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水素反応用金属材料に関する研究

特別硫究
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中村恵吉

昭和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　この研究は水索反応用金属材料の開発のために行われた。すなわち水素吸蔵蚤が大きく，水

素吸放磁速度が大きく，更に室温近傍で水素ガスを容易に吸放出できるような材料，換言すれ

ば取扱いの便利な実用性に富む水素吸蔵材料の開発を臼的として行われた。

　現在多くの水素吸蔵材料は金属問化合物である。これらの金属闘化合物は水索を吸蔵して三

元金属水素化物を形成するが，それらの水素吸蔵特牲が金属聞化合物及び水素化物のどのよう

な熱力学的性質，電子構造又は表面構造と1凋連しているかを明かにすることは，新しい吸蔵材

料の発見や既に発見されている材料の改良に是雰とも必要な知見である。

　以上のような観点から水素吸蔵に伴う反応量σ吸蔵黛），反応熱，電子構造，結晶構造，材料

表嬬構造の変化，更に表籍被覆処理を施した材料の水素吸蔵特性を調べ，それらと水素吸蔵特

性との関連を考察した。

　実耳馨材料としてコストの点からも有望視されるFe－Ti－0合金を開発した。本合金を科学技術

庁研究調整局主催の“風カー熱エネルギー利用技衛に関する特定総合研究’におけるシステム

・エンジニアリングに適用することが決定され，更に55年度以降実用化研究を進めることにな

った。

　Mg系合金については，水素の吸放出温度を室温に近づけるためA1の添加が有効であるこ

と，Mg2Niの水索化によって形成される水素化物には結晶構造が2種類あることなどを明かに

した。

　水素吸蔵特性，結脳構造，電子構造の柑関関係をCaNi，，　Nb－Mo合金，　Mg－Y合金などの水

素化物を用いて解明した。

　水索ガスの吸蔵の第一ステップは水素ガス分子の吸蔵材表面で水金原子に解離する機構であ

ると…般に考えられている。したがって水素原子への解離を促進する金属（Pd，　Nl，　Fe，　Cu

など）を吸蔵材表面に蒸着被覆し，これらの効果を検討し吸職制速度：の大きい材料の開発を試

み，経済的な鉄族金属の被覆が充分有効であることを示した。

1　まえがき

　水素エネルギーシステムにおける水素ガスの貯蔵や

輸送のために，水素ガスと反応し金属水素化物を形成

する水素反応用材料の開発を目的とし，所謂実屑性に

寓む水素吸蔵材料の開発研究を行った。

　実胴性に寓む水素吸蔵材料に要求される特性には，

（1）水素吸蔵景の大きいこと，（2）水素吸放出速さの大き

いこと，（3）コストの低廉なこと，などがある。

　これらの諸特性を満足させる材料を開発するために
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は，吸蔵材料の結晶構造と1；オ料中に吸蔵された水素原

子の位遣関係，水素の吸放出速さを左右する材料衰罎

における水素分子の解離と再結合反応速さ及び材料内

部への水素の拡散速さの解明，水素吸蔵に伴う庵子構

造変化，水素の暇収時における熱力学晶晶特性の解明

などを種々の材料を用いて検討する必要がある。以上

の諸因予について検討した結果を総合し，新しい水素

級蔵材料の実用化開発を更にすすめることにした。昭

和55年度以降“風カー熱エネルギー利用技術における

特定総合研究”に本研出七の成果の一部がとりいれられ

ている。

袈1　β水素化物生成のためのエンタルピーとエントロピーの

　　変化

合　　金 コH　kJ／mo1H2　　∠1　S　J／Kmol｝｛2

FeT1

FeTi　1．04

FeTi　LO6
FeTi　1．08

FeTi　l．13

FeTi　L22
FeTi　1．38

FeTi　2

一27．2

－27．5

－28．5

－3G．5

－30．7
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－31．8

一102
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－1G7

－105

－1G5

－1G8

－110

2　水素反応に伴う反応熱と反応量に関する研究

2．1　Fe－Ti－0系材料の反応

　昭和50～52年度の水素貯蔵用金属材料に関する研究

において，実用化が最も有望視されているFeTi基合

金の水素貯蔵特性を系統的に調べたD、その結果FeTi

のFeの一一部をTiあるいはNbで置換した合金の水素

貯蔵二二が優れていることが明らかとなった2）。本研

究においては，それらの結果を踏まえ更に特性の優れ

たFeTi基水素貯蔵用合金を開発することを臼的とし

た。

　まず，FeTiのFeをTiで置換した場合の水索貯蔵

特性を詳細に検討した3）。図1はT｛濃度が増大すれば，

β水素化物の解離圧は低下し，FeTl相の格子定数は

増大することを示している。覧濃度が約52at．％以上

になるとβT｛相が共存するようになるが，FeTl相と

βTi相との間に整合性があるためか，β相の増大に伴

いFeTi相の格子定数の増大及びβ水素化物相の解離

圧が認められる。舞1はTl濃度の増大に伴ってFeTi　L38

の組成まではβ水索化物形成のための生成エンタルピ

ーの変化が大きくなる。すなわちβ水素化物はTi濃度

が増大するにつれて安定化することを示している。ま

0，8

LO

貫。，8

も

く0．6

」
訟G・4

　0．2

0

用103 　104

時間（s）

D

105

図2　FeTi　L1一8．8wt％Fe7T1koO3（A）．　FeTi　LlrLgwt％

　　Fe7Ti　mO3（B），　FeTl鵬（C）及びFeTi（1））の298Kにお

　　ける初測の水．素化速度
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図1　β水素化物鋸の313Kにおける解離1；．EおよひFeTl柑の格

　　子定数とTi濃度との関係

た，本研究においてはFe　Ti相の組成をTi側にずらす

と加熱するような活性化処理なしにある潜伏期間の後

に水索化すること，βTl相が共存するとその傾向が著

しくなることを明らかにした。更に，FeTi相，βT｛

相及びほぼFe7T｛1。03で示される酸化物相が共存する

合金においては，水素化するまでの潜伏期間が短く，

水索化速度も著しく高いことを見出した4｝5＞。この合金

中のβTi相は，．最初に水素化して表面亀裂を発生させ，

水索と反応しやすい清浄な雌を形成する効果があり6｝，

酸化物相は水索が侵入しやすい界面及び転位を増大さ

せるとともに亀裂の発生を容易にする効果がある5）。

その典型的な例を以下に示す。

　図2はFeTl，　FeTi相とβTl梢が共存している

FeTiu3及びそれに酸化物相が1．9wt．％及び8．8wt％

共存している試料の298K，6MPaの水素中における

初回の水素化速度を示している。これから明らかなよ

っにFeTiは活性化処理なしには一二化しないが，

FeTh．13及びそれに酸化物相が共存する試料はある潜

伏期間の後に水素化し，酸化物相の量が増大するにつ

2
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れて潜伏期間は矯くなっている。

　以上のようにFe－Ti－0系合金においては，βTi相

と酸化物柑が増大すると水素化速度は増大するが，水

索貯蔵：i慰ま減少する傾殉にあるので，最適な組合せが

必要となる。すなわち，酸化物相の輩が1～10wt．％

で合金相の組成範囲がFeTi　L1。一1，3。が最適であること

が明らかとなった。

　図3にはFeT｛と水素貯蔵特性の優れたFe－Tl－0系

舎営の代表的な例としてF♂iL且3－1．9wt％Fe7Th。03

の313Kにおける圧カー組成等温曲線を示している。

各試料においてβ水索化物の形成及び解離に基づく低

濃度側のプラトーとγ水素化物の形成及び解離に基づ

く高濃度側の傾斜を轡するプラトーが認められる。Fe－

Tl－0系合金の平衡懸力はFeTiのそれに比較して著し

く低い。この特性は実用上大きな長所となる。例えば

313Kにおいて1MPa（約10気圧〉の水素磁でFeTiは

水索をほとんど吸憎しないが，FひTi－0系合金は原子

比H／（Fe＋Ti）で0．5以上すなわち70MPa（約700気

田以上の水素ガスをボンベに詰め込んだ密度まで吸

収し，それを：数気圧で放出する能力を乾している。ま

た，Fe－Ti－0系合金は水素1やの不純物に対する耐久牲

にも優れていることが明らかとなった。

2．2　M9系水素貯蔵材料の構造変化と反応熱

　Mg及びMg2Ni金属間化合物で代表されるMg合金

は軽量で，・水嚢貯蔵量もそれぞれ8．22，3。72wt％と高
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FeTi及びFeTi旧3－1．9wt．％Fe7Ti　ioOヨの313Kにおける

磁カー組成等温曲線

いので水素貯蔵材料として有望である。しかし，Mgは

その表面がM露0，酸g（0｝｛）2などによって汚染されて

いるため，初期の水素吸収過程は緩漫でしかも水取の

眼収・放山には高い温度（～篠00℃）が必要であるなど

の欠点がある。Mg2NiはMgの水素吸収・放出過程に

おいて触媒作用をするが，晦2Ni水素化物Mg2NiH4

それ自体の水索分解平衡圧は常温できわめて無いη。そ

のために水素の．放出には高い温度（～300℃〉が必要で

矛）る。このように，Mg及びMg合金の水素化物の形成

・分解温度を下げ，水索吸収・．放出1如応：をすみやかに

するための棊礎的・応屠的砥究が行われてきた。

　われわれも金属問化合物Mg　2　Niにおける水素化物の

形成・分解に関する研究，醗g2Nl改良合金の開発を行

ってきた。以下にこれまでの研究成果のあらましを述

べる。

　i耀g2Nl水素化物は～240℃で相変態することが知ら
　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　む
れており，低温柑はa罵6．464Ac罵7．033Aのtetra一
　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　

gona17｝，　a二1L36A，　b＝11．16A、　c＝9．12Aのorthor一
　　　　　　　　　リ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

hombic8｝，　a篇6．594A，　b罪6．412A，　c畿6．490A，β

瓢93．1。のmo簸ocllnic9｝構造と異なる結果が報告され

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むている。一方，高温相はCaF2構造（a罵6．490A）3）と

されており，水素原子位鷺について中性子圃携｛こより

調べられている。擁g2N｛改良合金を開発するためには，

M勘N｛水素化物の相変態についてその詳纐を把握して

おかなければならない。したがって，1。3で詳細に

記述されている高圧水素雰随下でのX線颯折と熱測定

（DSC）によりこの点について研究した。

　鴎4はMg2N呈水素化物の低温相，高温相に対応する

X線國折パターンを示したもので，水素チャージしな

いMg2Nlに対するものも比較のために示してある。　X

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ線測折の手法に従って，低温相はa罵1L394A，　b罵
　　　ひ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

11．196A，　c瓢9。165Aのorthorho猟bic，高温相はa＝
　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

6．533A，　c鵯7．499Aのte£ragoRa1構造と決定された10）、

また，水素チャージしないMg2NlのX線圃折パター
　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ

ンは空間群P6222でa識5．19A，　c謹13．22Aのhcp

（Mgは6i，6｛，　N｛は3d，3b鮭概を占有する。〉でよ

く説明された。籔温相謬高温相の反1芯は～235℃に

変態温度をもつ可逆反応であり，高圧水溜雰囲中での

DSC曲線においても，この相変態による吸熱（発熱）

ピークが観察された。この相変態によるエンタルピー

変化は3．3kJ／molH2であった10）。堕に，　Mg2N童の水索

との反応のさいの反応熱，水素化物の分解のさいの吸

熱量をDSCにより測定した。

　また，Mg2Ni水素化物の水素分解平衡圧を高めるた

めに，Mg又はNiの一部を他の金属で潰換した改良

3
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図4　Mg2Ni水素化物Mg2NiH“に対するX線回折プロファイ

　　ル
　　ターゲット　：CuKα

　　散乱角：18～72。（ステップr1」0．05。＞

　　　a）室　温　　　　　　　　b＞350℃

　　　c＞Mg2Ni室温

Mg2Nl合金についても，その水素吸蔵・脱蔵特性を調

べた。その結果，Mgの一部をA1で置換したMg2一エAし

Ni（0．G5＜κ〈0．1）金属間化合物の水素化物は，　Mg2

NiH4に比べて水素貯蔵量をあまり損なわず，　Mg2Nl水

素化物よりもよ1）不安定で，水素化物の分解のklRetlcs

が改善されることを旧い出した111。改良Mg2Ni合金に

おける水素化物の低温．相津高温相の変態温度は約10

℃Mg2Ni金属問化合物におけるそれに比べて低かった。

今後はより高濃度のAlで置換した改良合金の水素吸

蔵，脱蔵特性を調べること，AI以外の有効な置換金属

を見い出すことが必要となろう。

　この他Mg－Ni一鳴一Fe系合金も水素分解平衡圧が釜

温近傍でかなり高いことを見出したが，組成均一な合

金の作成法を更に検討する必要のあることが明かにな

った。

2．3　高圧水棄響囲気中X線回折装置

　水素の吸収・放出反応を示す水素貯蔵材料の開発や

改良にとって，その反応過程での材料挙動の解明は不

可欠である。特に，材料の水素吸収における活性化過

程での微視的変化や水素の吸収・放出の繰返しにとも

なう材料の構造変化（材料の物理化学的な性質の安定

性），更に，水素化物の構造やその相変態などについて

の研究は重要である。X線回折はこれらの現象を明ら

かにする有’力な手段のひとつであるが，材料の水素反

応圧力が作動温度（室温～300℃〉で一般に大気圧より

高いために通常のX線回折装遣では実験が函難である。

主として水素化物の構造解析のための中性子回折実験

では，水素化物の表衝に薄い酸化物層を形成させる酸

化物皮膜法12》やバナジウムなどの中性子線の吸収の少

ない容器中に重水素ガスとともに材料を封入する方法郡4）

がとられている。しかしながら，これらの方法は圧力，

温度の広い範囲での実験が必要な我々の所期の研究目

的にとって充分でない。そのため，最高50気圧，400℃

の条件の下で直接，水素ガスと材料とを反応させて，

その場観察ができるX線圃折用高圧容器を製作した。

容器の概略は図5に示されている。

　高圧容器は水平ディフラクトメ一碧ーの試料口上に

設定され，2θ＝一5．～155。の角度範囲にある回折線を

測定できる。回折角はシリコン粉末を用いて較正され

たが，その精度は±2。／1000以内である。

　高圧容器の耐圧用X線透過窓は厚さ2m揃のベリリウ

ムを使用していて，全体の透過率はMoK。線で80％，

CuK。線で39％である。また，散乱X線の検出部には

二次X線を除去するためにグラファイト・モノクロメ

ーターが用いられ，S／N比の良い確度の高い測定デー

タが得られる。

　この装置を閑いた実験の結果，FeTi系合金の活性

化機構15・16），更にMg2NiやCaNi5系材料の水素化物の

構造や相変態など数多くの成果が得られている。

3　材料の電子構造変化に関する研究

3．1　CaM5の物理的諸性質の変化

　金属問化合物の水素吸蔵特性がどのような因子によ

って支配されるかを明らかにするため，金属と合金の

電子状態に関する研究においてその優れた水素吸蔵特

性を推論した三7）CaN15をモデル試料として選び，水素

吸蔵に伴う電子構造，結晶構造，表面の各変化を調べ，

それらと吸蔵特性との関係を考察した。

3．1．1　水棄吸蔵に伴う璽子構造の変化18》

　磁化測定によりCaN15の電子構造の変化を測定した。

測定に使った試料は次の方法で作製した。INCO　Niの

ブロックにCERAC　Ca粒を真空下で埋め込んだもの

4
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ないNi微粒子による強磁性分が重畳していた。これを

差等1くことにより磁場に依存しない磁化が求まり，そ

の磁場に対する勾醜から試料の帯磁率（z）を得た。得

られた結果を翻6に示す。低温でZは温度が下がるに

従い急激に増加している。この傾向は6K以下で強磁

性になる他の構が共存していることを示唆する。60K

付近にみられるzのとびは相転移に関係するものと考

えられるが詳細は明らかではない。

8

7

（6も

こ

辮5
響

養

嚢4

2cm

3

2

冬

柔

童態

○：CaNi5
血：CaNi，礫、、

▽：CaNi5H6

o

幽し　　瓜

△

鴎5　X線回折その場観察珪1高贋三容器（概略泌）擬各麟＞

A，真空排気／水素ガス導入口；B，モリブデン・ヒーター板

；C，試料板；D，試料；E，熱遮蔽筒；F，マイラ・フォイ

ル；G，ベリリウム薄板（0．2醗劇；H，X線透過lll窓（ベリ

リウム2mm｝享）；1，試料板固定用ブロック；J，水冷パイプ

；K，電気的リード線；L，ゴニオメーター圓転台

を1230℃で焼鈍，溶融Caと薗体Niの反応により，

CaN15金属間化合物を作製した。これを更に1150℃×

1日保持し，過剰のNiを三相から析出させた。磁化測

定には，300メッシュ以下に粉砕した試料から磁選に

よりNi析とi斗粒子を除き測定試料とした。この段階で

の化学分析値はCa：N圭＝1．00：5．00であった。これ

らの試料の調製はすべてAr中で行った。磁化渕定には

振動型磁力計を朋い6Kから高温の範囲で0～14KOe

の磁場下で行った。試料はCaNi5，　CaNi5廻2．4（中間

状態まで水素をチャージ），CaN15｝｛6（最終状態まで

チャージ）の3種類について測定した。

　測定されたM一孟∫曲線には，磁選により除去しきれ

　　　0　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　20〔｝　　　　　　　　　300

　　　　　　　　　　温度（K）

図6　CaNi5，　CaNi5H2．4，及びCaN15｝16の体積帯磁孫ゑの温

　　　度変化

　今我々が求めた蓋温付近でのκの値は温度によら

ずほとんど一定である。これは恐相がパウリの常磁性

をもつことを示している。各試料に対するzの値は体

積帯磁率で衷わして（5．1～6．0）×1『5（CaNi5），（3．1

～3．5）×1『5（CaN15｝｛2．4），（2，1～3．3＞x10　5（CaN15

R6）で水素の吸蔵に伴い減少する。パウリ常磁性のκ

はフェルミ面での状態蜜度に対応する量である。CaN15

の電子のバンドはNiのそれに似てδバンドの上部が一

部」眞っていない構造をもつと考えられるから，上の結

渠は一部空いていたバンドが水蝕の吸蔵に伴い酌めら

れてゆくことを示していると考えられる。

3．1．2　水呑の吸蔵一放出の繰返しによる母相と

　　　　　　表面の変化19｝

　吸蔵は水素圧1．8MPa下で，放出は真空で排気する

ことにより行った。1．8MPa　H2では試料はCaNi5H5，2

になっていると思われる。水素の吸蔵一放出により郵

相の常磁牲に新しい生成物による強磁性分が重畳され

る。この強磁姓分の飽和磁化∠ル1εは繰返し数にほぼ

一　5
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比例して増大した。生成物によるM－H曲線をその∠M∫

で規格化して承すと図7のようになる。この図でみら

れる特徴的なことは，H＝0における残留磁化と」砿・と

の比がどの繰返し数に対しても～0．5になっているこ

とである。0．5という偵は，繰返しによって生じた生

成物が一軸異方姓をもつことを示している。この残留

磁化はもっと高温では時間とともに減少し磁気余効を

示した。大ざっぱな測定からこの磁気余効はモーメン

トのゆらぎの緩和時問が50℃で102s程度であることが

知られた。これから，生成物は最大（28nm）3の大きさ

をもつ単磁区構造の微粒子であることが推定された。

1．0

≦

ミ

：ミ0．5

7

　　　　　1＼＿＿旦廻目

　／！1　　　　　　　40　　　　　＿，一一一一一一
／／ @！！ノ2・5
　　1∠　　！
　／／
7

15

飯からいって衷面に形成された0に富んだ層というの

が最：も可能性が大きいがなお検討を必要とする。

3．1．3　CaNi5水素化物の結晶構造と水素吸蔵特

　　　　　　性との関連2ω

　CaNi5の水素吸蔵董に対する結島構造の変化をX線

回揖により調べ，水素占有位置及び占有確率と水素吸

蔵量との関連を検討した。

　高圧水三下でのX線測折測定によりCaNi5（六方島）

は3種類の水素化物相，斜方晶（α’相〉，斜方晶（β

相），及び六方晶（γ相）が形成されることが明らかに

された。これら各梢の羽子定数の水素濃度に対する変

化をα相での格子定数に換算した彫で示すと図8のよ

うになる。図8と水素の可能な存在位置において水素

のもたらす歪の異方性とを対比することによって次の

ことが推論された。すなわち，Hはまず母相（六方相）

の。醸内のプ（八面体）位鷹に無秩序に入る（α相〉。

水素濃度が増すと3種類のプ位置中1鍾類の位躍を秩

序的に占める（α’相）。更に濃度が増すと，Hは∫位

置を全部占めるとともに，溺位置（四病体位置の1つ）

の中2種類の位置を選択的に占める。更にHがふえγ

相では，刑位置中3種類を占め元の六方晶対称性を回

復する。

　以上の結果からえられる｝｛原子の舵撮から予想され

5

κ（kOe）

10

図7　繰返し水素化による磁化の増分対外部磁場の関係。縦軸

　　　は各飽和磁化の増分（」ル1s）で規格化されている。

　表面状態の変化がXPSとA£Sによ1）調べられた。

その結果から，水素の吸蔵一放出を繰返した表面では

1）Caが表面に偏析すること，2）表面に25nln以下

の0に富んだ層が形成されることが明らかにされた。

このような状態では水素の吸蔵一放出は非常に容易で

あり，表面での0に富んだ層の形成が直接的又は関接

的に水素の母相への侵入を容易にしているものと考え

られる。

　磁化測定で見出された強磁性的生成物と表面に形成

される0に富んだ層との関連について調べた。高温迄

磁化測定を行って生成物のキュリー点Tcを求めた。そ

の結果，この物質は30G℃と330℃に7’cをもつやや複

雑な物質であることがわかった。これらの値はNiの筑

（358℃）とも，またその酸化物の7’cとも異なる。生成

物の同定をX線及び電子回折により試みた。高感度の

測定にもかかわらず，生成物による新しい回折線又は

回折点は見い出されなかった。これらのことから生成

物がNiを主体としたものとは考えにくい。大きさの類

　ぴ
、十1　艦

r　ドl　r屡
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図8　29℃で水素吸蔵した際の格・子定数およびa－b軸間の角度の

　　変化。斜方晶のα’，β水素化物栢においては，その格子

　　定数は六方畠のそれに換算して示されている。
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るように，αとα’相，またβとγ相でのH配置におい

て，電子エネルギー，またエントロピーにはほとんど

差がなく，その違いは主に．黍エネルギーに現われると

考えられる。したがって，上記の各相での銭原子の占

有位羅，占有数は占有することによって生じる歪エネ

ルギーを最：小にするように決められていると考えるこ

とができる。かくて，ρ一6－7’曲線のプラトー長さを

大きくする，即ち水素吸蔵量を大きくする条件として，

最終水素化物相におけるH配麗が歪エネルギー最小に

なるような結晶構造と弾性定数をもった．母格子を選ぶ

ことが重要であるといえる。

3．2　ド・ハースーファン。アルフェン効果の測定

　　　　による躍子構造変化に関する研究2三1

　金属の電子的性質はフェルミ薗によって大きく支酷

されている。フェルミ面はフェルミエネルギーとよば’

れる最：も高いエネルギーの状態を占めている伝導電子

の波数ベクトルによって定義される曲撒である。波数

ベクトルは電子波の進行方向に鍾・］きをもち，その大き

さは単位長さ当りの波の．数によって定義される。本研

究ではド・ハースーファン・アルフェン（d｝玉vA）効

果を屠いて，フェルミ面を精密・に測定すると岡酵に，

フェルミ面上にある電子が合金尤素によってどの程度

強く散乱されるか，その散乱の強さには方位依存性が

存在するかについて調べた。

　dHvA効果は金属単回議試料に磁場Rを加えていく

と，その磁化Mが振動する現象をいう。その振動数F

がフェルミ面の大きさSを与える。磁場の逆数1／Bと

ともに振巾Aは滅衰するが，その滅罪の割合丁♂が電

子の恩命τを与えることになる。その具体的表式はリ

フシッツとコセヴィッチによって与られている22）。振

動数Fは，

　　F隣伍。／2πe）S　…………………………………（1）

で与えられる。Sは加えた磁場Hの方向に．壷直な傭で

切ったフェルミ面の断顕積のうち極簸の藤積の亀であ

る。．極値に対応した断野積の輪郭は軌道とよばれる。

氣，c，　eは．遷常の定数である。振巾Aの減衰の割合

丁♂（以下ディンプル温度とよぶ）は，

　　・・極〈÷〉…・……………一………・…・（・）

という関係にある。〈　〉は丁丁にわたる平均値を惹

味する。

　dHvA効果の測定方法として磁場変調法を用いた。

温度Tはヘリウムの平衡蒸気圧から求めた。外から加

えた磁場HはMg－Y，　Cd3瀬gの場合最：高70kG，　Nb－

Moでは最高120kGであった。

3．2．1　飛b－Mo合金23’24）

　Nbの第3ゾーン・ホール面には，比較的d成分の弱

い晴円体（E）とよばれるフェルミ面とd成分の強い

ジャングルジム（JG）とよばれるフェルミ諏とがある。

E．秩D．ヒの軌道ン3456（001）のTD＊をMo濃度に対してプ

ロットしたものが図9である。ここで（001）は磁場｝｛

を001方向に加えたことを意味する。図9の直線の傾

きからTD＊瓢2．7±0，6K／at％Moと求められる。£諏

上の他の軌道やJG面上のT【｝＊（K／at％Mo）を表2に

まとめて卜す。£面と3Gi籏上でT♂に差のあること

がわかる。すなわち伝導電子の散乱には異方性が存在

する。表2のT♂は一般に小さいことも特徴である。

母金属と合金元素の間の原子価数差1コ刎がNb－Mo系

LO

9　　　　0
匠⑪・悪／／

O
／O

・㏄eXp｛一Ko（m轟／mo）・（・・T・）｝…・一…（・〉

で与えられる。ここで漁＊は上で定義された軌道にそ

って運動する電・子の有効質量，m。は電子の静止質量，

K。は定数で146．舷G／Kである。Tは試料温．度で，通

常1～4．2Kの範囲にある。　T♂は旧遊上を運動してい

る電子の寿命τと，

　　　0　　　　　　　　　0．1　　　　　　　　0，2　　　　　　　　0．3

　　　　　　　　　M。濃度（at．％）

図9　嫉Q濃度の関数として調べたソ3鄭振動のディンプル

　　温度丁【ノ。実線は実験点を最小2乗法にフィットした直

　　線である。

褒2　Mo添加にともなうディンプル温度丁♂の増加のIi認合

　　軌道はン，αとβである。

・・ルミ1酬　dH・A振動

　　　　　　　ソ12

4TD孝（K／at．％）

陪　円　体面

ジャングル・

ジム面

〈エ00＞

＜エ1G＞

2．7±G．3

ソ3456 2．7土0．6

り1 3。6±0．屡

レ2 3．2±0．5

〈100＞ α 6．5±2。8

〈難1＞ η ！…±・・8
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　以上の結果は山下，浅野25）によって計算された各軌

遂上のd成分の大きさと密接に関係していることがわ

かる。すなわち，散：乱の異方性やRBMからのずれは

Nbを特徴づけているd電子に磁来している。

3．　2，　2　M9－Y合金24’26－28）

　Mgのフェルミ藤のうち§3－2と関係があるのは

モンスターとよばれる第2ゾーンホール網とシガーと

よばれる第3ゾーン電子面とである。モンスター面上

の軌道はμとよばれ，シガー面上の軌道はγとよばれ

ている。モンスダーのウェイスト上にある軌遵μ15（U20）

に対するTI〕＊をY濃度に対’してプロットしたものが図

11である。Y濃度1aL％あたりのT♂の増加の割合は

62K／at％Yと非常に大きな値を示した。他のμ軌道と

γ軌道に対するTD＊（K／at％Y）も合せて衰3にまと

める。表3ではT♂は各軌道であまり差のないことが

わかる。すなわち，Mg－Y系ではNb－Mo系と異なって

散乱は等方的である。

表3　Y添IJIIにともなうディンプル温度の増加の鵠会，門川の

　　ディンプル温度はフェイズ・シフトから計算したディン

　　グル温度である。（表4参照）

0

　σ　　　　　　　　0ゆ5　　　　　　　0．1
　　　　　　　　、濃度（at．％＞

Y濃度の関数として調べたμ15（1120）振動のディンプル

温度TD＊。実線は実験点に対’して最小2．乗フィットした

藏線である。

dHvA振　動 実　験　値 Pseudo－wave
@　（Zd二〇．5＞

γ 78±　7 78

μ｝（30．〉 55±25 64

μ1（450） 65±　0 61

　　　皿ﾊ1（1120） 62±　4 79

　　　　｝ﾊ彗（10王0） 56±　8 ＿寒

図11

と同一（すなわちt沼Zト玉）である他の合金系と比

較して一桁小さい。（表3参照。Mg－Y系もし4Zl謹1

である。）

　簸。添加にともなう周波数Fの変化を図10に示す。軌

道はレ3456（QG1）である。　FGは純Nbの場合のFであ

る。図の破線はリジッド・バンド・モデル（盆BM）か

らの予想値：を示す。実測値の傾きはRBMの約2／3で

ある。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L
1・…歪

　　　＼重τ「一一
、に

』＼

0．995

、
、

、
、

、
、

、、

、

、
、

、
、

、

、
、

、
、

、
、

、
、

、
、

、

図12

0『 　　0．05

確度（at％）

0．1

Y濃度の関数として調べたμ15（1120）振動の周波数。

周波数の値は純Mgの値F。で規幣化されている。実線

は実験点に対して．最小2．乗フットした直線である。破線

はリジッド・バンド・モデルによる予想を示す。
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水素反膳用金属材帯レに関する研究

　図i2に軌道：∫♂（1120）に対する闇波：数変化を示す。

RB嫉による予想（図招の破線）とは異なって，周波

数にはほとんどY濃度依存性は観察されなかった。Y

の外殻電子は4d玉5s2で，　Mgの3s2に対して価電子数

が1個多い。したがって薮BNIではホール面から生じ

る軌道の娠動数はY添瀦とともに滅糊するはずである。

　TD＊とFの実験結果に対してフェイズ・シフト・ア

ナリシス（PSA）を行った。この解析方法は実験結果

に最：もよく合うように不純物ポテンシャルによる電子

波の血続のずれδ1をきめるのである。ここで」瓢L2，

3はそれぞれs，p，　d波に対応している。その結果

を表尋にまとめる。すなわち，Yによってd波は強く

散乱されるが，その大きさは外殻電子｝聾己置（Zg⇒）

から期待されるものより小さい。s，　p波もYによっ

て強く散：乱されることが注臼される。またY添加によ

って周波数がほとんど変化しなかったのはδ1の償が負

であるためにδ1の高詠と打ち消し合いかつδδ～π／2と

なったためである。

表4　実験植にもっともよくフィットするフェイズ・シフトδ‘

　　の侮、JZ串はフリーデルの総1和，　ZdはYによるd電イ・

　　数

　PSAの結果は基本的にはYによるδ成分がMgの中

でも比較的多く残され・ていることを示している。この

d成分はMg－Y合金の水素との反応において重要な役

剤を果すものと考えられる。

3．　2．　3　　Cd3隅藍29｝

　図13にCd3Mgで観察されたdHvA振動数の方位俵

存性を示す。図13をCd30）や｛耀g3Dの場合と比べ，考察

することによって次の結論を得る。

1）閣13のブランチCはその方位依存性の形からM霧

のバタフライ面に対応している。

2）Cd3M畠の。／θ比からシガー面は存在すると予想さ

れる。園13のブランチγはこのシガー面と対応してい

る。

3）Mgに比べてCd3MgではCδの影響で第2ゾーン

蒙レ
。．，＿．　　　　　1

9隻　SG　70　6e　50　窪0　30　20　1G　　O　　IG　20　3G　4e　　5G　6e　7G　80　⑳　　三〇　20　鍛

〔1120）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔GOO1〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔1010〕　　　〔1120）

　　　　　　　　イ磁1沖方1自」　（deg）

國13　観測されたCd3Mgの（iHvA振動罐波数のノ∫位依存性，

　　　たて軸は対数表示

と第3ゾーンの問のエネルギギャップは大きいと考え，

られる。したがって，その分だけホール面であるモン

スターは小さくなっていると考えられる。図心のブラ

ンチμがそれに対応する。

4）園13の1MG以「ドで観察される低周波dHvA振動

はCd3灘gの超格子に由来するものと考えられる。

　以iこの結果からCd3MgはCdとMgの構成比が3：1

にもかかわらず，Mgのフェルミ諏の特徴を強く残し

ているものと結論される。これは陽電子消滅の実験紀ぎ

果とも一致する32｝。

4　材料の表面状態と暗面被覆に関する研究

4．1　Pd，　Niなどの蒸蕊被覆効果の検討

4．1．1　理論的側繭

　本研究においては材料の表面に鉄族，白金族などで

被覆することにより水素反応速度を改興することを試

みており，前報33）においてその理論的側面について説

明を行った。しかし基板における水回溶解度が大きく，

理想溶液からずれる場合は前圃報告した取扱いでは不

充分である。この場合基板における水繁の漬量係数が

水素濃度，温度及び圧力に依存するため水索拡散の駆

動力は，化学ポテンシャルの勾配であるとの立場より

解析しなければならない。詳細は論文鋤を参照してい

ただくとして結果のみを記すと，

・鶴婬一壱傷（1一一（乙．一　　αe）……・・……・…（・）

ここで。。，oはそれぞれ基板中の水索の平衡（’→OO＞

及び時間’における濃度，伽，惣はそれぞれ平衡状

態における活量及び活量係数で。。と紛二〆。o．の関係

9



金属材料技術研究所研究報告集4（1983）

にある。αは。とαコγcなる関係にあり時間’にお

ける水素の活董である。S，　S∫はそれぞれ基板，皮

膜における水素溶溶解度係数，Z）∫は皮膜における水

素の拡散係数，24，∫はそれぞれ基板及び皮膜の厚さ

である。この式において（1一α／碗）は理想両建蔓の場

合の（1－o／ご，）とのずれを示しており，特に水素

溶解度の大きな金属の水素吸収速度の圧力依存性を示

している。

4．1．2　実験結果との比較

　上述した理論を実証する例として金属皮膜としてNi，

基板材料としてNbの例を示す。習bのNi被覆はイオン

グレーチング法341で行った。図1尋一aはNi被覆した

0。13m狙摩Nb，4μmNi皮膜の528Kにおける水素吸

収曲線の水素圧力依存性を承している。もしNb中の

水素が理想溶液であれば水素圧力に無関係に。／o二

1－6κρ（一κのなる吸収曲線を決すはずである。ここ

で観測される圧力依存性はNb中の水素の活量係数が

著しく濃度（平衡水素圧）に依存するためで，埋論吸

収曲線はσ／c、と（1一〃碗）の関係34≧より式（4）を使

って計算できる。結果は図14－bに示したが，圧力依

存性は両者とも同じ傾向を承す。しかし，P日，の高い

ところで不一致がみられるが，詳細に検討した結果3），

基板Nbの水素吸蔵に俸う体積膨張がNl皮膜の柱状構

造のすき間をひろげて水素が吸着解離する活性化表面

を大きくすると岡時に，すき間を介しての水素分子の

1：l

l：1

§1：1

ρ1慧

9：1

　00

　　　　　　願1　　　　　　　　　㊤〆。

　　　　　　　　　　㎜▽『　3．56
　　　　　　　　　　『o｝　L72

1　　　　　2　　　　　3
　　反応時間（Ks）
　　　　（a）

4

拡散が影響していることが解明された。

4．1。3　高真空下においてPd，　Ni，　F’e，　Cu，　A9

　　　　　　を蒸着したTaの水素吸収速度

　我々が従来行ってきたイオングレーチング法におい

ては被覆後試料を一一度大気に曝した後吸収灘定を行っ

てきた。しかしFe，　Mなどは10－6torrの残留ガス中

でも表画駿化が進行するので，酸化物が水素で還元さ

れるとはいえ酸化の影響は無視できない。そのため高

真空中で蒸着後，真空を保ったままその場で水素を導

入し，反応を調べる必要がある。実験は高真空槽中で

G．臨mφのTa線のまわ｝）にらせん状に巻いた蒸着金属

線材を通電加熱することによりTa線を被覆し直ちに

所定圧の水素ガスを導入し電気抵抗変化法によって吸

収量を測定：した。

図15にFe，　Nl，　Cu，　Ag皮膜をつけたTaのPH，漏50mb

における吸収曲線を承し，無処理の場合と比較した。

縦軸は吸収母、横軸は時間を示す。曲線1～4は333

～70GKにおける拡散：律速としてのTaの理論上限吸

嬉又曲線を承す。12，13，16はそれぞれ1rsPaで2400，

2000Kで脱ガス処理を行った後水素ガスを導入して測

定した吸収曲線で1～4の理論吸収曲線と比較して著

しく遅い。このことは脱ガス処理をした直後において

も1G’5Pa雰囲気下でも直ちに酸素吸着相の形成が起

こることを示している。これに反してFe，　Nl，Cuな

どは12，13，16の条件より温度が低い場合でも被覆に

より吸収速度が二幅に改善されている。Pd被覆の場合

P1玉，罵50mbにおいては瞬間的に水素を吸収すると同時

にTa基板が破壊したため図には示さなかったが10－3

mb下での実験では，ほほ理論上限値の速度が観測された。

　　　
1500KT、，6。6K

333K　　3
15

　LO
　O．9
　0，8
　0．7
δo，6

＼0．5

1Qo．4

　0．3
　0．2
　0。1

　0

　　　　　　　　△1△　　　　　　　／

　　　　／ノゴ診チ

　　　　　　　　　　　　　一◎一　1．72

　　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4
　　　　　　　　　　反応蒔問（Ks）
　　　　　　　　　　　　（b）

図14　4μmNl－0，13mmNbの水素吸収曲線の水素圧依存性（丁

　　罵528K）
　　　（a）　観測値　　　（b）

壱

心

さ10

㌍

鄭

慈

1垂5

Ta，700K
4

1‘1e，4441（

Fe，417K

Cu，625K

gNi，417K　C・・518K
　　　　正0　　11　　正2　525K，　Ta（2400）

Fe・366K　　　　　　　　　 13508K，Ta（240〔レ）

　　　　　　　エ4C・，454Kエ5A＆573K

　　　　　　－　　　　　　　　　　　　16555K訂6T駐（2000

3

『

　轟

2鉾
・霞

三

二

1螢
善

讐

　　　　100　　　　　　　　200　　　　　　　　300　　　　　　　　400

　　　　　　　　　反応時間（s）

図15　Fe，　Nl，　Cu，　Agを被覆した0．5mmφTa線の水素吸収曲

　　線（P｝…、；50rnb）。　Ta（2400），　Ta（2000）は2000及び2400　K

　　で脱ガス後被覆なしで溺定した結果
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水素反応用金偶材料1こ関する研究

　Pd以外のFe，　Nlなどを被覆した場合は表面被覆の

透過が雛速しており，半径7の線材に膜厚∫の皮膜の

ある場合の速度は式（4）を導いたと同様な考察により34），

審一P…細叙1一読）一唾一念）・一（・）

となり翻15の排0のときの勾醗UDは表画皮膜の水素

透過量に等しいことがわかる。衰5にいくらかの代車

的な実験条件下での実測γ。と文献で公魚された水索透

過係数より算出したγ。の比較及びEレの文献値との比

較を行った。文献値は溶製材より求めた値であり，本

研究における蒸着薄膜の方がいずれの場合も透過係数

が大きく，かつEソが小さい。特にCu，　Ag膜の場合

その傾向が著しい。この問題を詳細に検討した結果鋤

蒸着薄膜の水素透過の機構として体拡散の他に結露粒

界や転位を介しての拡散が大きな役割をしていること

が結論された。

表5　Fe，　Ni等を被覆したTaの水素吸収速度定数及び活性化

　　エネルギーの計算植との比較

度　定

（a）（y。）κ，（レ。＞cはそれぞれ観醐及び計算（文献）値

（b＞左vはγ諜γoexp（一左レ／κT）

（C）溶製材で実測された植（文献より）からの計算1直

4．2　溶断及び粉末冶金法で作製した蘭Ti含金の表

　　　　踊被覆効果

　FeTi，　NiTi系の合金は初期活性化がi国難であり，

かつ日収速度の改善が離まれている。本研究では1。1

で述べたように酸素などの第3元素の添加により初期

活性化が大幅に改善された。他の可能性としてはPd，

Niなどの表面被覆を施すことで水素の吸収放出を容易

にすることである。この研究の対象となったN量Tl合金

は金属闘化合物としては例外的に延姓に富み粉化が難

しく水索化は特に困難である。そのため我々は粉末冶

金法によって多孔質NiTi合金を作成し水素化する方

法35）をとってきたが，この焼結合金も一度大気に晒す

と濡手を失ってしまう。

　NITi中の水素の拡散係：数は室温．～100℃でのNMR35｝

の実測値があり，水素溶解度の文献値と合わせてPd，

蒲の被覆の効果を表すパラメター乙34）を算鵬すれば，

・轍…’一一44歪exp・一11，…／・・）……（・）

・・徽・・一一12。8善・xp（一1，85・／・η…（・）

となる。膜厚∫を基板厚2／の1／2000とすれば（1mm

厚の板に0．5μm皮膜）ゐ階NITi罵1020（373K），＝2340

（573K）及び瓜i／MTF7．6・1『3（373K：），＝1．簿（573

K）となる。このことはN呈被覆の場合低温では皮膜

幡】の水素の拡散，高温では基板内拡散が櫟速すること

を示している。

　図16にPd及びNi被覆したNITI合金（基板厚1m環，

Pd　2μm及びNl　3μm）の水素吸収速度係数の温度依

存性を示した。理論計算ではPdの方が大きなκを持

つはずであるが，図では火差ない。また被覆のない場

合は岡条件下において全くフ1く素を吸収しなかったので

図16では比較できない。NiTi中の水素の拡散係数よ

り算1：｛：iした理論上限｛直を同1渕に爽線で示したが，Pd，

Ni被覆とも近い値を持っており被覆の効果が充分ある

謡

0

5

一10

一15

OPd口NiTi

△Ni－NiTi

△

　△△
o

　O　O　△△

　　　Q。念♂△△
　　　　　　　　　Q　　Q

　1．5　　　　　　　　　　 2．0　　　　　　　　　　 2．5

　　　　　　　　　　　1／TX10－3

図i6　Pd及びNi被覆NiTi合金（溶襲圧延1こオ）の水素吸収速度：

　　定数の温度依存性
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照
Ni

甥

NiTi

（a）

二

幅i1，

　　　1巡

警漁．
　　　　　（c）

（b）

　　　　画

幅器…
　　　　　　　　　Pd　　　』欄園
　　　　　繍

．・勲

　　　　　～
sinterd

NiTi

写真1　Ni－NiTj（溶製圧延材）及びPd－NiTi（焼結多孔質材）

　　　のSEM像
　　　（a）水素吸収後の破面，NiとNiTi界面を示す

　　　（b）　　　〃　　　，Ni膜の剥離と基板の割れを示す

　　　（c）焼結NiTi上のPd膜，　Pd膜の柱状構造を示す

ことを示している。しかし写真1でみられるように皮

膜の剥離や割れが吸収放出過程で生じており計算値と

完全に一致しない理由になっている。

　また粉末冶金法で作成した多孔質NiTi合金36）にNi

及びPd被覆を施した試料では前述した溶融圧延NiTi合

金ほど顕著な効果がなかっな。しかしこの場合割れの

発生がみられなかったが，これは水素吸収による体積

膨張を吸収するだけの隙間が充分あるからであろうと

推測された。

5　む　す　び

　水素吸蔵反応特性に優れ，コストも低廉で実用性に

富む水素吸蔵材料を見い出した。この材料は常温近傍

でかなりの水素解離平衡圧を示し，また水素吸放出速

度も大きいので実用材料として期待できる。本材料は，

Fe－Ti系をベースとしTi／Fe比＝1」0～1．30で更に

Fe7Ti1。03化合物を生地中に分散させたもので，水素

ガスとの反応性に富み活性化処理が不必要である。本

材料は水素吸蔵特性に優れるのみならず，構成成分元

素のコストも低廉で実用性に優れていると考えられる。

したがって55年度から科学技術庁研究調整局の主催す

る“風カー熱エネルギー利用技術に関する特定総合研

究”の蓄熱システムに本材料を組込む計画で，鋭意本

材料の量産化研究をひき続き推進している。

　軽量なMg系水素反応用材料の研究は，　Mg－Ni系水

素化物の結晶構造変化，水素吸蔵特性（主としてP－

C－T関係），反応熱量の測定及び解析によって水素平

衡解離圧の高い材料の開発を目標として進めた。Mg－

Ni－Ti－Fe系合金やMg－Pd－Ag系合金などを検討した

が，均一組成の材料作製の困難さなどのため上記の目

標を満足させる結果は得られなかった。今後の検討課

題として更に研究を進めたい。

　水素反応用材料の基本的特性にアプローチするため

CaNi5を用いて結晶構造変化，水素原子の配置，軟線

線スペクトル解析による電子構造変化の測定及び解析

によって水素吸蔵量，水素解離平衡圧，P－C－T曲

線におけるプラトー部分の長さ，曲線にみられるヒス

テレシスなどの諸問題の解明，更にド・バース・ファ

ン・アルフェン効果測定によるNb－Mo系，　Mg－Y系な

どの水素反応用材料の電子構造の直接的な解明を行い，

材料中の水素原子の振舞いや材料自身の変化を明かに

した。

　これら一連の研究を推進するにあたり，高圧水素雰

囲気下でX線構造解析が容易である装置を開発し，こ

れら水素反応用金属材料のX線解析の強力な手段とし

て用いている。

　また実用性材料の開発に直接役に立つと思われる研

究とし’て表面被覆効果を検討した。水素ガスが吸蔵さ

れる機構の第一のステップは，水素ガスの材料表面に

おける吸着と水素原子への解離である。したがって吸

蔵材料の表面に解離反応を増大させる異種金属を蒸着

して水素吸蔵速さを測定した。これらの被覆金属Pd，　Ni，

Fe，　Cu，　Agなど）はいずれも有効であったが吸蔵条

件によって最：適な組合せがあり，TiNiなどの材料では

Niとの組合せが最：も有効であった。今後は多くの実用

水素吸蔵材料に適用して更に研究を進めたい。
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東南アジア地域の自然環境における金属材料の

腐食と防食に関する研究

特別研究

腐食防食研究部

鈴木正敏，三島敏郎，黒沢勝登志

昭和51年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属材料の腐食に起因する経済的損失が全世界を通じて臣額なものであることは各渕におけ

る調査結果から明らかである。しかも，これらの損失のうちで火気中におけるさび発生による

額が過半を占めていることにも注隠しなければならない。

　1973年，国際連合のアジア及び極東経済会議また1975年のアジア科学協力連合（ASCA）の

会議においては，腐食間口の重要性が指摘されている。これを受けて科学技術庁から漸研究所

に対し，ASCA域内の適当な研究機関との問の協同研究設定の要請があった。調査の結果，ア

ジア地域では我が国と並んで大気腐食の研究が最も進んでいるインドとの提携が最適と考えら

れ，陶属のNationa1魑etaliurgical　Laboratory（N賊王．〉を協同硲究の梱手方に選んだ。

　本研究はN魑しとの日岡研究及び当研究所の独自研究の2つに分類される。

　第1部はN越瓢と協同で実施した金属及び合金の火気腐食の研究であり，13種類の金属材料

を用い，同一材料から切りとった共通試験片を日本4箇所及びインド3箇所において大気暴露

試験を行った。El本では3箇年暴露が終了し，既に材料選定上有益な資料が作成され，引き続

き腐食量と表爾状態について詳細な解析が進められている。インドでは暴露が継続巾であるが，

今までに雨による洗浄効果，海牛粒子と亜硫酸ガスの複合作用など現地に特徴的な現象が見い

出された。なお，騰本では冷聞圧延鋼の月｝！｛1腐食量と環境磯子との重刷帰式が得られ，既知の

式とは異なり，暴露台上のぬれ時腿が腐食の影響i云i子として颪要なことが見い鵬された。ぬれ

測定に関しては新しいwetmeterを開発した．他方，新しく設計した高入カインピーダンスの

装置を駆使し，塗装鋼の麟食性を電気化学的に評価した結果，暴露によるさび発生度との問に

よい相関性が認められた。

　本研究の第2部は幽研究所で行った鉄鋼の防食方法に関する研究である。すなわち，ホウ酸

又はモリブデン酸塩による鉄鋼の化成処理方法を発明し，無公害な処理条件によって擾れた射

食性が得られた。この処理法はみがき鋼だけでなくさび鋼にも適腿できるので，塗装した鋼構

造物の補修などに有効とみなされる。埆に，種々の塗装下地処理及び塗装系により作製した構

造用鋼試験片を昭和4G年より当研究所噛に暴錘客しており，その15．5年後の結果をまとめて報告し

た（後患，研究発表の誌上D参照）。これらは今後暴蕗を継続する予定である。

1　研究の背景と経緯

　本研究は国際研究協力の推進という一宇のもとに設

定されたものである。したがって，その内容について

報告するに先立って，その拠ってきたる背景とテーマ

設定からの経緯について，概要を記しておく必要があ

ると考える。

　金属材料の腐食に起礪する経済的損失が，金世界を

通じて樋めて莫火なものであることは改めて強調する

までもないことである。しかしながら実際には，金属

の腐食：という現象は，1）いわゆるnega毛｛ve　term（消

極的壌象）であること，2）腐食による劣化ないし損

失は当然のことという考えが強いこと，そして3）こ

の分野が広範な学際的性格を有していることなどから，
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その重要性に対する一般の認識は必ずしも深いとはい

い難いし，具体的な調．査にあたっても損失額の言平価は

かなり園丁である。

　英国においては，以前からこの面での関心も深く，

既に1922年に最初の大規模な調査結果が公表されてい

る。更に1949年には米国MITのUゑlig博士らの調査結果

が公表されるに及んで，他め二丁，ドイツ，スエーデン，

デンマーク，オーストラリヤなどでも同様な三三が行

われ，その結果に基づいた対策も講じられつつある。

しかし現在，これらの報告書の中でも，最も著名なも

のは，1971年に公表された，英国のいわゆる｝｛oar報

告である。この報告によれば，同圏内の主要工業にお

ける腐食損失と防食に要した費用とを合算すれば，そ

れらのいわゆる腐食代価は岡国の圏民総生産の3．5％

にも達するとされている。しかもこれらの損失の評価

に当っては，操業停止などによる間接的損失は原則と

して含まれていないという。更にこの報告のもう一つ

の重要な点は，かかる莫大な額の腐食損失も，現有の

腐食防食についての知識を有効に適用するだけで，即

座に約24％もの額が節約できるであろうと指摘してい

ることである。

　わが国においても1974年における腐食損失について，

通産省から機械振興資金の補助を受けて，腐食防食協

会と日本防錆技術協会とが合同調．査翼会を設けて，我

が国初の組織的調査を行った。その結果が1977年に報

告されたが，ここでも二二損失額だけで国民総生産の

1～2％，これに間接損失額を加えるならばその二倍

かに達するであろうといわれている。腐食損失額はそ

の二二方法によってかなりのひらきが出ることは前に

も述べたとおりであるが，いずれにしてもその損失が

巨額なものであることが浮き彫りにされたといえよう。

　しかしながら，これらの報告書の多くでも強調され

ているように，腐食損失の相当な部分は，既存の知識

ないし技術の活用によって軽減できるものであること

は，ともかく現実に起こっている現象の認識と理解，

そしてそれに対処すべき技術に関する教育とか知識の

普及の重要性を示すものである。

　一方，国際連合のアジア及び極東経済会議の中の科

学技術運営委員会アジア地域グループの1973年の会合

　（我が燭からは向坊隆元東大学長が委員となっており，

この年の会合ではChairmanに選出されている）にお

いて取上げられた議題の中に，金属を始めとする多く

．の物質の劣化現象とその対策の重要性が含まれており，

人工降雨その他の天候調節の問題とともに特に報告書

の中に取上げられている。更に上記グループの重974年

の会合においては特に金属の腐食が取上げられ，参加

各国の実情報告とこの地域における腐食問題に対する

電要性が指摘されている。

　更に，この研究を実施する動機となったものは，ア

ジア科学協力連合（ASCA）における提案である。

ASCAは，アジア地域内の科学技術政策，研究開発計

画等についての情報交換，共通関心領域の明確化，域

内各幽間の科学技術協力プロジェクトの推進方策の検

討等を行って，科学技術協力の推進強化を隠ることを

目的として，1970年10月のアジア科学閣僚会議の合意

に基づき，1972年3月に設立された。その後各階が持

ち回りで年1回の会議を開催しているが，工975年4月

にオーストラリアのキャンベラにおいて開かれた第4

回会議において討議された十数項目の中に腐食問題が

含まれていた。これを受けた科学技術庁から当研究所

に対し，ASCA域内の適当な研究機関との間の協同研

究設定の要請があった。そこで取敢えず表題のテーマ

を設定し，協同研究の相手方機関の選定に入った結果，

インドのNatlonal　Metallurgical　Laboratoryとの間

で具体的な内容の詰めを行った。その理由として，1）

インドでは古くから腐食問題に関する研究もかなり行

われており，その成果の1つとして属立研究機関の共

同プロジェクトによるCorrosion　Mapがつくられてい

る。2）岡研究所から以前，当研究所に留学してきて

いた腐食研究者もいて，とりつきやすかったことなど

が挙げられる。ご承知のようにインドはいわゆる東南

アジアにある国ではないが，以上のごとき経緯からテ

ーマ褒題の方が先に決められていたゆえに，そのまま

の形で話を進めた。　（このテーマは実質的には継続の

形で昭和58年度迄延長されているが，その際にはテー

マ名も「構造屑金属材料の大気腐食と防食に関する研

究」と改訂されている。）

　Na£ioRal　Metallurgical　Laboratoryはインド北東部

のBlhar州3amshedpurにある国立の研究所である。

同市は内陸の製鉄都市であり，研究所の規．模は当研究

所と同程度である。この協同研究の準備から現在まで

に，当研究所側からは合計延4名の者が2週問ないし

5週問，また先方からは合計4名が10Bないし6箇月

それぞれ相手国機関を訪問して，討論等を重ねている。

　このような種類の研究は本来極めて長期間にわたる

ものであり，本研究においても真の意味で終了したと

はいい難い。したがって，今回の報告も一定期間の結

果についての中間報告的なものであり，完結した報告

は今後にゆずりたい。

　なお，上記の閣際研究協力と合わせて，本研究所独
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自の計画と実行による研究が行われた。これらを総冠

すると，奉研究の内容は次の項目に分類することがで

きる。

（1）Natlonal　Metallurgical　Laboratoryとの協力によ

る金属及び合金の大気腐食に関する研究

（2＞本研究所で独自に行った鉄鋼の防食方法に関する

研究

（2－1）鉄鋼の化成処理の研究

（2－2）各種の下地処理を施した塗装鋼の長期暴露試

　　　　験

　これらのうちで，（2－2）の研究は昭和40年度に暴露

を開始して以来，継続しているものであり，14．5年暴

露後の結果を報告してある。

2　金属及び合金の大気腐食に閲する研究

2．1　霞　　的

　一般に，金属の大気腐食の速度と腐食状態は金属材

料の種類と性状によって異なるとともに，暴露地にお

ける気候や大気汚染などの環境礪子により影響を受け

る。それゆえ，大気腐食の研究をする場合には，一般

に，環境条件の異なる地域に試験片を暴露して腐食試

験が行われている。

　インドにおける大気腐食の研究はアジア諸国のうち

で最も進んでいる。このことは，インドの国立研究機関が

共同で各地における腐食：速度を測定し，既にCorros圭。飛

瓢apを作成している点からも理解できる。

　岡様な腐食地図が我国の民間企業によって作られて

おり，翼に規模を拡大した活動が（財）日本ウエザリン

グテストセンターをはじめとする各団体により実施さ

れている。しかし，当然のことながら，これらの実験

プロジェクトはそれぞれ個別の材料を用いているため，

結果を他の地域で利用する上で問題がある。本研究で

は，罫吼蜀の各回露地に組成と性状の同じ共通試験片を

使爾したので，各地における腐食速度の日安を示す係

数を得ることができる。

　このような観点に立って，インド岡内3簡所，臼本

国内4簡所において大気暴露試験を行うことにした。

2．2　実験方法

　昭和52年5月から当研究所内（都市）の地上1．5～

2．Om及び4階屋上，海洋科学技術センター（神奈川

県横須賀市夏鶴町，海岸地域）及び昭和53年10月から

日本ウエザリングテストセンター銚子暴露試験場（干

葉県銚子帯新町，田園地域）で3年間暴露を行った。

　インド国内の大気暴露ステーションは，ジャムシェ

ドプール（内陸部，工業地域），マドラス（東警部，海

上・工業地域）及びディガ（東砂部，海馬地域）であ

る。共同研究の協約が昭和54年3月に成立したため，

昭和54年度になってから試験片を発送し，インドでは，

昭和55年2月に暴露を開始した。

　岡じ一枚の金属板から切り出した大きさ10c阻×15c醗，

厚さ1mm～4預mの板を試験片とし，材種は袋1に示す

とおりであり，ほかに，溶融亜鉛めっき鋼（780），溶

融アルミニウムめっき鋼（230），溶射亜鉛鋼（550），

溶射アルミニウム鋼（200）及びアルミニウム（JIS　A

1100P）を供試した。ここに，（　）内の数字は被覆

金属の付着最（g／m2）を示す。

　一方，気象因子が腐食に及ぼす影響について検討す

るため，最高最低温度，ぬれ時間，湿度，降下ばいじ

ん，SOx，　NOx，　NaClなどの測定を継続して行った。

2。3　結果及び考察

2．3．1　炭繁鋼の腐食澱と環境因子との相関性

　炭素鋼（冷間圧延鋼，SPCC）を当研究所の4階屋

上及び地上に，約1年間にわたり1簡月ずつ暴露し，

月ごとに求めた腐食燈と環境因子との相関性を調べた

裏1　試験片の材料の種類と組成

材　　料 C Sl Mn P S Nl Cr 醗。 Cu

冷酒圧延鋼板 0，030 く0，002 0．22 0．Oi2 0，012 0，030 G，036 0，001 0，006

耐　候　性　鋼 0，091 0．49 0．39 0．11 0，OI4 0．10 0．58 0，010 0．30

離　海　水　鋼 0，056 G．69 0．48 0，026 ＜G．005 5．2正 23．28 1．51 1．04

SUS婆3G G，069 0．44 0．55 0，G34 0，009 0．26 15．9王 G，011 0，018

SUS　31628 0，053 0。6婆 1．97 0，033 ＜0。005 王1．44 17．06 220 0．21

SUS　304　BA 0，06工 G．50 1．11 0，G25 0，011 8．83 18．31 G，043 0，040

SUS　3042B 0，067 0．80 1．60 0，029 0，005 8．74 18．09 0．14 0．11

SUS　304　D G，067 0．56 1．22 0，030 G，006 8．76 17．94 0．11 0．54

淀：SUSの2B，　BA，　Dは表面仕上の記暑を表す
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褒2　鰐問腐食：量と環境1禾1子との植関係数
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降．下ばいじん
■1：1「「

結果を表2に示す。これからわかるとおり，気温（平

均，最：高，最：低），平均湿度，ぬれ回数，ぬれ時間又は

降雨時間と月間腐食量との相関性は良かった。逆に，

NOx鍛，　SOx量，最高及び最：低温度，太陽の紫外線照

射エネルギー，降下ばいじんとの相関性は悪かった。

この結果，圏二二は図1の（1＞式と（2＞式で表すことができ

た。図1には，これら2つの式により計算した腐食速

度（月間腐食量）と実験値は一日目ることが示されて

いる。そして，予想のとおり冬季（12，1，2月）に

は気温が低くてぬれll寺問が短いために腐食量は少なく，

反対に夏．季（6，7月）には腐食最が多いことが明ら
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　　　　　　暴露した年月

図1　腐食速度の実渕／直と計算1［1重の比較

　　　中昌黒（地上），冷間圧延鋼板

かである。これらの三帰式を用いてインド国内の過去

の暴露試験のデータをあてはめたところ，よく合致し

たという報告を受けている。このことはこれら側帰式

の汎胴性を示すものとして受けとれよう。

　なお，炭素鋼及び耐候性鋼に生成したさびをX線回

折で調べたところ，当研究所の地．．しと屋上で生じたさ

びからはα一FeOOH，γ一FeOOH，及びFe304が同定

され，海岸地域のそれには．上記以外にβ一FeOOHも同

定された。これらは，鉄鋼材料に大気中で生成するさ

びとしてごく一般的に認められる結艦成分である。

　一方，大気暴露によって生じたさびの比表面積を液

体窒索温度における窒素ガズ吸着法によって測定した。

その結果，浮きさびの比表面積は鋼種，暴露期間及び

暴露場所によって異なり，42、4～62．5m2／gであった。

温式法で合成した人工さび（γ一FeOOH）の測定敏は

105m2／gであった。

　これらの値を耐食性と関係つ9けるために，現在，密

着さびの比褒lf訂積の測定を行い，かつ細孔分布，表而

のぬれ性及びさび層のピンホール試験を継続中である。

2．3．2　ステンレス鋼及び金属被覆鋼のさび発生

　次に，ステンレス鋼と歯偏水口の暴露：による耐食性

を評価するため，腐食評価と光沢聾1掟を行った。使用

上重要視されている装飾的二値及び二食発生の観点か

らは外観観察による判定が最も適当とみなされる。そ

れゆえ，赤さびとしみを合わせて子細に観察し，これ

らの発生面積の大小をASTM　B537－70に規定されて

いる沢ating　N翠mberによって表すことにした。金属

被覆鋼の耐食姓に関しては，腐食量の測定と併せてさ

びの発生面積を求め，やはりRating　N昼mberで表し

た。これによって，金属被覆に存在する有孔度の目安

をつけることができた。

　以上の実験結果は表3に示すとおりであり，各種試

験片の耐食性の良否を知ることができた。すなわち，

ステンレス鋼の場合，赤さびとしみの発生面積は海岸

地域，都市膣上，都帯地上の順に多く，また，試験片

の表面（空に向いた面）に比較して裏面の腐食の程度

が大きかった。最も耐食性の良好な試験片は耐海水鋼，

溶融亜鉛めっき鋼であり，最も劣るのはSUS430であ

った。ステンレス鋼にはさびの初期段階にみられるし

みが，いずれの暴露地においても発生しており，縦海

水鋼には赤さびの発生がなく，しみもわずかに認めら

れたにすぎなかった。

　ステンレス鋼表面の光沢度は，暴露時間とともに減

少した。また，光沢度に及ぼす暴露場所の影響が認め

られ，暴露期間を通じて海岸地域は都市に比較して光
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襲3　赤さびのレイティングナンバー（3箇年暴露）

潟黒地区（地．ヒ〉 目黒地1照劉．⇒ 礒須賀（海岸）　　　　　　　　暴露地

詞ｱ片　評鯛懸1所
表 裏 表 裏 表 裏

SUS430
@　2B

9．1

i6．5）

　9

i4，5）

9．5

i5．7）

8．4

i4．1）

7．4

i1．6）

L1
io．1）

SUS　316
@　2B

9．8

i6，4）

9．8

i3．8）

10（5／7） 9．6

i3．6）

9．7

i3．7）

6．6

io．8）

SUS　304
@　B

8．9

i3．9）

　9

i1．4）

9．4

i2．1）

8．9

iL9＞

9．5

io．9）

3．3

i0）

SUS　304
@　BA

10（7．4） 10（8．9） 10（7，3） Io（8．6＞ 10（G） 　0

io）

SUS304
@　D

　9

i5．1）

1Gi9・8
@　　i（3）（5．3＞

　9

i3．7）

9．8

i2）

5．7

io）

購海水鋼
10（9） 10　　正0

i10＞　（9）

10（8．3） 10（7．7） 10（3）

溶融AIめっき鋼 9 9．7 8．7 9．7 10 9

溶　射　Al鋼 8．7 9 7．3　　9 8．7　　9

溶融Znめっき鋼 10 10 10　10い0　10

溶　射Zn鋼 10 10 1010 ﾊ・・L
ASTM　B　537－70による赤さびの評価（平均ll翰，カッコ内はし

み十赤さびの評描（平均植）

NR罵10；　欠陥山積0％，　RN罵9；　～0．1％，　RN罵8；0．1～

0，25％，　沢N謙7；0．25～0．5％，　RN皿6；0．5～1，0％，　RN－

5；　1．0～2．5％，　RN罵4；　2．5～5％，　RN牒3；　5～10％，

RN識2；　10～25％、　RN罵1；　25～50％，　RN二〇；　＞50％

衰4　インドで暴露した試験片の外観（3簡弩暴露）

沢度の低下が大きかった。また，試験片の水洗は光

沢度の低下を遅らせるのに僅かに効果があった。

2．3，3　インドにおける暴露試験結果

　インドの離詑各地での暴露は乗だ期間が短いが，そ

の3箇月データによる試験片の外観を表4に示す。イ

ンドの工業地域と海摩工業；地域の大気分析によると，

日本に比べて多箪二の硫酸塩が測定された。また，工業

地域の降水量は多かった。これらの事実から，海摩工

業地域で耐海水鋼の端部にさびが発生したのは，海塩

粒子と亜硫酸ガスの複合作用のためと考えられる。ま

た，工業地域における多量の雨が，試験片の衰弼に存

在する汚れ又は浮きさびを洗浄除去する効果が認めら

れている。特に，ヌ．テンレス鋼と射海水鋼の表償iには，

他の暴露地と異なり，光沢があった。耐候性鋼のさび

は冷間圧．延鋼のさびよりも素地との密着がよかった。

2，3。4　塗装鋼の附食性に関する篭気化学的研究

　みがき鋼及びさび鋼に防錆塗料（防錆蕩1料を倉む下

塗塗料）又は防錆顔雀トを含まない一般塗料を塗装し，

屋外暴露試験と併せて電気化学的測定を行った。電気

化学測定装観は入力インピーダンスが10Mオーム以上

のように高く，この点に関しては内外で比類のない優

れた性能であり，塗装鋼のように電気抵抗の高い場合

の計測に適している。その結果は図2に示すとおりで

あり，みがき鋼上に防錆塗料を施したものは暴欝によ

800
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マドラス
（海岸二1二業）

密着性悪い赤

さび

暗褐色のさび

端部のみに点
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微綿iな点さび

点さびとまだ
ら
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撃
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＞
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RNさび　10
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9．9×三〇内．3ノ∠17
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亀anδo．o王

さび鋼鉛丹・・そ．．アノレキド

R理さび　10

　　ふくれ8
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5，8×10W3μF

楓Rδ0．01

良　　好

一9 　一8　　　　　－10
電流密度（1・gA／cm2）

一9

　　図2　電気化学的計測による塗装鋼の献食性の評価

図において，RN：レイティングナンバー，Ω：交流抵抗（◎hm），

μF：容量，灘定面積40cm2
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る耐食：性が最も優れ，さび鋼に一般塗料を施したもの

が最も劣っていた。

　電気化学的測定によると，まず，いずれの分極繭線

も，鉄のイオン化及び酸素のカソード還元の混合支配

型式であった。いうまでもなく，これらのアノード及

びカソード反応を抑制することが鉄鋼の防錆に関する

電気化学的原理である。結果が示すように，腐食電位

と腐食電流密度の高低及びインピーダンスとtanδの

値の大小から評価される塗摸の姓質の良否の順位は，

暴露による耐食性の順位と一致した。換言すれば，電

気化学的測定によって塗膜の耐食性の推定が可能な場

合のあることが判明した。

2．3．5　Wetmeterの開発
　大気腐食の基本的原因に酸素と水があり，金属表面

が水でぬれることによって腐食反応が進行する。ぬれ

た状態において金属表面は薄い水摸によっておおわれ

ており，水膜が薄いほど空気中の酸素が拡散しやすい

ので腐食速度は増加する。それゆえ，当所ではかねて

から，ぬれ時間とぬれ國数の測定器wetmeterについ

て研究し，純金の薄板を用いたぬれセンサーを製作し

た。本研究では更に歩を進めて，インドとの共同研究

によりwetmeterの簡易化を意図して研究した。そし

て，配電設備のない野外に置いても使用できるように，

電源を必要としないセンサーの試作に成功した。

　すなわち，純金と純マグネシウムの薄板を一定間隔

において硝子板上に張りつけ，2つの電極としたセン

サーをつくった。極間がぬれるとAuはカソード，　Mg

はアノードに分極して両極間に電流が遇過するので，

電流の通過時間をもってぬれ晴間とすることができた。

小型電池を電源とする記録計にこのセンサーを接続す

ることによって，交流電源や大型蓄電池を使用しない

でも長期間の無人記録ができる。

2，4　小　　i活

　インドとの協同研究の結果を要約すると次のとおり

である。

（1＞当研究所における冷間圧延鋼の月遅腐食量と環境

因子との重回帰式を求めた。これらはインドにおける

過去のデータに合致したということである。

（2＞日本の4箇所において全試験片の3年間暴露が終

了し，腐食言及び表面状態の変化について調べた。こ

れと合わせて，各種のステンレス鋼，耐海水鋼，金属

被覆鋼及びアルミニウムの耐食性が評価され，材料選

定上の資料が作製された。

（3）インドの3箇所における暴露は継続中である。現

在までに，多雨季の工業地帯では雨による汚れの洗浄

効果が大きく，また，海岸一工業地帯における海塩粒

子と亜硫酸ガスの複合作用が我が国ではみられぬほど

に大きいことがわかった。

（4＞ぬれ時間とぬれ回数を測定する簡易型のぬれ計

we£meterを開発した。

（5）みがき鋼及びさび鋼により塗装した試験片を大気

暴露した場合のさび発生度と電気化学的計測による耐

食性の評価値との問に相関性が認められた。

3　鉄鋼の防食方法に関する研究

3．1　目　　的

　さびた鉄鋼に塗装した場合は，清浄な鉄鋼面に塗装

した場合と比較して早期に劣化が始まることが知られ

ている。したがって，橋，船，塔，煙突などの鋼構造

物の塗装前処理として，ブラストクリーニング法が多

く用いられている。しかし，鉄鋼のブラスト面は化学

的に活性である1）から，大気中の水蒸気で容易にさび

が発生して，塗膜の付着性が損なわれる場合がある。

また，化学プラントのように，複雑な形状の部品が組

込まれた装置では，ブラストの実施が不可能な場合も

ある。

　一方，家電製品や自動車に用いられる自動塗装ライ

ンでは，塗装鋼の下地処理として化成処理が広く用い

られている。しかし，鉄鋼の化成浴として使用されて

いるリン酸塩水溶液は，pHが低く，環境安全の立場か

ら有害であることが知られている。また，リン酸塩水

溶液を用いた化成処理方法は，多くの場合加温して処

理しなければならないから，屋外に建設された大型の

鉄鋼構造物に応用するのは困難である。その上，長年

の使用によってさびた塗装鋼造物の補修には，ブラス

トや酸によるさびの除去作業ができないので，どうし

てもさびの残留する面に塗装せざるを得ない。

　そこで，完全な除錆をしないでも塗装効果が優れて

いるような塗装下地処理方法が内外において研究され

ている。例えば，ウルトラリン酸塩2）又はタンニン酸3）

を用いたさび面処理剤や，さび層にある水溶性物質を

不溶性の物質に転換する方法4｝5）も提案されている。

　一方，さび面に塗装する場合に化成処理を行わない

で，さび衝に直接塗装しても耐食性が良好であるとう

たつた「さび面塗料」が市販されている。

　著者らは，環境安全上問題がないホウ酸ナトリウム

及びモリブデン酸塩水溶液が，賦存酸素の存在下で不

動態皮膜を鉄鋼表面に生成し，アノード抑制剤として

作用する6）7）ことに着目し，この不動態皮膜を塗装下

地用化成皮膜に利用できる可能性があると考え，さび
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面への適用姓について実験的検討を行った。すなわち，

ホウ酸及びホウ酸塩，モリブデン酸及びモリブデン酸

塩を用い，その碁頚，濃度，温度，p｝｛及び酸化剤添

加が皮膜生成及び塗装後の鰯畠四姓の向上に及ぼす影騨

を検討した。

　一方，さび顛塗装としてフェライト，オキシ水酸化

鉄及びフェライトスラッジを顔料離して塗料を試作し

た。フェライトを選んだ理由は，スラッジの有効利贋

という要求もさることながら，フェライトがさび内部

に含まれている水分と反応し，さびのFe203をFe304

に変換して緻密化させるという説を確認したい意図が

あったからである。また，．亜↓、1粉末を高濃度に含有す

る塗料が鋼に対して犠単三陽朧作用を有し，耐食性に翻

れているとされているので，Zn，　Al，　Mg扮末及びこ

れらの混弾物を顔料とする塗料を試作した。これらの

塗料の一般的性質，さび鋼及びみがき鋼に塗布した易

合の付着性及び駕ヌ劃ヒ学的特性について検討した。

3。2　ホウ酸塩による鉄綱の化成処理

3．　2．　匪　実辱一方5去

　試験片にはSPCC－SB鋼版（JIS　G　3141）を用い，

大きさは50×20xh阻とした。以下，脱脂した試験片

をみがき鋼とし，これを都市環境である当研究所護階

屋上に3簡月田暴露してさび鋼をつくった。

　次に，みがき鋼とさび鋼の化成処理をユ記の条件で

行った。すなわち，合計11猛類のホウ酸及びホウ酸塩

を使胴し，濃度0．5～10％，温度25～60℃，p｝｛2～12，

浸漬時間1mln～24hの奪屯囲で化成処理を行った。必要

に応じて，酸化剤を10又は100m　mol／4の害11合で添1加

した。処理浴のかくはんは行わなかった。

　塗数試験朋の試験片は，冷聞圧延鋼板（SPCGSB）

で，大きさが150×50×1m揃であった。400番のエメ

リー紙で表面を研磨した後，脱脂したものをみがき鋼

どした。その一部を6簡月閏当研究所4階屋上で暴露

し，ワイヤーブラシでSIS　S£2までケレンした。化

成処理時の水溶液はかくはんしなかった。

　化成処理後，下塗りとして鉛丹さび止めペイント（J

ISK5622），ヒ塗りとして今成樹脂調合ペインi・（J

ISK5516）をバーコーターで塗布した。乾燥後の膜

厚は40～60μmであった。

　塗膜の付着性は，D夏N法（碁盤臨式験）及びトルク

法によって測定した。また，耐食姓を検討するため，

70臼嗣の．塩水嬉嬉試験を行った。

3．2．2　結果及び考察

（ユ）化成皮膜の生成

　化成皮膜生成に及ぼす濃度の影響を検舞寸したところ，

みがき鋼表面に均一皮膜が生成したのは，ホウ酸及び

メタホウ酸であった。これらの皮膜は，浴濃度が増下

するとともに灰白色から黒味を帯びることが認められ

た。さび鋼は，化成処理前後において外観の変化が認

められなかった。

　化成皮膜生成に及ぼす処理時閏と1り変の影糊につい

て検討した結果，ホウ酸及びメタホウ凝望で均一皮膜

が生成し，これ以外の試薬ではほとんど皮膜の主成が

認められなかった。均一皮膜の．乞成したホウ酸及びメ

タホウ酸の場合，浴温が術く，処理時円の長い方が均

一皮膜を生成する傾瞬にあった。また，2％水溶液に

比較して，5％水溶液は化成皮膜生成鞄囲がわずかに

大きかった。

　化成皮膜生成に及ぼすp琵の影響は火きく，pH　2～

7で化成皮膜が生成した。アルカリ側では皮膜生成が

困維であった。P蹉調整剤を添加しない蛎合，皮膜の

生成しない水溶液はいずれもアルカリ性であった。ア

ルカリ側で皮膜が生成しないのは，化成皮膜生成反応

の第1段階である鉄の溶解反応が起こりにくいためと

思われる。

　pH調整剤としてリン酸，硫酸及び．塩酸をそれぞれ

添下したところ，皮膜生成に及ぼす酸の櫨類の影響が

ほとんど認められなかった。

　一般に，酸化剤無添加の場合に比較して，酸化剤を

添加した易合は皮瞑が生成しやすくなり，生成した皮

膜はち密であった。酸化剤の添加によって水溶液のp騒

はほとんど変化しなかったから，酸化剤幕議IIの皮膜生

成に及ぼす効果は，沿Hが酸性側に変化して皮膜が生

成しやすくなったためではなく，処理浴の酸化力が強

化されたので，皮膜が生成されやすくなったためと考

えられる。

　化成皮膜が生成するのは酸性側であり，化成処理後

のp｝玉はリン酸，硫酸及び塩酸のいずれのp｝｛調整剤

の場合も処理削と比較して上昇した。一方，アルカリ

側では化成皮膜の」’成が認められず，また，処理浴の

pH変化もほとんどなかった。

　車町1に，走査卿電子顕微鏡で観察した化成皮膜の

一例を示す。皮腹表面には多少の1旦1凸があり，また皮

膜は鋼素地の結1粒によって分罰されているようであ

る。一方，ホウ酸マンガン水溶液中で生成した皮膜の

ように，明らかに結晶性の皮膜を生成したものがあっ

た。下下観察によれば，みがき繰上に生成した化成皮

膜は，灰u色から黒色であり，また光の干渉色を呈し

た。

　25℃のメタホウ酸2％水溶液中において，24h浸漬
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50μm

写真1　みがき鋼表面に生成した化成皮膜の走査電子顕微鏡に

　　　よる観察結果（化成処理条件：H3BO32％＋NaNO3100

　　　mmoldポ3，25℃，24h）

して局部的に生成した干渉皮膜をプロムーメチルアル

コール混液で剥離した。この皮膜の透過型電子顕微鏡

観察結果及び電子線回折結果を写真2に示す。皮膜は

　．

表5　ホウ酸及びメタホウ酸で化成処理した塗装鋼の塩水噴霧試験（70d）結果
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試　　薬 一
Fe Zn ホ ウ 酸 メ タ ホ ウ　酸

一
NO3HnO噛 NO3 ＿　　NO MnOl NO3

添加剤 一 一 一 一　　P
loo 100 一 10 一 　 P　　loo

100 『 10 一

pH 一
5．4 2．0 5。22，12． 4．95．2 4．9 4．8 4．7 2．23．04．7 5．0 4．8 4．7

温度 （℃）
『

60 60 25 40 60 25 40 60

時間（（min）
『

4 4 1440 12030060120300 30 1440 120300601203DO 30

：：ζ力躍）・び…価　劉；欝綴裂，，

食：寒国鋤・・一　一・唖…1…一1／1

レイティングナンバ：ASTM　D610（さび）　D714（ふくれ）

　鞭i蟄騰耀i鰯懇・．

　1μm

写真2　化成皮膜の透過型電子顕微鏡観察結果及び電子線回折

　　　結果（化成処理条件：2％HBO2，25℃，24　h）

多結晶のFeBO3と同定された。皮膜の厚さは，試験

片の断面観察からは確認することができなかったけれ

ども，黄色の干渉色を呈することから，その厚さは数
　む
百A程度と思われる。

　さび鋼は肉眼観察により処理前後の外観変化は認め

　　　　　　　　　　　　られなかったけれども，pH

　　　　　　　　　　　　の低い場合にはさびが溶解

　　　　　　　　　　　　した。化成処理前後のさび

　　　　　　　　　　　　鋼のさびをX線回折で同定

　　　　　　　　　　　　したところ，さびの主成分

　　　　　　　　　　　　はα及びγ一FeOO｝1であり，

　　　　　　　　　　　　処理前後でさびの結晶構造

　　　　　　　　　　　　の変化は認められなかった。

　　　　　　　　　　　　それゆえ，さび層のいわゆ

　　　　　　　　　　　　るピンホールを通じて薬液

　　　　　　　　　　　　が素地の鉄鋼と化学反応を

　　　　　　　　　　　　起こし，防食に役立つもの

　　　　　　　　　　　　と考えられる。

　　　　　　　　　　　　（2）塗装後の特性

　　　　　　　　　　　　　ホウ酸及びメタホウ酸水

　　　　　　　　　　　　溶液によって化成処理した

　　　　　　　　　　　　みがき鋼及びさび鋼を塗装

　　　　　　　　　　　　後，塗膜の付着性試験及び

　　　　　　　　　　　　70dの塩水噴霧試験を行っ

　　　　　　　　　　　　た。その結果，塗膜の付着

　　　　　　　　　　　　性は良好であり，市販の化

　　　　　　　　　　　　成処理剤（耐食性はよいが

P：H3PO4

MnO4：NaMnO4

公害上問題がある）で処理

した場合と同等であった。

　70d塩水噴霧した後の試

験片の表面状態を表5に示

す。市販の化成処理剤で処
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目した試験片と比較して，問等の酎食盛を示すものが

いくつかあった。みがき鋼の場合，メタホウ酸水溶液

中にNaNO3の添加は耐食：姓の向上に効果的であった。

さび鋼の場合，メタホウ酸2％十リン酸，p｝｛3の条件

が最も耐食牲が良好であった。

　ホウ酸堰化成処理によって塗装鋼の耐食性が向」許し

た理曲は，みがき鋼の場合，生成した化成皮膜が，リ

ン酸塩化成皮膜と算師にNaCl，学僧酸索及び水の鋼

表面への侵入の障壁層となり，さび発生に対する抵抗

となり得たからであろう。さび鋼の場合は，ワイヤー

ブラッシングで露出した鋼部分，及びさび層を逓過し

て鋼表面に到達したホウ酸塩水溶液が化成皮膜を形成

し，これがNaCl，溶存酸素及び水の侵入の障壁層と

なって耐食性が向上したものと思われる。

3．　2．　3　ノ」、　　括

　ホウ酸及びホウ酸塩の水溶液で無公警の条件におい

て，みがき鋼及びさび鋼に塗装下地用化成皮膜を生成

させることができた。化成皮膜の生成条件及び1釧奨の

特牲，塗装後の塗膜の付着性及び耐食性についてつぎ

の事実が判明した。

（1）皮膜生成に及ぼすp｝｛及び酸化剤添加の効果力｛火

きく，塗装下地に適当な化成皮膜の生成条件が明らか

にされた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む（2）メタホウ酸水溶液中においては，厚さ四百Aと思

われる多結趨のFeBO3皮膜が生成した。

（3）さび鋼のさびの結晶構造は，ホウ酸塩化成処理の

前後において変化が認められなかった。

（4）塗装後の塗膜の付着性は良好であり，塗装鋼の耐

食性は化成処理によって向上した。

3．3　モリブデン酸塩による鉄鋼の化成処理

3．　3，　馨　実験方法

　合計10種類のモリブデン酸及びモリブデン酸塩を用

い，濃度0．5～10％の範囲においてみがき鋼及びさび

鋼に化成皮膜を施した。実験方法の詳細は，ホウ酸塩

の場合と同様であった。

3．3．2　結果及び考察

　みがき鋼表面には一部の条件において不均一皮膜が

生成し，濃度の皮膜生成に及ぼす影響は認められなか

った。そこで，建浴や浴管理を容易にするため，溶解

度の大きい試薬については2％，小さい試薬について

は0．5％として以下の実験を行った。

　温度を25～80℃，処〕翌時間を1min～24hにおいて

皮膜生成の有無を観察した結果，モリブデン酸，モ

リブデン酸アンモニウム及びケイモリブデン酸の場合

には処理暁問が短く，低温側で均一一な皮膜を生成した。

リンモリブデン酸，モリブデン酸亜鉛及びモリブデン

酸マンガンの場合は，浸漬妻問が畏く，高温側で均一

皮膜が生成した。他の試薬の場合には，ほとんど皮膜

の生成が認められなかった。

　処理浴にリン酸，硫酸，塩酸及び水酸化ナトリウム

を添加してpHを調整し，　pHの皮膜生成に及ぼす影響

を検討した。その結果，すべての試薬についてpH　2～

6の範囲で皮膜が生成した。この中で特にNa，　Mg，　K

及びLi塩については，　pHを調整する前は全く皮膜が

生成しなかったにもかかわらず，リン酸を添加したp｝至

2～6の範鰯で均一一皮膜が生成した。

　図3は，モリブデン酸ナトリウムにリン酸を添加し

てpHを変化させた場合の自然電位を測定したもので

ある。皮膜の生成したpHは1～6であり，表面は光

干渉色を呈した。皮膜が生成した場合の電位はp｝｛一

電位図の腐食域にあり，一方，皮膜が生成しない場合

は不動態域にあった。したがって，化成皮膜は鋼が処

理浴巾で腐食しつつ，反応生成物が転封頂1に沈殿して

厚くなってゆくものと考えられる。皮膜の生成しない

場合は，不動態皮膜によって化成皮膜生成が阻止され

ると思われる。

o

一100

　一200

籟

⇔
の一300
望

宅一400

奪＿500

圏

　一600

一700

ム、　　　　，〆　　㌔

’　　、巻一一

　　苧

　pH調整剤
　無添1随

一一一逍倹ｶ成一噌一一皮膜至｝三成なし一一

○一〇30分後の電紘

心一△60分緩の電位

123456789101112
　　　　　　　pH

図3　化成処埋時のみがき鋼の自然電位に及ぼすpHの影響

　　　（O．1mol／I　Na2MQOギ2H20＋H3PO4またはNaO｝｛）

　酸化剤の皮膜生成に及ぼす影響については，NaNO3

及びNaNO2が効果的な場合があった。これらの酸化

剤の添加によって，化成皮膜は均一でち密になった。

　以上の実験により，みがき鋼表面に生じた皮膜は茶

褐色，灰黒色，深緑及び光の干渉色を呈した。さび鋼

は肉眼観察によってほとんど変化しなかったけれども，
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Na2MoOギ2H202％十’ o20ガ24MoO3ワzH』02％，
H3PO4，25℃，24h（pH　25℃，2miロ（pHI．6）
6．0）

無処理

　50μm

鴫

≧

喝

口

表面から100A　　　　　　曽

Fe　　・Mo N　　　　O　　　　Fe
　　　　　l
（NH、）6Mo702、・4H20＋NaNO2中で処理

’（NH4）6Mo7024・4H202％〔NHの6Mo7024・4H202％，

＋NaNO2100mmol　dm－3，800C，1min（pH5，2）
25℃，24h（pH　5．2）

写真3　みがき鋼表面に生成した化成皮膜の走査電子顕微鏡に

　　　よる観察結果

やや黒味を増すものがあった。

　みがき鋼に生成した化成皮膜の走査型電子顕微鏡に

よる観察結果を写真3に示す。干渉膜の場合にはなめ

らかな表面であり，他の場合には結晶粒によると思わ

れるパターン，あるいはひび割れの入った皮膜が観察

された。さび鋼の場合，化成処理した表面は無処理の

ものとほとんど変化がなかった。

　図4には，モリブデン酸アンモニウム2％水溶液に

10m　mol／1のNaNO2を添加した25℃の浴中で生じた化

成皮膜のオージェ電子分光分析結果を示す。皮膜中に

はFe，　Mo，0及びNの各元素が認められた。また，
　　　　　　む表面から100A程度の深さから皮膜組成は一定となつ

　0　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　600　　　　　　　　　800

　　　　　　　　電子エネルギー（eV）

図4　みがき鋼表面に生成した化成皮膜のオージェ電子分光分

　　析結果

た。KBr法による皮膜の赤外分光分析を行った結果，

MoO42『の存在が確認された。また，皮膜の生成したみ

がき鋼試験片のX線回折を行ったところ，α一Fe以外

の物質は同定されなかった。したがって，化成皮膜は

非晶質か又は極く薄い鉄のモリブデン酸塩及び硝酸塩

又は亜硝酸塩であると推定される。

　表6は，塗装した化成処理鋼板の塩水噴霧試験結果

を示したものである。みがき鋼の耐食性の良好な条件

が多数あったけれども，その中で同時にさび鋼の耐食

性も著しく向上したのは次の2つであり，これらは市

販処理剤（公害問題がある薬剤を使用している）に匹

敵する性能を有した。すなわち，モリブデン酸ナトリ

ウム十H3PO4，　pH　6，25℃，24　h処理及びモリブデン

表6　モリブデン酸塩で化成処理した塗装鋼の塩水噴霧試験（70d）結果

レ　30
Cテイン　20ダナン“ハ　10の合計　0

　　　i　　　　i　　｝　　　　　　　　1　　象l　　　　　　　　I　●　　I　　　　　　　　　　　　　　　I

●

試　　薬 一
Fe Zn H Na NH喧 P205

添加剤 一 『 　 一

NOヨ

撃盾

NO2

P00 一 一
P S C1

一

NO3

P0

NOヨ

撃盾

NO2

P0

NO2

P00
P OH

一

NO3100P NO3100S

一

pH
『

5．2 2．3 3．6 3．7 4．7 3．6 7．4 6．0 5．2 5．0 6．O 5．2 4．o 2．0 L6

温度　（℃）
一

60 60 25 25406080 25 25 25 25406080 25 2525406080 80

時間（min）
一

4 4 1440 5 1440 1440 1440 1 1440 1440　　2 30

3：ζ力罵）・び・評価認：識雛9。

2：ζ力鑑）・・れ・評価際蹴瓢：蕊1翻。

レイティングナンバlASTM　D610（さび）D714（ふくれ）

Fe：リン酸鉄系処理剤

Zn：リン酸亜鉛系処理剤

NO3100：NaNO3100m　mo1／I

NO2100：NaNO2　　　”

P：H3PO4

S：H2SO4
C1：HC1

0H：NaOH
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酸アンモニウム＋NaNO2100m　mol／1，　pH　5．2，25℃，

24h処理であった。

　一方，モリブデン酸及びモリブデン酸塩を購い，非

鉄金属について化成皮膜の生成及び塗装後の耐食雛に

ついて検糊した。すなわち，Cu，　Pb，　A1，　Zn及びタ

ーンシートのいずれについても化成皮膜を生成する条

件が見いだされた。また，塗装後の耐食牲を塩水哩i脇

試験によって検討したところ，無処理の試験片と圭ヒ較

してZ臓及びターンシートに生成した化成皮膜の耐食

性に及ぼす効果が認められた。

3．3．3小勢
　モリブデン酸及びモリブデン酸銭水溶液中において

みがき鋼，さび鋼及び非鉄金属表面に化成皮膜を生成

させた。化成皮膜の特性及び塗装後の耐食：控について

次のことが判明した。

（1＞みがき善報瀬に生成した化成皮膜は，茶褐色，灰

黒色，深緑及び光の干渉色を呈した。

（2）さび鋼の外観は化成処理によってほとんど変化し

なかった。

（3）みがき鋼壁面に生成した化成皮膜は，Fe，　Mo，0

及びNより成っており，Moα2刷が確認された。

（4）塗装後の酎食性は化成処理により向上し，市販処

理剤と園等のものが抄い嵐された。

3．4　さび止め塗料の顔料に開する研究一金属粉末，

　　　　フェライト，オキ・シ水酸化鉄について

3．4。韮　実験方法

　湿式法で合成したフェライト及びオキシ水酸化鉄に

ついてX線回折を行い，［当的の物質が生成したことを

確認した上で顔料として1日置た。試作塗料の組成は，

あまに油50gに対して顔料25gであり，ガラスビーズ

を混入してプロペラかくはんを行い，塗料中に顔料を

分散した。乾燥剤は，塗装3匠i蘭に添加した。試作全

料の粘度は，47．2r157．Ocstであった。ガラス管に塗

布した試作塗料の温水・沸騰水試験によると，鉛丹さ

び止めペイント及び合成樹脂調合ペイントに比較して

そん色がなかった。

　耐食性を検討するため，エメリー研糊したSPCC－

SB鋼板及び火気暴露した後，ワイヤーブラッシング

して誓製したさび鋼に，バーコ一帯ーを用いて試作読

料及びこの上に合成樹脂調合ペイントを塗布した。室

内で充あ乾燥させた後，14闘rlの塩水噴霧試験を行っ

た。また，塗装鋼の離婁化学的計測を3％食塩水溶液

巾で行い，矩電流電解によって分極曲線を求め，併せ

てインピーダンスを測定した。

3。4．2　結果及び考察

　姦曝闘の塩水照霧ll式験を行った結果，金属粉末を早

いた塗料は全般的に1耐食が優れ，特に，Zn－Al粉末塗

料を細布したさび鋼及びみがき鋼のいずれについても，

塩水噴霧試験によってさびがほとんど発．kしなかった。

これに反して，フェライト及びオキシ水酸化鉄顔料を

含有’する試作塗料は，耐食性が劣っていた。

　坂も1耐食性が良好であったZかAl粉末塗料について

の分極測定結果を図5に示す。浸漬時同の経過ととも

に分極が小さくなり，腐食冠位が卑平河へ移行した。

また，浸漬響胴の経過にかかわらず，塗装鋼のク」極は

混合支配形式であった。
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メ
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　一500
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浸｛訊時間

　0

6d 12d
ノ．
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図5　Zn－Al粉末塗装したさび鋼の3％NaC1水溶液中におけ

　　　る分極特’腔

　試作塗料のうちで睡食性の優れたもの，劣るもの及

び市販のさび止め塗料を塗布した試験片を分極し，分

極曲線のターフェル三線部の外挿から求めた腐食一流

轡度の締痔変化を図6に示す。釦丹一合成樹騒旨遼装系

みがき鋼試験片の腐食電流密度は，浸漬時闘が経過し

てもほとんど変化しなかった。鉛得一合成樹脂溌一系

のさび鋼及びZn－Al粉末国表系のさび鋼は，浸漬時間

とともに腐食電流が増加した。Fe304塗装系のみがき

鋼は，金期闘を通じて腐食宛流が敢も大きかった。

　一方，1kHzにおける塗膜インピーダンスの抵抗成

分の経時変化を示したのが図7である。すべての試験

片は，浸1海i割1とともに祇抗成分が低ードする平河にあ

った。Fe304塗袈系のみがき調は，全期同を通じて抵

抗が低く，その値は急に低下して10Ω／40cm　2になった。

他の試験片の抵抗｛1削よ目く，浸漬時閥とともにゆっく

り低下した。

　以一しの分極及びインピーダンス測疋により，全属粉

末を含有する塗料は，形成した塗膜がち密であると推

定される。すなわち，金属粉末顔料は，あまに油との

結合力が強く，ち蟹な塗膜が形成したものと思われる。

また，Zn，　Al及び酸gは鋼に対する犠牲陽極伽報があ

るので，これらの防食作曲によって醗食性が優れてい
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図6　3％NaC1水溶液中にお1ナる塗装鋼の腐食電流の辛翻寺変化

たと思われる。

　一一方，フェライト及びオキシ水酸化鉄顔料はあまに

油との結合力が弱いため，顔料とビヒクルの界禰に空

げきを生じ，水，NaCl及び野晒酸素が透過しやすくな

り，耐食性の劣る塗膜になったものと考えられる。ま

た，顔料のインヒビター効果のないことも耐食姓の劣

る一【漏と思われる。

3．4．3小括
　金属粉末，フェライト及びオキシ水酸化鉄を顔料と

して油性塗料をつくり，これらの塗料の特性，さび鋼

及びみがき鋼へ塗装後の耐食性及び電気化学的特性を

検討した。その結果，次のことが判明した。

（1）試作塗料の粘度，1耐温水・沸騰水性は，市販塗料

と同程度であった。

（2）フェライト及びオキシ水酸化鉄を含有する塗料の

醸食性は劣り，金属粉末を顔料とする塗料は耐食性が

優れていた。

（3）金属粉来を含有する塗料の耐食性が優れていたの

は形成した塗膜がち密であり，その上職に対する華華

陽極作用があったためと考えられる。

璽

憲

δ

無

爵

105

1011

103

102

101

賠 鉛丹塗料（みがき鋼）

Zn－A｝粉末塗料

　（さび鋼）

鉛丹塗料
（さび鋼）

Fe30、塗：料

（みがき鋼〉

　0　　　　100　　　200　　　300　　　400　　　5〔｝0　　　600

　　　　　　　浸漬時間　（h）

図7　塗装鋼の砥抗成分の経時変化（焦Hz）

尋　総 括

　本研究の第1部はインド岡立金属研究醗と協同で実

施した金属及び合金の大気腐食の研究である。すなわ

ち，同一材料から切りとった共通試験片を隣本国内4

簡所及びインド国内3箇所において大気暴露試験を行

った。供試材料は冷間圧延鋼，耐候性鋼，耐海水鋼，

5種類のステンレス鋼，4種類の金属被覆鋼及びアル

ミニウムの合計13種類である。

　まず，日本では冷間圧延鋼の月聞腐食黛と環境因子

との重回帰式が得られ，既知の圃帰式とは異なり，暴

露架台上のぬれ時間が腐食の影響因子として重要であ

ることが認められた。この式を用いてインドにおける

過去の腐食データを計算したところうまくあてはまっ

たと伝えられた。なお，ぬれ時間とぬれ回数を測定す

るために簡易型のwetmeterを開発し，試作晶を完成

した。

　次に金属材料の需要面で重要視されているさび発生

に関して，日本では既に3箇年暴露が終了し，腐食量

と褒il霞1状態について詳細な解析が進められているが，

既に，材料選定上有益な資i料がイ乍成された。インドに

おける暴露試験は継続中であるが，今までに雨による

洗浄効果，海塩粒子と亜硫酸ガスの複合作用など，現

地に特徴的な現象が見い出された。

　他方，塗装鋼を大気暴露した場合のさび発生度と新
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しく設計した高入力インピーダンスの装羅を駆使した

電気化学的計測による耐食性の評傭｛直との悶に良い根

関性が認められた。

　本研究の第2部は当研究駈で独自に行った鉄鋼の防

食方法に関する研究である。すなわち，ホウ酸塩及び

モリブデン酸瓶による鉄鋼の化成処理方法を考案し，

この方法において耐食性の撲好な処理条件を更に厳密

に決めるための実験を行った。化成処理はみがき鋼とさ

び鋼に施し，引き続いて塗装した試験片の耐食性を大気

暴露と塩水喰霧試験によっ℃國定した。その結果，制仮

のリン酸亜鉛及びリン酸鉄系化成処理剤（酸性水溶ll爽

なので公害上問題がある）と比較して，岡等以上の良

い耐食性を示す無公害な処理条件を兇い出すことがで

きた。これらのうちで，処理液の濃度，温度，時問な

どについて工藁的に使用しやすい条件を考慮に入れる

と，ホウ酸及びモリブデン酸ナトリウムが最も脊望で

あることが判明した。そこで、これらの水溶液中にお

いて化成処理時の自然電極電位を測定するなど，電気

化学的反応機構を考慮しながら更に詳網な検討を行っ

た。一般に，pHを低く，温度を高く，処理時間を長：く

することによって，化成皮膜の生成量は増加する。そ

してpH調整剤に硫酸を用いた場合，鉄鋼の自然電磁

電位はリン酸の場合とほとんど変らないが，生成した

皮膜はリン酸に比べて不均一で付着性に乏しかった。
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軽水炉用金属材料の腐食と安全性に関する研究

一高温水中のZr－2被覆管の腐養とクラッド付着に及ぼす熱流束の影響一

原子力研究

腐食防食研究部

清水義彦，佐藤俊司

昭和50年度～昭和54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　ジルカロイー2（Zr2）燃料被覆管は炉心において核反応によって生じた熱エネルギーを冷

却水に伝達する役を果しており，樗料としては巾性子照射も受けるので厳しい条件下にあると

いえる。

　燃料体の安全性は大別して逓常運転時と冷却材喪失II寺のような重大事故時とに分けることが

できる1）。事故時における被覆管の挙動については多くの研究がなされて安全性が実証されて

いる2｝。最近になって仮想的な事故時よりも，より現実的な通常運転時及び通常運転晴より少

し外れた程度の条件での燃料及び被覆管の挙動についての研究が見藏されてきた3）。

　そこで本研究では通常運転時からコアーメルトのような火事故に至る過程でのZr－2被覆管の

腐食挙動を調べるため，冷却水巾で被覆管に限界熱流束値前後から次第にその値を増して，最

終的には被覆管が溶解焼損（バーンアウト）するまで熱踏固を与えたときの被覆管の腐食挙動

について検：討した。

　一方熱流東が与えられた被覆管表面と冷却水の界面で，沸騰を伴うときは素地金属の腐食に

よるZrO2被膜の生成ばかりでなく，容器や配管等の腐食生成物（クラッド〉が被覆管表函に

付着する。その機構は複雑で，まだ赤児はないが幾つがの炉についての報告がありの，付着速

度は熱流心の2乗に比例するという結果があるが，1次に比例するという説もあって明らかで

ない。本研究ではクラッド付着に最も関係のあると思われる蒸気重燈率，流体の溶存酸素，

軸流束等の影響について検討した。

　これらの調査結果からZr－2被覆管の腐食は熱流灯，蒸気重量率及び溶存酸素などにより大き

く加速されることはないがバーンアウト熱流束付近になると異常に高い腐食景が認められた。

　溶存酸索の多い高温水中ではZrの酸化物以外にCr，　Feの酸化物がクラッドとして付着し，

気液二梢流環境でその傾向が著しい。

　本研究により，負荷追従運転時あるいは燃焼度増力ll時の被覆管の腐食：挙動解明及び一次冷却

系の放射線量率低減化のためのクラッド挙動解明等の乎掛かりが得られるものと考える。

1　緒 雷

　Zr－2被覆管の高温水中の耐食姓については多くの研

究があり，また軽水炉の通常運転時の経験から現在の

使用条件下では問題はないとされている励。しかしな

がら長期間低出力で燃焼させた燃料棒の出力を急激に

上昇させる（Power　Rampi蹴g）と被覆管に軸方向の割

れを生じる破損事例（PCI）がいくつか報告されてい

る3＞。これは燃料（Pellet）が熱膨張して被覆管内面

を押し拡げて軸方向の割れを発生させる現象であり，

外面の欠陥との関係は調べられていない。またこの事

例も長期間使用の燃料棒に生じやすいことから被覆管

と冷却水の反応で生じた水素が素地金属に吸収された

ための脆化の促進と関係があるかもしれない。特に水

素の局部吸収は管内圧の上昇による割れの伝ぱを促進

する可能性がある。

　PCIばかりでなく，2～3x105MWd／tUから4～5

x105MWd／tUに燃焼度を増加させる検討がなされて
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おり，園外では高燃焼度にした場合，スペーサーイ寸近

の被覆管表面に結節腐食（Nodular　Corrosion）5｝が生

じたことを報じている。これらは何れも熱冷束のある

被覆管であり，また細流束下での腐食についての資料

が少ないことなどから本研究では高温高厩環境で，通

電加熱によって熱流束を与えたZr－2　ii繋船の腐食に及

ぼす熱病東，蒸気重轍率，溶存酸索及び試験水の純

度，温度などの装置の運転条件の影響について検討し

た。

　軽水炉の運転II寺間の増大に俸い機器，構造材料から

放：出された物質の中性子照募寸による放射線量増IJIIが炉

の運転管理．L問題1こなっており，この二次汚染の除去

も既に実施段階に入っている。しかし冷却水中の物質

が被覆管表面に付矯して中性子照射を受け，再び冷却

水中に放出される機構はまだ不明な点が多く残されて

いる。

　本研究ではZr－2被覆管の1腐食：と並行してその表面

に付蒲するこれらのクラッドの挙動も併せて検討して

二次汚染による被曝線量の低減1こ必要な資料を得るこ

とを陥的とした。

2　Zr－2の腐食とその評価法

2．　1　禦」三充束：と腐食

　試験に用いた高温高圧ループのフローダイヤグラム

を図1に示す。

　試料は凛子炉級の130貌m×鐙mm×1恥磁のZp2板を用

い，中心の長さ50厳鵬の都分に通電加熱により熱流東を

与えるように両端を図2の試験片ホルダーに取1♪付け

た。

　試験部の流体温度は300℃，一二100kg／cm2，流速2．7

揃／sとし，言式1験水（7）Zk質はpH6．0土G．5，圭ヒ岳氏あt　106」2・

cmを陰1標とし，これに溶存酸素を〈0．1ppm及び＞2G

ppmに調整した試験管に蒸気重量率を0％，8．2％，100

％と，それぞれ維合せた環境で100時間試験した。こ

のときの熱流東をORcal／m2・hから次第に増していく

と図3のようにバーンアウトするまでの下問は溶存酸

素1量が多くなると短かくなる傾向があり，また蒸気重

量率が増すと写輿1に示すようなバーンアウトが早く

起こることがわかった。
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　　蒸気．重｝紅ヒ率及び溶イ「1酸素の影響
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　これらの試料の重量増加をみると図4に示すように

溶存酸素が多いと全体にその量が少なくなっている。

また蒸気重量率と熱流束の組合せではバーンアウトを

起こしやすい熱流束までは両者は被覆管の重量増加に

大きな影響はないようである。

（a）

（c）

　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5cm
（a）　溶存酸素量＞20ppm，蒸気重量埣ミ100％，

　　熱流束2×105Kca1／m2・h，15時間でバーンアウト

（b）溶存酸素量〈0．lppm，蒸気重量率100％，

　熱流束2×105Kcal／m2・h，90時間でバーンアウト

（c）溶存酸素量＞20ppm，蒸気職ま率8。2％

　熱流束4×105Kca1／m2・h，30時間でバーンアウト

写真1　バーンアウトした試験片の表面状況

雲

悪40
塁

§20
嘱

溶存酸素＞20ppm

融艇、8　0

あるとした場合であり，実機や本実験のように流速や

その他の環境の変動があるときは必ずしも被膜の剥離

がないとはいいきれない』特に熱川束のある表面で，

ボイドの発生や消滅などが繰り返えす沸騰現象を伴う

ときは，沸騰条件によっては秤量による重量変化のみ

で腐食量を評価することは難かしい。

　そこで試験前後の素地金属中の酸素分析値を（1）式に

適用して放出されたZr量を求め，この値を（2＞式に適

用することによって腐食増量を求め，これを図5に示す。

　　Wz，＝Wp，（1－Op，／100）一Wp。（1－Op。／100）　（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　W＝（Wp。・Op。／100－Wpr・Opr／100）十Wzr・16×　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　91
　ただし

　　　W：腐食増量（9）

　　　WZr：放出Zr量（9）

　　　Wp・：腐食前重量（9）

　　　Wp。：腐食後重量（g）

　　　Op，：腐食前試料の酸素濃度（％）

　　　OP。：腐食後試料の酸素濃度（％）
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泌4一
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　↑

溶存酸素く0．1ppm

熱流束

0．1（x105kca 1／／2
m2・h）

4

工00

図5　酸素分析法より求めた重量増加に及ぼす熱流束，

　　蒸気重量率及び溶存酸素の影響
工00

図4　秤量より求めた重量増加に及ぼす熱流束，

　　蒸気重量率及び溶存酸素の影響

2．2　腐食の評価法

　高温水中のZr2の腐食量を評価する場合は従来か

ら試験前後の重量増加を測定しているが，これはジル

コニウムー水反応で生成した被膜が試験水中に放出さ

れないか，あるいは放出されたとしてもごくわずかで

　酸素分折法から計算した重量増加（図5）と試料の

秤量から求めた重量増加（図4）を比較すると，秤量

による重量増加の値より全体にわずかに酸素分折法に

よる重量増加が多い。このことは蒸気重量率や熱望束

の大きさによって放出量はあまり変わりないことを示

している。これを確めるために（3）式より求めた放出率

は図6のように溶存酸素が多いほど放出量が大きいこ

とを示している。

一30一
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　　　　　　　W1－W2　　　　　　　　　　　×100　　（3）　　　　WR＝
　　　　　　　　Wl

WR放出率（％）

WI’酸素分折法による重量増加（mg／dm2）

W2秤量による重量増加（mg／dm2）

蕊40
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写真2　熱流麗の大きさとクラッドの付着状況

　　　　（蒸気重量率，8．2％）

．鱒駕撃脚）ジ 「

100

図6　試験中に環境に放出された腐食生成物の放出率

3　クラッドの付着

　熱流束の大きさ，水質，温．度等の装置の運転条件等

による被覆管表面に付着するクラッドの挙動を調べる

ため前項と同様の高温高圧ループを用い，これに図7

に示すZr－2被覆管を設置してこれを通電加熱し，高

温水及び気液二相流中で100時間の腐食試験を行った。

　熱流束のある被覆管表面に付着した成分を分折した

結果を写真2及び写真3に示す。蒸気重量率8．2％の

二相流の場合は写真2のように熱流束が増すに従い微

粒子の付着した被膜に被われ，CrとZrが均一に付着

しているのに対し，106kcal／m2・hのようにバーンアウ

．：

?１轟

響

写真3　熱流束の大きさとクラッドの付着状況

　　　　（蒸気重量率，0％）

画

⑤婁藝．・

　　　　　　　　AA－A
　　　　　　熱電対

衷面温度測定位置

、鰍鋸ρ絶騰・US・・4・呆・管

図7　供試Zr－2被覆管の寸法と温度測定方法

一31

ト近くの熱流束になるとCr，　Zrの付着はみられなく

なり，Fe，　Niが認められた。これが蒸気重量率が0％

の液相単相流になると，写真3のように熱国訓がある

と局部的にCrの付着がみられ下地はZrの酸化物が明

瞭に認められる。これを更に熱流束を増すとほとんど

の成分がみられなくなり，かわっておそらく酸素が認

められるものと思われる。この傾向は二相流のときも

同じ傾向であった。

　二相流中で付着したクラッドを拡大すると写真4の
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写真4　蒸気重量率8．2％、軸流束104kca1／m2・hの環境中の試験

　　　片に付着したクラッドの形態

ように針状結晶がみられたのでこれを解析すると表1

のように試験水中の三三酸素が20ppmと多いためステ

ンレス鋼配管から放出したCrの酸化物であることがわ

かった。

　これらのクラッドは素地金属のZrO2回線の生長過程

で付着するのであるから被膜中にもクラッドの存在が

考えられる。そこで被膜を表面からオージェで厚さ方

向に分折すると図8及び図9に示すように，表面はZr

表1　クラッドの組成

成　　　分 重量（％） 酸化物の組成 重量（％）

Fe 5．14 FeO 6．62

Cr 52．91 Cr203 77．34

Ni 1．10 Nio 1．40

Zr 1．77 ZrO2 2．39

Mg 2．79 MgO 4．63

AI 2．20 A1203 4．15

Si 1．62 Sio2 3．47

02 32．46 一 一
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あるいはクラッドと結びついた酸素が多く，被藻の内

部に入るに従い素地金属であるZrが増している。

　この額向は蒸底重量率と関係があり，図8のように

液相下根流では表慮にCr，　Feの付着量が少ないのに

対し，二相流になるとZrO2被膜の相当内部までCr，

Feが拡散しているのが認められる。また水の相変化に

関係なく潜流束が増すほどCr，　Feの被膜中への拡散

は著しい。

　このようなZrO2被膜中へのCr，　Feその他のクラ

ッドの拡散と水質の関係を確めるため，試験水の施理

系を除いて，一町部樗料等の腐食による水質汚染を増

すと麟9に示すように，汚染物質のZrO2被膜ゆへの

拡散を促進させる傾向が認められた。

4　考察と結論

　径水炉煙心における燃料体のように二流束の存イi．す

るZr－2被覆管の腐食挙動を知るために1－i温葛圧ルー

プにZr－2試料を設概し，通£加熱して試験した結未

をまとめると，

（1）熱流束が105kcal／m2・h以下では熱流束の大きさは

腐食に大きな影響を与えない。このことは試験日の試

料の表蕨温度を測定した結果から廿日衛から中負薪の

核沸騰域であって表誰訂温度もそれほど上昇していない

ためと忌われる。熱流東による腐食の加速囚子は下面

温度の上昇，ボイドの発生と消滅による被膜の破歓及

びクラッドの拡散：などが万えられる。そのうち流体の

伝熱状態による表廊温度が上昇することが最も腐食に

影響が大きい。したがって沸騰状態があまり変らない

低回負荷の核沸騰では腐食は加速されない。しかしフ

ロス流から唖霧流のように流体の伝熱効率が低下する

と表爾温度が上昇してバーンアウトに至ることは本実

験でも認められた。すなわち本実験では蒸気エニk率に

より105－106kcal／m2・hでノく一ンアウトを生じているこ

とは1，H．　Dyce7）（LO8×106kca韮／m2・h）やLus£man8｝

（1．3×106kcal／m2・h）の｛直に近い。しかしこの1直は流

体の流誌及び圧力其のほかの条件で変ることが予想さ

れるので熱流束のある場合の試験はこれらの熱幻条件

を含む環境庁件を把握する必要がある。

（2）素地金属の酸素分析によるZr－2試料の腐食覚の

測定9）は，流速があり，沸騰現象を伴うような試験環

境で被膜の剥離がおこる場合に有効で，本実験に適用

した糸飛，秤上江で測定した結果より大きい腐食量を示

した。しかし液相流，気管二租流及び気相流で腐食量

に差はみられなかったことから腐食反応には水の相変

化は影響がないこ『とが確められた。

　また試験中に放出されるZ㍗2の璽も酸素分析法で

求められ，これによると溶存酸素が多いほどその二紅が

多い。

（3）試料表面に付着するクラッドの量は液相単相流よ

り気液二相流の場合が多い。これは沸騰によって生じ

たボイド（気泡）に水中の溶解成分が吸着し，このボ

イドが天日に発達して試料表面から離脱する際のドラ

イアウトした部分にクラッドが残留するためで，ボイ

ドが表面に付着している日寺間L単位颪積に発生する数

に比例する。したがって熱流束が大きくなり，流体が

フロス流から噴霧流になると当然クラッド重は減少す

ると考えてよい。

（4＞本実験におけるクラッドの成分が，BWRの主成分

であるヘマタイト（α一Fe203）に対し，　Cr203が多いこ

とは装に接液部材料がすべてSUS304ステンレス鋼の

ためであり，また試験水の溶存酸素も20即mと多く，

これによって溶解が促進されたものと考える。

（5＞ZrO2被膜中に拡散するクラッド量は液相憎相流

よリポイド率の願い気液二相流の場合に当然多くなり，

また熱押回が増すにつれて拡散速度が増して被膜の深

層までクラッドが拡散することになる。

　以上の結朱からZr－2被概管に門流束がある栃合で

も逸鴬、運転時より多少はずれた三流束になっても腐食：

への影響は少ないものと思われる。また表弼のクラッ

ドの付着については定期検査隠の被曝線量低下，ひい

ては稼働率の向上のためにその付看機構及び除染法等

に検討すべき点が残されているのでその解明が望まれ

る。
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ステンレス鋼強度に及ぼす中性子照射等の

影響に関する研究

特瑚研究　　原子力研究

原子炉材料研究部

白石春樹，鈴木　正，貝沼紀夫，新野　仁

平野敏幸，岸本直樹，木本高義，山本徳和

渡辺亮治，吉闇平太郎

B召零047靖三1斐～55年1蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　高速増殖煩及び核融合炉の炉心構造材料への適用を念頭において，Niを12％～40％含むFe－

Ni－Crオ’一ステナイト系合金の照射損傷のli；ii価をイオン照射によるシミュレーション試験によ

って行った。He脆化については，理化学研究所のサイクロトロンによって5～10at．　ppmの｝｛e

を洗入した後，高温粥長試験及びクリープ試験を行って評価した。ボイドスエリング，照射下

析繊などのミクロ維織の変化の評価はプロトン照射によって行った。結論は以下のとおりであ

る。

王）スエリング，照射下クリープの観点からはNi量は高いほどよく，照射脆化，中性子経済の

点からはNi　l｛1：は低いほどよい。当朝．験の結果，最適Nl最は25％と半1」断される。

2）スエリングの低下にはTi，Si添加が有効であった。25％Niでは，スエリングの点から不

安があるので，Ti，　Si，そのほかの添加尤素によって，更に低スエリング化を徹底させる必要

がある。

3）Cは，スエリング及びll（｛射脆化の双方に著しい影響を及ぼす。今畷の試験ではその最適含

有董を決定することができなかった。

4）照躬脆化，特にHe脆化を改養するためには，　Tic，　NbCを結晶粒内に微糸liiに分散させるこ

とが有効である。

5）TicなどのMC烈炭化物のRe捕捉効呆を最大限；こ発揮させるためには，加二｛：黙処理によっ

てMC型炭化物の分散状態を最適な状態に制御する必要がある。

　耐照射性に優れた合金設計の基本方針としては，上記の結果をふまえて，低スエリング，低

照躬下クIJ一プは，　Ni，　Ti，　Si，　C，．Nbなどの添加元索の固溶効果によってその実現をはかり，

一方，照射脆化（He脆化）の改讐は，　TIC，　NbCなどのMC塘炭化物に期待するという考え方

が妥当であろう。照射脆化に悪影響を与えない範囲でγ㌔N13（T｛乳ADなどの金属闘化合物の

析無｝による強化にも考慮を凝、う必要がある。具体的な合金成分及び加工熱処理などの製造条件

の最適化は今後の検討課題として残されている。

1　研究國的

　；高速増殖炉や核融・含煙などの新型原子炉の開発がナ

ショナルプロジェクトとして進められている。原子炉

の炉心構造材料としてはおもに金属材料が用いられる。

これらの材料は原了’炉の稼動中に大量の中性子の照射

を受け性質が劣化する。そのおもなものは下記の3つ

である。

三）照射脆化

2）ボイドスエリング

3＞照射下クリープ

　現在，新型炉の炉心材料の有力な候補材料と目され

ているものは，例えばアメリカでは次のように考えら

れている。

　第1枇代の材料：31磯超の改良

　第2世代の材料：フェライト系耐熱鋼
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　第3世代の材料：Fe－Ni－Crオーステナイト系合金

　我々が研究を始めた当初においては，316鋼が有望

視されていて，少なくと． 烽R16鋼を改良することによ

って充分丁子の商用炉の使用条件に耐え得るものと予

想されていた。したがって，我々もまず316鋼の改良

を目標としたわけであるが，その後，諸外国において

中性子照射のデータが蓄積されるにつれて，商用炉の

照射線量ではスエリングが数十％にも達して，316鋼

はとても使用に耐え得ないことが明らかになってきた。

これに対して，フェライト鋼やFe一（25－45％＞M－Cr

系合金では，スエリングや照射下クリープが非常に小さ

く，この点に関しては極めて優れた耐照射牲を有して

いる。しかし，これらの材料では照射による脆化が実

用化をはばむ主要なi守宮であることも明らかにされた。

我々は316鋼を代替する材料としては，316鋼との連

続性，共通性のあるFe－Nl－Cr系合金が将来最も有

望であろうと考え，研究期間の巾後半期はおもにこの

系統の材料を研究対象に選んできた1

　本研究は昭和47～55年度の9年間にわたっている。

その間の研究内容を研究対象及び研究方法の観点から

みて，1，H，　III期に分けることができる。（表D対

象材料よりみると，1期は316改良鋼JI，HI期はFe－

Nl℃r系合金を取扱った。また，照射の手段という観

点からみると，1，H期は中性子照射，　m期はイオン

照射をおもに用いている。中性子照射試験では，お

もに照射脆化の改良について調べた。イオン照射では，

プロトン照射によるボイドスエリングの評価を行った。

また，サイクロトロンα線照射で材料申にHeを注入

し，He脆化の機構及びその改善方法について調べた。

前半の中性子照射による照射脆化に関する結果につい

ては，既に劇飼報告においてその詳細を述べた1）。

本報告では，後半のイオン照射による試験結果につい

て述べる。

　ここで，イオン照射試験に力を注いできた理由につ

いて一醤述べておきたい。原子炉では中性子照射を受

けるので，新材料の開発及び設計データの獲得のいず

れの観点からいっても，最終的には中性子照射による

材料評価が必要である。しかし，中性子照射を日常的

な試験研究手段として常用するには次のような多くの

困難がある。

1）高速増殖炉の商用炉レベルの照射線最の中’i4三子照

射を行うためには，例えば「常陽」を使呵しても，照

射期間のみでも4～5年を要する。前後の試験片の作

製，照射後試験，データ解析等を考慮に入れると，1

サイクルの試験の完了に7～8年を要する。

2）原子炉では照射条件，試験条件を正確に制御する

こと力嘆麓しい。

3）試料が放射化されるので，照射後試験を遠隔操作

によらなければならないから，能率が低下するととも

に，精密な作業’を伴う実験が！蜀難になる。

4）原子宮中で照射に使用できる体積が限られている

ので，通常はあまり多数の試験片の溺時照射はできな

い。

5）試験実施のための費用が大きい。

　これらの中性子照射試験の問題点を圓歯するために，

中面子照射のシミュレーションとしてのイオン照射が

閣の内外において広く利用されてきた。イオン照射の

シミュレーションとしての有効性に関しては，現在い

ろいろの議論のあるところであり，中性予照射とイオ

ン照射それぞれの試験結果が必ずしも定量的に1対1

の対応がつくものではないという，いささか悲観的な

状況に今隣のところなっている。しかし，イオン照射

によって，中性子照射の多くの恨揃が理解され得るこ

ともまた確かである。すなわち，新材料の開発や中性

了照射下での材料挙動の1；平価に一．一定の役割を果し得る

ことも否定できない。特に，イオン照射試験では，中

性子照射試験の加冠1式験が可能なので，新材料開発の

ように，特定のパラメータの変動の効果を順次調べて

いくために，試験計画→試験→データ解析のサイクル

を繰返す必要のあるような油壷には，イオン照射は非

常に有効な研究二段になる。また，源子炉におけるよ

りも，試験条件の変動が容易でかっ，その正確な制御

点1　研究期間の区分と各回の特徴

研究期間
i年度〉 対象合金 照　射　乎　段 研　　究　　内　　容

王　47～49 改良316鋼 JMTR中性子照射 照射脆化の評価及び改良

1王　50～52
Fe－Ni－Cr系合金
@（75シリーズ） JMTR中性子照射 照躬脆化の評価及び改良

II【　53～55
Fe－NレCr系合金
@（78シリーズ）

サイクロトロンによるα線照射
ｬ型加速器によるプロトン照射

He脆化機構の解明及び改良
Xエリング量の評価及び低スエリング化
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ステンレス鋼強度に及ぼす【il從罫照射等の影響iに関する礎究

が穫能なので，照射損傷理論の杉こ証といった基礎的な

i試験研究において，適当な研究手段と位置づけられる。

　以上のような観点から，鑑窪研究では，まずイオン照

射の意義と実験しのノウハウを確立することを巨i指し，

ひき続いてこれらの方法を用いて，新材料の照射下に

おける挙動の評勧をするという方針の下で研究を進め

てきた。実験乎段として確立する段階においては，316

鋼を穣三絃として用いた。この目的のための316鋼の

ボイドスエリングについては本報告のなかで述べるが，

316鋼の｝｛e手入によるHe脆化上灘浬ξに関する仕事に

ついては，既に「核融合炉構造南米1トに関する基．礎的研

究」において，その詳細を述べた2》。

　耐照射性合金をi5目発するためには，化学組成の丁丁

が基本的震要姓を有しているが，結晶粒度，転位二丁織，

炭化物や金属闘化・曲物の分散形態などのミクロ維織も

i酎照射性に重要な影響を有している。特に，最近，He

をTiC一マトリックス界瀬に捕捉することによって，

Heが結晶粒界に到達することを防止して，　He脆化を

改善することが警能であることが知られるにいたった。

このためには，TiCをマトリクス内にできるかぎり微

細均一一に分散させる必要があり，このために最適の加

工熱処理条件を決める必要がある。また，脆化は一般的

に合金の強度レベルに敏感な現象である。したがって，

γノやγ”析出強化型合金では，これらの相の析磁状態

がHe脆化感受性に著しく影響を及ぼすと矛想される。

このため，｝｛e脆化の研究においては，｝｛e注入前後の

処理としての冷悶ノ庶：1二や巨1争効処理についてその効果を

調べた。

　爽用炉における硬川条件では，中性．了‘照射は寿三単位

の長時問にわたる。他方，イオン照射では，通常，照

更す時問は数時問のオーダーである。中性子照射のよう

に長：時潤材料が1｝胃温にさらされると，時効反1芯による

炭化物や金偶闘化合物の析出，それらの成長粗大化，

旧聞擁二ll二材で1ま転位組織の圓そ夏：や再結晶などのミクロ

組織の変化が生じる。数時制のイオン照射では，これ

らの現象の再現はできないと考えられる。この点を改

回するために我々は2つの方法を実射した。

1）照射時間をできるだけ長くする。我々は25～30時

間の照躬を行った。これは従来のイオン照射時間に比

べて数倍～10倍長くなっている。

2）プロトン照射前に長時間の時効を行う。我々は最

火8000時聞までの非照射下時効がll（《射挙動に及ぼす影

響を調べた。

　もちろん，照射下では照身調寺イ∫の偏析・析出現象が

生じるので，上の2つグ）方法は充分満足できるものと

はいえない。しかし，これらの．方法が，ミクロ組織が

照射下挙動に与える影響崇に対する我々の理解を助けて

くれることに役立つことも，また，間違いのないとこ

ろである。

2　試験方法

2．1　試料の化学組成

　試料の化学組成を嚢2に示す。316鋼は標準材であ

る。ただし，スエリング特性を考えてNiを高めに，

表2　用いた試＊…i・の化学維成 （重量％）

合金番号 C Ni Cr Mo Ti Si Mn Al Nb B 0

316 0，043 13．9 16．1 2．50
㎜ 0．44 1．42 …．．闇肋

　 0．0006 ※

7506 G，057 35．1 14．7 1．69 －圃．… 0．45 1．41 …
罰．…闇 0．0002 ※

7510 0，063 35．6 14．9 1．71 1．79 0．51 0．94 ⑪．24 …　 0．GOO2 ※

7801 0，G21 25．2 15．1 …．醐雨

｝ 『 …
■．．……h

… 一 0．0105

7807 0，066 25．7 15．7 ■…… ｝｝ 『 一．… ■．闇．…．閲

一一 一 0．0239

7808 G，020 25．4 15．2 2．99 一 　 ｝ 一 …… 0．0138

7809 （0．03＞ 25．5 15．2 9．84
｝ 一

國m．…曲

｝ ｝
※

7810 0，023 25．8 15．1
㎜

0．25 …謄剋 …… ｝ 一 … 0．0049

7811 0，023 25．2 14．8
一 0．95 ～ ｝ 一 … ｝ 0．0052

7812 0，026 25．5 14．7 …闇．閲曜

㎜
0．97 ・．國圃… ……一

一 一 0．0086

7813 G，026 25．7 14．5
㎝ …㎜ 2．85 ．……… 闇… ｝ 一 0．0076

7817 0，021 40．2 14．6 3．19 2．01 0．嘆7 0．19 0．87 …｝ 0．GG49 0．0051

7818 0，024 39．9 14．7 3．03 0．31 0．48 0．19 皿一 2．96 0．0048 0．0090

注1＞・一：添加せず　　2）※：分析せず　　’3）（　）醗合値
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Crを低めに設定した。75シリーズと78シリーズは試料

を溶製した西歴年度を意味している。

　75シリーズは1ncoloy　800をモデルにしている。た

だし，上の316鋼と岡じ埋由でNiは高め，　Crは低めに

なっている。7506は圃溶強化型・合金，7510はこれにTi，

A豆を添加して，γ㌦金属闘化合物による析出強化をね

らったものである。

　78シリーズは，75シリーーズの試験の結果，35％Ni材

はHe脆化しやすいということがわかったので，　Ni濃

度を10％さげて，Fe－25％Ni－15％Cr－G，03％Cをベ

ース組成とした。7807～7813は，ベース組成合金に

対するC，Tl，　Si，　Mo単独添力IIの効果を調べるもの

である。

　7817合金は，動燃事業団においても新合金開発を行

っており，その中にPE－16タイプの合金も含まれてい

ることを考慮して加えた。7818合金はγ’一析出物とγ”一

析出物の効果を比較することを目的としている。

2．　2　 He肩危イヒ

　He脆化に関する実験手順を表3に示す。電解鉄，一

雨3　He脆化試験の実験手順

1＞高凋波真窒溶角皐：インゴット重黛　17k9

2＞　熱li｝1金段3雀及しじ熱｝琵1／王延温」変　：～1200。C

3＞均質化焼鈍：～1200℃，30分

4＞相聞圧延〈｝→梅結晶為舌打：1050℃，30分

5）　ゴi吏三冬～令し隣］圧延

6）紅e注入前処埋

　1）溶体化処理，2）予歪，3＞焼鈍又は時効

7）サイクロトロンによるHe注入

　1）He濃度：5～10at．ppm　He

　2）注入温度：～800℃（316，7807，7810，7506）

　　　　　　　～650℃（7510，7817，7818）

8）｝｛e注入後時効

9）高温弓1張言式験

　1＞温度：650℃及び750℃

　2＞　歪速ノ変：5＞く10『4s…1

10）クリープ破断試験：650℃及び700℃

11）透過型及び走査型電子顕微鏡観察

　引張試験片及びクリープ試験片’形状（mm）

下
10

L
1←10団

¢4

＼5R

トー一一・・刷→

　

中

0．2

解クロム，低コバルトニッケルなどの単体素材を化学

組成に応じて秤量し，ルツボに入れた後に高周波真空

誘導炉で合金インゴットを溶製した。インゴット重量

は17kgである。インゴットはまず熱間鍛造した後，熱

間圧麺，冷岡厩延，再結繍焼鈍を繰返して，最：終的に

0．2mmの板を作製した。この薄板より表3に示す試験

片を打抜きによって作製した。次項で述べるボイドス

エリング用試験片もi司様な手順で作製された0，2mm厚

みの板より打抜きによって作った。この後，He注入前

の最終処理として，溶体化処理，溶体化処理後5～10

％予1登，更にこれらを焼鈍又は時効する4種類の処理

のいずれかを加えた。

　Heの注入は理化学構究所のサイクロトロンを用いて

行った。注入法の詳細については，既に述べているの

で，2）ここでは要旨のみを述べる。サイクロトロンに

よるα線照射条件は，α粒．fエネルギー：36MeV，電

流値：～0．2μA／cm2，　He注入量：5～10at．ppm，注

入温度：！峨容強化型合金は800℃，γ！及びγ”一理出強

化型合金は650℃であった。基板上に試験片を4枚平

行に並べて旧時に注入した。α線のビームプロフィル

は一様でないので，試験片闘で最大，ファクター2程

度の注入量のばらつきがあるものもみられ．る。注入後，

ある場合はそのままの状態で，他のものは時効処理を

行った後に，高温引張試験及びクリープ破断試験を行

った。高温引張試験はインストロン型の試験機を用い，

10－6Torrの真空中で行った。…一・方，クリープ破断試験

は99．999％純度のAr雰囲気中で実施した。機械強度

試験後，破面観察及びHe気泡や析出物の分散形態を

調べるために電子顕微鏡による金相試験を行った。

2．3　ボイドスエリング

　照射に用いたプロトンのカ1；速には材料表面ガス衝撃

試験装置を用いた。プロトンエネルギー：150keV，プ

ロトン電流値窪10μA／cm2，照身寸時間：～25　hであった。

図1に試料照射部の構成を示す。透過電顕観察用の直

径3mm，厚み0．2mmの円板～りこ試料は，直径50mm，厚

ファラデー・

　　カップ
電手遮へ　　熱電対

　い用磁窟

　　図　e一…

　加i熱用7イラメン
極

ビーム・

プロフィル・

モニター

＼
H率

プロトン

ビーム

／試料　　　蒲崖弊射

一ビーム測定蝦
　　　　貫脱臼．

図1　ボイドスエリング試験のためのプロトン照射概念図
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み10mmのTa基板上に3個が／碍lj’けられ，　i脚寺に照射

される。Ta基板には，1喚：径2mmの駅逓孔が3個あい

ていて，プロトンビームはこの孔を通過した後にファ

ラデーカップに達して，電流値：及び積算電荷量がはか

られる。Ta基板及び試料は4Wの電子ビームによっ

て舶熱される。温度の灘定及び制｛蛋1｝はTa蒸板中に挿

入された熱電対によって行われる。・ビーム照射中の温

度上昇は赤外放射温度計によってモニターされる。ビ

ーム照射による温度上，昇は約10℃，照射中の温度変動

は±10℃程度であった。ビーム加熱用の4kVの電子

及び熱電子がファラデーカップに侵入するのを防ぐた

めに，ファラデーカップの前に磁石が置かれている。試

料照射叢はターボモレキュラーボンプによって真空に

ひかれており，照射中の真空度は～1×10…7Torrで

あった。

　中性子照射lll＝…には，材料原子と中悟三子閲の（n，α）

反応によって，Heが生成される。この効果をシミュレ

ーー gするために，プロトン照身捕辮こ10at．　ppmのHeの

注入を行った。ボイドスエリングのli；｛三月を行う照射損

傷領域にHeを均一に注入するために，｝｛eイオンのエ

ネルギー一を25～150keVの範囲で変えて4團の注入を

行った。実際の試料のHeの援芝度分布を図2に示す。

40

㊧20
叢

蜜11

壽・

ぜ
露2

1

　　　セクショニング
　　　（21亘U掴）
セクショニング1

頭目〉｝　贈鉱

純医避傷
1iい／　・プ蹴告轡件
月　 ，　、　3×10…一・

　　　　　　　　　、、論　’　1
1　　　　　・　　　　・
1，　【　　＼ヘリウム注入笹
目　［　＼He＋：撚
！i　i　　＼｝1膿
　　1　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　 、、、

　　　　　　　　　　　　　、、
0　　　100　200　　300　　400　　500　　600　700　　800　900

　　　　　　表｝雌からの距餅匡（nn1＞

16
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　窟
12琴

10き

　齪

8巡

6戴
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o

図2　照射’した試料における注入He濃度と二子はじき山し損

　　　傷量の深さ方向分布

ただし，これは計算値である。100～500nmの問でHe

はほぼ均一・に注入されている。躍2には，プロトン照

射による原子はじき起し損傷鐙の深さ方向分布も示し

ている。原子はじき出し損傷圭叡ま表狛1から内部に入る

に従って大きくなり，プロトンの飛跡の終端にあたる

700～800nmで最大になる。透過電顕観察では，100～

300n㎜の厚みの領域しか．観察できない。そこで，以下

の手1頗で透過電顕観察月ヨの試料を作製した。まず，照

射された試料表面をエナメルを塗布することによって

保護しながら，反対側よりジェットによる電解研磨によ

って，流臆想＋μmの貫通孔を作った。電解研磨液は10

％過塩素酸十90％i弊｝笥菱である。電解研磨後，エナメル

は有機溶媒によって溶解した。

　先に述べたように原．予はじき撫し損傷燈は試料表雌

から内部に向って増加する。これを利膿して，1つの

試料でいくつかの原了・はじき患し損揚量に対するボイ

ドスエリングを評価することができる。このためにセ

クショユングを春つた。セクショニングとは表面層を

削りとることだが，具体的には5～7kVのArイオン

を用いるイオンミリングによって背つた。セクショニ

ングの：il圭は1【1：｛園1501｝m，2測ll・1300nlnであった。（図2

参照）セクショニングの量は小坂写糊勝製の精密・段差

測定器ET－10を用いてそTつた。電顕観察には，日本電

子JEM－200CX及び隣立125KV　STEM（H－5001）　を

用いたQ

　ボイドスユリングの評価は以下のような手続きで行

った。まず，試料の数ケ研について，ステレオベアの

写真撮影を行う。ネガを印画紙に焼きつけた後に，こ

の田楽を用いて，カールツアイヌ、社領のパーティクル

アナライザーによってボイドの大きさ分布を測定した。

．… 禔Cステレオ観察によって試料の厚みを測定し，視

野内のボイド総：数と試料休積（観察面積×営み）より

ボイド数密度を算出した。これらの値よりボイドスエ

リングを下式に従って副’算した。

・V・・一Σ・・（告…3）

　ここで，r」：ボイド半径，ρj：．半径（rl一△／2）～

（r1÷△／2）の闘のボイド数密度である。ただし，△一

ri十ま一ri漏ri－ri－1

　ボイド組織の評鋤のほかにも，析出物の電予線匿i六

法による鑓定，分散状況の観察を行って，ボイドスエ

リングとの関連を考察した。

3　試験結果及び考察

3．　1　　He脆イヒ

3．1。1　固溶強化型卸金

　ここで固溶強化型合金といっているのは，γ〆及びプ

金属問化合物による析出強化を含まない合金を指して

いる。したがって，炭化物析出などは生じており，こ

れがHe脆化に大きな影響を及ぼすことは後に述べる。

ここで㍉He脆化とは，材料中に｝｛eを注入することに

よって，又は，中二子と材料原子との（n，α）反応に
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よって，Heが材料中に生成し，持に高温において，下

伸びや断面減少率などの延性の大きさを示す指標櫃：が

低下する現象を指している。

　先ず，標準材としての316鋼の結果を図3に示す。

試料
注入曵il

??

