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Vyndlez se ¥¥ké novych sloufenin typu podvojaych cyklo-tetirafosforeinanu

hoteénato~vdpenatych vzorce c—ﬂgz_xCaxP4012, kde x je v rozmezi od hodnot bliZi-
cich se nule aZ do hodnoty jedna.

Ze sloudenin typu kondenzovanych fosforedaanu s jednim kationtem dvojmocného
kovu a 8 moldrnim pomdrem oxidu fosfore&ného (raos) k pF¥isludnému kovu rovaym jedné,
jsou zndmy v8tdinou jednak cyklo-tetrafosforednany (vzorce c—MeIIP4012) & jednak
vyd8i linedrni fosforednany (vzorce Men/ZIIHZPnO3n+i)' Tak tomu je také v pFipadd
hote&natych kondenzovanych fosforednanl, kdy existuje jak cyklo-tetrafosforeinan
dihoteénaty (c-M32P4012), tak i vys3i linedrni fosforeénany hofednaté
(Mgn/2H22303n+1). V pripadé vépenatych sloudenin Je v8ak uvddéna existence zejména
vy83ich linedrnich fosforelnanl (Can/ZHZPn033+1), zatimco produkt s cyklickymi
tetrafosforednanovymi anionty (c-Ca2P4012) Je jako chemické individuum mdlo uvdddn.
Protc nabyvaji na vyznamu podvojné cyklo-tetrafosforednany, obsahujici vdpenaté
kationty vedle jinych kationti dvojmocnych kovi. Tyto produkiy nebyly dosud zndmy
a pokud byla uvaZovdna existence kondenzovanych fosforednani s dvojicemi té&chto
kationtl, pak pouze jako vy33{ linedrni fosforednany. Tyto vys5{ linedrni fosfo-
rednany dvojmocnych kovi, at u? s jednim kationtem &i podvojné s vice kationty,
v8ak maji néktexé vlastnosti, které jsou z hlediska jejich pouZiti ménd vhodné.
Jsou to toti% ldtky amorfniho, nekrystalického, sklovitého charakteru, které jsou
kiehké., Jsou také pomérné snadno rozpustné a nékteré maji dokonce sklony k navl-
hédvéni. Jejich termickd stabilita je omezena teplotami rekrystalizace (400 aZ 700 °c).
Na zdkladd existence jednoduchych vy38ich linedrnich fosforelnanl (8 jednim kation-
tem) a jednoduchych cyklo-tetrafosforednanu s odpovidajicim kationtem a predeviim
pak ze srovndni jejich vlastnosti, lze olekdvat, Ze podvojné slouleniny typu cyk-
lo-tetrafosforednani, kdy jeden z kationti je vdpnik, budou mit vlasinosti zcela
jiné. Lze predpoklddat, Ze budou daleko vhodnéjsi neZ vy88i1 linedrni fosforelnany
pro vieckna dosud uvaZovand pouziti kondenzovanych fosforednani.

