po dobit 1 1/2 h.

b) Přímý zpú_so b pl'Ípravy z j ednoduchých kys l ičníků

Výpalem p:hbližně ekvimolární suché směsi ZrO2 a SiO2 s 3 at. % (vztaženo 
na Zr) praseodymu, 15 mol. % NaCl a 15 mol. % NaF [l], [4], [6] při teplotě 
850-950 °C vznikne žluté barvítko stálé v boritokřerničitých glazurách. Větší
množství praseodymu nelze tímto zpúsobem do fáze křemičitanu zirkoničitého
(vztaženo na prúměrné složení výpalku) zabudovat, takže příslušné barvítko
má malou barevnou intenzitu. Při sedimentačním dělení stoupá v usazeném
sloupci barevná intenzita směrem shora dolú, zatímco difraktogramy ukazují
téměř čistou fázi ZrSiO4 bez ohledu na místo odběru v sedimentačním válci.
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Mikroskopickým pozorováním bylo dále zjištěno, že nerozetřená zrna vý­
palku jsou sytě žlutě zbarvena jen na povrchu, zatímco jejich střední části 
jsou téměř bílé. Proto i pí-i roztírání klesá barevná intenzita zbarvení výpalku. 
Z uvedených výsledků vyplývá, že výpalek barvítka je složen ze zrn ZrSiO4 , 

která obsahují vázaný praseodym převážně ve své povrchové části. 
Aby byla zjištěna reaktivita, resp. schopnost tra.nsportu základních složek 

výchozí směsi pro výpal barvítka, byly provedeny pokusy, při kterých byl 
buď kysličník křemičitý, kysličník zirkoničitý a nebo kysličník praseodymu 
před výpalem mlet v kulovém mlýnku za mokra. Ukázalo se, že kvalita, popř. 
homogenita výpalku měřená sedimentačně, vzn\stá s pokračující dobou mletí 
kysličníku zirkoničitého, zatímco velikost zrna SiO2 a Pr6O11 , pokud nep:fostou­
pí 10-20 p.m, nemá žádný vliv. ZrO2 lze tedy za těchto reakčních podmínek 
považovat za nejméně pohyblivou složku [9]. Také rtg. rozbory výpalků 
vypalovaných při teplotě 700 °C, kdy se ZrSiO4 ještě nevytváÍ'Í, ukazují pouze 
na přítomnost ZrO2, zatímco SiO2 a Pr6O11 tvol'Í nazelenalou skelnou fázi 
obsahující malé množství tridymitu, popř. pyrnsilikátů trojmocného praseo­
dymu [10]. 

Na základě tnedených výsledků lze vytvořit model reakce mezi složkami 
výchozí směsi: Pr6O11 reakcí s chloridy přechází na PrH a spolu s SiO2 a NaF 
(NaCl) vytvoř'í skelnou fazi. Ph dosažení reakční teploty reagují ionty Si4+ 
a PrH na povrchu zrn ZrO2 na Zr1_xPrxSiO4 . Do střední části zrn ZrO2 difun­
dují snadno především malé ionty Si4+, zatímco velké ionty PrH mají rychlost 
difúze mnohem menší. Proto se uvnitř původních zrn ZrO2 tvoří téměř čistý 
ZrSi0-4 . Za přítomnosti Caz+ se dále ztíží tvorba křemičitanu zirkoničitého 
na povrchu zrn ZrO2 , čímž dále klesá jakost výpalku. Tvorba ZrSiO4 uvnitř 
zrn ZrO2 , kam velké ionty Caz+ obtížně difundují, zůstává neovlivněna, takže 
celková rychlost tvorby fáze ZrSiO4 měřená rentgenograficky se přídavkem 
Ca2+ téměř nezmenší. Přídavek železa nemá pozorovatelný vliv. Při použití 
olovnatých sloučenin obsahuje výpalek vypalovaný při teplotách 850-
1000 °C (při vyšších teplotách již rychle klesá barevná intenzita) vždy značné 
množství nezreagovaného ZrO2 . Střídavým mletím na sucho a opa.kovai1ým 
vypalováním lze podíl ZrO2 snížit. Současně vzniká fáze PbZrO3 a vzrůstá 
stálost barvítka v glazui:'·e. Lze tedy předpokládat, že ionty Pb2+ reagují na 
povrchu zrn ZrO2 za vzniku PbZrO3 , který zrna ZrO2 obaluje a zpomaluje 
tvorbu fáze ZrSiO4 . 

