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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku jest faza typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpusz­

czalności składników w poczwórnym układzie tlenków metali oraz sposoby wytwarzania fazy typu sub­
stytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpuszczalności składników w poczwórnym układzie 
tlenków metali. Nowa faza może znaleźć zastosowanie, jako komponent materiałów dielektrycznych, 
luminescencyjnych czy katalizatorów, między innymi, do produkcji biopaliw.

Z opisu patentowego PL 222181 znana jest inna faza typu roztworu stałego o ograniczonej roz­
puszczalności składników w czteroskładnikowym układzie tlenków metali, w którym układ czteroskład- 
nikowy oznacza tlenek wanadu(V)-tlenek żelaza(III)-tlenek ołowiu(II)-tlenek strontu o ogólnym wzorze 
Pb2-xSrxFeV3On, gdzie 0<x<1,3. Z tego opisu wynalazku znane są także dwa sposoby wytwarzania tej 
fazy wykorzystujące procesy mieszania, ujednorodniania, wygrzewania i chłodzenia substratów. Fazę 
tę można otrzymać ze związków FeVO4, Pb2V2O7 i Sr2V2O7 jak i V2O5, Fe2O3, PbO i SrCO3. Z polskiego 
zgłoszenia patentowego P.424228 znana jest także faza typu roztworu stałego o ograniczonej rozpusz­
czalności składników w trójskładnikowym układzie tlenków metali przejściowych, zawierająca wanad, 
iterb, itr i tlen o ogólnym wzorze Y8-yYbyV2O17, gdzie 0<y<2, w którym układ potrójny oznacza: tlenek 
wanadu(V)-tlenek iterbu(III)-tlenek itru(III). Faza ta, tworzy się w dwuskładnikowym układzie związków 
Y8V2Oi7-Yb8V2O17 w zakresie stężeń jego składników od 0,00 do 25,00% molowych Yb8V2O17. Układ 
Y8V2Oi7-Yb8V2O17 jest jednym z rzeczywistych układów stanowiących przekrój trójskładnikowego 
układu tlenków metali przejściowych V2O5-Yb2O3-Y2O3. Z tego samego zgłoszenia znany jest także 
sposób wytwarzania tego roztworu stałego z mieszanin tlenków wanadu(V), itru(III) i iterbu(III) oraz 
z osobno otrzymanych związków Yb8V2O17 i Y8V2Oi7 zmieszanych w stosunkach molowych zależnych 
od wartości x występującego we wzorze Yb8-xYxV2Ov poprzez ich etapowe ogrzewanie w atmosferze 
powietrza w zakresie temperatur 1000-1600°C. Z innego opisu patentowego PL 219934 znana jest faza 
typu ciągłego roztworu stałego w czteroskładnikowym układzie tlenków wanadu, żelaza, magnezu 
i cynku, w którym układ czteroskładnikowy oznacza tlenek wanadu(V)-tlenek żelaza(III)-tlenek ma- 
gnezu-tlenek cynku o ogólnym wzorze Zn2-xMgxFeV3On, gdzie 0<x<2. Fazę tę można otrzymać 
z osobno otrzymanych związków Zn2FeV3On i Mg2FeV3On poprzez wygrzewanie ich mieszanin w tem­
peraturach od 760 do 830°C w ciągu najlepiej 60 godzin.

Faza typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpuszczalności składników w po­
czwórnym układzie tlenków metali, według wynalazku, charakteryzuje się tym, że układ poczwórny 
oznacza tlenek wanadu(V)-tlenek indu(III)-tlenek baru-tlenek strontu, i ma wzór ogólny Ba2-xSrxInV3On 
oraz zakres homogeniczności dla 0<x<0,9, co oznacza, że tworzy się w dwuskładnikowym układzie 
związków Ba2lnV3On-Sr2lnV3On w zakresie stężeń jego składników nie przekraczającym 45,00% mo­
lowych Sr2InV3On. Układ Ba2lnV3On-Sr2lnV3On jest jednym z dwuskładnikowych układów stanowią­
cych przekrój poczwórnego układu tlenków V2O5-In2O3-BaO-SrO.

