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(54) Luminofor

Resent se tykd luminoferu na bdzi
cyklo-~tetrafosforetnenu divépenstého ob-
sghujfctho cer o mangen jsko sktivétory,
Jejich obsah je 0,05 a% 15,082 hmet. dilg
ceru 2 0,0096 a% 7,65 hmot. d{18 mengenu
‘ng 100 hmet. 4118 cyklofosforednanu., Lu-

" minefor se pfioravi z dihydregenfosferel-
nenu vépenatého nebe odpevidejic{ sm&si
oexidu &1 uhliditenu vdpenatého & kyseliny
fesforedné spolu s oxidy &i dal¥fmi sleu-
Seninami ceru 2 menganu tim zpdsobem, Ze
pPi kalcinaci zo dostatelné tenze vednf
pdry vznikd, zs teplety de 350°a% 500 °C,
‘cyklo-tetrafosforenan dir‘gec!m_,tt, ktery
se dal¥l kalcinsc{ p¥i 890 nekongru-
entné roztavi. Po zchladnuti ziskany sklé-
vity neziprodugt se op&tevnyn zdhPeven
na 550 s% 890 “C zrekrystelizuje na cykle-
-tetrafosferednan, v jehoZ struktufie Jseu
u§inné zachyceny ionty ceru a manganu ja-

Yko sktivdtory. Luminofor v%kezuje intenz{vni{
elisi modrého & 2lutého zdéTeni, ReZeni
ntZe mit pouZitf{ v chemické technelegii

. lurineferd & v elektrotechnice p#i ken~-
strukci nepf. fluorescensnich lemp.
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Vyndlez se tyk4 Ldninoforu ne b‘zi cyklo-tetr#fosforebnsnu diviponatého s obsshem

ceru 2 mangenu jake ektivdterd.

V technické prexi je znémé poufitf n&kterych fosfore¥nand Jeko luminoford, které
pat#{ do skupiny krystalofosforl. V. Fedd ortofosforenend elkalickych zemin je'znémé
pouziti jednoduchého fosforefnsnu védpenatého Ca3(PO4)2 2 ddle Jsou zndmé luminofory,
JedichZ zdkladem jsou ortofosforefnany, obsehgjici vedle védpenatych iontd teké ionty
dalsich elkelickych zemin (Mg, Be, Sr) nebo ionty alkalickych kovd (Na, Li). Existuji
také luminofory ne zdklad¥ n¥kterych kondenzovenych foaforednand vépenitfeh; je to di-
fosforednon divdpenaty - 0522297 - o ddle ve skupin& tzv, polyfosfdtovych skel to jsou
vy¥¥1 linedrn{ fosforednany védpensté. K ektivétordm luminiscence krystalofosfory pe-
t#{ wengen 8 cer. Jsou proto znémé teké luminofory ne bdzi fosforelnand wépenatych.
aktivovenych t&mito prvky - Ca3(P0 )2, smésné ortofosforedneny viponoto-alkalické i
Ce2 2O7 aktivovand mengenem; steJnd tek Je zndmy luminofor Ce (PO ) aktlvovnny cerem
2 rfzné luminofory smésnfch ortofosforednend Ce, Mg, Sr aktivované souéasné cerem 8 man-
genem. Luminofor ns bdzi cyklo-tetrafosforefnanu divédpenatého s obsshem ceru &i manganu
Jeko aktivdtord nen{ dosud znédm.

PouZiti cyklo-tetrafosforefnanu divédpenatého jeko zdkladu luminoforu mi, oproti
luminoforim zeloZenym na druhych typech fosforednend vépenatych, rdzné vyhedy (resp.
odstranuje ndkterd jejich nevyhody), jak v oblasti technologie pfiprevy o tepelnd me-
chenickych vlastnosti produktu, tak v jeho kvalitd z hlediske vlastnich lumindscendnich
schopnost?! a v U¥innosti vne¥eni, zschycen{ i vyufiti aktivdtord. Cyklo-tatrafosforednan
divépenaty je velmi stabilni ldtkou e pro pouZitf Jsko luminiscenn{ pigment m4 dobrs
fyaikélnd~chemické vlastnosti. Je zcele stdly a¥ do teploty tdni 890 °C, odolévd pdso-
beni vody a vlhkosti, kysliku, bdZnych plynnych zplodin i plsobeni zteddngch minerdlnich
kyselin za horke.

