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研 究 解 説

1.は  じ  め  に

チタンは,鉄 ,ア ルミニウムにつぐ第 3の金属と言われ,

その実用化が始って50年が経過する.18世 紀末,ウ ィリア

ム ・グレーガー (英)は ,イ ルメナイ ト (FeTi03)と し

てその存在を発見した
1).さ

らにクラプロート (独)は ル

チル鉱 (Ti02)を 分析 し,新 しい金属の酸化物であるこ

とを発見した。酸化物より金属チタンを取 り出すのには,

さらに年月を要 している。これは,チ タン中の酸素が熱力

学的に非常に安定であるため,そ の除去が不可能であった

からである。Nilsonと PeterssOn2)は,こ の問題をいった

ん塩化 してTiC14とし,再 び還元することにより解決しよ

うとした。しかし,還 元容器が不完全で,生 成 した金属に

は多量の窒化物が含まれていた.Hunterは ,1910年 に同

様の方法で可鍛性のチタンを製造することに成功 し,

Hunter法 (ナトリウム還元法)を 確立 しため。さらに,

Kr011は,TiC14を マグネシウムで還元するKrOll法 (マグ

ネシウム還元法)を 確立し,1947年 ,米 国で初めて 1ト ン

のスポンジチタンが工業的に製造されるに至った .゙

このようにして工業化が開始されて以来,チ タンは,優

れた材料特性を持つことから,そ の需要を拡大しつつあ

る".世 界のスポンジチタンの生産能力は,現 在12万トン

と推定され,そ のうち日本の生産能力は約 1/3の 3万 ト

ンである。
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2.チ タンの需要    ,

現在のチタンの需要量は図 1に示すように,自 由世界の

チタン展伸材で約 3万 トンでその約 3分 の 2が航空機用で

ある.

ステンレスの工業生産量が110万トンであるのと比較す

ると,生 産規模は大変ガヽさいことがわかる.こ れはチタン

の価格が高いためである (図2),た とえば,競 合材料で

あるステンレスと単純に単位重量当 りの価格で比較 した場

合,10倍 以上の違いである。 しか しチタンの場合,比 強

度 ・耐食性に優れることから薄肉化 して使用できるため,

実質的な材料コス トの差は, 4～ 5倍以下に縮まる。さら

に,製 品が付加価値の高いより複雑な高級品になればなる

ほど加工費が高 くなるので完成品に占める材料費の比率は

昇号ヨ壽 30,500 (t)

図1 チ タンの需要と用途 (1987年)
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図 2 チ タン価格の変化

小さくなるということを考慮すると,そ の差は2～ 3倍 以

下となる。

したがって,Tiの 価格 を現在の半分以下に下げること

ができれば,多 くの分野でステンレスやアルミニウムに代

わって,需 要が激増することが予想される。しかし,工 業

用純 Tiの場合,圧 延工程は普通鋼やステンレスの設備を

活用 し,歩 留 りもすでにステンレスの歩留 りに近い水準に

達 している。したがって, これ以上のコス ト低減には,精

錬・溶解工程の技術革新が必要となる。

3.Tiの 製錬法

クロール (Kroil)法

世界では,チ タン全量が Kr011法により生産されている.

以下にその方法を示す
3).(図 3)
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まず,原 料鉱石 Ti02とコ~ク スを粉体のまま流動層反

応炉に入れ,下 部よりC12ガスを吹き込み,約 1170Kで反

応させる。

』 i02■2C_±202三 ■0」 20■ 工塩素Jttn_

の反応により,TiCLを 蒸発生成 し,冷 却凝縮回収する.

原料中の Fe,V,Si等 も塩化物の形で蒸発するが,沸 点の

差を利用 して蒸留分離する:VOC13は 沸点が近いため,化

学処理で取 り除き,高 純度のTiC14を得る.

次に,Mgを 炉に入れ真空 。420Kで 脱ガス し,不 活性

ガス ・1023Kと してTiC14を滴下する。すると,

TiC14+2Mg=Ti+2MgCh(Kroll法 )

の反応により,Tiは スポンジ状で内筒壁に生成する.こ

れには,未 反応の M百 や MgCち が含 まれるため,図 3に

示 したような

①リーチング法

②真空分離法

③ヘリウム・スウィービング法

等の方法により,除 去 しなければならないつ。日本のチタ

ン製造会社は,真 空分離法を採用 している.

