6. Glazury
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6.1 Slozeni glazur a jejich vypocet

SloZeni glazur: Segeruv vzorec
- pomér molu zasaditych oxidu ( = 1), amfoternich oxidu m a
kyselych oxidu n ve tvaru:

(R,O + RO). m R,0,.n RO,

R,0 a RO — bazické (zasadité) oxidy pusobici jako taviva: K,0O,
Na,O, Li,O, CaO, MgO, PbO, ZnO, BaO, FeO apod.

R,0, — amfoterni oxidy (mohou reagovat kysele i zasadité):

Al, O3, Fe, 05, Mn, 0O, apod.

RO, — kyselé oxidy : SIO,, B,O,, SnO,, TiO,, ZrO,, Sb,O apod



Prik

ady SV — bezolovnate glazury

Tepl[‘j?]tam Na,0 | K,0 | Mgo | cao | zno | B,0, | ALO, | siO,
sv| - [ o2 | 010 | 070 | - ~ | o040 | 350

1230
% | - | 600 | 1,30 | 1250 | - -~ | 1300 | 67,20
a0 1SV - [o020 | ow [0 [ - | ot | 045 | 300
% | - | 550 | 1,20 | 11,20 | - | 2,10 | 1310 | 67,00
sv| - |o4 | - [ o025 |03 | - | oeo | 347

1250
% | - | 1070 ]| - | 400 | 810 | - | 1750 | 59,70
eo |5V 020 [0z | - [oso | - | 100 | 050 | 500
% | 250 | 570 | - | 570 | - | 1430 | 1040 | 6140
sv | - - | o020 | o0 | - - | 030 | 300

1320
% | - -~ | 340 [ 1660 | - -~ | 1160 | 6840
o 1SV - |02 | ow [ow | - | o2 | 0% | oo
% | - | 290 | 060 | 600 | - | 210 | 1420 | 7420
sv | - - -~ 100 |- -~ | o060 | 500

1410
% | - - ~ 140 | - — | 1460 | 72,00
o LSV - [0 Jow [ow | - | o2 | 120 | 110
% | - | 220 | 050 | 460 | - | 1,60 | 1420 | 76,90




Priklady SV — olovnate glazury
Teplota tani :
°C] Na,O | K,O CaO ZnO PbO B,O, | ALO; | SiO,
850 SV | 0,33 - 0,34 - 0,33 0,53 0,13 1,73
% 7,60 - 6,90 - 27,30 | 14,90 4,80 38,50
850 SV - - - - 1,00 0,05 0,40 2,00
% - - - - 57,60 0,90 10,50 | 31,00
940 SV | 0,30 - 0,20 - 0,50 0,60 0,30 2,40
% 5,10 - 3,10 - 31,50 | 11,60 8,50 40,20
940 SV | 0,03 0,07 0,25 - 0,65 0,05 0,20 2,50
% | 0,50 1,90 4,10 - 42,50 | 1,00 6,00 | 44,00
1000 SV | 0,25 - 0,50 - 0,25 0,50 0,30 3,00
% | 450 - 8,20 - 16,30 | 9,10 9,00 | 52,90
sV - - 0,30 - 0,70 0,40 0,25
1000
% - - 4,80 - 44,20 7,90 7,20
1020 SV | 0,25 0,25 0,25 - 0,25 0,50 0,35 2,90
% 4,70 7,10 4,20 - 16,90 | 10,60 | 10,80 | 45,70
1060 SV | 0,20 0,10 0,40 - 0,30 0,40 0,30 2,90
% 3,90 2,90 7,00 - 20,80 8,70 9,70 47,00




6.2. Suroviny pro pripravu glazur

Kremen

 zakladni surovina.

» zdroj SIiO, = sklotvorny oxid — vice = roste teplota taveni,
klesa sklon k trhlinkovani.

» cca 50 az 70 % - sklarske pisky - malo Fe,O; (max. setiny %).

