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原子力製鉄逆罰耐熱合金の試験研究

他省庁経費研究寧

鉄鋼耕料研究部（昭和56年4月3日目ネルギー機器材料研究グループ
　　　　　　　　　に改組）

小池喜三郎，小林敏治，新井

渡辺　亨，依田連平赫

昭和48年度～昭和55年度

隆，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　現行製鉄方式の環境及びエネルギー問題の解決をはかるため，原・馬力製鉄プラントの開発が，

屡の大型プロジェクトとして採り上げられた。

　この原子力製鉄は，高温ガス炉を熱源として得られた還元ガスにより，還元鉄を造ることを

麹的としたもので，そのためには｝至e－He中聞熱交換器，水蒸気加熱器及び還元ガス加熱器等，

高温高圧で使用する装薦の開発が必要となった。そしてこれらに使用する材料は，高温長時間

の使用に耐え，しかも不純Heガス，水蒸気及び還元ガス等の腐食に訴える合金を1粥発する必

要がある。そこで民間企業において開発され，本プロジェクトの性能醗票値に対する潜在能力

を有すると思われる綿銅発合金の提案をうけ，当所は中立的な立場で，それら合金について確

性試験を実施し，提案合金の田川を行った。

　本報告では，民間企業により昭秘48年度に提案された鉄基3合金，ニッケル基2合金につい

て主として行った大気中クリープ破断試験結果とその評緬について述べる。

　鉄帽合金は，躍，τi，W等により固溶強化した素地に微細なM23C6を使用呼1に析出させる

ことにより強化をはかったもの及び特殊な熱処理によりγ粒界にM23C6を連続析出させたもの

である。ニッケル基合金はCoとWにより固溶強化したもの及び闘溶強化した素地にγ’相〔Ni3

〈A1，　Ti）〕を析出させ強化をはかった合金である。

　クリープ破断試験は原子力製鉄システム中で最も苛酷’な使用条件にさらされる中闘熱交換器

に用いることを前提として，試験温度は1000℃とし，他の利用系に対する使用を考慮した9GG

℃での試験，また，加速試験として1050℃での試験を1臨時に実施した。

　鉄基の3合金はいずれもクll一プ破断強さが，｝00G℃，50，0001i山間で1k魯f／㎜2以上という

本大型プロジェクトの隈標値に達することはできなかったが，従来の鍛圧耐熱合金と比較して

高い特性を有し，しか’も成形加工性も良く，かつ経済的な合金なので，他の産業分野において

高温材料としてその利用が期待できよう。ニッケル基2合金はともに極めてすぐれたクリープ

破断特性を有し，上記践標値を充分満足することがわかった。また，大気中での高温長時悶試

験において，試験招こ高温の大気と試験片が接触することにより，酸化のほか，脱炭，窒化な

どが起きることも知られた。

1．緒 欝

1．1．原子力製鉄について

　境在行われている製鉄方式は，製鉄用コークスを燃

料とする高炉から出た溶鉄を，転煩に装入し，酸素吹

精により鋼にする一貫方式で，高く評価されているが，

串　　通産省大型工業技術研究開発費による

・＊　現在千葉工業大学

稀少資源である製鉄用コークスを多量に消費するほか，

梗用1エネルギー総和は，昭和屡G年代，我が国全体の約

2G％にも達していた。更に操業中に発生する窒素酸化

物，硫黄酸化物などによる公害の問題があり，これら

の問題を解決する新しい製鉄法として，原子力製鉄が

脚光を浴びた。

　これは，高温ガス煩の核熱エネルギーを利用し，石

油産業の副産物として多量に得られる滅圧残査油（ア
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原子力製鉄瑚超耐熱合金の試験研究

スフアルト）を原料として還元ガスを造り，この加熱

された還元ガスで鉄鉱石を薩接還元する方式で，エネ

ルギー資源の節減とともに，システムをクローズド化

することにより公害問題の解決をはかることもできる

とされた。

　そこで，昭和48年通商産業省工業技術院のもとに「高

温還元ガス利用による直接製鉄技術の研究開発」が，

火型プロジェクト研究の一つとして，多数の民聞企

業等からなる原子力製鉄技術研究組合と国立研究機関

（当所）の参加により，多額の国家資金（研究開発費

総額約137億円）により発足した。

　本大型プロジェクトの研究開発では，直接製鉄パイ

ロットプラント（50M臥，多士的高温ガス炉に接続す

る規模のもの〉の設計，建設及び運転に必要な技術を

確立することを目標として，

　（の　トータルシステム

　（2）高温熱交換器

　（3）超耐熱合金

　（4）高温断熱材料

　（5）還元ガス製造装遣

　（6）還元鉄製造外壕

の木っのサブテーマから構成され，それぞれの研究開

発の成果を暴にトータルシステムの最遷化の条件を検

討し，パイロットプラントの概念設計を実施すること

にした。

　当所の役翻りは，民間企業において開発した超耐熱

合金について，各種クリープ破断試験などの確性試験

をri＝1立的な立場で行い，合金の評価を実施することで

ある。

1．2．源子力製鉄用超附熱合金について

　原子力製鉄に用いる超耐熱合金のうち，最も苛酷な

条件にさらされるのは，システムの安全のために設け

られた中間熱交換器の伝熱管であり，管の外側を高溜、

ガス炉から出る1000℃，喋0気圧のモ｛eガス（1次He）

が流れ，内側はそれにより925℃に加熱された45気圧の

Heガス（2次側）が流れる。高距ガス炉を通る1次He

中には，油，水分の洩れなどにより，1～300ppm程

度のH2，　CO2及びCH、などが含まれ，大気巾より腐

食が速く進行しやすいという現象が起こる。これは，

合金表顕に生成する酸化物の被覆による保護効果が，

大気ゆに比べ少ないからであり，このHe雰囲気中で

の特異な挙動が合金のクリープ破断特性に恥きく影響

するものと考えられる。このほか，925℃の2次｝玉e

より還元ガスを製造するための各種機器及び配管は，

還元ガスあるいは水蒸気による腐食にも鮒えなければ

ならない。このような厳しい条件下で使用可能な合金

は，実用合金中にはなく，新しい合金を開発すること

が必要になった。

　以上のことから大型プロジェクト研究のサブテーマ

に超耐熱合金の研究開発が採り上げられた。

　そして，その性能襲弊は，

　（1）10GO℃のHe雰闘気ゆでのクリープ破断強さが

　　50，000聴間において，1kgf／mm2以上の合金を開

　　発する。

　（2）この合金は，外径25mm，肉厚5mmで長さ7

　　！n以上の管に加工でき，また，熱交換器の製作に

　　必要な2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，あるいは適当な表面処

　　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性能を有すること。

とされ，その開発が原子力製鉄システムの成否を決定

する璽要な研究開発項闘として挙げられた。

1．3．金材技研における骨性試験について

　合金開発については，各企業において独自の硯究に

より，それぞれの合金の最適組成，最適製造法及び最

適熱処理条件を設定し，昭和48年度と昭和50年度の二

度にわたって，鉄琴3合金，ニッケル基8合金の計11

合金が提案採択された。これら11合金について，

　（1）溶解，単管に関する製造試験

　（2）　2次曲げ加工，溶接の加工試験

　（3）　各種纂身性言式験

を実施し，当所で行ったクリープ破断試験等の確性試

験の結果を中心に，コンクール方式により，圏標性能

を達成する最適合金を選定することになった。

　なお，（1汲び（2）については，各提案企業で実施され，

（3）については，13の試験項目のうち，

　i）クリープ破断試験（大気中，He雰囲気中及び

　　還元ガス雰囲気中）

　ii＞高温腐食（He雰囲気中，還ラ意ガス開田気鵬程

　　び高温水蒸気中）

　iii）水素透過

　iv）熱伝導及び熱膨張

　v）材料劣化

　vi）He雰囲気中疲労・クリープ重畳効果

の6項目のほか大知祖000℃，1kgf／m搬2のクリープ

試験及び温度・応力変動クリープ破断試験について実

施した。

　本報告では，昭和48年度提案5合金について，900℃，

鐙00℃及び玉050℃での大気中クリープ破断試験の結果

とその評価を中心に述べる。
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2．合金の特徽

2．1．合金の化学組成

　昭祁48年度提案5合金の化学組成を表1に承す。A

合金，B合金及びC合金は鉄基三熱合金で，それぞれ，

25Cr－25Ni，25Cr－31Ni，26Cr－35Niを蕃本組成とし

た安定なγ素地をもち，A合金は少量のA1とTiを禽

み，B合金はさらに1．7％Wが加わり，　C合金はAI

と7iは含まないが，7％Wを禽麿している。そしてこ

れらの元素による固溶強化のほか，A及びB合金は，

0．25％Cを含むことによって，M23C6をそ辮［［｛析出させ

強化をはかっている。0，38％のCを含むC合金は，M23C6

の微細析出のほか後述の熱処理を行うことにより，γ

粒界にM23C6をジグザグに達三三と｛＝1させ強化している。

　ニッケル棊のD合金は30％のCoと渣i門限に近い20

％のWによる固溶強化，1）また，岡じニッケル基のE合

金は4％廼。，6％のWによる固溶強化のほか，2％Al，

2．5％Tiを含むことによりプ相〔N13（AレTi）〕の毒1手出

強化を行っているぎ）

2．2．合金の製造方法

　A～£合金の製造方法を以下に示す。

　A及びB合金

　真空溶解→鍛造→ビレット加工→ユージン押出し製

管P一→1250～1300。Cを容」体｛ヒ処〕鰹！

　C合金

　大気溶解→エレクトロ・スラッグ溶解→インゴット

押出し（2回）一→管押出し→二伸→1295℃X20min後

1100℃まで除冷し以後水冷

　D合金

　真空溶解→真空アーク溶解→分塊→鍛造→圧延→

1250℃X1時間大気放：冷’

　E合金

　D合金とほぼ同じ，ただし真空アーク溶解の代りに

エレクトロ・スラッグ溶解を行っている。熱処理は1200

℃×2二間大気放冷後1050℃×4時間の大気放冷であ

る。

3．実悪黄方5去

　大気中クリープ破断試験はA～£の5合金について、

900℃，エ00G℃及び1050℃の一定荷重下において実施し，

破断後の試料につき破断伸び，破断絞り，硬さ測定，

光学顕微鏡による組織の観察を行った。また，必要に

1芯じて析出相の解析をXMA及び電解抽出残査のX線

測析により行った。

　クリープ破断試験は6mmφ，30mmlの試験片を用い

瀕S－Z2272に準拠して行ったが，試験温度の許容範囲

を±3℃とした。試験機iは丁目500kgのてこ式，シン

グル型を用い，クリープ伸びは炉外のプルロッドに取

り付けたダイヤルゲージで測定した。

4．実験結果

曝。婁．クリープ破断試験

　翻1に鉄基のA～C合金の応カー破断時間雌i線を承

す。

　A，B合金とも鉄棊磁熱合金としてはかなり高いク

リープ破断強さを示すが，900℃及び1000℃の試験で

は100G｝1三二以内で破断強さの屈曲．点が現れ，長時間側

で低下する傾向を有している。しかし，1000℃ではす

でに実絹化され，広く化学プラント等に使料されてい

るFe－21Cr－32Ni－Ti－Alのインコロイ800合金3｝より，

やや高いクリープ破断強さを示している。

　A合金とB合金とを比較すると900℃，1000℃及び

1050℃とも長時間側ではB合金の方がやや高い破断強

さを示すが，短時聞側ではA合金の方が若干強い。い

ずれにしろ両合金の差はわずかで，6．5％の（Al÷Ti）

の固溶が，1．7％のW，0．2％の（Alヂ難）の固溶と5

％のNi螢増力IIによる強化に匹敵している。

　C合金は，W量が7％とB合金に比し高く，γ粒界

にM23C6の連続析出をもつため，　A，8合金に比べ高

いクリープ破断強さを有するが，900℃，1000℃，1050℃

と高温になるほどその差はちぢまる。押出し加工したC合

金の1000℃クリープ破断強さは，HK畷0遠心鋳造旧
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より採取した試験片によるクリープ破断強さ4）と比較

してほとんど変らない。

　上記鉄血3合金の1000℃，50，0GO時間のクリープ破

断強さは，1kgf／聡n　2の本大型プロジェクトの性能蟹

標値：に満たないことが明らかになった。

　図2に示した偉容強化型ニッケル棊D合金のクリー

プ破断強さは，極めて高い値を示している。本舎金は

30％のCoと20％のWを含むため，1050℃の破断強さ

が，1，GOO時間以上では鉄基の3合金の10GO℃の麺：より

かなり高い。
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断強さの屈曲，・、kをもち，長時間側でやや低下する傾向

を示した。

　Mo，　Wによる圃溶強化とγ’相による析llLl強化を行

った£合金の応カー破断時衆il曲線を図3に示すが，こ

れまでの合金中で最高の破断サ重1さを示しており，1000

℃，LOOO時間の破断弓蚕さは鉄基3合金の3倍以上の

値を示した。1050℃ではγ’相が素地中に1壷1溶するため，

析患彊ミイヒ育旨がf猛下しD・合金より下［塑るが，10，0GOII寺「司

の強さは鉄基合金の約2倍を有している。
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温．度とも短時間側では，A，　B合金に比し，破断伸び

は小さいが，長時間側で逆転する。

　鉄弓3合金はいずれも長時間側で温度が高いほど破

断伸びが大きい。

　図5はニッケル基のD，E合金のクリープ破断伸び
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で，鉄基に比べかなり大きい紳びを示している。

　E合金は鉄基とほぼ同様の傾向を示すが，1050℃の

長時間側で70％以上の破断伸びを有している。D合金

は1000℃及び1050℃で，蒔間とともに伸びが低下する

灰陶を示した。

4．　2．．硬さ変イヒ

　図6にA～C合金のクリープ破断後の硬さと破断時

間との関係を示す。

　A，B合金ともほぼ岡様の傾向を示し，900℃，1000

℃及び1050℃とも短時間でM23C6の2次析出による急

激な硬さの上昇を示したのち低下する。また，初期の

硬さ上昇は試験温度が低いほど著しい。すべての温度

において，A合金の方がやや高い硬さを示す。

　C合金の場合，900℃短時聞での硬化は前2合金よ

り更に著しく，次に起こる軟化も顕著である。1050℃

の場合本実験の範囲内では初期の硬さ上昇は見られず，

ただちに低下が始まる。この合金の硬さは固溶強化元

素が多いため，A，　B合金よりかなり高い。

　図7に示したニッケル基のD合金の場合，900℃で

他の合金とほぼ同様の傾向を示すが，1000℃ではM23C6

による初期の硬化後一旦低下し次に直線的な上昇を示

す。1050℃では初期の硬さの低下は見られず，時間と

ともに直線的に上昇する。

　E合金はプ析出型のため，すべての温度において最

も高い硬さを示す。

4．3．高温組織変化

　写輿1に各合金の熱処理完了後（当所受入れ状態）

の顕微鏡組織を示す。A，　B合金（写真1a，1b）

は1250～1300℃の溶体化処理を施しているが，残留炭

化物がかなり見られる。結晶粒度は残留炭化物の少な

いA合金の方が大きい。C合金の熱処理組織（螺真1

c）には，本合金の特徴である粒界連続析出がジグザ

グに生じている。ニッケル基のD合金（写真1d）に

は若干の介在物が見られるが，炭化物はほとんど固溶

轟蔑二一，，
副帥m2 E・，7　　　　　封合金

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら

。　、？一・L33一工事ll

l　1

　1800　　800
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　　　　　2．5．

@　　　1050℃ 1．3kg正

@／珊m2

1600　　　　2400　　　　3200

　．破断時間（難）

4000　　　4806

図6　A～C合金のクり一プ破断後の硬さ変化 図7　D合金及びE合金のクリープ破断後の硬さ変化
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メ＼　／等
　　　　㌔、　，ぜ　　　　　．鵜：

　　　（a）A合金

（c）C合金

義1誤薦

　　　（b）B合金

（d）D合金

（e）E合金

写真1　A～E合金の液体化処理後の顕微鏡組織

じllllll嘱

三三霊1．…二．．∴ぐ∴惹一1

（a＞A合金：1000℃，1．1kgf／mm2

　2，335h

滞ll［弾

［／Ll三＼
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　　2，416h

　　　　　　　昭’羅i羅
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（b）B合金：1000℃，1．1kgf／mm2

　3，051h

　　　　　・．4

鉱’．／敵州

臣嘱∴1

（d）D合金：1000℃，2，3kgf／mm2

　3，304h

（e）E合金：1000℃，13kgf／mm2

　2，289h

写真2　A～E合金の1000℃クIJ一プ破断後の顕微鏡組織

している。E合金（写真1e）には素地全面に極めて

微細なγ’相が見られる。

　写真2は，これら合金の1000℃クリープ破断後の組

織で，破断時間は2，289～3，304時間である。A，　B合

金（写真2a，2b）には粒界に連続した炭化物が多

量に析出し，州内にも粒状の炭化物が見られる。C合

金（写真2c）は，1000℃，．2，416時間後も粒界の連

続炭化物の形状はあまり変化しない。D合金（写真2』

d）には，1000℃の長時間クリープ中に粒界に2次析

出した炭化物が見られる。E合金（写真2e）では粒

内のγ’相がかなり粗大化し，粒界には粗大化した炭化

物とプ相の複合析出が見られる。

　1000℃以上の高温で長時間のクリープ破断試験を行

った場合，高温の大気に接触する試験片表面及びクラ

ック部から，酸化，窒化，脱炭等が起こり，試験後の

試験片の断面の外側は内部と異った組織を呈する。こ

の変質層を，写真3に示す。A～C合金は比較的C量

が多いため，この変質層は主として脱炭により生じた

もので，C量が低く，A1，　Ti，　W等を多く含有して

いるD，E合金では窒化物が主である。

1．舗畷．轟1・鋸．

犠．

越
写真3　1000℃，10，353時間でクリープ破断したE合金に生じ

　　　る変質層

　図8はA，B合金に生じた変質層と破断時間の関係

を示したもので，B合金の場合1000℃，3，000時間で

変質層の面積率は16％に達する。そしてA，B両合金
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の差はあまりない。

　図9はE合金に生じた変質層と破断時間の関係を示

したもので，この場合1050℃，7，000時間で変質層面

積率は65％にも達する。

　1000℃，10，357時間破断後のE合金に生じた変質層

のXMA検査結果を写真4に示すが，2次電子像に角

状及び変形した角状の粗大析出相と棒状（立体的には

板状）のやや細かい析出相の存在が見られる。これは

Nの特性X線像からも見られるように窒化物である。

そして，TiとAlの特性X塑像の対比から棒状のもの

はTiN，塊状のものはAINであることがわかる。こ

のことは電解残査のX蔵回析により確認された。

5．結果の考察

　耐熱合金のクリープ強さを支配する主要因子として

素地の固溶強化があげられ，γ相の定常クリープ速度

はSherby5）6）によって次の式で示されている。

　　　　ぎ＝ADr㎜（σ／E）π　　　　　　　　　　（1）

ただしεは定常クリープ速度，σは応力，Eはヤング

率，Dは自己拡散係数，　rは積層欠陥工’ネルギーを示

す。なお，孟，御，ηは材料定数である。

　一般に合金のクリープ破断強さは，定常クリープ速

度を小さくすると高くなると考えられており，破断強

さを高めるには（1）式からD，rを小さく．しEを大きく

すればよい。

　渡辺ら1）はニッケル固溶体の自己拡散係数は格子定

数が大きいほど小さくなるとして，格子定数でD

を代表している。また，オーステナイト鋼の場合に定

常クり一プ速度が格子定数で説明できるという報告7）

もある。

　A～E合金はすべへγ素地であり，固溶強化元素と

してMo，　W，　Al，　Ti等を含んでいる。これらの元素

がγ素地の格子定数を大きくする効果をLoomis　8）の

提案した式を基として原田ら9）が比較値として示した

値はMo；4．35×10－3，　W；4．12×1『3，　Al；1．85×

10－3，Ti；3．40×10－3で，　Cr；1。20×10　3，　Co；0．20

×10弓に比べて大きく，格子定数を大きくする効果で

これらの元素が，提案5合金に対し大きな固溶強化を

もっていることを示している。

　また，積層欠陥エネルギーを下げる効果は原田ら9）

による比較値で，Mo；0．356，　W；0．720，　Al；0．38，

Ti；0．822となっている。

　A合金とB合金のクリープ破断強さがあまり変らな

いのは，Tiがγ素地の積層欠陥エネルギーを下げる効

果を示す係数が大きく，原子比との積で考えれば，そ

の効果はB合金に含まれているWに匹敵することから

うなずける。

　　　2次電子線像

N

Ti

A1

拠
写真4　1000℃，10，353時間でクリープ破断したE合金に生じ

　　　る変質層のXMAによる2次電子線像及び特性X線像
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　D合金のクリープ破断強さが極めて高いのは格子常

数に対する効果，積履欠陥エネルギーに対する効果と

も高いWを20％も含んでいるためと考えられる。A～

D合金のいずれの合金も舶工可能範囲で高い難曲強化

をあたえられていることがわかる。

　耐熱合金のクリープ破断面さは微細析出相によって

飛出的に高まる。そして析出選が多いほど，粒子が細

かいほど，粒子闘距離が小さいほどその効果は大きい。

析出粒．子は合金を高温で長虚聞焼野すると，オストワ

ルド成長によって粗大化し，それにともなって粒子闘

距離も大きくなる。Lifsh圭tzらlol及びWa即er　l1｝によ

れば析礁粒子の大きさ，ぬは，

　　　　　　　6《γeDCeV鑓2t
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞　　　　が＝
　　　　　　　　　9RT

によって示される。ただしγ，は素地と析出物の界面エ

ネルギー，0は拡散係数，C。は溶質原子濃度，γ蹴は

析出粒子のモル容積，昌ま時間を示す。すなわち粒子

の大きさはクリープ点間の立方根に比例する。また，

クリープ温．度については，析出粒子を構成する溶質原

子の素地壷中への拡散係数を示す0の値が温度の指数

関数として褒わされるため，試験温度が高まるとDが

急速に大となり，ぬも大きくなる。すなわち粒子成長

におよぼす試験温度の影騨は極めて大きい。提案5合金

のうちA～1）合金はM23C6盤炭化物を析出し，　E合金

はγ’相を析出することによりクリープ破断強さを高め

ている。ニッケル基のE合金の場合，D合金に比べ析

嶺相による強化の度合がはるかに高く，1000℃でのク

リープ破断強さが高い。これはこの温度ではγ’相はか

なり安定で，（2）式に示すごとくその成授は｝1存日の立方

根に比例するため，1，000時聞でもあまり成長せず，充

分な強さを保つためである。しかし1050℃になるとD

の簸が急激に増加し，（2）式のぬが大となる。E合金の

1050℃ではγ’粒子は10GO℃に比べ非常に大きく成畏す

るとともに，かなりの量が素地中に圃溶するため，岡

溶強化型のD合金より破断強さは低い。

　A～E合金の短時聞で破断した試料の硬さが，閣6，

7に示すように高い｛直を示すのはM23C6あるいはγ’

枳の微細析出によるもので，その後の硬さ低下は析出

粒華の粗大化によるものである。また，γ’析出型のE

皮金は長直間側でも硬さの低下は少い。これはγ一γ’

間の整合性はγ一M23C6のそれよりも高く，界面エネ

ルギーが低くなるため，（2）式のγθの値が低くなるため

と考えられる。

　これまでに主として結最粒内における強さについて

述べたが，温度が高くなると結晶粒の変形のほかに，

結酪粒界のすべりによるクリープ変形が生じる。そし

てさらに温度が高まり粒界すべりの方が優先してくる

と，粒界の少い粗粒の方がクリープ強さは高くなる。

図1に示すA合金のクリープ破断強さが，強化元素量

の多いB合金のそれに比べ，あまり低下しないのは写

真1に示すようにA合金の面戸粒がB合金に比べ，か

なり大きいことも八広の1つとなっている。粒界すべ

りを防ぐ方法として，炭化物の粒界連続析出があり，

C合金は熱処理により，粒界に炭化物をジグザグに連

続析出させ，粒界すべりをおさえ，クリープ破断強さ

を高めることに成功している。

　しかし，図1に示すように，1050℃ではその効果が

やや減少する傾向が見られるが，これは高温で粒界炭

化物が凝集し連続炭化物が丸みを帯びるためと考えら

れる。

　表1に示すようにA，B合金は13を，　D合金はZrを，

E合金はBとZrを含有している。　BあるいはZrの

少量添舶はオーステナイト耐熱鋼，Ni基及びCo基耐

熱合金に趨嗣され，クリープ破断強さを高めるととも

に延性を改善するのに役立っているが，これは，これ

らの元索が粒界に集まり易く，粒界析出物の生成を妨

げ，また，粒界拡散：を遅らせて，析出物の粗大化を防

止するためと考えられる。

6．結 論

　原子力製鉄胴熱交換器材料として開発された超耐熱

合金5種につき，1000℃における大気中クリープ破断

試験を巾心として熱性試験を行い，次の結論を得た。

1）微細なM23C6炭化物の析出により強化した鉄基の

　A，B両合金は，　i司系統のインコロイ800合金より，

　やや高いクリープ破断面さを有するが，1000℃，

　50，000時聞のクリープ破断弓蚕さが，1kg蒼／mm2以上

　という本研究開発の目標性能を達成することはでき

　なかった。

2）γ粒界にM23C6炭化物を連続析出させることによ

　り粒界強さを高め，さらに宮内に微細な炭化物を析

　出させることにより強化をはかった鉄基のC合金は，

　A，B両合金よりやや高いクリープ破断強さを有す

　るが，上記厨標を達成することはできなかった。

3）30％のCrと20％のWによる閲溶強化型のニッケ

　ル基D合金は渥標値を上まわる極めて高いクリープ

　破断強さを示した。

4）γ’相の整合析出とMo，Wにより固溶強化したニ

　ッケル基のE合金は，9000C及び1000℃では固溶強

　化のD舎金よ1）さらに高いクリープ破断強さを有し，
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前記目標値をかなり上まわったが，1050℃では大部

分のγ’相が素地申に固溶するので，D合金より低い

値を示した。

5）本研究開発は我が国の耐熱合金の発展に著しく貢

献した。その製造や加工上の特殊な技術，1000℃や

　1050℃のような超高温での長時間クリープ破断強さ

のデータは世界に先駆けているもので，その潜在的

　な波及効果は大きい。
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クリーン・モールド（無公害水溶性鋳型）に関する研究
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　鋳物工場では騒膏，粉塵，搬動，臭気等を発生し，作業環境を悪化させるばかりではなく，

老化した廃砂が塵事廃棄物となり，公害源にもなりその解決に苦慮している現状である。これ

らの問題はいずれも鋳型に関連しているところが大きい。そのため，現在使用されている各種

の鋳型について問題点と解決策をテクノロジーアセスメントした結果，解決策の一つとして水

で半ばらしを行う水溶性鋳型が適当であることが明らかになった。本研究ではこれらの観究目

的を考慮し，水溶性鋳型の開発を試みた。その結果，水溶性鋳型として次の二つの鋳型を開発

した。

　1．水溶ガスセット鋳型

　本鋳型は骨材のアルミナ砂に粘結剤としてモル比（Na20／A1203）L5月i∫後，水分量50％のア

ルミン酸ナトリウムを5部配合し，CO2ガス雰囲気で混練した鋳型砂で造型し，さらにCO2

ガスを通して硬化させたものである。常温及び熱醐の鋳型の強さは現在使用されているCO2

鋳型と岡程度で問題ないことが明らかになった。一方，鋳型は硬化後，または加熱後でも良好

な水溶性を示した。

　本鋳型材のアルミナ砂は水洗・乾燥して再生できる。一方，粘結剤は最初水溶液中に懸濁し

た水酸化アルミニウムを濾過し，次に炭酸ナトリウム溶液を電気分解により水酸化ナトリワム．

に変換し，これに水酸化アルミニウムに配合し，力ll熱濃縮することにより，アルミン酸ナトリ

ウムとして山口・再生できる。

　本鋳型は鋳造昂の特性及び鋳造欠陥に対し何んら悪影響はない。

　2．水溶発熱自硬性鋳型

　アルミナ砂にモル比1．7，水分最65％のアルミン酸ナトリウムを約3部配合し，さらにアル

ミニウム粉末を0。7～LO部配合した鋳型は95℃以上に発熱し硬化した。常温及び熱間の強さは従

来の発熱自凝【生鋳型と同程度である。一方，常温及びカll熱後の鋳型は水ジェットで容易に型ば

らしができた。

　鋳型材の回収・再生は可能である。すなわち，アルミナ砂は水洗乾燥して再生する。粘結剤

は水溶液串のアルミン酸ナトリウムを分析し，成分調整後濃縮して回載する。

　上記のように両鋳型とも十分硬化し，しかも鋳型材の闘収・再生が可能であるところがら，

無公害鋳型としての技術基盤の確立ができた。

1．研究属的

　各種工業は公害及び作業環境などで程度の差はある

が，社会的に問題をかかえている。鋳造工業も岡様で

あり，公害，作業環境及び資源などの点で打開しなけ

ればならない多くの課題がある。鋳造工業の中でも鋳

＊環境庁國立機関公害防止等試験研究費による

桝琉在東海大学
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型に関連する工程はこれらの問題をすべて包蔵してお

り，その解決は急務とされている。現在のところ処理

施設，設備及び建屋構造による対応策で種々の規制値

に合格するよう努力している状態である。しかし，こ

の種の対二階では技術颪並びに経済面で自ら限界があ

る。

　本研究では上記のニーズを考慮して鋳型そのものを

改善することにより，その対応策技術を確立する薦的

で研究を進めることにした。この目的を達成するには

「地域社会と調和する無公筈で，良好な作業環境を保ち，

しかも徹底的に省資源，省エネルギーと省力化を図っ

た」クリーン・モールド（無公害水溶性鋳盤）である

ことが必要条件とされている∂そこで，これらの条件

をさらに具体的に検討してみると，次の諸点を満足し

得る鋳型でなければならない。

　Q）造型及び型ばらし工程において騒音，振動を発

生しないこと。

　（2）二二，造型，注湯及び型ばらしの各工程において

粉塵，有害ガス及び悪臭を発生しないこと。

　（3＞産業廃棄物発生の防止，水質汚濁の防止，環境

破壊の防止及び省資源を考慮し，鋳型関連のセクショ

ンでクローズド・システムが確立し得ること。

　（4）作業環境を悪化させないこと。

　（5）混乱，造型，型ばらし及び仕上げの各工程が省

力化し得ること。

　（6）鋳造品の材質，欠陥発生に悪影響をおよぼさな

いこと。

　（7＞生産方式のいかんにかかわらず装置工業化が容

易であること。

　一方，現在使用している鋳型についてテクノロジー

・アセスメントを実施し，マイナスのインパクトにつ

いて詳細に検討した結果によれば，粉塵，振動，騒音，

水質汚濁を防止し，さらに鋳型材の三二用を指向した

クリーンな水溶性鋳型が対応策技術としてクローズア

ップされているぎ）

　そこで，本研究ではクリーン・モールドの具体的な

必要条件及びテクノロジー・アセスメントの結果を充

分に検討し，クリーン・モールドとして砂粒にアルミ

ナ砂を，粘結剤には自硬し，しかも高温で安定でアル

ミナ砂とも反応しがたいアルミン酸ナトリウムを採用

した。本研究はこの鋳型について造型性，溶融金属

の鋳込み後の鋳型の水溶性，水溶液から容易に砂粒

及び粘結剤を團収する方法等に焦点を絞って研究を進

めた。

　本無公害水溶性鋳型の硬化に際してはガスによる硬

化法と粘結剤自身の発熱による硬化法を対象とした。

すなわち，次の二つの鋳型について研究を進めた。

　（1）水溶ガスセット鋳型

　（2）　オ（2容発熱自石陰野鋳型

2．水溶ガスセット鋳型

　現在鋳物工場では珪砂に水ガラスを数パーセント配

合し，CO2ガスを通すことにより硬化させるCO2鋳型

が作業性がすぐれているところがら，広く利用されて

いる。しかしこの鋳聖は水溶しないだけではなく，型

ばらしの際の崩壊性が極めて悪い。本研究ではCO2鋳

型の利点に着目し，しかも溶金鋳込み後水溶し得る水

溶ガスセット鋳型を指向した。

　そこで今圓は粘結剤として水ガラスと同系統で，CO2

ガスにより硬化すると同時に高温で比較的安定である

ことが期待されるアルミン酸ナトリウムを採用した。

一方，砂粒としては粘結剤のアルミン酸ナトリウムと

の反応性を考慮した場合，高温での反応性に富む珪砂

は本鋳型の混血から使用できない。そのため，これら

の条件を考え本研究では砂粒としてアルミナ砂を採用

することにした。すなわち，本研究ではアルミナ砂に

アルミン酸ナトリウムを配合し，CO2ガスで硬化させ

る水溶性鋳型について研究した。

2．1．鋳型の常温性質

2．毒．肇．実験方法

　骨材としては表董に示す粒度構成の高純度電融アル

ミナ（99．8％A1203）を贋いた。

装1　アルミナ砂の粒度分布（％）

メッシュ 35 45 65 100 150 200・ 270 PAN FN

アルミナ砂 こん蹄 14．5 50．8 30．8 2．0 0．2 こん蹄 なし 98．9

　粘結剤として用いたアルミン酸ナトリウムは粉状の

試薬1級贔で化学組成は35．3％A1203，23．8％Na20

でモル比（Na20／A1203）は1．Uである。1司試薬を2～

4倍の水で溶かして所定の濃度に濃縮し，アルミナ砂

に配合して試験片を作製した。なお，工業的な研究に

対しては工業用液状アルミン酸ナトリウム（19．6％

Na20，18．6％AI203，モル地1．75）を用い，モル比調

整は試薬1級品の水酸化アルミニウム（Al（0珊3）及

び水酸化ナトリウムで行った。

　鋳型の強さは，CO2鋳型に関するNIK試験法に従

った。すなわち，鋳型砂をランマーで3騒つき薗め，

趨径50mm，高さ50mmの円柱の試験片をつくり，特
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クリーン・モールド（無公害水溶性鋳型）に関する研究

殊の場合をのぞき1．5kgf／cm2の圧力で王5〃mlnのCO2

ガスを通して硬化させ万能砂試験機で圧縮強さを測定

した。測定値はいずれも3欄の平均値：とした。

　次に，鋳聖の水溶性は試験片を水中に浸潰し，こ

れを圧壊させるときの破壊荷重で評価した。

2．1．2．実験結果
　（1）　鋳型強さ

　アルミン酸ナトリウムはCO2ガスと次のように反応

する。

　ηNa20・A1203・〃zK20÷ηCO2篇短Na　2CO3＋

　　　　十2A茎（0｝｛）3十（㎜一3）H20…………　（1）

　この硬化反応はモ：ル比により影響されるが，モル比

（Na20／A1203）が1以下のも㊥は常温で存；在しないの

で，最初モル比ユ．1の粉状試薬を戴いて実験を行った。

粘結剤の水分鐙が約45％に近くなると粘性が高くなり

充分な調練ができないため，50％水分最の粘結剤を用

いて硬化反応を調べた。得られた結果を図1に示す。
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0 2　　　4　　　　6　　　8
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図1　鋳型の強さにおよぼす通ガスii轡閾の影響

　同図から明らかなように，通ガス時湖2m澁で約7

kg£／cm2の圧縮強さを示したが，その後10蒲n以上通

ガスしても強さの増加は認められなかった。これは同

図に示したように，CO2ガス入口側が通ガス蒋間に関

係なく軟かい状態にあったためである。一方，CO2ガ

スの出口側は充分硬化し，10kgf／cm2以上の圧縮強さ

を示した。なお，このガス入口側の不硬化の原因を調

べるため，試験待のガス入葭側にあらかじめ同じ配合

砂を軽くつめた結果，試験杵全体が硬化し，10kgf／cm2

図2　鋳型の強さにおよぼすCO2ガスの露点の影響

16

14

¢
§12
魅

き

駒10

　　8

6

臨

四一

㊥、　　　⑧

㊥

アルミン酸ナトリウム

c給ﾏ：1．1
z合燈：5部
bO2ガス：2掛in
篤
0 47　　48 49　　　　50　　　　51　　　　52

水分鷺（％〉

図3　鋳型の強さにおよぼす水分の影響

以上の値を示した。

　この事実から，硬化しない原園はCO2ガスの露点の

問題と考えられるので，CO2ガスを湿った状態にして

硬化現象を調べた。その結果を図2に示す。同國に示

すようにCO2ガスの露点はガスの一部を水中を通すこ

とより変えた。岡函から明らかなようにCO2ガスの露
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点が上昇すると強さも増加し，露点が10℃以上になる

と約1肱gf／cm　2になる。そのため，以後の実験は露点

約10℃で行った。

　次に，粘結剤の水分量の影響を調べた。図3にその

結果を示す。すなわち，水分量が減少すると鋳型の強

さも増加するが，一方，45％以下になると高粘性にな

り粘結剤を均一に混練できなくなるため，水分量は50
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筆14・0
ミ

蟄

）12，0
ゆ
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園4　鋳型の強さにおよぼす粘結剤配合董の影響
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図5　鋳型の強さにおよぼす通ガス時間の影響

％前後が適当である。次に，粘結剤の配合量の影響に

ついて調べた。その結果を図尋に示す。なお，アルミ

ン酸ナトリウムからの水酸化アルミニウムの分解析出

は30～35℃で最も早いとされているところがらρCO2

ガス温度34℃と27℃の2条件で行った。同塵の結果か

ら，鋳型強さは粘結剤量に比例して増加した。また，

鋳型強さはCO2ガスの温度上昇によりかなり増加す

ることが明らかになった。

　次に，通ガス時間の影響を調べた。得られた結果を

図5に示す。通ガス時問が1．5min以下の場合，硬化は

不十分である。この現象は水ガラスとかなり異なって

おり，その原因は水ガラスにくらべ反応速度が遅いた

めと考えられる。

　以上結果を要約するとモル比1．1のアルミン酸ナト

リウムを粘結剤として使用した場合，水分量を50％前

後にし，硬化剤としてのCO2ガスは露点10℃前後で，

しかも30～35℃の温風にすると最：もよく硬化すること

が明らかになった。すなわち，アルミナ砂にアルミン

酸ナトリウムを少量配合することにより，CO2ガスで

硬化できる。

　一方，この鋳型に使用したモル比1．1のアルミン酸

ナトリウムは調整後保存しておくとアルミナ水和物が

析出し，固化して粘結剤として使用不可能になる欠点

がある。これは粘結剤として不適当である。そのため

次に安定なアルミン酸ナトリウムの組成を究明した。

すなわち，モル比を変化させて安定性を調べた。その

結果を表2に示す。なお，粘結剤の水分量は50％とし

　　　　　へた。同表から明らかなように，モル比が1．3から1．5の

ものは3ヶ月以上保管しても透明な状態で，粘結剤と

して使用可能なことが明らかになった。これらの現象

はアルミン酸ナトリウムの安定性に関連したもので，

当然CO2ガスとの反応性に差を生ずることが予想され

る。そこでモル比を変化させたときの鋳型の硬化能を

次に調べた。

褻2　アルミン酸ナトリウムの変質事

　　モル比
o過時間

1．1 正．3 1．5 2．O 2．5

1週間 固化 透明 透明 透明 透明

1　ケ月 〃 〃 〃 白濁 白濁

2　ケ月 〃 〃 〃 沈澱 沈澱

3　ケ月 〃 〃 〃 〃 〃

渠水分最50％のアルミン酸ナトリウムを50ccの試験管に保管し，

　3ケ月間観測。

次に，水分量を50％にし，モル比を1．1～2．5に変化
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させて鋳型強さを測定した。その結果を図6に示す。

問図から明らかなように，アルカリ分が多くなってモ

ル比が2．5になると鋳型として満足な強さが得られた

が，表より明らかなように粘結剤として不安定である。

一方，モル比が1．3～2．0の場合，CO2ガスの通ガス時

間が2磁nではほとんど硬化しなかった。この原因と

しては表2から明らかなようにアルミン酸ナトリウム

がCO2ガスとの反応に対して安定なためである。そこ

で，この問題を解決するため，鋳型砂をあらかじめCO2

ガス雰囲気で混練し，反応を一部進行させた。すなわ

ち，プレガッシング（pre－gassing）により硬化反応を

促進させた。モル比1．5と1．7のアルミン酸ナトリウム

の結果を図7に示す。同図から明らかなように，CO2

ガス雰囲気中での混練時間が2翻n以上になるとプレ

ガッシングの効果はモル比に関係なく認められた。な

お，本実験で回転数45rp田の撹絆機で混同を行ったが，

プレガッシングの時間は鋳型砂の量，三拝機の回転数，

CO2ガスの吹付け量によって異なる。

　以上の結果，液状で安定なモル比1。3～2．0のアルミ

ン酸ナトリウムもプレガッシングにより充分硬化可能

であることが明らかになった。

　（2）水溶性

　前述の結果は粘結剤としてアルミン酸ナトリウムを

使用した場合の最適硬化条件を求めることを目的にし

ている。次に，本鋳型の醒的である水溶性について調

べた。一例としてモル比1．5のアルミン酸ナトリウム

図7　鋳型の強さにおよぼすプレガッシング時間の影響

の結果について述べる。すなわち，CO2ガス中で150

sec混練後，2翻n通ガスして硬化させた試料につい

て水溶性を調べた。また，比較材としてプレガッシン

グを行わないで5崩n以上長時間通ガスして硬化させ

た圧縮試験片についても水溶性を調べた。その結果を

袈3に示す。

襲3　水溶性におよぼす混練条件の影響寧（kg∫／cm2＞

　　　　　放羅1剛齢・）

ｬ練条件
3 24 48

CO2ガス申混練 0 0 0

大気中混練 1．6 L9 2．4

巌圧縮言式験片を使用

　同表から明らかなように，CO2ガス雰囲気であらか

じめ～部反応を進行させた試料は良好な水溶性を示し

た。しかし，大気中で混練し長旧聞通ガスした試料は

水中漫漬後も残留強さが存在し，その崩壊には弱い外

的な力を必要とした。この差はプレガッシングにより

細かな反応生成物が生じ，その分布状態が丁丁の硬化

処理試料と異なるためと考えられる。

2．　韮．　3．’」、　指

　骨材のアルミナ砂に粘結剤としてアルミン酸ナトり

ウムを配合した水溶ガスセット鋳型の硬化特性及び水
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溶性について研究した結果，次のことが明らかになっ

た。

　1＞アルミン酸ナトリウムはモル比（Na20／A1203）に

よりCO2ガスとの硬化現象は異なる。すなわち，モル

比1．1前後では試験片のガス吹込み側は硬化し難く，

～方出口側は十分硬化する。モル比1．3～2．0ではアル

ミン酸ナトリウムは液状として安定であるため，硬化

に長時間を要する。そのため，2m沁の通ガスでは硬

化しない。モル比2．3～2．5では十分な硬化が認められ

た。

　2）アルミン酸ナトリウムのモル比1。1のCO2ガス

入口側の不硬化は，CO2ガスの露：点を10℃程度にする

ことにより解決できた。モル比1．3～2．0の硬化速度の

遅い問題は，あらかじめCO2ガス雰獺気で混遷し，一

部反応を進行させることにより解決された。

　3）モル比1．5のアルミン酸ナトリウムを使用した

鋳型はCO2ガス雰囲気で混算することにより，良好な

水溶性を示した。しかし，大気中混練でCO2ガスの通

ガス時間を長くして硬化させた鋳型は多少水溶性は劣

った。

　4）上記の結果から粘結剤としてモル比1．5，水分量

50％のアルミン酸ナトリウムを使用し，プレガッシン

グ法を採用した鋳型が適当と考えられる。

2．2．鋳型の趨温性質

　アルミナ砂を骨材とし，粘結剤としてアルミン酸ナ

トリウムを用いた鋳型はCO2ガスで容易に硬化し，し

かも硬化後水により崩壊することが明らかになったの

で，次に鋳型が高温でどのように変化するか，また骨

材と粘結剤との間にどのような反応生成物を生ずるか

について鋳型の高温強さ及び水溶性の面から検討する

とともに生成物の同定も試みた。

2．　2．　1．実験方法

　（1）試料の作製

　試料の作製は2．1．α）項と同じに行った。すなわ

ち，モル比1．5，水分量50％のアルミン酸ナトリウムを

アルミナ砂に5部配合した。硬化法としてはプレガッ

シングした後2翻n通ガスした圧縮試験片と大気中混

病後5min聞通ガスした試料を用いた。

　（2）熱間強さ

　熱間強さは試作の熱間試験機により測定した。同機

はインストロン型で最：高荷重は1t，試料の最高加熱

温度は1500℃の性能のものである。試験片は中心部が

昇温温度に達した後15面n保持し，圧縮強さを求めた。

　（3）水溶性

　試験片を所定の温度に1h保持した後，20℃の水中

に浸漬し，10min経過後，これに荷重を加えて圧壊す

るときの荷重を求めた。

　（4）示差熱分析

　示差熱分析にはTG－DTA標準型を用いた。なお，

昇温速度は5K／minとした。

　（5）X線回折

　アルミナ砂と粘結剤がどのように反応するかを調べ

た。実験に当っては，実際の鋳型では困難なため，モ

デル実験として250メッシュのアルミナ砂にモル比1．5

のアルミン酸ナトリウムを20部配合し，十分CO2ガス

と反応させた後，900～1300℃で1h加熱し，冷却後温

水で粘結剤を除虫し，乾燥後アルミナ砂表面のX線回

析を行った。なお，試料の加熱はNa20の蒸発を除去

するためステンレス箔で包んで行った。

2．　2．　2．実験結果

　（1）　熱間強さ

　二種類の方法で硬化させた試験片の熱聞強さを図8

に示す。すなわち，プレガッシングを行わないものは

300～500℃で25kgf／c搬2以上の値を示し，900℃以上

では約15kgf／cm2である。一方，プレガッシングした

ものは硬化直後やや強さが大きいが，300～500℃では

約25kgf／cm　2で，900℃以上では約8kgf／c恥2である。

このように両者に多少の差は認められるが傾向は類似

している。

35
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ゆ
§20
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惣15
課

　10

5

0

アルミ．ン酸ナ障ウム：5部

iモル比：L5＞

⑭＼⑱

黶E
⑳一

プレガッシングなし

　　　　　　　㊥

｢～㊥／⑬

○＼・・

○胸一一一〇　　　〇

0　　　　200　　　400　　　60〔｝　　800　　10GO　　1200　　1400

　　　　　　加熱温度（℃）

園8　鋳型の熱間強さにおよぼす潟度の影響
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図9　鋳型の水溶性におよぼす加熱温度の影響

②水溶性
　種々の温度に加熱した試験片の水溶性を図9に示す。

プレガッシングしたものは加熱温度のいかんにかかわ

らず喪好な水溶性を示し，300℃加熱以外は水中に浸

漬すると同時に崩壊した。これに対しプレガッシング

を行わないものは常温から500℃まで水溶性が劣った

が，傾向としては類似している。なお，700℃以上では

いずれもすぐれた水溶性を示し，本鋳型の日的を十分

満足させるものである。

　（3）出差熱分析

　本鋳型はアルミン酸ナトリウムにCO2ガスを反応させ

て硬化させている。そのため反応生成物としては炭酸

ナトリウムとアルミナ水和物を生じ，これらが高温で

変質するとともに相互に反応して別の反応生成物を生

ずることが考えられる。これらの現象を解明するため，

示差熱分析を行った。その結果を図10に示す。最初に

アルミナ水和物について述べる。試料は硬化した鋳型

を水洗し，懸濁しているアルミナ水和物を濾過したも

のである。図10（a）はその結果を示したもので，約80℃

から脱水現象が認められ，次に250℃でAl（OH）3から

脱水により，べ一マイトAlO（OH）に変態した。さら

に，約500℃で少しではあるが吸熱が認められ，これ

はη一アルミナの変態を示唆するものであるぎ）

　次に，炭酸ナトリウムについて調べた。すなわち上

記のアルミナ水和物を濾過した濾液を濃縮し，飽和状

態にした液から析出した炭酸ナトリウムを分別し熱分

析を行った。得られた結果を図10（b）に示す。脱水は30

℃と100℃に生じ，それ以降は融点の851℃までなん

ら変化なく，安定な状態にあった。さらに，約1000℃

以上になると重量減が認められるが，これはNa2CO3

の分解またはNa20の蒸発によるものである。

　次に，未反応のアルミン酸ナトリウムの存在が考え

られるので，モル比1．5のアルミン酸ナトリウムを乾

燥して熱分析を行った。その結果を図10（c）に示す。す

なわち，100℃で遊離水分の脱水が認められ，さらに約

150℃及び240℃で結晶水の脱水が認められたが，それ

以降は変化がな「く，約100◎℃以上になると減量が認め

られ，これはNa20の蒸発によるものである。

　以上，単体について調べたが，次に鋳型について検

討した。実際の鋳型の場合，粘結剤の董が少ないため，

示差熱分析曲線に殆んど差が認められない。そのため，

アルミン酸ナトリウムをアルミナ砂に40部配合し，CO2

ガスを十分通し，さらにCO2ガス雰囲気中で数縫間保

存した試料について調べた。得られた結果を図10（d）に

示す。すなわち，100℃以下では炭酸ナトリウムまたは

アルミナ水和物の遊離水分の脱水が認められ，さらに

約250℃ではアルミナ水和物のべ一マイト変態による

吸熱が認められた。さらに，510℃でアルミナ水和物の

べ一マイトからη一アルミナへの変態が認められた。
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また，850℃で炭酸ナトリウムの溶融による吸熱が示さ

れた。さらに高温．になると855℃から1020℃で発熱を

生じているが，これはη一アルミナと炭酸ナトリウム

が反応してアルミン酸ナトリウムを生成したためと考

えられる。さらに，高温になるとNa20の蒸発が認め

られた。これらの現象はいずれも単体の場合と対応し，

特に新しい現象が認められず鋳型砂の回収からみて望

ましい結果である。

　次に，アルミナ砂とアルミン酸ナトリウムの高温に

おける反応を調べるため，加熱後のアルミナ砂の表藏

のX線回析を行った。実験方法は前述の通りである。

得られた結果を図llに示す。すなわち，1100℃ではア

ルミナの回折線だけであるが，1200℃以上になるとβ

一アルミナ（Na20・11A1203）の生成が認められた。し

かし，X線回折条件及びピーク強さ等を考慮すると，

アルミナの量に対してβ一アルミナの生成が非常にわ

ずかなものと考えられる。

力口嚢熊時藷司：　1hr　　　　　　　　　　　A

カウント・フルスケール：4，000c／sec

45KV－200mA

A：α一アルミナ
β：β一アルミナ（Na20・11A1203＞

1100℃ A A．

A
1200℃ A　A

β

β

β

β

β

A

β

1300℃

ββ

A

β

A

10 20 30 40

　3）鋳型の高温特性は上記のように変化するが，加

熱による新化合物の生成はほとんどみられず，1200℃

以上においてアルミナ砂表薦にわずかにβ一アルミナ

が検出された程度である。

2．3．鋳造実験

　本鋳型は実験室試験により水溶性鋳型として所期の

百的を達成し得る知見を得たので，実際の鋳物につい

て鋳込実験を行い，鋳型と溶湯の反応の問題及び鋳型

の水溶性を検討した。

2．3．1．鋳型と溶湯の反応

　鋳型に鋳鉄を鋳込んだ場合，鋳型界面は1100℃にも

達し鋳型材と鋳物表面の酸化鉄が反応して変質層を生

ずる化学的焼着と溶湯が鋳型に漫透する差込み現象が

ある。これらは鋳造晶の鋳仕上げに悪影響をおよぼす

のみでなく，鋳型材の回収に対して問題を生ずる。そ

こで，まず化学的国忌について検討した。

　（1）実験方法

　数kgから数tonの鋳物を実際に鋳込んで上記の現象を解

明すべきであるが，実際上不可能なため，シミュレー

ション実験を行うことにした。すなわち，数t◎n程度の

鋳物でも鋳型との反応は約15mm程度の厚さで生ずる

ところがら，小型の実験用鋳型をつくり溶湯を長時間

保持して界面反応を調べた。

　実験に当っては図12に示す鋳型シミュレーション装

置を用いた。すなわち，内径100搬m，外径130mm，

高さ90mm，底面肉厚15m狽の円筒上の鋳型をつくり，

図中のB部にセットした。なお，鋳型はアルミナ砂に
　　　　　、
アルミン酸ナトリウムを5部配合し，CO2ガスで硬化

させた。A部の高周波誘導炉によりFC20の鋳鉄を18

2θ（．）

図翻　高温で加熱したアルミナ砂のX線園折麟

排気管

2．　2．　3．’」、　括

　1）熱間強さはプレガッシングの有無にかかわらず

同一の傾向を示し，300℃において最高強さに達し，そ

の後は800℃まで低下傾向を呈し，それ以上の温度で

はあまり大きな変化は認められない。

　2）加熱された鋳型の水溶性はプレガッシングによ

り非常に改善される。特に300～600℃において顕著で

ある。

サ
嘉

事

（も

5舷g溶解炉ルツボ

窃

讐

態

（A）

　ルツボ
コイル（C）

コイル

　　　　タンデッシュ

魅♂鋳。、。，

　アルミナ砂

磁．

／　／　　z

図12　鋳型シミュレーション装置の概要
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　　　　鋳

i多物

亀

0，5～LO

保持なし

アルミナ砂

溶1易60min保持

0．5～LO

0．2～0．3

図13　鋳型一鋳物界面の状況

kg溶解し，ユ420℃に達したのち，　B部の鋳型に7．5kg

鋳込み，問時に電源を切換え，最高60min　1300℃で保

持して鋳型との反応状態を調べた。鋳型は冷却後水溶

処理を施こし，鋳物表高の付着状態を調べた。

　（2）実験結果

　鋳型と鋳物の界面には黒魯皮膜を生成するが，その

生成量は保持時間とともに厚くなった。この現象を保

持時間なしのものと60諏n保持のものについて模式的

に図示すれば図13のようになる。すなわち，保持時間

なしの場合は表薦に砂粒が付着した程度であった。一

方，60田in保持したものは鋳物と鋳型の中間に黒色の

酸化鉄層が約0．2mm程度生成し，これは鋳物から割合

容易に剥離できる状態であった。以上のように，本鋳

型は溶湯に長時間さらされても焼着はなく，欠陥のな

い鋳物が得られることが明ちかになった。次に，黒魯

の酸化鉄層のX線回析を行った。その結果，Aし03の

低いピークが認められるとともにα一Fe203のブロー

ドなピークが同時に検出された。しかし，FeO－A豆203

またはFe　203－Al　203の反応生成物は検出されなかっ

た。なお，X線回折線にFeOは認められなかったが，

これはFeO－Fe203の混合状態により非晶質状態にあ

るためと考えられる。

2．3．2．水溶性

（1）実験方法

　本鋳型は常温硬化後も加熱後も比較的良妊な水溶性

を示したが，実際に溶湯を鋳込んだ場合にどのような

挙動を示すかを調べた。工業用液体アルミン酸ナトリ

ウムのモル比を1。5，水分量を50％に調整したものを粘

結剤とし，これを80メッシュピークのアルミナ砂に5

部配合し，プレガッシング処理した砂で鋳込重量7k呂

の自動車用デフケースを造型し，CO2ガスで硬化させ

た。鋳型はシェル型とし，3～51n孤径の中空アルミ

ナ球でバックアップした。FC20相嶺の普通鋳鉄を，

1420℃で鋳込み，鋳造品が600℃以下に達した後，10〃

翻nの水量で，水圧を1～10kgf／cm　2に変化させた水

ジェットで型ばらしを行った。

②実験結果
　水溶に要した時間は図14のようであ｝），7kgf／cm2

までは水圧の増加とともに水溶時間が直線的に減少す

る。しかし，それ以上では圧力を大きくしても水溶時

間は変化しない。これは鋳型への水分の浸透が律速す

るためと考えられる。いずれにしても，水溶性は非常

に良心であることが明らかになった。

2．3．3．小括
　大型鋳物の場合，鋳型が高温に長話間さらされ，鋳

型界面の安定性が問題になる。そのため，鋳型内に溶

湯を長蒋間保持し，界颪の状態を再現するシミュレー

ト実験を行った。また，実際の自動車部品を鋳造した

ときの鋳型の水溶性について調べた。

　1）水溶ガスセット鋳型に溶湯を最高1300℃，60m沁

50

40

葱30
3

漣29

10

0

鋳物：デフケース
　　　　　　　　（7Rg＞

?鍬二15〃m呈n

㊥

0　1 3　　　　5　　　　7

　水圧佳9／cm2＞

図i4　水圧と水溶時閾の関係
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保持しても，溶湯と鋳型の界面に何んら化学反応は認

められず，鋳物に近い部分でも容易に水溶した。

　2）1～5kgf／cm2の水圧をもった水ジェットで鋳

込み後の鋳型は容易に崩壊し，水溶性鋳型としての自

的を達成した。特に，本鋳型の場合，鋳物に接して高

温に加熱された部分はすぐれた水溶性を示し，型ばら

しを容易にした。

2．4．鋳造晶の特性におよぼす影響

　本鋳型は前述のように十分使用し得ることが明らか

になったので，これが鋳造品の特性にどのような影響

をおよぼすかを次に調べた。特性としては一素的に用

いられる硬さ，寸法精度及び鋳造欠陥を調べることと

した。また，本鋳型は溶湯鋳込み後，生産性を考慮し

て鋳物が十分冷却しない状態から水溶処理を行う場合

があり鋳物の残留応力の増舶が懸念される。そのため，

残留応力におよぼす水溶処理の影響をも調べた。

2．4．1．実験方法
　（1）硬さ

　鋳込重量7kgの内径75mm，外径95mm，高さ50mm

の円筒状の自動車用デフケースを採用し2．3．（2）項

で述べた方法で鋳型をつくり，これにFC20相当の普

通鋳鉄を鋳込み，鋳物が冷却した後水量10〃翻n，水

圧1kgf／cm2の水ジェットで型ばらしを行った。次に

鋳物の各部断面の硬さをロックウェル硬さ計により測

定した。なお，比較材として珪砂を用いたCO2鋳型の

×　　　　く ×

轟1 誘

¢

B
鉱 1×

B

8㎝ 8目

30
ストレーン・

@ゲージ
i抽角）

講

17 6 17
　く

Q00

4G

17 王20 6 17

17

30

17

謎

⑳：熱電対の位置

B－B

図15　残留応力試験片の形状

＜
1

〈

鋳物についても調べた。

　（2）残留応力

　種々の残留応力測定試験片の中から，本研究では精

度と再現性のよいKasch　5）の残留応力試験片を用いた。

試験片の形状を図15に示す。残留応力は中央けたに4

mm角のストレーンゲージを2枚はり，外枠けたを切

断し，応力を解放した後，ひずみ量の変化から求めた。

なお，応力の計算では弾性率を11，000kg／撫m2とした。

残留応力は水溶性鋳型に鋳鉄を鋳込み，水溶処理を施

こした後測定した。なお，珪砂を用いたCO2鋳型また

は水溶性鋳型内で除冷したものについても測定し，比

較した。すなわち，これらの鋳型にFC20稲当の鋳鉄

を鋳込み，中央けたが700℃に冷却した後，鋳型を工O

rpmの回転台にのせ，さらに600℃になったときに水

圧1kgf／cm2，水量1GZ／minの水溶条件で鋳型を回転さ

せながら，水ジェットを施こした。比較材のCO2鋳型

の鋳物は型内で冷却した。

　（3＞寸法精度

　前述のα〉項のデフケースを用いて寸法精度を検討し

た。すなわち，円筒外周部の外径寸法を測定し，模型

の寸法と比較した。

　（4）鋳造欠陥

　（1）項のデフケースを5コ鋳込み，鋳物の外面にあら

われた欠陥について目視検査を行った。また，3コの

鋳物について内部欠陥の有無を150KV工業用X線装置

で測定した。

2．羅．2．、実験結果

　（1）硬さ

　デフケースの側面，上薗の断面方向の硬さを各欄所

で測定した結果，外周部ではHRB88～92，内面部では

HRB84～87で，測定位概による差はなく，また，比較に

屠いたCO2鋳型による硬さは外周部で｝蓋R謁6～90，内画

部で｝｛RB83～87でほとんど差はみとめられない。

　（2）残留応力

　水溶性鋳型とCO2鋳型に鋳込んだ鋳鉄の残留応力の

結果を褒4に示す。

袈尋　水溶性鋳型鋳物の残留応力

水　溶　条　件 ひずみ量
i×10略〉

引張応力
ikgf／mm　2）廓

鋳型内冷却 i85 2．04

水溶姓鋳型

i6GO℃から冷蜘

連続的水ジェット 222 2．44

水　中　浸漬＊＊ 209 2．36

CO2　鋳　型 鋳型内冷却 177 1．95

注）・中央けたにおける残留応力

　絆水申浸漬は鋳型ごと水中に浸漬したもので激しい突沸あり
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　すなわち，今回の試験では，型内冷却においても試

験片の形状，寸法により約2kgf／mm　2の残留引張応力

を生ずる。水冷させた場合には冷却効果の相違による

が，0．3～0．4k呂f／搬m2の残留応力の増加が認められた。

なお，水冷した場合の残留応力のばらつきは0．2kgf／

mm2 ﾈ内にとどまり，予想したほどの影響は認められ

なかった。これは本水溶性鋳型が比較的均一に水溶し

たためと考えられる。

　一方，水溶方式について考えてみると水中浸潰した

ものは爆発的な紅軍を行うので妥嶺でない。また，水

ジェットを断続的に行った場合には残留応力が2．3裟gf／

m皿2�xに減少する傾向も認められた。

（3）寸法精度

　デフケースについて各部の寸法を模型の寸法と比較

した。一例としてデフケース外周部径95．Ommの模型

原寸のものが，鋳物では94．7mmとなり，0．3飢mの収

縮がみられた。一方，比較材のCO2鋳型鋳物では94．7

搬mで両者の差は認められなかった。すなわち，寸法

精度上本鋳型は何んら問題ないことが明らかになった。

　（4）鋳造欠陥

　前述の自動単用デフケースについて焼着，すくわれ

及びしぼられ等の表函欠陥等を調べたが，何んら欠陥

はみとめられなかった。また，X線により内部欠陥を

検査したが，健全な鋳物が得られた。

2．4．3．小括
　鋳造昂の特性におよぼす影響をとりまとめると次の

通りである。

　1）本鋳型は鋳造品の硬さ及び鋳造欠陥の発生に対

し，何んら悪影響をおよぼさないことが明らかになっ

た。

　2）寸法精度に対しても本鋳型は既存の鋳型に比較

して遜色がない。

　3）残留応力に関しては鋳造品が600℃に達してか

ら水溶処理を行っても，既存の鋳型より15～20％増加

する現象がみられたが，工業的には問題ないものと考

えられる。

2．5．鋳型材の圓収・再生

　水溶ガスセット鋳型の開発を試みた大きな昌標の一

つは鋳型材の回収・再生であり，既存の鋳型とその趣

きを異にする点である。鋳型は砂粒と粘結剤とからな

るため，本研究においても，この両者の圓収・再生に

焦点を絞って実験を進めるとともに，再生した砂粒及

び粘結剤の性能は鋳型特性により判定した。

2．　5．　19薫掛i験方5張

　（1）供試材

　表1に示す粒度分布のアルミナ砂にモル比し5のア

ルミン酸ナトリウムを5部配合し，プレガッシングを

行った鋳型砂で100×100×200m貌の鋳型を作製し，

CO2ガスを2mi識通して硬化させた。この鋳型を水ジ

ェットにより水溶し，これから砂粒及び粘結剤の回収

・再生を行った。

　一方，鋳型は溶湯により加熱されるので，そのシミ

ュレーションとして，上記の方法で作製した鋳型を電

気炉で300，600，900℃に加熱し，昇温後1h保持し

た後，水ジェットにより水溶処理を施し，これから砂

粒及び粘結剤の回収を行った。

　（2）砂粒の回収・再生法

　鋳型の水溶物からアルミナ砂をメッシュ容器により

回収した。この砂粒には枯結剤が固着しているため，

種々の条件で水洗縄逸して固着物を除去した。水洗効

果は水洗液のpHで判断した。アルミナ砂は脱水後，

乾燥して再生した。使用した設備は試作品で，その概

要は嚢5の通りである。

嚢5　鋳型圓服装羅の仕様

水洗撹出機 鋳型2騒齢h、500φ×700｝lmm，100rpm

脱　　水 機 振動・減圧方式，水分難20％→7％

乾　　燥 機 鋳型25kg葎，デスク型，温風（最高300℃）

フィルタープレス SS5～1Gμ以上，9室，5，41容量

真空濃縮機 容量20’護00φ×450H鶏m，水エジクター使用

　（3）粘結剤の回収・再生法

　砂粒を圏収した後の水溶液にはNa2CO3，水酸化ア

ルミニウム及び未反応の少量のアルミン酸ナトリウム

が含まれているが，アルミン酸ナトリウムは再生処理

に対し悪影響をおよぼすので，水溶液にCO2ガスを充

分通じてNa2CO3及び水酸化アルミニウムに変化させ，

水溶液中の含有物をNa2CO3と水酸化アルミニウムに

した。この水酸化アルミニウムはブイルタープレスに

より回収し，濾液中のNa2CO3を電気分解によりNaOH

に変換し圓収した。この両者を所定のモル比になるよ

うに配合し，80℃に加熱してアルミン酸ナトリウムの

合成を行った。これらの概要は次の通りである。

　（a）水酸化アルミニウムの回収

　水溶液中に懸濁した水酸化アルミニウムをフィルタ

ープレスにかけて回収した。

　（b）Na2CO3のNaOHへの変換

　嚢6に示す仕様の電気分解装置を用いて，賛a2CO3

のNaOHへの変換の可能性を調べた。
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衷6　電気分解装置の仕様

電極有効面積 三dm2

イオン交換膜 陽イオン

電流密度 30A／dm2 （最高）

電　　　　圧 正OV （最高）

電解液タンク 3尼

　陽極室に5％Na2CO3溶液を3匂陰極室に5％NaOH

溶液3尼を循環させ，30A／dm　2，5～6Vの条件で電

気分解し，陰極室におけるNa濃度の増加率を調べた。

なお，Na，　CO3回目ンの分析はイオン電極法を用い

た。

　（c）アルミン酸ナトリウムの合成法

　上記の方法により圓評した水酸化アルミニウム及び

NaOEをモル比（Na20／A1203）1。5になるように配合

し，これを80℃で真空濃縮してアルミン酸ナトリウム

を合成した。

　（4＞鋳型特性の試験法

　回収・再生した鋳型材は化学組成の薗からも充分判

定できるが，本実験では実際の回収・再生材を用いて

鋳型の特性，すなわち，2．1．（1）の方法により常温

の強さ及び水溶性を調べた。なお，比較のため新材料

を用いて同様の試験を行った。

2．5．2．実験結果
　（1）砂粒の回収・再生

　常温硬化した鋳型から回収した砂粒に対して，水洗

液を重量比で0。5，1．5，3．0倍加えて，2痴nの撹絆

を行い，水洗液を排出し，さらに同量の水を加えて水

洗効果を調べた。得られた結果を図16に示す。同図か

ら明ちかなようにL5倍の水量で2回の水洗を行えば

pR　10となることが明らかになった。次に，水洗時間

の影響を調べた結果は図17の通りである。すなわち，

1min以上であれば水洗時間の影響はほとんど認めら

れない。

　次に，加熱温度の影響を調べた。その結果を図18に

示す。これらの結果から加熱温度の影響はあまり認め

られず，水：量を鋳型に対して2倍，撹絆時間2minで

2回の水洗を行えば水洗液はpH　10となり，アルミナ

砂は再生・回収できることが明らかになった。

　一方，アルカリ塩を粘結剤とする鋳型においては，

回収された砂粒のpHが10以下になれば再生されたと

考えてもさしっかえないことが，今までの技術から明

らかである2したがって，本鋳型の再生に当っては安

全率をみても水量を砂量の1．5倍，旧劇時間2mi賑の

条件で3回水洗を行えば充分である。
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　（2）粘結剤の回収・再生

　水中に懸濁している水酸化アルミニウムをフィルタ

ープレスにより分離・脱水したケークの水分量は55％

で比較的よい結果を示した。これは酸中和により生成

した水酸化アルミニウムよりも粗粒のためと考えられ

る。

　次に，水酸化アルミニウムの濾過液中に含ませる

Na2CO3のNaOHへの変換を電気分解によって調べた。

その結果を図19に示す。図から明らかなように陰極蓋

のNa濃度は時間とともに増加し，0．98g　NaOH／d搬2／h

の割合で濃縮が進行していることが明らかである。一

方，陽極叢のCO3イオンは電気分解の進行とともにpH

が低下し不安定となり，p｝｛9以下に達するとCO2ガ

スとして放出した。

　上記のようにして回収した水酸化アルミニウムとNaOH

をモル比1．5になるように調整し，濃縮してアルミ

ン酸ナトリウムとした。

　（3）回収・再生した砂粒及び粘結剤の鋳型特腔

　圓収・再生したアルミナ砂及びアルミン酸ナトリウ

ムを用いた鋳型の強さを裏7に示す。

袈7　回収した鋳型の強さ

材　　　料 圧縮強さ（k鰭f／cm2）

圓収した鋳型材 14　～　16

新　　材　　料 13　～　15

翻19Na　2CO　3溶液の電気分解における濃度変化

　なお，比較のため新材料の結果も併記した。表から

明らかなように圓収・再生材では親材よりも多少強さ

が増加しているが，これは砂粒間に多少の反応生成物

が固着し，そのためアルミン酸ナトリウムの硬化反応

を促進させるものと考えられる。しかし，この程度の

変化は実用的には何んら問題ないものと考えられる。

次に水溶性について調べた結果，造型直後及び200～

1000℃の温度域で加熱したものでも図9と同様に良好

な水溶牲を示した。

2．5．3．砂粒及び粘結剤の園収システムへの提案

　前述のように本鋳型は砂粒及び粘結剤の回収が可能

であることが明らかになったので，これらの回収・再

生に関する全体のシステムについての提案を試みた。

その結果を図20に示し，各装置の特徴及び問題点を次

に述べる。

　（1）水ジェットによる型ばらし

　鋳込み後の鋳型は水噴霧または水ジェットで型ばら

しを行うが，同処理は鋳物の焼入性を考慮するととも

に冷却による鋳物の残留応力の増加を少くするため，

約600℃以下の温度から水噴霧を断続的に行って除冷

することが望ましい。次に，常温に達したら1～5k菖f

／c灘2程度の水ジェットで砂落しを行う。砂粒はベルト
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鋳型

水ジェット

　鋳型
メッシュ

ベルト　
魯F讐欝：｝証

　　乾燥炉

造型　　　　φ絵

（CO2，02
（

濾「撰機

造型

，／

　　中和槽
水洗機

　　　電解槽
タンク　10～15％醤aO｝｛

　　　　（A1（OB）3）

アルミン酸ナトリウム

齪襯）

図2G　水溶ガスセット鋳型の圓収システムのフローチャート

で水洗機に運び，一方，Na2CO3を溶解した水溶液は

タンクに貯蔵し，同時に水酸化アルミニウムの沈降濾

過を行う。上澄液は鋳型を水溶するため，再循環を行

う。

　（2）水洗機

　アルミナ砂に対し，1．5賠以上の循環水を配合し，数

分間三拝して水洗する。水洗は2～3回行う。水洗後

のアルミナ砂は乾燥機で乾燥して再利用する。水洗液

には水酸化アルミニウムが懸濁しているため，水洗後

のアルミナ砂にできるかぎり混入しないような構造上

の配慮が必要である。

　（3）　　草乞だ要機

　乾燥工程は特に問題はない3）なお，回収砂に水酸化

アルミニウムが混入するため，乾燥炉から出た段階で

風により分別することも必要と考えられる。

　（4）中和槽

　水洗液には水酸化アルミニウムを多く含むとともに，

未分解のアルミン酸ナトリウムも溶解しているはずで

ある。この未分解のアルミン酸ナトリウムは電気分解

を行う濾過した清澄液にも溶解しており，電気分解が

進行するとともに分解して，水酸化アルミニウムを析

出する。この沈澱がイオン交換膜に付着して，電解効

率を低下させるため，あらかじめ中和処理で分解する

必要がある。実験によるとpH11以下で分解が進行す

るので，電気分解中に発生するCO2ガスで中和処理を

行う。

　（5）フィルタープレス

　中和槽からでた水洗液は本実験ではフィルタープレ

スで水酸化アルミニウムを除去した。この分離操作は

連続的に行うことが望ましく，どのような濾過方法が

適当かは今後の研究に待たねばならない。

（6）電解装置

　本装置は鋳型回収装置の中心をなすものである。原

理的にはNaOHへの変換が充分可能であるが，電解液

への水酸化アルミニウムの混入を極力抑えるような配

慮が必要である。

　（7）真空濃縮機

　NaOHと水酸化アルミニウムを配合して，70～80℃

で真空濃縮を行って粘結剤を合成する。この操作では

特に問題はない。

　（8）エネルギー及び資源面からの検討

　本水溶ガスセット鋳型の回収・再生システムは熱ま

たは電気エネルギーを必要とする。熱エネルギーとし

ては水洗した砂粒の乾燥が主なもので，この熱源とし

てはキュポラの排熱の利用が考えられ有効な方法であ

る。また熱エネルギーとして粘結剤の真空濃縮がある

が，水肥ジェクターを用いて減圧した場合，蒸発温度

は70℃でよく，溶解炉等の排熱の利用が考えられる。

なお，これらの乾燥及び濃縮の熱源としては電気分解

で生ずる水素の利用も十分考えられる。

　次に，Na2CO3溶液の電気分解には最も電気エネル

ギーを要するので，電解効率を高める方法を確立する

必要がある。鋳物工場の未利用エネルギーの有効利用

により総合的にみた場合，経済的になりたつように考

えられる。

2．5．4．小害
　鋳型材の回収・再生試験の結果をまとめると次の通

りである。

　1）砂粒の回収・再生は充分可能であり，現在の技

術からみても問題ない状態に再生し得る。

　2）粘結剤の回収・再生も十分行うことができる。

　3）再生した材料を用いて作製した鋳型の性質は新

材料に比較して遜色がない。

　4）以上の結果をもとに，鋳型材の回収・再生シス

テムについて一提案を行うことができた。

2．6．考　察

　本鋳型は造型，注湯，型ばらし工程において無公害

を志向するとともに鋳型材のリサイクルを考慮したも

のである。そのため，従来の鋳型では採用されていな

い水溶方式の導入を試みた。

　まず，鋳型材の一つである粘結剤として，本研究で

は常温及び高温で安定で，しかも公害源とならず，リ

サイクル可能なものとしてアルミン酸ナトリウムを採

用した。砂粒としてはアルミン酸ナトリウムと反応し

がたい物質としてアルミナ砂を用いた。これらを採用

した鋳型の硬化法としてCO2ガスによるアルミン酸ナ

トリウムのゲル化反応を採用した。この硬化方式は既
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にCO2鋳型（珪砂に水ガラスを加え，造型後CO2ガス