Sposób wytwarzania fazy typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpuszczalno­
ści składników w poczwórnym układzie tlenków metali, według wynalazku, polegający na mieszaniu, 
ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chłodzeniu związków metali, charakteryzuje się tym, że miesza się tle­
nek wanadu(V), tlenek indu(III), węglan baru i węglan strontu w stosunku molowym takim, że w przeli­
czeniu na składniki układu poczwórnego tlenków zawartość tlenku wanadu(V) wynosi 37,50% molowych 
i jest stała dla całej serii próbek tworzącej się nowej fazy typu substytucyjnego roztworu stałego oraz 
w przeliczeniu na składniki układu poczwórnego tlenków zawartość tlenku indu(III) wynosi 12,50% mo­
lowych i jest stała dla całej serii próbek tworzącej się nowej fazy typu substytucyjnego roztworu stałego. 
Suma zawartości tlenku baru i tlenku strontu, zależnych od wartości x występującego we wzorze ogól­
nym nowej fazy Ba2-xSrxInV3On, wynosi zawsze 50,00% molowych. Otrzymaną mieszaninę reagentów 
ujednorodnia się przez ucieranie, a następnie wygrzewa w temperaturach od 550°C do 800°C. Następ­
nie próbki ochładza się otrzymując produkt o ogólnym wzorze Ba2-xSrxInV3On i zakresie homogenicz­
ności dla 0<x<0,9. Korzystanie próbki wygrzewa się w co najmniej pięciu etapach po 24 godziny każdy, 
a przy trzech ostatnich etapach próbki pastylkuje się. Po każdym etapie wygrzewania próbki ochładza 
się wolno do temperatury pokojowej i rozciera.

Inny sposób wytwarzania fazy typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpusz­
czalności składników w poczwórnym układzie tlenków metali, według wynalazku, polegający na mie­
szaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chłodzeniu związków metali, charakteryzuje się tym, że miesza 
się związki Ba2InV3On i Sr2InV3On w stosunku molowym takim, że suma zawartości Ba2InV3On 
i Sr2InV3On w procentach molowych jest zawsze równa 100 i zależna od wartości x występującego we 
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wzorze ogólnym nowej fazy Ba2-xSrxlnV30n. Otrzymaną mieszaninę reagentów ujednorodnia się przez 
ucieranie, a następnie wygrzewa w temperaturze 800°C, ochładza się otrzymując produkt o ogólnym 
wzorze Ba2-xSrxlnV30n i zakresie homogeniczności dla 0<x<0,9. Korzystnie wygrzewania prowadzi się 
w co najmniej dwóch etapach po 24 godziny każdy i po każdym etapie próbki pastylkuje się. Po każdym 
etapie próbki ochładza się wolno do temperatury pokojowej i rozciera.

Nowa faza typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpuszczalności składników 
o ogólnym wzorze Ba2-xSrxlnV30n, gdzie 0<x<0,9 jest trwała w stałym stanie skupienia w powietrzu 
w zakresie temperatur od 940°C do 1025±10°C, po czym ulega stopieniu, przy czym temperatura top­
nienia Ba2-xSrxlnV30n stopniowo maleje wraz ze wzrostem wartości x. Nowa faza ma barwę jasnożółtą, 
przy czym barwa ciemnieje wraz ze wzrostem wartości x. Nowa faza wykazuje strukturę Ba2lnV30n, co 
oznacza, że krystalizuje w układzie trójskośnym. Charakterystykę rentgenowską (w zakresie kątowym 
20 10-40°) fazy typu Ba2-xSrxlnV30n, gdzie x = 0,8, co odpowiada wzorowi Bai,2Sro,slnV30n przedsta­
wiono w tabeli 1.

