


発　刊　の　辞

　当研究所は，昭和31年7月，科学技術庁の附属機関として設立され，本年で創立24年を迎えまし

た。この間，金属材料に関する国立の総合研究所として，国民生活の向上に寄与するため，関係各

方面からの要請に応え，研究活動を積極的に推進して参りました。

　当研究所における研究活動は，すぐ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

向した製錬及び加工技術の開発並びに安全i生，信頼性確保のための材料の評価などの諸課題に積極

的に取り組む「プロジェクト研究」と，研究所の学術的，技術的水準を向上させ，各分野からの要

請に即応し，研究開発能力の充実をはかる「経常研究」からなっており，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，従来，「金属材料技術研究所イill究報告」及び「Transactions

of　Natlonal　Reseach　Institute　for　Metals」（論文集），「金材技研ニュース」（研究速報），「クリープデ

ータシート」及び「疲れデータシート」（試験データ集），「業務概要」及び「要覧」（研究所の紹介）

などの刊行をもって各方面へのご報告として参りましたが，今般，これら刊行物について見直し，

検討を行い，先に刊行しました「年報」に引き続いて「研究報告集」を刊行することにいたしまし

た。

　この研究報告集は，昭和33年度から昨年度まで刊行された「金属材料技術研究所研究報告」の内

容を一新したもので，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と

き，その成果をまとめて所の内外に公表し，研究成果の有効利用をはかることを巨的としておりま

す。各論文は，総合論文形式で，公開講演会などで発表した研究成果や，既発表論文に，その他の

成果などを追補して取りまとめられており，いわば研究活動の集大成という形になっているのが特

長であります。

　この「研究報告集」は，今後毎年刊行することとしておりますが，当研究所の国立研究機関とし

ての使命に鑑み，その研究成果をできるだけ利用し易い形で公表するものであり，関係者に広く活

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，ご叱正を頂ければ撃いであります。

［…召示055年3月

金属材料技術研究所長

荒　木 透
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電子ビームによる精密安定化溶接に関する研究

特別研究
［1召募050孟1三1変～日韓添目52」鮭三彦芝

溶接研究部

稲垣道夫，橋本達哉， 入江宏定，塚本　進

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　電チビーム溶接法は，溶込み深さが大きく，かつ輻が狭い溶接部を特徴としている。このた

め他の融接法と比べて，溶接入熱が少なく，溶接変形（ひずみ）も小さく精密溶接が1峯∫能であ

る。しかし溶接変形を小さくし，精密度を増すほど欠陥が発生しやすくなる。本溶接法の特徴

を十分に活用し，さらに利用範囲を拡プくするためには，欠陥のない安定した溶接結果を生むこ

とが不可欠である。本研究は精密溶接時に発生しやすい欠陥を防止することを目的としている。

　最初に電子ビーム溶接時に発生する諸欠陥の形態を説明した後，主にSM50鋼を用いて溶接

パラメータと諸欠陥の発生傾lll｝及び欠陥の大きさとの関係を調べた。その結果は以下のとうり。

　良好な表ビードを得るためには，電チビームの焦点位置を被溶接物の上方に設定することが

望ましく，溶接速度が低い程よい。しかし溶込み深さが増加すると許容最人速度が低下する。

他方良好な裏波ビードを得るためには，溶融金属最とその冷却速度が適切になるように溶接速

度を選択し，かつ被溶接物を貫通するために必要な電rビーム電流より多量必要とし，板厚が

増す稚，適正条件範囲が狭くなる。

　溶込み先端部に発生するスパイクなどの欠陥に対しては，鋼では電rビームの焦点位置を被

溶接物蓑面より上方に設定することがよいが，アルミニウム合金では焦点位ii！己に無関係に溶込

み深さの増大とともに悪化する、

　ビード縦割れは，焦点位置が被溶接物表面より上方にあり，溶込み深さが増火すると発生し

やすい。

　次にスパイクなどの防止法を検討した。ビーム電流，ビーム偏向角またはビーム焦点位置を

連続的にかつ種々の周期で変動させた結果では防止はできなかった。このため欠陥の発生タイ

ミングに合せてビーム電流侮を制御1する（フィードバック網御）方法を試みた。最初にスパイ

クの発生機構を調べた。その結果，電fビームは特定の間隔で間欠白滝にi占1体金属を溶融すると

同時に電源の脈動に対応した間欠的な溶融をもそ＝fう。大きなスパイクはこの2種類の間欠性と

溶融金属の状態とが重なって隅発的に発生する。本研究では薩2者の間欠性を，電ヂビームが

直撃して過熱された都分から放出される電1㌦を捕幽すること（プローブ法）で検暗し，それに

合せてビーム電流の制御をイ」fい，スパイクを大巾に抑制できた。

1．緒 言

　わが国における電子ビーム溶接の本格的な実用化は1960

年代に始まり，現在自動車工業，航空機工業など多くの

分野で生産ラインに組込まれている。また近年電子ビー

ム溶接機の大形化が進み，圧力容器等の摩板，超厚板構

造物への適用が計画され，実；屑化が図られている。

　電子ビーム溶接の最大の特徴は，溶込み深さが著しく

深く，かつ幅の狭い溶接部形状をうることができる点に

ある。この結果アーク溶接により数十バスをも必要とす

る厚板材を電子ビーム溶接では1パスで溶接することが

可能であり，生産能率を向上させかつ省エネルギー化が

可能となる。同時に溶融幅が著しく狭く，入熱が低いこ

とは，溶接時に発生する溶接変形（ひずみ）が非常に小

さいことを意味し，本溶接法が融接法の中では精密溶接

に属することを示している。たとえば無拘束の板厚100

mm程度の鋼板を溶接する際，サブマージアーク溶接で

は3～4mmの横収縮を経験するが，電子ビーム溶接で

は1田m以下である。

　このように，電子ビーム溶接は精密溶接であるが，そ

の精密性を高める程，すなわちビード幅を狭くする程，

様々な欠陥が発生しやすくなる。これは溶接部の溶融金

属最が著しく少なく，急熱急冷であると同時に，電子ビ

ームの電力密度が著しく高く，穿孔力（金属に孔を開け

る力）が強いことに帰因する。この結果現在電子ビーム

溶接を適用している分野では，欠陥の発生しにくい条件，
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すなわち電子ビーム溶接の深溶込み特性をかなり犠牲に

した条件が採用されている。このため電子ビーム溶接が

今後その特徴を十分に活かされた上で，広く利用される

ためには，欠陥を抑制除去し安定した信頼性のある溶接

部を得ることが不可欠である。

　本研究は，以上の観点から，とくに電子ビームによる

下向き精密溶接時に発生しやすい諸欠陥の防止または抑

制を目的として遂行した。

　本報告では，最初にこのような条件下で発生しやすい

欠陥の種類とその形態について述べた後，主にSM5（聞

を用いて溶接条件と諸欠陥の関係，欠陥防止のために試

みた種々の実験及びその結果について述べる。

2．電子ビーム溶接欠陥の形態

　一般構造用鋼SM50の電子ビーム溶接部に発生した欠

陥について簡単に述べる。なお電子ビーム溶接では歴史

が浅いため，欠陥の名称は確定されたものは少ない。し

たがって，ここでは比較的広く使用されている呼称を採

用する。

2．1　表面及び裏面に現われるビード欠陥

　電子ビーム溶接における表及び裏波ビードは溶接条件

により種々の形態をとる。それらの代表的なものを写真

1に示す。一般に良好なビードは写真中（a），（b）に示すよ

うに，適当に滑らかに盛上り，母材表・裏面とも母材と

写真1　SM50電子ビーム溶接部のビード外観

写真2　アンダカットビード（供試材：SM50）

の境界で切欠きを形成しないようなビードを示す。欠陥

ビードとしては，表側にアンダカット，パンピング及び

溶落ちビードがあり，裏面側では滴状，溶融金属不足，

イレギュラービードがある。

　アンダカットビードは母材表面と溶接金属部の境界

に溶融金属がなく，切欠きを形成したビードである（写

真1（e）の一部と写真2）。パンピングビードは写真1〔e）に

示すごとく，溶融金属が周期的にコブと谷間を形成し，谷

間では溶融金属が不足する。このときアンダカットを伴

うことが多い。溶落ちビードは溶融金属が重力により裏

面側に落込み，表ビードが形成されず，切断状になるも

のを言う（写真1（cD。

　滴状ビードは，写真1（d｝に示すように，表側のパンピ

ングビードと類似の形状が裏面側に現われ，溶融金属が

周期的な滴を形成する。溶融金属欠損は表ビードがパン

ピングとなったとき必ず形成され，裏面側の溶融金属が

吸上げられて，裏波ビードが切断状になるものを指す（写

真11f＞）。またイレギュラービードは写真1（h）に示すよう

に，ビードが不規則に盛上り，荒れた状態を指し，虫食

いビードとも呼ぶ。

2．2　内部に現われる欠陥

　次に溶接金属部内に発生する欠陥について述べる。電

子ビームを裏面まで貫通させないで行う，いわゆる部分

溶込み溶接において，溶込み先端部にスパイク，ポロシ

ティ，コールドシャットが現われる。その代表例を写真

3に示す。スパイクは写真3に示されるように，溶込み

2
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溶接方向
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写真3　スパイク，コールドシャット及びルートポロシ

　　　ティ（供試材：SM50）

ξ

　　り　　濁　　　’・折；．　・〆

　　　　写真5　ブローホール（供試材：SM50）

写真4　縦割れ（供試材：SM50）

先端部に現われる顕著に鋭い突出部のことを言い，これ

は後に詳述するように，電子ビームの穿孔作用と溶融金

属の状態によりランダムに発生する。このスパイクは形

成後，溶融金属が充満するが，このとき冷却速度が非常

に速いため，ポロシティや溶融金属が周囲の壁と融合せ

ずに凝固して残る割れ（コールドシャット）が形成され

る。このポロシティは通常ルートポロシティと呼ばれる。

したがってルートポロシティやコールドシャットは鋭い

スパイクを抑制することにより大幅に減少すると期待さ

れる。これらの欠陥は完全溶込み溶接で，溶接電力を十

分高めたときは消滅するが，精密な電子ビーム溶接では，

部分溶込み溶接を採用することが多く，また厚板の溶接

では両面からの2層溶接を行うこともあり，その際これ

らの欠陥は継手性能に重大な影響を及ぼすことが予想さ

れる。

　そのほか，ビード中央部には縦割れ，ポロシティ及び

ブローホールなどが発生することがある。その代表例を

それぞれ写真4，5に示す。縦割れはビードの一部がふ

くらんだときに発生し，アーク溶接時の梨実形割れ，鋳

造のひけす割れに対応すると考えられる。ポロシティや

ブローホールは溶融金属内に発生したガス（COガスやN2

ガス）などの気泡が残留して発生したものと考えられる。

3．溶接条件と欠陥との関係

　前項に述べた種々の欠陥は常に起こるものとは限らず，

溶接条件の選択により防止または抑制しうるものもある。

したがって溶接条件と欠陥発生の関係を調べることは，

電子ビーム溶接を利用する上で極めて重要であり，また

溶接欠陥を防止するための方法を検討するためにも非常

に重要な基礎資料となる。本章では溶接条件と欠陥の関

係を調べた結果及び一部の欠陥の発生機構について報告

する。

　なお，電子ビ7ム溶接条件を決定する場合，通常加速

電圧（Vb），ビーム電流（Ib），収束レンズ電流（If），溶接

速度（η占）が使用される。これらのうち加速電圧はそれぞ

れの装置でほとんど変化させないため，他の因子を変化

3
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させて実験を行った。さらに焦点位：置の表示法としては，

収束レンズ電流が溶接機によりll葭が全く異なり，打々の

装置においても被溶接物の位羅に依存するため，通常用

いられる砺値（図1に表示，収束レンズ中心から被溶接物

表面までの顕露Doと焦点｛立：置までの距離Dドとの比Do

／Dので表わす。従って偽＝1が焦点が被溶接物の表面

にあることを意味する。

α6＝Do／DF

収束レン・

焦点位選一一一

2
二

5，5

被整理物

5．0

0

V，β．58kV

lゲニ200mA
ヨ）〔⊃＿．・180階m

●：ハンピングビート

ム：アンダカノトビート

。：11こ常ビート

工i三常ビード

。。。：：

・愚ン寞ﾈ一ド
　　o　　o　　o　　o　　o

o　　o　　o　　o　　o

100　　　　　　150　　　　　　200　　　　　250　　　　　　300

　　　　溶接速度砺（cm加in）
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LO埋
　　ξ
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0．8

図

占

δ

図2　溶接条件とアンダカッ

　　（f共、試材『：SM50＞

電．f一ビーム

　　　↓

11／

　溶接方向
溶融金属

・及ひ．パンピングビードの関係

、、1」墨、，、⊥＿

、、、⊥一、，、．L一

図1　焦点位置の表承法

（、）＿L歪璽（、）⊥＿こ丑

　　　　図3　パンピングビード形成過程

3．1　表面に現われるビード欠陥

　最初に，SM50鋼を用いてビード表面に現われるアン

ダカット及びパンピングビード発生に及ぼす溶接条件の

影響を調べた。図2は他の条件を…定として，溶接速度

及び焦点位置を変化させたときのアンダカット及びパン

ピングビードの発生領域を示す。パンピングビードは

0．83≦αム≦1．0で砺≧200cm／minの領域で発生する。

一方，1．0〈砺〈1．3の領域では，隔＝280cm／minにお

いてもアンダカット及びパンピングビードの両者とも発

生せず，良好なビードが形成された。このようにψ，植の選

択により両欠1箱を発生させずに，高速溶接が達1∫能となる。

しかしこのときの領域は狭く，実際の生産では収束レン

ズに金属蒸気（とくに強磁性の）が載積し，収束特性が

変化したときビード形態が変化する。したがって今日ま

でほとんど解明されていないパンピングビード発生の焦

点位置依存性及び形成機構を調べることが，発生防」L法

を確立し，信頼できる溶接結果をうるための重要な課題

となる。以下にこれらに関する実験結果を述べる。

　図3に，パンピングビード形成過程を高速度映1剛ゴ口笛

した結果から模式的に描いた捌を示す。よく知られてい

るように，電子ビーム直下では板厚方向に細長い孔（ビ

ーム孔〉が形成されており，ビーム孔内部からは，後の

スパイクの項で述べる電予ビーム焦点位置の時i場変動周

期（この装潰では100Hz）で金属蒸気が噴出し，これに

ともなって溶融金：属がビーム孔から摺1上げられている。

押し畠された溶融金属は，波動として溶融池後方へと移

動する。図3（1）は溶融金属が後方に塊り，コブ状にふ

くれ上った状態を示している。さらに溶接が進み溶融池

の長さが長くなると，コブ前．方のくびれた部分が凝圃し

（2），次に送られてくる波動は凝固部ではね返され，前方

へと反躯する（3），（4）。この萌方へ反射した波は，次に送

られてきた波と衝突し，その位置で小さなコブが形成さ

れる。この小さなコブは，溶融池の長さが短い聞はすぐ

に消滅するが（5），溶融池の長さがある程度以上になる

と消滅せず（6），次々に送られてくる波を吸収し，次第

に大きく成長する（7）。さらに溶接が進むと，再びコブ

前方のくびれた部分が凝固し，パンピングの1周期が完

了する（8）。種々の溶接条イ∠1・…ドにおいても，後述するように

周期は異なるが，パンピングの形成過程は同様であった。

このように溶融池の長さがパンピングビード形成に重要

な役割を果すことは，溶接速度が増大し，溶融池の長さ

が増加する程パンピング形成傾向が強まる現象と．・致す

る。

　次に焦点位置の相筆きによりパンピングビード形成傾向

が異なった原因について検討する。

　写真6に一定条件下で焦点位li〔員偏〉を種々変化させ

一4



電rビームによる精密安定化溶接に関する研フヒ

写真6　焦点位置が溶込み形状に及ぼす影響（供試材　SM50）

たときのビード横断面を示す。αわ値が1より小さくなる

につれて，溶込み深さが浅くなり，襖形の溶込み形状を

呈するようになる。また表面の溶融金属と母材の境界（ボ

ンド部）では溶融金属と母材のぬれ性が悪くなり，アン

ダカットを生じるようになる。一方砺＞1においては，

板厚方向へのビード幅の変化が少ない井戸形の溶込み形

状を示しているが，ビード表面近傍では皿ねじ形（マッ

シュルーム形）にビード幅が増大し，アンダカットが形

成されていない。図4には各砺値における溶込み深さ

伍p）と表面でのビード幅（dB）をパンピングビード発

生領域とともに示す。深さ毎に関してはパンピング発生

領域との相関々係はないが，幅dBに関しては相関々係

が認められる。すなわち砺＝220及び280cm／minにおい

て，4Bが狭い領域においてのみパンピングが発生してい

る。とくに偏値が1よりも少しでも大きくなると，皿ね

じ形のビード形状となり，表ビード幅は急激に増大し，

パンピングビードは形成されない。以上の結果，パンピ

ングビード形成に対しては，表面ビード幅（形状）が大き

な因子であることが理解できる。

　…方パンピングビードが形成される周期も，パンピン

グビード形成原因を考える上で重要な因子となる。図5

に各砺値において，溶接速度がパンピング周期λに及ぼ

す影響を示す。速度砺が増大するに従って，λの値が小
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さくなる。図6には、焦点位ii！滋，，と1罐期λの関係を示し

たが，α肩直が小さくなるに従ってλが大きくなる。図7

にはこれらを総合して，ビード幅4Bと周期λの関係を示

すが，パンピングビードか’4Bの減少とともに発生しやす

くなるのと同様に，λの値もdHの減少とともに小さくなる。

この結果からも，d8がパンピングビード形成にとって重

要な因子であることか判る、，
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　以上の諸結果から，パンピングビード形成の機構につ

いて考察する。．一般に溶接速度が増大すると，溶融池は

しだいに長くなり，アンダカットを生じ，ついにはパン

ピングビードへと移行する。アンダカットが発生すると，

写真2に示すように側壁とのぬれ牲が悪くなり，溶融金

属の形態が細長い液柱状に近似されるようになる。パン

ピングビードの発生は，このような細長い液握の不安定性

に起因すると考えられる。Plateau及び沢ayleighらD

は細長い液柱の不安定性を埋論的に解析している。その

結果によると，図8（a｝に示すように，半径γ，長さ～の

細長い液柱において，内部圧力の関係から，¢＞2πrに

なると液挫は不安定となり，ちぎれようとする力が働く。

さらに　2≒3πγで不安定は妓大となる。この結果を

定性的にパンピングビード形成に適用すると，溶接速度

の増大とともに，溶融池が網長い液柱状となり，この長

さがさらに増大すると不安定な領域に．達する。いったん

溶融池の不安定性が生じると，図8｛blに示すごとくコブ

が形成され，さらにa点での内部圧力PIがb点での内

部戸越P2より大きくなり，溶融金属はますますb点に吸

収され，パンピングビードが形成される。

　・方このような液柱が形成されるためにはアンダカ

ットが露要な要素となるが，砺≦1の領域では写真6に

示したように、とくにアンダカットが形成されやすい。こ

れはすでに報告したように，2｝電子ビームの電力密度分布

が，焦点よりレンズ個1（αδ〈1）では台形で，ビーム外側で急激に

密度が低下するのに対し，焦点より．遠方（αδ〉1）では．裾野が

緩かに減少する血腫分布形となることに起困ずると考え

られる。

　このようにパンピングビードは溶融金属と・1翠材とのぬ

れ性など，材料特性にも依存すると考えられるため，鋼

材の種類によるパンピングビード形成傾向をも調べた。

図9に，SM50鋼を中心として，　C含有量の異なる鋼材，

S含有磁の異なる鋼材及びSUS304鋼のパンピングビー

ド発生領域を示す。C含有量の異なる材料では，0．5％

以下の含有量では，ほとんどその影響はないが，1％を

超えると，急激にパンピングビード形成限界速度が甥誇大

し，発生しにくくなる。S含有量に対しては，含有量の

減少とともに，わずかに発生しにくくなる｛隻脚にある。

・方SUS304鋼はもっともパンピングビードが発生し

にくく，その限界速度はSM50鋼に比べて，約王20cm／

minも増大する。図10には，これらの鋼材のうちSM50

鋼，1，2％C鋼（C12）及びSUS304鋼におけるdBと

砺の関係について示した。SUS304鋼の結果からもわ

かるように，速度砺の増大とともに4Bは小さくなり，

アンダカットが発生すると4Bは急激に滅少し、その後

は・一定となる。岡じ溶接速度において3鋼種の4Bを比

較すると，パンピングビードの発生しにくい材料ほど而

が大きい。さらにアンダカットが形成される限界砺も

6
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異なっており，これらの2つの要因がパンピングビード

発生傾向が異なる原因と考えられる。さらにこの理由と

しては鋼材’により融点，熱伝導度，表面張力及び粘性等

の物理的性質が異なるためと考えられる。

　以一．Lは定電．：∫・ビーム出カー．1ぐでの結果であるが，　SM50

鋼を用い電子ビーム電流を前方liし，溶込み深さを大きく

したときの結果を図11に示す。騒から明らかなように，

溶込み深さが増加する程，パンピングビード形成の限界

溶接速度が低下し，形成されやすくなる。このときの表

ビードはアンダカットは発生せず，i雲円．・の断面で示すよ

うにビートが表面一1：二に盛上り，門柱状となり発生する。

　次に完全溶込み溶接時の裏波ビード形状について示す。

図12及び13は板厚15及び20mmSM50鋼板溶接時に形成

されるビード形状を示す。図中丸印の．ヒ半分が表ビード，

一ド半分が裏波ビードの外観である。溶接速度が大きいと

き（砺罵203cm／min），偏がノ1・さければ表ビードはパン

ピングビード，裏波ビードは溶融金属欠損状態となる。

偏が大きくなると表側は良好なビードが得られるが，裏

波ビードはイレギュラーとなる。表ビードの形成は｝li∫述

の通りであるが，パンピング形成のとき表面側での溶融

金属の表面張力が大きく溶湯が裏側まで下降せず補訂虫金

属欠損となると考えられる。一．一一方パンピングが解消され

ても，後のスパイクの発生と嗣じ現象で裏側の溶融幅が

不規則となり，かつ冷却速度も大きいため，電波ビード

は不規則に盛．．ヒリ荒乱しると思われる。

　溶接速度が低下し（砺＝127cm／min）溶融金属鮭が増

加し，その冷却速度が低下すると，電子ビームが貫通す

るだけの条件では前述のイレギュラービードが形成され

るが，十分な電子ビーム電力下では良好な裏波ビードが

形成される。

　さらに溶接速度が低一ドすると（砺＝50．8cm／min）溶

融金属鮭が過多となり，表ビードは溶落ち，裏波ビード

は滴状または滑らかではあるが余盛過多となる。

　このように良好な衰・裏波ビードを得るためには，適

切な溶接速度を選択し，かつ貫通に必要な電力よりもかな

り多鮭の電力で溶接する必要がある。この余分の電力は板

厚が大きくなる程大きくなる。たとえば焉mm厚の溶接を

行うとき，必要な最小ビーム電流が160mAに対して良好

なビードをうるためには250mA程度必要であり，2Gmm

摩では22GmAに対して300mAとなる。さらに30mm厚

では280mAに対して400mA（”6＝76．2cm／min）とな

る。何故このように余分の電力を必要とするかについて

調べた。図14に電．．ゴビーム電流を増加したときのビート

幅を，図15に被溶接材’に吸収されなかった貫通ビーム電

流1嵐を示す。図13から明らかなように電子ビーム電流

を増大させても表ビード幅はほとんど変化せず，裏波ビ

ード輻だけが増加する。．．．・方平均貫遍：苞流工thから溶接

中に被溶接材に吸収された電lj㌦ビーム電流値（Ib－Itl、）
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は電子ビーム電流が増加してもわずかしか増加しない。

この結果，良好な裏白ビードを得るために加えた余分の

ビーム電流は，その一部が裏面側のビード幅を増加する

ために用いられ，大部分は単に通過しただけである。

　以上のように良好な裏波ビードをうるための溶接条件

範囲は比較的狭く，板厚が増大する程困難になる傾向に

ある。

　アルミニウム合金（5083Al，7NOIAI等）におけるビ

ードは鋼ほど多種ではない。一般に溶融金属量が少なく，

かっ冷却速度も速いため，溶融金属は溜ることなく凝固

し，滑らかではないがある程度盛上った表・馬上ビード

が形成されやすい。しかし溶融金属量が増加し，冷却速

度が遅いときは溶落ちビードとなることもある。

3．2　溶接金属の内部欠陥

　最初にスパイクについて報告する。スパイクは，後に

その形成機構で述べるように，発生がランダムで，整理

は非常にむずかしいが，ここではその最大の長さで表示

する。図16と17に鋼及びアルミニウムにおけるビード形
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状（溶込み深さとビード幅の比：ビードの鋭さ）と最大

スパイク長の関係を示す。鋼においては，一般にビーム

焦点が試料内部にあるとき（αうく1．0），スパイクはビー

ドの鋭さとともに増加する傾向にある。他方焦点が試料

上方にあるときは，溶込み深さが増大しても，比較的スパ

イクの大きさは増加しない。とくに砺＝1．2程度にすれ

ば，スパイクを小さく保持したま・，溶込み深さを大き

0 10

hp／dB

20 30

図17　アルミニウム合金における溶込み形状とスパイク長

くすることができ良好である。しかし生産機で偽値を

常に精密に制御することは非常に困難を伴うことがある。

すなわち，収束レンズは被溶接物からの金属蒸気などに

より汚染を受けやすく，磁性材の載積によりレンズ特性

が変化しやすい。したがってレンズ電流を十分に制御し

ても，レンズを常にクリーニングしなければ，砺値その

ものは…定しない。さらに後述するように偽＞1で溶

込み深さを増加すると，ビード中央部が異常にふくらみ，

その中央部では写真4に示された縦割れが発生しやすく

なる。

　アルミニウム合金におけるスパイクは鋼におけるより

も…層鋭く大きい。また図17に示されるようにスパイク

の大きさと溶接パラメータの間にはあまり明確な関係は

なく，溶込み深さの増加とともにスパイクは大きくなる

傾向にある。スパイクの発生機構については第5節に述

べる。

　次に縦判れについて述べる。写真7に鋼における典聖

的なビード横断颪形状を示すが，一…般にla形のようにそ

の一部が上下の部分よりふくらんだときに発生しやすい。

これは上下の狭い部分が先に凝問し，その後ふくらんだ

部分が凝目するため，鋳造におけるひけす割れと類似の

機構で発生するものと考えられている。この縦割れ発生

傾向は溶込み深さとα占値に依存する。図18に一定ビー

ム電力下でのビード形状を示す。図のようにαb漏1．2に

一　9
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（a） （b）

写真7　低速溶接時のビード断面形状

囲は狭く，個々の欠陥に対する条件が相反することや電

子ビーム溶接の特徴（深溶込み，精密溶接性）をかなり

犠牲にすることも多い。本研究では，さらに諸欠陥を熱

源の制御あるいは金属学的な方法（溶加材の利用）で防

止し，電子ビーム溶接の特徴を十分活かす方法を検討し，

信頼性のある溶接継手を得るための研究を進めた。

4．スパイク，コールドシャット及びルートポロシ

　　ティの防止
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図18　種々の条件下におけるビード断面形状

なるとビード形状がa形となり危険である。またこの図

でα占＞1．2では（b形となっているが，これは溶込み深さ

が浅いためで，これを大きくするとαb＞1．2でも（a）形ビ

ード断面となる。したがってαム≦1．0に条件を選択すれ

ばよいが，このときは前述のようにスパイクなどビード

先端部での欠陥が発生しやすい。

　一方アルミニウム合金はビード形状は（b｝形となり縦割

れは発生しにくい。

　電子ビーム溶接ではその他横割れ，水平割れなどが発

生するが，これらは材質へ②依存度が大きい。溶接パラ

メータとの関連性としては，溶込みが浅く，高速溶接時

に多く発生が認められた。

　以上のように，各溶接欠陥は溶接条件の選定によって

ある程度防ぐことが可能である。しかしその適性溶接範

　最初に熱源の制御によリスバイク，コールドシャット

及びルートポロシティを防止するため，種々の方法を検

討した。その結果について述べる。

4．1　連続的な電子ビーム制御による欠陥防止

　もっとも簡単な熱源制御方法として，電子ビームの諸

特性を連続的にかつ周期的に変動させることにより，ス

パイクを防止することが考えられる。このため電子ビー

ム電流値，ビーム偏向（XまたはY），焦点位置を種々の

周波数と振幅で変化させてSM50鋼に発生するスパイク

等の発生状況の変化を調べた。しかしながら，結果的に

はこの制御方法はほとんど効果を発揮しなかった。

　以下に代表例として，比較的制御の容易なビーム偏向

及び焦点位置の制御結果を説明する。

　図19にX方向（溶接線方向）のビーム振動の表現法を

表わす。偏向コイルに加わる電圧をVdとすると，　Vd＞

0は電子ビームが溶接前方方向（固体側）に偏向し，Vd

＜0は逆に溶融金属方向に偏向したことを示す。同図右

側のオシログラフに示すように，Vdp＝Aと表現したと

きはVdp＝0から前方に振幅Aで電子ビームを振動させ

たことを示し，Vdp一斗Aとしたときは，　Vdp－0を中

心に前後へAずつ振動させたことを意味する。電子ビー

ムの偏向角は偏向コイルに流れる電流に比例するため，

偏向コイル電流で振幅を表現するべきであるが，ここで

は結果についてVdで表現しても変化しないためVdで表

現する。

　最初に電子ビームを直流でX方向に偏向させて行った

結果を図20に示す。横軸は偏向電圧（Vd＝0．1Vのとき

の偏向幅は約2mm）でhp／hp。はVd＝0（無偏向）時

に対する溶込み深さの比，h、p／h、p。は同様に最大スパ

イク長の比を表わす。図から明らかなように，ビームを

前方または後方に偏向させて溶接を行っても，偏向幅が

2mm程度までほとんど溶込み深さも，スパイク長にも

変化がない。この結果直流偏向ではビードの改善は期待

できない。

　次に交流X偏向（振動）を行った結果を図21，22に示

す。両図はそれぞれ振動の周波数を変化させたときの結

果である。また写真8は図21での縦断面写真である。こ

こでは写真からも明らかなように溶込み深さの変動率が

スパイクより大きいときもあるので，深さの変動率の比

一10一
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　　　図22　交流X偏向二才奏結果

図20　直流X偏向時のビード形状

△hp／△hp。で表わしてある。図及び写真から明らかなよ

うに，周波数が20貝z稚度までは，溶込み深さが電子ビ

ームの振動に対応して増減し，その増減幅は低周波稚大

きい。しかし50Hz以上になると，溶込み深さのビーム

振動に対する癒答酬は認められない。この深さの応酬の

限界周波数については後に述べる，電子ビームが金属を

溶融して進む圃有の周波数f，であると考えられる（この

条件下ではf，一40～50Hz）。いまfd＞50の結果を見る

と，振幅が大きく，かつ電子ビームが中央または溶融金

属方向に振動すると，50～100Hzの領域で，溶込み深さ

が無偏向時より増加し，スパイクも減少することがある。

しかしこのときの縦断面写真からも明らかなように，溶

接金属部は荒れ，無数の気孔または空洞が残留し，溶接

ビードは悪化する，，他の実験結果をも総合すると，溶融

金属方向にビームが振動する場合，電予ビームが溶融金

属方向に移動するのに従って，溶融金属は過熱され，ビ

ーム照射個所から排除され，そして電イ・ビームは金属内

部へとさらに深く侵透している。その結果溶込み深さは

増大するが，過熱された溶融金属が激しく動き，ビード

に多鍵の気孔が残留すると考えられる。

　ビーム偏向としてはY偏向（溶接線と直角方向）が考

られる。このときは溶接線を中心とした交流偏向のみが

利用されるが，その結果を図23に示す。図では50｛固程度

のスパイクの平均長で表わしてある。振蝋を大きくする

と，スパイク長は減少するが，溶融幅が増大し溶込み

一11一



金属材料技術研究所研究報告集　昭和55年版

忌

…il／

1為：／　

｝婁i

　　　　写真8　交流X偏向溶接ビードの縦断面

深さは減少する。この結果は無制御時にα6値を大きく

したときと同じで，電子ビーム溶接の精密性はある程度

犠牲になる。

舌

｝

1』

1≧

1．0

　0

1．0

0

SM50鋼，　Vh＝50kV，　Ib＝150mA，

oF76．2cm／min，αF　1．05，連続Y偏向

一一一一一一一一 Z一一〇一一〇一一一一一一一一一一一一

　　　　　　　　　　　　　　〇
　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇

　　　　　　o
一一一一一一一一一 Z一一一一一一一一一一一一一一

　　　　　　　　　　〇
　　　　　　　　　　　　　　〇
　　　　　　　　　　　　　　　　　〇

　　0　　　　　　土0．1　　　　±0．2　　　　　士0．3　　　　±0．4

　　　　　　　図23　交流Y偏向溶接結果

　次に焦点位置（レンズ電流）を連続的に変化したときの

結果の一例を写真9に示す。写真は基準焦点位置（If。
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電子ビームによる精密安定化溶接に関する研究

＝4．50A）に対して，±0．07A（αδ値換算：0．92～1．06）と

±0．13A（同0．81～1．13）の変動を20～1000Hzの周期で

与えた結果である。If。が従来の電源ほど安定しないた

め，や・溶込み深さにばらつきがある。ビーム偏向時と

同様に低周波変動では，溶込み深さは焦点変動に対応し

て変動する。周波数が増加するとこの現象はなくなるが，

スパイク長そのものは焦点振動を与えても改善されない．

　電子ビーム電流値の連続的な変動についても同様の実

験を行ったが，とくにスパイクが防止されることはなか

った。

4．2　フィードバック制御による防止

　以上の結果，スパイク及びそれに付随するコールドシ

ャット，ルートポロシティを溶接パラメータの任意の連

続制御（オープンループ制御）により防止することは困

難であった。したがって制御方法としては複雑になるが，

溶接現象に対応して，すなわちスパイク発生時点を探知

して熱源を制御するフィードバック制御方式が必要であ

る。このため電子ビームの溶込み機構及びスパイクの発

生過程について調べた。さらにスパイクの検出方法を調

べ，スパイク防止のための制御回路について検討した。

4．2．1　スパイク発生機構

　電子ビームの溶込み及びスパイク発生過程は，直接そ

の観察方法がないため，多くの実験により推定した。こ

こではその主な実験結果と得られた現象論的な結果につ

いて説明する。電子ビーム溶接部の縦断面の溶込み先端

部を観察すると写真10のように先端部が凹凸している。

この突出部に対応して，いわゆる凝固線（リップル線〉

が上方に伸びている（ただし，突出部が後の大きなものに

消されていることもある）。溶込み先端部での凝固速度は

壁ii

　　　　　　　　　　　　灘i欝1

写真10　溶込み先端部のミクロ写真

非常に速く（たとえば先端部の熱影響部は非常に小さい），

突出部と凝周線は電子ビームの不連続な溶融過程とその

結果の不連続な凝固を表わすものと考えられる。一般に

鋼におけるリップル線は冷却速度の遅いビード中央部で

は消滅するが，アルミニウム合金などでは，下部のリッ

プル線が，ビード表面まで繋っている。この結果及びそ

の他の実験結果から，電子ビーム溶接でほ電子ビームが

不連続に前面の固体を上部から下部へえぐる形で溶接が

進行すると思われる。この不連続性の周期を鋼及びアル

ミニウムにおいて溶接速度に関して測定した結果を図24

に示す。図から明らかなようにリップル線の周期は溶接

速度に比例する。換言すれば，Ilップル線の距離間隔は

溶接速度に依存せず一定である。これは電子ビームが溶

接中に前面の固体を溶融する過程は電子ビームの特性

電力密度分布など　に依存するためと考えられる。、

　一方このような電子ビームの固有の溶融過程のほかに，

電子ビーム溶接機が多少なりとも有する，電子ビーム特

性の時間変動が存在する。すなわち電源が有するリップ

ル成分（脈動成分）に対応した電子ビーム焦点位置の時

間上下振動が存在する。2｝本装置の場合，この焦点位置

の変動は100Hzである。また高電圧リップル含有率は3

％p－p以下であり，これに起因する電子ビーム電流値の

リップルもその程度であるが，任意の点における電子ビ

ームのピークの電力密度値の変動は±25％にも達し，電

子ビームの金属溶融過程には無視できない影響を及ぼす。

そしてこの影響が図23の鋼においてf，が100Hzで飽和

する現象として現われる。すなわちリップル線は図23の

frの上に100Hzが重畳されたものに支配されて現われ
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るが，鋼の場合，砺≦25mm／secではf，，砺＞25mm／sec

ではf，による凹【王！】が100Hz変動によるそれよりも小さ

く，見かけ上100Hzが現われたものと考えられる。

　スパイクはこのような不連続溶込み現象において，電

．子ビームがとくに深く侵入したものと考えられ，先端の

f，周期の変化のうちの．一部と考えられる。そのスパイク

イクの発生タイミングを予見して，それに対応して電子ビ

ームの穿孔力を弱めるか，あるいはある程度溶融金属を

底部に溜めるようにすることが考えられる。

　次に制御に不可欠なスパイクが発生する時点を検出す

るための方法について検討した。この方法として我々が

開発したプローブ法3）を採用した。図27左側に示すよう

に，被溶接物と収束レンズ間の空聞に電極（プローブ）
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50

の周期f、pを測定したものを図25，26に示すが，鋼では

f，の渥～1，アルミニウム合金では渥程度となる。しか

しスパイクの大きさについては，ほとんど規則性が認め

られなかった。スパイクが上述の電子ビームの特性だけ

に依存すると仮定すると，大きなスパイクは2つの周期

f，と100Kzのビート（100－f，〉の周期で現われるが，

このような周期は観測できなかった。このためスパイク

は上述の2つの金属溶融の周期現象に現われるランダム

な　“ゆらぎ”　現象と考えられる。この原因としては，

たとえば，上述の電子ビームの断続的な溶込み過程で，

電予ビームが底部を溶融する際，そこに十分な溶融金属

が存在すれば，それ以．ヒのビームの穿孔が阻止されてス

パイクは発生せず，逆に溶融金属が底部に少ないときや

底部．母材部に介イ1三物などがあれば，電子ビームはさらに

穿孔してスパイクが発生する。

　したがってスパイクを抑制するためには，火きなスパ

を配鷹する。このプローブに被溶接物に対して6Vの正

電位を印加すると，電．．チビームが峨澄し．過熱された溶融

金属から蒸気とともに．旗：1：1される電子を大量に捕集する

ことができる。このプローブはある程度方向性を有し，

金属蒸気が来るときは大堪の電流が流れるため，比較的

表面近傍の溶融状態を検出する。すなわち電．予ビームが

表鋤近くを主として溶融しているときはプローブに電流

が流れ，逆に内部を主として溶融しているときは，蒸気

は鉛俺方向に吹．∫＝げプローブに流れる電流は減少するQ

またプローブが上方にあるときは，電流量も多いが，被

溶接物の近傍に配置すれば蒸気も達せず電流量：ば「戎少す

る。

　この方法によりプローブ電流と比較的大きいスパイク

の発生時点の関係について調べた。図26右上方に描かれ

たオシログラムを見ると，プローブ電流王pは比較的周期

姓のある10GHz変動を示す。これは前述の電子ビームの
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図27　プローブ法と測定結果

焦点位置の100Hzの脈動が，金属の溶融現象を通して増

幅されて現われたものと考えられる。この波形を見ると，

電子ビームが表面近傍を溶融している時間（Ipが増大し

ている時間）よりも，内部を溶融している時間が長いこ

とが多い。いまスパイクの発生個所を調べるため，図26

左側に示すように，被溶接物の下方に銅板を配置し，被

溶接物を貫通した電子ビーム電流Ithを検出する。溶接

条件を，大きなスパイクが発生したときだけ，電子ビー

ムが銅板に達するように選定すると，1、hは右側のオシ

ログラムのようにパルス状になる。Ipと1出の関係を調

べると，フィルタを通さないとき（右上図），1出が流れ

始める瞬間はIpが最小のとき，すなわち電子ビームが内

部にあるときが非常に多い。

　次に，前述のように，電子ビームは固有の周波数f，で

不連続溶融を行っているので，Ipのうちf，成分（この条

件では40～50Hz）だけを帯域フィルタ（遮断周波数：上

限60，下限30Hz）を通して検出したのが右下図である。

Ipノが一定した周波数でないため，フィ’ルタによる位相

のずれは一定ではないが，このとき　Ip’とIthにはフ

ィルタを通さないときと同様の関係が認められる。すな

わちIpの変動中，最小になる時点で大きなスパイクが発

生する。

　このようにプローブ法により，スパイクが起こりやす

い時点を検出することが可能となる。（たfし，スパイク

が必ず発生する時点とは限らない）

　この結果，プローブ法によりスパイクが発生しやすい

時点において熱源を制御することにより，スパイクを大

幅に滅少できるものと期待できる。

　以下に制御対象として，電子ビーム電流を採用してス

パイク防止を行った結果について述べる。

4．2．2　電子ビーム電流制御によるスパイク防止

　電子ビーム電流の制御を行うために，実験に使用した

溶接機の特性と制御時の溶込み深さの応答性を調べた。

　図28に本溶接機の電子ビーム電流制御のブロック図を

示す。溶接機は3極管式で，フィラメント，ウエネルト

電極，陽極から成り，電子ビーム電流の制御は，高電圧

　（フィラメント）とウエネルト間にバイアス電圧（最高

一1．2kV）を印加して行う。電子ビーム電流制御回路は，

外部からの制御電圧を　10kHz　の搬送波とミキシング

（AM変調）した後，これを高電圧に昇圧し整流して，外

部からの制御電圧を昇圧した形でウエネルト電極に印加

する。この結果外部からの制御電圧は位相のずれを最小

にしてウエネルト電極に伝えられる。いま外部信号とし

て図の関数発生器から三角波状の交流電圧VINを制御回

路に印加したときのビーム電流の変動を調べた。その結

果を写真11の上部オシログラムに示す。VINに対する電

子ビーム電流lbの応答性は低周波ほど良好である。50Hz

以上になると位相のずれが目立つようになる。

　次に電子ビーム電流の変動に対する溶込み深さの応答

性を調べた。

　写真11下部に上部のIb変動時の溶込み縦断面写真を示

す。このように低い周波数では溶込み深さが電子ビーム

一15一
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ビーム電流制御回路

高電圧電源

金属材料技術研究所研究報告集　昭和55年版

　　　　　　　　　　いときは

　　　　　　　　　　　　　　　fhp＝fb

　　　　　　　　　　となるが，ある周波数以上になると

　　　　　　　　　　　　　　　fhp＝fr

関数発生器

フィラメント

Ψエネルト

［＝＝｝一一アノード

〔1）

図

電子ビーム

図収束レンズ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　被溶接物

　　　　　　図28　電f・ビーム電流制御回路

電流に応答して変化している。しかし高い周波数ほどそ

の応答性は認められない。この．模様をプロットしたもの

が図29である。賜＝12．7mm／secのときを見ると，溶込

み深さの変動周波数fhpはビーム電流変動周波数fbが低

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔2）

となる。このf，は図23に示した電子ビームの固有溶込み

周波数である。

100
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逃

蜘　50
疑

剤

漣

SM50鋼
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　　図29　電子ビーム変動時の溶込み深さの応答性

写真11電．∫．ビーム電流変動時の溶接結果
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　一．一・方砺＝2L2mm／secに増力；1すると，　m式の成立する

臨界ビーム電流変動周波．数は増加する。fl，＞60でのデー

タがないのは，この領域での溶込み先端部が完全な空洞

となり測定不能のためである。したがって，このときは

【灘24より90Hz程度で（2｝式が成立すると予想される。

　このようにfb〈f，において，溶込み深さが…応ビーム

電流変動に応答することは，図25でf、5，が100Hzで飽和

すること・同一現象である。なおこの領域でfhr，躍f【，と

なるのは見かけ上であって，l15＝真11の最虚図で1認められ

るように鋼々の突1／1部には数個のリップル線が存在する

ことから，ミクロ的にはf，の変動が共存していると考え

られる。

　この結果，溶込み深さを，換生すれば溶込み過程をマ

クロ的に変化させるような制御ではfb〈f、、となる電予

ビーム電流変動を利用し，逆に本質的に溶込み過租を維

持して制御するためにはf1，≧f，なる周波数を利用する

ことになる。

　以後｝、二述のfb≧f，領．域で電．予ビーム電1弄己制御を行っ

た結果について述べる。

　本研究で試作したスパイク防．止グ）ためのフィードバッ

ク制御回路とその動作1京理の一・例を図30，31に示す。図

30は主として電子ビーム溶接中の電．了・ビーム電流値及び

プローブ電流の検出回路を示す。電イゼーム電流値のτ葭

流分が所定のf直になっているかどうかを検出するために，

抵抗

フィラメント

　　収束レンズ区ヒ：、　．
フロー．一フ

　　帯域フ出力1
　　イルタ

図30　フィードバック1尉侮用信㌧ナ検出國路
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図3i　フィードバック制御團自動f乍図

高電撰三電源の出ヅ」側のアース側に低抗を挿入して，高電

1；」三電源回路に；弄これる電流（≒電」なビーム電流〉値を測定

し，低域フィルターを通して，このうちの泊：流成分値だ

けを検出する　（出力2）。．・方プローーブに流れる被溶接物

からの電流は、岡様に抵抗により、1冠圧に変換し，帯域フ

ィルタにより，希望する周波…数（f，または100Hz）成分

を取出すようにすると，図31の〔a｝図のような波形が得ら

れる。

　次に制御囲路（図31）について説明する。制御方法と

しては，前述のように電チビームが溶込み低部を主とし

て溶融しているとき（波形｛alの国側）1こ電了・ビーム電1流

1直を減少させ，電f一ビームの電力を瞬間的1こ弱める方法

と，溶込み先端部の溶融金ゐ蝿の状態をできるだけ．一定に

保つようにする方法がある。前者は痘接的であるが，制

御回路の特性などにより制御儒号の1皮形がくずれたり，

位相がずれたりして，希望する時期に：希望する形で電流

を減少させるための制御信号の選択にかなりの労力を要

する。他方後者は莫然としているが，本研究では電予ビ

ームが主として被溶接物表面返傍を1ぞ罫諾している時点で，

ビーム電流を増加させ，溶融を捉巡iし，断続的な溶融を

わずかにならすことを試みた。

　図31は後者の方法を稗目したときの制御團路である、、

直流分の制御は図30のli｝力2と希盟する電rビーム電流

値に対応した基準電圧とを比較し，希望する電rビーム

電流値になるように，比較回路から負電圧をサ壱生する。

　他方スパイク制御副聾各の原理としては，帯域フィルタ

の出力波形〔alをコンパレーータに加える。　コンパレータは

参考電圧VR以．上の電圧が加わったときに，波形lb｝の矩形

波を発振する。このパルスは関数発振器をトリか一して

矩形波が発生した瞬問に適当な波形（c遊発振する。この

発振電1撤ωと比較il［1路からの訊力とを加算し波形（d｝とし

て，図30の昇圧瞬路に入れ，ウエネルト電極のバイアス

電圧とする。

　こグ）結果，．・定の電チビ…ム電流の上に，電予ビーム

溶融状態に対応した電流増加が得られる。また逆に電．∫・

ビーム電流を減少させることも詞様に可能である。

　次に実際の制御結果をシJくす。図32に示す100Rzのプロ

ーブ波形の3っのタイミングA，B，Cにおいて関数発生

器を作動し，250Hzに相巌する三角波のピーーム電流増加

（ピ…ク値で10％）を行った。その結果を写真12に氷す。

なお参考までに種々のビーム電流における無制御時のス

パイクの発生状態を写爽13に示す．

　写真13に示すように，王b＝240mAのとき，スパイクの

最大長は2．6mmと大きく，ルーートポロシティ発生率は6．5

個／cmである。またし、を変化させても，スパイク及びル

ートポロシティは改善されない。

　・・方写真12に示すよう｛こ，A点での制御で10％の電流

（24mA）増触を与一えたとき，スパイクの大きさは最大0．5
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mm，ルートポロシティ発生率1．7個／cmと大幅に改善さ

れた。しかしB点又はC点での制御ではほとんど改善さ

れないか，スパイクが大きくなることもある。これは電

流増加のタイミングが悪ければ，スパイク防止はできな

いことを意味する。さらに任意にパルスを加えても（オ

ープンループ制御）ビードは改善できないことを示して

いる。

　なお，この制御において，制御の結果がプローブ電流

波形を制御前と異にするように選ぶと，制御回路が自分

で形成し却プローブ電流に応答し，本制御の目的と異な

る結果を生むことがある。
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　なお，本研究は引続き当研究所の指定研究「電子ビー

ム溶接における欠陥防止に関する研究」において，他の

欠陥の防止法についても行っている。
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　　　入江，橋本，稲垣，溶接学会全国大会，53，4．6
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電．．∫一ビームによる精密安定化溶接に関する研究

○電子ビーム溶接の溶込み深さに関する研究（第1報）

　　　入江，橋本，稲垣，溶接学会誌，46，1977，421

0電子ビーム溶接の溶込み深さに関する研究（第2報）
　　　入乞1二，　恭誓｝本ヤ　孝爵頻i：工，　｝容才妾6罫会諭き：っ　46，　1977，　501

0電．チビーム溶接の溶込み深さに関する研究（第3報）

　　　入江，橋本，稲垣，溶接学会誌，46，1977，642

0電．了ゼーム溶接の溶1ムみ深さに関する研究（第4報）

　　　入お1二，　橋噂く，　看費実｝i工，　言審才妾竺誉｛：会言志，　46，　1977，　721

○電．子ビーム加工における1川工状態の探知プ∫法

　　　稲垣，橋本，岡田，入江

　　　峯禿茎華第8225961．含｝　51．7．28

0電．：．rビーム溶接法

　　　橋本，稲垣，入江，塚本

　　　累芋原頁53－089982，　53．7．25

0電．．」’・ビーム溶接法

　　　橋本，稲垣，入江，塚本

　　　特願53－089983，53，7．25

一19一



原子炉用バナジウム合金に関する研究（第1報）

隔子力研究

原子炉材料研究部

渡辺亮治，鈴木　正，岩尾暢彦，貝沼紀夫

野田哲二，永1こB徳雄，後藤　月下大竹　博＊＊

鉛直孝045孟群1斐～日召孝匹53年1蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　液体金属冷却高速増殖炉の燃料被覆管材料としてバナジウム合金は高温における強さが大き

い，中性子の吸収断面積が小さい，高速中性チの照射によるスエリング及び脆化が少ない，鉄

基及びニッケル基合金に比べて放射牲腐食生成物の質量移行の間題が少ないなどの理由から注

目されているが，侵入型不純物の酸素，窒素及び炭素との親和性が強いため液体ナトリウム中

の共存性などに問題があって実用化されていない。この研究は，高温特性及ひ’液体ナトリウム

中の共存性がすぐれたバナジウム合金を開発することをおもな目標にして行った。V及び添加

金属の精製に電子ビーム溶解を，またV合金の同製にアーク溶解を行った。V及びV基二元合

金（添加金属：Al，Ti，Nb，　Ta，Cr，巌。，　Fe）の・一次加工性を猫撫により検討し，　V－Nb及びV－

Ta合金の加工姓がすぐれ，　V－Cr及びV－Fe合金は加工しにくいこと，またV－Cr合金では侵

入型不純物との親和性が強い金属の少量添加により改善されることを示した。引張特性はV及

びV基二元合金について室温から1000回目での温度範囲で求め，温度の上昇とともに強さが増

して伸びが減るが，室温及び700℃における強さはTa，Nb，　Fe及びTiを含む合金の場合に大

きく，Al及びCrの場合に／1・さいこと，察温及び700℃における伸びはA1の場合を除いて約

20％以一．ヒになること，さらに1000℃における強さはTa，　Nb及びTiで火きく，Alで小さいこ

とを示した。クリープ特性では，700℃における100h破断応力に及ぼす添加金属の影響は引張

の耐力の試験結果にほぼ．．一致するが，添加金属の濃度が大きいさい及び．長時間のさいに破断応

力はA｝及びTiの場合に小さくなること，V－Nb合金は700℃において，またV－Mo合金は1000

℃の長時間試験においてすぐれていることを明らかにした。液体Na中の共存性の熱力学的考

察では，Na系へ混入する侵入型不純物の影響が問題であり，酸素の影響が最も大きく。炭素が

これにつぎ，窒素は比較的小さいと推定した。また，酸素を飽和した普通純度の液体Na中の

Vの腐食を調べ，その機構をNa及びVを含む三成分酸化物の生成及び酸素の吸収によって説

明し，V基二元合金のうち，　V－Mo合金はVの選択的腐食によって合金表面にMoが富化され

るため麟食性がとくに良好なことを明らかにした。

1．緒 雷

　現在，各国において高速増殖炉の開発が積極的に進め

られており，わが国でもすでに高速実験炉“常陽”が運

転中である。今後はさらに原型炉及び実証炉の開発を経

て実用炉の開発が進められることになるが，これが実現

にあたって核特性及び高温特性のすぐれた燃料被覆管材

料の開発が重要な課題とされている。

　高速炉では燃料の増殖比を1以上にしなければならな

いから，燃料密度を上げ高．出力密度で運転される。した

がって熱流束は大きくなり燃料被覆管は薄肉小径でなけ

ればならない。経済性を主んずる実用炉ではより高い出

＊　現在大分大学工学部，＊＊　境在木島電線株式会社

力密度が要求され，被覆管の高速中性子による照射は耐

用期間中に600～700℃で2～3×1023n／cm　2にも達する

ものとされている。このため実用炉ではこのような重照

射によるボイドスエリングやFPガスの内圧による変形

が小さく，また照射やNa環境下での高温特性がすぐれ

たものが望まれている。

　高速実験炉及び原型炉では主に316ステンレス鋼が使

用または計画されているが，ボイドスエリングが大きく

また高温特性が十分でないことが指摘されており，（玉｝こ

れに代る新舎金の開発が各国で進められている。（2ト（5）

高温強度の点からはオーステナイトステンレス鋼が，耐

スエリング性の点からはフェライト鋼が，また高温強度

と耐スエリング性の点から高NiのFe－Ni－Cr系合金及

びV合金が注翻され，多くの研究が行われて来ている。
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原」㌦炉用バナジウム合金に関する研究（第王報〉

このうちV合金はNa中に含まれる微量の酸素の吸収に

よって延性が失われ，また酸素濃度が高いと腐食速度が

極端に大きくなるなどの欠点を有しているが，Fe及び

Ni基合金では放射牲腐食生成物の質量移行による一次

Na系の保守が学理となるのに繕し，V合金ではその心配

がないことが指摘されている。（6）

　Vはこれまでほとんど金属材料として実用されたこと

がなく，もっぱら合金元素や化合物として用いられてきてい

る。Vは密度が・1・さく，融点の高いことからTiに競合す

るものとして研究されたが，の火気中677℃で液体酸化

物V205を生成することが耐熱合金として大きな障害に

なった。その後，高速増殖炉の開発にともなって研究が

進められたが，Na耐食性に劣ることが最火の障害とさ

れており，むしろ核融合炉の第一壁候鰯オとして関心が

持たれるようになった。（8）また，最近では超電導性のす

ぐれたものとしてV3　Ga線材が開発され，実用化を見る

にいたっている。（9）

　高速炉燃料被覆材としてのV合金の開発研究は1960年

代から主にアメりが1ω・GD，西ドイツ（｝2）などで進めら

れた。アメリカでは成形加工性のすぐれたものとしてV

－20wt％Ti合金が，また高温持1生のすく“れたものとして，

V－Cr－Fe系，　V－Cr－Ta系，およびV－Fe－Rb系にZr

（1．3wt％），　C（0．05wt％〉を添加して炭化物による分散：

強化をはかったVanster合金（1Dが開発されたが，いず

れも耐Na性は十分ではない。わが雛1においてもV素材

の製造，二元合金の機械的性質，及び酎Na性について

開発研究が行われている（13）ほか種々の基礎概究が行わ

れている。（1の

　本研究は燃料被覆材として高温特陸及びNal耐食性に

すぐれたV合金の開発を［壽的として行われたものであり，

本報告では隅溶型V基二尤合金の溶解，加工にかかわる

諸問題，高温機械的性質及び普通純度Na中の耐食性につ

いて得られた結果を述べた。V基三元合金の高温機械的性

質，侵入型不純物によるV基合金の脆化，高純度Na串のV

基二元及び三光合金のNa中耐食性及びMo被覆したV合金

のNa中の挙動についてはひきつづき報告するつもりである。

2．素材の溶解

　本研究に用いたV素材は溶融塩電解法で精製したB本

碍子（株）製のバナジウムフレーク（純度99．8％）で，主

な不純物を表1に示してある。不純物濃度を客間で示し

たのは，本研究を通じて用いた素材が闇…バッチのもの

に限らなかったためであるが，これらの純度はヨウ化物

法で精製したVに匹敵している。（15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　表1

　VはNb，　Taと共にガス不純物の溶解度が大きく，こ

れが機械的性質に大きな影響を及ぼすごとが知られてい

る。（15｝・（16＞したがってVの溶解にあたって十分な注意が

必要である。V中のガス不純物は電子ビーム溶解によっ

て必ずしも減少しないことが知られており，特に酸素は

VOとVの蒸気圧の比が10－2以下であるため減少が期待で

きず，ほ7｝また炭素もほとんど減少せず，窒素はむしろい

く分増加の傾向がある。Wangら（18）は微量のA1，　Si

の添加やYをドープした後に電子ビーム溶解することに

よって酸素最の少ないものを得ているが，これによるV

の損失量が大きく，35～80％にも及んでいる。

　この点について予めV素材のタングステン電極アーク

溶解法及び電子ビーム溶解法について検討を行った。

　アーク溶解では得られたインゴットのビッカース硬さ，

吸収酸素量及び溶解損失量に及ぼす予備排気圧，溶融時

間，溶解電力などの影響をしらべたが，これらの増加に

よって吸収酸素量は増加し，同時に硬さの増加が認めら

れ，溶解損失量は約3％であった。また用いた高純度ア

ルゴン圧による影響は認められなかった。

　Vフレークを直接電子ビームで溶解する場合，ビーム

が試料を貫通して溶融プールができにくく，溶解が園難

であった。またフレークをペレット状にしてから溶解す

ると内蔵ガスのため溶融初期にフレークが飛散し，この

ための損失量がかなり大きくなることが分かった。フレ

ークを直接電子ビーム溶解したときのインゴットの硬さ，

ガス不純物蚤及び溶解損失量に及ぼす溶解電力及び溶融

時間の影響をしらべた結果，これらの増加による損失蟄

の増加が顕著で，25～45％にも達することが分かり，ま

た酸素量はほとんど変化しなかったが，炭素はわずかに

減少し，窒素はむしろ増加を示した。次いで，溶解損失

量を軽減させるためにアーク溶解したインゴットについ

て電子ビーム溶解した結果，損失量は10～25％になった。

　なお，この研究で得られたV中の酸素濃度とビッカー

ス硬さの関係を図1に示した。

　以上の結果から，溶解によるVの損失は実用上かなり

深刻な問題である。V基二元合金の溶製にあたってV素

材の純度がかなり良く，また比較的高濃度までの合金組

成を自標としたことなどから，アーク溶解によることと

し，予備排気圧，溶解電力，溶融時間をできるだけ小さ

くするようにつとめた。用いた合金元素は高純度Al

（99．998％），スポンジTl（99．8％），　Nb粉（99．8％），Ta

粉（99．9％），電解Cr（99．5％），　Mo粉（99．99％），電解

Fe（99．9％〉の7種類であるが，このうち，　Ti，　Nb，　Mo

は電子ビーム溶解したのち，また他はそのままで添加し

V素材’の化学分析催｛（wt％）

O 醤　　　　　C H A｝ Si Cr Fe Cu

0．010～
@　0．026

0，001～
@　0．007

0，002～

@　0．007
0，002～

@　0．008

0．G2～
@　　0，09

0．002～
@　0．005

O．008～
@　0．013

0．05～
@　　0．G7

G．002～
@　0，009
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図l　V溶解試料中の酸素濃度による硬さの変化

た。なお得られた合金試料中のガス不純物濃度は酸素：

150～370ppm，窒素：20～250ppm，炭素：40～130ppm

であった。

　Vは毒性を有することが知られている。その毒性はBe

よりもかなり低いとされているが，取扱いにあたって粉

塵の吸入による中毒と特にV205による皮層炎を警戒す

ることが必要である。（獅このため本研究で溶解，加工な

どの処理は全て収塵，換気設備を備えた実験室内におい

て行った。

3．V基二元合金の一次加工性

　それぞれAl，Ti，Nb，　Ta，　Cr，　Mo及びFeを含むV

基二元合金のアーク溶解インゴットについて圧延による

一次加工性を検討した。

　ボタン状（約5Gg＞またはボート状（約100g）のイン

ゴットから約10mm幅に切断した試料を冷間，温問また

は熱間で切断面に平行に圧延し，最：終的に約0．5mm厚の

板状試用をつくることで加工性を評価した。熱間圧延は

真空中で試料をステンレスシースに封入し，700～1000℃

に加熱して行ない，また温間圧延（ロール温度約200℃）

は試料をシリコン抽中で約250℃に加熱して行なった。

　図2に結果を示したが，一部のV一酸。，V－Cr合金を

除き溶製した全組成の合金について板状試片が得られた。

V－Mo，　V－Cr合金ではそれぞれ35at％Mo及び20at％

Crを含むものは熱問圧延によっても板状試片が得られ

なかった。V－Nb，　V－Ta，V－Tiは中間焼鈍によって全

て冷間圧延のみで，また他の合金系は熱間または温間圧

延で鋳造組織を破壊した後，冷間圧延によって板状試片

が得られた。なお，20～30at％醗。を含むものでは熱問

圧延でのみ板状試片が得られた。これらの結果から，V

－Nb，　V－Ta合金の一．．・次加工4で｛iが最もすく“れており，　V－

Cr，　V－Fe合金が最も悪いことが分かった。

　頒工性の悪かったV－Cr合金インゴットについて特に

各温度における伸びの測定を行った（図3）。その結果，

Cr量の増加と共に延性一脆性せん移温度（DBTT）

V－Nb

V－Ta

V－Ti

V－Al

V一手o

V－Cr

V－Fe

一型

ﾜ唖□

圧延不．r1了能

M問（700～1000℃）のみll｛1延可能

M闘圧延（700～1000℃）と温闘圧延

i250℃）後、冷間旺延酵能

ｷ間圧延（250℃〉後、冷問圧延ri∫能

竓ﾔ圧延肺旨
一一

一一

輔鴨

一曜

一一

芸三

堺冊

0510152025303540
図2　固溶型V基＿＝元合金インゴットの圧延加工性と合金濃
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　　　　　　　　　　　　　1
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図3　V－Cr合金インゴットの伸びの温度依存性（5Cr．．＿．

　　はV－5at％Cr＿＿を示す〉

　40

§30

b
　20
邑

　10

0

　　　　　　　　　　一一一←一一15Cr
　　　　　　　　　　一一『o｝一一15Cr－0．15Zr
　　　　　　　　　　→一一『15Cr－O，3Zr
　　　　　　　　　　　’”齢曹’‘△”…’幽噛’20Cr－0．2Zr
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　　　　　　　　　　温　度（℃）

図4　V－Cr及びV－Cr－Zr合金インゴットの伸ひ’の温度依存

　　性（15Cr＿＿はV－15at％Cr．．＿．を示す）

は高温側に移り，また15at％Crでは900℃以上で延性

が失われることが分かった。この高温脆性は組織観察

から粒界脆性によることが分かった。　V－Cr合金の延

性に及ぼすZr添加の影響を15at％Cr及び20at％Cr

合金についてしらべた結果が図4である。これから，Zr

の添加によってDBTTは低温側に移り，また全く延性

のなかった20at％Crに延性が認められた。　Zrの効果は

特に高温脆性に顕著にあらわれ，かなりの伸びの回復

が認められた。これはZrがTiと共にV中の侵入型不

純物に対して清浄化作用を示すためである。q6）
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原チ蕗・1用バナジウム合金に関する研究（第1報）

4．V及びV基二元合金の機械的性質

　高温特性及び溶接性のすぐれたV基合金を開発するた

めの基礎データを得る屠的で固溶強化型V基二元合金に

ついて室温から1000℃までの引張性質，700及び100G℃

におけるクリープ特性及び溶接材の室温及び700℃にお

ける検討を行った。この研究では，高純度Vに置換型金

属元素の添加による固溶強化を計り，Vanstar系合金の

ように分散：相もつくって強化すること（2ωは考えなかっ

た。置換型金属元素としてAl，Ti，Nb，　Ta，　Cr，　Mo及

びFeを用いた。　Al及びTiを除けばいずれも化学的活

性がVに比べて弱く，Na中の紺食性の観点からも好まし

いものである。中でもNb，　Cr，　Mo及びFeはV中の固

溶度が大きいため良好と考えられる。Taは中性子吸収断

面積が大きく，しかもVと金属間化合物をつくる欠点は

あるが，強化の点では良好である。また，引張性質の項

ではとくに脆化が著しいV－Crに第三元素を添加して

脆化の改善を試みた合金の結果も述べる。

4．1　実験　法
　引張試験及びクリープ試験に用いた合金の組成及び均

一な結晶粒度（約40μm＞を得るための焼鈍温度を表2に

示した。なお一部のV－Ta合金は析出型であったので溶

体化処理を行なったものについて調べた。また溶接性の

試験はV及び21Ti，12Nb，8Ta，10Cr，10Mo，5Fe

の各合金について行なった。

　引張試験及びクリープ試験に用いた試験片の形状を図

5に示した。

5r
～0．4

熔

15

40

表2　試験に用いたV及びV基二元合金の組成と焼鈍温度

4φ

（a＞

～0．4　　5r

6

噂

11 20

○
11 6

54

（b）

　　　図5　試i験片形状
　　　　　　〔a｝　引張試験　　　〔b｝　クリープ試験

　引張試験にはインストロン型の試験機を用い，高温の

試験は高温引張試験幣真空槽（真空圧：加熱時で7×10－4

合金配合値 合金分析値 焼鈍温度
合金記号

at％ wt％ at％ wt％ ℃

V
一 一 皿 一

900

2．5Al 2．5 1．4
一 ㎜

950

5Al 5 2．7
一 ｝

1000

10Al 10 5．6
｝ 一

1050

15Al 15 8．0
一 一

1100

20A1 20 1L7
一 ㎜

1100

5Ti 5 4．7
へ 一

1050

10Ti 10 9．4
㎜ 一

1100

15Ti 15 14．2
｝ 一 U50

21Ti 21 20
｝ ㎜

1200

6Nb 5．7 10 6．2 10．8 UOO

12Nb 12．1 20 1L8 19．6 1200

19Nb 19．0 30 18．8 29．7 1250

22Nb 22．8 35 22．3 34．4 1300

26Nb 26．8 40 26．4 39．6 1350

32Nb 31．0 45 32．2 46．4 1400

35Nb 35．4 50 34．9 49．4 1400

39Nb 40．1 55 39．0 53．8 1400

＊　5Nb 5 9．6 5．1 8．8 1100

＊10Nb 10 16．8 10．4 17．4 1100

＊15Nb 15 24．3 15．2 24．6 1200

4Ta 3．0 10 3．8 12．3 1200

8Ta 6．6 20 7．6 22．5 1300

14Ta 10．8 30 13．6 35．8 1300

20Ta 15．8 40 19．6 46．4 1400

33Ta 22．0 50 32．8 64．5 1400

＊　5Ta 5 15．7 一 一
1200

2．5Cr 2．5 2．5 2．3 2．3 1000

5Cr 4．9 5 4．6 4．7 1050

10Cr 9．8 10
一 一

1100

15Cr 14．7 15 14．8 15．0 1100

2．5Mo 2．5 4．6 2．5 4．6 1050

5Mo 5 9．0 5．0 9．0 1100

10Mo 10 17．3 9．5 16．5 1100

15Mo 15 24．9 15．2 25．2 1200

2．5Fe 2．5 2．7 2．4 2．7 1000

5Fe 5 5．5 4．8 5．2 1050

10Fe 10 10．9 10．1 1LO 1100

15Fe 15 16．2 一 一
1150

＊　　クリープ試験に使用

Pa以下）を取付けて行なった。試験速度はクロスヘッド

スピード：1mm・min－1，初期ひずみ速度：L1×10㎜3

sec一三であった。

　クリープ試験は直荷重型の高真空クリープ試験機（真

一23一
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空圧は加熱時で4×1（　4Pa以下）を用い，試験中のガス

不純物による汚染を避けるために試験片の平行部をTa

箔で包んで行なった。また伸びの測定はダイヤルゲージ

によって行なった。

　溶接性の試験は各合金焼鈍材（40×50×0．4mm）につ

いて電子ビーム溶接機による溶接ビードを走らせた後，

ビードと直角に4mm間隔で切断した短冊状の試験片に

ついて引張試験を行なった。溶接条件は加速電圧：50kV，

ビーム電流：14～16孤A，試料送り速度：180cm・min　1，

真空圧：10弓Paであった。　溶接性の評価は硬さ分布の

測定，組織観察及び破断部位の観察などによって行なっ

た。

　第三元素添加による高温脆性改善の検討はV－15at

％Cr合金にそれぞれ0．2at％のAl，0．8at％のCe，0．5

at％のZr，0．4at％のHf，0．5at％のYを添加した合

金の圧延，焼鈍材の引張試験によって行なった。

4．2　結果と考察

　4．　2．　1　　引弓長言式．験
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図6　V－Al合金の引張特性の温度依存性
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図7　V－Ti合金の引張特性の温度依存性

1000

　引張特姓の温度依存性：Al，Ti，Nb，Ta，　Cr，　Mo，　Fe

を含むV基二元合金の0．2％耐力，引張強さ，伸びの温

度による変化をそれぞれ図6～12に示した。これらの図

から耐力は低温．で大きく温．度の上昇と共に小さくなるが，

引張強さは400～600℃附近で動的ひずみ時効による上昇

が認められる，特にV－Nb21），V－Ta22）合金では700℃

まで高い強度が保たれる。伸びは約20％以上を有してお

り，温度の上昇と共にやや低下し，動的ひずみ時効の生

ずる300～500℃附近で最：小となった後，温度の上昇とと

もに増加する。また，800～1000℃では伸びがふたたび低

下することが多い。

　引張特性の合金濃度依存性：室温，700及び1000℃にお

ける引張強さと伸びの合金濃度依存性をそれぞれ図13～

15に示した。いずれの合金系及び試験温度においても，

合金元素の増加と共に強度は増加する。室温における引

張強さの大きい，すなわち固溶強化の大きい合金元素は

Ta，　Nb，　Fe，　Mo及びTiであ｝），小さい元素はA1及び

Crである。一．．方伸びはいずれの合金系においても合金濃

度の増加と共に減少するが約20％の値を保持している。

しかし，15及び20Al合金だけが約10％の低い値を示し

ている。700℃において周溶強化の大きい元素は室温の

場合に類似しているがMoの周溶強化は／1・さく，Al及び

一24一



原子炉用バナジウム合金に関する研究（第1報）

50

（
§

釜）30

章

10

70

£
壽

＼502
）
駒
累

饗30
Φ

10

60

ρ
暑

＼4Q
ε

Σ

霞

承20
四

〇

　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　6Nb

77％

・、ぴ
　　渦虫5少＋

“＼
　　　　＋＼讐一←一＼

。　　　　　　　　　＋＼

≧輩：〕こぐ＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼o
・＼．．L．／●、●＼．

　　　　　　　　　　　　　　＼．

　　　　　　　　　　　　　　　　＼
十：　　　　　　　　　　　　　　●＼●、●

＼　　　　　　　　35Nb
　　　　トー＋一＋一÷＼
　　　　　　　　　　　　　十、牽＼

．＼。恥　杖＋
　　　　O　　　o　　　　　　　＼〇一。～。『。＼、

＼一_出ノ＼＼＼．
●＼・二L・一・一・一・＼

　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　㌔●～●＿
G 　200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　800　　　　　　1000

　　　　　　温　度（℃〉
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Crのそれに近くなっている。伸びは室温と同様の傾向を

示しているが，Al，　Cr，　Mo，　Feを含む低濃度合金でV

と同様約50％の高い値を示している。1000℃における［i！11

溶強化はTa，　Nb，　Tlで大きく，Feは室温と700℃の場

合に比べて小さく，Cr，　Moに近い値を示し，　A1は最も

小さくほとんど強化が見られなかった。1000℃の伸びで

は8at％以上のTaを含む合金で低い値を示している。

　室温，700℃及び沁GO℃における耐力，引張強さ及び伸

びの値を表3に示した。この表から700℃においては33

Ta合金の78kg／mm2が，また1000℃においては35Nb合

金の45kg／磁m2が最：も大きい値であった。

　V基二元合金の固溶強化：V合金の嗣溶強化には添加

元素による強化と侵入型不純物による強化が考えられる。

室温では両者の強化機構が働らいているものと考えられ
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1000

るが，700℃では，合金元素による固溶強化とともに動的

ひずみ時効すなわち侵入型不純物と転位との相互作用に

よって生ずる応力の上昇が附加されている。1000℃では

動的ひずみ時効による応力上昇ほ認められず，また侵入

型不純物の拡散：速度が大きいためにこれらによる固溶強

化は無視することが可能であり，強化はもっぱら合金尤

素によるものと考えられる。図16は室温．と1000℃におけ

るVと合金元索の原子半径の差とVの原子半径との比

lav－aM，1／a・×100をi癒・よ力に対して示したものである。

室温に比べて1000℃では良い直線関係が得られ，この場

合の固溶強化はVと合金元素との原子半径差に依存して

いることになる。一方室撮においてはあまり良い直線関

係が得られなかったが，これは侵入型不純物による固溶

強化の程度が各合金によって異るためと考えられる。

　焼鈍材の高温脆性：図7～11から明らかなように特に

V－Ti，V－Nb，V－Ta，　V－Cr，　V．Mo合金で添加金属濃度

の増加と共に800～1000℃附近で著しく伸びが低下する

現象が見られる。これらのうち特にV－Ta合金の場合は

900℃以上で粒界反応型のLaves相（V2　Ta）の析出（写
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表3　V及びV基．．1．．．二．ノC合益｝の粥長特性

0，2％　 面4’　プ，

　（kg／mm2）

2．5AI　　14．9

　5A｝i22．9

10A｝

15Ai

20A｝

32．6

38、8

58．4

70θ℃

4．5

5Ti

10Ti

15Ti

20Ti

図14

0510152025303540
　　　　　　　　　　合金1農∫斐1　（at％　）

V基網元合金の700℃における引張強さと伸びの合金
濃度依存’1生

6Nb

12Nb

19Nb

22Nb

26Nb

32Nb

35Nb

39Nb

6．8

8．3

13．3

18．2

26。7

31．2　21．0

42．0　31．0

46，9　31．4

52．8　38，8

30．6　16．2

53．8　32．3

65．7　36．3

70．5　39．3

75．6　49．8

67．2　45．3

72．1　54．0

65．5　46．6
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1000℃

Nb

Ta

　　　，TiFe
Mo
Cr
　　　　A！

Nb

5Nb

10Nb

15Nb

30．1　17．4

42．6　26．5

53．5　35．4

4Ta　28．5　1．6．4

8「1「a　 40．0　24．4

14Ta　55．133．5

20Ta　72．444．0

33「ra　　85．6　59．2

　5Ta

2．5Cr

　5Cr

10Cr

15Cr

2．5Mo

　5Mo

lOMo

15Mo

2．5Fe

　5Fe

10Fe

15Fe

32．9　18．2

18．6　8．0

26，1　10．0

31．4　19．7

37，1　20．4

23．6　8．0

28．9　10．9

38．4　16．3

49．3　21．3

27．2　12．7

32．9　18．7

46．9　28．6

55．8　36．9

10eo℃

1．8

2．8

3．5

5．6

5．3

6．6

13．1

20．1

23．9

21，4

13．7

21，5

28．4

40．9

13．O

19．8

25．5

10．9

17．0

24．9

32．7

13．5

3．5

5，1

9．4

11．2

3．5

5．4

8．4

14．0

5，1

9．6

12．7

14．4

弓i張強さ
（kg／mm2）

室温

23．1

20，9

72．4

35，2

38．8

58．4

7GO℃

8．7

11，2

13，9

19．5

32．9

30．6

39．2　37．6

49．5　47．9

53．1　46．2

56．8　48．2

37．8　36．2

63．1　49．6

75．6　57．1

80．2　61．0

85．9　65．4

82．2　64．2

89．2　66，7

85．2　65．0

39．9　30，1

54，1　41．5

65．2　51．9

37．5　28．4

50．0　38．8

64．2　49，6

82．8　63．3

95．3　77．8

44．2　31．0

26．0　11．9

32．5　15，0

38，9　30．0

46．1　25，1

30，3　12．3

36．2　16，1

47，5　23．3

60．0　33．7

34．4　18．6

41．9　26．ユ

58．9　40．9

68．4　52，4
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図15　V基こ：二元合金の1000℃における引張強さと伸びの合金

　　　　濃度：｛衣存’性

真Dによる脆化であることが矢i．1られているが，〔22）V－Nb，

V－Cr，及びV－Mo合金では組織観察から写真2に見られ

るように粒界破壊による脆化であることがわかった。

　第三元素の添加による高温脆性の改蕃：第三元素の添

一27一



金属材料技術研究所研究報告集　昭和55年転

宿

｝30
ミ

蓮

蔑20
6

＜口

　10§

認

50

　　　　　　　　　　。F・　23イ’
　　　　　　。M。　　，，ノ’。Nb　Ti
　　　　　　　　　　，”
（RT），／’1乙r　　・Al

　　，’”
，’”

　　　　　　　　　　　　　　　　Ta　　，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　一’　　　　　　　　　　　Fe，！一福‘
　　　　　　　　　　3’．’
　　　　　　　　　　　（1000竺レ磁’．Cr　　　・T・
，’”　　　　　　　　　　　　　　　　●A1

　　012345678910　　　　　　　　1a，一・M，1／・．×100（％）

図16　室温及び1000℃における各合金の0．2％耐力に対する

　　　Vと合金元素との原子半径差の絶対値のVの原子半径

　　　に対する比

加によって高温脆性の改善をはかるため特にV－Cr合

金についてそれぞれ微量のAl，　Zr，　Hf，　Y，　Ceの添加を

試みた結果を図17に示した。これから900℃で小さい値

を示した15Cr合金の伸びはAlではほとんど改善されな

かったが，微量のZr，　Hf，　Y，　C　eの添加によって改善

されることがわかった。

1猿遣．
Lニメﾄ」・．

写真1　1000℃で引張試験を行なった40Ta合金の顕微鏡
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写真2　15Cr合金の高温引張破面近傍の顕微鏡組織

RT． 700　　　　　　800　　　　　　900

　　温　度（℃）

1000

図1715Cr合金及び15Cr合金を基とし微量のAl，Ce，　Zr，

　　Hf，　Yを添加した合金の引張強さ及び伸びの温度依存

　　　性

　4．　2．　2　　クリープ

7000Cにおけるクリープークリープのひずみ一時間曲

線の代表例としてV－15at％Nb合・金の700℃における結

果を図18に示す。応力が低い場合には1～3次クリープ

がはっきり認められる。V，　V－M（M＝Al，　Ti，　Nb，　Ta，
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　　　　　図18　V－15at％Nb合金の700℃ク1｝一プにおけるひずみ一時間曲線
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【N呈e
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♀
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　　添力助じ索の濃度（at％）

図20　V－M（M＝A｝，Ti，Nb，　Ta，　Mo，　Fe）合金の700℃にお

　　　けるクリープの100h破断応力と添1川元素濃度の関係

Mo，　Fe）及び316ステンレス鋼の700℃におけるクリープ

及び引張試験の結果をまとめて表4に示す。

　V．15at％M（M雌Al，　Ti，Nb，　Mo，　Fe）合金の700

℃におけるクリープの応力と破断時間との関係（図19＞か

ら，AlあるいはTiを添加した場合に時間の経過による

破断応力の低一ドが著しいことがわかる。V－M合金の700

℃における100hクリープ破断応力と添加元素濃1斐との

関係を図20に示す。添加尤素濃度が5at％の場合に破断

応力の添加元素による順は

　　Ti＞Ta＞Nb＞Fe＞Mo＞A1

になり，表4の引張試験の0．2％醗力の結果及びV－3／4

at％Zr－3／8　at％Cに添加元素を加えた合金の引張試験

の鋤力の結．果（20）にほぼ・・致する。したがって，5at％

の里下には，100hクリープと引張との機構が似ているこ

とになる。また，添加元索の濃度が10及び15at％の場合

に破断応力の大きさの添加元素による順はそれぞれ

　Nb＞Ti＞Fe＞Mo＞A1及びNb＞Fe＞Ti＞Mo＞A1
になり，Ti及びA1では濃度の増力ilとともに破断応力の

低下が著しく，クリープの機構が著しく変わってくるこ

とがわかる。

　V－15at％M合金の700℃におけるクリープの応力と最

小クリープ速度との関係（図21）から，同じ応力で，添

加元素による最小クり一プ速度を比較すれば

　Nb＜Fe＜Ti＜Mo《Al
になり，Nbの場合に最も小さく，A1の場合に著しく大

きいことがわかる。Nbの添加が最も優れていることはV

－3／4at％Zr－3／8　at％Cに添加元素を加えた場合にも認

められている。（2ω
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1000℃におけるクリープー一一V－15at％Nb合金の1000

℃におけるクリープのひずみ…時間曲線を図22に示す。
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700℃の場合に比較して2次クリープが短かくて3次ク

リープが長く，また破断伸びが大きい。V－15at％M（M

＝Nb，　Mo，　Fe）及びV－20wt％Ti合金の1000℃におけ

るクリープ及び引張試験の結果をまとめて表5に示す。

破断時の伸びはV－20、vt％Ti合金でとくに大きいこと

がわかる。

表5　V基．：．＝元合金の1000℃におけるクーll一プ及び引張試験

　　　の結果
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図22　V－15at％Nb合金の1000℃クリープ．におけるひずみ一

　　　時間曲線

　V－15at％M（M＝Nb，　Mo，　Fe＞及びV－20wt％Ti舎

金の1000℃におけるクリープの応力と破断時間との関係

（図23＞から，100hクリープ破断応力の大きさの添加元

素による川貞は

　Nb＞Mo＞Fe＞Ti

になり，700℃の場合のNb＞Fe＞Ti＞Moとは著しく

違っている。また，長時間におけるクリーフ被断応力は

V－Mo合金の場合に大きいことが一予想される。

高温度及び長時間におけるクリープーV合金の応用を

考えるには．長縛間及び高温度におけるクリープ特性を知

る必要がある。そこで，Larson－Mlllerのパラメータ，（23）

　P職事（C十藍09置B）

を用いて．長時間の破断応力を推定した。ここで，Tは温
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図23　V基．．＝元合金の1000℃におけるク｝1一プの応力と破断
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図24　V及び』V基＝ノO合金の700及び1000℃におけるクリー

