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Vyndlez se tykd zplsocbu piFipravy podvejnych cyklo-tetrafosfore&nani kobaltnato-zi-
neénatych,

Podvojné cyklo~tetrafosforednany kobaltnato-zinednaté jsou vyjédieny vzorcem
c-Cuz_xanPAOlz, kde x mlZe byt v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule aZz do hodnot bli-
2icich se dvima. Tyto sloudeniny se vyznaduji vysokou termickou a chemickou stabilitou a
Jjsou medrofialové. Dosud jediny uvadény zpisob piFipravy t&chto létek spodivd v jejich krys-
talizaci z chladnouci taveniny, cbsahujici v patfebnych mnoZstvich fosforeénanové anionty
spolu s kobaltnatymi a zinednatymi kationty. Tento zpGsob pFipravy podvejnych cyklo-tetra-
fasforeénani kobaltnato-zine&natych je vSak vhodny predeviim pro preparativni laboratorni
ulely. Lze tak sice p¥ipravit velmi &isté produkty, avSak pro $ir3i technslogické vyuzitdi
je jen mélo vhodny. P¥i této metodd jsou totiZz vysoké ndroky na energii, protoZe je tieba
prevédét vychozi smds do taveniny za vysokych teplot a tu potom je tieba navic ponechat
regulaovang (za stélého prihi#ivéni) chladnoute. Technologickd realizace této metody je také
komplikovéna nezbytnosti zaji3tdni suché atmosféry nebo vakua v prestoeru taveniny.

Uvedené nedostatky odstranuje zplissb p#ipravy podvejnych cyklo-tetrafosfore&nand ko-
baltnato-zine&natych vzorce c-Co,_ 20 P,0,,, kde x mdZe byt v rozmezi od hsdnot bliZicich
se k nule az do hodnot bliZicich se dvdma, podle vynélezu, vyznalujici se tim, Ze oxid,
hydroxid, hydroxid-uhliditan nebo uhliéitan kobaltnaty spolu s oxidem, hydroxidem nebo uhli-
&itanem zinednatym ve vzédjemném pom&ru Co/Zn odpovidajicim molérng vztahu (2-x)/x se kal-
cinuje s kyselinou fosforednou ve vychozl smési, kde mnoZstvi fosfore&nanovych aniontd,ke
dvojmocnym kationtdm odpovidéd meldrnimu poméru P205/(Co+2n) rovnému hodnotd 0,95 az 1,4,

s vyhodou hodnotd 1 aZ 1,05, piFifemZ vychozi sm&s se pifipravi tim zplscbem, Ze se na ko=~
baktnatou a zinednatou sloudeninu pussbi kyselinou fosfore&nou, s vyhodou koncentrace 30

aZ 90 hmot. % H,P0,, a vychozi sm&s se s vyhodou poneché déle alespon 1 h volnd reagovat

s vyhodou za michdni a potom se zalne zahi#ivat rychlosti men3i nez 30 °C/min, s vyhodou
rychlostl 1 aZz 8 %c/min, na teplotu 250 aZz 800 °c, s vyhodou na teplotu 400 az 700 DC,
pritemz v prostoru kalcinace je tenze vodni péry vydsi neZ 20 kPa, s vyhodou 60 a% 100 kPa,

Vzdjemny pomér kobaltnatych a zine&natych sloudenin se ve vychozi sm&si voli podle
poZadavku na oosah kobaltnatych a zine&natych kationtd v produktu. Obsah zinednatych kati-
ontG (x) se miZe pohybovat v rozmezi od hodnot bli2icich se k nule aZ do hodnot bliZicich
se dv&ma. Hodnot nula ani dv8 nemdZe byt pouZitec, protoZe potom by se totiZ nejednalec o
podvejny produkt, ale o &isty cyklo~tetrafosforeinan dikobaltnaty c-002P4012, respaktive
o &isty cyklo-tetrafosforetnan dizine&naty c-Zn2P4012. Mnozstvi kyseliny fosforeiné ve vy-
chozi smési, vyjédifené molérnim pomérem PZOS/(Co+Zn), by v ptipadé zpracovani zcela &is=-
tych surovin byle nejvhadngj3i pouZit prfesn& podle stechiometrie (tj. uvedeny pomér rovny
jedné). Av3ak podle &istoty pouZité kyseliny fosfore&né (obsah kovi v ni) a podle &istoty
kobaltnaté a zine&naté suraviny (prim&si kovl) je tfeba pomdr upravit v uvedeném rozsahu
0,95 aZ 1,4, priemZ vyhodndjsi je, je~li fosforefnanovych aniont( maly prebytek (1 az
1,05) neZ naopak jejich vyraznd3i¥i nedostatek oproti stechiometrii. Koncentrace kyseliny
fosforeéné je z hlediska izeni kondenzalnich reakci, a tim i vytdZku a &istoty produktu
vyhodn8j8i niz8i; tato niZdi koncentrace zpUsobuje vSak zase zvy3eni energetickych néroka
na odpafeni pebyte&né vody a zv&t3uje objem vychozi smési, kterd navic md charakter #id-
ké suspenze, Jeji kalcinace potom prin&asi technické problémy oproti kalcinaci sm&si men-
§iho objemu, které by byla v podobd tuhé nebo pastovité, kterd vzniké, je-li pouzita kyse-
lina fosfore&nd koncentrace v uvedeném vyhodném rozsghu 30 aZ 90 hmot. %e. Pgnechdni smdsi
obsahujici fosfore&nanové, kobaltnaté a zinednaté ionty pFed kalcinaci alespon 1 h samo-
voln& reagovat, je vyhodné pro dostate&né probdhnuti dvodni reakce vychozi kobaltnaté a
zinefnaté slouleniny s kyselinou fosforednou, to je neutraliza®ni reakce p#i pouziti hy-
droxidd, nebo zejména potom rozkladné reakce uhliditant, protofe uvolhovany oxid uhli&ity
a jim zptsobené kyp&ni sm&si by vlastni kalcinaci komplikovaly. Z toho davedu je také vy-
hodné michéni reagujici vychozi smési. Zahi#ivéni sm&si rychlosti men3i nez 30 %C/min se
voli proto, aby jednotlivé dehydratadni a kondenzadni reakce postupné probihajici ve smési



