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(54) Podvojné cyklo-tetrafosforeénany manganatovépenaté a zptsob jejich vyroby

Nové podvojné cyklotetrafosforelnany man-
ganato-védpenaté maji vzorec c-Mn,_,Ca,P,01,,

kde x je v rozmezi od hodnot bliZfcich se

k nule a% do hodnoty jedna. P¥ipravi se krys-
talizac{ v suché atmosféfe z taveniny o tep-
lot& nad 850 ©C, obsahujici kationty mangana~
té a vépenaté ve vzdjemném moldrnim poméru
Mn/Ca odpovidajicim vztahu (2-x)/x a déle ob-
sahujfc{ fosforenanové anionty v mnoZstvi
odpovidajicim poméru P,0g/ (Mn+Ca) rovnym 0,98
a¥ 1,05, p¥i jejim tuhnuti. Re¥en{ se mbie
uplatnit ve fosfore&nanové technologii a vzhle-
dem k moZnému pouZitf{ produktu také v pigmen-
t4¥ském primyslu p¥i p¥ipravéch antikoroznich
n&t&rovych hmot a v agrochemii p¥i pfipravé
mikroprvkovych hnojiv.
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Vyndlez se tykd novych sloulenin typu podvojnych cyklotetrafosfore&nant.

Ze sloudenin typu kondenzovanych fosfore&nant s jednim kationtem dvojmocného kovu a s mo-
larnim pom&rem oxidu fosforeéného (P205) k p¥islusnému kovu rovnym jedné, jsou znémy vé&tsinou
jednak cyklo-tetrafosforednany (vzorce c-MeIIP4012) a jednak vy38{ linedrni fosfore&nany

O IT )
(vzorce Men/z HZPnO3n+1).

Tak tomu je také v p¥ipad® manganatych kondenzovanych fosforednant, kdy existuje jak

cyklo~-tetrafosfore¢nan dimanganaty (c-Mn,P,0 2), tak vy38{ linedrni{ fosfore&nany manganaté

27471
. (Mnn/2H2Pn03n+l)' V pripad& vdpenatych sloudenin je vZak uvidéna existence zejména vy3Sich
" linedrnich fosfore&nani (Can/2H2PnO3n+l)’ zatimco produkt s cyklickymi tetrafosfore&nanovymi

anionty (c-Ca,P,0,,) je jako chemické individuum mdlo uvAadén.

Proto nabyvajf na vyznamu podvojné cyklo-tetrafosforelnany, obsahujfci vépenaté kationty
vedle jinych kationtl dvojmocnych kovi. Tyto produkty nebyly dosud zndmy a pokud byla uvaZo-
védna existence kondenzovanych fosfore&nanl s dvojicemi t&chto kationtl, pak pouze jako vySSi{
line&rn{ fosfore&nany. Tyto vy$s{ linedrn{ fosforednany dvojmocnych kova, at uZ s jednim kati-
ontem &i podvojné s vice kationty, v3ak majf n&které vlastnosti, které jsou z hlediska jejich
pou?iti ménd vhodné. Jsou to toti? 1l4tky amorfnfho, nekrystalického, sklovitého charakteru,
které jsou k¥ehké. Jsou také pomérné snadno rozpustné a nékteré maji dokonce sklony k navlihd-

vdni. Jejich termickd stabilita je omezena teplotami rekrystalizace (400 aZ 700 °c).

Na z&klad® existence jednoduchych vy$8ich linedrnich fosforeénani (s jedniﬁ kationtem)
a jednoduchych cyklo-tetrafosfore&nanl s odpovidajicim kationtem a p¥edeviim pak =ze srovndni
jejich vlastnostf, lze o&ekdvat, Ze podvojné sloudeniny typu cyklo-tetrafosforeénani, kdy
jeden z kationt@ je vdpnik, budou mit vlastnosti zcela jiné. Lze pFedpokléddat,. Ze budou daleko
vhodné&j&{ ne? vy%3{ linedrni fosforefnany pro viechna dosud uvaZovand pouZiti{ kondenzovanych
fosforeénanl - a to jako specidlnich anorganickych pigment@ (zejména pro antikorozni Glely)
a také jako mikroprvkovych hnojiv s dlouhodobou, regulovanou rozpustnosti, a tim i dlouhodobou

i¢innosti.

