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Mechanicky prom{chévany krystalizdtor
pro p¥ipravu nélomspuatnjch slouZenin

(57) Mechanicky gmichévany krystalizdtor
Xani

Jje opatien n s axidlnfm rychlobé&Z-
nym michadlem, usmérnovalem toku, profilo-
vanym dnem a st&énami a prstencovymi seg- .
menty, u kterého se s rostouci vyskou
hladiny vsddky svitiuje i viika usmérno-
vale toku a frekvence otdien{ rychlob&iné-
ho michadla &i smé&r otd¥en{ michadla. Kom-
binac{ t¥chto prvkd lse pfipravit ¥izenou
krystalizac{ sréfenim soubory krystald

s extrdmné dskou distridbuin{ funkc{ ve-
likost{ &dstic.
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Vyndlez se tykd safizenf{ pro p¥{pravu krystald mélorozpustnych slouZenin ¥{zenou
krystalizaci sréZenim.

Eisend krystalisace sréfenim piedstavuje ddleZitou operaci pro pfipravu materidld
s novymi vlastnostmi. Prednosti uvedeného vyndlesu budou dokumentovdny na systému halo-
genidost*{braych fotografickyoh emuls{ pripravenych ¥isenou krystalizsci sréienim.

Z ddleXitych faktord, které musi byt kontrolovény pii ¥izené krystalisaci sréfenim,
se jednd predeviEim o: rychlost pfitoku reaktsntl, koncentraci stifbragch iontld (pAg),
koncentraci vodikovych iontd (pH), koncentraci a vidjemny pom¥r halogenidovych iontd,
stéandni krystald v krystalizdtoru, teplotu sréfenf, pF¥itomnost rospouitidel a modifiké-
tord rdstu, splsob amiSen{ resktantil, intensita vsédky v krystalizdtoru. Tud{f fektory,
které ovliviuj{ F{sené sré¥enf, lze rozd¥lit na dvd skupiny:

1. reak®ni podminky,
2. zplsob smiZeni reaktantd a intensita cirkulace vsddky.

V p¥ipadé I{zeného srdieni halogenidost¥ibrnych emuls{ je sndmo, Ze i zpisob smf¥e-
ni reaktantd a intenzita cirkmlace michané vsddky ovliviuje vysledek p¥{pravy monodisperz-
nich kompozitnich krystald halogenidd sti¥fbrnfch, kdy se poZsduje:

1. extrémné dskd distribuce velikost{ krystald (monodispersnf distribuce),

2. stejny koncentrainf profil halogenidd a dopantd v objemu u kafdého krystalu halogenidu
st¥{brného,

3. stejny stav na povichu vaoch krystald halogenidd st¥{brnych v suspensi (morfologie,
epitaxie a pod.).

Prvanim pofadavkem, kladenym na ¥fgenou krystalizsci srdZfenim, je pf{prava mono-
disperznich emulsi. Jako monodisperszni emulse se osnalujfi takevé soubory krystall, pokud
Jejich varias¥af koeficient Cy Je mens{ ne¥ 10 %, Var:la.&n:t koeficient C, Je definovén:

_suérodatnd odchylka x 100
stiedn! velikost krystalu
Druhym poZsdavkem je vytvofeni stejného koncentrainfho profilu halogenidd a dopanti
v objemu kafdého krystalu AgX pi#i pFfpravé kompositnich krystald, kdy komcentra¥nf profil
se m¥nf{ bud plynule nebo skokem, prifem# tloustka jednotlivych vrstev mi¥e byt od jedno-
tek nanometrd af ke stovkém nanometri.

TFetim poZadeavkem, kladenym na ¥izenou krystalizaci sréfenim, je vytvorenf stejného
stavu na povrchu viech rostoucich krystald: lorfologzl.e krystald, epitaxie, adsorpce fo-
tograficky axtiwvnich létek a pod.

Tyto t¥i podminky lze splnit jednak nalegenim vhodnfch reskinfch podminek, jednak
provedenim sréfec{ reakce ve vhodném spardtu.

Analyzou gvelejninych praci se ukdsalo, fe vyvo] apardtu sp&je k nalezen{ takového
proveden{ krystalisdtoru, jenZ zabezpelf splnin{ dvou poZadovanych funkci:

1. ryhlé a homogenni smisen{ proudd dvou &i vice vysoce koncentrovanych roztokd
reak&nich partnerd,
2. 4%inné promfchévén{ celé vsddky krystalisétoru.