Syntéza křemičitanu zirkoničitého s vysokým průměrným obsahem zabudo­
vaného praseodymu byla úspěšně provedena za podmínek zvýšené transport.ní 
rychlosti zirkonu. Transportní rychlost této složky byla zvýšena přídavkem 
vody a kysele reagujících látek k výchozí směsi. Za těchto podmínek bylo 
možno pozorovat těkání, popř. pfonos ZrO2 i v makroskopickém měřítku 
(nálet na víčkách kelímků apod.), zfojmě jako ZrC14 nebo ZrOCl2 [9]. Jde tedy 
o podobné reakční podmínky jako při nepřímé syntéze. Vznik Zr 1_xPrxSiO4 

podle rovnice

(1 - x) ZrC14 + x PrC14 + SiF4 + 4 H2O 
Zr1_xPrxSiO4 + 4 HCI + 4 HF (12) 

však probíhá pomaleji než pí-i nepřímé syntéze (obr. 5), protože také zrna 
ZrO2, ze kterých vzniká Zr'cl4 , jsou větší a podstatně pomaleji reagují. Přídavek 
Ca2+ nevýrazně zpomalí tvorbu fáze křemičitanu zirkoničitého, protože urču­
jícím, tj. nejpomalejším článkem celkové reakce je transport zirkonu. PH-
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davek stop železa je na závadu, protože se zvýší koncentrace praseodymu 
v hlavní reakční, tj. plynné fázi. Výpalek je potom nehomogenní, jak dokazuje 
opět sedimentační zkouška. Současný přídavek vápníku a železa však pí-ináší 
dobré výsledky, protože zpomalenfrn tvorby kfomičitanu zirkoničitého zároveň 
stoupá koncentrace Zr4+ v plynné fázi, a tím se také nepříznivě vysoký poměr 

o 15 30 45 60 75 90 

t [min] 

Obr. 5. Závislost koncentrace Zr02 a ZrSiO. ve výpalcích barvítka JJřímým zpiisobem -
jako u obr. 4 fa) bez přídavku CaF2 , b) s přídavkem 0,01 molii CaF2 , 

Pr : Zr v této fázi ihned na počátku výpalu, tj. pfod vyčerpáním praseodymu 
ze skelné fáze, snižuje na takovou hodnotu, že ve vznikajícím. Zr1_zPrxSi04 
x pí-ibližně odpovídá koncentraci praseodymu ve výchozí směsi. Takto pí-ipra­
vený výpalek je rovněž z hlediska sedimentační zkoušky téměř homogenní. 
Přímým způsobem lze tak př'ipravit stejně jakostní intenzívně žlutá barvítka 
jako nepřímým způsobem, pl'ičemž koncentrace praseodymu může činit až. 
10 at. %-

ZÁVĚR 

IGemičitan zirkoničitý s vysokým obsahem vázaného praseodymu a homo­
genního složení lze připravit nepřímým způsobem rozkladem zirkonokřemiči­
tanu sodného chloridem amonným za přítomnosti sloučenin praseodymu a mi­
neralizátorů a nebo pí-ímou syntézou z jednoduchých kysličníků. Při nepHmé 
syntéze lze využít bud olovnatých sloučenin, které umožňují reakci iontů 
Zr4+, Si4+ a PrH v tavenině a nebo pí-ídavek Ca2+, který tím, že zpomaluje 
tvorbu ZrSi04 , umožňuje zabudování většího podílu méně těkavého praseo­
dymu. Jeho těkavost zvyšuje přídavek FeH. 

