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papirnoj presvlaci moZe biti izvedeno svim tehnikama tiska, a
unaprijed se obavlja u tiskarskom odjelu, pa se u doradi papir
samo razrezuje na predvidene izmjere presvlake. Tisak na plat-
nenim i koZnim presvlakama ili presvlakama od umjetnog materi-
jala obavlja se u doradnom odjelu, i to uglavnom tehnikom otiski-
vanja folija, koja je danas ucestalija, ali se moze otiskivati i sli-
jepim tiskom, preganjem, visokim tiskom ili kombinacijom tih
tehnika. Tisak na koricama moze se izradivati takoder propusnim
i tamponskim tiskom.

Knjizni blok treba pripremiti za uvezivanje u korice. Otisnuti
knjiZni arci, koji se u doradu dopremaju na paletama, najprije se
brzorezalima obrezuju na potrebne izmjere, zatim se na savijalici
savijaju u knjizne slogove. Nacin savijanja odreduje se unaprijed,
jer se prema savijanju odabire i veliina stranice, tip tiska i izgled
knjige. Broj savijanja odreduje i broj stranica u knjiznom slogu,
pa postoje slogovi od 4 do 32 stranice.

Nakon savijanja knjizni se slog preSa radi lakSeg rukovanja, a
zatim se sabire u strojevima za sabiranje, koji redom slazu slo-
gove Sto Cine jedan knjiZni blok. Strojevi za sabiranje mogu imati
od 4 do 32 ulagatka mjesta u koje se stavljaju knjizni slogovi. Vise
strojeva €ini proizvodnu liniju u kojoj se operacije savijanja,
preSanja i sabiranja upravljaju i kontroliraju racunalom.

Dalje proizvodne faze ovise o tome hoce li knjiga biti meko ili
tvrdo uvezana. Knjizni blok koji ¢e se meko uvezati priprema se
jednostavnije, paje postupak jeftiniji i brzi. Zato je taj tip uveza
€e8¢i, to vise Sto je materijal, posebice ljepilo, bolje kvalitete, pa
je uvez Cvrsci.

Za meki uvez treba obraditi hrbat sabranoga knjiznoga bloka u
stroju za meki uvez. Pritom se skida hrpteni pregib, tj. svi se listovi
iz svakoga knjiznog sloga oslobadaju kako bi se mogli namazati
ljepilom radi sljepljivanja s koricama. To se moZe obaviti na vise
nacina, pa se hrpteni pregib strojno pili, brusi, gloda ili jedno-
stavno reZe. Za meki uvez rabe se taljiva dvokomponentna sintet-
ska ljepila (v. Ljepila, TE 7, str. 588). Ona se razlikuju po sastavu
da bi se uz zadovoljavajucu Cvrstocu spoja mogle ljjepiti razlicite
vrste papira od kojih su izradeni knjiZni blokovi. Cesto se lijepi i
kombinacijom taljivih i hladnih disperzijskih ljepila radi boljeg
prodiranja ljepila u papir (hladna se ljepila dulje su3e).

Slijepljeni se knjizni blok zatim spaja s koricama, koje prije
sljepljivanja prolaze kroz valjke za izradbu Zljebova da bi gotova
knjiga Sto ljepSe izgledala i da bi se korice lakSe otvarale. Kad
izade iz stroja, knjiga se preda kako bi veza s koricama bila $to
bolja, te prolazi kroz rezalo u kojemu obrezivanjem dobiva
konacni oblik. Meko uvezane knjige klasi¢nih korica obrezuju se
trorezalom, a knjige kojima su korice presavijenih rubova obre-
zuju se samo na donjem i na gornjem dijelu. Pogoni za meki uvez
imaju linije u kojima se sve operacije obavljaju automatizirano
(si. 34). Kapacitetje takvih strojeva 12000 knjiga ujednom satu.
Zahvaljujuéi rac¢unalnoj kontroli svakog dijela proizvodnog pro-
cesa pogreSke su vrlo malene, a koli€ina otpada zanemariva.

Sl. 34. Linija za meki uvez. 1 ulaganje sabranih knjiznih blokova, 2 poravnavanje,

3 skidanje hrptenog pregiba, 4 uklanjanje papirne prasine, 5 nanoSenje ljepila,

6 lijepljenje gaze na hrbat, 7 ulaganje i pripremajednodijelnih kartonskih korica,
8 sljepljivanje knjiznoga bloka i korica, 9 izlaganje slijepljenih knjiga

