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(54) Zpuseb vyroby diexalatooxetitaniditanu amonného

Vynéiez se tyka zpitsobu vyroby die-
xalatooxotitaniditanu amonného. Cisty die-
xalatoexotitaniditan amonny je navrhovan
Jako vicoﬁ&elov&_primérni standard. D&
se piipravit z chloridu ti}aniéitého a
kyseliny SEavélové,-je chemicky staly a
m4 velikou molekulovou véhu. Hod{ se nejen
‘Jako titanidity standard pro pX{pravu zi-
kladnich roztoku prostfch alkalif, uybri
i jako éEavelanov& standard pro oxidime-
trii. Dal3{ vfzna¥neu mo¥nost{ uplatnénf
sxalatokomplexu je jako primirnf{ Standard
VvV permanganato - a cerimetrii, kde svou
velkou ekvivalentovou hmotnost{ (73,51)
dokbnce predd{ desavadn{ zakladn{ latky
na bazi §tavelanové MiZe byt i vich021
surovinou pro pripravu vysoce &istého kys-
lidniku titani&itého, pifpadnd titanidi-
tand nékterich dvoamocn&ch kova vyznamné
se uplatnujicich v elektrotechnice pro
své dielektrické a piezoolektrické vlast-~
nosti.
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."Vynélez se tyka zpisobu f&roby dioxg;atooxotijani&itanu amonného (xH,, ), Tié (czou)z.
H,O. : ' :

PFi studiu extrakﬁnioh rovnovah 6tyfmocného titanu je vhodné ‘pracovat se zékladnim
roztokem titanidité soli v prostiedi chloristanu. iédn& z dosavadnich primérnich standardﬁ
nesplnoval beze zbytku poZadavky kladené na rychlost a spolehlivost pripravy bez nutnosti.
_ dodate&né kontroly obsahu titanu v roztolu, ktery nadto nesmél obsahovat draselné ionty.
Pozornost byla proto vénovéna jinfm slouSeninam 6tyrmocného titanu vyznaéujioim se presnd

sl kyseliny dioxalatooxotitaniéité v dal¥{m jen oxalatotitaniéité ' (NHu)a.T:LO(CzOu)2

H20.

Je znémo, %e komplexni oxalatotatinidity ion Ti0(C Ou)2 y vytvars radu sol{, z nich¥
ve vodd rozpustné jsou soli alkalickych kKovi a sl amonnd. Zatim se podafilo isolovat
v krystalické form$ jen stl draselnou a amonnou rozpou§tén£m hydroxidu titaniditého v ekvi=
molérni smdsi ¥favelanu pi{sludného kationtu a kyselinbﬁ $tavelovou odpa¥enim roztoku.
Jiny zpﬁsob,,vhodﬁ& véak jen pro piipravu draselné soli, vychazi z titaniditanu draselhého,

ktery se roﬁpou§ti v kyéeliné gtavelové.

Tyto jediné popsané metody maji Fadu nevfhod. Pro reakci potiebny hydroxid tltanidity
se dﬁ ptipravit pouze hydrolysou titaﬂiéit?ch solf p¥*i pH niZ3{im ne% 5. Bylo zjidténo,. Ze
sedlina ziskané pti vy3&im pH se ji# nerozpouﬁti v kysaelém roztoku $favelanu alkalického
nebo amonného. Zptasob piipravy reaktivniho hydroxidu titaniéitého a Jjoho amorfni charakter
jasné naznaéugi obtiie spojené s jeho isclaci, promyvénim a pozd&j¥im dodriovinim sprivné
stechiometrie pti reakcl se ﬁtavelanem. Ob& soli jsou velmi dobfo :ozpustné ve wvodd a vy=
1u6uji so z koncentrovanych roztokd jen velmi zvolna ve tvaru velkych ‘hrub¥ch krystald.
Proto je udinnost 3i¥téni velmi mald a znadnéd Sést pouiitého materiélu se ztraci. Velmi
obt{i¥né je rovndéz uvolnovani krystalt z krystalizaéni nédoby. Bylo zjiéténo, %e amonné

sal oxalatotitani&itého komplexu mé vieohny vlastnosti primédrniho standardu.

