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Vyndlez se tyké zplsobu piipravy podvojnych cykle-tetrafosforednand zine&nats-nikel-
natyche.

Podvejné cyklo-tetrafesforefnany zine&nato-nikelnaté jsou vyjadFeny vzorcem
c-an_xNixPAOlz; kde x mGZe byt v rozmezi od hodnot bliZicich se nule a% do hodnot bliZi-
cich se dvdma. Tyto sloudeniny se vyznaluji vysokou termickou a chemickou stabilitou a
Zlutozelenou barevnosti, Dosud jediny uvddény zpGsob pFipravy téchto litek spodivéd v jejich
krystalizaci z chladnouci taveniny, obsahujici v potFebnych mneZstvich fosfore&nancvé ani-
onty spolu se zinednatymi a nikelnatymi kationty. Tento zpUsob piipravy podvojnych cyklo-
~tetrafosforednant zine&nato-nikelnatych je v3ak vhodny pfedeviim pro preparativni labo-
ratorni Udely. Lze tak pifipravit sice velmi &isté praodukty, avSak pro $ir3i technologicka
vyuzitl, kterd nevyzaduji zcela &isté produkty, je tento zplsob jen malo vhodny. PFi této
metodd jsou totiZ vysoké naroky na energii, protoZe je tifeba pfevadét vychozi smé&s do ta=-
veniny za vyssckych teplot a tu potom je tisba navic ponechat regulovand (za stadlého pii-
h#ivani) chladnout. Technologické realizace této metody je také komplikovana nezbytnosti
zajisténi suché atmosféry nebo vakua v prostoru taveniny.

Uvedené nedostatky odstranuje zplsob piipravy podvojnych cyklo=tetrafosforednant zi-
necnato=-nikelnatych vzarce c-an_xNixP4012; kde x m&Zze byt v rozmezi od hodnot bliZicich
se k nule aZ do hodnot bliZicich se dv&ma, podle vyndlezu, vyznadujici se tim, Ze oxid,
hydroxid, uhli&itan nebo hydroxid-uhligitan zine&naty spelu s oxidem, hydroxidem, uhlidi~
tanem nebo hydroxid-uhliitanem nikelnatym ve vzdjemném pom&ru Zn/Ni sdpovidajicim molérng
vztahu (2-x)/x se kalcinuje s kyselinou fosfors&nou ve vychozi smési, kde mnoZstvi fosfo~
re¢nanovych aniontd ke dvojmocnym kationtdm odpovidd moldrnimu pomdru P205/(Zn+Ni) rovné-
mu hodnot® 0.97 aZ 1.2, s vyhodou hodnot& 1 aZ 1.04, pFidemz vychozi smds se pripravi tim
zptsobem, 2e se na zine&natou a nikelnatou sloudeninu plsobi kyselinou fosforednou s vyho-
dou koncentrace 50 aZ 85 hmot. % H5PO, a vychozi smds se s vyhodou ponechd déle alespon

2 h volnd reagovat s vyhodou za michéni a potom se za&ne zahFivat rychlosti men3$i ne2

30 °C/min, s vyhodou rychlosti 1 aZ 8 0C/min,' na teplotu 260 a% 810 %, s vyhodou na teplo=-
tu 450 aZz 750 °C; p#i&emZ v prostoru kalcinace je tenze vodni pary vy33i nez 20 kPa s vy-
hodou 60 aZ 100 kPa.

