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{57) Re3eni se tykd novych sloudenin typu
podvoijnych cyklo-tetrafcsforednantt manga-
nato-hotfeénatych vzorce
c-Mn,_.Mg.P,0y,,

kde x je v rozmezi od hodnot bliZicich se
k nule aZ do hodnot bliZicich se dvéma. Pii-
pravi se Kkrystalizaci v suché atmosféfe z
taveniny o teplot8 nad 895 °C, obsahujici
kationty manganaté a hofeCnaté ve vza-
jemném moldrnim peméru Mn/Mg cdpovi-
dajicim vztahu (2--x)/x a dédle obsahujici
fosforetnanové anionty v mnoZstvi odpovi-
dajicim pomséru P,0s/(Mn + Mg) rovnym
0,91 aZ 1,1 p¥i jejim tuhnuti.
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- Vyndlez se tykd novych slouenin typu
podvajnych cyklo-tetrafosfore€nanfi manga-
nato-heofetnatych.

Ze sloudenin typu kondenzovanych fos-
foretaantt s jednim kationtem dvojmocné-
ho kovu a s moldrnim pomérem oxidu fos-
foreéného (Py0;) k piislu§nému kovu rov-
nym jedné, jsou zndmy vétSinou jednak
cyklo-tetrafosforetnany

(vzorce c-Me2'"P4012)

a jednak vys§i linedrni fosforetnany
(vzorce Me,;s"11,P,Osn vy ).

Tak tomu je také v p¥ipadé mangaunatych
kondenzovanych fosforetnanfi, kdy existu-
je jak cyklo-tetrafosforetnan dimanganaty

(c-MnyP;0,9), tak vyS8i linedrni fosforec-
nany manganaté

[ M1111/3H3PHO;5,1+1 ]

i v pfipadé hofednatych sloufenin, kdy

existuji vy3si linedrni fosforeénany
[ Mgnle:PuOZn»l- l ]

i produkt s cyklickymi tetrafocsfcreénanovy-
mi anionty (c-MgyP,0,9). Na vyznamu naby-
vajici padvojné cyklo-tetrafosforeénany, ob-
sahujici hofefnaté kationty vedle jinych
kationtli dvojmocnych kowvill. Tyto produkty
nebyly dosud zndmy a pokud byla uvaZové-
na existence kondenzovanych fosforednanfi
s dvojicemi téchto katiomtll, pak pouze ja-
ko vyS88i linedrni fosforeCnany. Tybo vy3si
linedrni fosforetnany dvojmocnych kovi,
at uZ s jednim kationtem &i podvojné s vi-
ce kationty, vSak maji nékteré vlastaosti,
které jsou z hlediska jejich pouZiti méné
vhodné. Jsou to totiZ latky amoriniho, ne-
krystalického, sklovitého charakteru, které
jsou kiehké. Jsou také pomérné snadno
rozpustné a nékteré maji dokonce sklony
k navlhavéni. Jejich termickéa stabilita je
omezena teplotami rekrystalizace (500 aZ
800 °C]. Na zékladé existence jednoduchych
vyS8§ich linedrnich fosforefnanit (s jeduim
katicntem) a jednoduchych cyklo-tetrafcs-
foreCnantt s odpovidajicim kationtem a
predev8im pak ze srovnéni jejich vlastnos-
ti, l1ze ofekavat Ze podvojné sloufeniny ty-
pu cyklo-tetrafosforeénant, kdy jeden z ka-
tiontd je hordik, budou mit vlastnosti zce-
la jiné. Lze piedpoklddat, Ze budou dale-
ko vhodné&j8i neZ vyS88i linedrni fosforec-
nany pro vSechna dosud uvaZovand pouZiti
kondenzovanych fosforetnani — a to jako
specidlnich anorganickych pigmentl a také
pro agrochemické u&ely.

Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze u-
véadi podvojné cyklo-tetrafosforetnany man-
ganato-hofeCnaté jako nové sloufeniny
VZOrce

2
c-Mn,_ Mg PO,

kde 0 = ¢ < 2. Spodni i hiorni hranice pro
x vyplyvéd z toho, Ze hodncty nula aZ dvé
nelze povZit, pr-toZe by se jiZ aejednalo o
predukt p:dvejny, ale o ¢Cisty, jedaoduchy

- cyklo-tetratesfore€nan dimanavniiy

c-MnsP,0(s, resp. o jedacduchy cykio-tetra-
fosforetnan dihofe¢naty c-MgyP;0/.. Pod-
vojné cykls-tetrafosforednany manganato-
-hofednaté jsou svétle razové latky (podle
obsahu Mn}, hustoty se pohybuji podle po-
méru Mn/Mg v rozmezi 2,85 a¥ 3,20 g/cmd.
Maji krystalovou strukturu v monoklinické
soustavé s prostorovou grupou C 2/c. Jeji
miiZzkové parametry se podle pomé&ru Mn/Mg
pohybuji v rozmezich od:

1,1749 aZ 1,1799 nm pro a,

0,8278 aZ 0,8484 nm pro b,

0,9905 aZ 1,0152 nm pro c,
118,87 aZ 119,32 pro thel

a objem elementdrni builky se pohybuje v
rezmezi 0,8433 aZ 0,9068 nm?. Podvojné cyk-
lo-tetrafosforednany manganato-hofeénaté
jsou chemicky a termicky velmi stabilni I4t-
ky. Jsou nerozpustné ve vodég, organickych
rozpou§tddlech a ve zFedénych minerdlnich
kyselindch, jen pozvolna se rozpouSt&ji v
roztocich louhli. Taji aZz p¥i vysokych tep-
lotdch podle pom&ru Mn/Mg v rozmezi 895
az 1160 °C, pritemZ skupenskd tepla tdni
se pohybuji v rozmezi{ 48,5 aZ 85,0 kJ/mol.
Ve zcela suché atmosféfe nebo ve vakuu
taji kongruentné, v atmosféfe obsahjici a-
lespoii stopy vodni pary taji nekongruent-
ne.

Podstata vynéalezu déale spcciva v tom, Ze
podvojné cyklo-tetrafosforefnany mangana-
to-holetnaté se pripravi tim zplisobem, Ze
tavenina ¢ teploté nad 895 °C, s vyhodou
nad 1160 °C, obsahujici kationty mangana-
té a hofetnaté v molarnim poméru Ma/Mg
odpovidajicim vztahu (2—x)/x a ddle obsa-
hujici fosforeé¢nanové anionty v mnoZstvi
odpovidajicim moldrnimu pom&ru P205/
/(Mn -}- Mg) rovnym 0,96 aZ 1,1, s vyhodou
rovinym 1 aZ 1,005, se ponechd ve zcela su-
ché atmosiéFe ztuhnout chladnutim, s vy-*
hodou rychlosti men$i, neZ 5 °C/min. za
vzniku produktu v podobé& mikrokrystalki.
Teplotu taveniny je t¥eba wvolit nad bodem
tani, resp. tuhnuti produktli, které se po-
hybuje podle pomé&ru Mn/Mg v rozmez! 895
aZ1 160 °C.

Vzdjemny pomér manganatych a hofecna-
tych kationtli v tavening se voli podle po-
Zadavku na jejich obsah v produktu, pfi-
temZ mnoZstvi hofednatych kationtl se mi-
7e pohybovat v rozmezi od hodnot bliZicich
se nule aZ do hodnoty bliZici se dvéma. Ob-
sah fosforetnanovych anionti v tavenin&
musi odpovidat moldrnimu pom&ru P205/
/(Mn -+ Mg) rovnému jedné, mnebo hodno-
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tam liSicim se jen mélo od jedné, tak, jak
to odpovidd sumérnimu vzorci produktu:

c-Mn, M3 P;0,,

jinak hy vznikaly vedlej§i produkty v podo-
b& jinych typl kondenzovanych fosforeéna-
ni a podil hlavniho produktu by se vyrazn3
sniZoval. Krystalizaci produktu tuhnutim z
chladnouci taveniny je tfeba vést ve zcela
suché atmosféfe (nebo ve vakuu), nebot
pritomnosti i jen stopovych mnoZstvi vodni
piry by opét vedla ke vzniku kondenzova-
nych fosforetnantt s jinymi anionty a uiko-
liv s anionty cyklo-tetrafosforeénanovymi.
Pritom je vyhodné vést chladnuti taveniny
rychlosti men3i, neZ 5 °C/min., nebot tak se
moZnost jinych neZddoucich kondenzadnich
produktli sniZuje. Produkty Ize pFipadng
podle vyndlezu jeSté vydistit louZenim Kky-
selinou chlorovodikovou, sirovou, ausiénou
nebo fosforecnou, nebot podvojné cyklo-
-tetrafosforecnany tomuto louZeni odolavaiji,
prifemZ ostatni, pFipadné vzniklé produkty
pfejdou do roztoku. Vyhodna koncentrace
kyselin pro louZeni je 0,05 aZ 10 hmot. %,
kdy wodlouZeni vedlejSich produktd je do-
statetné GCinné a pFitom nebezpe€i atako-
vani hlavniho produktu je zanedbatelné.

‘Vyhody vynélezu spoéivaji v tom, Ze u-
vadi existenci novych sloudenin, které do-
sud nebyly zndmy. Tyto sloudeniny kumu-
luji vyhodné vlastnosti fyzikdln&chemické
i aplikacni, které maji jednoduché cyklo-
-tetrafosforetnany dvojmocnych kovii. Zvy-
raziiuji se specidlni pigmentové vlastnosti
a ovliviiuje se dlouhodobd rozpustnost, coZ
je zase diileZité pro jejich agrochemické
pouZiti.

