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Prica je pokratovanim Studia vlastnosti modifikdcii Cu(SCN),(NH;),.
Vyznam problematiky uvedenej v nasich predchddzajucich préacach dal podnet
ndjst dalsie experimentédlne podklady na odlisenie jednotlivych modifikédeii
Cu(SCN),(NH,;),. Termogramy prepardatov dirodano-diamomednatého kom-
plexu mozno podla priebehu DTA krivky rozdelit na tri skupiny, z ktorych
jedna tvori prechod medzi ostdvajiicimi dvoma skupinami. Zistilo sa, Ze na
charakter préskového rontgenového zdznamu a termogramu sledovanych
vzoriek mé vyrazny vplyv predbéznd tiprava vzorky.

Pri Stadiu pricin existencie modifikacii Cu(SCN)y(NH,), a povahy rozdielov medzi
nimi sme doteraz pouzivali ako identifika¢ni metédu len kvalitativhu praskova
rontgenova analyzu [1, 2]. PretoZe energetické rozdiely modifikacii su zdvazné,
rozhodli sme sa sledovat modifikacie dirodano-diamomednatého komplexu meto-
dou termickej analyzy. Moznost takéhoto odliSenia je determinované velkostou
energetickych rozdielov, resp. citlivostou pristrojov, ktorymi sa sktimaji. V préci [3]
sa napriklad uvadza, Ze cis-izomér a trans-izomér CoCly(NH,), maji vrcholy endo-
termickych vychyliek na krivkach DTA pri odlisnych teplotach; « modifikcia
a f# modifikdcia CuBr,(NHj), sa lisia teplotami rozkladu, ako aj polohou vrcholov
endotermickych vychyliek na krivkach DTA [4].

Na §tGdium energetickych rozdielov a zmien je velmi vyhodné pouzit ,,derivato-
graficki metédu‘* [5], pri ktorej sa z jednej vzorky stcasne zaznamenéva priebeh
vazkovej termickej analyzy (VTA alebo TGA), derivacnej vazkovej termickej ana-
lyzy (DTG), diferenénej termickej analyzy (DTA) a teploty v zavislosti od casu.
Tuto metédu pouzivaji na skiimanie vlastnosti komplexnych zluéenin aj ini autori,
napriklad [6, 7].

Termickym rozkladom amomednatych komplexnych zlic¢enin sa okrem uZ cito-
vanych prac zaoberaju i niektoré dalie publikicie [8—10]. V praci [8] sa sleduje
i termicky rozklad rozliénych amoniakatov rodanidu mednatého, nezaznamenava
sa vSak existencia rozdielnych modifikacii jednotlivych zluéenin.

V predchadzajucej praci [2] sme sledovali podmienky vzniku modifikacii
Cu(SCN),(NH,), z vodnych roztokov. Prislusnost k modifikdcidm sme urcovali
podla nami zavedenej konvencie z praskovych réntgenovych snimok. V tejto praci
sa okrem skdmania termickych vlastnosti spominanych modifikacif sleduje aj vplyv
tlaku a intenzivneho roztierania na vzdjomné premeny modifikdcii dirodano-diamo-
mednatého komplexu. Zistilo sa totiZz, Ze « modifikdcia i prechodné preparaty
CuBr,(NH,), [12, 13] sa téinkom tlaku menia a podla praskovych réntgenovych
zdznamov sa blizia § modifikacii [11].
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Experimentalna ¢ast

Chemikdlie

Pouzil sa CuSO, . 5H,0, 25 9%, vodny roztok amoniaku, NH,SCN, NaCl, vietky ¢&isto-
ty p. a., ¢s. vyroby.

Analytické metédy

Analyticky obsah Cu, NH,; a SCN™ v prepardtoch jednotlivych modifikécii sa stanovoval
postupom opisanym v prdei [1]. V produktoch termického rozkladu Cu(SCN),(NH,),
sa obsah medi a siry uréil po rozpusteni v koncentrovanej kyseline chlorovodikovej.
Amoniak sa stanovil ako v nerozlozenej vzorke.