Vy$e. uvedend nev&ho&f ﬁemé.zpﬁsob viroby dioxaldtooxotitaniéitanu amopného, vYéhézé-
jici ze snadno dostupn?oh surovin podle vynélezu, jehoi podstata spoéivé v tom, ¥%e se
k vodnému roztoku éistého chloridu tltaniéitého a koncentrované kyseliny chlorovodfkové
pfidé dihydrét kyseliny §taveloyé a smds se zahP{vd ve vodni l4zni, po rozpulténi a pii-
davku indikédtoru thymolové modie se smds za intenzivniho michén{ neutralizuje koncentrova-
n{m hydroxidem amonnym, ktery se pridav4 rychlosti, kterd je nutni pro fozpugtéhi vznika-
Ijioi.bilé sedliny, pridem¥ v zavéru neufralizaoe se hydroxid amonny p¥idéva v rozfgdéni
s vodou v pom&ru 1l:1 a¥ rﬁ%&vé zbarvenifindikétoru piejde. na éiu£é, nade? se smds §o upl-
ném vyjasnéni za horka prefiltrije a k Filtrédtu se pfidé'etanol v mppﬁstvivrpvném 1/3 a%
1/2 objemu filtrétu,'naﬁeé‘se roztok ochladi a poneché rudend krystalovat a vylouSené krys
talky se po rozmichin{ odsajf a promyjdi ohladnym ethanolem, zredénym vodou v poméru 2:3 a
nechaji sudit na vzduohu za normialni teploty, nadeZ se dvoji krystalizaci v prostfedi ste]
né zredéného ethanolu ziské dioxalatooxotltaniéltan amonny o distotd, vyjadiené obsahem

ohloridd men§im ne% 0,001 %.



Vihodou zptisobu podle vyndlezu je, Ze chemicky &isty dioxalatooxotitani¥itan amonny
se’hodi pYedevdim pro pif{pravu zékladnich roztokd 6ist§ch titaniditych sold, jeé se uplat-
nuji jak p¥i studiﬁ rovnovah v roztocich, tak p#i raznjch metodédch stanovehi'titanu‘(foto-
metrie, éd@érné analysa). Roztoky jsou prosté alkalickfch solf, neobsahujf zbytéénilﬁieby~
tek kyseliny a vzﬁ;edem k zarutené stechiometrii v¥chozi soli nevyZaduj{ dodatednou kon-
trolu obsahu titanu jinymi metodami. Dald{ v¥znadnou moZnostf uﬁlatnéni-ox#latokomplexu
Je jako primérni standard v permanganato~ a corimetrii, kde svou velkou ekvivaléﬁtovou

hmotnosti.(73,51) dokonce piedd{ dosavadnd zékladni‘létky‘né bézi Ztavelanové.

Nepfibomnbst alk4dlif a 4plnd tepelny rozklad ji¥ p¥i 300 °C naznadujf i dals{ mo¥nost
vyuéiti»tohoté oxalatokomplexu,>napr pro velmi jednoduchou pfibravu vysoce $istého kys- .
lidndfka titaniéitého, prip. titaniditand nékter&ch dvojmocn&ch kovi (Ba, Sr a pod. ),
jejich¥ monokrystaly maji vyznaéné dielektrické a piezoelektrickd vlastnosti a uplatnuji

se v elektrotechnice a p¥i méreni vysokyoh teplot.

