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Vynélez se tyké zplsobu pripravy podvejnych cyklo~-tetrafosforesnand kebaltnata-
-n&dnatych.

Padvoiné cykle~-tetrafosforeinany kabaltnato-mddnaté jsou vyjédieny vzorce
c-Co,_,Cu, P 01,5, kde x mdZe byt v rozmezi od hodnot bliitgtﬁh se nule aZ dc hodnot bli-
2icich se dvima. Tyto sloudeniny se vyznauji vysokou termickou a chemickou stabilitou
a intenzivni modrofialevou barevnosti a jejich pouZiti m8%fe byt jako barevné specigl-
ni hygienicky a ekslogicky nezédvadné pigmenty nebe do rGznych vysoketeplotnich materis~
18, rebo pro agrachemické GZely. Dosud jediny uvdddny zpldsob pifipravy t&chto létek spo-
Sivé v jejich krystalizaci z chladnouci taveniny, sbsahujici v potifebnych mnecZstvich
fosfare&nanové anionty sphlu s kobaltnatymi a m&dnatymi kationty. Tento zpdsob piipravy
podvojnych cyklo-tetrafosforefnand kehaltnato-m&dnatych je viak vhodny pFedeviim pro pre-
parativni laboratorni (Zely. Lze tsk sice pFipravit velei &isté produkty, avdak pro Sir-
&1 technologické vyuZiti k pFipravd produktd pro pigaentéiské nebo agrochemicks ulely,
které nevyZaduji zcela &isté produkty, je tento zpfissh jen mélo vhodny. PFi této metods
Jsou totiZ vysoké naroky na energii, protoZs je tifeba previddét vychozi sm¥s do taveniny
Za vysockych teplot a tu potom je t¥ebs navic ponechat regulovand (za stéléhe piEih¥ivéni)
chladnout. Technologické realizace této metody je také komplikovéna nezbytnosti zajiZts-
ni suché atmesféry nebo vakua v prostoru taveniny.

Uvedené nedostatky odstranuje zplsob pipravy pedvojnych cykls-tetrafosforednant
kobaltnatc-m&dnatych vzsrce c-Caz_xCuxP4012. kde x mdZe byt v rozmezi od hodnat blfiZ{-
cich se k nule aZ do hodnot bliZicich se dvdma, podle vyndlezu, vyznalujici se tim, Ze.
oxid, hydrexid, uhli&itan nebs hydroxid=uhliZitan kobaltnaty spslu s oxidem, hydraxidem,
uhliZitanem nebe hydroxid-uhliZitaner mddnatys ve vzdjemndm pomdru Co/Cu odpovidajicim
moldrnd vztahu (2-x)/x kalcinuje s kyselinou fosfors@nou ve vychozi smési, kde mnoZstvi
fosforetnanevych aniontd ke. dvojmocnym kationtdm odpovidd moldarniau poméru ?295/(0u+0u)
rovnému hodnet$ 0,96 aZ 1,20, s vyhodou hodnotd 1 aZ 1,03, pFiZemZ vychezi sads se pii-
pravi tim zpOsobem, Ze se na kobeltnatou s médnatou sloufeninu plecbi kyselinou fosfored-
nrou 8 vyhodou kancantrnce.so aZ 95 hmot. % HyPO, a vychozi emds se s vyhodou ponechd dé-
le alespon 1 h volnd reagovat, s vyhodou za michédni, a potom se zadne zahFivat rychlosti
mensi nez 46 °C/min, s vyhodou rychlosti 1 aZ 8 °C/min, na teplotu 330 a% 860 °C, & vy-
hoedou na teplotu 450 az 700 °c, piifenZ v prostoru kalcinace je tenze vodni péry vysii
neZ 20 kPa, s vyhodou 70 az 100 kPa.