Za tvrdi uvez knjizni sevblok nakon sabiranja Sije koncem,
zicom ili taljivim nitima. Sije se kroz hrbat svakoga knjiznog
sloga, ali tako da se knjizni slogovi medusobno povezu. Naravno,
i strojevima za Sivenje upravlja se racunalom pa reagiraju tre-
nutacno, ako npr. pukne konac ili je proSiv 103, Sto pridonosi
kvaliteti proizvodnje i brzini rada. Nakon Sivenja knjizni blok

ulazi u liniju za tvrdi uvez, koja moze proizvesti do 5000 knjiga
na sat. U njoj se obavlja poravnavanje hrpta knjiznoga bloka,
nano3enje ljepila na hrbat i suSenje, lijepljenje podstave, obrezi-
vanje knjiznoga bloka s tri strane, nanoSenje boje, zaobljivanje
knjiznoga bloka, lijepljenje ozna€ne i zaglavne vrpce, lijepljenje
gaze, lijepljenje krep-papira. Nakon toga knjizni se blok ulje-
pljuje u viSedijelne tvrde korice i preSa, uz naglaavanje pregiba
na koricama. S obzirom nato da se sva lijepljenja uglavnom oba-
vljaju hladnim ljepilom, gotove se knjige pazljivo odlazu na pa-
lete i ostavljaju da se ljepilo potpuno osusi. Itvrdo i meko uvezane
knjige Cesto se strojno omataju celofanom ili papirom.

Suvremena se graficka dorada, kao i ostale faze graficke proiz-
vodnje, razvija uz sve vecu primjenu racunala kojima se uprav-
ljaju, povezuju i kontroliraju doradni strojevi. Velike mogu¢nosti
i brzo preusmjeravanje proizvodnje, potpuna automatizacija rada
te vrlo precizno ugadanje jam€e iznimno dobro kontroliranu
proizvodnju, Sto pridonosi velikoj kvaliteti i brzini rada uz vrlo
malen otpad te relativno malen potroSak energije. Automatizacija
pomoc¢u raCunala i samougadanje stroja za razliCite izratke
omogucuju proizvodnju malih serija iznimne kvalitete. VVe¢ danas
u Hrvatskoj rade mnoge potpuno automatizirane doradne linije i
cjeline, koje ¢e uskoro dosegnuti i zadovoljavajuéi stupanj pove-
zanosti pripremnih i tiskarskih odjela s doradnim odjelima. Tome
¢e pridonijeti i sve opseznija uporaba suvremenih materijala i
primjena pojednostavnjenih tehnologija, koje ¢e omoguciti laksu
i u€inkovitiju kontrolu proizvodnog procesa.
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TITAN (Titanium, Ti), kemijski element s atomnim brojem
22 i relativnom atomnom masom 47,90. To je prvi element
IV. A podskupine periodnog sustava elemenata. U prirodnoj izo-
topnoj smjesi titan ima 5 stabilnih izotopa: 46Ti (8,0%), 4fTi
(7,3%), 48Ti (73,8%), 49Ti (5,5%) i T0Ti (5,4%). Osim stabilnih,
poznati su i nestabilni, radioaktivni izotopi titana, medu kojima
najdulja vremena poluraspada imaju izotopi ~Ti (47,3 god.), 45Ti
(3,08 h) i 5ITi (5,79 min). Elektronska je konfiguracija titana
[Av]3d24s2

Titanje danas vrlo vazan tehnicki materijal, kovina koja sjedi-
njuje svojstva nehrdajuceg Celika i aluminijskih slitina, pa se
mnogo upotrebljava u konstrukcijske svrhe. Posebna su svojstva
titana osobito izraZena u njegovim slitinama, a od spojeva vrlo je
poznat titanov(1V) oksid, najvazniji bijeli pigment u industriji
lakova i boja.

Titanje 1791. otkrio W. Gregor, anglikanski svecenik, koji je kao kemitar ama-
ter dobio na analizu crni pijesak s obale Comvvalla u Engleskoj. Cetiri godine
poslije i njemacki je kemitar M. H. Klaproth u rydi rutilu otkrio novi element i
nazvao ga titan po divovima iz gréke mitologije. Cisti titan (maseni udio 99,9%)
prvi je dobio M. A. Hunter 1910. godine redukcijom titanova(lV) klorida natrijem
pri 700---800°C u €eli¢noj posudi s inertnom atmosferom.

Prosjec€ni je maseni udio titana u litosferi 0,57%, pa je titan
deveti element prema zastupljenosti u Zemljinoj kori. Nalazi se
uglavnom u vulkanskim stijenama i njihovim sedimentima,
odakle se i dobiva. Spektralnom je analizom potvrdeno da ga ima
u Suncu, ostalim zvijezdama i u meteoritima. U uzorcima stijena
koje su s Mjeseca donijeli astronauti u misiji Apollo 11 maseni je
udio titanova(lV) oksida bio 7*12%, dok je u uzorcima stijena
sljedecih misija Apollo bio nesto manji.



TITAN 91

U prirodi se najviSe titana nalazi u mineralima ilmenitu
(FeTi03) i rutilu (Ti02. Oba su prisutna u pijescima vulkanskog
podrijetla koji su ujedno i osnovne sirovine za dobivanje titana.
lImenit se najvise dobiva u Kanadi, SAD, Australiji, Norveskoj,
Maleziji i Finskoj, a procjenjuje se da ga na Zemlji ima viSe od
milijardu tona. Rutil, kojeg ima manje, dobiva se u Australiji i Si-
jera Leoneu. Osim u ilmenitu i rutilu, titan je u prirodi prisutan u
viSe od 80 minerala od kojih su najvazniji: titanomagnetit (vari-
jetet magnetita, Fe) 4, s najvise 6% Ti02), remsejit (lorencenit)
NaZTi2Sin 9, lamprofilit Na(Sr, Ba)2TiSi044(0H, F)2, titanit
CaTiSi05 benitoit BaTiSid 9 varvikit (Mg,Fe)3TiB2 8 osbomit
TiN i perovskit CaTi03 Titan se u malim koli¢inama nalazi u
ugljenu, u biljkama i u organizmima ljudi i Zivotinja.

