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(54) Pgdzojné cyklo-tetrafosforeénany zinenato-vapenaté a zpusob jejich
vyroby

Nové sloueniny typu podvojnych cyklo-
tetrafosforednant zinednato-vépenatych majici
vzorec c—an_xCaxP4012, kde x je v rozmezi od
hodnot bli%fcich se k nule a¥ do hodnoty jedna.
pripravi se krystalizaci v suché atmosféfe,

z taveniny o teplot& nad 730 ©°C, obsahujici
kationty zine&naté a vépenaté ve vzéjemném
moldrnim poméru Zn/Ca odpovidajicim vztahu
(2~x) /x a dale obsahujfci fosforenanové ani-
onty v mnoZstvi odpovidajicim poméru P,0g/
/(Zn+Ca) rovnym 0,99 a% 1,03, pfi jejim tu-
hnutf. Refeni lze uplatnit ve fosforefnanové
technologii a vzhledem k moZnému pouZiti pro-
duktu také v pigment&iském promyslu p¥i pri-
pravidch antikoroznich ndté&rovych hmot a v agro-
chemii p¥i p¥ipravé& mikroprvkovych hnojiv.
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vyndlez se tykd novych sloudenin typu podvojnych cyklotetrafosfore&nant.

Ze slouenin typu kondenzovanych fosforenand s jednim kationtem dvojmocného kovu a s mo-
larnim pom&rem oxid fosforeény (P205) k p¥isluinému kovu rovnym jedné, jsou zndmy vétSinou
jednak cyklo~-tetrafosfore&nany (vzorce c—MeIIP4012) a jednak vy$8f{ linedrni fosfore&nany

11
(vzorce Men/2 H2Pn03n+1).

Tak tomu je také v pripad® zine&natych kondenzovanych fosfore&nani, kdy existuje jak
cyklo-tetrafosfore&nan dizined&naty (c~Zn2P4012), tak vy%3{ linedrnf fosforednany zine&naté
(Znn/ZHZPn03n+1)' Vv p¥{pad& vépenatych slouenin je v3ak uvddéna existence zejména vy$$ich
linedrnfch fosfore&nand (Can/2H2Pn03n+1), zatimco produkt s cyklickymi tetrafosfore&nanovymi
anionty (c-Ca2P4012) je jako chemické individuum mdlo uvadén.

Proto nabgvajf na vyznamu podvojné cyklo-tetrafosfore&nany, obsahujfic{ vdpenaté kationty
vedle jinych kationtl dvojmocnych kovii. Tyto produkty nebyly dosud zndmy a pokud byla uvaZo-
védna existence kondenzovanych fosfore&nanll s dvojicemi t&chto kationtd, pak pouze jako vyS$§{
line4rn{ fosfore&nany. Tyto vy35{ linedrni fosforednany dvojmocnych kovd, at uZ s jednim kati-
ontem &i podvojné s vice kationty, vSak majf n&které vlastnosti, které jsou z hlediska jejich
pouZit{ mén& vhodné. Jsou to toti% latky amorfnfho, nekrystalického, sklovitého charakteru,
které jsou k¥ehké. Jsou také pom&rn& snadno rozpustné a nékteré maji dokonce sklony k navlhd-
vAni. Jejich termickd stabilita je omezena teplotami rekrystalizace (400 aZz 700 ).

Na z&klad® existence jednoduchych vy&3ich linedrnich fosfore&nand (s jednim kationtem)
a jednoduchych cyklo-tetrafosforednanli s odpovidajicim kationtem a predevSim pak ze srovnani
jejich vlastnosti, lze o&ekdvat, %e podvojné sloudeniny typu cyklo-tetrafosforednanl, kdy
jeden z kationtd je vdpnik, budou mit vlastnosti zcela jiné. Lze pfedpoklddat, Ze budou daleko
vhodn&js{ ne? vy%3{ linedrni fosforelnany pro v3echna dosud uvazovand pouzit{ kondenzovanych
fosfore&nant - a to jako specidlnich anorganickych pigmentd (zejména pro antikorozni tcely)
a také jako mikroprvkovych hnojiv s dlouhodobou, regulovanou rozpustnosti, a tim i dlouhodobou
G&innostf. ‘

Podstata vyndlezu spolivd v tom, Ze uvaddi podvojné cyklotetrafosfore&nany zinelnato-va-
penaté jako nové sloufeniny vzorce c-zn,_.Ca P,0,,, kde x je v rozmez{ od hodnot bliZicich se
k nule a¥ do hodnoty jedna. Spodnf hranice pro x vyplyvd z toho, Ze hodnoty nula nelze pouZit,
proto¥e by se ji% nejednalo o produkt podvojny, ale o &isty, jednoduchy cyklo-tetrafosforeénan
dizine&naty ©=Zn,P,0q,- Horni{ hranice moldrnfho obsahu vépniku - hodnoty jedna ~ lze dosdhnout,
ale nelze ji p¥ekrodit z toho divodu, %e podvojné produkty cyklo-tetrafosfore&nanového typu
s obsahem vépniku vy%%{m neZ odpovidd vzorci c~ZnCaP,0,, jiZ nelze p¥ipravit.