- Vzéjemny pomdr kobaltnatych a m&dnatych sloudenin ve vychozi smdsi se voli podle
anad‘yku na obsah kobaltnatych a m&dnatych kationtd v produktu. Obsah m&dnatych kation=
td (x) ee mdZe pohybovat v rozmezi ed hsdnot bliZicich se k nule aZ do hadnot bliZicich
8o dvima. Hodnot nula ani dvd nemiZe byt pouZits, protoZe potom by se totiZ nejednalo o
pedveiny produkt, ale o Sisty cyklo-tetrafesforefnan dikobaltnaty °'°°2P4°ta! respekti-~
ve o &isty cyklo-tetrafosferednan dim$dnaty ¢=CuyP 045, MnoZstvi kyseliny fosforedné ve
vychozi sm3si, vyjidiené moldrnim pomdrenm P20g/(Co+Cu), by v pifipadd zpracovéni zcela
Eistych surovin byls nejvhodn&jsi pouzit presnd pedle stechicmetrie (tj. uvedeny pomsr
rovny jedné). Aviak podle Sistoty pouZité kyseliny fosforeiné (obeah ientd kovd v ni) a
podle Tistoty kobaltnaté a nidnaté sursviny (pFimdsi kovl) je tiFeba pomdr upravit v uve-
deném rozsahu 0,9 ez 1,20, pFiSemZ vyhodn&3di ja, je-li fosforsZnanovych aniontd maly
prebytek (1 aZ 1,03) neX nagpak jejich. vyrazn§jsi nedostatek oproti stechometrii. Kon-
centrace kysaliny fosforedné je z hladiska F{zeni kondenzadnich reakci, a tim i vytéZ-
ku a Sistoty produktu vyhodn&j3i niZs{; tato ni23{ kencentrace zptscbuje v3ak zase zvy-
§eni energstickych nérokd na sdpafeni pFebytedné vedy a zvdtduje objem vychozi smdsi,
JeZ navic mé charakter idké suspenze. Jeji kalcinace potom pifinA3i technické preblémy
oproti kalcinaci smdsi mendiho sbjemu, kters by byla v podebd tuhé nebo pastovité, kterd
vzniké, je-1i pouZita kyeelina fosforedns koncentrace v uvedeném vyhodném rozsahu 30 a2
95 hmot. . Ponechini sm&si obesahujici fosforeinanové, kebaltnaté a mddnaté ionty pied
kalcinaci alespon 1 h samovelnd reagsvat, je vyhodné pro dostatedné prabdhnut{ dGvedni re-
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akce vychozi kobaltnsté a m&dnaté sloudentiny ¢ kysolinou fosforednou; to je neutraliza&-
ni reakce pii pouZiti hydraxidé, nebs zejména potom rozkladné reakce uhliditand, proteze
uvolAovany oxid uhlidity e jim zplsobené kypdni emdei by vliastni kalcinaci komplikovaly.
Z toho dOvedu je také vyhodné michéni reagujici vychozi smdsi. Zahfivéni smdsi rychlos-
td mend{ noz 45 °C/min ge voli prote, aby Jednotlivé dehydrataini a kondenzaini reakce
postupnd probihajici ve smdsi mohly pFi teplotéch (nebe v jejich blizkosti), pfi kterych
k nim dochézi, probdhnout co nejpomaleji, a tim s co nejvyisim vytdikem. Jinak by doché-
zelo k noZddoucimu ¥t3peni meziproduktd za uveliovéni fosfore&néd sloZky, kterd by potom
kondenzovala samostatnd na pelyfisfore&né kyseliny a tim zneaSi3tovela hlavni produkt a
sniZovala jeho vytdZek. PFi volbd velmi nizké rychlosti zdhfevu je zase tifeba poditat s
nedndrnym prodlouZenim deby pFipravy produktu, = tim i ur&itym zvysenim materidlovych

e emeorgetickych nérokd. Navic buds v tomte piipadd i obtiiné;él udrZovat v prastoru kal-
cinované em§si destate@nou tenzi vadni péry, e tim zabrapovat moZndmu Stdpend mezipro-
dukt@. Spadni nutné hranice teploty kalcinace (330 °C) Je déna teplotou pozvelnédhs vzni-
ku prvnich Zdstodek podvejnych cyklo-tetrafosforodnand knbaltnato-méanatych. Horni hra-
nice teplotni gblasti kalcinace (860 °C) souviel 8 termickau stabilitou poedvsjnych cyklo-
-tetrafasferefnantl kobaltnato-m8dnatych, které p*i této teplotd nekongruentnd taji. Vy-
hedné teplota kalcinace v rozmezi 400 a2 700 °C Jo dédna tim, 2e podvejné cyklo-tetrafos-
fore&nany vznikeji pii teplotd nad 400 ¢ JiZ ¢ dostatednou rychlosti a zprvu se tveifi-
¢l amorfni produkty pfechézeji na mikrokrystalky, kterd jsou z hledisks uvaZovaného po-
ufiti, jeho nejvhodn¥jsi formou. Horni hranice této vyhodné teplotni oblasti (700 °c)

