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(54) Vysokoteplotni zpdsob piipravy

podvojnych cyklo-tetrafosforeénand
hore&nato-vdpenatych

(57) ReSeni spo&ivé v kalcinaci vycho-
z{ sm&si sestdvajici ze sloudenin ho-
feZnatych a védpenatych typu dihydrogen-
fosforefnand, resp. vychoz{ su&si kyse-
liny fosforeéné s hydrogenfosforednanem
g1 fosfore&nanem horelnatych a védpena-
tym, nebo s oxidem, hydroxidem, uhliédi-
tanes, &i hydroxid-uhliditanem hofeéna-
tyn a védpenatym v mnoZstvich odpovida-
jicich mol. pom&ru Mg/Ca = (2 - x)/x

a P,0./(Mg + Ca) rovnému 0,98 a% 1,15
na %egloty vy881{ neZ 870 9C, kdy vzni~
k4 tavenina., Ta se prudkym ochlazenim
pfevede na sklovity meziprodukt, ktery
se gopitovaym zdhrevem na teplotu ale-
spon 550 ©°C a ni%3{ neZ 870 °C zrekry-
stalizuje za vzniku podvojnych cyklo-
-tetrafosforeénanl hotednato-vépena-
tych mikrokrystalického charakteru.
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Vyndlez se tfkd vysokoteplotaiho zpisobu pFipravy podvojnych cyklo-tetrafosfore&na-
nd hotfe&nato-vépenatych.

Podvojné cyklo-tetrafosforednany ho¥e¥nato-vépenaté vzorce c~Ngz_xCaxP4012, kde
x € (0; 1> jsou slou¥eniny typu kondenzovangch fosfore&nand s cyklickym aniontem, tvo-
rggym Etyrmi vzdjemn¥ spojenymi totraedyy (P04). Jednd se o b{lé (bezbarvé) slouleniny
8 vysokou termickou a chemickou stabilitou, s krystalovou strukturou v monoklimické sou-
stav&. Autorem tohoto vyndlezu jsou tyto slouZeniny uvedeny jako nové ldtky a ddle je
autorea navrhovdn zplsob jejich syntézy, ktery je zaloXen na termickém zpracovdni smési
oxidu, hydroxidu, uhlilitanu, nebo hydroxiduhli¥itanu horeZnatého a vépenatého a kyseli-
ny fosforeZné, prilemz miZe byt poufito pouze teplot, kdy jedt& nedochdzf ¥ tdn{ produk-
tu - tj. do 870 °cC. Zpdsob je vyhodny z energetického a technologického hlediska, avdak
ngkdy je treba pripravit produkty s pravidelnymi &dsticemi tvorengmi doble vyviautymi
mikrokrystalky c-ng_xCaxP4O‘2, které jsou pro ndkteré pouZitf vyhodng ji1{. Jednd se
nap#. o pouZitl produktd pro experimentdlnd vyzkumné préce a pro preparativni d&ely.

Pripravu produktu s vy3e uvedenymi vlastnostmi &4sti umoZfuje podle vyndlezu vyso-
koteplotni zpldsob pripravy podvojnych ¢yklo~tetrafosforednand hore&nato-vdpenatych vzor-
ce c-ng_xCaxP4O‘2, ¥de x € (0; 12 , vyznadujfel se tim, %e vychozi sm¥s sestdvajict
z dihydrogenfosfore&nant, hydrogenfosfored&nany, fosforefnand, nebo oxidd, hydroxidg,
uhli&itand &i hydroxid~uhligitand hofelnatych a védpenatych v takovych mnoZstvich, Z%e
mol, pom¥r Ng/Ca odpovidd vztahu (2 - x)/x a Jednak z kyseliny fosforedné v takovém
mnoZstvi, Ze fosforeZné anionty jsou vi&i dvojmocnym kationtdm ve sm¥si v mol. poméru
’ ons/(xg + Ca) rovaym hodnot¥ 0,98 a% 1,15, s vyhodou 1 a% 1,01, se zéhfivé, 8 vfhodou
tak, %e rychlost ohfevu je mendf ne% 20 °C/min a tenze vodni pdry v prostoru kaleindtu
Je 40 aZ 100 xPa, na teplotu vy33{ ne% 870 °C, 8 vyhodou vy33{ ne% 1160 °C, kdy pPedtim
vzniklé meziprodukty roztaj{ a poté se tavenina zchlad{, s vyhodou vlitim do vody nebo
na chladnou desku z inertntiho materidlu, za vzniku dal3iho meziproduktu v podob& homo-
geani anorfaf hmoty sklovitého charakteru, kterd se ddle, s vyhodou po rozemletf opét
zahfeje na teplotu alespon 550 °C a ni23{ ne? 870 °C, 8 vyhodou na teplotu vy33{ ne%
700 °C a ni%3{ ne% 800 °C, kdy nastane rekrystalizace meziproduktu spolu s preskupenim
tetraedrid (PO4) v aniontu za vzniku podvojnych cyklo-tetrafosfore&nand hore&nato-vdpena~-
tych, ktery se nakonec je3td s vyhodou rozm&ln{ do formy Jemnozrnngch &4sti mikrokrysta-
lického charakteru. '

