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MONYYEHWE N TEPMUYECKAS YCTOWUYMBOCTbL TiOCI

CsefleHna 0 Hu3wem okcuxnopuge TuTaHa TiOCl Becbma HeMHOrouwmc-
NeHHbl. Kpome cambiX nepBbIX yKa3aHWin Ha cylectBoBaHue TiOCI, oTHO-
CALLMXCA eLle K KOHLY MPOLLIOro Beka, WM3BECTHbI /b TpU paboTtbl [1—3],
aBTOPbl KOTOPbIX WCCNefoBaiM CBOWCTBA W YCNOBWUSA CUHTE3a 3TOr0 Coeau-
HeHns. Huxe npvBefeHbl pesy/ibTaTbl TEH3MMETPUYECKOTO  UCC/ef0BaHNsA
TiOCl ¢ ncnonb3oBaHMEM CTaTMYECKOrO MeToda C  KBapueBbiM MembpaH-
HbIM HYNb-MaHOMETPOM, KOTOpble MO3BO/NAN KOMIMYECTBEHHO — 0XapakTepu-
30BaTb TepMuyeckyto yctoiumsoctb TiOCI.

VccnenoBaHve BellectBa, cuHTesnposaHHoro u3 TiCl3 u THO2 no meto-
Ay [2], nokaszano, 4TO AaHHbIA NPOAYKT He SBNAETCS YWUCTbIM, TaK Kak OH
pasfaraeTcd ferye TpUXnopua TUTaHa, UTO He COrnacyeTcs C KayeCTBEH-
HbIMA HabMOAEHNSMU O €ro BbICOKO TEPMMYECKOW YCTOMYMBOCTM. Hamu
Oblfa MpoBeAeHa paboTa Mo BbIAICHEHWMIO ycnoBuid cuHTe3a TiOCI, npuroa-
HOro ANs TEH3UMETPUYECKMX MCCNefoBaHWMi. [Nd CUMHTE3a MCMo/sb3oBanachb
peakuMoHHocnocobHas THO2 monyyeHHas nyTem ruaponusa TiCl4 B pacTBo-
pe NH40H c nocnegyrowum npokanusaHvem npu Temneparype 500—600°C.
B kayecTBe BTOpPOro KommoHeHTa npu nonydveHmn TiOClI wucnonb3oBanuch
TiCl2un TiCI3

OnbITbl NOKazann, 4to B3ammogeinctame THO2 n TiCl2 B3sATbIX B CTEXMO-
METPUYECKMX KOMM4yecTBax, — Hambonee yno6HblA cnocob cuHTesa TiOCI,
MOCKOJIbKY peakuus

[TKOZ + [TiCI2]  2[THOCY] @

naet 6e3 obpasoBaHMs razoobpasHbIX MPOAYKTOB. Mpy 3TOM OCHOBHAA 3a-
Jaya — Mo/Hoe ypaneHue Henpopearnposaswmnx THO2 n TiCl2 a Takxe
obpasytowlerocs npu pasnoxeHun nocnegHero TiCl3 nockonbky faxke ma-
Nble KOMMYecTBa 3TUX NPUMECEN Bbl3blBAOT  MOSB/IEHME YXKe MNP CPaBHU-
TeNbHO HU3KMX Temrepartypax 6osbioro gasneHns TiCl4

2[TiCI3 ~ [TiClo] + (TiCl4), @)
2[TiCI3) + [THOZ]  2[THOCY] + (TiCl4), 3)
A[TIOCI] + [Ti0Z]«i 2[Ti20 3 + (TiCI4). (4

MpucyTCTBME MPUMECK HU3LWIMX X/IOPUAOB TWUTaHa BHELUHE MNPOSBAAETCA
B MaJioli YCTOMUMBOCTM 3arps3HEHHOro MpoAyKTa Ha Bo3fyxe. And mx non-
HOrO YJaneHus MPOMEXYTOUHbIA  NPOAYKT, CUHTE3MPOBAHHbLIA B TeYeHue
HEeCKO/IbKUX [eCATKOB 4acoB npu Temnepatype 650—700°C, nonseprascs
TEpMMYECKoin 06paboTke npu Temnepatype 700—750°C. Mpu atom TiCl2 n
TiCI3 nonHocTbto  ypansoTcs Mo  peakuusm (1—3), a obpasyroLmincs
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TiCU OTroHsieTcs B XONOAHYH 4acTb amnysbl. CBOOOAHLIA OT 3TUX MNpUMe-
Cell OKCMXNopug TUTaHa OCTaeTcs Ha BO3dyxe 0e3 W3MEHEHWIA B TeuyeHue
WPaKTVYECKN HEOrPaHWYeHHOro BpemeHu!

