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I§radimas susijes su kiety, milteliy pavidalo retyjy zemiy metaly

karboksilaty gavimo budu nusodinant.

ISradimo prielaidos

Sintetinant kiety, milteliy pavidalo retyjy zemiy metaly druskas su ilgos
8akotos grandinés (nuo C6 iki C32) karboksirligstimis nusodinimo bldu, gauna
aliejinga, lipnig vasko pavidalo medziaga, kurig dziovinant (nuo 60 iki 90 °C
temperatlroje) nelengva paversti milteliy pavidalo medziaga. Viena i$
priezasCiy, dél kuriy gaunasi lipnios, aliejingos konsistencijos produktas, yra
tai, kad reakcijos metu dalis pradinés karboksirugsties lieka nesureagavusi
(“laisva rdgstis”). Laisvos rigsties buvimas gali trukdyti milteliy pavidalo
medziagos susidarymui. Baty naudinga turéti metodika, pagal kurig lengvai
susidaryty kieti milteliy pavidalo retyjy zemiy metaly karboksilatai. Tokig
medziaga blty lengviau apdirbti, vartoti ir pervezti. Be to, tai duoty daugiau
laisvés sudarant misinius. Siuo metu retujy Zemiu metaly karboksilatai
gaminami ir pateikiami misiniams tirpiklyje, paprastai organiniame tirpiklyje. Tai
gali salygoti apribojimus misiniams, naudojant juos polimerizacijoje. Sio
iSradimo produktas neturi nustatyto tirpiklio, tokiu bldu, gali bati parinktas bet
koks tirpiklis. Produktas ti'rpsta daugelyje skirtingy tirpikliy. Tai duoda didesn]
aiSkumg nustatant galutinius kompozicijos  parametrus, naudojant
polimerizacijoje.

Sio i§radimo tikslas yra sukurti bltent tokj produkta ir jo gavimo blda.
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Isradimo santrauka

ISradimas susijes su kiety milteliy pavidalo retujy Zemés elementy,
konkreciai, Nd, La, Prir Ce, karboksilaty, kuriuose ligandai, suristi su metalu,
geriau yra ilgos $akotos grandinés karboksirligStys, geriausia 2-etilheksano,
neodekano ir cikloalkankarboksirligstys, gavimo bldu. Bldas apima periodin]
produkto nusodinima, naudojant retyjy zemes metaly vandenyje tirpias
druskas, geriau retyju Zemés metaly nitratus, ir karboksirligs¢iy druskas, ir
produkto praplovima vandeniu, alkoholiu, vandens ir alkoholio miSiniais arba jy
deriniais.

Jei nenurodyta kitaip, visos dalys arba procentai yra maseés dalys ar

procentai.

Cia vartojamas terminas “turintis savyje” reidkia, kad jvairGs
komponentai gali bt bendrai naudojami. Atitinkamai, terminai “susidedantis i$

S

esmés i$” bei “susidedantis i§” jeina ] terming “turintis savyje”.
Smulkus iSradimo aprasymas

Tinkamos karboksirtgstys apima alifatines, cikloalifatines ir aromatines
mono- ir polibazines karboksirﬂgétis. RagStys gali buti sociosios ar
nesociosios, turéti tiesig ar Sakotg grandine. Organinés karboksirigstys gali
blti tiek gamtinés ar sintetinés, tiek ju miSiniai. Gamtiniy rtagsc€iuy, nors
daZzniausiai iSvalyty, pavyzdZiai apima tiesios ir $akotos grandinés
karboksirtigstis ir ju miéiﬁius, tokius kaip talo alyvos rﬂgétizs, ir ciklines
karboksirGgstis, tokias kaip nafteny rUgéfys. Tinka |vairios sintetines
karboksirligstys, ir ypac alifatinés arba aliciklinés monokarboksirtigstys arba ju

midiniai. Teikiama pirmenybé karboksirigstims su ilga $akota grandine.

Geriau, kad organinés karboksirligStys turés nuo mazdaug 6 iki

mazdaug 32 anglies atomuy, geriau nuo apie 6 iki apie 18, ir dar geriau nuo
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mazdaug 8 iki mazdaug 10, bet, kai naudojama daugiau nei viena rlgstis, viena
i$ midinio r0g8&iy gali bdti naudojama karboksirligstis, turinti mazdaug 5 arba
mazdaug 2 anglies atomus. Tinkamy organiniy karboksirigsciy pavyzdziai
apima izopentano rigstj, heksano rugstj, 2-etilbutano rigstj, nonano ragst,
dekano rigstj, 2-etilheksano ragstj, izooktano ragst, izononano ragstj,
neodekano ragstj, laurino rigstj, palmitino rlg8t], stearino rugst], oleino ragstj,
linolino rligstj ir komercidkai prieinamus dviejy arba daugiau karboksirigsciy
misinius, tokius kaip nafteny rlgstys. Ragstinis skaiCius nafteny rlgstims,
kurioms teikiama pirmenybé, yra nuo mazdaug 160 iki mazdaug 300 mg

KOH/g.