Při pHmé syntéze lze využít pfodevším reakce Zr4+ , Si4+ a Pr4+ v plynné 
fázi, do které jsou jinak pomalu reagující ionty Zr4+ pfováděny púsobením 
vody a chloridových iontů. Pí-ídavek Ca2+ a FeH má menší význam než pL'Í 
nepřímé syntéze. 
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Cl1HTE3 C HJIHH'.ATA U:HPH'.OHHH C fIOBbIJJlEHI-IbIM co,ri:EPíHAHHEM 

fIPA3EO.D:Hi\IA 

Hp1m1 H'.Banmr, lhl/.\pnrnx frrnawm, 3ManyeJI Upmnro,a;a, i\h1pocJTaB H'.0J101� 

11101-1,01:pucma.ri.11,u Typnoa 

O6ilfecnwo o.1ui :cu.,ui11 .ec1;oao u .iienw.11,.11,ypaw1ec1,020 11pouaaooc11wa, Poyo1w.1fe 1w J7 a6e 

B pa60T0 0llHCLIBaIOTCll cnoco6u ll0JIY'l0HHJ1 llH'feHCHBH0 meJIT0ť0 1rnpaMF!'I0CIWr0 HpacH­
'feJIJI Zr,2xPrxSiO. , n�e x - 0,t. IlpH HerrpHMOM cnoco6e cHa•mJm o6nmroM cMecn: 1 MOJIJI 
ZrSiO4 0,'1 M0JJH SiO2 H 1,1 M0JIH Na,CO3 np11 TeMrrepa-rype 1000 °C rroJiy<mIOT npoMernyT0'I­
nuň npo,a;yRT, conepnrnn�Hií rrpe1-mynwcTBenno N a,ZrSiOs . O6nrnroM rrpoMernyT0'IH0ro rrpo­
Ay1na c N H.Cl B II3JIH!llHe (5 MOJief1), 0,2 rpaMMH0H0B I?- H 0,04-0, 1 rpaMMH0H0B Pr M0iRHO 
II0JIY'la'fb l!HT8HCHBH0 meJITJ,llí HepaMH'I0CKHI1 r-qiacHT8JJL. HHT8HCHBH0CTb ero 0KpacKH TeM 
60JibIDé, 'I0M 6bICTpee II0Jiy•meTCJl TeMrrepaTypa 06m1-ira (])FIC. 1 ), Ta!{ l{aJ{ TalUIM rryTeM 
pacTeT C0J],epmamie pean:THBno{1 ZrO,, 113 IWTO]loii 1Jia3a Zr1-xPrxSiO, 06pa3yeTcn. IIo Toň 
me II]lH'JHHe u,e.aecoo6pa3HO, X0TH T0JibI{O B Ha•mJre o6nmra HJJUCHT8Jlll, IIO)l,6HpaTb TeMrrepa­
TYPY 950 °C, H8CM0T]lll Ha TO, 'ITO ).(Jlll co6CTBeunoro o6pa30BaHHH HpaCHT8Jlll Han6oJiee 
II]lHťO)l,HOH HBJIH8TCll T8MrrepaTypa 860 °C. B rrp11cyTC'fBHII C08)],HHeHH{r CBHHl\a B3alfMOJJ;BH­
CTBYIOT 110HbI L\H]l!WHHJI, HJ)8MHHJ1 H rrpa380)],JH!a, HUX0)l,Hll\H8CH B pacrmane, a B peayJibTUTe 
T0ro C0)l,8j))l{aHl18 <pa3LI ZrO2 B Ha'IaJre 06m11ra Mem,nre, 'I0M B 0TCYTCTBIUI Pb2+, 0)l,HaH0 
0CTaTHH ZrO2 0CTaIOTCH B élT0M pacrmaBe (pHc. 2). B npHcy'ťc'fmIH l{HCJIO pean1py10ru:ero 
N H.Cl II rryTeM peaH11,1rn o6paaonan!lleňcH B0Jl.J,I noamma101u:acH ZrO2 TaHme 6ucTpo Tpanc­
rropTnpyeTcH B JI<IIAKOH <pa3e. B 0TC)'TCTBIIII Pbz+ o6paayeTcH ZrSiO. 60JILIII1rncTBOM pea1,­
u;ueň ZrCI. 11.nH ZrOCI,, SiF. H H,O, rrp11<reM cogepn<enue Pr B :noi:r cpa3e HH3H0. IlOBLIIIIenne 
coJJ,epmamrn npaaeoguMa B ZrSiO. 06pa3y10ru:erocn H3 raaoo6paaHoň <Jiaau Momno II0JIY'JaTb 
)l,06amw11 HÓHOD Caz+, 3aM8)],JlllIOill,l1X peam:\lllO Zrs+ H Si4+ (JlflC. 3) H H0H0B FeH, BLI3L!Ba­
IOI11,HX II0BbIIII8HHe Jl0TY'I0CTH H0H0B rrpa380)],HMU (pHC. 4). 

