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Введение

Получаемый в промышленных масштабах методом
магниетермического восстановления четыреххлористо-
го титана губчатый титан содержит в зависимости от
марки от 0,2 до 0,5 % суммы примесей, является полу-
продуктом и предназначен для переплава в слитки.

При плавке шихты, основой которой является губ-
чатый титан, происходит увеличение содержания при-
месей (в основном газовых), и слиток нелегированного
титана содержит уже порядка 0,5…1,0 % суммы приме-
сей. Такой титан в иерархии чистоты металлов относит-
ся к технически чистым, но в большинстве случаев удов-
летворяет требованиям, предъявляемым промышлен-
ностью к титановым сплавам как к конструкционным
материалам общего назначения.

Для получения слитков титана и титановых сплавов
используют различные виды плавок: вакуумную дуго-
вую (ВДП), электронно-лучевую (ЭЛП), плазменно-ду-
говую (ПДП), индукционную (ИП), электрошлаковую
(ЭШП) и гарнисажную, в том числе способ ГРЭ. Со-
временные тенденции в металлургии титана направле-
ны на использование в шихте максимально возможно-
го количества отходов, которые являются дополнитель-
ным источником попадания примесей в слиток.
Поэтому при переплаве шихты тем или иным спосо-
бом на стадии пребывания металла в жидком состоя-
нии стремятся использовать рафинирующие возмож-
ности плавки.

Для использования в специальных целях (атомное
машиностроение, производство сверхпроводящих ма-

териалов, монокристаллов для постоянных магнитов,
распыляемых мишеней и пр.) требуется титан высокой
чистоты. Такой титан получают из технически чистого
титана электролитическим и йодидным рафинирова-
нием, кристаллофизическими методами (зонной плав-
кой и методом Чохральского) и электропереносом [1,  2].

Рафинирующие плавки. Самый распространенный
вид плавки титана – вакуумная дуговая отличается ми-
нимальным рафинирующим эффектом. Характерной
особенностью ВДП с расходуемым электродом явля-
ется ограниченная масса жидкой ванны металла и од-
новременное совмещение в её пределах процессов
плавления и кристаллизации. Все примеси (металличес-
кие и неметаллические), вносимые в плавку с шихтой,
или растворяются в жидком титане, или образуют в слит-
ке тугоплавкие включения [3].

Повышение степени вакуума расширяет рафини-
рующие возможности дуговых печей. Обычная ваку-
умная дуговая печь не позволяет достичь высокой чис-
тоты слитка по газовым примесям, в частности по кис-
лороду, из-за паров воды, сорбированной на её
поверхности. Как сообщается в [4], в ультравысокова-
куумной печи удалось получить сплав Ti – 47ат. % Al с
содержанием кислорода 45 млн-1. В качестве исходных
материалов использовали титан чистотой 6N и алюми-
ний чистотой 99,9998 %.

Титан, полученный методом электронно-лучевой
плавки, чище металла, получаемого вакуумной дуго-
вой плавкой, по содержанию газовых, металлических и
неметаллических примесей (табл. 1).
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Таблица 1 – Сравнительное содержание примесей в слитках сплава ВТ1-0, выплавленных способами ВДП и ЭЛП

Примеси, % масс. 
Вид плавки 

О2 N2 C H2 Fe Si Ʃпримесей 

ВДП 0,180 0,038 0,081 0,008 0,250 0,12 0,667 

ЭЛП 0,007 0,005 0,030 0,005 0,072 0,03 0,149 

Квдп/Кэлп* 25,7 7,6 2,7 1,6 3,5 4,0 4,5 

* – Отношение содержания примесей в слитках ВДП к концентрации примесей в слитках ЭЛП

Плавка в электронно-лучевых печах создаёт благо-
приятные возможности для проведения рафинирова-
ния и формирования плотного слитка. Процесс плавки
титана осуществляется в вакууме 0,1…0,01 Па, что ис-
ключает загрязнение металла примесями азота и кис-
лорода из атмосферы печи. При ЭЛП титана происхо-
дит его рафинирование от водорода, повышенное со-
держание которого приводит к охрупчиванию титана
[5]. Математическая модель процесса удаления водо-
рода из титана определяет зависимости его содержа-
ния от технологических параметров плавки и физико-
химических констант процесса [6].

