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(54) Vysokoteplotni zplsob piipravy

podvojngych cyklo-tetrafosforednand
kademnato-vdpenatych

(57) Redent spo&ivd v kalcinaci vychozi
6m&si sestdvajici ze sloulenin kademna-
tyeh a vépenatych typu dihydrogenfosfo-
reZnand, resp. vychozi smési kyseliny
fosforeéné 8 hydrogenfosforednany &i
fosforednany kademnatymi a vdpenatymi
nebo s oxidy, hydroxidy &i uhliditany
kademnatymi & védpenatymi v mnoZstvich
odpovidajicich molérnimu pom&ru Cd/Ca =
= (2-x)/x a P,0./{Ca+Ca) rovnémy 0,99 a%
1,15, na tep18t9 vy88{ ne% 800 "C, kdy
vznikéd tavenina. Ta se prudkym ochlaze~
nim pfevede na sklovity meziprodukt,
ktery ge op&tovnym zdh¥evem na Beplotu
alespon 450 “C a ni%3f neZ 750 “¢
zrekrystalizuje zs vzniku mikrokrystalkd
podvojnych cyklo-tetrafosforednan
kademnato=-vdpenatych.
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Vyndlez se tyk4 vysokoteplotniho zpdsobu piipravy podvognych cyklo-tetrafosforelna-
nd kademnato-vdpenatych.

Podvojné cyklo-tetrafosforelnany kademnato-vdpenaté c-Cd,_,Ca P4012, kde
x € (0; 0,7 > Jjsou slouleniny typu kondenzovenych fosforednand s cyklickym aniontenm,
tvorenym ¥tyrmi vzdjemn¥ spojenymi tetraedry (PO4). Jednd se o tém&F bezbarvé slouleniny
8 yysokou termickou a chemickou stabilitou s krystalovou strukturou v monoklinické sou-
stavé. Autorem tohoto vyndlezu jsou tyto slouleniny uvedeny Jjako nové ldtky a ddle je
autorem navrhovédn zpisob jejich syntézy, ktery je zaloZen na termickém zpracovédni smdsi
oxidu, hydroxidu nebo uhlilitanu kademnatého a vépenatého a kyseliny fosforelné, prilemZ
mdZe byt poulito pouze teplot, kdy je3t¥ nedochdzf k tédnf produktd, tj. do 750 °%. Exis-
tujl v3ak tzv. vysokoteplotni zplsoby pripravy podvojnfch cyklo-tetrafosforednand, kdy
kationty jsou jednak ndktery 2z iontd dvojmocnych kovd - Zn, Mn, Co, Mg - a jednak ionty
védpenaté, Tyto produkty Jjsou navrhovédny pro specidlni pigmentové pouZiti. P¥i t¥chto
"zplsobech se vychdzi z fosforené suroviny, kterd Zasto obsshuje, i kdyZ v malych mno%~
stvich, kademnaté, hygienicky a ekologicky problematické ionty; Jje proto dlleZité znédt
moZnosti vzniku produktd, za zmin&njch vysokoteplotnich podminek, do nich% by byly ka-
demnaté ilonty vézdny v nerozpustné, ekologicky nezévadné form¥,

Tento problém re31 podle vyndlezu vysokoteplotni zpldsob p¥ipravy podvojnych cyklo-
-tetrafosforednand kademnato-vdpenatych vzorce c-Cd, _ CaxP4012, kde x & (0; 0,7>, vy~
znadujic{ se tim, Ze vychoz{ sm¥s sestdvajici jednak z dihydrogenfosforednanl, hydrogen-
fosfore&nand nebo oxidd, hydroxidd &i uhli¥itanld kedemnatych a vdpenatych v takovych
mno%stvich, Ze moldrn{ pomdr Cd/Ca odpovidd vztahu (2-x)/x a jednak z kyseliny fosfored-
né v takovém mno%stv{, %e fosfore&né anionty jsou vi¥i dvojmocnym kationtdm ve smdsi
v moldrnim pom&ru PZOS/(Cd+Ca) rovnym hodnot& 0,99 aZ 1,15, 8 vyhodou 1 a% 1,01, se za-
h#{v4, s vfhodou tak, Ze rychlost ohfevu je men3f ne? 20 °C/min a tenze vodni péry
v prostoru kalcindtu je 40 a% 100 kPa, na teplotu vy33{ ne% 750 oC, 8 vyhodou vy33{ ne%
800 oC, kdy predtim vzniklé meziprodukty roztaj{ a poté se tavenina prudce zchladf,

