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C 1991 ISIJ

論 文カルシウム-ハ ライ ドフラ ックス脱酸法

による極低酸素 チ タンの製造

岡部 徹*・ 鈴 木亮輔*2・ 大石敏雄*2・ 小野勝敏*2

Production of Extra Low Oxygen Titanium by Calcium-Halide Flux 

Deoxidation

Toru H. OKABE, Ryosuke O.  SUZUKI, Toshio  Oisiii and Katsutoshi  ONO

 Synopsis  : 
 Under co-existence of calcium and its oxide, the equiliblium oxygen content in titanium is 500 mass 

 ppm() at  1  273  102). The advanced methods were examined to attain the lower oxygen level from the 
thermodynamic viewpoints. Calcium-halide fluxes may decrease the activity of by-product  CaO so 
efficiently that Ca-CaCl2 and Ca-BaCl2 fluxes were experimentally applied for the deoxidation of titanium. 

 Titanium wires and small pieces containing a few hundreds mass ppm were deoxidized as low as a few 
tens mass ppm by use of  CaCl2 flux and calcium vapor at  1  273 K. The oxygen sources to make worse the 
efficiency of the further purification of titanium were discussed and one of them was suggested to be the 
oxygen contamination in the  flux. 
Key words calciothermic  deoxidation  ; low oxygen  titanium  ;  calcium  ;  calcium-chloride  ; flux deoxidation.

1. 緒 言

現在,チ タンはKroll法3)4)に よ り,300～600mass

ppmの 酸素を含むいわゆるスポンジチタンとして量産

されている.チ タンは酸素との親和力が極めて強いため,

スポンジチタンの溶解・造塊・加工の過程を通してさらに

酸素濃度は増加する.

近年,ターゲット材料用チタンの需要が増えるに伴い,

より低酸素濃度のチタンに対する要請が高まってきてお

り,各 所で酸素レベル低減のための技術開発が活発に行

われるようになっている.

チ タンの高純度化の一つの方法 として,van ARKEL

ら鋤 によって開発されたヨー ド法がある.よ う化チタ

ンガスの熱分解を利用したこの方法は,現 在最 も高純度

のチタンの製造方法であるが,チ タンの生成速度が非常

に遅く量産には適 していない。 またこの方法でさえ100

massppmOを 下回るチタンを得ることはむずか しいと

されている.

チタン中に固溶する酸素は熱力学的に極めて安定なた

め固体チタンから酸素を直接取り除くことは極めて困難

とされてきた.著 者らは先に,カ ルシウム-酸化カルシ

ウム平衡で規制される酸素ポテンシャルを利用 し,β チ

タン中の酸素の濃度を測定 し,平 衡論的な脱酸限界を明

らかにしている2).こ の結果,カ ルシウム-酸化 カルシ

ウム平衡 を利用 したチタン中の酸素の脱酸限界は,

1273Kに おいて約500 mass ppmOで あった7).本 研究

では副生成する酸化カルシウムの活量をフラックスを用

いて下げることにより更に低酸素濃度のチタンの製造を

試みた.

2. 実 験 原 理

化学反応を利用 してチタンを脱酸する場合,そ の脱酸

剤は,イ)酸 素 との親和力がきわめて大 きいこと,ロ)チ

タン中に固溶 しないこと,ハ)副 生成 した酸化物の除去

が容易なこと,な どの条件が必要である.Fig.1に 酸化

物の標準生成 自由エネルギーを示 した8)9).Fig.1か ら

わかるように,マ グネシウム,カ ルシウム,イ ットリウ

ム等の金属 を用いて,1273Kに おいて酸化チタンを還

元することが可能である.し かし,金 属チタン中の酸素

の固溶度が大きく,低 酸素濃度ではチタン中の固溶酸素

の化学ポテンシャルがきわめて低 くなるため,カ ルシウ

ムと希土類金属の一部以外の金属では,1273Kに おい
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て β相 チ タ ンに まで 脱 酸 す る こ とが で きな い10)。

イ ッ トリウ ムの よ うな希 土 類 金 属 は,ア ル カ リ土類 金

属 に比 べ て酸 化 物 の 標 準生 成 自 由 エ ネ ル ギー は低 い が,

例 え ば,イ ッ トリ ウム は1273Kで チ タ ン中 に約4000

mass ppm固 溶 し11),ま た,Y203の 効 果 的 な 除 去 方 法

が な い た め チ タ ンの脱 酸 剤 と して は適 さな い.

