2. TERMOCHROMINIU KOMPLEKSU SINTEZE IR JU
FAZINIO VIRSMO TYRIMAS

Ivadas

Termochrominés medziagos keiCia spalvag kaitinant ar Saldant. Tokiy medziagy
pavyzdziai  yra  bis(dietilamonio)tetrachlorokupratas(ll),  [(C;Hs)2-NH3],CuCly, — ir
bis(dietilamonio)tetrachloronikeliatas (1), [(C2Hs)2-NH2]2NiCl,. Kaitinant vario kompleksa,
jis pakeicia spalvag i§ Sviesiai zalios ] geltong, pasiekus termochrominio fazinio virsmo
temperatiirg. Nikelio kompleksas kaitinant pakeicia spalva i§ geltonai-rudos j mélyna. Spalvos
Kitimas yra grjztamas. Kompleksy spalvos pokytis kaitinant atspindi metalo jono
koordinacinés sferos geometrijos pokytj, kuris nulemia pereinamojo metalo d-orbitaliy
energetinio i$siskaidymo pobudj, kristalinio lauko stabilizacijos ir skaidos energijos dydzius
bei Sviesos absorbcijos maksimumo padét] (Amax) matomos Sviesos spektre (spalva).

[(C2H5)2-NH;3],CuCl, atveju, balansg tarp dviejy koordinacinés geometrijos formy
apsprendzia keletas faktoriy. IS vienos pusés, ligandy (chloro atomy) tarpusavio atostlimis
skatina tetraedring CuCl, konfigtracija, i$ kitos - vandeniliniai rySiai tarp chloro atomy ir
dietilamonio vandenilio atomy yra stipresni (trumpesni) plokscios kvadratinés geometrijos
atveju. Pastarasis faktorius ir nulemia deformuota kvadrating CuCly; formg Zemoje
temperatiiroje. Vario jono d-orbitaliy skaidos energija didesné, esant kvadratinei geometrijai,
tad Sios formos kompleksas absorbuoja trumpesnes matomos Sviesos bangas (elektrony
suzadinimas dxy—dyx2y2). Manoma, kad termochrominio [(CzHs)2-NH2]oCuCls virsmo
dominuojantis faktorius yra dietilamonio katijono netvarkingumo (entropijos) padidé¢jimas
kaitinant. Todél, aukstesnéje temperatiiroje susilpnéjus vandeniliniams rySiams, $is faktorius
nebeturi tokios didelés jtakos ir kvadratin¢ koordinacija pakinta j maziau jtemptg deformuotg
tetraedring. Susilpnéjusius vandenilinius rySius aukStatemperatiiringje fazéje patvirtina IR
spektrai (i3 jy paskai¢iuotas atstumas NH-CI ploki¢iame CuCl,” yra 3,31 A, o tetraedriniame-
3.45 A). Mazesné Cu®* jono d-orbitaliy skaidos energija tetraediniame ligandy lauke nulemia
auksStatemperatiirés komplekso formos Sviesos absorbcijos maksimumo poslinkj j ilgesniy
bangy pusg (elektrony suzadinimas d;2, Uxo-y2 — dxy, Uxz, dyz).

[(C2Hs)2-NH;]2NiCl, komplekso atveju, termochrominis fazinis virsmas taip pat susij¢s
su nikelio jono koordinacijos pokyciu. Taciau, skirtingai nuo vario komplekso, geometrine
komplekso forma Kkaitinant keiCiasi i§ okdaedrinés | tetraedring, t.y., keiCiasi ir Ni

koordinacijos skaiCius. Esant kambario temperatiirai, junginio struktiroje turime NiClg
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oktaedrus, per virSinése esancius bendrus Cl atomus sudarancius begalinius dvimacius
sluoksnius. Vandenilinés jungtys tarp dietilamonio vandenilio atomy ir chloro atomy
stabilizuoja tokig oktaedring koordinacija. Susilpnéjus vandeniliniams rySiams kaitinant,
oktaedriné NiCl,” jono forma virsta | tetraedring. Kuo stipresni vandeniliniai rysiai
komplekse, tuo aukStesnés temperatiiros reikia termochrominiam faziniam virsmui jvykti.
Kadangi spalva Siame komplekse nulemia elektrony d-d suzadinimai, akivaizdu, kad didesne
kompleksadario Ni?* d-orbitaliy skaidos energija oktaedriniame ligandy lauke (lyginant su
tetraedriniu) nulems trumpesniy matomos Sviesos bangy absorbcija.

