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研究報告集6（昭和60年版）の発刊にあたって

　金属材料技術研究所は，昭和31年7月，科学技術庁附属の研究薄予として設立されて以来，金属材

料を専門とする国立試験研究機関として，羅民生活の一層の充実に寄与するよう努力を重ねてまい

りました。すなわち，関係各方面からの強い要請に応えて，優れた性能を有する新材料の開発，省

資源・省エネルギーを指向した新しい製錬技術や生巌加工技術の開発，及び安全性と信頼性確f呆の

ための材料評価技術の開発など，幅広い研究活動を積極的に推進してまいりました。

　当研究所における研究活動には，特瑚研究，原子力研究，科学技術振興調整費石IF究，指定研究，

材料強さデータシート，及び他省庁経費研究などのような，特に大規模かつ長期朗に取り組む「プ

ロジェクト研究」と，革新的なシーズの創鐵及び学術・技術水準の【flJ上を目指した経常研究とがあ

り，それぞれの分野で数々の成果を生み出しております。

　当研究所の現状や研究成果については，次の刊行物によって各方面へご報告しております。

　（1）金属材料技術研究所研究報告集（年1圓発行）

　（2＞金属材料技術研究所’年報（年1闘発行）

　（3）Transactions　of　National狭esearch王as£itute　for　Me毛als　（欧文，年4闘発行）

　（4）疲れデータシート（英文，随時発行）

　（5）疲れデータシート資料（和文，随時発行）

　（6）クリープデータシート（英文，随時発行）

　（7＞　金キオ才支石弄こ＝・ユーヌ、　（手聖恩発イ㌢）

　（8）要覧（和文：年1臥英文：隔年発行）

　「研究報告集」は，昭和33年度から昭和53年度まで刊行された「金属材料技術研究所研究報｛縞

の内容を一新したもので，昭和55年より出版されております。掲載されている各論文は，当研究所

で実施した研究課題が終了したとき，あるいは研究が一段落した時点で，その成果を取りまとめた

ものです。これらの論文は，総合論文の形式をとり，公開学術講演会などで発表した研究成果や，

学協会誌等に発表した論文に更に他の成果を添えて，研究課題ごとにまとめたものです，いわば研

究活動を集大成した形になっているのが特長であります。またそのほか，公表が適当と認められる

未発表の研究論文や技術報告なども掲載しております。

　ここに発刊する「研究報告集6」（昭和60年版）には，昭和57年度に終了した研究課題を主に，プロ

ジェクト研究5テーマ，経常研究21テーマに関する計26論文と技術報告1編が掲載されています。

・この「研究報告集」が関係各位に広く活用されることを希望いたします。

　なお，当研究所は，今後とも各位のご期待に沿うべく，一層の努力を払う所存でありますので，

この「研究報告集」について，ご批判，ご叱正をいただければ幸いであります。

　　昭和60年3月
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金属樗料技術研究所長

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中　川　龍　一
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構造材料の信頼性評価技術に関するフィージビリティスタディ

科学技術振興調整ゼ量研究

サ曜日し歯式三組音【～

金尾正雄，藤島　．敏，金澤健二，太田1沼彦，

増田千利，山【二1弘二，升閏博之

クリープ言式験部

横井　　　 田中千秋，門編義雄，新谷紀雄

腐食防食研究部

新層層1嘉，石原只雄，池旺｛清一，藤井哲雄，

福閨芳雄，小玉俊明

材料強さ研究部
　　　　　　　　　　　ぷ吉田平太郎，木村勝美，池田省三，伊藤秀之，

青木孝夫，福原煕明

エネルギ機器材料研究グループ

中島宏興，筥地縛文

昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　科学技術庁1こおける昭棟57年度稽上Σ7＝技術振興調整費研ずヒ1而構造材料の信耗1頁性評価技術に関す

るフィージビリティスタディ」の…部として，痛研究所が委託を受け，「構造材料のヲ季命・余寿

命．．・．！二測のための基盤的購究に関する調査」を哲つた。この調査研二究においては当研究醗に産学

各界の專門家を含む調査ワーキンググループを設潰し，各種の機械・構造物を1｝ii々にして予期

しない破壊に導くもとになる，構造材料の高温クリープ，疲れ，腐食等の時問依存形の損傷現

象を中心に、基盤的技術の現二販と開題点を広くi詳胡査した。この分野における各界の蔦こ門家の現

状認識は次の三三項目に集約できた、、

　11）　高温構造1；オ料については，その寿命・余寿命を支配する因子としての綴織変化，クリー

プやタリー．．一プ疲れによる損傷及び破壊に至るき裂｛云ぱ挙動などを，実機との対応で解明するこ

とが重要である。

　（2）疲れ．芽命・余寿命については，実働荷重や欠陥の定量的評価の｝1縄ξ精度化が重要で，疲れ

き裂の発生と伝ばについての基盤国議究の推進，損傷の非破壊検査や立材（解析による定量評欄，

特に湿潤環境べつ特殊環境における腐食疲れ及び応力腐食割れ翅エ五作脱離についての系統的研究

が緊要で諺）る。

　〈3）　各種腐食現象に関しては腐食デーータの定量的取扱い技術の確立，モエタリング技術の騰

発，寿命評価を．轟丁能にするための腐食試験法1圏発の推進が重要であり，さらに応力腐食割れの

分野における．芽命・余寿命予測法の確立が緊要である。

　本研究の成果は各現象に対する基礎研究，技術の現状評無iと問題点の指摘を通じ，∫｝し急に実

施すべき研究開発課題の提案，開発推進のための施策の提雷，今後指向すべき方向についての

示峻などを含む報告嘗として提とlllされ，科学技衛庁における研究計画策定にな督与した。

串現在（財’）田本溶接技術センター
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金属材料技術研究所研究報詩集6（1985）

1　研究の背景と経緯

　エネルギを始めとする各分野の産業技術の高度化と

ともに，各種プラントや構造物を構成する材料の燐iか

らみると，応力，温度，腐食環境などの使用条件はま

すます苛酷となる一方，プラントや構造物の高性能・

臣二化が進んだため，万一破損事故を生じたときの経

済的・社会的影響は重要なものになっている。このた

め，火力発電プラント，化学プラント，鋼橋梁等の公

共構造物，また設計寿命に近付きつつある設備等の構

造材料の寿命及び余寿命予測技術の確立が、安全の確

保と信頼性のμIJ土という立場から強く望まれている。

このような観点から，科学技術庁では昭和57年度科学

技術振興調整費研究として，「構造材料の儒頼iで1三評価技

術に関するフィージビリティスタディ」を実施した。

　上記研究では，火力発電プラント，化学プラント，

公共構造物における材料の綾用環境・損傷等に関する

調査，並びに構造材料の寿命・余寿命予測のための基

盤的研究及び損傷因子の計測技わ蹴こ関する調査，三三・

余毒命予渕の方法論の検討などが産学各界の協力のも

とに行われたが，当研究所ではこのうち「構造材料の

寿命・余寿命予測のための基盤的研究に関する調査」

を，科学技術庁の委託を受け，本研究として実施した。

また，上記のその他の全項目についても調査研究に参

加し，広く清報収集を行って本研究に反映させるよう

にした。

　本研究の内容は次の三分野に大別することができる。

　11）高温破壊に関する調査

　（2＞疲れ破壊に関する調査

　（3）腐食に関する調査

この調査のため，産学各界の各分野における專門家に

依頼して当研究所内に調査ワーキンググループを設け

た。その構成については本報告の末尾に示す。調査結

果は報告書1｝として昭和58年3月に科学技術庁へ提出

され，研究計画策定に寄与するところとなった。以下

では本研究により明らかにされた各分野における基礎

研究，技術の現状，問題点，今後推進すべき方向等に

ついて，上記報告書1）を要約する形で述べる。

状態になることによるクリープリラクゼーションや材

質変化が重畳することによりき裂が発生することがあ

る惹〉これはいわゆるクリープ疲労相互作用下の損傷の

典型的な例で，この場合の負荷形態を模式的に図1に

示す3もなお，ロータ全体にクリープ変形による曲り

が生ずる場合もあるが，これは大型鍛造樗の内部にお

けるクリープ速度のばらつきが原因とされており，均

一な材質とすべく，熱処理方法などに改良が図られて

いる。またロータ中心部に，残存する未圧着空孔や介

在物を起点としたき裂が遠心応力と繰返し熱応力のも

とに発生，成長し，ロータが破壊，飛散した例もある言）

大型タービンケーシングは鋳造品で，熱疲労によるき

裂が生ずることもあるが，その結果溶接補修が行われ

るため，溶接部と関連したき裂の発生も少くない。

ζ

叔

碧

碍…絹1

2　高温破壊に関する調査

2．1　高温機器における構造材料の問題点と諜題

2。1．1、経年劣化・損傷・破壊事例とその原因

　蒸気タービンの高・中圧ロータ外表面では，タービ

ンの起動・停止・負荷変動時に過渡的に大きな熱応力

が発生し，その繰返しと，定常運転時にひずみ保持の

耗ぴ

図1　起動，停」｝二に伴う外一ビンロータ表謝における熱応力3｝

　発電用ボイラ部材の最高使用温度は蒸気タービンよ

り高く，温度に応じて炭素鋼，Cr－Mo鋼，オーステナ

イトステンレス二等種々の材料を使い分けている。ボ

イラにおける損傷は過熱器，三熱器，火炉等のチュー

ブの耐圧部に多く起こる。…般にボイラの耐圧部材は

内罷によって生じる作用応力を技術基準に定められた

範囲におさえておくことにより，大きな問題は生じな

2



構冠材料の｛1諌‘｛’性評継i披径：∫に関するフィージビリティスタディ

いが，チューブにおいては外表面からの腐食減肉，内

猛からのスケール付藩等による劣化によリクリープ破

」裏が起こることがある。また，ステンレス鋼とCr－Mo

鋼管の溶搬部では，熱膨脹ひずみのム｛に起因する抵サ

イクルリ度労’による破壊が起こることがある碧

　ガスタービンにおいては動翼，静翼，ディスク外表

面の熱疲労損傷が闘題となるが，これはガスタービン

としての特色である急速起動停止に伴う熱応力の繰返

しが原逃の一つであり，特色を生かす土である程度避

けられない閏題である。むしろこれら損傷の生じる前

に適確に部品の寿命を予測し，損傷が軽微のうちに部

品の交換を行うのが効率｛的である。なお糊．悪燃料を川

いるガスタービンでは動翼，静翼で丙温腐食が1樹題と

なっていたが，最近では天然ガスの使用が主流となり

高温腐食より熱疲労の聞題に重点が移りつつある。

　石油精製及び化与二装羅の損傷は大別して，浸炭，硫

化，手鼻侵食等の高温腐食，シグマ相脆化，焼戻し脆

化等の材質劣化及び熱疲労，クリープ等による損傷に

区別される。将来，実用化が期待されている石炭の液

化及びガス化プラントについては，米岡内のパイロッ

トプラントの損傷事例が報甘ナされており§）il澁損傷と

みられるものは浸炭，酸化，硫化，クリープ破壊，熱

疲労，熱衝撃破壊等で，金体の1挙例のうち20％弱を占

めている。

2。1．2　高温機器の最近の傾向と材料信頼性評価

　　　　　の課題

　火力発電プラント，化肇プラン1・などの高温機器で

は，浦効率化を指向するために，病院の大型化，高温・

高圧化の傾向にある。一方，高度成長期であった昭和

3G年代後半から40年代前半にかけて製作された多くの

火力発電プラントは，運転の開始以来15～20歪Fを経過

しつつあり，大白プラント，原f力発電プラントの渥

及とともに次第にベースロード用としての役害ilが薄れ，

負荷変動を調節するためのピークロード用としての役

個を担うようになっている。

　このような動向のもとに構辻材料としては，両温域

や新しい環境への適用に伴う1‘オ料データの畜稜と，こ

れの河田強度口窄辱への反映，及び既設鶉i高知倍i～材の実

績データのより一層の蓄積がτ；要となる。なお，実機

データはそれほど系統的に得られるものではない。従

って今後の材料信頼’性評価の大きな。珪・題の一つは，寿

命・余序命予渕技術との図連で，実機を補う艮時悶デ

ータの蓄積である。特にクリープ速度やクリープ破断

延性，長時間蘇持を伴うクリープ疲労試験データの蓄

積は不充分であり，また温度加速条件下のデータより

も実用温度．域でのデータの蓄積がぎ要である。

2。2　高温構造材料の信頼牲評価の現状

　港津機器の設1汁及び安全管理のための材料面での儒

頼性、；．i：鯛ま①素材特恩，②加工後の特1生，及び③天使

用環境下での特｛生，に分類されるが，この中で基本的

な特性として，先ず素材特性が明確にされることが重

要である。

　高温構造材料の素材’饗胴生の基本的なものとして，高

温引張，クリープ及びクリープ破断、高温疲労，リラ

クゼーション及び高温腐食がある。次に，これらの特

性に関する材料、試験の現状と趨勢について述べる。

2．　2．　1　高三盆弓1張り

　姫時間高温31弓長特性データは他の特性データに比べ，

かなり整備されており7），また，ひずみ速度依イ∫：性に関

する系統的な試験8》等の，賢；茎的な関連i試験初1二究もなさ

れている。設計一ヒは，商温引張強度の最盛熱を最も必

要とするが，このような植を統司8的に求める方法とし

ていくらか提案されている9）が，より粘縛で丸紅的な

方法を検討する必要がある。また，長期間使用すると，

高温引張特性も｛氏下するであろうから，硬用後の高温

引張データの系統的な整備も必要である。

2．2．2　クリープ及びクリープ破断

　クリープ特性として，ボイラ及び化学プラントでは

最小クリーープ速度（G．01％／103h）が考慮されておi），

このようなデータやある一定ひずみに達する時間デー

タはかなり得られている圭ω。しかしi｝速増殖炉守にお

ける；∴1度の安全性が要求される高温強度設1｝トにおいて

は，非弾性構造設計が必要となっており，そのため，

クリープ由i線金体を購声戎ゐ程式で表示することが求め

られるようになっているが、このようなデータは不足

しており，また一般姓のある構成．方程式も得られてい

ない。

　クリープ破断特轍iについては組織的かつ計画的な試

験の集施ηや系統的なデータの叡集がなされ，．充実し

たデータ集が刊行されているη1ω～鋤。しかし設計上必

要なのは10万時闘あるいは高速増殖炉におけるように，

30～4G万時閣クリープ破断強度であるのに対し，10万

時間に疋するデータはほとんどない。そのため，短時

間のデータから長時間の強度を予1則する各種外挿法｝5）

例えば，Larson－Miller法，　Orr－Sherby－Dorn法，

MansorBrow轟法域が用いられている。しかしながら，

これらの方法はクリープ破壊機構を考慮していないう

え，実際には成立し難たい仮定を離提としているため，

必ずしも信頼性は日くない。

3　一
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　クリープ及びクリープ破断強度の最小値設定法とし

て，米園方式と1SO方式とがあり，それぞれの方式に

より得られる取小値は異なるため，《1理的かつ統一的

な．最小値設定法が必要とされている。

　多軸応力下のクリープ及びクリープ破断特性として

特に問題となるのは内圧円筒の場合であるが，応力算

定式として，平均径の式が使用されるようになってお

り，その妥当性が実験的に立証されている。また切欠

きクリープ破断は材料選定上■要な特性として試験が

なされているが，系統的なデータ収集はなされていな

い。

2。2．3　高温疲労

　尚温疲労データはクリープに比べ，比較的短時間で

得られるが，ひずみ幅，ひずみ速度，ひずみ波形，応

力集中係数等，高温疲づ」芽命に関係する因子が多いう

え，溶接欠陥等の樗料欠陥も大きな影響を与えるため

必要なデータ数は膨大なものとならざるを得ない。そ

のため，各種因子を包含したパラメータ衷示も盛んに

研究されている。

　｝＝購疲労試験法として面温弓i張やクリープ及びクリ

ープ破断試験におけるようなJIS幾格はないが，従米

から，温度一定，変位制御で両振りひずみ条件のもと

で行われるのが普通であり，ひずみ波形として三角波

形が用いられることが多い。高温疲労データについて

も系統的な試験実施によリデータシーi・の刊行16）がな

されている。

2．2。4　高温腐食

　丙温腐食として，バナジウム腐食，硫化腐食，H2・

COなどを含む低酸素ポテンシャル『津囲メくによる浸炭・

脱炭，水素侵食などが特に問題となり，失機における

損傷1敬原困のかなりを占めている。こういつた問題

の解決には腐食機構の解明，腐食試験・評価技術の｝朔

発，データの整備などが必要であるが，防食技術や酎

食材料の開発に比べて遅れている。そのため，多くの

腐食試験飛騨が得られていても，基本的な設定条件が

一定していないため共通性の乏しいものであったり，

腐食機構を踏まえていないため，角断や長時閏への外

挿が込1難であったり，実機における腐食とはかけ離れ

たものであったりすることが多い1η。

　一方，笑中における腐食状況を亮明に調べ，時系列

的に整理・解析し，寿命管理に役立てようとするアプ

ローチ18）がなされ，実用的には極めて為用なものとな

っている。

2，2，5　リラクゼーション

　高温リラクゼーション特性についてはボルト材を中

心にかなりのデータが報告されており19），またクリープ

特性との相関性が種々検討され，定1舶ノにはよい録応

性が示されているが，定埴的な閾係の導出は今後の課

題である。

2．3　高温寿命・余寿命予測確立のための基盤研究

　　　　の現状と課題

　前節において，材料の些礎特性の評価の現状を述べ，

これらの試験法は比較的整備されており，データの蓄

積もかなりなされていることを即した。しかし，実際

の高温機器においては，かなりの長期渕に口1って使用

されており，例えば現在稼働している火力発電機器の

半分以上は15年以上進転されており，高速増殖炉の敵

計寿命は30～40年を予定していることを考えると，臨

閥依存型の材料特性データは，実際の使用条件と比べ

ると，いずれもかなりの加速試験データといえる。こ

のような加逮的な試験データをベースにして，実使用

条件における材料挙動を予測せざるを得ないが，この

予測を信頼性の日し・ものとするには，材料内で生じて

いる損傷や劣化等の現象の把握，それらの生成機構や

最終的な寿命となる破壊等の機構を明らかにし，その

上で理論的な表付けをもった予測法を構築していくこ

とが忘務である。

　ド錨、講造材料については時間依存型の材料存命に関

する場象の解明やそれを踏まえた理論式の導出は比較

的進んでいるといえる。このような基礎的なアプロー

チの境状と課題を次に記す。

2。3．1　高温破壊過程に関する現象論的研究

　金属材料の破壊様式は温度の上昇及び応力の低下に

伴い，以内破壊から粒界破壊へと変化する。粒界破壊

は冠洞の核形成，成長，合一結合，そして最終破断の

一連の過範からなる。空洞は，粒界の三で点に生成さ

れ，襖型状の形を有するものと，粒界の析出物や介在

物粒子のところに生成し，丸味をもったものとに大き

く分けられるが，粒界破壊条件の中でもより高温・低

応力になるにつれ，四型状から球状の空洞に変化する。

空洞は拡散のみによって形成される場合もあるが，多

くは粒界すべリにより，粒界上の不規則部分に応力集

中を生じて生成する。また粒界の形状に加えて，粒界

の性格・構造及び粒界移動の容易さも粒界破壊に大き

な影響を与える20＞。従って，微視的な観　、：からも破壊

過程をより明らかにしていくためには，粒界の性格・

構迄の決定など，より掘り下げた研究や，超手圧屯顕，

走査電頭（S£M），あるいはSEM一転レクトロンチャンネリ

ングパターン（ECP＞などを虜いた直接的な幅織が得

られる方法による研究が必要である

4
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2．3．2　高温破壊の理論的研究

　実用．L問題となる高温れ界破壊1幾構の考え方は牲界

すべりにもとつく機構と些孔凝集にもとつく機構とが

ある。粒界すべりにもとつく．方法では冗舶勺な取り扱

いがなされ，Evans2D及びRalら22）は破断寿命を予渕

できる理論式を導出している。空孔凝集機構にもとつ

く理繍は精密化をノ」【iえ，空洞の非平衡成長，空洞周囲

の力学的拘豪下での成長，結品変形により促進された

成長等を考慮した理論が提案されている。

　而温疲労胞贈品j裏に関しては，粒界すべり及び粒界

移動の役：割を明確にした．しで，握命を求める理論の導

出が切まれる。

　高温破壊機構は温度・応力によって移り変わってい

くが，寿命予測を行う1こは，どのような破壊機琳が支

配的に働くかを正確に把握することが必戻であるから，

破壊機構の変遷を疋性的でなく，正確な鍍壊機構領域

図として，理論的な指針に基づきかつ実験的な裏付け

をもたせて，作成していくことが極めてτ憂である。

このようなアプローチ23）24｝は最近系諸溌的になされ始め

ている。

2．3．3　材料劣化・損傷の評価に関する研究

　高温クリープにおける材料劣化の：i亥な原因は，析

出物の凝集糧．大化，転位構造変化，綻界形状変化等の

組織変化である。このような材醤劣化因子の止llヒ的な

把握法の検討25）及びクリープ速度と関連づけたパラメ

…一 蝠¥示淡の研究26）が鋭意なされている。しかし，芽

命・余寿命予測1こ貢献するような成果を得るにはより

系統だった研究が必要であろう。

　高温粒界破壊に【薩接結びつく損傷としては粒界の空

洞やき裂である。このような空中享を密度測定により

定量的に把握し，寿命との関遮を求める試みがなされ

ているが幼，まだ緒についた段階であり，今後E点的

に進めるべき研究分野であろう。

2．3．4　高温腐食に関する基礎研究

　而温腐食として，硫化腐食，ハロゲン腐食，バナジ

ウムアタック，硫酸塩腐食：，心乱・室化が特に同題に

なるが，これらの腐食現象が単独で起こる場合のi耐用

限界温度をステンレス鋼について、図2に示す、、

　　　　　　　　　　温度（℃）
　0　　　100　　200　　300　　400　　500　　600　　700　　800

浸炭　　　酸イ

V203、アタック

N。2SO4アタック
硫化

窒化
ハロゲン化（ハライド生成〉

　　　　　　水素侵食

図2　各Uの乾食と温度の関｛系（18－8ステンレスjil＞28｝

　語温腐食の問，愚は材料と腐食環境との組合わせに

より特徴的な振舞いをカミし，極めて鋼牲的な現象を

示す。寿命予上等にはこれらの現象を統一一的に解釈し，

一般期を導き出すことが求められるが，そのためには

基盤的な研究として，保護性酸化皮膜の生成と皮膜の

破壊及び網離や’2囲会くからの疏黄等の粒界≦乏入等の基

礎的機構を明らかにすることが霊要である。

2．4　高温における複合環境下の寿命評価の現状と

　　　　課題

　高温機器の讃材｛ま複雑な力学的な工裂荷に腐食等の化

学的な環境がIJi1わり，かなり複雑な条件下で」ξ際は使

われる。このような実機使用条件『．ドでのノ羊命予測を行

うには，各種塞本材料特を1三が複合した時の寿命，、i価を

行う必要がある。複合環境下の寿命評価として，高温

構造材料において特にli手」題となっているのはクリープ・

疲労相：声作屠下における芽命評価と特殊3囲気下にお

ける強度評価である。

2。4．1　クリープ・疲労相互作絹下における露命

　　　　　　評価

　クリープ・疲労相互作用下のス’命評価法として，現

在最も広く用いられているのはRob沁son－Talra則と呼

ばれるもので，疲労損傷Df（破断繰返し数比）及びク

リープ損傷Dc（破断liき問比）の累積損痴話が1になる

と破壊するとしている。

　　　　D罵Df十Dc嵩1　　　　　　　　（1／

　一方，M撒so難ら29）はひずみ範囲分害q法を旋．寝して

いる。これはひずみ成分を引張りと圧縮及びすべり晦

でのすベリと粒界すべりとの套種に分け，それぞれの

ひずみ成分による疲労の累積損傷則により接命評価を

行うものである。

　Hob熱so齋T＆ira｝14におけるDは1にならない油点の

方が多いこと，またManson法による露命｝，．li鏑を行う1こ

は膨面な実験を必要とすることなど欠点が多い。その

ため，いろいろ新しい試みがなされているが，その有

効性はまだ実証されるに至ってない。

2．4．2　特殊雰囲気下でのクリープ及び疲労寿命

　　　　　　評価

　クリープ及びクリープ破断特牲に及ぼすりダ囲気効果

は材料一バ♪囲幽界瞭iの反応によって特徴づけられ，そ

の結未として，強化に働く場合も弱化に働く場合もあ

る。雰囲配向化の旧しい例として，ニッケル基超合金

の高温硫化腐食によるクリープ破断強度と延性の著し

い低下がある。この抵下はおもに壮界侵食による。ま

た脱炭もクリープ強度を低下させる。1受炭は一般には

強化作用を示すが，ステンレスボイラ管の場介には逆

5
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にクリープ破断強度の低下を招く。

　高温疲労に対する券囲気の影響は大きく，その疲労き

裂の発生及び縁ぱの影響を表1にまとめた。｝毒温疲労

に関してもクリープと岡様，垂、1礎的な機構を踏まえた

定韮的な取扱いはほとんどなされてなく，今後の研究

課題となっている。

表…　疲労き裂の発生・伝ぱに及ぽ1す雰囲気効果3D）舳32）

き裂ソ巻生に及ぼす効未 き裂伝ぱに及ぼす効果

1酒菱化による可，重的変形 1．月山乏等による強度但ゴド〔↑）

（粒界すべり，粒界すべり） 2．粒界酸化・腐食による延

の階止〔の 彊・低下〔旬

2．表面皮膜の破壊あるいは 3．破頗酸化物によるき裂同

はく離による表諏欠陥の 口点の上昇〔↓〕

生成〔孚〕 4．酸化物による荷重露頃↓〕

5．酸化物によるき裂の再鋭化

の阻止（き裂先婦の鈍化〉〔↓〕

〔↑〕促進効果，　〔↓〕阻止効果

2．5　高温構造材料の劣化。損傷の検出及び測定技

　　　　術の現状と課題

　肖温で長時闘使用された機器部材では，各種の材料

劣化・頚傷が認められている。そのため，機器の仁、頼

性の確認と余寿命の推疋栢度の向上を縛るために，長

期使用中の実機を直接調べ，劣化・損傷の検出と定｛書：

的な測定を行う手法の確立が望まれている。以下劣化・

損傷の代表的なものと考えられるクリープ，疲労及び

脆化について，それらの検出，測定技術の現状を述べ

る。

　i）クリープ損傷の検働

　長期使用した高温、。【三囲などから試験片を採用してク

リープ破断試験を行い，直接的な劣化・損傷の検出と

余寿命の推定が行われている。硬用前のクリープ破断

データがない場合には明確なことが言えないこともあ

るが，劣化・損傷の顕著な場合やほとんど認められな

い場合など言種の例が報告されている33もしかし，破断

試験中に昼．じる組織変化の影誰で，森寿命の推定値が

破断試験条件で大幅に異ることの指摘もある鮒

　反応管やボイラ用鋼管では全長，たわみあるいは外

径の寸法変化を測定することにより，余寿命を推定す

る試みがある。経年的な追跡調査は谷易であるが，破

断時の変形が小さい場合や形状が複雑な機器への適用

は疑問である。また，SUS321ボイラ過熱器衙の余寿

命をσ相の定量観察により推定する試みもなされてい

る35）。キャビティの量と余寿命を対応づける試みもある。

キャビティの群馬的測定の簡便法として密度変化の測

定がある。

　ii）疲労損傷の検出

　爽機から試験片を採取し疲労言重覧験を行うこともある

が，一一般に適切な試験片を採取することは困難である。

また疲労損傷の検出においても加速して行われる疲労

試験の条件の設定が重要である。

　X線回折法は室温の疲労損傷検出法として有効と言

われているが，｝J温の疲労に対しては繰返し変形によ

る軟化三山を検出するに止まり，疲勢損傷の疋誌化は

匿1難とされている。

　き表観察による損傷の検出を基とした森寿命推定法

が考えられるが，実機における検討例は見巌らない。

それは，裁珀1酸化や腐食がその観察を1オ1雄にすること

と，き裂が認められると削除し梅使用するといった現

場的方法で済ませていることによっている。

　iii）ぜい化の検出

　ぜい化の定量的な検出は，現在のところ破壊試験に

よるしかないが，化学組成で表わされるぜい化係数の

利用などが非破壊的推短として有効であろう。

　以上のような現状において，機械的な破壊試験は最

も直接的な力法であるが，試験条件や試験法の妥当性

に検討を要する課題が少くない。キャビティや微小き

裂の単票ではより精度の誘い定：1：幻観二K法の開発が以・

要である。なお，実機において非破壊的に検出する方

法，実機の機能をそこなわず供試材を採取する方法の

開発が望まれる。また夫磯における試行を積極的に行

い，成功例と失敗例を積み重ね，適用範型を見極める

実際のデータの蓄積が予測である。

3　疲れ破壊に関する調査

3，1　設計及び保穿管理における寿命・余寿命予測

　　　　の現状と間題点

3．1．1　機械構造物の疲れ寿命予測

　機械構造物の設計における疲れ寿命予測法としては，

現在，ほぼ次のような手顧によるものが一般的である。

　（1）実働応力・越境の把握…一実1釧犬態での外力に

　　対する構造物の応答としての応力，温度，腐食：壊

　　境等の把握。

　（2）応力頻度分布の決疋　　レンジペア・ミーン法36），

　　レインフロー法37）などによる実測波形の整理。

　（3）設計寿命曲線の決定　　修蕉マイナ則などによ

　　る会下損傷を浮価するためのS－N曲線の決定。

　（4＞損傷評価と寿命予測　　設計洪許命期聞中におけ

　　る疲れ損傷を直線被冒則などにより評価，寿命を

6
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　　予測。

　ここでく1）ではFEMによる応力解析に代る簡易弾塑性

計算法，（3）では平均応力効果の取扱い，（4＞では累積損

傷値の応力頻度分布イ衣存性と材料，環境による違い，

特に108～109囲といった趨肖サイクル領域の疲れデー

タの充夷などが問題点として指摘されている。

3。1，2　構造部材の欠陥評価と寿命予測

　前項と岡様に，作用応力や使用環境の，，1価1ま基本的

に丁長であるが，構造部材では設計，製作，保守須理

の各段階における欠陥グ）検出と力学的調面が特に玉要

である。堤在，米国機械学会ASMEのボイラ及び圧力

容器設計コードSec．XI，｛災LrP見格BS1－PD6493，　日本

溶接協会規格WES－2805などに破壊力学による欠陥評

価法が導入されており，広く用いられている。

　図3は破壊力学による欠ll逢1評姫と寿命予1懸の流れを

示したもので，特に図中のa，bについては非破壊検

査の審ll度と信頼性，　c，　dでは先にも述べたように簡

易計算法，eでは三次元間越に対する計算の省力化，

f，gでは温度，腐食環境も含め，さらにより広い応

力変動条件にも成立つき裂伝ぱ速度則の確立などが解

決を忌がれる謙題として指摘されている。

a

欠陥の検出
じ

応力の算出
（欠陥r∫＝捌立ii’liで）

b

欠陥f象の
1，∫：』ll化

（i

応力状態の
撰準化

成長した　一一

欠臼

む

破壊力学パラメータの
算1勲：△K、Kmaxなど

疲れき
裂伝ば
速度則

f

疲れき釧伝ぱ
賦の算疋

聴・継続安全 R1編望

1安全

一「

　｝

　…

　5

　；

　…

　｝

　｛

不安一全

材料の
敏壊ヒ
ん性

9

限界き裂寸法

の算出

　　　　　　　使用停｛i：
補修後

の髄一＝補修吹陥1徐去

図3　破壊力学による欠陥評纈と寿・命予渕の流れ

3．2　疲れ寿命・・余論命予測に関する基礎研究の現

　　　　状と問題点

3，2。1　疲れき裂の発生と伝ぱ

　材料の疲れ破壊は表薦の結畠中に起こるたりの繰返

しと，それにより発生したき裂のた｝ハll：に沿う伽拶1伝

ぱ過程を含む第1段階と，ゼ視的には最大転註応力画

に沿う伝ぱ過札の第2段階に分けられる38）。疲れ破壊の

機構も含めた基礎研究は最近でも精力的に進められて

いるが，主として力学醤∫㌦に支配される第2段階に対

し，第1段階は材料の微祝組織に1政感で，したがって

材料囚子の影響が大きく，種々の観点から研究が行わ

れている。

　疲れき裂が発生するまでの過程では，材料は1視的

に連続体とみなされ，いわゆる繰返し変形特性が材料

の力学的特性を表しており，それがき裂発生の機構と

抵抗に直接関・与していると考えられる。この諏では透

過電顕による微挽維織や転位拳1ξ造の観寡39）4ωなどが霊

要な予掛りを与えつつあるが，ひずみの繰返しに伴う

軟化，硬化の挙動と密接に六浦のある塑性ひずみの局

所化の機構など，未解決の問題も多い。

　一方，第2段階の疲れき虚伝ぱに関しては，伝ぱ速度

da／dNが応力拡大係数範囲△Kの指数関数で表されると

するパリス則，その閃磁心係から外れる下限界△Kth

と．L限界（1一汽＞Kc（Rl応ブフ比，　Kc：破壊じん性），並

びにパリス則の積分による芽命Nfの予測（図4）など

の丁法はほぼ定濾しており，特にき裂閉口現象の，、♂識胡

が一一般化し，温度や腐食環境によるき裂伝ぱ速度の変

化を説明するために種々の研究が行われている。実1…昌

藤でも亘要な変動有璽下のき裂伝ぱ42），溶接継手などに

避け得ない馬脚応力の影響43），そ∫∫撃荷重下のき裂伝ぱ441，

低温や中li温での挙動，破壊力学で対象とする通常の

き裂より小さなき裂の伝ぱが，岡じ応力拡大係数で考

えると大きいき裂より力il速されることなど，解決を要

する同題も多い。

3．2．2　構造材料の基盤的データの整備

　構」包用金属材料の疲れ特旨に関する各種のデータに

ついては，機械や構進物の設計等に直接必要なナ讐盤的

籍報であるだけに，その集積整備が孟要とされ，者外

国においても一層活発化している45もしかし通常は，デ

ータの大部勿は多数の砥究機腿が独目の研ヲ巳目的のも

とに行った試験結晶を文献などから収集したものとな

るため，データの質，1：等に偏りがあり，一般にかな

りのばらつきを含むものとなりがちであり，利用に際

して問題を生じやすい。

　これに対し，当研究所が昭和53年から継続的に発表

7
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図4　パリス則とその積分によるノ．∫・命乎渕

している田産金属材料のり崩れ特性データシート46）は，

機嫉構造用材料，構造用材料の溶接糸匿手，高温機器用

材料の各種基準的疲れ特性について，新らたに系統的

試験を行った結果が示されており，標準参照データと

して大きな意義をもつものと醤え，今後も引き続き充

実する必要姓が指摘されている。

3．3　疲れ損傷の評価技術に関する研究の現状

3．3．1　非破壌検査的評価

　疲れ損傷の初期的現象は，前にもふれたように，材

料表纐の結爵11中に起こる辻りの繰返しと，辻り帯に沿

う微視き裂の発生・伝ばの過程（第1段階）であり，

引続きその後の大きなき裂としての伝ぱ過程（第2段

階）を経て破壊に豪る。機械，構造物では第1段階の

過程は基本的に応プ了集中部や潜在欠陥の周毯i｛などに限

定され，極めて局瞬的である。また第2段階のき裂伝

ぱ過程では，疲れ損傷の進行がき裂の先端部分のみに

限定される。したがって非破壊検査的評価方法として

も極めて局所的な現象を定量的に補え得るものでなけ

ればならないが，疲れ損傷の評価技術として十分な段

階に達しているものは少ない。各論的には次のようで

ある。

　11）X線法一一麺！折線強度づ〉布のパラメータ変化に

　　注目した測定が．多くから行われており，粗樫X線

　　や白色X線の利用も試みられているが，実効性の

　　点で問題も多い。

　（2）磁気的．方法一磁気ひずみヒステレシスなどが

　　古くから検討されている。比較的大きな爽薩開口

　　きれつの磁気探傷法は実用されているが47），ブロー

　　ブの小型化，高感度化など課題も多い。

　（3＞渦電流法　　いわゆる渦流探傷法として表面欠

　　陥検下等に実購されているが4η，疲れへの適用には

　　多周波数法など検討画題も多い。

　（4）超音波法一いわゆる超音波探傷法は内部欠ll蘭

　　や内1鰍粥酸き裂の検出に広く実雁されているがη，

　　疲れへの適鰐としては収東栄弾子，防爆エコー処

　　理，CT法など精密・高竣li皆度化とデータ収集・艦

　　号処理の高度化が要件であり，レーザ利用技術姻

　　～50》など，新技術も期待される分野である。

　（5）その他　　AE，エキソ電子放射，電気抵抗，

　　また上記各項の組合せ利用など。

3．3．2　損傷形態の定量解析

　疲れ寿命・余寿命の予測における閥題点の1つは，

実機寿命に較べ遙かに短時問の実験窯データを長時閲

側に外挿して考える必要がある．・、111である。現時点では

実機での損傷形態と短時聞試験材の損傷形態を比較し，

考えられる損傷機構が同一のものであるかどうかを判

断することが，このような外挿の妥雌性を検討する出

発点である。この意味で従来は定性的にしか行われる

ことの少なかった損傷形態の定器評価法の1弓封発が極め

て重要と考えられる。

　各論的には走査電顕によるステレオ写真を含めた画

像情報の利用，レーザスペックリングやホログラフィ

等の技術の利用，各種画像処理技術の1与入などによる

形態分極技術の確立と，X線マイクロアナライザ等に

よる分析との組合せによる総合的な損傷解析技術の

開発が緊要であると指摘されている。

3．嬬　複含環境下における疲れ寿命・余寿命予測に

　　　　関する研究の現状と課題

3．4．1　中性水環境下の腐食疲れ

　単解水溶液環」四一1ぐで高繰返し数領域で硬屠される機

械の設計応力は，…般に空気中の疲れ限度に上ヒして十

分に低く搾えられるため，力学的な作用のみで損傷が

8
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進行することはなく，損傷は時間の経過とともに腐食

作用を受けて乞食：や減肉などを生ずることにより始ま

る。これに対し全寿命の大部分がき害心ば過程である

ような低・中繰返し数領．域で1ま，津イll欠陥等からのき

裂伝ぱ寿命で評価する必要がある。

　ノ1・型試験片の破圏1寿命特性は実機の火型部材のき裂

発．｛井命に対応すると考えられるため重要であり，腐

食疲れにおいても古くから研究されている5D52）。腐食疲

れに対する影灘糧郵ま多いが，力学的1ムi子として応力

条件，繰返し速度，波形効果，応力集中効果などが儲

究され，環境効未として腐食液の種類，濃度，温度，

厄位，pHなど，また材料門子として化f｝翫分，熱処

理その他の材質や強さレベルなどが研究されている。

　1題点としては図553）に例配するように，通常の107

圏や1G8回までの試験からは1・測のつかないくらい，長

時閣側の疲れ彊1さが低下する場介のあることで，藁機

の裁命予測を精度良く行うためにはどうしても長時問

試験を行う必要があると考えられている。この意味で

加速試験法の開発は庭要課越の一つと誌える。

300
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壽150
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図5　1ξ時聞1ヂ1食疲れ特性の例53♪

104

　一一方，き裂伝ば却命の予測に灼しても，伝ば速度に

対する力学・環境・材料の各山野の影響を確実に把捷1

し，疋）韮二化する必要がある。腐食疲れによるき裂伝ぱ

には，前述したき裂閉口現象mの効果がき裂内の腐食

のために影響を受けやすく，空メて中とは違った複雑な

挙動を示す。き裂の閉口境象は作1・1蓬応力拡大係数のう

ち，き裂が開口して伝ぱに有効に寄与する部分の割合，

すなわちき裂開口比を用いて評価されるが，開口比に

対する諸閃子の効果については多くの課題が残されて

いる。

3．4．2　特殊環境下の窩食疲れ

　機械構造：物の使珂コ環境の野酷化，両強度材料の使月回

等のため，特殊かつ多様な環境下において腐食疲れに

し門する話好事故が少なからず生じていると罫㌃われる。

そのうちイ∫油及びエネルギ関．連壇’叢機器等の構迄材料

に関しては，特に｝｛2S，　SO2，　CO2等の工業ガス．環境

における腐食疲れに閃心がもたれ，研究が行われてい

る。

　生なものをあげると，｝｛2Sを含む原油中のラインパ

イプ鋼54），｝｛2SやCO2を含む食塩水中でのサッカロッ

ド鋼P5），地熱1、一式中の403及び422ステンレス鋼56），ま

たは13Cr酸。及び3，5Nl「Cr越。鋼57｝など実機環境中の試

験があるが，より’堅歴博のある釦見を得る翼的で種々

の：1：1こ業ガス環境の成分や温濁1度制御を肴えるようにし

た試験装｛∵を試作して種々の研究を行っている例58＞も

注口すべきである。

　また今後推進すべき、茜遼としては，先ず各影響田f

の効果を定ll：的かつ系統的に明らかにすべきことが先

決であるが，特に高繰返し数，長時間葭域のデータを

充爽すべきことが強調されている。また必ずしも特殊

環境下の疲れに特右の開題ではないが，低き裂伝ぱ速

度劔｛域へのデータの外挿法，非金属介在物や金属組織

との関係も考慮した腐食ピットの発生機構，微小き裂

の発生・伝ぱ機構の追求，き裂伝ぱの加・減速因イ・に

関する力学幻及び丸刈冒ヒ学的湖心，またノし「～波疲労な

ど，多くの課題が指彌されている。

3．尋．3　腐食疲れ・応力腐食割れ掘互作用

　高強度材料の琴舞発と普及に細い，腐食疲れ（CF＞に

麓畳して，水素ぜい化割れ侮E）も臨めた意味での噂

力腐食害ilれ（SCC）による差虚封条用が沼三江されるように

なって来た。

　図6は腐食疲れ・応力腐食：害即し相互作ナ目下でのき裂

伝ば速度穫a／δtもしくはda／dNと応力拡大係数Kmax

もしくは△Kの一般的関係を騒」死たものである52）。

図中の各曲線に付したH己サ（a），（b）……について要

点を示すと次のようである。

　（a）静荷重下のSCC　　一ド限界値K：【sccのデータが

　　重要であるが，信頼できるデータは少い。

　（b）空気中（不活性雰：【烈気中）の疲れ一一一…1ぐ限界植

　　．△Kth付近ではき裂弼のたたき合いによるフレッテ

　　ィング酸化がき裂閉口を助長するが，十分解明さ

　　れていない。

　（c）腐食疲れ一一下限界植K：α冒寸近ではき裂先端に

　　おける応力助長腐食溶解が伝ぱを支醗すると考え

　　られ，この面からの長寿命推定法を確立する必要

9
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図6　き裂進展速度と応力拡大｛系数の関係（R蓋0）

　がある。また高繰返し速度では空気中の特牲に近

　付くが，腐食生成物によるき裂閉幽現象（くさび

　効果）のため（cつのように空気中特性より下側に

　なる場合もあり，十分解明されていない。

（d）腐食疲れ・応力腐食割れ相互作用　　大応力が

　低繰返し速度で変動するとき繰返しSCC，高い静

　荷重に重畳した小応力が高繰返し速度で変動する

　とき動SCCと呼ばれる現象が起こり，伝ぱ速度が

　著しく加速される。繰返しSCCは下限界値KFscc

　以上で起こり，繰返し速度や波形，応力比効果が

　大きいが，全体としてデータの集積も十分ではな

　く，今後推進すべき課題である。

4　腐食に関する調査

4．1　腐食データの確率統計的取扱いの現状と問題

　　　　点

　孔食等の局部腐食を生ずる場合，腐食試験の結果は

大きなばらつきを示す。これは現象自身が確率的性質

を有することに由来している。したがって腐食データ

、の確率統計的取扱いは局部腐食データをいかに取扱う

かに帰藩する。また最近は上述の立場に加えて，腐食

データを悟頼性工学に基づいて評価する方法の確立が

急がれている59＞。すなわちシステムの信頼性を定量的に

評価するためには，システムを構成する材料の腐食デー

タも信頼性工学の要求する確率統計的取扱いに耐える

データとして提示される必要がある。以下にこの分野

の研究と応用の現状，及び問題点を述べる。

4。1．1　局部腐食

　周部腐食において問題となる確率分掬としては瀦三規

分布，対数i：i三規分布，ボアッソン分布，指数分布，極

楠（二重指数）分布，ワイブル分布などがある。

　（1）　インヒビターと二項分布

　Nathanら60）は油井用の各種インヒビターの防食効果

を検討する過程で，インヒビター効率とその標準偏差

との間に一定な関係があることを見いだした。すなわ

ち，抑玄能の小さなインヒビター及び完全な抑性能を

示すインヒビターでは，腐食値のばらつきが小さいが，

中間の抑制能のものはばらっきが大きく，インヒビタ

ー効率εと分散μとの間に，

　　　　　　　μ　＝瓢1．88ε　（1一ε　）

なる放物線関係が成立することを見いだした。Na之han

は上式の説明においてボアッソン型の確率分布を考’え

ているが，これはむしろベルヌーイ試行に従う二項分

布に従うとして説明するのが妥当である。Nathanはイ

ンヒビター効率の判定は，ばらつきの少ないε＝…・90％

をもって行うべきことを提唱した。従来，この提案は

注目されることが少なかったが，インヒビター効率の

正確な判定を行う場合，このような観点からの検討が

必要であろう。

　（2）孔食発生とボアッソン分布

　副食発生がボアッソン過程に従うことはすでにEvans，

Mearsらによって明らかになっているか61），孔食同士の

相互抑制あるいは相互促進効果が重要である。これに

関連した研究として増子62）によって導入された均一度

関数Hおよびボアッソン分布からの偏りを表わすDに

よって，孔食の相互作用が定量的に表わされる6正も最近

繭像解析装観が長足な進歩をとげているので，孔食の

二次元分布の測定は容易に行うことができる。増子の

関数を用いて腐食度を定量化する装置の普及が望まれ

ている。

　（3）露営，すきま腐食誘導珍問と指数分布

　最：初に孔食やすきま腐食が発生するまでの誘導膝間

は指数分布に従う。指数分布は信頼性工学における偶

発故障期の信頼度を決定しており，指数分布から得ら

れる故i璋率λの値は，実用材料の耐環境【生を表わすパ

ラメータとして重要である。従来の材料の耐食表に加

えて，材料／環境別のλの値が求められることが望ま

れる。
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　（4）三食最大深さの予測の極値ノJ布

　孔食やすきま腐食などでは深さ最大紘が采要である。

この最大植分布は三二分布（二重指数分冶∫〉に従うこ

とが明らかにされている61＞。石～由パイプライン，石油タ

ンク底板，軟鋼袋含水溶剤タンク三板，銅製熱交チュ

ーブのアンモニアアタックなどの最大孔食深さの推定

に適用されている。

　（5＞硫化物腐食割れ｝臨界ひずみとプロビット解析

　プロビット三板は薬効試験に広く用いられている。

疾病の治ゆ：召こ対する薬の有効濃度を決める場合，50

％治ゆギを薬濃度Cの対数値logCをLD50（medium

lethaiδose）として決思する。プロビット法は対数1E

嵐プロットを最尤推定によって〆1二線化する乎法を手順

化したものであって，腐食分野への島西はFraserら63》

によるil張力鋼の硫化物腐食認れ臨界ひずみScの決

矩に用いられた。手法自体は医学：薬学の分野で広く用

いられ，確立された方法となっており，インヒビター

の効力試験に適用が考えられる。

　（6＞腐食寿命と残召門口解析

　イ瀬性工学4）子法は有用であるが，腐食学にとって

医学，生物学で用いられている残存騒命解析の視点も

有川である。脳∫ミ学と三二との慣1には多くの類似点が

あり，薬効試験や寿命解析の考え方は腐食研究にとっ

て憾めて理解しやすい。これらの乎法の腐食間題への

適用は容易であろう。

4．1．2　応力腐食割れ

　（1）対数まf規分布による二季斤

　3％NaCI中のAl今全，　MgC12中の3エ0鋼，硝酸水溶

液中の鋼線，il，！温純水中の鋭二化304鋼歪辛のSCC寿命

は対数∫E規分布に適合するとして解析されている。そ

のSCC発．L／二二過暇の確率論モデルは明確に承され

ていない。

　（2）極値による解析

　SCC発生四季＝に最弱リンクモデルをあてはめ，寿命

分布を極f直（最小｛lll：）分布に適合させるil式みが近年多

く行われている6の。最大殖あるいは最小値を取り扱う分

布は三つのタイプの分布に劣頬されるが，中でも最大

植を取り扱うGumbel分布，最小値に適絹されるWeib頑

分布がよく用いられている。

　SCC寿命データをGu田be1分布を用いて解析した事

例はほとんどない。一方，Weibull分布に熾今するとし

解析されたSCC破断寿命データの例は多い。藏線の勾

曲己は第II1漸近分布の式における形状パラメータmの

植に対応するもので，SCC寿命の信頼1ゼ刷iili乎法の確

立の上からm値と負荷応力，環境困子等のストレス・

レベルとの関係についてのデータの蓄積が望まれる。

　（3）　指数分布による三二

　指数分布はボアッソン確率過程と蜜接に関係した基

本的な寿命勿布で，炭素鋼の遅れ破壊寿命が指数分布

に適合する例としてあげられる65）。

　（4）SCC寿命の信頼性、；鞠li

　従来のSCC研究における寿命試験では両々数本の試

験片の破断寿命値の平均1二等の比較から，単に材料相

互の耐SCC性の比較を行うにとどまっていた。沸騰水型

原一傍酉己管系における鋭敏化304鋼のSCC損傷では66》，

原口炉の耐1屑年…数以上SCCを生じない対策が要求され

た。このためイ．1頴性丁｝：の手法67）を用いてSCC寿命を

、、li価し，必要とされる信頼度で寿命を保淑三するSCC寿

命試験を爽施する必要を生じた。Postら68）は図7に模

式的に示すように，井準材と代メ箏材とのSCC寿命が，

平均寿命のみ製なり，分散の等しい対数丑視分布に従

うと仮定して，騒命の儒頼i．1響価法を提案した。

これは毒命の確率分布を考慮に入れ，最小値分布の取

り扱いを導入した点でSCC寿命評毎百法に大きな進歩を

もたらした。

轡

蓬

　　・・　、燗，1。、μlnA　・・

図7　対攻正幌分布に基つ』く錆頼性藷佃li

　（5＞今後の課題

　前述のPostら68）のSCC寿命の｛，∫頼性評価法はSCC

寿命評価に大きな進歩をもたらしたが，三二分布を対

数正規分布とした仮定，及び恭二1｛三思と代替材との蒜命

分布の分散が等しいとした仮定が正しく成立している

か否かを検討する必要・がある。Weibull分布等の他の分

布を仮定した二合を含めて，イ11鑛悟；平価はまだ確立し

た手法になっていないと書えるが，その有嗣牲は明ら

かであることから今後の研究の進展が期待される。

　SCC寿命分布がいかなる確率分布に適合するかを決

定するためには，SCC寿命を支配する素．過程の旧聞モ

デルを構築し，その距当性を実験的検討により実証す

る必要がある。
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　また，実験㌶式験における寿命評価から実環境にお

けるPerformanceを予測するためには，　SCC寿命分布

に及ぼすストレス・レベル（負荷応力，環境凶子の・ナ

単性窪）の影野が明らかにされなければならない。

尋。2　腐食データの整理状溌と必要とされるデータ

　11）湿食

　各種の腐食データが図表及び数値表としてまとめら

れているが，新材料の開発は速いテンポで進んでおり，

それらの適用条件をすみやかに知ることができる耐食

表の見落し，腐食データベースの確立が早まれる。

　（2）応力腐食害i」れ

　多管三熱交換器の使用実績アンケート調査及び解析，

各種実機での抜傷．’1挙例，各養f塩化物環境下でのSCC一

トぎ位や｝｛図が作成されている。一方，高強度鋼，筒力アル

ミニウム，チタン合金のSCCに対しては破壊力学的観

点からの整理がすすみ，バテル研究所の出版になる“Da・

mage　Tolerant　Design｝｛andbook”69）は破壊力宇的特

性値のデータが仏範に収集されている。

　（3）rl温腐食及び水素侵食

　［盲温腐食の研究では，主に朝曇環境中で腐食機構の

解明を匹i的としたものが多く，集機のス飾鳶予測には直

接は使えない。これらのデータは放物線速度スヒ数1〈p

（g2・cm－4・＄一1）で髭理されている。今後の皆朱題と

しては実機データの収集，両脚での繰返し酸化におけ

るスケールの早れ特性データと笑機環境での耐食性の

相関を歩けする必要がある。

　水素侵食に関してはネルソン図のほか，内外の文献

調査，事例収集カードの作成などが行われている。今

後の課題として水素侵食：に及ぼす合金元索，組織など

材料側因子，水素分圧，温度，水分などの環境露子，

負荷応力の影響などの解明が必要である。

4．3　構造材料の腐食爵命設計の現状と課題

　（1）腐食しろの考え方

　圧力容器，熱交換器，酎管類などに開する国内外の

規格類では腐食しろの標準値を規疋しているが，いず

れの場イ1も，基本的条項以外は装琵の発心者と設計者

の聞で腐食しろを決定することにし，全面腐食を対象

としているが，局部腐食に対するa鴬項を付記して

いる。醗食材料を硬用する場合，ライユングによる防

食描‘：を講じる揚今は腐食しろが見込まれていない。

　（2＞設計（許容）応力

　籍麟B製，化学装∵，火力発現などの装置の材料設

計に用いる許容応力はその国華の該当する法規及び規

格に定めた値によっている。しかし，許容応力の算出

方法はいずれも大差なく，大体次の項藏に該当するよ

うである。

1）

　a．

　b

1圭）

低益1L範囲

引張強さの卸農

耐力（0．2％歪）の2／3または5／8，オーステ

ナイト系合金または葬鉄合金は0．9

1猫、、範囲

　　a．10万時嗣クリープ破断応プJの平均値の67％

　　　　または敢小値の80％の低い方の敏

　　b．0．01％／1000hのクリープ速度を与える応力の

　　　　平均値の100％

尋。4　耐食材料及び防食法の選定と寿命

4．鷹．董　湿食：

　炭素鋼は安価な材料として，とくに中性の天然環境

では並要で，それ自身は耐食性が不十分で経済性及び

寿命を逗留して塗覆装，電気防食，インヒビターなど

が適用されるのが一般的である。

　不動態化により耐食性を与えるステンレス鋼や高合

金では孔食，すきま腐食，応力腐食1潜れなど局部腐食

が重要で，とくに環境中の塩化物の存在が問題となる。

このような局部腐食の発生する条件を鋼種ごとに塩化

物濃度，～渡，溶存酸素濃度，p｝｛で規疋することが試

みられているが，決疋的な集火成となっていない。問

題の一つは実験多的試験に比べて，実環境でははるか

に低い壇素濃度で局部腐食を生じていることで弓部濃

織が想定されなければならないが，なおこの推定は容

易でない。また局；｝［1腐食が先生した易今の腐食速度が

どの程度であるか，寿命推定の上で必要となるが，一

般に局部腐食は不動態表面のマクロセルによる電流集

中があるので，一義自jに決め難いところがある。

4。4。2　応力窩食割れ

　SCCの発生は墓本的に材料，環境，応力の三要素の

組合さった条件で起こるとされる。耐食材料め選定

にあたって，この三地畔が重ならない条件を見いださ

ねばならない。すなわち，材料要因として化学成分，

加工，溶接など，応力因子として引張下限応力，残留

応力が王要である。また環ぢ因子は広範な要因を含む

が，すきま腐食を起パとする場合も多く，構造誰iの配

慮が必要である。実験室的な加速条件と実機環境の相

関性を見いだすこと，モニタリング技術の開発も重要

である。

4．4，3　高温腐食及び水棄侵食

　一般には耐酸化温硬限界は通常その材料の肖温．強1蔓：

から規制される耐用温度より高いので，輯酸化限界温

度が問題となることは少ない。しかし，スケールの剥

離に関するデータ，低融点デポジットの付着によるバ
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ナジウムアタックや硫酸堰腐食は磁屠温度以下で起こ

る腐食現象として重要であるが，これらのデータは乏

しい。水素侵食についてはネルソン線図に対する樗料

の応力，環境条件として｝｛20，H2S，とくに翼Clの影

響などを明らかにする必要がある。

4．5　構造材料の腐食損傷・余財命評価

4。5、1　基礎研究の現状

　腐食反1心の基本としての鉄腐食機構の解明1こ関する

速度論的研究は，従来酸i生溶液を腿いたpH依存牲の面

から検討されたものが多かったが，今後はp｝｛，アニオ

ン種，とくに緩衝特牲を考慮した速度式の挑療が望ま

れる。

　高温腐食における速1口論的研究は従来，保護皮膜の

形成される過程に重点が畳かれていた。しかし，面温

腐食は保護皮擬の形成，破壊，胸しの三つの素過程の

繰返しと考えられるところがら，これらのすべての過

程を舎んだ速度式を欝築していくことが重要である。

4．5．2　腐食モ日夕リング及び非破壌検査と余欝

　　　　　　命評価

　スプールテスト，溶出金属イオンの分析，電気拭抗

言，　己極電位の測定，分極抵抗法，水素透過量朝口泣～

などが腐食モニタリング法としてあげられる。一般に

これらの．方法は全面腐fミを対象としたときに理想的結

果をうるが，月【f【～腐食発盤の探知が田難な点が課題と

なっている。わが醒における研究動向は測定の｝、石梼度

化，計測国路のi“1級｛ヒを志向しており，工業からの要

【1前ま試験片や冗極科隊造の簡素化，振’｛軽ヒ，堅牢牲，夷

町への層脱の容易性に向けられている。いずれにして

も余寿命評価を意言1幾したモニタリング技術が行われて

いないのが現状である。

　非破壊検餐注としては超倉波野さ法，放射線法，渦

、こ碗漬，AE法などがある。超音波による食孔，割れ

の検知，渦電流法による孔食，SCCの検知に利用が広

がっており，腐食余寿命評価に対する非破壊検禿法の

適川が期待される。

曝．5．3　応力腐食割れ発生と進展速度測定法の現

　　　　　　状と余寿命評価

　SCC過程には発生と進展（伝ぱ）過程が含まれる。

プラントにおけるSCCでは，発．hまでに大部分の時間

が費されることが多く，SCCのモニタリングにおいて

もその発．Lを検知することの惹義は大きい。巨視的変

形を伴わないSCC発盤過程は検出技術も限られるが，

中でもA£の有用牲が指摘される。濁温水中で害11れ進

展に伴う伸びとAE計灘の比較70），活性経路腐食（APC）

を伴う刮れと，水素脆性による割れとの弁別の可能性

などが検融されている。AE法の適用は背景雑二羊i言号

レベルと，き裂発生，進展による唐鳩のこすれに伴う

AE信考レベルとの弁別が嚢菱なテーマである。

4．5，4　高温腐食及び水棄侵食の発生及び進展度

　　　　　　の測定法の現状と余舞命評価

　水素侵食の卦合，初期の脱灰を藤破壊的に検：出する

ことは難しいが，かなり進展した段階でのミクロ的割

れが発生した時点での趨側波による評価が可能である。

一ノ∫，正確な進展度は構堂．／～材の一部を切りとって肉

厚断酒のミクロ組織の観ボ，化ビ｝分析を行っている。

今後は初期段階での脱炭を検出できる技術の開発が望

まれる。

　また娠灰現象に対してはマトリックス合壁組成の変

化に伴う宿磁性体から強磁性体への変化を検出して進

展度がもとめられている。

4．6　舞命評価における腐食：試験の現状と課題

4，6．1　基礎研究の現状と間題点

　寿命評佃iにおける実験室的腐良試験法の意義は使用

環境と条件を拘現する試験条件の設定法，腐食量の計

測法及び試験結果の。平価法の三者によって決まる。こ

のような観点からの腐食試験法の棊旋研究は盛んに行

われているが，申でも電気化学的言鵡灸法とくに分極抵

抗法は者しい進歩をなした。しかし，多くの利点とと

もに試験結未の解憐が必ずしも容易でないこと，奮；頼

性と丸1圭性とになお問題を残している。

4．6．2　実用試験法の現状と問題点

　寿命評価の観点から，材料選定，適用性検討のため

に行われる腐食試験が重要であり，そのような試験法

はさらに捉進試験法と非捉進試験法に大胴される。促

進試験法は環境を厳しくして行うもので，迅速，明確

な結果をうるものであるが，ほとんどの試験漬では促

進の程度が定量化されるに系っていないのが現状であ

る。一方，非促進試験は使用条件に近い順境で樗料を

曝して行う武験である。試験片を鵬いる場合，実用構

え」～材に比べて寸法が小さく，形状的に制約がある。

もう一つの問題点は実使用時の醗用年数1こ楕際する時

聞，試験を継続できず，打切りによって長li寺間の挙動を

推定せざるをえないことである。このように，促進程

度、醸境シミュレーション，寸法、形状効果，目寺団的

外挿などにおける同題のために，現状の腐食試験法に

よって正確な寿命評価を行うことは一般に囲難であり，

個入的経験や推測に塞ついて騒命を、，F価しているのが

現状である。

4．6．3　腐食試験法の規格化の現状

　各国の工業規格のなかに，腐食試験に関する規定が
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定められているほヵ・，腐食を軍門とするf｝協会によっ

ても規格が設疋されている。これらの規格には，材料

の耐食性能を試験するためのものと，環境の腐食性を

試験するためのものとがある。本来，腐食試験法は金

属と使用環境の組合せの数だけ必要になるはずである

が，規格に規定されている試験法の数はきわめて少な

いのが現状である。また寿命両三を目的とし，直接的

に有効なものは皆無に等しい。いずれにしても腐食試

験で得られるデータが短七性を持っていないために，

満足な寿命評価が行えないのが環状である。

5　結　　言

　本研究により，両1破壊，疲れ破壊，腐食が関係す

る構造材料の寿命・余寿命予測を目標として行われて

いる各穫基盤的研究の現状と閲題，感に関し広く調査分

析を行った結果，産柔界，学会における考え方が明ら

かにされたと考えられる。

　調査分析結朱の各論については調査が広範囲，多岐

にわたるため各謡，節を参照されたいが，問題点の骨

子をまとめると以ドのようになる。

　（1）高温歯髄材料1こついては，その寿命・森騒命を

支配する囲fとしての岨面変化，クリープやクリープ

疲れによる損傷，及び破壊に至るき裂伝ぱ挙動を，実

機との対応で解明することが重要である。

　（2）疲れ寿命・森寿命予測に関しては，実働両肩や

欠陥の定量評価が実用上重要で，痕れき裂の発生と伝

ぱについての些量的研究の推進，損傷の非破壊検査的

評価及び損傷形態の定圭L評価，及び特に湿洞環境や特

殊環境における腐食疲れ及び腐食疲れと応力腐食論れ

相互作用効果の解明が緊要である。

　（3）呑種腐食現象に対しては，腐食データの定量的

取り扱いを確立することが重要で，モニタリング技術，

醤命評価を可能ならしめる腐食試験法の開発と，腐食

割れの分野における寿命・余寿命予測法の確盆が身妄

である。

　なお構造材料の寿命・余寿命予測等の技術を実用的

’な技術として確立するためには，上記の実験三幅試験

研究と並行して，実機における財料劣化や損傷の系統

的調沈も推進する必要があり，合わせて捉莱予測技術

の実機における検．証を実施することが必要と考えられ

る。
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カナダとの協力による北極海・氷海域における海上

輸送技術の開発に関するフィージビリティ・スタディ

　　　　　一低温用金属材料に関する調査研究一

科学技術振興調整費研究

溶接研究部

福島輿夫

材料強さ研究部

安中　嵩

疲れ試験部

金尾正雄
日日零［i57年1蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　本研究は，エネルギー資源確保の観点に立ち，カナダ・ボフォート海に産出する原油を日本

へ海上輸送するための，合理的なシステムの開発並びにこれに関連する問題点の抽｝：｝1を谷うも

のである。この課題の中には，北極海・氷海域を通年航行が可能な火形独航砕氷タンカーの開

発が含まれており，これに舟運して，砕氷舶に用いられる紙温用金属財料砺訂超査を当研究所が

担当することになった。

　本調査のi…；標となる砕氷タンカーは，アイスクラス10（3m厚の氷盤中を3ノット（L54m／s）

の速度で連続航行可能〉の砕氷能力をもつ20万トンタンカーである。使用鋼材に簸する要求条

件としては，造船側の専門委卸1の助1雪により，最抵i没計温度が一60℃、降伏強さが36kgf／mm2

以上，板厚が40～75mmと設定された。なお，推進装置関連材粍側えばプロペラ用材料など

は調査範囲から除外してあるため，本報告では船体構造用注延鋼蓬；孝が三i三な対象となっている。

　本調査の結果は以下のように要約される。

圭．船体用鋼材の海水｛こ対する防食には，無溶剤型エポキシ樹脂系塗料の｛吏用が有鰹である。

2．延性一脆性遷移温度より高温計において使用される限り，低温における疲労特性を室温で

のそれらから推竃しても，大きな誤りは生じない。

3．一60℃までの温度で使用される鋼纏に対する現用規則でのシャルピー級収エネルギーの要

求は，鋼材組成の低C，低S化と，制御圧延，加速冷去i｝の工程を糸｛：1合せることで達成が可能で

ある。

4．荒天下の氷海域における万全な安全を期すため，材料の脆性破壊特｛｛1三に基づいた従来の評

価法に加えて，不安定延性き裂伝ぱ条件の評価法も検討することが墾ましい。

1　はじめに

　本研究は，エネルギー資源確保の観点に立ち，カナ

ダ・ボフォート海に塵呂二1する原漉をiヨ本へ海上輸送す

るための，．合理的なシステムの開発並びにこれに関連

する問題点の抽出を行うものである。

　この課題の推進には，科学技術庁搬興局及び同研究

調整局が当たり，研究の実施は運輸省船舶局並びに同

船舶技術研究醗が巾心になり，これに当研究瞬のほか，

海上保安庁水路部，気象庁気象研究所，郵政省電波研

究所，北海道開発庁土木試験瞬，海洋科学技術センタ

ーが加わって，それぞれのサプテーマを分狙した。

　研究課題は次の3劇ヨに大別される。

1．氷海域における海上輸送技術の聞題点の才離：i

2、氷海商船に関するフィージビリティ・スタディ

3．氷海航行支援技術に関するフィージビリティ・ス

・一 P7一・
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　　タディ

　大皿貝1は輸送システム全依を逸して問題点を抽出

するもので，各種の法令までも含めて取扱っている。

　大回摩2は北極海・氷海域を通年航行が可能な大形

独航砕氷タンカーの開発を目標とするもので，当研究

所が組当した低温用金属材料に関する調盗のほか，大

推進システムに関する調査，氷海中の実船実験に関す

る調査が含まれている。

　大回闘3は，リモートセンシング，氷海用無人探査

機，氷海域の港湾・沿岸工学に関する各種の調査を行

うものである。

　以下，当研究所が麺鎖する低温用金属材料に関する

調査を進めるにあたり，調査の対象を，材料そのもの

の現状と問題点及び材料の性能評価についての現状と

問題点に分けて考えることとした。

2　低温用金属材料の現状

2．1　砕氷船用材料が曝される環境の設定

　文献によれば，北極海・氷海を航行する砕氷タンカ

ーが曝される環境は，外気温度が一50℃とも一55℃と

もいわれており，また，氷海中の海水温度：がほぼ一2

℃とされている。そして，船体外板の温度も，吃水線

より上部ではほぼ外気に等しくなるといわれることか

ら，耐氷帯の最も厳しい温度環境として一60℃を考え

ることにする。

　また，一方では，低温ではあるが溶存丁丁の多い北

極海から水温が上昇する日本まで航行するため，海水

の腐食：環．境の変化をも考えなければならない。

　これに加え，氷海における氷塊との衝突と摩擦，慌

天候，波浪等により船体に作用する外力もかなり厳し

いものと考えねばならない。しかし，外力の設定につ

いては，いまだ研究の段階にあり，この条件に対して

は船体強度の側から鋼材の強度水準と使用叛厚という

形で提承されたもの，すなわち，降伏強さ36kgf／mm　2

以土，圧延鋼板は40mm～75mm，鋳鋼は300mm～500mmの

厚さを考えることにする。

2．2　調査対象材料範囲の選定

　体心立方格子をもつ金属，すなわち，一般の構造用

鋼，溶接用高張力鋼に代表されるフェライト系鋼は低

温になると脆性破壊を生ずるが，二心立方格予をもつ

金属，すなわち，よく知られている18Cr－8Niステン

レス鋼に代表されるオーステナイト系鋼，銅及び銅合

金，アルミニウム及びアルミニウム合金などは，通常

の低温では脆性破壊の心酉己はない。図1は各種低温環

境において使罵可能な鋼種の例を示したものである。

アンモユア　　　一33．4（℃〉

プロパン　　　　　一荏5

vロピレン　　　一47．7

高張力鋼

`iキルド鋼
硫化カルボニルー50
硫化水素　　　　一59．5 2％％Ni鋼
炭酸ガス　　　　一785

3％％Ni鋼アセチレン　　　一84
エタン　　　　　一88．3
エチレン　　　　一104

Nリプトン　　㎜151 5％Ni鋼～8％Ni鋼

メタン　　　　　　一　6

酸素　　　　　　一183

アルゴン　　　　一186 9％Nl鋼
フツ素　　　　　一187
窒素　　　　　　一195．8

lオン　　　　　一246
重水．素　　　　　一249．6

ステンレス鋼
水「素’　　　　　一252．8

wリウム　　　　一269

一273

図1　低温環境において使用．可能な鋼種の例

液体窒素温度（一196℃）まではフェライト日鋼の流れ

を汲む材料が用いられ，それ以下の温度ではオーステ

ナイト鋼またはアルミニウム合金が対象となっている。

　当面の調査課題は氷海タンカー用材料ということで

あり，外気温度が最低で一60℃，設計温度で一55℃で

あるので，調1査対象鋼材としては，1司図における3．5％

Ni鋼程度までの鋼．種を考えることとする。

2．3　検討門川の選定

　前籔2。1で．述べた環境から，海水による腐食に対

応する方策が検討されねばならない。一般の構造屠鋼

では，そのままでは海水腐食に耐えることは不可能で，

電気防食や塗装によって腐食に対抗する。通常の船舶

では防食のための塗装は常識となっており，かっ，電

気防食が併用されるが，氷海においては防食用電極が

氷塊との衝突により脱落するという情報もあり，防食

対策としては，鋼材自身の耐食性向上か，あるいは，

高性能の防食塗料の開発が必要であろう。

　防食塗料としては，南極氷海において無溶剤型エポ

キシ樹脂系塗料の有効性が確認されており，かっ，氷

塊との摩擦に対しても同塗料は摩擦抵抗を減ずるとい

われている。したがって，今回の二二においては鋼材

の耐食姓の項廻は綱愛する。また，氷塊との接触によ

る鋼材の摩耗についても，この塗膜の存在が耐摩耗性

を与えることになるので，耐食性と同様，今園の調査

項目からは割愛する。

　さて，最大の課題として，低温における材料の強度，

すなわち，脆性破壊及び疲労の問題がある。

　低温におけるフェライト系鋼の疲労挙動と常温にお

けるそれとの間に差異が存在するか否かは重要な問題

18一
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である。この円題に関して平川らDは以下のように述

べている。

　高サイクル疲労の領域においては，収集した炭素鋼，

合金鋼，9％Ni鋼，ステンレス鋼の平滑試験片による

各データのいずれにおいても，低温における疲労限度

は常温におけるそれらより醜くなっている。この傾向

は，切欠き試験片においても心様であり，また，衝撃

の繰返しにおいても則二＝者と岡様な績iでljにある。以上

のことから，疲労限度を設計基準1こ用いる場合には，

平滑材，切欠き材ともに常温のデータを用いることで

要：求を満しうることがわかる。

　一一・方，低サイクル疲労の画帳においては，疲労特性

を支摩する1蓉i子が塑性ひずみであり，この塑性ひずみ

（破断延雛）は低温になるほど減少する傾向にあるため，

瑚種によっては，低温での疲労強度が常温でのそれと

比べて1氏下する。しかも，低下する程度は，その材料

の延性一脆性遷移1品度以下では宿しい。したがって，

低サイクル疲労が問題になる部材では，少くとも，硬

用環境温度がその材料の遷移温度以下にならないよう

材利逆：択を行う必」要がある。

　低温での疲労き裂邊展特姓を常1温でのそれと比較す

ると，応力拡大係数範囲△Kが小さい測では遅く，巨

△K側では速くなる傾向があり，かつ，疲労における

延性一脆性遷移～、孟度（FTT）一この～、、孟度は静的な遷移

温度より低くなる一を境として種々の粋性値が変化す

る。すなわち，FTT以紅の温度領域では，き裂進展

速度（da／dN）は温度の低下とともに低下し，疲労破壊

靱姓Kf、の髄及び破断までの繰返し数Nfは温度の低下

とともに増大する。

　以．L，干川らの調査結果に棊づけば，心用温度がそ

の鋼材の遷移温度以上である限り常汽での疲労特性を

考慮すればよく，当面は，低温であることによる特別

の｝雪己慮は不要と思われる。常温での疲労特性について

は別途考慮するものとして，今回の調甕項Hからは疲

労特性をも割愛する。

　したがって，以後は現用鋼の抵温における破壊靱性

（主として切欠靱性）を八家に調査を進めることとす

る。

2．4　低温用鍋の姓能表示

　材料特牲値あるいは設計用の棊準値としての有効性

の可否はさておくとして，J王Sを始め，呑種船級協会

の規1：illでは，鋼材の脆性破壊に対する抵抗を表わすも

のとして，シャルピー；吸双エネルギーの大きさと試験

温度が指示されでいる。これは，試験が簡単に行える

こと，試験片が小形ですむことなどの利点によるもの

である。これと類似の表示として，シャルピー衝撃破

断面の脆島破面率がゼロのときの吸収エネルギーを碁

準として，吸収エネルギーがこの値の1／2になるとき

の官需（エネルギー遷移温反vTE）を短めだものもあ

る。

　このほか，シャルピー衝撃破断面において脆牲破面

率が50％となるときの温度（破面遷移温度vT，、〉によ

る表示，落亘試験におけるNDT（Nil　Dt姦ctillty

TransitiOn）温度による表示，干諏ひずみ破壊靱性KIC

の値，手弼ひずみ動的破壊靱姓Kldの値，平面ひずみ

破壊伝ぱ阻止靱性KI、の値などによる表示，同様にし

て，き裂開1コ炎位（COD）試験における臨界き裂先

端鳶口変位（CTOD，δ。）の値による表承も用いられ

る。

2．5　造船用鋼の規格

　国内においては船体用圧延鋼材に対して日本海事協

会（NK）の規則があり，その要求短は表1に示すと

おりである。同褒の規定は板厚50組m以下に適材され

るものである。これは，LR（ロイド，英），　GL（ド

イツロイド，独），ABS（米国船級協会）の各規則と

も柊合がとれているので，各國における概略の様相は

同誌で拙むことができる。

　なお，LR規鋼には，　AH34S，　DH34S，冠H34
S（σy：≧340MPa，σB：450～610MPa，　EI（G．し200mm｝

：；≧22％，2vET：343（L方向））があり，一方，　N　K親

鰯に規定されているKA46，　KD46，　KE46は他瀦の

規期にはない。ABS規則にはCS，　DS，　CNの等
級がある。

　これらの鋼材は化学組成も規だされているが，その

基本はC－Mn系の洋種であり，溶接性を考慮してCは

その上限が抑えてある。両張力鋼については，Cは0ほ8

％以下，M臓がO．90～1．60％で，　Nl，　Cr，　Mo，　Cu，　Nb，

V，Al等について微黛の添加が認められている。　E級

鋼（2v£＿40が面訴されている）はAl脱酸で，かつ，細

粒化処理が幾疋されるのが通例である。

2．6　低温用鋸の規格

　国内においては，JISG3126低温圧力容器1・｛響炭献酬

鋼板及びJIS　G3127低温圧力容器用ニッケル鋼鋼阪，

NK規則の低温用圧延鋼材，曝本溶接協会の　WES

3003低ll’構造用鋼板21三ll定蓑」二準等がある。衰2はMく規

歴ミll，表3はJISの数粋がある。とくに，　W｝£S3003で

は，性能の表承を，鋼板の降伏点または耐プ」の保証値

（kgf／m猟2），区：分板湾，、己号，区分温度記号及び特姓を

表わす記号によって構成し，設計時の擦安になるよう

配慮してある。
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衰1　船体用圧延鋼材』（El本海．事協会　NK）

衝撃値（2vET）1（gf・m

種類 材料記号 脱酸形式 熱処理
降伏点又は

ﾏ　　　力
汲№?／mm2

1粥長軸さ

ﾝgf／mm2

伸　　し㌦（G，L＝5．65／A）

@　％ 試験温度℃ L．方向 C方晦

1〈A 獄，SK，K 皿 一 …幽

KB SK，　K
｝ 0

KD SK，　K
≧24 41－50 盈22

一10 ≧2．8 ≧2．1

K£ K
N

一40

KA32 0

KD32 K N ≧32 48－60 ≧22 一20 盈3．2 蓋2．3

K覚32 一40

KA36 0

KI）36 K N ≧36 50－63 ≧21 一20 ≧3．5 ≧2。5

KE36 一40

1くA46 0
高調
｣力　　’一鋼質

KD46 K Q．T． ≧娃6 60－72 ≧16 一20 ≧4．8 ≧3．5

K：E46 一40

R　リムド，SK　セミキルド，　K　キルド，　N　焼ならし，　Q　焼入れ，丁　焼もどし，板厚：50mmまで

嚢2　低温用圧延鋼材’（目．本海．事協会　NK）

　　　　　　　飯　厚材料記．号 衝撃側2vET）kgf・m
種類

mm
熱処埋

降伏点又は

ﾏ　　　力
汲№?／mm2

引張強さ

Mgf／mm2

で申　　び
iG．L＝5．65瓶〉

@　％ 試験温度℃ L方向 C方向

KL24A 一40

1〈L24B
N ≧24 41－50

塗20 一50

炭　素鋼

KL33 ≧33 46－55 一60

KL37
Q．T．

≧37 50－60 ≧19 一60

KL2N30 ≦30 ；≧30 43－58 一70
≧4．2

i≧2．8）

≧2．8

i≧1．9）

KL3N32
　N

煤@は
m．T，

≧32 45－60 ≧19 一95
Ni

|
KL5N43 ≧43 55－70 一110

KLgN53 N．N．T． ≧53 70－85 一196

KLgN60 Q．T． ≧60 70－85
≧18

一196

シャルピー衝撃吸収エネルギーは3個の試験片爾の平均値，括弧内は偶々の試験片の最低値を承す。

KL24A～｝（L37の鋼種については規定の試験温度より1匿い温度範囲において，設計温度よ1）5℃低い温度または一20

℃のうちの低い方として差支えない。

N：焼ならし，Q：焼入れ，　T：焼もどしを示す。

成分系：KL2Nは2．25％Ni，　KL3Nは3，5％Ni，　K王、5Nは5％Ni，　KI、9Nは9％Niである。

　LR規遡では，　C－M廼系の低温田畠として，　LTO，

LT20，　LT⑳，　LT60の4等級があり，　LTのあと

の数字がシャルピー衝撃試験温．度（℃）を示している。

吸収エネルギーの要求値：としては，それぞれの試験温．

度において，L方向（圧延方向）で41J以上，　C方向

（庄延方向と直角方向）で27J以上（液化ガスキャリヤ

用），その他の構造物用としては，引張強さが450MPa

未満のものに対してL山岨で27J，450MPa以一とに対

して41」以上となっている。引張強さσBとしては各

等級に対して3水準が規定されており，σBの最：低値が

それぞれ360，410，490MPaである。これら鋼種のほ

カ㍉　0．5％Ni蜜岡，　1．5％Ni垂濁，　3．5％Ni塗岡，　5％Ni金岡，

9％Ni鋼も規定されている。

　GL規則では，　C－Mn系鋼としては，　St390T，　S£

一20一
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表3　　f氏2温用蛋岡（JIS　G3126，3127＞

衝醐霞2vET　kgf・mD
種類 材料門出

板　摩

@mm

最低使1：耳

蛛@　度

@℃
熱処理

降伏点
狽ﾍ耐力
汲№?／mm2

目凹強さ

p（gf／mm2 試験温度　℃ L方向

SLA24A 一30
11≦；t≦；20　－5

Q0くt　　　－10

SLA2413
6－50

一45 N

　≧24

it≦40）

@≧22
i40〈の

41－52
11藍t≦20　－15
Q0〈t　　　－30

炭　　索　　鋼

SLA33A 一45
11≦t≦20　－25

Q0＜t　　　－35
≧一ぎ・Em、。2，

SLA33B 6－32 一60

≧33 45－57
11≦t盛20　－45

Q0＜t　　　－55

SLA37 一60

Q，T▼

≧37 50－62
11≦；t≦20　－45

Q0〈t　　　－55

S乱2N26 一70 N 一7e

SL3N26 一101
≧26 46－6G

一101
≧2．1

i≧1．7＞3，

SL3N28 一101

　N
煤@は
m．T． ≧28 49－63 一101

Ni

|
SL3N45

6－5G
一110 Q．T． ≧45 55－70 一110 盆2．8（≧2．1）

SLgN53 一王96 N．N．T． ≧53 70－85 一196 ≧3．5（≧2．8）

SL9醤60 一196 Q，T． ≧60 70－85 一196 叢4．2（≧3。5）

1）11m撒未満の板彫については，サブサイズの試験拷の適中と，その場合の試験温度及び吸収エネルギーが規定され

　ている。畷収エネルギーは3個の試験片の平均イi｝1工である。

2）Em、、は3掴の試験片の脆性破藤率がいずれもゼロになる温度における吸収エネルギーの平均｛ll｛。

3）括弧内は個々の試験片の吸収エネルギーの」1乏低驚である。

SLAはいずれもA1処理の糸｝｛1粒キルド鋼であり，かつ，最低使用温度は通ll㌃の使用条件に対するもので，脆盤き裂伝搬

隈11．＝能力などの特殊な性能が要求される時には適用できない。

SL2Nは2。25％Ni，　SL3Nは3．5％Ni，　SLgNは9％Niである。

伸びについては板摩により規建されている。

440掌，S壌90Tの3種類があり，最低設計温度：は一40

℃，シャルピー吸収エネルギーとしては，板厚25mm

以下に対して，試験温度を（設計温度一5）℃または

一20℃のうちの低い方とし，その温度での2vETが3

本の試験拷の平均値で41J（L方向）及び273（C方

向）以上，個々の試験片についてはL方向で27J，　C

方向で19」以上となっている。25狙mを超える板厚に

対する試験温度は，25くt≦3伽mの板厚において10

℃，30＜t≦35mmの板厚において15℃，35＜t≦40mm

の板厚において20℃，設計温度より聡い｛直に規定され

ており，また，これら∂）値が一20℃より高くなった場

合には一20℃を適用するとしてある。Stのあとの3桁

の数値は引張強さの保証値：（MPa）を表わしている。

この鋼種の延畏上に0．5％Ni鋼が含まれており，最：低

設計温壌：は「55℃，・衝盤試験潟．度はStグループと岡

じである。また，これらの鋼で板厚が25mmを超える

ものについて，試験温度が一60℃を超えるようであれ

ば，より低温用の鋼種に変更するよう付帯記事がある。

ニッケル鋼としては，1．5％，3．5％，5％，9こ口Nl

を含有する各鋼種が規定されており，最低設計温度は，

それぞれ，一60℃，一90℃，一105℃，一165℃，試験

温度は板厚25mm以…ドに対して，一65℃，一95℃，一

UO℃，一196℃が，また，25mmを超える板厚に対して

はStグループに適用されると嗣じ条件が付けられて

いる。ただし，設計温度から算磁した試験温度が上記

試験温壌：より高くなった場合・には上記試験温度を用い

る。吸収エネルギー2vETの要求擁は上と同じである。

　ABS規則においては，0℃から一55℃の使月ヨ温度

に対して，V－039，　V－051，　V－060の3種類のC一懸n

系低温幣鋼がある。Vのあとの数値がシャルピー衝繋

試験温度（℃〉で，吸収エネルギーの要求値はGL規則

と同じである。最低使胴温度は試験温度：より5℃高い

温度としてある。また，引張強さは41～63kg£ん田2，

降伏点は25kgf／mm2から0．8×びβの範囲に規定され

ている。一55℃から一196℃の使幣温度に対しては，

ASTM　A203の2L25％Ni鋼及び3．5％Ni鋼，A6妬の

一21一
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傾　　瞬） （特　　性） （冶金的背努そ）
（製造方法）

強度（Y　P，　F　S＞ μ・1溶強化（S韮，Mn　Cu，NI　　＞ 適　正　な
成分系選択

析出強化（Nいv）

母樗特慣
組繊強化（ベイナイト，マルチンサイト）

庄麺歪の導入

刺擁肥延
糸占晶粒の微細化

気圏　（、E1，、r，）

マトリックスの強靱化（低C，Ni添舶〉

不純物兀素の低減（P，S＞
圧延後の
カll闘乱都

1氏人跳れ感受匝

大人執浴接翔rボノド部靱殴 ζ

溶接期九感受性京1孟成（PcM）の低誠｛ヒ

　　　　（1残C，合金元素1氏減…）

溶接熱影響部組辛哉の結晶粒微細化

　　　　　　　（REM，Ti添加｝

‘げ接執影響部維識のフェライト，パーラ

イ1化（RE醒　B添加／

畝処理1
（焼なりし）

凱処理2
（焼八才し，

焼もどし｝

図2　船休構造用高張力鋼板の要求学寺性と製造方法の関連

5％Ni鋼，　A353の9％Nl鋼及びA553の9％Ni鋼が

ある。なお，オーステナイト系ステンレス鋼，36％Ni

鋼，アルミエウム合金も充当される。

2．7　鍼材の低温靱性向上方策

　図22）は船休構造用高張力鋼板の要求特駝と製造方

法の関係を示したものである。氷海タンカー用鋼材と

しては，溶接性を警することなく靱姓の向上を図らね

ばならない。

　鋼材の切欠靱控は，

　11）フェライト結晶粒径，パーライトコロニー径，調

　　質鋼では麿効結晶粒径（へき開破面における単位

　　破面の径，破緬単位ともいう）。

　｛2）金属組織の構域と微細構造。

　（3個溶元素の種類。

を調整することにより向上が可能である。

　図33）は低炭素鋼のフェライト結晶粒径と衝撃遷移

温度の関係の例を，図44）は非調質鋼におけるパーラ

イトコロエー径と一定の動的臨界CTOD値（δCD）を

承す温度との関係の一例を，図55）は調質鋼における

有効結晶粒径と破廊遷移温度の関係の一例を示したも

ので，いずれにおいても結晶粒及びこれに相轟するも

のが微細であるほど切欠靱性は向上することがわかる。

　細粒化を達成する手法としては，A1脱酸によって0

を減ずると同時に，固溶NをAINとして固定し，微細

に分散させてオーステナイト粒の成長を抑制する方法

　40
豆

弩

蓮

翼・

湿

一40

む　　　　くコ

　　8＼。

＼＼“．
　　＼．。・
　　　　　チな
　　　　　　メ軸

◎　3

3　　　4　　　5　　　6　　　7　　　8　　　9
　フェライト結鼎粒径の平方根の逆数（mm｝古）

図3　低炭素鋼のフェライト結晶粒径と衝撃遷移混度の関係

　　（切欠き試験片，75％へき開破面〉

（Nbを微量添加してNbCを微細に分散させても同様

の効果が得られる）や，オーステナイト域（γ域）か

らの冷却速度を調整して微細なフェライト及びパーラ

イトを生成させる方法がある。調質鋼においては焼入

れ時の冷却速度を調整して，旧暦ーステナイト粒中に

生成する組織を微細ベイナイトとマルチンサイトに分

割したのち，焼戻して有効結晶粒径を小さくすること

もイテわれる。
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弩
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圓5　調質鋼における有一瞬詳1贔粒径と破諏遷移1轟姦度の関係
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　　　　　降伏強さ（kgf／磁m2）

図6　鋼材の降伏強さとシャルピー衝撃遷移温1隻の撲｝係

一200

　図66）は鋼材の降伏強さとシャルピー衝撃遷移温度

の関係を，金属組織をパラメータとして示したもので

ある。岡図から，高降伏点，低遷移温度の双方を巳時

に満すためには，単純なフェライト÷パーライト鋼か

ら調質鋼へ移行せざるを得ないことがわかる。

　合金元素の効果については，つぎのことがいわれて

いる。

　C：　Cの増加は切欠靱雛を低下させ，岡時に溶接

　　性をも悪化させる。したがって，要求される強度

　　を得るには，‘靱性を啓する程度の少ない元索を添

　　加し，Cは必要最低の量に抑える。

　Si：　Siの増力【1は降伏，・議を上昇させ，靱性を低下さ

　　せる。

　M猟：Mnは粒界炭化物を減少させ，パーライトを微

　　細化し，さらに，フェライト粒も微細化すること

　　により靱性を向上させる。とくに，M蘇／C比が3

　　以上の場合にはその効果は著しく，低温胴鋼では

　　この上ヒを火きくとったものが多い。

　P：　Pは低温における靱姓を熟すると同時に焼庚

　　し脆性への感受牲をi寓めるので，可能な限り低い

　　プゴカごよい。

　S：　Sは介在物を形成するので衝撃遷移温度にほ

　　とんど影響を与えないが，延性破壊領域の吸収エ

　　ネルギーを低下させ，かつ，圧延方向における異

　　．．方性を増す。

　Ni：　Niは蟹nとともに鋼の靱性向上に最も有効な

　　元素の一つであり，フェライト自体の靱性向上と

　　結晶粒の微細化によりその効果を発揮するといわ

　　れる。図7ηは強さと靱性に与えるNl鍛の効果

　　を示す…彗列である。Ni董が高くなると（5％Ni鋼，

　　9％Ni鋼）焼戻し過程で析患するオーステナイト

　　が靱性の向上や劣化に関係する。

　N，0：　Nはひずみ時効感受性を高め，0も粒界

　　脆化を誘起するので，いずれも低い方がよい。

　Nb，　V：溶接用高張力鋼で強さを確保するために嗣

　　いられるNb，　Vは本質的には靱’1≠1三を低…ドさせるも

　　のであるが，それらの炭化物による結晶粒の微網

　　化効果との兼合いで添加量を考える。

　囲88）はC－Mn系構造用鋼の強さ一靱性ベクトルを

示したもので，Mhの添加は降伏強さ1睡Paの増加に
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〔0．24－0．48℃／MPa〕

P〔2．2℃／1％パーライト〕
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て，以下に概略を述べる。

　図99｝は制御圧延における効果の概念を模式的に示

したものである。制御圧延の根本となる考え方は，第

一段階の圧延をオース：テナイト粒の再結晶温度域の低

い側で行い微細な再結晶オーステナイト粒を生成させ，

ついで，第二段階の圧延をオーステナイト粒の再結晶

が抑制される温度域で行って，結晶粒界の面積を増す

と岡時に粒内に変形帯を導入してフェライトの生成核

を増し，フェライトの細粒化を麟るものである。この

原理に追加して，さらに，フェライト（α）とオーステ

ナイト（γ）の2相領域において圧延を行い，残留オー

ステナイトの微細化を図るとともに生成したフェライ

トに変形を与えで微細加工フェライトとして強さを向

上する手段を講じたり，あるいは，圧延後の冷却に償

射水を用いて急冷し（加速冷却），フェライトの微細化

を助け，パーライト部分の爾積を増し，あるいは，ベ

イナイト化によって革丁丁をあまり害することなく強さ

の向上を図るなどの手段も利用される。

　制御圧延十加速冷却においそは，金属組織的あるい

は転位の導入等により靱性を改善することになるが，

この効果をより確実にするために萌記のNb，　V等が添

加される。

　制御圧延鋼材は，上詑のごとく，溶接性を害する合

金元素の総量を低減した上で所要の性能が得られると

いう長所があるが，原理的に，板材に異方性を与える

要素力弼蚕い。

　造船用高張力鋼では大入熱自動溶接の適用が前提と

されるが，溶接入熱が増大すると融合部（ボンド）及

び熱影響部粗粒域の靱性が大幅に低下する。この対策

として，Tiを添加して微細なTiNを均一に分散させ，

再加熱時のオーステナイト粒の成長を阻止することが

行われている。同様な効果はZrN，　REM十B系にお

いても見いだされている。
0

図8　C－Mn系構造用鋼の強さ一．靱性ベクトル

対して遷移温度を0．32℃，Alの添加は同じG．8℃，

加工による結晶粒の微細化は0．64℃，それぞれ低下さ

せ，一方，Nb，　Vの添加は隆堅強さ1MPaの増加に

対して遷移温度を0．24～0．48℃，C及びNは同じく

0．64～1．2℃，Siは0．48℃，それぞれ上昇させる。す

なわち，低温用鋼については，低C化，Al添加による

脱酸と結晶粒の微細化が有効なことが同齢からわかる。

　最近，かなり一般化した制御圧延と加速冷却につい

　

慧

　　　　　　　オーステナイト粒
～1150℃

綴織浅藍；狂ll影髄

オーステナイトとフェラ
イトの2相域
　　　　　　　　　　　　微細フェライト粒
　フェライト粒
　　　　　　　　　　　　　　　微細加工フェライト粒

　　時腿一h
　　　　　一般め圧延厳しい樫御圧延
　　　　　　　　軽い制御圧延

　　図9　制御圧延における効果の概念図（細粒化）

◎⑩
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　　　　衰4　隣1粗造船用鋼及び低温用垂騰の例

処　理
板厚 化 学 総 成 ％

一種
（旧m） C Si 醗n P S Cu Ni V Al そ　　の　　他

鋼1 N 50 0議1 0．26 1．49 0，OG9 0，003 0．53

〃2 QT 50 0．10 0．28 1．33 0，006 0，007

〃3 QT 50 0．10 0．25 1．3王 0，008 G，005

〃4 QT 50 0．08 0．21 1．39 0，012 0，004 0．40 0，029

〃5 NCT－H 25 0．13 0．35 L32 0，O18 0，004 0，045 噴一Ca処理

〃6 NCT－1王 25 0．12 G．27 1．13 G，016 0，004 0，020

〃7 CR 25 0．14 G．30 L35 G，015 0，003 0，042 0，030

〃8 SBT 30 0．10 0．32 L38 G，021 0，004 0．25 G．07 0，G29 Nbこ0．G20

〃9 四王C 30 0．08 026 L48 0，013 0，003 0．25 0．63 0．06 0，G22 Ti：0．01

〃10 NCT－11 32 0．07 0．30 L43 0，0玉5 0，001 G．18 039 O，G54 Ti：G．012

〃11 CR 35 0．08 0．33 L45 0，010 0，OG2 0．19 0．20 0，042 0，024 Ti：0．013，8：0．002，
qEM：0．008

〃12 CR 40 0．15 0．25 1．40 0，017 0，003 0，028

〃13 CR 43 0．09 0．34 1．48 0，OG6 0，002 0ユ8 0．18 G，024 Nb：0．031

〃14 NIC 50 0．11 G．38 1．37 0，019 G，002 0．06 0，023 Ti：0．01

〃15 CLC－II 75 0．06 0．王6 L21 0，015 G，004 024 0．67

〃16 N 32 0．09 0．23 0．65 G，004 0，008 2．41

〃17 QT 50 0．09 0．24 G．61 0，009 0，010 3．72 Mo：0．15

注　N　焼ならし材，QT 調質材，CR，　SHT，　NCT－H，　MC，　CLC－H：いずれも四温ll圧延十（加速冷却〉材

　　　衰4　陰i産造船用鋼及び低温用鋼の例（つづき）

母材引張性質 母材シャルピー衝撃特性 溶接熱闘四部シャルピー衝撃特性（溶接のまま）

鋼種
方向

　σy

�№?／mm2

　σB
汲∫`／mm2

E1 試験温度
氏i方向）

2vE：T

汲№?・田

vTrs vTE 入　熱

汲i／cm

試験温度

@℃

2vET
汲∫`・m

vT，3 vTE
備　考

鋼1 L 34．5 49．8 43．3三〉 一55（L＞ 36．0 一79 一78 20．5 一50 1L9 一60 一55 RAZ境界

〃2 L 35．6 47．．1 42．2支》 0（L＞ 26．3 一85 一87 51～57 0 20．5 一57 一34 ボンド

〃3 L 39．0 51．0 35　1》 一60（L＞ 30．9 一103 一10王 22．8 一6G 7．0 一50 一74 〃

〃4 41．3 52．5 30 一60（C） 16．3 一73 110 一50 15 大極間サプ

{ンド
〃5 L 40．4 53．6 29，22） 一40（L） 20．3 一68

C 4三．8 54．3 25，82） 門40（C） 8．9 一48
〃6 L 36．9 503 29，92） 一40（L） 29．4 一71

C 37．9 51．0 26，82） 一40（C） 9．2 一44
〃7 45 56 32　2＞ 一40（L） 20．8 一58
〃8 L 44．4 55．6 50．83｝ 一60（L） 16．4 一428 一一 P24 50 一60 6．6 一48 ボンド

〃9 L 41 50 32 一60（L＞ 27．7 く一玉20 王00 一60 3 ！ノ

〃10 C 43．0 53．0 28．0 一60（C） 39．6 203 一60 8．5 Zノ

〃11 43 53 26　2） 一60（L） 17．8 一88 82十103 一60 6．7 〃

〃12 41 55 32 一40（L） 13．8 一80
〃王3 44 54 32 一40（L） 28．8 一106

〃14 L 41 52 31 一60（L） 2L5 ＜一86

〃15 37．8 48．5 一60 202 一67 90十98
¥104 一60 14．9 ボンド

〃16 L 36．3 51．2 4LoD 0（L＞ 19．5 一73 一83 51～57 0 16．6 一38 一58 Zノ

〃17 L 64．1 71．3 28．4） 0（L＞ 20．0 一154 一150 40～44 0 12．6 一一
W0 一73 ノ’

1主　1＞4号試験杵，　2）ゲージ長200mm， 3＞5号試験片

　　　　一25一
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2．8　現用低温稽鍋の例

　園内の鉄鋼各社において，寒冷地向け鋼材の積極的

な開発が行われ，かつ，相当量：が生産されている。

　これらは，極地に近い領域で使用される海洋構造物，

寒冷地向けのラインパイプに娠まり，その…部には砕

氷船用の鋼材も含まれている。…方，液化ガスの利用

拡大から，LPG，あるいは，　LNGの容器を対象と

する低温用鋼も生産されている。そして，要求される

靱姓の確保に加えて，省エネルギー対策を含めた工程

の合理化を目指して，前述の各手法が利薦されている。

衰4には，これら鋼材のいくつかについて，化学組成

と機械的姓質を示した。同表には，溶接熱影響部にお

けるシャルピー吸収エネルギーも合わせて示してある。

　表4は主として降伏強さ36kgf／m：n2級の鋼材を例示

したものであるが，高張力鋼についても，・母材におい

ては，WES3003に基づけば，低温での一般的な使用

に対して使用温．度を一60℃以下にとれる鋼種は製造さ

れている。

2。9　現用鋸に対する二，蕊の問題

2．9．1　制御圧延心材の異方性

　図10正。）及び図1111）は，制御圧延によって製造された

鋼材の圧延方向及びこれと直角方向におけるシャルピ

ー衝撃試験結果を，試験温度と吸収エネルギーの関係

として示したものである。i烈10に示した鋼材は，　C一臨

系のAlキルド鋼で，制御圧延及び加速冷却によって所

定の強さを得ているため，制御圧延による異方性が明

瞭に現われている。しかし，破断面においてセパレー

婁・・
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図10　制御圧延によって生ずる鋼材の異方姓の例

　　　（供試鋼：表4の鋼5及び鋼6）
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図11制御圧延によって生ずる鋼材の異方性のfタ1

　　　（供試鋼：表4の鋼13）
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図12　制御圧延A1キルド鋼の疲労き裂進展速度

　　　タイプ1鋼：ぼ十γ域までを含む制御圧延

　　　タイプ1王鋼：未再結晶域での2畷制御圧延

　　　（いずれも低S，Ti－Ca処理鋼）
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ションは認められない。図11に示した鋼材では，低C

化すると同時にCu，　Nl，　Nbを微鐙添加して強さと靱

性を補足してあるため，欄御圧延の強さが緩秘でき，

異方性の程度が緩和したものG思われる。

　異方性の問題は，二身のみならず疲労特i生について

も検討しておくことが必要である。図12｝2）は，低S化

し，Ti－Ca処理を行ったAlキルド鋼の制御圧延材に

おける，圧延方向と板厚方向の疲労特姓の例を示した

ものである。圧延方向と比べ板厚方向（異方性が最も

強く現われる）の疲労特性は若干低下するが，著者ら

によれば，SLA33B鋼板あるいはKL33鋼板に対す

る設計曲線を満足しているので，実用上の問題はない

と判断を下している。

2．9．2　再二日熱による靱性の劣化

　船体用厩延鋼材は，熱切断，曲げ加工，溶接等によ

り再加熱を受ける。この結果，愚材の再加熱温度が圧

延時の仕上処理温度以上になると，その転回の性能が

変化する。前掲の表4において，溶接に伴う再加熱部

すなわち溶接熱影響部の靱性の変化を示してあるが，

糧材と比べて所定の靱牲が得にくいことが測表でわか

る。図1313）は，制御圧延及び加速冷却によって製造さ

　　0
（　一20
ε

倒　一40
熱、。

　
塑＿80
混
蟹＿10⑪

　　　　　　　　　　　　鋼5：一〇一
　　　　　　　　　　　　鋼6；一一一⑲一一一

・＼質プ＼ノ

　　　　　　　　　ノ　　　へ

れたAlキルド鋼板の再加熱による機械的性質の変化

を承したものである。例示の鋼は，850℃から750℃の

閣で潤御圧延され，かつ，550℃まで加速冷却されてい

るが，800℃までの再加熱ではその性質はあまり変化ぜ

ず，900℃に爾舶熱されて初めて同一成分の焼ならし材

と岡等の性能まで低下する。図14殉は，幅400mm，長

さ1000mm，厚さ25mmの鋼叛1二1二1心線ま二を，熱源側表繊

より1mm内欄にある測温点での最高加熱温度が90G

℃となるように調整したガス炎を移動させ，900℃から

500℃までの洋帆｝］時閣が約20sとなるような熱サイク

ルを与えた部分のシャルピー吸収エネルギーの変化を

示したものである。一60℃までの試験温度における再

加熱部の吸収エネルギーは，母材のそれと比べて岡等

またはそれ以上になっており，この程度の再加熱では，

靱性は劣化しないようである。
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園13　鱗御圧麺鋼材のi励li熱による性能の変化

　　（供試鋼：表4の鋼5及び鋼6＞
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図14　線状椥熱部の切欠靱性の変化

　　（倹試鋼：表4の鋼5）

2．9．3　ひずみ時効による切欠靱性の低下

　Alキルド鋼では，ひずみ時効により切欠靱牲が低下

するといわれている。図1515）及び図1616）はその例を尽

したもので，三種によって劣化の程度が異なるようで

ある。
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図15　ひずみ時効による切欠靱性の変化
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　　（供試鋼：表4の鋼7）

2．9．4　疲労特性

図171ηは，　完全片振りの引張疲労試験結果の一例を

示したものである。溶接時の余盛を残した場合，ある

いは，切欠きとなるような穴のある場合には疲労強度

は低下するが，その傾向は，制御圧延鋼でも従来鋼で

も同じであると著者らは述べている。

　　　　母材試験片　　　　　　　　溶接継手試験片
　　　　　　230R　　　　　　　（SMAW．　SAW）

　　　　　　　　　　疲労試験片形状
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図16　ひずみ時効による切欠靱性の変化

　　・母ホオ　：2vE－40＝13．8kgf・m

　　　　　vTrS＝一80℃

　　（供試鋼：表4の鋼12）

図17

104　　　　　　　　　　　105
　　繰返し数（サイクル）

母材及び溶接継手の片振引張疲労試験結果

（供試鋼：表4の鋼5）

2．10小括
　以上，低温用鋼に関して調査した結果の概略と実験

結果のいくつかを引用して示した。

　低温用鋼については鉄鋼各社において開発が進めら

れ，施工条件を含めて多くのデータが蓄積されている。

しかし，北極海・氷海域を航行する大形タンカーを具

体的な自標として鋼材の開発を進めるについては，そ

の口吟の目標設定が行えず，苦慮しているのが現状で

ある。

3　脆性破壊評価法の現状

3．1　脆性破壊評価法の歴i史

　脆性破壊には多くの要困が影響を及ぼし，脆性破壊

特性は簡単ではない。この特性を評価するために多く

の試験法が提案されてきた。その中で，試験が簡単で

もあり，もっともよく帯いられてきたものにシャルピ

ー衝撃試験がある。

　脆性破壊事故を起こした鋼材を調査した結果，事故

材のシャルピー吸収エネルギーの値がある一定値以下

一28一
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であったことから，脆性破壊を防止するには，シャル

ピー衝撃試験における吸収エネルギーが使絹温度であ

る一定値（例えば15ft4b（20」〉又は35ft　4b（47」））以

上でなければならないとされた。さらに，脆性破壊は

寸法効果をもつことがわかり，寸法効果の解明のため

に，まず単純な大形引張試験が行われた。次に，万一

脆性き裂が発生しても，それがあまり伝ぱしないうち

に蓄亭止すればよいという考え方が生まれ，き裂伝ぱ停

」ヒ特性が重祝され，大形の試験片によりその特牲が求

められるようになった。

　一方，線形破壊力学の概念が提案され，破壊機構の

解明に火いに役立つことになった。すなわち，き裂先

端の応カバラメータとして応力拡心係数K，また，不

安定破壊の棊準としてその臨界値（KKI）が絹いられる

ようになってきた。最初は高強度材料の破壊に適用さ

れていたが，しだいに拡火解釈され，比較的強度の温

い材料の破壊にまでこの考え方が用いられるようにな

った。それで，溝述の脆性き裂の伝ぱ停止試験の結果

も破壊力学に基づいて解析されるようになっている。

線形破壊力常の概念に從って行われたのが平醐ひずみ

破壌靱性試験（KIC　l試験）であるが，比較的強度の低い

高靱性材料になると試験片寸法が非常に大きくなり，

現実的には試験は困難なものになる。

　そこで注騰されたのがJ積分値を用いた非線形破壊

力学に基づく弾塑性破壊靱性試験（Jlc試験）で，臨界

のJ簸（Jlc）が求められる。Jlc試験では，試験片の大

きさは小さくてよい。さらに，船体震鋼材の評釈iには，

き裂開目変位（COD）がしばしば用いられる。これは，

き裂先端の開1：＝1変位（CTOD）もき裂先端の応力状態

と対話があるので1芯力のパラメータとなり得るという

考え方で，その臨界CTODとして破壊靱性を表わす

ことができる。」正。，臨界CTOD（δc）はKlcに換算

して用いられる。

3．2　各種の脆性破壌試験

　脆性破壊現象は，近年の破壊力学の進歩により少な

からず解明されてきて，脆性破壊事故の防止に役立っ

’ている。しかし，残念ながら，定鍛的にすべての現象

の予測ができるところまでには盃っていない。また，

脆性破壊試験は実用的な側i癬をもち，評価基準も多分

に経験的要素を残している。したがって，すべての人

の合意を得られるような評価法を得るのは魂…常に難し

い。一一つの鋼材の評価についても複数の試験法が用い

られることが多い。一般に，脆性破壊の伝ぱについて

は脆性き裂の伝ぱ開始と伝ぱ停止の二つの特性に分け

て論じられ，それぞれの特性の測定を饅的とした試験

法がある。さらに，衝撃により脆性破壊を起こしやす

くして脆化への遷移特性を測定する衝撃試験がある。

　以下，これらの試験法について簡単に述べる。

3．2．1　脆性き襲の伝ぱ停止試験

　11）Robertso驚玉試験圭8）

　脆性き裂の停．止条件を求めるための試験法の一つで，

試験片を図18に示す。試験片の端に，ボルト穴と鋸に

よる切欠きで構成されるき裂発生部がある。き裂の伝

ぱ経路に適当な温度勾醜を与え，また，適嶽な引張荷

重を与えておいてボルト穴を打撃すると，切欠き部か‘

溶接
継．手

ド

機械切1箏1による
．切欠き（0．5mm）

lP

図18　Roberしson試！険片

引張負荷

降伏板
（薄い板原）

　　　＼

試験月幽

降伏板
（薄い板厚）

くさびによる

　　㊥衝撃荷重

引張負荷

ピン締結

予き裂または
宝賀鋸山・切欠き

鋸一刃切欠き

図匪9　ESSO試犀険片

冷去1願．域

補強バツド
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らき裂が発生・伝ぱし，ある温度で停止するか又は全

長にわたり伝ぱする。この結果から，き裂の伝ぱが阻

止される温度，応力の条件が求められる。なお，試験

片に温度勾配をつけないで，温度を一定（平坦型）に

した試験もある。ここで，応力は，最近は破壊力学に

基づく応力拡大係数で表わされる。

　（2）　ESSO言式験19）

　脆性き裂伝ぱ停止試験の一つである。図19に示すよ

うに，試験片の一端にV状の切欠きがあり，これにく

さび（襖）を打ち込むことによって脆性き裂を発生させ

る。初期には温度は一定にしたが，温度勾配をつけた

試験も行われている。

　（3）二重引張試験2ω

　日本で開発された脆性き裂停止試験である。図20に

示すように，き裂の発生部と伝ぱ部を別々の引張試験

機を用いて引っ張る。そして，低温に保持したき裂発

生部から脆性き裂を発生させ，伝ぱ部に導入する。き

裂の発生部と伝ぱ部の聞が狭くなっているために，発

生部に加えられた応力は伝ぱ部に与えられた応力にあ

まり影響を及ぼさないようになっているのが特徴であ

る。試験片の温度は，勾配型と平坦型のいずれもが用

いられる。

2

／o’1R

1＝コ騨2
　　　　　　　　（切欠き部詳細）

図21Deep　n・t凶試験片

500

液体窒素
で冷却

　　　　試験荷重

1醤llllllll

　　　　柵川昌娼
　発生部　　　　　伝ぱ蔀

函20　二重引張試験片

3．2．2　脆性き裂の伝ぱ開始試験

　（1）　Deep　notch言式験21》

　図21のように側面又は中央部に深い切欠きをつけた

試験片を用いるもので，切欠きが深いために切欠き先

端の塑性変形が拘束され，これにより大きな絢東力が

生じ，低温域では低い平均応力で脆姓破壊を生じる。

この脆性破壊領域について破壊靱性K，が求められる。

　（2＞平旛ひずみ破壊靱性試験（K｛c試験）22・23）

　機械切欠きの先端に疲労き裂を導入した試験片を用

いて破壊靱性値を求めるものであるが，切欠き先端の

塑性変形する三田が試験片寸法に比べて充分小さくな

ければならない。したがって，比較的強度の低い高靱

牲材料では，非常に厚さの厚い大形の試験片を必要と

する。図22に，遜常用いられるコンパクトテンジョン

試験片と曲げ試験片を示す。結果は，線形破壊力学に

基づく，不安定な脆性破壊が起きるときの臨界の応力

拡大係数KiCをもって表わされる。この試験法は，　A

STME399，　BS5447に規定されている。船体用鋼

板の板厚は比較的薄いので，原厚の試験片ではK正。試

験片の厚さの条件が満たされないことが多く，この試

験の適用は難しい。

　（3／弾塑性破壊靱性試験くJlc試験）24・25）

　J積分理論に基づいた試験法である。試験片は，基

本的にはKIc試験片と同じものである。比較的低強度

材料ではKIc試験片が大きな試験片を必要とするのに

対し，この場合には小さな試験片でもよい。試験を行
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図22　平鷹ひずみ破壊靱性試験片

