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Uber den Effekt der Schwingungsmiihle auf Thermische Zersetzung
von Ammoniumhydrogenamidophosphat
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Das von einer Schwingungsmtihle gemahlte Ammoniumhydrogenamidophosphat (NHHPO;NH),;) hat es
herausgestellt, daf nach einer Stunde Laufzeit die erste endotherme Spitze in DSC Kurven in zwei Teile geteilt
wird. Die Absorption infolge NH und Zwitterions in IR Spektren wird vom Einfufl der Schwingungsmiihle
verindert. Das Ergebnis unterstliitzt eine Transformation von NH,HPO;NH, nach einer Zwischenphase, die
durch die starke Wasserstoffbindung zwischen NH und POH gebildet worden hat.

Bei thermischer Zersetzungsreaktion vom Ammo-
niumsalz der Phosphorsiure bilden sich hohe Anteile
von Ammoniak und Phosphorsiure. Demzufolge
wurde das Ammoniumsalz der Phosphorsiure als flam-
mensicherer und feuerbestindiger Agent fiir Zellulose-
materialien gebraucht. Einige Forschungen? wurden
tiber die thermischen Zersetzung der obigen Verbindung
ausgefiihrt, aber der Mechanismus der Zersetzungsreak-
tion ist noch nicht vollstindig erforscht.

In der fritheren Abhandlung? wurde die thermische
Zersetzungsreaktion mit DTA, DSC, und TG erforscht.
In der jetzigen Abhandlung wird der Effekt der Mecha-
nochemie auf die thermische Zersetzungsreaktion unter-
sucht und die Verinderung der physikochemischen
Eigenschaften von NHsHPO3sNH: diskutiert.

Durchfithrung der Experimente

Materialien. NHsHPO3NH; wurde nach der Meth-
ode zusammengesetzt,® die in der fritheren Abhandlung be-
schrieben ist. Das Produkt wurde unter 3333 Pa bei Raum-
temperatur fiir zwei Tage getrocknet und mit Daten von IR
Spektren? und Réntgenbeugungsbildern identifiziert.®

Gef.: P, 29,96; N(gesamt), 24,25; N-NH,, 12,16%. Ber. fiir
H7N2O03P: P, 29,16; N(gesamt), 24,56; N-NHs, 12,28%.

Apparate und Verfahren. Der Ammoniakgehalt wurde
mit Losung der Schwefelsdure nach der Kjeldahl Methode
bestimmt. Der Phosphorgehalt wurde mittels lonenaustausch-
chromatographie® analysiert und mittels Papierchromatog-
raphie? mit saure und basische Ldsungsmitteln getrennt.
Die DTA, DSC, und TG Kurven wurden in der Luft miteiner
Aufheizgeschwindigkeit von 5°C/min mit einem Rigaku
TG-DTA, TG-DSC Thermoflex aufgenommen. Fiir DTA und
DSC wurde a-Al203 als Bezugsmittel gebraucht. Die Réntgen-
beugungsbilder wurden mit einem Shimadzu-Beugungsmes-
ser (Cu Ka-Strahlung, Ni-gefiltert) erhalten. Die IR Spektren
wurden mittels Priparation von KBr-PreBlingen mit einem
Beugungsgitter IR Spektrometer der JASCO aufgenommen.
Die Schwingungsmiihle wurde nur in der Luft gebraucht.
NHHPO3NH: (3,0 g) und eine Stahlstange (Diameter 0,025
m, Linge 0,045 m) wurden in einen 100-ccm-Stahltoph hin-
eingetan und dann mit der Schwingungsmiihle von Labora-
toriumgroBe (Heiko Seisakusho AG) gemahlen. Der spezi-
fische Oberflichenraum wurde nach der BET Methode
geschitzt, die Stickstoff bei 77 K adsorbieren 148t.