　　　プの結果をもとにして得た破断応力とLarson－Miller

　　のパラメータとの関係

度（K），εBは破断疇間（h），またCは合金に特有な定数

で約20になる場合が多い。図24にC値を20と仮定した場

合のV（24｝，V－15at％M（M＝Nb，　Mo，　Fe＞及びV－20wt

％Tl合金の破断応力とLarson－Millerのパラメータと

の関係を示す。V－15at％Mo合金はパラメータの増加に

よる破断応力の滅少が最も小さく，高温度及び長時問に

おけるクリープ特牲が最も優れており，…方V－20wt％

Ti合金は破断硲力の滅少が最も著しく，クリープ特性が

悪いことがわかる。B6hlnら（12）はV－Ti合・金について同

様な結果を得ている。

組織観察　　　V基二元合金のクリープ破断部付近の顕

微鏡組織を写真3に示す。

　700℃で試験したV－10at％Mo合金では荷重方同に結

晶粒が伸び，ボイドがないことがわかる。また，V－15at

％M（M罵Nb，　Fe）合金も同様であったが，　V－15　at％

Fe合金ではで結晶粒界の三重点にボイドが認められた。

…一 禔CV－20wt％Ti合金では結晶粒界，とくに荷重と直

角方向の結晶粒界，に析出物が認められる。

　1000℃で試験したV－15at％Mo合金では70G℃の場合

と同様に荷重方向に結晶粒が伸び，亜結晶粒の存在が認

められる。また，V－15at％Nb合金では荷重方向に無関

係な結晶粒及びボイドが認められ，V－15at％Fe合金も

同様であった。．…・方，V－20wt％Ti合金では結融粒の大

きさが700℃における50～10Gμmから10μm以下になっ

て再結晶を起していること，また析出物が認められなく

なることがわかる。

　走査型電子顕微鏡を用いた破面観察により，V－A1，

V－Nb，　V－Mo及びV－Fe合金の700及び1000℃における

破断面はいずれも延性破面であった。B6hmら（12）はV－

5wt％Ti及びV－20wt％Ti合金についてクリーフ破断

部付近の顕微鏡組織を調べ，800℃で試験したV－5wt％

Ti合金では亜結晶粒，またV－20wt％Ti舎金では再結

晶粒を認め，Ti濃度の増加とともに原子位概の交換が起

こりやすくなるため破断伸びが大きくなると説明し，さ

らにV－Ti合金についてクリープの活性化エネルギーと

Ti濃度との関係，応力指数とTi濃度との関係などを詳

細に調べ，Ti濃度が大きい場合のクリープ挙動はTiと

侵入型不純物との相互作用によって説明できると報告し

ている。（12）・（25）しかし，彼らは，700℃で試験したV－20

wt％Ti合金に見られたような結晶粒界上の析出物を認

めていない。

まとめ一一一V，V一（5～15）at％M（M嘗Al，Ti，Nb，

Mo，　Fe）及びV－20wt％Ti合金のクリープ特性を調べ

た。

　700℃におけるクリープ破断応力の添加元素による大

きさの順は添方1碗素の濃度が小さい場合には，Ti＞Ta

＞Nb＞Fe＞Mo＞Alにな1），引張試験の耐力の添加元素

による大きさの順にほぼ一一致すること，添加元素の濃度

の増加とともに破断応力が大きくなるが，V－Ti及びV－

Al合金では小さくなること，また破断応力及び最：小クリ
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①

V－10at％Mo合金

温度：700℃

応力：13．5kg／mm2

破断時間：179．8h

V－15at％Mo合金

温度：1000℃

応力：4．Okg／mm2

破断時間：146．5h
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温度：700℃
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破断時間：64．6h

，・ ｰ・
く／

へぜ
、

b
さ

メ

、

　　　　　　艇

　　　　ず

ノぐ
　　　〆、
・㍉砿贈’ぜ

滋塑攣幽

⑤

8〆，
　　　　　悉メ．

　　　　ず∫ソ
　　　瓦　等　秘》
　　　　弐写

灘鍵
　　　　　’越

鶴ぐ殊　、

訂践餐　　ノv

蝉磁幽F
V－20wt％Ti合金

温度：1000℃

応力：2．Okg／mm2

破断時間：92，1h

写真3　V基二元合金のクリープ破断部附近の顕微鏡組織

③

瀞

V－15at％Nb合金

温度：1000℃

応力：6．Okg／mm2

破断時間：16．8h

ヨな

〆

ン、へ

一プ速度の比較からV－Nb合金が優れていることを示し

た。また，1000℃における破断応力は100h程度の時間

ではV－Nb合金が，さらに長時間ではV－Mo合金が優iれ

ていることを明らかにした。

　4．2．3溶接性
　溶接部断面の硬さ分布測定から21Ti合金を除く各合

金でビード部，熱影響部，母材の間に顕著な硬さの差異

は認められなかったが，21Ti合金のみはビード部及び

熱影響部で著しい上昇がみられた（図25）。　また組織観

察の結果いずれも溶接割れや気泡などの異常は認められ

なかった。

　室温及び700℃における電子ビームビードを含む試験

片の引張試験結果を母材の値と共に表6に示した。これ

らの合金の破断は21Ti合金を除きすべて母材で起こっ

ており溶接性の良好なことを示した。21Ti合金では，室

温引張では母材で破断したが伸びは小さく，また700℃
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21Ti

引張ではビード部で破断が起こり伸びも・1・さかったため

溶接性が劣っている。

5．液体ナトリウム中の共存性の熱力学的考察
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　　　　　　溶接ビード

　　　　　　　10Fe

　O　　　　O．5　　　　　1

心からの距離（mm）

図25　V基．＝元合金溶接材断面の硬さ分布

表6　V及びV基∴元合金の溶接｛‘4『の窺温及び700℃におけ

　　　る引張特・i生

合金

記疑

V

21Ti

12Nb

87ra

10Cr

10Mo

5Fe

室

0．2％　引　工

臨詔錨
13

（14）

63

（61）

61

（60＞

44

（40）

44

（45）

43

（43＞

41

（38）

18

（17）

67
（66）

71

（69）

53

（55／

50

（53）

52

（51）

50

（45＞

温 700℃

弓i張
強　さ
（kg／醗m2＞

　7，9
（11＞

　54掌

（63）

　51
（50）

　38
（39）

　29
（30）

　28
（34）

　32
（28＞

伸　び

（％）

23

（53）

　9．3寧

（21）

21

（20）

14

（21）

19

（42＞

14

（22）

26

〈29）

　Naは高速炉の冷却材として核的にはHeについで好ま

しく，一般的な構造材料の鋼との共存性が良好であり，

高純度のものが安価に供給され，さらに融点が97．82℃，

また沸点が881．4℃であるため、（26｝広い温度範囲で低圧

の炉運転が可能であるなどの理曲から，L痘FBRの冷却

材にはもっぱら液体INaが1・目いられる。したがって，液

体Na中の共存性が許容範囲にあることが燃料被覆材の

必要条件になる。

　LMFBRグ）Na系ではつぎのような相互作用に起因し

て液体Na中の金属材料の劣下が進むと考えられる。

　ほ｝液体Naと金属材料との相互作用

　（2）液体Naと侵入型非金1萬元素との相即作用

　（3）金属材料と侵入型非金属八過との相互作用

また，LMFBRのNa系には温度差があり，しかも液体

Naはポンプによって高速度で流動しているため温度差に

よる質量移行が進みやすい。

　ここでは，V合金の液体Na中の共存性を熱力学的に

考察する。Naに接触する燃料被覆管外面のhot　spotの

温度は約700℃になるため，Naの融点から約700℃まで

の温度範囲について考える。

5．1　NaとV合金の成分金属との相互作用

　V合金の設計のさいには成分金属がNaと反応しない

こと及びNa中の溶解度が小さいことが第1条件になる。

Cu，　Ag，　Zn，　Cd，　In，　SnなどはNa中の溶解度が大きい

ため合金添加元素にならない。V及びV合金の添加元素

として考えられる金属の70Q℃の液体Na中の溶解度を

表7〔27）に示す。Zr及びNbを除けば溶解度は非常に小さ

い。しかし，後述のように，Na中の酸素と反応してNa

中へはげ落ちるような場合に溶解度の測定がむずかしい

ため，溶解度の値は不正確な場含もある。また，Naの瞬

体金属中への溶解はほとんど考えられない。

5，2　Na及びV合金の成分金属と酸素との相互作用

　酸素はLMFBRの一．一次Na系へ水分として入りやす

い。Na及びV合金の成分金属の酸化物の標準生成自由エ

ネルギー，4G二．id。，と温度との関係（28｝・〔29）を図26に示

す。多数の原子価をとる金属では，還元性が強いNa巾

で問題になる最低源子価の酸化物を示した。Na中の酸素

はNa20の形で存在すると考えられるから，酸素を飽和

させたNa中で」磁。、0値より貴な4Gε．id，値をもつ金属

は酸化物をつくらず，…方卑な4Gε．id。値をもつものは酸

注）　（　）　．母材の値，＊　ビード1嶺で破断

＊おもに鈴木　正，野田哲．＝：防食技伺1重24（1975）529，

　を参考にした。
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表7　V及びV合金の添加元索として考えられる金属の700℃の液体Na「11の溶解度〔2η

金　属 Ti Zr V Nb Cr Mo Mn Fe Co Ni

溶解度（wt　ppm＞　1G士5　　　74 く2 34 2 く2　　く5　　1～10　 く5 3

T　（℃）

一200

δ

露一…

婁

ζ
澤．．400

罵

T00

1／3CrP・

NiO

　FeO

冒2MoO・
噛aP

　　　　　ノ　ノ
ー一” @　　　　NbO

副5Taρ・

　　樋P

、　＿　　　、　　、　　　　　、　、
T㌔0

玉／2ZrO・

6⑪⑪　　　　　800　　　　　1000

　　温　　 度（K）

CO（Na＞
（ppm）

100

400

10

1200

1

106

104

君

310・

召

100

10…2

106

800　600 400 200 100

Zr

V

図26酷及びV合金の成分金属の酸化物の標準生成［謡由エネル

　　　ギrJG二、id、〔28｝・（29），及び反1芯、2Na＋1／202≠Na20

　　（Na中で未飽和），の自1主1エネルギー変化∠G緊。、〔｝〔29鵬ω，

　　　と温度との関係

化物をつくる。また，反応，

　2Na十1／202⇒Na20（Na中で未飽和）

の温．度TKにおける自由エネルギー変化を4GN、、　o，Na

中の酸素濃度をCo（醐，また飽和酸素濃度をCる（Mで

表わし，またNa－0系にHenry則が成りたつと仮定す

れば，式，

　JGNa、o離JG爵a，o十RTIn（Co〔N、｝／Cδ（Nの）　〔1｝

が成｝）たつ。図27のCδ（N、》値（30）を嗣いでCo（N、）値が

100，10及び1wt　ppmの時の4GN。、o値を求めて図26に

破線で示した。これらの破線からNa中の酸素濃度が減

少すると固体金属の酸化物の生成範囲がせまくなること

がわかる。表面に生成する酸化物はNa中にはげ落ちた

り溶出したりするから，酸化物が生成するとやせ細る。

しかし，酸化物が問体金属に密着性があり，しかも拡散：

を防ぐ膜になる場合には耐食性が良いことになるが，高

温度の流動Na中のV合金にはこのような膜の生成は考

えにくい。

　Na中ではこ：：＝成分酸化物のほかにNaを含む三成分酸化

物が生成する場合があり，Na4VO4（3D，　NaCrO2｛32）～（34），

Na4FeO3（32＞・（33），　Na2NiO2｛32》などの存在が認められて

いる。三成分酸化物の標準生成自由エネルギー，4硫m、，y

。、id。，は二成分酸化物の4G融。値に比べて卑になると一一

般に考えられるため，同じ条件のNa中のV合金が酸化

lo4

窟
＆102

凝
⇔

100

10－2

Zr

η’

レ

104

102

曾
章10・

も

10㎜「2 脅q

v

ηる

　10－4
　　　　1．0　　　　　1．4　　　　 1．8　　　　　2．2　　　　　2．6

　　　　　　　　　　　1000／T（K－1）

図2ア　Na及びV合金の成分金属の酸素（28）・〔3ω，窒素（28｝及び

　　炭索｛281・〔35｝の溶解度：、C＆，磯及び硯と温度との関

　　f系

物を生成する傾向の予想は図26をもとにするよりも大き

くなる。

　1灘27にNa及びV合金の成分金属の酸素溶解度，　Cδ，

と温度との関係（28）・（30｝を示す。Cδ｛M値はNaの融点付

近の温度で0．1wtppmの桁になるため，　Na中のNa20
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はコールド・トラップに捕獲しやすいことがわかる。ま

た，V合金の成分金属のCろ値はTi＞Zr＞V＞Nb＞Mo

＞Crの順になり，　Ti，Zr，　V及びNbではかな1）大きい。

　固体金属，M，とNaとの間の酸索の分配係数，　Ko（M－

N、）は，ナトリウム中でMがっくる酸化物をM、0，で表

わし，またM－0系にHenry則が成りたつと仮定すれば，

平衡時に式，

　」G〔レylM、o，一」αレy）、1．o，＋RTIn（Co（M）／Cδ（M）〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2｝

と式ほ｝とが等しくなるから，

　κo（M＿N、｝罵Co（M）／Co（N。）

　　　　　血（Cδ｛M）／Cδ（Na〕）exp｛（∠IG長a、o一

　　　　　　∠1G81／y）MxOy）／Rコ「▼1　　　　　　　　　　　　（3｝

で表わされる。この値を図26及び27のデータから計算す

ると，Zr，Ti及びVの場合にとくに大きいことがわかる。

VのKo（v＿N。）値は700℃において103以上になり，Co（N、）

値が1wtppmの場合にCo（vl値は0．1wt％以上になる。

　一般に金属が非金属元素を固溶すると強さが増して延

性が小さくなる。このため，V合金はNa中の微量の酸

素を固溶して脆化することが予想される。また，κo｛M訓、〉

値が・1・さいNb及びTaを液体Na中に浸せきすると，

Co（M）値が特定の“しきい値”以上の場合に結晶粒界及

び特定の結晶薦に沿ってNaが侵入することが認められ

ている。（36）この機構は，固体金風Na及び酸素が固体金

属の結晶粒界及び特定の結晶面に沿って三成分酸化物を

生成し，この体積が大きいためあたかもくさびを打ちこ

んだようになってすき間が、生じ，このすき間に沿ってNa

が進入するのではないかと考えられている。（36）VはNb

及びTaと詞族の金属であるから，同様な現象が起るこ

とも考えられる。

5．3　Na及びV合金の成分金属と窒素との相互作用

　酸素と同様に窒素もNa系へ入りやすいが，　Naは安定

な窒化物をつくらず，またC§（N、）値は500℃において

10－4wtppmのオーダーとされ，（37）無視しうるほど・1・さ

いことが酸素の場合と違っている。Na及びV合金の成分

金属の窒化物の標準生成自由エネルギー，」G＆，，id，（27｝・（281，

及び窒素溶解度，α（28），と温度との関係をそれぞれ図

28及び27に示す。Fe及びNiも安定な窒化物をつくらな

い。V合金の成分金属の」G論id，値は4Gε湘，値に比べ

て貴であり，また環値はC＆値よりも小さいため，窒

素との相互作用は酸素とのそれよりも小さいと予想され

る。

4．4　Na及びV合金の成分金属と炭素との相互作用

　炭素は酸素及び窒素のように大気中からNa系へ入る

恐れは少ないが，Na系のおもな構造材料であるステンレ

ス鋼が炭素を含んでいるため，また炭素を含むNaポン

プ用潤滑油のもれも考えられるため闘題になる。Na及び

V合金の成分金属の炭化物の標準生成自由エネルギー，
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　　温　　度（K）

1200

図28Na及びV合金の成分金属の窒化物及ひ炭化物の標準
　　生成自由エネルギー，JG吊、，id。及び」GΣ、，bid，と温度

　　　との関係〔281・〔29｝

」岱。，bi壽28）・（291及び炭素溶解度，　C＆（28）・（35＞，と温度とグ）関

係をそれぞれ図28及び27に示す。Na及びNiは安定な炭

化物をつくらない。C亀〔N、）値は比較的小さいが，温度勾

配が大きいため炭素の温度差による質量移行が起こりや

すいと予想される。また，C＆N、）値はNaの融点付近の

温度で非常に小さくなるが，Na中の炭素はC2の形で存

在するとされているため（35），コールド・トラップによる

炭素の除去は考えにくい。V合金の成分金属の40届副。

値は4G£imd。値よりさらに貴であり，またC＆僚もC長

値よりも小さいため，炭素との相互作用は窒素とのそれ

よりも小さいように思われるが，Na系へ入る炭素量が

多いため窒素の場合よりも問題がある。

鷹．5　ま　と　め

　酸素，窒素及び炭素のほかに水素も一次Na系へ水分

として入りやすい。水素は酸素，窒素及び炭素に比べて

挙動が著しく違う。

　金属中の水素溶解度，（燕M｝，と平衡水素分罷，PH2，と

の間には

　c角（M，一κsp卜4

が成りたつ。ここで，1（sは各金属に特有な定数で，温．度
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の関数になる。かりにNaのカバーガス中の水素分圧が

1r3Torrと仮定しても，C｝1｛N、｝，CH｛v），CH（Nb｝，OH（c，）

及びCH（M。）の平衡値はレ・ずれも102　wtppm以下になり，

CH（Ti）及びCH｛z，）の平衡値のみが104になると計算され

るため〔38》，水素との栩亙作用は問題にならないと思われ

る。

　また，Na中では比較的安定なNa2CO3，　NaOH及び

Na　CNが生成する。しかし，　Na2CO3及びNaOHの生

成量はLMFB｝えの一・次Na系のCo（N。）値が約2．Oppm

以下（39）・（40）で小さいため，　また　NaCN　の生成量は

C＆（N、｝値が極めて・j・さいため｛37｝，問題にならないと考える。

　以上，V合金の液体Na中の共存性をV合金の成分金

属のNa中の溶解度，及びNa，　V合金の成分金属と侵入

型非金属元口との相互作用に分けて考察した。

　VはNa中の溶解度が小さく，合金の添加金属も溶解

度の小さいものが選択されるため，Na中の溶解度が共存

性に及ぼす影響は小さいと思われる。一一・方，侵入型非金

属尤素の酸素，窒素及び炭索はいずれもNa中へ混入し

やすい上，V及びV合金中に溶解し，これらの問体金属

と反応してそれぞれ酸化物，紫化物及び炭化物を生成す

るため共存性に及ぼす影響が大きい。とくに，酸素はNa

とも反応して安定なNa20を生成し，これが三体金属と

三成分酸化物を生成するため問題になる。また，V合金

の成分金属中の酸素，紫素及び炭素の溶解度，化合物の

生成自由エネルギーの値なども考慮して，共存性に及ぼ

す影響は酸素が最も大きく，炭素がこれにつぎ，窯素が

比較的小さいと結論した。

表8　普通純度Naの化学組成（㈲

元　素 C　　O　　CI　　B　　Ca　　Fe　　Mg

6．普通純度の液体ナトリウム中の腐食挙動の検討＊

　V及びV合金の液体Na中の腐食では密着性がない腐

食生成物の生成による腐食損（軌〔42）及び酸素の吸収によ

る脆化（42ト嗣｝が問題になる。

　この研究はVの腐食機構を調べ，また合金化によるV

の耐食性改善の可能性を探るために行った。

6．1　実験方法

　V及びV．Cr，　V－Fe，　V－Al，　V－Mo合金を試料にし

た。Vはアーク溶解後に冷聞圧延したもの，また合金は

アーク溶解のままのものを板状（約10×5×1mm）に切

り出して真空焼鈍した。

　胴いたNaは普通純度の一般工業品と呼ばれるもので，

NaCl－CaC12系溶融塩を電1興して製造し，そのままレン

ガ状に圃化して流動パラフィンl／iコに保存したものである。

＊おもにT．Noda　and　T．　Suzuk｝：Corr．　Sci．，16ほ976）413．

　及び野田哲二，鈴木　証，馬尾暢彦，貝沼紀夫，渡辺亮治

　：日本特許出願“傭ナi・llウム腐食性に優れたV－Mo合金”

　出願番号50－112062（昭和5群1⇔，公告　昭不li54年7月31日

　特公昭54－03597iを参考にした。

含’有量（wtppm＞　25　　35　　〈32　0，5　く270　く5　　5

Mn　　Al　　Cu　　Cr　　Nl　　Na

く5　　5 5く10く10（99．8wt％）

その化学組成を表8に示す（45）。製造時に混入したCa及

びClの含有量が多く，　C及び0も多い。この研究では，

試験片のNa巾の浸せきに簡単な装置を用いたため，　Na

中の酸素濃度を制御できなかったので，普通純度のNa

及びNa202をアルゴン雰囲気のグローブ・ボックス中

で304ステンレス鋼製のビーカに入れ，これをさらにNi

製の容器に入れた後，グローブ・ボックスから取り出し，

電気炉内で加熱して酸素が飽和した液体Naをつくって

用いた。腐食後の試験片の取扱いもグローブ・ボックス

中で行った。

　Vの表面の腐食生成物の同定にはX線回折を，また分

析にはEPMAを用いた。　X線回折のさいは腐食生成物

と空気との接触をさけるため試験片をコロジオン膜で擾

い，またEPMA分析は試験｝†に付着したNaを真空中

で約200℃（46＞に加熱して除いて行った。また，試験片の

表面に生成した腐食生成物はエチルアルコール及び水で

洗浄した後，その洗液に塩酸を加えて完全に溶解させ，

V及び合金元素を原子吸光分析法により定量した。

6．2　結果と考察

　Vの腐食　　　　450℃において酸素を飽和した液

体Naに浸せきしたVの表面に生成した腐食生成物から

Na4VO4（47）と思われる圃折ピークが認められたが，　VO，

V203などの酸化物は認められなかった。また，腐食生

成物をエチルアルコール及び水で洗浄した後は三成分酸

化物は認められず，VgOが認められた。また，ΣPMA

分析からも腐食生成物中にNa，　V及び酸素の存在が確め

られた。

　Naに浸せきしたVの表面に生成した腐食生成物のV

含有量と浸せき時間との関係を図29に示す。Naの酸素溶

解度，Cδ（ppm），と温度，　T（K），との関係は

　log　Cδ＝鳳6．967－2809／T

で表わされる。（30）したがって，250，350，450，550℃に

おけるCδ値はそれぞれ40，290，1200及び3500pp田にな

る。図29で，Vの腐食は温度が低い場合に放物線型の速

度を，また温度が高い場合に直線型の速度を示す。また，

図30のように，450℃において腐食速度は時間の経過とと

もに増加し，550℃においても同様な傾向が認められた。

この結果は45G℃以上の場合に腐食生成物が保護作用を

もたないことを示している。

　添加金属の影響　　　腐食生成物の生成量に及ぼす添
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崩金属の影響を450℃で調べた、図30にV－Cr合金の腐

食生成物中の合金成分金属の合量，罪「，と時閲，オ，と

の関係を示す。腐食速度はCr含有量の増繍とともに滅

少したが，約30wt％以一しでは滅少しなかった。また，図
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図32　V及ひ’V－Mo合金びノ腐食生成物中の合金成分金属の合

　　　最，障r，と時間，むとの関係

31のように，Fe及びAlも腐食：速度を手∫i｝制した。　V－Mo

合金では，図32のようにMo濃度約10wt％では腐食速度

に及は．す影響は小さいが，さらに濃度：が大きくなると腐

食速度が著しく小さくなり，とくに50wt％で顕著であっ

た。図30～32の結果をもとに図33をつくって添加金属の
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図34　V－Mo合金の腐食生成物Ii1のMo含有量，　WM。，　及び

　　駄1。の彬「に対する比，γM。，と時間，らとの関係

影響を比較する。V－50wt％Mo（35at％Mo）合金はV

に比べて腐食速度が2桁低い値になるが，V－Cr，　V－Fe

及びV－Al合金では1桁低い轍こなるに過ぎない。

　V－Mo合金の腐食生成物中のMo含有量，臥1（レ，及び

駄1。の罪．に対する比，γM。，と時間との関係を図34に

示す。臥1。値はMo含有量の増加とともに減少し，また

γM。値はV－50wt％Mo合金で極めて小さく，腐食生成

物1：｝：1にMoがほとんど認められなかった。一方，　V－Cr，　V

－Fe及びV－Al十島ではV－Mo合金の場合のようにγ値

が小さくならなかった。図35に各合金のγ値と添加金属

の濃度との関係を示す。V－5Gwt％Mo合金を除けば，い

ずれの合金のγ値も合金組成にほぼ一致するが，V－50

wt％Mo合金ではVのみが選択的に腐食されて合金表面

にMoが残ることがわかる。実験結果及び熱力学データ

からCr，　FeはそれぞれNaCrO2及びNa4FeO3を生成

すると考えられる（33》。図33から450℃において酸素を飽

和した液体Na中で酸化されるCr，　Fe及びA｝の添加

ではVの腐食の抑制を期待できないが，Na中で安定なMo

の添加により耐食性をもつようになる。とくに，V－50

wt％Mo合金では腐食が進むにつれて表面の薄い層に

Moが富化されることによって安定になると考えられる。

　また，この研究では，V及びV舎金の酸素の吸収を調

べなかったが，Vの腐食生成物の生成機構はBarkerら（48》

が述べたようにVの酸素吸収に密接な関係があると考

えられる。したがって，Moが酸素の溶解度を低くす

ることも耐食性を良好にする理由になっていると思われ

る。

6．3　ま　と　め

　酸素を飽和した普通純度の液体Na中のVの腐食は表

面に生成するNa及びVを含む三成分酸化物の生成，及

び酸素の吸収によって説明される。しかし，この三成分

一39一



金：属材料技術研究所研究報告集　li召和55年版

酸化物は450℃以一．しの温度では保ll蔓作用がない。

　VにMoを添加すると耐食性が著しく改善されるが，

これはVの腐食の進行とともに合金表面の薄層にMoが

富化されることに起悶すると思われる。
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極低温用構造材料に関する研究

特調費研究

強力材料研究部

津谷和男，石川圭介，古林英一

昭和50年度～昭和52年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　本研究は，科学技術庁特別研究促進調整費による随極低温科学技術に関する総合研究”の一

部を担当したもので，77K（一196℃）以下の極低温下で信頼して使える構造用金属材料の開発

を目標とした。すなわち，極低温において安定で優れた靱性をもち，ますます要求される高強

度化にこたえるという観点から，日系フェライト合金を開発対象とした。まず，Fe－13％Ni

を基本組成とし，Mo，　Ti，　Al，　Cr，　V，　Nb，　Pなどを単独または複合して添加し，各種熱処

理を行った場合について引張特性，低温靱性，破壊靱性などを調べた。その結果を破面観察結

果，結晶粒度などの結果と対比して考察，さらに再加熱温度や強靱化をはかるために再力ll熱の

醜に追加実施した圧延の影響を調べ，合金組成の検討およびこれらの合金の極低温での使用の

可能性の検討を行った。

　その結果，本研究で用いた合金では4K（一269℃）においてさえ勢開破壊は認められず，

低温靱性の優れた合金であることがわかった。とくに，これらの合金の中で，Fe－13％Ni－3％

Mo－0．2％Ti合金がすぐれた特性を示した。また，これらの合金は300K（27℃）における耐

力と77K（一196℃）における衝撃値のバランズに注目して評価されたが，この点でも上記組成

の合金は優れていた。そこで，実際での使用を考え，上記合金を畷G溶接した際の性質およ

び継手効率などを検討，溶接継手の性質は溶接金属のそれに左右されることを得，さらにすぐ

れた特性を得るには，さらに母材の合金組成の検討を行うとともに，このような舎金に適した

溶接方法および溶接金属の検討が望まれることを強調した。

1　研究の概要

1，1　研究の背景

　極低温科学技術については，昭和46年4月の科学技術

会議の第5号答申において重要研究開発分野として強力

にこれを推進すべきことが指摘され，さらに科学技術庁

が重要研究開発分野の研究開発促進調査としてとりまと

めた「極低温科学技術に関する報告書」（昭和50年11月）

において今後の研究開発計画の方向が提言された。この

極低温科学技術は，核融合，電力送電，M猛D発電など

のエネルギー関連分野，超高速磁気浮上列車への利用等

の運輸関連分野，あるいは医療，低温生物学への利用等

のライフサイエンス関連分野など極めてその利用範囲は

広汎で，今後の革新的技術開発の鍵となるものである。

しかし，一方において，その研究開発の基盤は極めて弱

※本総合研究には，本研のほかに，電子技術総合研究所，

　計量研究所および低温工学協会が分担参加し，本課題に

関連する各分野の専門家をもって構成された研究委貝会

　を開催，検討しながら研究は進められた。

く，その総合的な推進が望まれ，昭和50年度科学技術庁

特別研究促進調整費による「極低温科学技術（流体の特

　　　　　　　　　　　　　　　　　性，安定化技術等）に関する総合研究」が開始された。本

「極低温．用構造材料に関する研究」はその…部を担当し，

総合研究の趣旨に沿って実施されたものである。

1．2　研究の目標

　極低温科学技術の発展および実用化に伴ない，極低温

領域で使用される機器等のための優れた構造材料の出現

の要求が高まりつ・あるが，現在使用されている極低温

用購造材料のほとんどは従来室温あるいは高温で使用す

るために開発された材料の中から極低温でも使用可能な

材料を選んで（例えば，18－8ステンレス鋼など）使用

しているに過ぎず，はじめから極低温での使用を目的に

開発されたものはほとんどない。それで，この極抵温下

で使用することを目標とした構造材料の開発は，極低温

下で使用される各種機器材料の信頼性を高め，最適化を

はかるための基礎となるものである。現在，このために

種々の材料が考えられるが，なかでも当面金属材料が重

要である。この観点から，従来の金属材料に関する種々

の調査をもとに，極低温下で信頼して使える金属材料の
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開発を目標として研究が進められた。

1．3　研究の概要

　77K（液体窒素温度）までを対象とした金属材料とし

て9％Ni鋼があり，さらにそれ以下の温度での使用と

なるとオーステナイト系ステンレ．ス鋼およびAi合金が

考えられる。これらは高い低温靱性をもつにも拘らず強

度は低い。そして，前者はオーステナイトの不安定にも

とつく低温靱性の劣化があり，その使用に際しての信頼

性に問題がある。また，後者は熱伝導率が大きく，熱膨

張特性にも難点がある。このような点を考慮し，極冠温

において安定ですぐれた靱性を有し，ますます要求され

る高強度化にこたえる材料という観点から、本研究では

鉄脚フェライト合金を開発対象とした。まず，種々の検

討の結果，Fe－13％Niを基本組成に選び，これにMo，

Ti，　Ai，　Cr，　V，　Nb，　Pなどの元素を添加したものに

ついて引張特牲，低温靱性，破壊靱性などを調べた。そ

の結果を工面の観察や結晶粒度などと関連させて考察，

さらに結鹸粒の微細化など組織を調整することにより強

靱化をはかる廻的で行った蒋圧延の影響なども調べ，そ

れらの合金の極低温における使用の可能性を検討した。

その結果，とくにFe－13％Ni－3％Mo－0．2％Tl合金がす

ぐれた特性をもっていることを認め，その溶接性もすぐ

れていることがわかった。しかし，さらにすぐれた合金

を見出すために，合金の組成について一層検討を加える

ことが望まれること，および，実燭化を考えた場倉に，

その合金に適した溶接材料と溶接方法の開拓が必要であ

ることが強調された。
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2．研究の経過

2．1　合金組成の検討

　群系フェライト合金は低温で壁開破壊をおこす，いわ

ゆる低温脆性を示し，著しく靱性が劣化する。この罫書

はシヤルピー試験を行うと明瞭に認められ，遷移温度が

高くなることで籾定される。この遷移温度は合金元素の

添加によって変化し，図1に示されるようにNiが遷移

温度の低下にもっとも有効である。さらに，この合金を

液体ヘリウム急度（4K）で使用することを考慮すると，

遷移温度をOKまで低下させる必要があることから，Ni

量として図1における外挿値である約13％を選んだ。こ

のNi鑑は体心立方格子が勢閤破壊を起さない条件から

導かれる値と一致する。このFe－13％Ni合金を強化す

るためにMoを加えた。すなわち強化の方法としては，

析最i強化と固溶強化が考えられるが，前者の場合は靱性

の低下を起すことが多いため，醗。による固溶強化を試

みた。画溶強化に有力な光素は炭素と燐であるが，炭素

は遷移温痩を上昇させ，かつ粒界に析出するので避けね

ばならないし，燐は1％あたりMoの約6倍の効果が期

待されるものの，焼もどし脆性が顕著に現れるため使周

●＿L．、●

　200
遷移温度（K＞

300

図i　Niおよびおもな合金元素添加による遷移温度の変

　　化。d：結晶粒径

条件が限定される（後述／。一方，Moは析出せず靱性の

著しい低下をひき起さず，焼もどし脆性の防止にも有効

であることから選ばれたが，圃溶最羊脂の量が望ましい。

さらに，図1からわかるように，靱性改善に結晶粒の微

細化が有効であることから，その目的のためにAl，Cr，

Nも，Ti，　Vなどを添加した。図2のように各尤素とも結

晶粒微細化の効果をもつが，とくにA1の効果が著しい。

また，上記元素は靱性に対して有害な0，C，　Nなど非

金属元素を固定あるいは除去する役割をもつことも見逃

せない。ただ，Al，　Tiの過剰添加は熱間加工性に利点

が考えられないため0，5％以r．ド，Cr，　Nb，　Vは固溶強

化の効果も考えられるので1％程度の添加を行った。こ

こで，本研究において用いた合金の化学組成を表1にま

とめて示す。これらの合金の化学組成についての評価は，

それらの合金の各種の特性との関連で与えられる（後述）。

2．2　強度と靱性および破壊靱性

　2　．　2．　1　　弓1弓長学寺性

　（1＞実験方法

　本合金の引張特姓を常温（300K＞，液体窒素温度　（77

K＞および液体ヘリウム温度（4K）で調べた。4Kで

の試験には同時に6本の試験が願次にできるマルチ式冶

具（図3，写真1）をクライオスタット内に納めて行っ

た。試験片の形状，寸法を図4に承す。

　②　4Kにおける不連続変形

　本合金の応カー伸び噸線は試験温度により著しく異な

る。その1例を図5に示す。300Kにおいては均一伸び

が小さい割に，くびれてからの伸びが大きい。77Kでは
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　　　シール，N：ロードセルへのジョイント，0：ハ

　　　ンドル

表1　使用したおもな実験合金の化学組成

　　　（重量％）

Nα Ni Mo Ti A1 C X Fe

1 13．22 2．92 0，087 0，024 0，003 一
Ba1

2 13．22 2．89 0．24 0，027 0，008 一
Bal

3 13．19 3．08 0．47 0，063 0，004 『
Bal

4 13．26 5．00 0．44 0，039 0，004 一
Ba1

5 13．26 3．17 0．83 0，038 0，008 一
Ba1

6 13．26 2．87 一
0．29 0，005 一

Bal

7 1321 3．20 一
0．11 0，007 V＝0．90 Ba1

8 13．12 3．08 一
0．18 0，003 Nb＝1．86 Bal

9 13．32 2．99 一 0，069 0，005 Cr＝1，11 Bal

淡その他の実験合金の組成は、必要な場合，その都度示す。これ

　らの合金は，17kgインゴットに鋳造，1，473　x　2　h均質化，60

　mm角に鍛造後，1，473Kで13mm角に圧延された。 写真1　マルチ式冶具（回転板に固定された試験片）
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続変形（図5で鋸歯状グ）領域〉を旧する。その場合，試

験片には多彙くびれが認められる。なお，その破断醐の

光学顕微鏡観察では全く双晶が認められないこと，塑性

的および熱的に不安定なオーステナイト枳の存在がほと

んど認められないことから，塑鮒三変形がなだれ的に発生

し，断熱変形が支酎した不逮続変形が生じたと推論され

る。

　（3）環張特性の温度：｛衣存性
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ているが．純鉄の場会のL昇に比べて小さく，4Kで30G
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が，これは図5で示した均一伸びが77Kの場合に増加す

ることに対応すると考えられる。しかし，絞りは単調に

減少している。したがって，伸びに比べて絞りは単純引

張試験結果から靱性を推定する場合の尺度：としてより良

いと言えよう（後述）。

　（4＞結晶粒径と強度

　結晶粒径の強度におよぼす影響を調べた結果を図7に

示す。すなわち，試料晦3に対して繰返し熱処理を行な

い結晶粒を細かくした後，すべて同一の873K：（600℃）×

2hrの再加熱を加え，結晶粒径のみが異なる試料を作り，

各試験温度におけるこれらの試料の耐力と結晶粒径の関

係をHall－Petchの関係にしたがって描いたものである。

この結果から，結晶粒径が小さくなるほど耐力が上昇す

ることが確認される。

　（5）耐力におよぼす再加熱処理の影響

　773K（50G℃）から1，073K（800℃〉の範囲の各温

度で2hr再加熱した場合の耐力を調べた。図8に，試料

の結晶粒の変化を，図9にそれらの耐力および引張強さ
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図9　再嬢熱処理による300Kにおける耐力および引張

　　強さの変化。AQ：焼入れのま・。

の結果を示す。図8の結果から，各試料とも焼入れ状態

においても結晶粒は比較的細かく，再加熱によっても低

温の場合にはほとんど変化はないといえる。添加元素と

しては，Ti，　Mo，　A1，　Nb，　Crとすべて結晶粒を細か

くする効果をもち，とくにA1の効果が顕著であった。

耐力に関しては，図9から分かるように，Ti量の少な

い合金（Nα1）においてはそれほど再加熱の影響はなく，

Tiを0．5％添加したものでは873Kで時効硬化現象が認

められた。それ以外の元素添加では，ほとんどの場合に

固溶強化および時効硬化が認められ，時効硬化において

はNb（試料Nα8），　Cr（試料NQ　9＞およびTi（試料Nα

3とNα4＞の効果が著しかった。

　（6＞耐力におよぼす圧延温度の影響

　1，473K（1，200℃〉圧延，空冷，1，173K（900℃）×

2hr加熱，水冷した試料を標準とし，さらに強靱化の可

能性を調べるために，（イ）1，173K（900℃），（ロ）923K（650

℃）および（ハ〉室温（27℃）において圧延，それらを773K

（500℃）～1，073K（80G℃）の各温度に2hr再加熱し
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て300K（室温）における耐力の変化を調べた。圧下率

は約60％とした。上記の条件（イ）と（ロ）においては，それぞ

れオーステナイト温度域の圧延と（オーステナイト＋フ

ェライト＞2相領域での圧延により動的圃復・再結晶と

相変態の相互作用を，条件（ハ）においては室温．での圧延と

再加熱により静的回復・再結晶と相変態の相互作用の効

果を期待した。その結果，図10に示すように，圧延温度

の低下とともに圧延のま・（AR）の耐力は上昇するが，

圧延後再加熱を行うと圧延温度が低い場合の方がその再

加熱による軟化の程度が小さいことが注目された。本実

験で罵いた合金の組成と記号を表2に示した。

　2．　2．　2　靱’1生

　（1）衝撃値に対する再加熱処理の影響

　標準のV切欠シャルピー試験片〔図4（b）参照〕を用い，

300K（室温）および77K（一196℃）で衝撃試験を行い，

その衝撃値を靱性の尺度とした。十目は，各試料の77K：

における衝撃値におよぼす熱処理の影響を示している。

この再加熱処理の効果は，結晶粒径（函2）および酎力

（図9）に対するその効果と比べると，大きな変化を示

している。とくに，5％Mo添加（試料Nα4）を除いて

焼入れ状態でも相当に高い衝撃値を示していることが注

目される。また，この5％Mo添加合金は再加熱しても

衝撃値は改善されず，Fe－13％Ni合金へのMoの添加量

の限界があることがこれから予測される。773K（500℃）

および873K（600℃）での再加熱による衝撃値の改善に

表2　再圧廷を施した合金の化学組成と記号

化　　　　学　　　　組　　　　成　　（重量％） 試料採取方向試料

激ｿ Ni Mo Ti A韮 C P N S Fe 圧延方向 直角方向

13．26

P3．40

P3．22

P3．22

一一2．922．89 0．10

O．22

O，087

O．24

0．0嘆8

O，047

O，024

O，027

0，003

O，003

O，003

O，003

0．0040

O．0040

O．0030

O．0030

0．0015

O．0010

O．0020

O．0010

0．0060

O．0060

O．006G

n．0060

Ba至

aal

aal

aal

○△▽5 ⑨▲▼臨
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図1177Kにおける衝撃値におよぼす再加熱処理の影響。

　　　AQI1．473×2hr均質化後，鍛造，空冷，1，473

　　　　Kで’圧延，空冷1，173×2hrオーステナイト

　　　　化後水冷。

　　　｝写加熱処理：各温度で2hr，水冷

ついては，現時点で明快な説明ができないが，残留オー

ステナイトの存在，微細な析出相の出現，マルチンサイ

ト内部組織や結晶純界の形態の変化などが考えられる。

　（2）靱性に対する添加元素の影響

　973K（700℃〉で再IJ口熱処理した驕添加合金の300K

における耐力および77Kにおける衝撃値の変化を図12に

示す。Ti量増加に比例して耐力が増加するが，衝撃値

は急激に低下する。また，園1ヱでも分わるように，Tl

添付合金では，高温再加熱により結晶粒粗大化に阻隔す

ると思われる衝撃値の低』．．ドがあるが，Ti添加0．5％難獲：

までは全体として衝撃値は高い水準に保たれている。Al

またはV添加も広い．再加熱温度領域にわたり高い衝撃イ直

酒12，300Kでの酎力および77　Kでの衝撃値に対するTi

　　添加の影響ワ

を保っている。しかし，Nb（試料一Nα8）とCr　（試料Nα

9）添加は，すでに述べたように，時効硬化が低温域で

著しく，それに対応して衝撃値も低下している。

　（3）再圧延およびその後の再加齢匹理の靱性への影響

　77Kにおける衝撃億に対する再圧延とその後の．再加熱

処理の影響は，耐力に対するそれに比べ，大きな変化を

与え，試験片採取．方向による衝撃籔の粗嚇すなわち異方

性も試料により差が著しい。その1例を図13に，その際

使贋した合金の組成と図亙3における記号は表2にすでに

示した。Na　4試料を除いて，広い再加熱温度領域にわた

って、圧砥加lllおよび圧延に対して直角．方向の両方とも

100」以．ヒの高い衝撃fl葭を保つためには，1，173　K（900℃）

での圧延が好ましいと言える。

　（4）衝撃破面

　シヤルピー試験片’の破面は臣視的には非常に大きい起

伏を生じており，曲面の中央部を走査電子顕微鏡で観察

した結果の1例を写真2に示す。典型的なディンプル状

の延性破壊を示している。このディンプルの大きさや深

さなどには多少の差異が認められたが，本実験で調べた

すべての試料は破面全域にわたってこのディンプル状破

晦であった、すなわち，77Kにおける衝撃破面において

は，壁開破面は認められなかった。

　（5＞引彊試験における絞りと低温靱性の相関

　さて、極低温ドで衝撃試験を行うことは，実際齎でそ

う簡単なことではなく、とくに4Kにおける衝撃試験に

なると装勘酊，試験作業両面で多くの難点をか・えてい

る。そこで，引張特性と衝撃1蔭の関係をもとめることに

より，引張特性から靱性を評価することを試みた。

　図14は，Fe－i3％Ni－3％Mo合金の300Kおよび77Kに

おける衝撃侮とヒ記温1隻：および4Kで試験して得た丸棒

一一 @48　一一
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　　値と絞りの関係。

　　　ψ：絞り
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図13再圧延およびその後の再加熱処理の衝撃．値への影響。

　　再圧延温度：上から1，173K，923K，296K

　　　AR：再圧延前の状態

引張試験における絞りψをψ／1一ψとしてとった場合の良

い相関を示している。試験片は焼入れ状態で結晶粒径が

約12μmであり，いずれの試験においても破面はディン

プル状を呈した。本図からわかることは，引張試験を行

うことによって靱性が推定出来るということである。た

だ問題は，両試験における試験条件の差異にある。すな

わち，単純引張試験とシヤルピー試験の大きな違いは歪

速度差である。しかし，一般に構造用鉄合金においては

その影響は小さく，Fe－13％Ni－3％Mo合金の絞りは図

15に示すように歪速度にほとんど影響されない。また，

両試験間の応力状態に差があるが，すでに述べたように，

破面はすべてディンプル状を呈し，衝撃破面ではティア

ー型式のため流れたディンプル，引張破面ではより多く

の等軸ディンプルと相異はあるものの，いずれの場合も

大きな塑性変形を生じた破壊形式ということから，エネ

ルギーにより定性的に考察する場合にはディンプル破壊

一49一



金属材料技術研究所石1干究報告集　昭和55年版

100

c・50

0

1，Goo

＿△

一〇

一口

△　　　　　　△一300K
8　　　。！77K
日一4．2K

1b司 　　1『3
率刀其1】歪速度　（S弓）

10－2

図15Fe－13％Rl－3％MG合金の引張試験における絞り

　　値に対する初期引張歪速度の影響。

そのものに大きな差はないと考えられる。このような観

点から，低温における靱性の推定に引張試験における絞

り値の利用の可能性が提案された。そして，Fe一正3％Ni－

3％Mo合金については，その4Kにおける引張試験に

おける絞りを得て，前記の相関を用い，4Kにおける衝

撃値は約50Jと推定された。

　2．2．3　蓋温強度と低温靱性の相互評価

　（1）本研究で用いた合金と現存材料の比較

　構造材料の強度は，もちろん使用条件での強度も重要
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図17　i，173Kで再圧延した合金（組成は表2に示した）

　　およびそれを各種温度で再加熱したものの300K

　　における耐力と77Kにおける衝撃値のバランス。
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図16　現在使用されている低温用構造材料と本実験合金

　　の300Kでの耐力と77Kでの衝撃値のバランスにつ

　　いての評価。

300

ではあるが，通常は設計応力として室温における強度を

参考にする。それに対して靱性は使用条件下での値が重

要になる。そこで，こ・では300Kにおける耐力と77K

における衝撃値を比較して，合金の特性の相互評価を行

った。

　図16は，上記の観点に立って，低温用構造材料として

現在使用されている各種材料と本実験で用いた合金（表

1）の結果を比較したものである。この図から，本合金

は強度において面心立方晶のオーステナイト系ステンレ

ス鋼およびアルミニウム合金に比べて優れているうえに

靱性においても十分それに必敵しているといえる。しか

し，類似材である9％Ni鋼と比べると，強度について

は若干望みがある程度で，靱性については合金組成の選

択いかんによっては改善が可能と考えられる。こ・で注

目されることは，靱性値：のバラツキは熱処理によるもの

よ1）もむしろ合金組成による方が大きいことである。す

なわち，合金組成によっては，あまり熱処理に依存する

ことなく安定した強度と靱性の間の良いバランスを得る

ことは難かしくはないと考えられる。

　（2）再圧延を施した際の室温強度と低温靱性のバラン

　　　ス

　再座延および再圧延藍田加熱処理を施した場合につい

て上記｝使様の検討を行った例を図18と図17に示す。再圧

延温度による傾向のちがいは大して認められないが，再

圧延温度が低い場合にはデータが広範囲に分散している。
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図i8　923Kで再圧延した合金（組成は表2に示した）お

　　よびそれを各種濃度で再加熱したものの300Kに

　　おける耐力と77Kにおける衝撃値のバランス
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　　MoとTiの影響。
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図19最適加熱条件を与えた場合のFe－13％Ni－MG系

　　合金の強度と靱性の関係。　（　）内に再加熱混度

　　（K）を示す。合金の組成は表1に示した。

これは，再圧延温度が低くなると再加熱処理により多様

な組織が出現した結果と推定される。他方，1，173K（900

℃）のような高い再圧延温度の場合には安定した強度と

靱性のバランスがとれているということが出来よう。ま

た，図14と図15の中に示した，各処理において本実験の

範囲での最高到達可能な限界は，再圧延温度によらない

と考えられるが，低温靱性だけの上限は再圧延温度の高

い方が高くなっている。

　（3）添加元素の効果

　本合金と類似のFe－12％Ni合金について添加元素の

効果が広範囲に調べられており，その際A1，　Ti，　Nbが

好ましい元素として結論されているが，現象から判断し

たもので，必ずしもそれが最適とは結論出来ない。図19

は，Fe－13％Ni－Mo系合金の強度と靱性の関係が最適と

考えられるものを図示したものである。最適の再加熱条

件は合金の組成で異なっているが，CrやNbのような

析出を生ずることが予測される場合を除くと873K近傍

になる。本図で分かるように，本実験の範囲内では，Ti

は0．2％添加が適量と言える。Tiの添加は，その大部

分が有害物の固定あるいは除去として働き，強度の上昇

にそれほど寄与しないが，0．2％程度の添加は，若干の

強化への寄与と同時に靱性をあまり低下させない利点が

ある。A1の添加は，強度，靱性とも良好な結果をもた

らす。Moは強度の上昇の割には著しい靱性の低下をき

たすので，あまりの増量は利点がない。Cr，　V，　Nbは

その中間にある。

　図20と図21は，表2に示した組成の合金を焼入れ再加

熱した標準条件の場合の最高の衝撃値および耐力を示す。

これから，Tiの効果はMoが存在する時にあらわれる

ことが分かる。そして，Moが存在してもTlの増加は

靱性の低下をまねかない。従って，このFe－13％Ni合

金に対するMoとTlの複合添加は強靱化をもたらすこ

とになる。この傾向は圧延温度をかえても大きく変化し

ない。圧延材の最高の耐力を考えた場合の低温靱性にお
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よほすMoとTiの影響を図22，図23，図24に示す。923

K圧延と室温圧延のものは類似の結果を示した。それに

対して，1，173K庄延では，　Moが存在しない場合には総

体的に高い衝撃値を示すかわりにTiの増量は衝撃値を低

下させている。Moを加えると，全体としては衝撃値を

上

　0　　　　　　　　0．1　　　　　　　0．2

　　　　　　　　　　Ti（重量％）

図24　嘉温で圧延し再膿熱した合金の最高の耐力を示す

　　場合の衝撃値。

低．ドさせるが，その衝撃値は923K圧延および塞温聡延

に比べて高い水準にあることがわかる。すなわち，Fe－

13％Ni－Mo糸合金の靱性を保証する圧延温度としては，

1，173KがTl添加の効果を有効にすると薔えよう。さら

に衛撃値の等．方性を．最良にした場合の剛力におよはすMo

およびTiの影響を図25に示す。この図からも，Moと
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図26　Fe－13％Ni合金にPを添加した場合の強度と靱性。

表3　Fe－i3％NiにPを加えた際の合金組成

@一一．

Ni P C Ti Al 0

P1 13．3 0ほ1 0，006 … 一 0，073

P2 13．4 0．21 0，004 一 ｝ 0，028

P3 13．4 0，053 0，005 0．68 … 0，003

P4 13．4 0．10 0，004 0．68 一 0，002

P5 13．3 0．2
㎜

0．1 ■㎜ 0，001

P6 13．3 0．1
一 ㎜

G．1 0．00｝

P7 13．3 0．2 一『 L一 0．1 0，001

一

いては，4．2Kですら焼入れ状態の試料でも4．8％もの絞

りを示し，粒界破壊は顕著に認められなかった。強度と

靱性の関連を他のFe－13％Ni系合金と比較すると，図

26でわかるように，強度においてはFe－Ni－Ti系よりも

すぐれ，靱性においてはFe－Ni－Mo系よ1）もすぐれてい

る。しかし，前述のように，熱処理条件その他において

制限があることが難点であろう。

　2．2．4破壊靱’1生

　前述のように，Fe－13％Ni－3％Mo－0．2％Ti合金は強

度と靱性においてバランスがとれているものの1つであ

ることがわかったので，それについて破壊靱性試験を行

った。試料には標準的な熱処理すなわち1，173K×2hrオ

ーステナイト化，空冷，873K×2為r再加熱を施した。

破壊靱性試験に使用した試験片の寸法を図27に示す。図

27（a）は標準のシャルピー試験片（2mmV切欠，　R＝0．25）

r口・B＝10
蛸 o一

55

単位：mm

Tiの複合添加は引張特牲を向上させるのに有効である

ことがわかる。

　こ・でP添加の効果について考えてみる。はじめに記

したように，BCC鉄合金において固溶強化が著しい添

加元素はPであり，その1重量％当りMo添加の場合の

約6倍の効果をもつ。そこで表3に示す組成の合金につ

いて強度と低温靱性を調べ，その結果を図26に示す。表

3において，TiとAlは強制脱酸のために加えられたも

のである。これらの試料は圧延・鍛造後，1，173Kでオー

ステナイト化し水冷，その後，種々の温度で焼戻し，あ

るいは繰返し熱処理が施された。その結果，873K焼戻

しおよび繰返し熱処理の場合を除いて，低温における衝

繋争は低く，粒界破壊を生じた。これはPの粒界への偏

析による脆化と考えられる。しかし，丸棒引張試験にお

｝53一

板厚B＝3．5

8
一

　　　（a＞

堂下
翠〔。．1・

一くレー・一

60
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（b）
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図27　破壊靱性試験で使用した試験片の寸法。

　　（a＞3点1矯げ試験片

　　（b＞切欠付平板試験渚
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に疲労亀裂を導入したものである。疲労亀裂の導入は，

ASTM規格によった。試験は，スパン距離40mmの3点

曲げ試験により，300K（室温），77K（液体窒素温度）

および4K（液体ヘリウム温度〉で行った。また，麟27

（b）は切欠付平板試験片で，放電加工により亀裂を導入し，

300K，181K，77K，20Kおよび4Kで引張速度2㎜／m月

一定で試験された。

　（1）低温における破壊靱性値

　各限界値の測定は，クリップ・ゲージを使わず，図28

に示すように，荷重一クロスヘッドの変位曲線から求め

　　　十3．42（2a／W）3……………・…・………………・（2）

　こ・で，a＝（al＋a2）／2，　aは亀裂の長さ。

　図29でわかるように，300K（i蓋温）と低温における

荷重一変位曲線には大きな違いがある。3GOKおよび77

Kでの曲げ変形の初期に亀裂の不安定成長は認められな

い。しかし，77Kでは安定成長後に不安定成長が（図29

でギザギザの個所）認められる。4Kにおいては，塑性

変形の不連続性と判別が出来ないので，現段階では明確

なことは言えない。

　図30は，各温度におけるKEおよびKQの値をプロッ

÷奪

PE

　95％　ラ〉害ll辛泉

・1

PQ

丁

難

⊥

77K

1mm
H　　変　位

4K

卜・

緊

300K

0
図29　3点曲げ試験における萄重・一一変位睡線

変　俊：

図28　限界値PEおよびPQを決めるための荷重一変位

　　曲線。　（模式図）

た。すなわち，KEの値は，弾性限からずれる点の荷重

PEから，　KQの値はOAよ1）勾配で5％低い直線との交

点PQから，次式を使って求めたもので，厳密な意味の

KlcおよびKc値ではない。これは，絶対値をもとめる

ことは困難であり，あくまで温度依存性の相対的な変化

に注目したためである。

　3点曲げ試験片の場合の計算式

　K＝6台目v2／BW2・Y

　Y罵1．93－3．07（a／W＞十14．53（a／W）2－25．11（a／W）3

　　　　＋25．80（a／W）4　”……’…………’……”…（1＞

　こ・で，MはPS／4で与えられる曲げモーメント，　P

は荷重，Sはスパン距離（40阻m），　aは亀裂の全長，　B

は板厚，Wは板幅である。

　切欠付平板試験片の場合の計算式

　K置Paレ2／BW・Y

　Y＝1．98＋0．36（2a／W＞一2．11（2a／W）2

一100
喧

£

三

辱
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弾
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0　　　　　　　　100 200　　　　　　30θ
試験温度（K＞

図30　3点曲げ試験における破壊靱性値KEとKQの温

　　度依存性。
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トしたもので，いずれの値も途中でピークを示している。

しかし，4Kの値：は必ずしも300　Kにおけるそれらの値

より低下してはいない。このような傾向は他の鉄系材料

においても認められており，降伏応力と伸びの温度によ

る変化と関連するものと考えられる。

　こ・で注目されるのは，K値の温度依存性において，

明瞭な遷移現象が認められないことである。また，この

場合の試験片の破面を観察しても，延性破壊様式を示す

ディンプル状破面であり，本合金は4Kまでの極低温で

舅開破壊に伴なう低温遷移現象を示さないと言い得る。

なお，本実験において，靱性値すなわちK値，COD値

およびシャルピー衝撃値の間の関係を検討したが，広い

温度範圏にわたって成り立つ相関は認められなかった。

　（2）破壊靱性値と強度の関係

　図31は，耐力と3点曲げ試験による破壊靱性値ならび

にV切欠シャルピー衝撃値（CVN）の関係を描いたもの

で，耐力とCVNはほ・“直線関係が成り立っている。し

かし，破壊靱性値と耐力の間には簡単な関係はなく，こ
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図31耐力と破壊靱性値（KQ，　K霧〉およびシャルピー

　　衝撃値（CVN）の関係。

れらの関係を利用して極低温における破壊靱性を推定す

ることは難しい。

　（3）Fe－Ni合金の破壊靱性とNi量の関係

　Niの添加はBCC鉄系合金の低温脆性を低減させるこ

とが知られている。そこで，破壊靱性値とNi量の関係

を調べた。図32は，NBS　（アメりカ・国立標準局）の

データと一緒に本合金（正3％Nl）のデーターをプロット

したものである。こ・で，Ni量によって変化する量とし

図32　種々のNi量を含有するFe－Ni合金の破壊靱性値

　　の温度依存性。

　　　03点曲げ試験
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て遷移温度，シャルピー・シェルフエネルギー，破壊靱

性値が考えられるが，図33にはNi量と遷移温度の関係を

示した。なお，遷移温度は，図中に示したように，4K

と300KにおけるKQ値の差の1／2になる温度をとった。

この図から，Ni量と遷移温度の低下は直線関係にあり，

シャルピー試験および破壊靱性試験のいずれの場合もNi

13％において遷移温度がOKになることがわかる。この

ことは初めにFe－Ni合金におけるNi量の選択において

示した（図1）考え方と同じで，破壊靱性試験からも確

かめられたことになる。

2．3　M｝G溶接したFe－i3％Ni－3％Mo合金の強度

　　　　と低温靱性

　本研究で調べた合金の実際への応用については，さら

に多くの特性の把握と性能の改善か必要と思われるが，

容器材としての使用を考え，溶接性をとりあげ，MIG溶

接したものについて諸特性を調べ，母材のそれらと比較

を行った。

　2．3．1　実験方法

　本合金に対する溶接方法は確立されていないため，極

低温における安全性の立場から9％Ni鋼で使用されてい

るオーステナイト系溶接金属（王nco轟e1625）を｛囲い，MIG

溶接を行った。表4に使用した母材と溶接金属ワイヤー

の化学組成を飽した。なお，母材は，前述（2．2．4参照）

90。

3　　2

　1
晩

。

矧・L

凶
5

3　2
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6
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肇
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国，L

表4　趾材と溶接金属の化学組成（重彙％）

母 材

認　Mo
　3．14
上

霊轟逓彊掛

図34　溶接継手の形状とピー一一ドの置き方。

溶　接　金　属
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一

　一一
ri

9．40 0．29 3．50

．、．6繭．31L

G，014 0．29 0．24

表　5　　　　　3容　　　　接　　　　条　　　　f牛

｝容　　韮妾i　’電　　流　：220～280A

アーク電圧：27～32V

溶接速度：360㎜／min

シールドガス：アルゴン

ガス流速：2馳／min

ルート闘隔：2～3㎜

溶接入熱：10～15KJ／cm

のような標準熱処理を施した後，アルゴンをシールドガ

スとして表5に示す条件および図34に示すようなビード

の置き方で溶接された。こ・で，母材として6．5狙n厚と

13mm厚のものを画いたが，溶接後それから國35に示すよ

うに試験片を採取し，各種試験に供した。シャルピー試

験片については，6．5mm厚の板材からはハ…フ・サイズ（板

厚5㎜〉のものを採取した。

　強度は引張試験，靱性は切欠引張および切欠底の位置

を変えた2㎜V切欠シャルピー試験により評価し，また

切欠付平板試験片を用い破壊靱性も調べた。試験片の寸

法を図36に示した。なお，同図の（d）試験片の切欠底は放

電加工で導入し，その先端半径は約0．1㎜であった。試

験は，30GK，77K，4Kで行ったが，衝撃試験だけは

3001（と77Kで行った。

　2．3．2　実験結果
　（1＞溶接部び）硬さ変化

　13mm厚板材の溶接部の硬さ変化を9％Ni鋼と対比して

図37に示した。9％Ni鋼では炭素の．再固溶による熱影響

部の硬さの上昇がみられるが，本合金ではそれは認めら

れない。これは，炭素量が少ないこと，およびTi添加に

より炭素がほとんど固溶されていないためと考えられる。

　（2）溶接部の強度

　丸榛および平板引張試験において，破断はすべての温

度：で溶着金属で生じた。丸棒試験片による引張応力と耐

力を図38に，全伸びと絞りを図39に示した。溶接金属は

オーステナイト梢であるため，強度の絶対値そのものが

低く，温度依存性も母材のそれに比べ小さい。絞りは，

低温において溶着金属における低下が著しい。

　図35より求めた継手効率を図40に示した。全温度域で

70％以上が期待され，試験温度によらないようである。

平板による試験でも問様な継手効率が得られた。
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図41衝撃値の変化
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　（3）溶接部の靱性

　衝撃値の変化を図41に示す。低温において，熱影響部

と溶着金属部両者の衝撃値の低下が著しく，とくに後者

において顕著である。しかし，破函はすべて延性破壊の

様相を示した。破壊靱性値および亀裂開口変位（COD）

の温度による変化を図42に示す。破壊靱性値　（Km。．と

KQ）は試験温度が低下するに従って上昇し，図35に示し

た強度の上昇と同じ傾向を示している。

　図43は溶接部の強度と靱性が母材のそれに比べて各試

験温度でいかに低下するかを示したものである。

　破壊の様相を調べると，破壊は切欠先端から発生する

が，すぐに溶着金属部に入り，切欠のない試験と同様な

破壊を生じた。結局は，本溶接部の特性は，すべて溶着
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図43　溶接部と母材の引張応力と破壊靱性値の比較。

150

金属の特性で決まってくることが明白となった。従って，

本合金に適合する溶接金属および溶接方法の検討が望ま

れる。

3．本研究のまとめ

　77K以下，とくに4Kでも強度と靱性を兼ね備えた鉄

系フェライト系合金を開発対象として研究が進められた。

その結果をまとめると次のようになる。

（1）鉄系フェライト合金は低温脆性を示し，遷移温度を

　上昇させる。遷移温度を低下させる元素としてNiが有

　効であり，遷移温度をOK：にまで下げる観点からFe－

　13％Nlが基本組成として選ばれ，その妥当性がシャル

　ピー試験および破壊靱性試験の結果および延性破壊の

　観点に立った考察などから確かめられた。

（2）各種合金元素をFe－13％Ni合金に添加し，引張特

　性（とくに300Kにおける耐力〉と靱性（とくに77K

　における衝撃値）の良いバランスの点から，Fe－13％Ni－

　3％Mo－0．2％Ti合金がすぐれていることを示した。

（3）上記2）に示した組成の合金は，4Kにおける引張お

　よび靱性試験において，へき開破壊はまったく認めら

　れなかった。

（4）上記（2）に示した組成の合金は簡単な熱処理によって

　安定な特性が得られる利点をもっている。

（5）上記の合金は，低目のオーステナイト化温度領域で

　圧延すると室温．強度と低温靱性のバランスのよい安定

　した特性が得られる。

（6）上記の合金をInconel　625を用いMIG溶接した結果，

　溶接部の破断はすべて溶着金属部で生じ，溶接部の強

　度および靱性はこの溶着金属の特性によって左右され

　ることを示した。また，本実験範囲内では，溶接継手

　効率は300K以下の全温度域において，約70％程度で

　あった。

　以上のことから，本研究の範臨では，Fe－13％Nl－3％

Mo－Q。2％Tiが最適の組成の合金として考えられるが，

さらに添加元素について検討することにより，よ1）一層

のすぐれた特性を有する合金の開発が期待される。また，

溶接金属および溶接方法の検討により，本合金の継手効

箪の上昇が期待される。

　なお，本合金の実用化を考える場合には，その力学的

特性のほかに，熱的特性などの把握が必要であらう。

研　究　発　表

（口頭）
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耐熱鋳造合金の開発研究
析出強化型M基合金

指定研究

鉄鋼材料研究部

由崎道夫，鳳i」1広史，小豪　裕

：」こ業化研究部

佐久間信央

材恥卜強さ研：究剖～

古屋宣明

昭和50年度～Hζ｛和53年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　発電設備や航7陪幾のジェ．ットエンジンをはじめ，各種産業用にガスタ…ビンが広く用いられ

ている。ガスター．一ビンの熱効率をしげるためには，動翼と睡ばれる回転羽根に「1クくきつける燃焼

ガス流の温度をト昇させるのが最も有効であることが知られている。そのためには，高温でも

遠心力によるクリープ変形を起こしにくく，　しかも燃焼ガス中に含まれるイオウによって引き

起こされる硫1ヒ腐食にも而41える動翼材が必要である。

　本研究は，クリープ強度と耐耐己化腐食｛生の両方の点で既．存：堅石》をヒ回る性能の合金を開発す

ることにより，各種ガスタービンの高効率化に寄与することをB的として行われたものである。

　動興材には．現：在，γ’慣用強化型Ni基銀｝造合金が用いられている。この合金は．湘を主体

とする高温強度の比・ll受的高い結晶〔γ鰯）中に，　Ni3Alを基本組成とする金属間化合物（γノ相）

を1μm以下の微組粒f・として析出させることにより高温強度をさらに向ヒさせたもので’ある、、

　本研究では，まず，γとγノの紺成は一定で量比のみう更るなる　一連の合金を設計し，γ’量とクリ

ーフ破断強度の関係を1り1らかにし，最適γ’量をみつ1ナ出すことにした。その結果，γ’65mol％

でクリ・一フ破断強度が∫｛之：たとなり，それ以、ヒγ’量を増田させると，．共晶γ’とよばれる生成過程

の異なる数10μmの大きさのγ’が生成し，逆にクリープ破断強1斐が低下することがわかった。

　次に，γとγ’の紙成の点でもタリー．一フ「破断強度向．」二に最適な合金を選ぶための，電算機を用

いた合金設計を行った。まず，この種の合金の多ナ亡状態図を数式化し，γとγ’の組成と量比な

と．’をコンi・ロールできるようにした。これに従って、γとプの組成を変化させ，その中で2つ

の相がともに強度が大きくしかも高温で微細なまま安定に存鹿するようなものを選び出した．

最後に，耐硫化腐食性を考慮して実験．轟∫能な数の合金を選び出し，これらについて，クリープ

破断試験と耐硫でヒ腐食試験を行った。その結果TM－47，　TM－49と命名された合金に代表され

るような，クリープ破断強度とi晒4’硫｛ヒ腐食性の総合性能で既存合金を上醐る合金が開発された。

1．研　究　昌　的

　発電設備や航空機のジェットエンジンをはじめ，各種

産業用にガスタービンが広く用いられている。ガスター

ビンの効率を．しげるための研究は従来から内外で行われ

てきたが，将来予測される地球窪く」規模での石油資源の枯

渇化や，政治的背景をもつ近年の：石漉事「ドチのゆえに，省

資源・省エネルギー一という見地から，改めてその高効率

化の要求が高まっているのが現状である。

　ガスタービンの効率を上げるには，タービン入llガス

温度を．．L昇させるのが最も有効とされているが，この場

合にネックとなるのが酎熱材料である。特に，燃焼ガス

を受けて高速回転する動翼．は，高温で遠心力による応力

を受け多時に燃焼ガス申のイオウに起閃する硫化腐食雰

瞬気にさらされるという最も苛酷な条件で使用される。

このため動翼に用いる材料の性能が効率を決定すると言

っても過晋でない。

　本研究は，金属材料の立場から高性能の動翼材を開発

し，ガスタービンの高効率化に寄与することを嗣的とし

て行われたものである。
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2．合金設計法

2．1　はじめに

　ガスタービン動翼の中でも第1段動翼は高温強度を

最も必要とするため，現用のガスタービンではほとんど

すべてγ析畠強化型Ni基而・r熱合金が用いられるように

なっている。この合金はγ相中に微細整合析出した規則

格子γ’相（Ni3Alを基としてこれに日金元素が固溶して

いる）によって強化されている。実用合金では…・般にγ

量の多いものほどクリープ強度が大きいことが知られて

いる。しかし，実用合金中のγとγ’の組成は合金によっ

て異なっているため，γ’量だけでなく組成による因子，

たとえばγおよびγの固溶強化の程度なども作用してい

ると考えられ，したがってγ’量とクリープ強度の関係が

蕉確にとらえられているとはいえない。また，γ’量を実

用合金以上に増加させたときのクリープ強度に関する報

告は少ない。

　そこで，まずγとγ’の組成は一定で量比のみ異なる

一連の合金を設計し，γ’量とクリーフ破断強度の関係を

明らかにし，最適γ’量をみつけ出すことにした。次に，

γ量が最：適で，γとγそれぞれの組成の点でもクリープ

破断強度の向上に有利な合金を，電算機を利用した合金

設計により選び出す。最後に耐硫化腐食性を考慮して実

験可能な数の合金を選択することとした。

2．2　最適γノ量を決定するための合金提言手D

　2．2，1　設計原理

　いま，温度Tにおいてγとγ’の2胡が存在し，たがい

に平衡している合金を仮定すると，以下のような思考実

験が可能である。まず合金中からγとγを構成する原

子数（あるいはmol数）の比が（1－f）：fとなるよう

な切片を切りとる。ただし，∫は0～1の任意の値とす

る。この切片を1つの新しい合金とみなすならば，γと

γ〆それぞれの組成はもとの合金と同じで，量比のみ異な

る新しい合金が得られたことになる。

　もし，もとの合金の温度Tでの平衡状態におけるγと

γの組成を知ることができれば，思考実験で切りとった

新しい合金の組成を計算で求めることができる。すなわ

ち，η元合金中のγおよびγノに含まれるど元素濃度（at

％）をそれぞれκノ，ッ1とすると，新しい合金中のど測索

濃度（at％〉は㌶とη，の重みつき平均値で｛1｝式のように

表わされる。

　　cガ瓢（1一∫）・η十∫・齢…・・………一…（1｝

これをベクトル表示すると〔2威となる。

「・・

…r2

11ど

ii
／cπ

罵（1一∫）・．

κ1

笹2

等

κ7L

十∫・

シ1

既2

鯨

〃η

………
i2＞

〔2戯は，π次元直交座標空間内に表わしたγとγ！の組成

を結ぶ線分，すなわち結線（tie　line＞の方程式にほかな

らない。つまり，思考実験で行った操作は，結線にそっ

て合金組成を変化させたことになる。

　2．2．2　合金組成の計算

　表1はlnconel　713C合金の組成と，　Kriegeら2）が

電解分離後化学分析して得たこの合金中のγとγ’の組成

である。γとγの組成を（2＞式に代入し，∫を0から1ま

で0，125きざみで変化させることにより，γと）／それぞ

れの組成は713C合金「†1のそれらと同じで，量比のみ異

なる計9掴の（γ十γ！）組成が計算できる。

　微量添加元素であるC，B，　Zrは713C合金と同at％

となるように加える。ただし，単体のCとBを加えると

飽の元素と化合して炭化物，ほう化物を生成し，先に計

算したγとγノの組成と量比が変化してしまう。そこで，

炭化物，ほう化物を形成するに必要な尤素も同時にたし

合わせてこれを防ぐことにした。つまり，Cは半々が，

MC＝（Tio．5Nbo．5）C，残りの半日がM23C6＝Cr21Mo2

C6を形成し，　Bは全量がM3B2＝（Moo．5Tio，15Cro．25

Nio．1G／3B2を形成するとして，　Mに相当する各光素を同

時に加えた。こうして得られた合金線成と化学分析値を

表2に示す。

2．3新規合金開発のための電算機を用いた合金設計3）

　2．3．1　設計方針

　前項で設計した合金から，クリーフ被断強度を最大と

するような最適γ’量の値が得られる。しかし，このよう

な多元合金の場合は，γまたはγ！の組成は高い自由度で

変化させ得る。したがって，γとγノの組成の点でも最適

な合金を選ぶことにより，さらにクリープ破断強度の大

きい合金が得られるはずである。

　まず，γ’析出強化型Ni基合金の状態図を数式化し，こ

の状態園に従って細かい間隔で組成を変化させた多数の

表l　Inconel　713C合金とこの合金中のγとγ！の組成

相 単位ic　lC・L
・・［A［・・i・・ B　　　　　Zr

wt％　10．16
←

12．6
4．7　16．8　0．8　i2．1　　　」　　　　　　　　・ 0．012iO．10　　　　ミ

合　金
at％ 0，724 13．28 　　　1Q．67

13．7　0．91コ1．23　　　　　　　　　…

0．060　　　0．06

at％ 國．㎜曜 3．47 1．49 19．2 L33　i　1．49
＿　［　．一　　　｝

γ at％ 一 24．32 」
3．8618．11 0．11　　　0

　　　…

c…．．一
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表2　設計された合金の公称糸［1成（．上殺）と化学分析｛畝下段）（ともにwt％〉

合金名 γm・1％ C Cr Mo Al B Zr

TM－22 0
0，156

O．15

23，331

Q2．65

6．76

U．72

3．82

S．62

0．26

O．22

0．30

O．32

0．0117

O，013

0，098

O，099

TM－23 12．5
0．15．7

p
21，006

@　一

6．30 4．50

w
0，389

@｝

0．61 0．0118

@　一

0，099

p

TM－24 25
0，158

O．15

18．79

P8．73

5．83

T．86

5．19

T．98

0，521

O．51

0．92

O．91

0．0119

O，O14

0，099

O．11

TM－25 37．5
0，159

@｝

16．49

@　一

5．36 5．89

p
0，654

p
1．23 0．0119

@　『

0，100

p

TM－17 50
0，160

O．15

14，160

P3．65

4．88

S．64

6．59

V．04

0，788

O．83

1．55

P．55

0．0120

O，012

0，13G

n．14

TM－18 62．5
0，161

O．15

11．80

P1．57

4．40

S．35

7．30

V．74

0，924

O．94

1．87

k95
0．0121

O，012

0，131

O．14

TM－19 75
0，162

O．15

9．42

X．33

3．91

R．78

8．02

W．77

1，063

P．07

2．19　　0，0122

Q．20　　0，012

0，132

f．15

TM－20 87．5
0，163

O．15

7．01

V．02

3．42

R．34

8．75

X．45

1，202

P．20

2．52

Q．55

0．0122

O，012

0，132

O．15

’lM－21 100
O，164

O．15

4．57

S．65

2．92

Q．81

9．49

P0．21

1，343

P．35

2．85

Q．84

0．0123

O，011

0，133

O．15
醐

γ一γ対を設定する。この中で，2つの相がともに強度

が大きく両者が高温で安定に存在するようなものを電算

．機を用いて選び出し，実験可能な数の合金についてクリ

ーフ破断試験と耐硫化腐食試験を行って，両方に優れた

合金を最終的に選ぶこととした。合金系として今圏はNi

．Co．Cr－W－A1－Ti－Ta系を選んだ。

2．3．2　状等等の数式化

　〔1｝（γ十）〆）領域

　γノの基本組成はNi3Alであるが，実用合金中ではいろ

いろの元素で露溶強化されている。圃溶強化元素をかり

にA，Bとすると，γ析出強化型Ni基合金の組成は図1

A

に示すような模式4尤状態図中に表わすことができる。

このとき合金（口中合金〉は矢印で示した組成のγ　と

γ’よりなり，量比は（1一∫）1∫となる。斜線で示した

面はγと平衡しうるγ’が存在する面であるが，以後単に

γ面とよぶ。本合金設計のように多元合金を扱う場合は，

その状態園をこのように3次元週間に図示することはで

きない。しかし，以下のようにして，数式で表わすこと

は可能である。

　Kriegeら2｝は実用合金15種，　Resta｝1ら4》は実験合金

9種について，合金中のγとγの組成を決定している。

この場合のγ’組成はγノ面上にある。そこで，A1濃度を

従属変数，Niを除く他の元索量を独立変数として重回帰

分析することにより，多元合金中のγノ而の方程式が表3

のように得られた。ここに，YA｝，　YCrなどはそれぞれ

γ’中のAl，　Crなどの濃度（at％）であることを示す。こ

の重回帰式はt検定，F検定結果とも極めてよい値を示

しており露相関係数も高い。つまり，多元状態図のγノ面

が平面の式でうまく表わされたことになる。

B
γ

＼＼タ’
　　　、女’
　γ　　　、、

Ni

～

ヅ
表3　重［1エ1帰分析で得られたγ’面の方程式

合金

！～、

’

／

γ

yA｝嘗29，203－LO96yCr－1．195YW－L220YTi

一LO66yTa－L950yMo－1，446YNb

、
、

、＼　　A巳

　、
　z5

‘test＊

0．1 0．1 0．1

｛｝，1 o，1 0，1

ヅ面
Ftest宰 0．5

重難関係数 0，9873

図1　Ni－Al－A－B4ラ亡状態［照（模式図〉 ＊危険率（％）が承した殖以下であることを衰わす。
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　ただしこの式は，γ〆面（正確には面分である）の延長

上の組成，つまり現実には存在しえないほど各元素を固

溶したγノ組成を含んでいる。そこで固溶指数（Solubi－

lity　I日dex＞という概念を（3）式のように定義し，上限値

を設けることによってこれらを棄却した。

　固溶指数（S．玉．）＝Σ（元素ピのγノ中濃度／元素f単独

　　のγ’への瞭容限）…………………………｛3｝

ただし，∫はCrを含めてγ’のAl側に羅換しうるすべ

ての元素とする。Ni側尤素であるCoとこれらAl側元

．素の相互作用で固溶限を越える可能性もあるのでPHA－

COMP（相計算）5）の手法を用いて，合金の平均電子空孔

数凡，を2．50以下に制限しておく。以．しによりγ！面上に

γノ組成を設定することが可能となった。

　γノ面上の任意のγ’組成について平衡するγの組成を

計算するために分配比を用いる。分配比はγ中濃度：とγノ

中濃度の比と定義し，前述のKriegeらとRestallらの

データを重回帰分析して各元素についてγノ組成の関数と

して表わしておく（表4）。重恩帰分析が有意でないと判

断されたW，Ti，Taについては24合金の平均値を屠いる

こととする。γノ組成は分配比を用いてたとえばXCr＝

YCr／CHDI　V，　XAI＝YA1×ALMULTのようにして計

算できる。

　しかし，Ti，Ta，　Wの分配比として平均値を用いたこ

とと，重園帰分析の検定結果が必ずしもよくないことか

ら，計算されるγ組成の中にはγとして安定に存在しえ

ないものが含まれている可能性がある。そこでBarrows

の開発したP｝｛ACOMP6｝にしたがって，それらを除く

こととする。

表4　重踊帰分析で得られた分配比の計算式

CRDIV置0．1811十〇，0070yCo－0．0095yTi

置test＊ 5 0．1

1；．「test＊ 0．5

重季ii関係数 0，7892

COI）IV

　・＝一〇．0836十〇，O177yCo十〇．0209YAi十〇，0492yW

‘test＊ 2 0．1 0ユ

Ftest牢 0．5

重相関係数 0．9121

ALMULT置0．4104－0．0219｝へV－0．0212rTi

一〇．0239YNb－0，0551｝！7ra

ftesビ
20 1

20 1

Ftest亭 2．5

重棚関係数 017000

TIMULT業0．1017
TAMULT＝0．261
WDIV瓢0．6753

＊危険率（％）が示した値以．ドであることを表わす。

　以上により，たがいに平衡しかつ高温で安定に存在す

るγとγ’（以後γ一γノ対とよぶ〉の組成を計算すること

ができるようになった。γ一γノ対は多元状態図中の結線

で結ばれ，したがって潮目12｝式がそのまま成立する。こ

れを用いて目標とするγノモル分率∫となる（γ十γつ

組成は容易に計算できる。

　麟　（γ÷γつ組成と媛化物，ほう化物の平衡

　（γ十γつ組成にCとBを加えるにあたっては，前項

の合金設計と同様，炭化物とほう化物を生成するに必要

な元素とともに加えることとした。　炭化物の重量比は

Decker5）による重回帰式を，　MCの組成はRestal14）

の重皆掛式を用いて（γ十γつ組成に対して計算した。

M23C6の組成はCr21W2C6とした。新たに生成が予測さ

れた瓢6Cは（Ni。C％Cro．187＞3W3Cとした。　κとΨは

（γ十γつ中のNiとCoの原子％比になると仮定した。

　Moを含まない合金中のほう化物はM5B3型であるこ

とが小泉および著者らの研究7）で明らかになっており，

本合金設計ではこれに従って（Cr　1／2W1／、Ni1／12Ta　1／｝2

Ti　1／12）5B3とした。　TaまたはTiのどちらかを含まない

場合には，もう一一．一方の元素の構成比を1／6とした。

　〔3｝まとめ

　本項により，γノ面一しに設定された任意のγノ組成に対

して，これと平衡するγ組成を計算し，両者の比が望み

の値となる（γ十γつ組成を計算し，さらにこれと平衡

する炭化物の種類と組成，ほう化物の組成が計算できる

ようになった。すなわち，実質的にγ！析出強化型Ni基

合金の状態図を数式化した。

　2．3．3　’クリーフ余田強度に関する1案i子の数量化

　〔1）γ！量

　クリープ破断強度を最大とするγ’量の値は，前項（2．

2＞で設計された一連の合金より明らかになるので，そ

の値を用いる。

　〔2）　γの強化

　γ栢のクリープ強度に関する謎q子としては（4）式8）9｝よ

り　ε＝ADrm（σ／E）”・・…・……………………（4｝

自己拡散係数D，積暦欠陥エネルギーP，ヤング率Eの

3つが考えられる。ただしεは定常クリープ速度，σは

応力，A，視，ηは材料定数である。

　Dと化学組成の関係についてのチータは少ない。そこ

で渡辺ら1ωはNi・Cr，　Ni・W系の比較から，　N詠手容体の

Dは格子定数が大きいほど小さくなるとして，格子定数

でDを代表させた。オーステナイト鋼の定常クリープ速

度が格子定数でうまく説明できるという報告1D，あるい

はM基固溶体の流動膳力（flow　stress）は格子定数と

ほぼ対応づけられる12｝ことから，Dと組成の関係のデー

タが少ない現状ではDを格子定数で代表させることが最

良の方法であろう。

　εと格子定数の関係は明らかでないが，渡辺ら1⑪｝が述
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表5　γとγノの格予定数の計算に用いる定数と係数

