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1. Mở đ ẩ u

Các cacb oxv la t có ứ ng d ụ n g  rộng rãi trong các lình vực khác n h au  như phân  
t ích , tách và  làm  sạch các n g u y ên  tố, chê  tạo  vật liệu  mới, làm  ch ất phụ gia đế giảm  
khà n ă n g  kích nổ cù a  độn g cơ đốt trong [ 1 ].

Tác giả [2] đã tổn g  hợp được một sô  p iva la t  đất h iếm  và  xác đ ịn h  được tính  
th á n g  hoa rất đ ịnh  lượng cùa chun g.

A xit pivaloic (CH.iXtC-COOH là một phôi tử cồng kềnh nên khi tạo  phức vối 
các ion đất h iếm  nó có khà n ă n g  làm  giảm  bớt quá trình polim e hoá củ a  các p iva lat  
đất h iếm  và  q u yết đ ịnh  tín h  th ă n g  hoa cua chúng.

Lợi d ụ n g  t ín h  ch ấ t  này m à người ta  đã tách được đất h iếm  ra khỏi các 
n g u y ên  tô Ba, Ca, Sr, u  và Th bằng phương pháp th ă n g  hoa [3,4,5]. T uy các 
cacboxylat đã dược n g h iên  cứu nh iều  nhưng các isobutyrat đất h iếm  được ngh iên  
cửu còn ít.

A x it  isobutyric  (H isb) có cấu tạo  tương tự  như axit pivaloic.

N ên  có th ể  chd đợi các isobutyrat dất h iếm  cùng có n h ữ n g  tín h  ch ất  tương tự 
các p iva la t  đất h iếm . Đ ể dóng góp vào lình vực ngh iên  cửu này ch ú n g  tôi t iến  hành  
tổn g  hợp và n g h iên  cứu tín h  c h ấ t  củ a  một sô  ÌRobutyrat đất hiềm .

2. T h ự c  n g h i ệ m

Các isob u tyra t  đ ấ t  h iêm  được tổng hợp phỏng theo phương pháp tổng hợp các 
p iv a la t  đất h iếm  ỏ tài l iệu  [2 ]: cân  chính xác m ột lượng oxit đất h iếm  ( 1 0  mol) cho 
vào hình cầu đáy tròn. T hêm  vào bình 1 ml axit isobutyric (10'" rnol) và õm l nước 
cất. Đun hổi lưu hổn  hợp cho tới khi xuất h iên  kết tủa bám vòng quanh th à n h  bình 
và lượng ox it  đất h iếm  ở đáy bình đà tan hết thì ngừng đun (k hoảng 2*3 giờ).  Đổ 
nguội, lọc, rửa kêt. tủ a  b ằ n g  đ ie ty le te .  Làm khô sản phẩm  trong bình hút ẩm . s ả n  
phẩm  thu được ở d ạ n g  bột m ịn, có m àu sắc  đặc trưng của  ion đất h iếm . H iệu suất  
tổ n g  hợp gần  80%. S ản  p h ẩ m  tan  tốt trong cloroíorm, etanol, axeton , nước rất ít tan  
trong  đ ie tv le te .
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Phổ hổn g ngoại được ghi trên m áy q u an g  phổ Shim ađ/.u  ER /IR 0 8 1 0 1 M cua  
Nhật Mầu được ép v iên  với KBr.

Giàn (lồ phân tích n h iệ t  được ghi trên m áy S h im a d zu  TGA- 5011 của N hạt,  
trong dòng khí N đồn 700  c, với tốc độ đốt 10 /phút.

Hàm lượng các ion đất h iêm  Ln'1* được xác định bằn g phương pháp ch u ấn  (lộ 
com plexon với ch í th ị a sen a zo  III [6 ]. H àm  lượng cacbon được xác (lịnh t.rỏn máy 
phân tích tự dộng.

3. Kôt q u ả  v à  t h ả o  l u ậ n

Kêt quả phân tích n gu yên  tô, phổ hồng ngoại và phân tích n h iệ t  của các  s à n  
phẩm được đưa ra ỏ các bàng 1 , 2  và 3.

B ả n g  1 . Kết quả phân tích nguyên tô

Công thửc dự k iên Ln '* (%) c  (%)

TT Tính toán Thực n gh iệm T ính  toán Thực ngh iệm

1 Y (I s b ) , .3 H ,0 24 ,2 2 4 ,õ 13,05 13,41

9 Pr (Isb)|.3HvO 32,2 32,0 10,96 1 1 , 1 0

3 Nd (Isb) ,.3HvO 31,4 31,1 10,45 10,50

4 Sm (Isb),j.3H ,0 32,3 32,6 10,31 10,52

5 Eu (Isb) |.3H.;0 32 ,5 32,2 10,28 10,35

6 Gd ( I s b ) , .3 H ,0 33,3 33,1 10,17 10,3-1

7 Er (I sb ) , .3 ir  o 34,6 34,7 9 ,9 5 10,22

Từ kêt quà phân tích hàm lượng L n3* và cacbon ch ú n g  tôi chia ra còng thức 
giả th iết của các sa n  phẩm  tổng hợp được (bảng 1 ).