Pristroje

Termické vlastnosti modifikdeii Cu(SCN),(NH;), sa sledovali na Derivatografe, pri-
stroji madarskej vyroby, typ OD-102. Opis pristroja a jeho funkcie je v praci [14].
Pouzili sa platinové tégliky, doddvané k pristroju, s vcchnym priemerom 14 mm a Pt—Pt,
Rh termoélanky. Névazok vzorky bol 150 mg, porovndvacou latkou bol zihany Al,O,.
Citlivost galvanometrov: DTA 1/10, DTG 1/10. VSetky merania sa uskutoc¢nili za tych
istych podmienok, v atmosfére vzduchu. Pristroj sa testoval na niektorych ldtkach,
kde je priebeh krivieck DTA zndmy, napriklad CuSO, 5H,0, CuSO,.2en (en =
= etyléndiamin), BaCl, . 2H,0, pridéom nami ziskané udaje sa zhoduja s krivkami DTA
uverejnenymi v pracach [6, 10].

Strukturna charakteristika sa urdovala z difrakénych snimok ziskanych na gonio-
metri GON 2 és. vyroby, s CuKq Ziarenim, pri posune ramena 1°/min., ¢asovej konstante
4, napédti 36 kV, intenzite 12 mA. Pouzil sa niklovy filter. Metéda vyhodnocovania
praskovych rontgenovych snimok pomocou tzv. ,,porovndvacieho faktora‘“ je uvedena
v praci [2].

Vzorky sa lisovali na trhacom stroji (vyrobca Louis Schopper, Lipsko).

Vysledky a diskusia

Preparaty Cu(SCN)y(NH;), sa pripravili z vodnych roztokov postupmi opisa-
nymi v praci [2]. Ziskali sa vzorky, ktorych porovnavacie faktory sa menili v roz-
sahu 0,2—1,3. Na termické meranie, ako aj na praskovd rontgenova analyzu sa
vzorky upravovali beZnym sp6sobom, roztieranim v achdtovej miske. Zistilo sa,
Ze intenzivne a opakované roztieranie vyrazne vplyva na kvalitativny charakter
termogramu danej vzorky. Vplyv roztierania sa najprv kvalitativne hodnotil po-
mocou praskovych réntgenovych snimok. Skimaniu sa podrobilo niekolko vzoriek
s rozliénymi porovnavacimi faktormi. Vzorky sa po difraktografickom nasnimkovani
znovu roztierali a praSkovy rontgenovy zaznam sa opakoval. Vysledky merant
uviddzame v tab. 1.

Difraktografické snimky dirodano-diamomednatého komplexu podrobeného inten-
zivnemu roztieraniu sa vyznaduji vyraznymi zmenami v intenzitdch reflexii, ktoré
urtuji hodnotu porovnivacieho faktora a teda konvenéne zvolent prislusnost
k modifikdcii. Zmeny prebiehaju v zmysle poklesu intenzity reflexie 2 = 21°30’
a vzrastu intenzity reflexie 29 = 29°30’. Aby sme zistili, éi zmeny v intenzitich
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difrakeii nie s vyvolané len zmenou zrnitosti v procese tipravy vzorky na difrakto-
grafické snimkovanie, pouZili sme ako standard chlorid sodny o réznej velkosti zrna.
Difraktografické snimky chloridu sodného takéto zmeny v zavislosti od velkosti
zrna nevykazuji. PretoZe sme pri prvotnej Uprave vzorky jemnym roztieranim
podla difrakénych zédznamov ziskali vzorky, ktoré patria k obidvom modifikdcidm,
povazujeme vplyv prvotnej Gpravy vzorky za zanedbatelny.

Vplyv tlaku sme sledovali najprv pomocou praskovych réntgenovych snimok.
Jednotlivé vzorky sa lisovali 30 minat tlakom 500 at. Namerané hodnoty porovné-
vacich faktorov su v tab. 2. Zhodné vysledky sme dosiahli, aj ked sme vzorky
lisovali tlakom 250 at.