Pri vysokoteplotaim zpdsobu pripravy podvojnych cyklo-tetrafosforednand horeldnato-
-védpenatych, lze vychdzet ze surovin, u kterych je obsah fosforednych aniontd a p¥fslus-
nych dvojmocnych kationts vyJjddfeny mol., pom&rem P205/(Mg + Ca) rovanym jedné, nebo se
pohybuje v blizkosti jedné - 0,98 a2 1,15 8 vyhodou 1 a% 1,01. Je proto moZné vyjit ze
sm¥si dihydrogenfosforednand (dihydrdtd &i anihydridd), nebo ze sm¥si hydrogenfosfored~
nand nebo fosfore&nand ("tercidrnich®) (op&t v hydrétové ¥i anhydridové form&) a kyseli-
ny fosforedné, Vychozi suroviny typu fosfore&nand Jsou v3ak pro 3iraf technologické po-
uzit{ mén& vhodné, nebot vyZaduji{ pf{pravu predem, ktersd sams o sobd nen{ Jjednoduchou
6pereci, takZe se hod{ spf3e jen pro p¥ipravu mendfch mnoZstvi produktu c—Mgz_xCaxP40‘2
ve zcela &isté podob&, Pro technologické pouzitf, jako je syntéza podvojnych cyklo-tetra-
fosforeénand pro pigmentdrské &i agrochemické d&ely je vyhodn&j3{ vychdzet ze sm&si oxi-
dd, nebo hydroxidd, nebo uhlié&itand, nebo hydroxid-uhliZitand hore&natych a.vépenatych
(nebo jejich smési) a z kyseliny fosforedné. Kyselinu lze pouZit v libovolné koncentraci,
Je v3ak t¥eba poditat s ti{m, Ze z hlediska u&inného proreagovdni vyfchoz{ sm¥si je vyhod-
néj3{ kxyseliny zted&n& j8{, kdeZto z hlediska energetickych nérokd na odpak¥enf zredovact
vody z kyseliny je vhodn&j3f naopak kyseliny vy33{ koncentrace. Koncentraci kyseliny je
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proto treba volit individudln¥ podle reaktivity vychozi horelnaté a vépenaté slouleniny
a podle energetickich mo%nost{ vyrobce, PFi pouZitf kyseliny vysoké koncentrace miZe byt
pri vysokych rychlostech ohrevu vznikat nebezpel{ samostatné kondenzace kyseliny fosfo-
redné na vy33{ polyfosfore&né kyseliny a p¥i vysokych teplotdch dokonce a% na oxid fos-
fore&ny, ktery pak miZe se sm¥si vyt¥k4vat a porudovat tak nepiiznivd vzdjemny pom&r
fosforednanovych aniontd a dvojmocnych kationtd v kalcindtu, resp. tavenind. Prvanim me-
ziproduktem typu kondenzovanych fosforednand, ktery v prib&hu kalcinace vzniké, je di-
hydrogendifosfore&nan pri teplotdch okolo 200 °c. Ten pak pifi teplotdch zhruba o 100 al
200 °¢ vy33ich prechézf na produkt, ktery z vEt3{ ¥i men3{ &4sti odpovidd podvojnym cyk-.
lo-tetrafosfore&nanim hore&nato-vdpenatym. Aby podil podvojnych cyklo-tetrafosfore&nany,
které jsou v této fdzi také meziproduktem, byl co nejvy33f a aby nebezped{ samostatné
kondenzace fosforelné sloZky, a tim pripadn® jejLl ztrdty tdkédnim byly co nejmen3i, Jje
vyhodné vést zah¥ivédn{ rychlost{ men3{ neZ 20 °C/min, za prftomnosti vodni péry s tenzi
40 8% 100 xPa. Udr¥ovdni tenze vodni péry v prostoru kalcindtu aleaspon 40 kPa je vihodné
pro zabréndni vzniku ne?ddoucich vedlej3fch produktd, zejména zabrén&ni odBtEpovédni a
samostatné kondenzace fosforelné sloiky. Pritomnd vodn{ péra jednotlivé kondenzalni re-
akce vzniku meziproduktd ponZkud zpomaluje, umoZnuje jejich kvantitativn¥j3{ prdb&h; za-
branuje také vzniku nelddouc{ neporéznf krusty na povrchu ¥4stelek v kalcinované smisi,
Xterd by brénila pribdhu dehydratadnich reakxci. Kone¥né teplota kalcinace v této fézi
