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(54) Podvojné cyklo~tetrafosfore&nany:
manganato-nikelnaté a zpdsob jejich
vyroby

(57) vVynélez se tykd novych sloulenin
typu podvojnych cyklo-tetrafosfore&nand
manganato-nikelnatych vzorce

c-Mn, Ni P,0,,, kde x je v rozmezi od
hodndt*b1¥z2ci8h se k nule az do hodnot
bli¥{icich se dv¥ma,., Pripravi se krysta-
lizaci v suché atmosfére z taveniny o’
teploté& nad 950 ©C, obsahujicf{ kationty
manganaté a nikelnaté ve vzdjemném mo-
lérn{m pom¥ru Mn/Ni odpovidajicim vzta-
hu (2—x§/x a ddle obsahujici fosfored-
nanové anionty v mnoZstvi odpovidajicim
pomdru P,0./(Mn+Ni) rovnym 0,96 a% 1,2
pri jejiﬁ funnuti.
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Vyndlez se tykd novych sloulenin typu podvo jnych cyklo-tetrafosforelnand manganato-
-nikelnatych vzorce c-an_xNiXP4012, kde x je v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule al

do hodnot bliZicich se dvéma.

Ze sloutenin typu kondenzovenych fosforelnand s jednim kationtem dvojmocného kovu
a 8 molérnim pom&rem oxidu fosforel&ného (Pbos) k prisludnému kovu rovnym jedné, jsou
znémy v&t8inou jednak cyklo-tetrafosforednany (vzorec c—Me211P4012) a8 jednak vy331 line-
drni fosforednany (vzorec Men/21IH2Pn03n+1)' Tak je tomu také v pripadé manganatych kon-
denzovanych fosforel&nand, kdy existuje jak cyklo-tetrafosforelnan dimangenaty
(c-Mn2P4012), tak vy331 lineérni fosforelnany manganaté (Mnn/zﬁan03n+l) i v pripad® ni-
kelnatych sloudenin, kdy existujf vy331 linedrni fosfore&nany (Nin/zHZPn93n+l) i produkt
s cyklickymi tetrafosfore&nanovymi anionty (c—Ni2P4012). Na vyznamu nabyvaji podvojné
cyklo-tetrafosforelnany, obsahujici dvojici kationtd dvojmoengch kovd. Tyto produkty ne-
byly dosud vé&t3inou znémy a pokud byla uvaZovéna existence kondenzovanych fosforednanid
8 dvojicemi t&chto kationtl, pak predev8im jako vy33{ linedrni fosforenany. Tyto vy331
linedrni fosforenany dvojmocnych kovd, af uz s jednim kationtem &i podvojné s vice ka-
tionty, v3ak majf n¥které vlastnosti, které jsou z hlediska jejich pouzitf mén& vhodné.
Jsou to toti% ldtky amorfntho, nekrystalického, sklovitého charakteru, které jsou kiehké.
Jsou také pom&rng snadno rozpustné a ndkteré majf dokonce sklony k navlihdvéni. Jejich
termickd stabilita je omezena teplotami rekrystalizace (400-800 %C). Na z8klad® existen-
ce jedncduchych vy33ich linedrnich fosfore&nani (s jednim kationtem) a jednoduchgch cy-
klo-tetrafosforednand 8 odpovidajicim kationtem a predev3im pak ze srovnédni jejich vlast-
nosti lze odekdvat, Ze podvojné sloudeniny typu cyklo-tetrafosfore&nand budou mit vlast-
nosti zcela jiné. Lze predpoklddat, Ze budou daleko vhodn&j3{ neZ vy33{ linedrni fosfo-
re¥nany pro v3echna dosud uvaZovand poufiti kondenzovanych fosfore&nand.