Cs 274 189 81 2

mohly p*i teplotach (nebo v jejich blizkosti) pii kterych k nim dochédzi, prob&hnout co nej-
pomaleji, & tim 8 co nejvy$3im vytdZkem. Jinak by dochdzelo k neZadoucimu 5tépeni mezipro-
duktd za uvslnovani fosfore&né sloiky, kterd by potom kondenzowla samostatné na polyfos-
foredné kyseliny, a tim zne&isfovala hlavni produkt a sniZovala jehs vytdZek. P¥i volbg
velmi nizké rychlosti zéhifevu je zase tieba poditat s neum&rnym prodlouZenim doby pfipra-
vy produktu, a tim i urdité zvy3eni materidlovych a energetickych ndrokd. Navic bude v
tomto piipad® i obtiZngjsi udrZovat v prostoru kalcinované sm&si dostatednou tenzi vodni
pary, a tim zabranavat moZnému $tdpeni meziproduktfi. Spodni nutnd hranice teploty kalcina=
ce (250 oC) je déna teplotou pozvolného vzniku prvnich &4stelek podvojnych cyklo-tetrafos=
forednand kobaltnato-zine&natych. Horni hranice teplotni oblasti kacinace (800 oC) souvi-
s8d s termickou stabilitou podvejnych cyklo-tetrafosforednand kobaltnato-zineénatych, pro=-
toZe ndkteré pi#i této teplotd& jiZ nekongruentnd taji. Vyhodnd teplsta kalcinace v rozmezi
400 az 700 °C je déana tim, Ze podvojné cyklo-tetrafosforednany vznikaji pii teploté nad
400 % jiz s dostateénou rychlesti a zprvu se tvofici amorfni produkty prfechdzeji na mikro-
krystalky, které jsou z hlediska uvaZovaného pouziti, jeho nejvhodndjsi formou. Horni hra-
nice této vyhodné tepletni oblasti (700 %c) jo potom dana tim, Ze pii téts teploté jiZ re-
akce vzniku podvojnych cyklo-tetrafosforednand probdhly (pokud bylo pouZito vyhodnych
rychlost{ shfevu) a to i p*i vy33ich tenzich vadni péry v prostoru kalcinace. UdrZovéni
tenze vodni péry v prostoru kalcinované smési vy38i nez 20 kPa je nutné pro zabrénéni vzni-
ku neZadoucich vedlejsich kondenzadnich produktl a zabrandni odStépovani a samostatné kon-
denzaci fosforeéné sloZky. Prfitomnd vodni para jednotlivé kondenza&ni reakce ponékud zpo-
maluje, umoznuje jejich kvantitativn&j$i probdh a zabranuje také vzniku nezddouci neporéz=-
ni krusty na povrchu &astedek kalcinované smé&si, kterd by brénila kvantitativnimu prabghu
dehydrataénich reakci. Vyhodné je udrzovat tenzi vodni pary nad 60 kPa, kdy je jeji plso=-
beni v uvedeném sméru dostatedné. Hornid hranice pro vyhodngu tenzi vodni péry v prostoru
kalcinované smési -~ 100 kPa - je déna piedevdim nutnosti zvySenych konstruk&nich, materid-
lovych a energetickych néroké na kalcina&ni zarizeni a vedendi kalcinace, pii pouziti vy$-
sich tlaki neZz je tlak atmosféricky. Navic zvySend brZdé&ni kondenzainich a dehydrata&nich
reakci v disledku tenze vodni pary nad 100 kPa by sp&t nelmérn& prodluZovalo dobu ptipra-
vy produktu,

Podstata zplsobu podle vyndlezu dale spolivé v tom, Ze se na produkt po kalcinaci pl-
sobi kyselinou chloroveodiksovou, sirovou, dusidnou nebo fosforefnou s vyhodou hmotnostni
koncentrace 0,5 aZ 10 %. Tato operace se provadi eventudlnd jako vy&iStdni ziskaného pro-~
duktu pii jeho potieb& v &isté podobd. Pissbenim uvedenych kyselin se odstrani v3echny
nezddouci vedlejsSi produkty i eventudlni zbytky vychozi sm&si, které tak prejdou do roz=-
toku. Podvojné cyklo-tetrafosfereénany kobaltnato-zine&naté plsobeni t&chto kyselin odo-
lavaji. JestliZe se podvojnéd cyklo-tetrafosforednany kobaltnatso-zine&naté piipravovaly za
podminek podle vyndlezu uvedenych Jako s vyhodou, neni tieba toto &ist&ndi provadst.