で硬化させる鋳型）として鋳物工場に広く普及してい

るものであるが，その硬化過程が本鋳型とは多少趣き

を異にしている。すなわち，本鋳型に用いるアルミン

酸ナトリウムはCO2ガスと硬化しやすい組成では不安

定で，自濁，固化の現象を生じ，粕結剤としての保存

ができない。一方，安定な組成すなわち，モル比1．5

前後のものはCO2ガスとの反応性が悪く硬化しがたい。

そこで筆者らは安定なアルミン酸ナトリウムに対し，

プレガッシングなる方法を導入し，よい結果を得た。

一方，この方法は水溶性に対しても効果的である。し

かし，その機構については明らかでないが，CO2ガス

中で混歯する点からみて，生成した水酸化ナトリウム

及び炭酸ナトりウムの微細化がCO2ガスによる硬化反

応に対し何らかの影響をおよぼしているものと思われ

る。

　次に，注湯暁の変質の問題について考えてみるに，

従来のCO2型においては高温で瑳砂と水ガラスが反応

し，ガラス化現象を生じ，鋳型は水溶しないばかりで

はなく，型ばらしを極めて困難にしている。本鋳型で

はこの現象は認められず，硬化過程で生じた物質系以

外のものは発生することなく，良好な水溶性を示した。

ただ，1200℃以上加熱された場合，わずかではあるが

アルミナ砂表面にβ一アルミナ（Na20・11A1203）が問

定された。この物質は水に溶けないため，水溶性に悪

影響をおよぼすものと考えられるが，実際にはほとん

ど影響がなかった。この原因は生成量が少ないためで

あろう。なお，数図リサイクルした言合，生成最が多

くなるものと考えられるが，定鐙的な検討は今後の課

題である。

　本鋳型は注説後，鋳型の水溶処理を行うため，鋳造

品の材質特に硬さ及び残留応力への影響が懸念される。

しかし，鋳造昂が600℃以下に達した後，水溶処理を

行えば硬さに関しては何んら影響がないことが明らか

になった。一方向鋳造晶を600℃以下め温度から水溶

させた場合，鋳物内の温度差が拡大し，残留感力の増

加は通常の鋳型で製造した鋳物にくらべ約20％増加す

る。しかし，本研究によれば，連続水溶方式を採らず，

断続的な水噴霧を行い，冷却速度を遅くすることによ

り，残留応力の増加を約15％程度に搾えることができ

るので，工業的に問題になることはないであろう。

　次に，鋳造贔の欠陥発生については，本鋳型特有な

ものは認められないだけでなく，外部欠陥または内部

欠陥とも発生しない。

　本研究の大きな目的の一つである鋳型材料の回収・

再生については前述のように可能である。特に砂粒の

回収・再生については本研究の方法により充分工業化

することができる。ただ，粘結剤の園収・再生に関し

ては実験豊的に可能であるが，工業化に際しては今後

解決されなければならない課題が残されている。すな

わち，粘結剤は水溶液中にNa2CO3，水酸化アルミニ

ウム及び少董の未分解アルミン酸ナトリウムとして存

在するが，未分解アルミン酸ナトリウムはCO2ガスで

中和してNa2CO3と水酸化アルミニウムに分解できる

から，最終的には水酸化アルミニウムを懸濁したNa2CO3

溶液となる。この申でNa2CO3は電気分解により，

NaO｝玉に変化させるが，この際，水酸化アルミニウム

を分離する必要がある。筆者らはフィルタープレスを

使用して実験を行ったが，水酸化アルミニウムはゲル

状に存在するため，濾過速度が遅く効率が悪い。また

濾過したケークは含水董が多く，アルミン酸ナトリウ

ムの合成に際し，水分蒸発量も多く，真空濃縮に時間

と熱エネルギーを必要とする。そのため，含水蚤の少

ない水酸化アルミニウムの分離・圓収の確立は工業化

に当って残された課題であり，現在検討を進めている。

3．水溶発熱自硬性鋳型

　水溶発熱自硬性鋳型は粘結剤幾身の発熱反応により，

水分を蒸発させて硬化する鋳型で，大型鋳物に適した

方法である。従来，発熱硬化させる鋳型，例えば骨材

に珪砂，粘結剤に水ガラスを使用し，Fe－Si粉末を添

加し，添加物とアルカリ分の反応により，発熱反搭を

生じさせる鋳型があるが，）これは鋳造後鋳型の崩壊性

が悪いだけではなく，水溶させることは不可能である。

　本研究は第2章で述べた水溶ガスセット鋳型及び従

来の発熱自硬控鋳型の知見をもとに，骨材にアルミナ

砂，粘結剤にアルミン酸ナトリウム，発熱のための添

加剤として金属アルミニウム粉末を使用した鋳型につ

いて，硬化特性，水溶性などを調べるとともに鋳造品

の特性におよぼす影響と鋳型材の回収・再生について

研究を進めた。

3．1．鋳型の常温性質

3．　雀．　…。爽霧参…方法

　表1のアルミナ砂にモル比1．1～2。5，水分盤60～70

％のアルミン酸ナトリウムを3～5部，アルミニウム

粉末を0．75～1．0部配合し，501n搬×50搬mφの圧縮試

験を作製した。この鋳型は発熱反応により硬化すると

ころがら，試験片が小さいと放熱しやすいため，200

×300×80mmのブロックを同時につくり，その上に試

料をのせて発熱反応による硬化を行わせた。測定法は

一207一



金属材料技術研究所研究報告集　昭和57年版

2．1．（1）項に従った。また，水溶性も2．1．（1）項

に従った。

3．　1．　2．実験結果

　本鋳型は次式の反応により発熱し，硬化する。従っ

てアルミン酸ナトリウムのモル比，濃度，添加量及び

アルミニウム粉末添加量により硬化現象が異ってくる。

　ηNa20・A1203十Al十R20

　　一一〉ηzNa20・A1203÷AI（0｝｛）3十H2　………（2）

但し，％〉翅で低モル比のアルミン酸ナトリウムを生

成する。

　モル比としては低モル比のものが硬化しがたく，モ

ル比約1．7附近において最：高強さを示す。次に濃度と

しては上式から明らかなように水分が必要であるが，

固形分の濃度40％以下であると発熱するが，水分量が

過剰になると硬化しない。一方，濃度が40％をこえる

場合には反応のための水分量が不足し，十分に硬化し

ない。これらの条件から濃度は35～40％が適当である。

添加量3～5部の範囲ではその量が増加するほどよい。

アルミニウム粉末は造型時の釜温が20℃以上であれば

0．5～0．75部で十分発熱を行い鋳型温度が95℃以上に

達する。しかし，室温が15℃以下の場合にはLO部の

配合が必要となる。一方，発熱温度は高かければ高い

ほどよいわけではなく，120℃以上の発熱では模型（主

に木型）が変形する危険がある。従ってアルミニウム

添加：量は室温によって変化させる必要がある。これら

の実験結果から，工業的に妥当と思われる一例の結果

を図21に示した。すなわち，この鋳型は造型後3h程

度で最：高強さに達する。発熱現象は造形後，数分で開

始するが，造型下聞を必要とする場合にはアルミナ砂

を約10℃前後に冷却すると発熱開始時間を25～30min

遅らせることができる。しかし，いずれの場合も発熱

温度は95～100℃に達する。

　次に，水溶性に対してはアルミン酸ナトリウムのモ

ル比が高いほどよい傾向を示す。その他の条件は今回

の実験範囲ではそれほど大きな影響をおよぼさない。

國21に示した配合の鋳型は水中に10min浸牛後，1kgf

／c狙2の荷重で破壊するので，低圧の水ジェットで水溶

させることは容易である。

3．　1．　3．’」、　括

　1）本鋳型はモル比約1．75，遊離水分約65％のアル

ミン酸ナトリウムを粘結剤とし，骨材のアルミナ砂に

3～5部配合し，発熱剤としてアルミニウム粉末を0．5

～1．0部を配合することにより，充分に発熱及び硬化す

る。

　2）上記配合の鋳型は低圧の水ジェットにより水溶

25

20

電

ミ王5
垂

引

戸。

5

0

アルミン酸ナトリウム：3部
iモル比1．75，水分65％）アルミニウム粉末10．8部

O

0　　　　　　1　　　　　　2　　　　　　　3　　　　　　4　　　　　　5　　　　　　　　24

経過時間（わ）

図2】アルミン酸ナトリウムを朋いた水溶発熱自硬性鋳型の圧

　　縮強さと経過時間の関係

させることができる。

3．2．鋳型の高温性質

3．2．1．実験方法

　本鋳型の注湯時の挙動を把握するため，高温強さ，

被加熱物の水溶性，高温における変質の有無を調べた。

高温強さ，高温における変質を調べるための両差熱分

析，高温X線回折の実験方法は2．2．（1）項と同様で

ある。なお，水溶性は300～1200℃に1h加熱した鋳

型に水ジェット（圧力駄gf／cm2，流量10〃翻n）を15

c磁の距離から噴射し，鋳型が崩壊する時間で判定した。

3．2．2．爽験結果
　（1）高温強さ

　300～1200℃に加熱した際の高温熱間強さの変化を

図22に示した。600℃をこえると強さが低下する傾向が

認められた。しかし，10k言f／cm　2以上の強さであれば

注湯後問題を生じない。一方，熱問における強さが高

過ぎた場合には鋳型の可縮性が阻害され，中子などに

用いた場合，鋳造応力が増大する危険性がある。この

点からみて600℃以上の強さは妥当なものと考えられ

る。

②水溶性
　加熱温度による水溶性の変化は図23のようである。

すなわち，500℃以下では水溶性は多少劣り，水ジェッ
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図22　鋳型の熱間強さにおよぼす加熱温度の影響
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図23水ジェットによる崩壊性と加熱温度

トで噴霧し，鋳型に水が浸透してから1～2ml無後で

なければブロック状に崩壊しない。しかし，このブロ

ック状の鋳型も容易に水溶した。一方，加熱温度が約

700℃以上をこえると水ジェット処理を行うと直ちに水

溶した。一方，工業的な藺からみると，従来の無機質

自硬性鋳型を水ジェットで崩壊させる場合には，15kgf

／cm2以上の水圧で10minを要し，この処理によって鋳

型はブロック状に崩摂するだけであり，水溶現象は認

められない。したがって本鋳型は現用のものにくらべ

ると，500℃以下の攣目熱温度のものでも工業的には良好

な水溶性を示すものと考えられる。

（3）変質現象

　高温強さ及び水溶性からみると600～700℃の間で何

んらかの変質現象が生じているように考えられる。そ

こで，最初に示差熱分析を行った。その結果，200℃以

下に脱水による璽蚤減及び吸熱現象が認められた。そ

の後は重量減少は全く生じない。DTA曲線において

は650℃附近にわずかな吸熱が認められるが，それ以

外には変化がない。そこで，各種温度に加熱した試料

についてX線回折を行ったが，検出された物質はアル

ミナ，アルミン酸ナトりウムのみであった。

　以上，高温における強さ，水溶性を調べた結果を総

合すると，650℃附近において軽んらかの変化を生じて

いるものと考えられる。ただ，この変化は新化合物の

生成などという顕著なものでなく，アルミン酸ナトリ

ウムのモル比の変化程度のものと考えられる。

3．　2．　39’」、　播

　1）高温強さは600℃以上で低下するが，現在の技

術からみて問題とはならない。

　2＞加熱された鋳型の水溶性は700℃以上において

非常に改善される。一方，低温域では水溶性が劣るが，

低圧の水ジェットで十分型ばちしができる程度である。

3．3．鋳造品の特性におよぼす影響

　前記2．3項に述べたと同様な方法で本鋳型が鋳造

品の機械的性質，残留応力，寸法精度及び欠陥発生の

有無などを調べた。その結果は次の通りである。

（1）硬さ

　硬さは水溶ガスセット鋳型の場合と同様であり，特

に問題になる現象は認められない。

　（2）残留応力

　残留応力は2．藪g／mm2で，約20％の増加は認められ

たが，水溶ガスセット鋳型の結果と問じで問題はない。

　（3）寸法精度

　寸法精度は0．32％範囲内で問題ない。

　（4）鋳造欠陥

　重着，しぼられ及びすくわれ等の表面欠陥を目視検

査した結果では，その発生は全くみられない。一方，

内部欠陥をX線透過により調べた結果，ピンホール，

ブローホールは認められず健全な鋳物が得られた。

　以上の結果からみて，残留応力のわずかな増加を生

ずる以外は何んら欠陥は認められず，従来の鋳型より
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もむしろすぐれているものと考えられる。

3．4．鋳型材の町税・再生

3．屡．署．骨耕及び粘結剤の翻収・再生

　本鋳型は（2）式から明らかなように硬化過程において

は，配合したアルミン酸ナトリウムとモル比の異なる

ものと水酸化アルミニウムを生成する。一方，溶湯の

鋳込みによる加熱では新しい化合物の生成はみとめら

れない。したがって，鋳型の回収は前記2章の水溶ガ

スセット鋳型よりも容易である。すなわち，図20の電

気分解によるNa2CO3の臨OHへの変換処理は不要

になる。

　まず，前記2．4項に述べたと同様に鋳型に溶湯を

鋳込んだ後，水ジェットにより水溶処理を行った。こ

の処理物から骨材のアルミナをメッシュ容器により回

収した。これを3回水洗処理した後，脱水機で脱水し

た。次に，振動付きの温風竪型乾燥機にて乾燥し，骨

材とした。

　一方，砂粒を回収した残液には水酸化アルミニウム

とアルミン酸ナトリウムが共存するが，この両物質中

のNaとAlを分析し，モル比が1．75になるように水酸

化アルミニウムを配合し，成分調整したのち，80℃，

20torrの条件で濃縮し，目標組成のアルミン酸ナトリ

ウムを回収した。水分量は65％にした。

3．4．2．回収・再生物の鋳型特性

　上記の回収・再生したアルミナ砂及びアルミン酸ナ

トリウムを用いて鋳型強さ及び水溶性を調べ，その適

否を検討した。すなわち，アルミナ砂100部に対し，

アルミン酸ナトリウム3部を配合し，さらにアルミユ

ウム粉末0．8部を添加した調砂を用いて試験片を作製

し，強さ及び水溶性を2．1項に従って測定した。な

お，比較のため発しい砂及び粘結剤を用いて同様の試

験を行った。その結果，回収材の鋳型の強さは19．Okgf

／cm2に達し，薪材料の18．5kgf／cm　2に比較して遜色が

ない。なお，最：高強さを生ずるまでの硬化時間が薪材

料では3hであるのに対し，回収材は2．5hであり，

多少早い傾向にあった。

　一方，水溶性は新材料が水中浸漬10翻黙後，約1kgf

／cm2の荷重で圧壊するのに対し，國収材の場合には，

1．5kgf／cm2の荷重を要し，水溶性が多少変化する傾向

にあったが，水ジェットで十分崩壊できる程度である。

3．4．3．回収・再生システムへの提案

　本鋳型において硬化物質系以外の生成がないので，

その回収・再生は比較的容易である。したがって，図

20に示した水溶ガスセット鋳型の回収システムの中で

中和槽，電気分解及び10～15％NaOH槽を削除したシ

ステムで回収・再生が可能である。

3．4．確。月評
　1）本鋳型は硬化過程，注湯工程等のすべての工程

において硬化物質系以外のものが生成しないため，回

収・再生は可能である。

　2）回収材料で作製した鋳型の特性は新材料のそれ

と比較してほとんど遜色がない。

3．5．考　察

　本鋳型はアルミン酸ナトリウム水溶液とアルミニウ

ム粉末との連鎖発熱反応により乾燥して硬化するもの

で，そのため硬化強さはアルミン酸ナトリウムのモル

比，水分量，アルミニウム粉末配合量に影響される。

一方，現在利用される鋳型で珪砂に水ガラスを配合し

た発熱自硬性鋳型では圧縮強さは40kgf／cm　2にも達し

ているが，本鋳型の場合には20kgf／cm　2であり，この

差は反応生成物の差によるものと考えられる。

　次に，この種の従来の鋳型砂は混練中にほとんど発

熱反応は進行しない。しかし，本鋳型の場合には混練

中にわずかではあるが発熱反応が進行する。そのため，

鋳型の強さが得られない場合がある。この解決策とし

て（1）10℃以下の砂粒を使用する，（2）混練前にドライア

イスを配合して砂粒を冷却する等の処置を施すことに

より，反応開始時…間を20min以上延長することができ

た。また，本鋳型は発熱反応が主体になっているとこ

ろがら，放熱との関係から鋳型の大きさに制限がある。

この点を調べるため，編100m㎜，横100澱mの大きさで

ブロックを厚さを変化させて造型した。その結果，厚
　　　　　　　らさは10mm以上あれば充分な強さが得られた。したが

って．これらの条件を加味した生産方式を採屠すれば，

造型に関しては工業的に問題を生じない。

　次に，注湯による鋳型の変質に関しては問題ないが，

500℃以下の加熱では水溶ガスセット鋳型にくらべ，や

や水溶性は劣ったが，5kg／cm　2程度の水圧を用いた水

ジェットで十分型ばらしができるところがら，工業的

には問題ない。

　鋳造品に関しては特異な現象は認められない。

　一方，鋳型の回収・再生に関しては前述のように水

溶ガスセット鋳型よりも工程が簡略化される。

母．総 括

　鋳物工場では騒音，粉塵，振動，臭気等を発生し，

作業環境を悪化させるばかりではなく，老化した廃砂

が公害源となり，その解決に苦慮している現状である。

これらの問題はいずれも鋳型に関連しているところが

大きい。そこで現在使用されている各種鋳型について，

一210一



クリーン・モールド（無公害水溶牲鋳型〉に関する研究

これらの問題点及び将来期待される鋳型のテクノロジ

ー・ Aセスメントを行った結果，解決法の一つとして

水により型ばらしを行う水溶性鋳型が適当であること

が明らかになった。これらの条件を考慮し，本研究に

おいては，水溶姓鋳型を2種類開発し，鋳型特性，鋳

造品におよぼす影響及びりサイクルシステムについて

研究を進めた。得られた結果は次の通りである。

　（1）水溶ガスセット鋳型

　1）アルミナ砂にモル比（Na20／A1203）1．5，水分

鐙50％のアルミン酸ナトリウムを5部配合し，プレガ

ッシングを導入した鋳型砂で造型し，CO2ガスで硬化

させた水溶性鋳型は常温，熱間の鋳型強さともに既存

のCO2鋳型と同程度である。一回目鋳型は常温及び加

熱後でも二丁な水溶性を示した。

　2）鋳造晶の硬さ，寸法精度に対し，本鋳型は既存

の鋳型と同程度である。鋳造欠陥は全く発生せず良好

な結果を示した。～方，残留応力は水溶を行わない鋳

型と比較し，約15～20％増加する。

　3）鋳型材の回収・再生は可能である。アルミナ砂

は水洗・乾燥処理することにより再生できる。粘結剤

は生成した炭酸ナトリウムを電気分解により水酸化ナ

トリウムに変換し，これを回収した水酸化アルミニウ

ムに配合し，加熱・濃縮することによりアルミン酸ナ

トリウムに再生し得る。これら回収・再生した材料を

朋いた鋳型の特性は新材料の特性と変りない。

　（2）水溶発熱自硬性鋳型

　1）アルミナ砂にモル比し7，水分量65％のアルミ

ン酸ナトりウムを3部配合し，さらにアルミニウム粉

末0．7～1．0部添加した鋳型砂で造型した。鋳型は95℃

以上に発熱硬化した。常温及び熱間強さは既存の窪硬

性鋳型と岡程度である。一方，常温及び加熱後の鋳鯉

は7kgf／Cln　2以下の水圧の水ジェットにより，水溶崩

壊した。

　2）鋳造品の特性におよぼす影響は水溶ガスセット

鋳型と同様である。

　3）鋳型材の回収・再生は可能である。アルミナ砂

の再生は水溶ガスセット鋳型と同様である。粘結剤の

再生は水溶ガスセット鋳型のように炭酸ナトリウムの

生成がないため容易である。すなわち，アルミナ砂を

除去した水溶液に所定のモル比になるよう水酸化ナト

リウムを配合し，加熱濃縮する。圏収・再生した鋳型

の特性は新材料に比較して遜色がない。

　終りに本研究の遂行にあたり，丁丁導いただいた昭

和興産㈱佐々木滋氏及び実験に当り協力いただい

た金属物理研究部物理分析釜，工業化研究部溶圧室の

方々に深蕪なる謝意を呈します。
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合金の電子状態に関する研究

経常研究

金属物理部

吉川明静，小潤恵一，大河内真，八木沢孝平，

岡本目明，青木櫛型

昭和52年度～昭和54年度串

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　合金は純金属ではえられない諸性質を示す。それらの多くは，合金冗素が純金属とは異った

電子状態をもたらすことに因っている。本研究では舎金の状態を希薄合金，規則合金にわけ，

それぞれの獺で最も鑑要な問題と考えられる，圃溶元素によるフェルミ瀬の変化，規財相の安

定性の要因，侵入型原子の固溶状態，応用例として水索吸蔵合金における合金元索選択の指針

に関する問題を採り上げて研究し，次の成果をえた。，

　ω　希薄合金

　合金元素が合金の電子状態に与える影響を高精度で調べる手段にドハース・ファンアルフェ

ン（dHvA）効果の測定がある。この際，半袖の不完全性や不均一性に影響されない齋報をう

ることが必要であるが，このための方法が確立されていない。本研究では，dHvA信号の基本

周波数成分のみに濾掴して信暑闘の相互作屑の解析をすることにより，結愚の不発全性や不均

一性の影響を除いた情報がえられることを明らかにした。またこれを利用すれば，合金尤素に

より導入された騰が電子状態に与える影響も調べることができることを示したひ

　（2）規則含金

　規則合金の枳の安定性の要園を明らかにする甲山で恥me・Ro£hery則に従うCsC1型のFeAI，

CoA1規諸相を代表例としてとりあげ，その電子構造をバンド計算により調べた。えられた電子

構造は実験的にえられた物理的性質をよく説明した。FeA1，　CoAl規則相の安定化は電荷移動

とd電子一p電子の混成により，フェルミ・レベル以下の状態密度がふえ，電子エネルギーの

利得が生じることによっていることが明らかになった。

　（3）侵入型合金王

　遷移金属ゆの侵入饗口叩原子の拡散について，次の2点が問題となっている：1）拡散係数の

圧力依存性，2）拡散係数のアレニウス・プロットの非出線性。これらの問題に明解な解答を与

えるため，Nb巾の0の常圧および圧力下での拡散係数を精密に測定した。その結果，1）Nb巾

の0の拡散の活性化エネルギーには約70％の弾性エネルギ～の寄与の他，電気的エネルギーか

らの寄与が存廉する。2）0のクラスターが存在し，これが単一〇原子の拡散の値：を見かけ上大

きく与え，アレニウス・プロットの非直線性をもたらしていることが明らかになった。

　（4）侵入型合金鷺

　水素吸蔵薦合金における水素化物の生成熱を最隣接綜子闘の結合の大きさという点から取扱

い，水素吸蔵令金として有用な2元合金の組合せを予測する表をえた。この表の使用例として，

表が有雁と示唆するCa－Ni合金を作製してその水素吸蔵特性を測定し，嶺実，　CaNi51が優れた

吸蔵特性をもっことを確認した。

1．希薄合金
・　サブテーマ〈1＞，および（4＞に関しては52年度のみ。

　53年度以降は「水素反臨用金属材料に関する研究

　　（特別研究）に変蔓。

1．1，序

金属や合金単結贔を極低温，強磁場下に遣くと，伝
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導電子によって生じる磁化は磁場の変化にともなって振

動する。この振動現象はド・バース＝ファン・アルフェン

（d慧vA）効果と呼ばれ，その信号の振幅や周波数の解

析から金属中の電子状態や合金元素が電子状悠に与え

る影響を高い精度で調べることができる。伝導電子は

外から加えた磁場ば『かりでなく，磁化の振動である

d｝至vA信号自身も感じて運動するために，信号間に相

互作溺が生じる。この相互作用を積極的に利用すれば，

金属や合金の電子状態についてさらに詳細な知見が得

られると考え，鉛を屠いて信号の相互作用について系

統的研究を行った。

1，　2，実験と結果

　順鞘に鉛の〈110＞の結晶方向に磁場を加えた時に観

測される2．種類のdHvA信号とそれらの間の相互作用

の様子を示す。低い振動数の振巾が園1の左から右へ

向かって増加するにしたがって，それに重なっている

高い振動数の信号の周波数と振幅が次第に激しい変調

を受けているのが見られる。これらの周波数変調（F

M＞や右前変調（AM）の大きさは高い振動数の信号が

低い振動数の信号から受ける相互作当の大きさに対応し，

これらの解析から低い振動数の信号の絶対的な大きさ

についての知見が得られると考えられている。そこで，

F醸，A澱の大きさについて試料や試料の方位をかえ

て定量的に調べ，次のような新しい知見を得た。1）

FMやAMの大きさは掴々の試料や團じ試料でも方位

によって異なり，試料の不完全性や不均一姓によって

大きく影響を受ける。2）FMやAMの大きさは試料

全体の平均的な信暑の絶対値に対応するという従来の

理論は正しくない。したがって，従来のF酸やAMの

解析からは相亙作用を生じさせているd猛vA信号の絶

対的な大きさは得られない。しかし，3）信号をスペ

クトル分解し，基本周波数成分のみに注鼠して解析す

れば，結晶の不完全性や不均一性に影響されていない

δHvA信号の局瞬的な絶対値を得ることができる。

　図2は高い振動数の基本周波数の成分とレコーダー

上に記録された低い振動数の信号の見かけ上の大きさ

の関係を示す。低い振動数の信号の大きさが増加するに

つれて，高い振動数の基本周波数成分も大きく変化し，

極小鎮をもつ。この極小纏から，低い二二数の二二の

絶対傭を決定することができた。このようにして高純

度鉛について求めた信号の絶対値の磁場依存姓を図3

の中の実線で示す。一方点線は低い振動数の鑑号の振

幅を直接測って求めたもので，揺畳の見かけ上の大きさ

の磁場依存姓を示す。これらの直線の勾配の大きさは
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　　磁場の逆数（王0略Xガウスー1＞

鉛のdHvA信号の大きさの磁場依存性（横郭｛は力賦た磁

場の逆数を表わす）
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結品の不完全牲や不均一性が僑号に与える影響の程度

を褒わしている。薩接，・観測される信号は結晶全体の

不完全性や不均一一性の影響を受けているため，点線の

勾配は大きい。一方，相互作用の解楢から求めた信号

の絶対値：の勾配はほとんどなく，これらの影響が無視

できることを示している。

　このように棊本周波数成分に注穏して信号聞の相互

作用を解析すれば，結晶の不完全性や不均一性の影響

を除いたいわゆる理想結晶における電子状態や合金元

素の影響を調べることができる。それにとどまらず，

趨：接測定した信号を解析した結果と比較すれば，

結｝漁申の転位や合金元素によって導入された釜が電子

状態におよぼす影響についての有力な研究手段となる

ことが期待できる。

2．規則合金

2．1．序

　金属合金相の安定性の問題は冶金学及び物理学上の

大問題であり，解決を期待されながら明解な解答が未

だ得られていない。全体的観点から肖ると比較的見通

しのよいものとしてmme－Rothery則Dがある。これ

は，多数の金属合金棚を電子濃度の大きさによって分

類すると明確な特徴をもったグループに分けられるこ

とを轡っている。これに従えば，電子濃度が3／2であ

る合金は六方晶か立方晶に分類される。CsC1型の規

購合金は立方晶に属し，最も簡単な規則合金であると

ともに相の安定性の問題を解決する手掛りを与えるも

のとして注目されている2㌔ここで電子濃度とは金属合

金の構成猟子の総価電子数を総原子数で罰つた一凍子

当りの価電子数である。遷移金属原子には外殻電子と

して3d電子と4s電子があるが，3δ殻は電子によって

完全には満たされていない。そのためHume－Rothery

則では遷移金属の価電子数を零として電子濃度を計算

することとし，金属合金相の結贔構造を旨く説明して

いる。しかし三際に遷移金属が化合物を作る時の価電

子数は零ではなく，化合物によって2嫡または3価に

なっている。

　本研究ではこの遷移金属の｛醸琶子数と3d電子との関

係に注目して金属合金相の安定性について調べること

を囲的とした。電子濃度によってCsCl型結晶構造が

安定化することは電子のもつエネルギーが主國子であ

ることを意味している。それ故ここではFeA｝，　CoAl

規鋼合金中の電子状態を運動方程式の第1原理に従っ

て決定し，栢変化する際の電子エネルギーの利得が何

によるかを検討した。

2．2．電子構造

　電子は負の電荷をもつ粒子と考えられると問時に，

回折現象を起こす波とも考えられる。金属合金中の電

子の運動は金属物質という箱の内部を伝播する波動と

して記述する方が微視的に捉え易い。そこでこの方法

を採用した。

　まず，金属内を2種の領域に分ける。1つは各構成

原子を中心とした球内の部分であり，もう1つは六戸

の部分である。高言の部分ではそれを取り巻く多数の

原子の正電荷からの影響が平均されて，その部分の電

子は特定の方向へのカを殆んど受けないため電子は次

のように平面波で表わされる。

　　ψ篤exp（漉i・r）　　　　　　　　　　　　　（1）

ここでんiは波数ベクトルであり，rは位跳ベクトルで

ある。球内では中心に原子核の正の電荷があるため電

子は球対称に分布するものとして，次の球颪波で表わ

される。

　　・噸偽・汽）蔑ゑ（・瞭1ノ畿；）

　　　　　　　　　　　（JH魁1）！
　　　　　　　　　　　　　　　P’lm1（cosθ）　　　×研（ir－r，わ×
　　　　　　　　　　　α＋1刎）！

　　　　Pilml（c・sθi）exp〔加（ψ一ψ1）／　　　（2＞

ここでr，は球の中心の原子核の位雌ベクトルであり，

R、は球の半径ベクトルである。～，ηは角運動量子数

と方位童子数で藷）る。（γ，θ，ψ）は球の紅｝＝1心を原点と

する球座標であり，侮，θi，ψi）は波数ベクトルの球

座標である。ノ’，Pllmlは球ベッセル関数とルジャンド

ル倍関数である。研は動径分布関数であり次の方程式

によって決定される。

暑（．2d研？　　dγ）・（♂（撃1）・・）肋一・例・〉

ここでEは電子のもつエネルギーであり，yはポテン

シャルを表わす。

　ポテンシャルは原子核や他の電子からのクーロン項

と電子の交換項から成り立っており，FeA1の場合で

はFe原子とA｝原子の間で図4に示すように変化して

いる。ポテンシャルの単位はリュードベリー紐y）であ

り，原子聞の距離の単位は原子単位（a．u．）である。

　金属内の原子核は周期性をもって並んでおり，その

ために電子の運動はブロッホ関数として表わされねば

ならない。電子波の波数ベクトル尭は結晶の逆格子ベ

クトルK，，を説いて次のように表わされる。

　　ん＝；　んi一ト」酷、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　実際の計算では80個の逆格子ベクトルを用い，（3）式

を満足するエネルギーEをコンピューターによって求
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めた。角運動量についての和は’罵1から8までとった。

波数ベクトルんはπ／（10α）の刻みで求められ，エネル

ギーEの計算は結晶の立方対称性を考慮してブリリュ

アン・ゾーンの1／48の領域内の286鯛のた点について

行われた。これは全ブリリュアン・ゾーン中の800G個

のん点で計算したことに相当している。FeAlのエネ

ルギー・バンドを図5に示す。横軸の波数ベクトルた

は慣例に従ってB．S．W．記号を用いて表わした3！

0

　　〔ユ11〕方殉の顕離（a．u．）

1　　　　2　　　　3　　　　4
0

診

ζ

㌃

，、一50

，＼

1ト

一100

　　　　　8
　　　　　E
　　　　　I
　　　　　「
Rs（Fe＞一一伽1一一一一Rs（A茎＞

　　　　　5

図4　FeAl規財合金の〔1U〕．方向のポテンシャル。

球半径が変化する様子を図6に示す。球半径は3d電

子のバンド巾の変化と逆相関の関係にあり，繰り返し

計算の結果は容易に収束しなかった。この難点を測避

するために球半径やバンド巾の変化の焦方を据釧して

収束値を得易いように工夫した。その結果得られた麟

已無撞着なCoAlのエネルギー・バンドを図7に示す。

図5のFeAlと比較してフェルミ・レベルは高く，　dバ

ンドの巾も広い。このことはCoAlではd電子も合金1・｝コ

の遷移金属襟子に局在しておらず，他のs，p電子と混

合して合金全体に拡がって存在していることを意重し

ている。
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収束した自己無撞着な解を求めなければならない。
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2．3．相の安定性

　FeAlの電子の状態密度曲線を図8の実線で示す。点

線は臨由電子モデルで計算した曲線である。点線の上

の高いピークは3dバンドに起因するものである。フ

ェルミ・レベルの薩上にある状態密度の低い谷の部分
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と，それに続くU」の部分とが図8に兇られる。この山

の部分はd電子とp電子が混成して本来あった谷の部

分の状態密度を高エネルギー側に押し上げた結果でき

上ったものと考えられる。これによるエネルギー損失

は状態密度曲線からFeAlの単位胞悟り0．022Ryと評

緬される。このエネルギー損失はフェルミ・レベル以

下で起きているエネルギー利得と丁度打消し舎う筈で

ある。この打消し合いが起こることは糟由電子的なモ

デル計算でも確められた。FeAIは融点まで規則構造を

保っているので規則化エネルギーは融点における熱エ

ネルギー（2kβ小篇G．019沢y）より大きくなければなら

ない。状態密度から評価したエネルギー利得はこの条

件を満たしており，それ故CsCI塑結繍構造は6電子

とp電子の混成により安定化していると考えられる。

CoAlについての自己無撞蒲な計算結果もこの結論を：支

持している。

3．侵入型会金王一遷移金属中の侵入型原子の固

　　溶状態と拡散
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図8　FeA｝現購合金の二1犬目密度i｛ii線

　FeAl，　CoAlの電子構造の計算結果は電子圭ヒ熱，帯

磁率，X線放射スペクトル，ホール係数，ナイト・シ

フト等の笑験結果とよい一致を示した。これらの挽則

合金では4電子のエネルギー分布が物理的性質を支配

しており，特に4電子とp電子の混成によるエネルギ

ーの利得が合金を安定化させていることが明らかにな

った。

　相の安定性は難しい問題であるが，将来この問題が

解決した時には，結晶構造の制御が畠来て強度の大き

い金属材料や複合材料を作り出せるであろう。また，

電子的帳面を利用した種々の機能材料も飼製すること

がlll：1来る。本研究は規i：！ll合金という特異な点に着冒し

て，この問題の解決の言掛りを具体的に得たことに意

義がある。

3．1．序

　FeやNb，　Taなどの遷移金属中の侵入型不純物llミ子

の拡散について，つぎの3点が論争の的になっている。

1）拡散係数のアレニウス・プロットの非直線性：例

えば，Fe中のCの拡散速度のアレニウス・プロットは

高温と低温では岡一の直線に乗らず，高温で異常に速

い。同様なことがNb中の0についても報告されてい

る。2）拡散係数の圧力依存性：Fe中のC，Nの拡散

係数は室温で圧力800MPaまでの測定では圧力依存姓

がない。他の系ではどうなのか？　3）侵入型嗣溶｝京

子のクラスターの存在の有無：従来，闘溶状態では単

一一 ｴ子がランダムに分布しているとして取扱われてき

たが，最近の報告によると，何種類かの集合体が多量

に存在するものがある。本研究はこれらの3点につい

て明確な解答を・与えるため，初期変化が精確に測れる

ような釜緩和測定装置を考案し，これを用いてNb中

の0の拡散：係：数を魚網から600MPaの：範囲にわたって

精密に測定し，解温した。

3．　2．実験方法

　KawacM　Chelnical　Co．製の純ニオブ線材（1m【罰φ）

を線引き及び化学研磨により最終的に0．75mmφの太さ

にした。これを内径1011｝mφ，39ターンのスプリングコイ

ル状に巻き，石英管1：．1＝】に1Paの02ガスと共に封入し

て1150℃で24時間の溶体化処理を行った。この繰作をNb

中の酸素含麿率が所定の1at．％0に達するまで繰り返

した。この試料を弾’性余効1財二恩薫に取付け，　C疑一

Be製の圧力容器に取めた。緩和釜の測定は試＊；｝の下

端につるした荷重の位置を差動トランスで検出してそ

の出力をX一藷己録計に記録した4も試料表面のせん断

歪の平均値は1．5×10…4で総緩和盃の大きさは約300μm

である。測定中の温度及び圧力の変動はそれぞれ土0．05

℃以下及び一4MPa以下であった。

3．　3．解析方法

　蓋緩和現象において，π種の異なった緩和抽象が問

時に起きている場合を考える。時刻メ＝0における釜

をε（0），緩和規象が殆んど完了したと見なせる稚の長

時聞後の時刻酬における餐をε（」のとし，総緩和羅が

1．0となるように各時刻における緩和盃E（のを規格化

するとE（のは次式で与えられる。
　　　　　　ロ　　E（の篇Σ｝／1jeご／τゴ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　　　∫驚1　　　n
ここに　ん＝∠εノ／Σ∠εノ，　　　　　　　　（6）
　　η　　　　　　　　ノ護
　　Σ∠1εノ鶯ε（彦盟）一ε（0），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7＞

　　ノ煮1．

一217一



金属材料技術研究所研究報告集　昭和57年版

　　　・ノ＝η。e－6丹”RT　　　　　　　　（8）

であり，ηは緩和時間，η。は定数，4劫はノなる状態の

粒子の拡散の活性化エンタルピー，Rは気体定数，　T

は測定温度である。

3，4．実験結果

　常圧で75℃から95℃，及び600MPaの圧力下で94

℃において測定した歪緩和曲線をそれぞれ図9及び

10に示す。これらの曲線を（5）式に従ってKeefer－Wert

の方法を用いて解析すると，すべての曲線は4種の単

純な緩和過程に分解できる。緩和時間の小さい順1こ過

程至，Ii，　H至，及びIVと名付けることにする。

　以上得られた緩和時間及びんの温度依存性をグラフ

に表わしたものが図11及び12である。また，緩和時間

及びんの圧力依存性を図13及び14に示す。いずれの場

合も，各測定点は直線上によく乗っている。図11と式（8）

から得られた拡散の活性化エネルギーの値を緩中に示した。、

　拡散係数の圧力依存性は活性化体積4防で表わされ，

次式で与えられる。

賜一
i∂、40ノ∂P），≒・・（∂1器）　　（・）

この式から求められた活性化体積の値を図13の中に示した。
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3．5．考察

3．5，1．アレニウスプロットの直線性

　本研究で得られた過程1の緩和時間τ1から三田：され

た拡散係数ならびにこれまでに報告された高温での質

量移動法，低温での内部摩擦及び弾性余効法による

拡散係数の灘定僚を1／Tに対してプロットして図15に

示す。研究者によって測定値：はまちまちであるが，本

研究で得られた過織縫の拡散係数1）の値は高温でオー

トラジオグラ、フ法によって得たPerkinsの測定値，

及び低温で内部摩擦によって得たWellerらの測定値

と非常によく1つの直線上に乗っている。図中の点線

はFararroら5）が多くの研究者の測定値を計算機によ

って最小2乗フィットして得た2本のアレニウスプロ

ットである。このプロットをめぐってNb中の0の挙

動は単一のアレニウスプロットで表わされるか否かの

論争が行われて来た。本研究の結果得られたτノの値は

Fararroらのプロットに使われた実験値：よりも～50％

以上小さい（従ってPの値は50％以上大きい）。この差

の原1測ま本研究で明らかになったように4つ以上の過

程が重なっているにも拘らずこれらの研究者が（5）～（8）

式においてn＝1として解析したためと考えられる。従

ってもしも緩和歪を各過程に分解し，過程1について

のτ∫を用いてアレニウス・プロットすれば実線で示

したような1本の直線に乗るものと考えられる。
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図14　緩和歪の相対値の圧力依存性

　　点線は測定開始時間のおくれを4秒として補正した値
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　　　　　　　　1／温度（10｝3至ぐ1）

図15Nb中の0の拡散係数Dのアレニウスプロット
　　D襯Doexp（一107．2±G．3KJ／蹴ol）／RT

　　Do識（4．7±0。3）×10－7m2／sec
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3。5．2．活性化体積及びエント日ピーの理論との

　　　　　比較

　弾性論を絹いたK：eyesの理論6｝によると拡散の活姓

化体積∠玩及びエントロピー沼＆は次式で与えられる。

蝋る毛G），一・（・一÷）…

・S・一
i∂∠G∂P），一・（・一書価

ω

⑫

ここにγはGr肋elsen定数，κは母金属の圧縮率，酬

は熱膨張係数である。γ＝L74，κ瓢5．8×1G－12P農…｝

αF7．G7×10｝6K：一三，　JH＝10．8KJ／molを用いると，

」仏薫1．77cm3／mo1，及び∠54R＝0，78を得る。一方，

本実験により得られた過程1の活性化体積と濡性化エ

ントロピーは，図13と式（9）より∠y∬＝2．6c磁ソ…nol，ま

た，図UとZenerとWert7）による次式より4Se／、R

＝0。74を得る。ここで，

　　・＆一R・（3　Po2レα2），・一（、鑑、）1η（1鋤

を用いた。式の中で．0。は定数，ソは拡散粒子の振動数

糀は質量，αは1回ジャンプする距離である。

　このように実験で得た過程1の拡散の活姓化エント

ロピーは理論値に一致するが活性化体積は理論値：より

も45％近く大きい。この違いは拡散の活性化エネルギ

ーが単に弾性エネルギーだけでなく他の因子，Nbの結

晶格子間隔の変化に敏感な，例えば電気的因子の寄与

もかなりの部分を占めているためと考えられる。他方，

（11）式と⑫式の比の理論簸としては　（」S4R）／∠防薫

0．婆4cm－3・molが得られ，実験値：としては　（∠8∫／R）／

」V」＝0．28cm㎜3・molが響られて理論と実験の一致は悪

い。この原因は上述の4U1の値にある。

　以上，Nb中の0圃溶体にはOのクラスターが存在

し，拡散係数の値を見かけ上大きく与え，アレニウス・

プロットの非直線性をもたらすこと，圧力依存性の測

定から，拡散の活性化エネルギーには弾性エネルギー

の寄与の他，可成りの電気的エネルギーの寄与がある

ことが明らかになった。
　　　　　　o

礁．侵入型合金II一水素吸蔵用合金の組成と水素

　　化物の生成熱

4．1．序

　ある種の金属や合金が水素を大量に吸蔵することは

よく知られている。この特性を水素ガスの貯蔵，運搬

などに利用しようという試みが近年盛んに行われるよ

うになってき海。この場合，大量の水素を吸蔵するこ

との他に，金属への水素の出し入れが容易に行われる

ことが必要である。このため一般的に雷って，室温付

近で高い分解圧をもつような合金の水素化物が対象と

される。水素化物の分解圧はその生成熱と結びついて

いるから，水素化物の生成熱が何によって決まるか，

その要因が明らかになり定量的取扱いができるならば，

どのような合金組成の組合せが望ましいか系統的な指

針を与えることができる。

　本研究では水霜化物の生成熱を評価する方法として，

最隣接原子間の結合によって決まるとするMiedema

の2元合金の生成熱に関する法則8｝と，これを水素化

物に拡張し，水素化物の生成熱を評価する水素化物に

関するMiedemaらの逆安定性の経験期9）を使って，実

用上考え得る2元合金系の組合せについて吸蔵用合金

の可能性を検討した。次いで，この結果に従って選ん

だCa－Ni系の水素吸蔵特性を調べた。

4．2．生成熱の計算

　合金の水素化物に関するMiedemaらの逆安定性の法

則は母合金の生成熱が大きい程，その水素化物の生成

熱は小さいというものである。この経験則はこれ迄調

べられているすべての水素吸蔵合金について成り立つ

ものではないが経験的に分解庄の高い2元系の合金元

索の組合せを選び出す一応の指針としては使えるもの

である。

　ここでは，この法則に則って安定控の大きい2元合

金の組合せを水素吸蔵用合金の候補として可能性ある

ものとして選択することとした。4．1．で述べたよ
　　　　　ぼ
うに2元仁合金の生成熱∠HはMiedemaの合金に関す

る式，（1の式でよく表現される。

躍一
g・（・φ〉・＋男＠躍）2一到　ω

ここで，4φは元素A，Bの電気陰性度の差，」π照は

Wi即er－Seltzセル境界での電荷密度の差，　Rは遷移

金属「司志ではゼロであるが，遷移金属と単純金属の聞

ではp－4電子の混合によるエネルギー低下を考慮した

項である。

　（瑠式を使って，実用的に使用しうると考えられる遷

移金属元素同志，および遷移金属と単・純金属元素の組

合せについて，それらの間の2元合金の生成熱を計算

した。その結果の一部を表1に示す。我々が水素吸藏

材の候補としてここで求めているものは4Hが負の値

を示すものである。単純金属で安価に大量に入手でき

るCaやMgを例にとれば，表1からCaについてはNi，

Pδなどが，MgについてはSc，　Ni，　Y，　Pd，　Laなど

の組合せを選び出し得る。これ迄LaNi5，　FeTi，　Mg2M
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　合金：の電子状態に関する研究

などが水素吸蔵用合金として知られているが，これら　　法則と符合している。

はいずれも表1で4丑が負の値のもので，逆安定性の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　袈1　水素吸蔵合金の候補としての2元系合金の生成熱∠H

Mg Ca Sr Ba Sc Ti V

Sc 一〇．443E－01 0．932E～01 0．13G£十〇〇 0．144E十GG

Ti 0．520E－01 0，222E－00 0．278£十〇〇 0．298E÷00 0．227E：十〇〇

V 0．133E÷00 0．271£十〇〇 0．332£十〇G 0．352E÷00 G．301E十〇〇 一〇．928E・一G1

Cr 0．142E＋00 0，245£＋GG 0．305E十GG 0．323E＋00 0．305E－01 一〇．383£＋00 一〇，881ε一〇i

Mn 0．537E－0ユ 0。127E十〇〇 0。175E÷00 0。189E十〇〇 一〇．371E＋00 一〇．479£十〇〇 一〇。331E－01

Fe 0．102E＋00 0。玉65E÷00 0。22iE十〇〇 0，237£＋00 一〇．496E十〇〇 一〇。832£＋00 一〇．319E＋00

Co 0．508E－02 0。167E－G1 0．632E：一G1 0，739£＋01 一〇。132£＋0工 一〇。143E＋01 一〇．639E＋GG

Ni 一〇．384£一〇1 一Q．499E－01 一Q．715E－02 Q．146£一Q2 一Q。172E＋G1 一〇．175E＋Q1 一G。828E＋GG

Y 一〇，573£一〇1 0．542E－Oi 0．828E－Oi G．934E－01 0．329E＋01 0．455E÷00 0．667E＋00

Zr 0．671E－02 0，185£＋00 0．236£十〇〇 0．255E十〇〇 0．119E十〇〇 一一 Z．246E－02 一〇．正42E十〇〇

Nb G．154E十〇〇 0．337£十〇〇 0．404E＋00 G．428E÷00 0．618露十〇〇 0．934£一〇1 一〇。617£一〇i

Mo 0．198E＋00 0．325E十〇G 0．393E十〇〇 0．嘆王4E十〇〇 0，410£＋GG 一〇．162E＋00 一〇．120E－02

Pd 一〇，366E＋00 一〇．532E÷00 一〇．521E÷00 一〇。528E＋00 一〇。437£十〇1 一〇．367£＋01 一〇．191E十〇1

La 一G．640£一〇1 0。698E÷02 02王IE－01 G，261£＋OI 0．278E十〇〇 0。王05E十〇1 G．正47E＋01

Hf 0．289E－01 0．197E十〇〇 0．250E十〇〇 0．269E十〇〇 0。158E＋00 0。529E－02 一〇．792E－01

Ta 0。157E＋GG 0．336E十〇〇 0．402E＋00 0．426E＋OG 0．6G7E÷00 0．847E－G1 一〇．410E－01

Cr 醗n Fe Co Ni Y

Cr

Mn G．100E十〇〇

Fe 一G，665E－01 0．108E－01

Co 一〇，209£十〇〇 一〇．250E＋00 一〇。264戴一〇1

Ni 一〇．314E÷00 一G．397£十GO 一〇．726二一〇1 ㎜0．105E－G1

Y 0．461E＋00 一〇．61姐一〇1 一〇。473E－01 一〇．912E÷00 一〇．132E十〇三

Zr 一〇．500E十〇〇 一〇．680£＋GO 一〇．103E÷01 一〇．176E十〇1 一〇．212E＋0エ 0．278裁＋00

Nb 一〇．324E十〇〇 一〇。212E＋00 ～G．686E＋00 一〇。1iOE十〇1 一〇．135E＋01 0．987£十〇〇

Mo 0．158E－01 0．211E＋00 一〇．823£一〇1 一〇．209£＋00 一〇．314E＋OG 0．888E÷GG

Pd 一〇．88磁十〇〇 一〇．137E÷01 一〇．329Σ十〇〇 一G．164£＋00 一〇．693E－01 一〇護14E十〇1

La 0．135E十G1 0。611E＋OQ 0，853£＋QQ 一〇．113E十GO 一Q．554E÷OG 0．119El十〇〇

Hf 一〇．382E÷00 一〇．531Σ＋00 一〇。859E十GG 一〇．151E十G1 一G，185E十〇1 0。349E十〇〇

Ta 一〇。279E＋00 一〇．16姐十〇G 一〇．620E＋00 一〇．1G2E十〇1 一〇，125E十〇i 0，982E＋00

Nb 雑。 Pb La Hf

Mo 一〇．222£＋00

Pd 一〇．268E十G1 一〇，805£十〇〇

La 0。182E十〇1 0，188£＋01 一〇．373E÷G1

Hf 0．王44E十〇〇 一〇．130E＋00 一〇．393E＋01 0．878E÷00

Ta ～0、164E－02 一〇。185E÷00 一G．252£十〇1 G．183奮一←01 0，132£＋QQ
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4．3。CaM5含金の水繁吸蔵特性

　表1のCa系で4Hの値が負となっているCa－Ni

合金を作製し，その水素吸蔵特性を調べた。Ca－Ni

系のうちCaNi5は図16にそのp－c－丁繭線を示すよう

に，長いプラトーをもち，室温での分解圧も5×10｝2

MPaという優れた水素吸蔵特性をもつことがわかった。

10
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2　　　3　　　4　　　5

　水素濃度（H／CaNi5）

園16　CaN15－H系のp－c－丁麟線

6 7

　以上のことから，表1に示した金属元素の組合せの

うち4Hが負の値を示すものは水素吸蔵合金の組成元

素の候補としての可能性をもっていると考えられる。

参　考　文　献

1＞W．Hu【ne－Rothery：Phase　Stabillty　in　Metals　and　Alloys，

　　ed．　P。S．　Rudman，　J．　Stringer　and　R．1．　Jaf∫ee，　McGraw－

　　Hi韮1，　N．　Y．，1966．

2）　M．V．　Nevit毛：Electronic　Structure　and　Alloy　Chemistry

　　of　Tra誌i七lon　Elemenとs，　ed．　P．　A．　Beck，王肚erscまence

　　PubL，　N．1Y．，1963．

3）

4）

5）

6）

7）

．8＞

9）

L．P．　Boucker亡，　R．　SmoluckGwski，　and泡．　Wlgner：Phys．

択ev．，　50　（王936），　58．

M．Okamoto：Japan．　J．　Appl．　Phys．，15（1976），357．

R．J．　Farraro　and　R．　B．　Mclellan：Mater．　Sci、　Eng．，33

（1978＞，　113．

8．W．　Keyes：」．　Chem．　Phys．，29（1958），嘆67．

C．Wert　and　C．　Zener：Phys．　Rev，，76（1949），1169．

A．R．　Miedemざ：」．　Less－Co斑斑on　Metals　41（i975），283．

H．｝｛．Van　Mal，　K．　H．　J．　Buschow，　and　A．　R．　Miedema：J．

Less－Common酸etaまs，35（王974），65．

研　究　発　表

（口頭）

1）　鉛の磁気的甲州愁三燭，青木晴善，小川恵一一，

　　年会，52．4．

2）

3＞

4）

5）

6）

7）

8）

9）

王G／

日本物理学会

金属中の侵入置目溶原子のまわりの遮蔽電子，吉潟弓田，

日本金属学会第80回火会，52、4．

Anelasticity　Study　of　the　Pressure£ffect　on　the　Mobi・

lity　oHnterstitiai　Oxygen圭n　Niobiu斑，　M．　Oka恥ot・，6th

茎nternatio丑ai　Conference　of　Interna正Friction　and　Ultra．

sonic　Attenuation三n　So至id，　Tokyo，52．6．

FeA1の光学的性質，大河内　真，日本物理学会年会，52．

10．

鉛の磁気的相互作層一絶対測定，青木晴陰，小川恵一，日

本物理学会年会，53，4．

ニオブ中の酸索の拡散におよぼす圧力の影響，岡本幽明，

沼本物理学会年会，53．4．

磁気的相互作用から求めたγ振動（鉛）のディンプル温度，

青木晴善，小川恵一，日本物理学会大会，53．10．

鉛のド・パース．謹ファン・アルフェン効果一磁気的相互作

州（MI＞，小川恵一，青本晴善，　B本金属学会，53．10．

ニオブ中に固溶した酸索の拡散（常圧），岡本昌明，日本物

理学会大会，54．4．

CoAl規則合金の電子状態，大河内　真，日本物理学会大会，

54．10．

（誌上）

ユ）鉛のフェルミ画II，小燭恵一，青木晴善，置引物理，12

　　（1977），　377，

2）　De　Haas－van　A韮fen£鉦ect　Study　of　Magnetic　Interaction

　　ln　Lead，　H．　Aoki　and　K．　Ogawa，5．　Low　Temp．　Phys．，

　　32　（1978＞，　王31．

3＞Magnetic　Interacti・n　E冠ect　and　Dlgle　Temperat・vre

　　of　de　Haas－van　Aifen　Oscillations　in　Lead，　H．　Aoki　and

　　K．Ogawa，」．　Low　Te珈p．　Phys．，35（1979），329．

4）　Self－Consistent　Energy　Band　of　CoAl，　M．　Okochi　and

　　M．L紬deniemi，　Proceedings　of　10th　Ann．　Sy【np．　E｝ectro・

　　轟ic　Stru伽re　of酸etals　and離・ys，　Gaussig，　TU　Dres・

　　den，　GD只，　（1980）．

一222一



変調構造合金に関する研究

経常研究

金属物理研究部

辻本得蔵，斎藤一男，橋本健筆

日召矛053年度～日召孝日55年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　納

　変調構造の成因の解明，変調構造を利凄した組織鯖御法の開発，変調構造合金の耐放躬線損

傷材料としての卵管の解明を冒的として研究を行った。組織梱御法の研究は実験結果の解析の

点で困難に遭遇したが，他の項糊に関しては下記の成果を得た。

　変調構造の成因を理論的に解明する途上で非線型項を含む拡散方程式の解法を見出した。こ

の方法を用いる時には時効に伴なう全ての拡散偉勲変態過程及び析出物の凝集過程が拡散を論

じるのみで導き出される。即ち低濃度合金では過飽和置溶体に含まれる微弱な組成変動から核

が発生し，やがて成長過程へうつる。高濃度合金ではスピノダル分解が起こり，析出物の凝集

と共に変調構造は次第に整備されて行く。

　組成偏差が数％というような臨溶体中の微弱な不均～を検出する手段として磁気的性質を利

胴した組織分析法を開発した。この方法は飽和磁化やキュリー温度の測定と並んで低磁場中で

磁化一温度曲線を測定することを特徴としている。Nl－9．6原子％Ti合金にこの方法を適用し，

スピノダル分解における組成変動の振中の拡大過程，核生成一成長に際する溶質原子欠乏領域

の形成を確認した。

　超写糊電子顕微鏡内で発生する高エネルギーの電子線を利関して，変調構造を含む析出硬化

型合金の電子線照射実験を行った。その結果，Ni－Ti合金において耐ボイド・スウェリング量

が変調構造の周期の増加とともに特徴的な変化を示すことを見鵡した。すなわち，変調構造の

周期が10m識程度で比較的小さい場合は，合金のスウェリング量は大きいが，周期の増加とと

もにその量は減少しはじめ，およそ3糠蝦の周期に達したときスウェリング量は極小値を早し

た。その後周期の増加につれてスウェリング量はわずかに増大することを見出した。さらに，

照躬下において導入された点欠陥を吸署していく転位の上昇過程を解析し，変調構造に特有の

新しい耐スウェリンク機構が存在することを理論的に導いた。以上の結果は変調構造の耐放射線

損傷特性を理論的に予継し，実証するとi即寺に，変調構造を利用して金属材料の機械的強さと

耐放射線性を同国に改善できる可能性を示唆している。

1．縮 雷

　技術革新が進むにつれ材料の性能に対する要求は年

々きびしくなっている。このような要求を満たす～つ

の手段として高合金化が挙げられる。この線上にある

材料技術の推移とともに変調構造という金属組織が高

濃度合金の性能を左右するものとして話題になって来

た。ここで変調構造は溶質原子の分布が周期的に変化

する金属組織を指しており，高濃度合金の蒔効材料で

は周期的濃度変動や析出物の規則的分布としてしばし

ば観察される。変調構造合金では結贔ポテンシャルや

格子歪の分布が周期的でかつマクロな葱味で均一であ

ることから，電子や転位の挙動には周期性から由来す

る独自な束縛力を生じると考えられる。このため溶質

原子の分布に周期性をもたない材料に比べて，変調構

造合金では磁気的及び電気的性質，機械的性質，耐照

射損傷性などに優れた特性が得られると考えられる。

また微細構造が容易に粗大化しないことも変調構造の

大きい利点である。

　変調構造の成困にはスピノダル分解によるという説

と析出物のもつ歪場の相互作用の結果であるという説

がある。このように変調構造の成困が確定しない根本
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的原因は金属組織学の基本であるにもかかわらず，相

変態の馳動力や実態がよく判っていないことに起因す

る。本研究では変調構造の成因を実験的にまた理論的

に解明することを呼鈴の一つにおいたが，研究の途上

で拡散方程式の取り扱いに新らしい手法を見出したの

で，理論面の研究では特に著しい進展を見た。

　変調構造の成因がスピノダル分解であっても，析出

物の歪場であっても変調構造形成過程は応力場や磁場

によって影響を受けると考えられ，応力や磁場中にお

ける時効処理により特定方向にのみ長く延伸された析

出物を得る可能性がある。本研究では新らしい維二品

御法を開発する目的をもってこのような環境下におけ

る熱処理を行った。しかし熱処理材料の結晶方位と応

力や磁場などの方向との関係に対する解析が難かしく，

現在迄の時点では明確な結果は得られていない。それ

故本報告ではこの項は割愛する。

　変調構造のような周期的な微細組織は，放射線照射

によって導入される点欠陥や転位などと特異な相互作

用を示すので，材料の耐放射線損傷特性との関連が注

目される。本研究では，変調構造を含む合金の電子線

照射によるボイドの発生及び成長の挙動を調べ，変調

構造が合金の耐ボイド・スウェリング特性の改善にど

のようにして有効であるかを示した。

2．変調構造の成因

2．1．相変態拡敵理論

2．1．1．理論の構成

　本理論においては高温から焼入れた過飽和固溶体は

均一でないと考える。そして時効温度における組成変

動の拡散挙動がフーリエ変換されたCahn－Rilliardの

拡散方程式を用いて議論され，計算機によるシミュレ

ーションとして求められる。この結果，高濃度合金で

はスピノダル分解が，また低濃度合金では核生成一成

長が自然におこり，2相分離の完了に至る過程が得ら

れる。また析出物の凝集過程も拡散方程式の解として

自然に導かれる。

　本理論の特色の一つは薪らしい数学手法の導入によ

り拡散方程式の解を求めることを可能にした点にある。

他の一つは熱揺動などの複雑な想定を一切含むことな

く，組成変動の拡散挙動を論じるのみで，相変態や析

出物の凝集に関する多くの問題を解明した点にある。

2．1．2．拡緻方程式のフーリエ変換

　C曲n－Hilliardの濃度勾配エネルギーを考慮に入れる

と，拡散方程式は，

　　1デ我（～∂CD　∂x）一・腰細　（・）

と書ける。ここでDは相互拡散係数，ル∫は原子の易動

度，κは勾配エネルギー係数である。0に組成依存性

が存在する場合，（1＞式の解を得ることは従来困難であ

った。しかし本研究では‘与たたみ込み”の手法を導入

することにより，一切の仮定や省略を含まずに，（1）式

のフーリエ変換式が（5）式のように簡潔でかつ計画機実験

に適切な形態に導けることが判明した。

　平均組成Co（＜0．5）の固溶体中に組成変動，σ（X，の

が存在するとしよう。σG￥，のをフーリエ級数に展

開して，

　　σ（X，の＝C（X，の一C。

　　　　　　　　　　　　　　二ΣQ（ぬ）8［刷　　　　　　（2）
　　　　　　　篇。。

と表わす。ここで紹とQ（勿はフーリエ波の波数と

その成分である。Q（勿を組成変動を表わすフーリエ

・スペクトルと考えてもよい。ゐを拡散が起こる領域

の大きさとすれば　β罵2π／五である。！（o）を均一

固溶体の自由エネルギーを表わす関数とすれば，

　　1）（o）＝∂2！（o）／∂02

　　　　　鷹1）o－1）1（1（♪（，　’）十1）2（12（κの　（3）

である。ここで，

雛繍鰭｝、．｝　ω

（2）式と（3）式を（1）式に代入してそのフーリエ変換をとる

と，

∂亀（許し（励・［（・・・…鵬・）Q㈲

　　　　　　争（娠争・呵　（・）

を得る。ここでR仇）とS（勿はQ（勿を一度及び

二度たたみ込んだ関数である。

　（5）式の特徴は組成変動の振戦の拡大と共に∂Q（勿／説

の値を支配する項が右辺第1項から第2項，第3項と

順次移行することである。第1項は単なるQ（勿の増

減を与えるが，第2項が働く聴にはQ㊥）の符号が岡

じである等符号スペクトルが形成される。第3項が働

く時にはQ仇）の符号が周期的に変化する交番スペ

クトルが形成される。等符号スペクトルの形成は．X欝0

の位置に鋭い組成変動ピークが生じることを意味し，

交番スペクトルの形成は組成変動が角型化することを

意味する。

2．1．3．計転機実験

一224一



変澗構造合金に関する研究

　自由エネルギーが

　　　∫（o）＝γ［（0．5－C8）2一（0．5－C）212　　（6）

で表わされる合金系の過飽和［劃溶体に対し，（5）式を繰

り返し用いることにより組成変動の時効に伴う形状変

化をシュミレートした。平衡組成C。を0．50±0．45と

した。この暁スピノダル組成0、は0．50土0．26となる。

低濃度側と高濃度側の平衡組成，スピノダル組成をそ

れぞれC。、，C。、及びCs、，　Cs、と表わす。計算に際し

ては1）2篇10㎜20m2／s，躍κ＝1．0125×10…4Σm4／s　が

選ばれた。

2．1．4．スピノダル分解

　C。＞C。、の合金では0。＜0であり，ID1【は小さ

い値をもつ。このような場合には1），、＜0であるフー

リエ波の振巾は（5）式右辺第1項により拡大し，その後

第3項が働いて組成変動は角型化する。このように第

1項が主導型の相分離をスピノダル分解と名付ける。

初期波の波長が窺かい場合におけるスピノダル分解の

例を図1に示す。
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と定義し，第2項主導型の構分離過程を核生成一成侵

と考える。核生成一成慢の典型的な1例を翻2に示す。
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図11C。需0．3の過飽示i．個溶体におけるスピノダル分解。初期

　　組成変動ψ＝0．01cosβX。β』5x1019／9　m｝2。

2．1．5．核生成一成長
　Cθ、くCo＜03、である合金では1）。＞0であり，砂：i

は大きい値をもつ。このような合金では（5＞式第1項は

組成変動の振袖を減少するように働くが，初期組成変

動の振巾がある程度大きい場合には第2項が働くこと

が可能であり，ある潜伏期の後局部的濃度ピークが生

じて来る。このピークがCε2を越えると第3項が働き

始め，濃度ピークの角型化とピーク巾の拡大が始まる。

したがって第3項が働き始めてからの濃度ピークを核

2．　1．　6．変調構造形成と析出物の凝集

　（5＞二曲3項は組成変動の口叩化と核の成心以外にも

多くの作胴をもつ。詳細は別報にゆずるが，その内容

は3つに大別できる。

　α〉組成変動の平衡組成における拡大停止

　（2）規則置しい変調構造の形成

　（3）析出物の凝平衡分布とその破壊の繰り返しによ

　　　る析出物の凝集

　第3項の作用によりスピノダル合金の組成変動は時

効時間と共に次第に周期的なものに変わりながら凝集

していく。1例を翻3に示す。

2．1．7．残された諸闘題と今後の発展性

　上述したように単に拡散方程式を解くという単純な

操作が，スピノダル分解であると核生成一成長である

とを問わず相分離の発端から析出物の凝集まで金ての

組織変化を拙き出す。この手法を拡張すれば実用材料

に対する熱処理組織の予測が可能になると考えられる。

ただここまで取り扱いを進めるにはさらに研究の積み

重ねが必要である。残されている聞題の主だったもの

は，

　（1）歪エネルギー項の導入

　〈2＞規財一不規則変態，不均一析出を含む統一理論

　　　の導出

　（3）解法の3次元空闘への拡張

　（4）空孔を含む多元合金への理論の拡張
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図3：C。嵩0．5の過飽和懸容体の時効に鐸う組成変動の変化。

　　（a）スピノダル分解過程。（b）析出物の凝集過麺1。

　　ψ一〇．01（cos3βX＋cos5βX－cos6βX＋cos8βX

　　　　＋COS9βX－COS　11βX）。

　　β2＝10膨9瓢Wh　2。

（5）連続体モデルから不連続体モデルへの韓換

であろう。本研究ではスピノダル分解による変調構造

の形成は確認できたが，上記（1）の項饗を研究する余裕

がなかったので，歪エネルギーによる変調構造の形成

は確認できていない。

　本研究は拡散方程式を例としながら非線型項を含む

偏微分方程式のフー弓工空間を利用した新らしい解法

を示したことになる。微積分を中心にしたこの分野の

従来の数学手法が行きづまり状態にあること，現在の

物理学では．多くの現象が線型という束縛下でのみ論じ

られていることを考えれば，拡散方程式を論じること

を可能にしたことの波及効果は大きいと思われる。

2．2．絹分離過程の磁気的研究

2．2．1．磁気的組織分析法

　変調構造の成田を実験的に明らかにするには時効初

期の親成変動を適確にはあくしなければならない。こ

の目的のために当研究所では従来X線小角豊幡法やX

線サイドバンド法を嗣い，それなりに成果を挙げて来

た。しかしこのような精練された方法によっても時効

のごく初期の組成偏差が数％というような微弱な組成

変動を検出することは困難であった。本研究は磁気特

性は組成の変化に敏感である点を利用してこれを可能にし

ょうとしたものである。

　本研究では組成変動を含む固溶体に醒agne£ic　Mass

Balanceの考えが成立するとする。すなわち固溶体の

自発磁化は各濃度領域の自発磁化を合成したものと考

える。一方磁化Mの測定温度丁による変化（これを熱

磁曲線とよぶ〉には強制磁化作用を含んでいる。組成

変動の種類と熱磁1翻葺線の形状におよぼす測定磁場の強

さの関係を考察し次の結論を得た。この結論は異なっ

た強さの磁場中で熱磁曲線をll｛心することにより材料

に含まれる組成変動の形態を識別し得ることを意味す

る。

　（i＞強い磁場中で測定された熱磁曲線は，均一な組

　　成領域が多量に存在する場合に均一固溶体の熱磁

　　曲線とほぼ岡様な形状を呈し，多量に存在しない

　　場合には異常な形状となる。

　q9　低い磁楊中で測’定された熱磁曲線は，キュリー

　　温度が高い領域が小藩：存在する場合に異常な形状

　　を呈する。

　（iii）なだらかな組成変動では測定磁場の強弱1こかか

　　わらずゆるやかな磁化の低下を示す。

　本分析法の特・徴は飽和磁化やキュリー一温度の測定と

並んで，異なった強さの磁場中で熱磁曲線を測定する

ことにある。

2。　2．　2．実験方5玄

　Nl－9．6隙子％Ti合金の熱処理材に対して液体窒素

温度から室温までの熱磁曲線及び77Kにおける飽和磁

化（砥77と記す）を試料振動型磁化測定装置によって
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測定した。熱磁曲線の測定には23．9KA／揃及び1．1腿

KA／鵬の磁場を用いた。繭煮を3GOOe熱磁曲線，後者

を里50e熱病曲線とよぶ。なお飽和磁化の測定には795

KA／mの磁場を用いた。3000e熱磁曲線において，負

の最大勾配を与える接線と磁化雰の横軸との交点をキ

ュリー温度Ocとした。θcを定めた接線との勾醜を，

（一斗47「）と記す。解析に麹ってはNi－Ti合金の

ニッケル側均一磯溶体におけるチタン含有醗Cとキ

ュリー1品度θc，及び飽和磁化M即の間1こは次の関係

が成立するとした。

　C（重量％）篇（673－Oc）／59。23　　　　　　　　　　　　　（7＞

　躍30（wb／揃2＞瓢0．6596－0．0482C（屑ミ子％）　　　（8）

2．　2．　3．実験昌吉果

　求めた磁気特性を図尋～6に癒す。図5の測定では

岡一試料に対して高網一測定の手順を繰り返し，図6

の測定では各時効条件1こ一ヶの焼入れ試料を用いた。

150e三野曲線を図7に示す。なお88＄K聴効試料の150e

謡言曲線は823K晦効毒紀料と嗣質の形状と挙動を承し

　禽
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た。

　20秒時効によりθcは全ての時効温度において上昇す

る。しかしその後のθcの挙動，及び他のパラメーター

の挙動は803Kを境として全く異なる。後に述べるよ

うに時効挙動のこの差は棚分離が803Kより高温蒋効

では核生成一成長により馬背するのに反し，低温時効

ではスピノダル分解により進行することによっている。

2．2．母．焼入れ試料に曾まれる組成変鋤

　図4に見られるように焼入れ試料のθc及び（一ゴ醒

／47’〉の値にはほぼ直線関係がある。これは焼入れ試

料が決して均一でなく，濃度ゆらぎを含むことを意味

する。150e熱磁曲線の形状力・らこの濃度ゆらぎの振中

は大きくないことが判る。

2．　2．　5。823K聴…効試料‘二禽まれる組成変璽む

　30秒時効によりθcと150e山山曲線は10℃高温｛則に

移行し，（一4必47つと舷s77は増加する。そしてそ
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の後4分迄一定値にとどまる。一方この間に（一（溜／