Jeho mikrokrystalky maji mechanickou pevnost, tvrdost, hustotu 2 m&rny dovrch
vhodné pro pigmentd¥sks pou%iti (napb. pro zabudovéni luminoforu do polystyrenové £45-
lie). Fosforelnd slofka cyklo-tetrafosforednanu je v podob& mekroaniontu tvo¥ensho Etyf-
ni tetraedry (PO ) vzdjemnd spojenymi do kruhu. Tento objemny aniont pek umoinuje dline
ngj&¥{ vndeni pr1mésx - ektivédtord, do struktury luminoferu. Trojnésobné zvjseny obssh
fosforednenovych aniontt (pomér CaO/P205 = 1) oproti aednoduchému ortofosforeénanu, kdy
¢ini pouze 0,33 poskytuje, vedle zvy¥eni hodnoty luminiscence zékladniho neaktivovaného
produktu (zplsobovend pouze fosforednymi ionty), pPedevdim mo¥nost vneseni zvyXeného
mno¥%stvi ektivdtord do Jeho struktury (vztefeno nes obseh ketiontu Cae). Technologie p¥i-
prevy luminoforu ne bdzi cyklo-tetrafosforednanu divédpenatého, spodfvajici podle vynd~
lezu v preteveni vychozi slouleniny &i sm&si spolu s pPisedami aktivédtord & v rekryste-
lizaci zchledld taveniny, umo¥nuje GdinndJ#{ a prakticky bezztrdtové vndZeni aktivdtord

do struktury cyklo-tetrafosfore¥nenu. 2 teveniny lze petom teké pPimo odlévat vretvy &i po-

vieky (v piipadd potheby splikece luminoforu v této form¥), Jejich’ tvar i soudrimost zd~
steanon zachovény i po Jejich rekry<ta11zani kelcinaci na kone&ny produkt.

Luminofor podle vyndlezu se vyznaduje tim, Ze Jje tvoPen cyklo-tetrafosforednanem
divépenetym, obsshujici joako activdtory cer = umengen, v mno¥stvi 0,05 a% 15,082 s vy=
hodou 1 a% 5,03 hmot. dild ceru a 0,0096 a% 7,65 s v¥iodou 1,435 a¥ 2,87 hmot. dild
nangenu ne 100 hmot. dild cyklo-tetrafosforednanu divdpenstého. Luminofor vykesuje ze
normélni teploty emisi v modré a Zluté oblastli spektra. P¥i excitalnim zdfeni s vlino-
vou délkou 350 nm, to Je ¥iroky emisni pds s meximem v rozmezi 435 a% 450 nm a p¥i
excitadnim zéd¥ent 300 nm emisn{ pés & meximem v oblasti 360 a% 365 nm; #luty a% %luto-
zelent emisni pds mé maximum pPi 560 nm & pro jeho vytd¥ek Je optimdélnf excitadni zd=
¥enf s vlnowou délkou 300 nm. MoZnost volby obsahu sktivétord ceru & menganu e jejich
vzédjenuného poméru v ¥irokém rozsahu vede k ¥ad¥ luminoford s pFevlddajici emis{ v mo-
dré oblasti spektra, nebo se soudesnou modrou 2 %lutozelenou emisi, nebo s pPevlddajici
emisf ve ¥luté a¥ ¥lutozelené oblesti, S rostoucim obsshem ceru ve vfhodném rozmezi
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podle ¥yréledu intenzita emisnich pésd v maedré oblasti vzristd. Del3im zvySovdnim obse-«
hu ceru viak postupnd nastévé shdXeni modré emise. Mengen, jako aktivdtor, zplsobuje
vznik Zlutého a¥ %lutozeleného emisnfho pésu, jehoZ intenzita s obsahem mangsnu vzristé.
P#{11¥ wysoky obsesh mangenu v¥ek postupnd vede ke "zhdSeni" modrd emise, stejn& Jasko
vy%51 obseh ceru ke "zhd¥eni" emise ve #lutozelené oblasti spektra.

