
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 46,76-86 (1983) 

Etude par spectrometrie de vibration infrarouge du processus de 
decondensation des cycles PsOi- du tricyclophosphate de cadmium 
tetradecahydrate solide, CdJP30&,14HzO 

MARIE-HfiLFNE SIMONOT-GRANGE 

Laboratoire de Recherches sur la Re’activite’ des Solides associe’ au CNRS, 
Faculte’ des Sciences Mirande, B.P. 138 - 21004 Dijon Cedex,’ France 

Received April 8, 1982; in revised form August 2, 1982 

Une etude par spectrometrie de vibration infrarouge apporte des informations compltmentaires a la 
compr6hension du processus de d&condensation du tricyclophosphate de cadmium t&radtcahydratt 
solide, CdS(P,09)2,14H20. Cette d&condensation est le resultat d’une hydrolyse inteme due a I’action 
de l’eau mobile du cristal sur les cycles P@-. Une autoprotolyse des molecules d’eau de constitution, 
intimement like a la preparation du solide, et les parametres pression de vapeur et temperature ont 
pour effet d’acceker cette d&condensation. La spectrometrie de vibration infrarouge rend bien com- 
pte de I’evolution du compose. 

A study of infrared vibration spectrometry brings complementary information to the knowledge of 
decondensation of solid cadmium cyclotriphosphate tetradecahydrate, Cds(Pr O& * 14HrO. This decon- 
densation results from internal hydrolysis due to the action of free water molecules on the Pro;- 
cycles. A self-protolysis of constitution water molecules, intimately tied to the solid preparation, and 
the water vapor and temperature parameters result in a decondensation acceleration. The infrared 
vibration spectrometry accounts well for the substance evolution. 

I. Introduction 

Les molecules d’eau du tricyclophos- 
phate de cadmium tetradecahydrate de sy- 
mttrie rhomboedrique (I) sont situees dans 
un canal centre sur l’axe c et de diambtre 
moyen 7 A; 6 d’entr’elles font partie du po- 
lyedre de coordination du cadmium, et les 8 
autres, tres mobiles, n’ont ete que partielle- 
ment localisees (2H20 non localises). Les 
cycles P30i- sont quasi plans de type 
benito’ite (2) (Fig. 1). 

Les precedents travaux (3) ont montre 
que dans les conditions ambiantes de pres- 
sion et de temperature, ce tricyclophos- 
phate se transforme en quelques mois 
en dihydrogenomonophosphate dihydrate 

Cd(HzP0&,2H20, aprbs passage par un 
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&at plus ou moins pateux correspondant 
probablement au dihydrogenodiphosphate 
hygroscopique CdH2P207(aq). Dans sa PC- 
riode de stabilite, des etudes conjointes (4) 
effect&es a partir des techniques ATG et 
ATD, et par analyses diffractometrique RX 
et chromatographie sur couche mince 
(CCM) ont montre que dans un domaine de 
pression de vapeur d’eau variant de 83 a 13 
mbar, l’eau mobile commence a quitter 
brutalement le reseau vers 70°C la quantite 
d’eau liberee &ant d’autant plus grande que 
la pression de vapeur d’eau est plus faible 
(Tableau I). Pendant ce depart, l’intensite 
des pits de diffraction RX diminue progres- 
sivement, et Bl’issue de ce depart une ouver- 
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FIG. 1. Projection de la structure de Cd3 
(P30&,14H20 selon c d’aprhs (I) et (2). O(WJ: Hz0 
lits; O(W,): Hz0 mobiles. 

ture des cycles, quantitativement de moins 
en moins importante lorsque la pression de- 
croft, est mise en evidence par analyse 
CCM (appreciation qualitative des taches). 
A la limite, lorsque la pression de vapeur 
d’eau est tres faible, c’est-a-dire que la 
deshydratation est effectuee sous vide 
dynamique (10e3 mbar), les 8H20 mobiles 
quittent le reseau d&s la temperature am- 
biante sans provoquer de decondensation 
tres appreciable en analyse CCM (trace). 
Les resultats de ces etudes font done appa- 
raitre que la decondensation est influencee 
par la presence de vapeur d’eau, pheno- 
mene deja rencontre dans le cas des systb- 
mes LaP309, 3HzO-H20&~ et NaCaP309, 
3HzO-H200 (5, 6). 

