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1 は  じ  め  に

チタンは,優 れた材料特性を有し,資 源も豊富である

しかし,航 空 ・宇宙,海 洋開発,火 力 ・原子力発電等,

限られた分野でしか利用されておらず,チ タン展伸材の

国内生産量は,ス テンレスの1%に も満たない。これは,

チタンの価格力゙高いためである。このことから,現 行法

より効率が良くコストの低い精錬方法の開発が必要であ

る.

現在のチタンの製造法は,図 1に示すように,主 とし  Tio2を Alで還元する場合の総括反応式は,

て KrOll法1)が用いられている こ の方法は,1945年,
3T102+4Al→ 3Ti+2A1203         (1)

Kr011によりその基礎が確立されて以来,変 わっていな

い。いったん塩素化 してTiC14とするのは,チ タンと酸  で 表される。

素の親和力が非常に強く,金 属に還元してから酸素を除  (1)式 で生成 したA1203は,実 験温度をTi―Al系合金

去することが困難であるからである。またチタンのハロ  の 最も高い融点1700℃とした場合でも固相状態であり,

ゲン化物の高純度化,特 に原鉱石中にある鉄との分離が  メ タルとの分離を工夫する必要がある 本 実験では,生

容易であるからである。しかし,こ の塩素化工程を含む  成 したA1203をすみやかにスラグ相に移行するように,

プロセスでは,回 収 しリサイクルするMgC12の 電解な  CaO― CaF2系のフラックスを用いることにした。

どに多量の電力を必要とするため,こ れ以上の改良によ   フ ラックスの組成に関しては,以 下のことを考慮した

り,飛 躍的にチタンの価格を下げることは不可能である  (1)A1203の生成と同時に溶解除去する.

と考えられる。このことから直接電解法等新 しい精錬法  (2)フ ラックスの量をできるだけ少なくするため A1203

の溶解度が高いこと.

(3)高価なCaF2の量をできるだけ少なくする。
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に関する研究カジテわれてきた。しかし現在までのところ,

実用化されるまでには至っていない.

本研究では,チ タンの製造コストの大幅な低減を目的

として,現 在の方法とまったく異なる新しい製造プロセ

スの開発を行っている.本 研究では,そ のプロセスの初

期段階である.■ 酸化物のAl還 元によるチタンの製造

に関する研究を行ったので報告する。

2.実 験 原 理
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図 1 チ タンの製造プロセス
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以上のことを考慮 して,図 2に 示 した Cao―CaF2■

Aし03三元系状態図
2)ょ

り,(1)式の反応が完全に行われ

た時,反 応終了時のフラックス組成が,A1203:CaF2:

CaO=56:36:8と なるように調整した。

3.小 型還元実験

加熱装置として,東 京高周波電気炉製の周波数800

kHz,出 力 5 kWの 高周波誘導溶解装置を用いた。ま

た,反 応管は不透明石英管 (内径78mln)を用いた.実 験

装置の概略図を図3に示す。

試料およびフラックスを入れた級密なアルミナるつぼ

を誘導発熱源である黒鉛るつぼに入れ,そ れを,さ らに

断熱強化のためにアルミナるつぼに入れた.ま た,図 3

に示すように,内 側のアルミナるつぼの直下の温度を熱

電対により測定した.

3.1 実 験方法

試料は,試 薬特級の粉末Ti02(99・9%)と 粒状 (φ6

×5mm)の Al(99.9%)を 用いた。フラックスは,試 薬

特級炭酸カルシウムとフッ化カルシウムを調合 し,Ar

雰囲気,1500℃ の黒鉛るつぼ内で予備溶解 した後 2～

3 mmに粉砕 して,さ らに電気抵抗炉で,1200℃ のPtる

つぼ内で炭素を酸化除去したものを用いた.

実験の手順は,以 下のとおりである.

所定量のTi02, Al,フ ラツクスをアルミナるつぼに

入れ,よ くかき混ぜた後,図 3の ように反応管内に装入

した.各 試料の重量を,表 1に示す.