注人後　　　　　　全　伸　び（％）
?翠髭　　　0　　　』10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70

316 STJO50℃

750℃βOGGh

W50℃，100硫

5％PS
75G℃，3GOOh

W50℃，1000h 黒：討e注入凹

ﾊ：He魂…注入材

図3　316ステンレス鋼のHe脆化に及ほ’すHe注入｝｝1∫及び重／ll入後

　　．処理の影響

316鋼は比較的He脆化しにくい材料といわれている。

Fe－Ni－Crオーステナイi・系材料は，　He濃度によって

も異なるが，500～600℃でHe脆化が現れ始め，試験

温度750℃はHe脆化に関してかなり苛酷な条件になっ

ている。316鋼では，Be濃度が5～10at．　ppm　と低い

けれども，溶体化処埋状態で750℃の試験温度で～20

％の金伸びがあることは注目すべきことである。5％

の予、鳶をHe注入前に与えた材料はほとんどRe脆化し

なかった。Re脆化は，　Heが結晶粒界へ移動して，粒

界に｝1e気泡を形成し，このHe気泡が粒界クラックの

形成を促進させることによって，粒界破断を生じせし

めると考えられている。冷間加工材の場｛｝，Heが転位

線上にトラップされるため，結晶粒雰にHe気泡が形

成されなくなってHe脆化が防止される。　Re注入後，

高温で長時問の時効を行うと，冷間加■：．材においても

He脆化が樽現する。学寺に，850℃，1000　hの時効によ

って一閲加工の効果はほとんど失われる。これは，時

効中に転位そのものが上昇運動によって粒界において

Annea10utするので，転位にトラップされているHe

気泡も転位に引張られて同時に粒界へ移動し，再びHe

脆化を惹起するものと考えられる。これらの点に関す

る詳細は前報においてすでに述べた。2）

　図4はFe－25Ni－15Cr系材恥1・とこれに0．25％のTi

を添加した材料とに対するHe注入の影響を承してい

る。いずれの材料においても7％以上の全伸び値は確

保されている。316鋼の結果と全く異なって，この系

の材料では冷問加工の効果が全く認められない。注入

前処理として，8GO℃，100　hの時効を行うと，僅かで

はあるがHe脆化しやすくなる。この結果は，特にTi

試料
・i鯉・・。1。銚1竃。（％1。6。．，。

7807 ST（IIOO℃）

T％PS

rτ＋800℃，1G隣1

T％PS彗．・800℃，

@　　　　鵬ユ

7810 ST（1200℃）

T％PS

rT珊0℃，10隣1

T％PS÷80G℃，

@　　　　！6窃1

黒：Re注入材

秩FHe非注入材

　正｛e濃度；7．3－10AT．PPM，沫入温度：750℃，
　壽式遜二三畳1変：750。C，．歪i乏1｛月芝5×10－4／s

　7807：Fe－25Ni－15Cr－0．066C，
　7810：Fe－25蕪i－15Cr－0，023C－0．25「ri．

図4　7807合金と7810合金のHe脆化に及ぼすHe注入前処理

　　の影響

添加材に対して意外であった。

　最近，いくつかの文献において3）4｝Ti添加材で

はTicが形成され，そのTic界雇上にReが捕捉され

て，He脆化防止上著しく有効であるとされている。溶

体化処理状態の材料でもTiCの効果は認め得るが，特

に加こ1二熱処理を適用して，Ticを転位上に微細分散さ

せることが最も有効と考えられている。本研究では，

Ti三二の効果がほとんど認められなかったわけである

が，この原因は加工熱処理の条件としては温度が高す

ぎ，また時購も長すぎたためにTiCが既に成畏粗大化

したためであろう。当時はTicによるHe捕捉による

脆化の防止という考え方は未だ生れていなかったので，

当研究における熱処理条件の迷i定は，実際に原チ炉中

で材料が高温（500～700℃），長蒔問（104～105h）／吏用

される問に生じる材料特性の劣化を更に高温（8GO℃）

において舶速試験して評価しようという屋的から決め

たものであり，このような結果になったのはやむを得

ないところである。むしろ，本来の実験目的からみる

と，仮に最適加コニ熱処理によってTicのHe捕捉効果

を最大に発揮させるように合金設計を行っても，長時

問使用申にT｛Cが成長粗大化して，その効果が失われ

るのではないかという一…・抹の不安を示唆している点で

重要な結果になっている。

　Ticの高温長時臣1使用材における有効性の限界は，

今後検討すべき最優先テーマであろう。本研究では，

He注入前に時効したが，蜜然，　He注入後に時効すべ

きであろう。また，実際の原子炉における使用温度

は，例えば高速炉燃料被覆管の場合，60G～700。Cと

考えられるが，これを例えば800℃に上．げて蜘速試験

を行つといっ考え方の妥当性についても検討する必要

がある。
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　7807合金と7810合金を図41こおいて了’細に比較する

と，僅かではあるがTiC添加の効果が認められる。す

なわち，予盃十800℃，100hの条件で比較すると，　Ti

添加の効果は明らかである（全伸び：6，9％一＞9．0％）。

すなわち，このような高温においても，贋Cの効果が

全く無でないことは注貸すべきである。実際の原子炬（H

F王R）照射においても，700℃以下ではTicの顕著な騒e

捕捉効果が認められている。5》　したがって，今後の研

究テーマとしては，TiC添加によっても1｛e脆化が金

く生じないということは不可能なので，Ticの添加が

どの程度有効であるかを定量的におさえていくこと，

特に色々の使用条件の変化に応じて，Ticの有効性が

どのように変化するかを抱握しておく必要がある。

　圃溶強化型合金に関してこれまでに得られている結

果を合金中のNi最で整悪i⊇して図5に示す。　He注入

試料
浅i割薩

iwL％）

注人
O鄭三慧 0　0．1 0．2 0 3

He脆化感受性
@04050．60．7 0 8 0 9・

316 14 ST（三G50℃1

7807 25， ST（1100℃｝

7810 25 ST（120α℃／

7506 35 SmO50℃）

3ヱ6 14 5％PS

7807 25 5％PS

7810 25 5％PS

7506 35 5％PS

3．1．2　析出強化型合金

　Fe－NトCrオーステナイト系析出強化型合金で1よ，

合金の強度レベルや析出物の種類，分散状態がHe脆

化に大きな影響を与えると予想される。そこで，遍e注

入の｝涛後に種々の加二：㍊熱処理を行ってその影響を調べ

た。

　7817及び7818合金について，これまでに得られてい

る650℃引張試験結果における全伸びと引張強度との

関係を図6に示す。γ’及びγ”析出強化型合金で1ま，

100

50

§

ζ10
畢

　5

1

㊥△
｢

　亀

＠　3ユ6

0　7817
臼　7818
△　7506

▽　7510

黒：He注入材．

白：He雰注入材

・鵡爵。
ギさくこミ
▽＼き・
　　　　　　　　
　　　　∵＼・．

7807：F6－25Ni－15Cr－0．066C，
7810：Fe－25Nl－15Cr－0．023C一◎．25T董

7506：Fe－35Ni一ユ5Cr－0．075C－L　5Mo－0．5Si一ユ．5M且

囲5　羅溶強化型含金のRe脆化感受性に及1ぎすニッケル含有

　　！ill：の影響

　　　He　手農　 ∫臭：：5～10at．　Ppm

　　　試　験温度：750℃
　　　1査　速　　度：5×10－4s…．』畏

前の全仰びは材料問で異なるので，He脆化に対するそ

の材料闘有の感受性を比較するために，He注入材の金

伸び纏そのものを堀いるのは適当でない。ここでは，

He脆化感受性を下ヱ℃で定義した。

麟化感難一 戟F謙鋸轟：
　図5はこの形で整理した結果である。溶体化材では，

25％Ni材では高Ni化の！｝影響は認められないが，35％

Ni材では明らかにHe脆化に対する感受牲が増す。一一

方，冷・間加エ材’では，Ni：縫が高いほど冷闘加工による改

蕾効果が小さくなる。この原瞬については現在のとこ

ろ不明である。この結果からみると，He脆化の観点か

らいって，Ni鍛は最火25％までにとどめるのが妊まし

いといえる。

0　　　　300　　　400　　　500　　　6◎0　　　700　　　800　　　900　　　1000

　　　　　　　弓1づ長サ蚕1蔓（Nlpa）

図6　各種の実験月｝Fe－Ni－C星・系合金の金伸びに対’するHe注

　　人と引張強度のi杉響

　　　He濃度：5～10at．ppm
　　　l－le注入及び試験温度：650℃

　　　、嚢∫垂∫良：：5＞く互0一．．4s－1

Beを注入しない場合でも強度が火きくなると全伸び

値は減小するが，Reを注入することによってこの滅小

｛頃向力ご著二しく促．進される。7818イ｝金は7817合・金よりHe

脆化しにくいという結果になっているが，これは合金

閲有の牲質というよりは強度レベルの高低によってこ

のような差が生じたものといえる。7818合金では，Nb

量を3％と，この種の材料におけるNb添加量として

はや・低li；iにおさえた：ために，γ”一Ni3Nbの析出が充

分に起こらずこのような結果になったものである。こ

こで1三i三目すべきことは，7818合金は析出強化型合金と

しては低レベルの強度しか有していないが，316鋼と

比較すると約2倍の引張強度を有している点であり，

しかもこの強度レベルにおいて～30％の金伸びを有し

ていることである。したがって，7818合金では少なく

とも高温引張将貿iに関する隈り，316鋼を基準として

考えた場合，He脆化の改糠がなされていると結論して

よいと、思う。

　図6において，75シリーズと78シリーズの合金を比
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較すると，前者のほうがHe脆化しやすいことがわか

る。その原因は必ずしも明らかでないが，7510合金と

7817合金を比較すると，化学維成的には，C，　AI，　B

量が異なることが指摘される。また，適用した加工熱

処理条件も全く異なっている。この結果より，He脆化

は合金組成や加日二熱処理に極めて敏感であるといえる。

この点を更にはっきりさせるために，図6の7817合金

と7818合金のHe注入材について，加工熱処理との関

係を調べてみたのが図7である。この結果，7818合金

100

50

§

蚕10
尊

　5

1

　　　　　ST十750℃，300h一㊥　　　　10％PS

。7817　　鼻㊥＋700℃30・h
・7818　　　1G％P軸
　　　　　　　　　ST十700℃，300｝1一㊥
　　　　　　　　　10％PS十700℃，30h、⑪

）．

　　0タ3004005006007008009001000
　　　　　　　　　　弓iゴ長弓虫1巽（Mpa）

図7　7817合金と7818合金のHe脆化に及ぼすHe注入lli∫及び

　　注入後処罰の効果。（　）内は，注入後熱処理条件を示す。

　　この図は図6の員e注人材のデータを．再掲したものであ

　　る。

の10％PS十700℃，300hの1デーータを例外として，バ

ンドの』．．下側のデータは全てST材及び10％PS材であ

ることがわかる。すなわち，厨…強度レベルで比較し

た場合，He濠入の前後に熱処理を受けないものは，注

入の雪後いずれか及び前後において熱処理を受けたも

のに比べて，全伸び値は低くなっている。すなわち，

平均的にみた場合，バンドの上限と下限でファクター

3程度の全伸び倣の改善が認められる。この改善は熱

処理温度が低く，時効時間が長いほど顕著になるよう

である。特に，7817合金で，10％PS十700℃，300h

処理材はバンドの一ヒに著しくとび出しているのが注矧

される。

　7818合金では，加工材について延性劣化が認められ

るが，これはHe以外の原因による。すなわち，　Heを

注入しない材料において，既に長時間時効材において

下に照すように全伸び値の低下が認められる。

全伸び値（％）

　　28．1

　　29．3

　　23．9

まだ，データは充分でないが，7817合金と7818合金の

前加工処理に対するこのような応答性の差が両合金の

優劣をきめる決定的閃子になるかもしれない。

　加工熱処理によって、He脆化が卜えられるのは，固

溶強化回合金の場合と同じく，T｛C及びNbCの析出

によるRe捕捉効果であろう。すなわち，加工による

転位の導入のもとで，より低温で長門聞，充分な暗効

棉：呂をさせることによって，微細で高密度のMC型炭

化物分散状態を実現させたときに最大のHe脆化改善

効果が得られると期待されるが，本実験における試験

結果はまさにこのような予測の鑑当性を示していると

いえる。

　以上は，He注入試験の結果であるが，この結果を実

際の原子炉照射（1丁戸性子照射）の結果と比較するため

に，文献報告における旧姓子照射の結果を6）～16）図6

と同一の型式で整理してみた。図8に結果を示す。こ

前処理

10％PS
10％PS÷700℃，30h

王0％PS十700℃，300h
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図8　中性子照射された各種商用合金の全伸びと引張強度との

　　関係。試験温度は650℃（他の温度の場合には（　）内に承

　　す）。また，混合エネルギー中性子煙の場合は∫：セ成He量

　　をat．ppm簸で（　）内に承す。

の図には酪黛25～45％の範囲の商用合金に関する結

果のみを載せた。勲射の種類としては，図に示してい

るように3つに分けられる。熱中冊子炉では，生成さ

れるHe濃度も数ppm～数十ppmのオーダーと考えら

れ，当He注入試験の場合と同程度である。図7と図

8の結果を比較すると，熱中性子照射の結果とHe注

入材との結果の対応は非常によい。この事実は，熱中

性子炉における照射脆化は，高Ni量の析出強化型合

金においてもおもにHeによる脆化であることを示し

ているものといえる。高速中姓子照射の場合、全伸び

値は熱中性子照射の場合のバンドの下側にきており，

高速中性子lil｛射特有の効果があることを示しているが，

この場合にもHeがやはり大きな影響を有しているこ
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とは確かであろう。したがって，ここで示したHe脆

化に対するMC添加材の加工熱処理による改善効果は，

高速炉照射においても期待してよいであろう。

　以上2つの場合は，いずれもHe濃度が数十ppm程

度の場合であるが，He濃度がさらに高くなった場合の

結果を混合エネルギー中性子炉照射の場合が示してい

る。すなわち，He濃度が100ppmを越すと，強度が低

いにもかかわらず，著しいHe脆化を示している。核

融合炉では，数百ppmから数千ppmのHeが予想され

ているので，核融合炉中性子照射環境は，高速中性子

照射環境よりも更にいっそう苛酷であることをこのデ

ータは示している。

3．1．3　He注入材のクリープ破断試験

　高速増殖炉燃料被覆管は高温クリープ条件下で用い

られる。そこでHeがクリープ破断特性に及ぼす影響

を調べておく必要がある。

　本試験研究においては，サイクロトロンによってHe

を材料中に均一に注入しなければならないので，試験

片の厚みは0．2mm以下に制限されている。まず，試験

の第1段階として，このような薄い試験片を用いても

バルク材と同等の試験結果が得られることを，316鋼

を用いて，700℃，1000hまでの試験時間の範囲で確認

した。クリープ破断試験はすべて99．999％純度のAr

雰囲気中で行っている。

　図9及び10に溶体化処理された316鋼と7818合金の

クリープ破断特性に及ぼすHe注入の影響を示す。316

鋼及び7818合金ともに，クリープ破断応力及びクリー

プ破断伸びはHe注入によって低下する。クリープ破

断強度の絶対値は，He注入材においても7819合金が

316鋼よりも大きいが，非注入材に比較してどのくら

いの割合で強度が低下しているかでみると，7818合金

のほうが316鋼よりはるかにその低下の割合が大きい。
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図10　316鋼と7818合金のクリープ破断伸びに及ぼすHe島人

　　の影響

すなわち，7818合金は316鋼よりHe脆化しやすい。

この低下の原因は破断伸びの滅少に起因している。特

に7818合金では，破断伸びが5％以下になっており，

これは実用材料として好ましくない結果と思われる。

　このようなクリープ破断特性の劣化は，高温引張試

験における全伸びの低下の場合と同様にHe脆化によ

るものであるが，クリープ破断試験の場合のほうが，

試験時間が長時間にわたるためにHeの影響をいっそ

う受けやすい。実際，7818合金の場合には，写真1に

1ご戦∵　　．…
為． D」鴎

！〆’

観．

　鰯
陥　　　　＿．．’

12000A

写真1　He注入した7818合金のクリープ破断試験後の粒界にお

　0．1　　　　1　　　　10　　　　100　　　1000

　　　　　　　　　クリープ破断時間（h）

図9　316鋼と7818合金のクリープ破断強度に及ぼすHe注入の

　　影響

けるNbC析出とNbC一マト
成

　試験応力：22．5kgf／mm2

　破断時間：5．2h

　試験温度：700℃

クス界面上のHe気泡の形

示すように粒界上に粗大なNbCが析出し，このNbC

界面上にHe気泡が形成されているのが観察された。

　先に述べたように，7818合金のHe脆化は，　He注入

前の時効処理によって著しく改善される。図9及び図

10の結果は溶体前処理材についてのものなので，いわ

ば最もHe脆化しやすい状態の材料についてクリープ

破断試験を行ったことになる。上に，316鋼に比べて

7818合金はHe脆化を受けやすいと述べたが，その一

つの原因はこのためであるといえる。したがって，最
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適な加工熱処理を行えば，7818合金においてもよりよ

い結果が得られるものと期待している。

3、2　ボイドスエリング

3。2．1　316鍋のボイドスエリング

　我々は本試験研究において初めてスエリングの実験

を始めたので，まず実験手法の妥当性をイ；窪認する必要

があった。第1には直接的な意味での実際の実験上の

ノウ・ハウの確立ということであり，第2にはより基

本的な問題になるが，照射粒子としてプロトン（H＋）

を用いることの妥当性の問題であった。従来，イオン・

照射の揚合には，Niを代表とする金属イオン，又は，

超高雁電子顕微鏡による電子線が利用されており，プ

ロトンによる照射試験はむしろ例外的な揚合に属する。

そこで，プロトンによる照射試験による結果を，中牲

子や窺イオン，電子線による照射試験結果と上ヒ醜し，

その妥当性を検証する必要がある。この1粥1勺のために

実験材料としては，これら各種の照射粒子に1剣するデ

ータが最も豊富な316鋼を選んだ。

　450～700℃照毅における316鋼のボイド平均直径と

数密度の温度依存性を図11に示す。従来，イオン照射

においては，照射温度が高くなるにつれて，ボイドが

核ム｛三成しにくくなるので，ボイド数密度が三二し，こ

れに対応してボイドの旧きさは温度の⊥昇とともに増

記する結果が得られている。本実験の結果では，この

250

200

鑓・150

ε

濯
紘

や
縫100

50

ような従来の常識に反して，数二度が650℃及び700℃

において，600℃照射より大きくなっている。また，

ボイドの大きさは，数密度め最低になる6GG℃でピー

クを弛している。このようなボイド数密度と大きさの

挙動に対応して，図12に示すように，スエリングは550
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図11　316ステンレス鋼のボイド紅径（勇）とボイド数密度（Nv）

　　に及ぼす照射温度の影響。照射粒・チ：150keVプロトン

　8
ま

薫6
蒙

八

驚　4
疑

　2

0

O一一一He：10at．　ppm

⑩一…He：Oat．　ppm

⑲一噌＿幅＿＿＿
L

　　　450　　　　　500　　　　　550・　　　　600　　　　　650

　　　　　　　　　　擢そ身寸・線：｛丸くdpa）

図！2　316ステンレス鋼のボイドスエリングに及ぼす照射温1斐

　　とRe予注入の影響

　　照射粒餌：150keVプロトン
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　　700

℃と650℃において2つのピークを示す複ピーク挙動

を示している。これらの結果はプロトン一身捕｛∫にHe

を10at．ppm予注入した場合についてであるが，　Heを

予淺入しない場合には，図12に示すようにスエリング

は小さくなる。特に，600℃及び700℃ではボイドはHe

が存在しない場合には形成されない。この結果は，316

鋼の場合，筒温において，Heがボイドの核形成過程に

おいて決定的な役割を演じていることを示していると

ともに，同じガス原子でもプロトン，すなわちH1県子

はこのような作／：1ヨがないこと，少くともKeにくらべ

ると著しく小さいことを示している。

　表4において，従来の各種照射粒子の場合と本試験

研究におけるプロトン照射の場合をまとめて比較対照

している。特徴的なことは，先にも述べたようにイオ

ン照射，電子線照射では，スエリングの温度変化にお

いて蟻一のピークしか認められていないことである。

これに対して，中性子照射では2つのピークが認めら

れており，本試験結呆の場合と一致している。すなわ

ち，本実験ではイオン照射であるにもかかわらず，従

来の岡種の実験結果とは一致せず，中性子照射の結・果

と一致していることが重要な点である。

　本試験において，スエリングピークが2つ存在する

理由は以下のように推察される。一般に純金属におい

てはスエリングピークは1つである。当試験研究にお

いて認められた2つのスエリングピークの低温側に現
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日曝　中性予，各種イオン，電．予による316鋼照射結果の札i亙比較

糊・好の答縮じ灘濯象翫鵬渡
種　　　類
　　　　　　　（dp三芝／s）

スエリング・ピーク特’姓

He
（at．　ppm）　（℃）

照身鰯｛：ピ＿ク　スエリ　スエリン照射時1｛1｝　文献

（・，・■整。；鷺髪1直隠，峯（・）

中性．．ゴー

中・｛生子

～1G脆國6

～101．．闇6

46，5MeV　Ni6＋　　1～3×10…3

5洩leV　Ni』｝‘　　　1～2＞く王0｝2

4．2MeV　Fe＋　　～10…3

0．2MeVC＋　　　　　　？

1。OMeV　H＋　　5×10一「3

LOMeV　e一　　　5×王r3

0．15至v玉eV　駐＋ 7×10　5

※

※

10

20

1G

24

5

0

10

400－700　　　　25

430－740　　37－42

450－750

500－700

450－700

525－700

葡0－600

500－650

　40

　40

　35

　48

15－16

　30

450～700　5－7

400－　3．0
600－　3，3

470－　7，5
し620　－　 4．8

650－　6．0

650－　2．0

600－　3．5

700－17

600－20
650　－　27．5

｛

550－　7．7
650－　9．3

0，12

0．13

0．19

0．12

0．15

0．05

0，10

0，35

1．29

0．92

1．54

L33

～7＞＜103　　17＞

～1×104　18＞

3．7－11　　　19）

0．1－0．6　　20）

～9．7　21）

　？　　22）

　0．9　　23）

　L6　　24）

25 本研究

※中報三子照射の場合には，～30at．PpmのHeが照射中に生成する。

われるピークは純金属に現れるピークと同一一の機構に

よって生じたものと考えられる。高温側ピークの原因

は炭化物の析出による。すなわち，透過電予顕微鏡に

よる観察結果によると，非照射材においても，すなわ

ち，照射しない状態で照射した材料と同一一条件の禦～履

歴を受けた材料においても，M23C6炭化物と思われる

粒界析出が認められたが，照射することによってこの

凹田析出物の火きさが増し，析出粧が増大しているの

が認められた。3弼鋼中の合金成分であるCは瞭容状

態でスエリングを低下させるのに窟効な元素であるこ

とが知られている。また，Siなどの概換型溶質原予も

スエリングを低下させる。照射することによって，マ

トリクス申のこれらの有効元素がM23C6の申にとり込ま

れて析出し，結晶粒内の溶質濃1斐が低下することによ

ってスエリングが増力IIし，第2のスエリングピークが

現われたものであろう。

　それでは，従来，イオン照年ではなぜ単1ピークし

か生じなかったのであろうか。この原瞬は2つ考えら

れる。

の山子はじき出し損傷速度を考えると，中潮子照射

の場合を1とすると，プロトン照射の場合，102～103

倍，重イオン照射の場合104～105倍になっている。ス

エリングピーク温度は損傷速1斐：が大きくなるにつれ高

温側にシフトすることが知られている。他方，析出現

象はある温度でもっとも生じやすいと考えられる。す

なわち，M23C6炭化物析出の場合，650℃がこの温度

に相当する。重イオン照射では，低温測ピークが高温

側にシフトしてきて，この析出領域と重なったために

見かけ上，ピークが1つになったと考えられる。

2）重イオン照射の場合，損傷速度が速いということ

は照射時制が短かいということであり，このため充分

な析出反応が生じなかったと考えられる。

　中性子照射の場合，本実験のプロトン照射に比べて，

照雛時岡は桁違いに長いので，更に複数飼の三口蟻三象

が併存していると思われる。したがって，単に複ピー

ク挙動が認められたから，プロトン照射の場合と中性

子照射の場合が同じであるというような結論は下せな

い。

　プロトン照射と他の照身す粒子との極だった今一っの

相違点は，規格化されたスエリング速度（すなわち，

1dpa当りのスエリング麸）の大小の差にある。特に中

組子照射とプロトン照射を比較すると，後者のスエリ

ング速度は前者の約1G倍になっている。（表4，右から

2つ｝羅の欄参照）。すなわち，プロトン1d脚の照射は

スエリングの観点からは中性子10dpaの照射に対応す

る。このような結果になるのは，両照射粒子による欠

陥構造が本質的に異なることを示唆しているが，他面，

プロトン照射では，低い照射線輩二でi蒲いヌ、エリング髄

が得られるので，スエリング特性の評価には都合の良

い面もある。すなわち，プロトン1dpa＝中’性子10dpa

という実効線量を導入することによって，高照射線：量

域のデータを容易に得ることができる。本試験研究で

は，すべての結采はプロトンの場合のdpaで示してい

るので，本試験データを中性子の結果と文寸比させる場

合にはdpa値を10倍する必要がある。

　以上述べてきたことを要約すると，プロトン照射は
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少なくとも定性的には中性子照射とよく対応する。た

だし，絶対値の評価ということに関しては，実効線量

というような概念を現時点では導入しなければならな

いので，設計データの取得の場合のように，スエリン

グー照射線量間の絶対的関係が必要な場合には注意を

要する。しかし，本試験で得られた結果によって，一

般的な照射機構の解明といった基礎的な目的のために

は，プロトン照射は充分有用であると結論してよいと

思う。

3．2．2　Fe－N1一Cr系倉金のスエリング特性

　Fe－N｛一Cr系合金においてはNi量の影響が重要であ

る。図13に示すように，Ni量が25％から45％に増加す
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図】3　316鋼と実験用Fe－Ni－Cr系合金のスエリング特性の比

　　較。（S．｝至）のデータはステップ・ハイト法による推定植

　　を示す。

ると，スエリングは著しく低下する。316鋼のNi量は

12％であり，それにもかかわらず，Fe－25Ni－15Cr系

よ｝）スエリングが低いのは，Sl，　Mn，　P，　Moなどの添

加合金元素を含むためである。なお，これから以後の

照射はすべてプロトン照射によるものであり，先に述

べたように，このデータを中性子照射のデータと比較

する場合には，プロトン1dpa篇知性予10dpaの条1｝ll合で

換算する必要があることを指摘しておきたい。また，

高速増殖炉における目標照射量は中性子照射で100dpa

であるから，ここに示すプロトン照射の結果は極めて

高線量の中性子照射に対応しているとい・える。

0 　　ロ　　10　　　　　　20　　　　　30　　　　　　40　　　　　50

　　　1照日寸着湶豊圭（dpa）

図14　Fe－25Ni－15Cr－0．02Cのスエリング特性に及ぼす添加元

　　素の効果
　　　照身寸温度：650℃

　　　照射粒・r：150keVプロトン

　Fe－25Ni－15Cr－0，02C系に1種類の添加元素を加え

た場合の効果を図14に示す。Cは添加レベルを高めた

ことになるが，この場合には添加量の増大によってス

エリング量は増大している。Cレベルを高めたことに

よって炭化物析出が生じやすくなって，スエリングが

増大したのではないかと考えられるが，詳細は不明で

ある。Moの添加はボイドスエリングの低下には効果がな

い。Ti，　Siの添加はスエリングの低下に顕著な効果があり，

特に20dpa以下ではスエリングはほとんど零におさえら

れる。しかし，特にTlについて明瞭に承されているが，照

射線量の増加とともにスエリング量は急増する。Tiの場

合は，τiCとして，スエリング抑制に効果のあるTi，　Cが

ともに導引してその効果を失うためと考えられる。

　以上，述べてきたように，合金中における析出反応

はスエリング挙動に大きな影響を及ぼす。そこで，プ
　　　　　　　　の
ロトン照射前に650℃において最大800Ghまでの時効

処理を行い，スエリング挙動に及ぼす影響を調べた。

結果を図15，図16，図17及び図18に示す。今までに述

べてきたところに従えば，時効材ではスエリングが増

大することが予想される。図16及び園18では予想と結

果は一致しているが，図15及び図17では単純な変化に

なっていない。また，析患によって有効元素がマトリ

クスにおいて枯渇するので，ボイド面密度：は時効材の

ほうが大きくなると思われる。図16及び［烈18は予想通

りの挙動を示すが，図15及び隠17では減少が認められ
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動は極めて複雑であって，添加元素の効果をスエリン

グの機構にまで立入って，系統だてて説明するにはま

だ情報不足の状況であるといえよう。将来，分析電顕

などの新しい手段を用いて，合金元素の効果を，マト

リクス内に固溶しているものの効果と，析禺物として

存在しているものの効果とにはっきり分離してとらえ

ていく必要がある。

4　結 論

　Fe－NレCrオーステナイト系合金について，」厳TR

中性子照射試験，サイクロトロンによるHe注入脆化試

験，プロトン照射によるスエリング評価試験などを行

った。高速炉及び核融合炉の炉心材料としては，多く

の材料特姓を考慮に入れて、化学組成や製造条件の最

適化をはかる必要がある。照射特性として，スエリン

グ，照射クリープ，照射脆化，中姓子経済，及びナト

リウムとの共存性を考慮に入れて以下の結論を得た。

1）ベースの基本組成としてはFe－25％Ni－15％Cr系

力三子ましい。

2）スエリングの低下には，Ti，　Siの添加が有効であ

る。

3）Cのレベルの最適化をはかる必要がある。

4）照射脆化（特にHe脆化）を改善するためには，

TicなどのMC型炭化物の利用が有望である。

5）MC型炭化物のHe捕捉効果を最大限に発揮させ

るためには，適当な加工熱処理を施す必要がある。

　今後の課題としては，

6）これまでに欠けていた照射下．クリープ特性の評価

と，スエリングー照射下クリープ相関々係の確立，

7）長時間照射効果の評価，

8）Mc型炭化物複合添加による更にいっそうのHe

脆化の改善，

9）照射下偏析・析出と照射下における材料特性劣化

との関係の把握，

などをあげておきたい。

　なお，He注入脆化試験は理化学研究所との共同甜究

のもとに行ったものである。
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クリープデータシートの作成（1）

材料強さデータシート

クリープ試験部（昭和47年5月材料試験部より改組）

横ゴ・卜　信，

池田定雄，

宮崎昭光，

坂本正雄，

今井義雄，

金子隆一，

プし上誌秀日召，

長島伸夫，

田中千秋，　門馬義雄，
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新谷紀雄，

清水　勝，

京野純郎，

貝瀬正次，

村田正治，

松綺恵子，

渡部　　隆，

　　　浩苧3

依縫外平押鎌倉将英挙5小山利子野竹内壁地縛

米谷隆治挙7倉持珊8小椋重燈9揚由克治苧6
鈴木窟雄季10対馬鉄雄季11田原寿明苧6吉水正義予王2

小野寺満三佐藤　栄苧6山綺寿郎挙13北沢義昭晒

総門紘子亭14小林　章栖舶藤　隆縛竹岡敏雄縛

水野雅夫季15煤田伸戯16益山美知子晒大倉義衛ヂ17

鈴木恒雄苧18益山正次季19坂原　聡警吉水麗子縛

森　　修縛堀内　斉縛吉田吉栄季20米LL曲美筆2王

村田保＊22

昭和41年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　火力発電プラント，原子炉，石油及び合成化学反旛装概などの高温構造機器は10～30年にわ

たって，高温・高圧下で運転される。したがって，これらの高温構造材料の長時間クリープ特

性を蕉確に把握することが，設計，建設，運転及び保守における装置の安全性と信頼性を確保

するために必要である。

　当研究所は昭和41年度より，産業界の強い要望と支持を受けて，約40種類もの幽産高温用金

属材料について，設計許容応力値の実証に必要な最長10万時間（約11年半）隠標のクリープ及

びクリープ破断試験を行い，その結果をクリープデータシートとして内外に公表している。本

計瞬では，現実の高温プラントなどで使用されている耐熱鋼及び麟熱合金と圖一チャージの市

販材料合計約350チャージをサンプリングし，本計爾の実施のために設置した1，000台を超える

クリープ試験設備により計爾的，総織的に試験を進めている。そして，これまでに32種類の材

料について，54部（改訂版を含む）のデータシートを刊行した。嶽所のクリ～プデータシート

は，一・般の試験研究機関では，その取得が非常に瞬難な長蹴｝llデータを大量に含んでいるため，

＊1

木2

・3

＊4

＊5

・6

幌在当所客員

現在東洋大学

現在日本二：1：二業大学

現夜干葉工業大学

現在㈱東陶サービス

退職

串7　現在神奈堪学園

・8　堀1三清水建設㈱

＊9　現在オンワード樫山

・10　現在㈱神戸製釜1嗣所

q1現在信秘産業㈱
＊12　現在無機材質研究薄テ

喉3　現在㈱マグネットリング

・14　現在東京理科大学大学院

q5　現衣コスモ企業㈱

・16　境在防衛庁技術研究零く部

・17　現在㈱アマダ

・18　現在㈱日本電気協会
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クリ…プデータシートの作成（1＞

今や［ヨ三i際的にも基準的な荷温彊1度データ集の一・つとみなされている。

　夷用材料の長時間クリープ破断データはチャージ間で大きなばらつきを奉しており，その・葵

田を統計的方法・や微糸1｛i維織の海から検融し，破断データを統一．．一的に出現する時間・温度パラメ

ータ法の検羅やクリープ破壊機構領域図の作成などの礪究を進め，微：最：不純物のクリープ特姓

に及ぼす効果など多くの新しい知見を得たばかりでなく，一．・部の鋼種（チャージ〉については

現行の設計；；i二谷jl張応力値は必ずしも控え肖ではないことを夫。【［した。

　四温引張，クリープ破断及びクリープ試験により得られた大量のデータ（延べ試験時聞で約

9，000年）は，材料ごと㌃こデータファイルとして，、，卜算機によるアクセスが可能な形式で蓄複さ

れている。今後は，ASM£試計コードで新しく要求され，両速炉などの設計角1品目必要とさ

れているが，イ，。頴性のあるデータが日野に不足しているクリープ伸びデータを取しげ，高温用

機器のより杏埋的な設計データを提供するとともに，材料の高温強度のイ磯目’駐向上に寄与する

ような研究を更に進めようとしている。

1　緒　　言

　火力発電屑蒸気タービンの人i．萌ズ高温度及び圧プJは，

戦前戦後を通じて長い闘，450℃一45kgf／cm2であった

が｝）1950年代に入り，数ヰのうちに亜臨界庄（例えば

566℃一169kgf／αn2），そして超臨界圧（例えば，566℃

一246kgf／cm2＞へと急速な発展をみせた。また，ほぼ口

年代にいわゆる百度成長産業として，石油化学翻意や

ガスタービンなども者しく進歩した。これらのi，、1温構

煎物の製造，建設に当っては，より苛酷な｝1温・高圧

に1耐える目温用金属蟻差ε卜G耐熱鋼及び合金）の開発が

前提条件であった。そして，高温用／↑こ属材料の弓劃斐特

性に対しては，これまでの短期荷重に対する強さのみ

ならず，新たに副温において時間に依存する長時同強

さ，すなわち，クリープ強度が要求されるようになっ

た。このように，熱効率国しのために運転温度を上ゾF

させた紺果，熱機関類の設計に当っては，10～30年潟

の双期にわたるクリープ強度特性の把握が必要になり，

それらの構迄材料特性、．1三価に，大きな質的変化をもた

らした。

　…方，これらのi詩風構造物は公共性の立場から，そ

の安全性の確保のため，各国とも法令などにより，材

料のクリープ強度に三ついた許容引張応プ了値を疋め，

設計上の網眼を行っている。我が国においても，電気

事業法や高圧ガス取締法などに基づき，これらの数値

を焼定している1）しかし，煽塵の隷、、1雁金属材料の肖

温強度特性に関する信頼すべき長時嗣データの弊積が

乏しかったため，、、1二谷応力値は米［毒1など渚外田の鋼を

参考に決められており，』安金性の確保と信頼岡三の向上

のために国産材料に関する画面聞クリープデータの取

得が強く望まれていた§〉

　金属材料技術研究所では，このような背景のもとで

産業界及び与協界の協力を得て，1ユ納で製造，市販さ

れている各拒の代表的な薗温用金属謡；す料を対象に，中

／的な立揚で，高翫強度特性を著ぐめる材料試験を系統

的に行うこととし，これをクリープデータシート賊魁

計画と名付けた。本計画の具体化に先立って，有識者

による懇談会やアンケート調査に基づいて，1961手，

所内にクリープ委員会を作り，クリープデータシート

作成のための予備的な試験に順手した。そして，本研

究所に隣接する約5，20Gm2の現在地がクリープ試験庁

舎建設のため防衛ぽから移管され，1964年から1968年

にかけて，後述のようなクリープli式験設備が整備され

た。この同，1966年にクリープデータシート画論のた

めの試験を嗣始した。

　本計画は，設計に必要な10万時問（約11年半）強度

などの基’轡ljデータを，転置時間からの外挿ではなく，

一般の結目企業体では系統的に求めることが不可能と

患われる10万時間にわたる試験を実施して求め，その

結果を広く公表することによって，これら肖温用材料

の適蕉な使用，漸温機器類の安金性確保と信頼姓の

向上にん与することを目的としている。

　本計画の実施に当っては，櫨業界のニーズを充分に

反映させるため，目本欽鋼協会・湧温強度研ラ冠委員会

q日クリープ委員会）〔委員長：【月村今男（．∫、大教授〉〕及

びその下音ll維織である金材技研クリープデータシー

ト連絡分科会〔主査：lil中田：1二（束工大教授）／の亥請

に塞ついて，試験材料や試験条件の選一を行っている。

　本報告は，第1期（1966～1980年）クリープデータ

シート作成計画とその成果について，総合的に述べた

ものである。

2　計画の策定と試験設備の整備

2．1　クリープデータシート作成護重爾

　クリープデータシート試験では10年を趨える長期間

の連続試験を多数の鋼種について，計画的に実施する
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金属材料技術研究所研究報告集4（1983）

必要があった。そこで，計画の策定に当り，まず高温

機器・構造物に使用される金属材料の中で，長時間ク

リープデータの必要な鋼種の数を調査したところ，少

くとも数十種類に達することがわかった。クリープデ

ータシート作成のための予備試験の結果から，クリー

プ破断データはチャージ聞で大きなばらつきを示すこ

とが予想された。したがって，設計上意味のある実用

材のデータは，同一一鋼種について製造履歴の異なる複

数チャージによるものでなければならない。一一方，産

業界においては，1962年にクリープ試験技術研究組合

が発足し，クリープ試験技術の標準化について研究が

進められた。引続き1963年にはクリープセンター設立

準備委員会が設立され，クリープに関する国立試験機

関設置の要望が高まっていた。

　このような情勢のもとに，1964年から本研究所にク

リープ試験庁舎の建設が認められ，1965年には新しい

組織として材料試験部が発足した。そして1966年から

国産高温用金属材料のクリープデータシート作成に関

する試験研究を開始した。その聞，長時間クリープ試

験の実施に必要な設備及び施設の整備が進められ，1969

年3月に当初計画による完成をみた。

　クリープデータシートの対象材料は，国産の実用金

属材料であり，下記の基準4）により選択している。

（11事業用火力発電，原子力発電，石油及び合成化学，

　ガスタービンなどの高温装置，機器用材料として一

　般に使用されている標準的規格材料

12順則として市販材料

（3）2祉以上で製造実績があり，特許などの問題がない

　材料

凶近い将来，実用化が期待され，かつ重要と思われる

　材料

　このような選択基準のもとに，これまでに表1に示

す43種類，340チャージの試験材料を，延べ143社の製

造業者（溶：接継手の施工業者を含む，1982年1月現在〉

からサンプリングした。

　試験内容としては，高温構造設計データとしてのニ

ーズの高い長時間クリープ破断試験を中心として，室

温及び高温引張試験と一一部の鋼重についてはクリープ

（伸び）試験も行うこととした。このほか，化学分析

（材料製造者によるミルシートに示されていない元素を

含む），結晶粒度試験，硬さ試験及び顕微鏡組織観察な

ども加えた。なお，化学分析については，当所，化学

分析蓋の協力を得た。具体的な試験乎順などについて

は，当時の英国規格5）やクリープ試験研究組合での成

果などを参考に，金材技研クリープデータシート逮絡

分科会での検討に基づいた作業方案を定めた。

　最：長試験時間は，米国機械学会のボイラ，肥力答器

コード（ASME　Boiler　and　Pressure　Vessel　Code＞

で規定している許容応力値の設定基準に基づき，火力

や原子力発電設備に関係する材料については10万時聞

を墓標としたが，化学工業やガスタービン関係は3万

時間を超えるデータの取得を唐心とした。クリープ及

びクリープ破断試験の温度は，試験材料が実際に使用

される温度域で50℃又は100℃間隔で3～5水準とし

た。高温引張試験は室温からクリープ破断試験温度の

最高プラス50℃まで，100℃間隔を原則とし，かつクリ

ープ破断試験温度付近では50℃間隔とした。

　得られたデータは，材料の種類ごとに，なるべく生

の形で表と図にまとめ，金材遵依クリープデータシー

ト（NRIM　Creep　Da£a　Sheet）として発表している。

最長試験時聞が10万時間の場合，材料のサンプリング

から，データの取得，整理までは，約15年もの月日を

要する。そこで，後述のようにそれぞれのデータシー

トは最終版に至るまでに，途中結果をいくつかの段階

に分けて刊行することにした。これと並行して，クリ

ープデータの整理解析方法，金属組織学的検討などの

関遮研究も積極的に行うこととした。

2．2　クリープ試験設備及び施設

　上記のような長期間試験を・安定して行うように特別

に配慮した付帯施設の建設が1964年から1968年にかけ

て進められた。すなわち，クリープ試験庁舎（5，5G8m2＞，

特高受変電（20kV，3，000kVA），空気調和（220冷凍トン

×3基）及び停電にそなえた自家発電（1，250kVA×2

基，1分以内に切換送電可能）などの諸設備である。

クリープ試験設備は表2のように，現在でも一箇所の

設備としては世界一の規模である。翼に1978年には，

これらのクリープ試験機の運用管理と約2，400点の温

度測定を自動化したクリープ試験温度監視装置を導入
した§）

3　試験材料

3．1　試験材料のサンプリング

　表1に示した試験材料は，国内で製造され，原則と

して内外の発電用ボイラ，タービン，熱交換器，圧力

容器，反応容器及びガスタービンなどで実際に使用さ

れるものと同じ溶解材の中から無作為に，1製造者あ

たり1～3チャージずつサンプリングしたものである。

なお，一部の耐熱合金については，精密鋳造により直

接試験片を製作した。更に，高温構造物における溶接

部のクリープ強度は，構造健全性の立場から特に重要
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クリープデータシートの作成（1）
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表2　　クリープ試験設備

形　　　式 荷重容量（kgf） 殻高試験温度（℃〉 台　数 試験片本数

単式クリープ試験機

　800

@800

P，050

@800

P，050

@800

P，050

k100

878楽1

Q4

Q40

S1

Q96

T2

V8

Q7

P20

878

Q4

Q40

S1

Q96

T2

V8

Q7

P20

複式クリープ試験機

@　　　　12本吊

@　　　　18本吊

3000，1，500 900

W00

144

Q0

P24

2472　，　240

Q，232

特殊型クリープ試験概麗

@大　　型

@内圧円筒

@変動荷重紹

@クリープ疲れ魍

@リラクゼーション

　　　　50tf
o　　1，500atm　　　500atm　　3，000　　3，000｛　±5，000　　　　10tf

800

W00

W00

W00

W00

W00

46

P0

S82220

62

P0

計 1，068 3，412

※1　この中の300台は受託試験専用

※2　関連研究に使用

※3　昭秘50年度（改造）

※4　日嗣司…湿51奪三度

であることから，1975年には新たに溶接継手のクリー

プデータシート試験4）に着手した。

3．2　試験片の切出し加工

　高温引張，クリープ及びクリープ破断試験片の寸法

は直径6mm又は10mmで，標点距離は直径の5倍であ

る。なお，高温引張及びクリープ試験片には伸び測定

用のつば（突起）を標点に付けた。試験片の軸方向は，

素材が板，管及び棒の場合は圧延方向又は軸方向と，

タービンのロータやディスクではその半径方向と，そ

れぞれ一致するように採取した。また溶接継乎試験片

は，溶接金属部及び母材部の変形に対する拘束の影響

を少なくするために，直径10mmに対して標点距離を

100mmとし，標点中央部に溶接部が位置するようにし

た。溶接継手については，溶接線に沿って溶接金属試

験片も採取した。

4　クリープ試験技術

4．1　クリープ試験技術の確立

　本田醐のような大規模な試験の実施に当っては，比

較的少数の作業者による多数の試験機群の取扱いや管

理を効率的に行う必要があった。すなわち，試験片を

試験機に取付けるためのプルロッドやコネクターなど

の材質及び寸法標準化やデジタル電圧計と切換スイッ

チによる温度測定，温度モニター用の24点式記録計の

導入などに加えて，温度計としてのPR熱電対の集中

的な校正管理によるトレーサブルな温度測定システム

作り7）などを行い，高度の試験技術の確立に努め，内

部的な作業標準を作成した。

　1978年に導入したクリープ試験温度監視装置は，1

日2圓，全試験機の温度を自動瀞1定するとともに，約

1，00G台の試験機（表2）の運用管理を行っている。こ

のほか，後述のように，得られたデータの統計的な整

理・解析方法についても種々の試みを行い§〉・9）高温屠

材料のクリープ特性の評価技術の確立に努めている。

4．2　当所のクリープ試験機の特徴

　ほとんどすべての試験機は自立型で，単テコ荷重式

一54一



クリーープデータシートの作成（1＞

である。単式クリープ試験機は2階試焉灸室に設置する

ため基底を広くして，床への集中荷重を避け，重錘受

けにはジャッキ封’オイルダンパーを用いた。直接荷重

式クリープ試験機はスラストベアリングと球1弾子を使

用して偏心荷重の影摯ii三を少なくした。試験機の最高使

用温度は標準型が800℃であるが，表2に示すように

直荷重式及び一部の単式クリープ試験機は1，G50～1，100

℃まで使用できるようにした。

　クリープ試験においては，温度のi調節精1吏が持に重

要である。そのためには高精度の温捜：測定及び網御を

長期問にわたって，安定に維持できるような工夫がな

されている。クリープ試験皆の温度測定は，涯SZ

8704のA級測定方式（精度±1℃〉を採用し，温度許

容範囲の目標値を，クリープi試験方法のJIS規定僚

の半分となるようにしている。

　このほか，下記のような独自の改良を行っている。

ほ獄験片表面へのP沢熱電対の取付をエヅミし，特にク

　リープ伸び計による悪影響をなくした。

（21温度調節器内に，突発的な回路上の故隣蒙により生ず

　る試験温度の急上ゲ匹を阻止するための温度上昇防止

　Il一目を組込んだ。

（3）クリープ伸び計の下部機講を．改良して，伸び取出し

　棒に曲げがかからないようにした。

（4／加i熱炬のi耐火燐ミ：瓦や断熱材の材質をイ灸討し，電力消

　費量を従来のものに比べて，約50％減少させた（國

　1）Q

1500

4．3　温度管理

　クリープ試験温度の漫1｝定・制御については，温度標

準のトレーサビリティについて，充分な配慮が必要で

ある。本1汁爾では当初より，温度灘定精度の重要性に

留意して，1966年目は工業技術院計燈研究所の指導の

もとに，熱電対の翼盛定め及び校正技術を修得した。

現在は，図2に示すような【1彗1際実用温度國猛象（IPTS－

68）による熱電対の校証に行っている。校正作藁は

AST酸E220の比較試験法に準拠して行っており，頃

標校正精度・（試験に使鰐する熱電対の玉PTSに対する

トレーサビリィティ）は±1℃以内である。

1250

改良前

［．k際実」瀦渡1三i盈髭

@　（lp「rS－68）

1．正i家　標　準
f；．i’量研究所）

EI本～に気言．卜著｝き杉こ，芝穆量標準

士10μV

標準1．二1金熱電対

@　S，PR

比較試験法“一一一今修理

　　1±11μV

　1000
彦

款　750
理

瀦
潔

　50δ

250

o

．改良後

被校正熱電対

　夏）R

200　　　300　　　400　　　　500　　　600　　　700　　　800

　　　　　　　試験温度（℃〉

図1　省エネルギー一型力li熱煩による電力節減効果

再使1羅

一一一一 E　クリープ試験に使用
　　　　　　　↓
　　じロ　リロリれぽ　　はり　ロいにのコ　ロロ　ロ　リリはらコ

　　1試験が終了した熱電対；
　　F　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　L＿一＿一＿＿＿＿＿艘剛魑＿一＿＿＿＿＿”弊朧幣導蝉＿」

図2　温度擦準のトレーサビリティ

　　5　クリープデータシートの利行と影響

5．1　クリープデータシートの内容

　クリープデータシートは原財として，JISの規格

鋼種ごとに1分冊とし，発行順の通し番号（NRIM／

CDS／No．）を与えている。　JBに規定されていない

材料についてはASTMなどの外国旧格に準拠した。

当駈のクリープデータは園際的にも貴重なデータソー

スであるので，データシートは英文とした。なお，C

DS／No．0（1972）は本計画の概要を述べたものである。

　データシートは，それぞれの門川について，おおよ

そ1～2万時間（初版），3～5万時1｛・駅A版），及び7

～1G万時閲（B版）のクリープ破断データが得られた

時点で，とりまとめて発行するようにしている。初版

及び改訂版（A版〉では，次のようなデータが表及び

一55一
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図により，各チャージ別に毒．ミされている。

　Table　I：試験材料の製造履歴の詳細（溶解法，鋼

　　　　　　　詩論墨，製品の寸法形状，加工法，熱処

　　　　　　　理，結晶粒」斐，硬さなど）

　Table　2：化学分析値（規格などに規定されていな

　　　　　　　い成分を含む）

　Table　3：室温及び高温引張’i生蛋硬1（降伏∴1〔又は0．2

　　　　　　　％1耐力，引張強さ，伸び，絞り）

　Table　4　：クリープ破断性質（招肛U斐，応力，破断時

　　　　　　聞，伸び，絞り）

　Fig．1：室温及び高温引張姓質（Table　3の図示）

　F｛g．2：等温クリープ破断データプロット

　　　　　　（Table　4の図承）

　Fig．3：クリープ破断性質（Table　4の図示〉

増補改訂のA版｝こは，一L記に関する追加データと次の

ものが加えられる。

　Table　5：標準的な外挿法による10フ∫二二破断強さ

　　　　　　の推定値

データ

シート

　No．

　0

　1A

　2A

　3A

　4A

　5A

　6A

　7A

　8A

　gA
10A

11A

12A

13A

14A

15A

16A

17A

I8A

19A

20A

21A
22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

　計

濾：

材　　料　　名

試1験言卜懸

1Cr－0．5Mo　　　　　　（T）

1．25Cr－0．5Mo－Si　　（T）

2．25Cr－1Mo　　　　　（T）

18Cr－8Ni　　　　　　　（T）

18Cr－8Ni－Ti　　　　　（T）

18Cr－12Ni－Mo　　　　　　　（「r＞

0．2C　　　　　　　（T）
0．5《厘。　　　　　　　　　　　　　（「r）

1Cr－1Nlo－0．25V　　　　　 （F）

12Cr－1三＞lo－1㌔V－G．3V　　（B）

2．25Cr－1Mo　　　　　　（P＞

5Cr－0．5！＞lo　　　　　　　　　　（T）

12Cr　　　　　　　（B）
18Cr－12Ni－1＞lo　　　　　　　（P）

18Cr－12Ni－Mo　　　　（B）

25Cr－20Ni－0．4C　　　 （CT）

0．3C　　　　　　　（P＞
1．3Mn－0．51＞lo－0．5Ni　　（1））

9Cr－11＞io　　　　　　　　　　　 （T）

0．5Cr－0．5Mo　　　　　（T）

1．25Cr－0．5Mo－Si　　　　（P）

A286　　　　　　　（1））

S590　　　　　　　（B）

Inc・勲el　700　　　（B）

60キロ級高張力鋼　　　 （p）

Incoloy　800　　　　　　（T）

1nc・1・y　800　　　（P）

18Cr－12N三一Nb　　　　　　　（T）

Inc・日el　713C　　　（C）

X45　　　　　　　（C）
1Cr－IMo－025V　　　　（C）

18Cr－8N玉　（BM，WM，WJ）

　　　　袈3

［竺

T：管，F：鍛造品，　B：棒，　P

wM：溶ま妾金属，　WJ：溶1妾継手
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9

9

9

9

12

9

9

6

9

9

2

6

14

8

5

クリープデータシートの刊衝一一覧

高温引張試奪灸

温度水準

10

10

10

11

11

11

9

9

10

10

10

11

9

12

12

12

9

10

試1験片本…数

　（本）

　　110

　　100

　　120

　　　99

　　　99

　　　99

　　　81

　　108

　　　90

　　　90

　　　60

　　　99

　　　81

　　　24

　　　72

　　168

　　　72

　　　50

益U臭1フk準

4

4

4

4

4

4

3

3

4

4

4

4

4

4

4

5

3

3

ll 10 110 4

9 9 81 4

13 10 130 4

2 11 22 4

3 12 36 4

2 12 24 4

21 10 210 4

6 11 66 4

6 11 66 3

9 11 99 4

8 6 48 4

4 10 40 4

9 10 90 4

9 11 107 5

270 2，75i

板，D　　ディスク，　CT　　遠心鋳造管，　C

プ破断試．験 データ

片本数 延言式験時聞 シート

本） （×1G3h＞ 発刊年

一 ｝
1972

213 1912　， 1976

197 1，476 1976

217 L946 1976

192 2，543 1976

193 2235　， 1978

208 2704　， 1978

143 1，580 1978

182 2，067 1979

182 2，217 1979

215 2，476 1979

137 1，984 1980

199 2，625 1980

196 2，014 1980

48 383 1982

149 999 1982

226 2033　， 1980

107 1，322 1981

88 1，343 1981

　　249　　　　　　　2，347

　　194　　　　　　　1，824

　　278　　　　　　 2，912

　　　45　　　　　256

　　　65　　　　　336

　　　41　　　　　152

　　279　　　　　　1，449

　　　68　　　　　165

　　　66　　　　　234

　　148　　　　　618

　　144　　　　　448

　　　86　　　　　378

　　132　　　　　489

　　151　　　　　628

…38（　46，095
T，261窺£艮罎）

鋳造品，BM：母材，

1981

1981

1981

1977

1977

1977

1978

1978

1978

1979

1979

1979

1980

1982

一56一



クリープデーータシートの作成（1）

　珂｛g．4：彊1度（0．2％｝耐プ」，弓1張強さ，102，103，104

　　　　　及び105h破断強さ）の温度依存性

　Fig，5：試験前の光学顕1散鏡親織（鋳造赫や溶接継

　　　　　手についてはマクロ組織）

　Supplement　l試験材＊l！のサンプリング，試験片，高

　　　　　温．引張及びクリープ破断試験方法，破断デ

　　　　　ータの整理’方法

5．2　クリープデータシートの刊行

　クリープデータシートは1972年以来，毎年，数鋼種

ずつ，これまでに磁32まで刊行してきた。この澗，増

補改訂A版は1976年以【i条，Nα21Aまで出版しており，

初版と併せると54冊になる。これらは，表3に示すよ

うに，ボイラ及び圧力容器用鋼板6種類，ボイラ・熱

交換器用鋼管12種類，タービンブレードなどの鍛圧材

4種類，石油化学屑遠心鋳遺循；とタービンケーシング

用鋳造贔2種類，ガスタービンや化学工業用の耐熱合

金7種類，及び溶接継手1種類となっている。これら

の試験片本数を合せると，二上試験は2，751本，クリ

ープ破断試験は5，038本で，延べ試験時間は，5，261年

分にも達する。当所のクリープデータの特徴は，他の

機関では取得が二三に困難な多．数チャージに関する長

時聞データが大量に含まれていることである。

5．3　クリープデータシートの三二先と反響

　クリープデーータシートは，嗣種の技術情報の交手写皐を

厭則として，金属材料の高温特性に関心を持つ圃内約

180の大学，研究機関，及び関連企業などに，また，海

外33ケ幽約19Gの研究機関などに送付している。これら

の中には，王SO，　ASME，　ASTMなど国際的に強い影

響力を持つ団体が含まれている。これまで入手した交

換文献は273点である。巌所のクリープデータシート

は，今や国際的にも基準的なデータ集の一つとみなさ

れており，1ω1978年AS簸駕主催の高温強度牛キ￥性評価

に関するシンポジウム11＞でも共逓的な検討データとし

て多数の高温強度研究者が取上げている。

　国内においても，主として産業界の研究者が，材料

開発12）や発電プラントの寿命予測13）・14）などに際し
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金属材料技術研究所研究報告集4（1983）

て，標準的なデータとして哨いている。

6　高温強度データ解析法と組織の検討

6．1　高温引張及び破断データの統計的解析

6。1．1　高温強度データのばらつき要因15）

　図3及び図4は，304Hステンレス鋼の高温引張及び

クリープ破断データとその整理例である。これらは，

いずれも同じ規格に準拠した製造履歴の異なる9チャ

ージによるデータである。このように，規格上は同…

鋼種であっても，実用材料の高温強度特性は大きくば

らつく。したがって，実胴材料の高温強度雪寺山の旧年

は，単に平均値のみではなく，チャージ間のばらつき

を含めることが必要である。クリープデータのばらつ

き要因としては，試験技術に関するものと，材料が応

力下で長時間加熱されることによるミクロ組織変化な

どのように材料嗣有の内部因子に恭つくものとがある。

クリープ試験技術に関しては，前述のように，熱電対

による温度標準の管理を厳密に行い，例えば，国際共

通クリープ破断試験16＞に参加し，当所は日本における

Control　Lab．を勤めた。クリープ破断データのばら

つきの大部分は材料圏有の問題であると考えられる。

本研究では，これを二つの側面から検討した。一つは，

高温強度データを表山する解析的な近｛以式を仮定し，

主成分分析や圃帰分析などの多三三解析の手法を嗣い

だ統計的な整理であり，もう一つは，材料のクリープ

による微視的組織変化を調べ，クリープ変形及び破壊

機構を明らかにすることにより，寿命予測に結びつく

ような材料パラメータを見い出すことである。

6．1。2　温度に対する高温引張特性の多項式回帰17）

　図3に示したような高温引張言質の温度依存性は，

温度に対する強度あるいは延性の多項式回帰により近

似できる。

張強さの％という現行の許容応力設定基準と比較的良

く…致した（図5＞。
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図5　耐力（YS＞及び引張強さ（TS）の平均値及び同時許容区

　　間（STI）…ド1援値とASMECCN－47に基づく最：／｝・｛直と

　　の比較

始　め 2

1．

高温1∫1

張デー
タファ
イル

N　　　　　　　　　Y
　　トレンド・
　　カーブ法

y篇δ0＋飯丁＋62T2＋………＋飢外＋e……ほ1

高温強度比
（ANTNSD）

散窺図 巾間
出力
Ry，Ru

ただし，丁罵温度（℃），ん漏次数，e＝誤差項で，

わ0，δ1，δ2　・，醜漏回帰係数。

次数の
決定

多項式ぬll希

（RεGRSl

　　　N信頼限界

　Y
中間
と1玉兎

重刷帰
分析

　11戯の甲山模型は説明変数が温度：の多項式で表され

ていることを除き，通常の線型重團帰模型と全く同じ

である。したがって，誤差項が多変量正規分布N（0，

σ2 墲ﾉ従うことを仮定すれば，回帰曲線（平均推定

値）に加えて，任意の説明変数（温度）値に対応する

闘的変数Y（強度あるいは延性）の予測区間（PI）や

同時許容区間（STI）のような信頼限界正8）の下限値（L

PL）を求めることができる。それをもって，統計的

に保証可能な「最小値」としたとき，この方法は，引

信頼限界
分析表

回帰残差
の検討

幽帰残差

分析表

2

・K・N p
　Y

高温引張
特性図
PLTTD）

i

終り

図6　高閣引張データの解析流れ騒

　図6に，この方法による高温引張データの解析手順

を示す。高温引張データファイルCDSTDを用いて，

必要に応じてプログラムANTNSDによリトレンドカ
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クり一プデータシートの作成（1）

一ブ法19）の適用も可能であるが，本研究では作図プロ

グラムPLTTDにより強度（対数）あるいは延性と温

度の散布図から，ほ〉式の次数ん（こ．こでは，ん＝3又

はん＝4）を決定する。多項式団帰により得られたP

IあるいはST1の下限値は説明変数の実測値（温度）

ごとに得られるが，これを再び多項武1：朔帰の入力デー

タとすることにより，PIあるいはSTIの下限値（イ要事

度及び確率は95又は99％を用いる）を近似する温度の

多項式が求められる。残差分析（AnalysiS　of　Resレ

duals）の結果，問題があれば変数変換（Transforma－

tio職of　Variables）や次数んを一再検討する。

6．1、3　クリープ破断データのTTPによる整理20）・21）

　クリープ破断データ（温度，応力，破断時間）を統

…的に表現する方法として，次のような時間・温度パ

ラメータ（TTP），　Pに対する対数応力の多項武近似を

用いた。

始　め 2

1

クリー
プ破顧
アータ
フアイル

簡易パラ
メータ法

（CMTTP）

パラメータ定

数分散分折表

　　垂領輝～i誤．羅呈

　　く0．1

　　　N
N　　　一
　ノくフメータ笈ま
　　数の初期驚

タリー
7陶 _臥
テ「一ク

フ7イノレ

Y

TTPの
圃ノ命｝分折

（CFTTP

主破断曲
線残差

応力衷の
俘成

2

P（ちT，C）一δ。＋δ1X＋δ2×2÷……＋δゐXゐ…｛2）

ただし，下口破断出御（h），丁讐温度（K），X竺logσ，

C漏パラメータ定数，ゐ。，δ1，62，…，蘇讐剛帰｝係数。

　TTPとして，これまで提唱されたものの中から，

次の6種類を組入れたクリープ破断データ解析のため

のプログラムパッケージを開発した。

Larso職一Mlller（L簸）：P漏τ（C十Y）

Orr－Sherby－Dorn（OSD）：P讐Y－Q／（4．57293T）

蟹anson－Succop（MS）：P漏Y十3τ

Manson＿Haferd（MH）：P＝（Y－Y。）／（T－T。）

Goldhoff－Sherby（GS）：P＝（Y－Yの／（1／T－VTの

Manson－Brown（MB）：P漏（Y－Yの／（T－T。）τ

　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・…　一・・・…　一・・（3）

ただし，Y漏logε，C，　Q，　B，　Y。，　T、，　yム，　Tム及

びγ＝パラメータ定数。

　（2）式の右辺は対数慮力の直交多項式を矯い，（3）式の

各パラメータ定数は対数破断平群yの残差平方和が最

小となるように最適化した。主破断曲線の（2）式の次数

んは危険率5％のF検定によった。

　図7は，当所におけるクリープ破断データの解析手

順を示す§o）クリープ破断データファイルCDS沢Dを用

いて，まず単純なTTP（LM，　OSD及びMS）を検討

（プログラムCMTTP）する。パラメータ定数（PC）や

分散分析表が出力され，対数破断時間の標準誤・差（S£

E＞をあてはめ性の尺度として参照する。もし，各チ

ャージごとのSEEが0．1より大きい場合は，プログラ

ムOPCNPやNLTTPを幣いて更に複雑な非線型TT

Y3

回燥作州…

．の検討

rパラメータ定

数の最適化
．（OpCNP）

鮫適化され
たパラメー
タ憲鋸

3

浦…線型TTP
（NLTTP）

　　　　　　OK？
雌HP　　　　　　　　Y

聯　　作附る・
MCM．FPC
　　　　　　　Y

図7

最良なノζラメ

ーク定数，橡寧、

N　テ一一タの

　　層別

N

応力破断
特性鷺i

（PLTXY）

　2　　　　　　　　　終　リ

クリープ破断デー．一匹の解析流れ雛

1

Pを適騰する。こうして得られた最良パラメータ定数

を用いて，プログラムCFTTPにより主破断曲線，残

差表，指定温度・斗出に対耳㌫する推定破断応力（平均

値〉や予測区問　ド限値などを求める。残差の分析を行

い，必要ならばデータの層別（Data　Stratificatioの

を行った後に，再びTTPを適画する。結果はプログ

ラムPLTXYにより等温クリープ破断曲線や主破断曲

線のグラフ心力が可能である。

　これらのプログラムは，TTPを用いて外挿を行っ

たときの精度や鋼日ごとの適合性など広範囲な検討に

用いている。

6．2　組織の検討

6。2．1　クリープ挙動と破断性質

　2％Cr－1Mo鋼のクリープ曲線に二つの定常域を持

つ堀曲が認められた（図8）§2）この屈曲の繊親は，試

．験前に加熱すると，茄熱時聞に対応して，短時間糊に

移行する。この屈曲の前後の透過電顕組織観察から，

属蝕前の定常クリープ域では，CやNが弾性的魂彗互f乍

用により転位のまわりに集まり，これらと親和力の強

いCr及びMoなどが引き寄せられて，転位運動の引

きずり抵抗となるような雰翻気が形成される王S効果23）

が主な強化機構と考えられる。屈曲後の定常クリープ

域ではCやNの侵入型1雌溶元素及びCrやMqの置換

型固溶元素の建！i溶藍鐘がともに減少していることから，

この領域ではM2C炭化物などの微細析出による分散強

化がおもに欝与しているものと思われる。屈曲までの

時賜は応力にかかわらず，温度にのみ依存している。
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図8　クリープ曲線の屈醗（2％CI・一1Mo鋼）

この屈曲に対応して，クリープ破断曲線にも折れ曲が

りが現れ，折れ曲がりの甫は屈曲のない通常のクリー

プ曲線が，折れ曲がりの後はクリープ曲線に屈曲が生

じていた。試験前に充分に加熱するとクリープ曲線の

屈曲が消えるのと対応して応カー破断声問曲糸泉にも折

れ曲がりがみられなくなる。

　同様な屈曲は，炭素鋼でN量の多いチャージにおい

て認められた。固溶N量の変化がクリーフ聴罪に関与

していると考え，H2気流中で試料を加熱して，罎溶N

をNH3として測定する水素抽黒法を用いて検討した劉

その結果，クリープ属曲開始点は懸溶INの滅少速度：の

急激な低下，すなわち窒化物の析出速度の急滅する時

闘と対応していた（図9）。したがって，転位上への窒

化物の新しい析出の急減，あるいは終了によってクリ

ープ速度が上昇し，クリープ曲線に屈曲が生ずると結

；論された。

6．2．2　クリープ破断性質のばらつき

　クリープ破断強度に著しいチャージ問のばらつきを

　100

　90
　80
賓7e
葺6ρ

燕50

難40
讐3。

一20

　10
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示した鋼種の中から，炭素鋼（STB42）15）12Cr蜜1躍（S

US　403B）16）及び12Cr－Mo－W－V鋼（SUH616）27）に

ついて検討した（図10）。
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　　変形過程

　炭素鋼においては，M・及びN倉有繋の多いチャージ

が高いクリープ破断強度を示している。Moは主として

高温長時間側のクリープ抵抗に寄与している。Nは前

述のように，比較的低温の短時闘強度に強い効果があ

る。Moは極めて微量でも有効であり，庚素鋼における

チャージ間のばらつきの大部分はMo蚤によって説明

できる。このことは，化学成分や蜷温の機械的姓質を

説明変数としたクリープ破断強度の変数選択法による

腿帰分析によっても確認された書8）

　12Cr及び12Cr－Mo－W－V鋼では，．長階間側で破断

強度が低下しているチャージのAl含有量が多いこと

がわかった。例えば図10のRBGはG，044％AIでRBJ

は0．007％Alである。そこで炭化物の析出形態及び長

時間加熱によるMoとWの二二鍵の変化を調べた結果，

いずれもチャージ間に差異あるいは破断強度に対応す

る変化は認められなかった。また，長時聞側で破断強

度が低下するチャージでは，いずれも破断延性の低下

が認められた。これらのことから，長時間破断強度の

低下のおもな原因としては，Alの窒化物AINが粒界

へ優先的に偏析することによる粒界脆化であると思わ

れる。
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クリープデータシートの作成（1）

6．2．3　クリープ破断延性低下と粒界キャビティ

　％Mo鋼は，クリープ破断強度は1Cr一渥Mo鋼とほ

ぼ同水準にあるが，破断延性は低く，特に長時間側で

は著：しく脆化する（図11）書9）この破断延性の低下は破

壊様式が粒内破壊から粒界破壊へ移行するのと対応し

ている。長時間側で破断した試験片には，よく発達し

たクリープキャビティが認められた。

　タービンロータ用Cr－Mo－V鋼におけるクIJ一プキ

ャビティについては，密度変化及びクリープ損傷後の

疲れ試験によって定量化を試みた。密度の滅少が著し

い領域では粒界キャビティの成長も著しく，同時に延

性低下につながっていることがわかった（図12）§ω

40．
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轡20
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図11％Mo鋼のクリープ脆化

105

に行い，破壊機構の分類整理を行っている。これまで

にCr－Mo－V鋼苧1）Mn－Mo－Ni鋼32）及び304H鋼などに

ついての破壊機構領域図を発表している。

　304Hステンレス鋼の場合33）を例にとって述べると，

長時問側で破断強度が著しく低下するチャージAと平

均的な強度を示すチャージBとを対比して，それぞれ

のクリープ破断試験片の組織観察に基づき，破壊様式

を4種類に分類した。これら4つの破壊様式は一般に

低温高応力側の回内破断（T）から高温低応力側での粒

界破壊へと順に移行する。粒界破壊は，粒界三重点で

のくさび型き裂の成長によるもの（W），粒界炭化物界

面に生成したキャビティの成長，合体によるもの（C），

更に粒界に粗大に成長したσ相とマトリックスの界面

クラックによるもの（σ）とに分類された（写真1）。こ

れらの結果を，横軸に温度の逆数縦軸に応力をヤング

率で除したものをとり，各領域を区別したものが図13
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　　写真1　304H鋼のクリープによる粒界破壊様式の分類

5

ε　o
突

∩　　一
≧

包一10
翠

懸一15

蜘＿2

　－25

　80
5§．
；60

堕40

0　20

　　△破断絞り
　　▲密度変化（」D〆D×10り　　　　　　　　！

譜難訓籍僻暁〆
蛤～△く鰍ｭ／ア
　　　　　　　／　　　’
　　　　　　　　　　も　　　　　　　ヲ　　　　　　　　　へ
　　　　　　／／　＼
　　！率ツ∠・一一痢　　＼

二二毒二瞭！　　　＼、
　　　　　　　　　　　　、竃も　、

600電

　章
500ε

　麟
400、に

3。。￥

200誓

1。oよ

ρへ’

　　も　2
竃宝1

3蔦欝1：1
　　　へ
　眼　八。．4

図12

　0
　　　102　　　103　　　104　　　105
　　　　　　　　破断時間（h）

1Cr－1Mo一％V鋼の密度減少，キャビティ成長と延性低

下との関係
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6．2．4　クリープ破壊機構領域図

　近年，クリープ破断データを破壊様式の面から統一

的に図示するクリープ破壊機構領域図（Creep　Frac・

ture　Mechanism　Map）が考案され，クリープ破断寿命

や長時間延性の予測などに用いられるようになった。

当所では，長時間試験後の試験片の組織観察を広範囲
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図13304H鋼のクリープ破壊機構領域図（チャージA：劣化材，

　　チャージB：正常材）

のクリープ破壊機構領域図である。これらの図中には

現行の許容引張応力（発電用火力設備の技術基準）も

破線で示してあるが，チャージAでは10万時間破断応

力が約650℃以上で許容応力値を下まわる。また，平

均的なクリープ強度を示すチャージBでも，10万時間

ではσ相界面割れによる非常に脆性的な破壊が起こる

ことが推定される。
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7　10万時間データの取得

　1980年11月に，本計画における当初の短冊であった

10万時聞を超す実測のクリープデータ1本が初めて得

られた。本計画の着乎以来，約15年の歳月を費した。

その後も10万時問を超すクリープ又はクリープ破断デ

ータが引続き取得できており，設計コードにおける許

容応力値を実際の試験テ一興から保障するデータの蓄

積を進めている。このようなデータの暴二と質は我が圃

はもちろん世界的にも類のないものである。

　図14は，その…一例で，ボイラ及び圧力容器用炭素鋼

板（SB49，飯厚90mm）についての結果である。約11

年半にわたる試験データは，馬蹄に半年間1；商でプロッ

トされている。この図から，定常クリープ領域に達す

るまでに，約8年問を要していることがわかる。

　クリープ破断試験では，10万時間に達した時点で，

予想破断時間が糸勺15万時間を超す場・合は，原則として

その試験を中止することとしている。伸びを測定する

’クリープ試験では，第3期クリープ開始時問，最小ク

リープ速度到達時ilil，及び全イ申ぴ1％到達時間などを

一応の目安として総合的に判断し，中止あるいは継続

を決めている。
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図14　10万時問クリープ試験データの樋

8　NRIM／CDSデータファイル

8．1　目的と種類

　NRIM／CDSデータファイルは，データシート改訂

版の発行に際して必要な，前述のような計算機による

データ解析（破断データの外挿など）をP3滑に行うた

め1978年以降，作成，更新している。

　データファイルの種類は製造履歴（CDSCC＞，高温

引張データ（CDSTD），　クリープ破［断データ　（CDSR

D），及びクリープ伸びデータ（CDSCD）の4種類であ

り，それぞれ下記のような原始データ項擦を80欄カー

ドイメージで保：存している。

　CDSCC：製品形状，熱処理，結酷粒：度：，硬さ，化

　　　　　　学成分など。

　CDSTD　：試馬剣難13芝，　o．1，0。2，0．5及び1％i耐力，

　　　　　　降伏点，引張強さ，一一様イ申び，破断伸び，

　　　　　　破断絞りなど。

　CDSRD　：試験温度，応力，試験（破断）時聞，破断

　　　　　　伸び，破断絞りなど。

　CDSCD：試．験温度，応力，クリープ曲線の形状，ク

　　　　　　リープ曲線の主要パラメータ，時間一伸

　　　　　　びデータなど。

　各データファイルの先頭にはCDS／No，やCDS鋼種

記号，チャーージ数，仕様規格などが付加されており，

銅種ごとにあるいはチャージごとに呼と1二1しが可能な編

成となっている。

8．2　現状と今後の発展

　これまでに，作成したデータファイルの規模は予備

試験なども含めて次のとおりである。

　CDSCC：38車種，359チャージ

　CDSTD：36三種，338チャージ

　CDSRD：38鋼種，372チャージ，試験片7，005本，

　　　　　　延べ試験時間78，954，030h（9，013年）

　CDSCD：3鋼種，5チャージ，試験片55本

　データの追加，更新は年4回程度行い，厳璽なチェ

ックシステムにより，データの信頼敷を高めるように

配慮している。

9　長時間クリープ破断データの解析結果

9．1　緒　言

　クリープデータシート試1験により得られた高温引張

及びクリープ破断データは，なるべく生の形で発表し

ているが，ここでは，長時間クリープ破断データの特

徴とデータを前述の解析法によって整理し，10万時聞

を超える外挿を行うことにより，現行の許容引張応力

値の妥妻薫性，安全姓などについて鋼種グループごとに

検討した結果の概要を述べる。

9．2　クリープ破断特性とTTP法による整理結果

9．2．1　炭素鍋

　炭素鋼のクリープ破断強度は，前述のように微董な

Mo含有最（0。02～0．36％）と罎溶窒素量に大きく依存

する。Mo含有量が0，05％以下の管（STB42）及び板（S

B49）のチータはLMやOSDのような単純なTTP
法でよく整理できるが，それ以上のMo最を含む板は，

高強度のために低温側の試験温度（400℃）では，クリ

ープ域に達せず，破断時間の応力依存性が大きいので，

パラメータによる整理の精度はよくない。

9。2．2　Mo及びMn－Mo鋼
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クリープデータシートの作成（1＞

　渥Mo鋼は450℃でチャージ間のばらつきが大きいが，

試験温度が高くなると，破断時問の差は小さくなる。

これは，一・般に他のフェライト系鋼についても認めら

れ，600℃以上ではチャージ間のばらつきはかなり小さ

くなる。渥Mo鋼は，また450及び500℃で長時聞のクリ

ープ破断延性が低下し，クリープ破断曲線にも1沼曲が

現れるため，TTPによるあてはめ性はよくない。A1

含有蟻の多いMn－Mo鋼のクリープ破断延性は長時間

側で低下する。

9．2．3　Cr－Mo系黄雲金鋼

　本計画では，渥Cr一渥Moから9Cr－1Mo鋼まで，

一．AのCr一醗。系鋼が取上げられており，これらの鋼

種の相互比較を行うのに都合がよい。これらの中で，

渥Cr％Mo鋼（STBA20）を1徐き，ほとんどすべてのチ

ャージについて，TTP法の適胴が有効であった。図

15は，50G℃10万時間強度を比較したもので，この温度

ではCr含有量の小さな鋼種ほど高強度であることが，

長時間試験データから，実証できる。

20

　これらは蒸気タービンブレード材で，基本となる12

Cr鋼（SUS403）と，その改良鋼（SUH616，12Cr－1Mo－

1W一％V鋼）とである。この種の鋼では，　Al最の多い

チャージで，長時間クリープ破断強度が低下し，クリ

ープ破断曲線にも大きな展曲が現れる（図10）。このた

め，一般に1つの熱活性化過程をモデル化した単純な

TTP法では，あてはめ牲が悪く，まったく見当はず

れな外挿値が得られることがある。したがって，外挿

値も図16のように，TTP法の種類に強く依存する。

このようなケースに対しては，葬線型性の強いManson－

Brownパラメータ法の這り1稼が有効である。
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図i5　Cr－Mo系鋼管の500℃，10万時間破断強さの比較

9、2。4　Cr－Mo－V鋼

　鍛造品と鋳造品が試験に供されている。Cr－Mo－V鋼

は…部の温度域でクリープ破断延性が低下するが，ク

リープ破断曲線はTTP法でよく整理できる。これら

の三種では低温（450，500℃）のクリープ破断寿命は

熱処理に強く依存している。鋳造品のクリープ破断強

さは鍛造品と比べて，僅かに低羅である。

白．2．5　12Cr系合金鋼
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図16　12Cr鋼（SUS403－13，チャーージRBG＞のクリープ破断デ

ータに対するTTP法の比較

9　2　6　18－8系ステンレス鋼

　これらの鋼種の中には，1G万時間を超えた破断デー

タが数点含まれている。これらはともに炭化物析出に

より，そのクリープ抵抗を高めているが，M23C6型を

主体とする304H及び316鋼とMC型の321H及び347H

とに大別できる。前者では一部のチャージについて，

σ相析出によるクリープ破断強度の劣化が認められ，

それらのチャージについては，単純なTTP法の適用

による外挿は不可能であった。347H鋼の破断データに

対する単純なTTPの適用も，一般によい結果を与え

なかった。これは，この鋼種に特有の低延性のため，

短時間側と長1噺琵1側でクリープ破断時間の応力依存性

が異なっているためである。

9．2．7　耐熱オーステナイト鋳鍋

　14チャージのSCH22－CF（HK－40，25Cr－20Ni－0．4

C遠心鋳造管）について，最旧約5万二間までのデー

タが得られている。この鋼種については，これまでの

Estruchバンド34）に代って，当所の破断データに二つ

いたばらっき帯が標準データとして参照されている12｝

LMパラメータ定数についても，これまで一般に使わ

れていたC＝15ではなく，C＝10付近であることを示
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した。

9．3　10～30万時間破断強度の推定催と安全率

　以上のようにして，各チャージごとに得られた長時

間強度を現行の許容弓1張応力値（発電用火力設備の技

術基準，遁産省告示第90号，昭和50年3月）と比較し，

安全率（耳聞強度／許容弓【張応力）を求め，10万時間

を超す長時間側での安全性を検討した。

　図17に炭素鋼（STB42）の安全率の温度及び時間

依存牲を示す。強度の推定はすべてチャージごとに行

っている。許容応力の算患規準から判断して，安全率

が1．25以烹は安全領域，1．25～1．0の範囲は危険領域，

そして1，0未満は破壊領域とした。

　図18は，これまでに検討された18種類の耐熱鋼の安

全率の領域分布である。この図では，試験された全チ

ャージ中で1チャージでも危険あるいは破壊領域にあ

る場合は，その鋼種は危険あるいは破壊領域にあると

判断している。一一般に，高温長時聞になるほど，危険

あるいは破壊領域に入る鋼種が多くなっている。厳密

な意昧での破壊領域すなわち10万時間で破壊するお

それのあるものはSTBA　24の600℃，304Hの7GO℃，

316Hの650℃以．L，316Bの700℃であったが，いずれ

の鋼種においても，特定の1～2チャージについて，

長時間のクリープ破断強度が劣化することによるもの

3

2

1．25

　1

0

　　2
国

国L25
　　1

0

STB　4以管）　9チャージ

So＝9．Okgf／lnm2

一士献⊥出」一し

の
く

し25
1

So＝5．8kgf／mm2

中

国

、＿⊥L　一上LL
國國
　　　國田臨

500℃

　2

0　止＿し
　　104

L25
1

L25
1

　　105
11寺　賜（h）

106

図！7　炭素鋼（STB盈，9チャージ）の安金率の暗闘依存／ピ｛三

図18　安全率の領域分布

400℃ 450℃ 500℃ 550℃ 600℃ 650℃ 700℃　　　温度|種・幾・・ 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 王 2 3 1 2 3 1 2 3

STB42 9 ○ O O ○ O △

SB49 8 ○ ○ O O O ○

STBA12 12 ○ ○ O △ ×

SI3V2 5 O △ △ △

STBA20 9 ○ ○ O ○ ○ △

STBA22 11 O △ △ ○ △ ×

STBA23 10 O △ △ O ○ △

SCMV3NT 13 O △ × O △ ×

STBA24 12 ○ ○ △ ○ ○ △ ×

SCMV4NT 6 ○ △ △ O △ △ △

STBA25 9 ○ △ △ △ △ ×

STBA26 11 ○ ○ △ ○ ○ ○

SUS304｝玉TB 9 ○ ○ O ○ × ×

SUS316HTB 9 ○ △ △ × ×

SUS316B 6 ○ ○ ○ △ × ×

SUS316HP 2 ○ ○ △ ○ ○ △ △ ×

SUS321HTB 9 △ × ○ △ × O
SUS347｝｛TB 9 △ × ○ △ × ○

○：安金領域（安全率：1，25以上）△：危険領域（安全率：1．25～1．0）x：破壊領域（安金率：LO未満）
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である。10万時聞における汝全率が1．0未満の場今は，

許容引張庵力値（S。）の見匿しが必要であろう。

10結 言

　本計画の第一．・のFl標である10万時嗣クリープ破断デ

ータの取得は，計画初期に武験材考斗として採取したボ

イラ用管材6鋼種（STBA22，23，24，　SUS3G4HTB，

316HTB，及び321HTB＞についてはほぼ幽初の吊1・定ど

おり終了しつつある。しかし大多数の鋼種については，

未だ試験継続中であり，今後もかなりの年月を要する

ものと思われる。碁所のクリープデータは，国立研究

機関という中立的な立場から取得されているため，材

料製造者及び使用者の両者から標準的な参照チータと

して国内はもちろん，海外においてもili、1い。陥を受け

てきた。すなわち，JISやISOのような国家ある

いは圏際規格の基準データ，ASMEボイラ・圧力容
器規程における材＊…掃三価ρ5）1㌦、」速炉やiMl温かス炉開発

などのナショナルプロジェクトの推進，通塗構造物の

設計及び安全審査規『ll｛などに活用されている。近ヰ，

高温で使用される構造材料の信蝦i性向」二が大きな祉会

的要請となっており，これまで長時悶クリープデータ

の不足のために，構造健金性の解析や夷証が非常に困

難であったが，データシートは今後この分野において

の利塔が期待される。また，最近，省資源，省エネル

ギーの視点から，本文冒頭で述べた発電プラントの高

温・高圧化による熱効率向上の実現化の機運が我が園

で留まっている。これは，これまでの米国依存型の材

料及び設計技術の脱却を指向するもので，USC（Ultra

Super　Critlcal）プラントの研究嗣発として進められ

ており，そのための材料開発のまず第一にクリープ破

断無反の確保があげられている§6｝一方，201G年頃に本

格的な実用化が予定されている腕比増殖勾においては，

肖温構造部の譜三弾性解析を行うためのクリープひずみ

データが極端に不足しており，配点における計画的な

データの取得とその整理が内外から強く求：められている。

　現在，進行中の第2期計画は，USCプラントや高

速煩のような新しい要雨に対応して，11温において長

期間運転される構造物であって，その構造健金性が特

に：℃視されるものに使用される材料について，設計，

運転，及び保守に必要なクリープ破断及びクリープひ

ずみデータの取得とそのクリープ挙動の。｝三価を行うも

のである。
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18）ボイラ用炭．素鋼鋼管（STB42）のクリープ破断特性のバラ

　　ッキ，横井　信，新谷紀雄，用脚秀雄，日本鉄鋼協会第85回

　　1轟演大会，48，4．

19）5Cr一渥Mo鋼（管）および2％Cr－1Mo鋼（板）のクリープ破

　　断データ（金材技研における．長時間クリープ試験データーV＞，

　　横井信，伊藤弘，新谷紀雄，清水勝，由崎政義，益山

　　政治，目本鉄鋼協会第85撫il観寅大会，48．4．．

20）HK40遠心鋳造管のタリー．一プ破断データ（金材技研における

　　長時問クリープ試験データーW），横井　信，池川定雄，門馬

　　義雄，．馬場栄次，宮崎昭光，坂本正雄，酊本鉄鋼協会第85回

　　「，1尋演大会，48，4．

21）12Cr－Mo－W－V鋼の．長時闘クリープ破断性質のバラツキ，横

　　井　信，新谷紀雄，田申秀雄，中村佳右，髭＝i噂鉄鋼協会第86

　　瞬、i戯寅大会，48，10．
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22）　タ一一ビンブレード用12Cr鋼　（SUS40313＞のクリープ｛波酌1

　　データ（金材』技研における長時賜クリープ試験テ“一ター鴨〉，

　　1黄井　信，池田定雄，新谷紀雄，馬場栄次，清水　勝，宮崎

　　昭光，日本鉄鋼協会第87111111嗣寅大会，49．4。

23）23イCr－1Mo鋼のクリーフ。挙；動と組織，横井　｛｝；，新谷紀雄，

　　田中秀雄，日本鉄鋼協会第87回li韻寅大会，49、4．

24）30妊1および316H鋼における長時悶クll一プ破断強さの劣化，

　　横井　信，門馬義雄，京野純郎，1一｛本鉄鋼協会第87iul講演大

　　会，49．4．

25）C1㌔Mo系低合金多1函鋼管材の長時間クリープ破断データの：整理

　　法と10万時間破断毒さ力の推定値，横井　信，新谷紀雄，iii中

　　秀雄，ili本鉄鋼協会第88i111，蒋演大会，49．　U．

26）304ステンレス鋼溶接目凹のクリープ破断特性，横埠　信，

　　門馬義雄，金丸　修，坂ソ巨髭和，日本鉄鋼協会第88略文演大

　　会，49．1L

27＞SB49，S8VlB，およびST13A26のクリーープ破断データ（金材

　　技研における長時問クリープ試1験データー㍉畷），聞事　信，池

　　田定雄，新谷紀雄，馬場栄次，済水　勝，宮崎昭光，i－i本鉄

　　鋼協会第891しll溝演大会，50．4．

28）12Cr鋼および12Cr詠lo－W－V鋼の長時問クり一プ破断特性，

　　横」卜　信，新谷紀雄，須藤恵美薪，郡　宗幸，日本鉄鋼協会

　　第90［り11111起ξ寅ゾ〈歪セ，　50．　10．

29）ボイラ管用炭素鋼のクリープ破断強さとばらっき要因，横瀬

　　信，新谷紀雄，郡　宗幸，田中秀雄，日本材料学会第13［1】1高

　　温強度シンポジウム，50．10．

30）STBA20およびAST燕IA387Cのクリープ破断データ（金材’技

　　研における長時閲クリープ試験データーD⇔，横井　信，池田

　　定雄，新谷紀雄，宮崎昭光，馬場栄次，山崎政義，日本鉄鋼

　　協会第9111Ji講演大会，51．4．

31）ボイラ管用0．5Mo鋼（STBA12）のクリーープ破断延性について，

　　横井　信，新谷紀雄，日本鉄鑓協会第91組1講演火会，51．4．

32）ひずみ速度急変試験による304ステンレス鋼の高温流動旛力

　　の変化，門馬義雄，Sherby，　Ole琶1）．，［＝1本鉄鋼協会第92回講

　　演大会，5玉、10．

33＞1Cr－1Mo－0．3V鋼および16Cr－13Ni－3Mo鋼のクり一プ変

　　形による高温短時間引づ1乏特性の変化，篠ii｛隆之，松尾　考，

　　腱中良平，清水　勝，i達本鉄鋼協会第92k∫L蒋演大会，51，10，

34）SUS304，316および321HTBの長時！1｝｝クリープ破断データの

　　評緬（金材技研における長時問クリープ試£険データーX），1黄

　　りト　信，門馬義雄，馬場栄次，東野純郎，横縦賢二，坂本」】こ

　　雄，8本鉄鋼協会第93良薩講1寅大会，52．4．

35）A286，　S590，およびlncone170Gのク1；一プ破断データ（金材

　　技硯における長時闘クリープ試験テ1一隅一XI＞，横りト　信，池

　　田定雄，今月り淺雄，具瀬正次，村田ユE治，田中秀雄，B本鉄

　　鋼協会第93回、蒋演大会，52．4．

36）10Cr－2Mo系酎熱鋼のクリープ破断強度に及ぼす合金元素の

　　1杉響，藤田穆夫，由下圭介，土i」｛友博，宮崎昭光，乙黒靖男，

　　日本鉄鋼協会第93園講1妻f大会，52。4．

37＞713Cプルロット材に発生した異マ｝㌃高温腐食，池lii定表蓬童，｛黄昏

　　信，馬場栄次，貝｛頼正次，lli中秀雄，赫本鉄鋼協会第94回r11莚

　　言夢ζブく会，　52．　10．

38）304H，3161iおよび321H鋼のクリーープ破断データの外挿にっ

　　いて，門馬義雄，横井　信，池田定雄，馬場栄次，宮崎昭光，

　　森下　弘，日本鉄鋼協会第94回講演大会，52．10．

39）STB42およびSTBA12の長時問ク1；一プ破断データの評価

　　（金材技研における長時間クリープ試験データー溺），横井

　　信，宮崎昭光，門馬義雄，馬場栄次，坂本ユE雄，村ili正治，

　　日本鉄脚協会第95回講演大会，53．4．

40）SPV50（60キロ級高張プ頚瑚）のクり一一プ破断データ（金材

　　技硬における長時悶クリープ1武験データー）皿〉，横井　信，馬

　　場栄次，池田定雄，新谷紀雄，濤水　1勝，金丸　f修，日本鉄

　　鋼協会第95iりし蒜淳｛大会，53．4．

41）1Cr－1Mo一％V鋼および12Cr－Mo－W－V鋼の長時賜タリー

　　プ破断データの評鋤（金材イ涯1こおける長時間クリープ試験デ

　　ーターXIV＞，横井　信，清水　勝，池田定雄，宮崎昭光，九

　　島秀昭，渡部　隆，ri本縄鑓協会第95回r蒜演大会，53．4．

42）21Cr－32Ni－Ti－A1で｝金鋼（管，板）のクリープ破断データ（金

　　材技研に．おける長μ芋問クリープ試験データーXV），横井　信，

　　池田定雄，門馬義雄，伊藤　弘，今づト義雄，二更瀬11モ次，8本

　　霊失歪岡協会第951uL，薄渉〔ブ〈会，　53．　4．

43）ターービン・ロ一一用Cr－Mo－V鋼のクリープキャビティ，新

　　谷紀雄，Keown，　S．　R，　i＝i本鉄鋼協会第951r」111爾寅大会，53．4．

喋4＞25Cr－32Ni鋼およびNimonic75合金の高溢差クり一プ変形に伴

　　う静的強度特性の変化について，Ili崎致義，占屋宣明，田中

　　王ニミ曇ド，松ノ己　孝，　H本重肴歪悶1弱日舞等95［りlr1峰1寅ブ〈会，53．　4，

45）炭素鋼のクリーープ破断強さに及｝ま1すMoの影響i．横井　猛，

　　池田定雄，馬場栄次，新谷紀雄，済水　勝，宮崎昭光，1＝1本

　　鉄鋼協会第96回講演大会，53．10．

46）ボイラ用炭素鋼の固溶窒素とクリープ性質，新谷紀雄，横ル

　　｛，言，1＝i本鉄鋼協会第96回講演大会，53，10．

47）12Crl扇’熱鋼のクリープ屡復過程の電通丁｛観察，朴　碍1叉，藤田

　　車田，京野純郎，日本鉄鋼協会第97囲講渉｛大会，54．4，

48）ボイラ管用。．5Mo鋼の粒界キャビティと破断延性，雑谷紀雄，

　　横井　信，京野純郎，日本鉄鋼協会第9711il講演大会，54、4．

49）ターービンブレーード∫磁2CI・鋼（SUS403B）のク1；一一プ破断デー

　　タの評価と冶金的検挙（金材技研における長li与間クリープ試

　　験データーXW），横’井　信，池田定雄，新谷紀雄，馬場栄次，

　　宮崎昭光，渡部　隆，日本鉄鋼協会第97瞬講演大会，54．4．

5G）SUS3貯HTBのクリープ破断データ（金材’技研における長時

　　間クリープ試験データーX顎），横井　信，清水　勝，池田定

　　雄，門馬義雄，伊藤　弘，坂本！1三雄，日本鉄鋼協会第97回講

　　言寅ゾ〈会，54．　4．

51）HK40遠心鋳造管の長li拳腿クリープ破断データの謬価（金材’

　　技研1こおける長時間クリープ試遜～データーX麗〉，横井　信，

　　門馬義雄，池田定雄，馬場栄次，宮崎昭光，坂本正雄，日本

　　鉄鋼協会第97囲講演大会，54．4．

52＞インコネル713CおよびX45のクリープ破断データ（金材技

　　研における長時悶クリーープ試毒塗データー）匪X＞，横井　信，池

　　田定雄，伊藤　弘，清水　勝，永井秀雄，金j㌦隆一・，目本鉄

　　鋼協会第97回溝演大会，5嘆．4。

53＞ボイラ管聡炭素鋼のクリープ中の掴溶窒素」」圭変化と長時腿ク

　　り一プ性質，新谷紀雄，横跳二　信，九島秀昭，li本鉄鋼協会

　　第971ロi講演大会，5嘆．農．

54）SUS304溶接継手の高温短時闘‘，i張およびクリープ性質，横

　　月二　信，池田定雄，由崎政義i，門馬義雄，1＝i本鉄鋼協会第98

　　瞬講演大会，5遵．10．

55）クリープ試験における白金熱電対の劣化について，横井　信，

　　伊藤　弘，村田　保，江頭　満，宮四隅チ，環本鉄鋼協会第

　　98纏L…緯浄｛プく会，　54．　10．

56）数種の耐熱鋼のクリープ強さの比較，横ル　信，池11i定雄，

　　宮崎昭光，渡部　隆，i一｛本鉄鋼協会第98回11博演大会，54．10，

57）SCH22－CF（HK40）のクリープ破断強さの要因解析，横井
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　　信，門馬義雄，坂本正雄，永井秀雄，吉田吉栄，EI本鉄鋼協

　　会第98睡講演大会，54．10．

58＞Cr一嫉。－V鋼におけるクリープキャビティの生成と成長，新谷紀

　　雄，横井　信，球野純郎，日本鉄鋼．協会第98【垂講演大会，54．

　　10．

59）SB49，　STB42，　SCMV4NT，　STBA25および26の長時問クリ

　　ープ破断データの評価（金材技研における長時間試験デー

　　ターXX），横井　仁，新谷紀雄，九島秀昭，金子隆一，森下

　　弘，吉il／l吉栄，依田連平，日本鉄鋼協会第99圓、i瞬寅大会，55．

　　4．

60）タービンブレード用1Cr－1Mo一回V鋳鋼めクリープ破断デー

　　タ（金材技研における長時間試験データーX）q），横井　信，

　　新谷紀雄，池1．1蓮定雄，馬場栄次，清水　勝，墓野純郎，依田

　　連平，艮本鉄鋼協会第99面講演大会，55．4．

61＞N甜Mクリープデータシート試験における温度監祝およびク

　　リープ伸び測定システム，門馬義雄，宮崎紹光，永井秀雄，

　　森下　弘，伊藤　弘，横井　信，日本鉄鋼協会第99回。1ξ演大

　　会，55．4．

62）NRIMクリープ破断データ解析のためのプログラムパッケー

　　ジの開発，門馬義雄，宮崎昭光，占照吉栄，永井秀雄，森下

　　弘，横井　信，日本鉄鋼協会第99麺i講演大会，55．4，

63）L3Mn－0．5赫。－Ni鋼（SBV2＞のクリープ破断「1‘1三質と破壊機購，

　　新谷紀雄，横井　信，京野純郎，九島秀昭，i日本鉄鋼協会第

　　99囲講演大会，55．4．

64）Cr－Mo－V鋼の高温破壊機構領域図，新谷紀雄，横井　｛｝，京

　　野純郎，日本鉄鋼協会第9髄毒講演大会，55．4．

65）NRIMクi／一プデータシート、1式験における304鋼溶接継手の

　　両罰引張特性，横井　信，池川定雄，門馬義雄，山崎政義，

　　駄本鉄鋼協会第99囲講瀕大会，55．4．

66）25Cr－35N童鋼の高温クリープ変形に伴う空泡およびlilllれの形

　　態変化，松尾　孝，田中良平，田中秀雄，屡々鉄鋼．協会第99

　　回講演大会，55．4．

67）駅馬鋼およびMo鋼のクリープ破断強さの要因解折，横井

　　信，門馬義雄，宮崎昭光，馬場栄次，村｝．i：1　保，松崎恵子，

　　日本鉄鋼協会第100回講演大会，55．10．

68）同素鋼およびMo鋼の10万～30万時lli1破断強さの推定値と女

　　全係数，横井　F，新谷紀雄，伊藤　弘，金∫・隆一．・，九島秀

　　昭，依田連単，弩本鉄鋼協会第100回講演大会，55．10．

69＞308溶接金属のクリープおよびクリープ破断性質，横井　信，

　　池田定雄，Li」崎政義，門馬義雄，依田連平，日本鉄鋼協会第

　　100回μ醇戸口大会，　55．　10．

70）TTP法によるステンレス鋼の破断データのあてはめと外挿

　　の精度，門馬義雄，宮崎昭光，永井秀雄，森下　弘，村欄蕉

　　治，横物　信，日本鉄鋼．協会第100圓講演大会，55．10．

71＞SUS304ステンレス鋼のクリープ破壊機構領域図，新谷紀雄，

　　横井　信，京野純郎，村田正治，日本鉄鋼協会第100團講演

　　ブ（会，　55．　10．

72）炭素鋼の400℃における10万時問までのクリープ曲線（金材

　　技研における長時間クリープ試験データーX短），横井　信，

　　伊藤　弘，捌場栄次，村田　保，池田定雄，依1｛i達平，日本

　　鉄塗岡協会第101［鯉］，薄渉｛火会，56．　4，

73）Cr－Mo鋼の10万～30万時聞破断強さの推定値と安全係数（金

　　材枝研における長時問クリープ試験データーXX鶴，横井　信，

　　鵬蜴栄次，宮崎昭光，益1一隆一，本郷宏通，依田逗詳，日本

　　鉄鋼協会第101雛i轟演プく会，56．喚．

74）炭素鋼およびMo鋼の両温強さデータの主成分分析，門馬義

　　雄，宮崎昭光，永井秀雄，森下　弘，横井　信，日本鉄鋼

　　協会第101團講演大会，56．4．

75）炭素鋼および低合金鋼における艶素の状態分析とそのタリー

　　プ性質への影響，新谷紀雄，横井　信，九島秀昭，今井義雄，

　　屡本鉄鋼協会第101i嚥1弄・｝演大会，56．4．

76）SUS304ステンレス鋼の破断強度とクリープ破壊機構領域図，

　　新谷紀差焦横井　信，京野純部，田中秀雄，村田11三治，日本

　　鉄鋼協会第101瞬1レ演大会，56．4．

77）SUS304ステンレス鋼のクリープ破壊機構変化と微継組織，

　　新谷紀雄，横井　雪，H：i中秀雄，京野純郎，日本鉄鋼協会第

　　101瞬み演大会，56．4．

78）複雑な形状を持つクリープ破断曲線へのTTP法の適用，門

　　馬義雄，坂本正雄，永井秀雄，金丸　修，森下　弘，横井

　　信，a本鉄鋼協会第102口辺1r蒋1寅大会，56．　U．

79）替弧溶接法による304厚板溶接継手のクリープ破断性質，横
　　無二　f覧，　［．i」1紅奇政義，　池廃定友佳，　【1匠弼葛義差：能，　日亦こ婁炎蛮岡協会第102

　　i口lrli4海ミ人会，　56．　11．

80）SUS3胆ステンレス鋼の粒界析出物とクリープ破壊挙動，新

　　谷紀雄，横井　信，旺i中秀雄，野瀬正次，日本鉄鋼協会第102

　　回1ξ演大会，56．11．

81＞SUS321ステンレス鋼の破断性質とクリープ破壊機構領域図，

　　新谷紀雄，横井　信，今井義雄，京野純郎，日本鉄鋼協会盛

　　102髭ユi。1～演大会，56．11．

82）18－8系ステンレス鋼の10万～30万時間破断強さの推定値と

　　安全係数，横井　指，伊藤　弘，宮崎昭光，村照正治，今井

　　義雄，門馬褒雄，｝＝14鉄鋼協会第102圓簿演大会，56．11．

83）クリープ損傷を与えたSUS316鋼の高温強1斐，八木晃一一，［i｛

　　中心秋，久保　清，田r卜秀雄，日オ材料学会第19匡1］高温強度

　　シンポジウム，56。12．

8の購熱鋼の高温・jl張持性と温度の多項式同帰，門燭義雄，坂本

　　ユ1三雄，宮崎昭光，永井秀雄，森署弘，横井信，日本鉄鋼
　　1筋会舞与103匡翻μII｝浄てプ（会， 57．　4．

85）クリープ破断天賜とクり一プ破断強さの確率分布，門馬義雄，

　　宮崎昭光，横用賢二，永井秀雄，森一ド　弘，横井　信，日本

　　鉄鋼協会第103回r蒜演大会，57．4．

86＞灰素鋼（SB49）の長時間クリープデータと10万時問タリー

　　プ強度，繊井　信，伊藤　弘，村川　保，門馬義雄，日本鉄

　　釜濁協会算5103［r望］，i偉｝寅ソ〈会， 57．　4．

87）Cr－Mo－V鋼におけるクリープ損傷の高温疲れ寿命に及ぼす影

　　響，新谷紀雄，小野純郎，今井義雄，横井　信，日本鉄鋼協

　　割田103回講演大会，57．4．

88＞サブマージアーク溶接法による304厚板溶接継手のクリーープ

　　性質，横ノト　信，山崎政義，池田定雄，門馬義雄，8本鉄鋼

　　協会第1031］1。轟｝演大会，57．4．

89）SUS316ステンレス鋼のクリープ破壊機構領域図，新谷紀雄，

　　田中秀雄，村田il三治，馬瀬正次，今井義雄，横井　信，日本

　　蛋失塗圏i揚会第103　［uJ、i緯｝寅ブく会，　57．　4、

90）NCF800　H鋼のクリープ破断強度とクリープひずみ特性，門

　　馬義雄，宮崎昭光，伊藤　弘，坂本正雄，金丸　修，横井

　　信，1窪目鉄鋼協会第103［獲i講演大会，57．4．

91）18Cr－10Ni鋼の高1温クリープ特性に及ぼす1），《’IoおよびNの

　　影響，松尾　孝，近藤　義宏，横III賢二，日本鉄鋼協会第103

　　圖撮寅大会，57，4．

92）簡易TTP法によるオーステナイトステンレス鋼クリープ破

　　断データの外挿精度と最適化パラメータ定数，盟馬義雄，坂

　　本正雄，宮ll奇昭光，永井秀雄，森下　弘，横井　右，目本鉄

一68一



クリープデ…タシートの作成（1＞

　　　鉢婿1傷≦セ第104【舞LI隊i寅プ〈孟≧，　57．　9．

93＞Cr－Mo－V鋳鋼の長時賜クリ…プ破業喪挙動と破断性質のばらつ

　　　きグ）イ灸、；重，　等量谷L糸己汝盤，　寿て野機・屯碍～，　今・舛二義．左通，　｝也H｝定左佳，　4黄3ト
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　（1憲．．．．i：：乙）
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3）　釘罎グ）クリーフ岱慧寺’1生について、　押∫ll．1不iJi）隻，　第11加甘芝f4Lf寵劇5蔭，　負罎

　　　の高温強度特「i生，（1967＞㍗35，
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6）応力と最小クリープ速度との｝美1係への蘭留のあてはめ，田申
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　　　秋，　垂黄チ．卜　　f孟，　拷」1爵義羅li，　ネ斤谷糸己左焦，　壕二麺こ123委三ミ≦≧．fi汗づ巴斗戴
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8）クリープ試験データの統匹｝匹田解析について，l11津1和夷，横井

　　　f｝，　巨」llLr・秋撃　IHLi、葛屋魁雄1，　．劇．トを薪糸己雄…，　金たと重圃↑　56（1970），
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　　　Beha罰k》r　or　昏latel・ials，3　（1972＞，142．
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　石珪究報｛午，　23（1982），　111，
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極低温における材料疲労に関する総合研究

特別研究促進調整費研究

科学研究’齢

津谷和男

電気磁気材料研究部（昭和56年4月極低温機器材料
研究グループに改組）

贋川圭介，平賀啓二郎，緒形俊夫

強力材料研究部

内山　郁
H召不Li　52籍三13芝～［1召イ…Lj　55堵三1蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　本研究で対象とする構造材料の選択並びに試験条件を策定するに当り，極低温機器部材とし

て使謂される材料について，現献と問題点とを具体的に掘握しておく必要がある。このため，

種々の極低温機器の製作に実際携わる立場にあるメーカー等の技術者を研究検討会の田舞とし

て依頼し，極低温機器の材料疲労に関しアンケート調査を実施した。その結果によると，各難

の金属材料が磁気浮．．．．ヒ鯛鱗孟，超電導発電機，超電導劫i速器，核融合炉，熱交換器，宇憲機器そ

の他の極低温機器に使用されていることが明らかにされた。そのなかでもオーステナイトステ

ンレス鋼が，現状においては経済的にもまた多くの経験実績からも信頼できる材料であるとい

える。しかし将来においては極低温機器の本格〔1勺な実用化あるいは大型化に伴って使用材料の

強度向上や軽量化が求められた場合，これに応ずるには限界があるとの指摘がなされた。また

材料の疲労は部材‘の寿命を決定する重要な掘子となる。

　極低温一ドにおける疲労特性の優れた金属材’料の開発に当って，新材料の細雨的検霞寸’を行った。

極低温下における構造用金鵬材料の熱的軸比を測定した例は我が園にないため，測竃技術を確

立する必要があワ，液体へ1ノウム温度（4K）近くまでの熱伝導率及び熱膨張をli｛掟できる装

置を製作し，極低温下における温度の精密測定，微熱侵入の阻．IL，断熱高真空の保持技術を確

立した。

　現在，揮抵温用金属材料・として広く使われているSUS304L，　SUS316L，　SUS310Sについ

て極低温における強度と靱性について調べた。これらの材料を冷問1モ．延によって強化した場合

の極低温下の強度と靱1ざllを調べた。40％の駈延を加えることによって強度については2｛音上昇

させることができ，伸び，絞りのような延性は極低温でもそこなメつれることはなかった。また

切欠強度についても組織上も劣化の傾向はみられなかった。

　オーステナイト鋼を強化する別の方法として國溶体強化と析出強化について実験を行った。

固溶体強化としては，商マンガンを倉む非磁性オーステナイト鋼にモリブデンを添加して強化

した材料を選び，｛華ξ低温下の強度と靱性について検討した。モリブデン5％程度剛力iiしたFe－

Cr－Ni－Mnオーステナイト鋼はSUS304しに比べ降伏強度を2倍程度向上でき，延性，．靱性は

ほとんど差がないことを明らかにした。析出強化については，Fe－Cr－Ni系オーステナイト鋼

にチタンを添加することによってニッケルとチタンの化合物γ’相を粒内に析出させることを試

みた。析出物は粒r勾に現れず粒界に沿って不均…に析鵬し，鞍性を損なう結果となった。それ

らを阻止するために添加元素を検討したところマンガンとモリブデンが有効であることをつき

とめた。そこでそれらの元素を添加して均一瑠i出した材料について強度を調べた結果，4Kの

降伏強度についてはSUS304の2～3倍の高いものが得られることを明らかにした。また靱性

についても著しい抵下はみられなかった。
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1　研究の概要

　エネルギー技術や輸送技術などの発展に伴い，それ

らの戯訓となる材料に期待される性能は，将来ますま

す擁臨なものとなり，これに鱒える材料の夫現が病恥

の科字技術の発展に極めて大きな影響を与える。特に

今後の技術隣新の中心的役鶴を附すであろう超厄導現

象の利用・応用において一260℃以下の極低温平更に

8テスラ以上の強磁界下で使用可能な材料の開発は重

要な課題の一つである。

　極低温用材料の開発は，特殊環境を確実に実現し時

用のかかる試験を行わなければならないが，恒低温科

学技術が開発途上の技術であることもあり，短期的試

験による開発にとどまっている。赴．こ導利用機器の信

頼性や安全牲にとって極めて重要な酎疲労材の開発並

びに疲労特性の確認をするために，材料試験三四を試

作するなど，機械工学，金属二L∫二，冥空工学等各分野

の協力が必要である。

　このため，本研究は各分野の協力のもとに要求され

る疲労特性の検1討，極低温疲労試験装i一｝の開発を行う

とともに，材料の寒礎試験及び疲労特性の測定など材

料疲労について，他の機関＊との総合的な研究を行い，

信頼竹，安全性のllい極低温機器の開発に資すること

を臼的としている。

　当研究所で担当した研究について以下に記す。

1．1　極低温機器部材の疲労特性に関する調査研究

　本研究では，各局枢低温機器部材に要求される疲労

特等を調査し明らかにした。更に疲労試験を実施する

際の材料選定及び疲労試験条件について詔禿・検計し

疲労試験機の設計に資した。

1。2　極低温用耐疲労材の開発に関する研究

肇。2。1　既存才一ステナイト鍋の極低温特性の研究

　極低温機器に広く使用されているSUS304L，316L，

310S材について強度，靱性，熱伝辱解，熱収縮及び磁

気的特性について調べた。強轍姓と磁気的特性につい

ては組成の半田の大きいことを明らかにした。互しにオ

ーステナイト鋼の強化法の一つである冷間圧延の効未

について実験を行った結果，強靱性については4Kに

おいても充分保証されることを明らかにした。

1．2．2　析出強化型オーステナイト鉄倉金の研究

　極低温下で熱的にも力学的にも安定なオーステナイ

ト札iをもつFe－Nl－Cr合金にTiを添力1｛し，析出強化の

＊逓産省コL婁技術院、大阪濡業技術試験所，株式ム社神戸製鋼

所と研究を分担。

拶鍵的研究を行った。更に．「己合金に現れる粒界反応

析出相を阻止し，かつ極低温下における磁メ、変態によ

る強磁性体化を抑制するならば，極低温用高強度非磁

性鋼の開発への手がかりが得られる。．1記の主旨に基

づいてFe－Ni－Cr－Mn－Mo－Ti今金を新たに裕製し，　煮

特性について調べた。逓早使哨されているSUS304L，

316L，に比べ常温における醗力で約3倍，4Kにおい

ても316しの5害1」埋程度と繭い。また伸び，絞り，衝撃

植1についても板低温下で劣化することはない。

　組織は析出相が微細にかつ均一に勿散していること

が認められ，それらはγ’相（Ni3Ti）滑佳定されている。

更に本合金を6Kにおいて5テスラまでの磁化挙動を

調べた。磁化率においては，オーステナイト相安定の

SUS310Sに比べ3～10分の1と滅少していた。

2　極低温機器部材の疲労特性に関する調査研究

2．1　目　的

　本研究で対象とする材料の選択並びに試験条件を策

定するにあたり，極抵温機器部材として使用される材

料について，現状と問題点とを具体的に把握しておく

必妥がある。このため，種々の極低温機器の製作に実

際に携わる立場にある研究検討会委員を対象に，憾低

温機器の材料疲労に関しアンケート調布を行った。更

に，研究検討会において，アンケートの集計結果をも

とに，当晦する諸問題につき下押を行った。

2，2　調査方法

　調査項目として，（1＞極測温機器の種類，（2）使用材料

と使用部位及び材料込択の根拠，（3）極低温での材料疲

労に関する問題，（4）本鯖究への要望，を取王げた。

2．3　．調査結果

　衰1に調イ項自毎に整理した集計結果を一括して示

す。

2．3．1　使用材料と使用部位及び材料選択の根拠

　極低温機器用の構造材料として，（1）オーステナイ

トステンレス（11）アルミニウム合金Gii）チタン（iv）ニ

ッケル基超合盆（v）繊維弓血化型樹脂（FRP）が回答に

i二げられた。これらの材料の強度（比強度），物性（熱

円田犠二，電気磁気的特性，熱膨張率），適用技術（接合

の難易，経験と実績），法拶ヒの問題が材料選択の根拠

となっている。以下，材料男ilに解説する。

（1）オーステナイトステンレス

　SUS304，　SUS316，及びこれらのL材（低炭素材），

SUS310が極抵温用の構造材料として対象となる。起

短導［戴転機及び発貼機（トルクチューブ，巻線取付枠，

巻線締付け材，ヘリウム外筒，ダンパーシールド），各
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嚢1　極低温機器部材の疲労特性に関する‘詳錘査研究検討会アンケートの集計結果

極低温機器名

熱　　交　　換　　器

磁気浮．．｝＝列圭i

（クライオスタット，

冷凍液化材）

材　　料

i輸入B）

部材『形

n接材i．母　材『

Al合金（3003）

@　（A）

　b

iA）

〔　SUS304L　　　　a，　b

　T冶金，A瞼金　c（管状＞

　GFRP　　　　　（A）

　CFRP

）

航空宇宙機器　Al会金　　　　　　　b
（ロケット，エンジン，Ti合金　　　　c（パイプ）

機体）　　　　　　　ステンレス　　　　（A）

　　　　　　　　　（A，B）

超電導江iい転．機SUS304
（1蝶転子，ヘリウム外SUS304L

篇，．巻線取イ寸枠，タン　SUS316

パーシールド〉　　　純チタン

　　　　　　　　チタン合金

a，b
c（肉薄｝．圭．｝筒〉

　（A＞

b．薄板

C．　パイプ

　（A）

a．棒状

b．板状

。．その他

温度範囲

C

a

a，b

　　a
d（4～20K）

疲　　労　　条　　舞二

荷重：形式　　応力波形

c

C

a

C

a

a

a．　4～300玉く

b．4～80K
c．80～300K

d．その他

b，c

ユ＿
c，δ

C

a，　b，c

C

　（酸Pa）

応力範i環

10～

a．引張のみ

b。圧縮のみ

。．弓i張と圧縮

d．1叫転曲げ

100～300

欝i

一150～150

50～300

（Ti合金＞

50～180

（SUS304L）

50～300

（cycles／m

　周波数

0．5～1

璽（cycles）

寿　命

　107

玉OO～6000　109～1010

．各部で一　　　100～106

　異なる

　3600
負荷変動に

よるくり返

し　5

起動川洲の

くり返し

　1c／hr

0．1c／廟n，

　～1c／／hr

10卍ひ以上

106～10昌

種超電導マグネットの液体ヘリウム内樫i容器，極抵温

機器酎管など，極札温機器の構造材’料として広く使用

されている。

　次の各項1ヨが材料．選択の根拠とされる。

1）現段階で要求される強度水準を満たしていること。

2）いわゆる非磁性材料であること。

3）熱伝導特性（断熱性〉のよいこと。

4＞異種金属との接合に際し，接合材料が容易に入手

　できること。

5）法規上の問題（高圧ガス取纏法）を満たすこと。

6）長期にわたる経験と実績のある材料であること。

　以上のように，現時点では極低温材料として要求さ

れる条件を多くを満たしている材料である。しかし，

将来，櫨低温機器の本格的な実用化あるいは火型化に

伴って使用材料の彊1度の向上や軽量化が求められた場

合，これに応ずるには限界があるとの指摘がなされた。

（2）アルミニウム合金

　A2024，　A30G3，　A1001などが圏答にあげられた。

クライオスタットの輻射シールド板，ロケットの液体

燃料タンク，プレートフィン型熱交換器等に使朋され

ている。

　材料選択の根拠は，

1）熱f云～尊率力㍉魯｝いこと。

2）電気的特’性（ACロス遮断）がよい。

3）比強度が高い（ジュラルミン）。

4）ロウ付けの容易さ（A3003など）。

であった。
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（3）チタン及びチタン合金

　Tl－5A1－2。5SnとTi－6Al－4VのεLI材，純Tiが極低

温材料としての適性を持つとされる。

　超鴬導回転機や発冠機のトルクチューブ，た・し導マ

グネットの液体ヘリウム内槽容器，ロケットの気蓄器

等に使用，ないし将来使用することが検討されている。

比強度と熱伝導特牲（断熱性）1こおいて，オーステナ

イトステンレスに勝ることが旧暦の根拠としてあげら

れた。材料に要求される’1生能が将来SUS300番系統の

オーステナイトステンレスの限界を越すことが予想さ

れるが，このような場合にチタン合金は可能性に冒む

有力な材料であろうとの見解が出された。

（4）ニッケル基超合金（インコロイ，ハステロイなど

　の耐熱合金）

　特に強皮を要求される極低翫機器都材への伎溺が検

討されている。SUS材に代るものとして，チタン合

金とならんで有力な材料であるとされる。諸特性は，

SUS系統のオーステナイトステンレスの延長上に立

つものとしてとらえられている。

（5）　繊維強化型樹脂（CFRP，　GFRP）

　断熱支持部材，超電導回転機の巻線締付け材，クラ

イオスタットなどに使用，ないしその可能姓が三訂さ

れている。高い比強度と金属材料では得られない優れ

た断熱性が材料選択の根拠である。しかしながら現状

では，製造条件による品質や性能のばらつきが大きく，

極低温における使用実績やデータが充分とはいえず，

信頼性や安全率のとり方に問題を残している。

　このような現状に対して次のような要望が出された。

1）信頼性を向上させ，現状の設計安全率（現状で堀

位）をより大きく（〉研度まで）とれる保証が欲しい。

2）F｝之Pと金属材料との接合法の研究が望まれる。

3）圧縮一引張の両方に使用できる接合が可能となれ

　ば極めて有用である。

2．　3．　2　極イ氏温における材料疲労

（1）磁低温機器の材料疲労

　極低温機器内に可動部分を含んでいる場合，通清の

機器類と同様に，材料の疲労は部材の寿命を決定する

重要な因子となる。極低温機器の丞一類によっては，現

状では疲労が特に問題となっていないものもある。し

かしながら大部分の機器では，現在のところ機器の容

量が小さいことや試作段階にあることから材料疲労の

問題が顕在化していないのであって，将来本格的に実

用化ないし大型化される場合には，設計基準や材料選

択を左右する重要な問題となるであろうことが指摘さ

れた。

　極低温機器で生ずる疲労としては，極低温で可動部

や振動部の受ける疲労，熱サイクルによる疲労，起動

一停止に伴う疲労などがあげられた。これらの疲労条

件に対応した部材の月材部分，溶接部及び切欠部の疲

労特姓が問題となる。FRPと金属材料の接合部など，

異種材料間の接合部の疲労特性も重要である。

（2）極低温での材料疲労の条件

　アンケートで測答された具体的な痕万条件について，

以下に概要を述べる。

1）部材形状：主として棒状，薄板，パイプ灌内円筒

　である。

2）温度：疲労を受ける部材の温皮範囲は，多くの妨

　合4Kを「｛】心に300Kまで、広い温度領域にわたっ

　ている。

　以下の疲労条件については，材料疲労の問題が現状

では前記のように顕在化していない場合が多く，おも

に近い将来の問題として推走ないし想定した条件値と

なっている。

3）荷重状態：弓i張一圧縮が主体を占め，他に國ム曲

　げ，，i張または圧縮を想定している。

4）応力範囲：引張一圧縮で±150MPa程度，一方向

　荷重で最大300酸Pa程度が想定されている。

5）凋波数：比較的再いもの（20－100Hz）と低いも

　の（5cycle／min～1cycle／hr）の2つに大別できる。

　磁メく浮上列車，竹冠二相麺1機及び超死尋回転機等は

　前者に，熱交換器，核融合炉関係，超電導発電機及

　び翻転機の負荷変動や起動一停止の繰返しによるも

　のは後者に属している。なお液体ヘリウム中の材料

　試験では，試験中に材料が発熱するため，50Hz以

　下の周波数でないと難しい。

6）疲劣寿命：周波数の高いものでおよそ109～1010

　cydesないしそれ以上，周波数の低いもので106～

　108cycles軽度が想定されている。

7）応力波形：ノコギリ歯状が多く，ほかにランダム

　波形，正弦波形が推定されている。

2。3．3　本研究への要望

　極低温材料の疲労特性が明らかにされ，データが

完備されることによって，極低温機器の設計製作上，

材料選択や安全率のとり方に非常に大きな利益を与え，

信頼性の向上や軽二化及び大型化の達成が可能となろ
う。

　しかしながら，現状では材料のユーザー各慮によ

るデータ並びに外国のデータを参考にしている状況

にあり，国産材の4～20Kにおける特性に関する情報

やデータが極めて不足している。
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　このような事情のもとで望ましい材料試験データ

として以下の項Eiがあげられた。

1）【；摂産材料の4～20Kにおける疲労特性のデータ

　で，外国のデータと比較対貝（！させることができ，

　かつ常温での特性招莫漣させたもの。

2）各種母材と溶接部，及び高強度材料の切欠部の疲

　労特性。

3）金属材料と非金属材料の接合部の疲労特性。

　また，材料試験の方向として，必ずしも一致した見

解は得られなかったが，次のような意見が提出された。

4）米国の方法を参考にし，委託試験などの形を含め

　て畏期にわたりデータを出すことが望ましい。

5）必ずしも広範囲の材料や試験条件にわたらずとも，

　使用頻度の高い材料の信頼性の高いデータが望まし

　い0

6）5）とは逆に，材料試験渋の擦礁化の1湖題（特に溶

接部〉はあるが，幽産材の疲労特性のデータをまず

求めることに意義を覆いて試験を行うことが先決問

　題である。

7）ある特定の目的にのみかなったデータを集約して

　いく形ではなく，各々のケースに応じて必要なデー

　タを広範囲に積み上げていくことが望ましい。

れば，熱伝導率λは次のように表される。

・一械一
氏i晒・1・＋C・・・・…）

純金属ではλの火部分を愚が占める。

（1）

3　極低温即今疲労材の開発に関する研究

3．1　極低温における熱伝導率測定に関する研究

3．　1．　1　目　良勺

　極低温機器においては低温容器を何らかの形式によ

って支えなければならないため，低温部と高温部をつ

なぐ構造になっている。このような支持部からの熱侵

入は，致命的なものとなり時には全体の設計を変更せ

ざるをえないこともある。またこのような支持材は相

当重量の物を支えているため，高い強度が要求される

ため金属材料及び複合材料が候補材料とされている。

特に極低温における熱伝導は，その機構が複雑であり

また金属，合金の種類によって異なって多種多様であ

る。極低温機器の冷却効率を｝蕩めるためには，そこに

使用される構造材料の熱伝導率を正しく把握しておく

ことが必要である。したがって本実験においては極低

温域（4～77K）における各種金属材料の熱伝鴬率の

測定技術を確立することが目的である。

3．　1．　2　　実験方法

　固体の巾の熱は非金属ではフォノン（格子振動の量

子），金属では伝導電子とフォノンによって運ばれる。

Cを電子（elで示す）又はフォノン（gで示す）の比

熱，vをこれらの粒子の速度，1を平均自由行程とす

　断醐積Aを通って熱伝導によってx方向に毎秒流れ

る熱量は

　　　Q畿一λ（T）・A・dT／dx　　　　　　　　　　（2）

によって求められる。したがって試験片において一定

距離しの闘の温度勾醗を測定することによって熱伝導

率λ（T）を求めることができる。

3．1．3　実験結果

　以上の源理によって，境在極低温機に最も多く使用

されている典型的なオーステナイトステンレス鋼であ

るSUS304L材について液体窒索温度（77K）及び液

体ヘリウム温度（常圧のもとでは4，2Kであるが，本

実験においては強制冷却しなかったため試験痔の平均

温度は6Kであった。）における熱伝導率を測定した。

3．1．4　考察

15

王0

8

6

4

長～3
避

乾2
母

懸
蕪i’1

　0．8

　0．6

0．4

O．3

0．2

㊥

屋／§9§181L

⑬

4　　6　810 20　　　　　40　’　60　80100　　　　200　　300

温度　（K）

図1　NBSで測定されたSUS304及び304しの熱伝導率との比較

　図1はNBSで測定されたSUS304及び304しの熱伝

導率の図である。6Kで38％，77Kで30％高めであっ

た。その理由としては以下のことが考えられる。
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1）輻射による熱侵入がある。

2）熱電対，ヒーターからの熱伝導による熱侵入があ　　　　25

　る。

したがってそれらの対策としては　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㊥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㊥
1）回虫断熱を充分に行い輻射による熱侵入を極力小　　　　　　　　　　　　　〔1〕SUS316（NBS）　㊥

　さくする。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一50　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑱2）熱電対及びヒーターの線径を細くし，かつ試験片

　の返くにサーマルアンカを取付け熱伝導による熱侵　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑨

　入を防ぐことが考えられる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑫
3．2　極低温における熱膨張特性測定に關する研究　　　…ioo　　　　　　　　　　　　　㊥

3　．　2．　1　　　目　　　自勺

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑭
　極低温機器に使われる構造材料は，使用環境の極低
温にさらされることは勿論のこと，定期点検等の際に　三脚50　　　　　　　　　　　働

は常温・もさらされる．し・がって鵬温一翻との蒙　　　　　㊥
繰返しによる熱サイクルを経験する。また支持材とし　ぐ墨

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一200　　　　　　　　　　　⑱
て使われる構造材は一一端は極低温に他端は常温に近い

温度になっている場合が多い。そのため材料中にはそ　　　　　　　　　　　　⑳

の温度勾配に依存する伸び，収縮が起こり，剛体構造　　　＿250　　　　　㊥⑪

物においては不均一な応力が発生する。したがって大

型構造物においては，大きな応力が熱膨張（収縮）に

よって内部に発生し，更にその他の応力が重畳するこ　　　一3⑪0

と・よる融融灘瞬きくなる・とカご予想される・　0　5010㌦戯。）200250300
また極低温機器は熱効率上安全係数を極力小さくする

ため比較的薄板構造となっている。そのため熱収縮が　　　図2　NBSで測定されたSUS3161寸の長さ変化との士ヒ較

大きくなると座屈による破損が起こりやすくなるため

材料の熱収縮叢は小さいことが望ましい。したがって　　の予測も可能となるものといえる。

本研究においては極低温．下における金属材料の熱収縮　　3．3　市販オーステナイトステンレス鋼の極低温に

量を測定する技術を確立するための基礎実験を行った。　　　　おける強度と靱性に関する研究

3．　2。　2　実辱貧結果　　　　　　　　　　　　　　　　　 3．　3。　1　目　 的

　試料としては，極低温用構．造材料としてSUS304L　　　オーステナイトステンレス鋼は，低温においてもか

材に代って今後多く使用されると考えられるSUS316　　なりの靱性を持ちかつ適当な強度を有しているため，

L材を用いた。この結果をSUS316材と比較したのが　　極低温利用機器用構造材料として冷間圧延及び溶接を

図2であるD。澗者の差は含まれている炭素董が異なつ　　ともなって，広く使われている。オーステナイトステン

ている。このように含まれている合金元素による効果　　レス鋼の研究は，その難点である低い強度を上げる研

がみられる。特に｛薮温に変態を起こすような組成につ　　究をはじめとして，数多く行われており2），7）その低温

いては今まで調べられた例はなく今後の課題である。　　及び極低温における機械的性質，物理的性質も，個々

3．2．3考察　　　　　　　　にはかなり明らかになってきているが，冷間加工，切
　金属材料の熱膨張（収縮〉を決めている饅子につい　　欠強度，オーステナイトの安定性などの基礎データを

ては，先に触れたが，実用材料のような複雑な組成を　　組合せ，整理された報皆は少ない。

有するものについては，特に極低温においては予測す　　　本研究では，代表的なオーステナイトステンレス鋼

ることは難かしい。また格子，磁気等の変態を起こす　　である，SUS3G4L，　SUS310S，　SUS316しの3鋼．種

よつなものについては，現在のところ実測するしかな　　をとり上げ，常温から液体ヘリウム温度までの引張構

い。したがって今後，開発される材料について本装置　　験を行い，組織観察及び破面観察等の結果を合せて，

の測定が膚力なデータとなろう。またこれらのデータ　　極低温用構造材料をも含むこれらの鋼の基礎的データ

の集積によって，更に複雑な組成の金属材料について　　を得るとともに，極低温における引張挙動と切欠強度
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表2　供試材’の．化学成分

Nl Cr　　Mo

10．24

王9．76

12．75

Ni無量

18σ王0　　 －　　　11．5

24．50　　 －　 i　22．7

16・55．2・些113β．

比または切欠酎力比に及ぼす自問圧延と節墨：量の影響

を明らかにし，今後の極低温利用機器構造材料開発の

指斜を示す。

3．3．2実縁貧方法

　供試材は露販のSUS304L，310S，316L，の板厚25

mmの熱問圧延板で，1掛容化処理済のものである。衰

2に，本研究で用いた各ステンレス鋼の化学戒分を示

・す。また，低温におけるオーステナイトの安定度の羅

安として，Ni当鮭をShae鐙erの」｛ナこ態図に基づ一き酪％

＋0．5Mn％＋30・C％で計算し，それぞれについて示す。

　更に，冷聞圧延の影響をみるため、各階とも圧延率

2G％と40％の冷問日延を行った。打延方向による異方

性をみるため脹延方向に平行なプテ向及び垂直な方向と

から各試験片を採取した。

3．3。3実薯寅結果
（1）引張試験

割真

ため，0，2％麟力が無1い。この様相は，常温，液体窒

索温度でもみられる。SUS316Lは，304しと310Sの

申間である。図尋は，横軸に鋼種の差をNi当燈に変え

てとり，各讃験温度ごとに示したものである。常温に

おいては，304L，310S，316しの藻．すなわちN…轟最

による差は小さいが，液体窒素温度，液体ヘリウム温

度では，Ni当量とともに引張強さは減少し，　G．2％耐

力は増加している。また，40％冷’聞庄延により，0．2

％耐力は低温においても，N呈轟量によらず，ほぼ一定

になっている。この0，2％献力と引張強さには，圧延

方向の異方性はみられなかった。

；套、。G

訊，。

嚢、、。

蓉，。

嚢

　　！三

100

酬1・316L

酬嚇鞭酬

　　み

図3　オーステナイトステンレス鋼の荷重一のび四線

鳶U。、201三三IU％、2G’1孤、％、20

図4　0．2％1鱗ツ」，引弊乏彊iさとNi当．量

80

§6◎

b

章40

2G

0

　　　　△　　　　　　　　　　　　○

　　　　　＼％△／
　　　　。＿　〉くス

○　働　304L

△　禽　310S

口　圏　316L

　図3に，液体ヘリウム温度におけるSUS304L，310

S，316しの0％圧延材の蔚重と紳びのチャートを示す。

各曲線とも極低温における引張試験特有のセレーショ

ンを有している。31GSは降伏点を持たず，一様な放

物線状を描いていく典柔1墜的オーステナイトの様橿を示

しているが，304Lは荷重が段階的に上昇しており，

また立ち上がり部も荷重の低い所で曲がり始めている

4 77

温　度　（K＞

醐5　糾1びの温度依存・l！i三

293

　図5は，伸びの結果で，各鋼種の0％と40％冷間圧

延材のものを温度について示したものである。20％冷

間圧延材の伸びは，0％と40％のほぼ申間にある。こ

の伸びの全体の傾向として，液体窒索温度付近にピー
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クを示している。またNi当量の伸びへの影響として0

％冷間圧延においては，常温ではNi当量が増えるにつ

れて減少しているが，低温になると逆に増加している。

切欠強度比は各温．度とも冷間圧延率とともに増加し，

（図6）また鋼種による差は常温では小さいが低温に

なるにつれて大きくなり，液体ヘリウム温度において

304しの0％と20％冷間圧延材では1以下になってい
る。
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図7　切欠耐力比の温度依存性

0．8

■

0．6
0 　　20

ｳ延率　（％）

40

図6　切欠強度比と冷間圧延率による変化

　図7は，温度に対する切欠耐力比（切欠引張強さ／

平滑0．2％耐力）の変化を各冷間圧延率ごとに示した

293

グラフである。冷間圧延率0％では，低温において鋼

種による差が大きいが，冷間圧延率の増加とともに切

欠耐力比が下がり，鋼種による差も小さくなり，冷間

圧延率40％になると，鋼種すなわちNi当量の差及び温

度に関係なく，ほぼ一定でありかつ1．6という値を有

している。

　写真1に，各鋼種の冷問圧延率0％の圧延面に平行

な面S，圧延方向に平行な面し，垂直な面Tのミクロ

組織を示す。各面とも再結晶組織で，双晶を含む組織

を呈している。平均粒径は，316しが他の2つよりも

小さくなっている。また304しのL面とT面には，介

在物が延びたすじが，316しのL面とT面には熱間圧

延の影響による腐食のゆらぎがみられる。

　　　　　　　o％　　　　2四μ

　316L

蕪，

写真1　0％冷間圧延材のミクロ組織

・職

C、 Dぐ・

　ゑ．．｝．． 搏ﾁ冠　．

げ．L
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　写真2に，304L，310S，316しの冷間圧延量40％

