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Stadium termolyzy tiomoGoviny pomocou gravimetrickej termickej
analyzy a infradervenych absorpénych spektier

E.JONA, T. SRAMKO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

V suvislosti so skiimanim termickych vlastnosti nikelnatych komplexov
s tiomoéovinou praca sa zaoberd semikvantitativhym sStidiom termického
rozkladu tiomoéoviny pomocou gravimetricke] termickej analyzy a infra-
éervenych absorpénych spektier. Zistilo sa, ze rozklad tiomoéoviny do teploty
270 °C mozno vyjadrit rovnicami:

24CS(NH,), = 6CS(NH,), + 18NH,SCN, (4)
6CS(NH,), + 18NH,SCN = 6CH,N, . HSON -+ 3(NH,),CS, 4 + 9NH,SCN 4, (B)
6CH,N, . HSCN = C,H,N,, . HSCN + 2NH, 4 + 5NH,SCN 4 ©)

Pri stddiu éiastoéného alebo dplného termického rozkladu komplexnych
zlddenin, ich fazovych zmien a inych termodynamickych vlastnosti sa vo
véésine prikladov vychadza len z komplexov, ktoré obsahujui ligandy uvoltiu-
jice sa pri zahrievani bez vlastného rozkladu, napriklad amoniak, pyridin a pod.

V pripade, ked ligand podlieha termickej disociécii, jeho rozkladné produkty
mozu reagovat s ostatnymi zlozkami komplexu a objasnenie prebiehajicich
procesov v takejto sistave je znaéne zlozZité. K takymto ligandom patri aj
tiomodovina.

Termickym rozkladom tiomodoviny sa zaoberali viaceri autori. Najvyznam-
nejsie st prace J. Volharda [1], J. E. Reynoldsa a E. Wernera [2], H.
Kralla [3] a E. Franklina [4]. Podla nich tiomodovina aj rodanid aménny
sa pri zahriati na 170 °C vzdjomne vratne menia a ustdli sa rovnovazZny stav
s obsahom ~ 25 9, tiomodoviny. J. E. Reynolds a E. Werner [2] vysvetluji
ustélenie tejto rovnovahy vznikom definovanej zldéeniny CS(NH,), 3NH,SCN.
Po roztaveni vzorky zadina unikat amoniak a sirovodik a pri 180 °C vznika.
rodanid guanidinu:

2CS(NH,), + 3NH,SCN = 2NH = C(NH,), . HSCN + (NH,),CS, . (D)

Dalim zahrievanim vznikd melamin C,HgN,, ktory sa pri teplote 300 aZ
360 °C meni na melam CgH,N; a melem C;HgN,,. Ako koneény tuhy produkt
uvadza sa melon CgH;N,, ktory sa pri vysSej teplote rozklad4d na dikyén,
amoniak a dusfk.

Hlavnou naplilou a cielom citovanych prac bolo §tidium premeny tiomodo-
viny na rodanid aménny a naopak, a zistovanie produktov rozkladu tejto
rovnovaznej sustavy v zavislosti od teploty.
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Cielom nasej prace bolo overit pouzitelnost gravimetrickej termickej analyzy
a infradervenych absorpénych spektier na semikvantitativne stidium termic-
kého rozkladu tiomodoviny, pretoze chceme Studovat termické vlastnosti
nikelnatych komplexov s tiomoéovinou.

Experimentilna ¢ast

Pouzité chemikdlie a analytické metédy

Tiomodovina p. a. a rodanid aménny p. a. boli ¢és. vyroby.

Obsah tiomoéoviny bol 99,80 9, a stanovil sa jodometrickou titrdciou v zdsaditom
prostredi [5].

V rozkladnych produktoch sa zistoval obsah siry, dusika, uhlika a vodika. Sira sa
stanovila gravimetricky ako siran barnaty po predchddzajucej oxidécii zmesou kyseliny
dusiénej a jodidu draselného [6]. Celkovy dusik, uhlik a vodik sa stanovili obvyklymi
metodami elementdrnej organickej analyzy.