Priklad 1

Tavenina pripravend roztavenim 100 g
vySSich linedrunich fosforefnant mangana-
tych a 85,62 g vyS8ich linedrnich fosfored-
nant hofecnatych p¥i 1190 °C byla chlaze-
na v suché atmosféfe rychlosti 5 °C/min.
Bylo ziskano 185,60 g mikrokrystalického
produktu, ktery obsahuje 99,3 hmot. % po-
dvojného cyklo-tetrafosforetnanu manga-
nato-horetnatého vzorce MnMgP4O12. Svétle
riiZové mikrokrystalky jsou v monoklinické
soustavé, prostorova grupa C 2/c, jejiZ m¥iz-
kové parametry jsou:

a = 1,1776 nm,
b = 0,8408 nm,
¢ = 00,9967 nm,
@ = 118,92°

4

a objem elementdrni buiiky 0,8732 nm?. Je-
jich hustota je 3,02 g/cm?, teplota tani 895
stupiiti Celsia a skupenské teplo tdni 65,2
kJ/mol.

Pfiklad 2

Tavenina pripravend roztavenim 150 g
vy88ich linedrnich fosforetnanfi mangana-
tych a 42,81 g vyS§ich linedrnich fosforec-
nandl hofeCnatych pii 1160 °C byla chlaze-
na ve vakuu rychlosti 20 °C/min. Bylo zis-
kdno 192,81 g mikrokrystalického produk-
tu, ktery obsahuje 99,0 hmot. % podvojného
cykle-tetrafosforefnanu manganato-hofrec-
natého vzorce:

C“‘Mn1‘5Mgo,5P4O12.

Svétle rliZové mikrokrystalky jsou v mo-
noklinické soustav#, prostorova grupa C 2/c,

jejiz mriZkové parametry jsou:

a = 1,1786 nm,
b = 0,8450 nm,
¢ = 1,0057 nm,
$ = 119,1°

a objem elementdrni buriky 0,8903 nm?. Je-
jich hustota je 3,08 g/cm3, teplota tani 945
stupnit Celsia a skupenské teplo tdni 56,3
k]/mol.

Priklad 3

Tavenina pripravend roztavenim 50 g vys-
8ich lineirnich fosfore¢nand manganatych
a 128,4 g vysSich linedrnich fosforetnant
hote&natych pri 1200 °C byla chlazena w
suché atmosféfe rychlosti 2 °C/min. Bylo
ziskano 178,2 g mikrokrystalického produk-
tu, ktery obsahuje 99,6 hmot. % podvojné-
ho cyklo-tetrafosfore¢nanu manganato-ho-

Fe¢natého vzorce:
c-Mny sMg sPs0ra.
Svétle riiZové mikrokrystalky jsou v mo-

noklinické soustavé, prostorova grupa C 2/c,
jejiz m¥izkové parametry jsou:

a = 1,1769 nm,
b = 0,8343 nm,
¢ = 0,9929 nm,
8 = 118,88°

a objem elementdrni buiiky je 0,8579 nm3.
Jejich hustota je 2,95 g/cmS, teplota ténf
1040 °C a skupenské teplo tani 78,0 kJ/mol.
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PREDMET VYNALEZU

1. Podvojné cyklo-tetrafosforeénany man-

ganato-hofeénaté jako nové sloufeniny
VZOrce:

¢-Mn,-Mg.P,03,
kde 0 < x < 2.

2. Zpfisob vyroby sloufeniny podle bodu
1, vyznafeny tim, Ze tavenina o teploté nad
895 °C, s vyhodou nad 1180 °C, obsahujici
kationty manganaté a hofetnaté v molar-
nim poméru Mn/Mg odpovidajicim vztahu
(2—x)/x a d&le obsahujici fosfore¥nanové

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

anionty v mnoZstvi odpovidajicim moldrni-
mu pomé&ru P205/(Mn -+ Mg) rovnym 0,96
aZ 1,1, s vyhodou rovnym 1 aZ 1,005, se po-
nechd ve zcela suché atmosféfe ztuhnout
chladnutim, s vyhodou rychlosti mensi, neZ
5 °C/min. za vzniku podvojnych cyklo-tetra-
fosforetnanit manganato-hofetnatych mik-
rokrystalického charakteru, které se pii-
padné& vyc€isti louZenim kyselinou chlorovo-
dikovou, sirovou, dusitnou nebo fosforeé-
nou, s vyhodou hmotnostni koncentrace 0,05
az 10 %.

. Cena 2,40 Ki&s
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