Velikost stfedniho zrna (d,) 0,35 mm
Sypna hmotnost 1500 kg.m-3
> 800 pm 0 % >315 pm 37 %
> 630 pm 0,5 % >200 um 31 %
> 500 um 6 % > 100 um 2 %
> 400 pm 23 % <100 um 0,5 %
SiO, 99,700 % Fe,O, 0,008 %
Al,O, 0,100 % TiO, 0,020 %
Hustota 2650 kg.m-3 VIhkost v mokrém stavu | 8,0 %
Tvrdost 7 °Mohse VIhkost v suseném stavu | 0,2 %
Ztrata zihanim 0,08-025% |pH 8
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Kaolin (plaveny)
- Al,O; zvysuje pruznost, lesk, pevnost, snizuje teplotni

roztaznost a vyluhovatelnost olova.
- Nekalcinovany - tvofri plastickou slozku glazur (stabilizace,

pevnost za syrova x moznost odlupovani glazury diky

smrsteni susenim),
- Kalcinovany (metakaolin, lupek) — snizuje smrsteni susenim

syrove glazury a tim snizuje riziko odlupovani.

Kaolin Sedlec la

oxid Sio, AlO, Fe,O, TiO, K,O 77
podil | 47,00 % 37,00 % 0,85 % 0,18 % 0,95 % 13,00 %
Frakce Frakce Pevnost Lagital) | Smrsténi Sn,mt?m
<2 um > 60 pm v ohybu Viskozita suSenim palenim
vysusku (1340 °C)
63 % 0,03 % 2,8 MPa 20's 5% 11 %




6.1.1 Taviva

Zivee — zdroj Na,O, K,O

- pro vysokotavné glazury,

 obsah alkalii nad 10 — 11 %,

» konstantni pomér mezi K,O a Na,O — kolisani muze zpusobit
zmenu vilastnosti (tavitelnost, teplotni roztaznost apod.),

* vhodny vyssi obsah K,O nez Na,O (viskozita taveniny, lepsi
barevné odstiny, méne intenzivni tavivo nez sodny zivec).

Dalsi zdroje alkalii:

« nefeliniticky syenit — snadno tavitelné, pruhledné, dobre
roztekave glazury s velkym sklonem k trhlinkovani,

» soda krystalicka Na,CO5.10H,0 nebo kalcinovana Na,CO; —
rozpustna ve vodé = fritovani,

* potas K,CO; — ve vodeé rozpustna = fritovani.
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Vapenaté slouc€eniny — zdroj CaO

- CaCO, (vapenec, mramor, krida), dolomit MgCO,.CaCO..

- CaO - tavivo nad 1000 °C, zabranuje trhlinkovani u

nizkotavnych zivcovych glazur, snizuje teplotni roztaznost,

zvysuje lesk a mechanickou pevnost a pruznost glazur.

Hore€naté slouc¢eniny — zdroj MgO

- MgO snizuje teplotni roztaznost glazur.

- Dolomit dodava glazure vysoky lesk.

Zinecnaté suroviny — zdroj ZnO

- zinkova beloba (ZnO) - tavivo a kalivo. Zvysuje lesk glazur a

muze Castecné nahradit CaO nebo PbO.

Borité slouceniny — zdroj B,O,

- B,0;je sklotvorny. SniZuje teplotu taveni, dava glazury
lesklé, odolné proti trhlinkovani, zvysuje pruznost, zlepsuje
chemickou odolnost.

- Borax (tetraboritan sodny dekahydrat) , kyselina borita




Slouceniny olova — zdroj PbO

- nizkotavitelné glazury - PbO ma teplotu taveni 880 °C.
toxicita sloucCenin olova — ne na uzitkovou keramiku i na
nékteré druhy keramickych vyrobku (vyluhovani olova).

Obsah PbO v glazuie [%] | Vypalovaci teplota [°C]
50 880 - 920
40 940 - 960
30 960 - 980
20 980 - 1020
5-10 1000 - 1060
bezolovnate 1040 - 1160




Oxid Suroviny Chemicky vzorec M Vnaseny oxid
Kaolinit Al,0,.2Si0,.2H,0 258 2Si0,

AlLO; | ALO, Al O, 102
Hydrat Al Al,0,;.3H,0 156

BaO witerit BaCO, 197

5.0 Borat Ca Ca0.B,0,.6H,0 234 1Ca0

*7% | Borax kalc. Na,0.2B,0, 201 0,5Na20

Vépenec, kiida CaCQ, 100

CaO dolomit CaCO,.MgCO, 184 1MgO
Wollastonit Ca0.SiO, 116 1Si0,
Magnezie MgO 40

MgO Magnezit MgCO, - 84 -
Mastek 3Mg0.4Si0,.H,0 4Si0,
Dolomit CaCO,.MgCO, 184 1Ca0

