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ETUDE DES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DU
CYCLOTRIPHOSPHATE MIXTE DE NICKEL ET
D’ARGENT HEXAHYDRATE, NiAg,(P309)2-6H20

Kacem Sbai, Azzeddine Atibi, Said Belaaouad,
et Mohamed Moutaabid
Laboratoire de Recherches de Chimie-Physique Générale,
Faculté des Sciences Ben M’Sik, Casablanca, Maroc

(Received September 25, 2001; accepted October 25, 2001)

We have studied the dehydration and the calcination under atmo-
spheric pressure of cyclotriphosphate hexahydrate of nickel and silver,
NiAg4(P30g9)9-6H50, between 25 and 600°C by infrared spectrometry,
x-ray diffraction, thermal analyses TGA, and DTA. This study led us
to the identification and the crystallographic characterization of a new
phase, NiAg4(POgs)g, obtained between 250 and 350°C. NiAg,(PO3)g
crystallizes in the triclinic system, P_;, with the following unit cell
parameters a =6.100(2)A, b=6.783(1)A, c=10.764(2)A, a =78.66(3)°,
B=96.85(3)°, y=113.36(2)°, Z=1, V=401A3, M(20)=133, and
F(30)=88 (0.0017; 197). The calcination of NiAg4(PO3)g, between
400 and 500°C, leads to a mixture of long-chain polyphosphates
NiAg(POg3)s and AgPOs. The kinetic characteristics of the dehydration
of NiAg4(P30g)9-6H50 were determined and discussed. The vibrational
spectrum of the title compound, NiAg4(P30g9)s-6H50, was interpreted
in the domain of the stretching vibrations of the P3Og rings, on the basis
of its crystalline structure and in the light of the calculation of the nor-
mal IR frequencies of the P3Og ring with the idealized Dgj, symmetry.

Létude de la déshydratation et de la calcination, sous pres-
sion atmosphérique, du cyclotriphosphate de nickel tétra-argent,
NiAg4(P309)9-6H50, a été effectuée, entre 25 et 600°C, par spec-
trométrie IR, diffraction des rayons x, ATG, et ATD. Elle a per-
mis lidentification et la caractérisation cristallographique d’une nou-
velle phase, NiAg4(PO3)g, obtenue entre 250 et 350°C. NiAg4(POg3)g
cristallise dans le systéme triclinique, de groupe despace P_; avec
Z=1. Les paramétres de maille sont: a=6.1002)A, b=6.783(1)A,
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c=10.764(2)A, a =78.66(3)°, B=96.85(3)°, y =113.36(2)°, V=401A3
et les facteurs de mérite sont: M(20) =133, et F(30) =88 (0.0017; 197).
La calcination du composé, entre 400 et 500°C, conduit au mélange
de polyphosphates & chaines infinies NiAg(PO3)s et AgPOgs. Les car-
actéristiques cinétiques de la déshydratation de NiAgy4(P30g)s-6H50
ont été déterminées et discutées. Le spectre IR du sel étudié a
été interprété, dans le domaine des vibrations de valence des cy-
cles, sur la base de la structure cristalline connue de son isotype
NiNa4(P30g)9-6H50 et de nos résultats de calcul des fréquences IR
fondamentales du cycle P30g¢3~ de symétrie idéale Dsy,.

Keywords: DTA; infrared; long chain polyphosphate NiAg,(POs)s;
nickel silver cyclotriphosphate NiAgy(P309)2-6H20; TGA; thermal
behavior; x-ray diffraction

