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(54) Zpusob vysokoteplotni p¥ipravy podvejnych

cyklo-tetrafosforeénant médnato-hofednatych

(57) Redeni spodivd v kalcinaci vyghozi
smést sestdvajici ze sloudenin médnatych
a hoielnatych typu dihydrogenfosforelna-
nt, resp. smési kyseliny fosforedné s
hydrogenfosforednany €i fosforelnany
médnatymi a hofednatymi nebo s oxidy,
hydroxidy, hydroxid-uhliéitany &i uhli-
gitany médnatymi a hotednatyml v mnoZ-
stvich odpovidajicich moldrnimu poméru
cu/Mg = (2-x)/x a P,0./(Cu+Mg) rovnému
O,98°a2 1,20, na teglgty vy881 nei
890 “C, kdy vznikd tavenina. Ta se prud-
kym ochlazenim prevede na sklovity me-
ziprodukt, ktery gse opéjovnym zédhTevem
na teplotu alespon 540 “C a niZ3i neZ
890 “C zrekrystalizuje za vzniku mikro-
krystalku podvojnych cyklo-tetrafosfo-
reénani mé&dnato-~hofeénatych.
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Vyndlez se tyké vysokoteplotniho zpusobu pripravy podvojnych cyklo~-tetrafos-
foreénani m3dnato- hoiednatych.

Podvodné.cyklo-tetrafosforeénany médnato-hoiednaté c-Cuz_ngxP4012, kde
x € (0; 2), jsou sloudeniny typu kondenzovanych fosforednani s oyklickym aniontem,
tvofeném Sty¥mi vzdjemnd spojenymi tetraedry»(PO4). Jednd se o bilé a% zelenobi-
16 sloudeniny s vysokou termickou a chemickou stabilitou s krystalovou strukturou
v monoklinické soustavd. Autorem tohoto vyodlezu jsou tyto slouéeniny uvedeny jako
nové létky a& ddle je autorem navrhovda zpusod jejich syntézy, ktery je zaloZen
na termickém zpracovdni smdsi oxidu, hydroxidu, uhliditanu nebo hydroxid-uhlidita-
au nddnatého a horednatého a kyseliny fosforedné, pridem? mije byt pouZito pouze
teplot, kdy je#td nedochdzi k tdni produkti - tj. do 890 °C. Zpusob je vyhodny
z energetického a technologického hlediska, av3ak nékdy je treba p¥ipravit pro-
dukty s pravidelnymi &dsticemi tvorenymi dobfe vyvinutymi mikrokrystalky
c-Cuz_ngxP4012, které jsou pro ndkterd pousiti vyhodndjsi,

P¥ipravu produktu s vjse uvedenymi vlastnostmi S4stic a vys88i ¢istoiou umoz-
nuje podle vyndlezu vysokoteplotnl zpisod p¥fpravy podvojnych cyklo-tetrafosfored-
nand mddnato-hofednatych, vzorce c-Cu, Mg P,0,,, kde x g (0; 2), vyznadujfci se
tim, Ze ‘vichozi smés sestdvajici jednak 3 hydrogentosforeébenﬁ, fosforeénanli nebo
oxidﬁ; hydroxidi, uhliditand &i hydroxid-uhliditand médnatych a horednatych, pFi-
padné také dihydrogenfosforednanu hoiednatého v takovych mnoZstvich, e moldrni
pomér Cu/Mg odpovidd vztahu (2-x)/x a jednak z kyseliny fosforedné v takovém mnoz-
stvi, Ze fosforedné anionty Jsou vuéi dvojmocnym kationtdm ve smdsi v moldrnim
poméru P205/(CU#M3) rovnym hodnot§ 0,98 a% 1,20 s vyhodou 1 a% 1,01 se zah¥ivd s
vyhodou tak, Ze rychlost oh¥evu Je men3i nei 5 °C/min a tenze vodai pry v pros-
toru kalcinace je 70 a% 100 kPa, na teplotu vyssi nez 890 °c, s vyhodou vys51i neiz
1160 °c, kdy predtim vzniklé meziprodukty roztaji a poté se tavenina prudce
zchladf, s vyhodou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertnfho me'teridla,
za vzniku dalSiho meziproduktu v podobd homogenni amorfni hmoty sklovitého cha=-
rakteru, kterd se ddle, s vyhodou po rozemleti, opdt zah¥eje na teplotu alespon
540 °C a ni351 nei 890 °C, s vyhodou na teplotu vyS5L ned 700 °C a ni%81 nei 840 °c,
kdy nastane rekrystalizace meziproduktu spolu s preskupenim tetraedrd (PO4) v ani-
ontu, za vaniku podvojnych cyklo-tetrafosforednant méﬁnato-hofeénatych; které se
8 vyhodou nakonec jeXtd rozmdlni do formy jemnozranyech ddstic mikrokrystalického
charakteru.