Kr011法では,塩 化マグネシウムの電解分 も含めて多量

に電力を消費する.1964年 当時は,ス ポンジTiト ンあた

り3.7万 kWhの 電力を要 した.し か し, さまざまな技術

改良により,1988年 には1.6万kWhに 減少 しているの.

4 .研 究 目 的

T102よ り塩素化工程を用いないで Tiを 得る場合,平 衡

論的な脱酸限界 とTi中 にほとんど溶解度を持たないこと

から,Ti02の 還元剤として Caが 最適であると考えられる.

実際に,1937年 にKr011がTi02の Ca還 元を報告 して以来,

数多 くの研究がなされているの.

しか し,Ca還 元の場合,実 用的な反応速度を確保する

ためには,Caの 沸点以下で利用 しな くてはならない。そ

のため,反 応温度はTiの 融点以下であ り,固 相―液相反

応 となることから反応速度が著 しく遅 くなり, また還元生

成物の分離も困難である.他 のアルカリ ・アルカリ土類金

属についても同様である。

脱酸剤としてアルミニウムを用いた場合は,沸 点が高い

ため,Tiの 融点以上の温度での反応,つ まり,液 相―液相

反応が可能となる。またチタンは,Tl―Al合 金として用い

られることが多いことから反応後に残留 しても問題は少な

い。また,後 工程で,電 子 ビーム溶解による Alの 蒸発除

去 も可能であることがわかった。そこで本研究ではAlに

よるTi02の還元を試みた.

Allこよる熱還元は,Kron法 や Hunter法が確立される

以前から研究されている.た とえば,O Kubachewskiと

マグネシウム還元

よるチタンの製造プロセス
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W.A.Denchの は,Tiと Alの 混合のエンタルピーを測定

し,計 算によって脱酸限界を求めている。その結果は,温

度 1000°Cに おいて,4.4wt%の Alを 含 んだ生成物 は

1lwt%以 上の酸素を含み,酸 素濃度を0.lwt%程度とする
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5,実 験 方 法

5.1 実 験原理

アルミニウムはチタン酸化物を還元 した場合 A1203が生

― ――た め―には56～63wt%の Alを 含んでいなけれlまならないと

いうものである.ま た,CueillerOnとPascaud8)は,ATR

によりTi 40～48wt%,酸 素約 l wt%の メタルを得たと報

告 している。このような結果から,ATRに よって得 られ

るチタンの酸素濃度は高すぎ, またこれを脱酸精製するこ

とができないので実用化は不可能であるという結論を報告

している.

これに対 して本研究では,特 殊電子ビーム溶解による

Tiの 脱酸を可能にすることにより,ATRの 実用化の再検

討を行った。現行法と新製造法の比較を図4に 示 した。現

在のチタンの製造法は,先 に述べたようにKroll法によっ

ている.こ の方法では危険の伴う塩素化工程が含まれるこ

と,還 元剤の製造のための塩化マグネシウムの電解,マ グ

ネシウムと塩化マグネシウムの分離などに多量の電力を必

要とする。そのため塩素化工程の含む現行法では,こ れ以

上チタンの製造コス トを下げることは困難であると考えら

オしる.

本実験では,酸 化物以外のるつぼとして水冷銅るつぼを

用い,比 較的低コス トで酸素の混入を極力防ぐため,熱 源

としては比較的に容易に高温が得 られ雰囲気コントロール

が容易なアルゴンアークプラズマを使用することにした。

アルゴンアークプラズマを熱源としてチタン酸化物をア

ルミニウムで還元する方法でチタンを製造することにより

以下のような利点が予想できる。

1)必 要な電力量が大幅に減少する。

2)危 険でコス ト高の原因となる塩素工行程を含まない。

3)還 元生成物の分離が容易である。

4)他 の ATR法 より比較的低酸素のチタンが製造できる.

本研究では,こ の製造方法の実用化にむけての基本的な

実験として,還 元方法の開発 と還元生成物中のチタン ・ア

ルミニウム ・酸素の挙動について調査することを目的とす

る。

成すると考えられ,反 応式を以下に示す。   一

3〈T102〉+41Al=31Tl+2〈 A1203〉         (1)

式(1)の1973Kで の ムG°を求めると以下のようになる.

ムG°(1)=~31372010)

各物質が純物質として存在すれば,ア ルミニウムはチタン

酸化物に対 して十分還元剤 としての機能を持ち,炉 内では

式(1)の反応が起こると考えられる.