INTRODUCTION

Le cyclotriphosphate mixte de nickel et d’argent hexahydraté
NiAg4(P30g)2-6H20 n’a fait I'objet d’aucune étude physico-chimique,
a notre connaissance, a 'exception de sa caractérisation cristallograp-
hique! et de sa résolution structurale.? Il a été obtenu par la méthode
de A. Boullé.? Ce sel cristallise dans le systéme triclinique, Z =1, avec
les parameétres de maille: a=9.209(3)A, b=8.053(3)A, ¢=6.841(2)A,
a=289.15(2)°, 8 =102.94(1)°, y =97.24(1)° et son groupe d’espace est
P_;. Dans le cadre d’'une étude systématique des propriétés physic-
ochimiques des cyclotriphosphates mixtes de manganese et de cations
M! ou M (MI =Nat, K*, NHs* et MI = Ca2t, Sr2*, Ba%") nous avons
mis en évidence neuf nouveaux composés. Il s’agit de MnCag(P3Og)s,
Mncaz(P309)2-10H20, MnBag(P309)2-6H20, MDSTQ(P309)2-4H20,
MnK4(P309)2 et Mn(NH4)4(P509)2-6H20,* MnNas(P509)e-4H50,
MnNay(P30g9)2® et MnAg,(P30g)2-6H20.6 Le présent travail concerne
la caractérisation physico-chimique, le comportement thermique et
vibrationnel du cyclotriphosphate hexahydraté de nickel-tétraargent,
NiAg4(P309)2-6H20.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La méthode de préparation de NiAg4(P30g)2-6H50 est la méme que celle
décrite par A. Jouini et M. Dabbabi.!2 Le contréle de la pureté du com-
posé, ainsi obtenu sous forme de poudre polycristalline a été réalisé,
par analyses chimiques des éléments ( Ni, Ag et P), pertes au feu a
500°C et diffractométrie des rayons x. Ces analyses ont été réalisées par
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microanalyse x avec une sonde de type Kevex implantée sur le
microscope électronique a balayage. Elles ont conduit aux valeurs
expérimentales des rapports P/Ni, P/Ag et Ag/Ni respectivement de
6.02, 1.54, et 3.88 pour les valeurs théoriques 6, 1.5, et 4. Les pertes au
feu réalisées, entre 400 et 500°C, confirment le degré d’hydratation 6.
Nos préparations ont toutes conduit au composé pur et bien cristallisé
de méme digramme de poudre que celui donné par A. Jouini et M.
Dabbabi.l2
Les cristaux de NiAgy(P30g)2-6H50 ont été étudiés par:

* Spectrométrie IR, a’aide d’une spectromeétre Perkin-Elmer 983G, par
la technique des pastilles avec KBr comme dispersant, dans le do-
maine 4000-400 cm™!;

* Diffraction des rayons x effectuée a laide d’une diffractogra-
phe, Siemens D5000 équipé d’'une tube a anticathode de cuivre
(Aka = 1.5418A), pour tous les composés examinés, soit pour le controle
de la pureté, soit pour I'identification des composés intermédiaires et
finaux de la déshydratation thermique et de la calcination du produit
étudié;

* Analyses thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATG-ATD), a
Paide d’'une analyseur thermique type Setaram TG-ATD 92 couplé.
Les analyses ATG-ATD ont été effectuées sur des échantillons en
poudre de NiAg,(P30g)2-6H0 de masse de l'ordre de 20 mg, entre
25 et 600°C, a différentes vitesses de chauffe (v = 1, 3, 6, 10, et
15°C/min) et sous balayage d’air sec.

RESULTATS

Stabilite

Le cyclotriphosphate hexahydraté de nickel-tétra-argent est stable
dans les conditions ambiantes du laboratoire. On a suivi, par IR et
diffraction des rayons x, son évolution périodiquement pendant un an,
jusqu’a épuisement des souches; aucune évolution n’a été constatée. Il
est également stable entre 25 et 70°C (Figures 1a et 2a).

Etude du Comportement Thermique

Deux conditions ont été retenues pour I’étude du comportement ther-
mique, entre 25 et 600°C, de NiAg4(P309)2-6H50, sous pression atmo-
sphérique, par montées linéaires de température (a v = 5, 6, 10, et
15°C/min) et par paliers successifs de température.
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FIGURE 1 Diffractogrammes des rayons x des phosphates: (a)
NiAg,(P309)2-6H;0; (b) phase amorphe; (¢) NiAgs(POg3)s; et (d) mélange
NiAg(PO3)s-AgPOs.
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FIGURE 2 Spectres IR des phosphates: (a) NiAgy(P309)2-6H20; (b) phase
amorphe; (c) NiAg,(PO3)s; et (d) mélange NiAg(PO3)3-AgPOs.