カ ル シ ウ ム は,1273Kに お い て チ タ ン中 に60mass

ppm程 度 しか 固 溶 し な い と報 告 さ れ て い る12).ま た,

副 生 成 したCaOの 除 去 も酸 洗 に よ り容 易 に行 え る た

め,カ ル シ ウム は よ り適 した脱 酸 剤 と考 え られ る.

チ タ ン中 に固 溶 す る 酸 素 を[0]と す る と,カ ル シ ウ

ム に よ る脱 酸 反応 は,(1)式 の よ う に表 せ る.

(1)

(1)式 の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 をΔG。 と お く と,

(2)式 が 成 立 す る.

(2)

こ こで,αca0お よ び αcaは,そ れ ぞ れCaOお よ び カ

ル シ ウ ム の 活 量 を表 す.ま た,チ タ ン中 の酸 素 の 活 量

αoは,チ タ ン中 の 酸 素 の 活 量 係 数 お よ び 固溶 酸 素 濃 度

をそ れ ぞ れ 為 お よびN0と す る と,(3)式 で表 せ る.

(3)

(2)式 と(3)式 か ら,チ タン中に固溶する酸素濃度は

(4)式 で表すことができる.

(4)

この式から,N0を 下 げるために次の三つの方法が考え

られる.

(1)副 生成するCa6の 活量を下げる.例 えば,CaO

と安定な化合物をつくるフラックスやCaOを 溶解する

フラックスを用いて αcaoを 下げる.

(2)チ タン中の酸素の活量係数を上げる.第3元 素を

チタン中に固溶させることによって,為 を増加させる.

(3)反 応温度 を下げる.温 度が低いほどCa-CaO平

衡 下での βチタン中の酸素濃度が低いことから1)2)7)13),

反 応温度を下げることによって,(4)式 の(1/γ0)exp

(ΔG。/RT)の 値 を減少させる.

カルシウムおよびCaOの 活量がともに1の もとでの

チタン中の平衡酸素濃度は,Fig。2に 示すように1273

Kに おいて約500massppmO1)3)10)13)で あるから,こ れ

らの三つのうちいずれかの方法を用いればチタン中の酸

素は500massppm以 下 になるはずである.

HEpwORTH14)ら は,チ タン中に固溶する水素はβ相を

安定化 し,酸 素の活量係数を上げると報告 している.し

たがって固溶水素を利用 した方法(2)は,本 目的には十

分有効であると考えられるが脱酸後に水素を除去するプ

ロセスを必要とする.

反応温度を下げる方法(3)は βチタンが安定な領域

では有効であるが,チ タン中の酸素の拡散速度を考える

と1200K以 下での脱酸は実用性が乏 しい.

これらの理由から,本 研究では方法(1)を 採用し,脱

酸実験を行った.

3. ハ ラ イ ド系 フラックスの選択

CaOの 活量 を下げる方法はいくつか考えられるが,

アルカリ土類ハライ ドとチタンとの間に相互溶解度がほ

とんどないことに着目し,ハ ライド系フラックスを用い

てチタンをカルシウムで脱酸 し,副 生成するCaOを フ

Fig. 1. Standard free energy of formation of 

oxides as a function of temperature.

Fig. 2. Equilibrium oxygen content in titanium 

under  Ca-CaO co-existence.
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ラ ックス 中 に溶解 させ る こ と に よ り αca0を 下 げ る方 法

を検討 した.

ハ ライ ド系 フ ラ ックス をカ ル シ ウ ム脱 酸 に用 い る に あ

た って,フ ラ ック ス には,a>実 験 温度 で 液体 で あ る,b)

Tiと 反応 しな い,c)CaOを 溶 解 す る,d)カ ル シ ウ ム の

存在下 で も安 定 で あ る,e>金 属 カ ル シ ウ ム を適 度 に溶 解

する.か つ,フ ラ ックス の成 分 の金 属 カ ル シ ウム 中へ の

溶解度 がで きる だ け小 さい こ と,つ ま り金 属 カル シ ウ ム

の活量 を大 き く下 げ ない,な どの性 質 が 要 求 され る.

