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О ВОЗМОЖНОСТИ ПЕРЕКРИСТАЛЛИЗАЦИИ ДИСПЕРСНОГО РУТИЛА,  
РАСТВОРЕННОГО В РАСПЛАВЕ ГАЛОГЕНИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ,  
В НИТЕВИДНЫЕ КРИСТАЛЛЫ 
 
© В. П. Шапорев, А. В. Шестопалов, И. В. Питак  
 
В статье представлены теоретические и экспериментальные  результаты практического получения ните-
видных кристаллов путем перекристаллизации дисперсного рутила, растворенного в расплаве галогенидов 
щелочных металлов. Рассчитанные кинетические параметры позволяют организовать процесс с заданной 
скоростью протекания и необходимым выходом продукта. Установлена возможность перекристаллизации 
оксида титана в солевом расплаве при продувке газом и газом с восстановителем в виде нитевидных кри-
сталлов волокнистой формы 
Ключевые слова: нитевидные кристаллы, оксид титана, кинетические параметры, кристаллизация, рас-
плав солей 
 
In the article the theoretical and experimental results of practical receipt of threadlike crystals are represented by 
recrystallization of dispersible rutile saluted in fusion of halide of alkaline metals. The expected kinetic parameters 
allow to organize a process with the set speed of flowing and necessary output of product. Possibility of recrystalli-
zation of titanium oxide is set in molten salt at blowing out by gas and gas with a repairer as the threadlike crystals 
with fibred form 
Keywords: threadlike crystals, titanium oxide, kinetic parameters, crystallization, molten salt 
 
1. Введение 
Диоксид титана как белый пигмент широко при-

меняется в промышленности, а также используется при 
изготовлении искусственных сапфиров и рубинов, для 
создания определенной структуры минералов в резуль-
тате отложения игольчатых кристаллов рутила [1]. 
Игольчатые формы диоксида титана могут быть полу-
чены искусственно в результате окисления K2TiCl6 или 
псевдоаморфной перестройкой гексатитаната калия [2], 
а также путем окисления TiCl4 кислородом воздуха [3]. 

В большинстве случаев основная задача заклю-
чается в выращивании достаточно тонких длинных 
монокристаллов, обладающих свойствами волокна, а 
не в получении обычно образующих тетрагональных 
игл [4]. При этом предпочтительно, чтобы монокри-
сталлы, обладающие свойствами волокна имели внут-
ренние полые каналы (поры), что позволяет их исполь-
зовать в качестве армирующих наполнителей [5], ката-
лизаторов, теплоизоляции и т. п. [6]. 
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2. Литературный обзор 
Согласно процессу, разработанному в [7–9] для 

производства волокнистого диоксида титана использо-
вание системы раствор-расплава KCl – NaCl – TiCln 
при рациональных соотношениях основных компонен-
тов: KCl/NaCl = 1/1, ∑TiCl2, TiCl3 от ∑KCl, NaCl – 10 % 
масс., для TiCl3 от ∑TiCl2, TiCl3 – 30–35 % масс. Над 
расплавом продувается воздух со скоростью  
15–40 мл/мин. на грамм (∑TiCl2, TiCl3). При этом тем-
пература реакционной смеси 1100–1200 К. При про-
пускании воздуха над расплавом с указанной скоро-
стью по высоте слоя расплава возникает градиент тем-
ператур ΔТ≤40º и в приповерхностном слое Н=3–6 мм 
образуются волокна TiО2. Процесс образования TiО2 
происходит в раствор-расплаве за счет окисления и 
диссоциации термически неустойчивой фазы (МеCl) 
TiCl2. В растворе-расплаве образуется насыщенный 
раствор TiО2 и происходит кристаллизация его в виде 
волокон. Волокна TiО2 кристаллизуются в виде рутила 
и имеют поперечный размер в пределах 0,5–2,5 мкм, 
длинной до 103–104 мкм, l/d=4000–5000. 