Tabela 1

L.p. d [nm] I/Io [%] L.p. d [nm] I/Io [%]

1 1,163 22 14 0,345 73

2 0,637 3 15 0,324 51

3 0,582 5 16 0,312 100

4 0,545 2 17 0,290 18

5 0,478 10 18 0,286 51

6 0,463 10 19 0,280 43

7 0,455 9 20 0,272 39

8 0,444 6 21 0,267 5

9 0,427 8 22 0,261 5

10 0,391 37 23 0,255 6

11 0,388 42 24 0,240 5

12 0,362 8 25 0,234 9

13 0,358 24 26 0,232 14

Przedmiot wynalazku bliżej jest objaśniony w poniższych przykładach.
Przykład 1
Mieszaniny V2Os, Ιη2θ3, BaCOs i SrCOs, których przykładowe składy, w procentach molowych 

w przeliczeniu na składniki poczwórnego układu tlenków V2Os, Ιη2θ3, BaO i SrO podano w tabeli 2, 
ujednorodnia się przez ucieranie. Otrzymane próbki ogrzewa się w atmosferze powietrza w co najmniej 
pięciu etapach: w pierwszym etapie próbki wygrzewa się w temperaturze 550°C w ciągu 24 godzin, 
w drugim etapie próbki wygrzewa się w temperaturze 600°C w ciągu 24 godzin, w trzecim etapie próbki 
wygrzewa się w temperaturze 700°C w ciągu 24 godzin, w czwartym etapie próbki wygrzewa się 
w temperaturze 800°C w ciągu 24 godzin, w piątym etapie próbki wygrzewa się w temperaturze 800°C 
w ciągu 24 godzin. Próbki przy trzech ostatnich etapach pastylkuje się. Po każdym etapie wygrzewania 
próbki chłodzi się powoli do temperatury pokojowej i rozciera.

Nowa faza typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpuszczalności składników 
w poczwórnym układzie tlenków metali: tlenek wanadu(V)-tlenek indu(l11)-tlenek baru-tlenek strontu, 
opisana ogólnym wzorem Ba2-xSrxlnV30n i zakresie homogeniczności dla 0<x<0,9 otrzymuje się z mie­
szanin związków V2O5, Ιη2θ3, BaCOs i SrCOs, zgodnie z równaniem reakcji:

1,5 V2Os(s) + 0,5 ln2O3(s) + (2-x) BaCO3(s) + x SrCO3(s) + =Ba2-xSrxlnV30n(r.s.) + 2 CO2(g)
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Tabela 2

L.p.

Skład mieszanin wyjściowych, % molowy

X

Wzór ogólny fazy 

Ba2-xSrxInVjOiiV2O5 In2O3 BaO SrO

1 37,50 12,50 45,00 5,00 0,2 Bai.sSro.jInYsOn

2 37,50 12,50 40,00 10,00 0,4 Bai.óSro.łlnYjOn

3 37,50 12,50 35,00 15,00 0,6 Bai,4Sro,61nV30n

4 37,50 12,50 30,00 20,00 0,8 BauSro.słnYsOn

Przykład 2
Mieszaniny osobno otrzymanych związków Ba2lnV30n i Sr2lnV30n, których przykładowe składy, 

w procentach molowych, podano w tabeli 3, ujednorodnia się przez ucieranie. Otrzymane próbki 
ogrzewa się w atmosferze powietrza w co najmniej dwóch etapach: w pierwszym etapie próbki wy­
grzewa się w temperaturze 800°C w ciągu 24 godzin, w drugim etapie próbki wygrzewa się w tempera­
turze 800°C w ciągu 24 godzin i pastylkuje. Po każdym etapie wygrzewania próbki chłodzi się powoli do 
temperatury pokojowej i rozciera.

Nowa faza typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpuszczalności składników 
w poczwórnym układzie tlenków metali: tlenek wanadu(V)-tlenek indu(l11)-tlenek baru-tlenek strontu, 
opisana ogólnym wzorem Ba2-xSrxlnV30n i zakresie homogeniczności dla 0<x<0,9 otrzymuje się z mie­
szanin związków Ba2lnV30n i Sr2lnV30n, zgodnie z równaniem reakcji:

(2-x) Ba2lnV30n(s) + x Sr2lnV30n(s) = 2 Ba2-xSrxlnV30n(r.s.)

