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Vyndlez se tyké novych slouenin typu podvejnych cyklo-tetrafosforenand kobalt-
nato-zine&natych vzorce c-Coz_xanP4012; kde x je v rozmezi od hodnot bliZicich se nu=~
le aZ do hodnot bliZicich se dvima.

Ze sloudsenin typu kondenzovanych fosfaore&nand s kationtem dvojmocného kovu a s
molarnim pom&rem oxidu fosfore&ného k pi#isludnému kovu rovnym jedné, jsou zndmy vétii-
nou jednak cyklo-tetrafosforednany a jednak vy$38i linedrni fosfore&nany. Tak je tomu
takéd v piipadé& kobaltnatych kondenzovanych fosforeénand, kdy existuje jak cyklo=tetra=-
fosfore&nan dikobaltnatych (c-CozP4012); tak vy$31i linearni fosforenany kobaltnaté
(Con/zHZPn°3n+1) i v pripadd zinednatych slouenin, kdy existujfi vyssi linedrni fosfo-
ragnanty (z"n/ZHZPn°3n+1)i produkt s cyklickymi tetrafosforelrerovymi anionty (c-Zn2P4012).
Na vyznamu nabyvaji podvojné cyklo-tetrafosfore&nany, sbsahujici dvojici kationtld dvoj=-
mocnych kovis Tyte produkty nebyly s dvojici kationtd an+ a Zn2+ dosud znémy a pokud
byla uvaZovéna existence kondenzovanych fosfore&nand s dvsjici téchto kationtd, potom
pouze jako vy38i linedrni fosforeZnany. Tyto vy331 linedrni faosfore&nany vSak maji né-
které vlastnosti, které jsou z hlediska jejich pouZit{ mén& vhodné. Jsou to totiZ lat-
ky amorfniho, nekrystalickéhe sklovitéha charakteru, které jscu kifehké. Jsou také pomé&r-
nd snadno rozpustné a ndkteré maji dokonce sklony k navlhavéni. Jejich termickd stabi-
lita je omezena teplotami rekrystalizace (500 aZ 800 UC). Na zékladé existence jednodu-
chych vy$8ich linedrnich fosfore&nant (s jednim kationtem) a jednoduchych cyklo-tetrafos~
foretnand s odpovidajicim kationtem a piredeviim potom ze srovnéni jejich vlastnosti lze
olekévat, Ze podvojné sloudeniny typu cyklo-tetrafosfaore&nant budou mit vlastnosti zce-
la jiné. Lze predpoklédat, Ze budou daleko vhodndjs{i neZ vy33i linedrni fosfore&nany pro
véechna dosud uvaZované pouziti kondenzovanych fosfore&nand ~-a to jako specidlnich anor-
ganickych pigmentl a také pro agrochemické udely.

Podstata vyndlezu spodivad v tom, Ze uvaddi poedvojné cyklo-tetrafosfore&nany kobalt-
nato=-zine&naté jako nové sloudeniny vzorce c~Co,_,Zn P,0,,, kde x je v rozmezi od hod-
not bliZicich se k nule aZ do hodnot bliZicich se dvéma. Spodni i horni hranice pro x
vyplyvé z toho, 2e hodnoty nula a2 dvé nelze pouZit, protoZe by se jiZ nejednalo o pro-
dukt padvojny, ale o &isty, jednoduchy cyklo~-tetrafosfore&nan dikobaltnaty c-CnaP4012;
respektive o jednsduchy cyklo-tetrafosforeénan dizine&naty C=Zn,P 401 e Podvojné cyklo~
~tetrafosforednany kobaltnato~zine&naté jsou modrofialové zbarvend latky, jejichz hus-
toty se pshybuji poedle pomdru Co/Zn od 3.4 do 3.5 g/cm3. Maji krystalevou strukturu v
monoklinické soustavd s prostorovou grupou C 2/c. Jeji mfiZkové parametry se podle po-
mdru Co/Zn pohybuji v rozmezich 1.,1786 aZ 1.,1799 nm pro a, 0.8303 a% 0.8305 nm pro b,
0,9887 aZ 00,9910 nm pro c, 118,70°% az 118.83° pro Uhel beta a objem elementérni bunky
se pohybuje v rozmezi 0,8492 a% 0,8504 nm3. Podvojné cyklo-tetrafosforednany kobaltnato=-
~zine&naté jsou chemicky a termicky velmi stabilni latky. Jsou nerszpustné ve vodé, or-
ganickych rozpoustédlech a ve zifedénych minerdlnich kyselinéch, jen pozvolna se rozpous-
td83d v roztocich louhll, Taji aZ pi*i vysokych teplotéch podle pom&ru Co/Zn v rozmezi 810
az 1 060 %C. Ve zcela suché atmosféie nebo ve vakuu taji kongruentnd, v atmaosféfe ob-
sahujici alespon stopy vodni pary taji nekongruentné.

