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Yorwort

Die bisherigen umfassenden Monographien iiber Titan und Titanle-
gierungen sind 1954 bzw. 1956 von K. ADENSTEDT bzw. M. K. und A.D.
McQUILLAN erschienen. Seit dieser Zeit konnten die metallkundlichen
Grundlagen und die anwendungstechnischen Erfahrungen wesentlich ct-
weitert werden. Ein Teil dieser Ergebnisse ist in GroBbritannien durch
das Titanium Abstract Bulletin (1955-1962) der Imperial-Chemical-In-
dustries Ltd.,in der UdSSR durch ,, Titan und seine Legierungen‘ Bd. 1-10
(bis 1963) von I.I. KornrLov und ,,Titanlegierungen fiir die moderne
Technologie® von V. I. DosaTkIN, S. G. Grazuxov, I. I. KoryNtLov und
N. P. Sazmix und in den USA durch R. I. Jarrir und N. E. PROMISEL
bzw. H. H. Burre durch die Berichte iiber die erste und zweite inter-
nationale Titantagung 1968 bzw. 1973 veriffentlicht worden.

Die ersten lﬁberlegungen, eine neue Beschreibung des Titans und
seiner Legierungen zusammenzustellen, gingen von einer Titanforschungs-
gemeinschaft zwischen den Firmen DEGUSSA, Fried. Krupp G.m.b.H.
und Metallgesellschaft AG aus, die von den Herren Prof. Dr. J. BGTTCHER
(DEGUSSA), Prof. Dr. E. HOUDREMONT (Fried. Krupp G.m.b.H.) und
Dir. Dr. J. JAENICKE bzw. Prof. Dr. M. HaxsEx (Metallgesellschaft AG)
betreut wurde und in den fiinfziger Jahren titig war. Prof. Dr. W.
KosTER gab dann den endgiiltigen AnstoB, eine derartige Monographie
in der von ihm herausgegebenen Schriftenreihe im Springer-Verlag
herauszubringen. Um die ' groBe *Anzahl der Literaturstellen, die bis
Ende 1972 erfalt werden sollten, zu bewiltigen und den vorgegebenen
Umfang nicht zu iberschreiten, wurde ein vereinfachendes Schema
angewandt, in dem die Autoren nach den Anfangsbuchstaben geordnet
werden. Dadurch sollte dem Leser das Auffinden der Originalliteratur
erleichtert werden. Bei der groBen Zahl der Veroffentlichungen ist cine
kritische Auswahl sehr schwierig und zeitraubend, deshalb wird der
volle Titel der jeweiligen Veréffentlichung angegeben.

Die erste Zusammenstellung erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn
Dr. W. KNoRR, Essen, wobei von ihm die Grundlage fiir die Kapitel
1.3, 3,4, 5,9, 10, 11, 13, 16, 17 und 19 geschaffen und der Entwurf fiir
die tibrigen Kapitel mit durchgearbeitet wurde. Infolge zu starker beruf-
licher Inanspruchnahme und eines Ubergangs vom Forschungsinstitut
in den Betrieb mulite er die Mitarbeit einstellen. Verschiedene Damen
und Herren haben den Entwwf durchgelesen und ihn durch wertvolle
Erginzungen verbessert, so Kap. 1, Prof. Dr. J. D. Fasr, Eindhoven (Hol-
land) und Dr. W.J. KroLy 1, St. Genése (Belgien); Kap. 2, Dir. Dipl.-
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Phys. H. GruBeR, Hanau; Kap. 4, Dr. R. LouBERG, Erlangen; Kap. 5,
Prof. Dr. Ta. HEumany, Mimster; Kap. 6, Frau Prof. Dr. J. GREWEN,
Clausthal; Kap. 11, 16, 17, 18, 19 und 20, Geschaftsfithrer Dr. K. RUDIN-
GER, Krefeld ; Kap. 12, Prof. Dr. A. D. McQuiLLAN, Birmingham; Kap. 13
und 15, Prof. Dr"H. KagscuE und Dipl.-Ing. Dipl.-Phys. H. BECKER,
Eriangen; Kap. 16,17 und 19, Dr. J. BREME, Erlangen. Besonders herz-
licher Dank gebiihrt Herrn Prof. Dr. M. HaxsexN, Kronberg (Taunus),
der sowohl den ersten Entwurf, wie auch den Umbruch mit durch-
gesehen hat und dem zahlreiche Hinweise und Korrekturen zu ver-
danken sind. Durch die Mithilfe der Zentralbiblisthek der Metallgesell-
schaft AG unter Leitung von Herrn Prof. Dr. C. PETERskN, der Biblio-
thek der Technischen Fakultit der Universitat Erlangen—-Nirnberg unter
Leitung von Herrn Oberbibliotheksrat E. StaMM und der Damen Frl.
E. GreMBLER, Frau U. HormMany und Frl. J. KErRBER, Institut fiir Werk-
stoffwissenschaften II (Werkstoffkunde und Technologie der Metalle),
Universitit Erlangen—-Niirnberg, wurde die Beschaffung der zahlreichen
Literaturstellen erleichtert und ihre Einordnung erméglicht. Auch hierfiir
sei herzlich gedankt, ebenfalls dem Springer-Verlag fiir die Geduld, die
fi: die zahlreichen Anderungen aufgebracht werden muBte, fiir die gute
Betreuung wiahrend der Satzarbeiten und fur die vorziigliche Ausstattung
des Buches, Ilertn Prof. Dr. J. D. Fast, Eindhoven ; den Firmen Bolkow
G.m.b.H., Miinchen; Contimet G.m.b.H. Krefeld: Dornier G.m.b.H.,
Friedrichshafen; Fried. Krupp G.an.b.H., Essen: Imperial Metal Indu-
stries Limited, Birmingham ; Leybold-Hardus, Koln-Hanau; Metallgesell-
schaft AG Frankfuri : Reactive Metals, Ine, Niles, Ohio; Vereinigte Flug-
technische Werke, Bremen ; dem Forschungsinstitut CERN, Gent und dem
Forschungsinstitut fiir Edelmetalle und Metallchemic, Schwébisch Gmiind
fir unveréffentlichte MeBdaten und Abbildangen.