Des etudes complementaires realisees 

par resonance magnetique protonique (7) 
ont mis en evidence une dissociation par- 
tielle des 6HzO de constitution du tricy- 
clophosphate de cadmium, cette dissocia- 
tion &ant le resultat du transfer-t sur un 
oxygene exterieur au cycle P& d’un des 
protons appartenant initialement a la mole- 
cule d’eau. Le taux de dissociation varie 
avec la temperature et la formule du com- 
pose doit s’ecrire: Cd3(OH)JP30&Hn, (14 
- n)HzO, n variant de 0 a 6. A-191°C et- 
8°C (basses temperatures), 12 prend respec- 
tivement les valeurs 2 et 2,7, et l’eau de 
constitution est en majorite sous forme mo- 
leculaire, tandis qu’a 60°C (haute tempera- 
ture) n devient Cgal a 6, et l’eau de constitu- 
tion est en totalite sous forme dissocibe. 

La decondensation peut alors s’expliquer 
par la formation progressive de l’entite 
(P30&H,,, comparable lorsque n = 6 8 l’a- 
tide tricyclophosphorique connu pour &tre 
trbs instable en presence d’eau. L’eau res- 
ponsable de la transformation es proba- 
blement l’eau mobile contenue dans le 
cristal. Cette hydrolyse, appelee interne, 
serait a l’origine de l’instabilite de nom- 
breux tricyclophosphates hydrates (8). 

Dans le but d’apporter des elements com- 
plementaires a la comprehension du pro- 
cessus de decondensation, une etude par 
spectrometrie de vibration infrarouge a CtC 
entreprise . 

II. Preparation et stabilite 

L’identification des composes a CtC faite 
par analyse CCM, la methode employee 
(9, 10) ayant specialement CtC conque pour 

TABLEAU I 

QUANTITY? D'EAU MOBILE QUIITANT 

Cd3(P30&,14Hz0A70” c SANS PROVOQUERLA DIkONDENSATION DEL'ANION P@a- 

PQO brhr) 83 61 53 45 33 21 20 13 

Nombre Hz0 
mobiles 
lib&h 

339 42 5s 64 69 7 72 7,3 
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eviter tome d&condensation des phosphates 
au contact de l’eau lors de leur dissolution. 
En effet les Cchantillons sont dissous dans 
une solution d’E.D.T.A., ce qui a pour con- 
sequence de complexer les ions phosphates 
et de les conserver sous leur identite ini- 
tiale. 

La diffractometrie RX sur poudre est 
venue completer cette methode d’analyse 
chaque fois que des phases bien cristalli- 
sees Ctaient obtenues, le cas de melange ne 
donnant rien aux rayons X &ant frequem- 
ment rencontre dans la famille des phos- 
phates. 

La presence dans le solide de molecules 
d’eau trbs mobiles conduit a la plus grande 
prudence quant au choix du milieu dispersif 
a adopter pour l’etude des spectres infra- 
rouge (II). A la suite de nombreux essais, 
la mise en suspension dans le nujol entre 
deux pastilles de KRSJ s’est averee le con- 
ditionnement le mieux adapt& 

Le tricyclophosphate de cadmium. pre- 
pare par la methode d’echange dite “a 
l’argent” (12) est obtenu par precipitation 
soit spontanee, soit for&e par l’alcool Cthy- 
lique. Quel que soit le mode de precipita- 
tion, le spectre de vibration infrarouge pre- 
sente (Fig. 2): 

-dans le domaine 4000-3000 cm-‘, 
caractCristique des bandes de valence OH, 

un doublet a 3500-3545 cm-i et une large 
bande a 3325 cm-i avec un Cpaulement a 
3240 cm-‘; 

-dans le domaine 1700-1600 cm-‘, 
caracteristique des bandes de deformation 
HZO, deux bandes a 1687 et 1650 cm-l; 

-dans le domaine 1300-500 cm-‘, les 
bandes caracteristiques du cycle P30G- 
(voir IV) (U-17) et des librations et rota- 
tions H20. 

