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Vynélez se tyk4 zplisobu pfipravy podvoj-
nych cyklotetrafosforeénant zineénato-hotec-
natych.

Podvojné - cyklo-tetrafosfore¢nany zine¢-
nato-hofenaté  jsou vyjadfeny vzorcem
c-Zn,_ Mg P,O;,, kde x miZe byt v rozmezi od
hodnot bliZicich se nule aZ do hodnot bliZicich
se dvéma. Tyto sloudeniny se vyznacuji vyso-
kou termickou a chemickou stabilitou, jsou bilé
aZ bezbarvé a jejich pouZiti miize byt jako ne-
barevné specidlni hygienicky a ekologicky ne-
z4vadné pigmenty & do rtznych vysokoteplot-
nich materiald, nebo pro agrochemické Gcely.
Dosud jediny uvadény zpisob prfipravy téchto
latek spociva v jejich krystalizaci z chladnouci
taveniny, obsahujici v potfebnych mnoZstvich
fosfore€nanové anionty spolu se zineCnatymi
a hofeénatymi kationty. Tento zpisob pfipravy
podvojnych cyklo-tetrafosfore¢nant zine¢nato-
hofednatych je viak vhodny ptfedevi§im pro
preparativni laboratorni d&ely. Lze tak sice pfi-
pravit velmi Cisté produkty, aviak pro Sirsi
technologické vyuZiti k pkipravé produktd pro
pigmentafské & agrochemické acely, které ne-
vyzaduji zcela Cisté produkty, je tento zplsob
jen malo vhodny. Pfi této metodg jsou totiz vy-
soké naroky na energii, nebot je tfeba prevadét
vychozi smés do taveniny za vysokych teplot
a tu pak je tfeba navic ponechat regulované (za
stalého pfihfivani) chladnout. Technologicka
realizace této metody je také komplikovéna
nezbytnosti zajist&ni suché atmosféry nebo va-
kua v prostoru taveniny.

Uvedené nedostatky odstrafiuje zpasob pfi-
pravy podvojnych cyklo-tetrafosfore¢nant zi-
ne&nato-hofeénatych vzorce c-Zn,_ Mg, P,Oy,,
kde x maZe byt v rozmezi od hodnot bliZicich
se nule aZ do hodnot bliZicich se dvéma, podle
vynalezu vyznacujici se tim, Ze oxid, hydroxid,
uhligitan zine¢naty spolu s oxidem, hydroxidem,
uhli¢itanem nebo hydroxiduhli¢itanem hotec-
natym ve vzéjemném poméru Zn/Mg odpovi-
dajicim molarng vztahu (2—x)/x se kalcinuje
s kyselinou fosforeénou ve vychozi smési, kde
mnozstvi fosfore¢nanovych aniontlt ke dvoj-
mocnym Kkationtim odpovidd molarnimu po-
méru P,Os /(Zn+Mg) rovnému hodnoté 095
aZ 1,4, s vyhodou hodnoté 1 az 1,05, pficemz
vychozi smés se pFipravi tim zpisobem, Ze se
na zine¢natou a hofecnatou slouceninu pusobi
kyselinou fosforeénou, s vyhodou koncentrace
45 az 90 hmot. % H;PO,, a vychozi smés se
s vyhodou poneché dale alespon 2 h volné rea-
govat s vfhodou za michéni a poté se zaCne za-
hfivat rychlosti mensi nez 60 °C/min, s vyho-
dou rychlosti 1 az 5°C/min, na teplotu 280 aZ
800 °C, s vyhodou na teplotu 400 az 650 °C,
pFitemz v prostoru kalcinace je tenze vodni pa-
ry vy$§i nez 10 kPa, s vyhodou 60 az 100 kPa.