Obsah tiomoéoviny vedla rodanidu amdnneho sa stanovil jodometrickou titrédciou
v kyslom prostredi [2].

Prchavé rozkladné produkty sa zistovali kvalitativne a experimentdlne sa dokdzal
sirovodik ako sirnik olovnaty, ién SCN~ ako tiokyandtozelezity komplex, amoniak
Nesslerovym é&inidlom. Sirouhlik sa prezradil intenzivnym zdpachom.

Aparatira

Termicky rozklad tiomoéoviny sa sledoval na upravenom termogravimetrickom pri-
stroji podla S. Skramovského [7]. Pouzili sa bezné analytické vdhy &s. vyroby. Ako
nosi¢ kelimka slizi kremenné vlékno o priemere 0,5 mm. Kelimok je zo slinutého korundu.
Ako vyhrievaci priestor sa pouzila vertikdlna silitovd pec o vnutornom priemere 30 mm.
Do pece je zasunutd kremennd trubica so zdébrusom, umiestenym mimo vyhrievacieho
priestoru. Na kremenny zdbrus je nasunuty ndstavec zo sialového skla, v ktorom je otvor
pre kremenné vldkno a dva otvory zboku. VyS$sie umiestenym boénym otvorom sa pri-
védza studeny vzduch z bomby, niZ$ie umiestenym sa odsédva spolu s plynnymi rozklad-
nymi produktmi pomocou vodnej vyvevy. Toto zariadenie zabraiiuje si¢asne prideniu
hortceho vzduchu do véh. Teplota v peci sa meria termoélénkom chromel —alumel, ktory
je umiesteny v tesnej blizkosti kelimka, podobne ako pri termovdhach systému Cheve-
nard. Vzrast teploty sa reguluje ruéne pomocou regulaéného transformédtora.

Infraervené absorpéné spektré vzoriek sa zmerali na dvojli¢ovom spektralnom foto-
metri UR-10 v oblasti 700 — 2200 em~! za pouzitia tuhych vzoriek, pripravenych technikou
lisovanych tabletiek s KBr.

Pracovny postup

Na zatiatku prdce sa kontrolovala sprdvna ¢&innost termovdh pomocou termického
rozkladu niektorych hydrétov. Vysledky sd uvedené v tab. 1. Zistené véhové ubytky
st v dobrom suhlase s teoretickymi hodnotami. Pracovalo sa v normélnej atmosfére,
rychlost vzrastu teploty 5—7 °C/min., ndvazky sa pohybovali v rozmedzi 0,07—0,15 g.

Pre analyzy tuhych produktov rozkladali sa vidy ~ 3 g tiomo&oviny v kovovom bloku
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po dobu 3 hodin pri teplotdch 270, 330, 380 a 460 °C. V rozkladnych produktoch sa zisto-
val obsah dusika, uhlika, vodika a siry.

Tabulka 1
Termicky rozklad hydratov
Véhovy tbytok
Latka (%)

vypocitany ‘ zisteny
BaCl, . 2H,0 14,73 | 14,6
FeSO, . TH,0 38,80% 38,0
Na,CO, . 10H,0 63,00 63,4

* 6H,0.

Zmerali sa infradervené absorpéné spektrd vzoriek zahriatych na 140—400 °C. Vzorky
sa odoberali z termovéh, kde sa zahrievalo vidy ~ 0,15 g tiomodoviny; rychlost vzrastu
teploty ~ 6 °C/min. Po dosiahnuti pozadovane]j teploty sa vzorka ihned vybrala, ochla-
dila a rozotrela.

