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(54) Zplsob vysokoteplotnf pripravy podvojngch
cyklo-tetrafosforednanl} manganato-
-nikelnatych

(57) FResenf spodfvd v xalcinaci vycho-
z{ sm&si sestdvajlci ze sloulenin man- -
ganatych a nikelnatych typu dihydrogen-
fosfore&nanld, resp. sm&si kyseliny fos-
fore&né s hydrogenfosforeénany, &1 fos-
forelnany manganatymi a nikelnatymi ne-
bo & oxidy, hydroxidy &i uhliéitany
manganatyml a nikelnatymi v mnoZstvich
odpovidajicich mol. pom&ru Mn/Ni =

= (2-x)/x a P,0./(Mn+Ni) rovnému 0,97
aZz 1,15 na te%lgty vy331 neZ 950 ©°C,
kdy vzniké tavenina. Ta se prudkym
ochlazenim p¥evede na sklovity mezipro-
dukt, ktery se opZtovnym zéh¥eveam na
teplotu alespon 460 °C a ni%3{ ne% 950
OC zrekrystalizuje za vzniku mikrokry-
stalkd podvojnych cyklo-tetrafosfore&-
nand manganato-nikelnatych.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpisod vysokoteplotni pripravy podvojngch cyklo-tetrafosforenand manganato-ni-
2_xNixP4012, kde x € (0; 2), vyznedujici se tim, 2e vychozi smés
sestdvajic{ jednak z dihydrogenfosfore&nand, hydrogenfosfore&nand, fosforefnand, nebo
d&ida, nydroxidd &i uhli&itand manganatych a nikelnatych v takovych mnoistvich, Ze mo-
1srni pomér Mn/Ni odpovidd vztahu (2-x)/x a jednak z kyseliny fosforefné v takovém mnoZ-
stvi, %e fosfore&né anionty jscu vi&i dvojmocnym kationtdm ve smé&si v mol. poméru
P205/(Mn+Ni) rovnym hodnotd 0,97 a% 1,15, s vyhodou 1 a% 1,04, se zahiivd, s vyhodou tak,
%e rychlost ohfevu je men3{ neZ 40 ®°C/min a tenze vodni péry v prostoru kalcindtu je 40
a? 100 kPa, na teplotu vy33{ neZ 950 oC, s vyhodou vy331 ne? 1250 °C, kdy predtim vznik-
1¢ meziprodukty roztajf a poté se tavenina prudce ochladi{, s vyhodou vlitim do vody nebo
na chladnou desku z inertniho materidlu, za vzniku dal3fho meziproduktu v podobé& homo-

kelnatych vzorce c-Mn

genni amorfni hmoty sklovitého charakteru, kterd se dédle, s vyhodou po rozemletl, opét
zahteje na teplotu alespon 460 % a ni%31 nez 950 oC, s vyhodou na teplotu vy35{ neZ 600
a niz8{ neZz 900 OC, kdy nestane rekrystalizace meziproduktu spolu s pfeskupenim tetraed-
rd (PO4) v aniontu za vzniku podvojnych cyklo-tetrafosforednani manganato-nikelnatych,
ktery se nakonec je3t® s vyhodou rozmélni do formy jemnozrnnych &dstic mikrokrystalické-
ho charakteru.

2. Zpisob podle bodu 1 vyznalujfci{ se tim, Ze se na produkt po kalcinaci pdsobf ky-
selinou chlorovodikovou, si{rovou, dusilnou nebo fosforelnou, s vyhodou hmotnostni kon-
centrace 0,5 a%Z 1C ¥.
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tice mikrokrystalického cherskteru., Pokud byl sklovity produkt pifed rekrystalizaci roze-
mlet, Jje zdvérel&né rozm&ln&nf produktd velmi snadné.

Podstata zplsobu podle vyndlezu déle spolivéd v tom, %e se na produkt po kalcinaci
pisob{ kyselinou chlorovedikovou, sirovou, dusilnou nebo fosforelnou s vyhodou hmotnost-
ni koncentrace 0,5 a%Z 10 %k. Tato operace se provdd{ jako ev. vyZli8ténf ziskanych produk-
td pri jejich potreb& ve zcela &isté podob&, napf. pro enalytické &i preparativni dlely.
Pdsobenim uvedenych kyselin se odstranf v3echny neZddouc{ vedlej3{ produkty i ev. zbytky
vychoz{ sm&si, které tak prejdou do roztoku. Podvojné cyklc-tetrafosforelnany manganato-
-nikelnaté pisobeni t&chto kyselin odolédvaji.

