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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest faza typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpusz-
czalnosci sktadnikdw w poczwérnym uktadzie tlenkéw metali oraz sposoby wytwarzania fazy typu sub-
stytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikéw w poczwérnym uktadzie
tlenkéw metali. Nowa faza moze znalez¢ zastosowanie, jako komponent materiatéw dielektrycznych,
luminescencyjnych czy katalizatoréw, miedzy innymi, do produkcji biopaliw.

Z opisu patentowego PL 222181 znana jest inna faza typu roztworu statego o ograniczonej roz-
puszczalnoéci sktadnikéw w czterosktadnikowym uktadzie tlenkéw metali, w ktérym uktad czteroskiad-
nikowy oznacza tlenek wanadu(V)-tlenek zelaza(lll)-tlenek otowiu(ll)-tlenek strontu o ogéinym wzorze
Pb2.xSr«FeV3011, gdzie 0<x<1,3. Z tego opisu wynalazku znane s3 takze dwa sposoby wytwarzania tej
fazy wykorzystujace procesy mieszania, ujednorodniania, wygrzewania i chtodzenia substratéow. Faze
te mozna otrzymac ze zwigzkéw FeVOa, Pb2V207 i Sr2V207 jak i V20s, Fez03, PbO i SrCOs. Z polskiego
zgtoszenia patentowego P.424228 znana jest takze faza typu roztworu statego o ograniczonej rozpusz-
czalnosci sktadnikéw w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw metali przejSciowych, zawierajaca wanad,
iterb, itr i tlen o ogélnym wzorze Ys.,YbyV2017, gdzie 0<y<2, w ktérym uktad potréjny oznacza: tlenek
wanadu(V)-tlenek iterbu(lll)-tlenek itru(lll). Faza ta, tworzy sie w dwusktadnikowym uktadzie zwiazkéw
YsV2017-YbsV2017 w zakresie stezenh jego sktadnikéw od 0,00 do 25,00% molowych YbsV2017. Uktad
YsV2017-YbsV2017 jest jednym z rzeczywistych uktaddéw stanowigcych przekrdj trojsktadnikowego
uktadu tlenkéw metali przejsciowych V20s5-Yb203-Y203. Z tego samego zgtoszenia znany jest takze
sposéb wytwarzania tego roztworu statego z mieszanin tlenkéw wanadu(V), itru(lll) i iterbu(lll) oraz
z osobno otrzymanych zwiazkéw YbsV2017 i YsV2017 zmieszanych w stosunkach molowych zaleznych
od warto$ci x wystepujacego we wzorze YbsxYxV2017 poprzez ich etapowe ogrzewanie w atmosferze
powietrza w zakresie temperatur 1000—-1600°C. Z innego opisu patentowego PL 219934 znana jest faza
typu ciagtego roztworu statego w czterosktadnikowym uktadzie tlenkéw wanadu, Zelaza, magnezu
i cynku, w ktérym ukiad czterosktadnikowy oznacza tlenek wanadu(V)-tlenek Zelaza(lll)-tlenek ma-
gnezu-tlenek cynku o ogdélnym wzorze Znz.xMgxFeVsO11, gdzie 0<x<2. Faze te mozna otrzymaé
z osobno otrzymanych zwigzkéw ZnzFeVs011 i Mg2FeV3011 poprzez wygrzewanie ich mieszanin w tem-
peraturach od 760 do 830°C w ciagu najlepiej 60 godzin.

Faza typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikéw w po-
czwoérnym ukfadzie tlenkow metali, wedtug wynalazku, charakteryzuje sie tym, ze ukiad poczwérny
oznacza tlenek wanadu(V)-tlenek indu(lll)-tlenek baru—tlenek strontu, i ma wzér ogdéiny BazxSrxlnV3O11
oraz zakres homogenicznosci dla 0<x<0,9, co oznacza, ze tworzy sie w dwusktadnikowym uktadzie
zwiazkéw BazlnV3011—-Sr2lnV3011 w zakresie stezen jego sktadnikow nie przekraczajacym 45,00% mo-
lowych Sra2lnV3O141. Uktad BazinV3011-Sr2nV3011 jest jednym z dwuskfadnikowych uktadéw stanowia-
cych przekrdj poczwornego uktadu tlenkéw V20s-In203—-BaO-SrO.