ゴ7’）は鰹かに増加し，150e熱磁曲線における磁化の低

下はより急激になる。これらのことはこの期間にチタ

ンを13．6原子％以上含む常磁姓領域が形成されると共

に，丁丁が均一になり続けることを意味する。

　8分～4時間の時効によってθc及びル4577は上昇す

るが，（一♂癩γゴ7「）は著しく低下する。乃4ε77の上昇

は析出相の増大を意味する。θcの上昇と（一一4／47「）

の低下は低濃度領域の形成とその体積率の増大に対応

することがユ50e熱磁曲線の解析から判る。またi50e熱

磁曲線は4～15時間時効の間に母相の体積率かその

チタン含有量が次第に減少すること，及び30時間以降

では組成の均一な領域が再び大量に出規することを明

示する。これに対応して（～謝4／47「）は301i寺闘以降焼

入れ試料の値を超えて増加する。またθCと君4S77の圭

昇は緩漫になり，やがて飽和する。θcから求まる飽

和状態における地の組成は約8．3原子％暇である。

2．2．6．723K時効試料に含まれる組成変動

　M377は連続的に上昇し，また（一幽4T）は常に

焼入れ試料よりも低い。これは常磁性領域の組成また

は体積率が連続的に増加すること，及び20から105秒

にわたる時効の聞に均一組成領域は大量には存在しな

いことを意味する。

　150e二目曲線は20秒時効により低濃度領域が形成さ

れること，時効初期には低濃度領域の体積率を一定に

保ったまま時効時間と共にその組成が連続的に低下す

ることを承す。5×104及び105秒時効では低濃度領

域の体積率は増大するが，その領域内の濃度は広い組

成範囲にわたり連続的に変化している。

2．2．7．核生成一成長とスピノダル分解

　高温三三における磁気特性の変化は823Kにおける

と岡じ挙動をとり，低温時効における変化は723Kに

おけると同じ挙動をとる。高温時効では20秒以降一定

期問分解は進行しない。これは核形成のための潜伏期

と考えられる。その後一定濃度に留まる母相の中に溶

質原子欠乏領域が形成され，その領域が拡大すること

により2相分離は進行する。この様子は丁度図2に示

された核生成一歳長過程と全く同一である。低温時効

ではいささかの停留期もなく2相分離は進行する。こ

の際図1に示された分解過程と同様，地の溶質原子濃

度が時効の進行と共に次第に低下するという形態をと

る。したがってこの過程はスピノダル分解である。

2．2．8．磁気分析法の今後の発展性

　ごく微弱な組成変動を検出する方法としてはメスパ

ワー法，Field－10n顕微鏡特殊な高分解能電子顕微鏡

などがあるが，いつれも大がかりな設備と高度の技術

を必要とし，まだ一般的に普及し得る手法とはいえな

い。…方磁気分析法は簡便で精度も高いが，キ・ユリー

温度が常温．に近いことを必要とする。この点その応用

には制約があるが，適当な材料に適用される謄には価

値のある二二分析法であるといえる。

3．変調構造合金の耐放酎線損傷特性

3．1．変調構造を禽む合金の照射損傷特性

　高速中性子，重イオンあるいは高エネルギーの電子

線などを金属材料に照射すると，材料中に空洞あるい

はボイドが形成され，いわゆるボイド・スウェリング

と呼ばれる材料の異常な体積膨張が起ることが知られ

ている。この現象は材料の機械的姓質の著しい脆化を

もたらすことから，金属材料の耐ボイド・スウェリン

グ性の改善を目的とする金属材料の放射線損傷に関す

る研究が，各函で理論と実験の両面から精力的に進め

られている。

　本研究では，アルミニウム，銅及びニッケル合金に

ついて超高圧電子顕微鏡内での電子線照射実験により，

材料組織と照射損傷の関連を調べた。とくにNi－Ti合

金では，変調構造がボイドの形成及び成長を抑制する

作用をもち，合金の耐スウェリング特上を著しく改善

することをはじめて見出した。本研究は変調構造の新

たな物性を基礎的に明らかにすると同時に，材料工学

的面から最適の機械的姓質と耐放射線特性を兼備する

金属材料の開発する上での有益な指針を与えた。

3．2．実験方法

　12原子％を含むニッケルーチタン合金は電解ニッケ

ル（Nl＋Co＜99．95％，　Co〈0。03％）とスポンヂ・チ

タン（99．8％）をアルゴン雰囲気中でアーク溶解して

作製した。1473Kで均一化処理した後，中間焼鈍をく

り返しながら冷間圧延し，厚さ0．1mmの板状試料を

えた。化学分析の結果，合金組成は11．2原子％であっ

た。平均の結晶粒の大きさは直径約0．1mmであった。

ユ473Kで溶体化処理した後，板状試料を水中に焼入れ，

873Kで種々の時間時効した。硬さ試験はビッカース

硬さ試験機で荷重1kgを使って行った。電子顕微鏡観

察及び照射実験用の薄膜試料は硝酸30％一メタノール

70％電解液中で253Kにおいてジェット研磨により作

製した。

　電子線照射は加速電圧0．5MVの島津SMH－5B型

電子顕微鏡内で行い，573－973Kの高温照射は付属の

加熱ステージを使って行った。電子線照射束は通常～

6×1023電子／m2sであった。これはNlの変位しきい
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エネルギーを24eVとし，0．5MeVにおける変位断面

積を5．38barnsと仮定すれば，～3×10　4dpa／sの変

位率に相当する。電子ビーム加熱による薄膜試料の温

度上昇は150K以下であると見積られた。薄膜の厚さ

は消衰縞あるいはスリップ・トレースの観察により測

定した。

3．3．実験結果

　図8は，823K時効にともなう本合金の硬さの変化

と変調構造の周期の変化の様子を示している。図から

わかるように，合金の硬さは時効初期に一段目の硬化

を示し，その後変調構造の周期の増加とともに二段目

の硬化を示し，823K，240h時効で最大硬さとなる。

この時変調構造の周期は約30nmであった。さらに時

効するとその周期は増大するが硬さは減少しはじめる。

これらの焼入れ試料と種々の時効試料について電子線

照射実験を行ってそれらの試料の照射損傷の挙動を調

べた。以下にその結果を述べる。

3．3．1，焼入れ試料の照射挙動

　焼入れ試料から作製した薄膜を電子顕微鏡内で573

500 80

減♂竹β 踏撒、 攣懸
の．・二’曳・こ；’璽

写真2　723K，30分照射後の不完全及び完全転位ループの形成
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図8　823K時…効にともなう合金の硬さ変化と変調構造の周期

　　変化

写真1　573K，30分照射後の焼入れ試料中の転位ループの形成

写真3　873K照射による焼入れ試料中のボイドの形成と成長

挙動

（a）15分照射

（c）　2時間照射

（b）30分照射

（d）　4時間照射

Kから973Kまでの種々の温度において照射した。写

真1は573Kで照射したときに試料内に形成される転

位ループを示す。これらの転位ループは照射領域にほ

とんど一様に分布している。観察された欠陥集合体は

格子間原子が集ってできたものと考えられる。より高

い照射温度723Kでは，写真2に示すようにより大き

なサイズの転位ループが形成され，その中には積層欠

陥を含まない完全転位ループがいくつか観察された。

薄膜の端近くの膜厚の薄い領域では大きなループは観

察されなかった。

　焼入れ試料の典型的なボイド形成及び成長挙動を写

；真3に示す。本報告ではとくに873K照射の結果につ

いて述べることにする。873Kで30分照射すると，照

射領域に多くの小さなボイドが観察される。1時間照

射後には大剛のボイドは立方形の形状をとり，（100）

面に平行な側面をもっている。このようなボイドの形

態は電子線照射した純ニッケル中においても観察され

一229一



金属材料技術研究所研究報告集　昭和57年版

ている。さらに照射をつづけると，立方形のボイドは

その隅をけずられ，球状の形態に近づいていく。母相

中には，欠陥集合体や不明な析出物が六角形ループ，

板あるいは棒状の形態をとって観察された。

3．3．2．873Kで4h時効した試料の照射挙動

　873Kで15分から4時間前時効した試料は平均間隔

あるいは波長が約10nmあるいはそれ以下の非常に微

細な変調構造を含んでいる。さらに，その電子回折図

形には弱い規則格子反射が現われ，照射前の時効中に

何らかの規則化過程が起っていることを示している。

　写真4は873Kで4時間時効した試料の照射効果を

示す。5分照射後に，図5（a）に示されるように変調構

造の歪コントラストのなかに黒点状のコントラストが

観察される。その欠陥の密度は～2x1020m－3である。

欠陥の性格はまだ確かめていない。30分照射野には，

ボイドが見えはじめ，照射時聞の増加とともにボイド

の大きさは増加する。これらの比較的短時間の時効処

理をした試料に観察されるボイドの大きさと密度は，

各照射段階において焼入れ試料の値と大きな差異は認

められなかった。

3．3．3．873Kで240　h時効した試料の照射挙動

　照射前の組織は平均30nmの波長をもった変調構造

からなっている。この段階で析出粒子はまだ母格子と

整合している。注目すべきことは，この時効試料が照

射前に本合金の最高硬さを示していることである。さ

らに，電子回折図形における規則格子反射がいっそう

明確になる。

　873Kで20分照射後では，写真5（b）に示されるように，

母相中に照射によって導入された転位ループが核形成

し，成長することが観察される。1時間照射野には，

i（B）

写真5　873K，240時間時効試料の873K照射挙動

　　　（a）5分　　　　　（b）20分

　　　（c）　1時間　　　　　（d）2時間照射

転位ループが〔100〕結晶方向に配列する傾向が見出さ

れる。2時間照射後には，特徴的な転位組織が観察さ

れ，それぞれの転位が析出粒子によって“釘づけ”さ

れている転位組織が認められた。ボイドはおよそ2～

3時間の潜伏期を経て観察され，ボイドの密度はこれ

までに述べた熱処理試料の場合と比較してかなり小さ

い。ボイドの成長速度は種々の熱処理をした本合金の

時効試料のなかで最小の値を示した。

3．3．4．過時効試料の照射挙動

　873Kで10，000時間時効すると，平均80nmの間隔で

半整合粒子が配列する周期構造が形成される。その析

出物界面の不連続性は写真6（a）をみるとはっきりわか

る。このような大きく成長した析出物は界面にミスフ

ィット転位を導入する。この段階では，規則格子反射

がきわめて鋭く現われ，溶質原子の富んだ領域の規則

（C）

⑪

‘

0．5μm

一
写真4　873K，4時問時効試料の873K照射挙動

　　　（a）　5分　　　　　　（b）30分

　　　（c）　2時間　　　　　（d）　4時間照射
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写真6　873K，10，000時間時効試料の873K照射躍動

　　　（a）15分　　　　　　（bl　30分

　　　（c）　1時間　　　　　（d）　3時間照射
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化が進み，L12型のγ’析出物に成長していることを示

している。

　過時効試料の電子線照射による損傷の典型的な例を

写真7に示す。・15分照射後には，試料中に多くの転位

が導入される。そのうちのある部分は電子顕微三内で

観察したり，照射している間に試料の変形によって入

ってしまう。30分照射後には，照射によって導入され

た転位は〔100〕結晶方向に沿って並ぶ傾向を示す。1

時間照射後に，ボイドが見えはじめるが，その密度は

比較的小さい。写真6（d）は，3時間照射した後873K

で2時間焼鈍した試料にみられるボイドと転位構造を

示している。導入された転位はγ’粒子（ボイドの観察

条件ではコントラストが弱くよく見えない）の近傍に

集中して分布する。現在のところ，はっきりした実験

的証拠をえていないが，ボイドとγ’析出物の分布状態

を観察した結果，ボイドは873Kで時効あるいは照射

中にγ’粒子の周期的配列が乱されたり，局所的に崩壊

した領域に優先的に発生していると思われた。

　以上に述べてきたように，本合金のボイドの形成と

成長の挙動は，照射前の合金中に存在する微細構造の

形態や分布状態に敏感に依存している。図9には，3

dpaにおける試料のボイド体積率を873　Kにおける前

時効時間の関数として示した。図には，前時効にとも

なう変調構造の周期変化も示してある。

3．4．考　察

　Ni－12at％Ti合金において変調構造が合金のボイド

・スウェリング挙動に重要な影響をもたらすことが明

らかである。図9でわかるように，最も特徴的な結果

は合金のスウェリングが変調構造の中間波長のとき，

すなわち30nmのとき極小となることである。この段

階は合金の最大硬さのときに対応する。これらの結果

は，合金のスウェリングに対する抵抗が変調構造によ

る合金の時効硬化，すなわち，変調構造中の転位の運

§塩σ

1：1：再

執

80

動に対する抵抗と密接に関連していることを示唆する。

一般に，本合金のように規則化をともなって整合析出

物γ’が形成される場合には，合金のスウェリング挙動

は析出物界面や規則化の状態に影響を受ける。しかし，

図9に示すような本合金のスウェリング特性の時効依

存性は，析出物界面や規則化の影響では説明できない

ものである。

3．4．1．変調構造合金の耐スウェリング理論

　ここで一般に変調構造という特徴的な構造に期待さ

れる新しい耐スウェリング機構について述べる。それ

は変調構造中の転位の易動度の差異と点欠陥の吸収率

の変化を考慮する。

　照射条件下では，転位は過剰空孔よりも過剰格子間

原子を優先的に吸収して上昇運動を起こす。したがっ

て，刃状転位の上昇運動のしゃすさは照射材料中のボ

イドの形成と成長を支配する最も重要な因子の一つで

ある。

　写真7は本合金の焼入れ試料と時効試料を873Kで

照射した後えられたボイドと転位構造を示した。本合

金の場合，照射によって導入される転位は初期にはフ

ランク型転位ループであるかも知れないが，やがて次

の反応によってプリズマティック型完全転位ループに

なるであろう。

　　　（α／3）［1111一ト（α／6）［112］一一一》（α／2）［110］

　図10に示すように，そのプリズマティック転位ルー

プはもともと（111）面上にあったのが，線張力を減少

することによってエネルギー的にもつと安定な（110）

面上に存在する形状をとるようになる。このようにし

て形成された転位構造はバーガス・ベクトル　（α／2）

［110］をもつ主に純粋刃状部分の転位網あるいは転位

ループから構成されていると考えられる。とくに，注

目すべきことは各部分AB，　BC，　DE，　EFはfcc格子

Aged　at　873K

60 ｬ

哩
2。旦

＝＝二副1。
　　1　　101　102　103　104
　　　　時効時間（h）

図9　3dpaにおける試料のボイド体積と前時効時間との関係

写真7　ボイドと転位構造

　　　（a）焼入れ試料の873K，1時間照射後

　　　（b）873K，10，000時間時効試料の873K，5時間照射後
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図10純粋刃状転位部分を含む転位ループ構造

の一つの（H1）すべり面上にのっていることである。

このような情況を考慮して，本合金巾の［UO］（111）

すべり系に属する代表的な刃状転位の上昇運動の挙動

を調べ，点欠陥の吸収能率の変化を考えることにする。

　変調構造によって結晶内に縣入される内部応力に注

目する。変調構造の濃度変動は次のような3つの直交

する（100）平面波の璽ね合わせで表わされると仮定する。

　　　C（■）＝Oo一トノ1　cos（2πκ／！ミ。）

ここでCoは平均濃度，　Aは濃度二幅，λ。は［100］結

最方向に沿った濃度変動の波長である。このような濃

度波による内部応力はテンソル砺で与えられる。

　　　　一〔∵略＆諏⑨

ここでSl瓢∠4ηycos（2πκ／λo＞，S2　r4．ηycos（2型

／λo），S3；、4ηYcos（2π9〃。）であり，ηはミスフ

ィット・パラメター，　｝zは弾姓定数でγ＝（CH

十2012）（ClrC12）／Cuで表わされる。

　PeachとKoehlerの式を使って応力場砺中の刃

状転位に働らく上昇力を求めると，

　　　Fc＝［（か砺）×／］・％　　　　　（1①

　　　　一・蝸・・s（　　2π〃’　　　　　　　2π9’2お／3）ノlocos（2へ／ぞ「／3）、．

ここで／は転位線に対する接線ベクトル，ηはすべり

颪に垂直なベクトル，わは刃状転位のバーガスベクト

ル，ガ，g’は（110）上昇面内の［112］，［112］方向を

示す。この上昇力Fcは上昇面内で周期的に変動し，転

位の上昇運動に対して抵抗となる。しかし，照射条件

下では点欠陥のかなり高い過飽和状態がえられるので，

熱力学的な力が生じ，それによる転位の上昇力Ffは簡

単な計箕により先に導出したFcよりも1～2桁程度大

きいことがわかった。したがって，照射条件下では変

調構造の内部応力は転位の上昇運動そのものに対して

は大きな抵抗にはならないと結論された。

　さて，次に労力場砺中の刃状転位に働らくすべり力

の影響を考えてみる。すべり力Fgは次式で与えられる。

　F。＝［（δ・σの×／］・δ

　　一⑳・・・…篇鵜。　（11）

ここで／，ガは（111）すべり繭内の［UO］，［1121方

向を示す。周期的に変動する内部すべり力Fgの作用

によって（111）すべり甑上にある刃状転位は湾曲し，

図箕に承すような，平衡位羅に達する。絃モデルを使

って平衡形状の近似解を求めると，λ。／δ≦（μ／σ紛の

波長領域に対して，

　　　　ガー…s・・鑑　　　（・④

ここで、4／瓢（3／π2）（砺／μ）（λ02／ω，ση、は最大

内部応力値で（11）式中の砺＝冴翫4ηγである。

図11変調構造串における［1101（11王）すべり系刃状転位の平

　　衡位置

　一方，点欠陥の吸収による転位の熱力学的な上昇力

は刃状部分に対して最大となり，らせん部分に対して

はゼロとなるので，転位の有効上昇力は真盧な刃状転

位に対して最大となり，転位が波状になりその振幅」〆

が大きくなるにつれて小さくなる。このような議論か

ら，我々は次の過程を提案する。すなわち，転位の非

保存的上昇はその波状転位が熱揺動の作用によって真

直になりさえずればただちに進行するとした。

　かくして，変調構造中の刃状転位の上舞運動は熱活

性化過程をともなう。その活性化エネルギーσの計算

については付録に与えられる。図12には，波長λoの関

一232一



変調構造合金に関する研究

　！0

奮

ミ
＝⊃　1

ζ
艶

翫0－1
国

．霊

§10－2

ヨ

〈

　io皿3

F旧
ｫ計、。1び

0 100　　　　　200　　　　　300

Wavele轟g出（λ。∠b）

図12　種々の内部硲力鮫火短転に対する変調構造の周期λoと

　　活性化エネルギーσの関係

数として種々の内部応力最大値砺について計算したσ

の値を示す。びの大きさは変調構造の形態的パラメタ

ー，ノ4，η，λ。などに敏感に依存：し，さらに実際には

照射下における変謂構造の安定性に依存するであろう。

いま，照射中に変調構造の構造変化が顕著に起らない

と仮定すると，図から活性化エネルギーびはλ。あるい

はAの増加とともに増大することがわかる。もし，大

きな波長において整合性が失われるならば，ηは小さ

くなりそれにともないびは実質的に減少する。このよ

うにして，びの値はλ。の増加とともに極大を通過する

ことが期待される。これは変調構造を有する合金のボ

イドスウェリングが波長λ。の増加とともにはじめ減少

し，中間波長に対して極小となり，その後再び若干の

増加を示すことを意味している。

　さて，臨界波長λcを求めてみよう。これはん以下で

は，転位の上昇能率は変調構造の内部応力の影響を受

けず，λc以上の波長になると上昇能率が減少し，それ

に応じてスウェリングが波長の増加とともに減少しは

じめることを示す蟹安である。単位時間に転位が上昇

する確率は，レ4exp（一乙7々7「）で与えられる。ここで

ンdは転位線の熱振動数で，1011sec－1程度である。も

しこの確率が点欠陥の形成速度Pより大きければ，刃

状転位は照射条件下で格子戸原子を吸収する十分な能

率を発揮することができる。もしその確率がPより小

さいならば，その転位は格子間原子を吸収する能率を

失うことになる。そこで，臨界条件は次式で与えられ

る。

　　　　∫）＝レdexp（一こ1／ん7■）　　　　　　　　　　　　（13）

かくして，

　　　　σ＝々T！n（レゴ／P）　　　　　⑭

本実験では，7’空900K，　P叙10－4sec一Σであるので，

乙124，3×10｝19ノと乙1／μ63空0。37がえられる。Ni一

Ti合金に対する（ση／μ〉×102＝0．6～0。8の値と函12

を参照すると，λc畿40～50bがえられる。この値は，

國9で示されるように実験的に求められた値λcMOnm

とよく一致する。

　以上に述べた転位の上昇運動能率の立場から，一般

に変調国造を有する合金のスウェリング振抗は変調購

造の内部応力場における転位のすべり運動に対する抵

抗と密接な関連をもっていることがわかる。この事実

は実際の材料開発面からも重要な知晃であり，優れた

機械的強度と優れた耐照射損傷性を同時に兼備する合

金材料が，変謂構造あるいは整合性析出物の濃度変動，

波長あるいは平均サイズ，数密度，分布などを制御す

ることによって実現できる可能性を示唆している点で

注醤される。

4．結 醤

　相変態に関する理論的研究と実験的研究は完全に一

致した。すなわち理論的研究が予言する核生成のため

の潜伏期や，組成変動の3相組織スピノダル分解的

な組成変動の振巾拡大過程はほぼ完全に実験的に証明

された。このように本研究はスピノダル分解と核生成

一成長の識別には満足すべき成果を挙げたが，変調構

造の2つの成霞，すなわちスピノダル分解と歪エネル

ギーを識別するには至らなかった。

　超高圧電子顕微鏡内での電子線照射実験により，変

調構造を含む合金の照射特性を調べた結果，合金の耐

ボイド・スウェリング特性は変調構造の形成によって

著しく改善させることを見出した。これらの実験デー

タより，変調構造合金に期待される新しいボイド・ス

ウェリング理論を提出した。以上の結果は最適の機械

的強度と耐放射線特性を兼備する金属材料を開発する

上での有益な指針を与えた。

付 録

転位上昇の活性化エネルギーσの計算

　活性化エネルギーσは2つの項からなっている。

　　　　　　び＝σ一σ2

ここでσ1は単位長さ（お／2）λ。の波状転位を直線形

状にするために必要な仕事であり，σ2は転位線長さの

減少によるエネルギー減少である。（1）式と（2）式より，

ひ1は次式で与えられる。

伍一五川州：：》（　ノ　　’κ，〃）鋤・（1の

　第2項σ2は，び2＝7VJ／で与えられる。ここで7”

鷹騰勤で径去・ろ2，捌ま波擬醐状の転
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位線の長さの差であり，次式で計算される。

〃イ個鱗1纏剛物ヨ再／・）・調

かくして，

　σ、＝Q写／4）μゲ（λ。／δ）［（2／π）

・》／ﾑi…＝ド『7老評／π）（砺／μ）（λぢア苔ヲ」｝了・E（為）一三」

（工の

ここでE（々）は次の々をもつ第2種楕円完全積分であ

る。

　　　　　　（π／π）（σ。ノμ）（λ。／み）

ん罵
萬τcπ／π）（σ；7膨〉（λ。7…6）P
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経常研究

鉄鋼樗料研究部σi召樫56年4月3日エネルギー機器材料研究グループ

　　　　　　　　　に改組）

中島宏興，山本重男，荒木　透，渡辺　堅剛
暮召演：152年1蔓：～B召孝目54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　機械構造期鋼はJISにも規格化されて機械構造部1響iに広く使用されているが，その品質の向

．．．ヒが要請されそのための．努力がたえずなされている。本観究は機械構造月寒鋼において慮要な性

質である焼入性，焼もどし脆牲，被平底三をとり上げ，熱処理条件などとの関達を明らかにする

ことによって鋼材の贔質の向．．Lをはかることを翻的として行われた。

　護Sの鋼の焼入性試験方法において，熱闘繍工条件は試験値に影響を及1ます可能性が大きい

がその詳細は換討課題とされている．そこで焼入性に及ぼす熱間力［嶽二条件の影響を調べ，燃熱

温度の影響が著しく大きく加コニ温度及び加工度の影響は小さいこと，さらにその主な原因はオ

ーステナイト結晶粉度の変化にあることを明らかにした。そして試験値のばらつきを小さくす

るためには，熱間IJil工条件の「｝1で加熱条件を明確1こ規定することが重要であることを振期し，

加熱条件としては鋼中のA週が兜全に圏溶す’る温度と｝iも…腿が息切であることを提案した。

　焼もどし加熱後の冷去llは残留夏碁力やひずみの点から焼もどし脆性が生じない範囲で徐冷すること

が望ましいが，このために必要な冷却遮度は一｛．’分に明らかにされていない。そこで焼もどし脆

姓の生じやすいCr鋼をとり上げ，冷却速度に関連した脆化度を示す実験式を求め，この実験

式を用いることによって焼もどし脆性を阻．dこするために必要な冷却速度を求めることが可能で

あることを示した。

　低合金肌焼鋼についてミクロ組織と被肖1｝性の関連を明βつかにするために，熱処理条件の異な

る焼ならし材，焼なまし材及び未熱処理材を用いて実験を行った。その結果，フェライト・ベ

イナイト組織の米熱処理材は切削抵翌［，切りくず処理性の点などからみた被肖1建1三がすぐれてい

ることを明らかにした。そして低速切潮域においては構成刃先との関連を重視し，中遠から高

速切削域においては切肖1擁1のi｝舞挙動との落丁を中心にしてその1製斑を検討した。未熱処理材の

下職性が良好であったことは，被削性を改善する目的で行われていた従来の熱処理について再

検討すべき点が多いことを示唆している。

1．鋼の焼入性に及ぼす熱間撫工条件の影響

1．董．緒　　書

　鋼の焼入牲はその鋼の化学組成によって著しく変化

するが，焼入れまでの各処理条件によっても影響をう

ける。そこでJISの鋼の焼入紘試験方法においては，

試験値のばらつきを小さくするために，試験条件を適

正化する努力が続けられている。試験片を作成する供

試材は，鋼材の直径が32mmをこえる場合には麹：径3G

mmに鍛造または圧延することとされている。この際，

鋼．種によっては鍛造温度が試験値に影響することがあ

庫境イli法政火学

るので，鍛造作業を一定条件で行うように注意する必

要があるとされているが，その詳細は今後の検討課題

として残されている1｝。

　本研究ではこの閾題の解明を懲的として，鋼の焼入

性に及ぼす熱間力II工条件の影響三を検討した。鋼の焼入

姓に及ぼす鍛造あるいは圧廷温度の影響については小

柳らの報皆など213＞があるが，これらの研究では熱間

加工における加熱温度と加．工温度が岡B寺に変動してい

る。そこで本研究では両温度を分離させることによっ

て調者のそれぞれの影響を明確にするとともに，その

原因について究明した。

1，　2．実験方ラ去

　実験試料はSCr　440に相当するCr鋼であり，真
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表1　供試鋼の化学組成（％〉

鋼 C　　Sl 臨 P S Cr soLAl N

Kl
j2
0．42　0。33

O．42　0．37

0．83

O．86

0．00婆

O，004

0，007

O，GG7

i．04

O．99

0，041

q0．005

o．θ07王

O．0068

空泣：解によって溶製した。その化学組成を表1に示す。

K1鋼はAlを添加して結晶粒度の調整を行い，　K2鋼

は比較のためにAlを無添加とした。20kg鋼塊を1150

℃に加熱後31mm角に鍛圧し供試材とした。

　熱間加工は上記31鶏m角材を再加熱後，6パスで13mm

角に圧延した。加工条件を表2に示す。圧延番号2

と3では，加工温度を問一とし加熱温度を変化させ

た。圧延番号1と2，3と4では，それぞれ加熱温度

が同一であり加工温度を変化させた。さらに，圧延番

号5，6は加工度の影響を調べるために，加熱後加工

を行わずにそのまま空冷した。

表2　　熱間力［iコニ条伺二

圧延

ﾔ号
加熱温度＊

@（℃）

加工開始
ｷ度：（℃）

加工終了

ｷ度（℃）
加工比＊＊

1 1250 1250 王030 5．7

2 1250 1050 970 5．7

3 105G 1050 960 5．7

4 1050 1050 820 5．7

5 1250 加工なし 煎工なし 0

6 1050 〃 〃 0

＊保持時賜は30分

＊＊熱間加工前後の断翻積の比

　上記の熱間加工材を焼ならし後機械加工して3mmφ

×10翻の焼入用試験片を作成した。焼入れは熱膨張

測定装置（formastor）によって行い，一端焼入試験

法における熱履歴を再現させた。すなわち，一端焼入

試験片に相当する速度でオーステナイト化温度（γ化

温度）に加熱し30min保持後，　K　1鋼においては～端

焼入試験片の水冷端から15mmの距離＊，K2鋼におい

ては同じく25聰恥の距離＄に相当する冷却条件で冷却し

た。そして冷却後の試験片の硬さによって焼入性を比

較した。8

　オーステナイト（γ）結晶粒度の測定はJISGO552

の切断法によって行った。

率これらの距離は，水冷端からの距離の増加すなわち冷却速度

の減少に対して，硬さが最も急激に低下する条件に根当する。

1。　3．実験条吉果

1。3。1．Alを會有する鋼の焼入性

　Alを添加したK1鋼について，～端焼入試験片の水

冷端から15m鵬の距離に相当する冷却条件で冷却したと

きの硬さに及ぼす熱間加工条件の影響を翻1に示す。

　　　10
嘆＿
撫　6
ぬ　2＝

やの　9
雫肖

ギ
焉　8
　　600

s
巴

鞠

躍

図1

550

500

O
△ 8

o O
△

◎

○

450
　　　1’　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

　　　　　　　　　圧延番号

一州焼入試験片の水冷端から15mmの距離に根当する冷却

条件で冷却したときの硬さ及び焼入温度（845℃あるい

は900℃）に加熱したときのオーステナイト結晶粧度に

及ぼす熱間加工条件の影響（K1鋼）

オーステナイト化
温度

0845℃
△9GG℃

△

△

船 埜

O
o

O
cO o
○ O

○○

○

醤

雌
Q

O（P ＆
oo

圧延加熱温度が1250℃（圧延番号1，2）から1G5G℃

（圧延番号3，4）に低下することによって，硬さは

約HV　50増加した（すなわち焼入性が増大した）。次に，

熱間加工温度の変化（圧延番号1と2あるいは3と4）

による硬さの差は僅かであった。さらに，熱間加工を

全く行わなかった場合の硬さと種々の条件で加工を行

った場合の硬さとの間（圧延番号5と1，2あるいは

6と3，4）にはほとんど差が認められなかった。こ

れらの結果から，熱間加工条件の中で加熱温度の影響

が大きく，加工温度及び加工度の影響は小さいことが

結論される。

　焼入性はγ結贔粒度によって影響をうけることが知

られているので，各圧延条件の試料について焼入加熱

時におけるγ結晶粒度を測定した。その結果を図1に
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示す。硬さとγ結晶粒度の変化はよく対応している。

そこで焼入性とγ結晶粒度の関係を詳細に鹸面するた

めに，K1鋼の圧延番号1，2（1250℃加熱）の試料

を用いて，γ化温度を825～1050℃に変化させること

によってγ結繍粒度を変化させ，硬さとγ結最粒度の

関係を求めた。そして圧延番号3，4（1050℃力【i熱）

の試料のデータが，この関係曲線に対してどのような

関係にあるかを調べた。図2にその結果を示す。γ化

温度900℃のデータ（禽印）は曲線上にあり，このこ

とは圧延番号3，4の高い焼入性はγ結昂粒の粗大化

が原因であることを示している。ただし，γ化温度845

℃のデータ（⑭印）は曲線よりかなり下方にずれてお

り，この場合にはγ結「疑融度以外の要因も作用してい

ることを示している。この原困として炭化物の未固溶

600

550

3

）500
駒

蟹

450

400

鹸、

　　無

　　　、
　　　、　　　　口
　　　、　　　　o
　　　、
　　　轟

　　　鷲
　　　　＼

圧延番号

3．4
⑱

　　オーステナイト

1，2化温度
0　　845℃

△　90α℃

ロ　＜845℃

　　＞900℃

　口

日盤

　　魎
議。

　　　檸

　　　弍

7　　　　　　8　　　　　　　9　　　　　　10

　　オーステナイト結晶粒度用（JIS　No．）

図2　一端焼入試験片の水冷端からi5mmの距離に穣当する冷却

　　条件で冷却したときの硬さとオーステナイト結晶一己度の

　　関係（K1鋼〉

もにその量が滅少し，900℃においては索く認められ

なくなった。

　これらの結果から，γ化温度845℃の場合の焼入姓

がγ結晶粒度に対応した値よりも低かったのは，炭化

物が完全に遜溶していなかったためと考えられる。そ

してγ化温度900℃において炭化物が完全に固溶した

場合に硬さとγ結翻i立度との間に一義的関係が成立し

たことは，熱間加工条件による焼入性の変化の原困が

γ結晶粒度の変化にあるとしてよいであろう。

1．3．2．Alを含有しない鋼の焼入牲

　Alを添加しなかったK2鋼について，　K　1鋼と善様

に衰2の1～4の条件で熱間加工したときの焼入姓及

びγ結i饗‘粒1度の変化を図3に示す。K：2鋼ではK1鋼

に比べてγ結島粒が大きく焼入牲が高かったので，硬

さが最も急激に変化する冷却条件は水冷端から2諭mの

距離に移動した。K2鋼においては硬さ，γ結凝1粒度

ともに熱間舶工条件の影響は小さかった。すなわち，

圧延番暑1，2（1250℃加熱）に比べて圧延番号3，

4（1050℃加熱〉で硬さが蓋干高く，γ結鼎粒度番号

が若干小さい程度であった。

超　　8
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虜議＿
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ん窺
　　7ヤの
県肖
県）

i　6
曾500

O O
O o

が考えられたので，炭化物の固溶状況を調べた。光学

顕微鏡観察では825℃以上のγ化温度において炭化物

は完全に賜溶しているようであった。しかし抽出レプ

リカによる電子顕微鏡観察では，γ化温度の低い場合

には直径0．1～0．3μm程度の未溶解セメンタイトが認

められた。未溶解セメンタイトはγ四温渡の上昇とと

9
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図3　一端焼入試験片の水冷端から25m醗の距離に相当する冷却

　　条件で冷却したときの硬さおよび焼入｝掻度（845℃〉に擁

　　熱したときのオーステナイト結晶粒度に及ぼす熱閾加工

　　条件の影響（K2鋼〉

　このようにK2鋼においても熱間加工条件の影響が

硬さとγ結贔粒度の両者においてよく一致しているこ

とは，K1鋼において熱間加工条件の相違によって生
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じた焼入性の変動の主な原因がγ結晶粒度の変化にあ

るとしたことを支持しているといえる。

1．3．3．オーステナイト結晶粒度に及ぼす熱血加

　　　　　　工条件の影響

　熱間加工条件による焼入性の変化の原因は，焼入温

度に加熱したときのγ結晶粒度が，前処理である熱問

加工の条件によって変化することにあると考えられた。

そこで焼入加熱までの各段階におけるγ結晶粒度に及

ぼす熱間加工条件の影響を調べた。K1鋼における結

果を図4に示す。焼ならし及び焼入れのための加熱

におけるγ結晶粒度に対しては，圧延のための加熱温

度の影響が顕著であった。すなわち，これらのγ結晶

粒度は，圧延加熱温度が1250℃の場合には1050℃の場

合に比べて粒度番号で約1．2増加した（すなわちγ結

晶粒が微細になった）。そして加工温度及び加工度の影

響はノJ・さかった。

11

鋼中のAINの固溶・析出と密接な関係をもっているこ

とを示している。K1鋼について熱間加工から焼入れ

までの各段階におけるAINの固溶・析出挙動を図5に

示す。
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加熱温度　〃
　　　　〃
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　　　7
エ250℃O●◎

　圧延番号

Q1　　　◎5
●2

△3　　　△6

▲4

　　　　　　　圧延前　　圧延後　　焼ならし　　焼入れ

　　　　　　　　　　　　　　　（870℃）　　．（845℃）

図4　圧延から焼入加熱までの各段階におけるオーステナイト

　　結晶粒度に及ぼす熱間加工条件の影響（K1鋼）

　一方，Alを含有しないK2鋼においては，熱問加工

温度，加工度のみならず熱間加工のための加熱温度の

影響も非常に小さかった。

1．3，4．オーステナイト結晶粒度とAINの固溶・

　　　　　　析出挙動の関係

　γ結晶粒度に及ぼす圧延加熱温度の影響がAlを含

有するK1鋼において現われ，　Alを含有しないK2鋼

において現われなかったことは，γ結晶粒度の変化が

　　　　圧延前　　圧延まま　焼ならし　焼入れ

　　　　　　　　　　（870℃×Omin）　（845℃×30min）

図5　圧延から焼入加熱までの各段階におけるAIN量の変化

　　　（K1鋼）

　圧延のための加熱温度が1050℃の場合には，加熱に

よって山中のAINは固溶するがその一部は未聞溶で残

存する。そして圧延後の冷却中に再析出がおこった。

圧延のままの状態におけるAINは長さ0．2～0．3μm程

度のものが多かった。一方，圧延のための加熱温度が

1250℃の場合には，加熱によってAINはほぼ完全に固

溶し，圧延後の冷却中にも析出はおこらなかった。

　次にこれらの試料を焼ならしのために870℃に加熱

した場合，1050℃加熱試料ではAINは若干増加したが，

その分布状態は圧延ままとほぼ同様であり，0．2～0．3

μm程度のものが多かった（写真1B）。

　　　、二愈蕊繋無i継慧＿鍮’類
　A：i250℃加熱圧延　　　B：1050℃加熱圧延

写真1　K1鋼を熱間加工後，焼ならし温度（870℃）に加熱し

　　　たときのAINの分布状態（抽出レプリカによる）
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　一方，1250℃加熱試料では焼ならし温度（870℃〉

への加熱中に約0。05μm程度の微細なAINが多数析出

した（写翼1A）。このように微維に析出したA盃Nはγ

結晶粒の成長を抑制する効果が大きいので，125G℃加

熱試料のγ結「】粒径は王050℃加熱試料のそれより小さ

くなったのである。そしてこのようなAINの分布状態

は焼入加懐のときにもほぼそのまま引き継がれるので，

焼入湘熱時におけるγ結～’粒度にも熱闘加工条件の影

響がほぼ同様に現われたと考えられる。

1．4．考　　察

　鋼の焼入性に及ぼす熱間加工条件の封影響は，熱肖加

工のための加熱温度の影llが斐没も大きく，その主な原

因はAINの固溶・析出挙動に伴うγ糸部粒度の変化に

あると考えられた。従って鋼の焼入性試験において供

試材を鍛造または圧延によって作成する場合，熱心加

工のための加熱条件として鋼申のAINが完全にi否漏す

る温度と蒔目を選ぶことによって試験植のばらつきを

低減できると考えられる。

　A｝Nが完全に繊溶する力ri熱条件について，　Leslieら4｝

は数時同程度の加熱において，γ申におけるみかけ上

の溶解度積を表わす武として

　　　log〔A1〕〔N〕鉱一6700／T十LO33　　　　（1）

を提案している。この式によるとK1鋼においてAIN

が完全に圃溶する温度は1210℃になる。そして実際に

も三250℃の加熱でAINは完全に目出していた。この温

度は鋼のA1およびN禽有量によって変化するが，実用

鋼における含有輩はK1鋼のそれに近いと考えられる

から，一応の基準となるであろう。さらに，倉持時悶

の影響も考えられるが，特に矩時詞あるいは授時間で

ないかぎりその影響一はあまり大きくはないであろう。

i．5。小広
　鋼の焼入性におよぼす熱間加工条件の影響を調べた。

熱間加工条件の中で加熱温度の影響が著しく大きく，加工

温度，加工度の影響は小さかった。そしてその原困は鋼ゆ

のAINの固溶・析出に伴うオーステナイト結晶粒度の変

化にあった。従って，鋼の焼入性試験において供試材

を鍛造または圧延によって作成する場合に，長目無条件

を明確に規定することが望ましい。良筆執条件としては，

鋼巾のAINが壷金に固溶する温度と時誉｝1が適切である

と考えられる。

2．Cr鋼の焼もどし脆牲に及ぼす焼もどし

　　冷却速度の影響

2，1．縮　　誉

低合金鋼は焼もどし加熱後450～550℃の温痩域を徐～令

すると，焼もどし脆性によって靱姓が低下することが

ある。機械構造用鋼による部品は小型のものが多く，

焼もどし加熱後章冷することは比較的容易であり，従

って焼もどし脆性をさけることも容易である。しかし，

急冷は処理品に残留応力やひずみを生じさせる危険も

大きい。そこで脆化が生じない範囲で徐冷することが

望ましいが，このために必要な冷却速度は十分に明ら

かにされていない5）。　そこで，機械構．造用事合全熟の

中で焼もどし脆性の生じやすいCr鋼について，焼も

どし脆化への影響が大きいとされているP，Sn，　Sb，

As6）7｝の含有てが変化したときの焼もどし脆性に及ぼ

す焼もどし加熱後の冷却速度の影響を検討した。さら

に，Cr調のJIS親幣においてはSio．2％，　Mn　O25％

の変動が許されているが，Si及びMnは焼もどし脆怯

を助船する元素として知られているη。そこで，Sl及び

M層監二が変化した細身の影響についても検討した。

2．　2．実義貧方，査

　試料はJIS親格標鶏韮i二のSi及び愉を含有するCr

鋼（SCr　435卓出，嚢3のτn～T17，媒準鋼とよ．3⇒

及び標準鋼よりもSiを0。4％，　MRを0．3％i冨めたCr

鋼（蓑3のT21～T騒，面Si・Mn鋼とよぶ〉であり，

P，S聡，　Sb，　Asをそれぞれ0．04％まで添加した。試

料の化学成分を衰3に示す。電解鉄及び面純度金属を

用いて大知栢容製した20kg鋼塊（錫響嘱）及び7Rg鋼

塊（繭Si・鍛n鋼）を1王5G℃×1h加熱後，13田m角に鍛

圧して供試材とした。

　焼ならし後，焼入れは850℃で20mln鼻息後油冷した。

焼入組織はマルチンサイトであり，標準鋼のオーステ

ナイト結晶粒度はJIS　No．8．1～8．6であった。焼もど

しの加熱は，硬さが一定になるように，標準鋼では温

度を600～610℃，保持時圏を1．3～2．5hの範闘で変化

させた。加熱後は5400（水冷），20，L4，0．17℃／min

の冷却速度（60G～40G℃聞の『｛均）で～餐・細した。冷却

後の硬さはHV27G±10の範囲内にあった。一一方，高S重

・酸n鋼の焼もどしは620℃で1～3hカli熱後いったん

水冷した。そして600℃に1熱再力目熱後，標準鋼と嗣

様に5400～0．17℃／n｝inの冷却速度で冷却した。冷却後

の硬さはHV290士10の範囲内にあった。

　靱性の評価は」王S畦号衝撃ii式験片を1…労いて，シャル

ピー衝撃試験における50％破礁遷移潟捜：によって行っ

た。腕化度は，水冷試料の遷移温度を棊準にして，各

冷却条件における遷移温度の上昇によって表わした。

2。　3．実辱寅結果

　標準鋼について焼もどし加熱後の冷却速度と遷移温

度の関係を図6に，そして各冷卸速度における脆化度
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表3　供試鋼の化学組成（％）

鋼 C Si Mn Cr S P Sn Sb As 焼もどし硬さ
@　　（HV）

オーステナイト結晶

ｱ度（JIS　No．〉

Tli 0．35 0．31 0．8G 1．16 0，GG7 0，007 0，002 ＜0．001 0，001 277～267 8．2

TI2 G．35 0．24 0．73 1．12 0，007 0，025 0，GO2 ＜0，001 く0。OG1 277～273 8．5

T13 0．35 0．24 0．72 1．11 0，007 0，046 0，002 0，001 〈0．OG1 277～273 8．1

T14 0．34 0．28 0．75 1．15 0，007 0，005 0，048 0，OG1 〈0。OGi 275～272 8．6

τ15 0．33 027 0．79 1．06 0，007 0，004 0，001 0，036 0，003 272～266 8．6

T16 0．33 0．27 G．78 LG6 0，GG7 0，004 0，001 G，001 0，045 274～263 8．6

T17 G．37 0．25 0．76 1．14 0，007 0，G27 0，027 0，0工9 0，025 276～269 8．4

T21 0．37 0．64 エ．02 1．05 0，007 0，046 0，003 ＜0。oe1 0，004 297～289
722 0．38 0．64 1．05 1．03 G，007 0，004 0，045 ＜0．00i 0，002 290～285
T23 0．39 0．65 1．08 1．07 0，007 0，004 0，003 0，045 ＜0．00i 295～286
T24 0．41 0．6王 1．09 1．07 0，GO7 0，GO4 0，GO2 ＜0．001 0，045 292～288

に及ぼす不純物元素の影響を図7に示す。これらの図

から，脆化度は冷却速度の減少とともに増加すること，

不純物元素の単位重量％当にの脆化度はP＞Sb＞

Sn＞Asの順序であるがPの影響が著しく大きいこと

がわかる。
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図6　各鍋の遷移温度と焼もどし冷却速度の関係（標準鋼）

　実用鋼では一般に不純物元素は複合して含有されて

いる。この場合の脆化度は各不純物元素による脆化度

の加算によって表わされるとすると（2＞式が成立する。

　　脆化度（℃）＝．ΣKI・1　　　　　　　　（2）

ここで：klは各不純物元素の単位重量％当りの脆化度

（℃／％），1は各不純物元素の含有量（％）である。図7

のデータを照いて求めたK1を装4に示す。（2）式を用

いて任意の量の不純物元素を含；有するCr鋼について

各冷却速度：における脆化度を計算することができる。さら

に，（2）式によって得られた脆化度と冷却速度の関係から，

任意の冷却速度において生じる脆化度，脆化度をある値以

下に抑制するために必要な冷却速度，などを求めることが

できる。たとえば図8に示すように，脆化度を20℃以

下に抑えるために必要な冷却速度は，P，翫，　Sb，

Asをそれぞれ0．01％複合して含有する場合には’15℃

／minであるが，含有量が0．02％に増加すると120℃／

Ininに増加する。

150

3100

母

謬50

0

も

P，Sn，Sb，As　O．02％

P，Sn，Sb，As　O．01％

◎

　　　炉　　1　　10　　101　　103　玉04
　　　　　　　　　冷却速度（℃／min）

図8　脆化度（計算による〉におよぼす不純物元素景と焼もど

　　　し冷却速度の影響（標準鋼）

　次に高Sl・Mn鋼の各冷却条件における脆化度を標

準鋼の脆化度と比較して図9に示す。Sio。4％，臨

0．3％の増加の影響は，20℃／min程度の冷却速度にお

いてはほとんど現われない。そして冷却速度の減少と

ともに脆化度を増大させるようになるが，その程度は

一240一



鋼の熱処理技術と品質の向上に関する研究

140

120

100

80

60

40

20

　0
100

0．17。C／m童n

0

Sb
o

P．

0

Sn
△

As
◇

L4℃／lnin

P
O

150

　100
β

喫

　50

0

螺

寮

唱譲

0．17℃／mm
・罹 ●

　　・　同X1
�@の
??

L4 ℃／禰n

皿
20℃加in

P　SnSbAs　P　SnSbAs　P　SnSbAs

図9　脆化度に及ぼすSlおよび湿n最増加の影響

200

80

ρ60

黒

謬40

20

0

0

Sb　　　Sn
o　　　　　△

　　　◇
　　　As

60

20℃／m呈n

　　　　　　　　P

O

　150
ρ

悪

諏1・・

轟

藁

　50

0
／

／
／

／

O／
！

／

／
／
／

！

o／
！

／

／

／

／

／

　／
　／

／O

／
／
！

0 50　　　　　　　　王00　　　　　　　　150

脆化度の計算値（℃）

40

20

0

O
Sb 　Sn
　△

◇As

0 0．01　　　　0，02　　　　　0．03　　　　　0官04　－　　　0尋05

　　　不純物元素量（％）

図7　焼もどし加熱後各冷却速1良：で冷却したときの脆化度に及

　　ぼす不純物元索の影響（標準鋼）

それほど大きいものではない。

2．4．考　　察

　不純物元素を複合して含有する場合の脆化度は，各

不純物元素による脆化度が加算されると仮定した。実

200

　図1G　P，　Sn，　Sb，　As複合添加鋼における脆化度の（2＞式に

　　　よる計算値と実測値の比．出

際にP，Sn，　Sb，　Asを複合して添加した鋼（TI7）

について，脆化度の実測値と（2）式による計算値の比

較を園10に示す。爾者はかなりよく一致しており，こ

の考えは成立していると考えられる。しかしこれは，

Cr鋼ではPの影響が他の元素の影響に比べて著しく

大きいためかもしれない。加算則が～般に成立するか

どうかについてはさらに検討を要するであろう。

　（2）式を商用鋼に適用する場合，Sn，　Sb，　Asの含有

董が不明なことが多い点が問題になる。しかし，Cr鋼

の場合にはこれらの元素の影響はPの影響に比べてか

なり小さい。そこでこれらの元素については含有量を

適当に推定するかあるいは無視してもそれほど大きい

誤差は生じないであろう。たとえばPが0．012％の場

合，Sn，　Sb，　Asのすべてがそれぞれ0ん0．012％に変化し

たときの計算による脆化度曲線は図11のように変化する。

一241一



金属材料技術研究所研究報告集　昭和57年版

100

80

：蒼60

暴

藪・・

20

σ

PO，012％，

Sn，Sb，As　O．012％

PO，012％
Sn，Sb，As　O％

SCr440
PO．012％，Sn，Sb，As？

『10－1 1　　1G　　102　　103
　　冷却速度（℃／頗n）．

104

饅11　0．012％P含有鋼の脆化度に及ぼすSn，　Sb，　Asの影響

そしてPの量がG．012％でSn，　Sb，　Asの含有量が不

明な商用のSCr　440鋼について実測された脆化度は図

月に示すとおりであり（⑭印）5＞，これらの計算曲線の

範囲内に入っている。

2．　5．ノj、　　書舌

　SCr435に相当するCr鋼について，焼もどし脆姓へ

の影i響の大きい不純物元素P，SR，　Sb，　Asをそれぞ

れ0．04％まで変化させ，焼もどし加熱温度からの冷

却中に生じる焼もどし脆化度に及ぼす冷却速度の影響

を調べた。脆化度は焼もこし加熱後の冷却速度の減少

とともに増加し，Cr鋼においてはPの影響が著しく大

きかった。そして任意の撮の不純物元素を含有する

Cr鋼について脆化度を計算する実験式が得られ，こ

の式を用いて焼もどし脆性を抑制するために必要な冷

却速度を求めることができた。

検討する必要があった。

3．　2．被肖麺零オ

　被削材は3王S焼格のSCM420鋼である。溶解は50｝・

ン電気炉で行われ，Al脱酸後下注ぎによって2。6トン

鋼塊とし，熱聞圧延で75mmφとした。嚢5に被醐材の

化学分析値および熱処理条件を示した。Rは熱聞圧延

後発冷しただけの未熱処理材であり，フェライi・・べ

表5　被肖【1材の化学分析値（wt％〉と熱処理条件

C　　Sl Mn P S Nl Cr　　Mo　Al

墾10・76 0．0王9 0，005 0．04 1．03　0．18G，045

被肖ll材 熱　処　理　条　件

R （未熱処理）

NH 1000℃X2h，空冷

NR 890℃×2h，空冷（衝風）

Ns 890℃×2h，空冷
A正．，

1000℃×2h，空冷，680℃×2h，空冷

S 770℃×肺，一日（一5℃／難）

A 870℃×2h，炉冷

3．低合金鋼の被削性に及ぼすミク欝組織の影響

3．1。緒　　雷

　鋼の被削性はミクロ組織から推定できることが多い。

例えば，抵炭素鋼ではパーライト蚤の一定範囲の蕨で

良好な被嗣性が得られる。高炭素鋼についても球状化

パーライトを分散さぜることが効果的である8）。しか

し，低合金肌焼鋼についてはミクロ組織と旧劇性の関

連は複雑であり，系統的なデータが積重ねられている

段階と醤える9｝。

　本実験では脅動車部品1‘試料としての綾用量の多い，

Cr－Mo鋼のミクロ組織と被削性の関連を調べた。　Cr－

Mo鋼はオーステナイト化後の冷却速度によってベイ

ナイト相が生成したり，パーライト相が縞状を呈した

りするために被渕性への影響も異なる。被削性に最適

な熱処理条件（ミクロ組織）などを切削機構の面から

イナイト組織である。N｝蓄は高温焼ならし材で，　NRと

Nsはそれぞれ冷却速度の異なる焼ならし材である。

ALは高温焼なまし材，　Sは球状晶晶なまし材，　Aは完

全焼なまし材である。これらの断面硬さを図12に，代

表的なミクロ組織を写真2に示した。

220

200

主180

認

蟹160

玉40

120

川1　lll、、1

：1：：：：罠；：；：：：：：
NH

一　　　～　　　L＿＿一〇　　10　20　　30　40　　0　　10　　20　　30　40　　0　　10　　20　　30　40

　　　　　断面中心からの距離（m㎜）

　　　　図！2　被網材の断強硬さ

3。3。実験方法

3．3．1。ミク日組織の縞状の観察

　フェライト・パーライト（ベイナイト）相の圧延方

向への縞状の度舎を表わすため，圧延方向の一定長さ

に占めるパーライト（ベイナイト）量を線分析した。
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フェライト相（50％）

95
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5

1．儀

愚鑑

0．2mm

〈一一一圧延方向一一一→　　0

およびパーライト相の測定方向

95

50 100

1／

　　0 50 100’

　　　　　　　　　　　　　　パーライト量（％）

図13模式的なフェライト・パーライト組織を線分析した場合

　　の累積度数とパーライト量の関係

分析個所は被削材断面の表層部（S），中心部（C）およ

びSとCの中間部（M）であり，線分析の長さは1mmで

0．25㎜間隔で20個所行った。図13に模式的なフェライ

ト・パーライト組織（各50％つつ）を分析して確率紙

にプロットした場合の累積度数とパーライト量の関係

を示した。
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70

T0
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5

0　　　　5
@　　ぐ　　　一

0　　　　10
^　L　ロro∠、

3．3．2．切削条件に近似した機械的特性試験

　切りくずが生成する切りくずせん断域の歪速度及び

温度に近似した条件で圧縮試験とねじり試験を行った。

　圧縮試験片の形状は10mmφ×10mm長さである。相打

ちの槌型鍛造性試験機を用いて，平均歪速度2．3×102

sec－1で衝撃的に圧縮して，その変形量から変形抵抗

値（びt）を求めた。試験温度は常温から1000℃の範囲で

行った。

　ねじり試験片は外径10mm，内径6㎜，平行部4mmで

あり，200～600℃の昇温域で歪速度3×10sec－1にお

ける最大せん断応力（τのと捻回値（N）を求めた。

3．3．3．憎憎性試験

　被削回試験用旋盤を用いて行った。切削工具に加わ

る切削抵抗は一般的な方法で主分力（Fc），送り分力

（Fs），背分力（Ft）を測定し，その合力（R）も求めた§）

FcとFsを用いて工具一切りくず間の見かけ上の摩擦

係数（μ）を算出した。併せて，切りくずが生成する際

の切りくずせん断角（φ），工具すくい面における単位

面積当りの切削合力（SR）を求めた。

　切りくず組織の観察は切込み深さの中央部断面で行

った。この際，工具すくい面と接触した切りくず裏面

に見られる変形流動層10）（Fμ）の厚さ測定も行った。

　構成刃先の観察は切削状態の急停止装置を用いて行

ったと1）図14（a）に示すように，圧延材長手方向（L方

向）及び（b）に示すように直角方向（T方向）につい

て構成刃先を採取した。

　　　　　　　　　　　　　

　　　l　　　　　　　I
　　　l　　　　　　I
・．・。吐L一一」

中

ま

工具

〈a）．L方向切削

一一

2．0

ト4一

工具

（b）T方向切削、

図14構成刃先を採取時の切削方向

　切りくず処理性の良否は生成した切りくずが一巻以

下で折断ずる切りくず厚さ（限界切りくず厚さ）に達

するまでの工具送り量との関連で求めた。

　ドリルによる被穿孔性試験は定荷重が加わる自由落

下法で行った。10㎜φの高速度鋼ドリルを用いて，10

㎜深さ穿孔するに要した時間を測定した。この際の荷

：重は75kgfでドリル回転数は800rpm（周速27m／min）
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であった。さらに，ドリル穿孔申の構成刃先を観察す

るため，1細mφX14姐阻長さの試料を三方づめチャック

で締付け，穿孔中にチャックを急速に開放してドリル

と同一に回転させる方法を思いた。しかし，この方法

ではドリルに切りくずが凝着するため，切｝フくずせん断

領域で切り離して，構成刃先と切りくずだけを観察した。

3．4．実験結果

3．4．1．弓削材の特性

　図15にマイクロビッカースで測定したフェライト・

パーライト（ベイナイト）相の硬さを示した。横軸は

被劇材の各誌晶晶さである。未熱処理材（R＞のベイナ

イト相は駐mV300～320と最も硬く，焼ならし材（NH，

NR，　Ns）のパーライト相は焼なまし材（AL，　A＞のもの

より硬さを増している。
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　　　　　　　　被削材の断面硬さ（｝｛V＞

図15　フェライト相とパーライト（ベイナイト）相のマイクロ

　　ビッカーヌ．硬さ

図16にミクロ組織の縞状の度合を承した。（図13参照）

縞状の度合は完全焼なまし材（A）で最も強く，測定値

の％が5％以下のパーライト量であるのに対して，％

近くが60％以上のパーライト量となっている。R材は

ベイナイト鐙の最小値と最大値の範囲が30％位であっ

て，回状の度合が最も少ない。全体的には被削材の冷

却速度が大きいほど，二二の度合が弱まる傾向が認め

られた。

　高速圧縮試験では無熱ぜい性のピークが，図17に示

すごとく600℃近傍の温度域まで移行している。各試

料の変形抵抗値（σ∂は青熱ぜい性域までは常温での強

度差が持続されているが，それ以上の高温側では急激

に差が縮小されている。

　ねじり試験における最大せん断応力（τのは図18に示
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図16　圧延方向に平行に線分析したパーライト黛と累積度数

　　の関係
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　図17　高速一円試験における変形抵抗値

したごとく400～450℃に青熱ぜい姓のピークを示して

いる。捻圏値（N）は青熱ぜい四域で0．1～0．2回転と極

小を示し，600℃では急激に増大している。R材の各

試験温度における捻回値が低くなっているのが罎立つ。
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　図18昇温域におけるねじり試験結果

3．4．2．被削性試験

　（1）切削部の諸挙動

　代表的な鋼種の切削抵抗値を図19に示した。硬さの

大きいR材と小さい球状化焼なまし材（S）を比較する

と，R材の値が三分力とも低くなっている。特に，送

り分力（Fs）と背分力（Fのについては著しい。一方，ミ

クロ組織の縞状の度合が異なる高温焼ならし材（NH）

とA材を比較した場合，三分力ともあまり差が認めら

れなかった。
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図20　高速切削域における工具すくい面における単位面積当り

　　の切削合力（SR），工具一切りくず間の摩擦係数（μ）お

　　よび切りくずせん断角（の

40
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＼
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　　村

4
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　　　　　　　切削速度（m／min）

　　　D切込深さ：L5mm，　F送「）量：0．2mm／rev

　　　　（工具：P10〔8，10，6，6，15，15，0．4〕）

図19　低速から高速切削域における切削抵抗値

　図20は工具すくい面における単位面積当りの切削力

（SR），工具一切りくず間の見かけ上の摩擦係数（μ），

切りくずせん断角（φ）を代表的な弓削材について示し

たものである。SRはR材及びNA材において高速切削

側ほど滅少しているが，A材およびS材では逆に増大

している。この原因は表6に示すごとく，工具一切り

くず接触長さ（L）の変化に関連している。焼ならし材

及びR材は高速切削側でもしの減少は少ないが，焼な

まし材では大幅である。一方，中速から高速切削域に

おけるSR，μ，φの挙動を六甲材の硬さと関連づけて

見ると，SRとφは被削材の硬さが増すほど増大してお．

り，これに対してμは逆の傾向を示している。

　写真3に高速切削で生成した切りくず組織を示した。

表6　高速切削面における工具一切りくず接触

　　　長さ（L）の変化（㎜）

切削速度 R NH NR Ns AL S A

100（m／m㎞） 1．7 2．1 2．2 2．4 2．5 2．9 2．5

200（〃） 1．6 2．0 2．0 2．3 2．1 2．2 2．1

　　　　　R　　　　　　　　　　　　　　NH

　　　　　A　　　　　　　　　　　　　　S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20μm

　写真3　高速切削域（20伽／min）における切「）くず組織
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R材のベイナイ’ト相の変形状態に比較して，NH材及び，

A材のパーライト相が著しく変形されていることが分る。
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図21　中速から高速切削域における変形流動層の厚さの変化

　図21は切りくずが工具すくい面を擦過する際に生成

した変形流動層（Fμ）の厚さと弓削材の硬さの関係を

示したものである。中速から高速切削域において，切

削速度及び被削材の硬さが増すほどFμの厚さが減少

しているが，その度合は硬さの低いものほど大きくな

っている。

　（2）構成刃先の生成状態

　L方向切削とT方向切削における構成刃先の形状を
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図22　代表的な被削材を切削時の構成刃先の形状

代表的な被削材について図22に示した。ベイナイト相

を含むR材と球状パーライトを分散するS材の比較で

は構成刃先の先端半径が異なる。R材切削時の方が先

端半径が小さく，かつ，L方向よりT方向の切削にお

いて小さい。NH材とA材の比較ではミクロ組織の縞

状の度合が強いA材のT方向切削でオーバーハングの

著しい不安定な形状の構成刃先が生成している。

　切削速度別に見ると5m／minにおける硬さの低いA

材とS材のT方向切削では，構成刃先の生成しない断

続的なクラックの進行による非連続型の切削である。

しかし，L方向切削では構成刃先の生成した連続切削

となっている。10～20m／minの切削速度域においては

オーバーハングや先端半径の縮小などから，構成刃先

の部分的な脱落と生成の激しい速度域と思われ，不安

定な形状のものも多い。そして，30m／minの切削速度

では鼻状の安定した状態となりやすい。

　1：RINHIAiSl　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蕪

写真4　切削速度30m／minにおける構成刃先先端域の変形状態

　構成刃先先端の変形状態を代表的な被削材について

写真4に示した。R面素のベイナイト相はNH材及び

A宮中のパーライト相に比較し，変形し難い様相がわ

かる。そして，構成刃先先端もA材のごとくスムーズ

な曲線とはなっていない。S材の切削においては球状

炭化物の変形に及ぼす作用がきわめて少なく，切削部

の規模では一相組織と見なしうるようにさえ思えた。

　（3）切りくず処理性

　チップブレーカーを一定として中速と高速切削域で

切りくず処理性を検討し，表7に示した。限界切りく

ず厚さが小さいほど，工具送り量の少ない範囲から処

理性の良い切りくずが生成することになり，R材の切

りくず処理性はすぐれている。工具送り量との関連で

見ると，R材は0，2mm／revの工具送り量から処理i生の

良い切りくずが出ているが，その他の被削材では0．4

～0．45mm／revの工具送り量でないと処理性の良い切
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表7　被削材の限界切りくず厚さ（mm）

切削速度 R NH NR Ns AL S A

7（h亘／min 0．60 1．02 0．94 0．97 1．00 1．00 0．95

（工具送り量：mm／rev）＊
（0．2） （0，45） （0．4） （0．45） （0．4） （0．4） （0．4）

140m／min 0．49 0．85 0．85 0．83 0．85 0．85 0．83

（工具送り量mm／rev）＊
（0．2） 〔0，4） 〔0，4） （0．4） （0．4） （0．4） （0．4）

＊限界切りくず厚さに達した際の工具送り量

りくずが生成していない。

　（4）　　ドリノレ穿1孔才旨数

　10mm深さをドリルで穿孔するに要した時間の逆数を

ドリル穿孔指数として示したのが図23である。硬さの

低いS材が最：もドリル穿孔指数が低く，被ドリル穿孔

性が劣化している。硬さの高いR材は焼ならし材と焼

なまし材の中間の値を示している。

×10－2

9

憲8
こ

聖7
黙

ミ

⊇

　6

醜｛

お｝N、

延方向ケ、

直角に穿孔
　　曽

lR＼　　o●
G●　AL
A 圧延方向に穿孔

荷重：75kg

ドリル：10mmφ

回転数：800rpm

穿孔深さ＝10mm

　　焼ならし材　　　　　　　　球状化焼なまし材

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（HV170＞　　　　　　　　　　　　　（EV150）　0．2mm

写真5　ドリル穿孔時の構成刃先

　　　　（ドリル：10㎜φ，回転軸：475rpm，送り：0．4mm／rev）

o S
●

5

140　　　　　　　160　　　　　　　180　　　　　　　200　　　　　　　．220

　　　　　　被削材の硬さ（HV）

図23　ドリル穿孔指数と被削材の硬さの関係

　写真5は別に行ったSCM420鋼の焼ならし材（HV

170）と球状化材（HV　150＞についてド11ル穿孔時の

切りくずと構成刃先を示したものである。球状化材の

切削においては旋引時に見られた先端半径の大きい構

成刃先が生成し，切りくず厚さも急ならし材より増し

ている。

3．5．考　　察

3．5．1．構成刃先の生成挙動
　構成刃先の形状は圧延材長手方向（L方向）に切削

した場合の方が直角方向（T方向）に切削したときよ

り安定していた。ミクロ組織の結状の度合が大きい被

削材において，この傾向は明瞭であった。構成刃先の

生成機構は鋼の青熱ぜい性現象に関与して説明されて

きたが，10H2）歪速度の大きい切削部では青島ぜい芸域

も600℃にピークを示す。温熱ぜい性現象はパーライ

ト（ベイナイト）相よりもフェライト相で強く現われ，

このため，T方向切削においてはミクロ組織の二二の

度合が増すほど，構成刃先として供給される部分がフ

ェライト相あるいはパーライト相と極端に変化して，

構成刃先の形状を不安定なものとしていることが考え

られた。

　構成刃先の先端近傍及び切りくずせん断域における

変形挙動は，フェライト相とパーライト（ベイナイト）

相の硬度差に大きく依存していると思われた。すなわ

ち，切りくずせん断域においては硬さの低いフェライ

ト相がまず変形を始める。そして，フェライト相の硬

化段階（加工硬化及び発熱による青熱ぜい化）でパー

ライト相の変形が開始する。従って，パーライト相の

硬さが増している焼ならし材は焼なまし材よりも，フ

ェライト相に変形が集中することになり，フェライト

相とベイナイト相のごとくこ三間の硬度差の大きい組

織では，さらにこの傾向が強まるものであろう。この

ことから，せん断領域はベイナイト相が障害となって

縮小されて薄い切りくずの生成を促し，工具に加わる

切削抵抗値を減少させている機構が示唆された。一方，

構成刃先先端近傍では切りくずせん四域より，さらに

激しくフェライト相が変形され，これに伴う発熱も急

激である。このような発熱作用への効果はパーライト
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子よりもベイナイト相の方が大きいため，ベイナイト

相を含む場合には構成刃先と切りぐず間の見かけ上の

摩擦係数が減少すると考えられる。このことは，切削

抵抗の送り分力の減少によって裏づけられているらこ

れに対して，球状化材を切醐するときには，ベイナイ

ト相のように変形領域を縮小させる作用は少ない。こ

のため，切りくずせん断領域も増して厚い切りくずが

生成し，切削抵抗値を増している。また，構成刃先先

端領域における変形も発熱の激しいものとは思われな

かった。

　ドリルによる被穿孔性はフェライト・パーライト（ベ

イナイト）組織に比較して，硬さの低い球状化組織で

劣化していた。この原因は先端半径の大きい構成刃先

が生成し，切りくず厚さも増していたことによる。こ

のような観察結果は弓削時と同一のものであり，旧劇

機構も類似したものであろう。すなわち，球状三三の

穿孔においては切刃の鈍化したドリルで穿孔している

状態であろう。これに対して，塊状パーライト（ベイ

ナイト）を分散している被劇材では先端半径の小さい

構成刃先が生成しており，切刃の鋭利なドリルで穿孔

しているのと同様な状態であることが考えられた。

3．5．2．中速から高速切削域における切劇挙動

　構成刃先が消滅した中速から高速切二二においては

切削速度が増すほど，切りくずせん三角（φ〉が増し，工

具一切りくず接触長さ（L）及びみかけ上の摩擦係数

（μ〉も滅少する傾向にある。これらは，高速切削域ほ

ど工具一切りくず接触界面温度（θのを上昇させ，切

りくず裏面で見られる変形流動層（Fμ）が可塑性を増

して，可塑性を増した分だけその厚さを減少させてい

ることと対応している。しかし，切醐抵抗合力としの

旧劇速度依存性は門脇材によって異なることから，工

具摩耗に大きな影響を及ぼす工具すくい面における単

位面積当りの切削力（SR）は一様な傾向を示してはい

ない。未熱処理材と焼ならし材のSRは高速棚で減少

しているが，焼なまし材では増大している。未熱処理

材と焼ならし材では高速口叩側におけるしの滅少が少

なく，この点で切削抵抗の減少を上圓るしの減少が見

られる焼なまし材と異なる。θfと対応するFμはしとも

対応するものであるが，その厚さは被削材の硬さが低

い焼なまし材ほど，口速から高速切削域にかけて減少

の度合を大きくしている。すなわち，θfの上昇の度合

を大きくしてしの減少を招いている。

　未熱処理材の切りくず処理性がすぐれている原因は，

昇温域におけるねじり試験で認められた捻回値の低下

と密接に関連していると思われた。切りくず組織及び

構成刃先先端近傍の変形状態でも観察されたごとく，

フェライト相とベイナイト相の二相間の硬度差が大き

いほど，フェライト相のぜい化が行われていることに

加えて，激しく変形されたフェライト相とベイナイト

相の界齎ではミクロクラックが生成していることも考

えられた。切りくずせん断域ではせん断応力と圧縮応

力が岡時に作罵するため，ミクロクラックが生成した

としても，瞬時に圧着されて切りくず内部への欠陥と

して残存し，切りくずが折断ずる際のクラックの進行

を有利にすることも示唆された。

　構成刃先が消滅したゆ速から高速切削域においても，

未熱処理材の切劇抵抗値は低く，ベイナイト相が障害

となって切りくずせん断領域が縮小されていることが

予想された。

3．　6．ノ」、　　　書舌

　低合金肌焼鋼（SCM420）のミクロ組織と被削姓に

ついて検討した。その結果を次に要約する。

1）熱闘圧延ままの未熱処理材ではフェライト・ベイ

ナイト相であり，種々な焼ならし材や焼なまし材に比

較して硬さが高いにもかかわらず，切削抵抗値は低く，

切りくず処理性が著しくすぐれていた。これらの原因

を切削機構の颪から考察した。

2）　ドリルを用いた被穿孔性は硬さが低い球状化材で

最も劣化しており，構成刃先の生成挙動に関連してそ

の原因を説明した。

3）構成刃先の生成挙動について，切削方向およびミ

クロ組織との関連で検討した。
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金属材料の強さと破壊におよぼす

微細組織の影響に関する研究

経常研究

非鉄金属材料研究部（昭和56年4月13日機能材料研究都に改組）

武内朋之，梶原節夫，池田省三，川崎要造，

深町正利

昭和52年度～昭和54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属材料の塑性及び変態挙動と内部の微細組織の関雲藝をあきらかにし，これをもとにして

材料の強さと破壊における物理過程を解明するために，次の5つの研究項目について研究を行

った。

1．延性材料の騰［二1型贈れの生長条件

　加鷹：二硬化のない材料の中の害11れ先端近くの塑性域を，それに1白：交する面上の刃状松位ダllでお

きかえて応力分布を計算した。そこにあらわれる垂直旛力σの最大侮は，／jli工硬化のない塑姓

休の中で球形の空洞を拡張させるのに必要な圧力Pcよりも大きかった。このことを基にして，

ディンプル破磁をもつ延払薫れの生長条件を「σがPcよりも荒きくなる領域の拡がりが，ディ

ンプルの平均聞入よりも大きくなるとき」として定式化し，欠陥のない理想材料の破壊靱姓1直

を与えた。

2．頼変態による微細組織と材料の機械1｝9性質

　相変態，特にマルチンサイト変態による微細組織とその機械的姓質との関連を明らかにする

目的で，1＞マルチンサイト変態における母相中の転位の無耳i承，2＞等温マルチンサイト変態，3）

形状記憶現象等について研究した。その結果，マルチンサイト変態においては好相中の転位は

ほとんどそのままの彫で継承されることを確認した。又，きわめて低温でも等温的にマルチン

サイト変態する合金は，その変態組織が断熱的に変態するもの、とは著しく異ることを見いだし

た。さらに合金の彫状記憶機構の要［測となっている低応力でのマルチンサイト相の変形が，マ

ルチンサイト栩中の讐殊な結晶境界の性質に基づいていることを明らかにした。

3．くり返し変形による破壊過程

　鉄単結晶を195～733Kで｛氏サイクル疲労破壊させ，繰返し硬化，表面状態，　i｝式験片の形状変

化，転位維織変化を調べた。はじめらせん転位が多く，繰返し硬化に伴いからんだ転位が増加

する。次いで飽和または軟化に伴い転位がWall状に掃き寄せられ，最後にサブ粒構造へ変化

する。高温ほど少ない繰返し数で次の出目に移り，低温では最終の段階になる前に破断する。

サブ粒構造ができるとき，表面磁礁の発達が顕藷二であり，溝の部分からき裂が発生する。

4．銅単結鹸とCu…1⑪at％Al合金単結品の破断強度と1樺1位構造の関係

　高温で変形した銅とCu－10at％Al合金」｝重結晶のセル壁の3次元的構造を電顕観察で｝鋼べた。

て001〕方位の結晶は粥｝謝i方向に伸びた楕1二噺本状で，〔111〕方位の結晶は三次元的に層状のセ

ル構造をもっていることが纏った。〔001〕結酵1中の転｛きZは，変形中に数個のセルを通過して止

められ，〔王11〕結晶中の転粒：は，すべり醸からずれて作られた層状セノレ壁によって止められる。

破断強度を決めているものはセル壁とその中の転位の構造であることが明らかになった。

5．微細組織の観察

　走査透過電子顕微鏡（STE⑱を使った転位線観察法について研究した。　ST£Mは結像レン

ズを使用しない電子顕微鏡で，微細絹．織観察に将来を期待される電予顕微鏡である。逓常グ）透

過電子顕微鏡と比較して次のような特徴があることがわかった；（1胴折条件に敏感で，結像条
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件を三重に選ぶ必要がある，（2）STE磁独得の転位線観察法があり，この方法を使うと，非常に

