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(54) Zpisob stanoven{ st*edniho stupn& konden-
zace lineérnich kondenzovanych fosfore&nant

(57) stanovi se celkové reak&nfi teplo
odpovidajici rozpudténi, které probih4
tak, Ze dojde k Gﬁlnému hydrolytickému
3tépeni linedrnich aniontd na jednoduché
fosfore&nanové anionty, Kalibralnim sta-
novenim se urdi reak&ni teplo odpovida-
jici 3tépen{ jedné P-0~-P vazby v anion-
tu lineadrniho fosfore&nanu a pripadné
tepelné zabarveni zplsobené vlivem katin-
ta. ze vzé{enného vztahu celkového tepla
a tepel kalibraZnich se vypolte stifedn{
stupen kondenzace lineé&rnich fosfore&na-

nd.
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Vyndlez se tyké zplsobu stanoveni st¥edniho stupn? kondenzace lineérnich konden-
zovanych fosfore&nant.

Linedrni kondenzované fosforetnany maji anionty usporédény do Fet&zch, ve. kte-
rgch jsou vazbami P-0-P spojeny jednotlivé tetraedry (PO, ). Predpoklads se, 3e re-
t&zce mohou obsahovat t&chto spojenych tetraedrl a% do poétu nékolika miliony.,

Jejich pofet pak wvyjadfuje délku Fet¥zce a stupen kondenzace, kters odpovids indexu

n ve vzorci aniontu line&rniho fosfore&nanu (H2 3n+1) . Urténi délky Fet&zce - kon-
denzalniho stupn& - je velmi obti2né a u ret¥zch de1§ich (n > 10) to neni zatim praktic-
ticky moZné, Metody, s jejich% vyuZitim k tomuto G&elu byly doposud &in&ny pokusy, ne-
pitinesly uspokojivé vysledky. Obecn® nejroz3i*en&j3i metodou ke kvalitativnimu a nék-
dy i kvantitativnimu hodnoceni kondenzovanych fosfore&nand je chromatografie. Ta je
v8ak pro dany GZel nevhodné, nebot nutn& vyfaduje prevedeni vzorkd do roztoku. P*i roz-
pousténi v3ak nelze zabrénit hydrolytickému 3tpent dlouhych fosfore&nanovych fetézcn
a jejich rozpadu zpravidla na anionty typu hydrogen-oligo~fosfore&nanti, které maji fe-
t&zce krat8i neZ 10-ti &lenné. I kdyby se podarilo zabrénit pfi rozpoudté&ni line4rnich
fosforefnant jejich hydrolytickému ¥tdpent, neexistuji zatim chromatograficks &inidla,
kters by dovolovala rozdélen{ aniontd (a tim i urdent jejich délky) s reté&zci vice

neZz desetilennymi. Podobn& je tomu v pXipad¥ metod nuklesrni magnetické rezcnance
(NMR), kterd zatim ve v&tSin& pripadd vyiaduje pievedeni vzorku do roztoku. Byly rov-
né2 Zin&ny pokusy s wyuZitim titra&nich metod, zaloZenych na rozdilné acidité ani-
ontd lineadrnich fosforeZnanti po jejich pirevedeni do roztoku. Tyto metody v3ak lze vy-
uZit pro stanoveni stifedni délky Fetdzce jen u krdtkych line&rnich kondenzovanych
fosfore&nani (n < 10); navic pro n& plat{ nevyhody plynouci z nutnosti pFevést ana-
lyzovany vzorek do roztoku, které byly jiZ? uvedeny u chromatografick¢ych a NMR metod.
Nedestruktivni analytické metody, jako je rentgenové difrak&ng analyza, I1C-spektro-
skopie, Ramanova spektroskopie nebo luminiscendn{ spektroskopie, rovn&? nelze k dané~
mu GZelu vyulit. Rentgenové difrakéni analyzy vibec nepirtichézeji v Gvahu, nebot wyi-
§1 lineérni kondenzované fosforeXnany dvojmocnych kovis jsou amorfni latky nekrysta-
lického charakteru, piFi této analyze proto neposkytuji 24dné difrak&ni &4ry nutné

k jejich wyhodnoceni. Il-spektroskopii a Ramanovou spektroskopif je sice mo%né kvali-
tativné obecn& rozlisit wy33i lineérni fosforeXnany vedle jinych typd kondenzovanych
fosfore&nani, ale jejich absorp&ni pésy nejsou tak charakteristické, aby je bylo mo?-
né vwutit ke stanoveni délky Fet&zce. Bylo také navrhovéno a oviéfovano wuZ2it{ lumi-
niscengnich metod ke stanoveni délky Fet&zce - kondenza&niho stupné - vy83ich lineér~
nich fosforednani. Tato stanoveni v3ak vy%aduji velké mnofstvi kalibra&nich m&fent,
navic s litkami, které by mély presn& charakterizovanou délku Fetdzce’ to je viak