Podstata vyndlezu dale spodiva v tom, Ze podvojné cyklo-tetrafosforednany kobalte
nato~zine&naté se pfipravi tim zpdschem, Ze tavenina o teplotd nad BlO 0C, s vyhadou
nad 1 060 °C; sbsahujici kationty kobaltnaté a zine&naté v molérnim pom&ru Co/Zn od-
povidajicim vztahu (2-x)/x a ddle cbsahujici fosfore&nanové anionty v mnoZstvi osdpovi-
dajicim moldrnimu pomdru ons/(00+2n) rovnym 0,97 az 1,08, s vyhodou rovnym 1 aZ 1,008,
8e ponechd ve zcela suché atmosféfe ztuhnout chladnutim s vyhodou rychlosti men$i neZ
5 %C za vzniku produktu v podob& mikrokrystalkt. Teplotu taveniny je tieba volit nad
teplotou téni respektive tuhnuti produktd, které se pohybuje podle poméru Co/Zn v rgz-
mezi 810 az 1 060 %C, Vzéjemny pomdr kobaltnatych a zine&natych kationtl v tavenind se
voli podle poZadavku na jejich obsah v produktu, p*ifemz mnofstvi zine&natych kationtd
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se miZe pohybovat v rozmezi od hodnot bliZicich se nule aZ do hodnoty bliZici{ se dvéma.
Obsah fosforeénanovych aniontd v tavenind musi osdpovidat molérnimu pom&ru P205/(Cn+2n)
rovnému jedné, nsbo hodnotdm lidicim se jen médlo od jedné tak, jak to odpovidad sumérni-
mu vzorci produktu c-Co,  Zn P,0,,, jinak by vznikaly vedlejsi produkty v podobd jinych
typt kondenzovanych fosforednanG a podil hlavniho produktu by se vyrazné sniZoval. Krys=-
talizaci produktu tuhnutim z chladnouci taveniny je tfeba vést ve zcela suché atmosféie
(nebo ve vakuu), protoZe pfitomnost i jen stopovych mnoZstvi vodni péry by opét vedla

ke vzniku kondenzovanych fosforeénand s jinymi anionty a nikoliv s anionty cyklo-tetra-
fosfore&nanovymi., P*itom je vyhodné vést chladnuti taveniny rychlosti men3i neZ 5 °%/min.
protoZe tak se moZnost vzniku neZddoucich kondenza&nich produktd sniZuje. Produkty lze
popifipadd podle vyndlezu jesStd vylistit louZenim kyselingou chlorovodikeveou, sirovou,
dusi&nou nebo fosforeénou, protoZe podvojné cyklo-tetrafosforednany tomuto louZeni odo-
ldvajd, pritemZz ostatni popi#ipadd vzniklé produkty pifejdou do roztoku. Vyhodné koncen-
trace kyselin pro louZeni je 0.05 aZ 10 hmot. %, kdy odlouZeni vedlej3ich produktd je
dostatednd Udinné a pFitom nebezpeli atakovini hlavniho produktu Je zanedbatelné.

Vyhody vyndlezu spodivaji v tom, Ze uvaddi existenci novych sloudenin, které daosud
nebyly zndmy, Tyto slouSeniny kumuluji vyhodné vlastnosti fyzikdlng-chemické i aplikad-
ni, které maji jednoduché cyklo-tetrafosfore¥nany dvejmocnych kevid. Zvyraznuji se spe=-
cidlni pigmentové vlastnosti a ovliviuje se dlouhodobé rozpustnost, coz je zase dilezi-
té pro jejich agrochemické pouziti.

