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i Ti** wymaga uzycia silnych reduktoréw, np. wodoru in statu
nascendi. Otrzymanie faz metalicznych tytanowcodw nie jest mozliwe
ze zwiazkow w roztworach wodnych. Najczesciej, do otrzymania
metalicznych tytanowcow, stosuje si¢ metody metalotermiczne. Ty-
tan w postaci gabki tytanowej otrzymuje si¢ przez redukcje TiCl, za
pomoca cieklego magnezu w temp. powyzej 873 K. Metaliczny cyr-
kon i hafn otrzymuje si¢ m.in. z takich zwigzkow, jak: ZrF ,, HfF ,,
K,ZrF 4 lub ZrO,, przez ich redukcj¢ metalicznym wapniem, mag-
nezem, sodem lub wodorkiem wapnia CaH,. W celu otrzymania
bardzo czystych metali stosuje si¢ metode Van Arkela polegajaca
na rozktadzie jodkéw tytanowcow MI,.

3.4.3. Wanadowce

3.4.3.1. Ogéblna charakterystyka wanadowcdw

Do wanadowcow naleza pierwiastki bloku dsp o pieciododatnich rdze-
niach —wanad, niob i tantal. Do grupy tej nalezy roOwniez, otrzyma-
ny sztucznie, radioaktywny pierwiastek VI okresu rdzeniowego
o liczbie atomowej 105 i rekomendowanej przez IUPAC nazwie
Dubnium (Db) w miejsce tymczasowej nazwy systematycznej ,,Un-
nilpentium — Unp”. Otrzymano szereg izotopoéw tego pierwiastka
o liczbach masowych od 255 do 263, z ktorych najdtuzszy pélokres
rozpadu — 34 sekundy, ma izotop 262.

Charakterystyka rdzeni pierwiastkOw tej grupy jest podana w tabl. 57.

3.4.3.2. Fazy metaliczne i kationy wanadowcdéw

Wanadowce tworza fazy metaliczne o sieciach krystalicznych regular-
nych wewnetrznie centrowanych (grupa przestrzenna Im3m) z kra-
wedziami komorek elementarnych wynoszacymi: dla wanadu
329,7 pm (298 K), dla niobu 330,05 pm (303 K) i dla tantalu 329,7
pm (298 K) i stechiometriach Z = 2. Nie stwierdzono odmian tem-
peraturowych i ci§nieniowych tych faz.

Podobnie jak tytanowce, proste barwne kationy w roztworach wod-
nych tworzy jedynie wanad — V2* i V3*. W fazie stalej kationy
M2+ i M3* wanadowc6w s stabilizowane, jedynie z mato polary-
zowalnymi, ,,twardymi” anionami F~ i czgiciowo O*~ i Cl™.
Z ,miekkimi”, polaryzowalnymi anionami — Cl~, Br—, 17, §2~,
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Tablica 57
Charakterystyka rdzeni wanadowcéw
Pierwiastek A Nb Ta
Wiasciwosci -
Liczba atomowa 23 41 73
Stabilne izotopy [%s] 50" - 0,24 93 - 100 180 — 0,012
51 — 99,76 181 — 99,988
[*OV", 7y, = 4+10' lat]
Masa atomowa [j.m.a.] 50,9414 92,9064 180,9479
Czestosé wystgpowania 136 20 1,7

w skorupie ziemskiej,
masowa [ppm]

Struktura rdzeni K*LAM® KALEM*EN® | K2LBMIEN*20°8
Energie jonizacji rdzeni [eV] 128 102

. . A 1 65’3 50:5 44,6
Enecgle wiqzatia 2 46,7 38,3 33,2
elektronéw walencyjnych [ 4 293 25,0 21,8
[eV] 4 14,7 14,3 16,2
5 6,7 6,9 79
Promienie jonowe M** 60 (69) 66)
dla Ik = 6 [pm)] M3+ 64 (70) (66)
M2+ 79 ) (67)
Promienie atomowe [pm] 134 147 146

Se?~, Te?” i N3~, wanadowce na nizszych stopniach utlenienia, nie
tworza zwiazkow ze zlokalizowanymi przy ich rdzeniach elektro-
nami d, lecz uktady klasterowe o réznej liczbie rdzeni wanadowca
lub ukiady polimeryczne tafcuchowe, warstwowe czy przestrzenne
przenikajace krysztaly zwiazk 6w.