Podstata vyndlezu spodfivd v tom, Ze uvddf podvojné cyklotetrafosfore&nany manganato-va-

2_xCa P 0.5, kde x je v rozmez{ od hodnot bliZicich se

k nule a? do hodnoty jedna. Spodni hranice pro x vyplyvd z toho, Ze hodnoty nula nelze pouZit,

penaté jako nové slouleniny vzorce c-Mn

protoZe by se ji% nejednalo o produkt podvojny, ale o &isty, jednoduchy cyklo-tetrafosfore&nan
dimanganaty c—Mn2P4012. Horn{ hranice moldrnfho obsahu vdpniku - hodnoty jedna - lze dosédhnout,
ale nelze ji p¥ekrol&it z toho davodu, Ze podvojné produkty cyklo-tetrafosforenanového typu

s obsahem vépniku vy%3im neZ odpovidd vzorci c--MnCaP4012 jiZ nelze pPipravit.

Podvoiné cyklo-tetrafosfore&nany manganato-védpenaté jsou bflé latky, hustoty pohybujici
se podle pom&ru Mn/Ca v rozmezi 2,88 aZ 3,12 g/cm3. Maji krystalovou strukturu v monoklinické
soustavé s prostorovou grupou C 2/c. Jeji m¥fZkové parametry se podle pom&ru Mn/Ca pohybuji
v rozmezich od 1,208 a%¥ 1,226 nm pro a, 0,853 aZ 0,864 nm pro b, 1,008 aZ 1,018 nm pro c,
118,5 a§3119,5° pro thel beta a objem elementdrn{ buiky se pohybuje v rozmezi 0,905 a¥
0,947 nm™.

Podvojné cyklo-tetrafosforednany manganato-vépenaté jsou chemicky a termicky velmi sta-
bilni l4tky. Jsou nerozpustné ve vod&, organickych rozpousté&dlech a ve zfed&nych minerdlnich
kyselindch; jen pozvolna se rozpou$t&ji v roztocich louht. Taji aZ p¥i vysokfch teplotdch
podle pomé&ru Mn/Ca v rozmezi 840 aZ% 950 °c, prifemZ skupenskd tepla téni se pohybuji v rozmezi
85,33 a¥% 106,06 kJ/mol. Ve zcela suché atmosféfe nebo ve vakuu tajl kongruentn&, v atmosféfe
obsahujici alespon stopy vodni pdry tajf{ nekongruentné&.

Podstata vyndlezu spodivid v tom, Ze uvdd{ podvojné cyklotetrafosforenany manganato-vi-
penaté se pripravi tim zpisobem, Ze tavenina o teplot& nad 850 °¢, s vyhodou nad 950 0C, obsa-
hujfc{ kationty manganaté a vépenaté v moldrnim pom&ru Mn/Ca odpovidajicim vztahu (2-x)/x a
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déle obsahujici fosforeénanové anionty v mnoZstvi odpovidajicim molarnimu pom&ru P205/(Mn+Ca)
rovnym 0,98 aZ 1,05, s vyhodou rovnym 1 a% 1,005, se ponechd ve zcela suché atmosféf¥e ztuhnout
chladnutim, s vyhodou rychlost{ men3i ne* 5 °C/min za vzniku produktu v podob& mikrokrystalki.
Teplotu taveniny je tfeba volit nad teplotou tdn{, reésp. tuhnuti produktd, kterd se pohybuje
podle pomé&ru Mn/Ca v rozmezi 843 aZ 950 °c.

Vzédjemny pomér manganatych a vdpenatych kationtd v tavenin& se voll podle pofadavku
na jejich obsah v produktu, p¥ilemZ mnoZstvi védpenatych kationtd se miZe pohybovat v rozmezi
od hodnot bliZficfch se nule a% do hodnoty rovné obsahu manganatych kationtli; tato hodnota
véak nesm{ byt p¥ekrotena, nebof jinak by vedle podvojnych cyklo-tetrafosforednant vznikaly

i vedlejsi produkty v podobé kondenzovanych fosfore&nant vépenatych.

Obsah fosfore&nanovych aniontd v taveniné mus{ odpovidat moldrnimu pomé&ru PZOS/(Mn+Ca)
rovnému jedné, nebo hodnotdm liZfcim se jen mdlo od jedné, tak jak to odpovid4d sumdrnimu vzor-

ci produktu c-Mn Ca_P,0,,; jinak by vznikaly vedlejZi produkty v podobé& jinych typl konden~-

2~x77x
zovanych fosforefnant a podfl hlavniho produktu by se vyrazné sniZoval.