ELEMENTARNI TITAN

Svojstva. Kovinski titan ima dvije modifikacije: a-modifi-
kaciju, kojaje stabilna na niZzoj temperaturi i kristalizira u heksa-
gonskom sustavu, i P-modifikaciju u kubiénom sustavu s plosno
centriranom jedinicnom éelijom. Temperatura je pretvorbe jedne
modifikacije u drugu 882,5 °C.

Titan je srebmastosjajna kovina. U hladnom je stanju krhak i
moZze se pretvoriti u prah, a ugrijan do crvenog Zara vrlo je kovak
i lako se izvlaCi u Zicu. Titan nije dobar vodic topline i elektri-
citeta. Njegova je elektricna provodnost samo 3,6% provodnosti
bakra. Medutim, istie se rijetkom kombinacijom dobrih svoj-
stava: Cvrst je skoro kao cCelik, a gustoéa mu je 45% manja. S
druge strane, ¢vrsto¢a mu je dvaput veca od ¢vrstoée aluminija,
dok muje gustoca samo 60% veca. TaliSte muje oko 100°C viSe
od taliSta Zeljeza, a prema koroziji je otporan gotovo kao platina.
Svojstva elementarnog titana (tabl. 1) ovise 0 njegovoj CistoCi.
Tragovi kisika, duSika i ugljika bitno povecavaju €vrstocu titana,
ali mu smanjuju kovkost i povecavaju krhkost. Zbog toga je pri
zavarivanju titana potrebna inertna atmosfera argona ili helija, jer
bi inaCe zavari bili krti i nekvalitetni. Titan se moze mehanicki
obradivati istim strojevima i postupcima kao i nehrdajuci celik.
Vlac€na se €vrstoca titana moze povecati legiranjem s aluminijem,
¢ime se ujedno i povecava temperatura pretvorbe a-modifikacije
u p-modifikaciju.

Tablica 1
TITANOVA SVOJSTVA

Svojstvo Vrijednost
Atomni polumjer: a-oblik (25 °C) 145 pm
p-oblik (900 °C) 143 pm
lonski polumjer u koordinacijskim spojevima: Ti2+ 86 pm
Ti3+ 67,0 pm
Tid+ 60,5 pm
Prva energija ionizacije 6,82 eV
Normirani elektrodni potencijal (25 °C): ¢N(TiNTi) -1,75V
~NTIONITI) -0,95 Vv
Elektronegativnost 15
Taliste 1667—1677 °C
Vreliste 3277-3285°C
Gustoc¢a: a-oblik (25 °C) 4,506 g/cm3
p-oblik (900 °C) 4,400 g/cm3
Entalpija pretvorbe a—P 3,975 kJ/mol
Entalpija taljenja 18,8kJ/mol
Entalpija isparivanja 425 kJ/mol
Entalpija stvaranja monoatomnog plina 469kJ/mol

Toplinska provodnost (20—25 °C)
(50 °C)

0,221 J/(cmsK)
0,154 J/(cmsK)

Koeficijent linearnog toplinskog rastezanja (25 °C) 8,5+10_6K 1
Elektri¢na otpornost (20 °C) 42,0pQcm
(800°C) 180pQcm
Magnetna susceptibilnost (25 °C) 1,92* 103
Tvrdoca prema Brinellu: €isti titan 730
tehnicki titan 1200-1850

265—333N/mm2
520—588N/mm?2
137-166 N/mm2
500-+ *540 N/mm2

Vlagna ¢vrstoca: Cisti titan
tehnicki titan
Granica rastezanja: Cisti titan
tehnicki titan