PFi vysokoteplotnim zpisobu p¥ipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednand m3g~
nato-horednatych lze vychdzet ze surovin, u kterych je obsah fosforednych aniontd
p¥isludnych dvojmocnych kationtd vyjéddieny moldrnim pomdrem PZOS/(Cu+Mg) rovaym
Jedné, nebo se pohybuje v blizkosti Jedné - 0,98 a% 1,20,s vyhodou 1 a% 1,01. Je
proto moZné vyjit ze smdsi hydrogenfosforednani (hydrdtd 8i anhydridd) nebo fos-
foreénant ("tercidrnich") (opst v hydrédtové &1 anhydridové formd) s kyselinou fos=-
foreénou (horednatd sloika miie byt pouZita i ve forms dihydrogenfosforednanu ho-
fednatého). Vychozi suroviny typu fosfore&nanu jsou viak pro Hirsi technologické
pouziti ménd vhodné, nebol vyZzaduji p¥ipravu piedem, kterd sama o s80bé neni jedno-
- -duchou operaci, takZe se hodi spiSe jen pro p¥ipravu menSich mnozstvi produktd
c-Cuz_ngxP4012 ve zcela ¢isté podobd. Pro technologické pouzitf, jako je synté-
2a podvojnych cyklo-tetrafosforedrand pro pigmentd¥ské &i agrochemické ucely je
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vyhodnéjEi vychdzet ze smési oxidl nebo hydroxidld nebo hydroxid-uhliéitanl nebo
uhliéitand mddnatych a hoiednatych s kyselinou fosfore&nou. Kyselinu lze pouzit

v libovolné koncentraci, je viak t¥eby poditat s tim, Ze z hlediska G¥inného pro-
reagovdni vychozi smési je vyhodndjsi kyselina z¥eddndjsi, kdeito z hlediska
energetickych ndroki na odpafeni z¥edovaci vody z kyseliny je vhodndjs{ kyselina
vy831 koncentrsce. Koncentraci kyseliny je proto t¥eba volit individudlnd podle
reaktivity vychozi mddnaté sloudeniny (ho¥ednaté jsou viii kyselind reaktivndjsi)