K,O K-Zivec K,0.Al,0,.6Si0, 557 1Al,0,, 6SiO,
Na-zivec Na,0.Al,O,.6Si0, 524 1Al,0,, 6SiO,

Na,O | Soda Kkalc. Na,CO, 106
Borax Kkryst. Na,0.2B,0,.10H,0 381 2B,0,
Klejt PbO 223

PbO —
Minium Pb,O, 686




6.3 Vypocet slozeni glazur

* Priblizny (ale rychly a jednoduchy) - jednotlivé suroviny dany
chemickym vzorcem Cisteého mineralu.
* Pfesny - znamy chemicky rozbor pouzitych surovin glazury.

Postup presného vypoctu:

* Prepocet slozeni glazury ze SV na oxidy v % (hmotnostnich) ve
vyzihanem stavu.

* Obsah TiO, pripocitat k SIO, a obsah Fe,O, k Al,O, - znecCistujici
slozky = mozno zanedbat pro zjednoduseni vypoctu.

* PrepocCet Na,O na K,O (i opacnée) — stejné tavici ucinky alkalii.

« U surovin provést vypocet slozeni po vypalu.

« Sestaveni prislusnych rovnic a jejich reseni napf. pomoci iteraci
— vypocteneé hodnoty mnozstvi jednotlivych surovin ve vyzihaném
stavu prepocitat na syrovy stav s naslednym prepoctem na %.




6.4 Fyzikalni a chemickeé vlastnosti glazur

6.4.1. Cislo kyselosti y

» Cislo kyselosti y - pomér kyselych oxidu k ostatnim.
 vySSi hodnota y = vySSi teplota taveni glazury.

nRO, +3B,0,

>1 obvykle 1,3 az3
R,0 + RO )+3.mR,0,

a



6.4.2 Chemicka odolnost

u keramiky pro chemicky, elektrotechnicky, stavebni
a potravinarsky prumysl, uzitkova a zdravotnicka
keramika.

Pusobeni chemickych ¢inidel = uvolnéni nékterych
slozek glazur (alkalické oxidy a olovo). U KOP: Pb
0,8 mg/dm?, Cd 0,07 mg/dm?

Priznivy vliv: SiO,, Al,O,5, CaO a do urcCitého obsahu
Nizka chemicka odolnost: silne olovnaté glazury pri
nizkem obsahu Al,O, a olovnatoborite glazury.



6.4.3 Pevnost a tvrdost glazury

* pevnost v tahu - 30 — 50 MPa (v tlaku - cca 15x vyssi).
VIiv na pevnost v tahu glazury:

Pevnost glazury v tahu — vypocCet pomoci aditivnich faktoru.
Tvrdost - odolnost proti rypani jinymi latkami (dlazdice,
zdravotnicka keramika apod.)

* stupen podle Mohse - od 4 (olovnaté glazury) do 8 (zivcoveé

glazury)

Oxid faktor Oxid faktor Oxid faktor
Sio, 0,90 Al,O, 0,49 B,O, 0,64
CaO 1,96 MgO 0,10 K,O 0,10
Na,O 0,20 PbO 0,25 ZnO 1,47
BaO 0,49




jeji viskozita).

6.4.4 Viskozita

Viskozita glazury v roztav. stavu — chem. slozeni a teplota.
Glazura nema presny bod tani — pri zahfivani mekne (klesa

zvysuji (SIO,, Al,O,), jine snizuji (K,0, Na,O, BaO, PbO).
V provozu - stekavost pomoci zlabkoveho viskozimetru.
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Pozn. stékave glazury




6.4.5 Tavitelnost glazur

Tavitelnost glazury = souhrn pochodu vedouci k vytvoreni
taveniny.

- zavisi na chemickéeém slozeni — jednotlivé oxidy se na
tavitelnosti podileji svou teplotou taveni.

- stredni teplotu taveni glazury (glazura dosahne vhodné
viskozity) Ize vypoditat na zakladé tabelovanych faktoru.