Содержание кислорода в слитках титана электрон-
но-лучевой выплавки также уменьшается по сравне-
нию с титаном вакуумной дуговой плавки. В работе [7]
построена математическая модель процесса растворе-
ния кислородсодержащих тугоплавких включений в
расплаве титана, которая позволяет рассчитать зависи-
мости скорости растворения частицы от температуры
расплава, а также длительности полного растворения
включения от его химического состава и начальных
размеров.

В работе ННЦ ХФТИ [8] в качестве исходного мате-
риала для ЭЛП титана использовали губчатый титан
марки ТГ90. Были получены слитки титана диаметром
150 мм чистотой 4N. Более чистый титан был получен
после ЭЛП йодидного титана. Отмечается, что ЭЛП ти-
тана благоприятно сказывается на вакуумных услови-
ях установки из-за хороших геттерных способностей
слоёв титана, осаждающихся на стенках камеры печи
за счет испарения.

В Институте электросварки им. Е.О. Патона НАН
Украины разработана технология выплавки титановых
сплавов в вакууме методом электронно-лучевой плав-
ки с промежуточной емкостью (ЭЛПЕ). В этом методе
исходную шихту непрерывно подают в промежуточ-
ную емкость, где она плавится под действием электрон-
ных лучей, а затем жидкий металл сливают в кристалли-
затор, в котором происходит регулируемое затвердева-
ние расплава .  Технология ЭЛПЕ  имеет ряд
существенных преимуществ перед традиционной тех-
нологией ВДП, в том числе она обеспечивает гаранти-
рованное удаление включений высокой (более 5 г/см3)
и низкой (менее 4 г/см3) плотности [9]. За время выдер-
жки жидкого металла в промежуточной емкости тяже-
лые включения опускаются на дно и накапливаются в

гарнисаже, в то время как легкие включения всплыва-
ют на поверхность расплава, где разрушаются под дей-
ствием электронного луча [10]. Наличие промежуточ-
ной емкости не только создает благоприятные условия
для рафинирования от неметаллических включений и
водорода и для усреднения химического состава слит-
ка, но и исключает жесткую взаимосвязь между плав-
лением и кристаллизацией жидкого металла, что позво-
ляет пространственно разделить эти два процесса и,
следовательно, раздельно ими управлять.

Технология ЭЛПЕ позволила получать слитки спла-
вов ВТ1-0 и ВТ1-00 массой до 5 т с улучшенной струк-
турой, которые по содержанию водорода, кислорода
и азота были более чистыми, чем титан вакуумно-ду-
говой плавки [11]. В работе [12] также показано суще-
ственное снижение содержания в сплавах титана элек-
тронно-лучевой выплавки примесей азота и водоро-
да, которое, наряду с практически полным удалением
т.н. неконтролируемых примесей (K, Na, Ca, Cl), зна-
чительно повышает запас пластичности, способствуя
созданию новых систем легирования, в том числе с
использованием кислорода в качестве легирующего
элемента.

Азот в титане находится не только как компонент
твердого раствора, но и в виде неметаллических вклю-
чений. Эти включения представляют собой твердые и
хрупкие частицы α - титана, насыщенного азотом, или
частицы нитрида титана, получившие название «вклю-
чения низкой плотности» (LDI). Эти частицы являются
концентраторами напряжения и источниками зарож-
дения усталостных трещин. В работах [13,14] показано,
что в процессе ЭЛПЕ титана и его сплавов происходит
растворение азотсодержащих включений в жидком ти-
тане. Методами математического моделирования изу-
чены механизм и кинетика процесса растворения азот-
содержащих включений и установлены зависимости
скорости растворения частиц от температуры распла-
ва. Для условий ЭЛПЕ определены временные значе-
ния полного растворения азотсодержащих частиц раз-
личного химического состава и размеров.