a podle energetickych moZnosti pripadného vyrobce. P¥i pouziti kyseliny vysoké kon-
centrace miZe p¥i vysokych rychlostech oh¥evu vznikat nebezpedi samostatné kon-—
denzace kyseliny fosforefné na vyS38i1 polyfosforedné kyseliny & p¥i vysokych teplo-
tdch dokonce aZ na oxid fosforefny, ktery pak miZie ze smdsi vytékdvat a porulovat
tak nepfiznivé vzdjemny pomdr fosforednanovych aniontl a dvojmocnych kationtd v kal-
cindtu resp. tavenind. Prvnim meziproduktem typu kondenzovanych fosforeinanl, kte-
ry v prubshu kelcinace vznikéd je podvojny dihydrogendifosforednan, p¥i teplotdch
okolo 200 °C. Ten pak p¥i teplotdch zhruba o 100 aZ 200 °C vyZsich prechdzi na
produkt, ktery z vétdi i mensi 8dsti odpovidd podvojnym cyklo-tetrafosforednanim.
Aby podil podvojngch cyklo-tetrafosforednand, které jsou v této £4zi také meziproduk-
tem, byl co nejvys3sf a aby nebezpeli semostatné kondenzace fosforedné sloiky a tim pif-~
padnd jej{ ztrédty tikénim byly co nejmendf, Jje wihotmé vést zahPivédni ryohlosti mensi
nez 5 °C/min za p¥itomnosti vodn{ pdry s _tenzi 70 aZ 100 kxPa. Udriowéni tengze
vodni pdry v prostoru kalcindtu alesponr TO kPa je vyhodné pro zabréndni vzniku ne-
Zddoucich vedlejdich produkti, zejména zabrdndni odStdpovdni a samostatné konden-
zace fosforefné sloiky. P¥itomnd vodni pdra jednotlivé kondenzadni reakce vzniku
meziproduktd pondkud zpomaluje, umoinuje jejich kvantitativndjsi pribsh; zabra-
nuje také vzniku nafddouci neporézni krusty na povrchu Sdstelek v kalcinované smé-
8i, kterd by brdnila prubshu dehydratadnich reakci. Konednd teplota kalcinace

v této fézi p¥ipravy produktu podlo vyndlezu musi byt vys3i neZ 890 °C, nebol to

Je nejnizsi teplota, kdy ndktoré meziprodukty taji; vzhledem k poZadavku rychlého
roztaveni kalcindtu, ktery muZe obsahovat i jiné vySe tajici ldtky, je vyhodné
volit teplotu vyd3i, tj. nad 1160 °C. Meziprodukt taje nekongruentind, za rozpadu
tetrafosforefnanovych cykld a spojovdni vzniklych krdtkjch fosforednanovych Fe-
t8zcl dlouhyeh, k SemuZ p¥ispivd 1 p¥itomnost alespon stopovych mnoZstvi vodni
pdry v prostoru taveniny. Poté je tieba taveninu prudce zohladit, s vyhodou vli-
tim do vody nebo na chladnou desku z inertniho materidlu (kovového &i keramického).
Tim vzonikne daldi meziprodukt, ktery pF¥edstavuje homogenni amorfni hmotu sklovité-
ho charakteru, obsahujici anionty ve form& dlouhych Ietdzci. Takto ziskand kusovd
sklovitd hmote se po zchladnuti a event. oschnuti s vyhodou rozemele za sucha a
opét se zah¥eje tak, aby dodlo k rekrystalizaci meziproduktu za pF¥eskupeni tetra-
edri (204) v aniontu, za vzanlku mikrokrystalkl podvojnych cyklo~tetrafosforednani
médnato-ho¥ednatych vzorce c-Cu,_,lig P,0,, (x g (05 2)). P¥itom se uvoliuji mald
mnozstvi vody vdzand chemicky ve sklovitém meziproduktu. Proto je snadndj¥i vede-
ni prubéhu termické rekrysializace, je-1li sklovity meziprodukt p¥edem za sucha
rozemlet. Spodni hranice teploty tohoto op¥tného zdhievu je 540 °C a odpovidd nej=
nizsi teplotd rekrystalizace médnato-hoFednatych meziproduktid. Této teploty sice
stali pouze dosihnout, nebol rekrystaliza¥ni d¥j Jje exotermni a jakmile se roz-
béhne, b3Zi jiZ ddle samovolnd, avdak vyhodnd teplotni oblast pro rekrystalizaci
jsou teploty vys3L nez 700 °C a niZ3i nez 840 °c, kdy rekrystalizace sklovitého
meziproduktu nastane vidy pri jakékoliv rychlosti oh¥evu a jakékoliv konzistenci
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meziproduktu (prdBkovy, kusovy &i zcela kompaktni) a nevznikéd pritom nebezpeli
roztaveni konedného produktu, které by vzhledem ke své nekongrunetnosti opdt ved-
lo ke vzniku sklovitého meziproduktu. Nelze tedy pFfi rekrystalizaci p¥ekroéit hra-