B 1abn. 1 npuBedeHbl pesynbTaTbl PEHTreHO(A30BOr0  UCCNeaoBaHUS™
MONYYEHHOr0 OKcux/iopuga TuTaHa. B atux obpasuax eguHCTBEHHas npu-
MecCb, CrnocobHas AaBaTb peakuun ¢ 06pa3oBaHMEM ra3o00pasHbIX MPOAYK-
TOB, — [BYOKWUCb TWTaHa, W, CreAoBaTe/lbHO, VIMEETC BO3MOXHOCTb W3Y-
UnTb paBHOBecMe peakumn (4). Bblfo BLIICHEHO, YTO PaBHOBECHOE [aBlie-
HVe yCTaHaB/IMBAETCA CPaBHWUTENbHO 'MefieHHo, 3a 2—3 4aca, pesy/bTarhbl
Mpy OXNaKAEHWN N HarpeBaHUy COBMaJAAtoT.

Tabnnuya 1

Pe3ynbTaTbl peHneHodasoBoro uccieqoBaHus TiOCl v NpodyKTOB ero pasfoXeHus

TiOCl OcCTaToK 0T pa3noxeHus

d A filo, « d A 100, %
8,21 100 8,08 16
3,44 7 3,75 89
2,68 28 2,71 100
2,59 9 2,59 90
2,01 97 2,26 9
1,84 8 2,25 e 46
1,61 50 2,12 7
1,48 10 1,87 29-

1,70 100

1,51 19

1,49 34

MpeagapuTesibHble OnbITbl N0 BO3roHKe TiOC| nokaszanu, YTO AaBneHue
HacblleHHoro napa TiOCI npu Temnepatypax TEH3UMETPUYECKUX WCCnepo-
BaHWIA Mano, TakK Kak B TeyeHue 52 yac.-npu 635°C B 60nee X0N04HOW YacTu
amnysbl yaanocb MonyymTb AMWb O0KoMo 20 Mr BO3roHa. 3Ty He3HauuTenb-
Hyto netydectb TiOCI LLadgep [2] cBA3bIBAET C BO3MOXHOCTbIO XMMUYECKUX
TPaHCMNOPTHbIX peakuuii ¢ yyactvem cnefos Bogbl wam TiOCI2  Takum 06-
pa3oM, MOXHO MPEeANoNOXWTb, YTO 06LLee [aBfieHNe, W3MEpeHHOe Haj
TIOCI, aBnsetca AaBneHWeM pasnoXeHus okcuxiopuga no cxeme (4), a
npucyTcTBrem B Hem napoB TIOCI MOXHO npeHe6peyb. OnbITbl MO OTFOHKE
M BU3yasibHble HaGMIOLEHWA BellecTBa B Hy/lb-MaHOMeTpe Mocne npoBefe-
HUA TEH3UMETPUYECKMX WCCELOBaHWA CBUAETENbCTBYIOT O TOM, YTO €AMHCT-
BEHHbIA ra3006pasHbIi NPOAYKT peakummn pasnoxeHus TiOCI B atux ycno-
Buax — TiCl-j.

PacueTt, MpoBefeHHbI MEeTO4OM HaMMeHbLUMX KBafpaToB, JaeT An1s pe-
aKkumm (4) ypaBHeHue

VQA

7
Ig PMprer. - 10,368 - (480 - 700°C). ©)

MonyueHHble faHHble (Tabn. 2) MO3BOJISOT paccunTaTb CTaHAAPTHbIE Tep-
MoguHamuyeckme xapaktepuctuku TiOCl npu ycnoBuuW, UTO W3BECTHbI COOT-
BETCTBYIOLLME 3HAYEHWUSA [1F BCEX OCTa/IbHbIX KOMMOHEHTOB peakuun (4).

* ABTOpbl BblpaXaloT npusHatenbHocTb J1. C. Crpyrad 3a cbemKy Audpaktorpamm 06-
pasLos..
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Mpn pacyete cTaHZApPTHLIX TEPMOAUHAMUYECKMX XapakTepuctuk THOCL
OblM MCMO/Mb30BaHbl crefytoline 3HavyeHns Af-20s 1 S°ZB TiD 3 THO2 (aHa-
Ta3) u TiCl4&  cootBetcTBeHHO —362,8  kKkan/monb, 188 3. e;
— 2181 kkan/monb, 119 3. e.; —181,6 Kkan/monb, 84,4 3. e. [45]. B pe3ynb-
Tate nonyyeHol cnegyrowme xapakrepuctukn  TiOCI : AH°ZYTIOCI] =
=—181,2+1 kkan/monb, S°2g[TIOCI]= 17,9+ 1 3. e. OHM NPaAKTUYECKN COB-
nafialT C npesanoXeHHbIMU LLathepom [2] Ha OCHOBaHWUM MPUOIMXKEHHBIX pac-
YeTOB.