しか し,実 験温度 を Ti―Al系 の融点の最高点である

1973Kで 行 う場合,生 成物である酸化アル ミニウムは融

点が2327Kと 高いために固相状態であ り,メ タルとの分

離に問題が生 じて くる.そ こで,本 実験では CaF2~CaO

系のフラックスを用い,生 成 した酸化アルミニウムを速や

かに溶融スラグオロに移行するようにした。フラックスの組

成は,

(1)A1203が 生成と同時に溶解する.

(2)で きるだけ添加量を少なくする。

(3)CaOよ り高価なCaF2の量を少なくする.

以上の事を考慮 して図 5に 示す A1203 CaF2~Ca0 3元系

状態図"よ り,式 (1)の反応が完全に行われた時にフラック

スの組成が,

A120JCaF2:CaO=56:36:8(wt%)

になるように決定した。

匝♂%評弩灘平
図4 チ タンの製造プロセス

図 5 A1203~CaO~CaF2 3元 系状態図
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5.2 実 験装置

高周波誘導炉

フラックスの調整には高周波誘導溶解装置 (周波数

800kHz,出 力 5kW)を 用いてチタン酸化物 (Ti02),

フッイbヵルシウム,酸化カルシウムの混合物を溶解 した

プラズマ溶解炉

チタン酸化物のアルミニウム還元実験には,プ ラズマ溶

解炉を使用 した。プラズマ溶解炉の概略図を図 6に 示す.

このプラズマは, トランスファータイプであり, トーチ

を陰極 としタングステンを用いている。また,陽 極には水

冷された銅るつぼを用いている.装 置としては,最 高出力

30kWで あり, トーチが旋回することにより直径50mm程

度の高範囲を溶解することができる.水 平フイーダーと引

抜装置を取 り付けてあり,イ ンゴットの作製ができるよう

になっている.実 験は70kPaの アルゴン雰囲気で行った.

PIasma Torch Moving Device

図6 プ ラズマ溶解装置

6.実 験 結 果

6.1 保 持時間の変化による生成物の組成変化

保持時間を変えた実験で生成 したメタルおよびスラグの

分析結果を図 7～ 9に 示す。

スラグ相では30～60秒の間では,還 元反応において生成

された酸化アルミニウム (Aち03)が 増加 し、酸化チタン

0      30      60      90     120     150     180

timc/scc

図7 反 応時間に伴うスラグ中のTi02とAし03の変化

生 産 研 究

30     60      90     120     150     180

timc/scc

反応時間に伴うメタル中のTiと Alの変化

0、

AI/TiOz (molar ratio) = 1.3

30      60      90     120     150

time/sec

反応時間に伴 うメタル中の Nと Oの 変化

(Ti02)は減少 している.60秒 以降では酸化アルミニウム,

酸化チタンともにはとんど変化がないことがわかる.

メタル相では30～60秒の間ではチタンは増加 し,ア ルミ

ニウムは減少 していている.60秒 以降ではチタン,ア ルミ

ニウムともにほとんど変化がなく,Ti 30wt%Al程 度のメ

タルが で きる.酸 素 は時 間 の経 過 と と もに1. 7 4～

4.24wt%へ 増加 した.

6.2 A:/Ti02(モ ル比)の 変化による生成物の影響

A1/Ti02(モ ル比)の 変えた実験で生成 したメタルおよ

び,ス ラグの分析結果を図10～11に示す.

スラグ部ではA1/Ti02=1・6以前はTi02が急激に低下し,

Aし03は増加 しているが,そ れ以降ではT102,A1203とも

にほぼ一定となっている.

次にアルミナルツボを使用 した高周波溶解炉
のと水冷銅

ルツボを使用 したプラズマ溶解炉での実験で製造 した,メ

タル中のアルミニウムと酸素の濃度を比較 した (図12,図

13).A1/T102が 大 きくなるとともにアルミニウムは増加

し,チ タンと酸素は低下 している.プ ラズマ溶解炉の方が

酸素は低 く,ア ルミニウムは高 くなっていることがわかる.

また,酸 素の合有量の差は,A1/Ti02カ測 さ`いほど大きく

なっている.

図 8
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ア.考

7.1 フ ラックスの評価

スラグ中のチタン酸化物には, 4価 と3価 のものが存在

する.本 実験で使用
―
したチタン酸化物 (Ti02:ルチル)

はチタンが 4価 として存在 している。これが還元されて 3

価として存在するものが少 しでもあれば,還 元剤 として用

いるアルミニウムの量を節約することができる.