Karboksirugstys, kurioms teikiama pirmenybé, yra neodekano rigstys
(tokios kaip versato rigstis, gaminama Shell ir neodekano rugstis, gaminama
Exxon), 2-etilheksano rlgstis, nafteny rigstis (geriau turinti ragstinj skaiciy nuo
mazdaug 160 iki mazdaug 300 mg KOH/g), 2-metilbutano rugstis, 3-
metilbutano rligstis, 2,2-dimetilpropano ruagstis, 3,5-dimetilheksano ragstis, 2-
etilpentano rigstis, 2,5-dimetilheksano rugstis, 3-etilheksano ragstis, 2,2,4-
trimetilheksandikarboksiragstis,  3,3,4-trimetilheksandikarboksiragstis, 2,6-
dimetiloktano rigstis, 4,6-dimetiloktano rugstis, 2,4,6-trimetiloktano rigstis,
undecileno rigstis, 2,4,6-trimetilnonano rigstis ir 2,4,6 trimetilnonakozano
rugstis.

Karboksirlgstys, kurioms labiausiai teikiama pirmenybé, yra nafteny
rigstys (geriau turin&ios rigstinj skai¢iy nuo mazdaug 160 iki mazdaug 300 mg
KOH/g), neodekano rﬂgéjys (taip pat vadinamos versato rugstimis) ir 2-

etilheksano rugstis.

Cia vartojamas terminas “neodekano rigstis” reiSkia $akotos
grandinés, paprastai pagrindinai turinios apie 10 anglies atomy, miSinius. Sie
rugsciy misiniai paprastai turi ragstinj skaiciy nuo apie 310 iki apie 325 mg

KOH/g. Prekyboje esancias neodekano rugstis gamina Shell kompanija su
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prekés Zzenklu “Versatic 10" ir Exxon kompanija su prekeés Zenklu

“Neodecanoic Acid”.

Sios rlgstys yra gerai zinomos ir apraSytos, pavyzdziui, Kirk-Othmer,
Encyclopedia of Chemical Technology, 4th edition, John Wiley & Son, New
York, 1993, Vol. 5, p. 147-192, kuri ¢ia cituojama.

Naudojamas karboksirtigsties kiekis gali skirtis, taCiau paprastai geriau,
jei retojo zemés elemento ir karboksirugsties moliniy ekvivalenty santykis yra

maziausiai nuo mazdaug 1 iki mazdaug 3.

Geriau, jei karboksirligsties druskos tirpalas gaunamas karboksirugsties
reakcijoje su baze, kuri yra Sarminio metalo, Zzemés Sarminio metalo arba
amonio (geriau tetra(Zemesniojo alkilo)amonio) oksidas, hidroksidas arba

hidrokarbonatas.

Geriau, kai tinkama dalyvauti reakcijoje su karboksirligstimi bazé yra |
grupés Sarminio metalo hidroksidas, geriau litis, natris arba kalis. Geriausia, jei

bazé yra natrio hidroksidas.

Tinkamos bazés apima: natrio hidroksida, liCio hidroksida, kalio
hidroksida, tetrabutilamonio hidroksida, tetrametilamonio hidroksida ir

tetraetilamonio hidroksida.

Geriau, kai karboksirugsties ir -bazés reakcija vyksta esant vandens ir

susidaro karboksirlgsties druskos tirpalas, t.y., vanduo yra reakcijos terpé,

© kuriai teikiama pirmenybe.

Karboksirtugsties drg}ska, geriau druskos tirpalo pavidale, po to reaguoja
su retyjy zemiy metalo nitratu (RE(NOa)g), ir susidaro retujy zemiy metalo
karboksilatas kietame pavidale, kuris iSkrenta | nuosédas. Tinkami naudoti
retyju zemiy metaly nitratai yra periodinés lentelés Il B grupés (lantanidu)
metaly nitratai. Tinkami retyjy zemés metaly nitratai yra, pavyzdziui, lantano,
cerio, prazeodimio, neodimio, promecio, samario, europio, gadolinio, terbio,

disprozio, holmio, erbio, tulio, iterbio ir liutecio nitratai. Teikiama pirmenybé
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neodimio, lantano, prazeodimio ir cerio (geriau Ce lll) nitratams. Kity retyjy

zemiy metaly vandenyje tirpios druskos gali b{ti chloridai.