Vzéjemny pom&r zinenatych a hofecnatych
sloucenin ve vychozi smé&si se voli podle poZa-
davku na obsah zine¢natych a hofecnatych ka-
tiontl v produktu. Obsah hofecnatych kationtd
(x) se muZe pohybovat v rozmezi od hodnot
blizicich se k nule az do hodnot bliZicich se
dvéma. Hodnot nula ani dv& nemtze byt pouZi-
to, nebot pak by se totiz nejednalo o podvojny
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produkt, ale o &isty cyklo-tetrafosforednan di-
zine¢naty ¢-Zn,P,O,,, resp. o &isty cyklo-tetra-
fosfore¢nan dihofe¢naty c-Mg,P,O,. MnoZstvi
kyseliny fosfore¢né ve vjchozi smési, vyiddiené
molarnim pomérem P,0Os/(Zn+Mg), by v pki-
pad¢ zpracovani zcela Cistych surovin bylo nej-
vhodné&jsi pcuZit pfesné podle stechiomerrie (t].
uvedeny pomér rovny jedné). Avsak podle ¢&is-
toty pouZité kyseliny fosforeéné (obsah iontd
kovi v ni) a podle ¢istoty zineCnaté a hofecnaté
suroviny (pFimési kovti) je tfeba pomér upravit
v uvedeném rozsahu 095 aZ 14, pfiCemZ vy-
hodnéjii je, je-li fosforeénanovych aniontii ma-
ly pfebytek (1 az 1,05) neZ naopak jejich vyraz-
né&j§i nedostatek oproti stechiometrii. Koncen-
trace kyseliny fosforecné je z hlediska Fizeni
kondenzaénich reakci a tim i vytézku a Cistoty
produktu vyhodn€;jsi niZ3i, tate niZ§i koncentra-
ce zplsobuje viak zase zvySeni energetickych
narokt na odpafeni pfebyte¢né vody a zvétiuje
objem vychozi smési, jez navic méa charakter
Fidké suspenze. Jeji kalcinace potom pFinasi
technické problémy oproti kalcinaci smési
mensiho objemu, kterd by byla v podobé tuhé
Gi pastovité, jeZ vznik4, je-li pouzita kyselina
fosforecnéa koncentrace v uvedeném vyhodném
rozsahu 45 a7 90 hmot. %. Ponechani smési ob-
sahujici fosfore¢nanové, zine¢naté a hofe¢naté
ionty pted kalcinaci alespoft 2 h samovolné re-
agevat, je vyhodné pro dostateéné probé&hnuti
uvodni reakce vychozi zinefnaté a hofecnaté
slouleniny s kyselinou fosfore¢nou, to je neu-
tralizaéni reakce p¥i pouZiti hydroxidd, ¢i ze-
iména pak rozkladné reakce unli¢itanti, nebot
uveliiovany oxid uhlidity a jim zpisobené ky-
pé.dai smési by vlastni kalcinaci komplikovaly.
Z tche davodu je také vyhodné michani reagu-
jici vychozi smési. Zahfivani smési rychlosti
mensi neZ 60 °C/min se voli proto, aby jednot-
livé dehydratadni a kondenzaéni reakce po-
stupné probihajici vesmé&si mohly pfi teplotich
(nebo v jejich blizkosti), p¥i kterych k nim do-
chézi, prob&hnout co nejpomaleji tim s co nej-
vy$8im vyt&Zkem. Jinak by dochizelo k neZa-
doucimu $tépeni meziprodukti za uvolilovani
fosfore¢né slozky, jeZz by pak kondenzovala sa-
mostatné na polyfosforecné kyseliny a tim zne-
Cistovala hlavni produkt a sniZzovala jeho vyté-
Zek. Pti volbé velmi nizké rychlosti zdhfevu je
zase tfeba poéitat s neimérnym prodlouZenim
doby ptipravy produktu a tim i ur¢ité zvyseni
materidlovych energetickych narokd. Navic bu-
de v tomto piipadé i obtiznéj§i udrzovat v pro-
storu kacinované smési dostate¢nou tenzi vod-
ni pary a tim zabraitovat moznému $tépeni me-
ziprodukt®. Spodni nutné hranice teploty kalci-
nace (280°C) je déna teplotou pozvolného
vzniku prvnich ¢asteek podvojnych cyklote-
trafosforeCnan(i zine€nato-hotecnatych. Horni
hranice teplotni oblasti kalcinace (800 °C) sou-
visi s termickou stabilitou podvojnych cykio-
tetrafosforeCnantt zine¢nato-hofeénatych, ne-
bof nekteré pfi této teploté nakongruentné taji.
Vyhodné teplota kalcinace v rozmezi 400 aZ
650 °C je dédna tim, Ze podvojné cyklotetrafos-
{foreénany vznikaji p¥i teploté nad 400 °C jiz
s dostateCnou rychlosti a zprvu se tvofici
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amorfni produklty pfechdzeji na mikrokrystal-
ky, jeZ jsou z hlediska uvaZzovaného pouZiti, je-
ho nejvihodné;jsi formou. Hornf hranice této vy-