チタンが 3価 (T1203)として存在する場合,反 応式は~~1      13      1.6      19     22     25     28

A1/T102(molar ra」o)

図10  A 1 / T i 0 2比によるスラグ中のTi 0 2とA 1 2 0 3の変化
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図13 A1/Ti02とメタル中の酸素の変化

Ti203+2Al=2Titt A1203

チタンが 3価 で存在すればアルミニウム 1

0.25m01(12g)の チタンが多 く製造できる。

本研究では,黒 鉛によりTi02含有フラッ

元 しTi3+にすることを考えた。実験に使用

スの X線 回折の結果を図14に示す.

( a

m01に対して

クスを予備還

したフラック

ゞ
,

5     10    15    20    25    30    35    40    45

2θ( d c g r C C )

|□■02(R)。 T1203△■80 15 0 TIO▲TIC■CaF2▼CaO l

図14 Al環 元前のフラックスの X線 回折

この結果より3価 のチタンが存在 していることがわかっ

た。この理由としては,黒 鉛るつぼ中でフラックスを溶解

した際に,チ タン酸化物が黒鉛により還元されたと考える

ことができる。今回作製 したフラックスの中には, 3価 の

チタンカ`存在 しているために,還 元剤 としてのアルミニウ

ムの量が多少節約でき,製 造コス トが押 さえることができ

ると考えられる.

7.2 保 持時間の変化による生成物の影響

純フッ化カルシウムおよび純アル ミニウムの1973Kに

おける蒸気圧 Pは 以下のように示される
1の

.

PCaF2=2.239(lllmHg)=198.9(Pa)

PAl=5.282(mmHg)=704.2(Pa)

理想溶液 とし,本 スラグの組成 よりacaF2はおよそ0.3とな

り,こ の系 におけるフッ化 カルシウムの蒸気圧 は,

Pca■×0.3=60(Pa)

となる。これは,十 分観測で きる蒸発圧力である。

む

∽̈
●
８
Ｅ

図11

マ
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図12
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で表 される。このときHenryの 法則 (f劇=1,fo=1)

り式(4)は式(5)のように書き変えられる。

ln(%0)3=_ln(%Al)2+lnaA1203~InK

PAI X OT04-=28 1Pal~―
―――一―――――――

ここで本実験での平衡相は,図 5に 示されるように

311   46巻 6号 (1994.6)

また,ア ル ミニウムの場合,XAl=0.439の とき,活 量

aAlはおよそ0.04となり,こ の系におけるアルミニウムの

蒸気圧は,

となる.

実験後チャンバー内壁に付着 した物質を分析すると,ア

ル ミニウムが35.4wt%,チ タンが1.04wt%,カ ルシウム

が1.426wt%で あった.こ のことよリアルミニウム及びチ

タンは酸化物として, カルシウムはフッ化カルシウムとし

て蒸発 したものと考えられる。

図 7と 図 8か ら30～60秒の間で反応反応が起こり,60秒

以降はほとんど反応が起こっていない, この反応 をテル

ミット法といい,ア ルミニウムが酸化されるさいに発生す

る多量の熱を利用 した金属酸化物の還元法である。そのた

めに試料が反応温度に達 したと同時に反応が始まり,ア ル

ミニウムの酸化に伴う発熱によって急激に反応が進んだた

め,短 時間のうちに反応が終わったものと考えられる.

図 9に よると保持時間の増加 とともに酸素は1.74～

4.24wt%増 加 している。この原因として考えられること

について以下で検討する.

チャンバー内の置換に利用 したアルゴンガス中に含まれ

ている不純物および水蒸気として存在する酸素の混入が考

えられるが予備実験の結果によると120secで0.03wt%し

か酸素 は増加 していなかった.実 験結果 で は1,74～

4.24wt%増 加 しているので,ア ルゴンガスからの酸素の

混入による増加は考えられない。

したがって,チ タン酸化物の還元によって生成された酸

化アルミニウムが熱により再び分解 して,そ の酸素が混入

したと考えられる.

7.3 A1/Ti02(モ ル比)の 変化による

生成メタル中の酸素への影響

この還元反応は,式 (1)で示されるので,A1/Ti02(モ ル

比)=1.3の ときにチタン酸化物は理論的にはすべて還元

され,そ れ以降スラグ中の Aし03が~定 になるはずである.