pripravy produktu podle vyndlezu musi byt vy33{ neZ 870 °C, co? je nejniZ31{ teplota, kdy
ndkteré meziprodukty taji. Vzhledem k poZadavku rychlého roztaveni kalecindtu, ktery midZe
obsahovat i jiné vydetajici l4tky, je vyhodné volit teplotu nad 1160 . Meziprodukt ta-
je nekongruentn¥, za rozpadu tetrafosfore&nanovych cykld a spojovdni vzaniklych krédtkych
fosforednanovych Fetdzcd do Petdzcd dlouhych, kx &emuZ prispivd i pFitomnost alespon sto-
povych mnoZstvi vodnil péry v prostoru taveniny. Poté je t¥eba taveninu prudce zchladit,
8 vyhodou vlitim do vody nebo ns chladnou desku z inertniho materidlu (kovového &i kera-
mického). Tim vznikne dald{ meziprodukt, ktery predstavuje homogenni amorfni hmotu sklo-
vitého charakteru, obsshujici anionty ve form& dlouhych Fetdzcl. Takto zi{skand kusovd
sklovitd hmota se po zchladnuti a event. oschnuti s vyhodou rozemele za sucha a opit za-
hieje tak, aby do3le k rekrystalizaci meziproduktu za preskupeni tetraedrd (PO4) v anion-
tu, za vzaniku mikrokrystalkld podvojnych cyklo-tetrafosforednani horednato-védpenatych
vzorce c-Mg, ,Ca P,0,, (x € (0; 17 ). Pritom se uvolnuji mald mnoZstvi vody vdzané che~
micky ve sklovitém meziproduktu. Proto je snadn®j3{ vedeni pridbdhu termické rekrystali-
zace, Jje-1li sklovity meziprodukt pré&em 2za sucha rozemlet. Spodni hranice teploty tohoto
op&tného zdhfevu Jje 560 °c a odpovidd nejniZ3f{ teplot® rekrystalizace meziproduktd. Této
teploty sice sta&i pouze dosdhnout, nebol rekrystalizadnf d&j je exotermnf a jakmile se
rozb&hne b&2{ jiZ ddle sémovolné, av3ak vyhodnd teplotni oblast pro rekrystalizaci jsou
teploty vy331{ ne% T00 °C a ni%3{ ne% 800 oC, kdy rekrystalizace sklovitého meziproduktu
nastane vidy, p¥i jakékoliv rychlosti oh¥fevu a Jakékoliv konzistenci meziproduktu (préi-
kovy, kusovy &i zcele kompaktni) a nevznikne pritom nebezpedf{ roztavenf kone&ného pro-
duktu, které by vzhledem ke své nekongruentnosti op&t vedlo ke vzniku sklovitého mezi-
produktu. Nelze tedy pPi rekrystalizaci pPekroZit hranici 870 °C, kterd odpovidd nejnii-
81 teplot& tdni podvojnych cyklo-tetrafosforednant a sice teplotd tédni c—MgCaP4O12. Ko-
nedné produkty - podvojné cyklo-tetrafosforednany hore&nato-vdpenaté - se po zchladnuti
8 vyhodou je3t& rozm¥lni (pomletim, rozetPenim) na pravidelné jemnozrnné &dstice mikro-
krystalického charakteru. Pokud byl sklovity produkt jedtd pied rekrystal1zaci rozemlet,
Je zév¥reé&né rozmé&lnini produktd velmi snadné.
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Podstata zplsobu podle vyndlezu déle spodivd v tom, 2e se ne produkt po kalcinaci
plsob{ kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi&nou nebo fosfore&nou, s vyhodou hmot.
koncentrace 0,5 aZf 10%. Tato operace se provddl jako ev. vy&i3t¥n{ ziskangch produktd
pFi jejich potreb® ve zcela &isté podobd, napriklad pro analytické &i preparativanfl dle-
ly. Pdsobenim uvedenych kyselin se odstranf v3echny neiddouci vedlejdf produkty i ev.
liﬁytky vychozi smdsi, které tak prejdou do roztoku. Podvojné cyklo-tetrafosfore¥nany ho-
relnato-vdpenaté plsoben{ t&chto kyselin odolédvaj1.

