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(54) Podvojné cyklo-tetrafosfore&nany
kobaltnato-nikelnaté a zplsob jejich
vyroby

(57)  Reent se tyké novych sloudenin
typu podvojnych cyklo-tetrafosforednand
kobaltnato-nikelnatych vzorce
c¢-Co,_ Ni P O,,, kde x je v rozmezi od
hodn%txblfiickgh se k nule aZ do hodnot
bli¥fc{ch se dv&ma. PPiprav{ se krysta-
lizaci v suché atmosfére z taveniny o
teplot® nad 1060 °C, obsahujfec! ketion-
ty kobaltnaté a nikelnaté ve vzdjemném
moléranim poméru Co/Ni odpovidajfcim
vztahu (2-x)/x a déle obsahujfci fos-
forelnanové anionty v mno2stvi odpovi-
dajicim poméru P,0 /{Co+Ni) rovnym
0,97 a% 1,12 pri®jdjim tuhnutf.
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Vynélez se tyké novych sloulenin typu podvojnych cyklo-tetrafosforeénand kobaltnato-
-nikelnatych vzorce c-Co2 lexP4°12’ kde x je v rozmez{ od hodnot bliZicich se k nule a%
do hodnot blf{%fcich se dv&ma.

Ze sloudenin typu kondenzovanych fosforelnand s jednim kationtem dvojmocného kovu a
s molarnim pom¥rem oxidu fosforedného (PZO } k pFislu3nému kovu rovnfch jedné, jsou zné-
my v&t3inou Jjednak cyklo—tetrafoaforeénany (vzorce c- MeZIIP 0‘2) a Jjednak vy33{ linedrni
fosfore&nany (vzorce Me /2 HZP 03n+1)' Tak tomu je také v p¥ipad® kobaltnatych konden-
zovanych fosforednanld, kdy existuje jak cyklo-tetrafosfore&nan dikobaltnaty (c-CozP4O‘2),
tak vy331 linedrn{ fosforelnany kobaltnaté (c°n/2H2Pn03n+1) i v pri{pad¥ nikelnatych slou-
genin, kdy existuji vy33{ lineérnf fosforednany (Nin/zﬂanO3n+1) i produkt s cyklickymi
tetrafosforednanovymi anionty (c-N12P4O,2). Na vyznamu nabyva ji podvojné cyklo-tetrafos-
fore&nany, obsahujici{ dvojici kationtd dvojmocnych kovll. Tyto produkty nebyly dosud v&t-
3inou znémy a pokud byla uvaZovdna existence kondenzovanych fosforednand s dvojicemi
té&chto kationtd, pak p¥edev3im jako vyééi linedrni fosforednany. Tyto vy331f lineérni
fosforelnany dvojmocnych kovd, af uf s jednim kationtem ¥i podvojné s vice kationty,
v3ak majl nékteré vlastnosti, které jsou z hlediska jejich pouZiti mén& vhodné. Jsou to
totiZ l4tky amorfaniho, nekrystalického, sklovitého charakteru, které jsou kiehké., Jsou
také pomérn& snadno rozpustné a n¥které maji dokonce sklony k navlhdvéni., Jejich termic-
k4 stabilita je omezena teplotami rekrystalizace (400 aZ 800 °C). Na zdklads existence
Jednoduchych vy33ich lineérnich fosfore¥nani (s jednim kationtem) a jednoduchych cyklo-
-tetrafosforenand s odpovidajfcim kationtem a predevdim pak ze srovndni jejich vlastno-
st{ lze ofekdvat, Ze podvojné slouleniny typu cyklo-tetrafosfore&nand, budou mit vlast-
nosti zcela jiné. Lze predpoklddat, Ze budou daleko vhodndj3f ne% vy33{ linedrnf fosfo-
}eénany pro v3echna dosud uvaZovand pouZiti kondenzovanych fosfore&nani.

