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(57)  Resent se tzkt novych sloudenin ty-
pu pedvojnych cyklo-tetrafosforetnand
manganato-kobaltnatych vzorce
c-Mn,_,C0,P4015, kde x jo v rozmezi od

hodnot bliZicich se k nule aZ de hadnot
bliZicich se dvima.

P¥ipravi se krystalizeci v guché atmosfé-
fe 2 taveniny o teplotd nad 950 °C, obsa-
hujici kationty manganaté a kobaltnaté

ve vzéjemnén molérnim pomdru Mn/Co odpo-
vidajicim vztahu (2-x)/x @ déle obsahuji-
ci foaforeénanovéd anionty v mnoZstvi od-
povtda%icta pomdru P20s5/(Mn+Co) rovnym
0,95 az 1,1 p¥i jejim tuhnuti.
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Vynélez se tyké novych elcufenin typu podvojnych cyklo~tetrafosforednans mangana~-
to-kobaltnatych vzerce c=Mn,_,Co, P0y5, kde x jo v rozmez{ od hasdnot blificich se nu-
le aZ do hodnot bliZ{icich se dvima.

Ze sloudenin typu kondenzovanych fesforeinand ¢ katisntem dvejimocného kevu a s mo-
lérnim pomdres oxidu fosforedného k pfisluinému kovu rovnya jedné, jsou zndmy vitdinou
Jednak cyklo-tetrafosforefnany a jednak vy3&{ lineérni fosforeinany. Tak je tomu také
v pripadd menganatych kondenzavanych fosforednend, kdy existuje jak cyklo-tetrafosfored-
nen dimanganaty (°"M“2P4°12)' tak vy38{ linedrni fosfareZnany manganaté (Hnu /2H2 3n ’1)
i v piipad# kobaltnatych sloudenin, kdy-existuji vy33i lineédrni fosfare&nsny
(00"/2H2Pn030+1) i produkt s cyklickyme tetrafosforednanovymi anionty (c-co 4 12). Ne
vyznemu nabyvaji podvejné cyklo-tetrafosforeZnany, ubsahujici dvojici kationtu dvojmoc~
nych kovli. Tyto produkty nebyly s dvojic{ kationtd Hn? ‘8- Gc * dosud znémy a pokud byla
uvaZovéna existence kendenzovanych fosforeSnand s dvojici t3chto kationtd, potom pouze
Jako vy3&i linedrni fosforeSnany. Tyte vy384 linedrni fosforelnany visk maji ndkters
vlastnosti, které jsou z hlediska jejich pouZiti ménd vhodné. Jsou to totiZ létky amorf-
niho, nekrystalického sklovitého charakteru, které jsou k¥ehké. Jscu také pemérnd snad-
no rozpustné a n¥kterd majl dokonce sklony k navihdvéni. Jejich termické stabilita je
omezena teplotami rekrystalizace (500 a% 800 ’C). Na zdkladé existence jedneduchych vys-
§fch linedrnich fosforeZnand (s jednim katontem) a jednoduchych cyklo-tetrafosfare&nand
8 odpsvidajicim katicntem a pFedeviim potom ze srovnéni jejich vlastnosti, lze sdekévat
Ze podvojné slaoudeniny typu: cyklo-tetrafosforednand, nap¥iklad s anionty Hn?+ & CQZf.
budou mit vlastnosti zcela jiné. Lze predpoklddat, Ze budou daleko vhodndji3i, neZ vyssi
linedral fasfareinany pro viechna dosud uvaZovand pouziti kandenzovenych fosforednant
~ a to jasko specidlnich anorganickych pigmentd a také pro agrochemické Glely.

Podstata vyndélezu spodivéd v tom, Ze uvddi podvejné cykls-tetrafosforelnany mangana-
to~kobaltnaté Jake nové slouZeniny vzorce ¢ M, %C0x 94012' kde x je v rczmezi od hod-
not blfficich se k nule aZ do hodnot bliZicich se dvima. ‘Spadni 4 horni hranice pro x