P

nici 890 °C, kterd odpovidd nejnizBi teplotd tdni podvojnych produktl, u kterych

s s

. se hodnota x bliZi k nule. Konelné produkty - podvojné cyklo-tetrafosforelnany

" m&dnsto-horednaté - se po zchladnuti s vyhodou jedtd rozmdlni (pomletim, rozetie-

nim) na pravidelné jemnozrnné Cdstice mikrokrystalického charakteru. Pokud byl
sklovity produkt pF¥ed rekrystalizaci rozemlet, je zdvéredné rozmélnéni produkti
velmi snedné.

Podstata zpisobu podle vyndlezu ddle spodivd v tom, Ze.se na produkt po kal-
cinaci pusobi kyselinou chlorovedikovou, sirovou, dusinou nebo fosforednou s vy-
hodou hmotnostni koncentrace 0,5 a3 10 %. Tato operace se provadi jako ev. vyCis-
téni ziskanych produktd p¥i jejich potfebé& ve zcela &isté podobé&, nap¥. pro ana-
litické &1 preparativni dely. Pusobenim uvedenych kyselin se odstrani vBechny
nezddouci vedlejdi produkty i ev. zbytky vychozi smési, které tak prejdou do roz~
toku. Podvojné cyklo-tetrafosforednany mddnato-hofednaté pusobeni téchto kyselin
odoldveji. '

Vyhodami zplsobu podle vyndlezu jsou vysokd vytéZnost a vysokd Cistota pro-
dukti, které lze jesté pavic louienim dodistit. Daldi vyhodou je mikrokrystalicky
jemnozrnny charakter &dstic produxti, které Jsou pravidelné a povrchové velmi
dobie vyvinuté. Jsou proto vhodné pro ndkierd specidlndjsi pouziti.

V daldim jsou uvedeny priklady pouZiti zplsobu podle vyndlezu.

Prizlad L

Smés 100 g hydrogeafosforednenu mddnatého (44,5 % P 05, 39,8 % Cu) a 75,4 g
hydrogenfosforelnaau hofelnatého (59 % P 05, 20,2 % Mg) spolu se 147,5 g kysellny
fosforedné hmotnostni koncentrace 85 % HyP0, byla kalcinovdne rychlosti 10 C/mln
a pritom byla tenze vodni pdry v prostoru kalcindtu udriovdna a%Z do teploty 500 °¢
vy331 nei 85 k¥a, na teplotu 1200 ©¢. Vznikld tavenina byla prudce ochlazena vli-
tim do vody. Ziskany sklovity meziprodukt byl oddélen, osuSen a rozemlet za sucha.
Poté byl zahtdt na teplotu 700 °¢ a po zchladnuti rozet¥en. Produkt obsahoval
98,4 % podvojnych cyklo-tetrafosforednani médnato-ho¥ednatych vzorce c-CuMgP4012
a bylo ho ziskdno 256 g; byl ve formd pravidelnych jemnych mikrokrystalkl.

