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Badania nad synteza i wlasciwosciami hybrydowymi nieorganiczno-organicznymi

napetniaczy zawierajgcymi atomy wapnia oraz ligandy diorganofosforanowe. - argon

The studies of the synthesis and properties of inorganic-organic hybride fillers §
containing calcium atoms and diorganophosphate ligands. % 80

S

Obiektami naszych badan sg 2 zwigzki o przewidywanym wzorze ogolnym Ca[O,P(OMe),], §

lub Ca[O,P(OEt),],. Ze wzgledu na to ze atomy wapnia w zwigzkach posiadajg tendencje do =
wysokich liczb koordynacyjnych spodziewalismy sie otrzymac zwigzki o budowie warstwowe. 50 -

471
i Am = - 49,7%

The subjects of our studies are 2 compounds for which the predicted general formula is
Ca[O,P(OMe),], or Ca[O,P(OEL,)],. Due to that calcium atoms in compounds tends to have high ' - 150 110 70 30 o0 =0 70 -110  -150

coordination number we expected that.

40

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! | . 31
Rys. 7. Widmo P NMR CaDMP w D,O
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Abbreviations
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TMP - fosforan trimetylu

TEP - fosforan trietylu

CaDMP - sol wapniowa fosforanu dimetylu
CaDEP - sol wapniowa fosforanu dietylu

Rys.3. Termogramy TGA CaDMP. Pomiary w obecnosci gazu obojetnego (Argon) lub powietrza.
Fig.3. TGA thermograms of CaDMP. Measurements in inert gas (argon) or air.
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TMP - trimethyl phosphate 2f ° 3f6
TEP - triethyl phosphate 100 ﬁ e pOWiEtrze
CaDMP - calcium salt of dimethyl phosphate = argon
2CaDEP - calcium salt of diethyl phosphate
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60 - \ Rys. 8. Widmo *'P NMR CaDEP w D,0
Badane napetniacze zsytenzowano w wyniku kontrolowanej hydrolizy odpowiedniego o Fig. 8.~F NMR spectra of CaDEF in DO

triestru kwasu fosforowego w uktadzie wodnym zawierajgcym weglan wapnia jako zrodto jonow ' Am = - 49.5% T _ _
wapnia. Procesy te przebiegaty w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej. W wyniku reakcji 18 { W“'Os_k' }
otrzymywano klarowny roztwor wodny, ktory nastepnie zatezano w celu wyizolowania produktu. 40 - Am = - 58,8% Conclusions
Anallzy_ metodaml sgektroskopu W _podczer\Nlenl. (Rys. _1), anallzy_ terr_nograwmetrycznej 388 - CaDMP i CaDEP mozna zsyntezowaé z handlowo dostepnego weglanu wapnia oraz
(Rys. 314)orazwidm“PNMR (Rys. 718) w potgczeniu z analizg sktadu pierwiastkowego (Tabela — 71— odpowiednio z fosforanu trimetylu lub fosforanu trietylu w czasie reakcji w $rodowisku wodnym.

Nieprzereagowany weglan wapnia pozostaje w uktfadzie nierozpuszczalny | moze zostac
odmyty, produkt reakcji moze byc wyodrebniany poprzez stopniowe zatezanie mieszaniny
poreakcyjne.

Temperatura (°C)

Studied fillers were synthesized by the controlled hydrolysis of TMP and TEP in an aqueous
medium containing calcium carbonate as a source of calcium ions. These processes were

carried out at the reflux temperature of the reaction mixture. As a result of reaction a clear Rys.4. Termogramy TGA CaDEP. Pomiary w obecnosci gazu obojetnego (Argon) lub powietrza.

Fig.4. TGA thermograms of CaDEP. Measurements in inert gas (argon) or air.

aqueous solution was obtained, which was then concentrated to isolate the product. Analysis
methods: infrared spectroscopy (Fig. 1), thermogravimetric analysis (Fig. 3 and 4) and P NMR
spectra (Fig. 7 and 8) in conjunction with the study of the elemental composition (Table 1)
confirmed that desired compounds were synthesized and they are most likely in form of
dihydrates.