Termochrominis virsmas gali buti uzfiksuotas vizualiai (kaitinant medziagg ir stebint
spalvos pokycius bei matuojant temperatiirg), atliekant diferencing terming analiz¢ arba
spektrofotometriskai. Pvz., endoterminés komplekso [(CzHs)2-NH2]oCuCly faziniy virsmy
smailés diferencinés terminés analizés kreivéje yra prie ~50 °C (termochrominis peréjimas) ir
prie ~80°C (lydymosi temperatiira). Sviesos absorbcijos spektruose Zalig kvadrating forma
atitinka absorcijos maksimumas prie 769 nm, o aukstatemperatirinei geltonai biudingas
maksimumas prie 1100 nm. Nikelio komplekso termochrominis virsmas vyksta esant ~72-
73°C.

Sio darbo tikslas - susintetinti kompleksinius junginius [(C2Hs),-NH2],CuCly ir
[(C2H5)2-NH3]2NiCly, ir diferencinés terminés analizés metodu bei spektrofotometriskai istirti

Juy termochrominj fazinj virsma.

Darbo aprasymas

1. Kompleksy sintezé

[(C,Hs),-NH,],CuCly sinteze.

Silpnai Sildant, 2.2 g (0.02 mol) sauso dietilamonio chlorido iStirpinama 10 ml
izopropanolio (dietilamonio chloridas jau isdZiovintas dziovinimo spintoje prie 50°C). 1.7 g
(0.01 mol) CuCl, x2 H,O atsargiai dujy degikliu Sildoma porcelianinéje 1éksteléje, kol
paruduoja (netenka Kristalizacinio vandens), ir istirpinama 3 ml etilo alkoholio (silpnai
Sildant). Du $ilti tirpalai sumaiSomi ir miSinys atSaldomas ledo vonioje. ISkrite zali kristalai
nusiurbiami, praplaunami atSaldytu ledo vonioje izopropanoliu, pasausinami tarp
filtruojamojo popieriaus lapy ir sudedami j biuksg. Kadangi gauta medziaga yra

higroskopiska, ji laikoma eksikatoriuje. Apskai¢iuojama iSeiga.
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[(C2H5)2-NH2]2NiCI4 sinteze.

Atsveriama 2.2 g (0.02 mol) sauso dietilamonio chlorido ir 1.3 g (0.01 mol)

bevandenio nikelio chlorido. Atsvertos medziagos atskirai susmulkinamos sutrinant. Milteliai

sumaiSomi agato griistuvélyje ir miSinys trinamas apie 10 min (geriausia po infraraudona

lempa, siekiant iSvengti dregmés absorbcijos). Tada miSinys greitai perkeliamas j stiklinj

buteliuka ir Sildomas 1 val 60 °C. Gauta rudai geltona medziaga yra higroskopiska, tad

saugoma gerai uzdarytame buteliuke eksikatoriuje.

2. Diferenciné terminé kompleksy termochrominio fazinio virsmo

analizé

2.1. Diferencinés terminés analizés principai ir jranga

Diferencinés  terminés analizés
(DTA) principas: tiriamoji ir inertiné
palyginamoji  medZiagos  kaitinamos
vienodomis salygomis ir termoporomis
matuojama jy temperatiiry skirtumo (AT)
priklausomybé nuo temperatiros. Kol
tiriamojoje medziagoje nevyksta jokiy
fiziniy ar cheminiy pakitimy, AT = 0. Jei
prie tam tikros temperatiiros prasideda
egzo- ar endoterminis procesas (cheminis
ar  fizinis), tiriamosios  medziagos
temperatiira tampa atitinkamai aukStesné
ar Zemesne uZ palyginamosios medZiagos
temperatiirg ir Stebimas teigiamas arba
neigiamas temperatiiros skirtumas
(smailé). Tiriamosios ir palyginamosios
medziagy temperatiry skirtumas
matuojamas priklausomai nuo
temperatiiros palyginamoje medziagoje,

taip gaunant DTA kreive.

AT

Termoporos —]
Mégintuveliai =]

B

220 VAC

Autotransformatorius

~100 VAC

=
[~}
(0]
I

‘l__
=

Krosnis

Tiriama medziaga

1 Pav. DTA matavimo schema, panaudojant

dvikoordinatj savirasj.

