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TERMICKY ROZKLAD TRIMETAFOSFORECNAXNU
TEZKYCH KOVU

FRANTISEK KASPAREK a MILAN DRESSLER

( Predlozeno dne 31. kvétna 1964)

I"énovdno pamdtce na prof. RN Dr. Meislava Kurade

Metafosforeénany v Sirsim slova smyslu rozumime skupinu latek odvozenych
od hypotetické kyseliny metafosforetné HPO,. Vzhledem k velké snaze po-
sitivné pétimocncého fosforu byt étyfikrat koordinovan lze téiko })Y edpokladat,
7e by anion PO, mohl existovat. Ve starsi literatuie poplsovane metafosfo-
reénany se pii podrobnejsml studiu ukazaly byt vidy smési riznych konden-
sovanych fosforeénanti. Ani dimér kyseliny metafosforetné (I) nemutze byti
vzhledem k velkému napéti étyiélenného cyklu staly, ve vodném roztoku
musi snadno hydrolysovat za vzniku linearniho dvojfosforeénanu. Je-li ve
starsi literatufe zminka o dimetafosfatech, jedna se obvykle o tetrameta-
fosforeénany. Jako bezpedné prokazané ¢leny skupiny metafosforeénanta mu-
zeme povazovat pouze trimetafosforednan (IT) a tetrametafosforeénan (171):
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J. R. Van Wazer [1] popsal sice vznik vyssich mctafosforeénani (pentameta
az oktametafosforetnan), jejich existence nebyla viak dosud bezpedné pro-
kézdna ani potvrzena. V' technické praxi casto pon?i\dnﬁ tzv. hexametafosfaty
(Grahamova stl) jsou obvykle vysokomolekuldrni linearni pol\io»f()loéna:l%

Trimetafosforecnany, jejich# termickou stabilitou se budeme v dal§im za-
byvat, lze ptipravit. nékolikeryia zptasobem:

1. Cyklisaci linedrniho trojfosforetnanu acetanhydridem {2], [3]. Tato reakce
byla popsina u sodné, draselné a lithné soli.

iy



2. Chemickou dehydrataci orthofostforeénant ¢ dvojfosforeénant alkalickych
kovix [4], [5], [6], [7].

Thermickou degradaci Grahamovy soli [8].

Temperovanim dvojfosforednanu sodného s chloridem amonnym [9).
Thermickym rozkladem NaH,PO, [10].

I’()sléze citovand metoda je ncjvh()dnejm pro laboratorni pripravu trimeta-
fosforednanu. Na,P,0, je téZ vychozi surovinou pro pripravu ostatnich trimeta-
fosforeénant.

Adkoliv trimetafosforeénan sodny jako chemické individuum je znam jiz
nckolik desitek let, byla ostatnim trimetafosforeénanim vénovana dosud mala
pozornost. Pri¢ina tkvi pravdépodobné v obtiznéjsi pripravé ¢istych trimeta-
fosfore¢nanti ostatnich kovi. Jedinou metodou pripravy téchto latek, az na
nepatrné vyjimky, je totiz neutralisace volné kyseliny H,P;0, piislusnym
hydroxydem. Podvojnym rozkladem vznikaji obvykle bud podvojné soli nebo
obtfZné se distici smési. Volnd kyselina H,P,0, je vSak malo stala, zvlasté
ve vy§sich koncentracich, snadno se hydrolyticky §téni za vzniku ortho, dvoj
w trojfosforeéné kyseliny.

Thermickou stabilitu trimetafosforeénanta alkalickych kovi, amonia a vap-
niku studoval K. Thilo [11], [12]. Zjistil, Ze s vyjimkou Na,P;0, jsou vSechny
trimetafosforednany malo stalé, ochotné se $tépi, obvykle udinkem vody
(krystalové nebo atmosferické) za vzniku linedrnich polyfosforeénanii:

..:\4—;,.:

K;P304 -— pii 250 °C zacind preména na vysokomolekularni Kurrolovu sil,

(NH,),P;04 — pii 120 °C udinkem atmosferické vlhkosti hydrolysa na linearni
oligofosforeénany.

LigP40, . 3 H,O — pii 100 “C kvantitativni hydrolysa krystalovou vodou.

Cag(P30,), . 10 HyO — pii 110 °C &asteény rozklad na trojfosforednan, pti
170 °C je rozklad tplny.

Trimetafosforeénany ostatnich kovi dosud zkoumany nebyly.

V literatute je popsano nékolik trimetafosforeénant tézkych kova. Vétsina
% nich byla ziskana podvojnym rozkladem trimetafosforeénanu sodného a roz-
pustné soli pFislusného tézkého kovu. Jak bylo jiz vySe poznamenano, vede
tato cesta k &istému trimetafosforeénanu pouze ve vyjimeénych piipadech
(Ag, Pb). Je proto nutné brat tyto prace s jistou reservou, jedni se vesmés
o prace starsiho data.