Naudingiausia, kad visos proceso stadijos - karboksirligsties druskos
susidarymas ir po to jos reakcija su retujy zemiy metaly nitratu, vykty vien tik
vandenyje, taCau kity tirpikliy panaudojimas gali turéti teigiama jtakag
medziagos konsistencijai. Tinkamu tirpikliu reakcijos terpei gali bati metanolis
arba vandens ir metanolio misiniai. TaCiau specialistai pripazins, kad netinka
naudoti metanolj arba vandens ir metanolio miSinius, gaminant retyjy zemiy
metaly versatatus arba neodekanoatus, kadangi jie tirpsta metanolyje. Tokiu
bldu, | tinkamus reakcijos tirpiklius jeina vanduo, metanolis, vandens ir
metanolio miSiniai ir deriniai. Geriau, jei reakcijos terpéje yra maziausiai apie
50 % vandens. Kai naudojami vandens ir alkoholio miSiniai, geriausias santykis

yra nuo mazdaug 1 iki mazdaug 1.

Pasibaigus karboksirligSties druskos reakcijai su retujy zemiy nitratu,
produktas apdorojamas, siekiant paSalinti paSalinius produktus ir tirpiklj. Tai
gali buti atlikta jprastiniais blUdais, nors teikiama pirmenybé praplovimui.
Geriau, jei produktas praplaunamas vandeniu, metanoliu, vandens ir metanolio
miSiniais arba bet kokiu jy deriniu. Kai naudojamas vandens ir metanolio
misinys, teikiama pirmenybé vandens ir metanolio santykiui nuo mazdaug 1 iki
mazdaug 1 arba maziausiai 50 % véndens. Teikiama pirmenybé jprastoms
filtravimo ir dziovinimo procediroms. Gali biti dzZiovinama, pavyzdziui,
dziovinimo krosnyje, propeleriniu dziovintuvu ar bet kokiame tinkamame
dziovinimo jrenginyje. Iédéiovintas produktas paprastai turi maziau nei
mazdaug 2 % vandens, gériau ‘maziau nei mazdaug 1 % vandens, ir, geriausia,

maziau nei mazdaug 0,5 % vandens.

Karboksirlgsties  druskos  susidarymo  reakcijoje  turi bt
kontroliuojamas pH tokiu budu, kad, pasibaigus prijungimui, pH bty nuo

mazdaug 7,5 iki mazdaug 12, geriau nuo mazdaug 11 iki mazdaug 12.
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Karboksirligsties druskos reakcijos su retyjy Zemiy metalu
temperatlros kontrolé taip pat yra svarbi. Paprastai reakcijos temperatira yra
maZesné nei mazdaug 25 °C, geriau mazesné nei mazdaug 20 °C ir, geriausia,
mazesné nei mazdaug 10 °C. Paprastai temperatiry intervalas yra nuo
mazdaug -5 °C iki mazdaug 25 °C, geriau nuo mazdaug 0 °C iki mazdaug 25
°C, dar geriau nuo 0 °C iki mazdaug 20 °C ir, geriausia, nuo 0 °C iki mazdaug
10 °C.

Sio i§radimo bidu gauti retyjy Zemiy metaly karboksilatai
charakterizuojami tuo, kad iSdziovinus jy daleliy dydis yra mazesnis nei
mazdaug 1260 um, geriau mazesnis nei mazdaug 1250 um, ir geriausia
mazesnis nei mazdaug 1200 pum. Pagrindinis daleliy dydis svyruoja nuo
mazdaug 100 iki mazdaug 1260 pm, geriau nuo mazdaug 200 iki mazdaug
1200 pum. Daleliy dydis gali bati jvertintas tiriant parinktg méginj, tokj kaip 100
mg vienodai pasiskirsciusiy daleliy, paskleistg ant sausos plokstelés, naudojant
Olympus Optical modelioc Nr. PMG-3 mikroskopg su Leco 2001 vaizdo
analizatorium, programinés jrangos versija 2.02. Dydziy intervalas atspindi
labiausiai paplitusias maziausias ir didziausias daleles/aglomeratus, esancius
meginyje. Kai medziaga yra lipni ar vasko pavidalo, matavimai Siuo metodu
nejmanomi dél didelio aglomeraty dydzio. ISdziovinti retyjy Zzemiu metaly
karboksilatai geriau turi maziau nei‘rl-'naidaug 5 %, dar geriau maziau nei
mazdaug 4 %, geriausia maziau nei mazdaug 3 % laisvos rlgsties, nustatytos
titruojant Sarmu. Be to, retyju zemiu metaly karboksilatai gali turéti puikias
savybes kaip zaliava katalizatoriams gaminti. Katalizatoriai, pagaminti iS Sio
iSradimo produkty, pasiéymi puikiomis ir/farba pagerintomis savybémis,
naudojant konjuguoty dieny polimerizacijoje, ypa¢ 1,3-butadieno, izopreno ir 2-
metil-1,3-pentadieno. Jie pasizymi mazu vandens kiekiu ir geru stabilumu.
Panaudojimo sritys apima bet kurig tinkamg polibutadieno naudojimui,