Les spectres infrarouge d’echantillons 
obtenus par precipitation spontanee pre- 
sentent en plus un aplatissement dans le do- 
maine 2000-900 cm-i, son importance 
&ant fonction de l’age de l’echantillon. Si 
cet effet est peu apparent pour un Cchantil- 
lon fraichement prepare, il s’accentue au 
tours du temps. Ce phenomene et son Cvo- 
lution ne se retrouvent pas toujours sur les 
spectres infrarouge d’echantillons prepares 
par precipitation a l’alcool (Figs. 3a, b, c). 

Une e’tude syste’matique des spectres de 
vibration infrarouge en fonction du mode 
de prkipitation et de 1’8ge de l’e’chantillon 
s’est done ave’re’e ne’cessaire. 

La precipitation spontanee conduit a la 
formation de magnifiques cristaux de forme 
hexagonale de 0,5 mm d’epaisseur et de 3 a 
4 mm de longueur au bout de 4 a 5 jours, 
et, la precipitation for&e d’un compose 
pulverulent en quelques minutes si la solu- 

3000 2000 1000 

FIG. 2. Spectre de vibration infrarouge de Cd3(P309)2,14H20. 

cm-’ 
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FIG. 3. Evolution du spectre de vibration infrarouge 
de Cd~(P~O&,14HrO en fonction du mode de prepara- 
tion et du temps. (1) Precipitation immediate par l’e- 
thanol. Age: 3,5 mois. (2) Precipitation retardee par 
l’ethanol(9 jours). Age: $5 mois. (3) Precipitation re- 
tardee par l’ethanol (7 jours). Age: 10 jours. (4) Pre- 
cipitation spontanee dans l’eau. Age: 1 mois. 

tion est agitee, et de cristaux de taille com- 
parable aux precedents au bout de 24 
heures en l’absence d’agitation. 

Si par la methode de precipitation a l’al- 
cool Cthylique le tricyclophosphate de cad- 
mium est chaque fois obtenu, par la 
methode de precipitation spontanee le com- 
pose ne se forme pas toujours. En effet la 

precipitation spontanee se fait dans une so- 
lution de 4 a 5 jours d’age. Passe ce delai, 
elle n’intervient plus. 

Or il est bien connu que les tricyclophos- 
phates ne sont pas en veritable equilibre en 
milieu aqueux, les especes stables &ant les 
monophosphates. Si, a temperature am- 
biante, l’ion P30$- en solution aqueuse est 
stable en milieu neutre, par contre, il est 
instable en milieu acide ou basique (8). 11 
s’hydrolyse par ouverture du cycle en tri- 
phosphate, cet ion s’hydrolysant a son tour 
en diphosphate et monophosphate suivant 
le schema: 

H2P20:- + H2PO;. (1) 

L’evolution d’une solution aqueuse de tri- 
cyclophosphate de cadmium, suivie si- 
multanement par pH-metric et chromato- 
graphie sur couche mince, montre que des 
traces de triphosphate sont decelables d&s 
48 heures apres la preparation de la solu- 
tion, et que, la solution mere acide devient 
de plus en plus acide en fonction du temps 
(Fig. 4). 

La premiere &ape de la decomposition du 
tricyclophosphate en solution debute done 
d&s sa formation, son evolution &ant rela- 
tivement lente. 

Ainsi suivant le moment oli intervient la 
pre’cipitation, le tricyclophosphate solide 
est prkpare’ CI partir d’une solution poss& 

FIG. 4. Evolution d’une solution aqueuse de Cdg(P~09)2,14H20. 
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TABLEAU II 

EVOLUTION (IR ET CCM) DE Cd3(P309)2.14H20 EN FONCTION DE SA PRI~PARATION 

Age de la solution 
au moment de la 

prkipitation par l’alcool 4 jours 1 mois $ 

Temps 

5 mois 6 mois 1 

14 jours Spectre IR 
aplati 
P& 

Spectre IR aplati 
pm 

Spectre IR aplati Spectre IR aplati 
avec bandes ?I 

975 et 920 cm-l P@- , PO:- 
P@ 

i 

wx 
traces P& 

PO:- 
traces 

1 

w:o 
p*o:- 

dant un taux de decondensation des cycles 
P30:- plus ou moins important. La cristal- 
lisation intewient a des pH diffe’rents de 
telle sorte que l’incorporation duns le so- 
lide d’ions H+ vu croissant en fonction du 
temps. 