hodné teplotni oblasti (650 °C) je pak déna tim, -

Ze pHi této teplotd jiz reakce vzniku podvoj-
nych cyklo-tetrafosfore¢nanii prob&hly (pokud
bylo pouzito vyhodnych rychlosti ohfevu), a to
i pFi vys§ich tenzich vodni péary v prostoru kal-
cinace. UdrZovani tenze vodni pary v prostoru
kalcinované smési vy$si neZz 10 kPa je nutné
pro zabranéni vzniku neZadoucich vedlejSich
kondenzaénich produktt a zabranéni odstépo-

~vani a samostatné kondenzace fosforeéné sloz-

ky. Pfitomn4a vodni para jednotlivé kondenzac-
ni reakce ponékud zpomaluje, umoZituje jejich
kvantitativnéjsi pribéh a zabrafiuje také vzni-
ku neZ4douci neporézni krusty na povrchu ¢as-
tedek kalcinované smési, ktera by bréanila kvan-

titativnimu prib&hu dehydratacnich reakei. Vy-

hodné je udrZovat tenzi vodni pary nad 60 kPa,
kdy je jeji ptisobeni v uvedeném sméru dosta-
tedné. Horni hranice pro vyhodnou tenzi vodni
péary v prostoru kalcinované smési — 100 kPa
— je dana pFedev§im nutnosti zvySengch kon-
strukénich, materidlovych a energetickych na-
roki na kalcina¢ni zafizeni a vedeni kalcinace,
pii pouziti vyssich tlakd nez je tlak atmosféric-
ky. Navic zvysené brzdéni kondenzaénich a de-
hydrataénich reakc{ v disledku tenze vodni pé-
ry nad 100 kPa by opét neimérné prodluZzovalo
dobu ptipravy produktu.

Podstata zplisobu podle vynélezu déle spodi-
74 v tom, Ze se na produkt po kalcinaci ptsobi
kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi¢nou
nebo fosforeénou s vyhodnou hmnotnostni
koncentrace 0,5 az 10 %. Tato operace se pro-
vadi ev. jako vyCisténi ziskaného produktu pFi
jeho potFebé v ¢isté podobé. Pisobenim uvede-
nych kyselin se odstrani viechny neZadouci ve-
dlej’t produkty i ev. zbytky vychozi smesi, které
tak prejdou do roztoku. Podvojné cyklo-tetra-
fosforeCnany zineénato-hofecnaté plisobeni
téchto kyselin odolavaji. Jestlize se podvojné
cyklo-tetrafosforeénany  zineCnato-hotfecnaté
pripravuji pro pouZiti k pigmentafskym ¢&i
agrochemickym ueltim a zejména jestli se pfi-
pravovaly za podminek podle vynalezu uvede-
nych jako s vyhodou, neni tfeba toto &iSténi
provadét.

Zptsob umoZituje piipravu podvojnych cy-
klo-tetrafosfore¢nanii  zine¢nato-hofecnatych
za technologicky schidnych podminek, s dosta-
teGnou vytdZnosti a s dostateCnou distotoiu
produktu. Dovoluje i pouZiti méné kvalitnich
surovin — ziedéné a méné Cisté kyseliny fosfo-
re¢né a ménd Cisté zine¢naté slouCeniny. Za
podminek ptipravy produktu podle vynélezu
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v pfedmétu vynalezu jako vyhodné, lze pFipra-
vit téméF Cisté podvojné cyklo-tetrafosforeéna-
ny zine¢nato-hoteénaté. V pfipadé ziskani mé-
ng &istych produkti je 1ze zpiisobem podle vy-
nélezu vydistit.

V dalsim jsou uvedeny priklady pfipravy
podvojnych cyklo-tetrafosforeénanti zine¢nato-
hore¢natych zplisobem podle vynalezu.