Кроме азотсодержащих включений LDI, в слитках
титана могут быть включения осколков твердосплавно-
го инструмента, вносимые с шихтовыми материалами
(стружкой). Они имеют высокую температуру плавле-
ния и большую плотность и получили название «вклю-
чения высокой плотности» (HDI).
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В отличие от ВДП, перегрев металла и продолжи-
тельность его пребывания в жидком состоянии в про-
межуточной ёмкости  при ЭЛПЕ являются основными
факторами, определяющими возможность рафиниро-
вания титана от твердых включений. Механизм удале-
ния дефектов при ЭЛПЕ заключается в растворении
азотсодержащих включений с низкой плотностью и
осаждении включений с высокой плотностью [10]. Так,
ещё в 1987 г.  сообщалось,  что фирма «Viking
Metallurgical» (США) получает в печи с двумя элект-
ронными пушками мощностью по 1200 кВт каждая тита-
новые слитки сечением 460…1200 мм и массой до 10 т.
Для плавки стружки, содержащей осколки твердых спла-
вов, печь была оборудована форкамерой для отстаива-
ния тяжелых частиц.

Печь с рафинирующим подом для очистки титана
от легких оксинитридных и тяжелых металлических
включений заявлена в патенте США [15]. Под содержит
открытую емкость, разделенную на три зоны, первая и
третья  из которых имеют заданную глубину и сообща-
ются между собой посредством второй зоны, глубина
которой меньше, чем у первой и третьей зон.

В другом патенте США [16] заявлена электронно-
лучевая печь для рафинирования титана и разливки его
в слитки. Печь имеет плавильный и транспортировоч-
ный водоохлаждаемые горны, водоохлаждаемую ваку-
умную камеру, несколько электронных пушек и крис-
таллизатор, из которого вытягиваются слитки. Горны и
кристаллизатор разделены между собой порогами. По
мере прохождения расплавленного титана от плавиль-
ного горна до кристаллизатора примеси испаряются.

В нескольких работах обсуждается возможность
получения титана высокой чистоты электронно-луче-
вой плавкой металла после его электролитического ра-
финирования. В [17] отмечается, что в процессе ЭЛП
происходит эффективное рафинирование титана от лег-
колетучих металлов (Al, Mn, Mg, Cr, Cu) и менее эффек-
тивное от железа и никеля. Более тугоплавкие, по срав-
нению с титаном, примеси циркония, ниобия и тантала
увеличивают свое относительное содержание в тита-
новом слитке за счет преимущественного испарения
при  плавке основы (титана). Применение в качестве
исходного материала электролитического титанового
порошка двойного рафинирования с низким содержа-
нием примесей внедрения позволило получить слитки
титана повышенной чистоты.

Институт ГИРЕДМЕТ разработал технологическую
схему получения титана высокой чистоты, сочетающую
электролитическое рафинирование губчатого титана
или отходов титана с электронно-лучевым рафиниро-
ванием полученного электролитического порошка в
высоком вакууме [18]. Готовой продукции были слит-
ки и мишени для магнетронного распыления, изготов-
ленные из слитков путем их отжига и пластической де-
формации, и порошки требуемой крупности, получен-
ные совмещением методов гидрирования и
дегидрирования слитков в одном аппарате.

В [19] электронно-лучевой плавке (вакуум < 5⋅ 10-8 атм)
подвергали игольчатые кристаллы титана, полученные
электролизом расплава K2TiF6-NaCl при температуре
750 °С, напряжении 80 В и силе тока 200 А. В результате
переплава получали высокочистый титан, содержащий,
г/т: ≤ 250 O2; ≤ 10 Fe, Ni, Cr ≤ 0,1 Na, K и пригодный для
изготовления проволоки.

Двухступенчатый процесс, включающий электро-
лиз с получением игольчатых кристаллов титана и плав-
ку в электронно-лучевой печи с получением слитка,
предложен в патенте США [20]. Электролитом служил
расплав K2TiF6-NaCl с добавкой TiO2. Параметры элек-
тронно-лучевой плавки следующие: вакуум 2⋅10-5 мбар,
скорость плавления 1,75…2,30 кг/ч. Содержание при-
месей в выплавленном слитке составило, %⋅10-4:
< 150 O2; по < 0,8 Ni и Cr; по 0,05 Na и K; по < 0,001 U и Th.