Pour Ctudier l’influence de cette decon- 
densation en solution sur les prop&es 
du tricyclophosphate solide, l’experience 
suivante a CtC realisee. Dans une solution 
de tricyclophosphate de cadmium, des pre- 
levements sont effectues toutes les 24 
heures et dans chaque prelevement un volu- 
me Cgal d’alcool Cthylique est immediate- 
ment ajoute sans aucune agitation. Les cris- 
taux recueillis au bout de 24 heures sont 
analyses, en fonction du temps, par analyse 
CCM et IR. Les resultats, compares a ceux 
obtenus a partir d’un Cchantillon prepare 
par precipitation spontanee, traduisent les 
faits suivants (Tableau II): 

-Le tricyclophosphate de cadmium est 
d’autant plus stable que la precipitation a 
eu lieu a partir de solution mere plus jeune. 
Un echantillon prepare par precipitation a 
l’alcool Cthylique a partir d’une solution 
fraiche est stable plus d’un an, tandis que 
celui obtenu par precipitation spontanee 
n’est stable que 3 B 4 mois. 

-L’Cvolution du spectre infrarouge 
montre qu’au tours du temps apparait un 
aplatissement dans la region 2000-900 cm-’ 
(except6 dans le cas d’un compose preci- 
pit6 immediatement apres la preparation de 
la solution). Cette deformation du spectre a 
lieu d’autant plus rapidement que le com- 
pose a CtC precipite plus tardivement, et 
elle se retrouve dans le cas d’un Cchantillon 
prepare par precipitation spontanee. 
Lorsque ce phenomene devient relative- 
ment important, un nouvel aplatissement se 
manifeste dans le domaine des bandes de 
valence OH. L’apparition de ces deux de- 
formations ne s’accompagne d’aucune de- 
condensation (CCM). 

On est done tout naturellement amene a 
penser que la de’condensation du cycle 
P30;- amorce’e duns la solution mere, l’in- 
stabilite du tricyclophosphate solide et la 
deformation de son spectre infrarouge sont 
trois phe’nomenes intimement lies. 

III. Transformation 

L’evolution spontanee du tricyclophos- 
phate de cadmium en dihydrogenomono- 
phosphate dihydrate a et6 suivie sur 



DECONDENSATION DES CYCLES P,O;- 81 
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FIG. 5. Transformation spontanke de CdJ(P90.&,14Hz0 en Cd(H2P0&,2H,0 en un temps variable 
suivant la prkparation (3 mois il 1 an). 

plusieurs souches. Quel que soit le mode de 
preparation et independamment des pheno- 
mbnes d’aplatissement observes sur cer- 
tames preparations, le spectre de vibration 
infrarouge se modifie de la man&e 
suivante (Fig. 5): 

-la premiere modification se traduit par 
l’apparition d’epaulements, tout d’abord B 
975 cm-l puis a 920 cm-l, ce demier evo- 
luant rapidement sous forme de bande; 

-la modification du spectre se poursuit 
par l’apparition d’une bande a 1075 cm-r, 
d’un epaulement vers 3650 cm-r et par la 
diminution de l’intensite de la bande a 1242 
cm-l; 

-apt-es passage par un “&at plat” l’en- 
semble du spectre Cvolue vers celui du di- 
hydrogenomonophosphate (CCM-RX). 

Le re’sultat des analyses CCM montrent 
que l’apparition de l’kpaulement d 975 
cm-’ prtWde toute de’condensation, tandis 
que l’apparition de la bande vers 920 cm-1 
est caracttristique d’un de’but de de’con- 
densation. 

IV. Dehydration et rehydratation 

L’etude de la deshydratation sous vide 
dynamique ( 10e3 mbar) montre qu’a 25°C le 
compose en 6H20 est obtenu au bout de 6 
heures, des deshydratations en des temps 
plus courts permettant d’obtenir, par de- 
part continu d’eau, un compose de degre 
d’hydratation intermediaire quelconque 
compris entre 14H20 et 6H20. Ces deshy- 
dratations ont ete realisees dans une cellule 
en verre reliee a une rampe B vide, speciale- 
ment concue pour Ctre isolee et transportee 
dans une boite B gants afin que le solide soit 
conditionne en l’absence de vapeur d’eau. 