のS面とL面の組織を示す。

　　　304L

．〆’�e．詑，　　＝よ．嗣
お　　り　　しド

…1：浅蕪挨

∵：澱；　　，岬

　構　　輝
　T　鰍噺　　L

鵜翻．
　　　　ヤ　　　　こ

夢饗
40％

310S 316L

写真2　40％冷間圧延材のミクロ組織

（2）走査電顕による紙面観察

　写真3に，304L，310S，316L各鋼の0％冷問圧

延材の，液体ヘリウム温度における引張試験後の破面

を示す。破面はマクロ的には，ディラミネーションや

割れも観察されるが，液体ヘリウム温度においても延

性破壊を示すディンプルがすべての破面で観察された。

304L

欝縫
310S

ll三

舞

0％　4K

　　316L

10μ

一
写真3　引張試験後の破面

3．3．4　考　察

（1）オーステナイトの安定性と引張強度について

　オーステナイトの安定度の目安として，Ni当量があ

る。3鋼種のうち310Sが最も安定で304しについて

はGunterとReed5｝6｝らによって，また316については，

SheetharamanとKrishnan7）らによって行われた報告

によると，304Lは，76K及び4Kにおいて初期状態で

は，ε相が約3％，α相が約5％あり，応力がかかる

とともに，ε相は降伏後急激に増加し，数％のひずみ

量で最大となりα相に変態し，（ε＋α）の量は応力と

ともに増加し90％以上となる。常温では10％程度のε

相が生じる。また316では，初期状態においてはε相，

α相とも0％であるが，ひずみ量とともにα相は40％

程度まで増加する。

　以上のことを考慮すると，まず写真2の304しの

L方向のミクロ組織で観察される相は，冷間圧延に

よって生じたεマルチンサイトといえる。次に図3の

引張試験のチャートにおいて，304しの荷重が伸びに

対して段階的に上昇するのは，誘起によって生じたマ

ルチンサイトにより加工硬化が進むためである。また，

低い応力でこの変態が生じ，伸びを生じ始めるため，

0．2％耐力が低くなる。これに対して，低温でもオー

ステナイト相が安定な310Sは，このようなことが起

きず，304しに比べて降伏応力は高いが，304Lより引

張強さは低い。

3．3．5小乱
／1）極低温における0．2．％耐力，引張強さはNi当量と

ともにそれぞれ増加，減少し，また冷間圧延により0，2

％耐力，引張強さとも上昇するが，40％の冷間圧延で

。．2％耐力のNi当量による差はなくなる。

（2）極低温における伸び及び絞りは，Ni当量及び冷問

圧延にあまり影響されず，双方とも40～50％値を有す

る。

（3）極低温における切欠強度比は，Ni当量によるオー

ステナイト安定性の影響を受ける一方，冷間圧延によ

って上昇する。

（4）切欠耐力比は40％の冷間圧延によって，温度及び

Ni当量に関係なく，ほぼ1．6付近で一定である。

（5）Ni当量の影響は低温における加工誘起マルチンサ

イト変態が始まる時期及びその量それに続く加工硬化

量に現われ，また冷間加工は転位の導入による硬化を

もたらす。

（6）SUS304L，3工OS，316しの各鋼に20～40％の冷

問加工を加えることにより，0．2％耐力をかなり高め

ることができ，引張強さも上昇させ，これらの鋼の難

点であった機械的強度を，伸び，絞り，切欠の影響を

低下させることなく，上昇させることができる。しか

しその反面，オーステナイトの安定性の低い304しに

おいては，加工誘起のマルチンサイトが生じ，さらに

それが進行しやすい状態になっており，靱性の面で，

また透磁率の面で難点は残る。このことから，極低温

用構造材料の選択にあっては，SUS316L程度以上の

Ni当量を有し，それを強化した材料が望まれる。

3．4　高マンガン厨口溶強化オーステナイト鉄合金

　　　　の極低温における強度と靱性に関する研究

3．4．1　目　的

　オーステナイトステンレス鋼のNiをMnに一部また

は全てを置換する試みは，経済的，資源的問題から端

を発しているといわれている。しかしMn鋼は古くか

ら存在しているもののステンレス鋼と比べ使用量も少

なく実績も少ないように見受けられる8）。最近，極限科
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嚢3　本研究に硬われた試料の化学分析乱

国舞
ﾔ号． M轟 α

1 13．36 15．30

2 王7．79 圭5。5婆

3 23．41 15．10

4 28．61 15．12

5 19．97 王5．02

6 2G．34 1屡．葛9

7 10．07 15．59

8 9．85 10．i8

9 20．00 14．77

酪

5。23

5．20

5．29

5。26

9．96

10．52

14。94

15．45

15．38

Mo

3．05

5．18

9．王9

5．OG

C 野’e

．006 残 11．85 15．30

．GO5 残 王4．14 15．54

，008 残 17．00 15．10

。GG8 残 19．57 15．12

．OO3 残 19．95 15．02

．005 残 20．73 17．64

．011 残 19．99 20．77

．009 残 20．41 19．37

．OG7 残　． 25．38 19．77

学技術の実用化の一部に強磁界の利嗣があり，特に趨

電導利用技術の周辺においては夢1三磁性材料への関・ひが

高まっている9）。

　常温における非磁性高M獄鋼の紅L成範闘が検討され

ており，それぞれに優れた特性を有する合金が提案さ

れているL⑪）。また中には極低温（4K）においても試

験が行われ，本研究においても，強磁界のとくに極抵

温で使用を想定した構造材料としてオーステナイト非

磁姓鉄合金をとりあげた。なかでも低炭素鉄合金にお

けるMnの効果及びそれを含む合金の強化法について

検討することを冒的とした。

3．4，2　実験方法

　本実験において用いられた試料の化学維成は装3に

示すものである。Fe－Ni－Cr－Mn一（Mo）合金の相の状

態を示すためにシェフラーの状態図が使われる。

　したがってそれぞれの試料をシェフラーの状態図の

上に描いたものが図8である。

澱に降伏応力も引張応力もほとんど変化していない♂η

しかし温度の変化による効果は認められ，300Kより

77Kにおいて降伏応力で10％，引張応力で45％程度増

加するが77Kと4Kの閾ではほとんど増力Liは認められ

ない。したがってMnの添加による強化は低炭素オー

ステナイト鋼においては非常に小さくほとんど認めら

れないことを明らかにした。衝撃値（CVN＞に及ぼす

Mnの影響については一部報告してあるが，新たに6

Kのデータを追加した結果を麹9に示す。

　　　　　オーステナイト（A）

　　　　　　，織

　　（A）．　？3　オー。テナイ・

　　　　・簸・ll　。。；イト

＿＿i、。）
　　　　（M）　　1季（麓）
　　　　　　　　1　＋（F）
　　　　　（・）・（÷）　ツエライト（・〉

300

蕊

’言20

益

♀

乏
日

麟10

δ

G 10　　　　　15　　　　　20　　　　　　　　　　　　30

　Ni当澱二Cr｝Mo（％）

図8　シェフラーの状態翻と使用した試料
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3．　4．　3　実験結果

強度に及ぼすMnの影響は小さく，10～30％のM隷

15　　　　20　　　　25

　　　Mn（％〉

30

図9　300K，77K及び6Kにおける吸双エネルギーに及ぼす

　　醒nの影響

　Mnの添加は単調にCVNを低下させる。25％まで

は，試験温度によらず，その減少率は一定である。ま

た強度の温度依存性と同様に77Kから6Kの間でCV
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Nの減少は少ない。30％近く簸n添加すると低温でC

VNが極端に減少する垢咽については明らかでないが，

新しく開発されているいくつかの高Mn鋼のMn量が30

％以下にほとんど搾えられていることとも一致する12ち

したがってオーステナイト鉄合金においてMnの添加

量は25％程度までならば（Niの代替としては2倍のMn

がNiに相当する）強度及び極低温靱性に対してほとん

ど影響を及ぼさないことが明らかになった。

　オーステナイト鉄合金におけるMn添加の効用は，

非磁性状態を維持するために高価なNiの代替元素であ

るとみなすことができる。しかしMaの添舶によって

オーステナイト相の強化は望めないため，高強度化に

は騎の元素を添加しなければならない。瓢。の強度に及

ぼす影響については図10に示す。明らかにMoはオー

ステナイト鉄合金を強化する。降伏応力への効果は低

温になるほど大きくなるが，濃度依存性はマトリック

スの組成によらないようである。引張1芯力への効果は

降伏応力のそれより小さくなるが各温度で岡様な傾向

を示している。以上の結果からFe－15％Ni40％Mn－

15％Cr－5％Mo合金においては4Kで降伏応力500

MPaを示す。

15⑪0

Nは低下している。Moの効果はマトリックスの組成

に影響されていることが示される。しかしマトリック

スの組成が多少変動しても5％程度のMoの添加は靱

性の著しい低下は招かないことが明らかである。した

がって強化元素としてのMoの添加量はFe一（10～15％＞

Nl一（10～20％）Mn－15％Crにおいては5％が目安とな

る。
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　　　　　＼遷

10

図！G　Fe－Cr－Ni－Mn合金のil葦伏店力及び引張応力に及ぼす

　　Moの効果

　Moの靱性に及ぼす影響について調べた結果が図11

である。Moが強度を増加させることに対応してCV

0 　5
Mo（％〉

10

鐵11　Fe－Cr－Nl－Mn合金の吸斗又エネルギーに及ぼすMoの効果

3．4．4　考　察

　極低温において高い強さと靱性を有しかつ非磁性で

あることは，特に超電導利用技術において強い磁界の

もとで使用される構造材料として要求が高い。ここで

得られた基本組成そのものが将来極低温用構造材料と

して実胴に供するためには，多くの改良と仕様を満た

すための各種の試験が繰返されなければならない。ま

たこの種の合金を更に強化することも近い将来，超強

磁界の発生装置等の開発とあいまって必要となってこ

よデ3｝。

　極低温における磁化挙動についても従来のステンレ

ス鋼に比べ特性がよく，特に精密な磁界を必要とする

高エネルギー物理学で使嗣されるマグネットの支持材

としての見込みもある。したがって更に溶接性，疲れ

特性等の重要な特姓を調べデータの蓄積を急がねばな

らない。
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3．5　高強度オーステナイト鉄合金の極低温におけ

　　　　る強度と靱性に関する研究

3　5　1　目　的

　Fe－Ni℃rオーステナイト合金は，極低温における

靱性に優れ，いわゆる非磁性材料であることから，極

低温機器用の構造材料として有望視されている。しか

し一般にフェライト系鉄鋼材料に比べて強度水準の低

いのが欠点である。極低温機の開発推進や大型化にと

もない，今後高強度で高潮牲，かつ安定なオーステナ

イト相を持つ材料への要求が高まると考えられる。

　オーステナイト鉄合金の強化法としては，（1）Moな

どの置換型元素14），又はN，Cなどの侵入型元素15）に

よる闘容強化，（2）諮問加工，（3）金属間化合物や炭化物

による析出強化があげられる。（1＞，（2＞については最近

多くの例が見受けられる。しかしNやCによる固溶強

化材や冷問加工材には，極低温で靱性が低下する傾向

を示す欠点がある16）

　（3＞はFe基超合金などの耐熱材料の分野でおもに用

いられてきた方法である。特に金属間化合物による析

出強化材は，元来が耐熱鋼であるにもかかわらず，極

低温で優れた強靱性を有することが報告されている17＞

金属間化合物による析出強化が，極低温用構造材料の

強化法としても優れていることを示すといえよう。し

かしながら，既存の耐熱合金はあくまで高温環境下で

の使用を翻的に開発されてきたものであるため，相当

量の炭化物を含むなど，母相の組成や添加元素，及び

熱処理などの点で必ずしも極低温用構造材料として適

当とはいえない。

　本研究では以上のような状況に着翻し，極低温用の

析出強化型オーステナイト合金を得るための基礎的研

究として，次の2項目について研究を行うことにした。

（1））析出強化元素としての丁雌と熱処理が，Fe－Ni－

　Crオーステナイト合金の組織と極低温における強

　靱性に及ぼす影響を調べる。

2）極低温における磁気的性質に優れるとされるFe一

23Niq6Cr－10廼n合金18）の析1士1による強化の可能性と，

極低温における強靱性について検討する。

3．5．2　F－Ni－Crオーステナイト合金の組織と極

　　　　　　低温における強靱性に及ぼすTi璽：と熱処

　　　　　　理の影響9♪

（1）実験方法

　液体ヘリウム温度（4．2K）でもオーステナイト相が

安定な低炭素のFe－25Ni－15Cr合金とFe－3GNi－15Cr

合金を基本系として選び，硬化元素としてTiを1～5

寵％加え，高周波真空溶解炉でユ7Rg鋳塊に溶製した。

各合金の化学分析値を表4に示す。

（2＞実験結果

1）i痔効硬化特牲

　973Kでいずれの合金も最大の硬化量が得られた。

図12に973Kにおける等温時効曲線を示す。硬化速度

はTi量とともに増大し，またNl量の増加により時効初

期の硬化速度と過時効による硬度低下が促進される。
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△

　　
⑱／

　　　　　ロ

／／

／

魂一溢義
目

＼⑳

プー「〉～
　　　　　△／Ti％公称㈹

♂ 10　1
2△　1．5

・3〔エ3

4⑭　4
5△．5
6ロ　3（30Ni）

三二＝。＿。／。一。レ〇一。～・メ～o

10Q
1（焼入状態）　5　　10　　　　　　50　　10G　　200
　　　　　　鵡…効劃寺撰∫十1（h），

　　図12973Kにおける等温時効曲線

　Fe－Ni－Cr－Ti合金はNi3Ti（L12型αとDo24型のη）

の析出によって硬化する§8＞暫30）1．35％以上のTiを含む

表4　、供試材の化学組成（Wt％）

　　　　　　　　　　Ti

　　　　　　　　　　O．93

　　　　　　　　　　1．35

　　　　　　　　　　2．87

　　　　　　　　　　3。92

　　　　　　　　　　4。78

6　　　　30　05　　　14．92　　　2．97

　C

O．010

G．008

0．Oi4

0．012

0。G10

0．010

Si

O．30

0．29

G．32

0．30

0．28

0．29

Al P S Fe

．075 0，GO3 0，004 Bal．

．069 0，005 0，004 Bal．

．080 0，003 0，004 BaL

．093 e，003 G，004 BaL

100 0，002 0，004 Bal．

．068 0，003 0，004 Bai．
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ものでは時効進行とともに，η相が粒界反応型析出に

よって析出してくるのが観察された（写真4）。時効時

間と粒界反応型析出が生じた部分の面積率η、との関

係を図13に示す。Ti及びNiの増量はη、の増加速度を

大きくさせる効果を持つ。図12と図13との比較から，

η、がおよそ0．8に達すると過時効に至り軟化しはじめ

ることがわかる。
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2）時効にともなう機械的性質の変化

　焼入れ材と937Kで2h，16h，96h時効した材料の

300Kにおける引張試験及びシャルピー試験の結果を

図14（a，b）に示す。

　写真5に4Kにおける引張破断面のSEM像を示す。

ディンプル状のパターンとラメラ状のパターンが混；在

した破面を呈している。後者は粒界反応型析出の生じ

た部分に対応していると考えられる。衝撃破断面もほ

ク／〆／

／
　　　　　　　　　　　＿＿＿＿＿一一ρ
一一一一

ﾋ一一一一一一一一一ρ一一

1（義Q）

図14（a，b）

　　10
‘時効時間＋1（h）

100．

時効にともなう耐力（σ0．2）及び引張強さ（σB＞

の変化

ぼ同様の一面形態を呈する。300K，77K，4Kでこ

のような一面パターンに質的な差異は観察されず，こ

れはいずれの合金でも温度低下により延性や靱性に大

きな変化があらわれないことと対応する。
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図16　4Kにおける延性及び吸収エネルギーとηsとの関係
写真5　4Kにおける引張破断面例（No　3，973K×2h

　　　時効材）

（3）考察

　Fe－Ni－Cr－Ti合金時効材の極低温における延性と靱

性に影響を与える因子として，時効組織と変形にとも

なう相変態をとり上げて検討を加えた。

　時効材の組織は（a）：γ＋γ7（ηs＝0），（b）：γ＋η

（ηs＝100），（c）：γ十γ十写（0〈ηs〈100）の3種に

区分できる。各試験温度における引張性質及び吸収エ

ネルギーを耐力σ軌2に対してプロットすると図15が

得られる。強度水準が類似しており，かつ粒界反応型

析出物の量（ηs）のことなる時効世間の4Kにおける

延・靱性を比較したものを図16に示す。延・靱性はηs

の増加とともに単調に減少しており．，同一強度の時効

材では，粒界反応型析出物の量が延性と靱性を強く支

配しているといえよう。したがって，（c）の組織を有す

る時効材の延性と靱性は，（c）が（a）と（b）の混合組織であ

ることを考慮し，第一次近似として混合則的関係を仮

定することによって，時効組織と強靱性の関係が理解

できる。

（4）小骨

　極低温における強度と延性・靱性及びオ～ステナイ

ト相の安定性とのバランスから，3％以上のTi添加は

極低温用構造材料として不適当である。すなわち，Ti

が3％を越えると時効硬化量はほとんど飽和してしま

うにもかかわらず，粒界反応型析出物が急激に増加し

て延性と靱性が低下する（図17）。更に析出反応による

母相中のNiの消費量が大きくなり，極低温におけるオ

ーステナイト相の安定性が損なわれる。Niを30％とす

ることにより，母相中のNiを補なっても粒界反応型析

出が促進されるため延性や靱性の点から好ましくない。

30σ

q

国200
＞
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ミ

’爵100
H

0
200 400　　　　　　600　　　　　　800　　　　　1000　　　　　1200

　　　耐力，〔堀　（MPa）

図15　吸収エネルギー（vE）と耐力（σ0．2）との関係
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極低温における財料・疲労に関する総；合研究

3。5．3　Fe－Ni℃r・絨nオーステナイト含金の析

　　　　　　出による強化と極低温における強靱性

（1＞爽験結果及び考察

　図18に極低温における強靱性に及ぼす魑。の効果を，

24h時効材を例にとって承した。本．合金系でも粒界反

応型析出が延性・靱性に与える影響はFe－25Nl－15Cr

と同様と考えられるが，2．2％のMo添擁によって反応

が抑制されても本合金の延姓・靱性は必ずしも向上し

ない。

1500

　　　σB

㊥一一～⑧

ぎ500　　　　㎜

碧禽＼．

00

　山
王2嘱
　　ヒ
　　1

　聯
100ミ

　睡
　9
80蓼

　ま
60憲

　凝
40ω

　6
　章
20

1．G　　　 2．0　2．5

Mo（％）

0

区118　4Kにおける引張性質と77Kにおける吸収エネルギ
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（2）　づ、　　航看

　Fe－23Ni－16Cr畷0醗n舎金1こTlを加えて時効析li玉さ

せることにより，3．5．2，で調べたFe－25Ni－i5Cr系と

同程度の延性と靱性を保って弓重1化させることが可能で

ある。Fe－25Ni－15Cr系と岡様，　T圭を多蚤に添加する

と粒界反応型析出が促進され，また母相のNi濃度が析

出によって著しく低下することが考えられ，撒低温に

おける延性や二三にとって好ましくない。また25％の

醗n三三により，粒界反応型析餓は抑制されるが延性

と靱性は必ずしも向上しない。

3。5。羅　本研究の総揺

　Fe－N圭一Cr及びFe－Ni℃r一澱n合金を時効析出によ

って強化した材料の極低温における強．靱牲について以

下の知見を得た。

（王〉析出塑合金のv建，ψ，εで評緬した延牲や靱性は

4Kへの温度高下によっても3GOKでの雛から大きく

変化することはなく，低温脆化現象はあらわれない。

（2）時効組織，・母相オーステナイトの安定性，組織調

整に支いる添加元索と添加量が極低温での強靱性を支

醜する。

（3）粧界反応型析目＝1の生ずる合金では，その析出最が

延姓と靱性を強く支噂する。

（4）救界反応型析嵩物はT｛量とともに増加する。また，

Tiが増加すると強度上昇分は飽和するにもかかわらず

母相のオーステナイト相の安定姓が損われるので好ま

しくない。すなわちTl量には，適量が存在する。

（5）Fe－Ni－Cr－M鷺合金でも，　Tiを力liえ時効析出によ

って強化させることが可能である。2．2％Moを添力llす

ると粒界反応悲蜥出は抑制されるが，延性や上姓は向

上しない。

（6）図19に今圓の研究で対象とした合金の析出強化材

について，常温強度（σα2）と隅隅低温における靱欧

（vE）との関係20｝を他の材料と比較して示した。図上

窄∫上の方向（高強度，高靱姓）に性能を1憩上させると

ともに，極低温でも安定なオーステナイト母君を得る

ための組成の検討や，極低温での物理的物質をも考慮

し，研究を行うことが今後の課題であろう。
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生体成分及び細胞成分の分離技術に関する総合研究

科学技術庁特調費研究

非鉄金属材料研究部（昭零056年4月

機能材料棚：究部に改組）

渡辺　治，　　　功，塩田一一路

昭和54年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　医学治療で行われる除去療法に，除去剤として用いられる通常の活性炭の改良に若1諮し，有

機繊維を原料にし，細孔構造の異なる繊維状の活性炭を作｝），これを用いて人体の代謝液に関

係した水溶液から溶質を除去する際の挙動と，活牲炭素繊維の細孔亭樽造との関係について検討

した。

1）カイノール繊維とケプラー繊維の炭ガス中での賦活から得られた活性炭索繊維は，それぞ

れ異なった細孔構造及び細孔の分布状態を有するものであった。なおこの細孔の構造と分布状

態は，原料繊維の構造並びに賦活条件によって変化することを認めた。

2）活性炭素繊維を薦いた各種溶液からの溶質物質の除去挙動については，クレアチニン，ビ

タミンB12は比較的容易に除去され得ることを認めたが，イヌリンは，いったんはある程度除

去されるが，時間の経過とともに樗溶解してくるという特異な除去挙動を承すことを認めた。

3）活性炭素繊維を適当に組合せることによって，2種類以上の溶質を含む水溶液から溶質物

質を選択的に除去し得る可能姓についての提案を行った。

1　緒 言

　入体の代謝老廃物や事故によって体内に入った有轡

物質を凱液などから直接取り除いて疾患の回復をはか

る療法を除去療法というが，この除去療法に凹いられ

る除去剤に活性炭を利鳩する試みが以前から行われて

いる。しかしその現状は，必ずしも満足すべきもので

はなく，有害物質と1剛1寺に麿用物質も除去されるのを

防ぐことができず，不本意に除去された有用物質は，

再度補給しなければならない。本研究はこの点の改善

に資することを翻的として，窟機繊維を出発原料とし，

これを種々の条件で炭化と賦活を行って，細孔構造の

異なる繊維状の活性炭を作：り，これを用いて各種の水

溶液から溶質を除去する際の挙動と，活性炭の細孔構

造との関係を調べ，要求に適した分離材として有用な

活性炭を得る条件を検討した。なお活性炭は種々の形

態から作ることができるが，本実験では上記のように

除去速度が大きいと予想され，かつ品質と形状がよく

管理されていることを考慮するとともに，繊維状形態

では吸着速度が大きく，しかも対流体抵抗が小さくな

ることも考えられるので，炭素繊維を活性炭の原料と

して使用することとした。

2　原料炭素繊維

　炭素繊維は有機化合物の繊維を制御さ嚇した雰囲気下

で加熱して製造するが，得られる炭素繊維の構造は，

有機繊維及び加熱の際の条件によって異なることが知

られている。また炭索繊維の構造の差は，これを賦活

して得られるACF（活性炭索繊維）の細孔構造にも

影響するものと推定される。今日は細孔構造の異なっ

たACFを得るための第一段階として，構造が極端に

異なっていることが知られている2種類の有機繊維，

すなわちカイノール及びケプラーを原料有機繊維とし

て｛吏騰することとし，これら2種類の有機繊維から得

られる炭索繊維の構造について検討した。

2．1　カイノール鐵維からの炭棄繊維の構造

　カイノール繊維はフェノール樹脂を紡糸して作製さ

れた繊維であり，非結1劉生で，弾性率の低い有機繊維

である。この繊維は加熱によって，軟化や脆化及び大

きな変形などを起こさないので，この繊維からは容易

に炭素繊維を得・るということが知られている。筆者ら

の研究から，この繊維から得られた炭素繊維は非臓質

一87一



金属材料技術研究所研究報轡集4（1983）

で，小さい細孔を相当量含んでいることが知られたが，

このことは従来から報じられているものDと大同小異

であるので本報告では詳述しない。

2。2　ケプラー繊維からの炭棄繊維の構造2）

　ケプラー（Kevier）繊維は，ジュポン社の開発した

芳香族ポリアミド繊維であって，カイノール繊維とは

異なって，結凝…性の高い，ほぼ一軸蕗己向性の高彊毛性有

機繊維である。今測はこの繊維から次に述べるような

方法で炭素繊維を作り，その構造を検討した。

2，2．1　二三繊維の製法とその構造解析手法

（1）炭素繊維の作製方法　　　■iz均径i3μの繊維を，長

さ20cmに切断し，その約260mgを，深さ9mmの白金製

の増鍋に入れ，熱天秤中で毎分1GOGccのアルゴンを流

しながら，1000℃を越えないような種々の温度まで加

熱した。このようにして得られた下野繊維を低1占孟炭素

繊維と呼ぶこととする。

　8GO℃で得られた低温炭素繊維の一部を黒鉛製の単

三に入れ，ちつ素雰囲気中で2000℃（30分保持）もし

くは2800℃（10分保持）まで加熱して一連の炭素繊維

を作製した。このようにして得られた炭素繊維を高温

炭：索絃五四と呼ぶこととする。

（2）繊維の構造解析方法　　　広角X線測定は繊維束もし

くは繊維の粉末を用いて常法によりCuK。線で測定した。

小角X線測定は通常のカメラを用いてC魏K。線により，

また定量的な測定はUスリット付きのカメラにより

CoK。線で行った。光顕観察は繊維をまずシアノアクリ

レート系の接着剤で画定した後，これをエポキシ樹脂

に埋め込んで硝摩して試料を作り，これについて半平

顕微鏡観察を行った。

　透過電顕観察は．，試料の粉末を市販のマイクロメッ

シュに載せたものについて行い，走査電顕観察は金を

蒸i着した後これを行った。

2．2．2　測定観察の結果と推定される微構造

（1）加熱重箪：変化　　　加熱速度．を変えて測定した加熱

重量変化を図1に示す。　図から明らかなように茄熱

0

速度0．5℃／mlnの場合は，5℃，55℃／minに比べ，約

5G℃低いが，550℃を中心とした温度域で急激な重鍛減

が認められた。急速な重量減の後にも若干の重蟄滅が

連続的に生じているが，その様子は加熱速度によって

異なり，加熱速度が小さい三重量減も少い結果となっ

ている。表1には高温炭素繊維の場合の収率を示した

が，この場合も低温領域での加熱速度（200G℃もしく

は2800℃まで再加熱したときの両者の加熱速度は同一）

が収率に影響を及ぼしている。

表霊　炭素収率／％）

加熱温度

（℃／min）

0．5

　20牢

力疑熱蕩IL彦≧：　（。C）

2000

40艸

34＊＊

2800

4G瞬

34＊寧

踪　800℃までの昇温速度

糧　800℃での収率とその後の熱処理による収率との積

（2）X線四折の結果　　　赤道方向に測定した広角X線

回折像（図2）によって次の2つの事実を知ることが

できる。第1はケプラー繊維は図1の急激な重量減少

を示す直前まで，その結晶構造を維持していることで

あり，第2は得られた炭素繊維は，難黒鉛｛ヒ性二三に属

するものであるということである。なお踊叛像は省略す

るが，この繊維はかなり高い結晶の醜向性をもっている。

　…一方得られた炭素繊維はいずれの条件で作製した

ま

憂50

桜

100

コロリロ　　ビリ　　 @　　　　サへ

　　　　　　　、
　　　　　　　㍉
　　　　　　　、
　　　　　　　、

Keviar　49空気中

0．5℃／min

5℃／mln

55℃／m麟

0 　500
温度（℃）

1000

一ン

ノ

400℃

Orゆa1

2800℃

2000℃

1000℃

800℃

600℃

図1　1000℃までの／」ii熱重量変化

15　　　　　　　　20　　　　　　　　25　　　　　　　　30　　　　　　　　35

　　　　　　回折角　（2の

図2　1jll熱測度0，5℃／minの試料の広角X線翻ま1量像
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ものも相当強い小角X弱乏散乱を示した。その強度が相

当大きいので，その原i灘ま繊維中の炭素1｝1｛予のわずか

な密度差よりも，むしろ繊維中の細孔にあるものと考

えられる。繊維軸と垂直方i‘・」からX線を照射したとき

に観寮される小角X線園折像は，赤ノ亘方1旬に長千方凶，

のある菱形であり，この日折卜形から繊維中の細孔は

統計的にみて繊維軸方屑に長手方向のある長方形と考

えられる。一連の試料についてPorodの法期が成ゾニす

るかどうかを調べた糸占果，試料もしくは方瞬によって

Poroδの法llllが成立する場合と，しない場合とがある

ことが糊明した（園3）。一一般に｝。1温炭素繊維では糸ll｛孔

の狸面は明確であるが，低温族素繊維では加熱速度が

伽瑞に小さい場合を除し・て，細孔の1；輔1は明確でない

俣様である。一方回折強度を1，散乱角をεとすると

き，至　1／2対ε2のプロット（ギニエプロット）は直綜

にならないが，この事天はこの炭素繊維中には，2種

類もしくはそれ以．．しのタイプの細孔群が存在すること

を意昧しているものと思われる。また図瑠こ小したよ

うにPorodの特性関数は，単一の指数関数で近飢する

昇温 HTT （℃〉

速度：

（℃輔n．／ 2800 2000 1000 720 600

05 日 日 ［］ ［］

20
［］ ［］ 「1

ｵ』

『「 『、
55

し』 LJ

1

ε

薄1／o

禦

茸
熊

0

□畿終［1笠磁ll虚病成

図3　Porodの法則の成立のイ訂無を承す図

0．5℃如in．L ＝　　　　　　　　　　　　　0．5。C／聖nin　〃

轣@●

●

●

、曹　●　曾　●　　●　　o　　　●・

55℃／田in．L 　　　　　　　　55℃／騰in〃

冝D　　　　　　　　　　　　　．．●，　7200C

go　●

@o@　．●・　　　●　　　　・　●

0 5 10　　15／0　　5
距　　離　r（nm）

図辱　Porodの特・撰三関数の例

10 15

ことができず，更に15mn近くまで伸びている質実か

ら判断しても，この炭索繊維は，マイクロボイド．域の

細孔と，トランジショナル域の細孔の少くとも2種類

の細孔を含んでいるものと推疋される。なおこの特性

関数にみられるピークの編の変化からみて擁熱速度を

減少させたり，加熱温度を増加させたりすると子午線

方向の細孔の大きさに，ばらつきが増加する傾向があ

る。

（3＞光学顕微鏡観察の恭lf果　　　炭素繊維を繊維li臨ごF

行に研磨した藤を偏光顕微鏡で｛難義脚すると，繊維軸を

盒む面でも，繊維軸を潤まない面でも縞模様が観渓さ

れる。この縞摸様は6GO℃から280G℃までの広い範囲

の熱処埋温度で得られた炭素繊維に認められ，試料台

のllll内で繊維軸の方向を変化させると，縞のコンi・ラ

ストが変化し，ある角度ではほとんど消滅することか

ら，その別邸は，族素細面が特短の様式で1妃鯛してい

ることによるものと患われる。縞模様の岡隔は試料に

よって柳樽異なるがおおむね5GOnmで，詳細に観察す

ると，2桝類の型が存在する。その一・つは，図5aに

示したもク）で，縞摸様は繊維の全幅について干行であ

り，幽々にして中人榔の方がコントラストが強くなっ

ているものである。他の一つは，図5bに示したもの

で，繊維の中心線でコントラストが反転するものであ

る。この弟2のものは，例が少なく，幅の広い繊維に

しかみられないことから，おそらく繊維の中心軸を含▼

む縦断面でのみ観奈されるものと思われる。

　一一方繊維軸に心拍：な研脚面を観察すると，低温野物

繊維では，断面は常に円形で，均質かつ等方的であっ

たが，；一葺温族素繊維では，特に2800℃処理の場合には，

断iぎil形状に様々な形がみられ，あるものはほとんど，

円形を小したが，あるものでは月の一部に直線状の部

分があったり，極端な場合には，周の一一部に角状の突

起がみられたりした。野板を入れてi。！温炭素繊紺1を調

べた結果では，直線状の劉，もしくは角状の突起の部

分では，黒鉛網面は，それぞれ織線状の糊，もしくは

突起の方向に平行になっている。しかし滑かな周の部

倉では，森鉛層の配列に特別な傾向はない模様である

ので，断面がポリゴナイズする埋lhは，繊維内部で，

黒鉛層の配列のバランスが崩れ，ある特冠の方河に偏

るため起こるものと考えられる。

（4＞電f顕微鏡観察恭皆果　　　低温灰素繊維をS薮Mで

観寮すると，表廊が滑らかであるが，疑手方向に繊維

を害ilつた面では，図5bによく対応した波状の面が認

められる（図6）。一一ノ∫肖温八目繊維の表面は，抵温炭

素繊維に比べると非常に粗い面で極端な∫勿合には，表
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a．繊維の全幅にわたってコントラストの変化しない例
（1000℃一〇．5℃／分の繊維）

図5　偏光顕微鏡で観察された500nm周期のバンド

　　　　　　　　　　　　b．繊維の中央部でコントラストの反転する例

　　　　　　　　　　　　　　（2800℃一20℃／分の繊維）

夢．

澗

図6　1000℃一b．5℃／分の繊維の縦方向の破断面

　　　（SEM像）

面に羽状のものが繊維軸方向に走っているのがみられ

るが，これが（図7）光学顕微鏡で観察された角状の

突起に対応するものであろう。これとは別に繊維の表

面には，周方向に走る周期約500nmの波状の構造もみ

られる。なお炭素繊維を軽く粉砕したものについて

SEM観察を行ったところ（図8），繊維内では互に直

交する2つの面の双方に波状の面が存在するような構

造であろうことが示唆された。

　炭素繊維を粉砕したものについてTEM観察を行っ

た結果，低温炭素繊維ではその制限視野回折像が，異

方性的であるということ以外は，その構造の解明につ

図7　2000℃一〇．5℃／分の繊維にみられた極端な粗表面の例

　　　（SEM像）

ながるような知見が得られなかった。しかし高温炭素

繊維では，構造を知るうえで，有益な若干の手がかり

を得た。すなわち層倍では，長手方向の縁が波状であ

り，回折像との対応からみて，その長手方向が繊維軸

に平行であったと考えられる細長い繊維の断片が非常

にしばしば観察された（図9a）。縁の波の周期は，約

500nmであって，これは図5の縞模様の周期や，伝え

られるケプラー繊維の周期にほぼ一致している3）。な
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図8　軽く粉砕した2800℃一〇．5℃／分繊維の互に直交す

　　る2つの面で同時にみられる波状構造

　　本図は左下の挿入図の矢印の部分を拡大したもの

真

一な

爵．

γ　．伊　　、

吃τ

も1・田隈。

図9　粉砕した2800℃一〇．5℃／分の繊維にみられる波状

　　の縁のある断片とその一部の明視野及び暗視野

　　TEM像
　　a　明視野川

　　b　　　〃

　　c　（002）スポ・7トによる暗視野像

お波状構造の波の高さは場所によって差があるものの

おおむね25～100nmであった。図9の中央の図にある

ように通常は，波状の縁と平行に多くの平行線がみら

れ（図9b），暗視野像からは（図9c），この平行線

に沿って，断続的に黒鉛層が伸びていることがわかる。

この模様は繊維の断片の長手方向を軸として，電子顕

微鏡の中で9ぴ回転しても，定性的には変化しないこ

とからして，黒鉛層面の配向性は，繊維断片の中，長

手方向に強く配向しているが，長手方向の周りには，

あまり配向していないものと考えられる。一方高倍で

観察すると，高温炭素繊維では，かなりの長さに渡っ

て連続している格子像を認めることができる（図10）。

この格子像は延伸を加えない繊維としては非常に強く

配向しており，例えば2800℃で作製した繊維の格子像

は，延伸下で作製したピッチ系繊維の格子像と大差な

い。なお，今回の繊維は，格子像中に格子の無い部分

（図10b，10　cで矢印で示した部分）があるが，これは
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おそらく細孔によるものであろう。

（5）推定される微構造　　　上述の観察結果を基にして

作製したケプラーからの炭索繊維の理想的な場合の構

造モデルを図画に示す。このモデルでは，炭索繊維は

仮想的には波状のフィブリルから成り立っているもの

と考えることができ，このフィブリルは，これもまた

仮想的な平塁上にあるものζ理解するとよい。各フィ

ブリルの金休としての軸は，言うまでもなく，繊維輪

の方向に伸びているが，ここで特に注意すべき点は，

フィプリルの載っている面が，繊維軸と繊維径とで作

る面に対してある角（図中ではα）だけ傾いており，

この角度が繊維の中’心・部から閥辺部に向うにつれて少

しずつ変化していること，具体的には繊維の周辺部は

中心灘に比べて半径方向に近くなっているということ

である（ただし，ごく申心部では構造が異なり，ここ

では構造にあまり規則性が無いものと思われる）。この

ような構造は上記で得られた所見をすべて矛贋なく説

明するために特に考えられたもので，このような構造

によって初めて図6にみられる波状のレ1）一フが繊維

の周辺部で徐々に消滅すること，及び図8にみられる

互に垂直な2つの溢し．けこみられる波状のレリーフを合

理的に説明することができる。

　このフィブリル構造の中で黒鉛1難ま，大略フィブリ

ルに沿って波状に伸びているとともに，細．長い黒鉛熈

園賛　繊維の構造のモデル翻　波状のフィブりルが繊維1擁に対

　　して或る角度（α）だけ傾いた面に載っている

のリボンは相互に下り合されるように肥れているため，

黒鉛層の。軸はフィブリルの載っている仮想的な諏に

対しあるときは鎭直になり，あるときは平行になって

いると考えているが，このような発想により，図9C

にみられる暗視野像申1こみられる不連続なOG2バンド

や，繊維1新片の長乎方向の軸のまわりに黒鉛膚の配向

性があまり強くないことなどをよく説明することがで

きる。

　以上のモデル構造は実は主として高温炭索繊維につ

いて得られた知見を基にしているものであって，低温

炭素繊維の構造については，具体的な証拠はあまり多

くない。しかしながら翻5aや図6などの低温炭素繊

維の構造は，黒鉛層の大きさの小さいことと，積層数

が少い事を除けば，高温炭素繊維の構造と岡様であろ

うと考えられる。

3　炭素繊維の賦活条件と細孔構造の関係

　活性炭：を得るには炭素を水蒸気，空気，炭酸ガスな

どを用いて高温で賦活する。今園は種々の事情を考慮

して炭酸ガス賦活を採場した。

3．　薯　実霧寅方差匪…

　炭素繊維の原料となる有機繊維200mgを炭酸ガス中

で，定められた昇温速度（0。5℃，6℃，20℃／mln）

で定められた温度（70G～1GOG℃）まで加熱後，所定の

時闘保持（0～1週闘）して酸化を行い，予備実験用

試料を作製した。

　この試料を用いてX線小角散乱，及びアルコール吸

着の試験を行い，酸化条件と細孔構造の関係を検討し

た。

3．　2　実騒寅結果

　カイノール及びケプラーの原繊維を炭酸ガス申で，

0，5℃／mi賞で四温加熱したところ，図12にみられるよ

うに，カイノールの場合は3GO℃附近から熱分解に伴

う滅墨が認められ，有機繊維は徐々に炭－素繊維に転化

して行く。そしてこの減量が終了する750℃付近から

生成した炭索繊維と，炭酸ガスとの反応による減黛が

認められるようになる。一方ケプラーの場合には，熱

分解の開始温度が約妬0℃，炭酸ガスとの反応開始温

度が約700℃と，カイノールに比較して熱分解温度が

高いが，炭酸ガスとの反応開始温度が，逆に低いとい

うことが認められた。更にこの結果は，一一般に舞温速

度を速くすると熱分解の開始温度，炭酸ガスとの反応

開始温度はともに見掛け上高温側に移行する。

　上平の結果にしたがって源：料繊維の処理を，昇圧速

度，保持温度及び保持時li・辱などの爾子を変化させるこ
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とによって得られる各種のACFのうち代表的なものの

細孔構造を図13と表2に示した。これらの結果から認

められるよっに，カイノール繊維では低い酸化度で内

部衰面積の響きいACFが得られ，　ACF甲の細孔径の

分布の形は高温時季巧特，あまり変化しなかった。ま

た細孔の大綴分はマイクロボア領域のものであった。

一一 禛Pプラー繊維から得られるACFでは，賦活温度，

保持温度及び四温速度の変化によって内部表．1疇積のみ

ならず，細孔の形状や細孔径の分布も変化することが

認められた。なお細孔には，常にかなりの量のトラン

ジショナルポアが含まれている。

ハ
§

＝：養50

埋

100

　0

、嘲欄噂輸＿＿層＿繍＿
　　　　　　　、、

ケブラ・一

、、、、　　　Ar

CO2

　　500
温　度　（℃）

1000

図i2　炭酸ガス中及びアルコーールで0．5℃／分で昇温した際の減量

　　　曲線

蓑2　主な賦活条f牛で得らズドしたACFの内離衰面積及び

　　　マイクロボアの割合

璽π
li

ii

ii

ii

ii

20， 昇　温
k℃1㎞i甫

0．5

800 goo 1000 温　度
i℃）

80θ 900

急。」書ロ

㎏．．．．．

ｼ＿　「

a聾萎、

B．0．・

T0

ご・・

?「
鑑鼠壁羅罵罵＿蓋曇…溶

難．蕪 藪鑑蓋 婁と，
甦； 　考三 …羅馬簿

淘

國罰「

ｼ垂一
　．・

T．．
嵓l属八熊山肥ラ

〃65

鎗聾ご．，聾

戴講　“難　繊維径

豊 蕪三．．

H門
蕪　　－L7

糀　　－

養一．一7　」

三盛遍 蕪　而＝

m塩．
｣’．㍉
ﾅ㌻．

?ヒ一悪練緯漁

ｳ垂｝

＿〒聖＿
?三．一P蘂盟

F’80

薫紘翫・錘r．．

X藝…
華拓
寥ﾜ．棟�寛O　端野．罫三

原　料

カイノール

カイノール

カイノール

カイノール
カ！でノーーノレ

カイノール

カイノール

ケフフ｝
ケフフ㎜
ケフフ㎜
ケフフー
ケブラー
ケフフー
ケフフー
ケフフ㎜

摺晶速度 保持滋度
減ま、謬

（℃／min＞ （℃） （％）

20 1000 80

20 1000 50

20 800 80

20 800 50

0．5 900 80

o．5 800 80

0．5 800 50

20 800 80

2G 800 65

20 700 80

20 700 65

0．5 800 80

0．5 800 65

0．5 700 80

0．5 700 55

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ＊1　アルコールの吸着最に基づ“し・て半掻10A以下の線1孔の半

　　　　　　　　　　径は全て5Aとして算出した1直（細孔は円筒と仮定）

　　　　　　　　ロ＊2　細孔半径蛤OAに朴1当するアルコール吸着：嵐こ対する
　　　　　　　　り　　継孔半径10A未満に相当するアルコール吸着二面の満額

20． 媒　漏
m綱n！

⑪．5

700　　　800 900 誌lt度
i℃｝

700 800

煽；

ﾚL　繊維径

B．0．・

T5
麟

｝討論
〃65

勢　1

欝
鞠

〃80

…

図13　X線小角散乱から求めた各ACFの二次元紬孔径分布

　　　．上：カイノール　　　下：ケプラー

　　（カイノールのスケールがケブラーク）5焙であるのに注意）

4　除去性能試験

4．1　試料及び実験方法

　上記の検討の結果によって代表的なACF　10種類を

選び，これらを約25gずつ作製して，その約200mgを

クレアチユン，ビタミン3三2及びイヌリンの水溶液（初

濃度各10mg／100m1）5副の入ったアンプル申に入れ，

～93一
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37℃の水浴中で最高2時間撹拝保持してから取1）出し

て，水溶液中の溶質の濃度を比色法で測定し，各ACF

の各溶質に対する除去特性を検討した。これらの試料

の細孔構造上の特性を表3に承す。

番号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

　　表3　除去特性試験に用いた試料

　原

カイノール

カイノール

ケブ

ケブ

ケブ

ケブ

ケブ

ケブ

ケブ

ケブ

料
昇温速度

i℃／分〉

保持温度

i℃）
減　量
i％）

内部表面積

im2／9）

一ノレ 6 850 63 1349

一ル 6 800 48 942

一フー 0．5 800 75 890

一フ　一 0．5 800 65 25

綱フー 0．5 720 70 312

一フー 0．5 700 57 14

ラー 6 800 73 631

｝フ　一 6 800 64 51

｝フ　一 6 730 73 380

一フー 6 725 63 26

図15及び図16に示されるような結果となった。

　　　　　　　　5　結累の考察

　除去療法用の活性炭の除去能に関する重要な特挫と

しては，次の事柄が挙げられる。

1）目的とするものをなるべく多く除去すること（除

10
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△
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　　　　　血

イヌリン

　（Kv）

尋．2　除去特性試験の結果

　本実験の結果によれば，時間に対する除去の進行模

様は図14に示すように5つのタイプに分呈することが

できた。各々のタイプの特徴は次のようになる。

タイプ1：ほとんど除去が行われないもの

タイプII：残留量が時間に対してexp（一kt）の型で減少

　　　　　するもの

タイプII王：残留量が初期に急速に減少した後タイプII

　　　　　の型で減少するもの

タイプW：残留量がいったん減少した後再度増大する

　　　　　もの

タイプV：短時間のうちにほとんど完全に除去が終了

　　　　するもの

　なおここでは各ACFの除去特性の詳細は省略するが，

各ACFの2時間後及び5～10分後の除去量は，それぞれ
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2）隣的とするものをなるべく短時間のうちに除去す

　　ること（除去速度）

3）目的とするもの以外をなるべく除去しないこと

　　（選択性）

　このうち除去量については，活性炭の場合間じ溶質
タ

に対・し，内部表面積とともに増大するのが通例である

が，本実験の場合も120分後の除去量をもってこれを

衰示すると図15のようになり，ほぼ逓説の遜りの結果

が得られた。ただし岡一ACFの除去する溶質の蟄は

（重量規準），溶質によって異なり，クレアチニンが一

番除去されやすく，イヌリンがこれに次ぎ，ビタミン

B12が一番除去されにくい結果となった。このうちク

レアチニンについては，内部衰面積が300m2／gという

比較的小さいACFでさえも完金に除去が行われるこ

とが認められた。このことはクレアチニン分子の大き

さが小さく（分子量113），マイクロボアの奥深くまで

侵入できるために，活性炭素繊維の内部の金衰欄積が

有効に除去作用するのではないかと考えられる。しか

しイヌリンの場合には，その分子澱（約5200）はビタ

ミンB12の分子量（1355）より大きいにもかかわらず，

B12より除去されやすいことから，除去の難易度は，

たんに分子量の火小のみでは決まらないようである。

イヌリンは，鎖状の高分子化合物であることから，確

認はないが，分子の形状の差がその馴照となっている

可能性が考えられる。なお除去量と内部表門積の関係

は，完全に一律ではなく，ビタミンB12及びイヌリン

の除去量について，問一衰面積を有するものでは，カ

イノール系よりもケプラー系のACFの方が除去量が多

くなると予想される結果が得られた。細孔径分布曲線

（図17）によれば，カイノール系とケプラー系のACF

では，後者の方が火きい細孔，特に半径10～40Aの細

孔の町有量が多いことから，ケプラー系のACFの方が，

内部表割積中でビタミンB12及びイヌリンの除去に，

野際に下野できる有効部分の割合が多いためであろう

と考’えられる。

　次に除去速度についてであるが，これを単純かつ適

切な方法で衰すことは，上述のように時問の経過とと

もに溶質の除去される様子が単純でないので因難で

ある。しかしこれを活性炭索繊維が，溶液と接触し

た後5～10分後にすでに三20分後と，ほぼ問じ電の

除去が行われていた。ビタミンB正2について内部表

爾積の小さい試料では，クレアチニンの場合と同様

5～ユ0分後にはほぼエ20分後と嗣じ除去選となるよ

うな速い除去速度であったが，一方内部表面積の大

10

．蜜

幸

ミ

薫

垂5

釜

L｝終

0

Ky

Kv

　　1　　　　　　　　　　　1．5　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　継孔紙捻（A）の常用対数

図17　約900m2／gの内部馨乏lll｛積をもつ2種類のACFの細孔径分

　　布の比較

　Ky：カイノール系内部衷1宜1積942m2／9

　Kvニケブラー系　　内部表面頚　890m2／g

きい試料では，　5～10分の間に溶質の一部を急速に湯ミ

去した後，残りの溶質をゆっくりと除去するという二

段階の除去速度を示した。このように除去速度が二段

階に表れるようなACFでは，ビタミンB三2を吸着する

サイトに2種類の状態の異なるものがあることを示唆

するもので，これに対する最も単純なモデルとしては，

繊維の表面近くの吸着サイトと，適当な径の細長いボ

アの奥にある吸着サイトを考えることができる。イヌ

リンの場合には，除去速度が一贋複雑で，浜轍炭索繊

維と接触後5分以内（ただし賦活度の低いカイノール

系試料では，1降寺間程度）で最高のi徐去燈を示した後，

いったん除去された溶質が，逆に少しずつ溶液に戻る

という負の除去速度を示した。このような挙動を示す

理由は，現在のところ明らかでないが，考えられる一

つの可能性としては，イヌリンの分子が活性炭素繊維

に吸着されると，少しずつ変形して占有面積を増し，

その結果イヌリン分子のうち相対的に弱く吸着してい

るものが迫撫されて，溶液中に放：出されるということ

が考えられる。なおイヌリンは，クレアチニンやビタ

ミンB三2をほとんど除去し得ないような賦活度の小さ

いACFの場合にも除去できるので，イヌリンの除去

機構は，他の2つの化合物とは異なるものと推定され

る。
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　なお本研究では，二種類以上の溶質が共存する溶液

中での除去実験を行っていないので，除去の選択性に

ついては，確定的なことは言えない。しかし図15及び

図17の結果から推論するとすれば，大きい分子と小さ

い分子の溶質が共存した水溶液を用いた場合，a＞大

きい分子がイヌリンのような特殊な物質であるとき，

賦活のほとんどしていないようなACFを用いることに

よって，大きい溶質を選択的に除去し得る。b）クレ

アチニンのように小さい分子を選択的に除去するため

には，内部表薩積の大きいACFを用いるよりは，ケプ

ラーのような特殊な原料を用いた内部表面積の小さい

ACFを粥いる方が，選択性がよい」易合があるという，

選択性について，これまでに知られていない事実が，

存在する可能性が強い。

6　結 論

　除去療法に用いる活姓軸索繊維（ACF）に関する知

見を得るために，ACFの細孔の特性と，3種類の化合

物の水溶液からACFによって溶質化合物を除去する際

の挙動との関係を検討した。

1）炭素繊維として得られることが認められている有

機繊維のうちで，最も結純化度の低いカイノール繊維

と，絡劉ヒ度並びに酉己向性の最も高い，ケプラー繊維

を出発物質として用い，炭酸ガス中での加熱によって

ACFを作り，加熱条件とACFの細孔構造との関係を

検討した。その結果カイノール繊維から得られるACF

中の細孔は小さい径のものが，大部分を占めているこ

とを認めるとともに，その細孔径の分布状態の形は，

賦活の際の昇温速度や保持温度との関係があまりない

ことが明らかとなった。一方ケプラー繊維から得られ

たACF申の細孔径分布状態は，大きい径めものの占

める割含が比較的大きく，しかもその分布状態は，酸

化の際の昇温速度及び保持温度によって異なることが

明らかになった。

2）上記で得られた結果に基づいて選定した1G種類の

ACFを用いて，分子量の小さな化合物（クレアチニン），

分子蚤が中程度で球形の化合物（ビタミンB12）及び分

子量が火きくて鎖状の化合物（イヌリン）の3種類の

化合物の各水溶液（初濃度各10mg／100ml）から，　ACF

（使絹量約200mg）によって各溶質が除去される際の挙

動と，ACFの細孔構造との関係を検討した。その結果

クレアチニンは，内部表鋤積が300m2／g以上あるすべ

てのACFによって迅速かつ完全に除去される。ビタ

ミンB12は，一般的に気乏時間のうちに少量除去され，

その後の浸漬時間による除去董の変化はあまりない。

しかしカイノール系のACF及び大きい径の細孔を有

するケプラー系のACFでは，除去量が他のものに比

べてやや多く，しかも時間の経過とともに除去墨がわ

ずかに増加する傾向がある。一方イヌリンは，ほとん

ど賦活されていないACFでもある程度の除去量が得

られ，いったん除去された溶質が，時間の経過ととも

に再放出されるというほかの化合物の場合にはみられ

ない特異な除去挙動を示す。また最大除去量は大きい

細孔め多い一一部のACFを除いてほぼ内部表陽子とと

もに増大することが明らがになった。

3）上記の結果から，ある種の混合水溶液では，ACF

を適当に硬い分けることによって溶質物質を選択的に

除去し得るものと推定された。
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繊維強化型複合材料の健全性・信頼性の向上に

　　　　　　　　　　　　関する総合研究

特調費研究

非鉄金属材料研究部（昭和56年4月

機能材料研究部に改組）

渡辺　治，小沢英一，塩田一路

昭和54年度～昭和55年度：

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　近年，節エネルギー・省資源が叫ばれるようになり，それに伴って材料の軽｛1冒ヒ，高強度化

に対する要求が苛酷となってきた。これら樗料に対する要求は従来の単一材料で満すことが困

難となり，それに応える材料として複合材料が脚光をあびるようになってきた。複合材料はガ

ラス繊維強化プラスチックを中心として発展してきたが，強化材がガラス繊維であるゆえ弾性

率が低く，また母材がプラスチックであるゆえ射熱性，回田牲に乏しいという欠点を持つ。そ

こで強化繊維に炭素繊維，セラミック繊維など，母材に金属・合金などを用いた繊維強化金偶

基複合材料に対する研究が進められるようになった。しかし金偶基複合材料は高言温，高圧など

を用いて製造されることが多く，そのため，プラスチック基複合材料と異なり，実用化には製

法上の問題を多く残している。すなわち現在のところ金属蒸複合材料巾の繊飛1三配列の制御技彿f，

並びに繊維配列が複合材料同性に与える｛i影響について充分に明らかにし，また高温で製造，使用

される場合の繊維と母材との異相界面の状態についても明らかにされねばならない。

　本口口ではまず霞経100μm砧渡以上の継菱維の間隔を制彼［1して紀列することのできる巻線機，

及び直径1Gμm程度以下の1｝i繊維が多数（数千本以上）寄り集まった繊維束を開旧し得る開繊

機を試作した。そしてそれらを臆いて繊維醜列を制御した複合材料を得，繊維の配列状態と複

舎材料特性との関係を調べた。その結果，繊維li｝1隔を｛illl御して得たW－Al系複合材料で1まV／

0．6程度まで複合期で表される強度を得ることができた。また開繊し，マトリックスの融点直

下で成形した緻密なC繊維一バビット基複合季一罪では耐摩耗性を1～2桁以上も向．しすること

ができた。

　更に繊維とマトリックス金属との界海における高温適合性の向一．しのための申四目についての

検討を目的として，ステンレス製被蒲物及び熱分解炭素被着物上にTiNの被覆を行った。そ

れらを爽空燐熱した後の被覆1聾近傍の元素分析を行ったところ，1000℃，3時li｝1の加熱でも反

応はみられず，中間層として安定であることが判明した。

1　研究の背景

　繊維強化型複合1；オ料は，従来の単一材料では不可能

な比強度，比弾性の高い，優れた力学的特性を持った、

ものが得られることから，工業材料として急速に発展

してきた。その代表的なものがガラス繊維強化プラス、

チック（GFRP）である。　GFRPは現在では工業用分

野のみでなく，住宅産叢，レジャー関連分野など広範

囲の分野においてこれまでの材料にとって代って使用

されるようになってきた。

　GF衰Pは優れた材料特姓を持っているが，反面強化

繊維がガラス繊維であるゆえ弾性率が低く，またマト

リックスがプラスチックであるので耐熱性，耐候性に

乏しいなどの欠点がある。そこで強化繊維に軽董・高

強度、高弾性，高耐熱性である炭素繊維，セラミック

ス繊維を用い，マトリックスを金属又はセラミックス

に遣き替えて使用範囲を広げた金属系，セラミックス

系の複合桝料の開発が期待されるようになってきた。

これらのうち金属系の複合材料は工業材料として重要

なじん姓を持ち得ることから特に着欝されている。し
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かし一般に金属系複合材料は，FRPに比較して製造

プロセスが非常に複雑となる。すなわち脆性と延性の

相反する素材が共存するゆえ，要求する特性を満す複

合材料を得るには高温で成形を行うことが必要であり，

更に繊維の配列，配向を制御した状態での複雑な形状

のものは製造し難いなどの製法上に多くの問題をかか

えている。また製造技術に起因する複合材料中の欠陥

と材料特性との関係なども明らかにされていない。現

在エネルギーや資源の節減が叫ばれ，あらゆる産業分

野でその努力がなされているが，材料科学の分野では

上述の問題を解決することによって繊維強化金属基複

合材料を実用化し，部材の軽量化を行い，節エネルギ

ー，省資源などの目的を果すべく多大の努力が払われ

ている。以上のような背景のもとに本研究では繊維の

配列状態の制御技術の検討，及び繊維配列と複合材料

特性の検討を行った。また複合材料中の繊維とマトリ

ックス間の適合性向上を目的として窒化クロム，窒化

チタンの被覆層についての被覆条件及び被着物との反

応性について検討を行った。

2　研究の経過

2．1　FRMの作製における繊維の整列化の制御に

　　　　関する研究

　FRMはそれに対する大きな期待にもかかわらず，

未だその信頼性が確立されていない原因は，異種材料

を人為的に複合化する際に生ずる欠陥や，異相界面の

熱的・強度的安定性の制御技術が充分確立されていな

いことに一因がある。したがって繊維の配向，配列や

製造条件と欠陥の生成の関係を検討するとともに，製

造過程での繊維の損傷，反応劣化を抑制するための製

造条件の最適化を求めることが不可欠である。

　本研究では，まず繊維の整列化と得られた複合材料

の特性の関係に着目し，繊維の整列化装置を試作した。

そしてその装置を用いて繊維の配列状態を制御し，そ

の配列状態と得られた複合材料中に含まれる欠陥との

関係を顕微鏡組織的に検討を加えた。

　なおFRMに用いられる強化繊維には直径10μmの

極細繊維が数千本集まった繊維束状のものと，直径100

μm以上の太い単繊維状のものの2種類があり，取扱い

方法が異なるので，それぞれの繊維形態に対し繊維整

列化装置を試作した。

　複合材料中の繊維は，まず正確に配向していること

が必要であり，次いで繊維の間隔が均一であることが

理想的であると考えられる。そこで直径100μm以上の

単繊維に対して写真1のような配列装置を試作した。

写真1　繊維材配列装置

a：繊維送り出しスプール

b：繊維ガイド

。：繊維巻取りドラム

孟

写真中aは繊維送り出しのスプールである。cは繊維

配列を行うステンレス円筒であり，aと。の問に，　c

の回転に伴って設定した距離だけ移動するbのガイド

が設けられている。設定距離は歯車の組み合せによっ

て変化させることができる。なおaにはブレーキを設

け繊維i張力を制御した。

　直径10μm程度の繊維束の場合は，繊維の均一分布

配列が極めて困難である。すなわち繊維束をそのまま

用いると繊維分布に著しい不均一性を生じ，繊維間に

気孔が多く残存し，機械的性質の劣化を惹起する。そ

れゆえ可能な限り繊維束の開繊により，複合材料中の

繊維の均一分布をはからねばならない。本研究では繊

維表面の汚染を小さくするため乾式法を採用した。試

作した装置を写真2に示す。aは繊維束送り出しドラ

ム，eは開繊された繊維の巻き取りドラムである。　b，

dは開繊巾を規定する繊維たるみ量を一定にするため

のピンチローラーである。cは開繊を行うための圧縮

空気のノズルである。

　以上の2種の装置によって得られた繊維の整列化状

態のものと，開濁した状態のものとのそれぞれについ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
て金属との複合成形体を作製するため，本実験では溶

射とホットプレス法の併用を行った。溶射は酸素一ア

セチレン炎で溶融したマトリックスとなる金属を圧縮

アルゴンガスで歯状にして繊維表面に吹きつけること

により行い，シート状のものを得た。ホットプレスは

溶射によって得られた繊維一金属のシートを積層し，

黒鉛ダイス中で真空高温加圧により行った。加圧時の

真空度は～10－4Torr，温度はマトリックス金属の融点

直下である650℃，加圧力は300kgf／cm2，加圧時間は

15min．で行った。
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　写真2　繊維束開繊機

a：繊維束送り出しドラム

b：繊維束送りピンチローラー

。：圧縮空気噴射ノズル

d：繊維束送リピンチローラー

e：開繊繊維巻取リドラム
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　FRMに用いられる直径100μm程度以上の繊維には

w，B，　SiC，　B4cなどがあるが，本実験では繊維整

列化と成形条件の問題を中心としているので，取扱い

の比較的容易な直径100μmのW繊維を用いた。

　この繊維を複合材料の断面において正方配列となる

ような間隔で外径200mm，巾150mmのステンレス円筒に

試作した巻線機を用いて整列化した。繊維中心間距離

は0．1V：プの280μmから0．6Vノの114．4μmまで繊維含有

量に応じて変えた。なお比較のため巻線装置を用いな

いで手作業でドラムに繊維を巻いた物についても複合

材料を作った。手作業でドラムに巻く場合は，機械を

用いる場合と異なり繊維の間隔をμmのオーダーで正

確に整列化することはできない。それゆえ手作業で繊

維の整列化を行うには必然的に隣り合う繊維が接する

密着巻きとなり，複合材料中の繊維含有量は溶射金属

量で制御しなければならない。

鍾
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写真3－a　巻線機を用いて得たW－Al複合材料

　　　　　（W直径：100μm）

写真3－b　手作業配列によって得たW－A1複合材料

　　　　　（W直径：100μm）

　得られた複合材料の断面を写真3－a，一bに示す。

手作業による配列化で得られた複合材料は隣り合う繊

維が密着しているため，繊維の隙間にマトリックス金

属が入り難く，空隙が残りやすい。本実験あ成形条件

では，繊維含有量によらずその空隙率は約10％であっ

た。これに対し試作巻線機を用いて得た複合材料では

隣接繊維間距離を制御することができるゆえ，その繊

維の隙間に充分マトリックス金属を充損することがで

きる。この試料では空隙率を5％以下に抑制すること

ができた。

　これらの試料の機械的特性については，手作業によ

る試料ではV∫が30％を超えない範囲では繊維含有率の

増加とともに強度が増大する傾向を示したが，その強

度は複合則からの期待値の80％程度であった。Vfが30

％を超えると強度の増加は認められず，これは空隙の

残存，界面の接合の不完全性によると考えられる。な

おこの手作業による繊維の配列を行って得た複合材料

では，特にマトリックス金属の溶射量が少ない場合，
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W線からアルミニウムの剥離が生じやすく，高繊維含

有量の複合材料を得ることが困難であった。

　以上に対し巻線機を用いて繊維の配列を待って得た

複合材料では繊維の隙間によくマトリックス金属が入

り込んでいるゆえ，手作業による密着巻きによって得

た複合材料の場合のようなW－AI間の剥離はほとんど

起こらなかった。またこの試料の機械的特性としては

繊維含有量が55％程度まで複合則で期待される強度を

ほぼ100％満足することができた。この繊維間隔の制

御による機械的特性の向上は，繊維の間に充分マトリ

ックスを充填することができること，及び繊維とマト

リックスの密着性によるものと考えられる。

　FRMに用いられる直径10μm程度の繊維束にはC，

SiC，　A1203などがあるが，本研究では素材として最も

重要であり，かつ入手容易なPAN系の単繊維が6000

本寄り集った炭素繊維束を用いた。この炭素繊維束を

試作した写真2の装置に装着し，1）噴射空気流量（30

～50〃min），2）繊維に対する空気噴射角度，　（水平

0．～下方goo），3）繊維束に当る噴射空気の位置をサ

ポーターからの距離で測定して（150～250mm），4）繊

維のたるみ量を垂直に下った0から最大離れ距離30mm

まで種々の因子を変えて開繊状態を検討した。その結

果，噴射空気量が40〃min，噴射角度45。，噴射位置

200孤m，たるみ量10㎜の場合，50㎜程度の幅にほぼ均一

に開慨することができた。その結果を図1に示す。こ

の条件以外では繊維を均一に開古することが困難であ

ったり，部分的なよれ（垂れ）や，早着幅が充分でな

いなどの欠陥を示した。

　上記の開繊装置を用いて得た複合材料と，比較のた

め手作業によって開山して得た複合材料の断面を写4

　240
喜

熱160

　80

一40 一20　　　　0　　　　20

　　開繊幅（mm）

図1　開口機により開繊した繊維の分布状態

噴射空気量：404／min〔

噴射角度：45。

噴射ノズル位置：200mm

繊維たるみ量：10mm

40

●凶

繊i＿，凋，

、

叢「幣
　　致．1

　　．

匙

暴避i
a：開聞機を用いて得た複合材料

　　　　b：手作業によって得た複合材料匿

写真4　C－A1複合材料中の炭素繊維分布（繊維径：7μm）

一a，一bに示す。これらの結果にみられるように開

繊細による複合材料では隣り合う繊維の隙間にも充分

マトリックス金属が充墳されているのに対し，手作業

による複合材料では繊維の集合部分が多く，そのよう

な部位では繊維間にマトリックス金属の国国が行われ

ていない。

2．2　界面状態の耐摩耗性への影響に関する研究

　複合材料を利用しようとする際，その利用しようと

する特性に対し界面状態の健全性がどのように影響を

与えるかを検討することは重要である。炭素は従来か

ら固体潤滑性に富むことは周知の事実である。そこで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
この特性の利用を考えるとともに，炭素繊維を用いた

FRMの耐摩耗特性と界面の健全性との関係を調べた。

　強化繊維にはPAN系高強度炭素繊維を用い，また

三相金属としては摺動材料として汎用されているバビ

ットを用いた。試料の作製にはまず炭素繊維束を1．1

で述べた開繊機を用いて均一に開劃し，それにガス

溶射でバビットを吹きつけ，シート状複合材料を作っ

た。次いでそのシート状複合材料を積層し，高温加圧

法によって塊状複合材料を得た。この高温加圧の条件

は加圧力300kgf／cm2，～10－5Torrの真空中で，加圧
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縛間は拓分間とした。加圧温度はバビットの融解開始

温度228℃直下の225℃と，180℃の2種類について行っ

た。

　比摩耗率の測定は大越翼℃摩耗試験機によった。この

試験機では，荷：重が摩擦距離の平方根に比例して力目え

られる機構になっており，したがって圧力は試験の聞

ほぼ一定に保たれる。スライダーには巨材として汎綱

されているS45C（中炭素鋼）を用いた。

　得られた複合材料の稠密化の程度の指標として気孔

：率を測定した。その結果180℃で成形した複合材料の

場合はバビットのみの階，気孔率が10％，繊維含有Vノ

が0。3の場合15％の気孔率であった。これに対し225

℃で成形した複合材料ではバビットのみの時気孔率が

2％，V∫0，15では3％，　VfO．3では4％，　V／0。5では

5％であった。この結果にみられるように繊維含有量

が多いほど，また加圧温度が低い程気孔率が大きいこ

とが認められる。一方繊維の分布，整列状態及び損傷

については，いずれの試料の場合も一応満足すべき結

果が得ちれた。したがって一般的に繊維と母枳界面に

残存しやすい気孔が摩耗特性に及ぼす景多響について次

に検討した。

　バビット並びにそれを．母相として180℃で成形した

複合材料の摩擦速度と比摩耗量の関係を図2に示す。

バビッ1・のみの場合の比摩耗量は最：終荷重2．1kg，6．4

kgの場合とも摩擦速度の増大とともに増摂している。

それらの摩耗痕を観察すると1m／sec以下の摩擦速度
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図2　180℃で成形したバビッ｝・合金及び180℃で戒成形した30

　　vol％炭素繊維含有量の複合材料の鷹耗特性（最下部に

　　225℃で成形した30vol％複合材料の桑｝裸を比較のため示す）

、、 純m’ρ
々

　　　　　　一脚一岬ベンのρ一騨ρ一一一騙・◎噌一一

　　　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4

　　　　　　　　　　　摩擦速度（m／s）

図3　225℃で成形したバビット倉金及び225℃で成形した15～

　　50vol％炭素繊維奮有無の複合材『料・の摩耗特’｝！i三（最終試

　　篤灸寮fj貢　：6．4k9）

では両荷重の場合とも湖面摩耗が主であり，2m／sec

以上では溶融摩耗が窯であった。これに対しV／0．3の

複合材料の場合の比摩耗最は低摩擦速度ではバビット

のみの値と火差がないが，高速度域での比摩耗量の増

舶が小さく，速度依存性が小さいことが認められる。

岡じ複合材料で繊維の平行方i‘il（〃）と山開方向（⊥）

の比摩耗量を比較すると断面方向の方が全速度域にわ

たって比摩耗蟹が小さく，また三重が3．2，6．4kgの場

合にはその減少が著しい。

　以上に対し225℃で成形した稠密性の高い複合材料

の比摩耗騒の測定結果を図3に示す。試験荷重は前記

実験条件で最も厳しい条件の6．4kgを採嗣した。

　バビットのみの場合は，2m／sec以上では180℃成

形のものとほぼ同じ比摩耗量であったが，1m／sec以

下では180℃の試料の1／4程度に小さくなっている。

　一方v／0。15の複合材料の比摩耗量は極めて低速度域

を除いて金速度域でほぼ一定であった。そして摩擦速

度が2m／sec以上になると複合材料の比摩耗：置はバビ
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金属材料技術研究所研究報告集駅王983）

ットのみの場合より2桁も小さくなる。炭素繊維方向

に対する摩擦方向の比摩耗蚤に対する影響は低速度域

を除いてあまり大きくはない。

　0．3V〆の複合材料においては比摩耗量は0．15Wの場

合より小さくなり，また炭素繊維方向に対する2つの

摩擦方向の間の比摩耗量の差はほとんど認められなく

なる。また比摩耗量に対する摩擦速度の影響も本実験

の試験速度域内でほとんど認められなかった。

　Wが0，5と更に大きくなると，炭素繊維に対して直

角方向に摩擦した場合，V沿．3の場合より比摩耗塑は

更に小さくなる。

　以上の2種の温度で成形した複合材料のWG．3で繊

維と平行に摩擦した場合，気孔率の高い180℃成形の

試料は225℃成形のものに比較して15倍も比摩耗量が

高い。

　摩耗痕は摩耗機構と密接な関係を持つので，この面

からの検討を試みた。まずバビットのみの場含摩擦

速度が0．1m／secのように小さいときには摩耗痕底前

半部近傍に焼きつきがみられる。摩擦速度が0，51m／

secになるとその焼きつきがなくなる。更に摩擦速度

が大きくなり1m／sec以上になるとバビットの摩擦面

が溶融し，それがスライダー後部より押し出され，薄

片になる。

　以上に対しG．15Vズの複合材料を繊維方向に摩擦した

場合，摩擦速度が0．1m／secと小さいときにはバビッ

トのみの場合と同様に摩耗痕に焼きつきがみられた。

しかし，0．94m／secのように高速で摩擦した場合には，

焼きつきも，押し出された薄片もみられない。0．3V：r

の複合材料では低速から高速まで焼きつきも藩片もみ

られない。また摩耗痕には炭素繊維が摩擦によって脱

落した跡の細い溝がみられる。

　繊維断面方向に摩擦した場合の摩耗痕を観察した場

合，円形断面の炭素繊維が多数分散しているのがみら

れる。この場合の摩耗痕には焼きつき，薄片，もしく

は繊維の脱落などが一切みられない。

2．3　繊維一母鳥問の界面状態の改質に関する研究

　複合材料の諸特性は繊維とマトリックスの間の界面

における接合性，反応性などの健全性に大いに影響さ

れる。これらの接合性と反応性は一面相矛盾する要露

である。すなわち強固に接合するためには二つの物質

の親和性が大きいことが有利であるが，一方親和性が

大きいと反応性も大きくなる傾向にあり，劣化を惹起

しやすい。これらの相矛盾する要求を同時に満足させ

るために，これまでにも母相物質を主体とした窒化物，

炭化物，ホウ化物などを中間層とする試みが，CVD，

PVDの手法によって検討されている。これらの手法の

うちCVDは，基材を加熱する必要があり，ガスの取

扱いに困難があるとともに，得られる被覆層の種類も

限定されるきらいがある。一方通常のPVDでは基材

の加熱は必ずしも要しないが，化合物被覆層を得るこ

とが困難である。

　そこで本研究ではPVDの一種ではあるが，新しい

HCDガンを用いて化合物被覆層を得るための条件に

対する基礎的研究を行うとともに，その被覆の性状並

びに反応性についての検討を行った。

　本研究で用いた｝｛CD（Hollow　Cathode　Discharge）

型のPVD装置は，加熱した中空陰極よりArガスを導

入し，プラズマ化したArにより金属を蒸発させるこ

とを目的とした装竃である。本装置の内部購造を図4

に示す。
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1
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e

　　　　圏4　員CD型蒸着装羅内部構造

①HCD電極　　②水冷鋼ルツボ　　③集束コイル

④Ar導入口　⑥DP口　　　　⑥真空容器
⑦試料加熱体　⑧被着物設定位置　⑨反応ガス導入管

⑳シャッター　⑪ボンバード電極

　このHCD型PVD装置の特徴は，まず従来の電子

ビーム（£．B）型と異なり，低電圧，大電流でプラズマ

ビームを作ることである。それゆえ蒸発した金属は，

アルゴンプラズマにより25～30％程度もイオン化され

る。このイオン化率は，EB型やそのほかの従来の蒸

着装鷹に比較して1桁以上も高い。イオン化した金属

は活性であるので，N2，　CH　4ガスの直接導入により容
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易に窒化物，炭化物などを形成する。またイオンは電

荷を持っているので，被着物との閲に電場を与えるこ

とにより，密着姓や園り込みなどの二上が期待できる。

　本研究では被着物として，B，　SiCなどの繊維，熱

分解炭素，ステンレス飯などを贋いた。また蒸発金属

としては安定な窒化物を形成するCr，　Tiを用い，反

応ガスとして窒素ガスを使用した。

　一般に被覆を行う場合には被培物の表面状態が被：覆

状態に大きく影響を与える。それゆえ被覆物質を装1竃

内に装着する繭に表面を充分清浄にしたものを試料と

した。

　一般に金属を蒸発させて被覆しようとする場合の被

着速度は，蒸発源金属の二面温度における蒸気肥と被

着物の衰砺状態に依存する。まず本装践における蒸着

性能を検討するため，被覆速度を調べた。純クロム金

属に対するその結果を図5に示した。被着物の温度は，

被覆の時間中にHCDガンや，溶融金属よりの熱放射
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　　　図5　Cr系の被覆速度

a．被着物温度に対する被覆速度

b．窯素ガス流蹴に対する被覆速度

。，｝｛．C．D．ガンに印撫する電流に対する被

　覆速度

により上昇する傾向がみられるが．図5－aでは被覆

開始時の温度のみを変化させ，池の条件を一定にした

場合の被覆速度を示した。この結果にみられるように

被着物の温度が室温．から100℃になると急激に被覆速

度が増力［iし，200～300℃でほぼ一定になる。300℃を

超えると蒋び若干減少する傾向がみられる。図5－b

はCr－N系被覆について，導入N2量を変え，他の条件

を一定にした場合の被覆速度の結果である。この結果

にみられるようにCr－N系の被覆速度はN2ガス流下の

増加とともに，若』：i二減少している。これは被着物直近

に導入されるN2ガスが金属蒸気と反略して被覆するの

みでなく，流量の増加とともに金属蒸気をi次ぎ飛ばし

て被覆を妨げる働きをするゆえと考えられる。園5－

cはRCDガンへの投入電力のみを変化させた場合の

純クロム金属の被覆速度の結果である。この測定では，

図5－bの結果にみられるようにN2ガス流黛が少な

い方が被覆速度が大きく，測定精度が高くなることが

期待できるゆえ，N2ガス導入燈を0とし，純クロムの

みの被覆速度を求めた。本装概ではプラズマ投入電力

の最小電流は約100Ampであり，この電流では被覆速

度は極めて小さく，測定がi蒸関｛iである。200Ampを超

えると被覆速度は大きくなるが，250～300Ampにかけ

て，被覆速度の増加は再びゆるやかになる。これは大

電流の投入により蒸発速度は響きくなるが，それとと

もに｝｛CDガンや溶融金属の熱放射が大きくなり，被

着物の温度が上がる、それゆえ図5－aから推測され

るように被覆速度の増加が小さくなったと考えられる。

　Ti－N系の場合は，　Tiの蒸気圧が同温度ではCrより

2桁程小さいにもかかわらず，Ti系の被覆速度はCr

系の約1／4であった。これはTiの熱伝導がCrより小

さいので水冷銅ルツボに熱が散逸し難く，表面温度が

高くなりやすいゆえと考えられる。Cr－N系の場合につ

いて述べた諸要因に対する影響については，Tl系の場

合もCr系の場合とほぼ岡様の傾向を馴した。

　得られた窒化物被覆曙が始めに述べた目的に適合す

るためには，組織的に緻密・であること，及び被着物と

の密着性のよいことが要求される。そこでそれらの検

討のため繊維強化型耐熱複合材料を考慮し，耐熱材料

の一種であるステンレス板にCr－N，　T三N系を被覆し

た場合について被覆層に薩角に切断した断爾をSE醒

観下した。その結果いずれの系についても緻密性，密

着性ともに良好な被覆が得られることがわかった。そ

れらのr例としてCいN系の被覆麟の様相を写真5に
示す。

　また写真6はB繊維にTiNを被覆した場合の断爾で
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甘
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CrN
被覆層

・臓

写真5　ステンレス製被着物へのCrN被覆層

写真6　B繊維上のTiN被覆層

ある。この写真にみられるように蒸発源に向いた側と，

その反対側では被覆層の厚さに差があるカ㍉通常のPVD

と異なり反対側にも被覆層が回り込んでいることがわ

かる。しかし厚い側は緻密な被覆層であるのに対し，

薄い側はやや粗く，結晶生長を起こしているのが認め

られた。このことは被覆速度と雰囲気ガス圧（N2ガス

流量を一定にした場合のArガス流量によって制御）

によるものと考えられる。

　得られた被覆層が複合材料中で果す重要な役割に反

応性の抑制がある。この反応性を検討するためにはま

ず被覆層の特性を同定することが重要である。この特

性は主として結晶構造に関係する。そこでX線回折に

よって被覆条件に対する被覆層の構造変化を調べた。

　まず，Cr－N系については被着物温度をRT～550℃，

N2ガス流量0～350c島／minの範囲で変化させた場合

の生成物について調べた。その結果を図6に示す。

純クロム金属では（110）に強く配向した被覆層が得ら

れた。

　この純Crに対し，　N2ガス流量を次第に増加して行

くとCr→Cr2N→CrNと析出化合物が移行して行くが，

途中の過程ではそれぞれの共存状態のものが得られる。

被着物の温度が高い場合は，特に異相共存の場合，Cr

＋Cr2NではCr2Nの回折線が，またCr2N＋CrNで

はCrNの回折線が強くなる傾向がみられる。蒸着条

件によってCr2NとCrNの共存状態が出現するのは，

これらの化合物の生成の自由エネルギーが比較的接近

しているゆえと考えられる。また被覆層化合物の結晶

配向性についてはCr　2Nでは（111）または（221＞に

配向する傾向が，CrNでは（111）に強く配向する傾

’向が認められる。

　一方Ti－N系では，基体温度依存性が小さいので，　N2

ガス流量50～350qq／minの範囲でRTで行った結果の

みを図7に示す。N2が125GC／min以上で配向性の小さ

い結晶性TiNが得られる。これに対しN2が100～125

cc／minの範囲ではTiNが（311）に配向する。　N2が50

cc／minではTiNが消失しTi2Nが現われる。なおこ

の系ではCr－N系と異なり，本実験の範囲において，

Ti2NとTiNの共存状態はみい出されず，まだTi2N

の析出もN2がこの流量の極めて小さい範囲でしか認め

　　　口m2：350＝　　　）

bC価・そ400℃　　O

峵?物温度）

§巳そ。

§e宅。

（　　　　　　　　　　　（

　　　ヨ　　　o

m2：350そ200℃　　Q

（　　　　　　（ （鶉　　（

ﾃ｝　8　問z・）』　　　隔

n　　Q

い．

@（〔事ｶ麗）　　　））

ﾖ2z』　　』　』o　QO

鑓翻

　　　ヨ翌三弓§＿　　　OZZ　　Oミ3ヨ　　　　　　　量　　　　　　　〇　　　一　　εご§邑そ§＿

蚊P蓉箋

　　　（（i　　　　　（　　　　　　　　　州

J暑濤。　　　o　　o

　　（ハ

　　　§　　　こN2：50　Z

S00℃　δ

三〇　　菖Z　　　　H

ﾂ　6

§5δ 禽ε惹δ

o卜・農Yo

N2　50
Q00℃

を母。 量δ 唱。

Cr　only

菖｝

寿一

CrN 冒 § 壽 寡 爵

Cr2N 菖 （　　〔
?? 套 § 菖

Cr 筥 衰 薄
一30

40 50 60 70 80 90 100 11

回折角度：，2θ（deg）

図6　Cr－N系被援層のX線回折プロフィール（Co－K。による）
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図7　Ti－N系被覆贋のX線図折プロフィーール（Cu－Kρによる）

られない。これはTiNの安定性が葬常に高いことによ

るものと考えられる。

　前述のごとく複合材料を高温で用いようとする場合，

繊維材と母材との閥の界藤が充分に接合しており，し

かも繊維が劣化しない，もしくは劣化の小さいことが

重要である。複合材料の高温劣化は単一材料における

結1響1粒の犠大化などの機構によるのではなく，主とし

て異相界薗における強化材と母材との闘の反応に依存

することが知られている。それゆえその反膳を抑辞す

るには，1）強化繊維に酬ニオと1如芯性の小さい物質を

贋いる。2）．母材に強化繊維との反応を抑制するよう

な元素を添加するなどの方法により改質を行い，繊維

に対する活二度を下げる。3）強化玉織と母材との問

に，それら両者に対し接合性が高く，しかも反応性の

小さい中閲層を設ける。などの方法を実施しなければ

ならない。

　これらの方法のうち，1）は繊維の製法自体の問題

であり，2）はi駈材金偶に対する有効な添加元素の種

類，量などに制約を受ける。これらに対し，3）は現

夜の技術を応罰し，改良することによって繊維と母材

の組み合せに欄約のない広範魍の適胴を行い得る新し

い界面を設けることができると考えられる。

　そこで本研究ではそのような新しい界面として期待

し得るニューセラミックであるTiNを取上げた。被着

材としては耐熱複合材遷｝を考えて，汎用されている18

－8ステンレス鋼，及びFR鍛用強化繊維として二1：ン業的

に最も欝能性の高い炭．素繊維を念頭において熱分解炭

索を用いた。TINを被覆したステンレス鋼及び熱分解

炭：素を800℃と1000℃で各1hr，3hr　1×10…5Torr

の真空中で加熱保持した後の試料断面の尤素分析を，

EPMAを用いて行った。

　その結果を翻8及び隈9に承す。図8はTiN被覆ス

テンレス鋼を繍熱し，樹脂に埋込んで研磨した断諏の

元素分布である。ス．テンレス鋼にはCr18％一N｛8％一

Feが含まれるが，これらのうち酸．素に対しても窒索

に対しても反応性の最も高いCrに着［麗し，それをステ

ンレスの代表元素として検出を行った。酸素は掬熱処

臨時の真空中に残存する微量酸索を考慮したものであ

る。この結果にみられるようにTi及びNは被覆層の

みに検幽され，Crは．母材ステンレスのみに検出される。

またi駿素は被覆層にもステンレスにも検出されない。

すなわちTINは100ρ℃においてもステンレスと反応

しないことが明らかとなった。

　図9は熱分解炭素とTiNについて前記と岡様の断頂1

の元素分布を検患した結果である。この場合もTiNと

炭索との反応は認められない。

　以．しの結果より監Nのような中闘層は繊維どf13＝材と

の高温反応による劣化の防止に有効であると結論され
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　本研究では複合材料中の繊維配列状態と複合材料特

性との関係，及び繊維一マトリックス間の高温適合性

の向上を目的として，窒化クロム，窒化チタンについ

ての検討を行った。得られた結果は次のとおりである。

（1）試作した巻線機を用いることにより，直径数十μ搬以

上の繊維の間隔をミクオンオーダーまで網御すること

ができ，繊維間への二相金属を充分充損することがで

きるようになった。また従来の複合材料では0．3Vプ程

度までしか繊維増加の効果が得られなかったのに対し，

本研究で得た複合材料では0．6Vノ程度まで複合財値に

一致する強度が得られた。

（2）直径10μm程度の単繊維の集合体である繊維束のた

めの開繊装置では良好な開繊条件が検討された。その

糸吉果，　空気噴身寸量404／m呈n，　rr責寡寸イ立置200m磁，　　噴寡寸角

度45．，たるみ量5～2伽mの条件で均一な開繊を行う

ことができた。またこの装概によって開繊した繊維を

用いた場合，繊維の間にマトリックス金属を充分充愼

することができた。

（3）試作した開繊機を用いて得た炭素繊維一バビット系

複合材料では，225℃で成形され界面欠陥の少ない場

合は0，15Vfのように少量の炭素繊維でもその効果は大

きく，6．4kgのような高荷重においても繊維に対する

摺動方向による比摩耗量の寒…は小さい。特に3m／sec

品9

樹月旨 野←一一TiN琳一熱分解炭素

　　　　　　　2μ罰9

熱分解炭素．．しに被覆したTiNの1000℃，3h加熱処理

後の元素分布

以上の高速においては2．5桁程度の耐摩耗性のi句上が

認められた。

（4＞複合材料の異相界面の改質を目的としてCr，　Tiの

窒化物被覆についての検討を行った。導入窒素嵐の増

加に伴い，得られた被覆はCr一→Cr2N→CrN，　T重→

Ti2N→TiNと変化した。　Cr系では各相の闘で混合相

が容易に得られたが，Ti系の場合では混合相の得られ

るN2流景：の幡が狭かった。　TiNとステンレス及び熱

分解炭素の間では，1000℃，3hrの加熱では顕著な反

応は認められなかった。

研　究　発　表

（口頭）

1）グリーンテープを朋いたB－AI複合材和｛・の製造と2・3の性質，

　小沢英一，塩田一路，渡辺　治，臼本金属学会，56．11．

2＞HCD法によるCr，　Tiの窒化被膜について，塩田一路，小沢

　英一・，渡辺　治，日本金属学会，56．11．

（誌1．⇒

王）The　R◎ie　of　the　Workhardening　in　t』e　Mech副cal

　BehaviQr◎f昏Ieta監Fiもer一魑etal　Composite，　Ozawa，　E．

　and　Watanabe，0．，　Composite　Materials，嫉echanics，

　雌echanlcal　Pr・perties　and　Fabricati・n（Pr・ceedlngs・f

　the　JaparUS　Conference），　1981．　1．

2）Wear　Properties　of　Grap賊e　Fibre　Reinforced　Metals，

　Shiota，1．　and　Watanabe，0．，　Composite彊ateriais，

　Mechanlcs，　MechanicalProperties　and　Fabricatlor

　（Proceedings　of　t為e　Japan－US　Conference），　1981，　1．
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プラズマ炉による粉状還元鉱の溶解に関する基礎研究

指定研究

製錬研究部

田中　稔，尾沢1E也，神谷昂露」，森中　功

桜谷和之，北療宣泰
舞召零鐸53孟欝～ll召孝1：｝55孟1三ノ蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　流動．還元法によって製造された粉状の還ブ己鉱をプリケット化することなく，粉状のままプラ

ズマ炬に連続的に装入，溶解するプロセスを検討するため，まず，還元鉱に伴って混入される

来還元酸化鉄の還元挙動を追求する基礎実験を行った。小型の水冷銅るつぼを用い，これに酸

化鉄又は試薬類を混合して蕨定の含FeOスラグ組成としたブリケットを載せ，　Arプラズマで

溶融均一・・化した後，H2－Arプラズマで1．舜定時聞還元をイニ∫い，還元率の時間的変化を求めた。そ

の結果，溶融酸化鉄においては還元は時間に文寸』してilj：線的に進鴛し，還元速度はガス中H2の

充全解離を仮定した原・：賞伏水素の分圧P疑に比例し，化学反回律速と考えらオtた。またガス利

用率は分子状水素では考えられない高い値（44％）を示した。これらのことからプラズマ還元

反応には解離水髪が関与するものと推測された。含FeOスラグの．還元においては還ブ乙曲線は

直線とならず，還元速度は溶融酸化鉄より低く，FeO濃度と比例する。水口濃度を変えて背つ

た一・連の実験より，反応が界川化学：反応とスラグ四境膜物質移動との混合律速であると推論さ

れた。H2－Arプラズマによる溶融還元反応は融液の自由表面ではなく，三i三としてプラズマ撫…iぐ

のキャビティで進行するものと考えられた。

　次に炉底電極を有する耐火るつぼ内にあらかじめ鋼浴と溶融スラグ層を作っておき，H2－Ar

プラズマによって浴温を一．．．．・定に保ちながら，粉状の流動還尤鉱を定：1患蓋的にこの浴醸に吹き込み，

連装溶解を試みた。その結果粉状還冗鉱の捕三園は，装入条件及びプラズマ条件を選ぶことに

より極めて良好であり，順調な連装溶解が可能で’あった。また，連装溶解時における還尤鉱中

末還元酸化鉄のH2－Arプラズマによる還元は，倉FeO溶融スラグの還元に関する基礎実験

結果を基とし，給鉱によるFeOと脈石分の増加を考1屋したモデルによって還元速度を求め得，

また与えられた条件での還元挙動を推渕しうることがわかった。

1　緒 言

　金材技研においては昭和44年度よりi｝同和52年度にわ

たって粉鉄鉱石のガス還元に関する研究11を実施し，

最終的に内径25cmの高温力旺E流動還ブ己実験プラントを

設計，製作して連続棟業を行い，それまでの流動還元

法では達成できなかった良好な操業成績を収めること

ができた。流動還元漬の大きな特徴の一つは原料とし

て粉鉄鉱石を塊成化せずに用いる点にあるが，製品も

また粉状で程られる。在来のプロセスではこれをブリ

ケット化して電炉溶解に供していたが2＞，　ブリケット

化の工程はエネルギー消費，コストいずれも高く，原

料段階で．塊成化工程を省いた利点が央われる。しかし

プラズマ炉のようなエネルギー集中度の高い炉を用い

ることにより粉状の．還元鉱を急速溶解して浴1百1に捕集

し，製品段階での塊伐化工程を省くことが可能である

と二考えられる。

　プラズマ技術では高温，高エネルギー密度が得られ

るため，既に1950年代後半より製錬への応用が試みら

れており3），金属の溶解，精錬，加工の各分野に広く

利用されつつあるが3噺s＞，特殊合金，会金鋼において

は既に実用域に達しており9」G＞，そのスケールも渠独

において35t炉が稼動しているID。鉄鉱石などの溶融

還元炉としても開発が進められ，U．　S．　Steel社12）に

おいて1MW規模でH2及びCH4を用いて鉄鉱石の還

元が行われたのをはじめ，Limoges大学13）でも拷様の
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実験が行われ，スウェーデンではSKF社がPlas鶏a－

smelt法を発表している14）。

　プラズマがはエルー炉の一．・つの発展型とも考えられ

多くの特徴を持っている。還元鉱の溶解と関連してそ

の幾つかを挙げると，

1）エネルギー集中度が高く，生産性を高めることが

容易である。また粉状原料の連続差芝入，溶解が可能で

ある。

2）雰囲気の調整が容易である。還元性ガスのプラズ

マを用いることができ，未還元鉱の溶融．還元を行うこ

とが可能である。

3）フリッカーが少なく，電気的な安定性が高い。

4）抵C，低Sの製品を溶製することが可能である。

などがあり，更に技術的な進歩によって非消耗電極の

利点が活かされるであろう。

　酸化鉄のプラズマ還元に関する基礎的な研究として

はG｛Iles15）がH2プラズマジェット中に滞留する酸化

鉄粒子の還元を行い，還元反応は粒子への熱移動が律

速であり，還元率70％に10ms以内で達することを報

告している。岡部ら16＞も同様の実験を行い，やや高い

還尤率のものを得ている。中村ら1ηは鉄製水冷るつぼ

をπ謬いて，H2－ArガスによるWhyalla鉱石ペレッ｝・の

プラズマ．還尤を行い，還元はH2硬用量の増加に｛三三

て1二線的に進行し，還元率に無関係であると報告して

いる。

　本研究はプラズマ炉による粉状還元鉱の溶解に関す

る基礎研究として，粉状還元鉱に伴って不可避的に炉

内に導入される未還元酸化鉄のプラズマガスによる還

元挙動を小型水冷銅るつぼを用いて追求するとともに，

耐火るつぼ内にあらかじめ鋼浴と溶融スラク層を作り，

この滋藤に粉状還元鉱を定量的に吹き込んで連装溶解

を行い，その補集歩留りと連装溶解時の未還元酸化鉄

の．還元挙動を調べたものである。

2　H2－Arプラズマによる溶融酸化鉄及び含FeO

　　スラグの還元

2．1　実験試料

　溶融酸化鉄の還元には試薬Fe203を1150℃で3h焼

成した後，2t／cm2でプレスして1個25　gから75　gの

ブリケットを作り，プラズマ．還元に供した。含FeOス

ラグの場合は試薬Fe203とヘガネス鉄粉をFeOの化

学量論的な割合に混舎したものに試薬CaO及びSio2

を所定の割合に混合し，FeO80wt％で塩基度を0から

2まで変化させた重量25gから75gのブリケットを作

り，これをArプラズマにより一定入力（約10RW＞で完

全に溶解した後2min保持し，　Ar気流中で急冷させた。

この試料のX線回折を行ったところ，佐々木ら18）の実

験と同じく，Fe及びFe304のピークは認められなか

った。この試料を再びるつぼ上に反転して置き，プラ

ズマによる還元に供した。なお試料重量は，試料重量

の影響を知るための実験以外は，すべて50gであった。

2。2　実験装置及び実験方法

　実験装遣は図1に示すような，直流プラズマトーチ

と水冷銅るつぼから成る。トーチ先端部と水冷銅るつ

ぼはアルミナ製スリーブにより外気と遮断される。プ

ラズマトーチは外径100mmで，直径10mmの｛・リウム

入りタングステン製カソードとノズルロ後10mmの水

冷銅アノードより成る。水冷銅るつぼは直径60mmで，

上部がi！三1面状をなしており，内容積約25mlである。

　実験方法は，水冷梱るつぼL上に試料ブリケットを潰

き，はじめ高周波スターターによりトーチのタングス

テンカソードと水冷載るつぼとの問にArガスプラズ

マジェットを発生させ，非移行状態のプラズマによリ

ブリケットの．．．一部を溶融してからカソードと試料問の

移行状態のプラズマに切換えて溶解し，Arプラズマに

冷却水

H2－Arガス

　　＼

水冷銅

アノード

曽

中冷却水

壷

φ

一しダ

Wカソード

溶融スラグ

水冷切るつぼ

DC電源
十

，’

スイッチ

乱

心伽・ 站ﾑ水

冷去P水

図1　スラグ還元実験装鷺
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て引き続き2m沁．一定入力に保持した。その後殴定H2

濃度のH2－Ar混合ガスプラズマに切り換え，・．．・定入力

（主として8．3kW）にて所定時問還元を背つた。還尤終

了後Arガス気流中で藩法llし，得られた試料を粉石4兜

て金属鉄を分離した後，化学：分析及び霧酸化法により，

純Fe203を棊準とした還元率を求めた。なお，アーク

長（トーチと融体表面との闘i｛1博）は54mm一・定に保った。

2．　3　 翼験藩吉果

2．3．1　溶融酸化鉄の遷元

1）還元速度に及ぼすガス流量の影響

　溶融酸化鉄の還元に及1まごす還冗：ガス流1縫のill多響をみ

るため，入力8，3kW一・定とし，7％1－12－Ar混合ガスプ

ラズマにより，溶融酸化鉄の還冗；を行った。混奔ガス

流量は10尼／min，20〃min，30〃minと変化させた。こ

の結果を図2に示す。図から明らかなように，還元率

は時間に対して直線的であり，還元速度は還元率1こ依

存せず一定であった。また，還元：率へのガス流量の影

響は2α¢／頗n以上では認められなかった。したがって，

今後の実験はガス流量20〃m沁として，凹凹速度にガ

ス流最が影響しない条件で行った。

2）還元速度に及ぼすH2濃度の影肇三

100

　入力8．3kW，ガス流量20．¢／mil｝において，｝｛2濃度：を

変化させた場合の還元率と」量元時三闘との関イ易断を図3に

示す。図から明らかなように，・．・定ト王2濃度において

直線関係があり，還元遮度は還元率に関係なく．う莚で

ある。また，還嘘速度は施濃度の⊥1廻｝加とともに大と

なる傾向を示した。なお，この図において各直線が原

点を通らなかったのは，Arガスのみでブリケットを溶

解したとき，すなわちH2－Arプラズマに切り換える前

に溶融酸化鉄の還元率が約14％であったこと，また，Ar

プラズマ中へH2ガスを混入する際に生ずる過渡的な

初期混合比の変化等による不！女定領域が避け♂）れなか

ったためである。

　次にH2ガス利月」埠ミとH2濃度との関係を図4に示すD

図にみられるように歩一2濃度の抵い場イ貿ま還フ6速度の

影響が大きく現わオrしてばらつきが大きいが，FI2濃度10

％以．1二ではしi2ガス利屑率は約44％と一定値を示した。
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園4　溶融酸化鉄のプラズマ還元におけるH2ガス利場率と

　　H2濃度との関係
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図3　溶融酸化鉄のプラズマ還元に及ぼす翫濃度の｝｝杉目

20

3）還元速度に及ぼす汗茎融酸化鉄量の影響

　本実験のように昏倒ガスを…ヒ．方から溶融酸化鉄に1軍欠

きつけて還元を行わせる場合，溶融物表畷に還元ガス

流によるil∬部が生成する。還元反応が溶融弓箭の自由表

面聖体において得われるか，このキャビティのみで背

われるかを知ることは，このプロセスをスケールアッ

プする場合に重要である。そこで試料重量を25菖，5Gg，

75gと変化させ，そのほかは歩く岡．条件下で還プO実

験を春つた。その結．果を図5に示す。

　図5は脱酸素影野と試遷斗重量との関係を捌したもの

であるが，この図から試料：重量により溶融物の自i：1i蓬嚢

面は大きく変化しているにもかかわらず，脱酸索速度

は約1．2g／minと，ほぼ．一定であることがわかる。

2．3。2　翁営eO溶融スラグの遼元

1）還元速度に及ぼすガス流量の影響

　溶融酸化鉄の場合と1言聾じように，野田速度に及ぼす

ガス流董の影響について調べた。FeO－CaO．Sio2ス

ラグにおいて，CaO／Sio2漏1，5についての実験結采
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図5　溶融酸化鉄及び含FeOスラグのプラズマ還元における税
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塵6　含FeO溶融スラグのプラズマ還元に及ぼすカ’ス流量の影

　　響

を図6に示す。

　この図から，含FeOスラグの場合は溶融酸化鉄の場

合と異なり，還元時間とともに還元速度が低下する傾

向を示す，すなわち還元速度が還元率に依存すること

を示している。しかし還元速度に及ぼすガス流量の影

響は溶融酸化鉄と全く同じく，20〃min以一．しで認めら

れなくなった。したがって，以後の実験は還元速度に

ガス流量の影響のない範囲としてガス流町202／minで

行った。

2）還元速度に及ぼすスラグ塩基度の影響

　含FeOスラグの．還尤における二二過程を明らかにす

るために，スラグ塩基度を0から2まで変化させて還

元を行った。この結果を図7に示す。この図から明ら

かなように還元速度に及ぼす塩基度の影響1よほとんど

認められなかった。FeO－Sio2に関しては還元曲線が

少し下方にずれているが，還元速度としてはほとんど

差が認められなかった。

　図8はスラグ塩基度1．5の試料の1二元．過程における

組成変化を示す。この図に見られるように還元過程

における塩基度（CaO／Sio2）はほぼ一定に保たれるこ

　　0．24681012　　　　　　　　　還元時間（min＞

函ア　倉FeO溶融スラグ4）プラズマ還ラ臨こ及ぼすスラグ塩基度

　　の影響
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図8　含FeO溶融スラグのプラズマ還元過程におけるスラグ趨

　　成の変化

100

　80

　
§60
讐
1ヨ

網40

　20

塩基度：1’

彦
ズグ．／駐凹凹（％）

ヨ／
グブりケッi・重量：50g
H2－Arガス流量：20¢／min
条．薮1プ」：8．3k㌔V

。　5

010
x15
⑧20
025

　　　0　　　　　　　5　　　　　　10　　　　　　15
　　　　　　　　　　還元II寺間（min）

壌9　含FeO溶融スラグのプラズマ還ブ亡に及ぼすガス中のH2

　　濃度の影響

とがわか．る。

　また一．．．・定時間還元後の試料の還元率はCaO，　Sio2

の量が反応中不変であるとして計箪した計箕値とほぼ
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一州したQ

3）還元速度に及ぼすH2濃度の影響

　図9は試料スラグ塩基度L5，入力8．3kW，ガス流量

20〃minと一定にし，　H2濃度を5％から25％まで変化

させた場合の還元曲線を示す。溶融酸化鉄の場合はH2

濃度の増加とともに還元速度がほぼ比例して大となつ
∂

ていく傾向があったが，この図から，含FeO溶融スラ

グの場合，還元速度は，H2濃度20％以上では，　H2濃度

の還元速度に及ぼす影響が小さくなることが知れる。

　次に，各還元率におけるガス利用率を承すと，図10

のようであり，この騒からH2濃度焉％以下のガス利

用率の低下は比較的少ないが，H2濃度20％以」二では利

用率低下は大きくなっている。また還元率が高くなる

ほど利用率低下も大きくなっていることが知れる。
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図10　含FeO溶融スラグのプラズマ還元におけるH2ガス利用

　　率とH2濃度との関係

4）還元速度に及ぼす含FeOスラグ撮の影響

　含FeOスラグのH2－Arプラズマ還元においても溶

融酸化鉄の場合と同様な検討を試みた。この結果は揃

掲の図5に示されている。この図から還元率の上昇と

ともにH2ガス利嗣率は低下することがわかる。含FeO

スラグでは溶融酸化鉄の脱酸素速度の約渥となり，

低い値であった。また脱酸素速度の試料重董による変

化は少ないことから，前述の溶融酸化鉄の場合と恥じ

く，還元反応は主としてプラズマジェットのキャビテ

ィで行われているものと考えられた。

2．4　考察
2。4．茎　反応機構および速度式

　本実験における還元反応は次の過程で行われるもの

と思われる。

lalバルク相から反応界噸へのガス側’境膜を通しての

水素の移動

（b）バルク溶融酸化鉄（含FeOスラグ）相から反応界

爾へ液側境膜を通しての酸素の移動

（c）反応界藤での分子状または原子状水索の吸着

ld＞反応界面でのFeOの解離吸薦

（e＞反応界面での化学反応

（f｝反応界面でのH20の脱着

（g＞反応界面からバルク相へのガス側境膜を通しての

H20の移動
　ここで｛al，〈b＞，（g＞は物質移動過程であり，（c），（d），

（e），（f）は界面化学反応の素過程である。本実験で，ガ

ス流量が20〃min以上では図2及び図6に示されるよ

うに（a汲ひてg）は律速過程とならず，また純酸化鉄の還

元では反応界彌の02一濃度がバルクのそれと等しく，

液側境膜の：存在を無挙見し得る。

　溶融酸化鉄の場合，この限界流董以上において，還

元反応が0次反応であったことは，反応界面積が一．・定

かつ融液中で反応界面における酸素濃度が一一定である

ことによると推定される。このことは図5に承された

ように，試料薫董を変えて溶融酸化鉄の縢由表巡回を

変化させた場合の実験において，脱酸素速度が一定で

あったことより，反応界面は．還元ガスのジェットで生

ずるキャビティであるという推論とも一致する。なお，

このくぼみはプラズマガスの運動エネルギーによって

形成されるものと思われるが，本実験の場合はアーク

プラズマの入力を一定にしたため，箋験範囲内のガス

流台では，くぼみの形状は弩測では溶簡虫還元鉄の場合

と含FeO溶融スラグの場合でもほとんど変化するこ

とはなかった。

　界面化学反応の過程については，次の2つの場合に

分けて考察することにする。

1）プラズマ巾でH2分子は原子状に解離せず，ガス

　と液相の界面で解離吸着されると考える場合。

2）プラズマ中でH2分子は原子状に解離していると

　考’える場・念・。

　1）の場合の反膳の素過程を次のように記述するこ

とができる。

　H2（g）十2□襯2圏………（1）界藤でのH2の解離

　　　　　　　　　　　　　　　吸着二

　θ寄諏Kl・PH2・θ書　………（1プ

　（FeO）じ十□認Fe十三］…（2）界面でのFeOの解離

　　　　　　　　　　　　　　　旧藩

　θo㍊K2αF“（，・θv　・・。・・・・・・…　（2）’

　圏十回→六十ロ……（3）律速反葦㌫（逆反応は

　　　　　　　　　　　　　　　無視）

　v㍊kθH・θo　・…　一一・・・・…　（3プ

　匝＝夏］一ト匿］茸H20（g）一1－2ロ

　　　　　　　　……………（4）H20の脱着

一111一



金属非オ料4支斜サ石牙究所表π究報告集4（1983）

・3峠篇θH…・……・爆ゲ

　θH→一θo一トθo目→一θv二1。0　　・一・・一・・・・・・・・・…　。・・…　一｛5）

　　［］：空活性点，回，回，匝1ヨ：吸着されたH，0，

　　OH。θv，θH，θo，θOH：空，　R，0，0Hの各

　　活性点の全活性点に対する比率。K1，K2，K3：各

　　反応の平衡定数，1｛：反応速度定数

以上の関係からθを消去してv（反応速度）〔mol・c疽2・

min一勺を求めると，

　　　　　　k・，面・K2・》瓦・α，，。、

V＝　　｛1＋K2・αF。。、＋姫罵＋PH，・／（K4・鳳）｝2

蝋琢，＋，F。）恥

　FH、：H2流量，　FA，：Ar流山，　PT　全圧

PT－1とすれば，

　　　　　　　2（％B2）　　　　　　　2（％H2）

を得る。いま分母の第2項以下を（6）と同様に無視すれ

圃9＞が得られ，vはPH・α［侮Oiに比網する。

　v諏kc・｝）H・αFeo｝　　　　　　・・一・…　一・・一・一・…　一・（9＞

ただし，k，一k・K2・K7

　H2の完全解離を仮定すると

　　　　　2FH2
　　　　　　　　　　　　　　　………………・・（1①

　　　　　　　　　　　　　　………・……………（6）

を得る。この式の分母の第2項以下が1よりはるかに

小さいとすれば（すなわちθv≒・1）反応速度は旺

とαF，。1に比例することとなる。

　溶融酸化鉄の場合は伽0、一αド。0漏1　とみなせるの

でVα：鳳となり，片山ら19＞の報告と同じ結果とな

る筈である。しかし本実験の場合は，図11に示すよう

に，還元速度とv／P瓦との間には直線関係は得られず，

分子状水素の解離吸着を仮定した1）の反応機構は考

え難い。
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溶融酸化鉄のプラズマ還元における還元速度とプラズマ

ガス中のPH及びノPH，との関係

　2）の場合は（1）式の代わりに

　H（9）十［］；2図　　　　・・一一一一・…　一・・・・・…　一・…　　（7）

　　　　θH
K・罵 o、．θV　…………’……’（7　

前罎と瞬じくvを求め

　　　　　　　　　k・K2・K7・PH・αF，α

V竺　　｛1十K7・PH十K2・αF。oi十pH、o／（K4。K7。pH）｝2

　　　　　　　　　・………………・・………（8＞

PH「。。＿（％｝｛2）＋2（％H、）「。。＋（％H，）

　　　　　　　　　　　　　　………・………・・…（11）

　次に図3で得られた還元直線の勾配から求めた還元

速度とPHとの関係が図11に承されている。この図か

ら還元速度はPHに比例し，直線関係を得る。これよ

り完全解離の仮定が妥当と思われる。

　また還元平衡関係における分子状水素の平衡水蒸気

圧を考察してみるとFeO十H2－Fe十H20の還元平衡

において，2000Kから3000　Kまでの平衡水蒸気膳，　PH、o

は0．313～0．325atmと算出され，これが理論最：大利用

率と考えられるものである。

　一方，水素分子が原子状に完全解誇｛藍していると仮定し

た場合の還元平衡は，

　FeO÷2H・＝Fe十H20　　　…・…・………・……（12）

で，構様に2000Kから3000Kまでの原子状水素による

理論最大利朋効率は0，999～0．887と算出される。本実

験において，図4の水素利用率で示したように水素利

用率が44％であったことは，分子状水素の理論最大利

用効率以上であり，また贋〔子状水素への完全解離を仮

定した場合の値より低いことにより，原子状水素の二

一与力｛考えられる。

　溶融酸化鉄の場合は，液側の縄絆状態は入力が一定

であるためほぼ同じであり，バルクの溶融酸化鉄濃度

もほとんど変化せず，庶子状に解離した水素により反

1芯が行われ，還元速度がPHに比例することから界弼

化学反応律速であると推定された。

　以上のように，溶融酸化鉄ではαFe。iはほぼ1と考

えられ，バルクから反応界面への物質移動は考慮する

必要はないが，含FeO溶融スラグの場合には，この点

を考慮しなければならない。本実験においては，前述

したように，気相側での拡散抵抗を無視できる条件で

実験を行っているので，液相側の抵抗のみを考慮する。

　バルクから反応界面へのFeOの物質移動速度（V）

〔mol・cm『2・min－1〕は次の式で示される。

　V－kd（αFe。一α，e。∂　　・……………一…（13＞
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プラズマ炉による粉状還元鉱の溶解に関する基礎研究

　α齢：バルクのFeOの活麓。αF，｛h：界面における

　FeOの活量。　k！：スラグ幽境膜物質移動定数〔moレ

cm－2・mln㎜1〕

　定常状態において（9）式と（13〕武よりv㍊Vとおいて，

V一α卿 撃堰od－1α齢1・…………一（14）

　　　1÷展，，P，…k、．P，，÷欝

を得る。

　以上の結果，総括反応速度式として，単位時間当た

りのFeO量変化として示せば，（9｝式及び／凶式は下記

のように表される。

」n…．＿k，。A．P、｛＿＿＿＿（15＞G舗1｛酸化鉄）

　　　dt

一㍗＝ A籍”馴．’”⑯（含F勝

　ここで，nF。【）：FeO量〔mol〕，　A：反応：界面穫

　〔cm2），　P目：原子状水素圧力〔atm｝，　k，：界面化学

　反応速度定数〔inoレcm－2・郎m㎜1・min｝三〕，　kd：スラ

　グ側目膜物質移動係数〔mol・cm㎜2・min－1〕，　t：時間

　〔min〕，αド。o：スラグ申FeOの活歳。

2．4．2　反応定数の検甜

　2．4．1で総括反応速度式として，溶融酸化鉄に

対しては（15＞式，含FeO溶融スラグに対しては（1ゆ式が褐

られたが，それぞれの阿智の反応’定数の検紺を行った。

1）溶融酸化鉄の反応定数について

　試料重量50gの純Fe203の場合，　R襯0における被

還元結合酸素最は，

　　　　　　3
　　　　　　　　漏0．939〔mol・0）　　50×
　　　　　159．7

　すなわち，0。939mol－FeOに相当する。したがって

nF。く）とRとの関係は，

　　nFeo罵0．939（1－R）　　　　　一・・・・…　一・一・一。…　　（17）

したがって（15）武は，

」・・鴎＿0．939盤Lk，．A．P、、＿＿＿＿（1勘

　　　　　　　　　dt　　　dt

・な・・，・一・・26・m・，図11の・…から誓一・・264・

PHの関係を入れれば，　k，謹0．110〔田01・cm｝2・atm一｝・

mln－1〕となる。

2）含FeO溶融スラグの反応定数について

　いま，A・PHが一定で，　FeOの活量係数，　γF，oが

反応中変化しないと仮定すると（16）式は，

」n…＿k㌧NFe（）　＿．＿＿＿＿．．＿＿（19）

　　　dt

ただし，　　　　　　　　A・γF。o
　　　　　k’饗一
　　　　　　　　1　　1
　　　　　　　k，．P，汁落

また，

　　　　　　　nFeO　NFeO漏
　　　　nFe。十nc、。十轟Si。．

であり，反応中にCaO及びSio2量は変化しないとみ

られるので，

」宥評一一鴫慧1・d篭砦。一・…………（2・

（19）と（2①より，

　　dNFeo　　k’NFeo（1－NFeo）2
　　　dt　　　　　　　　　　　nCi監0一毛一雛S｝0罠

（21）を£讐0のときNF，o＝N．F，0の初期条件で解けば，

　　N。F，0（1－NF，0）　　　　　　　　　　　　　　N。FeO－NFeO
　ln　　　　　　　　　　　十
　　NF、0（1－N．F，0）　　　　　　　　　　　　（1－N。FeO）（1－NF，0）

　　　　　kFt
　　漏　　　　　　　　　 ・・………………………・

i22）

　　　　nc、0十Rs…0、

となる。N。F，0は実験条件で定まるので，（22賦の左辺

をtに対してプロットすれば1京点を通り勾配

　　k’

一一
@　　　の一直線となるはずである。

n（二、、。十．ns、。z

そこで（％FeO）o－80として，　B漏し5，％H2繍5，10，

15，20，25の囲9のチータを用いて検討してみる。

　還目蒲のヌ、ラグは50gで％FeO；80，％CaO漏12，

％SlO2讐8であり，　Fe203基準の還元率沢譜1／3とし

てNF，0と沢との関係は，

　　　　　　　nFeo　NFeO讐
　　　　nF。〇十nc、。十nSlO．

　　　　　　　　3／2・織1至・。o（1－R）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……｛23）
　　　　3／2・n。F¢o　（1　－R）十nCao十ns沿、

nQ e、，。＝50×0．80／71．85鵬0．557〔m・1〕

　nc轟。　瓢50×0．12／56．08＝G．107　〔rno韮〕

　nsio．＝50×0．08／60．09諏0．067　〔mol〕

したがって，

　　　　　　　1－R　　　　　　　　　　　　　・。◎ウ…　　冒・◎・・…　　『・一・◎9ゆ・　（2淫）　NFeo；
　　　　（1－R）十〇．208

　図9の各％H2に対する曲線と（24＞式より，　NF，0を求

め，（22）式のプロッ｝・を行ったものが図12である。⑳式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kF
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　であから求められるこれら直線の勾配は
　　　　　　　　　　　　　　　　　nc。。十ns、。、

るから．、nc、、く｝十ns；o，罵0ユ74よりk’は，表1のように

なる。

また（19）式より，
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表1　反応定．数k’とH2濃度との関係

％H2 5 10 15 2G 25

kF km・1・mlガ1〕 0，035 0，056 0，082 0，096 0，097

露

ll

霊

皐

一

6

5

4

3

2

1

編輯度：1．5
H2濃度（％）

　・5
　010
　x15
　⑲20

　025

十
。

　　　　メ

．一
　　x

x

一「フ●

　　1
ブリケット重量：50g
H2－Arガス流＝量：20も／mln

電力：8．3kW

　　　0　　　　　5　　　　　10　　　　　f5
　　　　　　　　　　　t（min＞

図12　含FeO溶融スラグのプラズマ還元における，

　　畿l11濃部内譜：遍照論・・晦

　　との関係

　k・＿　A’γ竪上＿　　すなわち，

　　　　1　　　1
　　　一　　÷一
　　　　　　　kd　　　kePH

撃誌（1P封）＋露……一・…………・2・・

で・・から・≒穿。を言・対してプ…す櫨

直線の勾配と縦軸との切片からk，及びkdが求められ

るはずである。図13は1251式の関係をA欝2。26cm2，

70

60

釜50
壽

　5

L40
葦

　　30

釦
く

20

10

塩基度：L5

o

o

♂

ブリケッ重1量：50g

H2－Arガス流量：20¢／min
～建プ」　：8．3k、V

　　　　0　　　2　　4　　6　　8　　10
　　　　　　　　　　　1／PH（atm＞

函13　含FeO溶融スラグのプラズマ還元におけるA・γF。0／k’

　　と1／P｝1との関係

γF，。窯iとしてプロットしたものである。図13より，

響一・・35㈲＋・・66とな・・

これらの／直からkc漏0．187〔moレcm－2・atm一王min　1〕お

よびkd謀0．115〔mol・cm　2・min－1〕が得られた。このkc

の簸はさきに純酸化鉄について得られた簸0．nO｛n】oレ

cm㎜2・atm磁・min…1〕の約し7～1．8倍の簸である。その

理幽としてはγM｝＝1　としたことが考えられる。本

実験のプラズマ藏下温度でのγF，。の値は不明である

が，J。F．Elliott20）の図から，1600℃，　B漏1．5の本実

験のNFeOに対するγF，。の値を求めると約1。3から3

まで変化しており，その平均的な値を採用してk，を

算出すればかなりよい一致が得られるであろう。

　皿．一方，kdについては，スラグ中のFeOの拡散係数

〔D〕及び有効境膜厚さ〔δ〕の正確な値がないので厳密

　　　　　　　　　　　　　dnF、、o
　　　　　　　　　　　　　　　　一】｛d　（αFe（，一ごπFe｛〕～　）な検討はできないが，kdは一
　　　　　　　　　　　　　　Adt

で定義しているので，Cをスラグのモル濃度　〔moレ

・・一・l・す繊影普÷…ラグ中…の

拡散係数〔cm2・s…1〕，δ：有効境膜厚さ〔cm〕とな｝），

前記の計算で求められたkdのγ賄による影響はキャ

ンセルされたことになる。

　スラグ組成を反応の中間での値NFeO漏0．6，スラグ

密度を3．9〔g・Cln－3〕とすれば21＞，

・一・・9・

i　0。6　　　0．24　　　0。16一．　十　　　÷71．85　　56．08　　60．09）・…6〔一・㎡〕

　Dを森ら22》のFe3＋／ΣFe謹0。12に対する式で，2000

Kの値を求めると約4。5×10－4〔cm2・s－1〕となるが，森

らの鮪：は純溶融酸化鉄に対する値で，珪酸塩系スラグ

では1600℃で10一5〔c田2・s－1〕のオーダーである。しか

し本反応でのスラグはFeOの高い維成であり，高温

ということも考慮し1×10－4〔cm2・s一三〕として実験纏

から得たkd≒0．1〔mol・cm㎜2・min〔圭〕からδ　を計算す

ると，

・遡0・0 ﾙ、1×1α読…6×1r・〔・m〕

となり，オーダーとしては妥当な簸と思われる。

2．4．3　脱酸素速度について他のプ日曜スとの比

　　　　　　較

　次にH2－Arプラズマ還元の脱酸素速度を他のプロ

セスと比較してみると次のようである。

　本実験においては，溶融酸化鉄表面におけるプラズ

マジェットのキャビティの直径は約12mm，くぼみ深さ

は約6mmで反応界面積としては約2．26cm2であった。
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衰2　プラズマ還元と他の還元プロセスの脱酸索速度の比較

方　　　　法 ；；式　　　　料 還元条件
脱酸素速農：

k9／c田2・mln）
文　　　　献

炭素による溶融還元 10％SlO2－FeOスラグ 16GO℃ 0，064 佐々木康ほか18》

回転炭素棒による溶融還元 30％Sio2－FeOスラグ 1450℃ 0．0128 須賀臼1旺泰ほか23）

高圧水素還元 酸化鉄ブリケット 1GOO℃，3Ga伽 0．1 W．賊．Mckewan24）

加圧流動還元 粉鉄鉱石
900℃，RD〈80％

@　　　RD＞8⑪％

3×10－3

P×1G㎜4
金材技研における研究D

H2－Arプラズマ
試薬Fe203

ﾜFeOスラグ
15％R2－Arプラズマ

0．53

O．27
本報告

表3　試料の化学分析値（％）と還元率

T．Fe MFe 擁90 CaO Sio2 A1203 P S

87．7G 75．10 0．06荏 0，075 4．38 2．80 0，G73 0，012

粒度範捌：24～60mesh，平均還元率：86．6％

図5の結果より，H2濃度15％における脱酸索速度は平

均L2g／面n，単粒：反応盤面当たりの脱酸素速度は0．53

g／cm2・面nであ｝），またFeOスラグの場合は0．27g／

cm2・mlnであった。これを表2に見られるような他の

還元方法における脱酸素速度と比較すると，佐々木ら18＞

及び須賀［riら23）の結果よりは…．…桁高く，W．M．McKe－

wan24＞の場合よりも高いことが知られる。流動還元1＞

は，そもそも粉体の略表雛1積の青きいことを利用して

還元する方法であるが，単位反応1哲了心当たりの脱酸素

速度はかなり低い値であることが矢iiれる。

　以．一しのことより，プラズマ還元においては，単位反

応両積当たりの反応速度は他のプ門閥ヌ、に比較して高

く，したがって，何らかの三段によって反応垂下下田

拡大することにより有効なプロセスとすることができ

る。

3　プラズマ炉を用いた粉状還元鉱の溶解還元

3．1　巽験試料

　実験に用いた試料1ま高温加圧流動還元法の研究Dに

おいて，内径25Clnの流動還元弥三〒を用いて製造した粉状

還元鉱より，還元率約90％のものを選び，定量給鉱機

の安定な作動のため，簿黒して得た24～60meshの粒

度区分のものである。試料の分析値及び還元率を褒3

に示す。

3．2　実験装置及び巽験方法

　実験装置は図14に示すようなノズル径8m組，外径65

m狙の円筒型の直流プラズマトーチ，炉底電極を備え

た内径12cmのMgOるつぼ及び耐火煉瓦製の壁から成

還元鉱
＼

〆

A・　一?呼H・　　　　　ガス混会器

　　　や／融隊

曳

黙

恕

＝；冷‘却水

・畷＿冷却水

スターター一

筆

プラズマトーチ

MgOるつぼ 耳底電極・

噸

　　　を
　　　　冷却水

図糾　連装溶解の実験装薬

スイッチ

っている。電源及びガス，冷却水系は荊章の実験に用

いたものと購一．．・である。ほかに水冷ジャケットを備え

たステンレス鋼管製の給三管，定量給鉱機を糊えてい

る。

　連続装入溶解実験は主として次のような方法により
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行った。まず電解鉄1、1kgをArアークプラズマにより

溶融し，これに5GOgのCaO，　SiO2，A120き（A120320

％を含みCaO／Sio2篇2となるよう配合したもの）を

投入溶融し，所定温度になってからH2－Arプラズマに

切替え，直ちに給鉱を開始した。

　実験の代表的な経過を図15に示す。温度は炉底に埋

1600

1400

ρ・200

亟

騨1000

800

600

混度

ガス流量：30尼／min

　R2濃度
@藍蝋速度
d圧

：10％

F629／min

電力

30

スラグ投入

@　亡

　　講編「SOSIS2S3S4S5

0　　　　10　　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60

　　　　　　「1芽「皆」　（職in）

　　図15　実験経過の代表例

120

100

80

　9
60恵

　囲
40

20

めこんだ熱電対により．連続的に測定するとともに浸漬

温度計でチェックし，溶湯を約1600℃に保持した。電

紐はガス組成により大きく変わり，また他の条件でも

変わるので電力計の指示を読みながら，電力が一定と

なるよう電流を調整した。給鉱による湯面の上昇はあ

らかじめ予測してトーチ高さを上げて行き，アーク長

が80mm一一定となるよう調節した。

3．3　実験結果

3。3．1　絵鉱条件の選定

　まず，給鉱条件の選定のため，MgOるつぼとほぼ同

一寸法の水冷銅るつぼを用い，Arアークプラズマを用

いてあらかじめ1kgの電解鉄を溶融し，これに条件を

変之て粉状の還元鉱を定量的に1．駄g送入溶解し，還

元鉱の捕二二を灘来した。なお連装溶解期間中電力は

2GkW一定に保持した。

　図16にArガス流量30君／mln，鉱石の輸送用Arガス

流量4¢／minにおいて還元鉱の捕集率に及ぼす給鉱嚇

そう入位置の影響を調べた結果を示す。A，　B両位置

の間には約4cmの間隔があるが，その影響はほとんど

なかった。このため以降の実験では黒鉱位置をA位置

に圃印した。

　次に同様の条件において，給鉱速度を25～100g／min

の範囲で変えて連装溶解実験を行い，還元鉱の捕集率

を調べたところ，実験範臨内で捕集率はほとんど変わ

らず，いずれも100％近い値であった。

　更に，還元鉱の捕手率に及ぼすプラズマガス流量の

影響を調べた，プラズマガス流量30乏／面nまではほと

んど影響がなく，100％近い論集率が得られたが，40釘

翻nとすると日田率が約90％に下がった。このためプ

ラズマガス流量は30尼／min一う竃とした。

　以上のような予備実験に基づいて，連装溶解に関す

る基本的な実験条件を定めた。

100

ミミ90

喜

、選8。

醸

凝
藝：廻70

60

O ◎

懐1」　’B● プラズマガろ：A・

Kス流量：39君／mi・
z石搬送ガス：Aビ4尼／min　　　　　l元湯：電解鉄1kg

A B

図16　還元鉱の捕集率に及ぼす給鉦：管そう入位置の影響

3．3．2　粉状還元鉱の溶解還元におけるF’eの捕

　　　　　　集

　MgO耐火るつぼを用い，　Arアークプラズマで電解

鉄とスラグをあらかじめ溶解してから20％｝｛2－Arプラ

ズマに切替え，粉状還元鉱の探鉱速度を30，60，90g／

mlnの3水準選んでおのおの50，25，201ηin連装溶解

し，還元を行ったときの粉状還元鉱申のFeの融体中

への鋪集率を図17に示す。給鉱速度30g／min給鉱時間
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50minのとき捕集率96％とやや低いが，他はほぼ100

％近い捕集率で，良好な値が得られた。

　次に給三時のプラズマガスの水素濃度を変えたとき

の，粉状還元鉱中Feの捕集率を図18に承す。　H2：10

～40％の範1鰍こわたって，ほぼ100％の二二率であっ

た。
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図19　スラグ相中未還元酸素の変化
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図18　Fe補集率に及ほ’すプラズマガスの｝．玉2濃度の影響

　以上の結果より，粉状還元鉱の吹き込み条件を選ぶ

ことにより，還元鉱中Feの捕三三を1GG％近い勉に保

持することが可能で，プラズマ溶解において，高温の

スラグ層表面における粉状粒チの捕集率はかなり高い

ということができる。

3．3．3　スラグ相内酸棄騒の変化

　MgO　耐火るつぼ内に電解鉄とスラグを溶融して一．・

定温度に保持したブランク実験，及びこれに粉状還元

鉱を連装溶解したときの物質精算を基として実験中採

取したスラグ試料の分析値より，スラグ相内の未還元

酸化鉄と結合した酸素量を算出した。このようにして

算出したスラグ相内の酸素最の時悶経過を，給鉱速度

62g／頗nの場合について，プラズマガス中の｝至2ガス

濃度をパラメーターとしてプ1コットしたものを図19に

示す。

　水素濃度0，すなわち還元を伴わないときは給鉱に

よる未還元酸素の累積慷とほぼ・数している。H2ガス

濃度が10，20％と増加するにつれて脱酸素速度を増し

スラグ相内酸素量の増加は鈍化するが，水素濃度20％

を超えるとその濃度は小さくなる。

　前章において含FeOスラグの還元速度がスラグ相内

のFeO濃度に比例することを述べているが，このよう

にスラグ内酸素蟄が時間に対して薩線的に増加せず，

わん曲することから岡様の現象を生じていることがう

　100

§

懸80
轄

翼・。

蓬

浪40

響く

Q0

・醗鷺．㍼P止観
　90　　一・一　　　x
　62　　一一・一　　　〇

　30一嘔・炉｝⑧
　　　　／

0 10　　20 30　　　　40　　　　50　　　　60

時間（miの

図2G　給鉱速度とスラグ棚内未還元酸索

かがわれる。ちなみに酸素の供給量と増加璽とのギャ

ップが還元による酸素除去量である。

　プラズマガス中B2濃度を20％一定とし，給鉱速度

を30，60，90g／minと変えたときのスラグ相内酸素の

変化を時閾に対して示したのが図20である。図中鎖線

は給鉱による酸素の累積量である。

3．3．4　実験結果の検討

　以上の実験結果について，簡単なモデルを設定して

データの検討を背つた。

　図21は連装溶解の系を模式的に示したものである。

系は溶融スラグ相と溶融三相及びフ．ラズマガス相から

成り、ガスースラグ界爾において還元反略を生じ，生

成した鉄は下方の溶融鉄弓に移行する。

　水素プラズマによる含FeOスラグの還元速度は前章

｛19）式のように与えられる。
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　　　　　　　　給田

D0

（△n・。のr （△n，＞f

FeO CaO，Sio2，
`1203

／
一（△nド。、｝），

Fe

図21連装溶解のモデル

dnF，0
　　　罫k’NFeO
　dt

　　　AγF、，o
kf＝

　1　　　1
天，P卜「←薪

微小時間△t

・・…
@　一一・・…　　一・・…　　◆…　　一　　（19）

れる。

　一（△n，，。），2

＿k’　（n…）・一（△・…）・1＋（△・歴・）・1　△、

　　　（n・。・）0一（△nド，の，1＋（△nF，。）f1＋（△n・）f・

　　　　　　　　　　　　　　　…◆……・………・（31）

反応定数k’が与えられれば△tを細かくとって，この

ような．遂次計算を行うことにより相内のFeO董を算

出することが可能であり，これからスラグ相内の未還

元酸素最を知ることができる。

　給鉱速度62g／min，　R2ガス濃度20％の場合のスラグ

相内の未．還元酸素量の変化を時間に対’してプロットし

たものを図22に示す。ここでk’一〇．2～0．6と変えて上

述の計算を試みると，図中実線で示すように1ぐ＝0．42

のとき実測値とよく一激することがわかる。

ただし，

　　　　　　　　　　nFeONFeO＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…　　　（26）
　　　　n，、。＋nc。。＋n、、。、＋nAI，。汁n。、。

100

ns

　スラグ相には定量的に還元鉱が供給され，これに伴

ってスラグ相内のFeOモル数と脈石によるCaO，　Si

O2，A1203などのモル数は⑳式のように増大する。

：雛識△t｝…・…・一∵…・……一・・2・

　　F：給血速度，α，β：給鉱中FeO，脈石の分率

還元鉄はスラグ長内には止らず直ちに溶融鉄相に移行

すると考えられるので，ここでは考慮しない。

　還元反応によるスラグ相からのFeOの消失は（28）式

で表される。

一（△・　）・一k7　n。ll転・・………………・2・

初期条件として　t篇0　のとき，
　　　nFeo漏（nFρo）o　　　　一・・・・・・・…　◆一・・一・・・・・・・・…　　（29）

とおくと，はじめの微小時間△tにおけるスラグ相内

からのFeOの消失量一（△nド。0），1，還元鉱からのFeO

の増加量（△nF。o）G，脈石類の増加量（△ns＞銭　1よ⑳式

のように表される。

一（・㎏）忌砺癬盗）。△・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……（3〔珍
　（△nFeo）fl＝αF△t

　（△n・〉〔三竺βF△t

　次の時聞△t聞における各成分の増滅は（31）式で表さ
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図22　連装溶解時のスラグ粗酒未還元酸素の変化（計算傭と実
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褒4　総；括反応定数k’と反応面積の推算

H2濃度（％） ま0 20 40 50

PH（atm） 0．18 0，333 0．5714 G，666

’kF（m・レcm～2
＿”踊　一皿’楠　　τ．．．　『

Eminつ 0．13 0．42 0．50 （0．55）

A（cm2） 6．3 10．4 9．0 9．2

第2章　含FeO溶融酸化鉄の．還元実験で得られた値

　　k，一〇．187（m・ト。ガ2・atm…1・min一三）

　　装d－0．115（m・1・cゴ2・min…1）

　　A臨2．26（cm2）

　給鉱速度62g／min，　H2ガス濃度40％の場合のスラグ

相内の未還元酸素量の変化をi司様に爽灘値と計算値と

を併せて図23に示す。この場合はk』0．5で計算値と

実測簸がよく一致することがわかる。

　このようなii式行錯誤法によって求めた各条件におけ

る総括反応定数k’をプラズマガスの水素濃度について

まとめると表4のようになる。ここで化学反応速度定

数k。と物質移動係数kdとを葡章で得られた値で与え

ると，兇掛けの反応界面積Aが算出され，これが約9

～10cm2でほぼ一．一定であることがわかる。これは基礎

実験における反応界面積2．26cm2に比べて，キャビテ

ィの径が1．6～2倍になったことに対応する。しかし

逃装溶解時は粉体吹き込みにより野望表面が乱れてキ

ャビティの観察は充分には行えなかったが，兇掛け上

の反応界面積の拡大には幾何学的な形状以外の要因も

加わっているのではないかと思われる。

3．3．5　炭素還元の関与する場合

　連装溶解時のH2－Arプラズマ還元に対するFe－C添

加の影響を調べた。Fe－C添加によリスラダーメタル

界面でCOガスが発生し，これによるスラク“層の隅肉

効果が期待できるのではないかと考えられたからであ

る。

　給鉱速度62g／min，40％H2－Arプラズマを用い洗実

験において，13gのFe－C（C：4．5％）の小塊を2。5mln

ごとに投入し，スラグ相の還元挙動を追跡した。この

実験結果をFe－Cの投入を行わなかったものと比較し

て図％に示す。

　各々の条件に対応したモデル計算により，試行錯誤

法によって総括反応定数k’を求めると，両者ともk「一

〇．5で一．．．・致した。ただしFe－C投入の場合，　Cとスラ

グ中FeOとの反応は速やかなため，添加したCと当

量分の供給酸素を減じて計算した。

　この実験結果より，Cの反応効率が良いこと，　CO

の発生による規搾はこの程度では総括反応速度には影
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園24　連装溶解時のヌ、ラグ相内未還元酸素の変化（炭素還元を

　　伴ったときとの比較）
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図25　連装溶解時の還元挙動の推測
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響を及ぼさないことがわかった。

3．3．6　連装溶解時の還元挙勤の推測

　反応定数k’がわかっているときは，3．3．4のモ

デルを利用して，給鉱の平均還允率，給鉱速度を変え

たときの炉内の還元挙動を推測することができる。図

25は3．3，3と同様の鍵験条件でH2濃度40％のと

き，給鉱の平均還元牽を98％まで高めた場合の．還元挙

動を推算したものである。給鉱速度60g／miロ程度でス

ラグ中FeO濃度がほぼ定ll冒ヒすることが推測される。

4　結 言

　粉状還元鉱の遍謡ゴ己装入溶解において重要な基礎反応

である含FeO溶融スラグのプラズマ還元挙動を明らか

にするため，：重量25gから75gの溶融酸化鉄及び含

FeO溶融スラグを水冷鋼るつぼを用いて，ガス一塁20

尼／m無，入力8。3kWのH㍗Arプラズマにより還尤を行

い，次のような結果を得た。
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（1）溶融酸化鉄のH2－Arプラズマによる還元では，原

子状に解離した水素の反応への寄与が大きく，還元は

時間に対して直線的に進行し，還元速度はPHに比例

し，化学反応律速と推ラi三された。

（2）含FeOスラグの場合は，還元速度は溶融酸化釧ミの

場合よりも低下し，FeO濃度に比例する。還元速度に

ついて検討を舶え，反応が界面化学反応とスラグ側境

膜物質移動との混合律速であると推論した。

（3）H匹Arプラズマによる溶融還元反応は，融液の自

由表面ではなく，主としてプラズマ剃下のキ・ヤビティ

で進行するものと推測される。

　また流動還元によって得た粉状還元鉱のプラズマ炉

による達装溶解を試み，

〔4）プラズマ炉浴藤における粉状還尤鉱の捕集率は，

装入条件及びプラズマ条件を選ぶこと’により，極めて

良好であった。

（5＞連装溶解時における還元下中未還元酸化鉄のH2－

Arプラズマによる還元は，含FeO溶融スラグの還元

に関する基礎実験結果を基とし，三三によるFeOと脈

石成分の供給があることを考慮してモデル化し得，こ

れにより連装溶解時の還元速1夏：を求め得ることを示し

た。
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　　oξ　SQ監重d．，（1965），p．623．

硫　究発表
（1．1　頭＞

1）水素プラズマジェットによる粉鉄鉱石の還元，尾沢正也，北

　原宣泰，森中　功，田中　稔，とi本鉄鋼協会，52．4．

2）水素一アルブンプラズマアークによる溶融スラグ中の酸化鉄

　の還元，神谷昂司，北原宣泰，尾沢正也，田中　稔，8本鉄

　鋼協会，54，10

3）H2－ArプラズマによるCaO－SiO2－FeO（80％）系溶商虫スラ

　　グ中のFeOの還元，神谷昂司，北療宣泰，森中　功，桜谷

　秘之，尾沢正也，田中　稔，揺本鉄鋼協会，55．4．

4）プラズマ炉を用いた粉状還元鉱の1七草還冗，此康宣泰，神谷

　昂磯，森中　功，桜谷和之，絶目正也，田中　稔，目本鉄鋼

　1起業，　56，　10．

（誌　上）

1）H2－Arプラズマによる溶融酸化鉄および含FeOスラグの還

　元，神谷昂ifL北原宣泰，森中　功，桜谷和之，尾沢」ε．也，

　i…．1弓】　　稔，　霊失と針晦，　68（1982），　956．

2＞　Reductiα10f　Molten　Iron　Oxide　and　FeO　Bearing　Slag

　wlth｝12－Ar　Plasma，王〈amiya，K．，Kitahara，　N．，Morinaka，　I

　Sa転uraya，K，Ozawa，　M．a；KI　Tanaka，　M．：Trans．【S亙」．投稿

　中．

（特　許＞

　　1）プラズマ還擬装潰，尾沢正也，旧中　稔，北原宜泰，伊
　壁チi．1で∫薦髭，　月ヒ屠（　　響ξ，　イ美金事1075944一号，　56．　12．　25．
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他省庁経費研究斜