Ergebnisse und Diskussion

Thermische Analyse. Abbildungen 1 und 2 zeigen
den Effekt der Schwingungsmiihle auf DSC und TG
von NHsHPO3NH;. Die DSC Kurven ergeben drei endo-
therme Spitzen in der frithen Stufe der Laufzeit der
Schwingungsmiihle. Die erste Spitze (Ep,), die in zwel
Teile geteilt ist, verschiebt sich auf die Seite der Tiefen-
temperatur mit Laufzeit der Schwingungsmiihle. Die
zweite Spitze (Ep,), die bei 470—480 K fiir die untersuch-
ten Verbindungen beobachtet wird, kann von Bildung
des Ammoniummetaphosphates abh#ngig sein. Das
wurde mittels Ionenaustauschchromatographie, Papier-
chromatographie, und Rontgenbeugungsbilder von
allen Proben beobachtet, die vor und hinter Ep, in
den DSC Kurve herausgenommen wurden. Die Stelle
von Ep, verschiebt sich ein wenig auf die Seite der
Tiefentemperatur mit zunehmender Laufzeit der Schw-
ingungsmiihle und die Spitzenintensitit wichst. Die
letzte, grofe, breite Spitze (E p,) wird im Temperaturgebiet
530—650 K beobachtet, in welchem NHHPO3NH; zu
Metaphosphorsiure zersezt wird. Die TG Kurven in

G
SCHWINGUNGSMUHLE
ZEIT/H

Endo ==——aT

AT
300 400 500 600 700
TIK

Abb. 1. Variationen von DSC Kurven fiir NHs-
HPO3NH: mit Laufzeit der Schwingungsmiihr.
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Abb. 2. Variationen von TG Kurven flir NHs-
HPO3NH; mit Laufzeit der Schwingungsmiihle.

Abb. 2zeigen, daB der ProzeB der Zersetzung von NHj-
HPO3NH:; in zwei Stufen ausgefiihrt wird. Die Zahlen-
werte, die auf der punktierten Linie von TG Kurven
(Abb. 2) liegen, zeigen die berechneten Werte der Ge-
wichtverluste, die dem aus der Probe austretendem Am-
moniak entsprechen. Es gibt keine deutliche Hoch-
ebene in den TG Kurven bei der Verlidngerung der Lauf-
zeit der Schwingungsmiihle. Aus dieser undeutlichen
Hochebene ergibt sich, daB beides die Transition der
Amidogruppe zu Ammoniak und die Auslassung des
Ammoniaks vom Zwischenprodukt gleichzeitig im
gemahlten Material verlaufen. Diese Arbeit hat es ins
klare gebracht, daB die Stelle der Spitzen von DTA und
DSC und die Anfangstemperatur der Zersetzung von
NH4HPOsNHj; sich auf die Seite der hohen Tempera-
turen mit zunehmender Aufheizgeschwindigkeit ver-
schieben.

Verinderung in GréBe und Form. Die Verinder-
ungen in Grofe und Form der Partikel von NH{HPO3-
NH; mit Laufzeit der Schwingungsmiihle werden in Abb.
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Elektronenmikrophotographie vom gemahl-
ten NHsHPOsNHz: in verschiedenen Abstanden.
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Abb. 3.

3 bei verschiedenen Abstinden dargestellt. Die erste
brettférmige Partikel wird im gemahlten NH4PO3NH:
nach einer Stunde bemerkt. Der Durchmesser der Par-
tikel, die tiber fiinf Stunden gemahlt wurde, nahm um
0,5—2,0 um ab.

