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Vysokoteplotni zpisob piipravy podvojnych cyklo-
(54) totrafosforednani kobaltnato-nikelnatych

(57)  Xegent sposivé v kalcinaci vycho-
2{ smési sestévajici se sloudenim kobal-
natjch a nikelnatych typu dihydrogenfos-
forednant resp. smési kyseliny fosfored~
né s hydrogenfosforednany &i fosfored-
nany kobaltnatymi a nikelnatymi nebo s
oxidg, hydroxidy, hydroxid-uhli&itany 33
uhligitany kobaltnatymi a nikelnatymi v
mno¥stvich odpovidajicich moldrnimu po-
méru Co/Ni = (2-x)/ a P205/(Co+Ni) rov=
nimu 8,97 a% 1,15, na teploty vyBSi neg
1060 80, kdy vzniké tavenina. Ta ge prud-
kfm ochlazenim p¥evede na sklovity mezi-
produkt, ktery se opdtovnym gzdhievem na .
teplotu alespon 500 °C a nizéi nez 1060 C
zrekrystalizuje za vzniku mikrokrgstalkﬁ
podvojnych cyklo-tetrafosforednani ko-
baltnato-nikelnatych.
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Vyndlez se tyka vysokoteplotniho zpisobu pripravy
podvojnych oyklo-tetrafosforeénanﬁ kobaltnato-nikelnatjch.

Podvojné cyk10ntetrafosfore6nany kobaltnato~nikelnaté
c—Coz_xNixP4O12, kde x < (0; 2) Jjsou gloudeniny typu kon-
denzovenych fosforeinani 8 cyklickym eniontem, tvorené
Sty¥mi vzd jemné gpojenymi tetraedry (PO4). Jednd se o ba-
revné slouCeniny 8 vysokou termickou a chemickou atabilitou
g kryastalovou gtrukturou v monoklinické goustavé, Autorem
tohoto vyndlezu Jsou tyto gloudeniny uvedeny jako nové 14t=-
ky a ddle je autorem navrhovdn zpisob Jejich syntézy, kte-
ry je zaloZen na termickém Zpracovéni smési oxidu, hydroxi=-
du, uhliéitenu nebo hydroxid—uhliéitanu kobaltnatého a ni-
kelnatého a kyseliny fosforedné, piidem? miZe byt pouzito
pouze teplot, kdy jedts nedochdzi k $4ni produktd = tJ.
do 1060 O¢, Zptsob je vyhodny 2z energetického & technolo~
gického hlediska, aviak ndkdy je treba pripravit produkty
8 pravidelnymi S4sticemi tvorenymi dobie vyvinutymi mikro~
krystalky c~002meixP4012, kterd jsou pro adkterd pouziti
vyhodn&3si, jednd se napf. © pouzitd produktd pro experi-
mentdlnd vyzkumné price, pro preparativni Gsely a také pro
nékterd agrochemické a pigmentéfské pouZiti,.

PPipravu produktu s vyse uvedenyni vliestnostmi &dstic
a vyssi Cistotou umornuje podle vynélezu vysokoteplotni
zpusodb pripravy podvojnich cykloftetrafosforeénanﬁ kobalt-