Le depart progressif des 8H20 mobiles se 
traduit sur le spectre infrarouge (Fig. 6): 

-dans le domaine des bandes de valence 
OH, par la disparition progressive du dou- 
blet tandis qu’une bande caracteristique de 
liaisons OH beaucoup plus libres apparait & 
3650 cm-‘; la bande A 3325 cm-l se deplace 
a 3375 cm-* et l’epaulement a 3240 cm-’ 
s’accentue vers 3250 cm-r; 
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FIG. 6. Dtshydratation de Cdg(P90&,14Hz0 sous vide dynamique de lo-’ mbar en fonction du 
temps. 

-dans le domaine des bandes de defor- 
mation H20, par la disparition de la bande Q 
1687 cm-* tandis que celle a 1650 cm-’ se 
deplace vers 1635 cm-i; 

-dans le domaine 1300-400 cm-i, par la 
modification du spectre bien que les posi- 
tions des bandes principales attribuables 
aux vibrations du cycle P,OG- restent in- 

changees ou subissent de leg&es transla- 
tions (Tableau III). On remarque la dispari- 
tion de la bande a 1242 cm-l tandis que le 
plus grand changement se situe entre 792 
et 518 cm-i, domaine dans lequel disparais- 
sent de nombreuses bandes, probablement 
attribuables aux librations et rotations H20. 

Tandis que le compose partiellement 

TABLEAU III 

FI&QUENCES IR OBSERVBES ETATTRIBUTION DES MODESDEVIBRATION INTERNESDUCYCLE 

Frkquences IR (cm-l) Attribution 
cycle type 

CddPdM,, Cd3@‘30dzt b&itoIte 
14Hz0 6H*O (171 

1295 tpaulement 
1265 
1242 
1164 
1098 
1022 
192 
B 
518 

1300 Bpaulement 
1260 4P309) 

1160 
1100 
1020 
115 

510 

4P309) 

4P309) 

ew9) 
Y P-O-P cycle 

Plan 
W309) 
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d&hydrate ne subit pas de decondensation, 
l’analyse CCM revele des traces de 
monophosphate et de triphosphate lorsque 
le degre d’hydratation atteint 6H20. Cette 
dtcondensation se traduit sur le spectre in- 
frarouge par l’apparition de la bande d 920 
cm-‘. 

Comme l’etude thermogravimetrique le 
prouve, la phase en 6H20 se &hydrate en 
reprenant 8H20 (4). Le spectre infrarouge 
de cette phase rehydratee montre que l’al- 
lure du spectre du compose en 14HzO se 
retrouve dans les domaines des bandes de 
valence OH et de deformation H20, malgre 
une difference d’intensite se traduisant par 
un aplatissement du spectre. Cependant 
dans le domaine des vibrations du cycle, le 
spectre ne reprend pas son &at initial et 
conserve la forme de celui de la phase en 
6Hz0 (Fig. 7). Au tours du temps, il s’a- 
platit, phenomtne traduisant la transforma- 
tion en Cd(H#O&,2HzO. Par contre, la re- 
hydratation d’un Cchantillon partiellement 
d&hydrate entre 14H20 et 6H20 semble re- 
versible, le spectre du compose rehydrate 
&ant semblable a celui de la phase en 
14Hz0 malgre un aplatissement du spectre 
dans le domaine 2000-900 cm-l (Fig. 8). 

Dans tous les cas, le phe’nomlne de’shy- 
dratation-re’hydratation acce’lPre la de’con- 
densation, celle-ci intervenant d’autant 
plus rapidement que la quantite’ d’eau 
e’liminke est plus grande. 

Dans le domaine de pression de vapeur 
d’eau 83-13 mbar, la perte des 8H20 mo- 
biles se produit brutalement vers 70°C. En 
adaptant sur la rampe a vide un reservoir a 
eau et disposant d’un thermostat, des 
echantillons de tricyclophosphate de cad- 
mium ont ete chauffes a 60,70 et 80°C sous 
une pression de 21 mbar. Les Cchantillons 
ont ete ensuite prepares dans la boite a 
gants de manibre analogue a celle prece- 
demment d&rite. Le mode operatoire suivi 
est done tel que le spectre infrarouge enre- 
gistre n’est pas celui du produit maintenu a 
une temperature voisine de 70°C mais celui 
du produit revenu a la temperature am- 
biante et partiellement rehydrate en pre- 
sence de la vapeur d’eau enfermee dans la 
cellule lors de son isolement. Les resultats 
montrent que si le spectre du produit 
chauffe a 60°C n’est pratiquement pas modi- 
tie, le spectre du produit chauffe a 70°C est 
caracteristique de celui obtenu par rehydra- 
tation de la phase en 6Hz0, et celui de l’e- 

FIG. 7. Rkhydratation de la phase en 6H20. (a) Cd3(P30&,6H20; (b) rkhydratation & 1% ambiant 
pendant 8 heures; (c) rehydratation il l’air ambiant pendant 5 jours. 



