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(54) Zphsob termogravimetrického stanoveni stfedniho stupné kondenzace

vys$sich linearnich fosforetnant dvojmocnych kovl Me:: 2125090 11

Metoda vyuZivd termickd rekrystaliza-
ce vyiifch linedrnfch fosforelnand za
vzniku cyklo~tetrafosforenand a uvolio-
van{ chemicky vdzané vody, jejff hmotnost
se stanovuije. % ni lze na zdklad®é stechio-
metrie vypodfist st¥ednf{ stupef kondenzace
vy&&fch linedrnich fosfore&nand. P¥i
stanoveni je vyhodné pracovat p¥i teplo~
t4ch co neibliZ&ich teploté& rvekrystaliza-
ce, Refenf sé mife uplatnit ve fosforedna-
nové chemii a technologii, p¥i hodnoceni
kvality fosforednanovych pigmentd &i
kvality dlouhodobych mikroprvkovych hno-
jiv na zdklaédé vysiich linedrnich fosfo-
reénant dvojmocnych kovd.
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Vyndlez se tyk& termogravimetrického stanoveni stfedniho stupné kondenzace vy&Sich
linedrnich fosfore¢nant dvojmocnych kovi obecného vzorce Men/ZHZPn03n+l

Vy$81{ linedrni fosforefnany dvojmocnych kovl vyjéddfené obecnym vzorcem Me /ZHZPnO3n+1
jsou sklovité amorfni produkty. Maji anionty uspo¥ddény do dlouhych Yetézel, do kterych
jsou vazbami P-O-P spojeny jednotlivé tetraedry (PO . Pfedpokladé se, e Yetézce mohou
obsahovat t&chto spojenych tetraedrt od nékolika desltek a¥ do 10 . Jejich poéet pak vyjad¥u-
je délku tetdzce a stupen kondenzace, kterd odpovid4 indexu n ve vzorci Men/ZHZPnO3n+1

Ur&eni délky Fret&zce - kondenzadniho stupné, alespon pribliZn&, nenf zatim prakticky
mo#%né. Metody s jejich vyuZitim k tomuto Gelu byly doposud &inény pokusy, nep¥inesly uspo-
kojivé vysledky. Obecn& nejroz8i¥en&j&{ metodou ke kvalitativanimu a n&kdy i kvantitativnimu
hodnoceni konéenzovanych fosforefnant je chromatografie. Ta je v3ak pro dany Gel nevhodné,
nebot nutné vyZaduje prevedeni vzork} do roztoku. P¥i rozpoudt&ni viak velze zabrdnit hydro-
lytickému Stépenf dlouhych fosfore&nanovych Fetdzcl a jejich rozpadu zpravidla na anionty
typu hydrogen-oligo-fosfore&nanl, které maji Yeté&zce kratdi neZ 10 &lenné. I kdyby se viak
poda¥ilo zabrénit p¥i rozpousténi vy33ich linedrnich fosforefnand jejich hydrolytickému
Stépeni (coZ neni mo2nd), neexistujl zatim chromatografickd ¢inidla, kter4 by dovolovala
rozdéleni aniontl (a tim i urceni jejich délky) s Fetézci vice neZ desetillennymi.

Podobné je tomu v p¥ipade metod nukledrni magnetické rezonance (NMR), které zatim

ve vét&iné p¥ipadt vyZaduji prevedeni vzorku do roztoku. Nedestruktivni analytické metody,
jako je rentgenovd difrak&ni analyza, IC~spektroskopie, Ramanova spektroskopie nebo lumi-
niscenéni gpektroskopie, rovnéZ nelze k danému Géelu vyu¥it. Rentgenovd difrakdni analyza
vibec nepfichdzi v uvahu, nebot vyZsi linedrni kondenzované fosfore&nany dvojmocnych kovi
jsou amorfni ldtky, nekrystalického charakteru a p¥i této analyze proto neposkytujf Z4dné
difrak&ni &&ry nutné k jejich vyhodnoceni. IC-spektroskopii a Ramanovou spektroskopif je
sice moZné kvalitativn& obecn& rozlisit vy%3{ linedrni{ fosfore&nany vedle jinych typt kon-
denzovanych fosfore&nanit, ale jejich absorp&ni pésy nejsou tak charakteristické, aby jich
bylo mozZné vyu%it ke stanoveni délky Fetézce.

Bylo také navrhovédno a ov&¥ovéno vyuZit{ luminiscen&nich metod ke stanoveni délky
fetézce - kondenza®niho stupn& -~ vy83ich linedrnfich fosforefnanld. Tato stanoveni v8ak vyZadu-
ji velkd mnoZstvi kalibra&nich méfeni{, navic s l4tkami, které by mély pfesnd& charakterizo-
vanou délku Fet&zce; to je v3ak na z&klad® toho co bylo vyZe uvedeno prakticky nemoZné.
Navifc~podle zkuZenost{ autora tohoto vyndlezu se na luminiscenénich vlastnostech kondenzo-
vanych fosfore&nand vyrazné podflejf i jejich kovové kationty, coZ by pFesnost m&feni jesté

vice znehodnocovalo.