na zékladé toho, co bylo vy3e uvedeno prakticky nemo¥né. Navic se na luminiscendnich
vlastnostech kondenzovanych fosfore&nani vyrazn& podilejf i jejich kationty, col by
presnost m&leni jeSt& vice znehodnocovalo. Autorem tohoto vyn&lezu ji} byla navrie-

na termogravimetrickéd metoda stanoveni stifedniho stupn& kondenzace vy3%ich lineadr~
nich fosforeZnant dvojmocnych kovi (&s. autorské osvdd&eni &, 257 745). Ta predsta-
vuje metodu rychlou, ale s ni23{ presnosti a vhodnou pouze pro vy83f sklovité linesr-
ni fosfore&nany s dvojmocnymi kationty,

uvedené nedostatky odstranuje zpaisob stanoveni stiedniho stupn& kondenzace line~

drnich kondenzovanych fosfore&nanlt podle vYnélezu, vyznalujici se tim, %e u vzorku
lineérnich fosfore¥nant, s vg¢hodou po jeho rozemleti a usudeni p*i teplotd 100 a3

130 %c, se stanovi reak&nf teplo odpovidajici jeho rozpuit&ni, které prob&hne tsk,

e dojde k Gplnému hydrolytickému 3tépeni ve vzorku obsaXen¢ch aniontd /H2 n 3n+1/

na jednoduché fosfore&nanové anionty /H2P04/ , pritemZ stanovené reak&ni teplo je
souttem jednotlivych dil&ich tepel odpovidajicich St&peni po&tu n vazeb P-0-P v Fetéz-
ci aniontu linedrniho fosforeZnanu, kdyZ hodnoty t&chto dil&ich tepel jsou vyrazné

a pro vazby P-0-P uvnit# Fet&zce prakticky rovnocenné a pripadnéd malé rozdilnost
hodnot dil&ich tepel pro 3t&peni vazeb P-0-P na koncich Ffetézce aniontu a pripadny
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vliiv teplatniho zabarveni reakce kationti linedrniho fosfore&nanu s rozpoudtécim mé-
diem se odstrani kalibra&nim stanovenim, provedenym za t&chto podminek, reakZniho
tepla rozpoudt&ni linedrnich fosforednand a tym: kationtem, avBak s krétkou délkou
retézce (difosforenanu, pripadn& jedté katena-trifosforednanu, katena-tetrafosforel-
nanu atd.) a anhydridu jednoduchého dihydrogenfosforetnanu (s aniontem H2Po4°

a s tym: kationtem; pomoci hodnoty reak&niho tepla rozpoudténi zkoumaného vzorku
lineérnich kondenzovanych fosforeZnand a s pomoci hodnot reakZnich tepel rozpoudté-
nt fosforeinant poulitych ke kalibraci, se stanovi stiedni stupen kondenzace lineé4r-
nich kondenzovangch fosfore&nani, K pievedent vzorku lineérnich kondenzovangych fos-
fore&nant do roztoku pro stanoveni reak&niho tepla odpovidajiciho jeho rozpusténi

je tfeba pouZit takového rozpou$tddla, ve kterém dojde p*i jeho rozpudténi k Gplnému
hydrolytickému roz3tépeni linedrniho aniontu. Vhodné jsou napi, zied¥né minerdlni
kyseliny, pripadn& i zi*edéné roztoky alkalickych hydroxidi. vhodnym zefizenim ke sta-
noveni reak&niho tepla rozpoudtni je izoperibolicky reakéni kalorimetr, nejlépe
zdvojeny, ktery pracuje na principu m&*eni rozdilu: teplot pred rozpou3ténim a po roz-
pudténi, s moXnosti davkovani tuhé faze$ z rozdilu teplot se na zéklad& kalibrace
kalorimetru vypotte reak&ni teplo., zdvojeny kalorimetr vhodné& kompenzuje tepelné
efekty mechanické povahy, ke kterym miZe piti stanoveni dochézet (vliv michéni, sorb-
ce kapalné féze na ponéHu tuhé féze, vypaiovéni kapalné faze atd.). 2za stejnych pod-
minek (s pouZitim stejného zalizeni, rozpoustédla a jeho koncentrace atd) se prove-
de kalibra&ni stanoveni reak&niho tepla rozpoudt&ni &istého difosforetnanu pFislusné-
ho kationtu a ¥istého anhydridu dihydrogenfosfore&nanu téhoZ kationtu, p*ipadn& jegté
fistého katena-trifosfore&nanu, katena-tetrafosforefnanu atd, téhoZ kationtu, Porovné-
nim hodnot nam&Fenych kalibraZnich stanoveni se zjisti reak&ni teplo odpovidajict
hydrolytickému 3t¥peni (rozpoudténi) pP-0-P vazby v Fet&zci? poﬁoci n&ho se pak

z reaké&niho tepla zkoumaného vzorku linearnich fosforetnand vypodte stfedni délka
jejich reté&zce,

v¢hody zptisobu podle wynélezu jsou nédsledujici:

zpisob umo¥huje stanoveni stifedniho stupné kondenzace s délkou Fetdzce linedrnich
kondenzovanych quforeénanﬁ, co? pro vy33% lineédrni fosforednany nebylo s dostatel-
nou presnosti zatim moZné, je rychly @ z hlediska energie, materiélu a obsluhy je ne-
néro&ny a vhodny piistroj pouzitelny ke stanoven{ (izoperibolicky zdvojeny reak&ni
kalorimetr) je moZné sestavit z b&%n& dostupnych materidll a souléstek.

