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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zwigzek chemiczny bedacy nowa odmiana polimorficzna, zwiazku
chemicznego w trojsktadnikowym uktadzie tlenkow cynku, fosforu i chromu o wzorze sumarycznym
ZnCr2P4+014 oraz sposoby wytwarzania zwigzku chemicznego w trojsktadnikowym uktadzie tlenkow
cynku, fosforu i chromu. Odmiana polimorficzna zwigzku chemicznego moze znalez¢ zastosowanie jako
aktywny sktadnik katalizatorow réznych reakcji chemicznych, np. reakcji utleniania metanu do formal-
dehydu oraz jako funkcjonalny pigment nieorganiczny, np. o wiasciwosciach antykorozyjnych.

Znany jest z literatury A. Blonska-Tabero, M. Bosacka, E. Filipek, M. Piz, P. Kochmarnski;
J. Therm. Anal. Calorim., 140 (2020) 2625-2631 zwiazek w trojsktadnikowym uktadzie tlenkow: tlenek
cynku-tlenek fosforu(V)-tlenek chromu(lll) o wzorze sumarycznym ZnsCrsPeO24 oraz sposéb wytwarza-
nia tego zwiazku. Zwigzek chemiczny ZnsCraPsO24 otrzymuje sie z tlenku cynku, tlenku chromu(lll)
i wodoroortofosforanu(V) amonu zmieszanych w stosunku molowym 3:2:6. Otrzymang mieszanine
tlenku cynku, tlenku chromu(lll) i wodoroortofosforanu(V) amonu ujednorodnia sie przez ucieranie,
a nastepnie wygrzewa w kilku etapach w zakresie temperatur 350-1150°C w atmosferze powietrza
w ciagu 112 godzin, przy czym po kazdym etapie ogrzewania mieszanine sie chtodzi i rozciera. Z lite-
ratury M. GruB, R. Glaum; Z. Kristallogr. 212 (1997) 510-518 oraz R. Glaum; Z. Kristallogr. 205 (1993)
69-83 znane sag takze inne metody otrzymywania zwigzku o wzorze sumarycznym ZnsCrsPeOz2s, tj.
gtéwnie metody wspodtstracania i transportu chemicznego. W metodzie wspdtstracania, do syntezy tego
zwiazku sa wykorzystywane wodne roztwory: wodoroortofosforanu(V) amonu, azotanu(V) chromu(lll)
i azotanu(V) cynku. Natomiast w metodzie transportu chemicznego stosowana jest m.in. mieszanina
ortofosforanu(V) cynku z ortofosforanem(V) chromu(lil), w obecnosci chloru jako o$rodka transportuja-
cego.

Z dokumentu Ch. Litterscheid ,Synthesen, Kristallstrukturen und Eigenschaften quaternaren
Ortho- und Pyrophosphate der zwei- und dreiwertigen 3d-Ubergangsmetalle” (Rozprawa doktorska,
Uniwersytet w Bonn, 2009) znany jest takze inny zwigzek w tym trojsktadnikowym uktadzie tlenkow
o wzorze sumarycznym ZnC:P4O14 oraz sposob wytwarzania tego zwiazku metoda wspotstracania.
W tej metodzie, do syntezy zwigzku wykorzystano wodne roztwory: wodoroortofosforanu(V) amonu,
azotanu(V) chromu(lll) i azotanu(V) cynku. W dokumencie tym podano, ze zwiazek ZnCr2P4014 krysta-
lizuje w uktadzie trojskosnym, a parametry komorki elementarnej sg nastepujgce: a = 4,739(8)A,
b =12,66(4)A, c=7,73(3)A, a=89,3(3)°, p =91,1(2)°, y = 90,2(3)° (V = 463,5A%). Dane te $wiadczg, ze
zwigzek ZnCr2P4014 nie jest izostrukturalny z CoCr2P4O44 (znanym z polskiego opisu patentowego
PL 233232 oraz literatury M. Bosacka, A. Blonska-Tabero, E. Filipek, J. Luxova, P. Sulcova; J. Therm.
Anal. Calorim., 130 (2017) 95-101), ktorego parametry komérki elementarnej wynosza: a = 6,684(3) A,
b =10,295(5) A, ¢ = 20,136(9) A, o = 121,41(8)°, p = 94,25(4)°, y = 86,04(4)° (V = 1178,5 A3).