pavyzdziui, padangy ir techninio kau€iuko gaminiy gamyboje.
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Kiety milteliy pavidalo retyjy Zemiy metaly karboksilaty gavimo bldas

| pagal §j iSradimg apima Sias stadijas:

a) karboksirugsSties reakcija su baze, susidarant karboksirlgsties

druskai; ir

b) minétos karboksirugsties druskos reakcijg su vandenyje tirpstancia
retujy Zemiy metaly druska, susidarant retyjy Zemiy metaly karboksilatui,
dalyvaujant tirpikliui, kuris yra parinktas i grupés, susidedancios i$ vandens,
metanolio ir jy miSiniy, kai reakcijos temperatira b) stadijoje yra nuo mazdaug
-5 °C iki mazdaug 25 °C, stadijos a) reakcijos midinio pH svyruoja nuo
mazdaug 7,5 iki mazdaug 12, ir produkto daleliy dydis iSdzZiovinus yra

mazesnis nei mazdaug 1260 pm.

Sio proceso produktai geriausia yra naudojami kaip Zaliava katalizatoriy,
tinkamy konjuguoty dieny, tokiy kaip butadienas ar izoprenas, polimerizacijai.
Konjuguoty dieny polimerizacijos bldas, kuriam teikiama pirmenybé, apima
konjuguoto dieno polimerizacijg, dalyvaujant katalitiniam kiekiui Ciglerio-Nato
katalizatoriaus, kuris gaunamas, naudojant Sio iSradimo produktg. Su Ciglerio-
Nato katalizatoriumi, gautu iS Sio iSradimo produkty, sékmingai gali bt

naudojamas bet kuris jprastinis polimerizacijos biidas.

Toliau einantys pavyzdZiai yra pateikti, kad geriau apraSyty ir apibrézty
Sio isradimo budg ir produkta. Jie tarnauja iliustravimo tikslams ir, suprantama,
galibti &iy kompozicijy pakeitimy ar variacijy, kurios Zemiau neparodytos.
Tokie pakeitimai, kurie i$ esmés nepagerina kompozicijy, technologijos, bldo
ar funkcijos, laikomi ieinahéiais j iSradimo idéjg ir apimtj, kgip pateikta toliau

einancioje apibréztyje.

1 PAVYZDYS. Kieto neodimio 2-etilheksanoato sintezé.

Tirpiklis: vanduo/metanolis
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Reakcijos temperatira: 25 °C.

pH: 11,6

Metodika:

| 150 m! Erlenmeyerio kolbg pripilama 50 ml vandens, 1,24 g NaOH
tirpalo (50,2 %) ir 2,31 g 2-etilheksano rugsties (mol. masé 144,21) ir maiSoma
mazdaug 5 min. Po to j skaidry tirpalg supilama 50 g metanolio. 3,02 g
Nd(NQO3); tirpalo (Nd kiekis 25,02 %) sumaiSoma su 10 g 50 % vandeninio
metanolio tirpalo ir per mazdaug 5 minutes sudedama j natrio druska. IS karto
iSkrenta baltos nuosédos, ir miSinys maiSomas dar 5 min. Po to nuosédos
nufiltruojamos per Biuchnerio piltuva, prijungta prie vandens vakuumo (apie 10
tory arba apie 1,33 kPa). Filtravimas uztrunka apie 10 min. Nuosédos
praplaunamos 3 kartus 50 g 50 % vandeniniu metanolio tirpalu, nufiltruojamos
ir pabaigoje praplaunamos 10 g metanolio bei nufiltruojamos. Produkto iSeiga
prie§ dZiovinima yra 5,4 g. Produktas dziovinamas apie 15 val. mazdaug 70 °C
temperatdroje ir gauna 2,8 g (iSeiga 93,4 %) melsvy milteliy, susidedandiy i$

daleliy, kuriy dydis svyruoja nuo mazdaug 100 iki mazdaug 500 pm.

Analizés duomenys, gauti pagal iprasta metodika:
Nd kiekis: 24,64 %

Vanduo: 0,82 %

Laisva rugstis: 0,35 %

NO;3": -

2 PAVYZDYS. Kieto neodimio 2-etilheksanoato sintezé.

Tirpiklis: vanduo/metanolis

Reakcijos temperatira: 0 °C.

pH: 11,6

Palyginamajame bandyme sintezé vyko mazdaug 0 °C temperatiroje,

tuo tarpu kitos sglygos liko tos pacios, kaip aprasyta 1 pavyzdyje. Produktas
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gautas su 96,4 % iSeiga ir yra panasaus smulkumo daleliy, kuriy dydis svyruoja

"nuo mazdaug 100 iki mazdaug 600 pm.

