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Vyndlez se tykd vyscokoteplstnihs zpdsobu pripravy poedvejnych cyklo~tetrafosfored-

nand manganato~kobaltnatych.-

Podvaojné cyklo-tetrafosforeénany manganato-kobaltnaté c-MnZ_anxP4012, kde x (0;
2), jsou sloudeniny typu kondenzavanych fosfore&nand s cyklickym aniontem, tvofeném
Styrmi vzdjemnd speojenymi tetraedry (PO4). Jedné se o modrofialevé sloudeniny s vysokou
termickou a chemickou stabilitou s krystalevou strukturou v mongklinické soustavé. Auto=
rem tohete vyndlezu jsou tyto sloudeniny uvedeny jake nové latky a ddle je autorem na-
vrhovén zplseb jejich syntézy, ktery je zalaoZen na termickém zpracovani smési oxidu, hy-
droxidu, uhligitanu nebo hydroxid-uhliitanu manganatého a kobaltnatého a kyseliny fos-
forecné, pricemZ mlZe byt pouZito pouze teplot, kdy jeSté& nedochdzi k tani produktd -
tj. do 950 %c. Zptsob je vyhodny z energetického a technalogického hlediska, avSak nékdy
je tfeba piipravit produkty s pravidelnymi gasticemi tvefenymi dobife vyvinutymi mikro-
krystalky c-Mna_xCoxP4012, které jsou prg nékterd pouZiti vyhodngjsi; jednad se napiiklad
o pouZziti produktd pro experimentdlné vyzkumné préce pro preparativni Udely a také pro

nékterd agrochemickd a pigmentarska pouZitdi.

PFipraQu produktu s vySe uvedenymi vlastnostmi 8dstic a vy3$i &istotou umoZnuje po-
dle vyndlezu vysokoteplotni zplseb ptipravy pedvojnych cykle~tetrafosforeénand mangana-
to=~kobaltnatych, vzorce c-an_xCuxP4012, kde x (0; 2), vyznadujici se tim, Ze vychozi
smds sestavajici jednak z dihydrogenfosforeénand, hydrogenfosforeénant,fosforeénani man-
ganatych a kobaltnatych nebe exidu, hydroxidu nebe uhliditanu manganatého a oxidu, hydro-
xidu, uhliitanu nebo hydroxid-uhliditanu kobaltnatého v takevych mnoZstvich, Ze molarni
pomér Mn/Co odpovidéd vztahu (2-x)/x a jednak z kyseliny fosfore&né v takovém mngZ
Ze fosforeéné anionty jsou vaéi dvojmocnym kationtdm ve smési v moldrnim poméru P205/(Mn+
+Ca) rovnym hedneté 0,95 az 1,1, s vyhedou 1 aZ 1,01 se zahiiva, s vyhpodou tak, Ze rych-
lost ohifevu je men3i, nez 20 %C/min a tenze vodni pary v prostoru kalcinace je 40 aZ
100 kPa, na teplotu vy3$i neZ 950 0C, s vyhodou vy$$i nez 1 060 oC, kdy ptredtim vzniklé
meziprodukty roztaji a potom se tavenina prudce zchladi, s vyhodou vlitim do vody nebs
na chladnou desku z inertnihs materidlu, za vzniku dal$ihg meziproduktu v pedob& homogen-
ni amerfni hmoty sklovitéhe charakteru, kterd se ddle, s vyhodou po rozemleti, ppét za=-

s ~ v

h*eje na teplotu alespon 500 °C a niz$i nez 950 0C, s vyhodou na teplotu vy3SSi neZ G50 %

a niz3i nez 800 c, kdy nastane rekrystalizace meziproduktu spolu s preskupenim tetraedrd

(PO4) v aniontu, za vzniku podvejnych cyklo-tetrafosforeénand manganato-kebaltnatych, kte-
ré se s vyhodou nakonec jesté rozmélni do formy jemnozrnnych &dstic mikrokrystalického

charakteru.