Rontgenbeugungsbild und Spezifischer Oberflicheraum.
In den drei gréBten Intensititslinien des Rontgenbeug-
ungsbildes von NH4HPO3NH3 sind die entsprechenden
Abstinde (d-Werten in A) 5,72, 4,23, und 4,28. Diese
Spitzenintensititen nehmen mit zunehmender Laufzeit
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der Schwingungsmiihle bedeutend ab. Die Réntgenbeug-
ungsbilder auf dem Gebiete zwischen 2,98 und 8,85A
tiberlappen gegenseitig. Fiir Bestimmung der Kristall-
itengrdBe nach der Scherrer Methode,® wurde die Beug-
ungslinie von 2,23 A des unentschiedenen Millerschen
Indexes ausgewihlt, um Uberlappung zuvermeiden. Die
Halbwertsbreite der Beugungslinie zu 2,23A wird
mit zunehmender Laufzeit der Schwingungsmiihle
verbreitert. Das Phinomen wurde bereits nach zehn
Minuten Laufzeit der Schwingungsmiihle beobachtet.
Die Kristallitengrdfe nahm von 500 zu 160A mit
zunehmender Laufzeit der Schwingungsmiihle ab.
Der nach der BET Methode bestimmte spezifische
Oberflichenraum von NHHPO3NH: ist 2,0 M2/g
und der der iiber zwei Stunden gemahlten Partikel ist
2,5—3,5M2/g; Die Laufzeit der Schwingungsmiihle
hat nur kleinen EinfluB. Es ist nach diesem Ergebnis
verstindlich, daB die Agglomeration von primiren
Partikeln mit zunehmender Laufzeit der Schwing-
ungsmiihle vergréBert wird.
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Abb. 4. IR-Spektren vom gemahlten NH{HPO3:NH:
in verschiedenen Abstinden.

IR Spectra. Abbildung 4 zeigt den Effekt der
Schwingungsmiihle auf IR Spektren von NH{HPO3-
NH;. Auf den Kurven erscheint auch ein freies NH
zwischen 3000 und 3600 cm™!. Eine zwischenmolekulare
Briicke NH wird zwischen 2810 und 2840 cm—! unter
einer Verschiebung durch Wasserstoffbindung auf tie-
fere Frequenz gesehen. Die Binder bei 1615 und 1470
cm™}, die aus Bildung des Zwitterions entstehen, er-
fahren einen EinfluB im Verhiltnis zu der Zeitspanne,
in welcher die Miihle in Betrieb gewesen ist. Aus den

Veranderungen der IR Spektren von NHdHPO3NH;

mit zunehmender Laufzeit der Schwinungsmiihle sche-
int es somit erlaubt zu schlieBen, daB gemiB der Be-
triebszeit der Miihle die Fraktion der starken Was-
serstoffbindung zwischen NH und POH zunimmt.
Wahrscheinlich hingt diese starke Wasserstoffbind-
ung mit der Transformation von NH{HPOsNH: ins
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Abb. 5. Variationen von Aktivierungsenergie mit
Laufzeit der Schwingungsmiihle.

Zwitterion NH4sPO3~NH3s* zusammen.

Kinetik der Thermischen Zersetzung im Festen Zustand.
Die Kinetik der thermischen Zersetzung wurde im
Temperaturgebiet von 420 bis 470K untersucht. In
Analyse der isothermischen DSC-Kurve, nach Mcghie
et al.,? konnte man annehmen, dafB die Fliche unter
der Spitze die Gesamtzersetzungswiarme darstellt. Die
vollstindige Geschwindigkeitsgleichung fiir die ther-
mische Zersetzung ergibt sich aus der Gleichung

k/min~! = 3.6 x 102 exp [(— 208.6 + 0.2)/RT].

Dieser Wert der Aktivierungsenergie stimmte am besten
mit EA=203,510,5k]J/mol iiberein, die aus DTA Kur-
ven nach der Kissinger Gleichung!® berechnet wurde.
Diese Resultate wurden so bestimmte, daB beide DTA
und DSC die gleiche Aktivierungsenergie haben konnte.
Abbildung 5 zeigt den Effekt der Schwingungsmiihle
auf die Aktivierungsenergie des Desamidierenes von
NH4HPO3NH;. Die Aktivierungsenergie nimmt mit
zunehmender Laufzeit der Schwingungsmiihle ab. Aus
den obigen Resultaten 148t sich annehmen, daB die
Zunahme des amorphen Zustandes und die Leichtigkeit
der Transformation der Amidogruppe zu Ammoniumion
von einander abhingig sind.
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