Развитие исследований в соответствии с работа-
ми [7–9] показали [10], что изменяя покомпонентный 
состав продуваемого над расплавом газа и вводя в рас-
твор-расплав примесные центры (WCl4, Ta2O5, V2O5, 
Nb2O5, WO3 и др.) можно изменять не только скорость 
роста волокон, но и вид геометрической фигуры кри-
сталла в сечении от кольцевого до клиновидного, ган-
гелеподобного и в виде дитригона, а также их размеры. 

3. Постановка проблемы  
Анализ вышеприведенного показал, что пред-

ставляет практический и научный интерес исследовать 
возможность перекристаллизации TiО2, предваритель-
но введенной расплавы KCl – NaCl и KCl – NaCl – 
∑TiCln в виде дисперсной фазы, в волокнистый оксид 
титана. Это диктуется тем, что согласно [7–10] при уже 
вышеописанных соотношениях компонентов солей 
расплава растворимость TiО2, вводимой в расплав для 
перекристаллизации, при 1000 К составляет соответст-
венно 10 % масс. от ∑KCl, NaCl и 30 % масс. от ∑TiCl2, 
TiCl3 при использовании системы KCl – NaCl – ∑TiCl2, 
TiCl3. 

Если над расплавом для создания градиента тем-
ператур продувать инертный газ, то есть газ, не содер-
жащий О2, можно резко уменьшить или исключить 
образование НCl и Cl2, что позволит упростить процесс 
и повысить его безопасность, а комбинируя состав га-
зовой фазы возможно получить новые формы волокни-
стой TiО2. 

Исследований в указанном направлении кроме 
[7–10] нами не обнаружено. Поэтому в данной статье 
представлены результаты экспериментальных исследо-
ваний по процессу перекристаллизации TiО2 в указан-
ных выше системах расплавов. 

4. Методика проведения экспериментов 
При исследовании использовались следующие 

реагенты: KCl (калий хлористый), ЧДА ГОСТ4234–69; 
NaCl (натрий хлористый), ЧДА ГОСТ4233–47; плав 
субхлоридов титана в чистом NaCl. Содержание суб-
хлоридов ~ 60 % масс., соотношение TiCl2:TiCl3=4:1. 
Плав является полупродуктом металлотермического 
рафинирования титана в солевом расплаве. В качестве 

диоксида титана использовали TiО2 квалификации 
ОСЧ 7–3 ТУ 6–09–01–640–84. Массовая доля основно-
го компонента составляла 98,9–99,5 % масс., массовая 
доля ионов Fe≤0,006. Исследования проводили в гер-
метичной муфельной печи, в которую помещалась кю-
вета из прозрачного плавленого кварца размером 
600×400×69 мм; высота заполнения кюветы расплавом 
варьировалась в пределах от 3 до 50 мм. В пространст-
ве муфеля и на поверхности плава фиксировалась тем-
пература платино-радиевыми термопарами, которая 
при проведении эксперимента поддерживалась с точ-
ностью ±5 градусов. 

Шихта для приготовления раствор-расплава в 
первом варианте состояла: KCl+NaCl в соотношении 
1:1 плюс TiО2 в количестве 5 % масс. от ∑ KCl, NaCl; 
во-втором варианте – KCl/NaCl=1/1; ∑TiCl2, TiCl3 от  
∑ KCl, NaCl – 10 % масс. плюс TiО2 в количестве  
10 % масс. от суммы солей. 

Оба вида шихты используют безводные компо-
ненты, гомогенизированы, помещаются в кювету, а 
затем муфель печи. В муфеле печи кювета и ее содер-
жимое нагревались до 1200 К, после чего – плав вы-
держивался 3 часа до полного растворения TiО2 (на 
98,5–99 %), при этом температура в камере печи и на 
поверхности плава была одинакова. После выдержки 
над системой (в камере муфеля) создавалось разряже-
ние 400 мм. рт, ст. (0,054 МПа), а затем продувался 
аргон (или чистый азот) или смесь аргона с водородом 
(восстановительная атмосфера). Расход газа варьиро-
вался в пределах от 15 до 135 мл на 1 г массы солей, 
составляющих шихту. Это позволило по высоте слоя 
расплава создавать градиент температур 5–20 градусов 
и обеспечивать кристаллизацию продукта в припо-
верхностном слое. Перед проведением основных экс-
периментов проведено несколько опытов в соответст-
вии с вышеописанной последовательностью с шихтой 
не содержащей TiО2 с целью определения фазового 
состава солевых компонентов после нагревания и про-
дувки газом. 

