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2.Представлены рациональные схемы набора шихтовых материалов при 
различных производствах алюминиевых сплавов. 

3.Проанализированы печные агрегаты, используемые в настоящее вре-
мя и перспективные виды оборудования, показаны их достоинства и недо-
статки при производстве различных алюминиевых сплавов. 
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19BРАФИНИРОВАНИЕ И ЛЕГИРОВАНИЕ ТИТАНА В ПРОЦЕССЕ 
КАМЕРНОГО ЭЛЕКТРОШЛАКОВОГО ПЕРЕПЛАВА 

 
Приведены результаты рафинирования титана от кислорода и азота, а также леги-

рования титана кислородом в процессе камерного электрошлакового переплава 
(КЭШП). Экспериментально установлено, что введение в шлаки КЭШП металлическо-
го кальция обеспечивает рафинирование титана от азота и кислорода на 10÷15 и 
20÷25% соответственно. В работе рассмотрена возможность использования газообраз-
ного кислорода как легирующего компонента. Показано, что переплав в аргонокисло-
родной атмосфере позволяет равномерно вводить кислород в титан. Результаты хими-
ческого анализа, исследования структуры и замеров твердости показали, что КЭШП 
обеспечивает хорошую химическую и структурную однородность титановых слитков и 
позволяет повышать содержание кислорода в 2÷7 раз по сравнению с исходным (до 
уровня 0,27 %O). 

Ключевые слова: титан, камерный электрошлаковый переплав, рафинирование, 
легирование. 

110BВведение 
К числу основных примесей технически чистого титана наряду с дру-

гими относятся и газы: кислород и азот, которые в большинстве случаев 
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оказывают негативное влияние на его свойства. В связи с этим большин-
ство применяемых сегодня для получения титановых слитков технологий 
направлено на борьбу с этими примесями. 

Этому вопросу посвящено довольно много работ [1-3]. Их результаты 
позволяют сделать вывод, что такие процессы спецэлектрометаллургии как 
вакуумно-дуговой, плазменно-дуговой и электроннолучевой переплавы 
позволяют получать в слитке содержание кислорода на уровне исходной 
шихты, т.е. не загрязнять титан при переплаве. Это же можно сказать и о 
«классическом» электрошлаковом переплаве [4-7]. Существенно рафини-
ровать титан от кислорода и азота позволяют йодидный и электролитиче-
ский способы. Однако, они малопроизводительны, весьма затратны и по 
объему производства не могут составлять реальной конкуренции метал-
лургическим процессам. 

В Донецком национальном техническом университете получены но-
вые данные о выплавке титановых слитков электрошлаковым переплавом 
под флюсами системы СаF2–Са в печах камерного типа [8-11]. Камерному 
электрошлаковому переплаву (КЭШП) характерны все достоинства «клас-
сического» электрошлакового переплава – рафинирующая шлаковая среда, 
направленная кристаллизация и хорошая поверхность слитка. Наличие же 
камеры печи позволяет вести переплав высокореакционных металлов и 
сплавов, включая титановые, в контролируемой атмосфере. Кроме того, 
металлический кальций в шлаковой системе обеспечивает низкие парци-
альные давления кислорода и азота в шлаке и газовой фазе, что создает 
благоприятные условия для рафинирования титана, в том числе от обога-
щенных азотом включений [12] и кислорода [13]. 

111BРафинирование титана 
Возможность рафинирования титана от кислорода оценивали экспе-

риментально, для чего подвергали переплаву в камерной электрошлаковой 
печи прессованные электроды диаметром 60 и 40 мм из счисток реакцион-
ной массы и титановой губки с заведомо высоким содержанием кислорода 
(около 0,11%), полученной в процессе магнийтермического восстановле-
ния титановой губки в атмосфере аргона и кислорода. Защитную атмосфе-
ру в кристаллизаторе создавали нагнетанием аргона в камеру. Электриче-
ские параметры поддерживали на уровне (U =47 В, I =2,5-3,5 кА). В ре-
зультате переплава получали слитки диаметром 65-110 мм. Содержание 
азота и кислорода в металле опытных слитков, полученных по различным 
вариантам, представлены в таблице 1. 