Vz4jemny pomér zine&natych a nikelnatych sloudenin ve vychozi smé&si se voli podle po=
Zadavku na obsah zineZnatych a nikelnatych kationtd& v produktu. Obsah nikelnatych kation-
td (x) se miZe pohybovat v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule aZ do hodnot blizicich se
dvéma. Hodnot nula ani dvd nemiZe byt pouZito, protoZe potem by se totiZ nejednalc o po=-
dvojny produkt, ale o &isty cyklo-tetrafosfore&nan dizinednaty c-Zn2P4012, respektive o
tisty cyklo-tetrafosforeénan dinikelnaty c-N12P4012. Mnozstvi kyseliny fosforeiné ve vycho=-
zi smé&si, vyjédiené moldrnim pom&rem P205/(2n+Ni), by v piipad® zpracovéini zcela &istych
surovin byles nejvhodndj$i pouZit prfesnd podle stechiometrie (tj. uvedeny pom&r rovny jed=
né). Aviak podle &istoty psuZité kyseliny fosforeiné (sbsah iont® kovd v ni) a podle &is-
toty zinednaté a nikelnaté suroviny (pifim&si kovi) je tieba pomdr upravit v uvedeném roz-
sahu 0,97 aZ 1.2, prifemz vyhodnZjsi je, je~li fosforednanovych aniontd maly prebytek (1
az 1.,04) neZ nacpak jejich vyrazn&jsi nedostatek sproti stechiometrii. Koncentrace kyse-~
liny fosfore&né je z hlediska *izeni kondenza&nich reakci, a tim i vyt&Zku a &istoty prao-
duktu vyhodn&jsi niZz8i; tato niz3i koncentrace zplssbuje vSak zase zvy$eni ensrgetickych
nérokd na odpaifeni pfebyte&né vody a zvét3uje objem vychozi smési, jeZ navic m& charakter
ri1dké suspenze. Jeji kalcinace potom prinad3i technické problémy oproti kalcinaci smdsi
men3iho objemu, kterd by byla v podob& tuhé nebo pastovité, kterd vznika, je~li pouzita
kyselina fosfore&néd koncentrace v uvedenédm vyhodném rozsahu S0 a% 85 hmot. %. Ponechani
smési obsahujici fosfore&nanové, zine&naté a nikelnaté ionty pifed kalcinaci alespon 2 h
samovolnd reagovat, je vyhodné pro dostate&né probdhnuti dvedni reakce vychozi zine&na~
té a nikelnaté slouBeniny s kyselinou fosfore&nou; to je neutralizadni reakce pii pouZiti
hydroxid@, nebo zejména potom rozkladné reakce uhli&itanf, protoZe uvolhovany oxid uhli-
¢ity a jim zplsobené kypdni smdsi by vlastni kalcinaci komplikovaly. Z toho divodu je ta-
ké vyhodné michani reagujici vychozi smdsi. Zah¥*ivéni sm&si rychlosti men3i neZ 30 %c/min
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se voli proto, aby jednotlivé dehydrata&ni a kondenza&ni reakce postupnd probihajici ve
sm&si mohly pii teplotdch (nebe v jejich blizkesti), pFi kterych k nim dochézi, probsh-
nout co nejpomaleji, a tim s co nejvy33im vytdZkem. Jinak by dochiazels k nezddoucimu
gt&peni meziproduktl za uvelhovéni fosforedné slozky, kters by potom kondenzovala samos=-
tatnd na polyfosfore&né kyseliny, a tim zne&i$fovala hlavni produkt a sniZovala jeho vy-
tdZek, PIi volbé velmi nizké rychlesti zéhFevu je zase tieba poditat s nedmdrnym prodlou~
zenim doby pifipravy produktu, a tim i urditym zvy3enim materidlovych a energetickych na-
rokd. Navic bude v tomto pripadé i obtiZndjsi udrzovat v prostorukalcingvané smdsi dosta-
te¢nou tenzi vodni pary, a tim zabranovat moZnému $tdpeni meziproduktd. Spodni nutnad hra=-
nice teploty kalcinace (260 oC) Jje déna teplotou pozvolného vzniku prvnich &4stedek po-
dvojnych cyklo-tetrafosforednant zine&nato - nikelnatych, Horni hranice teplotni oblasti
kalcinace (810 oC) souvisi s termickou stabilitou podvejnych cyklo~-tetrafosforednand zi-
neénato-nikelnatych; nékteré pii této teplotd nekongruentnd taji. Vyhodné teplota kalci-
nace v rozmezi 450 az 750 °C Je déna tim, %e podvojné cyklo~tetrafosforednany vznikaji pii
teplotd nad 450 °C jiz s dostate&nou rychlosti a zprvu se tvefici amorfni produkty piteché-
zeji na mikrokrystalky, které jsou z hlediska uvaZovaného pouziti jeho nejvhodn&j$i for-
mou. Horni hranice této vyhodné teplotni oblasti (750 0C) je potom déna tim, Ze pii této
teplotd jiZ reakce vzniku podvojnych cyklo~tetrafosfore&nand prob&hly (pckud bylo pouZi-
to vyhodnych rychlosti ohievu), a to i p¥i vy33ich tenzich vedni péry v prostoru kalci-
nace. UdrZovéni tenze vedni péry v prostoru kalcinsvané smdsi vy33{ neZ 20 kPa Je nutné
pro zabran&ni vzniku neZidoucich vedlej$ich kondenzadnich produkté a zabrandni od$t&pové-
nl a samostatné kondenzace fosfore&né slozky. P*itomnd vodni pdra jednotlivé kondenzadni
reakce ponékud zpomaluje, umoZnuje jejich kvantitativndjSi prob&h a zabranuje také vzniku
neZadouci neporézni krusty na povrchu éstedek kalcinované sm&si, kterd by branila kvan-
titativnimu prabdhu dehydrata&nich reakci. Vyhodné je udrzovat tenzi vedni pary nad 60
kPa, kdy je jeji plisobeni v uvedeném smdru dostateiné. Horni.hranice pre vyhsdnou tenzi
vadni péry v prostoru kalcinované smdsi - 100 kPa - je déna piedev3im nutnosti zvy3enych
konstrukénich, materidlovych a energetickych narokd na kalcinadni zarfizeni a vedeni kal-
cinace, pfi pouZiti vy$3ich tlakd neZ je tlak atmosféricky. Navic zvy3ené bridéni konden=-
zanich a dehydrataénich reakci v disledku tenze vodni péry nad 100 kPa by op&t nedmdrnd
prodluZovalo dobu piipravy produktu.,