Podstata vyndlezu spolivd v tom, Ze uvddi podvojné cyklo-tetrafosfore¥nany kobalt-
nato-nikelnaté jako nové slouleniny vzorce c-002 xNixP4012, kde x je v rozmez{ od hodnot
bliZ{cich se k nule aZ do hodnot bli{%fcich se dv&ma, Spodni i horni hranice pro x vyply-
vé4 z toho, Ze hodnoty nula aZ dv& nelze pouZit, protoZe by se ji% nejednalo o produkt
podvojny, ale o ¥isty, jednoduchy cyklo-tetrafosforelnan dikobaltnaty c-C02P40r2, resp.
o jednoduchy cyklo-tetrafosfore&nan dinikelnaty c—Ni2P4O12. Podvojné cyklo-tetrafosfo-
relnany kobaltnato-nikelnaté jsou intenzivnd barevné l4tky (podle pomdru Co/Ni, jsou
v odstinech od modrofialového, pres Zedy aZ do Zlutozeleného), hustoty se pohybuj{ rov-
n&% podle pom&ru Co/Ni v rozmez{ 3,40 a% 3,50 g/cm . Majf krystalovou strukturu v mono-
klinické soustav® s prostorovou grupou C 2/c. Jej{ mi{Zkové parametry se podle poméru
Co/Ni pohybuji v rozmezich 1,1644 a% 1,1799 nm pro a, 0,8238 a% 0,8304 nm pro b, 0,9813
aZz 0,9887 om pro c, 118,53° az 178,70° pro dhel beta a objem elementérnfl buiky se pohy-
buje v rozmezi 0,8270 a%-0,8497 nm3. Podvojné cyklo-tetrafoeforeénan& kobaltnato-nikelna-
té jsou chemicky a termicky velmi stabilni l4tky. Jsou nerozpustné ve vodd, organickjch
rozpoudtddlech a ve zieddnych minerdlnich kyselindch, jen pozvolna se rozpoudtdji v roz-
tocich louhl. Taji aZ pfi vysokych teplotdch podle pom¥dru Co/Ni v rozmezi 1060 a% 1250
OC. Ve zcela suché atmosféie nebo ve vakuu taj{ kongruentnd, v atmosféFe obsahujici ale-
spon stopy vodni péry taji nekongruentnd,

Podstata vyndlezu ddle spo¥i{vd v tom, Ze podvojné cyklo-tetrafosforelnany kxobaltna-
to-nikelnaté se pripravi tim zpisobem, %e tavenina o teplot¥ nad 1060 °C, s vyhodou nad
1250 °C, obsahujfci kationty kobaltnaté a nikelnaté v molérnim pom¥ru Co/Ni odpovidaji-
cim vztahu (2-x)/x a déle obsshujic{ fosfore&nanové anionty v mnolstvi odpovidajfcim mo-
lérnimu pomdru P205/(Co+Ni) rovaym 0,97 a% 1,12, s vfhodou rovnym 1 a% 1,005, se ponechd
ve zcela suché atmosféfe ztuhnout chladnutim s vyhodou rychlost{ men3f neZ 5 °C za vzni-
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ku produktu v podob¥ mikrokrystalki. Teplotu taveniny je tifeba volit nad bodem téni,
resp. tuhnuti produktd, které se pohybuje podle pomdru Co/Ni v rozmezi 1060 a% 1250 °c.
Vz4djemny pomdr kobaltnatgch a nikelnatych kationtd v tavenind se volf{ podle poZadavku na
jejich obeah v produktu, prilem? mnoZstvi nikelnatych kationtld se miZe pohybovat v roz-
mez{ od hodnot bli¥fcfch se k nule a% do hodnoty bli%fc{ se dvima, Obsah fosforeZnano-
vych aniontd v tavenin¥ musi odpovidat molérnimu pomdru P205/(Co+Ni) rovnému jedné, nebo
hodnotém liZicim se jen mdlo od jedné, tak jak to odpovidd Buméranimu vzorci produktu
e=Co,_ xNixP4012’ jinak by vznikaly vedlej3{ produkty v podob¥ jinych typld kondenzovanych
fosforednant a podil hlavantho produktu by se vyrazn® sniloval. Krystalizaci produktu
tuhnut{m z chladnouci taveniny je t¥eba vést ve zcela suché atmosféle (nebo ve vakuu),
nebot pritomnost i jen stopovych mnoZstvi vodni péry by opét vedla ke vzniku kondenzova-
nfch fosfore¥nand 8 jinymi anionty a nikoliv s anionty cyklo-tetrafosforednanovymi., PFi-
tom je vyhodné vést chladnutf taveniny rychlosti{ men3{ neZ 5 °C/min, nebo¥ tak se mo-
nost jingch ne2édoucich kondenzadnich produktd sniZuje. Produkty lze pripadn¥ podle vy-
nélezu je3td vylistit louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusiZnou nebo fosfo-
vreénou, neboi podvojné cyklo-tetrafosforenany tomuto louZeni odolédvaji, prilem% ostatni
p¥ipadnd vzniklé produkty p¥ejdou do roztoku. Vyhodné koncentrace kyselin pro louZeni Jje
0,05 a% 10 hmotnostnich %, kdy odlou¥eni vedlejdfch produktd je dostatefn¥ u&inné a pri-
tom nebezped{ atakovédni hlavniho produktu je zanedbatelné.

