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(b4) Vyscioteplotni zpisob piipravy pedavojnych cyklo-tetrafosforetnant

nikelnato-hofeénatych

(57) Zplsob vysokoteplotni syntézy pod-
vojnych cyklotetrafosforeénantti nikelnato-
hofefnatych vzorce
'C‘Nig_ngxPz]Olg,

kde x ¢ (0;2), spofivd v kalcinaci vychozi
smeési sestdvajici ze sloufenin nikelnatych a
hofeénatych typu dihydrogenfosforednand,
resp. smési kyseliny fosforetné s hydrogen-
fosforeénany, ¢i fosforetnany nikelnatymi a
hofe&natymi, nebo s oxidy, hydroxidy, hyd-
roxid-uhli¢itany €¢i uhli¢itany nikelnatymi
a hofefnatymi v mnoZstvich odpovidajicich
mol. poméru Ni/Mg = (2—x]}/x a P20s
(Ni 4+ Mg) rovnému 0,99 aZ 1,1, na teploty
vyS8i neZz 1250 °C, kdy vznikd tavenina. Ta
se prudkym wochlazenim pFevede na sklovi-
ty meziprodukt, ktery se op&toviym zdhfe-
vem na teplotu alespoii 650 °C a niZSi neZ
1100 °C zrekrystalizuje za vzniku mikro-
krystalkd podvojnych cyklo-tetrafosforeéna-
nil nikelnato-hofe&natych.
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- 'V&hélez se tykd vysokoteplotniho zplise-:

bu pripravy podvojnych cyklotetrafosforet-
nanti nikelnato-hofetnatych. S
Podvojné cyklo-tetrafosforetnany nikelna-
to-hotetnaté Y
C-Nig_xM‘gxP4012,
kde x ¢ (0;2), jsou sloudeniny typu konden-
zovanych fosforetnaund s cyklickym anion-
tem, tvofenym &tyFmi vzdjemné spojenymi
tetraedry (PO4). Jednd se o Zlutozelené slou-
¢eniny s vysokou termickou a chemickou
stabilitou s krystalovou strukturou v mono-
klinické soustavé. Dosavadni zplisob jejich
syntézy je zaboZen na termickém zpracové-
ni smési oxidu, hydroxidu, uhliitanu nebo
hydroxid-uhli¢itanu nikelnatého a hofedna-
tého a kyseliny fosforetné, pfitemZ miZe
byt pouZito pouze teplot, kdy jeSt&€ nedocha-
zi k tani produktd — tj. do 1100 °C. Zpisob
je vyhodny z energetického a technologic-
kého hlediska, av8ak n&kdy je tFeba p¥ipra-
vit produkty s pravidelnymi &dsticemi tvo-
fenymi dobfe vyvinutymi mikrokrystalky
C-Niy—«MgxP40,3,
které jsou pro néktera pouZiti vyhodnéjsi,
jednd se napl. o pouZiti produktd pro ex-
perimentdlné vyzkumné préce, pro prepara-
tivni Géely a také pro né&kterd agrohemic-
ké a pigmentd¥skd pouZiti.

PF¥ipravu produktu s vy3e uvedenymi viast-
nostmi ¢3stic a vyssi distotou umoZiiuje po-
dle vynalezu vysckoteplotni zpfisob pFipra-
vy podvojnych cyklo-tetrafosforednandi ni-
kelnato-hofeénatych, vzorce

