Tlenki

Dzisiejszy artykut jest przeznaczony tylko dla grupy dorostej. Mtodziez mtodsza rowniez, oczywiscie,
moze przeczytaé, ale lojalnie uprzedzam, ze to grozi zasnieciem z nuddéw. Tekst jest dla wielbicieli
chemii oraz tych pasjonatéow ceramiki, ktérych nie do korica przekonuje zakaz oblizywania pedzla
przy uzyciu tlenkdw i zdmuchiwania nadmiaru tlenku z pracy. Zapewne z zainteresowaniem
przeczytajg go réwniez ci z was, ktdrzy marzg o wiasnych eksperymentach ceramicznych, a takze
dociekliwi albo po prostu ciekawscy.

Zacznijmy od podstawowego wzoru: Al,03*2Si0,*2H,0. W tej postaci wyglgda obco? A to przeciez
dobrze wam znana glina, czyli mieszanina uwodnionego tlenku glinu i tlenku krzemu. W czystej
postaci nie miewamy z nig do czynienia. O jej wtasciwosciach decydujg bowiem dodatki. To one
wplywajg na temperature wypatu. Od nich zalezy kolor i odcien ceramiki. A te dodatki, to rowniez
tlenki. W pierwszym odcinku poznamy tlenki, ktére majg decydujgce znaczenie w procesach wypatu
gliny i szkliwa. Drugi odcinek bedzie poswiecony barwieniu.

Tlenek krzemu SiO,, zwany niekiedy krzemionka jest podstawowym sktadnikiem w ceramice.
Wystepuje oczywiscie jako podstawowy sktadnik gliny, ale stanowi czesto réwniez podstawowy
sktadnik szkliw (40-80% wagowao). Czasami nazywany jest w ceramice , bazg szkliwng” ze wzgledu na
fakt, iz jest odpowiedzialny za tworzenie powtoki szkliwa. W zasadzie w formie szkliwa zwykle nie jest
toksyczny ale w stanie pytu, proszku (szkliwa) jest niezwykle szkodliwy powodujgc nieodwracalne
uszkodzenia uktadu oddechowego cztowieka. Tlenek krzemu posiada sladowe zdolnosci tworzenia
koloru. Jest raczej substancjg odpowiedzialng za tworzenie efektu matowienia.

Dos¢ istotnym czynnikiem, waznym w procesie tworzenia szkliwa jest granulacja (wielkos¢ ziaren
szkliwa, czyli rozdrobnienie). Pojecie mesh — to miara wielkosci oczek sit do przesiewania materiatow.
Jest rowniez miedzynarodowg jednostkg granulacji. Im wieksza wartos¢ mesh, tym wieksze
rozdrobnienie, czyli mniejsze ziarna.

Rozdrobnienie mesh czgstek krzemionki w szkliwach wynosi 325 (tj. ok 28 um) — drobniejsze czastki
powodujg, ze szkliwa transparentne sg bardziej przejrzyste — powoduje to jednak ich ptyniecie oraz
czasami efekt crawlingu (zbiegania sie w krople, tworzenie nieposzkliwionych miejsc). Granulacja
wczesniej stosowana mesh 200 (tj. ok 80 pum) powodowata, ze szkliwa byty bardziej stabilne ale
bardziej matowe.

Tlenek krzemu ma temperature topnienia w okolicach 1700 °C. Nalezy jednak pamietac o silnych
wtasciwosciach eutektycznych mieszanin tlenkow (obnizenie punktu topnienia mieszanin). Sama
krzemionka wystepuje w kilkudziesieciu odmianach. Z punktu widzenia chemicznego jest to ta sama
substancja. Rozna jest jednak jej struktura (uporzgdkowanie wigzan chemicznych, struktura fizyczna).
W ceramice mamy najczesciej do czynienia z trzema podstawowymi postaciami: w szkliwach- szkta,
kwarcu krystalicznego oraz krystobalitem wystepujgcym w glinie. Tlenek krzemu odpowiada za
zwiekszenie twardosci i wytrzymatosci wypalonego wyrobu. Zapewnia rowniez podwyzszenie
odpornosci na oddziatywanie roztwordow kwasnych.