DTA jranga yra sudétinga ir brangi. Taciau didelio tikslumo nereikalaujancius DTA

tyrimus galima atlikti ir su paprasta jranga. Papras¢iausiai DTA kreive galima gauti, krosnyje
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abi medziagas kaitinant nekontroliuojamu biidu, tiesiog paduodant tam tikrg jtampg krosnies
kaitinimo elementui, o termopory jtampas matuojant dvikoordinaciu savira$¢iu. Prie
savirascio x-so bloko kontakty prijungiama termoporos, esancios palyginamojoje medziagoje,
kontaktai, 0 prie y-o bloko kontakty — vienos termoporos “+” ir kitos termoporos “+* galai.
Tokiu atveju, savira$¢io x-so blokas matuoja termoporos, esancios palyginamojoje
medziagoje, jtampa, proporcingg temperatiirai. Saviras¢io y-0 blokas matuoja dviejy
termopory, esanciy skirtingose medziagose, jtampy skirtumg, proporcingg temperatiiry
skirtumui. Principiné tokio matavimo schema pavaizduota 1 paveiksle. Tokio supaprastinto
matavimo pagrindinis trukumas — temperatiira kyla netolygiai, tad galimi DTA kreivés
iSkraipymai ir didelés virsmy temperatiiry nustatymo paklaidos.

Siame darbe naudojama sudétingesné jranga. Krosnies kaitinimui naudojamas
programuojamas temperatiiros kontroleris, kuris valdo paduodama krosniai jtampg ir kelia
krosnies temperatiirg tam tikru vienodu grei¢iu, pagal uzduota programg, 0 matavimo
duomenys surenkami ir apdorojami kompiuteriu.

Darbe naudojamos matavimo jrangos schema pavaizduota 2 paveiksle, o visos jrangos

fotografijos pateiktos 3 paveiksle.

Transformatorius 220 VAC
110 VAC 220 VAC
Temperatiros kontrolés blokas
RS232] RS232
Jungiklis-1 ‘51.6 oG | ‘51.4 °C‘
Relé 324 VDO |T-kontroleris| | T-kontroleris
L pe o
Jungiklis-2
PN aT
Temoporos —— 1
Megintuvéliai /_‘ > T
. .
n n
: : ‘Programos valdymao langas ‘
n n
L L]
] 1 1 u [ [
n n
2 =
& "
l/_t —_— n & %
/ . Kompiuteris

|
n n

Al203 : Krosnis N
-~ a Tiriama medziaga

2 pav. DTA matavimo schema, panaudojant temperataros kontrolerius ir kompiuterj.

12




Paveiksle 2 pavaizduotoje schemoje matome keturias dalis:

a) kaitinimo krosnis su jstatytais megintuveliais su palyginamaja (Al;O3) ir tiriamaja
medziagomis, ] kurias pamerktos chromelio-aliumelio termoporos, prijungtos prie
temperatiiros kontroleriy;

b) transformatorius, per kurj krosnies kaitinimo elementui paduodama kintama jtampa
(~110 V);

¢) temperatiiros kontrolés blokas;

d) kompiuteris.

Temperatiiros kontrolés bloke esantis kairysis temperatiiros kontroleris (T-kontroleris)
matuoja termoporos, esancios palyginamoje medziagoje, jtampa ir savo displéjuje pateikia jai
atitinkanc¢ig temperattirg (°C). Tuo paciu $is kontroleris reguliuoja krosnies temperatiiros

kilimg tam tikru grei¢iu pagal kontroleriui uzduota programa (pvz., 300 °C/val arba 5

b~ Mo Ru_Ph Pd Ag Cd In Sn Sb|Te | ‘Xe
h W Re Osi: Pt Au Hg T Pb B Po|At Rn
i

3 pav. DTA jrangos bendras vaizdas (a), krosnies
iSdidintas vaizdas (b), kompiuterio ekrano su
atidaryta matavimo programa vaizdas (c),
temperatiiros kontrolés bloko priekinio panelio
i8didintas vaizdas (d).

13




°C/min). Temperaturos reguliavimas vyksta tokiu badu. Nuo transformatoriaus vienas laidas
prie krosnies pajungtas tiesiogiai, 0 kitas — per kieto kiino relg. Temperattros kontroleris
siun¢ia valdymo signala (3-24 V) iSorinei kieto kiino relei ir ja atidarinéja pagal tam tikra
valdymo programg, kontroliuodamas temperatiiros pokytj ir jos kilimo greitj. Tad srové
krosnies kaitinimo elementu teka, ji kaitindama, tik tada, kai kieto kiino relé atidaryta.
Desinysis T-kontroleris tik matuoja termoporos, esancios tiriamojoje medziagoje, jtampg ir
savo displéjuje pateikia tai jtampai atitinkancig temperatiirg tiriamojoje medziagoje (°C). Abu
temperatiiros kontroleriai turi RS232 jungtis, per kurias matuojamy temperatiry reikSmes
siuniamos ] kompiuterj. Grafiné¢ LabView programa apdoroja duomenis ir pateikia juos
grafiniame pavidale, kur X-so aSyje yra temperatira aliuminio okside (atitinka krosnies
temperatiirai), 0 Y-o aSyje yra palyginamosios ir tiriamosios medziagy temperatiiry skirtumas.
IS gautos DTA kreivés nustatomos cheminiy ar fiziniy virsmy tiriamojoje medZiagoje

temperaturos.