鉄鋼材料研究部（昭和56年4月エネルギー

機器材料研究グループに改組）

依田連平解渡辺亨，新井隆，新妻主計，

㈱佐藤有一，板垣　孟，小池喜三郎，小林敏治

原子炉材料研究部

渡辺亮治，吉田平太郎，鈴木　正，岡田雅年，

輿沼紀夫，田辺龍彦，野田哲二，平野敏幸，

北島正弘，四国樹男，燦本直樹，阿部冨士夫，

古屋一一夫，藤塚正和，坂井義和，荒木　弘

材料強さ研究部

歩測秀彦郭3岩尾i陽彦，中沢静夫，古屋：叢朔，

本郷宏通

羅山冠［i48年1変～i；召示055年1変

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　昭和48年度から昭和55年度にわたり，火型プロジェクト研究の一つである「高温還元ガス利

用による直接製鉄技術の研究開発」が，逓商産業省二：乳二業技術1亮のもとで，国立研究機関と多数の民

悶企業の協力により進められた。これは高温ガス炉の核熱エネルギーを利堀し，得られる高温

還元ガスを用い，直接製鉄を行う場合の利網系におけるシステム，高温熱交換器，超鍛熱合金

などの開発を目指すものである。

　金属材料技衛研究所は，超酎熱合金の研究開発の…部を摂幽し，開発翻標に対して民間企業

で開発された候補合金につき，中立的立場から各種確性試験を実施し，評価を行ったが，これ

らの試験過程において種々の有用な知見を得た。

　これらの合金は，微量のH2，　CO，　CO2，　CH4などを含むHe，及びCO，　CO2などを含むH2並

びに高温水蒸気串での使贋が予定されていた。

　そこで，王000℃のHe，900℃の還光ガス及び800℃の水蒸気r桝こおける腐食挙動を検討する

とともに，王000℃をF・1死・とする大気中，He中及び90G℃における還元ガス中のクリープ破断特

性について調べ，酸化，窒化及び脱浸炭などの表爾反応とクリープ破断強さとの棚刻関係につ

いて検討した。更にH2及び還元ガス1＝｝！における水素透過性と表纐生成物との関連について明

らかにした。その他安全性の面から応力時効による材料劣化挙動，還駕ガス中加熱による脱浸

炭，組織変化などとガス組戒及び圧力との関係，更にHe雰囲気串における疲労及び疲労・ク

リープ重畳特性などについても検討した。

　これらの各種試験研究の結果，2つのNi－Cr－W系合金，すなわち113厳AとKSNの画合金

は，開発醗標の重要な項目の一つとして挙げられている頃e雰囲気中，1000℃，5．万時閲の

クリープ破断強さとして1kgf／mm2以上を有する合金を開発する」という所期の目標を達成す

る可能性がきわめて大きいことを明らかにした。

のHeの顕熱を利朋して，高温還元ガスを製造し，鉄
雀　緒 言

高温ガス炉の核熱エネルギーを胴い，得られる高温
・1通澱省火型二1二業手支術研究開発費による

承2現在予漿：驚業大学　　　　　　　・3現在職業訓練火学
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鉱石を還元して製鉄を行わんとする，いわゆる原子力

製鉄の構想は，昭和40年の初め頃既にたてられていた。

この構想の実現のため，開発に伴う問題点につき種々

検討がなされた。その結果昭和48年，通産省工業技術

院のもとに，「高温還元ガス利用による毒接製鉄技術の研

究開発」が大型プロジェクト研究の一つとして発足し

た。この研究はそのシステム．ヒ，超耐熱合金，熱交換器，

断熱材料などに関する研究項鼠があり，趨耐熱合金の

研究開発膳標は，

　（1）1000℃のHe雰顯気中5万時間のクリープ破断

強さが1kgf海ボ以上の合金を開発する。

　（2＞この合金は，外径2臨m，肉厚5mmで長さ7m以

上の管に加工でき，また，熱交換器の製作に必要な二

次加工及び溶接が可能であること。

　（3）この合金は，そのまま，あるいは適当な表藤処

理を施すことによって，実際の使用条件下でのクリー

プ破断強・さとして上記の性能をもつこと

とされ，その開発がシステムの成否を決定する重要な項

縢として挙げられた。

　その開発方式は，上記目標性能を満足する可能姓あ

りとして，各企業で開発され，候補合金として提案さ

れた合金につき，

　（D　溶解，鍛造，製管に関する製造試験

　（2）二次曲げ加工，溶接の加工試験

　（3）各種確性試験

を実施し，合金を選定する方式が採られた。

　上記（1＞及び（2）については，提案企業で実施されたが，

昭和48年度提案合金5種，昭和50年度提案合金6種計

11合金のうち，1合金の溶接の点を除き，すべて所定

の性能を満足した。

　（3）の確性試験には，提案企業と金属材料技術研究角舌

の撫当する項｝ヨがあり，金材技研で実施した各種確性

試験結果は，合金選定上重要な役割を果した。

　本報告は，昭和48年度から昭和55年度までの8年間

に金材技研で実施された試験の結果と，それに関して

得られた知見について述べる。

　なお原子力製鉄の構想の背景，予算規模などについ

ては，文献1）を参照されたい、

2　合金の組成，製造履歴及び合金選定の経緯

　昭和48年度提案5合金の公称組成を表1に示す。SA

及びSBはFe基超耐熱合金，　SSS410は固溶強化型，

R4286は析出強化型のNi基合金で、　CNFもNi基と見

なし得よう。

　昭和50年度提案6合金の公称組成は褒2にみられる

ように，いずれもCoは添加されていない。　RS513の

みFe基で他の5合金はNi基合金であり，これらの

舎金は，提案企業独自の方斜に基き関発されたもので，

表1及び表2にみられるように，かなりの量のAl，　T量，

多量のWを含む合金があり，必要に応じ，シースを施

し，加工温度を選定するなど，各企業が最：適加工条件

を選定することにより，所定の形状に加工することに

成功した。熱処理についても最適条件を追求し，その

結果に基いて熱処理を行った。これらに関しては文献D’2｝

を参照されたい。

　なお昭和48年度提案5合金については，大気中クリ

ープ破断試験結果と，企業で実施された製造試験のう

ち溶接性試験結果などから49年度末に1合金を選定し

た。昭和50年度に新たに提案された6合金と併せ計7

合金について，昭和50年度から各種確性試験を行った

が，昭和52年度末に，主として大気中，He雰囲気中の

クリープ破断試験結果から5合金を選定した。したが

って昭和53年度からは前述の5舎金について試験を続

行し，昭和54年度末には，各種確性試験結果の総合的

評価から2・合金が逮i定された。

　なおこれら試験実施に際しては，比較のための在来

合金1種あるいは2種を選定し，礎案合金と併せて試

験を行った。合金の化学組成を表3に示す。

　昭和55年度は，主として選定2合金の再溶製材につ

いて各種試験を実施した。これら再溶製材の化学三三

表1　昭和48年度提案合金の公称組成 （wt．％）

合　金
　　　…b Sl Mn 　　　… Cr 嫉。 W Co Fe

　　　2Ai

Ti その他

SA 0．25 0．3 1．0 25．0 25．0 Ba1． 0．30 0．35 B

SB 0．25 0．3 1．0 31．0 25．0 1．7 Bal． 0ほ0 O．io B

CNF 0．40 0．8 L3 35．0 26．0 7．0 i5．0 Bal．

SSS　410 005 LAP LAP Ba1， 16．0 20．0 30．0 G．50 Zr

0．05 LAP LAP Bal． 4．0 6．0⊥翌・o 2．00 2．50 B， Zr

LAP；極微量BaL；残
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褒2　昭和50年度提案合金の公称組成（wt，％） （wt．％）

合　　金 C Si Mn Ni Cr Mo W Fe　　　Ti Nb その他

NSC－1 0．G6 LAP もAP BaL 王8．G 0．5G 15．0 0．3 B，Zr，　Y

SZ 0．03 LAP 0．2 Ba｝． 27．0 5．5 5．5 B，Zr

KSN 0．02 LAP LAP Bal． 王6．0 26．0 0．5 Zr

SSS　113MA 0．02 LAP LAP Bal． 23．0 18．0 0．45 Zr

RS　513 0．20 0．15 0．25 30．0 20．0 3．0 1．0 Bal， 1．0

MA－X70 0．07 LAP G．20 Ba1． 20．G 20．0 8，Zr，　Mg

褻3　在来合金の化学組成 （wt．％〉

合　　　金 C Cr W Mo Ni Al Ti Fe Co S Si Mn P

Inc。loy　800 0，089 20．65 30．87 0．46 0．42 Ba1． 0．30 1．02

疑astelloy　XR51 0．06 21．99 0．54 8．92　Ba1． 〈0．02 0．Ol 18．5 0．50 〈0．005 ＜0．10 0．66 ＜0．05

玉ncone｝　617 0，069 2◎．31 8．64　BaL 0．72 0．57 1．02 11．7王 0．03 0．19 0．05 0，005

嚢4　昭和55年度再溶製2合金の化学組戒 （wt％）

合　　金 C Cr W Ni Ti Zr S Si Mn P Nb Cu Fe

KSN 0，036 14．94 25．20 Bal． 0，051 0，001 0，035 0，002 0，001 0．30 0，002

113MA 0．05 23．60 18．40 Bal． 0．54 0，030 0，002 0．05 0．01 0，002 0．09

を表4に示す。

3　クリープ破断特性

3．垂　大気中

3．…．1　まえがき

　大気中でのクリープ破断特性は各種雰囲気中での特

性を検討する際，比較のために必要である。本節では

昭和50年度提案合金，48年度提案合金1種及び在来合

金1種に対して行った大気中クリープ破断試験につき

述べる。（本節で述べる昭和48年度提案合金以外の合金

については参考文献1）を参照〉。試験はサーマル・ラチ

ェット試験の代りに行った温度・応力変動下のクリー

プ破断試験をも含む。

3．　1．　2　　実験方法

　（1）　クリープ破断試験（静的〉　昭和50年度提案合

金（NSC一エ，　SZ，　KSN，113MA，　RS－513及びMA－

X70），48年度提案R4286合金及びインコネル617の計

8合金について，900℃，10GO℃及び1050℃でクリー

プ破断試験を実施し，破断後の試料につき破断伸び，

絞り，硬さ，光学顕微鏡による組織観察及び析出相の

解析（EPMAあるいはX線圓折）を行った。また1000

℃，猛gf／mm2の条件下でのクリープ伸び測定を目的と

したクリープ試験も行った。

　（2）温度・応力変動下クリープ破断試験　中間熱交

換器など実桟構成部材には，起動，停止などによる温

度変動からサーマル・ラチェット現象が生ずることが

予想される。しかし，サーマル・ラチェット試験機に

よる実験は種々の事清で幽難であったため，代りに温

度・応力変動下でのクリープ破断試験による特性の比

較が行われた。

　供試材は上記8合金よりRS－513とMA－X70の2合

金を除いた6合金とした。試験条件を決定するための

予備試験を数種行った結果，図1に示すサイクルを採

刑し，上限温度を900℃，10GO℃及び1050℃，昌標破

断時聞を200，1000及び50GO時間以下となるように，

静的クリープ下でこれらの破断時間に対応する応力値

を求めて用いた。また，このサイクルでは，上限温度

に達した後約20時間の保持が行われてから負荷される。

各サイクルごとの負荷三間は24時間もしくは125時間

とし，破断時間はこの時間を積諭したものである。

3。　1．　3　実験結果と考察

　　土竃除荷

懇ミ

図1

24h
または
125h

温度・ 応力変動下クリープ破断識験のサイクル
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図3　113嫉A合金の応カー破断時聞曲線（火気中）

　（1＞クリープ破断試験（静的）　KSN及び113醒A

の応カー破断蒔間曲線を図2及び図3に示す。すべて

の合金は1000℃以上では長時間側で強度の低下が大き

くなる傾向がみられ，温度の高いほどその傾向は大き

い。しかし，低応力で行った最も破断時間の長いデ

ータを用いて曲線（図中点線で示した）を引くと長時

閣側での強度の低下が非常に小さくなるが，これは高

泓大気中での長晴間クリープにみられるいわゆる“異

常クリープ”3）と呼ばれる現象に起因するものであり，

実用上の寿命は実線で示した曲線のようになると考え

るほうが妥当であろう。このような考え方により1000

℃，5万疇間の強さが1kgfん皿2以上に達する見込みの

あるのはKSN，113MA及びR4286のみであり，NSC

－1とインコネル6玉7がこれに次ぐ強さを有することが

わかった。

　また，すべての破断時間をCd5とC鱗20としラー

ソン・ミラーパラメータで整理すると，マスター破断

曲線はR4286の1050℃のデータを除き，すべて同一

1撫線で表示し得る。

　クリープ破断浅間と破断伸び．絞り及び硬さとの関

係を検討した結果，破断伸び及び絞りは破断時間の混

くなるほど減少するが，更に長くなるとまた回復する

傾向を示した。硬さの変化はちょうどこれと逆の傾向

を示す。これらの現象はクリープ巾に時効硬化と過時

効軟化が起こったものである。これら時効現象に関与

する炭化物はM23C6型もしくはM6C型であるが，破

断後の試料でクラック近傍にはCrを主体とした粗大

な窒化物がみられる。また窒化以外にも酸化も当然進

み，各合金は時間とともに表面変質層が増加し，これ

らが長時間側での破断強さの低下の要因となっている

と考えられる。

　10GO℃，1kgfん磁2で行ったクリープ試験で，1万時

間の伸びを大プロ目標強度に達する見込みのある113

蟹A，KSN，及びR4286について比較すると，113MA

のみが小さく1％に達していないが他は最高4％にも

なる。2万時間では113MAが2％以下，他は10％前

後にもなる。

　（2＞温度・略力変動下試験　温度・略力変動下のク

リープ破断試験を行った結果，KSNと113MAの場合

を前掲の図2と図3中に白四角印を1点鎖線で結んで

示した。静的試験結果を示す線との一致の具合をみる

と，R4286とSZは良いが，他は長時間側で変動下の

寿命がかなり減少するこ・とを示した（インコネル617

は葬常によい一致を示す）。高強度合金である113MA

は1050℃で，K：SNは900℃以上ではっきり劣化する。

3．2　ヘリウム及び還元ガス三囲気中

3。2．1　まえがき

　翼e雰囲気中試験は，目標性能を有する合金の得ら

れる見込があるか否かを明らかにするため，還元ガス

雰闇気中試験は，中間熱交換器としての使用が考えら

れる合金が利用系において還元ガス雰囲気中での使用

も予想されるため実施した。

　試験に供した合金は，48年度提案合金1種（R4286）

及び50年度提案合金6種であり，比較のための在来合

金としては，He雰囲気中試験にはハステロイXR－51，

還元ガス雰囲気中試験にはインコネル6貿を用いた。

　試験に用いたHe雰囲気及び還元ガス雰囲気のガス

組成を表5に示す。ループ｝IeはHe純度特別分科会

で検討の結果その組成が決定されたガス，PNP一｝｛eは

西独においてHe雰囲気中試験に用いられる試験ガス

の一種である。なおPNP－He中の試験は，　RS513及

びMA－X70を除く合金について行った。また54年度末

に選定された113MA及びKSNの両合金については，

55年度に再溶製し，ループHe中において，母材及び

溶接材の試験を実施した。

　He雰囲気中試験に際しては，　He雰囲気調整装置と

試験機群とを接続し，試験機群からのガスをHe雰囲

気調整装置でまず高純Heまでに精製後，所定の濃度
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嚢5　ヘリウム及び還元ガス雰囲気中試、験用ガス組成（公称組成）

雰　気　「

ND：検雌堤界以下，

H2 02 N2 CH4 c・ico・ ｝｛20

30G

T0G

W0

N£｝

mD

ND

@5

42G

1酬1
P5

15

31．5

R．G．：還元ガス ○ループHe中のガス含有：li｛：は表6の｝｛e－2に同じ

単　位

ppm

ppm

VoL％

までにK2，　COなどのガスを添舶してから試験機群に

送った。そして以後そのサイクルを繰返すことにより，

常に一定雰礪気中の試験を可能とするとともに，高価

な｝｛eの節約に務めた。流量及び試験機内の厩力はそ

れぞれ300cc／mln，0．4at鵬とした。

　還元ガス中の試験を実施するに当っては，安全確保

について充分意を払い41ガス流鰻及びガス圧をそれぞ

れ300cc／mln．，0．05a£mとした。

　提案合金の試験皆は，管材から製作し，合金選定の

ためのループHe中試験では，試験温度を90G℃，1GOO

℃及び1050℃，最長破断儲物時間をそれぞれ3000，

10000及び3000時間とした。還元ガス中試験における

試験温度及び1最長破断饅窄票暁闇は，それぞれ900℃及

び焉00時聞とした。なおPNP－He　l・例式験では1000℃，

．最長破断羅標時却は300011中間，再溶1製KSN及び113

MAの母材及び溶接継手材のループ｝｛e中試験では，

1000℃，最長破断日標時間を1000時間として実施した。

3．2．2　実験結果

　113MAのループHe及び還元ガス中における応カー

破断時聞の関係を図尋に示す。

　〈1）900℃におけるループHe及び還元ガス中にお

けるクリープ破断強さはほぼ岡等である。

　（2＞1000℃，5万時聞のクリープ破断強さは，1kgf

／鵬瓢2以上を有するものと考えられる。

　（3）1050℃の応カー破断時鳥【｛tl線の勾配は1000℃に

おける勾醗に比べて大きい。

　試験に供した他の合金について，紅3酸Aと比較して

次に述べる。

　（4）上記1で述べた挙動はすべての合金に適用し得

　20
竃

£10

95

　2
　　1

ループHe。900℃　△1000℃・1050℃　避元ガス：。900℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　113嫉A＼OOo　　　＼　　　　　o、●～B～o
　　　　　　　　　　＼◎＿2之
　　　　　　　　　　　　　むゼむ　　＼m　　　　＼ムム　　　　　　　＼一一．一、．
　　　　　　　　　　＼偽　　　　　　　　　『一『一一一一　　　　　＼〔D
　　　　　　　　＼＼～＿
　　　　　　　　　　　。＼ミ　　　　　　　＼
10　　　2G　　　　　50　　　100　　203　　　　もOG　　100e　　20eO　　　50eO　三〇〇〇〇2GOOO　　5000010GOOO

　　　　　　　　破断時聡（h＞
「． ﾉおける113MA合金の応力

る。

　（5）KSNは113MAと岡様，1000℃，5万時間のク

リープ破断強さは，優に1k麟んバ以上あるものと考

えられる。またNISC－1の10GO℃における応カー破断

時間の関係から得られる勾配は，900℃において得ら

れる勾i駝に比べ著しく大きい。10GO℃破断材の炭素分

析から顕蕃な脱炭を生じていることが知られた。

　（6）上記（3）で述べた挙動は，KSNを除くすべての

合金に認められ，1050℃における破断材はすべて脱炭

が認められた。

　図5に113酸Aのマスター・破断曲線を嘱す。脱炭

が顕著に生ずる1G50℃のデータは，900℃及び10GO℃

に比べ低応力側に移行することが知られる。同様の挙

動は，他の合金にも認められ，NSC－1では1000℃に

おいてすでに900℃に比べ明らかに低応力側に移行す

る。

　図6は沢4286のループHe及びPNP－He’中それぞ

れ3．7及び3．Okgf／m皿2の営力で破断した試料の炭索鐙，

内部酸化深さ及びγ’欠乏層深さを示したもので，画

面反応が関与する破断蒜命劣化の因子として，脱炭の

ほかに内部酸化，γノ欠乏層の形成が挙げられる。な

お113MAはPNP嚇e中ではループHe中に比べ破断

簿命が劣化するが，PNP一｝玉e申ではループHe中に比

20

　10
　　7
　　5
竃・3
£

蟹

図4　ループ｝le及び避元ガス

　　と破断時間との関f系
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図6　R4286合金のループHe及びPNP－He中クリープ破断試

　　　料の炭索：｛1｛：，内部酸化深さ及びγ欠乏層深さ

べα一W欠乏層の形成が顕著に進行する5＞。またKSN

は，PNP一｝｛e中で著しい脱炭を生ずるが，両雰囲気巾

の破断寿命はほとんど変らない。このことからKSN

については脱炭が破断寿命の低下をもたらさないこと

が知られた。これは析出炭化物が，クリープ破断強度

に対しさほど有効でないM6Cであることが一因と考

えられる。

　．再溶製KSN及び113MAの母材のクリープ破断寿命

は50年度溶製合金に比べ，それぞれほぼ同じかあるい

は若干の低下がみられた。．再溶製合金の溶接断手材と

偲材のク’リープ破断寿命の比較から継手効率は，113

MAでは良好，　KSNでは余り良好とはいえない。

　次にクリープ破断特姓について，大気，ループHe

及び還元ガス中との関連に関し述べる。

　（1）900℃のクリープ破断強さは，ほとんどすべて

の合金に若干の浸炭が認められるループHe，概して脱炭

の生じない還元ガス中及び大気中とではほぼ同じである。

　（2）IGOG℃のクリープ破断強さは，ループHe中顕

著な脱炭を生ずるNSC－1は大気中に比べ著しく低下

する。R4286も大気中に比べ劣化のf頃向が認められる。

n3MA及びKSNは，大気中に比べループHe中でほぼ

同じであり，SZのみはループHe中で大気中に比べ長

時闘測で強化の｛内向がみられる。

　（3）1050℃において，すべての合金はループ｝｛e中

で脱炭しKSNを除き大気中に比べクリープ破断強さ

は劣化の傾向が認められるが，KSNのみは，大気中と

ほぼ同じである。

　（4）　クリープ破断伸びの試験温度，試験時間依存性

はこれら3雰囲気でほぼ同じである。

3．3　小　　括

　1）大気中の900℃，1000℃及び1050℃の破断時

間をC＝15あるいはC＝20でラーソン・ミラーパラメ

ーターで整理すると，マスター破断曲線は，R4286を

除きすべて同一の曲線で表示し得る。大気rl＝・1000℃，5

万時間のクリープ破断強さが1kg£んm2以上になると

考えられるのはR4286，　SSS410，　KSN．及び113MA

である。抵応力，長時間の試験では“異常クリープ現

象”が現われる場合が多いが，これは大気中で起る現

象である。

　2）温度・応力変動下でのクリープ破断舞命は，一

定温度・応力下に比べ，NSC－1，　KSN及び113MA

では劣化，SZ，沢4286及びインコネル617ではほと

んど変化がみられない。この寿命変化は高温での材質

安定性に関係し，これはサーマル・ラチェット特高の

尺度の一つと考えられる。

　3）ループ｝｛e中，900℃，1000℃，1050℃及び還

元ガス中，900℃の破断データから1）と同様にして

得られるマスター破断曲線は，KSNを除き同一の曲

線では整理し得ない。

　4）ループ｝玉e雰囲気中1050℃の応カー破断時間曲

線の勾配は，KSN及びNSC－1を除き，1000℃にお

ける勾配に比べて大きい。NSC－1合金では1000℃の

勾配は900℃のそれに比べて大きく，これがマスター

破断曲線が同一の曲線で表示出来ない原因であり、，脱

炭が主要因と考えられる。

　5）ループ｝｛eとPNP－He中のクリープ破断寿命の

比較から，クリープ破断寿命に影響を及ぼす表面反応

の困子として，脱炭のほかに内部酸化，γノ欠乏相，

α一W欠乏層の形成も挙げられる。

　6）900℃の大気，ループ｝｛e及び還元ガス中のクリ

ープ破断強さはほぼ同じであり，試験過程中における

少蚤の浸炭は，クリープ破断強さに余り影響しない。

　7）1050℃にお1）るループHe中のクリープ破断強

さは，大気中に比べ，KSNを除き劣化する。KSNが

脱炭するにもかかわらず，大気中に比べ劣化しないの

は，α一Wが析出し，析出炭化物がM23C6でなく，ク
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リープ破断強さの面から余り有効でないM6Cである

ことによるものと考えられる。

　8）1000℃におけるループ｝｛e中のクリープ破断強

さは火気中に比べ，113MA及びKSNではほぼ伺等，

NSG1及びR4286では劣化，　SZでは長時聞で強化の

傾向がみられる。

　9）ループHe中，1000℃，5万時間のクリープ破

断強さとして，113MA及びKSN両合金は1kgfんバ以

上を有する可能性がきわめて大きい。

4　腐食挙動

4．1　ヘリウム三囲気中

　高温ガス炉一次系He中に混入する微量不純物H2，

猛20，CO，　CO2，　CH4は頬構成材料を腐食し，材料

特性を劣化させる。本研究の目的は中間熱交換器用に

開発された提案合金の高温ガス炉一次系｝｛e中におけ

る耐食性の評価をすることである。

　腐食試験は融勺により3種の装羅を用い，（1）各種疑e

雰囲気中腐食試験，（2）He雰囲気調整装躍を用いた｝至e

雰照気中腐食試験，（3＞高圧He雰囲気中腐食試験を行

った。（1）の各種蘇e雰幽気中腐食試験では，あらかじ

め所定組成に混合されたHeガスを馬い，｝｛e中不純物

濃度の腐食に及ぼす影響を調べた。（2＞の｝｛e雰囲気調

整装置を用いた｝｛e雰囲気申腐食試験では，ループ｝｛e

を用いて長暁間後の腐食挙動，西独高温ガス炉He

（PNP－Re）ゆにおける腐食挙動との比較，及び再溶製

したKSN，113M合金の腐食挙動を調べた。（3＞の高圧

He雰囲気中腐食試験では，あらかじめ所定組成に混

合されたHeガスを用いて腐食に及ぼすHe圧力の影響

を調べた。

　用いた試料は昭和48年度提案合金，昭和50年度提案

合金のほかに比較材としてインコロイ8GO，ハステロ

表6　各種Re雰囲気中の含梅ガス：｝1圭（公称組成筆ppm＞

ガ　ス
He－1

雰He－2

B20 8 3

H2 80 300

CO2 4 1

CO 80 100

CH　4 8 4

N2 8 〈5
02 ND ND

註　ND：検出限界以下

i捌

He－3

　3
　30

　10
100

　4
＜5
ND

気

貝e－4

　3
30G

　1
100

　50

〈5
ND

｝｛e－5

　3
600

　1
100

　4
＜5
ND

褒7　Ke雰囲気「1．嘱痔食試験に用いた合金と試験粂件

試験Nα

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

王4

15

合 金

昭和48年度提案合金5種及びlncoloy　800（6）

　　　1司　　ま：．

　　　1撒　　　．．．．．ヒ

｛

　昭和48年度提案合金1種，R4286，
　昭和50年度：提案合金6種及びHastelloyXR51，
　Inconel　617・（g）

　　　同　　上

　　　同　　上

　　　劉　　上

Inco】oy　800，　R4286，　Hastelloy　X（3＞

｛

　昭和48年度提案合金王種，R4286，
　昭和50年度提案合金6種及びRastelloy　XR51，
　王ncone1617　g（g）

　　　同　　上

｛

　RS513，　MA－X70を除く
　昭和50年度提案合金4種及び
　茎｛aste韮loy　XR51，　Inconel　617・（7）

　「

　　　同　　上

　　　騨　上

　　　同　　．．ヒ

昭秘55・年蒋溶製のKSN及び113M（2）

雰囲気　加熱時闘（h）流量（cc／min．cmり ガス圧力

He一王

He－1

暮e－1

He－2

He－3

He－4

疑e－5

ループHe

ループRe

ループHe

ループHe

He－2

He－2

PNP一｝｛e

ループHe

7G

70

500

1000

1000

王GOO

lGOO

魏5

1000

3000

50GO

900

900

3000

1000

25

75

50

50

50

50

50

50

50

50

50

10

10

50

50

0．5atm

　〃

　〃

〃

〃

〃

〃

ノ1

〃

〃

〃

4Gat凱

20a漁

0，5atm

　〃

註：試験温度：1000℃
　合金欄の最後の（ ）中の数は使用合金数を示す
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イXR－51，インコネル617である。　He雰囲気は表6

及び表5（R．G。を除く）に示す各種のガスを含む（公

称組．成）。表中，｝｛e－2は高温ガス炉正常運転時の一次

系He中の不純物分圧を近似したガスであり，　He－3

はHe－2よりも酸化ポテンシャルを高めたガス，　He－4

はHe－2よりも浸炭ポテンシャルを高めたガスである。

疑e－5は｝｛e－2よりもH2濃度を高くしたガスである。

腐食：試験は予備試験も含めて15回行った。これら試験

に供した合金と試験条件を表7に示す。

　耐熱合金は高温ガス炉He中で次のような特徴ある

腐食挙動を示した。

　（1＞腐食生成物：表面にはCr，　Ti，　Mnを主とする酸

化物を，表面下にはAI，　Siが内部酸化物を形成する。

表颪酸化物はウィスカー状の形状を示すことが多く，

また一般に剥離しやすい。合金，｝｛e雰勘気によって

は浸炭され，Cr，　Mo，　Siなどの炭化物を形成する。

　（2）変質層の形成：高温ガス炉Heは低酸化雰囲気で，

Fe，　Ni，　Co，　Ni，　Mo，　Wなどは酸化されず，　Cr，

Ti，1糠n，　A1，　Siなど酸素との親和力が強い元素のみ選

択的に酸化される。このため，表面近傍では元素の再

分布が起こり，γ’，α一W，炭化物など析出物が消滅す

ることがある。

　（3）脱浸炭：高温ガス炉｝｛e雰囲気中では保護的な酸

化膜が形成されにくいため，合金は脱炭または浸炭さ

れる。

　したがって合金の耐食性の評価には重最増加，内部

酸化深さ，Cr欠乏1層深さ，及び炭素濃度の変化の5

項自をとりあげた。

　各種He雰囲気（He－2～｝｛e－5）中腐食試験結果を

表8に示す。内部酸化はR4286，インコネル617に，

変質層はSZ，　KSN，113M，　RS513，　MA－X70，　R

4286に顕著に認められる。多くの合金はCr欠乏層を

形成するが，R4286，　He－4中のインコネル617は他の

合金と異なり，逆にCr富化層を形成する。Crの酸化

は合金，He雰囲気により著しく異なることがわかる。

脱浸炭も1溝様に，合金，He雰囲気に強く依存する。NSC

－1はすべての雰：囲気で脱炭し，SZ，　KSN，113M，　R，

ハステロイXR－51はすべての雰囲気で浸：炭する。　RS

表8　各種He雰圏気（He－2～恥一5）中腐食試験結果

合　　金
　　　　重量増力【

ae－2　　訂e－3

NSC－i 0，283　0．748

SZ 0．853　0．904

KSN 0．993　L393

113M 王．127　1．938

RS513 0．535　1．666

MA－X70 0．792　1．130

R4286 1．782　2．191

Hastelloy　XR51 L212　1．188

Inconel　617 0．797　1．313

重量増加（mg／cm2）
1｛e－4　　　　He－5

0．885　　　0．738

0．474　　　0．884

0．471　　　1．50王

0．567　　　1．601

G．570，　　1．066

1．089　　　1．106

0．643　　　3．06王

0，999　　　1．171

』1．704　　　1．234

He－2

　0

　0

　0

　0

　0

　G

　70

　0

　51

変質層深さ（μm）
｝｛e－3　　｝｛e－4　　He－5

　0　　　0　　　0

　95　　　92　　115

　55　　　0　　　55

　80　　　0　　　65

　0　　　60　　　0

　50　　　　0　　　60

185　　　　．110　　　　　180

　0　　　0　　　0

　0　　　G　　　G

合 金
He－2

Cr欠乏層深さ
@　He－3

　　（μ田

p｛e－4

NSC－1 56 65 37

SZ

　KSN
　i13M

　取S513

　MA－X70

　R4286

Haste｝loy　XR51

1ncone1　617

7i

84

85

65

54

66＊

94

59

83

122

97

125

95

102＊

142

123

62

80

5G．

58

64

63＊

69

71率

He－5

　59

　73

　82

　59

　74

　70

　85孝

114

　85

試験前

　615

　383

　12王

　381

1922

　550

　558

　754

　707

炭
｝｛e－2

　21

554

151

460

1410

541

716

1121

　88

素　　量　（ppm）

　He－3　　He－4

　36　　150

　471　　586

　i60　　121

　431　　569

　2051　　　　1892

　563　　653

　775　　639

　1090　　　　1619

　101　　712

炭素量の変化4C（ppm）
｝｛e－3

－579

　83

　39

　50

　129

　13

217

336

－6G6

He－4

－465

203

　0
　188

－30

103

　81

865

　5

He－5

－594

　96

　2
　50

　64

　34

241

242

－609

・：Cr富化層
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合　　金
　重量増力翼
P000h 300

NSC－1 0，393 1．6

SZ 0，676 L2

KSN O，521 3．i

1i3嫉 王．193 2．9

RS513 0，938 L6

釣董A－X70 0，775 2．5

R4286 1，992 王．2

Hastelloy　XR51 1．1王0 1．6

Inconel　6王7 0，588 2．2

高温還元ガス利用による獲接製鉄に関する研究開発

褻9　ループHe中腐食試験結果

内部酸化深さ（μm）

0

0

0

0

0

0

70

0

34

3000h

75

0

0

0

0

0

70

0

75

5000h

　110

　　0

　　0

　　0

i30

　0

140

変質層深さ（μ隣〉
王000h

　O

　94

　50

　53

　0

　10

i30

　0

　0

3000h

　O
i40

　85

　50

　0

　80

　90

　0

　0

500Gh

　O
220

王60

210

250

　G

　O

Cr欠乏麟深さ（μm）
1000h　　　3000h

　45　　100

　55　　126

　72　　125

　66　　i40

　68　　王23

　55　　159

　58＊　　96串

　82　　127

　30　　187

5000h

206

176

256

184

281

174

277

・Cr富化1習

合　　金 試験前
炭　　素
P000h

NSC－1 593 23

SZ 385 487

KSN i20 32

113M 385 450、

沢S5i3 i880 1739

MA－X70 454 481

沢4286 558 621

Hastelloy　XR51 727 王038

Inconel　617 732 77

量　（ppm）

　3000h

　　64

　　45王

　　24

　　437

　1865

　　521

　　641

　　898

　　118

5000h

－572

　54

－104

　3

一274

203

－681

喪iO　ループHeゆの腐食挙動の時lii】依存性（Y麻々tη〉における指数32と定．数々

合

　NSC－1

　SZ
　KSN
　　113擁

　R4286

Hastelloy　XR51

1ncone…　6王7

Cr欠乏贋深さ

0．89

0．73

0．8王

0．64

？

0．45

1．43

　重灘増カ月
（mg．ドPソ。凱2＞

2．1＞＜王0｝4

5．7×10　3

7．1×10　5

3．6＞く10｝3

　？

1▼2×10…1

9eO＞く10閲闇4

定　　数　　々
　変質麟深さ
　（μm．h’”り

3．1

0．4

？

？

Cr欠乏1藪深さ
　（μm，h吻）

9．4×王0㎜2

4．5＞〈10㎜且

2．5＞く10｝1

8．1×10一且

3．6

1．6×10－3

Y：重量増IJII，変質層深さ，　Cr欠乏層深さ　　t功｝i熱時間（h）　々：定数　　…：検出せず又は算β：1不能

513，MA－X70，インコネル617は雰雪気により脱炭ま

たは浸炭する。本研究に用いた合金のうちNSC－1，

SZはHe雰囲気の影響が小さく，腐食はHe中含有ガ

ス濃渡：にあまり依存しない。しかし，沢S513，　R4286，

ハステロイXR－51，インコネル617の腐食はHe巾含

有ガス濃度に敏感で，強い依存性を示す。

　ループ｝｛e中腐食試験結果を衰9に示す。重岡増加，

Cr欠乏履は時聞に対してほぼ指数関数的に増加する。

表田に結果をまとめる。重蚤増加，Cr欠乏三期さの

時間依存性（Y＝々tη）における指数％はハステロイX

R－51を除き0．5より大きい。これはHe雰囲気中では

保護的酸化被膜が形成され難いことを意味している。
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表11　ループHe中とPNP－He中における腐食挙動の比較

重量増（mg／cm2）

PNP－He　ループHe

1．722　　　　　1．654

1，462　　　　王．203

3．002　　　　3．172

3．795　　　　2．991

7．932　　　 1．245

5．418　　　　1．655

4．479　　　　2．229

PNP一｝｛e

35

　0

110

　0

180

150

75

（μm） Cr欠乏膚深さ（μm）
一プBe PNP－He　ループHe 試

0 150　　　　100

ユ40 132　　　　126

85 218　　　　125

50 156　　　　140

90 254　　　　96＊

0 231　　　127

0 233　　　　187

試験前

　593

385

　120

　385

558

727

732

炭　素’fi至　（ppm）

　PNP－He　ループHe

13

4王7

2王

413

346

536

64

64

451

24

437

64王

898

H8

・Cr網目層

嚢12　昭和50年度及び55年度溶製のKSN及び113M合金の腐食挙動の比較

鋳、1：1：1　　重量増　（mg／cm2）
50年∫変重工製拳オ’　　55年厚≧：言容撃建歩オ

1．583

2．149

　内部酸化深さ（μ醗）
50年度：溶製材　55年度溶製窄オ’

1：：1　　変質暦深さ（μm）
50年壌：溶製材』　55年度溶製季オ

0

0

50

53

65

130

　Cr欠乏層深さ（μm）
50年度溶製材　55年度港製糸オ

72

66

89

86

指数πが小さいほど，腐食速度は遅い。SZ，113M，

ハステロィX恥51は腐食速度の遅い合金であると考え

られる。

　ループHe中とPNP一｝｛e中との試験結果の比較を表

11に示す。PNP｝｛eはループHeよりも低酸化，強浸炭性

が期待されたが，結果は逆であった。PNP－He中では

重鍛増加，内部酸化深さ，変質層深さのいずれも大

きな値を示し，炭素の移行も脱炭傾向にあった。

　再・溶製したKSNと113酸のループHe中における

試験結果を表12に示す。両合金とも．再溶製材は激しい

腐食を示した。腐食に関しては特製闘の差は無視でき

ないと考えられる。

　高圧He雰圓気中腐食試験結果を表13に示す。　Re圧

力の増加にともなって腐食は激しくなる。脱浸炭は起

こりにくくなる。He圧力の増加とともに酸化が激しく

なり，生成した酸化物が脱浸炭を抑制すると考えられ

る。SZはHe圧力に対して影響を受けにくい合金であ

る。

　以上の試験結果から提案合金の耐食性を評価すると

次のとおりである。脱浸炭挙動を除外するとNSC－1，

SZ，113越，ハヌ、テロイXR－51は良好な耐食性を示す。

しかし，このうちNSC－1は脱炭しゃすく，逆にハス

テロイX拠51は浸炭しやすい合金であるため，使用に

は注意する必要がある。

4．2　還元ガス雰囲気中

4．　2．　1　　実験：方法

　4．1．項のヘリウム雰囲気中腐食試験に罵いたの

と同じ9種の合金について還元ガス（80％｝｛2＋15％．

CO＋5％CO2）巾腐食：試験を行った。試験片形状は20

mm×10m磁×5m搬の短冊状で，エメリー紙1200番目で研

磨後，アセトン中で超音波洗干し，重量測定を行った

後，腐食試験に供した。試験温度は900℃，ガス流量

300cc／minで，60，2GO及び1500晴間（RS513及びMA

－X70については200高聞まで）の試験を実施した。

　試験後試料につき，重董変化測定，組織検査，表面

生成物の解析，表面近傍でのビッカース硬度測定，及

び表面近傍（表面から約0．5mm深さまで）の炭素分析

を行った。

4．2．2　実験結果及び考察

　EPMA分析から酸化される合金成分はCr，　Mn，

Sl，　A1，　Tiであることが知られる。　Gurry法6）によ

る熱力学計算から還元ガス中900℃ではCr203，　TiO2，

Sio2，　A】203などの酸化物の生成が予想されるが，

これは上記実験事実と一致する。X線回折・EPMA分

析からいずれの合金にもCr203の酸化皮膜が形成され

ることがわかる。インコネル617の場合はCr203皮膜

中にTiの濃縮が認められ，またハステロイXR－51で

はCr203皮膜の高欄にMnCr204皮膜が形成する。こ

れら皮膜はハステロイXR－51が針状であるのを除きい

ずれも層状皮膜である。王500疇間試験で113Mに若干

の表面皮膜剥離が認められた以外，剥離は認められな

かった。R4286及びインコネル617には，　Ti，　Alの内
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合 金

　　NSC－1

　　SZ

　　KSN

　　113醒

　　R4286

Haste】loy　XR51

1nconel　617

高温還元ガス利1：iヨによる直接製鉄に関する研究開発

嚢13　高1王｝｛e雰閥気「：1；1の腐食試験結果

　；重　　：1碁：　」曽　（π置9／c配2）

40atm　　　　　20atm

　1．886　　　　　1．674

　1．188　　　　　1．129

－6．173　　　　　1．966

　2．249　　　　　2，185

　6．238　　　　3，750

　1．927　　　　　1，331

　2．774　　　 2，105

内部酸鑑深さ （μm＞

5at㎜ホ 40atm　　　　20at斑 0．5atm本

0，283 50　　　　　　0 0

0，853 0　　　　　　0 0

0，993 117　　　　　　0 0

1，127 113　　　　　　0 0

1，782 75　　　　　89 70

1．2王2 39　　　　　　0 0

0，797 73　　　　　84 48

変質層深さ（μ飢）

40atm　　　20at鵬　　0．5atmホ

154　　　115　　　　0

153　　　　　　145　　　　　　132

117　　　　85　　　　0

　77　　　　0　　　　84

278　　　　　　　260　　　　　　　176

王26　　　　0　　　　0

236　　　195　　　　0

舎 金

　　NSC－1

　　SZ

　　KSN

　　l13磁

　　獄4286

Hastelioy　XR51

1nconel　617

＃Cr富続目

Cr欠乏1轡言渠さ　（μm）

40at騰　　　　　20atm　　　　O．5atm虚

154　　　　62　　　　56

15G　　　　60　　　　7i

195　　　　66　　　　84

131　　　　57　　　　85

276　　　　　　116　　　　　　　66－

164　　　　76　　　　94

209　　　　84　　　　59

＊試験Noヰの結果

試蜘梅

593

385

120

385

558

727

737

炭　素
40atm

597

389

302

397

661

831

728

」達　（ppm）

　2Ga伽

630

392

287

401

777

1685

838

炭重量の変化』C （ppm＞

0．5atm串 40琶tm 20atm 0，5atm“

21 4 37 一572

554 4 7 169

151 182 167 31

460 12 16 75

716 103 2王9 158

1121 104 958 394

88 一9 101 一649

部酸化が明りょうに認められる。

　酸化に伴う重量増はノ＼ステロイXR－51が1／3乗に比

例する以外はいずれも加熱時聞の1／2乗に比例する。

更にNSC－1及びSZは重量増が少なく，内部酸化を論

うR4286，インコネル617で大きい。　Cr203生成によ

り表雛i近傍にCr欠乏層が形成されるがその成長はイ

ンコネル617，R4286では加熱三間の1／2乗，他の合

金はほぼ1／3乗で進行する。重量増加，Cr欠乏層形

成の時闘依存性から，本実験条件下では保護自白酸｛ヒ膜

が形成される傾肉のあることが知られる。

　炭素分析，ビッカース硬度測定，IMMA分析などか

ら，KSN，113M，　R4286及びインコネル617では表

面近傍への浸炭の傾向が認められる。SZ，ハステロ

イX荻一51では脱浸炭の傾向1ま認められずNSC－1　は

若干脱炭する傾向にある。これら脱浸炭は応力下で促

進される傾向のあることが知られる。

　以上の結果から，還尤ガス中腐食挙動ではSZ，ハ

ステロイXR－51が最も優れ，続いてNSC－1，　KSN，

113Mとなり，内部酸佑を伴うインコネル617，　R4286

がこれに続くと考えられる。

4．3　水蒸気中

　鑓…案合金5訴重（NSC一王，　SZ，　KSN，　113M【，　R嘆286）

及び在来合金1種（インコネル617）の計6合金につ

いて，800℃，40atm，流量3〃hの水蒸気中で300，

1GOO，30GO時問の腐食試験を行った。薗述め不純ヘリ

ウムや還元ガスと比較して水蒸気の特徴は，第1に強

酸化性であり水蒸気分子の解離により生じる酸素の分

圧が計算一L10一5atmにもなること，第2に炭素が含ま

れていないので浸炭が起こらないことである。各合金

の腐食特性を評価するために，重量増加，Cr欠乏畷

深さ，内部酸化深さ，酸化皮膜の密藩性，炭索含窟量

の変化を調べた。

　三熱増力［1は，脳286が最も大きく（30GO時聞で1．5

mg／cm2＞ほかの合金の問には大きな差はなかった（30GO

持間で0．3～0．7mg／cm2）。後述するように水蒸気中で

は脱浸炭：が起こらないので，電鐙増力11は酸化に基づい

ている。各合金とも焦成酸化物は主としてCr203であ

り，合金表醐に：数μm厚さの皮膜が生じた。ただし，

R4286ではAlとTiの内部酸化物が母相；二1羅に，　Tiのブ

ロック状酸化物がCr203皮膜の上に生じた。インコネ

ル617では，Alの内部酸化物のほかに，10GO時聞以後

で外咽がNio，内層がCr主体の酸化物より成るノジ

ュール状酸化物が合金衰面に生じた。

　Cr欠乏膚深さは，重塁増加とほぼ相関があり，　R

4286が最も大きく（3000時聞で40μm），次いでKSN，

インコネル617，113M，　SZ，　NSC－1の順であった。
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　内部酸化は，Alを含有するR4286，インコネル617，

NSC－1の3合金に認められ，．　Cr203皮膜直下から母相

中に木の根状に成長した。内部酸化の深さはAl含有

量と相関があり，R4286が・最：も大きく，NSC－1では

ごくわずかであった。なお，これら酸化増董，Cr欠乏

層深さ及び内部酸化深さはいずれも加熱時間の平方

根に比例して増大する。

　Cr203皮膜の密着性は，　KSNとSZでは劣り，皮膜

の一部が試験後の冷却中に剥離した。試料の断面を観

察したところ，KSNとSZではCr203皮膜が数10μm

にわたって母相から遊離してドーム状に盛り上がった

所が数ヶ所認められた。皮膜の遊離は，密着性が劣っ

ていて剥離し易いことを示している。

　炭素含有量は，各合金とも3000時間まで変化しなか

った。水蒸気が強酸山回であるにもかかわらず脱炭し

ないのは，合金表両にCr20、の保護皮膜が生成する

ためであると考えられる。

　以上より各合金の腐食特性は次のようになる。NSC

－1とSZの腐食量は6合金のうちで最も少なかった。

ただし，SZのC逼03皮膜は剥離しやすい。　KSNと

113Mの腐食量は中程度であった。　KSNの皮膜は，SZ

と同様剥離し易い。R4286は腐食量が最も大きいが，

皮膜の密着性は良好である。インコネル617は，1000

沼間以後で腐食挙動が変化しNiの酸化物も生じた。

このため，長時間における腐食量を予測することは困

難である。

4．4　小　　播

　1）He雰囲気，還元ガス，水蒸気の3雰囲気の腐

食試験は，雰二二のほかに温度，圧力，流量などの試

験条件が異なるので，腐食挙動は一様でなく，したが

って雰囲気間の腐食：挙動の比較は容易ではない。ここ

ではいずれの雰囲気においても認められる重量増加及

びCr欠乏層の2項目の比較を行い，次の結果を得た。

指数ηは，He雰囲気中ではハステロイXR－51を除き

0．5以上の値：を，還元ガス中では0．5（Cr欠乏層は0．5

より小さい），水蒸気中では0．5の値を示す。すなわち，

He雰囲気中では腐食速度が他の2雰囲気より大きく，

かつ保護的な表面腐食生成物が形成され難く，脱浸炭

は合金組成により定まる。還元ガス及び水蒸気中では

保護的な褒藏腐食生成物（主としてCr203）が形成さ

れ，還元ガス中では数種の合金に浸炭が認められるが，

水蒸気中では脱浸炭は生じない。

　2）3雰囲気における耐食性を総揺して評価すると，

NSC－1，　SZ，ハステロイXR－5ユの3合金はいずれの

雰囲気においても優れた耐食性を示し，KSN及び113

Mはそれに続く耐食性を示す。R4286及びインコネル

617の耐食性は劣る。

　ただし，どの合金も内部酸化，剥離，ウィスカー生

成，脱浸炭などの克服すべき問題を抱えていることを

付記しておく。

5　水素透過

5．1　まえがき

　高温ガス炉の利用系のうち，水蒸気改質器や還元ガ

ス加熱器の淫乱管などでは，材料が高温還元ガスにさ

らされるため，水素が金属壁を透過する。この水素は，

ヘリウム冷却系や炉心部分に侵入し，燃料体や構造材

料に悪影響を及ぼす。そこで，熱交換器用候補材料の

水素透過特性を把握しておく必要がある。実機条件で

の水素透過は，材料そのものの特性だけでなく，環境

因子によって左右され，しかも時間的に変動し，一見

闘えどころがない。この複稚な現象を，できる限り系

統的に理解することは，応用上も重要である。その際

の前提として，雰囲気の条件を熱力学的に一定に保つ

ことが肝要と考え，温度，ガス流量などを一定にして，

水素透過量の蒔田依存牲を測定した。そして，その結

果と，表面生成物の成長との相関について考察した。

5．2　実験方法

　候補材料，R4286，　NSC－1，　SZ，　K：SN，113M，

ハステロィXR－51の6腫及び純Niを試料として旧い

た。図7中に示すような円筒型のものを，電子ビーム

溶接により作成した。中央円筒部以外の部分からの透

過を防ぐため，予備酸化処理（普通水素中1050℃，30

min）を施し，中央部のみ研磨して用いた。円筒の内

側にヘリウムガス（露点一75℃，1．064／min），外側は

純水素（1〃mln）又は還元ガス（0．5〃min）を流し

た。内側のHeガスは，円筒部を透過した琵2を含んだ

ままガスクロマトグラフに導入され，更に，四重鳥山

壁分析器によって，その水素が検出される。

　純H2中の試験では，｝｛2透過量の温度依存性及び圧

力依存性（600℃～10GO℃，1～10atm）を調べ，還元

ガス中では，温度800℃，900℃，1000℃について，1

atmで，50時間までの測定を行った。この試験後の試

料表諏の生成物は，X線圃折及び£PMAによって同定

した。

5．3　実験結果

5．3．1　純水棄中の水素透過

　全ての候補材料及び純NlのH2透過量は，圧力の1／2

乗に比例した。候補材料の透過度は，純N茎より小さ

い値を示した。透過度の序列は，1000℃，1atmで，
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11蹴の願序であった。水素透過度の温度依存性は，す

べて，単一一の濡性化エネルギーで表され，純Niの徳

（12．4kca1／mol）より大きく，15～16kcal／molの範

囲で似通っていた。

　高純｝12中（露，・1工一70℃）であっても，R4286のみ

は，酸化の影響を避けられなかった。活性化エネルギ

ーは，やや大きく，結果が，露点に依存し，試験後の

褒群1は，褐色に酸化されていた。

5．3．2　還元ガス中の水素透過

　候補合金の｝｛2透過量は，還元ガス中では，時闘とと

もに滅少するという一般的傾向を示す。魍7に見られ

るように，畏時間側で，透過量はゼu2に比例する。

この傾向は，高温になるほど，顕著になり，より短時

問から，ビ膿に従った。

　一方，900℃，1000℃においては，50時間付近で，

単調な時間依存慣：iからはずれて，時間依存曲線に“こ

ぶ” �ｦすものも認められた。50時聞後の透過燈で比

較すると，ハステロイXR一湿，113M，　KSN，　SZは

高温になるほど，透過燈は減少し，NSC暖について

は変化がなく，薮4286はむしろ増加した。

　腐食増：羅（50時1誌i）の温度変化と，透過：量の温度依

存控を比較した結果，ハステロイXR－51においては，透

過量は，腐食増量の逆数にほぼ比例した。

　50時聞後のH2透過量（表面生成物律速）も，圧力の

1／2乗に比例した。また，活姓化エネルギーは純｝｛2

中の僚（合金地に対する勉）と似通っていた。

　試料表面の生成物は，すべての候補合金について，CrO3

が主であり，特にハステロイX－51及びSZは，　MnCr20、，

RはTi酸化物が倉まれていた。

5．4　考　　察

　純酒中の透過量の1黒力依存性より，これらの合金

中では，H2は原子状に解離して存在し，拡散：三新によっ

てH2透過が行われていると考えられる。透過度の合

金による大小関係は，正の閃子Nl　7）’1＞Fegl　Coloン及

び負の熊子，W，　Moi…）によって，嶺」｛融勺な考え方が

成り立つと考えられる。純H2であっても，微量の水分

を含んでいるため，A1，　Tlなど，酸化物の生成自出

エネルギーの低い元素に関しては、酸化は避けられな

いので，R4286では，　Ti酸化物による影響がみられた。

　還元ガス中では，表指τ酸化物によって透過燈が減少

するが，その過程は，二層モデルによって記述された。

透過量のli寺聞依存雪4三は，舎金地に，酸化物が生成し，

その厚みが放物線財（　　　1／2c（t）に従って成長する過程

を反映していると説明される。その結果，表面生成物

の透過阻止能が定義され，合金による序列は，10GO℃

一133一



金属材料技術研究所研究報轡集4（1983）

において，113M＞NSC－1＞ハステロイXR－51＞SZ

＞KSN＞R4286となった。Tiを含むCr203は，透過阻

止能が良くなく、更に、長時間側で、クラックが発生

して，透過の時間依存性に“こぶ”が現れた。

　従来，表面酸化物層が生成した場合，H2透過量が圧

力に比例するといわれているが121本実験の結果は圧

力の1／2乗に比例し，酸化物中において，H2が解離し

ている場合もあることが承された。

6　ヘリウム及び水素中高温短時間引張特性

　ハステロイXR－51，インコネル617，提案合金7種

（表7，試験Nα9参照）及び提案合金5種（丁目，試

験Nα11参照）についてそれぞれ高純He中及び高純H2

中，900℃，10GO℃及び1050℃での短時間引張特性を

求めた。引張速度は護S規格に準じた。

　高純｝｛e中提案合金の引張強さ及び0．2％耐力は，イ

ンコネル617に比べいずれの温度においても同等ある

いは優れている。破断伸びは炭化物析出型合金（NSC

－1，SZ）及びインコネル617が大きく，α一W析出型

合金（KSN，113簾A）及びR4286は小さい。断面減少

率も破断伸びと綱様の傾向であった。H2中の引張強さ

及び0。2％耐力は，He中の澗特性とほぼ同じであるが，

H2中の破断伸び及び断面減少率は，｝蔓e中の両特性に

比べ下賎の傾向がみられた。

7　材料劣化

7。1　まえがき

　オーステナイト型耐熱合金を高温に保持すると，炭

化物をはじめとする析出物の生成，あるいは粗大化が

起こる。これらは材料の機械的性質に大きな影響を及

ぼし，即効脆化の原因となる。更に応力の作用下で変

形が起こっているクリープ過程では析出，粗大化は促

進されることが当然予想され，いわゆる応力時効脆化

の原因となる。本章では応力時効をクリープ試験を中

断することにより与えた試料を引張試験し，クリープ

中の材料劣化現象を検討した。

7．2　実験方法

　NSC－1，　SZ，　KSN，113MA，　R4286及びインコネ

ル617について，1000℃で1000rl寺田と30GO時間に各1

％のクリープ伸びを生ぜしめる応力によりクリープ試

験を行い，上記時間経過後試験を中断し，スケールは研

崩せずそのまま室温とエ000℃で引張試験した。

7．3　実験結果と考禦

　1000℃，1000時間及び3000時間の応力下時効材の短

時間引張強さ及び0．2％耐力は，同一条件下の無応力

材に比べ概して劣る。これは応力により組織変化が促

進されるためで，特に粒界炭化物が粗大化した場合な

どは顕著である。また劣化環象は破断伸びあるいは絞

りにより顕著に現れる。

8　疲労・クリープ重畳特性

　高温ガス炉申間熱交換器用材料ではクリープ強度の

改善のほかに炉の起動停止に伴なう熱サイクルに起霞

した疲労損傷を加味して検討する必要がある。ここで

は提案合金の高温強度特性を疲労とクリープの相関の

藤から検討する。

　疲労試験機はHeガス環境用のチャンバーと加熱炉

を取りつけた油圧サーボ型試験機i（±5ton）で，6．6

×10…12atmまで真空引した後ガス置換し，高周波誘導

加熱により試験片（図8）を掬熱することができる。

　選定された提案2合金の55年度：溶製材（KSN及び

113MA）について，ループ｝至e（表5参照）中，100G

℃，ひずみ速度6％／min，全ひずみ幅2．0～0．3％の

三角波の疲労試験及び引張保持時間1，6，60分を導

入した台形波の疲労・クリープ卜占試験を行った。

　三角波の場合には，ループHe中での疲労薄命は大

気中での結果と比較し，KSNでは大差なく，113MA

では長響下側にずれている。引張側に保持時間を導入

した台形波の場合には（図9）両合金とも，引張保持

時間の増加とともに疲労寿命は低下し，ひずみ幅の小

さいほどこの効果は大きい。また113MAはKSNに比

べこの減少の割合が小さいことなどが判明した。

　疲労破断後の破諏組織観察によると，両合金ともに

粒界破面が主流であった。保持…時間の導入によりKSN

では破壊様式に変化がなかったが113MAでは粒界が

複雑になり，界面が不鮮明になった。き裂面生成物を

分析した結果，KSNではクロム酸化物であり，113

MAでもクロム酸化物であるが，き裂に先行してTi

の内部酸化物が粒界に観察された。

含
30R

蕊一

12

出　　96

i2

丑単位：

120

図8　疲労試験片の形状
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図9　113MAとKSN合金の疲労寿命と保持時間の関係

　　　　　9　熱伝導率及び線膨張係数

9．1　まえがき

材料のサーマル・ラチェット特性を比較するには，

発生応力に影響を与える材料定数の比較が必要である。

本章では，熱応力に影響する材料定数のうち，熱伝導

率及び線膨張係数を測定した。

9．2　実験方法

9，　2．　1　　熱伝導率

　10mmX10鵬m×1m購の板状試験片（表面仕上▽▽▽）を

用い，レーザ・フラッシュ方式熱定数測定装遣により

熱拡散率を求め，次式により熱伝導箪を篤漁した。

　　　熱伝導度鑑熱拡散率×密度×比熱

　なお，渕定は等温，700℃，800℃，900℃及び10GO

℃の5点とした。熱拡散：率は各灘定温度にお1ナる値を

用い，比熱はインコネル617のカタログ緯から求めた

各温度における値を他合金に対しても代用した。また

密度：もインコネル617の室温櫨を他合金に対しても代

用した。

9．　2．　2　　線膨張係数

　3mmφ×1伽m／の円柱状試験片を用い，変態測定装

概により室温から700℃，800℃，900℃及び1000℃ま

での平均線膨張係数及び上記温度における凶聞値を±

25℃と±50℃の平均により求めた。

9．　3　実留灸結累：と考察

　提案合金（NSC－1，　SZ，　KSN，113MA及びR42

86）とインコネル617につき測定した結果は次のとお

りである。

　提案合金の熱伝導率はインコネル617より若干小さ

い程度であるが，900℃以上になるとKSNと王13MA

が急に増加する。また，提案合金の線膨張係数はイン

コネル617とほぼ構等であるが，とくに瞬聞簸で，温

度が上がるに従い差が現れるようになり，1000℃では

R4286が極端に大きくなる。これはγ’の線｝膨張係数の

温度係数が高温側で急増する13｝ためと考えられる。

　　10　還元ガス雰囲気試験供試体の分析

10．1　まえがき

　還元ガス加熱器内における炭素の析出現象並びに伝

熱管金属材料の受ける影響を加旺下において実験的に

確認することを羅的とし，更に還元ガス圧力・組成の

最適範囲の選択に指針を与えるために実施されたもの

である。

10．2　実験方法

　供試体はNSC－1，　SZ，　KSN，113蟹A，　R4286及び

インコネル617の計6合金であり．，図10に供試体の形

隔耳．・・鐸冠・
121

20　10

雌ネジ
　　の　　むバら

　　ト匙・4一
ω臨6 ｮ一轡諺ぎ

　　　　　　　　　　　　　＼L

含：馨種子叢部竺試騰・…｛ii騰1，、

　　　　　　　　　　　　　　　　．．単翫mm
　　図10　試験片の形状及び筆法

褒i4　還元ガス雰隈珊珊熱試験のガス脱・ガス組成及び試験条
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状，寸法及び各種分析試験用の試聡軒採取位置を承す。

これらの供試体を，干代田インコラス（還元ガズ声囲

メ㍉加熱試験装置）により，表14に本す条件で試験を行

った。試験蔀後の試料について，（1＞炭索分析，（2）組織

検査，（3澱度分冶｝測走，（4）引張武鑑，（5＞尤素分布側定

（£P鍛A）を行った。また，インコラス反応炉内部の

位τ1による各種特性のばらつきを調べるための予備実

験（Run　Nb。0）を行った。

10．3　実験結果及び考察

　試験中に炭素の折出が多く，H門門同の240時卜・1を

完了できたのはmn　No．2からNo。5までの婆つの獄un

のみであった。この点を考慮して各分析試験二目を要

約する。

　全炭藩しの分梅結朱は次のとおりである。各薮un別

に素材に対するCの増減をみると，R縫n　1ではKSN

が，Run　2と盆UB　5ではKSNと薮4286がそれぞれ増加

している以外はすべてのRunで辛F減少の傾向がみら

れる。

　一方，EP醗Aにより試料表面より内祁へのCの濃度

分布を分撰した三三，醤SC－1，　SZ，　KSN及び113澱A

の表瀬近傍にC濃度の高くなった只unがみられた。　il式

験温度は900℃より65G℃の」易合にC濃度の高くなる傾

1IJがみられた。　R娚86とインコネル617はほとんどす

べてのRunで表面C濃度が高くなっていた。これらの

C量の引回は一応，浸炭と脱炭に対応すると考えられる。

　試料表面下肥の顕微鏡組奉哉を観旧すると，900℃の

Runではすべての合全に変質層がみられ，薮4286とイ

ンコネル617には内部酸化層が観察された。650℃の

場合は変質星1及び内部酸化層ともに認められなかった。

　試料一二硬度は，650℃の衆unではほとんど変化が

みられないが，900℃のR膿ではいずれも軟化してい

る。そしてKSNとR4286では表面より三百μm入っ

たところで硬度の上昇が認められた。これは内部酸化

曙の内側に浸炭が生じているためである。

　還元ガス’野卵切li熱後の試料の引張試験の結果，引

張性質に対する各R積nの影響は判然としなかった。ま

た，C5」析，顕微鏡組織及び硬度分有との聞連性も明

ら』かにされなかった。

哲　総 括

　昭和48年度雛叢5合金，昭和50年度捉展6二二及び

比較のための在来合金として，1～2種の合金につい

て各種の二三式験を災施した。

　得られた糸、，論について要約する。

　1）大メ沖1000℃，5万時閲のクリープ破断強さと

して1kgf加醗2三一ヒを有すると考えられる合全は，　SSS

410，薮4286，KSN及び113MAの4A金である。こ

れら合金のうちSSS姐0を除く3合金の温度・応力変

動下のクリープ破断強さは，静的クリープ1波断切さに

比べ，R4286合査．では大差なく，KSN及び113MAの

両忙忙においては劣化する。

　2）酸化，窒化及び脱浸炭などのま面反亦が関与す

るクリープ破断強さの影響としては，脱炭が劣化の重

要な囲子として挙げられ，若十の浸炭はあまり影拝の

ないこと，そρほかCr欠乏層の⊥成に伴うα一W欠乏

屡，及びγ’欠乏層，内部酸化の牛成も劣化の一因と

考えられる。

　3）800℃の水蒸気中では，保護的酸化皮膜が生成

されやすく，脱浸炭は生じない。1000℃のHe中にお

いては，保護的酸化皮膜が一と成し難く，脱浸炭は合金

紺成と含有不純ガス1二により影響される。900℃の還

元ガス中においては，慨して保護的酸化皮膜を生成す

るが，合金によっては宥十の脱炭または浸炭を生ずる

ものもある。また脱浸炭は応力により促進される。

これら「♪i項メ〈中での耐食姓については，NSC－1，　SZ

及びハステロイX裂は概して優れている。

　4）還元ガス中における水糸透過度は，表面酸化物

の．k成により者しく減少するが，初期を除きその時同

依存牲は，酸化物の日成三下と密接な関連を有する。

　5）純ヘリウム中1000℃近辺における短li寺口引張強

さ，0．2％耐力については，インコネル617に比べ提案

合金は，同等ないし優れている。また純水素中の両特

性は縄ヘリウム中に比べほぼ問じであり，爾特性の優

れているものは，破断伸び，断面減少率は小さく，純

水素申では純ヘリウム申に比べ低下の傾向がみられる。

　6＞1000℃，1000時間及び300G時1『の応力下時効材

の短時間ノi張強さ及び0．2％耐力は，同条件下の無臨

力材に比べ概して劣る。これは応力により継織変化が

促進されるためで，特に粒界炭化物が糧大化した易合

に顕著である。

　7）1000℃のHe雰囲気1・1コにおける疲労簿命（三角

波）は，KSNでは大気中に比べほぼ購等であるが，

113酸Aでは長寿命で，夏に台形波，引張保持の場合，

画合全とも保持の導入により寿命は短かくなるが，こ

の傾同はKSNが113酸Aに比べ大きい。

　8）提言合金の熱伝導率は，インコネル617より若

｛二小さいが，KSNと113酸は900℃以上で急激に増加

する。また提案合金の熱膨張係数は，90G℃まではイ

ンコネル617と同等であるが，R4286はi衝温で急激に

増加する。しかしズ温からの平均値ではほかの合金と
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大豊ない。

　9）酸化度（｝｛20十CO2／H2÷CO）0．05で種々の水

素比論2／珪2＋CO），尾力下の還元ガス雰囲気中点熱

試料につき検討した。脱浸炭，内部酸化などの腐食挙

動は合金によりかなり異なることが知られた。しかし

650℃では浸炭，900℃では表1面の内部酸イヒ層の内側に

浸炭の傾向がみられた。

　10）U3厳AとKSNの両合金のHe雰囲気中，100G

℃ジ5万時聞のクリープ破断強さは，1kgf海膿2以上と

推定され，所期の翔標性能を充分満足する可能性がき

わめて大きい。

　最後に，研究開発のアレンジをされた工業技術院の

方々，委員会で助雷と激励を賜った耐熱イ｝金の：～こ門家

の皆様，実務の点でお世話になった研究丁合の方々，

及びその他関係各位の皆様に深く感謝致します。
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　　Araki，｝｛．，　Yoshida，　K，　and　Watanabe，　R．，　Corros．

　　Sci．，　21　（1981），819．
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金属表面の物性に関する研究

・経常研究

金属物理研究部

能勢　宏，浅田雄司，坂田謝予
日召示053孟詳握芝～日召不難55喚三1蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　Co蒸着膜の強磁性共鳴を判定して表藤スピンの拘束状態を調べた。表面スピンの拘束力を決

めるのは此間磁気異方性であると考えると実験結果はよく説明される。

　Pb－Ni二重膜の超伝導特性を測定し，近接効呆を調べた。強磁性Ni薄膜をPb膜上に山田

すると近接効果によりTcは低下するがHcはPb膜のものより高くなる。　M膜が磁束量子の

強いピン止め力として作用することがわかった。油拡散ポンプを用いた真空装概でPb膜を作

製するとPb膜表1自1に炭素が目蒲してPb膜の酸化の進行を防止することがわかった。

　Ti／TiSi接合材をホットプレス法で作製し，その界面をX線マイクロアナライザー，及び走

査型電顕によって観察した。界面では約7μmの領域にわたってSl及びTiが相互拡散し，組

成比が徐々に変化するrll】間化合物を形成している。この中側化合物の組成比中には共晶ズエを含

むため，焼結状態は緻密で，強圃な搬合をしていることが判明した。

1　緒　　言

　國体の表面が関与する現象は非常に多い。光の吸収

及び反射，電子の放出など，光や電子に関する現象，

摩擦や潤滑などの機械的牲質に関する現象，腐食，接

蒲，吸着，触媒作用などの化学的な境川は，それぞれ

il！1】体表諏が関与する問題である。既に剛体表面あるい

は界面はいろいろの工業において重要な役割を果して

いることが認識されており，それぞれの分野で研究が

進んでいる。本研究では金属表癖及び界藤が関与する

闇題で，まだ研究が進んでいない分野での表調の役鶴

を研究することを閤的とした。ここで取り上げたのは

表弼磁性の聞題及び超伝導の近接効果の問題である。

また，高融点金属の表諏加コニ法と関連して窒化物の接

合界爾における密着性の闇題も取り上げて研究を行っ

た。

2　表面磁性

　表癖分析法の発達により表羅i磁性を研究する方法は

いくつかあるが，ここでは強磁性共鳴を用いてCo薄

膜のスピン波共鳴を調べた。試料はガラス下地の上に

真空蒸着法によりCoを蒸着したものである。スピン

波共鳴の結果は蒸着速度や下地温度などの蒸着条件に

よって変化するが，Co膜の片面又は両玲をAgで被覆

すると，共鳴現象はより複雑になる。これはスピン波

典鳴の起鍵が衷諏スピンの拘束にあり，その拘束状態

がAg膜で被覆することにより変化するためと結論さ

れた。表爾スピンの山刀状態の変化は共鳴点の聞隔，

半半巾及び吸収強度の変化として測定される。衰面ス

ピンの拘束力を決めるのは町回磁気異方牲と考えられ

るから，異方性の符号，大きさが翻由二三側と下地側

とで異なることを’考慮して計算すると，スピン波共鳴

の結果を定論的に，かつ統一一口に説明することができ

た。

3　超伝導の近接効累

　超伝導体と他の固体を接触させると超伝導を生ずる

電子が考妾触している瞳1体の中にしみ出し，そこでの柑

互作用によって超伝導の性質が変化する。これを超伝

導の近接効果という。超伝導体がバルクの場合はこの

効果は小さく，無視できる。金属薄膜の趨｛云導遷移温

度T，及び臨界磁場灘，の値を表掻，界面の問題として

とらえるならば，従来の値は表弼が絶縁体（空気，真

空，ヘリウムガスなど）と接触している場合の値とい

うことができる。ただし，この場合は近接効果として

は無視できるほど小さい。近接効果が大きくなるのは

一139一
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趨伝導休の電子にイ↓1亙作用を及ぼす金属，特に超伝導

と反対の作用を及ぼす強磁性金属を接触させた場合で

ある。これまでに近接効果の測定は多くなされてきた

が1｝，おもにT。の変化を調べたものである。実験結果

はde　Germesの理論2）でおおよそ説明される。しかし，

H，については理論も実験も検討に値するものはない。

本研究では超伝導体として鉛（Pb）を用いた。鉛につ

いてはバルク及び薄膜についてすでに多くの実験があ

り，その超伝導特性は確立されている。この鉛膜上に

強磁姓金属であるNlを蒸着してH，を測定した。

　鉛薄膜の超伝導は既に研究しつくされているが，こ

こでは近接効果を研究するためにイオンポンプ（IP）

を爆いた趨高真空「【濯で真空蒸着法によりPb膜を作製

した。加熱源としてはタングステンのボートを用いた。

Pb薄膜は真空中から回り出すと，かなりの速度で酸化

が進行する。50nm以下のPb膜は酸化のために超伝導

特性を溺定することができなかった。一．・方，従来行わ

れていた拡散ポンプを用いた真空装置でPb膜を／喬・…製

すると，酸化速度は遅く，超伝導特性を調べるのに支

障はなかった。この原口を調べるためにオージェ電子

分光（A建S）を堀いてPb膜の表1酬犬態を調べた。　A鴛S

によれば，拡散ポンプ系を屠いて作製したPb膜の表

面には三三の吸着が認められたが，IP系を用いて作製

したPb膜の三三には炭素の吸着は認められなかった。

この結果は，Pb膜の表門が炭素でおおわれていると酸

化は内部にまでは進行しにくいことを示している。従

来のPb膜の超伝導研究で酸化による悪影響が現われ

なかったのは，拡散ポンプを用いた真空装薫でPb膜

を作製していたために，表面に炭素が吸着して酸化を

防いでいたためであることがわかった。

　超伝導の近接効果を調べるためには界面が大きな部

分を占めるように鉛膜の厚さはdPb～100nm程度が望

ましい。また，Ni膜が厚過ぎるとPb膜のT，が低下

して超伝導特性力韻ll下しにくくなる。上に述べた酸化

の問題も考慮して，試料は拡散ポンプを灘いた真空系

で作製した。図1はガラス下地の上に圭20nmのPbを

蒸着し，その上に8nmのNiを蒸着した二重膜につい

てH，を測定した結果である。ここでH，は温度一．一定で

磁場を変えたとき，電気抵抗が残留抵抗の渥まで回復

した点をもって定義した。HcノとRcエは磁場の方向が

膜藤に対してそれぞれ平行，二二の場合のH，を表・し

ている。参考のためにPb膜のH，の籠も図に示した。

Pb－Ni二重膜はPb膜に比べT，は少し旧いがH，は高

い黛を示した。これは一例であるが，定姓的にはT，

を大きく低下させない程度に超伝導Pb膜上に強磁姓
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図　1　　Pb　l｛莫（dPh～120mn＞，　及ひ』Pb－Ni｝1莫（dpb～120nm，　dNi～

　　8nm）の艮

金属を蒸着するとH、はPb膜のそれより高くなると

いえる。強磁姓金属を粒子あるいは薄膜として超伝導

体と接触させたとき，磁性原子を趨伝導体rlPに圏溶さ

せたときのようにはT，を急激に低下させないが，磁

束量予のピン止め力としては効力を発揮すると考えら

れる。

　すでに述べたように，拡散ポンプ系を用いて蒸着し

たとき，蒸着膜の表面には炭素が吸着している。した

がって，Pb膜とNi膜の二重膜をつくるとき，その界

醸に炭素が介在していることも考えられる。超伝導鉛

膜上に強磁性Ni薄膜を蒸着したとき，近接効果によ

ってH、がどのように変化するかを詳細に議論するた

めには，超高真空中で二重膜を作製し，空気中に取り

出すことなく，その場で超伝導特性を測定する必要が

あろう。

4　金属／セラミックス界面の密着性

4．1　緒欝
　金属をセラミックスで被覆して，耐摩耗姓及び耐食

性等を向上させようとするとき，相亙の密着性が垂要

な課題になる。この研究は，界面の密着姓の機構と破
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金属表面の物性に関する研究

断強度の関係を解明することを目的とした。それに適

応する金属／セラミックス接合材をホットプレス法で

作製した。最終的には，Ti／Si3N4接合材の作製が目

標であるが，第一段階として，Ti／TiSi接合材を作製

し，その界面についての観察を行った。

，4．2　Ti／TiSi接合

4．2．1　試料作製
　Ti粉末をgoo℃のH2気流中で5時間水素化して，表

面酸化を除去するとともに，微粉末にするために硬化

させた。この粉末にエチルアルコールを加えながら，

粒径が10μm以下になるように粉砕した。

　TiSi粉末は，　TiとSiを原子比で1対1に秤量して

よく混合させた後，金型プレスで約30mmφの混合圧

粉体に成型した。この圧粉体をホットプレス用カーボ

ンダイス内に設置し，その上にTi粉末を入れた。　Ti，

Si及びTiSiの融点はそれぞれ約1725℃，1415℃及び

約1900℃である。現状では，1200℃以下でしかホット

プレスは使用不能であるため，この実験では，1200℃，

圧力300kg／cm2，真空度1×10－5Torr及び焼結時間30

分という条件で，同時反応焼結を行った。Ti／TiSiは

強固な接合界面を形成した。この接合焼結体をダイヤ

モンドブレードで切断して，X線マイクロアナライザ

ー及び走査型電顕用試料を作製した。

4．2．2　Ti／TiSi接合界面の観察

　混合圧粉体を用いて反応焼結させたTiSiについて

X線回折を行った。TiSiは斜方晶系で，空間群はPnma

に属すると考えられている3）。測定結果は，格子常数

a＝6．562±0．005，　b＝3．647±0．003，　c＝5．007±

0．003Aをもつ斜方晶系と同定された。X線回折線中に

は遊離したSiの線は全くみられなかったが，　Tiのピ

　　　　　　・　三『「．r導門’』』

動　　　　4一　＼9層づ　．

、㌔　’焦纈

♂　　　　’．．

1∴鷲讐『髭

、し．

㌔斗．舳ρ

　　写真2

　　　　　コ　　’4含

ご勲『鑑二iご1薫響

ホットプレス法で反応焼結させたTiSi

一クらしいものが僅かに観測された。

　Ti／TiSi接合界面を走査型電顕で観察した結果を写

真1に示す。写真にみられるように，Tlの焼結体は非

常に緻密でほとんど孔をもたないが，TiSiは多孔質で

ある。写真2にみら．れるように，空孔のところどころ

に光ってみえるのはSiO2である。　Sio2はSi原料紛

末中にも僅かに含まれている。X線回折線中に遊離し

たTiに対応するSiがみられなかったのは，　Sio2が

存在するためであろうと考えられる。ガラス状Sio2

は，X線回折では測定しにくい。

　　　　．；　　　　　　　・　　　i　　　i　　　i　’　i

ヨや蔓1擬態1磐

徳

罵

聖
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写真1　Ti／TiSi接合界面

．財弔
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　　　　　　ミ
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郁一：1二

　　　　　．．十十

図2

一1：1二博ツ剛：．rlrド轡滴．ヅ

　　　　　　　　距　離

Ti／TiSi接合界面。　X線マイクロアナライザーによる元

素分析。
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金薦才オ零樗支耕サ石牙究滞衛汗究幸艮告舞三4（1983＞

　Ti／TiSi接合界面に対するX線マイクロアナライザ

ーによる元素分析の結果を函’2に示す。縦軸に強度，

横軸に距離をとってある。界面では，約7μmの領域

にわたり，Si及びTiの相互拡散が起こり㌧継成比が

徐々に変化する中閥化合物を形成している。この中間

化合物の組成1：i：IIに共晶，点（1330℃）を含むため焼結状

態は，非常に緻密で良好である。この接合界爾のふる

まいは，走査塑電顕の結果によく対応している。

　破断強度について実測することができなかったが，

⊥詑の観察結果から次のとおり類推することができる

：中聞化合物を形成している接合界薗の強度は見かけ

上かなり強いと考えられ，むしろ多孔質状のTiSiの

強度が弱いであろうと考えられる。

　融点の異なる何種類かの材料を，緻密に焼結させて

1司時に接合させるためには，粉末の【生質，圧力下での

焼結温度及び焼結助剤について，更に検討することが

必要であろうと考えられる。

　　　　　　　　参　考文献

1）Hllsch，　P．　and　HHsch，　R，＝Z．　Phys歳，180（1964），225．

2）de　Gennes，　P，　G．，：Rev．　Mod．　Phys．，36（1964），225．

3）Br湘，C．，Nowotny，1王，Sc｝1・b，αand　Benes・vsky，　F．：

　Monatsh．　Chem．，92（1961），781，

　　　　　　　　研　究　発　表

（誌」．＝）

1）St叢・uctural　Features　of　Nb王＿ゼriエ02，Sakata，　K．，Acta

　Cryst．，1335（1979＞，2836．

2＞Ferromagnetic取esonance　of　Amorphous　Gdl＿κFeπAlioy

　Thln　FUms，　Sato，　T．，　Sakata，　M．alld　Nos6，　H．，J．　Phys．

　SQc．　Japan，50（1981），22婆6．
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三元半導体の結晶作製とその特性評価に関する研究

経常研究

金属物理研究部

増本　剛，西田勲夫，清沢昭雄，中谷　功

小雌信行，高橋聡
昭和52年度痘日翫［i55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　スピネル型クロムカルコゲナイド強磁性昨導体，黄銅鉱型H－IV－V2及び1－IH－VI　2族化合物

半導体，並びに遷移金属珪化物楽導体について，各種電子素子への応用の指針を得るために，

それらの結贔成長及び勢性評価の研究を行い，下記の結呆を得た。

1）スピネル蟹クロムカルコゲナイド

　CdCr2Se4について，　Se蒸気圧一CdSe活蟻状態翻，及びSe蒸気厘とCdSe活鍛を制御し

た雰囲気処理による諸性質への影響を明らかにし，その支廼己的回心欠陥はCr位置に置換した

Cdであると推定した。

　RgCr2Se4について，電気輸送將性，ショットキー接合の電気的性質，　Cd王n2S4との異質接

合における光起電力スベクトル，及び分子線法で作製した薄膜における光吸収スペクトルを測

定した。その結果，スピネル型強磁性単導体に特有な光学吸収端の赤心偏移現象及びキュリー

点付近における電気的性質の炎常は，狭い伝導帯電子とCrイオンとのs－d相互作燭で説明で

きることを明らかにし，波長可変半導体レーザの可能性を指摘した。

　2価金属イオンを3価金属イオンで置換して得られる欠陥スピネル型クロムカルコゲナイド

醗2，3＋．Cr2一．S4（M：Al，　Ga，In，1／3≦κ≦5／3）について，結晶構造及び磁気的性質を測定し，

置換によって生じた空格子点の分布を決定すると共に，空格子点の磁気的性質への影響を定性

的に明らかにした。

2）黄銅鉱型化合物半導体

　CdGeAs2のエピタキシャル膜を得るために，　CdGeAs2－Bi溶液を屠し・Ge基板上への液枳エ

ピタキシャル成長実験を行い，CdGeAs2単絹多結rl胡莫が得られる溶液組成を明らかにした。

　CuInSe2多結晶膜を真空蒸着法及びヌバッター法で作製．し，その膜構造及び半導体特用を調

べた結果，スパッター膜は単純継曳維構造をもつこと，一・方半導体特｛ゴ｛三では翼空蒸着膜が擾れて

いることを見い康した。

3）遷移金属珪化物半導体

　MnSi…．73近鋳の各種組成について，ブリッジマン法によって得た結晶の金相学的構造，相の

解析及び輸送現象を調べた。その結果，臨Si梢とMnlsSi26ヰliiによる特異な金粗学的構造，

並びにMn15Si26棚の禁制｝1待肥及び伝導機構を明らかにした。

　FeSi2を用いた熱発電団子の開発研究を行い，最適索子材料として，　p型Feo．gMno．ISi2及

びπ型Feo，g5Coo、。5　Si2を見いと』した。吏にその索子の量産可能な製造工程も確立した。

1　緒 苫

　三：三元化合物あるいは三元混酷の半導体のなかには，

広く実嗣されている元索半導体及び化合物二元半導体

に比べ，発光・受光特牲，非線型光学特性，熱電特性

などにおいて，優れた特性をもつものが種々存在する。

しかし，これらの半導体材料には，良質結愚の作製や

特性の制御において困難を伴うものも多い。本研究の

目的は，以下の特徴ある性質を示す物質について，結

晶成長及び特性謂価の石∫F究を行い，素子応用への指針
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を得ようとするものである。

　スピネル型クロムカルコゲナイドMCr2×4（M：IIb

族及びFe2＋，　Co2＋，　Mn2＋の2価金属イオン，　X：Wb

族カルコゲンイオン）は，その多くが強磁性半導体と

して知られ，それらの磁性及び半藩体的性質について

広く研究されてきた。しかし，状態図や口輪欠陥の影

響など基本的問題をはじめ，もっとも特徴的な現象で

ある光学吸収端の赤方｛ll声点現象及び負の磁式抵抗効果

などについても未解明である。丁集子への応用の面から

も，これらに関する研究が必・要である。またその周辺

化合物，特に2価金属イオンを3勧金属イオンで孟二換

した欠陥スピネル型の化合物は，その結晶構造及び磁

性を明らかにすることによって，Crの磁気相互作用に

関する知見が得られ，また欠陥の存在による新奇な物

性が期待されるものである。

　黄銅鉱型1｝一IV－V2及び1一澱一W2族化合物のなかに

は，　こ旧註沿が光起電力桑fや発光一中に適している

もの，また大きな非線型光’｝雇数をもち光清調波発生

に有望なものなどが乞い出されている。本研究では，

良質面桶の作製が1イi難なCdGeAs2の薄膜結日成長実

験及び太陽電池に適したCulnSe2薄膜多結鹸の製法

と特性の関係を調べた。

　遷移金属珪化物半導体は，金属一半亭体面・移など興

味ある物性を示すとともに，耐熱性・耐酸化性に優れ，

尚温用熱冠材料として有望であることをこれまで明ら

かにしてきた。本研究期国では，蟹nSi1．73近傍の結晶

構造や伝導．機構の解明及びCoあるいは，　MnとFeSi2

との混昌を用いた実用的熱発電素子の開発を行った。

2　スピネル型クロムカルコゲナイドに

　　関する研究

2．1　CdCr2Se4の諸性質に及ぼす雰囲気処理の

　　　　影響

2．1．1　序
　スピネル型クロムカルコゲナイドの磁気的性質及び

半導体的性質は種々の雰囲気中での熱処理（雰囲気処

理）によって変化する。例えば，Se蒸気中で雰囲気処

理したCdCr2Se4はp型厄導を示し，一一方曇空中で熱

処理したものは口抵抗のη官戸無体となることが報甘

されている。これらの昏夢、は，CdやSeの空格子点な

ど構成元素に閲する格子欠陥（固有欠陥）が，これら

化合物の諸盤質に大きく影輝することを示唆している。

スピネル型クロムカルコゲナイドの特異な物姓を理解

するために，また様々な素子への応用を図る上で，そ

の周有欠陥のふるまいを把握し，諸性質を制御するこ

とは必妄かつ重要な問題である。

　スピネル握クロムカルコゲナイドの目線欠陥を制御

するためには，＼元化合物の状態が2つの成分元素又

は成分化合物の組成によって規疋されることに対応し

て，2つの成分を制御した券囲メ糾で熱処理すること

が団扇である。このような雰囲気の桐1卸は従来の研究

では行われておらず，雰湖二二埋条件と；；言性質の関係，

更に罎有欠陥の種鷺｛や濃度について明確な知兇が得ら

れていない。

　本研究では‘CdCr2Se4について，　Se2蒸気圧一Cd

Se活量（Ps，，一αcdS，）状∫惑図を決定し，これを窪田と

して，PS，，及びαC、IS。を制御して宇i川気処理したCd

Cr2Se4の｛温での電気的性質及びX線囲折相対強膜：

を調べ，それらの結未から露面欠陥の種類と濃度を手1倉

’疋した。

2．1。2実験方5玄及び’結果

（1＞Ps。、一αcδs。状態図の法定　　CdCr2Se4と共存し

うる日相はCdSe，　Cr2Se3及びCr3Se4である。Cr2Se3

とCdCr2Se4の二相共イ∫試料と気相の平衡は次の式で

表される。

CdSe（in　CdCr2Se篠saturated　by　Cr2Se3）⇒

　　　　1
Cd（9）÷互S・・（9）

κ，（Ts）一P，d・P，題／認C・S，

ここでT、は試料温度，α’CdS，はCr2Se3で飽和された

CdCr2Se4中のαc、ls，であり，　Kpは純粋なCdSeの固

相一気粗平衡定数である。この平衡蒸メ湘は，Kρ（7∵）

漏PCd・Ps，、なるある温度丁♂（〈Ts〉でCdSeを凝縮

し始める。すなわち，種々の温度差を有する鳴管中で

低温部へのCdSeの凝縮を観測して7∵を決定した。

そして，αFCdS，一1（p（Tの／κp（T、）の関係からβ’CdS。

を求めた。このような災験をPs。、を変えて，またほ

かの＝相共存状態についても行い，CdCr2Se4に関す

るPS。、一αCdS，状態図を得た。

　T、＝1084Kの結果を図1に示す。横軸はT、と血管

の低温部温度7，との温度差△7▼及び△rに対応する

αCdS，を示す。　Ps，，m、。及びPs，、mi。はそれぞれ1084K

でCdCr2Se4が定定に存才1：するPs。、の最点滴と最小

値を，P”s，，はCdCr2Se4がそれよ｝｝両い1）s，、でCr2

Se3と低いPs。、でCr3Se4と共存することを示す。○

及び×陣はそれぞれ，Cr2Se3またはCr3Se4とCdCr2

Se4の二相共存試料を用いたとき，　CdSeが凝縮しな

かった条件及び凝縮した条件を示している。醗印は，

CdSeとCdCr2Se4の二相共存試料を用いたときCdSe
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園l　Se2蒸気尻，温度藻とCdSeの凝縮の関係，及びSe2蒸

　　気圧一CdSe活量状態図（図rl・！　SP：CdCr2Se4）

が凝縮した条件を示す。これらの結果から状態図は次

のように理解される。○とXの境界である実線はCr2

Se3とCdCr2Se4二相共存♪りこ態（＞P”s，，）及びCr3Se4

とCdCr2Se嬬二相共存♪i犬態（〈1アs。、）を表し，　破線は

CdSeとCdCr2Se4二相諺・セ存状態を表す。これらの線で

闘まれた領域はCdCr2Se4単相領域を表す。

　T、一1138及び982Kについても尚様の状態図を得た。

またCr2Se3と共存するCdCr2Se4におけるαcds，の

温度変化から，CdSe（s）十Cr2Se3（s）→CdCr2Se4な

る反応の自由エネルギーを評価し，△G㍊一19700十17

T（J／mGDを得た。

12）雰磁気処理の諸’性質への影響　　図1から明らか

なように，CdCr2Se4中のαcds，は，　CdCr2Se4がCd

Seと共存するときαCdS，繍1．0，またCr2Se3　と共存

するときαCdS。襯0．81・で，それぞれほぼ…定である。

したがって，CdSeまたはCr2Se3と共存させながら

種々のPs，，中で雰囲気処理したCδCr2Se4の性質を

測定することによってPS，、及びαCdS，の諸性質への影

響を分離して知ることができる。

　雰囲気処理法を図2に承す。第1段階として，Se溜

めをつけた石英封管ゆで短時間雰i掴気処理した後水焼

入れする。ついで破線都で封じ，Se溜め部分を切り離

して第2段階の雰囲気処理を行う。2段階に分けて処

理することは試料中のCdSe成分がSe溜め側の低温

部へ気相を通じて移動するのを防ぐために必要である。

　雰囲気処理の影響を知るために，電子欠陥と関連す

る比抵抗及びホール係数，また凍子欠陥と関連するX

炉内位縫

図2　雰圏気処理実験法

線腿折強度をそれぞれ雪ミ温で測定した。比抵抗及びホ

ール係数の測定には熱問プレスで作製した多結鹸試料

を，またX線國折強度の測定には旧来試料を用いた。

　地抵抗及びホール係数の結果を図3に，また粉宋X

線罎折の相対強度122G／玉311及び正222／夏311の結果を図4

に示す。各図の横軸は最初の雰囲気処理のSe溜め温
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図4　雰囲気処理条件と粉末X線圃折相対強度との関係
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度に対応するPs，，である。また○印はCdCr2Se4と

CdSe共存広蓋，△印はCdCr2Se4とCr2Se3共存処
理の結果を表す。約5×10一3メて圧よ｝）高いPS，、出域

で次の結果が得られた。ホール係数から求めた正孔濃

度はPs，，の約1乗に，またαCdS。の約7乗に比例して

増加する。またX乱軍携相対強1良：1222／1311はPs，、の

増加とともに減少する。

（3）目有欠陥の検収　　各種格子欠陥及び地話欠il窪1の

濃度と宗囲式条件Ps、、及びβcds，との碍係は，　Se2蒸

式又はCdSeとこれら欠陥の間の，また各種欠陥同志

の化学平衡及び結IIの旬メ（的中性条件を考慮して理論

的に導かれる。これらの結果と正孔のPS，、及びαCdS，

依存性の実験結果を定牲的に比較し，国有欠陥はCr

位置にk一帰したCdと推定された。各種アクセプタ一

型欠陥のX線國叛強度に対する影響を計算し，またそ

れら欠陥のPS，、依存性の埋論値を考慮して」222／13U

のPs，、依存性を一！測したQその結果，閲有欠陥として，

蕉孔濃度の場合と同じく，Cr位置をゼ換したCdを仮

定することによって夷験結果を説明することができ，

その濃度は数％であると。i三価できた。

　本研究で用いた2段階の雰囲気処理法は，三元化合

物半導体一般のili面欠陥制御に有効である。またCd

CI・2Se4の固有欠縮に関して得られた知見はCdCr2

Se4の物性解明に寄与するであろう。

2．2　HgCr2Se4の電子的及び光学的性質

2．2．1　序
　スピネル刑クロムカルコゲナイド磁性半導体のしf

的及び光学的歯質の特徴は次の2点である。

i）π型仁尊性を示す試料の磁気変態浸度近傍におけ

　る地メく抵抗葬の急激な温度変化及び大きな負の磁式

　抵抗効果，

ii）磁式変態温度近傍における丁度の低下あるいは外

　部磁場の増加による光学的吸収端の大きな赤塗偏移

　現象。

　これらの特微は遁常の半導体にはみられない性質で

あり，磁性半導体の貼rエネルギー状態の特異姓を反

映しているものと考えられており，その原因について

いくつかのモデルが提茶されている。

　本研究においては，スピネル型クロムカルコゲナイ

ド磁牲半導体のなかで，．上記効朱が最も大きく，また

キ・ユリー温度も約120KとCdCr2Se4についで高いため，

実用上使いやすいと思われる強磁性半導体HgCr2Se4

について，その特異な電子的及び光学的姓質の原因を

解明し，これらの結未より，」違した光学的吸収端の

赤方偏移現象を利用して，温．度あるいは磁場により発

振波長を大副に変化できる，HgCr2SQ4を用いた波長

可変半導体レーザを初めて提案し，その実現の可能性

について検討した。

2．2．2　実験結果及び考察

　員gCr2Se4の大きな赤嘘偏移現象を示す光学的吸収

端に対応する猛子遷移に荷電担体が閃㌻しているかど

うかを調べるため，HgCr2Se4と同じスピネル型の結

紬構造をもち，格子定数もほぼ等しい通常三卜導体Cd玉n2

S4単結細エピタキシャル薄膜を，　HgCr2Se4単結韓語

板上に成長させて，HgCr2Se4－Cdln2S4異質考凸面を作

製し，この接含の光起旬力スベクトルの1渡依存性を

測定した。この接合のHgCr2Se4側に屍蝋する波長1

μm以上の光起電力スベクトルの温度依存性を図5に

1

毒

駆
麺
廓
題10一’

壌
寒

10－2

　　　光チエネルギー（eV）

王．2　Ll　LO　O．9　0．8　　0．7　　　　0．6

108K

297K　20婆KII8K

1．0 　1．5

波長（μm）

2．0

図5　HgCr2Se4－Cdln2ふ異妬愛接合の光起電カスベクトル

示す。297Kで0．9eV付近に存在する極大値は温度の

低下にともない赤方偏移現象を示し，この偏移註はHg

Cr2Se4の光学的吸収端の赤方偏移江とほぼ一致する

ことがわかった。したがって，この大きな赤方編移現

象を示す光学的吸収端に対応する冠子遷移の始状態あ

るいは終状態に，荷電早堀が関与していることが明ら

かになった。

　次に，この光起電力スベクトルの形状から，赤鼠偏

移官財を示す電子遷移の終状態は位導帯であると想像

されるが，これを確認するため，HgCr2Se4単結晶に

Agを蒸着してショットキー接合を作製し，その冠気

的特性を調べた。このショットキ門接合の障壁高さの

温度依存性を図6に示す。これはHgCr2Se4の光学的

吸収端の赤方偏移蒐と良い一致を示す。したがって，

このショットキー接合の障壁高さの変化は，伝導帯下
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図6　HgCrldno．1Se4／Agショットキー接合の障壁高さの温度

　　依存性，異なった｝三1］は異なった1試料に対『応ずる。また，

　　トlgCrl．glno，lSe4単結晶の光亨二的i吸牧端は実線で示して

　　ある。

端の電子エネルギーがキュリー点近傍で温度の低一1ぐに

ともない低下するというモデルにより，ほぼ定蚤的に

説明できることが明らかになった。

　この結果を更に漁接的に確認するため，透明な絶縁

体であるスピネル（MgA1204）単結晶基板．ヒに，分子線

法により，HgCr2Se4の単相多糸吉正嚢，薄膜を初めて作製

し，その吸収スペクi・ルを，従来のHgCr2Se4バルク

単結齢を用いては張1定不可能な高エネルギー側まで測

定した。295Kにおけるこの光吸収スペクi・ルを図7

に示す。0．9eV，　L2eV及び1。9eVに顕著な電子遷移

が存在し，0．9eV付近の遷’移は温度の低下にともない

撃方偏移．現象を示すが，1．2及び1．9eVの遷移は赤方偏

2，2

移現象を承さないことがわかった。また，0．9eV付近

の遷移は比較的幅の狭い遷移であること，及びその強

度が強いことより，HgCr2S餌の大きな赤方偏移現象

を示す光学的遷移は，価電子帯から狭い伝導帯への腹

甲遷移にヌ寸評していることが明らかになった。

　次に，この伝導帯下端の電子エネルギーは，前述し

たように，キュリー点近傍で温度の低下にともない低

下するが，この原因を確かめるため，Inを添加したη

型の伝導牲を示すHgCr2Se4単結1鐸…の電気輸送特1で｝三を

ホール効果により調べた。HgCr2Se4の伝導電子の移

動度の温度依存性を図8に示す。伝導電予の濃度は温
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図8　嚴gCr1．glno．圭Se4単藻吉晶の伝導電チ移動1吏の温度依存性，

　　実線は，伝埠電予とC叢・イオン問のs－d相互作1．穏に基づ

　　く移動度の理論値である。

度に依らずほぼ一定であるのに対し，この移動度はキ

ュリー点近傍に顕著な極小顛：をもっことがわかる。こ

の結果は，伝導電子がCrイオンとs－d胡互作用をす

るという理論により説明でき，伝導帯下端の電子エネ

ルギーの温度依存性はこのs－d相互作用に起困ずるも

のと思われる。また，正｛gCr2Se4の電気的’i∠｛三三の異常，

すなわち，π型試料のキュリー点近傍における電気抵

抗率の急激な温度変化及び大きな負の磁気抵抗効果は，

伝導督励の移動度の温度及び磁場依存性に起i型するこ

とが明らかになった。

2．2．3　小魚及び今後の発展性
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　以上より，HgCr2Se4の大きな四方偏移現象を示す

光学的吸収端は，価電子帯から，その下端の電子エネ

ルギーがCrイオンとのs－d相互作用により，キ・ユリ

ー点近傍で温度の低下にともない低エネルギー側へ移

動する狭い伝導帯への直接遷移に対応していることが

明らかになった。

　したがって，’この逆の遷移，すなわち伝導帯から価

電子帯への遷移を利用し，伝導帯と価電子帯の問に電

子濃度の逆転分布を作ることができれば，HgCr2Se4

をもちいて発振波長を温度：あるいは磁場により大きく

変化させることのできる波長可変半．導体レーザができ

るであろう。それには，HgCr2Se4と岡じ結晶構造を

もち，ほぼ等しい格子定数をもち，更にHgCr2Se4よ

1）大きな禁制帯幅をもつ平常半導体Hgln2S4，Cd更n2S4

あるいはCu．／2王n・／2Cdレ。ln2S4などとの間の異質接合

を利用した電流注入法が有望と考えられる。

2．3　欠陥スピネル型ク臼ムカルコゲナイドの結晶

　　　　構造及び磁性

2．3．1　序
　スピネル型クロムカルコゲナイドは空間群Fd3！nを

持ち，カルコゲンイオンはほぼ立方最密詰込み構造（32

e位置）をとっており，M2＋イオンはカルコゲンイオ

ンがつくる四面体評すきま（8a位置）に位置し，　Cr3＋

イオンは八面体下すきま（16d位置）に存在する。陰

イオンの最密詰込み構造はそのままにして，2割田イ

オンは他の陽イオンで広く置換が可能なため，特異な

性質を持ついくつかの新しいスピネル型化合物が誘導

されている。その中で3価陽イオン（A13＋，　Ga3＋及び

In3＋）の置換による陽イオン空孔をもつ欠陥スピネル

型化合物の存在が知られている。これらの物質につい

て，イオン配置などの結晶構造や磁性などは不明であ

る。しかし，スピネル構造中の空孔の配置や分布の仕

方などの構造化学的な問題やCrイオン問の強磁性相

互作用の問題などに関する多くの知見が得られるほか

スピネル型のγアルミナのような空弾の化学的活性を

利用したガス吸着特性や光照射により透磁率が変化す

る光誘導磁気効果など，空孔を持つという特殊な結贔

構造に起膿する新奇な物性が期待される。

　本研究では新物質探索の立場から，これらの欠陥ス

ピネル型化合物M2／3＋xCr2－xS4（M譜ALGa，ln）につ

いて更に詳しい研究を行った。すなわちX線解析によ

り金属イオンと空格子点の配置を決定し，空格子点の

規則配列についても明らかにした。またこれらの磁気

的性質の特徴を明らかにし，空格子点の分布という観

点から解釈を行った。

2．3．2　実験方法及び結果

（1）試料の合成　これらの試料は次のようにして合成

した。各二成に対応して化学量論比に秤干した各構成

元素を，熱分解黒鉛で内面を被覆した透明石英砂に真

空封入し，750℃で20階聞第1回目の熱処理をし，反

応生成物を粉砕混合をしながら，岡様な熱処理を更に

2囮繰返した後，4圃犀の熱処理として，600．～1170

℃の種々の温度で焼鈍した後水焼入れを行フた。なお

代表的な試料については化学分析を行った。以上のよ

うにしてA至2／3＋xCr2－xS4（去≦X≦暑），　Ga2／3Gr2S4，

及びlnCr5／3S4がスピネル粗あるいはスピネル型規則

相の単一相として得られた。

②　結晶構造　粉末X線醐折においてスピネル消滅則

を満足する試料については，粉末X線回折計でCuK。

線により，31個の圃折線についてステ・シプスキャニン

グ法で積分反射強度を測定し，一方イオン及び空格子

点の配置の異なる4種類のモデルについて，種々のデ

バイワラー困子と陰イオンの座標脳を変数とし，國折

強度を計算し，測定積分反射強度と比較した。またス

ピネル消滅則を満足しないスピネル割興刷相について

は，電子線による単結晶面折を併用して解析した。そ

の結果次のことが明らかになった。

　A12／3＋xCr2＿xS4は青≦X≦音の範囲で，焼鈍温度

（600。～1100℃）にかかわらずスピネル構造をとる。ま

た，Gaを禽む系ではGa2／3Cr2S4が1150℃以上がス

ピネル構造をとる（これを以下Ga2／3Cr2S4高温相と

いう）。それらのイオン配握はそれぞれ次のとうりであ

る。

｛　AI2／3［＝］1／3〔AlxCr2－x〕S4，寺≦X≦暑

　Ga2／3　E］1／3〔Gr2｝S4

ただし目は空格子点を，〔〕の目測は8a位置，

〔　〕内は16d位：置を意味している。また麗変数の値：は

両者とも0。3825である。すなわち両者とも，空格子点

は8a位置に，　Crイオンは16　d位置に存在しており，

残りの席をAlイオンあるいはGaイオンが占有してい

る。更にAlイオンが16　d位麗を広い範闘で置換する

のに対して，Gaイオンは16　d位置を置換しない。この

ように，それぞれのイオン及び空格子点には位麗に対

する燧有の嗜好性があることがわかる。また，・8a位

置の平均の価数は常に2価で，その意味で正スピネル

であり，スピネル型クロム化合物は常に正スピネルで

あるというVerweyの規則が成り立っている。

　他方，1100℃以下の温度から焼入れしたGa2／3Cr2S4

は対称性がF43mに低下し，空格子点の規則配列が生
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蔦元半導体の結1鴇幽門製とその特｛生謹fl鰍こ！娼する研究

じる（これを以一下Ga2／3Cr2S4低1ムIL相という。）またln

Cr5／3S4では600℃からこの物質の分解温度1100℃の

範囲で常に前名畠と1司様に空格・：．∫・，・、焦が規則配列した構造

をとる。これらの構造は次のとおりである。

｛　（Gal／2）4a（Ga1／6口1／3）4clCr2〕S4

　（Ilw2）4a（ln1／6口1／3）4c〔Cr5／31膿ノ3〕S4

すなわちスピネル構造の8a位置は4a位謎と4c位

置の2つに分かれ，4掴のGaイオン又は抽イオンが

4a位置を占有し，残りのGaイオン又は王nイオンと

空格子点が不規購に4c位置を占める。更に，　Inイオ

ンは16d位置のCrイオンの一部を概換して．いる。こ

こに珍老われる窯イ各．了・規則爵己列は，1祠じく賜イオン対‘瞼

イオン比が2：3であるγアルミナ（γ一A1203）及びマ

グヘマイト（γ一Fe203）に見られるスピネル類似の窒格

子親則配列とは本質的に異っているQ

13）磁気的性質　A12／3やxCr2－xS4（X篇膏及び普），

Ga2／3Cr2S4高温れi並びに低温枳及び抽Cr5／3S壌の磁

気的性質について述べる。これら各粉末を冷問プレス

し，焼結させた直径約3n｝mの球状試料を用い，振動
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試料型磁力計により，液体ヘリウム温度から舞．温まで

磁化及び磁化率を測定した。

　測定結果を國9及び図10に示す。Ga2／3Cr2S4高温

牌1及びlnCr5／3S4は強磁’i生体であり，強磁’性キュリー

点丁，は約30Kである。抵温（5．1K）における磁化曲線

は強磁性の特徴としてのヒステリシスを示す。しかし

磁化の火きさは極めて小さく，また磁界に対してほぼ

魂線的に増大し，極めて飽和し難いという共通した特

異性を示す。罫以．iこの高温では，磁化率はその逆数ズ三

が温度に対’して直線的に変化しキュリー・ワイス則に

従い，常磁性キュリー点θは難でそれぞれ20K及び42

Kである。他方，Ga2／3Cr2S4低温オこ1護及びA12／3＋xGr2＿x

S4は低温で磁化がヒステリシスを示さず，θは負であ

り反強磁姓体である。これらの物質はいつれも，キュ

リー・ワイス則から求めたCrイオン1翻当りの磁気

モーメンi・が，Cr3＋イオンのスピン量子数2／3から計

算される磁気モーメントの織3。87に近いことから，Cr’

イオンは3値iイオンとして存在していることがわかる。

　先に述べた特異な強磁姓の発日己は，定；生的には8a

席に分布した空格子点が磁気モーメントを担っている

Crイオンに及ぼす不規則なひずみ場を考慮することに

より理解することができる。定量的な解釈はきわめて

表1　欠陥スピネル型化合物M2／3→．xCr2－xS4（M　l　AI，　Ga，王n＞の格子定数と磁性

Compound α（A） Tc（K）　　θ（K） π。ff／Cr

A歪7／3Crl／3S4

AICr5／3S4

Ga2／3Cr2S4

Ga2／3Cr2S弓

InCr5／3S4

9．933

9．893（霊4＝0，3825）

9．895（艇罵0．3825）

9．888

1G．234

～30

Tn～10

～30

一6

－66

　20

－95

　42

ilii｝謝一

1：劉驚灘浩謡，
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金属材料技術研：究飯研究報告集尋（1983）

i撮難であるが，識農度の結晶欠陥をもつ不完全系の磁

性という新しい問題を含んでいる。

3　黄銅鉱型化合物半導体に関する研究

3．1　CdGeAs2薄膜の液相エピタキシャル成長

3．1。1序
　H－IV－V2族化合物の中でも特に大きな非線型光学

定数を有しているCdGeAs2化舎物については，これ

まで多くの研究がなされてきたが，その結田成長が困

難なこと，得られた戸田は亀裂を生じやすく，化学量

論的総合が不均一一であることなどのために諸性質の詳

細について明らかにされていない。これらの問題を解

決し，良質の労結日を作製して光学的性質を調べ，素

J幽応用への指針を得るためには，低温での薄膜座右に

よって結晶を得るのが適当と考えられる。本研究では

CdGeAs2－Bi溶液を用いた液相エピタキシャル結晶成

長法により，Ge単結玉至嘱板上にCdGeAs2薄瞑の成長

を行いその敢適条件について調べた。

3．1．2　実験方法及び結果

　ネルソン法及びスライドボート法による液相エピタ

キシャル結晶成長を行うため，予め合成したCdGeAs2

化合物濃度が0．2～20mol．％の種々のCdGeAs2－Bi合

金の溶液を嗣いだ。また基板としては，（100），（111）

及び（210）面をもつGe隼結晶を用いた。まず，ネル

ソン法においては，基板方位，基板に対する溶液の接

触温度（Tc漏300～640℃），降温速度（0。2～4．5℃／min）

及び溶質濃度を因子として，それぞれの薄膜結晶成長

への影響を調べ，それらの最適条件を検討した。なお，

これらの行られた薦膜の組成及び結晶性は光学顕微鏡，

X線回折及びX線マイクロアナライザーで調べた。

　墓板方位及び溶液の桜触温度は成長薄膜の1懸盤や結

晶性にほとんど影響せず，溶液組成が最も重要な因子

であった。すなわち，4．07～5．425mo1．％CdGeAs2の

条件でCdGeAs2単相のp型多結晶薄膜が得られ，これ

より溶質濃度：が小さいときCdGeAs2が基板上に部分

的に堆積し，これより大きい溶質濃度ではGeAsが異

相として現われた。得られたCdGeAs2多結団薄膜の

厚さは約1～5μmであり，結晶成k速度は7～15μm／

minであった。また降温速度の低下と共に結晶粒径は

ノ」・さくなり滑らかな表面が得られた。

　次に単結晶薄膜を得るために，以上より求めた取適

条件に加えて基板処理及び門田速度を変えながら，ス

ライドボード法による水素ガス雰囲気中で結晶成長を

行ったが，ネルソン法の場合と瞬様にいずれもCdGe

As2単粍1多結晶薄膜を得るにとどまった。

　液相エピタキシャル結E…1…成長法を用いて，CdGeAs2単

相多血潮莫を得るためのBi中のCdGeAs2化合物の濃

度及びそれに伴う最適条件を初めて明らかにしたこと

により，単結晶薄膜作製への手がかりが得られた。

3．2　CuinSe2薄膜の作製法とその特性

3．2。窒序
　ダ銅鉱型化合物半導体のなかには電子構造が太陽尾

池などの光起冗力象f材料として向いているものがい

くつかある。CulnSe2もその一つであり，従来バルク

単結凸を用いて，光起冠力特性及び光導電性の研究が

多くなされている。しかし，そのような素予としては

薄腹多結凝，の形態が重要であるのにもかかわらず，Cu

InSe2の多結晶噴門については，その作製法を含めご

くわずかしか研究されていない現状にある。

　そこで，本研究においてCulnSe2薄膜のスパッター

法及び其空蒸着法による作製法を検討し，得られた薄

膜について，X線及び写己子線遺制によ明莫構造を研究

したほか，光吸収スペクトル及び竃気的性質を検討した。

3．2．2　実験方法及び結果

　まずCu，　ln及びSeの各単体から溶融法によりCu

InSe2多結吊インゴットを作製し，これをスパッター

法の場合のターゲットとして，また真空蒸叢法の場合

はタングステン線の抵抗加熱によるアルミナルツボの

中に入れる蒸発源として使用した。両方法とも基板と

しては顕微鏡用のスライドガラスを用い，基板温／べは

室温から380℃の範囲で薄膜の作製を行った。

　両方法により作製した薄膜は，いつれもその透過電

子線1田折「劉形はカルコバイライト構造（a＝5．78A，

c－1L6A）で指数付けされ，農的のCu掴Se2薄膜で

あることがわかった。更に，X線解析により，真空蒸

着膜は無配向の多結晶組織を持っており，他方，スパ

ッター薄膜は（112）面が膜表面と平行に配向した多結

晟集合組織，すなわち〔112〕逸民純繊維構造をもって

いることがわかった。なお結晶． ｱ径は；冥空素惹薄膜に

ついては300～800nm，スパッター薄膜については100

～3GOnmで，いずれも基叛温度の上昇に伴い増大する。

　其空蒸着薄腹では，その電式的性質は薄膜作製時の

基板温度（T、ub）に大きく依存し，　T、。b〈20G℃で作製

した薄腹はp型伝導を，T、、b≧200℃で作製した薄膜

はπ型伝導を示す。また血温における・函・∫移動度（μ）

はT、ubの上昇に伴い増大し，　T、。b竺350℃で100cm2／

V・sに達する。また高い温感移動度を示すπ型試料の

比抵抗（ρ）及びμの温度変化について測定した結果，

ρは温度の逆数（1／7■）に対して指数関数的に増大し，

μは指数関数的に滅少する特一徴を持つことがわかった。
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三元半導体の結晶作製とその特性評価に関する研究

これらの事実から薄膜を構成する微小結晶粒が何らか

の高抵抗層を粒界として接しており，電気伝導は電子

のその粒界散乱により支配されていると考えることが

できる。他方，スパッター薄膜は室温におけるρ，μ

ともにノJ・さく（ρ～10－2Ω・cm，μ〈～1cm2／V・s），詳

細な電気的性質の検討を行うことができなかった。

　太陽電池などの光起電力素子への利用を考えると，

スパッター膜は結晶粒が強い配向性を持ち，膜構造の

点では適しているが，電気的性質が劣っているほか，

光吸収スペクトルに明確な基礎吸収端を示さないなど，

問題が多く，根本的な作製法の改善が必要である。一

方，真空蒸着膜については光導電性の測定及び，p覗

接合の作製とその光起電力の検討などが今後に残され

た問題である。

4　遷移金属珪化物半導体に関する研究

｛L二二 9．1mm
：L＿＿＿＿一一一一」

4．1　序
　熱電材料は物質に固有な熱電能（α），比抵抗（ρ）及

び熱伝導（κ）によって表される性能指数Z一α2／（耀）

が大きいことが要求される。温度差が100K以下の範

囲で使用する電子冷却素子や低温用発電素子の場合は，

Z≧1r3r1であることが熱電材料としての性能の目

標にされる。しかし高温用発電材料の場合は温度差を

700K以上にもすることができるので，　Z〈10－3K－1

であっても一応利用し得る電力を取り出すことができ

るが，この素子の一端が高温になるために耐熱性及び

耐酸化性に富むという条件を満たさなければならない。

このような要求を満たすことのできる材料として，遷

移金属珪化物を取り上げることができる。この珪化物

の中でCrSi2，　MnSi1．73及びFeSi2は半導性を示し，脅

αが大きくρが小さいので，高温用熱電材料として興

味ある物質である。

　本研究では，MnSiん1．73の結晶構造及び伝導機構を

明らかにし，実用的なFeSi2熱発電素子の製造法を確

立した。

4．2　MnSi－1，73の結晶構造及び伝導機構

　Mnの最高珪化物はBor6n及びHansenにより提案

された化学量論組成MnSi2でなく，MnSi－L73の組成

をもつMn11Sllg，Mn26Si45，Mn15Si26，　Mn27Si47及

びMn4Si7の5種類の化合物であると報告されている。

しかし本研究においてブリッジマン法により育成した

結晶中には，写真1に示すようにMnSiが板状に析出

し，また遊離Siが存在する溶成試料のMnSi－L73相．

の結晶粒中にも成長結晶と同様な板状MnSiが存在す

ることを確認した。そこで出発組成62．96～63．64at％

＿『＿＿＿

@．．、＿α車由：．＿　　　．．＿、白、　　．，．．＿＿．冨7　．．．．＿＿＿．．心＿＿＿n．、蜘．．嘱、“．，＿．固＿

写真1　MnSi－1，73結晶のα面上の偏光顕微鏡写真。黒い線は

　　　板状MnSiの断面

SiのMnSi1．73結晶を成長速度を変え．て育成し，板状

MnSi析出物の分布状態及び母相の結晶構造を調べた。

更に，成長結晶の比抵抗（ρ），ホール係数（R）及び熱

電能（α）を77～1200Kの温度領域にわたって測定し，

MnSi－1．73の伝導機構を明らかにした。

　出発組成62．96～63．64at％Siの成長結晶は次の3

種類である。（i）63．2at％Siの成長結晶は立方晶Mn

Siが析出した正方晶Mn15Si26結晶である。

（ii）63．2at％よりSiが少ない成長結晶は成長開始端に

小さなMnSi単結晶が成長し，他の部分は（i）と同様に

MnSi析出物のあるMn15Si26結晶である。

（iii）63．2at％よりSiが多い成長結晶は（i）と同様なMn

Si析出物が存在するMn15Si26の大きな結晶の上部に，

MnSiの析出したMn15Si26微結晶とSiからなる円板

状の多結晶が形成ざれている。これらの成長結晶中の

MnSi析出物は板状で，　Mn15Si26母野の。面に沿って

存在し，MnSiとMn15Si26との間には特定な方位関

係は認められず，MnSiとMm5Si26の体積比∫は0．02

一定である。このMnSi析出物は1373Kで200時間熱

処理した後でも変化が認められず，Mn15Si26中のMn

Sfl・の存在は出発原料の組成や成長速度に関係なくMn

Si－L73成長結晶の固有な性質であると考えられる。

　MnSi～1．73結晶のρ，　R及びαはMn15Si26母相の異

方性が大きく影響し，Mn15Si26の。軸方向のρ及びα

はα軸方向のそれらの5．1及び1．3倍であった。　Mn

si－1．73結晶は半導体のMm5Si26母相の。面（c軸に

垂直）に金属的な板状MnSiが分布しているので，

Mn15Si26半導体相の。軸に平行な比抵抗ρ〃，ホール

係数R〃及び熱電能α〃はそれぞれ，

ρ、グ＝（ρc一／ρm）／（1一∫），　　　・・…・・・・・・・・・…　（1＞

島謳一1＋誰／隔｝

　　　　　×｛1＋∫ρ⊥／ρm（1一ノ）｝，　・・…（2）
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金属材料技術研究所研究報告集4（1983＞

　　α〃一（α一ノαm）／（1一ノ），・…………・・・・・…〔3）

また。軸に垂直なそれらはそれぞれ，

　　ρ⊥＝ραρ漉（1一∫）（ρηL一ノρα），　　……………（4）

　　　　R2R魏｛1十ρ〃（1一∫）／ノρ鵠｝
　　R⊥；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・…　（5）　　　　　　　　　×　　　　　　　　　　1十∫ρ祝／ρ〃（1一∫），

　　　　∫ρ（α、一αの＋α。ρ肌（1一ノ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・・・・・…　（6＞　　α⊥＝　　　　　　　　ρ皿（1一∫）

で表される。ここで添字α，c及び物はそれぞれMn

Si－1．73結晶のα軸，　c軸方向及びMnSi金属相の測定

値である。式（1）～（6｝を用いて，（i）c軸に平行及び垂直

なエネルギーギャップはともに一致し，0．0112±0．0001

aJ（0．702±0．005eV）であること，（ii）Mn15Si26の伝導

機構は正孔に支配され，c及びα軸方向の移動度はそ

れぞれμp〃＝0．62T　1・5及びμp⊥＝1．2T－1・5で表され

ること，㈹C軸に平行及び垂直な方向の正孔有効質量

はそれぞれ自由電子の15及び11倍であることを明らか

にした。

4，3　FeSi2熱発電素子

　FeSi2は1233Kに金属・半導体遷移をもつもので，

熱発電素子としてはこの温度以下で使用しなければな

らない。したがって，FeSi2素子は他の珪化物より使

用温度が低く，最大変換効率は3％ほどである。しか

し，FeSi2は原料であるFe及びSiが資源的に豊富

で，安価であることと，その製造法がきわめて簡単で

あるという2点を考えると，経済的な熱発電素子であ

るといえる。

　FeSi2はCoを添加するとη型に，　Mn又はAlを添

加するとp型になり，p型もη型も同一結晶構造なの

で，p一η接合を簡単に直接接合することができる。

またFeS12素子の性能はMn又はCoの添加量によっ

て大きく変り，経済性及び合成の容易さを考慮して，

最適な組合せはMnを添加したp型Feo．gMno．1Si2と

Coを添加したπ型Feαg5Coo．05Si2であることを見い

出した。このp型及びη型の最大出力は，温度差が800

Kのとき単位重量当りそれぞれ140W／kg及び200W／kg

である。FeSi2のp一π接合素子の製作は，熱間プレ

ス，スリップ鋳造及び冷間プレス法を用いて行なった。

その結果，いずれの方法でもFeSi2のp一伽接合素子

を製作することができるが，量産性に優iれているのは

冷間プレス法であることがわかった。この方法では，

まずp型及びπ型の新製材料をスタンプミルとボール

ミルを用いて，粒径1～2μmの粉末にし，各粉末に

結合剤としてポリビニールアルコールを加え，良く混

RηLρ〃（1一∫）／ノρ一一（Rα一R7π）

　　　　　　　　　1

合した後，仮プレスを行って再粉砕して平均粒径250

μmの団粒にした。次に，FeSi2のp一π接合素子は

p型及びη型の団粒をそれぞれU字型の各枝になるよ

うに冷問プレスし，1423Kにおいて3時墨焼結した後，

1073Kにおいて50時間熱処理をすることによって得た。

この製造法は，フェライト焼結技術に良く似ているの

で非常に量産性の高い製造法である。

　当研究所の公開日に行われる「中学生のための金属

教室」の教材用に試作した熱発電素子を写真2に，こ

れを6対使用した熱発電器を写真3に示す。写真2の

「一

二

写真2　FeSi2熱発電素子

　　　　課

ノ戦訟、

　磨羅アン＾
　．犀』　　　　r　　だ、歴’

写真3　教材用0．5W熱発電器

素子の大きさは4×7×20mm3で，冷却端には厚さ1，0

mm，面積250mm2の銅板が電極として取付けてある。

写真3の熱発電器は，ブンゼン・バーナーで加熱する

ことによってp一π接合部は1073K，冷却端は373Kに

なり，開放電圧2．2V及び最：大出力0．5Wを得ることが

できた，またこの発電器に使用した熱発電素子のp一

π接合部を大気中で1073Kに加熱し，5000時間の耐久

試験を行った結果，出力の変化は認められず，耐熱性，

耐酸化性ともに優れていることがわかった。
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ステンレス鋼の耐環境性の向上に関する研究

経常研究

鉄鋼材料研究部（昭和56年4月エネルギー

機器樗料研究グループに改組）

背木孝夫，星野明彦，沼田英夫，宮地博文

昭和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　ステンレス鋼の性能向上とその使用限界条件の明確北をB的とし，（1＞2相ステンレス鋼の性

能向上，（2）オーステナイトステンレス鋼の耐応力腐食：翔れ性の改善，（3）フェライトステンレス

鋼の性能向上の3つの問題について研究した。

　まず，2相ステンレスの性能向．i二に関しては，窒素を添燐した2梱ステンレス鋼の耐孔食性

の温度依存姓を電気化学的に検討し，高温海水環境中における離孔食性の向土を図った。オー

ステナイトステンレス鋼の醗応力腐食害ilれ性の改善に対しては，まず応力腐食割れ感受性を定

量的に評価するため，き裂の伝ぱ雛動を破壊力学的に解析する試験方法を確立し，応力腐食害ll

れき裂伝ばに及ぼす添加元素Pの影響について検討した。フェライトステンレス鋼の性能向上

に対しては，18Cr－1Mo鋼に一一ステナイト生成元索であるMを添加してγループを拡張

してγ一α変態を導入し，フェライト・マルチンサイトの微細混合組織として靱性の向上を図

った。

遷　緒　雷

　最近，各種装羅の構成材料としてステンレス鋼の擬

屠頻度が増大しているが，その反面，装羅の複雑化，

大塑化，使用環境の多様化に伴って材料面での種々の

トラブルも多発している。装薫の安金性，信頼性及び

経済性の面から，船岡環境に適応した材料の開発を図

るとともに，適正材料を正しく経済的に選択するため

にその環境適応姓，すなわち，三川可能限界条件を明

確化することが要望されている。本研究は，2相ステ

ンレス鋼，オーステナイトステンレス鋼及びフェライ

トステンレス鋼について，それぞれの問題点を取上げ

て改善を図り，耐環．境性を明確にすることを目的とし

て行ったものである。

2　楓ステンレス鋼の性能向上

　ステンレス鋼は各種の腐食姓水溶液環境下において

広範囲に活用されているが，海水のような塩化物水溶

液中においては孔食及び応力腐食：割れ感受性が高いの

で，通常このような環境へのステンレス鋼の利用は限

定されていた。

　ここで，耐応力腐食謝れ性の優れた材料として実用

化されたのが2相ステンレス鋼であり11この鋼種の電

気化学特性2）及び強度と靱’隆3），5｝には多くの学術的関

心が払われてきた。実用繊においても，熱聞加工性の

改善と耐孔食性の向上6）のための努力が払われてきた。

　2相ステンレス鋼の醗孔食性に及ぼす合金元素の効

果について検討した結果，合金元素としての窒素添加

は，オーステナイト生成元素としてのNi添加節減効果

以外に，むしろ耐雪食性を向上させる効果に対して重

要な働きをしていることが明らかとなった7も

　海水熱交換器に利用される2相ステンレヌ、鋼には，

高温海水環境下での耐孔食性が要求され，この場合，

従来の5G℃以下で実施されてきた浸潰嵌等による耐孔

食性の試験結果から高温海水中での耐孔食難を評価す

るのは不都合であった。

　本研究においては，2相ステンレス鋼の耐孔食性を

検討するため，2相ステンレス鋼を構成するフェライ

ト（α〉及びオーステナイト（γ）相維成を模擬した

単相合金の電気化学的挙動を調べることにより，嵩温

海水環境下での2相ステンレス鋼の耐孔食性の向上を

留った。

2．1　実験方法

2．1．1　供試材

　供試材の漆：製には真窒溶解炉を使用し，脱酸後に窒

素添加の必要ある鋼種には窒化フェロクロム（N課約
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表1　供試材の化学戦ll成（重量％〉

舎金名　　Cr

2零・魏劃1司　　　25

齢」■墓

Nl

10

3

｝　　醗n

231

Mo

2

1

2

N

　0．15

　0，16

〈0．G1

7％）として添撫した。これらの合金の組成を表1に

示した。

　これらの鋼塊を1200℃で均熱後，まず12．7mm角材

に熱闘圧延し，ついで表面欠陥を研削除去し，1150℃

で2mm厚の板材に熱問圧延した。

2．　1．　2　両寸矛し食「性言気随黄

　上述の2鶏組厚板材より，浸漬試験用としては20×

20m㎜の試験捨を，一方電気化学的測定用としては，

腐食防食協会孔食分科会の規定8｝に準じた20×30mm

の試験片を作成して実験に供した。両試験片とも最終

表調仕上げは醗水エメリペーパー600番とし，後者の

場合には30％硝酸水溶液による不動態化処理8｝を施し

た。浸漬試験においては，50g／l　FeC13十〇．05N｝｛Cl

水溶液中に48h浸漬後の腐食度（g／m2h）を測定し，

一方，電気化学的測定法においては，3．5％NaCl水溶

液を用いて下半電位（mV，　SC£）を測定した。この

場合の電位走査速度は20mV／minであり，100μA／cm2

に達する電位をもって孔食電位とした8も

2．　2　実験結果と考察

2．2．1　耐孔食牲の温度依存性

　Cr当量（Cr十2Mo＞＝29の窒素添加2相ステンレ

ス鋼の浸漬法による孔食試験結果を図1に示した。50

℃までの温度域における二食に基づく腐食度はC＋N

≦0．15％9）の鋼においては極めて低く，図1にも示し

たCr当量が同一の窒索無添力［i鋼での値9）に比べて1／10

となり，耐孔食性向上への窒素添加の効果が明らかで

あった。窒素無添加2相ステンレス鋼においてはオー

ステナイト相の優先溶解が認められているが，窒素固

溶によって電位差が接近することによって腐食度が低

下する。

　しかしながら，50℃を超えると窒素添加鋼でも腐食

度が急激に上昇し始め，耐孔食性の温度依存性の認識

が実引上重要であることを示唆している。

　図2は，浸漬法に用いた2相鋼と2種類の単相合金

の3．5％NaCl水溶液中におけるアノード分極曲線であ

る。50℃以下の温度域では，これら合金の分極曲線は

安定不働態領域を経過してから孔食発生を示すが，図

2のように，52．5℃ではオーステナイト系合金の不働

態被膜の不安定性が認められ，更に高温になると分極

曲線は活性溶解的挙動を示すようになる。52．5℃にお

ける2相鋼及びフェライト系合金の分極曲線には安定

な不働態領域が現れ，フェライト系合金は2相鋼より

も貴な電位側で孔食が発生する。

2．0

3
墨

餐L・

0

ノ羅諺
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40 50

温度（℃〉

60 70

図1　窒索添加2相ステンレス鋼の耐孔食性の1孟乱度依存性

　　　（509／LFeCl、＋0．05N　8CI水溶液）
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図2　3．5％NaCi水溶液中における分極曲線

750

　図2に示したような電気化学的測定によって求めた

各合金の孔食電位を総括したのが図3であり，温度依

存姓必こ関しては高Cr－Moのフェライト系合金が有利

であり，2相等がそれに続くが，オーステナイト系合

金は低Cr含有量のために不三態被膜の安定性が高温

海水に1コで保証されず，結果として圓1に示したように

50℃以上での腐食量の増大をもたらしたものと考えら

れる。
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2．2．2　焼なまし温度と耐孔食性との関係

　土述の結果によれば，高温における剛’孔食性の向1二

には不三態被膜の安定化が要求され，これに対しては

オーステナイト相中のCr濃度が可要な山子となる。

袈2はCr…Ni一鍼。－N系2相ステンレス鋼の焼なま

し温度に伴う三二と関連特性の三二に関するまとめで

あり，焼なまし温度の上昇に伴ってオーステナイト中

のCr濃度がわずかながら上昇する傾向がある。

表2　窒素添加2根ステンレス鋼の諸特性1こ及ぼす

　　焼なまし温度の影響71’9｝

低温焼なまし

70

　　．一一．．．一一．一「一．．一．．．

　　　　i（1）編組微細化
　　　　1（2）γ垂：埣｝大

醸L　　　奉液　　　（3）　γイ：目嵯1グ）Cr％f琉㎞iぐ

　　　　　ω
　　　　　（5）　σ村iklj文

　　　　　（6＞

鞍　　性

40 50

温　度（℃〉

図3　各種合金の孔食電位の温度依存性

棚’食性
G肘孔食性）

衝撃遷移温度抵胃iぐ

　　　　　（1）（2）

イし妻ミ≦琶奏7二参乱ド（3）（5）

　高温焼なまし

結【1駐粗ツく化

α量増大
γ上目ll輩（7）Cr％．ヒガ・

α相レのN％上昇

α／γ共存による熱応力

衝撃遷移温度一．｛二物

　（1＞（2）（4）（6）

孔食電位上昇（3）

　図1に示した浸漬法1こよる劇’イし食性の温1蔓：依存性の

評価法においては，明りょうな臨界温度が認められる

が，鷹3の孔食己位測定に棊つく評緬法においては2

粗鋼の孔食冠位は臨界点を湾≧すことなく低下する傾向

があった。このような傾向の差は試験水溶液のpH及

び酸化還元電位にもよるが，主として孔食：多翻．一｝戎長

過程に依存している。すなわち，後者の冠気化学的瀞」

短法では孔食の核盗1：成に対する抵抗i生を表すのに対し，

一方の浸漬沙においては核生成に続く成長，すなわち

活性溶解での過程を包含していることによる6も

　ところで，50℃までの領域では窒素断容による副孔

食性の向．L効果が認められたが，従来この醗孔食性向

上の機講は食孔内のp｝｛低…ド1翔制説ゆ及びオーステナ

イトの女定化説U）によって説明されてきた。現在市販

の耐孔食姓オーステナイト系ステンレス鋼のA－SUS

31732及び33鋼は頑黛素，rICr鋼である点より，窒

素にはCrやMoほどの不働態被膜の女短性への効果は

なく，食孔内のp｝｛低下携j制等のれ．三用によって活姓溶

解度を低下させるのが窒素の耐孔食性への寄与と考え

られる。また50℃を超えると不働態被膜の不安定化が

起こるので，Crやi糠。のような合金元索の効果が顕者

になる。

　発蕪添加2相ヌ、テンレス鋼について900～11GO℃の

温度域において焼なまし処埋を蕎って耐孔食性の評勧

を夷施した結濃，浸漬法の理合には0。08～0，40g／m2h

の変化がみられ，焼なまし温度を．1昇させると耐孔食

性の向主する傾向が認められた．一方，砿気化学的測

定縄磨を三鷹に力くしたが，浸漬法と瞬様な結果が得ら

れ，この三食感受姓の低下1まオーステナイトぽの低下

にも関連したγ相中のCr濃度の上昇によるものと韓甚

された。

　これらの結果は，酎宵闇性向．ヒへの1、磁孟焼なましの

ぬ利性を示唆し，また2相ステンレス鋳鋼12）において

は炭化物等の完全固溶の面よ1）岡様な結果をもたらし

ている。焼なまし温度に伴う窒索の挙動については，

検患精度の点より明確にはいえないがEPMA等によ

ると，11GO℃付近よリフェライ1・相への分配口縄1圭が

」刑する額同があり，一方オーステナイト相中には焼

なましa度に伴う相比の変化に1芯じて窒索濃度が上昇

することが知られている即

　四温における1附孔食性の向しにはiギ、i温焼なましが有

効であるが，靱性への二二については表2の組織挙動

のω（2＞（4）（6＞の各現象は三川遷移温度の上昇を／足す

ので好ましくない。2枳ステンレス鋼ヘグ）Cr含有廷
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　　焼なまし温度の影響

の増加は，当然Ni最増加につながり，各相間の分配比

の点よリフェライト相の高Cr化となり，この場合σ

相生成，475℃脆性及び窒化物析出等の靱性への悪影

響をもたらすので，2相ステンレス鋼ではCr当貴く

30として合金設計すべきであろう。

3　オーステナイトステンレス鋼の耐応力腐食割

　　れ性の改善

　オーステナイトステンレス鋼の応力腐食割れの過程

は，発生と伝ぱの2つに分けられる。発生の過程を定

量的に把握することは，使用限界条件を確定するため

に重要と考えられる。一方，機器の安全性の確保，予

寿命予測などの観点から，割れの伝ぱ挙動を破壊力学

的パラメタを用いて定量的に把握することが必要条件

であり，オーステナイトステンレス鋼のような低強度

材についても応力拡大係数とき裂伝ぱ速度の関係を求

めようとする試みが最近多くなってきた。

　ここでは，まずき裂の伝ぱ速度を求める試験方法を

確立するため，き裂伝ぱ挙動に及ぼす試験片形状の影

響，き裂伝ぱ速度に及ぼす試験片板厚の効果などにつ

いて検討した。次に応力腐食割れに及ぼす添加元素P

の影響を破壊力学パラメタを用いて定量的に調べた。

3．1　実験方法

　供試材は市販のSUS　304ステンレス鋼で，その化

学組成を表3に示す。．幅23mm，長さ240品目の中央部

にVノッチを付け，その先端に約3mmの疲労き裂を

導入した。1150℃で1h溶体化処理して水冷した。板厚

は15，10，8mmとした。試験環境としては，30±：3

℃の5N｝至2SO4＋0．5MNaC1水溶液と90±2℃の35％

MgC12水溶液を用いた。応力付加は片持ちはり曲げ試

験機を用い，き裂長さは移動測微計を用いて測定した。

3．2　実験結果

　き裂伝ぱ速度の応力点火係数依存性を平滑板状試験

片を用いて，5N恥SO4＋0．5MNaCl水溶液中で試験

した場合，眠き裂の先端に多数の微細なき裂が分岐し，

き影回さの正確な測定と応力拡大係数の計算が不可能

であった。そこで，試験片の両側にV形のサイドクル

ープを付けたところ，き裂の分岐が制限されて巨視的

に単一き裂とみなすことができ，測定も容易になった

ので，以後すべての試験にサイドグルーブを付けた試

験片を用いた。

　次に，き裂伝ぱ速度の応力拡火係数依存性に及ぼす

試験片板厚の影響について調べた結果を図5に示す。

き裂伝ぱ下限界応力拡大係数KISCCとその直上の領域

では板厚の影響は認められなかったが，応力拡大係数

が高くなると板厚の薄いほどき裂伝ぱ速度が大きくな

った。ここで板厚と側溝底正味厚さの幾何平均を実効

板厚とした。

　応力腐食割れ感受性に及ぼす合金元素の影響を定量

的に評価する試みとして，Pを0。023％（Ni）と0。15％

（N4）を含む2鋼種について，90±2℃に保持した35

％MgC｝2水溶液中でき裂伝ぱ速度と応力拡大係数の関

係を求めた。応力拡大係数の低い領域でのき裂伝ぱ速

度は，応力拡大係数にきわめて強く依存し，応力拡大

係数のわずかの増加で100倍以上も増加した。き島伝

ぱ速度が10…4mm／hとなる応力拡大係数をKIsccと規定

すると，N1は30kg・mm－3」2，　N　4では10kg・mm…3’2の

値が得られ，Pの応力腐食割れ感受性を増大させる効

表3　供i試材の化学分析糸吉果（Wt％）

Mn P S Ni　　　Cr Mo Ti N

2　　1．1 0，024 0，005 9．21　　18．41 0．15 0，023 0，026
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ステンレス鋼の耐環境性の向上に関する研究
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4．．2　試料及び実験方法