II pH IIJ)HM0M Cl1HT838 H3 HeCJIO,HHb!X 0IHICJJ0B C IIJ)HM8H8HI18M NaF B HalJ8CTB8 MHHepaJIH-
3aTopa 06pa3yeTCH ZrSiO. , rrpm!Myill,8CTB8HH0 B peaym,TaTe AHCptpya11H H860JiblllHX HOHO.B 
Si<+ B aepna ZrO,. BoJibIIII18 H0HhI rrpa380J�HMa Mory-r B3aHM0).(811CTBOBaTb T0JibI{O na II0-
nepXH0CTH 3epen ZrO2 , a II0élT0My C0J],epmam10 Pr HUX0)l,Hill,8ť0ClI B0 <paae cn:mmaTi). U:HJ)IW­
HIIJI He JJ,0mmrn 6LITb BbIC0H0. OJ(HUHÓ )l,06anHOl1 B0AbI lf HHCJIO peanrpyIOill,HX B8Ill,8CTB 
ll0BI,IlllU8TCH Jl8TY'I0CTb Zr<+, BCJie).(CTBHe '!01'0 <pasa CHJJJ•maTa l\HJ)JWllHll C BLJC0l{HM C0)l,epma­
Hll8M CBlI3UHH01'0 npa380W·1Ma 06pa3yeTCH H3 ra3oo6pa3HOH <pa3LI. Ho yJieTy'IHBaHHe Zr<+ 

Me)l,JieHnee no cpaBH8Hl110 C HanpHMLIM CHHTe30M H II0aT0MY ne IIJ)HX0)l,HTCJI Hli 3aMe)l,JIJ1Tb, 
Hli II0BLIIIJaTb .1!8TY'I0C'fb JfOH0B 11J)U380).(HMa (pne. 5). O,\HUHO H806XO)l,HMO IIO)l,6HpaTb 6oJiee 
HI13HyIO TeMnepaTypy (870 °C) H 60JiblllYIO IIJ)0}WJl)IUl'f8.1IbH0CTb o6mnra ITO cpaBH8HHIO C H8-
IlJ)HMblM CHH'f830M. 

Puc. 1. Perfi.�eh·cnbie cnewnpbi c.11,0,q. 2.11,aaypu nw.11,uru1-1,01'í 6 0,4 . .11 •• ,i, cooep,1caure20 12 % B2O3 
c 5 % npo . .\t.bWae,,11.020 aoooií. ,.pacume.fl,'l,, 11.0.11,yttew-1,020 nenp.<i.,ibi.,i nyme.,i. IIpo.1te,1cy-
111.0ttnbiii npooywn no.�ytta.11,u 06,1cueo„1i 1 .1to.�.<1, ZrSiO4, 1,1 ,,1-io.11,11, Na2CO3 u 0,1 ,.1,w.11,11, 
SiO2 npu. m.e.,c.nepamype 1000 °C ao ape.11,<1, l •wca .. Ha amo20 npo,11,e,1cymo•mo20 npooy,.­
ma 0,04 apa.,c.,uwna Pr (1.:a1,; Pr4O11), 0,2 .,w.11,.<i Na!? u.. 5 ,1i0Ml'í NH.Cl • no.11,y•ta.11,u 
1,pacu.me.11,b 06:1,wao.11, npu 111e.,11,nepa mype 950 °C .ao apeM.<i 30 .1uiHyni. IIp iwošJy,ua . .ri 
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me.,inepamypa 6b1 . .11,a noJ1,y1ie1-1a a) 8 me11,errne 3 ,wco8 6) 8 me'lenue 11,aca 8) 8 me•ienue 
15 .ium.ym, e) 11uwe.11,b 1io.11,0J1cu.riu 8 Hctepemy,o ne•ib, 8) npo808u.riu no8mopenue a1icne­
pu.,1iewna, 08Ha1.o 1ioc.11,e 10 .1oiiu1.ym 06J1c1wa npu me.wiepamype 950 °C ne'lb c mue.11,e.,i 
ox.11,aJ1c8aJl.ll ao me.,,inepamypbt 860 °C, npu ,,:omopoii eil(.e .l •wc npo808u.11,u o6Jtcue. 