Luminofor podle vyndlezu se ddle vyznaduje tim, %e se pfipravi ze 100 hmot. d{14&
dihydrogenfosforefnenu védpenetého, s vyhodou ve form¥ monchydrdtu, nebo z odpovidaji-
ciho mnoZstvi sm&si tvorené oxidem vépenstym, ¥i uhli¥itenem vapenetym 8 kyselimou fos-
forednou & obsehujic{ védpnik s oxid fosforednf v molérnim pom&ru ¥:0,8 8% 1,2 » v¥hodou
dou 130,95 -e% 1,05, jek se spolu s pifdevkem oxidu ceru, nebo sloudeniny, kters ho
kalcinael poskytuje, v mnofstvi odpovidajfcim 0,05 a¥ 15, s vfhodou ! a% 5 hmot. afltm
oxidu cerilitého a ddle s pridavkem oxidu menganatého, nebo slou¥eniny, kterd ho kelci-
naci poskytuje, v mnofstvi odpovidajicim 0,0! a¥ 8 s vyhodou 1,5 a% 3 hmnt. dfldm oxidu
manganatého, kalcinuji rychlost{ 1 a¥%¥ 50 ¢, min.1 s v¥hodou 10 a% 20 O¢. mim"1 na tep-
lotu vy&&i ne% 890 °C, s vyhodou na teplotu 930 aZ 980 °C tim zplsobem, Ze se do teplo=~
ty alespon 350 °C, s v¥hodou a% do teploty 500 o¢ udrZuje v prostoru kelcinace tenze
vodni péry alespon 20 kPa, s vfhodou 50 a% 100 kPa. V§chozi{ dihydrogenfosfore¥nan vépe-
naty lze pou¥it jako bezvody &i, s vyhodou v podob& monohydrdtu, kdy se do prostomu kale
cinace uvolni vice vodn{ péry, kterd md pi#iznivé W¥inky. Jednodusii Je véak vychdzet ze
smési oxidu vdpenatého &i uhli&itanu védpenatého s kyselinou fosfore¥nou v mdlérnim po-
mgru odpovidajicim, ¥i alespon blizkém dihydrogenfosforednanu, jekoZ wikrokrystslky se
v této smEsi pozvolna vytvaiej{. Jdeko oxid ceru do vfchoz{ sm&si mi%e byt poufit oxid
ceri¥ity i oxid cerity a ze sloudenin ceru poskytujicich oxid kalcinac{ to mohou byt
nep¥. uhliitan, %fevelen a dusi¥nan cerité. MnoZstvi, ve kterych se pouZij! ds—smssi
se vztahuJi ne Sisty oxid ceridity. Z manganatjch sloudenin poskytujfcich kelcineci
oxid mangenaty lze do vychozi sm¥si pou¥it nep¥. uhliditzn a hydroxid mengenaté. Jejich
mnoZstvi se op&t vztahuji na ¥isty oxid memngensty. PFi kelcineci sm¥si dochézi nejprwe
k uvolhovdni pripedné krystalové vody z dihydrogenfosforednenu &i vody ze sm¥si vdpe-
naté a fosforeénd sloZky a také ev. krystelové vody i Jinek vézené vddy ze sloulenin
‘ceru a mangenu.