c-Mg/Ni,_,Mg,P4012,

kde x ¢ (0;2), vyznadujici se tim, Ze vychozi
smés sestdvajici jednak z dihydrogenfosfo-
re¢nanti, hydrogenfosforeé¢nanil, fosforeéna-
n{i nebo oxidl, hydroxidd, uhli¢itant ¢i hyd-
roxid-uhliditantt nikelnatych a hofe&natych
vi takovych mneZstvich, Ze molarni pomé&r
Ni/Mg odpovidd vztahu [2—x)/x, a jednak
z kyseliny fosforetné v takovém mnoZstvi,
Ze fosforedné anionty jsou viiéi dvojmoc-
nym kationtm ve smési v moldrnim pomé-
ru P20s5/(Ni + Mg) rovnym hodnoté 0,99 a¥
1,1, s vfhodou 1 aZ 1,01, se zahfiv4, s vyho-
dou tak, Ze rychlost chifevu je menSi neZ
10 °C/min a tenze vodni pary v prostoru kal-
cinace je 70 aZ 100 kPa, na teplotu vyS3i
neZz 1250 °C, s vyhodou vy38i neZ 1300 °C,
kdy pfedtim vzniklé meziprodukty roztaji a
poté se tavenina prudce zchladi, s vfhodou
vlitim do vody nebo na chladmou desku z
inertniho materidlu, za vzniku da'Siho mezi-
produktu v podob& homogenni amorfni
hmoty sklovitého charakteru, kterd se dale,
s vyhodou po rozemleti, op&t zahfeje na
teplotu alespotl 650 °C a niZ3i neZ 1 100 °C,
s vyhodou na teplotu vy38i neZ 800 °C a niZ-
81 neZ 950 °C, kdy nastane rekrystalizace
meziproduktu spolu s pfeskupenim tetraed-
ri (PO4) v aniontu, za vzniku podvojnych
cyklo-tetrafosforenanti nikelnato-hofeéna-
tych, které se s vfhodou nakonec je$té roz-
mélni do formy jemnozrnnych &astic mikro-
krystalického charakteru.

[ ]
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PFi vysokoteplotnim zpfisgbu pFipravy
podvojnych cykleo-tetradssforeénant nikel-
nato-hotedénatych lze vychdzet ze surovin,
u kterych je obsah fosforeénych aniontl
pFisluSnych dvojmocnych katiot vyjddfe-
ny mol. pom&rem P20s5/(Ni -{- Mg) rovnym
jedné, nebo se pohybuje v blizkosti jedné
— 0,99 a%Z 1,1 s vyhodou 1 aZ 1,01. Je proto
moZné vyjit ze smési dihydrogenfosborec-
nandl (hydratl ¢i anhydridd), nebo ze smési
hydrogenfosforeénanfi nebo fosforednani
(,,tercidarnich®) {opét v hydratové &1 anhyd-
ridové formé&) s kyselinou fosforefnou. Vy-
chozi suroviny typu fosfore€nsnf jsou vSak
pro 8irsi technologické pouZiti méné vhod-
né, nebot vyZaduji pFipravu pfedem, kterd
sama o s0b& neni jednoduchou operaci, tak-
7e se hodi spiSe jen pro pripravu menSich
mnoZstvi produkti

€-Ni,..:Mg.P.Op,

ve zcela Cisté podobs. Pro technolagické po-
uZziti, jako je syntéza podvojnych cyklo-te-
trafosforeénantt pro pigmentarské ¢i agro-
chemické 1ude'y je vyhodnéjSi vychizet ze
smési oxidd, nebo hydroxidfi, nebo hydro-
xid-uhligitanft nebo uhliditant nikelnatych
a hofetnatych a kyselinou fosforecnou.

Kyselinu lze pouZit v libovoiné koncentra-
ci, je v3sk tieba poditat s tim, Ze z hlediska
uéinného proreagovani vychozi smési je vy-
hodngidi kyselina zlfed&néjsi, kdeZto z hle-
diska energetickych ndroki nz odpafent
zfedovaci vody z kyseliny je vhodnéjsi na-
opak kyselina vy35i koncentrace. Koncent-
raci kyseliny je proto tfeba volit individual-
né podle reaktivity vychoz{ nike!naté s'ou-
Zeniny [hofednaté jsou wvic¢i kyseling reak-
tivngj¥i) a podle energetickych moZnosti
pripadného vyrobce. PFi pouZiti kyseliny vy-
soké koncentrace miiZe pfi vysokych rych-
lostech ohievu vznikat nebezpefi samostat-
né kondenzace kyseliny fosforetné na vy3si
polyfosforecéné kyseliny a p¥i vysokych tep-
lotdach dokonce aZ na oxid fosforedny, ktery
pak miiZe ze smési vytdkdvat a poruSovat
tak nepfiiznivé vzdjemny pomér fosforecna-
novych aniontdl a dvojmocnych kationtll v
kalcinatu, resp. tavening.