Kationy V2* w VF, (struktura rutylu) maja lk = 6, z dwiema odleg-
toSciami aksjalnymi wynoszacymi 207 pm i czterema ekwatorialny-
mi — 209 pm, réwniez w VCl, kation ma /k = 6 (struktura warst-
wowa) z odleglosciami V-Cl 254 pm. W tlenku VO (struktura typu
NacCl) odleglosci V-O wynosza 203 pm. We fluorkach wanadow-
cow(III): VF,, NbF, i TaF, oraz w VCl,, kationy M** maja regu-
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larng koordynacj¢ o$miofcienng (struktury typu ReO,), z odleg-
losciami M-F i V-Cl wynoszacymi odpowiednio — 194 pm, 195
pm, 195 pm i 242 pm. W strukturze V,0, kationy V** maja silnie
zdeformowane otoczenie o$mioscienne z odleglosciami V-O zmie-
niajacymi si¢ od 197 do 205 pm oraz z krétkimi odleglo$ciami
V-V 269,7 pm, pomigdzy parami polaczonych przez trojkatne §cia-
ny o$miofcianéw VOy, $wiadczacymi o oddzialywaniu V-V. Od-
leglosci V-V pomiedzy pozostalymi o§miofcianami sa dtuzsze i wy-
nosza 288 pm.

Niob i tantal na niskich stopniach utlenienia tworza szereg zwigzkow
z latwiej polaryzowalnymi anionami fluorowcow, w ktorych wyste-
puja klastery utworzone z rdzeni niobu i tantalu powiazanych
zmienng iloscia zdelokalizowanych elektronow. Klastery takie sa
stabilizowane przez zwigzanie, w znacznym stopniu kowalencyjnie,
aniondéw ciezszych fluorowcoéw. Do zwiazkoéw o budowie klastero-
wej naleza: Nbgl,, o e, = 3,167, NbgCl,, i Tagd, 0 e, = 2,667
oraz Ta¢,Cl 5 0 e, = 2,5, Nb,Brg i Nb,I; 0 e, = 2,33

W szesciordzeniowych klasterach najwigcej elektronéw przypada na
klaster Nbi!'* w Nbgl,, (e, = 3,167), mniej (e, = 2,67) przypada
na M{** w NbCl,, i TaJ,,, a najmniej w Tat’* (e, = 2,5)
w TasCl,s. Struktury tych zwiazkéw przedstawiono na rys.
149a,b,c.

W zwiazku Nbgl,, oSmioscienny klaster Nbg'*, z odlegtosciami Nb-
-Nb zmieniajacymi si¢ w granicach od 270 do 295 pm, wiaze 14
anionéw I~ w jednostke strukturalng NbgI3z, w ktérej 8 anionow
1"~ jest potozonych nad wszystkimi trojkatnymi §cianami o$mioScia-
nu centralnego, pozostale sze$¢ anionow I~ zwigzanych z szeScioma
rdzeniami niobu wiaze klaster z sasiednimi, w przestrzenna struk-
ture zwiazku (rys. 149a). W Nb4Cl, ,, klaster Nbg** wigze 16 anio-
néw Cl~ w jednostke Nb Cl%5, w ktérej 12 anionéw Cl~ znajduje
si¢ nad 12 krawedziami centralnego o$mioscianu, a 4 Cl~ zwiazane
z 4 rdzeniami niobu, tworzy mostki wigzace klaster z 4 sasiednimi
w warstwe (rys. 149b).

W zwiazku Ta,Cl, s, klaster Ta}’* wigze 18 anionéw Cl~, tworzac
jednostke strukturalng Ta,Clig, w ktorej rowniez 12 anionéw Cl™
polozonych jest nad krawedziami osmioScianu centralnego,
a 6 zwiazanych z rdzeniami tantalu tworzy mostkowe wiazania
z sasiednimi klasterami, tworzgc struktur¢ przestrzenna zwiazku
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Rys 149. Fragmenty struktur z“'i&zkéw: a.) Nbﬁll 13 b) NbGCI,I 4 i Tasll‘, 0) TaECh 5
d) Nb,Brg i Nbsl,

(rys. 149c). Wydaje si¢, ze szeSciordzeniowy klaster M§5*
0 e, = 2,5 jest koncowy w tej serii struktur klasterowych. W miej-
sce kolejnego, o stechiometrii M{6* i 0 e, = 2,33, pojawia si¢ klas-
ter M§* w zwiazkach Nb;Brg i Nb,lz. Na rysunku 149d przed-
stawiono fragment warstwowej struktury Nb,Brg, w ktorej trojkat-
ne klastery Nb3* z kr6tkimi wiazaniami Nb-Nb wynoszacymi 288
pm, wiaza 3 aniony Br~ (255 pm), symetrycznie nad plaszczyzna
klasteru, w polowie odleglosci Nb-Nb. Czwarty anion Br~ znajduje
si¢ pod plaszczyzng klasteru w §rodku, z jednakowymi odlegloscia-
mi do trzech rdzeni niobu wynoszacymi 260 pm. Ponadto szes¢
anionéw Br~ (270 pm) wiaze mostkowo klaster z jednym z rdzeni
niobu sgsiednich klasterow w warstwie, a kazdy z trzech dalszych
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Br~ tworzy wiazania z dwoma rdzeniami niobu sasiednich klaste-
r6w (279 pm). Pelna stechiometria klasteru wynosi wigc Nb,I33,
a stechiometria zwiazku wynika z udzialu anionéw Br~ w kazdym
klasterze warstwy, czyli — (4 -1 + 6+ 1/ + 3-1/3 = 8),

