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Vyndlez se tyké novych sloudenin typu podvojnych cyklo-tetrafosforednani
manganato-zinednatych vzorce c- an_xan24012, kde x je v rozmezi hodnot bliZicich

L

se nule aZ do hodnot bliZicich se dvéma.

Ze sloudenin typu kondenzovanych fosforednani s jednim kationtem dvojmocného
kovu & 8 moldrnim pomérem oxidu fosforeéného (PZOS) k p¥isludnému kovu rovaym jed-
né, jeou zndmy vétdinou jednak cyklo-tetrafosforednany (vzorce o-MeZIIP4012) a
jedoak vys81 linedrani fosforednany (vzorce Men/zllﬂan03n+l). Tak tomu je také
v pfipadé manganatych kondenzovanych fosforelnani, kdy existuje jak cyklo-tetra-
fosforeénan dimanganaty (c-un2P4012), tak vys3i linedrni fosforednany manganaté
(Mnn/ZHZ}n03n+l) i v pripadd zinednatych sloulenin, kdy existuji vy33i linedrni
fosforednany (Znn/ZHZPn033+l) i produkt s cyklickymi tetrafosforednanovymi anionty
(c—Zn2P4012). Na vyznamu nabyvaji podvojné cyklo-tetrafosforeinany, obsahujici dvo-
jice kationtd dvojmocaych kovi. Tyto produkty nebyly dosud znédmy a pokud byla uva-
jovdna existence kondenzovanych fosforednani s dvojicemi t¥chto kationil, pak pou-
ze jako vyssi linedrni fosforednany. Tyto vy851 linedrni fosforefnany dvojmocnych
kovi, at ui s jednim kationtem &i podvojné s vice kationty, vdak maji midkterd
vlastnosti, které jsou z hlediska jejich pouZiti mén& vhodné. Jsou to totiZ latky
amorfniho, nekrystalického, sklovitého charakteru, které jsou k¥ehké. Jsou také
pomérné snadno rozpustné a ndkteré maji dokonce sklony k navlhdvdni. Jejich ter-
mickd stebilita je omezena teplotami rekrystalizace (500 aZ 800 °C). Na zéklads
existence jednoduchych vyssich linedrnich fosforelaani (s jednim kationtem) a
jednoduchych cyklo-tetrafosforeénani s odpovidajicim kationtem a pF¥edevsim pak
ze srovndni jejich vlastnosti, lze odekdvat, Ze podvojné slouceniny typu cyklo-
-tetrafosforednant, s dvojici dvojmocnych kationtld budou mit vlastnosti zcela
‘jiné. Lze pPedpoklddst, Ze budou daleko vhodn& j8i neZ vyZ81 linedrni fosforelnany
pro v3echna dosud uvaZovand pouziti kondenzovanych fosforelnani.

Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze uvddi podvojné cyklo-tetrafosforeénany
manganato-zinednaté jako nové sloudeniny vzorce c—an_xanP4012, kde x je v rozme~
21 od hodnot bliiicich se k nule a? do hodnot blizicich se dvéma. Spodni i horai
hranice pro x vyplyvd z toho, Ze hodnoty nula aZ dvé nelze pouzit, protoze by se
jiZ nejednalo o produkt podvojny, ale o &isty, jednoduchy cyklo-tetrafosforefnan
dimanganaty c-Mn2}4Ol2, resp. o jednoduchy cyklo-tetrafosforedaan dizinelnaty
c-Zn2P40l2._Podvojné cyklo-tetrafosforednany manganato-zineénaté jsou bilé (bez-
barvé) latky (podle obsahu Mn ai slabd ruzové), hustoty se pohybuji podle poméru
Mn/Zn v rozmezi 3,1 aZ 3,5 g/cmB. liaji krystalovou strukturu v monoklinické sou-
stavé s prostorovou grupou C 2/c. Jeji mPiZkové parametry se podle poméru Mn/Zn
pohybuji v rozmezican 1,1776 a% 1,2086 nm pro a, 0,8305 aZ 0,8464 nm pro b, 00,9910
ez 1,0152 aom pro c, ll8,83° az ll9,32° pro dhel beta a objem elementdrni bunky se
pokydbuje v rozmezi 0,84%2 aZ 0,5008 az>. Podvojné cyklo-tetirafosforelnany mangana-
to-zineSnaté jsou chemicky a termicky velmi stabilani ldtky. Jsou nerozpustné ve