Đỏ quv k ết các dải trong phổ hấp thụ hổng ngoại, c h ú n g  tỏi so sá n h  phổ của  
sản phẩm tạo th à n h  với phổ của phôi tử  tự do H lsb . Trong ph ổ  hồng ngoại của axit  
iso lutyric , các dài ở vù n g  2977 - 2560cm  1 được quy cho  dao động biên dạn g của  
n h ó m  CH ị .  Các dải nằm  ở vùng 1705 cm 1 quy cho dao động hoá trị củ a  nhóm  -COO , 

dải này có cường độ yếu  chừng tỏ axit isobutyric  có cấu  tạo  đ im e tạo  bởi liên  kết 
hiđro [5].

Trong phổ hồng ngoại của các sản  phẩm  isob u tyra t  đất h iêm  có dái rộng, có 
cường độ mạnh trong vùng sô sóng 3200 - 3600cm  \  dài này được quy cho (lao dộng  
hoá trị của nhóm OH trong phân tử nưốc. Đ iểu  đó ch ứ n g  tồ trong các sả n  phẩm có 
H 20 . Các dải d v ù n g  1535 - 154 lc m  1 thuộc vê dao dộng hoá trị của nhóm  -C = 0 , dải 
ỏ vùng 2970 - 2972cm  được quy cho dao động biến d ạn g  củ a  nhóm  CH j .  So với phó 
của ix it ìéobutyric, các dải này đã chuyển  vê v ù n g  có sô són g  thấp hơn. Đ i ế u  (!ó có
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th ể  giải th ích rằng khi tạo  th à n h  các isobutyrat đất hiếm , m ột cỉộ e lectron tron g  các 
liên  kết c  = o  đà bị g iảm  đi do tạ o  thành liên  kỏt cho n h ận  o  -» Ln, tức là cacboxyl  
liên  kẻt vói đất h iếm  ở d ạ n g  an ion  R-COO - LrT và liên kết được thực h iệ n  qua  

nguyên từ oxy của  nhóm  cacboyl. Giả th iêt  này còn được xác n h ận  qua dải V(-Ị| trong  
phổ củ a  các sả n  ph àm  dà c h u y ên  dịch sang  vùn g có sô sóng lớn hơn so với trong  phổ 
của  l ỉ l s b .

Các kêt quả th u  được ở trên  chửng tỏ quá trinh tổng  hợp đã tạo th à n h  sàn  
phàm mới, trong th à n h  phần của  sản phẩm có nước và liên  kết - c o o  - M dược thực 
hiện qua n gu yên  tử  oxv củ a  nhóm  cacboxyl và chủ y ế u  m ang tín h  ion.

B ả n g  2. c  ác tần sô* hấp thụ đặc trứng trong phổ hồng ngoại (cm l)

Phức chất V'c= 0 ỗ c h 3 VCH v OH

H lsb 1705 2977 809

Y (Isb),.3HX> 1541 2972 857 3441

Pr (Isb) t.3H .0 1535 2970 852 3371

Nd (Isb>,.3H,() 1536 2971 853 33 8 6

Sm  (Isb)3 .3H ,0 1535 2972 854 33 8 0

Eu (Isb)3.3H20 1536 2971 853 3 3 6 5

Gd ( I sb ) , .3 Ỉ L 0 1538 2971 853 3 3 8 6

Er (Isb/;,.3H20 1548 2972 857 3 3 7 9

Bang 3 . Kết quả phân tích nhiệt

Phức: chât
N h iê t ỉ ỉ i ê u  ứng Cấu tử Sàn phẩm

Độ giảm  khôi 
lượng(*ỉo)

độ(°C) n h iệt tách còn lại Tính
t.oán

Thựr  
n gỉ m

Nđ (Isb).,.311,0 114,5 T hu nhiệt 3 H aO Nd(Isb):i 1 1 , 8 8 ,5

34 2 -3 6 3 Tỏa nhiệt Phân hủv  
và cháy

N d,(C O ,) , 46 ,8 43,4

Er (Isb) j.3HaO 138,8 T hu nhiệt 3 H ,0 Er(Isb)a 1 1 , 2 1 0 , 1

379 Tỏa nhiệt Phân húy  
và cháy

E r ,(C O , ) 3 39,1 41,4

Trên giàn đổ phân tích n h iệ t  của 2  phức chất cùa Nd và Er có một h iệu  ứng 
thu n h iệt  ở 114,5nC và 138,5  c tương ứng và một hiệu ứng toa n h iệt  m ạnh ở 342 -
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363  c  (vói sả n  ph ẩm  của Nd) và 3 7 9 “C (vối sả n  phẩm  của  Er). Tương ứng vói hai 
hiệu  ứng n h iệ t  này là hai hiệu ửng m ất khôi lưring trên  cỉưdng DTG (bảng 3).