Tyto dvé podminky lze splnit o apardtech s vnit¥nimi vestavbemi, které svoj{
konstruke! napoméhaj{ i intenzivn{ cirkulaci vsddky v krystalizdtoru. Typ a tvar wnitinfch
vestaveb Jje volen tak, aby uvnit® smE¥ovafe (v primémm{ misicf zén¥) vsnikla smfsenfim
reaktantd nuklea halogenidld st¥ibrnych, kterd se po pFevodu do celkového objemu krystali-
zédtoru rozpoust&jl a ristové Sdstice prechdzejf difuzf pies fédzi rostoku na povrch JiZ
exigtujfcich krystald (tzv. Berryho model, ¥fzené sréfeni).

Nalezeni vhodného uspofddéni krystalizdtoru, ktery by umoZnil definovené safsenf re-
aktantd a dokonalé promiseni celého objemu cirkulujfci vsddky, by eliminovalo odchylky
ve velikosti krystall halogenidd st¥{brnych mezi jednotlivymi ZSarfemi a pfisp&lo by k p¥i-
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pravé soubord krystalld halogenidd st¥fbrnfch s uZfif distribuc{ velikost{ Zdstic a rovno-
nérndj5{m koncentralnim profilem halogenidd a dopantd v objemu rdsngeh krystald haloge-
nidd sti{drnyoh.

Predmétem vyndlezu je zafizeni vedouci k ziZeni distribuce velirost{ krystald a do-
sefen{ stejného koncentrainiho profilu v objemu ka%dého z krystald p*ipravenych Fiszenou
krystalizac{ srdfenim.

Uvedeného d&elu se doséhne tim, %e u mechenicky prom{chdvaného krystalisdtoru o-
patfeného nardéfkami, axiélnf{m rychlobiZnym mfchadlem, usmérnovalem toku, profilovanym
dnem, profilovanymi sténemi krystalyzdtoru a prstencovymi segmenty se s rostouci vyZkou
hladiny vsddky zvitiuje i vyska usmdrnovale toku plynule &i skokovd rebo se svysuje
frekvence otd¥enf rychlob&iného mfchadla axidlnfho typu mebo se mEn{ sm¥r otdlenf axidl-
nfho michadla. Vhodnou kombinac{ uvedenych prvkd gaff{zen{ a postupu ise pFipravit Fise-
nou krystalizaci srdfenim soubory krystald s extrémné dskou distribuinf{ funke{ velikosti
sdstic (C_ < 10 %).

Znakem vyndlezu je spojenf funkce smEZovaie a usmériiovaie toku pouZitim mechsnické-
ho rychlob&iného axidlntho michadla a usmérnovae toku takového tvara, ktery jednak ohra~
niduje primdrni mfsfc{ zénu, v niZ vsnikaj{ mfsenfm reaktantd nukleas, jednek sabespeiuje
d&innou cirkulaci celéd vsddky v krystalizdtoru.

Dal3im znakem vyndlezu je profilovdn{ dne a profilovén{i st3n krystaliszdtoru, Jeho#
smyslem je odstraninf mrtvich nepromfchanfch zon (vis obr. 1, Zdst a), v nichi je d¥in-
nost mfsen{ (homogenizace) nizkd (viz obr., 1, ¥dst b).

Dals{m snakem vyndlezu je svitsovéni vyiky usmirnovale toku plymule nebo skokové po-
moct vélcovitych prstencd nebo zvySovdni frekvence otden{ rychlobéiného sxidélnfho mi=-
chadla s rostouc{ vyskou hladiny vsddky nebo volba sm&ru otdleni rychlob&Zného sxidinftho
mfchadla, aby mfichadlo &erpalo kapalinu sm&rem ke dnu ¥i smirem k hladin& (vshdru), ¥{im%
gse dosdhne (&inné cirkulace vzridstajicfho objemu vsddky bEhem pF¥itokz resktentd.

Navrhované dpravy mechanicky promfchdveného krystalizdtoru, splsob vyuiit{ a z{skany
efekt predklddaného vyndlezu budou objasnény na ndésledujicich pFikledech. Vysledek jedno-
tlivych prfkladd bude shraut v tabulce I.