Oxid Bod tani faktor Oxid Bod tdni faktor

CaO 2572 °C Y=0,58 ALO, 2045°C X=0,32
MgO 2800 °C Y=0,54 SiO, 1713 °C X=0,38
K,O 350 °C(r) Y=0,88 BaO 1923 °C Y=0,60
Na,O 920 °C Y=0,88 ZnO 1975 °C Y=0,60

PbO 885 °C Y=2,00 B,O, 294 °C X=1,00
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1000 1100 1200 1300 1400 °C
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1 — kameninové smési, 2 — zdravotnicka keramika, 3 — tvrdy porcelan, 4 —
meékky porcelan, 5 — glazura pro zdravotnickou keramiku, 6 —
kameninova glazura, 7, 8 — glazura pro porcelan, 9 — matné glazury, 10 —
krystalicke glazury
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1 — na zacatku vypalu,
2 — slinuti vzorku (sintrace),

3 — otaveni hornich hran
(méknuti),

4 (koule),

5 (polokoule),
6 (fuze) — postupné snizovani
viskozity vlivem taveni glazury

Vlastnosti nékterych komercné prodavanych frit (Glazura Roudnice nad Labem)

Oznaéeni | KTR*10”/ Sh MD KD PD Fb Pozniamka
Fr02291 | 49,8 K1 780°C 890°C 990°C 1050°C | 1115°C | dvouzarova
GO 4041 58,8 K1 890°C 995°C 1085°C | 1135°C | 1210°C | jednozarova
A 3032 67,8 K1 740°C 880°C 965°C 1045°C | 1105°C | dvouzarova
A 4043 51,6 Kt 910°C 1075°C 1235°C | 1260°C | 1300°C Matna
A 8962 72,2 K1 640°C 705°C 770°C 800°C 835°C | Krystalicka

S...sintrace, M...méknuti, K...

koule, P...polokoule, F...fuze




6.4.6 Teplotni roztaznost

- jedna z rozhoduijicich vlastnosti glazur a keramickych stfepu
(spojeni).

- rozdilna teplotni roztaznost strepu a glazury = napeéti pri
ochlazeni glazury pod transformacni teplotou.

- dalsi napéti - nerovhomernym slozenim, chlazeni kolem 250 °C
(pfeména o — B cristobalitu),

- KTR (), resp. soucinitel objemové teplotni roztaznosti v.

Ooxid [f,.[105K1]| Oxid |f,[105K1| Oxid |f,.[106.K"]
SiO, 0,08 B,O, 0,01 PO, 0,20
ALO, 0,50 Fe,O, 0,40 Sno, 0,20
Ca0 0,50 TiO, 0,41 Cr,0, 0,51
MgO 0,01 PbO 0,30 MnO 0,22
K,O 0,85 Zno 0,18 CoO 0,44
Na,O 1,00 LiO, 0,20 BaO 0,30




« Presne stanoveni soucinitele teplotni roztaznosti glazur,
resp. strepu — teplotni dilatometr - zaznam zmeny rozmeru
zkusebnich vzorku na teplote — dilatometricka krivka.

« Prumérny koeficient délkové teplotni roztaznosti ve
sledovanem teplotnim intervalu t; — t; :

1AL Al

a_At Io Io'(tl_to)[K_l]

l,...délka télesa pri teplote t, (bézne 20 °C)
Al...zména deélky télesa zpusobena zmeénou teploty t, - t,

* Rozdil mezi KTR vypocitanym a skuteCné namerenym
dilatometricky: 2 — 5 %.

* nizsi KTR = lepsi odolnost proti nahlym zméenam teploty.
 vice alkalii = KTR roste,
* rust SiO,, MgO, ZnO a BaO = KTR klesa.



Olg > O: glazura namahana tlakem. Mirne tlakové napeti
glazury je vhodné - trhliny nevznikaji a stfep je zpeviovan. Velmi
vysoke tlakové napéti = odlupovani a odpryskavani glazury.

O < 0g: tahove napeéti v glazure a ve strepu tlakove. V
glazure vznikaji trhliny.