priklad 1

U zkoumaného vzorku sklovitych vy33ich lineérnich fos fore&nant sodnych obecného
vzorce Na H,P 05, 4 bylo pomoci izopeﬁibolického kalorimetru stanoveno reakdni teplo
odpovidajici Gplnému rozpusténf v 1M HCl, je? &inilo 306,4 J/g. za stejnych podminek
byla stanovena odpovidajici reak&ni tepla . pro NaH,PO,, Na,P,0- 8 Na3P3010: z porov-
nani t&chto tepel vyplynulo, e vazb& P-0~P Vv Fetédzci lineadrnich kondenzovanych fos-
fore&nant sodn¢ch odpovidé reak&ni teplo 20,85 kJ/mol, vztaZenim tepla P-0-P vazby
na stanovené reak&ni teplo zkoumaného vzorku (po jeho piepodteni na teplo molérni -
pomoc{ obecného vzorce) byle stanovena délke retdzce n = 238,

priklad 2

U zkoumaného vzorku skiovit¢ch vy88ich lineérnich fos fore&nanli vépenatych obec-
ného Vz°r°eﬂcan/2H2Pn03n+1 bylo pomoci izoperibolického kalorimetru stanoveno reak&-
ni teplo odpovidajici Gplnému rozpudt&ni ve 2M HCl, je% ¢inilo 287,1 J3/9. Za stejnych
podminek byla stanovena odpovidajici reak&ni tepla pro ca(H2P04)2, Ca,P,0, a C83P4013:
z porovnéni té&chto tepel vyplynulo, Ze vazb& pP-0-p v Fetézci linearnich kondenzova-

nych fosfore&nand vépenatych odpovidé reak&ni teplo 19,42 kJ/mol. vztaZenim tepla
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P-0-P vazby na stanovené reakini teplo zkoumaného vzorku (po jeho prepo&teni na mo-
14rni - pomoci obecného vzorce) byla stanovena délka Fetdzce n = 162,

PREDMET VYNALEZU

Zpusob stanoveni stfedniho stupn® kondenzace line&rnich kondenzovanych fosfore&-
nant, vyznalujici se tim,. Ze u vzorku lineérnich fosforenanti, s v¢hodou po jeho ro-
zemleti a usuleni p*i 100 a% 130 °C, se stanovi reak&ni teplo jeho rozpu3t&ni, které
prob&hne tak, Ze dojde k Gplnému hydrolytickému 3t&peni ve vzorku obsaZengych aniontdl
/H2Pn03n+1/n' na jednoduché fosfore&nanové anionty /H2PO4/' , pfitemZ stanovené re-
ak&ni teplo je sou&tem jednotlivych dil&ich tepel odpovidajicich Zt&peni podtu n va-
zeb p-0-pP v Fet&zci aniontu lineérniho fosfore&nanu, kdyZ hodnoty t&chto dil&ich te-
pel jsou vyrazné a pro vazby P-0-P uvniti® fet&zce prakticky rovnocenné, ptipadnsd ma-
16 rozdilnost hodnot dil&ich tepel pro §t&peni vazeb pP-0-P na koncich iet¥zce aniontu
.a pripadn¢ vliv teplotniho zabarveni reakce kationtd lineérniho fosfore&nanu s roz-
poudtécim médiem se odstrani kalibraZnim stanovenim, provedenym za stejnych podminek,
reak&niho tepla rozpudténi lineérnich fosfore&nani se tymZ¥ kationtem, aviak s kr4t-
kou délkou Ketdzce, zejména di-fosforelnanu, pripadné je3t& katena-trifosforednanu
a katena-tetrafosfore&nanu, a anhydridu jednoduchého dihydrogenfosfore&nanu s ani-
ontem /H2P04/" a 8 tymZ kationtem, pfifemZ se pomoc{ hodnoty reak&niho tepla rozpou§-
t&ni zkoumaného vzorku lineérnich kondenzovanych fosfore¥nand a pomoci hodnot reak&-
nich tepel rozpoudténi fosfore&nand pouZitych ke kalibraci stanovi stfedni stupen kon-
denzace lineédrnich kondenzovang¢ch fosfore&nand,
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