Mimo fadu podvojnych soli obvykle typu MeMe"P,0,.nH,0 nebo
MeMe!'(P,0,), . nH,0 byly popsany tyto:
Ag,P;0,, Pby(P,0,), . 3 H,O [13], Ag,P,0, . H,O [13], [14], Ag,P,0,. 13 az
15 HyO, Fey(Py0y),. 12 H,O [15], Zny(P304), . 9 HyO, Cuy(P,0,), . 9 H,0,
Cog(P30y), - 9 HyO [16], Mny(P,0,), . 9—11 H,0 [14], [16].
Jejich thermickd stabilita, ptip. produkty tepelného rozkladu zkoumany ne-
byly. Tato prace si vzala za tikol pFipravit nékteré trimetafosforednany téz-
kych kovi, sledovat jejich tepelny rozklad a identifikovat reakéni zplodiny.

Experimentdlni ¢ast
Byly pripraveny trimetafosforetnany Ag, Pb, Cd, Zn, Co a Mn. Vzhledem

k nejednotnosti reakénich zplodin pi#i piipravé trimetafosfore¢nanu tézkych
kovl podvojnym rozkladem (v nékterych ptipadech ani nevznikéd sraZenina),
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byly s vyjimkou Ag;P;04 a Pby(P30,), vsechny trimetafosforeénany piipra-
vovany nasledujicim zpasobem: K roztoku volné kyseliny H;P,0, ziskané ze
sodné soli pomoci iontoméni¢e Dowex 50 W byl piidan dvoj az trojnasobek
teoretického mnozstvi chloridu ptislusného kovu a roztok byl ihned vysraZzen
velkym prebytkem bud acetonu nebo alkoholu, podle rozpustnosti toho kterého
chloridu v piislusném organickém rozpustidle. Srazenina byla odfiltrovana
sklenénou fritou (83) promyta alkoholem nebo acetonem a volné na vzduchu
ususena. Kontrola ¢istoty byla provadéna nasledujiciho dne analysou a chro-
matograficky. Stiibro a olovo byly stanovovany vazkové jako AgCl a PbCrO,,
ostatni kovy byly stanovovany komplexometricky. Fosfor vazkové jako molyb-
datofosforetnan amonny po piedchozi hydrolyse devitihodinovym varem
s 2 N kyselinou dusiénou, obsah vody z diference vah pred a po vyZihani.

Ag,P,0, . 1,5 H,O m. v. 587,59 vypoéteno 55,08 9, Ag 15,81 % P 4,59 %, H,0
nalezeno 55,69

15,78 4,26
Pby(P;0,), . 5 H,0  1185,55 vypodteno 52,36 %, Pb 15,68 9%, P 7,59 9, H,0
nalezeno 52,80 15,26 7,62
Mny(P,0,), . 13 H,0 872,84 vypoiteno 18,88 % Mn 21,29 9, P 26,83 9, H,0
nalezeno 19,21 20,98 26,58
Coy(P40y), . 13 H,O 884,87 vypocteno 19,98 9, Co 21,00 %, P 26.47 % H,O
nalezeno 19,41 20,67 26,33
Cd4(P,0,), . 10 H,O 991,23 vypodteno 34,02 9, Cd 18,75 9, P 18,18 9%, H,O
nalezeno 34,21 18,37 18,06
Zny(P30,), - 12 H,O 886,17 vypocteno 22,13 9, Zn 20,97 %, P 24,17 9%, H,O
nalezeno 22,79 20,99 ,

Chromatografie byla provadéna podle H. Grunze a K. Thila [17]. P¥i vzestup-
ném uspotradani (chromatograficky papir Watman ¢. 4) bylo pouzivano jednak
kyselého rozpoustédla (10 ml vody, 70 ml isopropanolu, 20 ml 209, kyseliny
trichloroctové a 0,3 ml 259, amoniaku) dobfe oddélujiciho skupinu linearnich
polyfosforeénant, jednak alkalického rozpoustédla (30 ml isobutanolu, 31 ml
969, ethanolu, 38 ml vody a 1 ml 259, amoniaku) dobfe oddélujiciho cyklické
metafosforeénany od linearnich fosforeénant. Detekce skvrn byla provadéna
metodou Hanes—Isherwoodovou [18]. Uschly chromatogram byl postiikan
smési 2,5 g molybdenanu amonného, 25 ml 309, kyseliny chloristé, 25 ml 1 N
kyseliny chlorovodikové a 200 ml vody. Po ususeni p¥i 60 °C vystoupi piso-
benim ultrafialového svétla modré skvrny molybdatofosforeénych modii.