Pri vysokoteplotnim zplsobu pifipravy podvejnych cyklo~tetrafosforednant manganato-
-kobaltnatych lze vychizet ze suravin, u kterych je obsah fosforeénych aniontd pfislug-
nvch dvojuacnych katientd vyjddfeny molérnim pomé&rem P205/(Cn+Mn) rovaym jedné, nebo se
pohybuje v blizkesti jedné - 0,95 aZ 1,1, s vyhedou 1 aZ 1,01, Je proto moZné vyjit ze
sm8si dihydrigenfosforeénant (hydrédtd nebe anhydridd@) neba ze sm&si hydrogenfosforeéna-
nd nebe fosfereénant (“terciarnich") (op&t v hydratové nebo anhydridové form&) s kyseli-
nou fosforeénou. Vychozi surnvinyrtypu fosforeénan jsou vSak pro §irdi technolegické
pouZiti mén& vhodné, protoZe vyZaduji pripravu pifedem, ktersd sama o sob& neni jednodu-
chou speraci, takZe se hodi spiSe jen pro pFipravu mendich mnoZstvi produktd
<:.—Mn2__)<Crle='40.12 ve zcela 8isté paodob&. Pro technologické pouziti, jake je syntéza podvoj-
nych cykla-tetrafosforeénand pro pigmentaifské nebo agrochemické tGgely je vyhodn&jsi vy-
chizet ze smési oxidd nebo hydroxidd nebo uhliditand manganatych a kobaltnatych (v tomto
pfipadé i hydroxid-uhligitanu) s kyselinou fosforednou. Kyselinu lze pouZit v libovalné
kencentraci, je vSak tieba politat s tim, Ze z hlediska Gdinného proreagovani vychozich
smé&si je vyhodn&jsi kyselina zif'edén&j$i, kdeZfto z hlediska energetickych niroké na odpa-
Feni zFedovici vody z kyseliny je vhodn&j3i nacpak kyselina vy§§i koncentrace. Kancentra-
ci kyseliny je t¥eba prpto volit individudlng podle reaktivity vychazi manganaté a kobalt-
naté sloufeniny a podle energetickych moZnesti pFipadného vyrobce. Pifi pouZiti kyseliny
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vysoké koncentrace’ mize pti vysokych rychlostech chfevu vznikat nebezpeéi samostatné
kondenzace kyseliny fosforeéné na vy88i polyfosforeéné kyseliny a pfi vyssokych teplotdch
dokance aZ na oxid fosforeény, ktery potom miZe ze smési vytékdvat a porusovat tak ne-
pi*tiznivé vzédjemny pomér fosforednanavych aniont® a dvojmocnych kationtl v kalcinatu res-
pektive tavenin&. Prvnim meziproduktem typu kondenzovanych fosforegnant, ktery v prihé&-
hu kalcinace vznika je podvejny dihydrogendifosforedénan, p#i teplotéch okole 200 .