脱酸 に用 い る フ ラ ック ス は,条 件c)に 示 した よ うに

CaOの 溶 解 度 が 大 きい ほ ど脱 酸 に よ って 生 成 す るCaO

の活量 を低 く保 つ の に有 利 で あ る.ま た,実 験 方 法 で述

べ るよ うに,本 方法 で はチ タ ンの脱 酸 は フ ラ ックス 中 に

溶解 した カ ル シ ウ ムに よ り行 わ れ る た め に,条 件e)に

示 した よ うに カル シ ウ ムの 適 度 の 溶解 度 が必 要 で あ る.

た だ し,フ ラ ックス 中 に金 属 カル シ ウム が多 く溶 解 す る

とカル シウ ム を飽和 させ る の に多 量 の カ ル シ ウ ムが 必 要

になる.さ らに,金 属 カ ル シ ウ ム中 に フ ラ ック ス の成 分

が多 く溶 解 す る と フ ラ ック ス中 の 飽和 カ ル シ ウ ム の活 量

が下 が るた め,(4)式 か らも わか る よ うに脱 酸 に は逆 効

果 とな る.

以 上 の条 件 を 満 足 す る ハ ラ イ ド系 フ ラ ック ス と して

Cacl2,BaCl2等 が 考 え ら れ る.Fig3に 示 す よ う に,

1273Kに お い て カル シ ウム とCaCl2の 溶 解 度 は互 い に

小 さ く15),Ca-C3Cl22相 領 域 の フ ラ ック ス を用 い る こ

とに よ り,αcaが ほ ぼ1のCa-CaCl2フ ラ ックス で チ タ

ンを脱 酸す る こ とがで きる.ま た,Fig.4に 示 す よ うに,

CaCl2中 へ のCaOの 溶 解 は1273Kで 約20mol%で あ

る 宝6).Ca-BaCl2系 に つ い て は,BaCl2℃aO系 状 態 図

が 不 明 で あ る が,多 くの ハ ラ イ ド系 フ ラ ックス と同様,

CaOを あ る程 度 溶 解 しCaOの 活 量 を下 げ る と予想 され

る.な お,CaCl2お よ びBaCl2はKRoLL4)がTiO2の カ

ル シ ウ ム還 元 にす で に用 い て い る も ので あ る が,本 研 究

で は金 属 チ タ ンの 脱 酸 に使 用 す る もの で あ る.こ こで は,

溶 解 に よ る αcaoの 低 下 を 目的 とす る 実 験 につ い て 報 告

す る.

4. 実 験 方 法

本研 究 に お け る チ タ ンの 脱 酸 実 験 は,1173～1273K

の 範 囲 の 一 定 温 度 に お い て,Ca-CaCl2等 の 液 体 フ ラ ッ

クス 中 に種 々 の酸 素 濃 度 の チ タ ン小 片 を浸 し,所 定 時 間

保持 し平 衡 させ る こ と に よ って行 った.平 衡 後,試 料 を

急 冷 し,チ タ ン中 の溶 解 酸 素 濃 度 を定量 した.

4・1 実 験 装 置 及 び操 作

Fig5に 装 置 図 の概 略 を示 す.用 い た チ タ ン試 料 は,

直 径1mmの 線 材(720massppmO),直 径2mmの 線 材

(1270お よ び1430massppmOの2種 類),1辺 が2～

4mm程 度 の小 角 片(200及 び1200massppmOの2種

類)な ど,種 々 の形 状 お よ び 酸 素濃 度 の もの で,重 量 は

そ れぞ れ0。1～0.5gで あ る.

こ れ ら の試 料 を10数 個 任 意 に選 び チ タ ン製 の容 器 のFig. 3. Phase diagram of the Ca-CaC12  system15).

Fig. 4. Phase  diagram of the  CaC12-Ca0 

 system16).