Zwigzek chemiczny w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw cynku, fosforu i chromu, wedtug wyna-
lazku, o wzorze sumarycznym ZnCr2P4014, w ktérym ukiad tréjsktadnikowy oznacza tlenek cynku-tlenek
fosforu(V)-tlenek chromu(lll), charakteryzuje sie tym, ze stanowi go odmiana polimorficzng o charakte-
rystyce rentgenowskiej w zakresie katowym 20 8—42° jak w tabeli.

Sposob wytwarzania zwigzku chemicznego w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw cynku, fosforu
i chromu, wedtug wynalazku, o wzorze sumarycznym ZnCr2P4O14, polegajacy na mieszaniu tlenku
cynku, tlenku chromu(lll) i wodoroortofosforanu(V) amonu, ujednorodnianiu i wygrzewaniu w tempera-
turach od 350 do 1000°C otrzymanych mieszanin, chiodzeniu i rozcieraniu, charakteryzuje sie tym, ze
miesza sie tlenek cynku, wodoroortofosforan(V) amonu i tienek chromu(lll) w stosunku molowym takim,
ze w przeliczeniu na skfadniki ukfadu tréjsktadnikowego tlenkéw zawartosé zaréwno tlenku cynku, jak
i tlenku chromu(lIl) wynosi po 25,00% molowych, natomiast zawartos¢ tlenku fosforu(V) wynosi 50,00%
molowych otrzymujac produkt stanowigcy odmiane polimorficzng o charakterystyce rentgenowskiej
w zakresie katowym 20 8—42° jak w tabeli.

Korzystnie mieszanine wygrzewa sie przez 84 godziny, w szesciu etapach, przy czym po kazdym
etapie prébke schtadza sie wolno do temperatury pokojowej i uciera. Z wyjatkiem etapu pierwszego,
prébke wygrzewa sie w postaci pastylek.

Sposob wytwarzania zwigzku chemicznego w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw cynku, fosforu
i chromu, wedtug wynalazku, o wzorze sumarycznym ZnCr2Ps+On4, polegajacy na mieszaniu fosfora-
néw(V), ujednorodnianiu i wygrzewaniu otrzymanych mieszanin, charakteryzuje sie tym, ze miesza sie
CrP30g i Zn3CrsPs024 W stosunku molowym 2:1, otrzymanag mieszanine reagentow ujednorodnia sie
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przez ucieranie, a nastepnie wygrzewa sie w temperaturze od 900 do 1000°C otrzymujac produkt sta-
nowigcy odmiane polimorficzng o charakterystyce rentgenowskiej w zakresie katowym 20 8-42° jak
w tabeli.

Korzystnie mieszanine wygrzewa sie przez 48 godzin, w czterech etapach, przy czym po kazdym
etapie wygrzewania probke ochtadza sie wolno do temperatury pokojowej i uciera.

Zaleta opisanego rozwigzania jest to, Ze nowa odmiane zwigzku otrzymuje sie z wydajnoscia
100%.

Sposoby otrzymywania nowej odmiany zwigzku chemicznego wedtug wynalazku objasniaja blizej
ponizsze przyktady.

Charakterystyke rentgenowska (w zakresie katowym 20 8-42°) otrzymanej nowej odmiany
zwigzku chemicznego o sumarycznym wzorze ZnCr2P+O14 przedstawiono w tabeli. Obliczone na jej
podstawie parametry komérki elementarnej sa znaczaco rézne od znanych z literatury i wskazuja, ze ta
odmiana ZnCr2P4014 jest izostrukturalna z CoCr2P4Ona.