C hú ng  tôi g iả th iêt rằng h iệ u  ứng thu n h iệt  ứng vỏi sự tách nước trong các 
sả n  phẩm . N h iệ t  độ tách 114,5 - 138,8°c  chứng tỏ nưỗc th am  gia phôi trí. Như vậy  
công thức c h u n g  của các sả n  phẩm  là Ln(Isb)j.3H o .  Sau  khi tách nước, sả n  phẩm  
trun g  g ian  tạo  th àn h  là Ln(Isb)j. Kêt quà nàv hoàn toàn  phù hợp với các dử liệu phổ  
hấp thụ hồng ngoại.

Hiệu ứng toả n h iệt  mạnh ở 358  - 379 c  ứng với khỏi lượng bị m ất là 43,4%  
(với sản  phẩm  củ a  Nd) và  41,4% (vối sàn  phẩm của  Er). C húng tôi g iả  th iêt  ở n h iệt  
độ này đã xảy ra quá trình phân huy và cháy của Ln(Isb) i v à  tạo th àn h  Lrv,(CO,):Ị.Vì 
hai quá trình này  xảy  ra ở nhiệt độ rất gán nhau n ên  trên  đường DTA chỉ quan sá t  
được một pic và cũ n g  chỉ có một h iệu  ứng m ất khôi lượng. K ết quả này tương tự như  
kết quả thu được khi ngh iên  cửu sự  phân hủy n h iệ t  cúa m ột sỏ n -butyrat đất h iếm  
trong [7].

Với các giả  th iết  trên ch ú n g  tôi th ấy  % m ất khôi lượng th eo  tính toán phù  
hợp vói sô l iệu  thực ngh iệm  (bảng 3).

Qua đó ch ú n g  tôi g iả  th iết  sơ đồ phản huỷ n h iệ t  của các isobutyrat đất h iếm  
như sau:

Ln(Isb)3.nHjO —> Ln(Isb)3 —> Ln2(C 03)3.

Các kết quả phân tích n gu yên  tô", phổ hồng ngoại và  phân tích n h iệt ,  đểu  
khẳng định các phức chất thu được đêu có nưỏc th a m  gia phôi trí. Tương tự cốc  
pivalat đất h iếm  nói riêng [2] và các cacboxylat khác nói ch u n g  [5], các  
Ln(Isb)3 .n H 20  đều  tan trong nước và HjO th am  gia vào cẨu phôi trí. Sô" phân tử 
H 20  thay đôi tuỳ thuộc vào bản ch ấ t  của n gu yên  tô đất h iếm  và đ iều  k iện  tổng  hợp 
phức (0,5 < n < 5).

C húng tôi hy vọng rằng các isobutyrat đất. h iếm  cũ n g  có n h ừ n g  đặc tính quí 
giá tương tự như các pivalat đất h iếm .

4. Kết lú ậ n

1 . Đả tổn g  hợp dược các isobutyrat của Y, Pr, N d, Sm , Eu, Gd và Er dưới 
dạr.g rắn Ln(Isb)3.n H 20 .

2. Đâ n g h iên  cửu các sản phẩm  bằng phương pháp  phổ hồng ngoại, th ấy  rằng  
trorg thành phần của các sả n  phẩm có H20  tham  gia phối trí và liên  kết -COO-Ln  
đưọ: thực h iện  qua ngu yên  tử oxy và chủ  yêu m ang tín h  ion.

3. Đã n gh iên  cứu các sản phẩm  bằng phương pháp phân tích n h iệ t  và đã giả 
thiẻt sơ đồ phân huý nhiệt.

Ln(Isb);,. nH20  -> Ln(Isb);j —> Ln2(C03);j.
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S Y N T H E S IS  A N D  C H A R A C T E R IZ IN G  O F S O M E  RARE-EARTH 
ISO BƯ TYRATERS

T r ie u  Th i  Nguyet ,  T r in h  Ngoe C hau

D e p a r tm e n t  o f  Chem ical, College o f  Science, V N U

Ln (Isb)3 .n H 20  (Ln: rare-earth  elem ent; Isb : Isobutyrate  ion) vvere prepared  
by th e  tr e a tm e n t  o f L n > 0 | w ith  H lsb . Tho IR study and th erm al an a lys is  data  
reveal th a t  th e  rare-earth  iso b u ty ra tes  contain  H20  and th e  bonđing betvvecn Ln * 
and Isb has ion charater .
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