Friangen, Frithjahr 1973
U. Zwicker
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Einleitung

Die Vermutung, daf} in einem magnetischen Eisensand aus Cornwall
eine bis dahin noch unbekannte Metallverbindung enthalten sein kénnte,
duBerte als erster der englische Landgeistliche GREGOR 1791, als er einen
dunkel gefirbten Sand untersuchte. An eisenhaltigem Rutil aus Ungarn
fand KraproTH 1795 ebenfalls, daB dieses Mineral zu einer noch unbe-
kannten metallischen Substanz gehoren miisse, und benannte sie Titan
nach den Titanen, den S6hnen von Gaia, der Urmutter Erde [G 24].
Die Grundlage fiir die groBtechnische Entwicklung legte die Erfindung
der Reduktion des Titantetrachlorids mit Magnesium durch W. J. KroLL
kurz vor dem zweiten Weltkrieg (vgl. Kap. 1.2.3, S. 13ff).

Da Titan mit etwa 0,6 % in der Erdkruste in Form von oxidischem
Erz entweder als Rutil oder Anatas (Ti0,) oder zusammen mit Eisen-
oxid als Ilmenit in groBen Mengen zur Verfiigung steht, sind in erster
Linie Energiekosten fiir den Preis des Rohmetalls verantwortlich. Die
komplizierten Reduktionsverfahren, die wegen der groBen Affinitit von
Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff zu Titan notwendig sind, erfor-
dern einen hohen Energiebedarf. Eine Senkung der Energiekosten kann
sich deshalb auf den Preis des Rohmetalls giinstiger auswirken als bei
anderen Metallen. .

Wihrend in der Bundesrepublik keine abbauwiirdigen Vorkommen
an Rutil und Ilmenit vorhanden sind, liegen im dbrigen Europa die
wichtigsten Lagerstitten in Norwegen und in der UdSSR. In Amerika
werden groBe Vorkommen in Kanada, in den USA und in Brasilien ab-
gebaut. Fir die Titangewinnung in Japan verwendet man neben Im-
porten dort vorkommende ilmenithaltige Sande. In Australien, Malaya
und Indien werden ebenfalls Rutil und Ilmenit gewonnen. Bedeutende
Lagerstitten in Afrika befinden sich in Agypten, Senegal, Sierra Leone,
Elfenbeinkiiste, Ghana, Sidafrika und Madagaskar [B 10, G 24, N 19,
8 23¢). : ;

Titan und seine Legierungen haben in den Jahren 1950-1955 den
Schritt vom Laboratorium in die industrielle Anwendung getan. Diese
rasche Entwicklung war durch eine Férderung von seiten interessierter
staatlicher Stellen, insbesondere in den USA, in der UdSSR, in GroB-
britannien und in Japan moglich, die Industrie und Forschung durch
entsprechende Auftrige in die Lage versetzten, die notwendige Ent-
wicklungsarbeit zu leisten. Der Ubergang zur industriellen Produktion
erforderte neuartige Reduktions- und Schmelzverfahren, die jetzt auch
fiir andere Metalle und Legierungen angewandt werden. Den entschei-

1 Zwicker, Titan



2 Einlertung

denden Impuls gab der Flugzeugbau. Spiter sind chemische Industrie,
Raumfahrt und weiteve Anwendungsgebiete hinzugeckommen.