つた結果，破壊靱性値としてK正。で表わすことが可能

ならばKlcとして表わす。この試験法は，　ASTM

E813及び日本機械学会基準　JSME　SOO1として

規定されている。

　（4）　COD言式1験26）

　き裂先端の開悶変位を灘定し，不安定破壊の開始時，

安定き裂の縁ぱ開始暁，最大荷重に達したとき，など

の開口変位鐙で破壊靱性を表わす。BS5762には，図

22の曲げ試験片が標準試験片として焼網されている。

この試験法は，上ヒ較的高靱性材料の破壊靱性測定法と

して，船体用鋼叛によく適用されている。

3．2．3脆桑生温度言式験

　ほ1　シャルピー衝撃試験27》

　振り子型のハンマーにより，切欠き付きの試験片に

3点曲げ衝撃を加え破断させる試験である。試験片は

各種あるが，脆性破壊に対する抵抗力を調べる場合に

は，図23のようなV切欠き試験片を通常臆いる。試験

結果は，特定の温度のときの衝撃吸収エネルギーの値

又は延性から脆性へ遷移する温度で表わされ，靱控の

黛安として判定棊準に胴いられている。小形試験で簡

図23　V切欠きシャルピー一衝撃試験片

単であるところがら、古くより用いられ，多くのデー

タの蓄積もある。材料の相対的な靱性の比較にはよい

が，き裂の伝ぱなどのような破壊現象の定燈的な基準

には，このままではなりにくい。シャルピー衝撃試験

片の切欠き部分からのき裂の発生を容易にするために，

プレスカri工によってV切欠きをつけたプレスノッチシ

ャルピー衝撃試験も特殊な場合行われる。

　（2＞　NRL落璽試験28＞

　壷口のNaval　Research　Laboratoryによって開発

された脆化温度試験法で，ASTME208に規定され

ている。標準試験片の板鰯は，25，19，16㎜mの3種類

がある。図24は，25mm厚の場合の試験片で，板の中

央部にもろい溶接ビードをおき，切欠きを付けて脆性

き裂の発生部としている。試験片の下にはストッパー

が置かれていて，大きく変形しないようになっている。

試験片の⊥から重錘を落下させ，脆性き裂が試験片の

輻全体を貫通する試験温度の最：高fl薩をもって，　NDT

（耐．ductility　transitlon）温度と定義する。

　　　　　ミーリング・切欠き
もろいピーード　　　　～1．7

盤68、113－16董撒片

ト356一～4
　〔＝＝＝一　5．4
　　　　　　　　幸

　　尋

7．6　’　落下蕪鍾

アンビルストップ

図24　NRL落重試験規

306

　（3｝　DWTT（Drop－Welght　Tear　Tesの29＞

　試験片の厚さが鋼板の厚さに等しい3点曲げ衝撃試

験片を用いるもので，ASTME436に規定されてい

ノッチ
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る。1，式験片の形状を図25に示す。切欠き部はプレス加

工によって付ける。落並試験機又は振り了型衝撃試験

機によって破断する。結果は，破面のせん断厚面率に

よって表わされる。

3．2。爆　溶接部の脆性破壊試験

　（1）溶接ビード付広幅引張試験30♪

　溶接部の試験は数多く提案されているが，代表的な

ものとして，Wells一木鳳試験ともいわれるこの試験が

ある。溶接ビードに切欠きを付けて引っ張り，溶接祁

の欠陥と溶接残留応力が毛なった場合の脆性破壊発生

特性を求める試験である。

3．3　低温脆性の判定基準と小々

　LR，　ABS，　NV（ノルウェー），　NKなど各国の

船級協会の規格では，使用温度，板厚に応じてそれぞ

れにシャルピー値の規格値を定め，材料の低温脆／生を

焼諭している。しかし，幾格を定めるにあたっての明

確な考え方は示されていないものが多い。事故材の調

査などの永年にわたる貴重な経験に基づいて規格簸が

設定されたものと思われる。

　わが国では，隣本海事協会（NK）の規格のほかに，

日本溶桜協会のWES3003「低温構造用銅板判定些

準」31）がある。これは，二t引」王、試験又はESSO試

験によるき謬伝ぱ停止特性とシャルピー遷移溜．度との

溺係を実験的に求めた結果から，使用応力，板潭，最

低使用温度に対応して試験温度を定め，その温度にお

いて，3本の試験片の衝撃吸収エネルギーの平均値が

最1矧吸収エネルギー（いわゆる上部棚吸収エネルギー）

の50％以上あればよいとしている。この規格は，材料

規格というよりも使馬条件を考慮に入れた設計コード

の1生憎を多分に取り入れた規格といわれている。

　脆性き裂の伝ぱ停止特性は伝ぱ開始特性に比べて安

全側になるので，船体用材料については，臼本では歴

史的に，この特・性を露視して材質判定が行われてきた。

これは，低温における脆性き裂（へき開き裂）が高い

温度領域に伝ぱして延性的なき裂に変化し停止すると

きの条件を求めているわけで，一定のき裂伝ぱ停止条

件のもとでの一瞬の延性一脆性遷移境界を求めている

ものともいえる。低温において材料が脆化すれば低い

応力でき裂は伝ぱするので，脆化域はもちろん避けな

ければならない。いいかえれば，使用温度において，

鋼材は充分な靱性をもっていなければならない。

　従来の規格の判定基準は，ほとんど，轟轟∠講親遷

移温度に基づいたものであるといえよう。そして，各

船級協会は独自の規格を定めているが，その規格値の

箔1にはかなり大きな差が認められる。

4　関連技術の現状一溶接及び切断技術

　造船工業においては，｝∴1能率化を目指して，片面サ

ブマージアーク溶接や消耗ノズルエレクトロスラグ溶

接，エレクトロガスアーク溶接などが臥極的に利用さ

れた。これらは，いずれも火入熱型g）溶接法である。

しかし，低温贋鋼が対象になると，溶接金属の低温靱

性の確保と劉時に溶接熱影響部の靱性確保も厳しく要

求されるため，板厚に対する溶接入熱の制限が必要に

なる。これは，本質的には冷却過程を制御することに

相去する。そこで，溶接能率を低下させず，かつ，入

細革を制限できるような溶接法の適用が望まれる。

　その…つの例は多電極サブマージアーク溶接で，こ

の場合には冗初雪距離を適当な大きさにして多互熱サ

イクルの形を好ましいものとしている。ほかには，開

先断面積を減じて，少ない入熱で洛接を完了させる狭

開先アーク溶接や，ガスシールドアーク溶棲において

パルス冠流とウィービングを組合せた自動アーク溶接

がある。しかし，工場内での板継ぎ溶接では，狭開先

サブマージアーク溶接の利用が有利となろう。

　なお，厚板の溶接技術として同圧力容陽への適用が

検討されている銀子ビーム溶接は，溶融幅が狭く，溶

込みの深い溶接部が得られるので，過熱を極度に抑え

た王パス溶接で厚板の溶接が可能であるという利点が

ある。しかし，隣1陛環境を必要とすることから，造船

工業への適用には，丁程や装世に工夫を要する。

　低温用鋼粥溶接材料については，原則として，それ

らを用いて鋳造組織のままで要求豊能を満たさざるを

得ない。したがって，母材成分に比べて，低温靱姓の

確保に有効なNiを含む溶接ワイヤまたは溶接棒が用

いられる。なお，金属組織的な研究が進んだ結果，微

細なアシキュラーフェライトが溶接のままで得られる

ような成分としたTi－B系の溶接ワイヤも用いられ，

このワイヤによれば，150kJ／cm程度の大入熱溶接にお

いて，一60℃で4。2kgf・m程度のシャルピー吸収エネル

ギーを示す溶接金属を得ることも可能のようである。

　叛取り作業で用いられる切断方法としては，数値制

御により自動化されたガス切断が用いられるが，低温

周鋼では通常の溶接用鋼材と毒匙なりかなり特殊な処理

も施されているため，切断時に加えられる熱量は少な

い方がよい。プラズマ切断はガス切断に比べ，25mm

厚の軟鋼で約3倍，50mm厚の板で約5倍の切断速度

が得られる。困者における切断面の温度に差異はある

が，通常，切断速度が速いほど熱影響部の隔が狭いの

で，プラズマ切断の利用は，高速化と母材性質確保の
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．ヒで検i，ナに値するものと思われる。

5　六徳課題と解決方策

5．1　低温用金属材料について

　前〆2及び4で述べた調査結果から，以下の4項醐

が当嘱の技術課題として抽出された。

　（1）低温用鋼に対する糧嚢靱性イ直の決定　　　抵堀

川鋼については，液化ガス運搬船の建造と関連して大

いに開発が進んでいる。構造用鋼材のけ月発過程では必

ず加工性，溶接性の確保が閥ノ邑項「iに合められるので，

現在のところ，亡癖用事を対象として板厚75mm，降伏

強さ36kgf／mm2級のオこオ料で，一60℃における2Vシャ

ルピー吸収エネルギー一が4．2k藍f・m以上の要求は満し

うる状態にある。したがって，鋼材の裂潮瀬からすれ

ば，氷海タンカー川材料に対する正妻崔な要：求靱性値を

知ることが，鋼材レfl発における単管の目題であり，こ

の解決ゐ東としては，船舶の管理に醒考妾的な関係をも

つ，公的あるいは準公的な機関を中心として，充分な

検討を行うことである。

　（21溶接熱影響部の母型確保　　　鎖還材それ目身の

靱性に対する要求を満足させるためには，首種の工法

を適賢しうる。しかし，溶発熱影響都の低温靱1瀕三確保

は，かなり難しい間題で菱）り，現在，学術的に解明さ

れつつある源埋，思想を如何に生産二［二程で夷境するか

が技術、課題である。これの解決には，糸｝場は，鋼樗製

造者U身により研究を進めるのが修羅となる。

　（3）防食と翻∫耗沼三　　海水による腐食の防止，

氷塊との接触による摩耗への対策は：r要な技術課題で

ある。この解決策としては，現宥の無溶剤型エポキシ

塗料の性能河上と租ll格の低減に向けて開発を進めるの

が合理雪降と考‘える。

　鋼材脂身の1附海水性は，酎海水鋼にみられるように

Cr等を添加してその耐性を得る乃同に進まざるを得

ない。とすれば，鋼材の洛接牲が低下することは自明

であり，欠陥のない溶接を行うことが破壊防止の細革

であることを考えれば，造船用鋼として醗海水性を求

めるのは待痕とはならないと考える。

　（4）溶接部の疲労特’性　　　砕氷タンカーは，厚販

の，しかも補強材の多い季：静造がとられるため，溶接部

に対する拘束が厳しく，残留応力の水準も石いものと

予想される（原財として応力除去焼なましは夷施され

ない）。したがって，引張残留応力のi肖い部分を含む部

材の疲労特性については検討が必要であろう。しかし，

この確認実験としては，実体に近い溝造物で試験を行

うことが必要であろうから，試験蓑鼠の整備から始め

なければならない。

5．2　低温脆性の評価法について

　氷海タンカーは過削な条件で使鵬されるので，より

厳しい評価が必要となることも考えられる。氷海タン

カーを今む氷梅商船用鋼板として要求される条件は，

使用温度において溶手妾部を舎めて脆化しないというこ

とは，もちろんまず第一に求められる。この円索につ

いては，今EIまでこの点を主体に考慮され規定されて

きたことであり，軸木通りの考え方で；1曙三価してゆけば

よいと思われる。ただし，規格により大きな〆三（一60

℃以下の硬用温度に対するもの）があることから，若

干の再検討が望ましい。

　鋼板は延性一算姓〕遷移温度以上で使用されれば，き

裂は延性き裂になる。すなわち，き裂の先端はかなり

塘性変形し，廷性的に破壊しながらき裂は伝ぱするの

で，き裂の仏ぱ抵抗は大きい。したがって，比較的強

度が低く靱性のほい材料の延性き裂の伝ぱの」勿合は，

一応，破壊靱性値をチェックすべきではあるが，不安

定なき裂の伝ぱが直接無題になることは少ない。しか

し，荒天下の氷海においては，船体に加わる婦警：の大

きさによっては延黒き裂の伝ばについての評価を検討

しておく必・要もあると思われる。延々き裂が1ムぱする

場合でも，構嚢物が充分な弾性エネルギーを保有して

いる場合は，き裂は不女雛に伝ぱしうる。この方諏の

評価法としては，例えばTearlng　Modulusによる

Tearing届stabilityクライテリオン32）などがあるが，

まだ研究段階ともいえる。ただし，この延旧き裂の伝

ぱの研究には人形の試験機が必要となる。

　脆性破壊に対する汝全性を保証するための判定基準

をどこにおくかは世界的な諜題ともいえる。しかし，

脆｛ノB波壊に関しては，残念ながらまだ充分解明されて

いるとはいい難い分野であり，各船級協会の規格の蒸

這も大きい。このような現状のなかで，合理的な判定

基準に資するための研究は工芸である。ただし，その

結果は今後の規格への影多∫學が大きいと考えられ，関連

する公的または準公的機関を中心にll与・月委国会を組織

し，検討を行いながら笑施すべきであると思われる。

また，特にき裂の伝ぱに関する研究を行うためには大

形の試験機を必要とするので，そのための配慮も必要

と考えられる。

6　おわりに

　本謂劉結果は，衰題に対する研究推進委員会に諏海

警として提出された。また，その後，昭和58年12月初

旬の励1昌二門家会禽において，その要約を報告してあ
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る。本研究の農的の中には，日加醐国聞の協購研究が

可能な分野を見いだすことも含まれているがデ低温用

金属材料については，特に研究テーマの提案は行わな

かった。しかし，カナダ側の意向によっては今後の対

応をせまられるかも知れない。

　本報告を結ぶにあたり，資料の提供あるいは面接調

査に御協力を頂いた，財闇法人田本海事協会，川崎製

鉄株式会社，株式会社神戸製鋼所，新Eヨ本製鉄株武会

社，住友金属工業株式会社，日本鋼管株式会社，株式

会社端本製鋼所，三菱重工業株式会社の関係各位に深

甚の謝意を表する。
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構造用鋼の溶接欠陥と環境強度に関する研究

指定研究

溶接研究部

稲垣道夫苧1岡根　功艀岡冊　明，小林志希男

財料強さ研究研部

木村勝美騨伊藤秀之，福原煕明，松本庄次郎，

植竹一蔵，山1協　瀞，青木孝夫，中野恵硝，

兼古光行贈吉田秀彦＊5

腐食防食研究都

鈴木正敏

疲れ研究部

金尾正雄

昭欄55年～昭和5密1四度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　1凶日容器，配船，鉄骨構造等の大形溶接1｝簿造物の信頼性や安全性を石崔保するための品質保証

の一環として，各種の溶接欠陥の定旗1勺な検とill方法を確立するとともに，それらの溶接欠陥が

疲労及び腐食疲労強度に及ぼす影響を調べて，溶接欠陥と継手強度の関係を欠陥検出能力を考

慮に入れて総合的に検討した。

　まず，アーク溶接中の溶融状態，特に溶込み形状を艦定する計測システムを開発し，溶接速

度に大きく依存するアンダーカット，融合不良，溶込み不良などの発生条件を推定できる見通

しを得た。

　つぎに，欠陥の非破壊試験については，超音波，渦電流，磁気的非破壊試験方法を実際の溶

接継手部に漉用する場合にその測定感度を低下させるいくつかの問題点について研究し，欠陥

検出精度の向涯二を計った。

　また，溶接欠陥を含む継乎の疲労及び腐食疲労試験については，溶接金属巾の疲労き裂伝播

速度を測定し，破壊力学的パラメターを用いて各種欠陥を含む継手の疲労及び腐食疲労寿命の

推定の可能性を承し，欠習習蔑｝糟度が国命推定の確度に及ぼす影響を明らかにした。

1　緒　雷

　溶接継乎部には一般に，気孔，スラグ巻き込み，融

合不良，溶込み不良，綱れなど各種の欠陥が残存して

いることが多く，さらに，余盛り，熱影響部，残留応

力などいわゆる不調続部分も含まれている。このなか

で，融合不良，溶込み不良，割れのような面状欠陥は

寧1

寧2

寧3

＊4

＊5

規霧　日本溶接技術センター

現在豊橋科学技律∫大学

現在　臼本溶接技衛センター

現在（株）信和製1乍の予

境在職業訓練大学校1

脆性破壊や疲労破壊の起点となり易く，継手強度に対

して顕著な悪影響を及ぼすことが知られている。した

がって，溶接構造物の安全性や信頼性を確保するため

には，これら欠陥の発生を極力少なくする溶接施工条

件を確立するとともに，痢波壊試験による欠陥検出能

力を陶上させ，各種の荷重及び環境条件下でこれら欠

陥からき裂が成長する限界条件を定愚的に明らかにし

て，欠陥検出能力を考慮に入れた継乎性能評価乎法を

確立することが必要である。

　本研究は，主として溶込み不良と高温鯛れを対象と

して，アーク溶接中の溶融状態の評価，各種非破壊試

験による欠陥検1昼精度の向1二ならびに欠陥を奮む溶接
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継手の疲労及び腐食疲労寿命の推定を行い，欠陥と継

手強度の関係を総合的に検討したものである。

2　溶接欠陥検出の定量化

　溶接欠陥検出に関してアーク溶接における溶接施工

条件，溶接時の溶融状態と溶接欠陥との関連，超音波，

渦流，磁気的非破壊試験方法による欠陥の定量的検出

について検討を行った。2．1項ではアーク溶接中母

材内部の溶融状態と溶込み深さの検出方法について検

討した。2．2～2．6項では各種非破壊試験方法に

よる欠陥の定量的検出に関して検討を行った。

2．1　アーク溶接中の溶融状態の検出

　アーク溶接において発生し易い欠陥として，溶込み

不良，ブローホール，アンダカット，高温割れ等が挙

げられ，これらは溶接中の母材の溶融状態と密接に関

連する。ここではその溶融状態，特に溶込み溶さの検

出方法として，母材表面ビード形成時の温度分布を計

測し，内部の溶融状態を推定するシステムについて検

討した。

　試作したシステムは図1に示す構成のもので，母材

表面の定められた位置の温度を連続的に測定し，母材

表面の温度分布と内部の温度分布を，溶接アークを移

動分布熱源として解析し，実行中の溶接条件から母材

内部の等温線を求め，温度分布から溶融状態を推定す

る。図2は推定した溶込み，熱血区部の表示例を示す。

　さらに同計測システムについて，溶接アーク熱源モ

デルとして種々の形状の分布熱源を設定して三次元熱

伝導解析を行い，多くの溶込みの実験結果と比較した。

溶接トーチ　！
表面温度
計測部

A／D
変換図

幅射温度計

マイクロ・コ・

ピューター

ディス’
プレイ

図1　溶融状態推定システム

図2　推定された溶込み・熱影響部（HAZ）形状

この結果，溶接方法，・溶接条件（電圧，電流等）によ

り特有の熱源モデルが対応し，これらの関係を実験で

求めておくことにより，溶接速度，板厚，予熱温度等

の条件に対して母材中の溶込み形状が推定できること

がわかった。特に溶接速度に大きく依存するアンダカ

ット，融合不良などの欠陥発生条件を明らかにする見

通しを得た。

2．2　超音波探傷による溶接欠陥の寸法測定精度の

　　　　向上

　超音波探傷による溶接欠陥の定量的検出に関しては，

さきに点集束斜角探触子による方法が有効であること

が示されている1㌧ここでは溶込み不良の寸法測定精度

の向上を図るため，点集束斜角探触子法について屈折

角の測定寸法，探傷条件等の検討を行った。対象とし

て，溶接線に沿った約5～7mmの内部溶込み不良，

9～11mmの高温割れ（梨の実形割れ）について探傷

し，±1mm程度の精度で欠陥の先端位置及び欠陥寸

法を測定できる結果が得られた。探傷精度は，精密加

工の人工溝については±0，1mm程度が可能であるが，

実際の溶接欠陥では欠陥形状，割れ先端部の状態，残

留応力に依存して低下する。

　疲労き裂伝播の連続計測については，超音波エコー

高さによる方法について検討し，超音波による計測値

と破面上の実測値との対応を調べて校正を求めておく

ことにより，da／dN一△K曲線を得る方法の見通しが得

られた。

2．3　渦流探傷による欠陥の定量的検出2）3）

　割れなど溶接部表面欠陥の寸法の定量的検出方法と

して，渦流探傷は非接触，自動化においてすぐれてい

る。ここでは同探傷法において割れの寸法によるコイ

ルインピーダンス変化に着目し，．溝欠陥について欠陥

によるコイルインピーダンス変化を基本的成分（導電

率及びリフトオフによる変化）を用いることにより，

欠陥深さ，幅を定量的に評価する方法について検討し

た。この方法は，導電率変化による渦電流変化と欠陥

深さ変化による渦電流の変化，ならびにリフトオフ（コ

イルー試験品問距離）変化による磁場変化と欠陥幅に

よる磁場の変化を対応づけたものである。

　基礎的検討においては，SUS316鋼板（10　t）に深さ

1～6，幅0．2～3mmの溝を加工し，渦流試験コイル

（平均径14，210回捲）の欠陥によるコイルインピーダ

ンス変化を測定した。図3に周波数10，100kHzにおけ

るコイルインピーダンス変化の測定例を示す。図では

コイルの抵抗，リアクタンス成分を空心コイルのリア

クタンス（2πfLo）で規準化して示してある。図では
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計算又は測定により求めた導電率変化及びりフトオフ

変化によるコイルインピーダンス変化も示した。図に

おいて溝欠陥によるコイルインピーダンス変化を導電

率変化及びリフトオフ変化による変化と比較すると，

溝深さ変化によるものは導電率変化とほぼ平行し，ま

た，溝編による変化は，リフトオフ変化と籾応してい

る。このような対応関係から欠陥，リフトオフ，導電

率の変化によるコイルインピーダンス変化を各々Z，，

Zl，Zσとすると，係数α、βを用いて，

　　　Zc＝αZi÷βZσ　　………・………・・〔1）

と表わすことができる。

　図4，図5は種々の欠陥寸法，試験灘波数について

求めた係数α，βの簸を示す。隣から溝深さについて

みると，係数βは溝深さdとともに増加するが，αは

溝深さ（3～6顯m以＿．1二）に対してほぼ一一定｛薩となる。

…方，三幅については，αは溝幅wとともに増加する

がβは湯田に対して周波数が決まると一一階子となる。

　このようなコイルインピーダンス変化の関係から，

欠縮に対するゴイルインピーダンスを測定し，係数α，

βを求めることにより，欠陥の深さ，幅を推定するこ

α

0　1　2　3　4　5　6
　　　d（mm）

β

3

2

1

0　1　2　3　4　5　6
　　　d（mm＞

図4　溝深さと係数ぼ，βとの関係
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圏5　溝編と係数α，βとの関係

とができることが明らかになった。ここで用いるα，

βの芝、蕪準となるリフトオフ，1導電率変化によるコイル

インピーダンス変化は，渦電流に対する基本的な影響

片子であって，予め計算，国定により求められる。

　このような渦流探傷による欠陥寸法の窺蟻的詳価方

法は，各種の材質，試験コイルにおける探傷において

広く適用することができる。

2，4　漏洩磁束探鵬による欠陥寸法評価方法

　　　　（リフトオフの影響の除去）4）5＞

　漏洩磁束探傷法は，磁化した強磁性体において欠陥

近傍のもれ磁束をホール素子等で検知して探傷を行う

方法である。この方法は鉄鋼材料の表面欠ll南を驚量的

に評価できる方法として注囲されている。しかし，こ

の方法における大きな聞題点として，試験品一点出島

子心距離（リフトオフ〉によって指示値が影響を受け

る。溶接欠陥被鐵においては，ビード面が平滑でない

など特にリフトオフの影響の抑制が重要となる。

　この研究では2個のホール索子をリフトオフを変え

て配羅したセンサを用いることにより，振動，リフト

オフを除去した欠陥寸法評価方法を開発した。

　実験はS澱50B鋼板に溝欠陥（深さ0．5～8，輻0．4

～1．2㎜m）を放電力a工し6），欠陥漏洩石蕪束について検討

を行った。図6（a），（b）は，1欄の素子で，欠陥漏

洩磁束（△B）と欠陥溝深さdとの関係をリフトオブを

変えて測定した例を示す（直流及び交流磁化）。麟から

欠陥漏洩磁束（△B）は欠陥目深さdにほぼ比例し，ま

たリフトオフhの影響が大きいが，一般にリフトオフ

hに対して欠陥漏洩磁束△薮，は，

　　　△Bh獄α11（h）d十k｝訥　・……………・…・…（2）

係数α｝、は図6（a），（b）で曲線の勾配を示す。また，

輻は常数である。

　ここで図7に示すように，2個のホール素子を距離
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1離したセンサーを用いると，各素子のリフトオフは

各々h及びh十1となるので検出される欠陥漏洩磁束

は（2＞から

　　　鐙1講蝋＋1）．、畑1）｝………（3・

実験によればkhはほぼ一定でkh駕k（為＋D≒・k。

図6からhとα｝、の関係を求めると，一般に

　　　αi≧＝c／h　　　一。・・・・・・…　。・・。・・…　一・。・・…　（4）

となる。図8は直流磁化（2A）の場合を示す（c罵
3。6，　1（一一3．0）。式｛3），（4）から

　　　　　　（△B卜一k）（△B（益＋D－k）　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…　；・一・・（51　　　d＝一
　　　　　c　　　△B卜一△B（h刊）

常数。，kは磁化方法，磁化電流値，材質（透磁率）

により異なるが，予め試験条件について求めておけば

（5）式を囲いて，リフトオフhの影響を禅学して欠陥深

さdを推定することができる。

　表1は，直流磁化，磁化電流2Aの場合，1：0。5～

2．0，h：0，4～2．Ommの条件で各種の溝深さdの欠陥

を測定した結果を承す。欠陥深さの推定精度は1，h

によって変化し，dの測定範囲に応じて最適な条件を』

選択することが大切である。表中で破線で國つた部分
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は，誤差が20％以内であることを示す。比較的深い欠

陥（例えば3mm以上）では，リフトオフhの影響を

抑制しやすい。一方，浅い欠陥では勤または1を大き

くとると△Bの値が測定できないので欠陥深さの推定

が不可能となる。

　表2は，表1と同様にして交流磁化の場合の溝深さ

の推定結果を示す。この出会（磁化電流2A），常数。，

kは各々11．0，一3．0である。交流磁化による方法は，

直流に比較すると深い欠陥に対して，その欠陥漏洩磁

束は表皮効果により飽和の傾向を示すが，浅い欠陥に

対しては感度，近似精度もよい。すなわち，d＜3mm

の比較的浅い欠陥に対して交流，d＞3の比較的深い

欠陥に対して直流磁化が適当である。また，素子間隔

1として1m鵜内外を基いてセンサーのリフトオフ変

動を山羊して，欠陥深さの評価を可能とする方法が得

られた。

2。5　漏洩磁束探傷における欠陥長さの影響7＞

　欠陥漏洩磁束測定から欠陥寸法を推定する場合，欠

陥長さによる変化が問題となる。欠陥長さと欠陥漏洩

磁束に関する報告は少ないので，その検討を行った。

ここでは，直流及び交流磁化を用い，欠陥漏洩磁束の

垂直成分，ピーク間距離を測定し，双極子モデルによ

る計糞結果と比較した。その結果，欠陥長さの影響は

深さの数倍以下では大きく，深さに比較して欠陥漏洩

磁束は小さくなる。

　用いた試験片はSM50B鋼板に，深さ，長さを変え

た角溝を加工した。図9は測定装置と試験片配置を示

す。図10は測定結果の1例で，欠陥漏洩磁束と欠陥長

さ21との関係を示す。測定値は21㌶。。の溝欠陥に

よる値で規準化して示してある。図において，直流磁

化は交流磁化に比較して小さい1（21／d霜6）で飽和を

示すが，交流では21／d㌶10で飽和を示し，交流では欠

陥長さの影響が著しい。図10から欠陥の長さ比21／d

と欠陥漏洩磁場△Bとの関係を求めると図目のように

交流又 A

磁｛器

は直流

磁束計　謎…議

、

σ　　　　　　　ポテンシ

@　　　　　　ョメータ癬1　凹融欠陥べ一ク板　　）　　　　　ホール素子

移動台

図9　欠陥漏洩磁束測定装置・配遣

i

雪

曇

選。幽5

難

／

影 1（A）

◎1
△2
口3
▽5

n扁3
w澹G．農

1

0 　20　　　　　　　40
欠陥長さ　21（mm）

図10　欠陥漏洩磁束と欠陥長さの関係
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図11　欠陥漏洩磁束と21／dの関係

なり，21／dの小さな領域ではほぼ直線的関係がある。

図中の計算値は，下荷分布モデルにより求めたもので

ある。

　以上の結果，溶接欠陥の評価においては欠陥長さに

よる補正が重要で，欠陥長さの測定も含む複合・総合

的な非破壊試験の適用が必要となる。

2，6　磁粉探傷試験における欠陥検出率8）

　葬破壊試験における材料・構造物の評価において，

欠陥検出率が重要となる。一般に検出率を統計的に求

めるには相当な実験と費用を要する。

　磁粉探傷試験は，溶接欠陥の検出に広く用いられて

おり，その欠陥検出率（確率）には，磁粉模様の形成，

認知に関係する試験装置，試験材料，試験条件，試験

技術者の人間工学的因子が複雑に影響を与える。ここ

では一つのアプローチとして，磁粉付着のレベルに対

一40一
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してこれを検知する先験的確率を与えることにより，

欠陥深さ，外部磁場（磁化）と欠陥検出率の関係を調

べ，検出率に与える諸慮子の影響を検討した。

　欠陥への磁粉付着は次の4段階を考えた。

　王：付着がはじまる（殆んど見えないレベル）

　B：かすかに付着が認められる

　m：かなりはっきり付着がみられる

　IV：磁粉模様が明瞭に認められる

これに対する磁化（磁場）は，炭素鋼の溝欠陥におい

て，1：1．5，H：2．5，儘：8．5，　IV：11（エルスラッ

ド罵103／4πAT／m）である。翻12は欠陥寸法とレベルIV

における磁場の例を示す。

　上の磁粉付着の各レベルに対して，先験的に検掲確

率を仮定する。いくつかの選択が考えられるが，例え

ば，次のA，D，£

　　（磁粉付着レベル）　　I　　H　　HI　IV

　　例A　　　　　　　　　O．1　0．2　0。8　1．O

　　fダ彗D　　　　　　　　　　　　O　　　 O　　　O．6　　0，9

　　fダ雇E　　　　　　　　　　O　　　O　　O．6　0，8

のようにとると，図12に例として示した欠陥寸法，磁

場の関係から，磁場Hと欠陥検出率Pの関係を求める

と図13となる。図14は，図13から欠陥深さdと欠陥検：

出率Pに書き変えた例である。先験的確率をどのよう

に設定するかが璽要であるが，…般に確率関数曲線の

妥墨型から近似することができる（上記のEがこれに

近い）。

P
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　このような確率的取扱いは，欠陥寸法，試験条件（磁

場）による欠陥検出率変動を評価するのに利用できる。

図15は，欠陥の幅に分布がある場合，検出率が磁場に

対する変化を示したもので，試験条件の選択等に役立

っ。欠陥検出率及びこれを応用した試験の最適化は材

料，構造物の安全性評価の技術として，更に基礎デー

タの収集・解析等検討が必要となっている。

P
0．5

0 5

H
10 15

図15　欠陥溝の分布と欠陥検出率

　　　門iiiilii三li：〕

　　　　　60。

（a）　爲

　　　　　　　Rh
　　Rh＝2，4，6

609

シールドガス　Ar25〃

min十CO252／min

第1層目

　溶接電流　260A

　溶接速度　40cm／min

　ワイヤ径　1．2mm

20

3　溶接欠陥の超音波による検出と欠陥を含む

　　溶接継手の疲労及び腐食疲労寿命の解析

（b）　自 N

　60。
N＝8，6，3

各層とも

溶接電流　320A

　溶接速度　　40cm／min

　ワイヤ径　1．2mn1

　シールドガス　Ar254／

　min十CO252／min

　溶接継手部に含まれる溶込み不良や割れのような面

状欠陥は継手強度に著しい悪影響を与えるので，圧力

容器等の溶接構造物では多くの場合き裂状の欠陥の存

在は許容されていない。しかし，現在の非破壊試験の

欠陥検出能力には限界があり，欠陥の無いことを100

％保証することは不可能に近い。したがって，適用さ

れた非破壊試験法の欠陥検出能力に応じて見逃された

欠陥の存在を考慮せざるを得ない。このような観点か

ら構造物の中に欠陥が存在することを前提とした損傷

許容設計の概念が最近規格化されるようになった9）。こ

の概念を有効に活用するためには，種々の破壊様式に

対する材料諸特性の信頼できるデータの集収と，それ

に基づく欠陥評価手法の体系化が必要である。本研究

は溶込み不良と高温割れを含む溶接継手に対して，点

集束斜角探男子を用いた超音波試験による欠陥検出精

度の向上と，疲労及び腐食疲労寿命を予測する可能性

について検討したものである。

3，1　実験方法

　供試材は市販のJIS　SM50B鋼板（板厚20mm）を用

いた。ガスメタルアーク（GMA）溶接法を用い，溶接

施工条件を制御して，片側溶込み不良，内部溶込み不

良ならびに梨の実形高温割れを含む500×500mmの溶

（c）

髪．．”．

6，4

O㎝

9

Coated　electrode

arc　welding

第1層目

　シールドガス　CO2：25

〃min

　溶接電流　470A

　溶接速度　32．5cm／min

　ワイヤ径　1．6mm

第2層目

　シールドガス

　〆Ar　：154／min

　kcO2：154／min

　溶接電流　365A

　溶接速度　35cm／min

図16　欠陥を含む溶接試験板の溶接施工条件

接試験板を製作した。図16に溶接施工条件を示す。こ

の試験板を溶接線に直角に幅50mmに切断し，両面を

研削して余盛りを削除し板厚18mmの疲労試験片を製

作した。疲労及び腐食疲労試験は，油圧サーボ疲労試

験機により軸荷重制御の完全片振り引張り（R－0）で

行った。応力波形は正弦波，荷重繰返し速度は空気中

では10H、，人工海水中の腐食疲労試験では0．5H，で行

一42一



構造用鋼の溶接欠陥と環境強度に関する研究

つた。

　溶接欠陥の測定は，新しく設計した球面振動子形の

超音波探傷朋点集束斜角二塁予10）11）を諾い，溶接線方

向にそって1mmピッチで瀞後走査して欠陥の端部か

ら発生する散乱波のピーク位概をとらえ，対比試験片

の横穴の蒸準エコーと比較して端部の位置を決定する

Fビーム路稚差法」12）により行った。

3．　2　案験結果と解析

3．2．1　超音波法による欠陥検出精度

　図17は，図中に示したようなテストブロックの横穴

の深さを，斜角探二子を用いて3種類の評価法で推定

したときの誤差を示す。通常の斜角町触子を用い，標

準試験片（JIS　STB－A1）により入射点と屈折角を測定

し，測定範囲を調整する通常の使用法による場合は，

浅い横穴の寸法をかなり小さく推定する傾向が認めら

れる。これに対し，点集束斜角一触子を硬用しビーム

路程差法による場合は，士0，15m狙以内の誤差で各シ℃

の位置を推定することができ，かつ深さによって誤差

が変化する傾向も認められない。また通常の斜角塊芋

子を用いビーム路程差法による場合は血0．35mm程度

の譲差で穴の位鐙の推定が可能である。

　つぎに，この点集束斜角探触子を用い，ビーム路程

差法によって，片側及び内部溶込み不良，ならびに高

温害i1れを禽む溶接継子の欠陥呼声を測定した結果を図

侶に示す。図中の実線は，疲労破断後工具顕微鏡によ

信

8
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図18　溶込み不褻と高畠、t下れの超音波による測定結果

lihgf

ビーム路程差法

05ZI◎S50A45し転集束斜角）

△5ZIOXIOA45（斜角）

　　　　從来法
　　　　轡5Z10×10A45（斜角）
　　　　　（標準試験月‘STB－A1＞

a　b　c　d　e　f　g　h　i　l

24681G　121214161820
　　　　横穴の深さ（田m＞

図17　テストブロックの横穴深さの推定誤差

り三里1上で実測した欠陥寸法である。いずれの場合も

少なくとも±1mm以内の精度で欠陥の位羅と深さを

忠実に検出できることを示している。

3．2．2　疲労き裂の成長挙鋤の測定

　図19にビーチマーク法によって求めた溶接継手部の

版厚方向に対する疲労き裂伝播速度da／dNと応力拡大

係数範囲△Kとの関係を示す。図20には各種の欠陥を

含む溶接継手の初期応力拡火係数変動範囲△Koと疲労

破断寿命N∫の関係を承した。

　△Kとda／dNの直線比例範P〕目内において

　　　da／dN＝5。41＞〈10皿12（△K）2・7　一・・…　一・・・…　（6）

の関係が成立する。また図20から10　7サイクルにおける

る△Koを下限界応力拡火係数範謝△Kti、とすると，い

ずれの欠陥においても5～6MN・m㎜3／2の一定の値が

得られた。

3．2．3　大気中における疲労寿命の解析

　疲労き裂の伝播速度がda／dN謹C（△K沖のParlsの

関係式で表わされ，荷重変動範囲△σが一定である場

合は疲労破断蒔命Nfは次式で求められる。

　　　・・一。（湯。）。∬賑・（・／・脇・…一…

　ここでaiは初期欠陥寸法，　afはNfにおけるき裂寸

法，f（a／w）は部材形状，欠陥の位概，荷璽のかかり
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1
窒気中

q鷹0
P0｝｛z

2．7

｝

a

ゆ9

’

　’

18

da／dN＝薫5．41×10｝12（4K）2’7

一申一 SK仁h＝5～6MN・m－3〆2

10 100

応力拡大係数範囲4K（廻N・m㎜3／2）

で求められる。（7）及び／8試を組み合わせると疲労限を

もつS－N線園の推定図が得られる。

　図21に片測溶込み不良，図22に内部溶込み不良と高

温割れを含む突合わせ溶接継手の予測S－N線図と実

測簸の比較を示す。高温翻れは割れの形状が不規則で

必ずしも巾心にないことなどが原醸して多少予心慮か

らのずれが見られるが，欠陥から疲労き裂が発生する

寿命を無視し伝播舞命のみを考慮した解析で実用的に

十分な精渡：で疲労添景を予測できることが示されてい

る。
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方によって変わるき裂寸法aの関数で，板厚をWとす

ると片側溶込み不良の場合は

f（a／w）＝1．12－0．231（a／w）畢10．55（a／w）2

　　　－2L72（a／w）3十30．39（a／w）4

　また内部溶込み不良と高温割れに対してはき裂寸法

を2aとして
至（a／w）漏〔1－0．025（2a／w）2－1－0．06（2a／w）4〕

で表わされる13㌔

　また，疲労き裂の成長が実質的に停止する下限界応

力変動範囲△σthは

　　　△σ、ドムK、h／砺・f（a／w）　・…一…・…（8）

図21　片鱒溶込み不良を含む溶接継手の疲労寿命の予測と実測
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図22　内部溶込み不良と高温守れを含む溶接継手の疲労寿命の

　　予測と実渕値

3．2．4　人工海水中における腐食疲労寿命の解析

　腐食疲労き裂の伝播速度は，環境条件，応力比，荷

重繰返し速度などの各種の要因によって複雑な影響を

受けるので，空気中のように単純に解析できない。3

～3．5％食塩水や海水中における腐食疲労き裂伝播に

関するデータはきわめて多いが，試験方法の違いや実

験者によって大きなばらつきがあり，共通的に利用で

きるような長時間データはまだ少ない。
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　Vosik◎vsky14）はラインパイプ鋼X65の3．5％食：塩水

中の腐食疲労き裂伝播速度を自然腐食と亜鉛犠牲陽極

防食条件下で測定し，△Kと繰返し速度依存牲を含む

疲労き裂伝播の実験式を提案した。この実験武と実験

的に求めた際然腐食と陰極防食条件下の△1鮎，値をも

とにして，繰返し速度f＝0．5H、における腐食疲労き

裂の伝播挙動を計算して図23に示す。すなわち，自然

腐食条件下では2つ，陰極防食条件下では3つのParis

式でそれぞれ近似される。したがって腐食疲労寿命は

これらの各段階のParis式を積分したものの和として

表わされる。
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図23　自然腐食と絵簾防食条f牛下におけるき裂伝播速度と△K

　　の関係
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　図鱗に，a漏3mm，　f篇0．5疑、として計算した白然

腐食と陰極防食条件下の予測痔命と実験値の比較を示

す。図「＝｝コには黒皮平滑材の結果も示してあるが，陰極

紡食によりほぼ窒気巾の醤命に闘復する。これに対し

片側溶込み不良を含む溶接継手では陰極防食はほとん

ど効果がない。寿命予測に堀いたVosikovskyのデー

タは3．5％食塩水中のデータであり，本実験結果は人

工海水中のものであるが，予測値と実験値はかなり良

い一致を示しているといえるであろう。なお，海水中

の△σ旛がii藷気中よりも高くなっているが，腐食生成

物や陰極防食した場合の署灰質のスケール15）がき裂内

部に付着し，そのくさび作用によって有効応力拡大係

数が低下して兇掛け上△σthの値が高くなっていると

考えられる。

3．2．5　欠陥検出精度が疲労寿命に及ぼす影響

　欠陥検出の精度は，構造物や装籏ごとにその重要度

や使用条件を考慮して与えられる限界許容欠陥寸法に

対応して決められるべき牲格のものであり，一概に精

度や検出確率を向上させれば良いというもので1ヰない

が，構造物の安全性や二二性を正当1こ評価するために

は非破壊試験の欠陥検出能力を工E確に把握してその影

響度を考慮に入れて解析する必要がある。

10
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図24　自然腐食と陰極防食条件下における腐食疲労寿命の予測

　　　と実測値

±0，5　 ±1．0　 ゴ＝1．5　＝ヒ2．0　 ±2．5

　　　欠陥測定誤藻（mm＞
　　魯影響度指標〉

國25　欠陥測定誤差の疲労醤命と疲労賑のばらつきに及ぼす影響
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　図25に，欠陥測定誤差の疲労寿命と疲労限のばらつ

きに及ぼす影響を示す。図17に示したように通常の斜

角探分子を用いて従来の方法で欠陥の高さを測定した

場合，浅い欠陥を小さめに推定する傾向がある。今，

4mmの高さの欠陥を一1．6mmの誤差で測定したとす

ると，Nfを約4倍，△σthを約1．4倍大きめに晃積る

結果となり非保守的な評価となる。ビーム路程差法を

用いることにより誤差の欠陥高さ依存性が見られなく

なり，さらに点集束斜角探触子の使用によって測定精

度が向上してNfや△σthの評価精度が著しく向上する

ことがわかる。

　Nfや△σthに対する欠陥の影響度は次式で示される

ような影響度：指標によって比較される16）。例えばNfに

対し

・一
i∂N正∂Xi）漏（喬）…一・……………

ここでXlはNfに影響を与える不確実性を含むパラメ

小一で，Xi，聾はそれぞれの期待値である。（91式の偏

微分項は近似的につぎのような数値計第によって求め

られる。

（1塁i）、、。，、一｛・瓜文・…R・＋・X・・…瓦）

　　一N兵Xi，X2，…Xl一△Xi，…Xn）｝／2△Xi……〈1①

図25に示したまうな条件下で欠陥高さのNf及び△σ掛

に対するiαlIを計算するとそれぞれ2．50と0．92となり，

Nfが△σthより欠陥寸法に影響される度合が大きいこ

とがわかる。

4　結　　言

　ガスメタルアーク溶接中の溶融状態，特に溶込み形

状を推定するシステムの開発，超音波，渦電流，磁気

的非破壊試験による欠陥検出精度の向上，ならびに欠

陥を含む溶接継手の疲労及び腐食疲労寿命の推定につ

いて総合的に研究しつぎのような結論が得られた。

（1）アーク溶接串の溶融状態の検出においては，表面

ビード形成時の温度分布を連続的に測定し，母材中の

温度分布，溶融状態を推定するシステムを開発・試作

し，融合不良などの欠陥発生条件を明らかにする方法

を得た。

（2＞超音波探傷による溶接欠陥の寸法測定精度の向上

に関しては，点集束斜角探舞子の性能，探傷条件につ

いて検討し，内部溶込み不良，高温割れの寸法を±1

mmの精度で推定できた。また，疲労き裂の連続計測

についてもき裂伝播曲線を得る見通しを得た。

〈3）渦流探傷による欠陥検出に関しては，欠陥による

コイルインピーダンスに着目し，インピーダンス変化

を基本影響因子（導電率，リフトオフ）成分に分ける

ことにより，欠陥寸法（深さ，幅）を推定できること

を示した。

（4＞漏洩磁気探傷による欠陥寸法評価では，リフトオ

フの異なる2個のホール素子を用いることにより，セ

ンサーの振動，表面凸凹等リフトオフの影響を抑制し

て，欠陥寸法を精度よく鹸出できる方法を開発した。

また，欠陥長さの影響について検討し，直流，交流磁

化により差で見られることを示した。

（5）磁粉探傷試験に関しては，欠陥検出率を導く方法

として，磁粉模様とその検出確率を用いる方法を提案

し，試験条件，欠陥寸法分布による欠陥検出率変動を

評価するのに有用であることを示した。

㈲　溶接継手部の板厚方向の疲労き裂の伝播速度は

　　　　　da／dN＝5．41×1G－12（△K）2・7

のParls式で示され，各種申状欠陥を含む溶接継手の

疲労試験から△K：thとして5～6醗N・m皿3／2の値：が得

られた。

（7）面影欠陥を有する溶接継手の大気巾の疲労挙動は，

上述のParls式の積分と△Kthの価から実用上十分な

精度で予測することができることを実験的に明らかに

した。

（8）腐食疲労については，自然腐食では2つ，陰極防

食条件下では3つのParls式を用いることにより大気

巾と同じように寿命を予測することが可能であった。

（9＞欠陥検出精度の疲労寿命や疲労限に及ぼす影響を

定量的に明らかにした。疲労寿命と疲労限に及ぼす欠

陥の影響度指標を比較すると，疲労寿命の方が疲労限

より約3倍大きいことが示された。
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環境及び組合せ荷重下の疲れ破壊の研究
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疲れ試験部

西島　敏，増田千利，松岡三郎，阿部孝行，

下平益夫，竹内悦男，住吉英志，大坪島一，

田中紘…判，神津文夫＊2，木村　恵

材料強さ研究部

青木孝夫

腐食防食研究部

池隔清一

H召月日55年1斐～日召電…El　57年1変

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　実際の機械，構造物の疲れ破壊は複雑な荷重及び環境の影響下で起こることが多いため，そ

れらの安全かつ合理的な設計，製作、保守管理のためには，構造材料の環境ゆあるいは複雑な

荷重条件下での疲れ特性や破壊機構を明らかにしておくことが重要である。特に実際謝で必要

なのは長時悶特性であるが，たとえば腐食環境下の疲れ学耐性についても，これまでの各機関に

おける研究は高々数100｝1程度までのものが多く，長時開特性の研究は少なかった。

　著者らは基本的に長購聞睾￥性の研究を推進することを肝腎とし，まず本研究において長時間

効率よく安窟に稼働できるマルチ塑腐食疲れ試験機による寿命試験法の確立を測るとともに，

汎用の機械構造用鋼について数1000hまでの実験を行って試験速度の効果などを検討した。ま

た大型構造部材などでは溶接部など欠陥からの疲れき裂の伝ぱ瀞命が重要であるが，実環境に

近い条件として，ごく低応力の，したがって伝ぱ速度の極めて遅い条件でのき裂伝ぱ特性を効

率良く求めるための試験方法を検討し，き裂伝ぱが起こらなくなる下限界条件を自動的に求め

る方法を躍発して，代表的な実用材料の疲れき裂伝ぱに及ぼす火気中の湿度1の影響などを検討

した。さらにこれらの環境中疲れ破壊の機構についても，電予顕微鏡による破蒲形態の観察を

r＝括ひとした検討を行った。

1　本研究の背景と経緯

　機械や構造物の中で，構造材料の疲れによる破損審

故は少なくないが，，実のところその多くは単なる荷重や

ひずみの繰返し効果による疲れ損傷だけではなく，た

とえば庸食などの環境による損傷と重なって生じてい

ると考えられる。このことはたとえば空気中の疲れ強さ

に対し塩水中などの腐食疲れ強さが著しく低くなるこ

とや，材料によっては空気中の水蒸気により疲れ寿命

が著しく低下するものがあることなどからも明らかで

ある。したがって機械や構造物の安金かつ合理的な設

計，製作，保守管理のためには，隻際の使幣環境に相

当した環境巾での疲れ特性データが必要であるが，実

機の使用浅聞に比較して極めて短時間の，高々数100h

程度までの1試験しか通常は行われないため，信頼でき

る環境疲れ特性データに乏しいのが実情である。これ

は何といっても環境疲れ試験そのものが技術的にも難

かしい上に，長時間試験を限られた時間内に行おうと

すると，試験機の台数を多くしなければならず，経費

的にも護憲があるからである。このため，本研究では

長時間安定にかつ効率良く試験を行うための試験方法

の確立を第1の目標とした。

　また構造部材などでは溶接部などの欠陥などから発

寧1　境蕨長岡技術科学大εΨ：

＊2　現在前橋工業高等学校
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生したき裂が疲れにより伝ぱして破壊に至ることを想

定して寿命予測が行われるが，これは環境中のき裂に

ついても同様であって，，このために環境中の疲れき裂

伝ぱ牛馬データが必要である。実機の使用期間や条件

を考えると，この場合も重要なのは低応力で旨く抵速

度で伝ばするき裂の特性であるが，これまた試験に手

閤のかかる，技術的に難かしい問題であるため，デー

タの蓄積が十分でない現状にある。そこで本研究では

特に低伝ば速度領域のき裂伝ぱ特惟試験法の改良と慮

動化をもう1つの目標とし，合わせて環境疲れによる

破壊の機構について研究することとした。

　本研究の繭芽はこれに先立ち実施した疲れ破壊のフ

ラクトグラフィによる研究D，及び複雑な荷重下での

疲れ特姓に関する研究2＞にあったが，本研究テーマに

移行するに当り後者の研究からの引継ぎとして，実際

の機械，構造物で環境効果と同様に重要な組合せ荷

重効果についても研究を進めることにした。この組

合せ荷重関係では実際の複雑な荷重の｛列として，発電

．機タービン軸材の変動ねじり荷重下での疲れ特性3＞に

まで研究を展開したが，環境疲れ関係の研究の進展に

伴い…時休止した。この意味もあり，本報告では環境

疲れ関係の成果に絞って内容の続一を図ることとし，

置合せ荷重関係は割愛している。

2　長時間腐食疲れ試験法の確立

精度良く行い得ることを自標とした。試験形式は」王S

の標準試験法である翻転曲げで，できるだけ多数の試

験片を限られた床面積内で効率良く・試験するため，い

わゆるマルチ型の片持ち形式を採用することにした。

　本機の機械部分の佳様の要点を表1に示した。試験

片はつかみ部が直径15m蒲，試験都分の最小伯：径が8田m

のものを標準寸法とし，試験部分と荷重の作1三｝］点との

距離を100mmとしたときに，慮力1000N／m田2に相当する

曲げモーメント50N・mが作用し得ることとした。また

岡時に試験可能な軸数は｝試験及び操作の都合から48軸

とした。本機は腐食疲れ試験に用いることを前提とし，

かつできるだけコンパクトにまとめることを狙ったた

め，講造一ヒ次に示す特徴をもつ。

表1　マルチ1「中猷曲け薄チ斐れ試．験機の佳様概要

試験機本体
試　験　形　式

負　荷　彫　式

最大1鑑げモーメント

試　験　速　度

　　験　軸　数

駆　動　．方　法

試　　験　　　片

1｝癌2500mm　．奥しそ了800mm　高さ1800醗m

片持ち回転【撫げ

てこ式（てこ比10＞，1嚢鍾負荷

50N・m（5kgf－m），精度02％

0．03、0．3、3、30翫

各速度12軸，計48車田

ベルト駆動

』試験部φ8mm，つかみ離ψ15mm

　実際の構造物の場合各種腐食環境下で使用されるこ

とが多く，それらを設計するに際して環．境下のデータ

が必要となる。例えば環境下の疲れの揚合，材料，腐

食液の種類，その供給方法，溶存酸索，pH，電気伝導度，

繰返し速度などの種．々の因子によって影響を受けると

考えられるが，これらの因子を考慮した系統的データ

も少なく，まだ試験法も確立されていない。さらに設

計に際して必要となる長時問データも時岡を要するた

めに非常に少ない。このため腐食環境中の疲れ試験法

を確立して，長時聞側のデータを蓄積することが急務

となっている。

　腐食疲れ試験法の確立を計り，長時間試験を安定に

行えるために，マルチ型圓転曲げ腐食疲れ試験機を試

作し，各種影響沐i子について検討しが）。さらに約王000

時間までの試験を行い，腐食：疲れ破壊機構についても

調べた。

2．1　マルチ型回転曲げ腐食疲れ試験機の試作

2．1。1　試作試験機の概要

　本試験機は長時間の腐食疲れ試験を経済的に，かつ

士庶一ム脳伽

18

12　　　　　　　　　　　15

o　　　　o
14　　　　　　17　　　　　　　16 13

67

3

　　　19

Q　1

1王

P05　　　4
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9

図1　マルチ圓転曲け’疲オrし試験機の基本原埋図

21

20
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写真1　マルチ回転曲げ腐食疲れ試験機の外観

2．1．2　構造の基本原理

　図1は本機の基本原理図を示す。試験片1個当りの

回転曲げ負荷機構が一つの箱型構造内に納められてい

る。

　試験片1はチャック2により主軸3に取り付けられ，

主軸はカップリング6，プーリー7，ベルト8を介し

モータ9により回転される。試験片他端はベアリング

10及び棒11を介して負荷てこ12に連なり，てこの一端

に設けられた負荷用重訂14の力を伝えることにより，

試験片に回転曲げ応力を発生させる。ここで13はてこ

の支点，正5は釣合調整用重織，16は振動防止用ダンバ，

17は試験片の破断検出用リミットスイッチである。

　本機の特徴は以下のとおりである。

（1）てこ負荷方式により同型の量を減らすことがで

　き，全体を小型軽量にできる。また直接負荷の場合

　に比べ，試験片破断時の重錘受けなどの機構を試験

　片の直近に置かなくてもよいため，操作が容易とな

　つた。

　（2）負荷てこを回転軸の上方に平行に配置したため，

　腐食疲れ試験の場合，腐食液の漏洩などによる負荷

　機構の損傷をさけることができる。

　（3）てこ負荷方式としたため，長時間試験中に起り

　得る地震などの影響に対し，効果的な振動防止用ダ

　ンパを設けることが容易となった。

（4）全体が小型軽量になり箱型構造に納められたた

　め，上下左右に隣接して同一構造の箱を多数配置す

　ることによりマルチ化が容易である。

　写真1に外観を示す。試験機本体は3段重ねで幅2．5

m，奥行0．8m，高さ1．8m程度の大きさである。このよ

うにコンパクトに配置したため，駆動についても図2

に示すように下に設置した1台のモータ9によって同

時に多数のプーリーを回転させることが容易となった。

現在本機では4台のモーターで各12軸をそれぞれ異な

る速度で駆動している。

　本機のもう1つの特徴は図3に示す軸部の構造であ

る。試験片つかみ部は図の左端から操作されるねじ棒

によって締めこまれているテーパーチャックにより固

定され，主回転軸は左端のクラッチを切離すと回転を

停止するので，ベルト，アイドリングプーリは回転を

続けたままとなり，それに連らなる他の軸の回転を止め

ることなく，任意の1軸の試験片などの交換ができる

ようにしてある。

　図4に示すJIS2－8号試験片を用いたが，この場合

の応力分布は図5に示すように，試験部の最小直径d，

荷重軸から最小直径部分までの長さL，試験部の切欠

半径Rとすると，最大応力は最小直径部分からxだけ離

一51一
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れ，薩径がdより少し大きい部分となる。その時，最

大作用応力σは最小蔭径部の応力σoに対し近1∫ス的に次式

式で与えられる。

（σσo）。、x－1雑書）／（を）2
｛1｝

　JIS規格の標準試験片ではR／dの下限は5であるが，

それを満たす図4の試験片の場合はほぼ函5の一番上

の曲線で表わされ，式（1）の値は1，003となる。またδ＝

8mmを考慮するとσ／σoが1血0．003の聞にあるxの嫡は

一〇。3～1，4m鵬で，約2mmの幅がある。笑際に試験を行

うと破壊はすべてこの範囲で生ずるようである。なお

試駒芯力の算定には…応武（1》を考慮した。

主軸受

　主日穫軸

クラッチ
　　　　プーリー 鮒レ已・ロッド

＼ベルト

チャック

　試験焼

画3　軸部構造の詳細図

荷重
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図2　駆動機構図

馨
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2，1．3　腐食液循環装置の概要

　腐食疲れ試験を行うための腐食液循環装概の概要5）

を図6に示す。マルチ團転曲げ疲れ試験機と腐食液楯

環畑田を組合せて硬用する。腐食液は容蚤504の温

調槽を通って試験片褒面に設軽した腐食槽に導入され

た後受水槽へもどされ，ポンプで温調槽へくみ上げら

れる。温調槽においては温度制郷，空気バブリングす

　　　も
89．5 越10

》電　，

薫｝

43．6 32．7 67．7

144
　　　王2
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ま70

LO2

図4　疲れ試験片1F多状
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ることにより溶存酸素の制御やDO，　p｝至，電気伝導度

の測定を行い，腐食液を管理する。

　試験片は試験機本体及び循環液系からは電気的に切り

はなしてある。試験中の腐食電位の測定法は図7に示す

がこの場合試験片端磁のセンター穴に導線を接触させ

ることにより，試験判こも電位の測定が可能である。

滴下管

痛金

塩橋

・・Agl　AgC垂2

CE「曹’曾陰門．一’一’幽’1

冊£s　i
w£　　　　Ampr
　一＿一一一＿」

ポテンショスタット

500

璽

薦400
嵩
，ミ

叢

毒、。。

　りにコ。

　o Kα

試験片

；試験槽

　　図7　腐食電位の測定法

2．1．4　確性試験結果

ほ）火気中の場倉

　本試験機の機能，精度を確認するi｝：i的で通常の検定

等を行った後，先に100調以上の試験片について小野式

回転曲げ試験機により確率疲れ牛弁説4＞を：求めた材料を

月1いて図4の試験片を作り，各速度で室温大気Pト1の；試

験を行った。試験皆の表醸は馨600研磨紙で1｝ii肪向に

磨いてある。

　図8にその結果を示す。試験は繰返し数104圓と106

回を羅標に，各6飼の言式験片を用レ・たステアケース法

で行い，それにより得られた平均時闘強度を黒印で示

した。実線は先に得られた看質｛率疲れ曲線でS25C鋼1ま

JIS2－8号，　SNCM439鋼は1－8号‘試1験片を用いた結

果である。

　今醐のデータは圭04翻付近：を除けば同門曲線の範1辮

内にあり，データが少ないためもあって統計的有意差

があるとはいえない。しかし詳綱に見ると30Hzのデー

タはS25C鋼では509zのそれと1亜めてよく…致してい

るが，SNCM439鋼ではやや高目に位撮している。これ

は試験片形状の差による可能性がある。

　また僅かながら今翻のデータ範囲で速度の抵いもの

ほど抵褥」窓側にある傾r白∫が兇られ，特にSNCM439鋼

の790N魚m2付近において若干の差が認められる点が注

目される。このような僅かな差が分離できるというこ

とは，本試験機が精度，群群とも全く満足すべきもの

であることを示すものと醤える。

〔2＞購食環境中の場合
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図8　試作したマルチ1虹i髄ミ由け’疲れ；1式験機の確性試験結果

　大気中における確性毒覧験の結果，本試験．機の精度，

性能とも全く問題がないことが明らかとなったので，

これを用いて水環境中の腐食疲れ試験を行った。試験

内容として留意した点は，水環境としてイオン交換水

（以下純水と略す）及びそれをベースとした3％食塩水

の2種類を選び，液の供給方法としては試験部分を

完金に浸漬したものと，表面に滴下させたもの及び空

気バブリングすることにより下町越畑量を変えたもの

とし，データの比較検討を行えるように・した。また腐食

液の交換期間は一・定とした。

　供試材はS45C鋼600℃調質材51でその化学成分，機

械的三寸は表2，3に示す。

嚢2　供試材の化学成分（wt％）

供　試 材 C Si 瓢羅 Cr Mo
S45C 0．荏9 0．32 0．73 0．1至

一53一



表3　機械的性質
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供　試 材 σy

機　機

kN／mm2，

@　σB

的　性

刀l

@　δ

質

｝｛v

S45C 710 842 26「．1 266

　図9に腐食液の供給方法による寿命の差を塩水中の

データについてまとめて示す。30Rzでは明らかに滴下

方式の方が浸漬方式に比べ寿命が長い傾向があり，特

に長時間糊でその差が大きくなる。これは試験杵衰面

に滴下された腐食液が遠心力のため十分付着しないこ

とによる。3Hzより抵繰返し速度領域では両者の差が

なくなる傾向にある。

　図10に純水中の溶存酸素量が異なる場合の腐食疲れ

試験結果を示す。図中の曲線はDO－7．0～7．5ppmのデ

タについて引いたものであるが，このような大気開放耀の

実験では，わずか1PPIn程度のDOの違いでも試験時闘が

長くなると結果に系統的な藻か現われることに注意を要する。

　800
繋

遍

寓400
二
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曇
饗、王oo

陰
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25．105

S45C，600℃焼もどし
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ﾌ0：5，5～6．Oppm

…　／ 30Hz

H下
嫡下

Z漬
・浸漬

　図11は試験繰返し速度効果についてまとめたもので

ある。抽1図において速度効果は顕著であ｝，，かつ0．03Hz

の低速度でもその効果が飽和する傾向は認められない。

腐食作用が弱い純オ（中では寿命‘に対する速度効・果は食

塩水中（7＞それより大きく，かつ長時闘側ほど大きくな

っている。

　腐食作1・1：1の弱い純水中では応力200N／m鵬2付近でSN

曲線が水平となる傾向を示すが，腐食作場の強い食塩

水中ではS－N曲線は実験範囲下で下降を続ける。後者

の場合降下は両対数紙上で一ヒに凸の曲条薯乏状である。な

お実験範囲では試験液量の違いによる蒔命の差は特に

検出できなかった。

　得られた全データを図12に承す。図13には参考のた

め国内の文献から抽出したフェライト・パーライト鋼

のデータを示し，その範囲を図12中に実線で表した。

文献データは図巾に示したように材料，速度，液温な
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どがまちまちである。また速度の速いものは滴下方式

が多く，食塩水は濃度が1～1G％，水は水道水である。

このように種々の条件下で行われた結果であるため，

たとえば食塩水巾の3×106時間強度は3倍の幅でばら

ついている。このばらつきの要闘としては前述の速度
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2．2　腐食疲れ破壊機構の検討

　確性試験の結果得られた腐食疲れ試験片の破面を走

査型電子顕微鏡により観察し，腐食疲れ破壊機構を検

討した6）。ここでは特に溶存酸素の多い場合について

のみ観察した。なお材料は表2，3に示すS45C鋼調質

材である。

2．2．1　腐食疲れ試験結果

　図11の腐食疲れ試験結果についてはすでに述べたの

で説明は省略するが，壁面について破断時間，破断繰

返し数との関連で，大略3条件について観察した。

2．2．2　マクロ譜面観察結果

　純水中，食塩水中における腐食疲れ斜面の観察例を

写真2に示す。以下に観察結果を純水中，食塩水中に

分けて破断寿命Nf，試験時間tξによりまとめた。

（1）純水中の場合

　tf，　Nfともに小さい場合には写真2（a）に示すよう

に試験片の表面で異なる断面に発生したき裂は表面か

らの深さ約400μmの位置まで伝ぱした後，隣接するき

裂，書き裂と合体して最終破壊に至るが，き裂が合体

した跡として放射状のステップAと同心円状のステッ

プBなどが認められる。

　またtfが大きく，Nfが小さい場合には写真2（b）に示

すように表面に発生したき裂が各々に伝ぱし，最終破

壊するときに隣接するき裂と合体するために放射状の

ステップの深さが表面から1500～2000μmと深くなる。

写真2（a）の場合に比べステップの数は少なくなる。

　一方，t，，　N，とも大きい場合については写真は省略

するがσ。＝200N／mm2，1000hで未破断の試験片を液体

窒素中で急速破断させたものを観察した結果，表面か

らの深さ約400μmのき裂が多数認められた。すなわち

この深さのところでき裂が一時的に停留しているもの

と考えられた。

　σ、＝141NImm2，30Hzの場合には写真は省略するが，

破面上には同心円状ステップは認められず，一時的に

停留した．き裂が腐食されたために再び伝ぱを開始して

破壊したものと考えられた。

（2）3％食塩水中の場合

　まずtf，　Nfともに小さい場合には写真2（c）に示すよ

うに純水中の場合と異なり，同心円状のステップが不

明瞭となっている。

　またtfが大きく，Nfが小さい場合の特徴は写真2（b）

の純水中の場合とほぼ同様であった。

　しかしtf，　Nfともに大きい場合には写真は省略した

が，表面に発生するき裂が少ないために破面上に見ら

『Z…

｝；

写真2　腐食疲れ破面のマクロ観察例（S45C鋼）
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れるステッ’プの数は少なくなる。この場合はき裂の発

生が重要となる。

　純水中の場合と異なりき裂の合体による一時的な停

留がないためにS－N曲線が2段にならなかったものと

考えられる。

2．2．3　ミクロ彫塗観察

　腐食疲れ破門のミクロ観察例を写真3に示す。以下

に観察結果をまとめる。

（1）純水中の場合

　まずtf，　Nfともに小さい場合には表面部にピットが

認められることは少なく，破面は腐食生成物で覆われ

ていた。

　しかしtfが大きく，Nfが小さい場合は写真4（a）に示

すように表面部に隣接した大きな腐食ピットが多数認

められた。破面全体は腐食生成物で覆われていたが，

表面から深さ100μm程度まで破面上にも腐食ピットが

あり，溶解されていた。

　またtf，　Nfとも大きい場合も同様であった。

騨＿戴

轡璽そ96L

1　凝馨

　　　藷

（a）σa－283N／mm2，　f－0．03Hz（純水中）

（b）σa－200N／mm2，　f－30Hz（3％食塩水中）

　　　　写真3　腐食疲れ破面のミクロ観察例

（2）3％食塩水中の場合

　この場合はtf，　Nfによる特徴の変化は少なく，表面

部の腐食ピットの形状は写真3（b）に示すように複数個

のピットが合体したものが多く，しかもピット深さと

径の比が小さいものが多かった。破面上も直径20～30

μmの腐食ピットで覆われていたが，特にσ・一35N／mm2

などの低応力で破断したものではほぼ下面全体にわた

って腐食ピットが認められた。

2．3　小　　括

　長時間腐食疲れ試験法を確立するためマルチ回転曲

げ腐食疲れ試験機を試作した。この試験機は腐食液の

温度，溶存酸素，pH，電気伝導度を制御した水環境下で

同時に48本の試験片を繰返し速度を4桁変えて試験が

可能である特徴をもつ。大気中及び水環境中における

試験機の確言試験を行った結果，従来のデータと同様

の結果が得られるだけでなく，大気中でも繰返し速度

の効果が，また水環境中においては繰返し速度，腐食

液の供給方法，三二酸素，腐食液量の影響が明ちかに

でき，試作した装置が精度，性能とも全く満足すべき

ものであることがわかった。二二試験後の試験片二面

を観察し，試験時間，破断寿命との関係において検討

した結果，水環境などの差が明瞭となった。更に約

10，000hまでの長時間データを系統的に蓄積し，詳細

に破壊機構を調べ，腐食疲れ特性と関連づけて検討を

行う予定で研究を進めている。

3　△Kthの自動測定法の確立

　実際の構造物の場合ノズルコーナや溶接欠陥あるい

は腐食ピットなどの構造上どうしても避けられない応

力集中部や材料内部に含まれる非金属介在物など疲れ

き裂の起点となり得る部分が多い。現在航空機，橋梁，

原子炉といった大型構造物ではそれらの欠陥から疲れ

き裂が発生してもその後の検査で保守・点検できるよ

うな設計が行われている。すなわち，ある初期欠陥寸

法から検査で容易に認識されるき裂長さまでの寿命を

疲れき裂伝ぱ速度と作用応力との関係から計算：で予測

する必要がある。このため実用金属材料の疲れき裂伝

ぱ特性が多く調べられている。

　特に材料の鋭い欠陥から疲れき裂が伝ぱするかを検

討するためには低伝ぱ速度領域（da／dNく10－8m／回）

の疲れき裂伝ぱ特性を測定し，工学的にみてき裂が繰

返し応力を負荷しても伝ぱしない下限界応力拡大係数

範囲△Kthを決める必要がある。しかし△Kthは材料の

金属組織応力比，環境の影響を強く受けるといわれ
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ており，これらの因子を考慮した系統的データはほと

んどない。

　実際に△K出を求めるのに電気油経式サーボ疲れ試

験機を胴い，手動で行われることが多く，実用金属材

料について種々の限子を考慮した系統的データを得る

には時間と労力を要し不経済である。また△Kthの自動

測定も試みられているが，電子計算機を用いたりする

ため経済的とは言えない。

　本報では従来の電気油脹式サーボ疲れ試験機より約

10倍高速の電磁共振型り皮れ試験機と従来より寸法が妬

の小型CT試験片とを組合せることにより△Kthを極

めて迅速で簡便に測定する手法を開発し，この手法に

より△K油を測定したステンレス鋼の破壊機構をフラ

クトグラフィ的に検討した結果について述べる。

3．1　剛性安定化治具の開発及び

　　　　△K禽獣滅少試験法の確立

3，1．1　剛性安定化二二開発の概要

　一般に△K嵐を求めるには…鯛の試験片で，一定荷

重下でき裂を伸ばし，…定長さ伸びた後荷重を滅少さ

せながら，き裂が停溜する△Kを△K窃とする方法がと

られている。この場合△K減少試験は手動で段階的に滅

少させて行うことが多く，この確証試験法の検討が

ASTMで進められ，　Recomme記ationが鍵案されてい

るη。しかし人手と時聞を節約し，荷重減少に伴うき

裂伝ぱの遅延現象の影響を取除くには△Kを膚動的に減

少させることが必要となる。このためには2つの方法

が試みられている。

　ほ）△K減少率を…淀に制御する方法

　（2／き裂開口変位あるいは背面ひずみを…定に制御

　　　する方法

（1｝は電気二三式サーボ疲れ試験機を使用し，各種のき

素点さ測走法と電茅計算機などを組合せて行い，完

全凶動であるが経済的な方法とはいえない。

（2｝はCTあるいはWOL試験片などにおいて，切欠き口

の開葭変位（COD），または切欠き口と反対側表面に添

付したゲージの背灘ひずみ（BFS）を一定に制徳すると

沼Klはき裂二四びるに伴ない滅少する原理を応用したもので，

ほ）に比べ付属装置を必要としないため，経済的である

といえるが，き裂が伸びると試験片剛性が変化するた

め共振型試験機では発振停止をきたす点が問題である。

なおCOD法とBFS法では同一形状の試験片で比べる

とBFS法が△K減少率が火きく，△Kthを迅速測定する

のに有効である。

　本報ではBFS法を採用し，き裂の伸びに伴う試験片

剛性の変化による影峯響を簡単な治具を考案することに

より解決した。試験機は高能率のバイブロフォア型と

し，試験片はKイ直の計理式が確立しているCT型とし，

能率と経済性の点から小型試験片を用いることにした。

3．1．2　試験片剛性安定化治具の原理8｝・9）

　試験片の剛性は未破断醗1分の変位と荷重の比によっ

て表わされるため，疲れき裂長さが増すと試験機系の

荷重と変位応答が変化するのに伴い増加し，共振型の

試験機の二二，繰返し速度が変化し結果として振回制

御が不安定となる。特に電磁共振型の疲れ試験機では

低出力で作動するため試験片のわずかな剛性の変化に

対しても停」しする。試験機のチャック聞に治具を挿入

して試験片の剛性が変化しても治具の剛性が…定に保

もたれるようにする必要がある。

8＼
．k2

跳十，、

百la・
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7ia

12

7わ
’

13

2韮、争

　　噸1
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　　　　9b

，、rl汰2b

’k…

h

図14　試験片剛性安走化治具の原理

6

　この治具の原理図を図14に承す。支点6で［盟1転自由

に連結された上下のてこ棒7aと7bとの間で支点から距

離61，42のところに試験片1と弾性部材8を取付ける。

また支点から43のところで連結棒9aと9bを介して試験機

のチャック2aと2bに取付ける。この治具のバネ定数

k3は試験片と弾性部材のバネ定数k1，　R2を用いて式（1）

で表わされる。

　　　　k3雌（41／43）2k汁（22〃3）2k2　　ω

　式｛1）の右辺第1項はチャック2a，2bから兇た試験

片の見掛け上のバネ定数，第2項は弾性部材のバネ定

数を表す。式（1）は式（2）のように変形される。

　　　k3漏（、62／∠23）2k2〔（珍1／22）2k1／k2十1｝　　（2）

ここで試験片のバネ定数k1は変化する。そこでk2を十分

大きくすれば（4》42）k1／k2＜〈1となるためk3雲（22／

43＞2k2となり，試験片圃性変化は試験上問題とならな

い。すなわち試験片を含む治具金轡のバネ定数R3とkl＝

0としたときのバネ定数比

　　　α二竺（42／∠23）2（k2／k3）　　　　　　　　　　　（3）
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蓑4　試作治具の呼法とばね定数

寸　　法 ば　ね　定　数 特　性　値

41 42 23 k1 k2 k3 α β

70

70

70

70

160

180

200

220

圭40

140

140

140

50

50

50

50

三50

150

150

150

200

250

300

370

0．94　　1／8

0。95　　　　　1／10

0．96　　　　1／12。5

0．97　　　　　1／15

が1に近い程よいことになる。

　また試験片に作用する荷重P1と治具病体に作用する

荷重P3との闘に式（4＞が成立する。

　　　β＝P1／P3讐（k1／k3）（」21／23）

　　　　　　　＝（1一α）（23／41）　　　　　　　　　〔4）

これからてこ比，バネ定数を変えて試験片に任意の小

荷重を負荷することができる。これは試験機容籔が大

きくても小荷重試験が可能となることを意味し，以下

に述べる小型CT試験片の使用ができることを表わす。

　図15は容量50kNの電磁共振型試験機用に製作！ノた

治具の概言図である。試験片1は板幅W＝25擶m，板厚

B慧5m鵬の小形CT試験片とし，これを支点の役瞬をす

る板ばね6，弾姓部材としてのループバネ8をそれぞ

れてこ棒7aと7bの間に取付けてある。この場合試験

片に作用する荷重は容量5kNのロードセル11で直接測

定できる。まだネジ式の平均荷重負荷装置12により治

具とは独立に平均荷重を負荷できるため，高応力比の

試験が容易に行えることが特徴である。

8

i2

1．3　　　11

2a～胴

12

　　　　　　　　　　1

O　、、
5　　　0

10母

P0b

11

7b　　　　　　gb
2b

6

図15　電磁共振型試験機用に試作した剛’l！i三安定化治異の概略捌

　表4に試作治具の概田餐寸法，試験片とループのばね

定数R1，　k2及び式（11，（3｝，（4）から求めた計算値を示す。

k1はW＝25mm，・B讐5職mのCT試験｝やのa／W瓢0．2に対

する値で，Sulliv餓らlo）の測定悉釜∫果をもとにして求め

た。この結果治具のばね定数k3及び荷重P3は試験片の

場合に比べそれぞれ7倍，圭4倍になるように設計した。

この場合αは約0．97まで大きくすることができ，制御を

安定なものにできた。

3，1，3　△K霞航海少試験法の原理

　ここでの目的は種々の慮力比において△Kを自動滅

少させて△Kthを決定することにあるので，採用した試

験法の原理について述べる。

　一般にCT試験片の△Kは式（5＞u）で与えられる。

　　　　K＝（P／B》W）ぞ（a／W）　　　　（5）

　f（a／W）＝4．55－40．32（a／W）十414．7（a／W）2－

　　　　　1698（a／W）3－1－3781（a／V～り4－4287（a／V～り5一←

　　　　　2017（a／W）6　　（0．2≦a／W叢0．8）

一方CT試験片背面のひずみeは式（6）12＞で与えられる。

　　　　e＝（P／BW£＞9（a／W）　　　　　　（6｝

　g（a／W）瓢4．77－70．38（a／W）十591．縫（a／W＞し

　　　　　　2304．8（a／W）3十5230．4（a／W）4－

　　　　　　6118（a／W）5十3036（a／W）6

　　　（0．3≦；a／W；蓋0．7）

ここでEはヤング率を表す。

　疲れき裂伝ぱ試験中eを一定に保つと，K値は式（71に

従って変化する。

　　　　・／・・一1器）／遥1灘）　…

ここで添字。は試験初期の値を表す。。図16にa／Wに対

するf（a／W）／fo（a／W），　g（a／W）／go（a／W），　K／K：oの変

化を示す。この図からわかるようにe一定試験を行う

ことにより，a／Wの増加に伴ってK：f面は減少する。
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図i6　背諏ひずみを一・定としたときのa／Wに対するK値の変化

　一方選常のき裂伝ぱ試験で行われる荷重一定の場合，

式（8）からわかるようにa／WとともにK籟は増加する。

　　　K漏KO〔f（a／W）／fO（a／W）〕　　　　　　　（8）

　△K滅少試験法としては三重及び背面ひずみの最大，

最小値の信号及びそれらの平均値を適当に組合せた

り，あるいは…定に保つことにより行える。以下にお

いて2例について説明する。

　｛D　e搬eare漁富山の場合

　式（7）から△Kと応力比Rは次のように表せる。

△K＝2（K。m，、n－Koml。）〔（£（a／wγfo（a／w）y〔go（為／Wy齪（a／w）3

　＝△Ko〔f（a／W）／fo（a／W＞〕／〔g（a／W）／go（a／W）〕（9｝

　　　Ko沿i。〔f（a／W）／｛o〈a／W）〕／〔9（a／W）／go（a／W）〕

R醤　　（2KomearKomi。）〔f＠W）／｛o（甲W＞〕／〔g（彫W）ぜ（甲W）〕

・漏RO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……｛10）

　この場合試験中Rは変化しないことが特徴で，試験

片が全断面降伏が生じないで，き階前に1が問題となら

ない高応力比の試験で利用できる。き裂閉口や金断面降

伏が問題となる場合は次のeme、rP曲制御の方法が有

効となる。

　12）em鄭一Pmi備維【1の場合

　式（7），（8）から△KとRは次のようになる。

△K望△Ko｛〔｛（a／W）／fo（a／W）〕／〔墓（a／W）／go（a／W）〕｝

　　　×｛1→一R（γ（1－RO）｝　｛2一〔g（a／～y）／go（a／V㌧「）〕｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……ω

沢＝Ro／｛（1÷Ro）／〔g（a／W）／go（a／W）〕一Ro｝……（12）

この場合△Kの滅少率は武（11）に比べ大きいが，沢が増加

する。このため全断面降伏が生じる高応力比の試験の

場合それが問題とならない低応力比から試験を開始し，

△Kth近傍で高応力比試験を可能にすることができる。

また低応力比ではP3融が制御されるためき裂閉口現

象が生じても試験中CT試験片を支持するピンの抜けが

なく安定に試験が可能である。

　図17に開発した剛性安定化治具をバイブロフォア型

疲れ試験機と組合せたシステム図を示し，em，。n－

eml・，　em，、rP3，mi・を制御した場合の試験片に負荷さ

れる荷重P1の繰返し数Nに対する変化を図18に示す。

両制御モードの場合ともPlはNに対して減少し，初期

の呂的を達するものであることがわかる。以下におい

て実際に実用鉄鋼材料について開発した治具を用いて

△Kthを求めた結果についてまとめる。

3．1，4　確i性試験

（1）△Kth測定結果　　簡単に実験方法についてふれる

と供試材は金属組織の異なる鉄鋼材料9黙諾で，その

化学成分，機械的性質を表5，6に示す。試験片は板

編W㌫25磁m，板厚B営5m膿の小型CT試験片で，その背

薗にひずみゲージを添付してある。応力比R竺0．1，0．9

表5　供試材の化学成分（wt％）

Steel C S｛ Ma P S Cじ Nl Cr 澱o

S25C

SM50B
S45C

A553

｝｛丁80

SNCM439

SUS430

SUS304

SUS403

0．26

0，15

0．43

0．067

0．12

0．40

0．07

0．06

0。14

0。23

0．37

0．22

G．22

0．26

0。25

0．46

0．53

0．31

0．51

1．36

0．83

0。60

0．96

0．63

0．60

1．11

0．66

0．018

0．02G

O．017

0．004

0。010

0，029

0．026

G，039

0．025

0．024

0．005

0．016

0．OG5

0。004

0．020

0．005

0．010

0．008

G．01

0．01

0．01

0．19

0．13

0，03

0．01

0．03

0，01

9．05

1．05

1．68

0．28

9。04

0．16

0．02

0．02

◎．12

0．45

0．68

16．75

8．29

11．79

0．001

0．31

0．18

0．03

0．15
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表｝，6　供試材の機械的’性質

Steel 【降イノぐ頻ミさ

（MPa）
粥鴇｛攣諄　｛1嬬組織

　　　，切撫イ・チ

　　　　　　、、、
　　　爵
　　　　最小f謹
　　　　切換スイッチ鮎

性安定化治具を紐虫

S25

SM50B
S45C

A553

HT80

S韮〉ICM439

SUS430

SUS304

SUS403

362

372

623

725

784

942

303

336

574

521

530

774

774

843

106G

490

633

708

37　F／P
25　F／P

22　　T瀬

25　酬A
12　　T湿

18　　TM

40　　　F

60　　　A

24　　　M

F；フェライト，A；オーステナイト

賊マルチンサイト，P；パーライト
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図18　各種制御モード『ドにおける試験片萄重の繰返し数に対す

　　　る変化

－－一一圃鼈鼈黶@「F．皿　　．‘》
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　　　聖　　　　　　婁

ではem。、rP3，mi。1｛｝【1御，　R漏0．5ではem，a・一eml・制御で

試験したが，R讐0．9では開始時にR讐0．6とした。炭素

鋼，低合金鋼は剛性安定イヒ治具の確証試験，ステンレ

ス鋼はき裂面のフレッテング酸化物形成の伝ぱ速度へ

の影響を調べるために用いた。き裂侵さは試験片表面

において読取り顕微鏡により測定した。

10PB

10一9

£10一菰。

艮

芝
」…・

宅

書

　王0…且1

10…≡2

SM50B
R需0，β3　　　職

／

大気中60Hz
’

ノ
1

！
’

’ ＼’
！ ’

＿9
〆　　1 ’

！　　’

10β21〆　嶺 1・
f

’

’

f

’ 1　　1 呼1

菰。

’’《

飯
10．8

r

R
’

O 0．1

△ 0．5

且1

．1 D 0．6～0．9

ガQβe

「皿迅
SM50B

q臨0
太菱｛ii地

齢幽”騨 S越50B
2 佐々木地

2 　　　与　　　10　　　20
　　　　∠11く（MPa・疏…’2）

図19　SM50B鋼の疲れき裂伝ぱ特’性

（2／疲れき裂伝ぱ特性と△Kthの応力比依存性

50

　図19にSM50B鋼の疲れき裂伝ぱ特性を一例として

示す。図中には別の研究グループ13磁｝で行った岡鋼

の試験結果を示し，本報で開発した治具を用いて得ら

れた結果と比較した。

　低伝ぱ速度領域における疲れき裂伝ぱ特牲細線は一

般に高応力比になる程低△K側にずれるが，剛性安定

化治具を用いて得られた結果もその傾向を示し，破線

あるいは斜線で表した従来のデータともほぼ一一一致する。

この傾向は鋼種を変えてもほぼ伺様であった。
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　疲れき裂伝ぱ特性からda／dNr10己1搬／回における△K：

を△Kthとして応力比Rに対して整理した結果の一例を

図20に示す。語中には図19で比較のため引用したSM

50B鋼の値を黒塗のデータで示す。応力比Rが約0～α9

までの範囲で△KthはRに対して右下りの傾向を示し，

裂騙0付近を除いて参考データも含めデータのばらつ

きは小さく，試験方法の差はほとんどないといえる。

この傾向は他の鋼種の場合も同様であったが，低応力

比側の∠Kthは引張強さが高くなると低下する傾向があ

った。。

i2

10

8

£

一96、

£

墨

5　4
鷺

2

α

抵強度鋼
働

蛭

川
翻
　O

火気中ユ60Hz

¢）田

30

20『
　暑
　蔑
　邑

10

o
　　　　O　　　　G．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．O

　　　　　　　　R＝σ膿ln／σmax

図20　フェライト・パーライト組織の鋼の△Kthと駐との漢1係

　この他試験の安定性，△Kの減少率，試験片ばね定数

の変化について基本的な検討を加えた結果，本方法は

問題がなく，実用化の見啓しがついた。本報で開発し

た剛牲安定化治具を用いて二三ぱ速度領域の疲れき裂

伝ぱ特性を自動的に測定する方法は，△Kthまでのデー

タを求めるのに約2ヨ間を要するのみで，従来の手動

の場合に比べ約月。の時間に短縮され，さらに従来の

電気油圧サーボ疲れ試験機を使用しないため極めて高

速度で経済的なものであることが特徴である。

　なお今後腐食環境中の試験に応用する場合，疲れき

霊長さ測定の自動化が問題であるが，パソコンを本装

置’と組合せ，試験片ばね定数の変化を測定すること

が可能なため現在その方向で検討を進めている。なお

剛性安定化治具については特許を確保してある。

3。2　ステンレス鋼の疲れき喧伝ぱ特性の検討

低伝ぱ速度領域における疲れき裂伝ぱ特性は金属組

織，応力比，環境の影響を受けて変化するといわれてい

る。特に大気中といえどもその湿度の影響を受け，き

裂面に形成されるフレッティング酸化物によりき裂先

端に損錺を与える有効なき裂開口量を減少させること

が最近指摘されはじめた15）・王61。そこで安定な酸化膜

を形成するステンレス鋼を用いて低伝ぱ速度領域の疲

れき裂伝ぱ速度を開発した剛控安定化治具を硬用して

測定しが7）。なお比較材として炭素鋼，低合金鋼のデ

ータも用いた。

3．2．1　疲れき裂伝ば特性

　図21にフェライトステンレス鋼SUS430の疲れき裂

伝ぱ特性を示すが，比較のため，図19で示したSM50B

鋼のデータを破線で示した。慮力比R繍0．1では両鋼種

問で伝ぱ速度に大きな差が見られるが，薮漏0．6～0．9

では顕著な差は認められない。

　図22に△Kthの応力比依存性を示すが，応力比R≦0．7

で三野種で約2MPa・m1！2の差がありSUS430鋼が低

い。表6からわかるようにSUS430及びSM50B鋼の降

伏強さはほぼ近いために，△Kthの両者の差は破面のフ

レッティングによる酸化物の厚さが異なることによると

考えられる。しかし応力比R≦0．9では両鋼種で差は小

さくなる。これはSM50B鋼でき裂が繰返し荷重期間中

開口しているためフレッティング酸化物が少ないため

と考えられる。
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3．2．2　破面観察結果

　△Kth近傍の破面観察した結果を写真4に示す。写

真中の矢印で示す部分から左側が疲れ破面で，右側は

液体窒素中で強制破断したものである。SUS430鋼の

応力比R＝0．1，0．9及びSM50B鋼のR＝0．9の破面の場

合その詳細な特徴が認められ酸化物は少ないのに対し，

SM50B鋼のR＝0．1の場合，破面上に黒い酸化物が付

着し，内部の詳細は特徴が見えにくい。

　SUS430鋼のR＝0．1の場合き裂閉口は生じているに

もかかわらず，破面上に顕著な酸化物が認められない

のは，高Crであるため強固な酸化物が形成され，破壊

されにくいことによると考えられる。そこでこの酸化

膜の厚さを測定した。

図22　フェライトステンレス鋼SUS430の△KthとRとの関係

Z359 疲れ破墨

Z854 疲れ破面

（a）SUS430鋼

Z865 疲れ破面

蓬i暖

（b）SM50B鋼

艦ll

臥．．

写真4　フェライトステンレス鋼SUS430及びSM50B鋼の△Kth近傍における破面
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3．2．3　破面上に形成された酸化二二さの測定

　SUS娼0及びSM50B鋼の△Kth近傍における破二上

に形成された酸化物の厚さをオージェ分析装置により測

定した。図23はSUS430鋼の疲れ破山上において得られ

たオージェ分析結果の一例を示す。図巾のピークにFe，

0，Crと記号を付してあるものはそれぞれ鉄，酸素，

クロームに起聞するピークであることを示す。この場

合特に酸素ピークの時間に対する変化に注臼する。オ

ージェスパッター時間が2秒から120秒に増すと酸素ピ

ークの大きさが減少する傾向があり，確かに三面ま二に

酸化物があることがわかる。
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図23破画．｝．二に形成された酸化物のオージェ分析結果

　酸素ピークの時間的変化を図24に示す。なお縦軸は

703eVの鉄のピーク幅で酸素ピーク幅を無次元化して

ある。また上部横軸に示した表面からの深さはニッケ

ル板上に蒸着した0．18畑の鉄が1800秒で取除かれた

ことにより換算したもので，翻安として示したもので

ある。

　SUS荏30及びSM50B鋼の応力上ヒR＝0．1，0，9の破面

には約0．01μm厚の酸化物しかないのに対し，SM50B

鋼のR罵0．1の破面は約0．1μ搬の厚い酸化物で覆われて

いるものと思われる。この酸化物厚さの差からSUS娼0

及びSM50B鋼の△Kthの差約2Mpa・m互∬2は謬巴明される。

　この他SUS304，　SUS403鋼についても△Kthを求め

たが，SUS304鋼は∠Kthが低く，応力比依存性は少な

かった。一回目US403鋼は比較材のS45C鋼と同程度の

△Kthと，△Kthの応力比依存性を示し，あまり差が認

められなかった。これは表5からSUS403鋼のCr董が

1L8％と13％より低いためと考えられた。

　　　　　　ioOO　　　　　　　　　　2000　　　　　　　　　　3000

　　　　　　ス、バッタ時開（s）

図24酸素ピーク幅のスパッター時隣1に対する変化

3．3　小　　括

　電磁共振型のバイブロフォア疲れ試験機と開発した試

験痔の剛性安定化治具とを組合せることにより非常

に短時間で低伝ぱ崇争性を安定に求めることができる△K

懲己減少試験法を確立し，実際に実用鉄鋼材料のデー

タを求め，従来報告されたものと比較検討した。その

結果，両者はほぼ…致し，この方法が有用であること

が確認された。この方法を用いてステンレス鋼の低伝

ば特性を調べ，強度のほぼ購じフェライト鋼と比較検

討した結果，フェライト鋼の場合には破弼にフレッテ

ィング酸化物の付茄が見られることから大気中といえ

ども湿度の影響があることが確認された。

　すなわち，今後は大気中の実験においても湿度を制

御した試験を行い，低伝ぱ速度領域における破壊機構

を系統的に明らかにしていくことが重要と考えられる。

4　結　　論

　本研究においては環境下における長II寺間疲れ試験を

多数本の試験片を用い，隅一環境下で長時闘安・定でし

かも効率よく求めるための試験法を確立することを第

1の欝的とした。このため片持ち曲げ形式のマルチ翻

輪歯げ疲れ試験機を開発した。これは腐食液の温度，

溶存酸素，pH，電気伝導度を制御した水環境下で，48

本の試験片を繰返し数を4桁変えて試験が可能なもの

である。大気中及び水環境中における確確試験を行っ

た結果，従来のデータと同様の結果が得られた。特に

大気中でも繰返し速度の効果が検出できるだけでなく，

水環境中では環境効果だけでなく，繰返し速度，液の

供給方法，溶存酸素，液董の効果が検鵬でき，開発し

た装置が精度，性能とも満足すべきもので，しかも環
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環境及び組合せ1∫歌下の疲才し破壊の研究

境中での試験が長時絹安定に行える見逓しがついた。

　腐食：疲れ特性は材料と環境によって複雑に変化する

ため，今後磁気化学的条件も考慮して長聴間腐食疲れ

データを系統的に蓄積し，寿命に影響を及ぼす環境因

子を明らかにしていくことが重要となる。また本報で

も腐食疲れ破壊機構について一部検討したが，麿食疲

れ寿命の予測を行うためにはさらに腐食疲れ表面損傷

の経時的変化を調べ，腐食ピットの形成，その底から

のき裂発生及び伝ぱ機構を明らかにする必要がある。

　本命の第2の租的は低応力域における疲れき裂伝ぱ

特性の自動測疋法を確立することである。このため試

験片剛性安定化治具を考案し，毘磁共振型疲れ試験機

と組合せることにより，△K自己減少法を提案した。

これは試験機の荷兎，試験片開口部と反対の端面に貼

ったひずみゲージ出力を組合せて制御することによ

り，試験片のき裂が伸びると△Kが自動的に減少し，

最終的にき裂が停止することから，従来の手動による

方法の場合に比べ，石重減少に伴う遅延効果を除ける

だけでなく，迅速な測疋が可能となった。また自動測

定に伴う1“1価な計算機などの付属品を必要としないた

め経済的な方法である。

　この試験方法によリステンレス鋼の疲れき裂伝ぱ特

性を調べたところ，大気中といえども湿度の影揮が認

められたため，今後湿度を制御した大式雰掌中で僧事

材料のデータを系統的に調べ，破壊機構を検討するこ

とが玉露となる。
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懸濁電解による重金属を含む廃水の処理に関する研究

他省庁経費研究

製錬研究部

田中稔碧亀谷博，小林幹彦

三間達也箕2後藤建次郎

昭和55年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　廃水中の金属を梅効に艦内脇謹するために，懸濁電解を利用した籍しい廃水処理プロセスの鱗

究を行った。

　本プロセスは（1）高濃度の廃フ1（に対して金属を金偶粒子として餓収する電解國収プロセス，（2）

抵1農度の廃水に対して金属を硫化物として，放流基準以下に除去する電解除去プロセス，（3×2）

により生じた硫化物に対し，副司搭硫黄と各単体硫化物粒子にそれぞれ分離する分離・關収プ

ロセスの3つよりなり，これらを組合せることにより金属の再利用に有利な廃水処理が可能と

なる。

　（1）はiOGOA振動電解槽を主体とする電解回収シミュレーション装置を試作し，設計上の問題

点について解明した。さらに本戸山により10～20g／dm3のCu液の連続電解を行い，800　Aに

て収率9G％（排液中のCu濃1斐1約1g／d旧a3），電流効率100％，電力消費約5，GGOkWh／t－Cu

（18，000MJ／t℃u＞の成績を得て，ほぼ所期の疾1的を達成した。またこれらの結果を用いて簡

単な経済的評鱗を行った。

　（2）は小型撹排電解窄轍こよる基礎研究を行い，電位一p・K園に基づき各種金属の除去条件を明

らかにした。この結果を参考にして，2GOA撹絆型電ll犀槽を主体とする電解除去シミュレーショ

ン装概を試作し，Cu，　As，　Cδ，　Hgについて連続電解を行い糟～＝に流20～180A，電流効率50～

王OG％にていずれも放流基準以　1ぐに下げることができた。また経済的な評憐をイテつた。

　（3）は電解除去により生成した織子を用いて，浮選による未反応硫黄宋，　反塔途中の硫黄末

（C縫S：34．6％）および最終生成物（CuS）の分離を試みた。この結果起泡剤にエロフロス韓65，

捕収剤に一難ザンセート＃208をそれぞれ用い，pHを適当に調節すると．L記の3種の試料が分

離できることがわかった。

　その他として基礎構究から発展した活性硫黄によるCu除去についての研究を行った。これ

はCuSで活性化した硫黄を懸濁させることにより，アンモユア性溶液中のC婆を電解によらず

にCuSとして除去する方法で，除去速度に及ぼす温度，　p峯｛，活性硫黄宋：量，　C縫初濃度などの

影響を調べた。

1　緒 言

　金属の鉱山，製錬所およびメッキ等の加工工場にて

生ずる廃水は，その巾に含まれている成分の種類や濃

度および季節的変動を含む排出董など極めて多様であ

る。金属資源の少い本邦においては，廃水は貴重な金

属資源であるという考えから，単に金属を除去し放流

＊1　現梅　　日商岩井㈱

寧2　現在　長岡技術科学大学

するだけの廃水処理でなく，圓収した金属の附加価値

をできるだけ高くする処理法，あるいは廃水から除去

した金属沈澱物ができるだけ容易に金属に再生される

ような処理法（このため金属沈澱物をそのまま現行の

金属製錬プロセスに持ち込めることが望ましい）を琵

標として研究方針を立てた。

　この方針に基づき，当研究所における従来の研究成果

を綜括して計画した廃水処理プロセスの概要を図1に

示した。まず，重金属を含む廃水をその排患量と含有

されている有価金属の種類および濃度によって2種類
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電解圃収プロセス 電解除去プロセス

ノ

　　　　　　　　　5tZ度動水　　｝低濃度剛（
ノ

種粒子 硫黄末

連続電解圓双1（振動電解槽） 連続瓦解除去
i撹拝電解槽〉

金属粒子

酸性液再利用

Q＿＿＿＿一＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿L＿＿＿＿

ｪ離回収プロセス

　　　　中和・放流

@濾過

c舎硫｛と物

ヨ鼈鼈黶c

金属硫化物

浮選　　　　　磁選

@　濾過（分別）

液

図1　懸濁電解による麗水処理の概要・

に聡きく区分した。すなわち，金属の種類にもよるが，

数g／dln3以上の高濃度の廃水については，金属粒子を

用いる懸濁電解を応用し附加価値の高い純金属粒子の

形で金属を回収することとし，これを電解園収プロセ

スとした。

　この電解（連続電解）では低濃度でも金属の採取が

可能である懸濁電解の特徴を利用し，できるだけ経済

性のよい条件で電解する。しかし，この電解のみでは

実験的にかなり低濃度に下げることはできても，実際

のプロセスとして金属濃度を排水基準の近くまで下げ

ることは無理であり，設備の大きさ（償却）などを見

積ると処理後の残存濃度はおよそ1g／dm3葭後が適当

ではないかと思われる。

　したがってこの電解回収で生じた廃水およびその他

の低濃度の廃水（およそ1g／d職3以下）は，硫黄粉末

を臆いる懸濁電解．（硫化物化電解）を応用し，廃水中

の金属を硫化物の形で除去して排水幾準以下に残存濃

度を下げることとし，これを電解除去プロセスとした。

　これら2つの電解プロセスの区分は廃水の成分およ

び排出量により左右され，特に固定したものではない。

例えば金属濃度が1g／dm3以下であっても廃水の量が

極めて多蟻であればスケールメリットによって電解回

収を有利に行うことが可能になる。しかし，いずれに

しても最終的には電解除去プロセスによって排水基準

以下になるように処理する必要がある。

　電解除去プロセスは金属硫化物として廃水より除去

するので，除去可能な金属には制限があり硫化物を作

りやすい金属，すなわち親硫黄元素の場合に効果的に

処理ができる。この際，廃水のp｝｛を調節することに

よって，各金属の同時除去も，また硫化水索を用いる

化学分析のように各金属の選択的な除去も，いずれも

可能である。しかし，選択的な除去は一般に多段の設

備を要し，これによる経済的なメリットは低い。した

がって一般的には同時除去が望ましいが，この場合に

は廃水中の多種金属の混合硫化物が沈澱する。この混
　サ
合硫化物を製錬原料として製錬所に送るためには，製

錬しやすいように混合物を各硫化物に分離する必要が

ある。このため二選および磁選を含む分離・蹴駁プロ

セスを設けた。

　これら3つのプロセスを基本とし，相互に有機的に

組合せることによって，廃水という金属資源から附加

価値を高めつつ金属を側収することが期待される。

　また硫化物化電解は最近開発されたため，電解中の

各種金属の挙動について不明な点が多かった。このた

め小型電解槽による棊礎研究を併行して行い，その結

果を逐次，大型電解槽による連続電解に応用した。ま

たこの基礎研究にて，新しい着想による活性化硫黄末

による金属の除去の可能性が見いだされ，これは現在

継続して基礎研究を行っている。

　本研究は昭和55年度に開始し，3年にわたる研究実

施ののち57年度で終了した。連続電解回収および連続

電解除去に関しては，それぞれ1000A振動槽および20G

A掩拝塵を主体とするシミュレーション装置を試作し

て連続電解の実験を行い，ほぼ所期の屈的を達成した。

しかし，分離・團収に関してはなお基礎的に解明を要

する点があり，また上記のように新しい研究の展開が

あるので，経常研究として今後も継続して研究を進め

ている。

2　連続躍解回収プロセスに関する研究1）・2）

　本研究は昭和55年度に1000Aの細動槽を主体とする

連続電解園収シミュレーション装置を試作，電解の笑

験を行い，56年度さらに一部実験を継続して行い評価

することにより終了した。

2．1　連続璽解回収シミュレーション装躍の概要

　この装潰の主体をなす娠動電解槽の基本的な説明図

を図2に起した。電解槽は縦50cm，横90cm（外寸法），

全高17．5cm，電極間躁離3cmの長方形，平素状のもの

で，その内部は図2のように水平の隔膜（炉布〉によ

りその上の陽極室と下の陰極室に区分されている。陰

極箋の底板（陰極）は2260ヶの孔をもつチタン多孔板

で，この上に高さ約81nmの金属種粒子の層（懸濁層）
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　　　　　　　上下振動　　　　成長粒子排出

　　図2　振動電解槽の基本的説明図
写真1　振動電解装置（全体）

がある。陽極には白金メッキチタンラスを用いた。電

解槽の上下振動により陰極板上の金属粒子層が懸濁層

になり，槽底から入った電解液が陰極板の孔からこの

懸濁層の中を通り抜ける聞に電解が進行し，粒子表面

にて金属析出が起こる。これに伴って粒子径が増大す

ると懸濁層の高さが高くなるので，一部の成長粒子が

排出口から槽外に浴流する。この排出とともに装入口

より種粒子を補給することにより完全な連続電解が行

われる。

　この振動槽による安定な電解を行うため最も重要な

問題は，水平な陰極板上に均一で適当な粒子密度の粒

子懸濁層を作ることである。このための上下振動の条

件は全振幅：1～1．5mm，周期：1410回／min，水平揺

動の条件は揺動直径：約2cm，周期：220回／minであ

り、前者は主として粒子を分散させること，後者は水

平面上に均一化することを分担している。

　振動装置は縦70cm，横160cm，高さ80cmで0．75kW

のモーター2台，二二装置を含む。電解槽は16ヶのバ

ネで支えられた150×40cmの振動枠の上に固定されて

いて，この振動枠に取付けた上下振動用（8ケ）およ

び水平揺動用（2ケ）の回転偏心重錘により上記の条

件で振動枠および電解槽が振動する。

　振動装置（および電解槽）の全体を写真1に示した。

電解液は左側から送液，排出する。また電解槽のみを

写真2に示した。右端下方のパイプは成長粒子の溢流

管である。

　連続電解装置全体の概要は図3のとおりで，上記の

電解槽，振動装置の外に，原液および排液タンク系統，

種粒子供給装置，排出粒子の連続洗浄装置および乾燥

装置を含む。また，連続電解のための測定，監視およ

び制御系統があり，長時間の電解にて安定な電解が行

われるように配慮されている。

写真2　電　解　槽

T幽、Tし：原油ダンク，各0．5国，、　PrP．；弔ンブ，　F1，F■；フローメーター，　Vl，V■1二　ドルバルブ

　　　図3　連続電解回収シミュレーション装置

2．2　電解回収実験結果

　金属粒子を用いる懸濁電解に関してはすでに解説4）

があり，振動電解槽による金属の電解については小型

槽（1号機，電解槽内径：14cm，槽電流：最大50A）

によるCu，　Ni，　Zn，　Pb，　Coなどについての基礎的な

研究，次の2号機（電解槽内寸法：52×24cm，槽電流

：300A）によるCu，　Niについての研究のように長年

の研究の積上げがあり，今回の3号機に至ったわけで
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ある。この3号機は実用電解槽のプロトタイプになる

もので，このため搬動の駆動機構などスケールアップ

に適した方式を採用した。電解実験としては一般に銅

電解が専一になり，銅電解が1頗調に行われれば他の金

属についてもそれぞれ癖はあるにしても基本的には問

題はないので，ここでは銅電解に一点を重いて実験し

た。

　主な実験結果をまとめて褒1に示した。電解1京液に

はC疑：10～20g／dn｝3，　H2SO4：80～120g／dm3の溶液を

用い，槽電流は最高800Aを流した。初期の実験（No．

1～3）を除いて残存濃度を1～2g／dm3に下げるこ

とができ，電流効率はほぼ100％，電解電力港費は槽

電流により異るが，Cu・£当りおよそ4800kWh（17280

MJ）以下であった。この電力消費は高濃度の銅溶液（お

よそ嗅Og／dm3以上〉を用いる従来法の電解採取と特に変

らない値である。

　振動電解槽以外の電解槽（二二槽，流動二三，その

他）を含めて，銅粒子を用いる懸濁電解について陰極

電流密度と陰極液中の銅濃度（達続電解で1まこの濃度

の液が排鼠1される）の関係を図4にまとめた。電解槽

のタイプが異なっても懸濁電解として見れば基本的に

共通点があり，多くの実験結果は図中の薩線にて代衰

することができる。この二線はCu濃度が電流密度の2

乗に比例することを示し，電流密度をあまり下げずに

Cu濃度を減少させ得ることを示唆している。今團の実

験結果は多くの実験例のほぼ中央にあり，三体として

最も確実な条件であると言える。

　振動電解槽を朋いた実験例では最低濃度は20ppmで

ある。流動床電解槽を騰いた実験例ではさらに低い数

pp鶏の例があるが，この場合には電流効率は30％以…ド

に低下し水素発生を伴い，また槽電圧が高く槽電流が

小さい（処理能力が低い〉ので，実験的には可能であ
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　0：撹4＝傘電解槽，曲：流動床電解槽，△：振動電解槽

　①～④：現行電解法，（①：電解精製，②③：電解採取，

　④：脱銅電解），網目の領域：本研究の」塵用範囲

図尋　電流密度（Dc）とCu濃1隻：から見た銅の懸濁電1智解のまとめ

っても経済性は極めて悪いと考えられる。

　図4に承した電流密度と濃度の相関直線は次の（1）式，

　　　　C綴2．5×10　3Dc2　　　　　　　　　　　（1＞

　（ただし，C：排lfl液面のCu濃度：（g／dm3），　Dc：陰

極電流密度（A／dm2＞）で衰される。一方，従来法の電

解ではC疑濃度は電流密度のルートに比例する傾向があ

り，岡図図爪のように濃度が…ドがると電流密度は急速

に低下する。

2．3　難解回収プロセスの評価

　実験釜ミ的規模の装li｛辻による実験データに基づいて経

済的な評儂を行うことは極めて困難であるが，ここで

衰1　娠動電解槽による連続電解結果
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三二的な問題について検討した。

　計算の詳細は既報2）にゆずり，ここでは園5を用い

て二二的な結果を示す。覗布の電解槽を用いると，金

属翻三三は電流密度に比例して増大するが，回収に要

した費用は2次｝lll線になり，電流密度の増力IIとともに

加速的に増大する。これら2つの実線の交点が収支ゼ

ロで，利益は下図のように極大をもつ。

舎
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た振動機構について蒸本的な武およびこれを嗣いだ設

計上の問題点を明らかにしつつ，今測の設計および試

作を行った。この装置による連続電解では，800Aにて

収率90％，電流効率．約100％，電力三二約50GOkWh／t－

Cu（18000MJ／t－Cu）の成績を得て，ほぼ所期の藩的を

達成することができた。

3　連続電解除去プ凝セスに関する研究D・2＞β1

肇

N

B

　　　　　　　極大

　　　　　Dc噸
X（実線）：金属麟収額

Yl（点線）：電解に消費される電力費

Y2（点線〉：振動に溝費される電力費

Y　：全体の消費電力費

C（点線）：嗣定費

Y＋C（実線）：囲載に要した費用

z（実線）：利益

Dc：電流密度

図5　電流密度と金属圓教叡｛，濾費電力費，

　　利益の関係（1ヵ月当り）

　図5のような関係は，振動に港費される電力や漬淀

費によりさまざまに変わる。三三価格などを仮定して

より興体的に試算すると、電解糟のスケールをおよそ

10倍にすると収支を大体團じにすることができると二

二された。

2．4　小　　据

　昭和55年度にて1000Aの振動電解槽を主材くとする連

続電解頃1丁丁羅を試作し，またこの装概を嗣いで銅粒、

子を國収する連続電解の実験を行った。装羅の試作で

は従来の研究で得られた電解槽の条件と大型化に適し

　連続電解除去は硫黄末を懸濁させた状態で陰極還元

し，親硫黄元素を硫化物として除去する方法である。

この硫化物化電解については，昭和55年度から56年度

にかけて小型槽による棊礎研究を行い，この結果を逐

次，次の連続電解に応用した。

　本研究の主体は20G　A電解槽による実験で，昭率lli　56

年度に連続電解除去シミュレーション装鍛を設計，試

作して電解実験を行い，昭和57年度に継続して連続電

解を行い，また結果の評価を行って終了した。

β．1　基礎研究のまとめ

　硫化物化電解は，次の（2）式の反搭（陰極還元）によ

り酸性溶液中の金属イオン（M2つを硫化物の形で析

磁させて除去する方法である。

　　　M2牽十S十2e識MS　　　　　　　　　　（2）

この際，もし金属イオンが存在しない場合には硫化水

素が発生する。

　　　2｝r十S十2e罵｝｛2S　　　　　　　　　　　　（3＞

　｝もSによる金属の沈澱は古くより分析に嗣いられ，

金属の残存濃度が極めて低いことが二二であるが，硫

化剤としてのH2SやNaHSは取扱い上危険が多い。硫

化物化電解は｝｛2S発生電解とそれぞれ（2），（3）式のよう

な密接な関係があるので，H2S沈澱法の長所をそのま

ま応用することができる。

　反面，この電解法を適用できる金属は硫化物を作り

やすい金属，すなわちCu，　Ag，　Zn，　Cd，｝｛g，　Pb，

Mn，　Ni，　As，　Sb，　Biなどに限定されるが，通常の有

害な金属はほぼこの「報こ含まれている。

　金属硫化物は酸性が強いと次式によりH2Sを発生し

て再溶解する。

　　　MS十2旺噺篇賑2÷÷｝i2S　　　　　　　　　　〈4＞

この再溶解が起る照以下では硫化物化電解はできない。

（2）式における酸Sの電位と（4）式における郷の下限値

は熱力学的に計算よ1）求めることができる。これをii蔓

2に承した。1畷Sの電位，Eは一般に（5＞式のように溶

液中のM2÷濃度，（M2つと関係する。

　　　£＝Eo十〇．030韮09（賑2＋）　　　　　　　　　　　　（5＞

ここでE。は金属により異なる一定値である。したがっ
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嚢2　各種金属の硫化物化電解に関する計算値