Za teploty okolo 200 °C nastévd prvni kondenzedni reakce, vzniku dihydrogendifosfe-
re¥nenu vépenatého - CaH2F207. Je ddle%ité, aby tato reakce, probdhla s dostatednfm vy-
téZkem, bez vedleJ&i reakce spojené s od¥t&penim ¥dsti fosforelné slofky. Proto Je tFe~
bs volit omezenou rychlost oh¥evu, s vfhodou 10 a% 20 °C/min"‘a tenzi vodni péry v pro-
storu ‘kalcinece udrfovat slespon 20 kPa. dinak.-by se meziprodukt ¥t&pil za vazniku difos~
foreinsau - 0928207 ® difosforeiné kyseliny H,P,0,, kterd by déle p¥i rostouci.teplotd
kondenzovale su@ostatné na vy33i polyfosforedné kyseliny. Ty by ze sm&si p¥i teplotéch
nad 800 e% 850 “C vytskévely, coi by sniZovalo vyt¥Zek koneimého produktu. P¥i teplot#
300 8% 400 “C (podle rychlosti ohFfevu) nestdvd druhd kondenza¥ni reskce vzniku cyklo=
tetrafosforednanu divédpenatého - c—CazP4O12. Zde Jje op&t nutné dodrZovat rychlost ohfe-
va 1 tenzi vodni péry podle vyndlezu, aby reakce probfhels s meximdlni vyt¥%nosti.
Del¥im zvyZovénim teploty aZ ned peplotu téni (890 %) c-CaZP4O‘2 roztaje., V tavenin¥
pFitom dochézi ke Ztépeni tetrafosforsinenovych cykld, které se rozpadaj{ ne jednotli-
vé fosforednanové snionty, v ni¥ se pohybem iontd W¥inn¥ rozptyluj{ vnesend prim&si
ceru @ mangenu. Teplotu je t¥eba volit na pPilid vyS¥L mef je teplots tdnf cyklo-tetra-
fosforednenu, eby nedochdzelo k neZddoucimu tdkéni fosfore¥né sloZky z taveniny. PF{i-
tomnost vodni péry p¥i tdchto teéplotdch, alespon ve stopovych mnofstvich, u¥inn& pod-
poruie &zdpeni tetrafosforednanovych cykld v tavenin¥g. Tavenina se ddle podle vyndlezu
zchladf, s vyhodou prudce, nap¥. vlitim do vody. PFitom dojde k op¥tné kondenzaci
fosforednanovych aniontd, tentokrdt za vzniku vy85ich linedrnich fosforelneni yppene-
tych. Ochlazen{ tavenimy zs tvorby tohoto sklovitého meziproduktu je t¥ebe s vfhodou
provdst co nejrychleji, aby kondenzece fosfore¥nenovich esniontd ne vy33{ linedrn{ fcs-
forednany probd3hla kventitativnd e zabrdnilo se pi{paddému 5ésyeénému gpétndmu vzniku
'yklo-tetrafosforeénénu, ktefé by v této fdzi pFipravy luminoforu bylo neXddouci.
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Mikrokrystalky c-092P4012 by totif touto cestou vznikely p¥i chlazeni uZ v okoll teplo-
ty odpovidajici teplotd téni, kterd Jje podstetind vy3$Xi ne¥ teploty tuhnutf sklovitého
meziproduktu vyf8ich linedrnich fosforednand. Tim by se pPimdsi vyd&lovaly z této ¥ds-
ti produktu do ¥4sti niZe tuhnouc? teveniny sklovité fdze a vanikely by ne¥ddouci ne-
rovnomdrnosti v rozlofeni p¥imgsl ve struktude luminoforu. Ziskany tuhy sklovity mezi-
produkt se ddle podle vynélezu, s vyhodou po rozemleti, kalcinuje ne teplotu vys5L neZ
550 °C s vyhodou vy%XL ne% 650 C, sle men¥{ ner 890 °C, Zehieje se tak na teplotu
rekrystelizace skl ovitého meziproduktu, kdy dojde ke zpétndmu vzniku mikrokrystalického
cyklo~tetrafosforednanu divépenetého, v JehoZ struktuPe jsou udinn& zachyceny pPimdsi
aktivdtord ceru a manganu.,

IS

Je~1i sklovity meziprodukt pFed zédvirelnou kelcineci rozemiet; probshne rekrysta-
lizace rychleji e za niZ%¥{ teploty (550 °C). Kalcine#n{ teplots v#sk nesmi pFekrodit
teplotu téni 0-092P4O‘ (890 C), kdy by op¥dt do#lo k roztaveni nroduktu ze ¥tdpeni
tetrefosfore¥nanovich cykld. Po zchlazen{i se produkt podle vynélezu pfipedné rozemele
e vylouZi{ minerdlni kyselinou koncentrace 1 % 50 hmot, % s tim, Ze louZen{i se providi
oFi teplotdch od 60 %¢ do teploty varu pouiité kyseliny. Lou¥%enfm se odstreni moZné
zbytky sloudenin ceru a manganu, nebo podily Jinych typd kondenzovenych fosfore¥nand,
které by mohly ve sm&si vzniket vedle cyklo-tetrsfosforefnanu divédpenatého, p¥i dodr-
%fen{ vyhodnych podminek podle vyndlezu. P¥i pouZiti luminoforu v podobé& tenkych vrstev
%i povlsekd, nap¥. ne kovovych podlo¥kdch, Zze taveninu sklovitého meziproduktu p¥imo
na potlebnd podloZky odlévat. Po rekrystelizeci, kelcinsc{ povlaku spolu s podloZkou,
ne ni luninofor zistdvd v podob¥ dob¥e 1lnici kompaktni vretvy.

