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(54) Zpisob p¥ipravy sm¥snych oxidd kovd

druhé a t¥et{ skupiny

67 Ziskaj{ se Z¥avelany uvedenjch kovd
vzdjemnou reakci roztokd kyseliny %ia-
velové a roztokd octand uvedenych kovid
druhé a t¥et{ skupiny periodické sous-
tavy ve vod¥ a/nebo niZ¥fch alifatickych
alkoholech Jako nerozpustné sm¥sné sra-
Zeniny.
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Vynélez se tyké pifpravy sm¥snych oxidd kovd druhé a t¥et{ skupiny periodické

soustavy, tvoffcich mélo rozpustné slouleniny s kyselinou g¥avelovou, jako jsou ko-
vy druhé hlavnf a vedleJsf podskupiny - Jmenovit¥ m&d, vépnik, stroncium a barium,
a kovy t¥et{ hlavn{ podskupiny - jmenovit¥ yttrium, lanthan a lanthanidy. ReSeny prob-
1ém se tykd p¥ipravy sm¥snfch slou¥enin uvedenych kovi, tvofenfch zpravidla oxidy dveu
a¥ t#{ tdchto kovd v rdzném stechiometrickém pom¥ru, které jevi n¥kdy supravodivé vlast-

nosti za teplot vyssich, nef Je teplota varu kapalného dusf{ku. P¥fkladem takovych
létek mohou byt systémy Las_.Ba CusOg(5 .y (Bednorz G. J., Miller K. A.: Z. Fhys. B:
Condens. Matter 1986, 64, 189) ¥i obdobné slou¥eniny jinych kovd uvedenych skupin,

jako jsou YzBa4Cu6013+y nebo AzBa4Cu209+y.

Podstate vynélezu spolivéd ve zJist¥nf, %e ke sm¥sim uvedenych oxidd, piipadn¥ ke
sudsnym oxidickym slou¥enindm, lze dosp¥t rozkladem staveland pifslu¥nych kovd, jei
se ziskaj{ jako sm¥sné srafeniny reakci roztokd kyseliny stavelové s roztoky octand
kovl druhé a t¥eti skupiny periodického systému ve vod¥ a/nebo ni%¥fch alifatickych
alkoholech, Jjako Jsou metancl, etanol a izopropanol.
Pro p¥ipravu t¥chto oxidd se vyu¥{vd obvykle klasického zpisobu termického zpracovéni
intimnfch sm¥af jednotlivjch oxidd a/nebo uhli¥itand p¥fsluiinych kovd (Uchida 5, Taka-
gi H., Kitazawa K., Tanaka S.: Jpn. J. Appl. Phys. Part 2, 1987, 26. 1l1) smi{Senych v
pofadovaném pomdru. Tato metoda, a¥ vede spolehlivd k usp¥chu, mé zna¥ny nedostatek
v tom, fe uhli¥itany, zejména stroncia a baria, poskytujf oxidy rozkladem za pom&rnd
vysokych teplot (800 °C a vice), kdy je u¥ ohrofena kyslfkové nestechiometrie (obsah
nadstechiometrického kyslfku), kterd je podufnkou supravodivosti materidlu. Z tohoto
ddvodu musf takto ziskdvané produkty podstoupit je¥t¥ zdlouhavé zpracovédni v F{zené
kyslfkové atmosféfe. Navic se za vyZ&fch teplot ziskdvané oxidy vyznafujf nizkou reak-
tivitou, co? zt&%uje jejich spékénf, tvorbu sloufenin a dosaZenf vysoké hustoty slin-
ku.

Pokusy o ziskdnf reaktivnich oxidovych sm¥sf vedly pf¥irozen& na rozklad organic-
kych solf uvedenych kovdl, p¥ilem? jako prvni byly vyzkouZeny Eiavelany, snadno dostup-
né jako srafeniny z roztokd dusi¥nand kovd druhé a t¥eti skupiny periodického systému.
Tyto pokusy byly vsak dosud mélo Usp¥3né, protoZe sréfen{ dusilnanovych roztokd stron-
cia, baris, w¥di, yttria, lanthanu &i ostatnfich lanthanidd neprobihaj{ kvantitativnZ
ani, v ddsledku tvorby podvojnfch rozpustnfch ¥iavelani, p#i sréfen{ v neutrélnim pro-
st¥edf, ani v prost¥edf kyselém, kdy dochéz{ k rozpoust¥nf Ztaveland kovd alkalickych
‘zemin ve z¥ed¥nych roztocich minerdlnich kyselin (Wang H. H., Carlson K, D., Geiser U,
a dal&f: Inorg. Chem. 26, 10, 1476 a% 1481 (1987)).