Как видно из таблицы 1, электрошлаковая плавка в защитной атмо-
сфере аргона даже под «стандартным» флюсом (CaF2) позволяет компак-
тировать губчатый титан и счистки в слитки без дополнительного загряз-
нения металла азотом и кислородом. 
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Таблица 1 – Содержание азота и кислорода в титане.  
№ 
плавки Электрод Шлак Содержание, % 

N O 
1 Счистки реакционной 

массы CaF2 
0,110 
0,110 

0,75 
0,76 

2 Счистки реакционной 
массы 

CaF2+ 
Ca (3,4%) 

0,110 
0,093 

0,75 
0,61 

3 Титановая губка, загряз-
ненная кислородом CaF2 

0,026 
0,023 

0,110 
0,110 

4 Титановая губка, загряз-
ненная кислородом 

CaF2+ 
Ca (2,5%) 

0,026 
0,022 

0,110 
0,083 

Примечание: числитель – исходное содержание ; знаменатель – содержание после пе-
реплава. 

 

Введение же в шлаки КЭШП металлического кальция обеспечивает 
рафинирование титана от азота и кислорода на 10-15 и 20-25%, соответ-
ственно. 

112BЛегирование титана кислородом 
Следует отметить, что кислород в титане и его сплавах можно рас-

сматривать двояко: с одной стороны в небольших количествах он является 
экономнолегирующим элементом, способствующим повышению проч-
ностных характеристик материала, а с другой - вредной примесью.  

В области малых концентраций (до 0,02 % вес) каждая сотая доля 
процента кислорода повышает предел прочности и текучести йодидного 
титана примерно на 1-1,25 кгс/мм2. Наиболее заметное влияние на механи-
ческие свойства титана кислород оказывает при содержании его в металле 
до 0,6 % вес. [14,15]. В данном случае наблюдается значительное повыше-
ние прочностных характеристик при относительно небольшом падении 
пластических свойств. Вместе с тем при концентрациях кислорода более 
0,7 % вес титан полностью теряет способность к пластическому деформи-
рованию. Таким образом, управляя его содержанием в металле в опреде-
ленной степени можно достичь оптимального соотношения пластических 
и прочностных характеристик титанового сплава. Поэтому кислород мож-
но рассматривать и как перспективный легирующий элемент для получе-
ния новых титановых сплавов. Особенно это важно для медицинских изде-
лий, для которых наряду с механическими свойствами на первый план вы-
ходят коррозионная стойкость и биосовместимость. В отличие от других 
легирующих компонентов (например, ванадия), кислород является более 
безопасным [16]. 

В качестве источников кислорода, как легирующего элемента, могут 
быть использованы титановый скрап [17-19] счистки с крышек аппаратов 
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восстановления титановой губки [15,20], оксиды титана [21,22], а также га-
зообразный кислород [23,26]. 

Применение газообразного кислорода для легирования титана пред-
ставляется нам наиболее экономически целесообразным. Как и в случае 
рафинирования титана от кислорода, для легирования в качестве базового 
металлургического процесса использовали камерный электрошлаковый 
переплав (КЭШП), так как легировать титан кислородом из газовой фазы в 
процессе вакуумно-дугового и электроннолучевого переплавов весьма 
сложно из-за наличия вакуума в плавильном пространстве. КЭШП же, в 
отличие от «классического» ЭШП, позволяет создать в плавильном про-
странстве любую атмосферу и эффективно рафинировать и долегировать 
металл [9,10,24-26]. 

Расходуемые электроды для КЭШП изготавливали методом прессова-
ния титановой губки производства КП «ЗТМК». Использовали как стан-
дартную губку марки ТГ100 с содержанием кислорода 0,035% (плавки 3-
6), так и предварительно легированную кислородом [14] до 0,11% (плавки 
1, 2 ,7 и 8). Прессованные электроды диаметром 40 мм и длиной 600мм пе-
реплавляли в кристаллизатор диаметром 60 мм. Переплав осуществляли в 
камерной электрошлаковой печи, созданной на базе аппарата А-550 
(рис.1).  

 

Рисунок 1 – Общий вид камерной печи ЭШП с дозирующими устрой-
ствами и источником питания 
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Установку дополнительно оборудовали баллонами с аргонокислород-
ной смесью, а также устройствами для контроля расхода и давления газов.  