Tabela 3

L.p.

Skład mieszanin wyjściowych, % molowy

X

Wzór ogólny fazy 

Baz-sSrJnYsOnBa2InV30ii Sr2InV3Ou

1 90,00 10,00 0,2 Bai^Sro.zŁnYjOii

2 80,00 20,00 0,4 Bai/jSro^InYjOi ।

3 70,00 30,00 0,6 Bai^Sro.sInYjOn

4 60,00 40,00 0,8 Bai.sSro.sTnYjOu

Zastrzeżenia patentowe

1. Faza typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpuszczalności składników 
w poczwórnym układzie tlenków metali o ogólnym wzorze Ba2-xSrxlnV30n i zakresie homoge­
niczności dla 0<x<0,9, w którym układ poczwórny oznacza tlenek wanadu(V)-tlenek indu(llI)- 
tlenek baru-tlenek strontu.

2. Sposób wytwarzania fazy typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpuszczal­
ności składników w poczwórnym układzie tlenków metali, polegający na tym, że związki metali 
miesza się, ujednorodnia, wygrzewa i chłodzi, znamienny tym, że miesza się tlenek wa­
nadu^), tlenek indu(lll), węglan baru i węglan strontu w stosunku molowym takim, że w prze­
liczeniu na składniki układu poczwórnego tlenków zawartość tlenku wanadu(V) wynosi 
37,50% molowych i jest stała dla całej serii próbek tworzącej się nowej fazy typu substytucyj­
nego roztworu stałego oraz w przeliczeniu na składniki układu poczwórnego tlenków zawar­
tość tlenku indu(lll) wynosi 12,50% molowych i jest stała dla całej serii próbek tworzącej się 
nowej fazy typu substytucyjnego roztworu stałego, natomiast suma zawartości tlenku baru 
i tlenku strontu, zależnych od wartości x występującego we wzorze ogólnym nowej fazy 



PL 238 975 B1 5

Ba2-xSrxInV30ii, wynosi zawsze 50,00% molowych, następnie otrzymaną mieszaninę reagen­
tów ujednorodnia się przez ucieranie i wygrzewa w temperaturach od 550°C do 800°C, po 
czym chłodzi, otrzymując produkt o ogólnym wzorze Ba2-xSrxInV30ii i zakresie homogenicz- 
ności dla 0<x<0,9.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że mieszaninę tlenku wanadu(V), tlenku indu(III), 
węglanu baru i węglanu strontu wygrzewa się w co najmniej pięciu etapach po 24 godziny 
każdy, a przy trzech ostatnich etapach wygrzewania pastylkuje się, przy czym po każdym 
etapie próbki ochładza się wolno do temperatury pokojowej i rozciera.

4. Sposób wytwarzania fazy typu substytucyjnego roztworu stałego o ograniczonej rozpuszczal­
ności składników w poczwórnym układzie tlenków metali, polegający na tym, że związki metali 
miesza się, ujednorodnia, wygrzewa i chłodzi, znamienny tym, że miesza się związki 
Ba2InV3On i SrxInV3On w stosunku molowym takim, że suma zawartości Ba2InV3On 
i SrxInV3On w procentach molowych jest zawsze równa 100 i zależna od wartości x występu­
jącego we wzorze ogólnym nowej fazy Ba2-xSrxInV3On, następnie otrzymaną mieszaninę ujed­
norodnia się przez ucieranie, a następnie wygrzewa w temperaturze 800°C, po czym chłodzi, 
otrzymując produkt o ogólnym wzorze Ba2-xSrxInV3On i zakresie homogeniczności dla 
0<x<0,9. ‘

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że mieszaninę związków Ba2InV3On i SrxInV3On 
wygrzewa się w co najmniej dwóch etapach po 24 godziny każdy i pastylkuje się, przy czym 
po każdym etapie próbki ochładza się wolno do temperatury pokojowej i rozciera.