voé¥, organickych rozpoudtédlech a ve zredéanych minerdlnich kyselindch; jen poz-
volzna se rozpoudtdji v roztocich louht. Taji aZ pFi vysokych teplotdch podle po-
adru Mn/in v rozmezi 50C a3 S50 °C. Ve zcela suché atmosféie nebo ve vakuu taji
xorgruentné, v atmosiéie obsahujicI alespon stopy vodni pdry taji nekongurentné.
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rodstata vyndlezu cale spoCivé v tom, Ze podvojné cyklo-tetrafosforeénany
mangapnato- zinecnate ge pripravi tim zpisobem, Ze tavenina o teploté nad 800 c
s vyhodou nad 950 c, obsahujici kationty manganaté a zinednaté v molérnim pomé-
ru lin/2n odpovidajicim vztahu (2-x)/x a ddle obsahujici fosforednanové anionty
v mnoZstvi odpovidajicim moldrnimu pomdru ¥ 05/(Mn+Zn) rovnym 0,96 a% 1,2, 8 vy~
hodou rovaym 1 a% 1,005, se ponecha ve zcela suché atmosfé¥e ztuhnout chladnutinm,
8 vyhodou rychlosti mendi nei 5 C/mln za vzniku produktu v podob#& mikrokrystalkd.
Teplotu taveniny je tfeba volit nad teplotou tdni resp. tuhnuti produktl, které se
pohybuje podle poméru in/Zn v rozmezi 800 a% 950 °¢. Vzdjemny pomdr manganatych
a zineCnatych kationtu v taveniné& se voli podle poZadavku na jejich obsah v pro-
duktu, pfidemZ mnoistvi zinednatych kationtl se mise pohybovat v rozmezi od hod~-
not blizicich se nule e do hodnoty blizici se dvima. Obsah fosforednanovych anion=-
tQ v tavenind musi odpovidat moldrnimu poméru PZO /(kin+2n) rovaému jedné, nebo hod-
notém lisicim se jen mdlo od jedné, tak jak to odpovxda sumdrnimu vzorei produktu
c Mn2_12n1}40l2, Jinak by vznikaly vedlejsi produkiy v podobé Jjinych typd konden-
zovanych fosforednani a podil hlavaiho produktu by se vyrezn¥ sniZoval. Krystali-
zaci produktu tuhnutim z chladnouci taveniny je t¥eba vést ve zcela suché atmosfé-
fe (nebo ve vakuu), nebo} pFitommost i Jean stopovych mnoZstvi vodni pdry by opst
vedla ke vznixu kondenzovanych fosforednant s jinymi anionty a nikoliv s anionty
cyklo-tetrafosforecnanovymi. Fritom je vyhodné vést chladnuti taveniny rychlosti
men8i neZ 5§ C/min, nebot tak se moinost Jjinych nezddoucich kondenzadnich produk-
t4 sniZuje. Erodukty lze piipadnd podle vyndlezu jedté vydistit kyselinou chloro-
vodikovou, sirovou, dusidanou aebo fosforeénou, nebol podvojné cyklo-tetrafosfored-
nany tomuto louZeni odoldvaji, pFidem? ostatni piipadnd vzaiklé produkty do rozto-
ku. Vyhodné koncentrace kyselin pro louZeni Jje 0,05 a% 10 hmotnostnich %y kdy od-
louZeni vedlejdich produktiu je dostatedné Gdinné a pIitom nebezpedi atakovdni
hlavniho produktu je zenedbatelné.

Vyhody vyndlezu spodiveji v tom, 3e uvddi existenci novych sloudenin, které
dosud nebyly zndmy.Tyto sloudeniny kumuluji vyhodné vlestnosti fyzikdlné~chemické
i aplikadni, které maji jedanoduché cyklo~tetrafosforednany dvojmocnych kovi.