Puc. 2. 3a8ucu,1wcmb h:0mfenmpa11-uu Zr02 u ZrSiO. 8 oeap!éctX i.pacwneMi, IWJ1,y•1enHblX ne­
np,q•,Mbl.4I .1ie111080,1-1,, om 8pe.1oienu 06J1cuw npu me.1oinepamype 950 °G. Ko1·ttfenmpct1.fu.ll, 
Zr02 u ZrSiO, uao6pa:J1cena "a" 011uio1ue1-1-u.e w-une,-iciwnocmeii .11,u1-tuií. Zr02 u ZrSi04 

, •. 4utliCU.4tCl.11,bHbt.1oi naiWe1·llibl.M, w-1-1ne1-1-cu81-1-ocmR.,1i amux .11,1u1.uii. IJ.11,amu.Ho8b1t'í. nuwe.11,b 
c u.c�co8Hoii c,1-1,ec1,10 onyc1,:a..11,u 8 Nctepemy,o ne•ib. Ilo.11,y•ienue npo.,1eJ1cy11w•moeo npo8y,,ma 
coe.11,acno puc. 1: .,,iw-iepa..1/,U.Bamop: a.) JO .M.0.11,. % NaF, 6, 8) '10 ,,1io.11,. % PbF2 8 omno­
we1-tu.u" Zr. B c.11,y'la.e a.) u. 6) noc.1/,e 0H01-1-11,anu.<i 06:J1cuw 06paae11- 88JM,u u.a ne•rn, 8 c.11,y•iae 
8) npo808u.11,u ox.rut:Jtc8enue 5 °C /.HllH.

Puc. 3. 3aeucu.,,iocmb 1'01u1enmpa.11-uu Zr02 u ZrSiO, 8 oactpHa.x 1,pa.cume.11,R, no.11,y•tenHbtX 
1-1-enpR.Mb1..ii .Henwao,11., om 8pe.Me1-1-u 06J1cuea npu me.1-1,nepa.mype &5U °C u h'0l·!lfenmpa.i1,u1L 
Ca. Mu1-1-epa..11,uaa.mop: a.) 20 .MO.li,. % NaF, 6) 10 .no.I/,. % NaF + 5 MO.I/,. % CaF. 
Ocma.11,bHb1e co2.11,a.c1-to puc. 2. 

Puc. 4. PegJ.11,ei.cnbre cne!érnpbi c.11,0.<i e.waypu IIW.1/,UfUHOt'í. 8 0,4 .,1-1,11., co8ep:J1ca.u1ue 12 % B 203 