Lkratky" strep nebo glazura a ,dlouhy” strep nebo glazura.
Kratky - nizsi KTR x dlouhy - vy$Si KTR



Dilatacni krivky glazur a strepu
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Mereni pnuti mezi glazurou a strepem

glazura strep

Stegeruv test

80
il f— (Y)
Glazura
L _
| -5
260

g

1 2 3

1 — tlakové napéti v glazure (KTR glazury
mensi nez strepu),

2 - nulove napéti,

3 — tahoveé napeti v glazure (KTR glazury
vetsi nez strepu)



Mereni pnuti mezi glazurou a strepem

—%_\——t:\.—-j-- I 93 I
\'\\ Prasknutl kelimku. = 0% o
KTR glazury < nez KTR stfepu 264
.Trhlinky na glazure. -
{ KTR glazury > nez KTR stfepu.
[ ] (o] Y 4
» Singeruyv test » Glazovaci prstenec

— prumér vétsi =
glazura pod tlakem



Vady glazur




Barevné glazury — barviva, barvitka

Barviva - oxidy nebo slou€eniny kovu vyvolavajici zabarveni glazury.

Kov | Vlastnosti

Fe,O, do 1300 °C (v oxidacnim prostredi): Zluta-hnéda-hnédocCervena

Fe | Fe,0, (v oxidadnim prostiedi) do 1300 °C: Zlutavé hnéda s nadechem do
Seda.

Ni>* v draselnych a olovnatych glazurach modroCervené, fialové zbarveni;

Ni . C v x . e e
v sodnych glazurach Cervene, hnédé az Sede.

Co | Modra, rdzova. Snese vysoké teploty.

Mn | Pfi nizSich teplotach hnéda az fialova, pfi vysSich teplotach Zlutava az hnéda.

Cr | Zelena, zlutozelena. V olovnatych glazurach oranzova az Cervena.

V alkalickych glazurach modra s nazelenalym odstinem. V olovnatych a
Cu | boritych glazurach zelena. V alkalickoolovnatych a alkalickoboritych glazurach
tyrkysova. Vyzaduje oxidacni atmosféru vypalu, v redukCni médnata Cerven.

V | V oxida¢nim prostredi zluta, v redukénim Seda.

Sb | V olovnatych glazurach zluta, v bezolovnatych zakaluje bile.




Keramicka barvitka - anorganicke pigmenty
krystalického charakteru s vysokou teplotni
stabilitou a chemickou odolnosti vuci
roztavene sklovine (v glazure homogenne
rozptylena a nesmi s ni reagovat).

 krystalicka mrizka odpovida prirodnim
mineralum



Barvitka

» |. Typu: odvozena od struktury spinelu MgO.Al,O,
(vypal 1750 — 1850 °C, s mineralizatory kolem 1350 °C)

modra Ca0O.Al,O; | NiO.AlL,O,
hnéda CuO.Al,O, | FeO.Cr,0, | MgO.Fe,O, | MnO.V,0, | Zn0.Fe,0O,
¢erna FeO.V,0, |MgO.V,0, [ZnO.V,0O,
zelena FeO.Al,O, | CdO.Cr,0, | Co0O.Cr,0, |NiO.Cr,O, |ZnO.Cr,O,

v v 7

* II. Typu: 2R0O.RO,, nizsi tepelna odolnost (vypal 1000
— 1200 °C)

bila 2Zn0O.TiO, | oranZova 2Mn0.Sn0O,
zelena | 2C00.TiO, |2C00.Sn02 | hnéda 2Fe0.TIO, |2MnO.TiO,




- navazeni a dokonala homogenizace surovin — spolecné
velmi [emné mileti,

- kalcinace v pecich — vypal v cordieritovych pouzdrech +
mineralizator (NaF, NaCl, B,O5 apod.) — reakce v pevne fazi,
- mleti barvitek (jednotky um) + vypirani mineralizatoru

-v'
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Dekorace

naglazurova vtavna podglazurova
SloZeni Barvitko (barvivo) + tavivo barvitko
Vybér odstinl neomezeny omezeny Siln¢ omezeny
Naneseni Po vypalu na glazuru Po ptfeZahu na strep

Pomocné latky

Eterické oleje, terpentynovy olej,

\Voda, sirup, CMC,
arabska guma,

balzam dextrin, glycerin
Teplota vypalu 650 - 850 1200 - 1280 1000 - 1430
Atmosfera oxidaéni redukc¢ni
Pocet vypall 3(2) 3(2) 2 (1)




Techniky nanaseni glazur a dekoru