Budowg klasterowa maja rowniez tlenki NbO i TaO. Na rysunku 150
przedstawiono fragment struktury NbO. W strukturze wystepuja
rowniez klastery Nbg (z odleglosciami Nb-Nb wynoszacymi 298
pm) powiazane przez wierzcholkowe rdzenie niobu. Tworza one
przestrzenny uklad klasterow Nbg z jonami O?~ ulokowanymi
w $rodku szesciennych luk pomiedzy klasterami.

Rys. 150. Fragment strukfury NbO
i TaO

Fazy metaliczne litych wanadowcdéw odznaczaja si¢ duza odpornoscia
na dzialanie czynnikdéw chemicznych, a tantal jest najbardziej od-
pornym na korozj¢ metalem nieszlachetnym. Charakterystyka fizy-
kochemiczna faz metalicznych wanadowcow jest podana w tabl. 58.

Metaliczny wanad roztwarza si¢ w kwasach — siarkowym, azotowym
i fluorowodorowym, niob i tantal za$ tylko we fluorowodorowym
i w mieszaninie fluorowodorowego i azotowego. Wanad nie reaguje
z roztworami zasad, niob ulega utlenieniu do niobianow(V), a tan-
tal reaguje dopiero ze stopionymi zasadami, utleniajac si¢ do tan-
talan6éw(V). W tlenie metale ulegaja pasywacji, do temp. ~573 K,
w wyzszych za§ temperaturach reaguja z utworzeniem pigciotlen-
kéw M,0,. Fazy metaliczne wanadowcéw odwracalnie pochtaniaja
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Tablica 58
Charakterystyka fizykochemiczna jednopierwiastkowych faz wanadowcéw
Pierwiastek v Nb Ta
Wiasciwosci
faz metalicznych
Gestot [g-cm ™3] 5,96 8,57 16,65
Temperatura topnienia [K] 2160 2741 3269
Temperatura wrzenia [K] 3623 5015 ~5690
Praca wyjscia elektronu [eV] 4,12 3,9 4,12
Energia sieci krystalicznej [kJ -mol~'] 503 773 775
Przewodniciwo elektryczne 4,03 8,03 8,0
w temp. 300 K [MS-m™1]
Potencjat normalny [V] M"*/M° vt 1,5 Nb3* —1,1 | Ta¥ —1,12
Przenikalnoéé magnetyczna [kg™ -m? [ +5,0-107% | +2,76-107% | +1,07-1078
Przewodnictwo cieplne 30,7 53,7 57,5
w temp. 300 K [W-m™"-K™']
Cieplo whasciwe ¢, [J-mol™!-K™] 24,89 24,6 254
Entropia molowa [J mol™* K] 28,91 36,4 41,51

wodor, wiazac go do sktadu MH. Z dwufluorowcami wanadowce
reaguja latwo z utworzeniem kowalencyjnych zwiazkow, reakcje
z F, przebiegaja juz w temperaturze pokojowej, z Cl, reaguja
w temp. od 473 - 523 K, z Br, w zakresie 523 — 573 K. W reakcjach
z dwuazotem, przebiegajacych w temp. powyzej 873 K, metale te
tworza szereg azotkéw o roéznych stechiometriach, np. M,N, M,N
czy MN. Azotki te maja wysokie temperatury topnienia. Reagujac
w temperaturach powyzej 1273 K z weglem, krzemem i borem,
wanadowce tworza trudno topliwe wegliki, krzemki i borki, np.
NbC, V,C, NbsCs, NbSi,, Nb,Si;, VB,, Ta,B,.

Kationy wanadu V2* i V3* wykazuja w roztworach wodnych silne
whasciwodci redukujace, kationy V2" sa utleniane przez kationy
H,0" (potencjal normalny V3*/V2* wynosi —0,255 V). Wiasci-
wosci kwasowe kationéw w roztworze wodnym, czyli podatnosé na
hydrolize, wyrazaja ich wykladniki statych hydrolizy wynoszace dla
V2t 6,47, adla V3* 2,92.