Priklad 1

100 g monohydrdtu dihydrogenfosforednenu vdpenatého, 1,5 g oxidu ceriditého a 2 g
uhliditenu mengenatého bylo smichdno ze suche a kalcinovdno rychlosti 20 °C win na tep~
lotu 930 0C, o¥i¥em# byle v prostoru kalcinace udrZovdne do teploty 500 °C tenze vodnt
péry 60 kPa, Tevenina byles prudce ochlezena vlitim do vodly, sklovity meziprodukt roze-
mlet © kalcinovén na teplotu 600 °C, Po zchladnuti byl z{skdn luminiscen®n{ vpigment
vykazujici vfraznou emici v modréd e Zlutozelend oblasti spektre pPi excita¥nim zd¥ent
o vinové délece 300 nm; p¥i excitednim Zdé¥eni 350 nm jséu hodnoty emisfi’niZif,

Prikled 2

10 g uhli¥itanu vépenatého 2 23 g kyseliny fosforedné koncentrace 85 hmot. %
bylo smiseno s 0,4 g oxidu ceritého & 0,3 g uhlifitenu menganatého a kalcinovéno rych-
lostf 10 °C. min~ -1 ne teplotu 950 60, kdyZ v prostoru kelcinace byla do teploty 400 %
udrZovdne tenze vodni péry Ba.sz. Teveniny byls ochlezena vlitim do vody & ziskany
sklovity meziprodulkt byl kalcinovén ne teplotu 750 OC, po zchladnuti rozemlet o lou-
Zen pfi teplotd 80 °c kyselinou chlorovodfikovou, koncentrazce 10 hmot..%. Po promytt
vodou @ usuZeni p¥i 105 %Cc byl ddklednd smichdn se 120 g préskovitého polystyrenu e
410 @l toluenu. Ziskcnd suspenze byle lite Xt¥rbinou na sklendnou desku & ziskdne poly-
styrenovd fdlie s luminoforem. Te vykegovele p¥i excitelnim zé¥enf o vlnové délce 350 nm,
oproti prikledu ! ndkolikendsobnd vy¥&L modrou emisi o naopek snifenou modrou emisi p¥i
excitednin zd¥eni o vlinové délce 300 nm; Zlutozelend emise odpovidales p¥ikladu 1.

PREDMET VYNALEZU

1) Luninofor vyznadujici se tim, %e Je tvoken cyklotetrafosforednanem divépenatym,
obsshujici Joko sktivétory cer @ mengan, v mno¥stvi 0,05 a¥% 15,082 s vyhodou | 2% 5,03
hmot. {18 ceru & 0,0096 2% 7,65 s vyhodou 1,435 a% 2,87 hmot, d{18 mengaenu na 100 hmot.
@118 cyklo-tetrafosforesnenu divdpenatého.
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2) Zpisob vyroby luminoforu podle bodu 1 vyzna¥ujici se tim, %2 ce 100 hmot. 4{1%
dihydrogenfocsforednanu védpenatého, s vyhodou ve formé monohydrdtu nebo odpovidajici
mno%stvi sm&esi tvoPené oxidem vépenatym ¥i uhliditenem védpenatym o kyselinou fosforel-
nou_a obsahujici vdpnik o oxid fosforedny v moldrnim pom&ru 1:0,8 a%z 1,2, s vyhodou
1:0,95 8% 1,05, je’ se spolu g pri{davkem oxidu ceru, nebo sléuéeniny ceru, kterd ho
kalcinaci poskytuje, v mnoZstvi odpovidajicim 0,05 8% 15, s vyhodou 1 2% 5 hmot. af1a
oxidu ceriditého o ddle ¢ p¥idevkem oxidu manganatého, nebo sloufeniny manganaté, kterd
ho kalcineci pockytuje, v mnofstvi odpovidajicim 0,01 % 8, s vyhodou 1,5 % 3 hmot.
dilim oxidu mengenatého, kalcinujl rychlosti 1 a% 50 “C, min"1 s vfhodou 10 =% 20 °C.uin"
. oe teplotu vy33{ nei 890 oc, & vyhodou ns teplotu 930 s% 980 °C tim zplsobem, %e
se do teploty alespon 350”0, s vjhédou aZ do teploty 500 ¢ udrZuje v prostoru kalcina-
ce tenze vodni pdry slespon 20 kPa, s vghodou 60 2% 100 kPa, vznikld tsvenine se zchlaw
di, s vyhodou prudce & ziskany tuhy produkt se ddle, s vyhodou po rozemletf, kalcinuje
na teplotu vy38i neZ 550 OC, s vyhodou vy#%i ne¥ 650 %C cle niz3f na¥ 890 °C o po zchled-
nuti se pfipadng rozemele a vylou%i minerdlnfi kyselinou koncentrace 1 e% 50 hmot. %,

s tim %e louZeni se s vghodou provede p¥i teplotdch od 60 % a0 teploty veru pouZité
kyseliny.
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