Vzhledem k Spatné rozpustnosti rozkladnych zplodin trimetafosforednani
ve vodé byly vzorky kratce povateny s uhli¢itanem sodnym a smés vzniklych
sodnych soli teprve nanasela na start. Vzorek obsahoval obvykle 20—30y
fosforu.

Ktivky DTA (diferenéni thermickd analysa) a GTA (gravimetricka termicka
analysa) jednotlivych vzorki byly ziskany na piistroji ORION (derivatograf)
madarské vyroby. Navazky jednotlivych vzorkd byly 400—700 mg, kontrola
ubytku provadéna vazenim pred a po thermickém rozkladu. Rychlost vzristu
teploty byla 10 °C za minutu.
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Vysledky
Trimetafosfore¢nan st¥fbrny

Jak vyplyva z pribéhu thermického rozkladu Ag,P,0,.1,5 H,O (obr. 1)
je trimetafosforednan stiibrny staly do teplot kolem 100 °C. Do 160 °C dochazi
k postupnému ods$tépoviani vody. Soucasné hydrolysuje ¢ast trimetafosfored-
nanu za vzniku niz§ich linearnich polyfosfore¢nant. Ostry zub na DTA kiivce
pii 170 °C je provazen uplnou destrukei cyklu a soudasnou kondensaci nizsich
oligofosforednanit na vyssi polyfosfore¢nan sttibrny. Vahovy ibytek odpovida
zhruba odstépeni jedné molekuly vody. Vznik vysokomolekularniho poly-
fosfore¢nanu je patrny az pti teplotach kolem 390 °C, kdy dochazi k odstépo-
van{ poslednich stop konstituéni vody. Chromatograficky prizkum dehydra-
ta¢nich zplodin potvrdil plné vysledky ziskané pomoci DTA a GTA. Struk-
turdlnf zmény vyplyvajici z DTA kifivky provéfovany nebyly. Reakéni schéma
thermického rozkladu Ag,P,0, . 1,5 H,0O lze naznatit takto:

AguH2Pn03n+L

n— l — 10 390°
Ag,P,0,.2aq do 160° nad 16 Ag H,P,0;,,, —
: n = 2, vyssi
Ag,P,0, nez 10
—> (AgPO,), . H;0
1 { T I T I T I [ T
5% P59,
DTA
AM%® AM%
' DA B 10
o -0 GTA
GTA |
L -0 - -0

| | | 1 L
100 200 300 400 500

tec
Obr. 1.

1 | | | |
400 200 300 400 500
— toC
Obr. 2.

Trimetafosforeénan olovnaty

Je velmi malo staly. Jiz p¥i pokojové teploté, snaze zahfatim na 90 °C
dochazi k ¢asteénému s$tépeni cyklu za vzniku mono, dvoj a dasteéné i troj-
fosforeénanu. Malou stabilitu trimetafosforeénanového cyklu za pritomnosti
Pb a Cd v taveniné zjistil téZ Klement [19]. P¥i teploté 160 °C obsahuje reakéni
produkt pouze mono a dvojfosforeénan. Postupny ubytek vahy zah¥ivaného
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vzorku svédéi o plynulé kondensaci mono a dvojfosforeénanu na vyssi poly-
fosfore¢nany. Dvojfosforeénan kondensuje na tetrafosforednan, ktery se obje-
vuje poprvé pii teplotach nad 200 °C (maximum na DTA kiivee pii 230°),
tetrafosforetnan kondensuje na oktafosforednan (poprvé 300°) a posléze
(nad 450 °C) resultuje vysokomolekularni polyfosforetnan. Tento zjistény
pribéh je pIné ve shodé s vysledky Schulze [20], Osterhelda [21] a Thila [12].
Reakéni schéma je nasledujici:

t<90° n=1
t =200° n=1,
t = 300° n = 4,
t =450° n > 8

.2, (3)
’ (3)! 4
)

—~ N o

t
Pby(P;04), . aq —> PbnH,P,0,, 1
p)

Trimetafosforeénan zine¢naty a kademnaty

Jsou velmi malo stalé. Pii teplotach kolem 50 °C dochazi k rozstépeni cyklu
za vzniku mono a dvojfosfore¢nanu. U trimetafosforetnanu zineénatého lze
sice zachytit chromatograficky jako meziprodukt trojfosforeénan, jeho ther-

I A r L e
Zny(B0); oy Ca53 %)y
- i o
s aM%
— ora :
- 10
eTA
- 20
- 10
- - 0 N ] O
I B L
100 200 300 400 500 700 200 300 400 500
— " ¢ — toc
Obr. 3. Obr. 4.

mické stabilita je vS8ak mald. Hydrolytické Stépeni je tplné pii 130 °C. Pri
teplotach nad 200 °C dochézi k dalsi kondensaci orthofosforeénanu na dvoj-
fosforeénan a dvojfosforeénanu na tetrametafosfore¢nan. Nad 400 °C je zisk
cyklického tetrametafosforetnanu téméit kvantitativni. Vysledky plné po-
tvrzuji zjisténi jiz zminénych autoru [19], [20], tykajici se zmén systému
Na,P;0, — CdO, piip. termického rozkladu Me(H,PO,),. Reakéni schéma:

Me,P,0,,

— o]

50°
Me,y(P30y); . aq —> Me, H,P,0,,,;  200°
2

MeH,P,0,
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Trimetafosforeénan manganaty a kobaltnaty

Jsou ponékud stdlej$i neZ sl zinednatd a kademnata. Odstépovani vody
s ¢aste¢nou destrukei cyklu za¢ind teprve pii 100 °C. V reakénich zplodinach
je mozno zachytit vSechny nizsi fosforeénany, totiz mono, dvoj a trojfosfo-
re¢nan. Kolem 180 °C je tato pFeména tplna. Se vzristajici teplotou vzrista,

jak ukazala chromatografie i GTA kiivky, mnozstvi mono a dvojfosforeénanu.

T T T T I ] i T T T T i
|
| C%(%Og)z DTA
L ~20
| GTA |AM%®
L —10
- —0

1 | | 1 | | | { | |

400 200 300 400 500 400 * 200 300 400 500
teC toe
"~ Obr. 5. Obr. 6.

Vyrazné maximum na DTA kiivkach pii 360 °C je zpisobeno vznikem tetra-
metafosforednant jako thermicky nejstabilnéjsich zplodin rozkladu. Reakdni
schémas:

1 o o QRN
Meg(P;0q), . aq —> Men H,P, 04,4y —> Me,H,P,04,,; —> Me,P,0,,
%z:l——ﬂ 3:1,2
Ostré minimum na DTA kiivce u kobaltnaté soli spojené se znaénym vahovym

tbytkem pii 420 °C se nepodaiilo z dosavadniho experimentalniho materidlu
uspokojivé vysvétlit a bude mu dédle vénovana pozornost.

Souhrn

Jak vyplyvé z experimentalnich vysledkd nejsou trimetafosforeénany téz-
kych kovu thermicky piili$ stabilni. Pésobenim krystalové vody dochazi pti
zahfivani snadno k hydrolytickému §tépeni trimetafosforeénanového cyklu
podle rovnice:

HO O
Y oom 0o o
¢ T b o d oL
0 | JOH - HQ—P—O0—P—0—P—-0H
\‘L 124 ! l
HO” N/ NO on bn om
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Vznikajici trojfosforednan neni vsak stabilni latkou, dochéazi opét k dalsimu
jeho rozkladu za vzniku mono a dvojfosforeénanu. Vznikajici smés podléhd
pak se zvysujici se teplotou kondensa¢nim reakeim, popsanym jiz diive Fadou
autord [12, 19, 22].

Koneénymi zplodinami thermického rozkladu trimetafosforeé¢nani téikych
kovi do 500 °C jsou v piipadé
Ag — vysokomolekularni polyfosfore¢nan
Pb — smés tetrafosfore¢nanu a vysokomolekuldrniho polyfosfore¢nanu

Zn, Cd, Co, Mn - tetrametafosforetnany.
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PE3IOME

TEPMUYECHKOE PA3SJONMEHUE TPUMETA®OCOATOB
TAMKEIBX METAJJOB

OPAHTUIIER KAIIJAPER w MUJAH APECJEP

Tepmorpagnueckum u XpomaTorpaguyecKuMm MerofioM OBLIO HCCIIEJOBAHO
TedeHne TepMAYecKOro pasiokennd rpumMeradocdaroB cepebpa, cBHHIA, HAHKA,
KagM@dA, Mapranna m kobanbra. Okasanock, 9ro Bokpyr temmepatypsl 100 °C
OPOMCXOAUT OTIIEIJIeHne KPHCTAJLIMYEeCKO BOABI ¢ COBPEMEHHBIM I'HJPOJIATH-
9ecKMM pasimeniieHweM TpumeTadocdaroBHoro nukia. JampHeiimee TeueHme
AeTHApaTaONM COBIAJAeT ¢ TEPMAYECKUM PA3JOKeHneM KACHHX focdaToB BTHX
MeTaJlioB.
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SUMMARY

THE THERMICAL DISSOTIATION
OF TRIMETAPHOSPHATES OF HEAVY METALS

FRANTISEK KASPAREK and MILAN DRESSLER

The course of the thermical dissociation of trimetaphosphates of Ag, Pb,
Zn, Cd, Mn, Co was investigated by the thermogravimetric and chromato-
graphic method. It was determined that the splitting of the crystalographic
water off occurs at about 100 °C and at the same point the hydrolyse of the
trimetaphosphate cycle was observed. The other course of the dehydratation
is similar to the dehydratation of the primary phosphate of these metals.
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