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(57) Zplsob syntézy podvojnych cyklo-
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€-Niz- xMgxP4O12,

kde x = (0; 2], spotivd v kalcinacl smési
oxidu, hydroxidu, uhli¢itanu nebo hydroxid-
-uhligitanu nikelnatého a hofeénatého a ky-
seliny fosforetné, pfitemZ rychlost ohievu
je mensi, neZ 45 °C/min., na teplotu 300 aZ
1100 °C a v prostoru kalcinace je tenze péary
vy§§i, neZ 20 kPa.
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Vynalez se tykd zplisobu pFipravy podvoj-
nych cyklo-tetrafosforeénand nikelnato-ho-
fe¢natych.

Podvojné cyklo-tetrafosforeénany nikelna-
to-hofe€¢naté jsou vyjadfeny vzorcem

‘C’Nig_KngP4012,

kde x miZe byt v rozmezi od hodnot bliZi-
cich se mule aZ do hodnot bliZicich se dvé-
ma. Tyto s'uleniny se vyznaCuji vysokou
termickou a chemickou stabilitou i Zluto-
zelenou barevnosti a jejich -pouZiti miZe byt
jako barevné specidlni hygienicky a ekolo-
gicky nezdvadné pigmenty, ¢i do rfznych
vysokoteplotnich materidli, nebo pro agro-
chemické tudely.

Dosud jediny uvadény zpfisob piipravy
t8chto latek spodivd v jejich krystalizaci z
chladnouci taveniny, obsahujici v pot¥eb-
nych mnoZstvich fosforenanové anionty
spolu s nikelnatymi a hofetnatymi kationty.
Tento zplsob p¥i‘pravy podvojnych cyklo-
-tetrafosforetnant nikelnato-hofe&natych je
vSak vhodny predevSim pro preparativni la-
boratorni udely. Lze tak sice pfFipravit vel-
mi ¢isté produkty, av8ak pro $irsi technolo-
gické vyuZiti k p¥ipravé produktd pro pig-
mentdfské &i agrochemické uéely, které ne-
vyZadujl zcela €isté produkty, je tento zpa-
sob jen malo vhodny. PFi této metodé jsou
toti¥ vysoké néroky na energii, nebot je
tfeba prevadét vychozi smés do taveniny za
vysokych teplot a tu pak je tfeba navic po-
nechat regulované& [(za stalého pFihFivani)
chladnout. Technologickd realizace této me-
tody je také komplikovdna nezbytnosti za-
jiSt&ni suché atmosféry nebo vakua v pro-
storu taveniny.

Uvedené nedostatky odstraiiuje zplisob
pfipravy podvojnych cyklo-tetrafosforena-
mil nikelnato-hofetnatych vzorce

‘C"Niz _)dM gxPLlOll’v

kde x miiZe byt v rozmezi od hodnot bliZi-
cich se k nule aZ do hodnot bliZicich se dvé-
ma, podle vyndlezu vyzna&ujici se tim, Ze
0xid, hydroxid, uhli¢itan nebo hydroxid-
-uhliéitan nikelnaty spolu s oxidem, hydro-
xidem, uhliditanem nebo hydroxid-uhlidita-
nem hof¥ednatym ve vzdjemném pomdru Ni/
(Mg odpovidajicim moldrnd vztahu (2—x)/x
se kalcinuje s kyselinou fosforednou ve vy-
chozi smési, kde mnoZstvi fosforednanovych
aniontt ke dvojmocnym kationtiim odpovida
moldrnimu pomdru P20s5/(Ni 4 Mg) rovné-
‘mu hodnoté 0,96 a¥ 1,30, s vyhodou hodnotd
1 aZ 1,04, pFficemZ vychozi smés se piipravi
tim zplsobem, Ze se na nikelnatou a hofFed-
natou slou&eninu piisobi kyselinou fosfored-
nou, s vyhodou koncentrace 30 aZ 95 hmot.
procent H3PO4 a vychozi smé&s se s vyhodou
ponechd déile alespoii 1 hod. voln& reago-
vat, s vyhodou za michani, a potom se za&ne
zahfivat rychlost! men3i, ne# 45 °C/min., s
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vyhodou rychlosti 1 aZ 8 °C/min., na teplotu
300 aZ 1100 °C, s vyhodou na teplotu 400 aZ
750 °C, pri€emZ v prostoru kalcinace je ten-
ze vodni pary vySsi, neZ 20 kPa, s vyhodou
60 aZ 100 kPa.