2.2. Diferenciné terminé kompleksy analizé

Jjungiame temperatiiros kontrolés blokg j elektros tiklg (jungiklis 1, bloko kairiame
virsutiniame kampe), kad jSilty temperattiros kontroleriai.

I vieng stiklinj mégintuvélj jdedama Al,O3 (apie 1/4 turio), | kitg - tiriamoji medziaga
(apie 1/2 tario). Mégintuvéliai jstatomi j krosnj. Atlaisvinus termopory aukstj fiksuojantj
varzta, | abu mégintuvélius nuleidziamos termoporos (kol Svelniai atsiremia j dugng) ir
varztas vél uzverziamas. Termoporos yra labai plonos ir lankscios, tad jy nuleidima reikia
atlikti labai atsargiai, kad jos nesusilankstyty. Geriausia biuity papraSyti tai atlikti
laboranto.

Jei dar néra atidarytas, kompiuterio ekrane atidaromas matavimo programos langas
(DTA v1.vi). Ji yra ekrano darbalaukyje. Programa paleidziama veikti. Tam su pelyte reikia
spustelti programos paleidimo klavisa (I, kuris yra lango virSuje kairéje Zemiau meniu
punkto ,,Edit . Salia paleidimo klavigo turi uZsiziebti programos vykdymo indikatorius

Temperatiiros kontrolés bloko kairiame T-kontroleryje jvedami krosnies valdymo
programos parametrai. Programoje turi buti 3 etapai: krosnies kaitinimas tam tikru greiciu
(300 °C/val.) iki uzduotos temperatiiros (100 °C), uzduotos temperatiiros (100 °C) palaikymas
tam tikra laika (3 min) ir krosnies ausinimas tuo paciu grei¢iu (300 °C). I§ tikryjy Sie
parametrai jau bus jvesti laboranto, beliks tik paleisti programa veikti. Programa T-
kontroleryje paleidziama veikti seka, nurodyta 1 lenteléje priede. Atlikus paskutinj etapa,

programa pradeda veikti. ISkart nuspaudziamas ,,jungiklis-2” ir krosnis pradeda kaisti.

14



Tada kompiuteryje kuo grei¢iau paleidziamas duomeny rinkimas. Tam su pele
nuspaudziamas programos lango apacioje kairéje esantis klaviSas ,,Start“. Matavimo
programa pradeda brézti DTA grafikg savo atskirame lange AT/T. Kituose dviejuose
programos languose tuo paciu metu bréziamos priklausomybés T/laikas ir AT/laikas. Bet kurj
1§ trijy langy galima i8didinti, iSvedant | pirmg plana, ant jo pelés kairjji klavisa paspaudus du
kartus. ISmatavus abi DTA kreives (krosnies kaitimo ir auSimo metu), t.y., gavus visas
reikiamas smailes, parodoma laborantui arba déstytojui. Matavimo programa kompiuteryje

sustabdoma klavisu ,,Stop* ir matavimo duomenys iSsaugomi kaip Excel failas. Tam lango

apacioje spaudziant klavisa ,,Save*. Atsidariusiame naujame lange klavisu =] pasirenkama

direktorija ir failo vardas (D/Work/Duomenys direktorijoje. Failo vardas — studento pavardé)

Ir, uzdarius pasirinkimo langa, bitinai nuspaudziamas zemiau esantis klaviSas .
Patikriname, ar tikrai failas iSsaugotas nurodytoje direktorijoje.

Temperattros kontrolés bloke iSjungiamas Jungiklis2. Po to kairiame T-kontroleryje
sustabdomas krosnies kaitinimo programos veikimas. Tai padaroma seka, nurodyta 2 lenteléje
priede.

Tada iSsaugotas duomeny failas gretimame kompiuteryje atsidaromas su Excel arba
Origin programa. (gretimi kompiuteriai sujungti j kompiuterinj tinkla taip, kad vieno

kompiuterio D/Work/Duomenys katalogas, kuriame saugojami darbo duomenys, yra matomi

kito kompiuterio z: diske), padaromas DTA grafikas, atspausdinamas ir duodamas pasiraSyti
laborantui arba déstytojui. Tai bus “originalus®™ grafikas, kurj biitinai reikés pristatyti darbo
gynimo metu kartu su apraSymu.