c 5 % npo,,ib1Bae,,1w20 8080ii Hpa.cwne.�.<i: Ilpo.,1teJ1cymo1u1,bit'í. npoay"m 8.11,R Henpsi.,11020 
.,iemoaa. ,w.11,y•ia.11,u 06J1c1120.,n .l .11.01i.<i ZrSiO,, 1,1 ,,io.11,R Na2C03 u 0,1 . .iio.11,11, SiO, npu. 
me.,,wepamype 1 000 °C 80 8pe.u.<1, 1 •iaca. Kpa.cwne.11,u no.11,y•w.11,u. • ua npu808u.,11.020 
npo,1ie:J1cymo1uioeo npo8y1,:ma. u 5 .,11,0.11,et'í. NH.Cl c 806a81.oi1.: a) 0,08 epa,,i.mwna Pr 
8 euae Pro0 11 u 0,2 ,,w.11,eii NH.F, 6) 0,08 epa,11,.,11.uona Pr u 0,1 ..iioMa CaF2 , 8) 0,08 2pa„1i­
.4rnona Pr, 0,1 .o1io.11,et'í. CaF2 u 0,005 .. \/.0.11,ea FeOOI-I, e) 0,10 epa,11.1iuona Pr, 0,1 ,110.11,eii 
CaF2 u 0,005 ,,11.0M1'í. FeOOI-I, i,c) 0,08 2pa.,11.,11,uona Pr. O6:Jtcua Hpacwne.11,.11, npo808u.11,1.1, 
onych:CIJ! 11.Jl.{(/1UlHOllbl,/Í. tnll2ť.l/,b C UCX08HO/Í C.\!ťCb/0 8 ne•tb, /-/,(lJJJťlllYIO 80 950 °C; 8JJť.\/l! 
06:J1cuea 45 .,,iuHym. 
a) Ilpst..it.oií, .. 11.emoa. H.pacwne,1/,b no.!l,y•ict.1/,U ua 0,9 ,,11,0.11,eií Zr02, .l ,110.11,.<1, Si02, 0,1 epa,H,­
.4iuona Pr, 0,.1 .1w1ieií, Na F, 0,1 .,11,01ie1'í. Na Cl 0,1 N ILCI u 0,4 .,11,0.11,eii eo8bi 06:J1c1wo,1i,
npo808u.-1ibt,1i npu me.,1rnepamype 870 °C 80 8pe.,11,.11, 90 ,nuHym.

Puc. 5. Baeucu.,,1.ocmb H0HlfeHmpa11uu Zr02 u ZrSiO, e oeap, .. ax 1.pacwne.11,.11,, no.rty'la.e.,11020 
np.<1,Atbi.,11 .. uemoao.,,i - coMa.cHo puc. 4/ a) 6ea 806a81rn Ca F 2, 6) c 806a.ae,.01'í. 0,01 .. ,1.oMií 
CaF,. 

SYNTHESI S O F  ZIRCONIUM SILI CATE 
WITH A HIGHER PR A SEODYMIUM CONT ENT 

Jii'-í Kvapil, Jindi'.-ich H nízdil, Emanuel PHhoda, Miroslav Koloc 

Nlonokrystaly Turnov 
Association for Ghemical and Nletallurgical P.roditetion, Roudnice nad Labem 

• Preparation is desci•ibed of an intensively yellow colouring agent Zr,_xPr„SiO3
where x ;::,; 0.1. By the indirect method, a mixture of I mole ZrSiO•, O.I mole SiO„ 
·and· 1.1 mole Na2CO3 is first heated at 1 000 °0, yielding an intermediate product
cor:nprising mostly Na2ZrSiO3. An intensively yellow colouring agent can be prepared
by firing the intermediate with an excess (5 moles) of NR.Cl, 0.2 gramions F- antl
0.04 - 0.1 gramion of Pi:. Its colour intensity is the higher the sooner the firing tempe­
rature is attained (Fig. 1) because the raté of heating affects favourably the amount
of reactive ZrO2 from which the Zr1 _xPr„SiO4 is formed. For the same reason it is
suitable to use a starting firing temperature of 950 °0 although the temperature of
860 °0 is the most favourable one for the actual formation of the compound. In the
presence of lead compounds the ions of zirconium, silica and praseodymium react in the
melt so that the content of the ZrO2 phase is lower at the beginning of firing than
in the absence of Pb2+; however, residua! ZrO2 remains in the melt (Fig. 2). In the pres­
ence of acid HN4CI and dne to the reaction of the water being formed, the arising
ZrO2 is likewise rapidly transported in gaseous phase. In the absence of Pb2+ the ZrSiO.
is produced for the most part by the reaction of ZrCI. or ZrOC12 ; SiF • and H,O while
t}le co.ntimt of Pr in the phase remains low·. An increase in Pr content in ZrSiO4 arising
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from gaseous phase can be accomplished using an adclition of Ca2+ ions which slow down 
the reaction of Zr4+ with SiH (Fig. 3) and by an acldition of FeH ions which bring about 
higher vapourization of Pr ions (Fig. 4). 