Sposdéb wytwarzania fazy typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpuszczalno-
8ci skfadnikéw w poczwdérnym ukiadzie tlenkow metali, wedtug wynalazku, polegajacy na mieszaniu,
ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu zwiazkéw metali, charakteryzuje sie tym, Ze miesza sie tle-
nek wanadu(V), tlenek indu(lll), weglan baru i weglan strontu w stosunku molowym takim, ze w przeli-
czeniu na skfadniki uktadu poczwérnego tlenkéw zawartosé tienku wanadu(V) wynosi 37,50% molowych
i jest stata dla catej serii prébek tworzacej sie nowej fazy typu substytucyjnego roztworu statego oraz
w przeliczeniu na sktadniki uktadu poczwdérnego tlenkéw zawartosc¢ tlenku indu(lll) wynosi 12,50% mo-
lowych i jest stata dla catej serii prébek tworzacej sie nowej fazy typu substytucyjnego roztworu statego.
Suma zawartosci tlenku baru i tlenku strontu, zaleznych od wartosci x wystepujacego we wzorze ogol-
nym nowej fazy Baz-xSrxInV3O11, wynosi zawsze 50,00% molowych. Otrzymang mieszanine reagentéw
ujednorodnia sie przez ucieranie, a nastepnie wygrzewa w temperaturach od 550°C do 800°C. Nastep-
nie probki ochtadza sie otrzymujac produkt o ogéinym wzorze Ba2.xSrxInV3011 i zakresie homogenicz-
nosci dla 0<x<0,9. Korzystanie probki wygrzewa sie w co najmniej pieciu etapach po 24 godziny kazdy,
a przy trzech ostatnich etapach prébki pastylkuje sie. Po kazdym etapie wygrzewania probki ochtadza
sie wolno do temperatury pokojowej i rozciera.

Inny sposéb wytwarzania fazy typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpusz-
czalnosci sktadnikéw w poczwérnym uktadzie tlenkéw metali, wedtug wynalazku, polegajacy na mie-
szaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu zwiazkéw metali, charakteryzuje sie tym, ze miesza
sie zwiazki BazlnV3O11 i Sr2InV3O11 w stosunku molowym takim, ze suma zawarto$ci BazlnVszO11
i Sr2InV3011 w procentach molowych jest zawsze réwna 100 i zalezna od warto$ci x wystepujacego we
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wzorze ogolnym nowej fazy Baz.xSrxInV3O11. Otrzymana mieszanine reagentéw ujednorodnia sie przez
ucieranie, a nastepnie wygrzewa w temperaturze 800°C, ochtadza sie otrzymujac produkt o ogélnym
wzorze BazxSrxInV3O11 i zakresie homogenicznos$ci dla 0<x<0,9. Korzystnie wygrzewania prowadzi sie
w co najmniej dwoch etapach po 24 godziny kazdy i po kazdym etapie prébki pastylkuje sie. Po kazdym
etapie prébki ochtadza sie wolno do temperatury pokojowej i rozciera.

Nowa faza typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikow
0 0gdlnym wzorze Baz.xSrxInV3011, gdzie 0<x<0,9 jest trwata w statym stanie skupienia w powietrzu
w zakresie temperatur od 940°C do 1025+10°C, po czym ulega stopieniu, przy czym temperatura top-
nienia Baz.xSrxInV3011 stopniowo maleje wraz ze wzrostem warto$ci x. Nowa faza ma barwe jasnozoétta,
przy czym barwa ciemnieje wraz ze wzrostem wartosci x. Nowa faza wykazuje strukture BazlnV3011, co
oznacza, ze Kkrystalizuje w uktadzie tréjskosnym. Charakterystyke rentgenowska (w zakresie katowym
26 10-40°) fazy typu BazxSrxInV3014, gdzie x = 0,8, co odpowiada wzorowi Ba12SroslnV3011 przedsta-
wiono w tabeli 1.