Vysledky a diskusia

Na obr. 1 je uvedeny termogram tiomodéoviny, resp. rodanidu aménneho (a)
a nikelnatého komplexu Ni(tu),Cl, (b) v intervale teplot 20—600 °C. Z obr. 1
vidiet, Ze rozklad tiomodoviny a rodanidu amdénneho je totozny. Poéiatodné
teplota rozkladu je 170 °C a pri 590 °C sa uz dosiahol dplny rozklad. Ich termo-
gram je charakterizovany dvoma skokmi. Prvy skok v intervale teplét 170 az
270 °C je velmi prudky, v dalSom az do 590 °C prebieha rozklad pozvolna.

Na obr. 1 dalej vidiet, Ze termogram tiomodoviny, ako aj Ni(tu),Cl, ma
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analogicky priebeh, charakterizovany vyraznym zlomom pri teplote ~ 270 °C.
Preto sme sa zamerali na §tidium rozkladu najmé pri tejto teplote.

Podla E. Franklina [4] zloZenie tuhého rozkladného produktu pri 270 °C
zodpovedd melaminu a jeho tuhym rozkladnym produktom (melam, melem,
melon) a podla [8, 9] aj melaminrodanidu, resp. melamrodanidu, éo sa overilo
analyzou tuhého rozkladného produktu. Vysledky st uvedené v tab. 2.

Vychodiskovou reakciou termického rozkladu tiomodoviny je jej premena
na rodanid amdénny. Ako uviadzaji J. E. Reynolds a E. Werner [2], pri
zahrievani tiomodoviny na 170 °C po ustdleni rovnovahy vznika zmes obsahu-
juca 25 %, tiomoédoviny. Pri navazkoch 0,08—0,15 g tiomodoviny a pri rychlosti
vzrastu teploty 6—8 °C/min. sa tato rovnovaha ustaluje prakticky okamzite,
¢o sme aj potvrdili analyzou vzorky zahriatej na teplotu 170 °C. Zistili sme
23,7 9, tiomoctoviny.

Premenu tiomodoviny na rodanid amdénny sme sledovali aj pomocou infra-
éervenych absorpénych spektier. Na rozli§enie tiomodoviny od rodanidu amdn-
neho si vhodné ohybové vibricie NH, (oblast 1600 cm~') a valendné vibracie
N—C (oblast 1100 em~?) pri tiomod&ovine a valenéné vibracie iénu NCS™ (oblast.
2050 cm~1) pri rodanide aménnom [10, 11]. Na obr. 2 sG uvedené infradervené
absorpéné spektra tiomodoviny zahriatej na 150, 160 a 170 °C. Absorpéné
pésy, zodpovedajice iénu NCS™, mozno pozorovat uz pri 160 °C. To znamen4,
Ze intenzivna premena tiomodoviny na rodanid amdnny nastdva v intervale
teplot 150—160 °C. Vzhladom na velkd intenzitu niektorych pasov, prislicha-
jucich tiomodovine, ako aj iénu NCS™, je mozné zaznamenat uz malé vzijomné
znedistenie.

Dalsou fizou termického rozkladu tiomo&oviny je vznik rodanidu guanidinu

Tabulka 2
Analyza rozkladnych produktov tiomocoviny
Vzor- Teplota Yé,hovy Zlozenie tuhého zvysku (%)
ka " (°0) ubytok :
(%) N c H S
5 - 58,71 29,02 3,73 8,20
1 270 84,7 58.49 28,92 3.70 8,15
p 60,70 29,70 3,52 6,25
4 S0 80,8 60,57 29,60 3.41 6,18
- 62,34 30,95 3,02 4,01
3 380 87,1 62.25 30,78 3.01 3.86
62,69 33,41 2,26 2,06
£ A 868 62,66 33,20 2,15 1,91
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Obr.  Infratervené absorpéné spektrun tiomoloviny zahriatej na 150 °C (krivka A),
160 °C (krivka B) a 170 °C (krivka C) v intervale 700—2200 em~! (2 mg ldtky/g KBr).
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(rovnica D). PretozZe sa vSak pri 170 °C ustélila v sistave rovnovaha pri pomere
CS(NH,), NH,SCN =1 3, rovnica (D) ma mat tvar