8 vyhodou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho materidlu, za vzniku dalstiho
meziproduktu v podob& homogenni amorfni hmoty sklovitého charakteru, kterd se déle,

8 vyhodou po rozemletf{, opdt zahfeje na teplotu alespon 450 °C a niZ3{ neZ 750 °C, 8 vy-
hodou na teplotu vy33{ neZ 550 °C a ni%5{ ne? 700 OC, kdy nastane rekrystalizace mezi-
produktu spolu s preskupenim tetraedrd (PO4) v aniontu za vzniku podvojnych cyklo-tetra-
foeforelnand kademnato-védpenatych, xtery se nakonec je3t¥ s vyhodou rozmdlni do formy
Jemnozranych &4stic mikrokrystalického charakteru.

Pri vysokoteplotnim zplsobu pfipravy podvojngch cyklo-tetrafosforednand kademnato-
-védpenatych lze vychdzet ze surovin, u kterych je obsah fosforednanovych aniontd a pri-
slu3nych dvojmocnych kationtd vyjédireny molérnim pom&rem P205/(Cd+Ca) rovnym jedné, nebo
se pohybuje v blfzkosti jedné - 0,99 a% 1,15, s vyhodou 1 8% 1,01. Je proto moZné vyjit
ze sm&si dihydrogenfosforelnand (dihydrdtd &i anhydridd) nebo ze smési hydrogenfosfore&-
nand nebo fosforeZnanld ("terciérnfch”) (op&t v hydrdtové Zi anhydridové form&) a kyseli-
ny fosforedné. Vychozi{ suroviny typu fosforednanl jsou v3ak pro 3ir3{ technologické po-
uziti ménd& vhodné, nebol vyzadujf pripravu predem, kterd sams o sobd neni jednoduchou
operaci, takZe se hodi spi3e jen pro p*ipravu men3¥fch mno¥stvi produktd c- Cd2 xCaxP4O12
ve zcela &isté podob&. Pro technologické pouZit{ je vyhodn&jst vychdzet ze sm&si oxidd
nebo hydroxidd nebo uhliditand kademnatych a vépenatych a z kyseliny fosforedné. Kyseli-
nu lze pouift v libovolné koncentraci, je vdak t¥eba polftat s tfm, Ze z hlediska ulin-
ného proreagovéni vychoz{ sa¥si je vyhodn&j3{ kyselina zied&n& j8{, kdeZto z hlediska
energetickych ndrokxd na odpefeni zredovact vody z kyseliny je vhodn&j3{ naopak kyselina
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vy331 koncentrace. Koncentraci kyseliny je proto tieba volit individudlné podle reakti-
vity vychozi kademnaté slouleniny (vépenaté slouleniny jsou vidi kyselin& reaktivn#j3i)

a podle energetickych moZnosti vyrobce. P¥i pou2iti kyseliny vysoké koncentrace miZe plri
vysokych rychlostech ohievu vznikat nebezpe&f samostatné kondenzace kyseliny fosfore&né

na vy33{ polyfosforeiné kyseliny a pri vysokych teplotdch dokonce a¥ na oxid fosforelny,
ktery pak mi%e ze sm&si vytdkdvat a porudovat tak nepf{znivd vz4 jemny pomér fosforelna-
novych aniontd a dvojmocnych kationtd v kalcinétu, resp. taveniné. Prvnim meziproduktem
typu kondenzovanych fosfore&nand, ktery v prib&hu kalcinace vznik4, je podvojny dihydro-
gendifoaforednan p¥i teplotdch okolo 200 °c. Ten pak pri teplotdch zhruba o 100 aZ

200 °C vy3sich prechdz{ na produkt, ktery z v&t3{ &i men3{ ¥ésti odpovidé podvojnym cyk-
lo-tetrafosfore&nanim kademnato-vdpenatym. Aby podfl podvojnych cyklo-tetrafosforeinani,
které jsou v této f4zi také meziproduktem byl co nejvy33i a aby nebezpedl samostatné
kondenzace fosforedné slolky a tim piipadn¥ jeji ztrdty tZkdnim byly co nejmen3f{, je vy-
hodné vést zahfivdni rychlost{ men3i neZ 20 °C/min, za pritomnosti vodni pdry s tenzi 40
8% 100 kPa. Udr¥ovdni tenze vodni péry v prostoru kalcindtu alespon 40 XPa je vyhodné