Плазменно-дуговую плавку титана также можно
рассматривать как рафинирующий переплав (ПДРП).
Наряду с ЭЛПЕ, плазменно-дуговая плавка является
наиболее перспективной технологией удаления из ти-
тана азотсодержащих включений, поскольку позволяет
перегревать поверхность расплава до 200 °С выше тем-
пературы плавления, а в отдельных зонах и выше, и,
кроме того, дает возможность поддерживать металл в
жидком состоянии любое необходимое время [21]. Рас-
четы параметров режима ПДРП титановых заготовок
можно проводить по методике, основанной на исполь-
зовании зависимостей площади проплавления металла
от силы тока и скорости перемещения дуги [22].

В процессе переплава титанового скрапа методом
ПДП получают слитки со значительно меньшим содер-
жанием газовых примесей (азота и водорода ) по срав-
нению с исходной шихтой. Так, анализы химического
состава слитков, полученных плавкой отходов сплава
Ti-6Al-4V на экспериментальной плазменной печи с
использованием гелия в качестве плазмообразующего
газа, показали, что содержание азота и водорода в по-
лученных слитках заметно снизилось по сравнению с
исходной шихтой [23, 24]. Глубокая очистка от водоро-
да наблюдалась также в слитках, полученных в печи ком-
пании Teledyn Allvac, оборудованной четырьмя плаз-
мотронами и работающей в атмосфере гелия [25].

Переплав отходов губчатого титана с повышенным
содержанием хлоридов показала, что при содержании
хлоридов в губке до 0,25 % целесообразна ПДП, а при
более высоком содержании хлоридов предпочтитель-
нее становится индукционная плавка [26].

Применение технологии индукционной плавки в
секционном кристаллизаторе для переплава губчатого
титана с повышенным содержанием хлора показало,
что при оптимальных электрических параметрах воз-
можно стабильное проведение процесса плавки. Со-
держания железа и азота в полученных слитках практи-
чески не изменились, а содержание кислорода снизи-
лось в 2…3 раза по сравнению с исходной шихтой.

Литейный скрап алюминидов титана сильно загряз-
нен примесями кислорода и других элементов, в связи,
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с чем нуждается в предварительном раскислении и ра-
финировании. В работе [27] испытана новая техноло-
гия, состоящая из следующих последовательных опе-
раций: вакуумная индукционная плавка в специальных
керамических тиглях, раскисление переплавкой под ре-
активным шлаком и рафинирование вакуумной дуго-
вой плавкой.

Электрошлаковая плавка (ЭШП) была разработа-
на в СССР в начале 50-х годов применительно к получе-
нию качественных сталей как рафинирующий пере-
плав, при котором металл переплавляется в ванне элек-
тропроводящего синтетического шлака под действием
теплоты, выделяющейся в шлаке при прохождении че-
рез него электрического тока. Жидкий металл просачи-
вается через шлак и застывает под ним в слиток. Обра-
ботка шлаком очищает металл от вредных примесей, а
затвердевание в водоохлаждаемом кристаллизаторе
обеспечивает желаемую структуру металла.

В свое время электрошлаковый переплав был заяв-
лен как метод очистки титана от азота [28]. Действи-
тельно, ЭШП позволяет эффективно растворять нитрид-
ные включения [29]. При других способах плавки вре-
мя растворения высокоазотистых включений реально
встречающихся в практике размеров может оказаться
больше времени пребывания  титана в жидком состоя-
нии. В то же время при ЭШП скорость растворения
высокоазотистых включений при определенных усло-
виях значительно выше, особенно при добавлении в
шлак сильных раскислителей.

В 90-е годы ХХ столетия электрошлаковая плавка
титановых сплавов была предложена как способ умень-
шения содержания газовых примесей в слитке. С этой
целью плавку вели в закрытой печи в атмосфере арго-
на, а в качестве шлака использовали смесь CaF2-CaО с
добавкой металлического кальция, который выполнял
роль раскислителя [30].