Etude par Montees Lineaires de Temperature

Tous les thermogrammes ATG, réalisés a différentes vitesses de
chauffe (Figure 3) sont de méme allure et présentent tous trois étapes
de perte massique correspondant a six molécules d’eau par unité formu-
laire. Pour toutes les courbes les températures du début et de la fin de
chaque étape de déshydratation sont d’autant plus faibles que la vitesse
de chauffe est faible. Pour la vitesse de chauffe 3°C/min, la courbe
ATG-DTG (Figure 4) comporte une premiere étape, entre 75°C et 120°C,
correspondant a une perte de ’équivalent de 0.7 molécule d’eau (1.2%)
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FIGURE 3 Courbes ATG de NiAgy(P309)2-6H;O a différentes vitesses de
chauffe (v = 3, 6, 10, et 15°C/min).

avec une vitesse de déshydratation maximale a 88°C, sur la courbe
DTG et un faible pic endothermique, a 90°C, sur la thermogramme ATD
(Figure 5). Une deuxieme étape, entre 120 et 207°C, correspond a un
départ rapide de ’équivalent de 3 molécules d’eau (5.25%), avec un max-
imum de vitesse de déshydratation a 149°C, sur la courbe DTG, et un pic
endothermique ATD (Figure 4) intense a 148°C. Une troisieme étape,
entre 207 et 390°C, correspond au départ progressif des 2.3 molécules
d’eau restantes (4.03%). Ce départ s’accompagne d’une pic DTG, a
227°C, et un pic endothermique ATD a 225°C. Juste avant la fin de
cette étape, le thermogramme ATD réalisé a v = 3°C/min, montre un pic
exothermique a 364°C. D’apres la diffraction des rayons x, ce pic est da
a la cristallisation de NiAg4(PO3)g, nouvelle phase, que nous avons car-
actérisée cristallographiquement. Le pic endothermique, fin et intense,
observé a 476°C correspond, d’apres le diagramme de phase du systéme
AgPO3-Ni(POs3);” a la fusion de leutectique AgPO3-NiAg(PO3); lig-
uide. On note que la cristallisation de NiAg4(PO3)¢ n’est plus mise en
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FIGURE 4 Courbes ATG-DTG de NiAg,(P30g)2-6H50 (v = 3°C/min).

évidence par ATD pour les vitesses de chauffe v = 6, 10 et 15°C/min
(Figure 6). On y observe, entre 300 et 500°C, seulement des pics
endothermiques de faible intensité. L'augmentation de la vitesse
de chauffage conduit probablement directement aux produits de la
décomposition de NiAg4(POg3)s qui sont le mélange de polyphosphate
NiAg(PO);3 et AgPOs.

Tous les thermogrammes ATG, réalisés a différentes vitesses
de chauffe présentent trois étapes de perte massique. Lorsque la
vitesse de chauffe passe de v = 3, 6, 10, a v = 15°C/min, les
températures (T,,) des sommets des pics endothermiques dues a la
déshydratation de la premiere, seconde et troisieme étape, passent
respectivement, de 90°C, 104, 119 a 127°C, de 148, 162, 180 a
191°C, et de 225, 239, 240 a 257°C (Figure 6). Les caractéristiques
cinétiques de la déshydratation de NiAg,(P30g)2-6H0O par la méthode
de Kissinger® ont été déterminées a partir des courbes représentant Ln
(v/Tw?) = f(1/Ty) (Figure 7) ou v est la vitesse de chauffe (°C/min)
et T, est la température (K) de I'échantillon au maximum du pic
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FIGURE 5 Courbes ATG-DTG de NiAgy(P30g)2-6H30 (v = 3°C/min).

ATD de déshydratation. La pente de cette droite, égale a -Ea/R®
permet de déduire I'énergie d’activation apparente de la déshydratat-
ion relative a chaque étape. Pour le départ de 0.7 molécule d’eau,
de la premiere étape, de 3 HoO de la seconde étape et de 2.3 HyO
de la troisieme étape, les énergies d’activation apparentes sont re-
spectivement de 44.71 kJ-mol~! (facteur préexponentiel A = 3.33.105
min~!, r? = 0,96), 51.62 kJ-mol~! (A = 2,77.10° min~!, r2 = 0,99 ), et
101.86 kJ-mol~! (A = 6,88.10° min~!, r? = 0,99).

