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1

Inventia se referd la  materialele
radioelectronice si in special la un procedeu de
obtinere a cupratului de bismut Bi,CuOy

Esenta inventiei constd in aceea cd pro-
cedeul de obtinere a cupratului de bismut
include calcinarea timp de 1 h la temperatura
de 400°C a unui precursor care prezintd un
compus coordinativ heteronuclear. In calitate de
precursor se utilizeazd trihidratul bis [(uz-
etilendiamintetraacetato) bismutat(I1I)] de

2

hexaacvacupru(Il)
[Cu(H20)¢][BiEdtal>-3H,O, in care HyEdta =
(HOOCCH,),N(CH>),N(CH,COOH); .

Rezultatul  constd in  micsorarea

5 temperaturii si timpului de sintezd.
Revendicari: 1
Figuri: 3
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Descriere:

Inventia se referd la chimia materialelor radioelectronice si in special la utilizarea trihidratului bis
[(pz-etilendiamintetraacetato)bismutat(Ill)] de hexaacvacupru(Il)

[Cu(H:0)¢][BiEdta],-3H,O, unde HyEdta = (HOOCCH,),N(CH,)>N(CH,COOH); pentru obtinerea
cupratului de bismut Bi;CuOj.

Cupratul de bismut Bi»CuQOj4 se foloseste in stiintd si tehnicd in calitate de semiconductor [1] si de
asemenea ca precursor la obtinerea supraconductoarelor la temperaturi inalte (T>100K) [2].

Cel mai apropiat dupd esenta tehnicd si rezultatul obtinut este procedeul de obtinere a cupratului
de bismut, conform cdruia, pentru obtinerea fazei policristaline omogene de Bi»CuOs, proba
amestecului de oxizi initiali (Bi,Oj3 si CuO) se macind (10...15 min) in etanol, apoi se calcineaza timp
de 100...120 ore la temperatura de 700...750°C, efectuand doud pisiri intermediare [3].

Dezavantajele procedeului cunoscut de obtinere a cupratului de bismut constau in folosirea in
calitate de precursor a unui amestec de substante, temperaturile inalte de tratare termicd, durata
considerabild si necesitatea repetirii acestei operatii pentru obtinerea compusului final monofazic.

Anterior compusii coordinativi heteronucleari nu se foloseau ca precursori pentru obtinerea
cupratului de bismut (analogul structural lipseste).

Problema pe care o rezolva prezenta inventie este extinderea tehnologiei de obtinere a cupratului
de bismut.

Esenta inventiei constd in aceea cd procedeul de obtinere a cupratului de bismut include
calcinarea produsului de pirolizd a compusului coordinativ heteronuclear, in care ca precursor al
cupratului de bismut se utilizeazd trihidratul bis[(u-etilendiamintetraacetato)bismutat(Il)] de
hexaacvacupru(Il)[Cu(H,0)s][BiEdta], 3H2O, in care H4Edta = (HOOCCH;):N(CH,)2N (CH;COOH),,
calcinat timp de 1 h la temperatura de 400°C.

Procedeul de obtinere al trihidratului bis[(ur-etilendiamintetraacetato)bismutat(Ill)] de
hexaacvacupru(ll) este descris in Sobanska S., Wignacourt J.-P., Conflant P., Drache M., Bulimestru
I, Gulea A. // Bur. J. Solid State Inorg. Chem. 1996. v. 33. p. 701-712.

Structura lui a fost stabilitd prin analiza cu raze X. Complexul (Fig. 1) se cristalizeazd in grupa
spatiald P; cu a=12,157 (6)2, b=8,860 (5)A, ¢=8,617 (4)A, a=68,44 (5)°, B=79,19 (4)°, y=80,86 (4)°,
Z=1. Cristalele sunt triclinice, volumul celulei elementare este 843,772, peac=2,12 g/cms. Compusul
constd din cationi complecsi [Cu(H0)6]** (Fig.3), anioni complecsi [BiEdta], polimeri (Fig.2) si
molecule de apa de cristalizare.

Fig. 1 Structura moleculard a [Cu(H20)¢][BiEdta]>  3H20.
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Fig. 2 Structura anionului [BiEdta]

H2)O3
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(H2)O4
Fig. 3 Structura cationului [Cu(H20)6]2+.

