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vyndlez se tykd novych sloudenin typu podvojnych cyklotetralousiorecnand.

%Ze slouCenin typu kondenzovanych fosforednant s jednim kationtem dvojmocného kovu a s mo-
ldrnim pomérem oxidu fosforeéného (P205) k pf{sludnému kovu rovnym jedné, jsou znémy v&tdinou

11

jednak cyklo-tetrafosfore&nany (vzorce c-Me 'P40]7) a jednak vy83{ linedrni fosfore&nany

II
(vzorce Men/2 HZPno3n+l)'

Tak tomu je také v pfipad& kobaltnatych kondenzovanych fosfore&nant, kdy existuje jak
cyklo-tetrafosforenan dikobaltnaty (c—C02P4012), tak vy$s{ line&rni fosfore&nany kohaltnaté
(Con/ZHZPnO3n+1)' V pfipadé vdpenatych sloudenin je vZak uvéddéna existence zejmdéna vyisich
linedrnich fosforednan (Ca H,P O ), zatimco produkt s cyklickymi tetratosfcrednanovymi

n/2 2" n"3ntl
anionty (c-Ca2P4012) je jako chemické individuum uvddén jen mélo.

Proto nabyvaji na vyznamu podvojné cyklo-tetrafosforednany, obsahujfc{ vdpunate kationty
vedle jinych kationtld dvojmocnych kovi. Tyto produkty nebyly dosud zndmy a pokud byla uvazo-

vdna existence kondenzovanych fosforednani s dvojicemi t&chto kationtl, pak pouze jako vyé

linedrn{ fosforetnany. Tyto vy&3{ linedrni fosforednany dvojmocnych kovi, af u® s jednfm hoti-
ontem &¢i podvojné s vice kationty, v8ak maji nékteré vlastnosti, kterd jsou z hi divka jerich
pouziti méné vhodné. Jsou to toti% l4tky amorfniho, nekrystalického, sklovitéha charaklarn,
které jsou kfehké. Jsou také pom&rné& snadno rozpustné a noékterd maji dokonce #tiony k navlis -
vani. Jejich termick& stabilita je omezena teplotami rekrystalizace (400 az 7¢0 o),
Na z&klad® existence jednoduchych vy8&fch linedrnich fo:ifore&nand (s jednfm katicntew)

a jednoduchych cyklo-tetrafosfore&nani s odpovidajicim kationtem a predevdim pak zo @rovndnf
jejich vlastnosti, lze odekdvat, Ze podvoiné sMoudeniny typu cyklo-tetrafosforc@nanl, kiy

jeden z kationtl je védpnik, budou mit vlastnosti zcela jiné. lze pPedpoklddat, e budou lalelho
vhodné&j8{ ne% vy#8{ linedrni fosfore&nany pro viechna dosud uva’ovand pou?iti kondenzovaryol
fosfore&nanll - a to jako specidlnich anorganickych pigmentii a také jako mikioprvkevyeh hnojiv
s dlouhodobou, regulovatelnou rozpustnosti a tim i dlouhodobon GEinnosti.

Podstata vyndlezu spolivd v tom, Z%e uvadi podvojné cyklotetrafosfore&nany kolallinalo sa-
penaté jako nové sloudeniny vzorce c—Coz_xCaxP4012, kde x jo v rozmezi od hodnot bli®veieh o
k nule aZ do hodnoty jedna. Spodni hranice pro x vyplyvé z toli, ¥e hodnoty nula nelee pou il

protoZe by se jiZ nejednalo o produkt podvojny, ale o &isty, jeduoduchy eyklo-tetrafosforeenan

dikobaltnaty c—C02P4012. Horn{ hranice mol&rnfho obsahu v&pnfku ~ hodnoty jedna - lze dosihnout,
ale nelze ji pfekro&it z toho divodu, Ze podvojné produkty cykto-letrafosforednanového typu
s obsahem vdpniku vy$$im neZ odpovid4 vzorci c-CoCaP,0,, jid nelze pFipravit.