pro zabrénini vzniku neZ4ddoucich vedlejdich produktld, zejméns zabrédnini odSt¥povéni a sa-
mostatné xondenzace fosfore¥né sloZky.P¥{tomnéd vodni pdra pro jednotlivé kondenzalni reak-
ce vzniku meziproduktd pondkud zpomaluje a umoZnuje jejich kvantitativn&j3i prdbsh; zabra-
fuje také vzniku neZddouct neporézni krusty na povrchu Edatelek v kalcinované smé&si, kterd
by brénila prdib2dhu dehydratasinich reskci. KoneZnd teplota kalcinace v této fdzi pripravy
produktu podle vynélezu musi byt vy33{ nei 750°C, nebot to je nejniZ3{ teplota, kdy ndkte-
ré meziprodukty tajf. Vzhledem k poZadavku rychlého roztaveni kalcindtu, ktery md¥e obsa-
hovat i jiné vyBetajici létky, je vyhodné volit teplotu vy&3{, nad 800°C. Meziprodukt taje
nekongruentne, za rozpadu tetrafosfor&nanovych Fet&zcld do FetZzcld dlouhych, k &emu% pispi-
vd i pi{tomnost alespon stopovych mnoZstvi vodni pdry v prostoru taveniny. Poté Je t¥eba
taveninu prudce zchladit,s vyhodou vlitfm do vody nebo na chladnou desku z inertntho mate-
ridlu (kovového &i keramického).Tim vznikne daldf{ meziprodukt, ktery pXedstavuje homogenni
amorfni hmotu sklovitého cherskteru, obsshujici anionty ve form# dlouhych retdzcd, Takto
z{sksnd kxusovéd sklovitd hmota se po chladnuti a event.oschnuti s vyhodou rozemele za sucha
a opdt se zah¥eje tak, sby do3lo k rekrystelizaci meziproduktu za pi#eskupeni tetraedrid (P04)
v aniontu, za vzniku mikrokrystalkd podvojnych cyklo-tetrafosforednand kademnato-vépena-
tych, vzorce c-Cdz_xCaxP4O12 (x € (0; 0,7 > ). Pritom se uvolnujl mald mnoZstvi{ vody vé-
zand chemicky ve sklovitém meziproduktu. Proto je snadn&j3{ vedeni prib&hu termické re-
krystalizace, je-li sklovity meziprodukt piedem za sucha rozemlet. Spodni hranice teplo-
ty tohoto opZtného zdhifevu je 450 % a odpovidd nejni%3{ teplot¥® rekrystalizace kademna-
to-vépenatych produktd. Této teploty sice sta¥f dosdhnout, nebol rekrystaliza¥ni d¥j je
exotermni a Jjakmile se rozb&hne, b&2f jif} ddle samovoln¥, av3ak vyhodné teplotni oblast
pro rekrystalizaci jsou teploty vy33{ neZ 550 %C a ni%3{ ne: 700 °C, kdy rekrystalizace
sklovitého meziproduktu nastane vidy, pfi jakékoliv rychlosti ohfevu a Jjakékoliv konzis-
tenci meziproduktu (prédkovy, kusovy &i zcela kompaktni) a nevznikd pfitom nebezpeli
roztaveni xoneZného produktu, které by vzhledem ke své nekongruentnosti opdt vedlo ke
vzdiku sklovitého meziproduktu. Nelze tedy pii rekrystalizaci pfekrolit hranici 750 °C.
kterd odpovidd nejniZ3{ teplotd& tdni podvojnych produktd a sice teploté& tén{
c-Cd1,JCaO,7P4O’2.

Podstata zpidsobu podle vyndlezu ddle spodivd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
plsobf Xkyselinou chlorovodikovou, sfrovou, dusiZnou nebo fosforednou, s vyhodou hmot-
nostnf koncentrace 0,5 a% 5 %. Tato operace se provdd{ Jjako ev. vy&i3t¥ni zi{skanych pro-
duktd pPi jejich potfeb® ve zcela &isté podob&, nap¥iklad pro analytické &i prepasrativani
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UZely. Plsobenim uvedenych kyselin se odstrani v3echny ne?&douc{ vedlej3{ produkty i ev.
zbytky vychozi sm¥ei, které prejdou do roztoku. Podvojné cyklo-tetrafosfore&nany kadem-
nato-vépenaté plsobeni tdchto kyselin odoldvaji.

Vyhodami zpdsobu podle vynélezu jsou vysok& vyt&%inost a vysokd &istota produktd,
které lze je3td navic louZenf{m dolistit. Dal3f vyhodou je mikrokrystalicky jemnozrnny
charakter &istého produktu. Mikrokrystalky jsou pravidelné a povrchov¥ velmi dobie vyvi-
nuté,

V dal3im jsou uvedeny pifklady pou2itf zpdsobu podle vyndlezu.