Vzdjemny pomér nikelnatych a hofefna-
tych sudfenin ve vychozi smési se voli po-
dle poZadavku na& ohbsah nikelnatych a ho-
fednatych kationtd v produktu. Obsah ho-
Fednatych kationtli (x) se miiZe pohybovat
v rozmezi od hodnot bliZicich se k mule aZ
do hodnot bliZicich se dvéma. Hodnot nula
ani dvé nemiiZe byt pouZito, nebot pak by
se totiZ nejednalo o podvojny produkt, ale
o Cisty cyklo-tetrafosforetnan dinikeluaty
c-Ni2P4012, resp. 0 €isty cyklo-tetrafosforec-
nan dihofednaty c-MgeP4012.

MnoZstvi kyseliny fosforetné ve vychozi
smési, vyjddfené moldrnim pomé&rem P20s/
/(Ni 4 Mg), by v pFipad& zpracovani zcela
¢istych surovin bylo nejvhodn&jsi pouZit
pfesné podle stechiometrie (tj. uvedeny po-
mér rovay jedné), AvSak podle &istoty po-
uZité kyseliny fosforetné {obsah iontd kovil
v ni) a podle Cistoty nikelnaté a hofefnaté
suroviny (pi¥imé&si kovil) je tfeba pomér u-
pravit v uvedeném rozsahu 0,96 aZ 1,30, pfi-
CemZ vyhodné&jsi je, je-1i fosforetnanovych
aniontd maly pfebytek (1 aZ 1,04), neZ na-
opak jejich vyraznéjSi nedostatek oproti ste-
chiometrii. Koncentrace kyseliny fosforetné
je z hlediska fizeni kondenzaénich reakci
a tim i vytéZzku a cistoty produktu vyhodnéj-
81 nizZ8i; tato niZ8i koncentrace zpflisobuje
v8ak zase zvy3eni energetickych ndrokd na
odpafreni prebytetné vody a zvétSuje objem
vychozi smési, jeZ navic m4 charakter Fidké
suspenze.

Jeji kalcinace potom prind8i technické
problémy oproti kalcinaci smési menSiho
objemu, kterd by byla v podobé& tuhé &i pas-
tovité, jeZ vznikd, je-1i pouZita kyselina fos-
fore¢na koncentrace v. uvedeném vyhodném
rozsahu 30 aZ 85 hmot. %. Ponechdni smési
obsahujici fosfore€nanové, nikelnaté a ho-
Fetnaté ionty pfed kalcinaci alespoii 1 hod.
samovolné reagovat, je vyhodné pro dosta-
tetné probéhnuti dvodni reakce vychozi ni-
kelnaté a hofenaté sloufeniny s kyselinou
fosforeénou; to je neutralizaéni reakce pii
pouZiti hydroxid@, ¢i zejména pak rozklad-
né reakce uhli€itanfi, nebhot uvoliiovany o-
xid uhli¢ity a jim zplisobené kypéni smési
by vlastni kalcinaci komplikovaly.

Z toho dfivodu je také vyhodné michéni
reagujici vychozi smési. Zah¥ivdni smési
rychlost! men$i, ne¥ 45 °C/min. se voli pro-
to, aby jednotlivé dehydrataéni a konden-
zaéni reakce postupné prohihajici ve smési
mohly p¥i teplotdch (mebo v jejich bhlizkos-
ti}, p¥i kterych k nim dochéazi, prob&hnout
co nejpomaleji a tim s co nejvy$8§im vytsz-
kem. Jinak by dochdzelo k neZddoucimu
St8peni meziproduktd za uvolitovani fosfo-
reéné sloZky, jeZ by pak kondenzovala sa-
mostatné na polyfosforetné kyseliny a tim
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zneciSfovala hlavni produkt a sniZovala je-
ho vytéZek.

Pri volb& velmi nizké rychlosti zdhfevu
je zase tfeba pocitat s neimérnym prodlou-
Zenim doby ptfipravy produktu a tim i urdité
zvy3eni materidlovych a energetickych na-
rok@. Navic bude v tomto pFipad& i obtiz-
néjsi udrZovat v prostoru kalcinované smési
dostateCnou teunzi vodni péry a tim zabra-
novat maZnému 3t&peni meziproduktil. Spod-
ni nutnd hranice teploty kalcinace (300 °C)
je d4dna teplotou pozvolnéhs vzniku prvnich
¢aste€ek podvojnych cyklo-tetrafosforefna-
ntt nikelnato-horetnatych. Horni hranice
teplotni oblasti kalcinace (1 100 °C} souvisi
s termickou stabilitou podvojnych cyklo-
-tetrafostorednanfi mike'nato-hoFeénatych,
které pfi této teplotd nekongruentné taji.