95



96 鉄 と 鋼 第 77 年 (1991) 第 1 号

(a) (b)

中のチタン皿の上に置いた.こ のチタン容器中には純度

99.9%† の粉末状CaCl2あ るいはBaCl2フ ラックス5～

8gを 入 れた.Fig.6(a)に 示 すように,こ のチ タン容

器をステンレス容器中に入れ,さ らに,純 度98%の 粒

状カルシウム3～5gを チ タン容器の外側のステンレス

容器の底に置に密封 した.

一部の実験ではFig .6(b>に 示すように,チ タン容器

の外側のカルシウムの他に,さ らにカルシウム粒を2墓

程度CaCl2フ ラ ックスと混合 してチタン容器の中にい

れ脱酸する実験 も行 った.

ステンレス容器の底のカルシウムは実験温度で融解す

るとともに,506(1173K)～1790(1273K)Pa17)の 蒸

気圧を示すためフラックス中にカルシウムを供給 し続け

るばかりでなく,容 器の気密性を高めるためのシール剤

のはたらきをする.な お,内 部チタン容器と外部ステン

レス容器はモリブデン製の箔を用いて直接接触しないよ

うにしてある.

このステンレス容器をFig.5に 示 すように電気炉に

入れアルゴン気流中で昇温を行った.保 持温度は1273

Kと したが,比 較のため1173Kお よび1223Kで もそ

れぞれ1回 ずつ行った.保 持時間は,高 温における β

チタン中の酸素の拡散係数18>や,分 析の誤差範囲内で

平衡に達 したと見なせる酸素の拡散時間を試料の形状等

から計算 して必要な時間を推定 し19),反 応温度に応 じ

て65～220ksの 間で変化させた.

ステンレス製反応容器を所定温度で所定時間保持 した

後取り出しアルゴン気流中で水冷 した.冷 却後,ス テン

レス容器の蓋はカルシウムにより完全に容器に密着して

いたため,機 械的に打撃を与えて取り除いた.そ の後,

濃酢酸水溶液→希塩酸→水の順で洗浄 し,カ ルシウムお

よびフラックスを完全に除去し,チ タン試料を回収 した.

4・2 分析

チタンの酸素分析は,分 析値の信頼性をより確実なも

のにするため,分 析を専門とする研究機関を持つ数社に

依頼 した.各 社とも,ニ ッケルまたは白金浴を用い,不

活性ガス融解赤外線吸収法によっている.

また,粉 末X線 回折測定により,フ ラックスの相の

同定 を行った。

義 実 験 結 果

5・1 カルシウム脱酸実験後のフラックス

脱酸実験後のチタン試料は凝固したフラックスに完全

に浸っていた.フ ラックスと共存する金属カルシウムは

確認できなかったが,チ タン製容器の外側には金属カル

シウムが付着 していた.

フラックスとしてCaCl2を 用 いた場合,チ タン容器

内の凝固したフラックスは濃酢酸水溶液と激しく反応し

3ks以 内 に完全に溶け,チ タン試料のみを回収するこ

とができた.酸 に溶出する前のフラックスの相の同定を

行ったところ,CaCl2,CaO及 びそれらの水和物以外の

相は存在 しなかった。

一方,BaCl2を フラックスとして用いた場合,凝 固 し

たフラックスは酸とは激 しく反応せず,フ ラックスをす

べて溶出するのに10ks以 上 の時間を要した.酸 に溶出

する前のフラックスの相の同定を行ったところ,BaCl2

とCaO及 び それらの水和物以外の相 は存在 しなかっ

た.

5・2 酸素分析結果

Table 1 に,1種 々のフラックスを用いて脱酸 したチタ

ン試料の還元条件及び酸素分析結果を示した.表 には,

実験条件,初 期酸素濃度,お よび脱酸処理後の酸素濃度

を示している.表 からもわかるようにすべての実験にお†CaCl2の 純度 はカチオンに対する ものであ り,ア ニオ ン不純物濃度は

不明である。

Fig. 5. Schematic illustration of 

the experimental apparatus.

Fig. 6. Reaction vessel arrangement.
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いて初 期酸 素 濃 度 の違 い に よる 脱 酸 後 の酸 素 濃 度 の 系 統

的な差 は認 め られ な か っ た.こ の こ とは,本 実 験 で 採 用

した脱 酸時 間内 に チ タ ン中の 酸 素 の拡 散 は十 分 に行 わ れ

た とみ る こ とが で きる.