一瓦藷
a7

aプ

035240

蕪

0．35208
×10－4

　　　　　開

戸劉麗
数 （nm／at％〉

Ti Nb Ta Hf

　　3．40

x鰯×10　4

6．45

~10一4

耀　6．30

@×10－4

7．00

~10叫

Hf『Ai

1．85

×10畷

表6　重回帰分析で得られたγの積層欠陥エネルギーの計算式

S，F．」ヨ，（∫ソGb×103）

　コ12．914－0．224盈℃r－0．356XMo－0．0826XFe

一〇．271XNb－0．822XTi－0．238XAl

一〇．113XCo－0．720XW－0．271XTa

0，1 1 0，1

’test率 50 O．1 o．1

0．1 G．1 50

Ftest＊ 0．5

：藤：粍i関係数 0．9767

＊危険率（％）が示した｛直以下であることを褒わす。

べているように，Ni及びこれに多量に矧溶するCo，　Cr，

Mo，　Wの原子半径と弾性係数は直線関係にあり，合金の

ヤング率が各元素のヤング率の重みつき平均値で表わさ

れるならば，これは格子定．数で代表されうる。

　以上のことから，γのクリープ強度を表わす因子の1

つとして格子定数を用いることは十分意味のあることと

考えられ，本合金設計でも採用した。その値は表5に添

した式を用いてγ組成に対して計算することができる。

この式はLoo恥is13）の提案した式を基としCrとTaに

ついて修正したものである。

　積層欠協エネルギーrは，測定例の最も多いTexture

法によるデータ14トi8）を用いて露圏帰分析しP／Gbをγ
　　が
組成の1次式で表わした。（表6）ただし，〔3）式のmの値

は通常3．5であるが，rが小さくなるにつれてその値が

減少し，「の効果は小さくなるとされている。そこで本

合金設計では，計算された合金をrで分類するにとどめ

た。

　〔3）γノの強化

　γノの優れた高温強度は，転位に切られて逆位相境界

（Anti・Phase　Boundary）を作ることに起凶するとされ

ている。しかし，γ’組成とAPBエネルギーの関係は定

量的には明確でない。そこで，本合金設計ではγと岡様

格子定数で高温強度を代表させることとした。格子定数

の計算は表5の式を用いて行った。

　Ni　3Alの高温の降伏応力がTi，　Taの添加によって増

加し，1at％あたりの増加量はTaの方が火きいことが

知られており19），格子定数をγノの高温強度のパラメー

タとして屠いるのが最も有効な手段であろう。

　〔4）γとγ’の適合性　　　　　　　　　　　　　　　　　図2

始　め

YCr，YCo，YTi，YTa，YW設定

ヅ諏方程式によるYA1の計算

残　YNi

NO
S．L≦L1（L3，1，5）

Y£S

@　　　　　　　　ヅ不安定
PHACOMP

@　　γ’安定

分醍比の計算

γ組成の計算

Barrowsの　　　　　　　　γ不安定

PHACOMP

@　γ安定

NO
1上土撃≦・…1－

@　　　　　YES

γの積層欠陥エネルギー別に分類

平均格子定数の順に薦己列

γとヅの組成，

eパラメータの
@　書出し

終　り

電算機によるγ一γ’対の選択のフローチャート（略図）
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　γノはγ中に微細整合析出するが，高温で長時間使用す

るとγ！粒子がしだいに粗大化してクリープ強度が低下す

る。これを抑えるためには，駆動力となる界面の歪エ

ネルギーを小さくする必要がある。そのためには，γと

γ！の格子定数のmismatchを小さくすればよいが，合金

設計及び溶解の糖度を考’えて，絶対値を0．001nm以下に

制限した。

　2．3．4　電算機による介金選択

　以上に述べてきた数式化された状態図と，数量化され

たクリーフ被断強度に関する因」∫・を用いて，図2に示す

フローチャート（略図）にしたがって電算機による合金

選択を行った。

　まず，表アの設定条件によりγノ中のCr，　Co，　W，　Ti，

Taの濃度を設定する。組合せの数は582120悟りとな｝／，

これらすべてについて表3のγノ面方程式を用いてYAl

（γ〆中のAl濃度）が計算され，　YNiは残りとして582120

個の組成がγ’面及びその延長上に設定されたことになる。

　このうちγノとして安定に存夜しうるものについてのみ

平衡するγの組成が計算される。γも安定でかつγ〆との

格．r定数mismatchが小さいものについて，γの積層欠

　　　　　　表7　γ’組成（at％〉グ）設定条件

元　素1嘱溶限変化刷きざ粥　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ

段階．数
÷　　γCr 14．。　。認『一〇．35　　　　i　　　　　　　　　　　l

20

γCo 25．0 　　　　T
n～25．0 1．25 21

0～5。8 0．58 11

0～16．5 0．97 18

yT・＿L一型一 0～6．0 1．0 7

組合わせ総数 582120

陥エネルギー別に分類されて，平均格子定数の大きい順

にγ一γ！対の組成と各パラメータが書き出される。ただ

し固溶指数（S．1．）の．、ヒ限の値は実験によってはじめて

知ることができる。そこで1．1，1．3，L5の3通りで合金

設計を行うこととした。

　2．3．5　．最終的な合金選択

　良好な耐硫化腐食性をも岡時に得・ることを目的として，

γ〆「†：Cr濃度が4．2～5．25at％と既存の最強合金（Mar－

M200，王N－100，　TRW－1900では3～4at％〉に比べて

高めのγ一γ’対を選んだ。その数は，闘溶指数1．1で10

対，同L3で5対，1．5で1対の計16対とした。これらの

γ一ゾ対について，クリープ破断強度が最大となる（γ

十γ／）組成（γ’モル分率＝0．65＞を（2）式を用いて計算

する。C，　B，　ZrはNi基鋳造合金として．’P均的な量と

し，CとBはさきに述べた．方法で計算される炭化物，ほ

う化物の組成で加える。

　表8に単一．しの計算で得られた16合金の組成と各パラメ

ータの値を示す。

3。性能評価試験法

3．1　クリープ破断試験

　合金の溶解は3kg高周波真空溶解炉で行い，6φクリ

ーフ破断試験片12本どりのロストワックス鋳型に鋳込ん

だ。ただし鋳型はジルコンサンド系で，細粒化処理を行

っていないものを用いた。この鋳型を金枠中にけい砂で

バックアップして醐定し，ガス炉にて1173Kで3　h加熱

して焼成した。その後ただちに真空溶解炉にセットし，

さらにカンタル線ヒーターで1073Kに保持しておいて鋳

込んだ。鋳込み温度は凝固開始温度十150Kとした。

表8　設計合金の公称組成（at％）と固1容指数（S，1．），率均格子定数（M．L．　P．），

　　格チ定数ミスマッチ（L．Mの

Cr Co W Ti Ta Al

TM－34 17．1 0 0．81 2．66 2．30 10．2

TM－35 15．2 0 2．13 2．05 1．58 1L3

TM－36 16．1 4．64 0．80 4．00 L55 9．6

TM－37 16．1 8．94 0．80 5．34 0．79 8．8

TM－38 15．3 4．00 2．12 3．41 0．80 10．5

TM－39 15．0 11．07 2．12 4．82 0 9．3

TM－40 15．0 0 2．80 0．75 L58 12．4

TM－41 14．5 0 3．47 1．45 0．81 12．2

TM－42 14．0 1．67 4．21 0， 0．90 13．3

TM－43 13．7 4．93 4．20 1．58 0 12．5

TM－44 14．4 5．88 2．79 3．38 1．62 8．9

TM－46旨 14．8 6．49　　　… 2．11
4．6gl

1．62 7．9

TM一嘆7　i 14．5 9，541 2．78
　　　14．76

0．83 8．1

TM－48 14．1 12．09 2．11 6．08 G．83 7．1

TM－49 13．5 11．72 2．79 6．89 0 i6．9
＿．』r．＿＿．＿＿．．看．＿．．．＿＿＿．＿＿＿

一

TM－50 13．8 7・921 3．45 4．71 L67 6．9

sJ．

LOg
LO8
1．05

1．05

1．07

LO9
1．08

1．09

L10
1．09

1．29

1．29

1．29

1．28

1．29

1．49

M．L．　P．（nm＞　L．M．（nm）

0。35853　　－0．00074

0．35847　　　　－0．00029

0．35838　　　　－0．00078

0，35834　　　　－0．00054

0，35841　　　　－0．00007

0．35833　　　　　　0．00004

0．35853　　　　　　　0．00011

0．35855　　　　　　　0，00052

0．35859　　　　　　　0，00083

0．35850　　　　　　　0．00098

0，35877　　　　　－0，00050

0，35875　　　　－0．00081

0，35871　　　　－0．00030

0．35863　　　　－0．00079

0，35862　　　　　－0．000〈塾3

0・35910LO・00061

共通：CO．55，BO．06，ZrO．06．
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　鋳込み後はヒーターを切ってそのまま放冷し，得られ

た試験片は染色浸透探傷試験を経てas　castでクリープ

破断試験に供した。試験条件は1073K　343MPa，1173K

245MPa，1273K　117．6MPa，1273K　68．6MPaの4つ

とし，ラーソンミラーパラメータ（C＝20）で整理した

マスターカーブがなめらかになることを確認した。

3．2　硫化腐食試験

　るつぼ試験により，合金の耐硫化腐食性を検討した。

NaCl　25wt％一Na2　SO475wt％の組成の混合塩12　gを蓋

なしの磁獲るつぼ（容量11ml）中で1173Kで溶融させて

おき，as　castのクリーフ被断試験片の平行部から切り

出した6φ×4．5mmの試料をエメリー研摩してエーテル

で洗浄して投入した。試験時間は20hとし，終了後スケ

ールをワイヤブラシでおとして重量減（％）を測定し，こ

れを表面からの合金の消耗量（metal　loss，単位mm）

に換算した。20hで完全に消耗された合金については，

3hでの値を20hに外挿して用いた。

100
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　　　　　　　ノ　　　　　　！ノノ

＿＿一一＿

｣一一一一κ

　　　　　　＿窓　　　＿＿＿ムドー

●

　　1
　　！

　γ6B
　／

∠
’　　　，

　／
　ノ’

　　ノ

　！

　1
々
1’

！1
！　’

　ノ

！

1
’

25　　　　　50　　　　75
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100

図3　設計γ’量と実測γ’量の関係。粒界γ’（γ’GB）と共晶

　　γ’（γ’のの量も示す。

4．結果と考察

4．1　γ’量とクリーフ殻断強度の関係1）

　4．1．1　組織の検討

　713C合金をもとにして，γとγノの組成は一定で量比

のみ変化するように設計した一連の合金について，まず

設計どおりの組織が得られたかどうかを検討した。

　写真1は，1273Kで200　h加熱後水冷することにより，

1273Kの組織を常温で観察したものである。やや黒っぽ

く見える部分がヅである。γノ0％に設計した合金はほ

とんどγと炭化物のみである。設計γ！量が増すにしたが

ってγ中に微細析出するγ！の量が増加する。設計γノ量

が87．5％以上になると，共晶γノと呼ばれるγ！だけの領

域が急増し微細析出領域は少なくなっていく。γノ100％

ではほとんどすべてこの共晶γノで占められている。

写真1　γノ量の異なる6合金の，1273Kで200h加熱後水冷

　　　　して得られた組織の走査電顕写真。粒界にはM23C6

　　　炭化物と粒界γノが生成している。

　これらの合金中のγ’量を高倍率の組織写真も用いて実

測して図3が得られた。この図より，1273Kではγノ量は

ほぼ設計どおりであることがわかる。as　cast材のずれ

は，鋳造早帰冷されてより低温の組織となっているため

である。

　次に，γとγノの組成が一定となっているかどうかを，

電子線微小部分析装置（EPMA）によって調べた。た

だし，γノが微細に析出した領域のγとγ’の組成はEP

MAでも分離不可能なので，粒界γノと共晶γ’及びγ〆量

が少ない合金のγのみ測定した。その結果，γ’中のCr

濃度が合金によって多少変化したほかは，かなり設計に

近い組成となっていた。

　以上の結果から，一連の合金はそれらが使用されるよ

うな高温においてほぼ当初設計したとおりの組織となる

ことがわかった。

　4．1．2　組織とクリープ破断強度の関係

　図4にクリーフ破断試験結果を示す。あらゆる試験条

件において，γ’65mo　1％付近で最高のクリーフ破断強度

を示している。この結果はさきの図3に示したγノ量変化，

特に微細析出γ’量と共晶及ひ粒界γ’量の変化に対応さ

せてうまく説明できる。設計γ’量50mol％までは共晶

γノは生成せず，試験中に生成する少量の粒界γ’のほか

は微細析出γノとなっている。γ’量50mol％までのクリ

ーフ破断強度の増加はこの微細析出強化によるものであ

る。さらにγノ量を増加させていくと共晶γノが生成する

ようになるがその量は設計γ’量75mol％までは少量で

あり，この範囲でクリープ破断強度は最大となる。なお

もγノ量を増加させると共晶γ’と粒界γ’の合計量が急

激に増加し，それとともにクリーフ被断強度は低下する。

　共晶γ’は，本合金系の場合，1273K付近ではγノ単相
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となる。このような無析出領域が存在すると，それがγノ

であろうとも合金のクリーフ被断強度を低下させること

がわかる。

　4．1．3まとめ
　本合金系においては，γ’を増加させてゆき共晶γ’が

多少生成するところ，γノ量にして65mol％付近で最大

のクリーフ破断強度を示すことがわかった。その結果，

次に述べる電算：機を用いて新規に開発された合金は，す

べてγ’65mol％に設計されることとなった。

4．2　新規設計合金の性能

　図5は新しく開発された16合金のうち，クリーフ破断

強度の点で優iれた9合金の，1273K　117．6MPaの試験条

件でのクリープカーブである。TM－44，46，47合金（い

ずれも固溶指数1．3）の破断寿命は，当研究所で溶解・

鋳造したMar－M200合金を大きく．ヒ回っている。また，

5

Mar－M200合金よ1）も第3期ク1）一プ領域の長い合金が

多く，良好な破断のびを与えている。固溶指数1．5とし

たTM－50は開発合金の中で平均格子定数（αγ十αγ’）／2

が最大であり，計算上クリープ破断強度が大きくなるは

ずである。そのような結果が得られなかったのは，写真

2に示したように，粒界付近にかなりの量の板状もしく

は塊状の化合物が生じたためである。つまり，固溶指数

1．5とした場合は固溶限を超えたγノ，言いかえると現実

には存在しないγノの組成を設定していたことになる。

TM－47（固溶指数1．3）にも1173Kでのクリーフ破断後

の組識中にごく少量の板状析出物が観察されたことから，

本合金系でしかも本開発合金に近い組成をもつ合金の固

溶指数の上限はL3であることがわか’つた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10μm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　I
写真2　1273Kで200　h加熱後水冷し．た組織の走査電顕写真。

　　　TM－50には板状（P）と塊状（M）の設計外の化合

　　　物が生成している。

　4．2．2　硫化腐食試験結果

　図6は開発したすべての合金の硫化腐食量を，Cr量

（13．5～17．1at％）を一定とみてγ’中または合金中Ti濃

度に対してプロットしたものである。固溶指数をパラメ

ータとしてTi濃度でよく整理できた。固溶指数の大きい

ものほど耐硫化腐食性が悪いのは，CrとTi以外で固溶

0 2

ヅのTi濃度（at％）

　4　　　　6　　　　8 10
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U－500　　37
●（19．5）　　　qg　IN－792（14）

△49

　　　　　　　　　合金のTi濃度（at％）

図6　合金またはγ’のTi濃度とるつぼ試験での腐食量の関

　　係。TM－49と37は優れた1耐’硫化腐食性を示している。

　　既存合金のCr量は（　）内に示す。
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指数に関与する元素であるTaとWが鮒硫化腐食性を低

下させるためと考えられる。

　4．2．3＆手合i；平イIlii

　図7は，本合金設計によって開発されたすべての合金

と数種の既存合金について、耐硫化腐食試験結果に対し

て1273K117．6MPaでのクリーフ被断罫命をプロットし

たものである。20hでの腐食量が小さくかつ破断寿命の

大きい舎金，つまり図中の左上部に位置する合金ほど総：

合性能が高い。この観点からみると，本合金設計によっ

て開発された16合金のうち7合金が，図中曲線で示した

既存合金を上圓っており，破線の位鷹まで性能が向上し

たことになる。なお，既存合金のデータのうちRlkiloy

481，3757の破断醤命と耐硫化腐食性20｝，及びU－500，IN

－792の破断寿命21）は文献より計算した値である。既存舎

金ではこれらを上回る性能のものはない。

エンジンの動翼のように，耐硫化腐食性よりもクIl一プ

破断強度をより重視されるような材料に潭している。

　TM－49の特徴は優れた耐硫化腐食性にあるが，クリー

フ破断強度も良好である。したがって，低質油で長時聞

連統運転されるために耐硫化腐食性が特に必要とされる

発電用ガスタービンの動翼材に適している。耐硫化腐食

牲とクリープ破断強度の両方に優iれた山金として現在最

も高く評価されているm－738LC（最新型発電用ガスタ

ービンの動翼材）や王N－792を総合性能で上口っているこ

とからも実用化が十分期待でき，これによって効率が上

昇すると考えられる。
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図7　開発合金と既存合金の性能比較。本合金設計により園

　　中破線まで判三能が改：善された。

　縦軸に12？3K　68，6魑Paでの破断寿命をとった場合に

はTM－38，44，47，49の4合金，1173K　245MPaではT

M－47，48，49の3合金，1073K　343MPaではTM－49が

既存合金を上回った。

　以上より，ほとんどすべての試験粂件で既存合金を上

【灘る性能を示す合金としてTM－47とTM－49が選ばれる。

　TM－47合金はクリープ破断強度が特に優れており，

1073K　343MPa以外の試験条件でMar－M200と同等以

．ヒの破断寿命を示した。耐硫化腐食性もMar－M200の3

倍（腐食量が％）と良好である。したがって，ジェット

5。結 言

　各種ガスタービンの動翼材を開発して効率の上昇に寄

与する目的で，電算機を利用して，γノ析出強化型Ni基

鋳造合金の合金設計を行った。その結果、TM－47，TM

－49と命名した合金に代表されるような，クリープ破断強

度と耐硫化腐食性の総合評価で既存の合金を上回る合金

が開発された。

　本研究の成果は，53年10月に発足した，工技院の省エ

ネルギー技術（通称ムーンライト計諏）の巾の「高効率

ガスタービンの研究開発」に引き継がれ，TM－49をモデ

ル合金とした各種確性試験，それをもとにした組成の適

正化，動翼を製造するための各種加工技術などの研究が

所内外で活発に行われ始めている。

　終りに，本概究を遂行するにあたって，クリープ試験

片の作成に協力いただいた本多均一一技官はじめ溶解圧延

班の方々に感謝の意を表します。
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　　　　日本鉄鋼協会第91膨講演大会　51年4月

　Ni基鋳造合金へのWと田の添茄の検1：｝ヨ‘

　　　　　　　　原油，1．i」崎

　　　　　　同　　第92囲講演大会　51窺三10月

　ニッケル棊超儒熱田金中のM3B2型ほう化物

　　　　　　　　i」．．1崎『小泉，原田

　　　　　　　　　第92［L亘Ill薄～寅大会　　51．歪…ド10月

　γノ析出強化型ニッケル基耐熱合金の合金設計浸ミ

　　　　（合金設計’によるニッケル基耐－熱合金・…・・；・・1＞

　　　　　　　　　し1．．1崎，1票1．：睡

　　　　　　　　　第941亘籍薄捻霧｛．プく．会　　52奪二10月

Ti，W，及びTaを含むニッケル基耐熱合金

　　（合金設計によるニッケル基耐熱合金………2）

　　　　　　　原il／｛1：｛っ山崎

　　　　　　　　第9填匡圭L満i亨寅1火会　　52奪：三1G♪／j

開発ニッケル基耐熱合金TM－47の改良

　　（合金設計によるNi基i耐熱合金…・…・一…一3）
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ニッケル基超総熱合金‘：．1：iのM5B3型ほう化物
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小泉っ山　1奇，1京i」．．｛

63巻，　1977専三，　1037萎ミ

713C合金のγ一ヅ結線上にある一連の耐熱合金

同

原田，L｛」Ili奇，小泉

65巻，1979年，1049頁

Ti，Ta，　Wを倉むγ’析出強化型Ni基耐熱鋳造｛李金の合金

原田，Ll．1崎

65巻，　1979有三，　1059頁

Ni基醗熱合金　　山山‘ナ　　手寺願　 51－109819　　51．歪i…≡9月161：ヨ

Nl基合金

Ni基．舎金

Ni基合金

牛：芋原頁　　53－022853　　　53有三3月　2　日

L王．lill奇　　　　ネも…脱臼　　53－022854

NlckeレBase　Alloy

斗寺鷹｛　53－022855
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H．HARADA

岡

問

936，503　1978．8．24
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水素貯蔵用金属材料に関する研究

指定研究

非鉄金属材料研究部

佐々木靖男，天野宗幸，松本武彦

昭秘50年度～昭和52年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　水索は金属中に，侵入型ll蝦容元索として，または金属水素化物の構成元素として貯蔵される。

前潜の場合については，金属ニオブ中への水素の匿i溶度を左右する因二rを解明して固溶度の増

大をはかり，後者の場合については金属閲化合物FeTiおよびMg合金への水素貯蔵量の増火，

蜜温における平衡水素ガス圧力の制御，水素ガスの吸収および放m速度の増大などをはかった。

　金属ニオブ中の水素糊溶度はバナジウムやモリブデンの添加によって増火することを見塩し，

この効果はNb－V－H合金やNb－Mo一擁合金のX線引折線の解析や核磁気共lll為吸収実験によって，

Nb中に圃溶したH原子が，　VやMoの周りのNb原子配列の歪を緩和するのに寄与しているた

めと解明した。

　FeTiの水素貯蔵特性1ま，　Feの…部をTiとNbで羅座した場合その改善が著しいことを見

出し，一方Mg合金については平衡水素ガス圧力の制御については期待された結果を得たが，

地の諸特性については更に研究を進めている。

1．蒙　え　が　き

　国民生活の繁栄と国民の福祉の向上のためにエネルギ

ーは不可欠であり，その需要は今後とも増加の一途にあ

る。しかしエネルギー資源の主役である石油の残存塗に

は限界があり，価格の上昇は避けることができない現状

である。したがってわが国においても以下のような努力

が要請されている。

　（al経済規模の安定的拡大：需要鍛の微増的拡大，消

費形態の転換，有効利用，価格や分配の適正化など。

　（b）環境保全：環境汚染の少ないエネルギー源への転

換，汚染防止技術の開発と導入，エネルギー節約型産業

への転換など。

　（c｝安定供給の確保1他国間協定による資源開発新

エネルギー源の導入，国内資源の再開発と再利用など。

　以上のような諸事項を満足させるエネルギー開発の具

体例としては，化石燃料の探査および生産技術の再開発，

原子力の安全利用，石炭のガス化や液化などの技術開発，

太陽エネルギー及び地熱エネルギーの利用技術の開発，

水素エネルギーの有効利用と一次エネルギー源との組み

合せ技術の開発などがある。これらのうち水素エネルギ

ーは太陽エネルギーなどの一次エネルギーとの有機的結

合が工業的に可能になれば，大規模に発展する可能性が

ある。

　もし，海水から製造された水素を燃料として使用する

と，燃焼に際して原理的には水が発生するのみで，環境

保金に極めて有効である。また，海水から水素を製造す

るのに太陽熱によることができれば，飼述㈲，（c）の要請

事項を理想的に満足することになる。水素はこのほかエ

ネルギー貯蔵に極めて適切である。すなわち原子力発電

や火力発電では負荷変動に応じて出力を調整することが

容易ではなく，一般に定出力運転が行われる。したがっ

てこれら発電ではオフピーク電力の利用，貯蔵の方法を

講じておくことが必要である。揚水発電がこれらの穏的

を満足させるが，わが國においては地形的および地域的

な制限が大きい。したがって水電解によって水素を製造

し，それを貯蔵する方法は，最もすぐれた余剰電力の貯

蔵法ということができる。さらに水素をパイプラインで

輸送すると電力輸送よりも経済的かつ効率よく消費地に

供給することができると試算されている。

　したがって水素は二次エネルギーとしてすぐれた特徴

をもち期待されているが，これを工業化するには解決す

べき多くの問題点がある。すなわち水素の製造，精製，

賠二蔵，輸送などそれぞれの過程をいかに効率よく安全に

進めるかに水素エネルギーシステムの成否がかかってい

る。

　水素を精製，貯蔵及び輸送する方法で最も特色があり

興味と関心がもたれている方法には金属水素化物g）利用

がある。この方法は，水素を気体や液体として貯蔵及び

輸送する方法とは異なって種々の利点があり，今後の研
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率か．期待されている。

　表1から明らかなように金1萬水素化物の水素密度は，

気体水素に比べて約1，000倍である。すなわち1，000気

圧に圧縮された気材£水素に匹敵する。　・・般に金属水素化

物の水素分解圧は低いので，金属水素化物として水素を

貯蔵した場合には，必ずしも1，000気圧ボンベを必要と

せず，また液体またはil嘱本水素として貯蔵する場合のよ

うに低温容器を必要としない。さらに金属水素化物の重

量密度は表2に示すように小さく，現在の水素ボンベ．方

式よりも有利である。また水素ガスを一度金属水素化物

として固形化し，つぎに熱分解させて得られる水素ガス

は純度がよく，高純度の水素ガスとなる。

　これらの利点からも金属水素化物が水素貯蔵用材料と

して脚光を浴びたのはけだし当然というべきである。

表i　水素密度の比較

気f木水素（N．T．P．）

一196。Cの液体水索

一269℃の固体水素

TiH2

LaNi5H6．7

ZrH2

5．4×10王91増く∫・／cm3

4．2×1022

5．3×1022

研究においては，固溶四聖量を左右する因fを解明する

ため，まずニオブ中における水素の固1吝度を増大させる

添加元素の効果を次章において報告する。

　さらに金属水素化物として水索を貯蔵するFeTlやMg

系合金についての研究成果を第4章において報告する。

9．1×1022

7．6×1022

7．3×1022

　　　表2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ　　　　　　 h　　　　　　　　　　げずヨず　セ　　へ　　　　　　　い　い

鞭i｛磁
　液体水素　i
　　　　　　　ヒ
「三膏轟7「．皿一　『……配…

　LaH3
　TiH2

　VH2
　MgH2
一一．一．一一．．一．一

Qrr『＿．＿．．．．．．＿内．一．．．⊥．．．．

？m3の水素の貯蔵に必要な重量と容積

3．ニオブ合金の水素固溶度に関する研究

　格」澗位置に固溶する水素と不純物原子との相互作用

は固溶水素と水素ガスや固溶水素と金属水素化物相中の

水索との問の熱力学的な平1農f関係に変化をもたらすこと

が知られている。その結果，固溶水素量が著しく変化す

るなどこの分野の研究には基礎的にも実用的にも多大な

関心がもたれている。

　本研究では，水素を発熱的に多量に隅｝容し，かつ水素

化物形成型金属であるニオブに着目し，ニオブに固溶し

た水索と不純物原rとして添加された置換型溶質原一fと
　　　’
の相必∫：作用とその機構の解明を試みた。

3－1．ニオブの水素固溶度におよぼす置換型溶質原子

　　　の添加効果

　本研究では，置換型溶質源予としてバナジウム（V），

モリブデン（Mo）およびタンタル（Ta）を少量（5％以

下）添加した場合のニオブの水素化物と平衡する水素固

溶度の変化を求めた。

55kg

O．6kg

O．6kg 9尼

　　　　　46髭（g　　　　　　　　4，8君

＿期」liし

　　　　　　　2．水素貯蔵の原理

　水索は1族やII族の金属元素と　・般に食塩型の結晶を

形成し，甘イオンとして安定な化合物を構成する。1［1～

V族の遷移金属とはB…からH＋の中間的な手寺性で結合し，

金属水素化物を形成し，これら金属中には多量の水素が

貯蔵される。これら金属元素と結合している水素は，金

属元素との結合力が弱いので加熱されると比較的容易に

金属から放出される。Vl～㎜族の遷移金属はH＋イオンと

して水素をiJi1溶し，Pdを除いて金属水素化物を容易には

形成せず，したがってこれら金属元素の水素貯蔵能は・1・

さい。

　一般に少量の水素は金属中に固溶水素として貯蔵され，

水素量の増大にともなって，金属中において水素は金属

原fと結合して金属水素化物を形成する。したがって本

0．20

0，15

腿
讐

想　0．10

0．05

⑧Nb1－x　Vx
　　　　M　　M

◇Nbl一・。M・x。

盒　Nb1一．x　Tax
　　　　M　　　M

◇

　　Nb　　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5
　　　　　　嚴換型溶質原子の原．チ％（XM＞

図l　Nbl－x、IVx、p　Nb韮一x。Nlox、、およびNh＿xMTax、、合

　　金における室温での水素闘溶度の置換1号l！溶質原f濃度：

　　依．r∫二幅

　その結果，図1に示されるようにバナジウムおよびモ

リブデンの添加はニオブの水素固溶度の著しい増加をも

たらし，他方タンタルの添加はニオブの水素隅溶度に殆

んど影響を与えないことを見い出した。バナジウムある
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いはモリブデンを添加した結果は，これらの置換溶質鳳

予と水素との問の強い引力的相互作用によるものである

と解釈された。すなわち，バナジウムやモリブデンを添

加した場合にはニオブに固溶した水索にとっては水素化

物相に比較して相対的に岡溶体相が安定な状態であるこ

とを示している。さらに，この効果は表3に示されてい

る躍換型溶質二等とニオブの原子半径の違いによって引

き起されることを示した。すなわち，ニオブに比較して

小さい原子半径のバナジウムやモリブデンはその巡りの

格子問位躍に水素を引きつけた状態（トラップ状態）が

ユオブのなかで安定であり，その結果として水素固照度

が増加する。．一方，タンタルの原子半径はニオブのそれ

とほ・“等しいためにこのような効果があまり期待されな

い。

表3　ニオブと添加疋素（i附鱈「1溶質原予）の原1㌃半掻

原 r・ 半 径
o（A＞

本実験で得た値 純金属の格．．f常数か

Nb L430 1護28

V 1，322 1，313

Mo 1355 1，363

Ta 1，432 L432

偽34．7
ヨ

雪

に
羨34．6

蓉2．o

突L9
需

と1・8

讐

罫

守

NbTH（110）

　この結果は，水索のトラップ効果を引き起す原予半径

が異なる握換型溶質原予の添加が水索固溶度の調節にと

って有効であることを示している。

3－2．ニオブ中の侵入酒間溶水素と置換型溶質原子と

　　　の相互作用

　　　　　　一一X線回折線の解折…

　ニオブの水素固間度の増加をもたらす水素と置換型溶

質原子との相互作用とその機構を明らかにしょうと試み

た。隆容水素は外部応力や残留誕などと棚互作用するこ

とがしばしば報告されていることから，この研究におい

て，とくに重視したことは羅換型溶質原子によって生じ

る歪の役割であった。実際，二才ブに比較して原子半径

の小さなバナジウムやモリブデンは水素と強い引力的額

互作用することを水素「頗容度の結果は示唆している。実

験では，X線圃折線の半価1隔をIIIIi定し，置換型溶質原子

や水素の添加にともなう内部畿の変化を明らかにした。

　その結果，ニオブにバナジウムやモリブデンを添加す

ることによって著しい拡がりを示したX線圓折線は水素

の添加によって減少し，水難濃度が概換塑溶質心内∫・濃度

にほ・“等しい場合に最も尖鋭化した。一方，タンタルの

添加はX線圏罫線に拡がりを殆んど引き起さないばかり

でなく，水素の添加による圓折線の半価ll扇の減少も認め

られなかった。図2にはニオブ・水素合金での隔容体相

の（110）回折線の『耐1『角（2θ）と半価幅をオ（素濃度の

1．7ケ

1．6

　　　　　　　　　　　／十…一一十

　　　　　　　　／→／
　　　　〆尋〆

福二
　　　　　　　　0．1　　　　　　　0．2　　　　　　　0．3

　　　　　　　　　　　水素の原子比

図2　NbHx合金における（110）回折線の半lilii幅と最大強度で

　　の散乱角（2θ）。室温でCuKβ線によって観濁された。

　　縦の点線は，固溶度を示している。

1．0

0．9

0，8

（a）

1

レざ

誓
攣

衣～LOO
冥

窒

蓮

鰯0．9

（b＞

、

き

㌧イ1

（c）

L1
　　　　　　　　　　　　　　　一，秦一一…

1．。號←仁…本’

0．9

　　　　　　　　0．1　　　　　　　　0．2　　　　　　　　0．3

　　　　　　　　　水素の原子比（X）

図3　室温でのCuKα（△）および（知Kβ（0）線による（110）

　　瞬折線の半纈il｝liの水素濃度依存性。〔a｝Nbo．g5Vo．05Hx，

　　｛b｝Nbo．g5Moo．。5　Hxおよび〔c｝Nbo．g5Tao，05　Hxζ｝金。縦の

　　点線はそれぞれの合金の水索固溶度を示している。
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函数として示してある。閃から明らかなようにニオブで

は回折角は水素化物相の田田が始まるまで水素濃度の増

加にともなう格子常数の増加によって減少する。ところ

が．一方，半価幅は二相共存個溶体相と水理化物矧）の

領域を除くとほとんど変化しない。

　図3には，ニオブにそれぞれバナジウム（a｝，モリブデ

ン（b｝およびタンタル｛c聴5％添加したニオブ合金での岡

溶体相の（110）國折線の半川1隔の水素濃度依存性が示し

てある。バナジウムやモリブデンを含む合金では半｛面1幅

が水素の添加によって急激に滅少し，水素濃度がほ・“5

％（X瓢0．05）で極・j・を示していることが園より明らか

である。二才ブにバナジウムやモリブデンが囲溶すると

格子が収縮する。一方，格子間位置に瞬溶する水素は格

ヂの膨張を弱き起す。表4にはこれらの岡溶原子の原．∫一

体積，ΩMと1占1溶によって生じる歪，Ωs（M）G置換型溶

質原子については，Ωs（、D＝（Ωλ一ΩNb）／ΩMエ：水素

原子については，Ωs〔1．D瓢Ω1、1／ΩNb）を1＝各子常数の添加

元素濃度依存性より求めて示した。

袋4　ニオブと二才ブ中に固溶したバナジウム，モリブデン，

　　　タンタルおよび水素の1

　　　て生じる歪（Ωs（M｝）σ

　　　　I　Nb　　　V

蓋澗「18．・1．1・・3

東．∫イ本積（ΩM＞とそれらによっ

　　Mo　　　Ta　　　H

．15・32i18・08　2・92

　侵入型水素と蹟換型溶質原子との羊iこi互作用の機構やそ

れらの原チの微視的な環境の変化を深く解明するために

核磁気共鳴測定による研究を行った。とくに置換型溶質

原子がバナジウムの場合には全ての構成原．∫一について独

立な情報が得られることにおいてX線圓折実験に較べて

核磁気共鳴実験が有利である。

　その結果を要約すると，まず図4に示されるようにバ

ナジウムの「甥容によって顕著な拡がりを起こしたニオブ

の共鳴線1幅は水素の添加によって急激に減少するが，水

索濃度がバナジウム濃度を越すと殆んど変化しなかった。

図5，6に示されるように水素添加にともなうバナジウ

ムのナイト・シフトの増加の檸1合は水素濃度がバナジウ

ム濃度以下では異常に大きく，それ以上では小さかった。

さらに，水素原予の共鴫線幅の1温度依：存性から，水素原

子が純ニオブ中に比較して低温度圏．域まで，はげしく運

動していることが明らかになった。

　これらの結果は，バナジウムの固溶によって生じる内

部歪がバナジウムと水素との相互作用の主要な要因であ

るという解釈を裏付けるものである。図7に示すように，

水素原子がバナジウムの周りの閥面体格子悶位置を占有，

すなわち，バナジウム・水素対（ペア）を形成すると見

Ωs（M｝ O　　　i－0，210　　－0，149　i　O．004　　　0，162

　　i　　　　　　　　　　　　　　i

N1：Nb，　V，　Mo，　Ta，　H

　この表より明らかなように，水素とバナジウムおよび

水素とモリブデンではその歪は火きさではほ・“等しく極

性が反対である。したがって，水素とこれらの遣換型溶

質原子との闘の引力的率ll互作用（トラップ〉の原因は，

水素とバナジウムあるいはモIlブデン原子とのペア（対）

の形成が内部歪の緩和を引き起し，歪エネルギーで有利

となるためであると解釈される。

　さらに，バナジウムやモリブデン脈子が1個の水素原

子をトラップする時に半価幅は餐窪ζ小を示すとして導いた

理論式からトラップ状態の束縛エネルギーを求めるとバ

ナジウムでは0．15eV，モリブデンでは約0．09eVの値を

得た。モリブデンを含む合金については水素の長範囲拡

散での活性化エネルギーの測定から，この束縛エネルギ

ーとして0．07±0，04eVを得た。この価は半価幅の理論

的な解折から求めた価と妥当な一一致を示している。

　これらの諸結果により，ニオブ中における水素と置換

型溶質原．了・との相：互作用はこれらの隅溶原子によって生

じる1登が主要な原因であることを明らかにした。

3－3．ニオブ中の侵入型固溶水素と置換型溶質バナジ

　　　ウム原子との相互作用

　　　　　　　　核磁気共鳴での研究

配
18

16

δ

豪1・

雲

さ

し24
11

φ

22

20

18

（b）

転

＼

．05　　　　　　．10　　　　　　．15　　　　　　．20

　　　水素の啄子比（X＞

．25

図4　（alNbo．g5V。．05Hxと〔b脳bD．g2VG、G8Hx合金におけるニオ

　　ブの共鳴線輻の水素濃度依存性。室温で10．407MHz
　　の周波数で観測された。〔a｝での縦の点線は固照度を示

　　　している。
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●　母金属原∫・

◎　置換型溶質原1’・

○格r・悶位置

0．83
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図7　置換型溶質原∫・を単f、乞胞の中心に置いたb．c．c．構造で

　　の1几i面体格f・罰でしk置。

（0．64

ぬ
ト
　0．62、x

ニ

や
十〇．60

0．58

　　　　　　．05　　　　　．10　　　　　　．15　　　　　．20　　　　　．25

　　　　　　　　　水素の原子比（X）

図6　Nb。．g2　VG．08　Hx合金に才5ける室温でのバナジウムのナ

　　　イト・シフトの水素濃度依存性。

掛一ヒバナジウムの原子半径が増撫するために，ニオブ母

聖子の原了・醗列の乱れが少くなる。そのためにニオブの

共鳴線幅が減少すると解釈される。また，バナジウムの

ナイト・シフトの変化も水素原f・がバナジウム原子にす

ぐ隣披した格子問位躍を占有するために，水素環子の電

．子によってバナジウム原子核の位置での電チ密度が急激

に変化することによって説明される。さらに，水素出入

の役割については，ペアの幾何学的関係（図7参照）か

らバナジウム原子の闇囲にある24個のサイト聞を格子振

動に返いジャンプ頻度で移動し，バナジウムの周りのニ

オブの原子配列の歪を平均として緩和するのに寄与して

いると解釈される。

4．金属水素化物を利用した水素貯蔵

4－1．Fe↑1の水素貯蔵特性

　本研究においては，水素貯蔵用合金として実用化が有

望視されている金属問化合物FeTiおよびそれに関連し

た合金ならびにMg合金を研究の対象にした。この中で

FeTiの水素貯蔵特’1生におよぼす熱処理，水素の吸収・

放出の繰り返し処理，粒度および添加元素の影響に関す

る研究についてはかなりの成果が得られたので，それら

について滋に報告する。

　金属間化合物FeTiはCsC1構造を有しており，その組

成範囲は約49．5～52．5at．％Tiと狭い。この金属問化合

物が優れた水素貯蔵特性を有していることをReil｝yと

Wiswa11が報告していらい，それが安価で実用化に適し

ていることもあって，多くの碕究者がFeTiを研究の対

象にしてきている。

　図8およひ図9に本研究で使用したFeTiの水素吸収

等温曲線および水素解離等温曲線をそれぞれ示している。

試料はアーク溶解により作製した。これらの図から明ら
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図8　FeTi－H系の圧カー組成吸収等温曲線
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　　　曲線においては2つのプラトーが認められる。低圧門戸

　　　のプラトーはα闘溶体相とβ水素化物相の共存に基づく

　　　ものであり，高圧力側のプラトーはβ相とγ相の共存に

　　　基づくものである。

　　　　FeTiを水索貯蔵材として実用化する際に問題になる

　　　点は主に二つある。その一つは図8から明らかなように

　　　水素化物を形成するための事衡罷力がかなり高いことで

　　　ある。その圧力をギげるためにはより安定な水素化物に

　　　する。すなわち解離平衡圧を何らかの方法で下げる必要

　　　がある。第二の点は最初の水素化が困難であることであ

　　　る。すなわち水素化するためには，まず水素との活性化

　　　を高める必要があり，粉砕後水素雰囲気中で200℃～400

　　　℃に加熱するような処理が必要である。そのような処理

　　　は，多量に使用する際に困難になる。これらの聞題点を

　　　改良することを本研究の目的の一つとし，FeTiの組成

　　　を変化させたり，第三元素を添加した場合の水素貯蔵特

　　　性の変化を検討した。また，FeTiを実用する際に問題

LO　となると思われる点，すなわちFeTiの水素貯蔵特性に

　　　およぼす熱処理，粒度及び水素の吸収・放出の繰り返し

　　　処理の影響に関する研究を併せて行った。

　　　4－2．FeTiの水素貯蔵特性におよぼす粒度，熱処理及

　　　　　　び貯蔵・放出サイクルの効果

　　　　FeTiの水素貯蔵特性におよぼす粒度の影響を調べた

　　　結果の一例を図10に示す。試料はアーク溶解後1，100℃

　　　で30時間，1，000℃で50時闘焼鈍した。この試料を100

　　　～150メッシュ（一100十150メッシュ）及び325メッシュ
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図9　FeTl－H系の圧カー組成解離等温llh線
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かなように，FeTiは室温で水素圧力を変化させること

により多量の水素を吸収および放出することができる。

FeTiは水素と反応することにより約FeTiH　組成のβ

水素化物と約FeTiH2組成のγ水素化物を形成する。図

8の吸収等温曲線では明瞭ではないが，図9の解離等温
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図10　FeTi－H系の圧カー組成解離等温｝｝打線におよぼす粒度

　　依存性。
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以…ドに空気中で粉砕し，活性化処理してから水素放出特

性を測定した。325メッシュ以．rドの試料は50atmの水素

雰田気中で200℃に加熱後徐冷することにより活性化し

たが，100～150メッシコ，の試料を活性化するためには50

atmの水素雰囲気中350℃までIJ【i熱後徐冷しなければな

らなかった。それぞれの等温．曲線は25℃で60atmの水

素中においてほぼ平衡になるまで吸収させたのちに得ら

れた。この図から明らかなように岡一の温度と濃1隻：にお

いて水素分解平衡圧を比1｝冠すると，325メッシュ以下の

試料のそれは100～150メッシュの試料のそれに比較して

ややf氏い。また，25℃における水素貯蔵量は325メッシ

ュ以．下の試料の方が多くなっている。以．ヒのような粒度

依存性は水素の吸奴・放出の繰り返し瞬数が多くなると

認められなくなった。水素の吸収・放出を2α！重i繰り返す

と，水．素と反応する醜に100～150メッシュであった試料

の約30％が」50メッシュ以．ヒ｛ぐになり，325メッシュ以．下

に微網化したものは10％あった。

　次に、FeTiの水索貯蔵特性におよぼす焼鈍効果につ

いて検討した結果について述べる。図9に示している結

果はアーク溶解後焼鈍することなしに325メッシュ以下

に粉砕した試料の結果である。図9と10との比較から明

らかなようにFeTiの場合には顕著な焼鈍の効果は認め

られない。．．・方、FeTiの化学：埴論的組成からTi側に

組成がずれた試料においては著しい焼鈍効果が認められ

た。図11と12にその典型的な例を示している。図11はア

ーク溶解後水冷銅鐸’禍中で急冷した試料の水素解離等温
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　　冷された試料，，

曲線を示しており，図12はアーク溶解後1，100℃で30時

間，1，000℃で50時聞真空焼鈍した、；式料の水素解離等温

醸線を示している。図llと12との比較から明らかなよう

に，焼鈍処理によりプラトーが認められるようになる。

この現象はFeTi相中のTl濃1斐の不均一が焼鈍処理に

より均．．・になるとすれば説明できる。FeTi相中の水素

化物の水素解離平衡圧はTi濃度に著しく依存している。

したがって，溶解後脚冷するとFeTl相中にTi濃度の

不均・．一が生じ，形成される水素化物の水素解離平衡圧が

場所により異なってくるためプラトーは生じなくなる。

　次に，FeTiの水素貯蔵特性1こおよぼす水素の吸収・

放出の繰り返しの影響について検討した結果を以下に述

べる。図13は40℃における水索の吸収・放出の繰り返し

に伴う水素の吸収および解離等温曲線の変化を示してい

る。雪中の数字は処理の順序を示しており，たとえば200

則iL／の処理は吸収・放lllの回数でいえば100圓に相当す

る。40℃における各吸収過程の後に試料は25℃まで冷却

され，吸収量が．Vlz均儂になるまで保持してから40℃にお

ける放出特性を測定した。そのため，水素放出開始時に

おける組成では40℃での水索吸収終了時の紐成よりも増

大している。この図から明らかなように，水素の吸収・

放出の繰り返し1〔II：数が少いうちは繰り返し処理ごとに眼

蔵最が増大している。しかし199番目の処理における水

素解離等1品曲線及び200番目の処理における水素吸収等

温曲線から明らかなように，吸収・放出の繰り返し回数

が多くなると逆に水素貯蔵量は滅少している。これは高
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図13　FeTi－H系の圧カー組成等温【由線。1ヌ1中の数字は処理

　　の噸序を示しているD
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。数サイクル後の平均値

・100サイクル後

一一一一… z　　収
　　　放　　1圭｝

　　　　　　　1nP＝A／T十B，

が成り立つ。ここにA，Bは常数，　Tは絶対温度である。

この式を利用してβ胡形成のためのエンタルピー及びエ

ントロピーの変化を求めてみると表5のようになる。こ

の結果から明らかなように，β梱の形成に関する熱力学

的パラメーターは，水素の吸収と放出を繰り返してもほ

とんど変化しないことが分かる。水索の吸収・放出を繰

り返すとγ相が形成し難くなり，水素貯蔵景が滅少する

現象は以上に述べた化学量論的親成からずれた試料にお

いても認められた。図！5にその典型的な例を示す。この

図は52at．％Tlを含有するFeTi相（FeTil．。8）について

水素の吸収・放出の繰り返し処理に伴う水素解離等温曲

線の変化を示している。繰り返し数が約100回までは高

圧側のプラトー領域の減少に基づく水素貯蔵量の減少が

認められる。繰り返し数が100圃以上になればもはや水

素貯蔵量の減少は認められず，また低圧側のプラトーは

繰り返し回数の依存†〆1三が認められない。したがって，繰

り返しによる高圧側プラトー領域の減少，すなわちγ相

が形成し難くなるのは酸化に基づくものではないことが

表5　β水素化物形成のための水素lmolあたりのエンタル

　　　ヒ．一及びエントロピーの変化
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図14　FeTiH。．6におけるLr衡吸収圧及しN解離圧と温度の1重数

　　　との関係。

濃度側のプラトーが消失してくることに起因している。

一一 禔Cα胡とβ相の共存に基つ『く低濃度側のプラトーは

水素の吸収・放出を繰り返しても消失しておらず，また

放出時のプラトー圧力は繰り返し数に依存していない。

この点はβ相の形成に関する熱力学的パラメーターを求

めてみるとより明瞭になる。図14は水素の吸収・放出を

数圖および100回繰り返した試料のFeT旧。．6の組成（低

濃度：側のプラートー領域）における水素平衡圧と温度の

逆数の関係を示している。いずれの場介も直線的関係が

認められるから，Van’t　Hoffの式：

全
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分る。

　ReillyとWiswallによればFeTi，β水素化物（FeTi

Hの組成）及びγ水素化物（FeTiBl．g3の組成）の密度は

それぞれ6．50，5．88及び5，47g／cm3である。すなわち，

FeTiが水索と反応してβ相を形成すると約10。5％，γ

相を形成すると約18．8％体積が増大する。したがって，

これらの水素化物が表面などから不均一に形成すると大

きな内部応力が発生する。この内部応力の．．・部は塑性変

形によって，また・．・一部は亀裂の発生によって緩和される

と考えられる。本研究においても，水索の吸収・放出を

繰り返すと試料のX線匡li折幅が著しく漁火することから，

転位密度が増大していることが推察できた。また，その

繰り返し処理により試料の微細化が確認された。水素化

物の形成あるいは分解過程で高密度の転位が発生すると

試料が硬化し，β朴1よりも水素濃i度が高く，　よりf本積

変化が火きく不安定なγ水素化物が形成し難くなること

は定性的に推察できる。

　以．トのことからFeTiを水素貯蔵用材料として室温で

繰り返し使用する場合の有効水素貯蔵量はβ梱の組成，

すなわちH／（Fe十Ti＞で約0．5になると考えるべきであ

る。この量：は水索貯蔵材’として使用する場食に充分満足

し得る値である。

4－3．FeTiの水素貯蔵特性におよぼす第三元素添加

　　　の影響

　FeTi中のFe藷）るいはTiの一部を他の第庶元素でllうi

換したり，FeTiの化学最論的組成から組成をずらした

100

場合の水素貯蔵特’財｛iの変化を検討した。図16にそれらの

代表的な水素解離等温曲線を示している。この閣から明

らかなようにFeTi中のFeの4at．％をTiを含めた他

の元素で置換すると等温曲線が著しく変化することが分

る。たとえば，添加元素がNiの場合には低圧側のプラ

トー圧を著しく下げるが高しll三脚のプラトーは消滅させて

いる。また添加元素がAlの場合には低圧側のプラトー

圧を増大させ，しかも｝1’灘1側のプラトーを消滅させてい

る。．・方，添加元素がVの場合あるいはFeの．・部をTi

で置き換えた場合には，全領域にわたって水素解離平衡

圧を下げておりしかも水素貯蔵：量をll・i覧少させていない。
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図16　FeTi－H系及びFeTi）1蛙ラ己合金一H系の40℃におけ

　　　る圧カー組成解離等温1｝ll線。

8

図17　FeTi基合金の格∫・ワE数と40℃における低圧鯛解離プ

　　　ラトー一圧力との関係瀞

　図17はFeTi中のFeあるいはTiの各4at．％を他の

元素で置換した合金の格子定数と低H三側の魯牟離プラトー

圧力（プラトーがない場合にはH／M＝0．3における圧力）

との関係を承している。この図から明らかなように格子

定数と解離プラト…圧力との問には漠j連性が認められ，

格子定数が大きいほどプラトー圧力が低下する傾向が認

められる。また，Feの．一都をFe原ゴ・よ1）も原．f半径の

大きな元素で置換すると格．f・定数が増大する傾向が認め

られる。したがってこれらの元素はCsCl構造を有して

いるFeTi相「｛．1のFeの｛｝ン：置を占有して格子を拡張する

と考えられる。

　図18は各合金の格．．了・定数と40℃における水素吸収量と

の関係を示している。この図から明らかなように格子定

数と水素吸収量との聞には関連性が認められない。

　水素貯蔵材として適しているのは時世貯蔵量が多く水

素吸収圧力が低い，すなわち解離平衡圧が低い合金が好

ましい。そのような拓地に立って図17及ひ図18を兇てみ

ると，Feの一部をNbあるいはTiで置換した合金など

力救子ましいことカご分・かる。

　FeTiを最初に水索化するには活性化処理が’必要であ

ることを先に述べたが，活性化処理することなしに水素

化することができれば実π｝化する上で非常に便利である。
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本研究においてFeTi中のFeの一部をNbで置換すると

活性化処理することなしに水素化することを見い出した。

図19にその典型的な例を示している。この隈は各合金を

空気中で325メッシュ以下に粉砕したのち，22℃で60

atmの水素雰囲気に保持した場合の水素吸収量と時間の

関係を示している。Feの一一一部をNbで置換した試料はあ

る潜伏期間の後に水素化が始まることが分かる。またそ

の水素化速度はNb量が多いほど早くなっている。いず

れの試料も一．一．・度水素化すれば，2回目からの水素化は潜

伏期間なく，約10分聞で完了するようになった。

4－3．水素貯蔵用M9合金について

　水素貯蔵用Mg合金としてMg2　Ni，　Mg2　Cu及びMg－

Y合金などが優れていることがすでに報告されている。

Mg合金の特長はFeTiやLaNi5などの水素貯蔵用合金

よりも比重が小さく，単位重量あたりの水素貯蔵量が多

いことである。したがって，Mg合金は自動車などに利

用すのるが適していると考えられている。一方，Mg合

金の短所としてMg合金の水素化物は安定であり，数気

1ヨ：1の水素解離平衡圧を得るためには約300℃に加熱しな

ければならない。したがってMg合金を利用するには約

300℃の口熱などが自li捻に利用できるシステムにおいて

のみ利用が可能であると考えられる。

　本研究では，Mg2　Ni　などの水索化物をより不安定に

する添力一元索をさがし，より低い温度でより高い水素解

離平衡圧を得ることを目的に研究している。この研究期
　　　　　　　　　の
問で問題になった点は，水素化物をより不安定にする元

素を添加すると，水素貯蔵量が滅少し，また組成の均一

な合金が得難いことであった。したがってこの研究に関し

てはまだ十分な成果が得られておらず，本報告後も同じ

目的を，もって研究を継続している。

研　究　発　表

（【．．1頭）

1．Nb旧合金の核磁気共鳴：松本，佐々木，日本金属学会

　　秋期大会　50・10・2

2．ニオブ中の折出水素化物の成長機構：佐々木，天野，日

　　本金属学会秋期．大会　50・10・3

3．非鉄材料における水素誘起脆性：佐々木，日本金属学会

　　分科会シンポジウム　51・3・16

4．Nb－V，　Nb－Mo及びNb－Ta合金中の水素固十度と水素脆

　　性：佐々木，天野，第2回金属中の水素に関する国際会

　　1；義（ノぐり）　52・6・7

5．FeTiの水素吸蔵特性1こおよぼす熱処理の影響：夫野，

　　松本，佐々木，日本金属学会春期大会　53・4・4

（誌上）

1． Interaction　between　Interstitial　Hydl－ogen　and

Substitutional　Solute　Atoms　in　Solid　Solution　of

Nlobium－Base　Ternary　Alioys．　T，　Matsumoto，

Y．Sasaki　and　M．礒ihara，　J．Phys．　Chem．　Solids，36

（1975）　215．

2，Linewldth　of　93Nb　NMR　Absorption　Curve　in　NbG．g5

3．

Vo，05Hx．　T．　Matsumoto，　Y．　Sasaki　and　T．　lto．　J．　Phys，

Soc．　Japan　39　（1975）　841．

水素貯蔵用金属．佐々木，熱処理，16（1976）78．

4．Hydride　Precipitation　in　Nb　and　Some　Propertles

　of　NbH：H．　K．　Birnbaum，　M．LGrossbeck　and

　M．Amano．」．　Less・common　Metals，49（1976）357，

5、NMR　Studv　of　Interaction　between　Interstitial

　Hydrogen　and　Substitutional　Vanadium　Atoms　in

　Niobium　Metal．　T．　Matsumoto　J．　Phys．　Soc．　Japan，42

　　（1977）　1583．
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指定研究

製錬研究部

田中　稔，尾沢正也，神谷昂司

森中　功，桜谷和之，北原宣泰

大場　章，郡司好喜，武内丈児

有富敬芳，檀　武弘，中村博昭

清水治郎

工業化研究部

三井達郎，高橋順次，岩井良衛

佐久間信炎，上平一茂，小黒信高

昭和44年度～昭和52年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　現行製鉄法である高熔法は経済的にも，技術的にもきわめてすぐれた製鉄法として主流をな

してきたが，近年原料炭の値上り，需給不安定に代えて環境問題に直面しその解決を迫られて

いる。それらの問題解決のための対策技術の進歩には著しいものがあるが，一方原料炭に依存

せず，幅広く多種類のエネルギーを利用でき，かつ環境問題の少ない製鉄法として直接還殖法

が注目されている。

　直：接還元法にもシャフト目偏，流動層法，レトルト法，回転炉法など多くの方法があるが，

そのなかでもガスを還北剤とする方法ではシャフト炉法と流動層法が有’力であると考えられて

いる。日本ではシャフト煙法については操業実績の多いことなどの理由から，すでに国の大型

プロジェクト研究として研究開発が進められている。一方流動層法については実用炉としてベ

ネズエラで稼動中のHB法，　FIOR法も順調ではないと伝えられており，来解決の問題も残さ

れており，シャフト同法と比べて開発が遅れているのが現状である。

　著者らは流動層法のいくつかの問題点を明らかにするために，まず基礎実験を行った。

　第1は還元鉱の焼結の問題である。焼結を防止するために稀薄贋を用いる微粉鉱の輸送層還

元や糧粒（一1mm＞を用いる噴流層，流動層による還元を行い，高温（900℃）においても焼

結することなく還元できることを示した。

　第2は流動層内を上昇する気泡の問題である。大きな気泡による還尤ガスのバイパスを防止

するため流動贋内に充塀物を挿入して気泡の分散や還元に及ぼす影響について実験し，還尤反

慮では気泡によるバイパスはほとんど影響のないことを明らかにした。

　第3は多段化に必要な盗流管内鉱石流下の安定化の問題である。このためガラス製のモデル

を用いて管内への流入ガス量を遍当に保持すること，及ひ’その制御条件を明らかにした。

　第4は多室化するための分劉板の聞題である。段と室を併用することにより多槽化して効箪

の向上を國るため開口部に移動層をもつ分引11板を開発し，その有効なことをコールドモデル実

験によって明らかにした。

　以上の基礎実験の結果に恭づき内径25cm，生産量93　t／d（還元鉱換算）の高温加庄流動還滝パ

イロットプラントを設計，製作し還元温度850～900℃，圧力8atmの連続実験を行い，いまま

で流動暦法で達成できなかった製品還元率（＞95％），ガス変換率（約23％），生劇生　（約55t

／π｝2d＞を得た。

1．緒 言

　現行製鉄法である高炉法は経済的，技術的にすぐれた

方法であり長年主流を占めてきた。しかし近年原料炭価

格の昂騰と需給見通しの不安定に加えて，粉鉄鉱石の焼

結工程などにおける環境問題に直面し，これらの問題解

決を迫られている。その対策は技術的にも著しいものが

あるが，一方エネルギーの安定確保と環境問題の少ない
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製鉄法に対する関心が高まっている。

　これらの背景の下に，原料炭のみに依存せずエネルギ

ーの多様化に対応できて環境問題の少ない直接還元法が

世界的に注園されてきた。直接還元法には多くの方法1）

があり，それぞれ利点，欠点を有するので技衛的検討と

ともにエネルギーソースへの対応性とその安定供給の可

能性の有無が重要である。

　現在，世界的にみて天然ガスを多燈に生産する場所に

直接還元プラントの発展が見られる。たとえば脇drex法，

Purofer法などで代表されるシャフト炉法は40GOOOt／年

規模のプラントが米幽，南米，西独で稼動している。肌

法で代表されるレトルト法も同程度規模のプラントが南

米，インドネシアなどで稼動中であり，また田B2怯，　HOR3）

法4）で代表される流動層法はベネズエラで運転に入って

いる。日本においても日本鉄鋼協会を中心に検討がなさ

れ将来の有力な直接還元法としてはシャフト炉法と流動

層法であろうとの判断がなされた，その後シャフト炉法

の操業実績の多い点などから，シャフト炉法の技術畷発

を目的として国の大型プロジェクト研究“高温還元ガス

の利用による直接製鉄”が昭和48年から開始され．現在に

至っている。

　以上述べたごとく流動還元法は有力な方法であるが現

在もなお未解決の問題点も多く残されており，ベネズエ

ラでの実規模での操業も順調でないといわれており詳細

は明らかでなくシャフト炉法に比して実用化が遅れてい

る現状である。このような背景において著者らは基礎研

究としてこの方法の問題点である焼結，気泡の問題を検

討するとともに多訓化の方法として必要な溢流管の安定

化，分割板の開発を行った。さらにこれらの基礎研究の

結果に基づきB産3t／dの高温加圧流動還元パイロット

プラントを製作して実験し，良好な結果を得たので報告

する。

2．基　礎　研　究

2．1．焼結防止に関する研究

　流動還元法（通常の流動還元法は層下部のガス分散板

によって層内へ均一にガスを導入しながら還元する方法）

における大きな問題点の1つは鉄鉱石粒子の還元過程に

起こる焼結現象である。この現象が起れば粒子の流動化

は停止し操業不可能となる。この焼結は還元温度が高く，

粒径が小になるほど生じ易い。したがってガス利用率と

生産性の向上を要求される流動層還元法では高温還元⑳⑪

℃以上）は絶対必要条件であるから，焼結防止の点から

粗粒鉱を使用することがまず考えられ，微粉鉱の高温還

元は非常に困難とされてきた。そこで著者らは粗粒鉱の

高温還元としては噴流層還元（層下部は円錐形をなし，

その頂部からガスを噴出させ高流速で粗粒を撹拝しなが

ら還元する方法），微粉鉱の高温還元としては輸送層還元

（微粉鉱をガス中に分散させ，高温ガスによって輸送し

ながら還元する方法）について実験し，還元挙動を検討

した。

　2．1，1．微粉鉄鉱石の水素による輸送層還元

　一44μmの微粉は比表面積が大きいために非常に焼結

し易い上に均一分散が困難となり良好な流動化が得られ

ない。そこで粒子の分散を図って粒子同志の接触を少な

くできる輸送層を用いて高温還元を行った。輸送層プロ

セスについては，すでに粒状物質の空気輸送，燃焼ガス

による予熱，乾燥に用いられており，反応をともなうも

のでは，灯軽抽の接触分解5）がある。鉱石の還尤につい

ても報告6ト8｝があるが単一粒子の還元挙動を近似的に追

跡したものであり給鉱量の影響に関する考慮がほとんど

なされていない。
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　著者らは輸送管内における粒子の運動を検討するとと

もに微粉硫酸津の還元について報告9）したが，さらに給

鉱量を増したときの還元挙動について検討した。

　（1）実験装置および方法

　実験に胴いたハマスレー鉱蕎の全鉄分は63．5％で粒径

は約18μmであった。実験装置を図1に示す。反応管は

内径30㎜のSUS42ステンレス鋼製で6個の電気炉によ1）

加熱される。還元ガスとして水素ガスを使用し試料とガ

スを同一方向に流す下降法によって還元を行った。水素

ガスへの水蒸気添加は飽和瓶に水素を通す方法と水の定

鐙ポンプを常いたエバボレータを併用して行った。給鉱

は振動を利用した気流輸送により0．2～20g／mlnの範囲で

制御した。還元率は再酸化法により測定した。

　（2）実験結果と考察

　輸送層還元においては酸化鉄と水素は同一方向に流れ

るため還元によって生成する水蒸気の影響を強く受ける。

したがって，ごく稀薄な輸送層について水蒸気分圧の影

響をしらべ，つぎに給養速度S（g／min）とガス供給速度

G（1／㎡n）の比S／Gを変えた実験を行い検討した。

　還元温度900℃において水蒸気分圧PH、o（atm）を0～0．正

まで変えたときの還元曲線を図2に示す。この実験にお
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0

図2
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5

900℃における微粉赤鉄鉱石のH2－H20混合ガスに

よる遼元曲線。

いては給鉱速度を0。3g／㎡n以下とし，S／Gく0．03としたた

め供給鉱石の還元による生成水蒸気の影響は実験誤差に

対しほとんど無視しうると考えられる。この図に見られ

るように微量の水蒸気添加の還元に及ぼす影響は著しく，

P”、。＝0．Iatmにおいて還元速度はほぼ半滅する。

　微粉鉱の還元速度についてはNJ．Themells4）らが指摘

しているように粗粒とはかなり異った挙動が認められる。

　著者らは珊珊幾構の詳細には触れず，この図からR／（正一R）

vs．　tが直線関係を有することから見かけ上2次反応と

して解析を行った。すなわち，

　　R／（1－R）竺kt

　　　R：還元率　〔一〕　　t：時間　〔s〕

　　　k：反応速度定数　〔s『1〕

　温度700，800，900℃についてPH、oを変えて還元実験

を行い，R／（1－R）vs．　tについて整理して得た速度定数

kをPH、oに対してプロットしたものを図3に示す。

漏

0．6

0．4

0．2

0

‘

●

0　　　800℃
10一

900℃
@1
@●

●＼　　　　　●＼

　　㌣＼700℃　　▲

＿1＼＼

0．02　　　　0．04　　　　0．06　　　　0．08　　　0．王O

　　　　　PH20　　（atm）

図3　水蒸気分圧P｝｛、oと反応速度定数kとの関係。

ここにみられるように速度定数はP［崔、。に対してほぼ直

線的に減少し，おのおの

　900℃：k＝0。540（1－6．20PH，o）

　800。C　：　k竺0．285　（1－6．32PH20）

　700℃　：k＝0．160　（1－6．44PH、o）

とあらわされ，一般に

　　　　k罵ko（1－fPH、Q）

と記述できる。

　ここで1／fはk＝0におけるPH、oすなわちこの値でもは

や還元の行われなくなる水蒸気分圧に対応するが，この

僚はFeO／Feの平衡水蒸気分圧と比較してかなり小さく，

これは反応がきわめて短時間に行われたことが主な原照

であると思われる。

　つぎにPH、oを0～0．08atmまで変えたときの反応速度

定数についてアレニウスプロットを試み，見掛けの活性

化エネルギー5．52～5。73×104J／㎜1を得た。

　還元温度700，800，900℃においてS／Gを変えて行

った実験から同一滞留時間につきS／Gvs．　Rをプロッ

トし，さらにS／G二〇，0．1，0．2，0．3　について還元

曲線を求めた。その代表例として還元温度900℃の場合

を図4に示す。温度の低下とともに還元速度は下るが，
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図4　温度900℃においてS／Gを変えたときの還元曲線

いずれの場合も反応初期においてはS／Gの影響はほと

んどあらわれず，反応の進行に伴って差を生じてくるこ

とがわかった。

　さてこのS／Gを高めたとき，濃厚な輸送膚において

は反応の進行に伴い生成蓄積する水蒸気の影響をうける

が，この作用を含めた総括反応速度式を検討した。

　まず反応管内のガス・固体の流れにピストン流れを仮

定しかつ固体粒子群のガス流に対する遅れがないことを

仮定した。

　い葵，

　S／G＝a　　　　　　　　　　　　　　　　　〔9／1〕

　還元により除去された酸素量：b　　　〔g〕

　原鉱1g中の酸化鉄の酸素量：d　　　〔g〕

とすると，

　還元率（分率）　R篇b／d　……・………・…・………（1＞

　生成水蒸気の分圧：P｝」、。二（22．4／16）adR

　　　　　　　　　　　篇cadR・・………・…・…・・（2）

　ところで稀薄輸送層における実験結果から

　dR／dt＝k（1－R）2　　………・・………………・・…・…・（3＞

　k二ko（1－fPH20）　…・…………・…・…………・…　…・・（4＞

　（2），（3），（4）式より

　dR／d宅罵ko（1－facdR）（1－R）2

　　　篇ko（王一αR）（1－R）2　　…………・…………〈5）

ド0のときR篇Gとして槙分形を求め整理すると

　　1婆，・β1・91㌔昼一・冠……・……・…………＜・）

・だ・・β一読43（1≒），kノー・・（・一・）

　900℃の還元曲線について（6）式の関係をプロットする

と図5に示すようにかなりよい直線性を得，また計算値

とのよい一致を得た。還元温度800，700℃についてもほ

ぼ同じような結果を得た。

　以上の実験により輸送層還元法を用いれば微粉鉱を高

温においても焼結トラブルなしに還尤できることが示さ

れた。

2．0

1．5

鑑i駕

Hむ
ミ1，・

拙

『山

　　0．5

図5

0

S／G輔0．1

温　度90⑪℃

Q　O，2《

oム

0．3

　　0

　　o^7ム　　ムム／

△

一△

1 2　　　　3
時　間／S）

4

温度900℃における還元時間とR／（1－R）＋βlog

〔（1－R）／（1一α珊〕との関係

5

　2，1，2．粗．粒鉱の水索による噴流層還冗

　焼結防止法としていくつかの方法期d5）があるが粒

径を大にすることは有効である。噴流層は粗粒に用いら

れる一・種の流動化法である16）が，還元に利用された例は

少ない。1ηこの方法の利点は粗粒に対してもスラッギン

グを生じがたく，またガス導入部の構造が簡単であり流

動層の場合より少量のガスで噴流によって層内の掩絆を

行わせることができることである。したがって赤鉄鉱石

を屠い噴流層の形成条件，温度，ガス流量および焼結と

還元挙動について調べ，通常の流動還元との比較も行っ

た。

　（1＞実験装置および方法

　実験装置の概要を図6に示す。反応管は内径50m団，70

mm，ガス噴流部は頂角60。，90。でノズル径は5㎜，6mm

のものを用いた。また試料は円錐部より採取できるよう

にし還元ガスとして水素を使屠した。実験試料はインド

赤鉄鉱石およびオーストラリア産ハマスレー一赤鉄鉱石で

短径は王6～48メッシュグ）ものを用いた。

　（2）実験結果および考察

　鉱石粒度28～48メッシュのインド鉱石について還元温

度800℃，900℃における還元曲線に及ぼす水素ガス流量

の影響を図7に示す。還元率20％まで還元はきわめて速
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やかに進み，その後80％前後まで時間に対してほぼ直線

的である。この流最範囲でいずれも焼結を生じなかった。

流動転属において広範囲にわたり還元が時聞に対して直

線的に進行することはEzガ8》らにも同じような報告が

ある。この部分における還元速度をとってガス流量に対

してプロットすると直線関係が得られ，還元速度が層内

に供給される還元ガス量によって律速されることがわか

った。

　つぎに粒度，ガス流網を一定とし還元温度550～900℃

として実験を行ったときの還元曲線を図8に示す。温度

100

！ジフ量E＝÷フ孝一・

　　　　缶7シ’

0 5 10　　　　15
時間（min）

20

図7　（A＞800℃および（B）900℃における選元曲線

　　　　言式料：インド鉱石
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魍
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　　温度
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ム　　600℃

興　　550℃
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図8

　10　　　　　15　　　　　20　　　　　25　　　　　30

　　　　時μ辱（min）

温度550～900℃における還元【｝白線

　試＊…i・：28～48メ・ソシュ，インド鉦：石

とともに還元速度は増大し，また到達還元率の点でも高

温還元の有利さが認められた。通常報告されているよう

な700℃付近における還元の停滞現象15）は本実験では認

められなかった。

　噴流層形式に関する円錐頂角の影響については異論16脚121｝

があるが，円錐頂角を600，90。と変えて行った還元実験

では還元曲線に大きな差は認められなかった。

　内径50㎜の反応管について，下部のアタッチメントを

取換えて噴流層と流動層との還元曲線の比較をした例を

図．9に示す。図9（A）は800℃還元の場合であるが，

ガス流量30団／minでは両者にほとんど差がないが，　正2

1／而nでは流動層では少し焼結傾向があり還尤の進行も

噴流層に比して遅い。図9（B）は900℃還元の場合である

が，正ONI／面nで流動層では焼結したが噴流層では焼結を

生じなかった。

　以上のように流動層では粒子の運動が十分でないため

焼結を起すような低い流速条件でも噴流層では圏内の擁

搾が強いために焼結を生じなかった。しかし流速が高く

なると両層とも差はなくなる傾向を示した。

　噴流還元において鉱石粒度28～48メッシュ，16～28メ
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　　　　試料：インド鉱石

ッシュの各々について焼結発生の流速および温度条件を

調べてみると図10のようになり，流速が模型実験で得た

最小噴流化流速に近いことがわかった。

　以上の実験によって粗粒鉱石を用いればガス流速を十

分に大きくとることによって流動層，噴流層でも焼結ト

ラブルなしに高温還元は可能であることが明らかになっ

た。

2．2　流動還元における充墳物の影響

　流動層内の圏体粒子の混合は主として，流動化ガスの

気泡によって行われるため，気泡の役割は重要であるが，

一方米反応のガスが大きい気泡となってそのま・層内を

通過し，ガス利用率を低下させることが避けられない。

そこで流動層内に充漿物を装入することにより，気泡の

会合，成長を適当に抑制してガスと固体粒子の接触効率

の向上が図られている。流動層を用いて鉄鉱石を還元す

る場合にも，充愼物を挿入して還元ガスと鉱石粒子の接

触効率を改善することにより，ガス利用率の向上が期待

される。

　Volk　23｝，　Osberg　24＞251らは流動店内に種々の充順物を

挿入して流動化状態を観察したり，鉄鉱石のH2還元におい

てその効果について報告しているが，層高，気泡，ガス

利用率との関係についての詳細は明らかでない。

　著者らは2次元のガラス製モデル流動層により気泡の

発生に及ぼす充儲物の効果を調べ，次にこのコールドモ

デルと同一寸法の還元炉による鉄鉱石の水素還元を行い，

コールドモデル実験との比較検討より気泡とガス利屠率

との関係を調べた。

　2．2．1　実験装置および方法

　実験試料としては焼結防止の点から粗粒を使用するこ

ととし，2次元コールドモデル実験にはハマスレー鉱石

を粉砕，32～6Gメッシュに舗別，水洗，乾燥したものを

用いた。還元実験試料も同じであり，TFe　65．07％であ

る。

　2次元コールドモデル実験には，気泡の発生位置およ

び大きさを観察するため，長さ96c斑，幅16．5c狙。，厚さ1．5

cmの短ざく形の両面ガラス製の流動層を製作して用いた。

また直径2m田の孔をピッチ20㎜で8ケもつガス分散板は

モデル下端より10cmの位置にある。鉱石G．3～L5kgを装

入し，窒素により流動化させ気泡の状態を観察した。充

損物には気泡の分散と鉱石の移動を考慮して，直径3伽田

の塩化ビニール丸山を15㎜の長さに切り，充損物の中心

間距離が3G㎜となるような正三角形状に配列したものを

用い気泡の状態を観察した。

　還元実験はコールドモデルと同寸法のステンレス鋼製

の反応炉を用いた。函11にその概略を示す。充損物の効

果を兇るために，コールドモデルと同一形状のステンレ

ス鋼製充填物を使用した。

　2．2．2　実験結果および考察
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図11実験装置

　実験はまず2次元コールドモデルによって気泡の状態

を調べた後，これらに対応する状態での還元実験を行い，

気泡と還元速度との関係などについて検討した。

　（1）コールドモデル実験

　鉱石量と空塔速度を変化させた場合の気泡の挙動と気

泡に及ぼす充填物の影響を写真1，2に示す。u。は空華

速度，u隠は最ノJ・流動化流速であり，平均粒径0．0354　cm

のハマスレー鉱の常温N2によるu而は19，5㎝／sである。

　これらのコールドモデル実験から，つぎのことが明ら

かになった。

　1）充填物によって気泡は細かくほぼ均一に層内に分

　　散し，この傾向は流速の増大とともに顕著になる。

　2）気泡の発生位置は充填物のない場合，流速が大に

　　なると下方に移るが，充填物のある場合は分散板直

　　上から発生し，どの気泡も細かく分散する。

　これらの結果から，コールドモデルにおいて充填物に

よって気泡が細かく均一に分散した状態と同じ状態にな

るようなガス流速，層高での条件下で還元を行えば充填

物のない場合に比べてガスと粒子の接触効率が改善され

るので，充填物による還元速度への効果が得られると考

えられる。

　（2）還元実験

　還元実験においては，流動層内部における粒子の流動

化状態や気泡の挙動を直接に観察できないので，コール

ドモデル実験と還元実験との流動化状態の対応をつける

ために最小流動化流速Umfを基準とした。

　ある一定の粒径に対して，u耐はガスおよび粒子の物

性値より（7）式で表わされる。26｝

葺i
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写真2　’2次元コールドモデルにおける気泡に及ぼす充填物の効果
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ここで，dpは粒子径（cnn），ρg，ρsはそれぞれガスおよび

粒子の密度（g／cm　3），μはガスの粘度（g／cm・S），　gは重力

加速度（cm／s　2）である。そこで空山速度u。とUmfの比に

よって，流動化状態を比較することが可能である。鉱石

の還元の進行とともに鉱石中の酸素の減少によるρ、の低

下，還元によって発生する水蒸気濃度によるμの変化を

考慮すると，700℃還元でu。＝148cm／sとした場合，還元

過程全域において媛0んmf＞9であり，コールドモデル実

験のときのu。／Umr＝7．G6よりも大であることから，コー

ルドモデル実験よりも還冗実験の方が気泡の発生が多く，

充順物の効果も十分期待できる。

　（2．1）　充」眞物の粒子混合に及ぼす影響

　流動層において，（一高）／（断面稜）の値が大になると，

流動層内にスラッギング（slugging）規象が発生し三内粒

子の混合が阻害されることがある。また，充損物を装入

することによって上下方向の粒子の混合も阻害されるこ

とも考えられる。そこで流動層層の粒子が完全混合して

いるかどうかを澗べる目的で，分散板よりそれぞれ15cm，

30㎝，45cmの各レベルの試料採取口を使用し，一一定時聞

聞隔で3レベル同時にサンプリングを行い還元率の差を

測定した。

　充順物のない場合を図12，充填物のある場合を図13に

示した。その結果，充出物の有無にかかわらず各サンプ

リングレベルにおける還元率の差はほとんど認められず，

この程度の層高および充願物においては，登。購148cm／s

にとれば，隔日の粒子は完全混合していることが確認さ

れた。流動層内粒子の還元率は層内のどの部分をとって

も一定であるから，これ以後のサンプリングは分散板よ

り15cmのレベルで行った。

　（2．2）　充順物の還元速度に及ぼす影響

　筋述の条件のもとで行った充順物による還納速度への
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影響を示したのが図14である。充順物の有無にかかわら

ず還光速度には差が認められず，還元曲線はほぼ一致し

たものになり，充填物の効果はほとんど認められなかっ

た。

　このことはバッチ法の700℃，H2による流動還元にお

いては気泡の発生，会合が還元速度に影響を及ぼさない

ことになり，2次元コールドモデル実験結果より推察し

たものと相反した結果になった。

　（2．3）　層高とH2の反応率との関係

　気泡の成擬によるガスと鉱石粒子との接触が悪くなっ

たにもかかわらず，還元速度に変化がみられなかった理

由を解明するために，充嶺物を装入しない状態でH2の流

量を一定とし，鉱贋量を0．3kgから2kgまで変化させた

還元実験を行い鉱石引高を変化させた場合の斑反応率の

変化を調べた。

　鉱石景を変化させた場合の還プO曲線を図15に示すが，

この図より鉱石量を減少させると反応速度が速くなるこ

とがわかる。鉱石の還元率およびH2の灘穀がわかってい

るから，流動層を通過した砺中めH20濃度をこれらの
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図15　700℃、Hz還元における鉱石縫の影響

　　（Uo篇王24．9cm／s＞

80

還元曲線から計算で求めることができる。

　H20濃度すなわちガス利燭率と鉱省粒子の還元率との

関係を鉱石塗をパラメータにとって示したのが図16であ

る。これより還元率20～70％の領域では還元速度：がガス

供給律速に近づくため各鉱石量とも一定レベルのガス利

用率を示し，これ以上の還元率が70～90％の領域ではど

の鉱石景でもいっせいにガス利用率の低下がみられる。

　図16に示される還元率をパラメータにとって嵩高とガ

ス利用率の関係を示したのが図17である。還元率20～70

％の領域においては反応は厨高が約16cm（鉱石量1kgに

相当）のところでガス利用率の増加はほとんどなくなり，

Fe－FeOの700日目おける平衡H20分圧に近づく。これ

はH2による還元反応が弊常に速く分散板上約16c田以内で

反応がほぼ完了し，それより上の部分においてはH2に

よる還元反応はH2中のH20分圧が高くなり選尤ガスの

還元ポテンシャルが低下するためほとんど進行しないこ

とを示している。したがって工6cmより上の部分における
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気泡の成慢は鉱石粒子の還元にはほとんど影響を及ぼさ

ないことになる。これが前述した還元速度に及ぼす充損

物の効果がほとんど見られなかった理撫と思われる。な

お，選元率が80％以上の領域においては，流動層全体に

わたって還元反応が進行するので充横物の有無による還

元速度に差が認められると：考えられるが，この場合は鉱

署中の反応すべき酸素鍛も少なくなり，鉱石の還元速度

が還元率20～70％の場合と比べて相対的に遅くなるため，

H2が気泡となって流動川内をバイパスしても充填物によ

る還元速度への影響が顕著にでなかっ’たものと考えられ

る。

2．3　溢流管内鉱石流下の安定化条件

　流動層は鉱署粒子についてはほぼ完全混合槽であると

考えられるために，低還元率の鉱石粒子が乱闘中に混合

して製品還元率を低下させることを防止したり，下段排

ガス顕熱を上段で回収する翻的で多段化する必要がある。

このためには図18に示すごとく溢流管を胴いて一ヒ段の鉱

石を下段に流下させる方法をとる。この場合，下段の炉

内圧は上段のそれより高いために，適正な条件下で流下

させないと鉱石粒子の架橋による溢流管の閉塞，管内鉱

石のガスによる吹き抜けが起こる。この鉱石流下の安定

化条件として（8）式が報告されている。27｝

　　　　　d，〈d’／6

　　　　　F＞0．24ρsgα5（d’一dp）z5
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図18連続流動暦における溢流管の模式図
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②流1旨1：計　　　⑦浴流管；

③流動層　　　⑧鉱石入口
④ガス分散板　⑨流｝二業

⑤溢流管　　　⑩空気出口

↓

ぐ訴

④

図19　連続流動層における溢流管内流人ガス量測定装置

　（8）式は層内がスラッギングを起こさない範囲において

給鉱速度F（g／s）を大とし溢流管下端部オリフィス断面

積a’を小にして溢流管内へのガス流入量を可能な限り小

にすれば鉱石流下は安定であることを示す。しかし著者

らがガラス製モデルを用いて16～115メッシュのハマスレ

ー鉱石を使用し，Fこ正7～34，　d＝2，7，」嘉1．2～1．85，

i＝25，r；10～20の（8）式で示される安定領域内で鉱石流

下実験を行ったところ，溢流管は閉塞し良好な鉱石流下

が得られなかった。この原因を知るために鉱石流下に大

きな影響を与える管内へのガス流入量と諸因子との関係

について検討した。

　2．3．1　実験装置および方法

　装置の概要を図19に示す。流動層は直径20Cm，高さ80

cmのガラス製円筋を使用し，風箱は盧径20cm，高さ20cm

の黄銅製の円筒を用いた。ガス分散板④は黄銅製の多孔

板で孔径は0．1cmで開日比は0，7％である。連続実験にお

いては鉱石は⑧より連続的に供給され内径4．1cmのアク

リル樹脂製の溢流管⑦を経て層内に入る。管内流入ガス

量は流量計⑨により測定した。流動層からの排ガスは⑩

から外装サイクロンを経て系外に放出した。排出鉱石は
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内径2．7cmのアクりル樹脂製の溢流管を経て密閉容器内