Z vysledkov merani vyplyva, Ze charakter zmien vyvolanych pésobenim tlaku
a intenzivnym roztieranim, hodnoteny konvenc¢ne zvolenymi porovnavacimi fak-
tormi, nie je totozny. Vplyvom opakovaného intenzivneho roztierania sa hodnota
porovnavacieho faktora postiva do oblasti prisidenej « modifikacii, zatial ¢o poso-
benim tlaku sa porovnavacie faktory menia v zmysle prechodu na hodnoty blizke 1,
teda na prechodné preparaty |12, 15].

O termickych vlastnostiach preparatov ziskanych prave opisanymi postupmi,

Tabulka 1

Zmeny porovnavacich faktorov idinkom opakovaného roztierania

_Mmspmc(;;:i»(; vzo:l;-r | 4_:1, f:ﬁPorovnévaci faktor vzorky
1 2 3 | 4 5 | 6
pbévodné (raz roztierand) - 0,79 0,50 0,73 ’ 0,91 1,19 l 1,47
dvakrit roztierana a 1,70 1,26 1,41 1,10 1,25 l 1,57
trikrat roztierané 2,52 1,80 — h 1,42 1,82 ' —

Tabulka 2
Zmeny porovnévacich faktorov téinkom tlaku 500 at
Porovnévaci faktor
Vzorka ; 5
poicbtiom | lenie | 2 somin

B 1 0,29 0,96 0,98

2 0,40 1,00 1,01

3 0,70 1,05 1,20

4 0,83 1,11 - 1,05

5 1,07 1,08 1,10

6 1,66 0,98 1,02
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ako aj o preparatoch ziskanych priamo z roztoku diskutujeme v nasledujtcich od-
sekoch.

A. Hodnotenie kriviek DT A

Termogramy vzoriek ziskanych krystalizaciou z vodnych roztokov mozno podla
priebehu kriviek DTA rozde'it na tri skupiny, z ktorych jedna tvori prechod medzi
ostatnymi dvoma skupinami. Pre vietky kiivky DTA takto pripravenych vzoriek je
charakteristickd vychylka s vrcholom pri teplote 150—160 °C a 8iroké exotermicka
vychylka v rozmedzi 200—300 °C. Pre prvu éast zdznamov (skupina I) je charakte-
ristické rozstiepenie tohto pasa na dve maxima (obr. 1). Exotermické maximum
druhej skupiny (II) termogramov je uzsie, velmi intenzivne a jednoduché (obr. 2).
Medzi tymito dvoma typmi termogramov tvoria prechod zaznamy (1), na ktorych
sa prejavuje ¢iastoéné splyvanie dvoch maxim exotermickej vychylky, charakteristic-
kych pre skupinu I (obr. 3). Celkom osobitne stoja termogramy vzoriek ziskanych
intenzivnym roztieranim a posobenim tlaku na preparaty ziskané krystaliziciou
z vodnych roztokov (skupina IV). Na krivkach DTA vzoriek patriacich do tejto
skupiny sa objavuje novy velmi intenzivny endotermicky vrchol s maximom pri
100—110 °C (obr. 4). Medzi krivkami DTA vzoriek pripravenych uéinkom tlaku
a intenzivnym roztieranim na rozdiel od smeru zmien porovnavacich faktorov nie
je kvalitativny rozdiel.

Odlisnosti v priebehu kriviek DTA v oblasti 200—300 °C stvisia pravdepodobne
s tym, Ze vzorky, ktoré sa zadinaju rozkladat pri teplote okolo 120 °C, pri teplote
blizkej 170 °C sa za pokracujiceho rozkladu topia, pricom mézu medzi zlozkami
nastat rozliéné presuny; pri tejto teplote je napriklad moznost presmyku NH,SCN
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Obr. 1. Krivky DTA a DTG v prvej skupine Obr. 2. Krivky DTA a DTG v druhej

termogramov. skupine termogramov.
VG = vychylka galvanometra. VG = vychylka galvanometra.
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Obr. 3. Krivky DTA a DTG v tretej Obr. 4. Krivky DTA a DTG v $tvrtej
skupine termogramov. skupine termogramov.