Analizés duomenys, gauti pagal iprasta metodika:

Nd kiekis: 24,4 %
Vanduo: 0,57 %
Laisva rugstis: 0,7 %
NOs™: —

3 PAVYZDYS. Kieto neodimio 2-etilheksanoato sintezé.

Tirpiklis: vanduo

Reakcijos temperatira: 25 °C.

pH: 11,6

Metodika:

2 | Erlenmeyerio kolboje, pridedant 22,3 g 2-etilheksano ragsties (mol.
masé 144,21) (praskiesta 200 ml dejonizuoto vandens) j 12,5 g NaOH (50/50 %
masé/maseéje, praskiesta 600 ml dejonizuoto vandens), paruosSiamas 2-
etilheksanoato natrio druskos tirpalas, kurio pH 11,6. | skaidry 2-etilheksanoato
natrio druskos tirpalg per mazdaug 15 min. sudedamas Nd(NOg); (30,17 g,
25,025 Nd) ir dejonizuoto vandens (100 ml) tirpalas. IS karto iSkrenta baltos
nuosedos, ir maiSsoma dar 10 min. Nuosédos nufiltruojamos per Biuchnerio
piltuvg vandens vakuume (apie 10 tory arba 1,33 kPa). Filtravimas uztrunka
apie 10 minuciu. Kieta medziaga praplaunama tris kartus dejonizuotu vandeniu,
200 ml .porcijomis, ir pabaigoje praplaunama 100 ml metanolio. Produktas
dziovinamas 16 val. mazdaug 90 °C temperatilroje, ir gauna 27,20 g (iééiga
90,7 %) melsvy milteliy, susidedancCiy i$ daleliy, kuriy dydis svyruoja nuo

mazdaug 200 iki mazdaug 900 pm.

Analizés duomenys, gauti pagal iprasta metodika:

Nd kiekis: 24,2 %
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Vanduo: 0,16 %
Laisva rlgstis: 3,25 %
NOa'I -

4 PAVYZDYS. Kieto neodimio 2-etilheksanoato sintezé.

Tirpiklis: vanduo
Reakcijos temperatira: 0 °C.
pH: 11,6

Metodika:

Palyginamajame bandyme sintezé vyko mazdaug 0 °C temperatiroje,
tuo tarpu kitos sglygos liko tos pacios, kaip aprasyta 3 pavyzdyje. Produktas
gautas su 88 % iSeiga ir yra panaSaus smulkumo daleliy, kuriy dydis svyruoja

nuo mazdaug 100 iki mazdaug 1000 um.

Analizés duomenys, gauti pagal iprasta metodika:

Nd kiekis: 24,5 %
Vanduo: 0,21 %
Laisva rigstis: 1,2 %
NOj™: -

5 PAVYZDYS. Kieto neodimio 2-etilheksanoato sintezé.

Tirpiklis: vanduo .

Reakcijos temperatiira: 25 °C.

pH: 6,;1

Metodika:

2-etilheksano ragsties 6,5 % molinis perteklius (24,1 g) 2 | Erlenmeyerio
kolboje pridedamas j 12,56 g NaOH (50/50 % masé/maséje, praskiesta 600 ml
dejonizuoto vandens) ir susidaro kambario temperatiros 2-etilheksanoato
natrio druskos tirpalas, pH 6,4. Nd(NOg3); (30,17 g, 25,025 Nd) tirpalas 100 ml
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dejonizuoto vandens per mazdaug 10 min. sudedamas | skaidry 2-
etilheksanoato natrio druskos tirpalg. IS karto iSkrenta nuosédos, po to
maidoma dar 10 min. Nuosédos nufiltruojamos per Biuchnerio piltuvg vandens
vakuume (apie 10 tory arba 1,33 kPa). Filtravimas uztrunka apie 10 minuciy.
Kieta medziaga praplaunama tris kartus dejonizuotu vandeniu, 200 ml
porcijomis. Produktas dZiovinamas mazdaug 16 val. mazdaug 70 °C
temperatiroje, ir gauna 28,58 g (iSeiga 95,3 %) melsvy lipniy milteliy,

susidedandiy i$ daleliy, kuriy dydis yra didesnis nei 1300 um.