8CS(NH.,), = 2CS(NH,), + 6NH,SCN, (A4)
2CS(NH.), + 6NH,SCN = 2CH;N, . HSCN + (NH,),CS; 4 + 3NH,SCN 4 (B)

Z analyz uvedenych v tab. 2 vyplyva:

a) ZloZzenie tuhého rozkladného produktu sa so zvySujicou teplotou blizi
zlozeniu koneéného tuhého rozkladného produktu — melonu CgH,N, (35,8 9%, C;
62,7 % N; 1,5 9 H).

b) V tuhom rozkladnom produkte je pritomna sira a udrzuje sa v niom este
pri teplote 460 °C. Obsah siry s rastticou teplotou klesa.

Skutoénost, ¢i je sira pritomna v podobe NCS', overili sme si zmeranim
infradervenych absorpénych spektier tuhych rozkladnych produktov pri
teplote 250, 300, 350 a 400 °C. Vysledky na obr. 3 jednoznadéne dokazuji pri-
tomnost iéonu NCS™ este aj pri 400 °C.

Vychadzajic z priemernych hodnét analyz tuhého rozkladného produktu
pri 270 °C (58,60 9, N; 28,97 9%, C; 3,70 9%, H; 8,18 %, S), atémovy pomer
jednotlivych zloziek je N C H S = 4,184 2,413 3,716 0,255.

Za predpokladu, ze vSetka sira je pritomna vo forme SCN™, atémovy pomer
v ¢asti tuhého rozkladného produktu, ktory pripadé len na melamin a jeho tuhé
rozkladné produkty (bez HSCN), je N C H = 3,929 2,158 3,461

=182 1 1,60.

Tieto atémové pomery st velmi blizke atémovym pomerom melamu

N C H=1,8 1 150.

100 T T T T T T T T
T
80 | i .
601 ‘ '_ T
40|

20

0 1 L U T 1 1 1 1 1
2221 20 18 2221 2019 2221 20 19 2221 20 19
A0 Y
Obr. 3. Infratervené absorpéné spektrd tuhych rozkladnych produktov tiomoéoviny pri
teplote 250 °C (krivka 4), 300 °C (krivka B), 350 °C (krivka C) a 400 °C (krivka D)
v intervale 1900 —2200 cm~1.
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Priemerné zlozenie tuhého rozkladného produktu pri 270 °C zodpoveda.
v podstate rodanidu melamu, ¢o moZno interpretovat rovnicami:

24CS(NH,), = 6CS(NH,), + 18NH,SCN, (4)
6CS(NH,), + 18NH,SCN = 6CH,N, . HSCN + 3(NH,),08; 4 + INH,SCN 4, (B)
6CH,N, . HSCON = C,H,N,, . HSCN + 2NH;, 4 + 5NH,SCN 4 . (©)

Tomuto zodpoveds teoreticky vahovy tibytok 83,9 %,. Ubytok podla termo-
gramu je 84,7 %, ¢o je v dobrom siihlase s teoretickym tibytkom podla uvede-
nych rovnie.

Zisteny obsah siry je nizsi nez teoretickd hodnota zodpovedajica rodanidu
melamu (10,9 9% S). Korekecia na vyssi zisteny vahovy tbytok (84,8 9,) stihlasi
s niz§im obsahom HSCN. Ako vidiet, kyslé a zasadité zlozky nie st v celodisel-
nom stechiometrickom pomere.

Ako sme uz uviedli, rodanid melamu nie je jedinym tuhym rozkladnym pro-
duktom, o ¢om svedéi aj slabozlté sfarbenie od melonu. Pretoze sme spravnost
vypoétu na rodanid melamu potvrdili podla vahového tibytku a analyz, éo pre
nase Gdely postaduje, kvantitativnou analyzou jednotlivych tuhych rozklad-
nych produktov sme sa nezaoberali.

Z termogramu tiomocoviny dalej vyplyva, Ze rozklad v intervale teplot
270—590 °C prebieha pozvolna, ¢o mozno interpretovat postupnou premenou
zmesi tuhych produktov v sthlase s idajmi literatury.