Nowa odmiana zwiazku chemicznego ma kolor popielaty i jest stabilna termicznie w atmosferze
powietrza do temperatury ~1270°C.

Przyktad 1

Nawaza sie tlenek cynku, wodoroortofosforan(V) amonu i tlenek chromu(lll) w stosunku molowym
takim, Ze w przeliczeniu na sktadniki uktadu tréjsktadnikowego tlenkéw zawartosé zaréwno tlenku cynku,
jak i tlenku chromu(lll) wynosi 25,00% molowych, a tienku fosforu(V) wynosi 50,00% molowych. Odwa-
zone skfadniki miesza sie i ujednorodnia przez ucieranie. Probke wygrzewa sie w atmosferze powietrza
w szesciu etapach. W etapie pierwszym, prébke w postaci proszku wygrzewa sie w temperaturze 350°C
w czasie 6 godzin, nastepnie podwyzsza sie temperature w piecu do 550°C i wygrzewa sie probke
w czasie kolejnych 6 godzin, po czym, po podwyzszeniu temperatury do 650°C, wygrzewa sie dodat-
kowo prébke w czasie 12 godzin. W kazdym nastepnym etapie probke wygrzewa sie w postaci pastylek.
W etapie drugim probke wygrzewa sie 12 godzin w temperaturze 750°C, w etapie trzecim 12 godzin
w temperaturze 900°C, w etapie czwartym 12 godzin w temperaturze 950°C, a w etapie piatym i széstym
po 12 godzin w temperaturze 1000°C. Po kazdym etapie wygrzewania probke schtadza sie powoli do
temperatury pokojowej i uciera.

Nowa odmiane zwigzku chemicznego otrzymuje sie wedtug przyktadu 1 zgodnie z réwnaniem
reakcji:

Zn0Os) + 4 (NH1)2HPO4(s) + Cr203(s) = ZnCr2P4On4(s) + 8 NH3(g) + 6 H20(g)

W trakcie syntezy nowej odmiany zwiazku chemicznego wedtug przyktadu 1, wydzielajg sie ga-
zowe produkty, tj. amoniak i para wodna.

Charakterystyke rentgenowska (w zakresie katowym 20 8-42°) otrzymanej nowej odmiany
zwigzku chemicznego o sumarycznym wzorze ZnCr2P4014 przedstawiono w tabeli.

Przykiad 2

Nawaza sie osobno otrzymane fosforany(V): CrPsOg i Zn3CrsPeO24 w stosunku molowym 2:1.
Odwazone sktadniki miesza sie i ujednorodnia przez ucieranie. Prébke wygrzewa sie w postaci pastylek
w atmosferze powietrza w czterech etapach: w pierwszym etapie prébke wygrzewa sie w temperaturze
900°C w czasie 12 godzin, w kolejnych etapach, trwajacych po 12 godzin kazdy, prébke wygrzewa sie
w temperaturze 1000°C. Po kazdym etapie wygrzewania probke ochiadza sie wolno do temperatury
pokojowej i uciera.

Nowa odmiane zwigzku chemicznego otrzymuje sie wedtug przyktadu 2 zgodnie z réwnaniem
reakcji:

2 CrP30g(s) + Zn3CraPs024(s) = 3 ZNCr2P4014s)

Charakterystyka rentgenowska (w zakresie katowym 26 8—-42°) nowej odmiany zwiazku chemicz-
nego ZnCr2P40n4, otrzymanego wedtug przyktadu 2, jest taka sama jak otrzymanego wedtug przyktadu 1
(tabela).
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Tabela
Lp | dexp (nm) | I/To (%) | Lp | dexp (nm) | I/To (%) | Lp | dexp (nm) | /1o (%)
1 | 0,6728 40 16 | 0,3611 9 31| 0,2632 2
2 | 0,6527 24 | 17| 0,3441] 29 32| 0,2615 2
3 | 0,6304 11 18 | 0,3362 40 33| 0,2558 13
4 | 05146 2 19| 0,3288 4 34 | 0,2531 2
5| 04979 2 20 | 0,3262 14 35| 0,2490 17
6 | 04817 3 21| 0,3224 2 36 | 0,2472 5
7 | 0,4745 2 22| 0,3154 49 |37 0,2430 4
8 | 0,4453 12 23| 0,3082 2 38 | 0,2409 11
9 | 04139 4 24 | 0,3027 14 39 ( 0,2384 2
10 | 0,4077 6 25| 0,2994 4 40 | 0,2332 2
11 | 0,4034 10 26 | 0,29506 97 41 | 0,2261 3
12| 0,3892 20 |27 0,2893 100 | 42| 0,2221 27
13 | 0,3816 19 28 | 0,2810 2 43 | 0,2202 6
14| 0,3755 5 29| 0.2756 3 44 | 0,21638 2
15| 0,3645 6 30 | 0,2705 4 45| 0,2158 9

. Zwiazek chemiczny w trojsktadnikowym uktadzie tlenkéw cynku, fosforu i chromu, w ktérym
ukfad trojsktadnikowy oznacza tlenek cynku-tlenek fosforu(V)-tienek chromu(lll), o wzorze su-
marycznym ZnCr2P4O14, znamienny tym, ze stanowi go odmiana polimorficzng o charaktery-

Zastrzezenia patentowe

styce rentgenowskiej w zakresie katowym 20 8—42° jak w tabeli
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Lp |dexp (nm) | Mo (%) | Lp | dexp (nm) | I/To (%) | Lp | dexp (nm) | I/To (%)