Analizés duomenys, qauti pagal jprasta metodika:

Nd kiekis: 24,5 %
Vanduo: 1,24 %
Laisva rlgstis: 5,22 %
NOs +

6 PAVYZDYS. Kieto neodimio oktoato sintezé. Palyginamasis
pavyzdys, naudojant EP 0599096 A1 metodika.

Tirpiklis: vanduo

Reakcijos temperatira: 90 °C

pH: 7,3

Metodika:

Natrio oktoatao tirpalas, kurio pH 7,3, gaunamas pridedant 8 g NaOH
(50,2 %, praskiesta 200 g distiliuoto vandens) | 31,6 g 2-etilheksano rugsties
(mol. masé 144,21). Po to &io tirpalo temperatira pakeliama iki 90 °C. 24, g
Ndélg (H20)s istirpinama 100 ml distiliuoto vandens ir uzpilama praskiestu HCI
tirpalu (apie 15 %), kol pH pasidaro 1,7. Po to per mazdaug 18 min. NdCls
tirpalas pridedamas j natrio oktoato tirpala, palaikant temperatirg apie 90 °C.
Produktas, kuris iSkart iSkrenta | nuosédas, pagrindinai susideda i$ dideliy luity.
Po to medziaga nufiltruojama per Biuchnerio piltuvg ir tris kartus praplaunama,

i viso sunaudojant 250 m! kar$to vandens. Produktas dziovinamas mazdaug
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90 °C temperatiroje mazdaug 15 val., gauna 38,4 g (99,9 %) vaskag
' primenancio produkto, susidedandio i$ luity, kuriy vidutinis daleliy dydis yra

mazdaug 5 mm.

Analizés duomenys, gauti pagal jprasta metodika:

Nd kiekis: 24,74 %
Vanduo: 0,13 %

Laisva rugstis: 1,9 %

7 PAVYZDYS. Kieto neodimio versatato sintezé.

Tirpiklis: vanduo
Reakcijos temperatira: 0 °C.
pH: 11,6

Metodika:

2| Erlenmeyerio kolboje 12,1 g NaOH (50,2 %) tirpalas praskiedziamas
distiluotu vandeniu iki 940 ml tdrio. Sis tirpalas paveikiamas 26,39 g versato
rigsties (mol. masé 173,1), gauna skaidry tirpala, kurio pH 11,58. Po to tirpalo
thris padidinamas iki 1600 ml, pridedant ledinio vandens. Kolba patalpinama j
druskos ir ledo vonia, kad temperatira bity apie 0 °C. MaiSoma mechaniniu
maiSikliu, apsisukimu skaiCius per mihute; apie 550. 29,18 g Nd(NOj); tirpalas
(Nd kiekis 25,02 %) sumaidomas su lediniu vandeniu, kad biity 200 m! tirpalo.
Saltas Nd nitrato tirpalas laginamuoju piltuvvu suladinamas | natrio versatato
'tirpalal. Tai uztrunka apié' 35 min. MiSinys maiSomas dar 10 min., po to
nufiltruojamas per Biuchnerio pil‘tuval vandens vakuume (apie 10 tory arba 1,33
kPa). Filtravimas uztrunka 1-2 min. Drégna medziaga 3 kartus praplaunama
450 ml Salto (5 °C) vandens ir dZziovinama apie 15 val. 70 °C temperatiroje, po
to apie 1 val. mazdaug 90 °C temperatlroje, gauna 28,4 g (85 %) nelipniy
milteliy, kuriy daleliy dydis svyruoja nuo mazdaug 200 iki mazdaug 1200 pm.
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Analizés duomenys, gauti pagal jprasta metodika:
Vanduo: 0,13 %

Laisva ragstis: 1,9 %

Nd kiekis: 21,68 %

NO;™: —

8 PAVYZDYS. Kieto neodimio versatato sintezé.

Tirpiklis: vanduo

Reakcijos temperatira: 8-10 °C.

pH: 11,6

Palyginamajame eksperimente sintezé vyksta nuo mazdaug 8 iki-
mazdaug 10 °C temperatiiroje, tuo tarpu visos kitos salygos yra tokios pagios,
kaip aprasyta 7 pavyzdyije, iSskyrus tai, kad reakcijos miSinio koncentracija yra
3 kartus didesné (naudojamas trecdalis viso vandens kiekio). Produktas
gaunamas su 90,5 % iSeiga smulkiy milteliy pavidale, kuriy dydis svyruoja nuo

mazdaug 200 iki mazdaug 1000 um.

Analizés duomenys, gauti pagal iprasta metodika:

Vanduo: 0,7 %

Laisva rugstis: 0,13 %
Nd kiekis: 22,9 %
NOj3": +

9 PAVYZDYS .-Kieto neodimio versatato sintezé.

Reakcijos temperatira: 70 °C

pH: 11,6

Metodika:

1 | Erlenmeyerio kolboje 6,05 g NaOH (50,2 %) tirpalas praskiedziamas

distiluotu vandeniu iki mazdaug 800 ml tdrio. Sis tirpalas paveikiamas 12,84 g
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“versato rugsties (mol. mase 173,1), gauna skaidry tirpalg, kurio pH 11,59.