Priklad 2

Smés 100 g uhliditanu mddnatého (51 %Cu) a 22,4 g uhliditanu hofednatého
(25 % Mg) spolu se 424 g kyseliny fosforedné hmotnostni koncentrace 50 % H PO
byla kalcinovana rychlosti 5 C/min a prltom byle tenze vodni pary v prostoru
xalcindtu udriovdna az do teploty 550 ¢ vys3{ pneZi 90 kPa, na teplotu 1180 °c,
Vznikld tavenina byla prudce zchlazena vlitim na korundovou desku. Zchladly sklo-
vity meziprodukt byl z& sucha rozemlet a poté byl zahidt na teplotu 720 % & po
zchladnuti rozetfea. Bylo ziskdno 230 g produktu, ktery obsahoval vice nei 98,6 %
podvojnych cyklo-tetrafosforednanid mddnato-hoFednatych vzorce c-Cuy 5Mgo 5P4012

- ? 14

v mikrokrystalické jemnozrnné podobé.
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Priklad 3

Smds 50 g hydroxid-uhlicitanu médnatého (s obsahem 57 % Cu) a 93,4 g hydro-
xid-uhliditanu ho¥ednatého (s obsahem 35 % Mg) spolu se 546 g kyseliny fosforelné
koncentrace 65 hmotnostaich % H3P04, byla kalcinovdna rychlosti 7 %¢/min a pFitom
byla tenze vodn{ pdry v prostoru kalcindtu udrzovédna a% do teploty 580 °c vyssdl
pe% 95 kPa, na teplotu 1220 °c. Vznikld tavenina byla prudce zchlazena vlitim do
vody. Ziskany sklovity meziprodukt byl odd8len, osuden a rozemlet za sucha. Poté
byl zah¥dt na teplotu 750 %c. Bylo tak ziskéno 347 g produktu, ktexry obsahoval
9y,2 % podvojnych cyklo-tetrafosforelnand m3dnato-horednatych vzorce
c-Cuo,5Mgl,5P4012 v mikrokrystalické podobd.

PREDMET VYINLKLEZU

1. Zplsob vysokoteplotni pIipravy podvojaych cyklo-tetrafosforednanl médnato-
~hofednatych vzorce c—Cuz-ngxP4012, kde x & (03 2), vyznadujici se tinm, %e vycho-
21 smés seatéyajici jednak z hydrogenfosforelnani, fosforednand nebo oxidd, hydr-
xidg, hydroxid;uhliéitanﬁ &4 uhliditand m3dnatych a hofednatych, pfipadnd také
dihydrogenfosforednanu ho¥elnatého v takovych mnozsivich, Ze moldrni pomér Cu/Mg
odpovidd vztahu (2-x)/x a jednak z kyseliny fosforedné v takovém mnozstvi, Ze
fosforedné anionty jsou vudi dvojmocnym katlontim ve smési v moldrnim poméru
ons/(Cu+Mg) rovaym hodnotd 0,98 a% 1,20, 8 vyhodou l a% 1,01, se zahiivd, s vy-
hodou tak, Ze rychlost ohTevu Je meni nez 5 °C/min a tenze vodni pdry v prostoru
kalcindtu je 70 e% 100 kPa, na teplotu vyS881 nez 890 %¢, s vyhodou vysBi neZ

1160 °C, kdy pfedtim vzaiklé meziprodukty roztaji a poté se tavenina prudce zchla-
df, s vyhodou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho materidlu, za vzni-
ku daldino meziproduktu v podobd homogenni amorfai hmoty sklovitého charakteru,
kterd se ddle, s vyhodou po rozemleti, opét zah¥eje na teplotu alespon 540 °c

a niis{ ne? 890 °C, s vyhodou na teplotu vys8i neZ 700 % a nizdi nei 840 °C, kdy
nasteane rekrystalizace meziproduktu spolu 8 preskupenim tetraedri (PO4) v aniontu
za vzaiku podvojaych cyklo-tetrafosforeénand médnato-hofednatych, ktery se nakonec
jedtd 8 vyhodou rozmélni do formy jemnozranych 3dstic mikrokrystalického charakte=-
ru.

2. Zplsob podle bodu L vyznadujici se tim, e se na produkt po kalcineci piso-
bi kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusidnou nebo fosforednou, s vyhodou hmot.
koncentrace 0,5 ai 10 %.
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