Bylo zji8téno a je predmitem vyndlezu, %e sm¥sné sra¥eniny Zlaveland kovd druhé

a t¥etf skupiny periodického systému, jmenovit¥ sra¥eniny, obsshujfcf m#d, jeden nebo

vice kovl druhé hlavni podskupiny {jako vépnfk, stroncium a barium) a jeden nebo vice

kovd t¥etf hlavni podskupiny (Jjako skandium, yttrium, lanthan a lanthanidy), lze z{s-

kédvat snadno v pedem urdeném pom¥ru zastoupenf jednotlivych kovl na mokré cestd pos-

tupem, ktery spolivd v:

1. kvantitativnim vysrdZenfim sm¥sného roztoku dusei¥nand a/nebo chloridd kovd, ktery
fetené kovy obsahuje v pofadovaném pom&ru a mnoistvi, alkalickym uhliditanem b¥%-
n¥ zndmym postupem a izolaci takové sraZeniny, p¥fpadn¥ v p¥iprav¥ takové sm¥si
pevnych uhli¥itand mechanickym smfchdnim;
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2. rozkladu Yelené sm3si uhli&itand koncentrovanou kyselinou octovou s vyhodou v pro-
st¥ed{ nevodného protogenniho rozpoustidla, jako Jsou etylalkohol, metylalkohol a
izopropylalkohol, a ziskénf alkoholického a/nebo vodn& alkoholického roztoku octa-
nd Fedenych kovd pi¥l zachovédnf jejich vzdjemného pom&ru a mno¥stvi;

3. sré%eni takto ziskanych roztokld jejich vnéSenim do alkoholickych a/nebo vodnych
roztokd kyseliny %Yavelové nebo naopak;

" 4. izolaci sm¥ené srafeniny Zlaveland Fe&enfch kovd filtracf, promyvénim s sufenfm.
Takto ziskané vy¥chozi 1l4tky lze pfevést na poZadované intimni sm¥si oxidd kovi II. a
III. skupiny periodické soustavy oh¥evem na 350 a% 450 °c.

Predm&tem vyndlezu je zpisob piipravy smEsnych oxidd kovi druhé hlavni a vedlej-
81 podskupiny periodické soustavy, jako jsou mdd, vépnik, stroncium & barium a tieti
hlavn{ podskupiny periodického systému, jako jsou skandium, yttrium, lanthan a lan-
thanidy, v pfedem stanoveném stechiometrickém pom¥ru, termickym rozkladem smésnych
sraZenin ¥favelani tZchto kovd, vyznafeny tim, ¥e se vhodné sm&sné 3¥avelanové sra-
feniny ziskdvaji vzdjemnou srédieci reakci vodnych a/nebo vodn® alkoholickych a/nebo
alkoholickych roztokl kyseliny 3¥avelové a octand ¥eZenych kovd pFfipravenych v poms-
ru, poZadovaném pro zastoupeni a mnoZstvi jednotlivych kovl ve sm¥sném oxidu.
Predm¥tem vyndlezu je ddle pou¥iti metylalkoholu, etylalkocholu a/nebo igzopropylalko-
holu k p¥ipravé uvedenych alkoholickych a/nebo vodné alkoholickych roztokd octand
uvedenych kovl a kyseliny 3¥avelové. Predm¥tem tohoto vyndlezu je ddle zji%tZn{ kvan-
titativntho prib¥&hu sré¥en{ vodnZ alkoholickych a alkoholickych roztokd uvedenych ko-
vh roztoky kyseliny 3tavelové v kyselédm prostiedf. )

Vyhodou uvedeného postupu je predevdim opatfenf moZfnosti ziskat intimni sm¥s je-
mnych ¥dstic oxidd kovd 11, a III. skupiny periodické soustavy prvki v pfedem urfeném
pom&ru, jejif reaktivita je prokazateln® vy33{ nef reaktivita podobnych sm¥sf{ zfska-
n¥ch jinymi zpdsoby. Dalsf podstatnou vihodou postupu podle vyndlezu je inherentni
vysoké ¥istota produktu, dand sréienfm organickych solf kovd kyselinou 3tavelovou,
takZe nemi¥e dojit ke znefist¥n{ Jinymi nefddoucimi sloZkami sré¥ecfch roztokd, nap#.
alkalickymi kovy. ‘