Srowvndvac{ p¥fklad

Reakdn{ podminky dyly zvoleny obdobné s p¥fkladem 1 v Eur. Pat. Appl. 0 072 217
s tim rozdflem, %e byla pFipravovéna emulze s kubickymi krystaly o sioZen{ Ag Brl (I = 4
mol %) a byly poufity dvakrdt koncentrovanéjii roztoky.

Emulze byly pFipravovény poufit{m ndsledujicich roztokd:
Roztok A v krystalizétoru: '

destilované Vod.a 00900000000 0060060060000008030608000000 2080000000003 3000000s000 6 000 ‘1

inertny Z2e1ating cceeseccocassecsscescsrcssssccecsssscessocsosssssassncsstne 60 £
10% ethanolovy roztok tributylfosfabil cceeescesececccsscrtoncssriscencocces 10 ml
phg = 4,0
pH = 1,5 (nastaveno 10% H2804) t = 60 °C
Roztok B
0’2 “A@03 0 0660080 3808800008060 0060600000060 800000880008 0080804008084 t2308000000s 1 450 ml
Roztok C '
4“A8N03 € 0000080000000 8000060000600 00000000080600600000000000000ss000 EEEXEE o 1 830 ml
Roztok D
0,2 M KX (0’192 M KBr + 0,008 - § KI) seeeccessecstsseccsssoncrssccasssassess | 440 m1
inertnf Z2elating ccccecceccccsccccccccrccsncvrcssrcesssticcrcrscssossstnne 29 g

10% ethanolovj TOZEOK TBF coccecocossccoccsoscscscscestssacnssssicosscascan 2 ml
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pH = 1,2 . (nastaveno 10% 11280‘)

Rogztok E
4"“ (3’84"nr+0.16‘n) I X R R R R R NN RN NN ENEEERENENENES NN NS NNNEN RN NN ] 1 800 ml
inemi iglatina .Q0.0.0.........Q...O.QQOO-O..OQOC..’I‘Q..O.'.‘...Q...‘l 36 s

10% ethanolovy roZtok TBF cceeecsscccccccsccrsccscscsosscsscscccssssoncse 2,5 ml
pH = 1,2 (nastaveno 10% 1{2804)

Roztok F
0,2 EBr v automatické dyreté pro udrfovéni{ pig = konst.

Rostoky B a D byly p¥idévény k rostoku A p¥i 60 % po dobu 30 minut tin spﬂsobeu,
%e rychlost p¥itoku do krystalisdtoru byla postupnd svysovéna, Poté dLyly piiddvény do
krystalizdtoru roztoky O a E po dobu 83 minut. BShem celého sréfeni byla hodnota pAg =
4,0 udrZovéna na konstantn{ vy¥i regulovenym pr{tokem rostoku ¥. Po ukon¥en{ sréfeni byl
odebrén vzorek a pomoci elektronového mikroskopu byla uriens morfologie krystald, stfed-
ni velikost a variadnf koeficient 0 « V¥sledky vis tebulka I,

Krystalizace sréfenim ve srownévacim pFfkladu dyla provedena v krystalisdtoru vy-
obrazendém na obr. 2. Rozméry krystalisdtoru byly tyto:

primé&r nddoby: D = 250 mm

poddtednt vy¥ska hladiny: H= 0,5 D

axidlnf Zestilopatkové michadlo o priméru d = D/3 s rovnymi ¥ikmo skloninymi lopatkami
o 5{f¥ce lopatky h = d/5 se sklonem lopatky 45°

vy8ka um{st¥n{ mfchadla nade dnem H, = 0,2 D

nard’ky o 3iFfce b = D/10 a vsdédlenosti od stén a dna £, = D/100

pFitoky byly realisovény dviéma proudy unistin&li motr:l.ch k mfichadlu ve vzddlenosti:
rogtel = 2/3 4

vyika nad michadlem = 1/5 4

frekvence otd¥en{ mfchadla 500 ot nin~! xonstentnt po celou dobu pi{toku reaktantd.

V disledku pi¥{toku resktentl se zvyiila viika hladiny vsddky z po&dtein{ hodnoty H
na konelnou hodnotu H, (cca 250 mm).

