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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia spektralnie czystego dwutlenku tytanu z kry-
staliczng strukturg anatazu, w formie proszku na-
dajacego sie do wytwarzania monokrysztat6w ru-
tylu metodg Verneuil’a., Znanych jest wiele me-
tod otrzymywania dwutlenku tytanu w formie
proszk6w, ktére znajdujg zastosowanie przede
wszystkim jako pigment znany pod nazwa bieli
tytanowej. Tego rodzaju proszki jedynie z trudem
dajg sie stosowaé do wytwarzania monokryszta-
16w rutylu, poniewaZ nie sg dostatecznie czyste
i na ogél wykazujg duzg sklonno§é do zbrylania
(aglutynacji).

Proszek odpowiedni do wytwarzania monokry-
sztaléw mozna otrzymaé przez kalcynowanie siar-
czanu amonowo-tytanowego w temperaturze 850°—
—1100°C wedlug opisu patentowego Stanéw Zjed-
noczonych Ameryki Nr 2,512,392, tytano-szczawia-
nu amonowego (NH,),TiO(C,0,);2H,0 w tempe-
raturze 700°—800°C (W. Piekarczyk, Reinststoff-
probleme, Teil I: Reinststoffdarstellung, Akademie
Verlag, Berlin 1966, ss. 213—219) lub przez kalcy-
nowanie w temperaturze 600°—700°C niestechio-
metrycznego zwigzku straconego z wodnego roz-
tworu czterochlorku tytanu, kwasu szczawiowego
i chlorku amonowego w temperaturze 30°—80°C,
wedlug opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych
Ameryki Nr 3,105,743 oraz opisu patentowego
NRF Nr 1,191,352, W pierwszym przypadku, z po-
wodu wysokiej temperatury rozkiadu siarczanu
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amonowo-tytanowego, otrzymuje sie proszek =z
krystaliczng strukturg rutylu. Przez kalcynowanie
pochodnych kwasu szczawiowego w temperaturze
do 800°C otrzymuje sie¢ proszek ze strukturg ana-
tazu. Jest on bardziej odpowiedni do wytwarza-
nia monokrysztaléw metodg Verneuil’a, poniewaz
topi sie szybciej i latwiej niz proszek ze struktu-
rg rutylu (opis patentowy Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 2,792,287).

Obecno§é grupy amonowej w wyzej wymienio-
nych zwigzkach stwarza mozliwo§é zwigzania
azotu z tytanem i dlatego proszek TiO, otrzyma-
ny przez kalcynowanie tych zwigzkéw moze za-
wieraé jako zanieczyszczenie niewielkg ilo§é azo-
tu w formie TiN (C. Barta, II, celostatni konfe-
rence o monokrystalech v Turnové, Turnov 1956,
ss. 70—76). Obecno§é¢ azotu w proszku wywiera
bardzo niekorzystny wplyw na jako$§é krysztatéw
oraz zachowanie sie ich w trakcie wzrostu w pie-
cu Verneuil’a (T. Niemyski, W. Piekarczyk, Elek-
tronika P6lprzewodnikéw. Materialy z II Krajo-
wego Sympozjum Elektroniki Pétprzewodnikéw,
PWN, Warszawa 1969, ss. 129—136).

Proszek TiO, otrzymany sposobem wedlug wy-
nalazku pozbawiony jest wyzej wymienionych
wad: jest on spektralnie czysty, nie zawiera azo-
tu, ma strukture anatazu i nie wykazuje sklon-
no$ci do zbrylania. Wedlug wynalazku bowiem
strgca sie szczawian tytanu o skladzie (COO -
* Ti0),0 - 3H,0 ze stezonego roztworu wodnego
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czterochlorku tytanu i stechiometrycznej iloSci
nasyconego wodnego roztworu kwasu szczawiowe-
g0 przez ogrzewanie w temperaturze 80°—90°C,
a nastepnie poddaje sie go rozkladowi termiczne-
mu w temperaturze 700°—800°C otrzymujac TiO,
w postaci lekkiego proszku wedlug reakcji:

(COO - Ti0),0 * 3H,0 — 2Ti0O,+CO,+CO+3H.0

Stracanie szczawianu tytanu zachodzi w silnie
kwasnym $rodowisku kwasu solnego, ktéry po-
wstaje wskutek czeSciowej hydrolizy TiCl,. Ponie-
waz wiekszo§é metali tworzy szczawiany rozpusz-
czalne w gorgcym kwasie solnym, metale zawar-
te w materialach wyjsciowych (TiCl;; H,C,O4;
H;0) i stanowiace ich zanieczyszczenia, nie wy-
tracaja sie réwnoczeSnie ze szczawianem tytanu
lecz pozostaja w roztworze. Dzieki temu nie ma
miejsca koncentrowanie sie zanieczyszczen w wy-
trgconym osadzie i otrzymuje sie produkt zawie-
rajacy mniej zanieczyszcze niz materialy wyjs-
ciowe. Dodatkowa sprzyjajaca tu okolicznoScig
jest matla ilo§é zuziywanego kwasu szczawiowego
i wody. Dla -otrzymania produktu o czystoSci
spektralnej wskazane jest jednakze stosowanie
oczyszczonych surowcé6w. Proszek spektralnie czy-
sty otrzymuje sie przy zastosowaniu wody dejo-
nizowanej a nastepnie destylowanej z naczynia
kwarcowego, kwasu szczawiowego o czystoSci do
analizy oraz czterochlorku tytanu destylowanego
dwukrotnie, w tym raz z naczynia kwarcowego.

W trakcie kalcynowania, szczawian tytanu, nie
topiac sie ani nie rozpuszczajagc w wodzie kry- .
stalizacyjnej, przechodzi w dwutlenek tytanu, tra-
cgc przy tym prawie 45% swojej masy. Produk-
tem rozkladu jest lekka, porowata masa tatwo
rozsypujaca sie na delikatny, sypki proszek o czy-
stoSci odpowiadajgcej czystoSci szczawianu. Przez
zastosowanie szczawianu, w sklad ktérego nie
wchodzi grupa amonowa, wyeliminowana zostata
mozliwo$§é zanieczyszczenia proszku TiO, azotem
pochodzacym z tej grupy.

Po przesianiu proszek nadaje sie do wytwarza-
nia monokrysztaléw rutylu metoda Verneuil’a
a takze ceramiki rutylowej i spiekanych tytania-
néw. Do syntezy tytanianéw przez rozklad ter-
miczny szczawianéw nadaje sie réwniez szcza-
wian tytanu w mieszaninie ze szczawianami od-
powiednich metali.
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AP'fzyklad. Stezony wodny roztwoér - cztero-
chlorku tytanu, otrzymany - 'przez rozpuszczenie
TiCl; w wodzie, przy energicznym mieszaniu i
chtodzeniu naczynia, w stosunku 1 mol TiCl; na
20 moli wody, miesza sie z goragcym, nasyconym
roztworem 0,5 mola kwasu szczawiowego w 7 mo-
lach wody. Otrzymany przezroczysty roztwor
ogrzewa sie na lazni wodnej w temperaturze
80°—90°C w ciggu 2 godzin. W trakcie ogrzewa-
nia wytrgca sie bialy, drobnokrystaliczny osad
szczawianu tytanu. Osad odsacza sie, przemywa
kilkakrotnie goracg woda i suszy w temperaturze
okolo 115°C. Wysuszony osad posiada nastepujacy
sktad chemiczny:

Ti . 33,3%
C,0, 30,2%
H,0 19,5%
c1 0,3%

ktéry odpowiada wzorowi (COO - TiO),0O - 3H;O.
Nastepnie osad poddaje sie termicznemu rozkla-
dowi przez ogrzewanie w powietrzu do tempera-
tury 800°C w ciggu 3 godzin. Produktem rozkla-
du jest TiO, ze strukturg anatazu w formie bia-
lej, kruchej masy nadajacej sie przesiewaé bez
uprzedniego mielenia przez sita o przekroju oczek
60 pm. Analiza spektralna wykazala w proszku
obecno$é nastepujacych zanieczyszczen:

Fe . . . 5.10—5%
Sio ... .. 10—%
Mg 10—5%

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania spektralnie czystego dwu-
tlenku tytanu z krystaliczng strukturg anatazu
przez kalcynowanie szczawianowych zwigzkéw ty-
tanu, znamienny tym, ze straca sie szczawian ty-
tanu o skladzie odpowiadajacym wzorowi (COO -
- Ti0),0 - 3H,0 ze stezonego roztworu wodnego
czterochlorku tytanu i nasyconego roztworu kwa-
su szczawiowego wzietego w iloSci stechiometrycz-
nej, a nastepnie otrzymany szczawian tytanu o
skladzie wyzej podanym Kkalcynuje sie po odsa-
czeniu i wysuszeniu w temperaturze 700°—800°C.

PZG w Pab.,, zam. 109-71, nakl. 240 egz.
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