Etude par Paliers Successifs de Temperature

Les Figures 1 et 2 donnent respectivement les diffractogrammes
des rayons x et les spectres IR de NiAgy(P30g)2-6H30 porté, pen-
dant 36 heures, a différentes températures, sous pression atmo-
sphérique. Elles montrent que le composé est stable entre 25 et
70°C. La déshydratation commence a 75°C et elle s’accompagne d’'une
désorganisation de la structure et d'une décondensation des cycles
P309%~. Cette décondensation des cycles P3Og3, se traduit d’abord
sur le spectre IR par l'apparition d'une bande a 889 cm™1° elle
devient ensuite totale entre 100 et 200°C. En effet, les diffractogrammes
des rayons x ne permettent aucune caractérisation (Figure 1b) et
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FIGURE 6 Courbes ATD de NiAgy(P309)2-6H20O a différentes vitesses de
chauffe (v = 3, 6, 10, et 15°C/min).

le spectre IR fait apparaitre des bandes nouvelles, 889, 720, et
580 cm~! caractéristiques d’un polyphosphate.l® Entre 250 et 350°C,
la déshydratation est totale, et il y a reprise de la cristallinité conduisant
a une nouvelle phase anhydre. Celle-ci a été caractérisée, par son spec-
tre IR (Figure 2¢) contenant les bandes intenses: (1247, 1225), (1156,
1112), (1044, 994), et 898 cm~! qui est caractéristique, d'un polyphos-
phate a chaine infinie. Ce dernier est caractérisé, par son diagramme
de poudre des rayons x (Figure 1c¢) comme étant le polyphosphate de
tétra-argent, NiAg,(PO3)¢. Lindexation de son diagramme (Tableau I)
de poudre utilisant le programme TREOR!!'12 suivi d’un affinement
par la méthode des moindres carrées, moyennant le programme
U-FIT!®® montre que ce composé cristallise dans le systéme triclin-
ique, de groupe d’espace P-1 avec Z = 1. Les parametres de maille sont
les suivants: a=6.100(2)A, b=6.783(1)A, ¢ =10.764(2)A, a = 78.66(3)°,
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FIGURE 7 Droites Ln(v/T2) = f(T,,) pour NiAgy(P30g)2-6H,0.

B=96.85(3)°, y=113.36(2)°, V=401A3, M(20)=133, et F(30)=88
(0.0017, 197). Le diagramme de poudre indexé (Tableau I), de cette
nouvelle phase est similaire a celui donné pour la phase déshydratée de
CoNay(P50g)s-6Hs0'* et non indexé. Ceci nous a amené a synthétiser
et caractériser cristallographiquement le polyphosphate CoNa4(PO3)g
(Tableau II) qui s’est avéré isotype de NiAgy4(POs)s. La calcination
de NiAgy(P309)2-6H20, entre 400 et 450°C, conduit au mélange de
polyphosphates NiAg(PO3)s, de symétrie orthorhombique, Pcca, Z = 8"
et de AgPOs, de symétrie monoclinique, groupe d’espace P2;/n et Z = 81°
(Figure 1d et 2d). Le spectre IR de ce mélange montre sept fréquences
(813,768, 750,738,719, 700, et 688 cm 1) qui le font, a la fois distinguer
du sel hexahydraté étudié (Figure 2a) et de son précurseur NiAg,(PO3)g
(Figure 2c¢) qui ne contient que trois fréquences 788, 756, et 722 cm™!.
Ce mélange est stable entre 400 et 450°C et a 476°C il conduit, con-
formément au diagramme de phase AgPO3-Ni(POs),” & la fusion de
Peutectique NiAg(PO3)3(s)-AgPO3(s). Mais, comme ce diagramme a été
établi a partir des mélanges, AgPO3 et Ni(POg3); ayant subi un long re-
cuit a 450°C, il n’a pas mis en évidence, la formation du polyphosphate,
NiAg4(POg3)g, qui se décompose a partir de 400°C.
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TABLEAU 1 Dépouillement du Diffractogramme des Rayons X du
Polyphosphate 4 Chaine Infinie NiAg,(PO3)s a = 6.100(2)A, b = 6.783(1)A,
c=10.764(2)A, o = 78.66(3)°, B = 96.85(3)°, y = 113.36(2)°, M(20) = 133,
et F(30) = 88 (0.0017, 197)