Table 1 中 のExp.1,2お よ び3は,Fig.6(b)に 示

した よ う に カ ル シ ウ ム粒2g程 度 をCaCl2フ ラ ッ ク ス

と混合 して チ タ ン容 器 の 中 に いれ 脱 酸実 験 を行 っ た もの

であ り,カ ル シ ウ ム粒 表 面 の 酸 化 物(CaO)が 不 純 物 と

して フラ ックス中 に混 入す る こ とは 避 け られ な い.し か

しなが ら,100massppmを 下 回 る レベ ル まで 脱 酸 で き

てい る.な お,1173～1273Kで の脱 酸 で は,脱 酸 温 度

の違い によ る酸 素 濃 度 の相 違 は見 られ な か っ た.

Exp.4, 5 お よ び6は,Fig.6(a)に 示 した よ う に

CaCl2と 金属 カ ル シ ウム を それ ぞ れ チ タ ン容 器 の内 と外

に分 けて置 き,カ ル シ ウム は蒸 気 の み フ ラ ック ス 中 に供

給 される よ う工 夫 した もので ある が,脱 酸 後 の酸 素 分 析

結果 はExp.1,2お よ び3と の 差 異 は 認 め ら れ ず カ ル

シウム表 面 の酸 化 皮 膜 の影 響 は ない もの と思 わ れ る。

また,Exp.7は,CaCl2の 吸 着 水 ま た は 水 和 物 をあ

らか じめ 取 り除 くた め500Kで90ks真 空 中 で 脱 水 処

理 を行 っ た もの で あ る.一 方,Exp.8は,Exp.6で 得

たチタンの一部を再度脱酸 したものであるがこれらの結

果 も酸素濃度に顕著な差はみられず,平 均 して70mass

ppmO程 度 の低い値を示 している.こ れらの実験結果か

ら,本 実験で用いたフラックスに含まれる不揮発性不純

物やチタン試料や容器中に含まれる酸素の影響は無視で

きることがわかった.

Exp。9 は,CaCl2の 代 わりにBaCl2を フラックスと

して用いカルシウム蒸気で脱酸 したものであるが,脱 酸

後の酸素濃度は200massp脚 程度 となりCaCl2フ ラッ

クスほど脱酸効果は得られなかった。

6. 考 察

チタン中の酸素の脱酸限界について平衡論的に考察

するためには,脱 酸後のフラックス中のカルシウムや

CaOを 定量 し,チ タン中の酸素濃度 との相関関係を明

確にしなければならない。しか し,本研究で用いたフラッ

クスは極め て吸水性 ・反応 性が 強い ため,例 えば

Ca-CaCI2-CaO系 フ ラックスにおける飽和 カルシウム

の定量や微量CaOの 定量は不可能であった.ま た,不

活性ガス融解法による100massppmを 下回るレベルで

のチタン中の酸素の分析は,こ の濃度近傍の標準試料が

無いことやブランク値が分析値に占める比率が大きくな

るなどの理由から,分 析精度の点で問題がある.こ のた

め,実 験 によって得られたチ タン試料の酸素濃度の数

10massppmの 差 を評価することは行わなかった.

6・1 フラ ックス中のカルシウム

1273Kに おいてカルシウムの蒸気圧は1790Paと 比

較的高いので17),脱 酸 実験中,反 応容器内のカルシウ

ム蒸気はCaCl2フ ラ ックス中に速やかに溶解・拡散 し飽

和 していると考えられる。

CaCl2やBaCl2単 体 は酢酸水溶液 とおだやかにしか

反応 しないが,脱 酸実験後のCaCl2フ ラ ックスは酢酸

と激 しく反応 し速やかに溶けた.こ れは,CaCl2中 に溶

解 しているカルシウムが酸 と反応 したものと考 えられ

る.BaCl2中 のカルシウムの溶解度は不明であるが,実

験 により観察された酸との反応性より考えてCaC12に

比べてカルシウムの溶解度が小さいことが予想 される.