Источником газообразного кислорода служили аргон первого сорта, 
содержащий 0,002% кислорода (ГОСТ 10157-79), и специально приготов-
ленная аргонокислородная смесь (О2=30%). Переплав проводили под флю-
сом из чистого 2CaF  и под флюсом 2CaF +Ca. Флюс расплавляли непо-
средственно в кристаллизаторе, используя технологию «твердого» старта. 
Стартовую смесь приготавливали из титановой стружки и рабочего флюса. 
Электрические параметры переплава поддерживали на уровне U=40 В, 
I=2,0÷2,2 кА, обеспечивающем хорошее качество формирования поверх-
ности выплавляемых слитков. Аргонокислородную смесь подавали через 
трубки в уплотнительной прокладке верхнего фланца водоохлаждаемого 
кристаллизатора. 

Необходимое количество вдуваемого в рабочее пространство печи ар-
гона и аргонокислородной смеси для легирования титана кислородом 
определяли расчетным путем. С учетом технических возможностей пере-
плав проводили при условно «минимальном» -0,031 л/с (плавки 5 и 7) и 
«максимальном» -0,32 л/с (плавки 6 и 8) расходах аргонокислородной сме-
си. Сравнительные плавки 2 и 3 осуществляли в атмосфере технического 
аргона в «застойной» атмосфере. В таблице 2 приведено содержание кис-
лорода в опытных слитках различных вариантов выплавки. 

Из полученных слитков (рис. 2) вырезали поперечные темплеты, из 
которых отбирали образцы для определения химического состава и иссле-
дования структуры металла в литом состоянии.  

Структуру исследовали при увеличениях 50–500 на микроскопах 
фирмы Карл Цейсс «Axiovert 40MAT»,“Neophot-21” и “Neophot-2” Образ-
цы фотографировали цифровой камерой и оцифрованный файл анализиро-
вали при помощи компьютерной программы «ВидеоТесТ Металл 1.0». 
Твердость измеряли на приборе Роквелл по шкале НRC, а затем с помо-
щью таблиц переводили в НВ. Газосодержание металла в образцах опреде-
ляли на приборе LECO. 

Как видно (табл.2), при всех рассматриваемых вариантах КЭШП, 
кроме плавки под флюсом CaF2+Ca (плавка 1), наблюдается существен-
ный рост содержания кислорода в титане, даже при переплаве губки в ат-
мосфере технического аргона с малым содержанием кислорода (плавки 3, 
4). 

Последнее, вероятно, связано со способностью титановой губки, име-
ющей развитую (от 0,1 до 2,0 м2/г) удельную поверхность и оставшуюся на 
ней после магнийтермического восстановления соль хлористого магния, 
адсорбировать кислород, азот и атмосферную влагу еще до переплава. 
Кроме этого, влага, кислород и азот привносятся и техническим аргоном. 
Все это приводит к повышению не только кислорода, но и азота в металле 
после переплава, в том числе и после КЭШП под флюсом из CaF2.  
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Таблица 2 – Содержание кислорода в опытных слитках различных ва-
риантов выплавки 
№ 
пл. Электрод Шлак Атмосфера в печи Содержа-

ние кисло-
рода, % 

 
1 

Титановая губка, леги-
рованная кислородом 

CaF2+ 
Ca (2,5%) Аргон («застойная») 0,110 

0,083 
 
2 

Титановая губка, леги-
рованная кислородом CaF2 Аргон («застойная») 0,110 

0,110 
 
3 Титановая губка, ТГ 110 CaF2 Аргон («застойная») 

0,035 
0,053 

 
4 Титановая губка, ТГ 110 CaF2 Аргон («проточная») 

0,035 
0,075 

 
5 Титановая губка, ТГ 110 CaF2 

Смесь: аргон + 30% кислоро-
да, «мин.» расход, «проточ-
ная» 

0,035 
0,110 

 
6 Титановая губка, ТГ 110 CaF2 

Смесь: аргон + 30% кислоро-
да, «макс.» расход, «проточ-
ная» 

0,035 
0,230 

 
7 Титановая губка, леги-

рованная кислородом 

 
CaF2 

Смесь: аргон + 30% кислоро-
да, «мин.» расход, «проточ-
ная» 

0,110 
0,220 

 
8 Титановая губка, леги-

рованная кислородом 

 
CaF2 

Смесь: аргон + 30% кислоро-
да, «макс.» расход, «проточ-
ная» 

0,110 
0,270 

Примечание: числитель – исходное содержание ; знаменатель – содержание после пе-
реплава. 