厚い試料を観察できる。加速電1三搬25kVのST£Mで加速電騰700WのTE賊に相当する透過

能が得られる。

弾難三域

　　　1．延性材料の開口型割れの生長条件

1。1．緒雷

　延性材料の二目型の二巴：iが100パーセントディンプ

ル模様で覆われるときは，割れ生長における一つの理

想的な場舎とみなすことができる。このような鋼れの

生長を支点するものは，翻れ先端近くでの空洞の発生

と拡張であると考えて，延姓割れの生長条件を定式化

した。

1．2．空洞の拡張

　加工硬化のない弾塑性体の中に球型の空洞があると

き，その中の圧力が火きくなるとその囲りに塑性域を

作って拡張する（図1（a））。この内厩がある限界値Pc

を越えると，空洞はいくらでも大きくなることができ

る。このPcは，弾塑性諭における一つの完全解とし

て，次の式で与えられている。D

・・ぞ（　　　　　　　　E1＋ln　3（b＞マ…）　　（1）

ここで£はヤング率，ンはポアソン比である。この式

の具体的な形は図1（b＞に示すとおりであり，一軸変形

応力Yが1～2GPaのときには，　Pc／Yは3～4とな

る。Pcは空洞内部の厩力と外部の圧力の藻として与え

られるものであるから，内圧がゼロで引張り型の3軸

応力が加えられたときにも適用することができる。す

なわち式（1）は，引張り鯉の応力の値に正する上限を与

えるものであるから，主応力降伏条件と呼ぶことがで

きる。

　ディンプル破顯の生長条件を式（1＞と結びつけるため

には，割れ先端にせん断塑性．域が現われたあとの応力

分布が磁要である。

1．3．応力分布

　平面ひずみ開口型の回れの先端にせん三型の塑性域

が現われたときの応力分布を計算するための，最も簡

単なモデルが図2である。塑性域を割れに直交する面

上に限定したのは，単に計算を簡単にするためである。

局在する塑雛域に伴う内部応力は，図2に示したよう

に，刃状転位の分布の作る応力場に概き換えることが

できる。この図のような力学系が与えられたときの，

任意の点の応力は（a）湿れの作る応力場の弾性解，（b）個

々の転位の作る応力，そして（C）転位と回れ強との相聞

作用によってあらわれる応力，以上3種類の応力の重

6

（a＞

5

4

這3

2

1

0

恥尋（1十韮n　　　3（1一のY）

o 1　　　　　2　　　　　　3

　変形応力，YGPa
　　　（b）

図1（a）球形の空調と塑性域

　（b）Pc／YとYの購の関係を示すグラフ

　　　（£嵩200GPa，　ソ嵩0．3）

4

ね合わせとして数擁計算をすることができる。塑性域

の巾の転位の函臓は，それらに働くせん断応力が変形

応力に等しいという条件によって決めることができる。

以上の方法によって計算した結果を，それぞれの応力

成分の等高線図で示したものが図3である。τ、yは空

間のすべての点で降伏条件を満たしているが，τMAX

では塑二丁の有側に，降伏条件の満たされない場所が

少し残っている。これは塑性域を颪上に限定したため

である。しかし，割れの延長上のσy成分は，空洞の拡
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張を考えるために必要とされる十分半精度をもってい

るとみなす6このσyの分布を図4に示す。点線は弾

性解，実線は一軸変形応力が4～0．4GPaの聞で変った

ときの応力分布である。

　以上の計算は割れ先端の鈍化が起こ：らないとして計

算している。垂直応力の最大値を得るためには，割れ

先端の開口変位を考慮した修正が必要である。上の計

算を無限大の割れに対する降伏（変形）応力Yと応力

拡大係数K1の一つの組合せについての転位配列に対し

ておこなっておけば，転位の総数を一定とすれば，他

のYとK三に対しては，次のような比例変換をすること

によって正確に求めることができる。

　　x…　 α　讐　　　　　　 bi　 ㏄　讐　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
（1）

図5に示すように，先頭の転位の位置を塑性域の大き

さ，L，とすれば

　　　　　　K篁2
　　L＝0ユ91マゼ　　　　　　（2）

また口上転位のバーガスベクトルの総和を開口位D，

とすると

　　・一・．5515番　　　　（・〉

で与えられる。このときには割れ先端は図5に示した

ように矩形状に山篭する。そこでは図の上下方向に働

く引張り応力はゼロにならなければならない。この点

に着目して応力分布の補正をおこなう。

⊥　　　↓　　ム　　∴

線と左側の直線との交点の氏は式（1）のPc，すなわち

空洞の拡張応力とほぼ等しい値をもっている。このこ

とから，鑑薩応力の分布の．極大値はPcよりも大きいと

結論できる。

12

10

　8
£

o
釈　6

4

2

00

σM

σc

K1に20瓢Pa搬112

Y＝・2GPa

　　　　　　副（1＋2L　　D）

グー、、　瓜一・㈲

　　　、、、、

　　　　　　、、、
ン！零一、、、　　　σy　　　　、、、一一＿＿＿

　　　　ヘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ヘヘ
　　　　へ　　　σx　　、、、

　　　　　　　、、、、

図5　塑椙三．域の大きさ及び開臓変位の説明1霊1

　図6の薦下りの実線は割れ延長上のσ・，のの計算

結果である。σ、は割れ先端ではゼロでなければならな

い。中へ入ると距離に対して直線的に増加したときの勾配

は1／Dになる。砺はσ、に変形応力を加えたものになる。

割れ延長上の垂直応力の総和は保存されるから，干れ

のすぐ近くでの応力低下は，少し離れた場所の応力の

櫨を増加させる。以上のことを考慮すると，実際の応

力分布は図の点線のようになると推定される。計高評

Xc

　　へ　王　2　3　　4　5・D

1　　　2　　　3　　　4　　　5
　　割れ先端からの距離　μm

6

図6　割れ先端の鈍化による割れ延長爾」二のσ．及びσy成分に

　　対する補正

1．4．割れの生長条件

　外力によって与えられた応力拡大係数K！が大きくな

ると，分布の拡がりはK且2に比例して大きくなるが，

σYの最大値はK正には無関係な一定値である。そこで

　「のがPcより大きくなる領域の拡がりが，破面で

　みられるディンプルの平均間隔よりも大きくなると

　きに，割れの生長が始まる。」

と仮定する。このことを定式比するためには，垂直応

力の分布を簡単な式で表現することが必要である。

　X漏XOで極大値P昏｛を持ち，遠くの方で1／ノマに漸

近する最も簡単な関数は

　　・一…（xXG）正／2／（・・鑑）　　（・）

で与えられる。この武が応力の極大値の近くの応力分

布をあらわす近似式とみなす。σ＝Pcとおいたときの

2つの実根の間の距離は

・・一・・一…聯2｛・一（PcP頽）2｝毘　（・）

である。xoは開口変位，式（3）と関係しており，

　　xo＝αD驚0．5565αK12／（EY）　　　　　　　　　（6）

式（5）をディンプルの平均間隔λに等しいとおくと，こ

の式からKIを得ることができる。これを破壊靱性値Klc
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とする。

・lc－A（・・Y）1 s長）｛1《銑）∵（・＞

　Pcとしてわずかに茄工：硬化がある場合に拡張した式

を用いて，K韮。と降伏応力の闘の関係を示したものが

図7である。ここでは，ディンプルの平均間隔をユμ獄

と仮定した。また，現実の高強度材料は強度が上れば，

加工硬化指数nが小さくなることを考旛：して，nとY

の積をパラメータとして用いた。図74）結果は，理想

的な場合に対する予想であり，現実の材料のもちうる

K：lc値の理論的な上限を与えるものである。

空洞拡張応力Pcは延性破壊を支出する最も重要な材料

常数ということになる。

2．相変態による微細組織と耕料の機械的性質

6G

50

§40

窪
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幽
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o
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塾し3，5
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ディンプルの大きさ㌶1μm

0 王　　　　2　　　　3　　　　4

　　降伏応力，YI　GN／m～

5

図7　破壊靱性値Klcの降伏∬藤力及び加工硬化の牛1粥殖（nY＞

　　に対する変化（PM／Y凱3．5の場合）

　現実の材料では，析韻物の破壊，あるいは2相界面

や結島粒界の剥離が，窒調の発生に先行するため，上

で考察した理想的な場合に比べて空調の発生と拡張は

容易になる。このことはPcを小さくするのと岡じ効果

があり，図7の曲線群を左下側に移動させる。

1．5。考察

　破壊条件式を与えるために導入されたパラメータの

一つにλがある。これは一応ディンプルの：単均間隔と

考えたが，今後はこれを材料内部の微細組織の構造と

性質に関連づけて理解し，材料常数としての意味を明

らかにしなければならない。

　現実の材料の胞化をもたらす各種の原因は，潜在割

れという概念で整理できるであろう。潜在割れは，そ

の分布状態とその開口が起こる垂直応力として量的に

とらえることができる。そしてこの限界醐葭応力は，

破壊真応力と深い関係がある。以上の点を考慮すると，

2．1。純潔

　相変態を利用することによって実に多種多様な機械

的性質をもつ材料をつくることができるが，これは合

金の縄成や熱処理条件などを変えることによリマルチ

ンサイトやオーステナイトの微細二宮を著しく変える

ことができるためである。本砥究は変態によって生じ

る種々の組織について極めてミクロ的な観察を行い，

それらの機械的性質におよぼす影響について考察した

ものである。具体的には次の事項について研究した。

（1）マルチンサイト変態における転位の継承

　鋼の熱処理による強化法の一つとして安定なオース

テナイト状態で加工した後マルチンサイト変態させる

オ～スフオームといわれる方法がある2＞。この方法の基

本的な強化機構はオーステナイト下中に導入された転

位が変態によってマルチンサイト相中に継承されるこ

とにあるといわれているが，これを麹接的に証明した

実験はない。そこでこの事柄を超高圧電顕を用いてそ

の場観察を行って明らかにする。

（2）等温マルチンサイト変態

　マルチンサイト変態といえば急冷中にのみ起るもの

と一一般には考えられているが，ある種の合金では極め

て低温でも等温的にマルチンサイト変態が進行する。

これは抵温ρオーステナイト系の材料においては硬脳

中に材質の変化が起こり，それに伴って機械的性質が

変わる可能性を意味し，材料の安全性からみてきわめ

て重要な問題である。しかし，等温マルチンサイト変

態の基礎的，結晶学的研究は非常に少ないので本研究

では最も代表的なFe－Nl－MB合金についてこれを明

らかにする。

（3＞　ヲξ多♪｛犬走己4意考見象

　最近，応用断からも演目されている形状記憶現象は

マルチンサイト変態とその逆変態が関連している境象

である。この現象を呈する重要な必要粂件としてマル

チンサイト相が低い旛力で容易に，しかもすべり変形

を伴わずに変形され得ることがあげられる。この種の

変形モードとして，（1＞応力誘起マルチンサイト変態，

（2）マルチンサイトが応力によって一つの結繍構造から

別の結晶構造に変ること（多くの場合，マルチンサイ

トは稠密構造でその積櫻構造が変る。〉，（3）マルチンサ

イトの結晶粒界の移動があげられる。このうち（1＞は変

態温度（Ms点）の少し上での変形に限られるという温度

一254一
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上の制約がある。又，（2）は一般に高応力での変形モー

ドである。（3）は変態終了温度（Mf点）以下であればどん

な温度でも低い応力で変形し，実用上好都合な変形モ

ードである。そこで本研究は，典型的な形状記憶合金

の一つであるCu－Zn－Si合金を用いて，マルチンサ

イト相中の結晶粒界の超微細構造を明らかにすること

によってこれら粒界の移動しやすさの原因を解明しよ

うとするものである。又，形状記憶合金において試料

形状が元にもどるときには必ずマルチンサイトの逆変

態が起こっており，この逆変態の本質を知ることは重

要なことである。そこでFe－Ni合金を用いてその結

晶学的特質を明らかにする。

2．2．実験方法

　用いた合金は，Cu－39．94Zn，　Cu－34．33Zn－0．7

Si，　Fe－33．75Ni，　Fe－22．88Nト3，81Mn（いずれも

wt．％）である。熱処理はCu－Zn，　Cu－Zn－Si合金

はソルトバスでそれぞれ，1123Kで2分間，及び1153

Kで5分間熱した後，室温に焼入れた。Fe－Ni合金は

水素中，1673Kで4時間焼鈍し，　Fe－Ni－Mn合金は

シリカ管に真空封じした試料を1523Kで20分間熱し室

温に急冷した。試料の大きさはいずれも3～4×20×

0．5mmであった。但し，　Fe－Ni－Mnの晶癖面の二面解

析には3×3×15mmの大きさのものを用いた。熱処理

後の室温．での状態はCu－Zn，　Fe－Ni，　Fe－Ni－Mn

合金は高温相のまま，Fe－Zn－Si合金はマルチンサ

イト相であった。Fe－Ni合金の逆変態は，試料をソル

トバスに浸すことにより急熱して行った。Fe－Ni－Mn

合金の等温変態は，凝固点温度（143K）にあるn一ペ

ンタン及び液体窒素（77K）に浸すことによって行っ

た。電子顕微鏡観察は500KV超高圧電子顕微鏡及び，

125KV高分解能電子顕微鏡を用いた。

2．3．実験結果及び考察

（1）マルチンサイト変態における転位の継承

　オースフォームと関連させるためにはfcc→bcc又は

bct変態をする鉄基合金を用いるべきであるが，この種

の系のマルチンサイトには多数の転位や微細な双晶が

変態そのものによって導入されるので変態前後の転位

を個々に相対して識別することは困難である。又，変

態時に山相が著しい歪をうけるのでその場観察に適さ

ない。そこで本研究ではbcc→9R変態をするCu－39．

94Zn合金を用いた。この9Rマルチンサイトの結晶構

造は稠密構造で，ABC／BCA／CABの積層順序をもつ

一種の長周期積層構造である。マルチンサイト陣中に

は多数の積層欠陥が存在するが，適当な反射条件を用

いれば電子顕微鏡観察により変態前後の個々の転位の

動きを知ることが出来る。写真1（a）は室温での母相

（β1，bcc）中の転位の電顕写真で，（b＞はこれを77Kま

で冷却してその温度で撮影したものである。視野全域

が9Rマルチンサイトに変態していることが電子回折像

から確認された。（b）の矢印にそっての縞模様は，この

方向にそってマルチンサイト晶板の群が平行に成長し，

合体したあとの痕跡である。これらのマルチンサイト

晶板はすべて同一の方位をもっていたので，（b）にみら

れる領域はマルチンサイトの単結晶である。（a），（b）の

写真を詳細に較べてみると（b）にみられる転位は（a）にあ

るものと同一のものであることが分る。すなわち，転

位はほぼ完全に継承されている。このような転位の継

承が鉄系合金の場合にも同様に起こるかどうか分らな

いが，本実験の場合9R構造の複雑さやマルチンサイト

晶中に多数の積層欠陥が含まれているにもかかわらず，

　　　　　　　　　　　　．懸

　　　　　　　　獄．

∵！．「．

級

緩＝襲．，・

（b）澱　　・．

．、

ゆ　’

玉

鮮

’．

“．騨．

写真1　Cu－39．94Zn合金のマルチンサイト変態における転位
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転位が継承されていることを考えると，鉄基合金のfcc

→bcc又はbct変態の場合にも母相中の転位はマルチン

サイト中に継承されているものと思われる。

（2）等温マルチンサイト変態

　写真2は143Kで等温変態して生じたFe－22，88Ni一

一3．81Mn合金のマルチンサイトの光学顕微鏡写真で，

きれぎれな小さな結晶の群がら成っている。写真3は

≧r砂．‘一」・≒触一ミ1

写真2　Fe－22，88Ni－3．81Mn合金の等温マルチンサイトの光

　　　学顕微鏡組織

写真2に対応する電顕写真で各マルチンサイト晶の先

端から多数の転位が発生しているのが分る。これらの

各マルチンサイト晶は同一結晶方位である。写真4は

マルチンサイト変態の極く初期段階のものでマルチン

サイト晶の厚さは50～100nm程度である。この場合で

も各マルチンサイト晶の先端に転位の発生がみられる。

写真3及び4のマルチンサイト晶にみられる黒いバン

ド状のものは微細な変態双晶によるコントラストであ

る。光顕による二面解析や電子顕微鏡の制限視野回折

などを利用した詳細な結晶学的解析の結果を図式的に

示したものが図8及び図9である。図8はマルチンサ

イトの形成初期段階，図9は充分成長したものを示す。

この種の変態が非等温マルチンサイト変態と比較して

最：も異なる点はいわゆるself－accomodationの現象＊が

ないことである。すなわち図9に示したように同一方

位をもつマルチンサイトの微結晶が形成され，形状変

形の緩和は母相中のすべり変形によって行われる。

　本研究のもう一つの重要な結論は，マルチンサイト

核形成段階ともいえる極く初期のマルチンサイトの晶

斜面でも｛112｝近くのものであり，Olson・Cobenの核

形成の理論3）から予測される｛111｝ではないことであ

る。

（3）形状記憶現象

　Cu－34．33Zn－0．70Si合金を1150Kから室温に焼入

れると9Rマルチンサイトに変態する。この焼入れた試

料を室温で曲げ変形などしても高温にすると元の形状

～（112）f

（i10）ξ

1督

P■「昌1逼1

Twin

q 一
81・一｛［ （112）b

ごi フ／／一15～250・m

「羅舳ド

，ぐ5。 ’

1

1

「‘　　　　　　　　　　　　　　「

戟^
一一一 一　一 ，

Zπ一15㎞

（111）f〃（101）b

図8　等温マルチンサイトの形成初期段階の形態

　　　　　　　　塾

写真3　写真2に対応する電

　　　子顕微鏡組織

　　　　　　　　ユ璽」

写真4　形成初期段階における

　　　等温マルチンサイト晶
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この現象はマルチンサイト変態に伴う形状変形を緩和する

ために互に異った結晶方位をもつマルチンサイト晶が群を

なして形成されることをいう。
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〔110〕f〃〔1ii〕b

Top　face
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　10nm

　（111）f〃（101）b

（114）　boundary

　　　　堰
　　　　　，飛　・
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　　　／

＼

　’
、／

／ 5～10μm

Side　face

H：（225）
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鰻1耀闘

（b）

画

図9　形成後期の等温マルチンサイトの形態

にもどる。すなわち形状記憶現象を示す。写真5（a）は

室温へ焼入れた0．5mm厚さの試料を電解研磨によって

薄膜（～20nm）にし，高分解能電顕によって格子像

を観察したものである。格子像の間隔は9R構造の稠密

面（009）の面間隔の3倍の0．64nmであり，写真中央に

水平にみられるのが（114）型の結晶粒界でこの種のマ

ルチンサイトには最もしばしばみられる粒界である。

格子像に平行な太目の白又は黒の線状コントラストの

ところでは格子像の間隔が乱れているが，これはこれ

らのところに積層欠陥があるためである。写真5（b）は

（a）の一部を拡大したもので積層欠陥のある箇所（“1”

及び“2”で示したところ）を除いては格子像は粒界で

整合よくつながっていることが分る。すなわち，ミク

ロ的にみて極めて整合性のよい結晶粒界であるという

ことが出来る。このような高い格子整合性のために形

状記憶合金の結晶粒界は外部応力がかかると容易に動

くことができて，塑性変形なしに大きく試料形状を変

えることが可能なのである。

　形状記憶現象を示す合金のほとんどすべてが規則格

子合金であり，この種の合金では母相の結晶方位は1

サイクルの変態後必ず元の方位にもどっている。この

写真5（a），（b）形状記憶合金の格子像。（b）は（a）の一部を拡大し

　　　　　　たもの。（114）型結晶粒界はマンテンサイトの

　　　　　バリアント問の境界である。

結晶方位の可逆性が形状記憶現象を示す要因と考え

られている。そのため形状記憶現象を示さない不規則

合金の，Fe基合金の場合は結晶方位の可逆性はないと

されているが，これは誤りであることが次に示すFe－

Ni合金を用いての実験で明らかとなった。

　写真6に示した光学顕微鏡写真はオーステナイト（γ）

→マルチンサイト（α’）→オーステナイト（γ）の変態サ

イクルを経たFe－33．75Ni合金のγ相であるが，島状

の微細結晶粒を除いては元の結晶方位にもどっている

ことがすべり線を導入する実験によって明らかとなっ

た。又，島状の結晶方位はマイクロラウエを用いて，

元の結晶方位と’ ﾍ双晶関係にある方位になっているこ

とが判明した。西山4）とPitsch5）らはFe－Ni合金の

γ→α’→γ変態における結晶方位の可逆性について異な

った報告をしている。すなわち前者は結晶方位はすべ

て元にもどるとし，後者は大部分は変態前とは異なっ

た結晶方位になってしまうと結論している。これは前

者が通常のX線ラウエ法のみによって，又後者が電子

顕微鏡の制限視野回折のみによって実験した結果の誤
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りであって，事実の一部しかとらえていなかったので

ある。

　このように一変態サイクル後，大部分のγ相がもと

の結晶方位にもどるならば，形状記憶現象もかなり現

れるのではないかと推論されるが事実そのことが確認

された。写真7（a）は77Kで試料を曲げたもので，湾曲

部分には応力誘起されたマルチンサイトが観察された。

写真7（b）はこの試料を730Kのソルトバスに15秒浸す

ことによって逆変態させたもので，幽 似ｿ形状は元の直

線状に近づいている。完全に元の形にもどらないのは，

曲げ変形のとき応力誘起変態だけでなくγ相も塑性

変形されたためである。このように不規則合金の鉄基

合金でも，逆変態において結晶方位の可逆性があり，

形状記憶現象も不完全ながら出現する。

幽
写真6　1サイクル（γ→〆→γ）変態したFe－33．75Ni合金の

　　　γ相の光学顕微鏡写真

　　　　　　♂／
：（『）1

ﾚy鯵　’①）1

　10mm

　　　詞砂．
　　岬♂
！隙51・1

す影響について考察した。これを簡単にまとめると次

のごとくである。

　1）マルチンサイト変態において母相中に存在する

転位はそのままの配列状態でマルチンサイト相中に継

承されることを電顕のその場観察で確めた。これはオ

ースフォーム強化法の基本的機構を最も直接的に実証

したものである。

　2）低温用オーステナイト鋼の相安定性及び材質の

経年変化に関連あると思われる等温マルチンサイト変

態の結晶学的特質を明らかにした。すなわち，この種

の変態ではマルチンサイトは大きな板状晶としては存

在せず，きれぎれの微細な結晶より成立っている。し

かも，非等温マルチンサイトと異なってse1‘accomoda－

tionの現象がなく，マルチンサイト変態にともなう形

状変形は母相中のすべり変形によって緩和される。

　3）形状記憶合金において低応力でマルチンサイト

相が容易に，しかもすべり変形を伴わずに変形され得

るのは，マルチンサイト相中の結晶粒界がきわめて高

い整合性を有するためであることを格子像観察によっ

て明らかにした。又，この種の合金において試料形状

が元にもどるときに必ず起こっている逆変態について，

その結晶学的特質を明らかにした。

写真7　Fe－33．75Ni合金における形状記憶効果

　　　（a）M5点（120K）直上で曲げ変形をしたもの

　　　（b）730Kに昇温して逆変態させた後の形状

2．4．小括

　Cu－Zn，　Cu－Zn－Si，　Fe－Ni，　Fe－Ni－Mn合金

などのマルチンサイト変態及びこれらの逆変態による

微細組織を詳細に研究し，それらの機械的性質におよぼ

3．くり返し変形による破壊過程

3．1．緒言

　出来るだけ単純な材料を使って疲労過程を調べモデ

ル化しようとする研究は，面心立方格子金属の銅につ

いて最：も詳しく研究されて来た6）。体心立方格子金属に

よる研究は比較的少なく7）疲労の原理を明らかにする

ためには，もっと系統的な研究を必要とする。本研究

では，くり返し硬化，内部組織の変化，き裂の発生に

至るまでの形状変化などの温度依存性，結晶方位依存

性について，純鉄を用いて包括的に知ることを目的と

している。

3．2．実験方法

　当研で考案された方法8）で作製された鉄単結晶から，

厚さ2mm，変形部分5mmの試験片を作り，1．4tonのサ

ーボ油圧式試験機で試験した。試験条件は195～773K，

歪速度lr2～10一4s－1，歪振幅0．1～2％の範囲内で，

結晶方位は〔100〕，〔110〕，〔552〕，に限定した。試験

片の一部は，1，10，102，103，104回で試験を中断し，

表面と内部を電子顕微鏡で観察した。

3．3．実験結果

3．3．1．くり返し硬化の温度及び方位依存性

　すべての試料は，くり返し硬化を示した。与えられ
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た歪幅の下での応力幅の最大値から求めたいわゆるく

り返し応カー歪曲線を図10に示す。温度の低下ととも

に，応力は増大した。〔100〕結晶は〔110〕より大きな

値を示した。〔552〕は423Kでは〔100〕と同程度，195

Kでは〔100〕と〔110〕との中間であった。

500

　　　　　　　　ロ　　　 1951（〔100〕

　　　　　　　　　△　　195K〔552〕
　ロ／ロ

Wall構造のような平行平面状ではなかった。

400

書

≧300
δ

督

澆

籔…

100

00

　　　　／□　　300K〔100〕

1

歪振幅（％）

2

図10　純鉄単結晶のくり返し応カー歪曲線の温度及び結晶方位

　　依存性

3．3．2．組織変化

　形成された転位組織を①らせん転位，②からんだ

転位，③Wall構造，④亜粒界構造に分類し，図11に示

す。累積歪1％以下の初期では，少なくとも423K以

下では，おもにらせん転位であった。くり返しととも

にからんだ転位が増した。この段階までは一方向変形

で形成される組織9）と同じであった。くり返しととも

に次第にWalI状の転位密度の高い部分に転位が掃き

寄せられ，Wallの間は転位密度が低下した。Wallの両

側で結晶方位差はなかった。写真8は195Kで〔100〕

結晶に現れたWallの一種目，　Wallは｛100｝面に沿っ

ている。室温以上で出来たWall構造は，よりWall間が

連続的につながり，互に組合わさっていた。高温では

最終的に亜粒界構造になった。この段階で結晶方位差

が現われた。亜粒界の面は必ずしも｛100｝面に沿わず，

1951111i

冨…鵬

哩423illl！

773〔100〕

　　　　ノ　　　　　ノ

　　　　　　　　④亜粒界

1　10　102　103　104　105
　　　CYCLES

図11純鉄の疲労中の転位組織を①らせん転位，②からんだ転

　　位，③Wal購造，④亜粒界構造の4種に分類し，歪振幅

　　が約0．2％のときに現れるくり返し数と温度との関係を

　　図示したもの

．．饗．一

1鰍’
・ゼｲげ

．織：》・・：

写真8　純鉄の〔100〕結晶を195Kで塑性歪振幅0．14％で1000

　　　幽くり返し変形した場合に形成されたWall構．造の例

3．3．3形状変化

　くり返し変形に伴って試験片の一部が細くなり，残

りの部分が太くなった。この形状変化は結晶方位と温

度に依存した。破断部の断面収縮率を図12に示魂〔110〕

結晶は高温ほど大きな断面収縮を示したのに対し，〔100〕

結晶は一般に形状変化が少なく，むしろ低温の方に局

部収縮が現れた。

3．3．4．表面状態

　195Kでは，き裂が発生した近傍以外では表面はなめ

らかであった。室温以上でもWall構造が出来ている範

囲内では比較的なめらかであったが，亜粒界構造がで

きる段階に至ると表面凹凸が非常にはげしくなり，平

行に多数のき裂が出来た。
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図12　純鉄の疲労中の形状変化による破断部の断面収縮率の温

　　度，結晶方位，歪振幅との関係。

3．5．5．き裂発生と伝播

　局部収縮があると，その底の近くからおもなき裂が

出来た。写真9は〔552〕結晶の423Kにおけるき露坐

生面近傍を示す。右の図は写真に示した各部の断面形

態をステレオ法で測定した結果である。き裂発生点近

傍にストライエーションの見えない部分があるが，そ

の面はすべり面に平行ではなく，いわゆるステージ1

のき裂ではない。

　寿命は，温度，方位毎に歪振幅の自乗に反比例する

法則で整理出来，423Kでは〔100〕の方が〔110〕の約

2倍，195Kでは半分以下であった。

　100μm
葺「’

9

＜

津・

。

8

写真9　〔552〕方位の純鉄を423K，歪振幅0．8％で疲労破断さ

　　　せた場合のき裂発生点近傍の走査電子顕微鏡写真。

　　　右の図は破面のマクロな形状を示す。

3．4．考察

bcc金属では，らせん転位の移動度が小さく，温度の低

下でこの傾向はより顕著になる。低温で変形応力が高

く，らせん転位が多く残存する傾向や，加工硬化の方

位依存性は，一方向変形と同じ考え方10）で理解できる。

室温以上でぱ一方向変形の硬化曲線11）と異なり〔552〕

と〔100〕が〔110〕より硬化が大きい。それは，前二

者が，くり返し変形の場合，共役系以外の系が同時に

多重すべりするのに対し，一方向変形ではおもに一つ

の系で変形するからであろう。

　単一すべりをする面心立方格子に形成されるWall構

造がすべり方向に直角に出来るのに対し，〔100〕方位

の鉄でWallが｛100｝面に沿う理由は，〔100〕結晶で

は4つのすべり系がほぼ均等に働くためであると思わ

れる。実際，4つの〈111＞｛112｝すべり系と対等な角

度関係を持つ面は1100｝面しかない。転位がこれらの

Wallの間を往復するだけでは非可逆的な塑性変形は起

こらない。例えば，195Kでは，き裂が出来た場所の近

傍を除き，表面はかなり平らである。一方，300K以

上で試料表面にはげしい凹凸が出来ている場合には亜

粒界構造になっていて，試料内部にミスオリエンテー

ションが出来ている。多重すべりの結晶では，非可逆

的なすべりは，結晶にミスオリエンテーションを作る。

　純鉄の疲労き裂発生過程はfCCの場合のような明瞭

な単一すべりのせまいすべり帯，いわゆる固執すべり

帯によらず，多重すべりによる広範囲の変形が表面凹

凸を発達させて凹部にき裂を作る。この現象は，純鉄

のすべりの性質そのものが単一すべりを起こしにくく，

すべり線が散漫であることによる。

　bcc金属の形状変化としては，応力反転に伴うせん

断ずべり変形応力の非対称性によるものがある7）。しか

し，本研究では，対称性の良いすべり系を持つ結晶で

形状変化が起こっている。一方向変形の伸び12）と比較

すると，大きな伸びを示す条件で図3の断面収縮率が

少ない関係にある。従って，ここでの形状変化はむし

ろ加工硬化率と関係した問題であると考えられる。

3．5．小括

　純金属bccの低サイクル疲労において，試料の形状

変化，表面凹凸の発達がき裂の発生に重要な役割りを

果していることが明らかになった。また，試験温度の

上昇は，結晶のミスオリエンテーションと表面凹凸の

発達を顕著にすることが明らかになった。
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4．銅単結晶とCu－10at％Al合金単結晶の破断

　　強度と転位構造との関係

4．1．緒言

　筆者らの1人は，面心立方金属材料の基礎的資料を

得るために，銅単結晶ユ3）と銅一10at％アルミニウム

（Cu－10at％Al）合金単結晶14）の機械的性質を，種々

の低指数方位試料を用いて，広い温度範囲にわたって

調べた。本報告は，特にこの中で，高温の機械的性質

を深く理解するために，高温で変形を与えた〔001〕及

び〔111〕方位の銅及びCu－10at％Al単結晶の内部の転

位構造を電子顕微鏡で観察して，これらの転位構造と

機械的性質（破断応力）との関係を調べたものである。

4．2．実験方法

　電子顕微鏡の観察に用いた試料は，以前の実験で変

形ずみの試料で，〔001〕銅試料15）は，一195℃～600℃，

〔111〕銅16）は，　一90℃～600℃，〔001〕及び〔111〕

Cu－10atA1合金17）は600～800℃で破断まで変形したも

のである。これらの試料は，断面と2つの側面に沿っ

て0．34mm厚さに切断され，電解研磨法で，電顕用試料

を作った。用いた電顕装置は，島津SMH－5Bで500K

Vで操作した。

4．3．実験結果

4．3．1。機械的性質

　前に実験した機械的性質13ト17）の2，3の特徴を述べ

ると，応カーひずみ曲線は，〔001〕銅結晶では放物線

的に硬化しているが，〔111〕銅結晶では，直線的に硬

化する部分が存在し，最大硬化率は，低温にピークが

あって，温度の上昇と共に減少する。Cu－10at％Al

合金では，最：大硬化率のピークは，〔001〕結晶では650

℃に，〔111〕結晶では，600℃にあって，それより上で

は温度の上昇と共に減少する。Cu－10at％Al合金は，

これらのピーク温度より上の温度では，平門と似た傾

向を示している。

4．3．2．銅単結晶の転位構造

　〔001〕結晶：写真10（a）と（b）は，200℃で破断まで引張

変形した〔001〕方位銅一国結晶の（001）膜面と（100）

膜面の転位構造である。転位構造は，セルを作ってい

る。（001）膜面では，各セルは，ほぼ円形で，セル寸

法は一様でなく，最大と最：小のセル寸法の比は，10以

上もある。（100）膜面では，各セルは，引張軸方向

〔001〕に伸びている。セル寸法は，変形温度の上昇と

共に大きくなる。

　平均セル寸法が，破断応力の函数として図13に実線

で示されている。セル寸法は，破断せん断応力に逆比

Cu，〔001〕，200℃　　ユ鯉L

　19％，128MN／m2

　T．A．〔001〕

　（・）（001）

T．A．〔001〕

　管

◇
（b）（10σ）

写真10〔001〕銅単結晶を200℃で破断まで変形した転位構造，

　　　（a）（001）膜面，　（b）（100）膜面

10

5

至2

11

0．5

0．2

0．1

○

＼

＼

、一一一Cu－10at％A1

□
＼

＼

□
、

○
＼

＼

ロ＼

＼

〔001〕

（001）膜

Cu
／

10 20　　　　　50　　　100

　せん断応力（MN／m2）

200

図13　種々の温度で破断まで変形した〔001〕銅及び〔001〕Cu

　　－10at％A1単結晶の（001）膜面で測定した平均セル寸

　　法と破断時のせん断応力との関係
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例する。

　〔111〕結晶；200℃で破断まで変形した〔111〕銅単結

晶の（111）断面，（121）及び（io1）側面の転位構造を写真

11（a），（b），及び（c）に示す。（111）膜面ではセル壁は複雑で

あるが，（121）と（101）膜面では，セル壁は，活動すべり

面に沿って作られ，層状セル構造を作っている。〔001〕

銅結晶の転位構造とは異なっている。層状セル構造を

よく調べると，活動すべり面の軌跡からずれている。

鰹』　・

（a）！

．メ

　　　　　Cu，〔111〕
　　　　　　200℃載　　　　　　252MN／m2
　　　　　　　1μm
（a）（111）　　　一

（b）（121）　　（c）（101）

遡ダ

．A．

（111）D　　　　　　　　C

一（111）

一

11） α11）

蝕　　　　　　　’

@　　　〆

1ヨ岱

δ

聴
．一

一ミ　　．一　　　一　　　　　　　－
■一i111

B
、

’＼θ11）　、　、

、亀

@’f

α0わ

（111）
一

一一i111）　（i11）

図14　〔111〕銅単結晶のセノレ壁とそれに捌当する活動すべり面

　　との間の幾何学的関係

写真11〔111〕銅単結晶を200℃で破断まで変形した転位構造，

　　　（a）（111）膜面，　　（b＞（121）膜面，

　　　（c）（101）膜面

　〔111〕銅単結晶のセル壁の結晶学的面は，写真11か

ら求められ，図14に．示す。〔111〕結晶の活動すべり面

は，（111）（111），及び（111）面で，それに対応して

いるセル壁は，B，　C及びDである。各膜面で，セル

壁がすべり面の軌跡からどれだけずれているか調べて，

ステレオ投影法を用いると，セル壁B，C及びDは，

それぞれ活動するすべり面（111），（111）及び（111）

面からそれらの面上の〔101〕，’〔112〕及び〔211〕軸の

まわりに約25。回転した面に乗っていた。セル壁の回転

角は，変形温度に依存せず一定であった。

　図15の実線は，（101）膜面で測定した平均セル壁間

隔を，破断時のせん断応力の函数として表わしている。

セル壁間隔は，破断時のせん断応力に逆比例している。

4．3．3．Cu－10at％Al合金単結晶の乾町構造

　〔001〕結晶；650℃で破断まで引張変形した〔001〕

Cu－10at％Al合金単結晶の（001）断面と（100）側面

の転位構造を写真12（a）と12（b）に示す。（001）膜面のセ

5

＿2
§

亟

覇1

章

　・0’．5

0．2

0．1

　＼
職＼8

駈1論日
　　　　　　＼甲

　　　　　　　　　＼

Cu　Cu－10Al

O　ロB
●　■C．D

＼

〔111〕

（io1）膜

Cu

10 20　　　　　50　　　100

せん断応力（MN／mり

200

図15　種々の温度で破断まで変形した〔111〕銅及び〔111〕Cu

　　－10at％Al単結晶の（101）膜面で測定した平均セル壁

　　間隔と破断時のせん断応力との関係
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、』

（a）

：（001）

難，蘇滋、

．10011Cu10at％A且650℃　30MN／m2

’（100）

・ilμm

．湧一

写真12　〔001〕Cr　10at％A1合金単結晶を600℃で破断まで変

　　　形した転位構造　（a）（001）膜面，（b）（100）膜面

ルは，円形で，銅のそれと比べて（写真10（a）），セルの

大きさが一様である。（100）膜面では，各セルは引張

軸方向に伸びている。セルの形は〔001〕銅結晶と非常

に似ている。しかし，〔001〕Cu－10at％Alのセル壁は，

回復が進んで，個々の転位が識別できる。

　〔001〕Cu－at％Al合金の（001）面で測定した平均

セル寸法と破断時のせん断応力との関係を図13の破線

で示す。両対数で勾配が一3であるから，セル寸法は，

せん断応力の3乗に逆比例している。

　〔111〕結晶；600℃で変形した〔111〕合金の（121）

と（101）側面の転位構造を写真13（a）と（b）に示す。〔111〕

銅結晶の層状セル構造と大変よく似ている。

　セル壁B，C及びDの幾何学的面は，それぞれ，〔101〕

軸のまわりに33。（B），〔101〕軸のまわりに23。（C，D），

〔111〕Cu10at％Al　600℃　40MN／n12

（a）

（i2i）

（b）

（101）

写真13　〔111〕Cu－10at％A1合金単結晶を600℃で破断まで変

　　　嘱した転位構造，　（a）（121）膜面，（b）（101）膜面

回転していた。〔111〕銅結晶とは多引違っていた。

　平均セル壁間隔が，破断時のせん断応力の函数とし

て図15に破線で示されている。Cu－10at％Al合金のセ

ル壁間隔は，同じせん断応力では，銅のそれより短い。

4．4．考察

4．4．1．銅単結晶

　〔001〕結晶中のセル構造は，〔001〕方向に伸びてお

り，〔111〕結晶や，〔415〕，〔112〕結晶18）の層状セル構

造とは違っていた。〔001〕結晶中の転位のすべり距離

は，〔415〕や〔112〕結晶と同じ方法191では算出できな

い。〔001〕結晶中の（001）面のセル寸法は，Ambrosi

とSchwink20）によって測定されたすべり線の長さの1／6

である。〔001〕結晶中の転位は，変形中に多くのセル

壁を通過すると考えられる。

　〔111〕銅結晶中のセル構造は，〔415〕と〔112〕銅結

晶中の層状セル構造19）と同じものであった。（i2i）面

上のセル壁C，Dによるすべり距離Lc、Dは，　Lc，D＝

156／τであり，ここでτは破断時のせん断応力である。

一方，AmbrosiとSchwink19）はすべり線の長さ（L）は

せん断応力（τ）に逆比例し，その関係は，295Kでし＝
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127／τで，77Kでし㎜157／τであることを免趨している。

セル壁が浜動すべり面からずれた薦にあることから算

出した上記のすべり距離と観察されたすべり線の長さと

は，良好な一致を示している。このことは〔111〕結贔の

転位が，すべり面からずれて作られたセル壁によって止

められているという仮定が正しかったことを示している。

4．4．2，Cu－10a％Al合金単結晶

　〔001〕Cu～10a％A1合金のセルは，650℃では，癩】

々の転位が識別できるぐらい直1復が進んでいて，銅の

それとは違っていた。図13に，Cu－10a£％A1結晶のセ

ル寸法とせん断応力の関係を破線で示す。低応力測は

高温で変形した試料の簸であるが，セル寸法は，低応

力側で，銅のそれより大きくなっており，圓復によっ

てセルが堅固になっていることを示している。

　〔111〕Cr10at％Al合金のセル壁闇隔とせん断応力

との関係を，〔111）鋼のそれと比べると，同じ応力で

Cr　10at％Al合金のセル壁闘隔は，　Cu結晶のそれよ

り3調狭く，Cu－10at％Al結晶の1枚のセル壁の荷う

応力は，銅のそれより3割弱いことを示している。問

じ温度では，Cu－Al合金の破断時のせん断富力は，鋸

のそれの約2倍で、伸びも約2倍であることが報告さ

れている14＞。話方を変えれば，同じ温度では，Cr10

at％Al合金のセル壁閲隔は，銅結繍のそれの1／2．6で

ある。Cu－10at％Al合金の転位もセル壁で止められる

と考えると，2倍の伸びを作るためには，残留転位中

の動き得る転位の数は，銅のそれの2倍あることになる。

4．　5．’」、1｝舌・

1）〔001〕と〔111〕方位の鋼とCu－10at％Al合金の

セル壁の3次元的構造が電顕観察で明らかになった。

〔001〕方位結鈷は，引張軸方向に伸びた楕円体状であ

り，〔111〕方位結晶は層状セル構造をもっていて，そ

のセル壁の幾何学的面が明らかになった。

2）〔001〕前罪1中の転位は，変形中に多数のセル壁を

逓過するがψ〔1エ1〕結晶中の転位は，すべり面からず

れて作られた鳩状セル壁によって止められる。

3）同じせん断応力では，Cu－10at％A1合金の1枚の

セル壁の蒋う応力は，銅のそれ3：り3割弱い。同じ温

度では，Cu－10at％Al合金のセル壁間隔は，銅のそれ

より1／2．6狭く，伸びを考えると，Cu－10at％Al合金

の動き得る転位は，銅の2倍存在していることになる。

5．微細組織の観察

5．1．結書

　材料研究分野で活躍している電子顕微鏡は薄い試料

の内部組織を拡大して投影する装概であるが，結像レ

ンズを使絹して1度に画像を描く方式とともに，時間

をかけて試料上を細い電子プルーブで走査し，透過し

た電子を適崇な検出器で検出しブラウン管上に内部組

織の透影像を描く方式がある。これが走査透過電子顕

微鏡である。

　通常の透過電子顕微鏡（T£M）と走査透過電子顕微

鏡（STΣM）の優劣はしばしば論じられていて，　ST

£Mの長所として；（1）透過電子の速度測定または電子

照射により発生するX一線測定より微小領域の元素分

析～状態分析ができる。（2）倍率の連続的な，また大巾

な変化が容易である。（3）画像コントラストの改善が容

易である。（4）レンズ色収差の影響がないので厚い試料

の観察ができる。（5）電子照射による損傷が小さい。な

どがあげられている。しかしながら高分解能を得るた

めには高輝度の電子銃を必要とすること，また電子照

射にともなう試料汚染を小さくする必要があることな

どが指摘されている。

　金属材料虚心には，粒界，析出物，積層欠陥，転位

などいろいろなものがある。この研究では線状の格子

欠陥である転位を選びSTEMを金属材料微細組織に応

罰する場合における問題を扱った。転位像は回折コン

トラストによって作られる像幅が10nm程度のかなりの

分解能を要求する電子顕微鏡像になるために，結晶構

造をもつ金属材料微細組織の観察にSTEMを応用する

場合を論じるのにょい例である。

5．　2．実験方5垂…

　TEMに一二装置，分析装置，その他付属装董をとり

付けることにより1台の電子顕微鏡（TEM＞にいろい

ろな機能をもたせた万能型電子顕微鏡が市販されてい

る。この万能型電子顕微鏡の付属装鷹としてのSTEM

を使うことにより転位のST£M像を観察した。使胴し

た装置は｝翫ach量H500及びその付属装概である。

図16にSTEMの結像に関係する主要部分の構成を示す。

図弍査
へ尺黛、

　　　憂

しぼり

走査装置

試料

しぼり

増画聖践

、
、、

、

図

検磁器

、

、
、

、

レ
C只T

園16　ST冠M装鷺の概略図
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TEMの集光レンズと対物レンズの1部分を使って細い

電子プルーブを作る。CRTの輝点をプループに同期さ

せて走査し，試料を透過して検出器に入る電子数に比

例して輝点を輝かせるとCRT上にSTEM像が得られ
る。

5，3．実験結果と考察

5．3．1．STEM像とTEM像
　相反定理によればSTEMとTEMとは同じ電子顕微

鏡像を与える21）。すなわちTEM像で得られる明視野像，

暗視野像，格子像，電子回折像などすべてをSTEMで

はブラウン管上に描くことができる。しかしながら，

微細組織をSTEMで観察してTEMと同じ画像を得る

ためには高輝点の電子銃を必要とする。TEMと観察条

件を一致さぜてTEM像と同じSTEM像を得ようとす

ると（収束角α～2．5×10－4rad，プルーブ経TEMの分

解能）試料を照射するプルーブに流れる電流が小さく

なりすぎて検出器に入る電子が少なくなり検出器が作

動せずSTEM像が得られない。通常のヘアピン型フィ

ラメントの付いた電子銃を使用する場合には，STEM

の転位像をTEMの転位像に似せられる限度はプルー

ブ径6nm，収束角7×10－4radである。このときのプ

ルーブ電流の大きさは10－13～10－12Aとなる。

　写真14はSTEMとTEMにおける転位の明視野面を

比較した例である。回折コントラストによって電子顕

微鏡像が形成される場合には照射電子線が結晶格子と

どのような回折条件にあるかが大切で入射角度芝ブラ

ッグ角度（またはSg蓬0）によって像が変わる。ブラ

ッグ角より大きい入射角度で照射した場合（Sg＞0）

だけSTEMとTEMは同じ転位像になっている。その

他の回折条件ではSTEMは明瞭な転位像を与えない。

TEM STEM

Sg＞0

Sg＝0

Sg〈0

写真14転位のSTEM像とTEM像の比較

写真15は写真14の電子顕微鏡写真を理論計算でシミュ

レートした結果を示す。両者はよい一致を示し，　ST

EM像の解釈には相反定理を用いて，平行度の悪い照

射ビームのTEM像としてTEM像で発展した電子顕微

鏡像に関する知識を使えることがわかった22）。なお，

STEMでSg≦0の場合に転位像が明瞭にならないのは，

この回折条件で像のコントラストが悪いことおよび電

子線が透過しにくくなって検出器に入る電子が減るた

めにドSN比が悪くなり分解能が低下するからである。

TEM STEM

欝欝鰹1・∵1糊1驚i鞠ド

　　　　　　　　　　塗

写真15　理論計算で求めた転位像

5，3．2．STEMによる転位観察法

　どうSTβMを操作すれば転位の鮮明なSTEM像が

得られるかを調べた。その結果を写真16に示す。プル

ーブ収束角を大きくしてできるだけ多量の電子で照射‘

して観察したのが（a）で，その条件の下で試料の下に小

さな絞りを置いて格子像が得られる結像条件にしたも

のが（b）である。いずれも転位像が明瞭でない。その理

由は，（1）転位像のコントラストが悪いことと，（2）プル

ーブの収束角が大きいために厚さのある試料中を透過

する際プルーブ径グ幾可学的に大きくなり分解能が低

下するためである。TEMの明視野像にできる限り似せ

た像を得る条件では検出器へ入る電子が少なくなりS

N比が悪くなるため分解能が低下し像が不明瞭になる

（c）。試料を透過した電子線の作る回折パターンの回折

スポットが重ならない程度のプルーブ収束角にしてお

いて，試料下の絞りをはずして透過電子線と回折電子

線を検出器に入れて結像した場合の転位像が（コント

ラストが良く）一番明瞭である（d）。これは像のコント

ラストの良い結像条件であり，しかも検出器へ入る電

子が多いのでSN比が向上して転位像が鮮明になるか
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a

d

霧、

賢

疏鴛

写真16　いろいろな結像条件における転位のSTEM像（a～d）。

　　　　eはTEM像。

らである。結像条件（d）は平行度の悪い照射ビームを使

った超高電圧電子顕微鏡におけるMBI（細波像）

TEM像に相当する。　MBIは超高電圧電子顕微鏡にお

いて転位を観察する有利な方法とされている23）。この

ようにSTEMを有効に使用するためには，　TEMとは

ちがった結像条件を用いる必要がある。なお，TEM
の明視野像では’ ｯじ転位が（e）のように観察される。

5．3．3．観察できる厚さの限界

　序で述べたようにSTEMがTEMよりもすぐれた点

として色収差がないので厚い試料を観察できることが

あげられている。STEMでどの程度厚い試料を観察で

きるかを調べた。写真16で一番明瞭な転位像を与える

結像条件（d）で転位を観察できる厚さの限度は0．4～0．5

μmである。一・番厚い試料の転位を観察できる結像法

は（a）である。例を写真17に示す。走査プルーブの収束

角は0．24radでプルーブ径は10～15nmである。プルー

ブ電流の大きさは写真14の場合の3，000倍，写真16・d

の場合の30倍となる。像のコントラストの低下は電気

回路を使ってできるだけ補っている。この結像方法で

写真のように厚さ1．6μmまでの試料中の転位を観察で

きる。図17は加速電圧を大きくすることによってTE

Mでどれだけの厚さの試料を観察できるかをまとめた

醗

騨1・

趣翼

雫蟻’

写真17　非常に厚い試料（L6μm）における転位のSTEM像。
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ものである24＞。数入の研究者の報告をまとめたもので

あるが，この研究で耀いたCu－4．7％A1合金では加速

電脹125kVで0．3～0．4μmの厚さの試料をTEMでは観

察できることになるけれども，ST£MではL6μmまで

観察できる。力1｝速電圧700kVのTEMの透過能に相轟す

る。

5、　4．4、括

　STE醸を使って金属材料の微細組織とくに転位を観

察する方法について研究し，次の結果が得られた。

1）STEMの分解能は電子銃の輝度によってきめられ

ている。金属材料のように電子線の透過しにくい試料

をSTEMで観察するためにはプルーブ電流を大きくす

ること，像のコントラストをできるだけ大きくする結

像条件を選ぶことが必要である。

2）STEMでは非常に厚い試料を観察できる。

3）STEMを有効に使うためにはT£越とはちがった

結像条件を使う必要がある。

1）

2）

3）

4）

5）

6＞

7）

8）

9）

10）

11）

12）

！3＞

14）

15）

16＞

17）

18）

19）
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21）

22）
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複合材料特性におよぼす異相界面の影響に関する研究

経常研究

非鉄金属材料研究部（昭和56年4月3日機能材料研究部に改組）

渡辺　治，冨塚　功，小沢英一，塩田一路

昭和51年度～昭和54年度　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　複合栃料は異種材料の糸i／合せによって作られるものであり，素一問の接触界憤iの性状ゲ，得

られた複合材料の健全性や安定惨…に影響する。そこで本研究では各種複合材料の巾で，繊維強

化型のものを取り上げ，まず金属一金属系複合材料の異相界海近傍の変形挙動が，界面を通し

て相互の索材にどのような影響を及ぼすかを検討し，それが複合材料の強度にどのように反映

するかを明らかにした。一方非金属一金属器では，特にその商温安定性について索面相亙闘の

反応性を中心として解明するとともに，その安定性向上の．方法を提起した。さらに繊維材とマ

トリックスの闘の反癒抑制や，界面接合の改善のために，繊維材への液相被覆についても試み

一応の蟹的を達し得た。

1．金属繊維一金属マトリックス複合材料の機械

　　的性質

1．1．序

　複合材料の強度は，構成要素である寝相金属と強化

継維材のそれぞれの強度に，それぞれの体積含有率を

かけ合わした量の和として表現され，実験結果ともよ

く一致するところがら，複合則と呼ばれて非常に利用

されている。しかしながら，金属一金属複合材料の場

合には，しばしば，複合則による期待値よりも高い値

が報告されている1）～5）また複合材料の伸びが，強化繊

維材料の伸びに比べて大きいことも知られている。こ

れらの結果は，三軸応力旱）6）加工硬化渦）などから説

明されてきたが，1969年ミレイコ7）は，繊維材料とマ

トリックスのそれぞれの応カー釜曲線を，σ＝σ♂exp

（一ε）の式で表現し（σ。と訟を実験的に決める），これ

と複合｝＝illを用いて，複合材料の応カー歪曲紡1を作り，

これに不安定破壊の条件を適用することによって，金

属一金属複舎材料の強度と伸びについて同時に説明す

ることが出来た。

　著者らは，ミレイコの説が実験結果をよく説明する

ことは認めるが，次の二点の事が問題であると考えた。

（1）マトリックスと強化繊維の応カー歪曲線は，個有

　のものであり，複合化しても変わらない。

（2）複合材料の応カー歪曲線は，その最大荷重の点で，

　不安定破壊する。

　そこで，本研究では，金属マトリックス中の金属繊

維の変形挙動を明らかにし，更にマルティプルネッキ

ング等で論じられている局所的変形に伴う，局所的加

工硬化の役割を明らかにし，金属系複合材料に伴う複

合則からのずれの凍羅を明らかにすることを試みた。

1．　2．爽験方法

　本研究では，問題点を明確にするためにモノフィラ

メント複合材料を用いた。

1．2，1．供試繊維材料

　繊維材料としては，東邦金属㈱製の50μmφと100μ田

φのタングステン線を贋いた。笑験はユ00μmφで強度

約260kg／mm2のタングステン線を中心に行い，タング

ステンの強度変化と複合材料の変形挙動との関連を追

求する場合には，菓邦金属に依頼し，特に熱処理等の

操作を行うことによって準備した，高強度のタングス

テン線を用いた。これらのタングステン線に銅の電気

メッキを行い，複合材料とした。

1．2．2．銅メッキ
　銅メッキ・には，研語菱銅メッキ・8女（縦翻菱銅；250g／君　，

硫酸；50gμ）を用い，蓋温で，電気密度約5A／dm2で

メッキを行った。繊維含有率（以下Vfとする）の変化
　　　　　
はメッキ時間の変化によったが，メッキの進行と共に

電流密度が低下するため，電流密度が5％下がる毎に

電流を増加しほぼ～定の電流密度になるようにした。

　得られた試料は，充分に洗浄し，供試材としたが，

マトリックス鋼の硬度をコントロールする目的で，必
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要に応じ，水素雰囲気中，各種の温度で2時間熱処理

した。

1．2．3．引張り試験

　用いた試験機は，インストロン型のTOM2GOD型万

能試験機である。試料は，20×35nlm2のプラスチック

板に瞬間接着剤で固定し，次いで，X，　Y方向へ微動

可能なチャックで，引張り軸と複合材の浮毒髭維軸を合せ

た後試験機に嗣思した。標点距離は6伽搬を標準とした。

変形後の試料観察には，光学顕微鏡，走査型電子顕微

鏡を用いた。

1。3．実験結果及び考察

1．3。1．銅マトリックス中のタングステン線の応

　　　　　　カー歪曲線について

　銅マトリックス中のタングステン線の応カー歪曲線

を直接得ることは，ほとんど不可能と思われる。一つ

の方法は，複合材料とマトリックス鋼のそれぞれの応

カー歪曲線から複合剛を屠いて算出することである。

しかしそれでは，始めから複合員llの正当性を論じてい

ることと同じであり，客観的実証にはなりがたレ㌔そ

こで，ここでは金属の変形が，塑性域に達すると，一

度抜重して再度荷重を負荷した場合，抜重した時の荷

重に達するまでは，ほぼ弾性的挙動を示し，その荷重

をすぎると塑姓変形を開し，∂σ／∂εが滅少することに

注目し，これを利噛することにより，日中のタングス

テン性の応カー歪曲線を得た。

差異が生じないので，劉2の方法によった。すなわち

図2は，各種Vfの試料における同一三時の応力の変

化を示している。この図から逆に一定のVfにおける

応力と歪の関係を知ることができる。
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、0．2％歪

20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　ま00
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図2　各種歪時における応力と繊維含有率（％）の関係
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図1　種々の予歪を与えられたタングステン線の．再負荷時の

　　応カー歪1掬線

　図1は予歪を与えたタングステン線を再び変形した

時の応カー歪曲線の様子を承している。矢印は抜重し

た応力を示し，くり返し引張試験された時の応カー歪

曲線が重ねて示されている。再荷重された試料は，最

初三重された辺りまで弾性的にたち上がり，抜重した

時の荷重を越えると塑性変形が始まっている。弾性範

囲内での抜重，再荷重では，応力～歪曲線にこうした

　　　　　　　　　　　盃（％）

図3　繊維含有率4％の複舎材馨｛の応カー歪曲線と〔抜筋一．．

　　繊維抽扇一再負拶∫〕実験を行った各．歪点

　以上の基本データを求めた後，4％V£の複合材料に

おける応カー歪曲線を求めた。図3はその結果である。

この曲線で複合材の破断直前に急激な応力低下とその

回復（ここでは以後セレーションという）が認められ

るが，これについては次の項で述べる。園の中に示さ

れているように，この曲線から応力と歪の測定点を，

8点選び出し，8本の試料のそれぞれに所定の8点の

いずれかの歪を与えた後，抜重し，そこから電解によ

ってタングステン線を抽出し，再びその抽出されたタ
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ングステン線の引張り試験を行い，得られた応カー歪

曲線から，抜二時にタングステンが荷なっていた応力

を決定した。これらの応力と歪を，応カー釜のグラフ

上に表わしたものが二四である。これをミレイコの考

えのもとに算出された曲線（点線）と比較してみると，

高減価で応力が低くなっている。また，この応カ

ー歪曲線は，マトリックスの熱処理温度に依存し

ていた。このことはマトリックス中のタングステン

線の応カー歪曲線が，固有でないことを意味し，

ミレイコの仮定が満されていないことを示すもので

ある。

3000

欝2000

邑

1000

悪磯二一一｝一一一一一一　　　　　　　＼。　　　　　　　　　　　＼。

｝一一一 ~レイコの理論

@　幽　　本研究結果

0’
　　　　　　　Ln1／10×100

図4　本研究で得られたマトリックス中の繊維材料の応力．一

　　盃紬線とミレイコの理論から得られる応カー．．一網曲線の比

　　比較

　不安定破壊条件については，Vfの低いものを除いて

ほとんどが最大負萄時に破断せず，ミレイコの仮定が

一般的には成立しないことが分った。

1．3．2．複心材料の変形時における加工硬化の役

　　　　　　割

　銅マトリックス中におけるタングステン線の三七…

歪曲線はマトリックスの状態に依存しつつ変化するこ

とを認めた。そこで金属一金属複合材料の強度及び伸

びについて改めて考えてみる必・要がある。この問題を

考える一つの糸日は，図3に見られたセレーションで

ある。マトリックス中で線材が破断したときにこのよ

うなセレーションが現われた。複合材では線材の破断

とともに，線材によって支えられていた外部応力は解

放され，マトリックスによって支えられていた応力の

ところで釣り合うようになる。それがセレーションの

底の部分である。従って，この値とセレーションの発

生直藤の複合材料にかかっていた応力とから，マトリ

ックス中の線材が，破断直前に荷なっていた応力を見

積ることができる。図5は470℃で熱処理された試料

における，マトリックス鋼と上中タングステン線の応

カ…釜曲線を示したものに，セレーション発生時にお

ける線材破断部周辺マ1・リックスと，タングステン線

とが，それぞれ受けていた応力を△と▽印で示したも

のである。タングステン線の応カー歪曲線は，破断し

た試料の残部から，タングステン線を抽出し，その破

断応力から得たものである。この図からみても明らか

なように，マトリックスの破断周辺の負荷応力は，単

独の場合のそれより極めて高く，鰯所的加工硬化の存

在が明確である。この局所的加工硬化が，線材のネッ

キングを抑制し，大きな破断伸びの原縦となるものと

考えられる。

3000

（2000
£

達

な

1000

▽
▽

▽　　　　▽

6　　　ム　　ム　ム　　　　ム

0 、2

4　　　6　　　8　　10　　12
　　釜（％）

図5　複合材料内部で繊糸｛li材「料が破断した歪．及び破断｛麟梅に

　　破断痕前の講縣｛li部分とその周辺マトリックスが荷って

　　いた応力（▽と△で示されている）

　局所的に最初のネッキングを抑制されたタングステ

ン線は，次に弱い場瞬でネッキングを生じ，更にそれ

が抑制されるというプロセスをくり返すものと考えら

れる。そこで著者らは，各種条件で，そのくり返しプ

ロセスの実証を試みた。図6は，50μmφのタングス．テ

ン線（強度約300kg侮孤2）を嗣いだVf1．45％複合材料

から得られた，マルチプルセレーションの例である。
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図6　響応材料中で繊維材料が数週の破断を行った時のマル

　　チプルセレーション

図中の数字は，各セレーションに対する線材の破断直

前の負荷応力と，マトリックス及び複合材の負荷応力

を示している。伸びの増加と共に複合材料全体の負荷

旛力は微増しているが，タングステン線の破断強度は

減少しており，全体の増分をマトリックスの加工硬化

によって補っていることがよくわかる。いずれにして

もより弱いところがら順々に破断が連鎖している。

　以上のような線材の弱い部分から強い部分への破断

の移行は，タングステン線の単独の強度とされる最も

弱い部分の強度よりも，高い強度を利用することがで

きたことを意味し，これによって，複合材料の強度レ

ベルが上昇したことを示唆するものと考えることがで

きる。マトリックスの「局所的加工硬化によるネッキ

ングの抑制Jという考えをもとにした，複合則からの

強度のずれの説明は，以上のような線材の強度レベル

の上昇という観点から説明できる。

1．　3．　3．ノ塾　　括

　本研究では，従来信じられているミレイコ理論につ

いて，そこに含まれる仮説を実験的に否定し，変って

マトリックスの局所的加工硬化の存在から線材の強度

がより有効に利用されるどの考えによって，複合材料

の強度と伸びの異常さに対する考え方を示した。マト
　　　　　ゆリックスの局所的加工硬化は，マトリックスの粒度，

転位密度，軸方位等で様々に変化するので，セレーシ

ョンの出方，複合則からのずれ量，伸び量は，様々に

変化する。本研究では，それらについてもいくつかの

例を示したが，ここでは省略させていただく。

2．炭素繊維一ニッケル複合材料の機械的性質と

　　安定性

2．1．序

　複合材料の力学的特性は，一般にその複合材料の製

造の履摩によって決まるマトリックスと強化材のそれ

ぞれの力学的特性に配合比の重みをつけた平均，すな

わち複合則によって記述される8）。しかしこの場合複

合材料の中で，外部から加えた応力をマトリックスか

ら繊維に伝えるための両者の間の界面状態が重要な役

割を果たす。従来の研究において溶射，溶侵，粉末冶

金的手法で試験的に製造されている金属基複合材料に

ついては一応単純に複合則を適用することによって力

学的特性を記述することに成功している。9）正ωこれら

の製造法に対し電析法を用いた複合材料では，繊維一

マトリックスの界面密着度が高く，従って優れた複合

材料の特性が得られると期待される。しかしながら電

析法を用いた複合材料の力学的特性については詳細な

研究がなされていない。電析によって得られた金属は

析出条件によって，その特性が大きく影響を受ける1玉）

　電析されたNiについては従来多くの研究があるが，

それらの研究は主として工業的見地より操作の効率，

経済性の点からできるだけ高速・高電流密度でNiを得

ることを江平としている。しかし炭素繊維のような特

殊な材料にNiを電析するためには従来最適とされてい

る条件が必ずしも良いとは云えず，研究もほとんどな

されていない。従ってそれによって得られた複合材料

の力学的特性を複合則より求めることは困難となる。

またNiが耐熱金属材料の基材の一つとして使われてい

ることから，耐熱繊維との複合化による耐熱性の向上

も期待できるが，この系の複合材料を高温．保持した場

合の諸特性については全く研究されていない。

　本研究では連続的に炭素繊維にNlを電場被覆し，高

温加圧することによって得た複合材料の力学的特性を

電報条件との関連において検討した。さらにその複合

材料を高温保持した場合の力学的特性の劣化の過程と

その劣化の防止について調べた。

2．2．実験方法

　強化繊維試料としてはPAN系の高強度炭素繊維を

用いた。この繊維は直径約7μmの単繊維が2000本集

まったヤーンの形態をしている。まずこのヤーン中の

各単繊維に均一かつ緻密に，しかもNiを連続的に被覆
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することを試みた。電析には長さ50cmの槽の浴の入口

と出口側に繊維の送り・巻取りを連続的に行えるよう

に回転電極を付した装置を用いた。浴液としてはNi

SO4・7H20150g／君，　NH4C115g／尼，　H3BO315g／£の

ものを用いた。この液では通常の操作条件はPHb．6～

6．2，温度2σ～30℃，電流密度0．5～1．5A／dm2である。

陽極には99．99％Ni板を用いた。

　この浴を用いて浴液の縄拝状態，電極の設置方法，

印加電圧，電流，壷中のヤーン張力，試料の送給速度

などの諸因子を変化させて最適条件を求めた。なお複

合材料中の炭素繊維含有量はマトリックスとなるNiの

被覆量によって制御した。

　次にNi被覆した炭素繊維を方向を揃えて高温加圧し，

塊状複合材料を得た。得られた複合材料について炭素

繊維含有量に対する引張り強度を求めた。またその結

果と複合材料の破断面の状態および，電析条件に対す

る析出Niの性質との関連をSEM，　X線を用いて検討

した。さらに塊状複合材料を600℃～1000℃，1hr～

10hrの範囲で2×10－5Torrの真空下で加熱して，その

引張強さの変化を求めた。その結果得られた強度低下

の原因を，SEM，　X線，　EPMAなどの測定結果をも

とにして究明した。またこの強度低下を防止するため

にNiとCuを二重電析被覆し，それを高温加熱によっ

て拡散合金化させたものについて，炭素との反応性を

Niの場合との比較のもとに検討した。

2．3．結果と考察

2．3．1．炭素繊維強化Ni基複合材料の常温特性

　炭素繊維強化Ni基複合材料の一過程として，炭素繊

維の集合体であるヤーンに対し，電析法によって均一

な厚さで緻密なNi被覆を施すための条件を求めた。通

常の手段では一般に繊維束の外側への電池が多く，内

部繊維まで均一に電卜しにくい。しかし筆者等は電析

の際上述のような諸因子の影響について調べた所，本

実験では電解忌中のヤーンに加わる張力を可及的に小

さくし，繊維束を疎にすることによって繊維の間隔を

拡げ，ヤーン中心部へのNiイオンの拡散を妨げないこ

と，炭素繊維に印加する電流を電析浴の入口側と出口

側で等しくすることによって良好な均一被覆を得るこ

とができた。

　次にNiを電析被覆した炭素繊維束を高温加圧するに

は，炭素繊維含有量の如何によらず，600℃，250kg／

cm2 C2×1r5Torrで15分間の条件が最適条件であっ

た。この条件で製造した複合材料の一例を写真1に示

す。写真に見られるように炭素繊維は複合材料中に均

一に分布しており，空隙などの欠陥もなく，また繊維

写真1　炭素繊維（30vol％）一Ni複合材料の断面

　　　（成形条件；250kg／cm翌，600℃，15分間）

の損傷も認められない。得られた複合材料の引張強さ

の結果を図7中の太線で示した。これに対し，複合材

料の製造条件が，通常Niが充分焼鈍される温度および

時間であることより，焼鈍Niの強度を用いた複合則の

線を図中の細線で示した。これらの2つの結果を比較

すると炭素繊維含有量が30％程度では，理論値と実測

値がほぼ一致するが，10％以下では実測値が理論値の

2倍以上にも達する。
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図7　繊維含有量に対する炭素繊維一Ni複合材料の引張り強

　　さの変化
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　このような現象を検討するために複合材料の破断面

をSEM観察した。その結果を写真2a，　b，に示す。

糊

成形時と同様の加熱条件で熱処理したものについての

引張強度を求めた。その結果を図8に示す。この図に

見られるようにas　depositeのNiは電析電流密度によ

らず70kg／mm2以上の強度を示す。これに対し同じ試

料を熱処理した場合には高繊維含有量の複合材料の製

造条件に相当する高電流密度からのNiは強度の低下が

著しいのに反して，低繊維含有量に相当する低電流密

度からのNiはほとんど強度の低下が認められない。
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　　　写真2　炭素繊維Ni複合材料の引張破断面

　　　　　　　a：繊維含有量10vol％

　　　　　　　b：　　〃　30vo1％

a，bでは破断の様相が明らかに異なる。すなわち30％

繊維含有量の試料では破断後も繊維周囲のNiがお互い

に強固に接合しているのに対し，10％の試料では電回

したNi同士の界面で剥離が起っている。

　この原因を追求するため，電析条件と電析Niの特性

との関係にセ）いて検討を加えた。すなわち電析条件と

電析Niの結晶粒，配向性及び強度などの関係からその

原因を明らかにすることを試みた。本実験では断面が

円形の炭素繊維に一定の電流を印加してNiの被覆を行

ったため，Niの析出に伴い直径が増大し，電話電流密

度は漸次低下する。そこで各繊維含有率になるように

Niを電析した場合の最終電流密度に相当する電流密度

で析出したNlのaミdepositeのもの，及びそれを加圧

　　　　0．1　　　　　0．2　　　　　0r3　　　　　　　　 1．0

　　　　　　　陰極電流密度，A／dm2

図8　陰極電流密度による析出Niの引張り強さの変化

　一方，同じ試料をX線回析によって結晶粒や配向性

を検討した結果，高電流密度によるas　depositeのNi

は析出面に（200）面が強く配向するが，低電流密度の

場合は無配向状態を示し，熱処理を施すと配向性の強

いものは，その配向性がさらに強くなることがわかっ

た。またX線の回析線の広がりから，結晶粒の大きさ

を求め｝2）その結果を図9に示す。as　depositeのNiは

電流密度によらず結晶粒径は0．1μm以下である。熱処

理を施した場合，低電流密度による析出Niは結晶粒の

粗大化が起りにくいのに対し，高電流密度による析出Ni

は粗大化が著しく，強度の低下が大きい。この結晶粒径と

引張強度の間には周知のHall　Petchの関係13）が成立する。
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図9　結晶粒径に対する電析Niの引張り強さの変化。
　　電析されたままの状態のNiの（111）および（200）の結晶

　　粒径とその引張り強さを長方形の範囲で示す。
　　．熱処理後の試片については（200）の結晶粒径のみを示す。．
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　以上の結果より図7のように低繊維含有量の複合材

のマトリックスは粗大化しにくいNiであるため高強度

を示したものと考える。また写真2のような析出Ni間

の境界でのはく離現象は，析出末期のNi層は上記のよ

うに粗大化しにくいため，高温加圧の際にもNi原子が

移動し難く，各析出Ni相間での結合が完全でないため

に起こったものと考えられる。以上の電流密度による

Niの特性の変化を考慮して修正した複合則の結果を図

7中の破線で示す。この結果は低繊維含有量の複合材

料の引張強さのピークを示唆している。

2．3．2．炭素繊維強化Ni基複合材料の高温特性

　上述のような炭素繊維一ニッケル複合材料を高温に

保持した場合の特性について検討した。各繊維含有量

の複合材料を1000℃までの温度で加熱した後の強度の

測定結果を図10に示す。図かち認められるように繊維

含有量の如何にかかわらず600℃までは室温の強度が

充分に保たれることが認められる。600℃を超えると

急速に強度の低下が起る。この強度低下の原因を検討

するため，低下の途中にある試料の断面を観察した。
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その一例を写真3に示す。この結果を写真1』と比較す