Podvojné cyklotetrafosforeénany kobaltnato-vépenate jsou intenzfvnd modrofialové latky,
hustoty pohybujici se podle pom&ru Co/Ca v rozmezi 3,002 a% 3,193 q/cmj. Maj{ krystalovou
strukturu v monoklinické soustavé s prostorovou grupou C 2/¢. o jf m¥{¥kové parametry se
podle pomé&ru Co/Ca pohybuji v rozmezfch od 1,1796 a% 1,2192 nm pro a, 0,8298 a% 0,8525 nm )
pro b, 0,9898 aZ 1,0069 nm pro ¢, 118,69 a¥ 118,78° pro Ghel beta a objem element&rni bunky

se pohybuje v rozmezf 0,8492 aZ 0,918 nm3.

Podvojné cyklo-tetrafosforenany kobaltnato-vépenaté jsou chemicky a termicky velmi sta-
bilni 1l&tky. Jsou nerozpustné ve vod&, organickych rozpoustédlech a ve z¥ed&nych miner&lnich
kyselindch; jen pozvolna se rozpoust&ji v roztocich louhd. Tajf a% p¥i vysokych teplotéch
podle pom&ru Co/Ca v rozmezi 885 a% 1 060 °c, pfilem? skupenskd tepla tdnf se pohybujl v roz-
mezi 65 aZ 74,5 kJ/mol. Ve zcela suché atmosfé¥e nebo ve vakuu taji kongruentnd, v atmosféte
obsahujf{ci alespon stopy vodni pary tajf{ nekongruentn&. ‘

Podstata vyndlezu ddle spotivd v tom, Ze podvojné cyklotetrafosforednany kobaltnato-vépenaté
se ptipravi tim zpisobem, %e tavenina o teplotd nad 890 °c, s vyhodou nad 1 060 °c, obsahujfct
kationty kobaltnaté a vdpenaté v moldrnim pom&ru Co/Ca odpovidajicim vztahu (2-x)/x a ddle
obsahujfc{ fosfore&nanové anionty v mnoZstvi odpovidajfcim moldrnimu pom&ru PZOS/(C0+Ca) rov=-
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o 0L o 0, o wyliodou rovaym 1oaz 1,000, ad poncs b e e suehd witmos €47 &L ove vakuu
stuly oot o nbadout fw, s vyhodou rychlost i wmensd nes 10 Ve, sa venidm produb e e v podob® mikro=
krystaltic loplotu taveniny je ticeba volit nad bodem tdar, reup. tubmutt onoduktd, kterd se
pohylorpe podice pomdruy Co/Ca v orozmezi tob az 1060 “e.

Vea jemny pomcr kobaltnatyeh a vapenatych kationtd o tavenin™ o voli podle pozadavku
na jejich obsah v produktu, pFidem? mnoZstvi vipenatyeh kotiontid oo wife pohybovat v rozmezi
od hodnot bliZzicich se nule a? do hodnoty vovnd obe ahu kobaltnatyeh kationtd; tato hodnota
vsak ucsmi byt pickrocdena, nebol jinak by vedle podvonyeh cyklo-tetratosforeénand venikaly
i vediejsi produkiy v podobd kondenzovanyeh fostioreénand vdpenatych.

Obsab tosforednanovych aniontdt v taveniné must o {povidat moldrnimu poméru ons/(Co+Pni
rovaému jedné (nebo hodnotidm LiS{eim se jen malo od jedné) tak, jak to odpovidd sumdrnimu
veorcl produktu U"CQR_XVHKP40137 jinak by vznikaly vedlejdi produkty v podobé jinych typa
kondenzovanych fosforecnand a podil hiavniho produktu by se vyrazné sniZoval.