Pakélus tirpalo temperatlra iki 70 °C, per mazdaug 15 min. sudedama 14,59 g
Nd nitrato tirpalas (Nd kiekis 25,02 %, praskiesta vandeniu, kad baty 100 ml
tirpalo). I8kart susidaro pieng primenanti tirSta suspensija, ir baigiantis
prijungimui, produktas suSoka | luitus. PamaiSius dar 5 minutes, medziaga
nufitruojama per Biuchnerio piltuvg ir praplaunama tris kartus, i§ viso
sunaudojant 400 ml distiliuoto vandens. Drégna medziaga dziovinama
mazdaug 12 val. mazdaug 70 °C temperatiroje, po to mazdaug 3 val. mazdaug
90 °C temperatlroje, gauna 15 g (90 %) Siek tiek lipnaus produkto,

susidedancio i$ luity, kuriy vidutinis dydis yra apie 5 mm.

Analizés duomenys, gauti paqgal jprasta metodika:

Vanduo: 0,24 %
Laisva rugstis: 6,0 %
Nd kiekis: 21,82 %; NO3™: —

10 PAVYZDYS. Kieto neodimio neodekanoato sintezé.

Tirpiklis: vanduo

Reakcijos temperatira: 1 °C

Metodika:

| 2000 ml Erlenmeyerio kolbg sudedama 12,1 g NaOH tirpalo (50,2 %),
26,36 g neodekano rugsties (mol. mase 173,5) ir distiliuoto vandens, kad
susidaryty 600 mi tiris. Pamai$ius 5 min., skaidrus tirpalas atSaldomas iki
mzdaug 1 °C. 29,2 g Nd 'n-itrato tirpalas (Nd kiekis 25 %, praskiesta vandeniu,
kad susidaryty 100 ml; temperatdra 1 °C) per mazdaug 5 minutes sudedama j
natrio neodekanoato tirpalg. Pamaisius dar 5 min., nuosédos nufiltruojamos per
Biuchnerio piltuva, praplaunamos 3 kartus lediniu vandeniu, sunaudojant i$
viso 400 ml. Produktas dZiovinamas mazdaug 15 val. mazdaug 90 °C
temperatiroje, gauna 31,3 g (93,4 %) melsvy milteliy, kuriy daleliy vidutinis

dydis yra apie 1100 pm.



10

15

20

15

LT 4529 B

Analizés duomenys, gauti pagal jprasta metodika:

Vanduo: 0,1 %
Laisva ragstis: 0,7 %
Nd kiekis: 21,82 %

11 PAVYZDYS. Kieto neodimio naftenato sintezé.

Tirpiklis: vanduo
Reakcijos temperatlra: 15 °C
Metodika:

| 2000 ml Erlenmeyerio kolbg sudedama 12 ¢ NaOH tirpalo (50,2 %),
35,69 g nafteny rigsties (mol. masé 237/AN 256) ir distiliuoto vandens, kad
susidaryty apie 300 ml turis. Pamai$ius mazdaug 15 min., tirSta suspensija
uzpilama 300 g metanolio ir atdaldoma lediniu vandeniu iki mazdaug 15 °C. |
natrio naftenato tirpala per mazdaug 15 min. sudedamas 28,96 g Nd nitrato
tirpalas (Nd kiekis 25,02 %, praskiesta 50 g vandens ir 50 g metanolio).
Pamaisius dar 10 minugiu, nuosédos nufiltruojamos per Biuchnerio piltuva ir du
kartus praplaunamos 200 ml vandeninio metanolio tirpalo (50/50 %). Produktas
d¥iovinamas mazdaug 15 val. apie 55 °C temperatiroje ir gauna 40,6 g (94,9
%) blyskiai mélyny milteliy, kuriy daleliy dydis yra nuo mazdaug 600 iki
mazdaug 1000 pm. ‘

Analizés duomenys. gauti pagal jprasta metodika:
Vanduo: 0,1 % -

Laisva ragstis: 0,7 %

Nd kiekis: 21,82 %

NOjs": -
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Kiety, milteliy pavidalo retuyjy zZemiy metaly karboksilaty gavimo
bldas, besiskiriantis tuo, kad susideda i$ stadijy, kuriose

a) karboksirugstis reaguoja su baze, ir susidaro karboksirlgsties druska;

ir

b) minéta karboksirugsties druska reaguoja su vandenyje tirpia retyjy
Zemiy metalo druska, kad susidaryty retyjy zemiy metalo karboksilatas, esant
tirpikliui, kuris yra parinktas i$ grupés, susidedancios i§ vandens, metanolio ir jy
misiniy, kai b) stadijos reakcijos temperatira yra nuo -5 °C iki 25 °C, a) stadijos
pH svyruoja nuo 7,5 iki 12, ir produkto daleliy dydis iSdziovinus yra maziau nei
1260 pm.