に入る。流動化ガスとして空気を用い灘萱は1充1嗣②に

よ1）測定した。

　使用鉱石はハマスレー鉱石で32～60メッシュに整粒し

て用いた，空塔速度u。は42．4cm／sとし溢流鴨脚さはす

べて25cmで実．験した。

　回附式実験においては，溢流管⑦の下端部オリフィス

径d’とガス分散板とオリフィス間距離1’の1釜流管内流入

ガス縫qに及ぼす影響について調べた。

　連続実験においては溢流管⑦に上方から連続的に給鉱

している状態におけるqに及ぼす給鉱速度F，♂，｝’の

影響について検：討した。

　またバッチ，連続実験ともにガス排出毅⑩には謙温流

動還元パイロットプラントの上段と同程度の圧力抵抗（約

0．1atm）を加えて実験し管内におけるガス流入及び鉱石

流下について検討した。

　2．3．2　実験結果と考察

　（1）バッチ実験

　d’をパラメータとしたqbと1’との関係を図20に示す。

　　　d　　　q♂、※

0　　　 3．5cmφ　　 24，5

◎　　3，0　　　18

0　　 2．6　　　　13．5

●　　2．2　　　一

ガス流速などにより変化すると思われる。したがって本

実験はすべてr＞7．5cmで行った。　r＞7，5cmでは騒に示

すごとくd’≧2．6cmのときqbはほぼqmrに近いか，ある

いはこれより大であり管内へのガス流入状態は安定であ

った。しかしd’＜2，6cmではqbはqmfよ「）小となるため

醜述のごとく管内鉱石は充即日状態となった。このため

管内鉱石高さは流動化状態の場合のようにモデル内圧力

0．Iatmに対応して一定とならずガス流入状態は変動し

不安定であった。

　以上の実験結果から溢流管へのガス流入最qbは⑨式

で示される。

　　　　・・一Q・・（正D）2…一…・…一…………・・（・）

50
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信

章

一30
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0
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　　　　　　ただし

　　　　　　　　qb≧qmf

　　　　　　　　1＞孟’＞7．5

Qpは流動層の流動化ガス箪（1／min）で，ψbはバッチ実

験のときの管内ガス流入効率であり，図にψb＝1．Gのと

きの管内ガス流入量q譜（計算1直）を万ミした。d’＝3。5cm

の場合はガス流入量が大であったため，流量の変動が大

きく正確な測定がやや困難であり実験値がq評より大き

い値を示しているが，その他の場合は大体計算値と一致

した。したがって（9＞式においてψbはほぼ1．0に近い値と

考えられる。

　（2）連続実験

　r＝15c調。一定としd’をパラメーータとしたq，とFとの

30

ゴ喜

罎

＼20

8

r（cm＞

図2G　溢流管内流入ガス量と1’との関係（q評：計算値〉

10

　　d’　　　ψc
①　　　　3．5cmφ　　 0．88

◎　　　　3．0　　　　　　0．89

0　　2．6　　　一

i
1

旧一一一一一一一ロー囎購聯備鼎一一一一一閥一一 u一一一

。　　．

1

◎
qmr

図中に破線で示されるガス景は溢流管内鉱石を最小流動

化流速に保つために必要なガス鍛qmf（計算値28｝）である。

したがってqmf以下では管内鉱石は流動化状態でなくな

り充順層状態に近くなる。図から明らかなごとくqbは

d’が大になるとともに多くなる。また1’く7．5㎝では9b

が急増した。これは1’が小になるとガス分散板から噴出

するガス流の影響を受けるためと考えられる。この影響一

を受けるi’の限界はガス分散板の構造，粉体の性状及び

◎隔馬馬

　　、、馬鯛◎Biockade

0 2 4　　　　6
F（kg／min）

8

図21連続流動膚における管内ガス流入量と給鉱量との関係

関係を図21に示す。この醤からq。はFの増加に対して直

線的に減少することがわかる。dノ＝3。OcmではF罵1000g

／minでq，＜q傭となり鉱石流下は不安定となったが閉塞

には棄らなかった。しかしd’＝2．6cmではq，は急減し

溢流管は閉塞した。
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　以上の結果，q，は（10＞式のごとく示されることがわかっ

た。

　　　　・・一Q結）2㌦（1一£）．1。・　…（1①

　　　　　ただし　1＞1’＞7．5，qc≧q耐

ψ、は連続のときの溢流管へのガス流入効率（一），εfは流

動層の空隙率である。図．21においてF二〇において

q，＝qbとなるはずであるが（10）式に示すごとくq、瓢qbψ，

となり，ψ，は約0．9とほぼ一定の値を示した。これは給

鉱による管内抵抗の増大によるものと思われる。またq，

が過大になるとスラッギングにより閉塞しやすくなるた

めq、はq猟に近く保持することが重要である。

2．4　流動層における分割板の効果

　流動層を多段化することの必要性は前述したが，多段

化のほかに調室化がある。多段化法は鉱石とガス流れが

向流となるが，多室化法は十字流となる。したがって，

ある段に分割板を屠いることにより煙高はそのままで簡

単に令室化して鉱石流れを押し出し流れに近づけ反恋率

の向上が期待される。流動層における分割板の効果に関

しては，いくつか29ト3。｝の報告があるが，いずれの場合

も分割板はガス分散板直上に普通の孔をもつものであり

この断颪積当りの粒子の移動速度に適合した粒子の供給

速度をとらねばならない。そこで著者らは粒子の供給速

度が変化しても多下目の効果を得ることのできる分割板

について検討した。
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@　　③ロタメータ
@　　④網御バルブ

↓ 4
三裁。

ﾓ笠
㌦

量目

7　　　⑤風　箱

@　　⑥ガス分散板
@　　⑦分割板
T　　⑧サイクロン
@　　⑨ホッパー
@　　⑩溢流管8　　　⑪マノメータ

V53　　2

ギ

　「「

w’ ＝DIJ

D’” 梶謔P』’」ム信

r 4　▽

灘
1　空気

←

図22　分割板を用いた2段連続流動層の模式図

　2．4．1　実験装置および方法

　装置の概要を図22に示す。これは溢流管内鉱石流下の

実験に用いたものと同一であるが2段の場合はこれに同

寸法の上段を重ねて使用した。この場合一ヒ段鉱石を下段

に流下させるための溢流管はアクリル樹脂製で内径2．7cm，

オリフィス径は図．21の実験結果を考慮して2．2c孤と

した。また分割板は塩化ビニール製で各種の形状の開口

部をもつものを製作し流動層を等容積に2分割するよう

にして使用した。

　本実験に使用した鉱石はハマスレー産焼結用原料をロ

ーラミルによって粉砕，整粒して得たものである。また

この原鉱石を流動還元して得た還元率約63％の還元鉱石

をトレーサーとして用いた。原鉱石及び還元鉱の粒度分

布を表1に示す。実験によって得たサンプル（原鉱石と

表1　ハマスレー原鉱石と還元鉱（トレーサー〉の粒度分布

メ　 ・ノ　ン　ユ　　　16～24

原　鉱　石　　20，4

還ノ亡鉱イf　　22，9

4～32 32～60 6⑪～80 80～10僻 100－U5 一書15

17．4 37．4 11．5 6．8 3．1 3．4

19．6 34．5 9．6 7．0 3．4 3．0

還元鉱石との混合物）はトレーサーの分離のためドラム

型磁選機を用いて磁束密度1000ガウスで分離した。なお

原鉱石中の磁着物と還元鉱石中の非磁着物はあらかじめ

除去して使用した。この磁選の場合，磁着物中への非磁

着物の混入選は全体の3％以内であった。同字後の．還元

鉱石は残留磁気のため凝集したので消磁処理を行った後

再使用した。

　はじめにガス分散板から分割板の開口部までの高さが

1，15，30cmにおける分割板左右の層高宮とFとの関係

について実験を行った。この場合は原鉱石を用いた連続

実験を行い定常状態になった後に給鉱と流動化を停止し

て静止時の層高差」Hを測定した。

　また開口部形状による多室化の効果をしらべる場合は

はじめに還元鉱石のみによる連続実験を行い定常状態に

なった後に給鉱を還元鉱）αから原鉱石に切り替え所定時

間ごとに試料を採取し，これを磁力分離して試料中の還

元鉱石の残留濃度曲線を求め理論濃度曲線と比較した。

流動化ガスの空塔速度は37～55cm／sとした。

　2．4．2　実．験結果と考察

　（1）層高差刀Rと給鉱速度Fとの関係に及ぼす開口部

　　　位置の影響

　分割板の開口部彫状は高さG，5cm，幅6，〔光mのスリット

状としu。瓢37～55cm／sにおいて開1＝1部位概の4HとF

との関係への影響をしらべた。その結果分割板開口部田

下が低いほど，またu。が大であるほど4Hに及ぼすF

の影響は小となることがわかった。これらの原因を明ら

かにするために，開1コ部のない中津板により流動層を分

割し，あらかじめ両室への鉱石装入量によって両室問に
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196P、の圧力差（静止層高差4H＝1cm）を与えておい

て流動化させ両室の同一高さ間におけるガス圧力変動を

測定した。この結果，両室聞の圧力差は測定位置が高く

なるとともに，あらかじめ与えた値より小となった。従

って分割板開ロ部を通過する鉱石の移動速度は開口部位

遣が低いほど大であることが明らかとなった。

　（2）分割板開口部形状の効果

　トレーサ濃度一定の等答積のn個の完全混合槽が直列

に並び，それにトレーサ濃度0の粒子が連続的に供給さ

れた場合，n槽目の混合槽からの排繊門中の理論的なト

レーサ残留濃度Gは大島鋤の報告により（11）式で示され

る。

q一♂嘔÷・（t／穿～2＋……・整）lliレ《11）

　　　　G　n槽目のトレーサ残留容積分率（一）

　　　　t　時間（厭i轟）

　　　　τ　粒子の平均滞留時間（㎡n）

　分割板による多室化の効果は実験値と（11）式の計算値を

比較して検討した。

　はじめに，ほぼ同一断面積の長方形，楕円形の開口部

を下部にもつ分割板（型式1）を用い給鉱速度2000g／而n

の連続実験を行った結果を図23に示す。この國に示され
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図23　トレーサ濃度雪線に及ぼす分割板の開口部形状の影響
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図24　トレーサ濃度曲線に及ぼす分割板の開口部形状の影響

るように2つの形状についての実験値はn＝1．0と2．0の

理論曲線から外れて申間的な挙動を示した。

　次に開口部に部分的に鉱石の移動層が形成されるよう

に工夫した分割板（型式2）を用いF漏2，000g／minの

連続実験の結果を図24に示す。この図に示されるように

2種類の形状の分割板による実験値は理論曲線と良く一

致した。分割板の型式として第1室（給鉱側）に突き出

しの少ない薩方体型を基本型式とした。

　この直方体型の分罰板が2室化の効果を示した理由を

図25により説明する。レベルZ。とZ2，　Z。とZ3間の圧

力損失をそれぞれJPz。一z，，4Pをz、とし，脅を流動化

状態の鉱石密度とすればα2）式が成立する。

」職＋z鹸　）艦レ．．（1助

　　疏、。一｛（Z1一。。）ρ，＋（、、一、、）ρ，｝煮」

　　　　　　　　　　　　　　　　　9c

　この場合　ρb＞ρf，z2≧z3が成立するのでく13）式が成立

する。

　　　　∠1Pz。一z2＞∠1　Pz。一z3　　　…………………　……（13）

　以上の結果，分割板開口部の移動層の存在のため第2

室から第1室へのガスの流入が少なく，したがって鉱石

の逆流も減少したためと考えられる。

　つぎに上段，下段ともに改良型式の分割板（B型）を

胴い上段2室，下段2室の合計4槽の連続実験を行った
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　図26　4槽におけるトレーサー濃度曲線（B型）

この結果を図26に示す。この醤から明らかなごとく段，

室併屠の4槽でもほぼ完全にn＝4の理論曲線に一致し

た結果が得られた。なおF＝1000～6000g／頗nに変化さ

せたが同じように良好な結果が得られた。

3．高温加圧流動還元パイqットプラント実験

　前述の基礎研究の結果，シャフト炉法に匹敵する操業

成績を得るためには，粗粒鉱石を用いる高温，加圧下に

おける連続流動還元法の隔発が必要であり，そのための

技術的問題点も明らかにすることができた。

　著者らはさらに大きな規模において実際に連続実験を

行い，製品還元率，ガス利用率，生塵性に及ぼす操業条

件の影響，安定操業のための装置構造，技術的問題点を

明らかにするため内径25c磁，処理能力約3t／d（還元鉱

換算〉のパイロットプラントを設計，製作して実験を行

った。また連続流動層における鉱石粒子の還元率分布を

求め，これに基づき操業の理論解析を行った。

3．1　実験装置および方法

　このパイロットプラントは良好な操業成績を達成する

ために次のような特徴をもっている。

　1）還元速度を大にしかつガス利用率を高めるため，

　　最終段温度を約900℃とした。

　2）このような高温での還元鉱粒子の焼結トラブルを

　　防止するため微粉（一115メッシュ）の少ない粉鉱を

　　使用した。

　3＞製品還元率とガス利用率の向上のため溢流管によ

　　る多段化と分割板による多室化の併用を行った。

　4）加圧することにより層内において適正なガス流速

　　を保ちながら大量のガスの循環を可能とした。

　5）水素の加熱方法としては900℃まではLPG燃焼

　　により問接ガス加熱炉で行い，90G℃以上1200℃ま

　　では少量の酸素吹き込みによる水素の部分燃焼で行

　　つた。

　装置の概要を図27に示す。粉砕，整粒された鉱石は貯

鉱槽16よリホッパー13，14を経てロータリーバルブ15に

より還元炉の上段に連続的に給鉱される。流動還元炉は

上よりR－1，R－2，　R－3の3段から成り，その内

径は25cmでアルミナのキャスタブル耐火物でライニング

され，R－2，　R－3の鉄馬は水冷ジャケットを備えて

いる。各段にはサイクロンが内装されている。各段のガ

ス分散板はノズル型で圧損失が適正な範囲になるように

それぞれの開孔比を定めた。溢流管下端部にはオリフィ

スを設け各段の鉱石を連続かつ安定に流下させた。また

R－3には著者らの考案した分舗板を使用し製品還元率

の向上を図った。各段の流動化状態や鉱石滞留量を知る

ために流動層上部とガス分散板下部に測圧口を設け差圧

の値やその振幅を記録，監視した。試料採取装置は各槽

に1個ずつ設けた。R－3の還元鉱は一部門冷された溢

流管を経て流動層冷却器9に流下する。冷却器は内径10

cm，高さ11（短皿のステンレス鋼製で水冷ジャケットを備

えている。この冷却器に流下した高温の還元鉱はサージ

タンク2から分岐された常温水素によって急冷され，溢

流管を経て製品ホッパー10に貯えられ一定量に達した後

系外に排出，秤量される。

　．還元ガスはコンプレッサー1によりサージタンクに送

られ，一定圧力に保持された後流量制御される。このガ

スは．還元炉排ガヌ、と熱交換して200～3GO℃に予．熱後，水素．』

／j訂熱炉5に入り900℃まで加熱されさらに部分燃焼炉6

において酸素吹き込みにより1200℃まで加熱されR－3

に供給される。高温水素は各段を上昇しながら鉱石を加

空気
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熱，還元しR－1から排出される。この排ガスはスクラ

バー8において生成水蒸気とダストを除去後，新たに補

給された水素と混合し循環される。

　写料にそれぞれ所定量の鉱石を充てんした後，加圧一

減圧法によって系内の空気を窒素，水素の願で遣換し運

転を開始した。実験はすべて炉内圧8atmで行った。

　還元鉱試料は各車から一定時下ごとに採取し再酸化法

により還元率を測定した。低温還元試料は発火性である

ため還元温度700℃以下での試料は窒素中で種卸した。

　還元ガス組成の制御は系内への水素，窒素の補給と循

環ガスの一部の系外放出により行った。一回の操業時間

は約20～40hで実験終了後は炉を解体して炉内の状況を

観察した。

　実験に使用した鉄鉱蕎はハマスレーの焼結用原料でこ

れをローラーミルで粉砕，整粒して得た16～115メッシ

ュの粒度範士のものである。この試料の粒度分布と化学

分析値を表2に示す。前述のようにこの微粉（一正15メッ

シュ）の少ない粉鉱を酬いて流動化流速を大にすること

憲
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表2　試料鉱石の粒度分布と化学分析

メッシュ 16－24 24－32 32－60 60－80 80－100 陥縣
wt　％ 35．9 17．2 25．7 9．3 5．4 3．4

平均紋径dp＝0．0387cm

窪’．Fe FeO Sio2 A1203 P

65．07 0．64 3．42 2．04 0，056

S

O，008

により層内における鉱石粒子の運動は激しくなり，還元

温度900℃においても焼結トラブルは起こらなかった。

3．2　実験結果および考察

　3．2．1　常温常圧における鉱石粒子の流動化

　鉱石粒子を層内において良好な流動化状態に保つこと

は最も重要なことである。そこで直径20cm，高さ80cmの

ガラス製流動層1を用いて，これらの粗粒鉱について層の

中心部，周辺部における各高さレベルにおける粒度分布

を各空塔速度（42。4，53．1，63．7c撫／s＞で調べた。

　この結果，中心部と周辺部の開には差はなく，ガス分

散板から10cm以下の範囲では粗紋が多くなる傾向を示し

た。またUoが大になるにしたがって各レベルにおける粒

度分布の差が小になる傾向がある。

　これらはバッチ実験の結果であるが，連続実験の場合，

層下部に多かった粗粒鉱の挙動について調べた。u。は層

下部に粗．粒鉱が多くなるf頃向を示した42．4cI臓／s　とした。

得られた結果を図28に示す。排出平様の粒度分布は時間

0に示される供給鉱石の粒度分布に対し給鉱速度による

変化はほとんど見られなかった。30，60，140minにおけ

る上下各段の平均の雛度分布が図中（c＞に示されているが，

上下段ともに耕粒の割合が供給鉱石に比較して若干高め

20　　　　40　　　　60　　　　80

　　　　il寺　間（min）

100　　　120　　　140

　図28　連続流動贋における口内及び排出物の粒度分布変化
　　　　　　　　　（Uo二42．4cm／s）

になっている。しかし排出鉱贋の粒度分布が供給鉱石と

ほとんど変っていないことから，流動層中の粗粒の割合

は供給鉱石中の粗粒の割合よりも若干高めの値で動的に

平衡し，平中での織目の割合はそれ以上に増加しないも

のと思われる。

　3．2．2　高温加圧下における鉱石粒子の流動化

　常温常圧の連続実験においてUo／Ut＝0．27（Ut：粒子の

終端速度cm／s）を得たのでこれを基準として加圧及び昇

温時におけるガスと問罪の物1生値の変化を考慮してu。を

求めた。

　加圧下の操業では炉内を所定圧力にした後常温で山雪

を流動化させながら昇濃する方法が考えられるが，この

方法では常温時においてガス流鍛を高濃時の約4倍に増

加させなければならず動力，設備の点で不経済になる。

そこで常温時でのガス流量を少なくするために高温時の

炉内圧力よりも低い圧力で操業を開始する方式を採用し

た。

　この方法で操業するためにガスに関しては還尤反応と

酸素吹込みによる水蒸気濃度の増加及び昇温によるガス

密度，ガス粘度の変化，鉱石粒子に関しては還元による

ρ、の変化を考慮して各段の流動化を適正に保ち得る炉内

圧力P，，ガス流：鑓Qpについて計算を行った。以下にそ

の操業条件と操業結果について述べる。

　（1）窒素による運転条件

　はじめに反応を伴わない窒素を用い温度と圧力のみが

変化する場合の操業条件について検討した。

　P，をパラメータにとったu。と温度との関係を図29に示
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図29　加圧窒素による鉱二蔭粒子のUDと温度：との関係

　　　（P「圧力〔atm〕）

す。この図からu。に及ぼす温度の影響は小さいが圧力の

影響は大きいことがわかる。

　図3Gは図29のu。を反応炉の径，圧力，温度を考慮して

循環量Qp〔Nm3／h〕に換算したものである。図の破線で

示す操業ラインで昇温，昇圧，循環量を制御すれば鉱石

粒子は良好な流動化状態を保つことができると考えられ

る。常温でP，＝4で操業を開始すればQp＝200でよく，

昇温するのに従ってPr定のもとにQpを滅少する操業

を考えた。R－1，　R－2の温度：はR－3より低いが流

動層冷却器排ガスQ，〔Nm3／h〕が加わるため，ほぼ適正な

流動化状態を保つことができると考えられる。

　以上の点を考慮して窒素によるパイロットプラントの

操業をR－3のP，，Qpを基準として行ったがその操業

条件と結果を図31に示す。この操業では循環ガスの圧力

バランスの関係上，当初の計画より低いP，＝2。1で操業

を開始したのでQp＝175一定とし二士とともに昇圧を行

った。登。／Utの値はR－1，　R－2でもほぼ0，3前後の値

を示し，外装サイクロン回収量も給鉱速度F〔kg／h〕の1％以

下で25hにわたる順調な操業を行うことができた。

　（2）水素による連続操業条件

　反応を伴わない温度域においては窒素の場合に比べて
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約3倍程度のUoが必要となる。パイロットプラントでは

常温からの操業方法はP，竺4，Q，篇625よりスタートし

昇温に従ってP，を増茄しP，＝8に到達後P，一定のもと

にQρを減少する操業方法を採用した。

　還元炉内が菊0℃以上になると還元が始まり，その結

果炉内には水蒸気が発生する。また，パイロットプラン

トのように高温の還元ガスを得るため酸素による水素の

部分燃焼を行えばこれによっても水蒸気が発生する。ま

た流動還元中に鉱石粒子の形状，大きさに変化がなけれ

ば鉱石粒子は還元によって酸素が除去されるのでρsは

減少する。たとえば，還尤率〔R〕二〇の場合ρ、＝4．95

に対してR鵡1。0の場合ρ、備3．54となる。従ってRの増

加とともにUoは減少し，　R漏1の場合はR＝0の場合の

70％程度となる。

　このように多段連続流動還元の操業においては，各段

の温度，圧力，ガス組成，鉱石の還元率を考慮してガス

流羅の制御を行わねばならない。パイロットプラントの

高温における制御の例を図32の破線で示す。400℃付近

から還元が進行するため，P，篇8，水蒸気濃度y〔一〕＝0，

R＝0のラインよりQpを小にとる。500　CC付近から水
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図33　水素によるパイロットプラントの操業条件と結果

素流量の2．5％の酸素を部分燃焼に使用するため，Qpを

Pr＝8，　y＝0．05，　R＝0のラインよ1）小にとり，炉内

が高温になり還元率の上昇とともにQpを1），躍8，　y薫

0．05，R罵1のラインに漸近させる操業方法をとった。

　図33はパイロットプラントの連続操業における操業開

始から定常状態に至る経過を示した例である。この図か

らわかるごとく，高温加圧流動層でもu。／uしをかなり広

い幅（0，2～0．6程度）に変化させても安定な操業を続け
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ることができた。

　3．2．3　ガス温度と吹込み酸素量及び各段温度と

　　　　　　　の関係

　このパイロットプラントでは鉱石の予熱を行っていな

いため，鉱石の加熱と反応熱の供給はすべて花入ガスの

顕熱によってまかなわなければならない。このため少量

の酸索吹き込みによる送入水素の部分燃焼を行った。間

接が幻Jil熱炉で900℃まで加熱された還元ガスの温度は

途巾の配管部分での熱損失のため低下し，流動炉入口温

度Tmは750～800℃となるが部分燃焼炉への酸素吹き込

み量q。、の還尤ガス流量Qpに対する比q。ノQpの増艇1に

伴い［藍線的に増大し，qo／Qp；0．026でTl。鵜1150℃の高

温が得られた。この場合R－3入口の還尤ガス中の水蒸

気モル分率は約0，G5となるが還元反応への影響を考慮し

てこの値をおよその上限とした。このパイロットプラン

トでは途中の配管及び各段炉壁の熱損失に相当する熱彙

を補いR－3温度を850～900℃に保持するため酸素吹き

込み量はq。ゴQ，の比で0．026程度必要であったが，これ

らの熱損失を減少することができればより少量の酸素吹

き込みによって高い還元温度を得ることが．国郡と思われ

る。

　3．2，4　操業条件と結果

　さきに掲げた操業目標に対して

1）製品還元率の向上のためには

　a＞層温度の適切な選定により還元反応速度を増大す

　　る。

　b）多槽化により暗反応粒子の製品への混合を減ずる

　c）（給熱速度〉／（水素流量）比を低くとる。

　d＞層食滞一時間を増す。

などか．考えられる。

2）ガス不1銅率の向上のためには

　a）水素による還元平衡の面で有利な高温にする。

　b）多槽化による製品還元率の向一とを旧る。

　c）反応速度の増大を図る。

　d）　（給鉱速度）／（水素流量）比を高くとる。

などが挙げられる。以上の各項を考慮して前記目標の達

成のため，

　1）焼結トラブルを避け，かつ還元速度，平衡の面か

ら有利な温度範間としてR－3温度850～900℃を選ぶ。

　2）R－3に分翻板を用いて2室とし鉱石流れを押し

給

炉

No．

鉱　速

内　圧
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出し流れに近づけ製品の平均還元主皐の向上を図る。

という基本条件に

　3）送入ガスに．最大15％までの窒素を混入し水索流量

の減少による層内への入熱の減少をこれで補って反応温

度を確保し，　（給鉱速度〉／（水素流量）比の増大を図る。

という条件を加え給鉱速度に応じて送入ガス流量，酸素

吹き込み量を変化させて一連の実験を行った。その操業

条件と結果を表3に示す。R－3温度を850℃以上に保

持した場合のR－3第1蜜でのガス利用率は高い値をノ∫≒

し酸素吹き込みによる水素転換率と合わせれば層出口の

水蒸気モル分率は平衡値にかなり近い値となっているた

め，全体のガス利用準を向．」．二するためにはR－2溢渡を上昇

しこの段でのガス利用率を高くすることが必要である。

このパイロットプラントでは炉壁の熱損失を十分に減少

できず，また鉱石の予熱も行わなかったがこれらの対策

を行うことにより給鉱量を増大しても少鑑の酸素吹き込

み最で各段の還元温度を保持し，ガス利用率を目榎の0．3

に近づけることができるであろう。

　この表の実験Nα4で得られた結果はガス利用率を除き

操業目標をだいたい満足するものであり，この結果をこ

のパイロットプラントと岡程度の日曜の他のプロセスと

比較したものを表4に32）～34）承す。著者らの方法の特徴

は鷹力，．還尤温度，生産性の高いこと，さらに鉱石の平

NRl　M法 Nu・IRON法

kg／h 153 113
皿一

�z速度
Nm3山 341 177

H2　濃　　度 ％ 97．1 85．0

導入ガス温度 DC 1180 870
㎝π．肝

atm 8．0　　1．1～1．2

還元温度 ℃ 704

還元槽数 一
3 2

還　　ノ亡 ％ 95．7 90．0

％ 17 30
「．…

h 052 i7

烈三　産　　轍 亡／d 2．7 2．0

生　産　性 t／m2d 55．1 14．5

表4　金材研法と他の方法との操業結果の比較

　　　　　　　　　　　　　　　蟹

150～250

　80～97，5

600～650

　3～4

　550
　　3「

95．0～90．0

　11～12

3．2～4．5

L1～L4
15．6～19．8

る、、従来はこのような還元率分布を知るノ∫法はなく1口内

における鉱石粒子の還元速度は実験によ1｝得られた平均

還元率から推定するはかなかった。著者らは特殊な磁選

討（三菱重工製35りを層いて還フ諭去中の凶手を還尤率の

高低によって分離し還間内の還元率分布を毒苛べ，これに

基づき操業の解析を行った。

　衰一2，R－3の2段で還元を行った場合のR－3の

層内の還フ6率分布を見るとR－2の還元率は約0．15前後

であるが，沢一3の1藩内には還元率0．3以下の粒子はほ

とんどなく，還元鄭0．3まではきわめて短時間に還元が

行われR－2での還ノ己はR－3内での還冗率分布に影響

しないもク）と考えられる。したがってこのような場合の

R－3の還元串分布は1槽還元の場合と問ように取扱う

ことができる。

　流動層内での粒．．∫・の混合は一般に完全混合に近いとさ

れており，この場合の単段流動層における粒・．チの滞留時

間分布関．数£（のは（14＞式で承される、、

　　　　・（・）一÷e一頃………・……・…・一（1・）

　前述のような還ノO率分布を積分し（14）式の積分値と対応
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　貢　：平均還元一三〔一〕

　τ　：鉱石の平均滞留1寺間〔min〕

Q日2／F：送入ガス対給鉱量比〔Nm3／kg〕
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図34　層内鉱石粒子の還ノO率と時間との関係

30

均轡師時間の短いことである。ガ；く利1月率は17，3％で’は

あるが部分燃焼による転換率を考慮すると全転換率23％

となった。

　3．2．5　連続流動層における炉内鉱石層の還元率

　　　　　　　分布と還元速度

　連続流動層においては粒．チは完全混合と考えられ滞留

時間に分布があるため炉内鉱石層中に還．ノO率分布を生ず

させることにより鉱石雨脚の1塁ノ己曲線を求めることがで

きる。これにより求めた還元曲線の鯛を図341こ示す。こ

の図よりR－3のような高温流動還ノ己におけるハマスレ

ー鉱石粒チの還元について次のことが明らかになった。

　1＞還ノこ牽約0．3まではきわめて短時間で還元される。

　2）還ノか率約G．3から約0．9までは還元の進行が速く，

　　鉱石の還ノ亡率に対して1次反応として取扱うことが
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できる。

　3）還元率約0．9以上の段階では還元の進行が前記2）

の場合に比べてかなり遅い。

したがって上記2），3）の各還元段階のいずれも鉱石の還

元率に対し1次反応として取扱うとすれば（15）式のように

表すことができる。

隠士聖：に1＝1濃ご漏｝・・一燗

こ・で

　　　K’＝k’（ye－y），　K”＝k”（ye－y＞　………・…・・（16）

と仮定する。

　単段連続流動層からの製品の平均還尤率Rは次式で示

される。

　　　1一互イ1一・）・（・〉・い…・………………働

R。～R。間の鉱石粒子の平均還元率をRノ，R。以上の鉱石

粒子の単二還元率をR”とし，R”の粒子の存在割合をκ

とすればκは（18）式で示される。

　　　・一e一・一（｝畿跨…・………一一・（1紛

またRは（19）式で示される。

　　　1－R二（1－R’）（1一κ〉十（i－R”）κ　………（19）

したがって（14），（15）式より

　　　（1－R’）（1一・）一∫綬1一恥）評÷ピ・…

「環聖一’濃・………・・伽

　　　（1一女”）κ一∫．．（1一薮a）e　・・一・・十吠・・

　　　　　　　　　　一手識・一………・一…・伽

　以上により単二連続流動炉における製品に関する平均

還元率は⑫2）式のように表される。

　　　レ頁一瓶一拓砦・・謡早f・…・・…伽

1．0

↑

一〇、9

1匡

0．8

K㌦τ
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図35　RとK7K”との関係

　本実験においてはRoは約0．3，　Raは約0．9で実験条件

によりほとんど変化しなかったのでR。＝0．3，R。篇0．9

一定として取扱った。κは（18＞式よりKτの関数であるの

で吻式においてK’τをパラメータとしてRとK’／K”の

関係を求め図35に示した。本実験においてはK’／K”は図

34に示したように40～50であり，この範囲のRの変動幅

は約0．G1程度にしか過ぎないのでK7K”は50一定として

以後の検討を行った。

　以上によりある操業条件が与えられたときのRを予測

するためにはK1を求める必要がある。しかしそのため

にはk’，k”を求める必要があり還元ガス及び鉱石粒子の

挙動について次の仮定に基づく検討を行った。

　1）鉱石粒子は層内では完全混合の状態にある。

　2）還元ガスの流れは押し出し流れとする。

　流動層の高さ方向の微小部分についてガス｛貝1の物質収

支より㈱式を得る。

　　盤＝王・5F楽（沢。－RT）＋1・5M’長

　　　　　　Q姫　　dz　　　　　　　　　　　　　Q憂

　　×｛k■（1－R’）（1一κ〉十k”（1－R”）冶×（ye－y）…〈23＞

ここで

1・5F ｣一RT）一・・1・5M日野　R■一・・

　　1．5Mk”（1－R”）
　　　　　　　　　；β”　　・…・…・……・・…・・・…　…・…（24）
　　　　　Q疑

とおくと㈱式は

　　出一・・｛β’（1一・）・ゲ・｝（・　・）…一一…伽

　　λ＋β’（1一κ〉＋β”κ（ye－ym）｝e

　　　　　　　　　　　　　・・一・一………・……・…・・（26）

また層全体の物質収支より

　　　　　　＿1．5F※（R－RT）
　　　　　　　　　　　　　　　……………・一・……（27＞　　yOU［一y且n㎜
　　　　　　　　　Q瀬

　これらの式に操業条件と実験により求めたK！，K”を

代入すればk’，k”が求められる。また逆にピ，　k”，　R。，

R、が既知であれば与えられた操業条件でのK’，K”も同

様にして求められ，その値を上記のそれぞれの式に代入

することによりR，y。。、を算出することができる。この

パイロットプラントにおける実験結果より求めたk’の

温度：依存性を図36に示す。

　3．2．6　最下段第2秦の平均還元率

　給鉱に還尤率分布がない場合の連続流動層の平均還元

率は前述のように求められる。しかしR－3第2室にお

いては還元率分布のある還元鉱が第1室から供給される

ので次のような取扱いが必要となる。すなわち，第1室

入口及び出口の水蒸気モル分率をそれぞれy［，，y。．ξと

すればz＝0でy＝yi、，　z＝1でy備y。uしとな1）（3．12）式

より

　　λ＋β〆（1一κ）＋β”κ（e－　Qロ、）＿　…｛β・G一κ）＋β・κ｝

一100一
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図36　水素一算索混合ガスによるハマスレー鉱石の流動還

　　還ジ己におけるアレニウスプロット

の還総出を還元率の微小変化ごとに区分し，その区分さ

れた粒子群においては均一還元率として取扱い，この粒

子群が第2室において流動還元されて生ずる還元率分布

については前節と同ようにして計算し第2室全体の平均

還元率を求めなければならない。

　第1室の区分された粒子群ごとの還元率をR、，1，R1．、，

…… q蓋．ピ……それぞれの存在翻合をα1，α2，……αゴと

し，（R蓋．r，α且〉，（R1，2，α2），……（Ru，α∂……の還

元鉱粒子群がR－3第2室に供給されて排出されるとき，

このおのおのの粒子群ごとの第2室における平均還元率

をR2，1．，　R2，2……R2，ご……とすると次の関係式が得ら

れる。

　　R1，ガ＜Ra　：

　　　1一レ罐1い1報玉偏1振聚、燃

　　　　　　　　　　　　　　…・……………・・………⑫8）

　　RL，f＞Ra：

　　　1一瓦・「罐掩、………・………………一・・側

ここでん。，1は還元鉱粒子群ごとのR。以上の存夜割合，

したがって第2皇に関しR、以下のものの平均還元率を

R2’，　R。以上のものの平均還元率をRゴ’，　R。以上の存

在割合をκ2とすると第2蓋の平均還元率R、は二二て示

される。

　　正一R2謀（1－R2’）（正一κ2）÷（1－82”）κ2

　第2室のy。utは操業条件及びR2より求められる。ま

たy。。tとK’，　K”との関係は㈱式と隅ように求められる

が供給される還元鉱の還元準はRoより高いのでλ＝0

となるためこの関係は（31）式で与えられる。

ye－yQUし　＿　 一｛β≦〔1＋X2｝＋β2障κ2｝

　　　　一e
ye－yln

β2’＝
L5M※k’（1－R2’〉

β2”＝

　　　Q楽

1．5M彊k”（1－R2”〉

Q瓶

・・

?１）

　これらの関係から操業条件が与えられれば第2室の製

晶平均還元率は計算によって求められる。このようにし

て求めたパイロットプラントの操業条件からのR－3第

2竈の製品平均還元率の計算値を実験値とともに表5に

示す。簡者の値は比較的よく一致しており，以上の解析

方法を用いれば，ある操業条件における製品の還元率を

かなりの精度で推定することが可能である。

表5　製品還允率の実験値と計算値の比較

蔦温　度

i℃〉

　　k’

imiガi）

給鉱速度

ikg／h）

流量（｝｛2）

im3／h） 計算値 実験値

859 7．5 155 i39 0，933 0，91G

876 11．0 121 162 0，958 0，955

880 12．5 113 136 0，955 0，954

890 17．5 113 126 0，964 0，951

　3．2．7　操業に及ぼす分割板の影響

　この解析法に基づき操業に及ぼす分割板の影響につい

て検討した。

　分割板により2分害1されたR－3の第1室にR－2で

予備還元された鉱石が供給された場合のQ｝1、／Fと平均滞

留時聞i1との関係をR－2での還元箪RTとR－3第1

塞で得られる平均還工率R1をパラメータとして還尤温

度850℃の場合を図37に示した。QH、／Fが小になるとt、

を大きくとる必要があり，R1二〇，95を得るためのt1は

RFG。9の場合の4～5倍となる。

　R－3第1室より第2塞に供給された鉱石をR2＝0．95

一正01一
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　　　　　　　　　　と，分割板のない場合，QH、／F＝2．2，盆T＝o．2とすれば
100
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図37　還元鉱（Rl＝0．85～0．95＞を得るためのtlとQH、／F

　　　との関係（第1室）

RFG．95を得るためには図37よりtl＝43minとなる。こ

れに対し分舗板を用いて等分割した場合，第1室，第2

室のそれぞれについてQH、／F二1．1となり第1室でt盈

14㎡nでR1＝0．89に達し，さらに第2室でt2需14n五nで

R2二〇．95に達する。したがってR－3での滞留時間の合

計は約28minとなり分割板のない場合の約2／3に短縮で

きる。

　類似の温度条件における分割板を用いた場合と用いな

い場合の操業結果の比較を表6に示す。表から明らかな

ごとく，分割板は製品還尤率，ガス利用率，生産性の向

上に有効であった。

表6　パイロットプラントにおける分割板の効果

窟

8
1コ

30

20

10

00

　　　　　第2室
@　　　　　　1一武2罪0．95const．

温　度850℃

@　一@R且篇0．85

一R1颪0．9

『RFO，925

1．0　　　　　　　2．O

Q｝｛2／F（Nm3／kg）

3．0

図38還元率分布をもつ還元鉱（Rl＝0．85～0，925）が第

　　　2室において還元（R戸0，95）されるためのt2と

　　QH／Fとの関係

まで還元するのに要する第2室での滞留時聞t2とQH／F

との関係をRLをパラメータとして図38に示したが第2

室においては£2に及ぼすQH、／Fの影響は第1室に比べ

て小さい。これは第2室における還冗速度の小さいこと

に起因する。図37，38を用いて分割板の効果を検討する

実　験 Nα 1 II III

R－3の室数 1 2 1 2 1 2

R…3の温度 ℃ 8工3 807豪 847 850棄 894 877漸

（第1室温度 ℃） （772＞ （842） （860）

（第2室温度 ℃） （843＞ （859） （893＞

磯　流　1重1二　Qllz Nmヲト 276 255 209 277 280 331

給鉱速度 F　　kg〆卜 112 124 112 三55 l12 153

QH／F Nm3／kg 2．46 2．06 L87 1．79 2．45 2．16

ガス変換率 内．… 0，184 0217 0，255 0，258 0，201 0，230

製品還元率 ．．一 0，877 0，876 0，863 0，910 0，959 0，957

生　産　性 t／㎡。d 4L3 45．8 4L4 56．3 40．8 55．1

幽幽

※　第1案，第2室の平均温度。

　　　　　　　　　3章の記号

E（の：鉱石粒子の滞留時間分布関数

F：給鉱速度　　　　　　　　　　　　　　　（kg／h＞

F㌔Feモル数に換算した給鉱速度　　　（Fe一㎜1／h）

K’：恥～Ra聞の見かけの還元速度定数　　　　（　　　一1mln）

K”：R、～1聞の見かけの還元速度定数　　　　（min－1）

ゼ：ガス濃度を考慮した恥～R。間の還元速度定数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（min一’）

k”：ガス濃度を考慮したR，～1間の還元速度定数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　価n－1）

M楽：Feモル数に換算：した層内鉱石量

Q楽，Q卜｛、：水素流量

Qp：還元ガス流量

q。、：醸素流量

R，互1還元率，平均還元鄭

R。：高温できわめて短時間に到達する還口癖

R、i還元速度が急速に低．ドするところの還元率

RT：給田の還元率

百：Ro～Ra間の鉱石粒子の平均還元率

互’：Ra～1間の鉱石粒子の叫乙均還元率

瓦：第1蜜の平均還元率

一102一

（Fe－mol）

（Nm3／h）

（Nm3／h）

（N田3／h）

　（一〉

　（一）

（一）

（一）

（一）

（一）

（一）
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毘：第2室の平均還元率

RL，f：第1蓋ゴ区分の平均還元率

R2，ご：第1室ゴ区分の第2室における平均還元焔

皇，t：鉱石粒子の口内滞留時間，同平均値

t。：R。までの到達所要時間

y：水蒸気モル分率

y，：FeO＋H2罵Fe＋H20の平衡水蒸気モル分率

（一〉

（一〉

（一）

（mi飛）

（mln）

（一）

（一）

yL。，　y。。t，　y：層入口，出口，平均水蒸気モル分率（一〉

z：層高に対する無次元高さ

αf：R1，fの還元鉱粒子の存在割合

β’，β”，λ1⑫式で定義された項

κ：R。以上の鉱石粒子の存在割合

4．結 言

（一）

（～）

（一）

（一）

　流動還元法におけるいくつかの問題点を基礎的に明ら

かにするとともに，これらの基礎実験の結果に基づいて，

内径25cmの高温加圧流動還元パイロットプラントを設計，

製作して連続操業を行い，いままで流動還元法では達i成

できなかった良好な操業成績を得ることができた。

　この研究によって得られた結果は次のごとくである。

　基礎研究

　　1．流動還元法の第1の問題点である高温における

　　　還元鉱の焼結を防止する方法として，微粉鉱を稀

　　　薄な状態で還元する輸送層還元と粒子の強い提拝

　　　と粒子相互の接触1酊積の小さいことを利用した粗

　　　粒鉱の噴流層還元，流動層還元における還元挙動

　　　を調べいずれの方法も900℃還元において焼結し

　　　ないことを明らかにした。

　　2．流動還元法の第2の問題点と考えられる呼応の

　　　還元ガス気泡の挙動について2次元コールドモデ

　　　ルおよび2次元流動還元炉を用いて実験し，粗粒

　　　鉱の流動船内の気泡の挙動を調べ，還元速度への

　　　影響は小さいことを明らかにした。

　　3．流動還元法において製品還元率，生産性の向上

　　　に必要な多溶化の方法として，段一室併用法を採

　　　幽することを試み，コールドモデル実験によって

　　　多段化に重要な溢流管内鉱石流下の安定化条件を

　　　明らかにし，また多占化に重要な新しい分割板を

　　　開発した。

　パイロットプラント実験

　　1．以上の基礎研究の結果に基づき日産約翫／d（還

　　　元口換算）の高温加圧流動還元パイロットプラン

　　　トの操業を行った。その結果，運転スタートから

　　　定常状態までの非定常状態において鉱石粒子を良

　　　好な流動状態に保つための炉の操業方法を考案す

　　　るとともに，従来の流動還元法で達成できなかっ

　　　た操業成績（製品還元率＞95％，ガス変換率約23

　　　％，生産性約55t／m2．d）を得た。
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　　　尾沢，森中，北原，田中　日本鉄鋼協会第90回講

　　　演大会　昭50年10月

5）鉄鉱石の流動還元における充順物の効果について

　　　神谷，桜谷，田中　日本鉄鋼協会第90回講演大会

　　　昭50年10月

6）流動層における粒子混合に及ぼす有孔分離板の効果

　　　神谷，桜谷，田中　日本鉄鋼協会第90回講演大会

　　　日召50年10月

7＞加圧水素下における鉄鉱石の流動還元バイロットプ

　　ラント操業

　　　田中，昆沢，神谷，森中，桜谷，北原　B本鉄鋼

　　　協会　第91回講演大会　昭51年4月

8）加圧流動還元実験プラントにおける鉄鉱石の流動化

　　について

　　　桜谷，森中，北原，神谷，中沢，田中　日本鉄鋼

　　　協会　第91回講演大会　昭5工年4月

9）連続流動炉からの鉄鉱石粒子の還元率分布

　　　森中，田中　日本鉄鋼協会第91回講演大会　昭51

　　　年4月
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　　　年4月
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　　　田中，尾沢，神谷，森中，桜谷，北原　日本鉄鋼
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6）粉鉄鉱石の連続的流動還元法

　　　E目中　　牛寺…言午第903796　　巨召53．3．30
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非鉄金属の連続製錬に関する研究

指定研究

製錬研究部

亀谷　博，山内斯文，青木愛子

武内丈児，小川洋一，三間達也

昭和50年度～昭和52年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　非鉄金属の湿式製錬の過半は，水溶液中に1胡体の粒＝fが懸濁した懸濁系の中で反応が進行す

る。製錬において懸濁系が主体となるのは，糊・液分離と云う手段を通じて無機物質の分離・

精製………最終ll勺には純金属の採取と有価物の圓蛙又と云う目的を果すためであるが，一一方懸濁

系における広い粒子全表構積を利粥して反応速度を高める目的も含まれている。このような懸

濁系の反応は，戸畑及び溶液の物理的，化学的姓質，固・液界面における化学的及び電気化学

的反応（不均一系反応），ならびに懸濁状態を保つための獲1絆などの化学工学，の錯綜したもの

であり，その解明は基礎理論においても研究上の技術的問題にしても多くの困難がある。

　しかしながら，懸濁系は懸濁系として研究されるべきであり，その研究の蓄積の一ヒに立って

一方では工学上の恭礎理論への刺激を与え，他方では応用上の展開がなされなければならない

と考えられる。

　このような観点から，本研究では〔湿式及び電解基礎〕においてまず実測により銅硫化物一

SO4－H20系，鉛硫化物一Cl－R20系，及び単体硫黄一SOrH20系のそれぞれの懸濁系の電

位一pH隈を作製し，基本的な問題点の把握とその解明を試みた。次いで鉛硫化物一Cl溶液の懸

濁系の酸化炭癒速度を調べ，その結果に電気化学的考察を加えるとともに実用上応用可能な条

件を明らかにした。

　従来より継続している〔金属の懸濁電解〕においては，金属の濃度が極めて低い溶液でも懸

濁電解が可能なことからその濃度の下限を調べる目的で，20g罵の銅を含む塩化物溶液を2段電

解し，銅濃度を20～30ppmまで下げ得ることを明らかにした。

　〔金属硫化物の懸濁礒接電解〕は，上山の鉛硫化物の炭応速度の研究から生れたものである。

まず，酸化反応において添加する酸化剤を電解による酸化に置き換えて検討し，その推定を小

型電解槽を用いて確i認したのち，新しい鉛湿式製錬のフローシートを提案し，その凸面な工程

を実験した。

　他方，電位一pH翻の検討よ腿｛濁れた〔無電源電解〕においては，従来の鋸硫化物などの地に

岡体幹索からのCOガス，廃ガス中のSO2を利用して鋼を電解する方法を試みた。

1．緒 書

　非鉄製錬は広い意味では鉄鋼，合金鋼などを除く他の

すべての金属の製錬であるが，金属の化学的性質によっ

ていわゆるコモンメタルと1呼ばれる一般非鉄金属の製錬

と，軽金属及び“レスコモンメタル”の製錬に大別され

る。前者は…般に

　鉱石一酸化・還元一粗金属一精製一純金属

の工程から成るが，後者は

　鉱石一精製一酸化物・塩化物一還元一純金属

の工程から成る。これらを比較すると，精製工程の位置

が異ることが判るが，これは比較的還元し易い非鉄金属

は金属状態での精製，すなわち不純物除去が可能である

のに対し，還元し難い軽金属などでは金属にしてからの

精製が因難であるため還元する前に予め精製しておかな

ければならないことに因る。

　いずれの製錬においても，要求されている高い純度の

金属を得るためには高度の精製工程が必要であるととも

に，製錬原料である鉱石中の多種多様な不純物を効果的

に除去し，さらにそれらの中の有価物を有効に回収する

幅の広い精製工程が要求される。例えば銅鉱石には二十

種以上の金属が含有され，その約半分が直接的に，ある

いは他金属の製錬にまわされて囲収されている。このよ

うな立場から1固々の金属製錬にとらわれずに綜括的に非

鉄製錬を見直すと，非鉄製錬とは無機物の物質分離の工

学であると云えよう。
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　この場合の物質分離は，焙焼や還元のように化合物の

組成を変えるエネルギー的要素の多い物質分離と，水溶

液中の沈澱除去のように目的物の形態を変えない物質分

離の2種類を含む。一般の製錬プロセスは，上記の何れ

かに属する物質分離の素工程の組合せから成り，その一

連のプロセスの中で最も適した位置に金属への還尤工程

を置いている。この際，それぞれの索工程が工程として

すぐれた機能を持つとともに，プロセスの中で有機的に

他工程と連結していることが要求される。この意味にお

いて，新しい製錬工程は，程度の大小はあるけれども必

然的に製錬プロセス全体の改変を伴うものである。

　物質分離のためには，異なる2つ以上の相を作ること

が必要であり，金属と不純物を別々の胡に分配しなけれ

ばならない。この工程の機能をさらに詳細に見ると，

　α〉与えられた原料（ある胡）に他の一つの相を接触

　　させる，あるいは新しい胡を作る。

　（2｝これらの相へ，有’価物及び不純物が，蒸気圧，溶

　　解度，化学的親和力などにより分配される。

　（3｝分配の終った2つ相を相互に分離する。

の3つのステップから成る。これらのステップは，より

具体的には，炭応速度：ほ〉，（2｝と関連し新しい相の生成

速度及び相問の質量移動速度，分配比：（21と関連し濃度

分配比及び質量分配比（例：収率）を含む，分相性：（3＞

と関連し相分離の良否，により与えられるが，（3＞はさら

に具体的な分離操作，すなわち装置の大小，操作の難易，

回分か達続かを含めなければ工学とは云えない。実際的

にはさらに汎用性の問題があり，応用範囲の広い工程（分

離方法）はおのずから設計や資材の入手が容易になる利

点が大きい。前に述べた2つの物質分離も，つきつめれ

ば何れも上記の3つのステップより成っていることが判

る。

　気相，液相，岡相の3相の組合せについて，速度，分

配比，分相性，操作及び汎用性の面から工程の代表的な

例を定性的に比較したものが表1である。これらの例以

外にも多種の素工程があり，取扱う元素の多い非鉄製錬

では工程の組合せ方から見れば各製錬所で製錬プロセス

が異ると云える。

　表1の観点に立つと，生産性とは上記5つの要素を勘

案したものと云えよう。すべての条件を満足させること

はできないので，最も必要とする所に重点を置き，その

欠点を他の工程で補うように組合せることが必要になる。

銅製錬で云えば，鉱石から糧銅までを速度の大きい熔錬

で時間を稼いだ後，分配比の大きい電解で精製して純銅

としている。また，例えば連続法と比較した場合の回分

法の欠点を，徹底的な機械化と管理により克服した例も

多い。多様化と複雑化が加速度的に進行しつつある現在

では，ある工程ないしは工程全体の評価は不可能に近い

と云えるが，基本的な面から綜合的に顧みることは厩究

の・一つの側面であろう。

　表1におけるA，B，　Cの評価は定性的なものであり

多分に主観的なものを含む。5つの要素のなかで比較的

に定量化し易い反応速度について，反応容器（付帯設備

を含まず）の単位体積，毎時の反搭速度（mol／cm3，h）

と反応系の濃度（mo1／cm3＞を各種工程についてプロッ

トしたのが図1である。図示した工程には製鉄を含む熔

錬から選鉱や青化法など多くの例があるが，熔錬関係の

点はすべて右上にかたまり，湿式製錬関係の工程は左下

にかけて広く分布している。これは，反応速度の遅い熔

錬工程は熱損失のため実用化されないことを示すもので

あるとともに，濃度の低い所を湿式工程が分担している

装1　物質分離から見た各種工程の比較

相の構成　　　　　工程例 速　度 分醍比 分相性 操　作 汎用門

破／気＊ ウラン濃縮 C C A B ’C

液／液寧 イオン透析 C C A A～B C

気一飲 蒸溜 B～C A～B A A C

昇華 C B A C C
気一階

嬉焼還元 A～B B～C A B B～C

溶媒抽出 B～C A～B A A C
液一液

熔錬 A 13～C A～B B～C C

気一山一液 熔錬 A B～C A～B B～C B

溶解，沈澱 B A～B B～C B A～B
液弓占1

粒状
1吸着 B～C A～B A A C

板状 電解 B～C A A C B

固一軒一液 浮選 B B～C B A C

＊隔膜等使用
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非鉄金属の連続製錬に1期する研究
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①：製鉄高炉（Fe），②：LD転炉（C＞，③：自熔炉（Cu），④

　転炉（Cu），⑤：連続炉（CuL⑥：銅電解（Cu），⑦：Zn・戸

口浸出（Zn），⑧：Zn第11…贈腋（Cu），⑨：Zn第21≡斐浄液

（Cu），⑩：Zn加圧浸出（Zn＞，⑪：N功H圧浸出（Ni），⑫：Ni

lJi1圧還ラ己（Ni），⑬：青｛ヒ法（Au，Ag），⑭：Ta溶媒抽lil（Ta2

05＞，⑮：選鉱（CuFeS2），⑯：コットレル（ダスト），⑰：廃

ガスSO2除去（SO2）

　　　　　図1　各種工程の1如芯速度と濃度

ことを端的に示し，熔錬と湿式の単なる反応速度の比較

は1i三瓶をえたものではないことを明らかにしている。

　このプロットの予想外の結果として，多くの工程は全

体として2つの撫線の問に位示し，反応速度Rと濃渡C

の問には次の簡単な式が成立つ。

　　　　R＝（0．03～1）C……・幽…・………・…・…・q｝

　この式の常数0．03～1h－1はほ・“10－5～3×10－4seゼ1

に相当する。ω式がもつ意味については，次のように反

応速度と拡散の2つの面から考えることができるであろ

う。

　〔1叉応速度律速〕　均一…系一…・次反応はm式の1杉で表わ

され，速度常数は（時閲戸の次元をもつ。化学便覧（1ヨ

本化学会編，丸善（1958＞，760頁）によれば，液相．．・次

反応の速度常数は10…5sec…1の値をとる例が最も多い。

この値とm式の常数との対比は無理な点が多いが，それ

にしてもこの一致は全くの偶然ではないであろう。

　〔拡散徳速〕　2柑｝i】の界揃拡散が律速の場合にも速

度式は近似的に（1）式と同じ形で表わされ，単位体積内の

界面面積をA（cm…1），拡散係数をD（c㎡sec｝1），界面

拡散層厚さをd（cm）とすると，速度常数はAD／dで与え

られる。液相内にてD＝10－6，d罵10－2，　A漏3と仮定

すると，速度’常数は3×10…4secになる。

　以上はq）式を基にしたきわめて火雑把な推測であり，

さらに検討を要するが，このような面から製錬工程を綜

括的に見直すことは，新しい工程の位置づけに有意義で

あろう。

　製錬プロセスの選択に当っては，上記のような生産性

のみでなくさらに環境汚染や安全性が考慮されなければ

ならないことは云うまでもない。使η：窪原料や処理法につ

いて，環境汚染や設備の安全1で1三を予め想定し，これらの

危険性の大きい工難はたとえ生産性がすぐれていても製

錬プロセスから除くべきである。また，図1において明

らかなように熔紙工：程は大きな反応速度を持つが，こ・

で発生した廃ガスは集塵（コットレル）や亜硫酸ガス除

去のような速度の遅い工程で処理されている。このよう

な“律速段階”によってプロセス全体の生産性が低下す

ることのないように洗意する必要がある。

　製錬研究部では，前記のような観点に立って新しい非

鉄製錬プロセスの開発をB的とした一…連の研究を行って

いる。この研究の発展を図2に系統的に示した体研究

の潮後の研究を一一部含む）。まず，湿式及び電解基礎にお

いて，金属及び金属硫化物（鉱石）などの懸濁系の電位

一pH図を実測により作製するとともにその反応速度を調

べ，新しい反応，方法の可能性を追求し，一方懸濁系の

反応についてそのモデルを基礎的に検討している。

乾式

撮式および電解
基礎（懸濁．系〉

い
　　　　　　糠慧㌫等7曝
　　　　　　　　　　1・電。電。一一苓チ・・面辰

反驚・化繍・…ワ乙L繍
　　　　　　　データ蓄積一一一一一一一一一一一互直踏処埋

　　　　図2　サブテーマの系統的な経過

償霧炉（粗．銅粒子）一一一一一一一一連続炉

＼／騰トへ曲解

　基礎研究における検討から，まず金属電解の連続化と

高能率化を雨霧勺とした懸濁電解が生まれ，振動電解槽を

用いたCu，　Pb，　Ni，Znの電解が行われ，次いでより簡

単な構造の雛絆電解槽が開発された。また，銅の懸濁電

撃剰庸製において必要となる糧銅粒子を作る慕的で，銅か

わ（鍍）の噴霧炉熔錬の研究が継続して行われた。

　次いで電解の陽極系に金属硫化物（鎧及び浮選精鉱な

ど）を用いる懸濁霞接電解に進んだ。これは従来の焙焼，

還元，電解などの複雑な工程の単純化を目的としたもの

であり，陽極における酸化と陰極における還元を組合せ

たものである。

　硫化鉱質の硫黄は酸化する際に大きな熱を発生する。

このような酸化エネルギーを電解槽の中で電気的エネル

ギーとして用い，外部の直流電源なしに金属を電解する
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ことを目的としたものがその次の無電源電解である。

　さて，湿式製錬の多くの工程は精製のための不純物の

除去と密接に関係しているが，これは廃水処理，すなわ

ち有害重金属の除去と共通する所が多い。本研究は非鉄

製錬が本来の使命であるが，金属の懸濁電解はそのま・

金属の圃収と飼時に廃水処理に応用することができる。

本研究の一…つの分枝として，単体硫黄懸濁系の基礎研究

から生れたものが硫化物化電解であり，基本的には硫化

物沈澱除去法の長所を備えながら，危険な硫化水素など

を胴いずに電解により親硫黄元素（重金属）を除去する

方法である。

　その他基礎研究において蓄積されたデータは，さまざ

まな面で分離，精製，回収などの湿式処理に利用されて

いる。

　次に各サブテーマ毎に主要な結果，考察を説明する。

2．湿式及び電解基礎

　物質分離の点から見て湿式製錬は瞬相一水溶液の2相

系を取扱うことが最：も多く，液一液2相系（溶媒抽出）

も最終的には固一旦2相系を経て有価物二相）が採取

される。実操業に利用されている1躍相一水溶液の2相系

は，板状電極を用いる現行電解法を除けば殆んどが固体

粒子の懸濁系であり，これは表面積の増大による反応速

度の増大や沈澱の生成など人為的，自然発生的な原因に

よる。この懸濁系の反応は，元来が問体一水溶液間の界

面における化学的及び電気化学的な不均一・系反応である

上に，闘茶粒子としての物理的性質，懸濁系としての化

学工学を併せて含む複雑な反応系である。さらに非鉄金

属は硫化鉱として産出する場合が多いが，このように硫

黄／硫化物を含む系では，硫黄に特有の不均化反応なら

びに準安定硫黄化合物の存在のために反応がより一層複

．雑．になる。

　このような複雑さを避けるために基礎研究では条件を

簡略化する場合もあるか1ここでは懸濁系は懸濁系その

ものとして理解すべきであると云う観点に立ち，平衡論

ならびに速度論的基礎研究を行っている。

　平衡論的な研究の主体は，懸濁系，準安定系における

｛nsituの電位測定であり，さらにこれを基にした電位

一pH図の作製である。一般に電位一pH図は既成概念と

して計算により作製されているが，製錬と関連した高濃

度，高温の懸濁系においては，熱力学的に単純化された

反応系をそのま・仮定して計算するのは問題が多い。ま

た硫黄を含む系は多くの準安定化合物を含み，それらが

不均化反応を起すので，地質学的な時間を要する平衡よ

り，短時間で成立つ準安定化合物を含む擬平衡の方が製

錬では重要である場合が多い。

　実測による電位一pH図作製によって，その系で起る反

応とその条件が推定されるとともに，平衡または擬平衡

に達するまでの時間や電位測定の難易よりその反応の速

度についておよその目安を得ることができる。湿式製錬

の諸反応は従来化学的な面についての検討が多いが，

団体一溶液の2相系反応をより本質的に理解しようとす

るためには，酸化還元反旛のみに限らず一般の反応につ

いてもイオン，電子の移動，交換，変化を調べねばなら

ない。この考えに基いて速度論的な研究は，定電位酸化

（還元）法による反応速度の測定とその電位依存性の検

討を主体としている。この定電位酸化（還元）法は，懸

濁系の電位を酸化（還元〉剤の添加により．…定に保ちつ

・反応を行わしめる方法であり，極めて基礎的なデータ

が得られるとともに，その結果は実操業の連続反応系に

そのま・利用できる。

2．1　実験装置及び方法

　装置の概略を図3に示した。カチオン及びアニオン濃

度：を調整した溶液1尼を用い，90℃（標準〉，Ar雰囲気中

にて粉末試料20～40gを懸濁させた。懸濁電位は國転幽

金電極と高温用カロメル電極を用いて測定し，読取値を

そのま・用いた。pHは高温用ガラス電極で渕定した。

①

②
ドヨリリリコヨ　ココ　

｛　⑤

　ヨ

③

④

δ「…幽…u⑬

ミ」

⑦

口し　
⑫

⑪

⑩

⑨

⑧

①　ガス入口

②ビューレット

③電磁パルプ
④サンプリングロ

⑤冷却管
⑥モーター
⑦ブラシ

⑧　白金回転電極

⑨ウォーターバス
⑩　温度計及び電極類

⑪pHメーター
⑫pHメーター（電位測定月・｝）

⑬2ペン記録計

図3　実験装羅

　電位測定の場合には，…・般に低いpBからNaOH溶液

を少量添加してpBを上げ，懸濁電位が一定になって読

取った後，さらにpHを上げ測定を繰返した。

　定電位酸化の場合には，酸化剤としてKMnO4溶液を

用い懸濁電位がある設定値に低下した時に電磁バルブに

よりこの溶液が滴下するようにし，適当な時間毎にこの

添加量を読取った。反応中のpHは必要により酸または

アルカリ添加により・…定に保った。反応速度は…般に添

加KMnO4量に比例する。この定電位酸化の時は，一般
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0．4

0．6

一4－202468101214　　　　　　　　　　pH

図4　計算によるCu－S－H20系電1立一pH図（25℃）

．．匿　　．人、　　　　　9　　　　。1　。｛

　、『＼、ξヨ誌一一一＿1一齢…母

　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　O　I
　　　　　も　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロコロ　　　る

　　　　　　　　　　　　　　　　『「　　　　　　　　　　　　　　　　黛
　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　ヘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ
：●1．0▲0．1　　　　　　　　　　＼、　　　　　　　　＼＼
　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　、、

（OH）4SO4，brochantite　Cu4（OB）6SO4の2種類の塩

基性塩（いずれも守lf白色）及び水和CuO（黒色），イオン

としてCu2「1’及びHCuO2一，　CuO22『（いずれも図より紅窪

定）を禽む。これら化学種闘の反応は次の通りである。

（£m：電位測定f概＞Q

〔加水分解〕

　3Cu2＋十4｝｛20十SO42一．罵Cu3（OH）4SO4十4H“卜　（2）

　io9（Cu2＋〉欝3．60－1．33pH　　　　　　　　　　　　　　 （2ノ）

　4Cu2＋十6B20十SO42一』＝Cu4（OH）6SO4一←6H＋　（3）

0．4

02
3
応。

幽

一． O．2

破線
CrSO4－H20｝懸言蜀系、＼、

（90。C実漂ID

Cu1．8S・01．0△0ユ00．01
CuS

　一20246810　　　　　　　　　　　　pH

図5　Cu硫化物一SO4－H20懸濁系電位一1）H図（90℃）

に溶液中に数g／君のFe3＋／Fe2＋をカilえた。

2．2　銅硫化物一SOrH20懸濁系の電位一p略図

　計算により作製したCu－S－H20系電位一pH図（25

℃〉を図4に示す。熱力学的には．単体Sの安定領域は図

右側の狭い区域に限定されているが，このsoが安定と仮

定すると図中の点線のようになる。後述するように，実

際に測定される電位はこの点線とほぐ一．．・致し熱力学的な

結果とは大きく異る。

　使1…目したCu硫化物は現場白目（平均粒径0，1田m）Cu2

Sであるが，これは酸性溶液中で容易に酸化されてdige・

nite　Cu…、8Sになるので，垂要な懸濁系はdigellite及び

covelline系である（図5）。　これら硫化物の組成を表2

に示した。

　図5の電位一pH図（90℃，王mol／茗SO4＞は，硫化物

としてCu三．8S及びCuS，沈澱としてantlerrite，　Cu3

1og（Cu2＋）＝4．73－1．50pH

Antlerite／Brochantite→　CuO

　　pB＝7．0

〔CUI，8S懸濁系〕

Cu1．8　S篇0，8Cu2「fh十CuS十1．6e

　Em霊0．310一十〇．03510g（Cu2＋）　pH〈1

　Em＝0．260十〇．03510g（Cu2つ

　　　　　　　　　　　　p｝｛　：　2　～力【1フ∫（ラ〉角牟

埼産基’1生上徹／CUI．8S

　Em＝0．382－0，048pH　pH〈7．O

CuO／Cu1．8　S

　Em＝0．560－0。069pH

〔CuS懸濁系〕

CuS罵Cu2吊モ閲一←S。一←2e

　Em麟0．400十〇．035叢09（Cu2＋）

塩P藍寒’i生月孟／CuS

　Em盤0，465－0．063pH　pH：2，8～5．2

　Em＝0，382－0．048pH　　　p｝｛：5．2～7．2

CuO／CuS
　Em二〇．98－0．12pH

（3ノ）

（4）

（4ノ）

（5）

（5！）

（5”）

（6）

（7）

（8）

（8ノ）

（9）

（9’）

（10）

　これらの実測魚を計算により作製した図4と比較する

と，基本的にはso生成反応（（8＞式参照〉であることが

剃る。熱力学的にはすべてSO4生成でなければならない

にも拘らずS．が生成することに対して現在充分な解答

は与えられていない。これと関連して図5において闘題

になるグ）はpH　7以一．ヒの領域であり，こ・では1mol／¢

のように高濃度の水和CuOが存在する時は電位はほ・“

理論通りに（7），（10）式のように低下するが，懸濁濃度

が0ユ田ol㍑以下の低い場合には図rl．．1点線の水5回線，

　　Em罵0．07　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

で表される。この水平線はCu－S系よりむしろS4062一

表2　銅硫化物試料・グ）績成

白＄皮　　　　Cu2　S

digenite　　Cul．8S

covelline　　CuS

　　　　　　　　成分一％

…す…駐b　F・
ll：：lll：：ll：：1

　59，28　　　　30，13　　　　1．48

Zu

O．70

0．36

0，54

原チ比

Pb Cu：S

2．93

Q．93

R．85

1．99：

k83：

P．05：

1

1

1
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／S2032一のredox反応と関係があると推定され，これら

の準安定な硫黄化合物が硫化物の反応．過程に．直接的に関

与していることをが｛唆するものと云える。

　［雲】5において塩基「1生塩／CuL8　Sの境界線はp琶7以』．内ド

にて（7）式の直線で与えられるが，塩基性塩／CuSの境

界線，（9）式はp｝｛5．2にて上記の境界線にぶつかり，そ

れ以．ヒのp｝1で両者は一致する（9！）式は（6）式と同じ）。

これはpH5．2以上でCuSがCuL8Sに変ることを暗示し

ている。これを詳細に調べた結果，次のCu，　Sを含む不

均化反応，すなわちSの一．．一部が酸化され一．一．・方2価Cuが

1価Cuに還元される反応があることが確認された。

　6CuS十〇，75Cu4（OH）6SO4虚5CuL8　S

　　十1．75SO曙2一十3．5H＋十〇．5H20　　　　　　　　（12）

この反応は洲相間反苑；であるため反応速度はや・遅く，

合成CuSを用いた場合，　Ar中で15時間で72％がCUI，8

Sに変る。

　　〔臼鍍懸濁系〕

　白鍍をそのま・用いると懸濁電位はや・不安定である。

全pH領域にて測定した電位はCu1．8Sよりおよそ50mV

低い電位を与え，CUI．8　Sと同じ傾向を示した。

2．3　Pb。／PbS－Cl－H20懸濁系の電位一pH図

　使用した鉛精鉱は64．9％Pb，　L　1％Zn，3．4％Cu，5，6

％Fe，16．4％Sであり，この16．4％のSの中10．0％がPb

S，5．3％がCuFeS2に配分される。平均粒子径は1．75mμ

である。その他標本用の結晶方鉛鉱，合成PbSを用い

た。塊化物溶液には3mol／¢NaClを用い，小過剰のPb

C12を加えて，　PbC12飽和の条件で実験した。結果を図

6に示す。

　図6の下の部分（一コ口5V以下）がPb。一C1－H20懸濁

系であり，Pb．，クロロ錯イオンPbCl　3㎜～PbC142一（図

ではPbCl　42｝で代表），及びPb（OH）Cl，Pb（OB）1．5　Cl　G．5

の2種の塩基性塩から成っている。図の一ヒの部分はPbS

沈澱，方鉛鉱（標本用結晶を1奮鉱），鉛精鉱及びFeを

含む系である。これらの系に含まれている反応（PbC12

飽和）は次の通りである。

〔力訂オ〈ラ〉角皐〕

PbC142一十H20＝Pb（0｝｛＞Cl十3Cl一十H÷

　pH＝5．1

Pb（OH）C1十〇．5H20＝Pb（0｝｛）誕．5Cio，5

　　　　　十〇．5Cl一十〇．5H＋

　pH＝8．5

（13）

（13’）

（14＞

（14ノ〉

滴定曲線ではPb（0鋤2の生成は認められなかったが，

Pb。系ではpH　lO．4にて屈臨があり，これがPb（OH）2

の生成と関連していると考えられるが，確認に至らなか

った。

〔Pb。系｝

　p貝5．1以下の水平線は

　王）b。十4Cl　罵PbC142一十2e　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）

　　Em＝一〇，510　　　　　　　　　　　　　　　　　（15ノ〉

で与えられ，このpH以一1：二では塩基性塩が反応に与る。

と

　08

鹸

　×噌一一一×一一
　　　　　　×
　　　　　　レ4／
　　　　　　ン
0．2　　　　　　、

　　　　　　　＼
　　　　　　　　ミ　　　PbCl景”．．．　　、

　　　　　　　　、＼

　。噸一▲【誤

一〇．2

一〇．4

一〇．6

．． O，8

Pb2＋十Fe2．卜

Pb（OH）CI

PbS

＼
、

、

、

、

、

㌦

L、 _

Pb（OH）L5Clo．5

　　　　　　　　　　　　、Fe（OH＞3／hm

PbO

、　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　、　　　　　　　　＼

、X、O、

X

、
、

、

2 4 6

　pH
8 10

　一一：Fe（OH）3／h．m　　　　　　　x：Pb2＋十Fe2＋

Pb2＋飽和

　OPbO，▲方鉛鉱、PbS沈澱，0酸処理精鉱，　Q精鉱

図6　Pb及びPbS／Pb精鉱一Ci－H20懸濁系電位一1）H図

　Pb。十C1一十H20瓢Pb（OH）Cl十H＋十2e

　　Em＝一〇．331－0．036pH

　Pb。十〇．5Cレ十1．5H20瓢Pb（OH＞1，5　Clo5

　　　　　　　　　十1．5H＋十2e

　　Em＝一〇．258－0．045pH

〔PbS／方鉛鉱系〕

　前記Cu－S系と同様に，

する。

　PbS十4Cl一口PbC142一一÷一S。十2e

　　Em一一〇．020

（16＞

（16’〉

（17）

（17つ

反1芯はS。生威：反応に文寸π㌫

PbS十Cヒ十H20＝Pb（OH）Cl十S。十H＋十2e

　Em置0．185－0．054pH

PbS十〇．5CI一÷1．5H20罵Pb（0｝1＞1，5Clo．5

　　　　　十1．5H＋十2e

　Em罵0．350－0．075pH

これらのPb。及びPbS系の反応は，

（18）

（18’）

（ユ9）

（19！）

（20）

（20’）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほ・“理論式に対’

応しているが，PbS系ではpH　9以．．i：二で次式のS。の溶

解が起るため電位がや・異る。これは硫化物系の一般的

な特微で，前記の硫化銅系では（11）式の水平線が認めら

れている。

　4S。十60H．内．＝S2032一十2S2一十3H20　　　　　　　（21）

〔鉛精鉱系〕

　鉛精鉱をそのま・用いて電位を測定すると，隈6の白
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丸のようにpH4～6で電位が低下し，その後pH　6～7．5

で極めてゆっくり電位が上昇する（矢印）。この鉛精鉱を

予め塩酸を用いて約1／5だけ溶解したものを用いて実験

すると，pH4における電位低下は認められず純PbSや

方鉛鉱と同じ挙動を示すがや・電位が低い。

　pH4～6における電位低下は，精鉱から溶出したFe2＋

の“いたずら”が原因である。PbSを含まないPb2＋及び

Fe2＋混合液のpHを上げると図中点線のようにpH2．7～

6．6の話語で（22）式による電位低下が認められ，これは

上記の鉛精鉱の電位低下と一致する。ただし，pK5，5以

上ではFe（OH）3の代りにハイドロマグネタイト（hmと

略記）が生成する。

Fe2＋一ト3H20－Fe（OH＞3＋3H＋＋e （22）

この点線はpB6．6でPb。の領域にぶつかり，これ以上

のpHでPb。が生成する。

　2Fe2＋→一PbC142一十6H20＝Pb。十2Fe（OH）3

　　　　　十4Cl一一1－6H＋ （23）

02
3

Φ0
四

一・ O．2

一〇．4

一〇．6

o

　　。　1
㌦　　　。
　ス熱
　　　　　　o
　　　　　　　o
　　　　　　　　o　　　　II

　　コ　へ

　　、　　　　　　　　　　　、
　　　、　　　　　　　　、
　　　、　　　　　　　　　　、
　　　　、　　　　　　　　　　、
　　　　ヘ　　　　　　　　　ヘ　　　　　ヘ　　　　　　　　　　へ
　　　　　、●一4ノ●＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
H、S　KS－HSフS・＼く

　　　　　　　　　、

　この例が示すように，複雑な組成をもつ精鉱などの電

位測定には充分な注意が必要であり，精鉱中の易溶性成

分の影響や電位を支配し易い活性成分を常に考慮しなけ

ればならない。

2．4　S。一SO4－R20懸濁系の電位一pH図

　金属硫化物系の最も基本的な系は単体硫黄系であり，

電位一pH図（計算）ではS一｝｛20系を基にして金属の硫

化物系が説明されている。しかしながら，｛a｝単体硫黄は

良い絶縁体であるため通常の電極電位測定は不可能であ

り，さらに（b）単体硫黄は酸性領域では極めて安定で反応

性に乏しい，などの特徴がある。これらのうち，（alは懸

濁電位測定により可能になるが，（b）は電位が弱く測定が

困難であるこ「とを意味する。

　このS。懸濁系の電位一pH図が基本的に重要な系であ

ることから，従来もこの系の電位測定が試験的に試みら

れていたが，何れも再現性のある結果が得られなかった。

これらの試みでは，上記｛blの難点を軽減するため細い硫

黄粒子を用い全表面積を大きくすることに重点が置かれ

ていた。今回の試みは，や・粗い硫黄粉を用いて懸濁状

態を安定にし，懸濁濃度をできるだけ高くする方針で行

われ，この結果再現性のある電位を測定できることが明

らかになった。

　用いた硫黄粉は特級試薬で，粒度は40メッシュ以上：

25％，40～62メッシュ：25％，62～100メッシュ：30％，

100メッシュ以下：20％である。この硫黄粉を200g／£に

て懸濁させると，電位は初めの30分に数十mV上昇し，次

いで下降する複雑な変化を示すが，2時間以上で安定に

なる。S。のみの懸濁系及びこれにH2Sを吹込んだ系の

実測結果を図7に示した。

〔酸性領域｝

　実験は主として酸1生（pH　7以下）で行った。図7の2

0 2 4　　　6
　　pH

8

酸性領域アルカリ領域

so懸濁鴫。、S吹込）O

H2S吹込姿（Cu2＋添加）●

図7　S。懸濁液における電位測定

10

つの直線はほ・“平行で，それぞれ次式で表わされる。

　S。懸濁系　　Σm＝0．112－0．066pH

　So十｝12S系£m＝一〇．064－0．061pH

　H2コ口　　E田瓢一〇．028－0．065pH

これらの実験武は次の反志に対応し，

　H2　S竺S。÷2H←十2e

　　E＝0．002－0．074pH－0．03710g（｝｛2S）

　　　　　　　（100℃計算）

和）とすると，それぞれ（24），

（24）

（25＞

（26）

（27）

（27’）

　・でH2S濃度を10｝3，102及び1G1（後2者はH2S飽

　　　　　　　　　　　　　（25＞及び（26）式に対応す

る。従ってS。懸濁系の電位は基本的にS。／H2Sの電位

であり，このH2Sの濃度によって変化すると云うことが

でき，この変化のために測定値の再現性が悪くなると推

定される。

　（27）式に対応する電位はS203系（pH4以下）などに

おいても認められている。

〔アルカリ領域〕

　pH　7以上においてはH2SはHS一に解離している。ま

た（21＞式によるS。の溶解が起り，S2032『やS2㎜の存在

も考慮しなければならない。アルカり領域においてpH

10～11の溶液にS。を投入すると，pHは迅速に低下して

7～8に近づき，液は黄色ないし黄褐色を呈する。この

間電位はほ“一定であり，図7の如く水平線を与える。

この領域の反応は詳細には検討していないが，種々のチ

オン酸を含む不均化反応が存在すると推定される。

　図7の結果から，例えばpH1の単体硫黄懸濁系の電位

を一〇．12Vまで下げるとH2Sガスが発生することが推定

される。このような推定は次の研究段階で逐次実証され
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てきている。

2．5　鉛精鉱の定電位酸化

　実験は3mol泥NaCl溶液を絹い，　Fe3＋／Fe2＋の存在

の下で懸濁液の電位（Pt－SCE）が一定になるようにKMn

O4溶液を加えつつ鉛精鉱20gを酸化した。この時の酸化

反応速度はK醗nO4の添加速度で代表することができる。

条件としては，懸濁電位（0．25～0．5V＞，温度（60～90℃），

Pb濃度（1．8g／君～PbC12飽和），　pB（0．3～1．2），及び全

Fe濃度（L6～26．2g／のの影響を調べた。使用した精鉱

は前記2，3の精鉱と恥じであり，その20g中のPbSの

酸化（S。生成）に要するKMnO4計算量は3．96gである

が，一般に約4．2g添加で反癒が終了し，ほf定量的にS。

が生成する。

　この基礎研究の結果で最も特徴的なものは，精鉱試料

の繰返し投入において，第1回目の投入試料の反応と，

これに続く第2回目のそれとが，反応の様相が著しく異

るのが見出されたことである。図8はこれを示したもの

で，第1圓装入（黒印）では最初の数分にKMnO4がし8

g迅速に消費されるが，以後反応は緩漫になりおよそ150

分で終了する。これに対し第2回目の装入では初速は大

きくはないが途中で速度が低下することはなくおよそ60

分で終了する。この時の反応は同図翻示の如く一次反応

型である。

4 限界曲線

ぎ愛

ll

　1［

▽

蹴

5

51　2　5102　5100　　　　　　　　反応時間（min）

QO．250、△0．300、00．350、▽0．400為0．450、xO．500V

試料20g装入、他の条件は図8におけると同一

図9　酸化反応の電位依存性

　4
嘔
‡ミ3

懸

δ

¢2
Σ

　1
。第1回装入
　　　　　　各20g
o第2回装入

　0　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　　100　　　120　　　140　　160

　　　　　　　　　　反応時間（min）

0．3V，　pHO．5，3mol／¢NaCl，10g／君Pb2＋

3．7g／名論Fe，70℃

　　　図8　試料投入のくり返しの反応への影響

　このように第1回と第2回で反応が異ることは，第1

厩の精鉱の酸化中に生成した生成物（硫黄の酸化化学種

と推定される）が次の第2回の酸化反応に関与し，この

ため第1回とは異る反応機構で第2國の酸化が進んだた

めと推定される。この推定は，2，3の実験により裏付

けられているが，硫黄の酸化生成物についてはそれは微

量であるため確認されていない。何れにしても実操業に

おける連続操業を考えると，第2回装入の方がより重要

なデータであるので，実験はすべて試料投入を2回行い，

それぞれについて反応速度を調べた。

〔電位の影響〕

　酸化反応の速度に最も影響が大きいのは懸濁電位であ

る。第2回装入における電位の影響を図9に示した。こ

の図は，時間（横軸）を対数目盛にしてあるが，このよ

うに図示すると反応機構が同じである限り速度曲線の形

は同じになり，その速度の大小により平行に左右にずれ

る。

　図9の結果は，反応曲線は全体として同じ形のS型で

あり，詳細に調べると図8のように一次反応型であるこ

とが判る。電位が0．25VからO．50Vに高くなると反応曲

線はほ・“平行に右から左に移動す’る。0．25Vの曲線では

反応の初期（3分附近）に“コブ”があるが，これは一

時H2Sが発生したと考えられ，第王回装入や低pH，高温

の時に多く現れる。電位が0。4Vを超えると，反応の途

中で左側の“限界曲線”にぶつかり，それ以後は電位に

は関係なくこの限界曲線に沿って反応が進む。

　こ・で一次反応の半減期に準じて酸化が半分進んだ時

の時間τo．5を考えると，この逆数1／．τo．5によって反応速

度を代表することができる。懸濁電位Eと1／τo．5との

間には図10のように0．25～0．40Vの範囲で一次関係があ

り，これより

　　E電O，18＋0．121・9（1／τ。．5）　　　　　（28）

の式が得られる。また，同図では右上方に限界曲線に対

応した限界速度が存在し，電位を上げてもこの速度以上
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図10酸化反応速度（1／τ地）の電位イ薙

go

　　　温　度℃

80　　　　7G 60 50

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

　　　　　　　　　　1000／TOK

　　●：酸化反応の第1圓装入

　　O：酸化反応の第2回装入

図11酸化反応速度（1／τ％〉についてのアレニウスプロット

になることはないと推定される。

　さて，（28）式において速度の代表量王／τo．5を電流に

対応させて考えると，この式は電極反応におけるターフ

エルの式に対応させ得る。このように（28＞式を電極反応

として取扱うと，70℃におけるFr／RT（Fr：ファラデ

ー常数，R：気体常数，　T：絶対温度）＝33．8として，

（29）式に変形することができる。

。託一…26・即｛・・28番（・一・・〉｝（29）

こ・でし。は一〇．01V（図6参照）であり，　E－Eoが分

極になる。また係数0．28は透過係数である。このような

計箪を更に進めると，一〇．01Vにおける交換電流密度（精

鉱粒子表面に対する）は10－6A／cm2のオーダーになり，

ほf妥当な値と考えられる。

〔温度の影響〕

　電位に次いで温度により反応速度が大きく変るが，こ

の影響は第1回装入と第2回装入で著しい差が認められ

る。速度代表量1／τ05のアレニウスプロットを図11に示

した。この図より活性化エネルギーを求めると，第ユ回

装入は反応速度律速，第2圃装入は拡散律速にそれぞれ

対応し反応機構に著しい差があるように見えるが，速度

曲線から見ると第1回装入と第2回装入では曲線の形に

著しい差は認められず何れも綜揺的には一次反応型であ

る。こ・で得られた活性化エネルギーの差は，通常の化

学的な反応機構の差ではなく，電気化学的な反応機構の

差に起困ずると考えられる。

〔その他の影響〕

　pHやPb濃度は実験条件の範囲内で影響はなかった。

通常の反応では，反応生成物が飽和に達すると反応速度

は減少するが，こ・で得られた結果ではPbC12飽和の条

件，すなわち生成したPbC12がそのま・析出する場合に

も反応速度の低下は全く認められなかった。全Fe濃度

（Fe3∀Fe2＋比は電位により変化する）の影響は，電位

一定にて1／τo．5がFe3＋濃度の0．28乗に比例し，電位の

影響と比較して著しく小さい。

　このようにして得られた結果は，酸化剤の如何を問わ

ず鉛精鉱の湿式酸化（連続法）にそのまま応期すること

ができる。また，KMnO4添加速度を電流に対応させる

と，懸濁直接電解による鉛精鉱の陽極酸化と結び付ける

ことができる（後述）。

3．金属の懸濁電解

　金属粒子を震いた懸濁電解は最初銅について研究され

たが，この研究にて振動電解槽が開発され，これを用い

て鉛，ニッケル，亜鉛などの電解が行われて，この電解

法が一般的な普遍性をもつことが明らかにされた。これ

らの研究は，製錬の立場から小型の容器（電解槽）を用

いてできるだけ電流を増大し生産能力を高めることを目

的としたが，同時に懸濁電解の一つの特徴として極めて

低い濃度における電解が可能であることも次第に明らか

になって来た。このことから，懸濁電解によりどこまで
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濃度を下げ得るか，を目的として行ったのが「懸濁電解