Uvedend nedostatky odstrafuje vyndlez termogravimetrického stanoveni st¥edniho stupné&

kondenzace vy$Sich linedrnich fosfore&nani dvojmocnych kovi Me vyznadujlci se

tim, 2e vzorek vy$3ich linedrnich fosfore&nanlt se, s vyhodou 92/50282122;} p¥edkalcinuje

pri teploté vysE{ neZ 200 S¢, ale ni%%f nel je teplota jeho rekrystalizace, s vyhodou p¥i
teploté& co nejblife ni%8{ ne? je teplota rekrystalizace, stanovi se jeho hmotnost (ml)

a po té se vzorek termicky rekrystaluje za p¥echodu na cyklo-tetrafosforelnan, kalcinaci

na teplotu vy88f nef je teplota jeho rekrystalizace, ale niZ3{ ne? je teplota jeho téni,

s vyhodou na teplotu co nejbliZfe vy33f neZ je teplota rekrystalizace a opét se stanovi

jeho hmotnost (m . Rozdfl dvou stanovenych hmotnosti ( m = ml—mz) odpovidéa v podobé& koncovych
skupin Ffet&zch pﬁvodniho vy%${ho linedrniho fosfore&nanu dvoimocného kovu Men/ZHZ n 3n+l

a lze z ni proto vypo&ist hodnotu n jako stfedni stupeh kondenzace podle vzorce n = 72m1.

M je molekulovd hmotnost sloudeniny vzniklé rekrystalizacf vychozich vy$sich
c- Me2P4012

linedrnich fosfore&nanl, co? je cyklo-tetrafosfore&nan p¥isludného dvojmocného kovu.

Dtkladné vysuSeni vzorku je nutné z toho divodu, %e Ubytek vody ve form& vlhkosti
a% pri vlastni klacinaci k rekrystalizaci, by vni%el do stanoveni chybu. N&které vy3s$i
linedrni fosfore&nany jsou navic hydroskopické, takZe p¥i jejich dlouhém plrechovdvédni v nor-



]

3 257745

mdlni vlhké atmosfé¥e, zejména jsou-li v prdSkovém stavu, miZe byt podil takto p¥{tomné
vody znalny. Proto je také G&inné sufit vzorek pfedkalcinovdnim p¥i teplot® alespon nad
200 °c, pfifemZ &im je teplota bliZ?8{ teplotd& rekrystalizace, tfm je suSeni samozfejm&
G&inn&jsL.

Pritom je také vyhodné, aby vzorek byl predem rozemlet, nebot pak se sulenf (i vlastni
rekrystalizace) usnadnuje. Vyshéeny vzorek se nechd zchladnout v exkdtoru (nebof by jinak
p¥i chladnutf mohl opét p¥ijimat vlhkost) a stanovi se jeho hmotnost (m]). Poté se vzorek
podrobl termické rekrystalizaci, pfi které se uvoliuje voda vdzand v podob& koncovych hydro-
xy skupin Fet&zcl vy&E{ch linedrnich fosfore&nanl. Na zdkladé urdeni mnoZstv{ této vody,
resp. poétu molekul vody takto véazané, lze pak urlit st¥edni stupen kondenzace vy$gich
linedrnfch fosfore&nand.

vyuZivéd se toho, #%e tyto fosforelnany jsou schopny pFfechdzet, vétdinou kvantitativné,

termickou rekrystalizaci{ na cyklo-~tetrafosforeénany, podle rovnice:

11 i
Me_ ' HyP O = n/4 c-Me,P,0, + H

2Pn%n41 2%4%12 ° (1)

2
Rekrystalizace je exotermnim d&jem a probihé pro vy881 linedrni fosforefnany jednotlivych

dvojmocnych kovd p¥i teplotdch v rozmezf 400 aZ 700 °c. Vyhodné pro stanoveni je k rekrystali-~

zacl pouZit teploty co nejblife vy¥%{ neZ je vlastn{ teplota rekrystalizace, nebof p¥i

dalsim zvySovdni teploty by mohlo v nékterych pFipadech dojit k ovlivn&ni vysledku tim,

e by se do plynné féze uvolnovala i &4st fosforedné sloiky. Teploty vy&81 neZ je teplota

té&n{ vzorku (co% odpovidd teploté& ténf cyklo-tetrafosfore®nanu p¥isluéného dvojmocného

kovu) vSak nelze pouZit vibec, nebot p¥i tdni vzorku doch&zi k v4zdni molekul vody z atmosféry,

¢inZ se opé&t hmotnost vzorku m&ni.