P¥{klad 1 ‘

20 ml roztoku Y(N03)3 (1,0797 mol/1), 215,94 ml roztoku Ba(NO3)2 (0,2 mol/1) a 32,84
2l roztoku Cu(N03)2 (1,973 mol/1) bylo smichéno a dopln¥no na objem 500 ml. Potom byl
tento sm&sny roztok pomalu p¥ilit do 280 ml jednomolérnfho roztoku uhliitanu drasel-
ného za stédlého intenzivnfho mfchénf. Vytvo¥end sraZenina byla odfiltrovédna, rozmfchéd-
na znovu v 800 ml destilované vody a znovu odfiltrovdna. Postup byl je3t¥ Jjednou opa-
kovén. Nakonec byl filtra¥ni kold¥ promyt etylalkohclem a vnesen do nédoby se 150 ml

3 etylalkoholu. Bylo k n¥mu piiddno 30 ml ledové kyseliny octové a obsah nddobky byl po
odezn¥n{ vjvoje plynu zah¥{vén asi na 80 °C k rozpudt&ni celého obsahu. Po ochlazen{
byla sm&s octand za stdlého mfchénf pomalu p¥ikapdna do 500 ml etylalkoholického roz-
toku kyseliny $tavelové (0,15 molu). Vytvotend sv¥tle modrd srafenina byla odfiltro-
véna, promyta t¥ikrét 300 ml 80% etylalkoholu a vysufena p¥i 120 °C. Bylo ziskéno 94,3
% produktu (na vnesené dusilnany). PomSr Y : Ba : CU produktu byl 1 : 2, 04 : 2,95.



Cs 271 752 Bl

P¥{klad 2

Stejn& jako v p¥ikladu 1 p¥ipravend sm¥snd srafenina uhlil%itand (Y, Ba, Cu) byla roz-
pust¥na ve 100 ml 30% vodné kyseliny octové, zFed¥na na 300 ml ethanoclem a p¥iddna ke
142 ml 1 M kyseliny 3¥avelové, k ni% bylo predem p¥iddno 200 ml methanolu. SréZent
prob&hlo p¥i O °C. Po izolaci produktu a promyt! methanolem bylo ziskéno 87,9 % pro-
duktu (na vnesené dusi¥nany) o pomdru prvkd Y : Ba : CU =1 : 2, 05 : 3,09.

Pr{klad 3

Vysledny produkt z p¥fkladu 1 byl zbaven t¥kavych 1ldtek oh¥evem na 200 °C po dobu 1
hodiny, na¥e¥ byl vyZihén p¥i teploté& 400 °C v ochranné atmosfére (85 % srgon, 15 %
kyslik). Byl ziskén sm¥sny oxid o slo¥enf{ Y : Ba : CU =1 : 2, 03 : 2,97,

P¥{klad 4

Podobn¥& Jeko v p¥fkladu 2 byl zpracovédn sm¥sny. roztok dusi¥nany lenthanu, stroncia a
wddi, p¥ipraveny v pom¥ru prvkd Ia : 8r : Cu = 1,8 : 0,2 : 1 a zfskéna smis Stavelans
téchto kovll v pom¥ru 1,83 : 0,21 ku 1.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob pPipravy smE&snych oxidd kovl druhé a t¥eti skupiny periodické soustavy prv-
k8, Jjako Jsou m&d, vépnik, stroncium, barium, skendium, yttrium, lanthan a lantha-
nidy, tepelnym rozkladem %faveland uvedenfch kovl, vyznafeny tim, %e se uvedené
stavelany ziskévajl vzéjemnou reakci roztoki kyseliny s¥avelové a roztokd octand
uvedenych kovi druhé a t¥etf{ skupiny periodické soustavy ve vod¥ a/nebo ni%¥ich
alifatickych alkoholech jJako nerozpustné sm&sné sraZfeniny.

2, Zplisob p¥ipravy podle bodu 1, vyznaleny tfm, %e ni¥%5f{ alifatické alkoholy pou%ité
Jako prost¥edi pro srdéfenf jsou methanol, ethanol a isopropanol.
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