Prvnim meziproduktem typu kondenzova-
nych fosfore¢nant, ktery v priitb&hu kalci-
nace vznikd je podvojny dihydrozeundifos-
foretnan, pifi tep'otdch okolo 200 “C. Ten
pak pfi teplotdch zhruba o 100 aZ 200 °C
vys8ich prechédzi na produkt, ktery z vE&tsi
i mensi &asti odpovidd podvojnym cyklo-
-tetrafosforetnantim. Aby podil podvojnych
cyklo-tetrafosforeénanii, které jsou v této
fazi také meziproduktem, byl co nejvy$si a
aby nebezpe¢i samostatné kondenzace fos-
fore&né slozky a tim pripadn& jevi ztraty
tékdnim byly co nejmensi, je vyhodné vést
zahFivani rychlosti mensi, neZ 10 °C/min. za
pfitomnosti wodni péary s tenzi 70 aZ 100
kPa.
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UdrZzovani tenze vodni pary v prostoru
kalcindtu alespon 70 kPa je vyhodné pro
zabrdnéni vzniku neZ#doucich vedlejiich
produkiil, zejména zabrdnéni odstépovani a
samostatnéd kondenzace {fosforeCné s'ozky.
Pritonmd wvodnl pédra jednotlivé kondenzac-
ni reakce vzniku meziprodukti poné&kud
zpomaluje a umoZiiuje jejich kvantitativngj-
81 priibéh; zabratiuje také vzniku neZédouci
neporézni Kkrusty na povrchu ¢astefek v
kalcincvané smési, kterd by brédnila prib&hu
dehydratacnich reakci. Koneéna teplota kal-
cinace v této fazi p¥ipravy produktu podle
vyndlezu musi byt vys8i neZ 1250 °C, nebo!
to je nejvySsi teplota, kdy pfislusné mezi-
produkty taji; vzhledem k poZadavku rych-
1ého roztaveni kalcinatu, ktery miiZe obsa-
hovat i jiné vySe tajici latky, je vyhcdné
volit teplotu vysSsi, tj. 1 300 “C.

Meziprodukt taje nekongruentné, za roz-
padu tetrafosforetnancovych cykld a spojo-
vani wvzniklych kratkych fesfore€nanovych
fetézcl do retézcl dlouhych, k femuZ pii-
spivd i pritomnost alespoil stopovych mnoZ-
stvi vodni pary v prostoru taveniny. Potom
je tfeba taveninu prudce zchladit, s vyho-
dou vlitim do vedy nebo na chladmou desku
7 inertniho materidlu (kovového &i kera-
mického). Tim vznikne da'$i meziprodukt,
ktery predstavuje homogenni amorini hmo-
tu sklovitého charakteru, obsahujici anionty
ve formé dlouhych feidzclh. Takto ziskani
kusova sklovitd hmotz se po zchladnuti a
event. oschnuti s vyhodeu rozemele za
sucha a opét se zahfeje tak, aby doSlo k
rekrystalizaci meziproduktu za pFeskupeni
tetraedri (PO4) v aniontu, za vzniku mikro-
krystalkfi podvojnych cyklo-tetrafosfore€na-
nl nikelnato-hofeénatych, vzorce

c-Ni;_ M 17.P,0),,

[x ¢ {0; 2)]. PFitom se uvoliiuji mald muoz-
stvi vody védzané chemicky ve sklovitém
meziproduktu. Proto je snzdn&jsi wvedeni
priibéhu termické rekrystalizace, je-l skbo-
- vity meziprodukt pfedem za sucha rozemlet.

Spodni hranice teploty tohoto cpétného
zdhfevu je 650 °C a odpovidd nejniZsi tep-
loté rekrystalizace nikelnato-hoFetnatych
meziproduktt. Této teploty sice stadi pouze
dosdhnout, nebot rekrystaliza&ni dé&j je exo-
samovoing, av8ak vyhodnd teplotni oblast
pro rekrystalizaci jsou teploty vysSi, neZ 800
stupiit Celsia a niZ8i, nez 950 °C, kdy re-
krystalizace sklovitého meziproduktu nasta-
ne vZdy pPi jakékoliv rychlosti chievu a ja-
kékoliv konzistenci meziproduktu (présko-
vy, kusovy ¢€i zcela kompakini) a nevznikéa
pfitom nebezpeli roztaveni kone¢ného pro-
duktu, které by vzhledem ke své nekongru-
entnosti opét vedlo ke vzniku sklovitého
meziproduktu.