Применение электрошлаковой технологии к плавке
титана предусматривает использование камерных пе-
чей (КЭШП), работающих в защитной или инертной
атмосфере с активными металлсодержащими флюса-
ми (например, CaF2-Ca) [31, 32] для рафинирования ти-
тановых сплавов от обогащенных азотом включений
(ОАВ). Применение кальцийсодержащего флюса по-
зволяет создать необходимые термодинамические ус-
ловия для разложения ОАВ в процессе КЭШП. В ре-
зультате переплава в этих условиях получили слитки
титана с содержанием примесей (масc. %): 0,03…0,06 O2;
0,005…0,006 N2; 0,003…0,005 H2; 0,01 C. Эта технология
может стать альтернативной вакуумным переплавным
процессам, или же слиток, полученный рафинирую-
щим электрошлаковым переплавом губчатого титана,
может быть использован как расходуемый электрод для
финишной ВДП (рис. 1).

Электрошлаковый переплав под активными шлако-
выми системами в печах камерного типа в контроли-
руемой атмосфере позволяет существенно расширить
возможности переплавных процессов титана. Способу

Рис. 1. Схема применения ЭШП для рафинирования титана
от высокоазотистых включений
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КЭШП присущи все достоинства классического элект-
рошлакового переплава – рафинирующая шлаковая
среда, направленная кристаллизация и хорошая повер-
хность слитка. Технология КЭШП позволяет утилизи-
ровать титановые отходы (скрап, стружку) с получени-
ем качественных слитков коммерческой чистоты [33].

Механизм растворения нитридных включений пред-
полагает массоперенос азота через шлаковую ванну от
включения к пленке расплавленного металла на торце
электрода с последующим переходом в твердый ра-
створ в формирующемся слитке [34]. КЭШП обеспе-
чивает хорошую химическую и структурную однород-
ность титановых слитков. Введение в шлаки КЭШП ме-
таллического кальция обеспечивает рафинирование
титана от азота и кислорода на 10…15 и 20…25 %, соот-
ветственно [35].

В процессе переплава губки возможно, наоборот,
легирование титана  кислородом из газовой фазы. При
этом содержание кислорода в металле, по сравнению с
исходным, повышается в 2…7 раз [36]. КЭШП позволя-
ет легировать титан и углеродом в исследованном диа-
пазоне с 0,022 до 0,340 % при применении лигатур в
виде наноуглеродных трубок или порошка углерода
микроразмеров. Легировать титан кислородом можно
также из порошка TiO2 микро- и наноразмеров от 0,175
до 0,73 %, при этом твердость титана повышается от 123
до 294 НВ, а структура слитка изменяется путем измель-
чения дендритов [37].

КЭШП позволяет перерабатывать отходы титаново-
го производства в виде счисток реакционной массы с
крышек реторт в кондиционные слитки, причем введе-
ние в процессе переплава cчисток в шлак металличес-
кого кальция обеспечивает рафинирование титана  от
кислорода и азота [38].

Авторы обзорной статьи [39], после обсуждения всех
аспектов ЭШП титана, приходят к выводу о перспек-
тивности применения этой технологии как для прямого
переплава губчатого титана и отходов, так и для рафи-
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нирования титана от высокоазотистых включений.
Современные виды плавки шихты различного со-

става, в том числе содержащие лом и отходы, позволя-
ют получать слитки титановых сплавов повышенной
чистоты. Так, плавильное производство ОАО «Корпо-
рация ВСМПО-АВИСМА» для производства титановых
полуфабрикатов роторного назначения, помимо тра-
диционной технологии ВДП, использует все плавки в
печах с холодным подом, располагая электронно-луче-
вой установкой,  плазменно-дуговой печью и двумя
гарнисажными дуговыми печами типа ГРЭ. На насто-
ящий момент приоритет  среди печей с холодным по-
дом принадлежит гарнисажным дуговым печам [40, 41].