In direct synthesis frorn simple oxides using NaF as mineralizer, ZrSiO4 is formed for 
the most part as a result of diffusion of small SiH ions into the ZrO2 grains. The large 
praseodymium ions can only react at the surface of the ZrO2 grains, so that the Pr 
content bounded into the zirconium silicate phase cannot be high. Rowever, the vola­
tility of Zr4+ is increased by an addition of water and acid substances so that the phase 
of zirconium silicate with a high content of bound praseodymium arises from gaseous 
phase. Volatilization of ZrH is slower than in the case of indirect synthesis so that the 
formation of ZrSiO4 need not be slowed down and neither the volatility of praseodymium 
ions need be increased (Fig. 5). The temperature of firing should be lower (870 °C) 
and the time of firing longer than in the case of indirect synthesis. 

Fig. 1. Rejlexion spectra oj 0.4 mm thick layer oj glaze containing 12 % B2O3 and 5 % 
water-washed colouring agent prepared by the indirect method. The intermediate 
procluct was prepared by firing 1 mole ZrSiO4, 1.1 mole Na2CO3 and O.I mole 
SiO2 at 1 000 °0 Jor 1 ham·. The colouring agent was prepared from this intermedia­
te, 0.04 gramion Pr (as Pr6O 11), 0.2 mole NaF amd 5 moles NR4Cl by firing at 
950 °0 for 30 min. Thejiring temperatiire was attainecl (a) within 3 hrs., (b) within 
1 lw., (c) within 1/4 hr., (d) the crncible placecl in a heated fornace, (e) as ad (d) 
but after 10 min. oj firing at 950 °0 the fiirnace including the crucible was cooled 
clown to 860 °0 and at this temperature the jiring proceeded for 1 hour. 

Fig. 2. Ooncentration oj ZrO2 and ZrSiO4 in firecl colouring agent prepared by the indirect 
methocl vs. the time oj jiring at 950 °0. The concentrations oj ZrO2 and ZrSiO. 
is shown as a ratio oj ZrO2 and ZrSiO4 lines intensities to the maximum intensities 
oj these lines established. Pt crucible with initial mixture introducecl into a heated 
furnace. Preparation oj intermediate procluct was the same as in Fig. 1. The mine­
ralizei·: (a) 20 mole % NaF, (b, c) 10 mole % PbF2 in terms oj Zr . In the case oj 
(a) ancl (b) the sample withdrawn jrom the furnace ajter conclucled jiring, in the
case oj (c) cooled clown at a rate oj 5 °O/min.

Fig. 3. Ooncentration oj ZrO2 and ZrSiO. in firecl colouring agent prepared by the indirect 
method vs. the time oj jiring at 950 °0 and concentration oj Ca. 1VJ.ineralizer: 
(a) 20 mole % NaF, (b) 10 mole % NaF + 5 mole % CaFz. Otherwise as in Fig. 2.

Fig. 4. Rejlexion spectra oj 0.4 mm thick layei· oj glaze containing 12 % B2O3 and 5 %
water-washed coloui·ing agent. The intermecliate procluct for the inclirect method 
was preparecl by jiring 1 mole ZrSiO4, 1.1 mole Na2CO3 ancl 0.1 mole SiO2 at 
1 000 °0 for 1 hoiw. The colouring agents were prepared jrom this intermediate 
procluct and 5 moles NR.Cl using aclclitions oj: (a) 0.08 gramion Pr as Pr6O11 
ancl 0.2 mole NR.F, (b) 0.08 gramion Pr arid O.I mole CaF2 , (c) 0.08 gramion Pr, 
0.1 mole CaF2 ancl 0.005 mole FeOOR, (d) O.JO gramion Pr, O.I mole CaF2 and 
0.005 mole FeOOR, (e) 0.08 gramion Pr. 

The colouring agent was fired by introducing Pt crucible with the initial mixture 
into a fm·nace heatecl at 950 °0, time oj jiring 45 minutes. 
(j) Direct method. The colouring agent was prepa,recl jrom 0.9 mole ZrO2, 1 mole
SiO,, O.I gramion Pr, O.I mole NaF, 0.1 mole NaCl, O.I mole NR.Cl and 0.5
mole water by firing at 870 °0 for 90 min.

Fig. 5. Ooncentration oj ZrO, and ZrSiO. in firecl colouring agent prepared by the direct 
methocl - as in Fig. 4 (j). (a) - without CaF2 adclition, (b) with an acldition oj 
O.OJ mole CaF2 .
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