nato-nikelnatych, vzorce c-Coz_xNixP4012, kde x e (03 2),
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vyznadujici se tim, Ze vychozi smés sestdvajici jednak 2z di-
hydrogenfosforefnant, hydrogenfosforednanii, fosforednani ne-
" bo oxidi, uhliditand éi hydroxid-uhliditand kobaltnatych a
nikelnatych v takovych mnoZstvich, Ze moldrni pomér Co/Ni
odpovidd vztahu (2-x)/x & jednek z kyseliny fosforefné v ta-
kovém mnoZstvi, Ze fosforedné anionty jsou vi¢i dvojmocnym
kationtim ve smési v moldrnim pomdru PZOS/(Co+Ni) rovaym
hodnot8 0,97 aZ 1,15,s vyhodou 1 aZ 1,02 se zah¥ivd s vyho-
dou tek, Ze rychlost ohFevu je mensi neZ 25 °C/min a tenze
vodni péry v prostoru kelcinace je 40 a¥ 100 kPa, ne teplo-
tu vyssi ne? 1060 °C,s vyhodou vyss{ ne¥ 1250 °C, kdy p¥ed-
tim vzniklé meziprodukty rozteji a poté se tavemnina prudce
zchladi, s vyhodou vlitim do vody nebo na chladnou desku
z inertniho materidlu, za vzniku dalsiho meziproduktu v po-
dob® homogenni amorfni hmoty sklovitého charakteru, kterd
se déle 8 vyhodou po rozemleti opét zahY¥eje na teplotu ale-
spon 500 °C a niZsi neZ 1060 C, s vyhodou na teplotu vys=-
51 ne# 750 °C @ nisi ne? 950 °C, kdy nestene rekrystalize-
ce meziproduktu spolu s preskupenim tetraedri (PO4) v anion=-
tu, zs vzniku podvojnych cyklo-tetrafosforelnani kobaltne-
to-nikelnatych, které se s vyhodou je&té nekonec rozm&lni
do formy jemnozrmnych Sdstic mikrokrystalického charakteru,

P¥1i vysokoteplotnim zpisobu p¥ipravy podvojnych cyklo-
~tetrafosforednant kobaltnato-nikelnatych lze vychdzet ze
surovin, u kterych je obsah fosforednych aniontll prislus-
nych dvojmocnych kationtd vyjdd¥eny moldrnim pomérem P205/
/(Co+Ni) rovnym jedné. nebo se pohybuje v blizkosti jedné -
0,97 a% 1,15 8 vyhodou 1 a% 1,02, Je proto moZné vyjit ze
smési dihydrogenfosforednant (hydrdtd &i anhydridd) nebo
ze smisi hydrogenfosforednani nebo fosforelneni ("tercidr-
nich") (opé&t v hydrdtové &i anhydridové formé) s kyselinou
fosforednou. Vychozi suroviny typu fosforednend jsou viak
pro 8irs{ technologické pouZiti méné vhodné, nebot vyiadu-
ji p¥ipravu predem, kterd sames o sobé neni jednoduchou ope-
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raci, takie se hodi spise jen pro p¥ipravu mensich mnozstvi
produkti c~Co2_XNiXP4O12 ve zcela Sisté podobé. Yro techno-
logické pouziti je vyhodnéj3{ vychdzet ze amési oxidl, hydro-
xid& nebo hydroxid-uhlicditend nebo uhliditant kobasltnatych
e nikelnatych s kyselinou fosforednou., Kyselinu lze pouzit

v 1libovelné koncentraci, je viak tPeba poditat s tim, Ze

» hlediska Gdinného proreagovini vychozi smési je vyhodnéj-
31 kyselina zied¥ndisi, kdeito z hlediske energetickych né-
roki na odpareni zfeaovaci vody z kyseliny Je vhodnéjsi ne-
opek kyselina vy&si koncentrace. Koncentraci kyseliny je
proto t¥eba volit individudlng podle reaktivity vychozi ko-
beltnaté a nikelnaté gloudeniny a podle energetickych moZ-
nosti p¥ipadného vyrobce, P¥i pouZiti kyseliny vysoké kon-
centrece miZe p¥i vysokych rychlostech ohievu vznikat nebez-
peci gemostatné kondenzace kyseliny fosforedné na vy3si po-
lyfosforeiné kyseliny a p¥i vysokych teplotdch dokonce al

na oxid fosforedny, ktery pek mie ze smési vytékdvet a po-
rudovat tak nepiiznivé vzdjemny pomér fosforeénenovych anion=
+4 & dvojmocnych ketiontid v kelcindtu,resp, taveniné,. Prvnim
meziproduktem typu kondenzovanych fosforednani, ktery v pri-
béhu kelcinace vznikd je podvojny dihydrogendifosforeénan,
p¥i teplotdch okolo 200 0s, Ten pek p¥i teplotdch zhruba