VG = vychylka galvanometra. VG = vychylka galvanometra.

na tiomotovinu [16]. Ci sa povodné usporiadanie, resp. vzdjomna poloha jednotli-
vych stavebnych skupin, t. j. prislusnost k modifikacii prejavuje v tomto $tidiu
termického rozkladu, tazko rozhodniut prave pre roztavenie vzorky.

B. Hcdnotenie kriviek TGA o DTG

Sledovanie opisanych vzoriek metédou TGA a DTG poskytlo nasledujuce vy-
sledky. Priebeh kriviek TGA pre prvé tri typy vzoriek, hodnoteny ubytkom na
véhe, je v podstate rovnaky. Krivky DTG (obr. 1 az 3) v8ak naznaduju, Ze v spdsobe
a rychlosti rozkladu jednotlivych typov vzoriek st rozdiely.

V prvych troch skupinach termogramov zodpovedd vdahovy tbytok do 170 °C
asi polovitnému mnozstvu amoniaku, pritomnému v dirodano-diamomednatom
komplexe, av8ak spravidla je o nieto niz$i (v plynnych splodinich tohto stupiia
rozkladu sa amoniak kvalitativne dokazal Nesslerovym ¢inidlom). Pri dalSom zvy-
Sovani teploty je uz rozklad spojeny s odStiepovanim aniénovej skupiny (v unikajua-
cich plynoch sa po pohlteni v roztoku FeCl; dokazala pritomnost SCN™). Tieto vy-
sledky sa ziskali pri rychlosti vzrastu teploty 6 °C/min. Rovnaké vysledky sa ziskali
aj pri vzraste teploty 1,5 °C/min., ktory didva predpoklad rovnovaineho rozkladu.
To, ze hodnoty vahovych ubytkov v jednotlivych skokoch najmé pri vyssich teplo-
tach nezodpovedaji vytvoreniu nijakych beine znimych anorganickych zltiéenin,
treba piavdepodobne pripisat uz spominanej moznosti preémylku na tiomocovinu.

Termicky rozklad vzoriek podrobenych téinku tlaku alebo in enzivnemu roztiera-
niu sa od predchddzajicich liSi nielen krivkou DTA, ale aj celkovym charakterom
rozkladu. Podla krivky TGA sa uvoliiovanie amoniaku zaéina uZ pri teplote 50 °C,
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rozklad prebieha cez Cu(SCN),(NH,), (do teploty 120 °C), Cu(SCN), (do teploty
170 °C) a CuSCN (do teploty 300 °C). Krivka TGA vzorky pripravenej ulinkom
tlaku naznaéuje iny typ rozkladu, ked do teploty 120 °C je vahovy tibytok 17 %,
priblizne zodpovedajici celému analytickému obsahu amoniaku v Cu(SCN)y(NHj;),.
Tieto de$trukéné procesy nie su overené kvantitativnou analyzou ich produktov,
na takyto priebeh sa usudzuje len z priebehu kriviek vazkovej termickej analyzy.

Predpokladdme, #e uéinkom spominanych vplyvov dochddza k tymto dvom
mo#nym typom Strukturdlnych zmien:

1. Z prac I. B. Bersukera vyplyva, ze komplexné zlti¢eniny mednaté s homogén-
nou koordinaénou sférou a s koordina¢nym ¢islom 6 mézu mat struktiaru bud pre-
tiahnutej, bud sploStenej tetragonilnej bipyramidy [17], ktoré sa navzijom
lisia obsahom energie [18]. Zatial ¢o v uvedenych pracach sa uvaZzuje len o existencii
dvoch krajnych stavov, v praci [19] sa na zaklade niektorych experimentalnych
vysledkov hovori aj o existencii uré¢itych prechodnych stavov medzinimi. Ak prijmeme
predpoklad, Ze rozdiely medzi modifikéciami Cu(SCN)y(NH,), (i ked si uvedomujeme,
7e koordinaéné sféra tu nie je homogénna) spoéivaji v roéznej deformacii koordi-
natnej bipyramidy, mézeme predpokladat, Ze tlak a intenzivne roztieranie spésobuju
vzajomné premeny takto sa liSiacich koordinatnych bipyramid, ktoré mézu do-
siahnut rozny stupei.