Vyhodami zpdsobu podle vynélezu jsou vysokd vyt&Znost a vysokd &istota produkty,
které lze jeBt¥ navic louZenim do¥istit. Dal3{ vyhodou je mikrokrystalicky jemnozrnny
charakter &dstic produktu, které jsou pravidelné a povrchovd velmi dobfe vyvinuté. Jsou
proto vhodné pro ndkterd specidln& j3f pouZitf.

V dal3im jsou uvedeny piiklady pouZiti zpdsobu podle vyndlezu.

P¥{xlad 1

Sm&s 100 g hydrogenfosfore&nanu hofednatého (59% P,0 5 20,2% Mg) a 113,3 hydrogen-
fosforeénanu védpenatého (52,2% P205 29,4 % Ca) epolu se 193,6 g kyseliny fosfored&né
hmot. koncentrace 85% H3P04 byla kalcinovdna rychlosti 10 °C/min a pfitom byla tenze
vodni péry v prostoru kalcindtu udrZovdna a%.do teploty 500 % vy381 ne? 85 kxPa, na tep-
lotu 1160 °C. Vznikl4 tavenina byla prudce ochlazena vlitim do vody. ZIiskany sklovity
meziprodukt byl odd¥len a osulen a rozemlet za sucha. Poté byl zahfdt na teplotu 700 ¢
a po zchladnutl rozetfen. Produkt obsahoval 98,0% podvojnych cyklo-tetrafosforednand ho-
fednatc-védpenatych ¢ MgCaP‘,'O‘2 a bylo ho ziskdno 322,5 g; byl ve form& pravidelngch jem-
nych mikrokrystalkd.

Priklad 2

Sm&s 100-g uhliitanu hot'ednatého (29% Mg) a 39,85 g uhli&itanu vépenatého (40% Ca)
spolu s 787 g xyseliny fosforelné hmot. kxoncentrace 40% H3PO¢ byla kxalcinovédna rychloat{
5 °C za mlnutu a pritom byla tenze vodni péry v prostoru kalcindtu udrfovéna a3 do tep-
loty 550 °c vy33{ neZ 80 kPa, na teplotu 1200 °C. Vznikl4 tavenina byla prudce zchlazena
vlitim na korundovou desku. Zchladly sklovity meziprodukt byl za sucha rozemlet a poté
byl zah?*4t na teplotu 780 °C a po zchladnut{i rozetXen. Bylo ziskéno 299 g produktu, kte-
ry obsahoval vice neZ 99% podvojnych cyklo-tetrafosfore&nand horednato-védpenatych vzorce

c-Mg] 5 0 5 4 12 Vv mikrokrystalické jemnozrnné podobé&.
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PREDMET VYNKLLEZU

1. Vysokoteplotni zplsob pripravy podvojnych cyklo~tetrafosforenan) hofednato-védpena-
tych vzorce c-ugz_xCaxP4O‘2, kde x € (0;17, vyznadujicl se tim, %e vychoz{ sm¥s se-
stdvajici jednak z dihydrogenfosfore&nand, hydrogenfosforeZnand, fosfore&nand nebo
oxidd, hydroxidd, uhliZitand &i hydroxiduhli&itand hofeZnatgych a vépenatych v tako-
vych mnoZstvich, Ze mol. pom&r Mg/Ca odpovidd vztshu (2-x)/x a jednak z kyseliny fos-
forelné v takovém mnoZstvi{, Ze fosforelné anionty jsou vi¥i dvojmocnym kationtlm ve
sm&si v mol, poméru P205/(Mg+Ca) rovaym hodnotd 0,98 a% 1,15, s vyhodou 1 a%¥ 1,01,
se zah?ivd, s vyhodou tak, %e rychlost oh¥evu je men3{ ne? 20 °C/min a tenze vodni
péry v prostoru kalcindtu je 40 a% 100 xPa, na teplotu vy33{ ne% 870 °C; 8 vyhodou
vy331{ ne% 1160 °C, xdy predtim vzniklé meziprodukty roztaji a poté se tavenina prudce
zchladf, s vyhodou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertntho materidlu, za
vzniku dald3tho meziproduktu v podob¥ homogenn{ amorfni{ hmoty sklovitého charakteru,
které se ddle, s vyhodou po rozemletl, opdt zah¥eje na teplotu alespon 550 °c a nizst
nez 870 °c, s vyhodou na teplotu vy33{ ne% 700 °C a ni%3{ ne% 800 °c, xdy nastane re-
krystalizace meziproduktu spolu s pFeskupenim tetraedrid (PO4) v aniontu za vzniku
podvojnych cyklo-tetrafosforeXnand hofe¥nato-vdpenatych, ktery se nakonec jedt® s vy-
hodou rozmélni do formy jemnozrnnych &dstic mikrokrystalického charakteru.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznadujlci se tim, Ze se na produkt po kalcinaci pilsobf kyseli-
nou chlorovodikovou, sirovou, dusinou, nebo fosforednou, s vyhodou hmotnostn{ xon-
centrace 0,5 a% 10%.
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