Nelze tedy pFi rekrystalizaci piekrodit
hranici 1100 °C, kterd wodpovidd nejniZsi
teplot® t&ni podvojnych produktd a sice

4
teploté tani ¢-NiMgP4O12 (tj. x = 1). Koneg-
né produkty — podvojné cyklo-tetrafosho-
re¢nany nikelnato-hofetnaté — se po

zchladnuti s vyhodou je$té rozmélni (po-
mletim, rozetfenim) na pravidelné jemno-
zrnné ¢astice mikmrokrystalického charakte-
ru. Ppokud byl sklovity produkt pfed rekrys-
talizaci rozemlet, je zdvEretné rozmélnéni
preduktd velmi snadné.

Podstata zplisobu podle vynédlezu déale
spotiva v tom, Ze se na produkt po kalcina-
ci plscbi kyselinou chlorevodikovou, siro-
vou, dusitnou nebo fosforetnou, s vyhodou
hmotnostnl koncentrace 0,5 aZ 10 %. Tato
gperace se provddi jako ev. vyCisténi zis-
kanych produktii pfi jejich potfebé ve zce-
la Cisté podobé®, napt. pro analytické ¢i pre-
parativni Ufely. Plisobenim uvedenych kyse-
lin se odstrani vSechny neZadouci vedlejsi
produkty 1 ev. zbytky vychozi smési, které
tak prejdou do roztoku. Podvojné cyklo-
-tetrafosforeénany nikelnato-horfeCnaté pi-
sobenl téchto kyse'in odoldvajl

Vylrodami zpGsobu podle vyndlezu jsou
vysokda vytéZnost a vysoka ¢istota produktd,
kterd lze jeSt& navic louZenim dof€istit. Dal-
51 vyhodou je mikrokrystalicky jemnozrnny
charakter tdastic produktd, kterou jsou pra-
videlné a povrchové velmi dobfe vyvinuté.
Jsou proto vhodné pro nékterd specidlnéjsi
pouZiti.

V daldim jsou uvedeny
zpiisobu podie vynalezu.

piikiady pouZiti

Priklad 1

Smés 100 g hydregenfosforednanu nikel-
natého (46 % P20s5, 38 % Ni) a 78 g hydro-
genfosforednanu hotednatého (59 % P20s,
20,2 % Mg) spolu se 152 g kyseliny fosfo-
reéné hmot. koncentrace 85 % HsPO4 byla
kalcinovdna rychlosti 8 °C/min. a pFitom
byla tenze vodni pary v prostoru kalcinatu
udrzovdna az do teptoty 550 °C vy38i, neZ
85 kPa, na teplotu 1 280 °C. Vzniklad taveni-
na byla prudce ochlazena vlitim do vody.
Ziskany sklovity meziprodukt byl oddélen,
osuSen a rozemlet za sucha. Potom byl za-
hrat na teplotu 750 “C a po zchladnuti roze-
tfen. Produkt ohsahoval 98,8 % podvojnych
cykio-tetrafosforeénantdl nikelnabto-hotecna-
tého vzorce c-NiMgP40O12 a bylo ho ziskdno
276 g; byl ve bormé pravidelnych jemnych
mikrokrystalk.