次に,反 応管内の残留酸素をArガ スにより十分置換し

た後,高 周波誘導溶解装置により,30～ 40(℃ /min)

で昇温した。炉内の温度が1700℃に達した後,所 定時間

保持し,そ の後空冷した。

Sil@n rubber stop
Silim tube

GrapⅡte crudblc

小型還元実験に使用 した試料重量と

A1/Ti02のモル比
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試料の酸素分析は燃焼型赤外分光分析法で行い,ま た,

その他の元素は,ICP発 光分光分析法により分析した.

3.2 実 験結果

3.2.1 保持時間の影響

T102と Alの モル比を1.6(一 定)と して,1700℃ に

おける保持時間を変えたときの結果を図4, 5, 6に 示

す.メ タル中のAl,Ti濃 度は,保 持時間が0分 の時,

それぞれ25,69(wt%)で あり, 保`持時間の経過にと

もなってAl濃度は減少し,Tiは 増加する.保 持時間が

10分以後で,そ れぞれ19,74(wt%)で 一定となる.

この結果により,(1)式の反応速度は非常に速く,炉 内の

温度が1700℃に達した時点でほとんど終了し,10分 程度

で完全に平衡に達していることが予想できる.

スラグ中のTi02,A1203濃 度についても同様である.

保持時間の経過にともなって,Ti02濃 度が減少 して

A1203濃度が増加し,保 持時間が10分以後で一定となる。

また,メ タル中の酸素濃度は,保 持時間の経過ととも

に増加しており,い ったん反応が終了した後,再 び酸化

している.

3.2.2 A1/■02の モル比の影響

1700℃での保持時間を,(1)式の反応が完全に終了する

ように60分一定とし,Ti02と Alの モル比を1.0～2.2

とした時の結果を図7に示す。また,保 持時間を5分 と

して,■ 02と Alのモル比を1.9～2.8とした時の結果も

同じグラフに表す.

A1/T102のモル比が(1)式の化学量論的組成である時,

つまり,モ ル比を4/3と した時には,メ タル中には酸

素が 5～ 6 wt%程 度残留する.Alを 過剰に反応させた

場合 Ti02に対するAlの モル比の増加にともなって,

メタル中の Al濃 度は増加 し,酸 素濃度は減少する.

A1/T102モ ル比が2.8の時,Al濃 度が44wt%酸 素iin度

0.42%の メタルカ平早られた.

4.大 型還元実験(千葉実験所における大規模還元実験)

小型還元実験の結果をもとにし,千 葉実験所において

規模を大きくした還元実験を試みた。

図3 小 型還元実験装置
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内部に設置した4.1 実験方法 í

加熱装置としては,千 葉実験所の150 kVA高周波誘

導溶解装置を用した。実験装置の概略を図8に示す。フ

ラックス,Ti02お よび粒状の Alを アルミナ製のルツ

ボ (φ140×118)に入れる。これを誘導発熱源である黒

鉛ルツボ (φ195×φ155×300)に入れ,全 体をアルミ
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保持時間によるメタル中Ti,Alの 濃度変化

ナの粉末で断熱した.実 験中の温度は,

2本の熱電対で測定した.

試料は,A1/Ti02の モル比が1.9となるように調整し

た。金属アルミニウムは,ペ レット状のものを使用した.

実験に使用した試料の重量を表 2に示した.

4.2 実 験結果

[RUNl]高 周波溶解後,メ タル部分は170gしか回収

できなかったが (カーボンるつぼに不着 した部分を除

く), これは温度が上がりすぎたためにA1203ル ッボが

溶損 したためである.メ タルの分析から,Al濃 度は

23.4wt%,酸 素濃度は6.Owt%で あった.