ると，強度低下が始まるとともに炭素繊維内部に白環

が認められるよっになる。そして強度低下の進行とと

もに白環が炭素繊維の中心部に移動するのが観察され
　　　　　ロ
た。この移動量を加熱時間に対して測定した結果の一

例田図11に示す。すなわち白丁の移動量は近似的に加

熱時間の平方根に比例している。この白環はEPMA

を用いて分析した結果，ほぼ純Niであることが明らか

になった。また炭素繊維の構造をX線回析により検討

した結果，Ni環の内側はもとの繊維と同じ，非晶質に

近い構造をと1），外側は黒鉛に近い構造をとっている

ことが明らかとなった。

写真3　熱処理後の炭素繊維（30vol％）一Ni複合材料の断

　　　　面（800℃，1時間）
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図11800℃に保持した場合の保持潮懸に対する反応部の半

　　　径比（反応部半径／原繊維半径）

　この炭素繊維とNiとの反応機構を検討するため，熱

分解炭素の板状のものにNiを電析させ，これを試料と

して炭素一Ni間の反応速度を求めた。その結果を図12

に示す。この図の勾配より求めた炭素一Ni間の反応の
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活性化エネルギーは39．7Rcal／molであり，このイ直はN圭

中への炭素の拡散の活性化エネルギー（38．5～40，0kcal

／moD掬と一致する。この事は炭素がM中を拡散する

ことが反応を律していることを示し，これに基いて反

応中のN環の厚さ及び表爾積から酪環の移動量を求め

ると，ほぼ図11と岡様なII寺間の平方根に比例するとい

う結果が得られた。すなわち炭素一Ni間の反応は写真

3に見る限り，Ni環が炭素繊維中心部へ移動するよう

に思われるが，実際はNi環の内欄の化学ポテンシャル

の高い非贔質炭素がNi環に溶辮し，　Ni環中を拡散して

外側の安定な黒鉛状炭素上に桁出することにより反応

が進行するということが明らかとなった。

　以上の結果に基づいてこの炭索一Ni間の反応を抑制

することがこの系の複合材料の醗熱性を高めることに

つながる。そのためにはNi中の炭素の拡散を抑制しな

ければならない。そこで炭素と反応性がほとんどなく，

かつNiとはお亙いに完全に瑚溶するCuに着目し，そ

れをNi中に添加することによる反応性の変化を観察し

た。その結果を図13に示す。すなわちN沖にCuを添

加するとCu　5　at％程度では純Niの場合とほとんど反

応性の差が認められないが，Cu　10コ口％では純Niの約

20％，Cu　20　a£％では約10％程度まで反応姓が低下す

る。この結果から合金化によって炭素との反応を抑制

することができることが明らかとなった。
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図13　純N三による炭素の黒鉛化速度を1とした場会のCu濃

　　度による黒鉛化速度の変化（1000℃〉

2．3。3，小括
　炭素繊維一ニッケル複合材料について，その製造条

件及び熱処理に伴う界薦状態が，機械的性質，高温安

定性に与える影響について検討し，次の結果を得た。

1＞電析法による複合化では，電二三の入［コと出痛に，

岡電流を印加し，張力を小さい状態にすることによっ

て，炭素繊維に連続的に，しかも均一なN圭二二を施す

ことができた。得られた炭素繊維ヤーンは600℃，

25昧g／cm2で真空加圧成形することによって健全な複

合材料として得られることが明らかとなった。

2）得られた複合材料の機械的強1妾：については，低繊

維含有量の場合には，低電流密度でNlの析出が進行す

るため，高温加圧成形の際に，結晶粒の成長が起り難

く，従って通常の複合則で予想される慷よりも，はる

かに高い強度を示すことを明らかにした。

3＞炭素繊維一ニッケル複合材料の高温安定性を高温

強度の測定から調べた所，60G℃を超えると繊維の劣

化のため急激に低下することを認めた。この繊維の劣

化原園を詳細に調べた所，炭素が連続的にNl中に園

二一拡散一二噛する現象によって，炭素繊維が黒鉛化

するためであることが判明した。

4）炭素一N呈間の反応を抑制するためには，炭索に

対する親和性の小さいCuをNiに添加したところ，　Cu

10at％以上で顕著な効果があることを認め，炭素繊維

一ニッケル複合材の高温安定性を向上させるための重

要な承唆を与えた。

3．炭素繊維の表顕改質に関する研究

3，1．序

　炭素繊維は繊維強化プラスチックの補強用繊維とし

実用的に利用され，その適薦範囲も益々広がっている。

しかし金属と複合化した材料の工業的利用は殆んど進

んでいないのが現状である。その原臨は炭素繊維が金

属マトリックスに対して濡れ性に乏しかったり，反応

性が高かったりし，そのため健全な複合材料を作るの

にかなりの凶難を伴うことにあるとされている。繊維

とマトリックスの親和性を増すためには，通常繊維に

何らかの方法で表山i処理を行う方法が用いられるが，

まだ充分な成果をあげる表記処理法が三五されていな

いように思われる。そこでこの問題の解決の～助とす

るために，酸化チタンや炭化チタンを炭素繊維の表面

に被覆することを試みた。特に先ず繊維の表面に酸化

チタンを被覆し，これを還元して炭化チタンに変える

方法について検討を行った。

　酸化チタンを被覆する方法としては，従来有機チタ
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ン酸エステルの加水分解15）や，熱分解16）を利用する方

法が知られている。しかし加水分解では酸化チタンの

大粒が生じ易く，今園の目的に適当でないと考えたの

で，有機チタン酸エステルの巾では比較的安定なテト

ラオクタデシルチタネート（TOT）を液相で繊維上

に被覆し，これを力II熱して酸化チタンの被覆層を得る

方法について検討した。この場合まず炭素繊維の粉末

状のものを用いて加熱温度と生成物の関係を調べ，次

いで炭素繊維自体への僅接被覆を試みた。

3，2．試料及び実験方法

3．2．1．炭粟繊維及びT◎丁

　使用した炭素繊維はピッチ系のもの（1000℃加熱処

理，2000℃力li熱処理，3000℃加熱処理の3種類），リグ

ニン系のもの（1500℃加熱処理，2000℃加熱処理の2

種類）及びPAN系のもの（高強度タイプ，高弾性タ

イプの2種類）の合計7種類である。

　TOTは市販の98％純度のものを捜嗣した。

3．2，2．熱分析，及びX線圓析

　炭素繊維の粉末に等手量のTOTを加えてよく混合

し，その約180mgを用いて承暦熱と熱天秤の兼粥の装

概によって熱分析を行った。塔主速度は4℃／minとし，

雰囲気は若干流れている状態のアルゴン雰闘気とした。

所定の温度まで昇温した後，電気炉を取り除いて試料

をできるだけ急冷されるようにした。得られた試料の

一部を厚さ0．8mmのプラスチック板に孔をあけたホル

ダーに詰め，これから1mmφのピンホールコリメーシ

ョンを用いた透過法によるX線図析像を測定した。

3．3．結果及び考察

3．3，1．熱分解挙動及び生成物

　熱分析で得られた結果（図14）によれば，熱分解は

一般に150～500℃の範囲で解きな滅量があり，いった

ん定量となった後，800～900℃以上で新たに重鍛減少

が始まるという挙動を示した。この結果とTOTを単

独で力目熱した場合の結果三ηを比較すると，最初の減量

は主としてTOTの熱分解による有機物の逸散による

ものと考えられる。しかし微分減勢曲線（図15）によ

ると，この段階で既に炭素繊維の種類によって減墨挙

動に差のあることが認められる。すなわち黒鉛化度の

低いピッチ系の1000℃処理とリグニン系の1500℃処理

の2種類の繊維では，他のものと若干異った様子を示

し，後者のものではこの分解が比較的低温で起り，し

かも早期に分解が終了しており，前者のものではこの

分解が若干広い温度範囲に及んでいた。これらの事実

はTOTのみの場合のこの温度範囲の熱分解に対し，

炭素繊維は少なくとも一部の場合には単なる不活性物

質として存在するのではなく，TOTとの間で侮らか

の枳互作用を起こすことを示唆するものである。
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図15　TGAにおける微分減量il11線

1500

　～方800℃以上の温度領域での熱分解は主として二

酸化チタンの還元によるものと推定されるが，この高

温領域でも，減量の微分曲線は試料繊維によりかなり

異なっていた。X線図析の結果によると，この温度範

國の試料のうち，900℃で得られたものは（リグニン

系の1500℃処理のものを加熱した場合を除く）二酸化

チタンの結贔型の一種であるルチル型，1400℃で得ら

れたものは全ての試料で炭化チタンであったが，両者

のヰ1間の温度領域での生成物はチタンの低級酸化物と

推定されるけれども完全な同定が困難であった。その

理由はこの温度域で観察される各ピークの中には必ず

しも強度が十分でないものがあり，しかも各ピークが

AST泌カードの与える場所に必ずしも正確に位遣し

ないこと，及び一酸化チタンと炭化チタンの結酷型が

岡じで，この間の変化は酸素原子と炭素隙子との連続

的な羅馬によって進行することら，X線回報像からは

両者を明確に分離することが困難であることによる。
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無記にルチル以外のピークが現われる温度を二酸化チ

タンの還元開始温度とみなし，炭化チタン以外のピー

クの見られなくなる温度を炭化チタンの生成温度とみ

なして，この間の変化を示すと図16のようになる。す

なわちルチルの還元開始温度は炭素繊維によって異な

り，リグニン系150G℃の繊維では90G℃以下，ピッチ

系の1000℃の繊維と，PAN系の高強度繊維では1100

℃以下，他の繊維では1100℃と1200℃の間にあると叢

える。また炭化チタンの生成はいずれの試料において

も1400℃では完結しているが，1300℃ではPAN系の

高強度及び2000℃乃至3000℃処理の各繊維については

一部になお酸化物を含んでいることが推定される。な

お1200℃ではいずれの繊維の場合でもチタンはすべて

酸化物（低級酸化物も含む〉の形で存在していると書

えるようである。
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PAN｝｛i．　St．
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　Ψ　　　　　　　　讐
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　　　温度（℃）

’1400

図16　TOT処理した炭素繊維の加熱処理による表面のチタ

　　ン化合物の変化

　リグニン系の1500℃処理の繊維の酸化チタンの還元

が，他の繊維の場合より著しく低い温度で起きるのは

この繊維が不純物としてナトリウムの化合物を含んで

いる！8｝ナトリウム化合物のある種のもの（例えば炭

酸塩）は，900℃以下でも融解することを考えると，

この繊維ではある種のナトリウム化合物がTOTの分

解生成物と反応して，ある種の液相の生成物を作り，

その結果還元が固相の酸化物の場合より，容易に進行

するためであろうと考えられる。一方黒鉛化度の低い

ピッチ系1000℃処理の繊維と，PAN系高強度繊維の

還元開始温度が他の試料より若干低いのは，これらの

試料では熱処理温度が低いので，1000℃以上の加熱処

理では，炭素原子の再配列が起きるので，他の試料の

場合より炭素原子が活性状態になるためと考えられる。

　炭化チタンの生成温度は1500℃加熱処理で得られた

リグニン系炭素繊維と1000℃処理によるピッチ系繊維

では岡一であったこと，及びPAN系高弾性繊維の場

合の炭化チタンの生成温度が繊維自体の推定製造温度

に比べて低いということを除けば，ルチルの還元開始

温度と相関性があると思われる。前者のリグニン，ピ

ッピ系の場合について，りグニン系では1300℃附近に

なるとナトリウム化合物の多くは分解昇華しでしまう

ので，ルチルの場合とは異なりナトリウム化合物の影

響がなくなるためと考えられるが，PAN系の高弾性

繊維の場合については今の所その理由は明らかでない。

　なお熱分析の800℃以上で認められる減量開始温度

は，X線回析から推定される酸化チタンの還元の開始

温度よりも100℃もしくはそれ以上低い。このことは

熱分解の初期にはチタンの低級酸化物の景が少なく，

しかもその結晶化度が低いため，X線回析のピークと

しては顕著に現われてこないのが，原因となっている

ものと思われる。

3。3　2．炭山繊維上にTOTで被覆した状態

　溶融したTOTに炭素繊維末を浸した後，適当な方

法で余分のTOTを取り除いたもの（炭素繊維の種類

によって異なるが，PAN系の繊維では繊維1gに対

してTOTが約0．4g程度含まれる結果となった）を，

長さ5狙m程度に切断し，上述した方法で加熱したもの

の表面を走査型電子顕微鏡で観察した。その結果を写

轟毒に示す。これからTOTと炭素繊維との濡れは良

好であるが（婆a〉，これを加熱したものでは，生成した

ルチルがガラス状でないため，被覆層の中に著干大き

な粒子が散見される（4b＞。この傾向は炭素繊維の種類

によらず大岡小異で，ルチルが炭化チタンに変っても

大差なかった。しかしリグニン系の繊維の場合のみは

大きな針状の粒が認められた（1c）。このことは上で述

べたナトリウムの存在下では還元反応が他の場合と異

なった方武で進行するという推論を側藤より裏づける

ものと思われる。

3．　4。ノ」、　　　卸町

　以上の結果を要約すると次のようである。

1）チタン点点クタデシルを溶解し，この中に炭素繊

維（リグニン系のものを除く）を浸した後，余分のチ

タン酸オクタデシルを絞り出したものを加熱すること
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写真4 TOTで被覆した炭素繊維表面のSEM像
a：溶融したTOTに浸した後余分のTOTを絞｝）出した後の．状態（スケール．5μ）

b：PAN系の高弾性繊維の表面にTOTを塗り，900℃まで加熱した後．の状態（スケール1μ）

c：リグニン系の繊維の表面にTOTを塗り，950℃まで加熱した後の状態（スケール5μ）

によって，炭素繊．維の表面にチタン化合物の被覆層を

作ることができた。

2）得られたチタン化合物．は加熱温度500～900℃では

ルチル，1400℃以上では炭．化チタンで，その．中間温度

では，条件によって異なった化合物が得られた。．
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懸濁電解による排水処理

一般研究

製錬研究部

亀谷　博，小林幹彦，三間達也，後藤建次郎

昭和52年度～昭和54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　非鉄製錬の電解精製と関連して開発された金属粒乎を嗣いる懸濁電解は，低濃度においても

電解が可能であり，また純金属粒子として金属を圃載できる長所があるが，この懸濁電解のみ

によって金属の濃度を放流の水質規準以下に下げることは経済的に見て困難である。

　一方，懸濁系における反応性を調べた基礎硝究から単体硫黄を用いた懸濁電解の可能性が見

出された。この電解は溶液中の金偶齢舜己化物に変えて除去するもので，いわば電解槽巾で硫化水

素を作り，これにより硫化物を沈澱させる方法である。従って硫化水素沈澱法と岡様に金属の

残存濃度が極めて低いと予測される。

　従ってこれらの懸濁電解を組み合せることによって，単なる金属の除去でなく，金属日収に

有利な廃水処理を開発することができるであろう。

　本硲究は，金属粒子を用いる懸濁電解に闘して振動電解槽のスケールアップと連続電解によ

る銅の［配収，硫黄を用いる懸濁電解に関してこの電解の可能性の確認を臣1的として行われたも

のである。

1．　序

　罪鉄製錬にて現在囲分法で行われている電解精製・

採取を連続電解に変え，またその生産性を高めると云

う目的で考案，開発された新しい電解法が，金属粒子

を用いる懸濁電解である。従来の電極板の代りに金属

粒子を吊いその表面で電解反照を行うことができれば，

粒子の装入，排出による連続化と粒子のもつ広い表面

積を利用して生塵性を高めることが同時に解決される。

　この際，電解液中に懸濁している金属粒子に，どの

ようにして電子を与え／除くかが闘題になるが，これ

は電解液中の金属粒子の濃度を極限まで高め，粒子一

電極間及び粒子相互闘にて頻繁に衝突させることによ

り解決された。そしてこのような極限濃度における安

定した懸濁状態を維持するために振動電解槽が開発さ

れ，Cu，　Pb，　Ni，　ZRなどについての懸濁電解が研究

された。

　当所における上記のような懸濁電解の開発にやや遅

れて，ヨーロッパにて流動床電郷槽を用いる懸濁電解

が開発された。その後の基礎研究の進展に伴い，これ

らの金属粒子を用いる懸濁電解は，基本的には岡じも

のであり，要するに金属粒子を電解液中に懸濁させる

ための撮絆方法が異るのみであることが判明した。

　それとともにこのような懸濁電解の一つの特徴とし

て，従来の電解法では事実上電解が不可能な低濃度の

電解液にても高い電流効率で電解できることが判明し

た。これは，懸濁電解において金属粒子を懸濁状態に

保つため電解槽内が強く撹絆されていることが原困で

ある。

　試みに銅祉子を用いた懸濁を毬解に関する多くの研究

報轡について，電解槽のタイプの違いを無視し電解液

中のC縫濃度と電流密度（槽電流／槽内断1藤積）を調

べたのが図1である。D

　図1は上記振動電解槽，流動床電解槽を主とし他に

多くのタイプの電解槽の報皆から集めたものであるが，

広いCu濃度範囲にわたって図中の点は金体として一

つの臨線にまとまる。この直線はあるC翌濃度の溶液

を懸濁電解する際の電流密度の上限の繊安を与えるも

のであり，次の（1）式で表すことができる。

　　　C罵2．5×10－7Dc2　　　　　　（1）

　ここでCはCu濃度（g／の，　Dcは電流に垂直な槽内

断面積についての電流密度（A／m2）である。同図に現
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図1　懸濁電解におけるCu濃度と電流密度ネの関1系（零本文参

　　照）

行法の銅電解及び粉末電解の条件を合せて示した。こ

れらの電解条件と比較すると，懸濁電解の特徴がより

明りょうになる。

　騒1にて高C幾濃度の溶液を用いた研究は，どちら

かと云えばその濃度にて流し得る最大槽電流に関する

ものが多く，低Cu濃度の溶液を用いた研究はある槽

電流における最低残存濃度を調べたものが多い。従つ

ってこれら爲的が異る研究結果を統一して（1）式にまと

めその理幽を謂べることは無理になるが，しかし報告

されている安定な懸濁電：解の一つの限界として（1＞武の

相関は多くの示唆に富んでいる。

　例えば懸濁電解により廃水中のCuを除去しようと

する場合，C縫濃度を3ppmとすると電流密度は8GA／

m2 ﾉなる。この3ppmにおける電解は電流効率の低下

を無視すれば一応電解可能な範闘内にある。しかし，

純Cu粒子が回収されるメリットを考えても，このよ

うな低濃度の電解は経済性が極めて低いことは明らか

である。

　従って第1騒の関係から予測される設備及び電力

消費（電流効率80～100％，槽電圧2～6V，電流密度

により異る）に棊ついた最適Cu濃度で電解すること

が望ましい。この最適濃度は廃水の濃度，液墨により

変わるが，およその幽安として0．3～1g々の範幽であ

ろう。従って廃水処理の立場から見ると，懸濁電解の

みにて完全な処理は期待できない。

　図1は電解の容易な銅の例であり，より電解の困難

なCδ，Znなどを含めて考えると，廃水処理への懸濁

電解の応用はかなり限定されたものとなることが予測

される。

　上記のような懸濁電解が開発された基盤として，非

鉄金属の湿式製錬と関連して進められている懸濁系に

おける金属，硫化鉱等（粉）の反応性に関する基礎研

究がある。その一つとして，最も基礎的な系である単

体硫黄懸濁系の電位に関する研究が行われた。2）この

研究にて測定した電位の検討より，硫黄粒子の表面に

て測定可能な速度で電極反応が進行するとの結論に達

し，これに基づいて硫黄粒子を用いる新しい懸濁電解

法が開発された。

　この電解法は，硫黄粒子の表面にて電解（陰極還元）

を行うことにより，液中の重金属を硫化物の形で析出

させて除去することを基本にしているので，硫化物化

電解と呼んでいる。

　この硫化物化電解法は，金属イオンから硫化物が生

成すると云う点で棊本的にはH2Sによる重金属の沈澱

除去と問じであり，実際に電解によりH2Sを発生させ

得ることも確認された。従ってこの電解法は，取扱い

上危険の多いH2Sの代りに，より安金な硫黄を用い電

解槽の中でH2Sにより重金属を除虫していると見るこ

ともできる。このように｝｛2S沈澱法に類似している点

から，この電解法は硫化物を作り易い親硫黄金属，す

なわちC鱗，Ag，　Zn，　Cd，　Hg，　Pb，　Fe，　Ni及び非

金属As，　Sb，　Biに限定されるが，通常の有害な金属

はほぼこの中に含まれている。また，電解後の残存濃

度についてもH2S沈澱法とほぼ同程度に下がることが

予想され，一般に放流に必要な水質規準以下に容易に

低下させることができる。

　以上のように，金属粒子を用いる懸濁電解は高濃度

の廃水中の金属を純金属粒子として回収できる長所は

あるが，これだけでは残存濃度が高い。他方，硫化物

化電解は低濃度，多野の廃水処理には適しているが，

高濃度の廃水では多量の硫化物が生成する難点がある。

従って普遍性のある廃水処理としては，これら2’？の

懸濁電解のそれぞれの長所を生かして組み合せた処理

が，最も合理的と考えられる。すなわち，高濃度の有
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価金属を含む廃水については，金属粒子を用いる懸濁

電解によりできるだけ附加三二の高い金属粒子の形で

回収し，低濃度の廃水については硫化物化電解により

放流可能な濃度まで金属を除去するとともに，有価金

属を硫化物の形で回収し現行製錬工程に戻し最終的に

は再び金属として利用する。

　非鉄冶金の源を遡ると，金属の利口はまず砂金や密

訴銅から始まったと推定され，また現在の非鉄金属の

鉱床は地下あるいは海底にて稀薄溶液から硫化物が沈

澱し，これが蓄積したものである。前記のような経緯

により進められているこの廃水処理の研究は，第1段

が自然銅に対応する金属粒子の測収，第2段目硫化鉱

床に対応する硫化物化電解となっている。そしてこの

処理に要する電力は，金属を利用したことに対する代

償と見ることができよっ。

　現在の廃水処理がどちらかと云えば放流のための金

属の除去に重点が楓かれているのに対し，本研究は廃

水は金属資源の一つであると云う考えから単なる金属

除去でなく金属の回収にも重点を置き，最終的に上記

の2段処理に至った。従って本報告は，金属粒子を用

いる懸濁電解と硫化物化電解より成っている。前者は

従来より研究されている振動電解槽の開発，すなわち

電解槽のスケールアップに係る問題の解決及び連続電

解を主体とし，後者は硫化物化電解の可能性を確認す

るための基礎的な研究が主体となっている。

2．振動電解槽による懸濁電解

　金属粒子を用いる懸濁電解には，図1の説明にある

ように多くのタイプの電解槽があり，それぞれ最適の

粒子径範囲，その他の条件が異る。懸濁電解により金

属を採取する場合には粒子径を増大させることが必要

であり，従って電解中の粒子径の増大及び二度分布の

変動に対し，許容度の大きい電解槽が望ましい。三吟

金属粒子は沈み易いから，この沈降層を基本とし，こ

の粒子層に上下振動を加えて粒子を懸濁させ上板を陰

極板として電解するようにしたのが娠動電解槽である。

　この振動電解槽にて安定な電解を行うのに必要な条

件は，水平の瓦板（陰極板）の上に均一な高さの金偶

粒子の懸濁層を作ることである。上下振動による粒子

の運動や粒子群の分散は極めて複雑，不安定であるた

め，さらに水平揺動を加えて水平に分散させる。この

上下振動と水平揺動の合成運動は機械的にはやや複雑

であるが，この方法により極めて安定した懸濁状態，

従って安定した連続電解が可能になった。これら上下

振動，水平揺動の振幅，揺動半径，周期などの最適条

件については，すでに綜説的に報告した。3）

　ここでは振動電解槽のスケールアップに重点を羅き，

従来の小型槽のカム機構から大型槽に適した園転偏心

薫錘（アンバランスウエイト）による振動機構に変え

ることを考え，まず上下振動について上記方式の試作

槽を作るとともにその振動を解析し設計上の資料を得

ることとし，さらにこの試作槽を用いて鋼の連続電解

を行った。

2．1．駆動装置の試作と振動の解析

　試作した至剛全体の大きさは112×64x80（H）c狙，

電解槽は外寸法62×34cm，内寸法は52×2碗m　（面積

12．5δ鵬2），高さ約6cmの平中型である。

・駆動装置は，水平揺動には従来のカム機構を利用す

ることとし，上下振動に蹴転偏心至論方式を用いた。

この方式は図2に示すように三対のギアにそれぞれ同

じ重さの偏心重錘を紺称に取付け，ギアの回転に伴っ

て撮動枠に上下方向のみの振動の駆動力を与えるよう

にしたものである。この一対のギアが振動枠の両端に

それぞれ取付けられている。

〔振動の解析〕の

　図3のように単純化された粘控減衰強制振動系を考

える。自由振動系として負荷二二m（kgs2／cm）がバネ

常数k依g／cm）のバネを介して固定されていると考え

㎜282一
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國嬬　偏心重錘の重さと全振輻の関係

　　　　　　図3　単純化された振動モデル

　　　　　　　　　（記号は本文参照）

るとmの曲面円振動数ωoは，

　　　　ωo＝〆夏沼所　　　　　　　　　　　　　　　（2）

で与えられる。この負荷mに，重さm’（kg＞，半径r’

（c㎜），円振動数ω（raδ／s）の明転重錘による周期的強

制外力P（装g）ならびに減衰係数。（kgs／c：n＞の粘性抵

抗が作用し，定常的な周期ωの強制振動が持続すると

考える。ここで，

　　　　P篇Pos語ωt

　　　　P。雄m’r’ω2／9

gは重力の加速度である。

mの振幅Xo（cm＞は次式で与えられる。

　　　　　　　　m’rノω2／9
　　　　X『轟＝藷百苓算て乙一誘万

　試作機について，

　　ω。：80．7rad／s（770Hz）

　　ω：15．1rad／s（1440｝玉z）

　　mノ　：1．45～1．94｝くg（1．54kg）

　　r’　二1，85c撮
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　　m：40（振動枠）～81Rg（振動枠÷電解槽；77．7kg）

　　R：5L2武霧／mm

の数値を用い，全振輻（2x。）とmノの関係を調べたの

が図4，負荷重さ（kg）と金振幅の関係を調べたのが

図5である。いずれもく5）式にて。をほぼゼロとした近

似式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一283一
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図5　負荷重さと全振幅の関係
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　　　　Xo篇42．9m’／Ik－n｝ω21　　　　　　　（6）

を用いた計算値（両目中の実線，点線）と測定値はよ

く一致し，近似的に。舘0と見倣し得ることが判明し

た。

　より基本的には，さらに無次元量である強欄振動数

比λおよび振輻比Aについて検討する必要がある。こ

こでλは（7）式，Aは（8）式で与えられ，

　　　　λ鱗ω／ωo　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　A＝・Xo／Xs‘　　　　　　　　　　　（8）

（8）式中のXs・は外力P。によるmの静的変位（cm），

（9）式である。

　　　　Xs‘鵠Po／k　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　図6に。端0（減衰なし）及び。／v猛＝0．6におけ

＜

封
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る計算値（それぞれ実線及び点線）と測定値を比較し

て示した。減衰が小さい時にλ罵1，すなわち共振点

を利用すれば駆動に要する動力は最小になるが，共振

ピークの』綱玉にて操作することになり振幅が不安定に

なる危険が大きい。國にて試作機の電解中の動作状態

はλがほぼ1．9であり，負荷などの変動による振幅の

変化が比較的少ない条件であることを示す。従って試

作機としてほぼ目的とする条件を満足することができ

たと云える。

　水平揺動はカム機構を用いたため，定性的な検討に

とどめた。振動枠はバネの上に乗っている状態である

ので，上下振動と岡様に水平揺動を取扱うと，バネの

首振り（水平方向）のバネ常数を仮りにkの1／2とし

て揺動の固有円振動数ωo，sは（10）式で与えられ，

　　　　ωo，s謹ωov7　　　（＝544Hz）　　　　　　（1①

従って強制振動数ωs（200｝｛z）よりλ罵0．37になる。

これを園6に黒丸で示した。

　以上の検討より，駆動装置の設計として上下振動の

λはおよそ2，水平揺動のλは1以下とすることが望

ましいことが判明した。

2．2．振動電解槽による鋼の連続電解

　電解槽の概要を図7に示した。電解液は槽下部の底

釜に入りT圭多孔板（陰極板）から銅粒子懸濁層を上向

きに通り，隔膜を抜けて陽極壼に入り槽外に排出され

⑫湖
／／⑬

原液

　種粒子⑭
⑩　｝／

／⑪8知⑥

。♂
z＿　　z 鉱

④③②⑮
　　　　⑯

5

排液

λ＝ω／ω。

C 計算分 葉　定　値

　　　　○　上下振動
実　線
　　　　　　1：振動枠，2：電解
点　線　　⑭　水平揺動

　　　　　　　　o

1、電解槽

2．底　室
3　，　底左反　（陰極板）

4．粒子懸濁麟

5．陰極室

6．縮　膜

7．陽極（網）

8．陽極蜜

＼成長粒子

0　（滅衰ナシ）

　C
一漏0．6
研
破線は共撮を示す。

図6　強制振動数比と振輻比の関係
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9．液入日

10．陽極液と止i口

11．液出口

12．溢流管

13．Cu－SC£争慧極

14．種粒子装入日

王5．成長粒子排出日

置6．排出粒子の容：器

図ア　電解槽概略図



懸濁電解による排水処理

る。陰極室の残存濃度を迅速に検出してアクションす

るために陰極液の一部を常時取出し，Cu－SCE電位測

定によりCu残存濃度を連続監視した。陽極はPtメ

ッキTiラスで，その下約3mmに張った隔膜の保持を

兼ねている。

　種粒子はロートから装入口に落下させた（短時間の

電解では特に必要はない）。陰極室内の一隅に陰極板よ

り高さ8mmに粒子排出口を設け，電解の進行に伴う

懸濁層の高さの増加を利用し粒子をこの排出口から溢

流させて連続的に槽外に取出し容器に集めた。採取し

た粒子は洗樵，乾燥後節別して粒度分布を調べた。

　電解槽に与える上下振動は全振幅1～1．3mm，振動

数1440cpm，水平揺動は揺動半径12．5mm，振動数200

cpmである。

　装置の概要を写真1に示した。凹字型の枠の中に水

平の電解槽があり，電解液は右から槽に入り左に排出

される。枠の手前下方に排出粒子の容器がある。

　電解液は0．6～34g規Cu（表1参照）の調整液120

～180遅を用い，高さ2mのタンクより流しニードルバ

ルブで流量を調節した。流量は主として槽電流により

定めた。
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／
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槽内残存量減少
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　　　　　　弱電流

図8　連続電解中の粒子排出量と電気量の関係

写真1　振動電解槽試作機

2．3．電解結果

　実験は安定した連続電解を行うこと，その時の残存

濃度を下げること，および電解中の粒子の成長過程を

解析することに重点を置いた。電解の条件及び結果を

表1に示した。

　実験1は陰極板に孔をあける前の平板を用いたもの

であり，残存濃度を下げることより槽の操作に重点を

置き最大500Aまで流すことができた。実験2～4（多

孔板使用）にては槽電流300Aにて残存濃度を1～2

g／£に下げることができた。実験5は試験的に0．5g／尼，

pH　2の低濃度の電解液を用いた場合で，　pHが高いため

槽電圧がやや高いが，0．1g惚までの電解が可能である

表1　振動槽によるCu連続電解データ

全電解 槽電流 槽電圧 全電気量 Cu濃度9／尼 温　度 銅 粒　子 kg 電流効率
実験Nα 時　間

分 A V Ah 原　液 排　液 ℃ 装　入 排　出 槽　内 ％

1 230 100～500 3．6～8．0 1013 16～34 12～14 62 2．97 1．31 2．83 97．1

2 150 100～300 3．2～7．5 450 19 1．7 46 3．00 2．12 1．41 97．5

3 255 100～300 3．6～8．9 1272 20 1．1～3 82 3．00 1．00 3．45 96．1

4 305 100～330 4．1～6．9 1407 20 1．3～9 69 4．00 1．55 3．92 91β

5 210 20～35 6．3～16．8 88 0．58 0．10 24 3．50 0 3．57 66．2
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ことを示す。この実験にて電流効率が66％に低くなっ

ているのは，析出量が少いため電解後の銅粒子の取扱

いロスが影響しているのが原困である。

　電解中の粒子排出の1例（実験3）を図8に示した。

陰極室内の粒子懸濁層の高さは通電電流の影響を受け5）

複雑に変わるので，定電流における定常状態（破線）

は計鍛二値とは一致しないことが多い。

　この電解にて使用した種粒子はJIS　35～48メッシ

ュであり，図9に電解前後の粒度分布の変化を示した。

問図Aは種粒子，Bは排出粒子，　Cは槽内残存粒子で

あり，図より明らかに粒子の成長が認められる。また，

排幽粒子及び槽内粒子の粒度分布を比較すると，粗い

粒子が選択的に排出される傾向があることが判る。こ

のように懸濁周上部に粗い粒子が多くなることは，振

動飾にて常に認められる現象である。

　上記のように槽内の粒子の粒度分布と排出された粒

子の粒度分布は若干異るが，電解中に槽内の粒子を取

出すことは実際上困難である。このため仮りにこれら

の粒度分布が等しいものとして，粒度別の粒子数を求

めた。すなわち，排出粒子の粒度分布を月導いて槽内の

4武gの粒子の粒度別の粒子数を計算した。電解中のこ

の粒度別の粒子数と逓電した電気量の関係を調べたの

が図10である。

　図10にて48～42メッシュの範囲にある粒子数は電解

に伴って単調に減少している。この減少について一次

60
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C槽内粒子
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⑳
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0

図iO連続電解ゆの粒子の成長（粒子数の変化）

60　　48　42　35　　32　28　　24　　20　　16

　　　　　メッシュ

画9　電解による粒子の粒度分布の変化

反応型のプロセスを考えて調べたのが図Hであり，こ

のプロセスがほぼ適用できることを示す。従って同量

串の直線は電気蚤をAh，粒子数をNとして次式で与

えられる。

　　　　N＝107exp（一3．76×10…3Ah＞　　　　　（1玉）

この晦の槽電流300Aを（11）式に入れると，粒子数の減

少速度一dN／dtは（£：分）

　　　　一dN／dt＝1．9×10｝2£　　　　　　　　　　（12）

になる。これより粒子100ヶ当り毎分2ヶの確率で，

48～42メッシュの範圃内の粒子がその上の42～35メッ

シュに成長していることになる。この確率は，48～42

メッシュの粒子が懸濁膚の上部に滞在する確率と，そ

こで銅析出により成長し42メッシュの区切りをとび越

える確率の積と推定される。図10中の42～35メッシュ

の粒子についても約800Ah後に同様の一次反応型の粒

子数の減少が認められる。

　以上のように，電解による粒子の成長をあるメッシ

ュの箭下の粒子の粒子数の減少として補えて，この減
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図鋼　ある大きさの粒子の数の減少の・．．．．一次反応鷺ll過程

少に…次反応型のプロセスが適用できるとすると，関

11に示した粒度別の粒子数の推移は，近似的に逐次一

次反欝のモデルを用いることができる。

　単純化された逐次一次反応として，ある大きさiの

粒子についてその粒子数が全粒子数に対する割合をNl

とし，1が次のステップi＋1に一次反応

　　　　dNi／dθ篇一N韮　　　　　　　　　　　　（13）

に従ってとび移ると仮定する。ここでθは還元時間で

あり，（13）式は一次反応の速度常数がiによらないこと

を示す。また1がi＋1に変わることは，馴本的には粒

子の大きさが籟の録を～つ越えることになる。

　1購0を簸：初の種粒子とするとN。の減少は，

　　　　N。瓢ゼθ　　　　　　　　　ω
であり，N圧については，

　　　　・ド吉ダe一θ　　　α⑤

が得られる。このようなNlの推移を図12に示した（た

だしi講5まで〉。この図は電解開始力・ら達続電解にお

ける定常状態に達するまでの過渡的な｝i寺期について，

槽内の粒子の成長について示唆を与える。

1

0，8

0．6

0．4

0，2

0

o 2 4

θ

6 8

・・一e一¢・識姻・一…e一俄・・一音θ3・e一ら

・・一
凵ce一・，・・振垢一θ5・e一θ

3．硫イヒ物イヒ電解

従来の電極板を用いる電解の概念から児れば，絶縁

10

図12　逐次一時反応型モテ噛ルによる糧子成長過程

体である単体硫黄を用いる電解は伊欝能と云える。懸

濁電解にてこの電解が可能であるのは，電気を流す（電

子を移動させる）手段が異なることによる。すなわち，

前煮では導体（または半導体）の達続体（電極及びリ

ード線）が必要であるのに対し，後者は電解液串のレ

ドックス系イオンの電子交換白丁を利用して誰誰に懸

濁している粒子の表面に電子を与える（表面から電子

を除く）ことによって電子を移動させる。このレドッ

クス系イオンは，その機能よりエレクトロンキャリヤ

ーと呼ばれ，硫化物等の懸濁電解にて重要な役割をも

っている。懸濁電解におけるこのような電子移動の機

構についてはここでは省略し，本報告では硫化物化電

解が可能であり，またその速度が十分に迅速であるこ

との実験的な確認について述べる。

3．1．硫化物化電解及び硫化水棄発生難解の原理

　基礎研究における単体硫黄懸濁系の電位測定の結果，

200g／君のso懸濁濃度にてPt－SC£を用いて電位を測

定することができたが，この時の反応は，

　　　　Sσ十2H華十2e瓢H2S　　　　　　　　　（17）

と推定された。ここで電位を測定できたと云うことは，

上記のso濃度にて粒子全衷顛における（17試のレドッ

クス反応の交換電流密度が測定温飯な程度に大きいこ

とを意味する。これは二二すれば（17＞式の反応を利用し

た電解，ここでは陰極還元として（17）式を右方に進行さ

せH2Sを発生させる電解が可能であることになる。

　ここで2挫の代りに金属イオンM2＋を考えると，

　　　　so÷M2千十2e＝MS　　　　　　　（1＄

の反応になり，上記と同じ理幽にて㈱式を右方へ進め

る電解が可能であろうと推定される。しかし，これら

の電解が果して実胴可能な程度の速度にて進行するか
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H2S分析

泡分離

　　　　旧跡＼ミ

＿1憂タ「］

H2SO4，NaOH　Ti陰極
添加

ポンプ

泣

強，

催謙鼎癬

1，，，，＝ρ：2ゾ；’＝∵●：●

π二τ繭夢

　　N2

一一 z環
A：陽極蓋，内循…14cΩ㍉高さ3c弧

B：陰極1蓋，　〃　〃，　〃10cm

3．3．実験結果

　〔硫化物化電解〕

　Cu2＋，　Zn2＋及び醗g2¶徐法の硫化物化電解の経過の

．例を，それぞれ図14，15及び16に示した。

　図14はCu除去の電解例である。　C謎溶液に新しい硫

黄粉200琴を1時間20分かけて投入しつつ1Aで予備電

解すると，硫黄粒子が黄色から次第に緑色を経て黒色

に変わる。2時間から2Aに上げ，懸濁電位が0．22V

に下った所で再び1Aに戻した。さらに電解を続け，

電位が急に下った所で電解を終了した。この時の残存

濃度は0．88PPInであった。

　図15はZn除去の電解例である。この時の硫黄粉は

一度電解に用いた汚れた硫黄粉を用いた。Cu除去の時

と同様に，電解の終期に懸濁電位の低下に応じて電流

を減少させた。この時の残存濃度は0．30四mであった。
図崖3　 実験装置概要

否かは，実験により確認しなければならない。

　このような硫化物化電解は，その原理から硫化物を

作り易い親硫黄元素に限定されるが，多くの有害な金

属，非金属はほぼこの中に含まれている。また除去後

の残存濃度，除去のための条件（例えばpH下限）な

どは，大体はH2S沈澱法と同じであることが推測され

る。

3．2．実験装置及び方法

　実験装置の概要を図13に示した。円筒型の電解槽を

隔膜により上の陰極室（L6のと下の陽極室に区分し，

陰極室では懸濁電位（Pt－SCE），　pH，ルギン管によ

る陰極電位，温度などを測定した。陰極はTiラス，陽

極はPt網を用いた。

　H2S発生の電解では陰極室内に100ml／mi議の流量

でN2．を吹込み，発生した気泡は泡を消泡，分離したの

ちZnAc2－HAc吸収液でH2Sを吸収させヨード法で定

量した。H2Sの発生しない硫化物化電解では泡分離の

ガラス管をはずした。

　硫黄粉は市販試薬をそのまま用いた。装入直後の硫

黄粉は液面に浮上るが，電解を行うと表面に硫化物が

析出し，液となじんで沈み良好な口鉾状態になる。装

入量は200gとした。

　陰極液は，C疑，　Zn除去では5g招C輩またはZn，

1mo蓋／君Na2SO4，　p｝｛1（Cu）または5～6（Z熟〉を

用い，Hg除去では50ppm　Hg，0．5g／£Cu，0．1！箆。∀£

醤a2SO、，　pH　1－6を用いた。液量：はいずれも1．醍

である。陽極液は陰極液と同じ濃度のNa2SO4溶液を

用い，電解中循環させた。
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　園16はHg除去の連続電解の例である。予備的な園

分法による電解にて，懸濁電位が0．18V以下で｝｛g濃

度は分析の検出下限まで下げ得ることが判明した。こ

の電解では連続電解を目的とし，まず回分法で電解を

始め懸濁電位が0．18V（設定値）に低下してから送液

を始めた。この送液は，電位が設定値に一定に保たれ

るように調節計で自動制御した。電解1蒔間後，設定

電位を0，14Vに下げた。

　残存Cu，｝｛g濃度は計図の上部に示すように設定電

位0．18Vにて0．0～0．1ppbHg，0ユ4Vにて0．OppbHg

であった。この蒋のCu除去はG．18Vでは約8ppm，

0．14Vにて0．12pp蒲に下った。

　これらの電解の条件及び結果を表2及び衰3に示し

た。pp搬ないし即bオーダーの低濃度における電解に

も拘らず電流効率は80～100％が得られた。槽電圧は

概ね2～4Vの範囲にあり，これは槽電流及び液のpH

により変わる。

〔H2S二丁生電毎牟〕

　上記の硫化物化電解にて溶液中の金属イオン，例え

ばCu2－←が除去されてなくなってしまってからもなお

電解を続けると，懸濁電位はさらに低下しH2Sが発生

する。この際，きれいな硫黄粉より，Cu除去の電解に

て使用したCuSを含む硫黄粉の方が，｝｛2Sの発生が

順調で槽電流も大きくできることが判明した。これは

硫黄粒子の表諏のCuSが触媒の働きをするため．と考え

衷2　Cu，　Znの硫化物化電解．データ

全電気量

@Ah
陰極電流

�痘ｦ
Cu　2＋，　Zn2旧記 終　了　時　の

実験Nα
槽電流

@　A

槽電罷
i電流）V（A）

初9〃 終，ppm 電位，V pH

2～1 2．48（2） 6．67 101．2 5．53 0．88 一〇，15 ～1　　　1

bu　2

@　　3＊

3～1 3．25（3） 12．87 正04．8 11．47 0．06 一G。025 ～1

4～1 L77（4） 52．0 93。3纏 11．～3 （補給）＊ 0．23～0．26 ～1

1～0．1 2。97（1） 6．7G 96．9 5．55 0．18 一〇．38 5．2

1～0．1 2．90（1） 9．16 7L6 5．19 7．38 一G。正9 5．5

　　　4

@　　5
yn
@　　6

@　　7

2～0．2 3．45（2） 6．69 98．0 5．44 0．30 一〇．22 6

3～1 4．30（3） 8．33 78．7 5．44 0．06 一〇．43 6

・CuSO4を槽内に補給。料生成CuSより計算。

袈3　訂gの硫化物化電解データ

給液量

@　君

槽電羅

@V
C毬2＋濃度，P2m 猛92＋濃度 設定電位

@　　V
浅q ジ｝歪

槽電流

@A

平均陰極電流効率，＊＊

@　％ 初 終 初，ppm 終，ppb

1 1．14 1 1．5 3．3－3．5 58．4 977 0．96 34 0．0 0．王8，0．三〇5，0．14

2 3．25 1 1．0 3．0 87．0 474 0．12 49 0．0－0．正 0．18，0」2

3 2．96 荏 1．0 4．0－4．6 65．4 （500）榊 48 0．0－0．1 0，18，G，185

6．3 6 0．3 3．1－3．4 4婆．7 98．5 1L4 50 0．1－0．2 0，18，0．15
4

6．7 ＊ 0．3 3．38－3．35 87．3 98．5 L95 50 0．1－0．4 0，15，0．12

＊pH調節せず，　p｝韮6から7．95に上昇。桝Cuのみについて計算。＊纏計算値。
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　　関係

られる。

　このため硫黄粉として約4．5％のCuSを附着させた

硫黄粉200gを用い，槽電流1～15Aの範囲で電解した。

この結果を図17にまとめて示した。最適条件として槽

電流3A，槽電圧3．4V，電流効率80％が得られた。

〔S。十CuSによるHgの蹟換除去〕

　前記のHg除去の電解の際に，含Hg液にCuSを附

着させた硫黄粉を投入すると，電解開始前にすでにか

なりのHgが迅速に除去されていることが判明した。

この時の｝玉g除去は，

　　　　CuS十Hg2＋＝HgS十Cu2＋　　　　　　（19）

の謎換反応によると推定される。この反応の平衡常数

はLO2×io17と極めて大きく，このため反応が迅速に

右方に進む。

　実験は2尼フラスコを用い，Hg50ppmを含む溶液1

¢を入れ，懸濁電位やpHを測定しつつ9．4及び29．6

％のC縫Sを含む硫黄粉5～50gを投入し，適宜分析サ

ンプル液を採取した。｝｛gの分析下限Lは0．Oppb，誤差

は±0．2ppbである。

　含Hg液1尼当り硫黄粉5gを用いた時の残存濃度の減

少を図18に示した。pH　1～4の時に迅速に塊が除去

され，投入後約2時間で5ppb以下に低下するが，　pH

7では約2倍の晦間を要する。反応曲線はいずれも複

雑に屈曲し，簡単な反応機構，例えば一次反応として

表すことはできない。種々検討した結果，タンマン式，

　　　　C＝A－B｝ogt　　　　　　　　　⑳

により，三体として最もよく笑験結果を表し得ること

が判明した。ここでCはHg残存濃度，　A，　Bは定数

である。

　pHが一定であればBの値は装入量に関係なく一定

であり，pHが高くなるとBの値は滅少する。また，

Aの簸は使用した硫黄粉の表面積の0．33乗に比例し，

装入蛍が少くなるとAの値が増し反応の待ち時間が長

くなることが判明した。

4．結 論

　非鉄製錬と関連して開発された金属晶晶を用いる懸

濁電解は，非常に低い濃度でも電解が可能であること，

金属が附加価櫨の高い純金属粒予の形で園収されるこ

と，などの特徴があるが，この電解のみにて放流の水

質基準まで濃度を下げることは経済的に困難である。

また，懸濁系の反応に関する基礎研究より単体硫黄を

用い金属を硫化物の形で除去する電解の可能性が生れ

た。この電解が実用的に可能であれば，多くの鹿島金

属について放流の水質基準まで容易に除去することが

可能と予測さ’れる。

　本研究は，高濃度の金属を含む廃水については前記

金属粒子を用いる懸濁電解により金属を回収し，低濃

度の廃水につ酔ては単体硫黄を用いる懸濁電解の可能

10i
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懸濁電解による排水処理

性を確認することを囲的とした。

　第1段の懸濁電解に関しては，既に開発された小型

の振動電解槽をスケールアップするため，これに適し

た振動装置（回転偏心露錘方式）を試作するとともに

その振動機構を解析し，より大型の装躍の設計基礎を

得た。また，試作した振動電解槽を用いてCu圏収の

連続電解を行い，槽電流300Aにて20g魚から1～3g泥，

0．6g忽から0．lg罵に下げることができた。

　さらにこの連続電解巾の粒：イ・の粧度分布の変化を調

べ，粒子の成長（ある筋鼠の臨下から箭上に変る）に

ついて一次反応型の過程に従うこと，すなわち粒子王00

ヶについて毎分2ヶの確率でメッシュが一つ大きくな

ることを確めた。

　硫黄を用いる懸濁電解に関しては，Cullg短，　Z海

5g々，　Hg　50ppmを含む溶液に1．6e嶺り200gの硫黄

粉を儲えて懸濁電解し1～4Aの槽電流，80～100％

の電流効率にて，それぞれ0．06ppm，0．G6ppm及び，

0．Oppb田gの分析限界）まで下げることができた。

　また，この硫黄を用いる懸濁電解（硫化物化電解）

と関連して，その可能姓が考えられる硫化水素発生電

解についても併せて実験し，糟電流3Aにて80％の電

流効率で硫化水素が発生することを確めた。

　その他｝至gの電解除去と関連しCuSを含む硫黄粉を

用いて｝｛gの難換除去が可能であることを見出し，こ

の反応を検討した。
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チタン製錬に関する研究

経常研究

製錬研究部

亀谷　博，長谷川良佑，小川洋一

昭和52年度～昭祁54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　チタンの需要は将来ますます増加の傾向をたどると予想されており，現行のクロール法にかわ

る新しい製錬法，とくに行程の連続化が可能な達続製錬法の出現が望まれている。そこで本研

究では，いわゆる柔らかいチタンが得られる点で捨てがたい味のある熱分解法と，将来の方法

としてもっとも期待されている熔融塩湖解法のふたつを採り上げて，新製錬法への発展の可能

性を検討した。

　まず前者の熱分解法においては，従来のヨウ度法における密閉容器内，白熱繊条上での熱分

解という概念を打破し，高周波コイルで先端を白熱したペンシル型チタン棒に下方よりTiL蒸

気を高速で吹き付けて分解速度を高め，随時引きあげを行ってTi棒の先端を連続的ヒ成長させ

る方法について検討し，その可能性を確かめた。

　熔融塩電解については，水溶液電解にて発展し電解製錬の連続化と生産性向上に最も近い位

戴にあると考えられる懸濁電解法を熔融塩電解に適用する為に必要な基礎資料を得る騒的で研

究が進められた。陰陽極ともτ1板を用いた電解精製実験にて電解浴の最適な精製法，電解浴組

成，電解温度等を調べ，並行して熔融忙中のTi粒子の懸濁状態を直接観察し，あわせてTl熔融

塩懸濁電解のために必要な諸国鐵を明らかにした。

　チタンが航空機材料や化学装置の耐食材料として：重

要なことは云うまでもないが，最近は水素貯蔵用金属

材料などとしても脚光をあびており，量産化技術の発

展にともないその需要は増加の一途をたどるものと思

われる。現行のチタン製錬法は主にクロール法（四塩

化チタンのMg還元）であるが，工程数が多くしかも

連続化しがたい工程が多いので，当面はクロール法な

いしその改良法が続くとしても，将来，それにかわる

生産性が高くエネルギー消費の少ない連続製錬法が要

求されることは必至である。このような実情を背景に，

本研究では，いわゆる柔らかいチタンが得られる点で

すぐれている熱分解法（ヨウ度法）と，現在もっとも

その実現が期待されている熔融塩電解法の検討をとり

あげた。

1．熱分解法

1．　1．まえがき

　熱分解法による金属製造プロセスでは，分解温度の

高い塩化物をさけて，ヨウ化物を原料物質にすること

が多くチタンの場合もその例外ではない。ヨウ度法は

もともと四ヨウ化チタンの分解反応（TiL潔Ti÷212＞

の平衡の偏りに着目したvan　Arkelとde　Boerがチ

タンの実験室雨虎製法として開拓した方法であるが，

いわゆる柔らかいチタンが得られる点でチタン製造法

としても魅力のある方法である。この方法は通常，真

空排気した密閉容器内で金属繊条を通電加熱し，その

輻射熱を利用してあらかじめ封入しておいた粗チタン

中のT呈分と12とを反応させ，次いで白熱繊条上に対流

拡散してきたTi14蒸気を熱分解し，析出Tiで繊条を太

らせる方式で実施される。

　近時，容器の大型化や繊条の長尺化による熱分解面

積の増大により一回の生産盤を数kgに向上させる試み1）2＞

が行われているが，いずれも従来の方式をそのまま拡

大したにすぎないので，①操業がバッチ式である，②

析出速度の向上が望めない，③通電加熱のため繊条の

太さに限界があるなどの欠点を克服することができな

い。ヨウ度法を拡張してチタン製造の連続化プロセス

に発展させるためには，従来ひとつの容器内で行われ
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てきた合成と熱分解をそれぞれ別個のプロセスとして

独立に検討し，物質移動の高い状態で改めて両者を連

結させる必要があると思われる。そこで本実験ではま

ず熱分解プロセスに注羅し，高周波コイルで先端を白

熱したペンシル型チタン棒に下方よりノズルを介して

Til　4蒸気を吹き付けて熱分解速度を高め，階晴丁量棒の

引き上げを行ってその先端を連続的に成長させ直接的

にチタン棒を得る方法の検：討を行った。

1．2．試料の合成と糟製

　上述の闘的からいくとTil　4の合成方法についても連

続化プロセスの全体を勘案して選択すべきであるが，

ここでは便窺的に，チタン片とヨウ素からTi14を直接

合成し，さらに舗単な精製と小分けを行って実験に供

した。

1．2．1，丁馬の合成

　Ti片は工業用純Tiインゴットの研削くずを四．塩化炭

索及びフッ酸洗液（HF1．5％）で洗浄し，表面の付着

油分と酸化皮膜を除去したのち，N2気流中で乾燥させ

て用いた。12は特級試薬（純度99．9％up）である。合

成装遣はパイレックス・ガラス製で図1，（a）にその概

略を示した。反応管の中央部（外径35mm，授さ400mm）

にTi片を充翻しAr雰鯛気串で550℃に加熱，また下部

のヨウ素溜めに1回300gの12を封入して180！一220℃

に加熱し，Arガスを罵いてL蒸気をT圭三二層に搬送

し反応させた。なお充唄層の50mmごとに石英ウール

を薄く敷き，蒸気の分散をよくした。深紅色の生成TiL

蒸気を反応管上部の側管から三二容器に導き，凝縮さ

せたのち，容器の付け根をハンドバーナーで封じきり

保管した。

　なお上記の温度条件では装入12量の約80％以上がTi14

蒸気となり，残部は隔年圧のきわめて低い低級ヨウ化

物（Ti　l　3，　TII2）となってTi充鎭層に停滞した。

1．2．2．精製・小分け

　合成Ti14中には微董の12及びオキシヨウ化物TiOI　2

が含まれると考えられるので，TiOI　2分解櫛の内部ヒ

ーター（加熱石英管，900℃）と鰯単な蒸留塔を備え

た精製装置を組み立て，合成Til　4の蒸留精製と小分け

を行い，20～200gの熱分解用試料を用意した。

　蒸留塔はラシヒリング充旗のガラス管（外径25mm，

長さ750mln）をカオウール，アルミ内筒，線ヒーター，

カオウール，アルミ外筒で保温したもので，保温帯は

上中下の三段に分割した。蒸留は蒸留管の温度にアル

ミ内筒のそれがほぼ等しくなるように舶熱しながら行

い，初めに留出する微量の紫色の12蒸気をバーナーで

Ti軍装入口
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×

X　×

Ti

×　×
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図L　（a）　TiI4合成装置
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速やかに系外に追いだし，ついで留出するTiL蒸気の

みを凝縮，採取した。1回約0．4R琶の合成TiLを処理

し，蒸気の搬送にはArガスを用いた。精製歯噛の概

略を図1，〈b）に示す。

1．2．3．口恥の分析

　試料をN2雰囲気中で一定最の蒸留水に溶解して三

部に分け，その一一部を0．01NNa2S203で標定し遊離

魏を分析した。他の一部にやや過剰のFe駐を加え，

rで還元されたFe2＋の量を0．1N　KMnO4で電位滴

定し，試料中のr最を評緬した。また残部をアンモニ

ア水で中和後，生成した白色沈殿をか話してTiO2と

なし，重量分析により全Ti墨を求めた。

　遊離12の最は合成試料のままでも平均G．4wt％程度

に過ぎず，精製試料ではさらに0．1wt％程度に減少し

た。また後者について組成比を求めると1／T圭二3．98～

4．02であった。なおTi3÷の存在は溶液の色から判断

しても極微と思われた。また精製T｛しによる熱分解で

は，合成Til　4を用いたときに見られる反応管区の白っ

ぽい汚れ（Tio2）が激減した。これは前述の分解絹ヒ

ーター上で2騎。夏2－Tio2十TiI4の反応がおこり，

試料中のオキシヨウ化物があらかじめ除去されたため

と，思われる。

1。3．Ti14の熱分解

　TII4の上昇気流中にペンシル型Ti棒を吊るし，その

先端で熱分解を行わせTl棒を連続的に成長させる方法

を検討した。Til　4の上昇気流をつくる方法としては，

Arガスをキャリヤーガスとする方法と，真空ポンプに

より減圧状態でTII　4蒸気を排気する方法とのふたつが

あるが，予備実験の結果前者による熱分解速度が著し

く遅いことを兇出したので，本実験では減圧排気系を

採用した。またTi棒の先端加熱には真空管発振式の高

周波誘導加熱試験機（発振遜波数80鰍Hz，最高出力10

kw）に変成器をつけて梗幽した。．熱分解装難は一箪ご

とに組み立てと解体を行い，実験の進展とともに順次

改善を舶え，最終的にはお．よそ図2に示すような装薦

にした。

　実験1はやや短いTi棒（長さ30mm）と10～30　gの

丁圭1、で行い，析出状況を調べた。実験2ではTi棒の長

さを70～80【nmに，　TII4装入量を100g程度に増し，Ti

棒低温部でのエッチング現像（分解の逆反応によるTi

棒の重量滅少）の防止策や，12－Ti14混合蒸気からの

TiLの分離回収について検討した。さらに実験3では

Ti14蒸気のノズルー吹き付け分解法を導入し，装入量200

g内外の実験を行い，丁圭棒の成長速度を0，5g／hに向

上させた。

邑③

一12

④

9

番

撲一系へ
　　　　　10

Ti14、

11

5

6

7

8鉛

ノ

④

一Ar

Ti14

1

。貯②
o
②＝③

TiL

装入口

①ペンシル型T藤②高綱章皮コイル

③電球④光電池
⑤引き一しげ機構　⑥内挿石英？1；

⑦石英反応管⑧ノズル

⑨出ロトラップ⑩分禦塔
⑪ストッパー

　　　図2　熱分解・装i蹴

1．3．1．熱分解実験（その1）

α〉装置及び方法

　TiLは前述の精製小分け試料10～30　gを用いた。Ti

棒は市販の丸棒をペンシル型に切肖ij加工した径8mm，

長さ30mmのものをフッ酸洗液で洗浄して雁い．た。高

周波コイルは径6！nmの水冷銅油イブ製で巻数は4タ

ーンである。反応管は外径30mm，長さ800搬mの透明

石英管で，その他の部分はパイレックス・ガラスでつ

くった。TII4蒸気の流れを絞り未分解TII4の量を減

らすため，反応管の串央部に内径10mmの中絞り管を

置いた。その真上にMo線を用いてTl棒を吊るし，

Optixで測温して先端部を1400℃に保持した。　TII4は

下部の溜めの中にAr雰胴気中で封入し，ニクロム炉

で一定温度に舶熱した。また配管系の必要な部分は帯

ヒータとカオウールで保混した。排出蒸気は氷一水の

出ロトラップで捕干した。出ロトラップの先は液体N2

トラップと真空ポンプからなる排気系につなぎ，装置

内をたえず排気しながら，熱分解を行わせた。

　（蒸気濃度の測定）　駐王、溜めと舶熱コイルの申間

に測定窓を設け，30W電球の透過光をセレン光電池で

受けてその強度を記録計に描かせ，反1芯管内の蒸気濃

度が一定になるように監視した。また次の関係式を粥
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いてTiI　4蒸気分圧Pを推定した。

　　　　P（mmHg）＝一αlog　I／、匹。　　　　　　　（1）

ここで1。，∫はそれぞれ蒸気を流す以前と流通中の透

過光の平均強度であり，係数αの値は一定量のTiI、

を一定分圧でAr気流により蒸発させてあらかじめ求

めた。

　排出蒸気中の1、濃度についてもフィルター（550mμ）

を用いて同様な測定を行った。

（2）結果及び考察

　表1に実験結果を示す。ここで理論析出量はTiの原

子量をMTi（＝47．9），　TiI　4の分子量をMTII。（＝555．5）

とすれば（TiI4蒸発量）×MT1／MTII、であ1），分解率は

理論析出量に対する実際の析出量の割合である。TiL

分圧3mmHg以下で行ったこれらの短いTi棒を用い

た実験では，分解率50％前後で，1g程度の析出Tiを

得た。

表1　熱分解実験（その1）

Ti14 Ti14 理論 実際 分解率 反応 析出
装入量 蒸発速度 析出量 析出量 時間 速度
（9） （9／h） （9） （9） （％） （h） （9／h）

Run　1 12．4 3」 LD7 0．7 63．6 4 0．18

Run　2 26．1 13．1 2．24 1．05 46．9 2 0．53

Run　3 25．O 7．1 2．15 1．13 52．6 3．5 0．32

R“n4 28．6 4．1 2．46 1．05 42．7 2 0．15

Run　5 207．2

i9L1）
26．0 7．86 2．03 25．8 3．5 0．58

のTi棒を用いた。またRun　3，4では高周波コイル

の加熱効率をよくするため，その形状を直筒型から断

面が逆台形のものに改めた。そして先端部の横太りを

さけるため，先端温度を階時高めては析出結晶を融解

し，さらにボルト・ナットの仕組みを利用した引き上

げ装置を反応管の上部に設け，Ti棒の成長にともない

随時引き上げを行った。

　またこの実験では反応管と出ロトラップの間に分留

塔（外径20mm，長さ600mm，ラシヒリング充損）を設

け，排出蒸気中の生成12と未分解TiI　4の分離を試み，

さらに分留塔の下部とTiI4溜めとをストッパーを介し

て連結し，TiI4のリサイクルを試みた。分留塔は上下

にわけてヒーターを巻き，それぞれ別個に温度調節を

行い，カオウールとアルミ筒で保温した。

（2）結果及び考察

　表2に実験結果を示す。Run　1，2では成長速度1

～2mm／hでTi棒の先端を5mm程度伸ばすことがで

きたが，前述のエッチング現像のため中央部分は侵食

されてやせ衰えた。写真1にその例を示す。エッチン

グはTiI4分圧が大になるほど起りやすく，その主反応

はTiI4十Ti一→低級ヨウ化物十η12，212十Ti一一→Til　4で

あり，エッチングの進行とともに反応面壁は低級ヨウ

化物の付着で真黒になり，また側管は流入するTjl、

によって狭さくないしは閉塞を起した。

Run　1～4の結果から，　TiI　4の蒸発速度3～13g／hの

範囲では成長速度も0．2～0．5g／hの範囲で蒸発速度と

ともに向上する傾向がわかった。またRun　5では，

Til　4装入量を一挙に200gに増したが，実験の途中で

排出蒸気の凝縮物による側管（内径18mm）の閉塞が

おこり，熱分解の続行が困難になった。表門，（　）

内の数値はそれまでの蒸発量であり，蒸発速度に直す

と26．Og／hである。反応系の分解能力に較べ蒸発速度

が過大になると，多量の未分解TiI4刑則管に流入し，

管の閉塞が起りやすくなる。

　析出Tiはいずれも六角柱状晶の結晶群であった。ま

た先端部分を切断し埋込樹脂に固定，ヴィッカース硬

度を測定したところHv　250～120で，市販のTi二二（Hv

120）より高い値を示した。

1．3．2．熱分解実験（その2）

（1）装置及び方法

　TiI4装入量を100g程度に増し，　Run　1，2では径8

mm，長さ70mm，　Run　3，4では径10mm，長さ80mm

a

b

C

鴇四川．r考・．i．｛．「、

，“口調

ゆゆへや　　がこいレヨドリサマくら　レ　　　コね　　　い　ド　ア

禰繭瞬購瞬繍醐騨　ll　翠蔓　暴

写真1エッチングでやせたTi棒

　Ti棒の長さがある程度長くなると，エッチングに適

した温度帯が生じることは避けられない。そこでRun

3，4ではTi棒に内挿石英管をかぶせ，その内側に1

mmHg程度のArガスを吹き込み，　Ti棒の周辺に浮遊

するTiI、や12の蒸気を吹き流すようにした。このArガ
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蓑2　熱分解実験（その2）

Ti14 蒸発速度 分　　罷 分留塔温度 実　　際 Ti棒伸び 分解率 反応日覆闘 析出速度
蒸発量 析と1轟量
9 9／h mmHg 上部　℃ 下部　℃ 9 mm ％ h 9／h

Run　1 90．0 25．7
一

205 220 一〇．39 5
㎜

3．5 一曲

Ru轟2 72．5 11．1 m屑｝
145 160 一L17 5

一
6．5

一

Run　3 68 7．6 1
一 ｝

L45 4．2 24．4 9 0．王6

Run　4 165 20．0 2 150 170 3．25 13．4 22．8 8 0．40

スによるTi棒低温部のシールによってRun　3，4ではエ

ッチングの抑制がほぼ可能となり，また加熱コイル，

反応管の形状を改善した結果，大略口回棒の太さのまま

でその先端を4～13mm伸ばすことができた。いずれの

場合も分解率は20％強であった。

　分留塔の温度はRudの200℃では高すぎ，別個に

行ったTil　4／12（驚2／1，モル比〉の混合物100　gの

分留実験の結果を参考にして，8u賑2，4では上部を

150℃，下部を170℃前後に保持したが，Run　2ではほ

とんど効果がなく，Ar吹き込みを行ったRun　4で辛

うじて海瀬のTiLが分留塔の下部より還流できた。

減圧下であるため蒸気の沸点と融点が近接し，蒸気の

液化が難しいためと考えられる。このことはTiL溜め

中のTil　4についても共通して云えることであり，Run　1，

2では蒸発より昇華に近い状況であったが，Run　3，崔

では溜めの中のTi14を融解・蒸発させることができた。

　実験2ではAr精製系の強化も行ったが，析出Tiの

Hv値は190～200で，相変らず高い値を示した。その

原國として石英反応管（とくに内挿管）から発生する

四這のSioガスの影響と，配管系（全長約10m）から

混入する吹き込みAr中の微量酸素の影響を考え，

EPMAにより析出Ti中のSi量を分析した結果，前者

の恐れはほとんど無いことが判明したので，次の実験

3（Run　2以後）では配管系の整備を行い全ガラス配

管とした。また石英反応管とその他のガラス製部分と

のすり合せ接続部のシール材に液体テフロンパッキン

グを導入した。

1．3．3．熱分解実験（その3）

（1）装置及び方法

　Til　4装入量を200霧に増墨した。熱分解反1芯を促進

するため，反応管を若干改善して，Tl棒先端の直下に

T撫蒸気吹き付け粥のノズル（径1～6m温）を設け，

またそれに伴い図2の石英反応管のノズル下の部分を

細く長くして，Ti14蒸気の予熱を行えるようにした。

なお用いた噴棒のサイズは実験2，Run　3，4と問じ

である。

（2）結果及び考察

　表3に実験結果を示す。Run　1はノズル径6mm，ノ

ズルーTi棒先端距離10mm，　Til　4蒸気温度190℃の条

件で，R“n　2日間ズルーTi棒先端距離約2～3服n，ま

たRun　3，4ではノズル径がそれぞれ1搬m，ユ．6mm，

Ti14蒸気温度90G℃の条件で熱分解を行った。　Run　1

では析出はあったが成畏は認められず，Ru難2では高

分解率を示すとともに1mm／hの成長速度が得られた。

これはT三無をノズルに近接させたことにより，有効

にTi14蒸気が先端にあたり蒸気のロスが少くなったた

めと考えられる。

褻3　熱分解実験（そグ）3）

Run王 衰un　2 Run　3 Run　4

τ玉1、一装入量（9） 232．5 134．9 210．0 241．7

蒸発＝臆（9） 5L4 134．9 156．4 24L7

蒸発速度（9／h＞ 3．5 1L9 19．5 24．2

反膳時間（h＞ 14．5 11．3 8．5 10．o

TiI4蒸気温度（℃） 1go 190 900 900

蒸気分圧（mmHg） L8 2．3 2．9 2．7

ノズル径（mm） 6 6 1 1．6

ノズルーTl棒距離 10 2 28 20

（mm）

Ti棒

実際析嵐量（9） L25 4．8 3．0 4．5

紳び価m） ≒0 11．6 14．7 13．8

析撫速度（9／h） 0，⑪86 0．42 0．35 0．45

分解鄭（％） 282 4L3 22．2 2L8

レイノルズ数（～〉 8．3 28．3 148 115

　成長速度に影響を及ぼす要困は（1）Ti棒直径，（2）Ti棒

先端温度，（3＞TiL蒸気温度，（4）Ti14蒸発速度，（5）TiL

蒸気温度，（6）ノズル径，（7）ノズルーTi棒先端距離，

（8）生成12の除去などが考えられるが，ここでは，（4）～

（6）の実験条件を綜合して次式のレイノルズ数，Reで

表わした。
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　　　　1～6＝Udρ／μ　　　　　　　　　　　　　　（2）

ここでUはノズルを通過するTiI　4蒸気の線流速（cm／

sec），　dはノズル径（cm），またρ及びμはそれぞれ

TiI4蒸気の密度（g／cm3）及び粘性（poise）である。

Run　2は1～6＝40で，ノズルから流出する蒸気は層流で

あることが確認された。またRun　3，4は成長速度が

それぞれ1．73mm／h，1．38mm／hに増大したが，1～6数を

試算するとそれぞれ148，115であった。図3に成長速

度とRθ数の関係を表す。ノズルーTi棒先端距離の大

きいRun　1はやや低いが，1～θ数が増すにつれ成長速

度はRθl13に比例する関係が得られた。

ぐ
暮

三

き

1

10－1

成長速度㏄Re1／3

o

　o

o

10

で分解を行えるようになったことが，ひとつの大きな

進歩である。

　　．．一a：

・團白白囲D
・・…

Re（一）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

102

図3　Ti棒の成長速度とRe数の関係

　本実験のRun　2における成長速度を単位面積あたり

の析出速度に換算すると4，5×10－1g／h・cm2であり，過

去に報告されている回分法3）の析出速度3×10－2g／h・

cm2 C流通法4）の析出速度3×10－4g／h・cm2と比較し

て非常に大きい値が得られたが，これは回気法では密

閉容器内に張った白熱金属繊条の上で，流通法ではTiI4

を含むAr気流中での熱分解が行われるのに対し，本心

ではTiI、蒸気が高速でTi棒の先端に衝突して　Til、

ζゴTi＋212の反応がおこり，生成12が速やかに系

外に除去されるため，分解が著しく促進されたと考え

られる。

　また実験1と較べると析出速度に向上がないように

見えるが，実験1では短いTi棒を用いたため先端だけ

でなく棒全体で熱分解がおこり，見掛け上高い数値と

なっている。また実験3ではノズルの設置によりTi14

蒸気分圧の制御がしゃすくなり，長時間安定した状態

1聾際∵∵∴∵べ，∵∴鷺

写真2　先端成長したTi棒（実験3）

　写真2に分解前及び成長後のTi棒を示す。　Run　2で

は均一な成長が認め‘られた。Run　1ではテーパー部に

酸化が認められ，この酸化物により成長が阻害された

と考えられる。Run　3，4ではいずれも棒のテーパー

部分が残存しているが，これは実験初期にテーパー先

端でのみ分解がおこり，これをもとに成長したためと

思われる。またRun　3では棒の一部にエッチングが認

められるが，Ti14の蒸気圧に対しエッチング防止用の

Ar圧が不足していたためと思われる。

　なお前述のように光電池を用いて実験中のTiI4及び

12蒸気の濃度変動を監視した。図4にRun　2の場合を

。

β

　l　　l　｝　　　　l　l｝　｝　1　｝

』＝1よ；＝＝づ

0 2 4　　　6　　　8

　時間（h）

心中の矢印はTi棒の引き上げを行った時点で，

m鵬上昇

10　　　12

1回｝こ1．25

図4　Til　4蒸気（x印）及び12蒸気（○印）の濃度変化から見

　　た反応の経過。　（実験3，Run　2）
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示す。蒸気の発生とともに透過光の強度が下がり，分

