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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zwigzek chemiczny o strukturze rutylu zawierajacy zelazo, tantal,
wanad i tlen oraz sposoby wytwarzania zwigzku chemicznego o strukturze rutylu zawierajgcego zelazo,
tantal, wanad i tlen. Nowy zwigzek chemiczny moze znalez¢ zastosowanie jako komponent do wytwa-
rzania materiatéw multiferroicznych uzywanych w elektronice czy robotyce oraz jako sktadnik kataliza-
toréw reakcji utleniajgcego odwodornienia (ODH) ré6znych weglowodoréw.

Znana jest z literatury V.K. Kapustkin, A. A. Fotiev, L.V. Zolotunkhina, R.N. Pletnev; Neorg. Mater.,
13(11) (1977) 2065-2069 faza typu ograniczonego roztworu statego, zawierajgca zelazo, tantal, wanad i tlen
0 wzorze FexTaxV22«O4 dla 0,01 < x < 0,35 oraz sposéb wytwarzania tej fazy. Faza FexTaxV2.2xO4 tworzy sie
w uktadzie FeTaO4-VO: i wykazuje strukture rutylu. FexTaxV2.2xO4 otrzymuije sie poprzez ogrzewanie mie-
szanin FeTaO4 i VO2 zgodnie z réwnaniem reakgcji: xFeTaO4 + 2(1-x)VO2 = FexTaxV22xO4. Mieszaniny Fe-
TaO4 i VO2 0 sktadzie odpowiadajacym wartosci x z przedziatu 0,01 < x < 0,35 homogenizuje sie, formuje
w pastylki, a nastepnie ogrzewa w oproznionych, zatopionych kwarcowych amputach w temperaturze
1100°C w czasie od 40 do 50 godzin.

Z literatury M.I. Isasi, L.M. Veiga, A. Jerez, M.L. Lopez, C. Pico; J. Mater. Chem., 1(6) (1991)
1027-1029 oraz E. Filipek, G. Dabrowska; J. Mater. Sci., 42 (2007) 4905-4915 oraz E. Filipek, G. Da-
browska, M. Piz; J. Alloy. Compd., 490 (2010) 93-97 oraz J. Isasi, L. Veiga, C. Pico; J. Mater. Sei. Lett.
15 (1996) 1022—-1024 oraz G. Dabrowska, E. Filipek, M. Piz; Ceram. Int., 41 (2015) 12560-12567,
znane sg takze zwigzki chemiczne o strukturze rutylu, zawierajgce trzy rézne metale i tlen o wzorach
sumarycznych: CrSbVOs, FeSbVOs, CrSbSnOs i FeSbSnOs, ktdre otrzymuje sie m.in. z mieszanin od-
powiednich tlenkow metali Cnr203/V204/8Sb20s; Cr203/V205/8b204; Fe203/V205/Sb204,
Cr203/Sn02/Sh20s; Fex03/Sn02/Sb204, poprzez ich ujednoradnianie, formowanie w pastylki oraz eta-
powe wygrzewanie i chtodzenie w opréznionych zatopionych amputach lub w atmosferze powietrza lub/i
gazu inertnego. Mieszaniny tlenkéw ogrzewa sie w czasie kilkudziesieciu godzin w temperaturach nie
przekraczajgcych 1200°C i chtodzi do temperatury pokojowej.

Z polskich opis6w patentowych nr 220458 oraz 221648 znane sg takze fazy typu roztworu statego
0 nieograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikéw uktadéw: CrSbVOe—FeSbVOs i CrShSnOs—FeSbSnOs
o strukturze rutylu i wzorach ogéinych CrixFexSbVOs i CrixFexSbSnOs dla 0,00 < x < 1,00. Fazy te
otrzymuje sie zaréwno z mieszanin zwigzkdéw CrSbVOs z FeSbVOs i CrSbSnOs z FeSbSnOs, jak i z mie-
szanin odpowiednich tlenkéw: tlenku chromu(lll), tlenku zelaza(lll), tlenku wanadu(V) z tetratlenkiem
diantymonu w atmosferze odtlenionego argonu oraz tlenku chromu(lll), tlenku zelaza(lll), tlenku
cyny(lV) z tetratlenkiem diantymonu w atmosferze powietrza. Odpowiednie mieszaniny substratéw ujed-
norodnia sie, wygrzewa co najmniej w Kilku etapach w zakresach temperatur od 600 do 1200°C oraz
chtodzi do temperatury pokojowej otrzymujac ostatecznie CrixFexSbVOe lub CrixFexShSnOe.

