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Charakteristickou vlastnostou esterov kyseliny ortotitanicitej je ich mala
odolnost voéi pdsobeniu vlhkosti. Hydrolytickym uéinkom vody postupne
nastava odstiepovanie alkoholu a vzniknuté hydroxyderivaty kondenzuji na
polyortotitandty. V konecnej fize hydrolyzy prechidzaji pelyortotitanaty
na hydratovany kysliénik titanidity.

Uz poésobenim vzdusnej vlhkosti na estery kyseliny ortotitanicitej zvysuje
sa ich viskozita, postupne prechadzaja na gélovité latky, aZ po dostatoéne
dlhom ¢ase sa premenia na tuhé, krehké produkty, ktorych obsah kys!i¢nika
titani¢itého sa bliZzi k obsahu TiO, v hydratovanom kysliéniku titani¢itom
Ti0,.2H,0 [1].

Ak sa estery kyseliny ortotitaniéitej zahrievaja dlhy ¢as na teplotu 250 aZ
300 °C za nepristupu vzdusnej vlhkosti, odstiepujt sa prchavé podiely a obsah
kysliénika titani¢itého v esteroch stipa. Tento postup vzniku polyortotita-
natov sa sledoval pri butyltitanate [1, 2].

Uvedenymi spésobmi nemozno vSak ziskat ¢isté produkty definovaného
zlozenia. Polyortotitanaty Ziadaného kondenza¢éného stupiia mozno pripravit
pridanim vypoéitaného mnozstva vody do roztoku esterov kyseliny ortotita-
niéitej. Prakticky sa hydrolyza a kondenzacia robi pomalym pridavanim vody
v alkohole do roztoku esteru v bezvodom rozpustadle miesatelnom s tymto
alkoholom [3, 4, 5].

Boyd [3] a Winter [6] sa zaoberali hydrolyzou a kondenzaciou butyltita-
natu uvedenym spdsobom a v sérii pokusov s rozliénymi molarnymi pomermi
vody k butyltitanatu zistili, Ze pri molarnych pomeroch vys§ich ako 1,5 1
¢ast pridanej vody sa reakcie neztdastiiuje. Totdlna hydrolyza na kysliénik
titanicity nastava az pri molarnom pomere 3 1, hoci by mala nastat pri po-
mere 2 1. Nezreagovany podiel vody mozZno z reakénej zmesi ziskat spat
a kvantitativne stanovit.

Predpokladali sme, Ze pri hydrolyze rozliénych esterov kyseliny ortotitani-
¢itej za rovnakych podmienok (moldrne pomery, teplota, ¢as) bude podiel
nezreagovanej vody rozdielny podla druhu esteru. Hodnoty ziskané stanove-
nim nezreagovaného mnozstva vody v esteroch kondenzovanych za rovnakych
podmienok sme chceli pouzit ako kritérium na postdenie jednotlivych esterov
z hladiska ich odolnosti voéi hydrolyze.

Za tym tucelom sme vybrali Sest druhov esterov kyseliny ortotitaniditej
(n-butyltitanat, n-heptyltitanat, cetyltitanat, benzyltitanit, fenyltitanat
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a m-krezyltitanat), ktoré sme hydrolyzovali a kondenzovali v moldrnych po-
meroch H,O/Ti0,5 1;1 1a2 1. Nezreagovani vodusme prikazdom pokuse
ziskali z reakénej zmesi spét destildciou a kvantitativne stanovili. V polyorto-
titandtoch sme stanovili obsah TiO, a porovnali ho s teoretickym.

Experimentalna ¢ast

Na vsetky pokusy sme pouZili butyltitandt, pripraveny amoniakovou metédou [5, 6, 7],
ktory mal b. v. 190 °C/15 mm Hg, obsah TiO, = 23,28 %,, obsah Cl = 0,01 9%,.

Ako priklad uvddzame postup pri hydrolyze a kondenzdcii butyltitandtu v molarnych
pomeroch H,O/Ti 0,5 1.