Podstata zplsobu podle vynédlezu dale spolivé v tom, %e se na produkt pe kalcinaci p@-
sobi kyselinou chlorevedikovou, sirovou, dusi&nou nebo fosforednou, s vyhodou hmotnostni
koncentrace 0.5 aZ 10 %. Tato operace se provddi eventudlnd jako vy&i3tdni ziskaného pro=
duktu pfi jeho potifebd v &isté podobsd. Plssbenim uvedenych kyselin se odstrani viechny
nezddouci vedlejs{i produkty i eventudlni zbytky vychozi sm¥si, kteréd tak pfejdou do roz=-
tokus Podvojné cyklo-tetrafosforednany zine&nato-nikelnaté plsobeni t&chto kyselin odold-
vajil. JestliZe se podvojné cyklo-tetrafosforesnany zineénato-nikelnaté pFipravovaly za
podminek podle vyndlezu uvedenych jake s vyhedou, neni ti*eba toto &i3tdni provadst,

Zpisob umoZnuje piipravu podvajnych cyklowtetrafosfore&nand zine&nato-nikelnatych za
technolegicky schidnych podminek, s dostate&nou vytdZnosti a s dostatednou &istotou pro-
duktue Doveluje i pouZiti ménd kvalitnich surovin - z¥eddné a ménd &isté kyseliny fosfo-
rené a mén& Sisté sloudeniny zinku a niklu. Za podminek p#ipravy produktu podle vynile-
zu v pledmétu vyndlezu jako vyhodné, lze prFipravit témd¥ &isté podvejné cyklo-tetrafosfo-
reCnany.zineénato-nikelnaté. V piipadé ziskani mén& Eistych produkté je lze zplsobem po=-
dle vyndlezu vy&istit,