Priklad 1

Sm&s 100 g hydrogenfosfore&nanu kademnatého (34 % P205, 53,9 % Cd) a 35,2 g hydro-
genfosforelnanu vdpenatého (52,12 % P2 59 29,4 % Ca) spolu s 86 g kyseliny fosfore&né
hmotnostni koncentrace 85 % HJPO4 byla kalcinovéna rychlosti 10 C/mln a p¥itom byla
tenze -vodni péry v prostoru kalcindtu udrZovédna a% do teploty 400 °%c vy331 neZ 80 kPa,
na teplotu 850 °C. Vznikl4 tavenina byla prudce ochlazena vlitim do vody. Z{skany sklo-
v1ty meziprodukt byl odd&len a osu3en a rozemlet za sucha. Poté byl zahiét na teplotu
580 °C a po zchladnuti rozetren. Produkt obsahoval 94,9 % podvojnych cyklo-tetrafosfo-
retnand kademnato-védpenatych c- Cd 3Cao 774 12 a bylo ho ziskéno 186 g; byl ve form#
pravidelnfch jemagch mlkrokryatalk& ’

P#{klad 2

Smé&s uhlilitanu kademnatého (59 % Cd) a 5,84 g uhliZitanu vépenatého (40 % Ca) 8po-
lu se 289 g kyseliny fosfore&né hmotnostni koncentrace 40 % H3PO4, byla kalcinovéna ry-
chlost{ 8 C/mln a pritom byla tenze vodni péry v prostoru kalcindtu udrZovdna a% do
teploty 430 °C vy331 ne% 75 kPa, na teplotu 900 °C. Vznikl4 tavenina byla prudce zchla-
zena vlitim na korundovou desku. Zchladly sklovity meziprodukt byl za sucha rozemlet a
poté byl zahidt na teplotu 600 °Cc a po zchladnut{ rozetfen. Bylo ziskdno 158 g produktu,
ktery obsahoval vice neZ 95 % podvojnych cyklo-tetrafosfore&nantd kademnato-védpenatych
vzorce c-Cd],BCaO’2P4O12 v mikrokrystalické jemnozrnné podobg,
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PREDMET VYNAKLEZU

1. Vysokoteplotni zplsob ptipravy podvojnych cyklo-tetrafosforenand xademnato-vépena-
tych vzorce c-Cd,_ xCaxP4 120 xde x € (; 0,7 > , vyznadujilcl se tim, %e vychozi smis
seastdvajfci jednak z dihydrogenfosforenand, hydrogenfosforednand, fosforeZnanld nebo
oxidd, hydroxidd &i uhli&itand kademnatych a vépenatych v takovych mno%stvich, Ze mo-
1l4rnl pomdr Cd/Ca odpovidd vztahu (2-x)/x a jednak z kyseliny fosfore&né v takovém
mno¥stvi, %e fosforednéd anionty jsou vi&i dvojmocnym kationtim ve sm¥si v molérnim
pom&ru P205/(Cd+Ca) rovaym hodnot& 0,99 aZ 1,15, » vyhodou 1 a%Z 1,01, se zahiiv4,

s vyhodou tak, Ze rychlost ohfevu je men3f{ nei 20 °c/min a tenze vodni péry v prosto-
ru kalcindtu je 40 a% 100 kPa, na teplotu vy33{ neZ 750 C, s vyhodou vy33{ neX 800
°C, kdy predtim vzniklé meziprodukty roztaji a poté se tavenina prudce zchladi, s vy-
hodou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho materidlu, za vzniku dal3tho
meziproduktu v podob# homogenni amorfni hmoty sklovitého charakteru, kterd se déle,

8 vyhodou po rozemlet{, op&t zah¥eje na teplotu alespon 450 °c a ni2s1 nei 750 °C,

8 vyhodou na teplotu vy33f neZ 650 °c a ni%3f ne% 700 °C, kdy nastane rekrystalizace
meziproduktu spolu s preskupenim tetraedrd (PO4) v aniontu za vzniku podvojnych cyk=-
lo-tetrafosforednand kademnato-vépenatych, ktery se nakonec je3t& s vyhodou rozm&lni
do formy jemnozrnnych &dstic mikrokrystalického charakteru. '

2. Zpisob podle bodu 1 vyznalujlcl se tim, %e se na produkt po kalcinaci pusob{ kyseli-
nou chlorovodikevou, sirovou, dusinou nebo fosforednou, s vyhodou hmotnostni koncen=-
trace 0,5 a% 5 %.
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