Na temperaturi 1200°C titan je zapaljiv u zraku, u praSkastom
obliku i eksplozivan, a kao proizvod oksidacije nastaje oksid
Ti02 Titan je jedna od rijetkih kovina koja gori i u dusiku, gdje
vec na 800 °C uz pojavu topline i svjetlosti stvara nitrid TiN. lako
je prema svom oksidacijskom potencijalu neplemenita kovina, ti-
tan je vrlo otporan prema koroziji koja bi nastala djelovanjem at-
mosferilija ili morske vode zahvaljujuéi tankom zaStithom oksid-
nom sloju na svojoj povrSini. U nezagrijanom stanju titan ne
reagira s anorganskim kiselinama i s vru¢im luZinama, ali se pri
povisenoj temperaturi otapa u koncentriranoj fluoridnoj, solnoj,
sumpornoj i fosfornoj kiselini. U 10%-tnoj solnoj i 5%-tnoj sum-
pornoj kiselini titan se ne otapa, a korozijsko je djelovanje sum-
porne kiseline najjace pri njezinom masenom udjelu od 80%. Ti-
tan reagira pri poviSenoj temperaturi i s Cetiri organske kiseline:
mravljom, oksalnom, trikloroctenom i trifluoroctenom. Jake ga
alkalije ne nagrizaju, kao ni sumpor i klor. Na temperaturi 700 °C
reagira s vodenom parom uz stvaranje oksida i plinovitog vodika.
S vodikom se reverzibilno spaja u hidrid, a reakcijom s elemen-
tima daje karbid, nitrid i borid, tvrde spojeve visoka taliSta. Titan
reagira i s mnogim drugim kovinama i nekovinama, te stvara
meduprostome (intersticijske) ili medukovinske spojeve.

Dobivanje titana. Cisti je titan bio dugo vremena dostupan
samo za laboratorijska istraZivanja, jer se ne moze dobiti uobi-
Cajenim metodama redukcije oksida ugljikom zbog nastajanja
vrlo stabilnih titanovih karbida. Redukcijom titanova(lV) oksida,
Ti02 vodikom pri 900 °C dobiva se Tid 5, a redukcijom uobi-
Cajenim metalnim reducensima (Na, Al, Ca, Mg) vrlo rijetko na-
staje Cisti titan; dobiva se ili one€iS¢eni proizvod ili titanovi oksidi
nizeg oksidacijskog stupnja.

U laboratoriju se titan moZe dobiti redukcijom Ti02suviskom
kalcijeva hidrida u molibdenskoj ladici pri temperaturi —900 °C
u vakuumu ili u atmosferi vodika:

Ti024-2CaH2—»Ti+ 2Ca0+ 2 H2 1)

Veci se dio apsorbiranog vodika moze ukloniti zagrijavanjem
kovine u vakuumu pri 1000* «¢1200 °C.

Industrijska proizvodnja titana. Kovinski se titan proiz-
vodi prevodenjem oksida Ti02u tetraklorid TiCl4te njegovom re-
dukcijom u kovinu.

Kao sirovine sluze titanove rude ilmenit i rutil. Udio je titana
u ilmenitu vedi, pa se on ¢eS¢e upotrebljava. Ruda se, ve¢ prema
mineraloSkom sastavu, koncentrira uklanjanjem jalovine gravi-
tacijskom, magnetnom ili elektrostatickom koncentracijom, a
ponekad i flotacijom. Kako je u ilmenitu maseni udio Zeljeza
dosta velik (30-”40%), Zeljezo se uklanja djelomi¢nom redukci-
jom rude ugljikom ili vodikom.

Djelomi¢na redukcija ilmenita ugljikom provodi se u elek-
tricnim pecima pri temperaturi 1300* « 1600 °C:

FeTi03+C Ti02+ Fe+CO. @)

Zeljezo se u reakciji sa suviskom redukcijskog sredstva tali kao
sirovo Zeljezo, a Ti02zajedno s dijelom nereduciranih Zeljeznih
oksida stvara trosku kao drugu teku¢u fazu u kojoj su nazocni
A1 3 CaO, Si02i dr. Obje se faze izlijevaju u vatrostalni lonac,
gdje se raslojavaju, hlade i mehanicki razdvajaju. U titanovoj je
troski maseni udio Ti02—85%, pa troska nakon usitnjavanja slu-
Zi za proizvodnju titanova(lV) Klorida, TiCl4. U zemljama sjefti-
nom elektricnom energijom redukcija se moZe provoditi pri vis§im
temperaturama (1900- «-2000 °C), pri €emu se dobivatitanov karbid:

FeTi03+4 C TiC+Fe+3 CO, 3)

koji takoder sluzi za proizvodnju titanova(lV) klorida.
Djelomicna redukcija ilmenita vodikom provodi se pri tem-
peraturi 800---850 °C:

FeTi03+ H2-> Ti02+ Fe+ H2. (4)

Dobiveno se Zeljezo zatim otapa u solnoj kiselini pri 60 do
80 °C:
Fe+2 HC1 —»FeCl2+ H2, (5)

a nastali se vodik upotrebljava za po€etnu redukciju ilmenita (4).
Nakon dekantiranja, filtriranja, ispiranja i susenja neotopljenog
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proizvoda preostaje Ti02 tzv. sinteticki rutil, s masenim udjelom
Ti02 -90---98%. Radi ekonomicnosti procesa kloridna se
otopina uparuje i oksidira elementarnim klorom pri 600- *650 °C:

2FeCl2+ 3H2 + Cl2-> Fe 3+ 6 HC1 (6)

kako bi se nastali klorovodik mogao ponovno upotrijebiti za ota-
panje Zeljeza. Taj je postupak ekonomski povoljniji jer se dobiva
vrlo Cisti Ti02 a kemikalije se recikliraju.