Tlenek glinu ( aluminium ) Wzér chemiczny Al,0s. Temperatura topnienia 2050 °C. Bardzo istotny
sktadnik wyrobdw ceramicznych. Nalezy do grupy najbardziej ulubionych przez ludzi tlenkéw. Jego
zastosowanie jest bardzo szerokie. Bywa ozdobg damskich dekoltéw, gdy wystepuje w postaci
szafirow i rubindw. Jest sktadnikiem kremdw i pudréw przeciwstonecznych. Panowie znajg go w
postaci korundu stosowanego w tarczach i materiatach szlifierskich. Korund jest bowiem jednym z



najtwardszych stabilnych materiatéw sciernych. Tlenek glinu w postaci sprasowanych kul jest rowniez
wykorzystywany w ceramice jako wktad mtynkédw kulowych do rozdrabniania innych tlenkéw. A co
bardziej istotne dla ceramikdw - tlenek glinu jest silnym stabilizatorem szkliw. Stabilizuje strukture
szkliwa (jego zwartos¢ i lepkos¢) w fazie ptynnej (po stopieniu). Stuzy do kontrolowania temperatury
ptyniecia szkliwa. Po wystygnieciu szkliwa dodatek tlenku odpowiada za twardosé i wytrzymatosc
powtoki szkliwigcej. Tlenek glinu wptywa negatywnie na wtasciwosci barwigce innych tlenkéw. Duzy
dodatek tlenku glinu powoduje, ze kolory szarzejg, matowieja, blakna.

Nie zaleca sie stosowania tlenku glinu w duzych ilosciach, w czystej formie, jako dodatku do glin i
szkliw. Tlenek glinu jest nierozpuszczalny i trudnorozpraszalny w wodzie. Jesli jest potrzeba dodaje
sie go w formie substancji zawierajgcej jego duze ilosci. To np. kaolin, skalenie, cyjanit (kyanit).
Nalezy pamietac o wielkiej szkodliwosci tlenku glinu, ale tylko w postaci pytu, jako substancji
wdychane;j.

Tlenek wapnia Wzér chemiczny CaO. Tlenek z grupy tlenkdw alkalicznych. Posiada silne wtasciwosci
higroskopijne. Potocznie nazywany wapnem palonym. W kontakcie z wodg wydziela ogromne ilosci
ciepta i staje sie wapnem gaszonym - wodorotlenkiem wapna - Ca(OH),. W tej postaci jest silnie zracy.
Temperatura topnienia tlenku wapnia to 2570 °C. Tlenek wapnia jest chyba najczesciej stosowanym
topnikiem dla szkliw o temperaturze topnienia powyzej 11000C ( od stozka nr 1 w gére) ze wzgledu
na jego niezawodnos¢. Zawartosc tlenku wapnia nadaje powtokom szkliwionym wytrzymatosci,
twardosci i zwieksza ich odpornos$é na substancje kwasne. Wieksza zawartos¢ tlenku wapnia w
szkliwie ( pow. 30%) w przypadku ptyniecia szkliwa daje efekt ptyngcych strumykdéw. Dodatek,
zwtaszcza wiekszych ilosci tego tlenku, powoduje efekt matowienia szkliwa. Ta wtasciwos¢
wykorzystywana jest w przypadku tworzenia efektdw szkliw temmoku.

Tlenek magnezu Nalezy do grupy tlenkéw alkalicznych. Wzér chemiczny MgO. Tworzy eutektyki z
innymi tlenkami. Jest to niezwykle wazne z uwagi na fakt, iz ten tlenek posiada jedng z najwyzszych
temperatur topnienia posréd tlenkéw ok. 2800 °C. Szczesliwie jako topnik zaczyna dziatac juz w
temperaturze powyzej 1170 oC ( stozek nr 5% — 6, szkliwa Sredniotemperaturowe). Powyzej tej
temperatury jego wtasciwosci jako topnika stale wzrastajg. Tlenek magnezu w postaci proszku
posiada stosunkowo niewielka toksycznos¢. Jest stabo rozpuszczalny w wodzie, cho¢ rozpuszczalnosé
zwieksza sie wraz ze wzrostem kwasowosci roztworu. Tlenek ma umiarkowany wptyw na kolor
szkliwa. Odpowiada za efekt kryjacy. W mieszaninach z tlenkiem cyny daje efekt tadnego biatego
szkliwa kryjgcego. Uzywany jest do tworzenia charakterystycznych efektéw matowych znanych pod
nazwami matu magnezowego, maslanego lub ttustego. Bardzo czesto uzywany w zestawieniu z
tlenkami kobaltu. Uzywany do tworzenia szkliw o odcieniu lawendowym do fioletowego. W
mieszaninie z tlenkiem miedzi daje przyjemny rézowy efekt. Posiada bardzo maty wspétczynnik
temperaturowy rozszerzalnosci i skurczu. Zmniejsza lub eliminuje harysowanie (inaczej crackle
effect). Moze wywotywac efekt crawlingu i powstawanie dziurek w szkliwie (efekt pinholing).
Posrednie zrédta tlenku magnezu to talk, dolomit i weglan magnezu.