Die Produktionskapazitit fiar Schwammtitan, das porose Roh-
metall, das in den Reduktionsanlagen (vgl. Kap. 1.2; 8. 9ff) erzeugt
und durch Schmelzen (vgl. Kap. 2, S. 30f.) in eine kompakte Form Gber-
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A hh._{).l Jahresproduktion von Schwammtitan und Titanhalbzeug in verschiedenen Landern
und Anderung des Rohmetallprelses {Werte in Klammern sind Schatzungen) [I 2a, ¥ I9, C 171,
M1b, H30a, T 9a,. 8 39b).

fishrt wird, betrug Ende 1972 etwa 50000 t in der UdSSR (nach japani-
schen Schitzungen), 21800 t in den USA, 13800 t in Japan und 3000 ¢
in GroBbritannien. Die Jahresproduktion betrug 1972 in den USA etwa
8000 t, in Japan 4080 t und in GroBbritannien etwa 1000 t [S 396]. In
der Abb. 0.1 ist der zeitliche Verlauf der Produktion an Schwammtitan
in den USA und in Japan, der Herstellung von Halbzeug in den USA,
ferner des Preises des Schwammtitans wiedergegeben. Die Produktion
war sehr stark von Staatsauftrigen abhingig. So wurden 1957 von der
Regierung der USA Staatsauftrige fiir den Flugzeugbau zuriickgezogen
und 1969/70 die Herstellang von Uberschallflugzeugen fir den zivilen
Luftverkehr nicht mehr unterstiitzt. Gleichzeitig war der Bau von Passa-




Einleitung 3

gierflugzeugen und der Bedarf fiir die Raumfahrt zuriickgegangen
[R 92b, R 92¢c, L 34f, H 30a, S 39b). Die Weltproduktion an Halbzeug
wurde fiir 1970 auf etwa 30000 t/Jahr geschitzt und diirfte 1973 hoher
liegen. In den USA wurden 1972 etwa 10500 t (Anteil Luft- und Raum-
fahrt etwa 85 %) und in Westeuropa etwa 3500 t (Anteil Luft- und Raum-
fahrt 60-70 %), davon in der Bundesrepublik etwa 1000 t (Anteil Luft-
und Raumfahrt 50-60%) Halbzeug hergestellt [M 1b, H 57¢, T 9a,
R77a, M 80e¢, I 10a, 8 39b). Mit dem fallenden Preis fiir das Rohmetall
auf unter 1/4 des Preises von 1953 hat der zivile Verbrauch zugenom-
men. Durch eine rationellere Fertigung sinken auch die Verarbeitungs-
kosten. Dadurch werden weitere Anwendungsgebiete erschlossen.

Wegen seines niedrigen spezifischen Gewichtes bei gleichzeitig hoher
Festigkeit und wegen seiner in vielen Medien ausgezeichneten Korro-
sionsbestandigkeit werden Titan und Titanlegierungen hauptséchlich in
der Luft- und Raumfahrt und in zunehmendem MaBe in der chemischen
Industrie und verwandten Industriezweigen wie z.B. Meerwasserauf-
bereitung verwendet. Die Tatsache, dal TiO, im Uberflug in Erzen vor-
handen ist, die Wahrscheinlichkeit, dal Energiekosten fallen und Repa-
raturkosten steigen werden, diirften Veranlassung dafiir sein, da Titan
und seine Legierungen in Zukunft in vielen Bereichen wirtschaftlicher
werden und sich damit die Anwendungsgebiete ausweiten kénnen. In
der Verarbeitungstechnik sind z.B. die Pulvermetallurgie, die GieB3-
verfahren und Verbundwerkstoffe sowohl im Laboratorium wie auch in
der Praxis noch wenig untersucht worden, so dal auch in diesén Bereichen
mit dem besseren Verstandnis und der Kenntnis hochspezialisierter Tech-
niken weitere Entwicklungen zu erwarten sind. Eine geschitzte Zuwa.chs-
rate von 5-9,5 % [S 39b] diirfte deshalb moglich sein.