V¥hodami zpdsobu podle vyndlezu jsou vysokd vitEZnost a vysokd &istota produkti,
které lze Jje3t® navic louZenim dolistit. Dald3{ vyhodou je mikrokrystalicky jemnozrnny
charakter &Astic produktd, kterou jsou pravidelné a povrchové velmi dobfe vyvinuté. Jsou
proto vhodné pro n¥které specidln&j3f{ pouZit{,

Prikled 1

Sm&s 100 g hydrogenfosforelnanu mangsnatého (47 #% P205, 36,4 % Mn) a 102,4 g hydro-
genfosforednanu nikelnatého (46 % PZOS’ 38 ¢ Ni) spolu s 262 g kyseliny fosfore&né hmot.
koncentrace 50 % H3PO4 byla kalcinovéna rychlost{ 10 °c/min e pfitom byla tenze vodni{
pdry v prostoru kalcindtu udrZovédna gZ do teploty 480 %¢ vyssi ne? 85 kPa, na teplotu
1250 °C. Vzniklé tavenina byla prudce ochlazena vlitim do vody. Ziskany sklovity mezi-
produkt byl odd&len, osufen a rozemlet z& sucha. Poté byl zahf4t na teplotu 680 °C a po
zchladnuti{ rozetfen. Produkt obsahovel 98,5 % podvojnych cyklo-tetrafosforenani manga-
nato-nikelnatych vzorce c—MnNiP4012 a bylo ho ziskéno 289 g; byl ve formé& previdelnych
jemnych mikrokrystelkd.

Priklad 2

Sm&s 100 g uhli&itanu manganatého (47 ¥ ¥n) a 34,9 % uhliditanu nikelnatého (48 %
Ni) spolu se 347 g kyseliny fosforeéné hmot. koncentrace 65 % H3P04, byls kalcinovéna
rychlosti 5 OC/min a pfitom byla tenze vodni péry v prostoru kalcindtu udriovéna a% do
teploty 500 °c vy38{ neZ 80 kPa, na teplotu 1300 °C. vzniklé tavenine byla prudce zchla-
zena vlitim na korundovou desku. Zchladly sklovity meziprodukt byl za sucha rozemlet a
potéZ byl zahtét na teplotu 630 °C a po zchlazen{ rozetren. Bylo ziskdno 249 g produktu,
ktery obsahoval vice ne% 98 % podvojnych cyklo-tetrafosforeénand manganato-nikelnatych
vzorce c—Mnl,sNio’5P4012 v mikrokrystalické jemnozrnné podobg.