解が終りに近ずくと元に戻る傾向をとる。中間におけ

る著しい変動はなく，この実験では熱分解が順調に進

んだことを承している。換書すれば，透過光の強度が

ほぼ一一定になるようにTi1、炉その他の温度舗御をする

ことが重要である。このような測疋は熱分解を長時醐，

安定した状態で定常的に進行させるための工季玉三管理手

段として必裳と思われる。

　なおまたR疑n3，4の成長部「1一均硬度はHv80であ

った。

1．　羅．小　i括

1）チタンの実験《的絹製法で知られるヨウ度法をそ

の一般的製造法に発脹させる閤的で，従来の密閉谷器

内，白熱繊条による熱分解とは異なる連紘熱分解方法

を検討した。

2）1400℃以土に白熱したペンシル田口琳の先端に，

減厩排気下で，下方より丁圭14蒸気を連続的に供給して

熱分解を行わせ，随時析出Tiの熔融と「ri棒の引き上げ

を行ってTi棒の先端を遮綴i勺に成疑させた。

3＞TiL装入：｝：を10～30　g，10G　g，200　gと段階的に

増し，また紡めのTi棒の長さも30mmから80mmに変

え，試行錯誤を繰り返しながら順次，熱分解装㍑の改

普を行い，最適熱分解条件を追求した。

4）予熱したTi14蒸パをノズルを介してT嘱：先端に吹

き付けて熱分解を行うノズルー吹き付け法を考案した

結果，TII4200£の安定した連続分解が可能となり，径

10mm，長さ80mmの噴捧の先端を1～2mm／hの成長

速度で，大略その太さのまま約15mm伸ばすことがで

きた。この場合のTil　4の分解率は約25％，また成長部

の｝｛v硬度はヨウ度法チタンの文献椀80に達した。

5）夷験粂倖中，TII4蒸発速度，　Ti14蒸気温度及びノ

ズル径の櫃を綜合してRε数で表わすと，成長速度と

Rθ数との間にはおよそ（成長速度）（兀Rθ照の闘係が

認められた。

2．溶融塩電解

2．　1．　まえカぐき

　金属チタンの熔融日暮解は，その製錬法の一つとし

て古くから研究が行われてきた。そして多数の提案・

特許がある。しかしこれら多くの1己解法は，陰極の取

り出しと挿入による乍じ解温度の変化がありバッチが不

安定，樹枝状晶三二Tiと共に持ち潟される電解三曲が

多い。隔膜の二二が鋭いなどの理由で現在まで工業的

に妹柔されるに至っていない。近年水溶液電解では従

来の二次元的電解の概念を打破し三次元’包解を可能に

し生産性の飛躍的lflJ上をもたらした懸濁鉱解法が発展

してきており一援解の山続化も光成されつつある。本

法をT圭の熔融塩電解に適用すれば，Tl電解製錬の工．業

化を阻ニゴしている上記の理由のうち隔膜に関する部分

を除いて解決されることが期待できる。

　懸濁冠解法をTlの熔融塩C解に適用する際の1。」恵忘

は以下のように考えられる。

　（1）懸1悔周回の形態の選択：水溶液電解では従来，流

動層法51，振動・揺動渥ミ6），圓転羽根擬胴怯7）などか提

案されている。高温で腐食性の熔融堀、を取り扱うこと

を考慮すると電解棺高進，附翰設備ともに単純なこと

が望ましいが，溺二者は金属二子の流動化にポンプ，

貯液温，複雑な振動・揺動装flが必要である。ここで

は上記二点ともに簡1ギな圓転羽根二二を選んだ。

　（2＞電解沿塩の送択：1谷成分としては，（イ）陽イオンの

三曲電位がTiより低い，（口）Tlに溶解度を持たない，の

塩の融点が低い，（→尾導度が目いなどの条件からアル

カリ金属，アルカリ土類金属の塊化物あるいはフッ化

物が用いられてきた。しかしフッ化物浴では原料物質

にK2TiF6が必要であり，原料鉱石からK2TIF6を製造

する新たなプロセスの開発を要する。現行のクロール

法では豚鉱石からTiC14が連続的に生産されているこ

とを考えあわせれば，塩化物浴がより笑話的である。

塩化物浴の中では工業的に廉価，融点が低いことから

最終的にNaC1－KC1－MgC12共r　Fを1讐んだが，研究

の途上ではNaCl－KCI，　NaCl－KCI－LiCl共田ち｛につ

いても実験した。

　懸濁法による連続熔融駈ヒ解のためには上記の外に

熔融塩の浄液・再生装置，輪送ポンプ，パイプライン

等々解決すべき同題は数多いが，ここではTl’し折を左

右する℃解条件を陰・陽極ともTi板を使用する二二精

製実験（最終的な姿は浴中にTiC14を吹き込む三三採

取である）により，懸濁条件をパドル型鏡絆羽根を用

いる撹二夫験により行った基礎的な結果を報告する。

2．2．実験方法
（1＞　r苞解槽

　図5に覗き窓を有するニクロム三三を用いた実験装

置の概要を示す。電解浴770g（一一部396露〉を収める

容器は内径75mm（一部5Gmm），涌さ500mmの石英製

ルツボで，」ノr最にベークライトフランジを取り付けた。

ベークライト製の蓋にガス（Ar，薮e，　RCI）導入・排

二二，塩素入管，熱電対保護註f，陰・賜極及び照A電

極㌻を園冗した。照合電極は先端を電極方f「ilに曲げ，

開q部を径約1鵬窮αにした外径8mmの着英菅に3mmφ

のTi線を挿入して自作した。石英砦の上部に小孔を開
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け，浴面まで電解質が浸透する。このような簡単な照

合電極では電極電位の精密ll14定は不可能であるが，電

解槽内での陰・陽極の相対的な電位を知る上には充分

であり，構迭が簡単なため容易に自製使用することが

できる。

（2）塩の脱水

　用いた浴’塩は試薬特級のNaCl，　KCI，　MgCI2，

LiCl及びAl還元したTiCl　3である。溶媒塩は必要に応

じ個々に石英ルツボ内で最高550℃まで加熱しながら

真空乾燥した。この際．塩の加水分解を防ぐため昇温速

度を極めて遅く（MgC12では550℃まで昇温するのに

約100時間）した。乾燥終了後の塩は乾燥Ar雰囲気

のグローブボックス内で所要量混合し電解槽に装入し

た。電解槽及びグローブボックスに導入する不活性ガ

ヌ、は通常の乾燥塔（シリカゲル及びP205）とM琶チッ

プを充卜した脱酸炉を通した後，液体窒素により冷却

して残留水分を除き用いた。また｝玉ClガスはMg（ClO4）2

により乾燥した。

（3）電解浴の分析

　Tiは2～4価の原子価をとるが，高温の熔融塩中で

は噴2＋及びTi　3＋として存在することが知られている。8）

電解終了後凝固した浴の清浄な部分を取り出し，金Tl

轍及びTi　2衝量を分析してTiの平均源子価を求めた。全

7iの分析は空気酸化を防ぐためにAr雰囲気下で壌を

2％｝至C1水溶液に溶解する。2纐の哨は，

　　　　・・C1州Cl－T・C1・竃・・　（・）

のように3価に酸化されて溶解するので，N／10KMnO4

による酸化還元滴定して全T玉量を求めた。澱Sではよ

り精密な分析法を規定しているが，この方法によって

もTio2による重撮法と良い一一致を示した。次に（1）式で

噴2＋はH2を発生しながら溶解することから，この翫

をビュレット中に六二してTi　2＋量を求めることができ

る。9｝

（4）懸濁状態の観察

　流体中の金属粒子の懸濁状態に影響を与える隔子と

しては，流体の速度，密度，粘性係数，粒子の密度，粒度，

装入量などが考えられ化学工学的な取り扱いが可能η10｝

であるが，上諭以外に粒乎の衰面形状が大きく影響し，

理論的な取り扱いが圏難である。特に熔融堀のように

高温の流体中では粒子の焼結現象が璽なり更に複雑に

なる。そのため電解のための懸濁状態の適否の判定に

は残念ながら直接観察による部分が多い。内径75mm，

高さ500mmの透明石英ルツボに径73mm，巾20鶏漁のTi

製パドル型出品曽根を挿入し，NaCl－K：Cl－LiC1共齪…．塩

（共騨1温度370℃）中で樹心状Ti粉70　gを幾絆し，図

5の覗き窓より観察した。

2．3．実験結果及び考察

　Tlの電析形態は海綿状，樹枝状，六角板状（柱状），

針状の4種類に大別できる。安定な懸濁電解を行うた

めには，六角橿状西出が得られる電解条件が最も望ま

しいが，懸濁電解特有の極めて広い陰極表訴訟による

陰極電流密度の減少，粒：子・流体聞の相対速度による

拡散層厚さの減少などの効果により金属光沢を有する

樹枝状析出粂件でも粒子の滑らかな成長が期待される。

Alpert　l　l）らはTiの電析形態に及ぼす浴旗成分の影響

について，アルカリ，アルカリ土類金属の種々の組み

合せ中NaC1－SrCl　2混合塩でTi電析が最も良く，Srは

析轟T量の結晶を大にする効果があると報告している。

しかしSr塩の使贋はその価格，資源の醸から工業的

使朋は誌1難と考えられる。工業的にも使用薄能と考え

られる浴塩として，NaCl－KCI，　NaCI－KCI－LiCl，

NaCl－K：Cl－MgC12各共贔埼孟を唱いた実験では，浴塩成

分のTi電信におよぼす影響はなく，友成ら12）の報告と一

致した。衷4にはTiの析出状態と密接な関係を有する

電解温度，電解浴の精製，Tiの平均原子撫に関する実

験結果を一括して示した。浴塩は27％NaCl一ユ8％KCI一
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衰4　 電　 解　 実　 験　 結　 果

電流効率％ 電解温度

@℃
備　　　　　　考

実験

ﾔ号

陰極電流　槽電圧
ｧ　　度
`／dm2　　V

陰極電位

@V
陽極電位

@V
通電量

`・駐r 陰　極 陽　極

Tlの平均

ｴ子価

30

R0

RG

R0

R0

R0

R0

R0

P00

T0

T0

T0

T0

T0

T0

R0

T0

T0

0．51

O．51

O．46

O．44

O28
O．96

f．42

f．29

P．08

O，936

O，592

O，831

O，981

X．23

f，783

O，28G

n，603

O，698

　｝

@一
@｝
@…
黶Z．G99

|0．82

|G，083

|0，129

|0，3G4

|0，118

|0」27

@一
@『
黶Z．202

@一
@　
@㎜
@一

54．5

T4．5

T荏．5

T荏．5

S8．5

T0．0

R9．0

S5．0

P08

T0．7

T0．5

T5．5

P5．5

Q5．4

R0．5

RL5
S0．5

S0．5

13．6

P2．3

､3．0

k．4

S．6

45．0

U7．0

S9．8

S4．3

T3．0

P02

P17

U4．5

W5．6

X5．9

Wρ．2

P11

P70

Q28

X1．0

V7．G

U7．3

V6．2

2．31

Q．50

Q．24

Q．32

Q．27

Q．30

Q．38

Q．29

Q．63

Q護7

Q．18

Q．40

Q．40

Q，荏2

Q．22

Q．i7

Q．14

Q．12

500

U00

W30

X30

W30

T00

T00

W0G

W00

T00

T00

T00

T00

T00

T00

T00

T00

T00

Tiラス隔膜

oR電解　50c／s

@〃　　　　　　〃

oR電解
ﾔ方向60，40s，逆方向2．18s

45％MgC12－10％T圭C13である。

（1）電解温度：500～930℃の温度範囲での電着Tiの形

態は，500℃では海綿状，600℃では海綿状÷樹枝状，830℃

では六角柱状＋針状，930℃では針状であった。糟電圧

は温度上昇とともに電導度が増すため若干の減少を示

した。Tiの平均原子価と電解温度との問には明瞭な関

係は見出せないが，析出Tiが最：も粗大になる830℃で

最低値を示した。陰極電流効率は830℃までほぼ～定

で930℃では急減少した。これは882℃にTlのα再ゴβ

変態点が存在し，αTiとβTiでは析出条件が異なるこ

とに起因すると考えられるが，現在のところ明白では

ない。これらの結果からは800℃付近が電解温度とし

て適当と考えられるが，浴塩の揮発損失及び後に述べ

る粒子間の焼結速度が大であることからより低温での

電解力ご望ましい。

　いずれの実験においてもルツボ底には10～30mmの

厚さで黒色のスラッジが沈積していた。陰極のスラッ

ジ中にある部分では全くTi電着が起らなかった。この

黒色スラッジは水に可溶分が90％，不溶分が10％で，

可溶分についてのCLT圭分析値はそれぞれ67％，3．20

％で清澄な浴塩のそれと一致している。不十分につい

て乾燥後の黒色粉末と空気中焙焼後の白色粉末をX線

回折した。前者の回折のピークはブロードで同定でき

なかったが，後者はTio2の回折ピークを示した。また

焙焼による重量増は16．3％であった。以上から黒色の

スラッジは清浄な浴に10％程度黒色のTl不定形酸化物

が分散したものと考えられる。

　石英ルツボ壁には電導性を有し鏡心状の丁三Siが，

　　7TiC12十SiO2→2TiOCI十T圭Si十4丁量C13　　（2）

の反応　により生成する。丁丁ClはTiと反応し，

　　2Ti　OCI十丁量→2Ti（0）ab十T呈C12　　　　　　　（3）

活性なTi表面に酸素が吸着し析出Tiの純度を下げるも

のと考えられる。

（2）電解浴の精製：電解浴中に水分が存在するとTiCl　3

と優先的に反応してTiの析出状態が悪化する。表5に

浴の脱水処理と丁圭析出状態の関係を示した。実験番号

39では550℃での真空乾燥と750℃でのHCIガス吹き込

みにより金属光沢を有する樹枝状電着が5GO℃の低温

、浴で得られ，電流効率も42％まで上昇した。

袈5　電解浴の脱水処理とTiの析出状態

実験 真空乾燥 真空乾燥 HCi 疑C1

真空熔解 吹き込み 吹き込み 電着状態
番号 ≦300℃ ≦550℃ 500℃ 750℃

30 ○ 電着せず

31 ○ 海綿状

34 ○ ○
海綿状一部樹枝状

35 ○ ○ ○ 携枝状

36 ○ ○ ○

37 ○ 海綿状

39 ○ ○ ○ 金属光沢をも
ﾁた樹枝状
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（3）Tiの平均原子価：電解浴申のTiの平均原子価はTi

の電析形態に重要な影響を与え13），電着Tiの純度をも

左右する14）ことが知られている。これまでの実験では，

　　　　Ti十2Tiα3～＝＝23Ti　C12　　　　　　　（4）

により下中のTiC13とTi板を平衡させることにより平

均原子価を3以下に減少させていたが，実験43～45で

周期反転電流を適用することにより平均隙子価2．2以

下にすることが可能になり，浴組成の調整に周期反転

電流が有効なことが明らかになった。

（4）電流一電位曲線：一部の実験においてXY記録計

を用い電流一陰極電位曲線を浴のオーム損を含めて測

定した。結果を図6に示す。曲線（A）は電解浴中に水分

が残存し陰極に電着が見られなかった例で極めて複雑

な形状を示し，陰極への析出抵抗が大である。（王3），（C）

は浴の乾燥が充分なされ樹枝状析出をした例で，（B）は

電解初期で析出抵抗がやや大きく，（C）は電解開始後4

時間経過して樹枝状晶が発達して陰極表齎積が増大し

析出抵抗が減少している。電流一電位曲線を測定する

ことにより電解の進行をある程度推定することが可能

と考えら才しる。

o

9

鯉一〇・5

0 10

槽電流（A）

20

鶏

爆0．3
鍵
i

i

0．2

不均一
な懸濁
鰯

i

†一聯濁層

1．

1

一1．G

完全擬絆

3G

図6　電流一電位胃線

（5）懸濁状態の観察：図7に浴温度500℃で測定した

回転数と縄排モーターに流れる電流の関係を示した。

回転数が90rpm以下ではTi粒子（32～48メッシュ）は

部分的に懸濁し崇拝羽根の回転につれて円周方向に移

動する。90～180rpmではTi粒子は均一な懸濁層を形

成するが，電解電流が与えられ粒子上にTiが析出する

際の粒子間の固着及び粒子問の焼結を防止することを

考慮すると懸濁電解にはユ50～180rpmの範囲が適番

と推定される。120～150r卿でモーター電流がほぼ水

平になり，懸濁状態の何らかの変化と考えられるが現

在不明である。回転数が180rp鵬を超すとモーター電

流の急激な上昇が見られ，丁融子が槽内全体に分散す

・100　　　　　　150

　　　礪弱転数　（rp瓢）

図7　園引数とモーター電流の関係

200

る完全禁門状態に移行する。この臨界圃転数は粧子径，

粒子装入盤，浴温，電流四度の影響を受けるが，．水溶液

と異り特に浴温度の影響が粒子の焼結と関連して大で

ある。若干の浴温度の上昇は臨界回転数を増大させる

が，過度に浴温を上げる（＞700℃）と粒子闘の焼結速

度が速くなり二三不能になる。

2．　4。ノ」、　括

　Tiの熔融塩電解に懸濁電解法を適用する際の諸条件

を明らかにする鑓的でTiの電解精製実験及びTi粒子の

懸濁状態の観察を行い，以下の結果を得た。

1）Tiの電析形態は電解温度830℃で六角柱状の最適

な形態になる。α自β変態点882℃を超すと電流効

率が低下する。

2）浴塩の真空乾燥（550℃）とHCIガス吹き込み（750℃）

を鑑み合わせることにより脱水乾燥が完全になり，電

析形態，電流効率が向上する。

3）周期反転電流を適用することにより，Ti平均原子

価が2．2以下の電解浴の調整が可能になった。

4）懸濁層の薩接観察により懸濁電解に適した回転数

は150～180rp狙と推定された。
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連続脱ガス法の基礎研究

経常研究

工業化研究部

上田車弥郭古山貞夫，中島和利轡墨形　知

覧川龍一，　北原　繁

昭和51年度～昭和54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　製鉄体系の連続化の大きな方向の中で，連続製鋼二τ二程については実用化の見通しがついたが，

連続鋳造工程へ達続的に高1冒葦質の制目を供給するためには，製鋼のつぎの工程である成分調整

工程，特に真空脱ガス工程の連続化の検討が必要である。このような観点から本研究は連続脱

ガス実用書の設計及び実録業の指針とするため，環流式連続脱ガスにおける混合の動特性を

水モデル実験によって実測し，数式モデルを導き出したものである。すなわち，真i特需ガス工

程を連続化した場合の装躍内混合特性に与える真空槽容量，流通構繰締，真空槽環流量，流通

璽の諸劉子の影響を水モデル1こより観察し，環流式爽空脱ガス槽の溌留時短分布1娼数の数学モ

デルを組み立て理論解析を行った。その結果，水モデル実験による実測値は装羅内混合を押し

出し流れと兜全混合を持つ循環モデルと考えて理論的に誘導した滞留時鰻分布関：数（インパル

ス応答）とよく一致すること，また達続脱ガスを行う際の脱水素ど脱酸皮応率の推鎌1値より単

位装羅を少なくとも2段単列に連結する方法で十分であることを示した。

1．下 野

　金材技研においては先に連続製鋼技術に関する研究

を婁施し，成功を収めたD～7｝。国電を連続鋳造機に連

続的に供給するためには，成分調整工程，特に真空脱

ガス工程の連続化の研究が必要である。溶鋼のバッチ

脱ガスはRRプロセス，　D｝｛プロセス，レードル処理に

おいて見られるように工業的に実施されており，それ

らのプロセスの反応と混合に関して多くの報告が発衰

されている8層7乙また，、連続脱ガス装麗に関するいく

つかの特許も日本18），ドイツ19＞，米圏2ωで発表されて

いる。バッチ式脱ガス装置内混合の研究は主として時

間経過に伴う混合度の変化を論じたものであって21），

連続脱ガス装難の混合の動特姓を論じた論文はほとん

どない。バッチプロセスにおける反応メカニズムが知

られているならば，指定された条件下の連続操作にお

ける反応率は，混合と反応を組合わせることにより求

めることができる。

　そこで，環流莫空槽の答積，環流真窒三内の環流速

度，流通槽の容積及び流通槽内の流通速度などの閣

子が反応槽内の混合特鮒三に与える影響を水モデル装概

を用いて観察し，“内部彼環を伴う連続脱ガス装置’内

の滞留時問分布の数》：モデルを提案した。

＊　現庶　富士スタンダードリサーチ株式会祉

・・　退職

2．実験装置の選択

　種々の真空脱ガス装置がバッチで操業されている。

これらのプロセスの中で，内部環流を伴う脱ガス装羅

が達続化に適すると考えられた。装置の可動部分が少

なく，温度低下が比較的小さいからである。この観点

から，連続真空脱ガス装置は次のような構成を持つべ

きである。

　（1）通常のバッチ式灘｛脱ガス装i鴛（タンク型反応

器）を単に達続化する。　（図1の（1））

　（2）樋型流通塗上に環流真空槽を直列に配羅する。

流通槽内にスキ・ンマーを設ける場合（麟1の（3））と設

けない場含（函1の（2）〉がある。

　（3）環流真紫槽が，二つの相隣る流通槽の連結管と

して騰いられる。溶鋼がこの槽を1側通過する聞に脱
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（1）　単段タンク型

　連続撹絆装置

（2）2段甲州
　　スキンマーを持た

　　ない連続撹絆装置ヨー＼

（3）2段槽型
　　スキンマーを持つ

　連続ま党絆装置

〈4）サイフォン型

　連続脱ガス装置

一

団

専　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噸

kテ

P胸

馨｝

奄撃ｵ年
一＿＝一ド＿潤黛ニー二÷二＿＿．

ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

e 護‘

q．．煮
歯髄≡’＿三≧…　モ♪二こ＿＿鵡一　．．

一　　　二

（5＞多段槽型
　　プラズマ・ジェッ

　　トを持つ連続脱ガ
　　　　　　　　請
　ス装置　　　　　　　二二＝二＝

己　！㍗

略　　　　　　　　ゆ

銅，．嘲

擶

　L：モデルの代表長さ

　μ：水の粘度（1．Oc．P・，20℃＞25＞

　ρ：水の密度（1g／cm3，2G℃）25）

　L’：実装置の代表長さ

　μ’：溶鋼の粘度（6．Gc．p．，　i600℃）24＞

　〆：縞鋼の密度（6。8g／cm墨，1600℃）24）

　上記の定数を（1）式に代入して値を求めると，1。08と

なる。すなわち，水モデル装置と実装櫨を等大にすれ

ば，R。数とF，数に関して梢似が成立する結果となる。

3．連続脱ガス装置における混合特性の近似モデ

　　ル

図1　連続脱ガス・装潰の型式

ガスが行われる。それ故，この配列では環流は行われ

ない。　（図1の（4））

　（の　以上の型式にプラズマ装置が環流真空槽の外側

もしくは内側に設けられる。　（図1の（5））

　タイプ（1＞では，反応器内混合はほぼ完全混合である

ことが確かめられておりu），タイプ（2＞と（3＞では，混合

特性の解析と実測を行わなければならない。タイプ（4）

では，脱ガスが環流真空槽内を一回通過する間に行わ

れ，この場合では，反応知内における容量係数を増加

させるための装置上の工夫が必要となろう。したがっ

て，本論文ではタイプ（2）の反応器の研究に限定するこ

とに’ ｷる。

　モデル実験においては，プロトタイプとモデルの間

に相似則が満足されねばならない。流れに関連する主

な無次元数は，粘性に関係あるR，数，重力に関係あ

るF，数，表面張力に関係あるW，数であるが，これら

の3つを同時に満足させることは不可能である。それ

故，W，数を醐徐して，流れに関係するものはR，数，

F，数であるとし，反応器内は等温かつ均一に保たれる

ものと仮定すれば，次元解析により（1）式が得られる劉

　　卜（ドρ’μ　Fρ。μ）　　　　（・）

　一般に，実装置には死空間，バイパス流れ，完全混

合流れ，押し出し流れが部面に存在し，種々の混成モ

デルが提案され，そのおのおのに対する滞留聴間分布

関数が数学的に誘導されている26＞噌27！モデル装置と実

装置の排出濃度に大きな差がなく，ある程度の誤差が

許されるならば，装薦構成の点からもっとも妥当と思

われるモデルを採用して十分実用にたえうる26）。

　一種の撹神器とみなされる内部循環機構をもつ連続

脱ガス装鷹のような特殊の反応器は多くのパラメータ

をもち，滞留時間分布関数を誘導する場合は，これら

のパラメータをすべて含んでいなければならない。

　理論式の誘導にあたって次の仮定が設けられた。1）．

環流真玉槽の混合は完全混合と押し出し流れの直列連

結で与えられる。環流真空糟の上昇管と下降管では押

し出し流れが支配し，環流真空槽では完全混合が支配

する。2）．流通槽では押し出し流れが支配する。この

モデルは高速度の内部循環流をもつ完全混合槽に近い。

死空間とバイパス流れは無視するものとした。

　数学モデル誘導に用いた実験変数は，環流真空槽容

積，環流真空槽内の環流速度，流通槽容積，流通槽内

の流通速度（供給速度）である。環流真空槽内におけ

る押し出し流れ割合は，上昇管および下降管部の容積

と環流真空槽容積の比で定められるξさらに，与えら

れる装置条件は二つあり，その一つは上昇管が流通槽

の入口側にある場合であり，もう一つは出口側にある

場合である。その混成モデルとブロックダイアグラム

は，それぞれ図2と図3に示されている。

　環流真空槽の上昇管が流通槽の入口側にある場合は，

その伝達関数W1（s）は（2）式で与えられる33）。

　　　　　　　◎o　bn・e一（髭＋nc）s
　　W1（s）鉱δΣ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　　　　・一。　（S＋a＞n＋1

　滞留時間分布関数E（のは（2）式のラプラス逆変換じ1

｛W1（s）｝により，（3＞式で示される。
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・（・）一じ1｛W1（・）｝一・淵｛・一（・＋・・〉｝・

　　　　　　　　・　e－a七卜（h＋nc）卜　　　　　　　（3）

　　　　　ただし，t≧h＋nc

匝］完全鵬 図・押し出し流れ

Vl V1

V

C1 G Co戚

V
Cin Cout

V2 V2
C2 Cout

混合モデル

Vl 一Pθごs Vl

Cl （王一P＞θc・S＋1 Cout

V V
αn Co戚

V2
一θ　s
?　　医

V2
C2 Cout

ブロックダイアグラム

図2　内部試問を持つ燈心装羅の混合モデル

　（土男・管の目凹は流3魑櫓の入瓢側とする）

　環流真窒槽の上昇管が流通糟の出口側にある場合は，

その伝達関数W2（s）は（4）式で与えられる33＞。

W・（・）÷e　…D萬B“（1子器讐s（・〉

　インパルス応答，すなわち，滞留時間分布関数£（t）

は（4）武のラプラス逆変換L－1｛W2（s）｝により，（5）式で

与えられる。

　　E（t）＝L－11W2（s）｝＝⊥び（t一θB）

　　　　　　　　　　　　　V2

　　　　　　・・諜圃・・C）｝・e　・一・一…（・〉

　　　　　　　ただし，t≧H＋nC

　反応器全体に対する平均滞留時間をθ，無次元時聞

をt／θとすれば，E（t）と露（t／θ）に（6）式で衰わされる

関係のあることはよく知られている。

　　…（・）一吟　　　　 （・）

　与えられた条件に対し，θ・E（t）とt／θの関係をプ

ロットしたものを図4～図7に示す。図4と図5は（3）

式より得られ，図6と図7は（5）式より得られたもので

ある。

　図4と図5の滞留時間分布関数の形は，魍6と騒7

の滞留時問分布関数の形とは異っている。び関数V／V2

回完全混合 □概出し流れ

V1 V1

V

C1 C Cout

V
Cin Cout

V2 V2
C2 Cout

混合モデル

Vl Vゑ

C芝 （トP＞θc・S＋1 Cout

V V
Ci諦 Co磁

V2 V2

C2
e昭ゴS
Cout

ブロックダイアグラム

図3　内部循環を持つ撹抑装羅の混合モデル

　（上昇管の位麗は流通槽の出口側とする〉

L5

麟〔
認】
轄〕1．G
な・3

ゑ　
垂画
塵も
鍵

0．5

00

1J

上昇管の位：躍　流通糟の入口側

　　　流．通覧

　　　韮／頗n

　　　　7．2

『’｝ @7，2

陶『一一轍一 @ 7．2

コ口．（3＞

環流鍛

i／翻n

　70

　50

　30

1．O

　t／θ〔一〕

無次元時閾

2．0

図4　連続脱ガス装潰内の理論滞貿晦間分布1廻数

（上昇管の位羅は流通槽の入口側とする）
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1．5
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中＿
醒ご
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鳥
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取

｝　し
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、
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、　　　　　一帰
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、》’

恥．（3）

環流量
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　70

00

50

30

1．0　　　　　　　2．O

　t／θ〔一〕

無次元時間

1．5

認？
綜〕
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。．5

0
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／一一
焉Eδ（新謝

流通邉
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一一＿
@20

＼

Eq，（5）

環流圭置

1／min

　70

50

0 1．O

　t／θ〔一〕

無次元時間

2．0

図5　連続脱ガス装潰内の理論滞留留山分布関数

　　（上昇管の位羅は流通槽の入口｛ll】1とする）

図7　連続脱ガス装置内の理論滞留凶聞分布関数

　　（上昇管の位羅は流通槽の出口麗とする）

1，5

翻
暴；・・

郵
難魅

。．5

00

上針管の位躍　流通槽の出日側

V
一・ ﾂ
v2　　　θ

流通量

　1加沁

（t　　θBθ　　θ）

1 7．2

粥　　　　　7・2

．｝…一7．2

iへ
，1　、・、

｝　　　’・、

i　　 ・、

A

｝　　　　　　 ・r

B

Eq．（5＞

環流量

1／m抽

　70

50

30

王．O

　t／θ〔「〕

無次光時間

2．0

・δ（t一θB）（上昇管が流通槽の出口側にある場合）が

θB（流通槽容積／流通蚤＋環流量）に相当する位置に

現われる。

　δ関数は定義によりその位置を示すことができるが，

高さを示すことはできない。実際にはパルス入力は有

限巾をもつので店答も有限巾をもつことになり，この

位置のある有限の窺かい時聞内にδ関数の積分値すな

わち，V／V2（流通鑑V／（流通蚤V＋環流量V1））が現れ

る。理論的には，この面積と曲線で画かれる面積との

．和が1になる。v／v2の値を表1に示す。環流量の流通量

1に対する割合が大きい場合は（3）式と（5）式はほとんど一

致し，完全混合として取り扱える。

表l　v／v2の計算値（（5＞式におけるδ関数の積分値）

（〃min
Vi（〃m量轟） 3G 50 70 2GO

7．2 0，195 0，126 0，G94 G，035

20 0，400 0，286 0，222 0，091

4．実 験

図6　連続脱ガス装置内の理論滞留時腿分布関数

　　（上昇管の位覆は流通槽の出口側とする）

4　1，実験装置

　本実験に用いた装置は，図8に示すように流通槽，
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環流真空槽，真庭発生用の水ジェット・エジェクター，

気泡ポンプ（ガス・リフト〉より成る。流通槽は樋型

で，滞留実容積は4別，又，環流真窒槽および管部はそ

れぞれ80～，10Zである。環流量の測定は下降管1則に

設けたオリフィス流量計にて行い，測定範囲はオリフ

ィス交換により20～150〃m呈nである。気泡ポンプは駆

動ガスとして窒素を使用し，上昇管の入口直下に設け，

前記のオリフィス流量計で所定の環流量となるようガ

ス流量の調整を行った。流通鼠の測定は流通槽の入貝

側に設けた最高30〃minまで測定可能なオリフィス流

量計にて行い，濃度トレーサーの運続比色分轡に，連

続サンプラーを組込んだ光電分光光度計を用いた。

1G　6　　4　　5 3 2

　　　　　　　　　※

1．

4．

7．

10．

12．

11宇水タンク

環流真空槽

流逓槽

排水孔

光電分光光度計

　図8　連続脱ガスプロセスのモデル装薦

2．ポンプ　　　　 3．エジェクター

5．ガスリフト　　　6．

8，藩合フ肇く冨し　　　　9．

1王．連続サンプラー

　13．

4，　2，実験：方法

　構内フローパターンの可視化のために，おがくずが

可視トレーサーとして用いられた。

　混合特牲の測定は，赤色染料のサフラニンTを濃度

トレーサーとして用いる濃度パルス応答法により行わ

れた。流通槽の出口に設けられた分路よりの排出液濃

度は，57Gμmの波長で連続的に比色分析され，記録さ

れた。

　試験の手願は，設定条件（流通量，環流量〉下で，

流れが定常状態（環流真空槽水位は流通槽水位より140

cm高い）となった後，3gのサフラニンTの水溶液が流

通櫓の流入瓢1に注入される。トレーサー注入に要する蒔

間は2～3sであり，平均滞留時闘に対して非常に短か

いので，この実験法はパルス応答とみなすことができる。

4．3．実験の変数

　環流量は30〃min，50〃min，70〃mlnとし，流通：i量

は72〃min，20〃minとした。この実験条件の範囲で

は流通量による流通面内滞留董の変化はほとんどない。

環流晦には上昇管内と環流真空槽内の流れは気乗卿相

流となり，環流真空心内滞溜量は環流量によって幾分異な

る。上昇管位澄は流通槽の入麟則にある場合と出口側にあ

る場合があり，環流真空槽と流通槽の相対位置は一定

とし，環流長齢槽は流通槽の中央彫上に設羅された。

5．実験結果

5，1．固体トレーサーによる槽内フ澱一パターンの

　　　　可視化．

　R｝玉脱ガス装五内のフローパターンについては，上

昇管と下降管内のそれは押し出し流れとみなしてよく，

環流真空山内のそれは面魂混合とみなしてよいことが

認められており1D，連続化した場合でもこの状況は変

らないと考えられる。連続脱ガス装置の流通槽内の混

合は，環流真空槽内の環流により与えられる影響が複

雑であり，混合の数学モデル（滞留時間分布関数）を

組み立てる上からも流．通票内の流れは実際にどのよう

な状態であるかを視察により知っておく必要がある。

　流れの円行化に用いられる1酬本トレーサーに要求さ

れる条件は1）捜嗣液体（ここでは水）の比重にほ

ぼ等しいか，あるいは鷹体トレーサーの水中での沈降

速度が．遅いこと，2）写真撮影による粒子の軌跡の実

測を行うので，風体トレーサーはある程度の大きさを

持ち，かつ，方向性を持たぬことである。おが屑を0．5

～1．Oml11に分粒し，5min工水申で膨潤させたものは20

e陽の水柱を沈降するのに平均52s，すなわち0．38cm／s

の沈降速度を持ち，かつ後述するように槽内の混合流

れの実際の速度の1／10以下なので，この膨潤おが欝は

固体トレーサーとして適当と判断した。

　流通彙（児かけ流速0．67cl皿／s），環流量50〃min（管内

流速10．6em／s），環流真空槽内液面高さ140cl峯1の条件の

定常状態一闇．．ドで固体トレーサーを投入し，シャッター速

度1sで流通槽内のトレーサーの動きを撮影した。その

引伸穿真より圏体トレーサーの移動の方向とその速度

を求めた。流通槽内の流れ方向の2次元諏におけるフ

ローパターンのスケッチを図9に示す。これより児る

と流通式内の混合流れの流速ば3～6c岬sであり，見

かけ流速0．67em／sよりも5～10倍大きく，流れもかな

り乱れている。このことは3章で導いた理論モデルの

“高速の内部循環を伴う撹雫i三歳”との仮定の妥当牲の

裏付けとなるものである。

5．2．濃度トレーサーによる流れの追跡

　可視トレーサーによるフローパターンの追跡では，

㎜307一



》
げ馬

　αぐ

280　　　100

　　　　1・

　　　／・

170 1G

金属材料技術研究所研究報告集　昭秘57年頃

350

　　　　　　5

§

⊥

　　　　　　1。。。＿＿＿＿＿1

槽内のトレーサー流速：em／S

　　　　槽の大きさ：㈱

麟9　可祝トレーサーによる流逓槽内の流れの軌助ζ（2次川面）

実験の手法上，ある短かい時間の流れに追随する粒子

の軌跡はわかるが，流れの全体の動きについてはよく

わからない。そこでその詳細を知るためにパルス三二

測定と同一の条件で菰絶染料サフラニンTを流通槽の

入ロに注入し，染料が流通槽および環流真空槽へ移動

していく状態を観察した。

　静水時で濃度トレーサー（染料）を注入すると濃度

拡散によって入口側より出口側へ染料が希釈され移動

して行き，12～13mi汎で流通槽内の色相は視察の範囲

でほぼ一様となる。岡じ流通槽を用い環流を行わせず

に流通壁7．2〃min（流速14。4cn｝／…nia）の定常状態では，

流通槽の表面と底面では流れの動きが異なり，二段で

は水が底面を伝わって出口側に流れる循環流を生じ10

～エ5sで山内の色相は一様となり，計算上の平均滞留

時問6．7minに対してこの時間は2。5～3．75％であって，

山内の流れは単純な押し出し流れではなく，かなり激

しい混合が支配している。上昇管は入口側に位置し，

環流蚤50〃mln，流通量20〃翻Dの条件の下で染料の移

動を5sおきに撮影し，この結果から環流真空二二の

染料が均一化する時闘は約15sで環流真空槽内の平均

滞留時間1．8n｝inに比較してごく短かいので環流真空槽

内は完金混合とみなしてよい。この観察結果も数学モ

デル誘導の際の“高速の内部循環流を伴う幾拝槽”と

の仮定を根拠づけるものである。

5．3，濃度パルス応答法による滞留時間分布の測定

　　　　結果

　パルス応答曲線（£曲線）から装置内の混合を推定

する場合，一般に次に述べる状態が判定の基準になる響

1）混合度が相対的に低い場合，E曲線のピークは無

次元時間（∀θ）が1に近い所に現れる。2）容器内の

流体要素が全流体の平均滞留時間より一桁ぐらい長い

期間，系内に停滞する部分を死空間と称するならば，

死空間の存在でE曲線は長い尾を引く。3＞全流体の

平均滞留時間の1／10ぐらいの日寺間で容器を通過する流

体がある時．この流体は容器をバイパスしているとい

う。この場合，ε曲線ではピークが二つ現われる。実

際には：重なり合うこともあり判然としないことが多い。

　流通量7．2〃min，環流真空丁目の環流量をそれぞれ

70〃min，50〃min，30〃minとし上昇管が流通槽の入口

側にある場合の滞留時間分布関数を図10に示す。この

図から環流董の大きな順にわずか．ではあるが混合度が

大きくなっており，それぞれピークの位置からほぼ指

数曲線でトレーサー濃度が減少していることがわかる。

モデルを単純化して，完全混合，押し出し流れ，死空

間の混成モデルとすれば，Themel圭sらの方法29）で，環

流量が70〃mi籔，50〃mlnの場合で完全混合の割合はい

ずれの環流量に対しても，装概全容の92％となる。押

し出し流れはあってもわずかであり，残部は死空間と

考えてもよい。ただし，理論的には，E曲線の図から

は死空間を直接には求められない。環流量30♂／mlnに

対しては押し出し流れの影響が見られ4％程度であり，

混合度がいくぶん小さくなる。いずれの場合も完全混

合とみなしてさしつかえないと思われる。

　　1．0

　　　ロ
迷　1

簿〕
魚一
廻ご
壇繊0・5

塵も
鴛

0

上昇管の闇闇：流通槽の入口側

　　流通量
　　　1／min
　　。　7．2

　　“　7．2

、　　・　7．2

環流量
1／min

　70

　50

30

、
o 1．0　　　　　2．O

　　t／θ〔一〕

　　無次元時間

3．0

図10　脱ガスモデル装羅内のパルス・インプットによる濃度

　　一晴間曲線（1）

　　（上昇管の位置は流通槽の入口側とする）

　流通量20〃mln，環流量をそれぞれ70〃miR，50〃min，

3硯／miaとし，上昇管が流通槽の入ロ側にある場合を図

11に示す。環流量が70〃min，50〃minの場合はほとん

ど同一の曲線を示し，ピークからは指数曲線で濃度が

減少する。流通量の大きいことは押し出し流れ割合が

全容積の6％と，流通量が7．2〃mlnの場合に比べてわ

ずかに大きい。この場合も完全混合とみなしてさしつ

かえない。環流量：30」／minの場合は，滞留時間分布関数
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の形が前工者と異なり，ピークが二つ現われていて，

ピークよりの抵’下部分の線の形がなめらかでない。こ

れはかなりのバイパス・フローとクロス・フローの：存

在を示し，£曲線が箆を引くことは死空間の存在を承

すものである。

　流通圭1圭7．2〃mi窺，環流量をそれぞれ70〃min，30♂／mln

とし，上昇管が流通槽の磁E＝1！側にある場合の滞留時間

分布関数を図12に示す。上昇管が流通槽の入瀦側にあ

る場合に比べて混合度が非常に大きい。流通量が小さ

いために，環流の影響が大きく出てほとんど原点から

立上り，また環流量が：大きい程，槽内のバイパス流れ

の影響を打濾していることをピークの高さの比較から

看取される。曲線の立上りの極く短かい時悶（t／θ＝

0．02～0．04）に無次元濃度が1より大きくなる点を除

けば，理想的完金混合E（t）＝ゼし／θ／θとほぼ一致する。

　流遡量20〃min，環流量をそれぞれ70〃mln，50〃mi蹴

とし，上昇管が流通槽の蹴i二1側にある場合の滞留時悶

分擁∫関数を図13に示す。図12に比較して，流通量の大き

い影響が現れ，押し撮し流れの害il合は，環流絹ク04min

に対し0．02，環流量50〃mi簸に対して0．03の値を示して

いる。立」二りの初期を除けば，曲線は指数関数でトレ

1．5

認↑i・o

撫）
余傭
謹）
盤国
臨込
鍵
　　0．5

00

上昇管の位ii！l：流通槽の出口側

流通量　　環流継

　i／min　　　l／醗in

o7，2　　　70

口　7．2　　　30

口

口

、1．0

t／θ〔一〕

無次元銀寺関

2．0

図i2　脱ガスモデル装撒内のパルスインプットによる濃

　　度一時閲日h線（3）

　　（上｝1・管のf立擬は流通槽の｝．i．1「」｛1｛liとする〉

1．5

薮↑

㌫1・・

郵
野

0．5

0

一1二昇騰の位｛巌：流通槽の入口側

　流通1詮

　1／min

o　20

△　20

0　20

環流最
1／min

　70

　50

　30

0 1．0　　　　　2，0
t／θ〔一〕

無次元時閲

図11脱ガスモデル装i憩人1のパルスインプットによる濃

　　度一時聡曲線（2）

　　（．．．．1二昇管の位羅1ま流通槽の人1．．1憐1とする〉

ユ．5

蒲〔
認i1．0
袈｝〕

魚翁
墾〉
鞍口
髄ら
幾

　　0．5

00

．．．ヒ吊目の位置　流重腫槽の出iコ欄

流遜：縫

　レmin

o　20

△　20

環流蟻
1／m沁

　70

　50

LO　　　　　2．O
　t／θ〔一）．

・無次元li寺闘

図13　脱ガスモデル装iill内のパルスインプットによる濃

　　圧ピーロ萄…1制【網糸泉（4）

　　（上昇管の位羅は｝オ己通槽の｝．｛ムロ欄とする）
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一サー濃度の減少を示し，この場合も完全混合として

の扱いをとっても大きな識差を生じない。

　上昇管が流通槽の入口側にある場合の実験値と理論

値とを比較する。理論式では押し出し流れが存在し，

この流れが乱されなければ実験値も理論簸に近い形に

なるはずであるが実際には図9にも見られるよっに，

かなり流れが乱されている。押し出し流れが存在する

ために原点を少し離れた位羅よりグラフが立上り，立

⊥りの先端で流れが乱されてピーク（極値）が現れる。

大切なのはピークの現れた位置と，ピーク以後の曲線

の形で，その曲線の形は理論イ［薩とよく近傍、している。

この程度の相違は，実装潰と理論の闘によく見られる

もので26），理論式は実験纏を近似しているとして差支

えない。上昇管が流通槽の出口側にある場合の実験値

と理論値とを比較する。理論値の場合δ関数が現れて，

環流量が小さく，しかも環流箪：の流通貴に対する割合

が小さい場合程，実験値の理論麟からの偏埼が大きく

なる。V／V2の高さを実験値と問じとすると，δ関数の

幅は犠；験値：とほぼ似た値となることと，実際には流れ

が醜されているために，滞留時間分布関数は一様な曲

線となり，び関数の影響が現れて鋭いピークを示す。

すなわち，上昇管の位薦に関係なく，槽内の滞留時間

分布関数は，（3）式で表現できるとしてよい。

6．連続脱ガス操作時の脱ガス率の推定

　滞留時間分朧雲≡数が与えられ，バッチ操作における

反応速度が知られている場合は，…次反応もしくはマ

クロ混合を仮定すると，連続操作時の反応率＜C＞涯C〕h、

は次式により知ることができる。

1き｝、。イ1：1、，・・（・）・・　（・〉

　．連続脱ガス装躍内の滞留時論分布関数は理論的には

それぞれ（3＞式あるいは（5＞式に従うが，反応計算に用い

る滞留時問分布関数はできるだけ簡単な形が望ましい。

　連続脱ガスの際び）反応率を求めるに当たって次の仮

定をおく。

　の装置内混合は完全混合である。

　iの気泡群の合体分裂はなく，マクロ混合とする。

　iii）気泡による脱ガス過程は溶鋼側の物質移動であ

　　　る。

　従来提案されている日鋼中の脱ガス（水素，窒素，

酸素の除去）の速度式は一般的に（8）式で承される30）。

溶鋼中のガスの初期濃度を［C］i，，時間tの経過後の濃

度を麺C］，界面濃度を［cjl，、，容量係数をk、［T一正］とす

る。

・・3・3b・1翫澱留i。、一一㎏・t （8）

水素に対して30）3D

綜蹴｝甑刎く「⑲）

酸素に対しては30）32｝

［・1…一一
?Ｇlこ・3・・一［・］・・）

　　　　・÷（16　　［C3語一£012］・・2＋藷

［C］inは炭素の初期濃度，〔0］1脆は酸素の

　　　　　　　　　　　　　　　初期濃度

　　　　Pco　　　　　　　，　109Kco＝　1160／T十2。GO3Kco罵
　　　a2’aQ

　k。＝0．5～2×1r3［s－1］

（8＞式を書きかえて

　［C』（［C］バ〔Cli・・t）e－k・’し冠C］i。・

（7）式に（11＞式を代入して

（1①

（11＞

・C・一（εCMC］…）∬e一・・t・E（・）酬C］・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1の

（12）立中のk、は，反応の行われる重鼠W1の環流真空槽

内（厳密には上昇管部と環流真窒槽部）で規定される

量であり重蚤W2の流通槽内では反応が行われていな

いので，このk、のかわ｝）に（13）式のk。・を嗣いなくては

ならない。

　　　　　　W1　　　　　　　　　一・ka　　　　　　　　　　　（玉3）　　1（己’＝一一

　　　　　Wl十W2

　実際に連続脱ガス操業を行う場合を想定すると，環

流量も火きく，環流蝋の流較量に対する割合も大きい

と考えられるので，蔚述の推論より槽内混合は完全混

合としても大きな誤まりはない。この条件で連続脱ガ

ス操作の計舞を行うと（14）式，（15）式が得られる。

　以上より

　1段操業で

・C・」㍗謂由t・［・3…　　⑯

　n段操業で

・C・一 ｼ，論竪・［・］・・　（1翰

　計算結果の一例を表2に示す。表中，水素の除去は

キルド鋼を想定したもので，RH法による除去で最終

値を1～2ppmを翼標としているのと比較すると，全

平均滞留時間を40mln，装蓋段数2段で十分な．連続脱水

素が行えることになる。表中，酸素の除去は未脱酸鋼
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を想慨したもので，工段処理で酸索が50pp孤となるた

めには，供給原料鋼中の酸素を90ppm程度にしておく

必要がある。

表2　連続脱ガスにおける計算結果の一例

水　索 水　素 水　索

容藍係数
求A’［min…i］＊

102×10…3 102×10…3 102×10－3

初期濃度
mC］i，〔ppm］

7 7 7

界償1濃度
撃b］・、、［P卿］

0．83 0．83 0．83

単均滞留時闘

ﾆ〔祠
19．7 39．6 59．1

装置段数
g卜］

1 2 3

最終濃度
qC＞〔ppm】

2．88 1．51 1．06

反　旛　率
58．8 78．4 84．8

・公表された容婁：係数の｝：均値（鋪正係数を含む）

7．結 言

　1）環流武冥空連続脱ガス装置の装『’乏内混合は押し

撫し流れと完全混合を持つ循環モデルと考えて，滞留

時問分布関数（インパルス応答〉を理論的に誘導した。

・ω一・溜｛卜価。）｝・・e一・一・・

　　　　　　　　　　　　　　　　t≧h十nc

　乱数は環流1二，流通最，環流真空槽容積，流通槽容

積によって定められる。

　2）R，数とF，数を相似させた水モデル夷験を行い，

濃度パルス応答法により水モデル装置内の混合特性を

実測した。装ば納混合は，流れの追跡夷心の結果と合

わせて，わずかなバイパス，わずかな死空間が存在す

るが，前述の理論式とよく一致することを確かめた。

　3）この結果を利用して引続脱ガスを行う際の脱水

索と脱酸の反応毎を推算した。平均滞留1嚇弼にもよる

が，装1『〔内が完全混合となる条件で単位装薫を少なく

とも2段痘列に遮結する方法でR懸法による場合とほ

ぼ岡じ反応隼となる結果が得られた。

　本研究を遂行するに当たり，有益なディスカッショ

ンをして頂いた東京火学宮内照勝博二｝＝，金属材料技術

研究所工業化第二研究釜長（二三〉福沢章博士に厚く御

礼を申し上げます。
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溶接部の性質改善に関する冶金的研究

経常研究

溶接研究部

岡根　功，渡辺健彦，雀部　謙，北原　繁

昭和51年度～昭和54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　溶接部は，本来，種々の不連続性を有している。従って，これら不連続性に黒瀬する諸現象

を解明することは，溶接部の鶴頼性を確保するために極めて重要である。本石1院では，溶接部

の材質的な不均一性のうち，とくに性能劣化に関与する要因を抽出し，その生成機構を主とし

て冶金学的児地より検討して，溶接部の材質改善に対する基礎資料を得るため，下記項1ヨにつ

いて研究を実施した。

　ほ）溶接熱影響部の高温掌れ発生機構に関する研究

　溶接熱影響部に発生する粒界液化網れ，あるいは液化した粒界の存在は，水索による無温鵠

れの発生点とな｝）得ることから，粒界液化などの部分溶融域の形成過程に関しての解析を試み

た。

　供試材として，HY蕉琶高張力鋼をモデルに，高温劇れが起1）易いFe－3Ni－1Cr－0，5酸。試

作鋼を用い，その溶接熱影響部におけるオーステナイト粒界が溶融し始める温度（液化開始温

度）に対する炭素含有量及びMo添加の影響を検討した。この結果，熱影響部における液化開

始温度は加熱速度及びC量によって大きく変化し，王4G℃／Sの急速力ll熱によって，粒界の液化

開始温度は斑相のそれより低くなった。とくに，約0．14％C鋼でその温度差は最火となり，約

80℃となった。また，0．5％Mo添加により，この現象は助長され，△’10添加の顕著な影響が観察

された。さらに粒界の液化には，合金元素のNi，Cr，　Moなどが富化した偏析膚の存在が大き

く影響することも明らかにした。

　（2＞ろう接継手の姓能向上に関する研究

　ろう接継手の信頼性向上に対する基礎資料を得るために，ろう接現象において最も恭本的な

撮材金属とろう金偶問のぬれ性と接合強さの関係及び形成された継手の機械的性質を左内する

諸因子について検討した。この結果，ろう接継手の接合界面でのろう金属と母桝金属との柑互

溶解が接合強さと蜜接に関達していることがわかった。また，ぬれ性も相互溶解度と密接に関

連し，ぬれ性と接合強さは相互溶解度という因子を介して関連づけられることを明らかにした。

また，荷重下での接合部のミクロ的な変形挙動を検討することにより，一般的な強度試験では

認められない接合部の挙動が明らかとなり，ろう接継手の静的及び動的強度を系統的に整理す

る糸1コをつかみ得た。

　（3）溶射皮膜の性能〆姻上に関する研究

　各種溶射材料（Ni，懸。，　Ni基合金，　A1203など）に対する溶射現象及び皮膜の諸性能に関す

る従来の実験結果を種々検討した。この結果t優れた献熱耐摩耗，附食性を有する皮膜は，

アルミナ（A1203），ジルコニア（ZrO2）などのセラミック材の溶射によって形成され得ること

及びその皮膜の強化には，セラミック皮膜の緻密化並びに溶射粒子聞の結合轍向上が最も有効

であることを再確認した。この検討結果に基づき，セラミック粉末粗互翻及び素材との結合を

強化するB的で，セラミック粉末粒子表爾に固溶層と金属質膚とからなる複合層を被覆した複

合粉末材を開発した。この複合セラミック粉末材による溶射皮膜は，従来の材料による皮膜に

比べ緻密度及び結合強さにおいて優れていることが確認された。
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1．溶接熱影響部の高温割れ発生機構に

　　関する研究

1．1．緒　言

　高張力鋼の所要強度の増大とともに，溶接割れが発

生しやすくなる傾向にあり，溶接鋼れの本質を解明し

て完全な防止対策を確立することが急務となっている。

特に，溶接熱影響部に発生する液化割れ，あるいは液

化した粒界の存在は，水素による低温煮れの発生点と

なり得ることから，粒界の液化などの部分溶融域の形

成の問題はこれからの重要な研究課題であると考えら

れる。オーステナイト系ステンレス鋼及びRY型高張

力鋼の溶接熱影響部における結晶粒界の液化現象に関

しては，偏析共晶液化と共晶浸透液化の二つのモデル

が粒界液化形成機構として提案されている。1樹　それ

によると，HY型高張力鋼の場合は，偏析共晶液化モ

デルが適用され，粒界の液化形成は粒界に偏析羽化し

たNiとCrによる低融点反応に起因すると考えられる。

　しかし，HY型高張力鋼に添加されているMoはCr

と局じVI、族元素であることから，　Crと同様の振舞い

をすることが予想される。本研究では，Moを含めた添

加元素及びその偏析挙動に影響すると考えられる炭素

含有蚤が溶接熱影響部における部分溶融域形成におよ

ぼす影響について種々検討し，さらに部分溶融形成過

程に関しての解析を試みた。

1．2．供試材及び実験方法

　供試材は，Fe－3Ni－1Crを基本成分として，0．004

％～0，70％の闘でC蟻を変化させ，また，Moの影響を

調べるために，0．5％のMoを添加して作成した。一一．・圏

の溶解量は3．3kgとし，真空中で溶解，脱酸剤にはカー

ボンを用いた。3．3kgのインゴットをL200℃に30分間

加熱保持した後，圧延により叛厚10mmの試験板を作

成し実験に供した。圧延後の供試材の化学組成を表1

に示す。なお，供試材には，No．1～No．15の試料番

号を付した。Sは，0．005～0．006％，　IPは，0．003～

0．004％と，それぞれの含有最を極力押えるようにした。

　板厚10mmの試験板より図1に示す形状，寸法の試験

片を採取した。試験片の切り出しは，Xを圧延方向，

Zを板厚方向として，X－Z廊が試験片面となるよう

にした。結晶粒界挙動の観察及び粒界の液化温度の測

定は高温顕微鏡によって行った。試験片中央部の観察

諏を鏡面研磨後，高温顕微鏡炉内に装焦してアルゴン

雰睡気で加熱した。加熱速度には，急速加熱の場合の

約140℃／S，徐加熱の場合の1℃／S及びその中聞加

58

16 26 16

8 10　　　8

αo
糟　　　　》 ◎り

壷

　　　　　　　板　原　2mm

國f　試験片の形状及び噛法

翼韮　供試材の化学組成（重臣パーセント）

試料Nα C Ni Cr Mo S Mn　　　P Si 0 N

1 0，008 2．94 0．90
一 0，006 0．002　0．003 0，GO1 ｝ 一

2 0．14 3．05 0．94
㎜ 0，005 0，OG2 0，OG3 0，OG3 G．0019 0，OG2

3 0．20 3．01 0．96
㎜ 0，OG6 0，002 0，003 0，002 ｝

一圃一

4 0．41 3．09 0．99
皿 0，005 G，002 0，003 0，003 ｝ 一一

5 0．61 3．08 1．01
｝ 0，005 0．002　G．003 0，003 ｝ …一

6 0．70 2．95　　0．92 ㎜ G，005 0．002　0．003 0，003 0．0015 0，002

7 0，OG4 3．02 1．05 o．48 0，005 0，GO2 0，003 0，GO2 一 …一

8 0．05 3．02 1．09 0．46 0，005 0，GO2 0，003 0，GG3 ㎜
…r．．國一

9 0．14 3．01 1．14 0．49 0，OG5 0，OG2 0，003 0，004
｝一一

む

10 0．28 3．01 1．13 0．47 0，OG5 0，OG2 0，004 G，006 ←
…．㎜

11 0．47 3．00 1．13 0．45 0，006 O，002 0，003 0，006 ㎜ 一

12 0．43
㎜

1．00
｝ G，006 0，002 G，003 0，006 ㎜ …

13 0．45 3．02 ㎜ 一 G，006 0，002 0，003 0，006 ｝ 一

王4 0．15 3．00 ｝ 0．47 0，005 0，002 0，003 0，005 ｝ 一

王5 0．39 3．00 一 0．48 0，006 0，OG2 0．004　0．007 ㎜ 一
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熱の場合の10℃／Sを採用した。また，冷却は加熱用電

源を切り炉冷とした。鋼中元素の偏析と分布状態は，

X線マイクロアナライザ及びイオンマイクロアナライ

ザによって検討した。

1．3．実験結果

1．3．1．Fe－3Ni－1Cr鋼の場合

　試料No．1～No．6に対して，140℃／Sの速度で急

速加熱した場合と1℃／Sの速度で徐加熱した場合の

オーステナイト結晶粒界の液化開始温度の炭素含有量

に対する変化の様子を図2に示す。図の縦軸に液化開

始温度を横軸に炭素含有量を，それぞれ示している。

0．008％の炭素含量では，急速加熱の場合の液化開始温
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度は徐加熱の場合に比して約10℃高い。しかし，炭素

含量が0．1％近傍を越えると逆転して，徐加熱の場合

より低くなり，その差は，本実験範囲内では0。14C鋼

で最大（約40℃）を示し，その後炭素含量の増加とと

もに小さくなる傾向が認められる。写真1は，0．14C

鋼（試料No。2）の粒界液化の様子を示したものである。

（a＞は，約1455℃に徐加熱した場合の高温顕微鏡による

観察組織（以下高温組織と呼称する）であり，（b＞は約

1420℃に急速加熱した場合の高温組織である。（a）の組

織では，粗大オーステナイト結晶粒の粒界三重点から

溶融を開始し，これがマトリックス内へと拡がろうと

している様子が認められる。また，この溶融は，固相

温度近傍で生じると思われる準平衡に近い状態を呈し，

本実験での徐加熱速度1℃／Sの場合の粒界液化開始

温度は供試材の固相温度にかなり近いものであると考

えられる。一方，急速加熱を行った（b）の場合では，粒

界のかなりの部分が液化しているのが認められる。

1．3．2．Fe－3Ni－1Cr－0．5Mo鋼の場合

　3Ni－ICr系鋼に約0．5％Moを添加して，粒界の液

化開始温度に対するMoと炭素含有量との影響を検討

した。加熱速度は前項の場合と同様，140℃／Sと1℃

／Sとした。図3に，試料No．7～No．11の粒界液化開
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図2　3Ni－1Cr型鋼オーステナイト粒界の液化開始温度と炭素

　　含有量との関係
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始温度の測定結果を示す。炭素含有量の変化に伴なう

粒界液化開始温度の変化は，藩項のFe－3Ni－1Cr鋼

の場合と同様な傾陶を示している。すなわち，炭素含

有量が0．1％以下では急速加熱の場合の液化開始温度

は，徐加熱の場合に比して約10℃高いが，0．1％以上炭

素含有蟄では逆に低下する。この低下の度合は，Fe－

3Ni－1Cr鋼の場舎より大きく，Mo添加による顕著

な影響が見られる。なお，低下度は，前項と嗣様に0，14

％C鋼で最大（約60℃）となり，それ以上の炭素含有

董では，その増加に従って小さくなる。このように，

Fe－3Nレ1Cr－0．5Mo系鋼において，急速加熱により

顕著な粒界の低温度優先液化が生じ，特に，0．王4％近

傍の炭素含有蟻でそれが最大となることから，この成

分油島の溶接熱影響部には，粒界液化高温語れが極め

て発生しやすいことが予想される。

1．確．部分溶融域形成過程の検尉

　前節の実験結果より，粒界液化開始温度は添加元素

の種類に大きく左右されることから，添加元素Nl，Cr，

Moの分布状況をX線及びイオンマイクロアナライザで

測定した。この結果，圧延のままの供試鋼のN｛，Cr及

び簸。の炭素燈の違いによる偏析率（線分析結果に基

づき偏析バンドの各元素の濃度の極火面の平均をa，

極小値の平均値をbとして，a－b／bを偏析率と定義す

る）の変化は，Niの場合0．王4Cで最大となり，以後C

量の増加とともに減少した。一方，CrとMoの偏析は，

約0．1％近傍から顕著となり，C董の増加とともに大き

くなった。また，0．14C鋼の液化粒界部の元素濃度を

測定し，この部分において，Ni，　Cr及びMoの富化が

認められた。さらに，高温顕微鏡による粒界挙動の薩

接観察の結果を総合すると，1℃／Sの油画熱では約

1，440℃で粒界三重点から液化が始まり準平衡的な溶

融形態を呈し，圧延による偏析バンドはほとんど消失

していた。また，10℃／Sの速度で茄熱した場合には，

圧延偏析バンドは完全に消滅せず残留したバンドと交

差した粒界部に約1，410℃の温度で液化が観察された。

さらに，140℃／Sの急速加熱では，10℃／Sで加熱した

場合に見られた傾向が強まり，最高加熱温度に達して

も圧延偏析バンドはほとんど完全に残溜し，そのため

粒界の移動が眠止されやすくなり，偏析バンド部と交

差する粒界部及びそこに固着された粒界三重点に約

1，380月目低い混度で液化が生じることが明らかにさ

れた。

　以上の実験結果に基づいて，部分溶融域形成過程に

ついて種々検討した。

1．套．1，加熱に伴なう偏析バンド部での偏析墾の

　　　　　　変化

　急速加熱に伴なう結晶粒界の低温．度（マトリックス

の液化温度と比較して）優先液化現象には，溶質元素

の偏析富化バンドの存在が大きく影響していることが

予想されるために，次に，この偏析バンド部での溶質

元表濃度（あるいは偏析率）の加熱に伴なう変化につ

いて解析し若干の考察を行った。

　解析を簡単にするために，No．9試料（0．14C鋼）

の舶熱前の母材の溶質元素の線分わ予結果より，傭析バ

ンド部における偏析状態を図羅のような短形と見なし

解析を試みた（矩形近似はあてはまらない可能性もあ

るが，出向の把握はできるものと思われる）。
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蟹4　溶質元素濃度分布の矩形近似

　拡散係数が濃度に依存したいと仮定して，Fickの拡

散式

　　　　　∂C／∂£讐D・∂2C／∂κ2……………（1）

を　1：1∴：1：別…一伽

（ここで，Cは溶質元素濃度，　Dは拡散係数，　tは時

聞，κは旧離，」は偏析バンドの平均ll蕩である）

の境界条件のもとで解くと，

　C＝1／2Co〔εγ∫（κ／2飯）一トeγノ’｛（Z一二じ）／2／P蕩に1

　　　　　　　　　　　　　　　　　……………（3｝
となる。5’6）

　加熱に伴う元素の偏析濃度の減少や1変合を知るため

にん漏〃2における偏析バンドの中央部の元素濃度値

の変化を考える。∬漏〃2におけるCをCpとすると，

　Cp－C。　eガ（〃好所）一…・…・…一・……（4＞

となる。

　翻4の矩形近似した溶質元素濃度分布は，Cp漏1／2C。

になった晴には，図5に示すようになり，斜線で示し

たA～Dの三品が等しくなると考’えると，この時には

編析率は零となる。そこで偏析バンドにおけるNi，Cr，

Moの各元素の偏析率がある温慶に保持した時に零に
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図5　偏析率が零のときの元素濃度分布の模式図

なる時間を（4＞式より求める。

　1，400℃におけるNi，　Cr，　Moの鉄山における拡散係

数は，Ni：3，99×10－9cln2／S7），　Cr：8．48×1『9cm2／

S7），Mo　19．02×1r8×1r8cm2／S7）であるのて㌧1，400

℃に恒温．保持した場合にCpが1／2C。になるまでの時間

を算出すると，Ni：152S，　Cr：72S，　Mo：3．OSとな

る（なお，偏析バンドの幅1はNiとCrの場合は平均

約15μmでMoの場合は約10μmとした）。さらに，1，450

℃において同様の計算をするとNi：88S，　Cr：39S，

Mo：1，9Sとなる。また，1，350℃ではNi：273S，　Cr

：137S，　Mo：5．OSとなる。

　そこで1℃／Sの速度で徐加熱する時，1，350℃～1，450

℃の温度範囲を経過する間にCrとMoの偏析率は零と

なり，Niのそれは約80％程減少して，偏析はほとんど

見られなくなることが予測される。図6はNo．9試料

（0，14C鋼）を1℃／Sの速度で約1，440℃まで加熱した

場合のCrとNiのX線マイクロアナライザによる線分

析結果であるが，これからわかるように，Ni分布に極

くわずかの変動が見られるが，Crの場合とともに偏析

はほぼ消滅しており，上述の解析の妥当性がある程度

裏づけられる。

　次に，10℃／Sの速度で加熱した時は前述のように，

∵州…鰺嚇……轡や1：門町一轍轡磐騨学
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残留偏析バンドと粗大結晶粒界との交叉部に約1，410

℃で液化が生じたが，上述の解析結果によれば，1，350

℃～1，450℃を経過する間に，Moの偏析富山はほとん

ど消滅して，NiとCrの偏析二化は残留することにな

る。図7は10℃／Sの速度で1，410℃まで加熱したNo．

9試料のX線マイクロアナライザによるNiとMoの線

分析結果である。解析結果のようにMoの偏析は消失

していることがわかる。このように，NiとCrが残留

した場合には，Moが添加されていない試料（No．2試

料）の場合の急速加熱時の粒界液化開始温度とほぼ近

い温度になるはずである。図2で示したように，この

場合の粒界液化開始温度は約1，410℃であり，ほぼ両

者は一致していることが明らかである。この事実も前

述の解析法に妥当性を与えるものである。
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図6　No．9試料を1，440℃まで徐加熱した場合のNiとCrのX

　　線マイクロアナライザによる線分析結果
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図7　No．9試料を10℃／Sの速度で1，410℃まで加熱した場合

　　のNiとMoのX線マイクロアナライザによる線分析結果

1．4．2．液化形成に関与する元素

　図2に，▽と▼印で無Ni（No．12試料）の場合及び

△と▲印で無Cr（No．13試料）の場合について，140℃

／Sの速度で急速加熱した時（▼，▲印）と1℃／Sで

徐加熱した時（▽，△印）の粒界液化開始温度を示し

たが，いつれの場合にも，急速加熱の方が徐加熱の場

合に比して約5～10℃位高くなっており，ほぼ等量の

炭素を含有しNiとCrが同時に添加されている場合

（No．4試料）と逆転していた。このことは，　NiとCr

とが同時に存在しなければ，粒界液化開始温度の低下

は誘起されないことを示している。

　MoはCrと同じVla族元素であるために，　NiとMo

が同時に添加された場合でも急速加熱することによっ

て粒界液化開始温度の低下を生じる可能性があるので，

図3に無Crの試料No．14（0．15C鋼）とNo．15（0．39C

鋼）について，急速加熱の場合（▲印）と徐加熱の場

合（△印）の粒界液化開始温度の測定結果を示した。
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この結果から，NiとMoの共存によってもCrの場合

と同様に，急速加熱することによって粒界液化開始温

度が低下することがわかり，MoもCrと問じように影

響することが明らかとなった。

　従来，溶接熱影響部の高温漏れの問題は，溶接金属

の凝固割れなどの研究から得られた知兇が熱影響部の

問題まで拡張されて，P，　SlやSなどの影響が主に調

べられているので，この元素の影響についても検討し

た。粒界液化に対するPとSlは，表1で示したように

それぞれ0．003～0．004％及び0．001～0．007％と葬常に

少ないためほとんど影響は無視されるものと考えられ

る。

　γ鉄中のSの溶解度は約0．05％8，であり，本供試材

のSの含有鐙0．005％は完全に固溶する範囲にあるた

め，γ串の偏析は小さいと考えられる。もしSの偏析

が生じた場合を考えると，本供試材にはMnはほとん

ど含有していないため，SはほぼFeSの形で存在して

いると予想される。この場合，FeSの融点は1，170～

1，王77℃9）であるので，加熱途上のこの温度でFeS部

に液化が観察されるか，あるいはFeS－Fe間の共島反

応（988℃＞8）に起賭する液化が観察されるはずである。

しかし，高温顕微鏡による直接観察によっても，これ

らの温度で液化は認められなかった。さらに前述の解

析結果に従い，Sについて偏析バンドでの中心濃度Cp

が1／2C。になる時聞を計算すると（♂漏15μmとした），

1，400℃でのSの鉄巾の鉱散係数Dは6．42×10　7c環2／

Slo）であるから，1，400℃で約0。97Sとなり，まだ1，350

℃では約1。52Sとなる。従って，たとえ1，350℃から

1，410℃の昇温途上でSの偏析があったとしても，S

は拡散消滅し液化に対して影響はないものと考’えられ

る。

　以上の検討結果より，急速加熱に伴う結晶粒：界液化

閣始温度の低下は，Nl，Cr，　Moが同時に存在する時に

最も顕著になると考えられ，これは結論粒界で偏析富

化したNi，Crと厳。によって共晶状の低融点反応が起

こり粒界液化が生じたものと考えられる。

1。4．3．溶接熱影響部における結晶粒界液化の

　　　　　　形成過程

　前項までに述べた諸事実にもとづき，HY型高張力

鋼の溶接熱影響部における結贔粒界の液化形成過程を

推定すると次のようになる。

　加熱による結廟議成長に伴い，粒界の移動が生じる

が，圧延偏析バンドが存在するとその運動が阻止され

粒界三重点を含めた粒界が固着されやすい。溶接熱サ

イクルのように加熱速度が大きい程，欄着される粒界

礪積は増加する。偏析バンドに固蒲された粒界部には，

粒界拡散によって圧延バンドでの偏析元素（主として，

共証i馬形成元素のNl，Cr，真面など）の塩化が生じて共鹸

状の低融点反応が起こり，結赫粒界の低温度優先液化

が生じる。さらに，加熱温度が上昇すると圧延バンド

での偏析元素の拡散矩離や拡散董が増火して，広範囲

にわたる液化粒：界が形成される。そして，さらに加熱

温度が上昇すると粒界部の他に，圧延偏析バンド部に

も液化が生じて，ついには材料金体の溶融に到るもの

と思われる。この過程を図解すると図8のようになる。

　（a）は移動粒界が圧延偏析バンド部（斜線部）に國着

され，孟に粒界三重点部に初期の液化が見られる状態

である。そして，偏析バンドとの交叉粒界部金域に液

化が見られ〈b＞，温度上昇とともに偏析バンドとの交叉

部以外の粒界部にも液化が形成され（c＞，つづいて偏析

＼沢》
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図8　溶接熱影響部の都分溶融域形繊過程
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バンド部にも液化が生じて｛由，液化部は拡散される（e＞。