Po rekrystalizaci se opét stanovi hmotnost vzorku zchladlého v exikdtoru (my) a vypodte
se st¥edn{ stupen kondenzace vychozfch vy38ich linedrnfch fosforednanl. Vzorec pro jeho
vypolet je sestaven na zdkladé chemické rovnice (1) vyjad¥ujici proces rekrystalizace.

Ke stanoveni pot¥ebnych hodnot - Wy, M, resp. & m lze s uspd&chem vyuZit také termo-
analytické metody - termogravimetrie za specidlnich podminek. K docileni dostatelné p¥esnosti
je potFfeba' pracovat s pomérné velkymi navdZkami vzorku {(alespon 3 g), coZ neui u komerdnich
p¥istrojd na termickou analyzu b&%né a p¥itom pouZit maximdlni cilivost TG. Dale je p¥i

termické analyze nutné pfedem vytypovat vhodné rychlosti oh¥evu, aby hodnota my (vyjad¥ujict

hmothnost vzorku tésné p¥ed rekrystalizaci) a hodnota m, (hmotnost vzorku tésné po rekrysta-
lizaci) mohly byt ode&teny v okamZicfch, kdy jsou hmotnosti vzorku ustdleny.
¢ .

Podstata vyndlezu d&le spolfvd v tom, fe v pfipadé kdy rekrystalizace vy#Sich linedrnich
fésforeénanﬁ dvojmocnych kovil, za vzniku cyklo-tetrafosfore&nanii, neprobihd zcela kvantitativ-
n&, podrobl se kone&ny rekrystalovany produkt, s vyhodou po op&tném rozeﬁleti, louZenf 0,1 M
kyselinou chlorovodikovou po dobu alespoh 1 h. Poté se promyje destilovanou vodou, kvanti-
tativné se odd&lf (filtraci, sedimentacf) usu¥{ a stanovi se jeho hmotnost (m;}. 2 poméru
hodnot m3/m1 se zjist{ stupen rekrystalizace vy&§ich linedrnich fosforeénand na cyklo-tetra-
fosforenan, kterym se pro upfesnéni celého stanoveni, nésobi hodnota n.

v¢sledek pak uddvd skutedny stfedni stupen kondenzace vychozich vy8§ich linedrnich
fosforednant dvoimocnych kovd. ‘Tohoto up¥esné&ni je t¥eba pouZit napif. pfi stanoveni stfedniho
stupn& kondenzace vy&$fich linedrnich fosfore&nanl zinednatych, u kterych termickd rekrystaliza-
ce neprobfhé zcela kvantitativng, C4st plvodniho vzorku toti? zistane ve form& vys$Sich
linedrnich fosforednant a jen &&st rekrystaluje za vzniku cyklo-tetrafosforenanu dizine&-
natého. Tento podf{l je tfeba stanovit (a up¥esnit jIm hodnotu n), nebot jen k nému se vzta-

huje & m stanovené podle bodu 1 pYedm&tu vyndlezu.

Vyhody zplisobu podle vyndlezu spo&ivaji v presnosti, jednoduchosti a nendrodnosti metody.
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Pomoci ni lze stanovit st¥fedni stupen kondenzace - délku ¥etdzce - vyd3ich linedrnich
fosfore®nanll dvojmocnych kovl, co? dosud nebylo prakticky moZné. Metoda nevyZaduje specidl-
n{ ptistrojovou techniku ani ¥kolenou obsluhu.

V dalsim jsou uvedeny p¥iklady pouZitf{ metody ke stanoveni st¥ednfho stupné& kondenza-

ce vy88ich linedrnich fosfore&nant dvojmocnych kovi.

P¥iklaad 1

Vy§s{ linedrn{ fosfore&nany kobaltnaté obecného vzorce Con/2H2Pn03n+1 ?yly jako sklovitd
amorfnf latka rozemlety a suSeny 1 h p¥i 430 °C. Po zchladnut{ v exikdtoru bylo odvé&Zeno
pfesné 100 g usuleného vzorku, ktery byl poté v platinové misce kalcinovén 1 h p¥i 620 °c.