による塩化物浴中の銅の電解採取」である。

　10～20g泥のCuを含む溶液は，通常の電解には濃度が

低過ぎるが，配置換などには高過ぎると云える。このよ

うな液の例として塩化揮発法における高C互濃度の含銅

液を考え，20g／君のCuを含む液より懸濁電解採取により

Cuの回収を試み，併せてその電解の際の不純物の挙動を

調べた。また，一回の電解で濃度を百分の一程度に下げ

ることは可能であっても，このため槽電流が制限され従

って装置が大きくなることが考えられるので，こ・では

高電流密度の第1段電解で20g揮を2g惚程度に下げ，

次いで第2段電解で可能な限りCu濃度を下げることに

した。また，電解採取の場合に“遊んでいる”陽極につ

いては，こ・では簡単で応用の広いFe2＋酸化を行った。

3．1　実験装置，方法

　装置の概要を図12に示した。できるだけCuを電解採

取し，かつ電解を安定させるために，（a庵解槽底板（陰

極）に設けた6ヶの孔から陰極室に給液した，すなわち

陰極液は粒子懸濁層の下から層を通過する，｛b｝陰極排液

中のCu（1）濃度をCuC12㎜／Cu。電位で連続測定し，これ

によりニードルバルブの開閉を行い給液量を調節した。

陰極液は19．Og／¢Cu2＋，106g綿C1（IN｝IC1及び2NNa

CD，陽極液は20g罵Fe2＋，　iM｛C1で電流により増滅し

た。陰極Cu粒子は35～48メッシュ，400　gを用いた。

3，2　実験結果および考察

　電解の経過を図13（第1段電解）及び図14（第2段電

解）に示した。第1段電解では，最初5Aの予備電解か

ら始め，次第に電流を増して30A　3時間，40A　2時間及

び50A　1時間の電解を行った。これらの槽電流はそれぞ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu－SCE

　　Pt．SCE　　唇
　　　　　　　　詳

　Cu液

陰極液
（高さ2m＞

▽ ▽

ポンプニード生
　　　バルブ
Pt－SCE　　　　　　Cu粉

Fe液

陽極液ポンプ

ヒ．一ター

　　陽驚』　Pt’SCE

，蝦鼻欝，幽

謙譲〔裂織
　．韮二．．ド　：G．8m団，

　　　1440cpm
　水三ド：正2．5m団，

　　　200cpm

図12実　験　装　出

れ20，27及び33A／dm2の電流密度になる。第2段電解は

5A及び1GAで行った。陰極電流効率は表3に示すよう

に第1段電解ではCu2＋→Cuoとして81．7％であり，第2

段電解では第王段で還元されるためCu＋→Cu。として，

47．9％であった。後者が低いのは，第一段電解後の保存

中に酸化され一一部Cu2＋になったためで，もしCu2＋→Cu。

とすると95，8％になる。

　電解の陰極排液中のCu濃度は，腸液流量と槽電流が

う，まくバランスがとれている時…は0，9g／君（第1段，30A）

あるいは20ppm（第2段，10A＞のように紙い値が得・ら

れた。電解が不安定な時期も含めて排液の全平均が第1

段で3．19／もであり，これを用いた第2段にて0．14g鷺に

なった。

　図13，14の結果について槽電圧E，槽電流A，電流密

度D（A／dm2），及び給液流量V（君／h）の関係を調べた結

果は次の通りであった。

　第1段電解（約3g／¢Cu）

薄。1511。115、2。ト＿＿、。＿率一・。一ト，。ヨ

韓　5

＞　4

鐙3
麺2
　　1

＞0・2

遵。・1

、　0

－0．1

－0，2

－0．3

三100

ξ80

躍ll

ヤ

1α3α3α30’ @　　39　　　　2の　rlq一
　　　　　　　　　　　　一
　　　　？一一～｝　　　　ヨ
　　　←
一／

　1　〃
ガス発生

Pt－SCE

Cu－SCE
　　〆

彦　1

ミ

こb

δ

峰

0　　1

裏3　銅の電解採取

2　　3　　4　　5
　　　時　間（h）

図13電解経過　第1段

全電気最
陰極電流効率（％）

温　度
C・濃度（9／2

電解 全時間 Ah
粒　チ 陰極板

℃
電解自1∫　排液平均

第1段 7。40〆 243．3 81．7＊ 0．3 30～50 19．0　　　　　　31
@　　　一一’

一環2段1 4。20ノ 28．3 47．9宰 0．06 22～30 3．1　　　　0．14
1

6　　7　　8

　　　ic。圓収率（％〉

最低副揖ダ累計
　　　コー一一『㎜1
0，90　　　…　　83．7　　　1　　93．7

　0．020　　…　　95．4　　　　　　99．3

．晶＿　　　＿＿＿一」L一一一一一一一一一一L一一＿．

＊本文参照
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4．金属硫化物の懸濁直接輩三
選

泣くトートー→ト10→1

　5

　　4
＞

蛤3
凝

　　2

1

0．2

＞0・i

鍾。

綱
一〇．1

一〇．2

100

　80
．霞

至

窒　60

＝：藝

　40
澤

　20

恥s

！、いSC， 　登

　10A
採取液

（第2袈）

ミ
b£

δ

5
2

1

0，3

0．1

0，02

　2．5で述べた定電位酸化において，懸濁電位などの

条件が一定であれば反応速度は基本的には酸化剤の種類

などに関係なく．皿・定であると考えられる。こ・でKMn

O4の代りに陽極酸化を用いたのが直接電解であり，この

場合には1g／hのKMnO4添力II速度は電流0．84Aに相当

する。

　連続電解槽の陽極室を連続反応容器と見倣すと，反応

が…次反応，速度常数kfで与えられる場合，容積1彦，

滞留時変王と反応率αとの関係は次式で与えられる。

　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（34＞　　　　　α＝1－
　　　　　　　　　1十kfξ

　定電位酸化の結果より電位0．35V，70℃にてkf＝20h－1，

スラリー濃度を200gPbS／¢とすると，α繍0．95及び0．90

の時，（34）式より1尼当りそれぞれ32及び61Aを流すこ

とができることになる。これらの傾は単純な推定値に過

ぎず実際には分極その他の条件のため不可能と云えるが，

一つの．．．ヒ限と考えることができ，鉛精鉱の懸濁直接電解

（陽極酸化）について極めて大きな可能性を示唆すると

云える。

4．1　実験装置及び方法

　心門の概要を図15に示した。電解槽の内径は14cm，．i：二

部の陽極室はL6君，下部の陰極室は0．5¢であり，水平

のアニオン交換膜を隔膜とした。陽極液は3mo1㍑Na

Cl，15g々全Fe，で電隙卜1鉛精鉱を麹動装入（電位制禦

：懸濁電位が設定｛匡重より高くなった時に鉛精鉱がバイブ

PbS
HC1 Pt．SCE

o 1　　　　2　　　　3　　　　4
　　　団寺　1｝i】（h＞

図14　電解経過　第2段

5

　　　E篇2．30一十一〇．095D　　　　　　　　　　　　　　（30）

　　　V（君／h）譜0．066A　　　　　　　　　　　　（31）

　第2段を巳角牟　（系勺0．03g／尼Cu＞

　　　E嵩1．00十〇．34D　　　　　　　　　　　　　　（32）

　　　V（君／h＞＝0．42A　　　　　　　　　　　　　　　　（33）

　（30＞～（34）式に更に設輔費がDに反比例すると仮定し

て組合せると最も経済性のよい電解条件を見出すことが

できる。銅t当りの電力消費は上記のように電流密度に

より異るが，第圭段1琶解を2び→3g／¢，85％凹珪又，27A／

dm2，4．7V，第2段電解を3→Ogノ名，15％1烈収，6．7A／

dm2，2，5Vとすると，それぞれ4，150及び33Gkwhで，

合計4，480kwh／t　Cuになる。

　なお，この研究に当り御協力を頂いた光示［i精鉱KKに

謝意を表わします。

　丁
灘

・、、、／gl
H

Pb・SCE鋭　％　　　きユ＼轟講

＜　　　　　　　8一隔

閧g・一　　　　　　㊥

T㌧

　Pump

ｮ
　　T　θH～

気10　　　　　　循　環

PbC12

K

1．電解糟

2．1場極室

3．陰極室

4．陽極（網）

5．隔膜
6，　ノレキ’ン船底　G；易樋郵乞右シニ漫ll気三丹」）

H：ヒーター，T二

　参照

7．　i；会憐｛（底板＞

8．オーバーフロー

9．Pb精鉱．装入

10，陰極液（PbCl　2過剰）

温度計，Pt－SCE及びPb－SCE：本文

図15　実験装i最
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レーターより装入される）した。陽極は白金網，陰極（田

津）はCuまたはTi板で，陰極液にはPbC12飽和1容液を

200ml／minにて循環させた。陰極及び陽極反応はそれぞ

れ（35），（36）式であり，アユオン交換膜を用いると陰極

で一L成した2Cレが隔膜を通って陽極に負の電荷を運ぶ。

　陰極反応　　PbC12十2e罵Pb。十2C1一　　　　　　　　（35）

　陽極反応　　PbS十2Cレ＝PbCl　2十S。十2e　　　　（36）

　ここで，既に述べたように陽極反応による生成物は，

．ロ∫溶性のクロロ錯イオンでなく，PbC12飽秘の条件一．ドで

析出したPbC12微小結晶であり，この析1｝は酸化速度に

は全く影響しない。その他の条件は，pHl，温度70℃，

設定懸1濁冠位038V（Pt対’SCE＞とした。

4．　2　実．地糸書芽ミ

　電解の1例を次に示す。（翫：電流密度）

　　槽電流　30A　　（隔膜冠流密度　20A／dm2）

　　重薯巽ニヂ妊　 3．1V

　　　これをEとすると，E瓢L1十〇．105Dcの関係が

　　　ある。

　　陽極分極電位　LOV　（対SCE）

　　　これを昼aとすると，見a＝Q．6十G．02Dcの関係が

　　　ある。

　　電解時矩　1時隣1　　（チ備宅解を含まず／

　　全電気冠　37．5Ah　　（　〃　を含む）

　　鉛精鉱　全装人繭　200g

　　　　　　装入速度　2．7g／mln　（30A）

　　i∫易｛壷酉菱でヒ　　　　ダ美津毫　579　　q徐PbCl　2＞

冠流効率　　陽極（圭成PbCl　2に対し）

　　　　　　陰極　（析出Pb。に対し）

S。生成率（精鉱中PbSに対し）

その他成分の浸杜率

　　　　　　Zn　60％

　　　　　　Cu　30％

　　　　　　Fe　27％

f読｝lj広

リノぐノレノξ一一 貯槽

電　解　槽

9　　1　ハ

　　　ピん液　　貯槽　　脱銀槽　　脱鉄鱈
1㌔「刃

冷去il槽　　　テーブル

82％

104％

102％

　こ・で鉛桁鉛200gの装入は，　Pb贔位65％（2．3参

照）として80g／¢Pbに相当し，この濃度は溶液中に溶解

している鉛のクロロ錯イオンのみでなく析出したPbC12

結晶を含めた濃度である。このようにして共礎研究と飼

じように懸濁電解（陽極酸化）においても飽和以上のPb

C12析出の条件で支障なく電解できることが判明した。

そしてこれに基いて次の了解製錬のフローシートが提案

された。

4．3　鉛精鉱の畦解製錬フローシート

　現在の鉛製錬は乾式法を主とし，硫化鉛一一焙焼・焼

結（酸化物）一一熔鉱炉（炭素還元）．．一一一　粗目　　電解

精製（ベッツ法）　　冠メて鉛のような複雑な工程を含む。

この乾式法は，焙焼・焼結や熔鉱炉における亜硫酸ガス

や鉛を含むダストの発生，彪解における珪弗酸浴の使用

など環境汚染の聞題が多い。

分離　　陰極液槽

製品9b機

ろ過　　ろ過

PbCし・

SL炉

精製 桝1．PbCし

図16　裂錬フローシート

A緒，Cu　Fe，　Zn

　これに対し塩化物浴による直接電解は，湿式クローズ

ドシステムによる一ヒ記閤題の根本的な解決を計り，あわ

せて主要工程の単純化を目的としたものである。非鉄金

属に共通した最も基本的な町中J直接冠角牟による製錬法の

フローシートを図16に示した。浮遊選鉱にて得られた硫

化鉱精鉱はそのま・宅解槽の陽極ぢに装入され，こ・で

陽極配化されて金属イオン（鉛の場合は上F一’化鉛結晶）と

単体硫黄及び不溶残1査になる。この金属イオンを分離・

精製した後，陰極室に送り陰極．還元により金属（成長粒

乎）が得られる。こ・で，現行乾式法の焙焼工程が冠解

槽における陽極酸化に，熔鉱炉工程が陰極還元に対応す

ると云える。また現行法における柄製は主としで冠解楕

製．工程にて行われるが，直接一己解製錬ではどちらかと云

えば湿式法による精製か主体になるので，金属への還元

に先立って構製が行われるタイプに属する（緒言参照）。

　塩化物浴を用いる鉛の湿式製錬法は，有毒な珪弗酸浴

に代るものとして従来より研究されて来たが，この浴の

鉛の溶解度が低いことが．難点であった。しかし懸濁電解

によれば数g／君の低濃度でも電解可能である。さらに本

礒究2．5（定電位酸化）において，溶液中の鉛が飽和

濃度を超えPbα2の結晶が析出する条件においても酸化

反応の速度は何等の影響を受けないことが示された。従

って析出したPbC12を含めて懸濁系全体としての鉛濃度

を考えれば，最早飽和濃度（70℃で十数g／幻に制限さ

れることなく200g／¢のような高濃度を保持できる。これ

は取扱う液量が10分の1ですむことを意味する。このよ

うな考えに基いて4、1～2の直接冠解の研究は精鉱200

g／2の濃度で行われ，20A／dm2（隔膜）の高い£流密度の

電解が可能であることを確。忍した。

　このようにPbC12を含む懸濁液を考えると，陽極酸化

にて同時に生成した単体硫黄や残湾などとPbC互2との分

離，すなわち岡・闘分離があらたな問題になる。通常の

陽極酸化の場合は，泥障濃度以．．ドの可溶性金属イオンの

みを考えるので，単体硫黄などとの分離は悶・液分離，

例えば濾過により容易に行うことができる。

　この固・固分離を出来るだけ簡単に行うために，選鉱

において従来より行われている揺動テーブルを応用した。
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表4　電解実験結果

電　　　解 陽　　　極　　　系 陰　　極　　系 電流効率

No． 電流

`

電圧

u

時間
全電

C量
`h

精鉱

汲

スラ

梶[

Z度
X／侶

給鉱

ｬ度
汲〟^h

電極

rCE
u

Pt

rCE
u

pH 温度
生成
obC12

汲

Pb

`gCl

u
pH

温度
析出

ob
汲

1場極 陰極

100

Q00

1．5

R．0

9。5σ

X，43’

899

P002

6．0

U．0

100

Q00

0．60

P．20

0．80

P．63

038

O．38

1』1．1 70

V6

3．66

T．06

一〇．46

|0．46

1．0

s良

70

V0

3．68 78．6

X7．3

106

予備電解　50／100A　30〆

護轟

・羅；「

ﾚi

写真1　実験設備

ザ

鉾姻

、．撫

（セット）

　中央上部（向う側）にリパルパーがあり，鉛精鉱のスラリ

ーを作る。これをポンプ（右上部）より円筒型の直接電解槽

（中央，外径29cm，高さ60cm）の中の陽極室に送る。この陽

極懸濁液は槽の下部より抜出し，ポンプ（左下方）で次の冷

却槽（左方写真の外）に送られる。

．．P

（調整） （対PbC12）

この電解槽（写真1）は内径29cm，高さ50cmの円筒型で，

隔膜（径25cm）の内側が222の陽極室，外側が7尼の陰

極室であり，基本的な構成や電解液は前記4．1及び2

と同じである。現在は陽極酸化が予想通りに行われるか

否かに重点を置いて研究している。鉛精鉱6kgを用いた

電解実験の結果を表4に示した。

〔揺動テーブル〕

　使用したテーブルはウイルフレー型190×48cmで，本

研究の規模ではやや大き過ぎる。実験1は電解とは別に

行われ片刃も採取したが，実験2では電解と連続して操

作した。これらの結果を表5及び6に示した。

表5　テーブル選鉱の結果（実験）

％Pb

PbC12

恚詞
分布（％）

区　　分

乾量

汲

含有
obC12

@kg
乾量

汲

％so

Pb so 不溶分

精鉱組PbC12）

ﾐ刃

�z（S．，他）

3．77

O．22

P．55

　＊
U．91

Q1．1

T．02

3．50

O，062

O，104

0．12

O．15

P．46

19．5

Q42

R6．3

97．1

|2．9

4．2

|95．8

10．6

黷W9．4

＊　：純度；92，7％

．画塾、

写真2　選鉱中の揺動テーブル

　冷却槽から塩化鉛を含む懸濁液が左上方から給液され，重

い粗塩化鉛（白色）は右方へ，軽い単体流黄（黒色）は下方

に流れて両者が分離される。

すなわち，左右に揺動する盤上に陽極室より排出された

懸濁液を流すと，軽くかつ細かい硫黄や残渣などの粒子

と，重くかつ粗いPbCI2結晶を極めて容易に分離するこ

とができる。

　以上のような特徴を生かして作成されたフローシート

が図16である。次に主要な結果を述べる。

〔電解槽〕

　500Aを想定した連続電解槽を試作し研究している。

表6　テーブル選鉱の結果（実験2）

％Pb 分布　（％〉乾量

汲

含　有
obC12
@kg Pb so 不溶分

精鉱（粗PbC12）

�z（S．，他）

4．35

Q．65

　＊．
V0．0

Q9．9

4．09

O．97

80．8

P9．2

3．2

X6．8

12．5

W7．5

＊純度：93．9％

〔脱銀槽〕

　槽容量は20βで亜鉛末置換法を用い，懸濁電位（Pt－

AgCl）を一〇．23V（実験1）及び一〇．45V（実験2）に

設定した。実験1における液組成分析値を表7に示した。

　実験2では電解槽一冷却槽一揺動テープルー脱銀槽を

連結して実験したため，電解槽（陽極酸化）のみの成績

は不明であるが，揺動テーブルで得られた粗PbC12及び

尾鉱中の全PbC12（5．06kg）について電力享肖費を求める

と798kwh／tPbになる。この値は槽電流200Aの時の電
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旗7　電解液組成（実験1）

濃　度9／¢ Pb Zn Cu Fe Sb Bi Ag

電解槽給液

站p槽内液

L52

R．86

　0

O．38

　0

O．58

3．57

S．10

〇一 0　 〇一

浸出率％ 一 52．0 25．5 14．3 一 ｝ ｝

脱銀槽
給　液

h：液

3．87

R．65

0．27

P．03

0．35

O，075

3．47

R．17

0，043

q0，01

0，030

q0．005

0．0108

q0．0001

回収率％ 一 　
78．6

㎜ ＞77 ＞83 ＞99

力消費であるが，槽電圧，従って電力消費はほほ糟電流

に比例するので，500Aにおいて4，000kWh／t　Pbになる

と推定される。現行乾式法とは工稚が全く異るのでこの

値の評価は陣i難であるが，製錬工軽が著しく単純化され

ることを考慮すれば実用化が可能な範捌にあると思われ

る。前記の実．験は陽極酸化一揺動テーブルに重点を置い

て行われたが，今後さらに1陰極に青田予を用いた懸濁電

極を用いて実験を進める予定である。

5．無電源電解

　乾式製錬においては一般に硫化鉱中の硫黄の酸化熱を

利用して焙焼や熔錬を行い，さらに廃ガスの保有熱を発

電や蒸気として島民している。このような熱囲収は熱力

学的にまた伝熱の面から温度差が大きい程有利であり，

湿式製錬における反応熱は大量の水に稀釈されて100℃

以下の飛脚熱源になるため積極的な熱回収は困難である。

従って湿式製錬においては，溶媒に稀釈された反応熱の

【鴛i収ではなくて，熱になる前の反応エネルギーの回収を

考えなければならない。

　水溶口中の反応エネルギーの圓了すなわち利用につい

ては，150年前のダニエル電池にその例がある。これは

金属亜鉛が溶解する時のエネルギーと，銅イオンが金属

に変る時のエネルギーの差を，電気的エネルギーとして

取出すことを基本としている。この構成の電池において，

亜鉛の溶解の代りに硫黄の酸化，その他の反応を置けば，

反応エネルギーは電気的エネルギーになる。もっとも，

製錬の立場では発電が闘的でなく製錬工程におけるエネ

ルギー回収が目的であるから，上記のようにしてできた

電池は正極及び負極（それぞれ通称の陽極及び陰極〉を

短絡して無駄なロスを防」kする。このようにして外部の

直流電源なしに金属の電飼鞠量繊が行われるので，無電源

電1解と1呼ばれている。

　ダニエル電池の構成の条件は，基本的には電池の中で

進行する鑑極系（ここでは銅析出）及び負極系を含めた

全反応が発熱であること，換書すれば負極系の電位が正

極系の電位より低いことであり，この条件が満たされれ

ば負極系は任意に選ぶことができる。また，実用上利用

可能であるためには，電池系全体の反応速度が大きくな

ければならないので，全表面積の大きい懸濁系がこの目

的に適している。

　硫酸々性溶液中のCu。／Cu2＋の電位はおよそ0．1V（S

CE基準〉であるが，1懇5のCu2S／CuOの電位はpH　9

～10において月一．・0．2Vである。従って，これらの系を

隔膜を用いて接触させると0．3Vの起電力を生じ，拗極

を短絡すれば正極（荊者〉において銅の析出が起り，負

極（後者）において硫化銅の酸化が起る。このような無

電源電解は，負極系に銅（粉〉，白糠（Cu2　S＞及びFe（OH＞2

などのアンモニア・アルカリ性懸濁液を用いて実験が行

われ，負極懸濁液1．5¢について1A以上，短時閲には

7Aの短絡電流が流れ，これに応じた銅析出が起ること

が実証されて来た。

　本研究では負極系の選択の範囲を拡げて，固体炭素な

らびに廃ガス中の亜硫酸ガスの活用と絡んで，それぞれ

COならびにSO2ガスを吹込んだ系を，　Cuo／Cu2＋の正

極系と組合せて研究した。CO系の反応は，

　　CO十2H20膿CO32一十4H＋十2e　　　　　　　　　（37）

で与えられる。SO2系の反応は複雑で未解決の問題が多

いが，全体としては

　　SO2一ト2H20＝SO42一十4H＋十2e　　　　　　　　　（38）

で与えられる。触媒として酸化銅粉糠を添力署したアンモ

ニア・アルカリ性懸濁液にCO及びSO2ガスを吹込むと，

70℃，pH　10以上にてそれぞれ一〇．4～一〇．5及び一〇．2～

一〇．3Vの電位が得られる。図15と同じ電解槽を用い，

．ヒ部の陽極室（ここでは負憾室）に負極懸濁液を入れて

ガス吹込みを行い，下部の陰極室（ここでは正極蓋）に

硫酸銅溶液を循環させて底板（正極）上に銅を析1圭＝1させ

た実験をおいて，COガスについて1．37A，　SO2ガスに

ついて平均1．14Aの短絡電流が得られ，これらの短絡電

流に対する鋼析d当の電流効率は92～96％であった。

6．結 言

　湿式製錬において利用されている懸濁系の反応は，基

本的に見て固体及び溶液の物理的及び化学的性質，固・

液界面における化学的，電気化学的反応，及び撹絆の化

学ユ＝学の錯綜した複雑な反応である。簡えば1m2／gの

比表面積をもつ粉体は珍しくないが，この100gを1君
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に懸濁させると，大雑把には10－3cmの厚さの液が固体表

面についていることになり，最早通常の拡散層などの概

念は成立たなくなる。また，粒子すなわち表面と云われ

るように，マクロな物性と粒子の物性は区別されなけれ

ばならない。

　このような意味から，懸濁系は懸濁系そのままの状態

で研究されるべきであるとの観点に立ち，基礎研究の蓄

積とその検討を重ね，さらにそれを基にして応用上の展

開を試みて来た。しかしながら，出発点が基礎的であれ

ばある程，実操業への応用に関連した技術的な問題は広

い範囲に及ぶので，それらの解決には多大の人員，設備

及び長期間の試験操業を要し，一研究蓋の限界を超えた

ものと云えよう。従って応用上の展開はあくまでも基本

的に問題の解決にとどめ，基礎研究の蓄積によって新し

い可能性を追求して行く予定である。

　　　　　　　　　研　究　発　表
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高温高圧下におけるぜい性材料の機械的性質に関する研究＊

指定研究

金属加工研究部

小口　醇，信木　稔，海江田義也，

太田口稔

昭和51年度～昭和52年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　材料の機械的性質は静水圧を加えると変化する。これについては既に多くの研究が行われて

来たが，特に工業的に興味ある規象としては，高静水圧下における延性の増加がある。この延

性の増加は温度によっても影響を受けるから，工業的応用の立場から見れば，材料の延性に及

ぼす温度と猛力の影響を系統的に調べる事が重要である。更に，通常の条件下では全く塑性変

形ができないぜい性材料の延性増加の景象を彫iらかにする事は，今後ますます重要な位置を占

めるいわゆる機能材料の塑性加工や，これによる材質改善などに対する可能性を示唆する事に

もなる。しかしこのような現象に関する研究はまだほとんど行われておらず，信頼すべきデー

タも少ない。そこで本研究では主として極めてもろい材料を対象とし，1300K（約1000℃），1000

MPa（約10000kgf／cm2＞までの高温高圧下で曲げ言式験を行って，破壊や変形の挙動，ぜい性材料

が延性となる条件，延性の増撫などについて調べた。

　まず実用材料のFe－6％Al－10％Si合金（高透磁率材料）を用い，ぜい性破壊応力σF，降伏

応力碑，及び延性が温度と圧力でどのように変化するかを総合的に調べた。その結果，σFは圧

力によって顕著に変化するが，その変化の探題は温度によって異なる事，σγは圧力によってそ

れ程大きく変化しない事，また延性はある伊藤によって急激に増加する事などが明らかとなっ

た。この中でσFの変化は塑性変形がまったくできない状態から，できるようになるための条件

を与えるものであり，また楓糖は破壊するまでにどの位変形できるかを示すものであるから，

加工と言う面からは特に重要な堤象である。そこで，σFの変化を詳細に調べるため，σ相のFe

－Cr合金を用いて実験を行った。一般にぜい性破壊は材料に存在する欠陥（クラックなど）が

原因で生ずると考えられるが，この材料はσ相に変態させる蒔多くのクラックを生ずるので，

このクラックに注目し，実験結果をもとにして理論的考察を行った結果，σFの尽力による変化

を温度の影響も含めて説明する事ができた。次いで，γ一黄銅を周いて，延性の増加に対する圧

力の影響を調べ，延性が急激に増加するために必要な圧力が材料のσγの大きさ程度である事

を見いだしたbこのような結果から，ぜい性材料でも適当な温度と圧力のもとでは，塑性加工

が可能であると欝う事ができる。

1．緒 論

　金属材料の応カーひずみ曲線に及ぼす瀞水圧の影響に

ついては既に多くの研究がなされており，筆者らもこれ

について種々の材料により系統的な研究を行い多くの結

果を報告してきた｛D・（2｝。またぜい性一延性遷移現象や，

延性（破断絞り）に対する圧力の効果についてもいろい

ろと議論がなされている。これ等の結果を総括すると，

まず応カーひずみ曲線は静水圧によって一般にはあまり

大きな変化は示さないといえる。その変化は材料の弾性

＊本研究は「高温超高圧を利用した塑性加工に関する研究」

　の一一一部として実施したものである。

定数の圧力による変化のオーダーである（3ト｛7もしかし変

形中に相変態を生ずる場合には大きな変化がみられる（8L

（9）。一方，延性に対する静水圧の効果は大きく，大気圧

下でぜい性なものあるいはごくわずかな塑性変形後急激

に破壊するものが，ある圧力以上で大きな延性を示すよ

うになる現象が知られている（10｝。またこれに関連のある

現象として，ぜい性破壊応力が，静水圧下で上昇する場

合としない場合があるという報告（11）もされている。

　このような現象はまた温度によっても影響を受け，特

に延性の変化に対しては温度が大きく寄与することが知

られている。したがって，通常ぜい性材料と呼ばれてい

るものでも，十分な高温高圧のもとでは塑性変形が可能

となり，塑性加工やこれによる機械的性質の改善などが
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期待できる。また高圧力を付加することによって，大気

圧下におけるよりも低い温度で変形が可能になることや，

高圧下で拡散が抑止されるσ2＞ことなどから，高温高圧下

の加工は加工材の再結晶や結晶粒の粗大化の防止などに

も利用できよう。

　このような，材料の加工や材質の改善に高温高圧を有

効に利用するためには，（1）材料の機械的性質，特に変形

や破壊の機構，降伏応力，破壊応力，応カーひずみ曲線

におよぼす温度と圧力の相乗効果，（2）ぜい性一延性遷移

条件，｛3）変態，再結晶，析出などの組織変化の過程にお

よぼす圧力の影響など，高温高圧下における材料の挙動

を基礎的な立場から解明することが重要である。

　しかし，これらに関する系統的な研究は現在までほと

んど行われておらず，それらの本質はいまだに明らかに

されていない。その理由は，この種の現象を研究するに

は高圧力と同時に高温のもとで実験を行う必要があり，

必然的に圧力媒体としてはガスを用いざるを得ず，危険

を伴うこと，装置が複雑になること，さらにこのような

特殊な環境のもとでは定量的な検討に耐えるに十分な精

度を持ったデータの収集が極めて園難なためである。

　そこで本研究では，アルゴンガスを圧力媒体として，

圧力は大気圧から最：高1000MPaまで，温．度は室温から最：

高1300Kまでの任意の条件下で曲げ試験を高能率，高精

度に行える高温高圧下曲げ試験装置を製作し，この装置

を使用して，まずFe－AI－Si合金（センダスト〉を用い，

降伏応力，破壊応力，延性などに及ぼす圧力と温度の相

乗作用を総体的には握した。次いで，特に圧力グ）影響を

顕著に受けるぜい性破壊応力，ぜい性一延性遷移現象，

延性増加について，100％σ相のFe－Cr合金及び，金属

問化合物のγ一黄銅を用いて詳細な検討を行った。本丁

ではこれらの結果について報告する。

2．実　験　方　法

2．1試験方法
　本研究では試験方法として曲げ試験を採用した。これ

は本研究では主として硬いぜい性材料を取扱うので，こ

の場合試料の採取を容易にし，さらに多くの実験を能率

的に行うためである。この理由を一般に良く行われる引

張試験の場合と対広して少し詳しく述べる。まず引張試

験片には中央の試験部分より大きいつかみの部分を必ず

作らなければならず，形が複雑になるのに対し，曲げ試

験片は正方形断面の直方体形の試験片を用いる事ができ

るので，試験片は精密切断砥石で切断するだけで容易に

作製できる。また，ぜい性材料の引張試験ではそ主々にし

て試験片中央で破断せず，試験片肩部で破断しデータを

放棄しなければならない事があるが，曲げ試験ではほぼ

常に試験片中央で破断する。さらに引張試験片は形が複

雑なのと，試験中つかみ部を確実に保持しておかなけれ

ばならないため，高温高圧下での試験片の臨動交換が嗣

難であるが，曲げ試験片は形が単純で保持も簡単なので

高温高圧下での試験片の自動交換が容易で，本研究で用

いた実験装置によれば，最高50本目試験片を次々と能率

良く試験がでぎる。

　この曲げ試験において，繭げ荷重とたわみ量を同時に

測定し，記録計に荷重一たわみ曲線を描かせ，これより

破壊応力，降伏応力，たわみ量を求めた。また試験後，

試験片外形観察破面の光学顕微鏡観察ならびに電子顕

微鏡観察を行って破壊の形態を調べた。

2．2　実験装認

　実験装置については既に詳細に報告（13｝したので，ここ

ではその概要を述べる。まず本研究では高温の実験を行

うので，通常の室濃高圧下での実験に圧力媒体として使

用されている油類やアルコール類のような液体は使用で

きず，気体を用いなければならない。本実験装櫨では装

置内部と試験片の酸化や窒化を防止するため圧力媒体と

して不活性のアルゴンガスを用いた。
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a：アルゴンガス・ボンベ　b：圧力調整器

。：安全弁　d：フィルター　e：逆止弁

f：排気弁　9：ブルドン管式圧力計

h：一次節附機　i：破裂シリンダー　」：超高圧力計

k：二次増圧機　1：しゃ断弁　m：超高圧安々弁

n：超高圧調整弁　o：高圧シllンダー　p：試験旧主ネジ

q：可変速モーター

　　　　　　　　図1　装践の系統照

　図1に本装置の構成を示す。國中左方に示したボンベ

より出たアルゴンガスは，いったん圧力調整器によって

5MPaとなり，フィルターを通った後まず…次増圧機（複

動二段型）の…段側で約30MPaまで圧縮される。このガ

スは1司口恥1機の二段側で約200MPaまで圧縮された後，

二次増下機（単動型）に吸入され，これによって最高1000

MPaまで圧縮されて，図中右側に示した高圧容器に送ら

れる。曲げ試験はこの高圧容器内で行われる。

　図2に高圧容器の構造を，また写真1に外観を示す。

容器は縦型の三層構造で，内径は9（㎞m，長さは860mm

である。

　この高圧容器内に管状電気炉が設置されている。炉の

内侵は約35mmで，上端を閉じ下端は開いた構造となっ

ている。発熱体にはカンタル線を用い，最高1300Kまで
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e

f

9

9 一

1

8 1　　　　　　，

hbadC

8 1

i

a：三層高圧シリンダー　b：上部プラグ
c：下部プラグ　d：高圧シール　e：冷却水通路
正．炉　g：曲げ試験装置　h：上部可動ベッド

1：下部ベッド　1：柱

　　　　　図2　高圧シリンダー詳細図

写真1　高圧シリンダー

の加熱を行う事ができる。なお温度の保持精度は炉の上

中下の位置（上と下の間隔は約200mm）による差が±10

K，変動が±5K程度であった。

1

9

f

‘

一一

h

e a：試験片

b：試験片ケー

c：荷重棒
d・：カ　ム

e　：レバー

f：試験片支持

9：曲げヘッド

h：試験片回収

一

d

｝ C

図3　連続曲げ試験装置
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高温高圧下におけるぜい性材料の機械的’1生質に関する研究

　曲げ試験を行うための装置は下部プラグに取り付けら

れており，試験を行う部分が上記の加熱炉の下方よりそ

う入される。この試験装置の構造は図3のようになって

いる。試験片aは角柱状で，標準寸法は3×3×20（mm）

であり，試料ケースb内に最高50本まであらかじめ収納

される．荷重棒。を上方へ押し上げると，カムdがレバ

ーeの下端を外側へ押し，これによってレバーの上端が

最初の試験片を曲げ支持台f上の試験｛立鷹まで押出す。

次いで荷重棒を引き下げると，これに連結している曲げ

ヘッドgが下り試験片に曲げの力を与える。曲げはスパ

ン長15m鵬の三三点曲げで，最大たわみ量は5mmである。

試験片が折れ，あるいはたわみ量5mmまで変形したら

荷重棒を上昇させると第二の試験片がケースから押し出

され，第一の試験片はこれに押されて曲げ支持台の斜面

からほぼ蟻温の回収部hに落ちる。この操作を繰返すこ

とによって順次，温度あるいは圧力を変化させながら曲

げ試験を行うことができる。

　曲げ荷重の測定は，曲げ試験装鷹の下方で荷重棒と直

列に連結した磁わい型ロードセル（14）・（15）によって行う。

この型のロードセルは，荷重一出力特性に及ぼす静水圧

a

　d

@　　　b

@　　　C

@　d

C　ル

a，b：Fe－13％A1磁

@　　　材料のコアー

@　C　　　コ

の影響が非欝に小さく，諸特性が安定で弁命も十分長い

という特徴をもっている。ただし荷重一出力特1生は温度

の影響を受けるため，ロードセルの設置位置を炉の下端

より約150mm下とし，断熱層を設置して炉内を殻高温度

とした時にもロードセルの温度はほとんど変化しない事

を確認して使用した。図4，5，6に本装i醒に用いたロー

ドセルの構造と測定測路及び荷重一1：1：1力特1生を示す。

　荷垂棒は高圧シールを介して下部プラグを貫通し高圧

容器の下に患ている。この棒はモーターにより鳳転ずる

ネジによって，0．2，0．5，1．0，2．0，4．Omm／minの…定

速度で上下動する事ができる。この場合，棒の出入によ

って高圧容器内の容積が若干変化するが，その蟄は全体

の容積に比較して十分小さいから圧力の変動はほとんど

生じない。なお，試験規のたわみ：量はこの荷重棒の変位

を高圧容器外で測定する事によって求める。

　高圧下での温度測定において，炉の制御胴にはPR熱

電対を用いたが，試料の温度測定には起電力に対する圧

力の影響の少いCA熱電村q6｝を用いた。また高圧答器の

保安上，容器内壁の最も高温となる部分へCA熱電対を

ロードセル

　　50Hz
～　　3．5V

ll

パフンス．

1ドイル

120Ω 120Ω

エ

電圧計

d　：術　　：重・f奉

図4　磁わい型ロードセル

80

60

3
3
R40

ヨ

20

図5　荷：重測定1り1路

0
0　　　　　　　　　　　1000

　　　　　　　　荷　重（N♪

　図6　磁わい型ロードセルの荷重一出力特性

2000
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接触させて温度を測定した。

　この装置の場合，一．ヒ部プラグと高庄容器は一．ヒ部．再∫動ベ

ッド（函2（h＞）に取り付けられており，また加熱炉は

上部プラグに取り付けられている。．・．方，曲げ試験装｝置

は下部プラグ上に取り付けられ，この下部プラグは一．ド部

ベッドに則定されている。．ヒ部ベッドは四本桑二｝三のネジに

より．｝二一．ド動ずることができるので，これを一L方へ移動さ

せると高圧容器と加熱炉は一地方へ持ち．トげられ，曲げ試

験装潰は元の位置に残る。このようにして試験片の交換

を容易に行うことができる。

2．3　実験材料

　実験材料として，きわめて硬く，もろい性質を示すFe

一囲一Si合金，　Fe－Cr合金（σ相）及びγ一黄銅の三種類

の材料を選んだ。

　Fe－Al－Si合金の化学分析値はAl：6．22wt．％，　Sl：

9．63wt．％，残りFeであった。この鋳造材より断面3mm

×3mm，長さ20mmの角柱状試験片を糧｝密切断砥石によ

って切り出し，表爾を研磨紙で仕ヒげ，真空「Pで1220K，

3hの焼鈍を行った後実験に用いた。なお結屍粒径は約

0．4mmであり，ビッカース硬度1は約500であった。

　Fe－Cr合金は電角職失と電解クロムを用い，これにσ相

の生成を促進する効果を持つシリコンを加えて，σ相の

組成の中心になるよう成分を調整し真空鋳1至三した。試料

の化学分析値は，Cr：46．52wt．％，　Si：0．74wt．％で

あった。この材料の場合には延性なα相で塑性加江を行

う事ができるので，これをいったん1270Kで24h保持の

均質化熱処理を行った後，1570Kで5mmの厚さの板に

熱問圧延した。これを形削り盤と表頭f硫削盤によって，3

mm厚の板に加工し，これから精密切断砥石で，3×3

×20（mm）の角柱状の試験月‘を，圧延方向に平行に切出

し，表面を研磨紙で仕．．ヒげて』・1’法精度の良い試験片を作

り，これを1020Kで3，5h真空q．1熱処理をして，100％σ

相の状態とし実．験に用いた。ビッカース硬度は900であ

った。

　γ一黄銅は無酸素銅と高純度亜鉛を原料として溶解し

CO2プロセスによる砂型に鋳造した。これに約1000K，

10hの均質化焼鈍を施した後，3×3×20（mm）の角柱

状試験片を精密・切断砥石で切り出し，硲磨紙で仕．しげた。

化学分析値はCu：34．75at．％であった。また結晶粒径

は約0．5mmで，ビッカース硬度は約500であった。

　．ヒ記のようにして作製した試験片のうち，Fe－Al－Si

合金とγ一黄銅については螢光浸透探傷を行い，これに

より欠陥が見られなかったものを試験片とした。しかし，

σ相のFe－Cr合金では，；1忙．験片の表面に写真2に示すよう

なクラックが一面に生じていたが，これを先聖欠陥のあ

る試験片として用いた。

ノ／

ノ三

三△
森∴＼
　　．驚＿～一
穴　話
　　　　い
／　・掛、　　　　ボ
　　　　　　．　　　　　　　　　　F■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　＼ニー＼
　　　　　　　　　　　　．、～

　　り

　・　勘・＼　Lユ鯉⊥」
　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　

騨

　写真2　σ矧の表面クラック

3．実験結果及び考察

3．1　高温高圧下における材料の機械的性質の総合的

　　　は握

　図アはFe－Al－Si合金について大気圧一ド及び800MPa

下で得られた曲げ荷重一たわみ曲線の例である。曲げ速

度は0．5mm／min一一定とした。図中の．数字は試験温度（K）

を示している。大気屈一ドでは温度約970Kまではほとん

ど臣視的な塑性変形を生じないで破壊したが，1040Kに

なるとわずかではあるが変彫が認められ，1130K以．上で

は3mm以上のたわみ量まで破士婁せずに変形が可能であ

った。．一方800MPa一．ドでは彩」920K以．．しで1署視瓜田’iで1三変

形が児られ始め，990K以しでは全て3mm以．しの曲げた

わみ量を得ることができた。なお，いずれの場合にも，

大きな変形を示す温度範lll・1では，荷重一たわみ曲線はほ

ぼ平らな形となった。

　図8は図7に例を示したような荷重一たわみ曲線から

降伏応力（σの及び破壊応力（σF）を求めた結果を承し

たものである。これらの応力は次のようにして求めた。

　三点曲げの場合，たわみ量が小さく弾性変形の範畷で

2000

2

圏1000

≒三

　970
870
　　1040

0．1MPa

00

1090

　1130

　1170
1

　　　890　　800MP盈790700　　980　　　　　　　　　　　990

@　　　　　　　　　　　　　　　1020

1070

1150

1170

2　　　3　0

　たわみ（mm）

1 2 3

図7　Fe－Al－Si合金の曲げ荷重一たわみ曲線〔1ズ1中数字は

　　　温度：（K））
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図8

300　　400　　500　　600　　700　　800　　900　1000　1100　1200

　　　　　　　温　度（K）

大気圧下（白）と800MPa下（黒）における破壊応力（▽）

と降伏応力（○）

あれば，引張及び圧縮の応力が最大となるのは試料の表

面であって，その値の絶対値は等しく，曲げ荷重Fの時

次式によって表わせる。

　　　　　α2ゐσ　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔1）　　F＝一
　　　　3　　」

ここで，’，α，δはそれぞれ曲げスパン長，試料の厚み

方向寸法及び幅方向寸法である。またσは試料表面にお

ける引張または圧縮の応力である。本実験の場合，α一

う＝3mln，’＝15mmであって，厳密には試料断面に働

くせん断応力の影響を考慮に入れるべきであろうが，こ

こでは式〔1）がそのまま用いられるものとする。

　まず，試料が巨視的には弾性変形の範囲内で急激に破

壊した場合には，その破壊時の荷重Fを用いて式（1はり

σを求め，これをσFとした。すなわちここで言うσFは

破壊時に試料の引張側表面に沿って働いている最大引張

応力である。

　次に，σyは試料の引張側表面が降伏を生ずる時，この

表面に沿って働いている引張応力として求めた。この場

合，図7に示したような荷重一たわみ曲線から，試料表

面が降伏を生じた点を求めることは困難である。しかし

非加工硬化性材料では，表面で降伏を生ずる時の曲げ荷

重F，と，試料断面全部が降伏する時の荷重Foとの間に

　　F・一号凡　　　　　　　〔2）

の関係があり，またFoの値が曲げ荷重の極限となる事

がわかっている。本実験の結果では図7に見られるよう

に，大きな曲げたわみ量が得られるような温度では，荷

重一たわみ曲線が平らとなり加工硬化はほとんど無いと

考えられるから，図7の曲線で荷重がほぼ一定となった

ところの値をFoとし式〔2はりF、を求め，これより式

〔1）からσを得てσyとした。しかし塑性変形をしてもわ

ずかであり，荷重が一定となる以前に破壊してしまった

ものについては，一応図7の曲線の立上り部において，

曲線が弾性変形の関係からずれ始める点をFoとして用

いた。

　次に，破面の観察結果によれば，大気圧下，800MPa

下共低温においては粒内のへき開破壊であったが，約770

K以上になると破面には粒界破壊の占める割合が増加し

た。そして巨視的塑性変形が見られる温度に近くなると

二面は大部分が粒界となった。

　写真3は3mmの曲げたわみ量を与えた試料の引張側

表面及び側面を示す。大気圧下の場合，図7に示したよ

うに1130Kでは3mmのたわみを与えることができたが，

その変形後にはこの写真に見られるように多くの粒界ク

ラックが観察された。しかし800MPa下では990　Kにお

いても，かなりの粒界すべりの跡は見られるがクラック

は発生しなかった。またこのような光学顕微鏡で見える

程度の粒界すべりの跡は低温では観察されなかったが，

温度が上昇して大気圧下では約1020K，800MPa下では

約920Kになると明白に観察された。

桟
＼ξ

、箏灘襲

鷲1
・鱒

写真3　試験片表面，〔a）0．IMPa，1130K，〔b）800MPa，990K

　以上の結果から，降伏応力，破壊応力，ぜい性一延性

遷移，延性に静水圧がどのように影響するかを概観して

見ると以下のようである。

3．1．1　降伏応力

　まず，ここで議論の対象とするσアは実験装置の説明

のところで述べたように，ロードセルを試験片と一緒に

高圧容器内に入れて測定している値である。すなわち，

静水圧（一P）中の試験においては，試験片は負荷以前に

（一P）という圧縮応力状態となっており，真の応力で言

えば外部負荷応力σよりPだけ小さい（σ一P）の値であ

る。即ち，σYは大気圧下では（0）を，高圧下では（一P）

を出発点として加えられた外部負荷応力であり，真応カ

ーひずみ曲線に描けば両者を平行移動して原点を合わせ

て比較する事になる。ところでもし変形がせん断応力成

分のみで決まり，垂直応力成分がまったく関係しないと

すれば，このように原点を合わせて表示した時の応カー

ひずみ曲線は一致するはずである。図8に見られる通り，

降伏応力σγは材料の巨視的降伏が見られる温度以上に

おいては，温度の上昇と共に急激に低下するが，圧力に
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よる変化はデータのばらつき以内であった。

　一・般に金属材料の降伏応力（σのは，静水圧下で剛性率

Gの変化にほぼ等しい変化を示すと考えられる（3ト㈲。

この材料については0の変化のデータは無いので，σγの

変化を推定することはできないが，一一．般にσの変化はあ

まり大きく無い。一しに述べたように本実験では測定され

たσYの値にはデータのばらつき以上の罷力による変化

は認められなかったのは，この材料においても試験され

た温度範圏では庄力によるGの変化はあまり大きくは無

いと酋えよう。

3．　1．2　破壊応力

　先に述べたように，ここでは破壊応力（σF）も外部負

荷応力の形で取扱う。そのように考えた時の本実験の結

果は翻8に示した通りであり，温度が低い時にはPの効

果はデータのばらつき以上には認められない。すなわち，

真の田力で考えるとPの圧力下では大気圧下の破壊応力

よりPだけ低い外字負荷応力で破壊した。

　しかし温度が上昇すると800MPa下でのσFは明らか

に上昇し，700～800Kで観察されたその増加分は大略加

えた周囲旺力のオーダーであり，｛雨圧力下での真のσF

はほぼ同一・一であるように見える。

3．1．3　ぜい月一延牲遷移

　図8にみられるように，ぜい性一延性遷移温度（乃温

度〉は約1020K（0．1MPa＞と約920K（800MPa＞であった。

このア、，温度は図9に模型的に示したように，ぜい性破

壊応力と降伏応力が交わる点であるから，圧力による：rゴ

温度の移動は，高圧下と大気圧下におけるぜい性破壊応

力の差』σFの大きさと，温度に対する降伏応力の変化の

傾向dσ｝・／dTによって決定される。　dσγ／dTは既に述べ

たように，圧力ではあまり変化しないが，」σFは上に述

べたように複雑な変化をし，これに伴って乃温度も変

化をする。この7㌃1温度の変化は，緒論において述べた

ようにぜい引回’料がより低温で加工できるか否かに密接

に関係するものであるから，これを明らかにする事は重

要であるが，隣8の結果では実験データのばらつきが大

きく，定鑓的な検討は困難である。したがって実験デー

タのばらつきをできるだけ小さくできるような方法を用

いて，より詳細な検討を行う’必要がある。

　次に，7㌃温度以上になれば試験片は置視的な変形を生

ずるようになるが，この延性の変化の仕方の圧力依存性

もぜい性材料の加工という面からは乃温度の変化と共

に重要な問題である。ところで曲げ試．験の場合，延性を

表わす特性値として引張試験における絞りのような値を

用いることができない。そこでここでは破壊後　試料の

引張凹凹1における幅収縮を求め，ln（ωo／ωF），（鞠，ωF

はそれぞれ試験購，試．験後の試料の幅）の形で延性を表

わす事を試みた。このようにすると，変形が進行して行

く場合，表薗の見掛けの引張ひずみの中にはクラックの

開口によるひずみが大きい割合を占め，幅の収縮は小さ

く現われる。従ってこのような場合の延性を小さく表わ

す事ができ，延性の評価法の．．．．・つとして用いる事ができ

よう。事実穿真3に見られるように，（al，（b｝共3mmの

たわみを与えたものであるが，表面クラックが開目して

いるもの（a｝は幅ひずみは小さく，健全な状態で変形した

もの（b）では，輻ひずみが大きい。

　図10はこのようにして求めた延性の温度による変化を

大気圧’“．ド，8GOMPa下の場合について示したものである。

このように大気旺下，高静水圧下共延性は高温で増加す

るが，高静水圧下の方が増加し始める温度は低くまた増

加の度合も急である。

　また，1ヌ貝0に見られる通り，材料の延性が急に増加す

る温度は圧力によって変化する。言い変えれば，ある温

度で，延性が急に増加するような圧力が存在する。図ll

は温度1070Kにおける圧力と延性の関係を示したもので，

圧力約600MPaで延性の急激な増加が見られる。
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3．1．4　大変形を得る条件

　図10，図1圭のように，温度と圧力による延性の増加は

ある所で急激に生ずる。これは大変形を得る条件となっ

ているので，塑性加工の面から非常に興味が持たれ，こ

の条件を明確にする事が重要である。

3．1．5まとめ
　以一ヒのようにFe－Al－Si舎金を構いて，大気罷下，800

MPa…hにおいて室温から約12GOKまでの曲げ試験を行い，

高温高圧下における機械的性質の概略をは握した。この

結果から，このようなぜい性材料の破壊及び延性に対す

る温度と圧力の効果を一．一・般的に解一明するためには，ぜい

性破壊硲力の圧力による変化，延性の庄山による変化及

び大変形を得るための条件を明らかにする必要があると

考えられる。そこで以下には上の3．1．2～3．1．4に

ついて，それぞれさらに適した材料を用いて，これらの

現象を詳細に調べた結果を述べる。

3．2　ぜい姓破壊応力

　ぜい性破壊応力については，最近坂田らGDがガラスを

用いた実験から，表面欠陥が破壊の原困となる場合につ

いて次のようにまとめている。q）試験片に被覆を施さな

い場合は，静水庄力下でのぜい性破壊応力σFPは庄力の

影響をほとんど受けず，大気圧下での破壊応力σF。と同

じである（σFP＝謹σFO）。（2｝圧力媒体が材料表葡の欠陥に

浸入しないように表面をゴムの薄膜で被覆した場合，静

水鷹力下でのぜい性破壊応力は圧力の大きさPだけ増加

する（σFP＝の〇十P）。この理応は応力拡大係数1（＝β

価　σカ“1）の場舎には常圧における｛直と岡じになるの

に対し，｛2）の場合にはK（p）＝β・価・（σ一P）となるた

め，応力拡大係数κが破壊じん性κcに達したとき破壊

が起ると考えると，上述の1），〔2｝の結果になるというも

のである。ところで，先に前節で述べたように，Fe－Al

－Si合金の室温から約1200Kまでの機械的性質を，大気

圧下と800MPaの高静水圧願下で調べた結果，窒温付近

の比較的低温では，ぜい性破壊応力は丸圧一下であまり

異ならず，σFO典σFPであった。しかし温度の一ヒ昇に伴

ってσFpは増加して行き，800　K付近の高温では，σFP

≒σFO十Pとなる結果を得た。そこで，このような現象

を統一的に説明できることが望まれる。

　このような問題を実験的に検討する上での障害となっ

ているものは，Fe－AレSi合金の実験結果（図8）にみ

られたようなぜい性破壊強度のばらつきである。僅力の

効果が小さい条件下では，その効果がこのばらつきの中

に隠されてしまう懸念がある。ぜい性材料ではその先在

クラックが破壊の原因となっていると考えられるが，こ

のクラックの統計的分布という本質的なところを除けば，

ばらつきの原嗣のほとんどは試験片の寸法精度と，試験

片製作縛に表面に導入される予想外の欠陥であると考え

られる。したがって，寸法のばらつきが無く，また先在

クラックの分布も均一な1試験片が多門に製作でき，しか

も破壊はへき開による完金なぜい性を幽す材料を用いて

実験を行うことができれば，ぜい性破壊応力におよぼす

圧力の影響を明確にすることができるであろう。

　そこで，ここではσ相のFe－Cr合金を用い，先に試験

片の作成方法について述べたような方法により，本質的

なもの以外のばらつきの石園をできるだけ少くした試料

を作成して，これによりぜい性破壊応力に及ぼす静水庄

力の影響を，室温から玉140Kまでの温度範囲にわたって

調べた。

3．2．1　荷重一たわみ曲線

　大気駈下と8GOMPa下で行った三点曲げ試験では，澗

圧力下ともにこの温度範囲では荷重一たわみ曲線は直線

で試料はぜい性的に破壊した。実験後，試験片を付き舎

せると原形を保っており，光学顕微鏡では塑性変形のこ

ん跡は兇られなかった。

　実験後の試験片の透磁率．の測建から，醐圧力下ともに

この温度範囲ではσ→α逆変態を起こさず，σ…相を保

ったままであることが確認された。状態図上では，1G88

Kを越えるとα相に変るはずであるが，実際には，1088

K以上でも温度が低い間は，σ→α恒温逆変態には長時

間を要することが明らかになっており（17｝，本実験程度の

保持誤聞（約30翻n）では1088～1140Kの温度範捌でも

σ’一．一相を保ったと考えられる。

3．2．2　影面の観察結果

　ぜい性的に破壊し，なおかつσ一…柑を保った室温から

1140Kの温度範囲で実験を行った試料の富戸を，走査型

電子顕微鏡で観察したところ，爾圧力下共に，室濃から

1140Kの全温度範囲で，すべて歌内のへき開破面であり，

完全なぜい性破壊を起こしていることが分った。

　この点角の型は，ぜい性材料で通常観察されるリバー

・パターンと，伝ぱするき裂先端と弾性衝撃波との干渉

によってできるウォルナー・ライン（18）の混荘したもので

あった。両瓶力下での室温における破面の写真を写真4
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写真4　σ相の破面に現われるウォルナー・ライン

回，（c）に示す。どちらも写真中央の波紋状の部分がウォ

ルナー・ラインである。周辺部はリバー・パターンの見

えるへき開面である。このウォルナー・ラインは平行な

へき開ステップとして現われており，非常にもろい材料

において現われるとされているα8）。写真4の場合は，2

組のウォルナー．・ラインが交差して波紋状をなしたもの

である。

　ウォルナー・ラインの成因については，解説があるの

で，（19）ここでは詳しくは触れないが，ウォルナー・ライ

ンからクラックの伝ぱ速度と方向が計算できる。そこで，

大気圧，800MPaの両圧力下での各温度における多数の

破面写真について，クラックの伝ぱ速度を求めたところ，

いずれも横波の音速の0．4倍程度であり特に圧力による

差は見られなかった。

　ここで求めたクラックの速度は，破面の中のウォルナ

ー・ 宴Cンの見える部分の局所的速度であって，これか

ら破面全体のクラックの平均速度を出すことはできない。

また同一破田中でも別な部分のウォルナー・ラインでは

また違う速度が得られ，また一群のウォルナー・ライン

の部分でも速度は変化した。しかしながら，本実験試料

では両圧力下ともに室温から高温まで，横波の音速の約

0．4倍という速い速度でクラックが伝ぱする部分のある

極めてもろい材料であると言うことができる。

　ウォルナー・ラインから得られるクラックの速度には

上述のように，圧九温．度による明らかな差を見つける

ことはできなかったが，ウォルナー・ラインの見える部

分の割合は室温から1000Kまでは，ほぼ室温と同一であ

り，それから1140Kまでは温度に伴ってウォルナー・ラ

インの見える破鐘の割合が少．くなり，高温になるほどリ

バー・パターンの部分が支配的になった。この温度にお

けるウォルナー・ラインの例を写真4（bl，（d）に示す。

3．2．3　両圧力下でのぜい性破壊応力

　3．2．1と3．2．2の結果により，本材料では室温か

ら1140Kまでの温度範囲では，両圧力下でσ一相を保ち，

なおかつ，その破面はへき開で非常にぜい性的な破壊を

したことが分った。そこでこの材料の実験結果から，前

述の式（1）によって算出した大気圧下と800MPa下でのぜ

い性破壊応力を図12に示す。図中▽は大気圧下，▼は800

MPa・下での値である。図中の2本の曲線は後に説明する。

この結果によれば大気圧下でのぜい性破壊応力は室温か

ら約500Kまでは，ほぼ一定と見なせるが，それ以上約

1000Kまでは温度の上昇に伴って漸増した。それ以後は

1140Kまで急激に増加した。

　800MPa下でのぜい性破壊応力も温度に対しては同じ

傾向を示すが，その値は常に大気圧下でのそれより少し

大きい。この現象を明確に表わすため，高静水圧力下で

のぜい性破壊応力と大気圧下でのぜい性破壊応力の差∠

σFを求めた。その結果を図13に示す。試験片の先在クラ

ックの大きさや形状，分布は1本ずつ異っているはずで

あるから，ある程度のばらつきは避けられず，」σFの値

が負になっているものが幾つか有るが，全体として4σF

の値は正であり，高静水圧力下での方がぜい性破壊応力

が少しではあるが，確実に大きいことを示している。温

度に対して見ると室温から約1000Kまでは」σF≒0～30

MPa程度であるが，1000K以上で急激に大きくなり，最

高100MPa程度にまで上昇している。なお，図中の実線
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については後に説明する。

3．2．4　ぜい性破壊の条件と破壊応力の考察

　ぜい性材料の破壊はグリフィスの理論によれば，材料

中の微小なクラックが原因で生ずると考えられる。今こ

こで材料が完全弾性体，完全ぜい性と仮定して考察する。

すなわち，（1｝降伏応力σγは原子の結合応力σcより大

きい。｛2）クラック先端近傍でいかなる微小塑性ひずみも

生じない，とする。この時，先在クラックが成長伝ぱし

てぜい性破壊するための必要十分条件は，（a）クラック先

端の最大引張応力σm、、が原子の結合応力σCに達し，

かつ，〔b＞クラックの成長によって系の自由エネルギーが

減少することである。Tetelmanら｛20｝は，クラックを長

さ2c，先端半径ρの楕円形と近似した縛の破壊の条件

を，クラックの鋭さの程度によって2つに分け次のよう

にまとめている。すなわち，｛1）十分鋭いき裂の場合（ρ

≦3αo，αo：原子間距離）には，クラックが成長するこ

とによって解放される系の弾性ひずみエネルギー

　　　　WE＝πσ262／E　　　　　　　　　　　　｛3）

（E：ヤング率，σ：外部負荷応力）の増分が新しい表面

を作るのに必要なエネルギー

　　　　Ws＝4cγ∫　　　　　　　　　　　　　（4｝

（γ5：表面エネルギー）の増分を上まわればクラックは

伝ぱして，材料は破壊する。すなわち，

　　　　∂塞F）一∂塞・L・・5・

が破壊の条件で，このときの破壊応力は，内部クラッ久

表面クラックともに

　　　　　　　2Eγs
　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈲　　　　σF竺
　　　　　　　　πc

となる。硬2）一方，鈍いクラックの場合（ρ＞3αo）には，

クラックの先端の原子結合を切ればそれが必要十分条件

となる。原子の結合応力をσcとすると，クラック先端

の応力集中を考えて，1（σ・σF＝σ’c（κσ：クラック先端

の応力集中係数）が破壊の条件であるから，

　　　　　　σc
　　　σF「鑑

となる。なお，

砺一1＋・！7・・／7

｛7）

（8｝

と表わせる。これらも内部クラック，表面クラックとも

に成立つ。

　ぜい性破壊応力に及ぼす圧力の影響を上記の理論によ

って考えるが，圧力媒体からへだたっている内部クラッ

クの場合と圧力媒体に接している表面クラックの場合と

では理論の適用が異なる。

（1＞十分鋭いクラックの場合

　（の　内部クラックの場合

　大気圧下では前述のように式（6）で表わされ，これをσFO

とすると，

　　　　　　　　2Eγs
　　　　σFO聯
　　　　　　　　　π‘’

である。

　高静水圧田下では，

張方向の真の応力はσ一P

であり，

されるから，

（9）

　　　　　　クラックのまわりに働いている引

　　　　　　　　（P：肥力の大きさ，絶対値）

これがクラックの成擬によって心力0まで解放

　　　　　　　π（σ一P）262
　　　　WE篇　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）
　　　　　　　　　E

となる。この場合引張方向に璽直な他の2方向の主応力

は一Pであるが，第1次近似としてこの効果は無視して

考える。したがってこれを式（5｝に用いると，ぜい性破壊

する条件は，

　　　　　　　　　2κγs
　　　　σ～P＝
　　　　　　　　　πo

であり，圧力P中の破壊応力をσFPで表わせば，

　　　　。。。＿2Eγ・＋P

　　　　　　　　　πo

が得られる。ここで，E，γs，　cの圧力による変化を無

視すれば，右辺第1項は式（9）によりσ’FOであるから，

　　　　σFP＝σFO十P　　　　　　　　｛II）

となる。

　Gi）表面クラックの場合

　大気圧下では内部クラックの場合（魚9∂と同じく，

　　　　　　　　2Eγs
　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛12）　　　　σFO二
　　　　　　　　　π6

である。

　高静水圧力下では，内部クラックの場合と異なりクラ

ックが成長するとその内側にも圧力媒体が浸入して圧力

が働き，外側から働いている圧力と相殺する。この結果

WEは式（3）と同じものになる。したがって，　E，γs，　c

は圧力中でも変らないとすれば，

　　　　σFP繍σFo　　　　　　　　　　　　　　〔13）

となる。すなわち，破壊応力は圧力中でも変化しない。

（2）鈍いクラックの場合

　（i）内部クラックの場合

　大気罷下では式（7）により，

　　　　　　　勉　　　　　　　　　｛14）
　　　　σFO漏
　　　　　　　κσ

　高静水圧力下では八軒a｝に慶すようにクラックには既

に～Pの圧力が働いているので，十Pに相当する外部負

荷応力をかけた時にはじめてクラックのまわりの真の応

力が0となる。したがってクラック先端の真の応力がσc

となるためには，さらにσc＝1（ポσとなるように外部

負荷応力を増してやる必要がある。したがってこの2つ

を加えて，
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となり，圧力によってσc，1くσが変らないとすれば，

　　　σFP罵σFo十P　　　　　　　　　　　　（15｝

となる。

　（iD　表面クラックの場合

　大気圧下では内部クラックと岡じで，式脇と同じく，

　　　　　　　勲　　　　　　　　q6｝
　　　　σFO＝
　　　　　　　κσ

である。

P
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　　　　　　　　　　高静水圧力下では，クラックの中にも圧力が働くので，

　　　　　　　　　図14（b）に示すように，圧力によるクラック先端の材料内

’炉

ﾈσP

の応力は一Pである。一．一方，外部負荷応力によるクラッ

ク先端の応力はκゲσである。従って，クラック先端の

真の応力はその和となり，ぜい性眼壊の条件式は，

　　　κσ・σ十（一P）二σご

すなわち，

　　　　　　　璽＋丑
　　　　σFP＝　　　　　　　Kσ　　　　　　　　　　κσ

となる。圧力によってσc，κσが変らないとすれば，

　　　　　　　　　　　P
　　　　σ・ドσ・・＋瓦　　　〔17）

が得られる。

　以．．しの結論を表1にまとめた。内部クラックで破壊す

る場合は，表面クラックが存在しないか，表面クラック

が破壊に関与しないのであるから，表面ではんσ罵1と

考え，また，鋭い表面クラックで破壊する場合にはκσ

→QOと考えると，表1中の四つの関係式は，

　　　　σFP＝σFO十P／κσ

なる一つの関係式で統一できる。

表1　高だfl下における破壊応力

内部クラック

．塾一一（11）

表面クラック

σFP置σFO
（13）

鈍いクラ」…芝・・＋£（1鍵、 σFP瓢σFO十P贋σ（17＞

P

P
（a）

P

P

　この圧力の効果によるぜい性破壊応力の増分沼σF＝σ即

一σFO＝P／κσは圧力の大きさに比例し，クラックの応

力集中係数に反比例する。圧力が一一定の場合の沼σ’Fとんσ

の関係を計算した結果を図15に示す。これによればクラ

ックが鋭い程圧力の影響は小さく，ノ（σ≒100以上では実

質的には∠σF≒0と見なして良い。従って，潮に述べた

坂田らqDの報告で，ゴムの被覆をほどこした場合は表面

クラックも内部クラックとして取扱われる事になるから，

麟記のκσ＝1に対応すると考えれば，ここで求めた式

は坂田らの二つの結果を包括しているものと考えられる。

／二）

高

0

痔κア

　　　　　　　　　　　／b｝

図14　圧力中でのクラック先端の応力分布，〔a胸部クラック，

　　〔b｝表・面クラック

1　　　　　　　10　　　　　　　100　　　　　　1000
　　　　　　　　　　島

　図15　破壊応力差の応力集中係数による変化

3，2．5　実際のクラックと破壊応力

今，表面に存在するクラックの長さを長径とし，幅を
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短径とする楕円型クラックが，主応力方向に直角に存在

すると仮定する。またこのクラックは材料内に半楕円状

に入り込んでいると考えると，このクラックの応力集中

係数は式（8｝でおよそ表わされる。そこで本実験に用いた

ノミ際の試料の多くの揚所を検鏡してクラックの長さと輻

を測定し，これから。，ρを推疋して計算したところ，

2c典180μm，2ρ≒0．2μmで，およそκσ≒60と考えら

れた。

　実際のクラックは二’」真2に示したように，湾曲してお

り，方向もまちまちである。またクラックは材料中に入

り込んでいるので，複数のクラックによる干渉も考えら

れる。しかしながら，材料中を伝ぱする起［f波の減哀を

調べてみたところ，試験片によらずほぼ．・定であった。

この減衰の主原因は材料中のクラックと考えられるから，

試験片全体で考えれば，応力集中に関与するクラックの

影響はほぼ一・定と見なして良いと考えられる。ここでは

κσ鵬60と考えて考察を進める。

　さて，本実験の場合，3．2，1および3．2，2の項で

述べたように，全温度範囲にわたってぜい性で，片面に

はリバー・パターンと，特にもろい材料でしか観察され

ないと｝われているウォルナー・ラインが観察された。

従って，後に3．2．6のところで述べる而温の温度範囲

を除いて，践温から500K程度の低温では，3．2．4の

考祭の削回となった完全弾牲体，完全ぜい牲の仮定に一．卜

分適合していると考えて良いであろう。

　また，実験は曲げ試験で行ったので，最大主応力は表

面にあり，表面クラックが破壊の起点となっていると考

えられる。また，3．2．4の考察は簡単のため単純引張

で考’えたが，破壊に関係あるクラックのごく近傍だけを

考え，外部負荷応力σを式〔1｝で計算すれば，3．2．4の

考察がこの実．験にも適用できると考えられる。そこで図

12に示したように，800MPaの圧力下では，大気圧下よ

りぜい性破壊応力が若干；置くなったのは，3．2．4で考

察したようにσFp＝σFO十P／κσの関係が成立つためと

考え，4σF＝P／κσを求めてみる。イ笈験の場合，P＝

800MPa，κσ＝60であったから，　P／1ぐσ≒13睡Paとなる。

この結果は室温から5GOKの温度範囲での実験結果（図

13）とおよその．致を兇た。

3．2．6　高温領．域におけるクラックの鈍化

　300Kから500Kの比較的低温において，材料を完全弾

性体，完金ぜい性と見なせる温度範囲についてはσ岬と

σFOの差を前項のように説明できた。しかしそれ以上の

温度では，1000Kまでぜい性破壊応力が漸増し，100GK

から1140Kにかけて急増した。∠σFも同様の傾向にあり

特に1000K以一ヒでは4σFが50MPaから100MPaにも達

し，3．2．5で述べた」σF・＝P／κσ＝13MPaの値と比

べてはるかに大きい値となっている。以下にこの現象に

ついて考察する。

　一．．．一般に，低温度では完全なぜい姓を示す材料でも，温

度が高くなると温度の．E録に伴って，わずかずつ硬さが

減少し，転位が動き易くなる。この時，クラックを開こ

うとする負荷応力が加iえられると，クラック先端近傍の

転位源の作用によるか，あるいはクラック先端から転位

が射出されて，クラック先端に微小塑性領域を作り，ク

ラック先端が鈍化する。このような場合には，微小塑性

頑域を形成するための塑性仕事（塑性fl：事による応力増

分〉と，クラックの鈍化によって応力集中係数κσが減

少するために式｛7）により増さねばならない応力（クラッ

ク鈍化による応力増分）によって破壊応力は増加する（2D。

　イ夷験試料も，照準の観察結果において述べたように

図12の横軸の全温度華苞囲でσ一相を保ち，へき開破壊で

あったが，両温では低温で明りょうに見られたウォルナ

ー・ 宴Cンの部分が少くなるように，温度に伴って幾分

軟化して行く傾向が認められる。従って大気庄下での，

温度上昇に伴う｛波壊応力σFOの増加は前述の塑性イll、　F

による応力増分と，　クラック鈍化による応力増分による

ものであると考えられる。一…方，800MPaの圧力下でも，

破壊塔力σFpの温度に対する傾rlilはσFOと同様であり，

この場合も塑性仕拝とクラック鈍化による応力増分を今

んでいるであろう。そこで，ここでは完全弾性体，完全

ぜい牲の場合に成立するσ浬譜σFO十P／κσの関係を，

高温領域で微小塑牲領域を形成しクラックが鈍化する場

合にも成立するように拡張する事を試みて，このような

温度範糊における」σFの検融を行って見る。

　Neuber（22）は加工硬化性材料に負荷応力がかかった時

のクラック先端領域の応力分布について，塑性応力集中

係数κ吾を用いた近似恵準を求めた。これを用いれば，

　　　　σ＝σ0●επ

なる応カーひずみ曲線を持つ材料の場合，

　　　　エアぞん吉＝κσ陽歪 ｛18｝

となる。（23）ここでσ0，πは定数であるが，一・般には温

度に依存すると考えられる。これによれば，材料が拝金

弾性ならばη濡1で，玲＝κσである。しかし温度が上

昇して材料が完金弾性から塑性領域を増す方向へ移行す

ると，πはη濡1から徐々に減少するため，κ吾はκσ

から段々小さくなる。そこで，今完全弾性の状態も含め

て大気圧下での破壊応力が，

　　　　σ’FO　＝　σ’C／K吉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔19）

で表わされると考えると，考察3．2．4で述べたのと同

様の考え方から，σ’FpとσFOの間の関係は次のようにな

る。

　　　　　　　　　　P
　　　　σ・・置σ・・÷鳶　　　〔20｝

ここで，実際のデータによればσ即の方がσFOより少し

大きいので，高圧．力下では大メ涯下に比べて破壊する時

の微小塑性領域の大きさが牽F大きくなり，それに伴う

クラックの鈍化も少し大きく，倫が若干小さくなって
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いることが考えられるが，ここではそれを無視して，κ吾

瓢κ為；κ勘　と考えておく事にする。

　ところで，前にも報告したように（1），（2）材料の変形応

力は圧力によってあまり変化しない。この事から，同…一温

度で比較すれば同じ大きさの微小塑性域を作るための応

力増分は，高段ドでも大気圧下とほぼ同じと見なせるし，

それによるクラック先端の鈍化の程度も岡じと考えられ，

式q9｝の鵡が減少する事に起瞬する応力増分も同じ程度

と考えられる。このように考えると，図13に示した4σF

の値はσFP一σFOであるから，上記の応力増分はいずれ

も差引かれてしまい，4σFは式12ωの右辺第二瑳｛P／κ吾の

みで表わされると考えられる。そこで，倫の温度によ

る変化を推定する事ができる。今，図13の実験データを

同図に実線で承した。

　　　　・・一211等＋1・

（T：温度）で近似し，∠σF罵P／1轄を用いてκ吉を求め，

さらに還⑱からπを求めると図絡のようになる。これに

よれば鵡は室温では約60であったが，1140Kでは約12

となる。またηは室温から900K付近まで1．0から0．8と

徐々に滅少し，1000K付近から急激に一．ドって，1140Kで

η≒0．4になる。これらの値は直接比較すべきものが無

いので妥当であるかどうか議論できないが，傾向として

は以．しのような微小塑性領域の形成による応力集中係数

の減少で説明付ける事ができよう。

100

陰50

0

A蜜

〃

1．0

0．5窺

50G　温度（K） 1000
0

図16　塑性応力．集中1系数κ吾と加二｛二硬化指数ηの温度による

　　変化

　次に，鵡9｝でσcは温度によってほとんど変らないと

仮定し，室温｛寸近ではσFoに実験値を用いれば，この式

と隣16のκ告の関係から，Tに関するσFOの関係が得ら

れる。またこのσFOの値と式（20＞からσFPの値も導かれる。

これらは図12の二つの実線で表わされる。図に見られる

ように、これらの実線はおよそσFの傾向を表わしてい

ると考えられる。しかし材料が極めてぜい性であると考

えられた室温から500Kより．しの温度になると，温度の

上昇と共に，実験データの方が実線より徐々に高い値を

示すようになる。これは両実線を求めるに当って，式（19〕

に示すクラック鈍化によるκ吾の低下のみを考慮してい

るためで，この実験データと実線の差は微小塑性領域を

形成するための塑性仕事の項に相当すると考えられる。

　本実．験の場合は，1140Kで1驚＝12まで下ったと思わ

れるので，800MPaの静水圧力による破壊応力の増加は

」σF＝P／κ彦聯800／12≒67MPa程度である。これ以一ヒ

の温度ではα相に逆変態し始めるので，データはとれな

いが，もし変態が起らないとすれば温度の上昇とともに

倫はさらに下る方向へ進み，最終的には鵡≒1とな

ると考えられる。Fe－Al－Si合金で行った実験の場合は，

室温ではσFp≒仰0であったが温度の上昇と共にσFPが

急激に．ヒ昇し，800K付近で，σFp≒σFO十Pとなったの

は，Fe－Al－Si合金がFe－Cr合金のσ相よ｝）温度に対

する軟化の程度が大きく，室温ではノ轄の値がかなり大

きいが温度の一ヒ昇と共に減少し始め，800K付近で倫

≒iとなったものと考えれば，σFp一σFO十P／κ診の式

によって説明が付けられるであろう。

3．3　ぜい性一延性遷移現象

　1節で述べたように，Fe－Al－Si合金では延性の増加

の仕方が圧力によって影響を受ける事が明らかであった。

この延性増加の過程に対する温度，圧力の相乗効果の詳

継を明らかにする事は．興味ある問題であるが，Fe－Aト

Si合金においては高温での破壊後の破磁は圧力媒体に含

まれるわずかの酸素によって酸化し，破藤の詳細な観察

は困難であり，この過程を十分観察する事ができなかっ

た。

　そこで，この節では高温破壊における破面の酸化も少

ないと考えられるCu－Zn合金（Cu5　Zn8，γ一黄銅）を胴

いて，匝視的降伏の開始から延性の急激な増加に至る過

程について観察した結果を述べる。

3．3．1　荷重一たわみ線図

　図17，18にそれぞれ大気圧下及び800MPa下で得られ

た荷重一たわみ線図の例を示す。図中の丸印は変形が更

に可能である事を延している。図に見られる通り，両圧

力下心室温付近ではきわめてもろく，荷重一たわみ線図

は直線で試験片はぜい性破壊した。しかし大気圧下で約

710K，800MPa下で約670K以上になるといずれの圧力

下でも3mm以上のたわみまで大きな変形が可能となっ

た。

　ここで685K前後の温度の場合について，両圧力下で

の結果を比較すると，大気圧下では全くぜい性であるの

に，800MPa下では完全に延性で大きなひずみを得る事

　5G⑪
を400

ζ300
賢200

1三100

　　0

　　　685K401505653

300470578　　701

713
793

82

たわみ

　1mm

図17　γ一黄銅の大気圧．1・での荷重一たわみ［抱線
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（500
Z400
）300
田200

檸100
0

4486譜5K
311154・

668
695
702714

768798

　826

　　　　　　　たわみ　　　」＿＿＿＿」

　　　　　　　　　　　　　　1㎜

図18　800MPa下での荷重一たわみ曲綿

写真5　B型破壊の破面

　500

－400z
）300

　200

檸100

　　0

　100　150　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　800

0．1　　ζ＝r＝一「一つ
800MPa

　　　　　　　たわみ

　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　1mm

図19荷重一たわみ曲線の圧力による変化（685K）

写真6　C型破壊の破面

ができる。そこで685Kにおいて周囲圧力を大気圧から

800MPaまで変化させて，同様な実験を行った結果の一

部を図19に示す。この一定温度における荷重一たわみ線

図の周囲圧力による変化は，傾向として図17，18に示し

た温度変化によるものと類似であった。

3．3．2　破壊の形態

　図17，18，19に例を示した荷重一たわみ線図と，実験

後の算出観察の結果，この材料の破壊の形態は次のA～

Eの五種類に分類できた。

　A型：この型の破壊は，大気圧下では室温～653K，

800MPa下では室温～665　Kの実験において見られたも

ので，荷重一たわみ線図は直線であり，その最高荷重点

で試験片はぜい性破壊した。実験後試験片を突き合わせ

て見ると原形を保っており，光学顕微鏡では塑性変形の

こん跡は認められなかった。破面は全部粒内のへき開破

面でリバー・パターンが見られた。

　B型：この型は大気圧下の681～695Kの温度範囲の実

験で見られたもので，荷重一たわみ線図の形や巨視的塑

性変形が見られなかった事はA型と同じである。しかし

この場合には馬面のうち破壊の起点付近と考えられる部

分にrock　candy型の粒界ぜい性破面が観察された。

その他の部分は全部山内へき開破面であった。粒界ぜい

島破面の部分には写真5（a）に示すように粒界のなめらか

な面が観察されたが，その粒界面の一部には写真5（b）に

拡大して示したように浅いディンプル・パターンが有り

わずかに塑性変形している事を示している。

　C型：この型は大気圧下では701Kの場合，温度を685

Kとした時には52～100MPaの圧力範囲で見られた。試

験片は巨視的な降伏を生じた後，変形量がある値まで進

んだ所でぜい性破壊した。この破面には試験片の引張側

表面に接し，破壊の起点付近に粒界ディンプル・パター

ンが見られたが，残りは全部粒内のへき開でリバー・パ

齢

疑・

．響響
曜短轟

　　　　　　　　　　　　　　　　　．灘：；「：一・

…絃．

　　

懸i二

野．

写真7　D型破壊の破面

ターンが見られた。写真6㈲，〔b｝に破面の例を示す。写

真（a）の左端が試験片の引張側表面で，破壊は左から右へ

進行した。この面に接した縦長の明るく粗い領域がディ

ンプル・パターンの部分，さらに右側の大部分の暗く滑

らかな部分が粒内へき中破面のリバー・パターンの部分
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である。（b臆このディンプル・パタ～ンとリバー・パタ

ーンの破蔭の境界付近を高倍率で観察したものである。

　D型：この型は大気圧下において713～778Kの温度範

囲で見られたもので，試験片が巨視的降伏を生じた後変

形荷重は極大値を示し，その後徐々に低下した。しかし

3mmのたわみまでぜい姓破壊は生ぜず，試験片には引

張側表面からき裂が入っていた。このき裂部の破面を写

真7〔a），〔b｝に示す。写真（a）の一L部の畠く光っている部分

は，き裂部を観察するため，実験後室温大気圧下で試験

片を破断した時に生じた粒内へき開面でリバー・パター

ンである。下部約2／3の部分が高温での実験中に進行し

たき裂の部分で，写真から分かるように全都粒界延性破

面である。この部分を高倍率で観察すると，㈲に示した

ように，ボイドの成長・合体による粒界ディンプル・パ

ターンであった。また試験皆の破断部近くの表面には，

粒界すべりの跡が観察された。

　ε型：この型は今まで述べてきたA～Dの型の破壊が

たわみ3mmまで発生せず，大きな変形が得られたもの

である。大気圧下では793K以．L，800MPa下では668

K以．L，また温度が685　K一定の場合には150MPa以上

でこの状態となった。すなわち試験片は巨視的降伏を起

こした後，3mmのたわみまでほとんど荷重の低下無し

に曲がり，また実験後の観察によればき裂の発生は認め

られなかった。試験片の表面には粒界すべりの跡が認め

られた。

　以上に見られたようなA～Eの形態が，温度と磁力の

どのような領域で生ずるかを示したものが図20である。

閣中の丸印は実験点を示している。
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図21　クラック．先端での種々の破壊過程
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　以上に述べてきた破壊の形態は，図21に承すような破