Zpasob umoZnuje pipravu podvojnych cyklo-tetrafosforednant kobaltnato~zine&natych
za technologicky schidnych podminek s dostate&nou vytdZnosti a s dostatednou &istotou pro-
duktu. Dovoluje i pouZiti méné kvalitnich surovin -~ z*eddné a ménd &isté kyseliny fosfo-
re&né a ménd &isté kobaltnaté a zine&naté sloudeniny.

V daldim jsou uvedeny piiklady piipravy poedvojnych cyklo-tetrafosforetnand kobaltna~
to-zineénatych zplsocbem podle vyndlezu.

Priklad 1

100 g uhliitanu kobaltnatého (s obsahem 49 % Co) a 35,5 g uhliditanu zine&natého
(s obsahem 51 % Zn) bylo smichdno s 369 g kyseliny fosfore&né hmotnostni koncentrace 60 %
H3PO, a ponechéno za ob&asného michdni 2 h samovelnd reagovat. Potom byla sm&s zahiivéna
rychlosti 5 %/min na teplotu 480 % s vydrzi 2 h na této teplotd. Tenze vodni péry v pros-
toru kalcinované sm&si byla udrZovédna 85 aZ 95 kPa, Bylo ziskéno 252 g produktu, ktery ob=-

sahoval 96 % podvojného cyklo-tetrafosforednanu ksbaltnato~zine&natéhs vzorce c-Coy 5Zng g
4 ’

Pa012°
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Priklad 2

100 g hydroxid-uhli&itanu kobaltnatého (s gbsahem 57 % Co) a 175,7 g kade hydroxidu
zinanatého (s obsahem 36 % 2Zn) bylo opatrn& smichéno s 387 g kyseliny fosforaéné koncen-
trace 85 hmot, % HyPO, a ponechéno za ob&asného michdni 3 h samovoln¥ reagovat. Potom by-
la smés zah#ivéna rychlosti 8 °C/min na teplotu 550 % s vydrzi 1 h na této teplatd, Tenze
vodni péry v prostoru kalcinované smdsi byla udriovéna 80 aZ 90 kPa, Byle ziskdno 460 g
produktu, ktery byl ddle &i8t¥n louZenim kyselinou chlorovodikovou koncentrace 3 hmot %
HCl. Po promyti vodou a osudeni p¥i 110 °C byle ziskéno 432 g produktu s obsahem 97 % po-
dvojného cyklo-tetrafosforednanu kobaltnato-zine&natého viorce c-CoZnP4012.

PREDOMET VYNALEZU

1. Zpiseb p¥ipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednand ksbaltnato-zine&natych vzorce
c-Coz_xanP4012, kde x miZe byt v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule a% do hodnot
blizicich se dvima, vyznadujici se tim, Ze oxid, hydroxid, hydroxid-uhli&itan nebs uhli=-
gitan kobaltnaty spolu s oxidem, hydroxidem nebo uhlilitanem zine&natym ve vzéjemném po-

“m&ru Co/Zn odpovidajicim meldrnd vztahu (2-x)/x, se kalcinuji s kyselinou fosforednou ve
vychozi smési, kde mnoZstvi fosfore&nanovych aniontd vadi dvojmecnym kationtém cdpovida
molérnimu pomé&ru PZOS/(Co+Zn) rovnému hodnotd 0.95 aZ l.4, s vyhodou hodnotd 1 a% 1,05,
prilemZ vychozi smés se pifipravi tim zplsobem, 2e se na kobaltnatou a zine&natou sloule-
ninu plsobi kyselinou fosfore&nou, s vyhodou koncentrace 30 a2 90 hmot. % HaPO,, a vy~
chozi sm&s se s vyhodou ponechd alespon 1 h volnd reagovat, s vyhodou za michéni, a po-
tom se zadne zahi*ivat rychlosti men3i neZ 30 0C/min; s vyhodou rychlosti 1 aZz 8 oc/min,
na teplotu 250 a2 800 %C, s vyhodou na teplotu 400 a: 700 °c, ptidemz v prostoru kalci-
nace je tenze vodni péry vy83i nez 20 kPa, s vyhodou 60 aZ 100 kPa,

2, Zpbsob podle bodu 1, vyznatujic{ se tim, Ze se na produkt po kalcinaci plsebi kyselinou
chlorovodikovou, sirsvou, dugidnou nebo fosforednsu, s vyhodou hmotnostni koncentrace
0.5 az 10 %.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