Vyhodnd teplota kalcinace v rozmezi 400
az 750 °C je dédna tim, Ze podvojné cyklo-
-tetrafostoretnany vznikaji pfi teploté nad
400 °C jiZ s dostatetnou rychlosti a zprvu
se tvorici amorfni produkty prechézeji na
mikrokrystalky, jeZ jsou z hlediska uwvaZo-
vaného pouZiti, jeho nejvhodnéi$i formou.
Horni hranice této vyhodné teplotni oblasti
(750 °C) je pak déna tim, Ze p¥i této teplotd
jiZ reakce vzniku podvojnych cyklo-tetra-
fosforeénanfi probéhly (pokud bylo pouZito
vyhodnych rychlosti ohffevu]), a to i p¥i vys-
§ich tenzich vodni péry v prostoru kalcina-
ce. UdrZovani tenze wodni pary v prostoru
kalcinované smési vySsi neZ 20 kPa je nutné
pro zabrdnéni vzniku uneZddoucich vedlej-
8ich kondenzacénich produktli a zabrénéni
odStépovani a samostatné kondenzace fos-
foretné sloZky.

Pr¥itomnd vodni pAra jednotlivé konden-
zatni reakce pon&kud zpomaluje, umoZiiuje
jejich kvantitativn&j§i prfib&h a zabrafiuje
také vzniku neZddouci neporézni krusty na
povrchu &4steek kalcinované smési, kterd
by branila kvantitativnimu prith&hu dehyd-
ratadnich reakci. V¥hodné je udrZovat tenzi
vodni pary nad 60 kPa, kdv je jeil plisobeni
v uvedeném sméru dostatedné. Horni hrani-
ce pro vihodmou tenzi vodni pary v prosto-
ru kalcinované smési — 100 kPa — je ddna
pfedev8im nutnosti zvySenych konstruké-
nich, materidlovych a enercgetickych néarokil
na kalcinatni zafizeni a vedeni kalcinace,
P pouZiti vvisich tlakf., ne¥ je tlak atmo-
sféricky. Navic zviSené brzdéni kondenzad-
mich a dehvdratadnich reakei v dfisledku
tenze vodni parv nad 100 kPa bv opd&t ne-
Ttmérng prodluZova'o dobu pEipravy produk-
tu.

Podstata zpiisobu podle vvnéilezu dale spo-
¢ivd v tom, Ze se na produkt po kalcinaci
pieobi kvselinou chlorovedikovou. sirowvou,
dusiénou nebo fosforeénou, s vvhodou hmot-
nostnf koncentrace 0.5 a% 10 %. Tato opera-
ce se provadi eventudlné jako vvEi§téni zis-
kaného produktu pFi jeho potFebd v Eistd
podobé. Pfisobenim uvedenych kyselin se
odstrani v8echny neZaddouci vedleisi produk-
ty i eventudln® zbytky vychozi smési, které
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tak prejdou do roztoku. Podvojné cyklo-tet-
rafosforefnany nikelnato-hofetnaté pisobe-
ni téchto kyselin odoldvaji. JestliZe se pod-
vojné cyklo-tetrafosforetnany nikelnato-ho-
Fefnaté pFipravuji pro pouZiti k pigmentar-
skym €i agrochemickym tceltim a zejména
jestll se pripravovaly za podminek podle
vyndlezu uvedenych jako s vyhodou, neni
tfeba toto ¢iSténi provadét.

Zptsob umoZiiuje priprava podvojnych
cyk'o-tetrafosforednanti nike'nato-ho¥etna-
tych za technologicky schiidnych podminek,
s dostatefnou vyt8Znostii a s dostatetnou
Cistotou produktu. Dovoluje i pouZiti méné
kvalitnich surovin — zfed&né a méné Cisté
kyseliny fosforeéné a ménd ¢isté nikelnaté
sloueniny. Za podminek pFipravy produktu
uvedenych v predméitu vynélezu jako vy-
hodné, lze pripravit téméf &isté podvojné
cyklo-tetrafosforetnany nikelnato-hofetna-
té. V piipadé& ziskani ménd Cistych produktil
je 1ze zplisobem pod'e vyndalezu vydistit.

V dal8im jsou uvedeny priklady pi¥ipravy
podvojnych cyklo-tetrafosforednanti nikel-
nato-hoFefnatych zpfisobem podle vynalezu.

.