hkl dea@d) dops@A) 1001/1, hkl deatd) dops@A) 1001/1,

011 6.18 6.15 12 202 2.632 2.630 6
010 5.76 5.73 6 231 2.243 2.241 13
101 5.27 5.26 4 123 2.219 2.217 4
100 5.09 5.10 8 121 2.204 2.205 3
012 4.97 4.96 4 2380 2.202 2.202 3
111 4.84 485 3 105 2.199 2.199 4
102 4.40 4.39 32 204 2.196 2.197 6
101 4.15 412 3 123 2.178 2.179 3
112 3.753 3.750 4 025 2.143 2.144 3
120 3.404 3.404 32 121 1.893 1.890 11
111 3.324 3.323 12 302 1.786 1.784 23
110 3.075 3.075 32 134 1.653 1.651 12
211 3.019 3.027 100 107 1.582 1.581 8
220 2.797 2.796 13 305 1.580 1.579 11
221 2.674 2.672 6 334 1.566 1.557 5
201 2.672 2.671 6

Domaine de mesure (26): 2—-60°, Pas de comptage: 0.02° (260), temps de comptage par
pas: 30s.

TABLEAU II Dépouillement du Diffractogramme des Rayons X du
Polyphosphate & Chaine Infinie CoNa,(PO3)s a = 6.159(9)A, b = 6.822(1)A,
¢ = 10.920(9)A, o = 80.19(9)°, B = 97.82(8)°, y = 113.52(3)°, M(20) = 27 et
F(27) = 26 (0.0118, 102)

hk1l deaA) dpsA) 100I/I, hkl deat®) dpsA) 1001/,

011 6.20 6.22 12 131 3.074 3.075 48
010 5.69 5.70 35 132 3.011 3.012 47
002 5.36 5.36 37 100 2.993 2.993 15
121 5.14 5.15 45 112 2.923 2.924 100
012 5.10 5.10 30 021 2.507 2.507 15
110 4.83 4.84 48 133 2.298 2.298 59
121 4.45 4.45 51 114 2.270 2.271 24
113 4.04 4.04 29 117 1.713 1.714 12
111 3.745 3.746 47 122 1.694 1.695 25
003 3.576 3.577 15 115 1.668 1.668 8
102 3.545 3.545 18 017 1.661 1.661 5
101 3.392 3.392 27 112 1.642 1.643 5
130 3.335 3.335 45 104 1.614 1.614 2
114 3.127 3.128 44

Domaine de mesure (20): 2-60°, Pas de comptage: 0.02° (20), temps de comptage par
pas: 30s.
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Le comportement thermique de NiAgy(P30g)2-6H0 peut donc étre
résumé par le schéma suivant:
Q2
NiAg4(P309)2~6H20 250_3500% NiAg4(P03)6 +6H20

_400-450°C - NiAg(PO3)3 + 3AgPOs3

Etude par Spectrometrie de Vibration IR

Le spectre IR de NiAgy(P30g)2-6H50 (Figure 8) présente dans le do-
maine, 4000-3000 cm ™!, caractéristique des bandes de valence O—H,
deux bandes I'une fine & 3475 et l'autre large a 3225 cm™! due aux li-
aisons hydrogeénes. Le domaine, 1700-1600 cm™!, caractéristique des
bandes de déformation de HO, montre une bande fine 2 1656 cm ™! et un
épaulement & 1700 cm 1. Ceci est en accord avec la structure cristalline
de son isotype NiNa4(P30g)2-6H2 06 indiquant I'existence de trois types
de molécules d’eau qui sont toutes liées au nickel, Ni(H;0)2", dont
1/3 est 1ié au nickel et au cation M!. Le domaine, 1400-650 cm~!, car-
actéristique des bandes de valence du cycle P3Og®~ et éventuellement
de l'interaction eau-cycle et des librations de I'eau sera examiné sur
la base, de nos résultats de calcul des trente fréquences IR du cycle
P3093~ de haute symétrie Dsp, de nos résultats des substitutions
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FIGURE 8 Spectre d’absorption IR de NiAg,(P30g)2-6H5O.
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isotopiques successives des atomes équivalents (3P, 30;, et 60,) du
cycle P30;30.6 et des spectres vibrationnels des composés MIM!,-
(P30g9)2-6H20 isotypes en relation avec la structure cristalline. La
structure cristalline des composés isomorphes, NiNay(P30g)2-6H,0,16
NiAg,(P30g9)2-6H20,12 et de MnAg4(P30g)2-6H20° que nous avons car-
actérisée récemment, est décrite dans le groupe d’espace P_; (Ci) avec
Z=1. Les deux cycles P3093~ de la maille occupent chacun un site
de symétrie locale Cy, ils se déduisent I'un de 'autre par le centre de
symétrie.