Раскисление титана. Одной из важных проблем,
возникающих при использовании  в шихте металличес-
ких  титановых отходов, является раскисление титана,
то есть удаление избыточного кислорода, вносимого в
слиток, в том числе и с отходами,  Раскисление титана
кальцием, обладающим  большим сродством к кисло-
роду, рассмотрено в работе [42]. На основании вели-
чин изменения свободной энергии образования окси-
дов сделан вывод о том, что при 1000 °С равновесное
содержание кислорода в титане в присутствии кальция
(система Ti-Ca-O) составляет 0,05 %. Термодинамичес-
кие расчёты показали, что добавка к флюсу CaCl2 сни-
жает активность в нём CaO и в результате позволяет
снизить равновесное содержание кислорода в титане.
Показано, что обработка титана парами кальция при
1000 °С в присутствии CaCl2 в флюсе позволяет снизить
содержание кислорода в титане с нескольких сотен до
нескольких десятков частей на миллион.

Способ раскисления не только титана, но и таких
химически активных металлов, как Zr, Hf, Th, V, Nb, Ta,
Cr, Mo, W, содержащих < 1 % кислорода, предложен в
патенте США [43]. Способ отличается тем, что металл-
раскислитель диспергируют в легкоплавком металле-
носителе, например Na, Li, K, Mg, Zn, который впос-
ледствии легко отделить от раскисляемого тугоплавко-
го металла дистилляцией. Сущность процесса
заключается в том, что раскисляемый металл совмест-
но с раскислителем и носителем плавят в инертном тигле
в реторте, заполненной инертным газом, выдержива-
ют 1…10 ч при температуре 700…1200 °С, после чего
реторту вакуумируют и отгоняют металл-носитель.
После охлаждения тугоплавкий металл обрабатывают
подкисленным раствором. В результате раскисления
по этому способу содержание кислорода снижается
на 70…90 %.

Этот способ, известный как DOSS-процесс, успеш-
но опробован для удаления кислорода из токарной ти-
тановой стружки [44]. В одной партии стружки содер-
жание кислорода было снижено с 0,258 до 0,077 %, в
другой – с 0,215 до 0,065 %.

Способ раскисления титана  в процессе ЭЛП пред-
ложен в патенте Японии [45]. В качестве исходного ма-
териала использовали титан, полученный магниетер-
мическим восстановлением TiCl4 или алюмотермичес-

ким восстановлением TiO2, с добавкой алюминия или
кремния. При плавке в результате их взаимодействия с
кислородом, растворенным в титане, образуются ок-
сиды низшей валентности ( Al2O, AlO, SiO), которые
возгоняются. В результате  получают титановый слиток
с низким содержанием кислорода.

На основе анализа результатов термодинамическо-
го исследования  восстановительной способности во-
дорода по отношению к окисленному титану в работе
[46] разработаны теоретические принципы и техноло-
гические схемы процесса рафинирования титана  во-
дородом. Полученные результаты как по изменению
микротвёрдости, так и по содержанию кислорода в по-
верхностном слое титановых образцов подтвердили
возможность  реализации водородной технологии ра-
финирования титана от кислорода.

Получение высокочистого титана. В промыш-
ленных масштабах для этой цели используют электро-
литическое рафинирование и йодидный процесс. Элек-
тролитическое рафинирование применяется для полу-
чения из несортового губчатого титана и отходов
сплавов качественного продукта  в виде порошков ре-
гулируемой крупности.

Электролитическое рафинирование значительно
повышает чистоту титана по газовым примесям (кис-
лороду и азоту), а также углероду, железу, кремнию и
некоторым другим примесям. Обычно в качестве элек-
тролита используется солевой расплав на основе экви-
мольной смеси NaCl-KCl ,содержащей определённое
количество низших ионов титана [47]. В работе [48] для
получения высокочистого титана электролитическим
рафинированием губчатого титана использовали рас-
плав CaCl2-TiCl2. При оптимальном режиме электроли-
за (температура 900 °С, плотность тока 0,5 А/см2, кон-
центрация ионов Ti2+ 6 %) получен титан чистотой
99,95 % (исходная чистота составляла 98,65 %).