Tabela 1
Lp | d[nm] 1o [%] Lp. d [nm] IVlo [%]
1 1,163 22 14 0,345 73
2 0,637 3 15 0,324 S1
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 blizej jest objasniony w ponizszych przyktadach.

Przyktad 1

Mieszaniny V20s, In203, BaCOs i SrCOs, ktorych przyktadowe sktady, w procentach molowych
w przeliczeniu na sktadniki poczwérnego uktadu tlenkéw V20s, 1n203, BaO i SrO podano w tabeli 2,
ujednorodnia sie przez ucieranie. Otrzymane probki ogrzewa sie w atmosferze powietrza w co najmniej
pieciu etapach: w pierwszym etapie prébki wygrzewa sie w temperaturze 550°C w ciagu 24 godzin,
w drugim etapie prébki wygrzewa sie w temperaturze 600°C w ciagu 24 godzin, w trzecim etapie probki
wygrzewa sie w temperaturze 700°C w ciagu 24 godzin, w czwartym etapie probki wygrzewa sie
w temperaturze 800°C w ciagu 24 godzin, w piatym etapie probki wygrzewa sie w temperaturze 800°C
w ciagu 24 godzin. Prébki przy trzech ostatnich etapach pastylkuje sie. Po kazdym etapie wygrzewania
prébki chtodzi sie powoli do temperatury pokojowej i rozciera.

Nowa faza typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpuszczalnosci skfadnikéw
w poczwoérnym uktadzie tlenkéw metali: tlenek wanadu(V)-tlenek indu(lll)-tlenek baru—tlenek strontu,
opisana ogolnym wzorem Baz.xSrxInV3O11 i zakresie homogenicznosci dla 0<x<0,9 otrzymuje sie z mie-
szanin zwigzkéw V20s, In203, BaCOs i SrCOs, zgodnie z rownaniem reakcji:

1,5 V20s5(s) + 0,5 In203s) + (2-x) BaCOa(s) + X SrCO3(s) + =BazxSrxInV3O11(rs.) + 2 COzg)
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Tabela 2
Sktad mieszanin wyjsciowych, % molowy Wzor ogolny fazy
Lp | V205 In203 BaO SrO X BazSrxInVi01

1 37,50 12,50 45,00 5,00 0,2 Ba, 3Sro2InV3Op
2 37,50 12,50 40,00 10,00 0,4 Ba ¢Sr04InV300
3 37,50 12,50 35,00 15,00 0,6 Bai aSro6InV301
4 37,50 12,50 30,00 20,00 0,8 Ba) 2SrosInV3011
Przyktad 2

Mieszaniny osobno otrzymanych zwiazkéw BazlnVzO11 i Sr2InV3O11, ktérych przyktadowe sktady,
w procentach molowych, podano w tabeli 3, ujednorodnia sie przez ucieranie. Otrzymane probki
ogrzewa sie w atmosferze powietrza w co najmniej dwéch etapach: w pierwszym etapie probki wy-
grzewa sie w temperaturze 800°C w cigagu 24 godzin, w drugim etapie prébki wygrzewa sie w tempera-
turze 800°C w ciggu 24 godzin i pastylkuje. Po kazdym etapie wygrzewania prébki chtodzi sie powoli do
temperatury pokojowej i rozciera.

Nowa faza typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikéw
w poczwoérnym uktadzie tlenkéw metali: tlenek wanadu(V)-tlenek indu(lll)-tlenek baru—tlenek strontu,
opisana ogolnym wzorem Baz.xSrxInV3O11 i zakresie homogenicznosci dla 0<x<0,9 otrzymuje sie z mie-
szanin zwigzkéw BazlnV3O11 i Sr2lnV3011, zgodnie z réwnaniem reakcji:

(2-x) BazlnV3011(s) + X SralnV3O011(s) = 2 BazxSrxInV3O11(.s.)