Podstata vyndlezu spolivéd v tom, Ze uvddi podvojné cyklo-tetrafosforelnany mangana-
to-nikelnaté jako nové sloudeniny vzorce c-an_xNixP4012, kde x je v rozmezi{ od hodnot
bliZfcich se k nule aZ do hodnot bl{Zfcich se dvéma. Spodni i horni hranice pro x vyply-
vd z toho, Ze hodnoty nula a? dvé nelze pouZit, protoZe by se jiZ nejednalo o produkt
podvojny, ale o &¢isty, Jjednoduchy cyklo-tetrafosfore&nan dimanganaty c-Mn,P,0,,, resp.

o jednoduchy cyklo-tetrafosforeZnan dinikelnaty c-N12P4012. Podvojné cyklo-tetrafosfored-~
nany manganato-nikelnaté jsou intenz{vn& barevné létky (podle pom&ru Mn/Ni, jsou v odsti-
nech od riZového do 3lutozeleného); hustoty se pohybuji rovnZ% podle pomdru Mn/Ni v roz-
mez{ 3,2 a% 3,5 g/cm3. Maj{ krystalovou strukturu v monoklinické soustav& s prostorovou
grupou C 2/c. Jeji mf{ikové parametry se podle pomé&ru Mn/Ni pohybuji v rozmezich 1,1644
az 1,2076 nm pro a, 0,8238 a2 0,8489 nm pro b, 0,9813 a% 1,0152 nm pro c, 118,53o az
119,32° pro thel beta a objem elementérnit bunky- se pohybuje v rozmezf 0,8270 a% 0,5068
nm3. Podvo jné cyklo-tetrafosforednany manganato-nikelnaté jsou chemicky a termicky velmi
stabilni lAtky. Jaou nerozpustné ve vod&, organickych rozpoudStédlech a ve zPedinych mine-
rélnich kyselindch, jen pozvolna se rozpoudtéjf{ v roztocich louhd. Taji aZ p¥i vysokych
teplotdch podle pom&ru Mn/Ni v rozmezi 950 aZ 1250 °C. Ve zcela suché atmosfére nebo ve
vekuu taji kongruentn&, v atmosféfe obsahujici alespon stopy vodni péry taj{ nekongruent-
né.

Podstata vyndlezu ddle spolivd v tom, Ze podvojné cyklo-tetrafosforeinany manganato-
-nikelnaté se pripravi tim zpdsobem, Ze tavenina o teplotd nad 950 % s vyhodou nad 1250
Oc, obsahujic{ kationty manganaté a nikelnaté v molérnim poméru Mn/Ni odpovidajfcim vzta-
hu (2-x)/x a déle obsahujici{ fosforednanové anionty v mnoZstvi odpovidajfcim molérnimu




e

2 CS 267 C48 Bl

pom&ru P O /(Mn+Ni) rovnym 0,95 a% 1,2 s vyhodou rovnym 1 a% 1,008, se ponechd ve zcela
suché atmosféie ztuhnout chladnutim s vyhodou rychlosti men3{ neZ $ %¢ za vzniku produk-
tu v podob& mikrokrystalkd. Teplotu taveniny je treba volit nad bodem téni, resp. tuhnu-
t1 produktd, které se pohybuje podle pom&ru Mn/Ni v rozmezi 950 a% 1250 °c. Vzé jemny po-
m&r manganatych a nikelnatych kationtd v tavenin& se voli podle poZadavku na Jjejich ob-
sah v produktu, prifemZ mnoZstvi nikelnatych kationtd se miZe pohybovat v rozmezi od
hodnot bliZicich se k nule aZ do hodnoty bliZic{ se dvéma. Obsah fosfore&nanovych anion-
td v taveniné& musf odpovidat molérnimu pomérh P205/(Mn+Ni) rovnému Jjedné, nebo hodnotdm
1li8fcim se jen mélo od jedné, tak jak to odpovidd sumérnimu vzorci produktu