　試料は18Cr－1Moを基本成分とし，これにNiを0

～4％添加した。原料には電解鉄，電解Cr，電解Mo

及び電解Niを使用し，真空溶解’により601nm角の鋼塊

を溶製した。化学組成を表4に示す。これらを1150℃

×1h加熱後7mm厚に熱延した。次いで850℃×1h加

熱後水冷及び空冷の各冷却速度で冷却した。マルチン

サイトを含む試料については，600℃×1hの焼もどし

を行った。

　じん性の評価は，ハーフサイズのVノッチ衝撃試験

片を用いて，シャルピー衝撃試験によって行った。衝

撃試験における遷移温度は，エネルギー遷移温度を採

用した。

4．3　実験結果と考察

　写真1に示すように，Niが2％以下のときは，粒径

が約100μmのフェライト単相であるが，3％以上では

フェライト＋マルチンサイトの混合組織になる。Niを

4％含むときは，それぞれが10μm程度の微細混合組

織となった。

10

図5　き裂伝ぱ速度に及ぼす応力拡大係数と板厚の影響

果が趨的に評価され・・　　　　　《

　　4　フェライトステンレス鋼の性能向上

　低C，Nを特徴とする高純度フェライトステンレス
鋼においては，結晶粒の粗大化や炭窒化物の析出など　　（a）驚

により，じん性が低下する現象がある’含）同鋼種のうち

18Crステンレス鋼は，オーステナイト生成元素の添

加によりγループを拡張しγ一α変態を導入すれば，

フェライト＋マルチンサイトの微細混合組織が得られ，

じん性の向上が期待される。そこで本報においては，

18Cr－1Mo鋼にオーステナイト生成元素としてNiを

添加したときの組織変化がじん性に及ぼす影響を調べ，

合わせて固溶Niの効果を検討した。

鐸飛1

…夢糊．

灘！
　　2％＞Ni

　　　　　写真1

　　　3％Ni

Ni量による組織変化

懸
　　　譲

薫講

灘
購

馨

（熱延板→850℃×1hW．Q．）

4％Ni

100μm
．．董一

　各処理材の遷移温度をNi量の関数としてプロットす

ると図6のようになる。まずNiを2％まで添加したフ

ェライト単相の場合は，水冷材では1～2％のNi添加

により遷移温度は大きく下がり，固溶Niの効果が明り

衰4　試料の化学組成

鋼種No． C Si Mn P S Cr Ni Mo N

1 ＜0．005 0，004 0，002 0，003 0，007 17．97 0，010 1．00 0．0048

2 〈0．005 一 一 一 0，006 18．39 0．98 0．99 0．0045

3 ＜0．005 　 一 一 0，006 17．96 2．02 0．98 0．0048

4 〈0．005 一 一 一 0，007 18．24 2．84 0．99 0．0049

5 ＜0，005 0，007 0，003 0，003 0，006 18．45 3．92 1．00 0．0048
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図6　遷移温度に及ぼす熱処理条件とNi量の影響

ように現われた。しかし空冷材ではNi添加の効果はま

ったく認められなかった。次にNiが3％以上のフェラ

イト＋マルチンサイト組織の場合，水冷のままでは，

フェライト単相の場合以下には下がらなかった。空冷

のままでは，フェライト単相のときより明らかに低く

なったが，そのレベルは水冷のままと同じであり，こ

の場合には冷却速度の影響は認められなかった。一方

焼もどし材の遷移温度は，Niが4％のときは著しく低

くなったが，3％のときは逆に焼入れのままより高く

なった。

　SEM写真から破面単位Lcを測定し，　Lc　1／2とマル

チンサイト量の関係をNi量をパラメータとしてプロッ

トすると図7のようになる。同図によると，Lc－112は

溶体化処理温度からの冷却速度の違いや焼も’どし処理

によってはほとんど変らず，マルチンサイト量に対応

して変化しているのがわかる。写真2はこのときの破

面写真であるが，マルチンサイトにはクラックの伝ぱ

阻止効果があり，これにより破面単位が小さくなった

と考えられる。

　フェライト単相の場合，Lc　1／2には冷却速度による

変化が認められないにもかかわらず，遷移温度がその

影響を強くうけるのは，炭窒化物の析出と関係がある

ものと考えられる。一方フェライト＋マルチンサイト

混合組織の場合，この炭窒化物のほかに，マルチンサ

イト量に応じた破面単位の大きさと強度水準に基づく

因子が重畳して遷移温度が定まるものと考えられる。

焼もどしによる遷移温度の変化は，これら因子の寄与

の程度が変化することから理解できる。

繋繕li趨

瀬～謬漣転調

写真2　フェライト＋マルチンサイト組織中のクラック伝ぱ

5　結　言

　各種ステンレス鋼の性能向上と使用限界条件の明確

化を目的として研究を行い次のような結論が得られた。
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ステンレス鋼の捌’環境性の1ゴ1」上に関する研究

（1）2相ステンレス鋼へ窒素を添加した場合，50℃以

下の温度域で耐孔食性を増力llさせる効果が著しい。し

かし，50℃を超えるとこの効果は減少する。これはオ

ーステナイト粗の不働態被膜が50℃を超えると不安定

になることに起因していた。窒素にはCrやMoのよう

な不働態醐莫の安定性への寄与はないと考えられる。

（2＞窒素を添加した2相ステンレス鋼の焼なまし温度

を上げると孔食電位が上昇し耐孔食性が向上する傾向

が認められた。これはγ相の減少に関連した同相中の

Cr濃度の上昇によるものと考えられる。

（3）SUS304ステンレス鋼の応力腐食1劉れ伝ぱ速度を

試験片の糎厚を変え測定した。板厚の薄いほど速くな

ったが，K【SCCとその疸上の領域では差は認められな

かった。

（4）SUS304ステンレス鋼の応力腐食割れに及ぼすP

の影響を90℃の35％MgC12水溶液中でK匡scc値を測定

して比較した場合，PO。023％の試料で30kg・m田一3／2，

0．15％の試料で10kg・鵬m－3／2の値が得られた。

（5）　18％Cr－1Mo鋼にNiを添加した場合，　N圭が2％

以下では粒径が約エ0μ鵬の単相であったが，3％以上

になるとフェライト＋マルチンサイトの混合組織が得

られ，Niを4％含むときは，それぞれが10鱗程度の

微細混合組織が得られた。

⑥　フェライト単．相の場合，衝撃遷移温度は焼なまし

冷却速度によって大きな影響を受け，冷却途中に炭窒

化物が析出するか否かによって定まると考えられた。

一方，フェライト＋マルチンサイト混合組織では，更

にマルチンサイト量に応じた野面単位の大きさと，強

度水準に四つく困子が重畳して遷移温度が定まると思

われる。
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SUS304ステンレス鋼の硫酸食塩水溶液における応力腐食

眠れ伝播，沼il羅英夫，腐食防食．協会80年度春期大会，55．

5．

王8Cr－1Mo系ステンレス鋼のじん性に及ぼすNi添力【1の影

響，宮地博文，B本熱処理技術協会，55．12．

　（誌　．韮⇒

1）　2相ステンレス鋼の靱性におよぼすオーステナイトの影響，

　　星野明彦，中野恵司，金尾正雄，鉄と鋼，65（1979），70；

　　Trans．　NRIM，22（1980），185．
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高融点金属・合金の集合組織とその応用に関する研究

経常研究

非鉄金属材料研究部（昭和56年4♪：1

機能材料研究部に改緩）

大庭幸夫，藤井忠行，川原浩司
B召率051勾三ノ変～騒召不翼54鱗三ノ葺芝

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　将来，Moのような高融点金属・合金を核融舎炉や房（．チ炉材拳畢，あるいは他の鮒’熱構造用材料

として利用することを考えると，材料強度の異方性や，あるいはMo，W特有の粒界脆性に滝接

関連している集合組織や再結了表挙動についての基礎的資料は充ラ〉に蓄積しておく必要があるこ

とはいうまでもない。本研究は以上のような観点から行われたもので，主として次の3テーマ

よりなっている。

〔D　焼結Mo丸棒を真乞蕊中で，ゾーン精製した試料を圧延し，得結晶させると，ゾーン精製の

パス点数に応じて再結晶集合糸；1織は異なる。この効果を調べて，それが圧延加工前に試料肛｛」に

分散した微細析出物によることを認め，微細板出物による再結晶集合組糸哉の制卿機構について

考察した。

〔2）純Mo及びTZM・Mo合金の冷間圧延野晒組織は両者とも鮮鋭な｛100｝〈011＞が主成分であ

る。一方，比延試料を再結lillさせる場合，急熱焼鈍によって得られる再結晶集｛｝組織は圧延集

合維織に類似したものとなる。しかし比熱焼鈍した場合は，強い｛111｝〈112＞集合組織が得られ

た。この研究によって純Mo及び合金の集合紺織制御の目途がついたといえる。

（3／純M・及びNbの多結晶試料の冷｝lli肥延集合組織の主成分は｛100｝〈O11＞であるが，同じ結

晶格子型を持つ電ll孕鉄や軟鋼のそれは，｛111｝〈uvw＞が主成分であって，｛100｝〈011＞は爾成分

に過ぎない。

　このように，瞬じBCC多結鹸金嘱の冷間圧延翼ミ会組織ク）間に生じる相違を追求するため，

電解鉄を脱炭処理した後，冷延して集合組織を調べると，試料の初期結晶粒径が大きい場・合は，

強い｛100｝〈011＞成分が形成されることがわかった。この例日は，粒界強度が脱炭処理によって

低下し，圧延中において粒界拘束作堀が弱められることによると考えた。

1　圧延した（lll）〔l12〕方位Mo単結晶の再

　結晶集合組織に及ぼす微細析出物の紅鱒

1．1　緒　　言

　ゾーン精製法によって得られた（111）〔112〕Mo単

結晶を圧延し，再結晶させた場合，形成される慮結晶

集合組織に及ぼす糸1琶度の影響（ゾーンパスの側数）に

ついては，一一部分既に報撫した11。3ゾーンバス以上

の精製処理が与えられた試料を圧延し，焼鈍した場合

できる再結鵡粒の方位は，ほとんどが鮮鋭な（UO）

〔001〕方位（ゴス方粒：）を持っていた。しかし1ソーンパス

試料において生じた再結晶粒の方位は｛3王0｝〈001＞ある

いは｛210｝＜001＞であって，かなり分散していた。この

報告では，ゾーン精製のパス圓数によって，その後の

再結晶集介組織が火きく変る原因を検討した。

1。　2　　案験：か法

　焼結Mo丸棒を10－6～10…5Torrの真空中で，ゾー

ン精製を行い，種付け操作によって〈112＞方位軸を持

った単結晶丸棒を溶製し，これらより（111）〔112〕方

位を持った短冊型試料を切り出した。試料を圧延前に

真窒中で2000℃，1縛岡保持した後，あるものは室温

まで徐冷し，あるものは油浴の中に投入し急冷した。

その後，試料を釜ミ温で60％膳延し，焼鈍して完全に再

結鹸させた。最後の焼鈍のさいの昇温速度は，徐熱及

び急熱と極端に変化させた。乏及び3ゾーンパス後の

試料の分析値は衷1に示した。
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表l　Mo．単結晶の不純分組成

痛CNwt8pm抵抗・・呈鱗。
1

3

30　　13

20　　13

5

5

850

7000

1．3　実験結果

1．3．1　圧延前後の試料の透過電顕観察

　1及び3ゾーンパス試料を2000℃，1時間の均一焼

鈍を行って後徐冷した試料の組織を透過電顕によって

観察した。3ゾーンパス試料では，写真1に示すよう

な清浄なマトリクスが観察された。一方1ゾーンパス

試料では写真2に示すような微細な析出物の分散が観

察された。析出物の大部分は同定出来なかったが，一

部はMo2Cであった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1μ

写真1　3ゾーンパスされた後，2000℃から炉冷されたMo単

　　　結晶の清浄なマトリクス

馨

篠

D

罵獅
幽

栖｝・｝

ヤL・

翻4

講

　　　　　　　　　　　　ロン　らび　　．」脚．　　　　　ご鯉蕊、、
　　．¢　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　4一

｛．＝’　　　　　　　　・篇、
　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　トゴ　　　　　　　　・　零．　配・嬉≧
　　　　　　　　　　　　　　　　・　、謀「獄と・．

　　　　　艶　　　　　　ゲ｛’　華1
　　蓼「．．　、．　　　　　　　「．1．．．』＝
　　、ジ　　　　　　　鄭　　　　　　　　　1μ
　　　　．．．．一惜．．、．．旨．．、、．、

写真2　1ゾーンパスされた後2000℃から炉冷されたMo単結

　　　晶中の微細折出物

　　　　6　！㌧．．

　　疹　　＿：セ∵

　　　・、♂㌧

，’・．講．

、　窪　　噸轟

　また圧延試料の組織観察も行った。通常は（111）

〔112〕圧延安定方位を持つセル群が観察されるのであ

るが，時折，その中に歪勾配の大きい微細組織が観察

された。それらの方位は，（111）〔112〕から（001）〔110〕

又は（110）〔001〕の範囲にわたっていた。もう一つの特

徴は，TaやNb単結晶の場合もそうであったが，　Moの

場合，同じ方位のFe－3％Si・合金の圧延微細組織の観

察でみられたような明確なゴス方位を含む変形帯は観

察されなかった2）。時折，ゴス方位微細組織は単独で

存在する場合もみられた（写真3及び写真4参照）。し

かし一般的には微細組織はTD軸に沿って存在し，ま

たゴス方位微細組織は観察数の点では，他の方位の微

細組織をはるかに引き離していた。

響

翰

達

　　■R．D．

〔011〕て112〕．〔101〕

、、1ノ

（111）

写真3　300℃で60％圧延された（111）〔112〕Mo単結晶中に見ら

　　　れる典型的なセル群，圧延安定方位を示している。

〔a）

事「～

隷：

　弧す
1甑

温．．壇講・

鰹

み1｝…　　　，

　　　　　、r

　　　や
　　駕ρ．

＜

豫．

写真4　室温で60％圧延された（111）〔112〕Nb単結晶中に見ら

　　　れるゴス方位微細組織
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金属材料技術研究所研究報告集4（1983）

　以上の観察を綜合すると，少なくとも60％圧延試料

においては，圧延微細組織の観察において，1及び3

ゾーンパス試料の間に差は旧い出せなかった。しかし

質的な面（歪分布など）における観察は本実験のそれ

は充分とはいえないと思われる。

1．3．2　再結晶集合組織に及ぼす熱処理の影響

　再結目集合組織に及ぼす析1二壬i物の効果をより詳しく

調べるために，1ゾーンパス試料について，圧延前後

において条件の異なった熱処理を加え，最終的に出現

した再結贔粒の方位を測定して，図1（a）～（d）にまとめ

た。図1から明らかなように，圧延前に存在している

微細析出物はゴス方位再結晶粒の形成を抑制している。

しかし焼鈍時の昇温速度も効果を持っていることがわ

かる。

’rgD』

｛註1 R『D．

T，D．

lbl R、D．

1｛．DP

；〔1ト　　　　　　　　　1く」匿）L

稲”沿ﾅ掌

－，D，

非欝に微細である。したがって，圧延中微細組織の方

位や歪分布の形成は実質的影響を受けない。再結屍集

合組織の変化は，再結目過程における析娼物の効果に

よって生ずる。

　微細粒子が圧延中微細組織に及ぼす効果を確かめる

ため，透過電顕による圧延微細組織の観察及び圧延の

課程で試料の幅拡がりと硬度変化を調べた（図2及び

図3参照〉。電顕観察については，1及び3ゾーンパス

20

18

§16

桑12
餐

亡　8

4

0

×：3ソーンパス

O；三ゾーンパス　徐冷』

⑱：．1ゾーンパス　急冷

　　　0　　㊥
　魁
O⑭

o　　㊥

　　　o㊥
。　溢

X⑳

9PD9

o

X醗

　　　0　　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70

　　　　　　　　　　届延率（％）

図2　（111＞〔112）Mo単結醒竃についての輻拡がりと肥延率の闘

　　の関係に及ぼす微細析員：物の効果

　　圧延温度：3ゾーンパス試料300℃

　　　　　　　1　　　〃　　　100ね

函1　（a｝～（d｝　1ゾーンパス後，厩延一→焼鈍された（111）〔112〕

　　Mo単結晶に生じた手導結晶粒の（100）極点図。

　　（a｝徐冷一〉徐熱　｛3io｝＜001＞十その他

　　（b｝徐冷一レ急熱　｛310｝〈001＞十ゴス十その他

　　（c｝急～飽徐熱　｛310｝〈001＞十その他

　　（d）急冷→急熱　ゴス十｛3王0｝〈001＞率その他

1．4　考　三

遷。4．1　再結晶ゴス方位纂合維織の形成に及ぼす

　　　　　　微細析出物の抑制台墨

　圧延前に存在する微細析出物による再結晶集合組織

形成に及ぼす効果は，次の二つの観点から議論される。

　その第一の考え方は，次のようなものである。試料

中にあらかじめ存在する析出物は，圧延中転位の運動

を防害し，多重上りを誘起する。したがって圧延組織

あるいは圧延微細組織の形式に影響を与える。特に微

細組織の形成過程において，それらの方位や歪分布に

変化を与える。それが，次の焼鈍巾において再結贔集

合組織の形成に大きな影響を与える。

　第二の考え方は，次のようなものである。析出物は

270

25G

£
建230

嚇

5
懸210

190

170

　　　　　コ　ロむ　　　　むりのゆ
，滋1藩一璽脚囎

　　　o一一…ニニ幽9ニニ⑧’

　　／！’す
　o奄〆
〃

姦ノ

華

ケ

’

一一一 Z…そ余　冷

一・一
G一・応急　　冷・

圧延温度10G℃

　　　0　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　7｛｝

　　　　　　　　　　圧延率（％）

囲3　（111）〔112〕Mo単結鹸についての硬度と圧延率の閣の関

係に及ぼす微細析鵬物の効果

試料の間に微細組織の変化は認められなかった。もち

ろん，厳密にいえば，特に歪分布の変化については，

更に詳細な観察が必要であろう。また両試料について

測定された編拡がりと硬度の差違は極く僅かであった。

したがって，1及び3ゾーンパス試料聞の再結晶集合

組織の変化は，主として，圧延前に存在した微細粒子
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高融点金属・合金1の集合組織とその応月郵こ関する研究

が再結ll豊孔においてなんらかの効果をもたらしたも

ので，多少の影響はあるにしろ，li遮変形中に生じた

微細綴織そのものの変化に基づくものと考える必笈は

ないように思われた。

　忠冷試料と徐冷9、試料の掬：結品集4｝組織の成分は種類

（方位）という点では111i等とみなされるので，析出物の

存羊しによって，他方位を持つ微細lilL織の形成は顕著に

は起きていないと患われる。したがって，1ゾーンバ

ス試料では三糸振1臼集合紐織は，主として核形成の段階

において，析島物によってなんらかの影響を受けてい

るのであろう。急冷・、♂Aム試料がゴス÷（310）〈001＞方

位1｛繍平等から成るのも，そのことをフ獅唆している。

　この問題をもう少し考えてみよう。微細組織は一．・般

に強く寵んだ唄域で，特にゴス方位微緯閑当選は歪勾配

も旧きく隣接したセル聞の方位ヂも大き、・。一・方｛310｝

〈001＞方位微綿組浮歳は，穂方位の微総磯俵1ヒと共存して

いて，比較的ゆるやかな議勾配を持った領．域と考えら

れる。写真4にNb中で観察されたゴス方位微労組li故

を示した。これはいささか極端な例かもしれないが，

大きな議勾配を示唆している。類似した例は鋼におい

ても報告されている3）。

　次に，このような試料の恵結晶の進イ」謙イ＝について

考えてみよう。

に）核形成の第一・段1；｛；亨

　焼鈍されると，まつ微細組織の内二1審ilにおいて，優先

的な回復が娠まる。そして盃エネルギーを解放しつつ

転位の和酎列，溝滅によってセル境界の鮮鋭化が進む。

微細組織と圧延マトリクスの問の残留寵エネルギーの

水準は，この段階の朱期において逆転する。鋼の実験

データによると，試料の圧延調と垂i♂1：な｛110｝爾変形

領域（ゴス方fノ：領域が含まれている）の照復速度1ま，

圧延｝jl∫に存在した微細粒．」曾こよって，あまり大きな影

響を受けていないよう．にみえる。の

（2）　核形成の第、二段階

　もしも，核形成の第一凡下において，Erecov．一

Esしlb．　b＞0　のκ｝｝捻エネルギーの関係力｛満足され，　駆

動エネルギーが山辺マトリクスから供給されるなら，亜

粒界は移動下火し始める。ここでErecov．は微細維

織の内部において解放された歪エネルギーである。E

sub．　bは微細維織の謝辺に新しい柱界を作るために要

するエネルギーである。

　ゴス方位平字組織の核形成においても，物心畷t織内

部の解放された寵エネルギー1郎ま，この段階で形成さ

れる粒界エネルギー一に比較すると，通常考えられてい

る狂，充分な余裕があるとはいえないかもしれない。

なぜならば，この実験の場合は核形成の第一段階にお

いて，直接的に火傾角粒界が形成されるからである。

しかも，もしも一i式が満足され，粒界の移動が始まっ

ても，それは微細析出物の分散によって生じる　back

s加essによって阻蕊されるであろう5）。骨形成のこの

段階における微増析出物による近帯作用は，充ノ｝に皆

皆的であると思われる。なぜなら析出物によるback

stressに加えて，粒界移動のための駆動力はそれほど

大きくないからである。

1，逸。2　｝310｝＜001＞方位微細組織の核形成

　この場合の核形成機構は，より複雑であると考えら

れる。核形成の第一・段i；皆において，｛310｝〈001＞方位微

細組織にできる亜粒界と隣接瓶結晶との角度差は小さ

い。したがって微細析出物による細帯効果も小さい。

あるいは析出物の効果を巡iけるため，いわゆる合体機

構が働いている可能性もある。とにかく，この方位の

nl孫吉晶が隣接する亜結品より火きくなれば，　Hillert

の理論によって6＞，D撮amoreが指摘したように7），

その醸粒界は容易に成長を始めるであろう。微細析出

物の存在によって，結果的に，｛310｝〈001＞方位核はゴ

ス方位核より優位にたつこととなる。

　診考のため示せば，微細析出物が存在しない場合の、

核形成過程は，図4に示したようになるかも知れない。

｝

奪

ミ

鐸
竃

　　　／／

　　　／／

1≠’＼
ρノ

　　ゴス．微継組織

一・一
o310｝〈001堂そ数糸田糸i重弄i地

図4

　　　　　　　　　焼鈍酵寺問→

再結Illl初期におけるゴス及び｛3101〈001＞微細醸雲集（！｛匡糸匹1ξ

晶）の寸法変化“ただし，析出物は看：在しない場合矢印

は核：形成元成期を示す。

古林は（111）〔112〕方位Fe－3％Sl合金の核形成を透

過宅顕で詳しく追跡した2｝。それによると，核形成の

初期において，亜編～1群が0．5～1μmの寸法のときは，

ゴス方イk亜結議は他ソゴ位亜結山に比較して特に優位な

成長を示さず，むしろ亜粘娠」‘法が上記の寸法を越え

るあたりから，潜伏期を経て急速な成長が観察された

としている。この観匁は上述の議論とよく一致してい

る。
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1．4．3　急熱処理によるゴス方位再結晶粒の出現

　図1に示したように，再結晶の際の急熱処理は析出

物の分散の有無にかかわらず，ゴス方位再結晶粒の出

現を促進させる。この理曲は，急熱処理の場合は，加

工二組織は高温までもちこされ，そこでi鮒夏が急激に進

行する。一般的には，そのような場合，核形成能の低

い微細組織も核になり罵る可能性が増加するようであ

るが，ゴス微細組織は高盃を持っているので，周部的

回復が顕著に進み，微細組織内外の残溜盃エネルギー

差が大となり，障害を乗りこえて核形成が進行するた

めであろう。

2　純Mo及びTZM・Mo合金板の再結晶集合縷
　　織の形成に及ぼす加熱逮度の影響

2．1　緒　言

　Moの圧延及び再結晶集合組織についての従来の報

告によると，8ト1。）Mo多縞粘板の圧延集合組織と再結

晶集合組織は類似しており，ほかの高融点BCC多結

島金属の場合と基本的には一致している。しかし，純

鉄や低炭素鋼の場合は，結晶粒寸法や圧延及び熱処理

条件などを制御することによって，種々の型の再結晶

集合組織が得られている11）12＞本研究では，従来Mo

については研究されてなかった熱処理条件の変化によ

って，同じ圧延集合組織から出発し，異なった再結晶

集合組織を得ることを試みた。

2．2　実験方法

　素材は東京タングクテン社及び米国Amax社から供

給された厚さ2mmの純Mo及びTZM・Mo合金熱延
板を素材とした。試料の成分は表2に示した。熱延板

は真窒中で1500℃，1時聞の焼鈍（急速加熱）され，

ほぼランダムに近い再結晶集合組織を持った試料を得

た。平均結晶粒径は30～35μmであった。これらの試

料の組織を透過電顕によって観察したところ，TZM

合金には僅かのMo2C，　TIC及びZrCらしき析出物が

粒内や粒界に観察された。両試料は200℃において，

1パス当り2％の圧下率をもって合計80％の圧延を行

った。再結晶させるため急熱及び斜材焼鈍を行った。

急熱処理は言室料を石英管巾に真空封じし，130G℃の町

中に急速に挿入して行った。徐熱処理は一定の昇温速

度で1300℃まで加熱して行った。また（110），（200）及

び（211）極点図を作製し，それからODF（Orientation

Distribution　Function）を作製した。透過電顕で再結

贔の初期段階を観察した。更に焼鈍時における興復の

各段階をX沢ay　Line　broadenlng法によって測定し

た。

2．　3　結果と考察

2．3．餐　純Mo及びTZM合金の圧延集合組織

　図5は純MoとTZM合金の圧延率に対応した相対
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園5　200℃で圧延された純Mo及びTZM舎金板の圧延率と相

　　対’的極密度の関係

的ND極密度の変化を示している。両試料とも，｛200｝

〈uvw＞成分（この成分の大部分は｛100｝〈011＞に相当す

る）は圧延初期から著しく増加する。一方，｛222｝～

｛211｝〈uvw＞成分はかなりの高圧率まで増加率は小さ

い。

　図6には田下率80％の純Mo及びTZM合金の圧延

築合組織をODFで示した。このように，純Mo及び

衰2　純MoとTZM合金の組成 （重量PPM）

CHONTiZrFeSiNiWCoNbTa 密　度

純一Mo　　　　7　　－　　10　　5　　一　　一　　18　　71　　12　　210　　1王　　5．5　　1

TZM一合金　140　　1　　6　　1　5500　910　40　　2G　　IG　　一　　一　　一　　一

10．29／cm3
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践6　80％圧延した純Mo及びTZM合金桑反の集合組織のODF

TZM合金の冷岡圧延集合組織の窯成分は強い｛100｝

〈011＞であるが，後鏑に詳しく述べるように電解鉄や

軟鋼の冷間圧延集合三三の主成分が｛111｝（ww＞であ

るのと全く対照的である。

2．3．2　講結晶集合組織に及ぼす昇温速度の影響

　國7は13GO℃，1時問の最終焼鈍した場合，昇温速

度の函数として，｛222｝，｛200｝，｛112｝と｛110｝の各極

密度がいかに変化するかを示した。図8及び図9には，
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図8　純Moの再結晶集ζ｝紐織形成に対する昇温遮度の効果
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図9　TZM合金グ）再結品集会四韻｝1多成に対する昇温速度の効

　　果。（a）急熱　　嗣　徐熱（50℃／時〉

0．25

σ

一Tz溶・1合金
　　　　　　5

一純Mo　　　　　　　　　　　　　　　…
　　　　　　　　　　　　　　　ドロ　ヨ
｛UO｝一尋二二ごニーや
　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　10　　　　　　　　　　　　50　　　　100　　　　200　　340　　　　　　F

　　　　　　　　　　昇温速度（℃／h）

図7　純厳◎及びTzM合金の彬結｝iJ1集合組織の彫成に対する

　　昇温速度の効果。最終焼鈍：1300℃30分1呆持。

純Mo及びTZM合金について急熱と徐熱の場合の得

結晶回避組織をODF（1ρ漏繧5。）で示した。

　図7～9によると，純Mo及びTZM合金の栂結品
集合組織は，四温速度によって大きく変る。急熱の場

合は，（｛10G｝〈0王1＞＋｛11王｝〈112＞＋｛211｝〈011＞膿の集

合三浦を生じ，これは庄延集合組織とヲ謬｛増している。

一一 禔C徐冷の場会は強い｛111｝〈112＞型の集合組線が得

られた。またTZM合金の｛111｝＜uvw＞成分の強度は常

に純Moのそれよりも大きかった。

　これらの結果は，次のように説明できる。軟鋼の実

験でも認められているように，一般に急熱処理すると

試料がいったん高温に達してから闘復が急速に進むた

め，比較的加工酸の小さ㌧・微細組織も再凝1晶核となり

やすいためである13）。また徐冷処理の揚合は，｛111｝

〈UVw＞成分が発達しやすい傾向を持っているが，これ

～167一
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は，…義的にいえば，微細組織の方位によって，それ

らの加工歪の状態が異なっており，徐熱焼鈍の場合は，

微細組織の方位，すなわち，この場合は加工歪の状態

に応じて，回復の進行度に差ができる，したがって核

形成の段階で選択が起こなわれるからと考えられる。

　図10には80％圧延した純MoとTZM合金の内部歪
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図1080％圧延された純Mo及びTZM合金のX－Ray　Line
　　Broadening（残留歪の尺度）の方位依存性

　　　b，，：圧延試料の半価巾

　　　bo：再結晶試料の半価巾

を主要方位別にX－Ray　Line　Broadening法によって

測定した結果を示した。また図11には，それらの内部

歪の回復の状況を急熱と徐熱処理別に測定し，その結

果を示した。上述の測定結果は，各方位の微細組織の

歪分布なり，その回復の程度を直接的に示すものでは

ないけれど，また核形成にはほかの要因が介在すると

されているけれど，定性的には前記の議論と一致して

いる。

2．3．3　｛111｝＜112＞方位再結晶集合組織の発達

　鮮鋭な｛111｝〈112＞方位再結晶集合組織の発達の過程

を探るため，再結晶初期段階の透過電顕観察を行った。

僅かに成長した｛111｝〈112｝方位小野結晶粒または核の

周辺のセル群の方位は，写真5に示すように，｛112｝

　　　　　　　　　　　　　　　　‘〔b）
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図1180％圧延された純Mo及びTZM合金の加熱によるX－
　　Ray　Line　Broadeningの変化。急熱及び帯側（100℃／時間）

写真5　（a｝｛111｝＜112＞方位小再結晶粒と周辺の亜結晶粒を示

　　　す。

　　　〔b汲酬。）は再結晶初期段階における｛111｝〈112＞方位再

　　　結品粒とその周辺の亜結晶粒の数を方位別に分類した

　　　ものである。

　　　　Ns：再結晶粒の数，　Nt：亜結晶粒．の数

または｛113｝方位などが多かった。つまり概略的な表

現をすれば，｛111｝＜112＞方位核は｛111｝〈uvw＞や｛211｝

〈011＞方位などのセル群の中で形成され，一方｛100｝

＜011＞方位核は｛100｝〈011＞方位セル群もしくはその周

辺部において形成されているとの観察結果を得た。

　一般に，軟鋼では｛111｝＜112＞方位核の微細組織は，

｛112｝〈110＞方位粒の粒界近傍に4），また｛111｝〈110＞方位

微細組織は｛111｝＜112＞方位粒中で形成されるとの報告

があるが13），Moの場合は後節のような理由で，複雑

な粒界近傍での結晶回転は，少なくとも高圧延率まで

は起こり難い事情にあるので，圧延集合組織において

｛111｝〈112＞成分が｛111｝〈110＞成分より優位にたってい

ることが，そのまま再結晶集合組織における｛11コ

〈112＞成分の優位につながっているとの説明もあり得
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るかもしれない。

3　純多二二金属の冷間圧延集合組織

3．1　緒言
　一般に軟鋼や品品溶解された電解鉄の冷潤圧延集合

組織は｛111｝〈uvw＞を主成分とし，｛100｝〈011＞及び｛211｝

〈011＞は副成分として形成されることはよく知られて

いる4）14115）。しかし敢近の筆者らの純Moの研究によ

ると，純Mo多結晶板の冷閏圧延集｛〉組織（圧延温度

200～300℃）は，圧延初期から｛100｝〈011＞成分の発達

が糊しいが，｛111｝〈uvw＞及び｛211｝＜011＞成分はi石圧

下率に達するまで発達が認められない。このようなMo

型の冷間圧延集・合組奉哉は純Nbやゾーン褥製講純度鉄

またはカーボニル純鉄についても報告されている邸7）。

　この研究のおもな日的は，岡じBCC多結議全学の

間で，なぜ異なった冷闘麗延集合組織が形成されるの

かという疑聞に答えるために行われた。

3，2　実験方法

（1）純醗。：厚さ2mmの焼結熱延板を種々の呂度（急

熱処理）で再燃話口させ，異なった平均結［粒従をもち，

ほぼランダム方位分布の試料を作製し，周延に用いた

（表3参照）。不純物組成は表2を参照されたい。

｛2）脱炭鉄：志野溶解した電解鉄を熱労力II下して，1∫：

さ3mmの試料とし，これを湿水素中で750℃において

10日焼鈍し，更にZrH2ゲッターを用いて純化された

水素中で85G℃において2～3週』似⊥焼鈍して充分に

脱炭，脱窒した18）。試料中の残留不純羅勿設と松尾らに

よって製作された電解鉄試料の純度を併せて表4に示

した41。

　次に種々の大きさの平均結腿粒径を持ち，方位分布

はランダム，かつ結晶版径は一一様に揃っている試料を

表3　純Mo板の初期条件

初期結晶　　　　　相対’〔1勺ND極密度

湘k　 そ雪…　　　　 ｛200｝　　　　｛110｝　　　　｛211｝

（1／王。）

｛222｝

製作するため，α一γ変態，痘延加工及び焼鈍の謝今

せ処理を行った。熱処理は真空封じしたそ1英管中で行

ったQしか・しながら，試料の純度が向．｝～するにつれて

一1述したような理想的な試料を子1｝ることは難しくなっ

た。脱炭鉄の圧麺は案温と200℃で跨った。圧延及び

再結ll集合組織は通常の方法で測疋した。特に本実験

で用いた試料の平必」糸や品粒は着きい場合が多いので，

極点図測定のさい導入されやすい　差には注意した。

3．3　実験結果

ほ）純MO：純MOの冷1絹圧延集合組織から，翻対的N

D極蜜度と圧下1訴の関係を改めて図12に示し，比較の

ため松尾らによって得られた野鴨溶解された電解鉄
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表4　脱炭純鉄と真空逃角牟された電解改の維戊

C　　O　　N　　Si　　s　　Mn　　T重圭Ppm

ll見か之悉屯叢失　　　 玉2　　140　　　2

歪E　角皐　鉄　　　 20　　　30　　　6　　　30　　　3G　　　20

（純鉄）の岡じ相対良勺極密度を併せて示したの。　この図

からわかるように，純Moの場合，圧延の初期から

｛100｝成分の著しい埠加がみられるが，一一方｛111｝成分

の増灘は二二後期において始まっている。一・方，これ

と対照的に，純鉄の紳果では，初期騨田島径が300，μ聖n

の試料の場合でさえ，｛1鶯｝と｛100｝成分の増方新瞬は純

Moの場合と全く逆転しているのが特徴である。

（2＞脱炭鉄：種々グ）初期結晶学径を拝つた脱炭鉄を釜

1及び200℃で60～70％圧延し，それらの相対的極密度

を嚢5に示した。また，試料の初期結1…瑳粒方位分野を

も併せて小した。

　まず，試料が370μ恥の初期ヨニ均結晶粒毛釜（大結晶粒）

を持つ場合は，笠温圧延した試料の集合組織には，著

しい｛鎗0｝成分の発達が認められ，一方，｛111｝成分の

発達は小さかった。初期平均結晶端里門が120μmの試料

（中結晶粒）では，ほ00｝と｛王11｝成分は，ほぼ瞬誘渡に

発達した。更に，初期凹凹粒、径が60μmの試料（小絆

占1粒）の場合も，｛100｝野分のかなりの発達がみられた

が，この試料はかなりの四三を示していたので，結果

は参考として止めておきたい。
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嚢5　室温及び200℃で圧延された脱炭鉄の相対的極密度

初期結冒粒径　　　　相対的ND極徳皮
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1／王。）
370μm　　　　　｛2GG｝｛110｝｛2圭11｛222｝

圧延前 3．0　　0．5　　0．5　　0．5　 璽ま≦粒

圧延三辛蓬70％室2温　 13．5　　 G．5　　 2．0　　 2．5

　　〃　　200℃　　7．5　G．5　1．5　2，5

初期結晶粒径120μm

圧延前 5．0　 、0．5　　1．5　　2．0　　イ董力彗こ二江乙粒

圧延王辛董57％三豊蕩孟　　7．O　　　G。5　　　2．G　　　5．5

　　〃　　200℃　　4．0　0．5　1．5　4，0

圧延前 4．0　　0．5　　2，5　　2，5

圧延4蓬60％三オ隔日　　7．0　　0．5　　2．0　　6．0

初期結晶粒径60μm

圧延前 1．0　　1．5　　1．0　　5．0　　挫三惑

圧延率60％室ギ温L　　6．5　　0．5　　2量0　　8陰0

　大回轟粒試料はMo型，剛結照粒試料1ま軟鋼と瓢。

の中卜ij型冷問圧延集・合弄豊織を持つといえる。

3．4　考　察

　一．般的に，純BCC多結晶金属の冷田圧延集合組織

は，もしも析出物のような第∴粗が存在しなければ，

主として｛100｝〈011＞及び｛111｝〈uvw＞成分によって構

成され，爾成分は量的に相補的閲係にあるように思え

る。冷門圧延集合組織の形成を支配する二つの主要な

因子があるが，』一つは，多結晶金属のγだ性変形の際，

応力と6の連続性を保つために，粒界近傍で必然的誘

起される多重たりの状態であり，他の一つは，粒内マ

トリックスの変形を支醜するたり様式である。

　笑際の多三日金属の塑性変形1ま，これら二つの因子

が相互に影響を及ぼしつつ進行すると思われるので，

これら両者は，元来，分離して議論できる性質のもの

ではないが，議論を単純化するため，ある場合は両者

を分離しつつ，ある場合は両者の関連を考えて議論を

進めるところにする。

（1／粒内の葺こり様式

　370μm粒径の脱炭鉄の冷則圧延集合組織は非常に強

い｛100｝〈011＞成分で構成される。ほぼ岡じ結占h粒径の純

鉄のそれは，対照的に｛111｝〈uvw＞を宅成分とする。

ここで当然かもしれないが，脱炭鉄の冷闘圧延集合組

織はSachsモデルに基づいて計算された庄延集合組織

に一致していることは興味深い19）。

　炭脱鉄と純鉄とではマトリックスの純度は，除去さ

たC，Nなどの量だけ異なるが，それが｛温において

門内のたり様式を大幅に変えるとは考えられず＊，やは

り、三界の性質（この三春，強度）の変化が上述の集

合繕織の変化をもたらしたと考えるべきであろう。こ

の閾題は後節で議論する。

　粒内1こり様式が圧延集合組織を変化させた例として，

Fe－3％Sl合金の冷間圧延集合組織があげられる20）。

この今金では，Siの添加によって羊一閉り傾肉が促進

されることはよく知られており，それが厩延の際，

｛100｝〈011＞成分の先達の原凶のなったものと思われる。

そのほか，マトリクスの強度が粒界強度に比較して者

しく上昇していることなども原凶の一．．一一つとなっている

可能姓はあるが，おそらく，小目i子に過ぎないであろ

う2D。

　また，大結日粒の脱炭鉄試牽；｝を200℃で胚延した場

合，｛100｝〈011＞二方の発達は若干減少した。これは，

この圧延温度においては，マトリクス中の多重辻り傾

同が促進されたためである。

〔2）　粒界の役割

　多結晶体が塑性変形する易ζ、は，粒界の近傍におい

て，必然的に多重たりが誘起され，慮力集中が生ずる。

軟銅の二合，粒界強度が大きいため，粒界拘束が強く

応力集中も大きいため，粒界近傍における異常結日日i口1

転領域形成が生じやすく，ひいては｛U1｝〈uvw＞方位領

．域形成のきっかけとなると考えるのである。脱炭鉄の

場合は，勿論この逆である＊＊。りこ際に，二三の研究者

によ？てなされた圧延された軟鋼の変形様式のエッチ

ピット観察によると，粒界の近傍（時折，粒内におい

ても）にマトリクスの方位とは異った方位の微小領．域

の形成が観察されているユ3＞。それは結田粒の方位や大

きさや形状に依存する復旧な現象であろうが，彼等は

そのような微小領域の形成は，圧延過程における

｛111｝＜uvw＞成分の発達と関連していると考えている

ようである。

　一方，純MoやNbの旧聞圧延集合組織の形成機桑薄

も，一1述の＝二田J㌃の作用，特に粒界の性質によって説

明できると思われるが，詳細は今後の研究にまちたい。

なお，純MoやNbのいわゆるPetchのk銃は，この
圧延条件の下では小さいと報砦されていることは・興味

深い22）23＞Q

　＊純度の向一i．二は多重上り傾向を握進ずると考えられている。

寧寧純度の向一とは加：r硬化の緩和に関連してig），粧界近辺の応

　力集中を緩和する効果も持っているかもしれない。ある場合

　は純度の向上は，とり様式にも効果を持つので，特定成分の形

　成に対してプラスとマイナスの二緬性を持つこともあり得る。
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チタン及びジルコニウム合金の

開発と応用に関する研究

経常研究

非鉄金属材料研究部ω歪｛和56年4月機能材

料研究部に改組）

鈴木敏之，，三野久興，上原重昭，中野　理

柴田美智男

筑波支所長

木村啓造零

日召不053至F度～日召不055f｝三起芝

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属材料の歴史という観点からみる亡き，チタン及びジルコニウム合金は極めて新しい金属

材料ということができる。しかし，今や爾合金とも，近代産業を支える金属材料にまで成長し，

チタン合金は航空宇宙と海洋開5逢の分野で，ジルコニウムは原子力応用の分野でそれぞれ重要

な役舗りを担っている。ところが，両合金とも，製造と使用の歴史の浅いこともあって，その

姓質が完全に解明されたとはいえず，未だ多くの問題点を残している。そこで本研究では，

1＞TiNiの合成と性質

2＞析出硬化型チタン合金

3）機械的性質に及ぼす酸素の影響

という3つのサブテーマの下に研究を進めた。

　すなわち，チタンやジルコユウムを含む金属間化合物の中には，これまでの金属材料にはみ

られない特異な性質を示すものが統々と難い出されつつあり，その代表的なものがTINiで

ある。このTi蝿の性質の解明と用途の勝封拓を図るべく，拡散による合成法に取組み，チタン

合金が構造材料のみならず，機能材料の分野でも有用なことを明らかにした。

　また，歴史の露い金偶では，強力合金といえば，大部分が金属間化合物の析出を利用した析

出硬化型合金であるにもかかわらず，チタン合金では未だ析出硬化型合金は開発されていない。

強力チタン合金の開発という点からすれば，析出硬化型チタン合金は未開の分野であるという

ことができる。本研究ではこの間題をとりあげ，いくつかの合金系で可能性のあることを見い

出した。

　更に，チタン，ジルコニウムともに酸素との親臨力が大きく，製造過程でいったん吸収した

酸素は，その後のいかなる処理によっても低減させることは不可能である。したがって，酸素

がこれらの合金の姓質に及ぼす影響を正確に把握し，悪影響を及ぼさぬよう常に注意をはらう

ことがどうしても必要となる。そこで，チタン及びジルコニウム合金の引張り性質を広い温度

範囲において渕定し，酸索の影響を明らかにした。

1　Tl紹の合成と性質

1　1　緒　言

化学量論的総成のTiNiが， 誰温で大きな振動減衰

＊境在工学：院大学

能を示すことはよく知られている。D　しかし，　TiNiを

従来の溶解，圧延によって製造するのは非常に困難で

ある。それは，溶解がアーク溶解か，特殊な耐火物を

使用した高周波溶解によらなければならないこ乏と，

加工姓が極端に悪いことに起因している。一方，TiNi

を多層叛とすれば，本来の振動減衰能に加えて，異相
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界面での反射に基づく振動減衰も期待される。そこで，

チタン及びニッケル板を原料とする複合拡散法により，

振動減衰能の大きいTiNi相を内在させた多層板の製

作を試み，防振材料としての応用の可能性を検討した。

　また，化学量論的組成からずれて，Niを過剰に含む

TiNiは急冷すると著しく硬化する2）。この急冷硬化性

のあるTiNiをチタンの表面に生成させることができ

れば，本来熱処理によって硬化することのないチタン

の表面硬化法として利用することができる。そこで，

チタンとニッケルの相互拡散によって，チタンの表面

にTiNiを生成させる方法と，生成したTiNi相の機

械的性質について検討した。

1．2　実験方法

　まず，チタンとニッケルの相互拡散によって生ずる

中間相の種類，成長速度，硬さなどの基本的な性質を

明らかにするため，チタンとニッケルを接合した拡散

対を用い，相互拡散を行った。すなわち，スポンジチ

タンをアーク溶解して作った純チタン棒と，モンドニ

ッケルを真空高周波炉にて溶解して得た純ニッケル棒

とから，10mmφ長さ30mmの円柱状の試料を作製した。

これを高周波加熱圧接機を用い，923～1123Kに加熱

しながら10～20MPaの圧力で圧接した。拡散熱処理

は，973～1173Kで最大720ks行った。測定は，　X線マ

イクロアナライザーによる拡散生成相の解析，光学顕

微鏡による熱処理に伴う中間相の厚さの変化，マイク

ロビッカース硬さ計による拡散層を中心とした試料の

硬さについて行った。

　次に，複合拡散法により多層板を作り，振動減衰能

の測定を行った。すなわち，0．8m皿のチタン板と0．13

mmのニッケル板を交互に，それぞれ10枚宛重ねたも

のを，内径50mmの鋼製のシースにつめ，ふたを溶1接

し密封した。これを1073～1173Kで熱間プレス鍛造し

た後，1300Kで・14．4ksの拡散焼鈍を施し，　TiNi相

を形成させた。更に，1073～1173Kで再びプレス鍛造

し，発生が予想されるボイドの圧着を図った。試料は

鍛造後シースを機械加工で取り除くことによって取出

し，光学顕微鏡による拡散層の観察と振動減衰能の測

定に供した。振動減衰能の測定は，パルス反射式の超

音波探傷器を用い，周波数10MHzで行った。

　表面硬化の基礎実験としては，チタンに有限量のニ

ッケルを付着させた拡散対を用いて相互拡散を行った。

すなわち，厚さlmm，幅10mm，長さ900mmの純チタ

ン板を直径300mmのドラムの外周に固定した後回転

させながら空気中でニッケルを溶射付着させた。溶射

時間は30s，溶着ニッケル量は最大200μmであった．。

これから試験片を採取し，真空中で石英管に封入’した

後拡散熱処理を施した。測定については，前述の一単一

無限拡散対の場合と同様である。

1．3　実験結果

1．3．1　拡散によって生ずる中川相

　理論的に無限大として取扱える，充分な量のチタン

とニッケルを接合して拡散対とし，1173Kで720ks加

熱して相互拡散させた場合の，拡散層の光学顕微鏡写

真を写真1に示す。拡散層は一見6相より成っている

Ni　「工iNi3 TiNj

轄・隻1繍’．

灘・

30μm

Ti2姻i　Ti

写真1　TiとNiの相互拡散によって生じた中間相。

ようにみえるが，ニッケル側の黒い部分はボイドであ

り，その他の部分はX線マイクロアナライザーの結果

から，ニッケル側からTiNi3，　TiNiそしてTi2Niで

ある。生成した中間相のうちではTiNiの生長が最も

速く，他の相に比較して著しく厚くなっていることが

わかる。1173Kで72～108　ksの加熱では，観察される

中間相はTiNiのみで，　Ti2NiとTiNi3は全く認めら

れない。

1。3．2　複合拡散

　複合拡散法によれば，1300K，14．4ksの拡散処理

によって，チタンとニッケルの界面に40μm程度のTiNi

相が生成した。この多層板と，寸法は同じだが拡散処

理のみ省略した多層板とについて，超音波探傷器によ

る振動減衰の測定を試みたが，試料の厚さが薄いこと，

多層から成っていることなど，試験片側の制約のため，

パルスーエコー法によっては振動減衰能を定量的に測

定することは不可能であった。

　そこで，拡散処理を施した多層板と，拡散処理を省

略した同じ寸法の多層板について，板の中心を軽く支

持して板の端をたたいたところ，拡散処理を省略した
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ものは金羅的な響きが余韻長く事えるのに対して，Ti

Nlの生成しているものはにぶい音がして，明らかに滅

衰が著しく早くなっていることが確かめられた。

1．3．3　チタン帯解のTiNi相

　図1は有限量のニッケルをチタンの表瀬に付藩させ

100

雲

き

駒　50

藁

舶熱温度　1173K

TiNi

Ni

0
0　　　　15　　　　3〔｝　　　填5　　　60　　　75　　　90　　　105

　　　　　　　　時　腿（ks），

図i　熱処理に伴うNi並びにNiTi相の厚さの変化

た拡散対について，相亙拡散させた場合のニッケルと．

TiNi相の厚さの時隈1による変化を示したものである。

溶射で平均90μmのニッケルを付着させた場合，1173

Kで拡散させると，TiNi相の厚さは90　ksで70μmに

達するが，同時にニッケルは滅少して供給が停止する

ので，これ以上加熱するとTiNi相の厚さは減少に転

ずる。図2は図1に示した1173K，90ks拡散処理を

Ni TiNi β一Ti

800

（600ま

蜘

　400
轡

200

0

誹　i
　　　　　　旨

　　　　　　1
一50　　　　　　　0　　　　　　　　50　　　　　　　ioO

　　　雰面からの距離（μm）

図2　拡散熱処理後の拡散対『の硬さ（溶射後1173K，90KS力li熱）

施した拡散：対における衰面からの距離と硬さとの関係

を示したものである。ここで黒丸は1273Kから水焼入

れした場合，白丸は同温度から炉冷した場合の硬さで

ある。水焼入れを施した場合，最外殻の硬さはKV700

に達しているとみられるが，内鍵に入るにしたがって

硬さ・は徐々に卑下する。徐冷』した場合は硬化しない。

1．4　考　禦

1．4．匪　拡散によって生ずる中間相

　単一無限拡散対による拡散実験によって，TレNi系

にはニッケル側からTiN13，　TIM，　Ti2Mの3つの金

属間化合物が生成することがわかった。これは平衡状

態図3）から予測されたものと全く同様の結果である。

　更に，岡拡散：対にはニッケルとTiNi3との界癬に多

童のボイドが発生することが明らかにされた。これは

ニッケル中のチタンの拡散：速度に比較してチタン中の

ニッケルの拡散速度が桁違いに大きいことによるもの，

すなわちカーケンダール効果によるものと思われる41。

したがって，ボイドはニッケルとチタンの接触する界

弼には必ず発生するものであり，拡散法による多層板

の製造においては，どうしても避けられない欠陥であ

る。いったん発生したボイドを完全に消失させること

は非常に難かしいが，多圃板の場合，拡散：処理後再び

プレス鍛造することによって大部分のボイドを消失さ

せ得ることがわかった。多層板の実用化にあたっては，

この聞題の解決が大きな課題である。

1．4．2複合所業
　丁｛Ni’は金属材料としては火きな振動減衰能を祷し

ている。この娠動減衰能は振動の1サイクル塗り5G％

程度であり1），音波等の比較的長い波長の振動を吸収

させるためには，厚く大きな材料を必要とする。しか

しながら，TINiは振動滅嚢能と岡時｝こ室温付近で弾性

定数が著しく低くなるという特徴がある5）。弾性定数

が異なる2つの材料の一方から他方へ弾牲波が伝播す

る場合に，その境界で反射される弾性波の反射率は，

2つの材料の弾性定数の違いが大きいほど大きくなる6）。

したがって，他の材料の間に層状にTiN｛を挿入すれ

ばその境界で弾性波の一部が反射され，TiNi層を波が

数國通過することになり，比較的薄いT｛Nl層でもそ

の振動吸収能を有効に利用できるものと考えられる。

　この考えに基づけば，拡散によって薄いTiNiが多

層にわたって生成している多層板が，著しい振動減衰

能を示すことは充分理解できる。本法による多膚板の

防振材料への応用にあたっては，更に詳維な基礎デー

タの収集と製造法の確立のための実験が必要であるこ

とはいうまでもない。

1．4．3　チタン表罫のTiNi相

　チタンの表面にニッケルを付着させた後拡散処理を

施すと，付回させたニッケル量にもよるが，比較的短
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時絹の熱処理で100μm以上のTiNi季目を形成させるこ

とができることがわかった。このようにして形成させ

たTiNl相はニッケルの濃度勾配を縛っため，飯面の

部分にニッケルを多く含む焼入硬化性のあるもの，下

地のチタンとの界爾近くには化学：オ論的組成の焼入硬

化性のないものとなる。したがって，その方法のいか

んを問わず，チタンの野面に拡散によってTiNi相を

形成させることができれば，表面硬化法として利用す

ることが可能である。

　この馨…面硬化法の特徴は，実験結朱から明らかなよ

うに，表爾硬さがHV70G程度にまで達すること，焼入

温度や焼入焼戻しによって硬さを臨由に調節できるこ

とにある。更に，ボイドの影響は全く受けない。

1。　5　　ノ罫　　垂舌

　特異な性質を承すことで知られる金属問化合物TiNi

を，防綴材料やチタンの表諏硬化に利用することを穣

的として，拡散法による合成の可能性と哲成した拡散

層の性質を調べた。その結果，未だ多くの聞題は残る

ものの防振材料としての応用の可能性が示された。一

方，チタンの表面硬化法としては，製造上避けること

のできないボイドの問題もなく，多くの優れた特徴を

持つ表面硬化淡として，窒化法やほう化法と充分対抗

し得・ることが明らかにされた。

2　析出硬化型チタン合金

2，1　緒言
　チタンは比強度が高いという特徴を有している。こ

の特微を更に際立たせるために，これまで多くの合全

が開発されてきた。しかし，実用チタン合金において

は強化法として，U溶強化とチタン合金に特有のω相

の析出による強化が主に潤摺されているだけで，金属

聞化合物の析鵡による強化は，T三2Cu8），　Ti2Co9），チ

タンとクロムの化合物10），チタンまたはモリブデンの

けい化物1D12）等の析出を利用する割く僅かの例しかな

い。

　本実験ではほ）チタン合金において金属Ij化合物の析

出による強化を利用した強力チタン合金の開発の可能

性を探るために，Ti－Mo及びTi－V合金を基本として，

チタンまたはモリブデンのけい化物，チタンと銀，チ

タンとレニウムそしてチタンとボロンの化合物の析出

をもたらす今金系を設計試作し，時効に伴う析出挙動

と機械的性質の変化を検討した。（2にれらの金属間化

合物の中で，特にチタンとボロンの化合物については，

その性質がよくわかっていなかったので，チタン表面

よりボロンを拡散によって浸透させ，この際に高聞に

厚く形成されるTiBやTiB2相の形成条件，形態，硬

さなどについて調べた。

2．2　実験方法

2．2．1　析出硬化
　原料は純度99．8％以．とのELI品位のスポンジチタン，

99．7％以」nの板状モリブデン，99．8％以」二のフレーク

状のバナジウム，99．99％以上の金属ケイ素，99．9％以

上の粒状の銀，99．9％以上の粉来のレニウムそして

99．5％以．しの金属ボロンを用いた。これらを用いて，

Tl－Mo及びTi－V合金を共本とするT｝一Mo－Si，　Ti－

Mo－Ag，　Ti－V－Ag，　Ti－Mo－Re，　Ti－V一只e，　Ti－B，　Ti－

Mo－BそれにTi－V－B合ヨ．を非消耗冠極式のアーク炉

により溶製した。インゴットは均質化焼鈍の後熱間圧

延し，更に冷絹圧延と焼鈍を繰返して行い，薄板を作

製して機械的姓質の測定並びに組織観察に用いた。試

料の溶体化処理及び時効処理はすべて尚冥空の石英㌘

に封入して行った。硬さはビッカース硬さ計を，引張

り性質はインストロン型の試験機を用いて測定した。

組織観察は主として光与頚微鏡，一．．一部電子顕微翁歪を用

いて行った。

2．2，2　チタンのホウ化物

　チタンの表面に厚いホウ化物層を形戒させる方法と

して，非白質ボロンの粉末とチタンとを接触させ，こ

れを1073K～1473Kで長時同罪熟する方法を採用した。

すなわち，JIS　2種の直径10mmの純チタン棒を30mm

の長さに切断し，これに直径6．5mm，深さ25mmの穴を

あけた。この冗に非肖質ボロンの粉末を充肥したもの

を試料とした。試料はアルゴンガスとともに石英管に

封入し熱処理した。

　拡散層の観察は半割頭微鏡により行った。硬さの測

定はマイクロビッカース硬さ計を摺い，拡散層の直角

断弼について行った。拡散層の組成分析にはX線マイ

クロアナライザーを用い，分析X線はB－Kα及びTレ

Kαによった。

2．3　実験結果

2．3．1　析出硬化

　Ti－15Mo合金に2。5％のケイ素を添灯した合金の時

効挙動を図3に示す。試料は1273，1373及び1473Kか

ら溶体化処理後823Kで時効した。図から明らかなよ

うに，ケイ素を含まない合同は全く時効硬化しないが，

ケイ素を2．5％添加したものは明らかに時効硬化性を

示す。更に，時効硬化は溶体化処理温度が尚いほど薯

しい。なお，けい素の時効硬さに及ぼす影響は2．5％

までの範囲では内力翫：が多ければ多いほど：斉：しい。

　銀を5％添加したTi－15Mo合金の時効時月一硬さ
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　園5　T｛一30％V－1％Re合金の時効時賜一硬さ1｝li線

曲線を図4に示す。本合金系は顕著な時効硬化姓を示

すことがわかる。すなわち，873～1223K時効では1　M

sまでの時効処理でもなお硬さは増加を続ける。最も

顕著な硬化を示した1173K時効においては，36　Rsの

時効により硬さはHV340に達した。しかし，10％以上

銀を添加した合金では，もはや5％銀でみられたよう

な時効硬化性は示さなかった。一一方，レニウムを添加

したTi－15Mo合金では，時効硬化は全く認められなか

った。

　レニウムを1％添加したTi－30V合金の時効に伴う

硬さの変化を図5に示す。隠から，1073～1223K時効

においては，蒔効時間とともに著しい硬さの増加を示

すことがわかる。これらの時効温度範圃では1223K時

効の場合が最も硬化が著しく，29ks時効の硬さは溶

体化処理状態のHV260からHV330に上昇する。しか

し，レニウムを5及び10％添加した場合は，時効に伴

う硬さの増加は僅かで，短時間の時効ではむしろ軟化

現象を示した。一方，銀を5，10及び15％添加したTi－

30V合金においては，溶体化処理後873～1223K：で1

Msまでの時効を行っても，硬さの増加は認められな

かった。

　ボロンを添加した合金については，まずボロンを0。1

％まで添加したTi－B合金を溶製し，時効に伴う引張

り性質の変化を測定した。図6はTi－B合金の時効時

問と0．2％耐力との関係を示したものである。図から

ボロンを含むTi合金の0．2％耐力は，溶体化処理状態

で既にボロン添加量により異なり，更に86．4ksの時

効によって，若干ではあるが皆上昇することがわかる。

　引続き，Ti－Mo及びTl－V合金に対するボロンの添

力iJ効果を，　Ti－15MoとTl－15V合金に2％までのボロ

ンを添加して調べたが，時効に伴う硬さの変化はほと

んど認められなかった。
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には均一な厚さの一つの層があり，その下にもほぼ均

一な厚さのもう一つの層がある。この下の層から下地

のチタン中にスパイク状の化合物が形成されている。

これらの層の組成の分析をX線マイクロアナライザー

によって行った結果，表面の層はTiB2の組成であり，

2・番目の化合物層とスパイク状に伸びた化合物はTiB

の組成であった。

　熱処理温度がそれぞれ1273，1373，1473Kにおいて

形成される化合物層の厚さと熱処理時間の関係を図7

100

0 　　　36　　　86
加熱保持時間（ks）

図6　Ti－B合金の02％耐力に及す加熱保持時間の影響

2，3．2　チタンのホウ化物

　Ti－B　2元系平衡状態図には，チタンのホウ化物と

してTiB2とTiBが存在している3）。またチタンのα

相（1055K以下）はボロンをほとんど固溶せず，β相

（1055K以上）は極く少量のボロンを固溶することが

知られている。したがって，1073～1473Kでチタンに

ボロンを拡散させた場合に形成される表面の化合物層

は，TiB2とTiBの2種類であり，下地のチタンには

ほとんどボロンが固溶しないことが予想される。

　写真2はチタンの表面からボロンを拡散させた時に

みられる，表面付近断面の典型的な組織である。表面
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図7　チタン表面に形成される化合物層の厚さと熱処理時間の

　　関係
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写真2　1373Kで173ks熱処理した試料表面に形成されたホウ

　　　化物層

に示す。1473Kで長時間拡散させた試料の表面には，

TiB2とTiBのほかに，チタンが僅かに固溶したと思

われるボロンの層が形成された。・スパイク状のTiB相

は，高温よりも低温で形成されたもののほうが細く深

く下地のチタン中に入っている。

　形成された各化合物層の硬さは，TiB2でHV2500，

TiB相でHV1000，チタンを固溶：したボロン固溶体層

でHV1500であった。
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2．4　考察
2．　4，　1　析出硬イヒ

　金属浦化合物の析出を利用して強化を図った析li硬

化縦のチタン合金は，既に述べたようにほとんど開発

されておらず，研究報告も少ない8＞～12）。特にβ刑チタ

ン合金を基本としたものは，樺かにTレ40V合金とTi－

45V合金にケイ索を添加した揚合の時効挙動について

の報青があるのみである烹D・12）。Ti－40V合全にケイ素

を1％添加した二朱ではデ時効の初期において冠激な

硬さの上昇があり，その二時同の経過に伴って最火硬

さに達したのちゆるやかに低下する時効硬化特性をカヒ

す。そしてこの時効例期におけるノぷ激な硬さの増加は，

バナジウムとケイ素を含むbccゾーン，すなわち，ク

ラスターの形成並びに成長，最大硬さについては（Tl，．

V），Slyなる中間癬の形成，その後の過時効現象につ

いては，平衡相の形成と成長によるものと推論してい

る11＞Q

　本天験において顕著な時効硬化を示したTi－15Mo－

2，5Si，　Ti－15Mo－5Ag及びTi－30V－1Re合余におい

ても，Ti－V－Si系合金と非常によく似た時効挙動を小

すことから，時効初期の硬さの急激な増加はクラスタ

ーの形成と成長，その後の硬さの増加は非平衡な化合

物の形成によるものと考えている。

　なお，Ti－15Mo－2．5Si／＼金の透過し∫一顕微鏡観世

を背つたところ，硬化が最も回しい状態では，細かい

しま状の維織が観察された。この二三は非常に微細な

チタンのケイ化物か，ケイ化物析出の前段階によるも

のと考えられることから，これはこの考えを支持する

有力な証拠であるとみてよいであろう。

　ボロンを添加した杏金では，いずれも時効に伴う顕

著な強化効果は認められなかった。これはβチタンに

対するボロンの円溶労が極端に少ないためと考えてお

り，温度の上界に伴い［華1浴量を変化させる第3元素の

発見が，この目題を解決するカギとなると考える。

2。4．2　チタンのほう化物

　本実験の結渠1373K以下の温度：で取表門に厚く形成

されるTi三相あ硬さはKV2500で著しく硬いことは，

例えばチタンの表爾硬化法としてボライディングを適

用する妨合に極めて有利であることを承している。ま

た，TB2と下地のチタンの同に形成されるTiB靖：Liの

形態は，チタン中にスパイク状に侵入しており，この

ことはTIBが剥離し難いことをチ想させる。更に，こ

れらのチタンのホウ化物の熱伝導度は，金属チタンと

麟程度でこの種の金属聞化合物としては極めて両い正4）。

このことは，耐摩耗性を要求される機械部晶に使用す

る場合，摩擦熱の逸散が容易であるという大きな利点

となる。

2．　5　 1」、　守舌

2．　5．　1　　零斤出硬イヒ

　析出硬化型チタン合金の開発を目的として，Ti－Mo

及びTレV合金を強剛系とし，これにケイ素，銀，レ

ユウムそしてボロンを添加した合金を試作し，時効に

伴う機械的性質の変化を調べたところ，Ti－15獺。－2。5

Si，　T1一15Mo－5AgとそれにTi－30V－1Re系／〉企で

顕省：な時効硬化性を雄≒すことを見い出した。これは，

析出硬化型チタン合金の開発の三三性が承されたと考

えるべきであろう。しかし，当然のことながら硬｛ヒは

同時に伸びの滅少を伴っているはずである。

　本り、験で兇い出された合肥、の下用化にあたっては，

徹底的な引張り性質の測定やぜ波壊靱性，耐食牲更には

加rl二性の検討を’必要とすることはいうまでもない。

2．5，2　チタンのホウ化物

　本実験では摩耗試験，表轟層の耐剥離憺式験を行っ

ていないが，耐摩耗性が表爾層の硬さと厚さに，醗剥

離性がスパイク状に形成されるTiB相の侵入深さと化

合物別心の割れの有無に支酎されるとすると，1373K

で173～34磁sの拡散熱処理が，チタンの衰諏にチタ

ンのホウ化物を形成させる場合の最適条件であると考

えられる。

3　機械的性質におよぼす酸素の影響

3．1．緒雷
　丁業用の純チタンと純ジルコニウムは，500Ppm以上

の出町をU溶している。この酸索左はほかの金属材料

に較べて多く，その最を低減させることは推かしい。

また今金化や今後ますます増加すると思われるスクラ

ップの使用によっても，固溶する酸素量は増加するが，

構造材料としてのチタンとジルコニウム及びこれらの

合金に及ぼす酸素の影響の誰糸［iiについては必ずしも明

らかにされていない。

　チタンは473～773Kの温度範囲で鋼のう3熱脆姓に似

た脆性を示し，また笠温以下では汽度の低下に伴って

伸びが埋大する。473～773Kの脆性には，酸素等の役

入型不純物による動的ひずみ時効現象が関与している

といわれている151叩18）。我々はチタンのα相固溶体の

姓質に関する一・連の研究によって，この脆性はアルミ

ニウム添加によって軽減されること，及びこの脆性に

は侵：入型1球チー劉按i型原子のペアとらせん転位の相互

作用に基づく動的ひずみ痔効が関与していることを明

らかにした｝9＞・2。》。また，低温の伸びの増大は｛1122｝
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双晶の発生と密接な関係があることを明らかにした21）。

これらの結果から，チ・タンおよびジルコニウム合金の

機械的性質を向上させるためには，室温及び高温での

使用に対しては，酸素と置換型原子の結合の強さ，低

温での使用に対しては，双晶変形の挙動について調べ

ることが重要と考えられる。

　本実験では，（1酸素量が異なるジルコニウム合金の

低温における引張り性質を調べるとともに，（2＞粉末チ

タン中に分散させた各種酸化物の高温における溶解速

度を測定し，酸素と置換型原子の結合力についての知

見を得ることを試みた。

3．2　実験方法

3．2．1　ジルコニウム合金

　ジルコニウムに870～5000ppmの酸素を含む合金と

これらに1～2at％のチタン又は1at％のアルミニウ

ムを添加した合金のボタンインゴットを熱間圧延し，

その後冷間圧延と焼なましを繰返して0．5mm厚の板を

作った。これらの板から平行部長さ15mm，幅4mmの

引張り試験片を圧延方向に平行に打抜いた。各試験片

の結晶粒径を35μmにそろえるために873～1073Kの温

度で真空中で焼なました。

　引張り試験は室温と77Kで行った。引張り試験後に

光学顕微鏡（Nomarski法）及び電子顕微鏡観察を行っ

た。

3．2．2　酸化物の溶解

　三種類の酸化物（A1203，　TiO2，　ZrO2）の直径105～

125μmの粉末を，チタン粉末に体積で1パーセントの

量を混合した。これを油圧プレスで340MPaの圧力に

より固めた後，1073～1373Kで0～1．84Msの時間の

熱処理を施した。酸化物粉末の観察には光学顕微鏡を

用いて，13mm2の視野中に観察される粉末の直径と個

数を測定した。

3．3　実験結果

3．3，1　ジルコニウム合金

　純ジルコニウムに77Kで10％及び30％の引張りひず

みを加えた時の光学顕微鏡組織を写真3に示す。ひず

み量が増すにしたがって双晶の量は多くなり，30％の

ひずみを加えると双晶の占める面積率は約11％になる。

ジルコニウム及びジルコニウム合金に酸素を添加する

と，変形に伴って発生する双晶の量は酸素量の少ない

合金に比較して少なくなり，5000ppmの酸素を含む合

金では試験片の破断部付近でも双晶は観察されなかっ

た。チタンを添加した合金の双晶発生量は純ジルコニ

ウムの場合と変らないが，アルミニウムを添加した合

金では双晶の量は少なくなる。室温で変形を加えた場

写真3　77Kで30％塑性変形したジルコニウムの光学顕微鏡組

　　　織

合は，いずれの合金も極く僅かな双晶しか観察されな

かった。本実験で観察された双晶は，｛1122｝及び｛1012｝

双晶であった。

　純ジルコニウム及びZr－1Al合金に酸素を添加した

場合の室温と77Kにおける引張り試験結果を図8に示
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図8　ジルコニウム及びジルコニウム合金の機械的性質に及ぼ

　　　す酸素の影響

す。いずれの温度でも酸素を添加すると強さは増すが

伸びは低下する。純ジルコニウムでは5000ppm，　Zr－

1Al合金では3000ppmの酸素を加えると77Kにおけ

る伸びは零になっている。Zr－1Tiに酸素を加えた場

合は，純ジルコニウムと同様な変化を示す。ジルコニ

ウムに酸素，アルミニウム，チタンを添加した場合の

強さの上昇は，酸素を添加した場合が最も著しく，次

いでアルミニウム，チタンの順になる。
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図9　数種のジルコニウム合金の真応カー真ひずみ線図

　純ジルコニウム，Zr－3000ppmO2，　Zr－1at％Al及

びZr－2at％Tiの室温と77Kでの真応カー真ひずみ

曲線を図9に示す。いずれの合金も77Kでは変形に伴

ってほぼ直線的な加工硬化を示す。一方，室温ではひ

ずみ量が増すと加工硬化率は減少する。全伸びに対す

る均一伸びの割合は室温に比較して77Kの方が大きい。

アルミニウムの添加と酸素の添加はこの割合を高くす

る傾向がある。

3．3．2　酸化物の溶解

　チタンに分散させた各酸化物，A1203，　TiO2，　ZrO2

は，1073～1373Kの温度での熱処理時間の増大に伴っ

て，しだいにその粒径が減少し消失する。この例を写

真4に示す。

　熱処理時間と平均粒径の関係を図10及び図11に示す。
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横軸の断問刺1を対数でとったこれらのグラフでは，温

度ごとの曲線はほぼ平行に並ぶ孝ゴ1ぐりの曲線となる。

純チタンのα一β変態点以下の済度である1G73Kと，

1123Kにおいては，　Tio2とZrO2の溶解速度はほぼ司

程度であるがA｝203の溶解速度はこれらよりはるかに

遅い。変態点以上の温度では，ZrO2が最も速く溶解

レTlO2がこれに次ぎ，　AI203の溶解が最も遅い。

3。4　考禦
3．4．1　ジル識ニウム合金

　ジルコユウム221，チタン及びチタン合金21）の全JI張

りひずみ虻に対する双晶変形によるひずみ鉱の干与は

少ないと報ノhされている。本芙験のジルコニウム及び

ジルコニウム今金の低温での引張り変形においても，

双品の＝言薫は少なく，変形はほとんどすべり変形による

ものと考えられる。

　図9に示される紫温と77Kにおけるひずみ量の増加

に伴う力IJ工硬化率の違いは，チタン今全の場合2Dと瞬

様に，77Kで多く発’rする双晶の境界が結凸柱界のよ

うに転位の動きに対する障箸となることによると考え

られる。しかしながら，本実験のジルコニウムとジル

コニウム合全では，チタン合金の場合と異なって，双

漁が多く発生する77Kの喚びが室温の伸びよりも大と

なることはなかった。チタン合金では｛1122｝双ハの

発生が伸びの増大に影響を与えているが2D，ジルコニ

ウム合金の場合は変形双晶の：舅：が少なく22），また｛1012｝

双晶が観察されるなど，異なった双川系の影響もある

と考えられる。

3．4、2　酸化物の溶解

　継溶体からの第・2相の挙銭を絹二号する．機構を調べる

場合には，反早速皮論的な検討が一般に行われる。こ

こでは，溶解現象を析直｝：1現象の逆の過程と芳えて，通

常の析畠物の成長速度についての理論との類似で考え

てみる。

　析鐵駅家において析出粒子の成長を律速するものは，

界瀬反応かマトリックス中の溶質厚：チの拐1散のいずれ

かによるものと考えられている。

　界面反応が境界の移動を律蓮する場合は，Chris乞ian

によって検討されている23）。境界面の移動速度Vは次

式で表わされる。

　　　・㏄△磐脚（△F＊kT）一…・一・1・

ここで△FA8は酸化物相とチタン問のli由エネルギー

差，△欝は酸化物を構成している酸素または他の金属

原子が境界を通して移動する際の活性化エネルギーで

ある。酸素とジルコニウムまたはアルミニウムを少：重：

口溶したチタンの自由エネルギー一が…疋であるとする

と，△FABの大小は酸化物の生成エネルギー一の大小に

よって決まるはずである。A1203の生成エネルギーは

ZrO2のそれに比較して絶対値が小さい24）にもかかわ

らず，本実験におけるA1203の溶解速度の方が著しく

遅い。したがって△F八Bは溶解速度を決定しているお

もな要囲とは考え難い。もし酸化物の溶解過程が界爾

反応によって律速されるとすると△F＊の大きさに支配

されるものと考えられる。

　酸化物の溶解過庶がチタン中の酸素または金属原子

の拡散によって律速される易合を考えてみる。チタン

中の酸素の拡撒：係数24）～26）は，いずれの温度において

もアルミニウムとジルコニウム原j一の華墨係数27）・28）

よりも大きい。慧73Kで14．4ksの熱処理を施した試

料のA1203とZrO2の周りのX線マイクロアナライザ

ーによる分析結果では，酸化物の周囲のアルミニウム

とジルコユウムは酸化物から離れるに従ってしだいに

濃度が減少しているのに対して，酸素は酸化物の外の

マトリックス中ではほぼ一・定の餓を示した。これらの

結果は，チタン中の酸素の拡散がアルミニウムやジル

コニウムに較べて著しく速いことをンFしている。チタ

ン中の酸化物の溶解は酸化物を構成している原rのい

ずれかが酸化物からチタン申に移動する速度に支配さ

れるはずである。マトリックス中の酸素濃度勾醍がな

いことは，酸化物の溶解過程がマトリックス中の酸素

の拡散に支配されないことを示している。

　以上の考察から，酸化物の溶解過激は酸化物とマト

リックスの問の界癖を酸素が通過する際の活七化エネ

ルギー△F＊に得も丞されると考えざるを得ない。この活

性化状態についての四囲は不明であるが，アルミニウ

ムやジルコニウムの濃度日岡がある領域まで含めて界

爾と考えれば，この界彌を酸素が通過する速度によっ

て酸化物の溶解過程が律速されるであろう。この領域

の酸素の通過速度には，酸素とアルミニウム，ジルコ

ニウム及びチタンとの問に形成される低級酸化物，ま

たは周溶状態での酸素とこれらの金属房（子との闘の結

合エネルギーが大きな影響を与えるものと推察される。

3．5　小　括

3．5．1　ジル識ニウム倉金

　ジルコニウムにアルミニウム又はチタンを添加し，

更に酸素を添加した合金の紙幅の引張り，，童覧験を行い，

これらの添加元素の脚長り性質への影響を検討した。

その結果は次のとおりである。

（1）ジルコニウム及びジルコニウム合金に酸素を添加

すると，低温での強さは急激な上昇を弩くすが，伸びは
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減少する。ジルコニウム及びZひTi合金では酸素を，

5000ppm，　Zr－Al合金では酸素を3000ppm添加すると

伸びは零となる。

（2）ジルコユウム及びジルコニウム合金は，酸素含有

量が増すと変形に伴う双晶の発生量が少なくなる。

（3）いずれの舎金の加工硬化率も77Kの方が室温の場

合よりも高い。

3．5．2　酸化物の溶解

　チタン中の分散させた酸化物，AI203，　Tio2，　ZrO2

の熱処理に伴う溶解．過程について実験を行い，溶解．過

程を律速する機構について考察した結果，以下のこと

が明らかになった。

α）溶解速度が最も遅いものはA1203，最も速いもの

はZrO2であった。

（2）酸化物の溶解速度は，酸化物とチタンの界面及び

界酒近傍のジルコニウムとアルミニウム濃度が高い領

域を酸素が通過する速度によって決まると考えられる。

この領域での酸素の移動速度は，酸素とジルコニウム，

アルミニウムまたはチタンとの間に形成される低級酸

化物，又は固溶状態での酸素とこれらの金属原子との

結合エネルギーが大きな影響を与えるものと推察され

る。
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強力アルミニウム及びマグネシウム合金に関する研究
　　　　　　　　　　　　経’欝研究

　　　　　　　　　　　　非鉄金属材料研究部（昭和56年4月機能材料
　　　　　　　　　　　　研究部に改組）

　　　　　　　　　　　　松尾　茂，大森三郎，平田俊也

　　　　　　　　　　　　日召1零054董1三ノ蔓：～目召矛£1554三1斐

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　アルミニウム及びマグネシウムは軽量化を必要とする分野では常に考慮の対象となっている

材料である。実用Al合金では系列化も進み，その使途も広くなってきているが，　Mg合金も含

めて，工業材’料への潜在需要1ままだまだ大きいといえよう。いずれの金属も，その特性を活か

すとともに，よりよい材質が得られるよう種々の方策による改良はつづけられている。一．．．．．・方，

その用途の晦では航空機あるいは車両用部材などにみられるように大型化，一．．一体構造化の傾向

にある。こういつた背景を考慮して，本砥究では低温並びに高温に強い厳g合金及び比較的に

大きな寸法をもつAl合金系超微細粒材作製の可能姓を探究することを昌的とした。

　強力Mg合金については，その開発の可能性を探るため，　Mgの機械的性質を改善する効果

が大きいといわれる添加元素としての希土類元素から，ジジム（Didymium＞の主要成分となっ

ているPr及びNdをとりあげ，その詳細を検討した。引張試験における応力の対数と試験温

度との関係の整埋より，低濃度合金では明りょうな折線となる。この折点の示す温度はMgに

対するこれら添加元素グ）最大固溶断まで，その濃度が増すにつれて高温側に移る。低温におい

ては，いずれの合金系も，～0．2wt％の濃度で延性が嫡妻される。本系舎金は析出硬化型合金

であり，高濃度合金での時効硬化能は大きい。更に，高温におけるMgの強化に及ぼすこれら

添加元素の影響については速度論的に取扱った結果に基づいて考察する。

　非晶質AI合金（Al－Si，　A1－Ge）の形成の可能性を探るため，単ロール法によるスプラット

クエンチングを試みた。また，MεTGLAS⑪2204（Ti50Be40Zrlo）の結晶化挙動について，示

蓬走査熱測定，X線1這il折，　X線小角散乱法により調べ，非常質合金の安定性についても考察し

た。更にMETGLAS⑭2826A（Fe32N136Cr王4P12B6）について，ガラス遷移温度Tg近傍の予備

蒔効がその後の結酷化に及ぼす影響について調べた．

1　強力マグネシウム合金

1．1　序
　希土類元素を～3％と多量に含むMg合金は高温に

．おける機械的性質が優れるとされている。一方～0．2％

と微鐙の場合には展延性が改善されるといわれている。し

かし，通常贋いられる希土類元素は，その混合物であるミ

ッシュメタル（Ce　48～55，　La　22～27，　Nd　14～17，　Pr　5

～10，Sm　2～3，FeO．2～0．5wt％）あるいはジジム

（Nd　72．LPr　27．2，　La　O。85，　Ce　O．20wt％）であるた

め，綱々の元素のMgの機械的性質に及ぼす影響の詳

細については必ずしも明らかにされていない。著者ら

は，これまでミッシュメタルの主要成分であるLa及

びCeをとりあげ，　Mgの機械的性質などに及ぼす影

響を調べてきたが1トの，ここでは，更に改善効果が大

きいといわれるジジムをとりあげることにし，その詳

細を検討するため，主要成分となっているPr及びNd

のMgの機械的姓質に及ぼす影響を調べ，従来の結果

との比較検討も加えて，強力Mg合金開発の資とする

ことを階的とした。

1．2　三三方法

　実験に用いた試料の化学組成を菱1に示す。用いた

素材の純度は99．9％以上のMgと99．9％のPr及びNd

である。合金の溶製には，まずMg約2kgを軟鋼製ル

ツボに入れて六弗化イオウ（SF6）の雰闘気のもとで，

ニクロム抵抗炉を耀いて溶解した。PrあるいはNdの

添加にあたっては，Pr及びNdの融点がMgの923K

に対し，それぞれ1208K及び1297Kであるところがら，
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　図i　焼入れた純Mgの弓i張性質と｝lll破1との関係

計算量のPrあるいはNdをMgの溶湯申に装入し，

階々撹絆をするようにして溶湯を1223～1273Kに過熱

し，添加元素がMg溶湯中に溶け込むのを児極めるよ　竃

うにして，10～30面R保持した後，鋳込温度の973K　身02

まで除冷し，そこで10min鎮静保持した後，　SF6雰掴
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　飛
気のもとで金型に鋳込み，65mmφの円蝕状ビレットを　鎗

作製した。

　鋳造したビレットは熱聞取織し2）によって20mmφの　 101

辛棒とした後，更に熱量及び冷問圧延によって蕨要の　　　0

材板とした。硬さ測定及び光学顕微鏡組織観察ノ判には

10×50mm，厚さ3m膿，電顕観察用には20×20m狙，厚

さ0．5m狙の試片凧を準イll｛1した。引張試験片は平行都の1隔

4m鵜，厚さ～1mm，標点距懸擁5mmの板状試験片を

打抜き法によって作製した。溶体化処理はすべての試

料で結晶粒：度が一・・様に揃うように各試料ごとに熱処理

条件を決めて行った。焼なましは573Kまではシリコ

ン油浴，それ以上の温度の場合にはAr雰囲気炉で行

った。硬さはビッカース微小硬さ計を月：1し・，荷重500g

で測定した。引張試験はインストロン型の試験機を用

いた。光学顕微鏡観察のための試料の腐食：液には6％

ピクリン酸アルコール溶液100m1，氷酢酸5ml，水10

mlの混合・液を用いた。電顕観察川薄膜毒℃料は窓枠法2）

により作製した。

1。3　巽験結果

1．　3．　1　機械的性質

　Mg－Pr系及びMg－Nd系の各合金焼入れ材と上囹変

のため，純Mgの焼入れ材も準備し，これらの機械的

姓質を引張試験により77～573Kの温度範囲で求めた。

なお，試験には各温度で10頗n保持した後行うよう

にした。

　縦軸に応力と伸びの対数そして横軸に試験温1斐をと

って碍られた結果を整理i濡してみると，純Mgは図1の

ようになり，各合金では，その代表例として示した函

。～o～　　　　　　　りのム

㊥〉く．⑫
，一ボ・
　　　　～⑲～⑨一⑪一亀隅一⑧o
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図2　焼入れたMg－2．41wt％Prで｝金の引張特質と温1良：との

　　関係

2のMg－2護1％Pr合金の結芽ξのようになる。図1の

純Mgにおける0．2％酎力及び引張強さは～35GKを境

として折線となる。このような折点はMg－Pr系及び

醸g一一Nd系のいずれも，添加元山の濃度が低い合金では

明りょうに認められるが，高濃度合金になると，図2

の410Kより500Kにかけて認められるような析出にと

もなうと考えられる硬化を生じ，折点の春在が不鮮明

となる。

　純Mg及び低濃度の各合金で認められた叛点の示す

温度は，カ｝1工材の焼もどし軟化過程と併せて杉ミ回した

ところ，見掛けの再結晶温度に季i］巌するようであり，

この兇掛けの再結晶温度は状態i客15｝ηにおけるMgに

対するPrあるいはNdの最火固溶i攣乏まで，その濃度

が増すにつれて高くなる。

　図1の折点以下の温度範囲における変形は結晶塑姓

に基づくもので，それ以上の温度での変形は拡散が関

与すると考えられる。

1．3．2　低温側における変形挙鋤

　極く微量の：希土類元素を含む合金は展仰材として捜

闇されているところがら，本系合金についても，低温

における変形挙動に，添加元素がいかなる影響を及ぼ
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すかについて写研を加えてみることにした。

　伸び特性を評価する乎段に応カーひずみ曲線をσ一

Kび（σ：冥1心力，ε：冥ひずみ，K，ηは定数）で

近似し，塑性力学的に，最大荷柔ではξ罵πとなるこ

との原理を利用することがあり，多くの場合，金属材

料の伸び特性を，この7～値で表していることは周知で

ある。目今により得られた各試料のπ値は，Mg－Pr

Mg－Nd系及び純Mgでそれぞれ0。24，0．17及び0，23

であり，各合金系におけるこの？3飯は，濃度にほとん

ど依存しないことを示した。こういつた結果を通して，

伸び特性が優れているのはMg－Pr系合生ということ

になり，事実，1パス1％の圧延イニで一方向圧延を糸引

返すことによる圧延加工試験においても，このMg－

Pr系の抵濃度合金が最も加工性の優れたものとなっ

ており，この伸び特性とよい対応を凝した。一・方，憾．

カーひずみ曲線より求めた強度係数，K，の値は各イ，金

で，濃度の低い範囲ではほとんど変らないが，高濃度

合金では，濃度が凹くなるにともなって幽くなる傾向

を承した。本系合金も低濃度の範囲では加工性はよい

が，前報で述べたMg－Ce系，　Mg－La系8）のそれと

比較して若干劣るようである。

　ジジムを～3％含むMg合金は，諸聯弾では耐熱材

としてあるいは強力Mg貸金として嘱望されている。

その重合・銀こついては，前述したように，応カーひず

み曲線の整理により求めた弧度係数，K，にもみられる

ように，百濃度’合金になると罎溶体硬化が認められ，

それによる強化の一面も覗かせている。一方，本系今

金は状態図5）即η　からして析出型の合金とうけとめら

れる。そこで，Mg－Pr系及びMg－Nd系の各合金に

ついて，時効性を検討することにした。

　Mg－Pr系及びMg－Nd系合金の各焼入れ材を各試験

軸度で1hrの等時時効をした場合，いずれの合金系も398

Kより顕著な硬化が認められ，473Kで敢大の硬さに到

達し，それより温度の上昇にともなって除々に軟化す

る。等温時効による硬化の状況を図3にMg－2．41wt

％Pr合金を例にとって示したが，　Mg－Nd系につい

ても傾向は類｛以しており，本系合金の時効硬化能は大

きいといえる。

1，2．3　高温における変形挙動

　肖温における．機械的性質は図1に示した引張試験に

おける折点以上の温．度での引ノ長性質と変形挙動との対

応及び加工材の焼なましにともなう軟化曲線と組織

の対応などから高温側におけるMgの機械的性質に

及ぼすPr，　Ndの影響を検討した。

　再結晶温度が「1くなるのは低温側の変形様式をiゴゴ温
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　　　図3　M琶一2護1wt％Pr合金の等温時刻」曲線

側に移行させることで，転位の移動を阻止させている

といった証拠の組織が1塚顕観答によって認められたと

ころがら，析出による硬化と，転位と溶質原」㌃との札i

互作用の強いこともその憂羅となっているものと考え

られる。

1．4　考察

1。4．1　低温における機械的性質

　Mg多和，体の強化に及ぼすPrあるいはNdの影響

として，その濃度が～0．2wt％以上では団溶体硬化を

示すが，それ以下の濃度の軋囲で，優れた延性を示す

という特長がある。Mg及びその合金の変形機構とし

ては，まず底面すべり，（0001）〈1120＞9），｛1012｝双晶

があげられる。加工度が増してくると非底面すべり，

｛10101〈1120＞王。》，｛10111〈1120＞や属曲IDあるいは庄

編莞形帯（Compression　band）王2）を生じやがて破断す

る。本系合金では延姓の優れた合金ほど，変形はその

例期より’ 繩冾ﾌ金体を通じて比較的均一に進行する。

したがって，Mgに微量の希土類元素を添加すること

によって，夢1底面すべりが活性化されるのではないか

と推察されるが，洋細についてはなお鹸討を画すると

ころである。強加工により雇三選変形帯を生ずるがこの

ノも生は／」諾的であり，せん撃方1”Jに5rげ状に大きく発生

するのが特徴的である。この発生機構については，圧

延などにより，圧延嘱に底面，（0001），が平行となる

ような集合組織をもった後に発生するところがら，Mg

単結晶の。軸圧羅iに開連させて検討されており8）12）現

象的にも風日賦によっている。圧縮変形帯の生成1ま加工によ

る局部的な内都応力の緩和機構として発生するものと考

えられ，加工性を支配する重要な変形機構の1つであ
る13）。

　Mgに対するNdあるいはPrの濃皮が両くなると囮

溶体硬化をする。また，本系合金は状態図5ト7）から」・

測されるとおり，時効硬化場合金であり，その時効硬

化能も大きいといえる。析出過程を薄膜によって透過
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電頭観察を行った。それによると，本系合全では，析

出過程が此内への連続析出と粒界あるいは焼入れ恥三に

導入されたと考えられる｛ム転線」．などへの不連続析出

があり，時効温度が低い場合，例えば498Kよりも低

い時効処理においては，不連続析出が優先し，それよ

り遅れて連続析出をする。この現象は時効温度がで↓㌃い

ほど顕著であった。維織観察のうえでは，時効温度が

低い場合，無界あるいは転位線に沿って無性争議帯が，思

められた。こういつた場象を通して，オ系合金の析出

には藷粥が！∫与していることがわかった。不連続析出に

よる析出物は塊状を呈した・麦言語とみられる。この不

連続析出の段階では硬化への寡与はほとんどないとい

える。一方，連竸析出の初期の段階では，基地と整合

ひずみをもった微細な析出物が，粒1内に一様に現れる。

この段1階では忌門的な結晶骸1緊造をもたない中憎相の段

階と断定した。やがて成長して一軸方瞬に長く伸びた

りボン状もしくは板状と認められる析出物となるが，

この状態では安ラ妊相になっているものと考えられる。

最大強さが得られるのは山続析出の状態で，ひずみを

もった中問癬が多く存在し，一．・部安定相も認められる

といった段階に相当した。

1．4，2　高温における機械的性質

　図1に，低温変形領域と両話i渡形領域があることを

示したが，ここでの打点は，PrあるいはNdの濃度が

討くなるにつれて高温側に移行する。つまり低温側の

変形様式を高温側に移すことになる。こういつた現象

を栂結占過程を這許して検討した。

　再結晶の核の生成．機構には，熱のゆらぎによるとす

る説と露結晶核となるべき局部的な管所が潜在すると

考える2つの流れがある。本系合全の」押合，そのいず

れが支糺的であるかは，必ずしも明らかではないが，

提訴凸集合組織をもつMg合金も多くあるという報告拗

もあり，また本実険においても維四顧；擦を通して，蒋

結勲核となるべき二三的簡所が存在すると考えたほう

が妥当と思われる。組織観寮により，加工状態のなか

から，再結贔核が現れ，その粧界が，その曲率の中心

から遠ざかる方囲に，加工ひずみを残した結晶粒を食

って成長しており，Orowa臓151の転位の張プコあるいは

粒界の界面エネルギーによって成長する過程によって

いると考えられる。そして再結晶粒内には成長した塊

状の安矩相が不焼酒に残された状態となって観察され

た。回復の過程は，舶工によって導入された転位の異

符‘ケ周での合体溝滅，転位の上昇運動，再配列による

転位網の形成，ポリゴン化，亜粒界の形成など，そし

て…次再結晶の過程では，亜粒界の溝滅あるいは大過

角化，亜結ll柱への比感とその合体成長16トエ8）がそれ

に相当するが，本系合金については越復と一次再結団

など区別しにくく，むしろ連続した．過程で生じている

ようにみうけられた。

　而温においては，柱界，亜粒界，転位線」二などへ優

先析出した析出物によって，それらの移動が阻止され，

機械的性質が改善されるのも一因であり，事夷，こう

いつた、1iL拠となる三二を電頭により観察している。一

方，両温において，基地中には熱平衡に存在するPr

あるいはNdの各原子がli溶しているが，本系今金の

場合，転位とPrあるいはNdの各源子との弾恨的イご目

万作用は強いと考えられる。そこで，転位線」1二へ溶質

原子が偏析すれば，その転位が移動するためには溶質

ll｝、　j・の雰囲気を引きずって動かなければならず，その

ためには大きなエネルギーが必要となり，転位の易動

度を抵下させる。こういつた機構が1謡1、機械的性質を

向．1．二させている原槻となっているものと考えられる。

1．　5　　ノ」、　五戸

　強力Mg今金といわれるなかに，　Mg一ミッシュメ

タル系あるいはMg一ジジム系を基にしたものがある

が，その性質は後者の合金系の方が優れているといわ

れている。本研究では，このジジムのll二要成分となっ

ているPr及びNdをとりあげ，　Mgの機械的性質に及

ぼすこれらの元素の影響を引張試験を」侍して検討し，

｝1哨己の点を明らかにした。

（P　粥長試験によって得られた結果を応力の対数と試

験温度とによって整理すると，低濃度合金では明りょ

うな折線となる。この叛点の温度は，Mgに対するこれ

らの添加兀索の最大1峨容限まで，その濃度の増加にと

もなって高くなり，この折点の温度は，見掛け上の轡

結「月温度とよい対応を示した。

（2）Mg－Pr系，　Mg－Nd系において，濃度：が～0．2

wt％の各合金は抵温における延性が優れる。

13）本系合金は析出硬化規合金であり、南濃度合金に

おける時効硬化能は大きい。本系杏金の析出過イ」藍につ

いては，粒界などへの不連続析出が優先し，それより

遅れて緑内への出歯析出をする。顕若な硬化が得られ

るのは，粒内への連続析出におけるひずみをともなっ

た微細な析出物が一・様に析聞する状態と，一部安定相

も介在する段階である。

　i要∫温における強化は転位線上，粒界などに析出した

析旧物によるこれらの移動のll且止と，「鰯容している溶

質原子の転位線上への偏析により，転位の易劫度を低

下せしめることによるものと考えられる。
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2　Al合金のliquid－quenching

　輿三晶質Al合金の形成が可能であるか否かを調べる

ため，A1－Si（Al－Ge）合金について，単ロール法によ

るスプラットークウエンチッグを1試みた。黒鉛ノズル

を作製し銅の単ロールにメルトを溶射したが，結果的

には非晶質Ai合金を得ることができなかった。急、冷

の際の雰囲気コントロール，急冷速度の増大が必要で

あると結論された。・．．．・方，本サブテーマにおいては，

非晶質合金の結晶化挙動，安定性についても併行して

調べることになっており，ここでは主にその成果につ

いて記述する。

2．1　奔贔質Ti508e40Zrlo合金の結晶化挙動19）

2．1．垂　まえがき

　非晶質舎金の結晶化挙動は一連の分解反応によって

複雑iであることが知られている。たとえば，メタロイ

ドを含む非鹸質合金の結晶化挙動は温度丁＞TgかTく

Tg（Tg：ガラス遷移温度）によって著しく異なり葬晶

質合金の組成によっても左右される，メタロイドが非

愚質合金の結晶化によって形成される結晶相のタイプ，

形状，構造を決定することがある。更にTgより低い温度

での焼鈍によ｝）非贔高温金の相分離が起こったり，結

晶化以前にクラスタリングが観察されるなどの興味あ

る現象が兇い出されている。ところで，結晶化過程は

非晶質合金における短範囲構造と非常に関連している

が，X線小角散乱法はそのような散乱体のサイズ，分

布，構造について定量的な情報を得る有効な実験乎段

である。この点から，ここでは瓢ETGLAS⑧2204，

Ti50Be40Zrlo非晶質ぞ｝金の結rl醤ヒ挙動について，　X線

小角散乱法によりll羊細に調べた。

2．　1，　2　　実鱈寅：方法

　非晶質合金Ti50Be40Zr圭。を0．266mPaの真空中で熔と

鈍した。示差走査熱量灘定（DSC）はAr雰囲気中で加

熱速度：160～2．5K／狙inで行った。　X線圏揖はCuK、で

散：乱角20。〈2θ＜140。の範囲を連続スキャンした。X

線小角散乱（SAXSの測定はKraεkyカメラで行い，

強度は0．18～1。の問を0。01。ごとに，1。～6。の間を0．05。

ごとにステップスキ・ヤンモードで40s問測定した。

2，1．3　実験結果

　図4は加熱速度20K／mlnで測定した本山酷質合金の

DSC曲線である。2つの発熱ピーク（A，　B）とより

高温でブロードな発熱ピークCが観察されている。結

晶化ピークAの前にみられるinflectlonはガラス遷移

に相当している。図5はガラス遷移温度Tg，結晶化温

度Tc1，　Tc2を加熱速度βの対数に対してプロットした

尋

6
×

Tc玉
寺

㍗・

10．16mcal／s

鮭2

B

C

　　　673　　　　　723　　　　　773　　　　　823　　　　　873　　　　　923

　　　　　　　　　　　温度（K）

図4　非晶質合金T150Be40Zr1σについて加熱速度20K／minで得

　　られたDSC曲線。ガラス遷移温度Tg，結晶化温度TCl，

　　T（：2が示されている。

733

713

　693

篤673
と

　653

i

’

ノ

：1：1

図5

’

ノ

’

　　し　
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△

←
△

Tc忍
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Tc　2 →
883

813玄

　と
793←

773

　　　　　　L一一＿＿高＿一＿＿＿一　　　　　　10　　20　　40　　80　　王60

　　　　　　β，（degK／min）

毒…晶質合金Ti50Be40Zr…oのT9，TC1，TC2の頒熱1塞度β

の対数に対『するプロット

表2　非晶質合金TlsoBe40Zrlo「のTg，Tq，Tc2の実験纏

β（K：／田in） 2．5 5 10 20 40 80 160

T鍔，（K＞

sCI，（K＞

sc2，（K＞

621

U67

V88

637

U78

V99

648

U87

W06

654

U97

W15

665

V07

W25

674

V18

W34

730

V30

W44

ものである。図からわかるように，これらの温度丁は

T＝a十biogβ（a，　bは定数）で言己述されることが

わかる。表2にはTg，　Tc1，Tc2の値がまとめられて

いる。ここでTgはDSIC曲線において，ベースライ

ンのスロープが変化する温度として定義した。

　DSCによって反艦の活性化エネルギーを｝（isslnger

の方法に従って求めることができる。図6はlog陶2／

βの1／Tpに対するプロット（Kissingerプロット）を

示す。ここでTpはピーク温度，βは加熱速度である。

第1，第2のピークに対して，その勾配は（E／n）を与

え，それぞれ269kJ／mol，4娼kJ／mo1であった。£は
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詮
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2nd　peaR

　　12　　　　　ユ．2　　　　　　 1▼3　　　　　　1．4　　　　　　 1．5

　　　　　　　　　　103／Tp，（K－i＞

園6　DSC曲線の第1，第2のピーークに鱈するk＞繧Tp2／βの

　　1／Tpに対’するプロ・7ト

ている（8e＝0．222Rm，　Zr二〇．3171im）。723Kで焼鈍す

ると，いくつかの結i鴇相による回折線が観察され，そ

の格子定数（a＝0．298nm，　c＝0．474nm）は、純粋の

Tiのそれに（a＝0．285nm，　c籍0．468nm）に比較して

若干大きく，T1にBeはほとんど！1晒容しないのでZr

とTiのll！ii溶体の形王戎：を意点している。7531〈以．．ヒの温、

度で焼鈍すると，Ti結晶に掬えて他の結晶粧1による圓

折線が観察された。これらの属折線の強度は更に温度

を上げると増加した。773Kで1h焼鈍した試料で観

察される結晶相はao躍0．2994nmの格チ定数をもつ

metastable　Cublcイ＝i、1と同定された。このように，図4

の最初の発熱と第2の発熱A，BはそれぞれhcpTl
微結晶（MSI）の形1戊とmetastable　cubicイζII（MS王王）

の形成に対応している。

　図8（a）と（b）は653Kと7231くで色々な時間矧ε鈍した試

3

2

＿1
ミ

1

㌃〈2

麺
μ護1

じ

剴
攣
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1

0

1a）受入れのまま
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猫八．血l

ll　lii

焼なまし（723K×30m朗）

1膿脳慧認∵紛
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　　　　　　　　　散乱角，2θ，（deg＞

図ア　非晶質Ti50B脚Zrlo合金と，それをそれぞれ723Kで30

　　min，793Kで1h時効した試料グ）X線｛叫折ダイヤグラム

反応の活性化エネルギー，nは反応次数である。また，

第1，第2のピークに相壷する結晶化熱はそれぞれ

1．04，4．39｛d／molであった。

　図7は非晶質T圭50Be40Zrlo合金及びそれをそれぞれ

723K30mln，793Klh焼鈍した試料のX線【副析パター

ンを示す。非晶質・合金のX線睡折パターンは4πsinθ

／λ（λ：X線波長，　2θ：散乱角）＝27，07，47．09nm…1

に中心をもつ2つのハローを承す。最初のハローのピ

ークの最火強度の単分におけるline幅は△（2θ。讐6。

で，Ehrenfestの関係式を用いると最近隣桜距離0．285

n顯が得られ，結晶Ti（hcp）のそれ0．289nmに…致し

　　　　　　TT貸．T「T一η「
　　　　　　　　　　　　　　ミ

塗　冠犠
墓1・　　”曳1
　　　　　　　　　　　　塗…

　　　　　　　　　　　　　愈◆　　　　　10　謀＿鳳．磁＿．篇一∴釜！

　0．1　　　　 1　234560．1
　　　　　　散乱角（deg）

　　　　　　　　（al

・＼

’　㌔

・蒐

b

、

覧

覧

盛

Ta＝723K
。受入れのまま

0　10mln

・60min
。180min

．　　鴨言．

、識甑
　　　　　　’匁

　　　　　　　灘

　　i　2
蔭文舌も∫‘3（de麟）

　　（b＞

3嘆56

図8〔a｝，〔b｝　653K〔alと723K（blで色々グ）時間焼鈍したli式料の散

　　1糺角（対数プロット＞1こ対』するSAXS（任意スケーール）

　　のプロット。

　　　比較のために，非晶質合金のプロッ！・も熟してあるロ

料の散乱角（対数プロット）に対するSAXS強度を

プロットしたものである。比較のため1こ焼鈍しない非

晶質合・金の結果も示してある。SAXS強度は時効と

ともに増加することが明らかである。更に，～2。ぐら

いに“こぶ”が観察されている。1以たような“こぶ哨「が

Fe－P－C非晶質合金においても観察され，結晶化温度

より低い温度での焼鈍において，時効時間とともにそ

のいこぶ”が顕著になり，一幅質金属中の原子醜列の

局部的オーダーによると説明されている。
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　SAXS強度が各温度で増加したとき，　X線麟折に

よってhcp　Ti結晶が形成されていることが確認され

た。また，Ti結晶による以外の1童i折線が観察されたと

きは，SAXS強度はTi結晶だけを含む試料に比べ

てむしろ減少した。Guinerプロットすなわち10gg

Gののh2（h＝4πsinθ／λ）に対するプロットはすべ

ての試料について直線を示さなかったので，Ti結晶の

平均サイズ」は次式によって求めた。

　　・一・・∫1・（・）・（・）／∫1・・（・）dい…U・

表3　非等質Ti50Be40Zrlo合金の653Kと723Kにおけ

　　　る時効に伴うTi粒子直径の平均値。

11寺効時聞
　　　　　10　　　　30　　　　60　　　　90　　　120　　　125　　　180

（min）

艦度（K＞

　653　　　3．91　 4．11　 4，53　 4．68　 4．94　　－　　 5．15

　723　　　　5．05　　5．05　　5．22　　5．31　　　－　　　5。42　　5．59

（単位：nnの

　衰3は式1で計算した非晶質合金T15。Be40Zrloの

温度653Kと723KにおけるTl粒子の平均サイズを時

効時日の関数として示す。時効前の讃三晶質合金にお

ける“heterogeneiεジの距離の平均値はL8nmであ

る。この簸は翻7の第ユのハローに対してSherrerの

式より求めた簸L如mによく一致している。表から明

らかなように結晶粒子は時効初期に核生成し，時効下

問とともにあまり著しくそのサイズが変らない。Ti結

晶粒子のサイズの時間依存性はほぼ直線的で，それよ

り成長速度はG≧10－5（nm／s）であった。

2．1．4　考察
　本実験では等温焼鈍によって反応機構の指針を与え

る定数nを決定する試みはしなかった。しかし，一般

に非仁治合金の結晶化過租についてnはほぼ1．5である。

得・られた活性化エネルギー269kJ／molと413kJ／mo1は

METGLAS⑪2826Aの結晶化について電子顕微鏡観

察によって得られた，MSI核形成に対する270kJ／

mo1，　M　S　I王形成に対する456　kJ／mo1と非常によく一一

致している。また，Ti粒子の成長速度G≧10－5〈nm／

s）は（Ni5Pd5）82P18非晶質合金において，583　KでM

SI反応の初期．過程について電チ顕微鏡観察によって

決’淫した値に対応している。これより有効拡散係数D

を♂2＝2Dtより求めると，　D－1r20m2／sとなる。

本四酪質合金において拡散係数Dの値は報告されてい

ないけれども，多くの非晶質合金においてMSI形成

の温度において得られた値は妥当なオ～ダである。更

に，683，723Kの温度で焼鈍した試料のSAXS曲線

によりPorodの法則が成立することがわかった。これ

はTi粒子と非晶質マトリックス問にするどい界葡が

形成されることを意浴し，核生成機構によるTi粒子

の成長に対して期待できることである。本非晶質合金

は次の3段階で結晶化していく。

（1｝微細なTi結晶の析出→（2）中間段階（MSI）→（3）最

終段階（MSII及びSIII）

　これらの結晶化過程はPd80S｛2。非晶質合金の結晶化

過程に非常に類似している。

2．2　非晶質合金の安定性2。）21）

　液体の正孔理論が金属ガラスの挙動を説明できるこ

とが最近示された。ここでは空孔形成のエネルギーを

ガラス遷移温度Tgの函数として与える式を導き，金

属ガラスの安定姓を簡単に考察する。液体の空孔理論

によれば△vを自由体積，VoをT＝OKにおける体積，

窒孔形式エネルギーをU，Nを原子数，　k・をボルツマ

ン定数とすれば全体の体積VTはVτ篇Vo十Nexp（一

U／kT＞』vで与えられる。相対幽由体積fT（＝（VT－

Vo）／Vo）についてTg以下の温度でfT盛0．025を仮定

すれば次式を得ることができる。

U＝（3．688十lnN△v／Vo）RTg，　　………（1）

図9は毒魚形式のエネルギーをTgに対してプロット

したものである。図にはRamachandraraoらによって

Pd，　Pt，　Auベースの合金に対して決められたUとTg

の実験値が示してある。彼らの実験データは次式で与

えられている。

U罵（3．83Tg－1400（±290＞ca｝／mol，・…・・｛2）

式ωと（2）を比較するとN△v／Vo－exp（3．275－1400／

君

ミ
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剥

一2000

　　　　　　　　　　　！1N△v／Vo欝ユ00　　　　　　⑪　’
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　　　　究孔形式エネルギー，U（kca1／mol＞

10

　8還

タ6
》
ぐ

z　嘆

2

o

Tg．一一

り

0　　　100　　200　　300　　400　　500　　600　　700　　800

　　　　　　ガラス遷移温度，Tg（K）

区1G　N△u／VoのTg又はUに対するプロット

RTのを得る。図10はN△v／Voの値をTgもしくはUに

対してプロットしたものである。図9及び図10により，

金属ガラスの安定性の尺度を与えるパラメータTgは，

空孔の自幽体積に密接に関係していることがわかる。

すなわち大きな空孔体積もしくは火きな空孔形成エネ

ルギーをもつ液体をSplat－quenchingすることによっ

て，金属ガラスを得ることができれば，それはより高

いTgすなわちより安定な金属ガラスの形成につなが

るであろう。

2．3　Fひ賊ベース葬贔質合金の結晶化に及ぼす

　　　　Tg近傍での予備時効の影響

　非晶質合金はmetastable相であるので温度く鴛Tg）

で充分長時間加熱すれば，最終的にエネルギーのより

低い平衡状態に移そう＝していく。　したがって，丁丁Tgで

の時効は次の結鈷化に影響を及ぼすことが期待できる。

そこで，ここではMETGLAS⑧2826A（Fe32N136CrM

P12B6）について，異なる温度領域T〈Tg，丁窪Tg，　T

＞T＆まで10K／痛n．のカi．i熱速度でDSC中で加熱し一…一

定時間（60min）時効した後の結謎1化について調べた。

翻πにはDSC曲線を示したものでガラス遷移温度陶，

結贔化温度Tc1，　Tc2が示してある。比較のためにTg

（駕642K）で予備隠効した後測定した試料の結果も示

す。T㌶Tgの予備時効によりほとんど一丸のピークが

消失している。図12は結晶化に伴うエンタルピー変化を

予備時効温度に対してプロットしたもので，エンタルピ

ー変化はas－recelvedした合金のそれで魂格化してある。

これにより丁窒Tgの予備時効がその後の結編化に顕著

な影響を与えることがわかる。Tg＜T〈T，の時効で

は時効中に既に結凝1化が起こり，この際の結晶化に伴

うエンタルピー変化も図のデータには加えてある。

，Mcal／忌

一一一 ¥備時効
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國賛　非晶質合金Fe32N136Cr14P12B6のカii熱速度10K／minで測

　　閲したDSC曲線。ガラス遷移温度Tg，結晶化温度∫1’c1，

　　Tc2が堺されている。　i家1には丁醤繍642　Kで予備時効した

　　後のDSC曲線も申す。

　LO
奮
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図12　結晶化に伴うエンタルビーの予備時効1査義度に対『する曲線

　　エンタルピーはAs－receivedした非品質合金のそれで．規

　　格してある。
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磁性材料並びに接点材料に関する研究

経常研究

電気磁気材料研究部（昭和56年4月極低温機器材料

研究グループに改組）

前田　弘，佐藤充典，上原　満，土方政行

昭和52年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　電子機器の小型化，高精度化及びその侮頼性の向上に必要な磁性材料並びに接点材料につい

て，それらの性質を基礎的に調べ，性能の擾れた新材料の開発を昌的に研究を行った。

1）磁気詑録稽薄膜材箋斗

　記録密度を高めるためには記録媒体の薄届化，高保磁力化が要求される。本研究ではNを含

む厚さ50～40伽mのCo及び50at％までのNiを含むCo－N｛合金薄膜をN2とArの混合雰囲気中

でスパッタ～法に’より石英，ガラス基板上に作製し，それを550K以上で熱処理する新しい法

法により角型性の良い高保磁力膜を作ることに成功した（｝｛c＞80kAm－1，　Br＝0．6丁，　S＊讐

0．95）。この高保磁力は膜の結儲鮮肉性と密接な関係をもち，Hcは。軸が膜面に平行に配向す

るとき風下も大きい。面内。軸酉己1両性はスパッター蓼塾に膜中に含有されるN，Ni量に強く依＝存

し，N竺13～15at％，　Nl謹30at％で最も請しい。

2）希土類コバルト磁石の磁化環転機構

　希土類コバルト磁石の磁化機構を明らかにするために，SmCo3．5Cu三．5単結醒1の聯隊の振舞い

を磁場，温度，li寺嗣を変えて醐べた。磁区の成長は磁壁に沿った部分的な磁区の反転の繰返し

によって進行する。磁気余効の測定によれば，磁場の逆数に比例する活性化エネルギーを持つ

熱活性化過程が見い出される。これは，熱活性化過程によって反転磁区の芽が生じ，それが律

速過程となって磁化の反転が進行することを強く示唆している。このような振舞いは，希土類

コバルト磁石だけではなくて，Tb－Fe非品質体等にも兇い出されており，希土類金属を含む多

くの磁性材料に共逓する一般的な性質と思われる。

3）電気接点材料

　AgとZnの他にSn，熱，　Teなどを含む多元合金を内部酸化させることによって，その酸化

1習組織と，合金の組成，内部酸化条件との関連を調べ，Ag地巾に酸化物を分散析出させること

に成功した。更に，酸化物が結贔粒内に分散析出する組成範囲の試料について，主要接点特性

である耐溶薦性，耐港耗性，接触抵抗を調べ，A㌫Zn系内部酸化合金接点を閥発した。

　内部酸化によって析出する酸化物粒子の大きさを，雰囲気酸素圧の連続的変化によって，内

部酸化層全域にわたって制御する条件を求め，Ag－Cd系及びAg－Zn系合金の内部酸化によって

実証した。

　開離アークの波形解析を行い，実測と交流のアークの侵さ，電圧，電流，エネルギーを，熱

電子放射と電界放雛のすべての電極材料のもとで適網できる式によって表した。

1　磁気詑録用薄膜材料

1．1　緒　　言

　最近の急速な情報処理システムの発展に伴い，磁気

記録の分野においても高密度記録が強く要望され，記

録方式，記録媒体，薄膜ヘッド等種々の函で盛んに研

究されている。従来，磁気記録媒体として，おもに針

状鉄酸化物γ一Fe203塗布膜が用いられ，種々の改良が

なされてきた。更に，よりいっそうの高密度化を達成

するためには，極端な薄層化，高保磁力化が必要にな

り，現厩の塗布膜ではすでに限界に達していると言わ

れている。金属薄膜は飽和磁化が大きいため，薄層化
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が可能で，優れた磁気記録材料として注目され，電着

法，無電解メッキ法，真空蒸着法，イオングレーチン

グ法，スパッタリング法等で，四型性の良い高保磁力

の薄膜を作製する試みがなされているD。

　この研究では，Co及びCo脳i合金膜の作製とその

磁性について検討し，N2とArの混合野畑気中でス・ぐ

ッター法によりNを含むC◎一Ni膜を作製し，553K以王

で熱処理する新しい方法によって，角型性の良い高保

磁力膜を作製することに成功した2）。更に高保磁力を

得るためのNの役舗について調べ，これらの膜の高保

磁力化．機構について検討した3）。

1．　2　　実験方法

　高周波2極スパッター法によって，厚さ50～400nm

の種々のNを含むCo一（0～50at％）Ni膜を液イ本窒素で

冷却した基板上に作製した。ターゲットとしてCo及び

Co－N呈合金叛（80m芝nφ），基板には石英（14φ×11nm）

及びガラス板（Coming　7059，18×18×1mm）を用い

た。スパッター一はArガス中に45　vol％までのN2ガス

を含む混合雰闘気中，圧力，PT罵5。3～13。3P、，極間

電圧，Ep＝0。6～LgkVの条件のもとで行った。膜の成

長速度はEpに強く依存し，13．3～283nm／ks（8～170
　

A／min）で，また基板温度はEpとともに上昇し，180

～273Kに変化した。これらの膜を真空中（1。33mPa），

553K以上で熱処理した。

　膜の組成はX線マイクロアナライザー及びオージェ

分光法により決定した。特にNについては，オージェ

分光で程られた値を標準にして，X線マイクロアナラ

イザーの結果と併用してその含有量を決定した。膜の

結繍構造や薩己向性はX線回折法，表面構造や微細組織

は走査型電顕及び透過電顕で調べ，磁控は試料振動型

磁力計で測定した。

1．3実悪寅結果

1．3．1　スパッターしたままの膜

　スパッターしたままの膜はすべて1相組織で，図1

（a）に示すように，かなり多燈のN，0が固溶される。

0半開量は約10at％で，スパッター条件に関係なく一

定であるが，N嗣日量C。∫は雰囲気中のN2ガス濃度と

ともに単調に増加し，また崖力，極間電圧に対してPT

電pに圭ヒ例する形で増加する。膜中の金属イオン瞳と

Co量との比はターゲットのそれに等しい。膜は平滑な

表面をもち，C。f〈10at％で，　hcp構造の強磁性体であ

るが，保磁力Hcは極めて低い（24kAm『1＞。一方、C。f

＞11at％では，非晶質相を示し，非磁性となる。

1．3．2　熱処理した膜

　これらの膜を553K以上で熱処理すると，熱処理前に

固溶していたN，0はほとんど膜外に放散：し，図1（b）

に示すように，N，0はわずか2～3at％しか残留し

ない。この残留N，0量は熱処理醜のN，0，Nlなど

のi酬容量に関係なく，すべての膜でほぼ岡じである。

一方，Cが約10at％熱処理中に膜中に侵入拡散してい

る。写真1に示すように，熱処理膜は島状構造を示し，

その島の火きさは熱処理前のN固溶量C。£の増加とと

もに減少し，17at％で島の慮径は約15Gnmに達する。

また島径は膜厚とともに増加する。膜の結了粒の大き

さは直径約25mnで島の火きさに比べて極めて小さい。
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図1　オージェ分光法によって決定したCo7。Ni3。膜の組成と表

　　諏からの深さとの関係

（a）スパ．ッターしたままの膜

G））　熱処理した膜（563K×72ks）

　　挿入図は表面近傍でのN，0，C維成を示す。

　熱処理すると，膜は金て結晶化してhcp構造を示し

（C、f＞18at％，職／Co＞40at％でfcc相がわずか混在

する〉，図2，3に示すように，膜藤に平行に。軸が

優先葭己向する。この面内。軸配向率RはNi組成及び熱

処理前のN量C。fに強く依存し，　Ni30a£％，　Cnf13～15

at％で．最もよい。

　熱処理膜は全て強磁性となり，非常に角型性のよい

高保磁力を示す偉。＞80kAゴ1，保磁力角丸性S寧＞

0．95）。磁化曲線の1例を図4に示す。琉は熱処理前

のN量C。ξに強く依存し，Cnfが13～15at％で90kAm一…

以上の高い値を示す（図3）。更にHcはNi量にも依存

し，Niが30at％で最大を示す（図2）。一方，　S＊は主

にNi量に依存して20at％以上ならばほぼ一定の0。94以

上のよい値を示す。飽和磁化MsはC、‘量の増加ととも

に漸次減少するが，Hc、　S牢の大きい範囲で70mTとか

なり大きい。

1．4　考　　察

　図2，3にみられるように，Hcは。軸配向性と密接
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写真1

（a）熱処理前のN量C、f＝10．Oat％

（b）

（c）

（d）

（e）

走査電顕によるCo7。Niヨ。熱処理膜の表面観察

　　　　　　　　　　膜厚t＝100nm
〃　　　　Cnf＝13．8at％　　〃　t＝100nm

〃　　　　Cnf＝15．5at％　　　〃　t＝100nm

〃　　　　Cn〔＝16．2at％　　〃　t＝100nm

〃　　　　C，f＝16．2at％　　〃　t；400nm

に関係し，Rが小さい，すなわち，　c軸が面内に配向

するとき大きい。図3のHcをRに対してプロットする

と，図5に示すように，直線（1）式で記述される。

　　H・（　　　R1－　　　Ro）　　　……（・）

ここでHc。はR＝0（c軸が面内に完全に配向する）

での保磁力，R。はHc＝0でのR値で無配向性のとき

のR＝3に近い2．4を示す。Hc－R直線は膜厚に依存

するが，Hc。で規格化された保磁力は膜厚に依存しな

い。バルクのデータによれば，hcp構造をもつCo－Ni

合金は非常に大きな結晶磁気異方性（K、；4～5×106

erg／cm3）をもち，その磁化容易軸は。軸に平行である4）。

このような磁気異方性の大きなhcp　Co－Ni膜において

は，Hcは面内方向における磁気異方性の大きさKに比

例する。Kは。軸が面内に配向するほど，すなわちR

　50／50　　　40／60　　　30／70　　．　26／80　　　10／90　　　　0／100

　　　　　　　　　　Ni／Co

図2　Co－Ni熱処理膜の結晶配向率R，飽和磁化Ms，保磁力Hc

　　及び保磁力角形比S串とNi／Co組成比との関係。

　t＝100nm，　C。〔＝15．5％，熱処理；563KX72ks，

　R；1（00．2）／1（10．0），1（hk・Dはhcpの（hk・1）回折線の強

　度を示す。

　c軸が面内に完全配向するときR＝0，無配向のときR三3。

　S准（図4参照）
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　　との関係

　　t＝王00，400nm

に反比例して大きくなることから（1）式は説明される3）。

同様の相関関係が無電解メッキ法で作製したCo－P膜

で報告されている。

　Rc。は膜の許状構造，結言粒の大きさ，介在する非

磁性不純物などに影響される。熱処理膜は表癒近くの

領域でC，0などを多く含有している（騒1（b））。これ

らC，0はおもに島の周闘や結酪粒界に分蝕し，非磁

性層を形成しているもの考えられる。島や二二粒の大

きさは膜摩とともに増力IIするので，非磁性の比率は膜

が薄いほど火きくなる。したがって｝｛c。は膜厚の三三と

ともに減少し，実験結果と一致する。一肌，島や結晶粒の

形状は等方的であることから，Hcに及ぼす形状異方性

の効果は無視されよう。

　スパッター中に閲溶されるN・鐵C。‘は熱処理後の膜

の縞1譜己向性や島状指罎造の形成に重要な三二を演じて

いる。スパッターしたままのCo－Ni膜において，醤を

含まない膜（C，ド0）では。軸は膜面に垂薩に優先回

向し，C，，fが増すと。軸は二二方向に傾く傾向が認められ，

熱処理結晶化後もこの醗向性が残るものと考えられる。

更に膜にはかなり多くのC，0が含まれるが，これらと

Hcや結酷醜向性の闘には相関は認められなく，特に0

ガスを含む雰囲気中でスパッターした膜は熱処理後も

そのHcは極めて低い。

2　希土類コバルト磁石の磁化反転機構

2．1　緒　　書

　希翫類金属（R）と3d遷移金属（T）との金属聞化合

物のうち，RT5及び恥T17で示される化合物は高性能

永久磁石材料として既に実用に供されている。これら磁

篇材料の製造法，基本的な磁牲については多くの研究が

報告されているが，磁化機構についてはまだ不明な点が

多いように思われる。磁化の反転機構を説明するモデ

ルとして，磁壁のpinn三ngかnucleatlonかといった議

論がなされているがη，依然として具体的な描像はは

っきりしていない。いずれにしても，従来のこれらの

研究では，磁区の動的な振舞いを厳密には考慮してい

ないように思われる。一方，希土類と3δ遷移金属と

の化合物では，大きな磁気余効が見られることが報告

されている§一lo＞したがって、磁化反転機構を正しく理

解するためには，磁区の動的な振舞いをはっきりと組

み入れたモデルを考えねばならないだろっ。ここでは

比較的ゆっくりとした変化を示す磁区の銀舞い，磁化

の変化等について，おもにS搬Co3．sCUL5単結晶の実験

結暴を中心に報告する。

2，2　実験方法

　笑験に臨いた単結凝1は，アーク溶解によって得られ

たSmCo3．5CuL5化合物インゴットより，ブリッジマン

法によって育成した。結晶がCaCu5型の単相になって

いることをX線回析とXPMAで確認した。　XP超Aに

よる分析によれば，Smの濃度は一定であるが，　Coと

Cuの濃度はそれぞれ，1－5相を保持しながら，およ

そ50～40及び16～25w・t％の範囲で変化している。こ
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の濃度ゆちぎの波長はおよそ50～40μmである。種々の

温度及び磁場で磁化した試料の磁区構造は，カー効果

によって観察した。磁化測定は，2皿mの径を持つ球状

試料を用いて試料振動型磁力計によって行った。

2．3　実験結果と考察

2．3．1　碓区の振舞い

　磁区反転の様子は，磁場，温度，時間によって大き

く変化する。写真2は，SmCo3，5Cul．5単結晶の種々の

温度で磁化したときの磁区模様を示している。磁区の

発生はCo濃度の高いところで起こりやすく，磁場が

増加するに従ってCu濃度の高い領域へと徐々に進行

していく。低温で磁化した場合には，ほぼ組成の分布

域に対応した磁区模様が得られる。一方，熱消磁状態

ではほぼ一様な迷路状磁区がみられ，組成のゆらぎに

よる内部構造の変化は磁区模様には反映していない。

このような温度による磁区構造の変化は，磁化反転が

熱ゆらぎの影響を受けていることを端的に示している

ものと言えよう。

鞭．．

50μm

．！、遷

写真2　SmCo3．5Cu、．5単結晶の（0001）面でみられる消磁状態

　　　の磁区模様。（a）熱消磁　（1〕）295K，一〇。28MA】ゴ1

　　　（c）4．2K，一2，9MAm－L

　一定の逆磁場のもとで試料を放置したときにみられ

る磁気余効は，磁区観察からも直接確かめられる。磁

区の形成が熱活性化過程によって起こることを示す直

接的な検証も得られている。11）

2．3．2　磁化反転モデル

　いくつかの素過程が組合されて進行する現象がある

場合，その律速過程は最：も遅い素過程の起こる速さに

支配される。’SmCo3．5CUI．5単結晶の磁化反転は，反転

磁区の核発生とその成長という二つの素過程によって

進行するものと思われる。通常の実験条件においては，

磁化反転の律速過程は核発生の頻度であり，磁区の成

長過程は非常に速く，その速度は無限大であるとして

取扱えるだろう。もし，反転磁区：の核発生が熱的に励

起されて起こるとするならば，その待時間τはアレニ

ウス形の次の式で与えられる。

÷一瞬脚一E（計T）』　…・・働

ここでτ。は臨界制動の下における磁化反転の最小緩和

時間であり，およそ10－11sの値を持っているものと思

われる。Eは反転磁区の核が障壁を超えて生じるため

の活性化エネルギーであり，磁気余効の実験結果より

次の式で示される。．10’12｝

・凪・）一・プ（MiH－M並）…・・倒

ここで，γは平均的な単位面積当りの磁壁エネルギー

である。αは磁化反転の核が生じた場所における局所

的な磁壁エネルギーを規定するパラメーターであり，

（αγ2）1／2は核における局所的な磁壁エネルギーを意味

している。H。はOKにおける核発生磁場であり，いわ

ばintrinsicな保磁力に対応している。もし結晶が充分

に一様であるならば，αとH。は試料によってただひと

つの値に定まり，全試料の磁化反転はひとつの反転磁

区の核発生とその成長で完了するであろう。このよう

な現象は実際にGdCo5単結晶において見い出されてい

る乞3’14｝SmCo　3．5Cu1．5単糸吉晶の場合には，　Sm（CoCu）5

の結晶形を保持しながらCoとCuの濃度が周期的に変

化するような変調構造を持っている。磁化反転の起こ

りやすさを決定するパラメーターαとH。はこの濃度ゆ

らぎに対応して変化している。したがって，この結晶

はそれぞれ異なったαとH。の組を持つ多くの領域から

構成されている複合材料と考えることができる。ある

ひとつの領域における磁化反転は一回の反転磁区の核

発生と成長によって完了する。このようにしてある領

域の磁化が反転した後，次々に隣接した領域の磁化が

反転していくものとする。各領域における核発生磁場
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は，（2）式及び（3）式により次のように与えられる。

　　読「指・。￥1・1・ω・T　……（・）

ここで，nは各領域を示す添字であり，その数は部分

．的な磁化反転において，ひとつの反転磁区の支配領域

の広さによって決まる。磁化曲線を計算するためには，

（4＞式における各パラメーターを決めるとともに磁場の

加え方を考慮しなければならない。

2．3。3　減磁曲線の温度及び時問依存性

　既に述べたように，SmCo3，5Cu1．5単結晶では，α及

びH。の値は広く分布している。したがって磁化反転も

広い磁場の二一で起こることになる。図6はグルノー

ブル高磁場センターにおける高磁場発生装羅による測

定結果と，領域の数がn鷺103に分けられている場合の

計算曲線を示した。減磁曲線の形状ならびに温度変化

の様子ともよく合っている，特に低温での一致はよい。

　減磁曲線は一般に，有限のスイープ速度で磁場を変

化しながら記録される。図7（a）は磁場のスイープ速度

を26Am一まs㎜1から26kAm…1s…圭に変化したときに得られ

る滅磁曲線を示している♂2）（b）は295Kにおける減磁曲

線を緩和時闘τを変えて計算した結果を示している。

n篇103
i。・τ戸』10・s一・

300K

撃nOK

T0K

H（蟹Am）一且

1．O

潤D5

@　㎝純~　　譲

黶Z．5

一12　　　－10　　　－8　　　－　6　　　－4　　　　－2

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
@　　　　　　　　　　21K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

@　　　　　　4．2K　　　　　　　　　。・

1．0

実験曲線と計算曲線の形が一致していないが，これは

減磁曲線の傾斜が一定でなく，dM緑Hの値が変化して

いるためである。

2。3．4　希土類コバルト磁石の四花反転

　磁化反転曲線の温度依春1性を計算するためには磁壁

エネルギーγの温度変化を求めておかなくてはならな

い。γは異方牲エネルギマと交換エネルギーとに関連

しているが，ここでは簡単に

γ2α＝KeNM§ ・…
@一（5＞

園6　SmCo3．5CuL5単結εll】の溺定｛直，実線は計算曲線を示す。

の関係があるとする。且2｝ここでKeは1原子あるいは1

分子あたりの有効異方性エネルギーであり，NMsは分

子磁場を意噛している。したがってγの温度依存姓は

K，と飽和磁化Msの温度変化より求めることができる。

図8はBenzとMartinによるSmCo5焼結磁石L5）と，

Nesbltt達によるCe1．ogCo35Feo，3Cu1．o単結1饗l16｝の保磁

力の温度変化を示している。彼等はMsとKeの温度依

存性も測定しているので，その値を胴いると図に示し

た計；算曲線が得られる。SmCo5磁石の曲線はSmCo5

単結晶の高いを用いて計算した。表1には計筑に用い

たαR。NMs及び｝｛。の緯をまとめて示した。ここには，

Inomata達によって｝蒸発されたSm（Co－Fe－Cu－Ti）6，8

及びCe（Co－CrFe－Ti）6．25石立媒r17）の値も岡三に示した18）

5

4

釜3
≧

邑

竃2

1

丁目295K，n諜103

0

：

・3

　　．　　SmCo5焼結磁石

　　　　二　（BenzとM3rt藍nによる）

　　　・　　　　5
Ce1．。7COa5Feα3Cu

　　　　　　　　　◎　　（Nesbitt達による）

T二295K
M／湿s

dH／dt瓢26KA田㎞1s』4
　　2．6KA田國．4s‘．．且

｝1（MAm醐且）

一〇．6　　　－0．4　　　－0．2

　　　　　260Am罹15．．．監
　　　　　26Am一」s弓

LO
　　　　10。s－i
O．5　　　　　　　101s－1奮

　…・1（MAm『．且）

0

　－0．6　　　－0，4

…0，5

（a）

一Lo

（nτ）“．1朧10．－ls而産

一〇，2

10一2s一1

10－3s一1

10一《s一誓

WMs

（b）

1．0

0．5

0

O．5

－1．0

●o　　　　■

図7（a＞種々の磁場スイープ速度で測定したSmCo3．5Cu互、5単結

　　　品の減磁曲線。

　（b）緩和時閲τを変化したときの計算曲線。

　　0　　　　　　　　　200　　　　　　　　400　　　　　　　　600　　　　　　　　800

　　　　　　　　　　　T（K＞

図8　Cel．QgCo3．5Fee．5CuL。単結晶とSmCo5焼結磁石の保振蕪力の

　　温度変化。実線は計算曲線を示す。

　以上の結果をまとめると，それぞれの化合物により

また岡じ結目でも組成のゆらぎに応じてαとR。の値は

異なっている。ここで，αk譜Ms／｝｛。は磁場によるポテ

ンシャル障壁の高さの増加率を表している。H。は障壁

の高さを零にする磁場の嬢に対応しており，もしH。の

磁場の下では，反転磁区の核発生は最小緩和時間τoの

問で起こることになる。図9は種々の化合物において
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表1　保磁力に対応するM／蟹s諜0における値。ただしSmCo3．5CUL5ではM／Ms置

　　　±1における値をそれぞれ｝｛，及び冠、・で示した。

NαNMsKe（GAm内．耐［K＞ α H。（MAm一．1＞ αNMsK，／｝㌔（K）

SmCo3，5Cu蓋．5（H。）

　　　　　（H、）

　　　　　（H，）

SmCo5（single）

SmCo5（s茎ntered）

CeLogCo3．5Fe。．5CuLo

Sm（Co－Cu－Fe－Ti＞6．B

Ce（Co－C疑一Fe－TD6，2＄

　5，0

　6．83

12．7

　0．04

84．3

19．5

13．5

15．1

0．054

0．074

0．138

0．0003

0．644

1．80

2．90

18．90

0．006

4．78

L33
1．23

G．57

2，770

2，360

　670
6L4GO

17，600

14，600

il，GOO

26，000

×1G3

12

露．8

）．

国

4

0

Hc

昼n SmCo5焼イ1ぎ磁石

Hr

SmCo3．5CUL5

SmC。5　Ce・，。・C。・・ぎ…C・

0 0．2 0、4

蕪／HG

0．6 ◎．8 LO

図9　磁場の滅少に伴って偉雪上の高さが増加していく様子を示

　　す。磁場はそれぞれの鶏。で規格化してある．

ポテンシャル障壁の高さが磁場によってどのように変

化していくかを示している。磁場は瓢で規格化してあ

る。磁場が減少すれば障壁の高さは増大し，銭二〇で

無限大になる。Ce－Co－Fe－C纏単結贔あるいはSmCo5

焼結磁石では，磁場のわずかな変動に対して障壁の高

さは大きく変化する。このような磁蕎では熱ゆらぎに

よる磁気余効は見かけ上あまり火きくないかもしれな

い。しかし，この効果が小さいから熱活性化過程が無

視できるということではない。あくまでも磁化反転機

構の本質は熱湯性化過穫によって反転磁区の芽が生じ，

それが律速過程となって磁化の反転が進行していくも

のと思われる。TbFe非ll翠1質膜，　TbAg非晶質沐の磁気

余効の渕定によれば，（3）式で承したような磁場の逆数

に比例する活性化エネルギーをもつ熱活性化過程によ

る磁化の振舞いが旧い出されている。19’20）したがって

ここで提出した磁化反転モデルは，希土類コバルト磁

石だけではなく，希土類金属を含む多くの磁性材料に

適屠できる一一般的な性質を持っていると思われる。

3　電気接点耕料

3，1　緒　　言

　電気接点は，電力期，自動制御用，情報伝達用の開

閉器などの接触機器として広く用いられ，他の電ぎ・部

品との対応から小形化，高精度化とともに鶴頼牲の向

一1二が要求されている。接触機器は電気団路の中で数少

ない機械的な饗動部分であり，機器の障害の多くがこ

の部分に起因していることを我々はi日常数多く経験し

ている。この接触機器の性能及び毒命を決定するもの

は，接点であるといわれている。接点には，接触抵抗

の安定性，耐溶諮性，醗アーク性などに優れているこ

とが要求される。

　本研究においては，A霧一Zn系内部酸化合金接点を開

発し，その接点性能と儒頼性の向上を｛まかった◎更に，

接点の．過渡アークの波形解析を行い，聞閉器の設計な

どに必要な三三子を明らかにした。

3，2　A9－Z自系合金の内部酸化について

　負蒋が大きく，寸法の大きな接点には，内部酸化に

よるAg一酸化物系接点が注烈され，　Ag℃dO系接点が

広い範囲で震用され，Ni，　Snなどの第3元素の添加に

よって簗に性能が改善されている。2圭・22）桜点性能の改

善によって野点の寸法を小さくする要離と，Cdの人体

への影響が問題規されることから，Cdを温まないA㌫

酸化物系接点合金の開発が望まれている。A緯酸化物

系接点の牲能は，酸化物の種類とその分散状態に支醗

される。ここで，酸化物には次のような諸性質が要求

される。（a）Agとかなり広い組成範囲にわたって，溶解

法によって合金ができる元素の酸化物である。働酸化

物になる元索の広い合金組成範疑llで，内部酸化が可能

である。（c）Agとの親和力が小さく二二しにくい。（（り水

溶性でなく，吸湿姓が小さい。（e）接触面への酸化物の

推積を防ぐため，蒸気厘が高く昇華しやすい。α〉熱電

子の放出搬が増撫して再点弧を起こさないために，融
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解温度あるいは昇華温．度が低い。以上の条件をほぼ満