Krystalizaci produktu tuhnutfw = chladnouci taveniny je tfeba vést ve zcela suché atmo-

sidéke (nebo ve vakuu), nehot pritomnnst i jen stopovych mnoZstvi vodni pdry by opét vedla ke
vzniku kondenzovanych foutovednond o pinymi anionty a nikoliv s anionty cyklo-tetrafosforeé-
nanovymi. P¥ritom je vyhodne viot chlvinuti taveniny rvychlosti menéi neZ 10 O¢/min, nebof tak

s¢ moznost vzniku jinyeh nezddoucich kondenzaénich produktl sniZuje. Produkty lze pfipadne
podle vyndlezu jeftd vy&istit louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusic¢nou nebo fos-
forednou, ncbof podvoiné cyklo-tetrafosforeénany tomuto louZeni odolévaji, p¥idemZ ostatni
pfipadnd vzniklé vedlejdi produkty pfejdou do roztoku. Vyhodnd koncentrace kyselin pro lou-
sen{ je 0,1 az 10 hmotnostnich %, kdy odlouZeni vedlejdich produkti je dostateéné Ucinné a

ptitom nebezped{ atakovdni hlavniho produktu je zanedbatelué.

vyhody vyndlezu spodivaji v tom, Ze uvddi existenci novych slouCenin, které dosud nebyly
znémy. Tyto sloudeniny kumuluj{ vyhodné vlastnosti fyzikdlné-chemické i aplikalni, které majf
jednoduché cyklo-tetrafosforednany dvojmocnych prvkd. zvyraznuji se antikorozn{ G&inky, coiZ
md vyznam pro jejich pigmentd#ské pouZitl do antikoroznich naté&rovych hmot a ovlivnuje se vy-
razn& jejich dlouhodobd rozpustnost, coZ je zase dileZité pro jejich agrochemické pouZitif.
Vyraznd barevnost produktd v modrofialovém odstinu p¥i sniZeném obsahu kobaltu (oproti &istému
c—C02P4012)dovohUe sniZit surovinové ndroky na tuto barevnou slouleninu.

P¥{klad 1

Tavenina p¥ipraven& roztavenim 100 g vys$sf{ch linedrnich fosfore&nanl kobaltnatych a 91,3 g

°¢ byla chlazena v suché atmosféfe rych-~

vy5%ich linedrnich fosfore&nand védpenatych p¥i 1 080
lostf 8 °C/min. Bylo ziskdno 191 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje 98,9 hmot. %
podvojného cyklo—tetrafgsforeénanu kobaltnato-vdpenatého vzorce c~CoCaP 0, ,. Modrofialové
mikrokrystalky jsou v moncklinické soustavé, prostorovd grupa C 2/c, jejiZ m¥iZkové parametry
jsou a = 1,2192 nm, b = 0,8525 nm, ¢ = 1,0069 nm, beta = 118,73o a objem element&rni bunky
0,918 nm3. Jejich hustota je 3,002 g/cm3, teplota téni 885 °c a skupenské teplo téani 74,5 kJ/

/mol.
P¥1klad 2

Tavenina p¥ipravend roztavenim 150 g vy38ich linedrnich fosfore¢nani kobaltnatych a
45,65 g vy38{ch linedrnich fosforeénant vépenatych p¥i 1 070 °c byla ochlazena ve vakuu rych-
losti 30 °c/min. Bylo zfsk&no 195,5 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje 99,2 hmot. %
podvojného cyklo-tetrafosfore&nanu kobaltnato-vépenatého vzorce c—Coll5CaO’5P4012. Intenz{vné&
modrofialové mikrokrystalky jsou v monoklinické soustavé, prostorovd grupa C 2/c, jej{Z miiz-
kové parametry jsou a = 1,1948 nm, b = 0,8376 nm, ¢ = 0,9977 nm, beta = 118,7O a objem elemen-
tarni buiky 0,8759 nm>.
ténf 66,5 kJ/mol.

Jejich hustota je 3,218 g/cm3, teplota téni 900 °c a skupenské teplo
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