6・2 Ca-CaCl3フ ラ ックスによる脱酸

Flg.6(b) に示 したように,カ ルシウム粒をCaCl2と

あ らかじめ混合 して脱酸 した場合,カ ルシウム粒表面の

不純物のCa0が フラックス中に溶解する。一方,F培

6(a>に 示 したように,カ ルシウムとCaC}2を 分離 した

場合,CaCl2中 に含 まれる水分などの揮発性不純物は,

反応容器を昇温する際チタン容器の外側においたカルシ

ウムと反応 し,チ タン容器中のフラックスは精製される.

Table 1. Experimental conditions and results of 

oxygen analyses of deoxidized titanium.
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ま た,カ ル シ ウ ム を 蒸 気 と してCaCl2に 供 給 す る こ と

に よ っ て,カ ル シ ウム粒 表 面 の 不 純 物 と して のCaOの

フ ラ ック ス中 へ の溶 解 に よ る汚 染 は避 け られ る.

こ の よ う に,カ ル シ ウ ム とCaCl2を 混 合 した フ ラ ッ

クス を用 い て脱 酸 した 場 合(Fig.6(b))と,カ ル シ ウム

とCaCl2を 分 離 し カル シ ウム 蒸気 で脱 酸 した場 合(Fig.

6(a))で は,フ ラ ック ス 中 のCaOの 濃 度 つ ま り活 量 に

差 が 生 じる と思 われ る.し か し,酸 素 分 析 した結 果 を見

るか ぎ り,顕 著 な差 は見 られ なか った.

1273Kに お け るCa-CaO平 衡 下 の チ タ ン中 の 平 衡

酸 素 濃 度 が 約500mass ppmで あ る か ら1)2),フ ラ ック ス

が 無 い場 合 に カル シ ウ ム と平 衡 す るCaOの 活 量 を1と

す る と,約50massppm程 度 まで チ タ ン を 脱 酸 し た

CaCl2フ ラ ック ス 中 のCaOの 活 量 は0.1程 度 で あ る と

考 え ら れ る.

Fig.6(a)の よ う に,カ ル シ ウ ム とCaCl2を 分 離 しカ

ル シ ウ ム蒸 気 で 脱 酸 した場 合,フ ラ ッ クス 中 のCaOの

活 量 を0.1程 度 まで 上 げ る 原 因 と な る の は,CaCl2中

に含 まれ て い る不 純 物 と,チ タ ン試 料 や チ タ ン容 器 の 脱

酸 に よ って 生 じたCaOで ある.Table1中 のExp.8に

示 した よ うに,あ らか じ めExp.6で 脱 酸 した チ タ ン試

料 及 び容 器 を用 い て,再 度 脱 酸 した 場 合 で も酸 素 濃 度 が

下 が っ て い る とは考 え られ な い.こ の こ とか ら,CaCl2

中 に含 まれ る不 純 物 がCaOの 活 量 を上 げ て お り,脱 酸

に よ っ て生 じたCaOは ほ とん ど影 響 しない と考 え ら れ

る.そ こで,Table1中 のExp.7で は,十 分 に 脱 水 処

理 した フ ラ ック ス を用 い て脱 酸 したが 効 果 は認 め られ な

か っ た.し た が っ て,本 実 験 に 用 い たCaCl2中 に は

CaO等 の不 揮 発 性 の不 純 物 が 含 まれ て い た と推 察 され

る.

CaCl2 のHCI等 に よ る精 製 に よ りCaO等 の 不 純 物

酸 素 の 除去 は熱 力 学 的 に可 能 で あ り,さ らに低 酸 素 の チ

タ ン を得 る た め に は,こ の 精 製 法 の検 討 が重 要 で あ る と

思 わ れ る.

6・3 Ca-BaC12フ ラ ッ クス に よ る脱 酸

CaCl2に 比 べBaCl2は 吸 湿 性 が 少 な く,よ り高 純 度

の市 販 品 が 入 手 で きる た め,カ ル シ ウ ム脱 酸 の フ ラ ッ ク

ス と して利 用 で きる 可 能性 が あ る.BaCl2を フ ラ ックス

と して用 い カ ル シ ウ ムで 脱酸 す る場 合,(5)式 の 反 応 を

考 え な け れ ば な ら ない.