1*



1. Herstellung des Metalls

Die Ubergangsmetalle der 4. und 5. Gruppe des Periodensystems
besitzen eine hohe Loslichkeit fur Sauerstoff und Stickstoff, wobei
das metallische Aussehen erhalten bleibt, das Forminderungsvermogen
aber mit zunehmendem Gehalt dieser Beimengungen verlorengeht. Bei
den ersten Versuchen, metallisches Titan herzustellen, ist wegen der

ALb. 1.1 Titan aus verschiedenen Herstellungsverfahren [3f 70b, I 8b]. Links: Jodidtitan;
Mitte: Schwammtitan; rechts: Elektrolyttitan

hohen Affinitdt dicser Elemente zu Titan meist ein sauerstoffhaltiges
Metall mit geringem Forminderungsvermogen entstanden. Bis etwa
1925 hat man deshalb geglaubt, dal Titan bei Raumtemperatur nicht
verformbar sei. Erst durch die Entwicklung neuer Reduktionsverfahren,
zundchst im Laboratorium und spéter auch im technischen MaBstab, die
gestatteten, ein reineres Metall herzustellen, wurde erkannt, daBl Titan
zu den gut kaltverformbaren Metallen gehort. Fiir die technische An-
wendung des Titans ist es notwendig, die Gehalte an Sauerstoff und
Stickstoff so niedrig zu halten, dal eine Verarbeitbarkeit gewéhrleistet
1st. Schr reines Titan (2299,9%) wird mit Hilfe eines Raffinationspro-
zesses durch thermische Zersetzung von Titanjodid, das aus Rohtitan
und Jod gebildet wurde, hergestellt (Jodidtitan). Titan technischer
Reinheit wird durch Reduktion von Titantetrachlorid mit Magnesium
oder Natrium in groBem Malstab gewonnen. Dieses Titan wird wegen
seines porosen Aussehens als Schwammtitan bezeichnet. Auch durch
Elektrolvse kann schr reines Titan hergestellt werden (Elektrolyttitan).
Die Abb. 1.1 zcigt die Form des bei den verschicdenen Herstellungs-
verfahren gebildeten Metalls,




1.1 Thermische Zersetzung der Halogenide (Jodidtitan) 5

1.1 Thermische Zersefzung der Halogenide (Jodidtitan)

Die erste Beschreibung cines Raffinationsverfahrens fiir Titan durch
thermische Zersetzung von Titanjodid an einem hoch erhitzten Kern-
draht wurde 1925 [4 38] veroffentlicht und dabei auf das gute Form-
dnderungsvermogen des sogenannten Jodidtitans hingewiesen. Bei die-
sem Verfahren wird Rohtitan (z.B. Schwammtitan) durch Umsetzung
mit Jod in Jodid iiberfiihrt, das an einem heilen Draht durch Dispro-
portionierung wieder zersetzt wird, wobei sich ein wesentlich reineres
Titan abscheidet. Das Verfahren der thermischen Zersetzung ermog-
licht hauptséchlich, Gebalte an Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff
zu entfernen. Metallische Beimengungen konnen, soweit sie fliichtige
Jodide bilden, in das Jodidtitan iibergehen, wenn auch meistens in viel
geringeren Gehalten als sie im Rohtitan enthalten waren.
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1939 wurde erstmals berichtet, daB die Temperatur und KorngréBe
des Bodenkorpers aus Rohtitan einen grofien EinfluB auf die Abschei-
dung an einem Draht hatte, der eine konstante Temperatur von 1300 *C
aufwies. Wie Abb. 1.2 zeigt, fand bei grobkérnigem Rohtitan nur bei
Temperaturen zwischen 60 und 300 °C, mit einem Maximum bei 175 °C,
und oberhalb 460 °C eine Abscheidung statt. Bei feinkérnigem Roh-
titan mit groBer Oberfliche trat sie nur bei Temperaturen iber 460 °C
auf. Dieses unterschiedliche Verhalten wird durch die Gleichgewichts-
partialdrucke der Jodide verursacht. Bei niedriger Temperatur, z.B.
100-200 °C, wird kein Gleichgewicht mit dem iiberschiissigen Rohtitan
erreicht, es sei denn, daB das Titan so feinkérnig ist, daB eine rasche
Umsetzung mit dem Jodid stattfinden kann. Bei feinkérnigem Roh-
titan bildet sich nach kurzer Zeit nichtfliichtiges Titandijodid, wodurch
die Reaktion zum Stillstand kommt. Bei grobkérnigem Titan ist da-
gegen an der Oberfliche Jod im Uberschuff vorhanden. Es entsteht
leicht fliichtiges Titantetrajodid, das am Zersetzungsdraht dissoziiert,
wobei sich Titan auf dem Draht niederschligt und das frei werdende