Priklad 1

100 g uhli¢itanu nikelnatého (s obsahem
49 % Ni) a 70 g uhliditanu hoFe&natého (s
obsahem 29 % Mg) bylo smichdno s 508 g
kyseliny fosfore&né hmotnostni koncentrace
65 % H3P04 a ponechéno za ohfasného mi-
chéani 5 hod. samovoln& reagovat. Potom by-
la smé&s zahfivdna rychlosti 3 °C/min. na
teplotu 600 °C s vydrZi 2 hod. na této teplo-
t8. Tenze vodni pdry v prostoru kalcinované
smési byla udrZovédna 85 a¥ 95 kPa. Bylo zis-
kéno 332,9 g produktu. ktery obsahoval 90
procent podvojného cyklo-tetrafosforeénanu
nikelnato-hoFetnatého vzorce c-NiMgP4012.

Prfiklad 2

100 g hvdroxid-uhligitanu nikelnatého (s
nbsahem 54 % Ni) a 21,3 = hydroxid-uhli-
gitanu ho¥e&natého (s obsahem 35 % Mg)
bylo opatrné smichdno s 545 g kvseliny fos-
foretné koncentrace 45 hmot. % H3POs4 a
a ponechédno za obtasnéhc michdni 6 h sa-
movolng reazovat. Poté byla smés zahfiva-
na vychlosti 6 “C/min na teplotu 550 °C s
vydrZi 3 h na této teplotd. Tenze vodni pary
vi prostoru kalcinované smési byla udr¥ova-
na 75 a7 85 kPa. Bylo ziskdno 255 g pro-
duktu, jeZ byl déle &iStén louZenim kyseli-
nou chlorovedikovou koncentrace 4 hmot. %
HC'. Po promyti vodou a usu$eni pii 160 °C
bylo ziskdno 266 g produktu s obsahem
97 %

€-Ni; ;Mg sP4O:2.

Priklad 3

50 g uhli¢itanu nikelnatého (s obsahem
49 0% Ni) a 126,9 g kaSe hydroxidu hofena-
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tého (s obsahem 24 % Mg) bylo opatrné
smichdno s 393 g kyseliny fosfore&né kon-
centrace 85 hmot. % H3PO4 a ponechédnc za
obtasného michédni 3 h samovolné reagovat.
Poté byla smés zahifivana rychlosti 3 °C/min
na teplotu 500 °C s vydrZi 4 h na této tep-

6

lot8. Tenze vodni pary v prostoru kalcinova-
né smési byla udrZovéna 80 aZ 90 kPa. Bylo
ziskdno 318,9 g produktu, jeZ obsahoval
91,5 % podvojného cyklo-tetrafosforetnanu
nikelnato-hoFetnatého vzorce

‘C-Nio,sMgl_sp:aOJg.

PREDMET VYNALEZU

1. Zphsob piipravy podvojnych cyklo-
tetrafosforenant nikelnato-ho¥efnatych

ic-Niy_xMgyP40p2,

kde x miZe byt v rozmezi od hodnot bliZi-
cich se k nule aZ do hodnot bliZicich se dvé-
ma, vyznadujici se tim, Ze oxid, hydroxid,
uhli¢itan nebo hydroxid-uhli€itan nikelna-
ty spolu s oxidem, hydroxidem, uhli¢itanem
nebo hydroxid-uhli¢itanem hofe&natym ve
vzdjemném poméru Ni/Mg wodpovidajicim
molarné vztahu (2—x)/x, se kalcinujf s ky-
selinou fosforednou ve vychozi smési, kde
mnoZstvi fosforednanovych anionth va&i
dvojmocnym kationtim odpovidd molarni-
mu poméru P205/(Ni 4+ Mg) rovnému hod-
notd 0,96 aZ 1,3, s vyhodou hodnot& 1 aZ

Severografia, n. p., zévod 7, Most

1,04, pfitemZ vychozi smés se pFipravi tim
zplsobem, %e se na nikelnatou a hofe&na-
tou sloufeninu plisobi kyselinou fosforec-
nou, s vyhodou koncentrace 30 aZ 85 hmot.
% H3PO4 a vychozi smds se s vyhodou po-
nechd alespoii 1 h, voln& reagovat, s vy-
hodou za michéni, a poté se zatne zahfivat
rychlosti men$i neZ 45 °C/min, s vyhodou
rychlosti 1 aZ 8 °C/min, na teplotu 300 aZ
1100 °C, s vyhodou na teplotu 400 aZ 750 °C,
pFfidemZ v prostoru kalcinace je tenze vodni
pary vySsi neZ 20 kPa, s vyhodou 60 aZ 100
kPa.

2. Zphisob podle bodu 1 vyzna&ujici se tim,
Ze se na produkt po kalcinaci plisobi kyse-
linou chlorovodikovou, sirovou, dusitnou

nebo fosforednou, s vyhodou hmotnostni

koncentrace 0,5 aZ 10 %.

. Cena 2,40 Kis
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