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(54) ‘Vya.okotoplotnl zpasob piipravy cyklo-tetrafosforetnanu dinikelnatého

Zpisob spodivad v kalcinaci vgchozi
sloudeniny typu dihydrogenfosfore&nanu
nikelnatého, resp. vychozi smési kyseliny
fosfore&né s hydrogenfosfore&nanem, &1
fosfore&nanem nikelnatym nebo s oxidem,
hydroxidem, uhli&itanem nebo hydroxid-
~uhli¥itanem nikelnatym v mnoZstvi
odpovidajfcich mol pom&ru P05/Ni rovnému
0,99 a% 1,1 na teploty vy§§% nef¥ 1 250 °cC,
kdy vznikd tavenina. Ta se prudkym ochlaze~
nim pfevede na sklovity meziprodukt,
ktery se op&tovnym zdh¥evem na teplotu
alespon 650 °C a ni%3f ne¥ 1 250 °C
zrekrystaluje za vznikumikrokrystalkd
cyklo-tetrafosforednanu dinikelnatého.
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Vyndlez se tyké& vysokoteplotnfho zpisobu p¥ipravy cyklotetrafosfore&nanu dinikelnatého.

Cyklo-tetrafosfore&nan dinikelnaty je slouZenina typu kondenzovangch fosfore&nani
s cyklickym amoniontem, tvofenym &tyfmi vzdjemnd spojenymi tetraedry (904). Jednd se o Zluto-
zelenou sloudeninu s velmi vysokou termickou a chemickou stabilitou s krystalovou strukturou
v monoklinické soustavé.

Je navriena pro pou¥it{ jako antikoroznf termicky stabiln{ pigment a zplsob jeji syntézy
je zaloZen na termickém zpracovdni sm&si oxidu, hydroxidu, uhli&itanu nebo hydroxid-uhli&itanu
nikelnatého a kyseliny fosfore&né, p¥ifemZ mife byt pouZito teplot pouze do teploty téni
produktu - tj. do 1 250 %. Zpuisob je vyhodny z energetického a technologického hlediska,
aviak n&kdy je t¥eba pfipravit produkt s pravidelnymi &4sticemi tvofenymi dobfe vyvinutgmi
mikrokrystalky c-NiZP4012, které jsou pro n¥kterd pouZitf vyhodn¥jif. '

Jednd se nap¥. o pouZitf{ produktu pro experimentdln& v¢zkumné préce, pro preparativni
QZely a také pro nékterd agrochemickd pouZitif.

P¥{pravu produktu s ﬁfée uvedenymi vlastnostmi ¥4stic umo¥fiuje vysokoteplotni zplsob
piipravy cyklo-tetrafosforqénanu dinikelnatého podie vyndlezu, vyznadujfciho se tim, Ze -
dihydrogenfosfore&nan nikelnaty nebo vychoz{ sm&s sestdvajici z hydrogenfosforednanu nikelnaté-
ho nebo z fosfore&nanu nikelnatého a kyseliny fosfore&né nebo vychoz{ sm&s sestdvajici
z oxidu, hydroxidu, uhliditanu nebo hydroxid-uhliZitanu nikelnatého a kyseliny fosfore&né,
piiZem? sm&s obsahuji{ jednotlivé sloZky v mnoZfstvi odpovidajfcich mol. poméru P205/Ni rovnému
0,99 a% 1,1, s vfhodou 1 af 1,01, se zah¥ivajf, s vfhodou tak, Ze rychlost ohfevu je mens{
ne# 20 °C/min a tenze vodni pdry v prostoru kalcinace je 40 a%Z 100 kPa, na teplotu vyZ8{
net 1 250 %, s vfhodou vys8{ ne¥ 1 300 °c, kdy p¥edtim vzniklé meziprodukty roztaji a
poté se tavenina prudce zchladi, s vfhodou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho
materidlu, za vzniku dal3fho meziproduktu v podob& homogenni amorfni hmoty sklovitého
charakteru, kterd se ddle, s vfhodou po rozemletf, op&t zahfeje na teplotu alespon 650 °c
a ni%3f ne¥ 1 250 °C, s vfhodou na teplotu vy3&{ ne¥ 720 9c a ni%3{ nez 1 000 °c, kdy nastane
rekrystalizace meziproduktu spolu s pFeskupenim tetraedrd (Po4) v aniontu, za vzniku cyklo-
~tetrafosforednanu dinikelnatého, ktery se s vyhodou nakonec jeAt& rozm&lni do formy jemno-
zrnnych &4stic mikrokrystalického charakteru.