84 MARIE-HtiLkNE SIMONOT-GRANGE - 
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FIG. 8. Rkhydratation de la phase Cd3(P30&,(6+ x)H20. (a) Cd3(P30&,(6+ x)H,O; (b) rkhydratation 
A I’air ambiant; (c) Cd3(P30&,14H20 normal. 

chantillon chauffe a 80°C caracteristique du 
produit ayant subi une decondensation et 
Cvoluant vets la formation de Cd(H2P0&, 
2H20. Ces resultats sont tout a fait con- 
formes a ceux obtenus par l’etude thermo- 
gravimetrique. 

V. Analyse des resultats 

Au stade actuel des recherches, les expli- 
cations suivantes sont envisageables. 

Dans le tricyclophosphate de cadmium 
solide, les 6 molecules d’eau de constitu- 
tion sont partiellement dissociees. A cha- 
que instant la reaction de dissociation peut 
Ctre consideree comme Cquilibree puis- 
qu’elle se deplace dans le sens de la forma- 
tion des molecules Hz0 sous l’effet d’une 
diminution de temperature, et dans le sens 
de leur dissociation lorsque la temperature 
augmente: 

Hz0 is H+ + OH-. (2) 
(forme basse (forme haute 
tempkrature) temperature) 

Par contre, au tours du temps on peut sup- 
poser qu’il se produit au sein du cristal une 

autoprotolyse spontanee: 

Hz0 + H+ + OH-, (3) 

le taux de dissociation augmentant en fonc- 
tion du temps. 

La fixation des protons form& par les 
oxygenes exterieurs au cycle conduit a la 
formation de l’entite (P30&Hn, cause de 
l’instabilite du compose en presence d’eau. 
La migration des ions, entrainant une reori- 
entation des liaisons hydrogenes, se mani- 
feste experimentalement par un aplatisse- 
ment du spectre infrarouge dans le domaine 
2000-900 cm-l, et la d&condensation qui 
suit se traduit par l’apparition d’une bande 
vers 920 cm-* (CCM). 

Suivant l’etat d’avancement de la reac- 
tion d’autoprotolyse, plusieurs mecanismes 
de transformation du tricyclophosphate de 
cadmium sont possibles. 

(I) La redaction d’autoprotolyse est totale 

Ce cas se prtsente lorsque la transforma- 
tion du tricyclophosphate inter-Gent a 70°C. 
En effet, lorsque la temperature augmente 
l’equilibre (2) se d&place dans le sens de la 
reaction (3) et a 70°C les Hz0 de constitu- 
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tion sont entibrement dissocies. 11 se pro- grand, c’est-a-dire que la solution mere est 
duit alors le depart de l’eau mobile et la plus acide. On peut done supposer que le 
decondensation, la vapeur d’eau exercant solide precipite avec une quantite d’ions 
une influence predominante sur la chronolo- H+ qui va croissant en fonction du temps et 
gie de ces deux reactions. Une explication que la reaction d’autoprotolyse est d’autant 
peut Ctre avancee par la consideration de plus avancee que la precipitation a lieu plus 
l’equilibre: tardivement . 

Hz0 mobile * H*O(g) (4) 

et de la reaction de decondensation (1). 
Lorsque la pression de vapeur d’eau est 

importante, l’equilibre (4) est deplace vers 
la gauche. Les Hz0 mobiles ne quittent pas 
le reseau et la reaction (1) intervient seule. 
A I’inverse lorsque la pression de vapeur 
d’eau devient tres faible, l’equilibre (4) se 
deplace vers la droite et la totalite de l’eau 
mobile quitte le reseau. La reaction (1) n’a 
pas lieu. Pour une pression de vapeur d’eau 
intermediaire & celle de ces deux cas limi- 
tes, une partie seulement de l’eau mobile 
quitte le reseau et la reaction (1) se produit 
partiellement. 11 apparait ainsi, que la de- 
condensation ne peut avoir lieu que si l’eau 
mobile, en quantite plus ou moins impor- 
tante, est presente dans le cristal. Elle est 
done le resultat d’une hydrolyse interne 
due a l’action de l’eau mobile du cristal sur 
l’entite (P30&H,, suivant la reaction (1). Le 
role de la temperature intervient au niveau 
de la reaction d’autoprotolyse et celui de la 
pression au niveau de la reaction de decon- 
densation. 