Структуру образовавшейся фазы в процессе кри-
сталлизации исследовали с помощью дифрактометра 
ДРОН – 2 в Сuα-излучении при напряжении в трубке  
36 кВ и силе тока 10 мА. Монохроматором служид 
графит, что обеспечивало хорошее разрешение линий 
на дифрактограммах. Полученные образцы подверга-
лись термическому анализу на дериветографе МОМ-
1500 при скоростях нагрева 10 град/мин., навеска об-
разца 447 мг, чувствительность 50 мг. Замеры кристал-
лов, образующейся фазы и определение их структур-
ных особенностей осуществлялось на электронном 
микроскопе УЭМ-100, морфологию кристаллов иссле-
довали с помощью сканирующего электронного мик-
роскопа JSM-2 (Япония). Кристаллографические пара-
метры образующихся фаз даются в соответствии с таб-
лицами ASTM. 

 
5. Результаты экспериментальных исследова-

ний и их обсуждение 
Исследование расплава системы KCl – NaCl – 

∑TiCl2, TiCl3 без TiО2 при температуре 1000–1100 К в 
атмосфере сухого аргона показали, что в охлажденных 
пробах расплава наблюдается в основном две фазы: 
термически стойкая [MeCl·TiCl2] до 1300–1400 К и 
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диссоциирующая фаза при 1000–1100 К 
[(MeCl)2·TiCl3]. Термическая стойкость и скорость дис-
социации фазы [(MeCl)2·TiCl3] зависит от скорости 
продувания газа, толщины слоя плава и состава компо-
нентов газа. 

В табл. 1 приведены данные по термической ус-
тойчивости указанных соединений. Данные, приведен-

ные в таблице, свидетельствуют, что в интервале тем-
ператур 1000–1300 К наиболее устойчивой фазой явля-
ется фаза типа [MeCl·TiCl2]. Фаза [(MeCl)2·TiCl3], судя 
по фазовому составу охлажденного расплава диссо-
циирует на TiCl2 и Tiтв. 

 

Таблица 1 
Термическая устойчивость и скорость распада фаз в системах KCl – TiCln, NaCl – TiCln 

Система 
Соотношение 

MeCl/TiCl4 
Темпера- 
тура, К 

Изменение кон-
центрации TiCl4 за 

5 часов, % 

Скорость распада 
соединения, г/час 

Соединения, обнару-
женные в холодном 

плаве 
1000 0,37 0,0015 

6:1 
1200 75,0 2,142 
1000 0,32 0,00576 

KCl – TiCl3 
10:1 

1200 72,5 1,305 

KCl, (KCl)2·TiCl3,  
TiCl2, Ti, TiCl3 

1000 0,1 0,00285 
6:1 

1200 10,5 0,2998 
1000 0,09 0,00167 

KCl – TiCl2 
10:1 

1200 11,2 0,2016 

KCl, KCl·TiCl2, 
 Ti, TiCl2  

1000 1,2 0,0343 
6:1 

1200 89,7 2,55 
1000 1,42 0,0256 

NaCl – TiCl3 
10:1 

1200 90,5 1,629 

NaCl, NaCl·TiCl3, 
 TiCl2, Ti, TiCl3 

1000 0,85 0,0243 
6:1 

1200 7,1 0,2035 
1000 0,59 0,0162 

NaCl – TiCl2 
10:1 

1200 10,2 0,1836 

NaCl, NaCl·TiCl2,  
TiCl2, Ti 

 
Оценивая возможные реакции процесса разложе-

ния [(MeCl)2·TiCl3] по изменению изобарно-изотер-
мического патенциала, было установлено, что само-
произвольно в расплаве могут протекать две реакции 