たすのは，Cd，　Zn，　Sn，　I　n，　Teなどの酸化物であ

る。23）これらの酸化物がAg地中に均一に分散すれば，

その合金は優れた接点性能を示すことが期待される。

しかし，Cdを除くこれらの元素とAgとの2元合金を

内部酸化させた試料は，広い組成範囲にわたってAg

地中に酸化物が分散する組織が得られず，針状，層状

あるいは粒界に酸化物が析出し，要求される接点性能

を発揮し得ない。

　本研究では，AgとZnの他にSn，　In，　Teなどを含む

多元合金を内部酸化させることによって，その酸化層

組織と，合金の組成，内部酸化温度，雰囲気酸素圧と

の関連を調べ，Ag地中に酸化物を分散析出させること

を試みた。24｝

　写真3には，Ag－6Zn－1SrO．5Teを1123K，大気中

で内部酸化した組織を示す。析出酸化物はAg地中に

分散されている。Ag－Zn－Te，　Ag－Zn－Sn－Te，　Ag－Zn

－IrTe，　Ag－Zn－Sn－ln－Teの各論において，酸化物の

均一な分散の得られる組成範囲を明確にした。ここで，

Teが含まれることによって，酸化物の分散が得られる

とともに，内部酸化の可能な組成範囲が広くなる。次

に，TeをCuあるいはLiで置換しても酸化物の分散が

得られ，Cu及びLiはTeと同様の効果を示す。更にSn

が含まれることによって，析出酸化物が微細化される。

騰・黛摩簸鞭錫鷲為バ：

写真3

　　　の金属顕微鏡組織

大気中1123Kで内部酸化したAg－6Zn－1Sn－0．5Te試料

　Ag一酸化物口接点が使われるような開閉器において

は，耐溶着性に優れていることが特に要求されるが，

Ag一酸化物系接点の耐溶着性は，試験条件によってし

ばしば異なった結果を示す。これらについて，接点の

閉成時にアーク放電が発生する場合とこれが発生しな

い場合に着目した。図10には，アーク放電の発生する

条件での溶着試験結果を示す。耐溶着性は，酸化物含

有量の増加とともに向上している。一方，アーク放電

の発生しない場合の耐溶着性は，酸化物含有量の増加

とともに低下する6
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3．3　A9－Zn系内部酸化合金の接点特性

　本研究では，AgとZnの他にSn，　In，　Te，　Cu，　Li

を含む多元合金の内部酸化において，酸化物が結晶粒

内に分散析出する組成範囲の試料について，主要接点

特性である耐溶着性，耐消耗性，接触抵抗を調べた。25）

（1）　而寸溶着1生

0 10

n

20

図10　溶着力Fと試験回数nの関係。

　　接触力を2Nとし，コンデンサから電流の最大値2460A

　　を時定数0．96msで減衰させた。

（2＞　　而寸学肖耗’1生

　Ag－ZrTe系試料においては，8％Znの消耗量が最

も少ない。更にSnあるいはSnとInの含有によって耐

消耗性が向上している。Teの代りにCuを含有させた

試料においては，耐消耗性に優れる。一方，Teの代り

にしiを含有させた試料においては，消耗量が非常に多

い。再点弧の発生する場合には，Znの他にSnとInの

両方が含まれる試料において優iれた耐消耗性を示す。

（3）接触抵抗

　測定値はかなりのばらつきを示すが，その平均値の

傾向をみると，接触抵抗は酸化物含有量の増加ととも

に高くなる傾向にある。また，SnとInの含有によっ

てこれが高くなる。Ag－CdO系試料との比較において

は，実用的にほとんど相違がないと思われる。
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3．4　銀基内部酸化合金の酸素圧による粒子制御

　内部酸化によって析出する酸化物粒子の大きさは，

酸化が内部に進むに従って粗大化する。接点において

は，酸化物粒子の分散状態が内部酸化層内の場所によ

って異なると，開閉による消耗の進行とともに接触個

所の酸化物粒子の分散状態が変化し，耐溶着性などの

特性に影響を与える。

　本研究では，Ag－Cd系及びAg－Zn系合金の内部酸化

について調べ，析出する酸化物粒子の大きさを雰囲気

酸素圧を連続的に変化させることによって，内部酸化

層全域にわたって制御することを試みた。26）

　温度を定めて，酸素圧P＝P。一定で内部酸化したと

きの表面からの距離X＝Xaの位置における酸化物粒子

の分散状態に内部酸化層全域が制御されるためには，

酸素圧を

　　・一罫・　　　　一・〈・）

のように時間tとともに変化させればよい。ここで，

KはP、で内部酸化したときの速度定数で，その値は組

成及び内部酸化温度によって定まる。27）写真4（a）に矢

印で示した位置における酸化物粒子の分散状態に内部

酸化層全域がなるような条件を式（6＞から求めて，酸素

圧Pを時間tとともに連続的に変化させて内部酸化し

た試料の金属顕微鏡組織を写真4（b）に示す。析出酸化

物粒子は，表面から10数μmを除く内部酸化層全域に

わたって，（a）に矢印で示した近傍の分散状態に制御さ

れている。

写真4　Ag－12Cd合金を大気中で内部酸化した（a＞と酸素圧を制

　　　御して内部酸化した（b）の金属顕微鏡組織。

　　　内部酸化温度1123K

3．5　開離アークの波形解析

　電気接点の開離アークは，移転，消耗，溶着の主要

接点特性に影響を与えるとともに，開閉器の設計に対

しても重要な因子である。28）

　本研究では，開離アークの波形解析を行い，アーク

の長さ，電圧，電流，エネルギーを，直流と交流で，

熱電子放射と電界放射のすべての材料に適用できる式

によって表した。29｝

　アーク電圧eは

　　・一・・＋長〔・…（・・＋・）一・・一￥1・〕一・1・

　　　×〔Isin（ωt＋θ）〕一112t

　　　・・≦・≦・…（・・＋・）一襲1・

ア～ク電：流iは
　　・一1…（・・＋・）一査ec・Sφ

　　　1…（・・＋・）一÷・…sφ・・≧1・

によって与えられる。ここで，K：定数，　E

圧，1：試験電流，Em：

持続アークの限界電流，v：開離速度，ω：

θ：開離位相，t：時間，φ：

・・・…
@（7）

……
i8）

試験電

　　　　　　　　　　　持続アークの限界電圧，Im

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　角速度，

　　　　　　　　　　　　　　試験電圧と電流間の位

相，直流アークの場合sin（ωt＋θ）二1である。図11に

示すように，観察波形と式（7），（8）とはよい対応をして

いる。これらの式からアークエネルギーも求められる。

更に，直流回路のアーク長さLは

　　L一・・一K（・一・・一項1・）3／21112　…・《・）

T：アーク継続時間，によって与えられる。
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Hθト
図11　アークの観察波形と計算波形の比較

　　a：アーク電圧の観察波形

　　b：式（7）から計算したアーク電圧波形

　　c：アーク電流の観察波形

　　d：式（8）から計算したアーク電流波形

　　Ag接点，　K：1．5×10－3，　E：70V，1’7A，

　　Em：12V，　Im：0。5A，　v：63㎜／s，

　　θ：0．377rad，　φ：1，与OHz．
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凝固金属の気孔生因に関する研究

二二研究

金属化学研究部

宇網雅広，大野

昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　凝固金属中に発∫1三する気孔は，溶融金属中に溶解したガス成分（水索，竃素，酸素など）が

目凹的に関与して生ずる欠陥であり，鋳・造や溶接などのように，金属を溶融・凝罎させた際に

みられる最も一．般的な欠1箱の一．．一・つである。

　本研究では，アーク溶解及びレビテーション溶解（非アーク溶解）の2つの異なった溶解法

によって得られた雰囲気ガスの溶融金属への溶解にともなう気孔生成現象を総合的に比較検討

した。その結果，非アーク溶解時における気孔生成挙動は，「金属一ガス」の組み合せによって

定まる平衡ガス溶解度曲線の形によって5つのタイプに分類できるとともに，その平衡ガス溶

解度曲線の形から，健全な凝圃金属を得るための雰囲気総成等を予測できることが判明した。

　．．．．・方，アークを熱源とした溶解・溶接時における気孔生成挙動は，非アーク溶解の場合と著

しく異なった挙動を示す場合があり，その原凶が窯としてアーク気相から溶融金属へのガス溶

解機構の差異にあることが響明した。

　また，市販ステンレス鋼（SUS304＞のアーク溶解及びTIG溶接時における窒素による気孔

生成現象について検討した。その結果，SUS304鋼のアーーク溶解・溶接時における窒素による

気孔は，アーク気翻から溶融金属中へ急速に溶解した窒素が，非アーク溶解時のPN，＝1atm

における平衡蛮素溶解量以一ヒとなった際に，その過飽和の窒素が溶融金属中に気泡となって放

出され，その気泡がそのまま凝罎金属中に残留することによって生成することが明らかになっ

た。

1　緒　言

　凝嗣金属に発生する気孔は，主として溶融金属中に

溶解したガス成分（N，H，　C，0等）が溶融金属の

冷却・凝懸過程において過飽和となり，その過飽和に

相当するガス成分を気泡として溶融金属中に放出し，

その気泡がそのまま凝國金属中に残留することにより

生じるものである。

　したがって，凝罎金属の気孔生成傾向は対象とする

金属一ガス間の反応挙動（金属に対するガス成分の溶

解・放出挙動）に強く依孝了：することになる。またそれ

とともに，温度，圧力，溶融金属の物論，冷却・凝罎

速度及び溶質であるガス成分の拡散速度など，種々の

物理化学的因子もまた溶融金属内での気泡生成に関与

するものであり，気孔生成境象を理解するためにはそ

れら各逃子の影響を明らかにすることが重要であろう。

　これまでの研究により，溶接のように凝固速度が比

較的速い場合における気孔生成現象は，金属の溶解方

法（アーク溶解及び高周波溶解等の非アーク溶解〉に

よって著しく異なった挙動を示す場合があり，その凍

凶が両三解法における雰囲気ガスと溶融金属聞の反応

挙動の差異によるものであることが明らかになった。

　本研究期聞では，これまでの研究結果を総合的に検

討するとともに，代表的な実用ステンレス鋼であるS

US304鋼について，ボタンアーク溶解並びにガスシー

ルドアーク溶接時における窒素による気孔生成現象に

ついて検討を行った。

2　平衡ガス溶解度曲線と気孔生成現象の関係

　金属の平衡論的ガス溶解量は，一一般にガス溶解反応

が吸熱反応であれば温度上昇とともに増大し，発熱反

応であれば温度上昇とともに減少する傾向を有し，融

点においてはいずれの場合も圃相よりも液相の方が多

最のガスを溶解する。また，この平衡ガス溶解度曲線
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凝固金属の気孔珊珊に関する石1i＝究
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図！　iそ衡ガス溶解度iill線の5つのタイプ

は金偶一ガスの組み・含せによって種々異なった溶解度

及び温度依存牲をン」ミすことが知られている。

　いまここで気孔生成の観点からこの1一衡ガス溶解度

曲線を整理すると図1に示すような5つの型に分即す

ることができる。すなわち，

　第1環：融点における固相と液相i｛取以下固液相岡）

の溶解度パが小さく，液相のガス溶解度が温度によっ

てほとんど変化しないもの（例：Ni－N系）。

　この第1型は溶融金属のガス溶解量がその圧力下に

おける平褥ガス溶解度1甲線．しにあれば，碇例時に気孔

を土成しない系と考えられる。レビテーション溶解法

（非アーク溶解法）により溶融した金属を銅モ：一一ルド中

に鋳．込み，急、冷凝円させた丁合における気孔生成の臨

界’外囲気ガス組成と金属の関係を蓑ll）～のに示す。蓑

1にみられるように，箔山型に属するNi－N系は，100

％N2写圓気中で溶融～漣旧した場合においても気孔の発

業嫉ま認められなかった。

　第II型：固液相i｝｝1の溶解度ラ臼ま小さし・が，液相のガ

ス溶解度が温度上昇に対して忌激に増大するもの（例

：AレB系）。

　本系は高温でガスを溶解した溶融金属の冷』却ノ甦程に

おいて溶解ガス振度が過食川和となり，その過飽和のガ

スが融液中に気泡として放出されて，式孔を形成する

系と考えられる。またこの系では，固液根問の溶1窪牟度

差は気病生成に対してほとんど影響を与えないものと

考えられる。本系に属するAレB系の結果（表1）に

よれば，気孔生成の臨界闇闇・】気水素濃度は溶融1晶度の

上昇とともに低下している。またihl一水素分圧の揚合，

溶融温度の．ヒ井とともに気孔発生量の増力｝1することが

観奈された。

　第m型：円液棟｝｛辱の溶解度ノ三が大きく，液れ｛の溶解

度は温度に対してほとんど変化しないもの。

　本系に属するFe－N系の揚合，その気孔生成の臨界

握囲気窒素濃度は約40％H2－Ar（溶融温度2，500℃），

その際における窒素溶解量は約24cc／100g　Feであった

（衷1）。この溶解ll｛二は融点における液利〕1の干街煮素溶

解1互：（王〕N2＝＝1　at：n）畜勺34cc／100g　Feよりも小さく，　碕温

度における固相の平1奨『窒索溶解量約12cc／100g　Feより

も火きい。このことは，本系における気孔生成が凝凹

時における溶質の円1子蔓界穐蔽下側への濃イヒ現象（二三

濃化現象）によって生じるものであることを小してい

る。

　第W型：鵬液相1剤の溶解度｛濃が大きく，液相の溶解

度も温度．ヒ掃とともに急激に増引するもの（綱：Fe－H

系，Ni－H系，　Cu－H系）。

　本系は瞬液相問の溶解度差に関しては第恥型，液相

問の溶解度蓬に関しては第嚢型のガス溶解度曲線を有

するものである。したがって，気孔生成傾向はII型及

びm型の両者を組み｛トせたものとなり，最も気孔を生

成しやすい系と考えられる。しかしながら，最終的な

i喪1　各タイプにおける気孔生成の臨饗雰擁・i気組1戎

　　　（レビテーション溶解〉

タイプ

王

II

m

V

系

Ni－N

AレH

Fe－N

Fe－H

Ti－R

浴解温度

　（℃）

2000

1230

700

25GO

気孔生成の臨界雰1川州

100％N2　（気孔なし）

　1％｝｛2－Ar

100％H2　（気孔なし）

40％N2－Ar

21◎0

2500

250X．

1G％H2－Ar

3％H2－Ar

O％H2 （気孔なし〉

カス沿解度

（cc／10Gg）

L5

0．9

0．8

24

13

　　15G
（R12罵0．G33atm）
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気孔生成の臨界ガス溶解エは，第m型とi司様に固液不li

闘の溶解度差によって決定されることになる。衰1に

示したように，本系に属するFe－H系の気孔生成の臨

界水索溶解誕（13cc／100g　Fe）は，1韮至型に属するFe－N

系とi舅様に，融点における液相及び固相の刊Z徳水素溶

解＝ユニ（PH2＝1atm）25．2cc／100g　Fe及び7．8cc／100g　Fe

の中閲の値である。なお本系において，液相のガス溶

解鉦が融点における液相の平衝ガス溶解度よりも；蒔い，

すなわち第王至型と同様に，液相目の溶解度差によって

気孔が形成されるような場合，気孔発∠L三毒：は極めて大

となることが認められた。

　第V型：円相及び液相のガス溶解度が温度の上昇と

ともに減少するもの（例：Ti－H系，　V－H系）。

　本系はそのガス溶解度の温度依存’i生からわかるよう

に，愛液の冷却・凝固過孝」1において溶解ガスが過飽和

となることが団難であり，最も気孔を形成し難い系と

考えられる。本系に属するTi－H系の場合，　Tiそれ目

串の水素溶解度は他の4つのタイプに比べて著しく大

きい（表1）にもかかわらず，PH、羅至a傭での溶解に

際しても気孔の発生は認められなかった。

　以上のように，平衡論的観点からみな場合における

気孔生成現象は，金属一ガスの凹み合せによって決定

される三iZ衡ガス溶解度曲線の形と密接な関係を有して

いる。したがって，対象とする金属の平衝ガス溶解度

曲線を知ることにより，気孔発生のない健全な凝固金

属を得るための易囲気組成物を予測することが可能で

ある。
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3　アーク溶解・溶接時のガス溶解挙動と気孔生

　　成の関係

　削≠で述べたように，非アーク溶解時における気孔

生成現象は，金属の平衡ガス溶解度曲演艮と密接な関係

を有している。・吻，アーク溶解・溶接のように，ア

ークを熱源として金属を溶解した場合，溶解金属中へ

の雰囲気ガスの溶解挙動は前述の非アーク溶解（平衡

論的ガス溶解挙動）と薯しく異なった挙動を示す。

　図2に，純鉄（260ppmΩ）のアーク溶解時における

窒素溶解誼と券囲気窒素濃度の関係5）を示す。同図に

みられるように，アーク溶解した純鉄の窒素溶解量（図

中実線）は，雰隅気中の窒素濃度が約0．2％付近にお

いてすでに非アーク溶解時の100％N2雰匪1気における

平衡窒素溶解賃に相当する溶解駕が与えられている。

この窒素溶解量は雰囲気窒素1農度の増大とともに更に

増擁するが，雰囲式窒素濃度が約0．4％以上において

はほぼ一定の繊（約0．07％N）となっている。また同

アー．一ク溶解

、懸
スノ、ノタγ㌦i領土或

非アーク藩解（P幟鷹ユatm＞

一…一一一一 u一一…一一一…一一

1非。．，。，，，、21。。．22。。℃、

0　　　0．1　　0．’2　　．0，き　　　0，4　　　0．5　　　0．6　　　0．7r　　O，8

　　　　　　雰囲く蓋素濃度（％）

図2　アーク溶解財における純鉄の窒素

　　溶解量とスパッタ発生の関係

図に示したように，この窒素溶解呈が一定となる雰囲

メ（窒素濃度以．撤こおいては，アーク溶解時に洛鉄表面

からスパッタの発生が観祭された。

　このスパッタリング現象は，綱図心に模式的に示し

たように，アーク気相から洛鉄中へ急速に溶解した窒

素がその溶鉄の温良におけるPN、躍三atmでの平衡論

的窒素溶解呈以上の過飽和濃度となり，この過剰に溶

解した窒素が砂鉄中に窒素ガス気泡となって放出され，

その気泡が蹄鉄から離脱する際に溶鉄を伴って放出す

る現象である。

　このように，アーク溶解時における溶鉄の窒素溶解

云が同一券囲試窒素濃度の非アーク溶解（平衡論的窒

素溶解1のの易合に比べて著しく高い雛を示す諏因は，

アーク志下で原子状あるいはイオン状に解離（活性化）

した窒索が溶融金属と極めて活発に反応するためと考

えられる。また，アーク溶解時における溶鉄の窒索溶

角仕は溶鉄則に微童に存在する表面活性成分（酸素，

硫亥，セレンなど）によっても著しく影響されること

が見い出されている6）。　更に，アーク溶解時における

溶：融金属の水素溶解盤もまた平衡論的水素溶解挙動と

著しく異なる場合のあることも明らかとなった7）。

　なおここで，アーク溶解時における溶融金属のガス

溶解璽は，アーク気枳一溶融金属同の平衡に対する値

ではなく，アーク気相からのガス溶解と溶融金属から

非アーク気相へのガス逃散が釣合った一種の褐i∫状態

濃度である。またその結果，アーク溶解時の溶融金属

には，常にその雰囲気ガス分圧に対応する平衡論的溶

解量よりも高いガス成分が溶解していることになる。

　そこで，このようなアークを熱源として金属を溶融

した場合における気孔生成現象を前車で記述した非ア
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一ク溶解時の気孔生成現象と対比しつつ考えてみよう。

表2　各種金属のアーク溶解・溶接時における

　　気孔生成の臨界雰囲1組成

系 式孔坐成の馬騎雰：囲武

Ni－N 0．025％N2－Ar

Aレ｝玉 0．G2％H2－Ar

Fe－N 0。5％N2－Ar

Fe－H 2．3％H2－Ar

Tl－R 60％慧2－Ar

ガス溶解血（cc／エ009＞

　　　3．2

　　　LO

　　24－32

　表2には，アーク溶解あるいは溶接時における気孔

生成の臨界券多気組成及びガス溶解北の測疋結果を示

す。岡表より，まず第1型に属するNレN系について

みると，その臨界雰囲気窒素濃度は0．025％と極めて

低く，著しく気孔を生成しやすい系であることがわか

る。この原囚は，Niの平衡論的窒素溶解量が極めて抵

い（PN、＝1atm，2000℃において1．5cc／100g　Ni）ため

に，アーク気相から溶：解した窒素が谷易に過飽和溶解

量に達するためと考えられる。薄笑，0。025％N2－Ar

寡圃メて中でNiを賢Gビードオンプレート溶解した場合

における溶接金属の窒素含盆は，同表に示したように

3．2cc／100gMと上記平衡；窒素溶解北よりも極めて肖

い僅〔となっている。

　次に，第1王型に属するAレH系の場合，気孔上成の

臨界券囲気水素濃度は0．02％以下であり，本系も非ア

ーク溶解の揚合に比べて著しく但；い臨界簸となってい

る。この原困もまた，アーク溶解時における溶融アル

ミニウムの水素溶解煮が上記のような低い雰囲式水素

濃度においても約1cc／100g　Al（BI、濡エatm，730℃に

おける平衡水素溶解量：に相当）に達し，融聴感で水素

気泡を形成するに充分な過飽和濃度となるためと考え

られる。

　第III型であるFe－N系もまた，式孔生成の臨界雰囲

気窒素1二度は非アーク溶解の場合に比べて極めて低い

植となっている。このことは，本系も上記の2つの系

と同様に，アーク気相からの窒素の溶解が急速である

ため，溶鉄の窒素溶解北が容易に過飽和溶解鉱に達し，

式孔生成の臨界雰割拠儲素濃度を｛氏下させたものと解

釈することができる（図2参照）。

　一方，第W型のFe－H系では，気孔生成の臨界雰棚

気水素濃度は約2．3％であり，大略非アーク溶解時の

臨界値（2500℃，3％H2－Ar）と一致している。これ

は，アーク溶解時における溶鉄の水素溶解エが，その

溶鉄の温度に対応する平衡論的水素溶解量と1まぼ一致

する傾同を有するためと考えられる。なお，アーク溶

解時における溶鉄の水索溶解挙動が，前述の窒素の溶

解挙動と異なる原因は，溶宇内における水素の拡散移

動速度が速く，かつ水素の還元作朋によって溶鉄誌面

がll∫浄となるため，溶鉄からの水素の逃散が極めて容

易に行われるためと推定される。

　最後に第V型であるが，本系に属するTi－H系のパ

孔生成の臨界胴囲気水素濃度は約60％であった。なお，

この臨界雰囲気水素濃度以上では，アーク溶解時に溶

融チタンの単性からスパッタの発生が観察された。前

章で述べたように，本系はその水素溶解度が温度に対

して負の勾配を有しているため，平衡論的観点からは

最も戴孔を生成し難い系である。しかしながら，アー

クを熱源とする品触においては，このような系におい

ても常同金属に気孔を⊥成するようになる。このこと

は，アークを用いた溶解・裕立時における気孔生成現

象が，そのガス溶解性：功と密接な関係を有することを

示すものであるとともに，前述のアーク浴解除におけ

るガス溶解機構のモデルを説明する一つの証左ともな

っている。なお，本系におけるバ孔生成機構は，アー

ク式相から過飽田に溶解した水素が溶融チタン中に水

素気泡として放出され，そのメく泡が溶融チタンに再溶

解することなく凝嗣金属中に閉込められて生じたもの

と考えられる。

　真土のように，アークを熱源とする溶解・溶接峙に

おける式孔生成現象は，非アーク溶解の場合と者しく

異なった挙動を示すものであり，その原【測は主として

アークメ乱梱から溶融金属へのガス溶解挙動が二三アーク

溶解時のそれと著しく相遅しているためであることが

判明した。またこれらの結果は，翻鰯金属の気孔生成

現象を検討する場合，「金属一ガスー溶解方法」の組み

合せにおける雰囲気ガスの溶融金属への溶解挙動を充

分に考慮しなければならないことを示すものである。

4　SUS304鋼溶接金属の窒素による気孔生成

　近年，溶接合理化の一環として，ステンレス鋼のガ

スシールドメタルアーク溶接が広く遭用されつつある。

気孔は，このガスメタルアーク溶接金属に生じる代表

的な欠陥の一つであり，その発生原因，防止対策等に

ついて各方撮で研究が進められている。

　本研究は，上記気孔業因研究の一環として，代汰的

なオーステナイト系ステンレス鋼であるSUS304鋼溶

接金属の気孔生成に及ぼす窒素の影響について，TIG

ビードオンプレーi・溶接及びボタンアーク溶解法を用
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表3　供試SUS304鋼の化学成分

元素，％

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu N

0，068 0．66 1．64 0，033 0，011 18．26 9．15 0．38 0．09 0，024

表4　TIGビードオンプレート溶接条件及び

　　　アーク溶解条件

TIG溶接 アーク溶解＊

ア
一

ク 電 流 170A 170A

ア 一
ク 電 圧 14－24V 15－22V

組 成 0－50％N2－Ar 1－46％N2－Ar
シールドガス

流 量 20L／min 20L／min

溶 接 速 度 25cm／min

溶 解 時 間 60－180s

＊試料重量：3g

いて検討を行った。

　本実験に使用したSUS304鋼（日本ステンレス製）は

板厚5mmであり，その化学成分を表3に示す。また，

TIGビードオンプレート溶接条件及びボタンアーク溶

解条件を表4に示す。

　試験板の溶接は，溶着金属ガス定量測定装置内で所

定のN2－Ar混合ガスをシールドガスとしてTIGビード

オンプレート溶接により行った。なお，シールドガス

中への大気の巻込みを防ぐため，系内雰囲気をあらか

じめ純Arにより置換した。また，ボタンアーク溶解

は，上記のSUS304鋼母材約3gを水冷銅バース上に

設置し，所定のN2－Ar混合ガス雰囲気中で溶解を行っ

た。

　溶接金属及び凝固金属の気孔検査は，X線透過試験

及び断面検査により行った。また，これら溶接金属及

び凝固金属の窒素含量は，不活性ガス溶融一ガスクロ

マトグラフ分析法により定量した。

写真1　種々の窒素雰囲気中でアーク溶解したSUS304鋼のX

　　　線透過写真（上段）と凝固組織（下段）

4．1　ボタンアーク溶解

　写真1に，種々のN2－Ar雰囲気中でボタンアーク溶

解したSUS304鋼のX線透過写真（上段）及び凝固組

織（下段）を示す。

　写真にみられるように，凝固金属の組織は，雰囲気

窒素濃度の高い4．8％N2－Arあるいは9．2％N2－Arの場

合完全なオーステナイト組織となっているが，雰囲気

窒素濃度が1％N2－Arの場合にはδ一フェライトの晶

出が認められる。これは，臨写真中に示した凝固試料

の窒素分析結果からわかるように，アーク溶解時にお

ける窒素溶解量の差異に起因するものである。なお，

この窒素含量を考慮した場合のNi当量は，9，2％N2，

4．8％N2及び1％N2－Ar雰囲気の場合，それぞれ18．28，

20．35及び14．62％であり（Cr当量はいつれも19。63％），

上記の組織はいずれも組織図法で求めた組織範囲と一

致している。

　また，同写真のX線写真にみられるように，凝固試

料に発生する気孔は，いずれも球形であり，その発生

位置は凝固金属底部に多く認められた。なお，気孔生

成の臨界雰囲気窒素濃度は約4％N2－Arであった。更

に興味のあることは，雰囲気窒素濃度が上記の臨界濃

度以上の場合，アーク溶解時に溶融金属表面からスパ

ッタの発生が観察されたことであり，しかも凝固金属

の気孔は，このスパッタが観察された場合にのみ発生

した点にある。

　このスパッタリング現象は，前章で述べたように，

アーク気相から溶解したガス成分が過飽和となった際

に，融液中にガス気泡として放出され，その気泡の逃

散時に溶融金属を伴って放出する現象である。したが

って，このスパッタリング現象が観察される際には，

その重液中には既にガス気泡が形成されていることを

示すものである。

　ところで，本実験に使用したSUS304鋼のアーク直

下（約2000℃以上）のような高温領域における平衡窒

素溶解量は知られていない。そこで，レビテーション

溶解法を用い，供試SUS304鋼の2050℃付近における

平衡窒素解量（PN、コlatm）の測定を行った。

　図3に，供試SUS304鋼の平衡窒素溶解量の測定結

果（図中黒三角印）を示す。なお図中の破線は，Wadaら8）
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図3　供試SUS304鋼の窒素溶解度と温度の関係（PN、一1atm）

が実験的に求めた合金鋼中の窒素溶解量の推定式（（1＞

式）を用い，供試SUS304鋼の高温における窒素溶解

量を推算したものである。

　log（wt．pct　N）T＝（一247／T－1，22）一（4780／T－1．51）

　　　　　　　　　（log／N，1873K）一（1760／T－0．91）

　　　　　　　　　（1・9／N，18，3K）2　　……・・…・（1）

ここで，Tは絶対温．度及び∫N，1873Kは1600℃における

相互作用係数である。

　同曲線からわかるよう．に，供試SUS304鋼の平衡窒

素溶解度は温度上昇とともに低下する傾向を有し，平

衡論的には最も気孔の生成し難い第V型に属している。

なお，レビテーション溶解法により測定した供試SU

S304鋼の2050℃付近の平衡窒素溶解量は約0．14％で

あり，（1）式による推定値とほぼ一致している。

　図4には，アーク溶解後におけるSUS304鋼の窒素

溶解量と雰：囲気窒素濃度の関係を示した。同図中の黒

　0，3

§

咽．02

漣

翻0．1

1
1気孔及びスパノタ発生領域

　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●レ46
1’

ｺ一一・
●　　　　　　　　　　　　　　　　●

　ロ　　くト　
♂。気孔生成の臨界窒素含量一〇・21％N

o　　非アーク溶解（2050℃，PN2＝1at皿）

●気孔，スパッタ発生

O気孔なし

丸は凝固試料に気孔の生成が認められなかったもので

あり，白丸は気孔生成が認められなかったものである。

ここにみられるように，凝固金属め気孔生成は雰囲気

窒素濃度が約4％N2－Ar以上で生じているが，気孔生

成に直接影響を及ぼす因子は溶融SUS304鋼の窒素溶

解量であることがわかる。なおここで，気孔生成の臨

界窒素含量は約0．21％Nとなっているが，この濃度は

図4に示した供試鋼の2050℃，PN、＝1atmにおける平

衡窒素溶解量（約0．14N）よりも約1．5倍大きい値で

あり，平衡論的観点よりすれば，窒素分圧が2．3気圧

に相当する溶解量である。また，この臨界窒素含量以

上の場合，アーク溶解時にスパッタの発生が観察され

ているが，そのスパッタの駆動力は上記のように過飽

和に溶解した窒素であると考えられる。

　以上の結果より，アーク溶解したSUS304鋼の窒素

による気孔生成は，アーク気相から過飽和に溶解した

窒素が融液中で気泡を形成し，その気泡がそのま・凝

固金属中に残留して生じたものと考えられる。このこ

とはまた，発生した気孔が球形であり，凝固過程の前

面濃化現象による気孔生成でみられる円錐状気孔など

の発生が全く観察されないことからも推定される。

4．2　TIGビードオンプレート溶接

　写真2に，2，3のN2－Ar混合ガスをシールドガヌ、

としたSUS304鋼のTIGビードオンプレート溶接金属

のX線透過写真及び溶接金属中央部付近の凝固組織を

示す。

0

　　　0　　　　　　　10　　　　　　20　　　　　　　30

　　　　　　　　雰：囲気窒素濃度（％）

図4　アーク溶解時におけるSUS304鋼の窒素溶解量と雰囲気

　　窒素濃度の関係

写真2　種々の窒素雰囲気でTIG溶接したSUS304鋼溶接部の

　　　X線透過写真（上段）と溶接金属の組織（下段）

　同写真のX線透過写真にみられるように，TIG溶接

金属に発生する気孔は球形あるいは階円形であり，そ

の発生数及び気孔径はシールドガスの窒素濃度の増加

とともに増大する傾向が認められた。また，気孔発生

の特徴は気孔の発生位置がビード周辺部（溶融線近傍）

に集中しており，ビード中央部にほとんど認められな

い点である。
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　　　　　　　　雰囲気窒素濃度（％）

図5　TIG溶接時におけるSUS304鋼溶接金属の窒索含猛と雰

　　囲気窒索濃度の関係

トラップ

・鵬泡麟一一、

気泡放出（スノぐツタ）

＼

　　　コ囲一液界諏

高温域（気泡形成域）

む

＼2

、　　　、ミミミミ凝・
　　

櫨纂無期
　　　　　　　　母　材

　図5には，TIG溶接金属の窒素門門とシールドガス

中の窒素濃度の関係を示す。これより，気孔生成及び

スパッタ発生の両者とも，雰囲気窒素濃度が約10％N2

以上，溶接金属の窒素含最が約0．18％N以上において

のみ観察されていることがわかる。この気孔生成並び

にスパッタ発生の臨界窒素含量は，前述のボタンアー

ク溶解の場合と嗣様に，非アーク溶鰍1寺（2050℃，PN，

竺1atm）における平衡窒素溶解箪：（0．14％N＞よりも

高い値となっている。また，気孔生成はスパッタリン

グ現象と密接な関係を有しており，臓G溶接金属の気

孔生成．現象はアーク溶解時の気孔生成現象と隅一・の機

構で生じるものであることを示している。

　なお，TIG溶接金属の気孔生成の臨界窒素含鑑が，

ボタンアーク溶解時の臨界窒素含董よりも低い値を示

す原因は，アーク直下に生じた高窒素濃度領域が，愚

材の二次溶融によって希釈されたためと考えられる。

したがって，溶接蒔にスパッタの発生する雰囲気窒索

濃度の場合，アーク直下の溶融池内の窒素濃度は前述

のボタンアーク溶解においてスパッタの発生の観察さ

れた窒素含量とほぼ一致する値となっているものと考

えられる。また，気孔生成の臨界雰闘気窒素濃度が約

10％N2－Arとボタンアーク溶解の場合（約4％N2－Ar）

よりも高い四二は，母材の二次溶融による溶解窒素の

希釈とともに，溶接時はアークが移動するためアーク

気相一溶融金属間の反万藤が充分な定常状態に達してい

ないためと考えられる。

　以上の結果を基に，SUS304鋼のTIGビードオンプ

レート溶接時の窒素による気孔生成過程を模式的に表

すと図6のようになる。［灘中の溶融池内において，破

線で囲まれた領域はアークによって葭接溶融される高

温領域であり，その周闘は二次溶融の領域である。

　いまここで，アーク気相から溶融池への窒素溶解に

図6　SUS304鋼のTIG溶接時の窒素による気孔生成過程の摸

ついてみると，窒素溶解はアーク直下の高温領域での

み生じることになる。したがって，アーク気相からの

窒素溶解速度が増し，この領域の窒素濃度がボタンア

ーク溶解時の気孔生成（竺スパッタ発生）の臨界窒素

寺田：に達すると融池内に窒素ガス気泡が形成されるよ

うになる。このようにして形成された気泡は溶融池の

流動によってアーク漁下からその周囲へ移動して行く

が，一部はアーク直下近傍の溶融池表面からスパッタ

粒子を伴って放出されてしまう。しかしながら，溶接

進行方向に霞角なビード周辺部についてみると，アー

ク直下の気泡形成域から凝固界彌までの距離が小さい

ために，気泡の一部はその［剤液界霞まで到達してトラ

ップされ，そのまま門内金属中に残溜し，気孔を形成

するようになる。

　一方，溶接進行方向の後方の溶融池では，アーク直

下の高温領域から雪夜界颪までの距離が大きいために，

後方に移動した気泡は慮液界醸に到達する以前にその
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ
大部分が溶融池袋面から逃散してしまうものと考えら

れる。このように，アーク直下の溶融池内で生じた気

泡の凝縫界面におけるトラップの機会は，アーク直下

の高温領域から凝固界覆1までの距離によって異なり，

その結果として冨真2にみられるようにビード周辺部

に気孔が多く発生したものと考えられる。

　以上，SUS304鋼TIG溶接金属の気孔生成に及ぼす

窒素の影響について検討したが，その気孔形成現象は

アーク気相から溶融池への窒素溶解挙動と密接な開係

を有することが明らかとなった。また，本実験の結果

より，供試SUS304鋼のガスシールドアーク溶：接にお

いては，窒素溶解（大気巻込み）にともなう気孔生成

の可能性が極めて小さいことが推定される。
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耐熱合金中の析出物の状態分析

経常研究

金属化学研究部

森本一郎，千葉　実，高橋　務，大野勝美，

藤原　純，清川政義，松島忠久

鉄鋼材料研究部（昭和56年4月エネルギー

機器材料研究グループに改組）

山崎道夫，渡辺　亨

昭和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　合金の状態分析においては，その材料中のすべての析出物について種類，組成，析lil量を常

に把握しなければならない。

　本研究は，析出物の変化をとらえるなるべく普遍的な技術の開発を目指し，次のような点を

．明らかにした。

1）析出物の抽出にあたって，従来は析出量の把握を重視するあまり，抽出ロスの多い手法は

ややもすると軽視する例がみられたが，そのような抽1：h手法も必ずチェックを行い，析出物の

全戸類を確認することが肝要である。その一例としてインコネル617中の析出物として，これ

までM6Cの存在を主張する説とそれはないとする説とがあったが，それらはいずれも抽出方法

の差異によるものであり，M6Cはインコネル617中に主析出物として存在することを明らかにした。

2）析出物の制定法として，抽磁物については（混合物のまま）X線回析，電子線回析を行う

ことはもちろん，適当な乎法を用いて単離を行うことが有効であることを示した。また抽嵩．試

料は一般に極めて微量であり，それらの定量（口偏）分析に，蛍光X線分析法を適用し，かつ

その補正計算法に火点な改良を行い，充分な精度で実用できるようになった。

　大型析出物については，抽出せずにEPMAにより分析することも有効であり，この場合も

蛍光X線分析で用いたのとほぼ岡様な補正計算により，精度よく定量分析が行えた。

3）拙出法によっては抽出過程での損失が多く，定量的な抽臨が不可能な析出物もある。そこ

で析出物を抽lll：1せずに組織写勇1‘の顧像解析により同定と析ll＝蹴を知り，　EPMAにより定量分析

．を行うことがどの程度に可能かを検討した。その結果，2μm以上の析出物については，EP臓

Aで誤差5％以内で定量が可能，また光学顕微鏡では同一物と判定されるものが，EPMA／S£

Mの級成像の画像処理により区別でき，かつ析患量を誤差5％以内で求められるようになった。

雀　まえがき

　耐熱合金は航空機エンジン，陳子力及び火力発電用

ガスタービン並びにその周辺機器材料として用いられ

てきたが，近年それら機器の高効率．化が叫ばれ，硬用

条件は次第に苛酷となり，それに伴い安全性も要求さ

れている。そこでそれらの材料の使用環境下での変化，

特に析出物の挙動を時系列でとらえることがますます

重要となってきた。

　本研究は，そのような要請に応えて，耐熱合金中の

析出物の諸変化をなるべく普遍的にとらえる技術の開

発を醒指して行ったものである。

　本テーマでとりあげた合金は次のようなものである。

　小径長尺チューブに成形蒲工でき，1000℃で最強の

在来ニッケル基圃溶強化合金としてインコネル617。

高温ガス炉の構造材料としての加工姓のよさ，高温強

度と耐高温腐食性で溢目されているハステロイX及び

その改良品のハステロイXR。ジェットエンジンの動

翼材として当研究所開発の鋳造合金の64BC－5MW。こ

れら供試材の化学組成は表1のようである。
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闇闇合金中の析出物の状態分板

喪1　供試材1の化学寸志（．唯報：％〉

合　金 Cr Mo

インコネル617 20．25 8．55

ハステロイX 20．82 8．50

2L68 8．43

64BC－5顛W 6．97 4．51

Fe

LO6

22．90

18．21

Co　　A1

11．68　　0．72

1．65

0．028

20．04　　5，62

Ti

O．60

3．96

露 嫉n Si C S

0，003 0．05 020 0，071 0，003

0，013 0，¢6 0．32 0．12 0，007

〈0．002 0，064 0，014 0，071 ⑪，004

0．34 ．…．「r 0，22　　一．…

［

　P　　　N　　　W　　Ni

O，003　　0．02　　　　　　　　　残

0，012　　　　　　　　0，19　　　残

　　　　　　0，54　残

　　　　　　5。10　残

嚢2　試料の熱処難

合　　金 溶体化処理

　　、塔R不ル617 1177℃×王h

@　空冷

100

X00

ステロイX
XテロイXR

1150℃×15min

@　水冷

800

P05

BC－5MW 鋳放し 900

時 効

1000℃×1，10，100，1000h，80G℃×1000h，

900℃×1000h，1050℃×1GOOh，すべて空冷

800。C×1000h，　900。C＞く1000h，　1000。C×王000h，

1050℃X1000h，すべて水冷

900℃×500，1500，5000h，すべて水冷

2　試料の調整

　鮒熱合金中の析出弓勿は単…でなく，しかもその繍成，

量，大きさが熱履歴などにより変化する。それら一達

の析出物の状態分析を行うため，試料は表2に承すよ

うな熱処理を行った。

　以．．しの熱処理によって生成した各種析黒物を抽出し，

あるいは抽出せずに紐織観察により，問定あるいは定

量を鴛つた。

3　析出物の抽出法の検討

3．1　昌　的

　合金中の憐出物の隅定の最も藏接的な方法は，析出

物を抽出（できれば単離）して分析することである。

このため金属材料中の析出物の抽出に関して極めて多

くの礒究圭｝が行われ，特にその中でも炭化物は材料の

諸性質を大きく左右するため，これについての研究2）

が最も多い。しかしそれにもかかわらず，合金中の析

出物の一般的な抽出法はいまだ確立されていない。そ

こで本研究ではユッケル蒸酎富合金中の炭化物につい

てのみでも，一一般的な紬出泌を歩包い出すことを｝竺1標と

した。

a．　2　　実験方『法

　試料はいずれも15mmφあるいは13mm角で長さは

70～10Gmmほどのものである。化学的抽出法にはこれ

らの棒を約2mm厚のディスクに切りほ1し，電解抽出

法には棒のまま用いた。化学的抽出法としては，おも

にハロゲン溶解法（エ0％臭素・メタノール溶液あるい

は10％ヨウ素・メタノール溶液）を用いそれらの溶液

中で超編・波川解し，ボアサイズd．1μmのニュークリポ

アフィルターで不溶解残液を捕集した。電解抽出決と

しては，おもに表3に示す電解液を用い，図1のよう

な構成で，電解電位，電解時間を種々変えて行い，電

解終了後試料を充分超音波洗浄し，試料衰面の抽出残

渣を電解液中に移し，先の化学溶解の際と悶様にして

捕集した。ただし電解液は調製臥｝にあらかじめボアサ

衰3　用いたおもな電解液

水

溶

液

系

非液
水

溶系

10％塩酸・1％クエン酸（または酒石酸）一．．．水

1％硫酸アンモニウム・1％クエン酸（または酒石酸）一．．水

10％塩酸・メタノール

10％塩酸・1％クエン酸（または酒石酸）一メタノール

①

②

③

④

王0％アセチルアセトン・王％テトラメチノレアンモユウムクロライド・メタノーノレ⑤

1％スルポサリチル酸・1％テトラメチルアンモニウムクロライドヴタノール⑥
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　　　　試料・

盗金電極　十 寒天嬌

金属材料技術研究所研究報潮煙4（ig83＞

甘最i電極

図1　電解装麗

イズ0．1μmのミクロフィルターで沖過し，誤差の原因

となる溶液中の不溶解物を取り除いた。

　炉紙上に捕集された抽出残渣を乾燥後秤量し，析出

物の“みかけの含有率”（抽出残渣量／試量溶解量）を

求めた。この抽出残渣を用いて粉末法X線回析を行い

相の同定を行い，また蛍光X線分析ある．いは化学分析

を行い組成を求めた。更に必要ならば抽出レプリカに

より析出物を抽出し電子線回析を行い，組織写真上の

析出物との対応づけを行った。

3．3　実験結果と考察

3，3，1　インコネル617

　従来，本合金中の主点出物はM23C6タイプの炭化物

であるとするMankinsら3＞の報告とM、Cであるとする

学振4）の報告とがある。Mankinsらはインコネル617

中の析出物の定量的抽出を狙い，電解液①及び②を用

いている。ただしその電解条件は一切不明である。他

方学振の報告は，臭素・メタノールによる化学溶解に

よる結果である。

　そこでまずこれらの報告にある3種類の抽出法によ

り何が抽出されるかを調べた。電解条件は耐熱材料中

の析出物の抽出として一般的な条件で行った。その結

果を表4に示す。

　表4から明らかなように，2種類の電解法では，み

かけの含有率は同じとみてよく，得られた抽出物も同

じで，ともにM23C6が主成分であり，　M6Cは認められ

なかった。これに反し，臭素・メタノールでの化学溶

解では，みかけの含有率は電解法の場合の半分以下で

あり，定董的抽出法としては全く問題にならないこと

がわかる。しかし抽出物は，電解法では全く認められ

なかったM6Cが得られ，しかもそれが主成分である。

このようにヂ析出物の状態分析として他の方法より定

量的で厳密な手法とされている電解法で，特定の析出

物が完全に失われてしまう場合があることが判明した。

状態分析において，析出物の確認はその後のすべての

研究の基礎となるものである。そこでこれ以降は，先

にあげた化学的抽出法と電解抽出法のほかに，定墨姓

が劣るため現在は重要視されていない各種の抽出法約

15種も用いて，含有率にこだわらず，まず全析出物の

確認を行った。その結果を表5に示す。

衷5　インコネル617中の析出物

物

　　　　…1h

Ti（C， N）， MoC

1000℃

P0h
M6C，

si（C，

M23C6
m＞， γ， 簸oC

1000℃

P00h
M6C，

si（C，

M23C6
m）， γ， MoC

IGOO℃

PGOO　h

M6C，

s1（C，

M23C6
m）， γ， MoC

　これら析出物のうちM6C～γは組織観察との対応が

付いたが，Mocは組織観察で認められなかった。これ

袈4　抽出方法による抽出物の差

抽　出　方　法 抽

解液（p400mVvsSCE
�t②900mV　vs　SCE

M23C6，　Ti（C，　N

素・メタノール M6C，　M23C、，　Ti（

出 物

γ、Mo～C
3。2

3．3

（1000℃×1000h時効材）
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表6　抽出物の粒度とX線相対強度

耐熱合金中の析出物の状態分析

サイズ（μm） M6C M23C6　Ti（C，　N） γ　　MoC

分級前 vS S M W　　M

＞15 vS W S vW　　vW

15～10 vS M S W　　　W

10～2 vS S M W　　M

2～0．1 vS S W W　　　S

　　　　　　（1000℃×1000h時効材）

M23C6とMoCは微細，　Ti（C，　N）は粗大析出物であることが

わかる。M6Cも粗大析出物であるが，抽出過程で砕けたも

のと推定される。

り，定量的抽出は不可能であった。そこで析出量の決

定は後の組織観察によることとした。

3．3．2　ハステロイX及びハステロイXR

　インコネル617の場合と同様に定量的抽出は不可能

であったが，析出物を表7に示す。

　ハステロイX及びXRとも，析出物の種類は同じで

あった。この場合の主析出物はインコネル617の場合

と異なり，M23C6であった。

表7　ハステロイX及びハステロイXR中の析出物

6　「・醇．鞍　　、．

　　　　・　9．．

　　　　　　認鳥

　　　　　　MoC

轟

…禽』

＾酷、詰。、“．．．に，．へ曽．悩．盆細w．：．晶． D＿．嗣．4、」F． D仰．一、咽m．、伽∴．＿．

恥　　・・

　　煽L・、

　　　●．

備

写真1　MoCの析出の一例。粗大析出物内にあるため，

　　　EPMAなどでは確認しにくい。

析　出　物

ST材 M23C6，　M6C，γ

800℃

P000h M23C6，　M6C

900℃

P000h
M23C6，　M6C，γ

sfC，σ

1000℃

P000h
M23C6，　M6C，γ’

1050℃

P000h
M23C6，　M6C，γ’

3，3．3　64BC－5MW
　64BC－5MWも定量的抽出はできなかった。析出物

は表8のようで，一心出物はγであり，それと特異な

形態をしたM3B2の析出が注目された。合金組織を写

真2に示す。

表8　64BC－5MW中の析出物

はMoCが極めて微細なためと考えられたので，抽出物

を粒度別に分級し，そのX線強度を調べたところ表6

のようであった。また抽出レプリカにより電子線回析

を行ったとこ・ろ，MoCは写真1のように粗大析出物の

内部に存在することがわかった。これらのことより，

MoCは本合金中に早い時期に微細粒子として析出し，

これが核になって他の析出物が成長すると推定される

が，本題から外れるのでこれ以上の検討は行わなかっ

た。

　先に述べたように電解液①及び②ではM。Cの抽出は

不可能であるが，種々の電解液で電位を変えて抽出を

行った場合，抽出量がどのようになるかの検討を1000

℃×1000h材について行った。その結果，電解液④で

1000mVvs．SCEの場合に抽出量が最大（5．1％）とな

ったが，この場合もM6Cは得られなかった。このよう

に抽出量が多くても特定の析出物が完全に失われてお

析　出　物

鋳放し材 γ，M3B2，　Tic

900℃

T00h

γ，M3B、

siC，　AI203

900℃

P500h
〆，M3B2

s量C，A1203

900℃

T000h
γ，M3B2

sic，　Al、03

3．4　小町
　いずれの合金についても，当初目標とした定量的抽

出はもちろん，単離抽出も行えなかった。このため析

出物の金属成分の分析は意味がないので行わなかった。

しかし定量的抽出を重視し過ぎるとインコネル617中

のM6Cを見落したような例が起こり，スタートで重大
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写真2　64BC－5MW中のM3B2

な誤りをおかすことを明らかにした。このインコネル

617中の主導出物が，研究者により異なる報告がなさ

れた理由を本研究で解明した結果，現在ではM6Cが主

析出物であることが広く認められるようになった5も

　このように抽出による析出物の確認は，状態分析に

とって不可欠であるが，定量的抽出特に複数の析出物

の完全抽出は一般的に極めて困難であるζとが明らか

となり，この問題は抽出法による析出物の同定と，組

織観察による析出量の測定及びEPMAなどによる組

成分析との総合判断の必要が明確になった。

4　抽出した析出物の種類別確認及び定量

4．1　目　的

　上述のように合金中の複数の析出物を定量的に単離

して抽出することは困難である。定量性を無視すれば

単離可能なものもある。また混合物として抽出し，そ

の後それに対して化学的処理を行えば，これも定量性

を考えなければ分離可能の析出物がある。他方耐熱合

金の耐酸化性の向上に伴い，合金の耐薬品性も格段に

向上し、試料の化学溶解あるいは電解が困難となり，

したがって分析用試料として多量の抽出物を得るごと

は容易ではない。そこでなるべく微量の抽出物を用い

て種類別の確認及び定量をすることが要求されてきた。

　このためこれらの分析手法は貴重な分析試料を消費

しない非破壊的な手法が望ましい。まず同定のために

は，X線照臨あるいは電子線回析などにより，微量の

試料を用い非破壊的に行う手法が確立されているので

ここではとりあげず，主として組成分析の手法を検討

した。

　蛍光X線分析法は平均組成を求める分析法であり，

EPMAは局所の組成を求める分析法であるが，両者と

もに固有X線の発光を利用する相対分析法であり，分

析試料と類似の組成及び形態の標準試料系列が得られ

るならば，極めて正確な分析結果が得られることはよ

く知られている。

　しかし，新しい合金の開発過程における合金の分析

や抽出された析出物の分析の場合には標準試料を調製

することは経費，時間を考慮すると不可能に近い。そ

こで，標準試料の代わりにX線に関する基本的なパラ

メータから数値計算により検量線を求める方法の検討

を行った。

4．2　蛍光X線分析における数式モデルの検討

　数式モデルはSherman61白岩7）及びLaguit‡on8）など

により提案されているが，これらのモデルが実用分析

への応用の可能性を調べるために，X線源に単色X線

を用いて検討を行った。その典型的な例を図2，図3

及び図4に示す。

　このようにFe－Cr系試料においてCuK。線をX線源，

FeK。線を分析線に選定すれば図2に示すような励起

効果（第2次の蛍光X線強度）を考慮しなくてもよい

が，CrK。線を分析線とする場合には図3に示すよう

に，実測値（・印）と計算値（曲線（a））に大きな差を

生ずる。しかし励起効果を考慮してこれを計算に入れ

ると曲線（b）のようになって，実測値と計算曲線とが一

致することが明らかとなった。

　図4は第2次の蛍光X線が発生しないような条件，

（X線源にFeK。線を使用）で求めた曲線と実測値を示

したものである。このことから測定条件の厳しい選択

を行えば励起効果を考慮しないで済むが，X線光学系

が複雑になり汎用性に欠けるので，計算は複雑になる

が励起効果を含めた数式モデルを採用して汎用性を持

たせることにした。

　以上の結果からバルク状試料については，X線に関

する基本パラメータから検量線を計算によって求める

ことが可能であることが明らかとなった。

　そこで合金中から析出された析出物の分析にも上述

の手法が応用できると考えられるのでこれについて検

討を行った。炭化物，窒化物，棚化物，金属間化合物

などの析出物は合金の耐食性の向上とともに抽出は困

難になり，100mg程度の抽出物で全元素の分析のほか

X線回析などの分析にも使用されるので非破壊分析で

なければならない。そこで抽出物をメンブランタイプ

のフィルター上に捕曝して分析する方法について検討

を行った。

　この方法においては，フィルター上の析出物の量が

100μg／cm2以下で，かつX線源が一定であれば検量線
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i．0

譲

£

葺。．5

努

蟄
灘
×

　0，0　　　　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　　　 1．0

　　　　　　　　　鉄の重量分率

図2　鉄クロム系試料のFeKα線強度と鉄濃度との関係

　　X線源：CuKα線

　　・：実測f直

し◎

2
δ

弍。．5

鰹

課

×

　0．0　　　　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　　　1．0

　　　　　　　　クbムの重量分率

図4　鉄クロム系試料のCr1く。線強度とクロム濃度との関係

　　X線源：F「eKα線

　　・：実測値

1．0

藷

δ

遭。．5

鐘

灘
×

　0，◎　　　　　　　　　　　　　　　 0，5　　　　　　　　　　　　　　　 1．0

　　　　　　　　　クロムの重量分率

図3　鉄クロム系試料のCrKα線強度とクロム濃度との関係

　　X線源：CuKα線

　　・：実測雛

の勾配はマトリックスに独立であることが明らかとな

った。この方法により求めた検董線の一例と抽出され

た暫出物の分析結果の一例を翻5及び衷9に示す。

　以上の結果から，検璽線の算餓に用いる数式モデル

としては第2次の蛍光X線強度まで考慮すれば充分で

あり，厳選されたパラメータを嗣いれば，標準試料を

0．3

弼0．2
鷲

薯

努

欝

穂

　0．1

0

0　　　　　　　0．5　　　　　　　LO
　　　　酸化鉄中の鉄の含有蟻（m劇cm2）

図5　酸化鉄のFeKα線強度と鉄｝差竃度との関係

　　　X線源：Auターゲット

　　　・Fe203系

　　　鷹0．5Nio－0．5Fe203系

用いることなく，

た。

蛍光X線分析が可能なことがわかっ
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襲9　電解抽出した析出物の分析結果

分析結果（mg／cm2＞

試料番号 機翼 X線強度比 誤　差

X線 化学

A－1 Ni 0．02348 0，073 0，076 一〇．003

Cr G．00092 0．0023 0．0024 一G，0001

Co 0．00183 0．0059 0．0056 0．GOO3

Ti 0．00343 0．0074 0．0069 0．0005

Al 0．00345 0．0060 0．0067 一〇．0007

Ta 0．00269 0．0053 0．0048 0．0005

W 0．00318 G．0067 0．GO68 一〇．0001

A－2 Ni 0．04816 0．15 0．15 0．00

Cr 0．00181 0．0046 0・．0048 一〇．0002

Co 0．00375 0，G12 0，011 0．GOi

Ti 0．00664 0．0王5 0，014 0，001

A｝ G．00851 0，015 0，G14 G，001

Ta 0．00539 0．0108 0．0097 ．G．0011

W 0．OG6ig 0，G14 0，014 0，GOO

4　3　蛍光X線分析用プログラムの開発

　蛍光X線分析装置にはEDX型とWDX型のいずれの

型でも標準的な学事ではX線源にX線管を用いている

ので，X線源として連続X線を考えねばならない。し

たがって分析元素に関するパラメータはX線分析の全

エネルギー領域にわたって必要になる。このような大

量のデータを計算のたびにインプットすることは，実

用上空常に不便であるから，基本パラメータに関する

データベースを構築し，必要に応じて内外挿により計

算に利用できるようにした。その結果インプット・デ

ータはX線管の種類，印加電圧，X線光学系に関する

装遣定数，分析線の名称及びそれらの相対強度だけに

減少した。

　このプログラムによりパーマロイ・フィルムの厚さ

と組成の属時分析を行った結果を表10に示す。

れから抽出された析出物の組成が迅速に求められるよ

うになった。

4．4　E：PMAによる析出物の薩接分析

　この分析法も前述の蛍光X線分析法のX線画の代わ

りに細く絞った電子線を励起源として使用するX線分

析法の一種であるから，分析高強度から分析元素の濃

度を求めるためには蛍光X線分析法と局様に検量線が

必要である。しかしこのように微小部分二二の標準試

料を用意することは蛍光X線分析よりも更に園難であ

るから，基本パラメータを用いる検量線作成法（ZAF

補正法）を検討した。

　Bea猟an9｝らは種々のZAF補正法を検討して「重元

素領域の分析には問題はないが，軽元素領域には問題

が多い」と指摘している。ところが耐熱合金中の析出

物の分析においては0，N，　C，　Bなどの地坪元素の

分析が極めて重要である。そこで析出物として炭化物

と棚化物をとりあげ，補正法におけるモデル及び分析

条件の検討を行った。

　ZAF補正の立場からは，過大なover　vo｝tage　ratio

で測定を行うことは好ましくないが，装概上の制約か

ら10kV以下では測定不可能であった。種々のZAF

補正モデルを検討した結果，析出物の分析には表11の

ものが好結果を与えた。

表11　採用したモデル

　　補　正。項

ストッピング・パワー

平均イオン電圧
後方散乱損失
脚

蛍

モデル名

一 Philibert＆Tixier且。

圧 Dumcumbま1）＆Reed

失 Dumcumb12）

収 Simple　Philibert　131殉

光 Reed　15｝

褻！2　ホウ化クロム（CrB）の分析結果
表10　鉄ニッケル舎金薄膜の分析結果

元　　　素

測　定　線

Fe
Iくα

N1

Kα

含有量（％・騰農

・・（・門門

‘0．3853

0．3478

0．0394

0．3872

49，8

49．67

3．18

3．26

0，2247

0．2261

0

0．2261

50．2

50，32

このプログラム（MACXF　1）により耐熱鋼及びそ

元素
分轄膿・（・V＞

K比 重董（％ 原子（矧

Cr Kα 20 0．83i8 83．46 51．ig

B Kα
20

P0

0．0391

O．0710

16．55

P6．72

48．92

S9．16

　ただし，加速電圧を20kV以下に設定すれば連続X

線による蛍光補正の効果は非常に小さいので無視する

ことにした。上述のモデルと4．3で述べたデータベー

スを利用して瑚化クロム（CrB）を分析した結果を表

12に示す。この結果はクロム対棚素の原子比が1：1
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になるべきところが1：0，96となった。試みに広く利

用されているMAGIC　IVにより求めたこれの原子比は

1：0．85であった。このように瑚化物中の瑚素の定量

においてMAGIC　IVの分析誤差が15％もあったものが

本法では誤差が5％以下に改善され，実用上大きな進

歩といえるであろう。

　同様に炭化物の分析結果の一例を写真3及び表13に

示す。表13の分析結果は写真3中の□印の所を分析し

たもので，この結果からロ印の析出物はMC型の炭化

物であると同定できた。同様にしてM6C，　M23C6など

の炭化物が正確に組織内で同定可能となった。

写真3　分析部の組織写真（2次電子線像）

　　　口印：分析部分

表13　炭化物分析の一例

元素 重量（％） 原子（％）

Mo 8．24土0．44 3．57±0．12

Cr 0．47±0．03 0．37±0，02

Al 0．06±0．01 0．09±0．02

Ni 2．77±0．17 1．96±0．16

W 32．11±1．81 7．26±0．55

Ti 40．78±120 35．40±0．37

Co 0．94±0．01 0．66±0．02

C 14．64±0．34 50．69±0．23

±XXX；2σ限界（64BC－5MW，900℃x5000h）

4．5　小　括

　数mgオーダーの抽出物でもフィルター上に捕集し，

蛍光X線分析をすることにより，かなり精度よく定量

分析が行えるようになった。更に進んで，析出物を抽

出することなく，蛍光X線分析とほぼ同様の補正計算

を用いて，EPMAにより析出物の組成分析を行えるこ

とを明らかにした。ただしこの場合は装置上の制約及

び分析結果の信頼性から，析出物の粒子サイズとして

約2μmが下限であった。

5　組織観察による析出物の定性及び定量

5，1　目　的

　これまで述べてきたように，状態分析においては各

析出物の析出量を知ることが要求されているが，合金

の高性能化につれ析出物の定量的抽出は次第に困難に

なっている。そこで析出物を抽出することなく，組織

観察により各析出物ごとの析出量を求めることを検討

した。このようなことが可能となるためには，組織写

真上の憧の”と析出物の種類との対応付けが何らか

の方法でできていることが前提となる。従来から析出

物の形態，エッチングした場合の光沢，濃淡などによ

り判別することは行われていた。先のインコネル617

の場合光学顕微鏡観察でTi（C，　N）はその形態，光

沢とから判別できたが，M6CとM23C6両者を区別する

ことはできなかった。

5．2　析出物の判別

霧構・「灘

・難，

写真4　インコネル617の析出物（二次電子線像）

　カーリング液で腐食したインコネル617の析出物の

EPMAによる特性X線像の解析により，光学顕微鏡観

察では全く同一と判定されるにもかかわらず元素組成

が大幅に違う析出物が存在することが判明した。この

析出物の二次電子線像は写真4に示すように明暗2種

類のものが混在している。この析出物はEPMAによる

分析の結果，明るい部分はM6C，暗い部分はM、3C6で

あることがわかった。このようにインコネル617中の

おもな析出物は組織観察により区別することが可能と

なった。他の析出物，γとMoCは極めて微細なため，

上記3種類の主要析出物と同拡大率では認められず，
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高倍率の写真により初めて識別できた。しかしこれに

ついては次項に述べるような別の問題が生じた。ハス

テロイX，XR及び64BC－5MWについても岡田にし

て，それぞれの主析出物を区別することができた。

5。3　析出懸の測定

　インコネル617中のTi（C，　N）についてはノーエッチ

ング試料の光学顕微鏡鰐二三を，M6CとM23C6はカーリ

ング液で腐食した試料の走査型電子顕そ敷鏡（S£M）の

二次電子線写莫を用いて，日本レギュレーター㈱製の

画像解析装置によりその析と1二物の面積率を1則定し，そ

れと組成分析より得られたデータを用いて析出量（重

量％）を求めた。その結果を表14に示す。この値の儒

頼姓については次のように考えられる。まずM6Cと，

M23C6測定のためにエッチング試料を用いている。カ

ーリング液によリマトリックスあるいは炭化物のいず

れが多く腐食されるか不明であるが，これにより炭化

物の面積が減少している可能牲が考えられる。次に二

二率から重墨率を求めるために，各析出物の組成とそ

の理論密度を用いており，その値がどの程度確かかが

不明である。このような手法で窺量率を求める二合，

抽出結果との照合により，その門門の評鋤をすべきも

のであるが，先に述べたように定量的抽出が不可能で

あったためその比較はできなかった。そこで次のよう

な仮定を羅いてM6CとM23C6の理論的な析出量を求め，

それとの比較を行った。Tl（C，N＞はTiNとする。合

金中の炭素はすべてMもCとM23C6になる。　M6C，　M23

C6の組成はこの時効温度，二二範闘内ですべて構じで，

M6CはMo2．26CrL3。Fe。，。3Ni1．g⑪Co。．52Cであり，　M23C6

はMo2．46Cr烹5、。4　Fe。．⑪6Ni4．25　Co鼠、竃g　C6である。このよう

にして求めた計算値と実測値とを比べたものを表15に

示す。

褻14　インコネル617中の析出物の量（重量％）

処理条件 M6C M23C6

900。C

P000h
1．33 0．63

1000℃

P000h
1．38 0．33

1050℃

P00Gh
1．10 0．47

　実際には炭素はマトリックス中にも挺！l溶し，Tic，

MoCともなるので計算で得られた炭化物鐙は多めに兇

積もられている。このことを考慮すると，この実測値

はそれほど大きな誤差はないものと考えられる。しか

褒15　インコネル617中のM6C及びM23C6の計算殖
　　　　　　　　　　　　　　　（重量取；：％）

　処理条件

900。C＞〈1000　h

1000。CXIOOOh

1050。C＞〈1000　h

M6C M23C6 合計（a

Oh

nh

nh

L41

P．85

堰D48

0．67

O．44

O．63

2．08

Q．29

Q．1王

　漫ll定｛［1工（b）

⊥　1．93

　1．7i

　1．57

b／a

O．94

G．75

G．74

し状態分析としては到底満足できる値ではない。そこ

で今後精度を向上させるために次のようなことが考え

られる。a）各析出物の傭積率llミlj定精度向上のため，

ノーエッチング試料についての測定，b）炭素の存在

率の正確な測定，c＞密度などの物理データの検討，

などである。

　他方γ，MoCなどの微細析出物についての析出鐙の

測定は高倍率の竃真により識別は可能であるが，等真

の解像力，画像解析装麗の分解能の鋼約から，数値を

求めることはできなかった。現段階では実寸で2μm

以下のものについての析出搬の灘定は不可能である。

6　まとめ

　ニッケル基耐熱合金中の析出物の状態分析のための

分析手法の開発を行い次のような結論を得た。

（1）合金中の析出物の岡定のためには各種の異なる抽

出手法を用いて確認を行うことが必要である。これを

行わないと，ある特定の析撫物を兇落す場合がある。

（2）析出物の定量的抽昌：1は極めて圏難であり，場合に

よっては可能という程度である。抽旧法は全析出物の

確認のための手段と考えるべきである。

（3）定量的抽出は困難であるが，単離抽出は可能であ

る。抽1：lll物を蛍光X線分析し，各種の補蕉二二をする

ことにより，糠準試料を円いることなく析出物の組成

を精度よく求めることができるようになった。

ω析出物を抽出せず，£PMAの測定から上の蛍光X

線分析の場合と同様な補鷺計鱗：を行うことにより迅速

に組成分析が行えるようになった。この場合の粒子サ

イズの下限は2μmである。

（5）組織写真の酬象二丁によって析出量（面積率）を

求めることは可能である。しかしこれより重量率を求

めるためには更に研究が必要である。i酬象解析で測定

可能な粒子サイズの下限は2μmである。

　なおこの研究途上で明らかとなった諸問題点は，ノ

ーエッチング試料の組成像が観察撮影できるようなS

EMの改造，画像解析装概及び£PMAの設置などとし

て具体化され，「高効率ガスタービンの研究開発」「耐

熱合金中の析出物の状態分析に関する研究」へと引継
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がれて発展しつつあることを付記しておく。
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経常研究

金属化学研究部

前橋陽一露，加賀屋　豊

製錬研究部

亀谷　博

昭和50年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　非密封ラジオアイソトープの金属樗料への利用に関する研究として，当研究所で既に施行さ

れている非鉄金属の製錬のうち硫化銅の製錬反応を採りあげた。

　本製錬反応においては硫化銅中の硫黄の酸化挙動を知ることが製錬方法の改善を進めて行く

一コ口重要である。しかし，硫黄の酸化は生成する酸化物の化学種が多く，また硫化銅製錬のよ

うに銅・鉄イオンが共存する場合，その分離・分析は極めて困難である。更にまた，硫化銅製

錬の場合，硫化銅が製錬される際に生じる硫黄中間酸化生成物と硫化銅を溶解する溶液中の成

分化学種が同一の場合，一般の刑法では識別が困難であり，ラジオアイソトープの利用を必要

とする。

　次に製錬過程で口次試料を採取し，少量の試料で分析を行う方法として薄層クロマトグラフ

ィを用いることとした。薄層クロマトグラフィにおいても，呈色反応では検出不能な化合物イ

オン，例えばC1一存在下のS20設，　S3062一，などもラジオアイソトープを用いることによ「）識

別できた。

　研究としては，まず硫化銅の製錬過程で生成すると予測される各種硫黄酸イオンに対する薄

層クロマトグラフィ用展開溶媒の選定であり，エタノール・ブタノール・水系が比較的良好で

あることを見出し，各種硫黄酸イオンのシリカゲル薄層上の移動率及び濃度・共存元素の及ぼ

す効果について明らかにした。

　硫化銅の無電源懸濁炭応においては，反応の極めて初期よりS2032一が一貫目て生じることを

明らかにし，反応式を予測した。

　また，陽極酸化反応においては，反応時の硫黄の溶解状況を明らかにし，硫黄酸化における

中間生成物の生成状況を明らかにし，生成物がS3062一又はS4062一であることが推定できたが，

これの同定は現在検討中である。また，この反応で生ずるSGの析出には溶解したCuSのみが

移行し，当初液中に存在したSO42削．よりの移行のないことを明らかにした。

匪　緒　書

　ラジオアイソトープの有する特性を利用し，他の手

法では実施困難な金属材料等の研究開発の推進を行う

のが本研究の目的である。本趣旨にのっとり，当碓究

所において研究推進中の非鉄金属，特に硫化銅の懸濁

電解法に関し製錬時の反応過程の究明への適用を試み

た。

＊現在検査技術コンサルタンツ

　硫化銅の製錬においては硫黄の酸化が検討すべき重

要な反応の一つであるが，硫黄は多種の酸化形態を有

しており，反応過稚でいずれが生じたかを分離し，同

定することは一般の方法では極めて困難である。黄ら

による精力的な研究…〉があるが，筆者らが対象とした

硫化銅の製錬のように銅・鉄イオンを含む場合には適

用できない。また，硫化銅の湿式製錬においては，一

般に硫黄の最終酸化物である硫酸イオンを含む液中で

行われるため，反応過程において生成した硫黄中間生

成物が原料の硫化銅に起因するものか，あるいは反応
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溶液中に当初存在した硫酸イオンからのものかを区別

することができない。

　筆者らは放射性硫黄35Sを用いることにより，硫化

銅の製錬反応過程でのこれらの事項の解明を試みた。

すなわち，硫化銅又は反応溶液中の硫酸イオンを放射

性硫黄でラベリングし，反応過程で生じる硫黄中問酸

化生成物（以下中間生成物という）の放射能を測定す

ることにより，この中間生成物の出所を明らかにした。

　また，この中間生成物は銅・鉄イオンなどと共存す

るため，湿式分析により直接分離同定はできず，また

反応過程での変化を遂次知るため，採取試料の量が少

ないことを必要としたので，薄層クロマトグラフィに

よる分離を行い，酸化化学種を展開時の移動率及び呈

色反応により推定した。薄層クロマトグラフィを行う

ためには1回10μ1程度以下の採取でよいが，硫黄の溶

解度測定その他の試験のため1回2～4m尼を採取し

た。これは反応液全量の約1％以下である。分離した

生成物を直接同定するため蛍光X線分析法の適用も試

みているが感度不足のため充分な結果を得られていな

い。

　更に，放射性硫黄を用いることにより，他法では測

定困難な硫化銅の反応初期における溶液中への微量の

溶解及び反応過程中の溶液中での溶解量の変化を知る

ことができた。

　なお，本研究の遂行に当りまず問題となる薄層クロ

マトグラフィにおける展開溶媒の選定を行い，次いで

生成を予測される各種硫黄酸化物イオンの展開挙動，

共存元素の効果を調べ，硫化銅製錬反応への適用を試

みた。取り扱った硫化銅製錬反応は塩基性溶液におけ

る無電源懸濁電解及び酸性溶液中での陽極酸化反応で

ある。

2　硫黄酸素酸イオンの薄層クロマトグラフィに

　　よる分離

を吊し，溶媒溶液で飽和したAr中で展開を行わせた。

シリカゲルプレート上への試料の滴下・乾燥はAr雰

囲気中で行った。展開位置及び形状の検出は，呈色反

応，薄層用2πガスフロカウンター（アロカ製）及び

オートラジオグラムによった。

2．2　展開溶媒の選定

　硫化銅の製錬反応において生成が予測される中間生

成物は横須賀2），田坂3）らの報告に見られるように，チ

オ硫酸，ポリチオン酸及び硫酸イオンである。筆者ら

はこれら各イオンを対象として展開溶媒の選定を行っ

た。

　硫黄酸素酸イオンについて提示されている展開溶媒

は極めて多い乞ト”）筆者らはこれらの各溶媒を含め，シ

リカゲルプレート上で適当な移動率（Rf）及び展開形

状を与えるものを選定した。試験した溶媒のうち良い

結果の得られたもの及び代表的なものを表1に示す。

同表より推定されるように本研究で生成が予測される

ポリチオン酸イオンは一般にチオ硫酸イオンより移動

率が大きいので，チオ硫酸イオンのRrが低目に，かつ

Rf上下限間の狭いものがよく，No．44溶媒を使用する

こととした。写真1は35Sを含むチオ硫酸イオンの展

開時のオートラジオグラムの例である。まとまりは，

No．43溶媒がよいが，移動の位置はNo．44溶媒がよい。

L　「
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睡Nα4i詫Nα43　　　　　　L津・

ぜNα44　Nα45

写真1　＊SzO32一イオンのオートラジオグラム

2，1　装置及び方法

　薄層シリカゲルプレートはシリカゲルリプレート（ヤ

マト科学製，層厚0，2mm）を用い，20℃における上昇

法により行った。本シリカゲルプレートは活性化の効

果が認められない型であるので，温度20℃湿度40％の

室内に1週間以上保持したものを用いることとした。

使用プレート間の性能の均一さを知るため標準試料の

同時展開を行った。標準試料としては0．3mol／INa2S2

03及び0．35mol／lNa2S406を用いた。

　展開槽はガラス製円筒型（直径80mm，高さ300mm）

を用い，その中に試料を滴下したシリカゲルプレート

2．3　硫黄酸素酸イオンの移動率

　反応溶液中に当初存在するイオンはS2一及びSO42一

であり，反応過程で生成すると思われるイオンはS20紅

S3062一，　S4062一，　SO32　，　HSO3　，及びSO42一である。

これらのうちS3062一以外はいずれも市販特級試薬のナ

トリウム塩を使用した。S3062『は市販のKHSO3とSCI2

とより作成した12も滴下量は1～10μ1について行った，

また，放射性硫黄を有する化合物としては＊S2一，

＊S2032一（outer，　inner），＊SO32一，　H＊SO3一及び＊SO～一

のナトリウム塩を使用した。
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表1　吾蓬1粥1容婚じとノ鎚夢冒藩ilIま長

巷慈薩1　　　　　　　　　　な：桑　；珊　 1容　 タ某

聾…匠・・一・再冗
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・「
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アセトン
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4

一工鷺
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　これらイオンの移動率の確認は呈色，．放射能測定ま

たはその両者の併用により行った。

2，3．1　SO42『「．．の移動率（Rf）

　展開時のSO42．内．の確認はロジゾン酸バリウムの噴霧

による月一色反弄督を和」♪誉した。　また爺と瞬貸農ノ斐お窯懲欝まオー

トラジオグラムの濃度測定によった。

　結果は翻葉に1承すように一．L二限はほ卓ま一定て』9RfO，65

であるが下限は濃度とともに下方に‘．．．．ドがる。放射能測

定による濃度」｛吏麟並立撫i（図中÷印）は凹下皇苛｝）に生じる。

これに銅あるいは鉄イオンが共存する場合RfO～0．2

の闘に銅あるいは鉄イオンが分布し，これと共存して

SO42．．．の存在も認められた。これらはCuSO4あるいは

FeSO4の形で展開したものと思われる。このことは，

｝｛2SO4の展開の場合にも瞬様の現象が認められた。

2，3，2　S2032．．．の移動率（F～f）

　展開時のS2032mの検掲はAgNO3水溶盲蔓噴霧による

着色反応により，最高濃度位置はオートラジオグラム

一22嘆一

　　　　　　　　　　　　　　｝｛㍉Na’㍉Cu2㌦F♂㌧1菱ぐ存

　　　　　　　　　　　　　　　駐響粥言容川開No．4〈1

　10．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　内6　No．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6D236三
　　　　　　　　　　　　　　　　　　6640・1驚
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：712
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　242
ヨ
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む
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　10r　　　　　　　　　　　　　　　　．．5

　　　停0　　　　　　0．5　　　　　　1
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　　　④　濃度ゴ使高｛烹潰1μ至
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　　　．斜線共存時のSO葦…の上限（概略）
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Rf

図3　Cl’濃度と展開範1主｝1

1

の濃度測定によった。

　図2に濃度による影響を示す。．L限はRfO．65～0，7

で一一定であり，濃度の増加とともに下限は下がるが，

最高濃度イ立概はほぼRfG．6を引している。銅・鉄イオ

ンの存イi三による原点近傍の展開は認められないが，S2

03㍗の黒色検出法の特徴としてCl…の存在により呈色

障害を受ける。C圭一の展開域は図3に承すようにRf

O．7～0．9であり，濃度の増力［iとともに下方に広がるた

め，S20計の呈色の上端が隠されることとなる。した

がってS20翫の検翻ま放射性詞位元素の使用を必要と

する。

2．3．3　S3062…，　S40詑の移動率（Rf）

　S40詑はナトリウム塩として入手可能であるが，

S30♂…は各麟調製をしなければならず，また，作製の

原料であるSCI2の取り扱いが極めて面倒であるため，

濃度変化の影響を知る試験はS40～一によった。　S30詑

及びS40♂一の検1と1二1はS20影と属じA竃NO3溶液噴霧によ

った。

　S、0詑の展開域は図4に示すように濃度に関係せず，

R∫Q．75～G．85位である。S30♂一は同一濃度の場令わず

かに下がるが火部分S40詑と重なるので本法のみでは

識刷困難である。蛍光X線法も利用したが展開後の試

料の充分な量が得られないため検知できなかった。そ

2
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嚢
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｛
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図4　Sρ計濃度と展開範贈

1

の後試料の多量採取法を開発し解析計画ゆである。

　S40計の放射性硫黄を含むものは市販されていない

ので筆者らは放射性Na2℃203を用いヨード酸化によ

～225一
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りNa2℃406を作製し，＊S40♂一のオートラジオグラム

から非放射牲S40♂一と同じ展開をすることを確認した。

2．3．4　その他

　以上のほかに反応系に存在するおそれのあるものと

してS2．．，　HSOゴ，　SO32一などがある。

　SO影は1．5×10－6mol程度存在すればK2Cr207溶液

噴霧により検出でき，RrO，3～0．6に展開するのが認

められたが，ロジゾン酸バリウム呈色によりSO42…の

混入も認められている。低濃度の場合は検出困難であ

った。HSOゴもまた展開中にSO、2｝化するようである。

S2…は蕪色検出法がなく放射能測定により展開位田の

調べを行ったが試料溶液のpH値により展開位置は異

なり，かつAgNO3溶液噴霧により着色するため，展開

中にS、032一～S、0ぎ…等へ変化したとも考えられ，本法

ではS21鞘本来のRf値の確認はできなかった。

3　硫化第1銅の無電源電解反応

　筆者らの1．人である亀谷により，硫化銅の無電源電

解反応の碕究がすすめられている。本研究はこの無電

源電解反応時に生成する硫黄中間酸化生成物について

知ることである。

3．1　放射性硫化第1銅の作成

　CuC12塩酸酸性溶液をAr雰囲気中でCu粉末（一150

mesh）により還元しCuC1とし，放射性硫黄35Sを含む

N罐Sを添加してCぜSとし，水及びアルコールで洗浄

後Ar中で乾燥・磨記して原料とした。試験に庵いた

Cu2＊Sは比放射能0．1mCi／g，重藁ξ；：17　gを標準とした。

3．2　無電源贈解装置及び反応

P｝｛測矩

蕉極室

（250ml＞

議

モーター

Ar
陛

2　3

ロ1

レ①
i

［】1

温度計
pH　l貝ll定

電位測定

記
録

》
o
覧

函5　無電源電解装羅

／A・（NH・飽秘）

　試料投入
〆液採取

　ウォーターバス

負極室

（4ケ騙島スコ）

①負極（Pt網）

②正極（Cu板）

③隔膜（ナフイオン）

装竃は図5に示すごとく，反応容器は陽イオン交換

膜③（デュポン製ナフイオン＃170）で2分されてい

る。

　右｛購負布嚢ζ河≧〔室1こ1まNH40｝｛2．9mo1／1，　NH4Cl　2　rno至／1，

（NH4）2SO40，75mol／圭の水溶液500m茎を入れる。　pH値

は60℃において約8．5～8．75に保った。左：側正極液室

にはCuSO4，｝LSO4及び（NH4）2SO4各0．5mol／1の水

溶液250m1が入るようになっている。反応中は二二を

200m｝／hで補給し60℃においてp琵G．3～0，75に保つ。

　負極液室にはPt網電極①を入れ，正極室には純銅板

②を入れて電流計及び記録計に接続する。負極室には

NH3飽和のArを吹き込み（2気泡／秒）液面での酸化

を防ぎ，石英製プロペラで撹絆を行っている。正極室

の濡鼠はAr吹き込みによった。また，負極室では懸

濁電位とpHを，蕉二二ではpHを連続測定し，記録し

た。

　溶液を60℃に昇温し，負極液中にCu茅Sを添加する

と負極液晶では

　Cu挙S＋4H20十8N｝｛3一→2Cu（N｝｛3）避十

　　　　　　　　十＊SO3一十8H＋十王Oe一　　　　　　（1）

の反応が起こり，e…は電流計を通じて正：極に行き，H＋

はイオン交換膜を通じて正極茎に行き，正極室におい

ては

　Cu2÷十SO～…十2H＋十2e一一→C翌。十一｝｛2SO4　　　　　（2＞

の反応が電圧を加えないでも進行し，Cu2Sの溶解と

金属Cuが析出する反応である。この反応の（1）式にお

いて＊Sがどのような酸素酸イオンになるかを知ること

が本研究の日的である。

3．3　実験結果

　反応時における懸濁電位，短絡電流及び全電流量は

図6に示すとおりである。交換膜における電流密度は

反応初期に0．75A／dm2であり，全反応時間は89h，発

生した全電気量は約14Ahであった。本実験の反応は

電位～p｝｛図（図7）に○→○で示す位置である。途申

で随時試料を採取し，一部を薄層クロマトグラフィに

より展開し，ミクロオートラジオグラム及び呈色反応

により化学種の推定を行った。ミクロオートラジオグ

ラム（写真2）において，反応時間31h以前はCu2S

の溶解蚤が少ないため，クロマトグラフィ．の滴下量を

5μ1とし，31h以後は1μ1とした。また，溶液中の放

射能量は液体シンチレーションカウンターにより測定

した。

　図9のオートラジオグラムにおいて，5μ1でRfO．55

～0．75，1μ1でRfO．65～0．8の位置に存在するのは，

CuずSの溶解により生じた＊S20甜と推定され，その下

方にSO～…が呈色反応により認められた。放射姓＊S20翫

一226一



金属材料等へのアイソトープの利用に関する研究

舜

15

10

5

0

9－0・1
．’ﾖ
　呂
国一〇2

重…

　0

100

ま

あ　50

0　　　10　　　20　　　30　　　40　．　50　　　60　　　70　　　80　　　90

　　　　　　　　　　h

図6　無電源電解の反応経過
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写真2　無電源電解反応生成物のミクロオートラジオグラム
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成しているものと推定された。

3．4　考　察

　以上の結果を総合すると，本実験では反応が次のよ

うに進行していると考えられる。

　第1段：約10hぐらいまでは表2（3＞式の反応が進行

し，約2．8Ahの電気量が発生する。　Cu♂Sの溶解はわ

ずかであり，溶解した＊Sは＊S20『一となった。

　第II段：第1段反応後，30～45　hまでの問に（4）式の

反応が進行するが，溶解した＊Sの量から反応率60％

（図7において45hのところ）を仮定すると，計算：上の

電気量は約7．9Ahとなり，実測値9Ahより低くなる。

これは実験では確定できなかったが，＊SO～一の生成の

ためと推察される。

　第In段：30～45h後より，次第に溶液の色が濃くな

りCu（NH3）～一の生成を推察させた。すなわち（6）式の

反応が進み，同時に未溶解であったCuSの溶解（7）式が

進んでいると推定された。

（3）

（4）

表2　無電源電解反応の反応過程
　　　　　　　　　　　　Cu2S　16．7g当り

Cu2S十2NH3＝CuS十Cu（NH3）ゲ十e一

図7　CuS－NH3－C1－H20懸濁系の電位一pH図

も呈色反応により同一時置に認められたので，放射性

＊SO避であるかどうかは明らかではない。　RfO．4近傍

にある細線は呈色反応の結果から＊S20避の尾部が他

のイオンにより押し上げられたものと思われる。この

押し上げたイオンは放射能を有さず，AgNO3溶液によ

る呈色反応にも着色しないため確認できないが，いず

れにしてもCuずSの硫黄に関係したイオンではない。

すなわち，本反応においてはCu／Sより＊S208一が生

2CuS十4NH3十3H20＝2Cu（NH3）ノ十S20罫
　　　　　　　　　　　　十6H＋十6e一

2．81Ah

8．42Ah

（5）　4CuS十3H20＝2Cu2S十S20『一十6H＋十4e－　　2。81Ah

（6）　Cu（NH3）ノ十2NH3＝Cu（NH3）♂＋十e『

（7）　2CuS十8NH3十3H20二2Cu（NH3）～一十S20蜜一

　　　　　　　　　　　　　　十6H＋十8e一

4　硫化銅の陽極酸化反応

2．81Ah

11．24Ah

硫化銅の懸濁電解製錬においては硫化銅の酸性溶液

中での陽極酸化が行われる。本研究においては陽極酸
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化時の中山酸化薯勿の生成について検討を行った。

4．1　放射性硫化銅の作成

　放射性硫化第1銅CuずSは3．1に述べた方法により

作成した。放射姓硫化第2銅C♂SはCuSO4に放射性

硫黄35Sを含むNa’Sを添加して作成した。試験に用い

たCu♂Sは比放射能G，2mCi／g，重量2G　gを標準とした。

4．2　陽極酸化反応装置及び反応

　装瀧は図8に示す。無電源電解反応の装置（図5＞

とほぼ同じであり，陽極一陰極間に定電流を流すよう

にしてある点が異なる。
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図8　陽極酸化反応装置

③隔眼（ナフイオン｝

　陽極櫓にはC蟻SO4◎。08mol／1，｝｛2SO40．14mo∀董，　Fe

SO40，11mol／1の水溶液を入れ，陰極槽にはC縫SO40．08

mo韮／1，　H2SO40．14mol／1の水溶液を250m1を入れ，陰磁

液1Glを200ml／翻Rで循難誕させた。陰陽面槽問の隔膜1ま

陽イオン交換膜（ナフイオン＃170）である。

　また，陽極はPt網，陰極はC疑心である。反臨温度

は60±2℃とし，CuダSまたはCu℃を装入後，定電流

を流した。交換膜における電流密度は2．6A／dm2に一一

定した。

4．3　反応実験

　実験は次の事項に関して行った。

1）CuS及びCu2Sの陽極酸化

2）CuSの反復装入時の陽極酸化

3）陽極子中SO乳の挙動

4．3．l　CuS及びCu2Sの隣極酸化

　図9に反応過程における陽極液の懸濁電位の変化を

示す。図中の○印はC幾S，△［三1｝はCu2Sの反応過難で

あり，また，礪印はCuSの反応終了後に再び隅量の

CuSを添加した反復装入時の懸濁電位の変化である。

　Cu2Sの反応はA～£の5穀階の領域で反応が進ん

でいることが認められる。すなわち，A領域はC“2S，

B領域はC犠三．85S（ダイジェナイト），C領域はC賢Sに対

図9　 ｝懸ぞ蜀㌔琶f．疏グ）変｛ヒ

応し，D領．域以後はFe2＋の反応が烹となっている。

　放射性CuダSの反応について各過程での溶液中の放

射能測定を行った結果を図10に出す。図よりわかるよ

うにA，B領域での溶解はわずかであり，　C領域にお

いて急速に溶解しはじめる。D領域以後，液中の溶解

度は変らず単体硫黄が浮遊物として浮遊しはじめる。

600
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蓑
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300
　　　2　345　1σ配

lH

才
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△述 B

A

　　2　345　　　　　　　　　　2．310－4　　　　　　　10．．．3

　　mCi／副

図10　反癒過程での硫化銅の溶解状況

　反応過程で溶液を採取し，薄層クロマトグラフィに

より展開分離後オートラジオグラムをとり，黒化濃度

測定を行ったものが図11である。反応当初より終了時

点までに液中に生じる硫黄中間盈三成物はRfG，82に最高

点を有している。試料No。6，7において魚鎌のわず

かな上昇が認められるが，再実験の結果この電位の近

傍において最高点位潰の変動があり，まだ明確な結果

は得られていないが，生成物としてはS303…とS403一
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が考えられ，横須賀2｝などよりみてS30ぎ…と推定され

る。

4．3．2　C“Sの反復装入時の陽極酸化

　反復装入実験は図10の鷹鴎（IIIの綜）であり，初睡

装入には非放射姓C縫Sを月：1い，ほぼD領域の反応終了

した時点で初副とド可量の放射姓CべSを装入し反応を

行わせた。反応終了に要した電気量はほぽ等しかった。

すなわち，初図の反応時の生1戊物が反復．装入時に影響

のないことが推定される。また，この際の放射姓CぎS

の溶解も図10のIIIの破線で示されるようにC領域にお

いて溶解が進みD領域においては一定となり，放：射性

．単体硫黄寧S（，の析1砦が認められた。

4．3．3　陽極液申SO3の挙動
　陽簸液中に装入した硫化銅は前述のように溶解し，

℃30ぎ．．．及び℃oとなる。しかし，展開の結・果よりみる

と放：射’悟野SO～…の￥∫＝在もi認められる。この串SO『…が陽

撫酸化反応によるものか団位体．交換反応によるものか

を知るため，陽極液中のSO薪．．．を方文射能でラベルをし

て℃0～とし，非放射性CuSを装入して生成物中グ）放

射能測定を行った。

　実験の結渠，未反応CuS及びSo浮遊物中には放射

能は認められず，また，薄層クロマトグラフィ展開に

よっても＊S30計の存在は認められなかった。

羅．4　考察
　C唖Sの陽極酸化反1，藤では次の5領域に分かれてお
り，

〔A，B領域〕

A領域（懸濁電位SCE280～320mV）では
　Cu2S一＞Cul，85S－1－0．15Cu2r㌧｝一〇βOe暇　　　　　　　　（8＞

8領域（懸濁電位SC鑑320～400mV）では
　Cul．85S→CuS一ト0．85Cu2T十1．70e…　　　　　　　　（9＞

であり，この間わずかであるが硫化銅は溶解し，溶解

したSがS30計及びSO～．’になっていることがクロマ

トグラムで認ダ）られる。

〔C領域〕　（懸濁電位　SC£篠00～430mV）

　この領域ではC秘Sの溶解は錘、増し，クロマトグラム

によりSO3一．及びS30ぎ一．が認められた。沿三意して調べ

たがS20ξ．舳あるいはSO計は認められなかった。おそ

らく

　2C轍S十31護20→2Cu2内㌧1－S20計’十6H一ト8e

が生じても，

　3S20ξ内．内十3H20一→2S30計十6韮蓬．＋十8e．．

　S20ぎ．一．ト5H20→2SO、罫内．内．十10｝モ．㌧卜8e’

となるかあるいはまた

　3CuS十6｝｛20一＞3Cu2痩十S30ぎ　十12｝｛．γ・一1－16e．

　S30齢÷6H20一＞3SO3．．・．・1一．12H．尋．一．軒8e．内

（1G）

（1i）

⑫

（13＞

（14＞
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が生じているかもしれない。これらについては本実験

では明らかにできなかった。

〔D領域〕（懸濁電位SCE430～500mV）

本領域では

　CuS一→Cu2＋十so十2e一　　　　　　　　　　　　　　　（エ5）

すなわち，本反応は下図の経路をとると予測されたが，

　　　　　　　　／ウ　（S40ぎ一）＼

　CuS→（S20ぎ『）→　S30ぎ一→SO～一

　　　＼　SG　　　＼事　（HSOゴー）ノ

図中（　）の部分は確認されなかった。

5．結　霊

1）硫黄酸索酸イオンの分離・同定について

　SO3一，　S20♂一日目S30二又はS40rのシリカゲル薄

層一しの分離用展開溶媒としてNo。44溶媒を見出し，こ

れによる各種硫黄酸イオンの移動率（衰∂及び共存イ

オンによる影響を明らかにし，薄層クロマトグラフィ

評価への指針を示した。なお，ラジオアイソトープに

より化合物をラベリングすることにより，いっそう識

別力が向上することが明らかとなった。なお，S30ぎ一

及びS40翫の識別は本展開溶媒では分離不充分であり，

螢光X線分析を行うためクロマトグラフィの展開薄層

⊥はりの試料の多量採取法を開発し，現在螢光X線分

析の図形解析を棟目している。

2）懸濁電解法に関して

　薄層ラジオクロマトグラフィにより硫黄中間生成物

が反応初期より発生し，それがS20ま一であることを移

動率及び呈色反応より推定した。また，反応過程での

Cu2Sの溶解を放射能測定により明らかにし，反応過

程を推定する資料を得た。

3）陽極酸化反応に関して

　反応過程において生成する硫黄中問生成物は反応初

期より生成すること及び中間生成物はS30計または，

S、0ぎ一であることを明らかにした。また，反応過程で

のCu2S及びCuSの溶解状況を明らかにし，　SD析出の

機構を明らかにした。なお，この反応には当初より溶

液中に存在したSO～一からのsoへの移行はないことが

明らかとなった。
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製鉄原料の反応性向上に関する基礎的研究

経常研究

製錬研究部

大場　章，清水治郎＊

昭和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　現在の高炉製鉄法において生藍紙向上，コスト抵減のために鳳料処理，高炉操業の改善等の

技術の進歩はめざましいものがある。

　一方省資源，省エネルギーの見地から，源料炭に依存しない製鉄法として，一般炭，天然ガ

スあるいは核熱利用などエネルギー源の多様化を目指して，直接製鉄法の研究開発が進められ

ている。

　このような背景をふまえ，本研究においてはガス還元による疸接製鉄法における反応性向上

策の1つとして，還元に及ぼす磁場の影響をとりあげ検討することとした。

　酸化鉄の還元反応に及ぼす温度，圧力，ガス組成などの影響は既によく知られているが，磁

場が鉄鉱石の還元に対して及ぼす影響に関してはほとんど知られておらず，ただR．Skorsld

が圃分実験により，磁場の作慰する下で赤鉄鉱の水素ガス還元を行い，顕著な効果のあること

を報告しているに過ぎない。

　本実験では，磁場を与え連続的に還元過程の経時変化が求められる磁気熱天秤や熱天秤，あ

るいは強磁場で試料を比較的多量に用いられる回分式ボート実験装概などを使用した。磁気的

性質の災なる各種鉄鉱物を選び，試料の粒度，磁場の強さ及びその与え方，水素ガス流量及び

濃度などの影響について，昇温しながらの還元反応開始温度と等温還元での還元反略速度につ

いて検諺を行った。

　その結果，磁場を与えての還元と通常の還元との間には，還元反旛開始温度及び遼元反応速

度について明瞭な差異は認められず，ただ強磁性試料粉末が磁場により連鎖状に林立し，ガス

の流通が良好になった場合にのみ若干磁場還元の効果が認められた。

　以上のごとく鉄鉱石の水素還元において，磁場の効果に期待はもてないことが明らかとなった。

1　緒 書

　ガス還元による直接製鉄法が注閣されている昨今，

磁場がガス還元の反応速度に影響を及ぼすか否かは興

味あることである。

　しかし本問題に関する報文は少なく，僅かにR．Sko・

rski1）が園分式実験を行い，表1に示したように磁

場の効果があると報告しているに過ぎない。すなわち

R．Skorskiによれば，酸化鉄の水素還元において磁場

還元時の還元率が通常還元時のそれにくらべ遙かに高

く，また還元速度は磁場の強さが増すとともに増大し

た。この注厨すべき磁場の影響を還元ガスの性質から，

磁性を有するオルソ水素が還元の際，磁化した鉱石粉

表1　R．Skorskiのデータ

還元温度 還　尤 率 （％）

（℃）
逓常還元 磁場還元

180 0 10

3GO 19 65

330 21 100

　　　料：高純度赤鉄鉱微粉末約3g

還元ガス：高純度水索ガス99．9％

還元時問：3Gmin

石蕪　　　　場：5000e

末に引き寄せられ酸化鉄表掻の水素圧が上昇し還元速

度は速くなると説明している。

※現在杉並区役所
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　本研究においては，ガス還元における反応性向土の

見地から，酸化鉄の水素還兀反応に磁場が笥与するか

否かを検討するとともに，磁場の最も効朱的な活用を

図る目的で，鉱石の種頚，試料の形状，磁場の強さ及

び与え方，ガス濃度及び流呈，還元温度などの影響を

知るための各種の災験並びに才トの理論的考察を行っ

た。

2　供試試料

　供試試料は酸化鉄動去物の磁気的性脳孟や磁場内におけ

る挙動などを考慮して，成因の異なる天然産や人工の

磁鉄鉱（Fe304），磁赤鉄鉱（γ一Fe203），赤鉄鉱（α．Fe2

03）の粉状，粒状及び塊状タブレットを用いた。また

磁束収徽の補助剤として電解鉄粉を使用した。これら

試料の化学分析値，粒度などを表2～6に承した。

表2　磁鉄鉱粉末の化学分析値（％）

FeO　　SiO2　　A1203　CaO　　　P S

　なおこれらの表に示した試料以外に、タッス産磁鉄鉱

（天然），磁赤鉄鉱（人工）及び特級酸化第1＿鉄（人工）な

ども爽験に供した。

T．Fe

62．7G 27．10　　　　5．43　　　　1．62　　　2．69　　　G．0玉1　　0，29

ニムキッシュ産（天然），粒度48～100mesh

嚢3　磁鉄鉱（人工）粉末の化学分析／［蝋％）

Fe203 FeO 硫酸塩

73．55 24．87 0．73

微粉

表4　赤欽鉱（人工）粉末の化学分わ手値（％）

Fe203 Sio2 磁nO 硫酸塩

99．24 0．04 0．29 0ほ8

微粉

衰5　赤鉄鉱（天然）ペレットの化学ノ浦ジ櫨（％）

Fe203 Sio2 A1203 S As

99．lo 0．35 0．06 O．05 0．01

粒度0．59～L41mm

表6　電解鉄粉の化学分析値（％）

Fe C S P As Sn

99，5　　　0．010　　　0．020　　　0．010　　　0．010　　　0，010

（min）　（max）（max）（max）（！nax）（max）

Cu Mn　不溶解物　水素減詔

0．010　0．010　　0．050

（max）（max）　（max）

0．2

（max＞

暑並度1G～20mesh

3　実験装置及び方法

　実験袈置には磁気熱天秤，熱天秤及びボートによる

申分実験装置等を磁場との組合せにより擁弓い，磁場の

強さ，磁束方向と還元ガス流だドしの方向，還元温度，還

元ガス濃度及び流工，昇温及び等温還元等の組合せ実

験を試みた。また磁束をより密に収蝕させるために試

料中に細かい粒鉄を混入させた実験も試みた。

　磁界内で還元を行ったものを」し瑞祥還元”，磁場を与

えず，他の還元条件を詞一として行ったものを“通常

還ラガと呼ぶことにし，その絢者を比較検討した。な

お通常還元の試料には還元に先だち，予め消磁処理を

行ったものを用いた。

3．1　磁気熱天秤

　磁気悟入秤の磁気モーメント検出系を熱天秤として

の毛量検出系に用いられるよう改造し，磁界内で還元

反応を進行させ，その時々の重勲変化を制定した。す

なわち磁場を与えない通僧還元の場合には，遠元反応

に伴う試料の重繭変化は連続的に記録計により記録さ

れるが，磁界内で還元を行う磁場還元の場合には，強

磁性鉱物試料あるいは還元の進行に伴い生じた磁性を

帯びた試料が，磁極に吸崩されて重裳の記録が不可能

になる。そこで一定lil」卜1反応させた後，励磁顧ノ1〔を切

り，マグネットを試料から遠ざけ即今の影響をなくし

てから速やかに重量の変化を記録するようにしたもの

である。したがって反応階に磁場を与える時間は連続

的ではないが，磁場の影響の経時変化を求めることが

可能である。

　なお装甲ではマグネットの移動に伴う天秤系への振

動を防ぐために，マグネット系と天秤町のそれぞれの

架台は独立とした。また吊柵式の石英製試料容器は，

反応及び生成ガスの況通を良好にするため容器の側而

及び底面に小脳をあけ，更に粉状試料の流失を防ぐた

めに非磁性のステンレス製金網を容器内に入れ，この

中に試料を投入した。

　加熱用冠気炉も遍幽1∫に磁界を生じないようにニク

ロム線の巻き方を工夫し，また与える磁束を遮らない

ようニクロム隷第1種を使用した。

3。2　熱天秤
　一ヒ」｛ll式熱天秤の試料JIIとの上に錫造磁石（表面，1二の磁

力10000e）又は全く同型の鋳造鉄ノ1’（磁力0）をのせ，

その上に粉木試料を非磁性のステンレス金網に入れて
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凹くか，又はタブレット試料を憤：接1置孟いて回者の比較

実験を行った。

　また磁鉄鉱や磁赤鉄鉱のような強磁性鉱物について

は，磁化及び消磁させた場合についても比較検討した。

3．3　國分式ボート実験

　強力なマグネッi・（約500GOe）を使月日し，石英ボー

ト（内法：13×60×4mm）が磁極間中央．1．二部に位1鰻す

る場合と磁束が一ピーiマ方向にあるヨーク上に位羅する場

合について実験を響つた、，本実験では試料量を比較的

多轍に使用できることと強磁揚を与えられることを特

徴とする。

　以上の各種実験装置を川いて行った磁束方向と水素

ガス流れ方向との関係を図1に示した。RSI（orskiは

マグネティックコイルを用いて，両者が並行の状態で

磁場を与えているが，本実験においては両者が直交す

る場合と並蕎する場合とについて，還尤における磁場の

影響を調べたものである。

　還元温度設定のため，供試磁鉄鉱のCurie点を測定

した。図2はその結果で，加熱による磁化の減少を示

したものである。還元温度300℃の場合8，5％，400℃で

13％，500℃で25％の磁化の減少となることがわかる。

これより試料の温度上，罪トに伴う磁化の減少を考慮し，

a〕磁気熱天秤による実験（昇温及び等温還地）

　　　禽

＝憩　　匡：二

　｝

＝＝焉ﾋ磁衷．方向〔1自：交〕

　↓

還元温度を400℃以下とした。

100

80

§

一60

楚

匙。
毒

　20

o

o～
＼　　O＼　　　　　o＼　　　　　　　　o＼
　　　　　　　　　　Q＼

　　　　　　　　　　　O

100　　　　200　　　　300　　　　40「

　　　　　漏．度1（℃〉

＼

　～

500　　600

圓2　供試磁鉄鉱の温度による磁化の減少（ただし，室温にお

　　ける磁化の大きさを100とするD）

　また還元ガス流最については，ガス境膜の影響が無

視できる流黛，及びガス境膜の影響のある流量範匪iで

磁揚の効果を確かめる自験を行った。

　ガス濃度はH2100％のほかにH210％一N290％及び

H23％一N297％の混合ガスを用いた。

　これらの実験条件をまとめると衰アに示すようであ

る。

表7　実験条件

　　　　　　　　　　　　ガス流れ．方向
b〕熱天秤による実験（昇温及び等温還ラO＞

　ほ｝　粉状試料又は細粒

　　：：1齢ピ欝闘1

〔2｝　タブレット

　畿
　　　
L一一一§　一J

　　1ザ轡

（31　強磁甥i試牽「i・の磁化

　　　・距萬唱N慈｛7
　　し曇≧箋興｝…製」

　　　　rτ
c〕圓分式ボート実験（等詰、圭還フω

〔1豹w匡＝』

12｝

齢
［

ll

ll

〔｝腰三イニ∫〕

〔：並行｝

還元装・ﾂ
還元方法
等温．還元温度

還元ガス濃度

還尤ガヌ、流量

磁揚の強さ

試　　料　　種

、1式劃　粒度

試　　料　　量

磁気熱天秤，熱天秤，撫i分式ボーート実験

装置

昇温還元，等温朝地

180～400℃

R2（100％）

H2－N2混・合ガス（H2：3，10％）

0．15～4．8Nl／min

通常．還元　00e

石叢」湯∫墓ラ亡　　200～5，0⑪00e

磁鉄鉱，磁赤鉄鉱，赤鉄鉱

微粉，細粒，タブレット

0．3～8g／11蝿

〔並イ学〕

猟し壬｝印：紙面1こ蕪直．方向のガスの流れ

　櫓

嵩
卜

〔直交〕

〔織交〕

圏1　各種実験装羅における磁芽芝方向とH2ガス流伸し方向との

　　関係

4　実験結果

曝．1　四温還元巽験

　R．Skorskiは表1に示されているような囲分実験を

行い，通常還元において実験温度180℃では還元は起

こらなかったが，同温度の磁場還元においては10％の

．還元率に達することを認めている。

　本実験では磁気熱天秤及び鉾熟天秤を用い，連続的昇

温による還元実験により通常及び磁場．還元時の反応開
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始温度を調べ，低温領域における磁場の効果を確かめ

た。

4，1．1　磁気熱天秤による実験

　本実験装置における磁束方向とガス流れ方向との関

係は，図1－a）に示したように直交の関係にある。昇温

速度は試料の温度勾配を小さくするために2℃／minを

選んだ。また試料のある位薫での磁場の強さは5000e

である。

　まつ磁場の影響を受けやすいと思われる強磁姓鉱物

の磁鉄鉱粉末及びタブレットについて昇温還元実験を

試みた。結果をそれぞれ図3及び4に示す。これらよ

ユ00

これは粉末試料にあっては化学反応が主体であるのに

対し，タブレット試料においては粒子径の増大にとも

なう気孔内ガス拡散抵抗の割合が増したためと考えら

れる。

　また磁束をより試料に星野させて磁場の効果を増大

させようとする試みで，粉状磁鉄鉱試料の中に電解鉄

粉を約30wt％混入して磁場還元を行った結果を図5に

示したが，ほとんど通常還元との聞に差は認められな

いことがわかった。

100

80

ま60
喜

1§・・

20

0

一〇一通常瀧ラ君

一⑱一磁場還元

塾一一⑳

　200

　　　　　　／

⑱一＿護
　　　300
　　温度（℃）

　　　〆

／．

／

園3　磁鉄鉱粉末の昇温還元

　　ニムキッシュ産，H2ガス流超：1．07N1／min
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碍

製40
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一つ一通當還元

一⑭一磁場還元

｝一曲
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　　　　　　　！

　　　　　9メ）／面
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　　　♂
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図5　磁鉄鉱粉末に電解鉄粉を藤えたときの昇温還元

　　ニムキッシュ産，H2ガス流量LO7Nl／min

400

80

ミミ60

辮
1尺

製40

20

0

一〇一通常還尤

一⑧一磁場還元

トーφ

　200
⑱一＠O〈⑭

　　　300
　　温度（℃〉

図4　磁鉄鉱タブレットの昇温還元

　　ニムキッシュ産，H2ガス流量1．07Nl／mln

400

り見掛けの還元反応開始温度は，通常及び磁場還元と

もに約290℃で両者に明確な差異は認められなかった。

また粉状並びにタブレット状試料では，見掛けの反応

開始温度は同じであったが反応速度に違いが生じた。

　次に，磁性を有する磁鉄鉱試料において，通常還元

と磁場還元の両者に明確な差異が認められなかったの

で，磁鉄鉱よりも反応姓の大きい赤鉄鉱を用いて同様

の実験を行った。赤鉄鉱（α一Fe203）は常磁控鉱物であ

り，還元初期には磁束を収敏させないが，還元が進行

しFe304が生ずる段階で磁場の効果が発生するか興味

がもたれた。

　この実験結果を図6に目す。これより見掛けの反応

開始温度は磁鉄鉱の場合よりもやや低く，通常及び磁

場還元ともに約250℃で，両者の間に明確な差異は認

められなかった。

4．1，2　熱天秤による実験

　磁東方向とガス流れ方向との関係が磁場還元に影響

を及ぼす恐れがあることを考え，前述の磁気熱天秤で

はこの関係は直交関係にあったが，本装置では上丑IL天

秤の試料i丘1の上に鋳造磁石を図1－b）のように磁束が上

下方向になるように置き，その上に供試試料をおいた。

すなわち磁束方向とガス流れ方向とは並行関係にある。

昇温速度は3℃／minである。

　赤鉄鉱試料を用いて実験を行った結果の一例を図7

に示す。すなわち磁束方向と水素ガス流れ方向が並行
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100

80

§60

甜
1目

期40

20

0

　一〇一通奪還ブ鷺

　一⑱一磁場還元　　　　　　　　／
　　　　　　　　　　　　！

　200　　　　　　　　　300　　　　　　　　　400

　　　　　　　温度（℃〉

圓6　赤鉄鉱（天然）ペレットの昇温還元

　　H2ガス流最1．07Ni／min

100

大きな効果によって反応速度は増大するものとの解釈

をとっている。

　以上の理由からすれば，水素100％の高濃度では時

間蝸りの必要反応量よりも過剰な水素量であることが

予想され，磁場還元の効果を見掛け上減退させているこ

とが懸念される。したがって水素ガス濃度の薄い混合ガ

スを驚いて，還尤における磁場の影響を確かめた。図8は

磁鉄鉱タブレットを対象にしてH2玲％一N29G％の還

元ガスによる昇温．還元実験の結果の…例である。通常

と磁場還元との見掛けの反応開始温度はほとんど変ら

なかった。

10
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ま60
再

鍾4・
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一㊥一磁場還元

　　　　　　　　　　　　　　画β

一＿⑳＿＿．証
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図7　赤鉄鉱（人工）タブレットの昇温還元

　　H2ガス流最0，75Nl／min

400

の場合においても，磁場還元と通常還元との間には見

掛けの反応開始温度に充分な差異は認められなかった。

　この傾向は粉末試料やタブレット状に整形した場合，

鉱物の種類，あるいは磁鉄鉱や磁赤鉄鉱を磁化した場

合等についても全く同様であった。

　水素は常温において約75％の磁牲を有するオルソ水

素と，25％の反磁性のパラ水素とからなるが，R．Sko・

rsldによれば還元の初期段階において，試料表護に薄

い磁鉄鉱層ができた博，与えられている磁場によりこ

の磁鉄鉱層が磁化される。この磁化した試料表面にオ

ルソ水素が引きつけられ，酸化鉄の還元反応界面にお

ける水素分圧が増大し反応速度の著しい増大をもたら

す。これに反し反磁性のパラ水素は還元反欝界面から

反発され，反応性に逆効果をもたらす。しかしこの効

果は温度上昇とともにパラ水素／オルソ水素の値が小

さくなるのでささいなものとなり，オルソ水素による

8
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図8　磁鉄鉱（人工）タブレットの昇温避元

　　H2ガス流量1．5NI／min

4．2　等温還発粟験

400

　還元反膳速度に及ぼす磁場の効果を検討するために

等温還元実験を行った。等温還元時における磁場の影

響を調べる際，試料の温度上昇に伴う磁化の減少を考

慮しなければならない。供試磁鉄鉱試料のCurie点を

測定した図2の結果を参考にして，等温還元実験の温

度を400℃以下に選定した。

4．2．1　磁気熱天秤による実験

　磁束方向と水素ガス流れ方向とが直交する条件の磁

気熱天秤を用いて，400℃における等温還元実験を行っ

た。図9は磁鉄鉱図10は赤鉄鉱ペレットについての

結果を示す。これらの図にみられるように磁鉄鉱及び

赤鉄鉱試料いずれの還元曲線においても，通常及び磁

場還元の醐者に差は認められない。この傾向は300℃

及び350℃における実験においても問様であった。

　図11は赤鉄鉱ペレットに電解鉄粉を混合し，還元温

度350℃で実験した結果である。この結果から磁場還

元における電解鉄粉の効果は，期待できないと考えら

れる。

一235一



金属材料技術研究所研究報告熟田1983）

100

80

§60

芯

勲40

20

Oo

／

　　　／鯉ノ

／
＠

＿（醗（理動｝O

／＿瀦。沈
　⑭

20　　　喋0　　　60　　　80　　　100

　　還元時聞（mh⇒

4．　2．　2　熱天秤しこよる実霧寅

　熱天秤を用いて磁束方向と水素ガス流れ方向とが並

行する条件での等温還元実験を，磁鉄鉱，磁赤鉄鉱

赤鉄鉱等について試みた。実験の一例として磁鉄鉱タ

ブレットを磁化したものと，消磁したものの400℃で

の等温還元実験結果を図12に，また希薄水素ガス（H2

10％一N290％）を用いて還元を行った結果を図13に示

す。磁鉄鉱試料を磁化した場合あるいは磁場を与えて

の還元において，何れも通常還元にくらべて効果ある

結果は認められなかった。

隈9　磁鉄鉱粉宋の等温li心隔400℃）
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図12　磁鉄鉱（人］⊃タブレットの磁化還元縁00℃）
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圓13　磁鉄鉱タブレットの等温還元（400℃〉

　　ニムキッシュ産，｝｛2ガス流最L5Nl／min

20

図11赤鉄鉱（天然）ペレットに電解鉄粉を糠えたときの等温

　　還元（350℃）

　　H2カス流量LO7M／mi［1

4．2．3　回転式ボート実験

　この実験は圃分式であるが，試料鑑を比較的多量に

用いることができることと，磁場の強さを大きく与え

ることができる利点がある。なお磁束方向と水素ガス

流れ激甚とは直交関係にある。
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製鉄療料の反応｛ノii向．上に関するノ1馨礎的研究

　まつボートが磁極聞中央上魏1の位1獄図1．c一ほ））で

等温還元を奪った。磁鉄鉱粉宋2gをボートに採り，

磁場の強さ40000e，水素ガス流量LO4N1／min，還元時

間60m1n一．・定とし，還元温度150，180及び210℃と水準

を変えて実験を行った。その結渠通常還元と磁」易還元

とでは，偲れの揚合も還元は進行していなかった。

　前述の通り沢．Skorskiのデータによれば，180℃30

m始の通常還元では反応の追1行が認められないが，磁

場還元においては還元率が1G％に達することを示して

いる。そこで本実験において通常と磁場還元との問に

差異が翫じないのは，単位時間当りの還元ガス量：が反

応量よりも過剰なためとも考えられるので，ガス流量

及び濃度を変化させて等温．畑田を行った。

　函14は赤鉄鉱ペレットについて，還元温度350℃，
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隈15　磁鉄鉱粉末の｝．．12かス流量と還ノO率との関係（350℃）
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園14　赤鉄鉱ペレッ1・のH2ガス流：1厚；：と還元率との関係（350℃）

　　遣≧ン己｝専琳｝60ユnh1，イi戴き劾（フ）強さ40000e

還元時間60頗n一・姥とし，水素ガス流蟹を変えて還元率

を調べたものである。遁常及び磁場還元との聞には嘉忌

は認められなかった。また他の鉱物種の場合や，ガス

濃度をH210％一N290％混合ガスに代えての実験にお

いても，痢者には驚が認められなかった。

　次に磁束が」：雪下方向になるよう磁極を設定し，その

随一クー無こ試料ボートを置き　（図1－c一（2D等温還元

を行った。磁鉄鉱粉家2gを用い還元温度350℃，還

元時間30面n一一定とし，水素ガス流量を変えて通常及

び磁場還元との反応量を比較した。結果を図15に示す。

各流蟻ともに通常．還元の場合よりも磁場還元の場合グ）

方が，還元率が僅かに向上した。この鳳因として帯揚

還元の場食，強磁性試料は磁糞易をかけることにより磁

力線に沿って林立し，反応ガス及び生成ガスの流逓を

よくするためと考えられる。

　そこでボート中の試料最を変えて岡様の実験を試み，

1 2　　　3　　　4

　、武料量（9）

5

図絡　磁鉄鉱粉本の試料量と還元呼｛との関係（400℃）

　　還元時間30min，磁場の強さ引4000e

6

その結果を図16に示した。この図からわかるように通

常及び飾揚還元のいずれの場・含も，試料量が増すにし

たがい還元率は低下する。これは還元ガスの1試料層内

への拡散抵抗が増すためであろう。

　しかし磁場還元の場合には，強磁性試料竣ラナ末が磁力

により林立する。試料燈が極めて少ないうちは通帯及

び磁場還元とでは還元率に差はないが，試料量の増加

とともに磁場還元では林立した分だけ反応表爾積の増

大，あるいは反応及び生成がスの流通が容易となり還

元率は通常．還尤の場｛：｝よりも向上する。本実験粂件一ド

では試料量2gの時，磁場の効果が最良であった。更

に試料量が多くなるにしたがい，林立する割合は減少

するため磁場の効果も減退するので，遁常及び磁場還

元の問には差が認められなくなる。
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　　　　　　　　　5　考　　察

　R．Skorskiはスピンを麿するオルソ水素が強磁性の

試料に引きよせられ，水素の分圧が高くなるため還元

率に影響を与えるとしている。

　いま磁性粒子からなる気体を考え，その濃度が磁場

によってどの程度影響を受けるかを考えた。分子のス

ピンが渥の最：も単純な系で考えてみる。反応ガスのス

ピンを％とすると，磁場をかけたときのエネルギー準

位は図17のように2つに分裂する。ここで反応ガスを

理想、気体として扱う。分子は古典分布函数に従う。

ε

ε十μoβ

磁揚篇0 磁場一篇β

ε一μoβ

図17　磁場中におけるエネルギー準位

　　　　∫（ε）＝λe一ε／んβT

　ここで∫（ε〉はエネルギ～εの軌道を占める分子数，

λは絶対活力，んβはBoltzmann定数，　Tは絶対温度

である。

　エネルギーεは並進運動によるものと，磁場による

ものとに分けられる。後者は世μoβ，ただしμoは分子

の磁気能率，βは磁場の強さであり，前者は…辺五の

立方体中にとじこめられた自由粒子に対してSchr6di－

nger方程式を解けばよい。すなわち，

　　　　ん2
　　『πレ2ψ・（「）＝ερ・（「）

　ここでMは分子の質璽，πは蚤平調で，翫，物，η。

の3つの自由数の組である。また1LはPlank定数で
ある。

　境界条件は立方体の至孝上において，ρ＝0とする

解は

　　9π（劣，9，9）＝

　　　・…（πエπ∬　L）…剛…倥男り

である。このとき

　　・・一躍（π7LL）2

となる。ただしη＝】漉罵　η。2＋ηノ＋ηノである。

　したがって分子のエネルギーは

　　　　　ん2π2
　　　　　　　π2±μoβ　　εη＝
　　　　2ML2

　今分子の数Nを考えると

　　1V＝Σ＝∫（ε∂

　　　　’

である。ただし和はすべての状態についてとる。した

がって

N盛徳・卜、艦詞＠一＋押鳩

一・λ融
iμoBたBT）恥・（一，鑑。，・・）

πに関する和を積分におきかえる。すなわち

　　零丁∬伽・・

∴N一・・凶
iμoBんβT）∬楠・（一，畿。・・）

一・
iμoβんB7■）・・／・・

ここでy漏る3は立方体の体積，またyQは量子体積

・　 ﾗ）登

である。濃度6は

　　…／・弍÷一・（μoBんBT）

これが濃度の磁場依存性を表す式である。

　いま温度200℃，磁場10KG，μoを核磁子の大きさ

とすると

一・圃励・㎞（5×1024ergG－1＞〈104G10－16ergκ一1×5×102K）

　　　一・・sh（玉0㎜6）・1＋音×1・一12・1

となって実験範囲内では，濃度は磁場の影響をまった

く受けない。

　　　　　　　　　6　結　　欝

　酸化鉄の還元に及ぼす磁場の影響を調べるため，磁

気的性質の異なる磁鉄鉱，磁赤鉄鉱及び赤．鉄鉱などの

各種酸化鉄を選び，磁気熱天秤，熱天秤，回分式ボー

ト実験装置等を磁場と関連させたがら実1験を行った。

　実験は磁場の強さ，磁束方向とガス流れ方向との関
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係，還元温度，水素ガス流最及び濃度などの項巨1につ

き，これらの組合せで昇温並びに等温還元実験を行い

検討した。

　しかしいずれの場合についても，磁場を与えての還

元と通常の還元との問には，．還元反応開始温度及び還

元反応速度に有意な差異は1認められなかった。

　ただボートを用いた隣分式等温還元において，強磁

性試料粉末が磁場により連鎖状に林立した場合にのみ，

磁場還元の有効性が認められた。この一瞬としては粉

休が磁化することにより堆積状態から林立状態になり，

その結果試料中の還元及び生成ガスの流通を良好にさ

せるためと考えられる。

　また還元における磁場の効果を認めているR．Skoレ

skiは，この原因を磁性を有するオルソ水素の磁化し

た酸化鉄表纐への吸着によって説明している。そこで

オルソ水素が試料表瀬に引き寄せられるか否かについ

て，単純なモデルを立てて考察した。その結呆本爽験

条件では，磁場は燭所的濃度に1杉響を及ぼさないこと

になる。

　　　　　　　　参考文献
1）Sk（レrski，R．＝Nature　P星ys，ScL，240　Nov，6　（1972）　15．

　　　　　　　　研　究　発　蓑

（LI頭）

1）酸化鉄の還元におよぼす磁場の影禦響，大場　章．済水治郎，

　日本鉄鋼協会，斑．4．
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希薄溶液からのリチウムの抽出に関する研究

経常捌：究

製錬研究部

武内丈児
H召示053年1隻：～日湊｛示［ユ55無三1蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　リチウムは従来から空調用冷媒，高性能グリース，アルミニウム製錬の添簾剤，触媒，小型

電池などに使贋されているが，これら既存の用途における需要は年融ド均約8．8％で増大して

いるので，2000年までの累積消費量は0．3×109kgと推定されている。一方，新しい用途として

電気懸胴〔の電源や発↑詳略の負荷平均に梗用する大容量リチウム電池の開発が進められており，

この分野での消費が2000年までには累積0，8x109kgに達すると推測されている。したがって，

20GO年までに採取可能と考えられているリチウム資源1×109kgは，核融合炉が実1｝1化されるま

でに消費し尽くされるという予想すら識されている、，

　現在研究が逓められている核融合炉はトリチウムを生成させるためにリチウムが絶対に必要

であるので，将来のエネルギー危機を解決するためにはリチウム資源を確保することが不可欠

である。我が田において確実に入手できるリチウム資源は海水しかないが，海水中のリチウム

濃度は約02g／m3と非常｛こ希薄であるので，大：；li：の海水から効｝冬｛よくリチウムを抽出する方法

を開発する必要がある。

　以上の理由から，海水中のリチウムを抽出する．方法を検討した結果，その一つの方法として

金属アルミニウムの腐食生成物が利用できることを見い出した。すなわち，アルミ箔などの金

属アルミニウムを海水中に浸漬するとその表面に腐食：生成物が付培するが，この腐食生成物は

陽イオン交換的にリチウムを抽出している。海水中には大量のナトリウムやマグネシウムが含

まれているが，リチウムはこれらよりも選択的に抽出される。この方法では，金属アルミニウ

ムを天然の海水と接触させるだけで抽幽剤として作用する腐食生成物ができるので，抽出剤製

造の1：．1二程が必要でなく、更に海水側の条件も｛lli｛御する必要がない。なお、金属アルミニウムの

蝋画に付着している腐食生成物は，リチウムの抽出に繰り返し再使凋できる可能姓がある。

1　緒 書

　核融合炉は，化石燃料に代るエネルギー源として火

いに期待されていて各所において精力的に研究が進め

られており，当研究所においてもプラズマの閉じ込め

に必要な超電導磁石の材料やブランケット第一壁の構

造材料などの研究を行っている。

　現￥1三計画されている核融合炉はD謬炉といわれ，

　　D十τ→4｝Ie十η十17。59醗eV　………………（1）

によりエネルギーを発生させる方式であるので，燃料

としてD（ジューテリウム）とT（トリチウム）とを

必要とする。Dは普通のHの中に少超：含まれて天然に

存在しているがTは天然には存在していないので，

　　6Li十η→T十α十4．78MeV　　………………（2）

又は

　　7Li十四→T十α十パー2．47MeV　　…………（3＞

の原子核反応を利堀してしi（リチウム）から生成さ

せなければならない。したがって，Llは核融合炉の実

規のために欠くことのできない物質である。一方，電

気自動車の動力源や発電所の夜間余剰電力の貯蔵に使

用するために，Liを堀いた大容量の一次及び二次電池

の研究が進められている1）2）。大容量Li電池は比エネ

ルギーと比出力がともに優れていて内燃エンジンに嚥

敵する性能をもっているので，原油価格の高騰と環境

規欄の強化に伴ってその実用化は比較的早いと期待さ

れている。

　以上のように，エネルギー関連分野におけるLiの新

用途の開発によりその需要は近い樗来相当増大するで
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希薄溶液からのリチウムの抽出に関する研写乞

あろうと』予想されるが，我が【矧には乙i資源1ま金く産出

しないので，その安疋確保のための対薫を早くから準

備しておく必長がある。したがって，オ研究において

はまず最初にLlの需要と供給の現状並びに川洲の予測

についての調査を行い，海水1｝に希轡に合まれている

Llを1罵即することが必友になるとの結論に達したので，

海水中のLlを抽出する新規なノ∫法について研究を行っ

た。

2　研究の背景

2．1　Liの需要と供給の現状

　現在におけるLiの主妄な用途は空調用冷媒，「ロ1性能

グリーース，Al製錬の添舶剤，触媒及び還元剤，レ薬品，

セラミックス，小型電池などである3｝。7壕調用冷媒は

LiBrの濃厚溶液が非↑｛をに蒸気1薫が低くて水蒸気を吸

収するf看用が強いことを利用し，蒸発器内の水を気化

させることにより冷却するもので，運転に必要なエネ

ルギーは水蒸気を吸収して．鵜毒となった溶液を蒸発濃

縮して濃厚溶液と水に戻すための熱が烹要なものであ

るので，女緬な燃料が使用できることと，コンプレッ

サーを梗用しないので騒音を発生しないこととにより，

ビルなどに使用する大型の吸収式搬一調装置としてその

而麦が増えてきている。LiグリースはLlO｝｛を｝1嗣フ∫

酸や高級オイルに添加したもので，使哨温度鞄囲が非

常に広く，自動車，航空機一・1延機などのベアリング

用に雫要が増下しており，グリース生産量の約60％が

しiグリースであるといわれている。　A1製錬において

は，融解塩遍解槽にL量塩を添繍すると電力消費蟻が

10％看1＝度減少するので，欧米諸園のおもなALi産．川場

でこの技術が採用されている。しかしながら，我が国

においては冠力料金が高いために既に穫々の方法で操

業が限界近くまで杏理化．されていたので，Ll塩の添舶

は研究段階にとどまっていた。小型L｛’じ池は，両性能

であるため人工衛短や航空機などの特殊な用途に使用

されていたが，最近では穂1風選や宅τミなどの長寿命電

源として実用化されており，この分野でのしiのγ要は

急速に増大してきている。

　三980年におけるソ連を除く世界のLl狛費推定叢｝は金

属Liに換算してノ｝計4．6×106kgで，このうち日本の濾

費：召ま0．5×10職g，アメリカの濾費量は2．2×10餓g

である。別に，ソ連は0．7～1．0×106kgを1｝苛費してい

ると推定されている。世界のLi消費蓄：は1971年以未単

均8．8％の年率で増加しているので，この’illl合で今後

も成長を続けると仮目すると，眠存の用途において，

2000年までに合計約0．3×109勲gのしiが消費されると推

定されている紛。

　これらの需要を満すためのしi資源は，　リシア

輝イf〔spoδu碧aene，　LiAISi2銚〕，アンブリゴナイト

〔amblygonite，　hA1（F，　OH）（PO4）〕、　リシア雲愚

〔1epido茎ite，　K2（h，　Al）5＿6（Si，　A1）8020（OH，　F＞の，

葉長石〔petalite，　LiA1（Si205）2〕などの鉱石（この

うちリシア輝石が大部分を占めている）としiを含む

ブライン（堀水湖及び地下水）である。全世界のL童資源

は，エ泣返のデータによると埋藏鉱量（確疋鉱量珊一丁疋

鉱量十予想鉱iりが2．2×1Ggkgで，従樹反回資源二f二と

されていたチリの塩水湖鉱床が埋蔵鉱滋（L2×1G賑g）

に繰り入れられたために，Liの埋蔵鉱量の50％以上が

チリに集中しており，南北両アメリカに埋蔵鉱量の80

％以上が編在していることになる5）。

2．2　新開発大容量Li電池における需要予瀾

　現在研究が進められている大容11二Li例月のうち，二

次屯池は負極にLi－Al合金，∫ド糎にFeSまたはFeS2，

二二液に窺C1－KC1共晶八角牟塩を矯いるもの2｝で，　重

繭効率はFeSを用いたものが3．6×105J／Rg，　FeS2を

用いたものが5。4×105」／kgであるから，現在の針蓄電

池（；｛動．1〔用で0．9～1．1x105J／Rg）の約3～5倍の性

能をもっている。アメリカでは2000年には全電式エネ

ルギーの3％に相当する三1×1017Jが電池によって供

給されるようになるであろうと考えられており，この

獄的に上liしの電池をイ自用するとすると，必要な電池に

囲まれるLiの総：｛邪ま0．52×109kgとなる。電池の寿命

を10年としてそのLiの90％がリサイクルされると仮定

しても，年記53×106難gのし｛の新規生産が必要とな

ると詞’算されている。一方，電気目配餌ま1980年代の

申頃から忌激にヒ産が増えだして，2000年にはアメリ

カの総目動ll台数の12％（180G万台）が電気自動ilに

なるであろうという考えで，そのために必要なLl（1

台当り約15kg）の総重二は0．27×109郵g，電池寿命及び

リサイクル率を上の場合と目じと仮疋して，年間31×

1G6装gの新規Ll生産が必妄となると計算されている。

これらの結未から，‘大電力宛池の分野において2000年

までに拍費されるLlの鼻、積必裳垂dま，電池寿命を10年，

リサイクル率を90％として，G．81×109kgに達すると考

えられている。

　自動1二用の一次電池はアノードに金属Li，電解液に

LioH溶：液，カソードに触媒付き多孔質空ヌ藁し極を使

用するLi一選20－02’じ目玉｝で，一次電池ではあるが比較

的容易に再生できる。自動i：1台を約320km走行させ

るのに必要なLiの量は約7kgであるが，刷にこれと同

彙紘度のLiが再処理工場にあると考えられるので，必
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要なし｛の総量は先に示した場合と同じ程度といわれる。

2，3　将来のLi資源

　以上のように，20GO年までに採取可能と考えられて

いるLl資源は約1×1091｛gであるが，2000年までに既

存の鰐途で約0．3×王09kg，新しく開発される火雨量電

池に約0．8×1Ggkgのリチウムが消費されるとアメリカ

では考えられている。一方，核融合炉におけるLiの

需要に関しては不確定要素が非常に多いが，核融合炉

が実屠化される2000年以後の時点においては，核融合

砥用にはLiが残っていないということもあり得るとい

う警告4｝すらある。

　したがって，Liの新しい資源を開発することが極め

て重要な課題となってくる。従来の陸上資源に代る新

資源として注目されるのは，リチウムを0．18～0．20g／

m3 ﾜんでいる海水である。この濃度は非常に希薄では

あるが海水中に含まれるLlの総量は025×1015kgとい

う膨大な：1萱であって，しかも世界中どこの海水をとっ

ても組成がほとんど均一である6）ということは，資源

として極めて魅力的である。陸上にL｛資源をもってい

ない我が国は幸いに周囲を海によって囲まれており，

しかも水温が比較的高くて流量の多い黒潮が沿岸近く

を流れているので，その中のLlを回収する技術の確立

が将来のL｛資源，ひいてはエネルギー資源の確保のた

めに非常に重要な研究課題であって，このことは本研

究開始後に磁された海洋開発審議会第一次答申「長期

的展望にたつ海洋開発の基本的構想について一21世

紀の海洋の開発と保全一（昭和騒年8月15晒」の中

でも指摘されている。

3　金属Alによる海水中Liの抽出

3．1　序

　海水中のLi濃度は既に述べたように約0．18～0．20g／

m3 ﾅあるが，このほかにNaやKなどのしiと同じアル

カリ金属，及びL｛と化学的性質が類似しているMgや

Caなどのアルカリ土類金属が大塁に含まれているので，

これらの元素に対してLiを選択的に抽出できる方法を

開発する必要がある。このような方法として，Llをア

ルミン酸リチウムの形で沈殿させる方法ηが古くから

しiの定量法として知られており，またしiを水酸化ア

ルミニウムによって吸着させる方法8）が提案されてい

る。Li濃度の高い死海のブライン（約18gLi／m3）や

地熱水（約240gLl／m3）からはAICI3を溶解した後pH

を調節してLlを水酸化アルミニウムと共沈させる研

究9）Σo）が発表されているが，海水はこれらのブライン

に比べてLi濃度がはるかに低いために膨大な量の海水

を処理しなければならないので，海水中において水酸

化物を沈殿させるのは悶一液分離の点で実用白｛コではな

い。一方，あらかじめ調製した水酸化アルミニウムの

ゲル（無定形含水酸化アルミニウム〉を使用して海水

中のLiを抽出する研究切があるが，水酸化物を作る際

の条件（主として温度〉が適切でないと，Liを抽出す

る作用が全くない水酸化アルミニウムが生成するとい

われる。

　これらのことから，海水中のLiを抽出するためには

水酸化アルミゴウム系の抽出剤が有効であることは明

らかであるが，海水中のUの抽出に有望とされている

水酸化チタン（チタン酸）の場合においても，水酸化

物の抽出特一一がその製造方法によって著しく異なるこ

とが知られているi2）。したがって，製造に際して特別

な条件の制御や特殊な言云榛を必要とせず，Liを抽出す

る特性が優れていて，しかも大匠の海水との接触及び

分離が容易に行えるような水酸化アルミニウムを製造

する新しい方法を検討した。その結果，金属Alを海水

に浸漬したときにその表面に付着するA1の腐食生成物

が，海水中のLlを抽出する作用をもつことを見い出し

た。

3．2　実　　験

3．2．1海水
　Liの抽出実験には，相模湾の沿摩表面水を採取して

使用した。通常，孔径0．45μmのメンブランフィルタ

ーを通過した成分を海水中の溶存成分という13）ので，

この実験でも．上記のメンブランフィルターで濾過した

海水を使用した。濾過海水の分析結果の一例は表iに

示すごとくで，種々の文献に発表されている数櫨とほ

ぼ一致しており，沿康の表面水ではあるが，とくに希

釈はされていなかった。また，pHは8ほ～8．4，30℃

における比重は1．G2で，これらも文献の値とほぼ一致

していた。なお，馬験には天然の濾過海水を使用した

が，ある種の実験におレ）てはこれにLICI，｝｛Cl，ある

いはNaO｝｛を添加し，　Li濃度あるいはpRを変えて使

用した。

表1　濾過海水の分析例

成

Na

Mg
Ca

K
Li
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3．2．2金属Al
　初期の予備実験においてはA1．粉末を使即したが，粉