Efiklad 1

Tavenina pripravend roztavenim 100 g vys88ich linedrnich fosforecnanu menga-
natych a 104,959 g vySSich linedranich fosforednant zinednatych p¥i 970 °¢ byla chla-
zena v suché atmosfé¥e rychlosti 5 °C/min. Bylo ziskdno 204,9 g mikrokrystalického
produktu, ktery obsahuje 95,3 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforednanu manga~-
nato-zinecnatého vzorce ﬁnZn.4 12° Svétle ruzové mikrokrystalky jsou v monokli-
nické soustavé,prostorovd grupa C 2/c, jejif m¥izkové parametry jsou a = 1,1910 nm,
b = 0,8408 nm, ¢ = 0,5377 nm, beta = 118,50 ° a obaem elementdrni bunky 0,8761
Jejich hustota je 3,31 g/cm” a teplota tdni 840 ¢,

Friklad 2

Tavenina pripravend roztavenim 150 g vys5ich linedrnich fosforecnanﬁ mangana-
tyck a 52,45 g vy$sich linedrnich fosforednant zinednatych p¥i 1000 °C byla chla-
zena ve vakuu rychlosti 20 °¢/min. Bylo ziskdmo 202,5 g mikrokrystalického produk-
tu, ktery obsahuje 97,2 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforednanu manganato-zi-
nefnatého vzorce c- Mnl -Zno 5 4 12° Sv&tle ruzové mikrokrystalky jsou v monokli-
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nické soustavé, prostorovd grupa C 2/c, jeji? mrizkové parametry jsou a= 1,1393 nm,
b = 0,8452 nm, ¢ = 1,0047 nm, beta = 119,07 ® a objem elementdrni bunky 0,8901 nw’.
Jejich hustota je 3,22 g/cm’ a teplote tdni 890 °C.

Priklad 3

Tavenina piipravend roztavenim 50 g vyS88ich linedrnich fosforeénanl mangana=-
tych a 157,4 g vyddich linedrnich fosforednand zinednatych p¥i 950 °C byla ochla-
zena v suché atmosfé¥e rychlosti 2 °C/min. Bylo ziskdno 207,4 g mikrokrystalického
produkty, ktery obsahuje 94,1 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforednanu manganato=
-zinednatého vzorce c-Mno,5an’5P4012. Svétle ruZové mikrokrystalky jsou v monokli-
nické soustavé, prostorova grupa C 2/c, jejiZ m¥iZkové parametry jsou a = 1,1852 nm,
b = 0,8371 nm, ¢ = 0,9940 nm, beta = 118,85 ° a objem elementdrni bunky je 0,8636

aoe. Jejich hustota je 3,40 g/cm3 a teplota tdni 810 °C.
PREDMET VYNLLEZU

l. Podvojné cyklo-tetrafosforecnany manganato-zineénaté vzorce C’an_ﬁnxP4012, kde

sy

x je v rozmezi od hodnot bliZicich se k nule a% do hodnot bliZicich se dvéma.

2, Zpised p¥ipravy podvojanych cyklo-tetrafosforednanil podle bodu 1, vyznadeny tim,
%e tavenina o teplot® nsd 800 ¢, s vyhodou nad 950 °c, obsahujict kationty manga=
naté a zinednaté v molérnim poméru Mn/Zn odpovidejfcim vztahu (2-x)/x a ddle
obsahujicf fosfore¥nanové anionty v mnoZstv{ odpovidajicim molérnimu poméru
P205/(Mn+Zn) rovnym 0,96 a% 1,2, s vyhodou rovnym 1 a¥ 1,005, se ponechd ve zcela
suché atmosfé¥fe ztuhnout chladnutim, s vfhodou rychlostf men3f ne% 5 °C/min za
vzniku podvojngch cyklo-tetrafosfore&nand manganato-zine&natych mikrokrystalického
charskteru a produkty se p¥ipadnd vydisti louZenim kyselinou chlorovod{ikovou,
sirovou, dusiZnou nebo fosforednou, s vyhodou hmotnostni koncentrace 0,05 az 10 %.
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