Baigus darba, termoporos iSkeliamos i§ mégintuvéliy ir uzfiksuojamos pakeltos,
priverzus fiksavimo varztg. Mégintuvélis su i$silydziusiu vario kompleksu bus prikibes prie
termoporos ir iSsitrauks kartu. Norint atskirti nuo termoporos, mégintuvélis atsargiai
pasSildomas su ziebtuvéliu, kol kompleksas iSsilydys. Atskirta termopora labai atsargiai
nuvaloma vata, sumirkyta etanoliu. Sitas procediiras, baigus darba, geriau daryti ne patiems, o
paprasyti laboranto. Mégintuvélis iSplaunamas su etanoliu, i§ kito mégintuvélio iSkratomi
aliuminio oksido milteliai.

I$saugoti matavimo duomenys nusikopijuojami j diskelj, kad namuose buty galima
pasidaryti DTA grafikg ir tiksliau paskaiCiuoti virsmy temperatiiras, kurios turés buti

pateiktos darbo aprasyme. PaaiSkinami gauti rezultatai, padaromos i$vados.
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3. Spektrofotometrinis kompleksuy termochrominio virsmo tyrimas
(Atliekamas déstytojui nurodzius)

Spektrofotometriskai sekant termochrominj fazinj peré¢jimg, matuojami komplekso
Sviesos atspindzio spektrai (zr. darbo su spektrofotometru aprasyma). Méginys matavimui
paruoSiamas, paskleidziant komplekso kristalus kiek galima plonesniu, ta¢iau vienodu
sluoksniu ant specialaus dangtelio-laikiklio, j kurj jklotas filtro popierius. Kadangi $iuo atveju
atliekami matavimai yra kokybinio-palyginamojo charakterio, néra reikalo komplekso
kristalais padengti viso laikiklio pavir§iaus - pakanka 8-10 cm? jo pavirsiaus. Dangtelis
jstatomas ] spektrofotometro integraling sferg (deSinéje apacioje) ir uzrasomas atspindzio
spektras kambario temperatiiroje.

Po to dangtelis-laikiklis su komplekso kristalais atsargiai paSildomas ant elektrinés
plytelés, kol pasikeicia spalva, ir greitai, nespéjus atausti medziagai, uZrasomas
aukStatemperattrinés formos atspindzio spektras. Palyginus spektrus, surandamas bangos
ilgis, atitinkantis didziausig dviejy formy optinio atspindzio skirtumg. Tada kompleksas vel
pasSildomas, ir prie Sio bangos ilgio, nusta¢ius maziausig biigno sukimosi greitj, uzraSomas
optinio atspindzio (pralaidumo) kitimas, austant kompleksui. Aprasomi ir paaiskinami gauti
rezultatai.

4. Klausimy temos darbo gynimui

Faziniai virsmai.

Diferenciné terminé analizé ir termogravimetriné analiz¢: principai ir pritaikymas.

Termoporos, veikimo principas, svarbiausios charakteristikos. Kiti temperatiiros
davikliai.

Darbo eiga, naudojama aparatiira, veikimo principai.
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Priedas

Lentelé 1. Krosnies kaitinimo programos paleidimo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai Displélejuje pasirodo
V ir A Kkartu, laikant 3-5 sekundes tunE
oFF
v LEUL
1
*, ji laikydami paspaudZiame viena karta ¥ LEUL
P
A ir dar karta A run
oFF
*_ji laikydami paspaudziame viena karta A run
on
V ir A Kkartu, laikant 3-5 sekundes VirSutiniame displéjuje pakaitomis mirksi
uzra$as “SPr* ir temperatiiros reik§mé

Lentelé 2. Krosnies kaitinimo programos sustabdymo seka T-kontroleryje.

Spaudziami mygtukai Displélejuje pasirodo
V ir Akartu, laikant 3-5 sekundes tung
oFF
v LEUL
1
*, ji laikydami paspaudziame vieng karta ¥ LEU|:I>_
A ir dar karta A run
on
*_ji laikydami paspaudZziame vieng kartg ¥ rLIJ:nF
0
V ir A Kkartu, laikant 3-5 sekundes VirSutiniame displéjuje matosi temperatiiros
reik§mé

Matavimo programos panelio isdidintas vaizdas

(Eplh IDplions Devices Open ISa\re
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