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Vyndlez se tfk& novych sloudenin typu podvojngch cyklo-tetrafosforefnani kademnato-hofed-
natfch vzorce c-cdz_ngxP4012, kde x je v rozmezi od hodnot bliZfcich se nule aZ do hodnot bli-
Z{cich se dvéma.

Ze sloudenin typu kondenzovanych fosfore¥nanl s jednim kationtem dvojmocného kovu
a s moldrnim pomé&rem oxidu fosforeZného (P,0g) k p¥isludnému kovu rovnym jedné, jsou znimy
vét¥inou jednak cyklo-tetrafosfore&nany (vzorce c-MeZIIP4012) a jednak vy381{ linedrni fosfo-
re&nany (vzorce Men;§H29n03n+1)' Tak tomu je také v p¥ipad® kademnatych kondenzovanych fosfo-
re¥nant, kdy existuje jak cyklo-tetrafosfore®nan dikademnaty (c-Cd,P,0,,)}, tak vy831 lineédrni
fosfore&nany kademnaté (Cdn/ZHZPn03n+l) i v p¥ipad® hoYe&natych sloudenin, kdy existujl vySs{
‘linedrni fosfore&nany (Mgn/2H2Pn03n+1) i produkt s cyklickymi tetrafosfore&nanovymi anionty
'(c—Mg2P4012). Na vyznamu nabyvajf podvojné cyklo-tetrafosforednany, obsahujici hofe&naté
kationty vedle jingch kationtd dvojmocnych kovi. Tyto produkty nebyly dosud zndmy a pokud
byla uvaZovéna existence kondenzovanych fosfore¥nand s dvojicemi t&chto kationtd, pak pouze
jako vy33{ line&rni fosforednany. Tyto vy%3{ linedrni fosfore&nany dvojmocnych kovid, at
uf s jednfm kationtem &i podvojné s vice kationty, v¥ak maji n&které vlastnosti, které jsou
z hlediska jejich poufiti mén& vhodné. Jsou to toti¥ latky amorfniho, nekrystalického, sklo-
vitého charakteru, které jsou k¥ehké. Jsou také pom&rn& snadno rozpustné a nékteré maji
dokonce sklony k navlh&véni. Jejich termickd stabilita je omezena teplotami rekrystalizace
(500 a¥ 800 °Cc). Vzhledem k ekologicky problematické roli kadmia, které byv4 obsateno v ky~
selin& fosforedné jako vychozi surovin&, je t¥eba znét moZnosti a podminky vzniku podvoj-
nych cyklo-tetrafosfore¥nand kademnato-ho¥elnatych. Vazba kadmia do t&chto obtiZn& rozpust-
ngch produktd by byla Fe¥enim jeho eliminace v reak&nich sm&sich p¥iprava kondenzovanych
fosfore&nant s uZitim kyseliny fosforeiné &i jejich solf jako vychozich surovin.

Podstata vyndlezu spolivd v tom, Ze uvddi podvojné cyklo-tetrafosforefnany kademnato-
-ho¥e&naté jako nové slouleniny vzorce C_CdZ-ngxP4ol2' kde x je v rozmezi od hodnot bli{Zfi-
cich se k nule a% do hodnot bli%ficich se dvé&ma. Spodni i Hornf hranice pro x vyplyvd z toho,
%e hodnoty nula a¥ dv& nelze poufit, proto¥e by se ji% nejednalo o produkt podvojny, ale
o &isty, jednoduchy cyklo-tetrafosforednan dikademnaty c—Cdquolz, resp. o jednoduchy cyklo-
~tetrafosfore&nan dihofe&naty €-Mg,P,0,,- Podvojné cyklo-tetrafosfore&nany kademnato-hofed-
naté jsou bflé (bezbarvé) latky, jejich¥ hustoty se pohybujf podle pom&ru Cd/Mg v rozmezi
2,87 aZ 3,85 g/dma. Maji krystalovou strukturu v monoklinické soustavé s prostorovou grupou
C 2/c. Jeji m¥{fkové parametry se podle pom&ru Cd/Mg pohybuji v rozmezich 1,174 9 aZ
1,232 8 nm pro a, 0,827 8 a¥ 0,863 9 nm pro b, 0,990 5 aZ 1,038 8 nm pro c, 118,460 a¥
119,33o pro udhel beta a objem elementdrni bufiky se pohybuje v rozmezi 0,843 a%Z 0,964 5 nm3.
Podvojné cyklo-tetrafosfore¥nany kademnato-hofe¥naté jsou chemicky a termicky velmi stabil-
ni 14tky. Jsou nerozpustné've vod&, organickych rozpoust&dlech a ve z¥ed&nych minerdlnich
kyselindch, jen pozvolna se rozpou¥t&ji v roztocich louht. Taji a¥ p¥i vysokych teplotdch
podle pomé&ru Cd/Mg v rozmezi 800 °C a% 1 160 Oc, pri%emf skupenskd tepla tdni se pohybujf
v rozmez{ 130 a¥ 305 J/g. Ve zcela suché atmosféfe nebo ve vakuu tajf kongruentnZ, v atmo-
sfé¥e obsahujic{ alespon stopy vodni pary taj{ nekongruentné.