Podvojné cyklo-tetrafosfore&nany zine&nato-vdpenaté jsou bilé latky, hustoty pohybujici
se podle pom&ru Zn/Ca v rozmezi 2,9 a% 3,3 g/cmB. Maj{ krystalovou strukturu v monoklinické
soustavé s prostorovou grupou C 2/c. Jeji m¥fZkové parametry se podle pom&ru Zn/Ca pohybujf
v rozmezich od 1,1775 a% 1,2195 nm pro a, 0,8300 a%# 0,8488 nm pro b, 0,9926 aZz 1,0153 nm pro
c, 118J.;é 118,70 pro thel beta a objem elementdrni bunky se pohybuje v rozmezi 0,851 aZ
0,928 nm™.

Podvojné cyklo-tetrafosforednany zine&nato-vépenaté jsou chemicky a termicky velmi sta-
biln{ 1&tky. Jsou nerozpustné ve vod&, organickych rozpoufté&dlech a ve zfedénych minerdlnich
kyselindch; jen pozvolna se rozpoudtdji v roztocfch louhd. Taji aZ p¥i vysokych teplotdch
podle pom&ru Zn/Ca v rozmezi 730 aZ 810 9¢. Ve zcela suché atmosféfe nebo ve vakuu taji kon-
gruentné, v atmosfé¥e obsahujfci{ alespon stopy vodni pdry taji nekongruentné&.

.Podstata vyndlezu déle spodfvd v tom, Ze podvojné cyklotetrafosforefnany zine&nato-vépe-
naté se p¥ipravi tim zpisobem, Ze tavenina o teplot& nad 740 °C s vyhodou nad 810 °C obsahu-
jici kationty zine&naté a vépenaté v molérnim pom&ru 2n/Ca odpovidajicim vztahu (2-x)/x a
ddle .obsahujfc{ fosfore¥nanové anionty v mnoZstvi odpovidajicim molédrnimu poméru PZOS/(Zn +
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+ Ca) rovnym 0,99 a% 1,05 s vyhodou rovnym 1 a% 1,005, se ponechd ve zcela suché atmosféfe
nebo ve vakuu ztuhnout chladnutim s vyhodou rychlosti men${ neZ 3 ?C/min za vzniku produktu

v podobé mikrokrystalk@. Teplotu taveniny je tfeba volit nad bodem t&nf resp. tuhnuti produk-
th, kterd se pohybuje podle poméru Zn/Ca v rozmezi 730 aZ 810 °c.

Vzdjemny pomér zinenatych a vdpenatych kationtd v tavenind se vol{ podle pofadavku na
jejich obsah v produktu, p¥icemZ mnoZstvi vapcnatych kationt@ se m@%e pohybovat v rozmezf od
hodnot blf{Zfcfch so nule aZ do hodnoty rovné obsahu zinednatych kationtd; tato hodnota v¥ak
nesm{ byt pifekro&una, nebof jinak by vedle podvojnych cyklo-tetrafosfore&nand vznikaly i ved-
lej${ produkty v podohé kondenzovanych fosforednand vépenatych. Obsah fosforednanovych anion-
th v tavenin¢ musi odpovidat. molérnimn poméru P205/(Zn+Ca) rovnému jedné, nebo hodnotém 1iSi-
cim se jen mdlo od jedné, tak jak to odpovidd sumdrnimu vzorci produktu c-Zn, Ca P,0,,, jinak
by vznikaly vedlej8i produkty v podob® jinych typl kondenzovanych fosforenanl a podfl hlav-

niho produktu by se vyrazné sniZoval.