V trojhrdlej 250 ml banke opatrenej spiatnym chladi¢om, mieSadlom a oddelovacim
lievikom sa rozpusti 34 g (0,1 mélu) butyltitandtu v 50 ml benzénu. Za stéleho miesania
sa z oddelovacieho lievika priddva po kvapkéch roztok 0,9 g (0,05 mélu) vody v 25 ml
butylalkoholu. Po pridani celého mnoZstva sa za normalneho tlaku oddestiluje benzén
a butylalkohol (v destildte sa stanovi obsah nezreagovanej vody). Potom sa obsah banky
zahrieva na 200 °C vo vdkuu 5 mm Hg po dobu 15 mintt.

Rovnakym postupom sme robili hydrolyzu a kondenziciu butyltitandtu v molarnych
pomeroch 1 1 a 2 1.

Ostatné v tabulke uvedené estery sme pripravili z butyltitandtu preesterifikaciou.
Pripravu, hydrolyzu a kondenzéciu tychto esterov sine robili v priebehu jedného pokusu.
Najprv sme preesterifikdciou butyltitandtu prislusnym alkoholom (10 9; nadbytkom)
pripravili roztok esteru v butylalkohole a potom sme pridanim vypoéitaného mnozstva
vody rozpustenej v butylalkohole uskutoénili hydrolyzu a kondenzéciu. Rovnako ako
pri kondenzacii butyltitanatu polyméry sme izolovali oddestilovanim vSetkych zloZiek
reakénej zmesi prchajtcich do 200 °C pri 5§ mm Hg.

Prikladom uvedeného postupu je hydrolyza a kondenzacia n-heptyltitandtu (moldrne
pomery H,O/Ti = 2:1).

V 250 ml trojhrdlej banke opatrenej miesadlom, oddelovacim lievikom a spatnym chla-
didom sa rozpusti 37,5 g (0,32 mélu) n-heptylalkoholu v 25 ml butylalkoholu. Z oddelo-
vacieho lievika sa za stdleho mieSania prid4 roztok 25 g (0,075 mélu) butyltitanatu v 25
ml butylalkoholu. Po pridani celého mnoZstva sa zmes 15 mintt zahrieva na teplotu b. v.
butylalkoholu. (Tymto postupom sa uskutodni preesterifikdcia.) Po ochladeni na teplotu
okolia sa za stdleho miefania pridd z oddelovacieho lievika po kvapkéach 2,64 g (0,15
mélu) vody rozpustenej v 25 ml butylalkoholu. Z reakénej zmesi sa za norméineho tlaku
oddestiluje butylalkohol a obsah banky sa zahrieva na 200 °C vo vakuu 5 mm Hg po dobu
15 minuat. V destildte sa stanovi obsah vody.

Podobne sme robili hydrolyzu a kondenzéciu cetyltitanitu, benzyltitanatu, fenyltita-
natu a m-krezyltitanatu.

Obsah kysliénika titani¢itého sme stanovovali hydrolyzou vzorky esteru kyseliny
ortotitaniditej zriedenou kyselinou dusiénou, odparenim kyseliny a vyZihanim do kon-
Stantnej vahy.

Obsah vody v destilatoch ziskanych z jednotlivych pokusov sme stanovili titraén
metédou K. Fischera.

Obsah chléru v butyltitanate sme stanovovali titraéne podla Votoéka po hydrolyze
esteru zriedenym lihom. Hydrolyzou vylideny kysliénik titani¢ity sme pred titrdciou
odfiltrovali a premyli. Filtrdt po zneutralizovani (na fenolftalein) a okysleni kyselinou
dusiénou sme titrovali roztokom dusiénanu ortutnatého na difenylkarbazid.