金　　属 Cu ｝至9 Zn Cd As Ag

　硫　化　物
E。M＄（SCE），　V

規　制　値　ppm

規制値におけるEM5，　V

限　界　P｝｛＊

CuS

O．376

　3

0．248

－3．33

｝｛gS

O。633

0．GO5

0．633

－9．84

ZnS

O，040

　5

－0．082

2．25

CdS
O．王68

　0．1

－0．011

LO6

As2S3

0，120＊ホ

　o．5

0．108＊＊

Ag2S

O．769

10＊ホ＊

0．530

－8．11

率　（H2S）瓢10－5として計算

牌仮りにpH瓢3とした蒔の値（本文参照）

榊規制値はない。懸りに10ppmとした。

て（M2つとして放流基準の濃度をとると計算にて電

位の下限を求めることができ，この電位以下にて電解

すればよいと雷う目安を得ることができる。これを袈

2中に規制値における電位として示した。ただし（5）式

の計算値と実際の懸濁液の電位（懸濁電位：白金電極

と飽和カロメル電極により測定する）とは必ずしも一

致しないので実験的にこの値を求める必要がある。

3．　塞。　1　実購黄憂き置

　感電硲究に窺いた小型鳶頭電解槽は内径14cmの円筒

型で，水平な隔膜によりその上の陰極叢（1．7δm3）と「マ

の陽極繁に区分されている。陰極室には陰極（チタン

ラス），懸濁電位およびpH測定用の電極，液入口およ

び溢流口などがあり，擬絆朋根により装入した硫黄末

（概ね20G～350g）を懸濁させる。陽極は白金網で，陽

極液としては繁藤，酸性のNa2SO4溶液を用いた。

　実験はまず寸分法により，途中の金属濃度を調べな

がら0．5～3Aで電解した。電解の進行とともに懸濁電

位は次第に低下するが，この時の残存濃度の対数（log

C＞と懸濁電位の間には通常一定の相関があり，残存

濃度がppmオーダーまで低下すると懸濁電位は急に低

下するので，この電位の急変点を電解終了の目安とし

た。

　画分法の電解によって懸濁電位と残存濃度の関係が

明らかになってから，放流基準を参考にして盟標とす

る残存濃度を決め（通常は放流基準の1／10），これに

応じた懸濁電位を設定して次の連続電解を行った。こ

の際懸濁電位が設定値に一定に保たれるように原液の

流量を調節した。

3．　1．　2　実霧貧結果

　実験はCu，　Hg，　Zn，　Cd，　AsおよびAgの順に行

い，いずれもほぼ満足すべき結果を得た。これらの結

果を表3にまとめて示した。これらの結果について次

に概要を説明する。懸濁電位はすべて飽和カロメル電

極基準である。

〔C司　懸濁電位0，10Vにて残存濃度を0．2ppmまで

下げることができ順調に連続電解できた。この濃度に

て電流効率はほぼ100％であった。

〔Hg〕　墨瞬のFe分析廃液をそのまま連続電解した

結果，0．1ppb（分析の限界）まで除去することができ

た。

〔Zn〕　回分法にて0．06pp狙まで下げることができた。

この際，新しい硫黄末では除去がやや不良で，ここで

は予めCuの硫化物化電解によりCuSを附着させた硫

黄末を用いた。

〔Cd〕　Cd単独の調整液では，　Znの場合と同様のCuS

を附着させた硫黄宋を用いても残存濃度は0．9ppmで

あった。この原因として，使用する硫黄末は実験後す

べて乾燥，秤蚤するためCuSの活控が低下しているた

めと考えて，次にCuを共存させて電解した。この電

解は2段に起こり，まず懸濁電位0．1VにてCuがC縫S

として除去され，次いで一〇．舅VにてCdの電解が進行

する。初めに析出したCuSは活性化作用が強いと推定

され，衰3の如く残存Cd濃度を0．06ppmまで下げるこ

とができた。

〔As〕　Cdと同じようにAsも共存Cuの効果があった。

すなわち，As蝋独では懸濁電位一〇．44Vまで下げても

残存濃度は4．5ppmまでしか下がらないが，　Cuを共存

させると一〇．21Vにて0．2～0．3ppmまで除去される。

なお，As2S3はコロイド状になりやすく，これが酒紙

を通り残存濃度を高くする傾向がある。

〔Ag〕　写真定着廃液ヰ1のAgはS2032一錯イオンとし

て存生し，これが安定なため，また定着液ゆに種々の

有機物が含まれているためAgの回収が日露である。調

整液を融いて電解すると懸濁電位一〇．14Vにて0．38ppm

まで除去可能であった。しかし，当所曜室の定着廃液

を用いると，一〇．34Vまで低下させてもなお16ρp血が

残存する。
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衰3　基礎研究における’電解結果

｝京　　　　液 電流
`

懸濁電位

@　V濃度9／dm3 PH

1崩分

@　　連続

残存濃度

@PP㎜

電流効率
@　％

Cu
1王．5

?．2

11

圓　分
i連　続10dm3

33 一〇．03

@0．ユ0

0．06

O．2

1G5

X8

冠9

　　　　　0．G6

i分析廃液　　　　　1．1

1～6

@（｝

圓　分
i連続12d撚3

11
0．18

O．18

0．1　ppb

n．1　ppb

6G

T2

Zn 5．4 6 劉　分 3 一〇．43 0．G6 79

C（i LO4 4 回　分 0．5 一〇。44 G．91
㎜

Cu／Cd
（Cu　O．42Cd　　O．94

5 圓　分 1 一〇．44

（Cu　O．08Cd　O。06

64

As 0．8王 5 圓　分 1 一〇．荏4 4．5
㎜

Cu／As

（Cu　　L　10As　　O。13

iCu　　1．76As　　O．84

0．9

R

（中分（2段）

i回　分（2段）

11 一〇．2王

i一〇。24－0．20

（Cu　O。04As　O．20

iCu　O，圭GAs　G．30

36

p

Ag

　　　　　0．84

i写真廃液　　　　2．61

i圏（3倍稀釈＞　　　　　0．44

34．44．6

圓　分

i連続6．5dm3

i連続2．9dm3

1⑪．5G．5

一〇．ま4

|G．34

|0．32

0．38

P6

P．7

44

S3

S5

　この原因は上記のように錯イオン，Ag（S203）35『が

安定なためであり，この錯イオンを分解するために原

液を稀釈した。すなわち，3倍に稀釈すると錯イオン

濃度は1／27（1／33）に減少する。この結果，原液弓：：1

のAg濃度は減少したが，懸濁電位一〇．32　Vにおける連

続電解で残存濃度を1．7ppmに低下させることができた。

3．2　連続璽解除去シミュレーション装置の概要

下

§

上

　　　　　主観部

@　　　　　三囲室w　　　　　／原液入［

一1
ｪく豪液＿桑続コ1傭液入囎

ト250「司事畳絆室内掻396mm

陽極1白金メッキチタンラス　　隔膜：ナフイオン＃425

陰極：チタンラス　　　　　　　　　　（カチオン交換膜）

　　　　　　図6　瀦拝型電解槽説明図

　この装顕の主体をなす縄絆蟹電解槽の説明図を図6

に示した。電1解槽は内径40cm，蕩さ50Clnの垂葭円筒

型の撹拝部に，縦47cm，横25cm，厚さ7cmの電極部

を4ケ放射状（ヒレ状）に取付けてある。撹絆室と電

極部の陰極室は上下の液出入口で連絡され，幾絆室内

の擬挫を闇闇して懸濁照臨を険極室内に循環させつつ電

解を行う。

　電解槽の寡真を写興3に示した。槽串央上部に幾絆

シャフト，槽蓋に透明塩ビの円簡状装入口（左側）と

沈降を兼ねた溢流口（右側〉がある。手前の上は電極

リード線，ルギン管液絡管などで，下方に陽極液の循

可用醗管がある。

　電解点呼の主体は150×90×135（高さ）cmで，上記

の電解槽と可変速モーター（0．75kW），陽極液槽，同循

環ポンプ，シックナー（99×9×38（高さ）c瀟）などが

附属している。

　電解槽から溢流した懸濁液はこのシックナーにて懸

濁物を沈降させてスラリーポンプで槽に戻し，上澄み

のみを流し娼す。

　金三巴の概要を図7に示した。原液（陰極液）は原

液タンク（0．5m3×5＞にて調整後，液齎調節計を取付

けたヘッドタンクに上げ，液弼の変動を数mmに抑え

た。流量は陰極液の懸濁電｛立によリオンーオフ制御し

たが，この調節による流最変動を少くするため，流量

のおよそ10％のみを調節したざ陰極液の懸濁電位は白

金および塩化銀電極を用いた。
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写真3　ヒレ付型撹絆電解槽

タンク
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No．1

　　　　ヘッドタンク
オーバー　2m高
　フロ．一
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電磁弁．

V1　2
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ニー hル
バルブ

D．C

陽
極
室

　陽
　緩

臥

pH

」

撹拝室
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図7　重解除去シミュレーション装置

3．3　連続電解結果

　実験はまずCuの電解除去の実験にて装置，方法の

改善をしたのち，特に有害であるAs，　HgおよびCdに

ついての電解を行った。

　Cuの電解除去の結果を表4に示した。原液は1～

1．2g／dm3，　pH3の調整液を用い室温で電解した。120A

以下では電解は極めて安定であり，懸濁電位（SCE）

0．20VにてCu残存濃度は0．2ppm以下，電流効率はほ

ぼ100％，電力消費は2050～4600kWh／t－Cu（7380～

16560MJ／t－Cu）であった。槽電流を160～180Aまで

表4　ヒレ付型掩拝電解槽による連続電解（その1）

排　　　　液槽電流

@A

槽電圧

@V

懸濁電位
iSCE）

@　V

流　量

р高R／h
Cu

垂垂

pH

温　度

@℃

電流効率

@　％

電力消費

@　　　　＊汲vh／t－Cu

20

S0

U0

W0

P20

2．43

Q．96

R．52

S．12

T．45

0．20

O．20

O．20

O．20

O．20

20

R8

V5

P01

P51

0．11

O．09

O．12

O．13

O．19

2．0

Q．0

Q．2

Q．5

Q．5

29

Q7

Q5

Q2

Q1

～100

2050

Q500

Q970

R470

S600

160

P80

6．31

U．44

｝測定不能 一一
49

P03
一

21

Q1

一　 一一

率1kWh＝3，6MJ

表5　ヒレ付型掩拝電解槽による連続電解（その2）

濃 度　ppm 懸濁電位 電流効率電力消費量 排水基準

初 電解後
pH

V（AgCl） ％　　kWh／t＊串 ppm

Cu

`s

gg＊

bd

1000

Q04

W00

S00

0，02～0，5

O．03

O．O　ppb

n．003～0．008

2．8

S．0

O．3

T．0

　0．20

|0．30

@0．15

|0．38

～100　　　2050

@51．2　　6070

@51．4　　　1300

@47．1　　3040

　3

O．5

Tppb
n．1

＊Fe分析廃液　　＊＊1kWh＝3．6MJ
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増すと電解そのものは見掛け上の変化はなかったが，

懸濁電位の測定が不良になり，電位による流量調節が

うまく行かなくなった。したがってこの点について今

後改善する必要がある。

　As，｝｛gおよびCdの電解除去の結果をC“とともに袋

5にまとめた。Hg原液には，当所のFe分析廃液を用

いた。Cu，　Hgについてはほぼ小塑電解槽を用いた基

礎研究の結果（蓑3）と同じであるが，As，　Cdについ

ては基礎研究と比較して残存濃度が低下している。

　Asの残存濃度が低くなった理由は，大型槽ではシッ

クナーが附属しているため，ここでコロイド状のAs2S3

の凝集が充分に行われ，沈降，除去されたためである。

これに反し初期の基礎実験では，試料溶液を採取後す

ぐに濟過するなめ凝集の不充分なコロイド状As2S3が漉

紙を通過し，このため残存濃度が上昇し，また結果が

ばらついたと推定される。Cdについてもまだ確認され

ていないが，Asと岡じ理由が考えられる。

　以上のように試作した連続電解除去装甲を用い，ほ

ぼ所期の目的を達成することができた。

3．4　躍解除去に関する考察

　基礎研究および連続電解で得られる結果については，

さまざまな礪から考察しているが，ここでは特に重要

である懸濁電位と残存濃度の関係および電位一pH図を

用いた全体としてのまとめについてのみ説明する。

3．4．1　懸濁即位と残存濃度の蘭係

　3．1にて述べたように，硫化物の析出（陰極還元）

は（2）式で表わされ，この暗の残存濃度は基本的に（5）式

で与えられる。したがって電解中の懸濁電位を測定す

るとrea茎t呈溢eに残存濃度を推定することができ，こ

れは電解の制御に極めて役立つ。

　Cuについて連続電解巾の懸濁電位：と残存1正門（対数

目盛）の関係は次式で表わすことができる。

　　　E＝0．188十〇．034韮。琶（Cu，　ppm）　　　　（6＞

この時の反応は（7）式であり，これより計算した理論式

は（8）式となり，爾者はほぼ一致する。

　　　C犠2十S÷2e瓢CuS　　　　　　　　　　　　（7＞

　　　E＝0．234十〇．030109（Cu，　PPm）　　　　　（8）

　なお，懸濁電位（電解中の設定電位）を下げた場合

は，約0ユVより急激に電位は低下するが，その害11に

はCu濃度は減少しない。したがって設定電位はほぼ

0．王5V（AgCl）が最適で，この晴の残存濃度は連続電

解の結果をまとめると平均0．23ppm，分散：は0．13ppm

であった。

　他の金属についてもあらかじめこのような桐関を求

めておけば電解の制御ができる。

3．4．2　躍位一pH図によるまとめ

　硫化物化電解による除去が可能か否かは，3．1で

述べたように（2）式の硫化物の電位およひく3）式の硫化物

溶解のp｝｛により決まる。このような場合にはこれら

を組合せた電位一pH盤1による説明が簡明である。

0．3

0．2

o．1

＞
　　0．0

巴

の一〇．1

細＿0．2
璽

遡

　一〇．3

一〇．4

一〇．5

Cu
02

監 矧9
01ppb以下

1

エ1。、㊥4
As

As
0，G3

四星 ｫ詣D…

　むむさ

Zn

　0　　1　　2　　3　　4　　　5　　6
　　　　　　　　　　pH
　　O：調整液，四川の数字・はppm，

　　尉9：分析廃液・興9：：駒ミ醗液

図8　電位一pH図による各金属の残存濃度のまとめ

7

　図8は代表的な実験結果を懸濁電位およびp｝｛を用い

てプロットしたものであり，図中の各金属の特微から

およそC疑とRg，　Cd，　Z蹴およびAs，ならびにAg（錯

イオン）の3つのグループに分けられる。説明のため

図中に硫黄懸濁系の電位測定結果5｝を示した。1とHの

直線はそれぞれ硫黄末を200g／d搬3懸濁させた晦，およ

びこれにH2Sを吹込んだ聴の実測電位とpHの関係（い

ずれも90℃）を上し，次式で与えられる。

　　　麹〔紡と王　　E＝0．112－0．066pH（90。C）　　（9）

　　　麹：線II　ε＝0．06喋～0。061p｝｛（90℃）　（i①

　これらの基本的な電位式と比較し，各グループは次

のような特徴を持っている。

　〔C縫およびHg〕これらの金属は電位が貴でありC秘

についてはほぼ計三値と同じ電位で除去できる。また，

（7）式のようにこの電位はpHに関係ないので図8では水

平線で示すことができる。｝｛蓼は即bオーダーであるた

め｝｛竃Sの電位は現れず，共存するCuSの電位が測定さ

れていると考えられる。Agも錯イオンを形成しない暁

は表2の電位で除去されると考えられる。

　〔Cd，　ZnおよびAs）これらの金属はほぼ直線IIの
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上にあり，いずれも表2の計算値よりかなり抵い電位

および高いp殺で除去される。FeやNiなども同様に直

線Hの上で除去されると考えられる。Asは非金属であ

るため｝｛AsO2の形で液中に溶存し，次式により除去さ

れる。

　　　2｝｛AsO2十3S十6H＋十6e＝As2S3十4｝｛20　（11）

　この反応には｝｛＋が含まれているためAs2S3の電位は

pHが変わると1蟹泉に沿って電位が変わる。このため表

2ではpH3における電位を示した。

　CdやZnの除去にて電位の実測値が一致しない理由

についてはここでは省略する。

　〔Ag（錯イオン）〕溶液中のAgがAg＋であればCuな

どと腰回に高い電位で除去できるが，安定な錯イオン

を形成するとその分だけAg＋濃度が減少し，その結果

より低い電位ではじめて除去可能になる。写真定着廃

液にてAg（S203）35…錯イオンの生成を仮定すると，こ

の錯イオンの生成およびAg2Sの生成は次式で衷わさ

れる。

　　　Ag＋十3S2032一罵Ag（S203）35『　　　　　　　（鱒

　　　2Ag（S203）35一十S十2e篇Ag2S十6S2032一　（1紛

　ここでAg残存濃度を1ppmとすると，　p｝｛2以上にて

電位を一〇．38Vまで下げねばならない。調整液を用い

た実験結果はこの値よりかなり高い一〇．UVにてG．38

pp恥になったが，実廃液では一〇．34Vでも16ppmが残

った（i藻3）。

　この理由は定着液の組成が複雑なためと推定される

が，いずれにしても錯イオンを少くしAが濃度を一しげ

ることが必要である。このため原液を3倍に希釈する

と（1⇒式に従い錯イオン濃度は1／27に減少し，この結果

一〇．32Vにて残存濃度は1．7ppmまで低下した。

3．5　電解除去プロセスの評価

　この評価は電解圓収プロセスの評価（2．3）と全く

同様に行うことができる3）。ただ廃水処理に要する費

用は複雑で評価し難いので比較が凶難である。

　本研究の200Aの条件では600時間（1ヶ月）に142m3

（1g／dm3）の処理が可能で，銅価格を35万円／tとして利

益は2，27万円になり，この分だけ固定費をかけて収支

0になる。この計算は中和処理費を含まないが，一般

の廃液処理費は約1万円／m3といわれている。またCu

の場合は強酸性でも除去できるので，処理後の酸性液

を再利用できる場合には本プロセスはさらに有効であ

る。

3．6　小　　摺

　昭和56年度にて硫化物化電解に関する基礎研究およ

び大型化に適した蝿拝型電解槽に関する研究，昭和57

年度にて基礎研究の継続および前年度の結果に基づいて

200Aのヒレ付型損｝絆電解槽を主体とする連続電解除

去装置の試作，実験を行うとともに電解除去の評価を

行った。

　その結果，大頻！糟による連続電解にて残存濃度をCu

：0．2ppm，　As：0．03ppm，｝｛g：0．Oppb，　Cδ：0，008ppm

以下に下げることができ，また電流効率はCu：100％，

As，｝｛g，　Cd：約50％の成績が得られた。

　その他，基礎研究を含め電位一pH図による全体の整

理，検討を行った。

羅　分離・回収プロセスに関する研究

　本研究は昭和57年度に実施されたものである。この

プロセスは，電解除去プロセスにて生成した混合硫化

物を現行製錬にて処理しやすいように各硫化物に分離

することと，これと野曝に混合硫化物中の未反応硫黄

を分離し電解槽に戻して利用効率を高めることが目的

である。

　廃水中の重金属の種類，濃度および金量により，こ

の分離・測収プロセスは多様であり，個々の条件に適

した方法を選ぶ必要がある。液組成が単純であれば，

硫黄の利用効率を高めることを別としてこのプロセス

は特に必要はない。重金属の全量が多ければ，pHおよ

び懸濁電位を変えて混合硫化物を処理し，有価金属の

選択的溶解などの直接的な回収が可能である。

　硫化物や未反応硫黄の単体分離法として，現在浮遊

選鉱が最も広く用いられている。この方は100％完全な

分離はできないが，設備，操業コストが安い長所があ

る。ただ現在の浮遊選鉱法はやや紐い粒子を用いるこ

とが多いので，細かい粒子の浮遊選鉱についてはなお

研究を要する点が多い。

　単体分離の一つの方法として，磁姓の強弱の差を利

屠した磁力選鉱法があり，一部の鉱石に利用されてい

る。硫化物については基礎的なデータが少なく，また

微小粒子の磁性と普通の磁性が異なることもあるので，

基礎的な特性から研究を積重ねる必要がある。

　本研究では上記のような点を考慮して浮遊選鉱法を

取上げ，硫黄粒子の完全利用の点から未反応硫黄と電

解除法により生成したCuSの分離に重点を置いた。

4。1　実験装置および方法

　藤原分離にはファーレンバルト式連続浮華機を用い

た。麗絆蓋（10×10×15（全長＞cm，液量1d搬3）申で

回転翼を園転させてスラリーを掩絆し，同時にこの時

の空気吸込みを利周して泡を発生させる。発生した泡

はスキマーにより順次擁挫室上部よりかき出されて，
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次の鐙挫蓋に移る。浮上しない沈鉱は下部より抜き患

す。芋畳絆室は6段で，他に調整槽；が附属している。

　調整槽でpH調節，試薬添加したスリラーをポンプで

浮選機に送ると，最終的に浮言および沈鉱に分かれる

ので，これらを乾燥して捕収率を求めた。

尋。2　実験結墨

　浮．選では添加剤として起泡剤，鋪収剤，分散剤，活

性剤，抑制剤およびpH調餓1試薬が重要であり，スラリ

ーとしてはパルプ濃度，pH，試薬濃度，連続処理にて

流量，試薬の蓄積などが問題になる。これらについて

は実操業や文献を参考にして検討し，また予備的なテ

スi・により，ここでは最も重要な起泡剤，捕収剤およ

びスラリーp｝1について調べた。起泡剤にはエロフロ

ス茸65，捕収剤にはエロフロート鉾208およびエロザ

ンセート韓350を用い，添加鑓はそれぞれG．05g／kgお

よび0．5g／kgとした。パルプ濃度は100劇dm3一定とし，

詔を1～6の範囲に変えた。

　未反応硫黄末，電解除去にて得られた34．6％のC“S

を含むCuS一硫黄末およびCuS粉（布販）について，

p躾を変えて捕収率（（浮鉱量）／（浮鉱燈＋沈鉱f鋤×100，

％）を調べた。

　未反応硫黄末の浮選は容易で，捕収剤鉾208ではpH

2以上，韓350ではpH　3～4以上で捕収率90％以上が

得られた。C鞍Sを禽む反応中閣物では，‡1208ではρH

4以上で捕収率90％，弊350では頭2と3の間で90％

に達する。CuS単独の時はpH6附近で急に捕収率が増

大し80％になった。以上の結果を図9にまとめた。こ

れより捕駁剤として＃350を用いp｝｛約4にて浮聴すれ

ば未反応硫黄の90％を圓収できることが判明した。

100

中の未反応硫黄末，反回途中の硫黄末（CuS：34．6％）

および最終生成物（CuS）を溺墾で分離することを試

みた。ファーレンバルト式浮．選機を用いて，パルプ濃

度100g／δm3，起泡剤＃65を0．05g／kg，捕収剤＃208お

よび＃35G，0．5g／kg，にてpH　1～6の範囲で捕収率を

調べた。その結果，韓208で上記3種の試料を分離で

きること，＃350でCuSと未反応および反応中押硫黄

末を分離できることが判明した。

5　CuS活性化硫黄末による銅の除去

80

畿60
藩

慧填。

席

20

0
　　1　　2　　　3　　　4　　　5　　　6　　7

　　　　　　　　　　pR
　〔起泡剤）エロフロス＃65，0．05glkg，

　〔捕収剤〕エロザンセート＃350，0．59／kg，

　　○：単体砿黄，△：電解「11題錦茸の読黄，馨：CuS

図9　エロザンセート＃35Gによる浮選の比較

4．3　小　　括

爾解除去にて排出される懸濁物（シ・／クナー濃縮物）

　我々の研究室では従来より．種々の懸濁系について実

測による電位一pH図の作製の基礎研究を続けて来た。

ここで述べるCu除去はこれらの中で硫置1量懸濁系の実測電位

一p｝叢図の検討から発展したものである。すなわち硫黄

懸濁系と，Cu－N｝｛3懸濁系の実測電位一pH図を比較する

と，高いpBにて蒲者の電位の方が後者の電位より抵

い。これは硫黄によるC登（NH3＞42牽の還元（CuS析出）

が電解によらず可能であることを示唆する。この推測

は爽験により確められたが，反応速度が極めて小さく，

満足できる結果とはいい難いものであった。（図10参照）。

　硫化物化電解では薪しい硫黄来を用いた電解の初期

には大きな電流を流せないが，硫黄粒子の・表1百1にC誠S

が生成し黄色から黒色に変わると大きい電流を流すこ

とができ，また電解が安定になる。これより硫黄表面

のCuSは強い活性を持つことが推定される。したがっ

て，上記のN｝｛3錯イオン甲のCu除去にもCuSにて活

佐化した硫黄宋が有効であると予想され，これを実験

で確めた。

5．1　実験装踵および方法

　CuS活性化硫黄宋は数％のC雛Sを含むものを用いた。

実験はマグネチックスターラーで撹絆したCu錯イオン

を含む塩化アンモンーアンモニア性溶液0．5dm3の中に

活性硫黄末100g（標準）を入れた時点より開始し，

以後懸濁電位の変化を兇ながら，適宜試料溶液をとり，

炉i過後残存Cu濃度を秘義吸光法により定蟻した。初C疑

濃度は19／dm3（糠準，　C“Cl、梗用），　pHは9，10およ

び11にNaOH（一部はN臨OH使用）を用いて一定に調

節し，温度は200，30。および40℃に変えた。Cl濃度は

反応速度に影響しなかったのでここでは省略する。

5．2　実験結果

　〔活性化による除去速度の増加）

　図10に単体硫黄末，活性硫黄末および単体CuSに

よるCu除去速度を比較した。鄭体硫黄末の場合は除去

速度が小さいので，初めの7時間は70℃，以降は1室温

で行った。
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図10Cu除去についての新しい硫黄末，活性硫黄末

およびCuSの比較（20℃，　pH10）

　同図で明らかなように，活性硫黄末では24時間に

て2ppm以下になるのに対し，単体硫黄末では6日を

要し，また，CuSでは全く除去されなかった。以上の

ように活性化による反応速度の著しい増大が認められ

たので，Cu除去の条件についてさらに詳細に調べた。
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図1120℃におけるCu除去に及ぼすpHの影響，太い臨線は（④

　　式による計算，破線はp恥0における懸濁電位の変化。

　〔pHの影響〕

　図11に20℃，NH4Cl：1mol／dm3にてpHを変えた時

のCu濃度の減少を示した。図中の曲線（実線〉は実験

式，（殉式により描いたものである。

　　　・一＆一βb・（k－tβ）ω

ここでCo：初濃度（ppm），　C：£時間後の濃度，β（無

次元〉およびk（h－1＞は定数である。同心（セミログ）

にて，Cu濃度は初め直線的に減少し，反応終了時に数十

ppmより数ppmに低下する。

　反応中の懸濁電位の低下を同図にて破線で示した。

この電位は反応の初期および終了時に急に低下する。

3．1にて述べたように，この懸濁電位はCu残存濃度

と密接な関係があるので，これを目安として反応の進・

行を知ることができる。

　（玲式は実験式であるがCu濃度の減少と時聞の関係を

よく表していて，これより求めたkおよびβとpHの関

係は次式で与えられる（20℃）。

　　　logkニー2．43十〇．i84PH　　　　　　　　　　　（i勾

　　　Iogβ＝一1．75＋0．185pH　　　　　　　　　（1の

　〔NH3濃度の影響〕

　NH3濃度：0．09～2mol／d㎜3，20℃，　pH　IOで実験し

た結果，βは0．8～L2でほとんど変らないがkはNH3

濃度に逆比例することが判明した。

　〔温度の影響〕

　pH　9～11，温度20。～40℃にて調べた結果，βは温

度に関係なく一定であったが，アレニウスプロットか

ら求めたkの活性化エネルギーは138kJ／mol（33kcal／

moDであった。

　〔Cu初濃度の影響〕

　Coを1～9g／dm3に変えた蒔，　kはCoの増加ととも

にほぼその2乗に反比例して減少した。βは低温．にて

小さくなる傾向はあるが，この実験範囲内で大体～定

と見倣すことができる。

　〔硫黄懸濁濃度の影響〕

　pH　10にて活性硫黄を25～100g／d鵬3の範囲で変えた。

kは懸濁濃度のほぼ2乗に比例して増大したが，βは

50創d魏3以上で一定であった。

5．3　考　　察

　単体CuSではCuを金く除去できないことから，硫黄

末に附着したCuSは触媒としての機能を持ち，反応に

は直接関与しないと考えられる。したがって，この除

去反応は全体として兇て，Sの一部が酸化されるとと

もに，これよ1）錯イオン中の2価Cuが還元されてCuS

として析出する不均化反応と書える。還元反応はpHに

より異なり，次のように進行する。

　pH：6．27～9．24

　Cu（N｝｛3＞42＋十S十4H＋十2e＝CuS÷4NH4＋　　（1の
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　pH：9．24以上

　Cu（NH3）42亜十S十2e罵CuS十4N｝｛3　　　　　（18）

ここで必要とするeはSの酸化反応により供給される

が，アルカリ領域における酸化反感生成物は親在明ら

かでない。最終的にSO42…の生成を仮定すると，この

酸化反応は次式で与えられる。

　　S十4H20鵜SO42一十8H牽十6e　　　　　　　　（王9）

全体としての反応はp｝玉9．24以．しの場合を例にとれば

　3Cu（NH3）42＋十S十4H20＝3CuS十

　　　　　　　　12N｝｛3十SO42…十8｝｛牽　　　　　　（2①

で表わされる。そして，CuSによる活性化は主として

㈲式の酸化反応を促進するとともにCuSが半導体で電

導性のあることから，酸化および還元反応の闘の冠」・

の移動をより軸心にしていることによると推論される。

5．4　小　　揺

　一般的な中和処理によっては処理できない銅アンモ

ニア踏イオン溶液からCuを除去することを目的として

研究した。硫黄末を上記の液中に懸濁させると電解に

よらずにCuが除去されることが見いだされたが，除去

速度が遅い。しかし，CuSで活性化した硫黄末では除

去速度が著しく大きくなった。この際の除法速度と溶

液組成，温度などの関係を調べた結果，pH（9～11），

温度（200～40℃），硫黄末懸濁濃度（25～100g／dm3）が

満い方が，またCu初濃度（1～9g／dm3），M｛3濃度（α1～

3．9搬ol／dm3）が低い方が除広速度は増大した。このCu

除去反応は硫黄の不均化反略によるものと推疋された。

6　結 書

　廃水中の金属の再利用を羅的として，四温こ解を利

用した新しい廃水処理プロセスの研究を行った。

　本プロセスは（1）｝呵濃度廃水に対して金属を金属植

子として囲収する電解回収プロセス，（2）低濃度廃水に

対して金属を硫化物として，放流基準以下に除去する

電解除去プロセス，（3）（2）で生成した混合硫化物を未

反応二八と各単体硫化物粒子にそれぞれ分離する分離

・回収プロセスの3つよりなる。

　（1）は1000A振動「C鰯婁｝を主体とする竜解礫収シミュ

レーション装置を試作し，Cuの連続電解を行い電流効

率約100％で9G％の収率を得た。

　（2＞は小型掩絆電解にて基礎研究を行い益種金属の除

去条件を明らかにした。この結果に基づき200A撹絆

r毯解槽を主体とする琶解回収シミュレーション装畳を

試作し，C疑，　As，　Cd，｝玉g，について連続’包解を行い

宅流効率50～100％でいずれも放流塞準以下に下げる

ことができた。

　（3＞は浮選による分離を試み，未反応硫黄末，反応途

中の硫黄末および最終生成物（CuS）の混合物につい

ての分離条件（起泡剤，捕収剤，p鋤を調べた。

　その他として基礎研究から発展した活性硫頁末によ

るアンモニア性溶液中からの銅除去について，除広速

度に及ぼす温度，p騒等の影響を調べた。
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経常研究

金属物理部

吉ll糊静，小川葱一，青木晴善，

大河内真，岡本差塾明，八木沢孝平

昭和56年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金嵩中の水素の電子状態を，圃溶水素，水素化物について，水素吸蔵性との関連に才δいて調

べた。閲溶状態についてはクラスターをつくっている可能性を験証するため，安価で高精度で

測定できるGorsky効果測定装概を試作した。一方，金属問化合物以外の方法で水素を鶴形化す

る方法についても，調査，検討した。

　水素との親和性の大きい遷移金卿｝i〔子と水素原子との結びつきを水素級蔵性との関連で｝調べ

るi；1的で，Mg－Sc圏溶体の水素ガス放出特姓とMg－Y希薄合金のd疑vA効果を灘定した。Mg－

Sc合金の水素ガス放：出特性は次の2種類のH源子により支醗されている。すなわち、Sc原子

との強い柵戸作用によって束縛されてしまったH滋子と，純Mgの場合に比較的近い挙動を示

す身軽なH原子とである。d蕪vA効果の実験結果と併せ考えると，　B－Sc原子間の強い番1：1互作

用は圃溶体となってもその本性をそのまま留めているScのd電子に由来することがわかった。

　ついで，水素吸蔵性のよいCsC1型結晶の代表例としてCoA1の電子構造をバンド苛｛’算により

調べた。得られた電子状歪態はd電子による特徴的な活牲状｛態にあることが示され，運動方向に

よって特定のδ電子が変質していることが示された。金属間化合物での電荷移動を新しいポテ

ンシャル法によって明確に定義づけ，この結晶における格子の収縮の原譜を明らかにした。こ

れらの結果から，水索を吸蔵した場合の電子状態の変化を推論した。

　［帰塁水心原子のクラスターを分離，検黒できるような・1・規摸で高精度のGor駄y効果lllll定装

置を試作した。試料を液体に浸漬する．方法を採用することにより，試料の微小振動を除去する

と岡時に，応力変化に伴う振動のダンピング時闘を短縮し，小規模で簡便な方法での測定が可

能になった。光学テコ方式で1G…3程度の羅の検出ができ，クラスターの分離，検出が可能なも

のがえられた。

　水素の圃形化については，文献的に活性炭，ガラス・ミクロ球，Nio・Sio2，遷移金属酸化

物が選び黒された。・実験的な検討の結果，後2者は級蔵材料としてあまり｝導1待できないが，活

性炭，ガラヌ、・ミクロ球は水嵩貯蔵材として有生であると結論された。

1　研究の概要

　水索が親和姓の大きな金属に入りこむとき，次のよ

うな特徴的な現象または性質が．現われる。その1は大

きな発熱である。その2は大きな格子膨張，その3は

大きな拡散係数である。第1の特性は水素が大量に金

属中に入ることから水索吸蔵に，また水素が金属から

轟るときの吸熱と合わせてエネルギー変換に利胴する

ことが考えられている。第2と第3の性質は，それら

が直接利用されるというよりは，材料として硬われる

ときの使用条件を決める：重要な特性である。

　水素が金属中に園溶したり，水素化物をつくるとき

に発焦する熱量一1鰯容に対しては溶解熱，水素化物に

対しては生成熱一は水蜜吸蔵材またエネルギー変換材

の一一番露要な糊生量である。これらは水素が金属中に

入ったことにより誘き起こす電子構造の変化と直援結

びついている。本研究においては酬容状態および水素

化物における電子構．造の変化を，それぞれiごパース・

ファンアルフェン（dHvA）効果の測定およびバンド

計算により，水索吸蔵との関連で調べた。第2，第3
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の性質は水素のクラスターと結びついている可能性が

指摘されている。本研究ではこれを験証するための装

竃を試作した。さらに，現在ほとんど唯一実用化のた

めの研究が行われている金属間化合物の水素化物以外

の方法で，水素を貯蔵する方法を文劇的に調査し，有

望なものについては爽験的に検討を加えた。

2　固溶水素の電子状態

2。1　緒　　書

　水素ガスが乗物用の燃料として使用されることを想

定した場合，水素吸蔵材としての金属は軽量であるこ

とが要求される。軽量でなおかつ銭と適当な反応性を

有する金属材料の一つとしてMg合金あるいはMgとの

金属問化合物が考えられる。例えばMg－5Ni－Yl＞，簸g2

Ni2）が有望視されている。　Mgに添加されている遷移

金属元素YやNiは水紫の吸収，放出特性を改善する

役目を果していると考えられているが，その詳細な機

構については不明の点が多い。例えばこれらの遷移金

属元素とHとがいかに根国作屠をしているのか，また

Mgにあってこれらの遷移金属元素のd電子がどのよう

な状態にあるかは明らかでない。

　本研究ではMg（最外殻電子配置3s2）とのi置；溶断が

遷移金属の中では例外的に大きいSc（3d14s2）とY（嘆d1，

5s2）を添加詮索として選んだ。　Mg－Sc固溶体につい

ては水素の放出特性を調べる。Mg－Y固溶体について

はd｝｛vA効果の測定を行い，　MgにおけるYのd電子の

状態について知見を得，茎｛とd電子との相互作用につ

いて考察する。

2．2　試料の作製方法

2。　2．　1　M慈一Sc合金

　純度99．98％のMgと純度99．9％のSc粉末（一40メ

ッシュ）を素材として用いた。溶解にはグラファイト

るつぼを用い，溶解時には索材の酸化を防ぐため，る

つぼのまわりを六弗化硫黄ガスでおおった。またMg

の融点（923K）に比べてScの融点（1812K）がかなり

高いため，醸gをできる限｝）高い温度（約1273K）にし

た上でSc粉末を添加した。またMgとScの比重差に

もとつく偏析を防ぐため，溶解後欝ちに溶液を鉄製鋳

型の中に注ぎ込み急冷した。このようにして作製した

Mg－Sc【置1溶体のSc濃度は原子吸光法によってエOa／oと

決定された。なお，水素吸収後に求めたX線笹折パタ

ーンからはScの水平化物に帰せられるものは観察され

なかった。

2．　2。　2　M≦；一Y合金

　Mg－Scと1司様の方法で，純度99．98％のMgと純度

99．9％のY粉末（一40メッシュ）とからMg－1a／bY母合

金を作製した。この母合金を順次Mgで薄めることに

よって各種Y濃度のM暫Y希薄合金単結贔を作製した。

単結贔育成法としてはブリッジマン法を採用し，Y濃

度は原子吸光法で求めた。Yの濃度は0，　G．015，α056，

0．G88a／oであった。合金元索Yが一様に分布している

ことはX線マイクロアナライザーで確認した。

2．3　実験方法

2．3．1　M9－Sc合金
　Mg－1GaわSc合金はやすりを用いて粉末にし，その

水索吸収・放出特性をジーベルト法によって求めた。

測定温度は623K，673K，723K，水索圧は0．1～5醒Pa

の範囲であった。本測定に用いたMg－10a／oSc粉末の

重墨は0．367g，放出された水素ガスの体積は0、1MPa，

298．5Kのもとで測定した。

2，　3．　2　M9－Y合金

　dHvA効果の測定に用いた瓢g－Y単結凝…試料の大き

さは1×1×3mm3であった。　dHvA効果は文献3）

に記した装置を月ヨい，低周波磁場変調法により測定し

た。

2．4　結　　果

10．0

聡
繕1．0
邑

。ユ

Mg十Mg｝｛2

723K

一673K

b△

＼。1×
　／×
／迄／
　　o

　　，×ノx

4　　δノ
　o／

　　。ノ7
．／

，x’xx

〆勾
　．／

　　　1

　　　釜

623K

　／／

　　口1

圏1

300 200

．放出H2（cc）

玉00 0

八四直迄水索を吸蔵させたMgαgSc。、1合金0．367gから

各温．度で放出された水野ガスの平衝圧と体積の関係

（×；723K，○；673K，⑳；623年夏

水素ガスの体積は常届，窺温（298．5K）で湖定された

点a，bからはじまって△点で終っている矢印は湖定さ

れた放出曲線が熱平衡状態にあることを示している

　図1に，飽和値迄水素を吸蔵させたMg－10a／oSc合

金粉末を623K，673K，および723Kの各温度で水素

を放出させた時の水素放出量に対する平衝分解圧の関
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係を示す。水素の放出過程は緩慢で，図1の各測定点

を得るのに1時間を要した。園1の放幽特性には単純

な系の場合に期待される水平部分は存在せず，常に傾

いた曲線となっている。なお図には比較のため，Mg－

MgH2系の場合の623K，673K，および723Kにおける

平衝分解圧4）を水平な出線で示してある。

10．0

雷

遣1・o

、轡）

　　　　　　　　＼。

dHvA記号の振動数17と振幅の磁場依存性とからフェ

ルミ面の大きさとサイクロトロン運動している電子の

寿命とがそれぞれ求まる。その結果によると価電子数

の差1∠Z】篇1がMg－Yと岡～のMg－Ll，　Mg－ln合

金（ただし，d電子は存在しない）に比べて，　Mg中

のY原予による伝導電子の散乱は数倍大きい。また

Mg－Y合金のフェルミ爾の大きさはYの添加によってほ

とんど変化しない。以上の結果はYのd電子がMg中

でも依然としてd電子の姓質を維持していることを示

している。

2．5　考　　察

5

3

＼

図2

0。1

　　　　王．4　　　 1．5　　　 1．6　　　 i．7　　　1．8

　　　　　　　　1000／7（K“1）

水素ガス放出姓を一定にした時の平衝圧と温度丁の逆

数の関係

×印は純Mgのデーダ｝である

5

1

1

0

一＼
2 0．4517 珍

1

0．4517

図2は図1で求めた水素ガスの分解圧を1／Tでプロ

ットし直したものである。図2には水素ガス放出量が

60，100，150醗｝｛2の3つの場合についてプロットし

てある。このプロットの傾きと1／丁慧0の圧力Pとか

ら（Mgo．gSCo，1＞｝｛2の形成エンタルピーH／と形成エント

ロピーS／とを求めることができる。えられた結果を

表書に示す。研，Sノのいずれもが水素ガス放出選には

あまり依存せず純Mgの場合の値に近いことが分る。

OH　冊子

㊥Mg原子

0．3020

4

2

褒1　（Mg。．gSCo．1）｝｛2のll多成エンタルピー〃ノ

　　　と形成エントロピーSノ

．放1」＝｝水素鑑 ∠研 4sノ
（cm3） （kJ／斑olH2） （k3／（K・molH，）

60 一7．9 一14

100 一7，9 一王4

150 一7，5 一13

（MgH、）a （一7，44） （一13．5）

a：文献4）

次にMg－Y合金のdHvA効果について簡単に述べる。

図3　MgH2のルチル型結晶構造（a罵0，45i7nm，c二〇．3020nm＞

　　番号1，2，……，5は番〒号0の位澱にいるH原子か

　　らみた第1，第2，……，第5近接Mg原子位羅を示

　　す（番号1で示す3ヶのMg原子で構成される3角形

　　に注意〉

　Mgの水素化物MgH2はルチル型の結晶構造（図3）

をもつ。各H原子（例えば図3の原子位置0）は3鰯

のMg原子（凍子位置1）に取囲まれ，　Mg－H間の最

短原子間距離は0．1954nmとなる。第2近接Mg原子ま

での距離はG．3348臓となり，最短原子間顕離に比べ

てはるかに大きい。この点に注意すると図1の結果，

すなわち，0．367gのMg－10a／oScは以下に述べるよう

に，180～230cm3の水素ガスを放出すること，放出特

性が傾くこと，形成のエンタルピー，エントロピーは

純MgからMgH2の形成される場合に近いことが理解

される。

　いま分子式（Mgαg　Sc侃）H2から期待されるMg－10aわ
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Sc，0．367g当りの水素ガス放出孟は348cm3と計算され

る。これは実測値180－230cm3に比べてかなり大きい。

この差に相当する｝玉原子は取近接M琶原子3欄のうち，

1個以上がScで占められている雛原子位感量にあるもの

と考えられる。その結果，H原子はSc原子と強く結合

し，H原子の放出が不可能になったものと考えられる。

もしこの考え方が正しいとすると，放と｝炉∫能な水素ガ

ス．養は343×（0．9）3工248cm3と計算され，実測｛直とほ

ぼ一致する。また放出特姓が傾くのは疑からみて第2

近接位tlに占有するSc届、r数にゆるく支配されている

ためであろう。Sc原子数が多い不．そのHを放出するた

めに必要な水素ガス圧は下る。水素ガス圧放出特性の

主要祁分が第一近接厳g原子3個によって支配されて

いることは，今回求めた仏，S／が純Mgの場合の値に

近いことを意昧し，表1の結果とよく一致する。

　HとSc間の強い結合力を仮定すれば，　Mg－Sc合金

の水素ガス放出特性は定垂：的に理解されることが分っ

た。これはMg－Y合全に対するδHvA効朱の実験結朱

ともよく対応する。すなわち，Y尾子はMg中でもd冠

チとしての姓質を膿めている。このd℃子がHと強い

結合を形成しているものと考えられる。

2．6　結　　言

　麗g－Sc間溶体の水素放出特性はScのd貼rとHと

の間の強い相互作用によって支配されている。この考

えによって，水素ガス放出王，放出特性の傾き，水素

化物の形成エンタルピー、エントロピーの殖は容易に

理解されることがわかった。

3　水素化物の電子状態

3。1　緒　　醤

　金属目化合物の水索吸蔵特性はその結晶構造と密接

な関係にあることが経験的に知られている6＞。CsCI型

はよい水素吸蔵特性を与える結i構造の1つであり，

電子エネルギーが結晶構造の安定化の主構子になって

いる。ここで取上げるCoAIはCsC至型結晶構造をと

り，己荷移動を伴う典刑的な金属間化合物で，Cs

Cl型結。日の特徴的な電子状態を研究するのに適した

材料である。

　本研究では，このCoAlの℃子構造をバンド計箕に

より調べた。すなわち，氏子の漂動方程式を第1原理

に従って解き，謡子状態を決定した。さらに，亀子を

角運動妻城分に分けて計算し，夫々のエネルギー値，

および空間分噺を求めた。一こ荷移動については特に留

怠し，従来の緩昧な定義を再検討し，明確な冠荷移動

呈を求めた。これちの結果を基にCsC1｝q金属間化合

物と水素との反応を議論する。

3．2　計算方法

　金属中の伝導電子は原子核とそれを取りまく内殻己

子から睡電導相互作用を受ける。同時に伝尋こ子同の

静冠相互作用と交換相互作用も受けている。これらの

相互作用を場のポテンシャルと考えて，CsCl型結聞

のもつ周期的ポテンシャルを計算した。この周期ポテ

ンシャルのもとでの電熱の辻都方程武を解き，電子状

態を求めた。CsCl型結晶の工種原子間にはイオン親

和力の差により電荷移動がおこる。これにより電子の，

空間分布が変化し，これがポテンシャルに影響を与え，

更に’己子分布が変化する。このような影響を自己無憧

着の状態まで計算するため，ポテンシャルの計算と運

動方程式による記子状態の解を求める計算を繰り返し

行った。ポテンシャルレ（7）と原子核からの距離γと

の仁，γγ（のを物差しとして，これが1園前のもの

との差が0，0007Rya。u．以下になった時収束したとみ

なした。一方，電荷移動に伴って構成原子の大きさも

変化させた。単子の状態，特にd舞子分布状態と原子

半径とは負の相関関係にあり，一般にdlこ子を悔む場

合収敏が難しい。これを犯服するため，1國の繰返し

計算当りの原子半径の変化量を小さく制限した7）。

　エネルギーEの計算は結白の立方対称性を考慮して

ブリリュアン帯の1／48の領域内の286個の々点につい

て第7バンドまで行った。角運動量による成分解析は

各エネルギー姪について行い，全体の積分は四暴馬近

国を用いて行った。

3．3　電子構造

　金属中の伝竹苞子は八田全体を邉劫できる自照i冠子

と原子の附近に局在するd電子に大別できる。計算に

よりえられたCoA1のエネルギー・バンドと自由し子

との比較を図4に示す。フェルミ・レベルEr附近で

は計算されたバンドは目由聖子のそれから大きくずれ

ている。角運動㌃嚢二解析から，これはd成分の火きいも

のからなることがわかった。このようにCoA王をはじ

め遷移金属を今むCsCl型結∈㍉は軽軽電子1圧：似から大

きくずれた結合姓の強い電子状態になっている。d電

子の一部は結1全体に拡って運動しており，進動方向

により量子状態が異っている。図5はZ3の対称性を

もつバンドでのd電子の割舎を示している。対称性と

波数ベクトルの寵号はBSW記サを用いて表わ．してあ

る。図5のdはZ2の対称性をもつバンドで，このバ

ンドでのd冠子の割合は波数ベクトルによらずほぼ一

定である。一方bのバンドでのd電子の割合はX点よ

り四点に向うに従って減少し，δ電子はaおよび。に
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　　比較のため自由電．子バンドを点線で示す

1．⑪

移動している。この．事実は本解栃の調f果はじめて明ら

かにされたもので，δ電子も変らないものと変質する

ものとがあることが判った。フェルミ面の解析結果1こ

よれば，第6バンドはホール面でほぼ球状をしている。

第7バンドは電子よりなるフェルミ面で，角状の突起

は反応し易いd電．了一から出来てし・て，水素を吸取した

りすると突起はなくなると予想される、角運動：iiヒ解析

によりえられた，各原予勲＝置に存在するs，p，　d電子

の状態密度曲線を図6に示す。CGの1捌りにd電子が存

在するのは当然と考えられるが，Alの囲りにもd電子

が存’窪することは注Uされる。CsCnl孫吉晶の結4＞カは

d電チに負うところが大きく，相乎の原子にもδ電子

を与えて強く結合しているが示されている。この機構

は水素を吸収する時にも働くことが予想される。

d
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團6　部分状態密度曲1～泉

Coのd電チに対’しては1／’10

に縮小して描かれている

0 2

3　辱　電祷移出

　各元素の電子親和力に差があるので合金にした場合，

異種原子闘に電イ～1拝多雪が起こる。従来は電荷移動を各

元素の認りに圃有宰ξ｛域を決め，その領域から他方の元

素への電子の移動で定義していた81。この定義では，

合金の場合，電子は結晶金材貢に動き測っているので悶

有領域を一義的に’定義できず，電荷移動を：lll：的には取

扱えなかった。．事箋，本計算結果でも，空閥電荷分布

を託す図7にみられるように，イオン結品にみられる

ような電荷分布の偏りはみられず，電荷移動は定義で
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図7　CoAlの空押電荷分布

　　垂直の点線はポテンシャルから決めた原子球の境界を

　　示す

きない。図7セ，Co原子の側の高密度のピークはd電

子によるものであり，両端の高密度ピークはs電子に

よるものである。本研究では，電荷移動を以下のよう

にして明確な定義づけを初めて行った。すなわち，電

子の運動するポテンシャルを考察し，考えている伝導

電子の凝りの内殻電子と伝導電子による影響をポンテ

シャルに繰込むことによって1東子位置に存在する．正電

荷と一様分布する電子の海にモデル化して置き直し，

異なる元素聞の電荷の差の半分で電荷移動を定義した。

これにより合金になった時の原子の大きさが明確に定

義され，電子状態の変化を明瞭に示すことが出来た。

CoA1の場合，　Al原子の大きさが，単体の場合に較べ

て9．4％も減少している結果がえられた。

　このようにCsC｝型結晶の特徴的な電子状態は主と

してd電子に依存している。水素との反応もこのよう

なd電子が重要な役害11を果すと予想される。電荷移動

は遷移金属から非遷移金属におきており，水素を吸収

した場合にも水素に対し電荷移動がおきると考えられ

る。

3．5　結　　言

　優れた水素吸蔵性を与えるCsCl型結畠構造をもつ

CoAlの電子状態をバンド計算により調べた。えられ

た結果から，H原子はCoからd電子をもらって安定な

水素化物をつくること，またCoから電荷移動がおこっ

てイオン結合的要素も働く結合をつくることが推論さ

れた。

4　水素の固溶状態

4。1　緒　　琶

　水索原子Bは質量が小さく，金属中を酸素原子0な

どの他の格子間原子に比べ桁違いに速く拡散する。一

方，金属中に置溶した水素原子は大きな格子膨張をひ

きおこすこともよく・知られている9｝レ10！。このような格

子膨張の原因はHについてはよくわかっていないが，

Nb中の0についてはそのクラスターによるというこ

とが実験的に裏づけられているn＞。このことから，｝｛

の場合もクラスターによるのではないかと推測される

が，今までクラスターを検出したという報告は出され

ていない。

　クラスターの存在状態を調べるのには弾姓余効が最

も適切な実験手段である。しかし，緩和が始まった直

後の短時間の試料伸びと，緩和が充分完了するまでの

長時間の伸びを高精度で測定する必要があるΣ2）。従来

測定されたデータには，この2点に対する注意が充分

払われていないものが多い。弾性余効によるBの拡散

の測定には通常Gorsky効果の測定が行われている。

しかし，これには高度の実験設備と技衛が必要なため，

これまではJUlichのグループの独壇場となっていた9）。

　本研究の最終羅標は，従来のデータを実験的に再検

討し，疑でクラスターが存在するか否かを確めること

にあるが，本研究期間においてはまずクラスターの分

離が充分に可能であるが，小規摸で高精度の測定がで

きるGorsky効果測定遍羅を試作することを目的とし

た。

4。　2　測定原王朝と装置概要

　いま簡単のため，短冊状の試料を考える。試料の一

端を園翻し，他端に弾性限以下の曲げ応力を加えると，

1つの試料面には張力が他方の面には圧縮応力が生じ

る。応力を加える前に一様に分布していた織田Hは応

力が加えられると，応力分布を緩和するように圧縮側

から張力側へ拡散する。そして試料の応力分布と軍畑

疑が生ずる歪応力とが平衡した時点で巨視的なHの流

れが止まる。試料に加えた応力をとり去ると，元に復

するよう先と逆向きのHの流れが生じる。このような

可逆的な釜緩和現象がGorsky効果である。この場合，

試料の緩和歪∠εは時間∫の関数として次式で表わさ

れる。

　　　　　　　　　∠ゴε罵」Σ∠1εεexp（一t／τ∂　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　　　ゴユ　
　　　∠1εど＝＝εεOQ一εガ。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　ここで，添字ガは拡散する原子の種類，Gおよび。○は暖

和の開始時および完了時における試料の歪，τfは暖和時

間を衰わす。Gors廼効果による歪の大きさからクラ

スターを分離するに必要な歪の測定精度を見積ると，

10－9～10－mとなる。Al£eldら121と同程度の大きさの試

料（0，8mmφ×1．2mの線を10mmφのスプ・リングコイル

状に捲いたもの）を振ることにより歪を与えたとする

と，10　7rad程度の振れ角を検出しなければならない。

一86一



金属中の水索の基本的性質に1奨1する研究

◎
冷凍機

④い

⑤①
　窪

◎

③
9

⑧　8
薩

翫一Neレーザー⑧

◎

⑤

③冷却部　　　　　　　　　①歪測定部

　　　　　　　　　　　　　および
　　　　　　　　　　　②除娠台

図8　Gorsky効果測定装ii！lブロック線翻

　　a：He－Neレーザー　　　b，　c：ミラー

　　e：ビーム・エクスパンダー　　　　f，｝

　　9：ビーム・スプリッター

④光学系

d：絞り　（ピンホール〉

　　：平行ヌ、リット　（1mmiiJ／ライン）

h，k：光センサー　　　④：ポンプ ◎：熱交換器

都市のように地表の振動が大きいところでは，このよ

うな高精度の測定は並の設備では難しい。この点が特

別な測定場所を選び，高価な漏話設舗を必要とする理

由である。一方，不純物によるBのトラップや試料の

汚染を防ぐため，超高純度の試料を用い，真空中で測

定する必要がある。しかし，振動を発生するような機

械的な真窒装置は用いられない。本醗究においては，

これらの問題点を安価で容易に避ける方法を思いつき，

これを採罵した。すなわち，試料を液体中に浸膨ヒして

測定する方法である。さらに都合のよいことには，Nb

やTaは試料表面の数原子層を酸化してやれば外からの

Hの侵入もまた内部への疑の流嶺もおきなくなること

が知られている。このような方法で，特胴な除掻台な

しで，釜として，5×10｝9以上の精度で測定1：1：1来る

ことがわかった。除振台を設ければ更に精度が向上す

ることが期待される。

　図8に試作したGors廼効果測定装搬のブロック線

関を承す。歪測定部①，除振合②，冷媒冷却部③，お

よび光学系④から二歳され，①は簡車にとりはずせる

ポータブル型になっている。◎で冷却された冷媒（メ

チルアルコール，最低223K）はポンプで①のデュワ

ー容器に送られる。223K以下の低温が必要な場合は直

接液体窒素により冷却するよう設計されている。

4．　3　歪演哩定部

　図9に試作した逆吊り擬り型Gorsky効果測定装概

の測定部の詳細を示す。測定には，まず試料Aの下端

を燭定しておき，上端を極肉薄のステンレスパイプ（精

密級）T1にとりつける。パイプには反射鏡組がついて

おり，滑車Cを逓してタングステン線（50μmφ）wで昂

り，他端に分銅Wをつける。試料には殆んど荷重がか

からないよう分銅の重さを調節する。試料の歪の変化

◎

⑰

⑲⑤
⑪②

⑮

⑤

⑤

④㊧
⑥⑪①

⑥

，－ 畠

②⑭④

⑱

〃 ③

図9 Gorsky効果灘定装置湖定：部詳細

A：試料　　B：オイルダンパー

D：光センサー　　　M：マグネット

P：光源　　　W：分銅

HL，H2，H3：ヒーター　　m：ミラー

w：タングステン線　　①：試料容暑琴“

②：ヒータユユット　　③：伝熱棒

④：スチロホーム断熱材

C：湯・車

ThT2：ス．テンレスパ．イブ

⑥：蓋⑥：クライオスタット
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は光源Pから趨た光が反射鏡mの振れ角の変化により

光セルDに入る光量が変化することから測定されるΣ3＞。

図gで①は試料温度を一定に保つための銅製の試料容

器で，外側にヒーターH2とH3を埋め込んだ銅製円筒

②を備えている。③はデュワー下部の冷媒に貯られた

冷熱を試料容器に伝える伝馬棒である。流入する冷熱

量は棒の太さと冷媒の溜斐：で制御する。この試料容器

部①～③はスチロホーム④で外気から断熱され、2重

のデュアーからなるクライオスタット中に収められて

いる。これらの上端は外径10m田の厚肉のステンレス

パイプT2で歪測定部に搬続されている。クライオスタ

ットはゴム栓を介して蓋⑤に露定され，蓋は除振台に

リジッドに厭戦されている。

　本装概の温度制御は次の点に特に留意した。通常の

弾性余効の測定と異り，小さな歪を高精度で，長時間

にわたり測定する必要があるため，冷媒の気化による

振動がはいり，気化熱が小さいため一定温度に長時間

保つことの難しい液化ガスは使えない。このため，冷

媒には液体を使用した。液体の場合，低温側の下限は

冷媒の融点で制限され，現在のところ203Kが下限で

ある。高温側は383K位まで測定可能である。これら

の測定範囲で，試料部分で±0．1K以下の誤差で温度

網御が可能である。このためには，温度コントローラ

ーの安定度が±0．0ユK以下であることが必要で，タケ

ダ理研のナノボルトメーターとマイコンを組合せて制

御し，これを達成している。

4．4　光学系

　一一般にレーザ光源を利用して精密な測定を行う場合

次の諸点に注意しなければならない。その1はレーザ

光束の中心部と周辺部で強度むらが5％程度あること，

その2は強度が縛間に対し5％程度変動することであ

る。我々はこれらの問題点を次のようにして解決した。

第1の問題点については，図8に示したように高出力

（50mW）のHe－Neレーザ④の中心部（0．2mmφ）の光束

のみを絞り⑥を通して取出し，ビーム・エクスパンダ

ー◎で25mlnφの平行ビームとして，解決した，第2

点については，歪測定のためスリット㊦（1mmピッチ）

を通った光束をビーム・スプリッター⑧で分割し，⑤

のフォトセルでレーザ光強度をモニターし，⑮で測定

された光癒を補正した。このようにして，適量にして

1×1r9以下の変化を検出できることを確認した。

4．5　結　　言

　従来，技術的に非常に難しく，設備費がかかるとい

われてきたGorsky効果の測定が可成り安価で，かつ

通常の実験室内で行えるような装置を試作した。成功

した主な理曲は試料を液体中に浸すことにより，最も

難しかった試料の微小振動の除去ができ，応力変化

に伴う試料の振動のダンピング時間を短縮できたこと

にある。試料浸漬用の液体としては，粘性の最も低い

ペンタン・ヘキサンを現在用いているが，これで充分

微小振動除去ができ，10－9程度の歪の検出が可能であ

る。

5　新しい水素の固形化の方法等の調査

5．1　緒　　言

　これまで水素の固形化は主として金属聞の化合物の

水素化物という形で行われ，実用化への努力が払われ

てきた。金属闇化合物では初期の活牲化の難しさや，

繰返し使用し℃いる中に斑体の化合物が分解したり，

不純物ガスによる劣化がおこるなど多くの問題点が残

されている。このような欠点を克服する努力と並行し

て，これ以外の方法で水素を吸蔵する方法が最近見直

されている。本研究では，金属問化合物以外の方法で

水素を吸藏する方法を文献的に調査し，可能性の大き

いものについては実験を行い，その水素吸蔵特性の詳

細を調べた。

5，2　文献調査

　文献調査の結果，水素を大量に吸蔵する可能性のあ

るものとして，活性炭塩尉，ガラス・ミクロ球臨切，

NlO・Sio214）’18），金属酸化物19）などが浮び上った。そ

れらの水素吸蔵量と文献の出所を表2に示す。なお表に

は比較のため，金属水素化物，および水素単体での単

位体積当たりの含水素重量も併せて示した。

　表にみられるように，活性炭は金属水素化物に比し，

体積当たりの水素吸蔵量は小さいが，重量当たりでは

その2～S倍大きい。活性炭では吸蔵が効果的におき

るためには液体窒素温度程度まで下げねばならないの

がこの方法の欠点である。ガラス・ミクロ球による水

々吸蔵はTeitel　l5）により提案され実験が行われた。そ

の原理は次の通りである。中空の直径5～60μmのガラ

ス球を～573Kに熱し，～25MPaの高圧水素にさらすと

ガラス壁を通して水素が球内に押込まれる。温度を下

げると高圧の水素ガスは球内に閉じ込められる。水素

が必要なときは球を高温に熱することにより，内から

壁を逓して水素が放出される。このようにガラス・ミ

クロ球では水素の出入れ時に～573Kという高温で，

貯蔵li寺には25MPa程度の水素圧を要するが，持ち運

びは室温でよく，運搬の乎軽さ，安全率から水素を入

れたミクロ球をプラスティックの袋に入れて貯蔵した

り，水や圧縮空気を使ってパイプライン中を輸送する
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表2　種々の物質の水素級蔵蟻

水素吸蔵量

物　　　　　質
比　　重

i王03kg／m3） 匙9／m3 wt％
測定条件 文献

活　性　炭 デグッサF12／35G 0．35 26 6．8 78K，4．2MPa 14）

ガラス・ミクロ球 12 5．3 24MPa 11）

Nio・Sio2
0．67

O．85

23

Q0

3．4

Q．3

78K，4．2MPa

V8K，4．2MPa

14）

P4）

金偶水素化物

LaNi5｝モ6．7

eeTiKL臼5

lg2NiB4

85

X6

Wi

1．55

P．88

R．73

水　　　　素

ガ　ス

t　体

ｬ　休

7．7

VG．8

W6．5

100

PGO

P00

300K，・15MPa

QQK，

P3K，　7KPa

方法などが考えられている。Nio・SiO2は文献上は表

2にみられるように，大きな水素吸蔵性が報告されて

いるが，後で．述べるように我々の追試した試料では，

殆んど有効な吸蔵特性はえられず，作成する試料によ

り特性が大いに異なる可能性は残してはいるが，あま

り水素吸蔵材料としては期待できないのではないかと

おもわれる。遷移金属酸化物については水素が吸蔵さ

れると報告されているが詳細はよくわかっていない。

　以一ヒの調査に基いて，文献上の特牲値の確認並びに

特性を改善する方法を検討するため，実験設備が整わ

ないガラス・ミクロ球を除いた他のものについて，2，

3の実験を行った。

5．3　水棄吸蔵実験

5．3．1　活性炭

簡
墓，。

至・・

駕
1；1

執

77K タケダ
デグッサ

ツルミ
デグッサ
クレハ

褒3　実験に用いた沽性炭の特性値

‘比　重

i三〇3kg婦〉

比表山積
i103kg／m3）

細孔容積
i103m3／kg＞

クレハBAC
^ケダシラサギC2X

cルミGV
fグッサF12／350a

G．58

O，351

O，416

O．35

986

P250

｛0．27（～1nm）0．44（～8nm）

P．25

a：文献14）

　　　　　　　　　　　　　　タケダ
　　　　　　　　　　　　　　クレハ
　　　　　　　　　　　　　　ツル』ミ

　実験に用いた沽姓炭の種類とそれらの特姓値を表3

に示す。表には，デグッサF12／350のそれも比較のた

め示した。これらの活性炭を贋い，77Kで4．2MPa　H2

までの水索吸蔵量を圧力の関数として求めた。結果を

デグッサのデータ…4）と比．較して図10に示す。ここでH。

は吸藏量全体を仇は吸着量を表わす。デグッサF12／

0 1．0　　2．0 3．0　　4．0

図10　各種活’性炭の水索吸蔵特性

　　◎：1ゐ（全吸蔵ま叢．1）

　　⑱：H々（吸着掃：）

350に比し，実験でえられた4．2MPa　H2における吸着一

汁は蒲者のそれの2／3～1／2，程度と小さい。また水素

厩に対する伍．の増加はタケダ，クレハ，ツルミが1M

Pa附近でほぼ飽和するのに対し，デグッサのそれは

～4．2MPaまで圧力とともに加餐している。この違い

が何によるのかよくわからないが，表3にみられる細

孔容積の違いによるのはないかと推測している。

　金属間化合物では表繊にNiやPdをコーティングす

ると，水素の吸蔵速さが一段と増すことが知られてい

る。活性炭にこのような処理を施した場合，どのよう

な変化が起こるかクレハBACについて実験を行った。

コーティングのための処理は次のようにして行った。

まず試料を硝酸で洗浄し，汚物を除いた後，硝酸ニッ

ケルの0．2Nの水溶液に浸漬した。この後372Kで乾

燥し，633KH2気流中で還元処理を施した。このよう
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な処理によりNiをコーティングした．ものとしないもの

について，77K，　U3K，158K，193K，および298　K

で水素吸蔵特性を測定し，コーティングの効果を調べ

た。吸着量の圧力に対する変化を図ロに示す。図にみ

られるように，4．2MPaでの吸着量はコーティングに

より7％程度減少している。N圭のコーティングによる

重量増加分を差引いて，活性炭だけの単位重量当りに

直した水素吸蔵量は図に点線で示したように，コーテ

ィングしないものに比し4％程度増加している。一方，

吸蔵速度はコーティングすることにより，いずれの温

度でも1．5倍程度大きくなった。H。（一定圧力におけ

る）対1／丁曲線の解析の結果，コーティングにかかわ

りなく158K付近を．境にして吸着機構が異なっている

事，およびこの温度以下で吸着量が急激に増加する事

が明らかになった。以上，コーティングにより，活性

炭そのものの吸着量は僅かに大きくなるが，実効的な

水素吸蔵量は少し減り，改善の効果はあまりないとい

える。

1髪。｝・・K

わかった。文献値では22．8kg／m3や・19．6kg／m3の水素

吸蔵が報告鵜されており試料の作製条件の違いが，吸

蔵特性に大きな違いをもたらすものと推測される。

5，　3．　3　V205

　遷移金属酸化物において顕著な水素吸蔵性を有する

ものとしてWO3，　MoO3，およびV205があり，それ

らの水素吸蔵董は酸化物1分子当りそれぞれ，～0．3，

～1．6，および～3．8という報告ま9｝が最近出された。

しかし，圧カー組成等温線図を詳細に測定した報告は

出されていない。本研究では，最も吸蔵量の多いV205

について，圧カー組成等温線図を求め，どれだけの分

が可逆的に放出，吸蔵されるかなどを測定した。

1

300

奪200
邑

爵

襲

爵

智100

0

6％｝113王（

’　ρ一　6％｝1ち8K

’一

V％｝193K

一一5％｝298K
　　　0　　　 1．0　　　2，0　　　3．0　　 4．0　　　5．0

　　　　　　　　　　　圧力（MPa）

図ii　クレハBAC活性炭の水素吸着量Hαに及ぼすNiコー

　　ティングの影響

　　◎：Niをコーティングしていない活姓炭

　　△：Niをコーティングした活性炭

11ポ

喜

10－2

麩
423K

0　　　　1　　　2　　　　3　　　　4．

　　　　　水素量（H／V205）

　　図12　V205の水素吸蔵特姓

5　　3　　2　Nio・nSio2

　NioとSlO2を化学量論的に混合し，ユ773Kで焼結し

てNlO・nSiO2（n＝1，2，3）の試料を作製した。これ

らの試料を77K，4．4MPa　H2で水素吸蔵させた。吸蔵

量はいずれの試料でも，この条件での水素蚤13．駄g加3

に達するものがなく，有効な水素吸蔵性がないことが

　表面にPtをコートしたV205粉末試料は343K以上

で水素を吸蔵する。このような試料の423Kにおける

圧カー一組成等温線図を図12に示す。水素圧L5MPaで

Hエ／V205でκ＝3．8まで水素を吸蔵する。この値は文献

ゆに数値のみ与えられているものと一致する。また，

圧力を10｝3MPa迄下げて．放出されるH2量はκ篇0．3

であった。このように可逆的に吸蔵一放出される水素

量はV205でも少く，遷移金属酸化物は水素吸蔵材料

としてはあまり期待できない。ただし，水素を吸蔵し

たV205は異方的な超イオン伝導性，電気伝導性をも

っており，低次元物質としての特性が優れていること

がわかった。

5．4　結　　言

　金属間化合物の水素化物以外の水素の固形化の方法
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全属【塾の水素のタ1まイく白J’i生輩君こi鋤する得F究

を文献的に調査し，実験的に検討した。文献調査の結

果，　回想三炭，　ガラス・ミクロ球，Nio・Sio2，　遷移金

属酸化物が可能性をもつものとしで選び出された。実

験を行って，それらの水索吸蔽性を検討した結果，活

性炭，ミクロ球は可成り有望な吸蔵オオであるが，NiO・

Sio2，遷移金属酸化物はよい吸蔵材とはいえないこと

が結論された。活性炭は金属闘化合物に比し，単位重

さ当たりの水素吸蔵亙が火きいが，単位体積当たりの

吸蔵量は小さいので，定一式貯蔵∫：浮羽ε｝としての用途

が開けよう。ガラス・ミクロ球は輸送の諏で小旧りが

きき，安全性の唱い水素貯蔵法としての応胴が拡がる

こと；が予想されるQ
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金属間化合物TiAlの延性向上に関する研究

経常研究

金属物理研究部

辻本得点，橋本健紀

金属加工研究部

小口　醇，信木　稔，大田口稔

工業化研究部

菅　広雄

1｛召考…［玉56年度～9召率猛57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金駕問化合物TiAlは軽量（地重3．6）でかつ優れた耐酸化性と高温強度をもっており，航空

機用タービン・エンジン用材料として好適な新素材と考えられる。この材料が現在実習されて

いない最大の理幽は常温延性の乏しさにある。

　本研究では化合物暇Alの溶解や加工などの製造面とならんで常温や高混における諸特性を

調べた。また常温延牲を改善するために策3元素を添加し，その働きを調べた。添加元素の巾

ではAgは特殊な挙動を示し、TiAl基合金に金属性を付与するとともに常温延性を向上させた。

Ti－Al－Ag　3鴬状態麟を作成することにより，Ag添加による延性向上はTiAl化合物相とAgの1

次臆1溶体が平衡することから生じることが判明した。TIAI年金に対するAg添力IIの利害得失を検

討した。

1　緒 言

　金属間化合物における原子結合様式には金属結合的

色彩の強いものから，共有結合的色彩の強いものまで

広く分布する。すなわち，その特性としては金属から

セラミックまで連続的に変化する。金属的特性は材料

に展延性を与え，，セラミック的特性は材料に耐磨耗性

・耐食姓・高温強度を与える。本研究の対象として選

ばれたTiAlは金属結合が60％程度，共有結合が40％

程度の化合物である，この化合物は典型的な金属に比

べれば低延性・難加工性であるにしても，セラミック

に比べれば延性は格段に優れている。そして部分的に

混入するセラミック的特性は，この材料に優れた耐磨

純性・耐食性・高温強度を与えると期待される。さら

にTiA玉は成分原子に由来する軽量性と耐酸化姓を兼

ね備えており，軽量耐熱材料を開発するための好適な

素材であると考えられるト8）。

　最近のニッケル基耐熱合金はN｛3Alをベースとした

化合物相γ！を容積比にして60％近く含有する。金属

間化合物γノ基合金とも見なせるこのような材料では

高濃強度をγノ相が主として分担し，材料の延性をニ

ッケルの1次【翻容体が文鳥している9）。相補う機能を

もつ2つの素材の混合組織という意味では，ニッケル

基耐熱合金は複合材料的であるといえる。

　TiAI基合金の延性向上を図るには2つの研究方向

が考えられる6一つはニッケル基合金のような複相組

織を実現することである。すなわち，化合物TiAlと

何らかの金属相を共存させて材料の延性を確保しよう

とすることである。他の一つは駆A｝を中心とする化

合物相のみで金属組織学的工夫により延性を確保しよ

うとする方向である。この2つの方法にはそれぞれ一

長一短が存在する。本研究では前者が選ばれた。

　TIA1をベースとした金属一化合物複相組織を実現

するために，本研究ではT圭Al合金の製造法とTi愚

相の塑性に関する検討と：並んで，TiAl相と共存し得る

金属相の探査が行われた。その結果TIAI基合金の製

造に際する問題点とともに化学量論組成に近いT量Al

摺はある程度の延性をもつことが判明した。またTiA1

相は銀の1次固溶体と平衡することがわかったので

Tl－A1－Ag　3元系平衡状態図を作成した。これらの結
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果に基づき銀添加および無添加のTiAl合金に対し，

材料作成法を検討するとともに，熱処理と組織および

機械的性質の関係を求めた。最後に銀添加の利害得失

を検討した。

2　TiA曝舎金の溶解と加工

2，i溶解
　活性金属であるチタンを大量に含む合金の溶解には

通常水冷銅ルツボ式真空アーク溶解炉またはアルゴン

・アーク溶解煩が用いられる。本研究では小量溶解で

も可能な後者の方法が用いられた。電極は非消耗式タ

ングステン電極である。溶解には原料を秤量・混合し

た後プレス成形により直径40搬1n，厚さ15珊㎜，重さ100

gのブリケットとし，その後アルゴン雰囲気中で溶解

しボタンとした。その際ボタン・インゴットを裏がえ

して3度溶解を繰り返した。更に不均一をなくすため

ボタンを6ケに切断し，再溶解を行なった。この方法

によ1）健全なボタンを得ることができた。

　屠いた原材料は純度99．99％のアルミニウム（本報告

では特に指定しない限1）mass％を層いる），純度99．8

％のスポンジ・チタン，および添加第3元素である。

全ての第3要素は何らかの手段により小片とされた。

　上記アルゴン・アーク聖業炉ではボタン以外の形状

の材料，および100gを越える溶解は園難である。こ

の点を打開するため，TIAI合金の溶湯の活性度は純チ

タンのそれに比して著しく低いという特性を利用して，

TIAI合金ボタンの耐火るつぼによる再溶解を試みた。

　再溶解の一つの方法は醒1のようにアルゴン・アー

θ

アルゴン導入口

　匹」

　唖＿‘．肖闇光
　　　ノて一

肌消耗電極

アルミナ粉末

タングステン・チップ

TiAlボタシ

耐火るづぽ

TiAl片

銅鋳型，

㊥

図1　アルミナるつぼと非消耗電極を罵いるTiA｝ボタンの簿

　　溶解法

ク溶解炉の陰るつぼを黒鉛やアルミナなどの耐火るつ

ぼに置き換えることである。この溶解法ではアーク熱

は湯の表面から縁達されるので，るつぼ壁は高周波溶

解の場合程高温にならない。実験には内径65蒲m，深さ

70mm程度のるつぼと，内径10瀟m，高さ200mmの押湯

部付鋳型を用いた。黒鉛るつぼによる溶解は溶湯の温

度上昇と湯流れが悪く，鋳込みに適さなかった。それ

故アルミナるつぼを用いた溶解を主として行ない，得

られた鋳造棒材を精密な圧縮試験に用いた。ただ残念

なことにアークがるつぼ壁近くに移動することがあり，

アークによる急加熱のためにアルミナ・るつぼの表面

壁が破砕し，その破片が溶湯に散った。このため鋳込

まれた霧中には介在物が分散し，ビッカースかたさは

40程度増加した。

　アルミナ・るつぼを用いて真空高周波炉でボタンを

再溶解し，加熱した砂型に鋳込むことを試みた。この

場合，湯流れは良好であったが，得られた第3元素無

添加合金のビッカースかたさは300程度あり，かつ材

料は非常にもろくなっていた。なお，この材料のボタ

ンのビッカースかたさは200程度である。

2．　2　　塑性重美工

　第3元素添加の有無にかかわらず通常の熱聞圧延に

よる可能な圧延率は10％以下であった。また鍛造は困

難であった。しかしながら，TiAl基合金は難加工性で

あるにしても高温変形が全く不可能という材料ではな

い。熱間加工姓は組成・組織・温度以外に歪速度・応

力分布など各種臣子により影響を受けるので，これら

の点を踏まえた側圧付加押出しや麺1温低速鍛造などが

塑性加工材を得る有力な方法であると考えられる1侃u。

このような実験の準備を行った。

　割れ発生までに行ない得る冷間圧延率は第3元素無

添加材ではたかだか圭0％であった。冷間加工に関して

はTiAl相の高い加工硬化率が加工姓を制約する主な

因子であると考えられる。後に述べるように銀添加は

TIAI基合金の性能を大幅に変化させる。銀添加合金で

は10％以上の冷聞圧延が可能であり，例えばTiAl－40

％Ag合金では可能な圧延率は30％を越える。

2．3　切削加工

　銀添加合金の切削は容易である。趨硬工具（Pユ0）を

使う時には銀無添加材も次例のように切削加工が可能

になる。すなわち，φ10mmの素材の乾旋削には面機

数3．3s　1，工具送｝）量0。7～1，0鶏mでネガティブな工

曝すくい角（6。）を用いて行った。この時“こばかけ”が

生じやすいので，これを防ぐには切り込み深さを0．5

mmのように大きくとることが必要であった。
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3　第3元素無添加一riAl合金の性質

3．　1　実験方法

　2．1節に述べた方法によi）作製したTiAl　2元化

合物ボタンより試験片を切り出し，鋳造材およびそれ

を熱処理した材料に対し，綴織観察・かたさ濾定・圧

縮試験を行った。かたさ測定にはビッカース硬度計を

用い，荷重は98Nとした。圧縮試験はインストロン型

試験機に1三E縮工具を取り付けて行った。予棚1的な圧縮

試験では試験片の大きさは3×3×6鵬m，ひずみ速度

は1．34×10㎜3s…三とした。精密な圧縮試験では試験片

の大きさはφ8組m×1Gmm，ひずみ速度は8×10皿4　s㎜三

とした。試験温度により工具の材質を変えたが，工具

強度の限界のためいくつかの試料では破壊に至るまで

荷重をかけていない。なお精密な圧縮試験には図1の

方法により溶製したφ10mmの丸棒から試料を採取し，

1573Kで86．4ksの焼鈍を行った。

3．2　Ti滑合金創のアルミニウム含有璽と性質

　TIAI相は広い組成範囲をもち，例えば1073Kでは

アルミニウムを35．5％から44．7％まで【煮1溶する。一般

に金属問化合物の物性は組成に敏感である。このため

アルミニウムを36～42％含む第3元素無添加のTiAl

合金を作成し，組成と延言の関係を調べた。

　かたさ測定結果を図2に示す。図からわかるように

材料のかたさは焼鈍により低下する。この原野1は鋳造

材はα2（T13Al）とTiAlの2相組織であるが，焼鈍に

よりα2相が溶解して℃Al単租維織になることにあ

る。α2相鐙の多いTl－36％Al合金を除くTIAI　2元合

金は1323K252ksの焼鈍によ｝）ほぼ十分に軟化した状

態に達する。図から37％を越えればアルミユウム含有

董増加とともにTiA｝合金のかたさは常に増加すると

いえる。

　表1に簡単な圧縮試験の結果を示す。36．0％A1合金

の鋳造材と熱処理材の比較から両者の国難特性に本質

的な差はないといえる。詳細に比べると，かたさの差

を反映して鋳造材では熱処理材より耐力は大きくかつ

延性は低下するが，その差はわずかである。一方36．0

％A｝合金と41．7％Al合金を比べると材料特i生に著し

い差がある。すなわち，36．0％Al合金ではすべての温

度で破壊までの歪量が20％を越えるのに反し，41．7％

AI合金は2％以下の笹灘と低い圧縮荷重で破壊する。

表1　1．34×1G…3s…1のひずみ速度における予備的肥

　　　縮試験結果

lal　Ti－36．Omass％A1合金鋳造材

温　　度 耐　　力 圧縮強さ 破壊ひずみ
（K） （醗P3＞ （MPa） （％〉

R．T． 384 1413 22．0

573 377 1544 21．9

773 362 ＞12王6 ＞24．9

973 353 ＞880 ＞52．4

（b）　Ti－36．Omass％Al合金，1573K，7．2ks焼鈍材
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　　　　アルミニウム含有量（mass％）

図2　TiA12元化合物のビッカースかたさ

温　　度 酎　　力 だ｛三縮強さ 破壊ひずみ

（K＞ （MPa） （MPa＞ （％〉

R．T． 341 ＞1385 ＞25．8

573 292 1432 25．』2

773 280 ＞134G ＞30．5

973 341 ＞1069 ＞4L7
R．T，＊ 288 1575 26．2

＊ひずみ速度　2，68×10－2s－1

1d　Ti－4L7m融ss％Al合金，王573K，3．6ks焼鈍材’

温　　度 耐　　力 圧縮強さ 破壊ひずみ

（K） （MPa＞ （MPa） （％）

R．T． 320 379 0．4

573 308 439 0．5

773 265 45G 2．2

973 309 441 1．1

　上述のようにアルミニウム禽有量の多いTiA1合金

におけるかたさの増加は材料の著しい脆化を伴ってい

る。脆化を防ぐにはかたさから推測してTiAl合金中

のアルミニウム禽有最を37．4％以下に押える必要があ
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ろう。

　精密な圧縮試験の結果を麟3（a）と図4に示す。Ti－

36％Al合金とTi－37％Al合金では圧縮特性に大きい

差はない。これらの合金の特徴は1073Kまで耐力がほ

ぼ一定であることと，低温．で大きい加工硬化を示すこ

とである。この強い加工硬化姓は873K以上では温度

上昇とともに低下する。図4はT｛A1単相材料は耐熱

材料として好適な大きい高温強度を保持することを示

1500
丁卜371nass％Al

している。

4　第3元素三下効果

　金属一金属間化合物複相材料を実現するために，

TiAlと平衡し得る金属相を探した。このため表2に示

した13種類の合金を作成し，組織と性質を調べた。な

お合金中のチタンとアルミニウムの質董比は64：36に

闘定されている。

億1000

乙

懐　500

298K

盆／973K
彦／　　　1・73K

7’

（a）

1473K
1273K

1500

o 　0．2　　　　　　　0．5

ひずみσn（ho／h）〉

773K

TiAl－6mass％Ag

（b）

表2　TiA｝合金の性質におよぼす第3尤索の影響

盆1000

巴

授　500

　　　673K
　　　！ノ
　　ノ’
　　ノ　　ノ　　，一873K
　’！　，”

！’ @，’

’ノ！
，’

m’

973K

00

1073K

1173K

　G．2　　　　　　　0．4

ひずみ（In（ho／h＞）

図3　TiAl基合金の圧縮試験における応カー歪曲線

元素
添加量 どッカースかたさ

耐酸化性
（mass％） 鋳造材 熱処理材

変形能

30 511 223
もろい 良好

40
醐㎜

242
Nb

50 677
｝ 非常にも

60
… 一 ろい

V 20 511 474 もろい 良好

非常にもろ
Cu 20 446

一
い

Fe 30
｝ 　 凝嗣の際に

Ni 30
皿 一 害1」れ発生

Co 30
｝ ｝

10 279 171

20 285 176
Ag

30 226 129
変形可能

40 209 166

＊1213K，605kS火中蛮屯凋寸

400

需

δ

R
　200
薩

0

o
◇

O
◇◇◇9◇

OTI－37mass％Al

◇TiAl－10mass％Ag

o

◇　　○

◇

○

0 500

濃度（K）

王000 1500

　得た結果を結論的に言えば，銀を除く全ての添加元

素はTiAi基合金の延難をほとんど改善しないか，また

は非常に紙下させた。一方的添加合金では材料の切断

・研磨などの過程で圧倒的に柔かく，かつ金属的な手

触りが随所に感じられた。銀添加合金の顕微鏡組織を

写真に示す。写真において黒く見える部分がTiA1相

であり，白く見えるところが銀の1次圏溶体である。

次章で述べるようにTiA1とAgは擬2元系を形成し，

包晶反応　　TiAl十融液ごAg　　をもつ。したが

って凝固組織においてはTIAI粒の結晶粒：界をAgの

1次圃溶体が埋める。このため銀添加合金においては

TlAl相岡志の結晶粒界は存在しない。

　以上述べたことから判るように，銀添加合金では金

属一傘属間化合物の複相組織が実現されており，常

温延姓も改善される。したがって以下では対象を銀添

加TiAl基合金にしぼって状態図的研究および諸特姓

の研究を行った。

図4　0．2％耐力の圧縮試験温度依存性
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記録を行った。

　3元系状態図の基礎としてTi－Al　2元系12～14），　Ti－

Ag　2元系15）およびAg－Al　2元三16）状態図を用いた。

5，2　実験結果

　X線回折により同定された組織は，いつれも2元系

状態図に見られる相から成り立っており，これらは

TiA13（DO22），TiAl（Llo），Ti3Al（DOlg），（α一Ti）（A3），

Ti3Ag（Llo），TiAg（Llo），　Ag（A1）など7種の結晶構造

であった。

Ag
（Ag）

写真　TiA1－20mass％Ag合金，1273K，3．6ks焼鈍材　X300

5　Ti－Al－Ag3元状態図

5．1　実験方法

　Ti－Al－Ag　3元系のほぼ全域にわたる約40ケの各種

組成の合金を溶製し，熱処理材に対し走査電子顕微鏡

による反射電子像観察，マイクロ・アナライザー（以

下EPMAと略記）による組成分析，粉末法X線回折を

行った。また理学電機製“サーモフレックス”熱分析

装置を用い融点および相変態温度を測定した。

　ディフラクトメータによるX線回折には，やすりが

けにより作成の後園取り焼鈍を行なった粉末とニッケ

ルフィルターおよび波高分析器により単色化したCu

K。、線を用いた。

　EPMAでは加速電圧15KV，直径1μmの電子ビー

ムを用い，Ti，　Al，　Ag　3元素の特性X線強度の同時計

測を行い，各相につき3点以上の点分析を行った。また

被分析試料を交換する毎に，標準試料である純Ti，Al，

Agの計測を行った。さらにTiAl，　Ti3Al，　TiAg，　Ti3Ag

相に関しては，化学分析により組成値が求められて

いるTi－37％Al（TiAl単相）合金，　Ti－34％Al（TiAl十

Ti3Al　2相）合金およびTi－58％Ag（TiAg十Ti3Ag　2相）

合金の各相の計数を行い，計数値と組成のずれを求め，

これを被測定相の補正に用いた。

　熱分析には重さ約50～80mgの円柱状試料を用い，

アルゴン雰囲気中で室温からユ470Kまでの昇温および

冷却．過程の示差熱曲線を記録した。温度変化の速度は

10K／minを標準とし，場合によっては自然冷却過程の

賦
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図5　1073Kにおける等温断面図

0

図6
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太線は銀の1次固溶体（Ag相）の固溶限，●は（Ag相）

を含む組織に対してEPMAによって得られた固溶限，

△，▽，□は3相領域の合金に対して得られた値，θは

融点測定によって得られたAl含有量
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　相分析によって得られた1073Kにおける等温断轟1図

を図5に示す。図5の特徴はTl－A1側の金属旧化合物

TiA13，　TiAlおよびT｛3Alのいつれもが銀の鷹1溶体と

平衡することである。図6に銀の1次円溶体の1戯飯豊

を太線で臆す。データにバラツキがあるものの，太線

が最も可能姓の幽い績｝溶限であると考えられる。TiAi

とAgの1次瀟溶体は温晶反応に近い～建國様式をとる

ことを図7に示す。

　　　　　、

　1填73

＼1373
翼

韻1273
館

　層｝173

1073

973

口

ロ

」＿。＿・
i　　γ＋（A零）

、　　　　　　　　　　　　　　　　　死
、

　＼、　　　　　　　　　　　婁

　　＼＼、L　蚤

　　　　　　　　　　　　（Ag）

　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90

T｛一5LO・亡％AI　　Ag含有ll：ノ・t％

園7　Tl－5LO原チ％AlとAg－7．5原f％Alを結．三ご断面状態｛＊i

する。こういう，」昧で銀添加出金では延性と強度は両

．煮しない。堅甲低下の原因はTiAlと平衡する銀［号1溶

体はアルミニウムを約4％含む点にある。

　銀の節約および回覧溶体の融点上グ卸を期待してマン

ガンを第4元素として添加した合金を作製し，組織分

析と融点測定を行った。銀　　マンガン2元索状懲図

から得られる予測と異なり，TiA1相と一1衡する銀相へ

のマンガンの溶解度は2％面白であった。しかしマン

ガン添加により鉦網溶体に対するアルミニウムとチタ

ンの溶解度はそれぞれ5．5％と2％に増加し，その徽点

は10K．1昇した。この結果はマンガン添加はあまり有

効でないことを承している。

7　’結 言

　本研究では金属一一全町問化合物の複合三廻とする

ことにより金属のもつ延性を利用しようとしたが，金

属相が介在する限り材料としての性能の限界は金属相

により制約される。最近の米岡特、四二はバナジウムを少

孟合むTiA｝単相合翁あるいはTiA1－Ti3Al　2相合翁

は優れた強度と延性の組み／｝わせをもっことを示した

がm，金属相を慰まない金属開化合物合金の嗣発はよ

り両度な材料を指i6｝する一つの方向であると思われる。

6　銀添加TiAi基会金の性質と評価

　肘；孟に述べたように銀添加により金属　　金属間化

合物複相維織が集現され，構温延性は改善される。こ

のことは圧縮試験，圧延試験，曲げ試験により確認さ

れた。しかし引張試験を行うには現在至っていない。

　銀添加舎金に対する圧縮試験結果の1例を図3（b／と

図4に示す。銀添加合金においても耐力は両温まで保

鋳される。しかし耐力および耐力の低下が始まる温度

は銀含有滅とともに低下する。例えば銀を10％程度今

む合金では耐力低下開始温度は図4のように873K癖

後であるが，50％Ag／〉金では673K程度となる。一方，

加工硬化率は銀含有繭とともに低下する。また銀添加

は破壊までに行い得る変形茸を減少させる傾同をもつ。

力1江硬化率と町能な圧縮率の低下が主1月fになり，最

大圧縮応力は銀奮有儀増力llとともに滅燃する。この結

果，例えば6％Ag合令の最火圧縮応力は773Kで1000

MPaという低い値となる。

　銀添加は原料費をi婿騰させるので，この点からは添

力liテをできるだけ抵く，例えば10％以下に押えるのが

望ましい。銀を多量添加する時常温延性は大胆に改噂

させるが，銀團溶体の融点が低いので搾1温強度は低下
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波長可変発光素子用半導体材料に関する研究

経常研究

金属物理研究部

増本　瑚，小鮒信行，高橋　聡，清沢昭雄

中谷　功

昭和56年度～昭和5径今度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　波長3～4μmの赤外領域で発振する高性能波長可変半導体レーザは，光化学スモッグの1

次汚染物質である各種炭化水素気体の種類と濃度を赤外吸収分光法により迅速かっ精密に灘驚

するための光源として重要視され，その騰発が強く要請されている。

　本研究においては，波長3～4μmで発振する波長可変半導体レーザダイオード用材料とし

て有望なスピネル型クロームカルコゲン化合物半導体及び岩塩型鉛カルコゲン化合物半導体に

関し，これらの物質を用いた高性能ヘテロ接合レーザを作製するための基礎的な硯究を行いつ

ぎの結果を得た。

　スピネル型クロームカルコゲン化合物半導体については，ヘテロ接合を作製するため，分子

線エピタキシャル成長法により，HgCr2Se4及びCdCr2Se4のエピタキシャル膜の作製を試み

た。｝玉gCr2Se4の場合は，　Rgの基板への付着係数が基板温度の上昇とともに急激に減少し，基

板温度が鰹濃から約35GKの間でのみ，　Hg：Cr：Se叛112：4の組成詑をもつ非贔質薄膜が得

られた。基板温度を更に高くしてHgCr2Se4のエピタキシャル膜を得るためには，銭gの分子線

強度のみを大きくする必要があるが，このための特殊分子線セルを日暮…した。　CdCr2Se4の場

合は，基板温度465Kにおいてエピタキシャル膜が得られた。

　岩塩型鉛カルコゲン化合物半導体については，同一物質による組成的ヘテロ接合を作製する

ため，PbhCdxS1－ySey，PbhMn，S及びPbl一、Ge，S　i・頻容体における格子定数の組成依存性及

び圏溶眼を明らかにし，またPbl一、Cd、SbSey　l蝋釜日体については，室温における禁制帯幅を求

めた。さらに，異物質ヘテロ披合屠基板材料として2元の磁性半導体翫Sが適していること

を見いだし，この単結晶を作製した。

　また，気相エピタキシャル成長法の最近の動晦を調査するとともに，蒸気圧の高いHgやS

を含む化合物の気相エピタキシャル成長に必要なエピタキシャル温度の低温化に対して，紫外

光やレーザ光の照射を利瑠することを提唱した。

　更に，特異な結錨構造及び結贔形態に起騰した新しい物姓及び新奇な機能性をもつ材料とし

て，0次尤的微粒子，1次元鎖状物質及び2次元厨状物質に演三潜し，それらの研究の現状，問

題点及び将来の展塑について検討，整理を行った。

1　緒　　雷

　波長3～4μmの赤外領域には，光化学スモッグの

1次汚染物質として問題視されている多くの炭化水素

気体の特性吸収線が存在する。これらの汚染気体の種

類と濃慶を赤外吸収分光法により迅速かつ精密に測定

するための光源として，高性能波長可変半導体レーザ

の開発が強く要請されている。またこのような半導体

レーザは，現在理論的予測値まで抵損失化が達成され

た石英系グラスファイバーより更に損失の少ない金属

ハライドグラスファイバーを使った次世代の慢距離光

通儲のための光源としても璽要視されている。

　これらの光源としての波袋可変半導体レーザに関す

る研究は，まだ緒についたばかりで，高雛能の半導体

レーザを開発するためには，レーザ用発光材料及び棊

叛用材料に関する基礎的な研究が必要である。
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　本研究においては，波長3～4μmの赤外領域で波

長可変になる半導体レーザ用材料として有望視される

スピネル型クロームカルコゲン化合物半導体及び岩塩

型鉛カルコゲン化合物半導体に関し，それらの薄膜作

製並びに混晶における格子定数，固溶限及び禁制帯幅

の測定を行うと共に，基板用材料も作製し，これらの

物質を用いた高性能ヘテロ接合レーザを作製するため

の基礎的な研究を行った。

　また，気相エピタキシャル成長技術の蝦：近の進歩を

整理，検討すると共に，上記の波長可変半導体レーザ

用化合物半導体の紫外光照射による低温エピタキシャ

ル成長の懲能性について験討を行った。

　更に，特異な結晶構造及び結晶形態に起因した新し

い物性及び．新奇な機能性をもつ材料として，0次元的

微粒子，1次元鎖状物質及び2次元層状物質に注目し，

それらの研究の現状，問題点及び将来の展望について

検討，整理を行った。

2　スピネル型ク臼一ムカルコゲン化二物半導体

　　に關する研究

2、1序
　我々はスピネル型クロームカルコゲン化合物半導体

且gCr2Se4の電子的及び光学的特性に関する詳細な研

究の結果，この物質が発振波長を温度あるいは磁場に

より大きく変化させることのできる波長可変半導体レ

ーザ朋材料として極めて有望であることをすでに明ら

かにした。この波長可変半導体レーザを実現するため

には，HgCr2Se4と同じ結焔構3宣であり，ほぼ等しい

格子定数をもち，更にHgCr2Se4よ｝）大きい禁制帯縮

をもつ半導体単結晶基板上に，HgCr2Se4の単結晶薄

膜をエピタキシャル成長させる必要がある。

　本研究においては，上記諸条件を満たす基板屠半導

体を選定し，まずその大型単結晶を作製し，ついでこ

の単結晶基板上に分子線エピタキシャル結晶成長法を

もちいてHgCr2Se4あるいは｝｛琶．Cd1一，、Cr2Se曝の単結

晶エピタキシャル薄膜の作製を試みた。なお，HgCr2

Se4と同族のスピネル型クロームカルコゲナイド半導

体CdCr2Se4は，その電子構造がHgCr2Se4とは異な

っているため，レーザ構物質としては適さないが，こ

れらの固溶体Hg、Cdト。Cr2Se4においては，0．6≦l　X

≦LOの組成領域において，レーザ発振する可能性が

ある。

2，2　実験方法及び結果

　HgCr2Se4及びCdCr2Se4は，半導体としては特殊

なスピネル型の結酷構造をもつため，これらのエピタ

キシャル薄膜を作るための基板用材料として上記各種

条件を満たす物質はわずかしかない。これらの基板用

材料を表1にまとめて示す。これらの中で，偏析の少

ない良質の大型単結晶が得られそうなHgln2S4及び

Cdln2S4を基叛用材料として選んだ。これらの単結晶

は，それぞれHgS，麺及びS，Cd，　In及びSを化学星

論比に秤量して石英容器に真空封入し，それぞれ融点

以上の温度に保持して所要の化合物を合成した後，ブ

リッジマン法により作製した。得られた単結晶はいず

れも約7×15×15mm3の大きさで，　n型の電気伝導牲

を示した。

　まず，HgCr2Se4の単結最エピタキシャル膜を作製

するため，分子線源としてHgSe，　Cr及びSe粉末を

使用し，それらを加熱することにより，Hg，　Cr及び

Seの基板への各入射分子線強度を，それぞれ2×1021，

2×1018及び2×1019m…2・s－1として薄膜を堆積させ

た。ここで基板としてHgIn2S4の（110）蒲及びCdln2

S4の（111）面をもちいた。いずれの場合も，棊板温度

を繁温にした場舎には，Hg：Cr：Se舞1：2：4の組

草臥をもつ非晶質薄膜が堆積し，さらにこれらをHgSe

粉末と共存させて400℃で熱処理すると，章相のHgCr2

Se4多結晶薄膜が得られる。また，基板温度を373　K

にした場合には，堆積した薄膜にはほとんどHgが含

まれずCrSe系化合物のみが得られる。これらの結果

は，以前MgA1204単結繍基板をもちいて行った実験

衰1　基板単材四

物　　　質

格子定数　　o

@（A）

RgCr2Se4との
i子不整合（％）

禁制帯幅

ieV）

融　点

i℃）

MgA1204 8，059 25 2135

王｛9In2S4 10，812 0．55 1．87（300K） 103G±10

Cdi諏2S4 10，797 0．41 2，2（300K） 王1G5

CdCr2Se4 1G，745 0．07婆
1．32（300K）

P．16（4．2K＞

（CUo．、lno．、Cd。．、＞ln～S、 10，753 0
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波長爆変発光素子用半導体材牽「1・に関する薄口

2

1

10『1

10　2

3×10－3

　　慰。
　　　　　o
o
　　㊥　　　㊥
⑱

⑫

o

⑯

o

⑱

o

㊥

280300 　　　4GO
蒸板温度（K＞
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熈1　分子線法により作製した薄膜組成の基板1岳披：依存性

　　組成は薄膜中のC1・の濃度で規格化したトlg及びSeの濃

　　度を，9gCr2Se4におけるそれらで更に規格化して，そ
　　れぞれ更賑／夏。，（醗〉及び正s，／lc，（（）〉として表わしてある

結果と岡じである。図1には，H墓，　Cr，及びSeの各

入射分子線強度を上述の雛に保持し，MgA1204単言出

基板上に堆積させた薄膜の紐成の棊板温度衣脊：性を示

す。蜜温から約350Kまでは，　Hg：Cr：Se舞1：2：

4の綴成地をもつ非晶質薄膜が堆積するが，350K以上

では回読にRgがほとんど含まれなくなる。すなわち，

Hgの付矯確率は空目温度を高くすると急激に滅回す

る。一．一方，Seの付諮確率は基板温度に対してあまり大

きな依存性をもたない．分子線法によりエピタキシャ

ル薄膜を作製するためには，…般に蒸板温度を約420

K以一ヒに保持する必要があると考えられているので，

本実験の場含は，図1からHgの入射分子線強度のみ

を2×1021m…2・s…1よりさらに2桁以上大きくする必

要があることがわかる。しかし，分子線源としてHgSe

粉末を硬う限り，Seの分子線強度を上述の2×1G18

m－2・sへ三に麟定して，恥の分子線強度のみを大きくす

ることは不可能である。そのためには，塊及びSeの

各元素を独立に分子線源としてもちいれば良いが，Hg

l蕗ミ温でも約2×10㎜3torrの大きな飽和蒸気屋をもつ

ため，これを超高真空に保持する必要のある分子線エ

ピタキシャル結晶成長装潰内にいれることはできない。

そこで，これを解決するために，図2に承すH暮用の

特殊分子線セルを試作した。これは，懸g溜めA，Hg

分子線強度を調節するバリアブルリークバルブB，及

びノズルCより成っている。バリアブルリークバルブ

を全開にした場合の，このHg用特殊分子線セルの気

　　（φ14）

（φ10料

Cノダ

震

㏄

ト

戴　27

窪

B

［

A

　唱75。

φt9　2
　　　♂

図2　1－lg用特殊分チ線セル

体分子流に対するコンダクタンスは，計算により0．066

レs－1と求まる。これよりこのセルから基板．ヒへ入射す

るHg原子の分子線強度は，　H琶溜めを整温に保持した

場合，Bgの飽和蒸気圧から7×10エ6m　2・Sdと求まる。

この骸は，分子線エピタキシャル結融装置内に設置さ

れている質：量分析計による実測僚1，3×1017m㎜2・s　1と

ほぼ一一．致する。したがって，Hgの分子線強度のみを一．ヒ

述の2×1021m…2・s…三以上にするためには，　Rgの飽和

蒸気厩から，Rg溜めの温度を200℃以上にする必要が

あることがわかる。現在この実験を継続して行ってい

る。

　つぎに，Hg．Cd1一、Cr2Se4の車結赫エピタキシャル

膜を作製するため，まず分子線源として，Cd，Cr及び

Se粉宋を使用し，　Cdln2S魂単結晶の（111）lfllへCdCr2

Se4エピタキシャル薄膜を作製する実験を試みた。図

3には，棊板温度を465K，Cd，　Cr及びSeの各分子線

強度をそれぞれ2×1018，4×1018及び3×1019m…2・

s…1に50min保持した場合に得られる薄膜の，断面に
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おける組成分布をスパッタリングオージェ電子分光法

により調べた結果を示す。基板上にCdCr2Se4が堆積

していることがわかる。この薄墨はX線転折の結果，

基板と方位の…致した単結晶エピタキシャル薄膜にな

っていると考えられる。今後さらに作製条件を明確に

するとともに，Hgの分子線をも購時に基板に入射させ

て，｝lg。CdhCr2Se4の固溶体単結晶エピタキシャル

膜を作製する必要があろう。

80

器讃乱）罐臨）
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図3　分子線法により得られた薄膜の，スパッタリングオージ

　　ェ電子分光法により測定した組成分布

3岩塩型鉛カルコゲン化会物半導体に関する研究

3．1　緒言

　岩塩型鉛カルコゲン化合物半導体は，他のInAsな

どの至II－V族化合物半導体と比較して，禁制帯幅の温

度依存性が大きいため，赤外線領域における波長可変

半導体レーザ用材料として有望視されている。しかし，

これらの物質を使った波長3～4μmで発振する半導

体レーザは，現在までPbhCd。S（0≦X≦0．058）及

びPbo．g86Mno．G14Sのp－同質接合により作製されて

いるのみで，レーザの動作温度も20K以下と低い。

　本研究においては，波長3～4μmにおいて波長可

変になる半導体レーザ用材料として，我々が新たに提

案した4元固溶半擦体Pb1一、M。S1－ySey（MはCd，　Mn

あるいはGe）について，格子定数，　i劃溶限及び禁制帯

蟷などの基礎的性質を明らかにすることを陰的とした。

これらの結果に基づき同一物質における組成的ヘテロ

接合を用いたレーザを作製すれば，これは従来のレー

ザより動作温度が大蟷に上昇することが期待される。

さらに，これらの組成的ヘテロ接合のほかに，岩塩型

鉛カルコゲナイド半導体をレーザの発光層とする場合

における異物質ヘテロ接合用基板材料として，2元磁

性半導体EuSが適していることを見い出し，この単結

晶作製を試みた。

3．2　実験方法及び結果

　PbhM．S1－ySeyの格子定数及び閲溶：限の組成依存

性を明らかにするため，つぎの方法により各種試料を

合成した。すなわち，棒状Pb，粒状S及びSe，並びに

粉末CdSe，粒状Mn，あるいは粒状Geを，それぞれ

Pb1一。M。S1－ySeyの化学量論比に秤量して石英容器に

真空封入し，予備反応後1110℃で約3時間溶融し，水

焼き入れを行った。つぎに得られたインゴット状の合

成各試料を粉砕し，再び石英容器に真空封入し，850あ

るいは950℃で1日熱処理した後水焼入れを行った。

このようにして得られた試料中に存在する各相及びそ

れらの格子定数は粉末X線圃折法により決定した。図

4には，熱処理温度を950℃とした場合のPb1一、Cd、Se，

Pb1一。Cd．S。，5Seo．5，　Pb1一。Cd。S及びPbレ、Mn。S，並

びに熱処理温度を850℃とした場合のPbhGe。Sの格

子定数の組成依存性を示す。これらの結果から，Pb1一、

Cd．S1－ySeyの単相領域における格子定数の組成依存

性は，α（x，y＞＝5．936－0．418x十〇。191yと表わされ，

また置1溶限はy漏0．5のときx≒G．23，y＝1．0のとき

x舞0．32であることが明らかになった。

6．15

薦lll：1＼＼讐

5．85
0 0．10　　　　　　　0．20　　　　　　』0，30

　　　組成（X＞

0．40

図4　PbhM。Sl－ySeyの絡↓子・定数の組成依存性

　　Pbl一、Ge。Sだけは850℃で他は950℃で熱処理した

　つぎに，PbhCd，S1－ySeyの禁制帯幅を調べるため，

まず得られた各種組成の粉末を原料として，鋼管式昇

華法により，原料部温度を956℃，単結融析出部温度

を952℃に4日間保持して単結晶を作製した。得られ

た単結晶は（100）面で囲まれた直方体状の形をもち，

大きさは最大5×5×3mm2であった。つぎにこれら

の単結晶を（100）面に平行に厚さ約200μmまで鏡面研

磨し，この板状試料をもちいて室温における光吸収ス

ペクトルを測定した。一例としてPbo，goCdo．1。So，5。

Seo．50の光吸収スペクトルを図5に示す。吸収係数は
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図5　Pb。．goCdo．10So，50Seo．5G単結晶の室温における光吸収スペ