Priklad 1

100 g uhli¢itanu zineCnatého, (s obsahem
51 % Zn) a 654 g uhli¢itanu hofeénatého (s ob-
sahem 29 % Mg) bylo smichano s 480 g kyseli-
ny fosfore¢né hmotnostni koncentrace 65 %
H;PO, a ponechéno za ob¢asného michani 3 h
samovolné reagovat. Poté byla smés zahfivana
rychlosti 2 °C/min na teplotu 480 °C s vydrii
4 h na této teploté. Tenze vodni pary v prosto-
ru kalcinované smési byla udrzovéna 85 az
95 kPa. Bylo ziskano 329 g produktu, ktery
obsahoval 91% podvojného cyklotetrafos-
foreCnanu  zineénato-hofeCnatého  vzorce
c-ZnMgP,Oy,.

Priklad 2

100 g oxidu zineénatého (s obsahem 79 % Zn)
a 354g hyderoxid-uhli¢itanu hofe¢natého
(s obsahem 35 % Mg) bylo opatrné& smichéno
s 722 g kyseliny fosfore¢né koncentrace 45
hmot. % H;PO, a ponechdno za ob&asného mi-
chani 5 h samovolné reagovat. Poté byla smés
zahiivana rychlosti 1 °C/min na teplotu 550 °C
s vydrZi 2 h na této teploté. Tenze vodni pary
v prostoru kalcinované smési byla udrZovana
75 az 85 kPa. Bylo ziskdno 352 g produktuy, jezZ
byl déle ¢iStén louzenim kyselinou chlorovodi-
kovou koncentrace 4 hmot. % HCL Po promyti
vodou a usu$eni pfi 130 °C bylo ziskano 344 g
produktu s obsahem 97 % c-Zn, ;sMgq;P.O1..

Priklad 3

50 g kaSe hydroxidu zine¢natého (s obsahem
30,6 % Zn) a 71,1 g ka%e hydroxidu hofe¢natého
(s obsahem 24 % Mg) bylo opatrné smichéno
s 224 g kyseliny fosforedné koncentrace 85
hmot. % H;PO, a ponechédno za ob&asného mi-
chéni 2 h samovolné reagovat. Poté byla smés
zah¥ivana rychlosti 5 °C/min na teplotu 510 °C
s vydrzi 1 h na této teploté. Tenze vodni péry
v prostoru kalcinované smési byla udrZovéna
80 az 90 kPa. Bylo ziskdno 193 g produktu, jez
obsahoval 93,5Y% podvojného cyklo—tetra-
fosforeCnanu zineCnato-hofe¢natého vzorce
C'Zn()'sNIg‘.5P4012.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob ptipravy podvojnych cyklo-tetra-
fosforeénanit zineénato-hotfecnatjch vzorce
¢-Zn,_ Mg, P,O,,, kde x miZe byt v rozmezi od
hodnot bliZicich se k nule aZ do hodnot . blizZi-
cich se dv&ma, vyznadujici se tim, Ze oxid, hy-
droyxid, uhli¢itan zine¢naty spolu s oxidem, hy-
droxidem, uhli¢itanem nebo hydroxid-uhlidita-

nem hofe¢natym ve vzéjemném poméru Zn/
Mg odpovidajicim molarné vztahu (2—x)/x, se

~ kalcinuji s kyselinou fosforeénou ve vychozi

smési, kde mnozZstvi fosfore¢nanovych aniont
viéi dvojmocnym katontlim odpovid4 moldrni-
mu poméru P,0s/(Zn+ Mg) rovnému hodnot&
095 az 14, s vyhodou hodnoté 1 az 1,05, pFi-




5
Cemz vychozi smés se pfipravi tim zplsobem,
7e se na zine®natou a hofe¢natou sloudeninu
ptisobi kyselinou fosforeénou s vyhodou kon-
centrace 45 az 90 hmot. % H;PO, a vychozi
smés se s vyhodou ponechi alespoii 2 h volné
reagovat s vfhodou za michani a poté se zalne
zahFivat rychlosti men§i nez 60 °C/min, s vyho-
dou rychlosti 1 az 5 °C/min, na teplotu 280 az
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800 °C, s vyhodou na teplotu 400 az 650 °C,
pfitemz v prostoru kalcinace je tenze vodni pé-
ry vyssi nez 10 kPa, s vihodou 60 aZ 100 kPa.

2. Zpusob podle bodu 1 vyznadujici se tim, Ze
se na produkt po kalcinaci ptisobi kyselinou
chlorovodikovou, sirovou, dusiénou nebo fosfo-
reénoug/, s vyhodou hmotnostni koncentrace 0,5
az 10 0.

Cena 2,40 Kés
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