Podstata vyndlezu spoliva ddle v tom, ¥e podvoiné cyklo-tetrafosforefnany kademnato-
-ho¥e&naté se p¥ipravi tim zplisobem, Ze tavenina o teplot& nad 800 %, s vyhodou na 1 160 ¢,
obsahujfci kationty kademnaté a ho¥e&naté v molérnim pom&ru Cd/Mg odpovidajicim vztahu
(2-x) /x a d4le obsahujici fosfore¥nanové anionty v mnoZstvi odpovidajicim moldrnimu poméru
P205/(Cd + Mg) rovngm 0,96 aZ 1,1, s.vyhodou 1 a% 1,005, se ponechd ve zcela suché atmosféfe
ztuhnout chladnutim s vyhodou rychlosti men¥{ neZ 5 Oc za vzniku produktu v podob& mikrokrys-
talkd. Teplotu taveniny je t¥eba volit nad teplotou tdni resp. tuhnut{ produktid, které se
pohybuje podle pom&ru Cd/Mg v rozmezi 800 a¥ 1 160 °C. Vz4djemny pomér kademnatych a hofedna-
tych kationtd v tavenin& se voli podle poZadavku na jejich obsah v produktu, p¥idemZ mnoZstvi
ho¥e&natych kationtl se miZe pohybovat v rozmezi od hodnot blfZffcich se nule aZ do hodnoty
bli¥fci se dvéma. Obsah fosfore&nanov¢ch aniontd v tavenin& musi odpovidat moldrnimu poméru
P205/(Cd + Mg) rovnému jedné, nebo hodnotém 1li%fcim se jen mdlo od jedné, tak jak to odpovi-
d4 sumdrnimu vzorci produktu c-Cd,_ Mg P,0,,, jinak by vznikaly vedlejZf produkty v podobé
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jingch typl kondenzovanﬁch fosfore®nanl a podfl hlavnfho produktu by se vyrazn& sni¥oval.
Krystalizaci produktu tuhnutim z chladnouc{ taveniny je t¥eba vést ve zcela suché atmosféfe
(nebo ve vakuu), nebot pritomnost i jen stopovych nmoZstvi vodni pary by op&t vedla ke vzniku
kondenzovangch fosforednanl s jinymi anionty a.nikoliv s anionty cyklo-tetrafosfore&nanovymi,
P¥itom je vyhodné vést chladnuti teveniny rychlost{ men3f ne 5 o{:/min, nebot se tak moZnost
jingch neZddoucich kondenza¥nich produktdi snifuje. Produkty lze p¥ipadn& podle vyndlezu
jestd vydistit louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusiZnou nebo fosfore&nou, nebok
podvojné cyklo-tetrafosfore&nany tomuto lou¥enf odoldvaji, pri¥em? ostatnf p¥ipadné vzniklé
produkty p¥ejdou do roztoku. VYhodné-koncentrace kyselin pro louZeni je 0,05 a% 10 hmotnost-
nich %, kdy odlouZfenf vedlej$ich produktﬁ je dostatedn& G&inné a p¥itom nebezpedi atakovin{
hlavniho produktu je zanedbatelné

V¢hody vynélezu\époéivaji v tom, %e uvdd{ existenci novych sloudenin, které dosud
nebyly zndmy. Tyto sloufeniny kumulujf vyhodné vlastnosti fyzik&ln&-chemické i aplikadn{,
které maji jednoduché cyklo-tetrafosfore&nany dvojmocnych kovi. Zvyraznugi se speci&lnf
pigmentové vlastnosti a ovliviuje se dlouhodobd rozpustnost.