La représentation réduite des modes internes du cycle PsOg>~ isolé
de symétrie Dg, est I'ipy=4A’1(-,Ra) + 2A’5(--) + A”1(-,-) + 3A"
(IR,-) + 6E'(IR,Ra) + 4E"(-,Ra). Il est constitué, théoriquement, de trois
groupements POy extérieurs et du cycle P3O;3. La théorie des groupes
conduit, pour les vibrations de valence (les seules que nous considérons
ici), a I'pog = A'1(-,Ra) + A", (IR,-) + E'(IR,Ra) + E"(- Ra) et I'ps0is = A’y
(-,Ra) + A’s(-,-) + 2E'(IR,Ra). Elle prévoit, six vibrations de valence pour
les groupements POy, six vibrations de valence pour le cycle P3O;3 et
18 vibrations de déformation pour le cycle P3Og, Iger. = 2A'1(-,Ra) +
As(--) + A”1(--) + 2A"5(IR,-) + 3E'(IR,Ra) + 3E”(-,Ra). Les trente
fréquences fondamentales du cycle, Dgy,, ont été calculées et leur at-
tribution a été faite a I'aide des substitutions isotopiques successives,
160,180y, 31P-33P, 160,.180, (Tableau III). A partir des effets isotopiques
(Av), la contribution de chaque groupe d’atomes, POiP et/ou POs, a
chaque fréquence normale calculée a été déterminée. Ceci a permis une
attribution des trente fréquences fondamentales du cycle Dgy, sur des
bases théoriques valables dont 12 fréquences de vibration de valence et
18 fréquences de vibration de déformation (Tableau IV). La corrélation
groupe D3, —» groupe de site C; montre que les modes normaux sim-
ples, du groupe Dgy, ( A'y, A'g, A71, et A”3) se transforment chacun en
mode A du groupe C; et les modes doublement dégénérés, E’ et E”, se
transforment en deux modes A actifs en IR et en Raman. Les spectres vi-
brationnels des composés isotypes MIM!4(P3509):-6H,0 montrent, au
plus, 12 fréquences de valence (dans le domaine 1400-640 cm™!). Ce
nombre est celui attendu aussi bien pour le cycle isolé de symétrie C,
qu’au niveau de la maille cristalline, de ces composés, renfermant deux
cycles, T'val = 12 A (IR,-) + 12 Ay(-,Ra) (Tableau IV). La comparaison
des spectres IR/Raman de NiNay(P3QOg)9-6H20 (Tableau IV) montre, au
moins, trois coincidences de fréquences fondamentales (1155, 1083, et a
750 cm~1). Ceci exclut le groupe facteur centrosymétrique, les couplages
intermoléculaires ne sont pas effectifs, et nous autorise a considérer les
spectres des trois composés seulement sur la base de la symétrie de site
C1. On constate que, les valeurs des fréquences calculées sont voisines
de celles observées pour les trois composés et que les 12 molécules
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TABLEAU III Fréquences IR et Déplacements Calculés Pour la Symétrie
D3y, et Pour Les Substitutions des Oxygenes Intérieurs (Oi), des Oxygeénes
Extérieurs (Oe) Par LIsotope 0 et Des Phosphores Par L'Isotope 3*P

31P316093— 31P3180i3160663_ 33P316093— 31P3160i3180663_ . .
Vibration

viem™)  viem™) Aviem™!) v(em™1) Aviem™!) v(em™!) Av(em~!) principale

1287.75  1287.52 0.23 1269.04 18.71 1249.67 38.08

1271.80  1271.77 0.03 1253.83 1797 1233.02 38.78 vas P-Oe
1271.79 1271.76 0.03 1253.81 17.98 1233.01 38.78
1225.00 1179.056 4595 1215.39 9.61 122398 1.02 Vas P-Oi

1224.94 117899 4595 1215.23 9.71 122392  1.02
1168.89  1168.79 0.10 1156.02 12.87 1127.56 41.33

1108.24  1098.42 9.82  1102.00 6.24 1062.75 45.49 vs P-Oe
1108.21  1098.39 9.82 1101.97 6.24 1062.72 45.49
1069.25 1011.03 48.22 1052.97 6.28 1059.01 0.24 vas P-Oi
780.69 768.59 12.10  765.37 15.32 776.16  4.53
780.68 768.57 1211  765.37 15.31 776.14  4.54 vg P-Oi