P¥i vysokoteplotnim zpisobu p¥ipravy cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého, lze vychdzet
ze surovin, u kterych je obsah fosfore¥nych aniontll a nikelnatfych kationtl vyjédd¥eny mol.
pomérem szs/Ni rovngm jedné nebo se pohybuje v blizkosti jedné - 0,99 a%¥ 1,1 s vyhodou
1 a¥ 1,01. Je proto mo¥né vyjit z dihydrogenfosforednanu nikelnatého (dihydrdtu &i anhydridu)
nebo ze smésihydrogenfosfore®nanu nikelnatého nebo fosforefnanu nikelnatého ("tercidrniho")
(opét v hydr&tov§ i anhydridové form&) a kyseliny fosfore&né.

V¢chozi suroviny typu fosforednant nikelnatych jsou v3ak pro 8irZ{ technologické pouZiti
mén& vhodné, nebot vy%aduji p¥ipravu pfedem, kterd sama o sob& neni jednoduchou operaci;
takZe se hod{ spife jen pro p¥ipravu men3fch mnoZstvi produktu c-Ni2P4012 ve zcela &isté
podob&. Pro technologické pouZiti, jako je syntéza cyklo-tetrafosforednanu dinikelnatého
pro pigmenté¥ské &i agrochemické uGely je vyhodn&jif{ vychdzet ze sm&si oxidu nebo hydroxidu,
uhliZitanu nebo hydroxid-uhliditanu nikelnatého (nebo jejich sm&si) a z kyseliny fosforel&né.

Kyselinu lze pouf{t v libovolné koncentraci, je vZak t¥eba po&itat s tim, Ze z hlediska
Géinného proreagovdni vychoz{ smési je vyhodn®jif kyseliny z¥ed&n&j3{, kdefto z hlediska
energetickych ndrokl na odpafeni z¥edovaci vody z kyseliny je vhodn&jZ{ naopak kyselina
vy$&f koncentrace. Koncentraci kyseliny je proto t¥eba volit individudlné podle reaktivity
vychozi{ nikelnaté slouleniny a podle energetickych moZnosti vyrobce.

P¥i pouZitf kyseliny vysoké koncentrace mife p¥i vysokych rychlostech oh¥evu vznikat
nebezpe&{ samostatné kondenzace kyseliny fosfore&né na vy338{ polyfosforeéné kyseliny a
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pfi vysokych teplotéch dokonce aZ na oxid fosforedny, ktery pak miZe ze sm&si vytékdvat

a porufovat tak nepf{znivé vzdjemny pom&r fosfore&nanovgch aniontd a nikelnatych kationtd
v kalcindtu resp. taveninZ. Prvnim meziproduktem typu kondenzovanych fosfore&nani, ktery
v pruibé&hu kalcinace vznikd je dihydrogenfosfore&nan nikelnaty (NiH P,0,) pii teplotéch
okolo 250 °c.

Ten pak p¥i teplot&ch zhruba o 100 a% 200 °c vy88ich p¥echdz{ na produkt, ktery z v&tii
&i men8{ C4sti odpovid4 cyklo-tetrafosforednanu dinikelnatému. Aby podf{l cyklo-tetrafosfored&-
nanu, ktery je v této fazi také meziproduktem, byl co nejvy33i a aby nebezpedi samostatné
kondenzace fosfore&né slofky a tim p¥ipadnd jeji ztrity tekdnim byly co nejmen3f, je vghodné
vést zahfivani rychlostf mensf ne% 20 °C/min, za pfitomnosti vodni piry s tenzi alespon
40 kPa. UdrZovan{ tenze vodn{ pdry v prostoru kalcinitu 40 a¥ 100 kPa je vfhodné pro zabrdn&ni
vzniku nefddoucich vedlejsich produktid, zejména zabrén&ni oditSpovini a samostatné kondenzace
fosforedné sloZky.

P¥{tomnd vodni pdra jednotlivé kondenza&ni reakce vzniku meziproduktd pon&kud zpomaluje
a umofhuje jejich kvantitativn®&jsi priibdh; zahraﬁuje také vzniku neZddouci neporézni{ krusty
na povrchu &¢4stedek v kalcinované sm&si, ktery by brénila prib&hu dehydrata&nich reakci.
Koneéné teplota kalcinace v této fézi p¥ipravy produktu podle vyndlezu musi byt vyE%f ne¥
1 250 °c, nebof to je teplota kdy p¥isludn§ meziprodukt, jehoZ soufédstf je i cyklo-tetra-
fosforeénan dinikelnaty vznikly v prvnf f4zi kalcinace, taje.