V dalSim jsou uvedeny piiklady pFipravy podvejnych cyklo=tetrafosferednand zine&nato-
-nikelnatych zpdsobem podle vynaélezu.,

Piiklad 1

100 g uhli&itanu zine&natého (s obsahem 47 % Zn) a 76.9 g uhli¥itanu nikelnatéha
(s obsahem 53 % Ni) bylo smiché&ne s 475 g kyseliny fosfore&né hmotnostni koncentrace 60 %
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H3PO4 a ponechdno za gb&asného michani 3 h samovolnd reagovat. Potom byla sm&s zahfivana
rychlosti 5 %C/min na teplotu 650 %C s vydrzi 1 h na této teplotéd. Tenze vodni pary v
prostoru kalcinované smdsi byla udrZovédna 85 aZ 95 kPa. Bylo ziskdns 335 g produktu, kte~
ry obsahoval 93 % podvojného cyklo~tetrafosforednanu zinednato-nikelnatého vzorce
c-ZnNiP4012.

Pi#iklad 2

100 g ka3e hydroxidu zine&natého (s obsahem 35 % Zn) a 17.1 g hydroxid-uhliditanu
nikelnatého (s obsahem 59 % Ni) bylo opatrn& smichdno s 188 g kyseliny fosforedné koncen-
trace 75 hmot. % H3PO4 a ponechdno za ob&asnéha michéni 2 h samovolng reagovat. Potom by-
la sm8s zah#ivana rychlosti 8 oC/min na teplotu 580 % s vydrzi 1 h na této teploté. Ten-
ze vodni péry v prostoru kalcinované smési byla udrZovéna 75 aZ 85 kPa. Bylo ziskéna
164 g produktu, ktery byl ddle &i3t¥én louZenim kyselinou chloravodiksovou koncentrace
4 hmot., % HCl. Po promyti vodou a usuSeni pFi 110 o byls ziskano 158 g produktu s obsa=-
hem 96,5 % c-Zn1'5N10i5P4012.

PReEDMET VvYNALEZU

1, Zplsob piipravy podvojnych cyklo-tetrafosforednand zine&nato-nikelnatych vzorce
c-an_xNixP4012, kde x mdZe byt v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule a2 do hodnst

bliZicich se dvéma, vyznalujici se tim, Ze oxid, hydroxid, uhliditan nebo hydroxid-uhli-

¢itan zinednaty spolu s oxidem, hydroxidem, uhli&itanem nebsc hydroxid-uhli&itanem ni-
kelnatym ve vzdjemném pomdru Zn/Ni odpovidajicim moldrn vztahu (2-x)/x; se kalcinuji
s kyselinou fosforednou ve vychozi smési, kde mnoZstvi fosfore&nanovych aniontl va&i
dvojmocnym kationtdm odpovidé molérnimu poméru P205/(Zn+Ni) rovnému hodnoty 0,97 az
1.2, s vyhodou hodnotd 1 aZ 1.04, prifem? vychozi sm&s se piipravi tim zpsobem, Ze se
na zine&natou a nikelnatou sloudeninu pisobi kyselinou fosfore&nou s vyhodou koncentra-
ce 50 aZ 85 hmot. % HiPO, a vychezi smés se s vyhsdou ponechs alespon 2 h volng reago-
vat, 8 vyhodou za michani, a potom se zadne zah#ivat rychlosti menii ne2 30 oC/min, s
vyhodou rychlosti 1 aZ 8 oc/min,‘ na teplotu 260 az 820 °C, s vyhodou na teplotu 450 a2
750 °C; priZemZ v prostoru kalcinace je tenze vodni pary vys3i neZ 20 kPa, s vyhodou
60 aZz 100 kPa.

2. Zpisob pedle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze se na produkt po kalcinaci pusobi kyselinou
chlorovedikovou, sirovou, dusinou nebo fosforednsu, s vyhodou hmotnostni koncentrace
0,5 82 10 %0
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