Ten potom pii teplotdch zhruba o 100 aZ 200 °c vy§8ich prechdzi na produkt, ktery z vét-
81 nebo mendi &asti odpovidd podvejnym cyklo-tetrafosforednantm. Aby podil pedvojnych
cyklo-~tetrafosforeénant, které jsou v této fazi také meziproduktem byl co nejvy$8i a aby
nebezpeli Samostatné kondenzace fosforedné sloZky, a tim popfipadd jeji ztraty tékanim
byly co nejmen$i, je vyhodné vést zah#ivani rychlostdi mensi nez 20 uC/miﬁ za pritomnosti
vodni pary v prostoru kalcindtu alespon 40 kPa je vyhodné pro zabrandni vzniku neéddou~
cich vedlej$ich produktd, zejména zabrénéni odStépovani a samostatné kondenzace fosfored-
né slozky., PFitomnd vodni para jednotlivé kondenzaéni reakce vzniku meziproduktd ponékud
zpomaluje, umoZnuje jejich kvantitativn&j$i pr@b&h; zabranuje takd vzniku neZadouci nepo-
rézni krusty na povrchu 8astefek v kalcinované smési, kterd by brénila prGb&hu dehydra-
taénich reakcd., Kone&na teplota kalcinace v této fézi pFipravy produktu podle vynilezu mu-
si byt vét3i, nez 950 0C, protoZe ts je nejniZdi teplota, kdy nékteré meziprodukty taji;
vzhledem k poZadavku rychlého roztaveni kalcinatu, ktery mdZe obsahovat i jiné v§§etaji~
ci latky, je vyhodné volit teplotu vy§$i, tj. nad 1 060 Sc. Meziprodukt taje nekongruent-
né, za rozpadu tetrafosforeénanovych cykld a spojovéni vzniklych kratkych fosforenano-
vych f#fetézcl do Petézcl dlouhych, k emu pitispivé i pritomnost alespon stopovych mnoZ~
stvi vodni pary v prostoru taveniny. Potom je tffeba taveninu prudce zchladit, s vyhodou
vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho materialu (kovového nebo keramického).
Tim vznikne dal$i meziprodukt, ktery predstavuje homogenni amorfni hmotu sklovitéhs cha-
rakteru, obsahujici anionty ve form& dlouhych Fetdzcl. Takto ziskand kusovéd sklovitd hmo-
ta se po zchladnuti a eventudlnim oschnuti s vyhodou rozemele za sucha a opdt se zahfeje
tak, aby dodlo k rekrystalizaci meziproduktu za preskupeni tetraedrd (PO4) Vv aniopntu, za
vzniku mikrokrystalkd podvejnych cyklo~tetrafgsforenan® manganato~kobaltnatych, vzorce
c-an_xCoxP4012 (xe(0; 2)). PFitom se uvolhuji mald mnoZstvi vedy vazané chemicky ve'
sklovitém meziproduktu. Proto je snadngj$i vedeni pribshu termické rekrystalizace, je-1li
sklovity meziprodukt predem za sucha rozemlet. Spodni hranice teploty tohoto opétnéhe
zéhitevu je 500 °C a odpovida nejniz8i teplotd rekrystalizace manganato~kobaltnatych me-
ziproduktl. Této teploty sice stali pouze dosahnout, protoZe rekrystalizadni déj je exo-
termni a jakmile se rozb&hne, béZi jiZ déle samovolnd, av8ak vyhodna teplotni oblast pro
rekrystalizaci jsou teploty vys$si, neZ 650 % a nizsi, nez 800 °c, kdy rekrystalizace
sklovitého meziproduktu nastane vZdy pri jakékoliv rychlosti shievu a jakékoliv konzis-
tenci meziproduktu (praskovy, kusovy nebo zcela kompaktni) a nevzniké ptitem nebezpedi
roztaveni koneéného produktu, které by vzhledem ke své nekongruentnosti opét vedlo ke
vzniku sklovitého meziproduktu. Nelze tedy pii rekrystalizaci pfekro&it hranici 950 U,
kterad odpovidd nejniZSi teplotd tdéni podvojnych produktd a sice teplotd téni c~Mn,,_ . Co,P,0
kdy x se blizi nule. Kgnedné produkty ~ podvajné cyklo-tetrafosforednany manganato-kobalt-
naté = se po zchladnuti s vyhodou je§t& rozm&lni (pomletim, rozetfenim) na pravidelné jem-
nazrnné gastice mikrokrystalického charakteru. Pokud byl sklovity produkt pied rekrysta-
lizaci rozemlet,  je zdvére&né rozmélnéni produktd velmi snadné.

Podstata zplsobu podle vyndlezu déle spodivd v tom, %e se na produkt po kalcinaci
pasobi kyselinou chlorovodikevou, sirovou, dusidnou nebo fosforednou, s vyhodou hmot,
koncentrace 0,5 aZ 10 %. Tato operace se provaddi jako eventudlni vydidténi ziskanych pro-
duktd pii jejich potFeb& ve zcela &isté padob&, napifiklad pro analytické nebo preparative-
ni G8ely. Plsobenim uvedenych kyselin se odstrani v8echny neZidouci vedlejsi produkty i
eventudlni zbytky vychozi smési, které tak pfejdou do roztoku. Podvojné cykle~tetrafasfo-
reénany manganato~kobaltnaté pisobeni t&chte kyselin odolavaji.

Vyhodami zplsobu podle vynédlezu jsou vysokd vytdZnost a vysoksd Sistota produktd, kte-
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ré lze je$t& navic louZenim dodistit. DalSi vyhadou je mikrokrystalicky jemnozrnny cha-
rakter &astic produktd, kterou jsou pravidelné a povrchové velmi dsbie vyvinuté, Jsou

voen

proto vhodné pro n&kterd specidlngj$i pouziti.