Vzhledem k pofadavku rychlého roztaveni{ kalcindtu, ktery miZ%e obsahovat i jiné vySetajfci
14tky, je vyhodné volit teplotu alespoii o 50 °C vys8f, tj. 1 300 °C. Meziprodukt taje
hekongruentné, za rozpadu tetrafosfore&nanovych cykld a spojovdni vzniklgch kr&tkych fosforedna-~
novych fet&zclh do Fet&zcl dlouhych, k CemuZ p¥ispivd i pfitomnost alespon stopovych mnoistvi
vodni péry v prostoru taveniny. Poté je t¥eba taveninu prudce zchladit, s vyhodou vlitim
do vody nebo na chladnou desku z inertniho materidlu (kovového &i keramického). Tim vznikne
dal$i{ meziprodukt, ktery p¥edstavuje homogenni amorfnf hmotu sklovitého charakteru, obsahujfci
anionty ve formé& dlouhych feté&zct.

Takto ziskand kusovd sklovit4d hmota se po zchladnuti a event. oschnutf{ s v¢hodou rozemele
za sucha a opét se zahfeje tak, aby do$lo k rekrystalizaci meziproduktu spolu s preskupenim
tetraedri (PO4) v aniontu, za vzniku mikrokrystalkd cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého.
Pritom se uvolfiujf mald mno%stvi vody vé&zané chemicky ve sklovitém meziproduktu. Proto
je snadn&j¥i vedenf prib&hu termické rekrystalizace, je~li sklovity meziprodukt p¥edem

za sucha rozemlet.

Spodni hranice teploty tohoto op&tného zdh¥evu je 650 % a odpdvidd nejniZi{ teploté
rekrystalizace nikelnatych meziproduktd. Této teploty sice sta&i pouze dosdhnout, nebot
rekrystalizadni d&j je exotermni a jakmile se rozb&hne, b&%f{ ji¥ ddle samovoln&, aviak
vyhodnd teplotni oblast pro rekrystalizaci je p¥i teplotdch vy¥Z{ch neZ 720 %¢ a ni%&fch
ne? 1 000 °c, kdy rekrystalizace sklovitého meziproduktu nastane viZdy, p¥i jakékoliv rychlosti
oh¥evu a jakékoliv konzistenci meziproduktu (praSkovy, kusovy &i zcela kompaktni) a nevznikne
pfitom nebezped{ roztaveni kone&ného produktu, které by vzhledem ke své nekongruentnosti
opét vedlo ke vzniku sklovitého meziproduktu.

Proto nelze p¥i rekrystalizaci p¥ekro&it hranici 1 250 °c, ktera odpovidd cyklo-tetra-
fosfore&nanu. Konedny produkt - cyklo-tetrafosfore&nan dinikelnat§y - se po zchladnuti s
vyhodou je¥t& rozmdlnf (pomletim, rozetfenim) na pravidelné jemnozrnné &&stice mikrokrystalické-
ho charakteru. Pokud byl sklovity produkt pfed rekrystalizaci rozemlet, je z4dvé&redné rozm&ln&ni
produktu velmi asnadné.

Podstata zpisobu podle vyndlezu ddle spodivd v tom, %e se na produkt po kalcinaci
pisobi kyselinou chlorovodfkovou, sirovou, dusi&nou nebo fosfore&nou, s vyhodou hmotnostni
koncentrace 1 aZ 15 &.
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Tato operace se provdd{ jako ev. vy&i3t&ni{ ziskaného produktu pfi jeho potfeb& ve
zcela &isté podob&, napf. pro analytické &i preparativni dfely. Pdsobenim uvedengch kyselin
se odstran{ vSechny nef¥&douci vedlej3i produkty i ev. zbytky vychozf{ sm&si, které tak p¥ejdou
do roztoku. Cyklo-tetrafosfore®nan dinikelnaty piisobeni téchto kyselin odoladvd a je tak
po lou¥eni kyselinami a po promyt{ vodou a usufeni ve zcela &isté podobg.

vyhodami zplsobu podle vyndlezu jsou vysokd vyt&Zinost a vysokéd éistotafpzoduktu, ktery
1ze je¥t& navic louZenim doZistit. Dal3{ vyhodou je mikrokrystalicky jemnozrnny charakter
d4stic produktu, které jsou pravidelné a povrchové velmi dob¥e vyvinuté. Jsou proto vhodné
pro né&kterd specidlndjisi pouZitf.