Zwigzek chemiczny o strukturze rutylu, wedtug wynalazku, zawierajgcy zelazo, tantal, wanad
i tlen, o wzorze FeTaVOes, 0 zawartosci tlenku zelaza(lll) 25,00% molowych, tlenku tantalu(V) 25,00%
molowych, tlenku wanadu(lV) 50,00% molowych, w przeliczeniu na sktadniki uktadu potréjnego tlenkow:
tlenek zelaza(lll) — tlenek tantalu(V) — tlenek wanadu(lV).

Nowy zwigzek mozna otrzymac co najmniej dwoma sposobami.

Sposbb wytwarzania zwigzku, zawierajgcego zelazo, tantal, wanad i tlen wedtug wynalazku po-
legajacy na mieszaniu i ujednorodnianiu, charakteryzuje sie tym, ze miesza sie Fe2O3 w ilosci 25,00%
molowych, Ta20s w ilosci 25,00% molowych i VO2 w ilosci 50,00% molowych, nastepnie ujednorodnia
sie przez ucieranie, po czym otrzymang mieszanine tlenkéw wygrzewa sie w atmosferze argonu w za-
kresie temperatur od 973 do 1198K, w czasie od 60 do 180 godzin, ochtadza sie do temperatury poko-
jowej, otrzymujgc zwigzek o wzorze FeTaVOs. Korzystnie mieszanine po ujednorodnieniu pastylkuje sie
i wygrzewa w pieciu etapach, przy czym po kazdym etapie pastylki rozciera sie i ponownie pastylkuje.
Korzystnie pastylki ochtadza sie wolno do temperatury pokojowe;.

Inny spos6b wedtug wynalazku polega na tym, ze miesza sie zwigzki FeTaO4 i VO2 w stosunku
molowym 1:1, nastepnie ujednorodnia sie przez ucieranie, po czym otrzymang mieszanine zwigzkow
wygrzewa w atmosferze argonu w zakresie temperatur 1173 do 1198K w czasie 36 godzin, ochtadza
sie do temperatury pokojowej, otrzymujgc zwigzek o wzorze FeTaVOs. Korzystnie mieszanine po ujed-
norodnieniu pastylkuje sie i wygrzewa w trzech etapach, przy czym po kazdym etapie pastylki rozciera
sie i ponownie pastylkuje.

Nowy zwigzek chemiczny o wzorze FeTaVOs wykazuje strukture rutylu, to jest krystalizuje w ukta-
dzie tetragonalnym i nalezy do grupy przestrzennej P4>/mnm.
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Parametry komorki elementarnej nowej fazy o wzorze FeTaVOs obliczone przy uzyciu programu EXPO
WYynosza;

a=0,4643 nm, b=0,4643 nm, ¢ = 0,3023 nm, V= 0,0652 nm?3.

Nowy zwigzek ma barwe grafitowg i jest trwaty termicznie w atmosferze argonu do 1225+10°C.
Zwigzek ten moze znalezé zastosowanie jako komponent do wytwarzania materiatéw multiferroicznych
stosowanych w elektronice czy robotyce oraz jako sktadnik katalizatoréw reakcji utleniajgcego odwo-
dornienia (ODH) r6znych weglowodoréw.

Przedmiot wynalazku blizej objasniajg nastepujgce przyktady, a charakterystyke rentgenowska
zwigzku w zakresie katowym 20 od 10 do 70° przedstawiono w tabeli.

Przyvktad 1

Mieszanine tlenkéw o sktadzie Fe>Os wilosci 25,00% molowych, Ta>xOs w ilosci 25,00% molowych
i VO2 wilo$ci 50,00% molowych, ujednoradnia sie przez ucieranie i najlepiej pastylkuje. Prébki w postaci
pastylek ogrzewa sie w atmosferze argonu, w kilku etapach, przy czym po kazdym etapie prébki chtodzi
sie powoli do temperatury pokojowej, rozciera, a nastepnie najlepiej ponownie pastylkuje. Prébki przy-
gotowane z tlenkéw wygrzewano w nastepujgcych etapach:

— w pierwszym etapie probki wygrzewa sie w temperaturze 973K przez 12h,

— w drugim etapie probki wygrzewa sie w temperaturze 1073K przez 12h,

— wtrzecim etapie w 1173K przez 12h,

— wczwartymw 1188K przez 12h,

— w pigtym etapie probki wygrzewa sie w temperaturze 1198K przez 12 godzin.