Технология йодидного рафинирования даёт про-
дукт, как минимум, на порядок более чистый, чем губ-
чатый титан, по примесям кислорода, азота и магния.
Метод йодидного рафинирования титана основан на
обратимости реакции образования и термической дис-
социации газообразного тетрайодида титана. Эффект
глубокой очистки титана от примесей в этом процессе
достигается за счёт различия в физико-химических свой-
ствах систем Ti-I2  и Пр-I2 (где Пр- примесь), в первую
очередь, энергий Гиббса образования соответствую-
щих йодидов, а также кинетических факторов, завися-
щих от температур и скоростей взаимодействия основ-
ного металла и примесей с йодом. В качестве исходно-
го материала  могут быть использованы губчатый титан,
электролитический титановый порошок, а также отхо-
ды нелегированного титана марки ВТ1-0 в виде струж-
ки. При этом эффективность йодидной очистки сильно
зависит от типа исходного сырья и уровня содержания
примесей в нём.

В промышленных условиях  процесс йодидного ра-
финирования осуществляют в аппаратах, изготовлен-
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ных из сплавов, коррозионноустойчивых к действию
паров йода и TiI4 (в работе [49] использовали аппарат из
сплава марки ХН78Т). Для рафинирования титана мо-
гут быть применены аппараты типов Ц-40 и Г-20, пред-
назначенные для получения йодидных циркония и гаф-
ния [50]. В зависимости от режимов проведения про-
цесса  рафинирования  получают плотные
мелкокристаллические или крупнокристаллические,
менее плотные прутки, сформированные на титановой
нити. Масса прутков, полученных за один цикл, дости-
гает  10…12 кг.

Программа расчёта вольт-амперных характеристик
процессов йодидного рафинировния титана и гафния в
металлических аппаратах полочного типа с осаждени-
ем металлов на нескольких последовательно соединён-
ных нитях в форме шпилек разработана в работе [51].
Программа рекомендована для использования в про-
цессах йодидного рафинирования с автоматизирован-
ным управлением и опробована на аппарате Г-20 в ОАО
«Чепецкий механический завод».

Обычная чистота йодидного титана составляет
99,9…99,95 %. Термодинамический анализ процесса
получения высокочистого титана йодидным методом
позволил определить оптимальные режимы образова-
ния и разложения TiI4: температура образования
800…900 К, разложения 1300…1500 К [52]. При соблю-
дении этих режимов был получен титан чистотой
99,995 %. Чистота титана по металлическим примесям
составила 42 млн-1, основные примеси (железо, никель,
марганец) поступали в результате коррозии аппарату-
ры. Содержание кислорода составило 500 млн-1, угле-
рода 50 млн-1.

Высокочистый титан может быть также получен,
если операции йодирования предшествуют или следу-
ют за ней другие рафинировочные технологии. Так, в
патентах США [53,54] йодидному рафинированию под-
вергали катодные кристаллы титана, полученные элек-
тролитическим рафинированием металлотермическо-
го губчатого титана. Чистота катодного металла состав-
ляла 99,9999 %, содержание кислорода – 100 млн-1. Такой
металл переплавляли в электронно-лучевой печи, по-
лучая слиток чистотой 7N, либо подвергали йодидно-
му рафинированию. В этом случае йодирование вели
при температуре 750 °С, а разложение йодида при
1300…1400 °С и давлении (100….500)⋅10-3 мм рт.ст. так-
же с получением металла чистотой 7N. В работе [55]
сообщается о получении титана чистотой до 6N при
очистке магниетермического губчатого титана йодид-
ным способом с последующим ионно-плазменным
переплавом.

Институт ФТТ РАН предложил комбинированную
очистку губчатого и йодидного титана [56]. Бромиро-
вание губчатого титана с последующей электронно-
лучевой зонной перекристаллизацией позволяет полу-
чать титан чистотой 99,75 %.Наибольший эффект очис-
тки исходного титана достигается при сочетании
йодидного и бромидного процессов с последующей

электронной вакуумной зонной перекристаллизацией.
Полученный монокристалл высокой чистоты переплав-
ляли в охлаждаемом плоском кристаллизаторе до полу-
чения литой структуры высокого качества путём про-
плавления плоского слитка с каждой его стороны на
всю глубину. Такая схема получения высокочистого
титана была использована при изготовлении распыля-
емых материалов, предназначенных для тонкоплёноч-
ной металлизации в микроэлектронике [57].