末は表藤積を把握しにくいことや粉末の沈降を防ぐた

めには激しい撹婬が必要なので多数のビーカーを同博

に使隠するバッチ実験では扱いにくいことなどの理由

から，本実験では衛販の家庭用A1箔（厚さ17μ組，幅

25Gmm）を使駁した。この箔を通常20伽磁の長さ（全表

羅1積0．1m2）に切り取り，更に幅2～3鶏mの細いリボ

ン状に切断し，適当に丸めてビーカーに入れるとG．3

×10｝3m3程度の見掛答積を保っているので，あまり

激しく撹絆しないでも溢球水と効率よく接触させること

ができた。また，実験終了後の海水との分離も極めて

容易に行えた。なお，A1箔の表面をトリクロロエチレ

ンや硝酸で洗浄しても撮1出挙牲にはほとんど差異が認

められなかったので，本実験においては市販のAl箔を

そのまま使用した。

3．　2．　3　　分析法

　Li，　Na，　Kは炎光光度法により，またMg，’Ca，

Alは原子吸光光度法により，それぞれ標準添加法を戴

いて測定した。海水中のLiは非常に微量：であるために

イオン交換によって濃縮してから測定する方法6）もあ

るが，標準添加法を用いれば離処理せずに議搬海水巾

のLiを定：解することができる14）15）ので，本実験におい

ても前処理を施さずに薩接測定した。なお，抽出曲線

の作成には濃度の絶対値は必要でなく，濃度の相対的

変化がわかれば充分であるので，実験中に採取した海

水試料の光度測定の読みを比較して濃度の相対的変化

を求め，これから抽出曲線を作成するという簡便な方

法を用いた。その結果は，標準添加法によってそれぞ

れの海水試料申の濃度の絶対値を求めて作った抽嶺曲

線と，実験誤差の範囲内でよく一致していた。

3。　2．　4　実霧食ブヲラ差…

　海水をガラス製ビーカーに入れて約1ヶ月闘放擬し

ても海水中のLi濃度には変化が認められず，ビーカー

壁へのしiの吸着などの現象は存在しないと判断された

ので，実験にはガラス製ビーカーを使用した。0．5×

10－3m3の海水を入れた容量G．5×10㎜3m3のコニカル・

ビーカーにあらかじめ秤量しておいたリボン状Al箔を

加え，水分の蒸発を防ぐためにサランラップでその口

を覆い，醗定温度（通常30℃）に保った1辰盈式恒温水

槽中で所定期間（通常10日間）静かにゆり動かして，

この間の海水中のLi及びその他の調達成分の濃度変化，

すなわち抽出挙動を調べた。海水と接触させた後のA1

簿は純水とアルコールで洗浄後麟然乾燥して秤量し，

更に（1十2）硝酸に室温で10mln浸漬して表織の腐

食生成物を溶解してから純水とアルコールで洗浄後自

然乾燥して秤量し，この結果から金属Alの腐食縫及び

Li抽畠剤として作用する腐食生成物の重童を求めた。

また，腐食生成物を溶解した硝酸と洗浄水を合わせて

その中のLl及び主要成分の含有：量を分析し，腐食生成

物による抽出螢を求めた。

3．3　実験結果及び考察

3．3．1　抽出挙動

　表面積0．1m2のA｝箔を30℃に保った0，5×1G…3m3の

海水中に浸漬した場合のLl及びその他の主要成分の挙

動を図隻に示す。海水；やのLiの濃度は最初の1日で急

激に低下し，以後も引続き滅少して10B後には最初の

濃度の約66％になっている。既に述べたごとく海水中

にAl簿を浸潰しなければ約1ヵ月後でもLi濃度は変化

しないので，この場合のLi濃度の低下はAlの腐食：生

成物によってLiが抽出されたためと判断される。す

なわち，海水中に存在していたしiの約34％がAlの腐

食生成物によって抽嵩されたことになる。

＿100
避．9。

琴100

鄭90
疑100
餐

軽118

ξ9。

蒙1・・

菩go

遵80

　　　　　　　　Na

o一一（rO　

0 2 4　　　6　　　8
接触1三レ数（d）

10

図1　A［箔を海水に浸漬したときの各成分の相対『的濃度変化

　　（C／Co×100％）

　これに対して，その他の主要成分の濃度は実験誤差

の範囲で～定に保たれているので，Llの抽出が選択的

であることがわかる。しかしながら，これらの主要成

分はLiに比べてはるかに多厳存耀しているので，津山

率は低くても抽出量はかなり多くなり得る。したがっ

て，．選択性の正しい評価は腐食生成物r＝ドに笑際に抽出

されている成分の分析結果を用いて後で論じる。

　図2は，海水の液量はG．5×1G一3m3一定とし，使印

するA1箔の表面積を変えた場合に10iヨ後のL，1抽出率
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画2　AI箔表面積対海水液量比がLiの抽出に及ぼす影響

がどのように変るかを調べた結果で，使用A1箔の表

藤積を減少させると当然Li抽出率は低下するが，その

低下は表面積に対して盗線的ではない。したがって，

A｝箔単位日脚当りのしi抽出鑑は，海水1×10…3m3に

対して0．2m2のAl箔を用いた場合（抽陣旧約30％）に

約G。3mg／m2であるが，0．0125m2のAl箔を用いた場合

（抽出率約13％）には約2mg／鵜2になる。後者の場合，

A1の腐食量は6．8mg，　Liの抽出最は0．013mgであっ

たので，この結果をそのまま拡大できると仮定すると，

1×103設gのA1を禽んでいる腐食生成物によって約2

設gのしiが抽出されることになる。核融合炉において1

gの天然Liが発生する熱エネルギーは約32～9．7×

10ΣOJであるといわれている粟6＞ので，1×103kgの金

属Alを電解で作るために必要な電気エネルギー約7．2

×1010Jは抽出したLiのわずか数g以下を消費するだ

けで発生できる、海水は安簡に大量に利用できるので

抽出率をもう少し下げてもよいとすると，1×103kgの

Alを含む腐食生成物で，8Rg程度のLiを抽出するこ

とも可能と考えられる。本研究では海水中のLl濃度の

変化を追跡してL童の抽出挙動を調べるために，Ll抽融

率の高い0．2m2／10…3m3の一定条件で以後の実験を行

った。

＄．3．2　海水初期条件の影響

　海水の初期条件の中で，比較的容易に変化するのは

温度である。一般に，海水の能面温度は地域及び季簸

によって変化して約一2～＋35℃の範囲171であるが，

海水は冷却水として発電所や化学プラントで火面に使

用されているので，更に温度の高い海水も利用が可能

である。図3にはLiの抽出に及ぼす温度：の；｝蹴三を示し

たが，エ0田後の孝l11出率は30℃の場合が最高で，これよ

り温度が高くなっても抵くなっても抽出率が低下する。

特に，i5℃ではLiはほとんど抽出されていない。衰2

は各温度における10曝後のLiの抽出量とA｝の腐食量

を調べた結果で，15℃ではAlはほとんど腐食されて

いない。このような低温においては，AIの表面を覆っ

ている翻然に生成した酸化物保護皮膜が海水によって

破壊されず，その結果Li抽出剤として作用する腐食生

成物が存在していないので，Llは抽出されなかったと

いうことがわかる。25℃の場合に誘導期間が認められ

るのも，この温度では保i護皮膜の破壊に蒔獅1を要した

ということで説明できよう。焉℃の場合を除いてAl

の腐食量には大きな差がないが，蕩の君国率は60℃の

場合に著しく低くなっているので，このような高温は

L三の抽出に適さないことがわかる。以後の実験は，Ai

の腐食董単位電量当りLi抽出蚤が最大となる30℃にお・

いて行った。
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図3　海水温度がLlの抽出に及ぼす影響
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蓑2　種々の温度におけるLi抽出量とAl腐食孝［i：

5．0 25．0 30．0 45．0 60．0

1．3 27．5 34．1 24．8 6．5

1．4 26．5 32．9 23．9 7．1

0．0 52．1 37．1 60．1 49．1

0．0 168．1 144．6 168．4 26L5

」…皿 0，509 O，887 0，398 0。i嘆4

　海水のp｝1は一般に8．1～8．3の狭い範囲内で変化す

るが，硫化水素が発生するような場所では7。0位に低

下することがある17｝。また，海水からマグネシヤを生

産する工場では，pH　10～11の廃海水が大量に生成し，

海水から臭素を圓収している工場ではpH　3～4の廃

一2婆4一
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図5　海水の初期Li濃度がLiの抽出に及ぽ’す影響

海水が大量に生成するので，それぞれ中和してから排

出されている。図4は，海水の初期pHがしiの抽出に

及ぼす影響を調べた結果である。p猛約5ではLliはほ

とんど抽出されていないが，Alもほとんど腐食されて

いなかったので，このような低いpHでは金属Alが酸

化物皮膜によって保護されていて，抽出剤として作用

する腐食生成物ができなかったためと考えられる。pH

が増大するとしlの抽出率も増ソくするが，　Alの腐食量

はp弩約6以上では大差がないので，A1腐食量単位重

量漁りのしl抽出：量はp銭が高いほど閃きくなる。した

がって，天然海水のp難はLiの抽出に対して羽帯では

ないが，海水のpHを調節するのは実用的ではないの

で，高p｝｛の廃海水が利用できる場合以外は天然の海

水をそのまま使用することになる。

　既に述べたごとく，海水中の覇濃度はどこの海水を

とってもほとんど一一建であるので，もi濃度の高い海水

を利用し得る機会は全くない。しかしながら，湖水や

地下水などでしl濃度が海水よりも高し・ものは存在し

ている。例えば，海水とは烹要戒分の組成がかなり異

なるが死海のブラインは約18g／揃3，アメリカのグレー

ト・ソルト・レークのプラインは約60g／m3，それぞれ

Liを含んでいる。我が国においても，有馬温泉には約

50g／組3蓬8），大分県の地熱発電所の地熱水には約4～13

g／m319）のしiがそれぞれ含まれている。また，イオン

製塩の際のかん水，生若汁，及び濃厚蕾汁には，それ

ぞれ約0．9g／狙3，約18g／m3，及び約娼g／鵜3のLiが含ま

れている鴎。したがって天然の海水にLic1を添加し

てLi濃度を増大させ，　Liの初期濃度がLiの抽出特性

にどのような影響を及ぼすかを調べた。結果は翻5に

示したごとくで，いずれの場合にも約1G｝三1の接触で抽

出反応はほぼ平衡に達している。このときの抽出率を

とってみると，初期Li濃度の増大とともに抽出率は最

初増大し，約14g／m3において最大の約69％となる。初

期Li濃度を更に増火させると抽出率は1重に低丁ドし，約

77g／m3では約28％になった。抽出：率のこの低下は常に

．．一 阨¥面積のAl箔を続用したことによるものであって，

Llの抽出1壁は極大を示さずに初期Ll濃度の増ヅくとと

もに常に増加している。図6は101ヨ後のLl抽出量の対『

数と初期Ll濃度の対数の関係を示したもので，抽出率

が最大となる約14g／拠3以下においては両者の関係は

直線的であって，その勾配は1。2である。これ以上の

初期濃度において蔽線からずれてくるのは，存在して

10
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図6　海水の初期Li濃度とLi抽出最の関係
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いるLiの量に対してAl箔の表面積が充分でなくなっ

てきたことを示している。

3，3。3　抽出の反応機構

　金属A1を海水に浸漬してLiを抽出する反応を

　　2A1十4H20→2HA｝02十3H2　……・……・…◆（4）

　　HAIO2十Li＋一＞LiA102十｝｛÷　……………・…◆・（5）

と仮定すると，抽出剤として作慰する腐食生成物中の

Alの量とLiの抽出量との間には原子比で1：1．の関

係が存在することになる。Ll初期濃度を変えた場合の

Liの抽出螢，　Alの腐食量，及びこの二つの量の原子

比を表3に示した。Li濃度の低い天然の海水からの抽

出の場合にはAl／L｛の原子比は約290であって，（5＞式

と嗣様な陽イオン交換反感によってLl以外の陽イオン

も相当量共抽出されていることが予想される。Li初期

濃度を増大させるとAl／Li原子比は1に近付くので，

（5）式の仮定が正しいことが推定できる。

表3　A！腐食：量とLi抽鵡iまの原・予比

一　LO
憩
ぎ。・8

．・ｮ一・ご0．6

……超

運糟0．4
鴬讐
司く　　0．2

　　00

　　　　　　　　　　　

2　　　4　　　6　　　8
　　接触日数（d）
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図7　海水にAl箔を浸漬したときのA1の腐食量とLiの抽1．hま辻の関係

初期Ll濃度 Ll抽出量 A1腐食：角

（9／m3） （mg） （mg）

0，192 0．0327 37．1

0，262 0．0394 35．9

0，474 0．0870 38．6

0，926 0．20唾 36．9

2．48 O，734 37．1

5．91 L88 54．5

1LO8 3．67 72．9

13．7 4．73 58．6

24．3 6．15 53．6

76．7 10．78 55．2

Ai／Li

（原子比）

292

234

114

46．5

13．0

　7．5

　5．1

　3．2

2，2

　1．3

　Li抽出量の経時変化は海水中のLi濃度の分析によ

って知ることができたが，Alの腐食量は海水と接触さ

せた後のA1箔を硝酸で処理して初めて測定できるため

に，嶺一の実験ではAl腐食量の経隣変化を知ることは

できなかった。したがって，海水とAl箔を吟じ条件で

ビーカーに入れたものを5鋼用意し，2日目ごとに1

個ずつ実験を打切ってそのときのAlの腐食最とLlの

抽出量の関係を調べた。結果は図7に示したごとくで，

過渡的影響の大きい実験初期を除けばLi抽出量とAl

腐食量の比はほぼ一定であった。この抽出反応は（4＞式

に示した腐食：反応と（5＞式に示した陽イオン交換反応と

からなっているが，Ll抽出董とAl腐食量の比がほぼ

一定であるということから（5）式の陽イオン交換反略が

律速ではないと考えられるので，（4）式の腐食反応を促

進する手段を講じれば金体的な抽出速度を増大するこ

とができると思われる。また，腐食生成物を陽イオン

交換体として繰返し再使用することが可能であるなら

ば，抽出速度は更に促進されよう。

3．3．4　Li抽出の選択性

　これまでに使用してきた抽出率あるいは抽出量は，

すべて実験前後の海水の分析結果から聞接的に計箕し

たものであったので，A｝箔の腐食で生成した表面析出

物巾に実際にLiその他の成分が存在していることを直

接確認するために，腐食生成物を3．2．4項に述べ

た方法で溶解して分析した。この硝酸処理の条件では

金属A1の溶解景は0．2mg以下であったので，溶解され

たAlは表面析出子中に含まれていたもの，すなわちA1

の腐食蚤を表しているとしてよい。表面析出物中に含

まれるLiその他の成分とAlの分析結果を表4に示す。

表4　表面析出物の分析値とイオン交換に必要なA1の計算侮

日期L濃度（幽3） 0，192 2．荏8 1

Li含有量　（mg＞ 0．0105 0，418 3

Na含有量　（mg） 0，526 0240 0

Mg含有壁　（mg） 4．66 3．91 3

Ca含有最　（mg） 0，502 0，439 0

K含有量　（mg） 0．0506 0．㈱1 o

Al禽有量　（mg） 21．9 n．d． 51

イオン交換に要する

`l計算量　　（mg）

巨・
　　　　　lI1．2

⊥21

n．d，：分納せず

天然海水からの抽出の場合，Naはしiの約50倍も腐食

生成物中に含まれているが，最初の海水中にはNaは

し｛の約5×104倍も含まれているので、Liの抽出はNa

の抽出よりもはるかに選択的であるということができ

る。海水中のL圭初期濃度を増大させると腐食生成物中

のLl含有量は急激に増加し，逆にNa含有蚤は低下し，

一246一
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Li濃度を約10g／m3以上とした海水からの抽出の場合

には，もiはNaの約30～50倍も抽患されている。海水

中のMg濃度はNa濃度の1／10であるが，　腐食生成物

中には醗gは蕪aの約10～婆0倍も含まれており，MgはNa

よりもはるかに抽出されやすいことがわかる。

　表爾析出物中に存在していたしlその他の主要成分が

すべて酸（DAIO2・η｝｛20及び酬II）（AlO2・η疑20）2の

形となっていると仮定して，（5＞式と同様な陽イオン交

換に必要なAlの量を剖鱒：した結果も衰4に示した。こ

のように計算したAlの量は，表禎｛析出物中に実際1こ含

まれていたAlの蹴の1／2程度にしかならず，かなりの

燈の腐食生成物が（5）式に示したような陽イオン交換を

していない遊離形で存廠していることになる。衰3と

衰4の結果を比べると，表面析出物の分析で求めたLl

の抽1二Li鑓は海水の分析値から計算したLlの抽嵩量より

もかなり低い。これらの現象は本研究の段階において

は充分に説明し得なかったが，本研究終了後に引続き

行っている研究によれば、海水と接触させた後のAl

箔を純水で洗浄する際にLiその他の成分がかなり洗浄

水甲に移ることがわかった20）。したがって，純水洗浄

によって衰嬉晰出物中のLiその他の成分が洗浄水中に

逃げてしまっていたので，表面析1：i二1物の分析では抽拙

磁が少なくなり，陽イオン交換していない遊離形の腐

食生成物が存在していたということで説明されるであ

ろう。

　Alの腐食生成物による海水からの抽出において，　Li

が他の戒分よりもどの程度抽出されやすいかを示すた

めに，

κ三一（日食生成物中のA成分の重斌腐食成生心中のB成分の垂込）／（絵ili繋講纈〉・・（6）

で定義した選択性躍を，衰4の結果から計算して表

5に示した。κ品及びκ1をiの値は103～104程度であっ

て充分導きな｛直であり，天然の海水からの抽出の懸章

でもL圭はNa及びKよりも非常に選択的に抽患される

ことがわかった。これに対してκ蔽及びκおは10～

102程度であまり大きくないが，それでもL量の抽出は

Mg及びCaの抽出よりも選択的であることがわかる。

3．　3，　5　’圭、　　才舌

　金属Alを海水に浸漬するとその表了醜こ腐食生成物が

付培し，このものによって陽イオン交換的に海水中の

Liを他の主要な成分よりも選択的に抽1二｝llできることが

わかった。この際の最：適温度は約30℃で，ρHは高いほ

フがよいが天然海水のpHのままでもよく，1×ユ03鑑gの

A1を含んでいる腐食：生成物によって数1｛g程度のLiを海

水から抽出することも・できる。1×10賑gのAlの電解

に必要な電力は核融合炉においては数g以下の天然Ll

を消費するだけで発電できるので，エネルギー収支は

充分とれるものと思われる。この抽出反応はAlの腐食

反応と腐食生成物の陽イオン交換反応とからなってい

て前者が律速であると考えられるので，腐食生成物を

繰返し硬証することにより金属Alの消耗を少なくし，

紬出速度を増大させることが可能と思われる。表頂i析

出物の分析値から計算すると，Liは濃度の非常に低い

天然海水からでも選択的に抽出され，Llの抽患されや

すさを表す選択性κ薫，κ滋，κお，及び1（，Pは，そ

れぞれ9．9×102，L1×10，4．5×沁，及び4．4×102

で藷）つた。

4　門 門

　核融合発電が実現すればエネルギー危機は解決する

と考えられていて，我が園を始め凹世界各罵において核

融合炉の研究が精力的に進められている。しかしなが

ら，現在研究されている核融合煙にとって燃料として

絶対に必要なLlは，資源的にみて必ずしも潤沢ではな

くてしかも偏在しており，将来入手困難となることを

予想しておかなければならない。

　本研究においては，まずしiの現在の需要と供給の状

況について調べ，更に将来の需要と供給の予測につい

て調べた。その結果，現狛三知られているLl資源は既存

の用途と新しい大容量電池のために，核融合炉が実用

化に入る2000年頃までに消費し尽されるという予想す

らあることがわかった。

　周囲を海によつで囲まれている我が国にとって，将

来のLi資源を確実に確保する手段は，海水ゆに微風

蓑5　Al箔によるLi抽出の際の選択性

初期Li濃度　（9／田3＞ 0ほ92

κ認

1磁
κ己ll

κ侵・1

9，9×102

1．1×10

4．5×10

4，4×102

2．48 13．7

6．6x103

4．1×10

L6×102

1．婆×104

2．0×104

5．4×102

2．4×1G2

5．5×103

24．3

1．9×104

5．1×10

1．8×102

62×103

76，7

5．7×103

2．8×ま0

6．8×10

2．1×103
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（約0．2g／顯3）に含まれているLiを回収すること以外

にはない、，したがって，海水中の覇を効率よく抽1二｝二1す

る方法を検討した結果，一つの方法として金属Alの海

水中における腐食生成物がLiを運1択的に掘i出する作用

をもっていることを見い出した。これらの腐食：生成物

は金嘱Alを天然のままの海水に浸漬するだけでその表

面に付着するので，癩出剤を製造する特瑚な工程が必

要でなく，また大蹴の海水との接触及び分離も容易に

行える。なお，L｛の抽出は選封：ぐ的ではあるがNa，蟹g，

Ca，　Kなども相轟大li｛：：　i：1こ共抽出されるので，再精製

の研究が必要である、，

　最後に，このような微縫のLiを海水から抽1：：1：：五するた

めのコストの問題であるが，燃料費が発電コストのほ

ぼ半分を占める火力発電や原子力（核分裂）発電とは

異なって，核融合二三では燃料ビ；…：セ㊨2の価格を含む）

が発電コストの中で占める1：：剰合は1％程度である21）と

いわれているので，核融合炉の燃料としてはしiの呼格

が現在の．数十倍程度になってもあまり問題はないと考

えられる。
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経常研究

製錬研究部

郡司好喜野有冨1δ父芳，新妻繍悪計，檀　武弘

L卜1イ寸．i：・番田召

昭和53年度～都率i：｛55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　夢中に残留する酸化物あるいは硫化物などの諜金属介段物の抵減及び改質に関激する広・1口囲

な研究を行い，次のような結果を得た。

1）脱酸能力の異なる金属を合金として溶鉄に添加すると複合酸化物が生成しやすくなる、，こ

の複合酸化物の融点が溶鉄より抵い場合には球状介在物となるが，溶鉄温度より丼常に高い場

合（過冷度が非當1こ大きい）にはクラスター状介在物となり，過冷度が小さくなるにつれて塊

状化の傾向が強くなる。脱酸速度及び脱酸限は生成する介在物の物理化学的4生質で決まる。

2）凝固過程に生1）文する瓢次脱酸生成物の生1茂機構を一方1噸疑繊鋳易琶を月重いて検討した，，Si脱

酸鋳塊では凝賜条件｛こよって特徴ある樹妓状税酸生成辱勿が生成し，AI脱酸鋳塊では凝i、lii馬簾で

主として鉄アルミネートが形成されることが明らかとなった、また醗n脱酸鋳塊の場合には，

脱酸生成物中に多鼠のSや数％のSi，　Aiなどが存在していた，，

3）これまでに，その凝嗣維織を顕三iiすることができなかった17％Cr鋼にトレーサーとして
こ～5

rを添押し，オ…トラジオグラフィーによって凝螺組織の顕満を試みた、，その結果，17％Cr

鋼の凝隅維織はデンドライト組織であることが明らかになった。

姦〉嗣体電解質となる硫化物を得るため2，3の硫化物の電導特性を検1｝手した．Ha族網結の

硫化物堰gS及びSrSは低Ps2領域でイオン伝導聾を示すが，　Illa族元素の硫化物Sc2S3及び

Y2S3はPs2の全領域にわ．たって半導体であることがわかった。

1　複合脱酸剤による溶鉄の脱酸と生成する非金

　　属介在物の性質

1，1　緒　霊

　鋼材の品質は精錬終了後の溶鋼の脱酸1二1二程によって

火きく支配されるため，古くから脱酸剤や脱酸法に多

くの注意が払われてきた。その中で複奔脱酸剤も多く

使われているが，その脱酸機構や効果などについて系

統的に検討されているわけではなく不明な点が多く残

されている。この研究は，実際に硬堀されている脱酸

能力の異なる2，3の金属の合金によって溶鉄を脱酸

し，複合脱酸剤の効呆や1｝発酸の機構を系統的に検討し

たものである。

1．2　実験方法

　酸索：量を0．06～0．08％に調整した電解鉄1kgをAr

＊現在住友金属．．．［二業㈱

気流中アルミナるつぼに溶解し，1873Kにおいて必要

最小限の脱酸剤を添加し，断定の間隔で試峯；トを採取し

た。この試料を川い，酸素含有量の経時変化ノ吏び初期

に生成する非金属介在物の特性を明らかにした。

釜．　3　実騒黄藩吉果と考察

1。3，1　Al－Ce及びA卜Y合金による脱酸

　一・例として図1にAl℃e合金投入後の溶鉄申の全酸

素量の経時変化を示し，写輿1に生成した非金属介在

物の走査電子線像を示す。合金は0．15％Alのもつ脱酸

力に相議する掃：を添加した。図1から，脱酸速度及び

到達脱酸限とも合金中のCeの増加とともに若干悪く

なる傾向のあることがわかる。写真主から，合金中の

Ceの増加とともに介廊物はクラスター一状から球状へ

と変化することがわかり，XMAの結果から介在物中

のCe濃度の増加することがわかった。

　以⊥の結果から，投入されたAl－Ce合金が溶解する

過程でAlとCeの高濃度域が生じ，脱酸反応によって
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写真1　脱酸剤添加30秒後の溶鉄中の介在物の走査電子線像
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図2　1873KにおいてTi－Mn合金を添加したあとの溶鉄の全酸

　　素量の変化（括弧内の数字は重量比を示す）

複合酸化物が生成し，その融点が低い（鋼鉄温度より

は高い）ために過冷度（酸化物融点と溶鉄温度の差）

が低下して非クラスター状介在物になると考えられる。

写真1に同時に示したAl－Y合金により生成する介在

物も同じ傾向を示したが，AI－Ti合金及びAl－Zr合金

により生成する介在物は融点が高くて過冷度が大きい
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写真2　脱酸剤添加30秒後の薄緑中の介在物の走査電子線像（括弧内の数字は重量比を示す）

ためにクラスター状介在物となった。

1．3．2　Ti及びTi一（Mn，　Si）合金による脱酸

　一例として図2にTi－Mn合金添加後の溶鉄中の全酸

素量の経時変化を示し，写真2にTi及びいろいろな合

金の脱酸により生成した走査電子線像を示す。Ti単独

脱酸の場合はTi添加量によって生成する酸化物の組成

及び形状が変化した。合金による脱酸の特徴は，低融

点の球状複合酸化物が生成すること（写真2）と，特

にMnを含む合金の脱酸速度及び脱酸限が非常に悪く

なることである（図2）。

　Ti－Si合金の脱酸によって生成する介在物には球状

のものが多いが，含有されるSio2は非常に少なかっ

た。また脱酸速度及び脱酸限も一部を除き，Ti．単独脱

酸のそれらと大きな差はなかった。

　これに対し，Ti－Mn合金の脱酸によって生成する液

状介在物中には多量のMnが含まれ，脱酸速度及び脱

酸限も著しく悪くなっている。おそらくこの原因は，

Tio2に溶解するMnOの密度が大きくかつその表面張

力が著しく小さいので介在物と溶解の界面張力が非常

に減少するためであろうと推定される。

1．3．3　Al－Ti一（Mn，　Si，　Ce，　B）合金による脱酸

　Al－Ti合金の脱酸により生成する介在物は，合金のTi

が301nol％以下ではクラスター状であるが，それ以上

のTi含有量では塊状であり，脱酸速度及び脱酸限も改

善された。

　Al－Ti合金へのMn，　Siの添加は，生成物中のMnO，

Sio2が微量であるにもかかわらず生成する介在物の塊

状化に有効である（写真3）。合金へのMnの添加は脱

酸速度及び脱酸限を劣化させ，Siはそれを向上するが

その影響はあまり大きくない。

　これに対し，Al－Ti合金へのCeの添加の効果は大き

く，Ti　5　mol％，　Ce　l　mol％の合金で既に塊状の介在

物を生成したが，Ceの添加は脱酸速度及び脱酸限を多

少低下させる。Al－Ti合金へのBの添加は生成する介

在物の塊状化に大きな効果がある。

1．3．4　Al－Zr一（Mn，　Si，　Ti，　Ce）合金による脱

　　　　　　酸

　Alよりも大きな脱酸能力をもつZrとAIの合金の脱

酸によって生成する介在物は融点が高いために合金の

全組成についてクラスター状介在物となった。しかし，

Al－Zr合金にTi，　Mn，　Si，　Ceを単独あるいは2種以

上加えた合金の脱酸により生成する介在物は，これら

の元素の濃度の増加とともにクラスター状から塊状へ

と変化することがわかった。

　この系の合金による脱酸速度及び脱酸限は複雑に変

化して系統的に説明できないが，それらの脱酸速度は

Al単独脱酸より小さく，　Zr単独脱酸より大きいこと

がわかった。

1．4　小　括

　脱酸能力の異なる金属を合金として溶鉄に添加する

と，合金が溶解する過程で金属の高濃度領域が生ずる

ため脱酸反応によって複合酸化物が生成しやすくなる。
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写真3　脱酸剤添加30秒後の溶鉄中の介在物の走査電子綜像（括弧内の数字はモル比を示す）

この複合酸化物の融点が帯鉄温度より低い場合には球

状介在物となるが，溶鉄温度より非常に高い場合（過

冷度が非常に大きい）にはクラスター状介在物となり，

過冷度が小さくなるにつれて塊状化の傾向が強くなっ

てくる。

　合金による脱酸速度及び脱酸限は生成する介在物の

物理化学的性質によって決まる。

2　鋼の凝固過程における脱酸反応

2．1　緒　言

　溶鉄町の脱酸反応については多くの研究が行われて

おり得られている知見が多い反面，凝固する際の脱酸

反応及び介在物の形成過程などは明確にされていない。

この研究は，あらかじめSi，　AI，　Mnで脱酸し一方向

凝固させた鋼塊中の介在物の特性を調べ，凝固過程で

の脱酸生成物の生成機構を検討したものである。

2．2　実験方法

　被脱酸材料として，数100ppmの酸素を含む鉄及び

凝固組織と冷却速度の関係が明らかなFe－10％Ni合

金1）を主として用いた。図3のように被脱酸材料の下

端を水冷銅にはんだ付けし，上部に脱酸剤を置いて高

純度アルミナ管中で高周波溶解し，液相線温度より

120K高くして600s保持してから，加熱コイルを28．3

μm／sの速度で引上げ一方向凝固させた。溶鋼温度をで

きるだけ一定に保つよう電力を調節しながらコイルを

引上げる方法（T．C．）と電力を一定にしてコイルを引

一252一
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写真4　球状の一次脱酸生成物から成長した樹枝状介在物（走査電顕写真〉

上げる方法（P．C．）を採用した。溶解はAr－3％H2混

合ガス中で行い，2色温度計で測温した。

　凝固速度はタングステン片の投入により決定し，冷

却速度は一次デンドライト・アーム間隔Dから推定し

た。凝固鋳塊中の介在物は走査電顕，XMA，分析電顕

などにより分布，組成，結晶構造などを調べた。

2．3　実験結果及び考察

2．3，1　Siによる脱酸

　Si添加量は0．1％である。脱酸生成物の形態は被脱

酸材料の組成や凝固条件によって異なっており，8種

類に分類できた。

　T．C，の条件で凝澗させた鉄の最初の固液界面から

5mm以上の柱状晶部では棒状あるいは樹枝状の介在

物が多数存在しており，同じ条件で凝固させたFe－10

％Ni合金の最初の固目界面から5mm以上の柱状晶部

の典型的な介在物は，写真4に示すような，球状のシ

リカから成長した樹枝状のものであった。P．C凝固で

は，鉄，Fe－10％Ni合金とも樹枝状介在物は全くみら

れなかった。これら樹枝状介在物はシリカあるいは数

％のFeOを含むシリケートであり，また電子回折から

非晶質であることがわかった。鋳塊のSi，0量をSi－

0平衡曲線と比較した結果，これら樹枝状介在物は液

相線温度でSiと平衡する0量より0が多い場合生成す

ると考えられた。

　写真4に示すような樹枝状介在物の形成過程を考察

するため，移動しつつある固液界面前方の融液中での

脱酸生成物生成のための過飽和度をいくつかの仮定の

もとに算出した。この際，固液界面前方の融液中の溶

質濃度Clは次式で計算したぎ＞

　　　　　　　　　1－k
　　　　　　　　　　　　e一〔Rl助x〕　　　（1）　　　C1＝Ci〔1十
　　　　　　　　　　k

　ここでCiは最初の溶質濃度，　kは平衡分配係数，　R

は凝固速度，Dは拡散係数，　Xは固液界面からの距離

である。計算の結果から，樹枝状介在物は一次脱酸生

成物の下部で鉄シリケートとして核生成し，Siによっ

て還元されながら過飽和度の高い領域に向って成長し

たものと考えられた。その過程を図4に模式的に示した。

（a） （b） （c）

■
● 璽

固相

，

固相．
H固相 10μm

図4　写真4の樹枝状介在物の形成過程の模型図．。（a）球状介在

　　物下部表面での核生成，（b）過飽和度の高い領域への成長，

　　（c）樹枝状介在物の完成と他の樹枝状介在物の核生成

一253一



金属材料技術研究所石汗究報告集4（王983＞

2。3，2　Alによる脱酸

　Alの添加重rを0．三％と2％とし，前者を低Al鋳塊，

後者を面Al鋳塊とした。澗鋳塊ともT．C．とP．C．で介在

物の分布や形態がほとんど変化せず，最初の閲三界函

近傍には樹枝状アルミナ，勝羅部や！部にはクラスタ

ー状アルミナが口密度に存在していた。

　絢鋳塊ともコアー部には2μm以下のα一アルミナ，

シリカ，鉄アルミネートあるいは鉄アルミノシリケー

トなどの微細な介在物が存在していた。濁Al鋳塊では

これら介捌勿のほか，大型の台状，羽状あるいは棒状

のAINが随蕨に点在しており，鋳塊頭部の最終凝円部

付近には充分に三二できない微細な介在物が存在して

いた。

　コアー部の微細介在物はデンドライト樹閏に優一光的

にイ掃：し，これらの脱酸生成物は主として他元素を含

む鉄アルミネートやアルミノシリケートであることが

わかった。コアー部の分析値を用い，アルミナとハー

シナイトの核窪成の容易さを解析した結未，1謝1鷺i過程

ではアルミナよリハーシナイトの方が鷺成しやすいと

編、浦された。

2．3．3　Mnによる脱酸
　介在物の分布や形態は凝円条件（T．C．とP．C，）によ

って大差なく，大尉1分は球形であり一部婿円形に伸び

たものもあった。特徴幻なことは，取初の嗣液界纈の

近傍では麹径2μm以下の球形介在物がセル境界に配

列していたことで，これは未脱酸鋳塊中のFeOの分布

によく似ている。

　介在物からはほとんどの場合M貝と0のほかに多産

のS及び数％のSi，　A1などが二二され，更に1粛薫1後析

出したとみられる板状のMnSも存回していた。

2。4　小括
（1）Si脱酸した鋳塊中に生ずる樹枝状の脱酸生成丼勿は

非晶質のシリカまたはシリケートであり，凝圏過程で

の偏析によって，過剰な0が存在ししかも融二四に適

当な過飽和度の勾配が形成される場今に，生成，成長

したと考えられる。

（2＞Al脱酸した鋳塊の凝圃過程で生成する脱酸生成物

はi二的には少なく，主として鉄アルミネートあるいは，

これにSiなど他の元素が含まれるものであった。この

ことは，田口過程ではアルミナよリハーシナイトの方

が蕉成しやすいという解析結未と一致した。

（3）Mn脱酸した鋳塊中の脱酸生成物は，ほとんどの

場合Sや数％のSi，　Alなどを含んでおり，その生成過

程は更に検討を要する。

3　オートラジオグラフィーによる17Cr鋼の凝

　　固組織について

3．1　緒書
　鋼魂の凝閥組織は一毒斐に成分，遜体と融液の溶質の

分布の霧1］合，鋳込温度，凝測速度や温度勾酎などの者

鶴子の複合した条件によって定まると考えられている。

　このため凝ド1維織に影響をあたえる諸条件を明らか

にすることは，目的とする凝門組織を自由にそ1｝るため

には重要な。焉題である。また凝団にさいして生ずる成

分偏析の起門については，分配係数などから論じられ

ることが多いが，凝聞組織と日嗣速度が影響すること

を小した著者3）やその他の轍属濁がある。このため凝固

組織を明らかにすることは，凝圃の研究や偏析の円題

の解決のために必要なことである。もし凝固組織が明

らかでないと誤った結論を導き出すおそれがある。

　いままで17Cr鋼の凝閲組織については，デンドラ

イト組織を小すかどうか明らかでなかった。本実験で

もMetals狂land　Bookに記載されている数種のエッ

チング液を用いて顕出を試みたが，デンドライト組織

は確認されなかった。またその他の報告5）でもデンド

ライト維織が認められなかったと述べている。17Cr鋼

の凝1三1維織を明らかにすることは，三四に関する研究

やフェライト系ステンレス鋼のリジングの防止の硲究

のためにも必要なことである。

　本研究では放射性1流黄35Sをト・レーサーとして用い，

オートラジオグラフィーにより17Cr鋼のデンドライ

ト紺織の顕庸をil式みた。

3，　2　　実験方法

　二二組織をエッチングによって顕明するとき，エッ

チング液の種類や合金九素によってエッチング効果が

異なるという張，！ゴ㊦がある。

　本実験ではエッチング液の種類と合金元素による凝

罎組織頚出への；｝影響と二朱をオートラジオグラフィー

をもとに，検討することを試みたため表1に示したよ

うな成分の試料を調製した。溶解は真空｝1周波誘導炉

を用い，表1に示したような母合金を二二に溶解して

からカプセルに封入した35S約500μCiをFe35Sに調製

したものを投入した。溶融点より100℃両い温度で10

褻1　試料の化学成分（．1則1：％〉

式料番号 C S Si Mn Cr S－35（μCD

1 G，005 0，008 16．82 500

2 0，005 0，009 G．78 0．71 16．76 500
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分間保持したのち，凝固条件を一定にするためるつぼ

中で冷却凝固させた。凝固したのちるつぼから試料を

取り出し，縦軸方向に切断しその断面を鏡面仕上げし

た。研磨したのち試料表面に付着したρ5Sを除去する

ため，超音波洗條器で洗條したのち乾燥した。乾燥後

工業用微粒子X線フィルムを用いてオートラジオグラ

フをとった。オートラジオグラフの露出中試料は乾燥

剤の入った暗箱の中に入れ約5℃に保った恒温槽で保

管した。露出日数は約20日間であった。露出したのち

X線フィルム用現像液を用いて現像処理を行った。

3．3　実験結果及び考察

　オートラジオグラフの密着したものを写真5に示し

た。（A）の写真は表1中のNα1の試料で，（B）の写真はNα

2の試料のものである。（C）の写真は熱分析した試料の

ものであり，⑪は（C）の写真の右側のほぼ中央のところ

を5倍に拡大したものである。写真の中で白いところ

や，灰色の部分は放射能の存在を示し，黒色の部分は

放射能のないところである。もとのオートラジオグラ

フを反転して印画紙に焼付けたので，黒と白が逆にな

っている。

×0．65

×0．65

（A）

（C）

×0165

ti櫻

細蟹
　　’鋳

’（B）

写真5　（A），（B）：表1のNα1とNo，2試料のオートラジオグラフ

　　　　　（C）：表1のNα1の試料で熱分析を行ったもののオ

　　　　　　ートラジオグラフ
　　　　　⑪：（C）のオートラジオグラフを5倍に拡大

　本実験では，17Cr鋼の凝固組織がデンドライト組織

を示すかどうかをオートラジオグラフィーで解明する

ことを目的としているため写真1にはCrだけの17Cr

鋼の写真と，これにMn，　Siを添加した市販材成分の

試料の写真を示した。

　写真5の3枚のオートラジオグラフから，一次と二

次のデンドライトの枝が肉眼でも識別できるぐらい大

きいデンドライト組織が確認された。オートラジオグ

ラフの中での黒化濃度の差は，そこに濃縮する35Sの

差を示している。写真5の㈹と（B）のオートラジオ’グラ

フを検討すると，デンドライトの大きさに相違が認め

られたがこれが合金元素の影響によるかどうか確認し

がたい。

　エッチングによって17Cr鋼のデンドライト組織が顕

出されなかったのは凝固温．度範囲が非常に狭いため，

徐冷しても最初に晶出した結晶と，最後に凝固した結

晶との問の溶質の濃度差が極めて小さいうえ，Crの濃

度差によるフェライトの腐食のされ方に差が生じない

ためエッチングによって識別されなかったものと考え

られる。

　以上の実験結果から明らかなようにオートラジオグ

ラフィーによる方法は，極めて微量な溶質でも精度よ

く検出できることを示している。

　この方法の検出精度についてエッチングによる場合

と比較して検討すると，一般に条件によって異なるが

フィルムの黒化濃度を肉眼で観察したときD＝0．003

ぐらい低い黒化濃度を識別できるとされている。仮に

溶質の量の変化に対応してエッチングによって試料表

面が着色され，その着色の感度が写真乳剤に対する放

射線の感光作用と同じとすると，D－0．003の着色を

示すに必要な溶質の量は著者が求めた放射性核種の量

と黒化濃度との関係を示す実験式ηにあてはめるとお

およそ1．88×10　7g／cm2である。

　これに対しオートラジオグラフィーで上記の黒化濃

度を得るに必要な溶質の量は，露出日数を20日間とし

て計算すると，1．08×10一工3g／cm2となり約106ぐらい精

度が高い。またEPMAと比較するとEPMAでは軽元

素の検出感度は100分の数％，それより重い元素につ

いては，1000分の数％であるとされている。本実験で

使用した35Sの重量は3～5×10一5％であった。この

量はEPMAと比較しても検出感度がかなり高いこと

を示している。

3．4　小　括

　オートラジオグラフィーは極めて微量な溶質でも精

度よく検出することができるので，エッチングによっ
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て顕出できなかった17Cr鋼のデンドライト維織がこの

方法で明らかにされた。このことは｝司時に凝ll蜀緻織の

玉出囲難な日戸に対して利用の．可能牲を示したもので

ある。

4　硫化物の電導特性

金　線

@　スプ刃ング

アルミナウール

@加熱炉 』

イ∫．英ホルダー　　　　：i

護

ヨ寧

石英チジプ

「

熱電対

4．1　緒　雷

　近年生脆プロセスの中で，プロセスの制御や製品の

品質向上のために各種のセンサーが堅地されるように

なってきた。その中で，酸化物圓体電解質を利用し，

ガスあるいは溶融金属中の酸素ポテンシャルを直接測

定する酸索センサーは広い範囲で多墨に示ll用され，著

しい成果をあげている。酸化物と類似したイオン結酷

構造の硫化物も鷺体電解質になり得る可能性があり，

したがって硫黄センサーとして利用できる期待も大き

い。この研究は，2，3の硫化物の製法とその電導特

性を明らかにし，圃体電解質としての驚能性を験討し

たものである。

轟．2　硫化物の調製と電導率の湖定

　広い硫黄分圧範囲にわたってイオン伝導体の性質を

示したCaS81につづき，　Ila族元索の硫化物醗gS，　SrS，

｛IIa族尤素の硫化物Sc2S3，　Y2S3の製法と電導特性を

検討した。

　SrS粉末は高純度のSrSO4を92－H2S駅舎ガスによ

り高温で還元して作った。MgS，　Sc2S3及びY2S3粉

末は，それぞれの純金属小片と高純度硫黄を必要なモ

ル比に混合して透明石英管に真窒封入し，必要な時聞

だけ高温に加熱して作った。

　以一しのようにして作られた純粋な硫化物粉末を296

～686醸Paの圧力によって騒1繍成形し，面積（1～3）×

10…4m2，厚さ2～4mmの円板を得た。これらの硫化

物円板は，酸化あるいは不純物侵入を防止するために

細心の注意をはらって焼成された。SrS円板はSrS粉

末でくるんだSrSるつぼに入れ，峯｛e気流中で焼成した。

MgS，　Sc2S3及びY2S3の円板は，透明；rl膵管【＝1二…に：爽茎盈

封燃し，それぞれの硫化物の特性に応じ，所定の温度

に所定の壁織保持して焼成し，気孔率の低い焼結円板

を得た。

　各硫化物の焼結上板の導電率は，図5に示す導電率

測定セルを胴い，H2一｝｛2S混合ガスによって硫黄分圧

Ps2を10…10～104Paの範囲に変化し，交流ブリッジ法に

よって測定した。なお，導電率の測定には1kHzの周

波数を用いた。

石英管

硫化物ギ藍1板

金　板

図5　導電率測定用セルの概略麟

4．3　実験結果と考察

4，3．1　硫化マグネシウ’ムの導電率

£
曇

辺

3
量
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　　　　　0／8
翼9Σ、＿8／．

　　　　　　　　8／
　　　　　　　8／
　　　　　／8／

辺瓢＿・〆8
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　　　　　　　　　　　　　　　　8／8
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　　　　　　　　　　　　　　　／。　　　　　　　　　8／

　　　　　　　　／　8／8

　。／
8／ρ

一10　　　　　　－5　　　　　　　0

　　　　　　　　109（PS2／Pa）

図6　酸gSの導電率と温度及び硫黄分業の関係

5

　嗣6は1048～1223KにおけるMgSの導電率（σ）と

Ps2の関係を示す。低Ps2の領．域ではσはPs2に依存せ

ず一定であることから，この領域ではMgSはイオン

伝導体であることがわかった。この領域でのMgSのσ

とPs2の関係は次武で表された。

・・（・／・・m一ト主1 ﾗ×104＋・・82　（・）
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　電導の見かけの活性化エネルギーは218掃／molとな

　　　　　　　　　　　　　　ロじつた。高Ps2の領域ではσはP醇に比例し，　Mgの空孔

（V2融）がpredominant　speciesのp型半導体であるこ

とが明らかになった。

4，3．2　SrSの導電率

　図7は993～王223KにおけるSrSのσとPs2の関係を

示す。低Ps2の領域ではMgSと同じくイオン伝導体で

あり，σとPs2の関係は次式で表された。

　　　　　　　　　　9．42＞〈103
1・9（・／S．mつ罵㎜黶@＋4・53　　（3）

4
話。
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圏7　SrSの導電｝串と温度及びイ赫己黄分圧の関係

MgS
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5

　電導の見かけの濡姓化エネルギーは180kJ／molとな

った。高Ps2の領域では，　SrSのσはPs2の増加ととも

に増加し，p型半導体の姓質を示したが，その点欠陥

反慮を明らかにすることはできなかった。

　図8は測定したアルカリ土類金属硫化物のイオン伝

導領域での導電率の温度依存性を比較したものである。

酸gSには1048Kに，　SrSには993　Kに折点が表れてい

るが，CaS8｝の場合と岡様にこの温度以上は構造敏感

領域，以下は構造不敏感領域と考えられる。

　導電率を比較すると，MgSのそれはCaSのそれに近

く，SrSは両者より若干高いことがわかるが，いずれ

も堤体電解質として利用するには小さ過ぎるように思

われる。一方，電導の活性化エネルギーはCaSとSrS

8
　9
Tπ．ヲ10一噸ぐ1

10

図8　イオン伝導領域におけるMgS，　CaS及びSrSの導電率の

　　温度依存報三

が類似した値であるが，MgSのそれは若干研きい値と

なっている。これらの硫化物はNaClの結ll譲】構造を有

し，かつcationとani。nの半径比及び格子定数に対す

るイオン半径の比が類似した値をもっている。したが

って，拡散や伝導の機構は類似していると考えられる。

MgSの活姓化エネルギーは若干高くて今後検討を要す

る問題ではあるが，CaS8＞について確められたように，

これら硫化物の電導の活姓化エネルギーの値からその

チャージキャリアはcatlo職（Mg2墜，　Sr2＋）であろうと

推定される。

4．3．3　Sc2S3の導躍率

　773～1223Kの温度範圏で測定されたSc2S3の導電率

はPs2の全領域にわたってPs2の増加とともに減少す

るa型半導体であり，そのσとPs2の関係は次式で表

された。

・／・・m－1一・・94・賑評・・p（1．14×105　　　RT）（、〉

　　　　　　　　　　　　　　（1023～12231く）

・／・・m－1－1・44・1σ・・診・xp（1．38×105　　　RT）（・）

　　　　　　　　　　　　　　（773～973K）

一257一



金属材料技術研究飯研究報告集4（1983）

　このように，Sc2S3の点欠陥反応は温度によって異な
　　　　　　　　　　　　　　ニタることがわかった。σがPsノに比例する1023～1223　K

の領域のpredominant　speciesは格子間に侵入したSc

イオン（Scl＋），σがPs2÷に比例する773～973Kの領

域のpredomillant　speciesはSの空孔（V§〉あるいは

Sc格子点を占有した不純物原子であると推定された。

4．3．4　Y2S3の導電率

　各温度における導電率とPs2の間には極小値をもっ

た直線関係が得られた。この極小値より低いPs2領域

ではn型半導体，高いPs2ではp型半導体であり，そ

のσは次式で表された。

　n型領域：

碗一1・22・1・・睡xp（一2’0倦100）

P型領域

の一・・4・・1曜即（一6・6繕1“）

（6）

（7＞

　これらの結果から，低Ps2領域においては格子点の

間に侵入したYイオン（Ylつがpredominant　species

であり，高Ps2領域ではイオン化したYの空薫（鴨つ

がpredominant　speciesであると推定される。

4，4　小　括

　MgS，　SrS，　Sc2S3及びY2S3の調製法と電導特性を

検討し次のような結果を得た。

（1＞Ha族元素の硫化物酸gS及びSrSは低Ps2領域で

イオン伝導性を示すが，その導電率が小さ．いので単体

のまま固体電解質とすることは困難であろう。

（2）IIIa族元素の硫化物Sc2S3はPs2の全領域にわたっ

てn型半導体，Y2S3は低Ps2領域でR型半導体，高

Ps2領域でP型半導体である。
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複合加工法による鋳造用金型の製造に関する研究

経常研究
金属力欝工石升二究音｝～

菊地政郎，生井　亨，大沢嘉昭，武田　徹

昭和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　鋳造用の鋳型は，一般に，けい砂と少鼠の粘結剤で造られている。このけい砂は繰返し再利

用され，これにより環境上置々の問題が派生している。このため金型鋳造法の開発が要望され

るにいたっている。

　そこで本研究では，鋳造用金型（以下，金型と略す）の開発を囲的として，下記項匿の研究

を背い，基盤的技術開発を試みた。

（1）表謝部の塑性変形能を高くした鋳造用金型材の熱変形挙動

　金型の表目1は鋳込みにより急熱され，裏側は徐熱される。この温度差により熱ひずみが発生

し，これが金型の寿命を短くする原因となる。そこで金型の表，裏材に剛性の異なる材料を

使うことを検討した。すなわち，金型材（FC25，．FCD4G，　S10C，　SK5）の表面に強度

の低い材料を存在させるか，あるいは切込みをつけるかして，金型表面の剛性を低下させるこ

とにより，金型の熱変形特性を改曹できることを明らかにした。

〔2）表面条件の異なる鋳造用金型材の熱変形特性に関する研究

　金型の熱変形には金型材の材料特性が複雑な形で影響する。この熱変形特性を総合的に検討

するための指針を得るための方法を検討した。すなわち，表裏で材質の異なる試皆の熱変形に，

組み合せばりの曲がりの考え方を適用し，．その妥当性を表裏で材質（弾性係数あるいは熱膨張

係数〉の異なる試片について検討した。その結果，表面条件の異なる金型について，その構成

材料の基本的性質（弾性係数及び熱膨張係数〉から，その熱変形特性を推定し得ることを明ら

かにした。

（3）鉄焼結体の鋳造用金型表面への適用

　鋳鉄を金型鋳造する場合，金型による鋳物の冷却速度が大きいため，チル欠陥が発生しやす

い。そこで，金型による鋳物の冷却速度を遅くするために，．金型の熱伝導度特に表面部の熱伝

導度を低下させるために，金型の表面部に熱伝導度の低い多孔質材を利用することを検討した。

すなわち，多孔質材として鉄焼結体を選び，これをねずみ鋳鉄で鋳ぐるむことにより合せ板を

製作し，金型材としての適性を検討した。その結果，鉄焼結体の表面状態と空げきの存在から，

鋳物の冷却速度を遅くし，かつ嬢型のはげ落ち防止及び通気性の点からも，金型材として有効

であることを明らかにした。

1　表面部の塑性変形能を高くした

鋳造用金型材の熱変形挙動

1．1　緒　言
　金型では，鋳込みに際して，その表面は溶湯により

急熱されるのに対して，その裏側は表画からの熱伝導

により徐熱されるので，この表裏の温度差に基づく熱

ひずみが発生する。そして，その表面の熱ひずみが裏

側の部分で充分に拘束され，注湯ごとに表諏で塑性変

形が繰返されたときには，金型の表面にフレージングD

が生成し，幻燈の拘束が不充分であるときには，金型

が反りかえる現象2）すなわち熱変形が起こる。これら

の現象は金型の寿命に大きく影響するので，これらに

対する抵抗性のある金型材料の開発が望まれている。

しかし，フレージングに対してはすでに指針が得られ

ている3）ので，ここでは熱変形の問題について検討す
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ることにした。

　金型の熱変形は製晶の寸法騨1度の低下，弓張りの発

生などをもたらし，金型鋳造の特徴を一審することに

なる。そして，特に沈湯温度の高い鋳鉄の金型鋳造の

場合には，これに対する対策が必要とされる4｝。

　このような熱ひずみによる金型の変形は上述の力学

的条件から，金型の表裏の躍性によって大きく影響さ

れると考’えられる。すなわち，金型の表減部の剛姓が

低いか，あるいは裏側部の剛性が著しく高ければ，そ

の金型の熱変形は起こり難いと思われる。そこで本研

究では，金型の表裏の剛性のジ墜異がその熱変形現象に

どのような影響を及ぼすかを，実験窒的に検討する

ことにした。この場合，褒裏で剛性の異なる試片を作

製しなければならないが，本研究では

（1＞．機械的強度の異なる4種類の材料（FC25，　FCD

40，S10C，　SK5）の丁丁部を，鋳く“るみ法によi）

強度の低いねずみ鋳鉄とする。

（2）強度の異なる2種類の鋼材（S10C，　SK5）の

表簡部に切込みをつけて，その部分の剛性を低下させ

る。両方法により野荒を作製して，熱変形試験をぞ量い，

熱変形肉冠を比較した。また，鋳鉄の金型鋳造用金型

を対象とし，その熱変形現象を実験室的に再現させて，

金型材料の熱変形学芋腰を比較する目的で単純化させた

金型により試験を行った。

1．2　熱変形試験装置及び実験方法

翁 燈 9

∫i葺
i 苔

A，

D2i 、；8 まi i
13 i i 象
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．．些．

一一一畠幽 ﾑ
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．　｝　Tp　i
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C 20　　　　　60　　　　　20 霧
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A，｝3，C：金塑，TP：試片，1）：lri三湯部　単位：m醗

翻1　試験用金櫻の構成

　図1は，試験用金型の構成をジ∫誌たもので，金型（A，

B），試片及び定盤（C）から成っており，金型及び定盤

は鋳鉄（FC25）製のものである。これらに囲まれた部

分（D）に，1，350℃の鋳鉄溶湯30Ggを鋳込み，試片の

片引を急熱した。この場合，金型及び定盤には黒鉛系

の外型を施したが，試片耳海は裸のままとした。金：型

（B）は試1．1’と同様の平板で，その両端はボルトで金型

（A）に固定されているが，鱗片はその一端をボルトで

金型（A）に固建されており，他端は筆戦の反りぐあい

に応じて自由に変位できる。その変位：1鶯を変位計で検

出し，アンプで増幅してX－Tレコーダにより認録し

た。そして，このようにして得られた変位量が試片の

熱変形の程度を表していると考えて，本研究では便宜

的に，それを試；匿ドの熱変形ゴll圭と鋒乎ぶことにした。なお，

試玲の形状，寸法を図2に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝ごりノレ子し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10．5φ

o
幽髄

噌

10
側

禰閥

100

．単位 ：温m
10

図2　試片の形状，・1’法

1，3　鋳ぐるみ材の熱変形試験

　2種類の材料を接イ｝させる方法としては，種々考え

られるが，広い緯iを均一に接合させねばならないので，

本研究では，裏山になる材料を鋳造性のよいねずみ鋳

鉄（衰側）で鋳ぐるむことにより，試料を調製した。

　鋳ぐるまれる前記4種類の材料については，30m田×

120m鵬×1Gmmの単板の被鋳ぐるみ材に加工し，鋳ぐる

みが良好に行われるように，その金諏に無電解ユッケ

ル・メッキを施した。図3は，鋳ぐるみ用鋳型の形状

を示す。表1は，鋳ぐるんだねずみ鋳鉄の溶解原料で

ある木炭銑の化学組成を示す。鋳ぐるみ試料の接鞍部

について顕微鏡観察，EPMAによる線分野遊びマイク

ロビッカースによる硬さ試験を行った結果，接合が物

理に背われていることが確認された。野際は，跨ぐる

み試料の中央都から採取されたが，その厚さ10mmにつ

いては，表裏の厚さ比が5：5（A系列）及び3：7

（B系列）の二とおりになるようにした。なお，加工後

の半片にはすべて，55G℃一2hのひずみ取り焼鈍を施し

表1　擁く炭銑の化学組成（％〉

C Sl M駐 P S

4．GO 1．76 0．18 0，073 0，031
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　鋳込み後の時闘（S）・

図4　熱変形曲線

、4

た。

　図4は熱変形試験の結果で，注湯後の時間に対する

熱変形最の関係である。熱変形董は濡二丁L5～1。8sec

で最大に達し，ただちに減少する。ついで，この熱変

形曲線の最大熱変形量で材料の熱変形特性を比較する

ことにした。図5は鋳ぐるみ材の熱変形特性を比較し

たものである。被鋳ぐるみ材が球状黒鉛鋳鉄の場合に

は，全体的に最大熱変形量は大きくなる傾向があるが，

これは，球状黒鉛鋳鉄の熱伝導度が他より低く，表藤

の温度が他の揚合よりも高くなるためと思われる。

0　　　　　　　3　　　　5

　　鋳包み部の厚さ（mm）

図5　鋳ぐるみ粂件と最大熱変形量との関係

　以上の結果から，表裏で材質の大きく異なる場合に

は，表面部の厚さが全体の約％であるあたりに熱変形

の最も少なくなる点があると考えられる。

1。4　切込み材の熱変形試験

　S10Cと・SK5の2種類の鋼材について，図6に示

す形状の試片を作製した。そして，切込み（幅0．3m搬）

の条件（問隔及び深さ）は，図6に示す組み合せで変

化させ，加工後前述のひずみ取り焼鈍をした。

爲

■

璽

w
D

5

1

10

1

10

3 闇闇：mm

図6　切込み試片の形状

図7は熱変形試験の結果で，横軸は切込み量の大き

一262一



複合頽二．£法による鋳造用金型の製造に関する研究

L8

黛L68

凄

煮i

1．4

△

一

△／△＼△S10C

漉＼愈

漉SK5
o 10／1 5／1

切込み条件

10／3

図7　切込み条件と最大熱変形量との！娼係

　　　＠込・縛・撒黙黙

さを表す。熱変形量は，切込みをつけることにより減

少する。塑性変形しやすいS10Cでは，切込みの火き

さによる影響は小さく，弾性の商いSK5では切込み

黛が大きくなり，特に切込み深さが深くなるほど蝦：大

熱変形燈は少なくなる傾向が認められる。

1．5ノま、湿舌

　鋳造用金型特に鋳鉄鋳造用金型を対象とし，金型に

現れる熱変形現象を観察して，鋳ぐるみ及び切込みに

よる金型表面条件の変化と熱変形特性との関連を検：討

した結果，次の結論を得た。

（1）鋳ぐるみ試片の場合，強度の低い表面部を試片肉

厚の約％としたとき，最大熱変形鍛は最も少なくなっ

た。

｛2）切込み断片の場合，試耗表面部に切1ムみをつける

ことにより，最火熱変形量は少なくなった。特に，強度

の高い材料の場合に，切込み最の影響が顕著に認めら

れ，切込み鍛が増大すると，最大熱変形最は減少した。

（3）金型の表縦に強度の低い材料をイ鐸薮させるか，あ

るいは切込みをつけるかして，金型表面の剛性を低…1ぐ

させることにより，金型の熱変形特性を改善すること

ができた。

2　表画条件の異なる鋳造用金型材の

熱変形特性に関する硲究

2．1　緒言
　前項では，金型表灘に強度の低い材料を存在させる

か，あるいは切込みをつけるかして金型表諏の強度を

低下させることは，金型の熱変形を少なくする有効な

乎段であることを明らかにした。しかし，金型の熱変

形には金型材料の禦、的，力学的牲質が複雑な形で影響

を及ぼすので，これらの個々の性質だけで熱変形特

性を比較するのは充分でないと思われた。、したがって，

何らかの方法により材料の平易に知り得る性質から総

合的に熱変形特性を推定できれば，熱変形に対して抵

抗性のある金型材料を選定するための指針を得る上で

大いにξ鍵立つと思われる。

　そこで，金型の熱変形を蝋純なはりの曲がりの問題

に1置き換え，また，表顕条件の異なる材料については

維み合せばりの考え方を適贋し，金型の熱変形量を金

型材料の熱的，力学閉門質から求める式を導き出した。

　このζき，蓑面条件を変化させる方法には，a＞表

三部の強度を抵下させる，b）表面部の熱膨張ま1圭を減

少させる，の二とおりがある。a）については前項に

おいて碍即したので，本項ではb）について表面部に

低膨張材を適用して実験を行った。すなわち，下膨単

材としてインバー，インバー型鋳鉄及びミノーバ鋳鉄

の3種類を選び，平ぐるみ法によりこれらの低膨張材

がねずみ鋳鉄の表爾に所定の駕｛さになるように試片を

調製し，前項と岡様に熱変形試験を行った。

2．2　熱変形量の計算について

　藩項で明らかにしたように，最大熱変形時の試片断

面の温度分布は，図8（a）に示すように，表面から裏

側へ急勾酉己に変化している。そζで，この温度分布を

考慮して図8（b）に承すように試片断醸を四つに層別

して，各層内では温度及び材料特性は均一と仮定し，

試漕をこれら4層の材料で構成されている組み合せば

りの曲げの問題と考えた。

　試片の熱変形量（Dのは，次式より計算によって求

められる。

　　　　　イ

曙融欝欝弩：」｝一仙
　　　　　　　　i胃1
　ただし，Z，ε。，　y，レ，α，　T，　Eは試料の長さ，

中立軸の伸び，中立軸からの距離，ポアソン比，熱膨

張係数，温度，弾姓係数である。

　なお，計算の過程でソ瓢0．3，’罵80mmとした。

2．3　突験方法
　各一f氏膨弓長零＝オの蚕寿造il式＊斗（16m鵬×65rn疏×123磁訂n）から，

それぞれ10mm×25mm×120mmの被勘ぐるみ材を加工し，

前項と同様の方法によりねずみ鋳鉄で鋳ぐるんだ。

　図9は，鋳ぐるみ試料における熱変形試片の採取位
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　　　　　　　　　図10は，本実験で用いた3種類の低膨張材と鋳ぐる

　　　　　　　　み材のねずみ鋳鉄の室温から600℃までの熱膨張曲線

　　　　　　　　である。熱膨張董を比較すると，熱膨張最はねずみ鋳

　　　　　　　　鉄が最も大きく，インバー型鋳鉄，ミノーバ鋳鉄，イ

　　　　　　　　ンバーの順に小さくなり，インバーはねずみ鋳鉄の約

　　　　　　　　70％になっている。

0135　　100135　　10　表露からの距離（mm）　　　表面からの距離（mm）

（紳　試筆断罪の撮度ク｝布　　　（bl試片’断樹の層胴

　　　　（注湯後L5s）　　　（層内ll渡の平均化）

　　　図8試梱面の翻変分布と／醐1

　　　　　　　　　　　麟籔材鋳包み材
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團9　試片の採取位置，形状及び寸法

置及び形状，寸法を承したものである。熱変形試験は

前項と溝じにした。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
2，4　爽験結果と考察　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　表2は，鋳ぐるみ材のねずみ鋳鉄及び溶製された3

種類の低膨張材の化学組成を承す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表2　試料の化学組成（％）

1　　　　2　　　　3　　　4

　　出湯後の時悶（S＞

図11　熱変形曲線（FC）

5

試料記号 c S1 蜘ln Ni Cr Fe 備　　　　　　　考

FC
`BC

3．15

@「㎜

Q．62

Q．28

1．81

@㎝
P．24

P．31

0．50

@－
P．00

f．62

　｝

R7．4

R5．9

R4．7

　…

@『
R．65

@一

残　部

@〃
@ノ！

@！ノ

鋳ぐるみ材：ねずみ鋳鉄

M膨張材：インバー

@　〃　．インバー型鋳鉄

@　〃　　ミノーバ鋳鉄
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複合加二1二法による鋳造贋金型の製造に関する研究

　図11は，熱変形試験で得られた熱変形曲線の一珂列で，

熱変形嶽は洗湯後1．5sec前後でまi乏大に達し，その後減

少する。各試片について得られた熱変形曲線の殻大熱

変形量（DA）で熱変形特性を比較した。

　図12は，試片衷傭部の低膨弥i材の厚：さと熱変形鮭と

の関係を示す。熱変形量は，試片の表面に低膨張材が

存在することにより減少し，その低膨張材の埋さが厚

くなるほど減少する傾向が認められる。

　図13は，本研究及び前項で使用した試片について，

（1）式により算幽された熱変形量（Dc）と，熱変形試験に

より測驚された熱変形量（DA）との関係で，両者の問に
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図12　表面部の低膨張番オの厚さと熱変形鑓α），、）との関係
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㊥
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⑱
1 ◎単一材備項及び本項）
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⑧

0．5 　　1．O　　　　　　I．5
熱変形量｝；．．1虚紅軍，　1），（mm＞

圏13　熱変形最の計算値と実測値との関係

2．0

は藏線関係が認められる（相関係数　r欝0．88）。

そして，その1亘1平野は

　　　D八＝0．995Dc÷0．284…・…・…　…………∵（2）

と計算され，分散分析を行った結果は表3のとおりで，

（2）式は高度に膚意であると判定される。

表3　分散：分析表

要　因 S φ V Fo F（o，o玉｝

R　　e

2，699

f，782

　1

Q5

2，699

O．0313

86．3寧＊ 7．77

T 3，481 26
｝

2。　5　 ノ」、　垂舌

　鋳造用金型を対象とし，表裏で材質の異なる試ルの

熱変形現象を究明する騰的で擁究を行った。ここでは

試片の熱変形に潤み倉せ1まりの曲がりの考え方を適用

して，その妥当性を表裏で材質G∫幽三係数あるいは熱

膨張係数）の異なる試片について検討した。その結果，

次の結論を得た。

ほ〉試玲を構成する材料の基本的な性質から計算され

た熱変形量と実際の熱変形試験で得られた熱変形鍛と

の問に関係が認められた。これにより，表面条件の異

なる金型について，その構成材料の基本的な’i生質から

その熱変形特性を推定し得る。

｛2）試片表戸部に低1膨張材を適用することにより，熱

変形特性を改善した。

3　鉄焼結体の鋳造用金型表面への適用

3．1　緒　雷

　鋳鉄を金型鋳造する場合の問題点の一つは，金型に

よる鋳物の冷却速度が火きいために，チル生成の璽能

性が高いことである。従来，このチル生成を防止する

ために鋳物の冷却速度を遅くする方法として，（a＞塗型

をする，（b）金型温度を高くする，等の対策が考えられ

てきた5）が，まだ充分なものではない。

　そこで本研究では，金型による鋳物の冷却速度を遅

くするために，金型の熱伝導度特に表面部の熱伝導度

を低下させる目的で，金型の衰面部に熱伝導度の低い

多孔質材を利用することを検討した。一一般に多孔質材

の熱伝導度は，空げき率が高くなると反比例的に低下

する6）ので，憎げき率が高いほどチル生成防止には有

利である。しかし，瞬げき率が高くなると熱伝導度が

悪くなることにより，注湯時に金型断諏に急傾斜の温

度勾配を生じ，金型の熱変形特性1こ影響を与えること

が考えられる。

　ここでは，比較的鋳込み温度の高い鋳鉄を対象とす
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るため，多孔質材として鉄焼結体を選び，製造条件を

変化させて空げき率の異なる鉄焼結体を調製し，それ

をねずみ鋳鉄で鋳ぐるむことにより，表面部が鉄焼結

体で裏側部がねずみ鋳鉄である合わせ材を作製した。

そして，この合わせ材の熱変形試験並びに温度分布を

測定して，金型材としての適性を検討した。

3．2　実験方法

　鉄焼結体を調製するために，表4に示す2種類の原

表4　原料鉄粉の性状

種　　　類
ヘガネス
mC－100－24鉄粉 溶接棒用鉄粉

製　造　法 還　　元　　法 還　　元　　法

見かけ密度 2．49／cm3 2．79／cm3

形　　　状 不規則，スポンジ状 不規則，スポンジ状

粒　　度，

＜bシュ
分　布

@％

粒　　度，

＜bシュ
分　布

@％
粒　度　分　布

100～150

P50～200

Q00～250

Q50～325

R25以下

12．1

R1．4

Q4．4

P2．5

P9．6

70以上
V0～80

W0～100

P00～325

R25以下

12．3

Q0．3

P4．8

S2．1

W．6

料鉄粉を使用した。ヘガネス鉄粉についてはそのまま

用いたが，溶接棒用鉄粉については，鉄粉の粒度の差

異による影響を知る目的で，この鉄粉を70メッシュ以

上と325メッシュ以下の二つの粒度に諭し）分して使

用した。鉄粉275gを水素気流中で1，100℃一30min焼

結し，50mm×180mm×10mmの鉄焼結体を作製した。こ

れを，圧下率約0，25，50％で常温圧縮し，空げき率

の異なる鉄焼結体を得た。これより5～10．5mm（厚さ）

×120mm×30mmの平板を機械加工によ1）製作し，被鋳

ぐるみ材とした。更に，鋳ぐるみが良好に行われるよ

うに，被鋳ぐるみ材の表面にニッケル・メッキを施し

た。鋳ぐるみは，7）鋳ぐるみ用CO2鋳型の底部に被鋳

ぐるみ材の鉄焼結体を置き，全体を電気町中で400℃

に予熱してから，ねずみ鋳鉄溶湯（FC25相当）を1550

℃で注捌して，接合させた。

　鋳ぐるみ試料の中央部より，表5の熱変形試片を採

取した。熱変形試験は，前項と同様に行った。

表5　熱変形試片の調製条件

記 号 表面部 （3㎜） 裏 側 （7mm）

〔FC〕＊ ねずみ鋳鉄（FC） ねずみ鋳鉄（FC）

〔A〕 鉄焼結体 （A）
〃

〔B〕 zノ （B） 〃

〔C〕 ノノ （C） 〃

〔D〕 ノノ （D） 〃

〔E〕 〃 （E） 〃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊凪ぐるみせず

3．3　実験結果及び考察

　表6は，鉄焼結体の製造条件と空げき率との関係で，

空げき率は29．7～62．8％の間で変化している。

　写真1は，圧下率と鉄粉の凝集状態との関係を示し

写真1　鉄竜当体裡面の走査型電子顕微鏡写真（×450×1／2）

表6　鉄焼結体の製造条件と空げき率

記　号 鉄　　　　粉 圧縮応力
@kg／cm2

圧縮後厚さ

@mm
圧縮後密度
@9／cm3

圧　下　率

@　％
空げき率

@％
A ヘガネ　ス鉄粉 2，000 5．04 5．48 52．0 29．7

B 〃 359 7．85 3．85 25．2 50．6

C 〃 0 10．50 2．93 0 62．8

D 溶接棒用鉄粉
i325メッシュ以下）

545 7．62 3．99 27．4 48．9

E 〃（70メッシュ以上） 333 7．68 3．60 26．9 53．9
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たものである。ヘガネス鉄粉の場合（A，B，　C），圧

下率が高くなるほど，空げき率が減少している。一方，

溶接棒用鉄粉をふるい分けた場合（D，E）は，圧下率

は同程度であるのに鉄粉粒度の大きい（E）の方が空げ

き率は大きい。

　写真2は，鋳ぐるみ試料の切断面の写真と，その鋳

ぐるみ境界部の顕微鏡写真で，鋳ぐるみは完全に行わ

れている。

　ね．．．

魏　　　　　　　一部
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1鉄焼欝互獄．

　　a，鋳ぐるみ試料の断面　b．鋳ぐるみ接合部の．．．．．

　　　　　　　（×1×2／5）　顕微鏡写真（×100×2／5）

写真2　鋳ぐるみ試料の断面とその接合部

　図14は，注湯後の時間に対する熱変形量の変化で，

曲線の形状は試片の作製条件によって大きく影響され

ている。そこで，国辱片について最大熱変形量で熱変

形特性を比較すると図15のようになる。熱変形特性は，

鬼門の表面に鉄焼結体が存在することにより改善され

ている。

　図16（a）は，試片〔A〕と〔B〕の表面から1，3，10

mmの各点の注湯後の時間に対する温度上昇曲線で，温

1．5，

〔FC〕

1．5

（LO塁

〉
藁囲

薫i

　O．5

600

〔FC〕　　〔A〕　　〔B〕　　〔C〕　　〔D〕　　〔E〕

　　　　　　熱変形試片

図15　熱変形試片の調製条件と熱変形特性

（4008
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〔B〕

〔E〕

0 4　　　　　　　　　8

注湯後の時間（s）

図14　熱変形曲線

z／’

　　　注湯後の時間（S）

　　⊥＿15
『こごこ、＼、【　　10

　＼マ’～5＝：．．一一一一

　　　、、
　　　　、　10

　　　　ご

＼＼］
＼

＼＼一！乱1
㌧唱＝一一J4L。一一一一，一

12

　0 510150　　5　
10

　　　注湯後の時間（s）　　　表面からの路離（mm）

　　　　㈲温度上昇曲線　　　　　　（b）温度分布

図16温度上昇曲線と温度分布（試片〔A〕と〔B〕との比較）

度は注湯後10secくらいまでは急上昇し，それ以後は

ゆるやかになっている。この温度上昇の傾向は，空げ

き率の大きい試片〔B〕のほうが小さい試片〔A〕の場合

よりもゆるやかで，最：高温度も低くなっている。図16

（b）は，温度⊥昇曲線から求めた試片断面の温度分布

の変化で，注湯後の時間が同じ場合には，空げき率の

大きい雪片〔B〕のほうが温度分布は常に低い。

3．　4　　’」、　｝舌

　鋳ぐるみ法により，表面部を空げき率の異なる鉄焼

結体，裏側部をねずみ鋳鉄とした合わせ材を作製し，

それらについて金型としての適性を検討した結果，次

の点を明らかにした。

（1）鉄焼結体の表面にニッケル・メッキを施し，鋳型

とともに400℃に予熱して，ねずみ鋳鉄溶湯を鋳込む
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ことにより，良好な鋳ぐるみ合せ材が得られた。

（21表了面部3田mが鉄焼結体で，その裏側部7m磁がねず

み鋳鉄である合わせ材の場合，その熱変形特性は鉄焼

結体の窒げき率に影響され，寵げき率30％以下ではあ

まり変化はないが，48％以上では著しく改善された。

（3＞多孔質体の熱伝導特性と，測定された温度変化か

ら，表面部を鉄焼結体とした合わせ材を金型とした場

合，鋳物の冷却速度を遅くし，鋳鉄のチル生成の防止

に役立つことが期待できる。

（4｝鉄焼結体の表面状態と空げきの存在から考えて，

塗型のはげ落ち防止及び通気性の点からも，金型材と

して有効である。

　　　　　　　　　　文　　　　献

！）　∫1三手｝＝　　亨　：窪寿牛勿，　43　（1971），　1玉，　970．

2＞日本鋳物協会編：鋳鉄の金烈鋳造，（1976），137．

3＞ 盤三嘱；　導∫：婁寿辱勿， 44（1972），　11， 967．

4）二圭＝iH1：｝三イ君：金属庵オ牽；｝，　1ア（1977＞，　3， 33．

5）奥本武距，岡1［1千里，相沢達志：鋳物，45（1973＞，1，31．

6）　並℃ほ…　　f’投：　壕分末～台金イ｝汗究会資奉斗，　（52．　6．　25）

7Bl二井　亨，菊地政郎，大沢嘉昭：鋳物，51（1979），3，142．

　亨，聴地政郎，火沢嘉紹，El本鋳物協会，53．1G．

2）表面部を鉄焼結体とした鋳造用金烈材について，菊地政部，

　生井　亨，大沢嘉昭，日本鋳物．協会，54．5．

3＞鋳造用金灘の熱ひずみ，生井　亨，菊地政郎，大沢嘉昭，欝

　本金荏物協会っ　54．　10．

4）褒面部を鉄焼結体とした金！l型に鋳造した鋳鉄のチル生成，大

　沢嘉昭，生井　亨，菊地政郎，日本鋳物協会，55．11．

（誌上）

1）表爾部の塑性変形育旨を高くした鋳造用金型材の熱変形挙動，

生井　亨，菊地政郎，大沢嘉昭，鋳物，51（1979），142．

2）表諏条件の異なる鋳造贋金烈材の熱変彩特性に関する研究，

　生井　亨，菊地政郎，大沢嘉昭，鋳物，52（1980＞，3．

3）鉄焼結体の鋳造爾金型表捕への適朋，火沢劣善昭，智規和己，

　螢寿学勿，　52　（1980＞，　281．

4）Thermal　Deformati◎n　Characteristics　of　Permanent　Mold

　醗aterials　with　Val・ious　Surface　Layer　Conditions，　Namai，

　T．Kikuchi，顛，　and　Osawa，　Y．，Trans．◎f　The　Japan　Found．

　rymeパs　Soc董ety，　董　（1982），　2．

（特…許）

1）ねずみ鋳鉄の鋳造法，菊地政郎，生井　亨，EI奉特許1111822

2）ねずみ鋳鉄の鋳造法（A＞，菊地政郎，生井　亨，特許願昭56

　－097《8喋，　56．　6，　25．

3）ねずみ鋳鉄の鋳造法（B），鏑地政郎，生井　亨，特許願昭56

　－097485，　56．　6．　25．

　　　　　　　研　　究　　発　　衰

（口頭）

1）表揃部を低膨張材とした鋳造用金瀦材の熱変ll多試験，生井
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経常研究

金属加工研究下

用頭　扶，四隅i透

昭和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　現在，工業財料に対する要求の多様化とともに2種以上の材料で構成される複合材料が注目

されている。

　複合材料のうち，構成轡料を層状1こ接合・…体化させた板材をクラッド板と呼ぶが，その製

造法は熱間庄延あるいは爆着によるのが…般的である。しかし，これを冷闘圧延で行えば’製造

二王：1程の連続化，省エネルギー化が期待できる，本研究は，遊掘圧延機による高圧1ト率庄延を利

用した複写板材の新しい製造法の可能性を検講ずることを目的として行われたものである。実

験としては，まず接合圧延の基本的な条件である構成材の重ね合せ方式の検討から始めた。こ

こでは，銅とアルミユウムの維み合せで圧延中心i百iに対称な3種類の重ね合せ方式について，

プラッツア式遊黒圧延機による冷間接合llE延を；｛ま由みた。，その結果，　A　1－G、／C、一A1の方式で接合

圧延が可能であ｝｝，この方武でAl－C、2重の複合板樗をト喋時に2枚製造できた。…方，得られ

た複合板材の接合性を評｛直iiする．ため，界澗のせん断試験を傭ったところ，本複合材は充分な接

合強度を承した。また，2次圧延及び絞り加工を加えても接合繊細での剥離は起こらず良好な

接合状態にあることがわかった。これらの実験により，遊星圧延機による冷間接合の可能性を

確めることができた。つづいて，郵a合せ方式を上記のA1－C。／C、一AIに限定し，接合挙動に及

ぼす日延条件瞬子の影響について検討した。ここでは接合界面の前処理条件，板厚比，圧下

条件及び速度条件の影奪薯i効果が明らかになった。更に構成金属として，上記Al－C・以外の綴

み奔せについて扱合圧延を試みたが，変形抵抗，変形能の差異が大き過ぎるような維み合せで

は必ずしも満足な結果は得ら卜しなかった。以上のように，本概究は，遊墨鷹延機による冷間接

合圧延の雇能性について実験的に検討を行ったものであるが，嫉合条件は限定されるものの冷

闘接合圧延の際能性が確められ，複合板材の新しい製造法の兇とおしを得ることができた。

1　緒 言

　2種以上の材料を層状に接合させた複合材料はクラ

ッド材ともr呼ばれ，巳その組合せにより，単体の材料

では得られない特性や機能を持たすことができ，近年

工藁材料に対する要求の多様化に伴い，その種類と生

産量は増大しつつある。その製造法は野馬屈延あるい

は爆着Dによるのが一般的であるが，冷問圧延でも不

可能ではなく，2）むしろ，冷間圧延法は，加熱をとも

なわないので界面の酸化防止が不要であること，多く

の場合有害となる金属間化合物の生成がないこと，製

造工程の連続化が容易であることなどメリットが多い。

しかし，冷聞圧延で製造するには，界面圧力の増大，

豊富な新生燕の発生を促すために，高圧下率庄延が必

要であり，これは圧延荷重の増大，ロールの温度．．ヒ昇

による膨張2）など，通常の圧延機にとっては厳しい条件

となる。その点で，遊星圧延機は，その特異な圧延メ

カニズム3）により1パスで90％以上の高圧下率圧延が

無能であることから，冷間接合圧延のいくつかの要件1

を満足し得る。しかしながら，遊星圧延機iによる搬会

屈延に関しては，わずかに低炭素鋼とステンレス鋼との

熱賜接合圧延の例があるのみで，の　冷醐接合圧延の可

能性については，これまで全く確められていない。本

研究は，遊錨圧延機iを用いた冷1司高圧下率圧延による

複舎板材の製造法の可能牲を検討し，その技術的な基

盤の確立を指向するものである。本研究では，まず，

冷間接合圧延における基本的な条件である構成材の重

ね合せ方式の検討から始め，つづいて各種条件因子の
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影響も調べ，接合条件を明かにする。更に，各種金属

の組み合せによる接合圧延の可能性についても検討を

行う。

2　構成材の重ね合せ方式の検討

2．1　まえがき

　すでに述べたように遊星圧延機の最：大の特徴は，冷

間接合に極めて有利な高圧下率圧延が可能である点で

ある。しかし，その反面，小径ワークロールによる特

異な圧延メカニズムは，捗合圧延にとって必ずしも肯

走的にとらえられない側面をもち合せている。そこで，

まず問題となるのは，どのような重ね合せ方式をとれ

ば冷聞接合が可能となるかである。本実験では，材料

の組合せとして，他の方法でも圭ヒ較的接合が容易と

されるAレC。の緻合せを選び，3．種類の重ね合ぜ方

式について接舎圧延実験を試み，接含の可否を調べた。

同時に庄延中の材料の変形挙動との関野も鹸討した。

2．2　実験方法

　金属の組合せはAl－C、とし，図1に示すような3

種類の重ね合せ方式のスラブを用意した。疑図に示す

各露ね合せ方式は，いずれも圧延中心面に対称なもの

で，（a）及び／b）は3重の複合材を，（c）は2重の複合材を

同時に2組製造しようとするものである。非対称の重

ね合せについては，圧延中の材料変形が上下で非対称

になり，圧延が不安定になると予想されたため，とり

あげなかった。供試財は99．6％純アルミニウム及び99。9

％純銅叛で，それぞれ450℃×3h，300℃×1hの軟

化焼鈍を行った。スラブの寸法は長さ1000孤鵬，幅180

mmである。接合界面の前処理はトリクロルエチレンに

よる脱脂及びワイヤブラッシングによった。実験に稜

用した圧延機はプラッツア式の遊星圧延機で，遊星ロ

圓1　構成材の重ね合せ．方式

Cu

C礒

Cu

Al

Cu
Cu

（a／

〔b｝

〔cl

一ル公転包絡直径838mm，ワークロール直径70mm，1

軸当りのワークロール数24本のものである。

2．3　実験結果及び考察

2．3．1　構成材の重ね合せ方式と接合の可否

　表1に接舎圧延実験の結果を，その圧延条件ととも

に示す。方式（a）は厚際のアルミニウム（以簡単にA1と

する）を薄目の銅（以下C．とする）で挾み込んだもの

であるが，この方式では80％とかなり高い圧下率でも

AIの方が大きく伸び，接合には至らなかった。方式（b）

は薄愚のC。を厚際のAlで病み込んだものであるが，

この方式では，中心材のC。がかなり伸びるようにはな

ったが，接合は起こらなかった。しかし，表1にも示

表1　構成材の重ね合せ方式と接合の可否

重ね舎せ
禔@　式

入側総板厚＊
?。（盈nm）

板厚三山
@（K）

送り速度
磨im／mia）

公転速度
氏irpm）

圧出率
窒ﾐ（％〉 接合の可否

12 0．23 0．5 40 60 接証せず
ぐa／

23 0．23 0．5 40 80 接合せず

21 0．13 1．6 40 82 接合せず
（bl

37 0．04 1．0 60 80 片颪のみ接合

20 0．13 1．6 40 60 接合せず

20 0．13 1．6 40 70 接　　合
（c／

20 0．13 1．6 40 82 接　　合

32 0．17 1．0 40 80 接　　合

　＊入側総板厚（h。）は，送り込みロールによる圧下後（圧下率10％〉の板厚である。

＊＊板厚比（K）は，総板厚に対する銅板厚の割合である。

一270一



高圧下率冷間圧延による複合板材の製造法に関する研究

したように，入側総板厚を大きく，板厚比を小さくし

た条件では接合の可能性があらわれ，目的とする3重

の複合材は得られなかったが，2つの界面のうち，一

方の界面で接合が起こった。方式（c）は厚目のAlを外

側とし，薄目のC．を内側とする4枚重ねであるが，こ

の方式では，70％以上の暴挙率で圧延を行うと上下独

立にAlとC、の接合が起こり，所期の目標どおり2重

の複合材を得ることに成功した。このとき内側のC，同

士の接合は起こらなかった。写真1に方式（c）で得られ

たAレC。複合材の一例を示す。以上の実験により，構

成材の重ね合せ方式を適切に選らぶことにより，遊星

圧延でも冷間接合が可能であることが確められた。
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写真l　Al－C、複合板材（Cu側の表面をみたもの）
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図2　圧延行程に沿う圧下率の変化

0

2．3．2　圧延中の両材料の変形挙動

　遊星圧延機では，両材料は送り込みロールで拘束さ

れているため両材料の入側速度は等しい。したがって，

接合のひとつの条件として，両材料の変形量（圧下率）

が圧延終了までに等しくなっていなければならない。

そこで，これを検討するため，圧延中の両材料の変形

過程を調べた。図2は，各々の材料の圧延行程に沿う

臣下率の変化を示したもので，これは押し残りのスラ

ブにおける噛込部を切り出し測定したものである。図

中，横軸の原点は，上下の遊星ロール公転円の中心線

の位置（出口）であり，輝由は入口に向ってとる。ま

ず，接合が不可能であった方式（a）の例でみると，外側

材のC、の圧下に遅れが生じ，圧延の進行とともに大きく

なり，出口に至っても大きな差がある。これに対し，

方式（b）の場合で，片面のみ接合が起こった例について

みると，圧延初期に内側材のC、に田下の遅れがあるも

のの，圧延とともにその差は解消されていることがわ

かる。また，方式（c）の場合で，接合可能であった例を

みると，やはり圧延初期のC。の遅れは解消されてい

る。以上のように，接合が起こっている例では，両材

料の変形量の整合は満足されており，このことが可能

となる重ね合せ方式は（b）及び（ωであることがわかった。

ただし，方式（b）の場合，片面しか接合しなかったのは，

上下ワークロールの微小な同期のずれ，あるいは遊星

ロールに噛み込まれるスラブの中心面と遊星ロール圧

延中心面との不一致による上下の材料変形の対称性に

乱れが生じるためと思われる。方式（b＞及び（c）でみられ

た硬質材であるC、の遅れの解消は，界面圧力及び界

面せん断拘束に基づく圧延方向引張応力によって起こ

るものであり，圧延後半ではこれらの応力が更に大き

くなるためである。方式（ωの場合，C、の遅れが解消で

きないのは，外側材であるC、の板厚が薄く，界面と反

対の面は自由面であるため界面圧力が高まりにくいこ

とと，界面せん断拘束が大きくなりにくいためと思わ

れる。ところで，方式（b＞と（c）の変形過程でみられるC，

の圧下の遅れとその解消は，界面での相対すべりを意

味している。

　これは冷間接合を促進する効果があるが，これは同

時に接合開始が圧延行程の後半になることを意味して

いる。接合に要する圧下率が高いのはこのためと思わ
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れる。

2．3．3　複合板材の接合性

　得られた複合板材の接合性を評価するため，接合界

面の組織，接合強度及び二次加工性を調べた。図3に

EPMAによる接合界面近傍のAl及びC、元素の拡散

状況の測定結果を示す。接合圧延のままでは，拡散は

ほとんど起こっていないが，300℃×1h焼鈍では拡散

が若干起こっている。しかし，まだ金属間化合物の生

成には至らない。400℃×1h焼鈍では金属間化合物の

生成を示している。これらの化合物は極めて脆いC、A12

などと思われる。写真2は上記と同じ試料の接合界面

の電顕写真である。圧延のまま及び300℃×1h焼鈍

では明りょうな拡散層はみられないが，400℃×1h焼

鈍では複数の層から成る拡散層がみられる。次に，圧

延のままの試料について接合強度を測定した結果を図

4に示す。同図に示す接合強度は，接合界面でのせん

断により求めたものである。縮図よりせん断強度にし

て5kgf／mm2以上の値が得られたが，この値がAlの

せん断変形抵抗の値に近いことを考慮すると，接合は

極めて強固なものといえる。また，圧延のままの試料

について図1の（c）と同じ重ね合せで，通常圧延機で更

に冷延を行ったが，接合界面の剥離は起こらなかった。

更に，300℃×lh焼鈍材についてコニカルカップ試験

を行った結果，破断に至るまで接合面の剥離はなく，

正常に絞ることができた。以上の結果から，得られた

複合板材の接合状態は極めて良好なものであることが

幽
〔a）圧延のまま　　（b）300℃×lh焼鈍（c）400℃×1h焼鈍

写真2　接合部の断面
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図4　接合界面の接合強さ

確められた。

2．4　小　括

　遊星圧延機による冷間接合圧延の可能性を確める目

的で，まずAl－C、の材料組合せで，’重ね合せ方式の

検討を行った。その結果，特定の重ね合せ方式のスラ

ブを用いれば，接合圧延は可能であることが確められ

た。すなわち，比較的厚目の2枚のAl板に2板のC，

板を挾み込んで4枚重ねで接合圧延を行えば，Al－C、

の2重の複合板材を2組同時に製造できた。また，得

られた複合板材の接合性は極めて良好であった。

3　接合挙動におよぼす圧延条件因子の影響

3．1　まえがき

　前述の接合圧延実験では，構成材の重ね合せ方式の

検討が行われたが，それによれば，特定の重ね合せ方

式を選ぶことにより，遊星圧延機での冷間接合圧延は

可能であることが確められた。しかし，このように重

ね合せ方式を限定しても，接合挙動は，他の圧延条件
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1型子に依存することが予想される。そこで，本実験で

は，遊星圧延における接合条件を明かにする屠的で，

前述の実験と同じA】一C、の組合せで，重ね合せ方式

を前述の実験で接合圧延に成功したAl－Cu／Cu－A1に

限定し，．種々の圧延条件で接合圧延実験を行った。そ

して，接合挙動に及ぼす圧延要件凶子の影響を謂べ

ると同H奪に，圧延巾の材料の変形挙動との関連も検討

した。

3．2　実験方法

　構成材は，前飾と同様Al詑、の組合せであり，そ

の重ね合せ方式はAlを外側とするAl－C、／C、一Alの4

枚重ね（図1の（ω）である。これは前節の接合圧延実

験で接合に成功した方式である。供試料は99．6％A1板

及び99．9％C。板である。これらの焼鈍条件は前節2．

2と立様である。圧延用スラブの作成及び寸法は，繭

節2．2と全く尚様である。本実験でとりあげた圧延

条件因子は，板厚比（K，K＝hCr／（hc。÷hAl），　hc、，hAl

はそれぞれC、及びAlの板厚〉，入欄総椒厚（h。），屈下

率（rp），そして速度条件として，スラブの送り速度（v）

と遊星ロール公転速度（n）との比で決まるワークロー

ル1対当りのスラブの水平送り景（s。，以下単にスラ

ブの水単送り量と呼ぶ，S、，＝V／nz，　zは1軸当りのワーク

ロール数）である。また，上記のほかに，接合界面の

前処理条件として，次の2種類をとりあげた。すなわ

ち，（1）トリクロルエチレン脱脂のみのもの，（2＞藁葺鮨

後，ワイヤブラッシングを加えたものである。圧延実

験には蔚節と岡様プラッツア式遊星圧延機を屠いた。

3．3　実験結塁

3，3．1　接含の可否と自立条件

　まず，界爾の前処理条件の影響を調べた。トリクロ

ルエチレン脱脂のみでは接合は不可能であり，同脱脂

後ワイヤブラッシングの場合のみ接合可能という結果

が得られ，ワイヤブラッシングの効果が極めて顕著で

あることがわかった。次に，板厚比（K）の影響を図5

に示す。同図から，Kが小さい条件すなわち；＝ド心材の

C。の板厚が相対的に小さい条件では接合可能である

ことがわかる。Kが火きくなるにつれ、接合可能なrp

の下限は高くなり，Kがある値以上になると接合は凶

難となる。一方，Kが極端一にノ1・さくなるとC、材にエ

ッジクラックあるいは破断が生じるため，良好な接合

を得るには，Kの範囲はかなり限られる。図6は，入

側総板厚（h。）の影響を示したものである。h。について

は，rpさえ高ければ，広い範囲にわたって接合可能で

ある。ただし，h。の増大とともに接合可能なrpの下毛

が高く．なる傾向がある。図7はスラブの水平送り量
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（s。〉の影響をみたもので，rpさえ高ければ，かなり広

い範囲にわたって接舎可能である。しかし，s。が極端

に小さな条件になると良好な接合は得られない。図5

から図7までのデータから圧下率（rp）と接合の可否の

関係をみてみると，最も条件のよい場合でも，接合に

は70％以上が必要であることがわかる。

3。3．2　圧延中の両材料の変形挙動

　接合の可否は，その材料の圧延中の変形挙動と深く

係っているものと思われる。そこで，次に圧延中の変

形過程に及ぼす圧延条件因子の影響を調べた。その

測定方法は前節2．3．2と同様である。図8は駅舎

が可能であった場合の一例であり，（a＞は噛込開始から

圧延終了までの両材料の圧下率（r）の変化で，（b／はAl

とC。の圧下率の差’（d篇rAI－rc、，　rAl，rc。はそれぞれ

AI，G，の圧下率である）の変化である。ここにあげた

例は接合した場合であるが，その特徴として，鷹延初

期では中心材のC、，に圧下の遅れがあり，圧延とともに

それは小さくなり，出口に歪るまでには解消されてい

る。しかし条件によっては，遅れが解消され得ない場

合もあり，接合は起こらない。これは遊星圧延機では，

材料は送り込みロールで圧延方向に絢束されており，

痢材料の入側速度が等しいため，接合可能な必要条件

として，両者の眼下率が出口までには等しくなってい

なければならないからである。そこで，ここでは，と

くに両材料の鳥撃率の差（d）に注目し，これに及ぼす

圧延条件因子の影響を調べた。まず，界薗の前処理条

件の影響をみると図9に示すように，ワイヤブラッシ

ま
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ングの効果がきわめて大きいことがわかった。すなわ

ち，ワイヤブラッシング処理の場合には，．dが小さく，

圧延後半には零になるのに対し，ワイヤブラッシング

処理なしの場合ではdが大きくなり，出【＝二1に至っても

零にはならない。図10は板厚比（K）の影響である。K
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0

の影響も顕著であり，Kが増加する程，　dの最大値は

大きくなり，Kがある盤以一とになるとdは解消しきれ
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なくなる。図llは入側総板厚（h。〉の影琴彗三であるが，　h。

の増大とともにdの最憎憎は大きくなる。庄延後半に

おいてdが零になる位鐙をみると，h。による影響は小

さい。図12はスラブの水平送り量（s。）の1；1多響である。

s。については，これが小さくなるほど，dの最大値は

大きくなり，しかも，dが零になる位謎は出乱：＝1歪則1こ寄

ってくる。図13は，h。一定で圧下率（rp）の影響を示し

たものである。岡図より，dの最火値はrpによらず，

ほぼ一定となっているのがわかる。しかし，圧延後半

の解消過程をみると，rpがある簸以下になると，　dが

解消しきれないまま圧延終了となる。rl、が60％以下で

dは零にならなくなる。以上，dに及ぼす圧延条件

i木1子の影響をみたわけであるが，これらの結果と前項「

3．3．1の接合可否の結果とをみくらべてみると，

接合を有利にする条件はdを小さくする条件であるこ

とが明らかである。そこで，本実験の全体にわたって，
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たものが図14であるが，これより，上記の傾向のある

ことが確められる。
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図14　dの最大植と接合の可否との関1系

3．4　考　察

　前項までの結果によれば，接合の鐸否は両材料の屋

延中の変形挙動と深く係っていることが明らかになっ

た。すなわち，厘延過程で生ずる中心材のC、の圧下の

遅れ（d）が小さいほど，接合は容易となる。このdの圧

延重葬因予との関係については前項で述べたとおりで

あるが，ここでは，それらの関係を明らかにするため

変形過程疎びそれに及ぼす圧延条件因予の影琴lllにつ

いて考察する。出生が可能であった例について変形挙

動をみると，圧延初期にC、、の圧下の遅れが生じる過程

があり，それが最火になった後，圧延後半で解消され

る過程のあることがわかる。まず，屈延の初期段階の
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変形挙動について考えてみると，この段階では，ロー

ル間隙比（¢幽，君，hはそれぞれ接触年長，板厚であ

る）が極めて小さく，塑性浸透が不充分であるため，

その塑性流動は表面部が先行し，中心部が遅れる形と

なる。本実験のように，薄い硬質材（Cのが中心材とし

て挾み込まれている場舎では，更に顕著となる。また，

このとき両材料の園山には変形量の差により，せん断

力が生じるが，これは，C、材の圧延方向に引張応力を

生じさせる。この硲力が大きいほど，C。の変形は容易

となるが，この段階では，まだC。の板厚（hc、）が厚い

ため，応力としては大きくなり得ず，変形は進みにく

い状態といえる。以上が圧延初期にC．の圧下が遅れ

る理由である。このときの圧延条件困子の影響を考え

てみると，界藤のワイヤブラッシングは界面のせん断

力の増大につながり，またKを小さくすることはhc、

の減少をもたらす。したがって，これらの条件はC、

材に生ずる粥長応力を大きくさせる。一方，h。を大き

くすること，あるいはs・を小さくすることはぜ／hの滅

少をもたらし，上記の塑性流動の不均一を大きくさせ

る。

　次に，圧延後半にC、の遅れが解消する理由を考え

る。この段階になると，君／hが大きくなり，塑性浸透は

一一lとなる。このとき，ロール漁下の応力状態は図15

Ai

Cu

’

矛

P

く

σc

σT

材料問の摩擦が両金属の界面の摩擦（μ）に較べて充分

小さいものと考え，これを無視するとして，σTを近似

的に計算すると次式のようになる。

　　　　卿…（エh蜘）……一・一………・・1・

　ここで，尼は圧延の進行とともに変化するものであ

る。その変化の様子を図16に示す。1司図は単一の金属
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8
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図15　圧延中の応力状態

hGク玉ら郎想

Vo＝33m㎜2

rP＝80％

に示すように，垂直方向に圧縮応力（p）が生じ，圧延

方向にはA1側で圧縮応力（σ，），　C。側で職長応力（σT）

がそれぞれ生じていると考えられる。いま，簡単のた

め，ロールとの接触弧を直線とみなし，かつロールと

4

2

0

（b＞

　炉2．o江n①
So

ho＝20瑚冊

rp＝80％

s、｝二〇．1

100
　50
．x（融m＞

0

図16　ワークロールの位置と接触弧長との関係（理論計算値）

のスラブを圧延する場合であり，理論計舞5｝によって

求めたものである。書中（a）はスラブの送り体積5＞（V。，

V。漏s。h。）及びrpを一一定にしてh。の影響を，（b）はs。

の影響を承す。本笑験のような接合圧延の場合，状況

は異なるが，これと岡じ傾向を承すものと考えられる。

さて，剛潮より，圧延の進行とともに¢は圧延後半の

最大値に向って増加するものであることがわかる。一

方，圧延の進行とともに，μどpは増加し，hc、は滅

少するものであることを考慮すると，σTは圧延ととも

に増加するものであることが理解できる。これが圧延

後半に．C。の遅れが解消される理由である。このとき

の圧延条件i掻子の影響を考えてみると，界面に対する

ワイヤブラッシングはμの増加を，またKを小さくす

ることはhc、の減少を，そしてh。を小さくすること，

あるいはs。を大きくすることは，ともに¢の増加を

もたらす（図16参照）ので，（玉）式に従いσTを増加させ

ることがわかる。したがって，これらの条件ではdが

小さくなる。ところで，以上のように，圧延中の変形
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挙動並びにそれに及ぼす膨延条件闘病の影響につい

て，G、材の三下の遅れの発生過程とその解港過程に分

けて検討を行ってみると，葡者では¢／h，後者ではε／hc．

が幾何学的パラメータとして重・要な意味をもっている

ことがわかる。このことは，s。／h。なるパラメータで

h。とs、，の影響を整理できることを示唆している。そこ

で，接含の葛否を，s。／h。とrpとの関係で整理したも

のが翻17である。同図において，s。／h。が小さくなる

条件で，接合可能なrpの…1ぐ限が高くなる回向がみとめ

られるが，それは上記の示唆を裏付けるものと考えら

れる。

100

　90
ま

τ8。

転

跡

　70
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o

［コ

h。（m㎜〉 12 16 20 32

接　　合 ◇ △ ○ 口

部分的接合 鋤 △ ㊥ 盤

接合せず 働 盒 ㈱ 鵬

㊥　○難OCD

○
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幽㊥
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鱒

△
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so／h。
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図1ア　s‘ノh。と接合の．FI∫否との関係

3．　5　 ノま、　｝舌

　重ね合せ方式をAl－C、／CrAlとした4枚重ねに隈

定し，プラッツア式遊星厩延機を用いて，冷間接合圧

延の実験を行い，接合の可否に及ぼす圧延条件困子

の影響を調べた。また，庄脳中の両材料の変形挙．動と

の関連を調べた。おもな結果は次のとおりである。

（11庄延中の変形挙動として，間延初期にC．の罷下

の遅れ〈ωと圧延二半におけるその解消がみられる。こ

のdが大きいほど，接舎は嗣難となる。

②　界面の前処理としてグ）ワイヤブラッシングは，金

属表薦の清浄化以外に界薗のせん断力を大きくさせる

効果があり，δの解消にきわめて有効である。したが

って，これは接合に必要な処理である。

（3＞根厚比すなわちC。の割合が大きくなるほど，d

が火きくなり，接奔は臨難となる。良嬉な接合を得る

板厚比の条件範囲は比較II勺せまい。

（4＞入側総板厚の増加あるいはスラブの水平送り量の

減少は，dを大きくし，接合可能な片下率の下限を高

くする。ただし，その影響の程度は比較的小さく，接

奔のための条件範囲は広い。

4　構歳材の組み会せと接合の可能性

4．1・まえがき

　前節ま．では，構成材の組合せとして，冷聞接合が

比較的丁目とされるAレC、の組即せで実験を進めた。

その理由は，遊盤圧延という特異な舶工様式で冷問搬

合が起こり得るかを確かめることに主眼が置かれたた

めである。実験の結果，Aレq、の組合せでは，一応

冷間接合が可能であったことは前述のとおりである。

そこで，本実験では，中心材にC。以外の金属を組舎

せ，擾合圧延の可能姓があるかどうかを検討した。

4．2　巽験方法及び案験結果

　重ね・合せ方式は，前節の笑験と瞬じで，外側材をAl

とする4枚重ねである。中心材には，C、以外の金鵬と

してA1，　Ti，18Crステンレス鋼（SUS430），18－8ステ

袈2　各．種金属の組合せと接合の可否

金属の
gみ合せ

硬さの比寧 板厚比
@　K

入側総板厚
?。（斑田〉

罷下率
窒o（％） 沖合の吊眼 備　　　　　考

A1－Al LO 0．17 20 80 接　　合 コバ覧れなし

AレCu 2．G 0．13 20 80 接　　合 内｛麟孝に若干のコバ割れ発生

AレTi 3．6 0．08 20 8G 接合せず 内側材が破断

0．13 20 70 接合せず

A1－SUS430 4．4 0．13 2⑪ 80 接合せず

0．06 28 80 接合せず 内側材が破断

AレSUS304 護．4 0．08 20 80 接合せず

送り速度v＝1．6｝n加in，公転速度n漏40rpm

＊硬さの比は，Al（焼鈍材）に対する比で表わす。
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ンレス鋼（SUS　304）をとりあげた。ヌ．ラブの寸法及び

界面の前処理は前節2．2と同様である。

　表2に各種材料の組合せによる接合圧延実験の結

果を示す。結局，本実験において，接合可能であった

材料組合せは，前節までの結果を含めれば，Al－Al

及びAl－C、であった。　AI－Tiの場合は，圧延途中で中

心材のTiが破断し，接合に至らなかった。また，　Al－

SUS430及びAl－SUS304の場合はともに中心材がほ

とんど伸びず，接合には至らなかった。A1－SUS430

の場合，中心材をとくに薄くし，願下率を高めた条件で

は，中心材はかなり圧下されるようにはなったが，上

記のAl－Tiの場合と同様，圧延途中で中心材の破断が

起きた。このとき，中心材は幅方向にこまかく破断し

たまま外側材のAIに接着していた（写真3）。

　図18は，圧延中の材料の変形過程である。いずれの

組合せも，硬質材である中心材に田下の遅れがみら

れるが，この遅れは中心材の硬さ（変形抵抗）の順に

大きくなっているのがわかる。すなわち，接合可能で

あったAl－Al，　A1－C、の場合では，中心材の遅れは小

さく，圧延終了までには解消されているのに対し，接

合不可であったAl－Ti，Al－SUS430，　Al－SUS304の

場合では，その遅れは大きい。このように，両材料間

の変形抵抗差が大きすぎる組合せでは，圧延後半の

ゼ　　態雪誉　　欝
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写真3　Al－Ti及びAl－SUS430の圧延材におけるTi及び

　　　SUS430の破断

100

0

図18各種金属の組合せにおける圧延行程に沿う圧下率rの

　　変化

遅れの解消は困難となってくる。これは，中心材の変

形に係わる界面圧力及び界面せん断拘束に基づく圧延

方向引張応力（σT）が，軟質材の変形抵抗で決まるた

めである。ところで，中心材に生ずるσTは，その材

料の変形能とのかね合いにより，エッジクラックや破

断の発生を促すことがある。AレTi，AI－SUS430の場

合にみられたTi及びSUS430の破断は，このためと

思われる。

4．　3　　’」、　才舌

　ここでは，各種金属の組合せについて，接合圧莚

の可能性を検討したが，構成金属の組合せのうち，

変形抵抗差が大きすぎる組合せでは，両材料の変形

量に大きな差が生じ，接合圧延は困難となる。また，

外側材に較べ，中心材の変形能が小さい組合せでは，

圧延中に中心材の破断が生じ，接合圧延は困難である。

5　結 言

　本研究は，材料の複合化及びその製造技術に大きな

関心が寄せられている今日の加工技術の動向を背景と

して，遊星圧延機による高圧下率冷間圧延を利用した

複合板材の製造法の可能性について検討を行ったもの

である。その結果，特定の重ね合せ方式を選ぶことに

より，冷間での接合圧延は可能であることが確められ

た。このことは，複合板材の新しい製造法の見とおし

を与えると同時に，遊星圧延機に新たな用途を加える

ものである。また，本実験では，接合挙動に及ぼす

圧延条件因子の影響効果が明らかにされたが，それら

のデータは，実操業への技術的な指針を与えるものと

考えられる。一方，本実験結果によると，例えば，重

ね合せ方式をはじめとし，板厚比，圧下率，材料の組
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合せなど，接合可能な条件範囲はかなり限定された

ものであることが明らかになったが，これは，遊星圧

延機の構造上の制約及び加工様式の特異牲からくるも

のであり，実操業に向けては，更にノウハウを含む接

合圧延固有の技術的検討が必要と思われる。

　終りに本研究を遂行するにあたり，協力いただいた

金属物理研究部物理分析蓋及び金属加工碓究藻～塑姓加

工第2研究室の方々に厚く感謝いたします。
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難加工性材料の高温高圧押出し加工法の研究

経常研究

金属加工研究部

小口　醇，信木　稔，海江田義也，太旺i口　稔，

B：ヨ頭　扶

昭和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　優れた機能特性を持ちながら通常の塑性加工．法では希耀する彫状に掬工することができない

いわゆる願力旧二｛！ii材料について，今まで破壊や変形の挙動に対する温度と外力（静水僅〉の影

響を調べてきた。それによると静水圧は特に高温における材料の破壊の阻」止二に顕著な効果を示

した。

　これらの基本的な知見を棊に，本研究は難加工1ごli材料の塑性力li工を行うための新加工法の開

発を醗標とし，その一つの試みとして高温高圧押1：Bし沸工法の基盤技術の確立をはかったもの

である。このためまず広範囲の癩工条件の下で，材料の加二L性及び癩工材の材料特牲を調査し，

具備すべき材料特性を損うことなく健全な加工ができる条件を求めた。すなわち代表的な難加

工材の一つであるアルニコ5及びセンダスト合金について，従来行って来た温度，圧力の条件

の飽にひずみ速度の条件を変えた場合の加工憔と加工‡オの特性を調べた。そしてこの条件を満

たす具体的な方法として新しく鰯圧付野川占｝1し掬工法を提案し，その可能性を実験的に1サ．1らか

にした。すなわち本加工法によりアルニコ5及びセンダスト合金の丸棒，四角棒及び異形棒の

重幅出しを行ったところ最高25の押出し比まで容易に加工することができた。

　なお本研究の成果については，新加工法の工業化をめざし，覗廠新技術開発事業鐡によって

開発の計画が進められている。

1　緒　言

　物理的あるいは化学的に優れた物性を持ちながら通

常の条件下ではきわめてもろく，塑姓変形による成形

加工が不可能な材料は多数ある。むろんこのような材

料でも，充分温度を高くすれば延性の増加が期待でき

る。しかしこの延性が大きくなる温度が，材料の融点

や結凝董粒界の強さの低下澁1度に近いと，大きな延性を

得られる温度範囲が狭く，また一般に延性の大きさそ

のものも充分でないため，塑性掬工は著しく困難であ

る。

　筆者らは既にいくつかの難加ユ姓材料について延性

に及ぼす静水圧の影響を調べて報告したが，これによ

れば静水圧は特に高温における粒界破壊の阻止に顕著

な効果を示すD。またこの粒界破壊を抑止するために必

要な静水圧の値は，材料の変形応力の値と癖1程度であ

る。したがって適当な方法によって変形応力と嗣程度

の静水圧応力成分を発生させて塑性加工を行うことが

できれば加工可能な温度範型．が広がりまた延性も大き

くなって，各種の難加工性材料の力；1二1：二が可能になると

考えられる。更に材料の組織との関連において加工温

度及びひずみ速度の最適条件をこれに加味することに

より，いっそうこれらの材料の加工を容易にできる可

能性がある。

　本報では主として難舶工性の磁姓材料を対象とし，

加工性に対する温度，ひずみ速度の影響を調べ，更に

元来圧縮応力下での加工方法の一つである押出し加工

を利用し，uレットに静水圧応力を加えると1司時にビレ

ッi・の温度懸下を防いで押出しを行うという茄工方法

について実験検討を行った結果について報告する。

2　アルニコ5及びセンダスト合金の熱間加工性

　まずアルニコ5及びセンダスト舎金の鋳造材を用い，

圧縮試験を行って変形能に及ぼす各種燐工因子の影響三

を調べた。
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2．1　試料及び実験方法

　実験に用いた素材は大気溶解した直径45mm長さ60

1nmのアルニコ5合金鋳塊及び真空溶解した40mm×

100mm×150mmのセンダスト合金鋳塊である。両材料

の化学組成を表1に示す。また写真1に鋳造材の粗織

を示す。アルニコ5合金は柱状晶を示し，平均結晶粒

径は約1．3mmである。センダスト合金は結晶粒安定化

のためにTiを含み，微細等軸晶で平均結晶粒径は約

0．12mmである。

　圧縮試験片は8mm角，高さ15mm及び直径10mm，高

さ15mlnとした。これらは鋳塊から切り出しあるいは研

削加工により作製した。まだ，二相分離による効果を

調べるためにアルニコ5については鋳塊に1370K，7．2

ks（2h）の加熱処理を行いα，γの二相に分離した状

態の圧縮試験片も作製した。

2．2　実験結果及び検討

2。2．1　変形能

1．5

電1．0
遠

ε

出0．5

0
マ

1100　　　　　1200　　　　　1300　　　　　1400

　　　　　　温　　度（K）

1500　　　　　　1600

表1　供試材の化学組成（重量％）

Al Nl Co Cu Si Ti Fe

アルニコ5 8．59 14．97 23．0 3．28 一 一
bal

センダスト 5．91 一 一 一 9．71 0．84 ba1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　漏

写真1アルニコ5（a汲びセンダスト（b｝鋳造材の顕微鏡組織

工．5

婁LO
遠

ε

団0．5

0

‘一　　と　L
O．0011s『1

o

　　　　　口　　　

ノ1／

醒

▲＿’＿ム＿出一

，0，011s　1

0．11s　1・

0．0011～

0．11s　且

センダ
スト

　　360s『1　　　　　0

　　1
　　r司
了　　V　　Y

　低ひずみ速度の圧縮試験はインストロン型試験機に

セットした加熱炉及びアルミナ製圧縮工具により一定

の温度を保持して行った。高ひずみ速度の圧縮試験は

相打式の衝撃圧縮試験機で行った。シース付加の場合

には直径10mmの円柱状試料の外側に外径20mmのS

US304材のシースを付加して行った。圧縮を行った

試料は空冷し組織観察に供した。潤滑はソーダガラス

粉末あるいはBN粉末（デンカボロンナイトライドG

P）であるが，いずれの試験においても潤滑は良好で

焼付などの支障を生ずることはなかった。

　圧縮試験における変形能は試験片のバレリング変形

部にき裂が生ずる限界の圧縮ひずみで評価した。

lOOO 1200　　　　　　　　　　1400

温　　度（K）

図1　変形能に及ぼす温度，ひずみ速度の影響

　　健全な加工は各線の下側で得られる。ア

　　ルニコ5の2相分離材の例は鎖線で，シ

　　ース付加材の例はカッコ付で示す。

1600

　図1はアルニコ5及びセンダストの変形能をひずみ

速度をパラメータとして表したものである。アルニコ

5については鋳造材及び二相分離材の結果を示した。

なおアルニコ5は1500K以上の高温では表面の酸化が

激しく，表面きれつの様相を明りょうに高い出せなか

った。しかしこの材料の融解点は約1610Kであるから，

高温側の変形能低下を示す温度はこれ以下である。

　それぞれの曲線の下側がき裂等の損傷を生ずること

なく健全な圧縮変形が可能な領域である。まずAlnico

5では，鋳造材で健全な圧縮変形が可能な最大対数ひ．
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ずみ（h沈。／耽加：試験前の試料高さ，以後ひずみと

いう）1．0以上を示す温．度はひずみ速度0，0011s－1で

1370Kであるが，ひずみ速度の増加とともに同じひず

みを示す温．度は高温側へ移り，0．011s｝1で1420K，

0．11s－1では1480Kとなり，更に高ひずみ速度の360

s－1 ﾅはもはや延性は消失しほとんど塑性変形するこ

となしに破壊する。この材料をα，γの二相に分離し

た場合，大きな変形能を示す温度範囲はα単相の場合

に比べて70～120K低温側へ拡大する。この際ことに

低ひずみ速度において二相分離の効果は大きかった。

また，鋳造材の場合1420K，0．11s－1ではひずみ0．2

以下で破壊するが，同条件でシース付加材を圧縮する

とひずみ1．0以上の変形能を示した。更に1500K及び

1550Kにおける高ひずみ速度360s皿1の場合でも，シー

ス付加圧縮の場合にはひずみ1．0以上の変形能を示し、

シース付加による効果が顕著に現れた。

　次にセンダストの場合，ひずみ1．0以上の変形能を

示す温度はひずみ速度0．011s－1では1050Kであるが，

アルニコ5と同様同じ変形能を示す温度はひずみ速度

の増加とともに高温側へ移り，0．011s－1で1120K，

0．11s－1では1170Kである。更に高いひずみ速度の

360s』1ではまったく延性を示さない。また，センダス

トでは高温側の粒界の局部的溶解による変形能低下を

示す温度は実験の範囲ではひずみ速度にはほとんど影

響されず約1500Kである。また，1370Kにおいて高ひ

ずみ速度360s－1でシース付加を圧縮した場合，アルニ

コ5にみられるほどのシース付加の効果はなかった。

しかし若干の変形能は認められた。

2．2．2　変形及び破壊の様相

　アルニコ5の圧縮は柱状晶に対してほぼ直角な方向

で行ったが，試料形状寸法に対する平均結晶粒径が

1．3mmと比較的小さいために，大部分の実験で試料は

ほぼ均一に変形し，一様変形の後にバレリング変形に

推移した。センダストは鋳造材の結晶粒が微細なため

にアルニコ5よりも変形は均一であった。

　アルニコ5の高温変形及びき裂の様相の微視観察例

を写真2に示す。アルニコ5の鋳造のままの場合，13

50K，ひずみ0。5以下の短時間加熱材（a）ではα，γの

二相分離は僅かに認められるのみで，高温変形挙動に

及ぼす影響はこの程度ではほとんどないと考えられる。

粒界すべりと粒内の変形により粒界は複雑にわん曲し，

粒界近傍には再結晶粒がみられる。更に高温．の1370K

では加熱中及び加工により二回分離が進行レ，再結晶

も認められる（b）。更に1370K，0．011s－1でひずみ1．6

まで変形した場合は二相化と微細な再結晶粒が全面に

緊1鰭1∵◇訂∴1∫㌶’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10漏

写真2　アルニコ5合金の高温圧縮変形後の微細組織

（a）1350K，ひずみ速度0．011s－1，対数圧縮ひずみ0．5

（b）13701（管　　　　　”

（c）137QK，　　　〃

（d＞13701く，　　　　　〃

（e）1520K，　　　　　り

（F）1370K，　　　〃

　シースイ寸加圧縮材

0．0011sr且，

O．11s－1，

0．011s－L。

Q，011s－1，

0．11s一［，

0，5

0．6

1．6

12
1，α

みられる（d）。しかし同じ温度でもひずみ速度が高く

（0。11s－1）二相分離が生ずる時間がない状態で圧縮を

行った場合には，変形した粒界近傍では再結晶が進行

しているものの粒界三重点から発生したクラックによ

る割れがみられる（c）。なお同条件でシース付加材を圧

縮した場合，ひずみ1，0でも割れ発生はなく，微細な

サブグレインが全面にみられる（f）。1520K，ひずみ速

度0．011s－1の場合，ひずみ1．2では完全にα単相で圧

縮加工後は粗大な結晶粒が認められる（e）。更に．1520

Kで高ひずみ速度360s－1ではほとんど変形せず粒界破

壊を生ずるが，同条件でシース付加材を圧縮した場合

には再結晶は認められるが粗大化（e）に比べて小さい。

　次に，あらかじめ二相化処理を行った試料において

1170K，ひずみ速度0．0011s－1でひずみ1．0の場合，

粒界及び三内の変形ほ進行したが粒界の三重点からク

ラックが発生した。更に二相化材の1270Kでひずみ

1，0の場合は，鋳造材の結晶粒界の付近に微細な再結晶

粒が認められた。さらに二相化材を1500K以上で加工

するとγ相は完全に分解してα単相となるために，こ

の場合には変形の様相は鋳造材の場合と同様である。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1。漏

写真3　センダスト合金の高温圧縮変形後の微視組織

（a）970K，ひずみ速度0．0011s一1，対数圧縮ひずみ0．5

（1〕）1020K，

（c）1170K，

（d）1270K，

（e）1370K，

（f）1370K，

〃〃　0．011s一工，

〃　　0．011sni，

〃　　0．11s－1，

〃　　　　　0．11s一且，

〃　　　　　3605一㍉

〃

〃

〃

〃

〃

0．5

1．0

0．3

1．0

0．3

2．2，3　変形応力

　アルニコ5及びセンダストの圧縮試験における真応

カーひずみ線図の例を図2に示す。アルニコ5は1323

K以上では明りょうな応力の最大値を示し，ひずみと

ともに変形応力は減少し更に大きなひずみでほぼ一定

の変形応力となる。

　センダストにおいても試験温度1173K以上ではアル

ニコ5と同様に応力の最大値が認められる。

250

　200
星

芭150

R
陰100

　50

　　　　　　センダスト　1373K　O．11s－1

「’一’『曹一膠一

　　　1173K　O．00工1s－1

1373K　O．011s　1

1273K　O．0011s　1

1473KO・0011s－L、1373KO．0011ミ　

100

　80
藷

峯60

凄40

　　　　　　アルニコ5
1273K　　O，0011s皿1

嚇＼一．説巡」里虻＿．

1323K　　O．0011s－1

「＼　　　　 1423K　　O．011s－1

　トく一120

1373κ00011。一1

　次にセンダストの高温変形及びき裂の様相を写真3

に示す。970K，ひずみ速度0．0011s－1の場合，ひずみ

0．5では局部的な変形を生じており，変形の進行した

結晶粒の幅広く観察される粒界三重点からクラックが

発生し，このクラックは粒内にも伝ぱしていてぜい性

な様相を示している（a）。1020K，ひずみ速度0．011s－1

でひずみ0．5の場合には粒内に粗大なすべり帯模様が

現われ，結晶粒界は幅広く観察される（b）。この温度，

ひずみ速度で更にひずみが大きくなると，粒界及び粒

内のクラックは巨視的なき裂に発達する。1170K，ひ

ずみ速度0．011s－1では，鋳造材の結晶粒界は明りょう

に認められず全面微細なサブグレインが発達しており，

部分的に微細な再結晶粒が認められる（c）。1270K，ひ

ずみ速度0．11s　1，ひずみ0．3ではほぼ完全に再結晶

しており，部分的にはサブグレインもみられる（d）。更

に高温の1370Kでは再結晶粒の粗大化が進行している

（e）。1370Kで高ひずみ速度360s－1で圧縮した場合，粒

界三重点から発生したクラックが多数みられる（f）。

1550Kで圧縮した場合には，粒界の局部的な融解によ

る粒界分離が生じ，多数のキャビティが発生した。

000，10．20．30．40．5QOO．10．20．30．40．5
　　翻印ひずみ（1n1の陶　　　　　　　　　圧縮ひずみα晦／ん）

図2　アルニコ5及びセンダストの変形応力と圧縮ひずみの関係

1000

曾

邑100

50

10

センダスト

1コぐN
／一　

■

〈！

笥　／＼
／’ ｡

コー一7
　／＜
1謁／

　　　1

　　　　　　ノ
，圏’

圏，！

！

ε＝0．11s－1

0011s』1

6．5 7，0 7．5　　　8．0
1／T／（10－4K－1）

8，5 9．0

図3　アルニコ5及びセンダストの変形のピーク応力’拓と1／T

　　（T；試験温度）の関係

　図乞に応カーひずみ線図の例を示した温度の範囲に

おける最大応力（瓦）と試験温度の逆数（7「一1）の関

係をひずみ速度をパラメータに表示したのが図3であ

る。図にみられるとおり両上田それぞれのひずみ速度

で1本の直線によくのっているが，高応力の場合には

やや直線からずれる。
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　高温変形における変形応力と温度，ひずみ速度の関

係はSellarsとTegart2）が提案した次式が成立するこ

とが知られている。

・…畜朔（…hασ）・　　（1）

　ここで低旛力の場合には式（1）の右辺は、4’♂と釜隻くこ

とができ，これをかきかえると

1・σ一
煤i1。ξ一1。幽Q　　　　　　　　R7’）　　（・〉

となる。むろん式（1）は高略解の場合も含めて表示する

ために提案されたものであるが，図3にみられるよう

に本鍵験の範囲では1nκf－1／7「の関係がほぼ直線で表

されることから，臆測の結果はこの式（2＞で表すことが

できる。結局変形応力（σ）は1／7ドG，ln躍＝G，　Q／R

罵（ゐを材料定数．として，ひずみ速度（ξ）と温度（T）の

関数で表されるが，ここで取扱っている最大応力1〈ブに

もこれをあてはめることができよう。騒3で高応力欄

の直線関係から外れる範囲では式（2）を適用できないが，

この限界の応力はアルニコ5で約200MPa，センダス

トで約300MPaである。この応力以下で各定数を求め

た結果は表2のとおりである。この定数と式（2）を用い

て温度，ひずみ速度を設定すれば最大応力が推定でき

る。

1

0．5

璽

瓢・．1

羅

　0．05

0．01

鑑コ磁戯
　　　　1厨

困／

触熱霧
国

潤

鍛／

／

　

／

鱈

司

蓑i2　材料定数

　

C】 c2 α

アルニコ5 0．24 19．4 5．69x104

センダスト G．32 19．5 4．93x10F尋

2，2，4　材料の組織に及ぼす加工の影響

　加工後の材料の微室見的組織は機能特性にも影響を及

ぼすので，高温圧縮をした場合及び．再結晶温度以下で

圧縮した材料を再力il熱した場合の再結儲について調べ

た。ひずみLO～1．5に高温圧縮したまま及び高温圧縮

加工後口加熱した場合の平均結晶粒径と温度の関係を

図4に示す。

　アルエコ5の場合，二相分離範囲1370K～1470Kで

圧縮加工したものは約13～25μ…nの微細粒となるが，α

単相となる1500Kでは得結贔雛径は急激に大きくなり

1520Kで約0．8mmとなる。なお，岡温度で高ひずみ速

度瓶翻した場合は0．15mmとひずみ速度の効果がみら

れる。再結晶粒径に対する圧縮ひずみの影響はひずみ

1．0～1，5の範囲ではそれほど大きくないが，ひずみの

大きい方がわずかに粒径が小さい。

／

⑲　高温変形後　⑧

　　　　1・獅

　　　竃

図4

1100　　　　1200　　　　1300　　　　1400

　　　　　　　温度（K）
1500　　1600

アルニコ5及びセンダストを種々の温度で1自重縮対数ひず

みLO～1．5（斜・線範囲）まで変形した後の平均結品1｛ll：径

及びアル．ニコ5を1370K，センダストを1070Kで圧繍対’

数ひずみ0．8まで変回し，種々の温度で1．8ks（30min）

再加熱した後の平均結晶li」1ε径と温度の関係

　センダストの場合，1270Kで圧縁加工したものでは

約20μmの等軸晶がみられるが，温度の上昇と共に単調

に結晶粒径の粗大化が進行する。1470Kでは0，5mmに

達し鋳造材よりも粗大化した。再結晶粒径に対する庄

縮ひずみの影響はアルニコ5と同様にひずみ1．0以上

ではほぼ岡程度の結晶粒．となる。

　次にアルニコ5に137GKでG．8のひずみを与えた試

料及びセンダストに1070Kで0．8のひずみを与えた試

料を種々の温度でL8Rs（30頗紛舶熱立命冷して再結

晶温度と再結品粒径を調べた結果について述べる（図

4）。　アルニコ5は1350Kで加熱すると変形材の結晶

粒界付近に島状の再結晶紋が現れはじめ，1370Kでは

変形材の結晶粒内でも再結晶を開始した。1420Kでは

全体が栂結晶を完了し（紋径約0。31nm），これ以上の温

度で結晶粒の粗大イヒがみられる。センダストは1070K

の加熱で変形材の結晶粒界ですでに．再寸々を開始して

おり，1090Kでは変形材の結贔粒内にも再結晶が現れ

始める。1120Kでは再結晶を完了し全慰に等軸贔がみ

られる（粒径約15μm）。これ以土の温度では加熱温度

の上昇とともに拠結晶粒の粗大化がみられる。

2．2．5　変形能増加について

　園1に示すように両材料共温度，ひずみ速度のある

条件下では大きな変形能を示すが，アルニコ5ではα，

γ二相分離によって大きな変形能を示す領域が拡大
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した。

　アルニコ合金のα，γ二相分離については角庵と曝

1コ3）によって詳しく研究されているが，それによると

他の成分の組成の比率が一一定の場合A110凱ass％でほ

ぼ1270Kでα，γの二相分離を生じ，　Alがこれより滅

少するに従い二相化温度範囲が拡火し，アルニコ5合

金では970～慧70K：の範i獺になる。そしてこの温度範

囲は熱履歴に依存し，高温から低温へ冷却保持した場

合はその逆よりも二相分離温度範囲1ま抵温側へ拡外す

ることを示している。したがって高温馬結晶領域で加

ヱし，温度を下げて二相分離を行い引き続き加工する

場合，二相化領域は低温側へ拡大するため更に低温で

も変形能が保持できることが期待される。

　田中ら4）は真空溶解したアルニコ5合金ビレットの

側傭に軟鋼を溶接し，高温で熱問罷延を開始し，加熱

と圧延を繰返して最終的には案温で圧延を行った。こ

のように圧延が可能になった理田として加工繊維組織

の発達による効果が指摘されている。再結贔温度以下

での加工繊維組織の発達と動的騨夏による加工姓山上

の効果はWや酸。などの高融点金属の加、工で利用され

ており，アルユコ5についても碍結晶温度以下の燐工

ではその効果が期待されるであろう。しかし本実験の

結果にみられるような二相分離による変形能向上の効

果も極めて大きいことが考えられる。

告

ビレット

中悶材

i灘

壷

r鱒

L一＿

壷

インナーステム

哺句 u馳

國＿」

一φ20→騨

φ40，50

アウターステム

ダミーブロック

＼

震

＼
難

コンテナー

3　アル鳳篇5及びセンダスト合金の二二押出し

　以上述べたように，アルニコ5及びセンダスト舎金

でも適当な温度，ひずみ速度の総合せのもとでは極め

て火きな延姓が得られ，また前述したように静水圧応

力成分が存在すると更に延性の増大が期待される。そ

こでこれらの材料の押出し茄ユ：二を試みた結果を以下に

述べる。

3。1　押出し加工の原理

　ここで用いた押託し法の概念図を図5に示す。遜常

の押出し法と異なるところは，コンテナーとビレット

の間に磯体の中li垂1材を挿入し，この巾悶材とビレット

をそれぞれ独立に加圧できるように押出しステムがイ

ンナーステムとアウターステムに口重i：難状に分｛劉され

ていることである。押出しに際してはまずアウタース

テムによって中間材を圧縮する。中一瞬は工事され変

形して圧力媒体として鋤き，ビレット’には側方より圧

力が加わる。このアウターステムの押込み力を一定に

保った状態でインナーステムを押込んでビレットのみ

をダイスを通して押出す。高温で押出しを行う際には

1＝｝：：1間材ごとビレットを外部の炉で加熱しておいて問様

図5　糊圧付糠判｝出し煽二1二法

な手順で行う。この時には中悶材は圧力媒体として働

くと同時に，ビレットの温度低下を防ぐ役lll鵬する。

　ところで，ごく簡単に考えれば通常の押脚しにおい

ても材料は庄縮の慮力状態にあり，その押出し圧力P

は

　　　P瓢σ1n1～　　　　　　　　　　（3）

で与えられる。ここでσは材料の変形応力，Rは押出

し比（π瓢劉1出し筋の断．繭積／押出し後の断面率責）で

ある。

　先にも述べたように，材料の高温における粒界破壌

を押えて大きな延姓が得られる静水圧の纏は，その温

度における材料の変形応力の程度であるから，上の式

においてIR／～＞1であればP＞σとなってこの条件は

満足され良好な押出しが期待できる。すなわちRとし

ては約3以上でよいことになる。むろん上式のPの値

は押馴し方向で考えた圧力で，実際の．静水圧として働

くわけではないが，本報ではここで提案する方法の可

能性を実験的に確かめようとするものであるから，一

応の目安としてこの鱒：で取扱うことにする。

　この限界の押出し比の鰹はそれほど大きな値ではな

いから，もし押1：1五しに先立って材料がつぶされてコン

テナー内に充満する際に破壊することがなければ，す

なわちその程度の変形に耐える変形能を持っていれば，

必ずしも本方法によらなくても押ll二iしは可能になるで

あろう。しかし先に述べたように，この中間材は押出

一285一



金属材料技術研＝究所研究報告集4（1983ン

しに先立って罷縮され，変形してビレットの周囲に充

満する。したがって理想的な状態ではビレットは押出

し繭には元のままの形状を保ち，変形してコンテナー

に充満する必要はない。更にここで加工の対象として

考えている材料は第2章で述べた通り極めてもろく，

高温で加工せざるを得ないものであり，また加工可能

な温度範囲が狭いものであるから材料の温．度をある範

囲を保持する必要があり，本方法の中間材は高温のビ

レットが海接コンテナーに接することを防ぎ，温度保

持の役目も果す。

　しかし揮出しの過程では中間材中の圧力が不充分で

あると，先に述べた粒界破壊を押えるための圧力が得

られないと同時にビレットは中間材中でふくらみ押趨

しが不堪能になる。そこでビレットを押出すときの押

出し圧力が式（3）で与えられるとすれば，これと同程度

以一．．しの圧力を中間丹田に発生させておけばビレットの

ふくらみをおさえられるであろう。なお先にもふれた

ように，式（3＞のPの値はビレット中の静水圧の値：で1ま

なく，押幽し方向9）圧力である。工藤5）によればそれ

と直角方向の圧力Pcは，瓦鴛P一σの程度と考えてよ

いということである。したがって厳密には申間町中の

騒力はPよりも小さくてもよいことになる。しかし中

間材も固体であり1軸方向に圧縮して厘力を発生させ

るのでその猛力の状態はビレットの場合と類似と考え

られ，横方向圧力の減少分は相殺されてアウターステム

の軸方向圧力で考えればおおよそP以上の圧力が必要

であると考えてよいであろう。

3．2　供試材及び実験条件

　実験に用いたビレットの寸法は，室温及び高温押恥

しともに外径20mm，長さ25狙mで，室温でのモデル実

験には市販の鉛及び亜鉛を用いた。鉛は溶解し内径20

mmのパイレックスガラスに吸い込み，冷却後所定の

寸法に切り出した。また亜鉛は市販の鋳造材を同寸法

に重り出してビレットとした。

　高温押出しには，第2章で述べたのと同じセンダス

ト合金と，アルニコ5合金を直径2Gmmに鋳造したも

のを用いた。

　実験に幽いた装置は図5に示したものと岡じである。

これを縦型の油圧式複動プレスに取付けて押出しを行

った。プレスの骨壷は，アウターステム加圧力約300

kN，インナーステムカ［1圧力約500kNである。

　室温でのモデル実験の中間材には，外径40m猟，内

径20mmのバイロフィライトを用い，潤滑剤として二

硫化モリブデン・グリスを塗布した。鉛の押出し条件

は，押出し比R；16，インナーステム速度；約2mm／s，

アウターステム圧力；0～112MPaで行った。亜鉛の

場合はR；15，インナーステム速度；約0．25mm／s，

アウターステム圧力；28～196MPaとした。またこれ

らの実験に用いたダイスは丸孔の直角ダイスで，入ロ

の2鵜mの範囲を45。に掛取りし，ベアリング部は3mm

としたものである。なお窯混での実験では図5に破線

で示したダミーブロックは使用せず，インナーステム

で「置場ビレットを押出した。

　高温押出しの中闘1ζオは，外径50mm，内径20mmの

パイロフィライトと，外径40mm，内径20mmのパイロ

フィライトの周囲に厚さ5mmの断熱キャスタブル・

レンガを巻きビレットの保温効果を高めたものの二極．

類を弔いた。また潤滑剤にはソーダガラス粉末を用い，

インナーステム速度；約5mm／sとした。押出しダイ

ス1まメし多し（ノ～　；5，　8，　16，　17，．25），　角子し（！～　；5，

9，17），L字解（／～；7．5）及びコの字孔（R；21）

を用いた。押出しダイスは超硬合金製で基本的な仕様

は上記の室温のモデル実験に用いたものと同じである。

なお高温での実験では，加熱されたビレットが直接低

温のインナーステムに接して温度無下が生ずることを

防ぐため，図5に破線で示したように耐熱材料で作っ

た長さ約10mmのダミーブロックをビレットとインナ

ース：テムの閻にはさるで押出しを行った。

　高温押出しは，まずコンテナーを約700Kに加熱し

ておき，次に外部の炉で中間畑中にあらかじめセット

しておいたダイス，ビレット，ダミーブロック及び潤

滑剤を約1500Kにアルゴンガス流気中で加熱し，これ

をコンテナーに挿入して蜜温の時と1司じ手順で行った。

3．3　実験結果及び検討

3．3．1．室温でのモデル実験

　まずこの方法の可能性を調べるため，ビレットに変

形応力の低い材料として鉛，高い材料として亜鉛を用

い室温でモデル実験を行った。その結果を図6及び写

真4に示す。これは中間材中の圧力によって押出し状

態がどのように変化するかを示したものである。

　図6の横軸のRは，アウターステム圧力（先に述べ

たようにこの圧力は厳密にはビレッi・の側面に垂直に

働くものではないが，簡単なため以降側圧尺と呼ぶ）

で，《はインナーステムの押込みによって押出される

べきビレットの体積に対して実際に押出された体積の

比をとって押出し効率を示したものである。ハは理

想的には1となるべきであるが，これが1に達してい

ない場合はRが低いため写真4に示すようにビレット

が中間材中でふくらみ，この分が一種の押し残りとな

っている。図6及び写真4にみられるように，両材料
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写真4　鉛及び亜鉛の室温における押出しの結果