Nowy zwigzek chemiczny o strukturze rutylu zawierajgcy zelazo, tantal, wanad i tlen otrzymuje
sie wedtug przyktadu 1 zgodnie z rbwnaniem reakciji:

Fe2Oss) + TaxOss) + 2 VO2s) = 2 FeTaVOg(s)

Przyktad 2

Réwnomolowg mieszanine tantalanu(V) zelaza(lll) — FeTaO4 (otrzymanego zgodnie z danymi
literaturowymi: F.A. Rozhdestvenskii, M.G. Zuev, A.A. Fotiev, ,Tantalates of trivalent metals”, Nauka,
Moscow 1986) z tlenkiem wanadu(lV) — VO», ujednorodnia sie przez ucieranie i najlepiej pastylkuje.
Prébki w postaci pastylek ogrzewa sie w atmosferze argonu w kilku etapach, przy czym po kazdym
etapie prébki chtodzi sie powoli do temperatury pokojowej, rozciera a nastepnie najlepiej ponownie pa-
stylkuje. Probki z FeTaO4 i VO2 wygrzewano w nastepujgcych etapach:

— w pierwszym etapie prébki wygrzewa sie w temperaturze 1173K przez 12h,
— w drugim etapie probki wygrzewa sie w temperaturze 1188K przez 12h,
— wtrzecim etapie 1198K przez 12h.

Nowy zwigzek chemiczny o strukturze rutylu zawierajgcy zelazo, tantal, wanad i tlen otrzymuje

sie wedtug przyktadu 2 zgodnie z rbwnaniem reakciji:

FETEI.O4(5] + VOZ(S) = FeTaVoﬁ(s)

Zastrzezenia patentowe

1. Zwigzek chemiczny o strukturze rutylu, zawierajacy zelazo, tantal, wanad i tlen o wzorze Fe-
TaVOs 0 zawartosci tlenku zelaza(lll) 25,00% molowych, tlenku tantalu(V) 25,00% molowych,
tlenku wanadu(lV) 50,00% molowych, w przeliczeniu na skfadniki uktadu potréjnego tlenkéw:
tlenek zelaza(lll) — tlenek tantalu(V) — tlenek wanadu(lV).

2. Sposo6b wytwarzania zwigzku chemicznego zawierajgcego zelazo, tantal, wanad tlen polega-
jacy na mieszaniu i ujednorodnianiu, znamienny tym, ze miesza sie Fe>Os w ilosci 25,00%
molowych, Ta20s w ilosci 25,00% molowych i VO2 w ilosci 50,00% molowych, nastepnie ujed-
norodnia sie przez ucieranie, po czym otrzymang mieszanine tlenkéw wygrzewa sie w atmos-
ferze argonu w zakresie temperatur od 973 do 1198K, w czasie od 60 do 180 godzin, ochfadza
sie do temperatury pokojowej, otrzymujgc zwigzek o wzorze FeTaVOs.

3. Sposbéb wytwarzania zwigzku wediug zastrz. 2, znamienny tym, ze mieszanine po ujedno-
rodnieniu pastylkuje sie i wygrzewa w pieciu etapach, przy czym po kazdym etapie pastylki
rozciera sie i ponownie pastylkuje.

4. Sposo6b wytwarzania zwigzku chemicznego zawierajgcego zelazo, tantal, wanad i tlen pole-
gajagcy na mieszaniu i ujednorodnianiu, znamienny tym, ze miesza sie zwigzki FeTaO4 i VO2
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w stosunku molowym 1:1, nastepnie ujednorodnia sie przez ucieranie, po czym otrzymang
mieszanine zwigzkow wygrzewa w atmosferze argonu w zakresie temperatur 1173 do 1198K
w czasie 36 godzin, ochfadza sie do temperatury pokojowej, otrzymujgc zwigzek o wzorze
FeTaVOe.

. Spos6b wytwarzania zwigzku wediug zastrz.4, znamienny tym, ze mieszanine po ujednorod-
nieniu pastylkuje sie i wygrzewa w trzech etapach, przy czym po kazdym etapie pastylki roz-
ciera sie i ponownie pastylkuje.

Tabela
Charakterystyka XRD FeTaVOs

Lp. | d[nm] | /1o [%] | hk1

1 103283 | 100 |110

2 10,2533 69 101

3 10,2321 20 200

4 10,2224 6 111

5 10,2077 2 210

6 |0,1712 52 211

7 10,1641 15 220

8 |0,1511 4 002

9 10,1468 11 310

10 | 0,1378 13 301