Na experimentdlnej prdci sa zucéastnila laborantka E. Birédkovd.

Dakujeme doc. in#. 0. Liskovs, CSc., z Katedry analytickej chémie SVST v Bratislave
2a vykonanze elementdrnych analyz a inZ. E. Solédnyovej z Katedry organickej chémze.
SVST v Bratislave za zhotovenie infradervenych absorpénsjch spektier.

N3YUYEHUE TEPMOJIU3A THOMOYEBUHBI C IIOMOILIBIO
TPABUMEPTUYECHOT'O TEPMUYECHOTO AHAJIM3A 1 NHO®PAKPACHBIX
ABCOPBIIMOHHEBEIX CIIEKTPOB

3. Mona, T. Hlpamko

Hadenpa nHeoprannueckoit xumuu Ca0Bal[KOro IMOJUTEXHIUCCKOTO UICTUTYTA,
Bparncaasa

C MmoMOILbI0 TEPMUUYECKOTO I'PABMMETPUYECKOr0 aHAIU3A U3YYANOCh TEPMMUYECKOe Pasiio-
#eHne TuoMoyeBnHsl. ITogrBepauiocs, uro mpu 170° ycranasaubaerca pasiHoBece CS(NH,),:
NH,SCN = 1 3. Beuio ompefeneno, uro npu Temmneparype 270° oTBeyaeT CpeRHUii cOCTaB
TBEPOr0 OCTATKA POJAHMAY Mejama. PasiomeHye THOMOYEBHHBI MOKIIO OGDBACHUTH ITHMU
YpPaBHEHUAMHA :

24C8(NH,), = 6CS(NH,), + 18NH,SCN,
6CS(NH,), + 18NH,SCN = 6CH,N, . HSCN + 3(NH,),CS; 4 + 9NH,SCN 4,
6CH,N, . HSCN = C,H,N,, . HSCN + 5NH,SCN 4 -+ 2NH, 4.
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C momoupio MHPPAKPACHHX aGCOPOLMOHHHIX CIIEKTPOB M3Y4asloCh IpeBpailieHHe THO-
MOYEBMHEI B POJIAHMCTHIX aMMOHUM 1 0GHApYHuBaJoch npucyrcrsue noHoB SCN™ B TBepAbIX

NPOMLYKTAX PasiIoKeH!s NPU PA3INYHEIX TeMIIepaTypax.
Prelozil M. Fedorotiko

STUDIUM DER THERMOLYSE DES THIOHARNSTOFFS
DURCH GRAVIMETRISCHE THERMISCHE ANALYSE UND
INFRAROTSPEKTROSKOPIE

E.Jé6na, T. Sramko

Lehrstuhl far anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Die thermische Zersetzung des Thioharnstoffs wurde mittels der gravimetrischen
thermischen Analyse untersucht. Eine Gleichgewichtseinstellung bei 170 °C im Ver-
héltnis CS(NH,),: NH,SCN =1 3 konnte bestétigt werden. Weiterhin wurde festge-
stellt, dal bei 270 °C die Durchschnittszusammensetzung des festen Riickstandes dem
Melamrhodanid entspricht. Die Zersetzung des Thioharnstoffs 148t sich durch folgende
Gleichungen darstellen:

24CS(NH,), = 6CS(NH,), + 18NH,SCN,
6CS(NH,), + 18NH,SCN = 6CH,N, . HSCN + 3(NH,),CS, 4 + 9NH,SCN 4,
6CH,N, . HSCN = G,H,N,, . HSON + 5NH,SCN 4 + 2NH, 4

Mit Hilfe von Infrarotabsorptionsspektren wurde die Umwandlung von Thioharnstoff
in Ammoniumrhodanid untersucht, und die Anwesenheit des SCN™-Ions in den festen
Produkten der Zersetzung bei verschiedenen Temperaturen verfolgt.

Prelozil M. Liska
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