Jo patom déna tim, %e pfL této teplotd ji¥ reskce vzniku poadvejnych cyklo-tetrafesfored-
nsnd probdhly (pokud bylo pouZits vyhednych rychlosti chifevu), a to p*i vy33ich tenzich
vodni péry v prosteru kelcinace. UdrZovéni tenze vedni péry v prostoru kalcinované smési
vy581 neZ 20 kPa je nutnd pro zabréndni vzniku neZddoucich vedlej3ich kondenzadnich pro-
duktd a zabréndni oddt3povéni a samostatné kondenzace fosforedné sloZky. Piitomnd vodndi
péra jednotlivé kondenzaini reakce pendkud zpomaluje, umoznuje jejich kvantitatiwngjsi
pribdh a zabrafuje také vzaiku neZsdouci neporézni krusty na povrchu &dstedek kalcinova-
né sm¥si, kters by brénila kvantitativnimu prébshu dehydrata&nich reakef. Vyhodné je udr-
Zovat tenzl vodni péry nad 70 kPa, kdy je JeJi phsobeni v uvedendm smiru dostate&nd. Hor-
ni hranice pro vyhaodnou tenzi vodni pary v prostoru kalcinované smdsi - 100 kPa - je dé-
na piedeviim nutnosti zvySenych konstrukdnich, materidlovych a energetickych ndrokd na
kalcinadni zaizeni a vedeni kalcimace, pii pouZiti vyS3ich tlakd nez Jo tlak atmosfé-
ricky. Navic zvySend brzddni kondenza&nich a dehydrata&nich reakci v désledku tenze vod-
ni péry nad 100 kPa by opdt neimdrnd prodluiovalo dobu ptipravy produktu.

‘Podstata .zpdsobu podle vyndlezu dile spolivé v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
plsobi kysslinou chlerovodikovou, sirevou, dusiZnou nebo fosforednou, s vyhodou hmotnost-
ni kencentrace 0,6 az 10 %. Tato operace ee provadi eventusdlnd jeko vy&isténi ziskaného
produktu pii jehs pot¥ebd v &isté podobd. PAecbenim uvedenych kyselin se odstrani viech-
ny neZddouci vedlejsi produkty i eventuslnd zbytky vychozi sm¥si, kteréd tak piejdou do
roztoku. Podvojné cyklo-tetrafosforednany kobaltnats-mddnaté pdsobeni téchto kyselin odo-
ldvaji. Jestiize se podvojné cyklo-tetrafosforeSnany kobaltnato-médnaté p¥ipravujsi pro
poufiti k pigmentéiskym nebo agrochemickych USellm a zejména jostli ge piipravavaly.za
podminek podle vynilezu uvedenych jake s vyhodou, neni ti¥eba toto &iZtdni provédét.

Zplissh umoZnuje piipravu pedvojnych cyklo-tetrafosforednand kobaltnato-médnatych
za technologicky schidnych podminek, s dostateZnaou vytdinosti a dostatednou Eistotou
produktu. Dovoluje i pouZiti ménd kvalitnich surovin - z*eddné a nénd Sisté kyseliny fos-
foreiné a ménd 8isté kobaltnaté a mé&npté slauteniny. Za podminek pFipravy produktu uve-
denych v predmdtu vyndlezu jako vyhodné, 1lze pripravit témdf &isté podvoiné cyklo-tetra-
fosforednany kobaltnato-m&dnaté. V pipadd ziskéni ménd &istych produkt® .je lze zplsobem
podle vyndlezu vydistit. .

V daliim jsou uvedeny p?iklady'p?ipravy poedvejnych cyklo-tctrafoofore&ngnn kobalt~
nato-mddnatych zplssber podle vyndlezu. :
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Priklad 1

100 g uhli& tanu kobaltnatého (s obeshem 50,56 ¥ Co) a 107 g uhliZitanu médnatého -
(s cbsahem 51 % Cu) bylec smichénoc s 528 g kyseliny fosforeiné hmotnosti koncentrace
85 % H PO, a ponechéno za obZasného michéni 6 h eamovolnd reagovat. Potom byla sm&s za-
h*ivéna rychlosti 3 C/ain na teplotu 600 9% s vydrZ{ 2 h na této teplotd. Tenze vodni
péry v prostoru kalcinované smdsi byla udrfovéna 85 af 95 kPa. Bylo z{skénoc 381,0 g pro-
duktu, ktery cbsshoval 96 % podvojného cyklo-tetrafasforednanu kebaltnato-mddnatsého
vzorce ¢-CoCuP, 03..