2. Z vyrieSenej Struktiry jednej z modifikacii Cu(SCN),(NH;), [20] vyplyva,
te je vrstevnata, pricom Cu(II) je koordinovand Styrmi atémami dusika (dva zo
skupiny NH; a dva zo skupiny SCN™) a dvoma atémami siry. Posobenim tlaku
a intenz{vnym roztieranim prichadzaji do tvahy zmeny, vyvolané posunom vrstiev
voéi sebe v smere vertikalnom, ako aj horizontalnom.

K poslednym tvahidm treba eSte poznamenat, Ze nie vSetky vzorky sa téinkom
tlaku a intenzivneho roztierania v opisovanom zmysle menia. Je zaujimavé, Ze ta-
kymto zmendm nepodliehaji vzorky velmi jemne krystalické, az praskové, ale len
vzorky pozostavajuce z relativne velkych krystalov.

C. Porovnanie vyjsledkov termickej analyjzy s klasifikdciou modifikdcii pomocou vyjsledkov
prdskovej réntgenovej analyzy

Na hodnotenie praskovych réntgenovych snimok modifikacii Cu(SCN)y(NH,),
sa zvolil tzv. ,,porovnavaci faktor” V prvych troch skupinach termogramov
(I—III) je rozptyl porovnavacich faktorov velky a ani jednej z troch diskutovanych
skupin sa nedi jedioznacne prisudit hodnota, konvenéne zodpovedajiica niektorej
z modifikdcii Cu(SCN)y(NHj),. Zaujimavé st hodnoty porovnavacich fakto-
rov IV skupiny, ktoré v pripade vzoriek ziskanych podsobenim tlaku na kryStily
Cu(SCN)o(NH,), su blizke 1, v pripade vzoriek upravovanych intenzivhym roz-
tieranim st vysSie nez 1,6.

Medzi hodnotami porovnavacich faktorov a priebehom termického rozkladu
mod ‘fikdcii Cu(SCN),(NH,), niet zjavnej jednoduchej zavislosti. Skutoénost, Ze
obidve met6édy sktmaju ind fyzikalnochemickt vlastnost danej litky, pricom pod-
statu rozdielov medzi obidvoma modifikdciami a charakter prechodnych preparatov
doteraz nepozndme, mdze viest k tomu, zZe vysledky ziskané pouzitymi metédami
sa pri takomto kvalitativnom hodnoteni nezhoduja.
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U3YUYEHUE MOOUOUKALMN TUPOIAHO-TUAMMOKOMIIJIEKCA
IBYXBAJEHTHOI MEIU (1)
M3YYEHUE CBOMCTB MOIUOUKALIMI Cu(SCN),(NH,),
TEPMUYECKIM AHAJIN30M

E. JaurdenbpepoBa, M. Ha6emwosna, fI. 'apai, fI. T'amo

Hadenpa neopranmnueckoit xumuy CI0BaLKOro MOJIUTEXHIMYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucnasa

B pa6ore usyuaioTca TepmMuueckue cBoiicTBa MopM@MKALMiI AMPONAHO-ANAMMOKOMILIEKCA
JABYXBAJICHTHO! MeJu, a TaKe BJIUAHUE AABJIEHUA I MHTEHCUBHOTO DACTMPAHMA Ha Tep-
mnueckne u auddpakrionnbe cBoiicTBa TakuM 06pa3oM 06paGOTAHHEIX BEIECTB.