Proizvodnja titanova(lV) klorida. Sljedeci je stupanj u proiz-
vodnji elementarnog titana dobivanje titanova(lV) klorida reakci-
jom Ti02i klora uz dodatak ugljene praSine:

2Ti02+4Cl2+3 C->2TiCl4+2CO+C02 (7)

Reakcija se provodi u reaktorima s fluidiziranim slojem pri tem-
peraturi 1000 °C. Tehnicki titanov(lV) klorid sadrzi primjese koje
treba ukloniti. To su dusik i klor, kloridi aluminija, kositra, silicija
i Zeljeza te sitne Cestice Zeljeznog(ll) klorida, titanova(lV) oksida
i ugljena. Mehanicke se primjese uklanjaju filtracijom kroz
keramicki filtar ili sloj aktivhog ugljena. Topljivi se sastojci ukla-
njaju frakcijskom destilacijom i dobiva se proizvod u kojemu
maseni udio TiCl4iznosi 99,9%. Toje sirovina za najvazniji in-
dustrijski postupak dobivanja metalnog titana prema W. Krolu.

Redukcija titanova(lV) klorida. Proizvodnja kovinskog titana,
redukcijom titanova(lV) klorida obi¢no se provodi magnezijem,
a ponekad i natrijem.

Redukcija magnezijem poznata je kao Krolovpostupak:

TiCl4+2Mg Ti+2 MgCl2 (8)

Magnezij se nalazi u reaktoru od nelegiranog ili nikalnog ¢elika u
koji se uvodi argon. Pri 651 °C magnezij se tali, a kad se postigne
700 °C odozgo se polagano dodaje pro€isceni TiCl4. Reakcija je
egzotermna i provodi se pri temperaturi 850***950°C. Brzina
dodavanja TiCl4 u reaktor kljucni je €inilac za iskoriStenje reak-
cije, temperaturu i tlak u reaktoru.

Reaktor se nakon reakcije hladi, a magnezij i magnezijev klo-
rid uklanjaju se otapanjem u vodi i razrijedenoj solnoj kiselini.
Alternativno se destilacijom uvakuumu (pri 10~3bar i temperaturi
900* *1000°C) predestiliraju onecis¢eni Kkloridi titana i magne-
zija te kovinski magnezij. Dobiveni je proizvod spuZvasti, poro-
zni titan.

Redukcija natrijem provodi se pri 800***880°C. Pri toj je tem-
peraturi tlak natrijevih para znatan, pa se proces djelomi¢no od-
vija i u parnoj fazi u reaktorima od nehrdajuceg celika:

TiCl4+4 Na->Ti+4 NaCl. 9)

U pocetku se u reaktor napunjen argonom istodobno stave ras-
taljeni natrij i TiCl4te se smjesa zagrijava elektricnom strujom na
650 -*700 °C. Kada zapo€ne egzotermna reakcija, grijanje se is-
kljuCi i temperatura se odrzava na 800***880°C kontroliranim
hladenjem reaktora. Pri kraju reakcije dodaje sejo$ natrija i tem-
peratura se povisi na 950 °C. U dobivenom je proizvodu maseni
udio titana 17%, a natrijeva klorida 83%. Proizvod se usitnjuje i
ispire vodom, a mulj se susi, pri Cemu se dobiva titanov prah
veliCine Cestica 0,2* «*2,4 mm.

Redukcija titanova(lV) klorida natrijem ima odredenih pred-
nosti pred redukcijom magnezijem: intenzivnijaje i bolje je isko-
riStenje reducensa, pa je jednostavnija konstrukcija reaktora i
njegovo odrZavanje. Titan se kao konani proizvod dobiva u
obliku praha, a ne spuzvast, 5toje ekonomski povoljnije za dalju
proizvodnju slitina.

Nedostaci su redukcije natrijem: veéi obujam reaktora za jed-
nak proizvodni kapacitet, stroZe sigurnosne mjere zbog uporabe
elementarnog natrija i manji maseni udio titana u prahu nego u
spuzvastom proizvodu.

Preradba sirovog titana. Pri preradbi sirovog titana treba do-
biti neporozni kompaktni titan i sprijeciti one€iS¢enja duSikom i
kisikom iz zraka. Sirovi se titan u SarZama mase 120***140kg
prvo unosi u kalup i klipom sabija u oblik elektroda. U elektro-
luénoj peci takve se elektrode tale u elektricnom luku u vakuumu
ili u atmosferi argona. Rastaljeni se titan skuplja u bakrenom
kalupu koji se intenzivno hladi, pa tako nastaju odljevci (ingoti).
Cesto se pretaljuje i u viSe stupnjeva. Pretaljeni je kovinski titan

pogodan za veéinu podrucja primjene, no nekovinske su primjese
(dusik, kisik, ugljik i vodik) kemijski vezane stitanom i vakuum-
skim se taljenjem ne mogu ukloniti. One smanjuju kovkost titana,
pa se vrlo Cisti i kovki titan dobiva rafinacijom sirovoga pre-
taljenog titana.

