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Descriere:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a ceramicii policristaline a metaplumbatului de strontiu SrPbO; de modificare
rombica utilizind o combinatie coordinativa heterometalica din clasa arilidenaminoalcoolatilor. Inventia poate fi utilizata in
radioelectronica.

Compusul mentionat, proprietatile lui si procedeul de obtinere din el a SrPbO ; in literatura de specialitate nu sunt descrise.

Cel mai apropriat dupa esenta tehnica si rezultatul obtinut (analogul proxim), este procedeul de sinteza pe parcursul a 6...12 ore a
ceramicii metaplumbatului de strontiu prin calcinare la temperaturi inalte (840...870 °C) prin tehnologia traditionald a amestecului de
oxizi, hidroxizi, nitrati sau carbonati de strontiu si plumb [1]. Metaplumbatul de strontiu de modificare rombica, obtinut in asa fel, se
foloseste la aliere cu plumb a ceramicilor polimetalice de tip Bi-Sr-Ca-O, care au temperatura de trecere in starea de
supraconductibilitate mai inalta de 100 K.

Neajunsurile procedeului cunoscut de sinteza a SrPbOj; sunt: utilizarea in calitate de compusi initiali a amestecului de substante,
temperaturile inalte de tratare termicd, durata considerabild si necesitatea repetarii acestor operatii pentru obtinerea ceramicii de
componentd individuala.

Péana in prezent compusii coordinativi heterometalici n-au fost utilizati pentru obtinerea plumbatilor de strontiu, in nici o
modificare.

Problema pe care o rezolva inventia data este sinteza unui nou compus coordonativ, care in rezultatul pirolizei la temperaturd
joasa si tratarii ulterioare la temperaturd inaltd poate forma ceramica metaplumbatului de strontiu.

Esenta inventiei consta in elaborarea procedeului de obtinere a ceramicii policristaline a metaplumbatului de strontiu SrPbO; de
modificare rombicéd prin piroliza compusului coordinativ de plumb si strontiu, in care in calitate de compus initial se foloseste
complexul din clasa arilidenaminoalcoolatilor heterometalici, $i anume bis[2-(aminosalicilidenato)-2-oxidometil-(1,3-propandiol)(2-
)-O,N,O’]plumbit(II) de hexaaquastrontiu(Il), reprezentat prin formula:
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care a fost obtinut prin interactiunea solutiei etanolice fierbinti de trihidrat de acetat de plumb cu 2-(2-hidroxibenzal)amino-2-
hidroximetil-1,3-propandiol si hidratul acetatului de strontiu, luati in raportul molar 1:2:1.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in micsorarea temperaturii de piroliza a precursorului continand raportul de metale necesar
pentru obtinerea ceramicii.

Rezultatul tehnic obtinut este conditionat de urmatorii factori: formarea SrPbO; din complexul heterometalic revendicat decurge
intr-o treaptd, intr-o perioadd de timp considerabil mai scurté (1,5...2 ore) si la temperaturi mai joase (820...830°C).

Bis[2-(2-oxobenzal)amino-2-oxometil-1,3-propandiol] plumbit(I) de hexaaquastrontiu(Il) se obtine prin interactiunea solutiilor
etanolice fierbinti (45...50 °C) de trihidrat al acetatului de plumb cu 2-(2-hidroxibenzal)amino-2-hidroximetil-1,3-propandiol si
hidratul acetatului de strontiu, luati in raportul molar 1:2:1. Procesul de formare a complexului declarat poate fi prezentat prin
urmatoarea schema:
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Mecanismul prezentei reactii este legat de aditia la ionul de plumb (2+) a doud molecule de azometin, deprotonizat dublu cu
ajutorul acetat-ionilor si coprecipitarea anionului complex, obtinut in asa mod, cu hexaaquacationul de strontiu.

Procedeul de obtinere a compusului revendicat este simplu in executare, substantele initiale sunt accesibile, randamentul
constituie 75% de la cel teoretic. El are culoare galben-deschis, este insolubil in eter, benzen, hexan, solubil in apa (M%000 = 112
Ohm"em*mol ™) si alcooli, solubil in dimetilformamida si dimetilsulfoxida.