Experimentalnym postupom ziskané hodnoty uvddzame v tab. 1.
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Tabulka 1
H,0/Ti mél/mél g H,0 9% TiO,
ester . . ; . | spotre- 3 i 't Lans | VYPOGI- | . .
pridané | ziskané bovand pridané | ziskané tané zistené
butyl- 0,5 — 0,5 0,66 — 29,03 | 29,97
titanat 1 - 1 1,32 — 38,03 | 39,28
2 0,47 1,53 2,64 0,62 100 57,37
heptyl- 0,5 0,04 0,46 0,66 0,05 19,65 | 20,58
titanat 1 0,07 0,93 1,32 0,09 27,15 | 27,50
2 0,52 1,48 2,64 0,69 100 38,15
cetyl- 0,5 0,07 0,43 0,66 0,09 10,24 | 10,51
titanat 1 0,08 0,92 1,32 0,11 14,61 | 14,73
] 0,565 1,45 2,64 0,72 100 17,98
benzyl- 0,5 0,04 0,46 0,66 0,05 21,18 | 21,92
titanat 1 0,16 0,84 1,32 0,21 28,73 | 29,08
2 0,69 1,31 .| 2,64 0,91 100 30,96
fenyl- 0,5 0,12 0,38 0,66 0,16 23,84 | 23,64
titanat |1 0,14 0,86 1,32 0,19 31,95 | 29,08
2 0,83 1,17 2,64 1,10 100 33,28
m-krezyl- 0,5 0,09 0,41 0,66 0,12 21,18 | 19,94
titanat 1 0,17 0,83 1,32 0,22 28,73 | 25,52
2 0,82 1,18 2,64 1,08 100 | 27,13
Diskusia

Z hodnét uvedenych v tabulke vyplyva:

1. Pri butyltitanate sa spotrebuje vietka voda pridanim 0,5 a 1 mélu, aviak
pri ostatnych uvedenych esteroch uz pridanim 0,5 mélu éast vody nezreaguje.

2. Munozstvo nezreagovanej vody je pri esteroch hydrolyzovanych za rovna-
kych molarnych pomerov rozliéné podla druhu esteru. Stipa s dizkou retazca
alifatického alkoholu a pri aromatickych esteroch je vyssie ako pri vietkych
alifatickych: napr. pri moldrnych pomeroch 2 1 je pri alifatickych esteroch
mnozstvo nezreagovanej vody 0,47—0,55 moélu, zatial ¢o pri aromatickych
esteroch priblizne 0,8 molu.

3. Zistené obsahy kysliénika titani¢itého pri vSetkych alifatickych esteroch
kondenzovanych do rozliéného stupiia st vyssie nez im odpovedajtce teoretic-
ké obsahy. Tento poznatok je v protiklade s javom opisanym v bode 2, pretoze

svvr

ak sa vSetka pridana voda nespotrebuje, mal by sa ziskat nizsi kondenzacny
stupeti, teda i niZ8i obsah kysliénika titani¢itého nez teoreticky. ZvySenie
obsahu kysliénika titani¢itého mozno vysvetlit tepelnou kondenzaciou, ktora

nastava priizolacii kondenzovanych esterov. V kazdom pripade vak dochadza
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k zniZeniu obsahu kysliénika titaniéitého v désledku netplného zreagovania
pridanej vody, ¢oho d6kazom st rozdiely medzi zistenym a teoretickym obsa-
hom kysliénika titani¢itého, ktoré s dlzkou retazca alifatického alkoholu
sa zmen§uja. Pri aromatickych esteroch zistené obsahy kysliénika titaniéitého
su mensie nez vypoditané a st v sihlase s mnozstvom nezreagovanej vody. Pri
hodnoteni ziskanych vysledkov treba si teda uvedomit, Ze ide o superpoziciu
dvoch vplyvov, od ktorych zavisi zistend hodnota kysliénika titaniéitého.
Pri alifatickych esteroch prevldda vplyv tepelnej kondenzacie esteru, kym pri
aromatickych netplné zreagovanie pridanej vody.

Z tabulky vidiet, Ze odolnost voédi hydrolyze stipa so stipajicou moleku-
lovou vahou alkoholu pri alifatickych esteroch, naproti tomu pri aromatickych
titandtoch je podstatne vyssia neZz pri vietkych alifatickych.