Poliedrul de coordinare al atomului de cupru (I) reprezintd o bipiramidd patratd distorsionati,
formata de sase legaturi Cu-O cu molecule de apd. Atomul de bismut este octacoordinat: el se leagd cu
anionul Edta* prin doud legaturi Bi-N [N(1), O(2), O(5) si O(7)] si cu anionul vecin Edta* cu doud
legaturi Bi-O [O(2) si O(8)]. Celelalte proprietati fizico-chimice ale trihidratului bis[(p-
etilendiamintetraacetato)bismutat (Il[)] de hexaacvacupru (II) sunt date in Sobanska S., Wignacourt
J.-P., Conflant P., Drache M., Bulimestru I., Gulea A. // Eur. J. Solid State Inorg. Chem. 1996. v. 33.
p. 701-712.

Rezultatul inventiei constd in micsorarea temperaturii si timpului de sinteza.

Rezultatul este conditionat de folosirea in calitate de precursor a etilendiamintetraacetatului
heteronuclear, care contine bismut si cupru in raport molar de 2:1.

Pentru a stabili posibilitatea obtinerii din [Cu(H,0)s][Bi Edta],-3H;O a cupratului de bismut a fost
efectuatd studierea lui termogravimetrica cu determinarea produselor intermediare prin analiza cu raze
X a probelor policristaline. S-a determinat ca descompunerea termicd a complexului se realizeaza in
urmitoarele etape:

1. Intre 40...60°C se pierd cinci molecule de apd (7,4%) si se formeazd produsul
Cu(BiEdta);4H,0 [a=7.237(6)a, b=12.300(2)2, ¢=11.88(2)a, a=76.28(6)°, P=77.25(5)°, ¥y
=57.81(5)°1.

2. In intervalul de temperaturi cuprins intre 115...135°C se pierd celelalte patru molecule de apa
(6,3%). Compusul deshidratat Cu(BiEdta), [a=9.77(2)a, b=13.52(3)a, ¢=13.71(3)Aa, a=66.20(2)°,
$=81.70(2), y=80.50(1)"] este stabil pand la 200°C.

3. In intervalul 200...300°C cu efect exotermic are loc distructia termooxidativd a moleculelor
Edta in complex, in urma cireia se observa 40% de pierdere in masa. Produsul intermediar obtinut in
acest interval de temperaturi nu prezintd linii de difractie (este amorf).

4. La 370° C, in urma descompunerii termice totale a complexului studiat se obtine un reziduu
negru policristalin, care a fost identificat ca oxidul mixt pur Bi,CuQO, (singonia tetragonald, grupa
spatiald Pamce, Z=4, a=8.498 (1) A, ¢=5.818(2)A, pexp=8.51 g/cmB, Peor=8.622 g/crng). Caracteristicile
cristalografice ale produsului final de pirolizd a complexului coincid cu datele din literatura [3] pentru
BixCuQs, obtinut prin tehnologia traditionald de sintezd in faza solidd. Rezistenta specificd a
cupratului de bismut obtinut prin calcinarea [Cu(H,O)q][BiEdta], - 3H,O (1h 1a 400° C in atmosferd
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de aer cu ricirea ulterioard pand la temperatura camerei cu viteza 4...5° C/min) este egald cu 8 * 10°

Ohm' c¢m (295 K). El manifestd proprietiti semiconductoare in intervalul de temperaturi de 77...393

K. Proprietatile electrice ale Bi;CuOy4 obtinut din [Cu(H,O)s][BiEdta],3H,O coincid cu datele din
5 literaturd [3].

Astfel, cupratul de bismut poate fi obtinut din trihidratul bis[(p—etilendiamintetra-
acetato)bismutat(Il[)] de hexaacvacupru(Il). Formarea Bi;CuOy in acest caz decurge intr-o etapa, la
temperaturd mai joasa (de 1.9...2.1 ori) si mai rapid (de 100...120 ori) decat folosind tehnologia
traditionala.

10

(57) Revendicare:

15 Procedeu de obtinere a cupratului de bismut, care include calcinarea unui precursor, caracterizat
prin aceea ¢d in calitate de precursor se utilizeazd trihidratul bis [(ue-etilendiamintetra-
acetato)bismutat(Ill)] de hexaacvacupru (II) [Cu(H;O)s] [BiEdta], 3H,O, in care HsEdta
(HOOCCHS,)2N(CH2),N(CH,COOH), care se calcineazi timp de 1 h la temperatura de 400°C.
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