o 100 az 200 O¢ yyssich pirechdzi na produkt, ktery z vétdl
¢i mendi castil odpovidd podvojnym cyklo-tetrafosforeénanﬁm.
Aby podil podvojnych cyklo-tetrafosforeénanﬁ, které jsou

v této fdzi teké meziproduktem, byl co nejvyssi a aby ne-
bezpedi semostetné kondenzace fosforedné slofky,e tim p¥i~
padng jeji ztrédty tékdnim byly co nejmensi, Jje vyhodné vést
zahiivédni rychlosti mensi neZ 25 O¢/min za p¥itomnosti vod-
ni pary s tenzi 40 ai 100 xPa. Udriovéni tenze vodni pdry

v prostoru kalcindtu alespoﬁ 40 kPa je vyhodné pro zabrédné-
ni vzniku nezddoucich vedlejdich produktl, zejména zabréné-
ni odstépovini & gamostatné kondenzace fosforedné sloZky.
Pi{tomnd vodni pary jednotlivé kondenzadni reakce vzniku me-
ziproduktl ponékud zpomaluje, umoznuje jejich kventitativnéj-
g1 prabéh; zebrenuje teké vzniku nevaddouci neporézni krusty
na povrchu GdsteCek v kaleinovand smési, kterd by brénila
priubéhu dehydrataénich reskci., Konednd teplota kalcinace
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v této fazi p¥iprevy produktu podle yyndlezu musi byt vyssi
ney 1060 °C, nebot to je nejniZai teplota, kdy p¥iglusné me-
ziprodukty taji; vzhledem k pozadavku rychlého roztaveni kel-
cindtu, ktery mize obsahovat i jiné vyse tajici 1ldtky, Je vy-
hodné volit teplotu vyBL, te 1250 °C. leziprodukt taje ne-
xongruenind, z2 rozpadu tetrafosﬁoreén&novjch cykll & spojo-
véni wvezniklych krdtkych fosforednanovych Yetdzol do Fetézcld
dlouhych, k Semus prispivd i pritomnost alespoﬁ gtopovych
mno¥atvi vodni pary v prostoru taveniny. Poté je t¥eba tave-
ninu prudce zchladit, & vyhodou vliitim do vody nebo na chlad=-
nou desku % inertniho materidlu (kovového ¢i keramického).

T{m vznikne dalsi meziprodukt, ktery piedsiavuje homogenni
amorfni hmotu gklovitého cherakteru, obsahujici enionty ve
formé dlouhych Yetézcti. Takto z{skend kusové gklovitd hmota

se po zehladnuti a event. oschnuti s vyhodou rozemele za su-
cha a opét se zahieje tak, aby doslo k rekrystalizaci mezipro-
duktu za preskupeni tetraedri (PO4) v eniontu, z& vzniku mi-
krokrystalkl podvojnych cyklo-tetrafosforeénanﬁ kobaltnato~
,nikglnatjch vzorce c-CozanixP4O12 (x € (0; 2)). Pritom se
avolnuji maléd mo%stvi vody vazené chemicky ve gklovitém me=-
ziprodukitu, Proto je gnadndjsi vedeni prubéhu termické rekrys-
talizece, Jje-11 aklovity meziprodukt predem za suche rozemlet.
Spodni hrenice teploty tohoto opdtného zdhievu je 500 °C a
odpovidd nejnizsi teploté rekrystalizace kobaltnato-nikelnatjch
meziprodukti. Této teploty sice stad{ pouze dosdhnout, nebot
rekrystalizaéni agj je exotermni & jakmile se rozbéhne, b&Zi
jiZz déle gamovolnd , eveek vyhodnd teplotni oblast pro rekrysa-
telizacl jsou teploty vyssi ne# 750 O @ niZ¥{f nez 950 °¢,