Tabnmuya 2
TepMoAMHAMUYECKME XapaKTePUCTUKM U3yUeHHbIX NPOLeccoB

#°,, kkan  AS" 3 e  CPeaHad Tew- AcP 998, KKan o

PeakLuu a nepatypa, °I<  wan/mont-rpag A", [3298' 3- ¢
4 33,7+0,2  34,3+0,2 860 —4 35,9+0,7 385%1,2

6 449+0,3 39,8+0,2 1020 —6 49,2+ 1,0 47,2+1,5

7 47,7+0,8  38,1+0,6 1020 -6 52,0+ 1,5 45,5+ 1,9

8 65,7+ 1,0 46,9+1,0 1020 —8 71,5+1,7 56,7+2,3

OnbITbl NMOKa3ain, 4T0 NPaKTUYeCKU MOSIHOe yaaneHune THO2 MOXeT ObiTb
[OOCTUTHYTO TONbKO B pe3yfbTaTe A/IMTENbHOrO Mporpesa  BewwecTsa  Mpu
Temnepatype 750—800°C c¢ yaaneHuem obpasytoweroca TiCl4 B xonofgHyto
yaCTb amnyfbl, HaxXOAALLYHCA MpPU KOMHATHOW Temnepatype. B atux ycno-
BMAX OLHOBPEMEHHO MNPOMCXOAMT rny6okoe pasnoxeHue TiOCI.

[na BbIACHEHNSA CXeMbl PA3/IOKEHUSA YUCTOr0 OKCUX/Iopuaa TuTaHa Obliu
nocTae/eHbl OMbITbl MO OTroHke TiOCI B 3aBefJOMO HepaBHOBECHbLIX YC/O-
Buax. B atom cnydae TiOCl B BO3roHe OTCYTCTBOBa/1 Aaxe Npu Temnepa-
Type 900°C. Mocne BbiMopaxkmBaHus TiCl4 XMAKMUM a30TOM amnyny BCKpbI-
Ba/IM N OCTATOK WCC/MEA0BA/IN PEHTreHorpaguyeckum MeToAoM. PesynbTarthl,
npuBeAeHHble B Tabs. 1, CBMAETENbCTBYHOT, YTO OCHOBHOM TBEPAbIA MPOLYKT
pasnoxenuss TiOCl — TiD 3 Yactb amnynbl, KOTOpasg Harpesasacb
[0 BbICOKOW TemnepaTtypbl, OKa3aiacb MOKPbITOW CUAMUMAOM TuTaHa. Ha oc-
HOBaHWN PEHTIreHOrpaiMuyeckoro UCCMefoBaHUA CAeNaH BbIBOA, YTO Pas/oxe-
Hue unctoro TIOCI B KBapLeBOW arnapaTtype NpPOMCXOAUT MO CXEeMe:

4[THOCY] + -I§[Si02] - [TiD 3] 4m  [Ti5Sig + (TiClj), (6)
3[THOCL] «>[TiD 3] +u(TiCl3), ()
B[TiOCI] <z 2[TiD 3] 4 (TiCle). ®

Pe3ynbTatbl 06pabOTKM MONYYEHHbIX [aHHbIX ANA  O6LIero [asfieHus
napa Hag TiOCI B npucytctBum Si02

g euu pr.cr. = 11,694 - (935 - 1100°K) ©)

npuBeAeHbl B Tabn. 2 U NO3BONSAKOT paccyMTaTb COCTaB Mapa Mpw 060N
Temneparype.

3 3ak. 8/5
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MonyyeHHble 3Ha4YeHWs TepMOAMHaMM4yeckmx xapaktepuctuk TiOCI
[a0T BO3MOXHOCTb PaccCMOTPETb MPOLIECC €ro AMCMPONOPLIMOHMPOBAHNS B
TBEpAon hase:

[TIOCI] « -1- [TiD 3 + -L [TiCI3], (10)

AG° = 3400 + 1,3r.

Takum o6pasom, TIOCI okasbiBaeTCqd TEPMUYECKN YCTOMYMBLIM MO OTHO-
LUEHVIO K PasfioOXeHWIo Ha TBepAble okucen W xnopui. Ero pasnoxexvie
BO3MOXHO MpW [0CTaTOYHO BbICOKOW TemnepaType b BCeAcTBMe 0bpa-
30BaHNA ra3oo6pasHbIX MPOAYKTOB.
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