Pr{klad 3

Sm&s 50 g oxidu manganatého (s obsahem 77 % Mn) a 232,9 g hydroxid-uhliditenu ni-
xelnatého (s obsahem 53 % Ni) spolu se T40 g kyseliny fosforelné koncentrace 75 hmot. %
H3PO4 , byla kalcinovéna rychlost{ 8 °c/min a pritom byla tenze vodni pdry v prostoru
kalcindtu udrfovéna a% do teploty 450 °C vys51 ne% 75 kPa, na teplotu 1300 °C. Vznikl4
tavenina byla prudce zchlazena vlitim do vody. Zi{skany sklovity meziprodukt byl odd&len,
usufen a rozemlet za sucha. Poté byl zahPdt na teplotu 700 °cC. Bylo tek ziskéno 611 g
produktu, ktery obsahoval 99 ¥ podvojnych cyklo-tetrafosforednand manganato-nikelnatych
vzorce c—Mn0'5Nil’5P4012 v mikrokrystalické podob&.
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rokd na odpafeni zfedovaci vody z kyseliny je vhodn&j31 naopask kyselina vy33{ koncentra-
ce. Koncentraci kyseliny je proto tfeba volit individudlné podle reaktivity vychozich
sloulenin manganatych a nikelnatych a podle energetickych moZnosti pifipadného vyrobce.
Pri pouZiti kyseliny vysoké koncentrace miZe pri vysokych rychlostech ohfevu vznikat ne-
bezpedi samostatné kondenzace kyseliny fosfore&né na vy331 polyfosfore&né kyseliny & pri
vysokych teplotéch dokonce aZ na oxid fosforelny, ktery pak miZe ze smési vyt&kédvat a
porudovat tak nepPiznivé vzdjemny pomér fosforelnanovych aniontd a dvojmocnych kationtd
v kalcindtu, resp. taveniné. Prvnim meziproduktem typu kondenzovanych fosforefnanid, kte-
ry v prib&hu kalcinace vzniké, je podvojny dihydrogendifosfore&nan pri teplotéch okolo
200 °C. Ten pak pri teplotéch zhruba o 100 aZ 200 °c vy831ich prechéz{ na produkt, ktery
z v&t3{ ¢1 men3{ &é4sti odpovidé podvojnym cyklo-tetrafosfore&nanim. Aby podil podvojnych
cyklo-tetrafosforelnand, které jsou v této fdzi také meziproduktem, byl co nejvy3s{ a
aby nebezpel{ samostatné kondenzace fosfore&né sloZky a tim pfipadné jej{ ztrdty t&kénim
byly co nejmendf, je vyhodné vést zahffvini rychlosti men3{ neZ 10 °C/min za pr{tomnosti
vodni péry s tenzi 40 aZ 100 kPa. Udrfovéni tenze vodni péry v prostoru kalcindtu asle-
spon 40 kPa je vyhodné pro zabrén&ni vzniku ne?ddoucich vedlejsfch produktd, zejména za-
brén&ni od3tépovén{ a samostatné kondenzace fosforelné sloZfky. Pr{tomné vodni pdra jed-
notlivé kondenza&n{ reakce vzniku meziproduktld pondkud zpomaluje, umofnuje jejich kvan-
titativn®j3{ prib&h; zabranuje také vzniku neZddouci neporézni krusty na povrchu &éste-
ek v kalcinované sm&si, kterd by brénila prubdhu dehydratainich reekcf. Kone&né teplota
kalcinace v této fézi piipravy produktu podle vynélezu musi byt vy338{ neZ 950 oC, nebot
to je nejvy33f teplote, kdy nékteré pirisludné meziprodukty taji; vzhledem k poZadavku
rychlého a spolehlivého roztaveni kelcindtu, ktery mi%e obsahovat i vy3e tajfcf l4tky,
je vyhodné volit teplotu vy331{, tj. nad 1250 °c. Meziprodukt taje nekongruentné&, za roz-
pudu tetrafosforelnanovych cykld a spojovdni vzniklych krétkych fosfore&nanovych retdzct
do Petdzcd dlouhych, k &emu% prispivéd i pritomnost alespon stopovych mnoistvi vodni péry
v prostoru taveniny. Poté je tFebe taveninu prudce zchladit, s vyhodou vlitim do vody
nebo na chladnou desku z inertnfho materidlu (kovového &i keremického). Tim vznikne dal-
81 meziprodukt, ktery predstavuje homogenni smorfni hmotu sklovitého charakteru, obsahu-
jic{ anionty ve form& dlouhych ret&zcl. Takto ziskand kusové sklovitéd hmota se po zchlad-
nuti a event. oschnut{ 8 vyhodou rozemele za sucha a op&t zahfeje tak, sby do3lo k rekry-
stalizaci meziproduktu za preskupeni tetraedrd (P04) v aniontu, za vzniku mikrokrystalkd
podvojnych cyklo-tetrafosforelnand manganato~nikelnatych, vzorce c—an_xNixP4012

/x € (0; 2)/. Pritom se uvolnuj! maléd mnoZstvi vody vézané chemicky ve sklovitém mezi-
produktu. Proto je snadn&j3{ vedeni prib&hu termické rekrystalizace, je-1li sklovity me-
ziprodukt predem za sucha rozemlet. Spodni hranice teploty tohoto op&tovného zéhrevu je
460 °C a odpovidd nejniZ3f teplotd rekrystalizace manganato-nikelnatych meziproduktd.
Této teploty sice stali pouze doséhnout, nebol rekrystalizalnf d&j je exotermnf a jakmi-
le se rozb&hne, b&2{ ji%l ddle samovoln&, av8ak vihodnd teplotn{ oblast pro rekrystaliza-
ci jsou teploty vy33{ neZ 600 %C a ni%8f ne% 900 0C, kdy rekrystalizace sklovitého mezi-
produktu nastane vidy pPfi jekékoliv rychlosti ohievu a jakékoliv konzistenci meziproduk-
tu (pré3kovy, kuscvy, &i zcela kompaktnf) a nevznik4 pri tom nebezpe&i roztaveni konel-
ného produktu, které by vzhledem ke své nekongruentnosti op&t vedlo ke vzniku sklovitého
meziproduktu., Nelze tedy pii rekrystalizaci prekro&it hraniei 950 oC, které odpovidd nej-
nizZ3{ teplot& ténf podvojnych produktd a sice teplot® tdnit c-an_xNixP4012, kdy x se bli-
21 0. Kone&né produkty ~ podvojné cyklo~tetrafosforelnany manganato-nikelnaté - se po
zchladnut{ s vyhodou je3t& rozmélni (pomletim, rozetfenim) na pravidelné jemnozranné &E4s-
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