　　クトル

製し，その発振波長を調べる方法も検討すべきであろ

う。この方法は禁制帯幅の温度依存性を比較的容易に

測定できる利点がある。写真1は，試作したPbo．g8

Cdo．02Sp－n同質接合レーザダイオードを示す。こ

のダイオードによリレーザ発振実験を行う予定である、

写真1　Pbo．g8Cd。．02Sp－n接合レーザダイオード

　　　大きさは300×600×30μm

光子エネルギー0．59eV以上で急激に立ち上がり，こ

の光子エネルギーがPbo．goCdo．loSo．50Seo．50の基礎吸

収端すなわち禁制帯幅に対応していることがわかる。

また，0．58eV以下では光子エネルギーの減少とともに

吸収係数はゆるやかに増加するが，これは自由電子に

よる吸収に対応している。同様の方法により求めた種

々の組成をもつPb1一．Cd。S1－ySeyの室温における禁

制帯幅を表2に示す。

表2　Pb1一．Cd．S1－ySeyの室温における禁制帯幅

物　　　　質 禁制帯幅（eV）

Pbo．95Cd。，05So，50Seo．50

obo．9QCdo．10So，50Seo．50

obo．85Cdo．15So．50Seo．50

obo．gCdo．1Se

0，454

O，592

O，659

O，508

　今後PbhMn、S1－ySey及びPb1一。Ge。S1－ySeyにつ

いても，格子定数，固溶限及び禁制帯幅を求める必要

がある。また，禁制帯幅を求める方法として，各種組

成の単結晶を用いてp－n同質接合半導体レーザを作

　EuSについては，これまでつぎのように報告されて

いるD・2）。岩塩型構造をもち格子定数は0．596nm，融点

は約2400℃であり，n型伝導を示す。また室温での比

抵抗は，Eu過剰の条件で結晶成長させると数Ωcm程

度であり，これを真空焼鈍すると絶縁体となる。

　本研究では，鉛カルコゲナイドレーザダイオードの

基板材料としてEuSを利用するので，低抵抗である

ことが必要である。したがってEu過剰のもとでブリ

ッジマン法による結晶作製を行った。すなわち，まず

市販のEuS粉末5gつつをプレスし，11．3mmφ×12

mmのペレットとし，20　gのEuSペレットを内径12mm，

肉厚2mmのタングステンるつぼに入れ，1000℃で1

時間真空焼鈍する。さらに4gのEuを添加し，電子

ビ～ム溶接により真空封入する。ついでブリッジマン

法による結晶成長を行うがその実験条件はつぎのとお

りである。EuSの融点は約2400℃であるが，　EuSとEu

の間に相が存在することは報告されていないので，20

wt．％のEu添加により融液生成温度の降下が予想され

る。一方，Euの蒸気庄は2400℃で50～60気圧と評価さ

れるので，試料溶融の最高温度を2400℃，ブリッジマ

一105一



金面材料披術研究1舜研究報｛凸集6（1985）

ン炉内のアルゴン圧を40気厘とすることとした。試料

部下端が，このi、llll鰐口融炉の最高温度部より3cm

上力に位置するようにタングステンるつぼを設置し，

約1500℃まで自由昇温田，約7時間で24GO℃まで四温

させた。この溶融試料を約2400℃に2Hlf間保欝した後，

7mm／hの速度でるつぼを降下させて結球を育成した。

この結晶成長夷験により，タングステンるつぼが部分

的に扁平に変形したが，これは，Eu．過剰添繍EuS試

料の蒸気圧が予測よりはるかに低いことをホしている。

また邉剰な露uはE疑S結目の上方に蒙中していた。

　得られたEuS単結rl日は良好なへき開性を示し，その

格四三数は，成長1甥始端邦と終了端部において差は認

められず，0．5969nmであった。

　今後，得られた年半贔の電メ丸的’1猛質を評嫡し，鉛ゐ

ルコゲナイドレーザダイオード用基板としての適性を

検討する。

4　気鵬エピタキシャル成長法に関する調査

4．1　緒雷

　RgCr2Se4及びPbhM．S1＿ySey傭：Cd，　Mn，　Ge）

は，波長欝変雑導；体レーザダイオード胴材料として為

墾である。これらを用いて効率の良いレーザダイオー

ドを作製するにはダブルヘテロ接合構造が必要である

が，そのためには，これら物質のエピタキシャル成長

技衙が不可欠である。

　一般に，自序エピタキシャル成長法は，液相エピタ

キシャル法に較べ，エピタキシャル成長温度が抵いた

め，ヘテロ抜合層隅の拡散を抑制でき，また膜厚の制御

性が旧いという利点をもっている。本調査は，気相エ

ピタキシャル成．長野の最近の特徴を明らかにすると共

に，HgCr2Se4及びPb1一、臨象一ySey化合物半導体の

気相エピタキシャル成長法を営門するものである。

4．2　気相エピタキシャル成長法の最近の樽微

　化A物半導体の気相エピタキシャル成長法における

敢近の進歩や動判こついては，蟹々の物質や各種方法

を中心に，いくつかの解説やレビューが見られる3）～7）。

　まず，エピタキシャル成長技術に対する要請が強ま

っていることが挙げられる。すなわち，化合物31導；体

の｝。、5純度，結呂学的兜全性に加え，GaAs王C，向1包子移

動度トランジスター（H£醗丁），人工超柊P，ダブルヘ

テロレーザダイオード（DH・LD）等の作製のために，

1）10nm程度の非常に薄い腰の厚さ制御，および2）異物

質や固溶体による多層構造の形成が要瞬されている。

　各種エピタキシャル成長法における動向としては，

つぎのことが特徴的である。

　GaC13やAsC13を旧いて面温．基板上にエピタキシャ

ル成長させるハライド化学気相法（ハライドCVD）

では，涜均一一大面積をねらいとして，従来の大気圧

下での系にかわって，数torrに下庄した系を嗣いる試

みが行われている8）。

　（CR3）3Gaなどの有機肝属化合物（MO：簸e£allo－

Organlc）とAsH3などの水素化物のi　lい反応性を利用

して，熱分解的にエピタキシャル成長させるいわゆる

MO・CVDにおいては，　DUPUnisとDapkus9）によって，

AIGaAs／GaAs　DH・LDが作製され，　MO・CVDによ

る瞑の出質が証明されて以来，急速に研究が広がって

いる。この方法は，従未，組成舗御の谷易さ，港門性

などの利点の反面，原料の純度が悪く，また分解反応

時に駕じる炭素による汚染が団越とされ，両品質のエ

ピタキシャル成長が疑目視されていたものである。こ

の方法においても，減圧下での成長，さらに超高曲説

の分子線エピタキシャル（MBE）装畳内での成長が

試みられている。

　分チ線エピタキシャル成長法においては，疑一VI族

化合物や鉛カルコゲナイドなどll等蒸気圧物質のエピタ

キシャル成長のために，｛狭袖型’境内で加熱した経路

を通・じて分子流を通す方法（BWVD：Hot　Wall　Vapor

Deposl艇on＞が工夫されている三〇）・m。

　ハライドCVD法，　MOCVD法及びM8ε法それぞれ

においてDH・LDが作製できるようになった現在，　Ga

Asのエピタキシャル成．長を例として比較すると，各成

長法の特徴が明らかである。いずれも成長層純度の指

標である77Kでの屯子移動度はほとんど隅じである。

成長万度は，ハライ｝℃VD法及びMO・CVD法におい

て約0。1μmん1in．，醗BE法において約0．01μm／min．

であり，膜厚制御挫では瓢BE法が優れている。また

成長温度は，ハライドCVD法で約750℃，醗0・CVD

法で750～650℃，MBEで550℃であり，各穣層聞の拡

散を抑制するために必妾な低温成長という点からも鍛

BE法が穣iれている。

　Siのエピタキシャル成長においても，減圧CVD法

の試みやM8E装1『i中での成長など，．L述の特徴と共

通する特徴が見られる。1司時に，Slにおいては，3次

元集積腿路の開発が壌標となり始めたことなどにより，

不純物分布の急峻さを悪化させないためにも，低温に

おけるエピタキシャル成長が化合物半導体の場合以上

に切実な同題となっている。この点で，紫外光照射に

よりSi結目成長温度及びSi3N4膜の析出押度を低下

させることができるという初期の報告12）噌）が改めて

注閣され，Siエピタキシャル膜，　Sio2及びSi3N4
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膜の光CVDに関する研究が活発になっている。

　熊川ら12）は，SIC14のr｛2還元法において高圧水銀

ランプによる紫外光を照射しながら，高周波加熱した

基板あるいは電バ煩で加熱した墓板上にSiを糸＝…占成

長させた。その結未，基板の光照射によって結晶成長

温度がさがる（780→735℃）こと及び結謬1成長の活性化

エネルギーが減少（25．4→23，3kca▽mol）することを氷

した。その原因として，SiC14気体分fの光分解や光

励起ではなく，基板半弓の活性化やSic｝4分子吸着後

の衰面反応活性化を挙げている。またBre絶玉とSeve－

rin14）は，　Rg蒸気を導入したSiH4十N2瓢の反応系

に低圧水銀ランプ光を照射しながらSi3N認莫を析山さ

せるとき，水銀増感作用によって，棉ll速度は光強度

とともに増加することを報幽している。

　化合物半導体においても，薄い膜の多／曽構造を作る

上で，層閏の拡散を防ぐためにエピタキシャル成長温

皮をさらに低a化することが工要になっている。この

懲的に，Siで実証された紫外光照射効果を響胴すべき

であろう。また光化学反応をエピタキシャル成長に利

用する場合には，レーザの発展とそれによる光化学分

野の発展に注冒する必要があろう。レーザ憎憎波長は

エキシマーレーザによって紫外域まで拡がり，出力の

増大と共にパルスレーザではピコ秒パルスが実現して

いる♂これらによって，化学反応の蕊択的促進，光励

起によるイオン化，表面旧年の制御などの研究が進ん

でいる15）。これらを基礎として，化合物半導体におい

ても，CVD法の改善の可能性およびレーザによる全

属下原子胴体の励起に基づく反応活等化や表面反応の

選択的活性化により，MI3E法におけるエピタキシャ

ル成長温度の低混化をはかる可能性が考えられる。

4．3　網琶Cr2＄e4の気梢エピタキシャル成長法の検

　　　　震寸

　BgCr2Se4の半斜　薄膜についてはまだ報告例がな

い。本研究では，KgCr2Se4のエピタキシャル膜作製

を罎1指し，HgC12へのH竃Cr2Se4の溶解およびCrC13

を鷹いる化’f：輸送法を試みたが成功しなかった。しか

しCdCr2Se4とHgCr2Se4との聞で等温エピタキシャ

ル成長を行い，CdとHgの相亙拡敵により濃度勾醜を

もつHg，CdhCr2Se4目溶体1習をうることができた。

以しの糸i諾を踏まえ，またヘテロ接合索予竹裟を展望し

て，MBE法による’HgCr2Se4のエピタキシャル成長

実験を開始した。しかし前に述べたように，Hg気体の

基板への付着係数が小さいことがHgCr2Se4のエピタ

キシャル膜作製闘難の大きな原因であることが明らか

となった。すなわち，基板温度を350Kと低くしたと

き初めて，HgCr2Se4組成をもつ膜の堆積が可能とな

る。一方，このように低い温度ではエピタキシャル成

長は起こらない。

　これを打開するために，Faurleと込鰯llon16）による

Bg。CdhTeのMBK成長の報鋒を参考にして，　Hg分

子砒～葱度の増大を図る工夫をするとともに，Hgに較べ

て付靖係数の大きいCdに注目し，　Bg．CdhCr2Se4

［煮1溶体のエピタキシャル成長を1ヨ指している。もう一

つの可能性としては，前述した光照射効果の利罵が考

えられる。Siの笏合のように，その機構は明らかでな

いが，紫外光照射によるなんらかの表面反応の活性化

によってエビタキ・シャル成長が促進される可能姓があ

る。これに加えて，HgCr2Se4の場合には，結贔成分

であるBg気体H身の63P1→61SG遷移に伴う共鳴吸

収（波長：253．7nm）により，水銀ランプの照射エネル

ギーは効率よく成長系に取り込まれることになる。そ

の結果，Hg自身の励起による反応活性化や励起Hg原

子の衝突による他原子及び表薗へのエネルギー移動に

より，結r田成長反応が…層促進される可能性がある。

また，Se2気体分子の吸収帯は300～400nmにあり，こ

の波長域でSe2気体分子の前期堅甲も生ずる。したが

って，紫外光照射によるSe2パ体分点の励起も反応活

性化に寄与しうる。この鄙Uに硬相する光源の特性と

しては，Hgの共鳴線（253．7n茎n＞の強度が強いととも

に，紫外域物体にわたって強い光強度をもつことが必

要である。

4，4　％hCd，SトySey目附半導体の気相工ピタキ

　　　　シャル成長法の検討

　鉛カルコゲナイド半導体によるレーザダイオードを

邑指したエピタキシャル成長4）は，セレン化物及びテ

ルル化物を中心に，昇国法，MBE法及びHWVD法で

試みられている。PbSは，　S蒸気圧を高くし，基板温

度を300～400℃と低くした｝｛WVD法で始めて成功し

ている。このことは，Sの付培係数が小さいことを示

している。また，これらの化合物でも，層間の租互拡

散が閥題であり，エピタキシャル成長温度が高い昇華

法は適1切でない。

　本研究で扱うPbhCd、S1－ySeyの場合には，　Sの付

着係数が小さいことに加え，さらにつぎの問題がある。

Pb1一。Cd、S1－ySeyのxに関する瑚溶限は，温度依存性

が大きく770K以下では0．02～0．G3以下となる17＞。基

板としてはxの大きなもの（x裁0．1＞を照いる必要が

あるが，この場合，三飯が1劃容体として安定な淑度は

エピタキシャル成長温度として面すぎる，したがって，

過飽和なCdの析出反応が生じないような低温（≦620
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K）が必要となる。

　以上の検討から，Pb1一。Cd．S1－ySey乾臨半導体のヘ

テロ接合レーザダイオードの負三製法としては，擁WVD法

がひとつの方法として考えられる他，紫外光照射を加

えたMBE法が考えられる。後者の場合，付着係数の

小さいS2気体分子の前期解離現象を伴う吸収帯が250

～300nmに存在することから，水銀ランプの紫外光が

効率よく成長系に取り込まれ，エピタキシャル成長反

応が促進される可能姓がある。

5　特殊形態物質群に関する調査

　竪町56年度は天然のあるいは人工的に特異な外形及

び内部構造をもたせた物質群，すなわち0次元的超微

粒子，1次元物質，並びに2次元構造の物質を対象と

し，その特異な形態に起明して出現する新しい物性及

び機能性に関して調査を行った。昭和57年度はその調

査結果を踏まえて，葬鹸質S11一。C、，その他非平衡物

質を合成するためにプラズマ分解法の実験に着手した。

以下に調査の概要を述べる。

5．1　調査の範囲及び着囲点

　0次元的超微粒子のように極めて小さい系及びその

集合，直径方向に自由電子のエネルギーの量子化が起

こる程度に極端に細い1次元的繊維，また厚さ方向に

量子化が起る程度に極めて薄い2次元的薄膜及びそれ

らの集合など極端な形態をもつ物質系は，3次元的な

拡がりをもつ通常の塊状物質では見られない著しく特

異な振舞を示すことが多い。このような現象は，我々

が大きい系だけを見ていたのでは経験することができ
　　　　　　　　ノ
ない物理学上の原理的な一衝に触れることができると

いう意味で，純粋物理学の漂からも重要であり，興味

もある。他方，応用面では，既存の物質に先端的な合

成法，結生成構法，あるいは特殊な加工法などプロセ

ス技術を加え，このような極端な形態，及びそれらの

集合状態を創り出すことにより，我々はこれらが示す

特異な振舞を積極的に発現せしめ，3次元的な塊状物

質では果し得ない特異な機能性を持った新材料を手に

することができると予測できる。

　この中で2次元系は最も性質を明確にしゃすく，ま

た性質をよく制御できるため，2次元系のもつ特異性

を利用した新しい機能素子の実現の曙光がすでに見え

はじめている。ジョセブソン素子，高電子移動度トラ

ンジスター（HEMT），超格子素子などがそれである。

しかし，0次元系，1次元系についてはまだそのよう

な快挙は見られないようである。これにはいくつかの

原鍵が考えられるが，要約すれば，基礎物理学の強力

な援護を受けながら，新素材として発展し，材料利用

技術に結びつけるために必要な次の3つの条件が十分

満足されていないためであると言えるであろう。

　　（i＞物質としての基本的性質がよく規定されて，

一　　　明確であること。（well　defined＞。

　　働　作製された材料の特性が，作製条件との関連

　　　　においてよく個性づけられ，記述されている

　　　　こと。（well　characterized）。

　　㈹　材料の特性がある程度意のままに制御されて

　　　　いること。（we賎controlled＞。

　本調査研究ではこれら条件の欠落が著しい0次元系，

並びに1次元系を中心として，現状と問題点を整理し，

同時に期待される新しい特性について予測し，新機能

デバイスの実現に到達するため可能なルートを探るた

めの調査を行った。

　次節でその調査結果のいくつかを例示する。

5．2　調査結果

5．2．1　一方向異方性磁性捧

　表薗を酸化その他の手段により反強磁姓層で覆った

強磁性微粒子は，反強磁性要町から界面交換相互作驚

により非常に大きい交換磁場を受けることになり，ヒ

ステリシス曲線は一つの向きに大きくずれて非対象に

なり一方向異方性を示すようになる。この現象は古く

Co／CoO系超微粒子で発見された現象であるが，この

他の強磁性／反強磁性，またはフェリ磁性／反強磁性

の組み合せでも見つかっている。このように異なる磁

性間でのミクロな相互作用系を積極的に創り出すこと

によりユニークな磁気記録媒体，磁気センサー，超硬

磁石等の可能性も開けてくるであろう。

5．2．2　ウィーガンド磁気センサー及び生物学的

　　　　　　磁気センサー

　ウィーガンド磁気センサーは軸方向に異方性を持つ

細線状の磁石で，半径方向に同心円状の磁気異方性勾

配を骨けたものであり，1974年ウィーガンドによって

開発された。このセンサーは変化する磁界を検出し，

無電源で大きな電圧パルスを発生できるのが特徴であ

る。伝書鳩や蜜蜂，またはある種のバクテリアの方向

感覚をつかさどっている方向センサーもウィーガンド

センサーのような発想に基づく，高度にハイブリッド

化した磁気センサーではないかと予想される。

5．2．3　強磁性羅葭イド（磁性流体）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　強磁性コロイドはコロイド的サイズ（約100A）の強

磁姓微粒子を電気分極した直鎖状有機分子で密に被覆

し，凝集しないようにして，水，鉱物油等の液体に高

濃度で分散させた粒子コロイドである。熱力学的パラ
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メーターなどは全く高分子溶液と繍帳な液状の磁性体

であり，尖存しない液体金属強磁性体とマクロには

等価な寸尺を示す。強磁性コロイドはシーリング作用，

磁界による大きな光学的異方性の誘起，磁界・による光

回折効果，種々の周波数の電磁波に対する応答の周波

数分散性などいつれも他の材料では果すことのできな

い特異な性質を濾する。さらに，磁界により大きなエ

ントロピー変化も示すので，強磁性コロイドを作業物

腰とした高効率エンジンの実現も考えられ，大変ゴの

ある材料である。

5．2．4　選択的光吸収，光透過フィルター

　金属自由電子のプラズマ振動はバルク金属では縦波

であるので直接光を吸収することはないが，金属微粒

子においてその粒径が光波の波長より十分小さくなれ

ば，光の宅場と作用し合い強いプラズマ共鳴吸収が現

われる。これは金属コロイドの極めて強い着色効果と

して古くから知られている現家である（例えば色ガラ

ス，金ゾルの美しい透過色〉。太陽エネルギーの予熱器，

太［；娠琶池の保護膜などのヒートミラーとダークミラー

の一頭に，この効果を応用したものが研究されている。

前者は6000Kの点出映射である太虚光スペクトル（波

長λ漏0．3～2．5μ搬）に対しては透明で，熱輻射による

赤外光（λ謹1～50μm）に対しては反射が大きい（放

射率が小さい〉という性質をもったフィルターである。

これには金属のマイクロブリッド，不純物（Sn）を多

重にドープした半導体αn203＞の虚血月膜が研究され

ている。一方ダークミラーというのは太陽光スペクト

ルに対しては吸収率が点く，赤外光に対しては反射率

が菖いという選択的フィルターであるが，これにはCr，

Au等の金属微粒子を酸化物等の誘電体中に分赦させ

たものが研究されている。

　比抵抗と宅子濃度が適当な金属，及びそれらが温度

依存：性をもつ半導体微粒子を誘電率が適妾な無機質，

高分子のマトリクス申に分散させ，かつ多層膜化を行

うなど，言」度なハイブリッド化を行うことにより，こ

れらの特i生を…層薦め，さらに高温の吸熱，蓄熱が可

能であろう．し，また上記2種類の逆の特性を示すフィ

ルターすなわち太陽光スペクトルに対しては反射が大

きく，熱i謝の赤外光に対しては透明なフィルター（ヒ

ートウインドー〉が構成できれば，電力一高のない室

内の放射冷房など，応用分野は広いであろう。

5．2．5　i次光面子化による高議宮盛半導体及び

　　　　　　高電導性繊維

　自曲一苞子のエネルギーが太さ方向に瓦子化する臆度

の超細線状の人工的一次元半導体を形成し，その中に

自由冠子をとじ込めた系は大変興味深い。この系内を

伝わる電子波はガラスファイバー中を伝搬する光波の

モードのように，ほとんどフォノンによる散乱を受け

ないため，自曲亀rは非常にliい移動度（～107cm・

v／sec＞をホすことが理論的に予測されている。この現

象は超講冷点界効果型トランジスター等への応用が可

能であろうし，またある種の半金属を沸いて人工的な

1次元系を構成することにより，銅より軽く，強く，

かつ銅より高い屯気伝導度：をもつ線材を得ることも；夢

ではないで董）ろう。むしろこの世の中で銅や銀が最も

尾パf導度が高くなくてはならないという必然的な理

由は査くないのである。

5．2．6　麟状化合物のインターカレーションによ

　　　　　　る分子弁別

　グラファイト，遷移金属カルコゲナイト及び粘土鉱

物（バーミキュライト，モンモリロナイト，カオリン

等）の層状化合物は，その脇目に特定の原子，分子，

イオンあるいはラジカルを規則的に肖密度に吸収する

性質をもっている。これにより母体の囎状物質とは著

しく異なった物理化学的性質を示す，多種類の誘尊体，

すなわち層間化合物か誕生する。SbFボ，　AsF5一等の

ラジカルをインターカレートしたグラファイト層問化

合物が銅よりも潤い電気伝導度を示すことが見出され

議題を睡んでいる。また，届間空閏の大きいイオン吸

瓶富力を利用したTaS2／Liバッテリーは有名であり，

層間の活性空間を利用した触媒，水素吸蔵及び同位体

分離効果も検討されている。

　粘土鉱物は層醐に多．廷の水分子を吸蔵し，その性質

は古くから農叢に利用されている。また水吸蔵により

自問がすべりやすくなるという性質は，そのような土

質の地域で硬繭による地すべりや山くずれの災害をひ

ひきおこす原因ともなっている。一般に腐食有機物分

子を大埜に吸蔵し，その性質により肥沃な土壌が形成

される。また腐食有機物と吸蔵したある狂の粘土鉱物

は，熱と圧力を受けることにより炭化水素（C．Hy）を

放出する。この史家は石油の起源を賭示していて興味

深い。このように1酬犬化合物の層日の化学的活性，ま

たは分子弁別機能を解明し，応用していくことにより

特殊な分予センサー，分子ふるい，触媒など幅広い技術

分野が開けてゆくであろう。

6　結　雷

　波長3～4μmで発振する波長可変半導体レーザダ

イオード用材料として有望なRgCr2Se4，　Hg．Cd1＿、

Cr2Se4およびPb1＿。M。S1－ySey（M：Cd，　Mn，　Ge）に
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ついて研究し，つぎの結果を得た。

　Hg三n2S4およびCdln2S4を基板とし，分子線エピタ

キシャル成長法によりHgCr2Se4およびCdCr2Se4の

エピタキシャル成長実験を行った。HgCr2Se4につい

ては，Hgの基叛への付着係数が基板温度の上昇ととも

に急激に滅少し，基板温度が室温から約350Kの間で

のみHg：Cr：Se舞1：2：4の組成比をもつ非晶質

薄膜が得られた。基板温度を更に高くしてHgCr2Se荏

のエピタキシャル膜を得るためには，Hgの分子線強度

のみを大きくする必要があるが，このための特殊分子

線セルを試作…した。CδCr2Se4については，基板温度

465Kにおいてエピタキシャル膜が得られた。

　Pb1一、Cd、SレySey，Pb1一。Mn，S及びPb1一。Ge，S園

溶体における格子定数の組成依存性及び圃溶限を明ら

かにし，またPb正一、Cd．S1－ySey周溶体については，叢

温における禁制帯縮を光吸収スペクトルを測定するこ

とにより求めた。

　気相エピタキシャル成長法の最近の動向を調査する

と共に，蒸気圧の高いHgやSを含む化合物の気相エ

ピタキシャル成長において必要なエピタキシャル成長

温度の低温化に関して，紫外光やレーザ光の照射によ

ってその実現を図ることを提唱した。また，0次元系

並びに1次元系を中心として特殊形態物質群について

調査研究を行い，一方向異方性磁性体，ウィーガンド

磁気センサー，強磁性コロイド及び選択的光吸収，光

透過用フィルター等について，現状と問題点を整理す

るとともに，期待される新しい物性およびデバイスと

しての可能性について検討した。
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低合金鋼の熱処理による性能向上に関する研究

経常研究

エネルギー機器材料研究グループ

中島宏興，由本重勇，荒木　透※

日召矛055年～57年

前　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　本瓦究は高温圧力容器嗣低合金鋼の細結条イ牛下における脆化挙動の解明及び機械構造用低合

金鋼の被1与II性と熱処理糸銭織及び謡講ljll工の墜1連の解明を醤的とした。

　高温圧力容器用抵合金鋼では使用巾に焼簾し脆化が生じることが問題点の一つである。本研

究では使糟状態に近い条件下におけ’る脆化挙動の解明を目的として，0．G3％までのPを添加し

た2．25Cr－IMo鋼について，25kgf／mm2までの応力を付加したときの脆化挙動を調べた。　P

の含有量の低い鋼では応力付加の有無に関係なく脆化はほとんど生じなかった。しかし，Pの

含有量の高い鋼では，応力を付加しない状態でもかなりの脆化が生じたが，応力を付加すると

脆化はさらに増大することが明らかになった。

　藏動脚病歯車や軸類の製造工程では部品素材をまず冷問加工して仕．i二り部品に近い形状とし

た後，切削加工によって必要とする寸法精度・仕上面塞f楼を得ている。このため，冷間燃剛材

の被削性が聞題となっている。本研究では冷間加工材の切りくず生成挙動について実験を行っ

た。焼ならし及び球状化焼なまし組織の低合金肌焼鋼を冷闘加工帯30％及び50％で冷間i三睡据

え込み鍛造し，これらの材料について甥肖ll時の属国刃先のム｛／城挙動を中心として調べた。この結

果，冷間引算材の旋目時の切りくずせん身為（φ）は未加工材に比べて増大しており，このため切削

抵抗値も減少していることがわかった。この際，冷間加工鄭の影響はあまり認められないが，

ミクロ組織の影響は大きく，焼ならし材の切劇時の構成刃先は球状合材に比べて先端半径が小

さく，工具すくい面を増すような形状となっていた。構成刃先内のミクロ組織も焼ならし材の

方が複雑で，そのマイクロビッカース硬さも大きく，球状化材の切劇時の構成刃先とは生成機

構の点でかなりの相違点のあることが示唆された。一方，切りくず硬さは酷ならし材より球状

化材の方が増しており，切りくずせん断域におけるひずみ量との関連で説明できた。また，ド

リル穿孔時にも旋肖llの際と類似した構成刃先が生成しており，焼ならし材のドリル穿孔指数は

球状化材よりも良好であった。しかし，冷畷加二ll：二を鴛うことによってはドリル穿孔指数は著し

く劣化した。被削性との関連でまとめると，冷間加二1：することによつで切削抵抗値，仕上面粗

さ・は改蒋されたが，．切りくず処理匪とドリル穿イし1生は劣化した。また，焼ならし材の方が切肖II

．抵抗値，ドリル穿孔性については良好であったが，切りくず処理姓，仕王面雛さの点では球状

化材の方が良好であった。

1　高温圧力容器用低合金鍛の焼戻し脆化

1．茎　緒讐　　　　　　　　　　　　　　・

　2．25Cr一蹴。鋼などの高温圧力容器用低合金鑓は，

石油精製の脱硫装置，アンモニア合成装置などの圧力

容器に広く使用されている。これらの鋼では使胴温度

が焼戻し脆化温度域に相当し，使用中に焼戻し脆化が

寒現在株式会社神戸撃麸鋼級

生じることが大きな問題点の…つである。そこで，こ

の鋼を脆化域に加熱保持した場合の焼戻し脆化につい

ては従来から多くの研究がなされているD。しかし，

実際に圧力容器として使用される場合には加熱される

のみでなく応力が縁加された状態になる。ところがこ

のような条件での脆化挙動についてはほとんど研究さ

れていない。そこで，本研究では焼震し脆化の原因と

なる不純物元素であるとされているPを添加した2．25
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Cr－1Mo鋼について，焼戻し脆化に及ぼす応力付加の

影響を検討した。

1．2　実験方法

　試料は高周波誘導炉で60kg溶解し，20kg鋼塊に分益

した。供試鋼の化学成分は表1に示すとおりである。

上記鋼塊を1150℃に1h加熱後，鍛造，圧延によって

直径20mmの丸棒とした。

表1　供試鋼の化学成分（wt％）

鋼 C Si Mn Cr Mo P

Pl
o2
o3
o4

0．15

O．13

O．14

O．14

0．28

O．26

O．25

O．49

0．60

O．50

O．54

O．58

2．34

Q．24

Q．29

Q．31

1．03

O．98

O．99

P．OO

0，002

O，016

O，033

O，032

Sn，Sb，As　＜0．001，　S　O．006

　焼入れは930℃で2hのオーステナイ’ト化加熱後水

冷とした。焼戻しは650℃×1．1h，680℃×2．9h，720

℃×4．4hの3水準とした。これらの焼戻しは焼戻しパ

ラメータ〔T（20十logt），ここでTは加熱温度（K），t

は加熱時間（h）である。〕で表すと，それぞれ18．5×103，

19．5×103，20．5×103に相当する。

　脆化処理は，応力を付加しない場合には電気炉を用

いて475℃で100～1000h保持した。応力を付加した場

合の脆化処理は，クリープ試験機を用いて10，25kgf／

mm2の応力を付加し，475℃で100～1000　h保持した。

　脆化処理後の試験片をシャルピー衝撃試験片に機械

加工し，一120～十100℃で衝撃試験を行って遷移温度

を測定した。遷移温度としては50％境性破面遷移温度

を採用した。焼戻し脆化の程度（以下脆化度という）

は，脆化処理後の遷移温度と脆化処理前（焼戻しまま）

の遷移温度との差によって表した。

1．3　実験結果及び考察

　図1に焼戻しパラメータ20．5×103の場合の脆化度

に及ぼす応力付加の影響を示す。まず応力を付加しな

い場合，Pをほとんど含有しないP1鋼では1000　hの

150

100

50

　　0
β100
転

筆，。

0

50

0

50

0

　〆
1

∠

！
！

ノ
！

！
！

　　　　　P4鋼　一●
　　　　　　，”　　　　　，’　　　，’　　，’，●一’

一・n一一応力付加なし

一一怦鼈皷棊ﾍ付加あり

　　　　　　　　　　　P3鋼
　　　　　　　　　　　　一一一一一●

　　　　　」炉一一
　　　　，’
　　，”
　／
z

　　　　　　　　　　　P2鋼　一4
　　　　　　　　　　　　，”

．∠ニー一　

P1鋼

　　　0　　　　　200　　　　400　　　　600　　　　800　　　　1000

　　　　　　　脆化処理時間（h）

図1　脆化度に及ぼす応力付加（25kgf／mm2）の影響

脆化処理でも焼戻し脆化は生じなかった。ある程度の

Pを含有したP2鋼では100　hではほとんど脆化しな

かったが，時間の経過とともに脆化が生じ，1000hで

はかなり脆化した。含有P量を0．03％に増加したP3

鋼では100hでもすでに脆化が認められ，1000　h処理

では脆化度は約40℃であった。さらに，Pの含有量が

高く（0．03％）しかもSiの含有量も高い（0，5％）P4鋼

では脆化は著しく，1000h処理の脆化度は100℃近く

に達した。

　次に25kgf／mm2の応力を付加した場合，応力無付加

ではほとんど脆化しなかったP1鋼では同様にほとん

ど脆化しなかった。しかし，応力無付加でも脆化の起

（a｝脆化処理前 （b）応力を付加しないで1000hの脆化処理後　（c）25kgf／mm2の応力を付加して1000　hの脆化処理後

　　　　　　　写真1　P3鋼の衝撃試験片の脆性破面
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こったP2，　P　3，　P　4鋼では，応力を付加するとそ

の脆化笈はさらに増大した。すなわち，応力の付加は

焼戻し脆化を増大させることが明らかである。

　焼戻し脆化の原因はPやSnなどの不純物元素が旧

オーステナイト結融粒界に偏析して粒界を脆化させる

ことにあると考えられている2＞。そして，焼戻し脆化

が生じると，破壊の様式が粒内から粒界へ変化するこ

とが大きな特徴である。門門1にP3鋼について衝撃

試験後の脆性些些を示す。破壊は脆化処理前には粒内

の擬へき開破壊によって進行したがa＞，膳力を付加し

ないで1000hの脆化処理によって破面の約40％が粒界

破壊に変化した（b）。そして，25kgfん）m2の応力を付加

して1000h保持すると，粒界破壊の割合は約70％に増

加した（c）。

　脆性白面における粒界破壊の割合と脆化度の関係を

P4鋼について図2に示す。脆化度は粒界破面率の増

繍とともに増加し，しかも応力無付加及び付加の両者

β

母

鐸

⑪

のデータは1司一曲線上にある。このことは，応力付加

による脆化度の増加は応力を付加しなし・場合と岡様の

原困すなわち粒界の脆化によってもたらされたことを

示している。

　今後さらに，このような粒界脆化の増加がPなどの

不純物元素の粒界偏析の増加によるのか，応力の付加

は飽和脆化量をも増加させるのか，などについて検討

したいと考’えている。

1，　4　　’」、｝舌

　Pを0．03％まで添加した2．25Cr一中。鋼の焼戻し脆

化に及ぼす応力付加の影響を調べた。得られた主な結

果は次のとおりである。

　応力を付加しないときに脆化が生じない場合には応

力付加の影響は現れなかった。しかし，応力を付加し

なくても脆化が生じる場合には応力の付加は脆化量を

増大させた。

　なお，この研究は昭和58年度「省炭利用新技術材聡塾

に関する研究」に引きつがれている。

150

100

50

0

O応力付加なし

⑳応力付加あり

O

O

o　⑳

⑲

O

o

⑳

⑲
Q

o

O⑰

0 　　50
粒界破面戸（％）

図2　脆化度と粒界破面率の関係（P4鋼〉

100

2　構造用低合金鋼の被削性に及ぼす

　　冷間加工と組織の影響

2，1　繕雪

　自動車のトランスミッションギヤーなどのギヤー類，

シャフト類の製造工程では部品素材の被玉津性と冷間加

工性が製品コストの点から重視されている3）。この背

景としては，まず，著しく進展している切削加工工程

の1垂1鋤化・無人化運転によって変化しつつある生産方

式がある。ついで，冷間加工技術の発展による部品素

材の節約や生塵速度の増大がある。現在，冷間加工姓

のすぐれた快削鋼の研究が盛んな理i：曲は冷間加工と切

削加工の組合せでは生産面で相乗的な効果が得られる

ことによる。

　この研究では冷間加工材の切削諸挙動への影響を検

討した。脳いた被削材は自動化した切削加工工程に適

した材料として，被劇姓が良好でかつ安定している炭

素量0．2％程度の肌焼鋼（SCM420鋼〉である。この肌

焼鋼はギヤー材の代表的鋼種であり，そして，肌焼鋼

の生産最は構造用合金鋼の大半を占めている。冷間加

撃2　供試材の化学分析値（wt％〉

C Si Mn P S Cr Mo A1

冷間加工材 G．22 0．29 0．72 0，023 0，016 1．05 0．20 0，036

比　．較　材 0．19 G．29 0．76 G，019 0，GO5 1．03 0．18 0，045

Cu　　O．王4，　Ni　　〈0．06，　0　：く0．OG3王，　N　　G．010
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工に適したミクロ組織としては通常球状化焼なましが

施される。ここでは比較材として焼ならし材について

も検討した。これらのミクロ組織の肌焼鋼に異なる冷

間加工率を加え，切りくず生成挙動に及ぼす組織と冷

間加工率の効果について実験を行った。

2．2　供試材

2．2．1　供試材の組成及び組織

　50tアーク炉を用いて溶製したAl脱酸鋼を2．6t鋼

塊とし，熱間圧延で直径70mmとした3）。表2はその

化学分析値であり，冷間加工材とその比較材では成分

が若干異なる。

　熱処理としては次の2種類を施した。

①球状化焼なまし（770℃×2h→735℃一（一5℃／h）

　　　　　　　　　→690℃，空冷

　②焼ならし　　（900℃×2h，空冷）

　冷間加工は1250tの油圧プレスを用いて圧下速度2．5

m／minで，冷間加工率30％及び50％に自由据え込み鍛

造した。なお，据え込みの際のつかみ部の冷間据え込み

率は3％であった。

　表3に冷間加工率と熱処理組織の異なる供試材の記

号を示す。No3材及びSo3材は据え込みの際のつかみ

部分を応力除去焼なまし処理して二二材とした。比較

材NRは焼ならし材であり，Sは球状二二なまし材（以

後，球状化材と表す）である。

表3　冷間加工率と組織の異なる供試材の記号

　写真2に冷間加工材の中央断面のマクロ組織を示す。

冷間加工率30％においては焼ならし材と球状化材でマ

クロ組織にあまり変化が認められない。しかし，冷間

加工率50％において焼ならし材は球状化材に比べて，

冷間加工による組織変化の領域が写真の上方側に拡大

している。

　冷間加工材のマクロ組織と硬さ測定にもとづいて図

3に示す斜線範囲について，切削抵抗の測定，構成刃

先の観察，ドリル穿孔，圧縮及びねじり試験片の採取

を行った。

　表4は被削回試験などを行った部分の冷間加工材の

冷間率30％

1

据え込み率
把み部

30％ 50％
比較材

球状化焼なま し So3 S30 S50 S

焼　な　ら し No　3 N30 N50 NR

轟1

琵．．爵・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　じタ　　　　　　　　　　　　　　　　鞭　．．｝葺．

　　　　　　　　　　　　　　　　ホ・桑　　　・・．一．．・
　　　　　　　　　　　　　　　　　1，
　　　　．．．ご二七参　　．．．．．．1．1　　．．．．．．．．．．　．．．．．．．．．．．．．．「．、．…S501．．．．．．．

写真2　冷間加工材．のマクロ組織（シュウ酸25g，過酸化水素

　　　13g，水1000mlの腐食液中で30分保持）

冷間率50％

　　3cm

図3　被削性試験などを行った冷間加工材の位置

表4　被削性試験などを行った部分の平均硬さ

被削材 No　3 N30 N50 So3 S30 S50 NR S

硬さ（Hv） 171 240 255 152 225 240 167 147

一114一
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写真3　被削性試験などを行った部分のミクロ組織
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平均硬さである。比較材として用いたNR及びS材は

No3及びSo3材よ｝）硬さが若干低い。なお，焼ならし

材の冷間加工率30％の言式料と球状化焼なましした冷気

加工率5G％の試料では硬さが近似している。

　被肖目性試験などを行った部分のミクロ組織を写糞3

に示す。

　焼ならし材について，フェライト相及びパーライト

相の硬さに及ぼす冷闘加工率の影響を示したのが図

4である。フェライト相のマイクロビッカース硬さは

冷間加工率の増大に伴って増しているが，パーライト

相のマイクロビッカース硬さは冷間加工率が30％と50

％ではあまり蓬はなく，50％の加工率ではフェライト

相に冷間加工の影響が集計していることが示唆される。

　　　　　NG3－P
No3」f　　　　N30－f　TN50」f

　　　　　　ノ

　　　　　　’

N30－P　INso－P

　，轡轍繭

140
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建100
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畦
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図4　フェライト相及びパーライト相の硬さにおよぼす冷糊

　　据え込み．率の影響

2。2．2　供試材の機械的．甦質

　切肖ij状態に近1∫スしたひずみ速度及び温度域で豪皮削材『の

機械的性質を調べた。図5は相打ちの槌型鍛造牲試験機

を用いて，常温から800℃にお・ける衝撃圧縮による変形

抵抗値（σ∂4）を示したもので，平均ひずみ速度は2．3×

102s㎜1である。比較材として示した岡一品種の焼なら

し材（NR＞及び球状魚区（S）に対して，冷閣加工材は

青熱脆性域まで変彫抵抗値が大輻に増している。し

かし，三熱長崎域のピーク値：は不明瞭となっている。

N30とS50材は被醐材の硬さが近似していたが，変形

抵抗値：も近似したものとなっている。

　図6は昇温田におけるねじり試験結果であり，ひずみ

速度3×10sdである。最大せん断応力（τt）は青熱脆

性域において冷問加工率よりもミクロ貸室の効果が

強く現れており，NR材に比較して青熱脆性域でのτt

は増しているがそのピークは不明瞭なものとなってい

る。破断ねじり回数は冷間加工率が増した試料で減少

傾向を示している。破断ねじり國数が通常の中実丸捧

試験片の値より低い原困はねじり試験片形状が外径

図5　常温から800℃における冷戦加工材の変形抵抗値
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図6　昇温域における冷間加工材のねじり試験結果

9．Omm，内径6．Om鶏，平行部長さ4，0mmと薄肉である

ことによる。

　圧縮及びねじり試験において青熱脆性域のピーク値

が不明瞭な原困としては，冷間加工の際にフェライト

相に蓄積されたひずみが，ピーク値の低温側に見られ

るσt及びτtの極小温度域で低下しなかったことが示唆

される。
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2．3　切削部の観察方法及び切削挙動の測定法

　切削中の構成刃先の挙動を弓削及びドリル穿孔の際

について調べ，さらに，旋削の際の切削抵抗分力，ド

リル穿孔の際の穿孔指数を測定した。

　切削中，工具先端に生ずる構成刃先の採取は構成刃

先観察用刃物台を用いて行った4）。写真4は刀のつば

状の部分を三次元切削中に，切削速度を上回る速度で

バイトを切削部より離脱させることによって得た切り

くずの生成状態である。このような切削部を図7に示

すごとくA－A断面及び切りくずが流出するB－B断

面について矢印の方向から観察した。この際，採取し

写真4　構成刃先観察用刃物台を用いて採取した切削部

一｝一・一

被削材

ミ，

’曾＼　　工具

　、、．切りくず

A－A断面の観察

B－B断面の観察

図7　構成刃先の観察方向

　た切削部はニッケルメッキを行っている。構成刃先及

1び切りくずの硬さはマイクロビッカース硬さ計（荷重

50g）で，　A－A断面およびB－B断面の切削部につ

　いて約10点測定し，その平均値を示した。

　切削抵抗値の測定は工具に加わる主分力（F。），送り

分力（F，），背分力（Fのについてそれぞれ測定した。

そして，切削中に得られた切りくず厚さと切削抵抗分

力との関連から，切りくずせん三角（φ）および切りく

ずせん二三における単位面積当たりのせん断応力（τ、），

圧縮応力（σ。）を算出した5）。

　ドリルによる被穿孔性は10mmドリルを用いて75kgf

の定荷重で10mm深さ穿孔に要した時間の逆数を穿孔

指数として示した。

　ドリル穿孔時の構成刃先の挙動を調べるため，14mm

φ×14mm長さの試料を三方締めチャックにくわえ，

穿孔中にチャックを急速に緩めることでドリルと試料

が同時に回転し，切りくずの生成状態が急停止したと

同様な効果を得た。この際，切りくずがドリルに凝着

するため，構成刃先の付着した切りくずだけを取り出

して観察した。

2．4　実験結果及び考察

2．4．1　盛者の際の構成刃先の生成状況

　高速度鋼工具を用いた切削ではほとんどの場合構成

刃先の生成を伴っており，その生成挙動は工具摩耗，

切削抵抗，仕上面粗さに及ぼす影響が大きく重要であ

る。

　写真5に構成刃先を伴った切りくず生成状態を示す。

観察面はA－A断面の2／3の位置である。まず，冷間

加工の影響は写真5（a）のNo3とN50材及ひ写真5（b）の

So3とS50の比較に見られるごとく，冷間加工材の方

が切りくず厚さを減少させている。冷間加工率30％の

場合は50％の場合とあまり差のない切りくず生成状態

であった。次に，ミクロ組織の影響を見ると，写真5

（a）の直ならし材は写真引b）の球状化材に比べて構成刃

先の先端半径が小さく，工具すくい角を増すような形

状となっている。このため，生成する切りくず厚さも

薄くなっている。このように冷間加工及び焼ならし材

で見られる切りくず厚さの減少は切りくず処理性の点

から好ましくない。さらに，切削速度の影響を見ると，

切削速度40m／minでは平板状の構成刃先が生成し，切

りくず厚さも10～20m／minの速度より増す傾向にある。

　ここで，切削挙動を探る一環として切りくずせん断

域におけるひずみ速度，ひずみ量におよぼすミクロ組

織と冷間加工率の影響を検討する必要がある。切りく

ずせん断域における変形の開始から終了までの幅は切

りくずが生成する際のひずみ速度に影響を与える6）。

そして，切りくずせん断角（φ）の増減によるせん断領

域の変化は切りくずが受けるひずみ量に対応する7）。

焼ならし材の場合，球状化材に比べてせん断域の幅は
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　　写真5（a）各切削速度域における構成刃先を伴った切削部の様相
切削条件　工具SKH51〔8，10，6，6，工5，15，0．3〕，　D　l　1．5mm，　F：0，2鵬m／rev．

パーライト相の存在及び構成刃先先端半径が小さいこ

とから縮小されているものであろうから，せん断ひず

み速度が増していることが推察される。しかし，せん

断領域のひずみ量は切りくず厚さからみて球状化材の

方が増している。そして冷間加工率の増加及び切削速

度が30m／minぐらいまでの増加ではひずみ量が減少し

ている。

　写真6は焼ならし材について，切削速度20m／minに

おける切削部をA－A断面1／3及び2／3の位置で比較し

て観察したものである。冷間加工率の異なる場合でも，

1／3の方が2／3の位置より切りくず厚さが薄く，切りく

ずの流出速度が工具先端R側で増していることが分る。

このことは切りくずが横向きにカールすることの一要

因と考えられる。すでに，切りくずが生成の段階で速

度差を生じている原因としては，構成刃先先端の温度

がR側で上昇し，切りくず裏面との見かけ上の摩擦係

数を減少させていることが示唆される。

　写真7はN50材を切削速度10m／minで切削時の状態

をB－B断面から観察した場合である。切りくずの厚

さは被削材の外周側で増しており，その分，切りくず
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　　写真5（b）各切削速度域における構成刃先を伴った切削部の様相

切削条件　　工具SKH51〔8，10，6，6，15，15，0．3〕，　　D　：1．5mm，　F　：02mm／rev．

の流出速度が遅れ，切りくずが横向きに（外周到に）

カールする原因となることを示している。

　写真8は切削速度201n／minにおける構成刃先のB－

B断面（0、2mmの断面位置）からの状態を示したもの

である。冷間加工しないSo3とNo3材の切削時には構

成刃先が切りくずに包まれた様な形で生成している。

しかし，冷間加工材では切込深さ以上に構成刃先が横

にはみ出している。冷間加工材の切削時の方が切削部

の温度上昇が激しく，構成刃先の生成を活発なものと

していることが予想される。構成刃先の内部組織は球

状化材に比較して焼ならし材の切削時の方が複雑な様

相を呈しており，その硬さは図8に示すごとく増大し

ている。これらのことは構成刃先の生成機構が球状化

材と焼ならし材では異なることを示唆している。すな

わち，構成刃先前方の切りくずと仕上面に分岐される

領域の変形挙動は，焼ならし材の場合，まず軟かいフ

一118一



低合金鋼の熱処理による性能向上に関する研究

羅灘慧，

鎌

脚，．．．

禦蒙

餓麟

纏灘

．－

．麟灘．

購難

写真6　麗ならし材を切削時のA－A断面1／3と2／3の位置にお

　　　ける切削部の様相（切削速度：20m／mln）

エライト相にひずみが集中し，ある程度加工硬化した

段階で塊状パーライト相の変形が開始されるものであ

ろうから，塊状パーライト相の分布状態によってはフ

ェライト相が断続的な状態で青熱脆性域に達し，構

成刃先の一部を形成するものであろう。これに対して

球状化材の場合，切削部の変形規模に比較して球状パ

ーライト相は微粒であり，ほぼ均一組織と見なしうる。

このため，切削部における加工硬化の応力水準も構成

刃先に近づくに従って順次増大し青熱脆性域に達す

るものであり，このような状態は継続的に行われてい

るものであろう。

　鋼を切削時の構成刃先の生成機構は青熱脆性現象

に関連して説明されてきたβ〕が，青熱脆性はパーラ

イト相よりフェライト相で激しく生じる。10心30μm

の塊状パーライト相を分散する焼ならし材と微細な球

状セメンタイトを分散する球状化材では，構成刃先と

して供給される部分の均質性が異なると考えられる。

むしろ，切削部の変形規模から推察して，球状化材は

均一組織と考える方が妥当とも思われる。球状化材を

切削時の構成刃先はその安定した形状から切削仕上げ

面に対しては焼ならし材より悪影響は少ないように思

われる。

　図9に切削速度5～40m／minの切削速度域で生じた

切りくずの硬さと厚さの関連を示す。構成刃先め硬さ

とは逆に，表4の被削材の硬さに比べて切りくず硬さ

は球状化材で増す傾向にある。切りくず厚さは切りく
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写真7　焼ならし材（N50）を切削時の切削部をB－B断面から

　　　　観察した時の様相（切削速度：10m／min，切削条件：

　　　　写真5と同じ）
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図8 各切削速度域における構成刃先の硬さ

　　　　　　　　　　　　（切削条件：写真5と同じ）
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図9　低速切削域における切りくずの硬さと厚さの関連
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写真8　構成刃先をB－B断面0．2mmから観察した時の様相

　　　（切削速度：20ml　min）

ずのせん断ひずみ量と対応するが，被削材の硬さが低

いほど厚い切りくずが生成し，ひずみ量を増すことで

切りくず硬さの増加割合を増している。このことは被

削材の硬さが近似しているN30とS50材の切りくず硬

さの比較において，S50材の方がN30材を上回ってい

ることからも良くわかる。焼ならし材の切削においては

切りくずせん断域において，塊状パーライト相が障害

となってせん断領域を縮小させ，切りくず厚さを減少さ

せたものと思われる。しかし，球状化材及び焼ならし

材の中でも冷間加工率50％のS50，　N50材は切りくず

厚さが薄いにもかかわらず，その硬さは冷間加工率

の少ない場合と大差ない。このことは，冷間加工によ

るひずみと切削によるひずみが相加された形で切りく

ず硬さに影響をおよぼしているためと思われる。

　一方，球状題材の冷間加工率0％の切りくず硬さは

冷間加工率50％の切りくず硬さと近似していた。この

場合の切りくずのひずみ量を算出7）するとSo3試料の

切りくずは約3．9であり，S50試料の切りくずでは2．8

程度である。しかし，S50試料は冷間加工が加わって

いることや切りくずがせん断ずる際のせん断ひずみ速
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度が増していることを考慮すれば，双方の試料の切り

くず硬さが近似していることの説明がなされると思わ

れる。さらに，球状化材と焼ならし材の切りくず硬さ

はその厚さに関連して二つのグループに分離して認

められた。

2．4。2　ドリル穿孔の際の構成刃先の生成状況’

　図10に示すごとく冷間加工材は比較材のNR及びS

材に対して，大幅にドリル穿孔性を劣化させている。

また，焼ならし材と球状画材で明瞭にドリル穿孔指数

が異なっており，ミクロ組織と冷間加工の影響が顕著

である。

　写真9にドリル穿孔時の切りくず幅の中央付近の断

面状態を示した。No3及びSo3材を一穴なしで穿孔し

た場合に比較して，3mmの下穴つきで穿孔時には生

成する切りくずが薄くなっている。ドリル穿孔時の構

成刃先は旋削時に生成したものと類似している。
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図10冷間加工材のドIJル穿孔指数（ドリル：SKH51，10mmφ．，

荷重：75kgf（定荷重），穿孔深さ：10㎜）
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写真9　ドリル穿孔時の構成刃先の状態（ドリル：10mmφ，

　　　回転数：475rpm，送り：0．4mm／rev）
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　図11は焼ならし及び球状化材のドリル穿孔時の切り

くず生成状況を想定したものである。焼ならし樗は一

廼1転当りの穿孔爆：t。が球状化材に比較して大きい。こ

の原園は構成刃先がドリル先端を鋭利にするような形

で生成していることによる。一方，生成する切りくず

は球状化材の方が厚さを増している。そして，冷問加

工材の穿孔晴にはt。が被削材の硬さ増加に原因して相

対的に減少していることが承唆される。

　　　　　　炉

　　　　　　習

　　　　　　手

　　　　　　　　ぎ

．－総濠諾羊
　焼ならし材を穿孔時　　　　　球状化材を穿孔時

図1i　焼ならし材』と球状化材をドりル穿孔時の模式1昭

2．4．3　二丁の際の切削諸叉鋤

　旋削時の5～200m／minの切渕速度域における切削

抵抗分力を図12に示す。冷聞加工率の影響としては30

％及び50％では大差ないが，NR及びS材との玄ヒ較にお

いては主分力（F，），送り分力（F、），そして背分力（Ft）

共に冷間加工材で減少しており，特に，F、とFtは中

速から高速切削域にかけて減少している。…方，焼な

らし材と球状化材のF。の差は下刷加工率の差より大

きく，構成刃先の生成している切鵬速度域では焼なら

し材の減少が著しい。この簾困はすでに述べたごとく

構成刃先の形状による。

　図13に構成刃先が消滅した中速から高速切削域にお

ける切りくずせん断角（φ〉及び切りくずせん断域にお

魅4
量，2

肇、

塞：、。睡導こ
撃　　　　　　N50
　40

　20

　　一心　　5、　10　　20　　　50　100　200　　　5　　王0　　20　　　50　　100　200

　　　　　　　　切削速度（m／min）

　　　図12　．冷閤潔コニ材を旋削時の切溺抵抗擁

　　　　　二1二具　　P10〔8，10，6，6，15，15，0．3〕

　　　　　　　　1）　：1，5m鵬，　F　：0．2mm／rev

けるせん断応力（τのと圧縮応力（σのを承す。φと

σ，はNR及びS材に対して冷簡加工材で大幅に増して

いる。σ，の増大は切削抵抗簸の増大と対応するもので

あるが，岡時に，φが増して切りくずせん断領域が縮

小されていることから結果として切削抵抗｛直の滅少を

招いている。σ，の値は切肖條件に近似した条件で行っ

た被削材の変形抵抗値（σのと対応しており，φとの

関連も認められる。しかし，τ。の簸はN｝｛及びS材で

冷間加工樗を上騒っており，ねじり試験の際の二大せ

ん断応力（τのとの対応が一義的でない。
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　　　　　切肖畦速度（凱／minノ

図13　中速から高速切嗣域における切間部の諸挙動

　構成刃先が消滅した高速・切渕域では一一般的に切削抵

抗，f：ヒ．L雛伴1、｝さは改：善されるが，　工具摩葺毛と’切りく

ず処理性は劣化する傾rr13を承す。この傾向は冷問加工

した焼ならし材の切削において顕著と思われる。

2．5　小摺

　低合金肌焼鋼を焼ならし及び球状化焼なまし後，冷

聞で加工率30％及び50貫目自曲据え込み鍛造して，旋肖lj

及びドリル穿孔中の構成刃先と切削挙動におよぼす影

響を検討した。その結果を以下に要約する。

1）焼ならし材に冷闘で50％の加工率を加えた材料の

旋劇時に切湾1抵抗値が斐｛受も小さかった。この理E臼は低

速切削域では工具すくい角を増すような形の構成刃先
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が生成し，その先端半径は小さく，薄い切りくずを生

成させていることによる。そして，中速から高速切削

域においては切りくずせん断域における単位面積当た

りの圧縮応力（σ。）は増大するものの，切りくずせん

断角（φ）が増大していることによって切りくずせん断

領域が縮小されることによる。

2）冷間加工しない球状化材は旋劇時の切削抵抗値が最

む大きかった。特に，平板状で先端半径の大きい構成刃

先が生成する低速側で著しかった。しかし，冷間加工す

ることによって切りくず厚さが減少し，切削抵抗櫨も減

少した。

3＞旋削の際，焼ならし材は球状化焼なまし材に比較

して，構成刃先内のミクロ組織も複雑であり，その硬

さも増していることから構成刃先の生成機構も異なる

ことが示唆された。

4）低速旋削域における切りくず硬さは焼ならし材よ

り球状化焼なまし材の方が大きかった。切りくず厚さ

が増すことによって，切りくずせん断域でのひずみ量

が増していることによる。冷間加工材と未加工材では
　　｝

冷間加工材の方が切りくず摩さが小さいにもかかわら

ず，切りくず硬さが近似しており，冷間加工によるひ

ずみ量と切削によるひずみ量が相加された形で切りく

ず硬さに影響していることが推察された。

5＞ドリル穿孔の際にも旋削時と類似した構成刃先が

生成している。このため，頑ならし材の方が球状煮焼

なまし材よリドリル穿孔性は良好であった。しかし，

冷間加工することにより双方の熱処理材ともドリル穿

孔性が劣化した。
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難均質性合金材料の製造法に関する研究

経常研究

機能材料研究部

松尾　茂野大森婚郎，上原重昭，菅　広雄
日召矛056年度～舞召孝U57脅三ノ斐

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　比重藻，融点藻が大きく，甑いにほとんど瞬溶しない元素問の合金系の溶製は一般に困難iと

されている。本研究ではそれらの合金系の均質化のための製造法を探り，併せてそれらの機能

材料としての轡能性を検討することを繕的とした。ここでは，2液相分離型イ｝金の製造法と難

均質金属闘化合物の製造法を探究することにした。とりあげた合金系は前者が制振材料あるい

は超電導材料として期待されるA｝一Pb－Bi系合金そして後者の金属間化合物は彩状記臆効果を

示す監一Ni系合金である。

　A1－Pb系，　A1－Bi系は編晶型の合金であり，それら合金の構成元索は刀1いにほとんど圃溶せ

ず，溶融状態においても広い組成ならびに温度範囲にわたって2液相分離域があり，比重差，

融点藻も大きいことから，通常の溶解法では重童’£部の沈降が優先して均質な鋳物は得’）れない、，

本研究では，第2相であるPb－Bi系合金が超電導材料として注i臓されていることに港［三｛し，

複合材の製法にならって，純Alの馬姓状インゴットの縦方向に開けた孔に，　Pb－Bi合金（15，

30，5Gat％Bi）の溶湯を鋳込んで素材とし，それを溝ロールだill延，線・5　iきによって単芯線とし

た。そして，その単芯線を更にA1管にli吉め込んで：重ね圧延，線引きを繰返し，芯材の数1～350

本のφ0．5細の線材を試伯：…した。超電導特性として，外部磁場めないところでの許容電流値は

150～200Aであるが，外部磁雰の大きさが増すにつれて許容電流1直1ま急激に低…ドする。

　TiNi合金およびTi－28wt％Nl合金の粉末の製造法として，鋤転門錐法をと｝）あげ，粉宋の粒

度分布，形状等を検討した。Tiは活性であるので，使用するるつぼを選定する必要がある。高

温で各種るつぼ（アルミナ，マグネシア，黒鉛）との反応性を検駕した結果，黒鉛の使川が最

も汚染が少なかった。したがって，溶融金属と接触する部分は黒鉛製のものが最適である。糧

い粉末の場合（TINi＋100メッシュ，Ti－28wt％M王00～150メッシュ）は球彫のものが少なく，

’異形のもの，細かい粉末の舎体したものが多く製造された。いずれの合・金においても，粉末が

紬かくなると，球形のものが多くなる。T｛一28wt％Ni合金は痘径約60μm，　TINi合金では直径約

100μmの粉末の生成頻度が最も高かった。また，得られた粉末の表纐はlll∫浄であった．

1　Al－Pb－Bi合金多芯線の試作とその性質

1．1　序

　Al－Pb系およびAl－B圭系は偏晶型の合金であり，それ

ぞれ図1および図2に示すように，2液相分離域が広

い組成ならびに温度範棚にわたって拡がっており，し

かも，AIに対するPbあるいはBiの比薫や融点の差が

大きく，更に，Al中へPbあるいはBiはほとんど固溶し

ない。このような過偏晶合金の1疑固に際しては，璽力

＊現在　東京大学

偏析が著しく，均質な含金の溶製は雛i難である。ところ

で，Al基地中へPbあるいはBiなどの第2棚が均質に分

散した状態の合金を得ることができれば，防振材料あ

るいは第2相の特性を活かした超電導材料1）など機能

材料として蒋望である。このような観点から，葬混合塑

の合金に関する報告も兇うけられるようになってきて

いる新り本研究では，PbあるいはPぴBi系の超電導

性1）が活騰できる材料として，A1－Pb－Bl系合金をとり

あげ，その製法として，合わせ材の作製方式に従って，

線材への作製を試み，併せて，得られた材料の特性を

調べて見ることにした。
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1．2．実験方法

　Al－Pb－Bi系合金の線材の作製には，合わせ材の製法

をとり入れて行うことにした。線材の被覆材となる原

料としてのA1は，純度99．996％そして寸法は直径10m聰，

長さ50mmの棒材である。一方，芯材となるPb－Bi系合

金の製造に当たり，原料として準備したPbおよびBiの

純度は，いずれも99．9％である。芯材の合金はPb弓5

at％Bi，　Pb－30at％BlおよびPb－50at％Biの3種類

であり，これらの合金は軟鋼製紺場を用いて溶製する

ことにした。線材の被覆材となるAl二二には，　Al一1O

at％（Pb－Bi），　Al－20at％（Pb－Bi）そしてAl－30at％

（Pb－Bi）に該当する合金となるように，芯材を詰める

べく，その白材の中心に，それぞれ直：径4．4mm，5．8mm

そして7．伽mの孔をあけた。このAl管材はベンジンなど

で十分に洗浄し，573Kで3．6ksの焼なましを行った後，

このA至管材の孔に，溶製したPb－Bi系合金を鋳込み，

線材の素材とした。この素材は室温において，溝ロー

ルを購いて，断面が1．5×1．5鵬mの角形になるまで，1

パス数％の加工度で圧延し，さらに線引きを行っこと

によってφ0．5mmの単芯線を作製した。

多芯線の作製には，単芯線として前述と同様に，A1素

材（直径10m皿，長さ5伽皿）に，　A｝一10at％（Pb－Bi），　Al

－20at％（Pb－B9に該当する合金となるように，　Al棒

材の中心にそれぞれ7mmおよび9鵬mの孔をあけ，それ

にPb－15at％Bi，　Pb－3Gat％BiおよびPb－5Gat％Blの

各溶湯を鋳込んだ後，7m磁の孔に鋳込んだ素材は1m斑

φの線材にし，9狙田の孔に鋳込んだそれは1．5×L5狙m

の断面になるまで溝ロールで圧延し，単芯線とした。

多芯線の作製には，干しいAI棒材に9mmの孔をあけて，

その中に上述の単芯線を詰め込み，Al－10at％（Pb－Bi）

の場合にはφ1mm単芯線を60本，　A正一20at％（Pb－Bi）に

はし5×1．5mmの角の単芯線を25本詰め込み，この，そ

れぞれの素材を室温で溝ロールによる圧延と線引きに

より線材とした。さらにこの工程を繰返すことにより

AHOa£％（Pb－Bi）の場合は約350本，　Al－20a£％（Pb－

Bi）の場合は約180本の単芯線を含む多芯線を作製し

た。

　得られた線材は，光学顕微境による組織観察と，電

位差計法による電気抵抗の測定そして2重構造の超電

導マグネット装置を用いての臨界電流と磁界の関係を

求めて超電導性を評価した。

1．3　実験結果および考察

1．3．1　組織観察

　Pb－Bi　2元平衡状態図5）を図3に示す。芯線である

Pb－15aも％Bi合金はPb側の単相の組織を示した。　Pb－

30at％B圭合金はβ単相であるが，各粒内に，勲臣反応

に基づく有核組織が認められた。Pb－50a£％Bi合金には，

Bi＋β相から成っており，状態図より予想されるとお

りの組織を示した。

遜

認
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図3　Pb－Bi　2元平衡状態図
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　写真1は単芯線として，外径10mmのAl管に芯材であ

るPb－Bi系合金を鋳込み，φ0．5mmの線材にした後の断

面の組織である。白い部分はAl基地であり，中心の黒

い部分は芯材であるPb－Bi系合金である。この仙山の

断面形状は製造工程中の角形の溝ロールを使用した影

響が現れている。写真2および写真3はそれぞれAl－

10at％（Pb－50at％Bi）およびAl－20at％（Pb－50at％Bi＞

の断面組織を示したものであり，写真2においては，

最終工程として，外径10皿mのAl管を使用して母材を約

350本詰め込み，φ0．5mmの線材としたものであり，芯材

が明瞭に分離している。写真3の芯締の濃度が20at％

になると，芯材素線が相互に極めて近接するようにな

る。

　　　　　o．臓

　（・）　．』…．　（b）

　（a）Al－10at％　（Pb－Bi）

　（b）Al－20at％　（Pb－Bi）

　（c）A1－30at％　（Pb－Bi）

写真1　単芯線の断面（φ0．5mm）

（c）

9．1mm

　　　　　0．1mm　　　　　　　　　　　　　　　　　O．1皿n

写真2　多芯線Al－10at％（Pb－50at％Bi）の断面

その一例を図4に多芯線を解体して示しておいた。芯

材のPb－Bi合金の融点が低いため，　Al被覆管同士の接

合を促す高温加工はできない。

5 6 7

　図4　多芯線の解体図
（Al－10at％（Pb－Bi）約350本入）

1．3．2　電気抵抗

　図5および図6はそれぞれ単芯線および多芯線にお

ける比抵抗と温度との関係について，その一例を示し

たものであり，表1に，その測定結果をまとめておい

た。これより，単芯線，多芯線ともにPb－Biの濃度が

高くなると比抵抗も大きくなり，比抵抗の温度依存性

も大きくなる。

　複合線材の比抵抗の温度依存性については，Pb－Bi

合金芯材の濃度が同じ単芯線と多芯線とでは類似した

値を示しており，電気抵抗に対する芯材の数，その細

さは影響しないことがわかる。本研究で試作したよう

な複合線材の電気抵抗は，構成材であるAlと芯材合金

のPb－Bi系合金のそれに依存する。芯材合金の比抵抗

と濃度の関係は図7に示したが，A1の比抵抗に比較す

れば10倍から数10倍大きいから，複合線材の抵抗に対

5

　　　　　0．1mm　　　　　　　　O．1㎜

写真3　多芯線A1－20at％（Pb－50at％Bi）の断面

また，多芯線の場合も，・単芯線と同様に，最：初の円形

から複雑な形に変形しているが，・この点は溝ロールの

形状まで含めて，特性の良いロールを使用することに

よって改善されよう。多芯線のPb－Bi合金芯材はAlの

薄肉管で被覆された状態にあって，試作線材中にはそ

れらの素線が極細繊維状に配列されている。また，こ

れらの素線の接合は室温．加工のため，生じていない。
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図5　比抵抗と温度との関係
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　図7 比抵抗とBi重量比との関係

する芯材のそれの寄与はたかだか数％に過ぎない。し

たがって，PぴBi辛辛合金の比抵抗は合金組成によっ

て大きく変化するが，複合線材自体の合成抵抗にはあ

まり寄与しないといえる。描画合金の体積比が増せば

抵抗は大きくなる。芯材合金の体積比の大きい複合線

材の比抵抗の見掛けの温度係数が体積比の小さい場合

のそれより大きいのは，芯材合金の比抵抗の温度係数

が融きいことによるものと，思われる。

塞曾3．3超電導’髭と

　図8は，一定磁界における臨界電流の関係の一例を

示したものである。図9は，これら一一定の火きさの外

部磁界串で・徐々に電流を増し，鐙融m潤隔に冷艶した電

圧測定端子問で，電圧の発生が認められた電流値，こ

の時の電流値を臨界値として，外部磁界の大きさと臨

界電流値の関係を示したものである。これより，多芯

線の場合は外部磁界の大きさが増せば，臨界電流短が

急激に小さくなる。また，Pb－Bi合金芯材の組成およ

び濃度による差はほとんど認められない。しかし，芯

材であるPb－Bi系合金の融点が低いため，濁淀におけ

る電流端子の賊民のろう接に，適切な方法が確立され

ていないことから，測定値に関して厳密な論議をする

ことはできない。

　多芯線の製法からくる被覆材の接合状態が超電導性

嚢1　　電気抵抗測定結果
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　図8　一定磁界における臨界電流

の超電導性は優れている。したがって，二三を包むAl

が一体であることが望ましいようである。測定に関し

ては，電流端子の部分の問題は，なお解決されていな

いが，上述した性能を備えた線材をイ乍製することは可

能である。
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　　　　図9　臨界電流と磁界との関係

にどのような影響をおよぼすかを検討してみる。多芯

線としては，前述した複合材の襲法に従って作製した

もの，それは，各回芯線の被覆材であるAlは旧いに密

1着しているが，接合状態にはない（讃三接・合）。一方，素

材の段階から，被覆材となるAI棒材に，上述の線材と

隅一の濃度になるように，数個の孔を開け，それに芯

材合金を鋳込んだ後に線引きなどして線材としたもの，

これは被覆材全体が一体（接合）である。このような，

多芯線の被綾材が蜜着しているだけのもの（葬接合）と

一体となっているもの（接合）のそれぞれについて超電

導特姓を比較してみた。図10は臨界電流と磁界との関

係を求めたものであり，試験には，いずれも電流端子

の部分に，はんだ付けを施し，同一条件で行うように

した。これより，複合線材（非接合）および一体で作製

した線材（接合〉は，各試料でそれぞれ多少のばらつき

はあるが，複合線材に比較して一体で作製した多芯線
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図10　臨界電流と磁界との関係

1．　4　　ノ塾　　≡括

　Pb－Bl合金を芯材とするA至一Pb－Bi系合金の複合多

芯線を試作し，その超電導材としての可能性を調べた。

　Pb－Bi合金を芯材としてAlで被綾させた単芯線を，

Al管に詰め込んで圧延および線引き加工を繰返し，複

合線材としたものと，A茎の棒材に多数の孔をあけて，

それに芯材を鋳込んだ索材を加工して線材とした，．い

わゆる母相のAlが一体である線材の超電導性を比較し

た場合，一体のAlの骨相で包まれた線材は，外部磁界

のないところで，少くとも100GAlmm2程度の臨界電重充

密度を期待できることがわかった。ただし，外部磁界

の大きさが増せば臨界電流値は急速に減少する。～方，

超電導性測定の際には，とくに電流・電罷端子の接続

の確保に改善すべき問題が残されている。
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　超電導特一性の測定にご尽力いただいた筑波支所戸叶

技官に深謝する。

2　回転円錐を用いた金属粉末の製造

2．1　序

　直径50μmから400μmの比較的大きな金属粉末を製造

する方法として，アトマイジング法，回転電極法およ

び真空アトマイジング法が実用化されている乞）η　この

他に電子線による溶解と圓転円板を維み合せた方法鯉

水素化物の分解圧を利屠する方法7）および回転円板に

よる溶融金属．二二を不活性ガスで冷却する急冷凝間

法6）η等が開発中である。

　本実験は当所で開発した回転円錐を用いた粉末製造

法8）により，より小さく，形状および粒度のそろった

粉末の製造を試みるとともにできた粉末の性質につい

て検討した。

2、　2　実題寅方5去

　本実験に用いた粉末製造装罎の村琉略図を図11に承す。

この装鷹は非消耗電極式アーク溶解炉に［聾転ずる円錐，

耐火物製るつぼ，タンディッシュおよび冷却ヘリウム

ガス噴射管を取付けたもので，チャンバーの直径は，

430田mの円筒形である。

Ar

入口

㊥、つぼ
ε

響タンディッシュ

淘錐

藁ピ』弩脹
モーター

図11　金属粉末製造装Ill孟概略図

Ar，｝｛e

　原料の金属を最大500gるつぼに入れ，チャンバー内

をG。1MPaのアルゴン雰囲気にしてアーク溶解により

金属を溶解する。絶縁姓の耐火物るつぼを用いる場合

は，るつぼに穴を開け電極を埋めこんでアーク溶解を

行った。金属が充分とけたところでアークを切り，あ

らかじめ高温に加熱しておいたタンディッシュに溶融

金属を注ぐ。タンディッシュの底には3～5mmの小穴

を開けておき，溶融金属はこの穴から毎分2000～40000

圓の測計数で回転中の円錐の中心に落ち，回転円錐の

遠心力により粉‘霧状になったところを噴射管から噴射

されたヘリウムガスにより急速に冷却され，金属粉末

となる。また，タンディッシュを省きるつぼの底の中

心に小穴を開けておき，直接溶融した金属を回転する

円錐の中心に落して粉末を製造する実験も行った。

　この装置を用いてこれまでに数種類の金属の粉末を

製造しているが，本実験では融点が1585KのTINi合金

と融点が1216KのTl－28wt％Ni共1異1合金5）について粉

末の製造を試み，粉末の粒度分布，形状，組織等を検

討した。X線1弼折はCuターゲットを用いて行い，粉末

の形状の観察には走査型電子顕微鏡を用いた。光学顕

微鏡観察用試料の腐食液はHNO314ml，　HF4ml，　H20

82mlの混液を用いた。　TINi合金の水素吸駁特性に関

する実験は673K：，4MPaの水素雰囲気中でエメリー研

磨したバルク材と本実験で得たTiNl合金粉末について

行った。それぞれの試料が吸収する水素量の測定は水

素の圧力変化を読みとる方法で行った。

　本実験はごく限られた条件でしか行わなかったが，

これは特訓は通常のアーク溶解炉をわずかに改造して

利脳したもので，チャンバ～の容蚤が小さいことと，

冷却能力，これは主としてヘリウムガスの流蚤による

が，この能力が装置の制約を受けるためである。円錐

の頂角は90度のものを使用したが，これは飛散する溶

融金属を細かく，また，できるだけ広い勢望に分散さ

せるためである。回転数は比較的高い範圏で行ったが，

これはできるだけ金属の粒を細かくしてチャンバー内

壁に到達する前に凝聞させることを狙ったためである。

これらの条件は赤インクを用いたシミュレーション実

験の結果から設定した。

2．3　実験結果

　本実験の合金の構成元素であるチタンは嵩温で活性

であるため，溶解中にるつぼと反応することが考えら

れる。T圭Ni合金についてマグネシヤ，黒鉛またはアル

ミナ駆るつぼを用いてアーク溶解を行い，るつぼに

残ったTiNi合金中の不純物量（主として各種るつぼと

の反1芯によってTiNi合金中へ入ると考えられる不純物）

を分析した結果を表2に示す。原料のチタン（純度，

99．6w宅％以上）に含まれる主な不純物はCO．004賊％

00．036wt％，　Mgく0．06wt％，　FeO．03w£％，　NG、003

wt％であり，ニッケル（純度99．95wt％以上）に含ま

れるのは，C〈0．0ま5wt％Fe＜0．02wt％，　S〈0．0015

wt％，　CuO．001w£％，　CoO．GOO5wt％である。表2から

明らかなように酸素含有量は黒鉛，マグネシヤ，アルミナ

製るつぼの順に増加しており，特にアルミナの場合が著
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表2　種々のるつぼを用いてアーク溶解を行った後の

　　TiNi合金の主な不純物の分析値

分　　析　　値　　wt％
るつぼ

Mg C Al 0

マグネシヤ 0，050 一 一 0．12

黒　　　鉛 一
σ，028

一 0，029

アルミナ 一 　 0．97 0．68

　TiNi合金の32～100メッシュおよび100～150メッシ

ュの形状は写真5（1a）および（b）にそれぞれ示す。

100メッシュより大きな粉末は球形のものが少なく，異

形のものや細かい粉末が合体してできた粉末が多かっ

た。100メッシュよりも細かくなると写真5（b）に示す

ように大部分が球形になるが，さらに細かくなるとほ

とんど球形になる。TiNi合金はTi－28wt％Ni合金より

も球形の粉末が製造しやすかった。

しく増加している。また，黒鉛の場合の炭素，マグネ

シヤの場合のマグネシウム，アルミナの場合のアルミ

ニウムといずれも原料中に含まれる量よりは増加して

いるが，黒鉛を用いた場合が不純物の増加量は最も少

なかった。この事より溶融金属との反応が最も少ない

るつぼは黒鉛であることがわかった。したがって，そ

の後の実験には溶融金属と接触する部分はすべて黒鉛

を用いた。黒鉛るつぼを用いて製造した粉末の酸素含

有量は0．097wt％で，るつぼ中に残ったTiNi合金中の

量よりも増加していた。

　円錐の回転数32000rpmの条件で製造したTi－28wt％

Ni合金の粉末を舗分けし，100～115メッシュ，250～270

メッシュおよび400メッシュ以下の粉末を走査型電子顕

微鏡を用いて観察した結果を写真4（a）（b＞および（c）

にそれぞれ示す。100－115メッシュの大きな粉末は球

形のものは少なく，球形のものの他に球がつぶれてで

きたと思われる異形の粉末と，細かい球形の粉末が合

体してできたと思われる粉末が観察される。写真4（b）

および（c）から明らかなように粉末が細かくなるにつ

れて球形の粉末が多くなり，400メッシュ以下ではほと

んど球形である。

写真4　Ti－28wt％Ni合金粉末の走査型電子顕微鏡写真

　　　（a）100～115メッシュ，（b）250～270メッシュ

　　　（c）一400メッシュ

写真5　TiNi合金粉末の走査型電子顕微鏡写真

（a）32～100メ・／シュ，（b）100～150メッシュ

　TiNi合金の粉末の形状観察から明らかなように100

メッシュより大きな粉末では異形のものが多かったの

で，また，チャンバーの内壁にくっつき他の粉末と合

体して大きくなったと思われる粉末も多いので，大き

な粉末を除外して100メッシュ以下の細かい粉末の粒度

分布を測定した。この結果を図12に示す。縦軸は筋分

けした粉末の重量パーセントを鯖の網目の大きさの差

で割った値で表示してある磐TiNi合金の場合，直径約

100μmの粉末の生成頻度が最も大きく，形状はほとん

2．0

1．5

君

ミ

芝1．o

三

二

0．5 　ノ●’●

●TiNi合金

OTi－28wt％Ni合金

くへ

　　　　　　●一つ

　　　30　　　　50　　　　70　　　　90　　　110　　　130　　　150

　　　　　　　　　粒径（μm）

図12TiN冶金およびT　i－28wt％Ni合金粉末の粒度分布
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ど球形であった。Ti－28wt％Ni合金の場合も100メッシ

ュ以下の粉末の粒度分布を図12に同様に表わすと直径

約60μmの粉末が最も多く，形状は大部分が球形であっ

た。TiNi合金に比較して細かい粉末が多く得られるこ

とがわかる。

　TiNi合金の200～250メッシュの粉末の表面の組織で

は写真6に示すように多角形の模様が多く観察される。

Ti－28wt％Ni合金の250－270メッシュおよび400メッシ

ュ以下の粉末の表面の組織を写真7（a）および（b）に

それぞれ示す。TiNi合金に見られるような模様は観察

されなかったが大きな粉末には凹凸が観察された。細

かい粉末になると写真7（b）に示すようになめらかな

表面になっているのが観察された。

写真6　TiNi合金粉末（200～250メッシュ）の表而の

　　　走査型電子顕微鏡写真

（a）　互

聾

㍉’

（b）

詫

籍
　　　　　○

に細かい結晶粒が多数観察される。

　Ti－28wt％Ni合金の舗分けした粉末についてX線回

折を行うと，100メッシュの粉末と400メッシュ以下の

細かい粉末の何れもTi2Niとチタンのマルチンサイト相

の回折線が観察され，本実験における冷却条件では非

晶質等の非平衡相が得られないことが明らかになった。

　　　　　。際捨

．・畠山

一‘　　　　　　　　1．．b◎レ

へ　　　　・、．

讃ジ

』愛． ?　　　　　　　　20μm

鮮1蔭

　写真7

霧

10μm

　　　Ti－28wt％Ni合金粉末．の表面の

　　　走査型電子顕微鏡写真

（a）250～270メッシュ（b）一400メッシュ

　TiNi合金の粉末の断面の光学顕微鏡組織を写真8に

示す。写真8に示すように非常に細かい結晶粒と思わ

れるような組織が多数観察されるが，1つ1つの結晶

粒の区別は困難であった。この事から粉末の冷却速度

は早いことが推測される。Ti－28wt％Ni合金も，非常

写真8　TiNi合金粉末の断面の光学顕微鏡組織

　TiNi合金は水素を吸収する性質があるlo）が，水素吸

収速度は表面の状態によって影響を受ける11）本実験で

得たTiNi合金粉末の表面の状態を検討するために673

K，4MPaの水素雰囲気中で水素吸収量の測定を粉末

とバルク材について行った。その結果を図13に示す。

粉末はバルク材に比較して水素吸収速度が早く，本実

験条件で山中らlo）が543～773Kで観察している水素吸

収量（TiNiが吸収した水素の量を組成比で表わすと，

HI　TiNi＝1．33）にほぼ等しくなっている。この事は本

実験で得たTiNi合金粉末は表面汚染が少なく清浄であ

ることを示している。

1．5

薯

曼1．o

巴

重壁

≧

曹0．5

　粉末＼　　 ／／

　　　　　　！！〆

　　　　　！！＼バルク
　　　　！！
　　　，！！

，，’ノ

1

　0　　　　104　　　　　　　　　　　105

　　　　　　　　　時　間（s）

図13TiNi合金粉末とバルク材の673K，4MPaの水素

　　雰囲気中における水素吸収量と時間の関係
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難均質性合金4三弓’料の製造法に関する研究

　本実験で得た粉末が，粉末冶金用原料粉として適当

であるか否かの検討を行った。TiN｛合金粉を用いてii詫

温で390MPaの圧力で猛縮したが圧粉体はできなかっ

た。一方，1273K，20MPaの罷力で3．6ksのホッi・プ

レスを行うと，また，高温高圧材料試1験装羅を用いて

1213Kで200～800MPaの静水圧で3．6ks謄縮する（｝｛I

P処理）と密度の高い成形体ができた。

2。尋　考　　察

　赤インキを用いたシミュレーション実験から四錐の

圏転速度が増すと細かい粉末が得られることがわかっ

た。本実験は円錐の圃職1速度が高い毎分32000翻の回転

数の条件で行った。図12の粒度分布から明らかなより

にTiNi合金では藏二二100μmの粉末の生成頻度が最も

高かった。一方，Ti－28w£％Ni合金では約60μmのもの

が最も高く，TiNiよりも細かい粉末が得られた。これ

はTiNi合金およびTl－28wt％M合金の溶融状態での三

面張力や粘姓が影響していると考えられる。

　写真喚および羅真5から明らかなようにTiM合金に

比べてTl－28wt％Ni合金は球形の粉末は得にくかった。

これはTi－28w£％Ni合金は融点が低いために冷却条件

が一定のもとでは，凝閲するのに時聞がかかり凝1蜀す

る前に液滴がチャンバーの内壁に衝突したためと考え

られる。そのためチャンバーの三二を旧きくすると容

易に球形のものが得られると考えられる。

　金属の水垢吸収二度はその二面の状態に大きな影響

を受けるひ）図13から明らかなように水素の吸収速度は

バルク材よりも粉末の方が大きく，本実験粂三では11蓬申

らlo）が．観察している水素吸収量（｝｛1　T圭Ni罵1．33）に

ほぼ等しくなっている。この事は衰三二が粉末の方が

大きいのでその影響もあると考えられるが，表面の汚

染が少なく清浄であることを示している。TiNi合金粉

末の酸素含有蚤は0，097wt％で，　JIS　1種相出のスポン

ジチタンの酸素含有量に相幽し，活性な金属の粉末と

しては汚染が二三常に少ないといえる。

　本実1験で得た粉末は，成形にはホットプレス，H夏P

処理等が必要である。しかし，急冷されているために

組織が細かい利点があるので，これを生かすためによ

り低温でのホットプレス，HIP処理等が有効であると

考えられる。

2．　5　ノ」、　　寄舌

　1郵転［＝q錐を用いて，Ti－28wt％Ni合金とTiNi合金の

粉来の製造を試み，粉末の粒度分布，形状等の検討を

行ない，次のような結論を得た。

　1）粉末の形状は，粗いもの（TiNl合金十100メッシ

ュ，Ti－28wt％Ni合金100～115メッシュ〉では球形の

ものが少なく，異形のもの，細かい粉末がくっついた

ものが多かった。粉末が細かくなるにつれていずれの

合金も球形のものが多くなった。

　2＞Ti－28wt％Ni合金では直條約60μmの粉末グ）生成

頻度が最も高く，形状は球形が大部分であった。TiNi

合金では廠径約100μ田の粉末の坐成頻度が最：も重く，

形状はほとんど球形のものが得られた。チャンバーを

大きくすれば球形の粉末が多量に得られる可能性があ

る。

　3）得られた粉末の表爾は比較的清浄であった。
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相変態に及ぼす応力の影響に関する研究

経常研究

機能材料研究部

梶原節夫，

金属物理研究部

菊池武　児，

昭和56年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　低温における等温マルチンサイト変態の律速機構を明らかにする目的で，応力下における等

温変態のKineticsを調べた。その結果，マルチンサイトの形状変化を緩和するためのすべり変

形が変態を律速していることが明らかとなった。すなわち，これらのすべり変形を損うオース

テナイト相中での格子転位の熱活性化運動が等温マルチンサイト変態のKlnetlcsを支配してい

るのである。

1　緒　　雷

　近年，低温におけるオーステナイト系材料として高

マンガン鋼が注§されてきており，実際この種の新し

い実用材料も開発されつつある。これらの合金の低温

における相安定性は，合金設計の際重要な要素となる。

外部応力をかけると変態温度以上であってもマルチン

サイト変態することは周知の事実であるが，一方ある

種の合金（特に厳nを含むもの〉ではマルチンサイト

変態がきわめて低温でも等温的に進行するという現象

がある翫3）このことはオーステナイト系材料を低淵．で

使用する場合きわめて重要となるはずの問題であるが

今環まであまり注自されていない。特に一定応力下で

の相安定性の問題は，オーステナイト系低温材料を長

期にわたって使用する場合に必ず検討されねばならな

い事柄である。このような観点から，本研究では低温

における等温マルチンサイト変態に及ぼす外部応力の

影響をFe－Nl－Mn及びFe－Ni－Mn－Cを用いて調べ，等

温変態の律速機構を解明した。

2　実験方法

　使用した合金は，Fe－23Nl－4．OMn及びFe－22Ni－

3。6Mn－0，墨C（wt．％）の2種である。前の合金は140K

でnose　pointをもつC曲線をT．　T．　T．　diagramにおい

て示す。但し，その変態率は140Kにおいても極めて

小さい。Fe－22Nl－3．6Mn－0．1C合金の場合は，外部応

力をかけない限り77－300Kの温度範囲で変態しない。

2つの異った結酷粒径を得るために，0．5×4×151nm

（ゲージ長さ〉の試料を1373Kで30分又は1073Kで1晦

間オーステナイト化処理した。そして，50－80μmの

結贔粒径のものとio一山μmのものを得た。等温変態

テストは，77Kで種々の荷重をかけて行った。使用し

た試験機は通常のクリープ試験機でチャック部分を液

体窒素に浸して試験を行った。マルチンサイト燈の測

定は，試料をおおうコイルからなる交流ブリッジ方式

の磁気検出器によって行い，その精度は0．2％のマル

チンサイト変態董を検礁できる。この装置の原理は，

常磁性のオーステナイトから強磁性のマルチンサイト

に変態したときのコイルに生じるインピーダンスの変

化を検出するのである。この装概の利点は変態最をい

わば“加situ”に測定できることである。変態最の測

定と同蒔に，試料の伸びも差動トランスによって連続

的に測定した。

　上記2種の合金の他に，オーステナイトの降伏強度

の温度依存性を調べるためにFe－26Ni－3．8Mn合金をイ吏

網した。この合金は，77Kまでのどの温．度で変形して

もマルチンサイト変態しない。

3　結　　果

　図1（a），（b）は，Fe－23NM．OMnを77Kで．種々の荷重

をかけたときの変態量と伸びを保持時間に対してプロ

ットしたものである。これらの図中の曲線上に示した

一135一



金属材料技術研究所研；究報告集6（1985＞

7

　　　6

　ま5
…蕩・

　鄭3

2

1

0

Fe－23Ni－4・0厳n

　　　誹ジ舘㌔

　　　　　　　　　　65μ疏結凝可粒（3）

㌧

王41
202

65μm灰占義粒（1　＞

12μm結晶粒

0 1
　　2
課持時間（hr＞

3 4

表1　77Kにおけるオーステナイトの降伏応力

合金の種類 結晶粒径（μm） 降伏応力（MPa）

12 255

Fe－23Ni－4，0Mn
65 220

14 300
Fe－22Nl－3．6醗n

@　　　－0．1C 53 230

6

200

5

　　　4

　ま
（b）客3

　章
　　　2

1

Fe－23Nl－4・OMn

ψ

器欝
q∫

　z⑲
　　65μm二品粒（3）諺
　　　　　　　　　　　　12μm結晶粒
　　／72　　．尋　
65μn結晶粒（2＞　　　65μm結晶粒（1＞
　　　　　　148中

141
202

　00　　　　　1　　　　　2　　　　　3

　　　　　　　　　保持当馬（hr）

図1　77Kにおける応力下での等温マルチンサイト変態

　　（Fe－23Ni一嘆Mn）

　　（a）変態童　㈲変態に伴う試料の伸び

　　各々の曲線上に記してある数字は外部応力の値を

　　MPaで示したものである

4

数字は外部応力をMPaの単位で示したものである。こ

の試料は，結晶粒径の大きいものでも外部応力をかけ

なければ77Kでほとんど変態しない。これらの図にみ

られるように外部応力の効果は顕著である。まず第1

に気づくことは，応力レベルがある値以上になると初

期変態率が急激に増すことである。この臨界応力は結

贔粒径が小さいほど大きい。そしてこの応力は，オー

ステナイ相の降伏応力に対応する。すなわち，結贔粒

径が大きければ小さく，結「界】粒径が小さければ大きく

なる。表著に77Kにおける降伏応力を示す。この表に示

した値は，降伏応力の翻斐依存性を77Kでも応力誘起変態

しないFe－26N蓬一3．8MRのそれと高じ．と仮定して，簑

温の値より推定したものである。（図2にFe－26Nl－3．8

Mnの温度依存性を示す。）図1（a）にみられる初期変態率

の急激な増加に対応し，図1（b）に示すように，伸びの

急激な増加が観測される。その他，図1で興味深いこ

とは，219MPaと172MPaの変態曲線が途中で交わっ

蕾

δ

さ

灘100

0　　　　　　　　100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　　試験温度（K＞

図2　オーステナイトの降伏応力の温度依存性

　　　（Fe－26Ni－3．8Mn＞

ていることで，外部応力の高い219MPaの方がより低

い飽和値を示している。また，外部応力を急激に増大

させると，変態量と体びの急激な増加が起こる。

　図3に，Fe－22M－3．6Mn－0．1C合金において外部応

力を段階的に増加させたときの変態量及び伸びの変化

3

蕊2
再

灘1

　0

ま5
ヨ

章

Fe－22Ni－3・6Mn－0．1C

　（53μm結晶粒）

76　　134　　三63　王93222

喚、

、76　　134　　163193　222

25玉

2s◎

も⑱

　　0　　0　　　　　　1　　　　　　2　　　　　　3
　　　　　　　　　　保持時間（hr♪

図3　Fe－22Ni－3．6Mn－0。1Clこおける等温マルチンサイト変態

　　とそれに伴う伸び，荷重を段階的に増加させて調べた
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を示す。図から明らかなように，この場合も，外部応

力が降伏応力（230MPa）をこえたときはじめて変態し

はじめる。それに伴って塑性伸びも出始める。この

舎金の14μmの結合粒径の場合，臨界応力は300酸Pa

以上であるが，全く罵様な現象が起こった。この事実

は，観察された変態が歪誘起変態であるとの印象を与

えるが，しかし，こういつた考え方は次の実験によっ

て否定される。変態する試料と全く変態しない試料の

伸びの違いを知るために，Fe－26Ni－3。8MnとFe－23照

一4．OMnの試料を77Kで嗣じ荷重下でイE｝」び及び変態董

を測定した。糊試料共，結酷粒径約10μm程度のもの

を使用した。図4にその結果を示す。降伏応力に近い

264MPaの外部応力をかけたとき，　Fe－26N量一3．8Mnの

場合はほとんど伸びが観測されないが，Fe－23Ni－4．O

Mnの場合は相当景の伸びが観測された。後者の合金

の変態曲線を図巾に一点鎖線で示してある。マルチン

サイトの形状変形による試料の仲び（％）は，簡単な計

算により変態量（％）の約1／10と推定される。　園4

6

Fe－23N三一4．G醗n

（伸ひ）

7

6

際に観測される仲びの方がはるかに大きい。この余分

の塑性変形は，生成するマルチンサイト晶板によって

ひき起こされるものであると考えられる。すなわち，

降伏応力σyに近い外気応力がかかるとマルチンサイト

の形状変形を緩和するために生じた転位は動きやすく

なり，増殖して塑性変形が増加する。岡様な結果は，

三二粒の大きな場合（約65μln＞でも得られた。このよ

うな実験三二から，塑性変形がマルチンサイト変態を

誘発したのではなくて，変態が上姓変形を誘起したと

いっことが結論できる。
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図4　外部旛力下でマルチンサイト変態する試料（Fe－23Ni－4．O

　　Mn）と変態しない試料（Fe－26N　i－3．8Mn＞との伸びの比較

　　Fe－23Ni－4．0酸nの変態量は一点鎖線で示してある

の点線はこの変態の際の形状変形による紳ぴとFe－26

Ni－3．8臨の伸びとをたし合せたもので，これがFe－

23Nl－4．OMnの場合に期待されるべき伸びである。し

かし，点線と実線（実測値）とは大きな相違があり，実

爆　考　　察

　等温マルチンサイト変態の律速機構を論じるために，

本僻究で得られた重要な実験事実を整理すると次のよ

つになる。

　1）外部応力がある値以上になると初期変態率が急

　　　激に増加する。

　露）この臨界応力はオーステナイトの降伏応力σy

　　　と一致し，結目粒径が小さくなると大きくなる。

　3）外部応力がσyに近い場合の変態曲線の飽和値

　　　は，外部応力がより低いものに較べて，ずっと

　　　小さな値を示す。

　4）等温変態テストゆに急に外部応力を増加すると，

　　　変態率及び伸びが急激に増大する。

　5）外部応力下で誘発された変態は，歪誘起変態で

　　　はない。

　上記1＞及び2＞の事実は，外部応力がマルチンサ

イト変態するときに仕事をしその仕事量だけ化学駆動

力を増加させるという通常よく行われる説明では理解

できない。これらの纂実は，外部応力がオーステナイ

ト中の転位の熱活性化運動をたすけ，マルチンサイト

の形状変形の塑性緩和を可能にするとしてはじめて説

明され得る。このことは，筆者が以前に捷唱したとお

り垂）オーステナイト巾の転位の運動が等温マルチンサ

イト変態の律速因子であることを意味している。上記

の事実3）は，未変態部分の加工硬化によって説明さ

れる。すなわち，外部応力がσyに近いと形状変形の

緩和に必要とされる以上の転位が変態の進行とともに

どんどん増殖され，未変態部分の加工硬化がすぐに起

こるために今度は逆に転位が動きにくくなって変態が

おさえられるのである。我々は，この事実をいわゆる

甲σ漉。η励g励σグ（未変態部分が少なくなって変態

準が減少すること）によって説明することはできない。

上記の実験事実4）は次のように説明される。テスト

中の外部応力の櫓激の増加は，オーステナイト中で動
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き得る転位の数を急に増加させる。このことは，今ま

で加工硬化によって形状変形の緩和ができなかったの

が，急にできるようになることを意味し，変態率の急

激な上昇をまねく。T．τ．T．　diagramにC曲線が現れ

る原因は，図2に示すようにオーステナイトの降伏応

力の温度依存性が大きいためであると考えられる。す

なわち，温度抵下とともに急激にσyが大きくなるた

め，塑姓緩和に要するエネルギーが急に増大し，その

ため変態率が低下するのである。

　以上述べたように，本研究でみいだされた実験事実

は，すべて「マルチンサイト変態における核発生の

重要な条件として形状変形の塑性緩和が行われなけれ

ばならない」という考え方によって説明される。従来

の核発生に関するモデルはすべてこの点をみおとして

いる。最近の有力なモデルとして，OlsonとCohe簸に

よるものがあるが畢）これも同様で上記の諸実験事実を

説明することはできない。形状変形の塑性緩和が転位

の熱活性化運動によって行われれば，変態は等温的に

進行するが，転位の運動がa魚er鵬a1に行われるなら

ば断熱型変態をする。したがって，低温において等温

マルチンサイト変態が起こらないようにするためには，

オーステナイト中の転位が熱活性化運動をしないよう

にしてやればよい。いいかえれば，オーステナイトの

降伏応力の温度依存性がなければよいわけで，オース

テナイト系低温材料は，安全性の面からいえばそのよ

うな材料を選ぶべきである。
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モリブデン及びモリブデン合金の脆性改善に関する研究

経常研究

原子炉材料研究部

野田哲二，平周　裕，森藤文雄，岡田雅年，

吉田平太郎

溶接研究部

入江宏定

機能材料研究部

藤井忠行，大庭幸夫

昭和55年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　すぐれた高温強度と液体Naなどに対する酎食性を持つ澱。及びその合金を核融合炉や，原子

炉材料としてまた一般の謝熱構造用膀料として，将来利用することを考えると，Moに特有な脆

性（主として粒界脆性）を改善することがどうしても必要である。忍事究では，嫉。の脆性を改

善するため，広角的観点から，種々の技法を用いて検討した結果について報欝する。

　（1）不純物を多量に含む厳。を水素とアルゴンの混合ガス中で溶解することにより，素材の

純度を著しく向上させることができた。この精製法によって得られた純Mo鋳塊は，電子ビー

ム溶解Moに匹敵する壼温延性と高温加工性を示した。

　（2＞電子ビーム溶接したTZM合金の機械的性質を溶接の前後において比較検討し，溶接前

の焼鈍の有効性を認めた。また鍛。－0．56％Nb合金の蜜温麺性に及ぼす中性子照射の影響につ

いても検討した。

　〔3）PM－Mo板の溶接部の脆性改善について，材料面と溶接技術面から検討した。　PM－Mo

の製造過程で，Ca，　Mg，　Al，Si等の不純物を減少させれば，醗。中の酸素総量を減少させ得る

ことを見いだし，その結果として，溶接部に発生しやすい気孔をなくすことができた。また港

接賭に電子ビームを振動させることによって，溶接組織を改善した。

　｛4）二次再結晶を利用して圧延Mo板から巨大単結贔を製造する技法，条件について検討し

た。その結果，40×180×2mm3の単結晶板を得た。

1水素アーク溶解によるMoの純化と鋳塊の脆性

韮．　1　まえがき

　多結晶悪。の延牲を改善するためには，Mo中の不純

物を極力下げることが一つの方法である。ここでは，

水素の還元作用を利屠して，水素雰翻気アーク溶解に

よる醗。の純化を検討した。

1．2　案験方法

　用いたMo素材は純度99．85％の直径約20mm，厚さ

7namに圧縮成型したブリケットである。粉末中の主

な不純物は，C：100ppm，　S　i：90ppm，　P：20ppm，　S

：10ppm，　Fe：280ppm，　Al：15ppm及び0＞1000ppm

である。酸素の量が多いのは粉末に吸着した水分鑑も

分析蒔に測定されたためである。溶解条件は，次のと

おりである。水素とアルゴンの混合ガス（水素ガス0

～30vol％）を9．6×104　Paまで炉内に導入した後，ア

ーク電圧20V，電流300Aで所定の時問，試料を溶解し

た。溶解初期には，鋳塊中にかなりの董の酸化物など

の不純物が混在するため鋳塊の形状は丸くはならず，

また表面の光沢は得られなかった。しかし溶解時閲と

ともに試料は丸くなり，下闇粒が粗大化した。

1．3　案験結果

　図1はMo粉末をAr十10％H2雰囲気中で溶解した

際のMo中の非金属元素量の経時変化を示している。

この図からわかるように，いずれの元素も溶解時間と

ともに減少している。特に酸素量は顕著な低下を示し
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0

図！　Mo中の非金属不純物量と溶融蒔間との関係

ている。

　一方，金属不純物元素量についても，その濃度変化

を検討した。図2には，Ar十10％H2雰囲気巾で溶解し

た隣の瓢。中の金属不純物元素量の経回変化を示した。
る

K，Ca，　Crは溶解時間とともに除去され，約300s後

には2pp田以下となった。　Fe，　Sl，A1については溶解

初期に急激な墨の低下が認められるが，数10ppmでほ

ぼ一定になった。

　表1はMo粉末及び溶解によって得られたMo鋳塊

中の不純物組成を示している。アルゴンー水素混合ガ

ス中でのアーク溶解については，10％｝12，5％H2及び

1％正｛2雰囲気中でそれぞれ3GG，500，60Qs溶解した

鋳塊の分析結果を示している。この溶解時間は，Mo中

の不純物濃度がほぼ一定となる時間である。またアル

ゴンのみの場合は，溶騨1寺聞を10％H21融解の時間に合

せて300sとした。なおこの表には比較のために，1×

10㎜3Paの真空中，13KV，0．5Aの条件で6パス溶解し

た電子ビーム溶解材（EBM－Mo）の結果についても示

した。この表からわかるように，水素を含む雰囲気巾

のアーク溶解によって不純物濃度は，粉末に比較して

約2桁低くなり，EBM－Moとほぼ岡程度になった。

　このようにして得られたMo鋳塊の加工雛を検討す

るため，まず最初に曲げ試験により詳価を行った。曲

げ試験は鋳塊より切り出した2×3×25mm3の試験片

に対して，クロスヘッド速度ユmm・miガ1で行った。

　図3には曲げ角度と試験温度との関係を示している。

アルゴンのみの雰囲気巾で溶：解した材料は1223Kにお

衰1　Mo中の不純物組成（質量ppm）
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図3　Mo鋳塊の曲げ試験

1000　　　　　1200

いても弾性限度内で破断した。一方，精製したMoに

ついては，1％H2中で溶解したMoのDBTT（延性一

脆性遷移温度〉は£BM－Moとほぼ同程度であったが，

10％H2中間：解材は600K以上でも脆性破壊を示した。

化学分析の結果，この材料中には多量の水素が含まれ

ていた。したがって，溶解時に固溶した：水素が粒界破

壊を促進させたものと謡われる。

　園3の結果から，1％H2雰囲気中アーク溶解材のD

BTTが最：も低いことが明らかとなった。この材料に

ついては，さらに加工性を詳細に検討するため衝撃圧

縮試験を行った。

　図4は．種々の温度で，アルゴンのみ，1％H2中アー

ク溶解材およびΣBM－Moを試験した時の変形低抗を

示している。図中の黒塗りはクラックの発生が認めら

1400

⑭　　Ar　　　　　　衝撃エネルギー：玉47ユJ

口魍Ar十1％H2
△愈聡BM－Mo

れたことを表している。1％R2中溶解材とEBM－Mo

は，約570K以上ではクラックを生ぜずに加工できるこ

とがわかる。

　本研究の主な結果をまとめると，次のとおりである。

水素を臆いたアーク溶解によって£BM－Mo相当の高

純度Mo鋳塊を得ることができた。この材料は約570

K以上で粒界割れを起こさずに加工できる。しかしよ

り低温での加工が可能になるためには，鋳塊の純度を

更に高める必要があると考えられる。

2　Mo合金の溶接及びその申牲子照射

2，1　まえがき

　代表的なMo合金であるTZM合金の電子ビーム溶

接継手の機械的牲質と電子ビーム溶解法で作製した

Mo－0．56％Nb合金の電子ビーム溶接継手の機械的性

質に及ぼす中性子照射の影響（日本原子力研究所との

共岡研究）について調べた。

2．2　電子ビーム溶接したTZM合金の機械的姓質

2．2．1　実験方法と結果

　市販されている代表的なMo合金であるTZ厳合金

について，電子ビーム溶接法により溶接した継手の機

械的性質を引張試験によ｝）調べた。

　麟5及び図6に溶接前焼鈍（1773K，3．6ks）が溶接
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図6　TZM合金溶接継手の各部の伸びの温度変化

挿びしか示さないことは，実用化に際して十分とは醤

えない。そこでより低温まで延性低下の少ないMo合

金の開発が必要となる。

2．3　Mo－0．56％Nb合金の溶接継手の機械的性質

　　　　に及ぼす中性子照豹の影響

2．3，1　実験方法と結果

　図7に冷間加工及び再結晶焼鈍（1673K，3．6ks）し

たMo－0．56％Nb合金の母材及び溶接継手の中性子照

射後の室温における応カー伸び曲線を示した。中性子

照射は日本原子力研究所のJRR－2，　VT－1孔を用

いて行い，照射量，照射温度は5．1×1019n・c恥一2，1G43

K及び3．6×1019n・cm㎜2，1073Kであった。冷問加工し

た母材の引張強さは約1000MPaであり，断面絞りを示

した後破断した（伸びは約10％）。またその溶接継手は

照射脆化が著しく伸びをほとんど示さずに破断した。

（破断強度約600MPa）。一方，再結晶焼鈍材は，母材，

溶接継手ともにそれぞれ，19％，24％と比較的良好な

延性を示した。なお，溶接継手の降伏強度，引張強さ

はともに母材に比べて低い値を示した。

　次に，溶接後焼鈍したMo－0．56％Nb合金の中性子

照射後の引張特性を室温から王273Kの温度で調べた。

　降伏強度，引張強さはともに試験温度の上昇につれ，

それぞれ約250MPa，妬OMPaから約100MPa，200MPa

継手の引張強さと伸びに及ぼす効果と，溶接継手各部

の伸びに及ぼす影響を試験温度に対して示した。

　室温では，伸びに対しての溶接前焼鈍の効果が顕著

であった。これは母材部の伸びの全伸びへの寄与が大

きいためである。なお，溶接継手の強さについては，

焼鈍した母材と同程度であった。

　573K以上の温度では，圧延材の継手及び溶接前焼鈍

した継手は，ほぼ同程度の強さを示した。また973～

1173Kの温度で動的歪み時効が生じる場合が認められ

た。圧延材の溶接継手の母材部は伸びを全く示さず，

溶接金属部に変形が集中した。一方，溶接前焼鈍した

継手では，母材部の伸びが主体であった。破面観察の

結果，室混では全て溶接金属部において破断しており，

へき開破面が主であった。高温ではいずれも延性工面

であった。また破断部は圧延材の継手では，溶接金属

部であったが，溶接前焼鈍した継手では再結晶した母

材部であった。

　以上のようにしてTZM合金の電子ビーム溶接継手

の機械的白質を調べてきたが，強さは焼鈍した母材と

同程度であっても，溶接継手の延性低下はすべての試

験淑度において認められた。特に室温で高々10数％の
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モリブデン及びモリブデン合金の脆性改善に1莫｝する研究

に低下した。伸びに関しては，室温で24％，673～1073

Kでは20％前後，1273Kでは約40％であった。これに

より，今回の照射条件では試料のDBTTは室温以下

であることが判明した。従来の結果は，約1G73Kで圭，2

×202。臓・cm　2の申性子照射により，　PM－Mo及びその

浸炭材あるいはTZ蟹合金の溶接継手は，いずれも箋

温で伸びを殆ど示さず，照射脆化が顕著であった。今

回の結果は照射量が従来に比べて約渥であり低かった

ことを考慮しなければならない。したがってMo－0．56

％Nb合金の照射三牲が実際に改善されたかどうかに

ついては，今後更に検討しなければならない。

3　Moの溶接性の改善

3．1　まえがき

　Moを璽に広範囲の用途に供するための大きな宅配1

の…つに溶接性の問題がある。溶接によりMoは著し

く脆化する。本研究ではまず第…に材料癒から溶接性

の改善に取組んだ。粉来冶金Mo（PM－Mo）は溶解材

（アーク溶：解材，電子ビーム溶解材A顛一Mo，　EBM－Mo＞

と比較して一次加工が容易であり，原料の歩留が良い

などの工学的及び経済的な利点から了高峰のMoの大部
　　　　　　　　　　　，
分を占めている。しかしながら通常PM－Moは溶解材

に比べて不純物（特にガス成分）を多く含んでおり，

これにより溶接時に気孔を形成しやすく，また得られ

る継手の1生能が極めて劣る。気孔形成の原困としては

溶接雰囲気による汚染と素材自体の純度の二つを挙げ

ることができる1）。後者については特にMoO32）ある

いは酸化物，共晶反応物3・4）が気孔形成に関与してい

るとされている。ここでは不純物鐙の低減を図り，気

孔形成のない健全なPM－Moの溶接継手を得ることを

試みた。第二に溶接技術面から溶彗妾性の改善に取組ん

だ。溶接による材料の脆化の原因の一つに溶接部組織

を挙げることができる。すなわち凝固開始薩（ボンド

部〉及び最終凝澗面（溶接金属部中央）が溶接方向に

平行でかっ試料面にほぼ垂直な平颪である。このよう

な組織は劇れの発生あるいは伝ぱをより容易にすると

いう点から葬常に好ましくない5｝。そこでこのような

組織を解溝あるいは変える目的で電子ビーム溶接時に

ビームを横振動させた。そして継手性能の向上を図っ

た。

3．2　低酸素PM－Moの製造とその溶接性

3．2．1　実験方法と結果

　表2は通常の製造工程に色々と乎を加えて実験室的

規模で製造したPM－Mo索材の化学組成を示したもの

である。比較のために市販のPM一厳。及びEBM－Mo

の値も示した。表2でCa，　Mg：Fe，　Ni，　Cr及び0董

の明らかな低減が認められたのはP蟹磯だけである。

またP麗畷はCa，　Mg：Fe，　Nl，　Cr暴：ばPM－1と岡程

度に低滅されたが，Al，　Sl及び0最は他の素材に比べ

てかなり増えた。なお素材の板厚は全て約1狙mであ

った。

　次に各素材に対してメルトラン方式で電子ビーム溶

接を行った。条件は加速電圧50kV，電子ビーム電流50

狙A，溶接速度30mm・s㎜1であった。ビード表面及び断

藤と機械研磨により平滑にした後，電解研磨及びエッ

チングに供した。光学顕微鏡観察によりP鹸茎以外の

素材では全て溶接部に糧妙な気孔が認められた。漆接

部の断面写真の一例を写真1に示した。

　最後に気孔形成と素材の化学組成との関連姓を検討

した。素材巾の0量と（Ca十Mg），（Fe十Ni十Cr＞ある

表2　実験窯的規模で製造したPM－Mo及び了｝ぎ販のPM－Mo，　EBNレ厳。の化学組成

元素名　　O　　N　　C　　Ca　Mg　Fe　Ni　Cr　Al　Si

PM－1

PM－2

PM－3

PM－4

PM－5

14

25

23

48

27

4

5

5

3

4

6

5

6

8

6

3

1G

4

5

8

〈　1

　16

　10

　2
　9

30

70

60

30

7G

5

60

41

4

75

11

40

24

9

37

7

5

6

28

7

　2G

　15

〈15

140

　20

PM－Mo　　24　　　4　　　6　　10

EB嫉一叢0　　　8　　　く　3　　　5G　　　　　5

7　60　　60　　35

1　16　　1　　2

6

2

18

14

製造工程において手を加えた処理；

P酸1：通常の工程に比べて高純度のMo原料を用いた

PM－2：焼結時に脱酸材（パラフィン，100ppm）を用いた

PM－3：焼結を高純度（露点213K，02含有鎚L97×1r5kg・ln｝3）の水素中で行った

PM－4：PM－1と問じ工程であったが，　Mo金属粉の製造工程において意図的でなくAI，

　　　Si（あるいはA1203，Sio2＞による汚染があった

PM－5：熱間加工を火気中ではなくて，シース圧麺により行った
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写真1　実験室的規模で製造したPM－Moの溶接部の断面写真

いは（Al十Si）量との相関性を調べた結果，次のこと

が推論できた。Ca，　Mgはほとんど全てが，またAl，

Siもかなりの部分がCaO，　MgOあるいはA1203，SiO2

等の酸化物として存在している。これに対してFe，　Ni，

Crはごく一部だけが酸化物として存在している。また

（Ca十Mg＞と（Fe十Ni十Cr）量の間には正の相関性が

あった。以上により，Ca，　Mg（Fe，　Ni，Cr）及びAl，Si

が少なく，また結果的に0量が14ppm以下の素材を用

いた場合，電子ビーム溶接時に気孔が形成されないこ

とが判明した。

3．3　ビーム振動を用いた電子ビーム溶接法の適用

3．3．1　実験方法と結果

　供試材は市販のEBM－Mo（板厚1mm；C－170，0

＝8，N＜3ppm）であった。溶接はメルトラン方式で

電子ビーム溶接を行った。条件は加速電圧50kV，電子

ビーム電流60mA，溶接速度30mm・s－1であった。ビー

ム振動は溶接方向に直角に行った。周波数10Hzで，振

幅を0，4，0．8mmに増加した場合，溶接部組織は次の
ように変った。凝固開始面笈び最終凝固面はもはや平

面ではなくて，試料面にほぼ垂直な波状の曲面に変っ

た。またビーム振動により溶接部の幅は若干広くなっ

たが結晶粒径はほとんど変らなかった。

　図8は溶接継手の203K及び293Kでの引張特性に及

ぼすビーム振動の効果を示したものである。試験片平

行部の寸法は1mm×4mm×14mmでクロスヘッド速

度は1mm・min－1であった。溶接後の熱処理は1173K，

3．6ksで行った。ビーム振動を用いた場合，継手の破

断強度あるいは引張強さ，伸びが増加した。また割れ

の伝ぱ経路については，ビーム振動を用いた場合，ボ

ンド部あるいは溶接金属部中央の境界面に沿ってだけ

でなく他の個所をも通って伝ぱした（図9）。

　以上まとめると，PM－Moの製造工程においてCa，

Mg（Fe，　Ni，　Cr）及びAL　Siを低減した高純度Moを

用いることにより，酸素量が14ppmの素材を得ること

ができた。この素材を用いて電子ビーム溶接を行なっ

たところ，気孔を除去できた。さらに溶接部の組織を

変える目的で，電子ビーム溶接時に溶接方向に直角に

20

＼
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図8　電子ビーム溶接継手の203K，293Kでの引張特性に及ぼ