1．5．小　括

　HY型高張力鋼をモデルに，高温押れが起り易いFe

－3Nl－1Cr－0．5Mo試作鋼を用い，その溶接熱影響部

におけるオーステナイト粒界が溶融し始める温度（液

化開始温度）に対する炭素含有電及び懸。添加の影響

を種々検討した。この結果，熱影響部における粒界液

化開始温度は加熱速度及び炭素量によって大きく変化

し，140℃／Sの急速加熱によって，粒界液化開始温度

は緑相のそれよりも低くなる。とくに，0．14C鋼でそ

の漁度差は最大となった。また，0．5％Mo添加により，

この現象は助長され，醗。添加の顕著な影響が観察され

た。さらに，この部分溶融域の形成には溶質元素の偏

析窟化バンドの存在が大きく影響し，液化形成元素と

して，Ni，Cr，越。が挙げられ，これら元素が共：存する

際に液化形成が最：も容易になることを明確にした。引

続き水素ぜい化割れ観察装麗を設計試作し，溶接熱影

響部における液化粒界の存在と水素による割れとの相

関について検討巾である。

2．ろう接継手の性能向上に関する研究

2．1．緒　書

　近年の技術発展に伴って，耐熱材料などの特殊な材

料の接合，複雑な形状あるいは微小部晶などの精密接

合，特殊な機能を持つ耕料の接合などの必要性が増大

しているが，これらの分野において，ろう接技術が広

範に利用され，不可欠の技術となっている。しかし，

従来，ろう接技術においては経験に頼る部分が多く，

ろう接現象及び継乎性能に関する基礎的な検討は充分

になされているとは欝えず，解明されていない部分が

多い。

　本研究では，ろう接現象において最も基本的である

母材金属とろう金属聞のぬれ性と接合強さの問題，及

び形成された継手の機械的性質を決める諸懸子につい・

て検討し，ろう接継手の使用信頼性向上のための基礎

資料を得ることを霞的とした。

2．2．ろう接におけるぬれ性と接合強さ

　ろう接現象の本質は，液体金属（ろう）が接合すべ

き材料（母材）と接触し，凝熱する過程にある。従っ

て，形成される接合部の強さは，ろう金属と緑材金属

の結合様式に強く依存し，両者間の相互溶解度と密接

に結びついているものと考えられる。

　本研究では，栂材金属とろう金属間の相互溶解度と

ぬれ性及び接合強さの関連を知ることを欝的とし，ろ

う金属と母材金属の組合せを次の三つのグループに分

けて実験を行なった。

　1グループ：根互に溶解度があり，中間相を形成し

ない組み合せ。Feに対してAuとCu，　Cuに対してAg，

Niに対してCu。

　11グループ：相互に溶解度があり，中聞相を形成す

る組み合せ。Feに対してSnとZn，　Cuに対してCd，

Sn及びZn，　Niに対してSnとZn。

　1正1グループ：相互に溶解度のない組み合せ。Feに対

してAg，　Cd，　Pb及び（SR），Cuに対してPbと（Sn），

Niに対してAg，　Cd，　Pb及び（Sn）。

　（Sn）は，　Snの融点直上で中間相が形成されず，栂

材と溶解度がない場合を示す。

2．2．1。供試材並びに実験方法

　燈材金属に対するろう金属のぬれは，母材板上での

溶融ろうの接触角の大小を比較することにより判定し

た。加熱は，約2×10－5Torrの真空巾で，高周波誘導

により行ない，ろうの溶融蔽後の状態を写真撮影した。

　ろうと糧材の接合強さは，図9に示すような継手に

より，引張破断試験により求めた。引張試験は，液体

窒素中で行った。ろう接温度はろうの融点直上とし，

保持時間は0秒とした。ただし，接合界面に中閣相を

発達せしめる場合には，保揃1寺問を30秒とした。

70

50

0．4

　　　噛

黶i卜
寸 6。4φ

8，

600

板　　厚　1mm

圏9　手憂合彊ミさ言式験♪．な’

2。　2。　2．　平戸廉吉果

（1）相亙溶解度とぬれ性

　表2，3及び4に，Fe，　Cu，　Niの各板上での各種ろ

う金属の接触角の測定値を示す。表から，相互溶解度

とぬれ性との間には，Niに対するZnなどの例外はあ

るが，1正1グループ金属，11グループ金属，1グループ

金属の順でぬれ性が良くなる傾向にあり，相互溶解度が有

る場合の方が無い場合よりも接触角は小さくなり，ぬ

れやすいと順える。又，相互溶解度が有る場合でも，

中問摺が形成されない場合の方が，中間相が形成され

る場合よりもぬれやすい傾向にある。

　（2）　粍i互二息角二度と手妾・合彊ミさ

のFe億材の場合

一319一



金属材料技術研究所研究報告集　昭和57年版

褻2　Fe・母材上の溶融ろうの接触角

分　　　類 接　　触　　角

1グループ（溶解度あり） Au：8． CCu：10。

Hグループ（中間相形成） Sn：15． CZn：王70

歪1歪グループ（溶解度なし）
Ag：66。 CCd：28。 CPb：30。

衷3　Cu母材上の溶融ろうの接触角

分　　　類 接

正グループ（溶解度あり） Ag：80

Hグループ（中間相形成） Cd：12。　S　　　　，

IIIグループ（溶解度なし） Pb：250 C（

分

触　　角

16。　Zn　2玉。
　，

需

邑

駒

塾

節

表4　Ni母材上の溶融ろうの接触角

類 接　　触　　角

（溶解度あり） Cu：13。

（中問相形成） Sn：17． CZn：9．

（溶解度なし）
Ag　l　42。 CCd：270 CPb：24。
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轟，。（L，．）

　　　　　　　L．S．：溶解度あり
畿　　　　　　　N．S．：溶解度なし
　Au（L．　S．〉

　　　　　　　↑　：ろう内破断

　　　　　　　Cd／Fe等：界面破断

⑬Cd（Cd／Fe，　N．　S．）

　　　　　　　⑱Ag（Ag／Fe，　N．　S．〉

働Sn王（Sn／Fe，　N．　S、）

　　悉，、（，、／。。，。。）

⑯Sn　2（θ／Fe）

　Zn（ε1／Fe）
⑪

q
30　　　　　　6G

　　接触角（度）

図10　Fe母材の接合強さ

90

　図10は，Fe母材の場合の引張破断強さを示したもの

である。図心，黒丸上の矢印はろう内での破断を示し，

（）内の記号，例えばAg／FeはAgとFeの界面で破断し

たことを示す。又，L、S，は相互にかなりの溶解度があ

り，N．S．は相：互に溶解度がないことを識し，1．M．は

中肉相の形成を意味する。さらに，Sn1及びSn2な

どの添字は，1はろうの融点直上で保持時間無しの場

合，2は30秒間保持して接合面に申間構を形成せしめ

た場合を示す。以後，C疑とNi母材の場合も岡様であ

る。

　Feと相亙溶解度を有し凶聞相を形成しない1グルー

のA縫とCuの場合，大きな接合強さがみられ，破断は

ろう内で生じていた。

　岡じくIIグループのSnの場合，融点底上に加熱し

て保持しない場合（Sn　1の場合），接合部には中間相は

形成されず，約100MPaの接合強さがみられたが，こ

の温度に約30秒間保持を行ない中間相を形成せしめた

場合（Sn2の場合）には，接合強さは約30MPaに低

下し，巾間相と母材Feの界面で破断が生じた。

　次に，平衡状態図上においてFeと相互に溶解度が

無いと考えられているHIグループに属するAg，　Cdや

Pb，あるいは中間相が未発達のSn　1などにおいてか

なりの接合強さがみられ，王グループと11グループの

間の強さであった。破断は，Pbの場合を除いて，接合

界面で生じていた。Pbの場合にはろう内で破断が生じ

ており，FeとPbの接合強さがろう金属Pbの破壊強

さよりも大きかったことを示している。

il）Cu母材の場合

　図月に，Cu母材の場合の引張破断強さを示す。相互

溶解度があり共晶を形成する1グループ金属のAgで

は，界面での接合強さは大きく，破断はろう内で生じ

た。中間相を形成するIIグループ金属のCdの場合は，

明瞭なε相が界爾に形成され，ε相とCu母材の界面

で破断し，接合強さは／1・さかった。Snの場合，　Sa1で

は接合強さは約100MPaで界面破断し，中間相を形成

せしめたSn2の場合は接合面さは約50MPaに低下し，

η相とε相との問で破断した。

　CuとZnの継合せでは，接合部に顕著なε相とγ相

が形成されるが，破断はろう内で生じ，界面の接合強

さはZnの破壊強さよりも大きいことを意味する。

　母材金属と相互溶解度のないmグループのPbの場

合，破断はろう内で生じた。S海1の場合も含めて，田

グループ金属の場合にも，Hグループの中間相を形成

する場合より接合強さは大きい傾向にあった。

lii）Ni母材の場合
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一プ金属＞mグループ金属＞Hグループ金属という傾

向にあることが判明した。

2。　2．　3．　考　 察

図11　Cu母材の接舎強さ

　図12は，母材がNiの場合の引張破断強さである。Ni

に全率圃溶する1グループのCuが大きな接合強さを

示し，破断はろう内で生じた。

　IIグループのSRユの場合，破断はろう内で生じた。

S澱2の場合には破断はδ相とNl母材の界爾で生じた。

　田グループ金属のAg，　Cdの場合，破断はいずれも

接合界函で生じた。また，Pbの場合はろう内で生じた。

111グループ金属の場合の接合強さは，SnIの場合を含

め，1グループとIIグループの問に入る傾向にあった。

　これらの実験から，溶解度と接合強さに関して次の

ことが言える。すなわち，相互に溶解度があり，中間

相を形成しない1グループのうろ金属が一番大きな接

合強さを示し，中間相を形成するHグループが一番小

さな接合強さを示した。従来の平衡状態図上で粗互に

溶解度がないと考えられているIllグループで，かなり

の接合強さがみられた。接合強さの大きさは，1グル

　接合境界部に中間相力ご形成される場合には，Fe－Zn

の組み合せを始めとして，本実験のほとんどの場合，破

断は母材金属と中間相との闘で生じており，その接合強

さは小さかったが，これは，母材金属と申問相との間の接

合力が小さいということを意味しているものと思われる。

　平衡状態騒12）13）を見て分るように，Fe－Znの場合の

Feとε1相あるいはδ粕，　Fe－Snの場合のFeとθ相，

C掛Cdの場合のCuとε相やNi－Snの場合のNiとδ

相というように，接合境界爾に形成された中間相と輝

材金属との間には，ろう付温度において相互に溶解度

がないことから，接・含部に形i成された中問相格子と緯

材金属格子との間は不整合な状態がその大勢を占めて

いると考えられ，その闘に作胴する接合力としては，

電子の介入によって生じる金属的な結合が少なく，代

りにファン・デル・ワールスカや偶発的に生じた機械

的な噛合力の割合が多くなったと予想され，結果とし

て母＝材金属と相：互に溶解度のない診村醤1棚が形成される

場合には，その間の接合強さは小さくなり，慨材金属

と中間相の界面で破断したと考えられる。

　従来示されている平衡状態図12）13》では，相互に溶解

度がほとんどないと考えられるろう金属と概材金属の

組み合せにおいて，かなりの接合強さが見られたが，

これらの場合，実際には若干の溶解度のあることが知
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られている。例えば，Fe中のAgは0．0004～0．0006wt

％，Cdは0．0002～0．0004wt％であることが報告され

ている。紛このことから，概材とろう金属界面には繊

溶体が形成されていることが予想され，概材金属と相

互に溶解度を持たない中間相が形成される場合よりも

金属的な結合が多くなっているものと思われる。

　このようにして，界面を通しての双方間の相互溶解

度が増すにつれて金属的結合も多くなり，接合強さも

大きくなるものと推察される。

　相互溶解度の増大に伴い接合強さの増大が予想され

るので，ろう金属と母材金属と相互に溶解度を有する

中間相が形成された場合は，それらの界面での接合強

さは大きくなると予想される。例えば，Cu－Znの場合，

ε中間相，γ中間相とCu母材及びZnろうとの問には，

ろう付温度において相互に溶解度が存在することから，

これらの界諏で整合性が増して金属的結合が多くなり，

結果として接合強さが大きくなり，ろう金属よりも強

くなったために，ろう内破断が生じたものと思われる。

Cu－Alの暗み合せでは，加熱時間を変えて中間相の発

達状態を変えることにより，この傾向が顕著であるこ

とを確認することができた。

　以上のことから，母材金属とろう金属問に相亙溶解

度がありながら中聞相が形成された場合には，その接

合強さは小さかったが，これは，中間相と思材，ろう

金属との問に相亙溶解度が存在しないことに起因して

いると考’えられる。接合部に形成された中闘世間ある

いは，申問相と母材，ろう金属との間の界薦を新たな

接合界面と考えれば，相互溶解度と接合図さとの間に

は密接な関係があると言え，相互溶解度の大きい場合，

接合強さは大きく，逆に相互溶解度の小さい場合には

接合強さは／」・さくなると言える。

　次に，相互溶解度とぬれ性については，母材金属と

ろう金属間に相互に溶解度があり中間相を彩成しない

場合に，一番ぬれ性が良く，続いて田隈相が形成され

る場合，そして相互に溶解度がない場合に一番ぬれが

悪いという傾向にあることが示されたが，接合界醐に

形成された中間相と母材金属聞に摺互溶解度が存在し

ないような場合には，その間のぬれ性が悪いことが予

想されることから，接合部をミクロ的な観点からなが

め，上述までのことを総合すれば，接合強さとぬれ性

との間には，相互溶解度という因子を仲介して密接に

関連づけられていると予想される。

　接合強さとぬれ性との密接な相関を示す好例として，

Cuの含有量を変化させたAg－Cu合金のろうとFe母材

金属との組み合せの場合がある。霞13に，その実験結
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図13Ag－Cu合金で接合したFe母材の・3　i五戒さとCu含有量

　　の関係

果を示す。Ag中のCuの含有量の増加とともにぬれ姓

は増し，ほぼ並行して望洋強さも増加しており，非常

に良い相関が認められる。

2．3。ろう接継手の機械的性質

　ろう接継手の機械的性質については，従来数多くの

研究結果が報告されているが，その大部分は静的な破

断強さに関するものである。静的強さに関しては，羅

材の強さ，ろうの強さ，接合間隙，継手形状などとの

関係について，かなり良く整理されている。15）～18）

　一方，ろう接継手は，繰返し荷重下で使胴される場

合もきわめて多い。しかし，接合部のろうの厚さは10－1

～1r3mm程度であり，その両側の概材とは弾性率，降

伏強さ，引張強さなどの機械的姓質が異なるため，荷

重下での継乎の挙動は複雑なものとなり，そのために

繰返し荷重下での強度についてはほとんど解明されて

いない状態であると言える。

　本研究では，繰返し荷璽下での継手の性質を解析す

るための基礎資料を得るために，静的せん断荷三下で

の接合部間隙中のろうの変形挙動を調べ，さらにその

機購について考察した。

2．3．1．実験方法

　接合部に加わる荷重がせん断荷重のみであること，

小荷重から大荷重にかけての応力分布が一定で変形が

単純であること，接合部のろうの変形を直接観察でき

ること，などの理由から，丸棒突き合せ継手のねじり

試験を採用した。

　母材として，二種類の炭素鋼JIS－S25　CとS50C，
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それに工業罵純鉄を使用した。ろうは，ろう自身の組

織が単純であること，愚材との強度差が適度に大きい

こと，欠陥のない継手を得やすいことなどから，無酸

素鋼を使用した。

　試験は，荷重が比較的小さい場合と大きい場合とに

分けて行なった。

　荷重が比較的小さい場合については，図欝に示す形

状の試験片を耀いた。ねじり変形は，接合部の両側に

跨乗した一対の治具の相対的なずれを，空気マイクロ

メーターで測定することにより求めた。

　荷璽が大きい場合には，図15に示す形状の試験片を

用い，接合部を横切る方向に細いけがき線を入れ，荷

璽の増大にともなうけがき線の変化を顕微鏡写真かち

測定して，ひずみを求めた。

26
30R 玉3DIA 4R

り o一 州

50 5 5 50

図14　ねじり、試験片（！トイ宥重月き）

働

讐

430R　　接合部
4R

　　喩一一 　　　黙幽　　　　　◎◎
一

刀

30 10

P00

30

國15　ねじり試験療（大普通用）

2．　3．　2．　実験華吉果

㊥
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　8G
蔑70
還60
駁　50

窺40

窄　30

　20

　10

鳳材

創茜隙

0．005mm

O．2mm

　図16，17及び18に，荷蕪が比較的小さい場合の，接

合部のろうの変形挙動を示す。縦軸は応力を，横軸は

ねじり変形にともなう測定治具の変位を表わす。治具

の変位は，ひずみに比例しているとみなせるので，図

は応力とみずみの関係を示すものと書える。

　隠に毘られるように，母材の種類あるいは接合間隙

に関係なく，応力の増大に伴い，始めは応力とひずみ

（治具の変位）は直線関係にあり，一般の金属材料に

おける弾牲変形と岡様の挙動を示した。しかし，応力

0　12345678910　　　　　　治具の変位（×103mm＞

　　　図博　純鉄母材腿の銅ろうの変形
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S25C．母季オ

接合悶隙

0　0．lmm

⑧　0，2mm

0　12345678910　　　　　　冶具の変位（×103田rn）

　　園17　S25C母材澗の銅ろうの変形
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0　0．1mm

⑧　0．2mm

0 12345678910　　　　　　治具の変位（×103mm）

　　図i8　S50C母材開の銅ろうの変形

が妬～50MPa程度以上では放物線の関係になり，一

般の金属材料における加工硬化過程と同様の挙動を示

した。直線から放物線に変る部分に，いずれの場合も

かなり明確な屈折点を持ち，降伏現象を示しているよ

うである。
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　卿9及び図20に，荷重が比較的高い場合の，接合部

のろうの変形挙動を示す。縦軸はねじりモーメントを

横軸はろうのせん断ひずみを示す。ここでは，ねじり

モーメントはせん断応力に比例しているとして差支え

ない。ねじりモーメント正ON・mは，約100MPaの搭力

に相当する。

　園19及び図20の縦軸及び横軸を対数翼盛にして書き

なおすと，図21及び図22に示すように，測定値は一つ

の屈折点を持った折線によく乗る。すなわち，この屈

折点の部分で，図19及び図20の放物線の係数及び指数

が変化していることを示している。

寧

江

山

｝

皮

ゐ

“’

30　　　メ

ド

20 P・’

　P

π　．

10．

〆

△　愚牢オ（S25C）

▽ろう（Cu）

ろう接継手

。間隙0．005mm

爾　聞隙0．15mm

o．間隙0．20mm

奮

0 0．5　　　　　　1．0

　せん断ひずみ

図19　S25C．母材’間の銅ろうの変形
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　　　　　　「
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ﾙ）0．005mm
i2）0、15mm

i3｝0．2伽m

0．05　　　0．1

　　　せん断ひずみ

0．5

図21　図19を対数目盛で書きなおしたもの
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寮

正

身20
｝

里

ヨ
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ズ

△・母審オ（S50C）
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。間隙0．005mm

⑲間隙G．01mm

o間隙G．20拐m

　　0　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　1，2　　　　　　　　　1e5

　　　　　　　　　　せん断ひずみ

　　　　　図20　S50C緑目口の銅ろうの変形

　図から，ねじりモーメントが約10N・m以上では，ね

じりモーメントとせん断ひずみは放物線の関係にあり，

母材の炭素鋼あるいはろうとして使用した三冠とは全

く異なる変形挙動を示していることがわかる。この変

形挙動は，図16～18における放物線の部分に相当する。

LO

．母材S50C
｛3）　（1｝

　，　ρ
C’　　顧一
f二”’

（2＞

間隙

i1＞G．005mm

o2）0．0王mm

k3）0．20mm

　　0◆05　　　　　0．1　　　　　　　　　　　　　　　　0．5

　　　　　　せん断ひずみ

図22　図20を対数目盛で書きなおしたもの

1．G

2．　3．　3．　考　 察

　前述の実験結果から，ろうよりも強度の高い母材の

接合間隙中のろうは，せん断荷重下では，図23に示す

ような変形挙動を示し，その変形機構は次のようなも

のであると考えられる。

　A：接合間隙は10－1～10－3mm程度で，ろう／愚材

接合界面は転位：の運動に対する強固な障壁であるため，

接合部に加わる応力によって接合界面には急速に転位

が堆積する。堆積した転位群により塑性流動が拘束さ

れ，変形は弾性変形及び転位の堆積過程に依存し，応力

とひずみの関係は直線になる。

　B：応力がある一定の大きさ以上になると，堆積転

位群による転位の運動に対する障壁作用に逆らって，

塑性流動が進行し，応力とひずみの関係は放物線で示

される。AからBへ移る点では，一種の降伏現象が

生じ，応カーひずみ曲線にはかなり明確な属曲が現れ
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図23接合部のろうの変形挙動

る。

　C：さらに応力が高くなって母材の二半応力付近の

応力に達すると，接合界薗に堆積した転位群による応

力集中が鳳材の塑性変形によって大きく緩和されるこ

とによって，加工硬化率が変化する。このため，応力

とひずみの関係を表わす放物線は，係数及び指数が変

化する。

　E：粒界三重点等にクラックが発生し，それが伝播

して破断に至る。

　以上のことから，接合部のミクロ的な変形挙動はか

なり複雑なものであり，…般に行なわれている試験片

のマクロ的な変形及び強度の測定から，接合部のミク

ロ的な変形を推定することはきわめて困難であること

がわかった。また，ろう接継乎の疲労強度に対しては，

ろうの強さ，母材の強さ及び接合部のマクロ的ならび

にミクロ的形状がきわめて大きな影響をおよぼすこと

を示していると雷える。

2．4，小括
　ろう接継手の接合界面での接合強さを種々検討の結

果，界面でのろう金属と母材金属との相互溶解が界面

の接合強さと密接に関連していることがわかった。ま

た，ぬれ性も相互溶解度と密接に関連し，ぬれ性と接

合強さは相互溶解度という因子を介して関連づけられ

ると言えるようである。

　また，荷璽下での接合部のミクロ的な変形挙動を検

討することにより，一般的な強度試験では知り得ない

接合部の挙動を知ることができ，ろう接継手の静的並

びに動的強度を系統的に整理する糸口をつかむことが

できた。

3．溶射皮膜の無能向上

3．1，緒　雷

　溶射による金属材料表禰へのジルコニア，アルミナ

などのセラミック被覆は，材料の耐摩耗牲，耐熱性，

断熱性及び高温における下目ロージョン・コロージョ

ン性能などを向上させるための有’力な手法の一つと考

えられており，とくに，高温での様々な環境のもとで

使嗣される機械，装置などの部材への適用が期待され

ている。

　従来のセラミック溶射皮膜は，多孔質であり，また，

充分な結合強さも得られていないため，前述のような

使用条件の苛酷な分野に適用するためには，皮膜の緻

密性及び結合性などをさらに向上させる必要がある。

　本実験では，その一環として，ジルコニア及びアル

ミナ粉末粒子表面に結合層を生成させたセラミック基

複合粉末材料を試作し，これらのプラズマジェット溶

射並びに形成された皮膜の構造と結合強さなどについ

て検討を行った。

3．2．供試基材及びセラミック基複会紛末栃料の試

　　　　作

3．2，1．供試基材

　複合粉末の基材となるセラミックスとして，約23％

（重量比）の悪gOを含むZrO2（立方晶系を主体とする

ZrO2・賑gO）及びA1203（六方晶系のα一A1203＞を用い

た。これらは，いずれも不規則形状の粉来で，粒度は，

それぞれ，44～10μm及び62～44μmである。

3．2．2．セラミック基複合粉末材料の試作

　本実験では，ZrO2・懸gO及びα一A1203粉末粒子表

面にNio及びNio－Ni層を生成させて複合化した溶射

材料の試作を行った。すなわち，CR30Hに溶解した

Ni（NO3）2・6H20死中にセラミック粉末を混入し掩拝

して粒子表門に金属塩を付着させる。これを大気中で

加熱（500～600℃）し，C｝｛30R，　H20，　NO、などを気化さ

せて除き，NlO層をセラミック粉末粒子表齎に生成さ

せてZrO2・MgO－NiO及びα一A1203－NiO系の複合粉

末を得る。また，これらを水素雰囲気中で900℃，30分

間還元処理を行い，最外層のNioをN｛とし，　ZrO2・

MgO－Nio一泌及びα一A1203－Nio－Ni系複合粉末を得る。

なお，NiOの含有量は，いずれも10％（重量比〉とした。

3．3、案験方法

　試作した四種類のセラミック基複合粉末並びにこれ
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らのプラズマジェット溶射粒子について，断面の元素

分布の測定及びセラミックスと表面の結合層との境界

部の構造解析などから粉末粒子の複合化の状態を調べ

た。また，形成された皮膜の性能におよぼすセラミッ

ク粉末の複合化の効果を検討するため，皮膜の断面構

造の観察及び結合強さの測定などを行った。

3．4．実験結果及び考察

3．4．1．セラミック基複合粉末の検討

　図24は，ZrO2・MgO及びα一A1203の複合粉末粒子

断面について，EPMAにより線分析した結果である。

いずれの粉末粒子においても表面にNiが検出されて

いる。また，その分布状態は，写真2に，一例として

ZrO2・MgO－Nio系複合粉末粒子断面について示すご

とく，粒子の外周にリング状になっている。すなわち，

本実験おいて試作した溶射材料は，NiO及びNio－Ni

層によって複合化されているものと考えられる。

ll：逼◎：1濃

　　　　　図24

　　　　し　l　　l摂

雪三把嚇爵瀞
複合粉末粒子断面の線分析結果

Zr

　　　　Mg　　　　　　　　　　　　　N1　　　10μm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
写真2　ZrO2・MgO－Nio系複合粉末粒子断面の元素分布

3．4．2．溶射粒子の検討

　プラズマジェット溶射されたセラミック基複合粉末

粒子の状態を前項と同様粒子断面の元素分析により調

べた。

　図25は，粒子断面のEPMAによる線分析の結果で

あり，また，写真3は，ZrO2・MgO－NiO系複合粉末

汀蒸ジ職

」ZrO2・MgO－NiO　ZrO2・酪gO－NlO－Ni　11．　　　　　　　　　　　　　扇A1203－Nio℃’11

　　　　　　図25　溶射粒子断面の線分析結果

断　面

　　　　1怨諮繍・．肝’．門

．バ1鱗
、《vll
　　　　ll講継

Zr

　　　　Mg　　　　　　　　　　　　　　Ni　　10μm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ写真3　ZrO2・MgO－Nio系溶射粒子断面の元素分布

粒子についての元素分布を示したものである。いずれ

の場合にも，溶射前の粒子に比べてNiの分布範囲が

拡大されている。これは，ZrO2・MgO及びα一A1203

とNioとが反応し，その境界部に結合層が生成された

ことを示すもg）である。

　そこで，ZrO2・MgO－NiO－Ni及びα一A1203－NiO－

Ni系複合粉末及びこれらの溶射粒子に対してX線回折

を行い，セラミックーNio間の反応生成物を調べた。

その結果，溶射前の複合粉末では，いずれもセラミッ

ク基材と粒子表面のNiが同定されているのに対し，

溶射粒子の場合には，これらの他にNio層とZrO2中
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図26　A1203－NiO－Ni系複合粉末及び溶射粒子のX線回折図形
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のMgO及びA1203とがそれぞれ反応して生成された

と考えられるMgNiO2及びNiA1204が認められる。α

一A1203－NiO－Ni系複合粉末についての回析結果を図26

に示す。

　以上の結果から，セラミック基複合粉末は，プラズ

マジェット溶射によって複合化がより促進されること

が判った。

3．4．3．溶射皮膜の構造及び結合強さ

　写真4は，ZrO2・MgO及びこれの複合粉末による

溶射皮膜の断面構造である。複合粉末による皮膜では，

ZrO2・MgO単体のそれに比べていずれも緻密化し，均

質化している状態が観察される。

　また，写真5は，ZrO2・MgO－NiO系複合粉末によ

る皮膜断面での元素分布を示しているが，Niがほぼ均

一に分散している状態が認められる。これは，皮膜の

均質性を示すと共にNioがZrO2・MgO皮膜相互間の

結合層として働くものと考えられる。
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舞懸騨灘iiil「幽晦
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．1mm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
写真4　ZrO2・MgO－NiO，　ZrO2・MgO－NiO－Ni系溶射皮膜の断

　　　面構造

態．・
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、

．幽
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。　予

図27　溶射皮膜の結合強さ

重

［綱 m端031［端9制

（b）

（a）ZrO2・MgO－NiO，　ZrO2・MgO－NiO－Ni系皮膜

（b）α一AI203－NiO，α一A1203－NiO－Ni系皮膜

また，溶射皮膜の結合強さにおよぼす粉末の複合化の

効果を調べるため，ZrO2・MgO－NiO及びZrO2・MgO－

Nio－Nl系複合粉末にNi－Cr合金を35％混入した材料

による溶射皮膜の結合強さを測定したところZrO2－

M90にNi－Cr合金を混入した皮膜に比べて結合強さ

の向上が認められた。

3．5．小言
　ZrO2・MgO及びα一A1203粉・末粒子表面にNiO及び

Niなどの結合層を生成させたセラミック基複合粉末材

料は，プラズマジェット溶射によって粉末粒子の複合

化が促進されると共に形成された皮膜の緻密性及び結

合性を向上させる効果のあることが判明した。

　終りに本研究を遂行するにあたり，粉末の還元処理

をこころよく引き受けて下さった金属加工研究部粉末

冶金研究室の武田徹室長並びに村松祐治主任研究官に

深甚の謝意を表します。

皮膜断面 Zr

　　　　Mg　　　　　　　　　　　　　Ni　　　10μmm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
写真5　ZrO2・MgO－Nio系溶射皮膜断面の元素分布

　図27（aXb＞は，セラミック基複合粉末及びその基材セ

ラミックによる溶射皮膜の結合強さを示したものであ

る。いずれの場合にも，複合粉末による皮膜の結合強

さは，セラミック単体の皮膜のそれに比べて向上する

傾向にある。とくに，α一A1203－Nio－Ni系の皮膜の場

合，α一A1203皮膜に比べて約1．8倍強化されている。
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経常研究

溶接研究部

穰垣道夫，橋本達哉野［目時欣角，大橋　修

昭和52年度～昭和54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　圧接法には多くの方法が含まれるが，本研究では抵抗溶接と拡散溶接を対象にした。

　近年，溶接物の大彫化に伴う抵抗溶接機の大形化をできるだけ低減することが日豊されてい

る。抵抗溶接の一種であるフラッシュ溶接においてはフラッシュ過程の効果的利用によって，

その傾向の低減が期待できる。このフラッシュ過程は電気的過渡現象であるため電源の諸特性

の影響を受けるなど溶接条件因チが多く，最適条件の選択方法が確立されていない。本テーマ

はフラッシュ溶接のフラッシュ現象の解明と溶接結果との関係を求め，更に新プロセスを開発

することを圏的とした。供試材には板厚1．2m組aの婆種の鋼板を用い，標準溶接条件付近で溶

接した場合のフラッシュ電流波形の時間的変化と溶接継手の不能との関係を求めた。そして，

フラッシュ電流の各準サイクルの波形が短絡，フラッシュ及び調質の3期悶から構成されてい

ることを明らかにした。更に，短絡期間が溶接結果と密接な関係をもっているという新しい説

を提案し，この考え方に基づく新しいフラッシュ溶接方法を開発した。

　拡散溶接では，溶接する面にi柵蔽があり，また酸化皮膜や油などでおおわれているので，い

かに溶接面を濾浄化して密煩するかが重要である。そこで密着促進法として，（1）変態する金属

の溶接では変態の利用，（2＞密着と清浄化の翻的で大気申でも約230℃以上で酸化物を形成しな

い銀をめっきして接合する方法について検討した。その結果，（1）については，温度変動により

変態をくりかえせば変態超塑性現象によって一定温度溶接時より溶接面の変形が容易となり，

鉄やチタンが低い溶接1三fl力で溶接できる。（2＞については，溶接面に銀をめっきした材料の600

℃以下の継手の引張強さは雰囲気に影響されないので，大気中の拡散溶接も驚能であることな

どが明らかとなった。

1．突合せ抵抗溶接法の改讐

1．1．はじめに

　抵抗溶接法は高能率の溶接方法として広く利用され

ている。しかし，大電流・瞬時負荷であるために配電

技術上の配慮が必要である。この問題は溶接継手の大

形化に伴って一層重要となる。本研究は突合せ抵抗溶

接法の～種であるフラッシュ溶接を対象とし，溶接機

への電気入力の低減による溶接工程の省エネルギー化

と溶接継手の性能向上とを得るための新しいフラッシ

ュ溶接方法の開発を目的としている。

　フラッシュ溶接における因子は非常に多く，その現

・現在芝浦工業大学

象も複雑であり，冶金的または電気的面からの詳細な

研究も行われているよ3＞更に，最：近の網御技術の発達に

伴い新プロセスの開発も進められているぎ’5｝フラッシュ

溶接はフラッシュとアプセットの二つの過程に分けら

れるが，本研究では主にフラッシュ過程におけるフラ

ッシュの発生と消滅の時間的劇合を検討し，更に溶接

継手の性能への影響を明らかにして新しい溶接法の開

発を試みた。

1．2．供試耕及び実験方法

　本実験に用いた材料は冷間圧延鋼板（SPCC），機械

構造薦炭素鋼（S45C），フェライト系及びオーステナ

イト系ステンレス鋼（SUS430，304）の4種で，板厚

はいずれも1．2田mである。それらの化学組成は袈1

のとおりである。試験板の寸法は，板厚1．2m靴，板幅
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表1　フラッシュ溶桜用供試材の化学組成

材　　質 C Si

　SPCC
@S45C

rUS　430

r｛JS　304

G，G62

f．46

O，G64

O，065

0，002

f．20

f．51

O．55

Mn

0．28

0．80

0．22

1．13

　P

G．004

0．007

0．0王7

0．027

0．010

0．G13

0．008

0．009

（wt％〉

衰2　フラッシュ溶接機の宝な電気翠蔓常数

電気回路 2次無負荷 2次短絡 インピーダンズ 抵　　抗＊ リアクタンズ インダクタンズ 時定数
電　　　圧 電　　　流

記　　号 γ2。（V） ノ2（kA） z（mΩ） R（mΩ） x（田Ω） ゐ（μH） L／1～（ms）

A－8。3 8．3 31．2 607 515 322 1024 2．0

A－5．2 5．2 19．2 377 309 216 688 2．2

A－3．4 3．基 13．0 843 730 422 1342 王．8

B磯2．2 12．2 25．6 513 469 209 665 L4
B－9．3 9．3 20．3 877 801 357 U36 1．4

B－4．9 4．9 11．G 719 652 304 967 1．5

C－6．G 6．G 19．9 正313 1137 656 2089 1．8

C－5．0 5．G 16．2 1974 1759 897 2854 1．6

C－4．5 4．5 13．7 2579 2298 1171 3726 L6
AL－5。2 5．2 王6．3 446 310 321 1021 3．3

Aレ3．荏 3．嘆 王0．正 109王 811 730 2324 2．9

＊Z，R，　X，ゐは溶接屠変崖器の1次圓路の簸に換算した値。

12

98
恵

奨

㎝　4

0

電気贋路

皿田タイプA

脇 〃　B
F■一一「

邑」 〃　C

へ

へ△ム議
、A⇒械
蔦
竺
→

0　　　　　　10 20 30　　　　　40

2次短絡電流（kA）

図1　フラッシュ溶接携変圧器の外部特性

66。5mm，長さ25．5mmであり溶接断面積は約80mm2で

ある。なお，溶接創面はシャー切断のままとした。

　フラッシュ溶接機は本体と3台の溶接用変圧器（A，

B及びCタイプ）のいずれかとを組み合わせることが

できる構造のものである。図1は各変圧器を接続した

場合の溶接機の外部特性の範囲を示している。表2は

代表的な圃路の電気回路常数であり，記号のA，B及

びCは変圧器の形式を意味し，ALはインダクタンス

を変化させたタイプAを意味し，記号の後の数値は2

次無負荷電圧（以下，％oと呼ぶ）を表している。共

通なフラッシュ溶接条件は表3のとおりであり，ほぼ

推奨条件6＞を選択した。定格入力電圧は50Rzの200V

または400Vで，園路の開閉は電磁開閉器で行った。

フラッシュ電流は2次回路に挿入した小形シャントに

より検出し，データレコーダに記録する方法を用いて

いる。

電

フ

嚢3　フラッシュ溶接条件

等力雁速度プデ式

i．0磁m／s2

7．5一ト7．5臓｝m

O．5十〇。5m磁

28mm／s

O～6．4設A

O，5サイクル

　フラッシュ溶接継手の機械的姓能の評価は，溶接部

のばりを除去したのち繰返し曲げ試験（JIS　Z3126

突合せ溶接継手の反復曲げ試験方法）及び引張試験に

よった。
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1．　39実薯寅結果

1．3．1．フラッシュ篭流波形

　フラッシュ過程の典型的な電圧と電流の波形は図2

のとおりである。各半サイクルごとに電圧が零となる

前後で短絡電流の流れている期間があり，次にフラッ

シュ期間に移行する。しかし，途中で端部が無接触に

なる期間もある。図3はフラッシュ電流波形の模式図

であり，∂を短絡期間，∫をフラッシュ期間，oを開

出爪問と呼ぶことにする。ただし，フラッシュ期間に

はアーク溶接においてB型短絡7）と呼んでいる0～1鵬

の短かな短絡期聞を含めた。
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レ．．
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開　路

、　　　　　　o o
、

o o一
、δ、、、軸。＿ 　　　　　　　　o＿　　鴨．＿口9馴”＿＿鴨＿

一〇一〇卿

O．4　　　　0．8　　　　1．2　　　　1．6

　　フラッシュ時iiil（s）

図4　フラッシュ電流波形の二二1狛9変化

2．0

図2　フラッシュ電圧と電流の波形

0 π　　　・時　闘

わ玉 ∫1 畠01 海わ2

「2π

δk，わ2：短絡期間
ん乃：：フラッシュ期間

o1　：開路期間

図3　フラッシュ電流波形の模式図

　図4はレ20が4．6及び3護V，プラテンの加速度1．0

窺m／s2でSPCCを溶接したときのフラッシュ時間と半

サイクル当たりの各期間の割合を示したものである。

各期聞とも約0．6秒以降でほぼ安定した値に達してい

る。この傾向はステンレス鋼においても類似している。

1．3．2．フラッシュ指南波形と材質

　溶接上からはフラッシュ過程末期の現象が特に重要

と考えられる。そこで，フラッシュ時間が1．8～2秒

の現象について以下検討した。

　図5はy20が3。4～5．7Vの場合の3鋼種の各期閾の

舗合を比較したものである。鋼種間にはわずかな差異

が認められる。しかし，y20が3，4Vのステンレス鋼

電気麟路

　　　（a）「

A－5．7　（b＞

　　　（c＞

　　　（a）

A－5．2　（1）〉

　　　（c）

　　　（a＞

A－4．60〕）

　　（c）

　　（a）
A－4．0（b＞

　　（c＞

　　　（a＞

、A－3．4　（b＞＊

　　　（c＞＊

短絡期閾　　　フラッシュ闇闇　　開路期購

19．8％ 66．1％

22112〆ζ 648 ．・覧

28．6 580

3．6 661
「71唱・・127．71∴

65．7
・∵’争

29．6 57．5

32．6 62．1

‘＝・く嶺30．9讐 63．4 ，レ1畠

36．4 55．9

35．7 60．5

，・ビ34．8－1・：ワ㍉＝’ 61 ．5

40．6 52 4

503 48 o

！・㌃3L6・1＝＝7＝一 516 ，’♂i’『’・ン

393 58．3

Half cycle

｛蒲二考：（a＞SPCC，（b＞SUS　430，（c）SUS　304

　＊フラッシュ過程初期にブリージング発生

14。1％

i3．1

13．4

10．3

6．6

王2．9

5．8

5．7

7．7

3，8

3，7

7，0

L7
16．8

2．4

図5　フラッシュ電流波形に対する2次無負荷電圧及び材質の影響

ではフラッシュ過程の初期にブリージングが生じ，そ

の影響が現われている。このようにSUS304はSPCC

に比べて短絡期間が常に大きく，ブリージング現象を
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起こしやすい傾向をもっている。これは低温域におい

てステンレス鋼の比抵抗が低炭素鋼のそれに比べて大

きいこと野〉また炭素鋼のようにガス発生に伴う溶断が

ステンレス鋼の場合に起こらないことなどによるもの

と思われる。低炭素鋼と中炭素鋼の比較を表4に示し

たが，各期間の割・合にはほとんど差がない。

衷4　2四種間のフラッシュ電流波形の比較
　　　　　　　　　　　　　　　　　　単位％

電気回路記号 鋼　種 短絡期間フラッシュ期

B－5．9
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1．3．3．各期間の割合とフラッシュ溶接条件

　電源特性をパラメータとし電流波形の各期間の割合

に対するレ2。の影響は図6のとおりである。一般にレ2。

の増大によって短絡期間は指数関数的に減少し，開路

期間はほぼ白線的に増大することが分る。そして，フ

ラッシュ期間は5V付近で最大になる。園路インピー

ダンスの増大はフラッシュ期間と短絡期間に主に影響

し，前者を減少させ後者を増大させる。プラテンの癩

速度の増大はU2。の低下と類似の効果であることが確

認されている。
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図6　フラッシュ電流波形に上する電源特性及び2次無負荷電

　　圧の影響

1．3．4．フラッシュ発生状況

　フラッシュ電流波形は図2のように非常に複雑で，

フラッシュ発生圏数を正確に求めることは極めて困難

である。ここではフラッシュ電流の小さな変動を無視

し，電流が零付近まで降下した回数をフラッシュ発生

1．0

　0．8
曾
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図7　フラッシュ発生園数の時間的変化
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図8　フラッシュ間隔に対する電源特性，材質及び2次無負荷

　　電圧．の影響

圖数と見なし，その数を求め図7に示した。フラッシ

ュ発生置数はフラッシュ過程の初期に急増し約0．8秒

後にはほぼある値に達している。また，フラッシュと

開路の掻1期間の和をフラッシュ発生國数で除し，これ

をフラッシュ間隔として併記した。これはフラッシュ

発生の細かさを表すものとも考えられる。

　フラッシュ間隔に対するγ2。及び電源特性・材質の

影響は図8のとおりである。このように微細なフラッ

シュの発生は6V付近のレ20において得られ，またリ

アクティブな曲路よりもレジスティブな圏路において

得られている。そして，一般的には低インピーダンス

回路ほど微細なフラッシュが発生するようになる。材

質間の比較ではSPCCとS45Cの間にほとんど差が認
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図10　フラッシュ溶接継手の機械的性質とアプセット電流との

　　関係
められない。しかし，SPCCはSUS304よりもフラ
ッシュ発生回数が多い。

1．3．5．フラッシュ溶接継手の機械的性質

　フラッシュ溶接継手の愚質はフラッシュ過程とアプ

セット過程の現象に影響されるものである。しかし，

本実験では最適な溶接条件を求めることが目的でなく，

フラッシュ過程の現象と溶接結果との関達性を求める

ことが羅的であり一部の溶接条件を一定にしている。

図9は溶接のままのSPCC溶接継手の機械醐生質と

γ20との関係である。引張試験ではγ2。の影響がほと

んど現われていないが，曲げ試験においては明りょう

である。図IGはアプセット電流の影響であり，その増

大によって曲げ性質は向上するが，フラッシュ過程の

y2。が低いほどアプセット電1流が小さくて良いことを

示している。なお，愚材の繰返し曲げ圓数は60～65回

である。

1．4．考　察

1。購．1．フラッシュ電流波形と溶接継手の性質

　フラッシュ溶接の過程はフラッシュとアプセットの

二つの過程に大別することができ，それぞれの過程に

多数の因子が存在している。特に前養は電気園路の過

渡現象であるために使用する溶接機の電気的特性の影

響を遺筆受けるなど，非常に複雑な現象である。した

がって，最適溶接条件の選択方法は確立されていない。

本実験は，フラッシュ過程の電流波形の時闘的変化と

溶接継手の性質に限定して検討したものであり，以下

その関．連性について考’察する。

　図11はフラッシュ電流波形の三つの期間と継手の曲

げ性質，レ2。の関係を示したものである。γ2。の上昇

に対しフラッシュ期間はわずかに変化する程度である

が，開路期間はほぼ正上ヒ例して増している。一方，短

絡期聞は曲げ回数と岡様に指数関数的に減少し，両者

閾に密接な関連性があることが分る。従来，γ2Gが低

下するほど微細なフラッシュが発生し，剛｛寺に溶接継

手の性能が向上するものと定性的に考えられていた。

ところが，図6においては約6V以上の範囲において

従来の説が成立しているけれども，それ以下の範囲に

おいては成立しない。換欝するならば微細なフラッシ

ュの発生が必ずしも溶接継手の性能向上をもたらさな

いといえる。むしろ，短絡期日の増大または開路期間

の滅少が継手の性能向上に大きく嵜与していると考え

るのが妥当と思われる。図12はy2。がいずれも5．2V

で電気特牲の異なる三つの園路のフラッシュ発生状況
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図12　電源特性とフラッシュ発生状況並びにフラッシュ電流波

　　形との関係

を比較したものである。まず，溶接結果に影響すると

考えられる短絡及び街路期間について考えた場合，短

絡期間はインピーダンスZと，開路期間はりアクタン

スXと同様の傾向をもっている。短絡期間が大きいと

岡時に開路期間が小さいような溶接条件が良好である

とするならばA－5．2よりも岬山に抵抗を挿入したAR－

5．2の回路の方が良いことになる。以上の考え方は短

絡期間を増大させる溶接条件を推奨することになるが，

このような条件はブリージング現象を生じやすく，条

件の選択が難しくなる点に注意が必要となる。

1．4．2．i新しいプロセスの開発

　フラッシュ過程の各半サイクルごとの短絡期聞を増

すことが有効であるという実験結果を実際に適用する

にはブリージング現象の発生の危険性を伴う。ところで

ブリージング現象とは両材料の端部の接触面積が増大

し，接触部の溶断に必要な電流密度が得られなくなる

ために生じる現象である。この接触部を確実に溶断さ

せることによって安定したフラッシュを発生させるた

めの手段を見い出すことが本思想をいっそう可能にす

ると同時に新しい溶接方法を開発することになる。本

研究では電気的方法によって接触部を溶断する方式を

導入したフラッシュ溶接方法を考案した。

1．5．小括
　単相交流電源を用いるフラッシュ溶接について，．フ

ラッシュ電流の時間的変化を分析し，各半サイクルの

波形が短絡，フラッシュ及び開路の三つの期間から構

成されていることを明らかにした。そして，各期間の

割合が電源回路特性，材質及び溶接諸条件によって影

響されること，溶接継手の性能向上が微細なフラッシ

ュの発生に依存するという従来の考え方が必ずしも適

切でないことを指摘し，むしろ半サイクルごとの短絡

期間及び陸路期問が重要であるという新しい説を提案

した。更に，この考え方を実用化するための方法を開

発した。

2．拡散溶接への酵素変態の影響

2．1．はじめに

　拡散溶接においては，溶接面が変形して密着する過

程は拡散現象に律速されるので，溶接面の密着化のた

め長時間高温で加熱する必要がある。

　変態によって固相溶接が容易となることρ）また粉末

の焼結現象が促進されることが報告lo＞されており，変

態によって拡散溶接過程の促進が期待される。

　そこで，鉄及びチタンを用いて，金属固有の因子で

ある同素変態が拡散溶接過程にどのように影響するか

を，継手の引張強さ，破断西の走査型電子顕微鏡観察

などから検討した。

㎝334一



圧接法の開発に関する研究

2．2．供試材及び実験方法

　拡散溶接に使用した材料は，直径12mmの市販の純

鉄及び純チタンの丸棒である。これらの材料の化学組

成を表5に示す。この丸棒を長さ30mmに切断し，端

面を旋盤加工した。これらの試験片をアセトン中で

超音波洗浄し，さらに表面加工層の影響を取り除くた

め，真空焼なまし処理を施した。このように前処理し

た試験片を突合せ，アルゴン雰囲気中で静荷重を加え，

高周波誘導加熱して突合せ拡散溶接した。

表5　拡散溶接用供試材

　　　　㈲ （wt％〉

100

：亘

垂

窓10
軽

1

Mn P S

Fe－Fe

表面粗さRmax：10μm
溶接時間：32分

　　　　△　　　　　　　　　　●

Fe
C

0．005

Si

0．20 0．24 0．016 0．012

（B） （wt％）

0．1　　　　　　　　　1

．溶接圧力（kgf／m2）

図14　各種の温度で拡散溶接した鉄の引張強さと溶接圧力との

　　関係
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0．032
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　変態の効果を明らかにするため，変態点を境にして，

図13に示すような温度サイクル（2分／1回）を与えて

溶接した継手と，図13でT、とT2の一定温度で溶接した

継手とを比較した。図13のTc，　Trは加熱時と冷却時

の変態温度である。なお，鉄では，T1は830℃，Trは

840～870℃，Tcは890～920℃，　T2は930℃，チタ、ンで

はそれぞれ，840℃，860～890℃，880～910℃，940℃

である。

　引張試験片は，拡散溶接継手を直径8mm，平行部

の長さ16mmの形状に機械加工した。

2．3．実験結果及び考察

　まず最初に，拡散溶接する面の表面粗さが10μmの

鉄の試験片を突合せて，図13に示した温度サイクルを

与えた継手と，一定温度の溶接継手とを比較した。そ
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図13拡散溶接試験片に与えた温度サイクル

の結果を，図14に引張強さと溶接圧力との関係で示す。

なお溶接時間は32分間で，周期的な温度サイクルを与

えた継手では32回の変態をくりかえした。図から分か

るように一定温度の溶接より，積極的に変態を繰り返

した方が強い継手が得られた。またチタンにおいても

同様な結果が得られた。

　この原因を明らかにするため，拡散溶接部の三面と

断面組織を観察した。その一例を写真1に示す。写真

は鉄を溶接圧力0。4kgf／mm　2で種々の熱サイクルを与

えた継手断面の顕微鏡組織と，破面の走査型電子顕微

鏡写真である。写真から変態をくりかえした継手は，

一定温度で溶接した継手より空隙が小さく，真実溶接

面積が大きくなっているのがわかる。また830℃一定

温．度での溶接継手が930℃の溶接継手より空隙径が小

さくて強い。これはα鉄の方が拡散係数が大きく．ク

リープ変形しやすいためである。また，図14で，870℃

一335一
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の方が830℃よりも拡散係数は大きいので，継乎は強

いものとなる。

　次の種々の条件下での拡散溶接継手の三二写真で，

白く見える真実溶接而積を測定し，全溶接面積に対す

る真実溶接面積割合を弊出した。この割合と継手効率

（継手の引張直さと母材の引張強さとの比）との関係

を図15に示す。図から温度サイクルに関係なく，継手

効率は真実溶接面積割合に依存するのがわかる。また

写真1の断面の顕微鏡観察から，変態を繰り返せば，

結晶粒界が溶接境界を越え，完全化したかのように見

える。しかし，温度サイクルによるディンプル径など

の破顧形態の差異は認められなかった。なおチタンの

溶接強においても同様な結果が得られた。

　したがって変態を繰り返した拡散溶接継手が強いの

は，真実溶接部の質的差異によるものではなくて真実

溶接藺穣の量的増加によるものであることが分かる。

このように一定附語方式よりも変態を繰り返す方式に

おいて，輿実溶接繭積が増加する現象については，次

の二つの環因が考えられる。その一つは変態に伴う拡

散の促進，他の一つは変態に伴う変態超塑性現象であ

る。しかし鉄の変態時に自己拡散係数に特に変化が認

められないとの報告11）もあり，また本実験で測定され

たような真実溶接薗積を得るには，変態特の拡散係数

は非常に大きな値をもたねばならないと考えられる。

したがって変態を繰り返すことによって真実溶接面積

が増加する現象は変態により拡散が促進されるという

だけでは説明しがたい。また一方，図14の実験で，溶

接圧力による軸方向の変態に伴う変形が見られた。

　次にこの変形を調べるため，．長さ60搬mの鉄の丸棒

試験片をカ1撚して，軸方向の変位を差動トランスによ

り測定し，温度一時間，温度一変位との関係を剛時に

X－Yレコーダに記録した。まず釜温から1000℃まで

加熱し，また室温まで冷却した時の最小拶∫重（変位測

定治具などの自重，0．駄g紛下での，温度と試験片の

喪さの変化蚤との関係を調べた。引き続き，荷重下で

の温度と長さの変化獄との関係を求め，両者を差し引

きし，熱膨張の影響を取り除いた。このようにして求

めた種々の圧力下でのひずみ量と温度との関係を図16

に示す。その結果，撫熱及び冷却聴とも変態点におい

て，顕著な圧力による軸方向の収縮が晃られた。いま，

記録した2曲線からこの収縮量と時間との1莫」係図を求

め，この図から算出した変態串の最大ひずみ速度と圧

力との聞には，変態超塑性現象に特徴的な傾向鱒すな

わち1γp二κ♂（研p：圧力，κ：定数，δ：最大ひず

み速度，勉空1）の関係が得られた。なお0．D．　Sherby

らの結果13）から算出した定常クリープの場合には規

舘G．2であった。

　以上の結果，変態を繰り返すことによって拡散継手

の引張強さが向上したのは，変態超塑性現象により真

100

ま

50

Fe－Fe

表諏粗さR搬ax：10μm

　　溶接温度

峰三1影℃’2麗

　　　／

。／

！

な

0 　　　　50
真実溶接面積害ll合（％〉
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麟
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溶接5E力

　0．53kgf／mm2

渇

漁

ご

0．261｛gf／田m2

0．13kgf／旧温2

0．06kgf／mm2

図15　各種の温度で拡散溶接した鉄の継手効率と真実溶接面積

　　との関係

500　　　60G　　　700　　　 800　　　　900　　　100〔｝　　1100

　　　　　　　温　度（℃〉

図16　種々の肥力下でのひずみ量と温度との関係
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圧接法の開発に関する研究

実溶接爾積が増加したためであると考えられる。

　変態を繰り返すと変態超塑性現象により，変形が容

易となるため，真実溶接颪積が増加すると同II寺に，溶

接部の変形度（溶接部の断面積増加血合）も増舶する。

したがって図17のチタンの例で分かるように，温度サ

イクルに無関係に変形度が等しければ，拡散溶接部の

継手効率もほぼ等しくなり，変形度から整理する限り

変態による促進効果は児当たらない。

Ti－Ti

溶接時間：3£分

表価粗さRmax　l　5μm

100

貯
曝50

。。／で。

⑨

　　溶接温度

＠一⑧一840℃

o－o－　940℃

㊥

隙＿、一

つき膜とめっき基板との結合姓に優れるイオンめっき

法を適晒した。

o
　　5
溶接変形度（％）

10

図∬　拡散溶接部の継手効率と変形度との関係

2．　4．’」、　嶺舌

　同素変態の拡散溶接過程への影響について検討した

結果，溶接継手部に与えた変形が岡程度なら，継手性

能は温度サイクルには無関係で大差はない。しかし変

態を繰り返すと変態超塑性現象によって～定温度溶接

方式よりも溶接面の密着は容易となるため，低い溶接

圧力で，短時間で拡散溶接できることが分かる。

3．銀をイオンめっきした材料の拡散溶接

3．1．はじめに

　拡散溶接では，溶接爾の密話とともに溶接する雄1の

清浄化が必要である。したがって畑瀬より軟く，また

大気中でも230℃以上で酸化物を形成しない銀をあら

かじめ溶接面上にめっきすれば，継手性能の向上が予

想される。

　そこで拡散溶接面に銀をめっきした材料の継手の引

強強さへの雰囲気の影響を調べた。めっき法としてめ

3．2．供試材及び実験方法

　拡散溶接に使用した材料は疸径12mmの銅及び鉄の

丸棒と厚さ1mmの銀，銅叛である。これらの材料は

すべて工業純金属である。丸型は長さ30m職に切断し，

その町回を旋盤加工した。この旋盤加工面の表面粗さ

は5μmである。また，板材は20×60mmに切断して

使用した。引き続き，これらの試験片はアセトン中で

超音波洗浄し実験に供した。

　イオンめっきに際しては，雰囲気5．5×1r2Torrの

アルゴンガス中で試験片（陰極）と漆凹凸室（陽極）と

の間に2．5kVの直流電圧を力liえ，グロー放：電を発生さ

せた。このグロー放電によるアルゴンイオン衝繋を15

分閲行った後，めっき金属蒸発源（タングステン線を

かご状に巻いたものの中に銀を1．8gf挿入）を茄熱し，

金属蒸気を発生させ，イオンめっきした。

　板材の拡散溶接は，板材を20m搬重ね合せ，直径4

mmの突起のあるダイスと平坦なダイスとの間で璽ね

合せ溶接した。

　藩儒の突合せ溶接試験／・冒ま蕪1：径8mm，平行部16mm

に機械棉潔して引張試験を行った。

3．3．実験結果及び考察

　鉄揖士の拡散：溶接において，銀の継手強さに溶接晴

の雰囲気がどのように影響するかを調べた。銀の板材

を1％水竿アルゴンゆと大気巾で重ね合せ溶接し，引

張せん断祷重と溶接温度との瑛縣を求め図18に示す。

同図中に大気中で酸化物を形成する鋼の実験結果も合

せて承す。

　拡散溶接に際しては，雰軍気ガスが溶接礪と十分反

応するように，所定温度で2分間溶接頂1を雰囲気にさ

らしたのち，試験片を20mm重ね合せ，4分問50k8f

で加猛した。その結果，銀の継手の強さは雰囲気に影

響されず，溶接温度の上昇とともに継手は強くなった。

また銀の継手の破牢をX線マイクロアナライザ分析し

た結果，破齎上での雰囲気による酸素量の差異は検出

されなかった。銀の酸化物は約230℃以上では分解す

ることから，銀は大気中でも酸化の問題がなく溶接で

きることが分った。一方銅の継乎の強さは還元雰闘気

中では溶接温度の上昇とともに強くなったが，大気中

では400℃近傍から溶接し始めるが500℃以上になる

と逆に弱くなった。このように銅の継乎の強さは雰囲

気に左堪fされる。

　銀は雰囲気に影響されずに大気申でも拡散溶接でき
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図19銀をイオンめっきした銅の拡散溶接継手の引張強さと溶

　　接温度との関係におよぼす雰囲気の影響

ることから，溶接する面を銀めっきすれば大気中でも

真空中と同程度の継手の強さを得ることが期待される。

そこで銀をイオンめっきした材料同士を大気中と真空中

で拡散溶接し，その継手の強さを比較した。

　図19は馬面に銀をイオンめっきした銅の白白を大気

中及び真空中で拡散溶接し，継手の引張強さと溶接温

度との関係を調べた結果である。同図中に銀めっきし

ない銅の溶接結果も合せて示す。溶接に際しては2kgf

／mm　2の圧力下で所定温度に4分間保持した。銀の厚さ

（試験片の間の全体の膜厚）は7～10μmである。な

おくぼみ量から算出した変形度はめっきの有無及び雰

囲気に関係なく，温度のみに関係したことから，その

温度での平均値で示した。その結果，溶接温度600℃

以下では，銀めっきした銅の継手は銀めっきのない継

手より強く，また雰囲気に関係なくほぼ等しかった。

700℃以上になると銀めっきした銅の継手は，逆に銀

めっきのない継手より弱く，大気中で溶接した継手は

真空中での継手より劣った。銀めっきした継手の強さ

は，溶接温度600℃以下では雰囲気に関係ないが，700

℃以上では雰囲気に左右された。

　写真2に銀をめっきした鉄を700℃大気中で拡散溶

接し，その溶接部の破門をX線マイクロアナライザに

より面分析した結果を示す。（A）は2次電子像で，（B），

（C），⑪はそれぞれ同じ箇所の銀，酸素，鉄の特性X線

像である。写真から，銀と母材の鉄の間で部分的に破

㈲

（C）

騨…

≧必，践

。麟薫叢
（B）

（D）

懸

　．

魎’

写真2　大気中での拡散溶接部の曲面のX線マイクロアナライ

ザ分析結果

（A）2次電子像

（B）銀の特性X霊像

（C）酸素の特性X線像

⑥鉄の特性X線像

書し，その銀子に酸素が認められた。一方，真空中で

の溶接継手はほとんど銀と銀との間で破断し，一部銀

と鉄との間で破断したが，馬上には酸素は認められな

かった。町中での酸素の拡散係数が大きいので，700

℃以上の大気中溶接では溶接境界の空隙に残存する酸

素と溶接部の側面から，陣中を拡散した酸素が母材を

酸化するため，継手の強さが低下することが分かった。

3．4。小括
　溶接面に銀をめっきした材料の600℃以下の拡散溶

接継手の強さは雰囲気に影響されないので，大気中の
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圧接法の開発に関する研究

溶接が可能である。しかし7GO℃以上の大気中での拡

散溶接継手では銀と愚材との界颪に酸化物が形成され

るため，継手の強さは真空中での継手より弱くなる。
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水中溶接継手の性能向上に関する研究

経常研究

溶接研究部

福島貞夫，衣川純一，福島　五

昭和51年度～昭和54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　海洋窒間の利用技衛に関連して，設備，所要経費等が手軽な湿式水中溶接については依然と

して関心が寄せられている。

　しかし，一方，溶接個所が疽接水に接するという環境では，はなはだしい冷却と水の分解に

よる溶接金属の酸化や水索の吸収など，溶接の立場からは好ましくない状態が生ずる。

　そこで，本聯究では，このような悪環境下でどの程度まで継手の性能を確保しうるかを求め

るため，溶接継手を溶接金属と溶接熱影響部に分けて，それぞれについて実験と検討を加えた。

　本実験によって得られた結果を要約するとつぎのとおりである。

（1＞　100m相川の水圧下において，板厚19皿田の溶接構造用圧延鋼板（」一一SM41A）を｛葺材と

して，種々の戸口材を置いて下向き姿勢（溶接を行う時の基本姿勢）でX開先突合せ継手を作

製した。これらの継手の引張り及び曲げ試験を行った結果，Fe－0．013C－0．081S｛一1．05Mn及

びFe－0．G2C－0．王1Sl－1．14M籍一G．59Tiの各組成をもつ溶加材を使用して両面を各1回の

溶接で仕上げたものは，母材と同等の引細川さを示し，かつ，延性も改善される傾向がみられ

た。

（2＞溶接熱サイクル再現装潰を用いて水中溶接用S｝至一CCT図を作成し，空気中での溶接にお

けるそれらと比較検討した。その結果，溶接熱影響部の組織構成を定めるといわれる800－500

℃間の冷却時間がi濁じでも，空気中と比べて水中では600℃以下の温度域での冷却が緩和され

ないため，マルチンサイトを含む硬化組織が生じやすいことが確認された。これによって水中

での構造物に使用する鋼材の選択と水中溶接条件の選定に対する一つの目安を与えることがで

きた。

雀．緒　　雷

　海底石油資源の採取，沖合シーバースや海上空港な

どの海洋空間の利用に関達して，水中での溶接作業が

要求されていることは周知のとおりである。とくに，

石油資源の淵発においては海底パイプラインの敷設・

補修を躇的とした大規模な乾式水中溶接システムが稼

働している。

　この方式では，溶接継手の性能は完全に保証される

が施工に伴う経費は膨大であり，かつ，機動【生も犠牲

にされる。一方，潜水溶接士が直接水中で作業する湿

式水中溶接は，水の存在に起因する溶接金属の酸化，

水素の吸収，急冷などにより，溶接金属の延性，じん

性の低下，気孔の発生，ミクロ割れや水素による遅れ

破壊の危険性のゆえに，防食：屠犠牲陽極の取付けなど

の限られた分野でしか実屠されていないが，付帯設備

の簡便さと施工経費の低廉さ及びその機動性の良さゆ

えに依然として関心が持たれている。

　本研究では，湿式水中溶接継手の性能をどの程度ま

で向上させうる可能性があるかを求めるため，溶接継

手を溶接金属部と溶接熱影響部に分けて実験と検討を

行っことにした。

2．湿式水中溶接金属の性能向上

　プラズマジェットを併用するプラズマ溶接は既報1）2＞

のごとき種々の長所をもつが，とくに，この方法が非

消耗電極式であり，原理的に溶加材の送給と母材の溶

融を独立に制御しうるという大きな利点を晃逃がすこ

とができない。そこで，溶加材を用いることにより溶

接金属の化学組成を制御して溶接金属の性能向上を計
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ることを試みた。

　本実験では，まず完全な融合が得られ，かつ，気孔

などを含まない溶接金属が得られる開先形状と溶接条

件を定め，ついで，強さ，延性，じん性ともに良好な

溶接金属を得るための溶加材の化学組成を定めること

とした。

2．1．供試材料及び実験装置，実験条件

　供試母材は従来から用いている板厚19mmのJIS－SM

41A鋼熱間圧延材である。また，開先形状及び溶接条

件を定める実験には，入手の容易さから市販の直径

1．6mmの炭酸ガスアーク溶接用ワイヤを溶：加材に用い

た。母材及び溶骨材の化学成分を表1に示す。溶接環

境は本溶接法において比較的広いプラズマアーク電流

範囲で良好な形状の溶接金属が得られる2）水深100m

に相当する0．98MPa〔ゲージ〕の加圧淡水中を選んだ。

共通な溶接条件は表2に示す。

表1　供試母材及び溶加材の化学成分

化　学　成　分　　質量％

C Si Mn P S Cu

母　材 0．14 0．23 0．92 0，016 0，O19 0，O18

溶加材＊） 0，077 0．67 1．82 0，013 0，009 0．51

＊）溶加材は炭酸ガスアーク溶接用ワイヤ（DS－1）

表2　溶接　条件

奪♪避

　　コ

∬細細
　　　『噸堕

写真1　溶加材送給装置

プラズマジェット電流

プラズマアーク電流
プラズマガス流一五

見掛けのアーク長

溶接速度

溶接姿勢

溶接環境

100A

125，150A
2．51／min

21．5mm

（内電極後退距離10．5m皿）

5cm／min

下向き

0．98MPa加圧淡水中

　溶加品詞給装置にはサブマージアーク溶接機のワイ

ヤ送油装置を流用したが，溶接が上記圧力を付加した

圧力水槽内で行われるため，写真1に示す当所試作係

に設計製作を依頼した耐水ケース内に同装置を収納し

て水槽内に設置し，ケース内の圧力が外圧に対してや

や正となるように窒素ガスを供給しつつ使用した。溶

加材の送給位置はノズル孔直下5mmの点をねらった。

2．2．開先形状の決定

　溶接継手の作製から考えれば，溶着金属量は少ない

方が望ましい。本実験では母材の板厚を19mmに限定し

たので，まず，開先角度は同板厚に対して通常用いら

れる60。とし，底部に2mmの平坦部をもつ深さ8㎜の

逆台形断面の溝を母材にきり，この溝内にトーチ前方

から溶加材を送給しつつビード溶接を行った。その結

果，アークの心合わせの僅かな狂いによるビードの片

寄り，止端部での接触角が大となりやすいこと，さら

には，トーチノズル及び溶加材送給ノズルとの位置関

係の制限などの不都合な点が生じた。したがって，開

先角度は90．まで広げ，また，溝の深さも1㎜減じて

気孔の発生に対して安全側をとることにした。

2．3．プラズマアーク電流及び溶加材送給量の決定

　19mm厚の母材に開先角度90．，深さ7mm，底部の幅2

mmの溝を4本あて加工し，プラズマアーク電流を125，

150Aの2条件，溶接速度を5，10cm／minの2条件，

溶加材恩給量を0．61～6。4g／cm溶接長とし，これらを

適宣に組合せて前節と同じ方法でビード溶接を行い，

ビード外観，溶接部横断面における溶接金属の形状を

検討した。表3は溶接条件の組合せと，それによって

得られた溶接金属の溶込深さ（溝底面から溶接金属底

部までの距離），溶接金属横断面面積，溶込み率（母材

の溶融断面積／溶接金属断面積）を一覧したものであ

る。

　また，数値の左肩に付した○，△，×の各印は，目

視によってビードの粗さ，止端部の形状，気孔の有無，

融合不良等を検査した結果を示すもので，○印が良好，

△印がやや良，×印が不良を表わしている。開先内を
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衷3　ビード溶接で得られた溶接金属の形状と溶接条件

溶接速度 5　cm／o匪in 10 cm／min

溶加材送給鐙
i9／cm溶接長）

2．21 3．正5 4．72 6．30 0．60 0．81 1．01 1．10 1．58

1

△o。7i 1

100
40　1
0。2gi

プ
ラ・

Y 02．7iO3．0 △1．2iO1．7 ○嘆．8 04．8 04．0

マ
125

57　　　60 58　・　60 55 58 52

ア G．50iO，53 0．31i　O．33 0．86 0．82 0．75

150

X4．6｝×5．3105　唱　99

@0．73｝0。71

△3．oiO4．092　　　92

@0。56iO．56

△0．4

@70

@0．14

×一〇．婆

W2

@0。02

06．3

@80

@0．87

△5．3

V0

@0．80

△5．0

V5

@0．73

） ×5．gi

175 130

0．6gi

準　上段の数値は開先溝底面から溶接金属底部までの距離（m田）

　中段の数値は溶接金属横断面闇積（mm2＞

　下段の数簸は潜込み率（希釈率）

　上段数値の○印は良好，△印はやや良好，x印は不良の判定結果を示す。

効率よく埋めること（1パスで生ずる溶着金属量を増

すこと）と気孔のない溶接金属を得ること（1パスで

生ずる溶接金属量に上隈がある2＞）及び初層溶接でル

ート部を十分に溶かすこと（適当な溶込深さを得るこ

と）等を考慮すると，使用しうるプラズマアーク電流

と溶加材送給量の組合せは，溶接速度を5c旧藷／mi難とす

れば，125A一（2．2～3．2）g／cm溶接長，150A－3．2g／

c面容接長となる。溶接速度が10c撮／minの場合には溶接

入熱の減少に見合わせて溶加材送給量を減じる必要が

ある。したがって，溶接金属の形状等は良好であるが，

開先内を有効に埋めるという観点から，この条件に対

する追試は保留した。

2．4．X開先突合せ継手の溶接条件の決定

　板厚19阻阻の鋼材を二面から溶接して継手を作ること

を想定し，かつ，アークが水に曝される距離を減ずる

こと並びに裏当てなしで完全溶込みを得ることを考慮

して図1に示す基本となる開先形状を設定した。また，

ルート面の幅を変える蒔は常に片側の開先深さを変化

させる方法をとった。なお，裏はつりは行わないもの

とする。

　溶接条件設定の方針としては，初層溶接では溶落ち

を坐じないようルート輻の半分程度を溶かし，裏灘の

パスによって完全溶込みをねらうことにした。実験の

結果，つぎの条件が選択された。すなわち，

（1）ルート面の幅が4癬鵬の場合，ルートパスは125A

表側
90。

　　　　、
　　　／〆＼、

第エパス　　　㌦

1

’

◎Q

’
ノ

90。

QO

鶉

図1　．基本開先形状

　　（二四板の長さ＝200囎〉

一2．5g／cm溶接長，裏側パスは150　A－3．2g／cm溶接

長，

（2）ルート画の輻が4田mの場合，ルートパスは125A

－L6g／c鵬溶接長または150A－2．5g／c臓長，裏側パ

スは150A一一3．2g／cm溶接長

である。

　ルート面の幅が5搬mの場合には完全溶込みの得られ

る条件を設定し得なかったが，これは溶加材を用いて

ルートパスを行ったのち，裏面から適当な電流でメル

トランを行う工程を加えれば問題は解決するであろう。

　写轟2は表裏各1パスで溶接した継手の横断薗マク
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用1パス

第2パス

写真2　表裏各1パヌ．溶接部の横断面マクロ組織の例

ロ組織の一例である。

2．5．試作溶加材の作製

　既報2）のごとく，各水圧下でメルトランによって得ら

れた全溶接金属の引張試験結果では，Fe－0．04C－0．09

Si－0．5Mnの組成をもつ溶接金属が約510MPaの引張

強さと約19％（G．L．20mm）の破断伸びを示した。そこ

で，この溶接金属の化学組成を目標として，希釈率（溶

接金属中で母材部分の占める割合；溶込み率に同じ）

を50％，各成分の歩留りをCに対して0，6，Siに対し

て0．7，Mnに対して0，85に見込んで基本となる溶加材

組成を設定した。そして，この基本組成の溶加材に，

通常の鋼材でビード下割れの防止に効果があるとされ

表4　試作溶加材及び溶接金属の化学成分

化　学　成　分　　　質量：％
溶　加　材

C Si Mn P S Ti Nb Mo B

F．M． 0，013 0，081 1．05 0，002 0，005

Nα1

W．M． 0，031 0，073 0．61 0，012 0，013
一 一 『 ㎜

F．M． 0．01 0，094 1．20 0，002 0，005 0．20

Nα2
W．M． 0．06 0，030 0．41 0，009 0，012 0，008

一 一 一

F．M． 0．01 0．11 1．16 0，002 0，005 0．37

Nα3
W．M． 0．07 0，046 0．51 0，OlO 0，O12 0，008

一 一 一

F．M． 0．02 0．11 1．14 0，002 0，005 0．59

Nα4
W．M． 0．08 0，070 0．57 0，OlO 0，013 0，016

一 一 一

’F．M． 0．04 0．11 1．13 0，002 0，005 0．80

NQ　5

W．M． 0．07 0，075 0．60 0，010 0，012 0，026
一 一 一

F．M． 0．03 0．11 1．11 0，002 0，005 1．24

Nα6
W．M． 0．08 0，085 0．57 0，010 0，013 0，060

一 一 一

F．M． 0，024 0．11 1．10 0，002 0，005 0．19

Nα7
W．M． 0，051 0，057 0．50 0，012 0，013

一
0．03

一 一

F。M． 0，011 0．12 1．10 0，003 0，005

一

0．44

Nα8
W．M． 0，043 0，076 0．53 0，012 0，013 0．09

一 一

F．M． 0，018 0．14 1．14 0，004 0，005 0．84

一 一Nα9
W．M． 0，046 0，098 0．61 0，011 0，013

一
0．25

F．M． 0，013 0．14 1．16 0，005 0，005 1．28

Nα10

W．M． 0，047 0，102 0．56 0，011 0，012
一

0．39
一 一

F．M． 0，014 0．10 1．14 0，003 0，005

一

1．06 0，008

Nα11

W．M． 0，046 0，053 0．60 0，012 0，013
一

0．64 0，002

母　　材 0．14 0．23 0．92 0，016 0，019 一 『 一 一

注：F．M．は溶加材を，　W．M．は溶接金属を示す。
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るTiとNb3）の単独添加，また，溶接低温由れ感受性