c-Mn2 xleP4 12 Jinak by vznikaly vedlej3f produkty v podob& jinych typd kondenzovanych
fosforetnand a podil hlavniho produktu by se vyrazn& sniZoval., Krystalizaci produktu tu-
hnutim z chladnouci taveniny je tFeba vést ve zcela suché atmosfére (nebo ve vakuu),  ne-
bo¥ prftomnost i jen stopoviych mnoZstvi vodni péry by opdt vedla ke vzniku kondenzova-
nych fosfore¥nand s jinymi anionty a nikoliv s anionty cyklo-tetrafosforednanovymi. Ppi-
tom je vyhodné vést chladnuti taveniny rychlostf men3i ne% 5 °C/min, nebol tak se moz-
nost jinych ne%éddoucich kondenza¥nich produktd sniZuje. Produkty lze p¥ipadn& podle vy-
nélezu je3t& vylistit louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi¥nou nebo fosfo-
rednou, nebof podvojné cyklo-tetrafosfore&nany tomuto louZeni odoldvajf, priZem? ostatni
pripadné vzniklé produkty prejdou do roztoku. Vyhodné koncentrace kyselin pro louZeni Je
0,05 aZ 10 hmotnostnich %, kdy odlouZeni vedlej3fch produktd je dostatednd $&inné a pri-
tom nebezpedi atakovédni hlavniho produktu je zanedbatelné.

V¥hody vyndlezu spodivajf v tom, %fe uvddi existenci novych sloudenin, které dosud
nebyly znémy. Tyto sloudeniny kumulujf vyhodné vlastnosti fyzikéln&-chemické i aplika&-
ni, které majl jednoduché cyklo-tetrafosforelnany dvojmocngch kovi.

Pi{klad 1

Tavenina pfipravend roztavenim 100 g vy33ich linedrnifch fosforednand manganatych a
101,8 g vyS88ich lineérnich fosforednanld nikelnatych p#i 1260 °C byla chlazena v suché
atmosféte rychlostf 5 °C/min, Bylo zi{skéno 201,8 g mikrokrystalického produktu, ktery
obsahuje 98 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosfore&nanu manganato-nikelnatého vzorce
MnNiP4012. Z1iskané mikrokrystalky jsou v monoklinické soustavé, prostorové grupa C 2/c,
Jeji% m¥iZkové pesrametry jsou: a = 1,1872 nm, b = 0,8393 nm, ¢ = 0,9947 nm. beta =
= 118,69 ° a objem elementérni bunky 0,8694 nm3, Jejich hustota je 3,30 g/cm3, teplota
tén1 1015 °c. .

P¥iklad 2

Tavenina pfipravend roztavenim 150 g vy33fch linedrnich fosfore&nand manganatych a
50,9 & vy331ich linedrnich fosfore¥nand nikelnatych p#i 1150 °c byla chlazena ve vakuu
rychlost{ 20 °C/min. Bylo ziskdno 200 »9 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuJe
97,7 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforednanu menganato-nikelnatého vzorce
c- Mnl 5Nlo 5P4012. Ziskané mikrokrystalky jsou v monoklinické soustavé, proatorové grupa
C 2/c, Jeaiz nr{ikové parametry jsou: a = 1,1664 nm, b = 0,8442 nm, ¢ = 1,0033 nm, beta =

= 118,94 © a objem elementdrni bunky 0,9968 nm3. Jeglch hustota je 3,21 g/cm3, teplota
ténf 965 °c.
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PREDMET VYNALEZU

1. Podvojné cyklo-tetrafosfore&nany manganato-nikelnaté jako nové slouleniny vzorce
c-an_xNixP4012, kde x Jje v rozmezi od hodnot bliZfcich se k nule az do hodnot bliZfcich

se dvéma.

2. Zplisob vyroby cyklo-~tetrafosfore&nani podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze tavenina
o teplot& nad 950 °C, 8 vyhodou nad 1250 oC, obsahujfci kationty manganaté a nikelnaté
v molédrnim pom&ru Mn/Ni odpovidajicim vztahu (2-x)/x a ddle obsahujici fosfore&nanové
anionty v mnoZstv{ odpovidajicim molédrnimu pomé&ru P205/(Mn+Ni) rovnym 0,96 a% 1,2, 8 vy-
hodou rovnym 1 a% 1,008, se ponechd ve zcela suché atmosfé¥e ztuhnout chladnutim, s vy-
hodou rychlost{ men3i ne% 5 °C za minutu, za vzniku podvojnfch cyklo-tetrafosfore&nand
manganato-nikelnatych mikrokrystalického charakteru, piilem#Z produkty se pripadné vy&is-
t{ louZenim kyselinou chlorovodikoveu, sirovou, dusilnou nebe fosfore&nou, s vyhodou
hmotnostni koncentrace 0,05 aZ 10 %.
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