'l‘ei)mor‘pammm mogudurammit Cu(SCN),(NH,),, NpuUroTOBIEHHHX KpHCTAIIM3ALUEH,
U3 BOJHBIX PAcTBOpOB, MMeIOT pasnuuHblii xom kpuseix JTA B o6aactu 200—300° u ux
MOHO pasfelMTh Ha TpU Trpynmnsl. B To Bpemsa, Kak BecoBoil TepMUuecKHii aHAIW3 HaeT
JJIA 9TUX TpeX Ipynn ofivHaKoBele peaynbTaThi, U3 kpuBbx JTI' BuAHOo, uTo MexaHusM
pasnoskennsa pasiuued. Takoe pasjeseHue He COTTIACYeTCA C y:e HaMHU BBEEHHBIM ompepe-
JICHMEM MPHHANJIEHSHOCTH K ONpeficieHHoil MOAU(MKALMM HA OCHOBE pPEHTreliorpaMM.
Yerseprylo rpynny o0pa3syioT TepMOrpamMmbl 00pasLOB, NOABEPrHYTHIX [ABIEHHIO M HI-
TeHcuBHomy pacrupauuio. Hpusme [ITA takum oGpazoM nmpuroroBieHHHX 006pasLoB OT-
JNYAIOTCA OT DPEJBAYLIMX MO KOJMYECTBY OHHOTEPMHMYECKUX OTKIOHeHuit. Ilepsere Tpu
rpynmsl UMEIOT TOJLKO O/{II0 TaKoe OTKIOHEHMe C TeMreparypoil mMakcumyma 150—160°,
B YETBEPTOil rpynme K DTOMY 3HA4YCHHMIO MPUGIMKAETCA elle OFHO OTKIOHEHHWEe C TeMIepa-
Typoit Mmakcumyma 100—110° OGpasusl yeTBepTOii rpyNNsl UMeIOT (oee HU3KYIO TeMmepa-
Typy paziaomenusa. Hpussie TI'A 06pa3ioB, moABePrHYTHX [eHCTBUIO AABIEHUA M MHTEH-
CMBHOMY pAacTHMpaHMui0, fBiAICA paznuuneiMu. Takasa o6paboTka o6pas3moB BiMAeT HA
3HaueHne CPABHUTEIbHBIX AKTOPOB. B TO BpeMms, KaK IpyM pacTHpaHUM UX 3HAYEHUA CHBU-
raioTca B 061acTh a-MORMPUKALMM, NPU AeHCTBUM JaBJIeHUA MX 3HAYEHMA HPUOIUKAITCA
Kk 1. llpeamonaraem, uTo Takoe MeXaHMYeCKOe BO3[eliCTBUME BHI3HIBAET B 00pasijax TOYHO
HeU3BecTHble HAM CTPYKTYpHEe H3MeHEeH!s, KOTOPhe BeyT K MOHMKEeHNI0 UX TepMHUYeCKoit
YCTOHYNBOCTH.

ITepesena T. Jluasruneeposa

STUDY OF MODIFICATIONS OF DITHIOCYANATEDIAMMINECOPPER(II)
COMPLEX (II)
INVESTIGATION OF PROPERTIES OF MODIFICATIONS OF Cu(SCN),(NH,),
BY THERMIC ANALYSIS

H. Langfelderovd, M. KabesSova, J. Garaj, J. GazZo

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

In the present work the thermic properties of the modifications of the dithiocyanate-
diamminecopper(1I) complex are studied; further it is investigated how far high pressure
and fine grinding change the thermic properties of the samples.

It has been found that the thermograms of the modifications of Cu(SCN),(NH,), —
which have been prepared by crystallization from water solution — differ in the range
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between 200—300 °C; these modifications can be divided into three groups. Whereas
the thermogravimetric analysis yields identical results for these three groups, the charac-
ter of the DTG curves indicates that the decomposition mechanism is not the same in all
three groups. This division, however, does not agree with our classification of these groups
performed on the basis of the diffraction data. The fourth group of thermograms are those
made with samples submitted to high pressures and fine grinding. The DTA curves of
these samples differ from the above mentioned curves in the number of endothermic
peaks: whereas on the DTA curves of the afore mentioned three groups of modifications
there is one endothermic peak at 150—160 °C, in the fourth group a further peak at
100—110 °C is observed. The decomposition temperature of these samples (the fourth
group) is considerably lowered. Thermogravimetric curves of samples submitted to high
pressures and fine grinding are not identical. This method of preparation of the samples
also influences the values of the comparison factors. Through fine grinding these values
are shifted in the range of a-modifications, under the influence of high pressure they get
near 1. We assume that these mechanic actions bring about structural changes of not
exactly known character and these cause the lowering of thermic stability.

Translated by V Sadkovd
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