しかし,蒸 発および未反応のアルミニウムがあるために,

A1/T102(モ ル比)=1.6以 降で A1203が~定 になったも

のと思われる。還元時にるつぼ内で熱力学的平衡が成 り

立っているとすると,

2 1Al+30=(A1203)                (3)

である.こ の反応の平衡定数は,

A1203(92wt%),Cao(8 wt%)で ある.こ の組成での

酸化アルミニウムの活量 aAし03はおよそ 1で ある.そ こで,

aAし03=1と すると式(5)は,

ln(%0)3=_ln(%Al)2_lnK          (6)

となる.式 (6)より実験結果をまとめると図15になる。この

ことより,

lnK=-8.08              (7)

したがって,式 (3)の標準自由エネルギーは

ムG°=― RT。lnK=132(k」 )           (8)

になる.式 (4)よりこの反応においてメタル中の酸素濃度を

低下させるには,ア ルミニウムの濃度を上昇させるか,酸

化アルミニウムの活量を下げるかである。そのために図15

において高周波誘導炉での結果より,本 実験の結果の方が

アルミニウム濃度が低いのは,高 周波誘導炉の場合アルミ

ナるつぼを使用 したため A1203の活量が高 くなるためと考

えられる.

また,図 12において本実験の方がメタル中のアルミニウ

ム濃度が高 くなった.本 実験ではプラズマ溶解炉を用いた
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りやす くなると考えられるが,温 度勾配の無い系では,同 下まで低下することが分かる。したがって,ア ルミニウム
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ために温度の測定は無理であったが,1973Kよ りかな り

高い温度で実験を行ったと予測できる.式 (1)の反応は発熱

反応であるために温度が高いと,逆 反応である式(9)が起こ

時に起こることはない。したがって,高 周波誘導炉での実

験の場合1973Kで実験を行い,温 度勾配も少ないため式

(1)の反応だけが起こり,プ ラズマ溶解炉での実験の場合表

面温度が内部より高いために,逆 反応(9)が反応表面で起

こったからではないかと考えられる。

2〈A1203〉+31TJ→ 3〈Ti02〉+21AJ         (9)

7.4 生成したメタルの評価

A1/Ti02(モ ル比)=1.9の とき生成 したメタルは,

Ti-34.85wt%Al l.09wt%0で ある.こ の言式料の X線 回

折の結果からTi3Al,TiAl,Alが存在 してることがわかっ

た。X線 の強度および電子線マイクロアナライザーの分

析結果より,本 実験で生成したメタルは,ほ ぼ均―な相で

あり,大 部分がTi3Alであると思われる.

Ti3Alは,比 重が3.3であり,TiAl(1ヒ重約3.9)と並ん

で Ni3Al llヒ重約7.5)の後に続 く耐熱軽量金属間化合物

の材料候補として有力視されている.し かし,Ti-0系 状

態図よりわかるようにチタンは酸素を非常に多く固溶する。

チタン合金は酸素を固溶すると,侵 入型固溶体をつくるた

め硬 く脆 くなり,加 工性の様な構造に敏感な性質には著し

く悪影響を及ぼすことになる。したがって,実 用チタンお

よびチタン合金での酸素濃度は0.2wt%程度にとどめなけ

ればならない。

本実験でのメタルには酸素が l wt%含まれ,非 常に脆

いものとなっているために,本 実験で生成したチタン合金

を実用できるようにするにはこれを脱酸し,酸 素濃度を低

下させなければならない.し かし,チ タン中の酸素は熱力

学的に非常に安定であり本実験で酸素濃度を0.lwt%まで

低下させるには,ア ルミニウム濃度が56wt%以 上になっ

てしまう。
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図16 電 子ビーム溶解による脱酸
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図16は,還 元によって製造 したチタン合金の脱酸実験の

結果である.約 0.5wt%の 酸素を含む合金を電子ビーム溶

解炉により溶解することによって,酸 素濃度が0.lwt%以

による還元実験で生成 したチタン合金を電子ビーム溶解炉

で再溶解することにより,実 用 レベルまで酸素濃度を低下

できると期待できる.

8 .結    言

1)チ タン酸化物のアルミニウム還元

3Ti02+4Al→ 3Ti+2A1203

の反応速度は非常に早 く,溶 解炉の出力を上げてから60秒

程度で反応が終了する.

2)A1/Ti02(モ ル比)を 1～ 2.8まで大 きくするとメタ

ル中のアル ミニウムが11.24～46.31wt%ま で増加 し,酸

素が2.56～0.17wt%ま で減少する.

3)A1/T102(モ ル比)=1.9の ときアルミニウム35wt%,

酸素1.lwt%の チタンが製造できた。

4)酸 化物系のるつぼを使用するよりも、低酸素のチタン

ができる。
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