kdy rekrystalizace gklovitého meziproduktu nastane vidy pii
jekékolliv rychloati ohievu 8 jakékoliv konzistenci meziproduk-
tu (praskovy, kusovy &1 zcela kompektni) & nevznikd pritom ne-
bezpedi roztaveni konedného produktu, které by vzhledem ke

své nekongruentnosti opdt vedlo ke vzniku sklovitého mezipro=-
duktu. Nelze tedy p¥i rekrystalizaci piekroéit nranici 1060 °C,
kterd odpovidd nejni#si teploté téni podvojnych produkti & si-
ce.teploté tani c—Coz_xNixP4012, kdy x — 0. Konedéné produkty -
podvojné cyklo-tetrafosforeénany kobaltnato-nikelnaté - g8 po
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zohladnuti s vyhodou jedtd rozmélni (pomletim, rozet¥enim)
na pravidelné jemnozrnné céstice mikrokrystalického charak-
teru. Fokud b&l gklovity produkt pired krystalizaci rozemlet,
je zdvéredné rozmélndni produktd velmi snadné.

Podstata zplisobu podle vyndlezu déle spoSivd v tom, Ze
ge na produkt po kalcinaci pasobi kyselinou chlorovodikovou,
sirovou, dusicénou nebo fosforednou,s vyhodou hmotnostni kon-
centrace 0,5 aZ 10%, Tato operace se provddi jako ev, vySis-
téni ziskanych produktd pii jejich potPebd ve zcela Jigté
podobé&, naple. pro analytické ¢i preparativni Ucely. Pisobe-
nim uvedenych kyselin se odgtrani vSechny neZddouci vedlej-
5 produkty 1 ev. zbytky vychozi smési, které tak prejdou
do roztokue. Podvojné cyklo-tetrafosforeénany kobaltnato-ni-
kelnaté pisobeni téchto kyselin odoldvajis

Vyhodemi zpisobu podle vynilezu jsou Vysokd vytéznost
a vysokd Cistota produkti, které lze jedté navic louZenim
dodigtit. DPalsdi vyhodou je mikrokrystalicky jemnozrnny cha=-
rakter 3dstic produkti, kterou jsou pravidelné a povrchové
velmi dob¥e vyvinuté., Jsou proto vhodné pro ndkterd sgpecidl-
né;jdi pouziti.

V dalim jsou uvedeny piiklady pouziti zplisobu podle

vynalezue

P#iklad 1

Smés 100 g hydrogenrosforeénanu kobaltnatého (45,8%
P,05, 38% Co) & 99,6 g hydrogenfosforeénanu nikelnatého
(46% PZOS’ 38% Ni) spolu se 215 g kyseliny fosforedné hmot-
nostni koncentrace 60% H3P04 byla kalcinovéna rychlosti 15 O/
/min a pPitom byla tenze vodni pary v prostoru kalcindtu
udr¥ovéne a? do teploty 500 O¢c vys%i ne% 85 kPa, na teplo-
tu 1250 °C, Vznikld taveninae byle prudce ochlazena vlitim
do vody. Ziskeny sklovity meziprodukt byl odd&len, osuen
e rozemlet za sucha, Poté byl zah¥ét na teplotu 750 °C a po
zohladnuti rozetien, Frodukt obsahoval 98,4% podvojnych cyk-
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1o~tetrafos£oreénanﬁ kobaltnato-nikelnatych onrce c-CoN1P4O12
. a bylo ho z{gkdno 282 g3 byl ve formé pravidelnych jemnych
mikrokrystalkll,

Priklaed 2

smés 100 g uhliditenu kobaltnatého (49% Co) & 33,9 &
uh11i%itenu nikelnatého (48% Ni) spolu se 440 g kyseliny fos=-
foredné hmotnostni koncentrace 50% H3P04, byla kalcinovéna
rychloati 10 O¢/min a pPritom byla tenze vodni pdry v prosto-
ru kelcindtu udriovéna a¥ do teploty 450 O¢ vy3si nei 80 kFa,
na teplotu 1200 O¢, Vznikld tavenina byla prudce zchlazena
vlitim na korundovou desku. Zehladly sklovity meziprodukt
byl ze sucha rozemlet a poté byl zah?dt ne teplotu 700 ¢
a8 po zchladnuti rozetIen. Bylo ziskano 245 g produktu, kte=-
vy obsahoval vice ne¥ 98% podvejnych cyklo-tetrafosforeénanﬁ
kobaltnatOnnikelnatjch vzorce 0»001’5Nio’5P4012 v mikrokrys-~
talické jemmozrnné podobé.