壊の機構伽）と関連していると考えられる。そこで以下に

順を追って主として周囲瓶力の効果について考察する。

　A型破壊領域　図20におけるこの領域では温度が比較

的低い状態であるので，粒内へき開強度が粒界強度よ1）

低く，破面は全部骨内へき開であった。

　この領域において，前述したFe－AレSi合金の場合及

びFe－Cr合金の場合と同じ方法によって，式ほ）からぜ

400　　　　　　600　　　　　　800

　　　温　度（K）

1000

図22　大気IJ三．．ド（ll．】）と800MPa．ド（黒〉における破壊硲力（▽〉

　　　と11葦f犬｝芯プJ（○）

い性破壊応力σFを求めた。その結果を図22に示す。な

お同図には岡じ方法によるB型破壊領域でのぜい性破壊

応力及び，荷重一たわみ線図が初めの直線部からずれ始

める点の荷重を式（1）のFに用いて求めたC～£領域にお

ける降伏洛力σγも合わせて示してある。

　図に見られる通り，σFは100～200MPaの範囲にばら

ついている。これは試験片を鋳造材から切断砥石によっ

て切り揃した時に導入されたと考えられる微小な欠陥の

ばらつきによるものと思われる。しかし全体として見れ

ばσFは低温の間は温度に対してほぼ一定と兇なせ，ま

た屈力による差は見られない。

　Fe－Cr合金について述べたように，材料が極めてもろ
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く，表面に存在する先在クラックから直接粒内へき狂し

て破壊が生ずる場合，式｛珊の関係が成り立つ。本実験の

場合はP瓢800MPaであるが，通常ぜい性材料を砥石等

で切断する場合に導入される表面クラックのκσは非常

に大きいと考えられるから，この表面クラックが破壊の

起点となる場合には，P／κσの項はごく小さな値となり，

σFP≒σFOとなる。従って図22において，およそσFP＝

σFOと見なせる温度範囲（室温～650　K）では，大気圧下，

高静水圧下共このような極めて鋭い表面クラックから直

接へき開が発生したものと思われる。

　しかし温度が上昇して，臣視的降伏を開始する温度（図

20のad線）に近骨くと，先在クラックの先端に微小な塑

性変形域を作ってクラックは鈍化するようになる。この

場合破壊は，塑性域を作るための塑牲仕事をしながら先

在クラックから直接生ずるか，あるいはもう少し温度が

上ってこれが國難になれば，景趣クラックの前方に先行

クラックを作って生ずる。前者の場合にはFe－Cr合金

の場合に考察したように，次のような事が考えられる。

すなわち微小塑性域を作るための塑性仕事による応力と，

クラックの鈍化によってκσが減少するための応力増分

によって大気圧下，高静水圧下共破壊応力が増加する。

またκσが減少すると，式（mのP／κσの項も無視できな

い程度に大きくなり，σFPとσFOの差が現われる。後者

の場合には先輩クラックは圧力媒体から隔離された材料

の内部に発生するものであるから，静水圧下では破壊応

力は周囲圧力の分だけ増加する。しかし，ある圧力まで

はそれと同じ分だけ破壊応力は増加するが，圧力がそれ

以上なにると，その分だけ破壊応力を増すよりも，前者

のように直接先在クラックから破壊する方が容易となり，

破壊の形態は前者の形へ移行してしまう。いずれにせよ，

この場合にも破壊応力は増加する。

　［瀬22によれば，巨視的降伏を生ずる温度付近でσFは

増加しており，またその董は8GOMPa下の方が大きい。

これは前述の微小塑性域を作るための塑性仕事による応

力増分と，κσが滅益するための応力増分，それに高圧

田中ではP／κσの項による応力増分の和によるものと考

えられるが，破壊の原因が表面の先在クラックによるも

のか，あるいは内部の先行クラックによるものかは破面

観察の結果だけでは区別することはできない。しかし，

図22のこグ）ようなσFの上昇する温度範囲はごく狭いか

ら，図20のA領域の中において，先行クラックがへき開

である場合（購121，B）は存在してもad線のごく近くに

限られ，ほとんどは先在クラックから億接へき開破壊を

生ずるものと考えられる。

　次に，実験結果によれば，このA領域の境界（図20，

ad線）は圧力軸にほぼ平行であった。つまりA型の破壊

からB～E型への遷移には，実験した範囲において圧力

はほとんど影響しない。これは次のように解釈される。

まず申述のように，ad境界の温度に近付くとクラック先

端に微小塑性域を形成するが，この塑性域の大きさがad

境界の温度付近で急激に増大するようになり，もはや，

そのままでは先在クラックから直接心内へき開破壊がで

き無くなる。…般に，材料の応カーひずみ曲線は圧力に

よって大きくは変化しない（Dし，また國22に見られる通

り，σγの温度依存性も圧力によって余り影響を受けな

い。そこで同様の事がクラック先端の微小塑性域にも当

てはまると考えれば，このような塑性域が急に拡大する

温度はあまり圧力の影響を受けないと考’えて良い。この

理由によってad線は庄力軸にほぼ平行になるのであろ
う。

　ところで潮に述べたように，A領域内で温度がad線

に近付くとσFの上昇が認められ，またその増加量は静

水圧下の方が大きく，これは先在クラックの鈍化による

ものと考えられた。また静水圧P中におけるσFの増加は

P／κσで与えられた。従って，κσが大きな値であっても

有限な値であれば，十分大きな圧力を加えればP／κσは

大きくなり得るし，またad線付近でクラックの鈍化が

生じてκσが減少すればP／κσは…層大きくなり得る。

その結果σFPがその温度における材料の降伏応力σγを

越えれば，材料は巨視的な降伏を起す事になる。従って

厳密に言えば，ad線は高圧下において低温側に少し傾い

ていると考えられる。もしκσが無限大のクラックを想

定すれば，ad線はこのクラックが鈍化し始める温度に高

圧側で漸近する形となり，この温度以下ではいくら高い

圧力を加えてもσFの増加は期待できないから，A型の

破壊の発生を抑止する事はできない事になる。

　B型破壊領域　上に述べたように，ad線を越えると圧

力にほとんど関係なく，クラック先端の塑性域は急速に

大きくなり，先在クラックから直接平内へき開破壊をす

るよりも，クラックの前方に新しいクラックを作って破

壊する方が容易となる。本実験の場合，大気圧下におい

てad線を越える付近の温度で粒界ぜい性破壊強度が粒

内へき開強度を下まわったため，この先行クラックは先

在クラックの先方の塑性域に含まれる粒界に生ずる確率

が高く，破面において破壊の起点付近に粒界ぜい瓜破面

が見られたものと思われる。しかし，この先行クラック

が先在クラックと合体して，ある臨界のクラック長さに

達し，試験片が全葡的に破壊する段階では，クラックは

粒界に沿って大きく方向を変えながら進行するよりも，

粒内を貫通する方が容易であって，残りの破面は粒内へ

き開であったと考えられる。

　この粒界ぜい性により先行クラックが粒界に発生する

と考えられて現象は，図20に示したように，ce線より高

温あるいは高圧側では児られなくなり，前にも述べたよ

うに，粒界にディンプル型の先行クラックを作る延性破

壊に移行する。
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　温度が高くなれば，へき開は生じなくなり，ディンプ

ル型の破壊へ移行する事は良く知られている。これに対’

し，周囲圧力が上昇することによって，側えば図20の685

Kにおいて圧力を上昇させた時のように，粒界ぜい性型

から粒界ディンプル型へ移行する現象は次のように考え

られる。

　先在クラックの前方の圧力媒体から離れた部分の真の

応力は，負荷応力σよりも周囲崖力の分Pだけ減少して

いる。従って，（P＞が増加して（σ一P）の値が粒界ぜい

性強度を下回れば，（σ一P＞が正の値（引張応力）であ

っても，ぜい性破壊は生じなくなる。しかし，粒界滑り

によってくさび型あるいは空洞型のボイドが粒界に発生

し，このボイドが粒界に垂直なぜい性破壊応力の下で，

削孔の粒界拡散によって成長できるとすれば，粒界ぜい

性破壊が抑止されても，なおディンプル型の破壊が生ず

る事になる。本実験の場合にはこのような理由によって，

周網圧力の上昇によりB型からC型へ移行したものと考

察できる。

　C型及びD型破壊領域　上に述べたように，C型の破

壊は先在クラックの前方の塑性域において粒界すべりに

よりボイドが発生し，これの成長と合体により先行クラ

ックができ，これが先在クラックと連結する事を繰返し

てクラックが成長し，ある臨界長さに達した時試験片の

残る部分がへき開によって最終的に破壊する形をとると

考えられる。この最終的破壊を生ずるための臨界クラッ

ク長さが，B型の場合に比べて大きく，試験片には巨視

的な塑性変形が観察されたと考えられる。またこの臨界

クラック長さが極めて大きくなった場合がD型の破壊で

あって，このクラック長さの変化は材料の破壊靱性値の

変化に関係するものと考えられる。

　周匿津田を上昇させた場合の破壊靱性値の変化につい

ては，まだ詳しくは検討されておらず，本実験において

も，これを明らかにするためのデータは得られていない

ので，現段階では議論する事はできない。この問題につ

いては今後検討して行きたい。

　しかしいずれもしても，C及びD型の破壊では粒界す

べりによりボイドが発生し，これが成長，合体して先行

クラックができ，これど先在クラックが連結してクラッ

クの長さを増して行くが，周囲圧力が高まりポイドの発

生あるいは成長が完全に弓田されれば，もはや先行クラ

ックはできなくなる。このようになれば先学クラックは

その先端での大きな塑姓変形によって鈍化するが，長さ

方向へは成長できず，試験片は大きな変形をするように

なる（E型への移行）。

　E領域への移行　C及びD型領域より高圧側では，試

験片は急激に大きな延性を示す。この様子を示す一例を

図23に示す。この図は図19に示した1温度一定く685K）で

周囲圧力を変化させた実験において，試験片の破壊時の

たわみ量を求めた結果であり，Fe－AレSi舎金の実験の

図11と同じ内容のものである。図に見られる通り，たわ

み量は約150醒Paで急激に増旅している。これは今まで

述べて来たような過程を経て，破壊の原凶となる先行ク

ラックの発生あるいは成長が抑えられたためである。
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図23　圧力による延性の変化（685K｝
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3，4　大変形を得る条件

　3．3で図20のbg線は破壊を起さずに大変形する領域

へ移行する境界を示すものであった。そこで，ここでは

このような大変形を得るための条件について，検討した

結果を述べる。

　図24はFe－Al－Si合金の図10，11の結果をまとめて，

延性の急激な増加を生ずる圧力（PD）を温度の関数とし

て示したものである。この庄力の値は，同図に破線で示

した各温度における材料の降伏応力におよそ等しい。こ

のような大きな延性が得られる高温では，加工硬化をほ

とんど生じていないと考えられるから，この値は材料の

変形応力と考えて良いであろう。γ一黄銅でも延性の急激

な増加を生ずる庄力を表わす図20のbg線と図22の降伏
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図24　Fe－A1－Si合金の降伏応力（破線）と大変形が得られる

　　周圏圧力（実線）
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応力を同一温度で比較すると，およそ等しい大きさで，

Fe－Al－Sl合金と同じ傾向を示した。そこで以下にPp

とこの変形応力の関係について考える。

　前節で述べたように，このような大きな変形を得るた

めには，粒界におけるボイドの発生あるいは成長が完全

に抑止されなければならない。一般に粒界でクラックが

発生するためには，粒界滑りが必要であると考えられて

いる。またクリープ試験の高応力の場合には，クラック

は主として粒界の三重点にくさび型で発生する（25）と言

われている。このくさび型のクラックの発生については

いわゆるStroh－McLean（251の式を用いて，粒界すべり

により粒界の三璽点にクラックが発生する事を抑止する

周囲圧力の値を概略求められる。

　すなわち，Stroh一腿cLeanの式

　　　　・集、。一1鑑G　　・2・

は，長さしの滑り面（粒界）にせん断応力τが働けば，

その前方に引張応力が発生し，この引張応力が材料の破

壊応力に達した時クラックが発生すると考え，これにエ

ネルギーのバランスから求められるクラックが成長し得

る条件を考慮して導かれたものである。この式において，

γは単位面積当りの表価エネルギー，0は剛性率，Lは

すべり面の長さ（結贔粒径を考えている）で，τ痴，はク

ラックを作るに必要な最小せん断応力である。このよう

に成長し得るクラックはすべり面の占方に生ずる引張応

力によって生ずるもので，それを発生させるのに必要な

最小のせん断店力が上式で与えられているものである。

この場合せん断応力は主応力の差で与えられるから，周

囲圧力の大きさには無関係となるが，それによって誘起

される引張応力は，周囲圧力の存在のもとではその分だ

け減少する。従って静水圧下の場合にも，材料中に生ず

る引張応力成分が大気圧下と岡じになった時，このよう

なクラックが発生すると考えるべきであろう。

　このように，成長できるクラックは周囲圧力の有無に

よらず，材料中に生ずる引彊応力成分が一定の値になれ

ば，まず最も好都合な場所，すなわち，Stroh－McLean

のモデルによればすべり面に対して約70。の粒界に二戸す

る。そして，応力の増加と共に，他の粒界にも発生する

ようになる。逆に外部負荷応力を～定に保って，周囲圧

力を高めて行けば，クラックを発生できる粒界の数は減

少し，最も好都合な粒界にもできなくなれば，もはやク

ラックは発生しない。

　一方このモデルで発生するクラックは，材料中の引張

応力成分の1月日がなければ，成長した方が周囲のエネル

ギーを減少させる。材料が加工軟化を生じなければ，変

形中に引張応力の前陣はなく，いったん発生したクラッ

クは成長を続ける窮になろう。またこのクラックがある

大きさ以上になれば，空孔の流入も成長を一層助長する

（26｝事になろう。

　以上のように周囲圧力がある値以上になれば，少くと

も成長する先行クラックは発生しない。この周囲圧力の

限界値（Po）を上記のことを考慮してア聰1はり求める。

まず式⑳はクラック発生に必要なせん断応力の形で表わ

されている。しかし，大気圧下において式（21）で与えられ

るようなせん断応力成分を生ずる引張応力がクラック武

甲の条件であって，静水圧下ではこの引張応力が圧力の

分だけ相殺されるためクラックの発生が抑止されると考

える事ができよう。

　…般にγはEOG／20（E：センダ率，αo：格子定数）

の程度であるから，E＝（2～3）G≒300σγと仮定し，

五の結晶粒径にFe－A1－Si合金の場合の0．4mmを用い

ると，式（21｝からτ厭≒0．1σγとなり，一軸ljl張応力で

はσ囲．＝2τ而．弊0．2σyとなる。すなわち材料の変形

応力に比べて，かなり低い粥長応力でクラックは発生で

きる事になる。そこで材料の変形応力（降伏応力σのを

σ煽，以下とするような圧力，すなわち約0．8σYを加える

事によって，最もクラックが発生し易い所においても，

クラックの発生を心える事ができる事になる。

　上に求めた0．8σyの圧力の僚はおよそσyのオーダー

であって，Fe－A1－Si合金の翻12の結果を説明できるよ

うに思われる。しかし隠10，11の結果は延性の急激な増

加を得る温度，圧力の関係であって，クラックの発生を

完全に匡鼠焦し無隈大の延性を得るものではない。従って

上の考えは厳密なものではあり得ないが大体の傾向は示

しているものと思われる。γ一黄銅の場合，［ヌ｝23に示した

ように685Kにおいて延性が急激に増力［1し，　E領域に遷

移する圧力は約150MPaであった。一方図22に見られる

ように，この温度における降伏応力（加工硬化はほとん

ど無いと考えられるから，変形絡力にほぼ等しい〉は約

180MPaであった。γ一黄銅の結晶粒径は約0．5mmで，

Fe－AレSl合金の場合とほぼ嗣じであり，この場合にも

およそ同じ結果が得られたものと思われる。

　ただし，これらの実験は1掬げ試験で行っており，装置

の都合から最高3日目の曲げたわみ董までしか実験して

いない。従ってさらに大きな変形を与えた時には，函20

に示した大変形が得られるE領域の中でもD型の破壊を

生じてくる可能性がある。すなわち図20のbg線は厳密

にはもっと高圧側へずれてくる可能性があろう。従って

今後の問題として，この大変形を得るための条件を更に

引張試験などによりもっと大きな変形まで確かめる必要

があろう。

4．結 論

　圧力媒体にアルゴンガスを用い，最高1300K，1000M

Paまでの任意の温度，圧力下で曲げ試験を行う事のでき

る高温高圧下曲げ試験装竃を試作し，ぜい性な材料の高
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目高圧印における機械的性質を研究した。

　最：初にA1約6％，Sl約10％を含むFe－Al－Si合金（セ

ンダスト〉の鋳造材を用い，800MPa，1200Kまでの条

件下で曲げ試験を行って降伏応力，破壊応力，延性の変

化を求め，これ等に及ぼす圧力と温度の相乗作用の概要

を調べた。得られた結果は次の通りである。

　（1｝この材料は室温においては極めてもろく，800M

Pa下でもへき開により破壊した。しかし大気圧下では約

1040K，800MPa下では約920　K以上の温度で巨視的な

塑性変形を生ずるようになった。

　捌　巨視的な塑性変形を生ずる事なく破壊する温度範

囲では，破壊応力は大気圧下の場合，室温から約770K

まではほぼ一定と見なせるが，これ以一しでは温度の上官

と共に徐々に低下するように見られた。しかし高圧力説

における破壊応力は，低温では大気豆田での値に比べて，

データのばらつき以上の差は示さなかったが，温度が上

昇すると増加し，670K～870Kにおいてその差はおよそ

周囲圧力の大きさと同程度となった。

　〔3）破壊様式は大気圧下，800MPa下共，低温では山

内のへき開破壊であったが，約770K以上では粒界破壊

を生じ始め，巨視的塑性変形を生ずる温度以上では，ほ

とんど粒界破壊であった。

　（41大気圧下では約1130K以上，800MPa下では約990

K以上の温度で，試料は3mm以上のたわみまで変形が

可能になった。しかし，大気圧下で変形した場合には，

多くの粒界クラックが発生した。一方高静水圧下では，

このクラックの発生は搾止され，欠陥の発生無しに大き

な変形蛍を得る事ができた、また，ある温度において，

この大きな延性を得るために必要な圧力の値は，およそ

その温度における材料の降伏応力と同程度であった。

　次に，ぜい性破壊応力に及ぼす静水圧力の影響を調べ

るため，延性なα相の状態で試験片を塑性加工し，精密

な試験片を製作した後，熱処理によって100％σ相に変

態させたCr：46．52wt．％，　Si：0．74wt．％のFe－Cr

合金を用いて，大気圧下と80GMPa下で，広い温度範囲

の三点曲げ試験と破面の走査型電子顕微鏡観察を行い，

次の結果を得た。

　〔5＞室温から1140Kの温度範囲で試験片は両圧力下身

σ一一相を保ち，粒内のへき開破壊を起こした。雪面には

この温度範囲で，リバー・パターンとウォルナー・ライ

ンが混在しており，この材料が極めてもろい事を示して

いる。以下の結果はすべてこの温度範囲のものである。

　（6｝破壊応力は，わずかなばらつきは避けられなかっ

たが，比較的良くそろい，温度の一L昇に伴って増加した。

高静水圧力下での破壊応力σFPは，大気圧下での破壊応

力σFOより室温から約1000Kまでは，常に少し大きく，

それ以上の高温域ではその差が増加した。

　（7｝ぜい性破壊応力に及ぼす圧力Pの影響を考察した

結果，次式を得た。

　　　　σFP＝σFO十P／κσ

ここでんσは表面クラックの応力集中係数である。この

式によって，表面にクラックが無い場合（材料の表面に

適切な被覆を施したような場合も含む〉にはんσ一1と

考れば，σFP一σFO十P　となり，一方極めて鋭いクラ

ラクの場合にはκσ→Q。と考えれば，σFP＝σF。となり，

従来の説をも包含する。本実験の場合は，κσ弊60であ

り，30GKから500K程度の低温域では，実験結果はこの

式によって説明できた。

　（8｝高温域ではぜい性の程度が少しずつ減少してくる

ので，クラックを開くような応力が掛かると，クラック

先端で微小塑性領域を作り，クラックが鈍化する。この

時にはクラックの応力集中係数に，Neuberの塑性応力

集中係数鵡を用いれば，ぜい性破壊応力と圧力は次の

関係式で表わされる。

　　　　σFP一σF・＋P／礎

　高温域で，σFPとσFOとの差が増大して行く現象は，

温度の上昇に伴って鴎が減少するためと考えれば，こ

の式で説明する事ができる。

　最後に，特に延性増加に及ぼす静水圧の影響を明らか

にするため，室温で極めて硬くもろいCu約35at．％の

Cu－Zn合金（γ一黄銅）を用いて，大気圧下及び800MPa

の圧力下で，室温．から約1000Kまで，また685　Kの一定

温度下で大気圧から800MPaまで醸げ試験を行い次の結

果を得た。

　働荷重一たわみ麟線と破面の観察結果から，実験し

た温度，圧力の範囲における破壊の形態は，次の五つの

型に分類された。すなわち，A：荘園へき開によるぜい

性破壊，B：破壊の起点付近で粒界ぜい性破壊，残りは

国内へき開のぜい性破壊，C：匝視的降伏後粒界にボイ

ドの成長・合体によるクラックの発生，その後胎内へき

開のぜい性破壊，D：粒界におけるボイドの成長・合体

による延性破壊，E：クラックの発生無しに変形，であ

る。

　llO）A型の破壊は静水圧の影響を受けず，約670　K以

下の温度ではすべてこの型で破壊した。この温度以上で

は，温度あるいは周囲圧力の上昇によって，B，　C，　D，

Eの順に破壊の形態が遷移した。

　曲　B，C，　Dの型の破壊は，材料の降伏応力と同程

度の周囲圧力を加える事によって生じなくなり，材料は

たわみ量3mm以上までクラックの発生無しに変形が可

能であった。これはFe－Al－Sl合金の場合と同様の結果

で，Stroh－McLeanのモデルによって説明できた。
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昭和50年度～52年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　強磁性や超伝導などの金属物性においては電子問相取作用が重要な働きをする。したがって

この相互作用を究明することによって新しい物性材料を求めるための基礎を築くことができる。

本研究では希土類金属を含む非最質強磁性体と磁性超伝導体とに関して，その物性を支配して

いる電了・闘根双作声目を中心に究明する。

　轟…晶質強磁性体としては希土類金属一遷移金属4｝金鳥の代表としてGd－Co合金系を採り一し

げた。非晶質試料の作行文法としては高周波スパッタリング法と蒸気急冷法とを採用し，その両

者の差異に着目しながら，その磁性を強磁性共心の手段を謂いて調べた。いくつかの重要な結

果が見出された。1，スピン波共鳴が膜厚の厚い試料にて観測され交換結合定数が求められた。

これはCoの量が増すと共に大きくなる。2，この合金系は非晶質になってもフェリ磁性を示

し，共鳴磁場から求めたg因子はTsuya－Wangsness式に従う。3．重蔵異方性の磁化容易方

向は，スパッタリング試料では膜｝醸こ垂直に向いているが，蒸気急冷試料では膜面内を向いてい

る。4．この合金系をGdl＿，Co，と表すと，　i餐温に磁気補償温度を持つCoの量xは，予想の

0．8よりずれて0．64になったが，これは真空蒸着中の選打く酸化によるGdの磁気的不活性化が

原槻である。

　磁姓超伝導体としてはうーベス結晶型のDyRu2－CeRu2系の偽1．1．二元合金について研究した．

先ずX線マイクロアナライザーにより金翻的に均一．．・相をもつ試料であることを確認した後に，

電気抵抗潤定から超伝導遷移温度を求め，次に磁気測定では磁化曲線の温度変化から常磁性キ

ューリー温度と強磁性キューリー温度とを求めた。その結果，この合金系をDy、　Cel一。　Ru2と

表すとき，0．15≦；x≦0．2嘆の組成領域にて超伝導と磁性とが共存することを見出した。しかし

この領域の磁化曲線については，強磁性履歴湘線は示さず，その曲線の初期勾配は完全反磁性

状態の値よりは小さし・。したがってこの領域での磁性は，普通の強磁性と洞様な焦心離秩序の

状態ではなくて，強磁性に近い短呼離秩序の状態である。そこでこの共存領域では，超伝導ド

メインとその境界に存在する磁性ドメインとから構成されているというモデルを提案した。

1．非晶質磁性体

1，1．序

　希土類金属Rと遷移金属丁との合金系Rl一、T、は一般

にフェリ磁性を示し，Rの磁気モーメントMRとTの磁

気モーメントハ4Tとは逆平行に向く。この系の結晶質で

は数種の金属間化合物を形成するが，キューリー点以下

の温度で（1－x＞ム4R＝xMT　となって全体の磁化が0

となるような磁気補償温度丁，。卯をもつ組成のものが存

在する。これはNξe｝によりN型フェリ磁姓と呼ばれて

いるが，本研究で採用したGd－Co系ではGd2　Co7のみ

がN型となりT，。卿＝450Kをもつ。Dこの系の非晶質で

もフェリ磁性となり，組成を連続的に作成できるので，

：r，卿は広範囲に変えることができる。そこでT，。卯が

室温附近の試料が作成できると，この試料の飽和磁化の

値は小さいので垂直異方性が優ってバブル磁区が観測で

きるはずである。これが非贔質R－T合金系が磁気バブ

ル材料として実用的に注巨され始めた基である。これら

はIBMグループによ｝）見事に裏付けられた。2）Gd－Co

系ではT，。即が室温になる磁気補償組成x，。圃pは0．8附

近で現れる。

　強磁性の起源は相隣る岡志の磁気モーメント間の交換

相互作用にあるのであるから，結晶構造によらずに非晶

質であっても強磁性が存在することを最：初に指摘したの

はGubanovであった。3）しかしフェリ磁性も同様であろ

うか。これを明かにするためには交換相互作用の群細を

調べる必要がある。

　フェリ磁性体のg因子はTsuya－Wangsnessの式曝）

に従い，特にx，。mp附近では0から無限大まで変化する

とされているが，非晶質でも同様であろうか。
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　垂直異方性については起困が未だ明かにされていない

が，試料作成法に大いに関係する。非晶質R－T系では

スパッタリング法で作成された試料は磁化容易軸が膜諏

に垂直となるが，蒸気急冷法で作成された試料はGd－Co

系のみが膜面に平行となるらしいと言われている。

　本研究では，Gd－Co系を採適してこれらの問題を明か

にするために，第1に非晶質フェリ磁性体における交換

相互作用についてスピン波共鴨の手段により調べる。第

2に強磁性共鳴にてg因子を測定し，x，。mp附近の変化

がTsuya－Wangsnessに従うかどうかを調べる。第3に

垂直異方性の起因について，スパッタリング法と蒸気急

冷法により作成法による差異に注早しながら調べる。

1。2．実験方法

　1．2．1　試料作成

　1．2．1．1　高周波スパッタリング法

　アーク溶解によりx諏0．8附近の合金（直径2翫m，中心

附近7mm厚）を作成し，これをターゲットとして，高周

波電源13。56MHz，3。5KV，0．5Aを用いてアルゴン気圧

2×10㎜2Torr中でスパッタリングを行った。下地間距
　　　　　　　　　　　ゆ離27mmで膜厚1000～4500Aの薄膜試料が作成できた。用

いた下地は鷹径7mmの石英円板と18mm角のカバーグラス

で，前者は強磁性共鳴測定用とXMA測定用に，後者は

分割して膜厚測定用，磁化測定用，及び電子回折測定用

に供した。

　作成された薄膜を反射電子回折で測定すると，室温下

地では時に局所的に多結島デ・ぐイリングが見られる。下

地保持器に液体窒素を注入し下地温度80～90Kで作成さ

れた薄膜ではすべてどこもハローが見られ非晶質であっ

た。薄膜の組成はXMAで測定し原料x＝G。8は0，9　～

0．95にずれることが判った。

　1．2．1．2　蒸気急冷法

　低温下地に真空蒸着を行う蒸気急冷法は，一般に極め

て非晶質を作成し易いので，R－T合金系でも良く用い

られる。本研究でもスパッタリング装置をそのま・利用

して行ったが，膜厚の厚い試料を得る目的で最初に市販

小型アルミナルツボを用いた。しかし熱容董が大きいの

で熱輻射により下地温度を上昇させること，ルツボ不純

物の混入により薄膜の磁性が変化すること，などの欠点

を見出したので，ルツボ法は断念した。そこでタングス

テン線コニカルバスケットを用いて急速蒸着を行った。

この場合は下地温度への影響も少く，不純物の影響も認

められなかったので，本研究では専らこの方法を採用し

た。しかし組成の制御が十分できないこと，物影は高々

　　ロ1500Aどまり，などの欠点は否めない。

　真空度は蒸着前1×1G－6Torr，蒸着中（2～5）×10－6

　　　　　　　　　　むTorr，蒸着速度10～20A／sec，下地温度80～85Kであっ

た。下地はスパッタリング法の場合と同様のものを用い

た。蒸着源には合金と二元素混合物とを用いた。

　これで作成された薄膜は，反射電子回析の測定からは

すべてハローが観測され非晶質であった。

　1．2．1，3　強磁性共鴨

　非晶質磁性薄膜での強磁性共鳴は，膜面に平行な磁場

H“を加えた場合と鋸直な磁場H⊥を加えた場合とで異

なる。前者での共鳴式は

　　　　　（ω／γ）“一｛H“（H“＋4πM。，プ）肖　（1｝

で与えられ，後者での共鳴式は

　　　　　（ω／γ）⊥；H■一4πM，〃十（2A／M、）ん2　（2）

で与えられる。こ・にωはマイクロ波の角周波数，γは

磁気圃転比でγ＝8e／2鵬。，8はg因子，　cは光速度，　e

とmは電子のそれぞれ電荷と質量，砥〃は有効磁化で

　　　　　4πMe〃＝4πM，一Hゐ，　　　　　　　　　　　〔3）

　　　　Hん譜21（⊥／ルf5　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛4）

の関係がある，こ・でM、は飽和磁化，伍は異方性磁場，

K⊥は垂直異方性定数。

　（21式の第3項はスピン波共鳴を表す項で，Aは交換結

合定数，んは波数でKittel理論5）が成立つ時は

ん＝pπ／L（pは整数五は感厚）で与えられる。

　Gdl＿、　Co，合金系のようにフェリ磁性体においてはg

因子はTsuya－Wangsness式：

　　　　9識＝ハゴ3／｛エハ4co／9Co一（1一κ）ハ40㎡／9Gゴ｝　（5）

に従うはずであるが，非晶質フェリ磁性体では未だ確認

されていない。

　強磁性楽典の測定は日本電子製3B型の改良装置を用

い，周波数9．3GHz，　TElo2型試料共振器，反射型磁場変

調方式で行われた。測定はすべて室温で行った。

1．2．1．4白薙｛ヒ濠ll定

　薄膜言式料の飽和磁化M、は試料振動型磁力計（PAR

製155型）を用いて察温で測定した。カバーグラス下地

用ホルダーを作って薄膜試料の測定を容易にできるよう

にした，勿論ホルダーとガラス下地との磁化は補正に必

要であった。試料によっては使用最大磁場王4KOeでも飽

和しないものもあったが磁場逆数法で飽和値を求めた。

　非晶質薄膜における鑑直：異方性エネルギーとして

　　　　　EA＝1（⊥sin2θ　　　　　　　　〔6）

と表現する，ただしθは膜爾に垂直方向から測った容易

磁化方向とする。従って垂直異方性定数K↓が正の時は

面に垂嘉方向が容易磁化方向となり，負の時は面内が容

易方向となる。これは異方性磁場Hκとして，強磁性共

鳴から砥〃，磁化測定からM、が判れば（3）式から求める

ことができる。

1．3．実験結果

　1．3．　1　スパッタリング薄膜

　スパッタリング法により作成された薄膜はXMA測定

によると原料x＝G．8からずれて0．9～0．95となった。種

々の維成領域で原料を用意するには多量に必要なのでこ

れ以上は行わなかった。測定例としてκ盟0．90にてg＝

一141一



金属材料技術研究｛垢研究報告集　脛｛翻55年版

2ユ2，　4πM、、〃罵3116G，　4πハ4、＝8920G，κκコ5．80K

Oe，鴻一〇．81×10－6erg／cmであった。

1．3．2
　蒸気急冷法により作成された薄膜の場合は，原料が少

蝋ですむが，膜厚及び組成の1樹御に難i，・、llミがあったワ作成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むされた薄膜毎に組成づ〉析が必要であるが，1000A以．．．．．ドに

薄い時は．再現性も精度も問題が多い。強磁性共鳴のH．，

とH．二．のx依存性を図1に，これより求めた4πM曜と

gとを図2に示す。H．、の場合に試料により低磁場側に

弱い副共鳴が観測さ才した。図1に小黒点で示したが，こ

れは試料が．．．．｛．．．’分飽和しないた．めの．多磁1：慕1共唖5と思われる。

スピン波共鴨は厚い1莫にて観渕されるが，その例を図3

に示す。これはx瓢0．53にてg－L90，4πM。〃＝6032

G，4πM3罵1232G，　Hκ＝一4．80KOe，湾螺0，39×10－6

erg／cmであった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　試料振動型磁力計による薄膜のM、測定は，膜lli…海000A

以．．．ドでは誤．差が多くなったが，異．方性磁場召κはすべて

負の1直で一（1～6）KOeであった。

1．4．考　　察

　スピン波共鳴は膜厚が薄いことと共鳴巾が広いことの

ために極めて稀にしか観測できなかったので，組成依存

を詳細には求められなかった。試料作成法の差．異を無視

すると，xが増すとAの植が増す顕向が．見出された。こ

れはGd－Co間の．交換相1著i孟1作用の変化として妥当と考’え

られる。Gdに比べてCoでは極．めて．大きいからである。
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図3　スピン波共鳴の実例。膜厚2400A，　A漏0．39×10．．．6

　　erg／cm。

図1

　g因．．f・の組成｛ぜ（存についてTsuya－Wangsness　式よ

りの計算値を第2図で実線で示してあるが，実験値との

．．一 vは大略良い。ここで9G4＝2．00，9c。＝2．10，　xc。mlエ

＝0．64を1．T：1いた。このx，。m，については，　XMAによる

誤差としてはずれ過ぎているが，この療因としては蒸着

中にGdが選択的に酸化して磁気的に不活’1生となるため

であるとのBrunschらの主張6）を支持する，，本研究の真

空装置ではベルジャー内も液体窒素で冷却されているの
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で，Caswe117｝の報告から推定すると酸素分圧（1～2）

×10－7Torrとなりx，。mp＝0．5～0。6というBrunschら

の結果と一致するからである。

　垂直異方性については，スパッタリング薄膜ではすべ

てHκ＞0となって膜面に垂直に磁化容易軸が向き，蒸

気急冷薄膜ではすべてHκ〈0となって膜面内に答易軸

が向く結果を得た。膜の成凶から考えて，前者は選択的

な再スパッタリング，後者は膜特有の残留応力による磁

気弾性効果がそれぞれ優先していると思われるが，これ

についてはさらに他のR－T合金系も研究して確かめる

必要がある。

1．5．結　　　論

　非晶質フェリ磁性体としてのGd－Co合金系にて，ス

パッタリング法と蒸気急冷法により薄膜試料を作成し，

その強磁性共鳴を中心に研究した。

1）　スピン波共鳴からは，Coの最xが増すと交換結合

定数湾の値が増す傾向が見黒され，Gd－Co間の交換相互

作用の一端を知ることができた。

2）　g因子についてはTsuya－Wangsness式に大略従

うことが見出された。

3）　磁気補償組成x，。mpが予想値0．8よりずれてG．64

となったが，これは蒸着中のGdの酸化による磁気的不

活性が原因であることを支持した。

4）　錘直異方性については，その磁化容易軸がスパッ

タリング法の場合は膜颪に羅鷹に，蒸気急冷法の場合は

膜面内にあることを見出した。その原因については未だ

確定的なことは言えない。

認 Tε

θ

一一z一一（X宰，T＊）

Xc

2，磁性超伝導体

2．1．序　　論
　第二種超伝導体の研究は応用面に於ける超伝導材料の

研究に大きく貢献したが，その中で磁性下純物は上部臨

界磁場（Hc2）の値を高めることがわかった。一方磁性不

純物は（十，一）スピンを持つ電子に異った散：乱を与え

る為にクーパー対を壊わす働きがあり超伝導の遷移温度

丁、を下げる。このような現状から超伝導にとって磁性不

純物が及ぼす影響を研究する必要性が生れた。

　1958年，Matthias，等8）は超伝導化合物CeRu2と強磁

性化合物GdRu2から成る偽二元合金Gd．Ce1曜Ru2の超

伝導遷移温度怨と常磁性キュリー温度θの濃度依存性

を測定した結果五（X＞とθ（X）はある点（X，T）で交差

することが発見された。これを略翻で書くと図4のよう

になる。図の斜線部の領域では超伝導と強磁性が共存し

ているのではないかと考えられた。もし共存しているな

らば，超伝導とマグノンが何らかの形で岡暦していると

思われる。また，超伝導も強磁性も共に低温ではエネル

ギー的に有利な秩序相（ordered　state）である。極低

温ではどちらの相が安定に存在するかという問題は学術

磁性不純物濃度X

図4　超伝導及び強磁性遷移温度（7』及びθ）の磁性不純物

　　濃度依存性

的に興乗ある問題である。

　以上述べた理由から超伝導と強磁性の共存の可能性を

研究する。即ち，真に金相学的に一相である試料で図4

の斜線部のような共存領域が存在するだろうか，また，

共存領域ではどのような状態が存在しているか，などを

研究する。

　一ヒ述の主題に合う試料として，二つの偽二元合金Pr．

Ce1略Ru2，DyκCeI耀訳u2を選んだ。その二曲は荊者は

C15－C15化合物闘の偽二元合金で均一な試料が得られ

易いと考えられたことと，後者はC15－C14化合物間の

偽二元合金であるが共：存領域があると予想される合金系

であることによる。PrxCel＿κRu2については既に報告

してある。9｝本研究ではDyxCel一．Ru2の金相学的に均

一な試料を作製し，電気抵抗，低温比熱，交流帯磁率，

磁化曲線を測定し，これらの合金系に於ける超伝導と強

磁性の共存の可能性について考察する。

2，2　実　　験

　2．　2。　至　　ll丸米斗イ乍製

　本研究では試料の均一性が重要であるから試料作製に

ついて少し詳しく述べる。本研究で胴いる試料はC15構

造を持つ超伝導体CeRu2とC14構造を持つ強磁性体Dy

Ru2から成る偽二元合金である。均一なCeRu2を作製

する方法は，アーク炉で予め溶融させておいた翫に少

しつつCeを加え最後に34at％Ce－Ruをf乍り，これを；頁

空中で30秒間電子ビームで再溶解し，その後Taのボー

トに入れ10㎜6Torrの真空巾で1350℃4時闘膿屯するこ

とである。9｝

　上述の方法でDyRu2を作り，　CeRu2とDy沢u2を適

鑑計量してアーク溶解法によりDyκCe1＿κRu2を作る。

これを電子ビームで再溶解し，真空中で（10－6Torr）
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X＝0．18

　　（a）

X＝0．16

X聯0，24

（b）

7．55

DyxCel一πRu2

盆

甦

7．50

0 0，2 0，4

濃　度X

図6　1）yxCel一κRu2の格子定数の変化。

X＝0．12

20μm

Dyo、18Ceo．82Ru2

X嬬0．18

　（c）

X罵0．16

図5

Pr〔L2Ceo．8Ru2

XMAによるDyo．18Ceo．82　Hu2のDy濃度の走査結果。

la｝アーク溶解のまま，（b｝アーク溶解→電子ビーム溶解

→真空中焼鈍，（ωアーク溶解→真空中焼鈍，（d）はPrα2

Ceo，8Ru2のPrの走査結果。

1350℃4時間焼鈍した。試料の均…性を調べる為にX線

マイクロアナライザ（XMA）で三元素の空間的濃度変

化を調べた。不均一な試料でもRuの濃度は常に空間的

に一定であることがわかったので均一度を示すにはDy

の濃度変化を示せば十分である。図5はDyo．18Ceo．82Ru2

のXMAによるDyの空間的濃度変化を示したものであ

る。縦軸の濃度はxの値で示してある。図5の（blが上述

の方法で作製した試料烈a）はアーク溶解したままの試料

である。（c＞は｛a＞の試料を1350℃5日寺間真空中で焼鈍した

ものである。この図からC15－C15系合金であるPr．Ce

1一．Ru2を作製するときに用いた方法で作製したDy．Ce

l一、Ru2（b｝は（a）に比べ逆にDyの濃度変化を拡大させるこ

とがわかる。従ってDyκCel畷Ru2はアーク溶解後Taボ

ートに入れ1350℃5時間焼鈍する方法（c｝で試料作製を行

った。比較の為に示したPro．2　Ceo．8　Ru2（d）と比べると（c＞

と（d＞はほぼ同程度に均一な試料といえる。本研究では（c）

の方法で作製した試料を用いた。X線回折の結果は0≦

x〈0．4でC15構造を持つ単相を示し，　x＝0，4ではC14

日目折線が僅かに現われる。x≧0．8ではC14の単相で

ある。C15相での格子定数の変化を図6に示す。

　以上のようにして作製された試料をマルチワイヤー切

断機でそれぞれの測定に用いる試料を切り出した。磁気

測定の為には試料を球形に成形した。

　2．2．2．電気抵抗の測定

　0．5×1×10mm3に切り出した試料に点溶接で銅線を

4本つけ，4端子法により電気抵抗を測定した。温度測

定にはカーボンの抵抗温．度計を用いた。

　2．2．3．低温比熱測定

　本研究で用いた装置及び測定方法はSatoh等10）の論

文に詳しい。温度計には高温でも十分な感度：のあるGe

抵抗温度計を用いた。較正曲線は

　　÷「躯（log凡〉・・……・…一一………1・

でπ＝4とした。ここでTは温度，Rは抵抗値，　Aは展

開係数で最：小自乗法により決：める。

　2．2．4．静帯磁率及び磁化測定

　試料振動型磁束計（Princeton　Applied　Research

155）を用いて磁化を測定した。室温から4，2Kまでの測

定には専用のJanis社製のクライオスタットを使用した。

静帯磁率はH＝10KOeに於ける磁化の値を使用した。吊

線の試料と接する位置にカーボン抵抗を埋め込みその抵

抗値により温度を測定した。ブランクテストの結果，磁

化の温度及び磁場依存性は本実験では無視出来る程小さ

かった。4．2K以下の磁化測定には引き抜き法を用いた。

ヘルムホルツコイルを用いて低磁場を発生し，初期状態

の磁化測定を行った。

　2．2．5．交流帯磁率の測定

　Hartshornブリッジを用いて測定した。一次コイルの

発生磁場は80Hz，△H＝50eである。試料部分には窒温
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で200TorrのHeガスを入れ試料と温度計との熱接触を

良くする。温度計はカーボン抵抗である。

2．3．結果と考察

　2．　3．　1，　超伝導遷禾多温度怨

　電気抵抗による超伝導遷移の様子を図7に示す。電気

抵抗Rの値は残留抵抗R．で規格化した値で示されている。

R／R。箪0．5を示す温度をT、と定義する。怨の濃度依存

性を図8に示す。この結果はWilhelm等の結果とほぼ

一致している。超伝導体に磁性不純物を入れた場合の冗

の濃度依存性はAbrikosov　and　Gor’kovの理論（AG

理論）1Dで与えられる。即ち

1・
?一・（12）一・（計・・）……………・・2・

である。ここでψ（κ）はdi－gamma関数，熟。は不純物

がないときの怨の値，ρ，（瞳1／2πτ27㌔）は不純物濃度

譲1’0

建

嚢

翼・・5

窒

蓮

X＝．23 ．21　　　．19　　　　．18　　．05　　　．00

　　　　　　　　　　　（CeRu2）

に比例するパラメータである。AG理論は磁性不純物を

希薄に入れたときの処の濃度変化を与えるもので，不純

物原子間に働く相互作用が無視出来ない高濃度領域では

適要されないが，R．La三一．A12（Rは希土類元素）などで

は超伝導の臨界濃度x。に可成り近い濃度に至るまでT、

（x）はAG理論と良く合うことが示されている。　Dy．Ce1一κ

Ru2の処（x）にAG理論を適要してみよう。（d怨／dx）．殉

に実験値（一〇．06K／at％DyRu2）を入れるとAG理論で

計算される鴇（x）は図の実線で与えられる。結果は理論

と合わない。PrxCe1一κRu2の結果及びWi｝helm等の結

果12｝とを加え総合するとC15構造を持つR．Cel一．Ru2（R

は希土類元素）はそのT、の濃度依存性がAG理論で説明

出来ない系であるといえる。これは伝導電子がCeRu2

のCe位置に入った磁性原子の磁気モーメントと相互作

用しないことを意味する。磁性不純物濃度が増し磁性原

子間に相互作用が働いて磁気秩序が現われ始めると急激

に馬が低下する。低濃度領域で何故AG理論で考えられ

ている相互作用が有効に働かないかは今後の研究課題で

あろう。

　2．　3。　2．　イ氏～温上巳熱

　G．0≦x≦0．25の合金について1．2～20Kまでの比熱を

測定した。結果を図9に示す。xの増加に伴い怨での

比熱のとびが小さくなる。すなわちギャプレスの超伝導

体に移行していることがわかる。低温に於ける比熱を

C瓢γT・十βr3十CM
0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

　　　　　　　　温　　 壌：T（K）

図7、DyxCe1＿xRu2の電気抵抗による超伝導遷移。
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図8　超伝導遷移温度箕の濃度依存｛竺1三。
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と表わす。γは電子比熱係数，β（＝浮π4R⑧【ア3，　Rは

気体定数◎Dはデバイ温度）は格子比熱の係数である。

CMは超伝導による比熱と磁気比熱の和である。　CMだ

けを取り出してみよう。C。＝γT十βT3としてPro，1

Ceo．g　Ru2の値（γ＝57．Omj／fornほula・K2，β＝L10ml／

formula・K4）を用いて〔3）式からCMを求めた。その理曲

はDy，CehRu2とPr、Cel一、Ru2とでは常伝導状態の

比熱は大きく違わないだろうと考えられることと，Pr、

CehRu2はx≧0．1でγ，③Dが大きく変化しない為で

ある。図9からC－C，＝CMを求め温度丁の函数として

図10に示す。x＝0．10，0．20，0．21は低温で超伝導にな

るからCMの中には超伝導による比熱も含まれているが

それを分離することは出来ない。Dy　10（x＝0．10）の5

K近傍の比熱のピークは超伝導によるものと推論される。

しかしDy　20（x＝0．20），　Dy　21（x＝0，21＞のGvの中

の超伝導による分は無視出来る程小さいと考えて良いだ

ろう。Cルfが低温でピークを持つ現象は有効分子場モデ

ルま3）で説明される。このモデルで計算された比熱のピー

ク位置は磁姓不純物濃度が増すと高温側に移動する。Dy

21のCMのピークを示す温度はDy2Gのそれより高くモ

デルわ示す傾向を良く表わしている。従ってDy．Cel一、

Ru2のx〈x。の磁気比熱の挙動は有効分子場モテルで良

く説明される。Dy25は5．1KにT。を持つ強磁性体（以下

で述べる〉であるが磁気比熱CMは強磁性転移に特有の

λ型の明確な比熱のとびを示さない。Dy25のC、、f（T）は

Dy　20，　Dy21のqv（T）に比べやや鋭いピークを持ち，　CM

（T）のピークを示す温度はDy21のそれより低い。これ

らの結果はDy25が強磁性に転移することと関係がある。

　2．3．3．磁化曲線及び帯磁率

　帯磁率の温度変化を図11に承す。各濃度でキュリーワ

イス則に良く合っている。横軸との接点でキュリー温度

θか求まる。処とθの濃度依存性を図12に示す。Aは超

伝導の領域でBは共存領域である。従って，Dy．Cel一．

Ru2は金相学的に均一な相で共存領域が存夜する。共存

X103

L
δ

檜10
言

3
ド

こ

G　5
暑

鞍

X＝0．1
0．2

0．3

Dy。Ce・一．Ru2

0．4

0．6

0．8

1．0

0 100

温　　度T（K）

200

図11DyκCe1－xRu2の帯磁率κの逆数の温度変化。
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図10　全比熱をC篇γ丁十βT3十C、fと表わしたときのC、～fの

　　温度依存性。
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M
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（a）
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o

一50

一100

4．2K

50　　100
H（Oe＞

　　1．5K

M5（arb．unit）

（b）

図13　Dyo，18Ceo．82　Ru2の1．5Kと4．2Kに於ける磁化曲線〔al．

　　1励は初期状態の磁化曲線。

X＝0．4

M（ arb．unit）

@　X罵0．3
@　R（KOe）

X瓢0，245

一2 2 一2 2 4－2 2　　4

一2

H（KOe）

囲14Dy，　Ce1一、　Ru2のx篇0．4，0．3，0．245の42Klこ於ける

　　磁化曲線。

領域の磁化曲線を調べてみる。図13にx＝0．18の4．2K

と1．5Kに於ける磁化曲線を示す。（b）は低磁場に於ける

磁化曲線で僅かに下に凸がみられ超伝導になっているこ

とを示している。（a）の点線は磁場を上昇及び下降させた

時の磁化曲線の中点を滑らかに結んだ曲線である。この

図のL5Kに於ける磁化曲線は強磁性の履歴を含んでい

るだろうか。この図からは判別することが出来ない。外

挿法で考える。図14はx≧0．245の4．2Kに於ける磁化曲

線である。x離G．4，　G．3は明らかに強磁性履歴ll封線を示

している。x雛0。245は残留磁化が観測されるのでやは

り強磁性といえる。ここで強磁性とは自発磁化を持つこ

とで定義し，実験的には残留磁化が存在することで定義

する。x＝0．23の試料は1．5Kまで残留磁化は観測され

なかった。従ってこれより磁性不純物濃度の低い　x繍

0．18では1．5Kに於いて強磁性履歴がないと考えるのが

妥当である。図13（a）の点線は超伝導がない場合の磁化曲

線といえる。

　図13（a）は高磁場測で磁化曲線が常伝導の磁化曲線（点

線）と滑らかに合致している。従って全磁化を次式で表

わしてみよう。

　　　ル17・＝ルfs一←ル1N　　…　一・・・・・・・…　一一・一・・一・・・・・・・…　（4｝

Msは超伝導の，　MNは常鉱導の磁化である。MN　として

点線を用いると図からMsを取り畠すことが出来る。こ

れを図15に示す。これは正にダーティな第二種超伝導体

2

図15Dyo．18Ceo．82　Ru2の1．5Kにおける超伝導磁化曲線。

の磁化曲線である。これは（4｝式が妥当であることを意味

する。

　次に（4｝式が磁化曲線の初期状態でも成り立つかを調べ

る。試料が完全反磁性状態にあるとき，磁化曲線の初期

勾配は，

　　　（些dH）＿一一、。（｝一。）………一・・5・

で与えられる。4πDは反磁場係数である。試料が第二種

超伝導体であるならば下部臨界磁場Hc茎までは完全反磁

性を示し，従ってH〈Hc　1では（4）式は成り立たない筈で

ある。x踏0．05とx＝0．18の討料についての1．5Kに於

ける初期状態の磁化曲線を図16に示す。比較の為に確実

に完全反磁性を示すPb，　CeRu2の結果も図示した。　Dy
18（・一・・18）の（審）＿。の値・・明らかに・詮賊

性に対する値より小さい。これは磁化の初期段階でも既

に完全反磁性状態にはなく，従って〔4威が成り立ってい

ることを示している。

　一一方第二．種超伝導体でも1売1〈んでは完全反磁性状態

にはなく〔4）式が成り立っても良い。Dy18のHCIを求め

てみる。一般にダーディーな超伝導体に対して

　　　既1一、勢、，1・÷…λ》・一・………・6・

である。浦λ，ξはそれぞれ磁場侵入深さ，コヒーレン

スの長さである。φo；2×1r7G．cm2は単位磁束であ

る。これにπc2の測定値からξ（1．5K）＝125Aを得，残

留比抵抗及び電子比熱係数の実測値からGoodmanの式15＞

を使・てG－Lパラ・ター・（一会一4・を得る．従・て

λ＝5000Aである。これらを（6｝式に代入してκc1＝230e

を得る。試料は球状であるから〔51式のD聯音を与えると

一廻7一
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　50　　　　　　100
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図16初期状態の磁化曲線。

つ濃度の試料x竺0．19，0．23は可成り鋭いピークを持っ

ている。このピークは電気抵抗が残留抵抗値より減少し

始める温度より下にある。即ち，これらの試料は超伝導

が発生した為に帯磁率が減少したものでスピングラスと

は関係がない。次にx＝0．2について磁化i由線を図18に

示す。低温．に於ける磁化曲線は強磁性に近い振舞いを示

し，明らかにスピングラスのものとは異なる。磁性不純

物濃度による磁性の分類16）に従えば共存領域に於ける

磁性は不均一強磁性ということが出来るだろう。
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図i8　Dy。．2Ceo．8Ru2の磁化曲線。
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図17　DyκCe1一κRu2の交流帯磁率。

10

H S

グ
Hc　1－150eを得る。図16の測定はここで与えられるHC　l

より低い磁場から測定されている。これは共存状態では

完全反磁状態が存在していないことを示している。

　2．3．4．共存領域に於ける磁性

　共存領域に於いて超伝導と共存している磁性は強磁性，

反強磁性及びスピングラスという諸説があった。既に前

節で示したように共存領域では強磁性は存在しない。そ

こでスピングラスの存在の有無を調べる。スピングラス

の存在は実験的には帯磁率の測定で良く示される。Dyκ

Cel一．Ru2の交流帯磁率為。の温度変化を図17に示す。

x＝0．30，0．25は3．3で述べたように明らかに強磁性を

示す試料である。磁化曲線からArrottの方法で求めた

T，近傍になだらかなピークを持っていて，その様子は代

表的なスピングラスの例と区別出来ない。共存領域を持

7

図19　共存領域の態様に関するモデル。Sは超伝導領域を表

　　わす。

　2，3．5．共存領域の態様

　以上述べた結果から共存領域に於ける態様を考察しよ

う。2．3．3に於ける結論は「偏磁化は（4）式で与えら

れ，この式は磁化過程の非常に初期でも成り立つ」とい

うことである。この結果を説明する為に図19のようなド

メインモデルを提案する。即ち試料は超伝導の小さなド
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メインから成り立ち，その境界は強磁性に近い磁性を持

っている。この試料に磁場をかけると微少磁場は矢印の

ように試料内に侵入しそこからλの範囲（斜線部）にあ

るDyの磁気モーメントは外場に対して反応する。従っ

て全磁化は（4）で表わせる。

　2．3．3で述べたようにx＝0．25では強磁性を示す。

これはCeRu2の単位格子の8個のCe原子のうち平均と

して2燗がDy原子と置換すると強磁性になることを意

味している。x〈0．25では単位格子の中で2個以上のDy

原子を持つものと1個以下のDy原子を持つものとが出

来る。前者は強磁性的であり後者は超伝導的である。一

般にこのような場合，両者の相互作用が競合して何れか

一方の状態が実現するのであるが，今の場合，超伝導の

コヒーレンスの長さが非常に短い為に互いに消滅せずに

存在出来ているのであろう。

2．4．結　　論

　以上の結果を要約すると次の通りである。

i＞Dy、　Ce1＿、　Ru2の超伝導遷移温度丁、の濃度依存性は

　AG理論で説明出来ない。これはR、　Ce1一、　Ru2（Rは

　希土類元素）の超伝導の特牲である。

ii）Dy、Ce1一。Ru2では共存領域が存在する。

ili）共存領域に於ける磁化はMT＝Ms十Mんで与えられ

　る。

iv）共存領域では初帯磁率は完全反磁性状態の値より小

　さい。

v）共存領域では超伝導と磁性がドメイン状に共存して

　いる。

vi）共存領域に於ける磁性は不均一強磁性である。

　Pr．．Ce1＿、　Ru2の結果と比べるとDy、　Ce1一．　Ru2のキ

ュリー温度がDyの非常に低濃度領域まで正の値を持っ

ていることが共存領域の存在する原因である。また，結

果1）は，他にAG理論で説明されない合金系がないだけ

に注目にf直しよう。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　フェライト系ステンレス鋼板はすぐれた耐食：性を有しており，あらゆる工業分野で使用され

ている。元来鋼板には製造工程上必然的に集合組織が生じ，磁気的あるいは塑性異方性が現わ

れる。フェライト系ステンレス鋼板の使用にあたっては，これらの異方性に起因する深絞り性

の劣化や本鋼種に特有のリジングなどの問題が発生するが，一方ではこれらの異方性を積極的

に利用して材質の改善を図ることができれば，睡食性電磁鋼板やキャンドモー暗黒鋼板への適

用が可能になるものと考えられる。このように現在の苛酷な使用条件に耐え，将来の利用分野

への開拓に応ずる理想的な鋼板を製造するためには，それぞれの目的にかなった集合組織を発

達させるための制御法を確立することが必要である。

　本研究は，以．しの観点から鋼板製造過程で導入される諸因予の影響を明確にすることにより，

集合組織形成機構を解明し，薩的にかなった集合組織を有する鋼板製造の基礎原理を確立する

ことを目的としている。

　鋼板製造過程で導入されるおもな困子として，熱癒，冷抵および焼鈍条件の影響や第2相の

種類，存在状態および析出時期の影響を調べた結果次のことが明らかになった。

　（1）ε一Cu相などの微細析出物の分散を図ると，　｛111｝加工組織内での｝110｝再結晶粒の発

　　達が抑制されるため，深絞り周鋼板に適したに11｝再結晶組織が発達する。

　（2）結贔の塑性異方性に基づいた考察によると，板面にほ11｝を有し，これが同板面内でラ

　　ンダム配向した｝111｝＜uvw＞組織はリジング防止が可能であり，深絞1）用鋼板製造と1哉一

　　の制御法を適用できる。

　（3）Cr2Nなどの析出物の粒界近傍への分散を図ると，同領域に核発生する11111．再結晶粒

　　の成長が撲】制され，またこれがインヒビターの効果を持つため，電磁鋼板に適した｛110｝

　　〈001＞再結晶組織が発達する。

　（4＞熱延過程での再結晶の抑制を図ると，N．D．〃〈100＞軸まわ1〕の回転成分からなる熱延

　　組織が発達し，これは冷延焼鈍によりキャンドモー貼用鋼板に適した｛100｝＜011＞組織と

　　なる。

1．緒 言

1．1　深絞り用鋼板

　従来フェライト系ステンレス鋼板の深絞り性は低炭素

鋼板などにくらべかなり劣っていた。しかし同鋼板の深

絞り性には低炭素鋼板と問様な結晶方位依存性があり，

その改善を図るにはこれとまったく同一方位に集合組織

制御すればよいことが明らかにされた。すなわち板面に

｛i11｝方位成分が強く，　i10G｝方位成分の弱い集合組織

を発達させることが必要である。このような集合組織の

発達には，圧延と焼鈍の組み合せの過程において，微細

析出物が重要な働きをすることが知られており，フェラ

イト系ステンレス鋼板についても，このような析と娼物に

より集合組織を制御する試みがなされている。そこで著

者は，Cuを含む鋼に析出処理を施すと微細なε一Cu相

が析と娼する現象1）に着目し，これを初めてフェライト系

ステンレス鋼に利用することにより，集合組織を制御す

ることを試みた。すなわち本鋼種にCuを少二il圭添加し，

析出処理，圧延および最終焼鈍などの条件の組み合せを

通してε一Cu相が11H｝型再結晶集合組織発達過程にお
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よぼす影響を詳細に検討し，またこれを深絞り性がすぐ

れていることがすでに知られているTi添加材と比較した。

1．2　リジング防止鋼板

　フェライト系ステンレス鋼板は深絞り加工などの際，

塑性変形を受けた部分にリジングが生じ，製品価値を著

しくそこなう。同鋼板のリジング防止法の一つに集合組

織をランダム化する方法が知られているが，その～つと

して，熱延板にマルチンサイトを均一に分散させたのち

冷延焼なましする方法2）がある。これは熱延板をオース

テナイトとフェライトの二相共存域の一定温度範囲に加

熱し急冷する方法であるが，市販の熱延板はきわめて不

均質な層状組織からなっているため，これを加熱すると

オーステナイトは著しく偏った場所に核発生し，均一分

散をはかるのが困難である。そこで熱延板に均質化焼な

ましを施し，素地をできるだけ均質なフェライト組織に

しておけば，二相共存域に加熱するさいオーステナイト

をより均一に分散させることが可能であると考えられる。

本報においてはマルチンサイトの分散状態がリジングに

およぼす影響を調べるため，熱延板に荊処理として均質

化焼なましを施し，マルチンサイトの分散状態を均一化

したときの効果およびその原因を検討した。

1．3　耐食性電磁鋼板

　餅食：性のすぐれたフェライト系ステンレス鋼板に，電

磁鋼板として適した磁気異方性を付与するためには，二

次再結晶による｛110｝〈00正〉方位の優先成長を図る必要

がある。そのためには一次再結晶においても，同方位が

発達していなければならないと考えられる。著者は17Cr

鋼に窒素を添加すると，同方位が一次再結晶で強く発達

する現象を見出した。その発達過程におよぼす窒素添加

の影響を明らかにするため，析出処理，冷延率および焼

鈍条件の影響を調べた。さらに同方位の二次再結晶粒形

成過程についても検討を加えた。

1．4　キャンドモータ用鋼板

　キャンドモータとは，気体や液体のポンプにモータを

使冒する場合や，モータの内部を保護するために，固定

子と回転子のすきまに円筒状の薄板をはめ込み，完全に

密閉したモータのことである。耐食性のすぐれた17Cr

ステンレス鋼にキャンドモータ用鋼板として適した磁気

異方性を付与し，モータの効率を改善するためには，そ

の集合組織を｛100｝〈011＞方位に制御すればよいとい

われている。3）この目的のために同方位が強く発達する

といわれている熱延板の集合組織の特徴と，これが席門

焼鈍集合縄織におよぼす影響とを調べた。すなわち熱延

をごく短時閻で終了することにより，同過程での再結晶

を抑えた熱延組織と，これを焼鈍再結晶させた再結晶組

織を分離し，それぞれの組織の特徴を調べた。次いでこ

れらを旧聞焼鈍したときの集合組織の変化を，それら熱

延板と熱延焼鈍板とが有する方位の違いに注意しながら

調べた。

2．供試材および実験方法

　原材料には電解鉄と電解クロムを使用し，これにそれ

ぞれの実験の目的に応じた二二の銅，炭素および窒素を

添加し，高周波真空溶解炉で鋼塊を溶製した。次いでこ

れを熱延し，供試材としたが，一部の実験には市販の熱

延板を使用した。

　試験片の冷国後は化学研磨により板表面の不規則変形

層を除いた。化学研磨液にはHNO3：30，　RCI：15，慧F：

10，H20：45の混酸を使用した。熱処理は塩浴煩および

電気炉を併用した。X線積分反射強度の測定には，集合

組織中のおもな結晶方位成分である1222｝，｛211｝，12GO｝

および｛110｝面の積分反射強度を測定し，ランダム強度

の倍数を求めた。測定には，X線ディフラクトメータを

用いた。対陰極にはMoを用い，管電圧40kv，管電流5

及び10mAとした。試料は板から直径34瓜田の円板状試料

を切り出し，化学研磨あるいは機械加工によりその中心

層を現出したのち，エメリー研磨と電解研磨した。電解

研磨にはJacque£浴｛HCIO4（70～72％）170m1，無水酢

酸（CH3CO）20（93％以上）765ml，　B2065ml｝を使用

した。極点図の測定はX線ディフラクトメータを屠い，

Schulzの反射法で｛110｝または｛200｝極点図を瀾刑した。

対陰極にはCoを用い，管電圧40kv，管電流5mAとし

た。なお二次再結晶粒の極点瑚の測定には傾角顕微鏡を

使用した。光学顕微鏡組織は濃硝酸（比重1．38）で電解腐

食して観察した。エッチピットの作製は主として電気化

学的方法で行った。すなわち硝剥した試料を1N－H2SO4

（25℃）申で過自働態域の1200mVに20mln間保持して

過不働態皮膜処理したのち，液を正N－H2SO4＋0．1％NH4

SCN（2℃）に変え，活性態域の一300mVに約3min

保持した。このとき主として｛100｝面ファセットのエッ

チピットが生成する。電顕組織観察は加速電圧150kvで

行った。薄膜はボールマン法で作製した。電解液には無

水酢酸＋過塩素酸溶液を使用し，液温20℃，電圧60V，

電流密度20A／cm2で行った。表面あらさの測定には表面

あらさ計を使用した。この測定にはインストロン型万能

引張試験機で20％の引張変形を加えた試験片を用いた。

かたさはビッカース硬さ計を使用した。モータの実体試

験には通常の小型誘導モータを使用した。この場合磁束

は回転磁界により，圃定子から円筒型キャンの諏に対す

るN．D．方向を貫通し，すきまを経て回転子を通り，再

びすきま，キャンを経て固定子に戻るような磁路を形成

して回転子を回転させる。なおキャン材は円筒状に加工

して間定子と回転子間のすき間にはめ込むが，通常のモ

ータではこのすき間が狭い（0．1m田）ため，回転子部分

を削り，これを0．5mmに広げた。キャン材の板厚は0．3mm

とし，圧延方向が円周方向に一致し，また装着時に固定
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子に密着し，しかもコイル全体を被うに十分な大きさの

円筒状試料を作製した。

3．結果と考察

3．1　深絞り用鋼板
11

　本鋼種にC週を少量添加し，析出処理，冷延および最：終

焼鈍などの条件の組み合せを通してε一Cu相が集合組織

発達過程におよぼす影響を調べた結果，Cuを約0．6％含

む熱延板をただちに強圧延し，引続き徐加熱焼鈍すると

｛111｝板面強度のきわめて高い｛111｝＜II2＞型再結晶集
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17クロムスチンレス鋼の集合組織制御に関する研究

合組織が発達することがわかった。図1および図2は同

鋼板と，深絞り性がすぐれていることがすでに知られて

いるTi添加材のそれぞれについて，焼鈍後の積分反射

強度と加熱速度の関係を種々の圧延率について調べた結

果である。それによると，Cu及びTi添加鋼は，いず

れも圧延率が高いほど｛111｝方位に強く集積した再結晶

集合組織が発達する。このとき積分反射強度には最終焼

鈍時の昇温速度依存性があり，昇温速度が遅い時の方が，

｛111｝面強度は高くなった。写真1は再結晶終了直後の

組織を示した一例であり，Cu添加により再結晶核生成

比

較

材

、ξ漿毒；・辱函嶺高圧延率の場合・同様・認め・れ・．・の場合の大・な

　　　　　　　　　　　　層1幽

写真1　再結晶終了直後の光学顕微鏡組織

頻度が低下し，また圧延方向に伸長した組織が発達して

いる。この原因としてε一CuやTicなどの微細析出物

が転位の再配列を阻害するため回復が遅れ，核生成頻度

が低下することと，微細析出物が再結晶核成長の過程に

おいても粒界の移動を阻害し，再結晶の進行を遅らせる

ことが考えられる。この場合大傾角粒界の移動が強く抑

制されin　situ的な再結晶が優先する。従って高圧延率

の場合少なくとも再結晶初期段階は，｛l11｝＜l12＞や

｛211｝＜110＞方位を中心とした小傾角粒界移動によるin

situ的な再結晶が優先すると考えられる。すなわちまず

微細析出物を含まないときと同様に冷雨組織中の｛110｝

方位がほぼ同じ方位をもつsub－grainの合体により最も

早く回復し始めるが，同じ方位の領域がほかの｛222｝，

｛211｝および｛200｝などにくらべ非常に少なく，その

領域がせまいため，成長しうる再結晶核の大きさに達す

るものが制限される。そして微細析出物が存在するため，

まわりの主として｛111｝〈112＞方位を有する領域への大

傾角粒界移動による成長が拘束される。したがって回復

は早くても再結晶の初期段階における増加はきわめてか

んまんになる。これに対し，次の歪エネルギー順位の｛l11｝

方位は存在量がはるかに多いのでjn　situ的な核生成頻度

が｛llO｝方位より高く，またそれらはin　situ的により速

く成長すると考えられる。そして析出物の凝集が起こり

はじめても，はじめに回復した｛110｝方位はすでにかな

り成長した｛111｝成分に主としてとりまかれているので，

大きくは増加しえない。最も回復，再結晶の遅れる｛200｝

方位は，時間の経過にしたがい析出物の粗大化が進むた

め，他の方位のすでに成長しつつある再結晶粒の粒界移

動が容易になってくるので，それに蚕食され少なくなる

と考えられる。実際積分反射強度を測定すると，　｛200｝

方位は時間とともに低下しているのに，　｛222｝方位は単

調に増加しているのはこのことを示しているといえる。

この場合CuおよびTi添加の差異がみられない理由は，

転位密度の増加により析出サイトが急激に増大するため，

析出物がその種類に、よらずきわめて微細に分散するため

であろう。

　次に圧延率が比較的低いとき（60％）にも昇温速度依

存性，再結晶の遅滞あるいは再結晶粒が展伸する現象は

特徴は，Ti添加材において｛111｝＜110＞型再結晶集合

組織が発達することである。図1および図2からわかる

ように，費目速度依存性はCu添加材とTi添加材では

まったく異なる。すなわちCu添加材ではそれが認めら

れなかったのに対し，Ti添加材では低炭素アルミキル

ド鋼や低炭素四顧鋼にきわめて類似した挙動を示した。

すなわち積分反射強度に極大極小が存在すること，また

｛111｝〈110＞型再結晶集合組織は極大値をとる昇温速度

域で最も強く発達し，昇温速度が極端に遅くなるとむし

ろ｛111｝〈112＞型再結晶方位が優先することが認められ

た。この場合1222｝面強度はいずれの昇温速度の場合も

再結晶開始後いったん低下するが，粒成長段階で再び増

加する。その程度は昇温速度の遅いほう（20℃／hr）が

著しい。したがって低圧延率域での｛l11｝〈l12＞再結

晶方位の発達にはoriented　growthが重要であると考え

られる。これらの実験事実を総括すると，低炭素含銅鋼

の再結晶機構について阿部ら4）が提案したモデルがTi

添加材の場合にも非常によく当てはまるのがわかる。す

なわち｛222｝面強度の昇温速度による変化を｛111｝＜110＞

方位からの寄与と1111｝＜112＞方位からの寄与とに分離

して考え，｛lll｝＜110＞方位の再結晶粒は最も適切な昇

温速度（約500℃／hr）のとき析出粒子の最も効果的な作

用が与えられてoriented　nucleateする。一方選択成長で

｛112｝〈110＞変形結晶領域から発達する｛111｝〈112＞方

位の再結晶粒は昇温速度が遅いほど再結晶の進行途中で
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十分にoriented　growt』するため，顕著に発達すると考

えることができる。

3．2　リジング防止鋼板

　図3に示すように，熱延板に二相共存域直下あるいは

直上で均質化焼なましを施したのち，同領域から空冷す

ると，ゴはいずれの処理の場合にもフェライト結晶粒

哩

フェライト　　　　　　　　　門

　　　　　　　　　　　旨オーステナ

S至吉イト，自　　　　　　　　　　，／1

時　間

R．D，

写真2（a），（b）最：終焼鈍後の顕微鏡組織におよぼす冷延

　　　　　　前の熱処理条件の影響

　　　　　　（a）1100℃X10min空冷

　　　　　　（b）850℃×20hr→1100℃X10min空冷

　　　　　　　　　　　　　　　（圧延面に平行）
図3　熱延板に施した熱処理の模式図

の粒内または粒界に均一に分散した。通常の極点図によ

るとこれらの試料の冷延焼鈍板には特定の優先方位は発

達せず，再結晶組織はほぼランダム化した。同試料にお

いてはりジングはまったく認められなかったが，これ以

外の処理を施したものでは，ラ．ンダム化した試料であっ

てもりジングを完全に消失させることはできなかった。

このように再結晶集合組織におよぼす均質化焼なましの

影響は通常の極点図の上では認められず，〆の分散状

態の差異による影響は小さい。一方リジングの程度には

その影響がはっきりあらわれている。これはりジングの

程度が極点図のみで単純には評価できないことを示して

いる。つまり極点図は試料のかなり広い範囲にわたる測

定値の平均としてあらわされるので，かりに局所的な集

合組織の差異がある場合でも，通常の極点図の上ではこ

の差異を知ることはできない。リジングの発生原因は局

所的に固有の集合組織を有する層状組織が存在すること

によるとされているが，上に述べた結果はこの層状組織

が破壊されたか否かを判定するのには全体の集合組織を

調べるのみでは不十分であり，局所的な領域の結晶方位

を調べる必要があることを示している。写真2（a）は熱延

板をただちに二相共存域に加熱したのち空冷し，引続き

冷延焼なまししたときの圧延面の光学顕微鏡組織である。

これによると地（黒く腐食された領域）中に0．1～0．2㎜

の幅をもったバンド状組織（白く腐食された部分）が圧

延方向に平行に並んでいるのが明瞭に認められる。一方

熱延板に均質化焼なましを施したものでは，写真2（b）に

示すように，バンド状組織はほとんど存在せず，全体が

均一な組織となっている。エッチピット法によりこれら

微小領域の結晶方位を調べた結果から，集合組織をラン

ダム化する手段の一つとしてのα’の分散の効果を次の

ように考えることができる。すなわち，集合組織が通常

の極点図の上でランダム化していても，局所的には規則

的な集合組織をもつ領域が存在する。そして〆の分散

の仕方が，極点図に差異をもたらすほどではないが，均

一でない場合あるいは均一であってもその量が少ない場

合には，上に述べた有害な組織の破壊のされ方が不完全

であり，局所的に規則的な集合組織をもつ領域は一つ一

つが大きく，あらい組織からなっていると考えられる。

これに対し，適当量のαFが均一に分散している場合に

は層状組織はより完全に破壊され，局所的に規則的な集

合組織をもつ領域は一つ一つが非常に小さく微細な組織

となっており，これらの相違が両者のIJジングの程度に

差異をもたらしたものと考えることができる。このよう

にリジングは固有の集合組織をもつ領域の種類と分布状

態によると同時に，それら自身の大きさと形状に依存す

るといっことができる。

　次に17Crステンレス鋼板においては｛111｝〈112＞型

再結晶集合組織が発達しやすいが，リジングを防止する

には結晶方位を三次元的にランダム化する必要のあるこ

とが確認された。一方すでに述べたように鋼板の深絞り

性を改善するためには，r値を高めまた面内異方性を小

さくすることが重要である。この意味で｛111｝＜112＞単

一方位はr値は高めるが，面内異方性を小さくすること

はできない。従って両者を満たすには｛111｝面が板面に

平行で，しかもそれが板面法線軸まわりに回転した多く

の方位成分からなるいわゆる田1｝＜uvw＞型の再結晶

集合組織が最も優れている。同組織は少くとも板面内で

はランダム配向しており，この意味で同方位はリジング

を防止できる可能性を持っているといえる。
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17クロムスチンレス鋼の集合組織制御に関する研究

リジング発生機構に関するおもな説としてはChao5｝の

transverse　strain説と武智ら6〕のshear　straln説がある。

これらを｛11正kUVW＞型集合組織からなる鋼板に適用した

場合のりジング発生の可能性について以下に検討する。塑

性変形様式としてC卦aoは板厚方向および板幅方向への

歪みに，また武智らはせん断歪みに注目した。まずChao

説を撫1｝〈uvw＞型集合組織からなる鋼板に適用する

ため，（111）面が板面に平行な単結晶を板面内の種々の

方向に引張ったときの板厚及び板幅方向への歪みすなわ

ち板面内角度依存性を求める。Vie縢ら7）はいろいろな

方位を持つ鉄単結晶の薄板試験締のr値を結晶学的原理

に基づいて計算しようと試み，いくつかの仮定に基づい

たモデルを立てた。それによると，（正11）面が板面に平

行でありさえずれば歪みは引張方向によらず板幅方向が

常に板厚方向より大きいことがわかった。従って｛11正｝

〈uvw＞型集合組織を有する板は，それらがどのような

分布状態であろうとChaoのモデルによるりジングは発

生しないといえる。次に武智らの説を｛111｝舶vw＞型

集合組織からなる鋼板に適用するため，（111）颪が板面

に平行な単衣料を板目内の種々の方向に引張ったときの

勢断歪み量の変化を調べる必要がある。松村ら8）は武智

らのりジング発生機構に関するモデルを，すでに｛554｝

〈225＞単一方位に強く集積した鋼板に適濃し，一軸引張

りで生じるせん断ひずみ量の板面内角度依存性を計算し

た。　｛554｝〈225＞方位は｛111｝〈uvw＞方位群の一つで

ある｛工n｝〈112＞方位と〈110＞軸まわりわずか5．程度

の方位差である。従って両者の板爾内角度依存性はきわ

めて類似しており，リジングに関する定性的な議論には

彼らの求めた結果をそのまま用いてもさしっかえないと

考えられる。それによると，せん断ひずみ董は引張方向

により大きく変化し，圧延方向から30～45。の　｛II1｝

〈110＞方向へ引張ったとき最大となることがわかった。

従って鋼板中で勢断歪み量の絶対値が大きく，しかもそ

の妄断方向が反対の結晶粒が隣接して分布している時は，

武智らのモデルによるりジングが発生するであろう。こ

れはChaoの注目した板厚および板幅方向への歪みの板

面内角度依存性に関する結果と非常に異なる。しかし板

面内での方位を異にする結晶粒が無秩序に分布していれ

ば，武智らのモデルによるりジングは発生しないであろ
う。

3．3　耐食性電磁鋼板

　図4は80％難論後加熱速度を変えて800℃×2沁焼鈍

した熱延板及びその析出処理材の積分反射強度：である。

譜図によると，｛110｝面強度は析出処理温度が650℃の

とき最も強く発達し，また図5からわかるように，同温

度における保持時聞が120mlnのとき極大値を示した。

電顕観察によると，この析出処理襲撃にはCr2Nが粒界

近傍に多数析出していた。｝IIO｝＜001＞方位再結晶粒は，
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図4　冷延焼鈍後の積分反射強度におよぼす析出処理温

　　度の影響。

　　　（冷延率18Q％，焼鈍条件：8QO℃x2hr＞

冷延板中の｛111｝＜112＞変形方位中に発生する変形帯に

沿って優先的に核生成することが明らかにされている。

この場合同方位は互いに小傾角粒界を有した細粒の集団

をなしているが，その核発生時期の違いにより粒径には

大きな差が生じる。一方多結晶においては，冷延時に粒

界近傍で不規則変形が起こり，そこが再結晶核の生成サ

イトになる。この領域からは｛111｝〈110＞や｛111｝＜112＞

方位に近い再結晶粒がおもに生成する。これらは再結晶

の初期段階において互いに衝突するため，粒成長が抑制

され粒径は比較的揃っている。また方位差角はかなりの
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図5　冷延焼鈍後の積分反射強度におよぼす650℃析出

　　処理材の保持時間の影響。

　　　（冷延率：80％，焼鈍条件：800℃×2hr）

範囲まで分散しており，｛110｝＜001＞のそれに比べてば

らつきが大きい。この場合Cr2Nが粒界近傍において適

当に分散していると，上述の｛111｝〈110＞や1111｝〈112＞

方位再結晶粒は，粒内への成長が強く抑制されるであろ

う。一方｛110｝〈001＞方位再結晶粒は，前述のように小

傾角粒界を有した集団をなしているため，粒界の易動度

が大きい。従って四方位群のうち最も大きな粒が，まわ

りのノ」・さな｛110｝〈001＞結晶粒と合体して大きく成長す

ることができる。この場合方位差の大きな粒は吸収され

にくいため，粒界の移動速度は不連続になり，凹凸のは

げしい粒界が形成される。かくして｛110｝〈00b方位再

60 70　　　　　80

冷間圧延率（％）

90

図6　650℃X2ムr析出処理材の冷延焼四白の積分反射

　　強度におよぼす冷延率の影響。

　　　（焼鈍条件：800℃×2hr）

結晶粒は｛111｝＜112＞変形方位の大半を占めると考えら

れる。焼鈍条件の影響として，図4及び國5か日わかる

ように，加熱速度が速いほど，また焼鈍温度が高いほど，

｛110｝〈001＞方位再結晶粒の発達が顕著になった。これ

はCr2Nの分散状態が変化しないうちに再結晶が進行す

るためであると考えられる。また圧延率の影響は，図6

からわかるように，圧延率が60％程度のときは，｛111｝

＜112＞変形方位が強く発達するため，同領域に　｛110｝

＜001＞方位再結晶粒が生成する。しかし圧延率が80％以
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上になると，冷延組織として｛112｝＜110＞あるいは｝111｝

が板面に平行な方位が発達する。従って前者からは1111｝

〈U2＞方位再結晶粒が，また後者かちは1轟situ的な11H｝

＜UO＞及び｛111｝〈112＞方位再結晶粒が顕著に発達し，

｛110｝＜001＞方位再結晶粒は抑制される。

　次に一次再結晶完了後の｛110｝〈001＞再結晶粒の粗大

化機構を考える。この現象の駆動力は粒界エネルギーで

あるので，粒径の大小差が著しい｛nO｝〈001＞結晶粒は

粗大化しやすい。この場合それらは小傾角粒界をなして

いるのでCr2Nが分散していても，粒界移動は可能であ

る。一方粒界近傍で再結晶した｛m｝〈11G＞および｛m｝

＜112＞方位群は，　｛110｝＜001＞再結晶粒にくらべ粒径の

揃った細粒であり，またそれらは｛110｝〈001＞方位より

方位分散が大きいので，Cr2Nが存筏していると粒界移

動が困難になる。従ってこの領域における個々の再結晶

粒は，細粒のまま勢力を均衡していると考えられる。こ

のようにCr2Nが安定に存在する焼鈍条件においては，

粒界近傍に存在する方位差角の大きい｛111｝＜110＞及び

｛111｝〈112＞方位群が強固な障壁となる。この焼鈍期聞

中にはそれぞれの変形結晶粒内で，少数の｛110｝〈001＞

再結晶粒の粗大化が徐々に進行するにとどまるであろう。

これをさらに長時間あるいは高温で焼鈍するとCr2Nが

マトリックスに固溶し，もとの粒界や大傾角再結晶境界

がその拘束から解放される。従ってそれぞれの粒内で粗

大化した少数の｛110｝〈001＞再結晶粒は，拘束から解放

された粒界近傍の一次再結晶粒を吸収しながら急速に成

長し，二次再結晶を起こすであろう。

3．4　キャンドモータ用鋼板

　図7は熱延板の積分反射強度と圧延箪の関係を示した

ものである。同年によると，｝200｝面強度は圧延率が増

すと急激に増加し，80％のときランダム強度の40倍に達

した。極点図によるとその主成分は｛100｝＜uvw＞方位

であった。一方他の結晶面の積分反射強度は圧延率に

よる変化がほとんどなく，いずれもランダム強度にほ

ぼ等しい値であった。この理由として，試料寸法にくら

べて圧延機のロール径が大きく，また各パスの圧下率が

大きかったため，幅方向への変形蚤が増加したことが考

えられる。これにより交叉圧延と同じ効果があらわれて

｛100｝＜011＞方位が発達する。しかし本実験においては

熱延方向がパスごとに多少ずれたため，理想的な｛100｝

＜011＞方位からの分散が生じ，新たにN。D．に平行な，

＜100＞軸まわりの回転成分が発生したと推定される。図

8は圧延率80％の熱延板を焼鈍したときの積分反射強度

と焼鈍温度の関係を示したものである。同県によると，

｛200｝面強度は焼鈍温度が800℃までは高い値を保持し

ているが，それ以上では再結晶が始まり，強度は急激に

低下する。そして1000℃ではほぼランダム値に等しくな

った。これは再結晶温度が高くなると，核生成頻度が増
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図7　熱延板の積分反射強度におよぼす圧延率の影響。