Krystalizaci produktu tuhnutim z chladnouci taveniny je t¥eba vést ve zcela suché atmo-
sfét¥e (nebo ve vakuu), nebot p¥{tomnost i jen stopovych mnoZstvi vodni pary by opét vedla ke
vzniku kondenzovanych fosfore&nant s jinymi anionty a nikoliv s anionty cyklo-tetrafosfore&-
nanovymi. P¥itom je vyhodné vést chladnuti taveniny rychlosti men$i neZ 5 oC/min, nebot tak
se moZnost vzniku jinych neZédoucich kondenzanich produkth snifuje. Produkty lze p¥ipadn&
podle vyndlezu jest& vylistit louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusiénou nebo fos-
fore&nou, nebot podvojné cyklo-tetrafosfore&nany tomuto louZeni odoldvajf, p¥i&em? ostatn{
p¥{padn& vzniklé vedlejdi produkty prejdou do roztoku. Vyhodnd koncentrace kyselin pro lou¥eni
je 0,05 aZz 5 hmotnostnich %, kdy odlouZeni vedlej3ich produktd je dostateénd G&inné a p¥itom
nebezpedi atakovdni hlavniho produktu je zanedbatelné. ’

Vyhody vyndlezu spolfivaji v tom, Ze uvddi existenci novych sloudenin, které dosud nebyly
zndmy. Tyto sloudeniny kumuluji vyhodné vlastnosti fyzik&lné-chemické i aplikaéni, které maji
jednoduché cyklo~tetrafosfore&nany dvojmocnych prvkl. Zvyraznuji se antikorozni G&inky, coZ
mad vyznam pro jejich pigmenté¥ské pouZiti do antikoroznich nédtérovych hmot a ovliviuje se

dlouhodobd rozpustnost, cof je zase dileZité pro jejich agrochemické pouZiti.
P¥i{iklad 1

Tavenina pY¥ipravend roztavenim 100 g vy$8{ich linedrnich fosforeénanl manganatych a 93 g
vy$8ich linedrnich fosforecnanl védpenatych p¥i 980 °c byla chlazena v suché atmosféfe rych=-
lostf 5 °C/min. Bylo zisk&no 193 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje 98,5 hmot. %
podvojného cyklo~tetrafosforednanu manganato-vépenatého vzorce c-MnCaP,0,,. B{1lé mikrokrystal-
ky jsou v monoklinické soustav&, prostorovd grupa C 2/c, jejif m¥iZkové parametry jsou a =
= 1,226 nm, b = 0,864 nm, ¢ = 1,018 nm, beta = 118,5 °c a objem elementdrni bunky 0,947 nm3.
Jejich hustota je 2,88 g/cm3, teplota t&ni 207 % a skupenské teplo téni 85,33 kJ/mol.

p¥{iklad 2

Tavenina p¥ipravend roztavenim 150 g vyS$8fch linedrnich fosforeénand manganatych a 46,5 g
vy88ich linedrnich fosforeénand vépenatych p¥i 960 °c byla chlazena ve vakuu rychlost{ 20 °c/
/min. Bylo zfskdno 196,5 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje 98,9 hmot. % podvojného
cyklo-tetrafosforeénanu manganato-vépenatého vzorce c—Mn1’5C§o,5P4012. Bilé mikrokrystalky
jsou v monoklinické soustav@ prostorovd grupa C 2/c, jejiZz miiZkové parametry jsou a =
= 1,218 nm, b = 0,860 nm,c = 1,013 nm, beta = 119,1° a objem elementdrni buiiky 0,9275 nm>.
Jejich hustota je 3,0 g/cm3, teplota téani 857 °c a skupenské teplo té&nf 97,03 kJ/mol.
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PREDMET VYNALEZU

1. Podvojné cyklo-tetrafosforednany manganato-vépenaté vzorce c-Mn «Ca P40 kde x je

2- x 47127

v rozmezi od hodnot vy#Zich ne? nula a? do hodnoty jedna.

2. 7Zplsob piipravy sloudenin podle bodu 1 vyznadeny tim, %e tavenina o teplotd nad 850°
Celsia, s vyhodou nad 950 oC, obsahujic{ kationty manganaté a vépenaté v moldrnim pom&ru
Mn/Ca odpovidajfcim vztahu (2-x)/x a ddle obsahujici fosfore&nanové anionty v mnoZstvi odpo-
vidajicim moldrnimu pom&ru PZOS/(Mn+Ca) rovnym 0,98 aZ 1,05, s vyhodou rovnym 1 a% 1,005, se
ponechd ve zcela suché atmosfé¥e ztuhnout chladnutim, s vyhodou rychlosti men$i ne%¥ 5 °¢ za
vzniku podvojnych cyklotetrafosforenant manganato-vépenatych mikrokrystalického charakteru,
ktery se p¥ipadné vy&isti louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi&nou nebo fosfore&-
nou, s vyhodou hmotnostni koncentrace 0,05 a% 5 %.

Severografia, n. p., MOST ' Cena 2,40 Kés
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