　　すビーム振動の効果

　　N：ビーム振動なし，S：ビーム振動あり（周波数10Hz，

　　振幅0，4㎜），L：ビーム振動あ1）（10Hz，0．8mm）
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モリブデン及びモリブデン合金の脆性改轍こ関する石涯究
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　　　　13M21
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　　　　W嫉
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図9　溶接部における割れの伝ぱ経路に及ぼす電f一ビ…ム溶接

　　時のビームの横振動の影響

　　WM：溶接金属部，1｛AZ：熱影響部，　BMZ：母材摂1，

　　WM（C）：溶接金属部1｝婁．央，　B：溶接ボンド部

ビーム振動を行った。これにより継手の強度，延性を

改善できた。

4　再結晶法によるMo巨大単結晶の製造

4．　書　まえカfき

　二次再結鯖現象を利用して単結酪を製造するとき，

加工されたB．C．　C金属の高温における再結騒粒の副

長はある種の不純物と鐙によって大きく影響されてい

ることが3％珪素鋼板についてよく知られている6～10）。

この場合不純物として単独の元素ではなく通常，窒化

物，炭化物，酸化物を分散させ，二次再結晶温度以下

で微細な第蕊分散棉：駐粒子として一次再結鼎粒の正常

紬i強粒成長を抑制させる役害1を果たさせることである

とされている。このことは再結晶粒成長の立場から一

次再結晶粒の結繍粒界移動を抑欄させ高温で微細分散

相の固溶または粗粒化を生じさせることによって2次

再結晶粒成侵（異常結晶粒成長）を促進させるという

基本的な考えに基づいている。したがってMoに対し

ても適当な不純物と最を添加すれば二次再結晶現象に

より結1暴即成授を促進させ，臣大な結晶粒または単結

晟を製造することが可能であると考えられるゐ本研究

では醗。材料について高温焼鈍における結晶粒成長挙

動に及ぼす不純物元素の役割を詳細に検討し明らかに

することを試みた。

4．2　実験方法

4．　2。　1　試享薯

　試料は粉末冶金法で作成した簸。熱延板を粥いた。

（これらの熱四二は厚さ2mmで70％圧下率を有して

いる。）以下の本文で何も添加していないMoを“ドー

プなしMo”と表わす。またCa及びMgの総量を20質

量pp狙から2GO質董ppmの範囲まで添加したMoを

“ドープMo”と表わす。表3にドープなし蟹。（A－1）

及び｝ご一プMo（B－1～B－6）熱延板の化学分析値を示

す。実験∫三博試料としては，上記熱延板を40mm×180mm

の大きさに切断した。圧延による表二二の不規則変形

贋及び酸化藻等を除去するため，（10％弗下上50％硝酸

十40％硫酸）溶液で化学研摩を施し表面層を50μm除

去した。

4．2．2　試料の焼鈍方法

　高温焼鈍は縦型管状炉からなるタングステン・メッシ

ュヒーターを備えた趨高温超真空二二で1973から2573

Kの温度範囲で等温爆1巨を行った。また煩内の真空度

は10－3～10－5Paに保持した。各焼鈍温度における再結

焔粒の粒径及びドープMo試料の二次再結晶開始温度

（Tのは保持時間の関数として決定した。

4．2．3　再結晶粒径の測定

　各種試料の焼鈍後の再糸吉晶粒：径の測定は焼鈍宇麦試料

をM灘醜ω癖液で腐食：後，点計数法により直線測定法

で求めた。

4．3　実験結果及び考察

4。3，1　ドープなしM◎とドープMo熱延板の高

　　　　　　温焼鈍と再結晶粒成長の関係

　図10にドープなしMoとドープMoに対して焼鈍温

表3　ドープなしMo及びドープ籔。熱延板の化学成分（質量ppIn＞

試料番号 Ca十Mg　　Fe　　N並　　Si　　C　　　N　　　O

ドープなしMoA－1

ドープMo B－1

B－2

B－3

B－4

B－5

8－6

　0

20

40

60

100

110

20G

30

50

30

50

30

50

30

20

40

10

40

王0

30

20

20

20

30

20

20

20

30

10

10

10

10

10

10

10

0

0

0

0

0

0

G

10
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13G
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図10　ドープなしMo（A－1）及びドープMo（B－1とB－4）の

　　高温焼鈍温度と結晶粒径の関係（焼鈍時間，3．6ks）

度の関数として平均結晶粒径を示す。ドープなしMo

の場合1973～2473Kの間では50μmから2mmに平均

結晶粒径が増加し，最：終温度2573Kにおいて板厚2mm

にほぼ対応した平均結晶粒径に達している。これに対

して，ドープMoの場合，2373　K（B－1）または2573

K（B－4）まで殆んど平均結晶粒径の増加が認められ

ない。その後の温度でB－1及びB－4試料共に急激な

粒成長を生じる挙動をとる。これは一般に言われる異

常結晶粒成長（二次再結晶）と称される現象とみなす

ことが出来る。このような結果は本実験に用いたすべ

てのドープMo（Ca十Mg－20～200質量ppm）に認めら

れ，40×180×2mm3の大きさの一単結晶板が得られた。

　この一連の結果は明らかにドープ元素であるCa及

びMgがある化合物の形で高温焼鈍において粒成長に

大きな役割を果していることを意味している。すなわ

ち，細粒組織を形成する一次再結晶粒はある一定の高

温焼鈍温度以内において粒成．長がドープ元素によって

抑制され，次いでさらに高温焼鈍において二次再結晶

粒の異常結晶粒成長を促進させる効果をもたらしてい

ると考えることができる。一例として最終高温焼鈍

2573K，3．6ks保持した後のドープなしMo及びドープ

Undoped　Mo

Doped　Mo

捌，∴∵，．答灘菌∵。。胤。∴

占．読∫　　　　、、．瓦、．．．．

写真2　ドープなしMo（A－1）とドープMo（B－1）の2573K，

　　　3．6ks焼鈍後の典型的な金相組織（ドープなしMoは

　　　多結晶，ドープMoは単結晶板）

Moのマクロ組織を写真2に示す。

4．3，2　二次再結晶に及ぼすドープ元素量の効果

　ドープ元素量が二次再結晶温度に及ぼす効果を調べ

るためにドープ元素量に対する高温焼鈍温度と時間と

の関係をプロットし図11に示す。本実験における二次

再結晶温度（T，）の決定は試料表面（30mm×30mm）が

二次再結晶粒によってすべて浸食された時の温度と時

間によって決定した。明らかに，二次再結晶温度（T。）

と時間との間には，ほぼ直線的な関係が存在し，さら

にその温度と時間はドープ元素量に依存することがわ

かる。この関係はドープ元素として用いたCa及びMg

の化合物として考えられるCa及びMg酸化物が粒界

に析出した後，高温で分解するのに必要な時間と温度

がドープ量によって異なることを示唆していると考え

られる。
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図11　ドープMoの2次再結晶開始温度と時間との関係
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FeSi2熱電変換素子の実用化に関する研究

経常研究

機能材料研究部

西田勲夫，岡本畠明

金属物理研究部

磯田幸宏，増本　剛

昭和56年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　耐熱，二酸化性が優れている遷移金属けい化物熱電材料の中から，資源的に豊窟な鉄とシリ

コンを原料とする鉄けい化物FeSi2を取り上げ，叩網しゃすい経済的な熱発電素子の製造法を

確立する目的で行った。

　化学量論組成の鉄けい化物FeSi2は1259Kにおいて低温の半導体相から高温の金属相に変る

半導体一金属遷移をもつ。そこで，まず（1）金属相を半導体相にする最適熱処理条件を明ら

かにし，ひきつづいて（2）M轟添加したρ型とCo添力liした％盤FeS12を組み合せた熱発電

素子の極めて景産性の高い製造技術を確立した。

　（1）ε一FeSiとα一Fe2S15の共晟合金は，遷移温度1259薮以下で熱処理することによって低

温の半導体粗（β相〉になるが，遷移温度より低い1128K付近の熱処理ではβ相の生成量が同

じるしく減少する。またβ招の生成遣の温度の関係は，H28Kにおいて不連続的に変化するこ

とを比抵抗，熱電能およびX線定鑑分析によって確認した。比抵抗の変化は，β梱の生成颯二に

伴って変化し，X線による定量分析より顕著であり，β梢の量を観測するには比抵抗測定が効

果的である。β相が焼結体試料から生成される速さは，共晶ラメラ構造試料より著じるしく速

く，その生成瀕程は熱処理温度蕪28K以上では，ε＋α→βの包析反応である。しかし，鷺28K

以下においては，主にα→β＋Siの分解と従属的なε＋Si秒βの2段階にわたる反応である。

高温のε相とα相の共晶合金の焼結体からβ相の量を最も多く生成させる熱処理温度は1123K

であり，この温度はFeSi－S｛系部分状態麟の包析点1259Kより136　K低いことを明らかにした。

　（2）高温．の大気中で安定なFeSi2の特徴を考慮して，ヵ型と簿型FeS12で構成した熱発電

素子のヵ一η接合は葭接接合した。また熱衝撃にも醗えるように素子の形状はU字型とし，粉

末プレス工程の単純化を図る充てん法も考案した。粉末成形体の焼結温度と密度，焼結雰囲気

と熱電特性の関係を調べ，焼結雰囲気はロータリ・ポンプの到達真空度より2桁低い6．7Paで

十分であることを明らかにした。3如％Mn添繍したヵ型と1認％Co添加したπ型FeSi2を

組み合せた熱発電素子は，混度差800Kのとき，開放電圧が0。44V，蝋位体積当たりの出力が

0．78Wcm／cm2（156W／kg）である。

1　はじめに

　金属けい化物が古くからいろいろの分野で利嗣され

ているのは，それらがさまざまの物理化学的性質を示

すからであろうD～6＞。とくに遷移金属けい化物は，電

気伝導度の高い金属的性質を示すものや，半導体，半

金属，超伝導体，あるいは罪化学不安定組成比をとる

相や，磁気的規則相をとるものなど，結晶化学的にも

物理的にも興味ある性質をもつものが多い5）6｝。それだ

けに，これらの化合物は利用の可能性を内包している

と同時に，固体物理の研究を促す恰好の対象物でもあ

る。最高けい化物の申で，CrSi2，　M隷Si－L73および，

β一FeSi2は熱電能が大きく，比抵抗が割合小さいばか

りでなく，化学的に安定で重200K以上の高温大気中に

も耐え，機械的強度も一般のセラミック材料より大き

い。したがって，これらは，熱を電気に趨接変換する
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熱電変換素子（熱発電素子）として利用でき7）～9），高

温廃熱やラジオ・アイソトープを熱源とする発電器1ω覗），

ガス安全装置や温度制御用素子，ガス・石油ファン・

ヒータの電源として注膿されている13）帽16）。

　これらのけい化物の中で，CrS12はρ型の縮退半導

体7）三7ト19），MnSl一乱73は強く縮退したヵ型半導体であ

り2ω，高温用ヵ型熱電材料として優れた性能をもつ。

β一FeSi2は真性半導体であるが，1259K以上では金属

相になる半導体一金属遷移をもっている8）21）聯23）。この

半導体相は適姓不純物を添加するとρ型にもη型にも

することができ21｝～23》，また原料の鉄とシリコンが資源

的にも豊富で安価なため，経済的な熱発電素子が得ら

れるという特長をもつ。

　本研究においては，漁戸性を考慮してFeS12を取り

上げ，次に示す2つの目的で研究を行った。まず（1＞

高温の金属相から低温の半導体相にする効果的な熱処

理条件を明らかにするため，Fe－66。7α’％Si総成をも

つFeSi－Fe2S15共酷合金の焼結体からFeSi2半導体相

が生成される過程を温度と晦間の関係として調べた。

ひきつづいて，　（2）実用的な熱発電素子を開発する

目的で，従来および（1）の基礎的研究に基づいて，

ρ型とη型を直接接合したU字型熱発電索子の安価な

製造技術を確立した。

2　FeSi－Fe2Si5共晶合金の焼結体からの

　　FeSi2の生成

2．1　高温の金属輯と低温の半導体相

　鉄けい化物FeSi2は1259Kにおいて低温の半導体相

から高温の金属相に変わる半導体一金属遷移を示す24＞25も

Pi£onとFayの状態図23）によると，　Fe－66．7磁％Si組

成は共晶点と包皮点が存撫し，共晶温度1485Kと包析

温度1259Kの範囲ではFeSi（ε相）26＞とFe2Si5（α

相＞27｝の共晶合金であるが，1259K以下では化学量論

組成のFeS圭2（β相）になる。またε相のSi固溶範囲

は1磁％以下であるが26），α相は共析温．度以上におい

て広い固溶範囲をもち，ε相とα相の共贔温度1485K

では12～20如％のFe空格子点をもつ5＞27）。すなわち，

Fe－66．7説％Sl共晶合金におけるα相の空格子点は約

12副％であり，この合金を包析温度より低温で熱処理

することによって半導体的性質をもつβ相が生成す

る24）25）27）、29＞。最近，坂田ら30）はFe－66．7磁％Sl共

晶合金を一軸方向性凝固によってε相とα相からなる

ラメラ構造を育成し，973～1213Kの温度範囲におけ

る熱処理温度とβ相の生成量の関係を調べているが，

熱処理温度と熱電特性については全く触れていない。

　一方，低溜．のβ相はMn　25＞31）あるいはAl　8）12）32＞を

添加するとρ型半導体になり，Co　8）12）32）を添加する

とη型半導体になる。これらの適性不純物を添加した

β相は耐熱，耐酸化姓に優れ，熱電能が大きく比抵抗

が小さいので高温の大気中で使用できる熱電材料とし

て実用化が期待されているが33）34｝，溶製材料は多孔質

で亀裂が多くもろいため，FeS圭2熱電材料の製作には

粉末冶金法8）22｝31）～34）が適している。しかしながら，

FeSi2熱発電素子の製造法を確立する上で重要な熱処

理工程22）25＞32）34＞35），すなわちε相とα相からなる共

1：鼠合金の温度と熱電特性の関係は明らかでない。

2．2　実験方法

　けい化物熱電材料は構造敏感性でないため，原料と

して低純度の元素を用いても充分な熱電特性が得られ

る22）3D34）。したがって，この実験では実用性を考慮し

て安価な工業用純度のFe（99％），　S玉（98％）を原料と

して使用した。これらの原料をFeS12，。5の組成になる

ように秤量し，高周波溶解炉で真空溶解し，無添加試

料を作製した。ここでSiが口調になっているのは．粉末

化の工程でFeが混入する量（2脚∬％）を考慮した

ものである。またMnを添加した試料は真空溶解のと

き，MnSi2を1珊oZ％添加することによって作製した。

　これらの溶製試料をスタンプミルで32メッシュ以下

に粉砕し，さらに鉄製ボールミルを嗣いで2～3μm

の粉末にする。冷問プレスを行う前処理として，この

粉末に結合剤および滑剤としてポリビニルアルコール

（PVA）およびコロイド状パラフィン（マクセロン）を

各1脚∬％加えて約0。5mmの団粒に造粒した。この

団粒．を油圧プレス機を用いて2．94×102鍛Paの圧力で

成形し，充てん率63％，大きさ7×10×35mm3の圧粉

体にする。この圧粉体を空気巾において573～773Kで

予備加熱して結合剤と滑剤を完全に除去した後，1428

±5Kで10．8×103s真空焼結（1．33×10…まPa）を行う

ことによって焼結体を作製した。浮力法（JIS，Z－2505）

で測定した焼結体の密度は4．80×103kg／m3（気孔率4

％）であった。

　熱処理に用いる試料は，この焼結体をワイヤーソー

で2×6×9mm3の大きさに切断したものであり，す

べての試料表而は粒径0．5μmA1203粉末とパフを用い

て鏡面研磨してある。石英管（厚さ，約G．1mm）に真

空封入（1．33×10｝3Pa）した各試料片は，包析温度よ

り低い1073～1173Kの温度範囲で時間を種々変えて熱

処理した後，水焼入れを行った。また比較試料として

用いた完全なβ相の無添加とMn添加試料片は坂田ら3ω

によって報告されている高温および低温反応を考慮し，
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まず1138K：で1．8×重05sの高温熱処理した後，さらに

1073Kで3．6×105sの低温熱処理を施すという2段階

の処理によって反応を充分に促進させたものである。

　室温における比抵抗ρはタケダ理研工業（株）のデジ

タルボルトメータ（TR6515D型）を用いて4端子法

で測定した。熱電能Qは，試料の絢端に2K以内の温

度差を与え，この温度差の範囲内で2対の銅一コンス

タンタン熱電対を用いて数点の熱起電力を測定し，温

度差一華起電力特性の傾斜から求め，Ptに対する値と

して蓑わした36）ε，αおよびβ相の定量はKlugとAlexander

による粉末X線法37）を用いて，坂田ら3G）と同様の実

験方法で行った。

2．3　実験結果および考察

2．3．1　熱処理温度と比抵抗および熱鍛能の関係

　熱処理前の高温相（無添加試料）は金属的性質を示

すので，蓋温におけるρは比較的低く，2，5×10｝69m

である。また充分に熱処理を施した低温相は半導体と

なり，叢温のρは約10一監』2mで，高温相から低温相に

なることによりρは約5桁変化する。したがって低温

相のβ相がわずかに存在してもρは著しく大きくなり，

定姓的ではあるが，β相の生成量をρの測定値を通し

て推測することができる。

　熱処理の時間を7．2×103s一定とし，温度を1073～

1173Kの範囲で変化させたときの熱処理温度と比抵抗
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図2　熱処理時間7，2×103s・一定とした焼結FeSi－Fe2Si5共晶

　　合金の熱電能と熱処理温度の関係
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熱処理時閾7。2×103s一定とした焼結FeSi－Fe2S15共晶

合金の比抵抗と熱処理温度の関係

ρおよび熱電能Qとの関係をそれぞれ図1および図2

に示す。図1においてρは1123～1133Kの温度範闘で

急激に減少し，この付近において不連続となる。以後

の言己述において，この不連続の温度7「，を境にして，硯

以下を低漏熱処理，π以上を高温熱処理と呼ぶことに

する。國1から低温熱処理におけるρが高温熱処理の

それに較べて大きく，低温側におけるβ相の生成董の

方が多いことを示し，金属的な高温相から低温相のβ

相が生成する反応に相違が生じていることがわかる。

図2から知られるように，無添加試料のQは小さな値

であり，実験精度の範囲では，熱処理温度1128Kにお

ける不連続的な変化を示さないが，M薮Si2を1窺。♂％

添加したρ型試料の（2は図1におけるρの変化と類似

の不連続性を示す。この理由は，無添加試料がβ相に

変化することで真性半三体になりQが小さな値を示す

ことに対し，Mn添加試料のβ相はρ型半導体として

の性質が顕著に表われ，強調された形でQが大きな値

を示すためであると考えられる。

　本研究の無添加試料から得られた鏡は1128Kであ

り，坂田ら3ののうメラ構造の試料で得た1138Kより

10K低い。この原因は，本実験において用いた原料が

工業用低純度のため．種々の未知の不純物を多く含んで

いることによるものと考えられる。実際，図1および

図2に示されるように，Mnを添加した試料の偏は，

1122Kであり，無添舶試料の鏡（図1）より6K低く
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図3　熱処理温度m3Kにおける焼結FeSi－Fe2Si5共晶合金

　　の比抵抗と熱処理時間の関係

なっている。

2．3．2　熱処理時悶と比抵抗の関係

　熱処理温度をβ相の生成蚤が姥較的多い温度1113K

に保ち，熱処理時間を変化させた無添加と1耀n添加試

料のρ　（室温の値）の変化を図3に示す。この図から

知られるように，無添加と酸n添加試料ともに1．8×

105sまでのρの増加は著しく大きく，3．6×104s以上

では飽和の傾向が見られ，段階的に熱処理し，完全な

β相にしたもののρと同一の値になっている。この図

中でM薮添加試料が無添加試料より小さな値を示して

いるのは，M薮がアクセプタとして働き，正孔濃度が

増加したためである。したがって熱処理温度1113Kで

は，3．6×104s熱処理することによって，FeSi－Fe2Si5

共晶合金の焼結体を完全なβ構にすることができる。

また以上の熱処理によって高温の金属相から半導体の

β相が生成される速度はラメラ構造をもつ試料の場合

（1．8×106sの熱処理でも完全なβ相にならない。）よ

りも著しく速い。多結晶体内の拡散は一般に単結晶内

の拡散より速く，この原因は粒界拡散であると言われ

ている38＞。したがって，粉末焼結体は単位体積当たり

の粒界面積がラメラ構造より著しく大きく，粒界拡散

によってβ相の生成速度が促進されると考えられる。

2．3．3　X線圃折による同定と定鰻分析

　焼結したままの高温相試料，1133Kで7．2×103s高

温熱処理した試料および1123Kで7．2×103s低温熱処

理した試料のX線圓折図形をそれぞれ図駅a＞，（b）およ

、慧％。．．。．。齢・．．．．

40。 500　　　　　60。　　　　　70Ω　　　　　　80。

　　測析角　　2θ（Cr－Kα1）

90。

図4　焼結FeSi－Fe2S15共贔合金（a）および熱処理蒋聡7．2x

　　103s一定としてU30K（b）と1123K（c）で熱処理した試料

　　のX線日折図

び（c）に示す。図4（a）では，ε相およびα相の2種類の

回折線が見られ，焼結したままの試料では高温のεと

αの2相状態がクエンチされていることがわかる。ま

た，この團折図形から得られたε相の積分強度の和

Σムとα相の積分強度の和Σ石の比はΣム／Σム濫

0．エ45士0．005で溶製材料のものと一致し，焼結試料

が共最組成であることを確認した。図4（b）では高温熱

処理によりβ相の回折線が強く現われているが，ε相

およびα相の測折線もまだ残っていて，3回目共存し

ている状態であり，包析反応が進行中であることがわ

ある。しかし低温処理の函4（c）では，α相の圃折線が

溝滅し，強いβ相と弱いε相および新しいSiの圓折線
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図5　熱処理時間7．2×103s一定として種々の瀦変で’熱処理した

　　焼結FeSi－Fe2S玉、共晶合金中のε一FeS茎，α一Fe2Si，，β一

　　FeSi2および遊離Siの盤
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が検出され，高温試料で見られたα相がβ相とSiに分

解していることがわかる。

　熱処理時間を7．2×103s一定とし，種々の温度で熱

処理したFeSi－Fe2Si5共晶合金の焼結体のX線定量分

析から得たε，α，βおよびSi各相の量と熱処理温度

との関係を図5に示す。この図から知られるように，

β相の量は温度上昇に伴って増加して1123Kで最大と

なり，聾の1128K付近で極小値をとり，さらに温度

が上昇すると1133Kで極大を示し，それ以上では逆に

温度上昇につれて減少する。このβ量の熱処理温．度に

よる変化は図1におけるρの変化と同じ傾向を示し，

ρの変化を裏づけるような量的変化を示している。ε

相およびα相の量嫉β相の変化とは相対的な変化を

示し，筑の1128K付近で極大となっている。

　π以下の低温処理ではε相およびα相以外に遊離Si

が検出され，Siの量は温度上昇とともに滅少し，　Tc以

上では遊離Siは認められない。このことはα相の量がT、

以下での熱処理では少なく，T。以上での熱処理で多

くなっている事実とともに，Tc以下とそれ以上の温

度範囲とでは，β相が高温相（ε＋α）から生成される

過程に大きな違いがあることを示唆している。このβ

相がFeSi－Fe2Si5共晶合金の焼結体から生成される過

程は，坂田らがラメラ構造の試料について得た結＝果30）

と同様に，T、以下では主にα→β＋Siと従属的なε

＋Si→βとの2段の反応が，　T、以上ではε＋α→βの

反応が起きる。1135K以上では温度上昇に伴ってβ相の

生成量が減少しているが，この現象については現在まだ

明らかでない。しかし上記の反応はラメラ構造でも焼

結試料でも同じように起きており，試料の組織の相違

によるものでなくFe－66．7碗％Si合金そのものの

性質であると考えられる。

　以上の結果，ε相とα相の共晶合金の焼結体からβ

相を得るには，1123K以下の低温熱処理が効果的で，

1113Kにおいて3．6×104s熱処理することによって完

全なβ相になることを明らかにした。

3　FeSi2熱発電素子の製造法

3．1　熱発電素子の構成

　熱発電素子の形状は，図6に示すようにρ型半導体

とη型をπ字型に接合（a）するか，U字型に接合（b）する

2つに大別することができる。．しかし，高温用の熱発

電素子は，ρ一％接合部が1150K以上にもなるため，

図6一（a）のような接合法では，ρ一％接合用の金属や

ろう付け材料の耐熱，耐酸化性に左右され，FeSi2の

特徴を充分に発揮することができない。したがって，
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図6　熱発電素子のヵ一％接合

　　（a）間接接合，（b＞直接接合

FeSi2熱発電素子は，図6一（b）に示したように，他の

接合材料を用いることなくρ一％接合部を接合する必

要がある。このρ一η接合部は急熱，急冷による熱衝

撃にも耐えるように丸くし，量産性も考慮してU字型

の底で接合するようにした。

　熱発電素子のρ型分岐は，Al添加のものよりキャリ

アの制御が簡単で，しかも大きな熱起電力を得るため，

Mn添加したFeS12を採用した。また素子のヵ型およ

びπ型分岐の適性不純物含有量は，従来の基礎的研究

結果に基づいて，それぞれ3α’％Mnおよび1α’％Co

とした。

　これらの含有量は，（i）熱発電素子の熱起電力が大き

く，しかも比較的大きな出力が得られることと，㈹こ

の素子の原料として用いるCoの価格は他のものより

かなり高価なため，使用量を少なくすることを考慮し

て決定した。

3．2　粉末成形体の焼結と熱処理

　熱発電素子の各分岐に使用する粉末および造粒粉は

前節2．2と同様な方法で準備した。U字型の粉末成

形体は，写真1に示したダイスを使用して，粉末充て
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ん用の升1にρ型および％型押粒粉を別々に入れ，升

ガイド2に沿って移動させ，ダイス本体に造船粉を充

てんした後，圧力約2×102MPaで成形した。この成

形体の充てん箪は60～62％である。すでに2．2節で

述べた方法で焙焼した後，焼結蒔問を3．6×103s一定

として1120～1450Kの範囲で焼結し，焼結体の密度と

温度の関係を調べた。その結果を密度比（測定値と理

論値の百分率）の溜、度依存性として図7に示す。

　密度比の変化は，図7に見られるように焼結泓度が

1250K：以下，ユ250～1330Kおよび1330K以上の3領域

で傾斜が異なっている。1250K以下の変化は，粉末粒

子聞の接触部分における表薦拡散が支配的なネックの

成長によるもので，焼結の初期段階に対応している。

1250～1330K：における密度比は大きな変化を示し，こ

の温度領域は一次再結晶化によって焼結が著しく進行

する焼結の中間段階に相当している。1330K以上では，

結晶粒が正常成長して整粒化し，焼結孔が孤立する焼

結の最終段階である9）。

　焼結の中間段階では，焼結孔が連続的につながって

いるので，この状態で高温の大気中に長時間おくと，

大気がこの孔を通して拡散：するために試料内部まで酸

化される。したがって，この状態での耐熱，耐酸化性

は著しく劣化し，FeS12熱発電素子の本質的な熱電性
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図7　焼結温度と密度比との関係
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図8　FeSi2熱発電素子の製造工程

能も得ることができない。また焼結の最：終段階になる

と，焼結孔が孤立するため，大気は試料内部まで進行

しなくなり耐熱耐酸化牲は著しく尚上するが，結鈷

粒の粗大化のため機械的強度が小さくなることと，高

温相（ε÷α）から低温の半導体租（β一FeSi2）にす

る熱処理時間が長くなる。

　以上のことを考慮して，この実験では，密度比が92

～93％になり，しかも結晶粒があまり大きくならない

焼結条件として，1423K，　LO8×104sで焼結した。高

温の金属相から低温の半導体相にする熱処理は，前記

2章の基礎的研究から得られた低温熱処理を採用し，

大気中で1013K，1．8×105sとした。上記熱発電素子

の製造工程のブロックダイヤグラムを図8に，U型熱

発電素子を写真2に示す。

3．3　熱発贈粟子の熱躍特性

　熱発電素子の温度差は47’はρ一％接合部を小型ヒ

ーターによって加熱し，ρ型とη型の各分岐端を銅管

に半田付して水冷することによって与えた。分岐端の

濃度％はρ一η接合部温度の上昇に伴って高くなるの

で，冷却水の流量を変化させることによって7「。が300
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した熱発電素子の熱起電力E。内部抵抗γ，最大出力P

と∠Tの関係を図9に示す。この図に示されているよ

うに，E。，7，およびPは高真空と門真空中で焼結し

た試料の問で大きな差は認められず，低真空のもので

も充分な熱電性能を示すことがわかる。したがって，

図8中の焼結はロータリ・ポンプ程度の低真空で行う

ことができる。

　以上の結果，FeSi2熱発電素子は低純度の工業用原

料を用いても充分な熱電性能が得られることを明らか

にし，安価で量産性の高い製造技術を確立した。

写真2　粉末成形体（右）とFeSi2熱発電素子

　　　上2段は出力用，下2段はセンサー用
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粉末冶金によるTi照合金の製造と諸性質に関する研究

経常研究
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金属物理研究部

深町正利

日召零目56年ヌ斐～日召矛057年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　複雑な形状の部品の製造に有利なことと，アーク溶解によるものよりも編析の少ない，均質な

組成の合金，あるいは黒蛋1：｝など，るつぼ材の混入のない合金を得るため，Ti粉とM粉を原料とす

る粉宋冶金によってTINi合金を製造するとともに，粉末冶金では避けることができない酸素

レベルの上昇が諸性質に及ぼす影響を明らかにすることを饒的として，

　（1＞空隙の除去に及ぼす熱間静水圧圧縮の効果

　（2）酸索がマルチンサイト変態に及ぼす影響

　（3）姓能評価の基準とするための記憶処理方法の確立

の3つのサプテーマを設定し実験を進め次の結果を得た。

　1．焼結によってTiNl単相とした後，203瓢Pa以上の静水圧を，王213K：で3．6ks付加すれ

ば密度北を100％とすることすることが可能である。礁し，焼結と静水圧圧縮を同時に行うこ

とは，いたずらに焼結時間を長くするので得策ではない。

　2．隣粉とNi粉を原料とする粉末冶金によって製造したTINi合金の酸素レベルは，熱間

静水圧圧縮後で2000ppm以上であり，マルチンサイト変態温度は273　Kを大きく下まわる。し

かし，比較的低温で時効すると，これを3GOK近くまで高めることが可能である。

　3．形状記憶合金の重要な性能の一つである，逆変態に伴う圓復力は，充分な冷間加工と，

その後で施される適当な熱処理によって発揮させ得ること，すなわち24％の冷闘舶工を施した

ものは，573Kで熱処理した場合に團復力が最大となり，熱処理温度の上昇とともに．圓復力は

1藪線的に低下することがわかった。焼鈍によって回復力が極端に砥下した場合は，再度10％以

上の冷間加工と573Kでの熱処理が必要となる。

1　まえがき

　形状記憶合金として用いられる等鳳子比のTiNl合

金は主として溶解法によって製造されている。しかし，

消耗電極式のアーク炉によると，装入原料全体が溶湯

になることがないので，偏厨のない均一な組成のイン

ゴットを得ることは難かしい。また，黒鉛るつぼを用

いた高周波炉による溶解では炭素が混入し，これが炭

化物を作って疲れ特性に悪影響をおよぼす可能性があ

る1もさらに，Ti騰合金は撫工性や切劇性がよくない

ので，複雑な形状の部品を作ることが困難である。

　かかる問題点を解決するため，近年粉末冶金による

TINi合金の製造が試みられている。それは，合金粉

を原料としてHIPにより成型焼結するもの2）～41臆

粉とNi粉を原料とし成型焼結するもの5ト81丁量粉と

Nl粉を原料とし，ホットプレスによって成型焼結して

密度の上昇を図ったもの9110）に大別される。しかし，

合金粉を原料とする場合を除き，TiNl単相で且つ密度

が溶解法に匹敵するTi筋合金を得ることには成功し

ていない。その原因はTiとNiの拡散速度の違いによ

り，TiNiとNiの界面に大鐙の空隙が生ずること7）ll）17＞，

Ti粉中に含まれていた酸素が，釜温ではほとんどTiNi

相には固溶せず，Ti、Ni20なる酸化物を形成すること

にある8）1％

　本研究は溶解法によって作られたものに匹敵する密

度を有するTINi合金を，　Ti粉とNi粉を原料とする粉
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末冶金によって得ることを自的として計画されたもの

で，次の3部より成っている。すなわち，

　1）焼結過程で発生する空隙除去に及ぼす熱間静水

圧圧縮（斑P）の効果

　2）酸素がマルチンサイト変態温度に及ぼす影響の

　　確認と熱処理による改良の可能性の検討

　3）性能評価の基準とするための形状記憶効果を最

　　大限に発揮させる処理法の確立

である。

2　TiM混合圧粉体の焼結過程と空隙除去に及

　　ぼす熱問静水圧圧縮の効果

　　　2．董　緒　言

　理論密度瑚に限りなく近い，すなわち溶解法によっ

て作られたものに匹敵する密度を有するTi　Ni合金を，

Tl粉とNi粉を原料とする粉末冶金によって得ること

を目的として，できる限り酸素含有量の少ないTi粉を

用い，先づTiN圭単相とするための焼結条件を決定し

た。引続き，焼結過程で発生する大量の空隙を除去す

るための熱間静水圧圧縮の効果と本実験で用いたレベ

ルの静水圧が焼結過程（拡散速度）に及ぼす影響につ

いて検討を加えた。

2，2　原料と実験方法

　実験に用いた原料はJIS　2種相当のTl粉（粒度150

メッシュ以下）と劃一ボニルニッケル粉（粒径3～7μm）

である。これらをTiとNiの原子比が1：1になるよ

うに秤量した後，エチルアルコール中に懸濁させ充分

に撹拝混合した。次に，混合粉を12φ×10mmのペレ

ットに390MPaで成型し，焼結条件の検討に用いた。

また，高圧処理用の試験片は10×7×35mmに，同じ

く390MPaで成型した。

　実験は，まず単相のTINiを得るための焼結条件の

検討を行った。すなわち，焼結温度を973～1273Kと

し，これらの温度に試料を最大36ks加熱保持した後組

織を調べた。なお，試料はいずれも10『3～10司Paの真

空度の石英管に封入した後，約0．1k／sの昇温速度で

加熱し，焼結温度に到達後所定の頬擦保持した。

　次に，以下述べる2種の試料について熱間静水圧圧

縮を行い，組織と密度の変化からその効果を調べた。

試料（1）は圧粉体を1273Kで36ks焼結したもの，試料（2）

は圧粉体を973Kで3．6ks予備焼結したものである。熱

間静水圧圧縮は試料を10－3～1r4Paの真空度のパイ

レックス管に封入して高温高圧下材料試験装置三5）内に

セットし，1213K：で203～810MPaの静水圧をアルゴ

ンガスにより3．6ks加えることによって行った。試料

（2）については，同調静水圧圧縮後さらに1273Kで焼結

し，諸控質の変化を調べた。なお，この熱間静水圧圧

縮は金属加工研究部塑性第2研究釜の協力により行っ

たものである。

　焼結に伴う組織の変化は，X線マイクロアナライザ

ーによる線分析，2次電子像および特姓X線像の観察

とCuK。線によるX線回折により追跡した。密度は試

料の重量を空気中と293Kの純水中で測定し，計算に

より求めた。

2．3　実験結果

2．3．l　TiM単相とするための焼結条件

　TlとNlの混合粉を成型した後，973～1273Kで最大

36ks焼結した時の出現相におよぼす温度と時間の影響

を図1に示す。973K：と1073Kで焼結した場合，36ks

の焼結でTiNi相が形成されるもののその量は少なく，

1073KでもTiおよびNiの1酬容体も依然として観察さ

れ，拡散の進行はおそい，しかし，1173Kになると36

ksでは大部分がTiNi相になる。1273Kでは3．6ksの焼

結ですでにTlとNiの［劃溶体は消失し，36ksでは完全に

了iNi単・槙となる。

　焼結過程の各段階での典型的な組織を写真1～4に

示す。いずれの写真にも平衡状態図上に存在する相の

みが観察され，時間の経過とともに消長するが，その

他にTまとNiの拡散速度の麺端な違い11）によると考え

られる空隙が生じている。なお，1273Kで3倣s焼結し

た焼結体の密度は5。46×103kg／m3で，アーク溶解に

よって得たT量Ni合金の密度のほぼ85％であった。

2．3．2　熱間静水圧圧縮による空隙の除去

　次に，1273Kで3616焼結してTiNi単相となったが，

約15％の空隙を内在している試糊1＞と，圧粉体を973

Kで3．6ks焼結して，組織的にはわずかに焼結が進ん

ユ273

2
＿1173

翼
　1073

973

◎

①

①

○

◎

⑪

㊥

o

◎

⑫

㊥

⑰

⑳

◎

⑱

⑬

　　　　3，6　　　　　　　　　　　　　　　10，8　　　　　　18　　　　　　　　　36

　　　　　　　　　　焼結時澗　（ks）

O　Ti十Ti2Ni十TiNi3十Ni　　　①Ti十Ti2Ni十TiNi十TiNi3十Ni

・◎　Ti2Ni十TiNl十十TiNi3　　　　⑭TiNi

図1　TiとNiの混合圧粉体を焼結したとき出現する栢に及ぼ

　　す温度と時間の影響
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写真1　973Kで3．6ks焼結したTiNi圧粉体の2次電子像（a），

　　　TiKαの特性X線像（b）乃ぴNiK“の特性X雪像（c）
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‘蟹

矯
　　　　　　　　　　　　　　　　ゆゆロ　　　　　　　　　　　　　　　》評鷺

　　　　　　　　　　　　　　　　季レ

　　　　　　　　　　　　　　　　蚤

　　　　　　　　　　　　　　　　鱒
　　　　　　　　　　　　　　　1漁

　　　　　　　　　　　　　　　　航
1073Kで3，6ks焼結したTiNi圧粉体の2次電子像（a），

TiKαの特性X線像（b）及びNiK。の特性X線像（c）

ノ

嚇τ・ド雲叢純

轍球、、，∫

磯謙
￥；触壌；
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写真3　1273Kで3．6ks焼結したTiNi圧粉体の2次電子像（a），

　　　TiK，の特性X線像（b＞及びNIK。の特性X線像lc）

だ試料（2）について，1213Kで3．6ks，203，405および

810MPaの静水圧を付加する熱問静水圧圧縮を行った。

圧縮後の密度を表1に示す。試料（1）では203MPaの圧

縮で既に密度は溶解法によるもの14）の99．8％以上に到

達しており，405と810MPaでは100％となった。また，

試料（2）は圧縮前後で組織的にはあまり変化がないもの

の，203MPaで6．45×103kg／m3まで上昇した。
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　　　　　　　　　写真4　1273K36ks焼結したTiNi圧粉体の2次電子像〔a），

　　　　　　　　　　　　TiK。の特性X線像（b）及びNiKαの特性X線像（c）

衷1　焼結体の密度に及ぼす熱間静水圧圧縮の影響

　　　　　　　　　　　　　　　　（1213K，3．6ks）

密度　×103kg／m3

試　　　料 焼　結

ﾌまま
203MPa 405MPa 810MPa

焼結体
i1273K，36ks）

5．4～5．5 6．45 6．46 6．45

予備焼結体

i973K，3．6ks）
4．9～5．0 6．45 6．45 6．46

写真5は試料（1）に1213Kで3．6ks，405MPaの熱間静

水圧圧縮を施した後のX線マイクロアナライザーによ

る2次電子像である。写真4に示した圧縮前の組織に

認められた空隙は全く観察されない。

2．3．3　焼結過程に及ぼす静水圧の影響

　一般に高い静水圧下での金属の拡散速度は，圧力を

加えない場合よりも遅くなると考えられている16も本

実験のレベルの温度静水圧下での焼結において，か

かる影響が生ずるか否かを確認するために行った実験

結果が写真6である。写真6（a）は試料（2）を1213Kで3．6

ks，203MPaの熱間静水圧圧縮を行った後のX線マイ

クロアナライザーによる2次電子像であり，写真6（b）

は同じ試料（2）を静水圧を加えずに，同じ温度（1213K）

で同じ時間（3．6ks）焼結した後の2次電子像である。

写真6（a）では，NiおよびTiの固溶体が観察されるに

もかかわらず，写真6（b）ではNiやTiの固溶体がほと

んど認められず化合物相のみとなっており，合金化が

進んでいることがわかった。

　試料（2）を1213Kで3．6ks，203MPaと405MPaの熱

間静水圧圧縮を施した後，さらに1273Kで最大36ks再

焼結を行った場合の密度の変化を図2に示す。この結

果，組織はTiNi単相となるものの，密度は203MPaの

写真5　焼結によってTiNi単相とした後1213Kで3．6ks，810

　　　MPaの熱間静水圧圧縮を行った圧紛議の2次電子線

6．6

6．49＼

　　＼こ・

　　　＼
6．2

6・00

0203MPa

●405MPa

　

＼ここ：こ3＝8ゴ：

3．6　　　　　10．8

焼結時間　　（KS）

36

図2　予備焼結後1213Kで3．6ksの熱間静水圧圧縮を行ったTiNi

　　圧粉体の，その後の焼結に伴う密度の変化

場合6，15×103kg／m3，405MPaでは6．10×103kg／m3

まで低下した。

2。4　考　察

　実験の結果，混合圧粉体は1273K，36ksの焼結でTiNi

単相となること，試料中に残存する15％に及ぶ空隙は，
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議欝

　　　　　ノ
灘二1：ノ

　　　．離・：r榔．

　　　　　　薦穣

i継：燕鍍璽鑛鍵難量難．

写真6　1213Kで3．6ksの焼結を203MPaの静水圧下（a）と真

　　　空中（b）で行ったTiNi圧粉体の2次電子像

その後の熱間静水圧圧縮によってほぼ完全に消滅させ

得ることがわかった。残された問題として，もしも，

焼結と静水圧圧縮を同時に行い得るならば，製造工程

は大幅に簡略化することができるであろう。そこで，

焼結過程に及ぼす静水圧の影響について考察する。

　数百MPa程度の静水圧下でのTiNi圧粉体の拡散の

進み方は，写真6から明らかなように，静水圧を加え

ないものに比較するとはるかに遅い。また，図2から

明らかなように，高い静水圧下で焼結を行った場合の

ほうが拡散の進み方は遅いとみてよいであろっ。これ

は，静水圧を加えることによって，合金中の空孔の濃

度が減少し，ひいてはそれが拡散係数を低下させると

考えられることからも理解される16もこのことは静水圧

を加えない場合は1273K，36ksでよいTiNi単相化のた

めの焼結も，静水圧下では，同じ温．度ならばはるかに

長時間の加熱が必要であることを示唆しており，TiNi

一単相化と静水圧下での空隙の減少とを同時に行うこと

は，いたずらに焼結時間を長くするだけで得策ではな

いと考えるべきである。言いかえれば，混合粉からTiNi

合金を作る場合は，まずTiNi単相とし，しかる後静水

圧を加えることによって空隙の消滅を図るべきであろ
う。

2．5　小　括

　溶解法によって作られたものに匹敵する密度を有す

るTiNi合金を，Ti粉とNi粉を原料とする粉末冶金によ

って得ることを目的として，熱間静水圧圧縮を含めて

その製造法を検討し次の結果を得た。

　（1）粒度が150メッシュ以下のTi粉と粒径3～7μm

のカーボニルニッケル粉を混合，成型した圧粉体は，

1273Kで36ksの焼結でTiNi単相となるが，密度比は約

85％である。

　（2）TiNi単相で密度比85％の焼結体は203MPa以上

の静水圧を1213Kで3．6ks付加することにより，密度

比を99β％以上にまで高めることができる。

　（3）TiとNiの圧粉体を203MPa以上の静水圧下で

焼結させると，圧力を加えない場合よりも拡散の進行

ははるかに遅くなる。

3　TiNi合金のマルチンサイト変態温度に及ぼす

　　酸素の影響

3．1　緒　言

　原料粉であるTi粉とNi粉の酸素含有量は，スポンジ

チタン及び電解ニッケルよりも多く，加えて焼結過程

でも酸素も吸収するので，粉末冶金で作ったTiNi合金

の酸素含有量は溶解法によるものと比較すると非常に

高い。これらの酸素は，TiNi合金の酸素固溶量が小さ

いために，Ti4Ni20またはTi4Ni20エなる酸化物を形

成し8）13）17）181その結果基地のNi量を増加させると考え

られている13も本実験では，まず粉末冶金によって作っ

たTiNi合金のMs点を検討するとともに，　TiNi合金

のMs点が酸素含有量によってどのように変化するか

を，種々の酸素含有量のTiNi合金を用いて調べた。

引続き，Ms点に及ぼす時効の影響について検討した。

3．2　実験方法

　粉末冶金でTiNi合金を作る方法は前章で述べたの

で，ここでは省略する。一方，TiNi合金のMs点への

酸素の影響を検討するため，非消耗電極型のアーク溶

解により，酸素を500～5200ppm含むTiNi合金を溶製

し，熱間圧延により約2mm厚の板とした。これか

ら試験片を切り出し，高真空の石英カプセル中で1273

Kで3．6ks加熱した後水焼入れし，　Ms点の測定に供し

た。次に同じ試験片を573，673及び773Kで360ksまで

加熱し，時効に伴うMs点の変化を調べた。　Ms点は，

いずれも電気抵抗の温度変化から決定した。その他，

X線マイクロアナライザーによる析出物及び基地の組
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成の分析，2次電子像，TiK。およびNiK。特性X線像

の観察，それに電子顕微鏡による組織観察を行った。

3．3　実験結果

3．3，1　粉末冶金によるTiNi合金のMs点

　Ti粉とNi粉を原料とした粉末冶金によりTiNi合金

を作り，それを1213Kで3．6ks，810MPaで熱間静水

圧圧縮して空隙を除いた後，電気抵抗の温度変化を測

定した。その結果を図3に示す。冷却時に電気抵抗の

増加が認められるが，これは中間相（R相）の出現に

よるものと考えられるので19）201電気抵抗が減少に転

ずる点即ち中間相からマルチンサイト相が生成を開始

する温度をMs点とすれば，　Ms点は247Kとなる。こ

の温度は，溶解法で作った等原子比のTiNi合金のそ

れに比較すると非常に低い。なお，熱間静水圧圧縮後

のTiNi合金の酸素含有量は2700ppmであった。

3．3．2　Ms点に及ぼす酸素の影響と析出物

　次に，醸素を490，1000，1800，2800，5200ppm含

有させたTiNi合金を作り，1273Kより水焼入れ後，

Ms点を測定した結果を図4に示す。　Ms点は酸素含有

量が増すにつれてほぼ直線的に低下し，5200ppmでは

約100Kとなる。1273Kから水焼入れし，酸素を2800

ppm含むTiNi合金のx線マイクロアナライザーによ

る2次電子像とTiN。およびNiK。特i生X線像をそれぞ

れ写真7（a），（b＞および（c）に示す。写真7（a）では析出物

が観察され，その特性X線像である写真7（b）および（c）

から，析出物は基地よりもチタン濃度が高く，ニッケ

ル濃度が低くなっていることが判る。この析出物は酸

素含有量が増すと大きくなり，また数も増加する。さ

らに，析出物の電子線回折を行うと，いずれも面心立

方晶であった。Ti－Ni系の中間相で面心立方晶のもの

はTi2Niだけである醜また，Ti－Ni－0系ではTi4Ni20

が面心立方晶であり，格子定数はTi2Niとほぼ等しい17も

析出物とそのまわりの基地の線分析の結果から，この

析出物はTi4Ni20とみられる。守護ら13）も同様の析

出物を観察している。

3．3．3　時効に伴うMs点の変化

　このように，酸化物の形成によってMs点が低下し

た2800ppmの酸素を含むTiNi合金について，573，673

1．2

茗1，1
置

芭1．。

冒0．9

嘆く0．8

　0．7
100

Ms
↓

200　　　　　　300

温　度　（K）

400

図3　1213Kで3．6ks，810MPaの熱間静水圧圧縮を行った

　　TiNi圧粉体の電気抵抗一葦度曲線

2

300

趣200
薙

碧

　100

　　0　　　　　　1000　　　　2000　　　　3000　　　　4000　　　　5000

　　　　　　　　酸素含有量　　（ppm）

図4　等原子比TiNi合金のMs温度に及ぼす酸素の影響

C

，

．2忽mi

写真7　酸素を2800ppm含むTiNi合金の2次電子像（a），TiK。

　　　特性X線像（b），およびNiKα特性X線像（c）
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および773Kで時効したときのMs点の変化を示した

のが図5である。いずれの温度でも，晴下するとMs

点は上昇するが，最大360ksの時効では673Kの場合が

特にMs点の上昇が著しい。酸素含有簸の異なるTiNl

合金でも属じような傾向を示し，時効によるMs点の

上昇が観察された。

3，4　考察
　溶解法によって作製したTiNi合金のMs点は図4に

示すように，酸素含有量の増擁に伴って低下する。こ

れは含有酸素がTi4Ni20なる酸化物を形成し，酸化物

が1分子できると，チタン4原子に対してニッケル2

原子が消費されるために，基地のニッケル濃度は増大

し，その結果Ms点が低下したと考えれば理解されよ

う。いま，等原子比のTiNi合金中に含まれている酸

素1原子についてチタン4原子とニッケル2原子が結

合して臓、Ni20を形成したとき，基地のニッケル濃度

がどのように変化するかを示すと次式のようになる。

　　C醗＝＝100×（50－2Co＞／（100－6Co）

ここでC順は酸化物形成後の基地のニッケル濃度、Co

は合金申に含まれる酸素量でいずれもat％である。こ

の式を使って，図2の酸素濃度と基地のニッケル濃度

との関係を求めると図6のようになる。すなわち酸素を

2800ppm（a£％で0．93）舎む場合，金部の酸素がTi4M20

なる酸化物を作ると，基地のニッケル濃度は51飢％と

なることを示している。したがってMs点の著しい低

下は当然である。写真7に示すようにMs点の低下し

た試料では，いずれも析出物が観察され，この析出物

は丁圭、Ni、0と考えられることがこれを支持する証拠で

ある。

　焼結後熱間静水圧圧縮した，酸素含有鐙2700ppmの

TiNi合金のMs点が図3に示すように約250Kである

のに対し，溶解法で作ったTiNl合金のMs点は，酸素

　　0　　　　1000　　　2000　　　3000　　　4000　　　5000　　　6000

　　　　　　　　酸素含軽量C・（ppm＞

図6　含まれている誠心が全部τhNi20を形成したと仮定し

　　たときの酸素含有避と地のニッケル濃度との関係

含有蚤がほぼ間じ2800脚mであるにもかかわらず220K

とさらに低くなっている（図4）。これは，図4の試料

が1273Kより水焼入れしたのに対して，熱問静水圧圧

繍の場合は，1213Kから0．藪／sで冷却しながら徐々に

減圧しているので，冷卸速度と残留歪が影響している

ためと考えている。何故ならば，Ti－55at％Ni合金に

おいて，1273Kから水焼入れした試料ではTiN13の析

出物は認められないが，炉冷した場合はNiN13の析出

が観察されること2聖そして析出物（TiNi3）が生ずると，

当然基地のニッケル濃度は減少し，結果的にMs点は

上昇するはずだからである。また盃もMs点を高める

ことはよく知られている。

　図5に示したように，酸素を添加した丁圭Ni合金を，

573～773Kで暁干すると，いずれもMs点の上昇が観

察された。Ti－Ni系平衡状態図で，　Ti世相のNi側の低

溶度は温度の低下とともに大きく減少すると考えられ

ているIll　2％したがってMs点の上昇は，酸化物の析

出によってニッケル濃度が増した基地が，こんどは時

効によってTiNi3を析出し，ニッケル濃度を減じたた

めと結論してよいであろう。本実験では673Kの晴効

で最も高いMs点が得られた。しかし，酸素含有量の

低い等原子比のTiNi合金のMs点は約330　Kでこれよ

りまだまだ高い。Tl－55at％Ni合金をエ273Kより水焼入

れ後，種々の温度で360ks時効した場合，773K以下では

析出が完了していないことが観察されている23もした

がって，さらに長時聞の時効を行うとMs点はもっと

高くなる可能性は充分あるとみてよいであろう。酸化

物の生成を見込んで，あらかじめTi量を多く配合する

ことによってMs点を高めることも可能である。

3．5　小　猛

　TiNi合金のMs点におよぼす酸素の影響と，時効に
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伴うMs点の変化について検討し次の結果を得た。

　（1＞T呈粉とNi粉を原料とする粉末冶金で作ったTINi

合金は酸素含有量が2700ppmであり，　Ms点は247Kで

あった。

　（2）丁三Ni合金の1273K，水焼入れ後のMs点は酸素

含有量が増すにつれて低下する。

　（3＞2800四mの酸素を含むためMs点が215Kとなっ

たTINi合金を時効すると，　Ms点は上昇し，673K，360

掩では290Kまで回復させることができた。

4　TiM合金の形状記憶特性に及ぼす冷問加工

　　と熱処理の影響

尋．1　緒　言

　近年，形状記憶合金としてTiNi合金の実用化が進

められており2の25！我々も粉末冶金によるTiNi合金の

製造に関する基礎実験に取り組んでいる。そのために

は，同法で製造した合金の性能評価の基準となるべき，

溶解法によったTiNi合金の形状記憶特性を正確に把握

する必要がある。しかしながら，形状記憶処理方法に

ついては，何が主要なポイントであるか来だ充分に明

らかにされておらず，必ずしも最高の性能を引き出し

ているとは云えない。そこで，どのような製造履歴の

合金に対しても形状記憶効果を最大限に発揮させるた

めの記憶処理方法を確立すべく，種々の冷間加工率と

熱処理の組合せについて測復力の測定を行い，検討を

加えた。

4．　2　　実験方法

　スポンジチタンとモンドニッケルを用いて，原子比

1：1のTiNi合金を非消耗電極型のアーク溶解で溶製

した。得られたボタンインゴットは熱問及び冷間圧延，

スウエージングそして線引きにより1m鵬φの線とした。

これを573～1273Kで各3．6ks加熱後水冷し，焼鈍に伴

う引張り性質の変化を調べた。次に，表2に示すA，

B2通りの処理を施した後，圃復力の測定を行った。

すなわち，冷間加工率と回復力とは密接な関係がある

とみられることを考慮して，先ずAの方法で記憶処理

を行った。この方法は，最終冷間加工率24％の線材を

573～1073Kで3．6ks記憶処理したものである。一方，

Bは焼鈍状態の試料の形状記憶効果を最大限に発揮さ

せるために試みた方法である。即ち，最終冷間加工率

24％の線材を873～1073K，3．6ksの焼鈍で一．盤軟化さ

せた後，新たに室温で5か日引張り変形を与え，その

後573～773Kで3．6Rsの記憶処理を行ったものである。

記憶処理後は予歪みとして，室温で5％の引張り変形

を加えたまま変態点直上まで加熱し，逆変態に伴い発

表2　圏復力測定に先だって施した記憶処理

記憶処理

i573～

P073K）

実験

`
冷悶線引き
i24％カ［1工）

回復力

蛯P定
実験

a
冷間線引き

i24％加工）

焼　　鈍

i873～

P073K＞

加　　工

i5％

�｣り）

記憶処理

i573～

V73K＞

予　歪

i5％）

生する応力（回復力〉を引張り試験機を用いて灘恥し

た。使用した引張り試験機は，真空加熱炉を取り付け

たインストロン型の試験機である。その他，電子顕微

鏡による組織観察も行った。

4．3　実験結果

4．3．1　熱処理に伴う引張り性質の変化

　線引きのまま及び線引き後573～1273Kで3．6ks焼鈍

した試料の臨カー歪曲線を図7に示す。図から明らか

なように，線引きのまま及び673K以下で焼鈍した試料

は，歪箪：の増加に伴って急激な応力の上昇を示し，10

～20％の歪で破断する。しかし，焼鈍温度が773K以上

になると，温度の上昇に伴って，低応力で大きな伸び

が認められるようになり，破断強さは低下するが歪量

は著しく増大する。

4，3．2　冷間於工材の記憶処理方法

　線引き後直ちに種々の温度で記1意処理を施したAの

場合の，逆変態に伴う回復力の測定結果の一例を図8

に示す。この図は573K：で記憶処理を施した試料につ

いてのもので，室温で5％の予歪を加えたまま加熱す

ると，応力は約473Kまでゆるやかに低下するが，そ

の後は急激に上昇し，約543Kで最大値に達する。こ

のような回復力の変化は673K以上で記憶処理を施し

た場合にもみられる。

　蓋温で5％の予歪を加えるのに必要な応力と逆変態

に伴って生じる最：大の応力（圓復力）との差と記憶処

　1200
㊧

屋

　800

禽

潔
400

as　drawn（24％）
573K

　　1673K
　　7731く　　　　　　　　　　　　1073K

一・1…一1273K．973K

　　　　　　　1173K

0 10 20　　　30　　　40

歪　（％）

50

図ア　線引き後焼鈍したTiNi線の応カー歪藤線
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謡

Σ
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400
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300 　400　　　　　500

温　度　　（K）

600

図8　573Kで3。6ks記憶処理した加工材の四温に伴う応力変化

理温度との関係を図9に示す。応力差は記憶処理温度

が573Kで最大となり，処理温．度の上昇に伴って低下

して873K以上では極くわずかとなる。写真8は応力

差の最も大きい573Kで記憶処理を施したTiNi合金の

透過電子顕微鏡組織である。

4．3．3　焼鈍材の記憶処理方法

　焼鈍により一旦加工歪を取り除いた後，新たに5％

写真8　24％の冷間加工後573Kで記憶処理を施したTiNi合金

　　　の電子顕微鏡組織

400

出

曽200

　　、

f

一「
「

300

出

Σ

　200

100

　　　　0　　　　　　600　　　　　800　　　　　1000

　　　　　　　　　　　温度　（K）

図9　加工材における5％の予歪を与えるのに必要な応力と回

　　復力との差に及ぼす記憶処理温度の影響

0　300 　400　　　　　500

温　度：　（K）

図105731（で3，6ks記憶処理した973Kl，3．6ks焼鈍材の昇温に

　　伴う応力変化

の加工を施した試料を記憶処理したBの場合の逆変態

に伴う回復力の測定結果を図10に示す。この図は973K

で焼鈍後5％加工し，引続き573Kで記憶処理を施し

た試料についてのもので，昇温に伴う応力の変化は冷

間加工材の場合とほぼ同様であった。焼鈍材について

の回復力と5％予歪時の応力との差と記憶処理温度と

の関係が図11である。図から明らかなように，焼鈍温

度973K，記憶処理温度573　Kの試料が178MPaと最

大の応力差を示すが，その他の処理条件ではいずれも

この値を下まわっている。

4．4　考察
　図7の引張り試験の結果から明らかなように，冷間
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図1i　焼鈍材における5％の予歪を与えるのに必要な応力と園

　　復力との藻に及ぼす記憶処理温度の影響（パラメータは

　　焼鈍温度）

加工の影響は焼鈍温度の上昇とともに取り除かれ，973

K以上では形状記憶合金独特の典型的な塑牲挙動であ

る，低い強度と極めて大きな伸びを罪す。これは，マ

ルチンサイト匿自問の界颪および双融幽翠が答易に移動

して，兄弟晶の食い憎いによる変形が生ずるためと考

えられている26）2㌃

　Ti蟻合金はAs点をこえて母相への逆変態が始まる

と，結繍構造の変化から大きな収縮を生ずることが知

られている22も翻8とi灘10の加工材および焼鈍材の応

カー温度曲線における，室温より473K近傍までの応

力低下はマルチンサイト相の熱膨脹によるものとして

も，その後の急激な応力の上昇は，この変態に伴う収

縮に加えて，母相の応カー歪1舞線がマルチンサイト相

のそれとは著しく異なり，低い応力を承す塑性領域

が全くないこと，言いかえれば，岡じ汐干に対する応

力は高温相である晶相の方がはるかに大きいことによ

るものである27も最大の圓復力を示した後の急激な応

力の低下は，偲相の熱膨脹と温度上昇に伴う流動応力

の低下によるものと考えている。

　本実験で得られたAs点及びAf点に対応するとみら

れる473K及び523　Kの各変態温度は，これまで測定

された温度と大きな差がある。即ち，Afについては，

5％予歪を与えた後拘束しないで測定した結果は383

Kであり，その差は約140K：である。これは，　Clapeyron

の式28）から予測されるものであり，いくつかの報告で

もほぼ同様の結果が得られている29）が，それにしても

本実験の結果は差が大きい。

4．5　小帯
　TINi合金が示す形状記憶効果を最大限に発舜至させる

ため，最適な記憶処理条件を確立することを尽的とし

て，種々の冷間加工車と記憶処理を組合せた試料につ

いて回復力の測定を行い次の結果を得た。

　（1）冷間加工の影響が充分に取り除かれ，低い強度

と大きな伸びを示す焼鈍温度は973K以上である。

　（2＞冷間力「i工材（力II工率24％）の記憶処理では，573

K，3．6ksの処理が最大の園地力を示した。すなわち

室温で5％の予歪を加えた時の応力と逆変態に伴って

発生する応力との差は325MPaであった。記憶処理温

度が上昇すると応力差は減少する。

　（3）焼鈍材の記憶処理では，973Kで焼鈍後新たに5

％の引張り変形を与・え，573K：で3．磁sの記憶処理を施

した場合が最大の圃復力を示し，応力差は178MPaで

あった。

　（4＞舶工材と焼鈍材では，最高の記憶処理条件のも

のでも【欄復力の差が150MPaもあることがわかった。

したがって，大きい圃復力を得るためには，先ず充分

な冷間加工を施した後，適量の加工釜が残存するよう

な記憶処理を行う必要がある。

5　総　　括

　本実験で得られた結果を総括すると次の如くなる。

すなわち，

　（1）罰則とNi粉を原料とする粉来冶金によってTiNi奔

金を製造する場合，焼結によってTiNi単相とした後，

203MPa以上の静水厩を，　i2i3Kで3．6ks付加すれば，

密度比を10G％とすることが可能である。ただし，焼結

と静水圧圧縮を同llミ芋に行うことは，いたずらに焼結蒔

問を長くするので得策ではない。

　（2＞Tl粉とNi粉を原料とする粉末冶金によって製造

したTiNi合金の酸素レベルは，熱間静水圧圧縮後で，

2000p碑以上であ1），マルチンサイト変態温度は273K

を大きく下まわる。しかし，比較的低温で時効すると，

これを300K近くまで高めることが可能である。

　（3＞形状記憶合金の重要な性能の一つである逆変態

に伴う圓復力は，充分な冷問加工と，その後施される

適当な熱処理によって発揮させ得ること，すなわち24

％の冷間加工を施したものは，573K：で熱処理した場

合に團復力が最大となり，熱処理温度の上昇とともに

圓復力は直線的に低下することが判った。焼鈍によっ

て國復力が極端に低下した場合は，再度10％以上の冷

間加工と573Kでの熱処理が必要となる。
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経常研究

金属化学研究部

森本一郎，高橋　務，大野勝美，藤原　純

清川政義，松島忠久

エネルギー機器材料研究グループ

山崎道夫，渡辺　亨

昭和56年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　これまでの研究において開発して来た，合金ゆの棉1物の同定，組成分析，析出量の決定な

どの状態分析の手法を曙い，インコネル617巾の析出物の変化を検討した。

　インコネル617中の析出物はM23C6，　M6C，　TiC，　TiN，鍛oC，γ’であり，主析と】物は臨C，

M23C6，　Tic，　TiNである。このうちll寺効とともに大幅に変化するのはM23C6と臨Cであり，

これの変化を主として検討した。

　1000℃時効材において，M23C6がかなり窪い時期（約1h＞に析出し，さらにM6Cへの変化

を開始（約10h）する。その後ll寺間の経過とともにM23C6，　M6Cはオストワルド成慢により粗

大化する、、M6Cは最初（約10h）急速に増力liするが，その後の増舶率は小さい。糧大化という

外見上の変化にもかかわらず，時効によるM23C6，　M6Cはそれぞれの緻成の変化は少ない。そ

のため材料の機械的性質も時効初期からあまり変化せず，インコネル617が安佐な耐熱合金で

あることを裏付けるものとなった。

　インコネル617中には組成の異なる2種類のM6Cが存在するとの報告があり，本研究でも

M6Cの成因に2つの違ったプロセスがあることを観察したが，組成には差は認められなかった。

1　まえがき

　先に終了したテーマにおいては，何種類かのNi基

耐熱合金ゆの析出物の同定，組成分析，析出鍛の決定

など主として分析手法の開発を行い，それぞれ一応の

成果を得た。特に抽畠により析出物の同定を行う際の

留意点を明らかにした。

　今圃はそれらの成果から，対象合金としてインコネ

ル617について，急患物の変化を主眼において検討し

た。

2　試料の調整

　インコネル617は前園の研究で用いた試料であるが，

HOG℃×100　h暗効材及び三〇〇〇℃×10GOO　hの長博間時

効材を追加して検討した。褒1に試料の化学組成を，

嚢2に熱処理条件を示す。

褒1　インコネル617の化掌組成（重嚢ま％〉

Cr 懸。 Fe Co Al Ti Si B Mn C S P 餐 Ni

20．25 8．55 1．06 1L68 0．72 G．60 G．20 0，003 0．G5 0，071 0，003 0，003 0．02 残

褒2　試料の熱処理

溶体化

茎177℃×1h
ワ廿　　閣A
ユニ　イ刀

時効

王00G℃×1，1G，100，1000，10000　h

900℃×1000h，1050℃×1000　h，1100℃×100　h

いずれも空冷
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3　実験方法

　前圃の研究で，光学顕微鏡では区男ilできないM23C6

とM6Cを走査型電子顕微鏡（SEM）の二次電子線像

ではっきりと区別できることを明らかにしたD。その

際試料をカーリング液で腐食して観察したが，その後

反射電子線を用いれば試料を腐食しなくても両者を区

別できることがわかった。そこで，今回は原則として

腐食しない試料について，反射電子線による組成像を

観察し，析出物の変化を調べ，さらにその量的変化を

主として粒界析黒物について定量化を試みた。また，

M23C6，醗6Cの化学組成についても検討した。

4　実験結果と考察

4　1　機械的性質

図1は時効材の硬度を示す。1000℃×10000hはもち

200

つ
ε

翼150

100

　　　　　　0　　　　　　　900℃

・／イ　一

時効温度：1000℃

15

o 1 10　　　100　　1000　　王0000

鐸寺効時間（h）

図1　蒔効材のビッカース硬さ
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0

㍗＼と
　　　＼叔抗四方

つ
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。一伸纏　　△
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100

50

図2　900℃における引張強さ

0

§

量

うんのこと，1000h時効材でもかなりの過時効である

が，今回の目的は析出物の変化を明らかにすることで

あり，適正時効条件を求めることではないため問題と

はしなかった。次に各温度1000h時効材についての短

時間弓脹試験の結果を屡2に示す。これらから時効条

件による機械的性質の変化はノ」・さいことが明らかにな

った。

4．2　組織の変化

　インコネル617中の析出物の種類は先の報告で示し

たように，M6C，　M23C6，　Ti（C，　N），　MoC，γ！である。

追加した二つの時効材についても同じであった。これ

ら析出物のうち量的に多いのは前の三つであり，特に

時効により顕著に変化するのはM23C6とM6Cである

のでこれに着農した。

　Ti（C，　N）の構造及び挙動については後述する。平

骨1にSEMの組成像を示す。試料Aの溶体浮葉では

粒界がかろうじて認められるものの粒界析出物はなく，

全面に屋固溶のTi（C，　N）が散在する。　Ti（C，　N）は

すべての時効材に存在するので，以下その存在につい

ては述べない。試料Bでは粒界に黒色析出物（M23C6）

がはっきりと認められ，論理にも微細析出物として

M23C6が認められた。

　M6Cは粒界にごくわずか認められるが，邸内には認

められない。以下この1000℃×1hの時効材と比較し

ながら析出物の変化を調べた。試料Cでは粒界，粒内

共に白色の微細なM6Cが認められ，この時間からM23

C6→M6Cの変化が開始するものと思われる。試料Dで

は金面でM6Cの増加が認められるが，粗大化はそれ程

進んでいない。試料Eでは全面でM6Cの増加．と粗大

化が認められるが，粗大化は粒内の方が著しく，また

M23C6はやや微細化している。この時効材を詳細に観

察すると析出物の中にM6C，M23C6のいずれとも色調

の異なるものが認められ，中間生成物が生じている。

また，結晶粒界の形状も変り，粒界移動が起きている

ものと考えられる。試料Fでは粒界析出物は三種類認

められ，いずれも粗大化し，また一旦微細化した粒内

のM23C6も大きくなっているが，　M6Cの粗大化の方

が著しい。

　温度，時間の異なる時効材では，試料Gの粒界では

大部分が粗大化したM6Cであり，一方粒内には多数の

微細M23C6が析出し，粒界移動は認められない。試料

Rの粒界は粗大化したM6CとM23C6，粒内は微細M23

C6が大部分であり，粗大化したM23C6も少し認めら

れる。粒内の粗大化した簸23C6は粒：界移動の際移動し

ないものと考えられる。試料1は全体的に析出物が少
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緊三‘轡L騨

難撚

講談騨 磁：

粒内もM23C6と中間生成物である。

　このように1000℃時効材では，時間の経過とともに

全面でM23C6はM6Cへ急速に変化しかつ粗大化する。

また粒界の移動も認められるが，結晶粒度は表3に示

すようにあまり変化していない。

表3　結晶粒度の変化

臨，㌦肇
　≒　　　　　　占

写真1　時効材のSEM組成像

　　　A．溶体化材
　　　C．　10000C×10　h

　　　E．1000℃×1000h

　　　G．900℃×1000h
　　　I．　1100。C×100h

溶体化 1h 10h 100h 1000h 10000h

2．3 2．3 2．2 2．0 1．8 1．5

（1000℃時効材）

　　50μm

一一

B．1000℃×1h

D．1000℃×100h

F．1000℃×10，000h

H。1050℃×1000h

なく，析出物は固溶したものと思われる。粒界は大き

なM23C6と中間生成物で，　M6Cは認められず，また

4．3　粒界析出物

　前述のように粒界での析出状態の変化が著しいので，

これについて検討した。写真2に粒界近傍のSEM組

成像を示す。これらの写真は4．2の観察結果を説明する

もので，溶体化材の粒界の存在が明瞭に認められる。

1000℃×10000b時効材のみは粗大化しすぎて粒界近傍

が明瞭でないので，低倍率の写真もあわせて示す。粒

界のM23C6とM6Cの存在比及び平均粒径を図3，図

4に示す。組織観察ではM6Cはかなり増加している

ようにみられるが，割合初期の段階では飽和状態に達

している。析出物の平均粒径は時間の％乗に比例して

成長し，オストワルド成長であることが明らかである。

組織観察からはM23C6からM6Cへの移行と炭化物の

粗大化が認められるが，実際にはM6Cはそれ程増加

していないことが明らかとなった。

　両析出物の存在比はそれらの構成元素の分配から生

耳

∂

　写真2　粒界近傍のSEM組成像

A．溶体門口

C．1000℃×10h

E．1000℃×1000h

F’．1000℃×10，000h

H．1050℃×1000h

B．1000℃×1h
D．1000℃×100h

F．1000℃×10，000h

G．900℃×1000h

I．1100℃×100h
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図3　粒界のM23C6とM6Cの存在比

3

10000

ずる制約から，ある値で平衡に達するものと考えられ

る。

　なお，1000℃×10000h時効材では写真3に示すよう

に他の時効材には認められなかった微細析出物が認め

られる。

　これもM23C6またはM6Cの色調と異なるが，析出

量が少ないため，抽出物のX線回折で確認できず，ま

た微細なためXMAによる測定も不可能で，同定する

ことはできなかった。

君

さ

毒、匿＿

2

1

Ω

、難

時効温度：1000℃

110　100　　　1000

　　　　0寺交力時間　（h）

図4　粒界炭化物のオスワルド成長

10000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　10μm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
写真3　長時間時効材に現れる微細析出物

　　　　A：1000h，微細析出物なし

　　　B：10000h，微細析出物認められる。

4．4　粒界析出物の組成

　4．2で述べたように両炭化物が粗大化し，XMA

による測定が可能になるのは1000℃×1000h時効材か

らであるので，これと10000h時効材中の粒界析出物

の化学組成を検討した。粒界に析出しているM23C6

及びM6Cを多数測定したが，それぞれの時効材中では

組成の変動はきわめてわずかであった。その平均値を

表4に示す。粒界にはこの他に中間生成物と思われる

ものが存在するが，この組成は一定ではなく，M23C6

からM6Cへの“中間物”であることがわかった。なお

熱処理条件が本研究とかなり異なるが，Mankinsの結

表4　粒界析出物の組成

M23C6 処理条件

Cr17．g4Ni1．74Mo2．63Coo．56Feo．07Tio．02A豆。．ooSio、01C6

br18．ogNi1，64Mo2．5gCoo，4gFeo．06Tio．04Alo．03Sio，02C6

lankins　l　Cr16．3Ni2．gMo2．3Coo．7Alo．7C6

1000℃×1000h

P000℃×10000h

X82℃×379h

M6C

Mo2，34NiL41Coo．4gCr1．46Feo．03Tio．04Alo．04Sio．lgC

lo2．46NiL67Coo．47Crユ．28Feo．02Tio．04Alo，03Sio．01C

lankins： Z：1：：諮懸盟1：臨C｝

1000℃×1000h　　　　，

P000℃×10000h

X82℃×379h

Ticに接したM6C

Mo2、3gN｛L63Coo．52Cr1．25Feo，02Tio．07Alo，03Sio．08C

lo2．54N曇1．53Coo．4gCr1．28Feo．02Tio．06　Alo．02Sio．04C

1000℃×1000h

P000℃×10000h
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果21も比較のため示した。

　抽歯したM23C6，M6Cの組成を先に報｛ξししたが3｝，

その維成は粒界，粒内析出物の混合物と同じであり，

ここに示したものは粒．開析出物のものである。

　1GOO　h，10000　h時効材ヰ1のM23C6，M6Cの組成は時

効時聞による差はほとんど認められない。一方Ma汰ins

の値を考え舎せると次のようなことが考えられる。す

なわち析出状態の変化が時効の初期に急激で，あとは

ゆっくり変化するところがら，析三物の組成も最初即

きく変化し，その後の変化は少ないものと考える。長時

間時効により最終餅」にM23C6はCr21Mo2C6型に，

M6CはMo3（Cr，　Nl）3C浬に変化するものと考えられ

る。

4．5　Ti（C，N）の構造とその挙鋤

　表4に示したようにMankinsは二種類のM6Cを報

告している。…つの合金中に組成の異なる」ら山型”析

出物が二時に存在することは不合理のように思われる。

これについて臨nkinsは，耐熱合金ではこのような例

がしばしば認められると述べているが，その理由は明

らかでない。一方インコネル617にはTi（C，　N）は最

初から粗大析庶物として全体に一様に存在し，時効時

聞によっても燈及びサイズはほとんど変化しない。

　次に試料中のM23C6，M6Cの析出位羅を注意深く調

べたところ，次のようなことがわかった。1）M23C6と

Tl（C，N）は隣接して存在しない。2）早期に出現した

M23C6がM6Cに変化する。3）主に三内で必ずTi（C，

N）に接して最初から臨Cとして析畠してくる場合と

がある。

　このようにM6C生成には二つの過程があるという

観察結果とMankinsの報告した、に種類のM6Cから考

えると，生成条件の差によってM6Cの維成が異なるこ

とは充分考えられる。表4にはTi（C，N）に接して生

成したM6Cの組成も承してある。しかし，この結果は

M23C6から変化して粒界を形成するM6Cと組成の上

で差は認められない。そこでさらに一つの析轟物内部，

例えば端と中心部とで各構成元素の濃度に差があるか

どうかを検討した。その結果，M23C6とM6Cは何と

接していても析出物内部は均…濃度であることがわか

った。一方Ti（C，N）はいわゆる二三化物ではなく，

粗大粒子のほぼ中心がTINで，その周囲をTICがと

りかこんでいる複化合物であることが明らかとなった。

この場合でもTicとTiNはそれぞれの内部において

は濃度差は認められなかった。これまでM6cはTi

（C，N＞に接しているとしてきたが，実は外側のTIC

に接していたことになる。またいずれの析出物でも内

部で尤素の濃度差が認められなかったことから，この

温度での元素の拡散：速度がかなり大きいことがわかる。

さらに粒内M6Cが必ずTicに接して生成することか

らTicはM6Cへの炭素の供給源と考えるのが妥当で

あろう。Mankinsのいう二種類のM6Cは，われわれの

実験からは確認できなかったが，Mankinsの報皆のよ

うな短い解答野中には存労することも考えられ，今後

の問題として残っている。

5　まとめ

　定性的な組織観察からはインコネル617中で棉：1：1物

の著しい変化が起きているように考えられる。しかし

それらを定量的に検討した結果，蒔効とともに大きく

変化しているのはM23C6とM6Cの粒径のみであり，

それ以外の現象は時効初期から大きくは変化していな

い。そのため機械的な諸性質もほとんど変化しないこ

とを明らかにした。

　　　　　　　　　　参考文献

1）Takahashi，T．，Fuliwara，」．，Matsushima，T．，KiyoRawa，　M，，

　Mor正moto，1．and、Vatanabe，T．：Trans，　IS王」．18　（1978＞，221．

2）Mankins，　W，L．＝Pri・・ate　communicat童on．

3）森本一．．．・郎，ほか：研究報告集4，昭和58年版，P．212．

　　　　　　　　　　硲究発表
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王）X－ray伽・rescence　analysis・f正ight　elements　by　using

　total　reflection面rror，　Ohno，　K．，Fuliwara，」．　aBd　Morimoto，

　1．，瞬際原子分光学会議，56．9．

2）醗熱合金よりの抽野分離物中の薩菱索のけい光X線分析，藤下

　純，1三i本金属学会，56．11，

3＞インコネル617の熱処理による析出物の変化，松島忠久，高

　橋務，清川政義，渡辺町，海本一郎，日本金属学会，57．9．

4）XMAによる微細部分析と螢光X線分析，火野勝美，鴨猟純，

　日本分析化学会，57．9．

5）インコネル617の熱処理による炭化物の維成変化，高橋務，

　松島忠久，清川政義，森本一部，渡辺亨，日本金属学会，

　58．4．
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チタン製錬の連続化に関する研究

経常研究

製錬研究部

亀谷　博，長谷川良佑，小川洋一

昭和55年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　チタン製錬については，実操業において現行クロル法の改良が進められているが，他方では

現行法と異なり連続化の可能な新製錬法の開発に絶えず関心が簿せられている。本研究では，

沃化物熱分解法及び溶融塩電解法について，連続製錬への発展の可能性を検討した。

　沃化物熱分解については，従来のバッチ式繊条加熱分解にかわる連続熱分解法として先端溶

融法を開発し，Ti丸捧の製逓への適用を試みた。爽窒吸上げによるT1h融休の連続供給と先端

溶融法によるT画蒸気の連続熱分解によって，室温湘工のできる高品質チタン旧く藏径1c恥）

をつくりうることを実証した。さらに，熱分解原料であるT山の合成方法として，塩化物／沃

化物転換について熱力学的検討を行い、現行クロル法のTiC14精製工程から沃化物熱分解によ

ってTi丸捧を製造する場合を想定して，連続製錬プロセスのフローシートを検討した。

　溶融塩電解については，電解の連続化と生産性向上を可能にする懸濁電解法の適用を試みた。

種粒子の製造では，圓転電極法を改良し溶融塩懸濁電解に適した焼結を起こさない表灘の平滑

な球形粒子を得ることができた。この粒子を用いた懸濁前角翠実験により，瑳i：凱子表面で電極反応

が起り，表揃にTiが析昌llすることを実証した。

1　はじめに

　チタンは航空機材料や耐海水性の耐食材料などとし

て従来から特に重要な金属であり，製品の低廉化とと

もにその需要が大きく増大することが期待される。ま

た最近では，Ti－Nb超電導線材，　Ti－Ni形状記憶合

金，Ti－Fe及びTl－M職水素吸蔵合金などの機能材料

への用途の拡大も期待されている。他方，チタンの製

錬については，現行クロル法において，TICI4還元槽

やMgC14電解槽の大型化並びにスポンジチタンの溶製

法の改善などによる省エネルギー化が進められている

が，圃時に従来法とは異なり連続化の可能な新製錬法

の開発に関心が寄せられている。本研究では，いわゆる

柔らかいチタンが得られる点で優れている沃化物熱分解

法と，現在最もその実現が期待されている溶融塩電解法

を採り上げ，連続製錬法への発展の可能i生を検討した。

2　沃化物熱分解法

2．　1　まえがき

　いわゆる“沃度法”と称される従来の沃化物熱分解

法は，真空排気された密閉反応容器内にて沃化物の舎

成と白熱繊条上での沃化物の熱分解を同時に行わせる

粗金属の実験室的精製法であり，金属の…般的製造法

としてはバッチ式であることや熱分解速度：が遅いこと

に問題がある。これらの問題点を克服して沃度法をチ

タン素材の製造法に発展させるためには，合成と熱分

解の工程を最適条件のもとにそれぞれ独立の反応容器

で行い，全体として沃素を循環させて連続化すること

が必要と考えられる。

　そこで本研究では，熱分解工程として，従来の繊条加

熱分解法にかわる先端溶融連続熱分解法を開発し，チタ

ン丸棒の製造について検討した。さらに，合成工程とし

て，TiC14／Ti14転換による沃化物合成法について熱力掌

的考察を行い，両工程を連結して沃化物熱分解によるチ

タンの連続製錬プロセスのフローシートを組み立てた。

2．2　先端溶融法によるTi14の連続熱分解

　減圧排気下で，垂旗に吊るしたTl棒の下端を半溶融

状態に保持し，その表面に下方よりオリフィスを通し

てTihの予熱蒸気を吹付けて熱分解を行わせる先端溶

融熱分解法について基礎実験を行った。
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2．2．1　実験及び方法

　Ti14試料の合成には，工業用純Tiのingotの研削片

と試薬12（99．9％）を屠いた。生成Ti14の蒸気を加熱石

英管（9GG℃〉に接触させて，オキシ沃化物（TiOI2）を

分解除去した後，凝縮させてTi14固体を得た。

　熱分解装置の概略を図1に示す。反応管（外径：上

部一30恥m，下部一15mm，全長：80cm）は石英製で，

その他はガラス管を用いて実験の度ごとに組立てと解

体を行った。Tl棒の先端溶融には2ターンの高周波コ

イル（出力10kW）を用い，丁重棒下端とオリフィスとの

間隔は昇降モータで調整した。Ti14留めを醍定の温度

に保持し，反応管内を真窒ポンプで常時排気すること

により，Ti14の上向き蒸気流を発生させた。また，　Tl

棒低温部でのエッチング現象（熱分解の逆反応）を防

止するため，反応管内の圧力で測って1～2mmHgの

Arを絶えず内挿管内に流した。反応管から排出され

る蒸気を分離管（外径30～45mm，長さτ20cmのガラス

窒筒〉に導き，未分解のTl14蒸気を凝縮させて生成12

と分離することを試みた。王2の捕集はトラップ（0～

一20℃）で行った。なお，実験中，反応条件をできる

だけ一定にするため，T114溜め内のTl14蒸気（深紅色）

の濃度を光電池で監視するとともに，あらかじめ求め

た検量線を用いて光の透過度から蒸気圧を推定した。

　↓

排気肩

当

一ゆ一 P2

⑩

①Tn4溜め
②予熱帯
③　オりブイス

④Tl：俸

⑨

⑧

　○
⑤／o

丁且4

1⑪＼

＼⑥

2．2．2　結果及び考察

Ti棒の成長速度に影響を与える要因としては，　Ti棒

の直径，Ti14蒸気圧，　Ti14蒸発速度，　Ti14蒸気の温度，

オリフィスの口径，オリフイスーTi棒下端との間隔，

生成12の除去などと考えられるが，予備実験の結果を

もとにTi棒の直径を1cm，オリフィスの口径をL6m恥，

下端との間隔を1cmとし，　Ti14蒸気を900℃に予熱し

て以下の実験を行った。

　毎回約200gの試料を用い，　Ti14溜めの温度を調節し

て熱分解系へのTi14供給速度を16．5～108．7g乃の間で

変えた場合の結果を表1に示す。Ti棒の成長速度は，

Tihの供給速度とともに大きくなるが，後者が過大に

なるとTi棒のゆらぎや溶融表面のくずれのため，高周

波磁場内にて先端溶融状態を安定に維持することがや

や困難となった。実贋上はNo．2，3における程度の

供給速度，すなわちオリフィスからの蒸気流出速度が

二二と見なされる。その際のTi棒の成長速度を，溶融

先端の半球面を反応界面として，単位面積当たりの析

出速度に換算すると0．829／h，cm2であり，従来のバッチ

法（0．03g／h，　cm2）1・2）やAr流逓法（0．00G3g／h，　cm2）3）

に比べて熱分解速度は顕著に改善された。

表1　熱分解実験

四沃化チタン チタン棒

⑤高周波コイル
⑥　昇降モータ

⑦内挿管
⑧石英反応管

図1　熱分解装竃

篤

No．　分圧

（mmHg）

蒸発　茂応　増量　伸び　成長　分解率
速度　　　　　　　　　速度
（9／h）　（h＞　（9）　（mm）　（9／h）　　（％〉

⑦

1

2

3

4

5

6

2，7　　16．5　　12．5　8，47　 20．0　 0．68　　　48

3．8　　　42　　　　　4．7　　6，16　　17．5　　1．31　　　36

3．5　　40　　　　7．5　　9．50　 23．1　　1．27　　　34

8．4　　　80　　　　　2．3　　3。88　　　－　　　1．69　　　　24

8．8　　109　　　　　2．0　　4．00　　　9．4　　2．00　　　　21

－　　　530　　　　　0．2　　1．55　　　－　　　9．7　　　　　21

o
O

④

③

②

　　　／

紅山

⑨分離管
⑩　トラップ

⑤　電球一光電池

　　セット

　（律速過程）　溶融先端表面でのガス境膜を通して

のT山蒸気の拡散と気一町界面における化学反応の逐

次的進行を仮定すると，総括反応速度γ（g／mo1，　sec）

は一般に次式で表わされる。

　　γ讐CS（κo一κ＊）／（1／ん9÷1／ん，）　…………｛1）

ここで，Cは蒸気濃度（g－mol／cm3），　Sは界面積（cm2），

∬o，♂は気流バルク及び平衡におけるTi14のモル分率

（～），秘，ん，はそれぞれ境膜物質移動係数と化学反応

速度定数でともに（cm／sec）の単位である。高温化学

反応であるので醍》秘を仮定すると，

　　r講CSん8（κo一κ＊）．　…・・…………………・（2＞

秘は，拡散係数をD超（cm2／sec），Tl棒の直径をD（cm）

一176一



チタン製錬の連続化に関する研究

とすると，レイノルズ数Reとシュミット数Scの関

数として貝anz－Marshallの式感｝で求められる。

　　ん8D／Z）／1β＝2。0一｝一〇．60Rel／2Sc1／3　　。・。。…　。・。・。（3＞

（3｝式でのRe数はTi棒についての範であるが，裕憩先

端に到達する蒸式の流速”。。と，境腹と気流との平均温

度における蒸気の粘度μ及び密度ρを叩いて，1～e＝D

む。。ρ／μで表わされる。オ芙験では反応系が減圧下にあ

るが，近似的に隔ρが口径（～（c組）のオリフィス出口

での値と同じであるとすると，Re数はTi14蒸気の供

給辻度V（讐πむ．。d2ρ／4）に比例するので，沌，　Bを係

数として（21，（31式より｛4）式の関係が得られる。

　　γ＝湾十BCS（蜘一κ＊）ザア　……・・…・……14）

実験条件下で♂舞0，κo≒1，S＝π／2であるので，

Cを…定とすればγと♂アは直線関係になる筈である。

　表1のデータをもとに両者の闘係を聞盛ると図2の

笑線が得られ，境膜を通してのTh4蒸気の拡散が律速

であることが示唆された。なお，点線（1）は王400℃で

日イギ1析出を行った場合，（1王）は岡温でときどき先端溶

融を行った場今である。

2．0

£

き

翼

襯LO
L翼

0

●

　　　　　　　o
　　　　　　　　！ノ／11

　　　　　《！底　／’1
　　　ゆ　　　ノ　　　　　　ノノ
　　　1！！　 ，’”

　／妊。’ロ’
　ノ　　ノ
∫6／’

●

0 3　　　　　6　　　　　9

　　4v　（9ハ）o・5

図2　成長速度とノyの関係

12

　（Ti14－12の分離）　反応砦からの排出蒸式薫が少

ない場合，未分解Ti14蒸メくは分離管i勺にて容易に凝縮

固化し，煙霧状の微細な払子となって㌔鳳に甲子落下

した。しかし，蒸気量が増すに従い’［啄’捜に付着する薫

も増大した。その大半は管壁に抜動を与えることで容

易に脱落したが，時岡とともに固着分も増した。分析

の旧註，落下したTi14中の麺量は0．5％以下であった

が，壁周薦のT114巾には15％以上の玉2が含まれていた。

なお，蒸留塔による分離も試みたが，減圧下で沸点が

融点近くまで降下する結果Ti14の液化量に不足を生じ，

本実験の条件下では不適当と思われた。

　（成長チタンの姓状）　前述の熱分解試料をさらに，

二二の簡易蒸冒装麗で簡単に精製したTi14試料からの

熱分解チタンについてその性状を調べた。成長部二二

のHv硬度は平均して75～100であり，周縁部に加工割

れを起こすことなく厚さ2mmまで二三圧延すること

がでぎた。また，ガス系不純物の化学分析値は0：240

pp鴎C：200ppm，　N：15Gppm，　R　M　ppmで，　Nが

やや酬いことを除いて沃度法チタンに特有な良好な値

を示した。また金属系不純物ではB及びSiなどが検

出された。これらの不純物の混入源としては原料チタ

ンのほかに，吹込みAr，　L空シール材，反応容器材な

どがあ｝），さらに高空シールを逓過して反応系内に流

入する極微量の外目も汚染の原i渥となる。莫に蒸留精

製を完金に行うこと並びに装羅の気密性を肖めること

によって，より良い品質のものが得られるであろう。

2．3　吸上げによるTi14の蓮続供給とTi丸棒の製造

　Ti棒を引上げつつ先端溶嵌｛法によるTi14の連続熱分

解を実施することにより，表面の滑らかなTi丸棒を製

造することが原理的には可能である。その際，長時間

にわたる熱分解操業を支障なく進めて均一な太さの丸

棒を得るためには，反応系内におけるTih蒸気流の発

生が常に安定していること並びに冥空に近い減圧下に

ある反応系内にTi14融体を連高山に供給できることが

必要である。しかしながら，Tihは常温で日体であり，

また山気に触れると酸化分解を生ずるので，逓雷の供

給方法ではこれらの条件を満足することが難しい。そ

こで，反応系と外界との圧力差を利用したTi14融体の

冥空吸上げ供給について基礎i爽験を行い，さらに吸」二

げ状態での連続熱分解実験を行ってTi丸払をつくり

うることを実韮した。

2．3．1　実験及び方法

　吸上げ装置の概略を図3，（a）に示す。Ti14溜め（外

径6cm，長さ30cm），吸上げ窄；（内径13m瑚，　hさ3m），

上部溜め（外径5cm，長さ40cm）などすべてガラスで

つくり，吸上げ砦の途申にらせん部分を設けて管全体

に弾力をもたせた。上下の溜めの加熱には割り型己気

炉と温度調節計を用い，また吸上げ管は4跨i～にわけて

アスベスト被覆ニクロムヒータを巻いた後たて方向に

スリットを残してカオウールで保敵した。実験はあら

かじめT｛14溜めにAr努囲気1二｝で1回2．5kgのTi14試

料を装入しておき，装置1全体を所定温皮に加熱したの

ち；真．徽ポンプにより所定の典二度に維持して行った。

なお，吸上げ融体の門口によるTihの吹上げを監視す

るため，上部溜めにコンデンサー・マイクを装備して

液諏での気泡の発裂況を捉え，気泡の発毛状況をレコ

ーダに記録した。
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Ti棒

　予熱帯
　（白00℃）

’｛㌦電池1

（a｝　　　　　　　　　　　　　（b）

図3　学統熱分解のための実験装置

　　　（a）　Ti14融体吸一丘．二げ量鄭

　　　（b｝　反応管三｝三唱部

／光電池2

　熱分解装置は図1と同じであるが，反応管の下部を

図3，（b）のように変形し上部溜めからの早漏蒸気を導

入した。また管底部に光伝達用の透明石英棒を立て，

蒸気濃度のみでなく溶融先端の輝度を光電池で測定し，

熱分解反応を円滑に進行させた。

2．3．2　結果及び考察

（1＞吸上げ実験

　（吸上げ管）　予備実験として内径8mmの吸上げ

管を用いて吸上げを行った結果，30cmHg程度の真空

排気でもTi14融体の吹上げを起こすことがわかったの

で，以下の実験では内径13mmの管を硬撮した。この

吹上げ現象は，吸上げ時に融体から発生する．気泡が集

積し，Ti14融体柱を分断するガス柱が形成されること

によって起こることが観察された。

　（気泡の発生）　170℃で液面から300cmの高さま

で吸上げたときの，気泡の発生状況を図4に示した。

発生数は沸とう寸前（図中，↓印）に最：大となった後，

指数的に減少して3伽in後には5個／min程度に落ちつ

き，液面の状態も安定した様相を回した。言己録紙上の

気泡破裂音のピーク高さから判断すると，気泡の大き

さも時闘とともに顕著に／」・さくなることがわかった。

これらの気泡の成分は，丁澁溜めに試料を装入・溶解

した際にTi14融体中に巻き込まれたArガス，試料中の

不純物沃素の蒸気及びTi14の蒸気そのものの混合物と

考えられる。

　（吸上げ高さ）　図5に真空度と吸上げ高さの関係

を示した。170℃（PTII、：4．8mmHg）及び200℃（P矧、：

13，2田mHg）では，真空度に比例してほぼ直線的に吸上

げ高さも増し，また良好な再現性が認められた。260℃

では，20mmHg以上の真空度で沸とう状態を呈し，ま

た290℃になる濃い蒸気色のため気一液界面の位置を

確認することが困難であった。これらの結果から，内

径13mmの吸王げ管を贋いた場合，安定な莫空吸上げ

が可能な温度域は大略230℃までと見なされた。また

実操叢の場合は，あらかじめTi14融体のガス抜きをし

ておくことが望ましい。

　300

曾

8

蒙200
勇

さ

100

0

170△（1副昌）　　Ti14（℃）

　盒（2回展）

2000（1畷目）

　⑱ぐ2回目）

230②

2600

2900

0 20

60

？
竃喋0

塗

こ

課20

0

40 6G 80mmHg

↓

Ti14

170℃

10 　　　20
時間（min）

図4　気泡の発生状況

30

0　　0．2　　0，4　　0，6　　0．8　LO×105Pa

　　　　　　真空度

図5　真空度と吸上げ高さの関係

　（Tih融体の密度）　吸上げ高さが真窒度に直線的

に比例するものとして，170～290℃における760m瓶Bg

相当の吸上げ高さからTih融体密度（g／c㎜3）の温度変

化を求めたところ，Klemmら5）がパラフィン浴巾デイ

ラトメータで測定した値とほぼ一致した。

　　ρ＝3．42－0．0022（t℃一150）　・一………・〈5）

なお，融点（150℃〉における融解によるTihの体積膨

脹は約23％と見なされた。
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チタン製錬の連続化に関する研究

（2）Ti丸棒の製造

　Ti14融体の真空吸上げによるTH4蒸気の連続供給下

で，先端溶融法による連続熱分解を行った。その際，

熱分解についての前述の基礎実験の結果を参考にして，

蒸気流速を過大にせずに溶融先端へのTi14供給量を増

加させる手段として，オIJブイスの口径を前述（1．6mm）

のπ倍に拡げた。その程度に拡大しても蒸気吹付け

の効果は損われず，正味の熱分解時間10h，成長速度

1．8g／h，　Ti14の分解率31％で，はじめのTi棒（外径10

mm，長さ75mm）の溶融先端をほぼ同じ太さで28mm

成長させることができた。

　Ti14蒸気濃度及びTi棒先端輝度からみた反応経過

の例を図6に示す。光電池2（先端輝度）のピークは

先端溶融を完全にするためほぼ定期的に高周波出力を

高めたときの輝度の増大であり，全体的な漸減傾向は

容器内の汚れのためである。またTi14融体吸上げ中の

Ti14溜めへの試料の補給を試みたが，そのことによる

支障は特に無かった。成長Ti棒を8mmφに圧延した

丸筒を写真1，（a）に示す。また，1．2，2節で述べた

成長Ti’棒の圧延板（厚さ2mm）を写真1，（b）に示す。

　15

3
書10

趨・

　Ti棒

→

30

　920・旦

　舅

1哩

法として捉える場合，熱分解原料である沃化物の合成

法としては炭素を用いた酸化物の直接沃化と他のハロ

ゲン化物から沃化物への転換が考えられる。前者は一

般にオキシ沃化物の混入の危険性が高く，またチタン

製錬の場合には鉱石の処理工程から合成TiC14の蒸留

精製工程まで連続化が確立しているので，TiC14／Tl14

転換が可能であればその方が有利である。そこで，こ

の転換について検討した結果，中間に水素を介在させ

ると，熱分解工程で排出される沃素とTiC14／Ti14転換

反応を次のような循環反応プロセスで連結することが

できる。このプロセスについて熱力学的に考察した。

　　TiC14（g）十4HI（g）→Ti14（1）十4HCI（g）　…（6）

　　4HCI（aq）→2H2（g）十2C12（g）　・・…………・（7）

　　2H2（g）十212（g）→4HI（g）　……………・・…・（8）

2．4．1　TiCI4／Ti［4転換反応

　関連物質の標準自由エネルギー値6）をもとに評価し

た反応（6）の△GT。値の温度変化を図7に示した。また，

図の上下にTi14及びTICI4あ相状態の温度変化を附記

したが，転換反応の進行に適当な温度域として△GT。

値が負であり，かつ関連物質が固体ではない範囲を選

ぶと136～250℃である。

．、●＿o

猷
Tl14

補給

刷く＼＿／一一一・

　終了
／

・r●、．一■

0 5　　　　　　10

　　時間（h）

15

図6　連続熱分解時のTi14蒸気濃度及びTi棒先端輝度

P矧「

　∫1

獺

4

（a）

3　2
9
腎

喝　　0

曼

罵

毫一2

曙δ一4

ぐ

＿一上＿Ti　1、

（b）

写真1　成長Ti棒の圧延品　　（←→成長部分）

　　　（a）丸棒（φ8mm），（b｝板（厚さ2mm）。

2，4　原料沃化物の合成

沃化物熱分解法を粗金属の精製法でなく金属の製造

　　i

　　i

　　…

　　　 Aコ

協／最灘

（ヨ丁石了τ訂一一TiC14

100　　　300　　　500　　　700　　　900

　　　　T（℃）

図7　反応㈲の標準自由エネルギー変化

　そこで次に反応温度が150，200及び250℃のときの原

料成分のモル比が種々なる場合について，TiC14の平

衡転換率を計算した。いま，適当な触媒を用いて反応

を気相で行わせたとすると，反応（6｝の平衡は次の（9）式

で表わされる。

　　　　　P翁Cl
　　　　　　　　　・1ヰi14　・…　師・・。・・・…　。・…　。・・。…　　（9）
　　K＝　　　　PTiCl、P直1

ここで，P㌔、はTi14（1）の平衡蒸気圧である。気相に

おける各成分のモル数をπで表わすと，全モル数町は，

　　　　　　　　　　ホ　　πT一ηTilc、＋πHI＋πTil、＋πHc1．……………⑩
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また，全圧を1atmとすると各成分の分圧Pは，

　PTICI、瀧7zTICI、／πT，　PI．fドπ暑．訂1／ηア，　PTH、＝

施、加，P・・CI一・HCI／・・……・………・・…（1D

したがって，（9）式の平骨定数1（は次のようになる。

　　　　　　る
　　κ一解ηHCI　P姿i14　……………・…・・…⑫

　　　　πTic1確πH藍

ここで，原料成分の始めのモル数をがとすると，

　　πHCド4（滑iC転一πTic［、）　………………（1紛

　　η田誰η£聾一4（7L糸iq4一πTiC㌦）・…　。・φ一・・…・・（14＞

　　癌［、；解1）穿i14　・………・・……・………一・㈲

　　　　　　1
　　　　　　　　　（9～Tiα、十η田）……………㈹　　π7覧菖
　　　　　1－P導i｝、

さらに，P敬し＝Po，π醸／2z争iCl、＝メ1，ηTiCl、／％予…CI、＝κ

とすると，（吻式は次のようなんに関する5次式になる。

　　256（κ一トノ4＞（1一κ）蔭一1（（1一一Po）κ｛！L－4（1一二じ）｝4

　　　　　　　瓢0　・・………………・…………（17）

この（17）式の実根を計算することにより，TiChの転換

率∫（譜1一κ）を求めることができる。

表2　200℃における平衡排ガス維成

A・＝4 A濡8 A＝12　　A＝16
TICk

磁
Ti14

Rα

13．4

46．5

1．7

38．4

3．2

59．9

L7
35．2

G。9

68．3

1．7

29．1

0．3

74．5

L7
23．5

表3　電解法8）の比較

Na電解　Mg電解　HCI電解
Downs槽DoW法Uhde季響芽

槽電圧（V）

電流効：率（％）

電力原単位（KWH／t－TD

浴　室（℃）

1．0

0．8

申。．6

難

肇…

0．2

00

鮪

4 　8　　　　12

モル比　A

　　7　　6～9
　　85　　　　75

22，0〔｝0　　　　17，600

　600　　　700

　2，5

5，200

　80

16

図8　Hi／Ticレのモル比Aと転換率∫の関係

　図7の△三値から求めた平衡定数1（とTiLlの蒸気

圧7＞：1091）（狙mHg）竺一3，054／T十7，576の値を円いて，

（14）式により算出した鴻と／の関係を図8に示す。また

沌，∫値と（13）～（16）式の関f系から評｛1｝liした，200℃におけ

る平．衡排ガス組成を衷2に示す。平衡転換率は繭述の

温度範囲ではHIとTiChの始めの装入モル比に依存し，

当量（A＝4）では50％であるが，倍当量（A譜8）では

80％になり，操業的には後者が適当とみられる。以上

のように転換反応は平衡的には充分可能で『あり，かっ

反応温度も低い利1・llミがあるが，速度論的問題について

は実験による確認を要する。

2．尋。2　HCIの水溶液電解

　表2に示したように転換工租の排ガスはTiC14が減

少してほとんど｝蝦とHC1から成っている。そこで，こ

の排ガスの処理法としては，深冷分離（沸点，H至：一

35，4℃，HCI：一85℃）により｝｛至を液化してHCIと分

離し，さらにこのHCiを水に吸収させた後，水溶液電

解にてH2とC12に分離して循環使鰐することが考え

られる。水に対するHC1（g）の溶解度は770g／dm3H20

（1atm，20℃）と大きく，またHCIの水溶液電解につ

いてはUhde槽が知られている。なお，現行のチタン

製錬法では，Ti，1tの製造に対しクロル法では醗g，1t，

ハンター法ではNa　2　tの各還元剤を溶融塩電1奪牟でつく

っており，多量の電力を溝費している。表3に電解法8｝

の比較を示した。

2．4。3　団の合成
　反応（8＞の逆反応は熱化学分解による水素製造の関連

反応として比較的よく調べられている9）。反応く8）の

△蔚を図9に承す。5GO～800℃でのHIの平衡生成率

は70～8G％である。また実際に，300～500℃に耕i熱し

た由金アスベスト充ゴ眞膚に1％王2蒸気を含む水素気流

を100cm3／面n程度の速さで通過させたところ，40～

95％の田田でHI（g）を得た。

Q　O
等

割
ミ

尋一2
邑

右

ぐ

　一4
　　　l　l

一マ試T†12
0 200　　　400

　　T（℃〉

600

図9　反応（8）の標乏｛縮由エネルギー変化
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2．4．尋　沃化物熱分解によるチタンの連続製錬プ

　　　　　　ロセス

　以上のような考えに基づき，Ti14の庄続熱分解とTi

C14／丁山転換工程をう里結して，チタン丸棒を製造する

沖合のフローシートを図10に示す。現行のチタン製錬法

のあとに転換川蝉をつなぎ，合成したTl14を蒸留精製

して先端溶融法にて熱分解し，Ti丸干を得る。転換工

程の排ガスを深冷によりHIとHC1に分離し，前者を

転換工庖に戻し，後者をさらに水溶液冠解にてC12と

1｛2に分離する。次いでC12をTio2の塩化工程に送り，

施の方は熱分解ユ程で排潟される王2と1如芯させて騰

となし転換丁程にそ1il環させる。

ダrio2 C12

銭化

TiCl噸 H正

　　転換反応
「riC14十4HI一＞1’l14十4HC1

TII4

らクじヘへ

確舶　　　HCl

図紛　沃化物熱分解によるチタンの連紅型錬フローシート

2，　5　ノ∫、　垂舌

　いわゆる」」沃度法”をチタン素材の袈迄法に発展さ

せることをiヨ的として，瞭天化チタンの達続熱分解に

ついて研究した。

｛1）沃度法を実験曲管楠裂法から　・般一計進法に発展

させるためには，念成工程と熱分解工梶をそれぞれ独

皿の装概にて行い，全体として沃素を編環させて連続

化することが必要である。

（2）熱分解ユ程として，従来のバッチ式繊条加熱熱分

解に代わる先端熔融連続熱分解法創5拷発した。この方

法はT｛捧の半融先端にオリフィスからの丁山州気流

を吹付けて連続的に熱分解を行わせる方法であるが，

蒸気の予熱と吹付けの効果によってTlの析出速農は

従来のmg／cm2・hのオーダからg／cm2・hに改善された。

（3）Tl札を引上げつつ先端溶融骨瓶熱分解をそテうこと

によって，滑らかな表爾を有するTi丸捧を得ること

ができる。その際，減圧下の反応系に大メ仲不安定な

Ti14を連概供給する手段として，　T山型体の真空吸上

げによる方法を検討した。

〈4）吸上げ管からのTl14融体の吹き上げを起こさずに

安定な吸．しげを行うためには，管内径が13mm以上，

融体温度が230℃以下であることが望ましい。そのよ

うな条件下で約12時目の連続熱分解を行い，成長速度

3mm／h，　Ti14の分解率31％で，≠．温．加工のできるTi

丸棒（伯径1cm）を得た。

（5）合成工程として，鉱石からの連続製迄技術が確立

されているTiC14からの転換に注駕し，　Tic14／T114転

換反応，RC1の水溶液’己解及びB1合成からなる循環

反1芯プロセスを検討した。平衡計算の結渠，田／TiCh

の装入モル比を倍丁丁にすると，2GO℃近傍で約8G％の

転換率になることがわかった。

（6）．1記の熱分解工程と合成工程を連結して，沃化物

熱分解によるチタンの野冊装錬プロセスのフローシー

トを組み立てた。

3　溶融塩懸濁篭解

3．　1　まえがき

　チタン製錬法の一つである溶融塊；己解法は，古くよ

り研究され，多くの特許・提案がなされているが，今

隣まで工業的な操業は行われていない。その理由とし

ては，①電解野中の水ノ｝による電流効率の低下，Ti析

劇犬態の劣化，②三山Tiの酸化防｝トのために乾燥不

活性ガス雰囲気が必要，③このため，成長賑極の取り

臨し、新しい陰極の挿入のために複雑な装弩が必要，

④陰極父二時における電解温度の変動により操業が不

安定になる，⑤樹枝状析出Tl．とともに排出される彪

解浴が多い，⑥ノ論が長く，エネルギーロスの少ない

隔膜が得られていない，などを挙げることができる。

　近年，水溶液を旧いる金属冠解において，従来の平

板電極による平諏的㌶解にかわり，金属粒子を掃いて

三次元旧記解を可能にした懸濁臥E解法が発展してきた。

この尾解法の特徴は，①金属粒子を電極とすることに

より電極表諏積の飛躍ピi勺増大とそれによる谷積坐たり

の生塵性の飛羅的向上，②電解の閉門化が可能，③電

解槽を給閉することが容易，などである。

　上記のような特微をもつ懸濁電解法をTiの心門℃

解に適用し，Ti電解の連続化を図ることを試みた。

懸濁電解の形態としては，粒子を懸濁化させる手段に

より，流動層法王。〉，振動・揺動法11），鴎転羽根損｝絆法12）な

どに分けられる。流動1轡法，振動・揺動法は金属粒予

の懸濁化に送液ポンプ，賠液槽，複雑な振動・揺動装

撮を必要とする。赫漏かつ腐食性の強い溶融塩を取り
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扱うことを考えると，電槽構造，附帯設備共に簡単な