Vyhody vynélezu spodivajl v tom, Ze uvddi existenci novych sloufenin, které dosud
nebyly zndmy. Tyto slouleniny kumuluji vyhodné vlastnosti fyzikdln¥-chemické i aplikaini,
které maji Jjednoduché cyklo-tetrafosforednany dvojmocnych kovl. :

Priklad 1

Tavenina pfipraveﬁé roztavenim 100 g vy83ich linedrnfch fosforeZnanl kobaltnatych a
98,9 g vys3ich linedrnich fosforelnani nikelnatych pFi 1250 %C byla chlazena v suché at-
mosfére rychlosti 5 %¢/mia. Bylo ziskéno 198,9 g mikrokrystalického produktu, ktery ob-
sahuje 98,5 hmot., % podvojného cyklo-tetrafosforelnanu kobaltnato-nikelnatého vzorce
CoNiP4O‘2. Intenzivnd 3edé mikrokrystalky Jjsou v monoklinické soustavé, proatorovd grupa
C 2/c, jeji% m¥{2kové parametry jsou a = 1,1727 nm, b = 0,8276 nm, ¢ = 0,9850 nm, beta =
= 118,56 ° a objem elementdrni bunky 0,8397 am3. Jejich hustota je 3,45 g/cm3, teplota
tént 1100 °c.

P¥{xlad 2

Tavenina pripravend roztavenim 150 g vy33ich linedrnich fosfore&nanld kobaltnatych
a 49,82 g vy33ich linedrnich fosfore&nanld nikelnatych p¥i 1200 °C byla chlazena ve vakuu
rychlostf 20 °C/min. Bylo ziskdno 199,8 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje
98,2 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforednanu kobaltnato-nikelnatého vzorce
c- CoT 5N10 5P4012. Zi{skané mikrokrystalky jsou v monoklinické soustavé, prostorovd grupa
c 2/c, Jeaii nfi¥kové parametry jsou a = 1,1759 nm, b = 0,8294 nm, ¢ = 0,986 nm, beta =
= 118,61 a objem elementdrn{ bunky 0,8443 nmj. Jejich hustota je 3,42 g/cm3, teplota
tént 1070 °C.

Prixlad 3

Tavenina pPipravend roztavenim 50 g vy33ich linedrnich fosfore&nand kobaltnatyéh a
149,43 g vy3#ich linedrnich fosforeZnand nikelnatych p¥i 1280 °C byla chlazena v suché
atmosféte rychlostf 2 °C/min. Bylo zfskéno 159,41 g mikrokrystalického produktu, ktery
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obsahuje 99 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosfore&nanu kobaltnato-nikelnatého vzorce
c-Co0 5 5P40]2. Z{skané mikrokrystalky jsou v monoklinické soustav¥®, prostorovéd grupa
c 2/c, Jegiz m¥{%kové parametry jsou a = 1,1689 nm, b = 0,8258 nm, ¢ = 0,9841 nm, beta =
= 118,54 a objem elementdrni bunky je 0,8345 nm3. Jejich hustota je 3,47 g/cm3, teplota
tént 1150 °c. '

PREDMET VYINAKLEZU

1. Podvojné cyklo-tetrafosforelnany kobaltnato-nikelnaté vzorce c-Co2 N1XP4Ot2, kde x

je v rozmezi od hodnot bli{Zfcich se k nule a% do hodnot bl{Z{cfch se dvéma.

2. Zplsob vyroby podvojnych cyklo—tetrafosforeénanﬁ podle bodu 1, vyznaéeny tim, Ze ta-
venina o teplot® nad 1060 C, 8 vyhodou nad 1260 C, obsahujfei katlonty kobaltnaté
a nikelnaté v moldrnim pomiru Co/Ni odpovidajicim vztahu (2-x)/x a ddle obsahujfc{
fosforednanové anionty v mnoZstvi odpovidajicim molérnimu pom&ru P2057(00+Ni)jrovnjm
0,97 a% 1,12, s vyhodou rovnym | aZ 1,005, se ponechd ve zcela suché atmosfére ztuh-
nout chladnutim, s vyhodou rychlosti men3i ne%Z 5 °C, za vzniku podvojnych cyklo~te-
trafosforednanl kobaltnato-nikelnatych mikrokrystalického charakteru, které se p¥i-
padnd vy&ist{ louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusiZnou nebo fosforelaou,
8 vyhodou hmotnostni koncentrace 0,05 aZ 10 %,




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