V dalSim jsou uvedeny piiklady pouZiti zpésobu podle vynalezu,

Priklad 1

Smés 100 g hydragenfosfaoreénanu manganatéhs (47% P50z, 86,9 % Mn) a 102,8 g hydro-
genfosforefnanu kobaltnatého (45,8 % P,0gs 38 % Co) spolu se 164 g kyseliny fosforedné
hmot. koncentrace 80 % H3PO, byla kalcinovéna rychlosti 10 °c/min a pritom byla tenze
vadni pary v prostoru kalcindtu udrZovéna aZ do teploty 500 o vy$§i, neZ 85 kPa, na
teplotu I 100 °C. Vznikld tavenina byla prudce ochlazena vlitim do vody. Ziskany sklo-
vity meziprodukt byl odd&len, osuen a rozemlet za sucha. Potom byl zahif4t na teplotu
650 %C a pa zchladnuti rozetfen. Produkt obsahoval 97,6 % podvejnych cyklo-tetrafosfo-
reénand manganato~kobaltnatych vzorce ¢=MnCoP,0,, a byla hs ziskéne 285 g; byl ve for-
m& pravidelnych jemnych mikrarystalké.

Priklad 2

Sm&s 100 g uhliditanu manganatého (47 % Mn) a 34,3 g uhli&itanu kobaltnatéhao
(49 % Co) spolu se 456 g kyseliny fosfore&né hmot. koncentrace 50 % HaPO,, byla kalci~
navéna rychlosti 5 %°C/min a prfitom byla tenze vedni pary v prostoru kalcindtu udrZova-
na aZ do teploty 550 % vy§8i, neZ 80 kPa, na teplotu 1 08C ®C. Vznikls tavenina byla
prudce zchlazena vlitim na korundovou desku. Zchladly sklovity meziprodukt byl za sucha
rozemlet a potom byl zahfdt na teplotu 670 % a po zchladnuti rozetfen, Bylao ziskango
248 g produktu, ktery absahoval vice neZ 97,2 % podvajnych cyklo~tetrafosforednant map-
ganato=~kabaltnatych vzorce c-Mn1'SCuO,5P4012 v mikrokrystelické jemnozrnné podohg.

PREDMET VYNALEZU

1. Vysokoteplotni zpdseb piipravy padvejnych cyklo-tetrafosforednand manganato-kobalt-
natych vzorce c-Mn,_,Co, P05, kde x € (0; 2), vyznadujici se tim, Ze vychozi smés
sestdvajici jednak z dihydrogenfesforeénanti, hydrogenfosfore&nant, fosforednand man-
ganatych a kabaltnatych nebo oxidu, hydroxidu nebs uhli&itanu manganatéhs a oxidu,
hydroxidu, hydroxid-uhliitanu nebs uhli&itanu kobaltnatéhe v takovych mnoZstvich,
Ze moldrni pom&r Mn/Co odpovidd vztahu (2-x)/x a jednak z kyseliny fosforedné v ta-
kovén mneZstvi, Ze fosforedné anionty jsou v@&i dvojmocnym kationtom ve smési v ma-
larnim pom&ru PZQS/(Mn+Cn) rovnym hodnoté 0,95 aZ 1,1, s vyhodeu 1 aZ 1,01, se za-
hi¥ivd, s vyhodou tak, Ze rychlost shfevu je men$i nez 20 %°C/min a tenze vodni pary
v prosteru kalcinatu je 40 aZ 100 kPa, na teplotu vy33i, neZ 950 %, s vyhodou vy$-
§i nez 1 060 PC, kdy pfedtim vzniklé meziprodukty roztaji a potom se tavenina prud-
ce zchladi, s vyhedou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho materidlu,
za vzniku dalSiho meziproduktu v podeb& homogenni amorfni hmoty sklavitéha charak-
teru, které se dédle, s vyhodou po rozemleti, op&t zahieje na teplotu alespon 500 %
a ni#8i, nez 950 °C, s vyhodou na teplotu vy35i ne% 650 °C a ni%si, nez 800 °C,
kdy nastane rekrystalizace meziproduktu spolu s pFeskupenim tetraedrd ( 04) VvV anion=
tu za vzniku pedvojnych cyklo-tetrafssforednant manganato-kobaltnatych, které se
nakonec je$t& s vyhodou rozm&lni do formd jemnozrnnych &astic mikrokrystalického cha-
rakteru.

2. Zplsob pedle bodu 1, vyznalujici se tim, %e se na pradukt ps kalcinaci plsobi kyseli-
nou chlorovedikovou, siroveu, dusignou nebo fesfors&nou, s vyhodou hmotnesti koncen-
trace 0,5 az 10 %, s
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