Rafinacija sirovog titana. Sirovi se titan rafinira elektrolizom
taline soli ili selektivnhim nastajanjem i raspadom titanova(lV)
jodida.

Elektroliza se provodi u talini ekvimolame smjese natrijeva
klorida i kalijeva klorida u kojoj su otopljeni titanov(ll) klorid i
titanov(l11) klorid. Pri elektrolizi nerafinirani se titan anodno
otapa, a rafinirani titan katodno izluCuje. Temperaturaje elektro-
lita 700-- *850 °C, gustoc¢a anodne struje 0,1 <= 0,5 A/cm2, gustoéa
katodne struje 0,2*s 1,0 A/cm2, a iskoriStenje 80*“ 90%.

E. van Arkelu i J. H. de Boeru. U selektivnoj reakciji jodnih para
stitanom pri 100“ *200 °C nastaje lakohlapljivi titanov(IV)jodid.

On se pri 1300*“ 1500°C termicki raspada najod i €isti titan na

elektri¢ki uZarenoj niti od Cistog titana, gdje se ujedno izluCuje

rafinirani titan.

Upotreba titana. Zahvaljujuci svojim izvanrednim svoj-
stvima, velikoj ¢vrstoéi pri razmjerno maloj masi, otpornosti
prema koroziji, visokom talistu i maloj toplinskoj rastezljivosti,
titan se najceScée rabi u obliku svojih slitina. Kao tehnicki materi-
jal vrlo je cijenjen, ali skup. Glavno je podrucje primjene titana
aeronautika i astronautika, gdje se upotrebljava u proizvodnji
mnogih dijelova konstrukcije i pogonskog motora vojnih i civil-
nih zrakoplova, umjetnih Zemljinih satelita i orbitalnih stanica te
svemirskih letjelica. Procjenjuje se daje u svaki nadzvuéni zrako-
plov ugradeno 200 *300 kg titana.

I u gradnji brodova i podmornica titan je vrlo vazan konstruk-
cijski materijal, posebno za dijelove strojeva i opreme koji su u
dodiru s morskom vodom. Vaznaje i primjena titana u proizvod-
nji osjetljivih dijelova kompresora i turbina, u vojnoj tehnici i
proizvodnji oruZja, u gradnji postrojenja za odsoljavanje morske
vode, a prije svega u kemijskoj procesnoj industriji. Tu se titan
ponajprije upotrebljava kao materijal za tornjeve, izmjenjivate
topline, pumpe, autoklave i ventile u pogonima gdje se radi s klo-
rom, jer je titan vrlo otporan prema vlaznom kloru i solnoj
kiselini. Upotrebljava se i prilikom elektrolize alkalijskih klorida,
elektrodijalize, u galvanotehnici, pri proizvodnji perklorata itd.
Titan se upotrebljava u medicini kao materijal za proteze, igle, di-
jelove za spajanje kostiju i si.

Titan se upotrebljava i u proizvodnji legiranih Celikajer reagira
s ugljikom i stvara stabilne karbide. Dodatak od 0,10* **0,25% ti-
tana znatno poboljSava ¢vrstocu, elasticnost, otpornost prema
starenju i antikorozijska svojstva Celika, a povoljno djeluje vezu-
juci kisik i dusik iz Celika. U raznim je plocicama za obradbu
Celika maseni udio titanova karbida 10***40%. Titan se Celiku do-
daje u obliku ferotitana, slitine titana i Zeljeza, jer je jeftinija od
Cistog titana, veée je gustoce iniZeg taliSta. GodiSnja je svjetska
proizvodnja titana veéa od 150 000 tona.

TITANSKE SLITINE

Titan stvara slitine i medukovinske spojeve s mnogim elemen-
tima, u prvom redu s kovinama.

Ferotitan je najvaznija predslitina koja se upotrebljava za do-
bivanje legiranih Celika, a u kojoj je maseni udio titana 28 ***75%.
Ferotitan s manje od 50% titana sadrZi i 4,5%s 7,5% aluminija i do
4% silicija, a ferotitan s 50***75% titana sadrZi i manje udjele
drugih elemenata. Gustoca je ferotitana 54***6,2g/cm3 a taliste
~1100°C.

Ferotitan u kojem ima aluminija proizvodi se aluminotermij-
ski, redukcijom titanovih oksida aluminijem do elementarnog ti-
tana:

3Ti02+ 2A1-> 3TiO + ALD 3, (10)

3TiO + 2A1L —»3Ti + A1D 3.

Kao sirovine sluze obogacene titanove rude ilititanova troska
koje sadrze iokside Zeljeza i kojima se najceS¢edodaje kalijev
perklorat da bi se povecala egzotermnost reakcije. Pritom se
oslobada kisik pa je utroSak aluminija znatan. Ako sirovine
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sadrZze manje Zeljeza, reducira se aluminotermijski u elektri¢nom
luku uz dodatak taline otpadnog Zeljeza.

Ferotitan se moZe proizvesti i izravnim legiranjem otpadnog
titana i Zeljeza u elektricnom luku. U dobivenom je ferotitanu
—70% titana, Sto je ekonomicno jer je taliSte takve slitine raz-
mjerno nisko.