 
2TiCl3 ж=TiCl2 ж+TiCl4 г                                       (1) 

при Т=923 К, ΔG=–1 ккал/моль; при Т=1123 К,  
ΔG=–4 ккал/моль; Т=1273 К, ΔG=–7 ккал/моль; 

2TiCl3 ж+TiCl2 ж=Ti тв+2TiCl4 ж                     (2) 
при Т=923 К, ΔG=–7 ккал/моль; при Т=1123 К,  
ΔG=–10 ккал/моль; Т=1273 К, ΔG=–15 ккал/моль. 

Процесс разложения [(MeCl)·TiCl2] протекает по 
уравнению 

 
2TiCl2 ж=Ti тв+2TiCl4 г.                                   (3) 

Таким образом, можно сделать заключение, что в 
интервале температур 1000–1300 К фаза [(MeCl)·TiCl2] 
в расплаве обладает достаточно высокой термостойко-
стью. Полученные экспериментальные данные позво-
ляют также сделать вывод, что распад TiCl2 и TiCl3 
происходит в расплаве, а не в газовой фазе, так как в 
противном случае накапливание металлического тита-
на в расплаве не влияло бы на скорость распада, да и 
значительная доля Ti осаждалась бы вне зоны расплава. 
В натуре же слой расплава на дне и стенках реактора 
был наиболее богат металлическим Ti. Следует отме-
тить, что в расплавах, согласно уравнений процессов 
распада, находилось наибольшее количество TiCl4. Бы-
ло установлено, что в присутствии 0,25 % масс. TiCl4 и 
более, термостойкость соединений повышается, что 
связано с наличием небольших количеств TiCl4, всту-
пающих с появляющимся металлическим титаном в 
обратную реакцию. 

На рис. 1 приведены образцы металлического Ti 
обнаруженные на дне и стенках кюветы. Размеры мик-
росфер находятся в интервале от 0,5–2,5 мкм, сами час-
тицы представляют собой полые микросферы, состоя-
щие из наночастиц Ti, а на торце полости имеют, по 
видимому, выходы дислокаций. 

В процессе перекристаллизации рутила (TiО2), 
растворенного в расплаве галогенидов щелочных ме-
таллов с добавками калийсодержащих соединений 
(второй вариант шихты) в присутствии восстановителя 
(Н2) получены блестящие нитевидные кристаллы 
угольно-черного цвета. Диаметры кристаллов находят-
ся в диапазоне 3–30 мкм, длина – 103–104 мкм. 

 

 
Рис. 1. Полые диформированные микросферы Tiтв на 
дне реактора, образующиеся по реакциям (1)–(2) 

 
Выяснилось, что они имеют структуру прайде-

рита, австралийского минерала, изученного впервые 
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Норришем [11] и затем искусственно им синтезирован-
ного. Дифрактограммы синтезированных нитевидных 
кристаллов и прайдерита приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Дифрактограммы прайдерита и синтезированных ните-
видных кристаллов 

Прайдерит* Синтезированные ните-
видные кристаллы 

I, % α, Å I, % α, Å 
70 7,14 10 7,14 
70 5,05 100 5,07 
20 3,58 37 3,36 
100 3,20 11 3,24 
20 2,53 2 3,06 
80 2,47 37 2,53 
20 2,26 1,5 2,39 
20 1,98 6 2,28 
60 1,89 12 1,99 
10 1,79 2 1,895 
40 1,69 63 1,689 
50 1,58 4 1,598 
40 1,48 3 1,439 
10 1,42 30 1,39 
40 1,397   
20 1,33   
20 1,26   
20 1,158   
20 1,118   
40 1,03   
20 1,011   

*ASTM – международная картотека порошковых ди-
фрактограмм. 

 
В [11], а также исследования других авторов [12, 

13] приведена приблезительная формула прайдерита, 
полученная на основе химического анализа  
(К, Ва)1,33(Ti, Fe)8O16– y и общая формула А2-y – B8-z – O16, 
где А – ионы К+ и Ва2+ больших размеров, В – меньшие 
по размеру ионы Ti4+, Fe3+, y – имеет значение, мало 
отличное от единицы, z – очень малое. 