670.86 659.43 1143  663.10 7.76 660.19 10.67
558.95 536.78  22.17  555.05 3.90 552.77  6.18 &5 POP (8 cycle)

511.25 49599 1526  509.05 2.20 501.27  9.98 y POP
436.70 433.13 3.57  432.42 4.28 422.94 13.76 5.« PO
436.68 433.11 3.57 43241 4.27 422.92 13.76 as +2
420.07 417.52 2.55  413.15 6.92 41117  8.90 Yw POg
418.47 406.18 12.29  416.87 1.60 410.01  8.46 y POP
418.41 406.12 12.29  416.81 1.60 409.96  8.45
301.96 301.61 0.35 301.36 0.60 285.89 16.07 3 POy
298.71 292.63 6.08  298.22 0.49 289.41  9.30 PO
298.67 292.59 6.08  298.18 0.49 289.37  9.30 Yw BE2
280.95 279.15 1.80  279.08 1.87 269.77 11.18 PO
280.92 279.11 1.81  279.05 1.87 269.74 11.18 yr e
256.50 253.00 3.50  255.02 1.48 246.50 10.00 PO
256.49 252.98 3.51  255.01 1.48 246.49 10.00 Vi 202
214.13 214.13 0.00 214.13 0.00 201.88 12.25 y1 POy

49.08 48.30 0.78 49.08 0.00 47.01  2.07

35.78 35.11 0.67 35.77 0.01 3439 139 yr POg

34.40 33.75 0.65 34.40 0.00 33.00 1.40

vs: allongement symétrique; vag: allongement asymétrique; §: déformation; yp: twist-
ing; yw: wagging (y LPOy); et yg: rocking (y // POy).
Oi: oxygene entérieur du cycle; Oe: oxygene extérieur du cycle.

d’eau de la maille ne perturbent pas le spectre IR. Le tableau donne
I'attribution des fréquences observées, (1400-500 cm~!) du cycle P3Oy,
de symétrie C1, des composés isotypes MIM!4(P509),-6H,O.
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CONCLUSION

Le présent travail fait partie d’'une étude systématique des propriétés
physico-chimiques des cyclotriphosphates MM (P30g)2.xH50 et con-
cerne une contribution a la caractérisation de NiAg4(P3Og)2-6H0.
Le comportement thermique de ce sel a été étudié, entre 25 et
600°C par ATG-ATD, RX et IR. Il a permis l'identification et la car-
actérisation, de la phase initiale, des phases intermédiaires et finales
de sa déshydratation et de sa calcination. Conformément a sa structure
cristalline, ses six molécules d’eau toutes liées au nickel, Ni(Hy0)621,
ne partent qu’apres sa désorganisation structurale avec des énergies
d’activation apparentes de 44.71, 51.62, et 101.86 kJ-mol~!. Le départ
de la derniére fraction de molécules d’eau s’accompagne d’une cristalli-
sation d’'une nouvelle phase, qui a été caractérisée cristallographique-
ment comme étant le polyphosphate NiAg4(POg3)g de structure incon-
nue. Ce polyphosphate est isotype de CoNa4s(POj3)s que nous avons
également caractérisé par la mesure de ses parametres de maille.
NiAg,(POg3)s est stable, entre 250 et 350°C, sa calcination thermique,
entre 400 et 500°C, conduit au mélange de polyphosphates NiAg(POg3)s3
et AgPOs. Les résultats obtenus, a I'aide des techniques utilisées, peu-
vent étre résumés par le schéma récapitulatif suivant:

NiAgy(P309)y-6Hy0 250-350°C  NiAg,(PO3)s + 6Hy0
400-450°C  NiAg(PO3)3 + 3AgPO;

Enfin, nous avons examiné et interprété le spectre IR du sel étudié
sur la base, de nos résultats de calcul des trente fréquences IR
du cycle P3Og>~ de haute symétrie Ds,, des résultats des substi-
tutions isotopiques successives des atomes équivalents (3P, 30;, et
60,) du cycle P30;30. et des spectres vibrationnels des composés
MUIML (P309)2-6H,0 isotypes en relation avec sa structure cristalline.
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