vyplyvé = tohs, Ze hodnoty nuls aZ dvé nelze pouzit, pratoZe by se jiZ nejednals o pro-
dukt podvojny, ale o &isty, jednoduchy cyklo-tetrafosforeZnan dimanganaty c-Mn2P4012r
respektive o jednoduchy cykls-tetrafosforeSnan dikcbaltnaty ¢=Ca,| 4012‘ Padvojné cy-
klo-tetrafosforefnany manganato-kobaltnaté jsou intenzivnd barovné litky, jejichZ hus-
toty se pohybuji podle pom&ru Mn/Co v rozeezi 3,12 a3 3.4'§/cls. Maji krystalovou struk-
turu v monoklinické soustavd s prestoroveu grupou C 2/c. Jeji mFiZkové parametry se po-
dle poadru Mn/Co pohybuji v rozmezich 1,1749 a% 1,2076 nm pro a, 0,8304 e%.0,8484 na
pro b, 0,9887 aZ 1,0152 nm pre ¢, 118, 70° eZ 119, 32° pro Ghel beta a- chjem elementér-
ni bunky se pohybuje v rozmezi 0,8497 a2z 0,9068 nna. Pgodvojné cyklo-tetrafosforeinany
manganato-kobaltnaté jsou chemicky a termicky velmi stabilni létky. Jaou nerozpustné
ve vod®, organickych rozpouitddlech a ve zied&nych miner&lnich kyselindch, jen pozvalna
se rozpoudtdji v roztocich louhd. Taji aZ p#i vysokych tepletéch podle pomdru Ma/Co v
rozmezi 950 a% 1 060 %C. Ve zcela suché atmosféie nebo ve vakuu taji kongruontné. v at-
mosféFe obsahujici alespoh stopy vodni péry taji nekongruentnd.

Podstata vynélezu déle spofivé v tom, Ze padvojné cykle-tetrafosforeinany mangans-
to-~kobaltnaté se pifipravi tim zplsobem, Zfe tavenina o teplotd nad 950 °C, 8 vyhodou nad
1 os0 °c, obsahujici kationty manganaté a kebaltnaté v molérnim pomdru Mn/Co eodpaovida-
Jicim vztahu (2-x)/x a déle sbsahujici fssfore&nanové anionty v mncistvi edpovidajicim
molérnieu pomdru 9205/(Mn+0u) rovnym 0,95 a% 1,1, s vyhodou rovnym 1 a2 1,008, se po~
neché ve zcela suché atomsfé¥e ztuhnout chladnutia s vyhodou rychlesti men3i ne: 5 °C
za vzniku produktu v peodob& mikrokrystalkd. Teplotu taveniny je ti¥ebs volit nad bodeam
téni respektive tuhnuti produktd, které se pohybuje psdle pomdru Mn/Co v rozmezi 950
ez 1 080 %c, Vzéjemny pomdr manganatych a kobaltnatych ketiontl v tavening se voli po-
dle poZadavku na jejich obsah v produktu, pFifemZ mnoZstvi kebaltnatych kationt& se mi-
Zs pohybavat v rozmezi od hodnst bliZicich se nule a2 do hodnoty bliZici se dvima. Obsah
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fosforeSnanovych aniontd v tavenind ausi odpavidat molérnimu pomdru Pzps(un+00) rovné~

mu jedné, nebo hodnotém li¥icim se jen mdélo od jodné tak, jak tc odpovidd sumdraimu vzor-
ci produktu °‘""2-x°°xP4°1z' Jinak by vznikaly vedlej3i produkty v podobd jinych typd
kondenzovanych fosforetnandt a padil hlavnihe produktu by se vyrazn& snifgval. Krystali-
zaci produktu tuhnutim z chladnouci taveniny je tfeba vést ve zcela suché atcmsféfe (ne-
bo ve vakuu), protoZs pfitsmanost i jen stopsvych mnoZstvi vodni péry by op3t vedla ke
vzniku kondenzovanych fosforelnand s jinymi anisnty & nikoliv s anienty cyklo-tetrafos-
forelnsnovymi. Pfiton jo vyhodné vést chlednuti taveminy rychlost{ wmendi nez § %c/nin,
protoZe tak se moZnast vzniku neZédoucich kondsnzainich produktd snifuje. Produkty lze
popiipadé podle vynélezu jedtd vySistit louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirsveu, du-
siZnou nebo fosforednou, protoie podvojné cyklo-tetrafeaforadnany tomute louZeni cdold-
vaji, piilemt ostatni popifipad® vzniklé produkty pifejdou do rozteku. Vyhodnd koncentra-
ce kyselin pipo louZeni je 0,05 aZ 10 hmot, %, kdy edlouZeni vedlejsich produktl jo dosta-
tednd Ginné a piitom nebezpedi atakovini hlavniha produktu je zanedbatelné.