« CaDMP and CaDERP can be synthesized from commercially available calcium carbonate and
respectively trimethyl or triethyl phosphate in the reaction in an aqueous medium. These
processes are based on the controlled hydrolysis of the triester in the presence of calcium ions.
Unreacted calcium carbonate is insoluble in the system and may be washed away, the reaction
product can be isolated by concentrating the reaction mixture gradually.

« na widmach FTIR obecne sg sygnaly charakterystyczne dla mostkowych wigzan

[H,0] fosforanowych co w zestawieniu z informacji na temat budowy innych fosforanéw wapnia
CaCO, + P(O)(OCH;), » Ca[O,P(OCH;),]xH,0 + CO, (1) wskazuje na polimeryczng budowe otrzymanych zwigzkéw. Analiza elementarna otrzymanych
H.0] diorganofosforanow wapnia wskazuje nato ze sg one dihydratami.

CaCO, + 2P(0)(OCH,CH,), ——==L» Ca[O,P(OCH,CH,),]*xH,0 + CO,  (II)

* On FTIR spectra are present signals characteristic for phosphate bridging bonds which together
with information on the construction of other calcium phosphates indicates a polymeric
construction of the compounds obtained. Elemental analysis of organophosphates received
calcium indicates that they are dihydrate.

Napetniacz Zawartosc pierwiastka » Rozktad termiczny CaDMP rozpoczyna sie w temperaturze 270°C, poczatkowo zachodzi on
w produkcie (Vowag) stosunkowo szybko, aby nastepnie spowolni¢ w temperaturze 326°C. Rozktad termiczny konczy

Ca C H sie w temperaturze 471°C, warto zwroci¢ uwage ze brak jest wptywu obecnosci powietrza na

CaDMP 13,2 16,48 4,25 rozktad termiczny oraz na koncowg mase probki, ktora w obu przypadkach jest taka sama. W
(15,5) (18,61) (4,69) odréznieniu w CaDEP obserwowany jest wyrazny wplyw obecnos$ci powietrzna rozktad probki -

CaDEP 11,0 27,73 5,79 rozktad termiczny zaczyna sie zdecydowanie wczesniej bo juzw temperaturze 268°C, w
(12,7) (30,57) (6,41) porownaniu do 306°C w gazie obojetnym. Oraz koncowa masa probki jest zdecydowanie wyzsza

Tabela 1. Analiza elementarna napetniaczy.
Table 1. Elemental analysis of the additives.

“w nawiasach podano teoretyczne wartosci wyznaczone dla zwigzkéw o wzorze CaO,P(OCH,) lub CaO,P(OCH,CH.),.
" theoretical values calculated for the compounds with general formula CaO,P(OCH.) or CaO,P(OCH,CH,), are presented in
parentheses.
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Fig1. FTIR spectra of (a) CaDMP and (b) CaDEP
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Fig2. Raman spectra of (a) CaDMP and (b) CaDEP
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Rys.5. Zdjecie SEM CaDMP,
Fig.5. SEM images of CaDMP,
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Rys.6. Zdjecie SEM CaDEP.
Fig.6. SEM images of CaDEP.

w przypadku prowadzenia rozktadu w atmosferze gazu obojetnego.

« CaDMP thermal decomposition starts at 270°C, initially is relatively fast, then slow down at
temperature of 326°C. Thermal decomposition ends at 471°C, it is worth noting that there is no
effect of the presence of air to thermal decomposition and the final weight of the sample, which in
both cases is the same. In CaDEP there is observed influence of the presence inert gas - thermal
decomposition starts at 268°C in air compared to 306°C in an inert gas atmosphere. And a final
mass of the sample is much higher in case of conducting the decomposition under an inert
atmosphere.

« Zdjecia SEM wskazujg ze zarowno CaDMP jak i CaDEP tworzg podtuzne drobiny.
« SEM images show that both CaDMP and CaDEP form longitudinal particles.

* Widma 31P NMR stanowig potwierdzenie otrzymania zaktadanych zwigzkow oraz swiadczg o
braku zanieczyszczen innymi zwigzkamifosforu.

* 31P NMR spectra confirms that desired compounds were acquired and they are free from other
phosphate compounds.
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