Po zchladnuti v exikdtoru byla stanovena jeho hmotnost 99,908 1 g. Z hodnoty A m = 0,0919 g
byl vypo&ten st¥edni kondenzalni stupen pro vychozf{ vy3i{ line4rn{ fosforednany kobaltnaté

rovny 180,6.
P¥{klad 2

Vy&8{ linedrnf fosforelnany manganaté obecného vzorce Mnn/2H2Pn03n+1 byly jako sklovité
amorfnf latka rozemlety a sufeny 1 h p¥i 410 °C. Po zchladnuti v exik&toru bylo odvéaZeno
pfesné 200 g usufeného vzorku, ktery byl poté v platinové misce kalcinovdn 1 h p¥i 600 °c.
Po jeho zchladnutf v exikdtoru byla stanovena jeho hmotnost 199,875 8 g. Z hodnotyAm = 0,124 2g
byl vypo&ten stfedni kondenza&ni stupef pro vychoz{ vyZsf linedrni fosforednany manganaté

rovny 272,3.
P¥F{fklad 3

Vy5§1 linedrni fosforelnany zine&naté obecného vzorce Znn/2H2PnO3n+l byly jako sklovitd
amorfnf ldtka rozemlety. NavdZka okolo 3 g byla pFfenesena do platinového analytického kelimku
a podrobena termické analyze na p¥istroji Derivatograph Q-1 500 (systém J. Paulik, F. Paulik,
L. Erdey). Rychlost oh¥evu byla zvolena 5 Oc/min, citlivost TG 20 mg. Po zaznamendni exoterm-
niho déje rekrystalizace (s maximem p¥i teplot& 262 °C) na DTA k¥ivce byla termick4 analyza.
ukon&ena. Na k¥ivce TG bylo odelteno, %e vzorek m&l té&snd p¥ed rekrystalizac{ hmotnost

3,007 3 g a po probdhnuti rekrystalizace jeho hmotnost poklesla o 0,002 1 g.

Z téchto stanovenych hodnot byl vypolten st¥edn{ stupei kondenzace rovny 230,8. Jeliko%
rekrystalizace neprob&hla kvantitativn&, byl vzorek po termické analyze rozemlef a navéika
pfesné 2 g byla podrabena louZenf 0,1 M kyselinou chlorovodikovou (250 ml) po dobu 2 h. -
Po louZeni byla tuhd f&ze odd&lena filtraci{ na p¥edem zvéZené sklenéné frité& (s 3), promyta
a usufena p¥i 150 °c.. poté byla stanovena hmotnost tuhé féze 1,754 2.g. Po vyd&leni této
kone&né hmotnosti navdfkou k louZeni byl zisxén faktor 0,877 1, kterym byla ndsobena hodnota
st¥edniho kondenza&niho stupné stanovend pomoci térmické analyzy. Byl tak ziskdn st¥edni
stupeh kondenzace vy$3fch linedrnich fosfore&nant zine&natych, ktery &inil 202,4. '

PREDMET VYNALEZU

1. zptsob termogravimetrického stanoveni stfednfho stupné kondenzace vy¥8ich linedrnich
fosforednant dvojmocnych kovi Me£§2H2Pno3n+l vyznatujici se tim, %e vzorek vy3%ich linedrnich
fosforednand se, s vyhodou po rozemleti, p¥edkalcinuje p¥i teplot& vy3¥3{ neZ 200 °¢c, ale

niz§{ ne je teplota jeho rekrystalizace, s vyhodou pfi teploté co nejblife niZ3{ neZ je
teplota rekrystalizace, stanovi se jeho hmotnost m, a poté se vzorek termicky rekrystaluje

za prechddu na cyklo-tetrafosfore&nan kalcinaci{ na teplotu vy$8{i neZ je teplota jeho rekrysta-
lizace, ale ni#3f neZ je teplota jeho tdnf, s vyhodou na teplotu co nejbliZe vy$3{ neZ

je teplota jeho rekrystalizace, opé&t se stanov{ jeho hmotnost my, pti&emZ rozdi{l dvou stanove-
nych hmotnost{ A m = m;-m, odpovid4d vod& vézané v podob& koncovych hydroxylovych skupin-fet&z-
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I u.po a vypo&it4

. . . 1
clt puvodniho vy¥3fho linedrniho fosfore&nanu dvojmocného kovu Me“/2 2Pr03041

se hodnota n jako st¥edni stupeh kondenzace podle vzorce

n=72.m/dm . M__
1 c Me2P4012, kde Mc—Me P 0

2°4%12

je molekulovd hmotnost sloufeniny vzniklé rekrystalizacf tj. cyklo-tetrafosfore&nanu p¥islus-
ného dvojmocného kovu. i

2. Zplsob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze v p¥ipad&, kdy rekrystalizace vy$$ich linedrnich
fosforeénand dvejmocnych kovl za vzniku cyklo-tetrafosfore&nand neprobihd kvantitativné,
podrobl se kone&ny rekrystalovany produkt, s vyhodou po rozemletf{, lou¥enf 0,1 M kyselinou
chlorovodikovou po dobu alespon 1 h, poté se promyje destilovanou vodou, kvantitativné

se odd&lf, usul{ a stanovi se jeho hmotnost m,, p¥ifemZ vztah my/my uddvd stupen rekrysta-

e
lizace vychozfich vyS%{ch line&rnich fosfore&nand na cyklo-tetrafosfore&nan a proto se jim
pro upiesnéni stanoveni ndsobf hodnota n.
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