Vyhody vynélezu spodfivejl v tom, Ze uvédi existenci novych sloulenin, které dosud
nebyly znéay. Tyto slouleniny kumuluji vyhodné vliastnesti fyzikélnd-chemické i apliked-
ni, kterd maji jednoduché cyklo-tetrafosfore&nany dvojmoenych kovl. Zvyraziiuji se spe-
cidlnd piglcniové vlastnosti a ovliviiuje se dlouhodobé rozpustnost, coZ je zagse dlleZité
pro jejich agrochemické pouziti.

Pitdklad 1

Tavenina pfipravens roztavenim 100 g vy33ich linedrnich fosforeé&nand manganatych a
101,98 g vyddich linedrnich fosforednand kobaltnatych p#i 1 100 °C byla chlazena v suché
atmosféfe rychlosti § %/ain. Bylo ziskéns 201,9 g wmikrokrystalickéhe produktu, ktery
obsahuje 97,5 hmot. % podvejného cyklo-tetrafoeforefnanu manganato-ksbaltnatého vzorce
MnCoP4012. Intenzivné modrofialové mikrokrystalky jeou v monsklinické souetavd, prosto-
tovéd grupa C 2/c, jejiZ mFilkové paramstry jsou @ ¢ 1,1924 am, b « 0,8409 nm, ¢ = 0,9975 nm
nm, bete = 118,847 a objem elementérni bunky 0,8762 nn?. Jejich hustota jo 3,26 g/cna.
teplota téni 978 °c, '

Piriklad 2

Tavenina piipravensd roztavenim 15079 vy33ich linedrnich fosforednand manganatych
a 50,96 g vyddich linedrnich fosforednand kobaltnatych p¥i 1 080 % byla chlazena ve va-
kuu rychlosti 20 °C/min. Bylo ziskéno 201 g nikrokrystalickéhs produktu, ktery sbsahuje
97,1 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforednanu mangsnato~kabsltnatéhs vzorce
c-Mn1.5000.524012. Modrofialevé mikrokrystalky jsou v monocklinické soustavd, prostorova
grupa C 2/c,, jejiZ aififkové parametry jsou g » 1,1992 nm, b = 0,8452 nm, ¢ » 1,0037 nm,
beta = 119,03° a objen slementdrni buiky O,8685 nn3. Jdejich hustota je 3,20 g/cua. ta~
plota téni 957 °C.

PFiklad 3

Tavanina piipravens: roztavenim 50 g vy3dich linedrnich foeforednand manganatych a
162,85 g vySiich linedrnich fosforeSnand kobalfnatych pFi 1 150 % byla chlazena v suché
atmosféfe rychlosti 2 °C/min. Bylo ziskéno 202,98 g mikrokrystalického produktu, ktery
cbsshuje 98,0 hmot. % podvejného cyklo-tatrafaosforednanu monganato-kobaltnatého vzorce
c-Mno.5001.5P4012.-Intanzivn§ modrofialové krystalky jsou v monoklinickd saustavd, pros-
torové grupa C 2/c, jejiZ mifiikové parametry jscu a = 1,1854 qm,,b » 0,8360 ne, c »
= 0,9817 nm, beta » 118,72° a osbjem elementérni bunky je 0,8620 nn?. Jojich hustata jeo
3,33 g/cna.fteplnta ténd 1 0083?0. )
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PREDMET VYNALEZU

Podvojné cyklo-tetrafosfarefnany -anghnato-knbalth;té vzorce c-ﬂqz_xCuxP4012.,kdo X Je
v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule aZ do hodnot bliZicich se dvima.

Zpdgob pFipravy cyklo-tetrafosforednand podle bodu 1, vyinaaujici se tim, Ze tavenina
o teplotd nad 950 %, s vyhodou nad I,OSQﬂSC. obsshujici kationty manganaté a kobalt-
naté v melérnim pouéru Mn/Co odpovidajicim vztahu (2-x)/x a ddle oboahujici fosforeZ-
nangvé anionty v mnoZstvi gdpovidajicim malérnimu pomdru Pzpslfﬁn506) rovnih 0,95 a2
1,1, s vyhedou rovnym 1 aZ 1,008, se ponechéd ve zcela suché atmosféife ztulinout chlad-
nutim, & vyhodou rychlosti men3{ naZ 5-3;. za vzniku podvejnych cyklo-tetrafosfores-
nand manganato-ksbaltnatych mikrokrystalickéhe charakteru, potom se produkty papfipads
vytisti louZenim kyselingu chlorovodikovou, sirovou, dusiZnou nebo fosforednou, s vy~
hodou hmotnestni koncentrace 0,08 az 10 %.
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