　　　尾は側圧（MPa）

共飛を上げるに従いAが1に近づき，押し残りも

少なくなっている。図6によれば，鉛の場合で＆が約

110MPa以上，亜鉛では約200MPa以上になるとAは

ほぼ1に近く，両材料とも良好な押出しが行われてい

る。

　図7は図6の結果を＆／Pで整理してみた結果であ

る。ただし押出し圧力Pは次のようにして求めた。ま

ずこれらの材料を内径20mmのコンテナーにより通常

の方法で前方押出しを行い，ステムのストロークと押

出し荷重の関係を求めた。押出し比，ステム速度，潤

滑方法等の条件は図6の場合と同じである。両材料共

前方押出しに特有の挙動を示し，押出し荷重はストロ

ークとともに低下し押出し終了時に再び上昇した。こ

の最小となったところの荷：重をコンテナー内径の断面

積で除したものを押出し圧力Pとした。このPの値は

鉛の場合約96MPa，亜鉛の場合約360MPaであった。

むろん押出し荷重が最小となったところでもビレッ・

トとコンテナーの間の摩擦は0ではなく，したがって

これらのPの値は厳密なものではないがここでは飛を

与える条件の目安とするため便宜的にこの値を用いた。

　図7にみられるように，鉛ではR／Pが約1．2，亜鉛

の場合では約0．6以上で凡は0．95以上となった。この

ことから，飛／Pはおよそ．1以上で大体良好な押出し

が可能となるといえよう。

　なお写真4の亜鉛の場合，還が充分高く良好な押出．

しが行われた時にはデッドメタルの部分がリング状に

残った。そこでビレットの先端をその分だけ45。に削

り，その部分にはあらかじめ中間材のリングを入れて

おいて押出しを行ったところ．中間材のリングはその

まま残り，デッドメタルの発生がなく良好に押出しが

行われた。

3，3．2　熱問押出し実験

　上記のモデル実験の結果から写真4及び図7に示す
よう’

ﾉこの方法での可能性が確かめられ，また良好な

押出しが行われるのに必要な側圧Rの値を推定するこ

とができたので，次にセンダスト合金とアルニコ5合

金を用いて高温．での押出し実験を行った。

　これらの材料の熱間押出しの結果の例を写真5に示

す。いずれも押出し材は健全で内部にも欠陥はみられ

なかった。ただし使用したプレスの最’高能力を用いて

もR／Pを1以上にできなかったため，Rも1には達

していない。これらの場合のハと飛／Pの関係を図8

に示す。

　センダストの場合で中間材に断熱キャスタブルレン

ガを巻いたもの（□印）は，レンガの部分の圧縮が不

充分のため見掛けの還は同じであっても品はやや劣・

っており押残りも多いが，パイロフィライトだけの中間材
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写真5　センダスト及びアルニコ5の1500Kにおける押出し材
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図8　センダスト及びアルニコ5についての押出し効率と側圧

　　比の関係。

　　実線及び1点鎖線は図7に示した鉛及び亜鉛の結果であ

　　る。

で押出したもの（■印）は押し残りも少なく大分改善

されており，大体モデル実験の結果と近い値が得られ

た。アルニコ5の場合にはパイロフィライトだけの中

間材を用いた。」恥と＆／Pの関係は図8に示してある

が，この場合もモデル実験の結果に近い。

　なおセンダストやアルニコ5の場合には通常の押出

しを行うことができないので，R／Pの値を求めるた

めのPの値は次のようにして式（3）より推定した。第2

章に示した式（2）及び表2から，センダスト及びアルニ

コ5の変形応力σは，それぞれ次の式（4）及び式（5）で与

えられる。

・…・
o・・32（h・一19…4’93×1ぴ）｝　（・）

・一
ﾗ・・24（・・一19・4＋‘’69蓄1び）｝　（・）

　通常の押出しにおける平均ひずみ速度‘はMcQueen6｝

によれば

　　　・一6男nR・anθ　　　（・）

で与えられる。γはステム速度，Dはコンテナー直径，

θはダイス半角である。いま用いているダイスは直角

ダイスであるから，θ＝45。のデッドメタルを想定して

θ＝45．とする。式（6）を用いて前記の押出し条件から．6

を求め，、これを式（4）及び式（5）に用いる。また温．度丁に

は，約1500Kに加熱したビレットも押出し時には若干

温度が低下していると考え，1400K位であろうとして

この値を用いた。このようにして式（4），（5）で得られた

σから式（3）によって押出し庄力Pを推定した。

　次にインナーステムに実際にかかった押出し圧力と，

通常の方法による押出し圧力の比較を表3に示す。こ

れらの押出し圧力は最大値をとっているが，本法の場

合通常の押出しにくらべて，鉛の場合で約3倍，亜鉛

では約1．5倍ほど押出し圧力が高くなっている。セン

ダスト及びアルニコ5の場合には通常の押出しができ

ないので直接比較することはできないが，通常の押出

しを想定すればこれに比べてやはり2～3倍高い押出

し圧力と推定される。

表3　最大押出L圧力

通常押出し圧力
@　（MPa）

側圧付加押出し圧力

@　　（MPa）

鉛 103 375

亜　　　鉛 530 780

センダスト 719

アルニコ5 一
719

　以上述べたように，本法によりセンダスト合金等の

押出し加工が可能となったが，今後検討すべき問題と

して次のようなことがあげられる。まず今回は実験の

容易さからダイスをあらかじめ中間財中にセットして

ビレットと同時に加熱したが，これはダイスの寿命に

とって得策ではない。室温における予備実験の項で述

べたように，ビレットのデッドメタルに相当する部分

を中間材で置きかえることができるから，これをダイ

ス・ビレット間の断熱層として利用すれば，ダイスを

ビレットと同温度まで加熱する必要はないであろう。

この場合ビレット先端の温度保持を確実にする方法と

しては，ビレットの前に軟鋼などの延性材を挿入して
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難1規工性材』料の高瀟鈴i圧押出し糠こ1：二法の研究

おくことも考えられる。またダイスに関しては材質や

最適な形状などにも検討の余地がある。次に中聞材は

雰圧縮性，断熱性をもち成形が容易なことが必要であ

るが，単なる補助材覇・であるからできるだけ・安価な材

料を選択すること及び毒利用する方法を検討する必要

がある。更に，対象とする材料は押出し後もぜい性で

あり矯正は撫めて困難であるから，押出しに際して曲

りを生じないようにすることが望ましい。そのための

方策も今後の課題である。

4　結 誓

　センダスト及びアルニコ5合金の鋳造材を用いて圧．

縮試験を行い熱閤ノ3【掃二性を調べた結果，ほ〉低ひずみ速

度では両材料り疑に大きな変形能を申す温度範囲があり，

アルニコ5合金ではα，γの二枳化によって延性温度

範囲は低温側」へ拡大すること，また（2）両材料共iIl彗温で

応力の最大簸を示し，そのピーク応力は低応力範囲で

は、《♂罵ξexp　Q〃～Tの1癸1係で表すことができること

が明らかとなり，、4，η，（ン／～などグ）材料定数を決定

することができた。

　次いで．i＝記の結果を基にこれらの材料の塑｛≠｛1加黒を

実現する試みとして，コンテナー内のビレットの一口

に睡沐の中隔1；すを挿入し，これを圧縮してビレットに

側．方圧力を加えると岡三にビレットの温度保持を行わ

せながらビレットのみをダイスを通して押出すという

側圧付加判1出しljri工法を提案し，この方法の可能性を

確めた。その結果両材共約1500Kにおいて良好な押出

しが可能であった。

　本研究を遂行するに当り御協力いただきました当研

究所技術課魚津良雄氏黛血びに岡工業化研究綿1度目敏昭

氏に感謝いたします。
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アーク溶接継手の溶接割れに関する研究

経常研究

溶接研究部

岡田　明，稲垣道夫，春田井之川，頴娃一夫

村松由樹，平岡和雄

昭和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　アーク溶接継乎の低温割れについて，各種溶接舗れ試験法により構造用鋼材の溶接li｛ilれ感受

性の評価及び割れ防」との基本となる溶接部の熱サイクル冷却過程に関して検討を行い次のよう

な結果を得た。

1）溶接熱応力を非金属介在物の分布状態が異なる鋼材の各々の方向に負荷できるクランフィ

ールド形割れ試馬剣やを用い，割れ伝ぱ挙動に及ぼす非金属介在物の形状分布効果をマクロ

的な購れ破面パターン及び伝ぱの方向特性の両面から系統的に整理し，その自生を明らかにし

た。

2）溶接シミュレート試験装雌を用いて圧延鋼板の板厚方向の丸棒試片に水索添加後一定応力

負荷による遅れ害遅し試験を削った結果，解れ感受性は破面観察による擬へき開破τ離紹こよ1）評

緬できることを明らかにするとともに，フェライト・パーライト帯状維織がMnS系介在物と

合せて板厚方向の割れに大きく影響することを明らかにした。

3＞更に20tonTRC試験（引張狗束害1」れ試験〉による溜れ溜池観察をイ学い引張拘束応力及び拡

散性水索による割れ発生と伝ぱ径路が5つのパターンに分類できることを明らかにした。

4）溶接継手の形状の影響を考慮した溶接部の冷却過程を，電算機による差分法の計算結果を

基にして検討した結果，この冷却曲線の実用的な近似推定式を得ることができた。

1　緒 言

　溶接における構造用鋼材の選択の指針を得るために，

溶接継手の割れを各種溶接割れ試験法により再現し構

造用鋼材の溶接割れ感受性を調べるとともに，その防

止法の検討を行った。

　一一般構造用鋼，特にSM50級の多層溶接継手におい

ては，ラメラテアと1呼ばれる層状罪金属介在物（Mか

S系）に沿う階段状の割れが発生しやすい。ラメラテ

アの割れ感受性を評価する試験法として，既にZ方陶

クランフィールド形割れ試験を提案し，ルートから発

生した舗れの伝ぱする方向が，非金属介在物のために

どれだけ変化するかを評価してきた。しかし，従来の

クランフィールド形割れ試験及びZ方向クランフィー

ルド形翻れ試験においては，伸長された非金属介在物

が，溶接線方向に配列する場合と，溶接線に垂直な方

向に配死する場合とでは割れの伝ぱ挙動が異なる。本

研究では，溶接熱応力を非金属介在物に対して，種々

の方向で負荷できるクランフィールド形割れ試験片を

朋い，割れ伝ぱ挙動に及ぼす非金属介在物の形状効

果をマクロ的な割れ破面パターン及び繊ぱの方向特性

の両面から系統的に検討した。

　非金属介在物の影響以外に，溶接熱影響部の組争哉や

水素も充分に関与するものと考えられる。従来S攣が

多い鋼材ほどラメラテアが発生しやすいことが報告1＞

されているが，これだけでは定められないように思わ

れる。そこで溶接時の熱サイクル・応力・薩を小試片

にシミュレートできる溶接シミュレート試験装置によ

り圧延鋼板の板厚方向の割れ感受性を熱サイクルの最

高到達温度を種々変えて調べ，組織に及ぼす影響を

検討した。

　次に初層溶接における低温割れの発生・伝ぱ径路は

開先形状及び試験条件に影響される，2）という報告が

あるが，TRC試験装竃により粥長拘束応力及び水素

量を変えて試験を行い，その割れ破漁観察の結果から，

捌れの発生・伝ぱ径路を検討した。
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アーク溶接継手の溶接割れに関する研究

　割れの防止のためには，組織，応力，水素の挙動を

検討する上で基本となる溶接部の熱サイクル冷却過程

が極めて重要である。ここでば従来ほとんど検討がな

されていない溶接継手の形状を考慮した冷却過程の推

定方法について検討した。

2　各種溶接割れ試験法による低温割れの解析

2．

2

　表1は，供試鋼板の化学成分と各鋼板に含有される

Mn－S系非金属介在物（以下介在物と略記）を圧延面

に垂直な二面（X－Z断面及びY－Z断面）で測定した

ときの介在物個数η及び平均長さZと標準偏差値を示

したものである（研究報告集1．p．189参照）。表1の結

果から本研究に供試した三鋼板の介在物は以下のよう

に特徴づけられる。鋼板Aには，圧延方向に長く伸び

た幅の狭いひも状の介在物が数多く含まれている。鋼

板Sには，長くかつ幅のある楕円板状の介在物が多く

含まれている。鋼板Hには，円板状の小さい介在物が

散在している。図1－aは，試験部の圧延方向が異なる

4種のクランフィールド形割れ試験片とその呼称を定義

したものである。また溶接施工条件は前門（研究報告集1．

p．189第4節）に準じた標準条件である。なお，図1－b

1　多層溶接継手のクランフィールド形割れ試験

　　による割れ感受性の評価

1　1　供試材料及び実験方法

§上

2

22．5℃

@　溶接棒
@　支持板

f謙

　　　　　　　　　予ビームp澱，蔽a－lX一方向試験a－2Zズ方向試 　b－1X
ﾐ≠琿験注a－1対応

b－2Z叉
t注．a－2対応

罵≒，

鰍〉臨a－3Y一方向試験a－4Zザ方向試
冨蜘　E．B，ZE．B．一丁a－3対応 b－4ZY

賜高＝|4対応

（注1）　三点曲げ試験片におけるVノッチデータ：ノッチ深

　　　さ2mm，ノッチ角度450

（注2）試料幅（a）120mm　（b）10mm

図1　各方向クランフィールド形割れ試験片とその呼称と対応

　　する母材部分の三点曲げ試験

には図1－aに対応する母材部分の三点曲げ試験方法を

示し，母材の基本的特性を得た。

2．1．2　X方向及びY方向試験における割れ伝ば

の形態パターンの特徴

　写真1はX方向及びY方向クランフィールド形割れ

…塁

劃

写真1　X方向及びY方向クランフィールド形割れ試験におけ

　　　る割れ伝ぱ形態

試験における割れの横断面マクロ写真である。X方向

試験における鋼板A及びSにの病明確なテラスアン

ドゥオールと呼ばれる階段状のラメラテアが観察され

る。これに対し，Y方向試験及び鋼板Hにおいては，

マクロ的には，テラスアンドゥオール部分が見当らな

い。そこで，割れを立体的に把握するため，写真2に

各鋼板における割れ破面のマクロ写真を示した。鋼板

A及びSの割れ破面では縞状の方向性を持つ破面パタ

ーンを呈している。又，縞の方向は鋼板の圧延方向と

一致する特徴がある。一方鋼板Hでは方向性のない破

面パターンを示している。写真3は三点曲げ試験によ

って得られた覆面写真である。その破面パターンは，

表1　供試鋼板の化学成分及びMn－S一系非金属介在物のデータ

X－Z 断面 Y－Z 断面

C Si Mn P S 旦 S塾 星
S旦 旦 S口

旦
S旦

A　S　H SM50A
rM50B
rM50B

0．17

O．16

O．13

0．34

O．48

O．32

1．31

P．42

P．39

0，027

O，007

O，015

0，027

O，016

O，018

40．0

R0．3

S4．2

8．3

P3．4

X．4

0，044

O，041

O，019

0，036

O，062

O，016

83．2

S5．1

S0．0

20．2

Q3．0

P5．0

0，010

O，021

O，018

0，006

O，022

O，017

n：0．004mm長以上の介在物数

尼：介在物の平均長さ

SEorsε：標準偏差
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写真2

ぎ

垣

誘

惑

　　　　　　　　　　　10mmL一一一一一」

X方向及びY方向クランフィールド形割れ試験におけ

る割れ山面パターン

H郵一1

’》　　　　　i
　l奪、1、獅　｛

壷堺

触娩 鰍紅＿

藤
．蔦

…枳：

〉く　．

レ

「

ま＿L

∴，．二

　・硝轟 ㌔

　　　　　　　　　　10mmL一一＿一＿＿」

三点曲げ試験における母材の割れ破面パターン

摎

－．＿誌

趣

写真3

写真2の結果と同一の傾向を示している。すなわち，

鋼板Aでは縞間隙の細い方向性の強いパターン，鋼板

Sでは鋼板Aに比し縞間隙がやや広い方向性のあるパ

ターン，鋼板Hは方向性のないパターンとなっている。

以上のように典型的なラメラテアが観察される鋼板の

割れ誌面は，方向性のある縞乱破面パターンとなり，1

縞の方向に沿う横断面で割れを観察するときにのみ典

型的なラメラテア形態を示す。また写真2，3の各鋼

板の破面パターンの比較から，方向性の強い伸長され

た介在物形状を有する母材鋼板ほど野面に縞状のパタ

ーンが現れることがわかった。

2．1．3　Zx方向及びZy方向試験における割れ伝
ぱの方向特性

　写真4は，Zx方向及びZY方向試験における割れの

横断面マクロ写真である。鋼板Sでは，両方向試験と

も割れ伝ぱ中に圧延面に大きく分岐している。鋼板H

の場合は，両方向試験とも圧延面とは無関係にボンド

近傍を伝ぱしている。しかし鋼板Aの場合には，Zx方

向試験では鋼板Sと同様に圧延面で大きく分岐するの

に対し，ZY方向試験では，局部的に圧延面で分岐する

ものの鋼板Hと同様にボンド近傍を割れ伝ぱするとい

写真4　Zx方向及びZY方向クランプイールド形割れ試験にお

　　　．ける割れ伝ぱ方向特性

う特徴的な結果となる。このことは，鋼板Aに含まれ

る介在物がひも状の細長いものであり，溶接線方向に

介在物が配列するZY方向試験の横断面でみれば鋼板

Hの小さい介在物が散在しているのと等価の役割しか

果さなかったものと考えられる。以上のことから割れ

の伝ぱ方向が曲折する場合には，その方向へ介在物が

伸長していることが条件となり，鋼板Sのように幅の

ある楕円状の介在物を有するものでは，両試験とも割

れ伝ぱが大きく曲折したものと考えられる。

2．1．4小戸

君

8
曽

癒

略15
≦

灘

堂

籍10

西

↑

鳶

1念

、

20 ●　A鋼
●X
@、 O　S鋼

、

▲　H鋼

15

Y♀赴」x　　へY

OX　、　　　、　　　、
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、、

●z♪・　　　、 ▲一Zx

、
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、、　、

怩囁q、

0

0　　　　　　　　　500　　　　　　　　1000　　　　　　　1500　　　　　　　2000

　　三点曲げによる破壊エネルギー（kg・c面

図2　各方向クランフィールド形割れ試験における割れ長さと

　　三点曲げ試験における破壊エネルギーの関係
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アーク溶接継手の溶接割れに関する研究

　介在物の形状によって，割れ破面及び割れ伝ぱ方向

特性は大いに影響を受けることがわかった。この結果，

介在物を比較的多量に含有する三鋼板の割れ伝ぱ挙動

を立体的に検討することにより，更に詳細にラメラテ

ア感受性を評価することができた。

　図2は，各鋼板での各方向のクランフィールド形割れ試

験結果における割れ長さと，三点曲げ試験における破壊

エネルギーとの関係を示したものである。鋼板AのZx

試験及び鋼板SのZ方向両試験では割れが伝ぱしにく

いことを示している。このような鋼板の異方性を活用

した溶接継手を採用すれば割れ伝ぱを抑制することが

できる。

2．2　溶接シミュレート試験装置による遅れ割れ感

　　　　受性の評価

2．2，1　実験方法

　供試鋼はSM50鋼を使用し，化学成分及び機械的性

質を表2に，母材の組織を写真5に示す。鋼種1としてフ

ェライト・パーライトの帯状組織が比較的無い0．018％

Sと，鋼種IIとしてフェライト・パーライトの帯状組織を

もつ0．009％Sの2鋼種とした。試験片形状は図3に

示すような下野平滑試験片とした。溶接熱サイクル及

び拘束応力は，Thermorestor－Wを使用しプログラム

制御によって試験片にシミュレートした。図4にシミ

ュレートした溶接熱・拘束応力・変位サイクルを示す。

熱サイクルの最高加熱温度は，溶接熱影響部の各位置

に相当する600，800，1000及び1350qCの4種類とし

’た。この各最高加熱温度で試験片を完全拘束し，冷却

葺さ

　　　電子ビーム溶接

　　　　醗
・一?一一　論 茜・一　壽一葺

写真5　母材の組織
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脳4　再現溶接熱・拘束応力・変位サイクル

2，0

1’6

･
1’2

0’8

0．4

0

に伴い上昇する拘束応力を所定の応力（b1，b2，b3）に達

したとき，一定応力保持制御を行った。また拘束応力

が所定の応力まで上昇しない場合は，室温で所定の応

力（b4）まで強制引張負荷した。この拘束応力をいった

ん室温で解放し，試験片に陰極電解法（5％H2SO4，

1．68mA，120min）によって水素添加した後，再び元の

所定の応力を24h負荷し水素による遅れ割れ試験を行

った。24h経過して破断しない試験片は，150℃，30h

の加熱を行い残留水素を放出した後，強制引張破断さ

せ遅れ割れによって破断した試験片と合せて走査型電

子顕微鏡を使用して破面観察．を行った。

2．2．2　実験結果及び考察

　切欠きのない七夕平滑試験片において応力負荷後，

ある潜伏時間を要した後，破断が起こり水素による遅

れ割れが認められた。この遅れ割れば，圧延方向に長

く延ばされたMnS系介在物より発生しているのが認

められた。遅れ割れ試験片の破面は擬iへき開岨面が広

範囲に観察された。この擬へき開三面は，水素添加し

ないで強制引張破断した試験片の破門には観察されな

いことから水素による遅れ割れが伝ぱした破面である

表2　供試鋼の化学成分と機械的性質

化　学　成　分　（％） 機　械　的　性　質

鋼　種
板　厚

imm） C Si Mn P S V 降伏強さ
ikgf／mm2）

引張強さ
ikgf／mm2）

伸　　び
@（％）

SM50B1 30 0．16 0．48 1．42 0，017 0，O18 ■一一一冒“ 35 51 28
湘、。　　　　　1

0．16 0．34 1．45 0，019 0，009 0．03 36 53 32
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と考える。

　そこで破断した試験片及び水素放出後，強制引張破

断した試験片の破面から擬へき開創面領域を測定し，

擬へき開破面率を求めて遅れ割れ感受性を示したのが

図5である。，この図の横軸は，拘束応力（σ，）と各最高

加熱温度の熱サイクルを与えた試験片（水素添加なし）

の引張強さ（σt）との比σ，／σtである。σ，／σtが小さ

い値で高い擬へき開破面率を示すほど遅れ割れ感受性

が高いことを示す。この図から鋼材の水素による遅れ

割れ感受性を評価できることが判明した。

　：最高加熱温度800及び1350℃は，鋼種1及び鋼種II

とも遅れ割れ感受性が高いことを示した。最高加熱温

100

翻可

罰嚢

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25μm
写真6　鋼種IIの最：高加熱温度1350℃におけるミクロ割れ
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図5　鋼材の水素による遅れ割れ感受性

1．0

度1350℃は，写真6に示すようにMnS系介在物より

発生した割れが，フェライト及びマルチンサイトのラ

ヌ、交差部及びラス境界に沿って伝ぱするため遅れ割れ感

受性が高くなったものと考える。また最高加熱温度800

℃は，母材のパーライト部が熱サイクルによってパー

ライト十中間段階組織十少量のマルチンサイトの組織

に変化し，この硬化した組織内を割れが伝ぱするため

遅れ割れ感受性が高くなったものと考える。特に鋼種

IIの最高加熱温度800℃の割れば，写真7に示すよう

に硬化したバンド内をMnS系介在物を伝わるように

ストレートに伝ぱするため最も遅れ割れ感受性が高く

なったものと考えられる。最高加熱温度1000℃の遅れ

割れ感受性は，三種1で低・く二種IIではかなり高くな

っている。鋼種IIの最高加熱温度1000℃の割れば，鋼

種IIの800℃と同様，中間段階組織及び少量のマルチ

ンサイ・トが存在する硬化したバンド内をストレートに

伝ぱするため遅れ割れ感受性が高くなったものと考え

られる。一方鋼種1で遅れ割れ感受性が低くなった原

因は，襲職IIと異なり母材のパーライトバンドが不明

確であり，硬化組織が分散しているためであると考え

られる。最高加熱温度600℃は，両鶴種とも硬化組織

に変化していないため遅れ割れ感受性が低いことを示

した。更に鋼種IIが鋼種工よりもS量が少ないにもか
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かわらず遅れ割れ感受性が高いことを示した。この原

因は，母材のパーライトバンド内に圧延方向に長く延

ばされたMnS系介在物が多量に存在し，しかもこの

パーライトバンドが熱サイクルによって硬化したバン

ドに変化し，MnS系介在物より発生した割れが硬化し

たバンド内を伝ぱするためであると考える。

2．2．3小括
　フェライト・パーライト帯状組織のパーライトバン

ド部は，熱サイクルによって硬化組織のバンドに変化

する傾向があり，また割れの発生点となるMnS系介

在物は，パーライトバンド内に多量に存在している。

水素による遅れ割れば，この硬化組織のバンド内をス

トレートに伝ぱし，S量が少ない鋼材にもかかわらず

遅れ割れ感受性を高くした。

　以上の結果フェライト・パーライト帯状組織は，MnS

系介在物と合せて板厚方向の溶接割れに大きく影響を

及ぼすものと考える。

2．3　TRC試験による初層溶接の割れ発生・伝ぱ

　　　　径路の検討

2．3．1　実験方法

　供試鋼の化学成分及び機械的性質を表3に示す。S

M50鋼にはHT50級低水素系溶接棒（4mmφ）を，ま

たHT80鋼にはHT80級低水素系溶接棒（4mmφ）を

使用した。溶接割れ試験片は幅120mln，長さ210mmで

あり，y形及び45。レ形開先の中央部に約60mmの試験

ビードを置いた。溶接条件はいずれも予熱なし，26V，

170A，15cm／minである。溶接終了後水冷銅板で溶接部

を冷却し，約50℃で所定の引張拘束応力を加えた。48

h経過後に破断しなかった試験片は水素放出後に強制

引張破断した。溶接部の水素量は2段階に変化させた。

高拡散遠水素量の場合は溶接棒を受け入れのままで，

しかも絶対湿度2．34％の雰囲気で溶接した。低拡散性

水素量の場合，メーカー指定の条件で溶接棒を乾燥し，

しかも溶接部に写真8のようなトーチをとりつけ，乾

燥ガス（N2：20£／min，02：5創min，絶対湿度：0．05

％）でシールドした。真空抽出法による溶着金属の拡

散性水素量を表4に示す。

聖血・．・

医〆ら

、ご

’鰹：≧1 ﾈ〆」
　　　へ『

写真8　トーチと水冷銅板の取り付け状態

2．3．2　結果及び考察

　溶接低温割れの伝ぱ径路は3つに大別された。

1）溶接熱影響下中を伝ぱする場合

　48h以内に破断しなかったものはいずれも低温割れ

がルート部からトウ部に向って伝ぱし，溶接熱影響部

表3　供試鋼の化学成分及び機械的性質

化　　　学　　　成　　　分　　　（％） 機　械　的　性　質

鋼　種
板厚

imm） C Si Mn P S Cu Ni Mo V B 降伏強さ
ikgf／mm2）

引張強さ
ikgf／mm2）

伸　び
i％）

SM50 20 0．14 0．32 1．32 0，018 0，007 0．03 33 51 30

HT80 30 0．12 0．27 0．86 0，007 0，006 0．25 0．94 0．41 0，004 0．0012 83 87 24

表4　溶着金属の拡散性水素量

鋼　種 溶接棒 溶接棒乾燥条件 　一ｵ　　囲　　気
拡散性水素量
@（cc／1009）

350℃×1h
N2：20£／min，02：5君／min
@　絶対湿度；0．05％

7．38

SM50 SK－76
乾燥なし

大　　気　　中
竭ﾎ湿度：2．34％

22．7

450℃×1h．
N2：20¢／min，02：5尼／min
@　絶対湿度：0．05％

2．65

HT80 L－80

乾燥なし
大　　気　　中

竭ﾎ湿度：2．34％
8．65
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中で割れが止っていた。一方，．48h以内に破断したも

のではレ形開先をもつSM50鋼の引張拘束応力が低い

場合である。この破断面には粒界割れ破面（IG），擬

へき開破面（QC），　QCとディンプル（D＞との中間の

形態をもつ破面（CD）がルート部からトウ部にかけて

連続して存在し，これらの破面領域内にはDが観察さ

れなかった。Dはトウ部付近に観察されたが，このD

領域は最終破断時に生じたものと考えられる。この結

果から，低温割れはルート部付近で発生し，溶接熱影

響部中をルートからトウ部へ向って次第に伝ぱしたも

のと考えられる。

2）溶接熱影響部と溶接金属を伝ぱする場合

溶接金属

÷
溶接熱
影響部

写真9　HT80鋼の溶接熱影響部・溶接金属割れ

　　　（20．9kgf／mm2，8．65cc／100g）

　SM50鋼では引張拘束応力が高い場合であ1），　HT

80鋼では引張拘束応力、が低い場合であった。破断面を

観察すると次の2つに大別される。その1つは写真9

に示すように，溶接熱影響部から溶接金属にかけてI

G，QC，　CDの領域が連続して存在する場合であっ

た。この場合，低温割れはルート部付近で発生し，ほ

ぼ連続的にHAZ中を伝ぱして溶接金属中へ伝ぱ方向

を変えたものと考えられる。もう1つは溶接熱影響部

中のIG，　QC，　CD領域と溶接金属中のIG，　QC，

CD領域との間にDの領域が存在し，溶接熱影響部及

び溶接金属のIG，　QC，　CD領域は不連続であった。

しかも，溶接熱影響部及び溶接金属中には写真10のよ

　　（a〕　　　　　　　　　　　　　　　〔b｝

写真10　溶接熱影響部割れの例

　　　〔a）　SM50鋼，45．3kgf／mm2，22．7cc／100g

　　　（b）　HT80鋼，43．6kgf／mm2，2．65cc／100g

うにDの領域中にIG，　QC及びCDの小領域あるい

はIG，　QC及びCI）領域中にDの小領域が観察され

た。このような破面は先の場合よりも水素量が高く，

しかも引張拘束応力が大きい試験条件のものに多く観

察された。これらのことから，低温割れはルート部付

近で発生するとともにこの割れ先端部で新たな割れを

生じ，両者が互いに合体するという過程を繰返しなが

ら断続的に伝ぱしたものと考えられる。

3）溶接金属中を伝ぱする場合

　HT80鋼の拡散性水素量が1），2）より高く，しかも

拘束応力が高い場合に低温割れが溶接金属中を伝ぱし

た。破断面上には写真11（a）のようにIG，　QC及びC

（a｝ 〔b｝
（d

写真11　HT80鋼の高引張拘束応力・高拡散性水素量における溶接金属割れの例

　　　（a），〔c）　41．7kgf／mm2，8．65cc／100g

　　　（b）　　　30．Okgf／mm2，8．65ec／100g
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Dに囲まれたDの小i；頁域，あるいは（b＞のDに囲まれた

IG，　QC及びCDの小領域が多数観察されるととも

に，lc＞のようなD領域中に微細なQCも数多く観演さ

れた。したがってこの場合には低温割れが溶接金属で

多数プ翻三し，互に成長合体を繰返して伝ぱしたものと

考’えられる。

　松田らはA鷲（アコースティック・エミッション）を

用いて低2擦れの伝ぱ状況を詞べ，網れが溶接金属中

を伝ぱする場合，ルート部に発ナした低1五1、舗れが溶接

金偶中をビード表面へ向って伝ぱすると述べている。

3）で述べた1測温掌れの発声iい伝ぱ形態と松田らの結呆

との悶には相氾があるが，この相違はTRC試験の負

イ・f開始時における溶接金属内の拡散性フ1く素∵の差によ

るものと考えられる。すなわち，本研究では水冷脇板

によって溶接，15を強制冷法；】しており，溶三部の温度が

史温に逓する冷却時間は溶溶終了後数分以内であった。

負荷は溶接部の温度が50℃に達したときに開始した。

したがって負昼時における溶接金属内の拡散性水素量

は松崩らの放冷した場合よりかなり多いものと万えら

れる。このため，低温荊れは溶接金属内で多数発生し

たと思われる。

　以上の紅果から，低温害llれの発生・伝ぱ径路は図6

低一

／

柔い

　ド

＼／

／〆
顎a＞

／ノ

／　　〆

　／

・拡散性水索：縫

　　応力

鱈騰
　〆ノー　〆

　　　づ隣，

　〔c）

／

舘／

　〔d｝

園6　溶接低温舗れの多口恥・伝ぱ径路

一高

鍵／

　（e｝

のようにまとめることができるものと考えられる。｛a）

はルート部期近に発生した低温、燐れが溶接熱影綱綴～中

を伝ぱするもの，（b＞はルート部に発序した割れが溶接

熱影響部から溶接石．属中を伝ぱしたものであ｛），ほぼ

連続的に割れが伝ぱするものである。（c）は（blと頚思し

た伝ぱ径路をもつが，害llれの発生と伝ぱが断続的に進

行するものである。（d）は松倒らの報ハによる割れ発生

・狐ぱ径路であり，次の㈲の場合よりも溶接全属lilの

拡散性水口虻が多い場合である。（ωは溶接金属中の各

所で鋼れが発ヒし，辺れらの鯛れが互に成長と合体を

繰返しながら伝ぱするものである。これら5つの回れ

発生・伝ぱ径路と試1験条件との関係は図6の上音11に示

すように，引張拘束応力あるいは拡散性水素量の多い

ほど（aはりも（b＞，（bはりもlc）というように（e）へ近づく

発生・伝ぱ径路を示すものと考えられる。

2．　3層．　3　　1j、　雷舌

　SM50鋼及び｝IT80鋼の20tonTRC試験を行い，

その破断爾を走査形冠r郵質微鏡で観察した。その結果，

引張掬束応力及び拡散性水素により，低温害ilれの発

生・〔ま径路を図6のように5つに分類した。

3　溶接継手の形状を考慮した冷却過程の推定式

3　1　溶接部の冷却過程の定性的考察

　図7に示すようにレ開先の先端部に紙面に猛1目方向

興
研丁垂

三

冬h
ドT2
量

①

王

②

x！

　1

1轟陣聯
　’NN②’
　　＼　　ll
　X　　’㌔　H

II

③

S圭　Sx　　S2
i◎gS，（lo9〔困乏弄問〕〉

図7　突合せ溶接継手ボンド部の冷去ll過程

に移動点熱源を与え，点0の冷却冊数を考えると，熱

源通過後短時間1勾は∴次元熱流で冷却し，やがて板厚

ノy向の温度分布がなくなり　．次元熱流で冷去llし，両対

数グラフ上でいずれも直線で表され（図工①，③）そ

の悶に過渡期②が存￥塁三する（熱放散，材料計数の温度

画配性は無視）。熱源を与えた線一ヒでは移動瓦熱源によ

　　しる三次元熱伝尊はi瞬闘覇乏熱源による二次九熱f二導にお

きかえられ，移動線熱源による∴次元熱伝導は瞬円πli

熱源による一次九熱伝導におきかえられ，裕接線ゐ回

の堺流は考えなくてよい。そこである特定の入熱や板

厚について種々の開九角度に対して～金却過程をコンピ

ュータを用い瞬間熱源による艶分法で算出して過渡領

域を決定し，後述するように板馬：の変化に対しては，

欄以則により，入熱の変化に対しでは図上入熱：重三二1こ応
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じて上下にシフトさせてそれぞれの場合の過渡領域を

求める。そして劉7中に示すように過渡領域を表し，

分岐点王，Hを開先条件，板厚，入熱量から求める近

似式を作れば図の酸点は幾何学的に求まり，近似的

に過渡期を・表し得る。

　今図8に示すように平板に団七のメッシュを切り，

800

套600

餐

§、。。

o

200

0

一4鯉京
ノ＼：／’、

　　重

345℃

q置＝1050cai／s

v篇O．25Cln／s

λ罵0．162cal／cm・s℃

唇0．182cm2／s

　解折解
／

一a

｣

1

4 R 2

3

　鳥

pぺ鴫一弍（軸一Q桟…　　　監＝王　　　　　　　　　a

　、

÷2．25
　、

153．3℃

板厚2cm　　3／2）2需225

20secX2，25一嘱脚一

板厚3cm

45sec

0 20 40　　　　60

時　悶（s＞

噛80

と変化すると冷却曲線は両朝グラフ上でlogm！だけ上

下にシフトすればよい。

3．2　差分による計算結果と近似式の作成

　ここでは板厚2c瓶，θ＝45～90。について二次元の

三角形差分法で数値計算を行った。図9にそのメッシ

ュ分割例（θ竺45。）を示す。また熱放散は無視した。図

10はその結果の一部である。羽中に材料定数の値と入

頒熱範囲

0

』一一L一一一迦一40。m一一一一一一一

図8　熱伝導の相似財

暮

eq

例

。

その一半に要素n及び1，2，3，4を考える。熱は辺

で接する要素間で移動するものとみなし，高聞tでの

各要素の熱量をQ。，Q1，　Q2，　Q3，　Q4とすると，△t秒

後のnの熱量Q♂は図中の式のようになる。式より要

素の一辺aをm倍す．ると△tをm2倍すれば要素間の熱

の移動量は変らず（温度は1／m2になる），幾何学的に

根号な試験片では板厚が変っても一例だけ数値計弊を

行えば他は相似則から容易に推定できる。図8中の曲

線は平板上の移動点熱源の鯛（解折ll紛で，これが確め

られる。

　区汐で分岐点1，H及び①と③の交点Xの時閲，温

度をS1，S2，Sx及びT1，T2，Txとする。開先角度θ一

定で板厚をh→hノ（h／h！罵m）と変之るとS正，S2，Sxは

S1／m2，　S2／m2，　Sx／m2となり両対数グラフ上で，

　IogS2－logS1＝logS2／m2－logS1／m2謹王ogS2／S1

また

　logS2－logSx＝IogS2／ln2－logSx／m2；iogS2／Sx

であり，θが同じなら板厚によらず両対数グラフ上で

S1，S2，Sx相互の問隔も一定であ1），同様にしてT1，

T2，Tx相互の間隔も…定でありIH，三X，XIIで囲ま

れた部分の寸法形状は変らない。入熱量QがQ→m／Q

　104

　8
　5
　3
　2
　103

δ8
＞　5

蟹　3

莚　2

　102

　8
　5
　3
　2
　10

図9　メッシュ分割例

　60σθ篇嘆50

X0。 S2置（一〇．2659・

S1躍524．29×h2×0．182／k／θ6L75
　　　　　　　　　　　．去、一

ﾆ＋26．27）×h2
@　　×0．！82／k

c篇0、 188cal／91・℃

ρ齋7．6591ゾcm3

λ＝0． 094ca！／c鵬・s℃

k一λ／cρ一〇．0654cm聡

、　、　、

@　、
板1．1～：，h－2cm

、　　　、
、　　　、

、 『

、、 　、

@、A、

@、　　　、　　　　、

q畷050cal／s

v＝0．25cm／s

η・＝LO

　　2　31 5710　　2　3　5 7100　 2　3

　　　時　悶，S（s）

鷹10　差分による計算結．果

571000

熱条件を承す。冷却曲線には先に述べた傾向が表れて

いる。また，材料定数が変ると曲線は両対数グラフ上

で平行移動する。

　蓋分による計算結果から各開先角度に対する王，H

点（時間S王，S2）の関係を求めてそれと前述の相似則と

材料定数の取扱いを倉めると図中10に示すような簡単

な式で近似できることがわかった。S王，S2に対応した

温度暇，T2は入熱Qと図9の①，③の式より直ちに求

められる。図7においてXNの中点MをとりIMと
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アーク澤封．奏孝眺．予の1奔ξ妾害ll才しに1契計ポる侮数究

①

②1

②II

③

1000

800

8
腿600

露

400

200

　　　　　　　　　　　　　　　　　　表5　　～令・去ロゴ愚私誓猿ラEび）ための1昼イ以髭℃

・一 C黙・磐・十・・磯憲・讐・春　・…一…………・…・一・・

S罵10A［×S1，　T篇10B1×TI　　　　　　　　　　　　　…・…………・…………・（21

S鷹10A2×Sき1，「r漏10B2×TM　　　　　　　　　　　　　・…・・……・・…………・…（31

・《万潔、，。）2・・一邪濃●そ．、再・…………一・一………

A1一
p膿鑑一・1・9（・／・1）・B1一｝繋lilぎ8・1・9（・・Sl）

・・一
ﾔi綜iい・9（・飼…一｝畿溜・1・・（・／・・）

　　　　　　　　1　　　　　　　10g（T2／T1）弓og　Sl．一lo9（S2／S1）・lo9（SxG・黒’！／Tx）

1234

　板厚，h齋2cm
@　　θ　　　　k

?購憶　よる⑧近似式による推定顛

（ド1050cal／s

幕�O，25cm／s

ﾅ＝1．0

1・gS・了｛1・gS・＋　1。9（。、／。渕。9（、、／S1）　｝

1・・T…音・｛・・1・9・・÷・（1・gS・一1・・S・）｝，例・9（S1／・・）／1・9（・・π1）．

iog　SN一式（c）の｛　｝内国2項

T1－Q・η・90／（2πλ・v・θ・Sl），　T2鷲Q・η／（2cρ癒・v・h・》観… j

・・一i調2・÷…謡謡2
S1，　S2：図4中に示すQ　　　　η：熱効率

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．3　実験結累との比較

　　0

　　0　　　　　　　　20　　　　　　　40　　　　　　　　60　　　　　　　80

　　　　　　　　　　　　　i辱間〈s＞

図1i　読壷ク｝による言「卜算孫寡聞ミと」厘f四二弍によるイ佳シ芝｛直の上ヒr絞

MIIで②を近｛圭プ、し，それを②な，②IIとする。　M点の時

隣」，　温．ノ3芝をSM，　rfMと’するとV｝摺う毛多ミ合せ1黍手妾におけ

るを容手垢音1～（7＞～令去9i｛寺｝日並は温灘隻1ま表5に月弐すような葺丘｛以

式で表される。図11は近似式による計算結果と鑑分に

よる計算結果を比較したもので両者は極めてよく・．一．・致

している。．

・・・・… @一…　　（a）

一・・・・・・・… @　（b／

・・・・・…
@◆◆・・　（C）

・・・・・・・・・… @　（d）

・・・・・… @rr・・　（e）

・・・・… @一一・　（f）

　ご実湾流1ま髪皮一夏アーク言黍手手て“vけ討グら突イ葦せ名四夢について

行った。試験片は板厚2cmと3cmのSM50鋼であり

溶接長15Cln，試験片’長は片li｛115cmである。実験条件

を図望2「i：】にメ曝す。　ち建馬灸糸吉芽乏を近1＃スン℃カ・ら＞」～めた宗吉封ミと

比較して図12に示す。瞬閲線熱源として計算すると初

」切には熱力｛身毛中しているためi萄温．吝Bでづミ漫1｝とず才し力騒鑑

1000

800

　8
逐600

遡

400
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o

熔N骸　　　　φ

◎つ　r→

θ　h
123

lll㎝P実験結果

4 6G　3

⑧ 近似式による推定値，2cm，η二〇．95

③
o 近似式による推定値，3㎝，η二〇．95

溶接条件
1瓢175±10A
E瓢25±3V
v＝15±1 c副min
溶接俸：D5016（4mnI 径）

板厚： 2及び3cm．．．
喚5。及び60。

　　■

P　2

4 凶

0

図｝2

　　20　　　　　　　填0　　　　　　　　60　　　　　　　　80

　　　　　　時閲（s）

リミ、1険糸吉努さと」迂｛以メ℃による手窪，ゼf直との∫七1較
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表6　実験値，差分及び近似式による推定値の比較

板　厚 開先角度 熱効率 P→500℃ P→300℃‘ 800→500℃ 800一・300℃

2e加 婆5。 実、蜘直
一 27．2 45．2 13．2 31．2

差　分 1．0 28．5 49．5 10．7 31．7

近似式 1．0 28，4　　　　荏9，3 10．7 31．5

近似式 0．95 27．0　　　　46．5 10．1 29．6

2 60 実験値 ¶…㎜ 20．8 36．4 10．8 26．4

差　分 ユ．o 21．5 38．5 8．2 25．2

近似式 1．0 2L3 38．2 8．0 24．9

近似式 ⑪．95 20．3 35．9 7．6 23．3

3 45 実験値 　㎜ 263 42．2 12．3 28．2

差　分 一
一…「 一 一 ㎜

近似式 1．o 28．4 47．4 10．7 29．6

近似式 0．95 27．0 45．0 10．1 28．2

3 60 実験値 ｝ 20．8 34．0 10．8 2填．0

差　分 一 ｝圏醐㎜ ～ 一

近似式 1．0 2L3 35．6 8．0 22．2

近似式 0．95 20．3 33．8 7．6 21．i

k目皿0．0645cm2／s （秒）

じる。また200℃以下の低温部では計算の場合熱放散

と材料定数の温度依存姓を垂1瑛視しているので実測とず

れてくる。表6に最高温度から500及び300℃までの冷

却時聞を，実値験，蓬分及び近似式の結果について示

した。いずれも全体としてほぼ一致している。

3。　尋　 ノ」、　守舌

〔1）溶接部ボンドの冷却曲線を拗対数グラフ上に表示す

ると三次元及び二次尤歩歩の場合は直線となり，また

次元の変化に伴う過渡領域が存在する。

（2）特定の板厚及び入熱に対して，各開先形状について

二次元差分法により三次元及び二次地熱流の冷却曲線

を推定し，これから過渡領域を求め，板厚の変化に対

しては相似期により，また入熱の変化に対しては比例

関係から任意の条件における過渡領域を推定する方法

を提案した。

（3慶に開先角度，板厚，入熱などから直接に冷却過程

を求めるための近似式を得た。

（4にの近似式から得た値は，別に行った被覆アーク溶

接による実験値とほぼ一致した。
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経常研究

材料強さ研究部

安中　嵩，岩尾暢彦，難本健一，武藤　功，

木村勝美，福源煕明，松本庄次郎，＝吉田秀彦

昭和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　超音波反射法及びアコースティックエミッション（A耳〉法によりコンパクトテンション試

験片中のき裂目ぱ開始点の検出について研究した。材料は超音波反射法には60キロ級高張力鋼

HT6G，　A　E法にはそれに加えて一．一部溶接構造用鋼SM50を用いた。

　超簿波田射法ではエコー高さは負荷初期に急増したのち，ゆるやかな変化をへて再び急増し

た。エコー高さ急増開始点はき裂面方位丁一しの試験片では局部的な微小き裂の伝1よ，L－T

方位の場・合は穿き裂先端のボイドの発生に対応していた。なお超音波探触子として点集束と通

當の探触子を用いたときの測定．．．しの差異についても明らかにした。　SM50鋼はAEの活動度が

小さくAEによるき裂伝ぱ開始点の測定はできなかった。資T6G鋼ではAEエネルギーの突発

的増加がみられた。これは介在物などによる局部的なき裂の急速な拡大によるものと思われる。

　超音波反射法及びAE法はミクロ的な変化を敏感に検1：i／lするので本研究では，これらの方法

による測定結果から得られたき裂が伝ぱを開始するときの」値，Ji・は多試験片法であるR曲

線法やストレッチゾーン法によって求めたJl，より小さく，安全側の値を与えた。なおRT60

鋼の靱性の低いき裂諏方位であるT－L方位の試験片のJi，はし冨丁．方位のものより小さい。

局部き裂の伝ぱや大きなボイドの発生を伴わない破壊過程をとる材料では，超音波反射法は単

一の試験片によってJ1。を測定できる方法として有効な方法であることが示唆できる。

1　緒　言

　線型破壊力学に基づく平面ひずみ破壊靱性Klcは脆

性破壊に対する抵抗を幽す材料特性として，設計，検

査，材料訓嘱ii基輝毛などに用いられる重要なパラメータ

である。しかし一般に構造用材料として用いられてい

る比較的高靱性の材【料について，KIcを測定するため

には大きな寸法の試験片を必要とし，境実的には測定

が醐難である。そこでJ積分理論11に基づく弾塑惚波

壊靱姓Jlcが小さな寸法の試験片でも測定できる破壊

靱性値として注鼠され，破壊のパラメータとして使用

されようとしている。

　なおJlcは鋭い切欠（疲れ予き裂）を入れた試験片

からき裂が発生し，伝ぱし始めるまでに要したエネル

ギーから求められ，き裂の発生抵抗を衷すともいえよ

う。

　Jlcの測定法としては，　ASTM規格E813－81と日本

機械学会基準JSME，　SOO1－1981があるが，その基

本はRII｝1線法である。Jlcの測定にはき裂伝ぱ開始点を

測定することが必要で，そのときの」積分値Ji。が有効

姓条件を満足すればJlcとみなされる。　R曲線法はき

裂の伝ぱ長さを実測し，R曲線とき裂の鈍化直線との

交点から漏を求めるので，信頼性の高い試験方法で

はある。しかしながら少くとも数個の試験片を必要と

するので試験費が高いほかに，材料によっては｝｛曲線

と鈍化直線の交点が求めにくいものもある。また局部

割れが発生する材料では測定値がばらついて，精度の

よい測定はできない。試験中に予き裂からのき裂の伝

ぱ開始点が検出できれば，単．一の試験片であ，が決定

でき試験が簡単になるほかに，測定偵がばらつきやす

い場合でも多数のデータを求めやすくなる。

　単一の試験片におけるき裂の伝ぱ開始点の検出方法

には，電位差やコンプライアンスの変化から求める方

法などのほかに超音波やアコースティックエミッショ

ン（Aε）を用いる方法がある。超音波法は材料内部

の変化を検出できるので，試験片厚さ中央部の平面ひ
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ずみ状態にある部分で最初におこるであろうき裂の伝

ぱを検とhするのに適している方法といえよう。そして

き裂面からのエコーの大きさの変化から，き裂の伝ぱ

開始点が測定できると報告されている2）3）。しかし実際

のき裂面は平滑ではなく，大きな凹凸や段差を伴うも

のもあり，またミクロ的にはき裂の伝ぱ過程に差があ

るものもある。これらのことに超音波特性は大きな影

響をうけることも考えられ，超音波のエコー変化から

検とi：1される点がき裂伝ぱ過程のどの状態に対応するか

を明らかにする必要がある。このことはAE法につい

ても同様である。すなわちAEは破壊挙動を表すよい

パラメータであり囁き裂の伝ぱ開始点を決定できると

の報告もある5｝。しかしAE発生特性は材料の種類や破

壊様式によって大きく異なり，データのばらつきも大

きい。AE法を儒頼性のある試験法として確立するた

めには，AE特性と破壊過程との関係を明らかにする

必要がある。

　これらのことから本研究では60キロ級調質高張力鋼

薮T60及び溶接構造贋鋼SM50について，趨音波エコー

高さの変化とき裂伝ばとの関係及びAEの発生特性を

調べた。そして超音波法及びAE法により決定さ沈る

き裂伝ぱ開始点の意義を明らかにし，これらの方法に

よって求められたき裂伝ぱ開始の際のJ積分値Jl，

と多試験片法であるR曲線法やストレッチゾーン淡に

よるJi，とを比較して，単一の試験法としてのこれら

の方法を評価したQ

2　実験方法

　　8

講
　　oり

（a）

　　r－F＝62・55。

「

　　　旺12．，D

「「＝＝63掴
「
8勺畢，「器

　　　q虻12．，D

　供試材は調質高張力鋼HT60と1釜昌：妾購造用田SM50

で，その化学成分及び機械的性質を衰1に承す。1三Bい

た試験片を図1に示す。（a）は超音波探田子の特性を調

べるために用いた矩形切欠試験片，（b＞，（c）はそれぞれ

三宿波及びAE法で用いたコンパクトテンション（C

T）試験片で，（b）の機械切欠はシェブ白ン形の切欠で

ある。機械切欠の先端には約5mmの疲労き裂を導入し

た。このときの疲労最大繰返し荷重は｝至T60鋼の場合

26kN以下，　SM50鋼の場合13kN以下である。試験片の

き裂面方位はHT60鋼がT－L及びL－T，　SM50鋼

（c）

（b＞

L－T
　　／薩蛎向

、（d）

図匪　試験片影状とき裂目方位

　　　（jitf立mm，試験♪†彫さ25m風）

　　（a＞超膏波矩形切欠試験片

　　（b＞超音波CT試験片

　　（c）AB，　CT試験片

　　（d）き裂面プ鐸立

がL－Tである（図1（d））。

2。1　超音波反射法

　超音波探触子は点集束垂直探触i急くPFNP）と通常

の垂直探触子（NP）の2種類を用いた。　PFNPは深

さ30mmのところにおいて，ビーム太さ（中心部の最

大ビーム強度を基準にしたとき強度が一6dB以上のビ

ームの太さ）が3mmのもので，一方NPは振動子の直

径12．隔mのものである。硬層周波数はいずれも5M

Hzで，接触媒質は白色ワセリンを用いた。

　探素子の特性を比較するために試験片の上端醐で探

触子を移動させて切欠からのエコー高さの変化を調べ

た。試験片は熈1（a）のタミ1；彬切欠試験片及び予き裂先端

に笑際のき裂を4．6mm（rlコ央部の最火き裂長さ7．2mm）

まで導入したT－L方位のCT試験杵を潜いた。探触

子の移動距離を移動台のハンドルに取付けたポテンシ

目皿

HT60

SM50

C

013

017

Sl

褻1　試料の化学成分（重量％）と機械的性質

0。44

035

Mn P S Cr 0。2％耐
ﾍ（MPa）

L15 G，018 0，G14 0．18 568

L35 0．0王3 G，011 ｝
353

引張強さ　伸び
（MPa）　（％）

666　　　22

　529　　　23
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荷重計

クリップ
　ゲージ

増幅器

超音波
探触子

超音波探傷器

詣㍊
試験片
　　　　増幅器

1

＜

筆

訟

繋

しきい値は100μV以下とした。荷重，荷重線変位とと

もにAE信号電圧の尖頭値の分布をあらかじめ定めた

サンプリング時間ごとに測定し，超音波測定の場合と

同じように計算機及びグラフィックプロッタによって

データ処理を行った。

3　実験結果及び考察

3．　　ミクロ組織と破面

3．　　．　1　TH60乱

曲2　超音波反射法のブロック図

口幅ーターの出力として，超音波探傷器のエコー高さ

出力とともにX－Y記録計に入力記録した。

　CT試験片を用いた疲労予き裂からのき裂伝ぱ開始

点の検出のブロック図を図2に示す。探触子は試験片

上端面に取付けたが，その位置は疲労予き裂面からの

最大エコー高さより30dB低下したエコー高さが得ら

れるまで荷重点から遠ざけた位置である。荷重線変位

は試験片に接着した5mm間隔のブレードに取付けた

クリップゲージにより測定した。荷重，荷重線変位及

び超音波エコー高さ出力の信号をAD変換して計算機

にいったん記憶させたのち磁気テープに記録した。そ

して必要に応じてグラフィックプロッターでグラフ化

した。X－Y記録計はモニターとして用いた。引張速

度は大部分0。5mm／minで，3試験片のみ0．2mm／minで行

ったが，その影響は認められなかった。試験片は適当

な荷重線変位まで負荷したのち除荷し，更に疲労き裂

を入れて低温で脆性破壊させた。

　き血温さは工具顕微鏡により16点測定し，平均値を

とった。聴き裂先端のストレッチゾーン幅（SZW）は

走査型電子顕微鏡を用いて，試験片厚さの中央とその

両側3mmの距離のところを予き裂面から垂直方向か

らとった顕微鏡写真から測定し，その平均値をとった。

J積分値は初期き裂長さを用い日本機械学会基準JS

ME　SOOIにしたがって計算した。

2．2　AE法
　AE変換子は150kHzの共振周波数をもつ圧電セラ

ミックを用いた差動型である。CT試験片のピン穴と

ピンとの間には冶具を用いて予荷重をかけ，カイザー

効果を利用してピン付近の変形によるAEの発生をで

きるだけ抑制した。AE変換子はCT試験片の上下両

面に取付けて2チャンネル同時計測法により予き裂先

端近傍からのAE信号のみを記録した。　AE変換子の

接触媒質はシリコングリースを用いた。AE測定装置

はDuNEGAN－ENpEvCO社3000シリーズである。

01mm

　　　　．・．墜．

．騨獣

写真1　HT60鋼の顕微鏡組織

　ミクロ組織を写真1に示す。典型的な焼入れ，焼戻

し組織を呈しているが，圧延方向に介在物や緩緩組織

がのび，圧延異方性の大きい組織である。

　き裂面方位がT－しとL－Tの場合の野面をそれぞ

れ写真2（a）及び（b＞に示す。き開脚方位により破面の形

態は異なっている。T－L方位の破面は主き裂面に垂

直な多くのき裂とその間にあるディンプル破面からな

る。そしてき裂の先端では主き裂に垂直なき裂がディ

ンプルのみられる領域に先行していた。したがってT

－L芳位の試験片では，まず聡き満面に垂直なき裂が

多数発生し，次いでそのき裂がディンプル破壊によっ

てつながることにより，き裂面が拡大する破壊過程を

とる。これに対して，L－T方位の試験片の二面には

大きなボイドとディンプルがみられるが，ボイドはデ

ィンプルのある領域の先端にもみられる。この方位の

試験片ではき裂先端に比較的少数の大きなボイドが発

生し，それらがディンプル破壊によってつながること
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写真2　HT60鋼の試験片’破面

　　　（a）T－L方位（b）L－T方位

によってき裂面が拡大するという破壊過程をとる。L

－T方位の主き裂面は圧延方向に垂直であるが，T－

L方位の場合は平行で一般に靱性の低いき裂面方位で

ある6もこの方位による靱性の差によって破壊過程，ひ

いては破面形態が異なったものと思われる。

3．1．2　SM50鋼
　ミクロ組織は写真3に示すように圧延方向に層状に

なったフェライトパーライト組織である。破面（L－

T方位）を写真4に示す。ボイドとその問にディンプ

ルがみられ，き裂先端にボイドが発生したのちその間

がディンプル破壊によってつながるという破壊過程を

とることを示している。発生するボイドの大きさは同

じき潮面方位のHT60鋼の場合よりもかなり小さい。

3．2　超音波反射法

3．2．1　探調子の特性

　矩形切欠試験片の上端面で探触書を移動させ，移動

距離とエコー高さの関係を調べた結果を図3に示す。

エコー高さは切欠面からのエコー高さを基準として％

で表示してある。また便宜上エコー高さが1％まで増

加した点を重ね合せて示した。PFNPの場合はNPに

比べてエコー高さの変化が大きい。図3は矩形状の模

擬き裂が伝ぱするとみなすと，伝ぱしたき裂長さとエ

　　　　　　　　　　　一

写真3　SM50鋼の顕微鏡組織

写真4　SM50鋼の試験片破面（L－T方位〉

コー高さの関係を表していて模擬き裂伝ぱのシミュレ

ーションともなっている。

　次に実際のき裂を入れたCT試験片を用いた場合の

結果を図4に示す。実際の延性破面は凹凸がはげしく，

エコー高さは予き裂面からのものに比べて小さい。移

動距離が小さいときはPFNPを用いたほうがエコー高

さ変化は大きい。エコー高さは超音波反射面積の増大

によって増加し最大値に達したのちは減少している。

用いた試験片を破断し，破獄を観察すると，き裂面に

は大きな凹凸があった。PFNPのビーム太さが細いた

めに，この試験片の場合はき裂面の局部的な形状に敏：

感に影響され減少したものと思われる。PFNPを用い

た場合の特徴は大きなエコー変化が得られることと，
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100

80

駅6G

紮

￥

ロ

呂40「

をo

0

点集束鋸直凹目子
　（PFNP）

通常の1唾直

探触子
　（NP）

JL

図3　探触子の移動距離4しと切欠撫からのエコー高さの

　　関係，矩形切欠試験片

30

避20

叢

∴

H10

0

通常の．垂藏探触．子

　（NP）

点．集束垂直

探触子
　（PFNP）

画コL

図4　探触子の移動践離4しとき裂画からのエコー高さの

　　関係，実際のき裂を入れたCT試験片

き裂の局部的な変化に敏感であることである。疲労予

き裂からのき裂の伝ぱ開始点の検出においても，局部

き裂が検出可能領域中に含まれるかどうかというビー

ム太さの大小に関する問題がなければ，PFNPを用い

たほうが大きなエコー高さ変化を期待できる。

3．2．2　エコー高さの変化とき裂の伝ぱ

　超音波法は｝至T60鋼についてのみ蕎つた。　lr－L方

位のCT試験片について，　PFNPを用いて得られるエ

コー高さの代表的な変化を図5に示す。エコー高さは

負荷初期に急増（第一次）し，次いでゆるやかに変化

したあとで再び急増（第二次）する。また周じT－L

方位の試験片でNPを用いた場合，エコー高さの変化

量は異なるが曲線の形は縄じであった。第一次のエコ

ー高さ急増の主原因は，お互いに接触している疲労予

き裂藤が荷薫を加えることによって離れて超音波反射

量が多くなることによると思われる2もエコー高さの第

一次と第二次の急増の間ではエコー高さはこ二，三の例

外を除いてはゆるやかに僅かに賊少した。この範囲で

もエコー高さは増加すると報告されている例2聯もある

が，ここでは探刺子の位置を憂き裂からの最大エコー

高さより30dB低下した位羅としており，予き裂先端

の鈍化，試験片の変形に伴うビームの移動，応力分布

の変化などの影響を火きくうけ，異なった変化を示し

たと．熏lえられる。エコー高さの変化を測定するとい

う観点からみると，T－L方位の試験片では両探触子

とも充分なエコー高さの変化が得られた。しかしL－

T方位の試験片については，第二次エコー高さ増加の

変化は小さかった。このことは翻6に示すように，N

Pを用いた場・合に顕著で，第工次急増開始点は明りょ

うに現れにくい場合があった。PFNPを用いた場舎は

NPの場合よりも変化が大きく，また曲線は多くの閏

凸を示し，局部的な変化を敏感に示している。この傾

向は前述の3．2．1で示した結渠と一致している。

　第二次のエコー高さ急増がまだ現れない試験片の予

き裂先端には，き裂やボイドは観察されず，き裂はま

だ鈍化領域にあり伝ぱしていなかった。写真5（a）はT

－L方位の試験片を図7に示す第ニニ次エコー高さ急増
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開始直後まで引張ったのち除荷し、再び疲労き裂を入

れて破壊した試験片の破面である。予き裂先端には局

部的に微小なき裂が発生している。一方写真5（b）はし

－T方位の試験片を同様に第二次エコー高さ急増開始

直後まで負荷した試験片破面である。予き裂先端にボ

イドがみられる。したがって第二次エコー高さ増加は

予き裂先端の微小なき裂，又はボイドの発生に対応し

た変化である。なおき壁面方位による第二次エコー高

さ急増量の差は曲面の形態によるものと思われる。す

なわちT－L方位の破面は超音波ビームに垂直な面が

L－T方位のものに比べて比較的多く探兼帯方向への

反射量：が多いので第二次エコー高さ急増が顕著に現れ

るものと考えられる。

丁遷

　つ　　　ロ　　　　ゴ　　　　　　　　レ　　　　　　　　ぐ

麟繋難

写真5　第二次エコー高さ急増開始直後まで負荷したとき

　　　疲労予き裂先端に発生したき裂又はボイド

　　　（a）T－L方位，（b）L－T方位

図7　超音波エコー高さの第二次急増開始点（矢印）の測

　　定，T－L方位，　NP，』α＝0，16mm

3．2．3　超音波法によるき裂伝ぱ闘始点の検出

　第二次エコー高さの増加は試験片により小さいもの

もあり，また荷重線変位一エコー高さ曲線は2直線近

似しにくいものもあった。そこでエコー高さ変化率η

二〇に対応する点をもって超音波により検出されるき

裂伝ぱ開始点とすることが提案される。η（＝dE／dL）

は計算機によって計算されプロットされる。ここにE

はエコー高さ，Lは荷重線変位である。図7にはη一〇の

．点が矢印で示されている。このようなき裂伝ぱ開始点

から求めたJi。はボイドの発生または微小き裂の伝ぱ

に対応するJi．となる。

3，3　AE法
3．3．1　AE発生特性

　　HT60鋼のT－L方位及びL－T方位の試験片のA

E発生特性をそれぞれ図8及び図9に示す。荷重線変

位の増加にしたがってAEが発生するが，しばしば大

振幅のA’Eが発生した。これは図のAEエネルギー（電

圧の2乗で定義）の急増であちわされている。き裂面

方位によるAE活動度の差は認められなかった。　SM
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50鋼のAE活動度は図10にみられるように小さく，負

荷初期に比較的少数のAE発生をみたのちはほとんど

A£は発生しなくなった。
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的増加を除いてはき二面方位による破壊過程のi差によ

って影響されないことから，予き裂先端近傍の介廃物

などの欠陥による急速な周部的なき裂の拡大によって

大振幅のA£が発生するものと考えられる。
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図iO　S嫉50鋼（L－Tプ∫位：）のAE発生特姓

3．3．2　A巳法によるき裂伝ぱ開始点

　SM50鋼ではA£の活動度：が小さくAEによるき裂

伝ぱ開始点の決定は不可能であった。HT60鋼につい

てみると園8，9にみられるように事象数については

著しい変化はないがエネルギーには大娠幅のAEの発

生による突発的な増加がみられる。図11は図9と同一

のデータでAE振蟷の分衛状態を3次元で表したもの

である。A£娠輻は0．1mVを基準にdB衰示してある。

前述の大振輻のAEの発生がみられるほかは振輻の分

布の上で特に著しい変化はないことがわかる。材料に

よってはAEエネルギーと3値を対数プロットすると

2直線であらわされ，その交点がき裂伝ぱ開始点であ

るとする報｛劉もあるが，ここでは図12のようにA践

ネルギーと」僅の関係は2礁：線では近似できなかった。

結局A£によりき裂伝ぱ開始点を求めるとすればA8

図11　卜IT60鋼（L－丁方／立）のA蕪振1隔と事象数の荷重

　　線変位による変化
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図12　HT60鋼（L－Tノ∫位〉のAEエネルギーと」値の

　　対『数プロット

3．4　飛齢線法及びストレッチゾーン法によるJi、

　図13はHT60鋼のT一も方位の試験片のRll｝ヨ線であ

る。T－L方位の試験片の場合，き裂は周部的に発生

しやすく，データのばらつきは火きい。これに対しL

－丁方位のものは図14に示すようにデータのばらつき

は小さい。また図15にス．トレッチゾーン幅（SZW）と

J値との関係を示す。「r－L方位の試験片でき裂が局

部的に伝ぱしている状態では，SZWの測定場所が問

題になる。き裂の鈍化域のSZWの測定は局部き裂の

一308一



鉄合金のクラ・ンク発生抵抗に関する傷F究

近傍で，しかもき裂がまだ伝ばしていない．部分で測定

した。SM50鋼のR曲線とSZW…J曲線をそれぞれ

図16及び図17に示す。SM50鋼では測定の範1生内では

只早撃は1肖：線で1丘似できない。図13～17に承す2直線

の．�_の」値がJl。となる．
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3．5　Jlr｝の比較

　超音波反射法，A£法，　R曲線法，ストヒッチゾー

ン法による｝至T60鋼の」｝．をまとめて図18に承す。　L－

T方位に比べて靱姓の低いき裂面通も號であるT－L方

位の試験片の」1。は小さい。き裂の伝ぱはまず1判れ又

はボイドが予き裂先端に生じそれがつながってゆくこ

とで生じる。したがってミクロ的にみれば，予き裂全

体にわたってき裂が均一に岡時に伝ばすることはなく，
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程度の差はあるにしても局部的，断続的にき裂は伝ぱ

する。

　ストレッチゾーン法によるJl鳴はここでは局部的に

はむしろき評伝ぱの遅れた部分について求めた値にな

るので最も大きい。R潴線法によるJ｝。は測定範翅内で

の平均値的な部分のJi、ともいえる。超音波反射法に

よるJl。は比較的ノ」・さい値となった。超音波法はミク

ロ的な変化をよく検出するので，員T60，　L－T方位の

もののように予き裂先端に大きなボイドが発生すると

エコー高さが増加し，それが見掛け上のJi。を与える。

このような局部的なボイドや害財しの発生するJi，であ

るから小さな櫨となる。また割れのときは割れの発生

そのものがばらつくのでJ［、もばらついたものになる

と思われる。2種類の探触子によるあ。の差はこの研

究では認められたかった。測定範隠を考慮し適当なビ

ーム太さの探触子を選択すべきである。

　AE法によるJlnは超音波反射法によるJi，と岡等

な小さな値を示し，局部き裂の急速な拡大が超音波法

によって検出されるき裂またはボイドの発生時期と同

じ時期に起こっていることがわかる。AEの発生特性

は材料の種類や強度による差が大きくη穆再現性のよ

い測定法としてはAE法は問題があるといえる。超音

波反射法やAE法は材料によってはかなり安金棚の値

を与えることもあるので注意しなければならない。

4　結　論

　60キロ級調質高張力鋼，溶接構造用鋼SM50につい

て超音波エコー高さの変化及びAEの発生特性とき裂

伝ばとの関係を調べ，次の結論を得た。

（1）き裂伝ぱに伴う超音波エコー高さ変化は通常の探

触子よりも点集束探触子を用いたほうが大きく，かっ

き三面の局部的状態に敏感である。しかし計；算機を利

用すればいずれもき二丁ぱ開始点の検出に：支障なく使

用できる。

（2）超音波エコー高さは負荷の増加に伴い，急増後比

較的ゆるやかな変化をへて再び急増する。この第二次

の急増は，予き裂先端においてRT60鋼，き裂面方位

T－しの試験片では微小な局部き裂の伝ぱ，L－T方

位の試験片ではボイドの発生に対応していた。

（3）AEによるき裂伝ぱ開始点の検出はSM50鋼では

AEの活動度が小さく不鰐能であった。｝｛T60鋼の場

合にはAEエネルギーの突発的な増加があらわれるが，

これは介在物などによる局部的で急速なき裂の拡大に

よるものと思われる。

（4）超音波反射法，AE法はミクロ的な変化に敏感で

あるので本研究ではこれらの方法から求めたJl，は局

部的な微小き裂の伝ぱ，ボイドの発生，急速な局部き

裂の拡大などに対応する3i。となり，単曲線法やスト

レッチゾーン法によって求めたJi，より低い値となっ

た。ボイドなどのき裂伝ぱ前段階や局部的なき裂の伝

ぱが比較的問題にならず，き裂が単純に伝ぱするとみ

なされる材料においては，超音波心事法はJi．の測定

に有用であろう。
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　　煕明，松本庄次郎，吉i：fi秀彦，夢i…破壊鹸査，31（1982），

　　455．
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疲れ破壊のフラクトグラフィによる研究

経常研究

疲れ試験部

西島　敏，増田戦利，下平益夫，田rl・：紘一メ

紹和53年度～昭和55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　機城や構造物が使用中に破壊事li父を起こすと，その対’策に多大の費用が必要なだけでなく，

人命を失ったり，あるいは環境の汚染を生じて大きな社会問題となることも少なくない。この

ため破壊事故が起こると，その事故原因を解明し，二度と岡様な事故が生じないように安全対

策が立てられる．

　破壊事故調査によく利用される方法の一つにミクロフラクトグラフィがある。これは破断面

を電．子顕微鏡的尺度で観察し，破瀬上に残された特徴から破壊機構を調べたり，破壊琴｝ミ因を明

らかにする方法である。

　実際の機械や構造物が破壊する猿粥の大半を占めるといわれている疲れ破壊機構特に環境

．iぐにおける破壊機構をミクロフラクトグラフィ的に明らかにしておくことは破壊二事故調査にも

役立つと考えられる。

　従来，疲れ罰点をフラクトグラフィ的に検討した研究は疲れの代表的な破壊機構であるスト

ライエーションに関するものが多く，ほかの破壊機構，特に環難中の破壊機畜誤堅に関しては，ほ

とんど実施されていない。

　本研究においては，環境中の疲れ破壊機構をフラクトグラフィ的に検討するための第一段階

として，まず湿潤大気中の；；影響について検出’した。その結果，作用応力が比較的小さく疲れき

裂の伝ぱ速度が小さい，いわゆる低速度領域において特に大気湿度の影響が火きいことを明ら

かにした。

1　緒 言

　機械や構造物が供用中に破損壽芋故を起こすと，その

対策に多大の費用が必要であるばかりでなく，旧制を

損なったり，あるいは環境汚染を生じて大きな社会問

題となることも少なくない。このため破損事故が起こ

ると，その原因を解明し二度と同様な事故が生じない

ように安全対策が立てられる。

　破損事故の原1ノ‘捲調査する手法の中で，よく利用さ

れるものにミクロフラクトグラフィがある。これは材

料の破断面を電子顕微多尭的尺度で詳細に観察し，破画

に残された特徴から破壊機構を検討したり，破壊原瞬

を推定する手法である。

　一般に機械などが破損事故を起こす原膿の約80％を

疲れ破壊が占めているといわれるDが，最近では特に

寧現在．長岡技術科学．大学

使用環境の影響を受けた疲れ破壊が問題であると認識

されている。すなわち，環境下における疲れ破壊機構

をミクロフラクトグラフィ的に明らかにしておくこと

は，機械や構造物の安全性，揺頼性にとって重要であ

るばかりでなく，破壊事故原因調査にも大いに役立つ

と考えられる。

　金属材料において疲れ破壊の最も代表的な機構はス

トライエーションである。これは応力繰返し1圓ごと

にき裂が進展した跡で，電子顕微鏡的尺度の糸高模様を

意味し，その間隔は微視的にみたき裂伝ぱ速度を表わ

す。ストライエーション闘隔sと巨1視的き裂伝ぱ速度

4α〃Nとは4α／〃〉が0．1～1．0μ田／［稲の範囲ではよく

一致する2）ため，作用応力と磁／〃〉の関係がわかっ

ていれば，破壊事故原閃調査の場合にsを調べ，作用

応力を推定することが可能である。

　4σ／41Vが約Gほμm／回以下及び1，0μm／回以一しの範

囲ではsと4α／4Nとは通常一致しないが，これは粒
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疲れ破壊のフラクトグラフィによる研究

界破壊，へき開破壊，ディンプル破壊などのほかの破

壊機構が介入するためである。またこれらの破壊機構

が起こる力学的条件は，金属組織や環境条件により種

々に異なる。このため工学的見地からは各種実用材料

の組織や環境条件について破壊機構を調べ，各種フラ

クトグラフィ的特徴の現われる条件を定量的に明らか

にしておくことが重要となる3）。しかし現状ではこの

ような意味での定量的検討に利用できるようなフラク

トグラフィデータはほとんど整備されていないため，

破壊事故の原因調査においてフラクトグラフィは定性

的評価の補助手段として利用されているに過ぎない。

　本研究では環境中における疲れ破壊機構をフラクト

グラフィ的に検討する第一段階として，まず大気湿度

の影響について検討した。同時に，環境下の疲れ破壊

機構を検討する出発点として，通常の大気環境下にお

ける疲れ破壊機構について充分な知見を得ておく必要

があるため，これも併行して検討した。

2　鉄鋼材料における疲れフラクトグラフィの一

　　般的傾向

　疲れフラクトグラフィの定量化は疲れの代表的な破

壊機構であるストライエーションの間隔について行わ

れているものが多く，そのほかの特徴である粒界野面，

へき開，ディンプルなどの破子に占める割合（以下地

面率と呼ぶ）を調べ，材料の強度レベルとの関連につ

いて検討した例は少ない。各特徴の破面率を定量的に

求めておくことは，ストライエーション間隔とき裂伝

ぱ速度との対応関係及び支配的な破壊機構を検討する

上で重要である。

　本章においてはまず疲れフラクトグラフィを主に平

面率に着目して定量的に取扱い，破壊力学的パラメー

タとの関係に及ぼす材料の強度レベルの影響につい

て著者らがこれまでに明らかにした結果4）動を整理す

る。

2．1　鉄鋼材料の疲れフラクトグラフィ

　まず鉄鋼材料における疲れ壁面のフラクトグラフィ

的特徴について，S25C鋼焼なちし材を例にとって述

べる。写真1に示すように疲れ破壊させた破面には粒

界破面，ストライエーション，ディンプルなど，破壊

機構を異にする特徴が認められる。これらの特徴が現

われる力学的条件は材料の組織，応力拡大係数範囲に

より異なる0。点算法により各特徴の破面率を求め，

応力拡大係数範囲、4Kとの関係を調べてみると，∠κ

の増加に伴いはじめに粒界破面の野面率は大きいが，

やがて減少し，ストライエーションの破面率fsが入れ

代りに大きくなる。∠1（が更に増加して不安定破壊条

件に近づくとfsが減少し，代りにディンプルの男面率

が増加する。すなわち∠Kの大きさにより，それぞれ

の破壊機構が最も支配的な領域があることがわかる。

」Kは巨視的なき裂伝ぱ速度磁／認〉と対応づけられる

が，実際にはこのような各種の破壊機構に対応して

礫

釜

監蝕匙

1塗

姫．勲

i熟、．ごザ

隷．，

鍍騒

騒舗
『熱．

嚇常

愚蟻
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金属材料技術研究所研究報告集4（1983）

写真1　S25C鋼の疲れフラクトグラフ

　　　（き裂伝ぱ方向は写真上から下）

　　　a）粒界破面

　　　b＞ストライエーション

　　　C）ディンプル

4α／41Vが定まってくるものと考えるべきである。

2．2　低速度領域における疲れ破壊機構

　一般に靱性の高い鉄鋼材料においては疲れき謬伝ぱ

速度4α／認〉≦10『8m／回の低速度領域では粒界破面が

現われる5｝が，∠κの増加に伴ってゴα／認〉が大きくな

るにつれ，ストライエーションにとってかわる。この

100

　　SK5，　Hv780

・7彌醐

場合，粒界破面は図1に示す疲れき裂先端に形成される

繰返し塑性域の寸法ω，が材料の結晶粒寸法ρと同程

度のときに，その破面率f‘が最大となる5）。すなわち，

ω，《ρではき裂は材料の微視的な組織の影響を受けつ

つ伝ぱするが，ω，》ρではもはやその影響は小さく，

ρよりもずっと大きな範囲に及ぶ塑性変形を繰返しな

がらき裂が伝ぱするためで，両者の破壊機構の遷移が

生ずる条件の目安としてω、霜ρと考えられる。

　靱性の小さい脆性的な鋼の場合にはしが、4Kに対し，

単調に増加し，ω，〈ρでも急速破壊へ遷移する場合が

あった5）。

2。3　高速度領域における疲れ破壊機構

　∠1（が大きく，疲れき裂伝ぱ速度ぬ／詔〉が大きくな

ると，ディンプルやへき開などの不安定破壊の特徴が

現われ，磁／認＞＞sとなりやすいことが知られている7）。

しかしき裂先端の小規模降伏条件が充分に満されるな

らば，磁／認〉とsは基本的に一致すると考えてよい。

図2は幅400mmのSM58Q鋼大型試験片によるデータ6｝

であるが，従来より約100倍の高速度領域においても

写真1（b）と同じ機構により形成されたストライエーシ

ョンが確認され，ゴα／姻とsは良く一致している。な

お図中，破線は従来報告されているデータの範囲で，

大型試験片による今回のデータはその延長上にある。

2．4　小　　　括

　第2章では鉄鋼材料の疲れフラクトグラフィに関す

る定量的なデータの取扱いと，破壊機構及び巨視的き

裂伝ぱ特性との関連について簡単にまとめた。フラク

トグラフィの定量的データとしては，ストライエーシ

ョン間隔のほかに各特徴の面積率を取扱うのが適当で

10　4
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楼

0
●

●
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Φ

も

S25C，
Hv140

0．01 　　0．1　　　　　　1．0

塑性域寸法，ω，／結晶粒径，ρ

10

図1　粒界破面率ffと塑性変形域寸法と結晶粒径との比

　　との関係
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図2　SM58Q鋼のストライエーション間隔と4α／4Nとの関係
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疲れ破壊のフラクトグラフィによる研究

あることが明らかになったが，実際にはこれらの量は

不可避的にかなりのばらつきを｛半うものである。この

意味で，今後フラクトグラフィデ皿山の定量的取扱い

が普及するためには，ある程度多量のデータの統計的

取扱いが前提となろうし，そのためには電算機などに

よる画像処理も取入れるなど，破面解析の自動化を推

進する必要があると考えている。

3　疲れき裂伝ぱ特性と破壊機構との関連

　航空機，橋梁，原子炉など安金性が特に要求される

構造物では都材中にすでにき裂が存在すると仮定して

薄命設計を行ったり，保守，点検期間を決定したりす

る。このため疲れき裂伝ぱ特姓データの必要牲が増し

ており，種々の報告がある。材料の疲れき裂伝ぱ特性

はもちろん破壊機購と密接に関連するものであるが，

破壊機構はまた金属組織によっても異なるため，入乎

できる限りの文献から材種，金属組織別にデータを抽1蓬：1

して，フラクトグラフィの立場から整理を試みた8）9）。

3．1　疲れき裂伝ぱ蘭線の枢軸点

　フラクトグラフィ的情報を奮んだ疲れき裂伝ぱ特性

に関する報告は，調べてみるとあまり多くない。その

1・1・1でも比較的データの多い鉄鋼材料の場合をとりあげ

10－9

10一三〇

10一｝1

1『12

10－13

10－14
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図3　フェライト・パーライト綴織及び高温焼もどし綴織の

　　鋼のC－rn関係

6

て，疲れき裂伝ぱ特性と破壊機構との関連について説

明する。

　一般に疲れき二二ぱ速度4α／謂〉は応1力拡大係数範

賑1∠1κに関し，

　　　　4α
　　　　　　瓢C（∠1κ）ln　・…・……・…………　（1）
　　　　ノN

なるParis財で表わされる関係をもつ。ここでCとm

は定数であるが，多くのデータを整理してみるとCと

mの問には，

　　　　c一面瀦）・……………・・……・……（2＞

なる関係のある…ωことが知られているG4，』κoは

定数）。図3は応力比R㌶0におけるフェライト・パー

ライi・組織及び高温焼もど1しマルチンサイト組織をも

つ延性的な鋼について式（2）の関係を調べたものである。

このような関係は材腫や金属組織により少しずつ異な

り，例えば低温焼もどしマルチンサイト維織の鋼では

盃，」κ。ともに図3の値より，やや小さめの値をとる。

武（1），（2）から

　　　　一癖胡（」κヨκo）m一…・…………・・（・）

となるが，これからわかるようにき裂伝ぱ速度は，∠1、κ

瓢∠1κ。において4β／〃V＝、4なる徳をとる。すなわち

Paris鄭1の式（1）は両対数紙上で勾配mの漁二線を表わし

ているが，それは常に（コκ。，、4）なる点を逓る姓質

をもっている。この場面，この点（∠κ。，、4）を枢軸

点とi呼ぶことにする。

3．2　疲れき裂伝ぱ曲線と支配的な破壊機構

　図4に高温焼もどしマルチンサイト組織の鋼につい

て，支配的な破壊機構がストライエーションであるこ

とが明らかなき裂伝ぱ曲線の範囲を示す。各曲線とも

図示の範囲より低速度側では粒界破圭裏，高速度側では

ディンプルなど別の破壊機構に遷移するため，ストラ

イエーション機構が支配するき和州ぱは，全体として

ほぼ点線の領域内に集巾している。そして前述の枢軸

点（∠κ。，、4）はちょうどその中心に位羅することが

わかる（⑳印）。

　図5は間じく高温焼もどしマルチンサイト組織の鋼

について，支配的な破壊機構が西川破壊の場合のき裂

伝ぱ曲線の範囲8）を示す。各曲線上の記号は粒界破面

の三面率しが最大となる点と，その程度を表わしてお

り，　▽ζま5～20％，　○‘ま20～30％，　△1ま30～40％，　［コ

は40～50％を示している。図4と比較すれば，この場

合，粒界破壊によるき裂伝ぱは，ストライエーション

による菰ぱより明らかに低速度側で主として起こって
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3．3　疲れ破壊機構図

　前節において検討した各疲れ破壊機購の支配的な領

域を，疲れき二二ぱ曲線のもつ一般的傾向と関連づけ

て示すと図6のようになる。この様な表示は疲れき裂

伝ぱ特姓の比較や材料特性の理1窪年に役立つと考えられ

る。この意味でAshbゾDの提案にならい，これを疲れ

破壊機構図と呼ぶことにした。

　ここで図6を作った過程を説明しておく。まず，図

3のような晶晶から枢軸点（∠κ。，〆1）における遵の

95％信頼区間を求めて，統計的なき裂伝ぱ曲線の範圏

を決める。そして図4，5のような支配的な破壊機構

の分析結果を基にして各破壊機構の現われる領域を区

10
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50

図4　ストライエーション機鑓によるき裂｛云ぱilii線の範1瑚

　　　（高温焼もどし組織ク）鋼の場合）
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いることがわかる。

　附様な検討を更に多くの材料の種類について行って

みると，アルミニウム及びチタン合金の場合，枢軸点

を中心とする伝ぱ速度領域では，高温焼もどしマルチ

ンサイト綴織の鋼と岡様，支醗的な破壊機構はストラ

イエーションであるが，それ以下の低速度領域ではそ

れぞれ結晶学的特徴またはへき開破壊であって，鉄鋼

材料の場合と異なる9＞。また低温焼もどしマルチンサ

イト組織の鋼では，枢軸点より速い伝ぱ速度領域でも

粒界破壊が支配的な場合があり，き裂の伝ぱ速度はス

トライエーション機構の場合より速くなる8）。
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淫した。図6で二線は対応するフラクトグラフィ的特

徴の破澗率が20％以上の領．域をホし，それ以下かl11に

その特徴が存在するとしか言えない領域を破線で示し

た。図申には代衰的な破壊機構の別を記号で示してあ

るが，それらの例を写真2に示す。

　これからわかることをまとめると以下のようになる。

（1）広範囲の材料について疲れき裂伝ば曲線の枢ll由点

を巾心とする領域では，ストライエーションが蚊も支

配的な破壊機構で，き裂伝ぱ覇線のばらつきは敢も小

さい。鋼においてはこの極｝i｝il点はほぼ（32MPa・田1／2，

1．7×10－7m／圏）付近である。

（2＞しかし特に脆性的な低温焼もどしマルチンサイト

緻織の鋼で，破壊鞍性の小さい場合には，枢軸点でも

粒界破壊が混入するため，き裂伝ぱが者しく力1】速され，

式（1＞におけるmの植は大きくなる。このような材料の

き裂伝ぱ曲線は蜘記の枢軸点は通らない。

（3＞趣紬点以下の低邊｛度領域では，粒界訳柄及び金属

組織に対応した特徴などの組織敏感な破壌機構が支配

的となり，き虚伝ぱ曲線は組織の影響を受けて変化す

る。この領域では4節で述べる環境の影響も‡要と考

えられる。

（の　枢軸点以上の而伝ぱ速度頑域では，延1．1材料では

不・安定破壊に近づくにつれ，ディンプルないしへき聞

破壊が，また脆性材料では壮界破壊が支配的となり，

き裂伝ぱは加速される。

　アルミニウム合金やチタン合金も加えて検点してみ

ると，ストライエーション破壊が取も優勢に作用する

枢軟弱においては材料によらず，き裂伝ぱ一皮♂σ／42V

は原椿聞隔b（ここではバーガース・ベクトルの大き

さ）の約103倍となっており，応力拡大係数範囲、4κ

は募’卿直E／ガ（E：ヤング率）の約10倍に相当する

ようであった。またこの結果から，ストライエーショ

ン形成機構の物理的側面についても考宗を行った9｝。

3．4　小　　　括

　疲れ破諏に残されるフラクトグラフィ的悩廠を，主

としてその破面率に注厨し，文献に報告された広範囲

の材料，力壕的条件について検討した。そして各条件

における支：配的な破壊機構を求めると共に，疲れき言

伝ぱ曲線のもつ一般朗傾向と破壊機構を関遷づけ，金

属組織の異なる材料区分ごとに疲れ破壊機構図を作製

した。

　この結果は材料により差異のある疲れき裂手ぱ特性

の理解を深めることに効果があり，また今後の｝’故旧

灘調査にも役立つと考えられる。現段階ではこの解析

に環挽効果を考慮するまでに鷺らなかったが，今後デ

ータの蓄積によっては出様の検討を行うことも有惹義

と考えられる。

4　疲れ破壊機構におよぼす大気湿度の影響

　一般に材料の疲れき裂伝ぱ特姓は環境の影響を受け，

特に破壊までの時闘が長い低速度領域において，その

影響が大きいと考えられる。鉄鋼材料の低速度領域で

は大気rlの疲れにおいても粒界破壊が現われることは

すでに述べたが，この六味では粒界破壊機構に対する

環境の影響を考慮する必要があると思われる。しかし

粒界破壊機構に及ぼす大気環境の影響についても，

まだほとんど検討されていないため，まず環境効果の

検討の基礎として，大気中の翫度をとりあげ，実験的

検けを行った。

4．1　実験方法

　供試材としては，｝llρの結朱から粒界三面の現われ

方に組織や強度の依存性があることにも細意して，組

織，強度レベルの異なる炭；裟鋼及び低合金鵡を用いる

こととした。また環境としては相対湿度95％以上の湿

潤大嘘，及び約3pp狙の乾燥大気を用い，これを一定

流速で流した槽内にCT型試験痔を入れて疲れき裂伝

ぱ試験を行い，誌面をフラクトグラフィ的に調べた。

4．2　疲れき裂伝ぱ特性

　図7にSNCM439鋼600℃調質材の疲れき裂伝ぱ特

控を承す。き虚伝ぱ速度4α／〃〉が10－8m／國以下の領

域では，応力比Rによらず，湿潤大気中のほうがき裂

伝ぱが遅くなる傾向がある。しかし4α／〃V＞1r8m／

測の領域では逆に湿潤大メ〈中のほうが速い。

　いま，図7の結果から4α〃2＞＝1G『見。m／測における

」κ値を下限値∠κ〃、とみなすことにし，只比に対す

る変化を調べると，図8のようになる。本実験の範囲

では，材料，環境によらず高R山側で4κ〃，が小さく

なる傾向がある。また環境の影饗三についてみると，∠κ〃、

は材料によらず湿潤大気中のほうが全体に白めである

が，S15C鋼のほうがSNCM439鋼に比べ一般に大き

いことがわかる。

4。2　フラクトグラフィ

　SNCM439鋼600℃調質材の疲れフラクトグラフィに

ついて述べる。磁〃N≦5×1『8m／國の範囲では，油．

潤大気のR罵0．1の場合，写翼3（a）に示すように粒界

破函と，上下部分に黒い酸化物がみられる。面倍率で

観球すると，写冥（b）に氷すように粒，界破面上には微細

な凹凸ないしは付冠物が認められることがあった。R

瓢0．5の場合写鋸。）にホすように組織敏感な特徴がみ

られ，粒界破1醸ま認められなかった。この他に酸化物

一318一



疲れ破壊のフラクトグラフィによる研究

　　　　　　　　　織敏感な特徴が支配的で，酸化物はほとんどみられな
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かった。この傾向はR＝0．5の場合も同様であった。
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写真3　SNCM　439鋼600℃調質材の疲れフラクトグラフ

　4α／認V＞5×10－8m／回の範囲では試験条件によらず

ストライエーションがみられた。

　以上の疲れ画面のフラクトグラフィ的特徴の現われ

る4α／誼Vの範囲，試験条件に対する傾向は，S15C鋼

の場合もほぼ同様であった。

　実験範囲における粒界前面率しの応力拡大係数範囲

」Kに対する変化を図9に示す。S15C鋼及びSNCM439

鋼600℃調質材の湿潤大気，R二〇．1の場合にのみffが

∠κに対し最大値を示す傾向があるが，その他の試験

条件の場合にはffは小さく，、4κ依存性は明りょうで

はない。

　しが最大となる∠1（値について，塑性域寸法と結晶

粒径との比を求めると，S15C鋼，　SNCM鋼でそれぞ

れ約1．2，0．3となっていた。

4．3　疲れき裂伝ぱ特性に及ぼす大気湿度の影響

　一般に応力比の異なる場合の疲れき裂伝ぱ速度4σ／認〉

はき裂先端が開いているときの応力拡大係数範囲」κ曜

によって一律に整理され，両対数紙上で磁／読〉一、4κ酵

関係は試験条件によらず一本の直線で表わすことが可

能であるといわれている12）。ここで∠K酵＝K況一一

κ、臓で，κ綱τ，κ齢。はそれぞれ最：大荷重またはき

裂が開口を開始する時の荷重から求まる応力拡大係数

である。K鱗はき裂先端における材料の塑性変形や

環境の影響により異なり，この場合，降伏点の低いS15C

鋼はSNCM鋼よりκ、，，，耀が高く，また破風に著しい酸

化物を生ずればκ畑。が上昇すると考えられる。すな

わち，乾燥大気中では膨面に酸化物を生じないので，

K、繊は材料の塑性変形のみによって決まり，S15　C

鋼のほうがSNCM鋼より高いκ畑肥となるためき裂伝

ぱ速度も遅くなる。しかし湿潤大気中では塑性変形の

ほかに酸化物の生成によってもん伽1．は上昇するため．

乾燥大気中に比べ，き白重ぱ速度は更に遅くなる。ま

た応力比を高めて機械的にκ，厩を下げれば，当然

∠K、∬は大きくなり，き裂伝ぱ速度は速くなると考え

得る。

　鉄鋼材料についてはガス環境13），水環境14）及び高温

環境中ユ5）においても破面に形成される酸化物により

ん鱒が上昇し，き裂織ぱ速度が遅くなる現象が報告

されているが，フラクトグラフィの詳細については不

明の点が多く，今後の問題と考えられる。

4．4　粒界破壊機構の検討

　粒界破壊は湿潤大気中の応力比Rが0．1の場合にの

み顕著に認められるが，そのほかの試験条件の場合は

ほとんどみられなかった。そこで，S15C鋼でffが最

大となる条件∠κ二10．8MPa・m1／2のときに試験を中

断し，試験片を液体窒素中で強制的に破断させ，フラ

クトグラフィ的に調べた。

　この場合，ぬ／認〉≧2×10－9m／回から，き裂が0．1

mln伝ぱした後，面／認〉≧1×10－11m／回のほとんど伝

ぱしない状態まで試験されているが，き裂はパーライ

トとフェライトの境界あるいはフェライト内をジグザ
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グに伝ぱしていた。破面を観察すると，写真4に示す

ように細かい酸化物でおおわれており，き裂の前縁は

かなり不規則であって，へき開破壊の状況からすると，

それは結晶粒ごとのき所伝ぱの遅速によって生じてい

るようである。更に断面観察の結果，環境の影響下で

形成された疲れき裂先端には，結晶の境界の割れが見

い出される場合があった16）。

写真4　疲れき裂の前縁の観察（S15C鋼の湿潤大気，　R二

　　　〇。1の場合）

　き裂伝ぱ速度が非常に遅いき裂の先端部では，たり

面の酸化が起こりやすいと考えられるが，これがき裂

の経路を支配するものとすれば，特に是りが結晶境界

に集中する場合に粒界破壊を生じやすいと思われる。

き裂先端の塑性変形域の寸法が結晶粒オーダとなると

きに粒界破壊が最も現われやすいという事実は，この

ような考えと矛循しない。また高R比の下では粒界破

面がほとんど認められなかったが，塑性変形域寸法が

結晶粒オーダとなるときの諏／42＞がはるかに大きい

ため，酸化に必要な時間が充分でないと考えれば理解

できる。ヒりの酸化がき裂進展経路に影響するという

この仮説は腐食疲れき裂の形態を説明するのにも有効17）

であるが，今後更に広範囲の検討が必要と考えられる。

4．5　小　　括

　材料の組織強度レベルの異なる鉄鋼材料を用いて，

低き若洲ぱ速度領域における疲れ破壊機構に及ぼす

大気湿度の影響について検討し，疲れき裂伝ぱ速度に

対するκ、，。、、，。の重要性と，新しい粒界破壊機構の考え

方を提案した。

5　結 論

本研究は疲れ破面をフラクトグラフィ的に調べ，特

に環境の影響下における材料の破壊機構を明らかにす

ることを目的とした。

　このため環境の影響を調べる第一段階として，まず

湿潤大気を選び，鉄鋼材料の低速度領域における疲れ

破壊機構をフラクトグラフィ的に調べた。また環境中

における疲れ破壊機構を検討する際の基礎資料として，

大気中における疲れ破壊機構を定量的なフラクトグラ

フィデータに基づいて検討し，疲れき裂伝ぱ曲線のも

つ一般的傾向を破壊機構と関連づけて調べた。

　湿潤環境中の疲れ破壊機構を検討した結果，湿潤大

気中の場合，破面上に形成される酸化物により，き裂

先端の開口を開始するときのκ襯が上昇するため，

乾燥大気中に比べ，疲れき裂伝ぱ速度が遅くなり，∠K〃，

値も大きくなることを明らかにした。破面の詳細な観

察結果から，湿潤大気中のR＝0．1の場合にのみ粒界

破壊が認められ，その破料率は∠Kに対し最大値を示

すことがわかった。更に粒界破壊機構について検討し

た結果，き裂伝ぱ速度が遅いき裂先端部では理りの酸

化が起こりやすいと考え，特に匙りが結晶境界に集中

する場合に粒界破壊を生じるという，新しい粒界破壊

機構の考え方を提案した。

　大気中で試験された疲れ破声の定量的なフラクトグ

ラフィデータを基にストライエーションから粒界破壊

へ機構が遷移する力学的条件および高速度領域におけ

るストライエーション形成機構を明らかにした。これ

らの結果と文献から得られたデータを併せて鉄鋼材料，

アルミニウム合金及びチタン合金について，疲れき裂

伝ぱ曲線のもつ一般的傾向を破壊機構と関連づけた疲

れ破壊機構図を作製し，材料の組織及び材種間で比較

検討した。靱性が大きい材料の場合，き裂伝ぱ曲線が

交差する枢軸点が存在し，それを中心とする速度領域

ではストライエーションが，それ以下では粒界破壊な

どの組織敏感な特徴が，またそれ以上では不安定破壊

が支配的であった。靱性が小さい場合には上記の枢軸

点を中心とする伝ぱ速度領域でも粒界破壊が支配的と

なる場合があるが，この場合Paris則の神聖は大きく

なる。

　疲れ寿命の大部分を占める低き皆伝ぱ速度領域にお

いて現われる微視組織に敏感な特徴に関する定量的な

フラクトグラフィデータが不足していることがわかっ

た。この速度領域における疲れき裂伝ぱ特性及び破壊

機構に環境の影響があるため，今後環境を制御した条

件で，材料，組織を変えて試験を行い，破面をフラク

トグラフィ的に検討し，破壊機構を明らかにすること

が重要と考えられた。特に破壊事故調査への応用を考
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えると，環境を考慮した疲れ破壊機構図の作製が有益

となろう。

　疲れ破壊機構を検討する場合，フラクトグラフィデ

ータを照準的に取扱うのが適当であることが明らかと

なったが，実際にはこれらの孟には不可避的なばらつ

きを伴い，フラクトグラフィデータの定二騒的取扱いが

普及するためには，ある程度多：麗データの統計的な取

扱いが荊提となろうし，そのためには電箕機などによ

る画像処理も取り入れるなど，破門解析の自動化を推

進する必要があると考えられる。

　疲れ破壊のフラクトグラフィによる研究を行ううえ

で，実際の破壊二卦故破諏を研究することは，非常に有

意義である。この見地から著者らは公式要請による事

故出語などには積極的に応じており，本テーマの範囲

においても8件の受託鑑定を行い，公式報告峯昨23）し

たことを付記する。
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材料試験用ナトリウムループの試作

原子炉材料研究部

鈴木　正，平野敏幸，武藤　功，

材料強さ研究部

吉田平太郎

動力炉・核燃料開発事業団　高速増殖炉1鋼発本部

小林大機郭石田泰一縣

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　高速増殖炉燃料被覆管及びダクト網の高しい合金の炉心を模擬した流動ナトリウム「i二】での腐

食及び質量移行を評価し，その結果をもとに合金の維成，処理条件などを改善するための基礎

資料を得る目的でナトリウムループを試作した。ナトリウムの環境について炉心をできるだけ

模擬すること及びループの構成材料に朋いた316ステンレス鋼の腐食による影響をできるだけ

少なくすることを主な漏標にして，温度，ナトリウム中の酸素濃度，加熱方法，加熱勾配，下

流効果，流速，温度差，時問及び異種金属の影響を考察して設計．方針，特に藏接通電式の主ヒ

ータを眉いたこと，を達べた後，設1｝1’詳細，製作及び運転結果に分けて説明した。燃料被覆管層

合金のためのループの運転条件は温度：700℃，流速4m／s及びナトリウムri・．1の酸素濃度1－2

ppmである。

1　緒 書

　高速増殖炉の構造用金属材料のうちで，現在特に問

題にされているものに炉心の燃料被覆管及びダクト用

の材料，水蒸気発生器管用の材料がある。燃料被覆管

及びダクト用には冷問加工した316ステンレス鋼が用

いられてきたが，中性子の照射によるスエリング及び

クリープのため，燃料の燃焼率を充分に達成させるよ

うな使用がむずかしいとされている1）。このため，燃料

被覆管及びダクト用の新合金の開発が必要とされ，そ

れに伴ってこれら合金の液体ナトリウム中の腐食：及び

質量移行が重要な研究課題になっている。また，一般

に，燃料被覆管から放射性腐食生成物がナトリウム中

へ溶出して一次ナトリウム系が放射化することの抑制

も炉の保守を安全に行うために重要な検討課題である2＞。

　このナトリウムループは高速増殖炉の炉心をできる

だけ模擬したナトリウムの環境をつくり，この中に浸

＊現在住友金属エ業株式会社，淋現イ1三財団法人原子プ」工学試験セン

ター凛子力安．全解折所

せきした試作合金の試験片についてナトリウム中の腐

食及び三二移行を評価するものである。また，この結

果から舎金の組成，処理条件の改善のための基礎的及

び実用的な資料を提供する予定である。以下，このル

ープの設計方針，設計詳細，製作及び運転結果を述べ

る。なお，このループを用いて行った合金の評価は別

に報告する。

2　設計方針

　閥体金属の液体ナトリウム中の腐食には，置体中の

拡散，固体と液体との界面現象，質墨移行，液体ナト

リウム中の化学的及び物理的な相互作用などが複維に

関係しているため，．新しい合金について腐食及び質量

移行の実用的評価を行うには鯛々の現象の追究よりも

模擬環境下での実験が重要になる。

　新しい合金は，燃料被覆管堀に316ステンレス鋼

と組成が近いオーステナイト系ステンレス鋼及びNi

濃度が大きい析出強化型鋼，またダクト用にCr濃度

が大きいフェライト鋼などである。ループの構成材料

にはナトリウムとの相互作用ができるだけ少ないもの
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を選択するのが好ましいが，実屑的な点からSUS316

鋼を採屠した。316ステンレス鋼のナトリウム中の腐

食は，這にNi，　Mnなどのナトリウム中への直接溶解，

及びFe，　CrなどとNa申に含まれる微美＝の酸素並びに

Naとによる三成分酸化物の生成，溶解によって進むと

考えられている3）。試験片にする新合全はいずれも似

た腐食挙動を小すためループの構成材料の影響を受け

やすい。

　ナトリウムについて炉心の摸疲環境をつくること及

びループの構成材工の影響をできるだけ少なくするこ

とを宅な日標にして，Keetonら3）の考え方を参考に

し，ループの設計に必要な基本的r項を試験濫孟度，ナ

i・リウム中の酸素濃度，ナi・リウムのIJH熱方法及びIJII

熱勾曲己，下流効果，ナトリウムの流速，ループの温度

艶，試験時間，並びに異種合金の影Σ讐に分けて考察す

る。

（1）III1，渡　316ステンレ踊…ll・1の腐食速度と温1疑の

関係はArrhenius式で表される3㌧温度を高くすれば加

速試験になる。しかし，極端に百くすると腐食及び質

茜多行の機構が変ることをきらって，燃料被覆管用合

金ではそのホットスポット温度とされている700℃に，

またダクト用合金ではその性質に応じて7GO℃以下の

温度にした。なお，70G℃は金材技研において従未1・｛彗

いてきた温度であり眺7！米国でも広く採1Hされてい
る3）・9）・圭ω。

　（2）ナトリウム中の酸素濃度　　図13｝に316ステンレ

ス鋼グ）700℃におけるlllξ食速度とNa中の0濃度との関

採を承す。0濃度が著しく小さい場合を除いて，腐食

速度はV線lF衡法8｝」Dにより求めた0濃度に比例する

こと，また具空蒸留法により求めた0濃度はV線干衡

法による簸よりも大きくなり，しかもこれらの敏は比

300

毒

婁200
ねロ

醤

’籔

8
蟹100
濁

驚

　　　　　　　　　　　　　　　　　12．5U鞍正道法／
　　G
　　　O　　　　　　ユ　　　　　　2　　　　　　3（V線平衡謬ミ）

　　　　　　　Na申の酸素濃度（ppm）

図1　700℃における316ステンレス鋼の腐食速度とNa中の

　　酸．素濃度との関係3）

700℃

maの達度＞3ms
?の濡0
S7ソ」∫　40℃／m

　　　　　　／
@　　　ダ

＜　5　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　12．5（貞；

例閃係にならないことがわかる。

　V線平衡法による0の定「擦ま，従来金材技研におい

て用いてきたため；の．ηまた米山における1∵藁法とさ

れ3）’9｝’loい2）しかも操作が簡単，確実であるため，こ

の方法を採場して0濃度の隈檬イ1霞を1。Opp瓢3）曜7）冒9＞’10）’12）

にした。

　（3）ナトリウムの／j日熱方法及び／川熱勾配　 ルーフの

配管の外鋤からナトリウムを加熱すれば，この配管の腐

食が試験片の腐食に影響する。燃料被覆管をできるだ

け使擬するには試作合全をシーズ材料にしたシーズヒ

ータを堪いるのが好ましいが，丈用的でない。そこで，

Naを擬接加熱するため，ルーフ「の配管に大℃流の交

流を通電する3電極直接通亀式の土ヒータを採目し，

試験片をこれにできるだけ近い所に酷画した。

　また，特定温度におけるil！！！野合・金の腐食速1斐は，沖

合のNa中における腐食種の活轍による影響を受け，

その活量が小さいほど腐食速度が大きくなるので，亀

ヒータにおける軸ノ」【；11の加熱勾配，温度、L昇の軸方ilIJ

の加熱距離に対する比，47ソ瀞ゐ，をできるだけ大き

くとるようにした。

　（4）．ド流効果　　沖合（ノ）Na中における腐食看1区の活疑

が大きくなれば腐食速度は小さくなる、、したがって，　i三

ヒータに続く等温度都の下流側では腐食速度が小さく

なり，このような現象は一般に「下流効果」と呼ばれ

ている。等温度部の．L流端｝，いいかえれば主ヒータの

出i二1における腐食速度を左。，また」二流端からの軸方向

の距離をみとし，その位IX■1における腐食速度をRで表

せば，

　lo蓬ζ1ぞ＝＝lo9／ぞ。一κ（〃。）

になる31。ここで，Z）はNa流路の相当酸径，4×（流

路の断1脅1積）／（浸辺長），であり，まはんはド流係数

と呼ばれ，ループの構造及び運転条件によって決まる

定数である。喪際の燃料被綾鴛の環境は主ヒータの出

口に近いため，また他の装羅及び運転条件で求めた値

と比較するため，試験片のゐ／0値を広い範囲にとって

R値との関係から！ぞ。値を外挿によって求めた。

　（5）ナトリウムの流速　　／然料被覆管の表｝／iiのNaの

流速は5m／s以しになる、、　Fe基合金の腐食速度はNa

の流速～3一護m／sまで游漣の増加とともに増加し，さ

らに流速が火きくなると定常値を小すことが経験的に

明らかにされている3＞。この現象は一体全属とNaとの

界面にある境界層の厚さの火小によって説明され，腐

食速度が矩常になる流速の下限徳以下では境界層が厚

くなるため，腐食速度は境界層中の腐食種の拡散に律

速されると考えられている3｝’131…方，笛及びNl些合
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金では，NlのNa中の溶解度が大きいため腐食速度は

流速とともに増加し，定常値になる流速の下限鮪は求

められていない3）。

　このループでは，Fe基合金について求められた流速

の下限値を参考にしてNaの流速目標値を4m／sにし

た。

　（6）ループの温度差　　温度勾配による腐食：を明らか

にするためループの温度差は100℃以一しが必要とされる3）。

このループでは，主ヒータでNaを急速に加熱すると

同時に，三熱交換器によりループを高温部と低温部と

に分け，ポンプ，流量計及びバルブの寿命延長も考え

て低温部を550℃以下に決めたため，温度差は150℃以

上になって充分である。

　（7）時間　　腐食速度とII寺間との関係から，　Fe棊合金

の腐食速度は最初に最大値を示し，時間の経過とともに

減少して合金表面の変質層が定常になると定常値を示

すようになるとされている3）。また，定常になる時間は

700℃で，Naの流速が大きい場合に～500－1000h，し

たがって腐食を調べるために最少2000hが必要とされ

ている3｝。このループでは，多数の合金について実験

したいため，当面は1000hの浸せきを行い，必要に応

じていったん取出した試験片の再浸せきも行って腐食

速度の定常値を求める予定である。

　（8）異種合金の影響　　オーステナイト系ステンレス

鋼を構成材料としたNaルーープを用いてフェライト鋼の．

試験片の腐食を調べた結果，試験片の表面にNiが記

せきして見かけの腐食速度が求めにくかったことが報

告されている14）。したがって，このループによるフェ

ライト鋼の腐食実験はループを約3000h以上運転して

主ヒータ及び試験片挿入部のNaにふれる部分のオー

ステナイト相がフェライト相に変わってから行う予定

である。また，継成が違う試験片を同時にNa中へ浸

せきする場合には，Ni濃度の大きいものをできるだけ

下流側に配置し，しかも試験片のNi濃度の平均値が

極端に大きくならないようにする。

3　　　設　言十　言羊　蘇田

　2章に述べた設計方針，及び昭和48年度から6年間，

700℃以上の温度で累計約1700Gh運転した材料試験用

小型ナトリウムループの試作及び運転の実績4）一ηをも

とにこのループの設計を行った。

　図2にこのループの構成を旧す。電磁ポンプで押し

出されたNaはNa－Naの二重管式主熱交換器の内側を

通って加熱された後，直接通電式の主ヒータで加熱し，

試験片を入れた高速試験部に入り，主熱交換器の外側

團
φ

高速試験贈

主ヒータ

團

昏＿

伽

低速試験日

サ　　冷却器

＿＿＿＿＿ノ

伽

藪三熱交換器！

　　　／！
　　／／
　／／
／／

三1三冷却器　　詔

　　噸
孚

〃

呼

秦

聯

Φ

聾

熱交換器

コールド・トラップ

ポンプ

図2　ナトリウムループの構成

ダンプタンク

を通って冷却され，更に主冷却器で冷却し，電磁流量

計を経てポンプにもどる。高速試験部を出たNaの一

部は分岐しておもにNa中の0及びCの分析用の試験

片を入れる低速試験部に入り，冷却器で冷却し，電磁

流量計を経て主流にもどる。また，ポンプを出たNa

の一部は分岐してバイパスの二重管式’熱交換器の外側

を通って冷却された後，コールド・トラップで純度を

調整した後，熱交換器の内側を通って加熱され1電磁

流量計を経て主流にもどる。以下，このループを各構

成部に分けて設計の詳細を述べる。

　（1＞高速試験部　　試験1～’を高流速のNa中に浸せき

する部分で，Naを流動させたまま試験片を出し入れでき

るように縦型にした。図3にその詳細を示す。

　試験片ホルダーはSUS316鋼製の二分劇構造のもの

で薄肉の試験片（≦0．5×10×～40m狙）10枚を長さ400

m期の部分に配置した後，Mo製の環により締付け，ね

じには潤滑材の窒化ホウ素をつけて接続し，更に上部

のハンドルをつなぎ，高速試験部のフランジに固定し

た後，ハンドルをまわして下部のMo環を配管内側の

突起に押え付けて内側の試験片の表面にNaが流れる

ようにした。

　試験片ホルダーの構造を決定するため，当初，透明

なアクリル樹脂を用いて実物大の模型を製作し，水模

型実験を行った。その結果，上部のフランジ部を置定

してハンドルにより配管内側の突起に押し付けること，

及び二分割部がたわみやすいため，少くとも上下端の

ほか，中間も環で締めることが必要なことがわかった。

　（2）低速試験部　　主にV線平衡法によ｝）Na中の0濃

度を，また鋼箔平衡法によりNa中のC活董を調べる
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図3　高速試験部

0訂），34，0

1D．28．0

断虚！≦0．5×10．0

0D22．G

Na1．5×8、0

鴎4　液撫部

ための試験片を浸せきする部分で，温度を700℃にし，

Naを低速にする必要があるため高速試験部から独立さ

せた。構造は高速試験部とほぼ問罪であるが，Naが側

管から入って下端に出る点及び試験片ホルダーがはし

ご型の簡単な構造である点が違っている。

　（3）液面部　　ループを設置する建屋の高さ制限のた

め，配管が一しに凸になる三：i三熱交換器と主ヒータとの中間

にガス抜き用にこれを設けた（図4）。Naを高速で流動

させる時は主ヒータ及び高逮試験部におけるNaの流

動抵抗によりNaの液面が引三常に高くなったので，図

4のよフにSUS316鋼のブロックを入れ、さらに液面

及びその下側をそれぞれ独立の電源に接続したファン

3台で冷却してNaを凍結した。

　（4＞主ヒータ　　図5のように，SUS316鋼の板を電

極にした3電極直接通電方式にして，両端の電極を接地

した。主ヒータの配管の腐食による下流効果をできる

だけ少なくするため電流を大きくするのが妊ましいが，

無入運転を原財にするループの安金上，最大電流値：を

2000Aにした。電極問の配管はらせん状にして熱膨張
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図5　註三ヒータ

による無理がかからぬようにし，しかもNaをドレイ

ンしゃすいようにした。

　主ヒータの熱収支の条件，計算による長さ及び採用

した長さを表1に示す。計算ではNaま5）及び316ステ

ンレス鋼樹の物理定数を用い，熱損失は無視した。

　（5）主熱交換器　　熱経済，及び流量計などの保護を

目的に低温部1をつくるためにこれを用いた。図6のよう

に，Na－Naの向流二重管構造にし，熱膨張による無理

がかからぬようにU字型にした。表1に計算結果など

を示す。

　（6＞主冷却器

④

図6　三i三熱交換器

⑧．

Na一空気の向流瓜：二重管1；1孝造にした、，

嚢1　：薫ヒータ，主熱交換器などの熱収支の条件．誕算：による長さ，及び採用した長さ

Na

冷却屠

空　気
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褒1に計算結果などを旧す。

　（7）コールド・トラップ及び熱交換器　　コーールド・ト

ラップはNa中の不純物，特にNa中のNa20，　を析出さ

せてその濃度を制御するため，Naを低速で流動させた

ままNaの融点より少し高い温度に精度良く欄御する

必要がある。このため，Na一空気の向流二重鶯構造の

コールド・トラップとNa－Naの向流二重管拳薄造の熱

．交換器とを組合せた。

　図7のように，コールド・トラップのNa側には円

形のSUS304鋼の網（メッシュ20）を積み，空気側に

は熱伝導を良くするためフィンを溶接し，空気の入iコ

付近にはシーズ・ヒータを羅いてその電流を制御して

冷却風の温度を調籔した紛。また，熱交換器は寵熱交

換器と岡様の構造にしたが，長さが短いためも穿二型に

した。表1に計算結果などを承す。

　（8）　ダンプ・タンク及びNaのコンテナ　　図8のよう

に，上部にフランジをつけてNa液面の高さが調べら

れる構造にした。表1に計算結果などを示す。また，

ダンプ・タンクとNaのコンテナとの聞には接続を容

易にするためSUS304鋼のベローズ及びフランジ，　Ni

メッキしたC縫製ガスケットを用いた。また，Naのコ

ンテナは溝防法で定められた指建数縫（5kg）三二の

Naを回送するもので，回送時にはNaの一」．．二にArカバ

ーガスを満たし，酎管を盲フランジで閉じ，．更に鋼製

カバーを全体にかぶせ裁，

　（9）Naのポンフ「，流．llヒ11．卜及びバルブ　　ファラディ型

電磁ポンプ（最大流量204／min，最高使用温度600℃）L，｝

熱電耕挿入1．iO．D，5．0，1．1）．2．0

　シーーズ熱電対’

0．D．76．3，1，D．69、3

　　　　　　匝
シーズ熱電対

◎

SUS30婆網

図7　コールド・トラップ

0．1）．34．G，

夏．D．28．0

0．D．267、4，

三．D，259．4

Naの液而一伽

熱電対．挿入

目辱0．D．50塾　LD．2．0

／一A「ガス管一・

一

　　　アスベスト畢
@　　　がスケット　　　　P　　　　フフンジ

@　　　熱電郵生挿ﾒ　　　　S拶S304　　　　0．D，216　　　　　1．D．208

零4，4　　語
　　　　　〃ベローズ　＼ε

；＿幽＿＝＝
Naの液

d気炉

｝＝＿
一

一二貯

入
340詞

0．D．17．3，1．D．13，3

図8　ダンプ・タンク（左〉及びNaのコンテナ（右）

永久磁石式電磁流：1二二1一（最大流量104／mln，最高使用

温度6000C）1野）及びベローズバルブ（最大使用厩力3．3

atm，最高副用温1斐815℃）19）を場いた。いずれもNaに

ふれる部分は316ステンレス鋼製である。

4　製 作

　（1）Na配管及び溶接　　ノレーープの二念図を図9に示す。

3章に述べた各構成部をSUS3i6鋼鴬；（外径董7．3珊恥，

摩さ2．0匪狙）を用いてT更G溶接により接続した。

　配管には5。の勾酎をつけてNaをドレインしゃすく

し，また曲率：半・径を15Gm磁以．．しにしてNaの流動抵抗を

できるだけ小さくした．600℃以一．ヒのNaに触れる溶接

部はできるだけつき合せ溶接にしてX線により欠陥検

査を行い，600℃未満の温度の溶接部にはSUS316鋼

のソケットを用いて溶接しやすい構造にした。

　（2）加熱　　ループの高温部におもにニクロム線を，ま

たそのほかの部分にシーズ・ヒータを用いた。ニクロ

ム線は直径1．Om鵬のものをアルミナ質の碍子に通し，

長さ2mを単位にして石英布を巻いたSUS316鋼管の

外欄にコイル状に．巻き，撫力密渡2W／cm2以下で用い，

またシーズ・ヒータは外径2．3猟mの316ステンレス

鋼管で被覆したニクロム製のものを鋼管の軸方肉に沿

って316ステンレヌ、鋼細線で這｛越し，出力密度1W／c田2

以下で用いた。

　（3）測漏　　外径L6及びL2粗mの316ステンレス鋼管

で被覆したクロメル・アルメル製のシーズ熱電対を用

いた。正確な温度の制御及び測定を必要とする瞬では

Naの中央部にすえたシースに熱電対を挿入し，そのほ

かの個所では醗管の外側に置淀してNaの流動を乱さ

ないようにした。
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／Arガス管

痴一：ソケット部
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　　噌aを入れる時の

　　繍部

ポンプ流量計

▽

図9　ループの概念図

　（4＞保温　　保温材にブランケット状のカオウール20｝を

用いた。高温部ではヒータの上に厚さ12．5及び25mmの

ものを順に巻き，その外側にガラステープを巻いた。

また，低温部では25m癒のもの及びガラステープを巻い

た。しかし，熱損失が大きかったため，躯体に12。馳斑

のカオウールを巻き足した。

　（5）安金対策　　配管の破断などの不湖の事故に備え

てループ全体を鉄製の格納箱内に1没置した（図10）。この

格納箱はループの架台も兼ねるもので，床上高さ約2

mの作業台の前に高速試験部，低速試験部及び液面部

を配置し，Naの液面の高さも約2mにした。そのほか

の各構成部は作業台よりも下側の空間に配置し，また

上側の空間は試験皆ホルダーの出し入れに用い，排気

扇，煙感知器センサなども配置した。煙感知器は万一

の火災発生時に警報を発し，岡三に電源を遮断するも

のである。また，底には四分割した受皿を置いてNa

の漏えい事故に備えた。

　（6）電気系　　主ヒータの入力は熱電対の括号により

排気扇

耕三気ダクト

煙感知器

作業台

高速試験部

はしごノ

王ヒータ

、。　　　1
　　　，やトi

　　　ili冒

魂

　　H’rく　1
　1　一1　　　曳

二／　1

　1
，〆

S

’二守

r　1

Naの’支’i風

ダンプ・タンク

戸

㌧
％＼

　　　　　　％凶

　　　　　f氏速言式1験音5

　　　　　e液面部
＼

＼

＼
！　　　　　＼

　　ド

霧
　’

；　i・
ミ　　　　　　ぼ

｝…1
i　　1｝
＼㌧一　　目

　へりめヘロ

2・1獣

　　紳網

て
國10　ループの格納箱の概要

表2　使用したNaの化学分析値（単泣：ppm）2D

C H

く1G　　1。2

0 Ci B K Ca

5．9　　＜1G　　く0．5　　く5◎　　く7

Fe 醗n Cr Ni S｛ Na

く3 く1 く0．7 く0。7 く7 ＞99．95％
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材料試験用ナトリウムループの試作

PID方式で制御し，抵抗損を少なくするためその電源

は主ヒータにできるだけ近いところに概いた。そのほ

かのヒータのうち、正確な温度制御が必要なものは熱

電対の信号により電圧の｝｛igh－LOW制御1にした。また，

危険が予想されるヒータについては温度調節機構を2

系統にして安全性を高めた。

　温度の記録は36か所について各1minごとに，また

Naの流最の記録は3個所について各15　sごとに行った。

　（7）カバーガス系　　カバーガスにはアルゴンを用いた。

配管に外径12。踊阻のCu管を粥い，その接続には10㎜6

atmに耐える機械式継手を用いた。

5　運転結果

　（1）綾用したNa　　塩化カリウムの含有量を減らした

塩化ナトリウムの溶融塩電解により製造したNaから

不純物として混入するCaを除いたものを薦いた。こ

のNaは「特殊精製品」と呼ばれるものである（衰22め。

　（2）ダンプ・タンクへのNaの導入　　図10で管内を充

分に排気した後，Arを満たし，　Naが接触する都分を約

200℃に加熱し，Arガス圧の調節によりNaをダンプ・

タンクへ導入した。コンテナのNa含有量は約4．9kg

であるから，この操作を3園繰り返した。

　（3）ループへのNaの導入　　ダンプ・タンクへの導入

と岡三に二二及びガス荘の調節により行った。N歌の液

面を調節するため，Arガスをパージしながら試験部及

び液三部のフランジを1個ずつ開鐵し，丁丁計を挿入

してブザの三号によりNaの液諏を調べた。

　（4）コールド・トラップ支流のガス抜き　　建屋の高さ

制限のため，配管が上に凸になってガス抜きがむずか

しい構造になった。そこで，図9に示した2個所を凍

結してNaを導入し，以後ループ内のNaをドレイン

する場合にもコールド・トラップの支流はできるだけ

ドレインしないようにした。

　（5）試験片ホルダーの取り扱い　　ループにNaを導入

した後，液面部のNaを凍結させて各部にNaを循環

させ，コールド・トラップは徐々に駈定温度まで冷却

してNa中の不純物の濃度を定常にした。その後，　Na

の温度を300℃以下，また流速を約1〃minにした後，

試験片を入れて真空脱気した試験片ホルダーを定滑車

を介して同重量の分銅と吊り合せ，試験部のフランジ

を開けてArガスをパージしながら徐々に挿入した。

また，試験片ホルダーを出す場合は，Naの温度を300

℃以下，また流速を約1〃m沁にした後，Arガスをパ

ージし，ホルダーに付着したNaが窒気にふれて着火

しないようにシロッコファンで冷却しながら徐〃に引

き上げた。なお，高速試験部の試料ホルダーは温度が

平衡に近くなった状態で下端を押し付け，熱膨張の差に

起園する圧縮力により下端が配管に固着しないように

した。

　（6＞消費電力　　ループの運転条件，各講守部の溝費

電力及び電力効率，ループの消費電力などを表3に示す。

主ヒータの電力効率は流速が大きいほど大きくなるが，

主客交換器の電力効率は小さくなること，ループの消

費電力はNaを低温度及び低流速で循環する場合に10

kW季呈度，また高温度では20kW程度で，流速を火き

くしてもさほど変らないこと，保温の強化により電力

が若干節約されたことなどがわかる。

　（7）Na中の酸索濃度及び炭素遍照　　f口速i試験1寄i～を用

い，700℃のNa巾に直径0．5孤胆のV線を浸せきして求

めたNa申の0濃度と，コールド・トラップ中の熱電

対の温度との関係をSmithら正…）のNa中の0の溶解

度とともに図口に承す。この図から，Na中の0濃度

をLOppmにするにはコールド・トラップの温度を約

126℃に制御する必要があること，また溶解度との比

較から熱電対はコールド・トラップ巾のNaの最低温

度を示さないことがわかる。

　また，低速試験部を用い，700℃のNa中に厚さ約6G

μmのSUS304鋼の箔を浸せきする平衡法5）　7｝’22｝によ

｝）Na中のC活量を求めた。　S｛JS3G4鋼の箔はあらか

じめ真空電気炉中で1050℃において30miR溶体化処理

を行った。この二二中のC濃度は約120h以上のNa浸

1G．0

釜
＆

秘
騨
懸

e
鴛

5．0

1．0

0．5

（℃〉

160 玉40 120
0

O ：実測1直

＼・溶解度’D0
＼8

「・　＼ミ

＼
o ＼

＼

【＼

＼
＼

＼
0

一〇＼O

砥1

5

22　　　　　2．3 2．4 2．5 2．6

コールド・トラップ温度
又は温度（103／7’（K））

図11Na中の酸素濃度とコールド・トラップ中のNaのll、1渡との

　　関係及びNa中の酸索の溶解度m
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　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所研：究報告集4（1983）

嚢3　ループの運転条件，各構成部の消費電ブ」及び電力効率，ループの消費電力，主ヒータ

　　　における加熱勾醗など

莫　　　測　　　1 実　　　測　　　2 実　　　測　　　3

高速試験部及び低速試験部の瀟度
@　　　　　　　　　　　　　　　　　（℃）

700 700 700

高速試験：部の融忙料ホルダー内のNaの流速
@　　　　　　　　　　　　　　　　（cm／s＞ ～208 ～360 ～510

’　ヒータ Naの流量　　（．〃min）＊ ～3．0 ～5．2 ～7．3

（A） ～650一一1500 ～1400－1700 ～650～王850
礁接通電

竃1力（kW） ～5．1 ～7．7 ～8．6

外巻ピーータ電力　（1＜W＞ ～0，5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～0．5 一〇，5

供　給　電　力　　（kW） ～5．6 黷W．2 一9．1

Naの温度．．．．L昇　　　（℃〉 　　～84
i～616一・700＞

　　・一82
i～6ユ8一・700）

　　一・．68
i～632一→700）

Naが得た電力　　（kW） 一4．1 ・・．・ U．9 ～8．1

電　力　効　摩　　（％） ～・ V3 W4 一89

主熱．交換器 内　　　銀ll 一3，0 、．・ T．2 一．・ V，3Na

i．〃m韮n）単 外　　　｛貝ll 一．一 Q．8 一4．5 ～6．6

Naの温度

ﾏ化　　（℃）

内　　　側 　　～326
i～290一・～616）

　　一194
i～424一・～6王8）

　　～165
i～467→～632）

外　　　側 　　　～381
i～684一・～313）

　　～263
i一687一→～424）

　　～217
i～690一シ～473）

内側のNaの吸双電力
@　　　　　　　　（kW＞

～16．0 ～16．4 ～19．7

外卿1のNaの放出電力
@　　　　　　　　（kW）

～17，7 ～19．0 ～23．2

電　力　効　　　　（％） 一．・ X0 一・ W6 ～85

三主三冷却器 流量（／／min） 一2．8 ～4，5 ・一 U．6

Na
温度変化（℃）

（／／min） 0 0 0

放　1：｝：1電　力　　（kW） 0 0 0

即一ルド・
gラップ Na

流業誌（〃min＞寧ネ 一〇．3 一． O．3 一・ O．3

温度変化（℃）
（．．．．．．．．．．．．．一・146）

　　．．．．．‘
i．．．．．．．．．．．．．一・145） （．…一一ナ玉43）

シロッコ

tアン

（．〃m童n）
1800 王800 1800

数　　　（台） 1 1 1

放　1：器　電　力　　（kW）

Naの流靴
i〃門田）

外　　　側 ～0．3 r－ f．3 ～0．3コールド・
gラツブ付
ｮの熱交換 内　　　側 ～0．3 ～0．3 ～0．3

Naの翻変
ﾏ　　　化
@　（℃）

外　　　側 （～290→．．．．．．．．．・．

　　．．．．．．一．．．．．．．．．．．．．

i～424一→．．．．．．．．．．．） （～467一一ゆ一．．．．．．．〉

内　　　側 　　一．424
i146縛～270）

　　　F－221
i145つ～366）

　　～．254
i143一・～397）

外側のNaの放出電力
@　　　　　　　　（kW）

内郷のNaの吸収電ブ」
@　　　　　　　　（kW＞

～0．7 ～1．1 ．～． P，3

低速試験部の
ﾌ了．．．

h流の冷
p器

流＝i：1：是（4／min）串 G．2 0．8 0．8

Na
温度変化（℃〉 　　一一400

i700一→～300＞
　　～エ70
i700一・～530＞

　　～．165
i700吟～535＞

空気の流蹴　　　（〃min＞ 王800 1800 1800

放　1：骸　　　力　　（kW） ～4．3 ～2．2 ～22
ループの消
?電力
@　（kW）

保　温　の　強　化　前 ～19 ～20 ～． Q2

保　温　の　強　化　後 ～王9 ～21 ～21

Naのポンプの溝費電力　　　　　　（kW） 一工．1 ～1，2 ～1，3

主ヒータにおける」7ソ∠1ゐ　　　　（℃／恥） ～17 ～． P6 一一 ､4

高速試験部
ReynQlds　数 ～2．3×104 ～3．9×104 ～5．5×10’｝

∠，／1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一63－223

擁三）　電　700℃盗彗烹躯ので直．　喀宰　400℃夢溝童躯のfl薩
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材料・試験用ナトリウムループの試作

褻爆　材料試験用ナ｝・リウムループの仕様，牲能．及び燃料被覆管用合金のための運転条件

最大　敏 運1賦条f牛

配　管　材　料

Naインベントll一

高遮試験．部　試i験片の‘寸法

　　　　　　　温　度

　　　　　　　試験片のゐ／O

　　　　　　　Naの流速

　　　　　　　試験片島上のNaのReynolds…数

750℃

≧5m／s

SUS　316鋼

～ま3k9

≦0．5×10×～10－400mm

　　　　　　　　700℃

～63－223

　　　　　　　　4．Gm／s

　　　　　　　～4x104

主　ヒ タ　方　式

　電　流

　刀7ソ4L

～2000A

3電極直接通電

～1750A

～16℃／m

低速試験部　　　温度

（おもにNa中の酸素濃度，炭索活量のモニタ用）

750℃ 7GO℃

コールド・トラップの温度 ～126℃

Na中の酸素濃度 王一一2Ppm

Na中の炭．索沽鐵 700℃で溶体化したSUS

304鋼が脱炭

消　費　電　力1 ～20kW

せきによll　680ppmから430－530ppmに変化したこと

から，700℃のNa中の唱酬活董はSUS3艦砲につい

て脱炭姓であり，また試験部の累積使用時ll・ljの増加と

ともにNa中の炭素間脳が減少したことから試験部の

内面も時間の経過とともに脱炭していることがわかる。

　（8＞　　主ピーータにおける加熱勾1雪己　　主ヒータにおけ

る軸方向の加熱勾配∠丁超みの実測による概略値を表3

に示す。米圏で行われた研究では』T／」ゐ簸が30及び

40G℃の装羅が薦いられ，316ステンレス鋼を含む鉄合

金の腐食速度は47γ∠ムイ直が大きいほど大きいが，そ

の差は合金の組成によって変らず，ほぼ一定値になる

とされている3もこのため，表3の∠7ソ」ゐ値は2G℃

／m以下で3G及び4GO℃／mに比べれば著しく小さいが，

鉄合金の親成による腐食速度の差は躍7’んゴ五値：が大き

い場合と問様に明らかになると思われる。

　（9）高速試験部の試験1艦1’のReynolds数及びゐ／0値

高速試験榔の試験片のReynolds数及び〃D敏を表3

に聾す。沢eynolds数は～2．3－5．5×104で，灘塞が遅

い実測1の場合にもNaが乱流になることがわかる。

また，ゐ／∠）値は～63－223で，値の範囲が広いため外

挿によりし〃）罵0における腐食：速度Roを求めるのが

容：易なことがわかる。

　（1①　ループの性能，運転条件など　　ループの仕様，性

能及び燃料被覆管耀合金を調べるための運転条件をま

とめて表爆に示す。運転条件のおもなものは，高速及

び低速試験部におけるNaの温度が70G℃，高速試験都

の試験片畑瀬のNaの流速が4m／s，またNa中の0

濃度が1－2ppmである。

6　結 琶

　高速増殖炉の燃料被覆管及びダクト用の新しい合金

の液沐Na「1こ1の腐食及び質量移行を評価し，更に合金

の組成及び処埋条件の改善の基礎資料を得るため本ル

ープを試作した。

1）ループに必要な条件8項目に考察を加えて設計方

針を示し，ナトリウムの配管に雌接通電する主ヒータ

を採用する理由などを述べた。

2）ループの構成及び各構成部を図解し，主ヒータ，

熱交換器などについて熱収支をもとにした寸法決定の

根拠などを示した。

3）ループの概念図及び製作法を示し，・安金上の対策

も述べた。

4）使用したナトリウム，ループの取扱方法，電力収

支及び消費電力，ナトリウム巾の酸素濃度及び炭素活

量，燃料被覆冠膳合金の腐食を調べるための運転条件

などを示した。
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