Yodstata vyndlezu spodivd v tom, Ze uvddi podvojné cyklo-tetrafosforelnany
hotelnato-vdpenaté jako nové slouceniny vzorce c-MgZ-ICaxP4012, kde x je v rozmezi
od hodnot bliZicich se k nule aZ do hodnoty jedna. Spodni hranice pro x vyplyvéd
z toho, Ze hodnoty nula nelze pouZit, protoZe by se jiZ nejednalo o produkt pod-
vojny, ale o &isty, jednoduchy cyklo-tetrafosforeinan hofecnaty C=NgyP,0) 50 Horni
hrenice moldrniho obsahu vdpniku - hodnoty jedna - lze dosdhnout, ale nelze ji
p¥ekrodit z toho dlivodu, Ze podvojné produkiy cyklo-tetrafosforednanového typu
s obsahem vdpniku vy33im neZ odpovidd vzorci c-MgCaP4012 JiZz nelze p¥ipravit.
Todvojné cyklo-tetrafosforednany horednato-vdpenaté jsou bilé ldtky, hustoty pohy-
bujici se podle pomdru Mg/Ca v rozmezi 2,80 ai 2,87 g/cm}. Maji krystalovou struk-
turu v monoklinické soustavd s prostorovou grupou C 2/c. Jeji miiZkové parametry
se podle poméru Mg/Ca pohybuji v rozmezich od 1,1749 aZ 1,2063nm pro a, 0,827é"nm
az 0,635 nm pro b, 0,9862 az 00,9905 nm pro ¢, 118,03 ° az 118,92 ° pro dhel beta
2 objem elementdrni bunky se pohybuje v rozmezi 0,8433 aZ 0,9080 nm3. Podvojné
cyklo-tetrafosforeinany hofelnato-vdpenaté jsou chemicky a termicky velmi stabil~
ni létky. Jsou nerozpustné ve vod&, organickych rozpoudtédlech a ve z¥edénych mi-
nerdlnich kyselindch; jea pozvolna se rozpouBtéji v roztocich louhl. Taji aZ p¥i
vysokych teplotdch podle poméru Mg/Ca v rozmezi 870 aZ 1160 °C. Ve zcela suché
&atmosféfe nebo ve vakuu teji nekongruenind, v atmosféie obsshujici alespon stopy
vodni pdry taj{ nekongruentns.
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Podstata vyndlezu ddle spoCivéd v tom, Ze podvojné cyklo-tetrafoaforeénany
hoxeénato-vépenate se pFipravi tim zpusobem, Ze tavenina o teplotd nad 870 °C s vy~
hodou nad 1160 °C, obsahujici kationty hoiednaté a vdpenaté v moldrnim poméru
Mg/Ca odpovidajicim vztahu (2-x)/x a déle obsahujici fosforednanové anionty v mnoi-
stvi odpovidajiocim moldrnimu pomdru P50 /(Mg+Ca) rovaym 0,98 a¥ 1,05, s vyhodou
rovaym 1 a% 1,005, se ponechd ve zcela suché atmosfé¥e ztuhnout chladnutim s vyho-
dou rychlosti men3{ nei 5 °C/min za vzniku produktu v podobd mikrokrystalki. Tep-
lotu taveniny je tF¥eba volit nad bodem tdni resp. tuhnuti produktl, kterd se pohybu-
je podle pomdru Mg/Ca v rozmezi 870 a% 1160 °C. Vzédjenny pomdr horednatych a vépe-
natych kationtd v taveniné se voli podle pozadavku ne jejich obsah v produktu,
p¥idem?z mnoZstvi vdpenatych kationti se miZe pohybovat v rozmezi od hodnot bliZi-
cich se nule aZ do hodnoty rovné obsahu ho¥ednatych kationtl; tato hodnota viak
nesmi byt prekrodena, nebol jinak by vedle.podvojnych cyklo-tetrafosforednani
vznikaly i vedlejii produkty v podobd kondenzovanych fosforednani vépenatych. Obsah
fosforeénanovych anionti v taveniné musi odpovidat moldraimu pomdru P,0 /(Mg+Ca)
rovnému jedné, nebo hodnotdm lidicim se jen milo od jedné, tak Jjak to odpovzda
sumdrnimu vzorei produktu c Mg2 a134012, Jinak by vzaikaly vedlejsi produkty
v podobd jinych typl kondenzovanych fosfore€nanli & podil hlavnfho produktu by se
vyrezné aniZoval. Krystalizaci produktu tuhnutim z chladnouci taveniny je t¥eba
vést ve zcela suché atmosfé¥e (nebo ve vakuu), nebol p¥itomnost i jen stopovych
mnozstvi vodni pdry by opét vedla ke vzniku kondengzovanych fosforednani s jinymi
anionty a nikoliv s anionty cyklo-tetrafosforednanovymi. P¥itom je vyhodné vést
chladnuti taveniny rychlosti men3i neZ 5 °C/min, nebol tak se moZmost vzniku Jinych
neZddoucich kondenzadnich produkti ssiZuje. Produkty lze pripadnd podle vyndlezu
Jest8 vy&istit louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirbvou, dusiénou nebo fosfored-
nou, nebol podvojné cyklo-tetrafosforednany tomuto louZeni odoldvaji, pridem?
ostatni pripadnd vaniklé vedlejsi produkty prejdou do roztoku. Vyhodnd konceatrace
kyselin pro louzeni je 0,05 aZ 5 hmotnostnich %, kdy odlouZeni vedlejdich produk-
ti je dostatednd Ucinné a piitom nebezpedi atakovdni hlavaiho produktu Je zaned-
batelné,