Tabela 3
Sktad mieszanin wyjsciowych, % molowy Wzor ogdlny fazy
L.p. Ba;InV;01, Sr2lnV;0q, X Ba,.«SriInV301)
1 90,00 10,00 0,2 Bai sSr02InV301)
2 80,00 20,00 0,4 Bay6Sro4InVsOn
3 70.00 30,00 0.6 Bay4SroelnViOn,
4 60,00 40,00 0,8 Ba12SrosInViOn

Zastrzezenia patentowe

. Faza typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikéw

w poczwornym uktadzie tlenkéw metali o ogéinym wzorze Baz-xSrxInV3011 i zakresie homoge-
nicznosci dla 0<x<0,9, w ktérym uktad poczwdrny oznacza tlenek wanadu(V)—tlenek indu(lll)—
tienek baru—tlenek strontu.

Sposob wytwarzania fazy typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpuszczal-
nosci skfadnikéw w poczwérnym uktadzie tlenkéw metali, polegajacy na tym, Zze zwiazki metali
miesza sie, ujednorodnia, wygrzewa i chtodzi, znamienny tym, ze miesza sie tlenek wa-
nadu(V), tlenek indu(lll), weglan baru i weglan strontu w stosunku molowym takim, ze w prze-
liczeniu na skfadniki uktadu poczwdérnego tlenkéw zawartos¢ tlenku wanadu(V) wynosi
37,50% molowych i jest stata dla catej serii probek tworzacej sie nowej fazy typu substytucyj-
nego roztworu statego oraz w przeliczeniu na sktadniki uktadu poczwérnego tlenkéw zawar-
to$¢ tlenku indu(lll) wynosi 12,50% molowych i jest stata dla catej serii prébek tworzacej sie
nowej fazy typu substytucyjnego roztworu statego, natomiast suma zawartosci tlenku baru
i tlenku strontu, zaleznych od wartosci x wystepujacego we wzorze ogdélnym nowej fazy
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Baz.xSrxInV3011, wynosi zawsze 50,00% molowych, nastepnie otrzymang mieszanine reagen-
tow ujednorodnia sie przez ucieranie i wygrzewa w temperaturach od 550°C do 800°C, po
czym chtodzi, otrzymujac produkt o ogéinym wzorze Baz«Sr«InV3011 i zakresie homogenicz-
noéci dla 0<x<0,9.

. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze mieszanine tlenku wanadu(V), tlenku indu(lll),
weglanu baru i weglanu strontu wygrzewa sie w co najmniej pieciu etapach po 24 godziny
kazdy, a przy trzech ostatnich etapach wygrzewania pastylkuje sie, przy czym po kazdym
etapie prébki ochtadza sie wolno do temperatury pokojowej i rozciera.

. Sposéb wytwarzania fazy typu substytucyjnego roztworu statego o ograniczonej rozpuszczal-
nosci skfadnikéw w poczwdérnym uktadzie tlenkéw metali, polegajacy na tym, Zze zwiazki metali
miesza sig, ujednorodnia, wygrzewa i chtodzi, znamienny tym, Zze miesza sie zwigzKi
BazInV3011 i SrxnVsO11 w stosunku molowym takim, ze suma zawarto$ci BazInV3Onq
i SrxInV3011 w procentach molowych jest zawsze réwna 100 i zalezna od wartosci x wystepu-
jacego we wzorze ogdinym nowej fazy BazxSrxInV3O11, nastepnie otrzymana mieszanine ujed-
norodnia sie przez ucieranie, a nastepnie wygrzewa w temperaturze 800°C, po czym chtodzi,
otrzymujac produkt o ogdélnym wzorze BaxxSrxInV3O11 i zakresie homogenicznosci dla
0<x<0,9.

. Sposéb weditug zastrz. 4, znamienny tym, ze mieszanine zwigzkéw BazlnVszO11 i SrxInV3On+
wygrzewa sie w co najmniej dwdch etapach po 24 godziny kazdy i pastylkuje sie, przy czym
po kazdym etapie prébki ochtadza sie wolno do temperatury pokojowej i rozciera.