加するため，ランダム核生成の確率が高まったためであ

ると考えられる。図9は｛100｝＜uvw＞方位を有する圧

延率80％の熱延板をただちに冷延したときの積分反射強

度と圧延率の関係を示したものである。同図によると，

｛200｝面強度は圧延率が30％までは高い値1を保持してい

るが、それ以上では急激に低下し，90％ではランダム強

度のほぼ8倍となった。一方1222｝面強度はこれと逆の

傾向を示し，圧延率と共に増加した。このような変化は

次に示す二つの結晶回転が合成された結果であると考え

られる。まず初期方位が｛100｝＜011＞方位に近い成分は，

粒界をはさんでRD．に平行な〈110＞軸まわりに互いに

逆方向に結晶回転し，｛hkl｝〈OI1＞　方位成分が形成さ

れる。また初期方位が｛100｝〈001＞方位に近い成分は，

（1）N．D．に平行な〈100＞軸まわりの回転により　｛100｝

〈Oli＞成分が形成され，引続き最：初に述べた機構にした

がってR．D，に平行な〈011＞軸まわりの回転が起こる。

（2）冷延途中で形成される遷移帯が粒界の働きをし，これ

による結晶回転が起こる。次に焼鈍組織は，冷延率が70

％程度のときは｛100｝＜110＞方位が蔓延組織の主成分と

なるため，これがそのまま再結晶するか，未再結晶領域

が部分的に加わって｛100｝＜011＞型集合組織が保たれた
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図8　80％熱延板を焼鈍したときの積分反射強度におよ

　　ぼす焼鈍温度の影響。

と考えられる。

　図10は実体試験に使用した試料のN．D．反転極点図で

ある。本実験において｛100｝＜OI　1＞方位が最も強く発達

するのは，強圧延した熱延板を冷延焼鈍したときである

（同図（a）〉。これによるとN．D．方向には〈100＞方位が非

常に強く発達し，その集積度はランダム強度の30倍に達

した。一方同図（b）は比較材であり，逆に磁化困難軸の，

〈1U＞方位が発達した板である。これらの試料を用いて

実体試験を行うと，モータ効率は結晶方位の違いにより

明瞭に変化し，｛100｝＜011＞方位を持つキャン材は比較

材より約正0％高い値を示した。さらにこの値：はキャン材

をはめ込まないときの値をもわずかではあるが上まわっ

た。

4．結 論

17Crステンレス鋼板を各種の屠途に対して最適の状
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図9　｛100｝〈uvw＞方位の80％熱延板を冷延したときの

　　積分反射強度におよぼす圧延率の影響。

態で使用するための集合組織制御を目的として鋼板製造

条件と金属組織因子の影響を調べた。おもな結果は次の

とおりである。

　（1）ε℃u相などの微細析出物の分散を図ると，擁1｝

加工組織内での｛110｝再結晶粒の発達が抑制されるため，

深絞り用鋼板に適した｛111｝再結晶組織が発達する。

　（2）結晶の塑牲異方性に基づいた考察によると，板面に

｛1111を有し，これが同板面内でランダム配向した｝111｝

＜UVW＞組織はリジング防止が可能であり，深絞り用鋼

板製造と同一の制御法を適用できる。

　（3）Cr2Nなどの析出物の粒界近傍への分散を國ると，

同領域に核発生する｛11玉｝再結晶粒の成長が抑制され，

またこれがインヒビターの効果を持つため，電磁鋼板に

適した｛110｝＜001＞再結晶組織が発達する．

　（4）熱延過程での再結晶の抑制を図ると，飛．D．〃〈100＞
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図10　板面法線方向の反転極点図

軸まわりの圃転成分からなる熱延組織が発達し，これは

冷延焼鈍によりキャンドモータ用鋼板に適した｛IOO｝＜O11＞

組織となる。
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放射化法による金属中の酸素分析法に関する研究

一般研究

金属イヒ学石升二丁音15

千葉　実，安藤　勉

昭和51年度～昭和52年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属中の酸素はその金属のいろいろの性質に大きな影響があると考えられる。従来金属中の

酸素分栃には真空融解法や不活性気流中融解法など，金属中の酸素または酸化物と炭索の化学

反1芯で生成する一酸化炭素を定量しておこなわれている。しかしこれらの方法はいずれも普遍

的に用いることはできず，非鉄金属の多く，非金属に用いることはできない。

　14MeV中性子放射化法ではこのような化学反応によらず核化学反応によるので，より多く

の金属，元索中に元純物として含まれる酸素を定量することが可能である。この方法ではし60

（1z，ρ）反応で生成する15Nのγ線を測定して酸素を定量するが，異なる核反応が同一の16Nを

生ずるのはフッ索の19F（η，α）反応と艮5N（η，γ）反応だけであり，金属中にフッ素の含まれ

ることはごく稀な場合であるので考慮の必要はほとんどない。また窒素の場合には15Nの存在

比，核反応断面積の何れもが小さいので特別の場合を除けば問題になることはない。またこの

方法の利点は16Nのγ線が特異的で他のγ線と容易に区別できること，16Nの半減期が照射，

測定に都合のよい適当な短かさであることがあげられる。

　この期間においてはガス噴霧法で作ったアルミニウム末，モりブデン板上にCVD又はPVD

法で形成させた炭化ケイ素，窒化ケイ素の超耐熱被膜，および電子材料として重要なセレン中

の酸素について検討した。

　アルムニウム末中の酸素量は粒度に大きく依存し，微細な部分では約3，000wtppmにも達す

ることがわかった。

　超i耐熱被膜中の酸素量は炭化ケイ素では約160μgcm『2，窒化ケイ素では約90μgc田一2であっ

た。炭化ケイ素被膜は厚かったので剥離して真窒融解法で分析するのに十分な量をとることが

できたがその結果は約0．3％で，14MeV中性子放射化法の結果から計算した値とよく一致し

た。

　セレン中の酸素は粒状では約100wtppmで粉末では約320wtppmであった。

　14MeV中性子放射化法によって酸素を定量する際に前もって検討すべき要点を決め，必要

な諸条件を定めるための手法を定めた。

　14MeV中性子放射化分析法の精度向上の一方法として14MeV中性子と同時に生成するα粒

子を測定するための装撮を考案し，良好な結果を収めることができた，

1。金属中の酸素の分析法に関する研究

1．1．研究§的

　金属材料中の酸素分析には通常真空融解法や不活性気

流中融解法が用いられ，酸化物と炭素との反応で生成す

る一酸化炭素の定量によって酸索が定量される。

　しかし，これらの方法はその対象とする金属に多くの

制限があり，すべての金属に応用できるわけでなく，極

言すればこれらの方法で分析可能な金属中の酸素はごく

一部に限られる。

　すなわち，これらの常法で分析が困難である試料とし

ては次のようなものが考えられる。

　1）低融点，高蒸気圧の金属

　これらの金属はゲッター作用によって定量的な酸素の

分析を困難にし，更に金属蒸気が冷部に凝縮し，そこで

炭素還元の逆反応が起きて酸素を固定し，低値を与える

ことが多い。

　2）高融点金属

　これらの金属は融解困難であるため，炭素の還元反応

が遅いので定量が困難である。加熱方式を一般に用いら

れている電磁誘導式から炭素抵抗直熱式に変えることに

よって可能となるものがあるがその際には大幅な装置の

改造が必要である。

　3）酸化物または還元途上の低級酸化物の蒸気圧の高
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放射化法による金属中の酸素分析法に関する研究

　　い金属

　たとえばモリブデンもしくはモリブデンを多量：に含む

合金では三酸化モリブデンの昇華温度が低いため，これ

らの方法での分析は困難である。またケイ素もしくはケ

イ素を多量に含む合金では還元途上の～酸化ケイ素の蒸

気圧が高いために定量：的な酸素の抽出は困難であると考

えられる。

　即ち非鉄金属の多くおよび非金属のほとんどは上記の

理由から常法では酸素分析が不可能もしくは困難である

と考えられる。

　すでに14MeV中性子放射化法によってベリリウム，バ

ナジウム，フェロシリコン，チタンーアルミニウムーコ

バルト合金，亜鉛末，マグネシウムなど，従来法では酸

素分析が困難であると考えられる試料について検討した

が，本研究においては金属セレン，アルミニウム末，モ

リブデン板上にCVD又はPVD法で形成させた炭化ケイ

素，窒化ケイ索被膜中の酸素分析法について検討した。

1．2．セレン中の酸素定量法の研究

　電子材料として重要なセレン中の酸素の定量法として

は赤外吸収スペクトルの測定1’2），荷電粒子3＞または制動

X困りによる放射化分析法，35Sを用いる放射化学的な

方法5｝，硫黄還元吸光光度法6｝などが多く用いられてい

る。

　これらの方法にはそれぞれ一長一短があるので，比較

的簡単な操作で定量できると予測される14MeV中性子

放射化法での定量を検討した。

　マトりックスのセレンからは第3章の付表に示すよう

な放射性核種を生ずる。実際にセレンを14MeV中性子

で照射したときには図1－1に示すようなγ線スペクト

ルが得られた。また壊変曲線の解析の結果，16Nの測定

に影響を及ぼすおそれのあるマトリックスのセレンから

生成する放射性核種は80Asであることがわかった（図

1－2），そしてその影響は測定するγ線のエネルギー

範囲を4．0～8．OMeVとしたときにはいくらか残るが，

5．0～8．OMeVとすると完全に除くことができ，16Nのみ

による計数値と考えることができる。

　実際の試料について分析をおこなった結果，表1－1

の値を得た。セレンをマトリックスとする場合にはセレ

ンから14MeV中性子照射によって生成する放射性核種

が多量なので14MeV中性子東密度または試料採取量に

制限を設けざるを得ない。このようなことから試料中に

存在する酸素から生成する16Nの計数値もおのずから少

なくなるので相対的な変動係数も大きくならざるを得な

い。

　また試料の形状が粉末の場合にくらべると粒状の場合

には相対的な変動係数が大きい。これは粒状の場合には

採取試料の粒度分布と関連あるものと考えられる。

107
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104

導

　103叢

lo2
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1

（2）

、1＞

16N

34S£

0

図1－1

　　　　　100　　　　　　　　　　　200
　　　チャンネル番号

14MeV中性子照射した金属セレンのγ線

スペクトル

　照身f【1寺1甥：30s，～令去ilH寺間：（1）1．5s，

　　　　　（2）300　s，

　測定時聞：30s，14MeV中性子束密度：

　　　　　4．7×108n・cm…2s｝1。

　数え落しの補正をおこなった後平滑

表1－1　セレン中の酸素の分析結果

言式牽斗　　　　　　　酸素濃度零（wtppm）

素立1犬　　1．　　　　　　　　1　0　1

　　　2．　　　　　125

粉末　　　　　　　317

　　率三試料の平均雄

変動係数＊（％）

　48
　44
　15
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14MeV中性子照身手した金属セレンのγ線
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照射時間：30s，試＊‘｝照射終了から澗定開始

　　　　まで：1．5s，

測定時悶：2s毎

100s

1．3．アルミニウム末中の酸繁定量法の研究

　アルミニウム末の製造にはガス噴霧法が主に用いられ

るが，噴霧ガスとして空気が用いられることが多いので

相当部分が酸化しているものと考えられる．

　アルミニウム中の酸素については，1．1．1）のよ

うな原因や酸化アルミニウムの高温での安定度が高い理

由で常法で分析することは不可能であると考えられる。

　アルミニウム中の酸素分析には化学的な方法7岡，放

射化分析法も広く用いられそれには荷電粒子を用いる方

法9－13｝，高エネルギーの制動X線を用いる方法14－L6｝　が

用いられ，また14MeV中性子放射化分析法17－2L｝での検

討も多くみられる。

　アルミニウム末のような粉体には14MeV中性子放射

化法が最も適していると考えられる。

　アルミニウムの14MeV中性子照射によって図1－3

に示すようなγ線スペクトルが得られた。このスペクト

ルから明らかなように27Mg，28A1，24Naが生成し，特

106

P05

27Mg

@G，84，

^
1．01

28Ai

@／1．78

／
　　　　　24Na

Q，75＿　’　　　　　sqm
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@　　　　1

16N
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図1－3

　　100
チャンネル番号

200

14MeV中性子照射したアルミニウムのγ線

スペクトル
則｛身」口寺liil：30　s，　漫ll定口寺1司　：30　s，

～含去凶1寺購］：（1）1．5s，　（2）300　s

14MeV　r1．1性．．r束密度：：4．7×108ncmr2s－1

に短時間照射であるにもかかわらず無視できない量の
24
maが生成することが知られた。2“Naは1．37および

2．75MeVの2本のγ線を放射するが，このγ線はカスケ

ードで壊変するので測定の際に相和によって4。12漉V

のγ線として測定される可能駐が大きく，16Nの測定を

妨害することが推測される。このことはγ線の壊変曲線

の解析によっても裏づけられ明らかに24Naが高エネル

ギー部まで影響していることがわかった図1－4，1－

5）。

　この妨害を除くため，実際の分析操作の際には測定を

2回おこない，2團目の計数値をバックグラウンドとし

て第1回醤の計数値からさし引くこととし，満足な結果

を得ることができた。

　この酸素量はアルミニウムに対する酸素の固溶限界濃
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度および表面吸着量から推定される量よりはるかに多い

のでそのほとんどが酸化物として存在するものと考えら

れる。
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1　4　モリブデン板上にCVD法またはPVD法で形

　　　成させた炭化ケイ緊または窒化ケイ稟被膜中の

　　　酸素の定亜

　エネルギーの有効利用の上で熱効率を高める目的でタ

ービン発電機などの温度が高くなり，そのため超耐熱材

料を用いた金属材料の保護について注屋が集められるよ

うになった。また核融合の研究の上でもこのような超耐

熱材料による金属材料の保護が関心事となっている。

　これらの営的で研究されているものにケイ素系の耐熱

材料があるが，これらは特に耐熱衝撃性の高い点が特徴

である。しかし，その中に酸化ケイ素が存在するときに

はその能力が低下するとされ，その酸素濃度の正確な把

握が必要である。

　ケイ素系の材料についてはすでに1，1．3）にのべ

たような問題がある。またこのような被膜中の酸索の分

析法としてはAuger電子分光法22｝が用いられているが

絶対的な値を得ることはできない。

　また剥離して真空融解法で分析する方法もおこなわれ

ているが，被膜がうすいため十分量の試料をとることが

困難であること，剥離の際に汚染する恐れの大きいこと

などの理由であまり望ましいとはいえない。

　このような被膜中の酸素分析については試料の照射時

の位置の問題から，他の円柱状の試料に対して分析精度

向上のために用いている外部標準法は使胴できないので，

いわゆるCRモニター法によって14MeV中性子束密度

の変動を補正した。

　モリブデン板上にCVD法で形成させた炭化ケイ素

（図1－6＞およびPVD法で形成させた窒化ケイ素（図

1－7）被膜の14MeV中性子照射をおこなった試料の

γ線スペクトルは明らかにL60（η，ρ）反応で生成した
16
mの存在を示した。炭化ケイ素試料の場合には地のモ

リブデン板がうすいため，モリブデンから生成する放射

性核種の存在は多量に生成する28A1のγ線にかくれて

明らかではない。窒化ケイ素試料の場合にはやや厚いた

めモリブデンによる放射性核種の存在が観察され，それ

と共にL4N（π，2勿反応で生成する13Nの存在も見られ

る。

　それぞれの試料について分析した結果，炭化ケイ素に

ついて約160μg・cm－2，窯化ケイ素については約90μg・

cm－2の結果を得た。炭化ケイ素は比較的被膜が厚かっ

たので剥離して真空融解法で分析可能な量の試料を採取

でき，その結果0．396で14MeV中性子放射化法で得ら

れた結果から計算で求められた値とよく一致した。

1，5　金属材料中の酸棄分析法の諸条件を定めるため

　　　　の手法

　酸素の14MeV中性子放射化によって生成するエ6Nは

それから放射されるγ線のエネルギーが極めて高く他に
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図1－6　モリブデン板上に形成させた炭化ケイ素被膜

　　　　の14MeV中性子照射によって生成する放射

　　　　性核種のγ線スペクトル

　　　　照射時間：30s，測定時間：30s
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あまり例がないので，他の元素から14MeV中性子放射

化によって生成する放射性核種からは比較的容易に区別

することができる。

　しかしながら，検出感度向上や精度向上のために16N

の計数効率を上げる目的で大型g）Nal（Tl）放射線検出

器，特に井戸型のものを用いる場合にはエネルギー分解

能があまり良くなく，かつ時間分解能も良くないので予

想放射性核種の核的な性質からは予期できぬような妨害

を生ずることがあるので十分な検討が必要である。

　いままでの多くの経験から金属材料中の酸素分析につ

いては次の手順でいろいろの条件を決めるようにした。

　1）γ線スペクトルの測定

　全エネルギー領域すなわち正6Nの場合最高エネルギー

のγ線は約8MeVであるから，10MeV位までのエネル

ギー範囲をとれば十分である。この際，Nal（Tl）検出器

はエネルギー分解能は約10％と推定されるから，マルチ

チャンネルPHAのチャンネル数は200チャンネル位で

十分で，それより多いチャンネル数を使用してもあまり

効果はない。試料と酸素だけのγ線スペクトルを比較し

て，正6Nのγ線のスペクトルに差があるかどうかを見る。

差がある場合にはマトリックスから生成する放射性核種

の影響によるものと考えられる。

　2）γ線の壊変曲線の測定

　壊変曲線を測定し，その解析によって適当な波高選別

のレベルを選ぶ。解析には予想される放射性核種を成分

として最小二乗法を使用する。解析結果から計算した計

算値と実験値の差と実験値の標準偏差との比の母集団の

分散，歪，とがり，ずれを求め，それらが標準正規分布

から理論的に求められた値と大差がない場合に正しい結

果が得られたものとする。

　マトリックスから生成する放射性核種が多量になる場

合には偶然相和計数に原因する因子を考慮する必要があ

る。この場合には前記の母集団の値：に傾向のある変動が

観察される。

　酸素定量の場合には波高選別の上限は8．OMeVと固

定し下限を変えて測定をおこなうが，必要があれば上限

もかえて狭いエネルギー範囲の壊変曲線をとる場合もあ

る。

　また反復照射をおこなって見掛けの計数値がどのよう

になるかによって妨害の有無を検討する方法があるが，

この方法ではくりかえしのサイクルの時聞によって影響

が明らかになるものとならないものがある。一般にはこ

の方法で影響の現れるのは長寿命核種の場合で，短寿命

核種の場合には全く影響の有無を明らかにすることはで

きない。

　3）検量線の作製

　予想される酸素濃度になるように試料に酸化物または

ショ糖のような化合物を添加して標準系列を作製する。

また対照標準系列として黒鉛末にショ糖を加えたものを

作製する。この場合の問題は試料による16Nのγ線の自

己吸収であるが，この現象は主に試料の密度に原因する

と考えられる。

　マトリックスの元素から比較的多量に長寿命核種を生

成するときは反復照射によってその核種が蓄積されて思

わぬ妨害を生ずることがある。このような場合には黒鉛

末～ショ糖標準系列を用いて代用が可能かどうかを検討

する。

2．α粒子測定による14MeV中性子束密度の測定

2．1　研究目的

　14MeV中性子を用いての分析において問題となるこ

とは14MeV中性子束密度が比較的変動が大きいことが

その一つである。その原因はこのような加速器の宿命的

なものと，消耗するターゲットを使用するという二つが

ある。

　この解決の目的にはいわゆるCRモニター方式23）で放

射化の際の飽和係数を電気的に模倣して補正する方式が

酸素分析の際には多く婿いられている。

　その外には14MeV中性子発生と同時にα粒子が発生

するのでそのα粒子を測定して間接的に14MeV中性子

を測定する方式が考えられている。α粒子は真空四四で

は測定することができないのでその検出器は真空系内に

入れる必要があるが，従来この目的にはいろいろの検出

器が用いられていたが24帰30｝いずれも割合に大型であっ

たので位置的な制約が多かった。そのため重陽子ビーム

に対し90．方向の位置で使用されることが多かった（図

2－1，2－2）。　この方向に放射されるα粒子エネル

ギーは重陽子加速電圧と関係なく一定である特徴を有し

ており，測定上は有利であるが，照射位置として多く選

ばれる重陽子ビーム延長上に放射される14MeV中性子

とは何の関係もないのでこの14MeV中性子を正確にモ

ニターしているとはいえない。近年半導体の進歩に伴い

検出部が小さくなったので，取付けに制限が少なくなり

この14MeV中性子と相関する可能i生の大きい重陽子ビ

ームに近い位置にとりつけることが可能になった3D。

　すでにこの目的の市販の装置があるが（図2－3－1）

この装置を使用した経験から多くの問題点を含んでいる

こ～⊃が明らかになった。即ちこの装置が測定したα粒子

のスペクトルは（図2－4一のに示すようで工つのピ

ークが観察された。ただしこの装置で測定を継続してい

るとピークが移動し極端なときは測定不能になることも

あった。この現象は重陽子ビームの収束不良の場合に起

りやすい。従ってこの現象は検出器保護に用いているタ

ンタル板に重陽子ビームがあたって発生する熱輻射に原

因するものと考えられる。

　このような問題点を改善のため（図2－3－2）のよ
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1．α粒．f検出用SSD

2．BNCコネクター
3．タンタル板

　ビームシールド
4，SSDハウジング
5．冷却水入に1

6．冷却水出口

　　　　5
改良したα粒r検出部

　7．

　8．延長管
　9．延長㌃鴛；手露坐剖～

　10．ターゲット部へ
　11．．

　12．取｛寸けフランジ

ll

SSD保護水冷‘ジャケット

重陽子イオン発生部へ

うな装置を作製して測定した。この装置は検出器の保護

のため，真空系内に水冷ジャケットを取りつけ，それで

検出器に熱影響が及ばないようにした。この装置の使用

によって得られたα粒子スペクトルは（図2－4－2）に示

されるもので長時間連続使用しても，また重陽子ビーム

の収束状況を変化させても変化は見られなかった。

　この装置の性能を確かめるために，重陽子の加速電圧

を変化させてα粒子スペクトルを測定した（図2－5）。

その結果，重陽子加速電圧を上げることによってピーク

の位置の移動が毘られた。このピーク位置の移動は計算

で求めたα粒子エネルギーの変化32＞とよく一一致した（図

2－6）。

　実際に14MeV中性子放射化分析の際に補正に使用で

きるかどうかを確かめるため28Si＠，ρ）28Al反応で生

成する28AIの計数偵を補正して一定の値を与えるかど

うかで確かめた。

　まず14MeV中性子発生のための重陽子加速電圧，重

陽子引き出し電圧，レンズ電圧を一定にしてターゲット

の消耗だけが14照eV中性子東密度の変化の主三子とな

る場合について実験した。その結果は（図2－7）に示

すように十分に良く補正できた。またこの場合には14

MeV中性子束密度の変化の巾が約2と比較的小さいので，

より大きな補正を必要とする場合の検討のために，重陽

子加速電圧を変化させて実験した。この場合には14MeV

中性子束密度の差すなわち補正係数の巾は約270倍にな

り，係数の大きいための標準偏差の大きさを考慮すれば

十分に満足できる結果が得られた（図2－8＞。

　ただしこの場合には重陽子加速電圧を変えることによ

って重1玉子ビームの収束状況が変化するので，重陽子引
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鋳鉄の金型鋳造法に関する研究

金属加工研究部

菊地政郎，生井　亨，宮田征一郎ナ

大沢嘉昭

昭和50年度～昭和52年度

　・（株）富士工業所

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　本研究着手時，鋳鉄工場における最：大の課題は公害と環境問題の解決であった。工場内外に

おける騒音，振動，粉じん，臭気，排水及び産業廃棄物とう早急に解決せねばならない難問題

が山積していた。当時は，緊急対慈策として鋳鉄の製造行程，すなわち従来の公害発生源はそ

のままで，とにかく早急に問題を解決するため関連公害対策機器の研究開発に主たる努力がは

らわれていた。

　これに対して当研究者らは，現状はどうであれ，鋳鉄工場における公害の発生の根源は，鋳

型を作るために使屠している砂と各種粘結剤にあり，これらをつかわない鋳型製造法を研究開

発しなければ根本的な解決にはならないと結論し，公害の発生しないこれからの鋳造法につい

て種々検討した結果，鋳鉄の金型鋳造法の開発に着手することとした。

　この鋳鉄の金型鋳造法は全く新らしいプロセスと公うものではなく，当該技術研究者間では

良く知られていた。これ迄このプロセスが利用されなかった最大の難点は，鋳型材料に鋳鉄あ

るいは鋼を使うため鋳込んだ鋳鉄の凝固速度が，従来の砂鋳型と比較して著しく早く，その結

果としてチル生成という切削不能な非常に硬い音B分が生成し材質的欠陥が発生することと，金

型の加熱一冷却による変形とフレージング割れ，すなわち金型の寿命が問題であった。

　そこで本研究ではこれらの諸問題を解決するため，まずチル生成防止には，誘導炉溶解によ

る銑鉄の迅速溶解法及び銑鉄接種法を開発し，34℃の塗型無し温流水冷却銅板上でもチル生成

を防止し共晶黒鉛ねずみ鋳鉄を得ることに成功した。ついで，金型については金型を水冷し金

型の温度上昇を抑え，さらに金型材料を複合させ溶銑の触れる面には鋳鉄を，その裏材には強

力な鋼材を複合組み合せるとか，あるいは溶湯に触れる面にはスリットの切り込みを入れるな

どの方法を開発し昌的を達成した。

　以上の研究により誘導溶解炉と原料の一一部に銑鉄を使用することにより共晶黒鉛ねずみ鋳鉄

の製造法並びに変形の少ない，かつ寿命の長い金型製造法の技術基盤を研究室規模において確

立することができた。

　なお本開発技術の実用化には原料銑鉄のコストが非常に変動し，鋼屑より著しく高価になり

やすいこと，金型製造のハードの部分は解決したけれども，現状ではノウ・ハウが確立されて

いないことなどが難点となっている。

1　溶解法に関する研究

1．1　緒　言

　本研究者らはこれまでに鋳鉄のチル生成に及ぼす溶解

温度，溶解速度並びに銑鉄接種の影響などを検討し，チ

ル抑制に対して溶解温度は低いほうが，そして溶解速度

は速いほうがより効果的であることを明らかにし，さら

に銑鉄接種の併用により無チルの共晶黒鉛ねずみ鋳鉄が

得られることを報告1）～5）した。今回は，チル抑制に及ぼ

す接種用銑鉄中のいおう及び炭素の量並びに一般的チル

抑制接種剤であるCa－Sl合金の併用接種の効果を調べた。

1．2　実験方法

　1．2．1　銑鉄接種材の溶製

　銑鉄接種材中のいおう量のチル生成に及ぼす影響を調

べるため，表1の化学組成の銑鉄（球状黒鉛鋳鉄用銑鉄

を500kg揺動とりべで脱硫したもの）各5kgを1鰍g用高

周波溶解炉中でアルミナ質るつぼ中で1，砺0℃に溶解し，

あらかじめ計量した硫化鉄を添加した。そして，0．0033

～0。098％Sまでの接種材（以後，中炭素銑鉄系接種材

という）と，これとほぼ同じ化学組成の接種材を電解鉄

に加炭，加けい，加硫して溶製したもの（以後，中炭素

合成系接種材という〉を準備した。
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表1　原料銑鉄の化学組成（％）

C Si Mn P S

3．62 2．10 G．12 0，083 G．0033

　次に銑鉄接種材中の炭素量がチル生成に及ぼす影響を

調べるため，同様の条件で銑鉄各8蓑gをマグネシア奉る

つぼ中で約1800℃に溶解し，電極黒鉛で加丸し，その後

黒鉛片の浮上偏析を防止するため，るつぼを炉から引き

上げ空冷し，凝固後これを縦割りにして使用した。この

場合にも，銑鉄系（以後，高炭素銑鉄系接種材という〉

と電解鉄系（以後，高炭素合成系接種材という）の接種

材を溶：製した。

　1．2．2　溶解及びチル試験法

　ここでも，表1の銑鉄を原料銑鉄とした。これの各2．5

kgを前述の10kg用高周波炉でアルミナ質るつぼ中で溶解

した。これの溶製条件を図1に示す。まず平均の昇温溶

写真董　中炭素銑鉄系接種材中のいおう量がチル生成に

　　　及ぼす影響。
　　　　（a：無接種，　b：銑鉄接梅藪，c　：b十Ca－Si接種）

2，000

　1，500

9

翼1，000

　　500

00

　　　I`BCD
ｹ　1

　S（緩徐一溶解）ABCD

@l〃
　i，450℃ 一1．4500C

A：銑鉄接種
a：鋳込み（試料b）

b：Ca－Si接種
c：鋳込み（試料。＞

1

時　間，hr

図t　試料の溶製条件

2

解速度は，実用の誘導溶解炉の溶解速度をある程度考慮

に入れ，炉の入力（目標溶解温度に達するまで一定）を

変えて125℃／min（じん速溶解，以後Qと示す）と12℃

／mi轟（緩徐溶解，以後Sと示す）にした。溶解温．度が目

標の1450℃に達したとき，接種蕪蜂1．Okgで接種し，チ

ル試験用CO2型（日本鋳物協会鋳鉄溶湯迅速試験法一板

チルC－3，約300g＞，化学分析用金型（6φ×125㎜）

に鋳込んだ。これに続いて三豊に0．4％のCa－Si接種剤

を接種し，銑鉄接種と同様に各鋳型に鋳込んだ。なおチ

ル試験には34℃の温流水で冷却した水冷銅板を使った。

1．3　実験結果と考察

　1．3．1　中炭素銑鉄系接種材中のいおう量の影響

　チル試験片の破面を写真1に示す。チル深さを全体的

に見ると，じん速溶解のほうが緩徐溶解よりも著しく少

なく，あるものでは無チルである。とくに原料銑鉄をじ

ん速溶解しただけのもの，及びこれに銑鉄接種したもの

暮

馬

誕
会

10

5

0

△

！
！

／芹
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　S　：緩徐溶解（12℃／min）

　　　　　　一銑鉄接種
S－LSにCa－Sif男用ξ妾希重

　Q　；じん速溶解（125℃／min＞

　　　　　　　　一銑鉄接種
Q－rQにCa－Si併；用接種
　△　：緩徐溶解だけ

　▲　：じん速溶解だけ
　　　　　　　　1
　　　　　　，一試）S一王
　　　　　　　　　　　　
＿4輩ニー一一4Q一！

　　　　　　　　Q

0．001 0．01

㌧、オ卜う鼠二，　％

0．1

図2　中炭素銑鉄系接種材のいおう量，平均昇温速度と

　　チル深さとの関係

では無チルである。これはすでに報告D『5）したように溶

解速度の影響が大きいことを示す。接種材中のいおう量

とチル深さなどとの関係を表2，図2に示す。

　まず，表2の溶製接種材の化学組成はほぼ目標値どお

りで，炭素及びけい素の量はいずれも一定であり，いお

う量だけが変えられている。このほか問題となるのは各

チル試験皆の炭素量の違いであるが，これはじん速溶解，

緩徐溶解のいずれでも，その系列内では炭素量の変化は

少なく，チル生成に及ぼす炭素量の違いの影響は無視し
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表2　実験結果1－A（中炭素銑鉄系接種材中のいおう量の影響）

接　　種 材

溶　解 接　　種 チ　ル 化　学 組　成 （％）

試　料 化学組成 （％）

深　さ
Nα Q：迅速

r：緩徐

a：無

aF銑鉄
B：b十Ca－Si

（㎜） C Si Mn P S

CSiS
文σ

a o 3．82 2．05 0，006

Q b 0

3．62
C 0．4

D－4 2．10
a 12．0 3．55 王．95 0．14 0，079 0，007

0．0033
S b 1．8

C 0．4

b 1．1 3．74 1．98 0，007
Q 3．59 C

C 2．0

76－14 L92 3．66
b 9．6 3．46 1．99 0．13 0，082 0，007

S 0，007 0，091

C 0．8

b 1．3 3．72 1．99 0，007
Q 3．63

c 2．3

76－15 1．93
b 10．2 3．50 1．99 0．15 0，080 0，008

S 0，009 S三

C 2．1 3．35 2窪4 0．13 0，080 0，006

b 1．8 3．80 1．98 0，013
1．98

Q 3．62 0，071
C 2．4

76－16 L92
b 1L9 3．50 1．97 0．12 0，083 0．0里1

S 0，026
C 2．8

b 2．2 3．80 1．99 0，033
Q 3．84

76 C 2．7

一16B b 13．1 3．49 2．05 0．韮3 0，082 0，033
2．01

S 0，098
C 3．4

得ると思われる。けれどもじん速，緩徐溶解両系列試料

の比較では，炭素量は後者のほうが0．3％前後少ない。

これは，昇温溶解中に燃焼したものと思われ，実験上や

むを得ないが，両者のチル量を比較するうえでは考慮の

必要がある。この点を考えに入れた上で，図2の接種材

中のいおう量とチル深さとの関係をみると緩徐溶解では，

いずれもチル深さが大きく，いおう量の影響は大きい。

これに対してじん速溶解では，いずれもチル生成量はは

るかに少なく，いおう量の影響は少ないといえよう。

　以上は全体的なチル・レベルの比較であるがじん速，

緩徐溶解のいずれもいおう量が増すとチル量が増える傾

向は両者に共通している。ただ，じん速溶解ではいおう

量の増加によるチル量の増加はあまり大きくないが，緩

徐溶解でははるかに大きい。以上の結果は両系列試料に

おける炭素量の違いでは説明しにくく，やはり接種材中

のいおう量並びに溶解速度の影響を考えたい。さらに緩

徐溶解では，いおうレベルとチル深さとの問には密接な

関係がある。すなわち，いおうレベルが10－3％程度では

チル深さは少ないが，10繊％以上ではチル深さは飛躍的

に上昇する。

　さらに，併用Ca－S呈接種のチル生成防止効果は緩徐溶

解で著しい。とくにチル深さの大きくなるいおう量の高

い接種材を使った場合に，チル深さの減少が大きい。こ

れに対してじん速溶解では，Ca－Si接種の併用により，

わずかではあるが，いずれもチル深さは増加した。これ

は，じん速溶解一銑鉄接種のチル抑制効果を，Ca－Si接

種がわずかではあるが減少させたことで，溶解条件によ

っては通常の接種処理が期待どおりの効果を及ぼさない

場合があることの一例といえよう。

　以上の結果は，チル抑制にはじん速溶解一銑鉄接種す

ることが最も効果的であり，これにCa－Slを併用接種

しても効果はない。さらに緩徐溶解では，接種用銑鉄材

中のいおうレベルが10－3％程度であればチル深さは少な

いが，およそ10－2％以上のいおうレベルではチル深さは

著しく大きくなる。けれどもこの場合にはCa－Si合金

の出馬接種の効果は大きく，チル深さは著しく減少する

といえる。

　1．3．2　中炭素合成系接種材中のいおう量の影響
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表3　実験結果1－B（中炭素合成系接種材中のいおう量の影響）

接　　材 材
溶　解 接　　種 チ　ル 化　学 組　成 （％）

試　料 化学組成 （％）

深　さ
Nα Q＝迅速 b：銑鉄

（山） C Si Mn P S

CSi

文

S：緩徐 c＝b十Ca－Si S σ

b L6 3．78 1．99 0，008
Q 3．66

C L3
76－17 1．85

b 10．7 3．52 2．02 0．10 0，059 0，008 C
S 0，009

C 1．3 3．64

b 1．8 3．75 2．01 0，010 0，054
Q 3．60

C 1．4

76－18 1．98
b 11．6 3．49 2．03 0，099 0，059 0，010

S 0，O16
C 1．7 Si

b 5．0 3．76 1．99 0，033 1．91

Q 3．67
C 3．3 0，003

76－19 1．90
b 13．7 3．54 2．00 0．11 0，059 0，031

S 0．10
C 3．0

じん癒…

緩繰

bc　b　c　難G

麟，§樫』…　α◎◎9 ◎《｝旙 α協

写真2　中炭素合成系接種材中のいおう量がチル生成に

　　　及ぼす影響（b：銑鉄接種，c：b＋Ca－Si接

　　　種）

　チル生成の状態を写真2に示す。ここでも，写真1の

銑鉄系接種材と同様の傾向がみられるが，ここでは無チ

ルのものはない。このことから，電解鉄から合成した接

種材は，銑鉄から溶製した接種材よりも，黒鉛核生成能

は小さいといえよう。

　表3に各試料の化学組成とチル深さなどを示した。接

種材の化学組成は，炭素量，けい素量いずれも共にほぼ

一定で，いおう量だけが0．009～0．10％に変えられてい

る。これは，目標値に適合する。また，じん速溶解，緩

徐溶解両系列試料の炭素量の差は，表2の銑鉄系接種材

の場合よりも幾分少なく，前者では0．3％前後であった

が，ここでは0．25％前後である。これは，合成系接種材

を使った溶湯のほうが，炭素はいくらか燃えにくかった

といえよう。

　図3の接種材中のいおう量とチル深さとの関係は，図

目

焉

懸
ミ

10

5

0

S

Q

　　　　　　　　1’@　　　ダ‘＝＝

・墾二｛

0．001 0．Q1

いおう量，％

Q．1

図3　中炭素合成系接種材のいおう量，平均昇温速度と

　　チル深さとの関係
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表4　実験結果II－A（高炭素銑鉄系接種材中の炭素量の影響）

溶　解 接　　種 チ　ル 化　学 組　成 （％）
接種材
ｻ学組成

試　料 （％）

Nα Q：迅速 b：銑鉄
深　さ

C
（㎜） C Si Mn P S Si

S：緩徐 c：b＋Ca－Si S

b 0．5 4．25 2．01 0，OI4
Q 4．66

C 0．6

76－7 2．05
b 4．0 3．87 2．03 0涯4 0，085 0，014

S 0，OI6
C 1．0

b 0 4．32 2．03 0，006
Q 4．98

C 0

76－2 2．06
b 1．3 4．08 2．02 0．13 0，087 0，GO7

S 0，004
C 0．5

b 0．3 4．27 1．96 0，007
Q 5．18

C 0．3

76－6 2．05
b 3．1 4．21 2．00 0．14 0，086 0，007

S 0，009
C 0．7 4．08 2．17 0．15 0，085 0，006

2の銑鉄系の場合とほぼ同じであるが，ここでは全体的

にややチル・レベルが高いこと，無チルのものが無いこ

と，並びにじん速溶解一銑鉄接種したものにCa－Si接種

を併用するとわずかではあるがチル深さが減少すること

などが，銑鉄系接種材使用の場合とは異なる。これは，

合成系では銑鉄系ほどの黒鉛核生成能がなく，全体的に

チル生成量が大きくなったのであり，じん速溶解一銑鉄

接種によってもある程度のチル深さが残る場合には，Ca－

Si併用接種の効果を期待できる。

　1．3．3　銑鉄系接種材中の炭素量の影響

　まず，高炭素銑鉄系接種材中の炭素量の影響を衷4に

示す。チル低さは全体的に低レベルにあり，無チルのも

のもある。銑鉄接種がチル抑制に及ぼす効果は，じん速

溶解のほうが緩徐溶解よりも優れている。Ca－Si併用接

種の効果は緩徐溶解の場合に大きく，じん速溶解では認

められない。以上の傾向は，これまでと同じである。

　接種材中の炭素量の影響をより広く検討するため，一

慮接種材中のいおう墨の影響を無視し，表2の結果を加

えて，炭素量とチル深さとの関係を検討したのが図4で

ある。この場合，接種材中の炭素量が高いと，これで接

種した試験溶湯の炭素量が増加するという影響を考慮に

入れても，接種材中の炭素量がチル抑制に及ぼす効果は

大きい。接種材中の炭素量の影響は，とくに緩徐溶解に

大きく，じん速溶解では小さい。また接種材中の炭素量

が5。0％程度よりも高いと，溶解速度のチル生成に及ぼ

す影響は小さい。逆にいえば，接種材中の炭素量がおよ

そ5％以上であれば，どんな溶解速度でもチル生成は少

ないといえよっ。

　また，溶解速度の違いが各試料の炭素量に及ぼす影響
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o
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いおう 最レベル，％ 緩徐溶解，じん速溶解
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△
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図4　銑鉄系接種材の炭素量，

　　　との関係

●

5．0

平均昇温速度：とチル深さ

は，表4のように，緩徐溶解のほうがおよそ0．25％前後

少ないが，この程度では，炭素量の差による影響はほと

んどないと考えられる。ただし，じん速溶解した場合に

は，図4のように，中・高両炭素量においていずれも無

チルの点があるのが特徴的である。
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衷5　実験結果H－B（高炭素合成系接種劇中の炭素量の影響）

溶　解 接　　種 チ　ル 化　学 組　成 （％）
接種材
oヒ学籍成

試　料 （％）

Nα Q：迅速 b：銑鉄
深　さ

i㎜） C Si Mn P S
CSi

S：緩徐 c：b十Ca－Si S

b 0．4 4．14 2．15 0，015
Q 3．89

C 0．3

76－9 2．58
b 3．9 3．95 2．i7 0ユ0 0，G68 0，013

S 0，004
C 2．8

b 02 4．30 2．18 0．12 0，068 0，005
Q 4．33

C 0．2 420 2．34 0．11 0，068 0，004
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S 0，004
C 2．6
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76－12 2．02
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S 0，004
C 0．6

b 1．7 4．26 2．24 0，006
Q 4．58

C 1．3

76－8 2．76
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S 0，006
C 3．4

15

10

甕

涌

誕
ミ

5

0

▽

、＼

●

3．5 4．0

＼　、＼
　　　●

炭素量，％

4，5 5，0

図5　合成系接種材の炭素量，平均昇温速度とチル深さ

　　　との関係。　（図中の記号は図4と共通〉

　1．3．4　合成系接種材中の炭素量の影響

　表5に示すとおり，この系の接種材の炭素量は表4の

銑鉄系より少ないが，いおう量は10－3％の低レベルに一

定している。これは，銑鉄系，合成系いずれにも共通で，

接種材のいおう鑓は1点を除いて正0㎜3％の低レベルにあ

る。これは，接種材の溶製温度が高く，かっけい素量が

2％前後あるため，いおうは，おそらくSIS26）（溶融点

1，090℃，沸騰点1，130℃）などの形で系外に出てしまう

ためと考えられる。

　いずれにしても，この系列試料のチル生成傾向は表4

の高炭素銑鉄系と同様で，ここでもじん速溶解には，無

チルが1点あるが，緩徐溶解にはない。

　ここでも，表3の中炭素合成系接種材を使用した結果

を加えて，接種材中の炭素量とチル深さとの関係を調べ

た。これを図5に示す。この場合にも，接種材中の炭素

量がチル深さに及ぼす影響は大きい。とくに緩徐溶解で

は，炭素量が増すとチル深さは著しく減少する。これは，

銑鉄接種により各試料の炭素量が増加したことが主原因

とは考えにくい。やはり，溶解速度などが溶湯の黒鉛核

生成能に大きく影響したものと考えたい。

　1．3．5　銑鉄接種のチル抑制効果の原因

　銑鉄接種がねずみ鋳鉄のチル抑制に著しい効果のある

ことは，これまでの研究結果から明らかである。この原

因としては，現在次のことが考えられる。

　まず，銑鉄接種処理の特徴から考えたい。これは，通

常の接種に比較して，（1）添燃量が非常に多い；（2）原料銑

鉄そのものを接種材として使胴すれば，溶銑の化学組成
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は全く変わらない，（3）この場合には，銑鉄接種というよ

りも銃鉄の後期添加というほうか解りやすい，等のこと

てある。

　たたし，銑鉄中の金属元素に直接の接種効果かあると

は考えにくい。したがって，接種劇中のチル抑制有効物

質のパーセントは非常に少ないと考えられる。ては，そ

の主体は何かということになるが，それは，以下の理由

により銑鉄中の甲状里鉛と推測される。

　銑鉄接種をする場合，原料銑鉄をしん速溶解すれは，

チル深さは緩徐溶解に比較して著しく少ないという実験

結果から，原料銑鉄中の片状黒鉛の一部分は未溶解のま

ま残るか，あるいは適当な大きさの，いわゆる尾崎らの

いう炭素の微小集合体7）として分散して存在し，それが

核になったと考えれば，一応納得できよう。この考え方

ては，銑口中の片秋黒鉛の溶解速度が問題てある。溶け

ばしめから溶解まての銑鉄を水冷して顕微鏡観察3》した

結果ては，黒鉛片はかなりの速さて溶解した。たたし，

450℃／mmの溶解速度で1，350℃に溶解したのち，水冷

却したものには未溶解里鉛か認められた。

　以上は，接種用銑鉄中の炭素量か増すとチル深さは減

少する，という実験結果とも一致する。

　以上のほかに，可能性としてはもう一つ考えられる。

それは，銑鉄中の片状黒鉛か生成したとき黒鉛核となっ

た物質の存在てある。それか何てあるかは証明てきない

か，溶銑中のS102なとの非金属介在物質か核になると

いう考え方は，大いにありそうてある。これは，考え方

としては納得てきよう。

　また，すてに報皆1）2）したとおり，俗解温度の影響も

大きく，チルは低温溶解ほど出ない。さらに，しん速溶

解したほうか，チルは現れない。このことは，上記二つ

の推測に同時にあてはまるのて，銑鉄を低温にしん速溶

解したほうかチルか出ないことは，実験的にも理論的に

も妥当といえよう。

1　4　結　書

　鋳鉄のチル抑制に及ぼす銑鉄接種の効果について研究

し，これまての結果に次の結論を加えることがてきた。

1）接種用銑鉄中のいおう量の少ないほうか，チル生成

　は少ない。とくに，10㎜3％レベルの場合に効果的であ

　る。

2）接種用銑鉄中の炭素量か多いほど，チル生成は少な

　い。とくに5％前後あれば，しん速，緩徐のいずれの

　溶解速度ても，チルは少ない。

3）しん速溶解し，銑鉄接種したもののチル・レヘルは

　低い。けれとも，これにCa－S1合金を併用接種しても

　効果は期待てきない。

4）緩徐溶解し，銑鉄接種したもののチル・レヘルは高

　い。けれども，これに及ぼすCa－S1併用接種の効果は

　大きい。

2．金型に関する研究

2　1　緒　言

　本研究者らは，鋳鉄鋳造用金型の執変彩現象について

研究し，前野8》ては，金型材の常温強度の低いほうか，

また同し材質てあれば表面部に切込みをつけた，すなわ

ち表顕部の強度を低くしたもののほうか変形は少くなる

ことを報告した。本研究てはさらに，金型表諏の強度か

金型の変形に及ぼす影響を知る目的て，機械的強度の異

なる4種類の材料を選ひ，その表面を片状黒鉛鋳鉄て鋳

包むことにより表裏て材質の異なる試片を調整して，そ

の陰癬の執変形試験を行った。そして試片の表裏の材料

の組み合わせ及ひその厚さの比か変形挙動に及ぼす影響

について研究した。

2　2　実験方法

　まず，鋳包み試料の作製は次のごとくにした。SK5，

SIOC，　FCD40及ひFC25の4種類の鋳包まれる材料は，

30㎜×120㎜×10㎜の板に機械加工され，鋳包みか良好

に行われるように表面に無電解ニノケル・メノキか施さ

れた。図6は，鋳包み用鋳型の形状を示す。鋳型は，C（》

型で作製され，被鋳包み材か挿入されてから電気一中て

「30φ「　　　「
9φ

’

ノ

「　　　奪

w
X ocq

夢 等

120

190

X＿x　　　　　　　　　　　　c　　　　　　　　　　　Un旦t　mm

A

’

B oo　oﾐう　LΩ　Ch

図6　鋳包み用鋳型の形状

　　　A　鈷包み材，B　被鋳包み材
　　　C　CO2111∫

600℃まて昇翻心鎮された。銑鉄（40％C，17％S葦）

を高周波炉て溶解し，正500℃で上記の鋳型に庄湯して鋳

包みを行った。

　変形試験　試験用金型の構成を図7に示す。試料の幅

は20㎜，厚さは10㎜一定とし，表薗鋳包み材の厚さを0，

3，5mの3通りに変化させた。
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図8　鋳包み材の厚さと最大変形量との関係

2．3　実験結果と考察

　写真3は，鋳包み接合部の顕微鏡組織で，組織に不連

続な部分が認められないことから接合は良好に行われた

と考えられる。このように鋳込まれた試料について，鋳

包み材を表として変形試験を行うと，変形量は鋳込直後

から急激に増大し，1．5～1．8秒で最大となり，その後徐

々に減少する。その最大変形量を比較すると，図8のよ

うになる。表裏ともに片状黒鉛鋳鉄の場合は別として，

鋳包み材の厚さが3㎜のときに片状黒鉛鋳鉄による鋳包

みの影響が顕著に認められる。しかし，鋳包み材の厚さ

が5㎜になると鋳包みの効果は減少している。

2．4　結　言

　金型材の表面部を強度の低い片状黒鉛鋳鉄で鋳包むこ

とにより，その熱変形特性は改善されることが実験的に

確かめられた。
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鋼材アーク溶接における品質向上に関する研究

一般研究

溶接研究部

稲垣道夫，岡田　明，春日井孝順

頴娃一央，村松由樹，平岡和雄

昭和49年度～昭和52年度

　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　　約

　鋼材アーク溶接における品質向．1二に関して，ビード形成制御による欠陥の防止，溶接部の材

質劣化防止および旧臣種のラメラ割れに対する評価の三つの面から検討した。

　1）アークや溶融金属の挙動を効果的に制御するためにイナートガスの動圧をアークや溶融

金属に直接的に作用させる方法について開発研究を背ない，制御ガス渓流によ1）アークを偏向，

変形あるいは拘束させ安定な溶接を可能にする方法および溶融池の後半部の溶商重i金属に償流ガ

スを作用させ溶融金属に加わる力のバランスを｛横1御し，アンダカットなどの欠陥を防止し従来

の5倍の高速溶接を可能とする方法を開発した。

　2）オーステナイト系ステンレス鋼の溶接金属の長時間加熱による材質劣化を防止するため

の溶接材料の選択と溶接施工指針を検討した。この結果溶接金属の劣化防止にはδフェライト

を分散して不連続化することが必要であり，このためには溶接金属の化学成分をδフェライト

量が約5％以下になるよう溶接材料と施工法を選択することと，小入熱溶接で2パス1屑の積

層法を採用することが望ましい、

　3）ラメラテアの評価のために圧廷方向にビードを積層するクランフィールド形試験法があ

るが，本研究では新に板厚方向にビードを積履するZ方向クランフィールド形試験を提案し，

これと従来の積層方向の試験をで法用することにより，ラメラテアと非金属介在物の関係を立体

的に把握するとともに，各種琵T5G級二二のラメラテア感受性を側れ長さと伝ぱ方向から評価

する方法を明らかにした。

1。緒 雷

　溶接構造用鋼のアーク溶接における品質の向上とその

構造物の信頼性を確保するには，溶接現象，溶接部の冶

金ならびに力学の各面から総合的に検討する必要がある。

　本研究では（1）アーク溶接制御法の開発，（2）アーク溶接

部の材質劣化防止の研究，および（3）ラメラテア防止のた

めの施工法の研究の各面から検討した。

　まずアーク溶接制御法の開発については，アーク特性

や溶融特性によリビード形成時に発生する溶接欠陥を積

極的に防止するため，全く新しい考えによる制御方法を

開発した。すなわち従来アーク溶接の制御というと溶接

条件により入熱鑑を変えたりあるいは溶接材の成分を変

え溶融金属の物性をある程度変化させるにとどまってい

た。しかしこのような消極的な方法ではアークの特性や

溶融状態を大きく変化させることは不可能であり，アー

ク溶接の自動化や精密化に対する画期的な進展はあり得

ないと考え，イナートガスの静圧や動圧によりアークや

溶融金属の挙動を直接的に制御する方法を検討した。

　次に溶接部の材質劣化防止の研究では，特に高温構造

材料として用いられるオーステナイト系ステンレス鋼に

おける溶接金属の長時間加熱による材質劣化とその防止

について検討した。この材料の溶接では高温割れ防止の

ため溶接金属にはδフェライトを数％以上含ませている。

このδフェライトは長時聞加熱により組織変化し溶接金

属を劣化させ，その度合はδフェライト量と溶接金属の

化学成分および溶接条件などによって影響を受ける。そ

こでδフェライト量，溶接材料および施工条件を変えた

ときのδフェライトの形態を調べるとともに長時間加熱

による溶接金属の材質変化を調べ，さらに劣化防止のた

めの溶接材料の選択と施工指針とを検討した。

　ラメラテア防止のための施工法の検討については，特

にその基礎となるラメラテア感受性に対する評価方法を

中心に検討した。ラメラテアは鋼板の圧延方向に並んだ

非金属介在物が応力によりはく離割れを起し，それらが

租互につながって生じる階段状の割れである。この割れ

試験法に圧延方向にビードを積層するクランフィールド

形試験がある。本研究では新たに板厚方向にビードを積
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層する方法を提案し，これと従来の方法とを併用するこ

とで，割れ発生・伝ぱ挙動と非金属介在物の形態との関

連を明らかにし，さらに各鋼種の割れ感受性の評価方法

を検討した。

2．アーク溶接制御法の開発玉門2）

　ガスの静圧や動圧を利用して，アークや溶融金属の挙

動を直接的に制御し，きわめて効果的な制御方法を開発

した。以下ここで開発される方法について報告する。

なおここでの報告は全てティグ（タングステン・イナー

トガス）アーク溶接についてであるが，当然他のアーク

溶接にも適用が可能である。

　2．1　噴流ガスによるアークならびに極点の制御

　一般に野外での溶接においてアークは風に弱いと言わ

れているようにただ単にガスをアークの側面から吹きつ

けたのではシールド効果を損ねるばかりかアークを乱し

きわめて不安定にするのみである。ここでは噴流ガスを

アークに有効に作用させ，シールド効果を損ねず安定に

かつ効果的にアークを制御する方法について検討したも

のである。

　2．1．1　噴流ガスによるアークの偏向

　アークを磁気的に制御する場合は磁界によりアークに

横方向の力を生じさせ偏向させるが，この場合図1（a）の

ようにアークプラズマは制御方向に広がりアークが乱れ

る可能性がある。同風（b）は本方式を示し，制御ガス噴流

を電極に対して傾斜させかつ電極先端部を通過するよう

にあてると，写真1に示すようにアーク柱は制御ガスに

よる熱ピンチ効果により噴流ガスに沿って硬直し，母板

上のアーク発生位置を安定にかつ確実に移動させること

ができる。

　　’
　！’

！　　囑嗣■1■一

’　　　　電磁力
’　　　噸咽トー一

蛭一

写真1　制御ガス噴流による偏向アーク

制御ガス流の方向 制御ガス流（流量）のタイムチャート

1レ　／1

一層一，一@　、1）　　　TIT・（2＞

II　’　　　　　、

一¶一門一 @　　　　　TI　T2

齧X一一一@　11）　　　　　　　〔2）

@　　　　　　　吼肌∵三宝』1　　（3）　　　　　　　（4）

m↓
@，”隔、、、

kVI　’　’　、　、、　　　　ノ’

／へ＿＿　ハ＿！　　　　　　　　　TlT1ゴ（一＿　＿ノへ＿

D一へ＿　＿／へ＿　　　　T2（III一・）　＼＿／へ　　　　　　　　　（VI－1）

図2　噴流ガスによるアークの制御方式

（a） （b）

図1　アークの偏向方法

　ここで制御ガスを一定周期で断続したりさらに制御ガ

スノズルを複数にし各制御ノズルからのガス流量を種々

のパターンで変化させると，種々の振動パターンのウィ

ビング溶接が自動的に行え，またアークの形状を制御す

ることもできる。図2はこれらの制御方式を一覧したも

のである。

　2．1．2　扇状噴流による楕円アークの形状

　噴流ガスによって一般に円形なアーク柱断面を扁平な

楕円形に形成する方法で図2のII一（1）を用いる。いま図

3のように二つの管状ノズルから流体を噴出させるとそ

の合成噴流は扇形で幅の薄い形状となる。ここで二つの

噴流の交点付近に電極の先端を位置させるとアーク柱は

扇状の合成噴流で拘束され，写真2に示すような扁平な

惰円アークが形成される。
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、

、　　ノ

7－7－7－77　77－77－7777一一

（a） 溶込み不良 （b）

図3　扇状の合成噴流

写真2　楕円アーク

図4　アークの最短路発生による欠陥

電流密度がきわめて高く電磁ピンチ効果により高い圧力

となり，この圧力によってプラズマ気流が溶融池に向か

って発生し，このいわゆるアークカが溶融池に作用する。

このアークカによって図5（a）のように母板の裏面まで溶

融させる片面溶接の場合には裏波ビードの余部が過大と

なったりさらには溶落ちを起す。また同図（b）のように母

板を部分的に溶込ます場合にはアークカが作用する溶融

池の前半部が大きくへこみアンダカットなどのビード欠

陥が発生する。

アークカ

嶺襲掛’
．＿L＿

坑・・’

余盛高さ

アークカ
ガス圧力

・’メ：阿

@一丁一
　　余盛高．さ

　2．1．3　極点の挙動の制御とアークの拘束による

　　　　　　　ビード欠陥の防止

　精密な溶接を行う場合開先部分は機械加工を施こすが，

この場合のように鋼の表面が全く酸化されていない状態

では，アルゴンガス雰囲気でのアークの陽極点は不安定

に動きやすく，局部的な溶込みの変動やビードの蛇行な

どの溶融の不均一性が問題となる。

　従来このような場合手のほどこしようがなかったので

あるが，この極点の挙動を噴流ガスにより制御できる。

すなわち扇状噴流でアークを両側面から拘束させること

により溶接線に左右対称に二つの極点を安定に形成させ

ることができる。

　アークの性質による溶融現象で問題となるものの一つ

として図4のように開先内での溶接やすみ肉継手の溶接

の場合，電極と母板との最短距離近傍でアークが発生し

てしまい開先やすみ肉の底部（ルート部）までアークが

十分に達せずしばしば溶込み不足を生ずることがある。

このような場合でも扇状噴流を用い左右に広がろうとす

るアークを両側面から拘束することによって，アークを

底部まで到達させることが可能となり，これらの欠陥を

有効に防止できる。

　2．2　溶融金属の整形制御

　もう1つのアークの重要な性質はアークカの存在であ

る。溶接は一般に電流が大きく，特に電極先端部分では

ガス圧力

（a）

図5　溶融金属の整形制御

（b）

　これらを防止するため，同図に示されているようにイ

ナートガスの静圧や動圧により溶融金属形状を無接触で

整形制御する方法を開発した。この図（a）の方式は小径固

定管の円周突合ぜ自動溶接装置に適用し実用化されてい

る。この装置は管内面に形成するビードの余盛高さをき

わめて精密に制御でき，かつ管の曲率による溶融金属の

収縮作用で従来不可能であった小径管のアーク溶接を可

能にし，現在原子力・火力発電や化学工業プラントでの

小径配管の溶接に大きな効果をあげている。

　次に図（b）は溶融池の後半部にガスの動圧を与え，中央

部での溶融金属のふくらみを押さえ周辺部を上昇させる

ことによってアンダカットの防止や表ビードの整形をす

るもので，特にアンダカットの発生で制限されている溶

接の高速化に大きい効果をもつ。

　2．3　アンダカットの防止と溶接の高速化

　2．3．1　噴流ガスによる溶融池の制限

　電極の後方のシールドガス流路内に制御ガスノズルを

設置し，制御ガスを噴出させることにより，（イ）アークカ
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に対癒して溶融池後半部への加圧，（ロ）溶融池後半部の冷

却，のアークの前方への偏向の三つの作用を行なわせる

ことを目的としたもので，後続電極に負の熱源をもった

二電極溶接法に相当し，高速溶接や全姿勢溶接には最適

な方法である。

電　極

ヤ”制罷職
，隅陀㌔

1

L

　「　．　，　，’

E；｝ゴ｝≒1．1｛・｝

C．・！．『n・

@　一・ρ㌔・轟　，

W

14

　12
？
ε

届10

遜

漣

　8

6

∩

300A
16V
50cm／min

∩

　　（a）　　　　　　　　　　　　　（b）

図6　噴流ガスにより整形された溶融池とビード形成

　図6（aXb）はこの方式で溶接したときの噴流ガスの三つ

の作用による特微ある溶融池およびビード形状を示した

もので，特にビードの止端部は滑らかとなりアンダカッ

トは生じない。図7は図6（a）に相当する方武の溶融池の

形状変化を示したもので，制御ガス流量を増加していく

とある値（臨界値）で溶融池の長さおよび幅は急変し，

これを境に溶融池形状は一般の卵形から図6（a）の形状に

変化する。この溶融池制御の結果大電流での高速溶接に

おけるアンダカットの発生を防止できょり高速化が可能

となる。図8は一般の方法と図6（a），（b）の方法で適正は

ビードで形成される限界溶接速度の実験結果を比較した

ものである。

　2。3，2　電極先端形状によるアークカの軽減

　能率の面からはより大電流で高速度の溶接が望ましい

が溶接電流を増加すると当然アークカも増大し，これに

対応して制御ガス圧力を増大させるよりはアークカを軽

減させるほうがより安定な溶接ができると考えられる。

　本研究では，アークカが電極先端形状によって変化す

ることをつきとめ，電極先端形状を種々変化させアーク

カを測回した。この結果を図9に示すが一般に使用され

ている円錐形状の場合に比し，切頭円錐形や襖形状のも

のが極端にアークカが小さい。この襖形状の電極を用い

たときの限界溶接速度の測定結果も図8に示しているが，

通常の場舎の約2倍程度速度が増大し，さらに制御ガス

噴流による溶融職制御法に襖形状電極を併用すると溶接

速度は通常の場合の5倍以上に著しく向上する。

　10

蜜

謬8
遷

6

0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4
　　　　　　制御ガス流量（1／min）

　　図7　制御ガス流最と溶融池形状の変化
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図8　適正なビードが形成される限界速度の比較
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　以上イナートガスの静圧や動圧でアークならびに溶融

池を直接的に制御することによって，アーク特性や溶融

特性に起因して発生する溶接欠陥を積極的に防止し，よ

り安定で能率的な溶接を可能にする方法について述べた。

3．アーク溶接部の材質劣化防止の研究

　オーステナイト系ステンレス鋼は，耐食性およびクリ

ープ特性がすぐれており，高温構造材料として化学プラ

ントの反応容器や配管などの各方面に用いられている。

このオーステナイト系ステンレス鋼溶接金属には，溶接

高温割れを防止するために，鋼種によって多少異なるが

通常約5％以上のδフェライトを含ませている。しかし

溶接金属を約500～800℃に長時間加熱すると，δフェラ

イトから炭化物やσ相が析出して3圃・8）㎜u）材質劣化を生

じ，切欠じん性がδフェライト量の多いほど低下する傾

向がある。側また溶接能率化の観点から大入熱少パス溶

接を行なった場合の継手のクり一プ破断強さは，少入熱

多パス溶接の場合より低下する傾向にある。朋特に日本

溶接協会原子力研究委員会FRW小委員会（主査稲垣）

では，動燃事業団委託の「高速炉構造用ステンレス鋼の

溶接施工に関する共同研究」を実施した結果，650℃で

1000hr加熱後の常温における溶接金属のδフェライト

鐙と切欠じん性との関係は，δフェライト蚤の多いもの

ほど低下しており，316型の溶接金属では，308型のも

のより低下の度合が大きかった。5｝また溶接材料308型を

用い，溶接入熱を種々変化させて施工した溶接継手のク

リープ破断特性は，小隅熱でパス数を多くした溶接継手

よりも大入熱少パス溶接した溶接継手の方が低下し，母

材と比較してもあまりよくなかった。η　以上のように溶

接施工法と継手性能との関係の試験結果を得たが，溶接

金属中のδフェライトの材質的な挙動を明らかにする必

要が生じた。

　そこで本研究は，これらの問題をふまえ，サブマージ

アーク溶接における溶接材料および施工法を系統的に変

化させてδフェライト量の異なる溶接金属を作成し，長

時間加熟による組織変化を調べ，材質劣化防止のための

溶接材料の選択および溶接施工指針を検討した。

　3．1　供試材料および溶接施工条件

　溶接金属中のδフェライトの材質挙動を調べるために

表1に示す上記共同研究で用いられたものと同様な鋼板

および溶接材料を，表2に示す溶接施工条件で溶接した。

供試鋼と溶接材料との組み合せば，大入熱および小入熱

溶接いずれの場合もSUS　304鋼に対して308L型，SUS

316鋼に対して316L型および16－8－2盤とした。

　溶接継手の熱処理はソルトバスを用い，熱処理温度は

溶接金属の材質変化を促進させるために650℃とし，最

高1000hrまで加熱した。

　3．2　溶接金属の組織変化

　3．2．1　溶接金属のマクロ組織

　写真3にSUS　304鋼大入熱および小入目溶接継手の

マクロ組織を示す。大入熱溶接継手の凝固組織は，左右

ボンド部から溶接金属中央部に向って成長し，溶接金属

中央部では各パス底部から表面あるいは裏面へ向かって

成長した。小心熱継手の凝固組織は，各パスともにボン

ド部から溶接金属表面へ成長した。本研究では大入熱お

よび小入熱溶接継手ともに1パス1層溶接であり，溶接

金属中央部は凝國組織が板厚方向と平行に成長した。凝

固組織の成長方向はおもにパスのおきかたおよび入熱量

に影響されていた。

　3．2．2　溶接金属のδフェライト量

　表3に溶接金属の化学組成および表4に各溶接金属の

δフェライト羅を示す。δフェライト量はSUS　304鋼：

308L型の組み合せで約G．6～6％，　SUS　316鋼：316L型

で約4～10数％，SUS　316鋼：ユ6－8－2型で約4～5％で

あった。δフェライト量のもっとも少ない継手Cのδフ

ェライトの分布は，溶接金属中心部のNo．1～3パス内

に約1～2％存在した。またビード表面および裏面へ近

づくにつれて急激に減少し，表および裏側それぞれ2パ

ス中にはほとんど存在しなかった。他の溶接継手のδフ
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　表1　母材および溶接材料の化学成分

母材およびワイヤ
板厚あるいは

純Cヤー径

化　　学　　成　　分（％）

C Si Mn P S Ni Cr Mo

JIS　SUS　304 20　t 0．05 0．60 0．96 0，018 0，006 9．00 18．30 ．■．■■■

JIS　SUS　316 20　t 0．07 0．77 1．54 0，034 0，011 11．85 17．61 2．52

308型 4dia． 0，027 0．39 1．78 0，018 0，014 1025 19．78 ■■■■■■

316型 4dia． 0，026 0．41 ’1．76 0，022 0，015 12．32 19．27 2．72

16－8－2型 4dia． 0，061 0．34 1．75 0，019 0，010 9．03 16．58 1．73

表2　継手形式および溶接条件

溶接入熱量 継　手　形　式 溶　接　順　序 溶　接　条　件 パス間温度

90。 表側

卜

大入熱溶接 8　　　　　卜

21

NO．1パス；
V00A（AC），34V，30cpm

@　　　　（47，600J／cm）

mO．2パス；
W00A（AC），37V，33cpm

@　　　　（53，800J／cm）

㊤

90P 裏側

表側
≦200℃

小入熱溶接

　　　　30。

@　　　7R
W　　　　7R、ゆ①

　　7
U　　21　3　　5

NO．1パス’　　　　　　　，

S50A（AC），30V，30cpm
@　　　　（27，000J／cm）

mO．　2～NO．　7ノぐス；

S50A（AC），32V，30cpm
@　　　　（28，800J／cm）

ガウジング　30・
裏側

表3溶接金属の化学成分

化　　学　　成　　分　　（％）
溶接入熱量

母材とワイヤの

gみ合わせ
試験片

C Si Mn P S Ni Cr Mo N

C 0，038 0．65 1．53 0，024 0，010 10．55 18．23 ，，，．．， 0．0532

SUS　304；308
D 0，040 0．67 1．40 0，024 0，011 10．17 18．96 ．．，■■． 0．0535

小入熱溶接 H 0，040 0．75 1．59 0，026 0，014 12．20 19．37 2．30 0．0379

SUS　316；316
1 0，041 0．80 1．60 0，025 0，015 12．10 20．56 2．15 0．0404

SUS316，16－8－2 J 0，061 0．64 1．47 0，022 0，012 9．38 16．53 1．98 0．0314

L 0，040 0．59 1．27 0，021 0，009 9．87 18．43 ■■．，．， 0．0376

SUS　304；308
B 0，040 0．61 1．36 0，022 0，009 10．04 18．51 ．．■幽【唖 0．0430

大入熱溶接 E 0，054 0．74 1．66 0，027 0，012 11．72 19．14 2．41 0．0320

SUS　316；316
K 0，055 0．74 1．60 0，027 0，016 11．50 19．60 2．24 0．0212

SUS316；16－8－2 G 0，067 0．66 1．60 0，026 0，011 10．45 16．75 2．19 0．0259

＊　δ一フェライト量はフラックスで調整

（a）

写真3　溶接継手のマクロ組織

　　　　　一184一

（b）
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表4　溶接金属のδフェライト量

溶接入熱量 母　　　材 試　験　片
マグネ

@ゲージ

リニア・

Aナリシス

フェライト

Cンジケーター

デユロング

@の組織図

SUS304
C 0．7 0．6 ＜1．5 0．8

D 4．0 4．4 5～7．5 5．0

思入熱溶接 H 6．9 7．7 10～15 11．0

SUS316 1 13．1 15．5 ＞15 16．0

J 4．8 6．8 5～7．5 5．0

SUS304
L 4．2

『
2．5～7，5 4．5

B 6．3 7．5～10 4．0

大入熱溶接 E 7．4

一
7．5～10 11．0

SUS316 K 9．0

一
10～15 14．0

G 4．1 5～7，5 3．5

＊陣中の数値はδフェライト量（％）

㌧

嘩．

》
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霧　・：

　　牽
ξ　骨

　　　∴養

・．’∵ド㍉・㌦

贈

　　N・罐　卸　榊．
　　　　タ
　　ジ．
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・♂ ．賭 蜘

∵㌃㌔～
　　酢　　望

　弓．　・㌦
漣　・　　ダ
　・　　　　　払

君　〆
　　〆　　・’．

や　浅

い　　。9　弊

ぺ　　　　　　　　　　　　　　の

脅署適

♂露
藤

蛮駕抽
　　　・　君
・メ　　　　う

徽⑦　瓦　塾　　　鴎　節

へ
“　　　侮

砧　　●

　　　　　　軽　る　　　る

ノ　一ま＼順
啄　　　　　　畜：輔γ畔　　く

（a）

轡n

　霧　　　　画

多ソ　冨

ソ〆、　　　　U　　　　　　　　　　　　　　o

　　，・一
，　　25馨

　　’

メ

∠洞
鐘
ノぐ

〆矯1．

須
グ痢評∴ク？／イ斎

（b）

（c） （d）

ii謡

　　　　一．麸．鷺一1◎◎P

写真4

　（a）

　（c）

δフェライト量の増加にともなうパス中央部のδフェライトの形態

溶接金属C（0．6％δ一F）　　　（b）溶接金属J（4．8％δ一F）

溶接金属1（13．1％δ一F）　　（d）溶接金属J（4．8％δ一F）
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エライトの分布は，溶接金属全面に存在したが，溶接金

属の場所によっていくらか差があった。

　3．2．3　δフェライトの形態

　δフェライト量によるδフェライトの形態の差異はδ

フェライト量が極めて少ない場合，写真4（a）に示すよう

にパス中央部で粒状および棒状になり，δフェライトが

約4％以上では写真4（b）のように網目状で溶接金属のδ

フェライト量が増すと写真4（c）に示すように密となった。

δフェライトはパス内で均一に分布せず，写真4（d）のよ

うに網目の疎密があった。

　網目状δフェライトの三次元的つながりを調べるため

に試験片を何回も研磨；エーッチングを繰り返して同一場

所を観察した。写真5にその例を示す。写；真（a）の1，II

およびIIIは左右に長く連なる網目状δフェライトで互に

つながりがないが，（a）の位置からわずか試験片内部であ

る（b）の写真によると1およびIIは矢印Aでつながってい

た。また（b）の写真IIIの左端矢印B近傍には粒状および棒

状δフェライトが存在しているが，このδフェライトは

（a）の矢印Bでは網目状δフェライトnIの一部であること

が観察された。したがって二次元的に観察された個々の

網目状δフェライトは三次元的に大きく拡がっており，

しかも隣接する網目状δフェライトとつながってネットワ

ークをも形成していた。一方パス境界部では，写真6に

示したように粒状および棒状のδフェライトであり，三

次元的にパス内部に拡がった網目状δフェライトのネッ

トワークは，パス境界部でつながりを断れていた。この

ために網目状δフェライトのネットワークはパス数の多いほ

どノ」・さかった。

（a＞ （a）

横難懲い，婁．
灘鳳

　　　　　　　　　　　　糟　　整
　　　　　　　　　　　　　　　　　輝

鑓、rl　．　，㌦彬
．．脚轟・ ｷさy◆　ギ・轟、議　菟
　　　　　　　　　　　（b＞

細｝

麟

　　　　　　　　　　　（b）

写真5　δフェライトの三次元的観察

　　　（b）は（a）を写真撮影後，数回研磨：エッチングを

　　　　くり返したのち（a）と同一場所を写真撮影した。

　　　　（溶接継手D，4．0％δ一F）

一186一

写真6　パス境界部におけるδフェライトの形態。

　　　（b）は（a）の枠内を拡大したものであり，Gは粒状

　　　　δフェライト，Rは棒状δフェライトを示す。

　　　　（溶接継手D，4．0％δ一F）
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　写真7に継手Dの表および裏側パス境界部付近を示す。

凝固組織の成長方向はδフェライトの長手方向であり，

網目状δフェライトの長手方向であった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、「噸界

間の経過とともにδフェライト量が減少したが，316L型

溶接材料を用いた溶接金属（H，1，E，K）1は，大入熱お

よび小入熱溶接金属ともに他の溶接金属よりもδフェラ

イト量の減少がいちじるしかった。

　図11に小一熱溶接金属を650℃で熱処理した場合の炭

化物の析出量を示した。この時の析出炭化物は本研究に

関連した研究5）9｝によると，多くはM23C，でM6Cが若

干混存している。炭化物の析出量はいずれの溶接金属も

加熱時間が長くなるにしたがって増加し，特に溶接のま

まの状態でδフェライト量がもっとも多い溶接金属1は，

ま

面4
壬｛3

お2
奎1
藷。

咽）一一C
　　　　D一一Z一一
一一I一一一H
一’・一Z一・・一J
一’一一一

怐E一一一一1

r尋

一一〇

．一，身／二’＿r易

写真7　表側パスと裏側パスとの境界部における溶接金

　　　属の凝固方向とδフェライトの分布状態

　　　　（溶接継手D．4．0％δ一F）

3．3　長時間加熱によるδフェライトの挙動

各溶接金属を650℃で長時間加熱した時のδフェライ

ト量の変化を図10に示した。いずれの溶接金属も加熱時

　ユ6

　14
ミミ12

嘲10
ム＼一8

1卜6
H

卜　4
も

　2
　0

一一・処鼈鼈黷b

一一H一一一　D
一口’一Z一・一H
一”一ｳ『’一　1
一一一藺一 怦鼈黶w－．■ i

0 10

時　間（hr）

100

図11650℃における溶接金属の炭化物析出量

q
、

、

、

、
、

、

、
、

、
、

凝ミ≧ト、
　　　　　　1

？＼＼＼

1
くt『一一甲

、

　0　　　　　　10　　　　　　100
溶接のまま　　　　時　間（』r）

　　（a）小入際溶接金属

1000

1000

　12
蕊10

漏8

‡6

1い

竃2

　0

一一一Z一一一K

　0　　　　　　10　　　　　100　　　　　1000
溶接のまま　　　　時　間（hr）

　　　（b＞大入熱溶接金属

図10　6500Cにおける溶接金属のδフェライト量変化

他の溶接金属よりも析出量が多かった。写真8は炭化物

の析出状態を示したもので，炭化物の析出場所はほとん

どの場合オーステナイト粒界およびδフェライト内で，

δフェライト内に析出する場合はδフェライトとオース

テナイト境界のδフェライト側であった。加熱時間が長

いものについては，δフェライト周辺のオーステナイト

中にも炭化物が観察された。これはδフェライトが長時

間加熱に．よってオーステナイト，炭化物およびσ相へ変

化し，δフェライトとオーステナイトとの境界がδフェ

ライト内へ向かって移動するためにδフェライト中に析

出した炭化物がオーステナイト中にとり残されたものと

思われる。

　長時間加熱によるσ相の析出状況を表5に示す。σ相

は写真（b）に示すようにいずれの場合もδフェライト内に

析出し，SUS304鋼：308L型の組み合せがもっとも析

出しにくく，Cr量およびMo量の多いSUS　316鋼：316L

型の組み合せのものがもっとも析出しやすかった。ま

た小入熱溶接金属の場合のσ相はδフェライト量が約5

％以上になると析出しやすく，大入熱溶接金属では小入

熱溶接金属よりもσ相が析出しやすかった。

　以上のように，いずれの溶接金属も650℃×1000hr

の加熱により炭化物およびσ相が析出し，これらの2つ

の相はいずれもδフェライト内に析出しやすいため，δ

フェライト量が多い溶接金属では長時間加熱によってδ

フェライトのネットワークがほぼそのまま炭化物および

σ相のネットワークへと変化する傾向を示していた。

　3．4　長時間加熱による溶接継手の材質劣化とその

　　　　　防止法

　以上のように溶接のままでδフェライト量の多い溶接

一187一
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写真8　650℃で1000時間加熱したのち溶接金属内に析出した炭化物（C）およびσ相（δ）

　　　写真中の1は非金属介在物

　　　（a）溶接継手C（0．6％δ一F）　　（b）溶接継手1（13，1％δ一F）

表5　650℃におけるσ相の析出

溶接入熱量 母　　　材 試　験　片
卿℃の保特時間δフェライ

g量（％） Ohr 10hr 100hr 1000hr

SUS304
C 0．7 X X X 0

D 4．0 X X X 0

小入熱溶接 H 6．9 X 0 0 0

SUS316 1 13．1 X 0 0 0

J 4．8 X X X 0

SUS304
L 4．2 X X 0 0

B 6．3 X 0 0 0

大入熱溶接 E 7．4 X 0 0 0

SUS316 K 9．0 X 0 0 0

G 4．1 X 0 0 0

＊　0；σ相あり

　　X；σ相なし

金属のクリープ破断強さ，じん性および延性の低下の原

因は，長時間加熱によってδフェライトから析出した三

次元的ネットワークを形成する炭化物およびσ相に起因

するものと考えられる。さらに大入熱溶接金属のクリー

プ破断強さが一入熱溶接金属よりも低下する理由は，大

入熱溶接金属中の広範囲なネットワークを形成した網目

状δフェライトによるものであり，しかもσ相が出入熱

溶接金属よりも生成しやすいことによるものであると考

えられる。

　これらの結果からオーステナイト系ステンレス鋼溶接

金属の長時間加熱による材質劣化防止対策としては，溶

接金属中のδフェライト量を約5％以下におさえて網目

状δフェライトのネットワークを作りにくくするととも

にこれらを分散することによって炭化物およびσ相の析

出を低減，分散することが効果的であると考えられる。

そこでδフェライト量を5％以下におさえるには，図12

のDelongの図中に示した枠の領域内に溶接金属の化学

成分範囲がおさまるように溶接材料および施工法を選択

する必要がある。さらに図13に示すように2パス1層の

溶接積層法をとり，凝固組織の成長方向を分散するとと

もにδフェライトのつながりを不連続化するような小入

熱溶接が推奨される。

　3．5　ま　と　め

　SUS　304お旧び316オーステナイト系ステンレス鋼
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図12　SUS　304鋼およびSUS　316鋼溶接金属の長時間加

　　熱による材質劣化防止のための成分範囲

＼
　　2パス1層溶接

’

図13　ステンレス鋼溶接金属の長時澗加熱による材質劣

　　化防止のための積層方法

のサブマージアーク溶接金属の650℃における長時間加

熱による材質変化の状況を三次元的に詳細に観察して材

質劣化防止の要因を検討した。この結果オーステナイト

系ステンレス鋼溶接金属の長時間加熱による材質劣化防

止対策として次の結果が得られた。

　1）溶接金属のδフェライト量は検出精度やフェライ

トの分布状態を考慮する必要があるが，この値を約5％

以下におさえることが望ましく，これによってδフェラ

イトを分散させ網目状δフェライトを作りにくくするこ

とが材質劣化防止に効果があり，したがってできるだけ

図12に示すような化学成分範囲におさまるような溶接材

料と施工法を選択することが望ましい。

　2）溶接金属の凝個組織の成長方向を制御し，δフェ

ライトを分散させかつ不連続化させるために図13に示す

ような小入熱溶接で2パス1層の積層法を採用すること

が望ましい。

4．ラメラテア防止のための施工法の研究

　ラメラテア感受性の評価には種々の方法が考えられる

が，“ラメラテアは鋼板中の層状非金属介在物に沿って

生じた階段状の割れである”という定義から，どれだけ

割れの伝ぱ方向が圧延面に沿うかを調べることは最も基

本的なことである。このためには割れの伝ぱが発生から

停止まで同じ方向ではなく途中で大きく変るような試験

が必要である。本研究で新たに提案したZ方向クランフ

ィールド形試験は従来のクランフィールド形試験と異な

り，試験片の板厚方向に溶接ビードを積層するものであ

る。この試験で発生した割れの長さと伝ぱ方向を従来の

積層方向の試験結果と比較検討し，各種SM50鋼板のラ

メラテア感受性を評価し，あわせて割れ伝ぱ挙動におよ

ぼす鋼中の非金属介在物の影響を調べた。

　4．1　実験方法

　実験は図14に示すような試験片を用いて行った。図14

（a）は本研究で新たに提案したZ方向クランフィールド形

試験片であり，板厚方向より採取した試験片の圧延面と

通常の圧延方向の鋼板を電子ビーム溶接により一枚の試

験片としたものである。（b）はビードの積層方向が従来と

同じ試験片である（X方向試験）12－14）（aXb）とも支持板の

板厚方向にビードを積層することにより支持軸側の割れ

を防ぎ，また開先加工を省略することができた。

　表6に供試鋼板の化学成分と機械的性質を示す。供試

板にはサルファー量の異なる5種のSM50材と比較材と

して1種のHT　80材を用い，各々にA，　S，　H，　R，　C

およびWなる記号を付す。それぞれの鋼板に含まれる

鍛n－S系介在物に関するデータを表7に示す。X－Z面

は圧延方向，Y－Zはそれに垂直な面で見た場合である。

またサルファー量の多いA，SおよびHの3鋼種につい

て介在物恥さの度数分布を図2に示す。表2と図15より

A，S鋼に含まれる介在物は数も多く細長く回った形状

表6供試鋼板の化学成分と機械的性質
イヒ　　　　学　　　　成　　　　ラ｝　　　（％）

機　械　的　性　質

記号 鋼　種 C Si Mn P S Cu Ni Mo V B 降．伏点
ikg／mm2）

引張強さ
ikg／mm2）

伸　　　び
@（％）

A SM50A 0ユ7 0．34 1．31 0，027 0，027 ｝ 一 ｝ ～ 一
33 51 30

S SM50B 0．16 0．48 1．42 0，007 0，016 ｝ 一 ｝ 『 ｝
35 51 28

H SM50B 0．13 0．32 1．39 0，015 0，G18 一 一 ｝ 『 ｝
40 56 29

R SM50B 0ほ7 0．46 1．47 0，013 0，003 一 ｝ 一 ｝ 一
33 52 36

C SM50B 0．王2 0．35 1．36 0，008 0，004 ㎜ 一 ｝ ～ 皿
32 49 39

W HT80 0．12 0．27 0．86 0，007 0，006 G．25 0．94 0．41 0．04 0．0012 83 87 24
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表7　供試鋼板中のMn－S系ミ介イ1i物のデータ