P¥iklad »
Postup v¥roby dioxalatooxotitani¥itanu amonného lze vyjadiit rovnied
H,TiClc + zﬁzczou+ 8 NH,OH = (NH,),Ti0(C,0,),+ 6 NH,C1 + 7H,0
Ke 120 ml roztoku, ktery obsahuje 38 é distého chloridu titaniéifého (0,2 wolu) a 50 ml.
koncentrovand kyseliny chlorbvodiko§é (g? =1,19), se piida 53 é dihydritu kyseliny ¥favelo~
vé ;o,uz molu) a sm8s se zah¥{ivéd na §0dni l4zni. Po rozpudtdng ée k rozquu p¥ida malé
mnoZstvi indikAtoru thymolové modie a za iﬁtenzivniho'michéni se neutralizuje asi 110 m1
25 %nfho amoniaku. Amoniak se pfidéva tak rychie, jak se vznikajf{c{ bfl4 sedlina stad{
rozpou§tét§ poslednfch 10 a% 15 ml je nejlépe piidavat po kapkéch a po zPedén{ vodou 1:1..
. Roztok se neutralizuje tak dlouho, a3 rﬁﬁqvé zbarvenf{ indikdtoru pfejde na Zluté. Smés se
pak dAle zah#{vi do ﬁplpého vyjasnéni{, za horka se pYefiltruje a k fi;érétu p¥idd 1/3 a%
172 objemu etanolu. Mno¥stvi alkoholu je tieba zvolit takové,.aby nevznikla druhd kapalni
féze..Vytvofi-Livse, zru$i se ndkolika kapkami vody. Roztok se pak ochlad{ a ponechi rule-
n& krystalovat. Vylopéené drobné krystalky se po rozmichéni odsaji{ a prowyji chiadn&m ‘
etanolem z¥eddnym vodou 2:5 a nechajf sulit na vzduchu za normélni teploty. Surovy dioxa~
latooxotitaniditan amonni se vyéisti tak, ée se za tepla rozpust{ ve stejném hmotnostnim
mnoZstvi{ vody a po pPfpadné filtraci se k horkemu roztoku prldé za michani tolik etanolu
a% se vytvo¥{ druhd kapalnd faze (prlblléné polovina objemu vody pouZité k. rozpouﬁténi)
Smés‘se‘pak opét zhomogenizuje n&kolika kapkami vody, ochladf{ a sGl nechéd ruSeng vykrasta-
lovat. Odsété krystaly mohohydrdtu se dvakrét promyj{ chladnym zFfeddmjm etanolem (2:5) a
sﬁéi se na vzduchu za.normélni teploty. V&téiek Sisté soli'(NHu)zTiO(C 04)2'H2° éini po
dvojfm pfekrystalovéni 65 % {poditéno na v¥chozi chlorid titanidit¥); odpa¥enim matednych

louhtl, : p¥idavkem alkoholu a novym pXekrystalovidnim lze celkovy vytézek distého produktuv
zvy3it a% na 85 %.




PREDMET VYNALEZU
Zpﬁsob v§roby dioxalatooxotitaniditanu amonného (NHu)zTiO(CZO!’)2 H20 vyznadujici se

tim, ¥e se k vodnému roztoku éistého chloridu titani&itého a koncentrované ‘kyseliny chlo-
. .rovodikové p¥idéd dihydrét kyseliny $tavelové a smés se zah¥{iva ve vodni l4zni, po roz-
pustén{ a piidavku indikédtoru thymolové mod¥e se smés za intenzivniho m{chénd neutrali-
zuje koncentrovan#m hydroxidem amonnym, ktery se pridavé rychlost{, kterd je nutnéd pro
rozpudténi vznikajiei bilé sedliny, pPiSem# v zévéru neutralizace se hydroxid amonny

ridévé v rozfedéni s vodou v poméru 1:1 a% ruiové zbarveni indikédtoru pfejde na zluté,
nade# se smds po uplném vyjasnéni za horka pfefiltruje a k filtrdtu se piidéd etanol
v mnoZstvi rovném 1/3 a% 1/2 objenmu filtrétu, nade? se roztok ochladi a ponechd ru§ené
krystalovat a vyloudené krystalky se po rozmiohéni odsaj{ a promyji chladn?m.ethgnolem,
zredén?m vodou v pomdru 2:5 a nechaji. su$it na vzduohu za norméini teploty, nade# se

dvakrat rekrystalizuji v prostied{ stejnd zPedéného ethanolu.
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