Krystalizaci produktu tuhnutim z chladnouci taveniny je tfeba vést ve zcela suché atmo-
sféfe (nebo ve vakuu), nebot p¥itomnost i jen stopovych mnoZstvi vodni pdry by op&t vedla ke
vzniku kondenzovanych fosforenanG s jinymi anionty a nikoliv s anionty cyklo-tetrafosfored-
nanovymi. P¥itom je vyhodné vést chladnuti taveniny rychlosti mensf ne? 3 °C/min, nebof tak
se moZnost vzniku jinych neZddoucich kondenzadnich produktd sniZuje. Produkty lze p¥ipadnéd
podle vyndlezu jedtd vy&istit louZenim kyselinou chlorovodfkovon, sirovou, dusi&nou nebo fos-
fore&nou, nebot podvojné cyklo-tetrafosforednany tomuto louZen{ odoldvajil, p¥ilemZ ostatni
pripadné vzniklé vedleijs$i produkty prejdou do roztoku. Vyhodnd koncentrace kyselin pro louZe-
nif je 0,05 aZ 5 hmotnostnich %, kdy odlouZeni vedlejsdfich produktd je dostatedné U¢inné a pii-

tom nebezpedf{ atakovdni hlavniho produktu je zanedbatelné.

Vyhody vyndlezu spolfvajf{ v tom, %c uvdd{ existenci novych sloudenin, které dosud nebyly
zndmy. Tyto slou&eniny kuwnuluji vyhodné vlastnosti fyzik&ln&-chemické i aplikadni, které maji
jednoduché cyklo~tetrafosforeénany p¥isluéngch dvejmocnych prvka. Zvyrazhiuji{ se antikorozni
a¢inky, co? mé& vyznam pro jejich pigmentdfské pouZiti do antikoroznich ndtérovych hmot a ovliv-~

nuje se dlouhodobd rozpustnost, co? je wase dileZité pro jejich agrochemické pouZiti.
P¥{klad 1

Tavenina p¥ipravend roztavenim L00 g vyS%ich linedrnich fosforefnanl Zine&natych a 88 g
vy$8{ich linedrnich fosforednanti vépenatych p¥i 830 °c byla chlazena v suché atmosfé¥e rych-
lostf 3 °¢/min. Bylo zfskdno 188 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje 95,5 hmot. %
podvojného cyklo-tetrafosfore&nanu zinednato-vépenatého vzorce c-ZnCaP,0,,. B{1é mikrokrys-
talky jsou v monoklinické soustavé, prostorovd grupa C 2/c, jejiZ m¥iZkové parametry jsou
a =1,2195 nm, b = 0,8465 nm, ¢ = 1,0153 nm, beta = 118,1O a objem elementdrn{ bunky 0,928 nm
Jejich hustota je 2,9 g/cm3 a teplota tanf 730 °c.
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P¥{L{k1lad 2

Tavenina ptipravend roztavenim 150 g vy&Zich linedrnich fosfore&nanl zine&natych a 44 g
¢/
/min. Bylo zfskdno 194 g mikrokrystalického produktu, ktery obsahuje 94,9 hmot. % podvojného

vy88ich linedrnich fosfore&nant vépenatych p¥i 850 °c byla chlazena ve vakuu rychlostf 2

cyklo-tetrafosforednanu zinednato-vdpenatého vzorce c—Zn1’250a0,75P4012. B{1lé mikrokrystalky
jsou v monoklinické soustav®, prostorovd grupa C 2/c, jejiZ m¥i?kové parametry jsou a =

= 1,2183 nm, b = 0,8500 nm, ¢ = 1,0148 nm, beta = 118,2° a objem elementdrni bunky 0,920 nm3.
Jejich hustota je 3,05 q/cm3, teplota t&nf 750 9.
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PREDMET VYNALEZU

1. Podvojné cyklo-tetrafosforednany zineénato-vApenaté vzorce c-an_xCaxP4012, kde x je

v rozmez{ od hodnot vy&3ich neZ nula a%? do hodnoty jedna.

2. Zptsob vyroby slouenin podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze tavenina o teploté& nad 740 °c,
s vyhodou nad 810 °C, obsahujic{i kationty zine&naté a vépenaté v molarnim pom&ru zn/Ca odpo-
vidajfcim vztahu (2-x)/x a déle obsahujici fosforeénanové anionty v mnoZistvi odpovidajicim
moldrnimu pomé&ru P205/(Zn+Ca) rovnym 0,99 a%? 1,03, s vfhodou rovnym 1 aZ 1,005, se ponechd ve
zcela suché atmosféfe nebo ve vakuu ztuhnout chladnutim, s vyhodou rychlostf men${ neZ 3 Sc/
/min za vzniku podvojnych cyklo-tetrafosforednanl zinelnato-vépenatych mikrokrystalického
charakteru, které se p¥ipadné vylisti louZenim kyselinou chlorovodikovou, sirovou, dusilnou

nebo fosfore&nou, s vyhodou hmotnostni koncentrace 0,05 aZ 5 %. .

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kcs
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