Prikled 3

Smés 50 g hydroxid-uhliéitanu kobeltnatého (s obsahem.
57% Co) & 157,7 8 hydroxid-uhliitenu nikelnatého (s obseahem
54% Ni) spolu se 450 & kyseliny rosforeéné koncentrace 85
hmote % H3P04 byle kalcinovéna rychlosti 12 O¢/min & pritom
byla tenze vodni péry v prostoru kelcindtu udrZovéna az do
teploty 430 °C vyBsi neZ 75 kPa, ne teplotu 1280 °¢, Vznik-
14 tevenine byle prudce zchlezene vlitim do vodye ziskeny
gklovity meziprodukt byl oddé&len, ogufen & rozemlet ze su-
che. Poté byl zeh¥dt na teplotu 780 9g, Bylo tek ziskédno
425 g produktu, ktery obsshovel 98,7 % podvojnych cyklo-tet-
rafosforednani kobaltnato«nikelnatjch vzorce c-CoO,5Ni1’5-

P4012 v mikrokrystelické podobé.
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1, Vysokoteplotni zpusob pripravy podvojnych cyklo~tetra-
fosforednani xobaltnato-nikelnatych vzorce
C"CO2~xNixP4O12' kde x < (0;2), vyznadujici se tim, Ze
vychozi smés gestdvajici jednak z dihydrogenfosforeénanﬁ,
hydrogenfoSforeénanﬁ, fosforednand nebo oxidl, hydroxidd,
hydroxid-uhliditani %1 uhliditent kobaltnatych a nikelna-
tych v takovych mo¥stvich, %e moldrn{ pomér Co/Ni odpo-
vidéd veztehu (2-x)/x a jednak z kyseliny fosforedné v ta-
kovém mnoZstvi, Ze fosforedné snionty Jjsou viéi dvojmoc-
pym kationtim ve gmési v moldrnim poméru P205/(Co+Ni)
rovnym hodnoté 0,97 a¥ 1,15,8 vyhodou 1 a¥ 1,01, se zahii-
vé s vyhodou tek, Ze rychlost ohfevu je mendi neZ 25 g/
/min & tenze vodni pary Vv prostoru kalcindtu je 40 aZ
100 kPa, na teplotu vy58i ne% 1060 °C,s vyhodou vy8si
nes 1250 °C, kdy piedtim vzniklé meziprodukty roztaji
a poté se tavenina prudce zchladi, 8 vyhodou vlitim do
vody nebo na chladnou desku 2z inertniho materidlu, za
vzniku deliiho meziprodukiu v podobé homogenni amorfni
pmoty sklovitého charekteru, kterd se ddle s vyhodou po
r zemleti opét zahYeje na teplotu alespoﬁ 500 °C a niZs{
ney 1060 °C, s vyhodou na teplotu vyssi ne¥ 750 °C & niZ-
5{ ne¥ 950 °C, kdy nastene rekrystalizace meziproduktu
spolu s pFeskupenim tetraedrd (PO4) v aniontu za vzniku
podvojnych cyklo—tetrafosforeénanﬁ kobaltnato-nikelna-
tjch, ktery se nakonec jedtd s vyhodou rozmélni do formy
jemnozrnnych gdstic mikrokrystalického charakteru,

2, Zphisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se na produkt
po kalcinaci pagobi kyselinou chlorovodikovou, sirovou,
dugiGnou nebo fosforednou s vyhodou nmotnostni koncentra-

ce 0,5 a% 10 %.

Vytiskly Moravské tiskafske zavody,
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