Сходный процесс описан в патенте РФ [58].Отличие
заключается в том, что пруток йодидного титана обра-
батывали в реакторе потоком осушенного от влаги хло-
ра при температуре 500 °С. Затем проводили вакуум-
ную зонную перекристаллизацию прутка с получени-
ем поликристаллического титана, который, как и в
предыдущем случае, подвергали электронно-лучево-
му переплаву в плоском кристаллизаторе.

Для глубокой очистки титана от примесей можно
использовать также т.н. субхлоридный процесс, осно-
ванный на образовании низшего хлорида титана TiCl2,
который затем подвергается диспропорционированию
на чистый металл и летучий хлорид высшей валентнос-
ти TiCl4. Рафинирующий эффект в этом процессе оп-
ределяется тем, что примеси, содержащиеся в очищае-
мом титане, не образуют, в отличие от титана, летучих
субсоединений с хлором и остаются в непрореагиро-
вавшем остатке.

Для очистки металлических расплавов от примес-
ных элементов применяется ликвационное рафиниро-
вание. В работе [59] показана эффективность экстрак-
ционно-кристал-лизационно-ликвационного рафини-
рования (ЭКЛ-процесс ) магниевых расплавов от
металлических примесей  с использованием элемен-
тов-присадок, в том числе титана, в составе тройной
системы Mg-Ti-X, где Х-примесь железа.

Наиболее чистый титан получают методом зонной
плавки (перекристаллизации). Узкую расплавленную
зону при бестигельной зонной плавке вертикально ус-
тановленного титанового прутка создают индуктором
или электронным лучом. Последнее более предпочти-
тельно, поскольку при электронно-лучевом нагреве
можно получить больше тепла на единицу площади и
иметь более узкую зону плавления. Кроме растворён-
ных газов и летучих металлических примесей, удаляе-
мых при плавке в вакууме, при зонной плавке достига-
ется глубокая очистка и от нелетучих примесей.

Электроперенос, как способ глубокого рафиниро-
вания, наиболее успешно применяется для очистки
редких металлов в твёрдой фазе от примесей кислоро-
да, азота, водорода, углерода, то есть от тех примесей,
удаление которых для данных металлов другими мето-
дами затруднительно. Хотя эффективность разделения
методом электропереноса примесей внедрения выше
по сравнению с примесями замещения, но и в после-
днем случае положительный эффект достигается за счёт
увеличения времени рафинирования. При протекании
тока через жидкий металл сильное влияние на массо-
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перенос оказывают различные виды конвективного
перемешивания (тепловое, концентрационное, элект-
рокинетическое и др.). Конвективные эффекты препят-
ствуют образованию в металле высоких градиентов кон-
центраций примесей, поэтому при рафинировании
методом электропереноса всегда ставится задача мак-
симального их подавления. Закономерности электро-
переноса в жидких металлах можно использовать для
повышения эффективности зонной плавки. При про-
пускании в процессе зонной плавки через рафинируе-
мый образец постоянного тока перераспределение
примесей на фронте кристаллизации будет определять-
ся двумя механизмами: вследствие различной их ра-
створимости в твёрдой и жидкой фазах при зонной плавке
и миграции примесных ионов под действием электри-
ческого тока вследствие электропереноса. Если направ-
ление двух потоков примесных элементов совместить,
то достигается наиболее полный эффект очистки [60].

Заключение

Приведены сравнительные характеристики различ-
ных видов рафинировочных плавок титана, проанали-
зированы методы раскисления титана и способы полу-
чения титана высокой чистоты. Достижение макси-
мально возможной очистки титана от примесей
возможно только путём  применения комплексных ме-
тодов рафинирования.
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