[RUN 2]前 回,る つぼの BOttOmを 1700℃に保持 し

たが,る つぼ全体の昇温が不十分で,反 応が起きていな

かったため,る つぼのCenterを1700℃に10分間保持す

ることにした。昇温開始後,約 lhで るつぼの Center

は1700℃に達した。その7分後に,熱 電対が溶融したた

め温度保持を中止 した。

るつぼの上部は,反 応が起きていなかったことから,

昇温が不十分であったと考えられる。また,る つぼの下

部は温度が上がりすぎたためと思われるが,生 成したメ

タルがもれていた.酸 素濃度は6.3wt%で あった.

[RUN 3] る つぼの上下間の温度差を小さくするた

めグラファイトるつぼを約 5 clll下げた.ま た,る つぼの

Topを 1700℃に10分間保持することにした。
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図8 大 型還元実験装置

表2 大 型還元実験に用いた試料重量と組成

A1/TOの モル比            試 料重■(g)
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図 5
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図7 初 期 A1/T102比 と反応後のメタル中Al,0濃 度変化
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昇温開始後,約 1.3hでるつ、ぼのTopは 1700℃に達し

た。それ以後10分間温度を保持した。(実際には1700～

1740℃)

温度保持時間中における,る つぼのTopと Centerの

温度差は約50℃であった。酸素濃度は9,lwt%で あった,

アルミナるつぼを使用した大型還元実験の結果,酸 素

濃度もwt%程度のTi―Al合金が得られた。小型の実験

に比較して3～4 wt%高い値であらた.この原因とし

て'ま,るつぼ全体を均二な温度にすることが困難である

ため,ボ トムはトップに比べて温度が高くなリアルミナ

ルツボカ浩jれ,流 れ出たメタルが酸化されたためと考え

られる.

5 .考   察

チタン中の酸素濃度とAl濃度の関係

還元時にチタン中のアルミニウムと,ス ラグ中のアル

ミナとの間で以下のような平衡関係を想定する.

2Alin Ti+301n Tl=A1203(S)          (2)

反応の活量商は,

K′2=
{坦′。(%型 ))2.(b。 (%ρ))3

ここで,Tiの 中のAlと 0が Henryの法則に従うとす

れば式(3)は,式 (4)になる.

ln(%り)3=_ln(%4の
2+In aAり

03~lnK′2 (4)

本実験での平衡相の組成は図-2の B点 であり,こ の組

成ではほぼaAり03=1で ある2)。したがって14)式は以下

のようになる。

31n(%2)=-21n(%型 )TInK′2     (5)

図9は,実 験で得られた (%ρ),(%型 )を (5)式に

したがって対数でプロットした結果である.Alと 0が

希薄であると考えられる210g(%Al)=2.8よ り小さい

値については直線関係が成立した.回 帰することによっ

てK′2の値を決定した。その結果式(6)の関係が得られた。

ln(%り)3=_ln(%型 )2+10.7       (6)

よリー般的には

In(%ρ)3=_ln(%型 )2+In aA1203+10・7  (7)
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図9 チ タン中のAl濃 度と酸素濃度の関係

(アルミナルツボを使用した場合)

式(71からメタル中の酸素濃度を低 くするには,Al濃 庫

を高くする,A1203の 活量を低 くするほど効果があるこ

とがわかる.

そのため,現 在,水 冷銅ルツボを用いた還元実験を行っ

ている.

6 .結   論

l T102の Alに よる還元速度は1973Kで 約10分以内

に終了する。

2 Alと T102の モル比が4/3(化 学量論組成)の とき,

生成 したチタン合金中のAl濃 度はおよそ15wt%,酸 素

濃度は5 wt%で あった。

3 Alの 増加にともなって合金中のAl濃 度は増加し,

酸素濃度は減少した。モル比 2:8で はAl濃 度42wt%,

酸素濃度0.42wt%で あった。

4 生 成 したメタル中のAl<27wt%の 範囲において,

酸素とアルミニウムの関係は以下の式で表される.

ln(%ρ)3=_ln(%型 )2+ln aA1203+10・7

｀
                (1993年 1月27日受理)
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