Одним из способов синтеза прайдерита является 
нагрев порошка TiО2 и К2СО3 в окислительном пламе-
ни [11]. Это указывает на возможность образования 
структуры прайдерита без участия бария, что совпадает 
с общей формулой, приведенной А.С. Поваренных [14], 
K2Ti2

3+Ti6O16, который указывает на возможность за-
мещения К+ на Ва2+ в пределах 6,7 %. 

Отсутствие в наших опытах в шихте Ва и Fe, а 
также качественные химические анализы, не показав-
шие наличия этих элементов в полученных нами ните-
видных кристаллах, позволили предположить изо-
морфное замещение ионов Fe3+ ионами Ti3+. Это пред-
положение подтверждается близкими значениями ион-
ных радиусов (0,67Å для Fe3+ и 0,69Å для Ti3+) [15]. На 
дериватограмме (рис. 2), заметно увеличение массы 
образца на 1,7 % при нагревании до 860 ºС (1132 К), 
по-видимому, обусловленное окислением трехвалент-
ного титана до четырехвалентного. 

 
Рис. 2. Дериватограмма нитевидных кристаллов с 

прайдеритподобной структурой 
 

Потеря массы при дальнейшем нагревании до 
1000ºС (1273 К), вероятно, связана с улетучиванием 
К2О. Рентгенографическое исследование образца, из-
менившего после прокаливания окраску на светло-
желтую показало, что он состоит из гексатитаната ка-
лия K2Ti6O13 с примесью рутила. Длительное прокали-
вание при 1000 ºС приводит к превращению нитевид-
ных кристаллов в рутил. Таким образом, приблизи-
тельная формула синтезированных нитевидных кри-
сталлов имеет вид K2Ti2

3+Ti 6
4+O16. 

Морфологическое строение нитевидных кри-
сталлов представлено на рис. 3–8. 

Нитевидные кристаллы имеют форму тетраго-
нальных призм, часто скелетных (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Нитевидные кристаллы на основе диоксида  

титана с прайдеритподобной структурой  
(увеличение 400) 

 
В некоторых усах наблюдали цилиндрические 

осевые полости, выходы которых на торцевые поверх-
ности имеют ступени (рис. 4). Изображение на фото-
графии напоминает картину слоисто-спирального роста 
в местах выхода на поверхность кристалла винтовой 
дислокации. Радиус кристаллов в этом случае может 
быть вычислен по следующей формуле: 

 

H

Gb
r

8

2

 ,                                        (4) 
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где b – вектор Бюргерса; G – модуль сдвига; σ – по-
верхностное натяжение. 

Исходя из рис. 4 определим r=3 мкм, и положив 
σ=103 эрг/см2 и G=1012 дин/см2, можно оценить вектор 
Бюргерса. Полученное значения b≈150Å можно объяс-
нить наличием группы параллельных дислокаций од-
ного знака, внесших вклад в образование канала. 

 

 
Рис. 4. Нитевидные кристаллы TiO2, имеющие цилинд-

рические осевые полости (увеличение 4000) 
 

Кроме кристаллов, изображенных на рис. 4, на-
блюдали и нитевидные кристаллы с двумя цилиндри-
ческими каналами (рис. 5).  

Наряду с описанными дефектами в нитевидных 
кристаллах встречались коробчатые полости, зани-
мающие большую часть объема, что указывает на их 
недислакационное происхождение (рис. 6). Этот вид 
кристаллов преобладал в объеме застывшего плава. 
Ориентировочно их количество составляло ~80 % от 
всей массы кристаллов.  

 

 
Рис. 5. Нитевидные кристаллы TiO2, имеющие две  

осевых цилиндрических полости 
 

Некоторые нитевидные кристаллы, подобно изо-
браженным на рис. 7, 8 наполнены волокнами, врос-
шими непосредственно в поре, проходящей через ните-
видные кристаллы (рис. 7). 