Le depart pat-tie1 de l’eau mobile et sa 
reintegration provoquent l’apparition de 
l’aplatissement du spectre infrarouge et par 
consequent, accelerent la reaction (3).- Ce 
phbnomene peut alors s’expliquer par le fait 
que, les Hz0 qui reintbgrent le reseau ne 
retrouvent pas leurs positions et leurs liai- 
sons primitives, leur depart ayant entrain6 
un petit deplacement irreversible d’un ou 
plusieurs atomes environnants. A la limite, 
lorsque le depart de l’eau mobile est totale, 
la modification irreversible du spectre de 
vibration dans le domaine caracteristique 
des vibrations du cycle et des interactions 
H@-cycle montre que les liaisons Hz0 
mobiles-atomes du cycle ne se reforment 
plus lors de la rehydratation (disparition de 
la bande a 1242 cm-r). 

(2) La &action d’autoprotolyse se produit 

Ce cas se presente lorsque le tricy- 
clophosphate de cadmium est prepare a 
partir d’une solution plus ou moins vieillie 
et que la transformation a lieu spontane- 
ment dans les conditions ambiantes de pres- 
sion et de temperature. Ce travail experi- 
mental montre que le solide ainsi prepare 
precipite a partir d’une solution de tricy- 
clophosphate en tours de transformation et 
que sa decondensation intervient d’autant 
plus rapidement que le taux de dissociation 
du tricyclophosphate en solution est plus 

L’aplatissement spontane du spectre 
infrarouge, quelle que soit son origine 
(vieillissement, deshydratation), traduit 
vraisemblablement la rupture des liaisons 
Hz0 mobiles-Hz0 de constitution, entrai- 
nant un deplacement de certains atomes re- 
sponsable de l’autoprotolyse et de la forma- 
tion de l’entite (P309)2Hn. Pendant ce de- 
placement, les Hz0 mobiles acquierent 
probablement une mobilite supplementaire 
et la d&condensation est le resultat d’une 
hydrolyse interne due a l’action de cette eau 
relativement libre suivant la reaction (1). 
Les resultats du cas precedent sont con- 
formes ii ce schema. En effet l’augmenta- 
tion de la temperature a pour effet d’acce- 
lerer l’autoprotolyse, et lorsqu’a 70°C elle 
devient totale, les Hz0 mobiles ont acquis 
une mobilite telle qu’ils sont susceptibles de 
quitter le reseau. La vapeur d’eau empeche 
leur depart et cette eau tres libre provoque 
la d&condensation. 
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(3) La r&action d’autoprotolyse ne se 
produit pas 

Ce cas se presente lorsque l’obtention 
du tricyclophosphate suit immediatement 
la preparation de la solution mere et que la 
transformation a lieu spontanement dans 
les conditions ambiantes de pression et de 
temperature. 

Ce travail montre que le tricyclophos- 
phate obtenu de cette man&e est trbs sta- 
ble et que la decondensation intervient sans 
que le spectre de vibration IR ne presente 
d’aplatissement. On peut supposer que, 
dans ce cas, la decondensation est encore le 
resultat dune hydrolyse interne due a l’eau 
mobile. L’autoprotolyse observee dans les 
deux autres cas apparait alors comme une 
&ape intermediaire acceleratrice de la de- 
composition, l’ouverture des cycles &ant 
favorisee par la presence d’ions H+ comme 
ions compensateurs de charges du cycle 
PjO;-. 

Pour verifier cette hypothese, une etude 
par resonance magnetique du proton d’e- 
chantillons de tricyclophosphate prepare a 
partir de solutions fraiche et vieillie est ac- 
tuellement realisee. Elle sera Cventuelle- 
ment completee par une etude fine en dif- 
fractometrie RX sur monocristal. 
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