Ostale titanske slitine razvrstavaju se prema sastavu na:

a) slitine a-modifikacije titana obi¢no sadrze aluminij i male
udjele drugih kovina. Dobro se zavaruju, otporne su prema
smiCnim naprezanjima, teSko se hladno preSaju, a u zagrijanom
su stanju kovke;

b) slitine smjese oc-modifikacije i (3-modifikacije titana takoder
sadrZze aluminij i do 10% drugih kovina. Takve slitine pokazuju
dobru kovkost, osobito pri visokim temperaturama, veliku
¢vrstocu i sposobnost ocvrséivanja pri termickoj obradbi, ali se
slabije zavaruju;

c) slitine P-modifikacije titana visokolegirane su slitine koje
sadrze aluminij i 15*-*20% teSkih kovina. Kovke su, mogu se
zavarivsiii dobro termicki obradivati. Gustoca je slitina prve i
druge skbpine 4,37*«-4,56 g/cm3pri 25 °C, dok je njihov koefici-
jent toplinskog rastezanja pri istoj temperaturi —10 5K_1 Gusto-
¢a slitina p-modifikacije titana mozZe biti i do 4,85 g/cm3. Modul
elasti¢nosti i modul smi€nosti poveéavaju se s porastom udjela le-
gimih elemenata, posebno aluminija.

Prema temeljnim svojstvima (€vrstoca i radna temperatura)
razlikuje se takoder nekoliko skupina titanovih slitina.

Kovke su slitine razmjerno male ¢vrstoce i niske radne tem-
perature (100 -*300°C). U njima je maseni udio aluminija
0,2-*’1,4%, mangana 0,2*“ 1,3%, a sadrze i cirkonij, molibden,
mangan, kositar i druge kovine.

Konstrukcijske su slitine vece ¢vrstoce, a radna imje tempera-
tura 300*“450°C. Antikorozijske i vatrootpome slitine imaju
radnu temperaturu 300- “ 700 °C, a termomehanicki obradive sli-
tine velike su ¢vrstoce i njihovaje radna temperatura 300 *450 °C.
Sve te slitine sadrZe, osim titana, u prvom redu aluminij, molib-
den, krom, silicij, Zeljezo, vanadij, cirkonij itd.

TITANOVI SPOJEVI

U spojevima titan moZe biti razlicitog oksidacijskog stupnja.
Poznati su spojevi sa stupnjem oksidacije +2, +3 i +4.

Od titanovih spojeva oksidacijskog stupnja +2 poznati su ok-
sid i neki dihalogenidi, i to samo u ¢vrstom stanju. Dihalogenidi
su jaka redukcijska sredstva koja se u vodenim otopinama lako
oksidiraju uz nastajanje vodika, a na zraku su samozapaljivi. Ti-
tanov(Il) Kklorid (titanov diklorid) pripravlja se redukcijom ti-
tanova(lV) klorida elementarnim titanom pri temperaturi nesto
viSoj od talista diklorida (1035°C). Redukcijom pri niZoj tem-
peraturi (600 °C) nastaje triklorid.

Od titanovih spojeva oksidacijskog stupnja+3 poznatiji su ok-
sid, nitrid i trihalogenidi, a u vodenim otopinama postoji i ion Ti3+
Svi titanovi spojevi oksidacijskog stupnja+3 redukcijska su sred-
stva. Tako se trihalogenidi, osim trifluorida, lako oksidiraju na
zraku, a zagrijavanjem se disproporcioniraju na dihalogenid i
tetrahalogenid.

Titanov(I11) fluorid zagrijavanjem se disproporcionira na ele-
mentarni titan i titanov(lV) fluorid. Otapanjem trihalogenida u
vodi nastaje kompleksni ion Ti(H20) 63+ a otopinaje ljubi€asta.
Taj se ion moZe dobiti i redukcijom u vodi topljivih titanovih(1V)
spojeva sa cinkom u kiselim otopinama. Vodene otopine s ionom
Ti3+Haka su redukcijska sredstva.

Titanov nitrid, TiN, Zutosmedi je kristalni prah strukture na-
trijeva klorida. Vrlo je velike tvrdoce (8*“9 po Mohsovoj skali) i
visokog talita (2980 °C). Pripravlja se izravnim spajanjem ele-
mentarnog titana i duSika pri temperaturi 1000 *1400°C ili
zagrijavanjem smjese titanova(lV) klorida i amonijaka. Djelova-
njem pregrijane vodene pare titanov nitrid se raspada uz nasta-
janje titanova(lV) oksida, amonijaka i vodika. Primjenjuje se za
otvrdnjavanje kovinskih povrSina i dijelova od titana.