ことが望ましく，回転羽根掩絆法が適している。

　T｛の引続懸濁電解を実現するためには，電解槽の他

にも溶融．塩の浄液・再生装置，溶融．塩の循環のための

輸送ポンプ・パイプラインなど現在技術的に未確立の

部分が多い。ここでは電解の部分のみとりあげ，種粒

子の製法，粒子の懸濁状態，懸濁電解について基礎的

な実験を行った結果を報告する。

3．2　種粒子の製造

　従来入手可能なクロール法Ti粒子（32～48mesh）

を用い懸濁電解を行ったところ，浴温度650℃以上で

焼結現象が起こり，特に700℃では約1G分程度で損｝絆

不能になることが判った。このTi民泊は，表面形状が

極めて複雑で，これによっても焼結が促進される。一

方，板状電極による電解実験からは，浴温度が650℃

以上にならないと良好なTi析出が得られないことが

判っていた。

　粒了・の焼結機構は，粘性流動，内部拡散，表面拡散，

蒸発・凝縮に分けられるが，初期焼結の段階では表面

拡散機構が支配的である。表面拡散機構の焼結速度式

は，粒子半径をR，焼結によって生じた接触面の半径

をxとすると次式で表わされる勘。

　　　　（x／R）7＝K／R4・t竺K！t　　……………（1）

ここで，K，　K：ノは温度一定ならば一定の速度定数であ

る。11）式を用いることにより，直径1mm以上で表面

の平滑な球形T｛粒子で焼結の防止が可能であると推

定された。そこでこのような球形粒子を得る方法とし

て，置1転電極法を選び実験した。

3，2．1　実験装置及び方法

　図llに回転電極法による種粒子製造装置の概略を示

す。真空排気装置に接続されている内径430mmのステ

ンレス製円簡容器の上蓋には，上下動可能な非消耗の

タングステン水冷電極（陰極）を取り付け，巌部には

高速圃転（数100～20000rpm）されるTi試料極（陽極）

を取り付ける。両極間にアークを発生させ，Ti試料を

溶解すると同時に飛散・凝固させ，粒子を回収する。

溶解時には，単一あるいは混合不活性ガス雰囲気を保

つことができる。

3．　2，　2　実験藩吉果

（1）粒子回収率の向上

　莫験に使附した容器の内径は，430mmと極めて小さ

く（モデル実験より推定すると理想的には1000～1500

狙mが必要），飛散した粒子の大部分は凝澗以前に内壁

に衡突・付着する。Ar雰囲気で，回収粒子径0．1～0．5

mmを屈標にした実験では，20mmφの試料極を7000rpm

不活性ガスー伽

図11　種粒子の製造装鐙

可変モーター

で回転させた場合罎収率は2～3％，10mmφの試料で

12000rpmの場合で約25％と試料径を減少させ圃転数を

増加することにより圃収率は若干向上するが，いずれ

にしろ回収率は極めて小さい。そこでArよりも熱伝

導度の火なHeガスを液体窒素により冷却して容器内に

導入することにより収率の両上を図り，80～90％の回

収率を得た。しかし，He雰粘気下では，アーク発生が

不安定でしばしば溶解が中断した。また一様な溶解が

起こらないため粒子の球形度も悪かった。結論として，

容器内全体は上記のような冷却He雰囲気とし，試料

極・タングステン極近傍に少量のArを流すことによ

り，球形度の高いTi粒：子を圓収率80～90％で得るこ

とができた。
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（2）粒子の粒度分布

　図12に試料径20～3Gmm，試料極囲転数500G～7000

rpmで園収されたTi粒子の粒径分布を示した。同試

料径では，蛸壷数の増加に伴い平均粒予径は減少する。

また同じ囲転数では，試料径；が火なほど平均粒子径は

小さくなるが顕著ではない。しかし収率は減少する。

1亘1転電極法により得られる粒予の粒径分布は比較的シ

ャープであるが，粒径の大きな側に罵をひく傾向がみ

られた。

3。3　粒子の懸濁状態

　流体巾の金属粒子の懸濁♪吠態は，流似の速度・密度・

粘性係数，粒子の密度・粒度・装入量などの影響を受

け複雑に変化するため，驚最的な取り扱いが困難であ

る。ここでは，水モデル及び溶融型沖でのTi粒子の

懸濁状態を醜：接観察し，その際驚絆羽根の園男数とシ

ャフトにかかるトルクを測定し，懸濁状態の変化を半

定澱的に把握することとした。内径75m鶏の石英円筒

容器内に径73mm，幅20mmのTi製パドル型4枚羽根

を挿入し，水あるいはNaCレKCI－MgC12溶融塩中で

Ti種粒子（平均粒径～1mm）60～300gを幾絆し観察し

た。

　図13に幾抑羽根L姻我数とトルクの関係の…例を示し

た。190rpmまでは，トルクは國転数の．ヒ昇とともに…

様に増加する。しかし，110rp証B以下では懸濁♪i犬態は不

均一で，概絆羽根の近傍でのみ粒子が浮遊懸濁してい

る。120rpm以＿とになると勝周方向に…様な電解1こ適し

た懸濁状態が観察される。190rpm以あでは流体内金体

に粒子が浮遊懸濁し，懸濁濃度が著しく減少するため

電解には適さない。当時にトルクの減少がみられる。

120～王90rpmでの懸濁層は高さ方向には均一でなく，

底部から約3mm高さまではゆるやかな｝1璽：i転運動，3

～15mm高さでは園転羽根の周速度1こほぼ等しい冷艶

運動，15mm以上でサインカーブ類似の運動が観察さ

れた。溶融塩中では浴温度850℃まで粒子の焼結は起

こらなかった。

3．4懸濁電角琴巽験

3．4．1　実験方法

（1＞電解槽

　図14に覗き窓を持つニクロム線炉を絹いた実験論讃

の概要を示した。電解浴750gを収める容器は内径75

mm，高さ500狙恥の透明石英製ルツボで，開1コ端にベ

ークライト製フランジを取り付けた。ベークライト製

の蓋にガス（He，　HC1）導入・排毘管，試料装入管，熱

電対保護管，円三型の陽極を匿1定した。陰極は外径15

m狙のステンレス管の先端に接続したTi製4枚撹拝羽

根とし，カーボンブラシにより鷺流を供給した。

トルク　〔

懸濁層

装入u
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ｧ明着英ルツ

，・煉

T暢罐
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0．9

9
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　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　，　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　：
　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　「
　　　　　　　【　　　　　　　　　　　摩
　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　【　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　【　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぴ
　　　　　　　l　　　　　l
一儲蕪一十懸肺形成斗構霧
　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　【
　　　　　　　π　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　ど

50 1⑪0　　　150

圓転数〈rpm＞

圏i3　回転数と　トルクの撲If系

200 250

図14　電解糟の概略図

（2＞　溶融．塩の調整

　堰いた浴堀は，試薬特級のNaCl，　KCI，　MgC12及び

TiC14のTi還元によるTic13である。溶媒塩は個々に

石英ルツボ内で最高550℃まで加熱しながら真空乾燥

した。乾燥終了後の塩は，乾燥Ar雰囲気のグローブ

ボックス内で駈要量混合し，予備電解槽に装入した。

予備電解槽内では，浴塩を真空溶解後HCIガス吹込み

により脱水処理し，周期反転電流による予傭電解にて

浴塩中のTiの平均原子価を2．2～2．3として本電解に

供した。
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3．4．2　実験結果

　図15に電解の経過の一例を示した。この例では，浴

温度700℃，Ti粒子装入量255　g，羅拝羽根回転翼150

rpmで総通電量は46Ahrである。電流値を1A（電流

密度：槽断面積に対して2．3A／dm2），5A，10Aに増

加させると槽電圧は0．21，0．59，0．84Vに上昇するが，

一定電流下では電解あ進行とともに槽電圧は徐々に滅

少し安定になる。一方回転トルクも安定し，懸濁状態

が良好なことを示している。陰極電位は槽電圧と相似

した変化を示すが，陽極電位はほぼ一定に保たれ，電

解反応の抵抗が陰極側で減少していくことを示してい

る。電解初期にトルクが不安定なのは，ルツボ底と掩

拝羽根の間に粒子が巻き込まれていたためと考えられ

る。

　電解後のTi粒子の断面顕微観察により，Ti粒子表

面にTiが析出し成長していることが認められた（写真

2）。しかし，陽極電流効率70％に対し陰極のそれは21

％と低くく，Ti粒子に対するそれは，粒子の溶解減，

ハンドリングロスを見積っても数％に過ぎなかった。

0．8V

0．5V

　0．1V
2kg／cm
lkg／CIn

5A（11．3A／dm2）

10A

1A
　槽電圧
　陰極電位

囎］§：弩

トルタ

回転数（150±3）rpm

浴温度700℃

0123456789　　　　　　時間（h）

　　　　　　図15　電解の経過

3．　5　　’」、　｝舌

1）回転電極法により球形Ti粒子を製造し，この粒

子を用いることにより850℃まで焼結を起こさずに安

定な懸濁状態が得られた。

2）上記の結果を踏まえた懸濁電解実験により，Ti粒

子表面で電解反応が起こり，粒子が成長することを確

認した。

　　　　　　　　　参　考　文　献

1）Runna115，0．」，and　Pidgeon，LM：」．Metals，4（1952），843．

2）Shah，　V，　D．　et　a1：J．　Less－common　Metals，57（1977），109．

3）香川，大野：日本金属学会誌，38（1974），581．

4）Ranz，　W．E．　and　Marshall，Jr，W．R．＝Chem．　Eng．　Prog．

　48　（1952），173．

5＞Klem叫Wand　Tilks，　W；Z．　anorg．　allgem．　ChenL，207

　（1932），161．

6）JANAF　Thermochemical　Tables，2nd　Ed．NBS　〔1971）．

7）0．クバシエウスキー他：」‘金属熱化学鯛4th　Ed．産業図書

　（1968）．

8）化学便覧（応用編），日本化学会（1980）．

9）石川ら：日本化学会誌，1979，p．1457．

10）Wilkinson，　J．　A．　E．：Trans．　lnst．Min．　Met．，81（1972），157

11）亀谷　博，森中　功：日本鉱業会誌，89（1973），165．

12）Kametani，H．　and　Ogawa，Y．；Erzmetall，31　（1978），175．

13）Herring，　C．：J．AppL　Phys．，21　（1950），301．

　　　　　　　　　研　究　発　表

（口頭）

1）先端溶融法による四型隼チタンの連続熱分解，長谷川良佑，

　亀谷　博，日本鉱業会，57．4．

2）四沃化チタンの連続熱分解によるチタン丸棒の製造，長谷川

　良佑，亀谷　博，日本鉱業会，58．4．

3）沃化チタンの熱分解及び塩化チタン／沃化チタン転換を含む

　チタンの連続製錬，長谷川良佑，亀谷　博，日本鉱業会・特

　殊金属分科研究会，59．10，

（特許）

　金属粒子の製造法，特願56－149453，．58．12．27．

・鍛ケ今．

．・ﾋレ
．堅・僧

　　　　　　　　　　　　　．薦．

　　　　　　　　　　　　霧」

　　　　　　　　　　　Initial　Ti－Particle

　　　　　　　　　・i墜∫

鍵繋麗簗二＿．．

　写真2　粒子表面に析出したTi層

一184一



溶接境界部の強化に関する冶金的研究

経常研究

溶接研究部

北原　繁，渡辺健彦，雀部　謙，岡根　功＊

昭和55年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　溶接部は，本来，種々の不連続性を有し材料の強度を低下させる要因の一つになっている。

従って，これら不連続性に起蟹する脆弱部の現象を解明し強化することは，溶接部の信頼性を

確保するために重要である。

　本研究では，接合界面での諸現象のうち性能劣化に関与する因子を抽出してその発生機構及

び強化法を冶金的見地より検討し，溶接境界部の強化に関する基礎資料を得るため，下記項昌

について研究を実施した。

（1＞高張力鋼溶接熱影響部における水脚による割れに関する研究

　溶接部に発生する割れの多くは，水素によって生じる低温割れであり，最も重大な欠陥であ

る。その生残究明は溶接研究における重要課題となっている。

　本研究では，水素による割れが溶接金属に接した溶融線部の粗粒域に特に発生しやすいこと

から，熱影響部に生じる部分溶融現象と割れ発生特性との梢関を検討した。

　供試材には，熱影響部に部分溶融現象の生じやすい疑Y80鋼（3Nl－1Cr－0．4Mo鋼）を使用した。

結果は次のようである。熱影響部における水素の放出は硫化物系介在物とマトリックスとの界

面及び液化したオーステナイト粒界で多く観察された。最高加熱温度の上昇とともに，熱影響

部における罰れ形態はオーステナイト粒内割れから粒界割れへと転じ，さらに，水素添方鐸蒔の

引張強さも低下し，部分溶融域の増加と密接な相関性が認められた。

（2）ろう接継乎の接合部の強化に関する硝究

　ろう接継手の欠陥生成原残の一つとして，表爾張力流によるろうの不整流れに着自し，温度

分布と不整流れとの関係を検討した。この結果，ろう開脚の溶融ろうの黙由表面の形状と泓度

勾配がある～定の条件を満すときには，溶融ろうは特異な流動現象を示し，それによって接合

欠陥が生成し得ることが明らかになった。

（3）溶射皮膜の穣層粒子境界音i～の強化に関する研究

　溶射皮膜における積贋粒子境界部の結合強化を主目的として，Nl基合金のガス及びプラズマ

溶財皮膜に溶融法，焼結法及び加圧焼結法等を適用し，皮膜の性能向上に対するこれら強化

処理の効果について検討した。その結果，焼結処理により皮膜は緻密化，均質化され，積膳粒

子境界部の結合性が著しく尚上する。この現象は，特に，加圧焼結処理皮膜において顕著であ

ることが覇明した。

1　高張力鋼溶接熱影響部における水棄による

　　割れに関する研究

1．窒　緒　　言

溶接部に発生する割れの多くは，水素によって生じ

＊現在豊橋技衛科学大学

る一覧過れであり，最も重大な溶接欠陥である。その

ため，その生困究明さらには防止対策の確立は溶接研

究における重要課題であり，これまでに非常に多くの

研究がある。それによれば，溶接低温割れの発生に影

響する因子として，i）金属組織　ii＞水素の存在

lii）引張応力の存在　等が挙げられており1），これらが

r剛1寺にある程度満たされた時に割れが発生することが

一185一



金属材料技術研究所研究報告集6（1985）

認識されている。このうち，ii）とiii）の因子に対し

ては，それらの存在がなければ割れば生じないという

ことは容易に肯定できるので，これらの点については

他の研究にゆだねるとして，ここでは，i）の因子に

関連して検討を行った。

　水素による低温割れが，溶接金属に接した溶融線部

（ボンド部）の粗粒域に特に発生しやすいことから，

本研究では，融点近傍の温度に加熱されることによっ

て熱影響部に生じる部分溶融現象と水素による割れと

の関連性を．検討した。

1．2　供試材ならびに実験方法

　供試材としては，溶接を行った際に，熱影響部に部

分溶融現象が起こりやすいHY80鋼（3Ni－1Cr－0。4Mo系

鋼を使用した。供試材の化学組成及び機械的性質を表

1に示す。試験片の形状・寸法は図1に示すとおりで

あり，中央部の板厚は0．5mmである。図中の矢印は圧

延方向（　）と板厚方向（Z）を示している。

80．

10 10

面に観察され始めた時点とした。試験片の中央部表面

にはグリセリンを塗布して水素を気泡として観察した。

また，電解液には5％硫酸水溶液を使用し，陽極電極

には白金を用い，電流密度は0．3A／cm2と．した。

1．3　実験結果及び考察

1．3．1　水素の放出箇所ならびに放出量の経時変

　　　　　　化について

　最初に，板厚0．5mmの試験片の表面からの水素の放

出箇所を観察した。入手のままの母材について，水素

の放出箇所を写真1に示す。細長く圧延方向に延ばさ

10 10

　妙40
．「摩
」

圏

　　　　　　　　窮　　　．

写真1　HY80鋼母材での水素の発生場所

れた介在物（分析の結果，MnS系介在物と判定された。

以後，硫化物系介在物と称し，介在物としてはこの硫

化物系介在物についてのみ着目する）部での水素放出

が観察される。水素の放出場所は，写真では判然とし

ないが，詳細に観察すると，主として硫化物系介在物と

マトリックスとの境界部であった。なお，水素気泡は写

真中で黒い丸になって見える。また，写真2には最高

温度1430℃に加熱した場合の水素の放出箇所を示す。
図冨　試験片の形状・寸法

　再現熱影響部は，試験片の中央部に鏡面研磨を施し

た後，アルゴン雰囲気炉内に装損し，直接通電によっ

て急速加熱熱サイクルを付与して作製した。加熱速度

は1400C／secであり，最高加熱温度は主として1410℃，

1430℃と1450℃とし，冷却は加熱電源を切って放冷し

た。

　上記の熱サイクルを付与した試験片を試作した引張

型の水素脆化割れ観察装置に装着した後，陰極電解法

によって水素の添加を行いながら，一定の引張速度

（4，33×10　2㎜／min）で負荷し，水素の放出及び割れの

発生・伝ぱ等の様子を金属顕微鏡によって観察した。

その際，荷重一伸び線図を記録し，割れ発生荷重等を

測定した。なお，引張負荷の開始時期は，裏面から添

加した水素が0．5㎜厚の試験片を透過して，それが表

写真2　1430℃に加熱された熱影響部での水素の発生場所

熱．腐食のままの組織であるが，水素は液化した硫化介

在物近傍部あるいは液化したオーステナイト粒界部で

放出する傾向にあり，これらはSavageら2）及び本間3）が

実際の溶接部で観察した結果と一致している。水素の

放出を直接観察した他の例としては，下田ら4）や大野

ら5）の報告があり，彼らは介在物とマトリックスとの

境界部や粒界三重点等からの水素の放出例を報告して

いる。

表1　供試材の化学組成及び機械的性質

C Si Mo P S Cu Ni Cr Mo Y．S．

@kgf／mm2
T．S．

@kgf／mm2

HY80 0．10 0．25 0．56 0，011 0，006 0．11 2．94 0．67 0．38 77 87
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　次に，引張負荷を連続的に加えた場合の試験片表面

からの水素の放出速度の経時変化あるいは応力の増加

に伴う変化の一例を図2に示す。縦軸は試験片表面か

らの水素放出速度を示し，横軸は引張負荷開始後の経

過時間を示す。図は最：高温度1430℃に加熱した場合の

例である。負荷開始後，10～15分位（荷重では約100～

信
黒

衰10一彦

喜

葱

　醒

．屋10弓

　三

　8
　鴇

聾10一・

書・一一一一「　　　　　　　　　　Time　（mi皿〉

な歪集中箇所へと水素が集積して行き，亀裂発生に必

要なある臨界濃度以上になるまで表面からの水素放出

量は減少する。その後，臨界値に達して，亀裂の発生

に到ることを示唆している。

1．3．2　水素による割れの直接観察

　再現熱影響部に水素を添加しながら，引張荷重を付

加した際に発生する割れの様相を金属顕微鏡で直接観

察した結果を次に示す。写真4は最高加熱温度が1410

℃の熱影響部の結果である。写真4の（a）に，負荷前の

0 100　　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　．L・ad（kg）

400

図2　1430℃に加熱された熱影響部での水素の放出速度の経

　　時変化

150kgf）で水素放出速度は極大値を示し，その後，時間

の経過とともに減少し，しばらくその状態が続いた後，

亀裂の生成に伴い再び水素放出速度が大きくなる傾向

にあった。この傾向は，試験片の最高加熱温度の高低

にかかわらず，ほぼ同じであった。ただ，負荷後，水

素放出速度が極大となる時間は最高加熱温度が高い程，

短時間側に移動する傾向が認められた。なお，亀裂の

生成に伴い水素の放出速度が大きくなる傾向は菊田ら6）

が電気化学的手法を用いて得られた結果と一致してい

た。図2に示した，水素の放出状況の観察例を写真3

に示す。（a）は水素放出直後の状態，（b）は負荷開始後4

分経過，（c）は15分経過，〔d）は40分経過後の状態であり，

亀裂が発生して，亀裂部からの水素放出が観察される。

水素放出直後　　4分経過　　　15分経過

　　・，占　≧．灘・　・’』．　．醗40分経過
　　　　　7貰　箋

111，灘羅鰻．1翌嶽・

　　　鵬下・・）灘繍細岡5mm
　　（a）　　　　　　　　（c＞　　　（d）

　　　写真3　水素放出速度の経時変化の直接観察

　水素の放出速度が，負荷後，時間の経過とともに，

増加してピークを示して以後，放出速度が減少するこ

とは，ある荷重以上になると，鋼中に生じたミクロ的

　（a）

負荷前

　　（b）　　　　　　　（c）

負荷後40分経過　　　負荷後50分経過

写真4　1410℃に加熱された熱影響部での水素割れの直接観察

水素の放出箇所を示したが，硫化物系介在物部及び液

化したオーステナイト粒界から水素が放出している。

（本供試HY80鋼の場合，オーステナイト粒界の液化開

始温度は高温顕微鏡による直接観察の結果，約1390℃

であった）（b）は負荷開始約40分後の状態である。（a）と

同一箇所での水素の放出がより盛んになっている。（c）

は負荷後約50分経過して，約65．6kgf／mm2の応力で割

れの生じた状態である。割れば水素の放出が顕著であ・

つた硫化物系介在物部及び液化したオーステナイト粒

界部（矢印〉から発生して，これらの初期割れが大き

な塑性変形を伴って互いに連らなり，マクロな割れへ

と進展して行く様子が観察された。

　次に，最高温度1450℃に加熱して，硫化物系介在物

部及びオーステナイト粒界に液化が顕著に生じた二二

二部における割れの観察結果を写真5に示す。写真5

の（a）は割れ発生直後の様相である。割れ部には，写真

4の最高加熱温度が低い場合に見られたような塑性変

形がほとんど生じていないのが特徴的である。割流は

多くの場合，粒界割れであるが，この粒界割れにも二
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（a） 割れ発生直後

01
（a）

附　　　　　　 剛　　　監＾噂

　　　　　　ロ槻　融髄纏
　　　　　　（b）

割れ発生直後

，撚目澱・・．載鎚，i鱗て堀

ドジ

・難一品強一掌。細
　　　　　割れ部の広域写真

’．犠’ i

（b）液化粒界を通る割れ

　　　　　　　　　　　（c＞　　移動粒界を通る割れ

写真5　1450℃に加熱された熱影響部での割れの観察

通りのタイプが観察された。一つは写真5の（b）に見ら

れるような矢印で示した液化した粒界を通る割れと，

もう一つは写真5の（c）に見られるような，一度液化し

た後に冷却途上で移動した粒界（矢印）を通る割れであ

る。写真6は，やはり最高加熱温度が1450℃の場合で

あるが，特に圧延偏析バンド（添加合金元素あるいは

不純物等の偏析した圧延方向に延ばされている領域の

意）部に液化が顕著に生じた熱影響部での割れの形態

を示している。このような場合には，写真6の（a）に示

したように，液化した圧延偏析バンド部からの水素の

放出が盛んであり，そこから割れが発生している様子

がしばしば観察された。〔b＞は実験終了後の割れ部の広

域写真であるが，写真の左側に太く黒く見える液化し

た硫化物系介在物（矢印）近傍の液化した偏析バンド部

では，それに沿った直線状の割れが発生しており，そこ

から離れるにつれて，わい曲した割れへと進展してい

る様子が見られる。（c）と（d）は，写真（d）中のCとD領域

の拡大写真であるが，（c）において，偏析バンドに移動

騒騒離離・
　（ω　C蔀あ拡大写真　　（d）b蔀あ拡芙写翼

写真6　1450℃に加熱され，バンド部での液化が激しい熱影響

を阻止された粒界を通る割れが観察される。また，（d）

においては，最高加熱温度からの冷却途上で移動した

オーステナイト粒界を通る割れが観察されており，や

はり，この場合にも，写真5の場合と同様に，二通り

のタイプの粒界割れが観察された。なお，写真5と6

に示した：最高加熱温度が1450℃の熱影響部の場合，そ

の引張強さは写真4に示した液化域の少ない場合に比

して，かなり低下して約26kgf／mm2であった。

　これまでに，最高加熱温度が1410℃と1450℃の熱影

響部について割れの様相を観察してきたが，次にこれ

らの中間の温度1430℃に加熱した熱影響部における割

れの観察結果を写真7に示す。割れの発生は，水素の

鑑

写真7　1430℃に加熱された熱影響部での割れの観察

放出が活発で液化した硫化物系介在物を含む偏析バン

ド部及び液化したオーステナイト粒界部に起こり，そ

の後，若干の塑性変形を伴い相互に連らなって，粒界

割れと粒内割れが混在したマクロな割れへと進展して

いた。図3は，この場合の荷重一変位線図であるが，

曲線に少し変動の見られる約370kgfの荷重値（応力で

は37kgf／mm2）で液化部で初期亀裂の発生が観察され

た。なお，最高加熱温度が1410℃と1450℃の場合には，

図3に見られるような荷重の変動は観察されなかった。

その後，負荷の増加とともに，亀裂が進展して引張強
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さは約48kgf／mm2であった。なお，引張強さは最：高加熱

温度が1410℃と1450℃の場合のほぼ中間の値であった。

500

400

璽300
；

醤・2。。

100

Initial　crack

0　　 0．5　　1．0　　1．5　　2．O

　　Displacement　（mm）

図3　荷重一変位線図

　次に，最高温度1450℃に加熱した熱影響部について，

水素の添加を行わないで引張試験を行った結果，その

引張強さは約108kgf／mm2であった。上述の水素添加

時と比較して，水素の存在によって引張強さが大きく

低下していることが判る。写真8に，最高加熱温度14

50℃の熱影響部を水素を添加しないで引張試験を行っ

た際の試験片の表面組織を示す。熱腐食のままの組織

写真8　1450℃に加熱された熱影響部での水素を添加しない時

　　　の割れ

であり，亀裂は硫化物系介在物部から発生して，大き

な塑性変形を伴って，相互に連らなっている様子が見

られ，水素添加時と様相を異にしていた。

1．4　小　　括

　HY80鋼を用いて，最：高加熱温度を変えて熱サイクル

を付与した再現熱影響部について，水素を電解チャー

ジしながら一定の速度で引張った際の水素の放出状況，

割れの形態や発生応力等について観察した。得られた

結果は次のようである。

1）水素の放出は硫化物系介在物とマトリックスとの

界面匁び液化したオーステナイト粒界で多く観察され

た。そして，その水素の放出量は引張負荷の増加に伴

って極大値を示し，ある負荷以上で放出量は減少して，

亀裂の発生直前から再び増加する傾向にあった。

2）最高加熱温度を1410℃，1430℃と1450℃に変化さ

せた熱影響部について，水素を添加しながら引張った

際の割れの様相を観察した．結果，最高加熱温度1410℃

で部分溶融域の少ない熱影響部の場合には，一部液化

した結晶粒界部と硫化物系介在物部から割れが発生し

て大きな塑性変形を伴い，ほとんどの場合，粒内割れ

を呈していた。最高加熱温度が1450℃で部分溶融域が

広く生じた熱影響部の場合には，割れば粒界割れの場

合が多くなり，塑性変形はほとんど生じていなかった。

また，最高加熱温度が1430℃で部分溶融域の形成度合

が前二者の中間の場合には，割れの形態も前二者の中

間位であり，三内割れと粒界割れが混在し，若干の塑

性変形も生じていた。

3）水素を添加することによって，熱影響部の引張強

さは大きく低下したが，その低下の度合は最高加熱温

度に依存し，加熱温．度が高い程，低下度は大きくなる

ことが判明した。

2　ろう接時の温度分布とろうの流れ

2，1　緒　　言

　液体の自由表面に表面張力の勾配が存在すると，そ

れによって生ずる表面圧力の差によって，液体の表面

層は表面張力の大きい方へ移動する。この現象はマラ

ンゴニー効果と呼ばれη，溶融金属に対しても認められ

るものである。

　表面張力の大きさは，液体の組成，及び温度によっ

て変化するため8），液体の自由表面に濃度差あるいは

温度差が存在する場合，マランゴニー効果により液体

の自由表面には濃度あるいは温度勾配を解消する方向

に流れが生ずる。通常は温度差による自然対流（重力

対流）が顕著に現れるために，表面張力流は無視し得

る場合が多い。しかし，水平に静置された液体の自由

表面や，宇宙空間のような微小重力下では無視し得な

い結果を生むことがある。

　一方，ろう接過程においては，加熱方法や継手形状

等により接合部に温度勾配が生じる場合が多い。した

がって，特殊な条件下ではろう接プロセスに対してマ

ランゴニー効果を無視し得ない場合もあることが予想

される。

　このようなことから，ろう接の際の溶融ろうの自由

表面に発生する表面張力流によるろうの流動について，

いくつかのモデルを設定して検討した。なお，ここで

は母材とろうとの冶金的反応は無視し得るものとし，

濃度分布は均一であるとしている。

2．2　表面張力流

　温度差に起因する表面張力の差によって生ずる表面
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張力流は，液体の機械的な運動である「流動」によって

運ばれる熱量と，量子論的な熱輸送現象である「伝導」

によって伝達される熱量の比である無次元数によって

特徴づけられる。この無次元数はマランゴニー数と名

づけられ，次式で表される。

　　　1レ1α＝Cか・ρ・α・∠1コ「・1，／んη・・・・・・・・・…　（1）

すなわち，表面張力流は液体の比熱Cρ，密度ρ，温度

当たりの表面張力変化α，温度差∠：τ’，代表長さ五，熱

伝導度ん，粘性ηに依存する。同一液体では，温度分

布と液体の形状のみに依存することになる。

　表面張力に直接駆動されて動く液体は表面層だけで

あるが，その下の層も粘性により引きずられて動くの

で，表面層の流速が速ければ移動する液体の量は無視

し得なくなり，いわゆるマランゴニー対流が発生する。

対流は通常は液体が同一場所で循環する運動であるが，

液体の動きが一方向だけで循環しない条件下では，表

面張力流が一種のポンプ作用をし，液体は見かけ上全

体が流動したような動きをする。

2．3　実験結果及び考察

2．3．1　水平平板上の液滴の流動

　水平に静置された平板上の液面の自由表面両端に温

度差乃一月を持ち，！鴎がある一定値以上であると，

図4に示すように，液滴表面には高温側から低温側へ

向う表面張力流が発生し，液滴は低温側へ移動する。

旨

自
　一一@9一一一一一「一一

h　　　　　　　I
h　　　　　　　　l

I　　　　　　　l
h

I　　　　　　　I
h　　　　　　　　lI　　　　　　　　lI　　　馳　　　　l

h　　　　　　　l
戟@　・毒、・．　1

嘯ｮ翻　．　馳

T2
T1

図4　水平平板上の液滴に

　　発生する表面張力流

旨

出

T2
Tl

図5　水平平行二板間の液

　滴に発生する表面張力流

　写真9は水平に静置した純ニッケル板の上に純銀を

のせて真空中で溶融・凝固させたときの様子を示す。

ニッケル板の大きさは，60×30mmである。（a）は温度

分布を均一にして1，000℃で2分間保持後，冷却したも

のである。次に，この試料の長手方向の一端を1，000℃

（：τ〕。〉に，他端を1，080℃（7bl）にして6分間保持後，

凝固させたものが（b）である。

　表面張力流が発生するのは，躍。が103程度以上9）の

ときである。写真9（b）の場合，（1）式から，長手方向の

（a）

（b）

；糊

・T1し
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　…』To＝80K
倭To∠T1＝56K
Tゴ
3T2dT2；24K

i〔・T〕誌19

＝48K

写真9　ニッケル板上の純銀の表面張力流による移動

温度差が22℃以上あれば五4。＞103となる。したがっ

て表面張力流が発生し，高温側から低温側へ溶融銀が

運ばれた。

2．3．2　水平平行二板間の液温の流動

　水平に静置された平行二板間の液量の自由表面に温

度差がある場合の一例を，図5に示す。自由表面は液

体外周部のみであり，表面積は極めて小さい。

　写真10は水平に静置した純ニッケルの平行二板間の

　　　　　　　　　　　　　　・1＄わ磁』1
　　　　　　　　　　　　　　び　ぎ
　　　　　　　　　　・馨b・4
　　　　　　　　　　　　　　　　　＝

　鰻．

．鍮

㈲

紳

」T2二56K

写真10

『響糊糊脚嬬購

5

AB＝19．8㎜
〔・T〕誌19・8

　　　＝47K

…」T1＝73K

一』

k］i
　　　　　　　　　＿ρ9＝7藷

（b）

ニッケルの平行二板間の純銀の表面張力流による移動

純銀の動きである。（a＞は温度分布を均一にし，上側の

板の中央にある小引（写真の白丸）から純銀を流入さ

せて凝固したもののX線写真である。純銀は平行二板

間でほぼ円形になっている。（b）は（a）の試料を再び溶融

させ，溶融銀の直径方向に約73℃の温度差をつけて約

6分間保持した後の状態である。写真（b）の場合，Ma

＞103の条件を十分に満足しており，液晶外周の自由

表面で高温側かち低温側へ溶融銀が運ばれたことを示

している。

2．3．3　パラフィンを用いたシミュレーション

　ニッケル板と溶融銀の組合せにおいて，表面張力流

によるポンプ作用で液体が全体として大きな変形及び
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移動をすることが確認された。このような現象は実際

のろう接過程においても発生し得るものと考えられる。

特に複雑な形状や大型のものを真空炉あるいは雰囲気

忌中でろう接する場合には温度勾配が生じやすいため，

表面張力流による溶融ろうの流動が接合部の欠陥発生

の原因になることが考えられる。

　ろう接過程において欠陥生成の原因になると思われ

る流動様式をいくつか想定し，パラフィンを用いてシ

ミュレーション実験を行った。流れの場の形状を相似

にしてレイノルズ数を等しくすると，液体の種類が異

なっても速度分布は相似になることが知られている10）。

たとえば，純銀に対するレイノルズ数〔RのAgとパラ

フィンに対するレイノルズ数〔Rのク。，。ガ議を等しく

なる条件を選べば，純銀の流れをパラフィんでシミュレ

ートすることができる。

　図6は，〔＆〕A9；〔1～、〕ρ。。。茄。になる条件を示し

たもので，∠Tは温度差，ゐは代表長さである。すなわ

3

ノ
〃

　2
§

量

雷

結

浜

己1

　　　　0
　　　　｝0　　1　　2　　3　　4　　　5
　　　　　　　〔∠1T〕圃rarf！n／〔∠コT〕A9

図6　純銀とパラフィンのレイノルズ数が等しくなる条件

ち，形状と寸法が同一の場合には，銀の場合の温度差の

約1．4倍の温度差を与えると，銀の流動とパラフィンの

流動が同じになる。

　パラフィンを用いた流動実験の例を次に示す。

　写真11は水平に静置されたガラス板上にパラフィン

をのせ，ガラス板の長手方向に温度差をつけた場合の

流動状態を示す。液体の流動に対する相似則を適用す

ると，写真9の純銀の場合の温度差30℃に相当し，流

動状態はかなり良く一致していると言える。

　写真12は水平に静置したガラスの平行二枚問のパラ

フィンに温度差をつけたときの流動状態を示す。（a）で

は左が高温，右が低温であり，（b）では（a）に引続き温度

勾配を逆にしたものである。純銀の場合（写真10＞に

一191一

写真11ガラス平板上のパラフィンの移動

（a）

　　　　　　　　　　　　　　　（b）

写真12　ガラスの平行二板間のパラフィンの移動



金属材料技術研究所研究報告集6（1985）

対してかなり動きが大きいが，純銀では酸化物等の不

純物が自由表面に浮遊しやすいため，それによって表

面流が妨げられるためと思われる。

　写真13は，水平平行二板間の左の端にパラフィンを

入れ，長手方向のパラフィン側が高温になるように温

度差をつけたものである。高温側のパラフィンが表面

張力流によるポンプ作用で低温側に運ばれるため，全

体が低温側へ移動している。これは，純銀の場合に4

分間で約40℃の温度差をつけた場合に対応する。

　写真14は，水平平行二板間に細長くパラフィンを置

き，ガラス板の下にパラフィンを横切る方向に置いた

りボン状の発熱体で局部的に加熱したときの様子を示

す。発熱体の上は高温になるため，その部分の液体が

低温部へ運ばれ，最終的には高温部で二つに分断され

てしまう。これは，純銀の場合に約2分間に36℃の温

度差をつけた場合に相当する。

　写真15は，水平平行二板の中央付近を線状に加熱し

ておき，長手方向に沿う一方の側からパラフィンを流

入させた場合である。パラフィンは均一に流入させて

いるが，高温部の液体は低温部へ運ばれるため，流入

は不均一になり，高温部がくびれて最：終的にはそこで

分断される。これは，純銀では約140℃の温度差をつ

けて約3分間経過したものに対応する。

写真13　ガラスの平行二月間のパラフィンの移動，左が高温側

写真14　ガラスの平行板間のパ

　　　ラフィン，中央が高温

写真15　中央付近を高温にし

　　　たガラスの平行二板

　　　間に流入するパラフ

　　　ィン

2．4　小　　括

　これらの結果から，ろっ接時の溶融ろっの自由表面

の形状と温度勾配がある一定の条件を満すときには，

溶融ろうは特異な流動現象を示すことがあり得ること

が明らかになった。これらの流動の様子を代表的な型

に分類すると，図4及び図5の他に，水平平行二板間

の流動に対して図7～図9のようなモデルが考えられ

る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Temp。

　1

　旨

　1

　　 g　

　3

　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　→　　日
　　　　　　　　　　　　　　　　　　【　　　　　　N

　　　　　　図7　自由表面の凹凸が増大する。

　図7は自由表面が凹凸を持ち，凸部に対して凹部の

方が高温であるような温度勾配を持つ場合，凹部の液

体は凸部へ運ばれるため，凹部はさらに深くなり，凸

部はさらに突出する。温度勾配が逆であれば，凸部の

液体が凹部へ運ばれ凹凸は小さくなる。

　図8は自由表面の一部が高温である場合で，その部

分の液体は低温部へ運ばれ，高温部は谷状になる。この
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表2　Ni基合金粉末の組成，粒度（重量パーセント）

舎

◇：’1　・ゆ

図8　自由表面に谷が形成　　図9　自由表面に突起が形成さ

　　される。　　　　　　　　　　れる。

作用が著しい場合は，高温部で液体は分断される。

　図9は自由表面の一部が低温である場合で，液体は

低温部へ運ばれるため，突起ができる。

　これらの流動現象は，ろう接時の接合部の欠陥生成

の原因になり得るものと推定される。また，この現象

を利用してろうの流れを制御することも考えられるで

あろう。

3　溶射皮膜の積層粒子境界部の強化に関する

　　研究

3．1　緒　　言

　溶射皮膜は，微細な溶融粒子の積層により形成され

るため，皮膜内には気孔及び積層粒子境界に結合不良

部が生成されやすい。溶射皮膜の緻密性，均質性及び

結合性等の特性を向上させる方法として溶融法U｝，焼

結法1⇒及び加圧焼結法13）等の強化処理技術があるが，

これらのうち，加圧焼結法は，素材の材質変化及び熱歪

等をほとんど発生させることなく皮膜強化が可能であ

る特徴を有しているため，各種機器部材に対する合理

的な表面被覆法として推奨されているものである。

　本報告は，溶射皮膜の緻密化及び均質化等の特性，

特に，結合性の向上を目的として，Ni基合金皮膜に，

主として焼結法及び加圧焼結法を適用し，得られた皮

膜について断面構造の観察，硬さ測定及び衝撃摩耗試

験等を行い溶射皮膜の性能向上に対する強化処理の効

果について検討した結果である。

3．2　供試材及び実験方法

　溶射材料として，耐摩耗性に優れ溶射溶融による被

覆材料として実用されているNi基合金（Ni基Cr－B－

Si系合金）粉末を使用した。溶射材料粉末の組成，粒

度及び形状を，それぞれ，表2及び写真16に示す。ま

た，溶射用素材は，厚さ6mmの軟鋼板（SS41）で
ある。

Ni Cr Si B Fe C Co 粒　　度
iメッシュ）

73．2 14．0 4．5 3．0 42 0．6 0．5 145～325

　　　　　ワロ

鵬
）

　　　　　　　　　、．．，．∴、」匹、』L．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　‘』‘100μm
　　　　写真16　Ni基合金粉末の形状　　　L

　溶射皮膜は，サンドブラスト処理（＃36Sic，空気圧

4go．3　KP。）により粗面化した素材面に，　Ni基合金を

粉末式ガス溶射及びプラズマ溶射して形成した。皮膜

厚さは約1mmである。

　溶射皮膜の強化処理として，本実験では，真空中（9．3

彿P。）での加熱（温度850，900，950℃）による焼結処理

及び真空中（8砺P。）での加熱温度900℃，加圧力19．6M

P。の条件による加圧焼結処理を行った。また，比較の

ため，大気中での酸素一アセチレン炎による溶融処理

も行った。

　溶射皮膜並びに強化処理皮膜の特牲については，皮

膜断面の光学顕微鏡観察により緻密化の状態を，また，

皮膜断面内で無作為的に測定したマイクロビッカース

硬さのばらつきより皮膜の均質性を調べた。さらに，

溶射皮膜の積層粒子境界部の結合性は，JISH8664に

規定されているブラスト衝撃摩耗試験に準じた方法に

より検討した。すなわち，溶射皮膜を直径22mmの孔

を有するマスクで試験面以外の部分を遮蔽し，10．5rp血

で等速回転する円板上の直径304mmの円周上に固定し

て，皮膜面の垂直上方300mmの位置より647．2KP。の

空気流で加速した粒度350～1190μmの鋳鉄グリット

（JISG5903に規定するG70，100相当）を一定時間吹

き付け，その間に減少した皮膜の：重量を測定して摩耗速

度を求めた。ブラスト衝撃摩耗試験方法の概略を図m

に示す。

3．3　実験結果及び考察・

3．3．1緻密性
　Ni基合金のガス溶射皮膜及びこれの強化処理皮膜の
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　　　　　　　　固定用ビス　試料

図10　ブラスト衝撃摩耗試験の概略

断面構造を写真17に示す。

（a） 溶射のまま

100μm
」絹』．．

（b）

　　　　　　・’饗夢
　　　ξ・・「『二・㌶マ慧翫近野

　　　　　　　　　　　　　　　25μm

　焼結処理（真空中，900℃加熱）

　　　　（c）加圧焼結処理　　　　　　　100μm
　　　　　（真空中，900℃加熱，19．6MPa加圧＞1一」

　　　　　写真17　ガス溶射皮膜の断面構造

　溶射のままの皮膜には，気孔及び積層粒子の境界部

が明確に認められるが，これらは，焼結処理によりほ

とんど消滅し，積層粒子境界部に微小な気孔が残留す

る程度にまで緻密化されている。また，加圧焼結皮膜

では，粒子境界部の微小気孔もほとんどみられず皮膜

が一体化されている状態が観察され，皮膜の緻密化に

対する加圧焼結処理の効果が顕著であることが判った。

　強化処理による溶射皮膜の緻密化は，真空中での処

理過程において，気孔中の気体が他の気孔及び積層粒

子境界部の間隙を通って皮膜外に放出される結果，粒

子の変形及び粒子間の密着が容易となり，相互の拡散

が進行することによると考えられる。また，加圧焼結

皮膜の緻密化が著しいのは，加圧によりこれらの現象

がさらに促進されるためと考えられる。

3．3．2　均質性・

　表3は，溶射のままの皮膜及び強化処理皮膜の断面

表3　溶射皮膜の硬さ（マイクロビッカース荊重200g）

ガス溶射皮膜
プラズマ

n射皮膜

溶射の

ﾜま

焼結処理 加圧焼
渠逍撃
X00℃、

X．6MP

溶射の

ﾜま850℃ 900℃ 950℃

加圧焼
渠逍撃
X00℃，

P9，6MPa

平均値天 775 639 625 739 773 758 955

標準偏差σ 167 145 113 65 86 88 66

変動係数ソ 0，216 O，227 ’0，181 0，087 0，111 0，116 σ，065
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について，マイクロビッカース硬さの平均値及び測定

値より算出した標準偏差と変動係数を一覧したもので

ある。

　焼結処理したガス溶射皮膜では，温度の上昇に伴っ

て硬さは高くなる傾向にあり，変動係数は小さくなっ

ている。また，加圧焼結処理した皮膜の硬さはさらに

高く，変動係数も小さくなっている。この場合，変動

係数は，溶射のままの皮膜のそれに比していずれも著

しく小さく，溶射皮膜が焼結及び加圧焼結処理により

緻密化と同時に均質化されたことを示している。

　一方，プラズマ溶射皮膜では，加圧焼結処理によ

り，ガス溶射皮膜の場合に比べて変動係数が小さ

くなり，より均質化されている。これは，写真18に

示す皮膜断面の元素分布状態が均一であることからも

理解される。

皮膜一素材

（a）二次電子線像 （b）FeKα

聾

圏筆

　葦

　崖

（c）NiKα

（e）SiKα

（d）CrKα

婁

も5．o

璽4．。

鎖、，。

憲、．。

鍛1．・

　　0

♂9．76

　　　　グリット：350～1190μm

＼　空気圧、鶴lrト
む

鑑識臨
　　　o　　　　＼。～。＿

（f）BKα 20μm
L＿＿＿＿」

写真18　プラズマジェット溶射皮膜断面の元素分布
（加圧焼結処理）

3．3．3結合性
　Ni基合金のガス溶射皮膜及びこれを焼結処理した皮

膜のブラスト衝撃摩耗試験結果を図11に示す。衝撃摩

耗速度は，溶射のままの皮膜において著しく高いのに

図11

　　享容　　身寸　　　　850　　　　　900　　　　　950　　　　　｝容　扇虫

　　のまま　　　　　　　　　　　　　　　処理　　　　　　焼結温度　　（℃）

ガス溶射皮膜のプラス干衝撃摩耗試験結果（焼結処理）

対し，焼結処理皮膜では，温度の上昇に伴って低くな

り，900℃以上では溶融処理皮膜の場合とほぼ同等の

摩耗性を示している。この現象は，写真19に示す摩耗

痕の状態から，溶射のままの皮膜では，積層粒子の脱

落による摩耗が支配的であるのに対し，焼結処理皮膜

では，引っかきによる摩耗であることによるものと考

えられる。

（a） （b）

写真19　ガス溶射皮膜の摩耗痕

　　　（a）溶射のまま

　　　（b）焼結処理（真空中，900℃加熱）

表4　溶射皮膜の衝撃摩耗速度

25μm

L

（kglm2・hr）

ガス溶射皮膜 プラズマ溶射皮膜

溶射のまま 加圧焼結処理
i900℃，19．6MPa）

溶融処理
i9800C）

溶射のまま 　加圧焼結処理
i900℃．19，6MPa）

9．76 0．25 0．50 6．86 0．10

　表4は，ガス及びプラズマ溶射皮膜とこれらの加

圧焼結処理皮膜について行ったブラスト衝撃摩耗

試験結果である。加圧焼結処理皮膜では，溶射のま

まの皮膜に比べていずれも摩耗性の向上が顕著に認め

られる。また，ガス溶射皮膜の焼結処理皮膜に比べて

も摩耗速度は低く，優れた耐衝撃摩耗性を示している。

　溶射皮膜の強化処理による衝撃摩耗性の向上は，積
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層粒子境界の結合が強化されたことによるものであり，

溶射皮膜の焼結及び加圧焼結処理は，皮膜の結合性向

上に有効であることが判明した。

3．4　小　　括

　溶射皮膜の緻密化及び均質化等の特性，特に，結合

性の向上を主濠的として，Ni基合金のガス及びプラズ

マジェット溶射皮膜に溶：融法，焼結法及び加圧焼結

法を適用し，皮膜の能性向上に対するこれら強化処理

の効果について検討した。その結果，Nl棊合金の溶射

皮膜は，焼結処理により緻密化，均質化され，積層粒

子境界部の結合雛が著しく向上する。この現象は，特

に，加圧焼結処理皮膜において顕著であることが判明

した。
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溶接研究部

田沼欣司，大僑　修

昭和55年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　圧接法の多くは下口の継手を～一度に彫成させるため，他の方法に比べて高能峰玄，高品質，少

ひずみ等の利点をもっている。しかし，母材の性質，表擁｛状態，寸法形状等によって溶接諸条

件が左右される。本研究ではこれらの諸閃子を考慮した適工E溶接条件を，フラッシュ溶接と拡

故溶接を対象として，求めることを1：慧剣とした。

　フラッシュ溶接では，フラッシュ過程が電気的過渡現象であるため，電源の諸特性の影響三を

受けるなど溶接条件買子が多く，最適条件の選択方法が確立されていない。本テーマは，フラ

ッシ鉱現象を明らかにするとともに，フラッシュ過程の電流・電力と溶看妾継手の性能との関係

を調べ，適証溶接条件を求めることを匪｛的としている。供試材には板厚1．2mmの炭索鋼板を堀

い，等加速度方式によるフラッシュ溶接を行った。そして，溶接部の品質及びエネルギー効率

の画面からみた適iEフラッシュ溶接条件は，ブリージングを発生しない条件範囲において，フ

ラッシュ過程の電流・電力ができるだけ大きくなるような条件である。すなわち適正フラッシ

ュ条件はブリージングの発生条件に近いところにあることを明らかにした。

　拡散溶接では，γ’1析出強化耀Ni4、馨鋳造合金をインサート金属を挿入，溶融し，等温凝闘させ

て接合する液相インサート拡散：溶接について検討した。Ni基鋳造合金の継手の常温・高温引張

姓能は．母材並みであるが，クリープ破断性能は母季イ’より劣ることが皿眼されている。しかし，

継手のクリープ破断姓能が［1ま材並みでない療因は明らかでない。そこで，接合部でのγ思及び

介在物に薄耀し，これら因子の継手のクリープ破断性能への影響について検討した。TM－49及

び蟹arM－247会金を用いて検討した結果，継手のクリープ破断性能は接イ｝部のγ’量の他，介

在物の量にも影響される。そして，接合部の介在物の壷を低減させるには，酸索と親和力の強い

Al，　Ti及びHfを含まないインサート金属を使用しなければならない。　Al，　Tiなどのγ’形成元宵

を含まないインサート金属を用いた場合，溶体化処理温度で24h加熱すれば，搬合部のγ’量は

母材の90％以上となり，継手のクリープ破断｝1日間は，イ廿材の約半分にまで向上することを明ら

かにした。

1　フラッシュ溶接について

曝．1　はじめに

　販厚1．2狙田の炭累鋼及びステンレス鋼のフラッシュ溶

接時のフラッシュの発生と消失の時闘的弓合，フラッ

シュ発生闘数と溶接諸条件との関係についてはすでに

報告した％本報は，フラッシュ現象が溶接結果にどの

ような影響を及ぼすかを明らかにすることを羅的とし，

フラッシュ過程の電流，爾力を測定するとともに溶接

諸条件及び溶接継手の機械的性質との関係について検

討した。

1．2　供試材及び実験方法

　本実験に用いた鋼板（SPCC及びS45C）の組成，試

験材の寸法・形状，フラッシュ溶接機（タイプAは低

内部インピーダンス形，タイプBは高内部インピーダ

ンス形の特性をもっている），溶接条件範囲等は離報と

尚じである。フラッシュ過程の電流・電力は，まず電

櫨雌電圧と2次側路に挿入した小形シャントの出力を

データレコーダに記録したのち，AID変換器を経てマ

イクロコンピュータによって求めた。溶接継手の機械

的牲質は溶接部の両顧のばりを除去したのち，JlSZ

3126（突合せ溶接継手の反復曲げ試験方法）に準じ評
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価したほか，溶接部を曲率半径10狙田のジグに沿って90

度曲げた際に生じた割れの全長と溶接長（板幅）との

比率によって評価した。

1．3　実験結果及び考察

1．3．1　フラッシュ過程の電流。電力

　フラッシュ過程の電流波形について前報では短絡相，

フラッシュ相及び穿下相と時間的に三つに区分した。

本絹では図1のように位相角がθ1～θ2の電流を短絡相

の電流と呼び，フラッシュ相と開路相を含むθ2～θ3の

電流をフラ．ッシュ相の電流と呼ぶことにし，両者を合

わせたものをブラッシング電流として表している。図

2は，溶接用変圧器がタイプA，2次無負荷電圧（以

下，V2。と表す）が4Vの場合（以下，　A－4．0と表す）

のフラッシュ過程後半の二半サイクルの短絡相の

ピーク電流1ρδ及びフラッシュ粗のピーク電流1ρ／を示

したものである。両電流ともかなりの変動があるが，

各半サイクルの最大値は短絡相においてほとんど発生

している。そして，各平均値は4。05kA及び2．85kAで

明らかに矩絡相の方が大きい。図3はフラッシュ過程

後半の各半サイクルのピーク電流の平均纏島とV2。との

短絡相の電流　フラッシュ相の電流

一一」
　　ブラッシング電流

　　　図1　フラッシュ電流波形の摸式1丞1
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関係を示したもので，低葡王領域では短絡相及びフラッシ

ュ相の値ともV2。の影響を大きく受けているが，約6

V以ヱではあまり影響されていない。そして，本実験に

おいて，1ρδと1ρ∫がほぼ等しくなるのはタイプAでV2。

が約5V，タイプBでは6～7Vであり，電気回路の

特性に依存している。更に，プラテンの加速度及び試

験材の板幅の増大によって1ρδど1ρノは増大する傾向を

有しているが，増加率は1ρ／よりも砺の方が大きいと

いう結果が得られている。
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図3　フラッシュ過程後半の各半サイクル

　　のピーク電流の平均値と2次無負荷

　　電罷との関係

　図4は，A－5．7の場合の各サイクルのブラッシング

電流の実効値を示したものである。ブラッシング電流

は初期に急増するが，20サイクル付近から減少し始め，

後半にはほぼ一定の値になっている。図中の破線は，

フラッシュ時間をT、，T2及びT3に分けた場合の各期間

のブラッシング電流の回帰直線を表したものである。

なお，T3における平均電流1，標準偏差s及び変動率v

を図工に示した。このような電流の時間的変化の傾向

はV2。の異なる条件においてもほぼ同様であることを

確認している。本実験では等加速度方式を用いている

ためブラッシング時間の中間点においては全フラッシ

ュ代のうち残りの314がほぼ一定の電流によってブラッ

シングされていることになる。このフラッシュ過程の

後半は，アプセット過程とともに溶接部の品質を決定

する重要な時期と考えられるので，その電流及び電力

について次に検討する。

　図5はフラッシュ過程の末期の実効電流とV20との

関係である。ブラッシング電流の実効値は棒グラフの

全長で表してあり，図1で定義したように短絡相の電

流の実効値（ハッチングの部分）とフラッシュ相の電

流の実効値から成ることを意味している。V20の低下

に伴ってブラッシング電流は徐々に増大しているが，
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　　　　図5　フラッシュ過程後半でのブラッシング

　　　　　　実効電流と2次無負荷電厩との関係

短絡相の電流の占める割合が著しく増大し，やがて短

絡相の電流のみのブリージング現象を起こすことが推

測できる。ところで，タイプAとBはV2。に対し同じ

ような鎖向を有しているが，両者の電流腿には多少の

差が認められる。これは横軸に無負蒋電圧を朋いたた

めであり負荷電圧で整理するならばその差はかなり小

さくなるものと思われる。図6は溶接機から試験材に

与えた電力とV2。との関係である。ブラッシングに必

要な電力は電気圃路の特性及びV20にほとんど無関係

に約5kWとなっている。この結果は，雛位時間当たり

の金属の飛散量が本実験範剛内で一定になっているこ

とによるものであり，アルミニウム合金の場合の一次

側入力がV2。に影響されないという結果2）ともよく一

致している。しかしながら，ブラッシング電流と岡様

に電力を短絡相とフラッシュ桐の電力とに分けた場合，

両電力の割合が電気園路特性及びV20によって著しく

影響を受けていることがわかる。すなわち，V2。が低

いほど，またタイプAよりもBの場合の方が短絡相の

電力のl！：iめる割合が大きくなっている。換言するなら

図6　フラッシュ過程後半における電力

　　と2次無負荷電1王との関f系

ば2次短絡蹴流の小さい電気園路ほど短絡相の電力が

増回することを物語っている。フラッシュ過程の試験

材の端画の状況を気iることは困難であり，本実験では

一手段として短絡相における抵抗沢ω（動を測定した。

その結果からRωは短絡相の発生時の位相角θ1と蒔間

ωtによって次式で近似することができる。

R躍こ0．002θ一（ωご…0ρ （1）

また，負荷電圧V2がV20の0．9倍であり，短絡相の期

澗内は正弦波形であると仮定すると，短絡椙において

試験材に投入される電力Pみは次式で表すことができる。

・イ吸d・・一巻！穿…ω・d・・ （2）

ここに，v2及びあは短絡相の電圧（V）及び電流（A）の

瞬時値，V，。は電圧の最大値（V），θ2は短絡相からフラ

ッシュ相に移行する位相角である。図7はV、。に対す

る短絡相の電力の関係を（2）式による計算値と先の測

定値とにより示したもので，それらの値がタイプA及

びBともほぼ一致していることがわかる。なお，θ三と

θ2の値はフラッシュ過程末期の平均値を用いている。

したがって，短絡相の位柑角を測定することによって

その電力を求めることが可能である。タイプBの短絡

相の電力はタイプAのそれよりも常に大きく，特に5

V付近では3～4倍に達している。

1．3．2　溶接継手の機械的牲質

　溶接継手の反復曲げ試験結果とV20との関係は図8

のとおりであり，アプセット電流の有無にかかわちず
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図7　短絡相の電力と2次無負醤電径
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図8　溶接継手の反．復曲げ頭数と

　　2次無負祷電贋三との騰係

V2。の上昇は継手の機械的性質を低下させる。なお，

母材の曲げ圏数が約60回であるのに比べ継手は全体に

劣っている。これは本実験が溶接部の品質に対するフ

ラッシュ過程の影響を明確にすることを臨的としてい

るために比較的小さなアプセット代を選択したことに

よるものである。図9は曲げ試験による割れ発生率で

品質を評価した結果であり，図8と類似の傾向である。

そして低電屋領域においてタイプBによる継手がタイ

プAのものよりも良好となっているが，これは，横軸

を無負荷電圧で表示したためであり，図5と同様，負

荷電圧で整理するならばタイプAとタイプBの差はほ

とんど無くなるものと思われる。

　図10はアプセット電流の効果を示すもので，健全な

ることを蔵している。例えば，アプセット電流が零の

A－3．4と翻意の継手をA－5．7で得るには6．駄Aのアプ

セット電流が必要である。ところで，ブラッシング電

力は図6のよっにV2。に影響されていないことから，

A－5．7の条件ではA－3。4に比べてアプセット時の電力

が余分に必要となることが明らかである。したがって，

省エネルギーの観点からはV2Dの低い条件の選択が好

ましいと考幽えられる。

§80

蒙狸．

鐸

赴40

鰹

　G　　2

炭素鋼〔SPCCI　7’ラテンのノ，11速度：1．Ommls2
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100

畿80
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膳60
摯
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藍…400
鰹
艦堅
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4　　　　6　　　　8　　　10
　　2次無負荷電圧　（V♪

図9　反復曲げ性能と2次無負荷電圧

　　とのi謁係

00　　　　2　　　　4　　　　6
　　　　　　アプセット電流　（kA）－

　　図10　反復曲げ性能に及1ま↑す2次無負

　　　　荷電1王とアプセット電流の影響

12

炭素鑓（SPCCI　　　プラテンの加速度：ユ．0皿mls2
Aプセッ1・代10，7mm　アプセット時闘＝5cycle

ン
　　　　　越A・

@　　　　　　謂．ら
㊥

⑦

8

1．3．3　継手の機械的性質と諸条件との関係

　写真1はA－3．4とB－5．7によるS45Cの溶接部の断面

マクロ組織であり，熱影響部の領域（以下，琵AZの幅

と呼ぶ）がV2。の影響を受けていることを示している。

このHAZの幅は艶艶のようにV2。の．ヒ昇に伴って狭く

なり，また低電圧域でタイプBはAよりも多少広い，

HAZの幡の大小は溶接部に吸収された熱量の大小に対

応するもので，V2。との関係は短絡相の電流及び電力，

継手の性質などと類似の類向を有している。フラッシ

ュ溶接においては溶融金属の飛散及び幅射によって入

熱の一部が失われることは本質的に避けられない。こ

の熱損失については本報では論じないが，その量がV20
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表1　溶．接部の品質と諸因子との相関係数

V20二5．7無：L．．

6

省

3
　5
豊

s
ぢロ

鞍4
鷺

3

写真1　2次無負荷電圧5．7Vと3．4V

　　　での溶接部の断面マクロ組織

炭業鋼（S45C〕　プラテンの加速度11．Ommls2
@　　　　　　　　アプセ・yト代：07mm　アプセット電流：OkAl

タイプA

、、

@　、
、、

@　隔

●　L　亀　・　・

■

．　　噛

・

2 4　　　　6　　　　8　　　　10
　　　2次無負荷電圧　（V）

図11溶接部の二二三部のll畠と2次

　　無負荷電圧との関係

12

の低下に伴って滅少していることは先の結果から明ら

かである。

　以上の結果から，溶接部の品質と諸因子との定性的

な関係が明らかであるが，表1に代表的な因子との相

関係数を示した。ここで継手の機械的性質としては反

復曲げ試験による結果を用い，各相の時間的割合とフ

ラッシュ発生回数は前報の結果を用いている。表から

明らかなように正の強い相関を有するものには次のよ

うな因子が含まれている。まず短絡相に関しては時間

的割合妬，ピーク電流の平均値1勘，実効電流1δ，電力

P占及びHAZの幅Wがある。これらのうちピーク電流に

ついては，その増大が溶接結果に悪影響を及ぼすとい

う報告3｝もある。しかし，本実験結果によるとピーク

電流の増大は溶接部の品質を向上させる作用を有して

いる。一方，負の相関を有するものにフラッシュ相の

各値及びV2。があり，相関が認められないものには全

電力P及びフラッシュ発生回数Nがある。したがって

薄板の低炭素鋼の良好な溶接部を得るためには，フラ

ッシュ相の時間を長くすることではなく，逆にできる

限り短縮するような条件，すなわちブリージングを起

こさない範囲で低い2次無負荷電圧とするか又は高加

速度の条件を・選択するのが有効であると考えられる。

因 子 相関係数

短 絡　　tδ 0．98

相 　一Nワッシュ　　t∫ 一〇，96

開 路　　t。 一〇．91

最 大　　1蹴、㍑ 0．93

ピーク電流
平均

短　　絡iρb　　　　一
0．98

フラッシュ　1ρノ 一〇．88

短 絡　　相　　1δ 0．99

電　　　流 フラッシュ相　　1／ 一〇．96

ブラッシング　　1 0．98

短 絡　　相　　Pδ 0．98

電　　　力 フラッシュ相　　P／ 一〇．97

ブラッシング　　P 0．42

2次無負荷電圧 V20 一〇．96

熱影響部の幅 W 0．99

フラッシュ発生回数 N 一〇．79

　更に，溶接部の品質の向上はV2。の低下のほか電気

回路のインピーダンス増に伴う短絡相の電力増によっ

ても期待できる。図12は，1次回路に抵抗を直列に挿

入してインピーダンスを増加させたときの継手の曲げ

試験の結果である。なお，横軸のインピーダンスの値

は1次側に換算したものである。これらの結果からイ

ンピーダンスの増大は溶接部への入熱を増し，そして

継手の機械的性質の向上に寄与していることが明らか

であり，先の予想の正当性が実証されたことになる。

100

獣80

轟160
攣
套

租40

　20

％．5　　1．0　　1．5
　　　　電気回路のインピーダンス　（9）

　図12　溶接継手の反復曲げ性能と電気回路

　　　　のインピーダンスとの関係

炭索鋼（SPCC〕
@電　気　回　路：タイプB　　アプセット代：0，7mm
@プ．ラテンの加速度：1，0mmls2　アプセ・ソト’電流＝OkA

o　．V・・二5．9

　　∫玉2．2訂zo

1．4　小　　括

2．0

等加速度方式による薄鋼板のフラッシュ溶接を行い，
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フラッシュ過私．の℃流・冠力を求め，それらを短絡相

とフラッシュ相の値を分けることを試み，更に継乎の

機械的性質との関係について検討した。そして得られ

た結朱を要約すると次のとおりである。

1）等加速度方式によると，ブラッシング時嘱の後半，

すなわち全フラッシュ代の314に相上する部分がほぼ

一定のブラッシング尾流（実効簸）によって飛散して

いること，そしてこの覚流植は2次無負碕電圧の低下，

試験材の断面積の増大及びプラテンの加速度の増大に

よって増す傾向にある。

2）プラテンの加速度の増大又は2次無負荷尾圧の低

下はフラッシュ過程の後半のブラッシング冗流中に痘

三相の二流の占めるlll恰を増大させる。そして，短絡

相の電流がブラッシング電流の70～8G％になるような

フラッシュ条件を選定することが適当である。

3）フラッシュ発生に必要な電力は試験材の寸法及び

プラテンの加速度によって決定され，2次無負荷1二こ圧
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
及び紀バ回路常数にほとんど影響されない。しかし，

霊力を痘絡相の電力とフラッシュ租の二日とに分けた

場合，両者の比は2次無負荷電圧及び電気國路常数に

著しい影響を受ける。

4）継手の機械的性質に対して，フラッシュ発生回数

はほとんど相関をもたない。またフラッシュ相の電流

・電圧及び2次無蜘1∫三宝は負の相段iをもっている。

そして，短絡相の電流・冠力及び溶接部の吸収熱豆：は

難の相関をもっている。

5）溶接部の晶質及びエネルギー効率の両三からみた

適正フラッシュ溶接条件とは，ブリージングを発生し

ない条偶範囲においてフラッシュ過程の痘二相の三流

・電力ができるだけ大きくなるような条件である。換

雷するならば，適正フラッシュ条件はブリージングの

発生条件に近いところにある。

2　γ’析出強化型M基鋳造合金の液相イ

　　ンサート拡散溶接について

2．1　はじめに

　γ’析出強化型Ni棊鋳造合金の溶融1容接は，両温側れ

が発生して溶接が困難である。この種の合金の溶接に

拡散溶接，特にインサート金属を溶融し，等温凝薗さ

せて接合する液梢インサート拡散溶接一TLP法4＞ある

いはActivated　Dif£us上鞘Bond沁g法5）とも1呼ばれる一

が試みられている。

　層i基鋳造合金の液相インサート品目父島接継手の常1義

・薩温引張性能は概材並みであるが，クリープ破断性

能は母材より劣ることが報告されている4）。例えば，

1駐co聡el　713C継手のクリープ破断時間は幻材の約15％

である。取回インサート高山の組成及び挿入法の検討

によって，クリープ破断性能が向上することが報告さ

れているが6），母材破断する継手は得られていない。ま

た継手のクリープ破断性能が母材lil’みでない二三は明

らかでない。この原因として，接合部の介狂物及びγ’

富力も考えられる。

　そこで本三三では，接合部のγ’相に着伍して，その

量に及ぼす接合条件因子の影響を調べ，接合部のγ’相

を母材並みに析撮させるための条件選定の指針を求め

た。更に接合部のγ’琵と継手のクリープ破断性能との

関係を検討するとともに，接合部の介三物の影響につ

いても検討した。

2．2　供試材及び実験方法

　実験にはクリープ破断性能に優れている2稚類のγ’

析出強化型M蓋鋳造合金，つまり全属材料技術研究所

で開発したTM－49及び実用今金であるMar　M－247を使

用した。口：材及びインサート二二の三二を衰2に示す。

母材の組成的特徴として，TM－49ではγ’形成九州のTi

量が多く，Mar　M－247ではAl七が多い。両合金は両周

波冥空溶解頬で溶解し，直径6m阻のクリープ試験片12

本目りのロストワックス鐙型に鋳込み，砺這からγ’観

祭のための試料を切り出した。インサート金属は冥空

溶解インゴットを粉砕して，粒径1G5μm以下の粉末を

実験に用いた。インサート金属の組成は母材の組成に

表2　1，＝材及びインサート金属の紐成

母　　　材 Ni Cr Co Mo W Ta Ti Ai C B Zr 縦 Fe

TM－49 Bal． 1L88 1L68
一 8．75 　 5．57 3．20 0．12 O，012 0．G9 皿 0．04

MarM－247 Bal． 8．24 10．37 0．69 10．G2 3．00 0．93 5．50 0．18 0，016 0，051 王．51 0，031

インサート査，属 Ni Cr Co Mo W Ta Ti A1 C B Zr Fe ［TA－3 Bal． 11．47 10．91 一 7．99 一 ㎜ 一 0．04 2．57 ｝ 0．64

TB－3 Bal．　　10．83 王1．82
㎜ 8．38 ｝ 5．59 3．22 0．13 2．78 0．09 1．75

MA－3 Ba1．　　8．17 10．02 0．72 9．69 3．0王
　 ㎜ 0，003 2．63 ｝ 0．58
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近づけるという観点から，インサート金属のTB－3は

TM－49の組成に融点降下材のBを添加した。　TA－3及

びMA－3の組成はTM－49及びMar　M－247の組成からC

のほか0との親和力の強い，Al，　Ti，　Hfを取り除いて

Bを添加した。これらのインサート金属の固相線温度

は1050～1100℃である。なお，TM－49及びMar　M－247

ではそれぞれ1220，1250℃である。

　接合に際して，湯道（14×14×150mm）を7mmの厚さ

に切断し，これらの試料の接合面をエメリ研磨した後，

アセトン中で超音波洗浄した。被接合面の間にインサ

ート金属を挿入し，真空度4×10－3Paの溶接室で，TM一

一49では1180℃，Mar　M－247では1230℃で8分聞保持

して接合した。接合圧力は多くの場合3．9MPaである。

インサート金属層の厚さは接合圧力に関係するが，こ

の接合条件下ではTM－49で30μm，　Mar　M－247で20μm

である。インサート金属はいったん溶融するが，時間

の経過とともにBが母材に拡散して等温凝固している。

引き続き接合した試験片をアルゴンガスとともに石英

管に封じ込み，接合部の組成を均一化するための拡散

処理及びγ’析出処理を行った。これらの条件は母材

の標準熱処理条件7）を基に選定した。

　研磨した試料を腐食した後，走査型電子顕微鏡でγ’

を観察した。γ’量は3箇所を撮影した写真を用い，点

算：法により算出した。

2．3　実験結果及び考察

2．3．1　γ’相の観察

　写真2はTM－49の接合部断面の走査型電子顕微鏡写

真である。観察試料は接合後1200℃，24hの拡散処理

に引き続き析出処理した。（A）は2次電子像，（B）及

び（C）は反射電子の組成像及び凹凸像を示している。

反射電子組成像は原子番号効果により，γ’は黒く写る。

（B）の組成像で黒く写った粒子はγ’と考えられる。ま

たこの黒い粒子はX線マイクロアナライザ分析でγ’で

霧

　　　（A）巳．’　　　　　（B）　　　　　　　（C）

　　　写真2　TM－49の接合部断面の走査日電子顕

　　　　　　微鏡写真

　　　（A）2次電子像　（B）組成像　（C）凹凸像

　　〔　　　接合条件：1180℃，8皿in，3．9MPa，　TA－3

　　　熱処理：1200℃，24h，　AC＋800℃，20h，

　　　　　　　AC＋1000℃，24h，　WQ

あることが確認されている。写真（A）と写真（B）の黒

い粒子が一致していることから，2次電子像の黒い粒

子はγ’であることがわかる。

　本実験では，反射電子の組成像よりも高倍率で鮮明

な2次電子像を用いてγ’を観察した。なお，母材には

粒状γ’，炭化物及び接合部には見られなかった共晶γ’

が観察される。一方Mar　M－247の接合部及び母材の組

織構成はTM－49とほぼ同じであった。

2．3．2　接合部のγ’量に及ぼす熱処理条件因子

　　　　　　の影響

　接合部の組成均一化の目的で行う拡散処理の時間が

接合部のγ’量にどのように影響を及ぼすかを調べた。

母材の組成から酸素との親和力の強いAl，　Ti及びHfを

除いたインサート金属TA－3及びMA－3を用いて，，そ

れぞれTM－49及びMar　M－247を接合した。引き続き母

材の溶体化処理温度で各種の時間拡散処理を行い，更

に析出処理を施した。写真3に拡散処理が2，72hの

接合部及び母材の2次電子像の一例を示す。（A）は

Mar　M－247，（B）はTM－49の結果である。これらの写

真から粒状γ’量を求め，図13に両合金について粒状γ’

量と拡散処理時間との関係を示す。両合金とも母材の

粒状γ’量は拡散処理時間に関係なくほぼ一定である。

しかし接合部の粒状γ’量は拡散処理時間の経過ととも

に増加し，母材の値に近くなっている。この接合部の

粒状γ’量の増加は，インサート金属がγ’形成に必要な

A1，　Ti及びHfを含まないため，拡散処理時間の経過と

ともに，母材からそれらの元素が接合部に拡散してく

るためと考えられる。

　次に，接合部の粒状γ’量に及ぼす拡散処理温度の影

響を調べた。図14に各種の拡散処理温度での粒状γ’量

と拡散処理時間との関係を示す。図は1000℃でのクリ

ープ破断試験を想定して，析出処理後1000℃で24h加熱

した。両合金とも拡散処理温度が一定の場合，接合部

の粒状γ’量は拡散処理時間とともに増加し，ある値で

飽和している。接合部の粒状γ～量の飽和値は拡散処理

温度が低いほど小さい。拡散処理温度が低くなると母

材で溶解しないγ’が見られ，母材のγ’中のAl，　Ti，　Hf

などのγ’形成元素の濃度が低くなる。その結果，接合

部へ拡散するγ’形成元素の飽和濃度が低くなり，γ’量

が少なくなると考えられる．

　接合部のγ’量を母材のγ’量に近づけるには，γ’がす

べて溶解する温度で，充分長い時間拡散処理を施せば

よい。しかし，両合金とも溶体化処理温度以上の高い

温度での拡散処理は，母材の部分溶融を生ずるため，

拡散処理温度としては溶体化処理温度を上限とすべき
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」

．蓉　　o．、冨．．、

　　　　　　　　　“餐
…噌

　　　　　　　　繍1
接合条件；1180℃，8min，3．8MPa，TA－3

　　　　　　　　　　　（B）

写真3　接合部及び母材の2次電子像

　（A）Mar　M－247　（B）TM－49

び

　　
0．3μm

である。

2．3．3　接合部のγ’量に及ぼす接合条件因子

　　　　　　の影響

　接合圧力及びインサート金属の組成が接合部のγ’量

にどのように影響するか検討した。

　図15はγ’形成元素を含まないインサート金属TA－3

を用いて，TM－49を3．9及び0．5MPaで接合した接合部

のγ’量と拡散処理時間との関係を示している。接合圧

力の高い方が接合部のγ’量は多い。接合圧力3．9，0．5

MPaではインサート金属層の厚さは，それぞれ30，45

μmであった。圧力が高い程，インサート金属層が薄く

なり，接合部の組成が短時間に母材並みになり，短時

間の拡散時間で多くのγ’を析出するようになる。

　インサート金属の組成の影響について検討した結果，

Al，　Tiなどγ’形成元素を含むインサート金属の継手の

　40
§

）30
1月

寒2・

奨

　10

TM－49
．接合条件：

析出処理：

1180℃，8min，3．9MPa

TA－3
800℃，20h，AC

」母1オ・1一一＋

　　　／〆r季

　1　　　　　　　　　10　　　　　　　　100
　　　1200℃での拡散処理時間（h）

　　　　　　　　（B）

図13粒状γ’量と溶体化温度での拡散処理

　　時間との関係

　（A）Mar　M－247　（B）TM－49

場合，AI，　Tiなどを含まないインサート金属と比較し

て，短時間の拡散時間でγ’が析出するが，接合境界部

に多くの介在物を形成する原因にもなることがわかっ

た。

2．3．4　接合部のγ’量とクリープ破断時間

　　　　　　との関係

　各種の時間拡散処理を施した継手のクリープ破断試

験を行った。図16はクリープ破断試験で荷重を加える

直前までの熱履歴を与えた試料から測定した粒状γ’量

とクリープ破断時間との関係を示している。図にはγ

とγ’の組成が一定で量比のみ異なる母材（H－1，H－2，

H－3，H－5）の結果も合せて示している。　TM－49の接

合部及び母材のγ’量の増加とともに，クリープ破断時

間が長くなる。しかし，TM－49の継手の破断時間は，

接合部と同じ量のγ’量をもつ母材より短い。このよう

に継手の性能が母材より劣るのは，継手がほとんど接

合部の介在物のところで破断していることから，介在

物が原因と考えられる。

　以上の結果，継手のクり一プ破断性能は，接合部で

の〆量と介在物量に大きく左右されることが明らかと
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図15　粒状γ’量に及ほ’す接合羅力の影響
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　図14　粒状γ．最に及ぼゴー各種の温度での

　　　拡散処理袋田の影響

なった。

2．4　小　　括

　γ’析出強化型Ni基鋳造合金の液相インサート拡散溶

接を行い，接合部のγ’量に及ぼす接合条件配物の影響

を調べ，さらに継手のクリープ破断時聞へのγ’彙の影

騨についても検討した。

1）酸素との親和力の強いAl，　Ti及びHfを含まないイ

ンサート金属を使用する際には，・i景材中のすべてのγ’

が溶解する温度で拡散処理せねばならない。Mar　M－

247及びTM－49とも，インサート金属層が20～30μmの

際，溶体化処理温度で24h加熱すれば，接合部の粒状γ’

量は愚妻の粒状γ’量の90％以上析出する。

2）接合部の粒状γ’量は接合厩力に影響され，接合圧

力が高くなるほどインサート金属層が薄くなり，接合

部の粒状γ’鑑は増加して，・母材の粒状γ’董に近くな

る。

3）Al，　T圭などγ’形成元素を禽むインサート金属を

£

；400

藪

蜜
餐
ト1300
1

へ
G200

鼠
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図16　クリープ破断時間に及ぼす接合部

　　の粧状γ’鐘の影多1翌1

使えば，γ’の析出が容易となるが，接合部に介在物量

が増える。

4）継手のクリープ破断時問は，接舎部のγ’量の他，

介在物にも影響される。

5）接合部のγ’の析出，素謡のクリープ破断姓能にお

いて，TM－49及びi耀ar　M－247合金の組成の差の影響

はない。
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各種溶接姿勢による電子ビーム溶接施工法

に関する研究

経常研究

溶接研究部

入江論定，塚本　進，稲垣道夫ホ

昭和55年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　電子ビーム溶接は，その溶接機の大型化とともに，深溶込み，低変形特性を利用した圧力容

器などの鳥肉，超騨肉部材の溶接への適用が年々増加している。これらの溶接では，従来行わ

れてきた下向姿勢での溶接だけでなく，横向，立向など種々の姿勢での溶接施工が不可欠とな

る。このため種々の溶接姿勢での溶接現象，特に火型構造物で行われる低速溶接での溶接欠陥

の発生機構などを調べ，比較検討した。

　部分溶込み溶接では，低速溶接時に縦割れやブローホールの原凶となる局所的な凝圃の遅れ

（内部の異常なふくらみ〉と表ビードのパンピング現象の発生と防止法について調べた。

　撮所的な園圃の遅れ｛ま、ビーム孔内で溶融金属の局部的なたまりが生じ，これと電子ビームの

相可1奪三三用の結果二次溶融現象が生じ，周1環の剛体金属が局部的に異常に溶融したためと考えられ

る。この凝固の遅れに及ぼす重力方向（溶接姿勢）の影響は本質的にはほとんどなかったが，

溶融金属のたまる位羅には影響を及ぼし．た。

　部分溶込み聴のパンピングビードは，下嘩高速溶接時に発生した下落の不安定現象の結果に

よるものと，イレギュラービードが極端に周期的なコブを形成したものとがある。前者は下向

姿勢よりも横向，さらには立向上進で発生しやすくなる。後者は立向上進でのみ発生し，溶融

金属のビーム孔からの哩雛汲び孔への流入と重力の作用の結果生じたもので，ビームの照射角

を変化させることである程度防止できる。

　完全溶込み溶接では，上述の内部欠陥，表面ビードの観察のほか，裏ビードについても検討し

た。適正溶接条件範闘の広さは，立向下進，横向，下向，立向上進の順序である。これは高速

郷では表ビードのパンピング化，低速側では溶融金属の増掴に伴う表・裏のイレギュラービー

ドにより制約される。従って適正条件範臨を拡大するには，高速側でのパンピングの防止と低

速側では溶融金属のスムーズな流動化が効果的である。後者については電子ビームの横方向振

動の採用がある程度有効である。このときも部分溶込み瞳と岡様の内部欠陥が発生する傾向が

あり，その防止法についても検討した。

1　緒 書

　電子ビーム溶接は，電子ビームの大出力化と真空チ

ャンバーの大型化あるいは局所真空装麗の開発等，溶

接機面での開発・実周化が進み，圧力容器等の大型構

造物への利用が報告され始めたも瑚これらの溶接では，

従来の下向溶接は勿論のこと，他の姿勢での施工が要

＊現イ1三　EI本溶接技術センター

求され，そこでの高晶質の溶接継手をうるための研究

も盛んになって来ているさ…期しかしながら今日までの

報告を見ると，嬉々の構造物や材料に各社の溶接機を

適用し，そこでの適正溶接条件を経験的に決定したも

のが大部分で，溶融金属の流動など溶接現象を基礎的

に解明し，それに基づく溶接欠陥の発生機構の解明及

びその防止法を検討したものは少ないと言える。

　本研究では，各種溶接姿勢での施工指針を得るため，

下向姿勢での溶接現象の解明を行い，これと各種姿勢
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での溶接現象との相異を比較する形で研究を進めた。

これは従来から…劉向姿勢での研究が最も多く行われ，

データも豊窟であるためである。

2　部分溶込み溶接

2．1　下向溶接における溶融金属の挙手と欠陥の発

　　　　生

　電子ビーム溶接においては，良く知られているよう

に，電子ビーム直下に細長いビーム孔を形成しつつ溶

接が進行する。この模様を図1に模式的に示した。

Niワイヤー

（a）溶込み各位難への添加

9溶融金属
Ni

ビーム孔

冤

（ 凝園金属

凝闘壁

図1　ビーム孔並びに溶融金属の挙動

既に報告したようにIDビーム孔前面では，電子ビーム

が，ある周期性を持って母材を溶融する。溶融された

金属は，ビーム孔周辺を回って後方へと送られ，周期

的な激しい上下動を繰り返しながら，後方から凝固す

る。電子ビーム溶接では，このような環象を定常的に

行いながら溶接を完了するが，母材の溶融から凝固ま

での過程は，溶接条件に大きく依存する。特に凝固し

た金属の先端面（以下凝置旧と称す）の形状は種々変

化し，それに伴って本溶接法特有の欠陥も発生するID」2＞

そこでまず，最もポピュラーな下向溶接において，凝

固壁の形状に及ぼす各種溶接パラメータの影響を調べ，

これらと縦割れ発生との関係について検討を行った。

　溶撞に際しては，図2に示したように，溶接線もし

くは溶接線と直角方向に澱を埋込んだ試験片を用い，

溶接後のNiの分布状況から溶融金属の動き並びに凝固

壁の形状を推察した。供試材には，主として溶接構造

用鋼SM50Aを用い，メルトラン溶接を行った。図3に，

その結果の一例として，各種溶接条件下での凝固壁の

形状を．模式的に示した。園のように，凝置壁は溶接速

度の増大に伴い斜め後方へと傾斜する。またこの傾斜

は，焦点位置が試料衰面から遠ざかるにつれて大きく

なる。低速（砺罵25cm／miのでは，ビーム軸とほぼ平

行な凝繊壁が形成されるが，溶接条件によっては，局

（b）表諏への連続的な添加

　　図2　Niの添加方法

砂δ　召δ

（c蜘inノ

25

100

300

1．40　　　　　1。15 1．0 0．88　　　　　0．78

レ　レ「τレ77’

図3　各種溶接条件下での凝固壁

☆凝圏の遅れ

部的に湾曲した凝煽壁（図中☆印の高閣）となる。湾

曲した位置では，凝固の進行が周辺と比べて遅れてお

り，以下このような現象を局部的な凝圃の遅れと称す

る。また遅れが生じる位置は，焦点位遣によって異な

り，焦点が試料表面にある時（αδ罵1。0）は，溶込み

中央よりやや上部で，上焦点（αう＞1。0）では底部で
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発生する。一方，下焦点（αδ＜1．0）になると，凝固

の遅れは全く観察されなくなる。写真1に，溶接金属

部の縦断面でのこの様子を示す。

　前述したように，溶接欠陥の発生は凝固壁の形状と

密接に関連する。その一例として，写真2に示したよ

うな縦割れの発生が挙げられる。図4にその発生領域

を示す。この領域はその形成位置及び機構に基づき3

領域に分類できた。低速でαわ＝1．0のA領域の溶込み

形状は写真2（A）に対応するが，溶込み中央よりやや上

部に局部的なビードのふくらみ及び凝固の遅れが発生し，

縦割れを誘起した。低速のB領域（砺＞1．0）では写真

2（B）に示すように，井戸型ビードのルート部に凝固

の遅れが生じ，そこで縦割れが発生した。高速で広径

の電子ビーム下のC領域では，凝固壁が後方に大きく

傾斜しており凝固の遅れとは無関係に割れが発生した。

～乞＝50kV　Iδ＝200mA　砺＝25也nllmin

　300
君

遇
§

S200

漣

　100

縦割れ　V6＝50kV　Iう＝200mA

．§．

C

o健　　全・

●割れ発生

●　　　o

o　　　o

O　　　o

o　　　o

o

O

o

O

0

o

o

o

C

●

o

o

●

A ●＼　駅 ●

（b）αδ＝1．00

’．1

．．・

（c）砺；0．88

　　　10mm
　　　L

写真1　低速における凝固パターン

（A）砺＝25cmlmin

　αδ＝1．00

縦割れ

（B）砺＝25cmlmin　　（C）砺＝200cmlmin

　αo＝1，40　　　　　　　　　　　　　αわ＝0．78

写真2　溶接金属に発生した縦割れ

　このように凝固壁の形状と縦割れの発生を関連させ

て考えると，低速においては，凝固の遅れが生じた位

置においてのみ，縦割れが発生している。すなわち，

遅れが生じた位置では，溶融金属が凝固する際，すで

に凝固した周囲から拘束を受け，最：終凝固層ではひず

みが集中する。その結果縦割れが生じやすくなったも

0．7　　0，8　　0．9　　1．0　　 1．1　　1．2　　 1．3　　 1．4

　　　　　　　　　偽値

図4　縦割れ発生領域とその分類

のと考えられた。さらに，同条件において入熱量を増

し，溶込み深さを大きくすると，遅れはさらに拡大し，

大きなポロシティを伴うこともあるさ冒13）このように，

低速においては，局部的な凝固の遅れの存在が欠陥の

発生と密接に関連している。

　一方，高速では凝固の遅れと無関係に割れが発生し

ており，その原因を調べるために，水平断面の凝固壁

を観察した。写真3にその結果を示したが，写真中黒

く見える部分が添加したNiの偏回した箇所で，ある瞬

間での凝固壁を示す。これを見ると，ビード中央での

凝固壁は非常に狭く，しかもかなり後方へと引伸ばさ

れている。また，この時の割れ破面をSEMにより観察

すると，全面に渡って二次，三次のデンドライトが発

達しており，かなり高温で瞬時に割れが発生したこと

がわかる。以上の結果より，高速で生じたC領域での

縦割れは，細長く伸びた凝固壁の後端まで溶融金属が

行き渡らずに生じた引け巣的な割れと考えられた。

　　5mm

写真3　高速における水平断面凝固壁
（表面から溶込み深さの1／2の位置）

2．2　各種溶接姿勢下での溶込み深さ並びに溶融金

　　　　属の挙動

前項で述べたように，各種溶接条件が異なった場合，
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溶融金属の挙動が異なり，これに伴って溶接欠陥の発

生傾向も異なる。そこで次に，各種溶接姿勢下で溶接

を行い，溶融金属の挙動に及ぼす重力の影響について

検討を行ってみた。供試材は，箭項と間様に溶接構造

用鋼SM50Aを用い，横向，立向上言及び立向下進の

姿勢で溶接を行い比較した。

　溶込み深さを比較すると，溶接速度がIGOcm／min

以上の高速では姿勢問に差はないが，低速時には図5

及び6に示すように条件によっては差が生じた。すな

わち，下向姿勢を基準として比較すると，横向溶接で

は最大溶込みの得られるαわ簸より大きい所，特に偽≧

1において溶込み深さが増大する。立向下進溶接では

総ゆるαδ値において溶込み深さは下向溶接時とほぼ同

等であるが，立向上進溶接では逆に常に溶込み深さが

一ド向溶接時のそれより大きい。

Vb罵50RV　　Iδ瓢200mA

一〇幽砺嵩25cmlmin横1でご1
騨曾一　　　　　　　　　　　　　 ノ1　　　　　　　　『『1ぐIr罪J

十　〃δ篇50cπ11r駿in　イ寮訂r犀」

一血一　　　　　〃　　　下向

’

　50黛

8

遥

駒40
一

襲

漣

30

17

Vb瓢50kV　　王わ雛200mA　　砺識25cmlmin

一一
掾Q立二1侮一1つ雌

齢鱒
Q騨疇勲二戸』．内ド」独

騨一 ｢一一．． h1口」

〆》；；濠

　　　　　　　　　　　　　　　、職、

爾

8

オ

40

駒30

漣

20

10

鳥’

ノ

’

’

’

／

ダ
！

　　　　、㊥
　　　　　、　　　　　　　　Q
　　　　　△　、、
！’鳥「?、　　　　　　、＼
　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　、喚、　　　、壷

　　　　　　　、　　　　　　　、　　　　へ
　　　　　　　　　　　下向溶接　　　　　＼
　　　　　　　　　　、、、
　　　　　　　　　　　甑　　　　　砺嵩5◎cm／min

0．7　　0．8　　0．9　　1．0　　1．1　　1．2　　1．3　　1，4

　　　　　　　　偽値

図5　横’向及び下向溶接における溶込み

　　深さの比較（低速溶接li／墾）

　下川壁も，高速では姿勢による影響が観察されず，

下向溶接とほぼ同様な形）伏を示していた。図7に低速

での各種溶接姿勢における凝薗形態を示した。αδ＞LO

では，横向及び立向上進溶接において，溶込み中央部

に若二．Fの遅れが観察されるが，下向溶接で見られた底

部での遅れはなくなる。砺＝1．0になると，横向及び

立向上進溶接では，中央部付近に非常に不規則な遅れ

を形成する。一方立向下進溶接では，下向溶接と同様

中央やや上部に規則的な遅れを形成する。偽く1．Gで

0．7　　0．8　　0．9　　i．0　　1．1　　1．2　　1．3　　1．4

　　　　　　　　偽値

図6　立向及び下向溶接における溶込み

　　深さの比較（低速溶接時〉

Vδ罵50kV　　Iδ罵200mA　　％議25cmlmin

αb　催ま　　1．40　　　　　　1．15　　　　　　1．00　　　　　　0．88　　　　　　0．78

罎病誉造鱒

☆

☆ ☆

轟漣耀唄湿繰

☆
☆

☆

遜二三レ逗摘

☆
☆

　　　　　　　　　　　　　☆凝圏の遅れ

図7　低速における各種溶接姿勢での凝園壁

は，どの姿勢においてもビーム軸とほぼ平行な凝【露1壁

を呈し，姿勢による形状変化はほとんど無い。

　以上述べたように，特に高速で溶融金属塊が少ない

領域では，溶込み深さ並びに凝購壁の形状に及ぼす璽

力の影響は非常に小さい。また低速においては，砺≧

LGの領域でその影響が大である。さらに，立向上進
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及び横向溶接における凝固壁は類似した形状となり，

立向下進溶接は下向溶接と類似した形状となる。

　そこで次に，これらの原因について若干の検討を加

えた。図8に低速溶接時のビーム孔並びに溶融金属の

形態を模式的に示した。下向溶接においては，溶融金

属がビーム孔を埋める方向に重力が働くため，電子ビ

ームの進行が溶融金属により阻害され，溶込み深さが

低下する。この効果は，立向下進溶接になるとさらに

顕著となる。一方，立向上進及び横向溶：接では，電子

ビームの進行と直角方向に重力が働くため，電子ビー

ムがスムーズに進行し，溶込み深さが増加する。しか

しながら，ビーム孔内での溶融金属量が少ない状況で

は，下向及び立向下進溶接においても，電子ビームと

溶融金属の相互作用が小さく，その結果溶接姿勢によ

る影響は見られなくなる。このため，高速溶接，並び

に低速でも特に溶融金属の流動が活発で，ビーム孔内

でのたまりが少ない須く1．0の領域では，姿勢による

差が小さくなったと考えられた。

溶接方向EB

←

（a）下向溶接

溶融金属

↑

入ってからしだいに発散するため，溶融金属をビーム

孔外へと排出する推進力が小さい。このため，ビーム

孔内には局部的に溶融金属がたまり，これがビームに

より異常に加熱され，周囲を二次溶融することにより，

遅れが形成されると考えられた。また，溶接姿勢によ

ってその形成位置が異なったのは，重力方向の相違に

より，たまりの形成位置が異なったためと考えられた。

　以上の結果から，溶融金属の挙動に及ぼす重力の影

響は，ビーム孔内での溶融金属量が多い時のみ，その

効果が顕著に現われるといえる。また，溶融金属の挙

動を決定する要因としては，電子ビームによる過熱で

生じた金属蒸気圧がより支配的因子である。

　このように溶接金属部の局所的な凝固の遅れ（異常

ふくらみ部）は，溶融金属の局部的なたまりが原因で

ある。これを防止するには，すでに報告したように12）

電子ビームの溶接線方向への振動による溶融金属の撹

拝が有効と思われる。そこで横向姿勢で，とくに異常

ふくらみの大きいSUS304鋼を用いて確認実験を行っ

た。結果を写真4に示す。このように小振幅のビーム

振動により異常現象は完全に解消される。しかし写真

で理解できるように本法は一般にルート部が著るしく

尖鋭化することが多く，スパイク，ポロシティ等のル

ート部の欠陥が発生しやすい状況になり，その使用に

は特に注意を要する。

SUS304鋼，横向溶接
Vわ＝50kV，1わ＝100mA，偽＝1．0，砺＝10cm／min

（b！立向上進溶接

図8　低速時におけるビーム孔並びに

　　溶融金属の形態

　次に，欠陥の発生と関連の深い局部的な凝固の遅れ

について考えてみると，図7に示したよりに，形成位

置の違いはあるが，どの溶接姿勢でもほぼ同一条件下

でその発生が見られ，本質的な形成機構に及ぼす重力

の影響は比較的小さいといえる。また，遅れが形成さ

れる偽≧1．0の領域では，電子ビームがビーム孔内に

（a）無振動 （b）溶接線方向振動
（振幅1mm，500Hz）

写真4　ビーム振動による凝固の遅れの改善

建

8
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2．3　各種溶接姿勢下でのパンピングビード形成現

　　　　象

　前項で述べたように，溶融金属の挙動に及ぼす溶接

姿勢の影響は，ビーム孔内での溶融金属量が多い時に

のみ顕著に現われる。一方ビード表面においては，ビ

ーム孔内と比べてより多量の溶融金属が存在するため，

溶接姿勢の影響がより顕著に現われると考えられる。

そこで表面欠陥の一種であるパンピングビードの発生

に及ぼす溶接姿勢の影響について検討を行った。

　図9には，下向及び横向溶接におけるパンピングビ

ード発生領域を示した。既に報告したように111パンピ

ングビードは，溶接速度の増大に伴い，表面での溶融

金属の形状が細長い円柱状となり，その長さが円周よ

り長くなった時に，不安定現象を生じて形成．される。

下向溶接においては，αわ値が0．9から1．0の範囲でパン

ピングビードが最：も発生しやすくなるが，これはアン

ダカットの発生により溶融金属が不安定な円柱形状に

なりやすいこと，さらには，ビード幅が狭いため溶融

金属の曲率半径が小さく． ﾈり，より不安定現象を起こ

しやすくなるためである。横向溶接でのパンピングビ

ード発生領域を図中の破線で示したが，下向溶接とほ

ぼ同様な傾向ではあるが，若干パンピングビードが発

生しやすくなる。図10には，立向上進溶接でのハンピ

下向溶接VF50kV　Iδ＝200mA　D。二175mm

引

書

横向姿勢発生境界

　　下向姿勢発生境界

1．3

1．2

1．1

1．0

0．9

0．8

0．7

立向上進溶接Vb＝50kV　Ib＝200mA　D。＝175mm

±円一

一一鼈

O　　O

o

o＝正常ビード

●＝パンピングビード

O

O

o

o

o

o

Q

o

o正常ビード
Oアンダカットビード

●ハンピンクヒード

膿ぎ
’

0　　　　　　　　100　　　　　　　　200

　　　　溶接速度　〃b　（cm／min）

図10立向上進溶接におけるパンピング

　　　ビード発生領域

1．2

　1．1
埋

む

唱1．0

0．9

0．8

o　　　　o　　　　o

正常ビード

。　　　　o

o　　　　o

o　　　　o

o　　　　o

　　o　　　　o　　　　o　　　　o

　　　　　　　　，’
。　。　　　　歯’

　　ノ。　！’勺

！

総1灘§’
●’

アンダカットビード
、

0．7
　0　　　　　　100　　　　　200　　　　　300　　　　　　400　　　　　500

　　　　　　　　溶接速度　〃b　（cmlmin）

図9　下向及び横向溶接におけるパンピングビード発生領域

ングビード発生領域を示した。この場合，全溶接姿勢

中心もパンピングビードが発生しやすく，極低速にお

いてもその発生が見られた。さらに，偽く1．0では，

全速度範囲でパンピングビードとなっていた。このよ

うに，立向上進溶接において溶接姿勢の影響が最：も顕

著に現われたため，以下立向上進溶接でのパンピング

ビード形成機構について検討を行った。

　立向上進溶接でのパンピングビードは，その形状に

より図10に示す3つの領域に分類できた。写真5に，

それぞれの領域におけるビード外観を示した。高速の

C領域では，下向溶接の場合と同様なめらかなコブが

形成されていたのに対し，低速のA及びB領域におい

ては，1つのコブの中に多数のビードリップルが形成

され，その形成機構が異なることが推定される。また，

偽＞1．0のB領域では，比較的なだらかなコブが形成

されていたのに対し，偽く1．0のA領域では凹凸が激

Vう＝50kV，1。＝200mA，　D。＝175mm

a）A領域　　　　　b）B領域
　砺＝25cm／min　　　　　砺＝25cm／min

　α∠｝＝0．92　　　　　　　　　　αδ二1．08

醐

溶

難

｝

蘭

。）C領域
　〃。二200cmlmin

　α凸＝0．86

写真5　パンピングビード外観
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しく，ピッチの短いパンピングビードとなっていた。

　そこで，それぞれの領域におけるパンピングビード

形成機構を明らかにするため，高速度撮影によりその

形成過稚を調べた。その結渠，C領域におけるパンピ

ングビードは，下向溶接と同様に，表面での溶融金属

が不安定現象を起こして形成されていた。また，不安

定現象が立向上進溶接においておこりやすくなった原

因としては，次のように考えられた。立向上進溶接に

おいては，溶接の進行と逆方向に重力が働くため，後

方へ向う湯流れが促進され，周辺流によるネイルヘッ

ドの形成が抑制される。その結采ビード幅が減少する

とともに，図11に示すように，後方への湯流れが強く

なるため，将に凹くLOの領域ではクレータ長さが増

大する。このため，衰薦での溶融金属の形状がより細

長くなり，不安定現象を起こしやすくなったと考えら

れたQ

Vレ罵50kV　Iδ嵩200mA　砺皿200cmlmin　Do二17Smm

一〇一．．ｺ向溶接

一一一 S一一立向上進溶1妾

EB 溶融金属

中 価 Φ

鰻

．方

向

伽

君

8

（1）　〈2）

30

駒
以
“

120

へ

王。

＼ズ簸進

　　　　　　！
　　　　　　遍
　　　　　／
象　　　／。／

＼溜ノ／

0．7　　　G．8　　　0．9　　　1．O　　　 i．1　　　1．2　　　1暫3．

　　　　　　　　偽値

図li　クレータ長さに及ぼす溶接姿勢の影響

　低速の場合，高速で見られた不安定現象は起こって

おらず，溶融金属がすでに凝闘した金属の上に積層と

凝園を繰り返しながら，コブを形成するいわゆるイレ

ギュラービー’ドが極端になったものである。図12に，

その形成過程と各時点におけるクレータの形状を示し

た。懲i12（1）は，大きなコブが形成された暁点であり，

クレータが最も撰くなる。また，クレータ後端には溶

融金属が多蚤に存在するため，クレータはひょうたん

形となり，くびれた部分が凝目する。次に送られでき

た溶融金属は，凝國した部分の上に勢いよく積み上げ

られ，ビーム孔内へと庚るが，この間に凝固が一段高

國12

　（3）　　　　（4）　　　　（5＞　　　　（6）　　　　（7）

低速型パンピングビードの

形成過程

＜積み上げられる（園12（2）～（4＞）。さらに次々と送ら

れてくる溶融金属は，剛様に積層と凝固を繰り返しな

がらしだいにコブが大きくなり（図12（5＞，（6＞＞，ついに

はクレータの途中が凝照してパンピングビード形成の

1周期が完了する（図12（7））。

　ここで，溶融金属がこのように積層を繰り返す原濾

について考えてみると，溶融金属に鋤く重力の方向が

溶接の進行方向と逆になるため，クレータ後端に溶融

金属がたまりやすく，なることが挙げられる。この効果

は，クレータ長さが大きくなる程重力ヘッドが大きく

なるため，より顕著となる。低速においては，偽＞1．0

の領域でクレータが最も長く，このためB領域におい

ては，しだいにクレータ後端に溶融金属がたまり，な

だらかなパンピングビードが形成されたと考’えられた。

一方砺＜1．0の領域では，砺＞LOの場合よりもクレ

ータが短くなるにもかかわらず，前述したような凹凸

の激しいパンピングビードが形成された。これは，こ

の場合電子ビームがビーム孔内に入ってから収束する

ため，金属蒸気圧が強く，その結果後方へ向う湯流れ

が激しくなり，急峻な積み上げがなされたためである。

　このように，低速型パンピングビードを形成する要

霞としては，クレータ長さに起因した重力ヘッドの大

小並びに金属蒸気圧の大小に基づいた後方流の強さが

挙げられる。すなわち，低速型パンピングビードを抑

制するためには，クレータを短くし，金属蒸気圧を緩

和することが効果的であると考えられる。そこで，図

13に示したように，電子ビームを偏向レンズにより後

方へ傾け，後退角溶接を行った。これは，偏向によリ

ビームのエネルギー密度分布が変わり，溶融金属の流

動が変化すること，さらには金属蒸気を斜め前方へと

逃がすことにより，後方流を抑1樺1することを欝的とし
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たものである。その結果，後方への湯流れが抑制され，

写真6に見られるように，正常ビードの形成される領

域が拡大した。特にαδ値が0．91から1．05の範囲では，

非常に健全なビードが形成され，低速型パンピングビ

ードの抑制に対し，ビーム偏向による後退角溶接が効

果的であることが明らかとなった。

箔 溶接方向

　　　θ

dB

偏向コイル

図13　ビーム偏向による後退角溶接

の欠陥のほか，裏波ビードに発生する欠陥が問題とな

る。特に裏波ビードは，構造物の形状によっては機械

的切削や補修溶接が困難なケースも多く，滑らかな形

状を要求される。そこでSUS304鋼を用い，各種溶接

姿勢における適正溶接条件範囲の比較検討，欠陥ビー

ドの改善方法検討などを行った。

3．1　ビード外観

　ここで種々の実験で発生した表・裏ビードの形状を

分類した。写真7に横向姿勢での典型的ビード外観を

示す。低速で溶接を行ったとき，下向姿勢では，冷

却速度の低下と重力の作用により，しばしば表ビード

のない溶落ちビードが形成される。このような条件で

横向溶接を行うと，ビードは十分盛上るが，不均一な

イレギュラービードが形成される。溶接速度を上げて

いくと，表・裏とも滑らかな．良好なビードが得られる。

この場合においても，裏ビードは十分溶融幅の広い，

すなわち高温の溶融金属により周囲の固体が溶融（二

表

裏

横向溶接：SUS304鋼

イレギュラー

馨Vb＝50kV，1δ＝200mA，〃わ＝25cm／min
　　　．．．．．．．．糖‘酬．‘．卓

1…1

鋼
．砺…0．

鍵1…

表

裏

　　　0　91　　　0　97　　　1　05

　　　　　　　　吟醸

懸難5。＿膿罵卿。＿．

1　14．．．書　1．25　1

写真6　後退角溶接によるパンピング

　　　ビー．ドの防止

、凝岨瓢．

表

裏

表

裏

イレギュラー

良好

3　完全溶込み溶接

　電子ビーム溶接は溶込み深さが極めて大きいため，

多くの場合，片面溶接による貫通溶接が行われる。こ

のとき，前述のような異常溶融現象による内部欠陥，

表ビードに発生するアンダーカット，パンピングなど

一214一

表

裏

良好

良好

良好

ハンピング

イレギュラー

ハンピング

イレギユフー

（切欠き）

写真7　横向溶接時の代表的ビード外観
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次溶融）した，滑らかなビードと，電子ビームの葭接

溶融のみによる蠣の狭いビードの2種類が存在する。

さらに溶接速度を上げていくと，表ビードは第2，3

節で述べたような高速でのパンピングビードとなり，

そのとき裏ビードは細くて不均一（イレギュラー）な

ものや溶融金属が不足した切欠き（虫くいとも誉う）

になることが多い。

3．2　溶接姿勢と適正溶接条件範囲

　一一般に適正溶接条件片口は板厚がノJ・さい程広い。そ

こで下向姿勢でも溶接可能な2騒m厚のステンレス鋼を

選び，適正溶接条件範圏の姿勢問の圭ヒ較を行った。図

Mと15にそれぞれ下向と横向，立向上進と立向下進で

の結果を示す．この厚さになると下向姿勢での適正：溶

接条件範覇は狭い。低速ではビードとなり，高速側で

は表ビードがパンピングになり，溶接速度が100～150

cml　mlnが最適で，かつビーム電流を増加すると簡単

に裏ビードがパンピングとなる。この点横向姿勢にお

ける適正条件範囲は下向li寺より広くなる。

400

2300
ξ

鴬

嵩

ξ200

も

100

400

霜

3
　300
爵

爆

圏

織200

”

100

褒：良好

　　　　　　　表1良好銘パンピング慰パンピング

＼i監
表：ハン

@ビング
ｭ：良好

1

横向良好 下向良好

表燦
Cレ蜂ラー

漆落ち

都分溶込み

@　　　　SUS　30婆鋼，25mm厚

@　　　　Vゐ諜50kV，偽呵．0

〇　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　100　　　　　　　　 150　　　　　　　　200

　　　　　　溶接速度〃b（cm／min＞

図14　下向及び横向姿勢における表裏ビード外観

Vδ耶50kV，αb罵1，0

　0　　　　　　　　　50　　　　　　　　　ioO　　　　　　　　王50　　　　　　　　200

　　　　　　　溶接速度〃、（cm1面n＞

図！5立向．．．L進と立向下進姿勢における表裏ビード外観

図14に承すように，重力による漆融金属の裏撫への流

動はなくなるため，低速側では溶落ちビードがなく，

条件範囲が大幅に拡大される。他方表顧での溶融金属

もビーム孔内への流入がないためハンピングが発生し

やすく，条件範闘は低速側に移る。この結果，溶桜速

度50～100cm／mlnでかつビーム電流の広範囲にわたり

良好なビードが得られた。次に立向上進姿勢では条件

範囲が極めて狭い。すなわち図15に示すように低速側

では溶融金属は，第2。3節に述べたような積層形の

ハンピング（イレギュラー）ピー』ド．になり，高速側で

は，簡単に通常のハンピングが形成される。しかし適

正溶接速度が選択されれば，ビーム電流の選択範囲は

広い。立向下進溶接では適蕉溶接条件範閉は極めて広

い。図15に承すように低速における溶落ちビードを除

き，高速側でもほとんどハンピングが形成されない。

これは溶融金属が重力によリビーム郷へと戻され，再

加熱される結果，溶融金属は裏面へと移動し，かつ表

側での二次溶融も激しくなり，ビード幅が著るしく増

大するためである。したがってこのときのビード形状

は表側は偏平で盛上りが少なく，裏郷にビードが大き

くなる。

　以上の結果から，特定の溶接に対し，溶接姿勢を自

由に選択できるとすると，条件範囲の広さは立向下進

横向，下向，立向上進の順序となる。

　また裏ビードだけを重視すると，表ビードがハンピ

ングになる高速領域で良効な裏波が得られた。しかし，

この結果は材質に依存し，炭素鋼においては表ビード

がハンピングになるときは，褒ビードは溶融金属が不

足する切欠き状となるため，十分な注意が必要である。

3．3．適正溶接条件範囲の拡大

　上記のように，中厚以上の材料を溶接する場合，一

般に適正漆接条件範翻は狭く，また板厚が大きくなる

に従い，その範囲が狭くなる。そこで条件範囲の拡大

を検討した。この方法としては当然2つの方法がある。

第1は高速側の拡大である。高速側では表ビードがハ

ンピングとなり，裏ビード幅は狭くなる。そこでハン

ピングの防止が重要な対象となる。これについては，

すでに報告したがll）ここではビームのエネルギニ密度

分布についてのみ検討した。ハンピングの形成には衰

諏での漆融金属の円柱化が重要である。一般に電子ビ

ームのエネルギー密度分布が台形モード（偽く1）の

ときは円柱になりやすく，ガラスモード（砺＞1）の

ときは平担になりやすい。そこで電子ビームの焦点位

置を変化させて実験を行った。図16と17に結果を示す。

図には偽＝王のときの適正条件範囲をも表示した。図
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16は砺犀0，92とし表面での密度分布を台形にしたとき

の結果である。砺＝1では砺＞100c恥lminまであった

条件範囲が，パンピングが形成されやすくなり，憂く

75cml　minにまで狭くなる。逆に鋤17のように砺＝1ユ

とガウスモードにすると，母斑条件範囲は砺罵150cm

lminまで拡大する。

400

　　　　　　1　　　　　＼　　　　　　　　　　㊦

　　　　　　　　　　へ

”㎜レ編隔灘1
。 　　50　　　　　　　　　100　　　　　　　　　150

　　溶接速度砺（cm！min）

図16　ビード形状とビーム焦点位置

200

困難なため横向溶接とした。

　表・裏ビードを滑らかにするには，面上での溶融金

属の挙動を急激なものから緩かなものにすることが，

灘雛iの闘体金属の二次溶融及びぬれの観点から良好と

思われる。この観点に立つと電子ビームの横方向の振

動が1つの乎段と考えられる。そこでビーム振動によ

る改善の可能性を検討した。結果を図18に示す。図18

は45mm厚での結果であるが，ビーム振動を施さないと

きは，表ビードは溶落ちになりやすく，裏ビードは凸

形で不安定である。これに横振動を加えると表・裏と

も安定した良好なビードが得られる。

壕50

400

400

　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　e
　　　　　　　　　　ヘへ

峻　　1　良好・｝e
蓄　　；　　1・U…4鍬25・m厚
く200　　　　　　；　　1／　V・一50鳳炉L1

山獅レ〈魏欝漆

0　　　　　　　　　　5G　　　　　　　　　10G　　　　　　　　 15G

　　　　　溶接速度砺（cmlmin）

　　図17　ビード形状とピー．一ム焦点位置

200

　このように電子ビームのエネルギー密度分布モード

を変化させることなどで，パンピングの防止を行えば

かなり条件範闘の拡大が期待できる。

　次に低速側での適正溶接条件範囲の拡大について検

討した。一般に電子ビーム溶桜で儀速の溶桜条件が要

求される場合は，板厚が大きくなり電子ビーム出力の

制約上低速を採用しなければならないときや高速では

割れなどの溶接欠陥が発生するために低速が要求され

る材料の溶桜時である。したがって厚板・超厚板の溶接

が非常に多い。そこでここでは30mm及び45mm厚のステ

ンレス鋼を採騰し，実験した。この場合，下向溶接は

霜350
3
置

裾30G
蓼

く

t

　450

400

350

300

SUS　304鋼，45mm厚

Vδ罵50kV，　砺罵20cmlmin

　　表ビードe⊂
　　裏ビード

横方向ビーム蛋動（振il扇0．5mm，100Hz＞

θ

θ

θ

良好

e

＠

e

裏：イレキ気ラー〔軽度）

＠

ビーム振動なし

＠

㊧

イレキ≡ユラー〔軽度｝

⑳

イレ薫ユラー（パンピング）

　0．801　　　0．86　　　　0．92　　　　1．0　　　　1．1

　　　　ビーム焦点位撮．偽

図18　ビーム振動によるビードの改善

　このように横振動はビード改善に良好な結果をもた

らすが，溶融部のどの点に効果があったかを調べた。

図19に代表的な溶接部の断面形）けζへのビーム振動の効

果を遣した。図から明らかなように，電子ビームの横

振動は表面側のビード形状に顕著な効果をもたらすの

に対し，裏面側ではほとんど影響しなかった。この結
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図19　溶込み形状の横方向ビーム振動