Vyhody vyndlezu spodivaji v tom, Ze uvddi existeaci novych sloudenin, které
dosud nebyly zndmy. Tyto sloufeniny kumuluji vyhodné vlastnosti fyzikélnd-chemické
i aplikadni, které maji jednoduché cyklo-tetrafosforedneny dvojmocnych prvki.

Piiklad 1

v v

Tavenina pripravend roztavenim 100 g vys3ich linedrnich fosforeénanu horedna-
tych a 108,7 g vyssich linedrnich fosforeSnand vépenatych p¥i 1160 °¢ byla chlazena
v suché atmosféie rychlosti 5 °C/min. Bylo ziskdno 208,7 g mikrokrystalického pro-
duktu, ktery obsahuje 58,5 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforeSnanu ho¥ednato-
~-vdpenatého vzorce c-MgCaP4012. Bilé mikrokrystalky jsou v monoklinické soustavd,
prostorovd grupa C 2/c, jejiz mriZkové parametry jsou a& = 1,2063 nm, b= 0,8635 nm,
¢ = 0,9875 nm, beta = 118,03 a objem elementdrani bunky 0,5080 nm3. Jejich husto-

ta je 2,8 g/em.

Priklad 2

vy s

Tavenina p¥ipravend roztavenim 150 g vyS8ich linedrnich fosforeSnani ho¥ed~-
natych a 54,3 g vyS&ich linedrnich fosforednani vépenatych p¥i 12006 °¢ byla chla-
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zena ve vakuu rychlosti 20 °C/min. Bylo ziskéno 204,3 g mikrokrystalického produk-
tu, ktery obsahuje 98,9 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforednani hoiednato-vépe-
natého vzorce c~Mgl,50ao'5P4012. Bilé mikrokrystalky Jjsou v monoklinické soustavs,
prostorovéd grupa C 2/c, jeji% mifiZikové parametry jsou a = 1,1873 nm, b = 0,8411 nm ,
¢ = 0,9895 nm, beta = 118,56 ® a objem elementdrai bunky 0,868 nm3. Jejich hustota
je 2,84 ‘g/cm3.

PREEDMET VYINALEZU

1. Podvojné cyklo-tetrafosforednany ho¥elnato-védpenaté vzorce °'M32-xcax?4°12' kde
x je v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule aZ do hodnoty jedna.

2. Zpuseb pripravy podvojnych cyklo-tetrafosforeinani podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
tavenina o teplot® ned 870° ¢, s vyhodou nad 1160° C, obsahujici kationty horeZ~
naté a vépenaté v molérnim pomEru Mg/Ca odpovidajfcim vztahu (2-x)/x a déle
obsahujici fosforednanové anionty v mnoZstvi odpovidajicim molérnimu poméru
P20 /(Mg+Ca) rovaym 0,98 a% 1,05, s vyhodou rovaym 1l aZ 1,005, se poneché ve zcela

. suché atmosféfe ztuhnout chladnutim, s vyhodou rychlosti mensi neZ 5 °¢/min za
vzniku podvojnych cyklo-tetrafosforednant horednato-vdpenatych mikrokrystalické~
ho charakteru a produkty se p¥ipadnd vydisti louZenim kyselinou chlorovodikovou,
sirovou, dusidnou nebo fosforednou, 8 vyhodou hmotnostni koncentrace 0,05 aZ 5 %.
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