Najstabilniji su i najvazniji titanovi spojevi oksidacijskog stup-
nja+4. Svi suti spojevi pretezno kovalentne prirode. Ni u ¢vrstom
stanju ni u vodenim otopinama ne sadrZe ion Ti4+ nego se u otopi-
nama nalazi titanilni ion, T 102+ Poznata su sva Cetiri titanova tetra-
halogenida opce formule TiX4. To su ¢vrste tvari, osim tetraklo-

rida, koji je tekucina pri sobnoj temperaturi i tlaku. U vodenim
otopinama svi hidroliziraju uz nastajanje titanilnog iona. Hidroli-
zom pri 100°C uz suviSak vode stvara se titanov(lV) oksid.

Titanov(1V) klorid (titanov tetraklorid), TiCl4, bezbojna je
tekucina koja se na vlaznom zrakujako dimi zbog hidrolize svojih
para s vodenom parom iz zraka. Nastaje spajanjem elementarnog
titana i klora ili reakcijom titanova(lV) oksida s klorom u prisut-
nosti ugljika. U proizvodnji titana pojavljuje se kao meduproiz-
vod. Sirovinaje za pripravu sintetickog rutila.

Titanov(1V) jodid (titanov tetrajodid), Til4, pri obi€noj je
temperaturi smedecrvena do smedeljubiCasta kristalna tvar s
taliStem 150 °C i vreliStem 377 °C. Nastaje reakcijomjodnih para
s kovinskim titanom pri temperaturi —200 °C. Primjenjuje se za
jodidnu rafinaciju titana, jer se njegovim selektivnim stvaranjem
i termickim raspadom dobiva vrlo Cisti titan bez primjesa.

Titanov(lV) oksid (titanov dioksid), Ti02 pojavljuje se u tri
kristalizirana oblika: kao rutil, brukit i anatas. Amfotemog je
karaktera, sporo se otapa zagrijavanjem u koncentriranoj sumpor-
noj kiselini. Razrjedivanjem dobivene otopine vodom nastaje
hidroliza, pri €emu se stvara titanilni ion. Zagrijavanjem pri
100°C uz suviSak vode nastaje hidratizirani titanov(IV) oksid.
Otopina titanilnog sulfata sluZi kao reagens za dokazivanje perok-
sida. Dodavanjem vodikova peroksida otopini titanilnog iona na-
staje crvenosmedi peroksotitanilni ion, Ti022 pa se tom reakci-
jom dokazuju i kvantitativno odreduju i titan i vodikov peroksid.
Cisti titanov(lIV) oksid bijeli je prah, velikog je indeksa loma,
odli¢no odbija infracrveno zraCenje, a primjenjuje se u velikim
koli¢inama kao bijeli pigment za pripravu boja i lakova. Vise o
svojstvima, proizvodnji i upotrebi titanova(lV) oksida v. Pig-
menti, TE 10, str. 266.

Titanov karbid, TiC, sivoceli¢na kristalna tvar kovinskog
sjaja ima strukturu natrijeva klorida. Dobar je vodi¢ elektri¢ne
struje, vrlo je velike tvrdoce (8“ -9 po Mohsovoj skali) i visokog
talista (3157°C). Dobiva se djelovanjem ugljika na titanov(lV)
oksid pri temperaturi 1800°C ili izravnim spajanjem elemenata
pri 1800* -2400°C. Stabilan je na zraku do 800°C, a iznad te
temperature polagano se oksidira. Primjenjuje se za izradbu
brzoreznih alata.

Kompleksni oksidi. Zagrijavanjem titanova(lV) oksida sa
stehiometrijskom koli¢inom kojeg drugog metalnog oksida pri vi-
sokoj temperaturi nastaju ortotitanati opce formule MATi04, od-
nosno metatitanati opce formule MITi03 (M=metal). Medu
njima je najvazniji barijev metatitanat, BaTi03 perovskitne
strukture. Zbog veliCine barijeva atoma primjecuje se odstupanje
od idealne centralnosimetri¢ne strukture kristalne reSetke i pojava
feroelektri¢nih i piezoelektri€nih svojstava. Stoga se barijev
metatitanat rabi za izradbu piezoelektricnih senzora pomaka i
generatora ultrazvuka. Zbog velike dielektricne konstante barijev
metatitanat sluZi u elektrotehnici za izradbu kondenzatora.

Organometalni spojevi. Poznato je viSe organometalnih ti-
tanovih spojeva, a prvi je pripravljen 1952. godine. Posebno su
vazni alkilni titanovi spojevi zbog svog katalitickog djelovanja pri
polimerizaciji olefma. MijeSanjem titanova(IV) klorida i trietil-
aluminija u heksanu, K. Ziegler je prvi (1955) nacinio takav
katalizator koji omogucuje polimerizaciju etilena pri sobnoj tem-
peraturi i niskim tlakovima. Kataliticko djelovanje objasnjava se
kompleksnim vezanjem monomera na titan. Nakon pregradivanja
nastalog kompleksa, monomema se molekula veZe izmedu titana
i postoje¢eg lanca, koji se time produljuje. Od ostalih organo-
metalnih titanovih spojeva zanimljiv je titanov(ll) tetraizopro-
poksid, koji djeluje kao katalizator pri redukciji atmosferskog
dusika u amonijak pri sobnoj temperaturi i tlaku.
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