1| 0,6728 40 16 | 0,3611 9 31| 0,2632 2

2 | 0,6527 24 17 | 0,3441] 29 32| 0,2615 2

3 | 0,6304 11 18 | 0,3362 40 33| 0,2558 13

4 | 0,5146 2 19 | 0,3288 4 34| 0,2531 2

5| 0,4979 2 20| 0,3262 14 35| 0,2490 17

6 | 04817 21| 0,3224 2 36 | 0,2472 5

9

7 | 0,4745 2 22| 0,3154 49 37| 0,2430 4

8 | 0,4453 12 23 | 0,3082 2 38 | 0,2409 11

9 | 04139 4 24| 0,3027 14 39| 0,2384 2

10| 0,4077 6 25| 0,2994 4 40 | 0,2332 2

11| 0,4034 10 26 | 0,2956 97 41 | 0,226l 3

12| 0,3892 20 27 | 0,2893 100 |42 0,222] 27

13| 0,3816 19 28 | 0,2810 2 43 | 0,2202 6

14| 0,3755 5 29| 0.2756 3 44| 0,2168 2

15| 0,3645 6 30 | 0,2705 4 45| 0,2158 9

2. Sposo6b wytwarzania zwigzku chemicznego w trojsktadnikowym uktadzie tlenkéw cynku, fos-
foru i chromu o wzorze sumarycznym ZnCr2P4O14, polegajacy na mieszaniu tlenku cynku,
tlenku chromu (lIl) i wodoroortofosforanu (V) amonu, ujednorodnianiu i wygrzewaniu w tem-
peraturach od 350° do 1000°C otrzymanych mieszanin, chtodzeniu i rozcieraniu, znamienny
tym, ze miesza sie tlenek cynku, wodoroortofosforan(V) amonu i tlenek chromu(lll) w stosunku
molowym takim, ze w przeliczeniu na skfadniki uktadu tréjsktadnikowego tlenkow zawartos¢
zaréwno tlenku cynku, jak i tlenku chromu(lll) wynosi po 25,00% molowych, natomiast zawar-
tos¢ tlenku fosforu(V) wynosi 50,00% molowych otrzymujac produkt stanowiacy odmiane po-
limorficzng o charakterystyce rentgenowskiej w zakresie katowym 20 8—42° jak w tabeli
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Lp [dexp (nm) | T/To (%) [ Lp | dexp (nm) [ I/To (%) | Lp | dexp (nm) | I/To (%)
1| 0,6728 40 16 | 0,3611 9 31| 0,2632 2
2 | 0,6527 24 17| 0,3441 29 32| 0,2615 2
3 | 0,6304 11 18 | 0,3362 40 33| 0,2558 13
4 | 0,5146 2 19| 0,3288 4 34| 0,2531 2
5| 0,4979 2 20 | 0,3262 14 35| 0,2490 17
6 | 04817 3 21| 0,3224 2 36 | 0,2472 5
7 | 0,4745 2 22| 0,3154 49 37| 0,2430 4
8 | 0,4453 12 23 | 0,3082 2 38 | 0,2409 11
9| 0,4139 4 24 | 0,3027 14 39 | 0,2384 2
10| 04077 6 25| 0,2994 4 40 | 0,2332 2
11| 0,4034 10 26 | 0,2956 97 41 | 0,226l 3
12| 0,3892 20 27| 0,2893 100 |42 | 0,2221 27
13| 0,3816 19 28 | 0,2810 2 43 | 0,2202 6
14| 0,3755 5 29 | 0.2756 3 44 | 0,2168 2
15| 0,3645 6 30 | 0,270S 4 45| 0,2158 9

3. Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze mieszanine wygrzewa sie przez 84 godziny,
w szesciu etapach, przy czym po kazdym etapie probke schiadza sie wolno do temperatury
pokojowej i uciera.

4. Sposo6b wytwarzania zwigzku chemicznego w trojsktadnikowym uktadzie tlenkéw cynku, fos-
foru i chromu o wzorze sumarycznym ZnCr2P40O14, polegajacy na mieszaniu fosforanow(V),
ujednorodnianiu i wygrzewaniu otrzymanych mieszanin, znamienny tym, ze miesza sie
CrP30g i Zn3Cr2P4024 w stosunku molowym 2:1, otrzymang mieszanine reagentéw ujednorod-
nia sie przez ucieranie, a nastepnie wygrzewa sie w temperaturze od 900 do 1000°C otrzy-
mujac produkt stanowigcy odmiane polimorficzng o charakterystyce rentgenowskiej w zakre-

sie katowym 20 8-42° jak w tabeli
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Lp | dexp (nm) | 1/To (%) |Lp | dexp (nm) | I/To (%) | Lp | dexp (nm) | I/To (%)

1 | 0,6728 40 16 | 0,361l 9 31| 0,2632 2

2 | 0,6527 24 17| 0,3441 29 32| 0,2615 2

3 | 0,6304 11 18| 0,3362 40 33| 0,2558 13

4 | 05146 2 19| 0,3288 4 34 | 0,2531] 2

S| 04979 2 20| 0,3262 14 35| 0,2490 17

6 | 04817 3 21| 0,3224 2 36 | 0,2472 5

7 | 0,4745 2 22 | 0,3154 49 37| 0,2430 4

8 | 0,4453 12 23 | 0,3082 2 38 | 0,2409 11

9 | 0,4139 4 24 | 0,3027 14 39| 0,2384 2

b

10 | 0,4077 6 25| 0,299 4 40 | 0,2332 2

11 | 0,4034 10 26 | 0,2956 o7 41 | 0,2261 3

12 | 0,3892 20 27| 0,2893 100 |42 | 0,222] 27

13| 0,3816 19 28 | 0,2810 2 43 | 0,2202 6

14 | 0,3755 5 29| 0.2756 3 44 | 0,2168 2

15| 0,3645 6 30| 0,2705 4 45| 0,2158 9

5. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze mieszanine wygrzewa sie przez 48 godzin,
w czterech etapach, przy czym po kazdym etapie wygrzewania probke ochtadza sie wolno do
temperatury pokojowej i uciera.