　　依存性

凶・「＝炉

卿

果，ビーム孔（キャビティ）前面の固体壁に傾斜がで

き，それに垂直に作用する金属蒸気の反作用（ジェッ

ト推進力）により溶融金属は表面側へと流動すること

により，溶落ち気味の溶融金属の流動が補正され，表

・裏とも均一な安定したビードが得られたものと思わ

れる。一般にビードはdBl／dB2又はdB4／dB3が大きい程

平担で良好であり，逆にこれらの比が小さくなるに従

い凸形のビードとなる。この観点から見ると偽を大き

くした方（ガウスモード）が良好である。しかしなが

ら，第2章で述べたようにαわを大きくすると，溶込み

中央部にふくらみ（凝個の遅れ）が発生し，空洞や割

れが形成されやすい。一般に完全溶込み溶接では部分

溶込み溶接時程，顕著な凝固の遅れは形成されないが，

小さな凝固の遅れは同様の条件で発生しやすい傾向に

あった。たとえば，写真8に示すように，無振動下で

は砺≧0．92の条件で，溶込み内部にふくらみが形成さ

れ，空洞が存在した。これに横方向振動を印加すると

表・裏ビードは改善されるが，内部欠陥は依然として

残る（ただし，板厚が30mm以下では内部欠陥が改善さ

れる傾向にあった）。

　横方向ビーム振動により溶接速度に関する適正条件

範囲は拡大された。’しかしビーム焦点位置に関する改

善は困難であった。この原因である内部欠陥の防止に

は，すでに報告したようにビームの溶接線方向の振動

による溶融金属の撹挫が有効である。その結果を写真

9に示す。このように内部欠陥が発生する条件下で溶

縫1

鱗

　　　　　　　　　　　　　　（振幅．．0．5舳．）

写真8　横方向ビーム振動による溶込み

　　　形状の改善

　SUS　3Q4鋼，30mm厚横向姿勢
きi

@Vδ＝50kV，αδ＝1．1，〃b＝40cmlmin

躁i…礫1

壌1

藻i

薪

魑．

蜜、

・繍

悪i將．

書、：礫．

塗
瓢組．

．｛
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　　　　　　　　　　　　（振幅1mm）

写真9　溶接線方向ビーム振動に

　　　よるビード形状の改善
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接線方向振動を印加すると，内部は細い平行な溶融部

となり，異常溶融部は溝滅する。反論，表ビードは凸

形となり，裏ビードは激しいスパッタの噴餓とともに

細くかつイレギュラー（虫くい）状となる。従って溶

接線力二五、動では二分的改ゴ，＝しか得られない。これを

補う方法として両者の併用が考えられる。しかし痢者

を同時に印加（すなわち楕円細動）したのでは裏ビー

ドの細れは解消しなかった。この結果，両者を併用す

る際には横方向振動を主とし，これに溶融金属を適宣

燈拝する狂度の溶接線方向振動を印加するなどの工夫

が必友である。

4　結 言

　各種溶接姿勢における電子ビーム溶接現象を，姿勢

間での相異を比較する形式で系統的に調べ，良好な溶

接継手を得るための適正溶接条件の選択の指針を得た。

さらに溶接欠陥の発生機構を内部欠陥と表・裏樵1ビー

ド不整について研究し，それらの欠陥を防止し適正溶

接条件を拡大するための方法も検討した。
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溶接構造用鋼の湿式水中溶接低温割れ感受性に関する研究

経常研究

溶接研究部

福島貞夫，衣川純一，福島　孟

昭和55年度～昭和5鮮拝度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　海洋構造物の水諏下の損傷を薩ちに修理するための湿式水中溶接の実用化が望まれているが，

溶接鵠れの問題が解決されていない。

　しかし，昨今における構造用鋼の溶桜性の向上には目覚しいものがあり，これらの最新の鋼

材を導入して適切な施工を行えば，湿式水中溶接部の1糾れを防止しうることが期待される。

　この見地より，湿式水巾溶接に使網する鋼材と溶接条件の選定に際してその基礎資料とする

ため，この溶桜による熱影響部の粗粒域に倉まれるマルチンサイト量，粗粒域のビッカース硬

さ及びインプラント形溶接割れ試験の1恨界破断応力を測定し，それぞれの結果を示す次の実験

式を作成した。

1．マルチンサイト量M（％）は，ボンド部における800℃から500℃までの冷却時間S｛800－50兜｝

　（s＞を約3－11sとする範網で，

　　M＝（270・logS（800－50D℃）一24．6）・Ceq－163・logS（80D－500℃）十115

2．ビッカース硬さHv〔10kgf）は，　S（8。o－500℃♪を約3－4sとする範囲で，

　　Hv篇563・PcM－123・logS（800－50G℃）÷315

　4－11sでは，

　　Rv＝（885・logS（800－500℃〉一117）・Ceq－449・10gS（800－500℃）÷483

3．限界破断応力（σ，，＞imp（MPa，試験片：W鷺S　nO4－1B暑）は，　S（80。一500℃）を約3－U　s

　とする範囲で，

　　（σc，）lmp＝｛（L72・logS（800－500ぎ｝）一2．42）・Ce、ヨー0．239・10gS（800－5Go℃）÷0．956｝×103

　ただし，計算傾が230MPaを下圓れば，（σ，，）1噸は23GN玉Paに～定するものとする。

　ここで，C，qはJIS　G　3106に採用されている炭素当flUwt．％），PcMはWES　3001の規定す

る溶接割れ感受性組成（wt．％）である。

1　緒 雷

　湿式水中溶接（以下，水中溶接と略称する。）は，溶

接対象の形状と寸法に制約されないこと及び支援三輪

を簡略にしうることなどの乾式溶接にはない利点をも

っているが，来解決の問題も多く，実胴されるに棄っ

ていない。ことに，熱の吸収体である環境水によって

溶接箇所が急冷され，硬化すること及び溶接アークに

よって解離した環境水が水素の供給源として作用する

ことによる溶接割れの問題はその主要なるものである。

　この問題に関しては，水中におけるビード下溶接割

れ試験1、窓形拘束溶接llllれ試験2），重ね継乎溶接調れ試

験3・4！斜めY形溶桜害11れ試験1・4～9）及び引張絢束害1れ試

験ユ0）の結果が報告されており，総じて，割れを生ずる

ことなく溶接しうる鋼材の引張強さの上眼は500MPa，

降伏点では，350MPa付近と見られる。

　ただし，これらの試験結果の多くはJIS　G　3106の規

定するSM系ないしはこれと同等な非調質型の鋼材を

用いて得られたものであり，鋼材メーカーで開発と実

斜面が進められている制御圧延及び制御冷却などの加

工熱処理を施した溶接割れ感受性の低い鋼材を導入す

れば，より高い強度水準の鋼材についても，捌れの生

じない水中溶接を行いうる可能性が残されている。

　したがって，水中溶接における鋼材の化学維成及び

溶接部の冷却特悟三と熱影響部の硬化及び溶接割れ感受

性との関係を明らかにすることは，単に，現臨点にお

．一 Q19～
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ける水中溶接の限界を示すのみならず，今後の水中溶

接法，更に，それに適合する鋼材の開発に際して，それら

の方向を探るための基礎資料を提供するものと考える。

　この見地より，水中溶接における上記の諸事項の聞

の定量的な関係を得ることを目的として，この溶接に

よる熱影響部の粗粒域に含まれるマルチンサイト量，

粗粒域のビッカース硬さ及びインプラント形溶接害凱

試験＊の限界破断応力を測定し，これらに及ぼす鋼材

の化学組成及びボンド部における800℃から500℃まで

の冷却時闘の影響を示す実験式を作成した。

　鋼材の化学組成のパラメータとしては，対象とする

性質の異なるいくつかの炭素当量が提案されておりU），

大別して，澱nの効果を小とするもの（Cの効果の1／4び2）

ないし1／1613＞＞と大とするもの（1／1G141ないし1／315））

がある。ここでは，前者の代表として，日本溶接協会

規格W狂S3001一三g83「溶接用高張力垂i凝板」の規定する

寺容接怒剖オし感受’i生組成　：

　Pc轟1（wt．％）＝C十Si／30十Mn／20十Cu／20ナNi／60

　　　　　　　　十Cr／20十Mo／15÷V／10÷5B，
　　　　　　　　　ノ

後者については，JIS　G　3106「溶接構造用圧延鋼材」

に採用されている炭素当量：

　Ceq（wt．％）；C÷Sl／24十Mn／6十瞳／40十Cr／5

　　　　　　　　÷Mo／4十V／14

を選び，実験式の作成の過程で両者の適否を比較した。

2　供試鋼及び試験方法

　供試鋼はJ王S－SM41A，　B，　SM50B，　SM58Q及びこ

れらと飼等な強さをもつものである。それらの化学組

成を表1に，機械的性質，ミクロ組織の構成比及び非

金属介在物の清浄度を表2に一覧し，順に，鋼1，2，

3，……，9，11，12，13，21，22と称することとす

る。これらの供試鋼のC量は0．09wt．％から0．24wt．

％まで，PCMは0．18wt．％から0．28wt．％まで，また，

C，qは0。31wt。％から0．44wt．％までの範囲にある。

　水中溶接の熱源としては，プラズマジェットを併用

するプラズマアーグ6）を用い，表3に示す環境と溶接

粂件のもとで下向きのビード溶接を行った。なお，水

中で効果的な予・後毛を施すことは困難であるので，

衷1　供試鋼の化学組成

厚さ 化 学 組 成 （wt．％）

番号 JIS 熱処理
（mm） C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo V 0 N 　＊＊beq 　串＊＊ocM

1 SM41A 圧延のまま 19 ．18 ．25 ．72 ．015 ，014 ．01 ．02 ．01 ．001 ．GO5 ，31 ．23

2 SM41A ！， 19 ．15 ．28 ．97 ．02G ．012 ．04 ．02 ．01 ．002 ．007 ．33 ．21

3 SM41B 〃 19 ．17 ．04 1．00 ．011 ．009 ．02 ．03 ．G1 ．008 ．002 ．34 ．22

4 SM41B ノ！ 12 ユ9 ．04 LO2 ．011 ．010 ．03 ．02 ．02 ．37 ，24

5 SM41A 〃 12 ．24 ．04 ．84 ，017 ．020 ．01 ．02 ．01 ，009 ．OG4 ．38 ．28

6 SM41A ∠！ 25 ．21 ．04 L20 ．G12 ．009 ．01 ．02 ．01 。012 ．003 ．41 ．27

7 SM50倉 〃 19 ト．16 36 1．39 ．018 ．009 ．01 ．G2 ．02 ．GO2 ．004 ．41 ．24

8 S厳50B 〃 12 ．16 。42 1．39 ．O17 ，011 ．02 ．01 ．01 ，41 ．24

9 SM58Q 焼入れ焼戻し 19 ．15 ．30 1．40 ．015 ．GO5 ．01 ．24 ．03 ．12 ．06 ．44 ．25

11 SMA41B 圧延のまま 19 ．10 ．21 ，69 ．030 ．005 ．29 ．09 ．42 31 ，18

12 SMA50B ノノ 19 ．．09 ．43 1．00 ．020 ．006 ．28 ．10 ．44 ．05 soLAl ．37 ．20

13 SMA58Q 焼入れ焼戻し 19 ．G9 ．39 LO8 ．014 ．003 ．34 ，13 ．55 ，G3 ．04 Nb
∫

．41 ．21

21 加工熱処理宰 19 ．11 ．04 L36 ．G17 ．002 ．01 ．01 ．01 、G1 ，05

↓

，033 ．35 ．19

22 ！ノ 19 ．11 ．29 L34 ．021 ，OG7 ．01 ．G2 ．01 ．01 2σ ，032 ．35 ．19

＊　　スラブ加熱→製品の巾間厚みに熱間圧延→水冷十空冷→Ac3点直上でオーステナイト化→製品厚みに

　　熱間圧延一→空冷

＊＊　C。q（wt．％）＝C十Sl／24十Mn／6÷Ni／40÷Cr／5十Mo／4十V／14

　　　（JISG3106）

＊＊＊　PcM（wt．％〉竺C十Si／30十Mn／20÷Cu／20十Ni／60十Cr／20十Mo／15十V／10十5B“

　　　〈WES　3GO1．1983＞

＊外層に切欠きをもつ棒状の試験片（インプラント試験片）を母材（支持板）にあけた穴に言式験片の凹面と鐡材の表門が同一諏

となるまで挿入し，糧材の表面にビード溶接を行って国者を一体化した後引ちに試験片に引張荷重を加え，試験片が破断しな

い限界の癒力（限界破断応力〉を求める試験
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溶接構造耀鋼の湿式水中溶接低温割れ感受性に関する研究

表2　供il式目の機械的性質，ミクロ組織の構成比及び非金属介在物の清浄度

機　械 的　性　質 ミクロ組織の 非金属介在物の

番号 降伏応力 引張強さ 伸ひ＊ 硬さ　疑v
構成比聯 （％） 清浄度辮 （％）

（M王）a） （MPa） （％） （10Rgf） フェライト パーライト dA dB dC

王 3．oxま02 4．6xlo2 33 124 86 14 ．03 ．00 ．03

2 3．G 4．6 26 141 81 19 ．10 ．00 ．01

3 2．7 4．2 34 玉20 84 16 議3 ．02 ．04

4 2．8 4．5 31 133 73 27 ．20 ．03 ．G3

5 2．9 4．6 27 146 74 26 ．20 ．OO ．G3

6 2．7 4．4 31 137 71 29 ．10 ．00 ．03

7 3．7 5．3 38 153 77 23 ．09 ．⑪o ．01

8 4．0 5．4 23 154 78 22 ．04 ．00 ．03

9 5．9 6．6 28 2王9 焼戻しマルチンサイト ．04 ．00 ．00

11 3．2 4．6 31 139 87 13 ．02 ．00 ．03

12 3．7 5．1 28 155 87 13 ．08 ．OG ．02

13 6．0 6．7 38 215 焼戻しマルチンサイト ．05 ．00 ．00

2玉 3．6 4．7 51 145 78 22 ．02 ．02 ．03

22 4．6 5．4 38 165 79 21 ．G3 ，00 ．01

寧　　　糠点距離：50mm

＊＊　　線分法により定量した。

＊＊＊JIS　GG555に規定された点算法（視野数：60，1音鄭：×1000）により定量した。

　　　dA：抑工によって粘性変形した介在物（硫化物，けい酸塩など）の清浄度

　　　dB：無工方向に集図をなして不連続に並んだ粒状介在物（アルミナなど）の清浄度

　　　dC：粘牲変形をしないで不規則に分散する介在物（粒状酸化物など）の清海度

衷3　溶接環境，溶接条件及び溶接部より一八される拡散性水口古

鐘　　接　　環　　境

　深さ（水薦より母＝材の表諏までの顕離）

溶

一

水

加

ト　　　一

　シ　一　ル　ド

プラズマジェット

プラズマアーク

溶　　接　　速

溶　　接　　入

三

国

源　　　　　特　　　性

　　　　　無負荷電圧

　　　　　極　　　性

チ

材’

プラズマガス及び流量

ア　一　ク　電　流

　　同　　　電　鷹

電極一母材間の距離

電　　　　　流　1

電　　　　　圧　£

度　　　　　　　v

熱　　　　　60E王／v

（cm）

（℃）

（V＞

（1／翻n＞

　　（A＞

　　（V）

　　（mm＞

　　（A）

　　（V＞

（cm／min）

（×104J／cm＞

ピーク温度から100℃までの冷却三間S（p－1。o℃｝

800℃から500℃までの冷却時間S（800－500℃）

拡散性水素愚　 Hw（耐／溶接金属100g）

貿Wの平均

1：；

　｛

水道水

約20

24－26

送給しない。

直流，叢下特性

132

棒マイナス

文献王6）中のFig．1参照

送給しない。

アルゴン，4
100

15

20

10G

47

1G

　2。8

24

　2．8

28

27

25

27

135

49

　8．0

　5．0

44

　5。1

22

26

圭7

22

145

53

　4．3

1G．7

95

1G．9

25

22

26

24
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金属材料技術研究所研究報告集6（1985）

予・後身に替えて，ボンド部におけるピーク温度から

100℃までの冷却時聞S（p－10Q℃）が24　s，44　s及び95　s

となるようにプラズマアークの溶接入門を3段階に変

化させた。

　環境水中への著しい熱伝達を伴う水中溶接において

は，母材への蓄熱が小であるので，ボンド部における

800℃から500℃までの軸壁lj時間S（800－500℃）と上記の

S（p－100窃との関係は，母材の形状・寸法及び溶接長

にほとんど依存することなく，母材の片幅が4cm以

上，かつ，溶接長が14cm以上である場合は，ほぼ一

律に次式で示された：

　　　S（800＿500℃）薫0．115・S（r・磯oo℃）

すなわち，24s，44s及び95sのS（p－10。℃）に対応す

るS（800－500℃）は，それぞれ，2．8s，5．1s及び10．9

sである。＊

　水中溶接部より放出される拡散性水素の捕集はビー

ド溶接（長さ：11．5cm）の終了後60ないし110　sの時点

より行い，水銀中で240h置換して定量した、それぞ

れの溶接三熱のもとで定量した溶接金属100g当たり

の水素量Hwを表3中に記入してある。参考のため，

表4　水中被覆アーク溶接部より．放出される拡散性水素蟻

100℃ 拡散性水素黄 （ml／1009＞

溶接入熱 ま　での
冷却時閲 溶着金属1009 溶接金属1009

（X104J／cm） S｛9一且oo℃）（s） 巌たりの値Hl） 当たりの値Hw

42 22

1．5 32
49

､
29

平均48 平均27

57 27

1．9 36
46

ｹ
27

_
平均51 平均26

2．4 41

49

T4

ﾕ

23

Q5

平均48 平均23

溶接環境，電源：表3参照

溶　接　棒：JIS　D4301，4mmφ

水中で溶接した被覆アーク溶接部より放出される水素

量についても定量を行い，表4に示す結果を得た。こ

れらの結果より，水中溶接部のHwは，水深が浅い場

合，溶接法及び溶接入熱によって大きく変化せず，約

20ないし30m覧の範囲にあるものと見なしうる。

　以上の3段階のS（800－50G℃）とほぼ一定の水準のHw

のもとでWES1104に準じてインプラント形溶接割れ

試験を行い，それぞれの限界破断応力を求めた。イン

プラント試験片はWES1104の規定するスパイラル切

欠き付の1B号であり，供試鋼の厚さの1／2の位置よ

り試験片の長さ方向が麗延方向となるように採取した。

図1には，インプラントil式験片及び支持飯の寸法を記

してある。なお，1B号のインプラント試験片の切欠

きの底部における形状係数を試算したところ，おおむ

ね6．5と見積られた（付録参照）。

　　昌鴨鐘
　　　　　・欝「「一日

の　L＿1．＿
ね

I　i　A部轟細
L－i　l。P1
　　τ／一
　　矯。φコ

（A）インプラント試験片

＊これらのS（800－5go℃）を得る溶接入熱を他の熱源を燭いた水

　中溶接に関する報告主7・18｝から引用すれば，

　2．8s：破覆アーク溶接では，1，4×104」／cm圭7），

　5．1s：　　　「置1，　　　　2．4×104J／cm17｝及び

　10．9s：サブマージアーク溶接において，　L4×104」／cm

　　　　（340AX41V，60　cm／瓶in）よりわずかに小玉8，

　となる。ただし，いずれも母材の厚さは9mm，溶接姿勢は下

向きである。

「．旧　ヨ60…　　「

．一一署δ二77マ］コ
ミ　　　　　　　　　　　　　　　

1墨ご1灘雪

総懸癬聴
（B）支　持　板

図1　インプラント試験片及び支持板

　破断に至らなかったインプラント試験片は中心軸に

沿って切断後マルチンサイト量の定蚤とビッカース硬

さ（荷重：10kgf）の測定に供した。マルチンサイト量

の定量に際しては，ピクリン酸ソーダ中で6Vの電解

腐食，次いで，2％ナイタルと10％ピクラールの1対

1混合液1により化学腐食を施した組織に見られる陥凸

のある灰色部をマルチンサイi・と判定し，その比率を

線分法（走査距離：20m猟以上，　Hurlbutカウンタ使用）

により決定した。

　別に，マルチンサイトのみよりなる組識の硬さ測定

を試みたが，供試鋼はいずれも焼入姓に乏しく，所要

の組織が得られなかった。そこで，800℃から500℃ま

での冷却時問を2、8sとする粗粒域に含まれるマルチ

ンサイトのブロック上でマイクロビッカース硬さ（荷

重：10gf）を30点測定し，その平均値をもってマルチ

ンサイトの硬さに代えることとした。

一222一



溶接構造用鋼の湿式水中溶接低温割れ感受性に関する研究

3　結 果

　図2は炭素量C（賊，％），溶接割れ感受性組成PcM

（w£．％）及び炭素当蚤C，咤（wt。％）とマルチンサイト

のブロック上で測定したマイクロビッカース硬さmHv

（M＞との関係をそれぞれを直線で近似して得られる相

関係数rとともに示した・ものである。mHv（M）はC量

と最もよい相関を示し，両者の関係は閣中に記した式

で与えられた。

　P伽及びCeqと粗粒域のマルチンサイト量顛，ビッ

カース硬さHv及びインプラント形溶接割れ試験の限

ロ

へ9
ヤトΩ樗50
当睡

華華

準〃oo
言壱

懲・5。

蕪
　きlk炉oo
ド　　o
　　　o

i．O

0．5

（A）マルチンサイト量M

　　　／　　　／　　／　　／
　／　／

／

！　　　　　一一

転素一一一＿

／o
Ceq－M
　　　　　　o一

，o

　　　　　　　Pc縫一M
。一

触　0．0
蕪1・O。（B＞ビ・カー・礎H・C。rH，

　　　訟＼　　　　　！一。一
㌔．5＼1”蛍℃、　　　P、。一H，

堅　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卜
　　　　．．減／／　　　．．　　　　　C－Hv

羅．【ｱ】翻1備織1｝、。。。，・一

町8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヌ　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　ヨ

80（アCから5∞。Cまでの冷輝時iBls‘o。。．5。。・。ジ28　s

　　　▲　、／。／。　’。

　　　　　　　　　　　　　　り・・． @・mサ燦。“　m繭．、．q

　　　　　　　　　　　　　　r”022　mHv〔M）＝53！・C十314
　相i葵鋒系数rπO．84

　　　　　　F　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　l　　　　　　　l

一〇．5

（C）　”　　　　　C，q一（σcr）imp

インプラント試験の限界破

　断応力〔σ・・｝ゆ。　P、。一｛σ。，）i．p、

…　　　τ（［｝一一
　　　　　　　　　　　C一一（σ、，）、mp

　　0，0

　　　　024681012　　　　800。Cから500。Cまでの冷却時間s〔8。o－5。。℃，〔s）

図4　800℃から500℃までの冷却時間とC，PcM，　C，，聖一マルチ

　　　ンサイト鐙，硬さ，限饗破断応力間の相関係数との関係
0、｝0　　　0ま5　　　α20　　025　　0，30　　0，35　　0，40　　0．45

　　　　C，　P、．，　C。q　　　｛w雪，％｝

図2　C，PcM，　C。qとマルチンサイトブロック．tで測定したマ

　　　イクロビッカース硬さとの関係

沿O
　　　　｛A）
　　　　　　△△　　△「笛0・18
　　　　　　　　　　△塞80＿会＿踊一・
　　　　△口　　　△r＝0．06　合

Σ60夢～r騒万一一
　　　　口。　購号　。

ζ・。麗ンζ
父・・　．◎

iミ。　o
㍉・。，！8も7△ムン雛

s　蜜・。・「盈。費
§・。。』8如・・。1・・。・1。

　　　　　むむ
主　　　　　　。

　200
毫、。。・E・

蓬、。。→華
箋。。

（B｝

　　△伊051　畏

：／　6
イ

。

くD）

冷

艶

。

（F）

r腿

一〇，68

刃

△△r躍0．35　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　ゲロ　　　　　霞

oO　　　　　　　O

　　。　。ll19：；雪

80こ口から50（野Cまでの
冷却時澗S旧oo＿500。c，〔s）

　一△一　　2．8

　一ロー　　5．1

　一く）一　　1α9

こ；賛くト
　　　臼　　　　　　　　〔D
，側一〇9参　r曙幽0θ6。

　　　△　　　　　　　　　　　　　　∠日

　　　　　　　　むロ　う　　　　　イヨ　　　　　　ろヨ　　　　　　ハ　　　　　　ロぐミ

騙　 醗％｝　　　C，q　　（wt％）

図3　PcM，　C。町と秘粒域のマルチンサイト量，ビッカース硬

　　　さ，インプラント形溶接罰れ試験の限界破断応力との関

　　係

界破断応力（σcr）帥との関係を図3に示す。同図より，

PCM，　C，qとM，　Hv，（σ，，）impとの間の相関係数rは冷

却の緩急によって変化していることがわかる。更に，

PcMとC，qに加えて，　C蚤とM，　Hv，（σc，）impとの間

のrも計算：し，これらのrと800℃から5GO℃までの冷

却時問S（800－500℃）との問に図4に示す関係を得た。

なお，岡図（B）のS（800－50。℃）；Osには，本来は，

マルチンサイトのみよりなる組織のビッカース硬さと

C，PcM，　C，qとの間のrを記入するべきであるが，こ

のような組織が得られなかったため，園2中に示した

S（80。一500℃F2．8sにおけるマルチンサイi・ブロック

のマイクロビッカース硬さmHv（M）とC，PcM，　C。q

との間のrを記入してある。

　図4（A）より，マルチンサイト母MはC，qと比較的

よい相関を示すこと，また，（B）より，ビッカース硬

さHvはS（80。一50。℃）が3　sに達しない急速な冷却の

もとではC量，3ないし4sの場合はPCM，4sを超

えるとC・qとよい相関を示すようになること，更に，

図3（F）及び図4（C＞より，限界破断応力（σc，＞impは，

冷却が緩やかな場合のみならず，S（800－500℃｝を2．8s

とする急速な冷蜘のもとでもPcMよりもC，qとよい対

応を示すことがわかる。

　したがって，S（800－500℃）を約3sから11sまでと

する本実験の範囲でM，Hv及び（σ，，）卿の実験式を作
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成するとすれば，それぞれの形式としては次のものが

適婁である：

　　　M（％）＝a、・C，q（wt．％）＋b、

　S（800－500℃）〈4sにおいて，

　　　Hv　－aゼPcM（wt．％）÷b、

　S（800－500℃）≧4sでは，

　　　Rv　－a、・C，q（wt．％〉÷b、

　　（σcr）ゆ（MPa）一a、・C，q（wt。％）＋b、

　上記の諸式に含まれる直線の勾配a、，a、，　a、，　a、及び

切片b、，b、，　b，，　b、が冷却時間S（8。o－500℃）に依存する

ことは図3に見られるとおりであり，これらをS（800－5Dαc）の

対数で整理して図5を得た。同図にお．いて，これ

らの勾配及び切片はおおむねlogS（800．500℃｝と：直

線関係にあり，それぞれの関係は図中に示した式で与

えられた。

　したがって，求める実験式は次のようになる：

　水中溶接部の粗粒域に含まれるマルチンサイト量M

（％）は：

　M　 ＝（27040gS（800－500℃）一24．6）・Ceq

　　　　－16340gS（8G⑪一500℃）十115　・………・・（1）

ま

隻

　
§

勇

餐

隔

日

≧…

昌

軽

蓉

峯

≧

6

認

簿

卵

も

≧

o

蕊

500

250

200

150

100

50

　0
600

400

200

　0800

600

400

200

　0
50Q

Iooo

～令去i川寺1罰sI600－500唇。，（s）

　　　　　　　12
　2　　4　6810月4

≧一

a，一

サー15QQ

誤一2000

　　　　ノ

oド270・めgSし800＿500．c，

　一24，6

　〇2・563

o

05謡　85・logS｛600－500。c｝

　一縫7

q喝；〔L72・iogS亀自oo－500・c軍

一／

Q，20．40，60，81．O　L2

　　　　　S〔600－500℃｝（sl

　　　　　　　　　l2　　　　2　　4　68io～14塁1：

・．：i

liii

碁lli

llii∴．

　　　＋483
－100　’3

睾・・O＼
ム60Qb、・一2391。gS、、。。。。㈹

責4Q・＋956
§2。叶　　　　　　一

　　・α2α4。，6。Bl，。1醒

。のOl

冷却時間の対数logS15。。一5。。・c， IogS｛600－500。c，

図5　800℃から500℃までの冷却時問S（800－500℃）（s＞の．対数と

　　実験式の勾配aba、，a、，a、及び切片b、，b3，b、，b、との関

　　係

　この領域のビッカース硬さHv（荷重：10kgf）は，

S（800－5。。℃）が約4sに達しない場合は；

　Hv　＝563・PcM－123・玉ogS（80σ弓。θ℃）→一315…（2－1）

4s以上では；

　Hv　漏（885・10gS（8Go－500℃）一117）・C，q

　　　　－449・10gS（8Go－500℃）十483　　・・…・…（2－2）

　水中におけるインプラント形溶接割れ試験の限界破

断応力（σc，）imp（MPa）は：

　（（アcr）imp＝｛（1．72・logS（800－500℃）一2，42）・Ceq

　　　　　　－0．239・logS（800－500℃）十〇．956｝×103

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…　。。・一・（3－1＞

ただし，この式より算出される（σcr）lmpが230　MPaを

下回れば；

　（σcr）lmp＝230　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・…　一・・。（3－2）

に一定する｛図3（F）参照｝。

　上記の諸式より算出した粗粒域のマルチンサイト璽

M，ビッカース硬さ｝｛v及びインプラント形溶接割れ

試験の限界破断応力（σ，，〉卿と測定したそれらとの対

応を麟6に示す。Mは（1）式により±18％，　Hvは（2－1）

式（S（80。＿500℃）＜4s）と（2－2＞式（S（800－500℃）≧4

s）により±48，また，（σ’，，＞impは（3－1）ないし（3－2）

式により±56MPaの精度（標準偏差の2倍）で与えら

れる。

　図6中に見られる測定値の実験式からの偏差は鋼中

Ioo

　　　　　　　　　　　　－4σ0　80　　　　　　　　　　　　　b
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ

益　　　　　　／　　　　9550
　60　　　　　　　　　　　r　　　　　一　〉
ニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ

々、。　　　　　塞300
藪　　，　　　翼25・
”　20　　　　　　　　　　　　　　　　　　一．騨

　　　　　　　　　　　　　200

　0　　む　　　　　　　　ヰ　　　　お　　　　　　　　ゆ　

　　算H：｝したマルチンサイト最　算出したビッカース硬さ

　　　　　　幡　　〔％｝　　　　　　　　　　Hv

垂，。。

　　　　　　　　　　　　　　　　　S個σo．500・Cl｛s｝

々3・・　　．　・　　　　△　2・8
＿）　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　ロ　　　　5．1

桝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　10．1
題
．飛200

算出したインプラント形溶接舗れ試験
の限界破断旛力　（びcr＞i即　（酸Pa＞

図6　実験式より算磁した粗粒域のマルチンサイト量，ビッカ

　　ース硬さ，インプラント形溶接調れ試験の限界破断硲力

　　　と瀾定したそれらとの関係
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のS堂ないしは非金属介在物に関する項が実験式に含

まれていないことに起沖するものとも考えられる三9～21＞。

そこで，これらの偏差とS董（表1）あるいは介在物

の清浄度（表2＞との関係について調べたが，その結

果は図7の通りであり，明確な相関は認められなかっ

た。
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園7　鋼中のS猛，舞金属介在物の清浄度と溺定値の実験式か

　　らの偏藻との関係

　　　』M　　　：マルチンサイト量の編藻

　　　JHv　　：ビッカース硬さ（10kgf）の偏差

　　　刀（σ，，）i即：インプラント形溶接；紛れ試験の限界破断

　　　　　　　　応力の偏差

4　考 察

　従来より，マルチンサイトの機械的歯質は侵入型に

關溶するC燈のみに依存することが知られており22），

マルチンサイトブロックの硬さがC量と最：もよく相関

することを示す図2の結果はこれを裏付けるものであ

る。

　したがって，C量と粗粒域の硬さHvとの相関，あ

るいは，Cの効果を高く晃積るP棚とHvとの相関が

冷却が急速になるほど向上することを示す翻4（B）の

結果は，冷却が急速になるに伴ってマルチンサイト量

が増大し，増大したマルチンサイトの硬さがC量のみ

に依存することによるものと説明しうる。

　一方，同じ図4（B）において冷却が緩やかになるほ

どHvとC，qとの相関が向上していることから，フェラ

イト，パーライト及びベイナイトなどの拡散型変態の

生成物の硬さはPCMよりもC，qに依存するものと見な

しうる。

　このように，拡散型変態の生成物の硬さがC，qに依

存するものとすると，図4（C）において叡感破断応力

（σ，，）i即が冷却の緩急によらずC，qとよい相関を示し

ている理由は次のように考察される：

　まず，急速な冷却のもとでは，マルチンサイト董が多

いこと並びに水中溶接部に多董の拡散性水素董が含ま

れること（表3参照）の2つの凶子が重なり，低い負荷

応力のもとでHy（lrogen・asslsもed　cr鍵cRing（BAC）23）

が生ずる。このような場合には，旧オーステナイトの

領内に微小空洞の合体やチアリッジが形成され難いの

で23），写爽1に示す破断部の断面マクロ組織（S（800－500℃1

＝2．8s）に見られるように，旧オーステナイト粒界1剰

れを主体とした破断が生ずるであろう。

　ところで，写真2（写真1の④，⑧及び◎部）に見

られるように，旧オーステナイト粒界は拡散型変態に

際して核生成の場となり，その近傍には，拡散型変態

の生成物が面内に優先して析出する。

　したがって，急速な冷却のもとで，｝｛ACが【Eiオー

ステナイト粒界を伝播するようになる水素墨と負荷応

力の維合せ及び旧師ーステナイト粒界が拡散型変態の

生成物で占められるようになる冷却条件のいずれもが

満たされた場合には，旧オーステナイトの粒内に残る

マルチンサイトの硬さはC蚤ないしPc赫に依存するも

のの，HACが伝播する旧オーステナイト粒界の硬さ

はC，qに依存することとなる。このような場合には，

限界破断応力（ぴcr）帥もC。畦とよい相関を示すものと

考えられる。

　次に，冷却が緩やかになり，拡散型変態の生成物が

増大するにつれて，旧人ーステナイト粒界割れ及び粒

内割れのいずれが生じても，HACは拡散型変態の生

成物を伝播するようになる。その硬さはC閃に依存す

るので，限界破断応力（σcr）聯もC，qとよい相関を示

すものと考えられる。

　ところで，一般に，マルチンサイトの溶接割れ感受

姓は高いものとされているが，写真2では，贈オース

テナイトの面内に多景のマルチンサイトが存留するに

もかかわらず，HACは拡散型変態の生成物の析出し

た旧オーステナイト粒界を伝播している。

　この理由は次のように説明しうる：

　急速な冷卸はマルチンサイト量を増大させるのみな

らず，残余の組織の巾でM，温度の痘上で析出したベ

イナイト蚤の占める比率をも高いものとする。M、温度

の直上で析出したベイナイトの溶接罰れ感受性はマル
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（σcr）lmp　　：2，25×102MPa

写真1　インプラント試験片の破断部の断面マクロ組織

パーライト

⑧　部

フェライト

　　　⑤　部

ベイナイト

◎部 ．1－100μm一→

写真2　写真1中に示した④，⑧及び◎部のミクロ組織

テンサイトのそれと大差ないので24・25），この種のベイ

ナイトが析出した旧オーステナイト粒界の溶接割れ感

受性もマルチンサイトよりなる粒内のそれと大差ない

ものと見積られる。更に，水素が旧オーステナイト粒

界を選択的に拡散する効果が重畳されれば，旧オース

テナイト粒界がHACに対して最弱の部分となりうる。

　ひるがえって，空気中の溶接における鋼材の溶接割

れ感受性がC。qよりもPCMとよい相関を示すものとす

る従来の知見26）は，関与する水素量が少なく（1－5

ml／溶着金属100926）），旧オーステナイト粒内割れの

HACが支配的となること並びに旧オーステナイト粒

内の大部分をマルチンサイト｛その硬さはC，qよりも

PCMとよい相関を示す（図2）。｝が占めることによる

ものと推論される。

5　結 言

　湿式水中溶接における粗粒域のマルチンサイト量，

ビッカース硬さ及びインプラント形溶接割れ試験の限

界破断応力を律する鋼材の化学組成のパラメータとし

て，溶接割れ．感受性組成PCM（WES3001）と炭素当

量C。q（JIS　G　3106）を選び，両者の適否を比較した結

果に基づいて，それぞれについて次の実験式を作成し

た：

1．粗粒域に含まれるマルチンサイト量M（％）は，

　ボンド部における800℃から500℃までの冷却時間

　S（8。。一5D。℃1（s）を約3－11sとする範囲で；

　　M＝（270・logS〔800－500℃）一24．6）・Ceq

　　　　－163・logS（800－500℃）十115

2．この領域のビッカース硬さHv（荷重：10　kgf）は，

　S（800－500℃）を約3－4sとする範囲で；

　　Hv＝563・PcM－123・logS（800－500℃）十315

　4－11sでは；

　　Hv＝（885・log　S（800－500℃）一117）・Ceq

　　　　－44940gS（800－500℃〉十483

3．インプラント形溶接割れ試験の限界破断応力

　（σ、，）imp（MPa，試験片：WES　1104－1B号）は，
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溶接構心用鋼の湿式水中溶桜低1丘、割れ感受性1こ関する研究

　S（8・・一5・ぴ。）を約3－11s，溶接部に含まれる拡散性

　水素量を溶接金属100g当たり約20－30狙1とする条

　件のもとで；

　　（（アcr）i皿p襯｛（L72・互ogS（80G－500驚｝一一2．42）・Ceq

　　　　　　　－0．239・10gS（800－500℃〉十〇．956｝×103

　ただし，計算値が230MPaを下測れば；

　　（（アcr）imp謹230

　に一定する。

　以上の諸式はJIS　SM41A，　B，　SM508，　SM58Q及

びこれらと周等の強さをもち，C量を0♪09－0．24　wt。

％，PcMを0．18－0．28　wt。％，C鵯を0．31－0．44　wt．％

とする鋼材に適用される。

　3．項の実験式及び図3（F）はC。qの低い鋼材を選び，

溶接入熱を大きくして冷却を緩やかにすればインプラ

ント形溶接割れ試験の限界破断応力が高くなる一割れ

に対して安全側となる一ことを示しており，この方向

で溶接舗れを紡止しうることを示唆するものである。

　ただし，この限界破断応力は湿式水中溶桜の環境下

での鋼材の割れ感受｛でi三の指標，すなわち，材料の特性

の一つと解されるものであり，溶接割れば材料の特性

のみならず作用する応力とその集中の状況にも支配さ

れるから，割れの防止に要する限界破断応力の値を定

めるには，実際の溶接継手を模擬した溶接割れ試験の

結果が必要となろう。
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醤録　WESllO4－lB号インプラント試験片の

　　　　切欠きの底部における形状係数

　支持飯に溶接された標記の試験片の有限要素への分

割を図A－1に，ボンドに隣接する切欠きの底部を含

む繭内における軸方向の総力の計算結果（無次元で表

示）を図A－2に示す。なお，計算に際しては，ポア

ソン比を0．3とし，また，平買葺問題の弾塑性角撃高プログ

ラムA－1）を軸対称局7越用に改めたものを使用した。図

A－2より，ボンドに隣接する切欠きの底祁における

形状係数は，6．5稽度と推定される。
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3）渥式水中プラズマ溶接におけるアーク推力，福島

　貞夫，衣馬純一・，溶接学会全園大会，59，10．
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ボンドに隣接する切欠きの域部を含む面内における

軸方向の応力の計算結果（無次元で表示）

研究発表
（L｛頭）

王）湿式水中プラズマ溶接における溶接姿勢の検討，福島　孟，

　柘1島厳夫，衣川純…，溶接学会金園大会，57．4．

2）湿式水中溶接におけるマルチンサイト量，硬さ及び低温罰れ

　感受性に及ぼす鋼材の〃乏素当量の影響（続報〉，綴島貞夫，衣

　川純一．．．・，壁隣　煮，溶接学会全国大会，57．4．

（誌　一．D

1）渥式水中溶接における粗粒域のマルチンサイト量，硬さ及び

　低温荊れ感受璽｝三に及ぼす鋼材の炭素当鍾の影響，衣壌純一，

　福島貞夫，溶接学会誌，5i－3（1982）297－303

2）Heat・Affecti◎n　of　JIS・SM　Steels　during　Under、、・ater

　Wet　Weldlng，　Kinugawa，J，，Fukushima，　S．　and　Fuku島hlma，

　T，，Trans．　Nat．Res．　Inst．厳etals，24－3（1982）125－133

3＞Prelimlnary　Experl田ent　on　Improvement　of　Underwater

　Wet　Plasma　Welds　Using　Fi｝ier　Metals，　Fukushima，　S．，

　Fukushlma，　T．　aad　Klnugawa，J．，Trans．　Nat．Res．　Inst．

　Metals，24－4　（1982＞207－217，　UNI）£RWATER

　WELDING　（Proceedings　of　the　Inte「national　Confe「ence

　held　at　Trondheim，　Norway　27－28　June　1983　under　the

　auspices　of　the　lr】ternational　Institute　of　、Veヒding＞，

　PERGAMON　PRESS（1983＞pp．147－154
4）Coohng　Characteristics　and　Nlicrostructures　of

　Underwater　Wet　Plasma　Welds　in　Pressurized　City

　Water，　Fukushima，　T，，F憾ushima，　S．　and　Kinugawa，J．，

　Trans．　Nat．Res．　lnsしMetals，26－2　（1984）122－132

（特許）

1）水中溶接法，編島貞夫，福島　孟，衣川純一，登録U34370

　『矯，　58．2．14

2）温式水中溶接装置，福島　孟，登録1217552号，59．7．17
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複合的表面処理によるアルミニウムと鉄鋼の防食に関する研究

経常研究

腐食防食研究部

編島．敏郎、幅田　豊、雑磁ヨ芳雄

昭和55年度～昭和57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　各種の表面被覆を複合することによって，鉄鋼及びアルミエウムの海水中又は地中にお1ナる

1酎食性を格段と【デ，1土させることを目的として研究を行った。

　まず，塗装鋼の防食性をil！1上させるため，鋼板表口に各種の異種金属を析1：i．1した後、電賄塗

装を行う方法について研究した。析出させる金属としては，塗膜下の腐食生成物のち密化及び

緩衝能の増加を意図したCuと，電極電位が田地鋼より卑でカソード防食効果の期待されるZn，

酸索還元反応の棉｛1｝；】による防食作用が考えられるCrを遷んだ。このほか，　Znの場合には腐食生1，文

物のコロイド粒子が微細で流出しやすく，その一k，微酸性水溶液によってもZI1が溶解されるの

で，シュウ酸塩処理を施してZnそのものの防食性を向上させることを試みた、，また，鋼のアノ

ード部の野積を減少することにより防食するという考えで，表面に人二署：二さびを形月父させた後，

電着塗装を行った。塗装鋼の酎食性を塩水11炎霧試験（14d＞により評価した。　Cuを響出した場合鋼

の腐食が著しく促進され，Z…蔵析出の場合は塗膜のふくれが顕賛であった。Crを疑出した場釜痴1，食

性が最も繁れており，さび鋼がこれに次いで良好であった。これらク）結果から，沖上の入工さ

び形成により塗装鋼の1坊食性向上の兄煙しがついた。

　一方，アルミニウムを13M硫酸液（20℃〉中でアノーード酸化することにより生成した皮膜に対

して，前処理なしに直接細孔1｝・1へNlを電析することができた。このような電析は薄い硫酸溶液

で．生成した皮膜には起こらない。電析の挙動及び機構と皮膜構造の関係を調べ，次のような結果

を得た。皮膜構造：巾嫉のほう酸溶液中での13魑皮膜の再アノード酸化挙動を調べた結果，バ

リヤー一考担こは多数の空隙が存在していることが確認された。この空｝5崇は皮膜が多量のSO影

を含み，この一部が水洗によって取り除かれるために生ずるもので，酸化物を通して素地金属

にまで達している、、電析挙動：電析は70g／dm3NiSO4・7H20…30　g／dm3｝夏3BO3（20σC）溶液串

で、最初は小さいカソード電流G．05A／dm2で15mi11、引続き1．45A／dm2で45mi！｝半開する2段電

解法で行った。1段i…llの小さい電流で空隙に十分な電わi核を生成させたのち，2段電1解を行う

と均一な電析が可能となり，耐食性と耐摩耗性を増加することができた。

1　緒 言

　構造用又は土木朋の鉄鋼及びアルミニウムの海水中

又は地中における防食が重要な課題になっている。従

来知られている塗装，めっき，アノード酸化などの単

独な衰薗処理には被覆の不連続姓，素地金属との電位

の違い，接着性，硬さなどに関して防食姓能上一長…

短がある。しかしこれらの性質を複合することにより

防食性を格段と胸⊥させる可能性のあることが予想さ

れる。そこでそれぞれの被覆に圃窟の性質を基本的に

見直すとともに，上述の見地から有効と考えられる各

種の被覆法を組み合わせた表｝百拠理について研究を行

った。

　鉄鋼に関しては、塗装鋼の防食性を向上させるため

に，鋼板表面に各種の異種金属を析出した後，引続い

て電萢塗装を行う方漬を研究した。

　析鵬させる金属としては，腐食生成物のコロイiご化

学的性質に影響を与え，さびをち密化し，さびの緩衝

能を増加する効果Pの期待されるC蟻と，電極電位が素

地鋼より卑でカソード紡食効果のあるZn，酸素還元の
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過厄圧を上昇させて腐食を抑制する作用のあるCr2｝を

選んだ。

　このほか，Znについては腐食生成物のコロイド粒子

が微細で流出しやすく，その上，微酸姓水溶液によっ

てもZnが溶解されるので，シュウ酸塩皮膜の化成によ

ってZn自体の防食性を1自」上させることを試みた。また，

鋼のアノード部の面積を減少することにより防食する

というみえで，表藤に人工さびを形成させた後，紀着

塗装を行った。

　13M硫酸溶液中において生成したAlのアノード酸化

皮瞑（13M皮膜）は，従オ∫liられている1．5M皮膜1こ比べ

て生成速度，構辻，及び性質が異なっており，バリヤー

層を介して系地金属に達する空隙が存在していること

が見いだされた。この空隙を利用し何らの前処理なし

にNiめっきが可能であることが実験的に確認された。

めっきによって酸化皮膜の細孔を充腫できれば皮膜の

防食姓の回雪及び硬質化に役Mつばかりでなく皮膜に

種々の機能を付与することができると考えられる。

　近年，超微粒子金属を用いる磁気，光学，化学及び

電気的機能に関した報告が目立つようになった3）。こ

れらの超微粒予とアノード酸化皮膜へ亀析した金腫柱

の火きさは近似しており，機能土の特姓も似ていると

考えられる。とくに13M皮膜の場合には、　SO影を多量

に含むと同時に，通常の皮膜細孔よりも組かい空隙中

への金属析出ができる。その上，析出金属の1｝と大き

さを制御できるので，超微粒子のNiを七二した皮版は

触媒などの新しい機能材料として利用できると予想さ

れる。二者らの研究によれば，13M皮膜の易イ，には，

バリヤー層の前処理を施さなくても直流2段電解法に

よりNiの均一皆野を効率よく行うことができた。

2　金属析出などと電着塗装の複合処理

2．1　実験方法

　冷問崖延鋼板SPCC（100×50×1nlm）をi・リクロルエチ

レン中に浸漬し超音波洗浄を行ってから，塩酸酸洗（1

：1vo1），水洗，1金属析出，水洗後電着塗装を行った。

　Cuの析出は，　CuSO4・5｝｛2050｝《9／m・・水溶液（25℃）中

に浸漬する置換めっきにより行った。Crは．　CrO345kg

／艀＋H2SO40，45kg／m3水溶液（48℃）中において20A／dm2

で2min電：解することにより析出した（アノードPb板）。

これは，いわゆるTFS用の滋雨反浴であり，蒲濃度の

サージェント浴の場合より水和酸化物層の厚いめっき

が生成する4）。なお，通常の電解二一は数sであるが，

厚くしてCrの効果を顕著にするため長時間析出した

（高電流密度電解のため，鋼板のサイズは100×25×1

mmとした）。Zn析出試料としては，溶融亜鉛めっき旧版

（SPGC　Z18）を用い，超音波洗浄，硫酸二二（1％），水

洗後冠着塗装した。Znのシュウ酸塩川州は，塗装前に

1％H2C204・2H20（25℃）中に51丑in浸漬することによ

り化成した。このほか，鋼板に人工さびを彫成させた

後尾靖塗装を行った。

　電着塗装を採用した白山は，．凌装条件を定王的に網

御できるためである。塗装浴には，ポリブタジエン系水

溶性塗料の10％溶液（7d鵜3）を用いた。カソードとして

304ステンレス鋼板を用い，試験片をアノードとして

（撫同距離1Gαn），40Vの短尾圧で2minl己解した（25℃）。

その後，水洗，水一切り，セッティング（5～7min）を

行ってから，180。Cで20min焼磨1乾燥した。　ii乞煤蓋膜の

厚さは，断懸の顕微鏡観察により測諒した。塗装鋼の

1耐食’睦は塩水償霧試験により評価した。この蛎合，素

地に達するスクラッチを．鋼ノミにつけて，試験片の端部

をみつろうで被覆してから試験した。

0．9

0．8

0．7

　0．6
穫

ミ・．5

燕

藁

　0，3

0，2

0．正

0

Cr

〆Zn

　Fe
　Zn（シュウ酸塩処理）

　さび鋼

γCu

Cr

　＼　　さび鍛
　　　　　　　　

Cu　＼〈乙四ユウ醐処理）

　Fe
0

　　1
電解時日〔miR）

2

図1　種々の被覆鋼のし4喰装甲における｛玄流一時問関係

　　（ポリブタジエン系樹脂塗料10％，25℃，40V）

2．2　実験結果

2．2．1　電着塗装に及ぼす下地の影響

　図1に各種被覆鋼を電差塗装する際の㌃こθ1己一時間の

関係を示す。40Vの定尾崖を与えると，宛流は急に増加

し，ピークを経てから滅少した。ピーク宅流は下地金

属とその表面状態に依存し，Cr＞Zn＞Fe＞Zn（シュウ酸塩

処理）〉さび鋼＞Cuの順であった。しかし1分以後の冠一

三はCr＞さび鋼＞Zn（シュウ酸塩処理）≧Fe≧Zn＞C縫の順

で，Crめっき鋼とさび鋼の場合，電流の滅少度合が小さ

かった。
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　乾燥塗膜の厚さは，表1に示すように，塗装時の電

流の大きいCrめっき鋼とさび鋼の場合に厚く，電流の

小さなCuめっきでは薄かった。これらの中間の電流値

を示したFeとZnの場合，塗膜厚さも中間の値であった。

なお，さび鋼の場合には塗膜厚さがかなり不均一であ

った。

表1　電着塗膜の厚さに及ぼす下地の影響
a b C

下地金属 塗膜の厚さ（μm）

Cr

さび鋼

Zn

Zn（シュウ酸塩処理）

Fe

Cu

73－80

20～36

　20

　20

　20

　13
d e

＊ポリブタジエン系樹脂塗料10％，250C

40V，2min，焼付：180℃，20min

2．2．2　塗装鋼の耐食性に及ぼす下地の影響

　各種の塗装鋼を2週間塩水噴霧試験した結果を写真

1に示す。

　鋼板素地に塗装したものは，スクラッチ部にさびの

発生が著しく，その周囲にかなり広範囲にわたって塗

膜のはくりとふくれが生じていた（a）。

　Znめっきの場合には，スクラッチ及びそれ以外の部分

にも白色の腐食生成物が認められ，塗膜のふくれもか

なり生じていた（b）。シュウ酸塩処理を施すと，腐食生

成物の量及び塗膜のふくれは幾分減少した（c）。

　Cuを析出した場合は，全面にさびが生じていた（d）。

当初期待したCuによるさびのち密化には，乾湿の繰

り返しが必要であるので，塩水噴霧試験のように常時

濡れた環境での試験は適当でない。そこで塗装前のCu

析出鋼を塩水による乾湿繰り返し試験を行った。しか

しその結果，さびが著しく生成し，ち密化できなかっ

た。

　Crめっき鋼の場合は，スクラッチのところにわずか

にさびがみられるだけで，その他の面にふくれやさび

は発生していなかった（e）。

　下地がさび鋼の場合には，スクラッチのところがら

さびが生じ，その付近にいくらかふくれがみられた。

また，スクラッチから遠く離れた所に直径1mm程度の，

さびを伴うふくれが1個観察された（f）。

下地一a．冷間圧延鋼板

　　　b．溶融Znめっき
　　　c．　　〃　　　　（シュウ酸塩処理）
　　　d．Cu口才奥季斤量［：｝

　　　e．Crめっき
　　　f．さび鋼
写真1　2週間塩水噴霧試験後の各種塗装鋼

2．3　考　寮

　塗装鋼の表面に素地まで達するスクラッチをつけて

塩水噴霧試験する場合，酸素の拡散しやすい塗膜／素

地界面の近傍がカソードとなり，酸素の拡散し難いス

クラッチ底部がアノードとなって腐食が開始する。

　カソードでは酸素還元反応によってOH『が生成するの

で、塗膜が侵され，いわゆるカソードはくりやカソー

ド型ふくれが生じやすいのであろう（写真1a）。

　下地がZnめっきの場合は，　FeよりもZnが卑なので，

素地鋼の腐食は防止できる。しかしZnは溶けやすいの

で白色の腐食生成物が生じ，塗膜のふくれやはくりも

生じやすかった（b）。シュウ酸塩処理を施しても顕著

な効果はみられなかった。（c）

　Cuが存在すると，　Fe2＋の溶出測足進され，さびのち密

化はできなかった（d）。スクラッチのないところでも

塗膜中を水と酸素は比較的早く浸透し素地に到達する

ので，全面において腐食が促進されたのであろう。局

部アノードでは溶出したFe2＋の加水分解が起こり，生

じたH＋の作用で塗膜の劣化が比較的早く進むといわれ

ている。Cu析出の場合は主にアノード型ふくれ→塗膜

損傷→素地露出の過程で全面的に腐食されたものと考

えられる。

　これらに対し，Crめっき鋼とさび鋼の場合には耐食
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性が三好であった。一見したところ，これらは他に比

べて塗膜が厚いためにその醗食性が良いと考えられる。

しかし，それだけでなく，スクラッチ付近の塗膜下の

Crやさびの横方囲の溶解が遅いためとも考えられる。

なお，塗膜の厚さは「こ着塗装時における下地金属の溶

解性に依存すると報告されている5）。

　態装下地がCrめっきの場合は，極めて擾れた耐食性

を示した（e）。クロメートは酸素還元反応を抑制すると

いわれている2》。しかしこの処理には，毒侶醐題のほ

か，肖電流噺度電解を必要とし，電流効享が低いとい

う闇題がある。

　さび鋼の場合，スクラッチ付近：の塗膜のはくりやふ

くれが，鋼及びZnめっき鋼の場合に比べてかなり少な

かった（f）。これは，カソードで生じたOH｝により1煮膜

下のさびが溶解し難いためであろう。ただし，水溶液

が塗膜をしと透して素地に到達すると，さびの還兀反応

がカソード反応として起き，素地鋼の腐食を促進する6＞

おそれがある。　スクラッチから離れたところに観察

されたふくれがそのような腐食促進作用で生じたもの

かもしれない。さび層が不均一で，その毒い所がアノ

ードとなって溶出したFe肝の下水分解によって，酸性

ふくれが．しじたものと考えられる。均一なさび層が形

成できれば，アノード部の面積が減少し，防食性が向

．1．二できると思われる。

2．4　小　猪

　鉄鋼の塗装による防食性を向土させるため，鋼衣面

に呑種金属の析出と記脚ぬ装による複合処理を施し，

塩水Pl、霧試験（14d）により耐食性を壽陶liした。その糾果

は次のとおりである。

　1）酸洗した鋼に塗装した場合，スクラッチ部の腐食

及びその局囲の塗涙のはくりとふくれが者しかった。

　2）下地がZnめっきの丁合，鋼の腐食は防止できるが，

Znの腐食のために塗膜のはくりやふくれが生じた。

シュウ酸塩処理を行っても跡審な防食効果はみられな

かった。

　3）Cuを析出すると，鋼の腐食が促進され，全融こわ

って透膜が劣化し，さびが生じた。

　4）Crめっき鋼の場合，塗膜にふくれやさびがみられ

ず，耐食性が最も優れていた。しかしこの処理は高目

流密度を必要とし，電流効為．が旧い。

　5）鋼板に入目さびを形成させた後塗装したものは，

Crめっき鋼に次いで醗食性が良好であった。

　以．ヒの結朱から，銅⊥の入工さびの形成により塗装

鋼の防食性向土の｝己逓しがついた。

3アノード酸化と金属電析の複合処理

3．1　実験方法

3．1．1　試料
　Al板A1100P…HI8（50×20×1脚1，枝：付き〉を用い，

トリクロルエチレン中で赴」一f波脱脂し，つぎに5％水

酸化ナトリウム溶液（50℃）中でエッチングし，10％硝

酸溶叡中でストマット除去後水洗して実験に供した。

3．　1．　2　電解条件

　a）アノード酸化条件

　対擁として鉛板（100×5伽m）2枚を試料の両側にお

き，電解液には13M硫酸溶液（四度20℃及び30℃，空気

擬拝）を用いた。定電瓶宅解（30，35，40及び45V）の

場合には，電解時同を変えて皮膜厚さの異なる試料を

調製した。定電流冠解の場合には，アノード電流密・度

i駐；IA／dm2及び2A／dm2，電解時lllta＝10，20，30及

び40minとした。皮膜厚さはパーマスコープα｛ELM－

UT　FISHER㈱製EC　3型）により測定した。なお微小

臨流電流により再化成の実験をする場今には，化成電

圧を30，33，35，38，40，43，及び45Vとし，　ta調5min

でアノード酸化した。

　b）微小旧：流電流1こよる．再化成条件

　試料はa）項の方法によりアノード酸化を行った。

幻極にはA1板（100×50m蒲）2枚を試＊｛板の両側に毅

き，0．5MH3BO3－0。G5MNa2B407溶液：（p｝｛罵74，25

℃）を用いた。試料はi、罵0．1AI　dm　2で定犀己流電解を行

った。

　C）Ni電析条件

　対極としてカーボン板（100×50mm）2枚を試料板の

｝ll肛j側に置いた。電解液には70募／dm3NiSO4・7H20＋30g

／dm31｛3BO3浴（温度篇20℃，　p｝1＝4．1，マグネチックス

ターラーによる撹揮〉を用い，カソード電流密度icは1

段電解が0．05A／dm2，2段電解がL45A／dm2とした。

表爾状態を観興しながら均…な宅析が得ら才しる電解条

件を追求した。

3．1．3　電析圏の定盤

　Ni冠析試料を硝酸（1＋1）20cnfを含む100餅ビーカ

ーに入れて約5min加熱し，　Niを溶解する。溶液を冷

却したのち50曜メスフラスコに移し，早口水で糠線ま

で希釈し，その一都をとって原子吸光分暫にかけた。

3．1．4　Niの贈析状態

　皮膜はアノード冠流密度i、瓢1A／d：1ユ2をta二20min

与えて生成した。Ni電析の条件は，1段屯解圭、，｝識。．05

A／dm2，　tc，2篇15min，2段冠解ic，2篇1．45A／dm2

t，，2罵15min又は45rninとした。析出したNiの皮膜内
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の分布をX線マイクロアナライザーにより調べ，酸化

皮膜表雛1の電析状態を光学顕微鏡（暗視野）により観察

した。

3曾2実験藩吉果

3．2．1　定贈硬アノード酸化におけるi－t繭線

　図2に示すとおり，いずれの試料の場含にもアノード

酸化開始時にいったんi、は約3．6A／dm　2という大きい鱗1

を示すが，数秒後には0．2～0．3A／dm2の極少簸にi破少

し、その後，再び増力【1して30Vでは0．6A／dln2，35Vで

は0．8A／dm2の定常簸になった。4GV及び45Vの場偬こは，

電解開始数秒後に0．2－0．3A／dn♂の極小で［藍を示してか

ら2．0…2．5A／dm2まで上昇し，その後，電流は擬動を

ともない緩やかに滅附することが認められた。振幅は

t。の経過にともなって小さくなり，岡時にiaも徐々に減

少した。

毛

3
堤

題’

養

30V，

32王

35V

40、’

321

45V

5　　10　15　20 5　　10　15　20

45

40

35

30

ε25

§

逢20

15

10

5

0

（7）

（6）

（5）

（4）（3）

　（2）

　ω

　　　　　　アノード酸化時問ta（min）

図2　定電圧におけるアノード時聞と電流密度グ）関係

3．　2．　2　微’」噸藝i充電1荒に二よる再イヒ成

　種々の条件で皮膜化成した試料を定電流密度で手至嘱ヒ

成し，V－t剛係を測定した（図3）。いずれの場合にも

初期に電圧Vの立ち上がり（約1．5V）があり，その後電圧

は電解時間tとともに増繍するが，その勾劇dV／dtは

皮膜化成電圧が低いほど大きかった。化成電圧が30，

33，35，38，4G，43及び45Vの場合，　V一一t曲線にそれ

ぞれ7．5，10．5，15，0，17．7，26．3，30．0及び39．8s

に堀曲点が認められた。

3。2．3　Ni巴町状態に及ぼす1段電解と2段耀解

　　　　　　の影響

　電解条件によるNiの電析状態を喪2に示す。カソー

ド電流密度i，罵0．05A／dm2の1段電解のみでは電解時開

12mi11後に試料表町がま勾一に黒色となったが，60minま

で電解を継続しても細孔をNiで充櫃できなかった。これ

は電気螢不足のためと考えられる。1段電解を0．05A／

dm2で5－10min行ってから引き続き1．45A／dm2で2

（1）30V1

（2）33vl

（3）35vi

（・）38vl…ア・一ド期1

（5）40V｝

（6＞43vi

（7）45V｝

0 王5　　　　　30　　　　　45　　　　　60

　1写アノード酸化時劉t（s）

75

図3　0．5MH3BO3．．…0．05MNa2B407（20℃）1｝1μ∫アノード酸化

　　時の浴電圧と酸化ll尉i｝｝の関係

段電解したところ，10miI｝後に試料表面から水素ガスが

発生してスポーリングが起こった。そこで，1段電解を

長くとって12－15鵬inとし，2段電解を45min以上行っ

たところ試料表面がうすい灰色になった。このとぎ試

料表画とA1索地の聞をテスターで調べると導通したので，

細孔がNiによって充歳されていることが確認できた。1

段電解を0．05A／dm2，15nlinとし，2段電解の電流を，

2．89A／dm2および3．86A／dm2に増加したところ25min

で試料表海は均一な∫クぐ色になった（表3）。

3．2．4　アノード酸化皮膜の厚さと邸電析の関係

　表4はi、罵1A／dm2で化成した皮膜の膜さを種々変

えてNi電析に対する効果を調べた結果を示すものであ

る。皮膜厚さ4．3一畷3．Gμ磁の試料は，三段電解60minの

みでは表弼が均一に黒色のままであり，Niの析出量と

しては不十分である。1段電解に2段電解を組合せる

と試料衰爾はうすい灰色を呈するようになり，Niが細

孔を充妬した後，試料衰藤を均一一に被額したことが明

らかである。しかし，皮膜が18。5μmのように厚い場合

には，Niの均一な析出は不可能であった。1段窺解の

みでも5面n以上でスポーリングが発生した。

3．2．5　Niの曖析状態に及ぼすアノード酸化温度

　　　　　　の影響

　得られた結呆を表5に示す。ただし皮膜化成電流を

2A／dm2とした。化成温度20℃，厚さ10．6μmの皮膜は

1看癸至琶解tc．1＝1511顧n，2段蒙琶角犀tc．2罵45nユinそ予うと，　褒
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表2　Ni電析状態におよぼす1段電解と2段電解の影響

◎均一電析（灰色〉

○不均一電撃（灰色の表1

陰不均一電析（黒色）

×スポーリング

’に黒色の斑点が存礁している）

表3　2段電解時のカソード電流密度と表面二μこ態の関係

　　　（1段電解0．05A／drn2，15mia）

カソード電流密度

@　（A／dm2）
表面状態

2．89

R．86

S．83

◎◎×

o均一電析（灰色）

Xス、ポーリング

表4　電析におよぼす酸化皮膜厚さの影響

アノード酸化
ニッケル電析暗間

@　（min）

アノー 表　面

ド酸化

栫@問

浴電圧
皮　小

ﾋ　さ

1段電解

O．05

2段電解

@1．45

状　態

（min） （V） （μm＞ A／面2 A／dm2

60
｝ ○

10 39 4．3
15 45 ◎

60
㎜

○
20 38 9．5

15 45 ◎

60
｝

○
30 42 13．0

15 45 ◎

40 43 18．5 5
一

×

◎均一電析（灰色）

○均一屋下（里色）

×スポーリング

衰5　電訓におよぼすアノード酸化温度の影響

アノード酸化
ニッケル電栃時間

@　（min）

アノー 1　段 2　段 表面

浴温度 ド酸化

栫@間

浴電圧
皮膜
冝@さ

竜　解

O．G5

電　解

P．45

状態

（℃〉 （min＞ （V＞ （μm＞ A／dm2 A／dm2

10 38 10．6 15 45 ◎
20

20 41 22．4 15 1 ×

20 40 22．0 15 45 ◎
30

30 43 29．7 14
皿

×

◎均一電析（黒色）

×スポーリング

諏がNiによって均一に被覆された。しかし，厚さ22．4

μmのよう｝に厚い皮膜はt，，2謹1mir1後にスポーリングが

認められた。化成温度：30℃の場合には厚さ22，0μmの皮

膜でもt、，2驚45minによってスポーリングを起こさずNi

によって均一に被覆することができた。29．7μm皮膜に

ついては，£c，F14min後に水素ガスの発生にともなっ

てスポーリングが認められた。

3．2．6　Ni電子状態に及ぼすアノード酸化電圧と

　　　　　　皮膜厚さの関係

　種々の化成電圧で皮膜厚さの異なる試料を調製した

のち，Ni電析（1段0．05A／dm2で15min，2段1．45A／

dm2で45min）により均一にNiを充填できるような皮膜

限界厚さを調べた結果，図4に示すとおり，化成電圧

30，35，40及び45Vの場合，それぞれ9，9．7，12．5及び

15，5μmであった。このように，化成電圧が高いほど皮

膜が厚くても均一に電畜させることができた。これに

対しスポーリングの発生する皮膜厚さの限界は，化成

電圧30，35，40及び45Vでは，それぞれ10，11．5，14．5

及び20．5μmであった。そしてスポーリングが発生する

条件と均一な電析により灰色の表面が得られる条件の

中間に，灰色の表面に黒色の斑点を生じる領域がある

ことが判明した。
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4

2

0

1段電解
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　　0
　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50

　　　　　　　　　‘谷電圧（V）

図4　アノード酸化皮膜の厚さとNi電動の関係
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ユ6

ε

蜜4
望

2

⊥
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1段電解
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（スポーリング）

（b）

3．2．7　Ni電析状態とV－t曲線との閲係

　図5に，i・瓢1A／dm2，20minで化成した皮膜のNi

電析のさいのV－t曲線を示す。いずれも1段電解の初

期には電圧は2．9Vに達し3min後には2Vまで減少した。

そして（a）の1段電解時闘も・，1篇60rnh／の場合には2Vで

定常状態となった。（b）及び（c）のようにt吋を10min及

び15min行い，引き続き2段電解に添多ると（b）では電圧

が増大してスポーリングが発生するが，（c）では4．9V

で定常状態になり均一電着が進行した。

3．2．8　電析したNi盤

　アノード電流密度la罵1A／dm2で亡a罵茎Omilユ及び20

minアノード酸化した皮膜に対しNi三下の1段電解を15

min行い，引き続いて2段電解の時闘による電析量の変

化を測定した（図6）。t・端まOmin及び20mlnで生成した

アノード酸化皮膜について電析速度（t。凱25mi烹ユまで）

は。．24mg／〔：m！・minノ支びG．25mg／cm2・minであり，絢者の

醐にはほとんど楕違がなかった。tc＝25min以後は戴線

より外れるようになり，45min後の電動最は，それぞれ

9．76mg／c1聖置吸．び10．14mg／cm2となったQ

10 20 30 40　　50

6

4

2

0

2段電解

（c）

工段電解

均一賃≧析σ火色）

0 10　　　20　　　30
　　電解il浄間（min）

40　　50

図5　Ni電新状態とV－t曲線との関係

3．2．9　M電析状態の観察

　写真2の特性X線像によると，1段電解tc，1罵15mh1に

おいて写真（a＞に示すとおり，地金とバリヤー層界醐に

Niが点状に存在している。　t、，F15min及び2段電解時

閲t，，2罵15min電析した試料（写真b）ではバリヤー層の空

隙と細孔がNiによって充塀され，1部は皮膜の外表面

にまでおよんでいる。妃2＝・45min（写真。）では皮膜の

表面がNiによって全面的に覆われている。光学顕微鏡

による皮膜蓑面の観察（写真3）によると，tc，1＝エ5min

t、，2こ15mh｝の条件では（写真a），電析・していない個所が

認められる。しかし，tc，2篇45minの条件では写真b

のように瘤状ではあるが全面がNiによって覆われてい

一235一



金属材料技術研究所研究報告集6（1985）

る。なお写真3の（a）及び（b）は，写真2の（b）及び（c）

に対応している。

14

12

10

ρ

β8
品

δ

哩6

4

2

／

（1）

　　　　　　●（2）

　　　／（31

（1狸閾値

（2）工3MH2SO4中1A／dm2，

　10min間アノード酸化

（3）13MH2SO4中1A／dm2，

　20min間アノード酸化

（1段電解0．05A／dm2，15min）

　　　　　10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50

　　　　　　　　電解時間tc（min）

図6　2段電解における電析Ni量と電解時間の関係
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W．密ザ．

50μm

皮膜一

（b）

酸化一

皮膜一

（c

酸化
皮膜

　　　　　　　　　　　　20μm

アノード酸化皮膜1A／dm2，20min

（a）1段電解0．05A／dm2，15min

（b）1段電解0．05A／dm2，15min

　　2段電解1．45A／dm2，15min

（c）1段電解0．05A／dm2，15min

　　2段電解145A／dm2，妬min

　写真2　皮膜内のNiの分布

（b）

50μm

　（a）1段電解0．05A／dm2，15min

　　　2段電解1．45A／dm2，15min

　（b）1段電解O．05A／dm2，15min

　　　2段電解1．45A／dm2，45min

写真3　皮膜表面に析出したNi量（暗視野）

3．2．10　耐食性及び耐摩耗性

　アノード酸化のままと、これに均一電翻した試料に

ついて塩水噴霧試験を24時間行った結果両者の間には

ほとんど相違が認められなかった。しかし，摩耗性試

験の場合には，均一電析した試料の方が約3倍の耐摩

耗性を示し，硬質化できることが明らかになった。

3．3　考　察

3．3．1　アノード分極挙動ヒ皮膜内SO㌃量

　13M溶液を用いたアノード酸化の過程において，化

成電圧が高くなるにつれてバリヤー層中にとり込まれ

るSOI『量は増大する。ここでSO竃一はAI3＋に配位結合し
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て存在し，皮膜には全体に分布していると考えてよい。

電圧が十分高いときには，これに加えて硫酸アルミニ

ウムの析出が起こる。これはAI3牽の溶解が著しく，二

二の溶液中における（A13日目（SO珪　）の積が硫酸アルミ

ニウムの溶解度積の値を上川るためである。硫酸アル

ミニウムの沈澱はある程度の大きさをもち，その量は

時間とともにしだいに四川するので電気抵抗を増火さ

せ，電流密度が緩やかに滅少することになる（図2＞。

3．3．2　バリヤー層の空際の生成と空縢率

　王3M硫酸溶液を用いAlを1A／dm2の定電流でアノー

｝ご酸化した場合，ta瓢5mi！窪における浴電圧は約37Vで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むあり，これに相当するバリヤー層の厚さは330A4）で

ある。本研究によれば，このようにバリヤー層が厚い

にもかかわらず，直接的にNiめっきが可能であった。

この理田は，つぎのようにバリヤー層に空隙があるた

めである。空隙の生成は，皮膜申にSO匙が4G％も含ま

れており，これが水洗のさいOH態概換して脱離する

ことによるものであろう。SO影のサイズはOH…のそれ

よりも大きく，その二二が起これば実体積の減少によ

り三二が生ずるのは，答易に想像されるところである。

この空隙のあるものはバリヤー層を貫通してA1素地に

達しており，三二の拠点になるものと考えられる。

　つぎに，微小直流電流による再化成により13M皮膜

のバリヤー層の構造を調べた結果について考察する。

図3のV－t曲線の1課1練；は，その時点で新しい酸化物に

よる究隙の充塀が終了したことを示す。屈曲点にいた

るまでのV－t曲線の傾きはバリヤー層の空隙の密度に反

比例する。13M皮膜については皮膜の化成電圧Eaか商

いほど曲線の傾きがゆるく空隙密度が高いことがわか

る。これは上記のようにEaが高いほどSO葦…含量が大き

く，バリヤー層に空隙ができやすいこととして容易に

理解できる。V－t曲線の屈曲点までの透過電気量から

空隙の体積を計算することができる。A13＋の輸率を

0．47》として二三を充即するA1203の密度を3．5と仮定す

ると，化成電圧30V及び40V皮膜については，屈曲点厄

の電気蚤が0．75C／d搬2及び2．63C／dm　2，空隙の体積は

1．42×10－7cm3／cm　2及び4．82×ユ0皿7cm3／cm2である。ま

た，バリヤー層を占める空隙の割合はバリヤー層厚さ

を33nmとすると，30V皮膜で約5％，塵OV皮膜で約15

％となる。

3．3．3　Niの電析過程

　Mの電析は2段に分けて旧い，標準的には0．05A／

dm2，15mh1，2段租はL45A／dm2，～45minとするが，

どのような過程で電析が進行するのであろうか。

　a）電解の1段扇。電流効率はほとんど100％近く，こ

れによってバリヤー層の空隙部でのNiによる充愼が完

了すると考えられる。0．05A／dm2，15minで析出する

Niの体積は，　Niの密度を8．9とすると1．53×10㎜5cmゾcm3

と計算できる。この鐘は荊項に述べたバリヤー厨の窒

隙体積よりもかなり大きいので，1段隠の電解におい

てNiはバリヤー1習の空隙のみならず，細孔のかなりの

部分を埋めるものと理解できる。すなわち，1、漏1A／

dm2，　ta＝51ロin（T罵20℃）で化成した皮膜（厚さ8μm）

の孔径は20nm，孔の体積は1，84×10哨cmソcmとであるから

孔の約80％は埋められているのであろう。ただし，Ni

は孔を底から順次充減してゆくのではなく，はじめNi

の析出は樹枝状におこり，ついでこれが太って行くも

のと（図7）考えられる8）。図4のV－t曲線において，

1段電解

の初期

　　　図7

電目したNi
（デンドライト）

∠．

電眠したNi
ト）

A1 A1
1段電解　　　　2段電解

の初期　　　　の初期

電栃の生長過程モデル

2段電解

の初期

v値は初期に大きく2－3miI1で定1髄藍に低下する。こ

の時点でバリヤー層の空際の充填は終了するものと考

えられる。これは前述のi麩隙体積から考えても妥当と

思われる。Ni二二の（真の）電流婆1度は空隙充二時には

高く，それが完了するとともに多少とも低下し，これ

に対応して電析の過電圧が低下するので，これが電猛

変化として表れたものである。

　b）電解の2段目。電流効率は25minまでは100％近く，それ

以上になるとしだいに低下する。図7に示すように皮

膜の外四面に均一なNi膳をつくるように電析が進行す

る。真の電流密度は十分小さいので，樹枝状の恐れは

ない。Ni層の厚さは電流効率100％として計算すると妬

minで3Gμm程度となる。

3．3．4　スポーリングの原因

　電流密度を大きくすると，Niの析と1：1及びH2発生の速

度が増加する。このときに溝費されたNi2牽は細孔及び

バリヤー膚の空隙を下して拡散により補給されるが，

それにはある程度の遅れが避けられない。これに対し

H2発生に使われるH20分子の癒はほとんど変らない。

その結果，電流密度の高いときはH2発生の分撫電流が
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大きくかつ，その逃げ道（細孔，バリヤー層の窒隙ま

たは析出Ni層の空隙）が狭い場合には，バリヤー層の

空隙を通し皮膜を剥離するように作用すると推察される。

スポーリングを起こす電流密度の値はNi高言の段階及

び時期によって当然左右される。また，もとの皮膜が

厚くなるほどH2発生の電流分纏割合が増大し（Ni2＋が

補給しにくいため），しかも発生したH2ガスが逸散しに

くいのでスポーリングは起こりやすいことが容易に理

解できる。

　スポーリングはあくまで局所的な現象である。その

個所では水酸化ニッケルの生成が9＞認められるが，こ

れはH2の発生により生じたOH一がNi2＋と反応して生成

したものである。また当然のことながらバリヤー層の

空隙が多いほどスポーリングは起こりにくい。13M硫

酸溶液中で生成したアノード酸化皮膜は，通常の薄い

硫酸溶液で生成した皮膜に比べて空隙が多くNiめっき

しやすいことがよく理解できる。

3．　4　 ノ墨、　才舌

　アルミニウム表麹に13M硫酸溶液中で生成したアノ

ード酸化皮膜について，2段直流電解によりNiを電析

させる方法を見いだした。この方法に関連して得られ

た知見はつぎのようである。

　（1）微小直流電流による皮膜の再化成により，バリヤ

ー層にはii鑑隙が存在すること，また皮膜化成電圧が高

いほど，体積が大きいことを示した。40V皮膜では空

隙体積は4．82×10－7cml／Cmごであった。

②バリヤー層の空際は素地金属まで達している。微小

カソード電流により空隙内にNiを析出し，これを電導

核として大きな電流でNiめっきを行うことができる。

　（3）第1段目の微小カソード電流としては0．05A／dm2，

2段目の電流としては1．45A／dm2程度が適当である。

これによリスポーリングを起こさずに均一な電析が可

能である。

4　結　論

　塗装鋼の防食性を陶上させるため，複合的表面処理

について検討した結果，犠牲アノード作用を有するZn，

さびの固化と酸の緩衝作用に役立つC麟は効果がなく，

不動態皮膜を生成するCrは最も優れていることが判明

した。人工さびを形成させたものはCrについで効果が

あった。

　つぎに，アルミニウム表醐にアノード酸化皮膜を生

成する場合，電解液に13M硫酸を用いると，皮膜のバ

リヤー層に微細な空げきを生じることを見いだし，さ

らにこの空げきを活用して直接Niめっきをかける条件

を明らかにした。この方法により，非晶質アルミナ，

硫酸塩，および金属超微粒子の含有比を制御可能な混

合物をつくることができた。
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　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　最近のホテル，病院，集合住宅では，集中式給湯設備を備・えることは必須の条件と．もなって

いる。給湯1配管材料としては従来の瓶鉛めっき鋼管に替って，耐食性並びに施工姓に優れたり

ン脱酸銅管が多く用いられるようになった。しかし，孔食，潰食（エロージョン・コローージョ

ン），膏水現象などの腐食障審を生ずる場合があり源因の解明と対策の確立が望まれている。潰

食は過大な流速が主因であり，皆水は遊離炭酸による低擁によるものと考えられている。孔

食については地域性や繭己管音随1による発生頻度の偏りが見られるものの，発生機構や呉体的な

対策が確立していない。

　ヨーロッパの硬水地域では給水用銅管にやはり孔食発生1事例が多く，原困の究明や対策技術

の開発が進められている。とくに焼鈍した軟質管に頻度が高いことから銅管内面に残存する炭

素質フィルムに漆闘されている。

　本研究では本来醗食性に優れた銅に生ずる孔食の房て閃を解明するため，まずわが剛の

大都市のビルに発生した給湯銅管の色環事例について疫学的に解析し，次いで電気化学的手法

を用いて孔食発生の基本的条件を究明した。またそれらの結果を踏まえて，ビル給湯悪己管系の

条件を模擬したループ試験を行い，とくに残留塩素濃度を規定して孔食の梅現を試みた。以上

の結果を総食して，孔食防止のための要件を提案した。

1　給湯銅配管に生ずる孔食事例

　国内の孔食事例を分類すると，東京及び札幌地区に

多く，大阪，名古盤地区には比較的発生件数が少なく，

また小規模配管系や暖房など閉鎖系では少ない。諸外

圏では給湯系に比べて給水系の事例が圧倒的に多いy

わが国で晃られる給湯系の孔食についてはスウェーデ

ンに類似の形態が見いだされている。Maゼtssonらは2）

このような軟温水で生ずる孔食をType　2と呼んで，ヨ

ーロッパ硬水地域のType　1面食と区別している。

　図1はホテルの代表的な給湯葭己管系統図31を示した

ものである。受水槽に貯えられた水は一旦，屡上の高

架水槽に揚げ，ここから貯湯槽に送られ加熱される。

この例では高層系と低層系の二系列に分けられ，高層

系の客蓋，低層系は厨房，浴室等に供給されている。

過乗llの温水は返湯管を逓って貯湯槽で再加熱される。

東京都内3ヶ醗のビルで行われた孔食事例調査では1＞

早いもので竣工後2年余で孔食による漏水を経験し

ている。写轟1は漏水を生じた銅管の概観及びピッ

ト断纈の顕微鏡勾二真を示す。aは典型的な孔食でピッ

ト上に縁轡のクラストを生じている。bは漏水を生じ

たものの潰食によるものでピット部には腐食：生成物が

みられず，馬蹄形の侵食：跡が観察される。

　事例調査に基づいて，ピット断面を模式的に示すと

図231のごとく表わされる。ピット上の縁膏色の盛上

りは塩基姓硫酸銅（Cu4SO4（OH）6）で，写藝2に示す

ごとく糧な針状結熱を盤している。その下のピット内

は赤褐色のCu20で詰っており，写爽3に示すごとく立

窃繍を呈している。またピットと緑青色のクラストと

の境界には薄いCuOとCu20からなる膜を生じ，孔を通

じてつながっている。ピット部以外の皮膜はほぼ三暦

に分けられ，最内層はCu20及びCuOからなる黒色の酸
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図1　ホテルにおける給湯配管系の模式図
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写真3　ピット内に生じたCu20結晶

護・

　　　　　　　　　　　28nlm
　　　　　　　（b）

写真1　銅管の二食（a）及び潰食（h）事例

．褐色の非晶質皮膜

緑青色の盛上り

Cu4SQ4（OH）6

白色
Cud1

赤褐色g）腐食生成物

　lCu・Q’

赤褐色の
腐食生成物Cu　20

図2　ピット断面の模式図

化物層が，外層には褐色の非晶質膜を生じている。ま

た孔食部以外の中，外層の皮膜にはSio2が20％（重量

比）以上もとりこまれていることが，皮膜の化学分析

及び赤外分光分析によって確認されている3㌔可溶性珪

酸濃度の高い水（例えば利根川系）では銅表面の酸化皮

膜中に珪酸銅（CuSio、）が次第に富化してくる。硝

酸溶液中で銅基板を溶解すると，薄い透明な珪酸塩皮

膜の剥離してくるのが観察される。わが国の河川水の

珪酸濃度が世界平均値に比べてはるかに高いことから，

給湯銅管に生ずる孔食はType2に分類されるものの，

わが国個有の孔食形態とも考えられる。

2　銅の引解電位の測定

　一般に不動態化により耐食性が付与される金属は，

ステンレス鋼に代表されるように塩化物及び酸化剤が

共存する条件で，不動態皮膜が破壊され，孔食を生ず

ることがある。孔食発生の難易は電気化学的手法を．用

いて孔食電位を求めることによって評価することは可
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能である。

　図34｝・5）は入目水道水（60℃）を胴いて銅管の分極

特性を求めるための小型ループ試験装概を示す。表1

は人工水道水の水質分析結果を示す。試料銅管内を試

験水が流通し（o．2mls），外部の飽和カロメル棊準電極

に対して銅管内画の電位を測定しうるようになってい

る。図44）は模擬人工水脚で銅管の電位をポテンショ

スタットにより，それぞれ一定に保持したときの電流

の定常値：を示す。分極測定に先立ち，24晦間水中に浸

漬後も不動態化現象はみられず，電位と電流の対数値

の問にほぼ盧線関係が認められ，ターフェル塵線関係・

を示している。銅表面に生成する皮膜はターニッシュ

フィルムと呼ばれ，時隅の経過に伴って皮膜は成長し

笑ヲ㌻ト

　　　c曾・　一　P

劉譲α・o，
　　　10・壷

o
o

o

Ooo

pH

。1。

o

聾

響

再

Pt

｝

棲

叢

SCE

（a＞

録

て耐食性を識すもので，ステンレス鋼のような速かな

不動恩誼はみられない。図4においてそれぞれの電位

に一定晴間保持した銅管内癒を観察すると＋堤OmV

（SCΣ）以上の場合に微小なピットの兆候が認められる

ことから，＋15GmVを孔食脇界電位とみなし，ピット発生

の齪安とした。
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牌孔食
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塩橋
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対　徳　　　　45mm
テフロン継手 13mm

（ステンレス鋼）
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図3　電気化学測定用のノ1・哲蒙腐食試験

　　ループ（a）と銅管試料（b）

嚢1　入二に水道水の水質

10一且

一50　　　　0　　　　 50　　　100　　　　150　　　20G　　　250

　　　　電位　 mV，　vs．SC露

図4　人［二i水（60℃〉巾における銅管の

　　　電位と電流の関係，分極測定前

　　　に白然電位または十20mV（SCE）

　　　で24時間予備処理

温　　　度　　（℃）

　pH

導電率（μS／c面

溶存酸素　（mg／P

Mアルカリ度（CaCO3，mg／

RCO3　　（　　〃
C韮一 @　　　　　（mg／l　）

SO景『 @　　　（　〃　）

3　孔食再現実験6）

　電気化学的手法を用いた基礎的検討を行い，銅管の

電位が÷150mVに達すると孔食を発生する可能性があ

ることを明らかにした。現実の給湯配管系においてど

のような条件下で銅管の電位が孔食発生の臨界値に達

しうるかを検討した。銅は電気化学的に貴な金属であ

り，水遊水もとくに腐食性環境であるとは考え難い。

このような腐食：性の弱い環境で耐食性の材料が容易に

孔食を生ずる場合，それを実験的に再現するためには

腐食性要因を恵実に模擬した上，なるべく長期試験を

行うことによって評価しなければならない。図55）は

ビルの給湯配管系の条件を実験室的に模擬した腐食試

験ループの．模式図で，独立した3系統のループを有し

ている。試験水はステンレス鋼（304）製タンク（65君）

で水質調整され，管径の異なる銅管を通って循環し，

水流速の影響を求めた。タンク内の水は毎時5君排出
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され，水道水が補給される。塩素ガスは食塩電解法で

発生させ，N2＋02混合ガスとともにタンクに吹込み，

残留塩素濃度を電解電流とタイマーによった調．価した。

水のpHはCO2ガスの吹込みにより調整した。溶存酸

素濃度はN2と02の流量比を調整し，冬期の溶存酸素濃

度を想定してほぼ10pp田とした。水温．，導電率，　DO，　pH

は常時モニターするとともに，マイクロプロセッサー

によリデータを一定時間ごとに二二，記録した。銅管

内面の電位は窒温の飽和カロメル電極に対して圧力シ

ールと液絡を兼ねた駆橋を介して測定した。試験水の

ベースとした水道水及び摸擬液の水質分析結果を表2

に示す。表申に注目した水質因子をアンダーラインで

示した。

　図6はp正｛7．0，残留塩素2mg／lの条件で測定した

銅管の電位と経過時間の関係を示す。ほぼ80B経過後

から次第に電位は上昇し，100日では＋150mVに達して

いる。この額向は流速及びカーボンフィルムの有無に

ほとんど依存しない。162Bの実験後には銅管内面に微

小ピットの発生がみられ，深いもので0．2厭mに達した。

講撫課・2。、、、（b酬

糎
＞160　＿十150！nV．膠一｝曹　　　　　’

も20
憂・・

・・4P
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O．39m／s

　鴎・

センサー

pH’DOヨ黶E・「啄職圏、、多

CO2
目水道水

02N2

　　麗電導度計φ12銅管　φ15銅管　φ22銅管

q12　　計

　　　　　撹扮
　　　言　　　ポンプ．

　　　　　　P＿流：1｝i＝し；．！・
　　しタ＿

　　　　　　　　循環ポンプ
　タンク
　　　　　　　排水　（SUS304）

図5　ビル給湯配管系を模擬した騰食試験ループ

表2　水　質　分　板　結　果

LoOP　1 LOOP　2 原水

温　　　度　　　（℃） 58．9 57．6 20．1

pH 6．93 6．89 7．01

導　　↑に　　率　　　　（μS／cm） 231 308 217

溶存酸素　　（mg／豆） 8．2 6．6 1G．0

Mアルカリ度（CaCO3，mg／｝） 33．9 85．1 40．8

　　　一p｛CO3　　　（　　　〃　　） 41．3 1G3．8 49．8

㎜㎜…
総　而更　度　（　　　〃　　） 67．8 68．2 67．6

カルシウム硬度（　　〃　　〉 48．8 49．0 48．4

マグネシウム硬度（　〃　） 王9．0 19．2 18．8

　　一b　i　　　　　　　　　　　　（mg／I　） 26．2 32．0 19．2

SO葦一@　　　　　　（　〃　　〉 39．3 37ユ 37．9

Sio2　　　　　　　　（　〃　　） 19．9 19．6 19．5

至｛CO、一^SOザ 1．05 2．80 1．31

飽秘指数 一〇．97 一〇．61 一1．49

残留塩素　　　（mg／l） 2 3 1

……隔

　10　　20　　30　　4む　　50　　60　　70　　80　　90　 100　110　120　130　140　工50　160

　　　　　　　時　　　間（日）

図6　温水（60℃）中における銅管電位の経時変歪ヒ

　　　（pH　7．o，残留塩素2mgl　l）

　図7はpH　7．G，残留塩索濃度3mg／l，HcOぎ＝100

mg／lの条件で銅管の電位の経時変化を求めた結果で

ある。全般に高い電位を推移し，憩0日経過する頃か

ら＋600mV以上の高い電位が観測された7）。156日の実

験後には内藤に炭酸カルシウムの析出とともに孔食に

よる緑青色のクラストの生成がみられた。孔食の形態

はピット深さに比較して口径が大きいものであった。

緑轡色の腐食生成物は塩基性炭酸塩で，硬水地域で見

られるτype　1と類似姓がみられた。Type　2孔食の防止

対策としてMattssonら2｝が提案しているアルカリ度の

上昇は本実験において孔食発生はみられたが，図6に

比べて残留塩素による腐食性が高いことを考慮しても，

ピットは浅く，アルカリ度の上昇は腐食抑制的に作用

することは明らかである。このようなアルカリ度の効

果はピット内のpH緩衝能を高めて液性が酸性化する

のを．妨げる効果によるものと考えられる。

　800
面70。

房600

望500

＞　400
8300

騨200

鯉100

　　0

60℃，pH　7．0　．
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図7　温水（60℃〉中における銅管電位の経晴変化　　　』

（pH　7．o，残留塩素3mg11，．HCo∫鷺100mgl　l）
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4　三食発生機構と防止対策

　銅管の孔食事例の疫学ll勺な解析，電気化学的手法に

よる孔食電位の測定結果から，これらの条件を踏まえ

て銅管に孔食を再現しうること，その際に生ずるピッ

トの形態や皮膜組成は実配管に見いだされるピットと

ほぼ周じであることが明らかになった。

　図8は600CにおけるCu一｝120系について熱力学デー

タから求めた電位一pH園であるの。図中のEρは孔食発

生の臨界電位として求められた＋150mVを示す。

Cu20が安定な領域にある限り，　Eρより抵く，孔食は

発生しえない。またpH　4．5以下ではCu2牽の一安定域とな

り，皮膜を形成しえず，金1面腐食あるいは轡水現象を

坐ずる。また堀化物が存在すると，C登Clなどの塩化

物錯体を形成しやすく，その安定域はやや卑な電位に

まで広がる。現実に晃いだされるピット底部の塩化物

の濃縮を考慮すると，ピット部はCu－CuCl℃u20の三

者の共存平衡条件にあると考えることができる8も二食

嘉例の解析結果ではピット入口部のpRは3～4であ

った3も銅の局部腐食に電位一pH平衡図を適用すると，

ピット部は図8のP点で衰わされ，Cu－CuCI－Cu20が

平衡して共存する条件とみなすことができる。この領

域は局部アノードの条件とみることができるから，鋼

管の示す混成電位は少くともこの電位以上でなければ

ならない。実測された£ρはP点より十分高い電位域に

ある。

　鋼の自然電位をCuOの安定域である，＋15GmVにま

で高める原臨は何によるものであろうか。

　温水中の鋼管の腐食におけるカソード反応として

1．0

0．8

醸。．6
8

望。・4

ヒ

国　0・2

0

一〇．2

Cuム
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2
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㊥EP
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0．6

0．崖

0．2

0
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一〇．4

　　　　　　　pH

　　図8　Cu－1｛20系電位一p耳図

（60℃，人工水道水，〔Cr〕＝王0…2’9〔SO42つ

罵ユ0｝3’1，　〔Cu2間つ＝10｝3（mol／l）

霞
覆

望

ヒ

は二三酸素及び残留塩索の還元反応が考えられる。溶

存酸索系の平衡電位は次式で表わされる。

　2｝｛20詳02（aq）十4｝｛＋十4e　　・・。・・一一・・・…　（1＞

　E（60℃）ニニL250－0．0661p｝｛十〇．16510gα。、（2）

　実験条件から，砺罵10｝2’7mo1／1（1伽g／1）に

対してpH　7．0ではE＝＋733mVをうる。

　一方，水中の塩素（C圭2＞は次式に従って不均化する。

　　　C12（aq）　一今｝｛牽÷　Cl一十　HC10　　　　・・・・…　一　（3＞

すなわち，残留壇紫の実体はHCIOであり、残留塩素

の単二電位は次式

　　　Cl㎜十H20≠｝｛ClO十H＋十2e　……（4＞

　E（60℃〉需1．468－0．0331p殺

　　　　　　　　十〇．0331｝og　aHclo／acL朧　…　一・　（5）

　ただし，　pR〈p馬鵯7．4　（60℃）

が成立する。残留塩素71月目／lはac「篇1．2×10｝3mol／l

に対応するので，残留塩素濃度3mg／lに対する平衡電

位は＋王189mVと計算される。通常，水道水では残留塩

素濃度は溶存酸素濃度の1／10にすぎないが高い酸化

力を有している。

　平衡電位の比較からは溶存酸素のみでも十分，臨界

電位を越えうるが，一般に山台酸素の還元反応の過山

崩は高く，溶存詮索を飽和に含む場合でも残留塩、素が

存在しないと銅管の電位は＋80mV（SC£）程度の低い

電位にとどまる。それに対して微量の残留塩素の存在

でも電位を著しく高めることから，カソード反応とし

て残留塩素の役割は大きいことがわかる。

　以上の平衡論的考察から，ピット内Cじの濃縮を伴

って酸姓化していることを前提とし，銅管に生ずるピ

ットの成長機構とその反応は図9のごとく表わされる？

ピット内のアノード反応－素過程はCゴイオンとしての

溶解であり，電気的中性条件が満たされるように沖合

からのCrイオンの泳動を伴ってCuC1を生成する。

初期にはCuC1は不安定で加水分解によってCu20　と

｝｛Clを生成し，酸性化するが，次第にCuClとしても

安定に存在しうるようになろう。一部のCu＋イオンは

拡散により外方に向い，Cu2幸に酸化され，　SO㌘及び

微酸性条件で緑青の成分であるCu4SO4（OH＞6を沈澱

する。一方，カソード反応はピット周囲で1黍存酸素及

び残留塩素の還元反応が起る。このように孔食の成摂

は小面積のピット部アノードとそれを取囲む比較的広

い齎積のカソードの閣に構成される電池作用と考えら

れよう。

　さて，Type　1とType　2孔食の差異を特徴ずけるも

のとしてピット部に生ずる緑脊の組成の相違があげら

れている1）。すなわち，7ype　1では鑛基性炭酸銅（Cu2
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CO3（OH）2）がType　2では塩基性硫酸銅からなる場合

が多い。両者の平衡関係は熱力学データに基づいて

次式のごとく表わされ，pHに依存しないことが示され
る暑）

　Cu4SO4（OH）6十2HCOぎ≒≧2Cu2CO3（OH）6

　　　　　　　　　　　　　十SO影十2H20・∴（6）

　　　　log〔SO珪一〕　一2至og〔HCOぎ〕　＝2．6　…（7）

素質フィルムの遊離と類似している。一方，可溶控シ

リカ濃度が極端に低いびわ湖系の水を使了する大阪地

区に孔食事例が少ないこととも関連しよう。最近，銅

管の孔食抑網効果が見いだされたブイチン酸の水中添

加H）はCuOの生成を抑制するとともに，皮膜中へのシ

リカのとり込みが著しく減ずることが明らかになって

いる。このよう『にType　2孔食においてはシリカの皮膜

中へのとり込みが銅管の電位を孔食臨界電位に高める

のに大きく寄与しているものと考えられる凱

水

C1－　0艮
　　　02　C』

e．．． 一一一一r一一
　　　　Cu＋　　　　2CuCl十H20

　　　　潜プ　2㏄
Cu

　　　　　　　　　　　輿

図9　銅管のピット成長機構をフ六す模式劉

　図10は水質分析結果をもとに〔SO葦つと〔HCO萄を

爾対数軸にとって孔食事例の結果をプロットしたもの

である巳）図中の直線，bは式（7）に撃ついて塩基性炭酸

銅と塩基性硫酸銅の共存する条件を示し，直線。は

Mattssonらが挺高したインデックスで，　c直線より上

方の条件でType　2間食を生じやすいとしている。同図

において孔食事例調査10）でえられた実測値が熱力軸勺

に導びかれた関係をよく満足しており，クラストの組

成は水質に基づいてきまり，孔食機構の本質に係るも

のではないと考えられる。図月は下様にして軟水では

CuC1（0駐）3の生成の可能性がないことを示している。

　一方，Type　1孔食の電位モニター結果，及び再現実

験結果によれば，．塩基性炭酸銅のクラストを生ずる場

合・には銅管の電位が＋300mV（SCE＞以上の高い値：を

示すll㌔すなわち，マラカイトを生成する条件ではp嚢，

アルカリ度が高いため，カルサイト（CaCO3）の析出

とも相候って緻密で，不透過性のクラストを生成する

ために電位が高くなるものと推測される。

　一般にわが国の水は軟質で，しかも可溶性珪酸を多

く含む水としてヨーロッパ硬水地域と，きわだった特徴

を示す。給湯銅管内面に生ずる酸化膜中にはシリカ成

分が寓化され，しばしばCuSio3・｝至20としてX線的に

も検出される。硝酸溶液中で銅基板を溶解すると珪酸

塩の透明膜が遊離するのがみられ，Type　1孔食での炭

。
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5　ま　とめ

　大都市の高層ビル給湯配管系に生ずる銅管の孔食は

低pH，低アルカリ度の軟水で起こるType2に分類され

るものの，残留壌素濃度及び溶性シリカの影響などわ

が国個有の特徴もみられる。銅管の孔食発生に対して

臨界電位が存在することは硬水地域のType1において

も見いだされているが，製管工程で付着する炭素質フィ

ルムによるとしている。しかし，本研究ではType2に

対して環境中の強い酸化剤である残留塩素と，材料側

碍子としてCuO皮膜とそれに随伴するシリカが銅管の

電位を臨界電位に近ずける大きな要因であることを明

らかにした。これらの知見に基づく孔食防止対策は化

学的及び物理釣方法による残留塩素濃度の低減，CuO

及び珪酸塩皮膜の生成を抑制する水処理及びインヒビ

ターの適用が考えられよう。
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溶接止端部からの疲れき裂の発生と伝ぱに関する研究

経常研究

疲れ試験部

二瓶正俊，今野武志，佐々木悦男，西島　敏
翼召不054歪1三ノ3芝～日召孝057年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　矯梁，車輔，圧力容器など，実構造物の疲労破壊の大半が，その形状的不連続部ないしは溶

接欠陥などから生じることが知られている。疲労破壊に棄るまでの寿命は，疲労き裂の発生と

その飲ばに費やされ，後者についてはParisの経験則で表わされることが知られている。この

疲労き裂伝ぱ特性データは，いま，なんらかの欠陥検査方法により疲労き裂が検娼された揚倉，

その構造物の残存寿命を評欄するために用いられている。一方，従来の破断寿命Nfの代りに，

疲労き裂発生寿命N。を設計の基準として堀い、構造物の疲労設計の信頼性1∫i1上を図ろうとす

る動きもあ｝），実際にN，基準の疲労設計指針案も提案されているが，それに対して十分なデ

ータの裏付けがないのが蟻こ状と考えられる。本研究は，そのような情勢を背景とし，N，基準で

の疲労特姓を求めるための合理的なN、の定義の検討，及び構造物を対象としたき裂発生寿命

予測の可能性を検討する基礎として計麟された。そのため，平板切欠試験片の疲労言｝忙験を行い，

切欠簸からの疲労き裂伝ぱ挙動を調べることにより，N，を定義するき裂長さとして，aド0．5～

1．Om田を推奨した。

　また，そのような定義に基づくNc基準での寿命予測を試みた。疲労過程中のヒステリシス

エネルギーの累積の結果，疲労破壊が生じるとし，疲労損傷に対する平均応力効果を考慮じて，

等緬ヒステリシスエネルギーを疲労撰傷のクライテリオンとして提案した。これを用いて，平

板切欠材に対するき裂発生寿命予測を行ったところ，実験結果と傾向として良い一…・致を示した。

これにより，材料の基本的な疲労半芋姓として，繰返し応カーひずみ曲線及びひずみ比R、＝一1

の疲労データを求めておくことにより，試験条件あるいは負荷条件が異なる場舎の一般切欠材

に対して疲労寿命予測が可能と考’えられる。

1　まえがき

　実構造物の疲労破壊の大半が，その形状的不連続部

ないしは溶接部に生じる溶接欠陥などから生じること

が知られている。疲労破壊に至るまでの寿命は，疲労

き裂の発生と，その伝ばに費やされ，後者については

Parisの経験1：ミilで表されることが知られており，なん

らかの欠陥検査方法により疲労き裂が鹸出された場合，

その構造物の残存簿命を評価するために用いられてい

る。一方，従来の破断寿命Nfの代りに，疲労き裂発生

寿命N。を設計の基準とする疲労設計指針（案〉も鑓案

されているがD，それに対して，十分な量の裏付けデ

ータがないのが現状と考えられる。本研究は，そのよ

うな袴勢を鑑み，N・基準で疲労特1生を求め，合理的な

N。の定義の検討，及び構造物を対象としたき裂発生寿

命予測の可能性を検討するための基礎に資するために

計函された。

2　疲労き裂発生寿命を定義するき裂長さ

　疲労き裂の発生時点を工学的に定義することは，N，

恭準の疲労特性を求め，それを用いて構．造物の疲労寿

命予測の可能性を検1言寸する場会，重要な問題となる。

疲労き裂の発生は，局部的な疲労変形の累積の結果，

すべり線が発生し，やがてミクロなき裂への成長から

マクロなき裂へり成長，進展という一一連の過程上にあ

ると考えられる。工学的には，実用上，マクロな疲労

き裂の成長過程で定義せざるを得ず，・本報告では，そ

のマクロなき裂成長過程のどの時点で，き裂発生を定

義すべきかを，切欠底からの疲労き裂の初期伝ぱ過程

を調べることにより検討した。
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表1　供試材の化学成分 （wt．％）

C　　　Si Mn P S Cu Ni Cr Mo V B

SM50B
rM58
gT80

Gほ7

O．19

O．13

0．33

f．63

O．19

L47

k15

O．94

0，022

O，G13

O，014

0，011

f，005

O，006 0，051

＜0．01

@0。025

＜0．01

@0．46

く0．01

@0．14

0，027

O，027 0，006

Cu Si Fe Mn 晦 Cr　　　Ti

A5083－0 0，◎05 G．13 O．18 0．72 4．64 G．13　　0．009

表2　供試材の機械的性質

0，2％耐力 引張強さ 伸　　び
ビッカース

d　　　さ

2×107［醐

謔鼡ｭさ

動的0．2％

ﾏ　　　力

き裂伝ぱの

ｵきい値
σy σB δ H． σw σyc △K：出

（N／mm2） （N／mm2） （％〉 （10kgf） （醤／m田2） （N／mm2） （N／mm3／2）

SM50B 413 541 25 156 280 310 340

SM58 466 657 32 190 330 400 235

HT80 794 823 25 289 360 498 ’256

AsG83－0 王62 312 36 85 160 309 101

2．1　疲労試験

　疲労試験は，±20tonf油圧サーボ形疲労試験機を用

い，試験速度10Hz，軸荷重制御で行った。供試材とし

ては，構造用鋼及びアルミ合金を用い，それらの化学

成分及び機械的性質はそれぞれ，表1，表2に示した。

疲労試験片は図1に示すような平板両側切欠試験片と

した。切欠底に接して，試験片表面に3／100mmのポ

300
A

欝

A部詳細

①素読
　　　　　　　　60。

i

Q集eq

4

一噂＝＝＝コ

材　料 t 2B ρ ao 切欠形状 Kt 詑号

57．0 1．0 63．5 ① 4．1 50－4

SM5⑪B 9．0 59．0 2．5 4．5 ① 3．1 50－3

52．0 2．5 1．0 ① 2．2 50－2

77．0 G．13 4．5 ② 一匿 58－G1

77．0 0．15 13．5 ① 一 58－02
SM58 6．0

76．0 Lo 3．0 ① 4ほ 58－4

72．0 2．5 1．0 ① 2．2 58－2

57．0 1．o 3．5 ① 4．1 80－4

HT80 13．0 59．0 2．5 4．5 ① 3．0 80－3

52．0 2．5 1．0 ① 2．2 80－2

66．0 LO 3．0 ① 4．0 A－4

A5083 8．0 68．0 2．5 4．G ① 3．0 A－3

62．0 2．5 1．0 ① 2．2 A－2

図1　平板切欠試験片

t （mm） 2B（mm） 1 （孤田）

9

25

T0

P60

400

S00

W00

40
13r

T0

400

S00

図2　突合せ溶接継手試験片

リウレタン線を貼付し，疲労き裂の発生に伴い，この

貼付した導線も一緒に破断することを利用して，疲労

き裂発生の自動検出を行った。したがって，本報告の

場合，このポリウレタン線の破断で，き裂発生蒋命N。

を定義しており，その時のき裂長さは，0．2～0．5m！n

程度であった。溶接継手試験片としては，表1及び表

2に示すSM50B鋼と同一チャージの突合せ溶接継手

を用い，その試験片寸法，形状は図2に示した。突合

せ溶接継手の場合には，プログラム荷重により，ビー

チマークを破颪上につくり，それから，板厚方向のき
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溶接庶端部からの疲れき裂の発生と伝ぱに関する研究

裂深さが0。3mm程度になった時点をN，とした。また，

平板切欠試験珪のき裂伝ぱ速度は導線の破断後，ひき

続き20催の読み取り望遠鏡を用いて測定し，突合せ溶

接継手の場合は，ビーチマーク間隔を計測することに

より求めた。

2．2　結果

2．2．l　N，と時の関係

　き裂発生簿命N，と破断寿命Nfとの関係を図3に示

した。平板切欠材の結果は材種によらず，ほぼ直線で

表され，その圏帰直線の95％僑頼区間の下限を求める

と次式のようになった。

　　　（Nc／Nf）L＝0．42　　・…　一・一…　一・（1）

　これは，JSSCの値1＞よりいくらか小さくなってい

る。突合せ溶接継手の結果（園中×，⑭）もほぼ闘様

な傾向になっている。また，鋭い切欠（切欠半径，ρ

姦0．3mm）の場合（鷺1中㊧，▽）は（1｝式から外れてお

り，高繰返し数側でU＞式に近づく傾向にあった。

2．2，2　平板切欠材の疲労き裂伝ぱ挙動

　隠4に，例としてS蟹50B田平板切四一についての

疲労き裂伝ぱ速度一応力拡大係数範囲（da／dN一△K）

曲線を示した。△Kの計算には，図申に示すようなTada

らの式2）を用いた。鋼の場合，材種によらずき裂松ぱ

の初期では，切欠の影響により，比較的高いき刃引ぱ

速度を示し，き裂の進展に伴い，この値が減少してゆ

き，あるき裂干さに達した後は，定常のda／dN一△K

107

10－2

盤

上

8
毫10　3
誌

陀

製
類
楚

阻

み脚

　10…4

真0…5・

1…lll饗爵

　　畷

・紗

浜

　　　響

　　　　　K＝F・（奉応

切欠付『平坂
紫

2　34》15
ム　ムム

言。露⑤

＄⑭

皿／

・・ ﾗ【・・2㍗・56裾｝

一α2・5㊨㍉q471（浮・」g。砂

9＝触b　　8

B：桑反　1隔

需爽応力

5　　　　　　103

　　応力拡大係数の範隈，△K（N／minl）

図露　SM50｝3鋼平板切欠材の疲労き裂伝ぱ特牲

1G6

璽

憂

ぐゴ

無105
聴

手

絢

104

103

SM508
S韓58
HT80
A5083
Re野．4

突合せ溶擬継｝

SM508　×

　　　⑪

◇’ ^

呼野
　　魏奪
・筋7

104 　105　　　　　　1G6

破断態命，Nf纈P

図3　N，とNfの関係

10Z

5

関係を示した。

2．2．3　溶接継手の疲労き裂伝ぱ挙動

　SM50B鋼突合せ溶接牢乎の止端部からのき裂伝ぱ

挙動を図4と同様に，da／δn一△K曲線として図5に示

した。△Kの計算には，図中に示すように表面き裂の計

算式を禰い，Kobayashiら3）による補正を行ったが，

G鞭ney4）が提案したような，下階形状に起凶する応力

集中の影響は，ここでは考慮していない。田中の式で，

aは板厚方向のき三遷さ，φは第2種の完金楕円積分，

M。はKobayashiらによる補」劃系数である。図中に示

した破線は，SM58鋼表面切欠材の結果5＞である。一

般に，鋼の場合，き裂伝ぱ挙動に対して材種の影響は

ほとんど無いとされ，これから，溶接継乎の場合も，

平板切欠材の場合と同様に，き裂伝ぱの初期では，定

常状態のda／dN一△K関係から外れているのがわかる。

2．3　考　察

　切欠底及び溶接止端からのき裂伝ぱの初期の挙動を

検討するため，本研究で得られた一般的な傾向を強調

して，模式魍として図6に示した。縦軸は，あるき裂

伝ぱ速度における定常状態（例えば圓4の実線）の応

力拡大係数の範瑚△K’を，実測値△Kで無次元化した

値をとり，横軸には，切欠底及び溶接止端からのき裂

長さδ、をそれぞれ初期切欠深さa。，及び溶接余盛高
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図5　SM50B鋼突合せ溶接継手の疲労き裂目ぱ特性