P¥{iklad 1

Smé&s 100 g hydrogenfosforednanu nikelnatého (46 % P,05, 38 % Ni) a 85,4 g kyseliny fosfo-
re¢né hmot. koncentrace 75 % H3P04 byla kalcinovéna rychlost{ 10 O¢/min a ptitom byla tenze
vodn{ pdry v prostoru kalcindtu udrfovéna a¥ do teploty 600 °C vys8{ ne¥ 40 kPa, na teplotu
1 300 °C. vznikl4 tavenina byla prudce ochlazena vlitfm do vody. 2Ziskany sklovity mezi-
produkt byl oddé&len, usuen a rozemlet za sucha. Poté byl zanh¥&t na teplotu 740 °c a po
zchladnutf rozetfen. Produkt obsahoval 98,7 % cyklo-tetrafosforednanu dinikelnatého, bylo
ho ziskéno 142 g a byi ve form& pravidelnych jemnych mikrokrystalki.

P¥i{iklad 2

Sm&s 100 g uhli&itanu nikelnatého (49 % Ni) a 241 g kyseliny fosfore&né hmot. koncentrace
70 % H3P04 byla kalcinovédna rychlostf 15 °C/min a pFitom byla tenze vodnf pdry v prostoru
kalcindtu udrZovéna aZ do teploty 650 %¢ vy38{ ne¥ 45 kPa, na teplotu 1 320 Oc: vznikl4
tavenina byla prudce zchlazena vlitim na korundovou desku. Zchladly sklovity meziprodukt
byl za sucha rozemlet a poté byl zahfat na teplotu 730 °C a po zchladnut{ rozet¥en. Bylo
ziskdno 195 g produktu, ktery obsahoval vice neZ 98 % cyklo~tetrafosforelnanu dinikelnatého
v mikrokrystalické jemnozrnné podobé&.

PREDMET VYNALEZU

1. Vysokoteplotnf zplsob p¥fipravy cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého vyznadujicf
se tim, Ze dihydrogenfosfore&nan nikelnaty nebo v§chozi smés sestévaﬁici z hydrogenfosfore&nanu
nikelnatého nebo fosfore&nanu nikelnatého a kyseliny fosfore&né nebo vychoz{ smé&s sestdvajfci
z oxidu, hydroxidu, uhli&itanu nebo hydroxid-uhli&itanu nikelnatého a kyseliny fosforené,
pikilemZ sm&si obsahuji jednotlivé sloZky.v mnoZstvich odpovidajfcich mol. pom&ru P205/Ni
rovném 0,99 a¥ 1,1, s vyhodou 1 a% 1,01, se zah¥ivajfl, s vyhodou tak, Ze rychlost ohfevu.
je men#f ne# 20 °C/min a tenze vodni pdry v prostoru kalcinace je 40 aZ 100 kPa, na teplotu
vyE5{ neZ 1 250 %, s vyhodou vy$8{ neZ 1 300 %c, kdy pfedtim vzniklé meziprodukty roztaji
a poté se tavenina prudce zchladi, s vyhodou vlitim do vody nebo na chladnou desku z inertniho
materidlu, za vzniku dal¥iho meziproduktu v podob& homogenni amorfni hmoty sklovitého charakteru,
kterd se ddle, s.vghodou po rozemletf, opd&t zah¥eje na teplotu vy33{ neZ 720 °c a ni%st
ne: 1 000 °c, kdy nastane rekrystalizace meziproduktu spolu s p¥eskupenim tetraedri (P04)
v aniontu, za vzniku cyklo-tetrafosfore®nanu dinikelnatého, ktery se s vyhodou nakonec
jesté rozmé&lnf{ do formy jemnozrnnych Castic mikrokrystalického charakteru.

2. 2Zptisob podle bodu 1 vyzna&ujici se tim, %e se na produkt po kalcinaci plsobi kyselinou
chlorovodikovou, sirovou, dusilnou nebe fosfore&nou, s vyhodou hmotnostnf koncentrace 1 aZ 15 &.

’
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