 

     
а б в г д 

а-плавка №6 (О=0,23%), б-плавка №8 (О=0,27%), в-плавка №5 (О=0,110%), 
г-плавка №4 (О=0,07%), д-плавка №1 (О=0,083%). 

Рисунок 2 – Слитки титана, легированные кислородом при КЭШП. 

«Проточная» атмосфера технического аргона в сравнении с «застой-
ной» увеличивает содержание кислорода в титане КЭШП в 1,5 раза (плав-
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ки 3 и 4). Использование же для легирования аргонокислородной смеси с 
30% кислорода позволяет повысить содержание кислорода в 2 – 7 раз 
(плавки 5-8).  

Следует отметить, что при легировании титана газообразным кисло-
родом наблюдается повышение содержания азота в металле до 
0,02÷0,03 %. Однако оно в пределах требований ГОСТа 19807-91 на титан 
марок ВТ1-00 и ВТ1-0 (N до 0,04%) и ASTM B-337 на технический титан 
Grade1 – Grade 3. 

Косвенным показателем содержания и распределения примеси в ти-
тане является твердость металла. На рис. 3 представлен график распреде-
ления твердости в литом состоянии. Из графика видно, что твердость об-
разцов равномерно увеличивается с увеличением содержания кислорода. 

Так, наибольшая твердость характерна для образцов с содержанием 
кислорода 0,27%мас., а наименьшая – для образцов с содержанием кислоро-
да 0,053%мас. При этом в радиальном направлении твердость остается при-
мерно постоянной, что свидетельствует о равномерном распределении 
примесей по горизонтальному сечению слитков. 

 

Рисунок 3 – Распределение твердости по радиусу слитка. 
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Микроструктура наиболее характерных образцов металла приведена 
на рис. 4.  

 

   
[O] = 0,053% [O] = 0,083% [O] = 0,27% 

Рисунок 4 – Микроструктура металла плавок №1,3 и 8, х100. 

Как видно, в титане формируется однородная однофазная структура, 
однако её морфология зависит от содержания кислорода. Формирование 
такой структуры может быть связано с влиянием кислорода на кинетику 
превращения. Равновесная растворимость кислорода в β-фазе больше, чем 
в α-фазе, поэтому при охлаждении и β→α переходе должно происходить 
выделение оксидов титана. Если этого не происходит, то α-твердый рас-
твор является пересыщенным по кислороду, т.е. фактически формируется 
α′-фаза, для которой характерна игольчатая морфология. Микроструктура 
металла при содержании в нем 0,053% кислорода (плавка №3) типична для 
технического титана, с увеличением содержания кислорода кристаллиты α-
фазы приобретают игольчатую морфологию (плавка №3). 

Увеличение содержания кислорода до 0,2% и выше приводит к фор-
мированию структуры сдвигового превращения, способствующей росту 
прочностных характеристик. Образование таких структур в литом титане 
можно объяснить повышением содержания кислорода, влияющего на ки-
нетику фазового полиморфного превращения в металле при охлаждении 
слитка. 

113BВыводы. 
1.Камерный электрошлаковый переплав, как металлургический про-

цесс, позволяет эффективно рафинировать титан от кислорода и азота. 
Введение в шлаки КЭШП металлического кальция обеспечивает рафини-
рование титана от азота и кислорода на 10-15 и 20-25%, соответственно. 

2.Экспериментальным путём показана возможность гарантированного 
ввода кислорода из газовой фазы в титан в процессе камерного электро-
шлакового переплава губки. Содержание кислорода в металле повышается 
в 2-7 раз по сравнению с исходным. 

3.Результаты исследования структуры и замеров твёрдости показали, 
что камерный электрошлаковый переплав обеспечивает хорошую химиче-
скую и структурную однородность титановых слитков. 
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