Piiklad.2 '

100 g hydroxid-uhli¥itanu kobaltnatého (s obsahem 58 % Co) a 36,6:.g hydroxid-uhli-
Zitanu mddnatého (s obsahsm 57 % Cu) bylo opatrnd smichdno s 682 g kyseliny fosforedné
kencentrace 45 hmot. % H3P0, a ponechéns za cbasnéhs michdni 6 h samovelnd reagovat.
Potom byla smds zahifivdna rychlosti 6 °C/nin na teplotu 550 % s vydrZzi 3 h na této
teplotd. Tenze vadni péry v prostoru kalcingvané smdsi byla udrZovéna 75 aZ 85 kPa. By-
lo ziskdne 294 g produktu, ktery byl déle &i3tdn louZenim kyselinou chlorovedikevou
koncentrace 4 hmot. % HCl. Po promyt{ vodou a usudeni pi¥i 140 % bylo ziskéno 285 g
produktu s ocbsahem 98,5 % c-001'50u0'5P4012.

Priklad 3

. §0 b uhliZitanu kobaltnatého (s obsahem 50,6 % Co) a 102,1 g oxidu m&dnatéhs (s ob-
" sahem 80 % Cu) bylo opatrn& smichéno s 403 g kyseliny fosforeiné koncentrace 85 hamot.
% HaPO, a ponechéno za cblasného michdni 3 h samgvolnd reagovat. Potom byla smés zahii-
véna ‘rychlosti 3 %C/min na teplotu 650 °C s vydrz{ 4 h na téte teplotd. Tenze vodni pé-
ry v prostoru kalcinavané smdsi byla udrZovéna 80 aZ 90 kPa. Bylo ziskéno 392 g prs-
duktu, ktery gbsahaval 84 % podvajného cyklo-tetrafosforsinanu kobaltnato-m&dnatého
vzorce c-Ca°'5Cu1‘sP4012.

PReoMET vYNLALEZUY

1. Zphseb pifipravy podvejnych cykln-tetrafosfore&nano kobaltnato-m&dnatych vzarce
¢=Co,_,Cu.Ps0:5, kde x mOZe byt v rezmezi od haodnst bliZicich se k nuls aZ do hadnot
bliZicich se dvima, vyznalujici se tim, 2e oxid, hydroxid, uhliditan nebs hydroxid-
-yhliditan kobaltnaty epolu s oxidem, hydroxidem, uhli&itanesm nebs hydroxid-uhlidi-
tanes midnatym ve vzéjemném pomdru Co/Cu odpovidajicim molérn§ vztahu (2-x)/x, se
kalcinuji s kyselinou fosforednou ve vychoz{ sm&ési, kds mnoZstvi fasfaore&nanovych
aniontd vG¥L dvojmocnym kationtlm odpovidéd molérnimu pomdru P,0g/(Co+Cu) rovnénu
hednots 0,96 aZ 1,2, s vyhodeu hodnotd 1 aZ 1,03, pifidemZ vychozi smés se piipravi
tim zpdsobem, Ze se na kobaltnatou a mddnatou sloudeninu plissbi kyselinou fosfore&na
nou, s vyhodou koncentrace 30 aZz 95 hmot. % HaPO,, a vychozli sam¥s se s vyhodou po-
neché alespofi 1 h voln& reagovat, s vyhodou za michéni, a potom se zaine zahiivat
rychlosti mensi neZ 456 °C/min, s vyhodou rychlosti 1 az 8 °C/min, na teplotu 330
az 860 °C, s vyhodou na teplstu 400 az 700 %, pi*idenZ v prostoru kalcinace je ten~
ze vodnd péry vy331 neZ 20 kPa, s vyhodou 70 aZ 100 kPa.

2. Zptisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se na produkt po kalcinaci plscbi kyse-
lingu chlorovadikevou, sirovou, dusilnou nebo fosfore&nou, s vyhodeu hmstnostni kon-
centrace 0,5 aZ 10 %.
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