2. Bludas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad:

a) minéta karboksirtigstis yra parinkta i§ grupés, susidedancios is tiesios
ir Sakotos grandinés karboksirigs&iy ir ju misiniy, ir

b) minéta vandenyje tirpi retujy Zemiy metalo druska yra parinkta i$
grupés, susidedancios iS retujy zemiy metaly nitraty ir retujy Zemiu metaly

chloridy.

3. Blidas pagal 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad minéta retuju
zemiy metalo druska yra retyju zemiy metalo nitratas, parinktas i§ grupés,
susidedandios i§ lantdno, itrio, cerio, prazeodimio, neodimio, promecio,-
samario, europio, gadolinio, terbio, disprozio, holmio, erbio, tulio, iterbio ir

liutecio nitraty.

4. Budas pagal 3 punkta, besiskiriantis tuo, kad minétas retyjy
Zzemiy metalo nitratas yra parinktas i§ grupés, susidedancios iS neodimio,

lantano, prazeodimio ir cerio Il nitraty.
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5. Budas pagal 2 punktg, besiskiriantis tuo, kad minéta
karboksirlgstis yra parinkta iS grupés, susidedancios i§ neodekano rlgsties
(versato riigsties), 2-etilheksano rigsties, nafteny rlgsties, 3,5-dimetilheksano
ragsties, 2,5-dimetilheksano  rUgsties, 3-etilheksano ragsties, 2,2,4-
trimetilheksano ragsties, 3,3,4-trimetilheksano rlgsties, 2,6-dimetiloktano
rugsties, 4,6-dimetiloktano rigsties, 2,4,6-trimetiloktanc  rOgsties, 2,3,6-
trimetiinonano ragsties, 2,4,6 trimetilnonakozano riugsties, 2-etilpentanoclio

rugsties ir undecileno riigsties.

6. Bldas pagal 5 punkta, besiskiriantis tuo, kad minéta
karboksirligStis yra parinkta iS grupés, susidedancios i§ nafteny rigéties,

neodekano rugsties (versato rigsties) ir 2-etilheksano rlgsties.

7. Budas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad minéta bazé yra
parinkta i$ grupés, susidedancios i$ $arminio metalo, Zemés Sarminio metalo

arba amonio hidroksido, karbonato arba hidrokarbonatas.

8. Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad minéta bazé yra

periodines lentelés | grupés Sarminio metalo hidroksidas.

9. Bldas pagal 8 punktg, besiskiriantis tuo, kad minéta bazé yra

liCio, natrio, amonio arba kalio hidroksidas.

10. Budas pagal 9 punkta, besiskiriantis tuo, kad bazé yra natrio

arba kalio hidroksidas.

11. Bldas pagal 9 punkta, besiskiriantis tuo, kad minétos

reakcijos b) stadijos temperatiira svyruoja nuo 0 °C iki 10 °C.
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12. Kiety, milteliy pavidalo retyjy Zemiy metaly neodekanoaty ir
versataty gavimo bldas, besiskiriantis tuo, kad susideda i$ stadijy,
kuriose

a) karboksirlgstis, parinkta i§ grupés, susidedancios i§ neodekano
rigSties ir versato ragSties, reaguoja su baze, parinkta iS grupés,
susidedangios i$ i

b) stadijoje a) susidares produktas reaguoja su retyjy zemiy metalo
nitratu, parinktu i§ grupés, susidedancios i$§ neodimio, lantano, prazeodimio ir
cerio nitraty, tirpiklyje, kuris yra vanduo, nuo 0 °C iki 25 °C temperatroje; ir

c) stadijos b) produktas apdorojamas praplaunant vandeniu, kad
pasiSalinty pasaliniai reakcijos produktai ir tirpikliai, ir po to dziovinamas;

kai a) stadijos pH svyruoja nuo 7,5 iki 12, ir produkto daleliy dydis

iSdziovinus yra maziau nei 1260 um.

13. Retyjy Zemiy metalo karboksilatas, gautas bidu pagal 1 punkta.

14. Retyjy zemiy metalo karboksilatas, gautas budu pagal 11 punkta.

15. Konjuguoty dieny polimerizacijos budas, besiskiriantis tuo,
kad apima konjuguoty dieny poliméﬁzacija, dalyvaujant katalitiniam Kkiekiui
katalizatoriaus, pagaminto naudojant produkta, gautg pagal 1 punkta.

16. Konjuguoty dieny polimerizacijos buidas, besiskiriantis tuo,
kad apima konjuguoty dieny polimerizaéijq, dalyvaujant katalitiniam kiekiui
katalizatoriaus, pagaminto naudojant produkta, gautg pagal 11 punkta.

17. Konjuguotas dienas, gautas pagal 15 punkto buda.

18. Konjuguotas dienas, gautas pagal 16 punkto bida.
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