(5)

MALT20)に よ る と,1273Kに お け る(5)式 の平 衡 定

数 は,9.58×10-3で あ る.カ ル シ ウ ム と還 元 さ れ たバ

リ ウ ム に よ っ て で きるCa-Ba合 金 の組 成 は 系 内 の 初 期

のBaCl2と カル シ ウ ム の量 で 決 ま る.Ca-Ba合 金,及

びCaCl2-BaCl2混 合 フ ラ ッ ク スが1273Kに お い て 理

想 溶 体 で あ る と仮 定 す る と,本 実験 条 件 で はCaCl2を

少 量 含 むBaCl2フ ラ ッ クス が,Carich-Ba合 金 と平 衡

す る こ とが 予 想 され る.粉 末X線 回 折 測 定 で は,脱 酸

実 験 後 のBaCl2フ ラ ッ ク ス 中 にCaCl2が 検 出 で き な

か っ たが,こ れ は フ ラ ック ス中 のCaCl2の 量 が 少 な か っ

た た め と考 え られ る.バ リウ ム は カ ル シウ ム に比 べ て脱

酸 能 力 の 点 で は劣 る が 市 販 品 のBaCl2の 純 度 を考 慮 す

る と本方 法 に よ る脱 酸 剤 と して 十分 期 待 で きる と考 察 さ

れ る.し か しな が ら,Exp.9で は脱 酸 は行 わ れ て い る

も の の200massppmOで あ りCaCl2フ ラ ック ス と比 較

す る と効 果 は 十分 で な い.こ の 結果 に対 して は,実 験 回

数 が 少 な い こ と,CaO-BaCl2状 態 図 が 著 者 らの 知 る 限

りで は見 あ た らな い こ と,カ ル シ ウム の活 量 が 評価 で き

な い こ と,な ど によ り現 在 の と こ ろ考察 す る こ とは で き

な い

6・4 効 果的 な フ ラ ッ クス 開発 の指 針

JCPDS21)カ ー ドに よ る と,Ca3Y206,CaY204,及 び

CaY407な る 複 合 酸 化 物 が 存 在 す る.CaCl2-Y203フ

ラ ッ ク ス を 用 い た場 合,CaCl2中 に 溶 解 す るCaOが

Y203と 化 合 し こ れ ら の 複 合 酸 化 物 を作 りCaOの 活 量

を さ らに 下 げ る こ とが 期 待 され る.

また,フ ラ ッ クス 中の 不 純 物 が チ タンの 脱 酸 限界 に大

き な影 響 を及 ぼ す と思 われ るの で,よ り高 純 度 の フ ラ ッ

ク ス を用 い た 脱酸 が効 果 的 と予 想 され る.さ らに,比 較

的 高 純 度 の 市 販 品 が 得 や す い ふ っ化 物 な ど を も ちい た

CaCl2-CaF2やBaF2-CaF2は 興 味 あ る フ ラ ック スで あ

る と考 え られ る.

7. 結 言

フ ラ ッ クス を用 い て 副 生 成 す るCaOの 活量 を下 げ る

こ と を利 用 して,カ ル シ ウム に よ るチ タ ンの脱 酸 を行 っ

た.200～1430massppmの 種 々の 酸 素 を 含 有 す る チ タ

ン小 片 お よ び 線 を,CaCl2フ ラ ッ ク ス を 用 い て脱 酸 し

50～70massppmの チ タ ンを得 る こ とが で きた.

カ ル シ ウ ム とフ ラ ック ス を分離 し,カ ル シ ウム を蒸気

と して供 給 しフ ラ ック ス内 に拡 散 させ脱 酸 す る こ とに よ

り,脱 酸 剤 に 含 まれ る 不 純 物 のCaOや フ ラ ック ス 中の

水 分 等 に よ る フ ラ ックス 中 のCaOの 活量 の増 加 を最 小

限 に抑 え た.

BaCl2 フ ラ ック ス は,CaCl2フ ラ ックス に比 べ 脱酸 効

果 は少 な か っ た.

フ ラ ッ ク ス 中 のCaOの 活 量 が,カ ル シ ウム 脱酸 後 の

チ タ ン中 の酸 素 濃 度 に どの よ うな影 響 を与 え るか 考 察 し

た.
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