さhで無次元化して示した。平板切欠材及び溶接継手

の両方とも，き裂伝ぱの初期では△Kノ／△Kの値は1

より大きくなっていた。鋭い切欠を持つ平板切欠材の

場合，△K7△Kは，δa瀧δa。で極小値を示し，その後

1に瀬近していった。一方，鈍い切欠の場合，縫1小値

を示すことなく1に漸近していった。突合せ溶接継手

、

＼ζ一難麟灘手
、　、

@、@　、
、　、

鈍い切欠を持つ平板（ρ≧1．Omm）

図ぐ＼

、　、

@　、　　　、

、　、、　　　、　、

『　LO・
yく

鋭い切欠を持つ平板
（ρ≦0．3mm）

ρ

δac LO
δa／a。orδa／h

図6　切欠底からの疲労き裂伝ぱ挙動（摸式図）

の場合は，平板切欠材の鈍い切欠の場舎と同様な傾向

を示した。この場合のδa、の値としては，△K’／△Kの

値が1に達した時のき町長さとした。この図から，き

裂発生を定義するき裂長さとして，物理的意味がある

と考えられるのは次のほ吸びて2＞であろう。

　ほ）a…竺δa，

　δa≦δa。の領域では，切欠材の塑1生変形の影響を嘉

接的，あるいはき裂強における圧縮残留塑性ひずみの

影響を介して間接的に受けているものと考えられ，δa

＞δa，では，その影響域を脱しつつある段階と考えら

れる。したがって，δa、までは，切欠底における塑性

変形の影響を強く受けているということで，き裂の発

生と伝ぱの一つの境界と考えられる。

　｛2）纐＝ao（又はh）

　δa－a。では切欠の影響はまったく無くなる。したが

って，これもまた一つの境界と考えることができる。

　その他の定義として，次の（3）が考えられる。

　（3）aF任意のき裂長さ

　本研究の場合，ai－0．3mm程度である。実際上，目

視できるき裂で考えると，aFO。5～1．Gmmが普通で

あろう。溶接継手では，試験片表面で2～3mm程度

のき裂長さと考えられる。

　以下，実験結果をもとにして，上述のaiの定義につ

いて考察してみる。上記（1＞の方法で定義される寿命を

Na、，上記〔2｝の方法で定義される寿命をNa。，本研究で

用いたai篇0．3m猟から求まった蒜命をN，とし，破断

寿命Nfとの比で図7のように示し，き裂発生を定義

する上述の方法により，実際にき裂発生舞命がどのよ

うに変化するかを調べた。これから，鈍い切欠材（ρ

≧1mm）や溶接継手の場合，　N，／Nf≧0．7では，き裂発

生の定義にほとんど依存していないのがわかる。一方，

乏しO
滋

く喜

嘗

霞

塁05

登

ξ
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峯

宝）0．0

㈱
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図7　き裂発生寿命の定義による影響



溶接．止端部からの疲れき裂の発生とf云ばに関する碩究

N，／Nf盛G。5では，き裂発生の定義により，寿命は最大

30％程度異なる。この領域は，溶接継手に対してδa。

＝0．8～1．5mm，平板切欠材に対してはδa。漏0．5～1

mm程度になっている。鋭い切欠材の場合Cρ蕪0．3mm），

その定義により，き裂発生寿命は大きく異なってくる。

一般の溶接継乎についても，（1試の関係が成り立つと

考えられるから，き裂発生寿命がその定義により大き

く変動しないような粂件を考’えると，き裂発生を定義

するき裂長さとしては，あまり小さなき裂長さ（例え

ばa溢0。3mm）を罵いず，むしろ，いく分大きな｛畝例

えばai＝0．5～1mm程度）を用いた方が，得られるデ

ータ間のばらつきが小さく，また，異なった研究機関

で得られたN，データの相互比較には有利と考えられ，

その場合，前述の切欠の影響を直接あるいは闘接に受

けているか受けていないかの境界のき裂長さδa。に近

い値になると考えられる。

2．　4　ノま、　圭舌

　疲労設計の安全性向上のため，従来の破断蒜命漸に

代り，き裂発生下命N，を疲労破壊の基準にしょうとす

る動きがある。しかし，疲労き裂の発生は，工学的に

はき裂の伝ぱ過程で定義せざるを得ず，疲労き裂長さ

がどの程度になった時点をN、として定めたらよいか，

N。データの異なった研究機関でのデータ相亙利用の上

からも問題となる。そこで，切欠庶からの疲労き裂の

初期伝ぱ過程を調べることにより，N，を定義するき裂

長さについて検討した。その結果，N，を定義するき弓

長さalとしては，いく分大きな簸，　aFO．5～1mmを

贋いた方が，得られるデータ問のばらつきが小さくな

ると考えられる。

3　き裂発生寿命の予測

　疲労き裂の発馬は，材料の局部的な疲労破壊と同意

であり，周回｝≦的に繰返された塑性変形に伴う疲労損傷

の結果生じると考えられる。いま，ある材料において，

異なった部材形状の局所的な応力又はひずみ関係がま

ったく岡じだとすると，それらは局所的に等しい疲労

損傷を受けており，図8に承すように，構造物寸法に

比べてずっと小さな平滑試験片を考えると，この小型

平滑試験片の破断舞命が，構造物のき裂発生寿命N。と

等価になる。これが，Topperら6》が，疲労損瘍に対し

て提案した局所膳力概念で，最近のASME，　AWS

等の設計指針にも，この考’え方が採用されている。こ

の局駈応力概念に蕪つく構造物あるいは構造部材の寿

命予測の手順をブロック図として図9に示した。図中，

左側の部分が局瞬略力及びひずみの推定に関わる部分，

右側の破線に囲まれた部分が推定した応力，ひずみか

ら疲労寿命予測を行う部分である。現在，航空機を中

心どした変動荷重下の寿命予測が，このような局所応

S，e

↑

↓

園8　樹所応力概念の模式纒

叫データ入力

　荷重履歴

　形

　材料定数

｛P力学 （2）材料 （3｝材料

公称応カーひずみ

ﾆ局所応カーひず

ﾝの関係

繰返し旛カー

ﾐずみ曲線

疲労損傷およ

ﾑ破壊のクラ

Cテリオン

v　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　▼

入力 15）構造部材 （6｝構造部材

歴状数

》 局所的な応カーひずみ

ﾖ係の推定

き裂発生寿命

ﾌ予測

図9　疲労寿命予湖のブロック1雲i
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力概念を用いて行われているが，その寿命予測精度は，

まだFactor　of　10以上の誤差があると書われ，その

誤差の要因の中でも大きいのは，（1）の切欠材における

公称応力と局所応力との関係式の問題と，（3＞の疲労破

壊のクライテリオンを含めた疲労損傷式の問題である

と考えられる。以下では，主として（3＞の問題を中心に

取り扱い，寿命予測の可能性を検討する。

3。1　疲労損傷パラメータの精痩

3．1．1　疲労損傷パラメータ

　もしも，疲労過程中の応カーひずみ関係が，完全に

両．振りの状態にあるならば，寿命予測に用いる基準曲

線としては，通常用いられているεt、一N，あるいは，

εp、一N，曲線で十分と考えられる。しかし，平均ひず

み（又は平均応力）が負荷された場合（実構造物に対

する実際の負荷条件は，大部分そのようになる〉，図m

に示すように，平均ひずみにより異なったひずみ一寿

命曲線が得られ，寿命予測に用いる基本曲線としては，

解析対象となる鵬カーひずみ履歴と購一のものが必要

となり，その組合せは膨大な数に達することが考えら

れる。そこで，それらの平均値が負荷された時の応カ

ーひずみ履歴を，平均値が無い状態に置き直すための

パラメータ，つまり疲労損傷パラメータが多くの研究

1．5

1．0

§

ヨ。．5

撃

峯
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0．08

o
0

0

0

0

o
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101　102　103　104　105　106　107
　　　　き裂発重と美｝命，Nc（匝1＞

図紛　平均ひずみがある場合のε，、一醗関係

者により提案されている7）・8）・9）・正0）・11）・12）。それらはづ

べて，平均応力の影響のみを評価している。これは，

平均ひずみの影響が，疲労寿命が100園程度以下とレ

う超低サイクル領域以外，現れないことによる。

表3　疲労損傷パラメータ

疲労損傷パラメータ（実験値），PE

（a｝

（b）

（・）Z・＝ 冝｢σ・2＋1＋n

　　　　　　　　3．72

PsWT禰　σmax・εa・E

ε・q譜σ，，／ε十εP、

　（σ，Fσ。／（1一σm／σfノ））

　　2．9　　　　　2．5
，△σ△εP

（・％一（，一。）1澱・・）

（d）AH羅
1－n

ノ

1十n

　2

ノムσ△εP

（e）AT＝
　　　　1十n’

（f）

（9）

（h）

　　　　σa2
ぴ・εP・＋π

1）

PK＝　　σa十kσm　・εゴE

Pef‘置　σa7・σmax一γ・εa・E

PHAF△σ，H・△ε，f蛋3＞

2）

疲労抵抗値（解析値），PR

　びf／2Nc　十σf！Eε〆2Nc＋c

筆（…）・＋・・（…〉・

…（2Nc）・
k・・64467筆（・・6＞・＋

1－nノ
　　　σ〆εfノ（2N、〉厩4
1十ガ

1轟・〆（…）・〕

…（2Nc）・
k1睾ガ…（・貯＋籍（・翫）・〕

（アf！ @　2Nc　　　十σ「〆Eε〆　 2Nc　　＋c

　σ’f！　2Nc　十σf！E・εf／2Nc　＋c

〔…（2Nc）・一朔臣（・N・）・＋・（1一・　親）…（・N・）・〕

　　・　　　　　　　　　σ。’　　昏
（2エー孟㌔夏ヨε〆（2Nc）・

i1－

　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　σ〆（2N、）b

＝（ア。ノ十2（1－2　置7）ε〆｝3（2Nc）c＞

）

1＞，2）kとγは材料定数，　3）△ε，ffと△σ。f‘の値は，次式を用いて計算した

歴・……一眺磨E（σ劉素……一・・幅一△窪・・（劉÷一一……
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　いま，疲労損傷パラメーター疲労き裂発生寿命曲線

を次式のように衰わす。

　　　Pl（△σ，△ε，σm）菖P2（2Nc）　　…・・…・…（2）

　ただし，△σ，△εはそれぞれ応力範糊，ひずみ範囲，

σmは平均1芯力とする。つまり，（2）式の左辺で表される

データの組がある値に達した時，その寿命がN。とな

ることを示している。もし，定常状態の繰返し応カー

ひずみ曲線として，

　　　△ε漏f（△（ア）　　・…・・…　。一・…　。…　。・…　嚇・・…　。・（3）

を考え，これを12）式に代入すると，（2＞式は応力範囲及

び平均二四，それと毒命との関係を表す式となり，通

常，設計に良く闘いられているσ、一σml二線あるいは，

σm、x一σml．曲線と一致することになる。このような平

均応力効果を詐価するための応力とひずみの関数形と

して検討に用いたものを表3に示す。表の左健の欄に

は，用いた疲労損傷パラメータを，右側には対応する

解析武を示した。酒中のP，ffは本研究で，新たに提案

したものである。解析式申の各材料楚数は，両振りの

疲労データについての｛4）式によるManson－Co麦f｛n式を

用いた棚帰，及び／5賦の線形n乗硬化則による繰返し

応カーひずみ曲線から得られる。

　　　εa＝（アfノ／£。（2NC）b－1一ε〔ノ（2Nc）c　・・・・・・・…　一　（4＞

　　　εa＝σ。／E十（σa／K）告　…………・…・・……｛5）

　ただし，〈4）式中のσf■及びεドの値は繰返し数が渥

國の時の値として求めている。

3．1．2　解析手順及び解析に用いたデータ

　疲労損傷パラメータが正しく平均岱力の影響を評価

しているならば，種々の平均応力がある場合の疲労デ

ータを疲労損傷パラメータを用いて求めた楠は，両振

りの疲労データの結果，すなわち表3の右側の欄の解

析式による｛直と一致するはずである。そこで，褻4及

び表5に示すような鋼及びアルミ合金の疲労実験デー

タを用いて，表3に示した疲労損傷パラメータの平均

応力効果評価精度を調べた。表中，42CrMo4はCr鋼

褒4　解析に用いた材料の化学成分

　　　　　　　　成　分

ﾞ’料
C Sl Mn P S Ni Cr Mo V AI Cu Zn

42Cr　Mo　4 G．43 G．28 0．71 G，033 0，028 一
1．09 … 一 0．17 『 一

49Mn　Vs　3 0．45 0．29 0．81 0，027 G，057 … 0．16 一 0．09 　 一 一

Ck　45 0．50 0．26 0．69 0，015 0，029 … 0．10 一 一 0，066 0．17 一

StE　690 0．15 0．53 0．87 0，01ユ 0，004 一 0．63 0．22 一 0，038 　 0．09

N－A－XTRA　70
i17MnCrMo33＞

G．16 G．68 0．86 0，016 0，017 … 0．78 0．32
㎜ 0，034 ｝ 一

GS　13　Mn　Ni　63 0．15 0，412 1．4 0，015 0，009 1．01 0，028 0，010 0，004 一 『 一

　　　　　　　　成　分

ﾞ　料
Si Mn Cr Mg Ti Zn Cu Fe

Al　Mg　4．5　Mn 0．19 G．72 0，096 4．82 0．01 0，085 0，026 0．30

AlZnMg1 … 一 一
1．2

一
4．5

… 一

表5　解析に用いた材料の機械的性質

静　　　　　的 動　　　　　　的
材　　料

σ・．2〔N／mm2〕 σB〔8／mm2〕 δξ％〕 σf〔N／mm2｝ σ・・〔N／m㎜2〕 Kノ〔N／mm2〕 n！

42CrMo4 998 1，111 23 1，525 679 王，683 0，146

49Mn　Vs　3 556 840 44 1，152 510 1，512 0，175

Ck　45 531 790 23 1，271 452 1β92 0，181

St£690 81G 872 18 550 1，210 0，127

N－A－XTRA　70 851 929 11 1，446 650 1，37王 0．L120

GS　13　Mn巡63 312 501 26 357 896 0，148

AI　M94．5　Mn 298 363 13 338 555 0，080

AlZnMg1 280 360 10 313 689 0，127
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で，JIS－SCr440材に相当，49MnVs　3はJISに対応す

る規格はないが，Mn－V鋼，　Ck45はJIS－S45C鋼相当，

StE69G，　N－A－XTRA70（17MnCrMo33＞は両方とも80キロ

級高張力鋼，GS13MnNi63はMrN量鋳鋼，　AIMg4，5Mn

はJIS－A5083，　AIZnMg　1は31S－7000系Al・合金にそれ

ぞれ対応している。

3．1．3　結果及び考察

　表3のPEとPRの比を餐実験点について求め，その

平均値を示したのが図llである。横軸は，検討に用い

た疲労損傷パラメータ，縦軸は解析‘に用いた供試材で，

図串の3つのコラムは，それぞれ図申に示すように，

平均ひずみが0，正，及び負のデータに対する結果で

ある。コラムの高さが1になればPE－PRであること

を示している。図中，εm篇0のデータに対して1より

外れているものがあるが，これは疲労損傷パラメータ

と疲労痔命に対する匿i帰ではなく，（41式及甜5／式から

得られる諸定数を用いて，表3の解析式からPRを求

めていることによる。この図から，変動荷璽下の疲労

官命推定に良く用いられているSmithら7）によるPsWT

やMorrow8）によるε，qは，実測寿命と推定寿命との

間に，ファクター3のばらつきがあることがわかった。

また，材．種によっては，この値が，もっと大きくなる

場合もあった。ヒステリシスエネルギーは，平均応力

効果を評価していないため，大きなばらつきを承す。

Bergmannら11）が用いたPK，及び新たに本研究で提案

したP。ffは，両者とも，最：も良い蒜命推定精度を示し

ている。また，表3からもわかるように，PK及びP，ξfは，

その数式表示の中に材料定数を含むため，基本的には，

各樗．種ごとにその材料定数を求める必要がある。しか

しながら，図11に示したように，k竺0．4及びγ竺0．5

の値を用いても，十分な寿命推定精度が得られること

がわかった。

3．　1．　4　　ノ」、　｝舌

　疲労損傷に及ぼす平均応力効果を評価するために提

案されている疲労損傷パラメータについて，その平均

応力評価精度，言い換えると霧命予測精度について調
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溶接．止端部からの疲れき裂の発生と伝ぱに関する研究

べた。その結果，今回検討した諸パラメータの中では

8erg！職nnらによるPK及び，本研究で提案した新しい

パラメータP。Hが最：も良い毒命予測精度を魅すことが

わかった。なお，この研究は，著者の一人が，西ドイ

ツ，ダルムシュタット工科大学に滞在中に行われた。

検討に騰いたデータはすべて，ダルムシュタッi・工科

大学で得られた疲労実験データであることを附記して

おく。

3．2　疲労破壊のクライテリオンを暴にした疲労損

　　　　傷パラメータ

　疲労破壊が，応力とひずみの関数として表されるあ

る損傷量：D（σ，ε）の累零夢1の結果生じるとする考え方は

ほぼ定着している。前節で検討に用いた疲労損傷パラ

メータも本来，そのような物理的意味を拷つものであ

ろうが，…部を除き，厳密な意味での疲労損傷量とし

ての物理的意味を検討したものはない。単に，平均慮力

効果を評価するための応力とひずみとを組み合せた関

数として用いた。そこで，本研究では，近年，抵サイクル

領域での疲労損傷評価に用いられているヒステリシス

エネルギー13）による疲労データの整理を試みた。

3．2．1　疲労試験

　ヒステリシスエネルギー論に基づく疲労解析をする

ための疲労試験を，図12（a＞に示すようなSM50B鋼（表

1，表2と隅一チャージ），平滑疲労試験片を髭鍔い，ひ

ずみ速度を0．2％／secとするような軸ひずみ制御で行

った。並行して，負萄条件の影響も・念わせて検討する

ため，図12（b＞に示すような試験片を用いた4点曲げ荷

重下の表面ひずみ制御平面曲げ疲労試験を行った。疲

労寿命としては，試験片に0．5～1m鶏程度のき裂が発

生し，その開口が山下で確認できる寿命をき裂発生寿

命として用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（in　mm）
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図i2　SM50B鋼ひずみ制御疲労試験1ヤ

3。2．2　結果
　図13に，S賑50B鋼の軸力下，ひずみ比R，漏一1の

時の繰返し応カーひずみ曲線を示した。従来，用いら

10‘醒3

　101　　102

10王

軸力，0．5N，，R。一 ～1
εtG

ﾃPG

ﾃeo

コー．一｝‘ε～αεθ・ερG
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き裂発生毎命，N，（壌i）

図14　ひずみ一寿命曲線（ひずみ比：一1）

107

れている線形n乗硬化則（図中の破線）では，実験結

果を十分に表すことはできず，本研究では図中の実線

で示すような非線形硬化則を用いな。園14には，軸力

下，R，漏一1の時のひずみ一N，曲線を（4）式のManson

－Co笛n式に従って表示した。この図から，（4）式中の

各材料定数の纏：として，

　σ〆＝494．46N／rnm2，　ε〆鑓竺G．13104，

　b罵一〇。0491，　c竺一一〇．4339，£謹206000N／mm2

の値がそれぞれ得られた。

　図15には，ひずみ比，Rε＝0の場合の平面曲げ荷重

下と軸力下の強度の比較を，全ひずみ振幅の比として

示した。従来，曲げ二重下の疲労強度の方が，軸力下

の疲労強度よりも強くなると誉われており，板厚（£）

が17mm及び37mmの場合はそのようになっている。

しかし，t－6mmの薄板の場合にはそれが必ずしも

成り立たないことがわかる。また，図中には，荷重制

御曲げ荷重下のデータも示したが，ひずみ制御のデー

タとは明らかに異なった傾向を示した。この場合，全

ひずみ振幅を破壊のクライテリオンとして用いて整理

一255一
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図15　曲げと軸力との強度比

したわけであるが，この図からも明らかなように，負

荷条件，試験片寸法等に依存してくる。実構造物の場

合，種々の板厚があり，また負荷条件も異っており，

ひずみを疲労破壊のクライテリオンとする立場をとる

限り，構造物ごとに，あるいは負荷条件ごとに多くの

疲労データを要することになる。本研究では，この点

を考慮して，統一的な解釈のため、疲労破壊のクライ

テリオンとして，ヒステリシスエネルギーを用い，実

験結果の検討を行った。

3．2．3　考　察

　3．1節で得られた結果からも明らかなように，（6）

式のヒステリシスエネルギー（表3のA｝｛）は平均応力

効果を評価することができず，疲労損傷パラメータと

しては用いることができない。

　△wPノー（1－nつ／（1÷nつ・△σ・△εP　・・……・…（6＞

　ただし，nノは線形n乗硬化則の加工硬化指数である。

そこで，前述したように非線形硬化則を用い，さらに

平均応力効果を評価できるように，（7）式で表される両

搬りの状態と等価な，等価ヒステリシスエネルギーを

導いた。

　△wpeq一（1－n）・△σ・△ε，／（1＋・）（1一σ。／σ〆）G・5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．五
　＋2△σ・a，q／（1＋・）（1一σ。／σの。・5（1一ασ。／σの2・

　　　　　　　　　　　　　　　　…　9・・…　一…　一一　（7）

　ただし，n及びa，qは，両振りの疲労データに対す

る非線形繰返し1芯カーひずみ曲線としてのく8賦から求

まる。

　σ、。，一K，q（a，q牽ε，、＞n…・…一…………9一（8＞

　なお，添字eqは両振りと等価なことを表す。

図16にSM50B鋼について，軸力下の」Wp，q－N。曲

線を示した。試験条件の差があるにもかかわらず，ほ

ぼ同一の曲線上にのっており，（7）式で十分に，平均応
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3

力効果を評価できていることがわかる。図引の実線は

軸ひずみ制御，R，一一1に対する解析式で｛9試のよう

になり，実験結果はこれと良い一致をしている。

△w，，q－4σ〆（2N，）b｛（1一・）εξ《2N・）c＋・・，｝／（1＋・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　・一・・・・・・…　一　（9）

　図17には，平面曲げ荷重下の疲労データについて，

試験片表面の実応力を公称臨げ応力から推定し，（7＞式

の等価ヒステリシスエネルギーで整理したものを示し

た。図中の破線は191式である。これから，軸力下の疲

労と平面曲げ荷重下の疲労は，全く同じ破壊のクライ

テリオンにあると醤える。つまり，図15で現れた曲げ

と軸力の強度差も，ひずみのみを破壊のクライテリオ

ンとしていたためで，（7｝式の等価ヒステリシスエネル

ギーを破壊のクライテリオンとして用いれば，軸力デ

ータと曲げのチータとは一致すると考えられる。

　等価ヒステリシスエネルギーを疲労損傷パラメータ

として用いれば，軸ひずみ制御，R，謹一1のデータか

ら，任意の平均応力がある場合の，また，実応力を推

一256一



溶接．目端都からの疲れき裂の発生と伝ばに関する研究

定すれば，平面曲げ荷重下の場合・でも，寿命予測が可

能になると考えられる。

3．　2．　4　ノ」、　｝舌

　SM50H鋼を期い，軸ひずみ網御の疲労試験を行っ

た。並行して，表薇ひずみ制御の平面曲げ疲労試験も

行い，軸力下と曲げ荷重下の疲労特性を統一的に解釈

するため，等価ヒステリシスエネルギーを導いた。そ

の結果，・この等価ヒステリシスエネルギーを疲労損傷

パラメータとして用いれば，軸ひずみ制御データから

の平面曲げ荷重下における疲労獅命予測も可能である

ことがわかった。

3．3　平板切欠材の疲労寿命予測

　醤9に従って，平板切欠材について疲労瀞命予測を

試みた。切欠材における公称応力と局所応力の関係式

としては，Neuber財14）に対し，平均応力効果を考慮

した次式を堀いた。

　　　σaeq・εaeq＝K‘2・暮（Sa，Sm）／E　　…………（1Gl

　Kfは切欠感度係数，　S、，Smはそれぞれ公称応力振幅，

公称平均亦力を表わす。

　（7）～｛10）式を用いることにより，任意のKfに対する，

き裂発生蒜命N。の予測が行える。さらに，破断寿命を

簸として，（11）式のようにき出発生馬命N，と，き裂伝

ぱ蒔命職，の秘を考え，き裂伝ぱ寿命を｛12＞式のように

求めた。

　　　Nf漏Nc十NP　…・…・………・………………1111

　　　・・イ・・／・・酬・・，・）・・書…一一・・121

　C及びmはそれぞれda／dN一△K関係の定数及び指

数，関数fは切欠による応力集中の効果を評心する。

　この結果を図侶に承した。陸中の○，△，［＝］はそれ

ぞれ，SM50B鋼平板切欠材のKt竃2，3，4の場合

400
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図綿　平板切欠材『についての疲労寿命予灘

工07

のき裂発生寿命として得られた実験点，黒くぬりつぶ

してあるのは破断寿命の実験点である。また，図申の

実線は，（7）～⑳式から求めたσ、一N，推定曲線，一点

鎖線は，（11），q2試から求まるσ、一Nfの推定曲線であ

る。推定したぴ、一N。曲線及びσ、一Nf曲線は，　Kし謹

脇と仮定した場合，実験結果とほぼ平行にずれている

のがわかる。本研究の場合，KFO，86Ktとすると，形

式的に，これらの推定曲線と実験結果とが一致するよ

うになるが，このKt－Kf関係については，今後，さ

らに検討する必・要があると考えられる。

4　まとめ

　き裂発生蒔命（Nの基輝三での疲労特性を求めるため

平板切欠材について，切欠廠からの疲労き裂伝ぱ挙動

を調べ，N。を定義するき裂長さとしてai＝0．5～1m狙

を推奨した。また，そのような定義におけるN，基準で

の寿命予測を試みた。疲労過程中のヒステリシスエネ

ルギーの氏譜の結果，疲労破壊が生じるとし，疲労損

傷に対する平均応力効果を考慮して，等価ヒステリシ

スエネルギーを疲労損傷のクライテリオンとして提案

した。これを損陽パラメータとして用いて，平板切欠

材に対する疲労感命予測を行ったところ，実験結果と，

傾向として良い…致を晒した。これにより，材料の棊

本的な疲労特性として，繰返し応カーひずみ曲線及び

H，繍一1の疲労データを求めておくことにより，試験

条件あるいは負荷条件が異なる場・舎の一般切欠材に対畠

しての疲労讐命予測が鯉能と考えられる。
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高温疲れ過程に関する研究

経常蕾究

疲れ試験部

金箆正雄，金澤健二，山撒弘二

材料強さ研究部，疲れ試験部併任

池田省三

日召考…鐸55年度～正；召示［｝57年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　高温低サイクル疲れでは，塑性変形を伴う繰返し変形により材料は軟化あるいは硬化の変形

挙動を示し，き裂の発生，伝ば過程を経て破壊に葦るのが一般的である。特に高温では試験中

の析技1や照復などにより複雑な勲業挙動を示したり，また条件によっては粒界き裂の発生，伝

ぱなどの特徴が現われる。本山：究は，高温低サイクル疲れ過程を，（1）繰返し変形挙動を金属組

織変化との勲臣のもとに，また，②き裂発生，伝ぱ挙動をひずみ波形依存性との関連のもとに，

断撫，破辮の観察をとおして，検討したものである。

　（1）繰返し硬化するSUS316－HP鋼とSB4頭瞬は，初期の転位密度は砥く，繰返し変形によっ

て転位密度は増加し，セルーij8法は小さくなった。繰返し軟化するSCMV4－NT鋼はベイナイト

変態により多量の転位が導入されており，繰返し変形によって回復が進み，転位密度は減少し，

セル寸法は火きくなった。繰返し硬化及び軟化現象は，転位密度の増舶，減少によって説明で

きた。また，各駅とも疲れ試験によって形成されたセル寸法と応力振幅との問には，両対数表

示で傾き一〇．5の直線i篭耳が認められた。

　（2）SUS　316－B鋼に対する873Kにおける低速対称三角波，低速・高速非対称三∫脅波及び引

張保持台彫波による試験では，高速対称三角波試験に上ヒベ疲れ寿命は低下し，破壊形態は粒界

破壊が支配的となった。低速封称三角波試験では，繰返し粒界すべりのもとで，酸化の影響が

あって粒界き裂は表諏から発生，伝ぱする。抵速・高速非対称三角波試験では，引張側の一方

向に粒界すべりが蓄積され，粒界の三重点でくさび形のき裂が形成され，また引張保持台形波

試験では保持緯欄巾に粒界にボイドが形成され，それらが連結して破壊に歪る。

韮　緒 言

　火力，原子力発電プラント，化学プラントなどの高

温機器に使胴される高温構造材料では，装置の起動・

停止，由力変動に伴う繰返し熱応力により低サイクル

疲れが問題となる。そのため，高温機器の設計，保守

・管理に際しては，高温構造材料の高温低サイクル疲

れ特性を充分に明らかにしておくことが，機器の安全

性，儒頼性を確保する上で必要なことになっている。

このような背景のもとに金属材料技術研究所では，国

産実用金属材料の疲れ特性データシート作成業務を実

施しており，その一環として高温抵サイクル疲れ特性

のデータシートを作成している。

　高温低サイクル疲れでは，塑性変形を伴う繰返し変

形により材料は軟化あるいは硬化の変形挙動を示し，

き裂の発生，伝ぱ過程を経て破壊に至るのが一般的で

ある。特に高温では試験中の析出や圏復などにより複

雑な変形挙動を示したり，また，条件によっては粒界

き裂の発生，伝ぱなどの特徴が現われる。

　本研究は，データシート作成のために行われた試験

を中心にして，高温低サイクル疲れ過程を，繰返し変

形挙動を金属組織変化との対応のもとに，また，き製

発生，伝ぱ挙動を断面，破面の顕微鏡観察をとおして，

検討したものである。

2　繰返し変形挙動と組織変化

2．　1　まえがき

　高温構造材料の高温疲れによる組織変化の研究は主
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としてオーステナイト・ステンレス鋼1）…のによって進

められている。また，クロム・モリブデン鋼5！ニッケ

ル基合金6）などの研究もあるが，実際に使われる材料

では熱処理事件や疲れ条件は非常に多岐にわたるため，

繰返し軟化，硬化挙動との対応など，少し立ち入って

考えると不明なことが多い。そこで，ここでは比較的

1．｝3途の広い鋼の申から，繰返し硬化する材料として

SUS316．鋼とSB49鋼，繰返し軟化する材料として

SCMV　4鋼の3種に的を絞り，それぞれの材料につい

て広範囲な条件にわたって行われた高温低サイクル疲

れ試験後の組織を透過電子顕1｝敗鏡で観察し，繰返し硬

化や軟化の特徴と，転／立：配列や折畠の状態などの関係

を解剖’した。

2．　2　 実題寅方5去

　対象とした材料は熱闘圧延ステンレス鋼板SUS316

－HP，ボイラ及び圧力答器用炭素鋼叛SB49，同クロム

・モリブデン鋼板SCMV4－NTの3種類で，いずれも

金材技研疲れデータシートη一9＞の作成に供したもので

ある。化学成分，熱処理条件を表1に示す。

　疲れ試験は，直径6mm，長さ15mmの平行部を有す

る平滑試験片に対して，±50kNサーボ油圧式引張圧縮

疲れ試験機を用いて行った101試験片の加熱は電気抵

抗加熱炉によった。

　本研究では疲れ試験後の組織を加速電圧500kVまた

は20GkVの透過電子顕微鏡で観察した。

表1　供試材’の化学成ラ〉，熱処理条件

化学成分（製品分析値wt，％）

C Si 漁 P　　S　　Ni　Cr Mo

SUS　316一鶏P

@　SB49

rCMV4一潤丁

0．05

O．26

O．1i

0．70

O．26

O2唾

1．10

O．77

O．51

0．0370．OO312．6017．05

O，0G70，G12

f．0050，002　　　2．29

2．24

O．99

熱処理条件

SUS316一｝｛P

　SB49

SCMV4－NT

1373K／0．5h水冷

1173K／4h空～令→893K／3．5h空1会

12G3Kllh空冷→873Kllh空冷→913K10．5h晶出

2．3　ひずみの繰返しに伴う硬化，軟化挙動lo）

　繰返しひずみに伴う応力範囲の変化の様子は温度条

件によって異なるが，S｛JS316一銭P，　SB49鋼は全体的

に繰返しひずみに伴い応力範囲は大きくなり，繰返し

硬化の傾向を示し，SCMV4－NT鋼では繰返し軟化の

傾向を示す。特にSUS316－RP鋼では673，773K，　SB

49鋼では573Kにおいて硬化が著しい。

　疲れ寿命の約1／2の繰返しひずみに対する応力振輻

（4σ／2）をその試験の代表値とし，同一塑性ひずみ振

輻に対する応力振幅の温度依存性をみると，SUS　316－

HP鋼では773Kで応力振戦のひずみ速度依存性は負に，

973Kで正になる。　SB49鋼では573Kで応力振幅は極

大を示し，応力振幅のひずみ速度依存性は，473，573

Kで負に，773Kで正となる。一方SC厳V4鋼では応力

振幅は試験温度が高くなるのに伴い，ほぼ蝋調に減少

し，773，873Kで正のひずみ速度依存性を示す。

2．鷹　高温低サイクル疲れにおける組織変化

2．4．l　SUS316－HP熱間圧延ステンレス鋼板

　（1）はじめに

　既に報告」P214）されている316オーステナイト・ステ

ンレス鋼の高温疲れにおける組織観察は棒材を素材と

したものでオーステナイト相（γ相）のみに注目したも

のが多いが，本供試材である熱間圧延鋼板にはδフェラ

イト相が含まれている。δ相の存在は脆化をもたらすσ

相の形成とも灘系があるので，δ相の部分にも注目し

て組織を観察した。なお，本供試材におけるδ相は圧

延酒に平行に，とぎれながら延びており，平均含有量

は1．5％であった。熱処理をした試験前の転位密度はγ，

δ相も約1013／m2で，既に若干のM23C6がδ相の列の切

れ齢に存在している。

　（2）疲れ組織の観察結果

　γ相の疲れ試験後の組織は，既報1）2｝と問じであるが，

今測新たにセル構造から亜粒界構造へ遷移する温度が，

ひずみ速度の低下によって低くなることが認められた。

　673K以下の疲れ試験片のδ相内における転位配列は，

純鉄11）ま2）で観察されている疲れ組織と類似していた。

773K以上の試験では，表2に承す析出物が主に形成

されていた。773Kにおける疲れ及び時効によるδ相

の組織を写真1に示す。ひずみ速度io－3s｝ま，全ひずみ

範囲2×10弓の疲れ試験では，一部のδ相には析出物

はなく，写真1（a）のよっに甲立した刃状転位が観察さ

れた。この形態の刃状転位は移動し難い状態にあるこ

とを示しており，この温度域において変形応力が高い

ことと対応している。表2によると試験片平行部（疲

れ試験部分）ではつかみ部（時効材）よりも早目に析

出が起こっている。また，つかみ部及び金ひずみ範囲

が5×1G－3の場合には析出物は板状だが（写真1（b）），

全ひずみ範囲が2×10…2では写真1（c）のように微細で

あった。後者の条件では，変形によって導入された多

数の転位が析出物の核となり，大きく成長する以前に

炭素が梱渇するが，前者の条件では転位が少なく，核
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表2　試験片平行部及びつかみ部のδ相内に形成された主な析出物

平行部（疲れ試験部分） つかみ部（時効材）ひずみ
ｬ　度：
is一’）

全ひずみ
ﾍ　　囲　10－2

試験時間

iks） 773K：　　　873K 973K 773Kl 873K 973K

10－3

2 7～10 微細M3C
M23C6及び
�ﾗ炭化物

M23C6 板状M3C M23C6

0．5 151～324 板状M3C M23C6 M23C6 板状M3C M23C6 M23C6

10－5 2 446～1000 微細M3C M23C6 σ 板状M3C M23C6 M23C6

が少ないので遠方から炭素を集めて，大きく成長した

ものと思われる。

　Cohen13〕によると塑性変形による拡散の促進は，転

位が拡散路を与えることによるものとされている。σ

相の形成がつかみ部よりも疲れ試験部分で早いことは，

M23C6の形成後もその周辺に塑性変形が起こっている

ことを意味している。σ相自身は変形し難く，破壊の

起点になると考えられている。しかし，σ相が形成さ

れた条件でも，疲れ寿命の著しい低下は認められなか

った乙）その理由は変形応力の低い，延性に富むγ相に

よってσ相が囲まれているためと考えられる。

線を引き，セル壁または亜粒界との交点の数を，その

線の長さで割った値である。範囲は標準偏差を示す。

図1によるとおおむね，傾斜が一〇．5の直線のまわり

にデータが分布した既報2）の結果と一致したが，973K

で試験時間が150ks以上を要したデータは，高応力ま

たは大きなセル寸法側に離れた。

　セル内の転位密度ρの平方根にGb（bはバーガース

ペクトルの大きさ）を掛けた値と応力振幅の関係を図

2に示す，。ばらつきはあるが，973Kで長時間を要し

罵

ミ10一零

垢

掻

慧

謁

響

塾

　10置3

SUS　316－HP ひずみ速度（s－L）

全ひずみ．範囲

温度
（K）

RT
673

773

873
973

10一亀

2×10－＝　5×10．，

◇

o
ム

ロ

▽

◇

Φ

▲

田

▽

10一醇

2×10－2

●

▲

電

▼

0θ　121〃　　202θ1

璽9上簗
（a）ひずみ速度：10－3s－1，全ひずみ範囲：2×10－2

（b）324ks，時効による板状セメンタイト及び二二図形

（c）ひずみ速度：10『5s－1，全ひずみ範囲：2×1r『

　による細かなセメンタイト

写真1　773Kにおける疲れ及び時効によるδ相の組織

　（3）検討

　γ相に形成されたセルまたはサブグレインの大きさ

と疲れ寿命の約1／2における応力振幅（∠σ12）を剛性

率Gで割った値との関係を図1に示す。ここでセルま

たはサブグレインの大きさは，2万倍の写真に任意の

一261一
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た試験の結果を含め全体的に直線関係で表すことがで

きる。

　本供試材が既報1）2）の316鋼と異なる点は，δ相の存

在と，γ相内の析出部の密度が高いことである。図1

で平均的な直線関係ら離れたデータのある理由として

は，析出硬化による可能性がある。なお，ここでの析

出硬化は，単純なオロワン応力の加算では小さすぎ，

析出物が転位密度の増殖を加速する方法で，変形応力

の増加に寄与するものと考えられる。

2．4．2　SB49ボイラ及び圧力容器用炭素鋼板

　（1）はじめに

　炭素を含む鉄の高温疲れによる組織は，0．007％の炭

素を含む純鉄で調べられた研究14）があるが，実用炭素

鋼では418K以下で若干の研究15）16）があるにすぎない。

　本供試材は標準的なフェライト・パーライト組織で，

パーライト域は全体の18％あった。フェライト相の平

均粒径は約20μmであり，ポリゴン化した転位が3～30

×1012／m2あった。最も高温で長時間の疲れ試験に相

当する773K，800ksの時効試験では組織の変化は認め

られなかった。

　（2）疲れ組織の観察結果

　観察された疲れ組織をA～Eの5種類に分類し，写

真2に示す。それらの特徴は以下の通りである。㈲亜

粒界構造：セル境界がポリゴン壁になっている。（B）亜

粒界に近いセル構造：セル境界は完全なポリゴン壁で

はないが，透過電子顕微鏡で厚さフリンジが観察でき

る程セル壁が薄いもの。（C＞方位差のあるセル構造：セ

ル壁にある程度の厚さがあり，ミスオリエンテーショ

ンを作っている普通のセル構造。（D）並んだセル壁構造

’（・）還∴

熱：」、

　　　「電ゼ．∫万

鋸・F

『・

ノ．

o扇

：ミスオリエンテーションを作らない長いセル壁が平

行に並んでいる構造。（E）転位と転位ループのクラスダ7）

及びペイン構造18）。写真2（f）はペイン（葉脈）の切口であ

る。観察された疲れ組織を最も適切と考えられる組織

構造に分類し，各組織の占める割合を矩形内の面積比

で表し，図3に示す。組織の不均一性は573Kを中心と

した青熱脆性域及びひずみ範囲が小さい場合に顕著に

なる傾向がある。亜粒界構造は773Kで顕著に存在し，

亜粒界に近いセル構造は室温でも存在したが，青熱脆

性域では比較的少なかった。並んだセル壁構造と転位

ループのクラスタは情熱脆性域で形成されやすく，ま

たひずみ範囲が小さい場合やひずみ速度が遅い場合に

形成されやすかった。図3における実線は繰返し硬化

の指標として，応力振幅の代表値と0．2％耐力との差

を示している。すでに述べたように，573K付近で顕著

な硬化があり，573，673Kではひずみ速度の遅い方が

硬化量が大きい。なお，0．2％耐力はひずみ速度の遅い

方が小さかった。

　2，0

蚤L。

騒。．，

惑

扇
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ひずみ遠度llo弓s－1
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1
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罪
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　　　　　1
全ひずみ範囲12×10－z

　　　　「

謬

組織

（a）㈲亜粒界構造（773K，ひずみ速度ξ：10－3s一よ，全ひずみ範囲」a：1．89×10－2）

（b）⑧亜粒界に近いセル構造（573K，ξ：10－5s一㌔』εL：1，94×10　z）

（c）◎方位差のあるセル構造（473K，6＝10－3sd，」εt：，4，9×10－3）

（d＞働並んだセル壁構造　（573K，ε：ユ0－3s－L，4εt：1，80×10－2）

（e〕⑭転位1のクラスタ（473K，ξi1Q－3s一1，」ε、：5，6×10－3）

〔f）　ベィン構造（573K，6：10　3s－IJεし：4．9×10』3＞

　　　　写真2　SB49鋼の代表的な疲れ組織

　RT　　　473　573　673　773
　　　　　　試験温度（K）

図3　写真2で分類したSB49鋼の疲れ組織の

　　試験条件に対する分布と繰返し硬化量

（3）検討

　セルの大きさと応力振幅を剛性率で割った値との関

係を図4に示す。データは両対数グラフ上でほぼ傾き

一〇．5の直線に沿って分布している。
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　Keh19）によると，セル壁が転位の再配列によって亜

粒界になる温度は，脱炭した純鉄で約823Kである。本

観察のように室温でセル壁が亜粒界のようになるのは，

塑性変形によって回復が促進されることを意味してい

る。三熱脆性温度域で「並んだセル壁構造」や「ペイ

ン構造」ができやすく，亜粒界構造ができにくいのは，

この温度域では炭素と転位の固着により，回復が遅ら

されるためと考えられる。変形を持続させるためには，

新らしい転位を次々に発生させる必要があり，転位密

度は増加し，セルの寸法は細かく，変形応力は増大す

る。組織の不均一性は，塑性ひずみの不均一性を示す

ものと考えられる。平均的には全ひずみ範囲が大きい

場合に亜粒界的な構造の占める割合が大きく，並んだ

セル壁構造やクラスタの占める割合は小さい。亜粒界

の部分でひずみが大きくなっている可能性が高い。全

ひずみ範囲が小さいとき，組織の不均一性が目立っ傾

向にある。そこでは全ひずみに対する弾性ひずみの割

合は大きく，塑性ひずみの割合は小さいので，ある三

部において変形応力の増加があるとその場所の塑性ひ

ずみは急滅する。したがって試験片内において，塑性

ひずみの場所による相違が顕著になるものと思われる。

墨
ミ10一・

罎

§

さ

渥

叢

薄

灘

　10－1」

ひすみ速度〔ゴ［） 10－3 10－5

SB49
全ひずみ範囲 2XlO．＝ 5XlO．3 2刈。－z

一　　　～
温度

i幻
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S73

T73

U73

V73

▲闇▼

トー口H卜一一▽」一イ

0．2 0．5　　　1

セルの大きさ

　2
（μm）

図4　SB49鋼におけるセルの大きさと

　　応力振幅との関係

5　　　10

2．4．3　SCMV　4－NTボイラ及び圧力容器用

　　　　　　クロム・モリブデン鋼板

　（1）はじめに

　JonesとVanDenAvyleら5）は焼なましした2114Cr－

1Mo鋼（80％フェライト，20％パーライトまたはベイ

ナイト）の疲れによる組織変化を調べ，繰返し軟化は

強化に寄与していた固溶化したMo－Cペアが次第に減

少することによると結論を下している。本供試材であ

る焼ならし，焼もどしした2114Cr－1Mo鋼の繰返し軟

化量はJonesらの場合よりもはるかに大きく，室温で

も軟化する。このような繰返し軟化は疲れ試験中の転

位の再配列によるものと考えられるので，この点を確

認する。

　熱処理後の本供試材はベイナイト95％とフェライト

5％を含むもので，代表的なベイナイト組織を写真3

に示す。棒状のM23C6，主に粒界にある大きな球状の

析出物，針状のMo2Cが熱処理後の状態ですでに存在

している。ベイナイト組織の母相は，曲がった亜粒界

で分割され，1～3×10141m2の高い密度の転位を含ん

でいる。フェライト領域の転位密度は約2×10131m2

で，Mo2　C炭化物が存在する。疲れ試験条件のうち最

高温で最も長い試験時間に相当する873Kで800ksの時

効では，縞馬とも転位組織の変化は認められなかった。

　　　　　　N：針状炭化物
　　　　　　S：棒状炭化物

写真3　SCMV4－NT鋼の代表的なベイナイト組織

　（2）疲れ組織の観察結果

　疲れ破壊後のベイナイト領域における代表的な組織

を写真4に示す。（c）と（d＞のように773K以上での疲れ

では，明らかに転位密度と亜粒界の密度は減少した。

（a）と（b）のように673K以下での疲れ試験では，小さな

転位ループ，からみ合った転位，セル壁が形成されて

いる。しかし孤立した転位の密度は減少し，孤立転位

の間隔は増加した。疲れ試験後の炭化物密度には顕著

な差はなかった。873Kで54ks以上の時間にわたった

疲れ試験では針状炭化物の球状化が始まり，1Ms以上

の試験ではほとんど球状化した。

　（3）検討

　ベイナイト組織におけるセル内部の転位密度の平方

根と応力振幅との関係を図5に示す。応力振幅は孤立

転位密度の減少とともに低下する。また応力振幅を剛

性率で割った値とセルの大きさの関係を図6に示す。

573と673Kの疲れ試験では，セルが小さくなる傾向を

示すが，室温及び773K以上では試験中にセルは大き
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．縦樽汐聖上

（a）室温，ひずみ速度と10『3s一［，全ひずみ範囲」εt：5×10弓

（b）5731（，　ξ：10－qs－1，　』εt＝2　×10－2

（c）773K，惹：10－3s　’，」εt：2×10－2

（d）773K，‘＝10－5s－1，」εt：2×10　2

　　写真4　SCMV4－NT鋼のベイナイト領域の

　　　　　　代表的な疲れ組織
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図5　SCMV4－NT鋼のベイナイト領域における

　　孤立転位密度と応力振幅との関係
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くなった。

　1203Kからの冷却過程で起るベイナイト変態は，大

きなひずみ場を作り，多数の転位の導入をもたらす。

これらの転位は，973Kでの焼戻しの後には多角形化

した亜粒界を形成するようになる。873Kにおける1Ms

の単純加熱ではこの構造は変化しないが，繰返し変形

下では写真4のように，明瞭な回復が起こる。図5，

6に示したように，転位密度の減少とセル寸法の増加

は，応力振幅を滅少させるので，軟化は転位の消滅に

よるものと考えられる。

　一般に繰返し変形による飽和応力は，ひずみ振幅の

増加とともに大きくなる劉繰返し途中でひずみ振幅

を小さくすると，その時点から繰返し軟化する邑1）よ

く焼鈍された材料は繰返し硬化するが，予ひずみを与

えた材料は，繰返しひずみの振幅が予ひずみより小さ

ければ軟化を示す劉ベイナイト変態は大きな予ひず

みを与えた状態に相当しており，繰返し軟化したもの

と言える。

2．5　考察

　本研究で調べた3種類の鋼の疲れ試験によって形成

されたセル寸法と応力振幅との関係を図7にまとめて

示す。なお応力振幅は剛性率で，セル寸法はバーガー

スペクトルで無次元化してある。またAbdel－Raoufら

の純鉄14）とPrattによる純銅22）の結果も合せて示し

た。彼らの結果は平均セル直径で報告されているので，

ここでは平均横断数に直すための修正を加えてある。

　Abdel－Raoufら14｝は応力振幅（σ）とセル径（d）との

関係をσ＝σ。＋Al∬（σ。，　Aは定数）で整理してい

るが，図7で（▲）で示したデータに相当する組織写真

を見ると亜粒界が平行に並んでおり，その平均間隔を

とると測定点は矢印の先に移動し，純銅と同じように

量
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図6　SCMV　4－NT鋼のベイナイト領域における

　　セルの大きさと応力振幅との関係
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　バーガースペクトルで無次元化したセルの大きさd／b

　図7　バーガースペクトル及び剛性率で，

　　　　それぞれ無次元化したセルの大き

　　　　さと応力振幅との関係
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傾斜がほぼ一1の直線で近似できる。種々の方法で変

形を受けた純金属に形成されるセル寸法と変形応力と

の関係についてはSも取kerら23）によってまとめられてお

り，学習数表示で傾き一1の漁：線の関係にある。～方

本研究で得られた結果は，既に報告されている316鋼の

結果D2）と同様に一〇．5の傾きの藏線にのっている。

図8に応力振編とセル寸法の逆数との関係を示すが，

実用材料ではセル寸法の逆数を0に外挿したとき，応

力振輻は0になっていない。これは合金硬化によるも

のと考えられる。図7で倣えば，舎金硬化の効果はセ

ル寸法が大きい場合に顕著に現われ，セル寸法が大き

い側のデータが高応力欄に持ち上げられるので，全体

の傾斜が一1よりも小さくなったものと考えられる。

X10．一3

　’10

量

ミ8

飛　6
鴬

裏淫
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響2
墨
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　　02468101214×10｛4　べ一ガースベクトルで無次）亡化したセルの大きさの逆数b／d

　　図8　セルの大きさの逆数と応力振幅との闘係
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2．6　小　　括

　繰．返し硬化するステンレス鋼SUS316一｝至P，炭索鋼

SB49，及び繰返し軟化するクロム・モリブデン鋼SC

MV　4－NTの3種の材料について，広範囲の温度，ひず

み速度，全ひずみ範照にわたって行われた低サイクル

疲れによる組織変化を調べ，次の結果を得た。

　（1）繰返し硬化するSUS316－HP鋼とSB4鱒！瑚は，初

期の転位密度は旧く，繰返し変形によって転位密度は

増加し，セル寸法は小さくなった。繰返し軟化するS

CMV　4－NT鋼はべィナイト変態により多量の転位が

導入されており，繰返し変形によって圃復が進み，転

位密度は減少し，セル寸法は大きくなった。繰返し硬

化及び軟化現象は，転位密度の増加，減少によって説

明できた。

　（2）熱聞圧延で作られたSUS316－HP鋼板には，1．5

％のδフェライト梢が含まれていた。δフェライト相内

にはM3C，　M23C6．σ相の析出物が確認され，単純な晴

効に比べ繰返し変形による疲れ過程申の方が早い時期

に析出が始まった。

　（3）SB49鋼では，特に青熱脆性温度域及び全ひず

み範掘が小さいときに，疲れ組織の不均一姓が顕著で

あった。573Kにおける著しい繰返し硬化は，ひずみ時

効による回復の抑制に伴う組織の細分化によるもので

あった。

　（4）各鋼種とも疲れ試験によって形成されたセル．寸

法と応力振幅との間には，爾対数衰承で傾き一〇，5の

覆線関係が認められた。

3　高温低サイクル疲れき裂の発生と伝ぱ

3．　…　まえがき

　高温低サイクル疲れ弁命は繰返しひずみの与え方，

例えばひずみ速度やひずみ波形に大きく依存すること

が知られている。これは変形様式にクリープ変形の特

徴の一つである粒界すべりなどが含まれ，いわゆるク

リープ疲れ相互作用下の破壊現象になるためで，高温

構造材料の寿命を評li列する上で璽要な問題である。

　ここでは，高温低サイクル疲れ寿命のひずみ波形依

存性とき裂の発生，伝ぱ形態との関係についての基礎

的知見を得るために，結晶粒界が明確なオーステナイ

ト・ステンレス鋼SUS316について実験，検討を行っ

た。

3．　2　　実験方法

　供試材料は1323K水冷による蘭溶化処理されたオー

ステナイト・ステンレス鋼棒SUS316－B（化学成分wt．

％・C：0．07，Si：0．53，　Mn：1．66，　P：0．023，　S：

0．008，Ni：10．73，　Cr：16．75，　Mo：223）である。試

験片形状，疲れ試験機は2．2で述べたものと岡じで

ある。ひずみ波形は図9に示す6つの波形を驚いた。

すなわち，（a）と（b）はひずみ速度がそれぞれ6．7×10…3

s－1 ﾆ6．7×10㎝5s…1の対称三角波形，（c）と（（1）は引張・

圧縮両側保持と引張保持の台形波形である。立ち上が

りのひずみ速度は6．7×10－3s『1で，保持時闘は120s～

3．6ksである。（e）と（のは恵雨・抵速及び低速・高速の

葬対称三角波形で，高速と低速のひずみ速度はそれぞ

れ6．7×ユ〇一3s｝1と6．7×1G…5＄一1である。試験は773Kで

行った。

　疲れ破壌後の試料断面における微小き考及び野面の

観察は走査型庵：子顕微銭εによった。

3．3　結果及び考察

　全ひずみ範圏と破壊までの繰返し数との関係を図10

に示す。対称三角波形ではひずみ速度の小さい条件の

方が三越は抵下する。また低速・高速非対称三角波形

では，抵速のひずみ速度と同じ対称三角波形の寿命よ

りさらに低下する。一方高速・低速非対称三角波形の
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は微小き裂はほとんど認められず，き裂は表面におけ

る粒界で発生し，粒界に沿って伝ぱし破壊するものと

考えられる。

　低速・高速非対称三角波試験による破壊は写真6（a）

に示すように粒界破壊が支配的で，その特徴は粒界面

が非常に滑らかなことである。その試験片の断面を観

察すると，荷重軸に対して垂直な内部の粒界に，微小

なくさび型き裂が数多く認められた（写真6（b））。一方，

高速・低速非対称三角波試験の壁面は明瞭なストライ

エーションが形成される平内破壊の様相を示していた。

（a）破面　　　　　　　　　　　（b）断面

　773K，ひずみ速度：6，7×10－5s－1

　全ひずみ範囲：2×10－2

写真5　低速対称三角波試験の破壊形態
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図10　（a）対称及び非対称三角波試験の結果

（b冶形波試験の結果

全ひずみ範囲と破壊までの繰返し数

との関係

寿命は高速のひずみ速度と同じ対称三角波形の寿命と

ほとんど変らなかった。引張保持台形波形では保持時

間が長くなるほど寿命は低下するが，両側保持では300

sまでの保持時間の範囲では寿命の低下はわずかである。

　対称三角波形でひずみ速度が6。7×10－3s－1のときに

は，疲労特有のストライエーションが破面全体に観察

され，粒内破壊となる。き裂は試験片表面で発生し，

1サイクルごとにストライェーションを形成しつつ内

部に伝ぱする。ひずみ速度が6．7×10－5s－1のときの破

面及び試料断面の様子を写真5に示す。破壊形態は粒

界破壊になるが，断面の観察では試験片内部め粒界に

　　　（a）破面　　　　　　　　　　（b）断面

773K，ひずみ速度16．7x10『5s－1／6．7×10－3s－1，

全ひずみ範囲：2×10曙

写真6　低速・高速非対称三角波試験の破壊形態

　3．6ksの引張保持台形波試験の破面は写真7（a）のよ

うに粒界破壊となり，その粒界面には小さなディンプ

ルが見られるのが特徴である。同試験片の断面には，

写真7（b）に示すように，荷重軸に対しほぼ垂直な内部

の粒界に小さなボイド型のき裂が認められた。したが

って引張保持台形波試験では，試験片内部の粒界にボ

イド型のき裂が形成され，それらが連結して破壊に導

くき裂となるため，写真7（a）のようなディンプルでお

おわれた粒界破壊になるものと考えられる。なお，引

張・圧縮両側保持台形波試験の破面はストライエーシ

ョンが観察される粒内破壊で，断面においても写真7

（b）のような粒界にそったボイドは観察されなかった。

　Coffinは真空中における試験結果に基づいて，大気
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　（a）井面　　　　　　　　　（b）断面

　773K，ひずみ速度：6．7×10－3　s－1，

　保持時間：3．6ks，全ひずみ範囲：2×10－2

写真7　引張保持台形波試験の破壊形態

中試験で現われる高温低サイクル疲れ寿命の温度，ひ

ずみ速度あるいは周波数依存性は，酸化に起因するも

のであると結論している24）。しかし，引張保持台形波

の保持効果は，White25｝や鵜戸口26〕らによると，真空

中でも存在し，真空中の台形波試験の疲れ寿命は大気

中の台形波試験の疲れ寿命ほど低下しないが，真空中

の対称三角波試験の寿命より低下する。

　破骨観察によれば，三角波試験の粒界破壊はクリー

プ破断のくさび響き裂の破壊に，また台形波試験の粒

界破壊はクリープ破断のボイド引き裂の破壊に類似し

ていた。低ひずみ速度の対称三角波試験の場合，粒界

疲れき裂はクリープのくさび型き裂と同様な機構で形

成されると思われるが，繰返し変形下での粒界すべり

はクリープと異なり正負に変動するので，酸化の影響

がなければ，粒界すべりは同一粒界面上で単に繰返す

だけとなり粒界き裂の発生，伝ぱは起らず，真空中の

試験では粒内き裂が伝ぱし破壊に導く。酸化の影響に

よってはじめて粒界すべリが可逆的でなくなり，粒界

き裂が発生，伝ぱすることができ，一日き裂の発生，

伝ぱより速くなれば，破壊は粒界型になるものと考え

られる。この場合，粒界き裂の発生，伝ぱは酸化の影

響を受ける表面から起こり，酸化の影響のおよばない

試験片内部の粒界には画き裂以外の微小き裂は形成さ

れない。

　低速・高速非対称三角波形の場合，引張変形中には

粒界すべりは起こるが，圧縮変形中には起こらない。

したがって粒界すべりは引張側の一方向に蓄積される

ために，粒界の三重点にくさび型のき裂が発生しやす

くなる。このようなき裂は酸化の影響の有無にかかわ

らず形成されるので，主き裂以外にも試験片内部の粒

界にも多くのくさび刷き裂が観察されたものと思われる。

なお，高速・低速非対称三角波形の場合は，粒界すべ

りは圧縮側に蓄積されるために，粒界三重点でのくさ

び型き裂は形成されにくかったものと思われる。

　引張保持台形波試験のように粒界ボイド型破壊にな

る場合，ひずみ保持中にボイド早き裂が粒界のあちこ

ちに一たん発生すれば，酸化の影響がなくてもそれら

のき裂が連結して，き裂は伝ぱしうるものと思われる。

なお，引張・圧縮両側保持台形波試験では，引張側ひ

ずみ保持中にボイド型き裂が生じても，圧縮側ひずみ

保持中にボイドは圧縮焼結されてしまう可能性があり，

破壊は粒内学になる。

　粒界破壊の形態はひずみ波形に依存するが，いずれ

の場合でも，粒界破壊になる場合は疲れ寿命は低下し

ている。低速度の対称三角波形の場合には酸化の効果

も粒界破壊を起こすために重要な因子となっているが，

これらの破壊は粒界すべりなどクリープ疲れ相互作用

下の破壊現象と考えられる。

3．4　小　　括

　オーステナイト・ステンレス鋼SUS316－Bを供試材

とし，高温低サイクル疲れ寿命のひずみ波形依存性と

き裂の発生，伝ぱ形態との関係について調べた。なお

試験温度は873Kとした。

　（1）高速対称三角波形，高速・低速非対称三角波形，

及び引張圧縮保持台形波による試験では，疲れ寿命は

ほとんど変らず，破壊形態の特徴はストライエーショ

ン形成による粒内破壊であった。

　（2）低速対称三角波形，低速・高速非対称三角波形，

及び引張保持台形波による試験では，高速対称三角波

試験に比べ疲れ寿命は低下し，破壊形態は粒界破壊が

支配的となった。

　（3）低速対称三角波試験では，繰返しの粒界すべり

のもとで，酸化の影響があって粒界き裂は表面から発

生，伝ぱし，内部の粒界ではき裂は発生しない。低速

・高速非対称三角波試験では引張側の一方向に粒界す

べりが蓄積され，粒界の三重点でくさび形のき裂が形

成され，それらが連結して最終破壊に至る。引張保持

台形波試験では保持時間中に粒界にボイドが形成され，

それらが連結して破壊に至る。したがって，この場合

ディンプルでおおわれた粒界破面になることが特徴で

ある。なお，三重点におけるくさび形の粒界き裂及び

粒界ボイドは酸化の影響がなくても形成される。

4　結 言

　本研究で得られた知見などは各小括において述べた。

これらの知見は高温構造材料の高温低サイクル疲れ損

傷を評価するに際して基礎となるものである。現に，

昭和58年度から開始された科学技術振興調整費研究

“構造材料の信頼性評価技術に関する研究”のうち，
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金属材料技術研究所砥究報砦集6（王985）

“クリープ疲労損瘍の定量的評価法の開発”に関する

研究の基盤の一部となり，研究は引き継がれて行われ

ている。
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FeC◎規則化合金の加工性改善に関する研究

経常研究

機能材料研究部

目召孝麺56年度

川原浩司

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属闘化合物は機能面において優れた学寺性を有する材料が多いが，一一般的に成型紙工が瞬難i

であるという問題をかかえている。FeCo賦金は融点まで安定した構造をとる化合物ではないが，

規1．1；1化によってそれと團等の状態が得られる。この合金は規貝ll化の進行とともに脆化するが，

バナジウムやクロムを少量添加することで加工性が大幅に改善できることが古くから知られて

いる。したがって，この特定尤素の少黛添加による加工性改善機構を1韓明することによって，

それを金属溝化合物へ適用すべく，この舎金の靱性に及ぼす添加元索の効果を詳細に検討した。

　従来から知られているバナジウムやクロム以外に，炭素・モリブデン・タングステン・タン

タル・ニオブ・ニッケルなども有効であることを兇いだした。なかでも炭素は脱・浸炭が博能

であるから，それを駆使して，これまで窟審とされていた不純物元索は繍1次的であることをつ

きとめた。熱処理を工夫して各種の組織と靱性の関係を追い，これまで考えられてきた結晶粒

微細旧説を論駁した。規則化にともなって必ず脆化したが，冷間圧延を72％以上施せば必ずし

も脆化しない臨界憾の存在を見し・だした。

　諸現象の考察から添加元素の効果を次のような考えで統一的に説明した。有効添力1沈素Xが

Co3Xなる化合物を析愚すれば、この析出根の周辺はFeCoの二時則格子を形成できないソーンが

生じ，局部的に塑性を釜ギ易にするゾーンが発生し，全体的に加工性が改善される。濃度変化に

よる不規則が局部的に形成されて，材料全体の靱性をr61上させる考えである。

匪　細 菌

　原子比で等比なFeCo合金は最大の飽和磁化率を示

す軟磁性材である。電磁石のポールピース，コンピュ

ーターのリードスイッチ，小型軽量の発電機・電動機

などに用いられ，今後もその材質の性能向上とともに

使途が増々ひらかれようとしている。この合金は磁性

博性i鱗本にも興味深い現象があり，多くの研究が行わ

れているが，一方において，脆い材料の加工性改善と

いう観点からも注目に値する合金である。すなわち，

FeCo合金は非常に脆くほとんど加工できないにもか

かわらず，少量のバナジウム添力IIと熱処理の工夫によ

って大幅に加工性が改善できるからである弘その後，

クロムも有効であることが判明した2も以来，この少量

の添力1虎素による力目工性改善の機構に関する研究は盛

んであるが，いまだに解明されてはいない。

　筆者は，金属間化合物，なかでもCsCl系化合物の靱

性改善に興味をいだき，その研究に従慕してきたが，

上記のFeCo合金におけるバナジウムの効果に着穏し，

その機構の究明を試み，一定の成果を得たので以下に

概観する。

2　FeCo合金の靱性改蕃に及ぼす各種添加元素

　　の効果

　これまでバナジウムとクロムの二種のみが有効な元

索として知られていたが，その他の元索に関してはま

ったく情．報がなかった。炭索・窒素・酸素・硫黄など

は有害と考えられていた。しかし，炭素は脱酸効果を

麿するから必ずしも有害とはいえない。バナジウムと

クロムに共通した点のひとつは炭化物形成元索である

ということである。同様な作用をもつより強力な元素

としてジルコユウムがある。モリブデンは比較的その

作用が弱い。この作用の強弱の効果は効力と相関があ

るだろうか。強力な酸化剤であるベリリウムやアルミ

ニウムの添力1｛はどうか。各側面から，18種の元素の添

加を試み，加工の難易度を検討した肱

　用いた原料は，電解鉄と電解コバルトのほか，バナ

ジウム，ボロン，ベリリウムはフェロアロイを，他は
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99．9％の純金属を用いた。

　得られた鋳塊は，各・．種の量的で溶製したため，形状・

大きさ・溶解の方法などに統一がみられない。2kg以

上の試料は高周波溶解，300群以下はアルゴン中でア

ーク溶解した。試料マーク，S・酸・Gはそれぞれ120，

120，270gを示し，　K・Fは3．8と2．3kgである。

　合金の串本緻成はほぼ鉄とコバルトの等比からなり，

添加量は原子％で0．01から4％の範囲内で行った。

　熱田加工姓を晃るには，鋳塊を1050～1200℃で2時

聞加熱した後，熱間鍛造および熱間圧延を施した。2

kg以上の試料は5mm厚の板へ熱闘圧延した。300　g以

下の試料は15mm径の鋳塊を5mm角に熱間鍛造した。冷

闘加工性は，それらの叛と角桝を1100℃から氷．塩水中

へ焼入した後に冷間圧延して調べた。

　表1に熱間加工と旧聞加工性に及ぼす各種．18種の添

加元素とその蚤の効果を示した。熱間加工が不可能で

あった試料は大きな鋳塊からなる2％Mo，2％W。2

％Taと，小さな鋳塊のAg，　Auと0．01％Cであった。Mo，

W，Taは小型鋳塊で可能であり，炭素も0．1％以上で

有効であったから，熱間鍛造がまったく不可能であっ

たのはAu，　Agを添加した試料だけであると結論でき

る。

　冷間圧延ができなかった試料は約半数にもなる。大

型鋳・塊では2％Nb，小型ではAl，　Be，　B，　Cu，　Mn，　Si，

Ti，　Zrの他，1％V，0．1以下のCの場合がそれに当

たる。冷間圧延が可能であった試料は，2％Ni，2％

以上のV，0．5％以上のCr・Mo・W・Ta・Nb・Cであ

って，結局，18種の元素のうちではFeCoに有効な元

素はV・Cr・Mo・W・Ta・Nb・Ni・Cであり，有効で

なかったのはA装・Ag・Al・Be・B・Cu・簸n・Si〆ri・

Zrであった。

　FeCo合金の脆化は不純物元素，特に，炭素・酸索・

窒素・硫黄などに影響されるとみられている娯7もバナ

ジウムやクロムが有効なのは，これらが不純物元索と

反応し，安定した化合物を形成し，その有害元素の効

果を弱める，いわゆる清掃効果のためといわれる。こ

の効果の大小は自由エネルギーの値：から近似的ではあ

るが予測できる8）。

　炭素は有害ではなく有効元索であったが，これは一

晃するの炭素によって脱酸された結果であるともみら

れるから，酸素が有害であることを示唆しているとも

解せる。しかし，強力な脱酸剤と考えられるBe，　A1，

Zr，　Ti，　Slなどは効果がなく，むしろ中間的な強さの

元素であるC，V，　Nb，　Taならびに，もっとも弱いと

予想されるW，Mo，　Niなどに効果があった。といっこ

表1　FeCo合金の加王姓におよぼす各種添加元素の影響

化学組成 噸子％〉 加　　工 性
試料名

Fe Co X 熱間力li工 冷間圧延

M5 49．5 49．5 1V good no

S1 50 49 王V good no

S2 50 49 2V good good

S3 49 48 3V good good

S4 48 48 4V good good

M16 49．75 49．75 0．5Cr good good

M17 49．5 49．5 1Cr good good

M王4 49 49 2Cr good good

S5 50 48 2Cr good good

K2 49 49 2Cr good good

M18 49．75 49．75 G．5Mo good good

M19 49．5 49．5 1Mo good good

S6 50 48 2Mo good good

王く3 49 49 2Mo no 』
M20 49．75 49．75 0．5W good good

M21 49．5 49．5 1W good good

S7 50 48 2W good good

K4 49 49 2W no …
M24 49．75 49．75 0．5Ta good good

嫉25 49．5 49．5 1Ta good good

SIG 50 48 2Ta good good

K7 49 49 2τa no …
M26 49．75 49．75 G．5Nb good good

M27 49．5　　　、

49．5 1Nb good good

S11 50 48 2Nb good good

K8 49 49 2Nb good no

瀬22 49．75 49．75 0．5Ti good no

M23 49．5 49．5 IT1 good no

S8 50 48 2Tl good no

K5 49 49 2Ti good no

S9 50 48 2Zr good no

K6 49 49 2Zr good no

Mli 49 49 2Ni good no

S12 50 48 2Ni good good

K9 49 49 2Ni good no

S21 49 49 2N｛ good no

S13 49 49 2Cu good no

K10 49 49 2Cu good no

S14 49 49 2Al good no

K11 49 49 2Al good no

S15 49 49 2Au no 一
S16 49 49 2Ag no 一

G6 49 49 2Mn 9006 捻0

G7 49 49 2B good no

G8 49 49 2Be good no

G9 49 49 2Si good no

G12 49 49 0．01C no 一
G13 49 49 01C good no

G14 49 49 0．5C good good

G15 49 49 ic good good

G10 49 49 2C good good

とは，酸化の強さは関係がないとみなせる。同様なこ

とが，酸化物だけではなく，炭化物，窒化物，硫化物

の形成されやすさにおいてもみられる。
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　清掃効果は以下の；事態が生ずれば減退する。（1）反応

生成物が試料内にとどまり不利な性質をもたらす，（2）

溶解・凝圃過租で添加元素が鉄またはコバルトと優先

的に反応し安定な相を形成するなどである。このよう

な事が起これば清描効果は減退か消失するとみられる。

これら事態の生起の可能性はある程度は二元系状態図

から予想できる。例えば，ZrとBをみれば，これらは

いずれもFeとCoと安定な化合物を形成する。　Fe3Zr，

Zr2Coll，　Fe2B，　Co3Bなどである。予想したように，

Zr及びB添加の結果は樹技♪りこ贔問に安定な化合物が

存鹿していた鴨したがって，ZrやBの添加が膚効でな

かったのはひとつにはこのような安定相の形成のため

に不純物を清掃する効果が不十分であったからである

ともいえる。しかし，Al，　S圭，　Mnなどは強力な酸化

剤であるが，顕微鏡下では介在物は確認できなかった

にもかかわらず．靱性改善に効果がなかった。一方，C，

Ta，　Nbは第二相が認められず改善効果は十分であっ

た。靱性改善と顕微鏡観察には相関が認められなかっ

た。換雷すれば，不純物の存在とその除去はFeCo卸

金の靱性に対し決’定的な要國ではないことを暗示して

いるとみなせよう。

　靱性改善の効力から添加元．素を二分できるが，それ

ぞれのグループ内での共通点を考察した．特に，添繍

元索とFeまたはCoとの化合物に注i謹した。第…一は，

溶融状態から初漁として晶出すると考えられる化合物，

第二は，黙溶状態から析出によって形成される化合物

である。以後，前者を凝國型化合物，後者を拡散型化

舎物と便宜上呼ぶ。よく知られている二元系状態麟9）…13）

を参照し，添加元素がつくりうるFeまたはCoとの可

能な化合物を新羅し，表2のような分類を試みた。

　表2から理解されるように，双方のグループに共通

点がある。有効元素グループにはCo3Xの成分の，し

かも拡散型化合物が必ず関与しており，有効でないグ

ループではそれが関与してないことである。厳密にい

えば，Co3Ni，　Co3Tl，　Co3Mnなどの化合物は不明な

点が多い。Co3Tiはどのタイプか不明瞭であり，Co3Mn

は「二1＝1性子園析でのみ存在が報じられ，Co3Nlは原子散

乱購子からみてCo3M琵よりも確認は迷［難である。この

三種の化合物を考えなければ，有効元素は例外なく拡

散型Co3Xの化合物を形成するという共通点が明らか

になる。そして，有効でない元素聞には，翻i磐型化合

物，すなわち，初晶として安定な化舎物が晶出する共

通点が兇られる。

3　炭素添加の効力

　FeCo合金の．靱性向上に有刻」である元素は，従来か

ら知られていたV，Crは勿論であるが，新たにMo，

W，Ta，　Nb，　N圭，　Cなどもそうであることが判明し

た3もなかでも炭素が有効であることは，その拡散の容

易なことから，添加効力の機構を究明するのに好都合

である。すなわち，脱炭・浸炭が胃能で，多くの要因

のなかから炭索のみの醤油をとり庶幽すことができるか

らである。

　0．5と2％Cの試料を溶製した14も2％Cの鋳造組織

を奪真1に示したが，パーライトを呈していた。750

℃から900℃の問で加熱するとそのパーライト中の炭

蓑2　添加元素とFe，　Coがっくる化合物の靱性改善の効力から見たひとつの分類

化合物 有　効 元　索 有効でない元素

の　礎 C V Cr Ni Nb　　Mo　　Ta　　W Be　　B AI　　Si　　Ti　　Mn　　Cu Zr　Ag　Au
Co3C Co3V Co3Cr （Co3Ni） Co3Nb　Co3洩Io　Co3Ta　Co3W Co3Ti（Co3愉）

CoV3 CoCr＊ CoNi3 Co5Ta
拡散型

Fe3C FeV＊ FeCr＊ FeNi3 FeNb＊　　　　　　　Fe2W FeBe具 Fe3A韮Fe3Sl　　　　Fe一錘n FeZr4

FeAl　Fe5Si3

CoV＊ CoNb　CoMo率Co2Ta　Co7W6 CoBe　Co3B CoAI　Co3Si　Co3Ti CoままZr2

Co2Nb　Co7Mos　CoTa Co2B Co2A』Co2Si　Co2Ti Co4Zr

CoTa2 Co4A1匙＄CoSi　CoTi Co2Zr

Co2AlsCoSi2　CoTi2 CoZr

凝圃五鼎 CoZr2

Fe3C Fe2Nb3　Fe麓。＊Fe2Ta　Fe3W2 FeBe2　Fe2B FeA12　FeS玉Fe2Ti Fe3Zr

Fe2Nb　Fe－Mo FeBes　FeB Fe2A15　FeSi2　FeTi Fe2Zr

FeAi3

（＊）　sigma　phase
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化物は容易に球状化し，冷間圧延も容易であった。写

真2は，90％冷延享に800℃1時間処理して得られた

球状化炭化物を示したものである。

2・・　　　砂

難

籔霧瓢
　　　　　　　ハ

禦’

　　　　　FeCo－2Cの鋳造組織

禦斎％、
』証

　　　　　獄。．餌一睡睡

　　　　　　写真1

　脱炭はいずれの試料も水素気流中900～1050℃，10時

間の処理で十分に進行した。一例を写真3に示した。

写真2と比べ，脱炭の進捗状況が理解できる。表3に

脱炭前の各種焼鈍条件による機械的性質を示したが，

炭素が存在している限りは800℃から焼入した場合に

伸びが14％位もある。ところが，脱炭によって脆化が

生じた。表4には，0．5％Cの試料に関する脱炭，再

騨講

　　　　　　　　リ　ロ　　　　　ゆゲ　　　メ

羅灘誕・饗滅謡
　　　　．“．．亀　　　　　　　　　　　　　　　　．脚’
　　　　　りやココ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メボ

躍・㌶慈　　　　　嚇　螺
　　　　　　　　　　　　　　　　　　・凝

・・、㍉灘　　鱒　　潔．

柚砺’．7劇尋り

誕田螺蕪蕊繋蔓
　　写真2　FeCo－2C合金の球状炭化物

　　　　　（90％冷延後800℃1時間加熱）

1：〆：・、

　　1貸；・．

郵・．　＼

∴蟻．

・・ﾖ；噛

写真3　FeCo－2Cの脱炭組織

麟

表3　FeCo－C合金の機械的性質におよぼす焼鈍温度の影響

炭素含有量
圧延条件 焼鈍条件（℃）

機　械 的 性 質

（原子％） 伸び（％） 引張強さ（kg／mm2）

熱　　延

as　hot　rolled

@1100WQ
@　800WQ

1．3

P0．5

P4．5

67．4

X8．6

U8．7
2

84％冷延

as　cold　rolled

@1100WQ
@　800WQ

1．0

W．0

P3．8

126．4

P19．6

W1．4

0．5 90％冷延

10501BQ
X001BQ
W001BQ

14．5

P5．5

P4．3

17．5

P6．8

P4．8

76．8

U3．2

U7．3

77．5

U4．4

U9．4

表4　FeCo－C合金の機械的性質におよぼす脱炭・浸炭の効果

機　　械　　的　　性　　質炭素含有量：

i原子％） 熱処理条件 焼鈍（℃）
伸　び（％） 引張強さ（kg／mm2）

1050℃10時間脱炭 8001BQ 0．30．53．39．011．5 15．5　32．3　33．3　41．5　46．7

900℃10時間脱炭 8001BQ 4．05．56．5 42，643，348．2

1050℃10時間脱炭後に再び浸炭 8001BQ 13，013．5 69，485．4
0．5

900℃10時間脱炭後に再び浸炭 8001BQ 11，016．0 62，772．7

封入後1050℃10時間加熱 8001BQ 17，020．5 62，665．7

封入後900℃10時間加熱 8001BQ 13，517．0 65，665．9
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浸炭，炭素の出入を抑制した熱処理などの影響が示さ

れている。脱炭試料はバラツキが大きいが明らかに脆

化の傾向がみられる。強さも減じている。脱炭した試

料を再び浸炭した場合，靱性は脱炭前の値：にまで回復

しているのがみえる。熱処理による結晶粒の粗大化の

効果を検討するため，石英管に封入し脱炭を防止して

脱炭処理と同等の熱処理を施し比較したが，結晶粒の

粗大化は脱炭と同等であったにもかかわらず，脆化は

まったくみられないことが判った。脆化・靱性の回復

は炭素の存在と密接に関係していると結論できる。

．み・

ﾈ副3」序懸盤
写真5　FeCo－2Vのマルチンサイト組織

4　FeCo－2V合金の組織と機械的性質

　この合金の熱処理に先だって，熱膨張計によって変

態点を測定した。フェライトがオーステナイト化を開

始する温度は約925℃で，その終了は約980℃であった。

逆にオーステナイトからフェライトが発生する温度は

約910℃で，その終了は約840℃であった。925から980

℃の間は二相共存が可能な温度である。980℃以上は

オーステナイト単相で，840℃以下はフェライトー単相

である。但し，730℃以下では規則化が生ずる。

．、　　　　．イ

　　　　　錘
　　　　　　　　《7’
　　　　　ト

爵嚢鱒照
　　　　a）鋳造組織

蹴　滋

｝．

い

～

’鶴

b）外延材（透過電顕）組織

写真4　FeCo－2V合金の組織

ぎ擁

　鋳造材は粗く大きな柱状晶を呈していた。写真4に

熱延板と比較して示してある。写真5は1100℃から焼

a）鋳造材

b）熱延踊

躍

　　　c）熱延後にマルチンサイト変態した試料

写真6　FeCo－2V合金の組織におよぼす前処理の影響
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乱して得られたマシブマルテンサイトである。転位の

多い組織である。：写轟6は，950℃のこ相域から焼入

して得た混合組織であるが，その熱処理萌の状態が最

終組織に決定的に影響を及ぼすことが理解できる。す

なわち（a）は鋳造材，（b）は熱延材，（c）は熱延板を菌もっ

てマルチンサイ1・変態させたもので，それらを950℃

から焼入した写真である。針状または網状の部分がマ

ルチンサイトで他はフェライトである。（c）がもっとも

均質かつ微細な混合組織からなっている。

　73G℃以下での加熱は規則化の進行と岡時にγ相の

析出がよく傭られている15＞。Fied至er16｝は，γ相を抽出

し，γ相の平均値を65％Co，22％V，13％Feであった

と報告した。筆者もγ相をレプリカ法で抽出し，分析

電顕によって4illl別的に解析し，平均繊を64％Co，21％

V，15％Feであるとした15）。実によい一致がみられる。

5　冷間圧延の効力の

　FeCo－2V合金においてPi繍elらミ8｝はカri工を加える

と靱性が増すことを述べている。筆者も醜報で鍔様な

挙動を報告した14㌔Shaskovらは一1豊の化合物の実験か

ら19），そのような挙動は不純物元素が加工によって稀薄

化されるからであると指摘している。これらの問題点

を詳細に検討した。

　　　　　　　　82
　　　　　3045　729013　　　　　　50　　90　　17　　　　50　　90

いるが，マルテンサ・イト組織にみられるように，72％

以上の圧下では必ずしも処理後に脆化せず，圧下率と

ともに三牲が現われているのが判る。

after　quenchlng

from　lioO℃ 900℃

6　FeCo合金の靱性改善機構に閲する考察
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　図1に示したのは，三種の組織について規則化にと

もなう脆化が高聞圧延とどう関係するかの比較である。

11GO℃から焼入して得たマシブマルテンサイト，950

℃の二相共存域からの混合組織，900℃からのフェラ

イト単三組織の三種の各々を各圧延率ごとに規則化処

理して引張試験した値である。いずれの組織において

も，罷延率が低い場合は規則化処理によって脆化して

　脆弱なFeCo合金はある種の元素を添加することに

よって靱性は改善できるが，その機構は明らかにされ

ていない。従来まったく指摘されていない観点から筆

者はひとつの機構を提案した。それは次のような事実

を踏まえている。

　（a）FeCo合金の靱性を改善した元素はCo3Xを析出

しうる合金系であり，実験の限りでは，C，　V，　Cr，

Mo，　W，　Ta，　Nb，　Niなどが麿効であった3》。

　（b）炭素の効力を検討した段階で蓋4），今まで脆化の要因

とされていた不純物元素は，主困でないことを解明で

きた。

　（c）組織と機械的性質の研3℃で15），バナジウム添加の効

力はマルチンサイト化による微細化とする説が否定で

きた。鋳造材の粗大縞縁，椎を有する組織であっても，

フェライト域からの焼入によって十分に靱性が生じた

からである。

　（の熱処理を工夫して組織をいかに均質かつ微細化し

ても，規則化にともなう脆化は阻止できなかった醜

　（e＞ある臨界イ直以上に冷間肥延した場合，親則化によ

る脆化は起こらず，かえって強さと靱性が平行して上

昇した韮窓

　（の臨界値以上に冷延した試料は，冷延で生じた格子

欠陥を800℃焼鈍によって一掃しても，後の規羽化処

理で必ずしも脆化せず，また，集合紐織・結晶粒の形

状などの影響もなかった1η。

　（9）十分に規則化して得た析旧記はCo3Xに近い組成

を呈した駄

　これらの諸現象を統一的に説明するためにひとつの

モデルを提案した。簡約すれば以下の如くである。添

加元素Xは，Fe及びCoと礫溶体を形成し，時効処理

に際してCo3Xなる相を析毒し，各析出相の周りは規

則化を抑制するゾーンが形成され，このようなゾーン

の体積率の増力liと分布密度によって樗料全体に靱性が

生まれる，ということである。FeCoの規則格子はCs－

Cl型である。　FeとCoが等燈に近い合金であれば，　Cs

Cl型格子の形成は容易で，焼入状態ですでに規則化は

若干進行していだ5㌔一般に，規則合金の転位は対をな

して運動するからクロスすべりが起こり難い。そのた

め応力集中の解放の機会が少なく，脆化につながると

いわれている2ω㎜22）。
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ゾーン

a）

、

　析置1：1物

100

一ンのために靱性を維持できると考えられる。

　このモデルはFeCo合金の統一的解釈のために提案

したものであるが，他の材料にも応用しうると考えら

れる。表2に類した分類が可能であれば実現性が高い。

題

Q

ミ

く

h b）

50

潔
鷺
G
超

葺
鰹 。）

　0
100

距離
θ

図2　析出相の膿りに起こる組戒変化とそれによる規員lj度の変化

　図2に，提案したモデルを模武的に示した。ののよ

うに，中央に析患相Co3Xが生じ，その周りにその析

と1：1相の：形成によってもたらされた組下変動帯がある。

b）はa）の【：：：1・峡を横切った時のコバルトの可能な濃度

変化を示してある。ゾーン内はコバルトが欠乏してい

ると考えられる。c）は上紀のような濃度変化のために

析患相内とゾーン内はCsCl型の規｝…lij化が1起こり難い

ことを推定した図である。このようなゾーンをLocal

Concentrat圭on－Disordered　zones，すなわちLCDゾ

ーンと略称する3い4）・鳳1η。

　FeCoにVを添加した場合，固溶体にCo3Vに近い

クラスターが存夜しているらしい。したがってVを含

まない合金に比べ，含んだそれは四一焼入条件下で

は靱姓が高く，厚さ5mm，巾50m冊，慢さ200mmの板で

も氷塩水焼入後であれば冷々圧延は容易であった。そ

のクラスターを起点に後にCo3Vを析出し，その灘り

．．にLCDゾーンを形成するが，このゾーンの分布はV添

加慮…圭と冷li・lj圧延率に強く依存するQ　V：1…萎：とを一定とした

場合，クラスターの平均距離は圧延率の増加とともに

短かくなる。したがって，ある程度以上に騒延した合

金は幾則化処理を施しても，クロスすべりを起こしう

るこのLCDゾーンが密に分布しているため，ゾーン

以外の領域が規則化し脆化を起こしても，このゾ

参考女　献
1＞White，田．　and　Wahl，　C．V．：US．　Patent，1，862，559

　　（1932＞．

2＞Stallley，」．K：Trans．　AIM猛，172α947）374．

3＞Kawah3ra，K．：」．　Mat．　Sci，18（1983）1709．

4＞Stanley，」．K．：Trans．　ASM，42（1950＞ユ50．

5＞Stoloff，　N．S．　and　Davies，　R．G．：Progress沁Materials

　　Science，13　（1966）　No．i．

6）Chen，　CW．：J．Appl．1）hys，32（i96i）348S．

7）Jordan，　KR．　and　Stoloff，　N．S．：Trans．　JIM，　suppl，9

　　（1968）　28王．

8）Elliot，」．F，　and　Gleiser，　M，：Thermody餓mics　for

　stee藍maki119　（Pe「9arnon，1960）．

9）Hanse11，　M．　aBd　Anderko，　K，：Constitution　biaary　alloys

　（McGraw　RiIl，1958）．

10）　Eniot，　R．P．：Constitution　of　biK｝ary　alloys，　First　suPPIe

　Inent（McGraw　Hili，1965）．

11）S鮭un｛〈，　F．A．：Const｛tution　of　binary　alloys，　Second

　supPlement（McGraw｝li韮，1969）．

12＞Mo實att，　W．G、：13inary　phase　dia墓ralll　Handbook

　（Genera玉Electric　Colnpany，1976）．

13＞Pear＄on，　W．G．：Al｛alldbooi｛of　Lattice　Spaci熱gs　alld

　Stmctし髭res　of　Metals　and　Al至oys（Per墓amon，1958）．

14＞Kawahara，　K．：J，　Mat．　Sci，18（1983）2047．

15）　Kawahara，　K．：ibid，　i8　（1983＞　3427．

16）Fiedler，　R．C．　and　Davis，　A，M．：Met　Trans．，1（1970）

　　1036．

17）Kawahara，1＜．：」．　Mat，　Sci，　i8　（1983＞　3437．

18）Pinnel，　MR．　and　Ben【｝ett，　JE．：Met．　Tralls，5（1974）

　　1273．

19）Shashkov，　D．P．，　Sh｛nyagev，　A，　Ye，　and　Ioffe，　GA．：

　Phys，　met，　metailo暮r，4董（4＞（王976）164．

20）Stoloff，　NS．，　a翁d　I）avies，　R．G．：Acta　Met，　i　2（1964＞

　473．
21）Marcink・wski，　MJ．　a1・d　Chessin，　H．：PhiL　Mag，10

　　（1964＞　837．

22＞Pinnel，　M．R．，　and　Benl｝ett，」．旦．：IEEE　TraIls，　Magn，

　mag　縫　（1975）901。

研　究　発嚢
（1＝i頭＞

DFeCo－2V規則化字余のミクロ総意と1靱性

　川原浩司，EJ本金属常会第84廼1講1葦｛会（1979年4月）

1）Eξfect　of　additive　elements　on　cold　workability　ln　FeCo

　alloys，　Kawahara，　K，　J，　Mat．　Sci，18（1983）1709．

2）　憂〕貿ec宅　of　carbon　on　mechanlcal　properties　in　Fe。．5　Coo．5

　alloys．　Kawa巌araレK，」．　Mat．　Sci，18（1983）2047．

一275一



金属材料技術研究所研究報告集6（1985）

3）Structures　and　mechan1cai　properties　of　an　FeCo－2V

　　　allay．　Kawahara，　K．」．　Mat．　Sci，18（1983）3427．

4）Ef｛ec亡of　cold　rolli”g　on匙he　mecha厩cal　properties　of

　　　an　FeCo－2V　al｝oy．　Kawahara，　K，」，　Mat．　Sci，　i　8（1983＞

　　　3婆37．

5＞Occurrence　of　shear　bands　iH　order一（iisordered　FeCo・2V

　　　a110y．　Kawahara，　K．　J．　Mat．　Scl，19　（1984）949．

6）Apossibility　for　developing　of　high　s宅re…1gth　soft　magnetic

　　　materials　in　FeCo・X　alioys．

　　　Kawa難ara，　K，　and　Uehara，　M．」．　Mat．　Scl，19（1984）．

　　　2575

一276一



粒子分散鋳造法の研究

経常研究

金属加工研究部

菊地政郎，生井　亨，

皆川和巳，

日目盛【56年度

大沢嘉昭，武田　徹，

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金嘱の地に粒子を均一に分散させた金属系粒子分散材では，その金属と粒子の種類との組合

せにより優れた耐熱，謝摩耗，耐食，防振性などが期待できる。

　本研究は，唾霧法による粒子分散鋳造材の製造に関する技術基盤の確立を自的として実験的

研究を行ったものである。

　具体的には，まず基地金属としてはアルミニウム合金鋳物3種A（AC－3A）材を使胴し，こ

れの各200gを900℃に溶解し，5～10kgf／c皿2圧力のArガスで啖霧した。分散粒子としては，

ここではSiC（平均粒径34～22Gμm），　A1203（平均粒径32～三5駈m），黒鉛（平均粒径39～313μnl）

を使用した。また粒子の搬送には，搬送ガス肥力0，5kg蚕／cm2の鰯ガスを使堀した。その結果，

上記各粒子は基地金属中に良く分散しているのが観祭できた。

　本研究により，粒子の比重分離，あるいは凝集分離などの懸念はいちおう解消され，啖霧法

により粒子分散鋳造材の製造が可能であることを証明した。

　けれども本法には，まだまだ解明を要する点も多いと考えられ，噴霧法の利点を鮫大限に活

胴した技術開発，材料開発が必要と考える。これにより従来の手法では得られない機能と特性

を持った小物から大物までの複合材料が庵接，鋳造品として得られるのでその輻広い応用と関

連加工技術への波及効果が期待できると考えられる。

1　緒　　書

　金属の地に粒子を均一に分散させた金属系粒子分散

材では，その金属と粒子の種類の組合せにより優れた

耐熱，耐摯耗性などが期待できる。

　本研究は，償霧法による粒子分散鋳造樗の製造に関

する技術棊盤の確立を目的としている。本研究の手法

は，粉末冶金における液体噴霧装概による微粉の製造

法の原理を搭用するものであるが，噴霧には水のかわ

りに不活性ガスを使用している。すなわち，種々の溶

融金属をArあるいは漉ガスなどにより噴霧し，同時

にこの瞬霧状金属中に適当な種類と粒径の固体粒子を

搬送，混合させ，禮ちに鋳型中に鋳造することを特徴

としている。

2　実験方法

CA熱蹴縁

　実験に使用した装遣の概略を図1に示す。本装鷹は

試作したものであり，種々改良と工夫の途上にある。

スト．／パ

貌チ供給装i撹

電

§8 §8

気 o 8

炉
§8

§8

ノズル
粒子搬送管 不活性ガ

ε ε

o o

CA熱電対

：£ ＼

加熱装蹴

き ：

o ：

忠o

ε

鋳塑

図1　償霧分散鋳造装麗
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　また基地金属としてはAl系，　Cu系，　Fe系などが

考之られるが，ここではまず表1に示すAl系合金を使

用した。表1のアルミニウム合金鋳物3種A（AC－3A）

材各200gを図1の黒鉛るつぼ中で900℃に溶解し，表

2の噴霧条件で噴霧した。分散粒子としては，ここで

は表3に示すSic，A1203，黒鉛を使用した。これら粒

子の搬送条件を表4に示す。

表1　原材料：アルミニウム合金鋳物3種A（AC－3A）の

　　　化学組成（％）

40

駅30

渾

挺20
c

軽10
・鋭

0

粒子の種類
（平均粒径）

Sic
（34μm）

A1203
1（32・・）

黒鉛

Cu Si Mg Zn Fe Mn A1

02以下 10，0～13．0 0．1以下 0．3以下 0．8以下 0，3以下 残部

表2　噴霧条件

図2

　　5　　　　7　　　　　　　10（39μm）

　　　噴霧ガス圧力（kgf／cm2）

粒子の分散に及ぼす噴霧ガス圧力の影響

ノズル噴出部径

ノズル噴出部間隙

噴出ガス

噴霧ガス圧力

22mmφ

0．1mm

Ar

5，7，10kgf／cm2

表3　分散粒子の密度と平均．粒径

分散粒子 密度，9／cm3 平均粒径，μln

Sic 3．2 34，115，220

A1203 3．9 32，115，155

黒鉛 2．2 39，125，313

表4　粒子の搬送条件

I；瑚：　　犠曜遜　　　。　　　　　　　　》．：　　　　　　　副：

@　　　　　　　　　　な婦、い．　　　　　　　　　　　　　　　　　　彫　．レ　　　　　　　　　　　啄　虞　ぞ・

｣気1職1　　　　．．㌻．．　　　’　．挙“　．　　　　牽．。

　　　．“　　‘
@　／漉ツ勢　♂　　　　雪　　　　　　　　o　　q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

@　　郵　．門戸　　’㌦，。嚇・．　身

@　・轟轟　馬、・、‘…

E函．
ｮ犠メむ…　　輪　鄭ズ」　乱

当ｳく
（a）5kgf／cm2 （b）7kgf／cm2 （c）10kgf／cm20．2mm

写真1　噴霧ガス圧力と粒子の分散状態（A1203粒子，平均粒

　　　径32μm）

搬送ガス

搬送ガス圧力

搬送ガス流量

搬送管内径

N2

0．5　kgf／cm2

4尼／min

5mmφ

分散粒子の体積率を高めるには，すなわち効率よく，

噴霧により粒子分散するには粒子の種類に応じて適当

な噴霧ガス圧力を選定する必要のあることがわかる。

　さらに，これには分散粒子の平均粒径が重要な関連

をもつと思われる。分散粒子の平均粒径と体積率との

関係を図3，写真2（A1203粒子の場合〉に示す。ここ

では噴霧Arガス圧力は5kgf／c滅　流量は100£／min

一定とした。図3に明らかなように，ここではいずれ

も同じ傾向が認められる。すなわち，分散粒子の平均

粒径が大きい程，体積率は高い。粒子は粒子の平均粒

3　実験結果と考察

　まず粒子の分散に及ぼす噴霧ガス圧力の影響を調べ

た。その結果を図2，写真1（A1203粒子の場合）に

示す。図2の実験条件内では噴霧ガス圧力と分散粒子

の体積率とのあいだには明瞭な関係が認められる。す

なわち，同じ噴霧ガス圧力5kgf／cm2において分散粒

子体積率は，Sicが最も高く，ついでA1203，黒鉛の順

に低くなっている。さらに，これより噴霧ガス圧力が

7～10kgf／cm2と高くなるにつれてSiCの体積率は増

加するのに反して，A1203と黒鉛は減少する傾向が認

められる。この原因は，いまのところ不明ではあるが

40

ミミ30

愚20

輕10

0

1、ク

。：黒鉛

●：Sic

△：A1203

　　　　20　　　　　　　50　　　　　100　　　　200　　　　　　500

　　　　　　　　分散粒子の平均粒径（μm）’

図3　分散粒子の平均粒径と体積率との関係（噴霧Arガス圧力

　　5kgf／cmζ流量100〃min）
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（a）155μn～　　　　　（b）115μm　　　　　　（c＞32μm　　O・2mm

　　写真2　アルミナ粒子の平均粒径と分散状態

径が大きい程，分散させやすいといえよう。これと反

対に粒子の平均粒径が小さい程分散させにくい。以上

の傾向は各粒子に共通しているが，同一粒径ではSic

が最も入れやすく，ついでA1・03，黒鉛が分散させに

くい。

　以上の実験的研究から噴霧法による粒子分散鋳造材

の製造は可能であると考えられる。

4　結　　論

　噴霧法による粒子分散鋳造材の製造の可能性を検討

するための実験的研究を行った。まず噴霧分散鋳造装

置を試作し，ついでAl系合金について粒子分散条件

を解明し，噴霧法により粒子分散鋳造材の製造が可能

であることを明らかにした。本研究により，粒子の比

重分離，あるいは凝集分離などの懸念はいちおう解消

することができた。けれども，本法には解明を要する

点も多いと考えられる。噴霧法の利点を最大限に活用

した技術開発，材料開発が進められれば，従来の手法

では得られない機能と特性を持った小物から大物まで

の粒子分散鋳造材の製造が可能となり耐熱，耐摩耗，

耐食，防振材料等幅広い応用と．関連加工技術への波

及効果が期待できると考える。
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省エネルギー型クリープ試験用加熱炉の開発＊

クリープ試験部

清水　勝，村田正治，馬場栄次

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　クリープデータシート作成のために，昭和41年度～昭和43年度にかけて約1100漁の各種クリ

ープ試験機を整備した。これらの試験機は当時の最高の技術水準に対応したものであり，試験

機用加熱がに関しては，消費電力について特別の措概を講じてある。しかし，近年のエネルギ

ー事輪の変化に対処するために省エネルギー的な観点から加熱炉の消費電力の削減を翼に進め

ることが必要となってきた。

　本報告では，このような事情により加熱炉の改良の検討を行い，その結果省エネルギー型の

加熱炉を開発した経緯を述べる。すなわち，加熱炉の熱特性の測定結果に蓑きづき，充鎭材とし

ては従来の焼結珪そう土（パーライト）よりも断熱性を向上させたセラミックファイバー（シ

リカーアルミナ系〉材を胴い，断熱煉瓦についても高アルミナ質を採屠した省エネルギー型加

熱炉を試作した。その結果，この加熱炉は従来のものと比べて溝費電力が約4G％も｛氏滅された。

また重量が約4軽軽滅され，表面温度も大権に低下し，外部への熱の放散も小さくなった。こ

れにより，波及的にクリープ試験窒の蓋温を一定に維持するための冷凍機の撮呂州滅もはから

れ，結局，トータルな消費電力は己文良筋に比べて50％近くまで低減できるとの予測を得た。

こグ）開発した加熱炉は，昭和57年度以降，クリープ試験日における雀エネルギー型加熱煩のプ

ロトタイプとなった。　（原稿受理践　昭和59年8月15日）

1　緒　　言

　当側；究所では昭和41年度より，約1100台のクリープ

試験機を使用して，園産の高温用金属材料を対象とし

たクリープデータシート作成のためのクリープ及びク

リープ破断試験を行っている1》2｝。これらの試験では，

妓長10万時間（約11年半）にも及ぶ高温の連続加熱を

行うため，クリープ試験機を設概した当初より加熱炉

の溝費電力削減には特別の考慮をはらってきた。すな

わち，加熱炬は，例えば単式クリープ試験機屠の場合，

外径300mm，内径7伽組，長さ500mmの円筒型電気抵抗炉

で，かなり大型なものとして充分な熱容量を有すると

ともに，外皮に厚さ1m飢の304ステンレス鋼板を用い，

熱放射による損失を少なくするようにした3＞。それで

もこのクリープ試験用加熱炉による年闘の消費電力量

は例年約420万kWhにもなり，それに試験機室の空気

調和のためのターボ冷凍機の消費電力澱約140万kWh

＊材料強さデータシート，クリープデータシートの作成（1）昭

稲41年度～昭手［．i55年度及び「畷H）昭和56年度～［1巖和60年度に

関連する技術報後。

を加えると，年間約560万kWhという多言の電力を消費

していた。

　このような実情下において，近年の省エネルギー推

進の観点，また電力料金の上昇に対応して，加熱炉の

消費電力のよりいっそうの削減が必要となってきた。

そのため，長時闘クリープ試験用に能いられている円

筋型電気抵抗煩の省エネルギー化をはかるためにいく

つかの実験を行った。その結果，消費電力の低い高効

率加熱炉を開発したのでここに報告する。

2　在来型加熱炉の特性評価

2．1　実験方法

　まず改造前の湘熱炉について，その電気的及び熱酌

特性を明らかにするために，以下のような実験を行っ

た。実験に使胴したクリープ試験用瀦熱炉は単式用

（400－800℃）及び6連複式用（400－800℃）である。こ

れらの加熱頬はいずれも縦型の円筒型電気抵抗炉でそ

の寸法は単式のものが外径30伽m，内径70恥研，長さ500

mmで，複式が外径50伽搬，内径17伽皿，畏さ750m厭である。

　単式クリープ試験機胴撫熱炉は，図董に示すように，
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クリープ試験機

@　支持部劇火炉義
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創『火煉瓦
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@　　　　　鋼板
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輔
200V
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『

Siユ　C三

図1　在来型加熱炉のil善面（模式図）
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図2　加熱炉の配線図

SCR
電力制御部

発熱体

自金測温抵抗開

炉芯地に均熱用の円筒塑酎火煉瓦，その外側の外皮

（摩さ1m狙のステンレヌ、鋼板〉との中間に保温材として

粒状の焼結珪そう土（パーライト）が詰められているρ

このほか，炉芯支持用の半円形耐火煉：瓦が上下に酉雪嶺

され，加熱炉をクリープ試験機に取付けるために，そ

の外側の鋼椒と連結した支持部を有している。また複

式クリープ試験機は，引張騰勢系が6連で，各連に3

本まで試験片の装着が可能で，加熱炉芯部には6分割

した円筒状のステンレス鋼製の均熱管が配置されてい

る。

　これらの加熱炉の発熱部においては，炉芯上下方向

での温度分布を一様にするために，ニクロム（直径1．4

m狙）あるいはカンタル（細径L6醐の電熱線は上中下

に三分割されている。図2は代表的なクリープ試験加

熱炉の配線図で，SCR制御賢路，温度分布抵抗圃路

（VRI，　VR2，恥，　R4）及び発熱部抵抗測路（且，｝｛2，

｝｛3）などから購成されている。このほか，畑焼炉の温度調

節用センサーとして炉芯部に白金測温抵抗体（Rpt）が

挿入されている。電力計及びオシロスコープを図2の

端子（｝も，C）問に接続して，消費電力の測定とSC獄

制御の観測を行った。更に発熱体都への入力電圧と加

熱電流を測定して，電力の有効消費量を求めた。

SCRによる温度制御は，図3のように，白金測温抵抗

体により温度を検出し，温度調節計による設定値との

違いを増幅してゲート圓路を通じてSCR制御角を変化

させることで，発熱体への電力制御を行うものである。

翻嗣ま潴熱炉の消費電力測定回路で，AC200V電源を

ゲート園路 検出比較増幅

　　　　　　　　　　　温度調節謎

図3　SCRによる温度制御のブロック図

2◎OV

跳

図4　消費電力の測定園路

「『　 A加
　　　醜
　　　1炉
　　　1
　　　｝

　　　8
　　　1
　　　1
　　＿」

熱電対

スライダックにより降圧させた電圧を発熱体に負荷さ

せた。

2．2　結　果

　単式用加熱炉について，泓度に対する発熱体両端の

電圧（V），ゲート回路によるSCR制御角（π）の変化

及び消費電力（P）を図5に罪す。SCR制御角を大き

くすることにより電圧とともに発熱体回路へ流れる電

流が制限されて低温度となり，SCR制御角を小さくす

るとその逆となる。消費電力は当然のことながら温度

の上昇とともに増加する。

　図6及び図7はそれぞれ単式及び複式クリープ試験

機用加熱炉の消費電力を測定したものである。一般に，

加熱電流（1）と加熱温度（T）との関係は直線的である
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省エネルギー烈クリープ試験用擁熱寿罪の開発

が，消費電力は高温側で勾i駝がやや急になる傾向がみ

られる。これは，高温欄では煩外への熱放散が大きく

なるためと考えられる。

どは各祉の技術的なポテンシャルにまかせた。したが

って試験機製造者の違いにより，図8の例のように，

消費電力に差がみられる。このことは，加熱炉を改良

することにより港費電力低減の可能性を示唆している。
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図8　試験機種甥加熱煩の消費電力の比較（改造前）

　消費電力低回の程度の目安として最高使用温度115G

℃の直第；∫重式クリープ試験機がある。この試験機の加

熱炉は，単式用と比べて一三構造が簡素で，断熱性に

優れ，熱処理炉などで笑績のあるセラミックファイバ

ー4廟 �[損材に用いている。この炉の電気的特性を

図9に示すが単式及び複式用と比べて消費電力が少な

く，省エネルギーの観点から優れていることがわかる。

例えば650℃において比較すると，蟻武では約700－110G

W（図6，翻8），複式では約130GW（図7，閣8）であ

るのに対’して，直荷重式では約40GWである。
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　クリープデータシート作成に騰いているクリープ試

験機は，当研究所の仕様に基づいて数社の試験機メー

カより購入したものであるが，加熱炉や温度調整器な
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図9　直荷重飛加熱炉の電気的特’腔

3　省エネルギー加熱炉の試作

9

8

7三

6囲

駕、

5鯉
鼠i

4環

3

　前節の測定結果に基づき，在来型の単式クリープ試

験機用加熱炉について，主として次の閣点に着工して，

図10に示すような改良を行った炉を試作した。

（1＞炉芯の外周の陽筒鋤耐火煉瓦（かさ比重2．のを取

除く。
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（2）上下部の’半円形耐火煉瓦を高アルミナ質断熱煉瓦

（かさ比重1．4）と取換える。

（3＞充唄材を焼結珪そう土（パーライト）からセラミ

ックファイバー（シリカーアルミナ系）へ換える。

（4）中央部でより長い均区部を得るために，耐熱炉芯

管への電熱線の巻き方に充分な考慮を払う。

断熱半信
i上部）

クリープ試験機

@支持部

断熱煉瓦
i上部）

oooo
盾盾盾盾nooo

ﾉ罷霊9セラミックファイバー闇88題。騨

　Il炉

@1　　芯

撃剣狽

セラミッグ畿

@　　o�
皮（
R04ステンレス　

@　　鋼板　

@　　：＝

馳　
@　o�
熱煉瓦（
ｺ部）�

00V5
OHz熱炉蓋〔

ｺ部）�

電対�

．加熱炉の鉄板をはずした内部の状態

中心：炉芯部と円筒型酎火煉瓦

外側：焼結難そう土（パーライト）

半円形の物：耐火煉瓦（下部）

，半円形の耐火煉瓦を取り除く

◎．司

，焼結珪そう土を取り除く

　ニロ　　　　　　ずニ

円筒闘腰瓦を取1，除く

．セフミックファイバーを詰め込む

リープ武験機及び

熱炉の外観

田　省エネルギー型加熱炉の断面（模式図）

写真1に加熱炉の改造の過程及び試験機への取付け

態を示した。これらの改良により，加熱炉の重量は

造前の約40kgfから約25kgfへと約4割も軽滅できた。

のような加熱炉の軽量化は後述する省エネルギーに

効なばかりでなく，加熱炉の交換や試験作業におけ

安全性や作業能率の向上に役立った。

改良前及び改良後の加熱炉について，600℃からの冷

曲線を比較したものが図11である。温度が半減（600

300℃）するまでの時間は改造前の約200minから，改

後には約300minへと大幅に伸びており，断熱・保温

が改良されたことを示している。

このような省エネルギー型加熱炉への改造を材料試

機メーカー3社（A，B，　C）へ5台ずつ依頼した。

して改良の前後における消費電力を比較すると図12

ようであった。A社及びC社は前に述べたような改

を行ったが，B社では更に断熱効果を高めるために

順材に高温用と普通用のセラミックファイバーを層

にして，その間をアルミ箔で仕切っている。このよ

真1　加熱炉の改造の過程（1－5）

6001

500

400

300

200

100

、

、

、、、　　　　改良後
　　、、
　　　、㍉改良前

　　　　100　　　　200　　　　300　　　400　　　　500

　　　冷却時間（min）

11単式用加熱炉の熱的特性の比較

な改良によ1）改造前と比べてA社及びC社では約40

，B杜では約50％にも消費電力を削減できた。しか

，改造のためのコストはA社及びC杜の方式に比べ

，B社のものはその約3倍も要することから，改造

必要な試験機台数（約750台）や経済性を総合的に考

してA社及びC社による方式が最もメリットが高い

判断した。

なお，750台の加熱炉が改良されることにより，熱放

が低減され，密閉式のクリープ試験室の熱バランス

らいって，室温冷却用のエネルギーの低減がはから
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雀エネルギー型クリープ試験用加熱煩の開発

れ，冷凍機の出力低減となり，結局，トータルな消費

電力は改良前に比べて50％近くまで削減できることが

期そ寺される。
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図12　試験温度と消費電力の関係（単式用，製造社別）

ことが期待される。

1）炉芯の上下部にこれまで配羅されていた半円形の

耐火煉：瓦，耐火用の炉蓋は取除き，断熱煉：瓦と断熱用

炉蓋に取換える。

2）煩芯管と外皮との間の円筒型耐火煉瓦及び焼結珪

そう土（パーライト〉を取除き，充」眞材には保温効率

の高いセラミックファイバーを用いる。

3）電熱線による炉芯への巻線ピッチを再検討して，

最適な温度分布が得られるようにした。

　ここで開発された省エネルギー型加熱炉をプロトタ

イプとして，昭和57年度以降，3年計画で約750台の

単式クリープ試験機の船熱炉を改造している。

4　結　　書

　単式クリープ試験機用加熱炉の構1畿及び充」眞材に関

する検討を行い，下記のような省エネルギー型無熱炉

を開発し，消費電力を改造筋の約60％に節約できた。

そして波及的に冷凍機の出力低減もはかられるので，

結局，トータルな消費電力は50％近くまで低減される
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㈱島津製作所，㈱東京駅機製造所及び東町工業㈱の協

力を得た。関係者各位にお礼目し上げる。

　また，横井　信部長及び池田定雄主任研究窟からは

設計・試作の各段階において，有益なご助言をいただ

いたことを感謝します。

　　　　　　　　参　考　文　献

1＞　斗黄ジキ　　　　：4こオ孝斗，　22（1973），　188．

2＞横井　信，池田定雄，伊藤　弘，馬場栄次：鉄と鋼，

　65（1979＞，　2076．

3）横井　信ほか：金属材料技術研究所研究報告集，4（1983），

　50．
4）幡く孝寸　婁3二金県蝿，5G，　No．7， （1980），21．

5）i⊥1下光雄，i皆松盈：鉄と鋼，69（1983），1961．

一285一



科学技術庁金属材料技術研究所

編集委員会研究報告集小委員会

編集委員長

研究報告集
小委員長

委

〃

〃

〃

〃

〃

　　〃

事務

員

局

横

倉

清

辻

萩

林

宮

森

八

井

部

面

本

原

地

中

木

　　信

兵次郎

義　　彦

得　　蔵

益　　夫

武次郎

博　　文

　　功

晃　　一

管理部企画課普及係

　　　　研究報告集　6
　　　　　　　　（昭和60年版）

　　　　　　　昭和60年2月10日　1三舞刷

　　　　　　　昭和60年2月25日　発行

発行所科学技術庁金属材料技術研究所
　　　本　　所　予153東京都目黒区中笛黒2了目3番12号
　　　　　　　TEL（03）719－2271（代）

　　　筑波支所　〒305茨城県新治郡桜村千現1丁目2番1号

　　　　　　　T£L（0298）51－6311（代）

印刷所株式会社三興印刷
　　　　　　　〒160東京都新宿区信濃町12
　　　　　　　TEL（03）359－3841（代）