Tlenek sodu Wzér chemiczny Na,O. Temperatura topnienia powyzej 850 °C. Interesujgcg cecha tego
tlenku jest zdolno$¢ do zmniejszania sktonnosci szkliw do wytrgcania osadéw. Tlenek sodu powoduje
tez obnizenie lepkosci szkliw i zmniejsza ich napiecie powierzchniowe. Powoduje to, iz jego dodatek,
zwtaszcza w wiekszych ilosciach powoduje efekt ptyniecia szkliwa. Posiada duzy wspétczynnik
rozszerzalnosci oraz skurczu co powoduje zwiekszenie efektu pekania szkliwa (harysowania, crackle).
Niekorzystng wtasciwoscig tlenku sodu jako dodatku do szkliwa jest zmiekczanie powierzchni



szkliwionej po wypaleniu. Staje sie ona bardziej podatna na wszelkiego rodzaju zarysowania i
mechaniczne uszkodzenia. Zmniejsza tez odpornos¢ poszkliwionej powierzchni na dziatanie kwaséw i
detergentéw. Posrednimi zrédtami tlenku wapnia sg: sél kuchenna ( NaCl — chlorek sodu), soda
spozywcza (nadweglan sodowy NaHCOs), popiét sodowy, boraks (uwodniony czteroboran sodowy
Naz [B4Os(OH)4 1-8H,0 ), Gerstley borate — i jego substytuty, skalen sodowy, sjenit nefelinowy
(nepheline syenite), kriolit.

Tlenek potasu Tlenek o bardzo podobnych wtasciwosciach do tlenku sodu. Wzér chemiczny K;0.
Temperatura topnienia ok. 750 °C. Wystepujac samodzielnie nie posiada wtasciwosci topnika. Za to w
mieszankach z innymi tlenkami posiada bardzo dobre wtasciwosci jako topnik o wtasciwosciach silnie
stabilizujgcych. Wykorzystywany do kompozycji jasnych btyszczacych szkliw. Posiada niskg lepkosé,
obniza napiecie powierzchniowe, dobrze uptynnia szkliwa. Podobnie jak tlenek sodu posiada wysoki
wspotczynnik rozszerzalnosci i skurczu. Uwydatnia harysowanie szkliw. Wzmacnia intensywnos¢
barwy szkliw zawierajgcych tlenek kobaltu ( barwa niebieska) i weglanu baru z dwutlenkiem
manganu (réze). Gtowne zrddto: skalen potasowy w jego wielu odmianach.

Tlenek fosforu Wzér chemiczny P,Os. Bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie. Obniza lepkosc i
napiecie powierzchniowe. Wykorzystywany jako sktadnik bazy przy tworzeniu szkliw. Posiada wysoki
wspdtczynnik rozszerzalnosci i skurczu. W kombinacji z tlenkami magnezu i zelaza stanowi
podstawowy sktadnik szkliw barwy czerwonej. Stanowi jeden z gtéwnych sktadnikéw popiotu
kostnego i sztucznego popiotu kostnego ( sktadnik szkliw znany pod nazwg TCP - Fosforanu
tréjwapniowego Cas(P04),) . Wykorzystywany jako dodatek przy tworzeniu wielu kolorowych szkliw.

Tlenek cynku Wzér chemiczny ZnO. Tlenek metalu. Posiada bardzo ograniczone wtasciwosci topnika
ze wzgledu na temperature topnienia 1920-1930 oC. Przy wypale redukcyjnym zamienia sie w cynk,
ktory topi sie w temperaturze ok 420 oC a juz w 950 oC odparowuje. Dlatego stosowany jest w
warunkach wypatéw oksydacyjnych. Uwaga: Opary cynku sg silnie toksyczne. Nalezy go unikacd.