 

 
 

 
Рис. 6. Нитевидные кристаллы TiO2, имеющие  

коробчатые полости (увеличение 1500) 
 

 
Рис. 7. Нитевидные кристаллы с волокнами,  

выросшими непосредственно в поре (увеличение 1500) 
 

Диаметры нитей, как это видно на рис. 8, не пре-
вышают десятых долей микрона. Аналогичные наблю-
дения имели место в нитевидных кристаллах рутила, 
полученных из первого варианта шихты, в канале ко-
торых вырастали нитевидные кристаллы меньшего 
диаметра.  

Однако, основная масса полученных кристаллов 
в последнем случае имела структуру типа коробчатой 
полости (рис. 9). 
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Рис. 8. Нитевидные кристаллы с волокнами,  

выросшими непосредственно в поре (увеличение 6500) 
 

 
Рис. 9. Нитевидные кристаллы TiO2, имеющие  

коробчатые полости, полученные при исследовании 
шихты первого варианта (увеличение 1500) 

 
Таким образом, полученные нитевидные кристал-

лы, по видимому, отвечают рекомендациям [4] и могут 
быть использованы для указанных в источнике целей. 

 
7. Выводы 
1. Установлена возможность процесса перекри-

сталлизации оксида титана из раствор-расплавов KCl – 
NaCl и KCl – NaCl – ∑TiCln в токе инертного газа и 
инертного газа, содержащего восстановитель, в виде 
нитевидных кристаллов волокнистой формы. Были 
получены нитевидные кристаллы рутила с поперечны-
ми размерами 30 –30 мкм и длиной 103–104 мкм. 

2. Исследована структура и морфология полу-
ченных кристаллических образований. Установлено, 
что в солевом расплаве KCl – NaCl образуется ните-
видные кристаллы TiO2 в виде тетрагональных призм, 
имеющие коробчатые полости, как при продувке 
инертным газом, так и при продувке инертным газом с 
восстановителем. В солевом расплаве KCl – NaCl – 
∑TiCln при продувке газом с восстановителем ните-
видные кристаллы приблизительно отвечают формуле 
K2Ti2

3+Ti 6
4+O16 и имеют структуру прайдерита, основ-

ная масса кристаллов имеет коробчатые или цилиндри-
ческие полости. При продувке расплава KCl – NaCl – 
∑TiCln, не содержащего TiO2, инертным газом без вос-
становителя в объеме расплава кристаллизуется метал-

лический титан в виде деформированных полых мик-
росфер. 
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ВИКОРИСТАННЯ МЕТОДІВ АНАЛІЗУ ВІДЕОЗОБРАЖЕННЯ ДЛЯ КОНТРОЛЮ  
РОЗПУСКУ НА СОРТУВАЛЬНИХ ГІРКАХ. ЧАСТИНА 1 
 
© І. М. Сіроклин, А. А. Бражник, В. О. Фоміна 
 
В роботі виконано огляд найбільш поширених методів аналізу відеозображення для виявлення руху на неру-
хомому фоні. Отримані результати проаналізовано з точки зору можливості контролю розпуску рухомого 
складу на сортувальних гірках. Для реалізації поставленої задачі застосовано метод віднімання фону. Для 
апробації результатів використано відеозаписи розпуску відчепів на сортувальній гірці Одеса-сортувальна 
Ключові слова: аналіз відеозображення, виявлення руху відчепів, сортувальна гірка, контроль ділянок колії 
 
A review of the most common video image analysis methods for detect motion in a stationary background is done in 
this article. The results are analyzed in terms of the ability to detaching control of rolling stock on hump yards. The 
background subtracting method is used for realization of this problem. The video of cuts detaching on Odesa-
Sortuvalna hump yards are used for test the results 
Keywords: video analysis, cuts motion detection, hump yard, track section control 
 
1. Вступ 
Дослідження, направлені на удосконалення мето-

дів аналізу відеозображення, мають значну актуаль-
ність, оскільки потенційно можуть замінити велику 