Pf{klad 1

Krystalizace sréZenim halogenidd nti‘ibﬁ:&ch byla provedena obdobnym gpisobem jako
ve srovndvacim pffkladu s tim rozdflem, ¥e do krystalisdtoru byl viofen usmirhova& toku
a navic profilovénim bdylo upraveno dno nédoby a stiny krystalisdtoru (viz odbr. 3).

Pro optiméln{ tvar profilovéni dne a st¥n krystalizdtoru je moino odvodit vstah pro
vipo&et pritolnych ploch kolem usmériovade toku (viz obr. 4):

(‘F/QD? ='lTr‘ (D, + r{ cos ®) (1)
a Upravou této kvadratické rovnice se z{skd:
ry =D (Y(1 + cos®) = 1) /2 cos & {2)

Na zdklad® uvedenych podmfnek byla urfena tato geometrie usmdrnovale toku a profilo-
‘vaného krystalizdtoru (viz obr. 3):

D1§92m,D2=177m,H1=32m,52=84u,213=44m.
Pr{klad 2

Krystalizace srdfenim halogenidi st¥fbra bdyla provedena obdobnym splsobem jako
v p¥ikladu 1 s tim rozdilem, Ze byl vyjmut usmdriova® toku {(viz obr. 5).

Pr{klad 3

Erystalizace sréZenim halogenidid sti¥{brnych byla provedena obdobnym zpisobem jako
v pffkladu 1 8 tim rosdflem, Ze s ridstem vyiky hladiny se svyiovala i vyska usmérnovale
toku spoust&nim pratencd o prim¥ru D, a vysce E4 = 30 mm. Prstence byly spoustény na horni
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podstavu usmérhovale toku po dosaZeni vjsky vaddky:

1. prstenec H+ 30 mm
2. pratenec H+ 60 om
3. prstenec H+ 90 mm
4, prstenec H+ 120 mm.

UloZenf vestaveb na konci sréen{ zndzornuje obr. 6.
P¥{klad 4

Krystalizace sréfenfm halogenidd st¥{brnych byla provedena obdobnym zpisobem jako
v prikladu | s tim rozdflem, fe byl zvolen opalny saysl otdfenf michadla, takZe emulze
byla tladena k hlading.

Vyhodnocen{ uvedenych pffkladd je shrnuto v tabulce I.
Tebulka I
Viiv vestaveb na hodnotu variaintho koeficientu

P¥iklad Vestavdby Sa&r prouddni kapaliny Veriadn{
terpané michadlem koeficient
Porovnévaci nardiky l 18
1 naréfky

profilovéni dna a st&n,
usmérnovad toku

profilovén{ dna a stén

l
2 naré¥fky l 10
l

3 narédfky
profilovén{ dna a stén, 6
usaérnovad toku,
prstence
4 naré¥kxy
profilovén{ dna a stén, T 10

usnirnovad toku
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PREDMET VYNALEZVU

Mechanicky promichévany krystalisdtor pro piipravu mdlorospustnych sloufenin,
opatfeny rychlob&inym mfchadlem s frekvenci otd¥enf v rossshu 50 aZ 2000 ot/min, osové
umisténym v usmirnovali toku ve tvaru vdlce ¥i komolého kufele nebo vicebokého hranolu
&i komolého jehlanu, priméry jeho¥ podstav lei{ v intervelu 0,2 8% 0,9 D, kde D je pri-
mér krystalisdtoru, jehof poldtein{ vyika leZi v intervalu 0,4 af 0,8 H, kde E je po-
ddtein{ vyZka hladiny v krystalizdtoru a jehof pracovni vyike leff v intervalu 0,3 a¥
0,9 H, kde E’je rostouci v#ika hlsdiny v prib&hu Sarfe, pri¥em’ souZasn¥ dno krysta-
lizétoru je profilované do tvaru usmértoveciho kufele %i jehlsnu v ose nédoby, vysnafu-
jlct se tim, Ze je opatfen v Sdsti od dna aZ k Wrovni hornf podstavy usmériovale toku
profilovanocu sténou spoJité& navazujic{ od uYrovné spodni podstavy usmirnovale toku na
profilované dno nédoby. :

6 vikresd
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