Tlenek cyny Wzdér chemiczny SnO,. Temperatura topnienia ok 1150 °C. Nie jest toksyczny. Posiada
wysoki wspoétczynnik rozszerzalnosci i skurczu. Powoduje zmniejszenie przezroczystosci, matowienie
szkliwa. W wysokich temperaturach jak i w atmosferze redukcyjnej traci swoje wtasciwosci
zmetniajace i tworzy szorstkie, szare powierzchnie. Posiada najsilniejsze wiasciwosci matowienia
szkliwa. Moze by¢ dodawany w ilosci od 1 do 15%. Te wtasciwosci, znane od dawna, powodowaty
powszechne wykorzystanie tlenku cyny jako sktadnika szkliw niskotemperaturowych dajgcych
przyjemne odcienie bieli. W kombinacji z tlenkami koloryzujgcymi miedzig i chromem tlenek tworzy
czerwienie i réze.

Tlenek boru Wzér chemiczny B,0s. Tlenek boru topi w catosci w temperaturze ok 700 °C cho¢ proces
topnienia zaczyna sie juz powyzej 300 °C. Tlenek boru wystepuje w szkliwach w podwadjnej roli jako
topnik i jako element bazy szkliwa. Posiada wtasciwosci obnizajgce lepkos¢ i napiecie
powierzchniowe. Odznacza sie niskim wspotczynnikiem rozszerzalnosci i skurczu. Ze wzgledu na niskg
temperature topnienia jest idealng substancjg zapobiegajaca efektowi harysowania podczas
niskotemperaturowych wypatéw redukcyjnych. Przekroczenie pewnej proporcji ( innej w przypadku
kazdego szkliwa) moze spowodowac efekt odwrotny od zamierzonego. Harysowanie gwattownie
wzrosnie. Poniewaz mieszaniny tlenkéw sg eutektykami, tlenek boru uzywany jest jako sktadnik
bardzo silnie obnizajgcy temperature topnienia szkliw. Z chemicznego punktu widzenia silne
wiasciwosci tlenku boru jako topnika wynikajg z faktu, iz bor umozliwia oddziatywanie innych



sktadnikéw i powoduje zmniejszenie sity oddziatywania wigzan krzemu - az do ich rozerwania.
Powoduje to uptynnienie szkliwa ( szkta w szkliwie) i silne obnizenie jego lepkosci. Ponadto dziatajac
na podobnej zasadzie, jako dodatek, tlenek boru ( w réznych postaciach) powoduje obnizenie
temperatury wypatu szkliw przeznaczonych dla wypatéw wysokotemperaturowych (stozki 9i 10
temperatury wypatu 1220-1250 °C) do poziomu okolic stozka 6 — wypaty Sredniotemperaturowe. W
swojej roli bazy szkliwa tlenek boru zwieksza wytrzymatosé wypalonego szkliwa i stad jego
powszechne wykorzystanie jako sktadnika szkliw niskotemperaturowych. Zrédtem boru ( tlenku boru
) w szkliwach jest najczesciej kompleks boranowy znany pod nazwa Gerstley borate lub jego
substytuty. Czesto stanowi nawet do 50% sktadu szkliwa. Pozostate Zzrédta boru to kolemanit, ulexyt,
boraks, kwas borny.

Tlenek litu Wzdér chemiczny Li,0. Tlenek litu cho¢ sam nie powoduje zabarwienia gliny i szkliwa,
wykazuje jednak cechy wzmacniania intensywnosci dziatania innych kolorantéw. Temperatura
topnienia — okolice 800 °C. Wykazuje najsilniejsze wtasciwosci jako topnik, posrdd wszystkich
tlenkéw. Obniza réwniez temperature topnienia szkliw. Dodatek 1-2% tlenku moze obnizy¢
temperature wypatu szkliwa o jeden stozek. W sytuacjach gdy musimy wzmocnié wytrzymatos¢ lub
twardos¢ szkliwa, tlenek litu bywa nieoceniony. Gdy nie mozna juz dodac wiecej substancji
stabilizujgcych ( ze wzgledu na wywotanie wzrostu temperatury pracy danego szkliwa), mozna dodad
niewielkg ilos¢ tlenku litu, co obnizy temperature topnienia szkliwa. Umozliwi to zwiekszenie
mozliwosci dodania stabilizatorow takich jak alumina, krzemionka lub tlenek wapnia, celem
kompensacji temperatury topnienia do poziomu podstawowego. Osiggamy tutaj jednak
rownoczesnie wzrost wytrzymatosci szkliwa. Tlenek litu posiada bardzo niski wspdtczynnik skurczu i
rozszerzalnosci. Ta wtasciwosé pozwala rowniez kompensowac niekorzystne witasciwosci innych
tlenkow. Posrednim zrédtem tlenku litu jest weglan litu, petalit, spodumen. Substancje zawierajgce lit
bywaja silnie toksyczne.