　．

@　　　　　　　　X－Z　断　　　面 1 Y－Z　断　　　［睡

鋼　　　　n §町・副SIi・ Sn ¢av Sl

8．3　　　ミ

阪
0．036i83．2　　　　1

20．2 0，010 0，006　　A　　　40．〇一聴「万6τゴ旧

in
　　　ζ
P3，410，04エ 0，062

㍗　45．1
23．0 0，021 0，022、…、、．、十，．、…。．。19

0，016 40．0 15．0 0，018 0，017

．＿＿＿＿＿一一

ｫ．＿＿．＿一一一．一‡＿一．一．一一一．．．

@　R　　　　I　　4．1　　1　　3．3 「0，026
0，017 了目百

一 一一 一

。　！エ5 2．7 0，019 0，OI4 一」h圃
一一 … 一

、V　　　　　15．5　　　　　6．2 G．OU 『’．

一 一 一

n：0．004mm長以．しの介在物．数

胎v：介在物の’iξ均長さ

Sn　OI・Sl：　標準で扁ゴ登

一190一



鋼材アーク溶接における品質向上に関する研究

を持ち，また表中の標準偏差からS鋼の介在物は長さに

かなりばらつきがあり，局所的に偏在していることがわ

かる。これに対しH鋼の介在物は数は多いが小型の円形

でほぼ鋼中に均一に分布している。R，　C鋼は耐ラメラ

テア鋼として製造されたものであり介在物の数は極めて

少ない。溶接条件および全溶着金属の化学成分を表8に

示す。溶接棒には4mm径の低水素謙譲を350℃で1時間

再乾燥して用い，溶接のパス数は15，10および5パスと

した。試験片は溶接後24時間以上放置した後5断面検査

を行った。

表8　溶接条件および全溶着金属の化学成分と機械的性質

溶接棒：D5016（4m皿径）

再乾燥条件：350℃×lhr

溶接電流：170±10A（A．C．）

アーク電圧：26±3V（A．C．）

溶接速度：15cm／m　1n

パス間温度：50℃

パ　　ス　　数：5，10および15

士

鍛

禧

　15
12

　　　　1410

　　　　　　13　8　　　　1

　6　　79
4

　　　523

1　支持板

化　学　成　分 機械的性質
全溶着金属

C Si Mn P S
降伏点lk9／m納 引張り強さd｛9！mmZ〕 伸　　び

P％〕

D5016 0．06 0．53 0．87 0，009 0，009 46 55 31

　4．2　実験結果および考察

　4．2．1　X方向試験結果

　X方向試験により生じた割れの横断面マクロ写真（15

パスの場合）を写真9に示す。各鋼とも割ればルート部

から発生している。A鋼およびS鋼では割ればまずボン

ドに沿って伝ぱした後，HAZ中を通り最：終的にはHAZ

と母材の境界付近まで伝ぱしており，両者とも典型的な

ラメラテアであるテラス・アンド・ウォール形を示して

いる。H鋼の割れば，伝ぱ経路はA，　S鋼とほぼ同様で

あるがマクロ写真ではテラス・アンド・ウォールが見ら

れず典型的なラメラテアではない。R，　C鋼では割れば

ルート部より発生後すぐに溶接金属中を伝ぱする。しか

しパス数10パスの場合などではボンド付近を伝ぱしたも

のもあった。比較材であるW鋼の割れば写真の例ではル

ート部から発生しHAZ中の母材との境界付近を伝ぱし

最後に折れ曲って溶接金属内に伝ぱして止っている。R，C

およびW鋼の割ればいずれもうメラテアとは認められない。

写真10に市章の割れの横断面ミクロ写真を示す。A，　S

およびH鋼では割れば層状介在物に沿って伝ぱしており，

AおよびS鋼では割れの周囲にも介在物が開口したテラ

ス状の微小な割れが生じているのが見られる。ルート部

から発生した割れば，これらの開口した介在物をつなぐ

ようにして進展するものと考えられる。H鋼の割ればマ

クロ写真では階段状に見えなかったが，ミクロ写真では

小さなテラス・アンド・ウォールが多く見られる。図16

はX方向試験における割れ長さとサルファー量の関係を

臣

籍二1灘薦簾
’”『

ﾑ”『＄萱硝d　輿

　　　　　…｝

購鋼
！γ

』一・…一…一　　　1（1路串

　　　　　め　　　　　　ら　ぶ
麟　，．も．，、繕．：∵獣曳、、、

ら．、．、　欄圃脚職。．

「民撫鍵
…「

辺
咽

笛

紫

弦

曽

墨

「

写真9　割れの横断面マクロ写真（X方向試験・15パス）

一　｝隣m
写真10割れの横断面ミクロ写真（X劫「1］試験・15バス）
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示したものである。サルファー量：が多い程，また溶接の

パス数が多い程，割れ長さは増す傾向にある。そしてパ

ス数が多い程，サルファー量の割れにおよぼす影響は顕

著となっている。

HAZに沿って伝ぱし，割れ長さがX方向試験に比べ2／3

程度に減少した。A，　SおよびH鋼に生じた割れがこの

ような伝ぱ形態を示したのはそれぞれの山中の介在物の

状態と関係があり，AおよびS鋼の割ればH鋼のそれよ

りも介在物の影響が大きいと考えられる。

20．0

百15・0

鐙工0．0

叢

雲・．・

0

X方向試験

〆　　　o

▲

　　　　　　　　　▲　層　　　　／’

許　　　，
口　　　　　，，／’　　0

一←ノ　　ム

15パス

10パス

マーク

●

o
▲

口

■

△

鋼

A
S
H
R
C
W

　　　　　　　　　ム
　ムー一＿…一で二一
ロロ　　　　　　　　　o

0，010　　　　　　　　0．020　　　　　　　　0，030

　　　サルファー量（％）

1

0

図16　割れ長さとサルファー量の関係（X方向試験）

　4．2．2　Z方向試験
　図17にZ方向試験で生じた割れの長さとサルファー量

の関係を示す。AおよびS鋼の割れがX方向試験と比べ

てかなり短くなっている。これは三二に生じた割れが伝

ぱ途上で圧延方向に折れ曲ったためである。図16と図17

を併せて見ると鋼板による割れ伝ぱ挙動の違いが明瞭で

ある。なお図16．17とも割れ長さは発生点から先端まで

の直線距離をとった。
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図17割れ長さとサルファー量の関係（Z方向試験）

　写真11にZ方向試験で生じた割れの横断面マクロ写真

（15パスの場合）を示す。．X方向試験と異なり，　Aおよ

びS鋼ではルート部から発生した割ればボンドに沿って

わずかに進展した後，停止するか圧延方向へ折れ曲る。

また割れの伝ぱ途上で圧延方向への枝分れが見られる。

しかしH鋼では割れば折れ曲ることなく，ボンドおよび

Q＿＿．．．．．、＿．．、＿．、＿」

写真11割れの横断面マクロ写真（X方向試験・15パス）

表2の介在物のデータと上記の結果からラメラテアの

大きな原因のひとつである鋼中のMn－S系介在物の形状

・寸法および分布状態とラメラテアの関係について考え

てみる。A鋼とS鋼中の介在物とH毒中の介在物の違い

は，前者が細長い楕円状を示し，また臨本も連って大き

な一本の介在物のような形態を示している部分も多いの

に対し，後老ではほぼ円形を示し，また連ることなく鋼

中に均一に分布していることである。このように鋼板の

介在物の初期分布と圧延履歴の相違等により，圧延鋼板

に異方性を生じ，多層溶：出時に鋼の層状介在物に沿って

種々の形態のはく離が起る。その結果A，S鋼はZ方向

試験ではその割れが圧延方向に折れ曲ったり分岐したり

するため割れ伝ぱは停滞し，長さは短かくなる。またH
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鋼材アーク溶接における品質向上に関する研究

鋼ではX，Z両試験とも割れの形態がマクロ的には似通

っている結果となった。

　RおよびC鋼ではZ方向試験による割ればX方向試験

と同様にルート部から発生した後ただちに溶接金属に伝

ぱした。W鋼の場合は写真に見られるようにジクザグに

割れた部分があり，X方向試験と比べて割れ長さもかな

り短かかった。したがってW鋼にも割れに対する方向性

がある。

　写真12にZ方向試験のA，SおよびH鋼の割れの横断

面ミクロ写真を示す。いずれも割れの周囲にX方向試験

で見られるような介在物が開口した微小な割れが見られ

る。

例鰐．’縫鰐建ε’　器瀦｛「’”
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写真12　割れの横断面ミクロ写真（Z方向試験・15パス）
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図19割れ長さと方向の関係（R，C，W鋼）

20．0

　4．2．3　ラメラテア感受性の評価

　図18および図19に各鋼種の割れ長さ尼と割れ伝ぱ方向

θの関係を示す。尼とθは図中に示すように割れの直線

長さとその角度とした。図18はA，SおよびH鋼の場合

で，ヒゲの付いた印がZ方向試験のデータである。図中

破線はボンド，一点鎖線はHAZと母材の境界を示し，

実線は本実験で得られた割れの平均的な伝ぱ経路である。
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図18割れ長さと方向の関係（A，S，H鋼）

20．0

いずれの印も数回の実験結果の平均値であるがS鋼のZ

方向試験（15パス）は結果がややばらついたので個別の

データを示した。5パスの場合を除いて，割れば大体

HAZと母材の境界付近を伝ぱしている。下方に旧った

実線がZ方向試験で割れが折れ曲った場合の経路である。

Z方向試験でS鋼の15パス溶接の場合，類似長さの割れ

が分岐したためプロット点がばらついた。S鋼のこのよう

なばらつきは介在物の長さや分布に偏りがあることに関

連していると思われる。図19はR，CおよびW鋼の場合

である。プロット点はC鋼のX方向試験を除いていずれ

も平均値である。割ればほとんど溶接金属へ伝ぱしてい

る。R鋼，　C鋼でボンド又はHAZへ伝ぱした一部の割

れがいずれもX方向試験であることからRおよびC鋼に

おいても殺くらか方向性があるようである。

　図18，19よりラメラテア感受性の高い鋼材はZ方向試

験でプロット点が左下方にくる。つまり図の原点（0点）

とプロット点（ヒゲ付）の距離によってラメラテア感受性

をある程度量的に表わせるものと考えられる。そこで図

20のようにZ方向試験における割れの伝ぱ方向お『よび長

さをタイプ別に表わし，図5，6において原点と15パス

溶接における測定点（ヒゲ付）を直線で結んでこの距離

の逆数を求め，X方向およびZ方向試験でほとんど差の

なかったR鋼の場合を1として表わすと図中のSL（＝LR

／L）の値のようになり，この数値が大きい程ラメラテ

アが生じ易く，数値の小さいタイプIIIは耐ラメラテア鋼

となる。この値はラメラテア感受性を表わすひとつの指

標となる。
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　　　　　　　　　　　　No．2，　P．67
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　＼＼

R鯉＼
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　　　　　　　　ボンド
ー璽軌＿＿＿．∠＿＿＿

Type　H

．母　材

　　A鋼

グ
ソ

Type 鋼 Sl．

A 3．32
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111

R 1．00
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図20　ラメラテア感受性を示す模式図

20．0

　4．3　ま　と　め

　本研究で得られた結果を要約すると次の通りである。

1）従来用いられていたX方向クランフィード形試験に

鰐し新たにZ方向クランフィールド形試験を提案した。

2）Z方向試験では鋼中の介在物の形状・分布状態によ

り割れの伝ぱ形態に特徴的な違いがあり、細長く連つた

介在物を持つ鋼では害【1れは麗延方向へ分岐又は折れ曲る

傾向にある。

3）　2＞で得られた結果とX方向試験結果とから鋼材

のラメラテア感受性について検討し，その量的な評額法

としてあらたにSしなる感受性指数を提案した。
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鋼の再現溶接熱影潔卍三部に析出する中1醸輝皆綴織について

　　　春臼井，稲垣

　　　　　溶接学会全岡大会，昭和49年H月

．予熱および溶接によるlf｝却時間を推定する実験式の検討

　　　稲垣，村松，藤城，小笠原，小坂

　　　　　溶接学会全国火会，昭欄50年4月

TIGアークにおける裏波ビード形成についての二形態

　　　岡田

　　　　　溶接学会全国大会，昭和50年10月

予熱および溶接による冷却時間を推定する実験式の検討（第

　2報）

　　　稲垣，村松，小坂

　　　　　溶接学会全国大会，昭看1．151年4月

突合せ溶接における角変形とルート割れについて（第2報）

　　　稲垣，村松

　　　　　溶接学会金蘭大会，昭棚51年4月

電極形状のアーク圧力におよぼす影響（T王Gアークにおける

　アーク特性　第1報〉

　　　平岡，岡田，稲垣

　　　　　溶接学会全国大．会，昭和51年4月

イナートガス噴流によるアークならびに溶融池の制御（第1

　報）

　　　i雌li

　　　　　溶接学会全艦大会，昭和51年11月

イナートガヌ、噴流によるアークならびに溶融池の制1缶i1（第2

　報）

　　　剛ま．1

　　　　　溶接学会金国大会，昭梱52年4月

オーステナイト系ステンレス鋼溶扱金属の溶接条件とま麦熱に

　よる材質変化について

　　　稲垣，春卜i井，頴娃，五代，Lill中

　　　　　溶接学会全国大会，昭翻52年10月

ガス炎チ熱における冷却時閾の検詞『

　　　村松，稲垣

　　　　　溶接学会全隔大会，昭和52年1G懸

クランフィールド形Z方向割れ試験方法とその凋れ伝ぱ挙動

　について

　　　稲垣，村松，平岡

　　　　　溶接学会全国大会，昭翻52年10月

丁王Gアークにおけるアーク㌘寺上（第2報〉

　　　平岡，岡［．翼，稲垣

　　　　　溶接学会全国大会，昭梱52年10月
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鋼材アーク溶接における品質向．．．｛．＝に1矯する研究

アークによる溶融の変動現象と溶融池表面一しの玖正点の挙動

　（第1報）

　　　岡翫

　　　　　溶接学会全国大会，昭和52年10月

アークによる溶融池の変動現象と溶融池表面上の斑．1辰の挙動

　　　岡湖

　　　　　溶接学会全濁大会，昭和53年4月

（誌上）

鋼材梅規溶接熱影響部の変態挙動におよぼす合金元素の影響

　（第1報　溶接用SH℃CT図におよぼすMnの影響）

　　　春日井，稲垣

　　　　　溶接学会誌，43（1974）1G，P1004

鋼材再現溶接熱影響剖1の変態挙動におよぼす合金元素の影響

　（第2報　溶接用SH℃CT隣におよぼすSiの影響〉

　　　春日井，稲垣

　　　　　溶接学会誌，44（1975）2，P136

鋼材再現溶接熱影琴み｝…部の変態挙動におよぼす合金元索の影響

　（第3報溶接用SH－CCT図におよぼすMoの影響）

　　　春日井，稲垣

　　　　　溶接学会誌，44（1975＞3，P220

鋼材樽現溶接熱影響部の変態挙動におよぼす合金元素の影響

　（第4報　溶接庵SH℃CT　i蓼1におよぼすCrの影響

　　　春日井，稲垣

　　　　　澤詞「妾1学会、誌ミ，　44（1975）4，P323

鋼材群現溶接熱影翠噸三部の変態挙動におよぼす脊金元素の影響

　（第5報　溶接用SH…CCT図におよぼすNiの影響）

　　　春日井，稲垣

　　　　　溶接i学会誌，　44（1975＞8，P687

　　　　　　　　特　　　　許

イナートガス噴流による溶接アークの制御方法

　　　稲垣，岡田

　　　　　肇～㍉；午775865・．》　　藝召不目504こ7　月23礒

　　　　　　　　鷺菱電機㈱で実川化

ガス噴流で溶融池を制衡】するアーク溶接方法

　　　岡田

　　　　　堵ミFI｛午922660．号　巨♂｛不1153年9月22［二i

　　　　　　　　三鳶菱電機㈱で実用化

流体による近接検出方法およびその装置

　　　岡田

　　　　　」島療頁51．．73208・号

被溶接物の表面と裏面の温度5Z相差による溶融状態の検出方

　法

　　　岡田，稲垣
　　　　　牛寺言∫「876269．写幽　ii召不052鰹三8ナ．110i：…
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特殊なクリープ特性に関する研究
一高温ボルト材の長時間応カリラクセーション特性一

クリープ試験部

削中千秋，火場敏夫

日華孝［150癖三度～日並不鐵52年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　蒸気タービン用高温ボルトイ‘オにおいては，使用中ボルトの締付け力が低一ドする応力リラクゼ

ーションが起り，これは設計説及び保守安全上聞題となっている。蒸気タービンは普通1年な

いし2年の糊期で開放点検され，ボルトは再締付けされる。したがって，少なくとも1年まで

の長時問における応力リラクゼーションを明らかにすることが望まれているが，いままでに系

統的に長時間特性を明らかにした報告はほとんどない。

　そこで，蒸気タービン用1Cr－0．5Mo－0．25V鋼（試験温度；450～550℃），12Cr－1Mo－1W

－0．25V鋼（試験温度；500～650℃）及び19Cr－9Ni－L4Mo－1．4W－Nb鋼G｝t覧験温度；550～

750℃）高温ボルト材について、原則として，初期負荷条件の全ひずみを0．10～0．25％とし，最

長1年までのリラクゼーション試験を行って長時問リラクゼーション曲線を求めた。

　そして，データのばらつき，全ひずみの影響を明らかにし，12Cr－1Mo－1W－0．25V鋼フ支び

19Cr－9Ni－L4Mo－MW－Nb鋼に生じた長時間側でのllラクセーション醸線の屈曲の原國が材

料の試験中の組織変化であることを明らかにした。また，リラクゼーションとクリープとの関

連を検討し，組織変化の著しい材料では，種々なクリーフ構成方程式を用いて解析を行っても

クり一フ．．．データよリリラクセーションデータが推定できないことを明らかにした。その原因の

一つは，第2期リラクゼーション（長時問・低残留応力側でのリラクゼーション塑性ひずみ速

度の挙動）が定常クり一プに対応しないことであることを示した。さらに，新らしい全ひずみ

・時間パラメータ法を提案し，これにより組織変化の顕著な材料の場合を含めて，データを解

析・整理することができることを示した。

1．緒 言

　蒸気タービンに用いられる構造部材の接合には，例え

ば蒸気管，排気管及び加滅弁蒸気室などはタービンケー

シングに溶接されるように，普通溶接継手が使われる。

しかし，ケーシング本体及び蒸気諭め弁などのように定

期点検の際開放が必要な部分の結合にはボルト継乎が鍵

われている。蒸気タービンの蒸気温度は，多くは主蒸気

が538℃で再熱蒸気が538～566℃であり1），このような温

度下で使われるボルトには高温強度が大きいことなどが

要求され，高温ボルト材が用いられる。高温ボルト材と

しては蒸気タービンメーカ独自の社内規格材が用いられ

ており決っているわけではないが，例えば大型蒸気ター

ビンの場合，次のような材料が用いられている。すなわ

ち，高庄ケーシング植込ボルト，調圧外部両締ボルト及

び再熱蒸気止め弁ボルト帯として1Cr－0．5Mo－0．25V

鋼（ASTM　AI93　B16相当品），高圧ケーシング植込ボル

ト，中圧外部両締ボルト，主蒸気止め弁植込ボルト及び

インタセプト弁ボルト胴として12Cr－1Mo－1W－0．25

V鋼（AISI　Type　422相当品）及び加減弁ボルト用とし

て19Cr－9Ni－L4Mo－1．4W－Nb鋼（19－9DL鋼）の直

径約50～150mm，長さ約300～1200mmのものなどが用い

られる。

　これらのボルトは高温においてある緊張力が加えられ

た状態で使用されるため，時間に依存する塑性ひずみ（ク

リープひずみ〉が生じ，その緊張力は使用甲低下する。

すなわち，剛性の大きなフランジを締付けるのでボルト

の締込部分の長さは変らず，クリープひずみが増加する

分弾性ひずみが減少し，時間の経過とともに締付力が緩

和する応カリラクセーションが生ずる。この応力リラク

ゼーションが非常に大きくなると蒸気もれ事故となるの

で，これらの高温ボルトにとって応力リラクゼーション

（以後I／ラクセーションという）は安全上重要な問題で

ある。

　タービン用高温ボルトの設計においては，リラクゼー

ション特性のほかに熱膨張係数とボルトのねじ（切欠に

よる応力集中）による切欠弱化性の有無などが考慮され

るが2），リラクゼーションを考慮した設計指針にぽ公的
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特殊なクリープ特姓に関する研究

なものはなく（ボイラ及び圧力答器関係ではリラクゼー

ション強度Sr値によるひずみ制限保証応力評価3）が決

められている），設計は蒸気タービンメーカ独自の社内規

準によって行われているのが現状である。

　蒸気タービンは普通1年ないし2年の周期で瀾放点検

され4｝，その際高温ボルトは必要な締付力で三口付される。

したがって，第一義的には高温ボルト材について1年な

いし2年までの長時闘におけるリラクゼーション特性を

明らかにすることが必要であり，そのことが実際問題の

上からも望まれている4）。再締付を繰返すと塑性ひずみ

（瞬聞塑性ひずみ十クリープひずみ）が累稜されて，高温

ボルトはやがては破損に至るということにもなる。した

がって，リラクゼーション特性に及ぼす再締付けの影響

を明らかにすることも大切な課題である。これらに係わ

って，クリープ温度領域でこのように長時間用いられる

高温ボルト材は組織変化が起ることが考えられ，設計に

おける材料選択及び安全性確保の面からみれば，長時間

使用による材質変化を明らかにする必要もある。さらに，

実際の設計の側藺からは，ボルトよりも低温に保たれる

ワッシャ，ナット及びフランジによって締付力の低下が

抑止されるelastidollow－up5）の効果，締付け時に生

ずるトルクが加わることによる多軸搭門下のリラクゼー

ション，クリープデータからのリラクゼーション強度の

推建，温度変動下のリラクゼーションなどが問題とされる。

　この高温ボルトの他にリラクゼーションが問題となる

ものとしては，高温用ばね，焼ばめ部分の応力低下，内

部応力除去のための焼なまし（以上高温），及びPC鋼材，

高張力ボルト，ピアノ線（以上約200℃～常温）などがあ

る。高温ボルトを主としたこれらの実際問題に関連して，

近年金属材料のリラクゼーションに関する試験研究の重

要性が高まり，米国，英国，フランス，ドイツ及びソ連

はもとより我が国でも種々研究がなされている。高温に

おけるリラクゼーションに関する従来の研究の内容を大

別すると次のとおりである。（1｝リラクゼーション試験機

及び試験方法學）噌16）｛2）リラクゼーションデータの蓄積｝7）

『291（3｝データの力学的解析による整理方法ρo）～43）（4）力学

的及び図式解析によるリラクゼーションとクリープとの

関連，44》『57）（5）パラメータ法によるデータの整理と内外挿，

58）～63）｛6）リラクゼーションに及ぼす再締付けの影響ρ4〕、

67）〈7）材料の成分及び熱処理とIlラクセーション強度との

関連ρ8）～7D（8）elastic　follow－upをともなう場合のリラ

クゼーション72）73｝〈9）多軸応力下のllラクセーション74》

～78）（10｝動リラクゼーション79ト8D〔11）変温温のリラクゼー

ション82》83）及ひ112）特殊雰囲気下のリラクゼーション84）

に関するものなどである。

　これらの高温におけるリラクゼーションの研究におい

ては，翻的が溶接残留応力や熱処理残留応力の焼なまし

による応力除去過程を調べるものなどにあっては，試験

時間は数10h未満の極く短時間でよい」6｝82）しかし，約

1年ないし2年の長時闘におけるリラクゼーション挙動

を明らかにすることが要望されている4｝蒸気タービン胴

高温ボルト材に関しては，3，4の報告2D24）26）29〕のな

かに一部数1，000hのデータがあるのを除いて，ほとん

どが1，00Gh未満のデータであり，長時聞側のリラクゼ

ーション挙動には不明な点が多い。より長時間側のリラ

クゼーション強度は，短ll寺間データからvisualな直線

外挿19》66）や解析的外挿18）34｝及びパラメータ法による

外挿59）～63）83）によって求められている。しかし，りうク

セーション曲線が特異な挙動を示すデータ2の62）もみら

れ，長時間データを外挿によって求めることには多くの

問題が残っている。

　そこで，蒸気タービンに用いられる前記フェライト系

の1Cr－0．5Mo－0．25V鋼，マルチンサイト系の12Cr－

1Mo－1W－0，25V鋼及びオーステナイト系の19Cr－9

Ni－1．4Mo－1．4W－Nb鋼実用高温ボルト材について，試

験温度3～4水準，全ひずみ（初期負荷条件）3～4水

準で最長1年目約10，000h）までのリラクゼーション試

験を行った。そして，〔D3四種についての長時間リラク

ゼーション曲線，曲線の長時間側での屈曲，データのば

らつき，全ひずみの影響を明らかにした多5｝『87）また（2｝12

Cr－1Mo－1W－0．25V鋼及び19Cr－9Ni－1．4Mo－1．4W－

Nb鋼に生じた長時間側でのリラクゼーション曲線上の屈曲

の原因を明らかにし紳｛3）3鋼種の同じ材料について最長

約3G，000hまでのクリープ試験を行い，得られたクリー

プデータとリラクゼーションデータとの関連を検討し，

85）86）リラクゼーション曲線に屈噛が生ずる場合のりう

クセーション実測値と種々なクリープ構成方程式を用い

てクリープデータより求めたりラクゼーション推定値は

合わないことを明らかにした。86｝そして（4）リラクゼーシ

ョンにおける第2期リラクゼーションについてクリープ

との関連から検討し，第2期リラクゼーションは，試験

中の材料の組織変化により生ずるもので，定常クリープ

（第2期クリープ）とは対応しないことを明らかにし亭8）

クリープ構成方程式より求めた推定値と実測値とが合わ

ない…因がこれにあることを示した。さらに（5）パラメー

タ法によるリラクゼーションデータの解析を行い，組織

変化の著しい材料のデータを解析する一手法として新全

ひずみ・時間パラメータ法を提案し，長時間側で組織変

化により生じたりラクゼーション曲線の屈曲があるデー

タが整理できることを示した。89）

2．供試材料と試験方法

2．1．供試材料8η

　1Cr－0．5Mo－025V鋼，12Cr－1Mo－1W－0．25日目

及び19Cr－9Ni－L4Mo－1．4W－Nb鋼（以後それぞれCr－

Mo－V鋼，12Cr系鋼及び19－9DL鋼という）供試材は，
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表1　供試材の製造履歴及び結晶粒度と硬さ

鋼　種　…溶解　　　　　　　　　…
インゴット

ﾌ大きさ
脱　酸 素材の寸法 製造及び熱履歴

結晶粒度

@　No．
硬さ，HB

　　　　　　　　　　　　｛
@　　　　　　　　　　　ミ
戟@Cr－0．5建vIo－0．25　！圭』1ヌ・i；’14三

u鋼　　　　　　　　i電気炉　　　　　　　　　　　　…　　　　　　　　　　　　…

　　　　　1

@　　　　ilton釧Siキルド

@　　　　i

直径；22mm

ｷさ；3000～4400mm

贋三延

X30℃／25min油冷

U00℃／1h空冷

9．5 262～285

12Cr－1Mo－1W一、塩基姓
O．25V　釜闘　　　　　　　　　　　　を三二べ灯」

ltonf Siキルド
直径；25mm

ｷさ；3000～4000m田

圧延

P050℃／25min油冷

U40℃／1h空冷

5．5 302～321

19Cr－　9　Ni－1．4　　　　　11≒∬～…i泌こ

lo－1．4W－Nb鋼　　誘導炉
0．8tonf 一「

直径；65mm

ｷさ；600～800mm

鍛造，ホットコールドワーク

P150℃／2h水冷

X00℃／1．5h扇冷

6．2 263～269

衷2　供試材の化学成分＊

C Si Mn W V Ti
Al N

鋼　　　種 P S Nl Cr Mo Nb十
sa

B Co Cu Sn
SoL InsoL Sol． InsoL

1Cr－0，5Mo－

O．25V
G．48 0．3G 0．72 0，010 0，006 0．正2 1．15 0．59 0，008 G．28 0，OG1 0．00豆 ＜0．001 0．0豆8 0，063 0，GO8 0，003 0，004 0．0007 0．0086

12Cr－1河。－1

v－0、25V
G．21 0．44 0．62 0，023 G，004 0．85 11．46 0．97 0．94 0．28 0，090 0，002 0．0002 0．10 0，062 0，027 0，029 0，004 0．0216 0．0023

19C【・一9Ni－1．4

l・一…糊■ 0．32 0．78 o．94 0，023 0，014 9．04 18．87 1．42 L33 0，064 0．2G 0，G38 0．0004 0．23 0，058
一

0，005 ＜0．GO1 0．GO！0 0．0190

＊チェック分析笹，重量パーセント

i菱3　供試材』の引張性質

｝　　　　鋼　　　　　種
常　　温　　弓1　張　性　質 縦弾性係数＊（kgf／mm2），×104

0．02％耐「カ

ikgf／田m2）

引張強さ
ikgf／mm2＞

伸び
i％）

絞り
i％）

450℃　　500℃ 550℃ 600℃ 650℃ 700℃

1Cr－0．5Mo－0．25V 86 89 24 62 1．78　　1．71 1．48 一．．

12Cr－1Mo－1W－0．25V 76 104 19 48 1．68 1．51 1．28

19Cr－9Ni－1．4Mo－1．4W－Nb 44 88 32 49 1．59 1．55 L47 L36

＊‘，i張による静的測定方法により求めた（ASTM　E　231参照）

それぞれ1チャージの丸捧であり，その製造履歴などの

詳細を表1，化学成分を表2及び引張性質を表3にそれ

’それ示す。これらの丸棒より，」1sgωを満足する標点踵

離100mm，平行部直径10mmのエッジ付リラクゼーショ

ン及びクリープ試験片を切り出して試験に供した。

　2．2．リラクゼーション試験機87）

　使用したリラクゼーション試蜘幾は，試作した最大荷

重容量10tonのてこを利用した自動平衡型引張式のもの

である。定分銅による荷重精度は±0．24％以下，動分銅

による荷重精度は±0．28％以下である。また伸びの感度

は王μm以内であり，試．験片温度は±3℃以内に一．．．一様かつ

　一定に保持した。これらの値はJlsgo）を満足するもので

ある。

　2．3、リラクゼーション試験方法87）

　試験温度はボルトの使用温度の実情を考慮して決め，

原則としてCr－Mo－V鋼では450。，500。，550℃，12Cr

系鋼では5GO。，550。，600℃及び19－9DL鋼では600。，

650。，700℃ゑした。ボルトは塑性域になるような高応力

では締付けす，一．．般に稼動温度において全ひずみの値が

0．15～0．20％になるような応力で締付ける§Dしたがって，

初期負荷条件の全ひずみは，各鋼について原則として0，10，

0．15，0．2G及び0．25％とし，最長約10，000hまで試験を

行った。同一試験条件での試験の繰返しは原則として1

本であるが，必要に応じて3～4繰返しを行った場合も

ある。試．験前及び試験後の試験片については，必要に応

じて硬さ測定，光顕・電顕組織観察，電解抽出残湾の化

学分析とX線回折及びよう素アルコール法により抽出し

た残渣のAIN分析を行って検討を加えた。86）

2．4．クリープ試験機及び試験方法87）

　リラクゼーションとクリープとの関連を検討’するため

に行ったクリープ試験は，荷重容量5ton及び3tonの

単式引張クリープ試験機を用い，リラクゼーションと同

じ試験温度において応力水準6～17で，各試験条件で試

験片1本につき最長約30，000hまで行った。試験機及び

一198一
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12Cr一｝Mo－1W－0．25V鋼のIlラクセーション曲線

試験方法の詳細はJIS911を満足するものである。

3．長時間応力リラクゼーションデータ

3．1．リラクゼーション曲線85｝～87｝

　Cr－Mo－V鋼，12Cr系鋼及び19－9DL鋼について得

られた約10，000hまでのリラクゼーション曲線を図1，

図2及び図3にそれぞれ示す。

　Cr－Mo－V鋼（図1）においては，各試験温度におけ

る残留1芯力は対数時間に対してほぼ直線的に低；下してい

る。450℃及び500℃における曲線は，篠［日らの約1，000

hまでのデータ39＞とほぼ同様な傾向を示しており，1，000

hリラクゼーション強度はほほ』同じであった。550℃で

は残留塔力は長時間側で非常に小さくなっており，この

鋼をこの温度で使用することは不適当ということを示し

ている。なお，各温度における0．20％全ひずみの1，000h

リラクゼーション強度はASTMのチータ19）のばらつき

の下限の値とほぼ同じであった。

　12Cr系鋼（図2）及び19－9DL鋼（図3）においては，
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リラクゼーション曲線はある時間帯でリラクゼーション

速度が急になる屈曲を示しており，この時間帯は高温に

なると短時間側に移行する傾向を示している。とくに19

－9DL鋼においては高温側で屈曲が著しく，屈曲の時問

帯（600℃；3，000h付近，650℃；1，000h付近，700℃；

300h付近〉は高温側になると短時間側に移行しているこ

とが明らかである。12Cr日鋼の020％全ひずみにおける

100，1，000あるいは10，000hリラクゼーション強度はAS

TM　19＞及び佐々木ら22）のデータの強度と比較的合ってい

た。しかし，19－9DL鋼においては，図4に示すように，

10，000hにおける本リラクゼーション強度はASTM獅

の強度に比べておおよそ650℃以上の高温側では小さい。

ASTMの10，000h強度は短時間データを直線外挿して

求めたものであって19－9DL鋼が650℃以上の長時間側

で屈麟を生ずるものだとすれば，ASTMの高温・長ll寺

聞側のデータは設計上危険側を与えるということが指嫡

できる。

30

　　　19Cr－9Ni－1．4Mo－1．4W－Nb

1。0。h　I　I　I
　　　象二嘘ASTM　STP　No．187

12Cr型鋼及び19－9DL鋼については初期締付け条件の

影響は調べられていない。そこで，図1，2及び3より

各試験時間（1，10，100，1，000，8，760h＞における残

留応力と全ひずみとの関係を求めた。その一例として12

Cr系鋼の場合を図5に示す。各鋼全体についての残留

応力の金ひずみ依存性は，低温・短時間側ではあったが

高温・長時間側ではほとんどなかった。
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3．2．リラクゼーションデータのばらつき85｝

　本リラクゼーション試験機と試験方法によって1溶鋼
■

のデータのばらつきがどの程度生ずるかを，各試験条件

において試験片3繰返しのあるCr－Mo－V鋼の場合を例

にとって検討した。リラクゼーション曲線のばらつきの

様子は図1に示されるが，ばらつきの挙動を残留応力の

大・1・を考慮に入れた標準偏差係数（標準偏差／残留応力

の平均値）の不偏量でみた。その結果，全体的にみると

標準偏差係数に対する各要因（温度，全ひずみ，時間）

の依存性は強くないことがわかった。そこで，Cr－Mo－

V鋼の各試験条件全体についてばらつきの大きさを標準

偏差でみてみると，平均0．5kgf／mm2（最大13kgf／

mm2）であった。

3．3．全ひずみの影響85186）

　残留応力に及ぼす全ひずみの影響は，Cr－Mo－V鋼と

同種の鋼についての篠田ら39）の研究で調べられているが，

長時聞側での挙動についてはいまだ不明である。また，

　　　　0．10　　　　　　0．15　　　　　　0．20　　　　　　0．25

　　　　　　　　　　全ひずみ（％）

図5　12Cr－1Mo－IW－0．25V鋼における残留応力の全ひず

　　　み依存性

　Cr－Mo－V鋼では，試験時問が1，000　h以上においては

0．15％以上の全ひずみの値：の場合，全ひずみの影響は450

℃以上の各温度において無いといってよかった。12Cr系

鋼の550℃以」二及び19－9DL鋼の650℃以」二において，約

1，000h以上の長時間側では残留応力にほとんど差はな

かった。これらのことは，上記の温度条件以上において

は，初期応力をいくら高めてもすなわちボルトをいくら

強く締めても，長時聞使用するとその効果がなくなると

いうことを示している。

4．12Cr－1Mo－1W－0．25V鋼及び19Cr－9Ni－

　　1．4Mo－1．4W－Nb鋼のリラクゼーション曲線に

　　おける屈曲の原因86）

　【爵2及び3に示したように，12Cr系鋼のリラクゼーシ

ョン曲線はある時間帯で屈曲し，長時間側で応力の緩和

がやや加速されており，19－9DL鋼ではある時間帯で著

一200一
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しい屈1出を生じ，屈曲後の応力の緩和が急速化していた。

12Cr系鋼においてはリラクゼーション曲線に屈繭が生ず

るという報告は今までにないが，19－9DL鋼についての

篠田らの報皆62）では，700℃の長時間側でリラクゼーシ

ョン速度が急速になる傾向があり，その原因は明らかで

ないとしている。そこで，全ひずみが0．20％の場合を取

り上げて屈曲の原因を検討した。

4．1．12Cr－1Mo－lW－0．25V鋼の屈曲の原因

　試験前の素材の組織は焼もどしマルチンサイトでM23

C6炭化物が認められ，びフェライトはみられなかった。

言式験後の組織は，光顕観察によると試験前と比べ変化は

認められなかったが，電顕観察によると高温・長時間試

験後の組織は焼もどしマルチンサイトのリーフがやや崩

れて炭化物の凝集が起っているようであった。電解抽出

残澄のX線圃折の結果，600℃，8，760h及び650℃，3，000

hではM23C6に加えてLaves相が同定されたが，　Laves

相の析出と屈曲とは対応していなかった。硬さの時間変

化も屈曲と明確に対応していなかった。

　電解抽出において10％塩酸アルコールに溶けなかった

　10
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図6　12Cr－1Mo－lW－0．25V鋼及び19Cr－9Ni－1．4Mo－

　　1，4W－Nb鋼の電解抽と1．1残渣最の温度・時1場依存性

残澄が析出物量に対応するものとして，溶解盤に対する

残渣璽（％）を求めた。その結果，図6に示すように，12

Cr系鋼は温度及び時間にほとんど依存していなかったの

で析出物量はほとんど変らなかったものと思われる。ま

た，残渣に含まれるCr，　Mo，　W，　Vの添加量に対する分

配率を調べた結果，分配率は温度・時間にほとんど依存

せず変らなかった。

　12Cr系鋼92）93）及び低炭素鋼94｝において微量に含まれ

ているNの挙動とクリープ強度との関連が言及されている。

そこで，まずTotal　Nに対するInsol．　Nの比の温度・

時間変化を調べた結果が図7である。この図から明らか

なように，12Cr二軍においては高温・長時間側でInsol．

Nが増加していることがわかる。InsO1．Nは酸に溶けな

かったNということで，必ずしも析出物としてのN量を

すべて表すものではないが，Nの挙動の大略はこの図で

わかるものと思われる。

　次に，NとA玉は親和力が大きくAINとして析出して

いるNも多いと思われるので，AlNを溶かさないよう素

アルコール法により残澄を求めNとAlの分析を行った。

図8がその結果であるが，明らかに高温・長時間側でN

及びA｝最が増加しており，AIN析出物が増えているこ

とがわかる。550℃及び600℃においてはNとAlの増加

傾向は曲線の属曲とよく対応していた。

　以上調べてきた諸守屋のうち微量に含まれるNの挙動

と曲線の屑曲が比較的対応していたことを考えると，属

曲の一肩としては，Nが試験中おもにAINとして析出し

侵入型の間溶Nが減少して，いわゆる夏S硬化95｝を減少
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させたことが考えられる。

4．2．19Cr－9Ni－1．4Mo－1．4W－Nb鋼の屈曲の原因

　試験前の素材はM23C6及び未周溶のNbCが存在する

オーステナイト組織であった。試験後の試験片の光顕観

察の段階で，曲線が屈曲した後のものは明らかに炭化物

が凝集粗大化していた。しかも，残澄のX線図折の結果，

屈繭後はM23C6と来圃溶NbCのほかに新たにσ相が析

出していることがわかった。

　本納はhot　cold　work材であるということから，再結

晶の温度と時間が低温・短時間側へ移行し，再結晶が屈

曲と関連するのではないかと懸念された。しかし，試験

後の硬さは屈曲後もほとんど変化せず，また組織観察で

も再結晶は認められなかったので，屈曲には再結晶が関

与していないことがわかった。

　電解抽出残渣量（％）の各試験温度における時間変化は

図6に示されているが，残澄量は温度・時間に依存し，

高温・長時間側で増加していた。各温度における残渣量

一対数時間曲線の立ち上りが開始する時聞（600℃；約

3，000hr，650℃；約1，000hr，700℃；約300　h＞はIjラ

クセーション繭線における鳳曲の暗闘帯とよく一致して

いる。また，残渣に含まれるCr，　Mo，　Wの添加量に対す

る分配率は，図9に示すように，高温．・長時間側で明ら

かに増加している。この増加が開始する時間は各温度に

おいてCr，Mo，Wともほぼ同じであり，屈曲の時聞帯と

よく一．一致している。このように量の増した析出物が細か

く素地中に分散していればリラクゼーション速度が加速

されることはないはずである。しかし，光顕でみられる

程度に析出物が粗大化してしまったので，析出強化の効

果がなかったものと思われる。なお，Cr，　Mo，　Wの析

出物への移行は，その析出の過程はともかくとしてσ相

の析出に寄与している。

　このようなW，Mo，　Crの析出物への移行は瞬溶：量の

減少をもたらし，固溶強化の効果を減少させる。すでに

組織変化が起ってしまったと思われる750℃×525h時効

材の試験温度750℃におけるリラクセー「 Vョン曲線には

屈曲がなく直線的に推移し，3，000hにおいてas　recei－

ved材の強度とほぼ一致した（図10）。このことは素地中

の固溶元素量が減少することに起園する現象96）の…つで

あると思われる。
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　19－9DL鋼のリラクゼーション曲線における高温・長

時間側での屈曲の原因は，試験中の時効により「i嚢溶強化

元素でもあるW，Mo，　Crの嗣溶量が著しく減少して固

溶強化による寄与が減少し，一方本来析出強化になるべ

き析出物が粗大化してしまったためその析出強化作用が

さいていないためと思われる。

5。リラクゼーションとクリープとの関連の

　　検討85）86）

　　　試験前　　10　　　　1GO　　　1000　　　10000

　　　　　　　　　　時　間（h）

図9　19Cr－9Ni－1．4Mo－1．4W－Nb鋼の残湾中に禽まれる

　　Cr，Mo，W量の添加量に対する分配率の温度・時間依

　　存性
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一202一

　クリープデータからリラクゼーションデータを推定す

るため，両者の関連については今まで多くの研究，すな

わちクリープ構成方程式を用いた解析的研究34）44ト54｝

56）57）や図式的研究46）55｝がなされている。これらの研究

のうちには，数10hの極く短時間のデータに対しては時

間硬化則が適用できるとするもの鯵ひずみ硬化則（クリ

ープ回復を考慮したものを含む〉がおおよそ適用できる

とするもの岬48）50）双曲線則46）52）や全ひずみ理論46）な

どを適用したものがあるが，いずれのクリープ構成’方程

式を用いてもリラクゼーションとクリープとは厳密には

関連付けることができないとするもの34144＞45｝啓7｝などが

ある。このようにクリープデータからリラクゼーション

データを推定するための方法には諸説があるが，おおか
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たのところ変動応力下のクリープ問題の解析についで．一

般に妥当であると認められているひずみ硬化理論5）がリ

ラクゼーションとクリープとの関連に関しても適用され

るとみられている§》しかし，これらの研究においては比

較的短時間のデータについての解析がほとんどであり，

長時間データではどうなるか，かつ19－9DL鋼のように

リラクゼーション曲線に屈曲が生じているような場合で

も，クリープからリラクゼーションが推定できるかどう

かということは興床がもたれるところである。

　そこでCr－Mo－V鋼，12Cr系鋼及び19－9DL鋼につい

て，実測のクリープデータ87）より，クリープの代表的な

構成方程式を適用して推定リラクゼーション曲線を求め，

それと1年目での実測リラクゼーション曲線との比較を

行って，各理論の適用性を検討した。

5．1　検討方法

　推定リラクゼーション曲線は，得られたクリープ

データの（1）遷移クリープに対して時間硬化則とひ

ずみ硬化則とを適用し，（ii）定常クリープに対して

はべき数則と双曲線則とを適用して求めた。リラク

ゼーション曲線を求める式は次のとおりである。

・・一
dA，ま一1＞（詰r。。1一、）・1・

　　　　　　　　　　隔世クリープ，時間硬化

一β粛1・／二（写㌃）’／β㎜1・⑦・2・

　　　　　　　　　遷移クリープ，ひずみ硬化

・一
dB（1ﾁ一1）（誘÷1）・3・

　　　　　　　　　　定常クリープ，べき数日

’一宦Fi叢1　傾
　　　　　　　　　　定常クリープ，双曲線則

三〇一2

なおこの場合，（7｝式の定数の他は簡単には求まらず，〔8）

式において適当なαの値を与えて，∫（α・）；0となるα

の値を求め，ついでKの値を求めた。

　∫（α）＝｛Σlo9‘d一Σ：log　sinh（ασ∂1／P一［Σ｛σゴ

　　　coth（ασ∂109ε，i｝一Σ1σ歪coth（ασ」）玉09

　　　　sinh（ασf）｝］／Σ｛σ、　coth（ασ∂｝　（8）

ただし，Pはデータの数及びεd，σごは実湖値である。

5．2，検討結果と考察

　6）式による曲線のあてはめの様子の…例としてCr－Mo

－V鋼の500℃の場合を図11に示す。各ポイントは実IHrlデ

ータ及び実線は各試験応力（σ）水準での（5｝式による推定

値である。これによると実測値と推定値はほぼ合ってい

るが，厳密にみると偏よりがみられデータプロットを連

ねた直線の傾斜すなわちβの値にやや応力依存姓がある

ことがわかる。

君
ξ

建10一・

〉

ぐ

薫）10－4

　　　　　　’●’　、，鵯LO76×10一・．σ・細．t・…

ただし、置は時聞、σ，は残留応力、σoは初期応力，Eは

縦弾性係数及びA，α，β，B，γ，1（，αはそれぞれ

定数である。（2｝式の積分はShimpsonの公式により数値

積分した。

　（1拭及ひ12拭の定数湾，α，βは，遷移クリープの各

試験応力（σ）に対するクリープひずみ（ε。〉と時間（の

との関係について，｛5）式を用いて最小二乗法により曲線

のあてはめを行って求めた。また，〔3試の定数β，γ及

ひ鶴式の定数1（，αは，試験応力と最小クリープ速度賎）と

の関係について，それぞれ（6｝及ひ／7拭を用いて最小二乗

法により噛線のあてはめを行って求めた。

εc＝Aσα孟β

εc嵩Bσγ

εc訟Ksinh（ασ）

（5｝

〔6）

（7｝

0．王 1 10　　　　　100
時　閤（h）

1000

図il遷移タリープテ’一覧へのNorton－Baileyの式による曲

　　線のあてはめ（1Cr－0．5Mo－0．25V鋼，500℃）

　クリープデータより以上のようにして求めたりラクゼ

ーションの推定曲線と実側値との比較の例を図12，図13

及ひ画14に示す。点線及び一．．一点鎖線はそれぞれ定常クリ

ープに対するべき守則及び双曲線則による推定曲線であ

り，実線及び鎖線はそれぞれ遷移クリープに対するひず

み硬化貝ll及び時間硬化則による推定曲線である。

　これらによると，本試験時間の範囲内において，実測

値（データポイント）に対するべき．塾則と双曲線則によ

る推定曲線は，短時間側では各温度において常に大であ

るが，この親拝はDavis45｝と平・鈴木ら34｝50）の解析結

果と同じである。しかし，長時間側になると，両者の推

定臨線は実灘値に近づきかえって実測値よりも小さくな

る傾向であった。べき数則と双曲線則とでは常に前者の

ほうが強めを推定した。これら両推定曲線が実測値に合

わなかった原因は，本リラクゼーション試験における初

期応力以下の応力水準でクリープ試験を行った場合，定

常クリープよりむしろ遷移クリープが支配的であったた

めと思われる。すなわち定常クリープにおけるひずみ速

一203一
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、、、OOo一

度（最小クリープ速度）がリラクゼーションの塑性ひず

み速度に一致するとして計算したところに問題があった

ものと思われる。事実，応カー最小クリープ速度1麟泉ヘ

リラクセーション塑性ひずみ速度をプロットしてみたと

ころ両者はあまりよい一一・致は示さなかった。

　ひずみ硬化則及び時間硬化則による推定曲線は各温度

及び各全ひずみにおいて実測値に対する相対的な差異は

同じ傾向であった。またひずみ硬化則と時間硬化則とで

は常に前者の方が強めを推定するが，これはRoberts48）

や平・鈴木ら34）5ωの解析結果と同じである。

　リラクゼーション試験中に顕著な組織変化がなく，97）

リラクゼーション脇線がほぼ直線的で屈曲のほとんどな

かったCr－Mo－V鋼（図12）においては，べき数詞及び

双曲線則による推定曲線よりも，遷移クリープに対して

解析を行ったひずみ硬化則及び時問硬化則による推定曲

線のほうがおおよそ実測値に合う傾向であった。これは

前述のごとく本リラクゼーション試験に対応する応力水

準でのクリープ試験では遷移クリープが支配的であった

ことと無関係ではないものと思われる。ひずみ硬化則と

時間硬化則とを比べると，ひずみ硬化則による推定曲線

は長時間側まで比較的よく実1！lll値と対応する傾陶を示し

た。

　リラクゼーション試験中に組織変化が生じ，リラクゼ

ーション曲線に屈曲が生じた12Cr系鋼（1珈3）及び19－9

一204一
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DL鋼（図14）においては，これらの例のようにいずれ

の理論によっても推定値は実測値からずれてしまって合

わない。特に屈曲の著しい19－9DL鋼では，屈曲のない

データではおおよそよいとされたひずみ硬化則でも，長

時聞側で実測値の屈曲のために合っていない。このこと

は，クリープ構成方程式を用いた解析において屈曲とい

う要因が入れられないことが…因である。

6，第2期リラクゼーションの検討88）

　クリープと同様に応力リラクゼーションにおいてもそ

の塑性ひずみ速度はデータ鮒斤．．上重要な因．ゴ・の一つであ

る。例えば，前節に述べたクリープデータからリラクゼ

ーションデータを推定する場合，クリープひずみ速度が

リラクゼーションにおける時間とともに増加する塑姓ひ

ずみの速度Olラクセーション塑牲ひずみ速度）と・一致

すると仮定して，推定値を算吊している。リラクゼーシ

ョン塑性ひずみ速度は，一般に対数残留応力（縦軸）と

対数塑性ひずみ速度（横軸）との関係図（図15参照）と

して整理されている。18｝22＞34＞4D50）67）98》

　この網において，ある報告4蓋｝50）67）ではデータは屈曲

のない1本の直線で表されているが，データは一．．．．．一般に二

つの直線蝕分に分かれ32｝34150｝67｝1式験開始ネノ」期の高残留

応力側の直：線部分は第1期リラクゼーション，長時間側

で低残留応力範囲の直線｝祁分は第2期目ラクゼーション

と名付けられている。50）そして第1期リラクゼーション

はクリープの遷移領域に，第2期リラクゼーションは定

常クリープに対応するとの平ら50）の見解がある。篠il｛67》

は第1期及び第2期リラクゼーションが明りょうに表れ

るものとそうでないものがあり，高温ボルト材のリラク

ゼーション塑牲ひずみ速度の残留応力依存性は種々の挙

動を示すとしている。そして第1期リラクゼーションが

遷移クリープに，第2期リラクセーーションが定常クリー

プにそれぞれ対応することは基本的に正しいのではない

かとしている。

　しかし，上述の見解に対する実証的検討はなされてい

ない。また筆者は薄命のリラクゼーションとクリープと

（50蚤
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頁
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鰹　3
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　　　ワ把

の関連の検討の際に，第2期リラクゼーションは定常ク

リープに必ずしも対応していないのではないかとの疑問

をもち，特に定常クリープを対象としたべき数則及び双

曲線則の関達付けの結果が不良な一因はこのことにある

のではないかと思った。

　そこで，Cr－Mo－V鋼，12Cr系鋼及び19－9DL鋼高

温ボルト材’の長時間リラクゼーション試験データと，岡

時に求めたクリープ試験データ8ηとを用いて，第2期リ

ラクゼーションが定常クリープに対’応しているかどうか

を検討した。

6．1．検討結果と考察

　6．1．1．残留応カー塑性ひずみ速度曲線

　所定の残留応力（σ，）における塑性ひずみ速度（ερ〉は，

リラクゼーション曲線（σ，VS．　log虚，£；時間）から，9｝

式により求めた。κは縦弾性係数である。

　　　εp＝一（0．4343／E’）・dσア／d（log　の　　　　（9｝

　その結果，εpのσ，依存性は種々な挙動を示した。第2

期リラクゼーションが定常クリープに対応するための条

件の一つとして，第2期部分の金ひずみの異る各直線は

一．一 {の藏線に纏まらなければならないが，ほとんどが隣

15の例のように全ひずみの依存性が認められ，条件を満

足していなかった。

　6．1．2．塑性ひずみ速度の残留応力依存性のクIj

　　　　　　　一プ曲線との対応

　リラクゼーションはクリープの変動応力開題としてと

らえることができる。そこで，本リラクゼーションデー

タがクリープのどの領域（遷移，定常，加速）と短応ず

るかを変動応力下（ljラクセーション）において・一般に是

とされている5｝46）48｝50）ひずみ硬化理論によって図式的

に検討した。
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図15　リラクゼーション塑性ひずみ速度の応プJ依存性（12Cr

　　－1Mo－1W－0．25V鋼，500℃）

ひずみ硬化則による解析

　　　10－L　1　　10　　102　103　104　105
　　　　　　　　　　団寺　　1詩1，　t，　（h）

図16　ひずみ硬化則に従ってクリープ曲線．Lをトレースする

　　　りうクセーション塑性ひずみ（12Cr－1Mo－1W－0．25

　　V鋼，600℃）
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　クリープ曲線上をリラクゼーション塑性ひずみ（ερ）が

ひずみ硬化理論によってトレースする図を求めた。その

結果の例が図16である。この図において各全ひずみ（εT）

のεpは遷移クリープをトレースしており，長時間・低

、試験応力側になっても定常クリープをトレースしていな

い。このような例が多かったが，なかには比．較的初期の

段階から定常クリープをερがトレースし，しかも加速

クリープにまで入ってしまっているものもあった。

　ひずみ硬化理論で検討したものについて，すべての試

験条件におけるl／ラクセーションとクり一プとの対応を

みるために，logσ，η5，　logとp曲線上の屈曲点（図15参

照）におけるσ，の値とそのσ，値に魅応ずる時間とを

求めた。また，各試験応力（σ〉におけるクリープ曲線上

にεpをトレースしたときに，クリープの遷移点（遷移

クリープ→定常クリープ，定常クリープ→加速クリープ）

を通過するであろうと思われるクリープの応力（σ〉と時

問のおおよその値を図式的に内外挿して求めた。その結

果として，logσ’，η3．　l　ogεp曲線土の厩軸点における

σ，の植とクリープ曲線上をεpがトレースした場合に遷

移点を逓過するときのσの値との相関を図17に示す。各

綱においてあまりよい相関が得られていない。なお，直

書の矢印プロットは外挿したときにその値以下であるこ

とを示す。45．に引いた1点鎖線を境にして，左．．．．ヒの領域

は第1期リラクゼーションに遷移クリープの他に定當ク

リープあるいは加速クリープが含まれることを示し，右

下の領域は第2期リラクゼーションに定常クリープある

いは加速クリープの他に遷移クリープが含まれることを

示している。

　logσ，りS．logξp曲線上の屈曲点における試験時間

とクリープ曲線上をεpがトレースした場合にクリープ

の遷移点を通過するときの時間（トレースの累積時間〉

との相関もよくなかった。

　月一ヒのひずみ硬化理論を用いた応力及び時問に関する

それぞれの相関についての検討から次のことがいえる。

すなわち，硲力に関する図17の左上領域及び時間に関す

る図において右下領域にプロットがなかったことから，

リラクゼーションが遷移クリープに対応していることは

ほぼ間違いないものと思われる。また，図17の右下領域

及び時間に関する図の左上領域にほとんどのプFットが

あったことから，第2期リラクゼーションに遷移，定常

あるいは加速クリープが含まれるものと思われる。した

がって，logσ，　OS，　logξr，曲線一しの屈曲点は遷移クリ

ープ→定常クリープの遷移点に対応していないことがわ

かった。

　6．1．3．リラクゼーション塑性ひずみ速度と定當

　　　　　　　クリープ速度との対応

　第2期リラクゼーションが定常クリープに対応するな

らば，第2期リラクゼーションのερの応力依存性が定
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常クリープ速度の応力依存性と同じになるはずである。

図15には，定常クリープ速度（最小クリープ速度，翻‘．）

の応力依存性をεpの応力依存性とともに示してあるが

合っていない。他の試験条件でもあまりよい合い方をし

ていなかった。したがって，このことからも第2期リラ

クゼーションが定常クリープに対応するということに否

定的となる。

　6，1．4．リラクゼーションの見掛けの活性化エネ

　　　　　　　ルギ

　図18に各試験温度におけるlogσ，η5．log乙ρ曲線の

一例を示す。この図から，属曲前（第1期リラクゼーシ

ョン）と屈曲後（第2期リラクゼーション）とに分けて，

Arrheniusプロットを求め，見掛けの活牲化エネルギ

（∠H，）を求めた。その結果』H。に対するεTの依存性は

ほとんどなく，一種により程度の差はあれ，4H，は屈曲

前に比べて屈曲後は低下していた（Cr－Mo－V鋼；120→

110kca｝／mo1，12Cr日鋼；12G→100kca1／moI，19－9D

L鋼；11G一→70kcal／mo1）。

　Garofalo99）は各種金属のクリープにおけるJH。の検

討を行い，大きな組織変化のない場合JH。へのクリー

プひずみの影響がほとんどみられないことから，JH，は

定常クリープと遷移クリープではほとんど変らないであ

ろうとしている。このことが本馬（リラクゼーションの

」H，へのεTの影響はほとんどなかった）でもいえると

して，第1期リラクゼーションが遷移クリープ，第2期

リラクゼーションが定常クリープにそれぞれ対応するな

らば，第1期リラクゼーション（属曲前）と第2叱りラ

クセーション（屈曲後）で」H，はほぼ同じはずである。

しかし屈曲前と屈曲後において4H。に無視し得ない差

があったことはGarofaloの考えと合い入れない。この

JH。の差はむしろ組織変化による律速機構の違いによる

100》101）ということを示唆している。

　12Cr系鋼及び19－9DL鋼のリラクゼーション曲線の

屈曲の原嗣は材料の試験巾の組織変化であった。図19は

logσ，η5．　logら，曲線上の属繭の時間と組織変化のお

およその開始時闘との相関を調べたものである。両時間

の相関は比較的よい。このことから10gσアの5．logεp

曲線上の屈1掬は組織変化に対応しているものと思われる。

事実，図18に示すように，19－9DL鋼の750℃の試験に

おいては，組織変化をほぼ完全に起してしまうように750℃

×525hの条件で時効した材料の10gσ，η3．10gεp吐口

はほほ直線で，as　received材にみられるような屑曲を

示さない。
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図18　各試験温度におけるリラクゼーション塑性ひずみ速度

　　の応力依存性（19Cr－9Ni－L4Mo－L4W一襲b鋼，0．20％）

6．1．5．試験中の組織変化と10gσ，ηs．logεp

　　　　　曲線の屈曲との対応

　以上のことから，第1期リラクゼーションは遷移クリ

ープに対応することはほぼ蕉しいと思われるが，第2期

リラクゼーションは定常クリープに明確に対応するとは

考えにくく，むしろ組織変化により第2期リラクゼーシ

ョンが生じたと考えた方がより適切と思われる。したが

って，組織変化が生ずる材料について，長時間リラクゼ

ーションデータを隔日クリープデータより解析的に推定

することができないことがわかる。

7．全ひずみ・時間パラメータ法によるりラクセー

　　ションデ一難の整理89）

　5節及び6節で示したように，長時間リラクゼーショ

ン試験中に顕著な組織変化が生ずる材料にあっては既存

の構成方程式を用いた解析には困難性があった。そこで，

その問題を解決する一一手法を本節では述べる。

　所定試験温度における残留応力と時間との関係を表す

リラクゼーション曲線においては，全ひずみが助変数で
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あり，全ひずみの値によって異った曲線が得られる。所

定温度における残留応力（σ，）を全ひずみ（ε7＞と時間

（のとを組み合わせた変数（全ひずみ・時問パラメータ）

により実測データを有効に整理することができれば，補

問全ひずみ値における推定リラクゼーション曲線を求め

ることができることになり，設計に．寄与できるものと考

えられる。

　初期負荷条件の金ひずみの依が弾性限度内にあれば，

全ひずみを初期膳力（σのに置き重癸えることができる。

Newhouse58｝はσoが異るリラクゼーションデータをσ’，

／σ0碍，iogオの関係として表したが，うまい整理がで

きていない。Gittus59）はクリープの時問硬化則に基づ

いて導き出したlog　ln（σo／σ，）05jog’でNimonic

80Aのデータはよく整理できたとしているが，著者の求

めた長時間データ87｝に適用してもよい整理ができなかっ

た多9｝これは，この整理方法の導入が長時聞のリラクゼー

ション塑性ひずみをうまく表わせない時間硬化則50）85）

を用い，しかも応力指数を1と仮定したためで，限定し

たデータのみにこの整理方法が適用できたものと思われ

る。篠田ら6D～63｝は，クリープに関するNorton－Dorn

の式lo2）｛6｝式｝に基づし・て導き出したパラメータ法を提

案している。これは変数log（σ，／σ0）を温度，初期応力

及び時間を組み合わせた変．数で整理するものであり，温

度が一…定の場合のパラメータはπ’＝ηqogσ。十log西

である。ここでパは定数である。各種実用鋼のデータは

．・ 狽ﾌ例外を除いてこのパラメータによりょく整理され

ているξoト63）しかしこのパラメータ法は，Nortonの式

｛（6｝式1の応力指数に対応するγの値のσo及び列衣存性が

無視で・きない程度に大きくなった場合に適用限界が生ず

るとしており，彼らは解析に用いたデータにおいて応力

緩和が急になる．長時間測の…剖～データを省いている爵ω

また後述するように，りうクセーション油線において長

聴間門で材料の組織変化による顕著な屈曲が生ずるデー

タ86）にはこのパラメータ法を用いることはできない。

　そこで，Cr－Mo－V鋼，12Cr系鋼及び19－9DL鋼の

全ひずみが異る長時闘リラクゼーションデータについて，

帰納的手法により鰍斤を行って新たな全ひずみ・時間パ

ラメータを求め，これによるデータの整理を行った。

7．1．方法及び結果

　7．1．1．塑性ひずみと全ひずみとの関係

　所定温度においてある全ひずみ（εので試験した場合

の，任意の試験時問における残留応力（σ，）より，その

時の塑性ひずみ（瞬間塑性ひずみ十クリープひずみ，こ

の節ではερとする）は〔正0｝式で求まる。

　　　εP監εT一σ’，／E　　　　　　　　　l10）

ここで，Eはその温度における縦弾’i生係数である。3鋼

種のリラクゼーションチータより求めた各所定時間にお

けるεpとεTとの関係につき種々検討した結果，logεp

一2

・3

．一
S

一3

δ

葺一4

一5

一3

一4

一5

8760h

1000倭
100－r－

　10一一

　1一傷
　　　　　550℃
1Cr－0．5Mo－0．25　V

8760h
IOOO

100

　10

　1

　　　　　　　500℃
12Cr－1Mo－1W－0．25　V

8760h

3000 1000h
100

　10

　1　　　　　　　　　650℃

　ユ9Cr－9Ni－1．4Mo－1，4W－Nb

　一3．2　　　　　　　－3．0　　　　　　　　　一・2．8　　　　　　　　 －2．6

　　　　　　　　　　　109εノ．

図20　所定時闘における塑牲ひずみと全ひずみとの関係

とlogετとの関係において各醗定時間のデータポイン

トに直線性があることがわかった。その例を図20に示す

が，εpとεTとの関係を表す関数形は（1D式がよいとい

うことになる。

　　　　εP＝たεヂ　　　　　　　　　　／11｝

データポイントに最小．．二．乗法を用いて（11戯をあてはめ，

係数η及びんの値を求めた結果が図中の各直線である。

　7．1．2．係数況及びたの時悶依存性

　図20より（ID式の係．数m及びんはそれぞれ試験時間（オ〉

に依存していることがわかったが，飢及びんの置依存性

の例をそれぞれ図21及び図22に示す。これらの図におい

てデータポイントはほぼよい直線性があり，図中の各直

線はそれぞれ（12）式（図21）及びU3）式（図22＞をあてはめ

たものである。

　　　　7η＝αo十αllo9’　　　　　　　　　　（12）

　　　　た罵う。£占圭　　　　　　　　　　　｛13｝

ここで，α0，α1，60及び61は定数である。試験中顕著な

組織変化が生じた19－9DL鋼では，縄織変化によりリラ

クゼーション曲線上に生じた屈曲点の時間とほぼ対応す

る時間において，短ηS．log～及びlogん05．　logε関係

はそれぞれ屈曲していた。したがってこの鋼の場合には，

それらの幽霊付近を屈曲点としてデータポイントを2分

一208一



特殊なクリーフ讐寺性に関する研究

2

1．5

1

2

螢1・5

1

4

3

2

1

　　　　　　　　1Cr－0．5Mo－0．25　V

＼◎

　＼o

m訟1．879－0．212｝og　t

　　　　12CrlMo－1W－0．25V

＼。　　　　　500℃

　　　　　　　　　　。＼

　　　　　　　19Cr－9Ni－1．4Mo－1，4W－Nb
　　　＼　　　　o＼　　　　　　　　　　　　　　　　650℃
　　　　／、、

∵欝搬，／＼

10　　　102　　　103

　　　t（h）

104

2

1

0

2

当1
望

0

6

4

2

0

　　　　　　　　1Cr－0．5Mo－0．25　V

＼。　　　55・℃

　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　12Cr－1Mo－1W－0，25　V
＼。　　　　　5・・℃

　　　　　　　　　　　　　　。＼

　　　ア・くぐ1撫

k＝3．749x107t－1’092　　　　　　＼b

　　　　　　　　　／、

k罵5，248×1012t『2’973　　　　　　　　　　　　　　　、＼

ユ 1 10　　　102　　　弐03

　　　t（h）

104

図2i（11｝式の係数7πの時間依存性i 図22　〔11）式の係数んの時間依存牲

し折れ線回帰を行っている。Cr－Mo－V鋼の550℃の例

のように，なかにはデータポイントの傾向が直線性から

ややはずれ放物線的なものもあった。

　しかし総体的にみて，ηηS．log’及びlogんη5．　logオ

関係ともに第一近似的に直線性があるとみなせば，ερは

〔11），（12）及ひU3）式より（14｝式で示されることになる。

　　　　εP　罵　δo　‘ゐ且ε7・αo㎜←α且皇09　ε　　　　　　　　　　　（14）

この（14拭の検証を各鋼・各試験条件のものについて行っ

た結果，全体的にみて，実測値と計算曲線とはほぼよい

あてはめになっていた。

　7．1．3．全ひずみ・時間パラメータ

　〔10及ひU4｝式より〔酌式が得られる。

　　　　σ，／E諾ε7一う。置ム1εT⑳＋αLlogf｛15｝

この式の右辺第2項はmび＆log置及びlogん凋，｝og‘

において第一近似的に直線性（Cr－Mo－V鋼の550℃の

例のように，なかにデータポイントの傾向がやや放物線

的なものもあったが）があるとして求められるものであ

るので，〔15）式の左辺の値と右辺の値とが合うかどうかを

調べてみた。その結果，σ，／EとεT一δq許εTα0＋副09ε

には関数関係が明らかに認められた。そこでU6｝式のよう

に，σ，を整理する全ひずみ・時間パラメータ（Pのとし

で15威の右辺を用いることにする。

30

蕩

避20
曼

適

　10

0

　　　　500℃　　　500℃

　　　　　　12Cr－1Mo
lCr－0．5Mo－1W－0，25顯
一〇25V

腔

550℃

ム

ら一一→鱈　鞠

▽

▽

▼

19Cr－9Nト1．4Mo
　－1．4W－Nb

550℃

600℃

650℃

　700℃

　　▽
　▼　　　一回帰｝1掬癌泉

　　実1測値，εT

　　▽0．0025
鵬　　00．0020
　　鳳G，OQ15
　　△0，0010

　0　　　0　　0　　0　　0　　0　　0　 0．5　1．0　1．5　2，0×10－3

　0　　0．5　1．0　1．5×10…3　　PT＝εT－botblεTa♂a監め9【

図23　全ひずみの異るリラクゼーションデータの全ひずみ・

　　時間パラメータにより整理したマスター線図

　　　　PT＝ε7・一ムoPlετα・＋αl　lo9’　　｛16）

　このパラメータを用い，日鋼，各試験温度における全

ひずみの異るリラクゼーション曲線をσ．麗．PTの関係

として整理したマスター線図が図23である。データは考

案したパラメータによりほぼよく整理されている。この

図を求めるにあたって算出したパラメータの各係数の値

を表4に示す。なお，ηηS．log’及びlogんη5，　log’

関係に屈曲の生じた19－9DL鋼では，図23において白ぬ

きポイントは屈曲前（短ll寺間側）を，黒ぬりポイントは
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表4　q⑤式及び11n式の各定数と［り1帰係数の倣

屡∬試験温度
Pτ端εアーbotδLξアαo’α国‘o即 σ，・コCo十ClPT十。2　PT2

鋼　種 （℃）

α0 α1
60 わ1 CG c1 C2

1Cr一 500 1，921 一〇．155 9，736×10 一〇．310 4，980 4．675×103 7．215×106
0．5Mo一

0．25V 550 1，746 一〇．203 5，631×10 一〇護81 0，989 5．507×103 L215×107

12Cr一
500 1β79 一〇．2i2 3，王16×10 鳥0．400 1，314 1．579×104

1Mo－
撃来

550 2β76 一〇．411 2，741×104 一〇．983 2，809 8，723×103 3．191×io6

0．25V 600 2，310 一〇．356 LO97×103 一〇．831 0，992 8．983×103 2．742×106

’≦500h 4，133 一〇．451 3，749×107 一1．092
19Cr一 650 0257 1．461×104
9Ni一 ’＞500h 6，242 一1．223 5，248×1012 一2．973
L喋Mo一
1．4W一 ご≦200h 2β61 一〇．200 2，203×104 一〇．411
Nb 700 1，498 9．662×103 1．769×106

’＞200h 4，267 一〇．866 9，516×107 一2．123

屈曲後（長時間側〉を示してし・る。各々において全ひず

みの異るデータはほぼよく整理され，かつ短時間側と長

時間側のデータポイントはほぼ・一本の線にまとまってお

りうまく整理できている。σ，はPアの関数としたので，

σ，を確定変数及びPTを確率変数としてσ，拠，P7で表

されるマスターデータに短して1次あるいは2次の回帰

式｛働式1を最小二乗法によりあてはめた。

　　　　σ．一，。＋c1P什。、Pヂ　　（17｝

定数Co，回帰係数Cl及び。2の値は表4に示してあ、る。

図23の各線はこれにより求められた回帰線である。

　7．1．4　推定リラクゼーション曲線

　所定試験温度における全ひずみの異るリラクゼーショ

ンデータが，リラクゼーション曲線において顕著な屈臨

のあるデータを含めて，考案したパラメータによりほぼ

よく整理されたが，その整理結果より所定全ひずみにお

ける推定リラクゼーション曲線を求め，それと実測リラ

クゼーション曲線との比較を行った。すなわち，1互6吸び

（m式より推定リラクゼーション曲線を求めた結果の例が

図24の各実線である。ここではリラクゼーション曲線に

さ・ G謂1獅騰　㍉

　　0
　　　1　　　　　10　　　　102　　　　103　　　　104

　　　　　　　　　　　t（h）

図24　〔1∂式及ひU7｝式を歪tlいて求めた推定リラクゼーション曲

　　線と実測値との比較（19Cr－9Nl－1．4Mo－L4W－Nb鋼，

　　650℃）

屈曲が生ずる場合について示したが，いずれの場合も推

定曲線は実測値にほぼ合っており，本パラメータ法は本

試験条件範囲内では有効であると思われる。

7．2．考　　　察

　．メ定温度において全ひずみの異るリラクゼーションデ

ータを整理する場合，全ひずみが弾性限度以内であれば

ε丁工σo／Eであるので，初期応力が異るデータの整理方

法が使える。

　温度（T）及びσGの異るデータを整理する方法として

篠田・佐々木のパラメータ法61）ヤ63）が提案されている。

これはリラクゼーション塑性ひずみ速度がNorton－Bailey

の構成方程式102）に従うとして導き出されたものである。

Tが一…定の場合のパラメータ（π’）はq8戯で表され，パ

ラメータ定数〆の値は多項式回帰による統計的手法で決

定される。

　　　　πノ＝ηノlo9σG→一lo9置　　　　　（18＞

このパラメータ法により各種実用鋼のデータはよく整理

されているが，60）～63）適用限界も指摘されている。60）そこ

で，著者の求めた長時間データ8ηについてこのパラメー

タ（πノ）を用いて整理を行った。その結果，リラクセー

0

　一〇．1

　－0．2

言
　一・0，3
、
b
一一 Z．4
ぎ

　一〇．5

　－0，6

　－0．7

（　　σb
汲№?／mm2）8・

C
含ll：l　l：器il浩

029．3　　0，0020

▽33．9　　0，0025

△

　　　　△
n’＝11　　△

　　　　△

0650℃
　19Cr－9Ni－1．4Mo－L4W－Nb
▽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　▽

　o口

　o▽
ロ　Q▽

　　0▽

口　　　▽

　　o

　　0246　1416182022　　　　　　　　　ガーn7109σb十log　t

図25　リラクゼーション臨線に顕著な屈醸が生ずるデータの

　　篠田らのパラメータ法を用いた整理（19Cr－9Ni－1．4

　　Mo－L4W－Nb鋼，650℃〉
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ション蜘線において急激な応力緩和速度の増加のない（屈

曲が顕著でない）データについては，最適なパラメータ

定数〆の値を用いれば，データはほぼよく整理された。

しかし，リラクゼーション曲線に組織変化による顕著な

屈曲のあるデータでは，図25の例のようにうまく整理で

きなかった。この図の右のデータポイントは屈曲荊のデ

ータを，また左のデータポイントは属曲後のデータをま

とめることができるようにそれぞれπノの値を決めたもの

である。このような顕著な屈曲を生ずるデータに対して

は，著者が行ったと岡岬にデータを屈曲前後に2分置て

整理することが考えられる。しかし図からわかるように，
η’ ﾌ値が異るためπ’の値も異りlog（σ，／σ0）麗．π’

のマスター線図上では屈曲肩弩後のデータポイントは一つ

の曲線にまとまらない。

　実際のボルトの締付けにおいては，全ひずみは塑性域

になるような値をとらず0．15～0．20％程度2！）であるが，

本パラメータを導入するにあたって解析したデータの最：

大全ひずみ値は0。％％である。これは各鋼の最高試験温

度において弾性限度をやや越える値である。そこで，εp

にはリラクゼーション塑性ひずみの他に初期負荷時の瞬

闘塑性ひずみが含まれるとして解析を行ったことになる。

εTの値が弾性限度を大きく上まわる場合には，瞬間塑性

ひずみが大きくなりこれによる材料の加工硬化が影響し

てくる。したがって，今後εTの値が弾性限度を大きく上

まわる場合のリラクゼーションデータを求めて本パラメ

ータ法の適用性を検討してみる必要がある。

8，結 論

　1Cr－0．5Mo－0．25V鋼（試験温度；450～55G℃），　12

Cr－1Mo－1W－0．25V鋼（試験温度；500～650℃〉及び

19Cr－9Ni－1．4Mo－L4W－Nb鋼（試験温度；550～750

℃）高温ボルト材について，中期として0．10～0．25％全

ひずみにおける最長1年までの応力リラクゼーション挙

動を検討した。その結果を簡単に要約すると次のとおり

である。

〔1）得られた約10，000hまでのリラクゼーション曲線（残

留応力那．対数時闘線翻）において，1Cr－O．5Mo－0．25

V鋼のデータはほぼ直線的であったが，12Cr－1Mo－1

W－0．25V鋼及び19Cr－9Ni－L4Mo－L4W－Nb鋼でiま

ある時間帯でリラクゼーション速度が急になる屈曲を示

しており，特に後者においては高温・長時間側で顕著な

屈曲を示していた。

〔2）三2Cr－1Mo－1W－G．25V鋼におけるリラクゼーシ

ョン曲線の屈曲の一因としては，Nが試験中おもにAIN

として析出し侵入型の糊溶Nが減少して，いわゆる三S

硬化を減少させたことが考えられる。

　19Cr－9Ni－1．4Mo－1．4W－Nb鋼における屈繭の原因

は，Cr，　Mo，　Wの固溶量が著しく減少して固溶強化によ

る寄与が減少し，…暴騰とi：物が凝集粗大化してしまった

ためその析出強化作用がさいていないためと思われる。

〔31遷移クリープデータに対してひずみ硬化期と時閲硬

化則及び定常クリープデータに対してべき数則と双曲線

則を適用して推定リラクゼーション1掬線を求め，長時間

実則リラクゼーションデータと比較検討したところ，定

常クリープデータより求めた推定値は実測値とあまりよ

く…致しなかった。リラクゼーション試験中に顕著な組

織変化がなくリラクゼーション曲線がほぼ直線的な1Cr

－0．5Mo－0．25V鋼においては，遷移クリープデータを対

象にしたひずみ硬化則による推定が比較的よかった。試

験中の組織変化により，リラクゼーション曲線に屈曲が

生じた12Cr－1Mo－1W－0．25V鋼及び19Cr－9Ni－1．4

Mo－1．4W－Nb鋼の場合は，いずれの理論によっても推

定値は実測よりずれてしまって合わなかった。特に屈曲

の著しい後者の鋼ではよくなかった。

（4｝残留応力麗．リラクゼーション塑性ひずみ速度曲線

の挙動とそれぞれクり一プ曲線との対応及び試験巾の組

織変化との対応などを検討した結果，第1期リラクゼー

ション（試験開始初期の高残留応力側のリラクゼーショ

ン塑性ひずみ速度の挙動）は遷移クリープにほぼ対応し

ていたが，第2期リラクゼーション（長時聞側で低残留

応力範囲のりうクセーション塑性ひずみ速度の挙動）は

定常クリープに明確には対応しておらず，むしろ組織変

化により第2期リラクゼーションが生じると考えられた。

したがって，組織変化が生ずる材料について長時間リラ

クゼーションデータを定常クリープデータより解析的に

推定することができないことがわかった。

（5）長時間リラクゼーション試験中に顕著な組織変化が

生ずる材料のリラクゼーションデータを解析する一乎法

として，全ひずみ・時間パラメータ法によるリラクゼー

ションデータの整理方法を提案した。この新パラメータ

法により，りうク四一ション心線に顕著な属曲のあるデ

ータの場合を含めてデータはよく整理され，この整理結

果：より求められた推定リラクゼーション曲線は実測値と

よく合っていたので，本パラメータ法は有効であると考

えられる。

　以．．．｛．二求べたことは，高温ボルト材の口開リラクゼーシ

ョンに関する重要な問題点の一つであるが，緒言でも触

．れたように，他にも重要な課題が多くあり不明な点：も多

い。それらのうち，リラクゼーション強度と再締付け（再

負荷）及び金属組織との関係については実際問題に直結

して重要な課題であるため，現在これらについての研究

を進めている。
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1Cr－0．5Mo－0．25V鋼の長li寺間応力りうクセーション特性，

　田中千秋，日本材料学会第12回高温弓重1度シンポジウム，

　49．10．9．

12Cr－0，7Ni－1Mo－1W－0．25V鋼の長時間応力リラクセー

　ション特性，田中千秋，大場敏夫，日本鉄鋼協会第89謝

　講演大会，50．4．4．
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　ーション特性，田中千秋，大場敏夫，郡　宗幸，日本材

　料学会第14翻高温強度シンポジウム，51．7，24．

1Cr－0，5Mo－0．25V鋼の∬葭力リラクゼーション特性に及ぼ
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　温強度シンポジウム，53．10．14，

（誌上）

　1Cr－0。5Mo－G．25V鋼の長時間応力1ノラクセーション特性，

　　lil叫署・干秋筆　率丁丁覧　24，1975，247．

　Long－time　Stress　Relaxation　Propertles　of　lCr－0，5

　　Mo－0．25V　Stee1，C．　Tanaka，Trans．　NRIM，18，1976，168．

　12Cr－Mo－W－V鋼及び19－9DL鋼の長時問応カリラクセー

　　ション特牲，田中千秋，大場敏夫，郡　宗幸，材料，26，

　　1977，　221．

　Stress　Relaxation　Data　6f　l　Cr－0．5Mo－0．25V，12Cr－

　　1Mo－1W－0．25V，　and　19Cr－9Nト1．4Mo－1．4W－Nb

　　Bolting　Steels，　C．　Tanaka　and　T．　Ohba，　Trans．

　　NRIM，20，1978，138．

　Lon9’time　St「ess　Relaxation　Properties．Qf　12Cr－Mo－

　　W－Vand　19Cr－9Ni－Mo－W－Nb　Steels，　C．　Tanaka，

　　T．Ohba，ar紐M．　Kor｝，Trans．　ISIJ，｝8，1978，412．

　高温ボルト材の応力リラクゼーションにおける第2期リラ

　　クセーションの検討，田中千秋，材料，28，1979，365．

　全ひずみ・時問パラメータ法による応力リラクゼーション

　　データの整理，田巾千秋，材料，掲載決定．
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