Priklad 2

Smés 100 g uhliditanu nikelnatého [49 %
Ni) a 23,33 g uhlititanu hofFe¢natého (29 %
Mg} spolu se 494 g kyseliny fosforetné
hmot. koncentrace 45 % H3PO4, byla kalci-
novana rychiosti 5 °C/min. a pfitom byla
tenze vodni pary v prostoru kalcindtu udr-
Zovana aZ do teploty 600 °C vyS8i, neZ 80
kPa, na teplotu 1300 °C. Vznikla tavenina
byla prudce zchlazena vlitim na korundo-
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vou desku. Zchladly sklovity meziprodukt
byl za sucha rozemlet a potom byl zahFat
na teplotu 800 °C a po zchladnuti rozetfen.
Bylo ziskdno 237 g produktu, ktery wobsa-
hoval vice, nez 98 %, podvojnych cyklo-tet-
rafosforenant nikelnato-hofenatych vzor-
ce

c-Ni; ,sMgp P40 .
v mikrokrystalické jemnozrnné podobé.
Priklad 3
Smés 50 g hydroxid-uhli¢itanu nikelnaté-

ho (s obsahem 54 % Ni) a 96 g hydroxi-
-uhli¢itanu hofe&natého (s obsahem 35 %

Mg) spolu se 566 g kyseliny fosfore&né
koncentrace 65 hmot. % H3PO4, byla kalci-
novana rychlosti 10 °C/min. a pfFitom byla
tenze vodni pary v prostoru kalcindtu udr-
7Zovana aZ do teploty 550 °C vy38i, neZ 75
kPa, na teplotu 1260 °C. Vznikld tavenina
byla prudce zchlazena vlitim do vody. Zis-
kany sklovity meziprodukt byl oddé&len, o-
suSen a rozemlet za sucha. Potom byl za-
h¥dt na teplotu 800 °C. Bylo tak ziskdno
375,5 g produktu, ktery obsahoval 99 %
podvojnych cyklo-tetrafosforeénantt nikel-
nato-hofeé&natych vzorce

€-NipsMg1 sP401.

v mikrokrystalické podobég.

PREDMET VYNALEZU

1. Vysokoteplotni zpidsob pFipravy pod-
vojnych cyklo-tetrafosfore€nanit nikelnato-
-hofednatych vzorce :

‘C"NizﬁngxP4012y

kde x ¢ (0; 2), vyznadujici se tim, Ze vycho-
zi smd&s sestdvajici jednak z dihydrogenfos-
fore€nandi, hydrogenfosforeé¢nanti, fosforec-
nani, nebo oxid{i, hydroxidd, hydroxid-uhli-
¢itanfi, €i uhlifitand nikelnatych a hofec-
natych v takovych mnoZstvich, Ze molarni
pomér Ni/Mg odpovidda vztahu (2—x)/x a
jednak z Kyseliny fosforetné v takovém
mnoZstvi, Ze fosforetné anionty jsou vaci
dvojmocnym kationtim ve smési v mol. po-
méru P205/{Ni + Mg) rovnym hodnotd 0,99
az 1,1, s vyhodou 1 aZ 1,01, se zahfiva, s
vyhodou tak, Ze rychlost ohfevu je menSi,
neZ 10 °C/min. a tenze vodni pary v prosto-
ru kalcinatu je 70 aZ 100 kPa, na teplotu
vys8i, neZ 1250 °C, s vyhodou vy$8i, neZ

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

1300 °C, kdy pfedtim vzniklé meziprodukty
roztajl a potom se tavenina prudce zchladi,
s vyhodou vlitim do vody nebo na chladnou
desku z inertniho materidlu, za vzniku dal-
§iho meziproduktu v podob& homogenni
amorfni hmoty sklovitého charakteru, které
se dale, s vyhodou po rozemleti, opét za-
hFeje na teplotu alespoii 650 °C a niZ8i, neZ
1100 °C, s vyhodou na teplotu vy38i, neZ
800 a niZ8i, neZ 950 °C, kdy nastane rekrys-
talizace meziproduktu spolu s pfeskupenim
tetraedrd PO4 v aniontu za vzniku podvoj-
nych cyklo-tetrafosforegnantt nikelnato-ho-
FeCnatych, ktery se pfipadné rozmélni do
formy jemnozrnnych &astic mikrokrystalic-
kého charakteru.

2. Zphsob podle bodu 1 vyznafujici se
tim, Ze se na produkt po kalcinaci pilsobi
kyselinou chlorovadikovou, sirovou, dusié-
nou nebo fosfore&nou, s vyhodou hmotnost-
ni koncentrace 0,5 aZ 10 %.

« Cena 2,40 K¢&s




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