P¥{f{klad 1

Tavenina pfipravend roztavenim 100 g vyssich linedrnich fosforeénanﬁ’kademnatych a
67,4 g vy88ich linedrnich fosfore&nant ho¥e&natgch p¥i 1 200 °c byla ochlazena v suché atmos-
fé¥e rychlosti 5 O¢/min. Bylo ziskdno 167,4 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje
99,4 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosfore&nanu kademnato- hofe&natého vzorce CAMgP 4912~
B11é mlkrokrystalky jsou v monoklinické soustavd, prostorovad grupa C 2/c, jejiz m¥{Zkové
parametry jsou a4 = 1,200 4 nm, b = 0,854 5 nm, ¢ = 0, 994 2 nm, beta = 118, 46° a objem ele-
mentdrn{ buiky 0,896 5 nm3. Jejich hustota je 3,35 g/cm ’ teplota tant 885 °C a skupenské
teplo tén{f 155 J/g.

r{klad 2

Tavenina p¥ipravend roztavenim 150 g vy$&ich line4drnich fosfore&nand kademnatych a
33,7 g vy88ich linedrnfich fosforednant ho¥e&natych p¥i 1 165 °c byla ochlazena ve vakuu
rychlostf 20 °c/min. Bylo ziskdno 188,6 g mikrokrystalického produktu, ktéry obsahuje 99,1
hmot. % podvojného cyklo~tetrafosfore&nanu kademnato~ho¥ednatého vzorce c- Cd1 5Mgo 50405
B{1¢é mikrokrystalky jsou v monoklinické soustav®, prostorovd grupa C 2/c, ]ejiz mrizkové
parametry jsou a = 1,218 9 nm, b = 0,857 4 nm, ¢ = 1,021 1 nm, beta = 119, 03° a objem elemen-
térni buiiky 0,933 1 nm3. Jejich hustota je 3,60 g/cm , teplota t4nf 920 % a skupenské teplo
ténfi 195 J/g.

P¥iklad 3

Tavenina pY¥ipraveni roztavenim 50 g vyZ&fch line&rnich fosforeénanﬁ kademnatych a
101,1 g vy$8{ich line&rnich fosfore&nant hofe&natych p¥i 1 210 ¢ byla chlazena v suché atmos-
fé¥e rychlosti 2 %¢/min. Bylo ziskdno 151,1 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje
99,6 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforednanu kademnato-ho¥ednatého vzorce c~ Cd0 5Mg1 5P4095-
Bilé mlkrokrystalky jsou v monoklinické soustavé, prostorovd grupa C 2/c, jejiz mrlzkove
parametry jsou a = 1,187 9 nm, b = 0,841 6 nm, ¢ = 0, 990 4 nm, beta = 118,61° a objem. elemen-
‘térni buiiky je 0,869 2 nma. Jejich hustota je 3,10 g/cm , teplota téni 1 090 ° a skupenské
teplo téni 243 J/g.
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PREDMET VYNALEZU

1. Podvoijné cyklo-tetrafosfore&nany kademnato-ho¥eénaté vzorce c-Cdz_ngxP4012, kde
x je v rozmez{ od hodnot bliZfcich se k nule a¥ do hodnot bli%icich se dvéma.

2. ZpGsob p¥ipravy sloulenin podle bodu 1, vyznaSeny ti{m, ¥e tavenina o teploté nad
800 °c, s vyhodou nad 1 160 ©c, obsahujici kationty kademnaté a hofefnaté v moldrnim pom&ru
Ccd/Mg odpovidajicim vztahu (2-x)/x a ddle obsahujici{ fosfore&nanové anionty v mno¥stvi odpovi-
dajicim moldrnimu poméru PZOS/(Cd + Mg) rovnym 0,96 a% 1,1, s vyhodou rovnym 1 a% 1,005, se
ponechd ve zcela suché atomosféfe ztuhnout chladnutim, s vyhodou rychlostf menZ{i neZ 5 %c,
za vzniku podvojnych cyklo-tetrafosfore&nanl kademnato~ho¥e&natych mikrokrystalického chara-
kteru, ptidem? produkt se pFipadn& vydisti loufenim kyselinou chlorovodikovou, sf{rovou, dusid&-
nou nebo fosfore&nou, s vfhodou hmotnostnf koncentrace 0,05 a% 10 %.

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