Exemplu de obtinere a bis[2-(2-oxobenzal)amino-2-oxometil-1,3-propandiol] plumbitului(IT) de hexaaquastrontiu(IT). La 20
mL de solutie etanolica fierbinte (45...50°C), care contine 10 mmol (3,79 g) de trihidrat acetat de plumb, in conditiile incilzirii si
agitarii permanente cu ajutorul agitatorului magnetic, se adaugd 20 mmol (4,5 g) de 2-(2-hidroxibenzal)amino-2-hidroximetil-1,3-
propandiol, dizolvat in 30 mL de alcool. Amestecul reactant se refluxeaza in continuare pe parcursul a 1...1,5 ore. Apoi, la solutia
oranj-intunecatd obtinutd au fost addugati 10 mmol (2,24 g) de hidrat acetat de strontiu in 15 mL C,HsOH. Peste 15...20 min din
amestecul reactant a Inceput sd cada precipitat galben-deschis, ce consta din cristale mici, care se filtreaza prin filtru de sticla, se
spald cu cantitatea mica de alcool, eter si se usuca la aer.

Cercetarea vizuald cu ajutorul microscopului a compusului separat a demonstrat ca el este omogen si consta din cristale mici In
forma de prisme subtiri. Pentru determinarea individualitatii compozitiei si structurii lui s-au folosit metode de analiza elementar3,
spectroscopie IR si termogravimetrie.

S-a determinat, %: C- 31.39, H- 4.59, N- 2.79, Pb- 24.09, Sr- 10.12.

Pentru C,,H3gN,04PbSr calculat % : C- 31.00, H- 4.48, N- 3.00, Pb-24.38, Sr- 10.37.

Rezultatele spectroscopiei IR, cm™: v(OH) = 2900; &(OH) = 1610, 1270, 1140; v(C=N) = 1550, &CH,) = 1450, 1360; v(C-N) =
1330, 1170, 1050, 960; v(C-0) = 1040, 990, 870; v(C-C) = 1010; p.(H,0) = 855; y(CNC) = 740; p,(H,0) = 540;

V(Pb-N) =525, 410; v(Pb-O) =470, 460.

Analiza comparata a spectrelor IR ale compusului revendicat si 2-(2-hidroxibenzal)amino-2-hidroximetil-1,3-propandiolului a
demonstrat ca coordonarea azometinului cu ionul de plumb se realizeaza prin azotul azometinic, precum si prin oxigenii fenolic si
alcoolic deprotonizati cu formarea de metalocicluri din cinci si sase atomi. In confirmarea celor spuse poate fi adusi disparitia in
spectrul compusului coordinativ a benzii de adsorbtie a oscilatiilor de valenta a grupei OH fenolice la 3300 cm™, precum si scindarea
cu deplasarea in domeniul cu frecventi mai joasd cu 25...40 cm™ a benzilor 5(OH) si V(C=N). Metoda sus-mentionati de coordonare
a azometinului indica, de asemenea, aparitia in domeniul 550...400 cm™ a unui sir de benzi de adsorbtie, conditionate de oscilatiile
de valentd a legiturilor Pb-N (525, 410 cm™) si Pb-O (470, 460 cm™). Prezenta in sfera interni a complexului revendicat a
moleculelor de apa se confirma prin prezenta in spectrul lui IR a benzilor de adsorbtie caracteristice.

Analiza termicd a bis[2-(2-oxobenzal)amino-2-oxometil-1,3-propandiol]plumbit(Il) de hexaaquastrontiu(Il) a relevat ca
termoliza lui decurge prin treaptd de deshidratare (maxim pe curba DTA la 125 °C) si prin descompunerea completd (maxim la 395
°C). in calitate de reziduu in acest moment se formeazi amestecul de cristale mirunte in care, conform rezultatelor de analizd prin
difractia razelor X, se afla PbO si SrCOs.

Exemplu de obtinere a metaplumbatului de strontiu. Produsul de piroliza la temperatura joasa (400 °C) a complexulului
revendicat a fost cdlit in cuptor la temperatura 820...830 °C timp de 1,5 ore, apoi s-a racit incet (5...6 °C/min) pana la temperatura
camerei. in urma acestui procedeu se formeazi un praf omogen policristalin de culoare brun-intunecat, identificarea ciruia prin
metoda difractiei razelor X denotd in el numai SrPbO; de modificare rombica cu urmatorii parametri ai celulei elementare: a = 5.860;
b =5.967, si ¢ = 8.323 A. Parametrii stabiliti corespund datelor din literaturd [2] pentru metaplumbatul de strontiu, obtinut prin
tehnologia traditionala de sinteza in faza solida.

Astfel, bis[2-(2-oxobenzal)amino-2-oxometil-1,3-propandiol]plumbit(Il) de hexaaquastrontiu(Il) poate servi drept precursor
pentru obtinerea SrPbO; de modificare rombica. in acest caz formarea lui are loc intr-o treaptd, intr-un timp mai scurt (de 3...8 ori) si
la temperatura mai joasa (de 1,1 ori), decat folosind tehnologiile traditionale.
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