Tlenek baru Wzér chemiczny BaO. Temperatura topnienia 0k.1930 °C. Stanowi mocny topnik dla
szkliw wysokotemperaturowych, szczegdélnie w mieszaninach z borem. Tlenek baru ma umiarkowany
wspotczynnik rozszerzalnosci i skurczu oraz Srednie napiecie powierzchniowe. Cechuje go jednak
duza lepkosc. Szkliwa z dodatkiem tlenku baru wykazujg duzg odpornosé i twardos¢. Wykorzystywany
jest w produkcji szkliw krystalicznych, zwtaszcza szkliw matowych i satynowych. Z tlenkiem miedzi i
kobaltu daje zywe, bardzo intensywne kolory. Szkliwa zawierajgce tlenek baru nie nadajg sie do
wykorzystania w przedmiotach uzytkowych ze wzgledu na duzg toksycznosc. Historycznie pochodne
baru byty wykorzystywane byty do produkcji trucizn. Obecnie unika sie stosowania tlenkéw i soli baru
w ceramice ze wzgledu na mozliwosc¢ zastgpienia tych substancji pochodnymi strontu.

Tlenek strontu Wzér chemiczny SrO. Ma wtasciwosci bardzo podobne do tlenkéw wapnia i baru.
Cho¢ jego temperatura topnienia to 2430 °C, to cechy dobrego topnika pojawiajg sie w okolicach
1090 °C. Poniewaz posiada szeroki zakres temperatury topnienia, poszerza rowniez zakres
temperaturowy szkliw, w ktdrych jest zawarty. Nadaje twardosci i odpornosci szkliwom. Efekt
wzmacniania koloru ma podobny do tlenku baru, cho¢ nieco stabszy. Zaletg jest zdolnos¢ tworzenia
szkliw intensywnie btyszczgcych. Tlenek strontu posiada wspétczynniki lepkosci i napiecia
powierzchniowego na srednim poziomie. Wspdtczynnik rozszerzalnosci i skurczu na poziomie
umiarkowanie wysokim. Posrednim zrédtem tlenku strontu jest weglan strontu.



Tlenek tytanu Wzér chemiczny TiO,. Temperatura topnienia 1830 °C. Ma $rednie wspdtczynniki
rozszerzalnosci i skurczu. Na poziomie Srednim jest jego napiecie powierzchniowe. Tlenek tytanu
cechuje bardzo wysoka lepkos¢. Czasami moze to prowadzi¢ do usztywniania szkliwa. Dos¢ ciekawy
jest wptyw zawartosci tlenku tytanu w szkliwie na intensywnos$¢ kolorantéw. Przy dodatku ponizej 2%
- intensyfikuje kolory. W zakresie 2-5% tworzy efekt marmurkowy. Powyzej 5 do 20% przygasza
kolory i czyni powierzchnie szkliwa bardziej matowa. Tlenek tytanu wykorzystywany jest przy
tworzeniu szkliw makrokrystalicznych. Posrednim zrédtem tlenku tytanu sa rutyl i ilmenit.

Tlenek cyrkonu Wzér chemiczny ZrO,. Bardzo wysoka temperatura topnienia ok 2700 °C. Dodatek 1 -
15% tlenku do szkliwa pozwala osiggnac¢ efekt matowy. Czgsteczki pozostajg nierozpuszczone i
zawieszone w szkliwie. Dodatek tego tlenku wzmacnia i usztywnia strukture szkliwa. Tlenek posiada
bardzo wysokie napiecie powierzchniowe i bardzo duzg lepkosc¢. Jednak jego wspdtczynniki skurczu i
rozszerzalnosci sg bardzo niskie.

Tlenek antymonu Wzér chemiczny Sb,0s. Temperatura topnienia 650 °C. Wtasciwosci zmetniajace,
matujace oraz odbarwiajace.

Tlenek otowiu Kiedys jeden z najczesciej wykorzystywanych tlenkéw. Obecnie wycofany z
zastosowan ceramicznych ze wzgledu na swojg toksycznosé.

Tlenek bizmutu Wzér chemiczny Bi»Os. Temperatura topnienia 817 °C. Stanowi bardzo efektywny
zamiennik tlenku otowiu.