Piriklad 1

Tavenina pi*ipravend roztavenim 100 g vy38ich linedrnich fosfore&nand keobaltnatych
a 103 g vy3sich linedrnich fosfore&nand zineénatych pii 1 050 % byla chlazena v suché
atmosféife rychlosti 5 °C/min. Bylo ziskdno 203 g mikrokrystalického produktu, ktery ob-
sahuje 96,3 hmot. % podvojného cyklo-tetrafosforednanu kobaltnato-zineé&natého vzorce
CoZnP 40, . Modrofialové mikrokrystalky jsou vmonoklinické soustavd, prosterovéd grupa
C 2/c; jejiZ mriZkové parametry jsou a = 1,1793 nm, b = 0.,8303 nm, ¢ = 0,9902 nm, beta =
= 118,77° a objem elementérni bunky 0.8499 nn°. Jejich hustota je 3.45 g/cm3; teplota té-
ni 863 %,

Priklad 2

Tavenina pFfipravend roztavenim 150 g vy$8ich linedrnich fosfore&nant ksbaltnatych
a 51.5 g vy8$ich linearnich fosforednant zine&natych p*i 1 080 % byla chlazena ve vakuu
rychlosti 20 %/min. Bylo ziskéno 201.5 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje
87.5 hmot. % podvejnéhs cyklo~tetrafosforednanu kobaltnato-zine&natéhas vzorce
c—Col 5 0 5P407 50 Intenzivnd modrofialové mikrokrystalky jsou v monoklinické soustavs,
proeturové grupa C 2/c; jejii m*iZkové parametry jsou a = 1.1798 nm, b = 0.8303 nm,
c =0, 9899 nm, beta = 118.77° a ocbjem slementérni bunky 0.8503 nm3. Jejich hustota je
3.41 g/cm ; teplota téni 920 c.

P¥iklad 3

Tavenina pFipravend roztavenim 50 g vy$3ich linedrnich fosfore&nant kobaltnatych
a 154,5 g vy38ich lineérnich fosfore&nant zine&natych piti 1 000 c byla chlazena v suché
atmosféie rychlosti 2 °C/min. Bylo ziskane 204,5 g mikrokrystalického produktu, ktery ob-
sahuje 95.4 hmot. % podvojného cyklo=-tetrafosforednanu kobaltnato-zinednatéhe vzarce
c-Coo;52n1;5P4012. Modrofialové krystalky jsou v monoklinické soustave, prostorovd gru-
pa C 2/c, jeji% mriZkové parametry jsou a = 1,1790 nm, b = 0,8304 nm, ¢ = 0,9906 nm,
beta = 118.81°% a objem elementarni bunky je 0.8498 nm3. Jejich hustota je 3.48 g/cm '
teplota tani 830 °c,
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PREOMET VvYNALEZU

Podvojné cyklo-tatrafosforednany kobaltnato-zineZnaté jako nové slouleniny vzorce
¢-Co,_,Zn P40y, kde x je v rozmezi od hodnot blizicich se k nule aZ do hodnot bli-
2icich se dvdma.

Zpsob vyroby slouBenin podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze tavenina o teplot& nad
810 % s vyhodou nad 1 060 DC: obsahujici kationty kobaltnaté a zine&naté v molérnim
pomdru Co/Zn odpovidajicim vztahu (2-x)/x a dédle cbsahujici fosfore&nanové anionty

v mnoZstvi odpovidajicim molérnimu pomdru P205/(Co+2n) rovnym 0,87 aZ 1,08, s vyho~
dou rovaym 1 aZz 1.008, se poneché ve zcela suché atmesféie ztuhnout chladnutim s vy-
hodou rychlosti mensi neZ 5 % za vzniku podvojnych cyklo-tetrafosforecnant kobalt-
nato-zinednatych mikrokrystalického charakteru a produkty se pop¥ipadd vy&isti lou-
%Zenim kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusi&nou nebs fosforeénou, s vyhodou hmot-
naostni koncentrace 0.05 az 10 %.
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