Stthrn

Opisané st pokusy hydrolyzy a koudenzacie n-butyltitandtu, n-heptyltita-
natu, cetyltitandtu, benzyltitanitu, fenyltitanatu a m-krezyltitanatu v molar-
nych pomeroch H,O/Ti = 0,5 1;1 1a2 1.Porovnanim pokusov hydrolyzy
a kondenzacie uvedenych esterov sa zistilo, Ze podiel nezreagovanej vody za-
visi od druhu esteru. Hodnoty ziskané stanovenim nezreagovaného mnozstva
vody sa pouZili na postdenie jednotlivych esterov z hladiska ich odolnosti
voéi hydrolyze. Prialifatickych esteroch stiipa odolnost voéi hydrolyze so zvic-
$ujticou sa dizkou retazea alifatického alkoholu a pri aromatickych je podstat-
ne vyssia ako pri vSetkych alifatickych.

M3YYEHHUE TUOPOJIM3A U KOHAEHCALMH 3CTEPOB
OPTOTMTAHOBOM KHCJIOThI

E. BHUUITAH, U. TOM3PH
HecnenoBatenbcknii nHCTHIyT KaCesi2ii M H30JALIIOHHBIX MaTepHainB B Dpatucaase

Brizoanl

B padoTe OMICHIBAIOTCS ONbITHI THAPOJIH3a H KOHAEHCAUHH H-OYyTINITHTaHATA, H-TENTHJTI-
TaHara, ueTHJATHTaHaTa, GeH3IITHTaHAaTa, QeHIITITaHaTa H M-KPe3HJTIITaHaTa B MOJSPHBIX
orHouteHuax HaO/Ti=0,5:1; 1 1 u 2 . CpaBieHiicM ONbITOB THAPOIH3a H KOHIEHCALHM
IplBefeHHBIX 3CTepPOB OBIJIO HaliJeHOo, YTO KOMIYEeCTBO HeBbIPearipoBaHHON BOMABI 3ABHCHT
OT KauecTBa 3cTepa. Besnuina, nojyueHHas onpeliesieHHeM HeBbIpearipoOBaHHOIO KOJIHUGCTR:
BOAEI, OblJ1a MPHMEHeHa JJs 06CYXIeHHs OTHeJLHBIX 3CTePOB C TOYKH 3peHHs X HCTOHYHBC-
¢TI MO OTHOWEHIIO K THAPOTH3Y. ¥ anndariiyecKiX 3CTepOB YCTOHUIIBOCTh YBeJIiYIIBAETCH
10 OTHOIUCHHIO K THAPOJN3Y C YBeJHYHBaloulelcs AJHHOH CBSI3N aJH(aTHYeCKOro CHHPTA
a y apoMaTiiuecK4X 3HAUNTEJLHO BHILlE UeM y BceX aJsliaTHYeCKIX.

IToctynuno B pepakuuio 29. VI. 1955 r.
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BEOBACHTUNG DER HYDROLYSE 'UND KONDENSATION
VON ESTERN DER ORTHOTITANSAURE

E. BISTAN, 1. GOMORY
Forschungsinstitut fir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

Es werden Versuche der Hydrolyse und Kondensation von n-Butyltitanat, n-Heptyl-
titanat, Cetyltitanat, Benzyltitanat, Phenyltitanat und m-Kresyltitanat in molaren
Verhéltnissen von H,O/Ti = 0,5 1;1 1lund 2 1 beschrieben. Durch Vergleich der Ver-
suche der Hydrolyse und Kondensation der angefithrten Ester wurde festgestellt, dass
der Anteil nichtreagierten Wassers von der Art des Esters abhiingt. Die durch Bestim-
mung der nichtreagierten Wassermenge gewonnenen Werte wurden zur Beurteilung der
einzelnen Ester vom Gesichtspunkt ihrer Widerstandsfihiglkeit gegen die Hydrolyse
beniitzt. Bei aliphatischen Estern steigt die Widerstandsfahigkeit gegen Hydrolyse mit
der sich vergréssernden Kettenlinge des aliphatischen Alkohols an und bei aromatischen
Estern ist sie wesentlich héher als bei allen aliphatischen.

In die Redaktion eingelangt den 29. VI. 1955
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