を低めるであろう厳。－Bの複合添加4）を試みた。これ

は，前記の元素が水素の害を緩和するであろうという

予想に基づくものである。

　各凸凹材は，電解鉄を真空溶解し，これに金属Si，

金属Mれ，金属Tl，フェロニオブ（60質量％Nb），金

属Mo，フェロボロン（22質＝縫％B＞をそれぞれ所定蟻

添加して3kgのインゴットに鋳込み，これを熱聞加工

で棒材とし，旋崩により皮むきを行ったのち，冷間引

抜きにより途中1測の三門焼なましを挾んで面径L6

mmの線材に仕上げた。

　溶加胆の化学成分を衰4に一覧する。

2．6．試作溶撫材を用いた1パスビード溶接金属の

　　　　性質

　X開先突合せ継手の作製に用いる溶加材の選出並び

に添加元三の効果を知る｝峯的で，図2に示す試験片の

溝内にビード溶接を行い，溶接金属の化学成分，拡散

性水素董，硬さ，引張り性質を調べた。

goo

図2　ビード溶接嗣試験片断1宜1形状

　　（試験板の長さ＝王35mm）

　供試母＝材は600℃に2時間保持脚注）して脱水素を行

ったのち図2の試験片に加工した。板厚は涯Sでは12

磁鵬に指定されているが，本実験では溝を加工するため

18m田としてある。

　上記試験柞をその裏颪が密着するように銅械上に4

個並べ個三具は使用していない），表2に示す条件の

うち，見掛けのアーク長を20．頴m，プラズマアーク電

流を150A，溶加材送給量を3，2g／c阻溶接長として，溝

内に長さ130mmのビードを置いた。

脚注：脱水索処理は涯Slこよれば650℃に約1時間保持すると

　　規定されているが，600℃及び650℃における鋼中の水素

　　の拡散係数を用いて平土6」拡散距離を比較すると，600℃×

　　2hの場合には650℃×lhと比べて約1．3倍となる。

2。6．1．溶接金属の化学成分

　次項で述べる乎法により拡散四十索を捕集した試験

齢の溶接終端から4G撮鳳の部分から溶接金属の分析試料

を採取した。分析結果は表4に併記してある。

　灘樗の溶融による溶加材成分の希釈（溶接金属横断

面面積から計算した結果，希釈率は0護6～0，騒の範囲

にある）を考慮して各成分の変化をみると，大略つぎ

のとおりである。

　丁量の歩留りは，岡成分が脱酸剤として作用すること

から，4～10％と極端に低い。しかし，この場合，C

の歩留りが84％以上と他に比べて著しく高くなってい

る。

　Nbの歩留りは35～63％の閲である。この場合には

Cの歩留りは60～70％でNbの添加最の影響は受けて

いない。

　Moの歩留りは100％，　Bのそれは54％であった。

なお，P及びSは全く除去されない。

2．6．2．拡散牲水物の測定

　溶接金属中の拡散：1召三水素搬の概略値を知っておくこ

とは，母材の選択，施工条件の選定に際して有益な情

報となる。陸上の溶撞では低水索レベルでの議論がな

されるので，測定方法についても詳細な取り決めが行

われている。しかし，本実験では溶接金属100gあた

り20m1程度の拡散性水素：量であることが予備的な実験

で判明しているので，取扱いの容易さを考慮してグリ

セリン増絃法5）を贋いることにした。測定装置の外観

を写興3に承す。水下帯集瓶の内容積は糸勺300測であ

る。

　捕集条件は，捕集液温度を40℃，捕集開始二期を溶

桜終了後30mln，捕集時問は図3に例示したような水

素の放出曲線を描き，その撫：1：iが殆ど認められなくな

る200hとした。これらの測定値は，試料の溶接金属横

断画1百1積，溶接金属の長さ並びに溶接金属の密度（7．85

g／戯とする）の積として求めた溶桜金属門燈で除して

湾接金属100gあたりの量に換算し，その後に温度補

蕉とグリセリン牲（平均130組mとする）による圧力の

補正を行って標準状態（N．T．P．）における値とした。

各溶力麟オに対する繊を，平均値及び最大輩i吏小値の幅と

して図4に明す。なお，陶図には炭酸ガスアーク溶桜

用ワイヤ（DS1）を用いた時の値：も併記してある。版

図は，Tiの添加は拡散性水索量を増す傾向のあること，

Nbの添加は逆の傾向1こあることを示しているが，こ

の傾向に対する解釈は現段階では不明である。

2．6．3．溶接金属の硬さと組織

　前項で述べた各溶接金属横断灘におけるビッカース
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戸藤難蕪・ ，　　硝’

蝿纂懸蔵鰍意　藷零　。．

拡散性永素量m1／100g溶接金属

溶加材 12 16 20 24

Nα1 基本組成

Nα2 020Ti ●

NQ　3 0．37Ti

｛Nα4 0．59Ti HNQ　5 0．80Ti
Nα6 1．24Ti

Nα7 0．19Nb
Nq　8 0．44Nb 圏NQ　9 0，84Nb

一Nα10 1．28Nb M
Nα11 1．06Mo
|0．008B

DS－1 囲
図4　試作溶加材の種類と拡散性水素量の関係

硬さ（荷重9．8N）を測定した。測定は板面と平行の線

上及び板厚方向の線上で行っている。図5はそれら測

定値の平均と最大最小値の幅を示したものである。実

験範囲において，平均値は170～250の範囲にあり，最：

大値でも273と熱影響部の硬さ（SM41A鋼で300程度）

に比べれば低い値となっている。これは全体としてC

の含有量が0．05質量％程度とごく低いためであるとい

える。なお，Nb添加及びMo－B複合添加のものでは

添加元素がいずれも硬化能を高める作用をするもので

あるため，他の二者より高い値を示した。

マイクロビッカース硬さ（9．8N）

写真3　拡散性水素捕集器具（増量法）

一25
囁

難2・

薯

看15

篠1・

蕪・

幕0．

。ンρ

溶凹溜の種類

三蹴盆

一‘一Nα1
一〇一DS－1

0 50 　　100　　　　15α・

緯過時間（h）

図3　拡散性水素放出曲線の例

200

溶画材 160　　　200 240　　　280

Nα1基本組成

一Nα2020Ti
No、30．37Ti
mα40．59Ti
mα50．80Ti
Nα6　1．24Ti

Nα70．19Nb
mα80．44Nb
mα90．84Nb
mα10128Nb

一一

一一
Nα111．06Mo
@　　－0．008B 一DS－1

図5　試作溶題材の種類と溶接金属の硬さ（1パス溶接金属）

　写真4は後述する継手試験片の作製に用いた溶加材

による1パス溶接金属のミクロ組織の例である。腐食

液はNP液（硝酸2ml＋ピクリン酸5g＋エチルアルコ

ール100m1）を用い，撮影倍率は200倍である。また，

ピクリン酸ソーダ畑中で電解を行ってセメンタイトを

明確にしたのちNP液で腐食して400倍で検鏡した結

果を加えて考察すれば以下のとおりである。

　基本組成のNQ　1溶加材を用いた溶接金属はCが0．031
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No，1基本組成

Nα70．19Nb添加

Nα4　0．59Ti添加

　　議㌣」．鍵難幽
Nα111．06Mo－0．008B添加

写真4　試作溶加材による溶接金属のミクロ組織の例

質量％と旧く低いので，組織の大部分はフェライトで

あり，旧オーステナイト粒界にパーライトが僅かに析

出しているF＋Pの組織と思われる。

　0．59質量％Ti添加のNo．4溶加材を用いた溶接金属

はCが0．08質量％と本実験中最高の含有量であり，し

たがってセメンタイトの析出量も他の3例と比べてや

や多い。

　組織構成は旧オーステナイト粒界に析出したフェラ

イト，微小コロニーパーライト，それにベイナイトで

ある。

　0．19質量％Nb添加のNo．7溶加材を用いた溶接金属

ではCは0．05質量％で前二者の中間であり，組織は微

小コロニーパーライトよりもむしろ炭化物の少ないベ

イナイトが多いように思われる。

　Mo－Bを複合添加したNo．11溶加材を用いた溶接金

属は，C，　Si，　MnともNb添加のNo．7と類似の値で

あり組織構成も似ているが，僅かではあるがマルチン

サイトと思われる部分も認められる。これは，平均硬

さが227と4例の中で最高値を示していることとも符

合する。

2．6．4．溶接金属の引張強さと延性

　拡散性水素の綴織を終了した試験片から図6に示す

全溶接金属引張試験片を作製した。平行部の寸法は，

全断面が溶接金属で，しかもその面積が可能な限り大

となるよう厚さtを定めた。また，試験に先立って染

色浸透探傷試験を行ったが，いずれの試験片において

も割れば認められなかった。

　図7は上述の試験片による引張試験結果を示したも

のである。基本組成のNo．1溶加材を用いた場合でも，

3本の平均引張強さは497MPaで，母材の446MPaよ

り大になっている。一方，均一伸びは10．7％と母材の

85

侮％　　　　　ゆ

ア 1
’

＼｛
曹 菖

1 20G．L。 一
＼　

溶加材

25

図6　全溶接金属引張試験片の形状

引張強さMPa均一伸び％　　絞り％
400　　600　　　0　　　　10　0　　　　20　　　40　　　60

NoI 基本組成 剛 一Nα2
mo．3

mq　4

mα5
mα

0．20　1
O．37Ti
n．59Ti
n．80Ti
@24Ti

1　圏図

､　　脚

P　　ひ●9

P　幽
h　　F●→

　　疇 一＿＝・（　　「母材の絞り）トー一一●一一一引　　　　8

Nα7
mα8
mα9
mα

0．19Nb
n．44Nb
n，84Nb

　1　　剛

冾ﾉ高 撫→
Nα11 1．06Mo
|0008B 1剛

鱒
トー＿＿＿＿＿●一＿＿＿r→　　　l　　　　　　　　　　　　l

DS一 1 「　卜一一●一1 剛

図7　試作溶加材’の種類と全溶接金属の引張強さ

　　　（1パス溶接金属）

37．5％には及ばないが，絞りは57，4％と母材の61．5％

にかなり近付いている。Ti添加のNo。2からNo．6まで

の溶加材を用いたものでは，引張強さはNo．2の510

MPaからNo．6の589MPaへとTiの増加とともに大と

なり逆に均一伸びは10。4％から6．7％へと漸減する。

絞りは図に見られるごとく明瞭な関係は見出せない。

Nb添加のNo。7からNo．10までの溶加材を用いたもの

では，引張強さは低Nb側の約580MPaと高Nb側の約

705MPaに二分されている。一方，均一伸びは6．5～

5％と殆ど変化しない。絞りはNbの増加とともに38

％から16％へと低下している。

　Mo－Bを複合添加したNo．11溶加線を用いたもので

は引張強さが566MPa，均一伸びが8．3％，絞りは30

％であった。

　以上の結果より，絞りの大きさ及びばらつきを考慮

して各系列より一種類あて溶白材を選出すると，No．1，

No．4，　No．7，　No。11となる。

2．7．試作溶加材を用いたX開先突合せ継手の機械

　　　　的性質

2．7．1．表裏各1パスの場合

　全溶接金属の引張試験結果に基づいて選出された4

種類の溶加材を用いて，JIS－SM41A鋼を母材とする

X開先内で表裏各1パスの溶接を行った。作製した継

手は溶接後5日間以上室温大気中に放置して拡散性水
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素を逃散させ，その後において引張り及び曲げ試験片

に加工した。

　写真5は，中央に溶接部が位置する平行部長さが90

mmの長ゲージ引張試験片及び溶接部の中央が最小断面

となるように両側面を75Rの円弧に加工した短ゲージ

引張試験片の引張破断状況を示したものである。いず

れの溶加冠を用いた場合でも，十分な長さの平行部を

とれば引張破断は母材部分で生じる。なお，試験片平

行部の断面及び最小断面の寸法は，いずれも20mmW×

12㎜tを標準としてある。

　　　　　　　　．ζ．溶撞部．．

鎌統「．一．

　　　　　　　　ノ．溶接部’1．’　．Nα1基本組成

i灘∴1．縷謡言鎖……．難1，…譲㌶．∴欝』

　　　　　　　　〆溶接部　　　Nα40．59Ti添加
縫野馳費｛．・翻醸：灘乳．・．ほ　　．’黙

　　　　　　　　〆溶接部　Nα70・19Nb添卯．

鱗灘鱒購足熱1ゴ麟i欝捧磯華斜懸l
　　　　　　　　　　　　　　Nα111．06Mo－0．008B添加

　　　写真5　表裏各1パス溶接継手の引張破断状況

　　　　　　　左：長ゲージ試験片

　　　　　　　右：短ゲージ試験片

溶加材

Nα1基本組成
No，4　0．59Ti

Nα7　0．19Nb

Nα11Mo－B
　母　材

Nα1基本組成

No．4　0．59Ti

Nα7　0．19Nb

Nα11Mo冒B

　母　材

Nα1基本組成

Nα4　0．59Ti

Nα7　0．19Nb

Nα11Mo－B

　母　材

伸び　％ 引張強さ　MPa
0　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　400　　　500　　　　600

一
剛

剛 一｝
E．　　　　… T．S

｝ 剛
φT．S．　剛E．

表面伸び　％
O　　　　lO　　　　20　　　　30　　　　40

（59．2％）

　シャルピー吸収エネルギー　2vEo　J
O　　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

図8　試作溶加材による表裏各1パス溶接継手の機－械的性質

　図8は上記の短ゲージ試験片による引張試験結果に，

これと同時に行ったローラ曲げ試験及びシャルピー衝

撃試験の各結果を併記して示したものである。なお，

ローラ曲げ試験で良好な結果が得られた試験片の例を

写真6に示した。同轍より，No．1及びNo，4の溶加材

を用いた溶接継手が他の二者によるそれらと比較して

延性，切欠きじん性に優れていることがわかる。

　以上の結果を擬えて，No．1及びNo．4の溶加材を用

いて多層の溶接継手を作ることにした。

2。7，2．表裏各3パスの場合

　前項と同じ母材並びにNo．1，　No．4の各溶加材を用

い，非対称のX開先内で表裏各2層3パスの溶接を行

った。パスを重ねるにあたっては，各パスの終了ごと

に排水して大気圧下でワイヤブラシによるスラグ除去

を行っている。裏はつりは実施していない。引張試験

片及び曲げ試験片の加工手順及び形状は厚さを除いて

前項の場合とほぼ同じである。

　表5に上記継手の引張り及びローラ曲げの各試験結

果を一覧する。No．1及びNo．4溶加材のいずれにおい

ても，多層溶接継手の引張強さはそれぞれ平均で421

及び441MPa程度で破断はすべて溶接金属で生じてい

る。しかし破面には明らかに融合不良と判断される部

分は存在しない。伸びも表裏各1パスの場合ほど良好

i、，

’） 　　　　セイ　セ

＼）・
写真6　表裏各1パス溶接継手のローラ曲げ試験結果の一

切5　試作溶加材による表裏各2層3パス溶接継手の機械

　　　的性質の例

試　作　溶　加　材　の　種　類 Nα1 Nα4

引張強さ

@MPa

長ゲージ試験片 420 449

短ゲージ試験片 419 434

伸　　び

@％

長ゲージ試験片G．L．＝60㎜ 10．5 12．2

短ゲージ試験片G．L．＝20m甲 16．0 17．8

曲げにお

ｯる表面
Lび　％

表曲げ　　　　　G．L．＝20mm 20．0 12．8

；裏曲げ　　　　G．L．＝20mm 18．0 13．8

な値は得られなかった。

　多層溶接継手の引張強さが表裏各1パス溶接継手の

それと比べて59～78MPa低いのは，パスを重ねるごと

に母材による溶着金属の希釈が減り，その結果溶接金
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富のCが減ずるためであろう。（山影材は極低炭素とし

てある。）したがって，2パス以後の埋立て溶接に用い

る溶心材の組成は別途検討する必要がある。

2．　8．4、　　括

　概論規格撞の下限（402MPa）以上の引張出さを有

し，かつ，延性，切欠きじん性に優れた湿式水船溶接

金属を得る目的で4系統の直面材を試作した。また，

これに先立って，完全溶込みのX開先突合せ継手を得

るための開先形状と溶接条件を求めた。

　開先形状については，開先角度は少くとも90。を必

要とすることがわかった。ルート禰の編及びルート闇

隔は裏当て使朋の有無によって寸法を異にする。

　溶接電流と富加材送給蚤を組合せた条件設定の許容

幅は狭い。その標準的な組合せは，溶接速度が5c阻／

minの時，プラズマアーク電流を125　Aとすると溶加

山送給量は2．2～3．2g／c斑溶接長，150Aでは3．2琶／c照

溶接長である。

　試作溶加点の系統としては，組成の基本とした低C

－Si－Mn系No．1と，これに。．59質量％のTlを添加し

たNo．4が幾分良好な結果を示し，　X開先内における

表裏各1パス溶接金属の引張強さはそれぞれ平均で，

503及び499MPa，伸び（短ゲージ試験片，標点鐘離20

融m＞は24．3及び19．2％であった。一方，Nbの単独添加

及びMo－Bの複舎添加のものは引張強さは得られるも

のの延姓の改善はさほど期待できず，0，19質最％のNb

を添止したNo．7及び0．64壷鐙％のMo，0。OO2質点％

のBを添加したNo．10において引張強さはそれぞれ平

均で519及び507MPa，伸びは17．0及び10．5％であっ

た。

　多層溶接時の埋立てパスに用いる溶加材は別途考慮

する必要がある。

3．湿式水中溶接熱影響部の性能向上

　既に報告61したごとく，湿式水中溶接における冷却

過稚は，空気串のそれと比べて800℃近傍における冷

却速度が両者等しい場合でも変態に関与する600℃以

下の温度域を通過する経過時間は短い。このことは，

空気串の溶接について求められた溶接絹SH－CCT図

を湿式水中溶接に適爾するためには若干の検討が必要

であることを示唆する。

　一方，溶接熱影響部は溶接金属と異なり，母材が与

えられるとその化学組成を調整して性能の向上をはか

ることは不可能であり，継手設計，溶接法の選択，溶

接施工等を通じて最終的に満足な継手を得なければな

らない。すなわち，上記に関連して材料選択は重要な

検討項饅となる。

　そこで，本研究では材料選択の棊礎となる鋼材の変

質についての基礎資料を得ることを闘的とした。

3．1、供試耕料及び実験方法

　供試材料は布陣の溶接構造用圧延鋼財（SM材）6

二種である。その化学成分と機械的性質を表6に示す。

　溶接用S｝｛一CCT図の作成にあたっては，高周波誘

導舶熱による溶接熱サイクル再現装薫を用い，変態開

始温度としては熱膨張曲線上の不連続点の温度を採用

した。また，変態開始点の測定に用いた試料の熱電対

取付部から検鏡用試料を切り1二翻し，組織観察と硬さの

測定を行った。

3．2．湿式水中溶接における冷却過程の特徴

　後掲の図9から図12にその例がみられるごとく，水

中及び空気中の両者においてA3点通過時の冷却速度が

ほぼ等しい場合でも，A3－500℃あるいはA3－300℃の

冷却時聞は空気申と比べて水中では短縮される。これ

は，水工では鋼板表爾における熱伝達率が空気中のそ

れと比べて著しく大きいことに起園する。いま，同者

における冷却過程の差を示す指標として，800－700℃，

800－5GO℃，800－300℃の間のそれぞれの冷却【1字間を．

800－700℃のそれを1として三者の比を示せば，水中

では約1：3：6，空気巾では約1：4：12となる。

また，組織に関連して遜常ll恥いられる800－500℃の冷

却時相を10とすれば，上記三者の比は水中で3．3：10

：20，空気巾では2．5：10：30となる。すなわち，水

牛における冷去IIの大きな特徴は申問段階組織（ベイナ

イト）を生ずる変態域での経過時間が空気；：：Pのそれと

比べて短いことである。

3，3．SH－CCT図とその特派

　供試鋼材の炭素坐墨（溶接熱影響部の最高硬さに対

する）に注目して選定した4鋼種について，水中溶接

用S温一CCT園を作成した。閣9～12にそれらを示す。

またこれに対応する組織構成比と硬さの変化を麹13～

16に示す。

　供試SM41A鋼（鋼2及び鋼5）及びSM50B鋼（鋼

7）において，フェライト変態開始温度は空気中と比

べて水中では20℃程度高くなっている。巾間段階組織

の析出開始温度は両者において殆ど差は認められない。

SM58Q鋼（鋼8）については，上記各組織の変態開始

温度は水中，窒気中の薩者で殆ど差異は認められなか

った。

　A3－500℃の冷却時間を岡じくする水中及び空気中で

得られた再現熱影響部を含む溶接熱影響部の繭組織を

比較すると，水中におけるマルチンサイト壁は空気中
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化　学
鋼番号

鋼　種

iJIS＞ C Si Mn

1 SM婆1A 0．18 0．25 0．72

2 S嫉4まA Gほ5 0．28 0．97

3 SM4工8 0．17 0，035 1．00

5 SM41A 024 G，036 0．84

7 SM50B 0．16 0．36 L39

8 SM58Q 0．15 0．30 L40

　　　水中溶接継手の1雪三能向、上に関する石｝ギ究

　衰6　供試鋼材の化学成分と機械的性質

成　分 質最％
　　．闇…．國一

rッカー
X硬さ
i98N）Cu Nl Cr Mo

㎜一

@V C取［

降伏
_MPa
引張

ｭさ
IPa

伸び

0，009 0，0工6 0，014 0．31 304 461 33
　　　　皿…．

P24

0，035 0，020 G，006 0．33 3G4 461
｝　26

而閲闇耐

P41

0，G19 0，031 0，OI4 0．34 275 422 34 120

0，007 0，017 0，009 0．38 294 461
…27 　．閲．欄…．…｛

P46　　　　…．．．一

0，011 0，021 0，Oi5 G．41 373 530 38 153

0，005 G．24 0，G27 0．12 0・06LO・44 588 657 28 219
h
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のそれより大となっている。同一鋼材において硬さは　　　なお，変態の過程及び組織の相違などについての考

マルチンサイト量に大きく影響されることから，空気　　察は原論文1，4に記してあるので舗愛する。

中と比べて水串溶接時の熱影響部が硬化しやすいこと

が上記の観察結果によって裏付けられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一349一
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3．4．溶接低温割れ感受性についての予備実験

　3。3節に示したごとく，湿式水中溶接熱影響部は硬

化しやすく，また，2．6．2項に示したように溶接金属

中の拡散性水素量も多い。このことは，熱影響部にお

いて溶接低温割れを起しやすいことにつながる。そこ

で，所内で試作したインプラント溶接割れ試験装置を

用いて，前述の鋼2，鋼5，鋼7を対象とし，溶接入

熱を変えることで冷却時間を変化させて臨界破断応力

を求めた。その結果を表7に示す。

　ここで，表7に示す値が，空気中で高張力鋼を対象

に求められた臨界破断応力の推定式による計算結果と

一致するか否かを検討した。計算に使用した推定式は
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嚢7　インプラント試験における溶接低温劇れ甑界破断応力

臨界破断国力（σ。，）帥　　MPa 母材の

~伏点
lPa

鋼番
Sp．賦：24S Sp一眠＝44S S囚。。℃：95S

2 310 380
一

304

5 230 360 480 294

7 220 340 370 373

注Sp．ΣOG℃は熱源通過から100℃までの冷却時間を啓すG

　　謝　　辞

　本研究を遂行するにあたり，供試材料の一部を提f雲≒

下された新日本製鉄㈱　中村濠1方博士，瑛1験並びに結

果の検討に際して有益な助露を賜わった当研究部春iヨ

井孝畠主研，供試溶加材の製作を一手に引受けて下さ

った工業化研究部溶圧室の各位，実験装鷺の試作を

担当して…ドさった管理部技術課の各位，試料の分析を

組当して下さった金属化学研究部分析室の各位に深甚

の謝意を表する。

伊藤ら7）によって提案された。

（（アcr）imp（】M】E）a）＝〔一242Pc舗一22．5・lo9｝｛D（」ls）

　　　　　　　　十50・盗ogSp＿100℃一3〕×9．8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cr　　　　　　Si　　　　　　　　　Ma　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mo　　　　　　　　　　　　Cu　　　　　　　　　　　　　　　Ni
PcM罵C＋一　　　　　　　十一一一一トー一．．一．晶一．一一一．十一一一十一一一十
　　　　　　30　　　　20　　　　20　　　　60　　　　20　　　　15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋5B
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
　　　（いずれも質量％）

を沸いている。（S正単位に換算するために右辺に係数

を乗じてある。）計糞結果は二二値に対して196～392

MPaと低く，かけ離れたものとなっており，湿式水中

溶接における臨界・破断応力の推定式は刷途検討する必

要のあることがわかった。

3．　5．ノ」、　　才舌

　溶接熱影響都の最1萄硬さに対する炭山当山に麟目し

て選定した4二種（JISに二二された溶接構造嗣匹田

鋼材の各強度水準から一種類あて選んだことにほぼ相

当する）について水中溶接用SR－CCT　i簡を作成した。

その結果，水中においては窒気中におけるそれらと比

較してフェライトの変態開始温度はや・低く，…方，

マルチンサイトの変態開始温度はやや高くなること，

また，維織構成についても，A3点近傍での二二速度が

等しい場合には，硬さに影響を与えるマルチンサイト

量が多くなることが判明した。

　このような組織構成をもつ溶接熱影響部の機械臼勺な

諸性質並びに溶接紙温割れ感受牲について若干の検討

を加えたが，これらについてはさらに詳細な実験と検

討が必要と判断された。

4．結 蓄

　十寸皆は，水中溶接施工並、びに材料選択に際しての

情報をいくらかでも提供しようという趣旨で技術資料

的にまとめたものである。したがって，学術的な考察

はあえて割愛した。この点についてご了解を賜われば

幸いである。
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アルミニウム陽極酸化皮膜の硬質化に関する研究

経常研究

腐食防食研究部

福島敏郎，福田　豊，福田芳雄

昭和52年度～昭和54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　機械・電気部晶にAlと異種金属の組合わせ品の利用雛i値がi認められるとともに，これらの自

然環境における防食性が問題になっている。陽極酸化は．防食性が良い上に寸法精度及びAlと表

面被覆との付着性が優れているため，有望な表顕処理法とみなされている。従来，著者らの研

究によると，高濃度硫酸浴中においてAlとFe，’A1とC婆の綴合わせrll書について異種金属が腐

食されることなしに，A1上に厚い多孔性皮膜が生成されるような電解条件及び合金組成を確

認した。引き続いて，実用性の高いFe－Ni，　Fe－Cr及びFe－Ni－Cr合金を用いて，硫酸浴

中において陽極電位が高くなるような合金組成及び融解条件を研究し，この結果に基づいて

Fe合金とA1との組合わせ品に関する陽極処理条件を決めることができた。

　Al表面の硬質化は一般に低温硬質中蓋酸化法によって行われているが，この方法には大容量

の冷却設備を要し，皮膜が厚いと亀裂を生じるなどの欠点がある。過去の硯究によってこれら

の欠点を改湊した高温硬質陽極酸化法及び常温硬質陽極酸化法を見娼したが，常温法で得られ

る硬度は低温法に比べて低い。そこで皮膜の硬度を高めるため，NiやZnを電解により析技1す

ることによって酸化皮膜の微視孔の空聞を封じる方法を研究した。その結果，硫酸心中におい

て陽徽酸化の終了時にバリヤー屑をまず電場下で，続いて化学的に薄くする手法を用い，Ni，

Zn，　Zn－Nl舎金の直流電析によって皮膜の微露見をほぼ均一に充順することができた。これ

らの金属析出によって皮膜の硬さはHv40～100程度増加した。　Ni及びZB…Ni合金を電析した

皮膜の耐食性は悪いが，Z轟を曲射した場合Alの腐負は防止された。

1．緒 欝

　従来，AlとFe，　Cuとの組合わせ品及びAl被覆鋼の

防食：法に適するような陽極酸化法の条件を見出すこと

ができた。その結果，今後，表颪処理を考慮に入れた

上で機械・電気部晶に対して新しい設計ができるよう

になると期待されている。引き続いて本研究によると，

組合わせ品として実用的に要求度の高いFe合金を用

いて，効率の高い陽極酸化法を研究した結果，適当な

電解条件を見出すことができた。

　次に，表面硬度と耐摩耗性の優れたAl表面処理に対

する諸分野からの要求は多いが，現状では限られた形

状の小物部癩に対して低温硬質陽極酸化が行われてい

るに過ぎない。しかるに，この方法には大容量の冷却

設備を要し，電解中に局部腐食の発生を伴いやすく，

皮膜が厚いと亀裂を生じるなどの欠点がある。

　そこで常温以上で硬質皮摸を生成する方法を研究し

た結果，輝石酸一シュウ二一トリエタノールアミン浴

による高温硬質陽極酸化法及び硫酸一硫酸マグネシウ

ム浴による常温硬質陽極酸化法を兇出した。高温法で

は40℃でも低温法と同等の硬度（｝｛v400以上）で割れ

のない皮膜が得られるが，浴電圧が比較的高い（65～

85V）。これに対し，常温法では30℃において20V前後

の電圧で済み，皮膜に害i1れはないが，硬度は｝玉v300程

度が限界である。そこで皮膜の硬度を高めるため，Ni

やZ隷を電解により析躍二i（電析）することによって酸

化皮膜の微視孔の空間を封じ，硬質化に成功した。

2．Alとre－Cr合金の組合わせ晶の陽極酸化に

　　ついて

2．1，寅験方法

2．1，1．Fe－Cr倉金のアノード分極箇線の測定

　試験片は純度99．99％のFeとCrをアーク溶解し，

Cr含畳荏。55％，7．70％，10．77％，18．18％及び30。64％
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の5種の合金を溶製し，熱間圧延により板厚1mmに圧

延した。分極曲線測定用試験｝、8は大きさ25×5×11親m

に切り出し，まず機械的方法によリスケールを取り除

き，さらにエメリ紙で1GOO番まで石痔摩後，アセトンで

脱脂し，引き続きトリクロルエチレンで超音波脱脂し

た。

　電解液に26親定硫酸溶液を用い，浴温30℃で，空気

郷婬を行い，陰磁に鉛板を円いて，定電圧装置により

浴電圧を0から1V／10sの速度で上昇させ，電流と．

アノード電位（SC£）を測定した。

2．1．2．合金の定電流電解

　試験片として大きさ5GX10×1m町1の各種合金を用い，

前処理は2．1，1に記載した方法に準じて行った。

電解液に26規定硫酸，電流密度1A／dm2，電解時間30

翻nで定電流電解を行いアノード電位と電解時間との

関係をレコーダに記録した。

2．匪．3。合金表面に生成した不動態陣中のFe及

　　　　　　びCrの分析

　2．1．2．に記載した電解条件で，電解初期（ア

ノード電位の最：初の立ち上がり），5，1G及び20mi頚の

各電解時々で合金表面に生成された不動態膜中のFe

を。一フェナントロリン法で，Crはジフェニルカルバ

ヂト法で分析した。

2．1，4．AlとFe－Cr合金組合わせ贔のアノー

　　　　　　ド処理

　Al叛と合金板をAlリベットで固定し，　Alと合金の

面積比を変えた試験片を作製し，電流密度1A／dm2で

20翻n電解してAl表面に生成した酸化皮膜の厚さをパ

ーマスコープで測定した。

2．2．実験結果及び考察

　図1日分極i｝臼線の測定結果を示す。

　いずれの合金も活姓態領域，不動態領域及びガス発

生領域が区別され，特にCr含量の少ない合金ほど不

動態保持電流は小さく，ガス発生領域は貴に移行した。

Fe－Cr合金のアノード現象については多くの研究1）

があるが，いずれも硫酸濃度が低く，分極曲線の測定

範囲（0～約3V）はせまい。

　高濃度硫酸老中でのFeのアノード挙動についての

報告L2）はあるが，　Fe－Cr合金の研究はみあたらない。

低濃度硫酸野中において，Cr含量の少ない（5～10％

Cr）合金は純Feと同様に，アノード分極顧線におけ

る電流立ち上がり電位が高く，多い（呈5～20％Cr）

合金は純Crと同様に立ち上がり電位が低いと報告3）

されている。図1に示すとおり，高濃度硫酸溶中にお

いてもこのような傾向は似ているが，電位はいっそう

高い値を示した。図2に各種合金を定電流（iA／d搬2）

で電解した結果を示す。Cr含量の少ない合金ほどアノ

ード電位が高くCr4．55％で約39Vを示した。いずれの

アノード電位も電解時間の経過に伴い滅少し，約4～

5Vで定常値を示した。
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2．Cr　7．7％
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ぐ
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1・　Cr　4・5％　　 54
2．Cr　7．7％

3．Cr10．7％

4．Cr18，1％
5．Cr30，6％

26N｝｛2SO4

　32℃
1V／10s

3　2　1

G 5　　　　　10　　　　15

アノード電位（V，SCE）

図l　Fe－Cr合金の分極曲線

20

0　　　　1　　　　5　　　　1G　　　　15　　　　20　　　　25　　　　30

　　　　　電解時聞t（min）

図2　Fe－Cr合金の定電流電1奪冬におけるE一‘曲線

　著者ら4｝が行ったFeについての研究結果では，電解

時悶に関係なくアノード電位は約39Vを示した。この

ような高い電位はFe2（SO4）3・3翫0を主成分とする

不動態膜で覆われていることがX線圏析などの結果か

ら確認できた。

　Fe－Cr合金の場合，　Cr含螢4．55％の電解初期にみ

られるアノード電位はFeとほぼ同じ電位を示したが

電解時間の経過に伴い約4Vの安定した電位を示した。

このことは合金表面上に最初硫酸塩皮膜が生成される
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が，不安定なため溶解して安宛な金属酸化物で覆われ

たためと恩われる。不動態膜中のFeとCrの定量結果

を図3と図4に示す。Cr含量が4．55％，7．70％合金

では表函に生成した不動脳膜中のFeの含量は電解開

始5m｛n以後では，ほかの合金に比べFeの鍵が大きく，

電解時問の経過に伴う変化最も少なかった。30，64％

合金では電解時間5minまで不動態膜申のFeの量は2μg／

cnlzC5纐B後は2μg／cπ［似下であった。一方Cr會量の多い

合金ほど不動態膜中に含まれるCr含量は多い。そして電

解時間の経過に伴い含量が著しく減少した。分析結果か

ら不動態膜の組成を考えると春山ら5）はFe－Cr舎金のア

ノード処理皮膜の組成はγ一Fe203，　Fe304よりなり，

Cr含最の増加に挫って減少すると指摘している。

　高濃度硫酸浴中で生1聞した不動態膜もFe酸化物と

Cr酸化物の複合皮膜で，　Cr含量の少ない合金では電

解初期に硫酸塩皮膜も共存しているように思われる。

以上の実験結果をもとに，AlとFe－Cr合金組合わせ

品の醐積比が7G：1，30：1及び19：1の3種の試験

片について陽極酸化した。その結果Cr含量に関係な

くいずれの試験片でも電流密度1A／dm2，電解時間20

minでFe－Cr合金を侵すことなくAl表繍に厚さ5．5

～8．0μmの酸化皮膜を生成することができた。
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図4　Fe．一．．・Cr合金皮膜1｝1のCr　lli二と電解時1｝ilの関係

3．AlとFe－Cr－Ni合金の組合わせ品の陽極酸
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囲3　Fe－Cr合金皮膜中のFe　j婁圭と電解時腿の関係

3．　1。実験方法

3。1．1．ドe－Cr－M合金のアノード分極繭線の

　　　　　　潰掟

　試験片として純度99．9％のFeとCr及びNiを高灘

波誘導炉で溶解し，衰1に示すとおりCrとNi含簸の

異なる7種の合金を溶製し，その後11GO℃で板厚Dm

に圧延した。分極曲線測定用の試料は大きさ25×5×

1m設1に切り餓し，スケールは硝酸一弗酸混・合溶1液で除

去し，さらにエメリ紙で100G番まで研摩後，アセトン

で脱脂し，引き続きトリクロルエチレンで超音波脱脂

した。電解液として26焼定硫酸溶液を用い，浴温30℃

褻l　Fe一一Cr－Ni合金の化学成分

鋼種No， Ni Cr C Si Mn

1 G．21 19．2 0，008 G．02 0．02

2 2．4 19．5 0，006 0．03 0．02

3 5．4 18．6 0，007 0．03 0．02

4 6．1 17．5 0．05 ＜0．GG5 〈0．00i

5 8．9 王7．5 0．04 ＜0．GG5 ＜0．00工

6 10．0 i8．7 0，GO6 0．G2 G．02

7 29．8 17．3 0，OG4 0．G2 0．02
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において空気撹絆を行い，陰極には鉛板を用いた。定

電圧装置により溶電厩を1V／10sの速度で自動的に上

昇させて電流とアノード電位の関係を測定した。

3．1．2．合金の定電流霜解

　試験／・1’として各種合金（25×5×1mln）を用い，前

処理は2．2．1に準じた。電解浴に26規定硫酸，電

流密度1A／d【n2，電解時間30mlnで電1彗皐を行いアノー

ド電位と電解時聞の関係をレコーダに記録した。

3．1。3．合金中のFe，　Cr及びM溶出量の測定

　3．1．2に記載した電解条件で，電解時闇5，10，

20及び30minで硫酸浴「｝：1に溶出したFe，　Cr及びNl

の量を原子吸光度法で定量した。

3．1．4．AlとFe－Cr－Ni合金組合わせ品の陽極

　　　　　　酸化

　Al板に合金板をA1りベットで瞬定し，　Alと合金の

面積比が7G：1，3G：1及び19：1となるように試験

片を作製して電流密度1A／dm2で30mi簸陽極酸化して

A1表面に生成した酸化皮膜の厚さを戯SH8680の方法

で測定した。

3．2．実験結果及び考察

　合金のアノード分極曲線の測定結果は図5に示すよ

うに活性態領域，不動態及びガス発生領域がはっきり

区胴され，Nα7の合金以外は不動態保持電流｛直｛こは相

違が認められなかった。しかし不動態電位領域は合金

の種類により卑の．ノゴ向に移った。

　　4
6　521．3

化物，0．4～0．9Vでは比較的厚い（Fe，　Ni，　Cr）酸化

物皮膜，0．9V以上ではFeを主体とした酸化物であ

ると説明している。高濃度硫酸浴の場合も試料Nα7以

外の合金の不動態膜はFeを主成分とした酸化物であ

ることが試料Nq　1を用いてAuger分析した結果からも

推測できる。

　各種合金を定電流電解した結果，合金N（／1～3の場

合，電解初期のアノード電位は20V以一ヒであり，電1解

時間の経過に締いアノード電位は減少し，約3Vの定

常傾を示した。合金Nα4～7については，電解初期の

アノード電位は約6Vでその後電位は減少し，晦1～

3合金と同じ約3Vを示した。原子吸光度法により硫

酸溶液中に溶出したFe，　Cr及びN｛を分析した結果を

図6に示す。Feの溶出量は電解ヨ寺間の経過に伴い増

加する傾向を示した。特にCr，　Nl含墨の多いNα7の

合金が著しい傾向を示した。また，Cr，　Niについては

N（／7の合金で電解時間30minで各々0．5mg／cm2，0．3mg／

cnl＝であった。その他の合金についてはCr，　Niとも0．3

mg／囎以下の定量結果が得られた。

　Fe－Cr合金とi司様A1とFe－Cr－Ni合金維合わせ

品の陽極処理の結果を図7に示す。面稜比70：1の維

合わせ品は合金の種類に関係なく，皮膜厚さ7μ鶏前後
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図5　Fe－Cr－Ni合金の分極曲線

　柴閉ら6）は，Cr，　Nl，　Feと18－8ステンレス鋼の

分極曲線から18－8ステンレス鋼の不動態膜について

研究し，ステンレス鋼の分極曲線は，その形からCr

の分極曲線を基本として，それにFeとNiの分極曲線

を重ねることによって得られたと考えている。そこで

不動態電位（～0．4V，　SCE）では結合水を含むCr酸
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の値であった。その他の面積比については合金Nαの値

が大きいものほど皮膜の盤成量は滅干する傾向を示し

た。

　10
君
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蜘　8
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4

　　　　　　Ai：A韮ioy
　　　　　　o70：　1
　　　　　　ム3G：　i
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6 7

図7　AlとFe－Cr－Ni合金と皮膜厚さとの関f系

は急降下した（図8A①）。一600mVで電析する場合

は気泡はみられず，N茎が点状に析1：1：1した。その際の

電析電流（紛一時間（の曲繊を図8B①に示す。陽

極酸化後試験片をそのまま硫酸浴中に放概して皮膜を

5畑n溶解してから電析を行った場合，εdは図8B②

のように増加するが，均一な析出物は得られなかった。

そこで皮膜を剥離することなしにNi電析を均一化する

ための前処理法を研究した。

4．封孔による皮膜の硬質化

4．1．爽験方法

　A1050のAI板（おもな不純物：FeO．35％，　SiO。08

％，Cu　O．02％，寸法：50×20×1111m，エGO×50×1mm）

を50kg／m3水酸化ナi・リウム水溶液中において70℃で30

sエッチングしてから，30℃に保った98kg／m三硫酸溶

液中において20Vで陽極酸化した（対極，カーボン）。

その後試験片を陰極としてNi，　Zn，　Zn－Ni合金の直：

流による電析処理を行った。Ni電析には280kg／m：‘Nl

SO4　・7H20－45kg／m：‘NiC雲2　・6｝｛20－30kg／n響H3

BO3浴（50℃＞7）を，　Zn電析には350kg／m7nSO4・7

H20－30kg／m耳（NH4＞2SO4－30kg／mユH3BO3一　（15kg／

m3デキストリン）浴（30℃）8）を，　ZrNi合金電犠には

200kg／m3　Z轟SO4・7H20－2GOkg／m3　NISO4・7H20－

gokg／mコNiC12・6｝｛20（30℃）9》浴を用いた。

　孔内に金属を析出させた後，皮膜表面上に出ている

余分の析幽物をエメリーペーバーにより除去してから，

表面硬さをマイクロビッカース硬さ計により荷重100g

で測定した。皮膜内に析出した金属の分布はX線マイ

クロアナライザーにより調べた。電析処理後の耐食姓

は塩水噴霧試験（31SZ2371－1976）によって評価し

た。

4．　2．爽藷貧結果

4．2．韮．鷺析のための前処理

　陽極酸化後，0．5A／dm2でNlを電下する場合，浴電

圧が急に上昇し，陰極から気泡（水素ガス〉が激し

く発生し，音をたてて皮膜が剥離するとともに浴電圧
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図8　陽極酸化皮膜に種々の処理を施した後，Nlを定電流（0．5

　　A／d恥2＞及び定電圧（600mV）で1｛卸董する際の浴電圧一時問

　　関係（A＞及び電流一・時娼｝関係（B）

　（1）交流電析

　陽極酸化後，70kg／ln5　NiSO4・7｝｛20－30kg／m3　H3

BO3下中においてAC14Vで30s－30min電解（対極，

カーボン）することにより孔底にNiを析蹴させだω

後，直流による電析を行った。0．5A／dm2の場合，水

素ガスが発生し皮膜は剥離した。一600…nVの場合，　N量

が点状に析出された。点の数はAC電解を行わない場

合よりも少なかった。電析電流（如は初めほとんど

流れず，その後も少なかった（図8B③）。

　（2）バリヤー層厚さの減少

　バリヤー層の厚さは陽極酸化の浴電厘に比例してい
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る。そこで，陽極酸化の終了時の電圧（E、f）を30s～

3minの間に8－0．5Vまで徐々に下げることによって

バリヤー層を薄くしてからNi電析を行った。0．5A／dm2

の場合，浴電圧が上昇している間に電解を中止すると

茶色に着色した皮膜が得られるが，電解を続けると皮

膜は剥離し，浴電圧は急に減少した（図8A②，③，

④）。一600mVの場合，　Niは点状に析出し（図8B④），

最終電圧（E、りが低いほど点の数は増加した。皮膜表

面に出てきたNiとAl地金の間はテスターにより導通

することがわかった。

　以上の結果から、Niを一中に電析させるにはバリヤ

ー層を除去することが必要と考えられる。

　（3）バリヤー層の除去

　陽極酸化終了時に電圧を3～4minで1～0．05Vま

で下げてスイッチ切断後，試験片とカーボン対極を導

線で接続したまま硫酸話中でバリヤー層を溶解してか

らNi電析を行った。その結果，10～20min溶解した後

電析するとほぼ均一に孔を充填することができた（図

8A⑤，図8B⑤）。試験片とカーボン極とを接続しな

い場合，溶解速度はおそかった。

4．2．2．金属の電位状態

　Niは孔の底から表面に向って析出し（写真1），孔

中に析出している間皮膜は黒色を呈し，Niが表面に出

ると金属色になった。ZnやZn－Ni合金も同様に電析

された。ただし，デキストリンを添加しないZn浴を

用いた場合，皮膜表面に樹枝状の析出物がみられた。

なお，Ni析出後のZn電話は可能であったが，　Zn析出

の後にNi一心を行う場合は著しい水素発生のため皮

膜が剥離した。

4．2．3．皮膜の硬さ

　Niを析出した皮膜の硬さは，未処理のものに比べて

Hv　50－100程度増加した（表2）。前処理の溶解時間が

長いほど硬さは減少した。Zn電析の場合，デキストリ

ンを添加しない浴では皮膜は硬くならなかったが，デ

キストリンを添加すると皮膜は硬質化した。Zn（77％）

一Ni（23％）合金電析によっても硬さは増加した。

4．2．4．皮膜の耐食性

　直面処理した皮膜を塩水噴霧試験した結果，Ni析出

及びZn－Ni合金析出の場合，1dの噴霧試験でピット

が生じ，10dの試験で表面はかなりの腐食生成物によ

って覆われていた。これに対し，Znを電心した場合，

10dの試験でもAl素地の腐食はみられなかった。

4．2．5．高濃度硫酸浴で生成した皮膜の徴視孔中

　　　　　　へのNiの電析

　高濃度硫酸浴中で生成した陽極酸化皮膜はバリヤー

電　析

時　間
min

5

15

30

皮射電子線

二二二二

欝窟∵往

生．　1、：

NiKα

・・ ｧ、．、豊

　　Al．

写真1　皮膜内のNiの分布

　　　（陽極酸化最終電圧0．1V，

　　　　Ni鵡川0．5A／dm2）

表2　皮膜の硬さ

騰1：．］9

　　　H

溶解時間13min，

電析前の

逍訣dさ

皮膜厚さ

iμm）

溶解時間

imin）
電析

電流密度

`／dm2

電析後の皮膜硬さ

@　（増加分）

Hv　350 27 13 Ni 0．5 Hv　450（＋100）

310 27 14 Ni 0．5 390（＋80）

310 27 15 Ni 0．5 380（＋70）

310 27 16 Ni 0．5 360（＋50）

285 20 15 Ni 1 401（＋116）

310 27 15 Zn 2．5 300（一10）

285 20 15 Zn 0．5 276（一　9）

鵬痴）

285 20 15 Zn 2．5 331（＋46）
（デキストリン添加）

285 20 15 Zn－Ni
㈲

1 325（＋40）

層が厚い（浴電圧約60V）ため，直接交流二次電解で

酸化皮膜の細孔に金属を電劃することは不可能である。

そこで電気化学的と化学的手法を併用してバリヤー層

を薄く（浴電圧15V）した後，ひきつづいてNisO4－

H3BO3混合液中で交流二次電解すると，細孔の底部に

Niを電聾することができたが，均一に細孔全体をNiで
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充鎭させることは困難であった。しかし二次電解に直

流法を用いるとバリヤー層を薄くすることなく相接（浴

電圧約39V）陽極酸化皮膜は表面までNiで均一に電

輯できることが判明したので，今後研究を継続するこ

とカご望ましい。

4．3．考察

　バリヤー層には嘲れや不純物などによって生じた

欠陥があり，そこに電流が通じてNlやZ慧が析出

されると考えられる。20Vで防極酸化したままでは

バリヤー層が厚く孔門が少ないので欠陥の数も少な

いであろう。このため0．5A／dm2でNiを毛析する場

合，欠陥部における電流密度が雰常に高く，水素発

生が著しいので皮膜が剥離する。60GmVで■琶解する

場合は，欠陥部にNiが析出され，析出物の諏積増

加に伴って電析電流（iの　は増加する。陽極酸化

後皮膜を硫酸野中で5m圭n溶解するとバリヤー層欠陥

部の面積が拡がるため∫dは増力｝：1するが，析出は不均一

である。陽極酸化後NISO4－H3BO3浴中での交流電解

によって孔底にNiを析出させてもその後の600mV　Nl

電析においてガdは初めほとんど流れなかった。これは，

硫酸野中で生成したバリヤー厨の欠陥がホウ酸含有浴

中での交流電解によりかなり補修されたためと考えら

れる。1嚇極酸化の終了時に～こ肥を低下させると，バリ

ヤー層が薄くなるとともに孔の労力かれU）が起こり，

脚数が増加する。従って，孔門の欠陥の数も増加し，

金属で埋められる孔の数は増すが，均一宅析には歪ら

なかった。野冊を下げて電解電流を切った後，さらに

野中に試験片を放署すれば，皮膜が溶解されてA1素地

の露出面積が増傭する。この際試験片とカーボン極を

外部導線で接続したままにすると，Alがアノードとな

るため，接続を切った場合より溶解が促進された。こ

うして適当な時間溶解すると，ほぼ均一に慮輯された。

この場合無数に分岐した孔の底のバリヤー間はすべて

除去されたわけでなく，部分的に残っており，それに

よって皮膜とA1との密着が保たれている。溶解時間を

延長すれば，バリヤー層が溝失するため皮膜は剥離す

る。

　Niを析出した皮膜はいずれも未処理皮膜より硬くな

った（表2）。防極酸化後の溶解1刷旬が長いほど硬さが

減少するのは，孔径が拡大するためであろう。Zn電析

の場合，デキストリンを添加しない浴では析出物が樹

枝状であり，Znの析出してない孔が多いため皮膜は硬

質化しない。デキストリンを添繍すると，宅藩核が増

加し均一電着性が増加する12＞したがってZ簸で充鎭さ

れる孔の数が増舶するので皮膜は硬くなる。また，驚

及びZnともにτこ折下流密度が涌いほど皮膜が硬いの

も，下着核増加のためであろう。

　このように一中に金属を冠卜すると皮膜はHv40－100

租度硬質化するが，丁丁後においても皮膜の欠陥は残

っている。Nlを充回した場合，素地AlはNiより卑な

ので垢水順霧試験によって晒しく腐食された。Z職一Nl

合金を析出したものも防食性が悪かった。これに対し，

Znは食塩水中においてはAlよりも卑三3）なのでAlの腐

食が防．止できた。

5．結 論

　i・厘i濃度硫酸中におけるAlとFe－Cr今金またはFe

－Cr－Ni合金の組合わせ品の陽極酸化が次のとおり可

能になった。

　1）Fe－Cr今金のアノード分極曲線は，　Cr含鍵が

少ないほど，不動態保持じ流が小さくガス発生領域は

1貴になった。Fe－Cr合金の電解初期1こ見られるアノ

ード電位はCr含量が少ないものほどi巧いアノード電

位を示した。しかし電解時津の経過に伴い，アノード

萢位は低くなり約2Vで定常値に達した。

　2＞AIとFe－Cr合金との組合わせlll！については，

電流密度1A／dm2ではA｝表i瀟に効率よく酸化皮膜が

．1：成され，Alの面積比が大きいほど，また合金のCr含

薫の少ないほど厚い酸化皮膜が．1戊された。

　3＞Fe－Cr－Nl合金のアノード分極曲線は，フェ

ライト系では不動態雪持電流が小さくガス発上畷域は

卑に移行した。

　丁丁の不動態膜の組成については，分極曲線，Auger

分析の結果などから皮膜はFeを主成分としたCr，筋

　　　　　　　　　　　　　　むの酸化物で厚さは約1500～2000Aであると思われる。

　維合わせ品のアノード処理については電流密度1A

／dm2ではAl表面に効率よく酸化皮膜が生成され，　AI

と合金の面積比が大きく，Ni含1置が少ない組合わせ品

ほど皮瞑生成の効率が1、．ξいことが判明した。

　次に，硫酸浴中で生成するAIの陽極酸化皮膜を硬質

化するため，皮膜の微視孔の中にNiやZnなどを電析

させる方法を研究した結果，次のとおり皮膜の硬質化

が可能になった。

　4）陽歓酸化終了時に電圧を1～G。05Vまで下げる

ことによりバリヤー層を薄くした後，硫酸忙中でバリ

ヤー層をガルパニックに10～20min溶解すると，　Ni，

Zn，　Zn－Ni合金の直流電析によって皮膜の微視孔を

ほぼ均一に充罪することができた。

　5）これらの金属の電析によって｝｛v40～1GO程度皮

膜を硬質化できた。
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　6）Ni及びZn－N圭合金を電析した皮膜の耐食：性は

悪いが，Znを析出した皮膜の耐食性は良好であった。

　これらの研究結果は精密機械，電子機器，光学機器

等の表面処理工業において品質向上のために有益な資
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非晶質材料の強さに関する研究

経常研究

材料強さ研究部

吉田秀彦，星本健一，深町正利

昭和52年度～昭和54年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　非晶質合金は最近，夢の新材料として注油を集めている。Feをベースとする非凝贋合金は機

械的強度も高く，磁性材料としても極めて優れた特性を持つものが得られている。しかし非

晶質は準安楚相であって，高濃では急速な構造変化を起こし，その特有の性質を炎う。特にFe

系の非鹸質合金は，いわゆる結晶化温度より低い200℃～300℃程度：の温度でll寺押しても，簡単●

に延性を失う。本研究ではこの非【疑1質の低温（200℃～300℃）での安定性を，脆性の変化，応

力緩和及び組織変化の顕から検討した。

　実験はおもに，（Fe、N圭1一，）78Sl正。翫2，0≦x≦1の組成の合金系について行った。非騙質リ

ボンの製作には遠心急冷法，双ロール法及び片ロール法を試みたが，容易に長尺リボンを得ら

れる点で片ロール法が最も優れていた。実験に用いた試料はすべて片ロール法により作製した。

　Fe系の非晶質の時効による脆化は，結晶化とは別の，何らかの構造変化によると従来から

書われているが，本研究でもそのことが確認された。脆化はxが0．6から0，75の組成の合金で

最も起こりやすく，300℃，30分程度の時効で，破壊羅は5％以下となった。この程度の温度に

おける時効では，X線嗣渇望では，結晶相は全く検出されなかった。さらに高温の350℃で500

時間程度隠濾した試料ではx＞0，5でbcc相，　x＜0，5ではfcc相，　x竺0．5付近ではbccと董ccの

澗方の結滞が現われた。しかし，脆化しやすい組成付近の合金では等温時効による結酷相の出

環はむしろおそかった。x罵0．75の組成の合金の延性の低下に寄与する構造変化の活性化エネ

ルギは12磁」／mol程麓で，結岡引の活性化エネルギよりも小さかった。

　応力緩和試験によれば，非晶質構造緩和の活性化自由エネルギは極めて広い分布を持つこ

とがわかった。上に述べた脆化に関与する活性化エネルギは，その中でも小さな方の値に対応

していた。しかし，脆化しやすい材料と，しにくい材料とに同じ予備熱処理を加えた後，応力

緩和試験を行なった結果では，緩和挙動の変化にほとんど違いはみられなかった。従6てFe

系非晶質材の脆化は構造緩和そのものによって生ずるのではなく，構造緩和によって生じた

回しい構造自体が延性を左右することがわかった。なお巨視的には，非晶質材の時効による脆

化は，塑性気りに対する抵抗が増舶するために生ずることが明らかとなった。

　非贔質の構造を検討するため，Pd6。Ni20S120合金及び，時効による脆化の顕著な（Feo．75Nlo．25）78

SiloB12合金雰晶質を，高分解能電子顕微鏡を糊いて観察した。観察試料を1伽mよりも薄くする

と，いずれの試料からも結晶粗に対応する電子衣魚像が得られた。従って，いずれの試料も，

暗視野像中に見られる輝点の大きさ，すなわち0．5～2．Gnmの大きさの微結最から成ると結論で

きる。Fe－Ni合金を時効すると，　AQ材に比較して格子定数が・1・さくなり，この変化と延性の抵

下とが良い対癒を示した。圏折強度の理論計算によれば，格子定数の変化は見掛け上のもので，

微結晶が単位胞の3×3×3倍程度の大きさから，5×5×5倍程度の大きさに成長したことが推

論される。
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1．緒 言

　非晶質金属はかなり以前からその存在が知られ，物

性的な興味が持たれていたが，1970年代に入って，

MasumotoとMaddin1），及びChenとMiller2）によって

相次いで均一形状の長尺リボンが作られ，その性質が

調べられるに及んで，実用材料としての興味が急速に

ひろがった。その後の一連の研究により，非晶質金属

が極めて高い強度と延性を持つことがわかり，また耐

食性や磁性を中心とした種々の機能性に優iれた合金系

が次々に見出された。現在我が国では，新技術開発事

業団の斡旋により，トランスのコアや磁気記録ヘッド

などに利用するための実用化研究が活発に行われてお

り，すでに非晶質金属を組込んだ機器もいくつか発表

されている。

　現在までに知られている限りでは，金属非晶質は準

安定相であって，高温では急速に構造変化を生じ，非

晶質特有の性質を失うという欠点を持っている。通常，

構造変化として明確に捉えることのできる現象はいわ

ゆる結晶化であり，実用化を注目されている非晶質合

金のほとんどは，400℃ないし500℃の温度で急速に結

晶化する。この結晶化温度より200℃以上も低い温度

であっても，短時間の時効によって非晶質の性質は大

きく変化することがある。この変化は磁気的特性を改

善する3）などの利点がある一方では，特にFe系の非晶

質などでは延性を極端に低下させる4）。このような諸

性質の顕著な変化が見られるにもかかわらず，その変

化をもたらした非晶質の構造変化は，通常のX線回折

法などでは全く検出されない。

　本研究では，三こ口5）により開発されたFe－Ni－Si－B

系の非晶質合金を中心として，200℃ないし300℃程度

の比較的低温．における時効熱処理による機械的性質の

変化を調べるとともに，高分解能電子顕微鏡観察によ

って非晶質合金の構造を検討した。

2。非晶質リボンの製造

　本研究における非晶質リボンの製造には，いわゆる

Pond－Maddinの装置6）による遠心急冷法，双ロール法2）

及び片ロール法を試みた。表1に各方法の簡単な比較

を示す。非晶質を製造するうえで最も重要な因子は冷

却速度である。上記の各方法のいずれも，冷却速度は

105ないし106K／secと言われているが，各方法を試みた

結果，ロール又はドラムとの接触時間がある程度長い

方が，良質の非晶質材を得られることがわかった。す

なわち，いわゆるガラス転位温度以下まで急冷されて

表1　非晶質製造法の比較

遠心急冷法 双ロール法 片ロール法

急　冷　効　果

?作の容易さ
ｷいリボンの製造

潟{ンの表面状態

○△×△ ××○○ △○○△

○：良い，△：やや劣る，×　劣る

非晶質リボンとなった後でも，その後の短時間の温度

履歴によって，非晶質の特性が異なる。例えばFe系の

非晶質では，ロールとの接触が充分であったか否かに

よって延性の程度に大きな違いが見られる。

　以上のように充分な低温まで急速に冷却するという

点で遠心急冷法は最も優れており，一方双ロール法は

ロール間を通過する極く短時間しか急冷が行なわれな

いので，最も劣っている。片ロール法では，ロールの

表面状態が適当であれば，充分な接触が得られること

がわかった。さらに操作の容易さ，及び長いリボンが

得られる点を考慮して，以下の報告に述べる非晶質リ

ボンはすべて片ロール法により製作した。

　片ロール法によるリボンの製造の様子を写真1に示

す。ロールの材質は純銅とし，ロール径80mm及び250mm

のものを使用した。製造においては，約6gの母合金を

石英管のノズル内で，微量のArガスを流しながら加熱

し，溶解の後高圧のArガスにより，大気中で高速回転

するロール表面に吹出した。吹出し圧力は20ないし

100kPa，またロール周速は20ないし30m／secとした。

以上により一回に製造されるリボンは厚さ30～50μm，

幅0．8－2mm，長さ6～30　mである。
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写真1　片ロール法による非晶質リボンの製造。

　　　（写真は日経メカニカル社が当所において

　　　撮影したものである。）



非晶質材料の強さ1こ関する研究

3．（Fe、縞一、）ア8＄恥既合金の｛氏温時効による機

　　械的性質の変化

　この合金系の結晶化過程及び脆化挙動についてはす

でに丼上ら7）81によって報告されており，母金属の結晶

構造及び脆化挙動（Feはbcc構造で脆化しやすく，Nl

はfcc構造で脆化しにくい）と葬贔質のそれとの対応

に興味が持たれたので，低温蒔効による機械的性質及

び構造変化について検討した。

3．1．実験方法

　実験には片ロール法によって製造したリボンをそのま

ま使用した。試料の厚さは30～50μ搬，編は0．8～L2nl灯1

であった。熱処理は，250℃を賑える温度の場合には

パイレックスガラス管中に試料をアルゴンガスと共に

封入して行なった。また250℃以下の温度については

シりコンオイルの浴中にドブ浸けした。

　粥長試験はインストロン型引張試験機，硬さ測定は

マイクロビッカース硬さ試験機によった。曲げ試験は

図1に承すように平行な圧子間にリボンをU字形には

さみ，罷子を接近させた場合の罷子間諏離と圧縮荷重

とを測定した。試料が完全に円弧状に変形する場合に

は，試料の最大歪最εは，圧子間距離をd，試料厚さ

をtとして，

　　　　　・一、≒　　　　　（1＞

となる。リボンの変形は，特に塑性域では円弧となら

ないが，一応破壊歪を表わすめやすとして，式（1）の値

を胴いた。

　X線解析はディクラクトメータを用い，Mokα　（ジ

ルコニウムフィルタ使用）線により行った。

　　　　　　　　　　　　非晶質リボン

t

口1ドセル

ゆ

d

図1　魂三晶質リボンの曲げ試験

3。　2．実辱寅結果

　（Fe、Nh一、）78SlloB121こおいてxを0から1までの間

で変化させた各種非齢質の，常温における硬さと引張

強さを図2に示す。Nakaら9）はFe－P－C系の非晶質に

おいてFeを各種金属元素で一部概癒した場合に，結

晶化温度の変化と硬さの変化とが対応することを報告

している。井上ら7）の報告にある結餓化温度はx籍1

の場合778Kでxの減少につれて減少し，　x＝0では737

Kとなっており，図2の硬さの変化と良い対応を示し

ている。

4

£
避

9
駒　3

禦

塾

節

2 9

　　　鵡　o’25下

図2　（Fe．Ni1＿．）7sSiloB王241…品質合金の，

　　との関係

0．75

900

800ま

　700
1

Fe

xと引張強さ及び硬さ

　x・＝1，0．75，G．5，0，25及び0（以後，これら各組

成の合金をそれぞれFe，　Fe75，　Fe50，　Fe25及びNi

と記す。他の組成比についても同様とする）の各合金

非晶質の，弓脹強さと試験温度との関係を図3に示す。

Ni試料では引張強さの温度依存牲は極めて小さいが，

Fe量が増すにつれて温度依存性は大きくなる。

　非乱曲に対する熱処理の影響を調べるため，300℃で

時効した試料について，釜温と液体質素温度とで引張

試験を行った。Fe75とFe5Gについての結果をそれぞ

れ図4及び図5に示す。Fe75を60分以上時効すると，

蜷温においても強度は低下した。一方Fe50では10晴間

の時効で始めて液体窒素温度における強さが低下した
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　　　Fe
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@Fe50

　Fe25
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一100
温　度（℃〉

o

図3　Fe：Ni含有比の異なる非晶質合金における引張強さの滋

　　度依存性

ボンをU字形に曲げてはさみ，圧子を近付けていった

時の圧子間距離と圧縮荷重とを測定した。その記録例

を図6に示す。記録に見られるように，塑性変形はセ

レーションをともなって進行する。図6はFe75を200

℃で時効した試料の曲げ試験の記録である。AQの試料

ではいわゆる密着曲げが可能で，圧子問でリボンが密

着してしまっても破壊は生じない。一方300℃で120分

時効した試料では，セレーションが生ずる以前に，ス

なわちほとんど塑性変形なしに破壊しており，図4に

示した弓脹強さの低下と対応している。しかしながら

引張強さの低下の起こる前から，破壊歪は徐々に低下

していることがわかる。

　組成の異なる各種合金の，時効による破壊歪の低下

の様子を図7に示す。破壊歪εξは，式（1）により算出し

たものである。図に晃られるように，Fe75及びFe60が

最：も脆化がはやく，Feがこれに次いだ。　Fe60よりもNi

量が増すと脆化はおそくなり，Fe25及び照試料は時効時

5

8
爵4塗

9
駒　3

魑
塾

瞭　2

1

至　一

亜

一杢一
蓬

077K
盾q．T

卜

01　　　　　　　　　10　　　　　　　　　102　　　　　　　　10

　　　　　　　　　　時効時間（min＞

図4　Fe75を300℃で時効した試料の，液体窒素混度及び蜜温に

　　おける引張強さと，時効時間との関係

5

ぐ4
運

9
長

言・

玉

垂屡

亟 繭』聾
｝

⑳77K
B盆．T

01 10　　　　　102　　　　103

AQ

時効：

30G℃，30m呈n　60翻n　120m玉n

：／／

＿＿」占」一3　　　2　　　王 0　1　　0　1　　0　1
　　キ←d（mm）

争

G

　　　　　　　　　　時効時間（min）

図5　Fe50を300℃で時効した試料の，液体窒素温度及び鍮温に

　　おける引張強さと，時効晴間との関係

が，室温における強さは低下を見せなかった。これら

引張強さの低下は非晶質材の脆化によるものと思われ

たので，次に曲げ試験によって破壊歪の測定を行なった。

　曲げ試験は3－1に述べたように平行な圧子間にり

図6　葬晶質リボンのぴ掃11げ試験における祷重一変位曲線，試

　　料はFe75のAQ材’及び300℃で30分，60分，120分時効した

　　もの。試験温度：驚澁

1

葛。．1

0．G1

Fe

＿＿

Fe50

⑧

　Fe60

脚継

Fe40

Fe25款
　　　N量

0．1 1

ロ寺効疑毒間’（h）

io 100

図7　Fe，　Fe75，　Fe50，　Fe40，　Fe25及びN三の各試料を3GO℃で

　　時効した場合の，i機げ破壊歪の変化
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間が100時問を越えても，密着曲げが可能であった。

これらの結果は井上ら8）の報告と一致した。各試料の

時効による硬さの変化を図8に示す。図には，AQ試料

に対する硬さの変化分のみを示してある。図7と図8

を比較してわかるように，硬さの増加と破壊歪の低下

とは良い対応を示している。したがって非晶質材料の

脆化は，通常の脆性一延性遷移の場合に言われるよう

に，塑性葺＝：りに対する抵抗が破壊応力を上まわってし

まうために生ずると言えるであろう。

　図9はFe75を，温度を変えて時効した場合の，時効

時間と破壊歪（破壊時の圧子間距離）との関係を示す。

このデータから，破壊歪におよぼす時効処理効果の見

掛けの活性化エネルギを算：出すると約120kJ／mo1であ

って，井上らの報告（110kJ／mol）8）とほぼ一致し，結

晶化の活性化エネルギの1／3程度である。

岳

十50

0

Fe75　Fe　Fe50
口

Fe40 Fe25
● ム　　　　　　ム

7
■

●
Ni

ム

o

0 0．1 1　　　　　10
100’

　　　　　　　　　　時効時間（h）

図8　Fe，　Fe75，　Fe50，　Fe40，　Fe25およびNiの各試料の360℃

　　での時効による硬さの変化

　1．4
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蕗
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0
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○
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Fe75非晶質試料を200℃～300℃の各温度で時効した場合の

破壊歪（破壊時の圧子間距離d）の変化

　なお，図9に見われるように破壊歪の測定値のバラ

ツキは極めて大きかった。Williams及びEgamilo）は，

バラツキ原因として材質の不均一性を挙げているが，

リボン表面の欠陥における応力集中も大きな原因の一

つと考えられる。写真2に、材料は異なるが，非晶質

．「u、竜．’．

碧一

爆

s＝嚇きi覇

越
写真2　（Feo．gMm，1）78SiloB12非晶質合金の脆性破壊破面。クラッ

　　　クが試料表面の直径約2μmの気泡から発生した様子が，

　　　ウォルナーラインの様子からわかる。

金属の典型的な脆性破壊破面を示す。破壊はリボン表

面にあった直径約2μmの気泡から発生しているのがわ

かる。波紋状の模様は極めて脆い材料に見られるウォ

ルナーラインであり，この交叉角から計算すると11）脆

性破壊の進行速度は音速の50％以上の，極めて速いも

ののようである。

　以上に述べてきたように，Fe量の多い合金の非晶質

は300℃以下の時効によって脆化を示すが，X線回折で

見る限り，この程度の温度及び時間では，いわゆる結晶化

は全く起こらない。図10にFe試料を350℃で時効し

た場合の，時効時間に対するX線回折図形の変化を

示す。24時間の時効でもハローの中で，結晶のピーク

に対応する部分がややもりあがる程度であり，結晶の

ピークが明りょうに現われるには96時間以上の時効が

必要であった。図11に各組成の合金を370℃で525時間

時効した際のX線回折図形の比較を示す。Fe及びFe25

は明りょうな結晶化を示しているが，Fe－Ni比がその

中間の組成の合金は，いわゆる結晶化温度がFe試料よ

り低いにもかかわらず，結晶化ピークの表われ方はむ

しろおそく，脆化の速さとも対応しないことがわかっ

た。出現する結晶相はFeの多い組成は体心立方晶，Ni
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図10　Fe試料を350℃で時効した際のX線園折パターンの変化
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側では面心立方翻，Fe：Niの比が1：1の組成付近で

1面心立方晶と体心立方鹸の双方が見られた。

3．3．考察

　PampiIlo及びPolk12＞は，非晶質金属の機械的性質

は，母金属の結鼎相のそれに類似した傾向を持つこと

を指摘している。ここに示した実験結果でも，Fe量が

多いほど変形応力の温度依存性が大きく，また脆化し

やすいというPamp灘。らの指摘どうりであった。

　脆化は，xが016ないし0．75付近の組成の合金が最

も速かった。Che轟13）はFe－Ni？一B－Al⇒h鳳質の時効に

よる脆性一延性還移を調べて，同様の傾向を認めてい

る。より高温かつ長蒔間の二二により最初に表われる

縞目1相がbccである組成範囲と，脆化のおこりやすい

組成範麟とは一致していたが，結局相がX線的に認め

られるようになる速さは，脆化の速さとは一致しなか

った。したがってFe三七脚質の脆化は井上ら9）も指摘

しているように，結醸化によるものではなく，非編質

霞体の構造緩和的な変化にともなって生ずるものと考

えられる。非酷質の塑性変形の微挽的な機構はいまだ

明らかにされていないが，臣視的には，上に述べた構

造変化が辻りに対する抵抗を増加させ，材料を脆化さ

せることが明らかになった。

Fe50

fcc十bcc

Fe40
ξcc

Fe25
fcc 口
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　　　霧N

，錠～
　　5　　　　　　　　 10　　　　　　　　 王5　　　　　　　　20　　　　　　　　 25

　　　　　　　　　　　θ（deg）

図11　各試料を370℃で5251謝｝li聴効した際のX線翻折パターン。

　　翻の左に表われている結届相を示してある。

4．非晶質合金の応力緩憩

　前節に述べたように，いわゆる三品化温度以下の矩

時間の時効によって，Fe含有量の多い学田質は容易

に脆化する。一方Luborsl（yら14）は，低温における時効

熱処理は軟磁性材としての非晶質の特性を改善し，こ

れは内部応力の緩和によるものであることを，応力緩

和試験結果から指摘している。Willia搬s及びEgam圭10＞

も応力緩和と磁気異方雛について検討すると同時に，

脆化現象にも言及している。

　以上のように罪二二の応力緩和現象は，その構造緩

和と密接に関連すると考えられたので，3節に述べた

実験と岡じ合金系の罪晶質について，応力緩和試験を

行なった。

4，1，実験方法

　膳力緩和試験の方法は，他の研究1。）」4）と1司様である。

すなわち非晶質リボンを円筒に巻きつけ，これをアル

ミホイルでくるんで園定し，一定温度の炉あるいはシ

リコンオイル浴中に一定晦間保持した後に取出し，永

久変形量から，応力緩和燈を次のように算出した。

　リボンを円弧状に曲げた際の歪は式（1）で示され，こ

れにヤング率をかけたものが引張又は圧縮の応力とな

る。曲りのないリボンを半径r。の円筒に巻きつけて熱

一366…
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処理を行ない，取出して拘束を解いた際の，リボンの

曲率半径をr、とすれば，簡単な計算により，初期応力

foに対する残留応力fは，熱処理中の弾性率の変化が

ないと仮定して，

　　　　畜一ト碧　　　　　　（2）

となる。リボンが最初からわんlll：iしている場合には，

その曲率半径を測定しておき，補正を行なった。

4．　2．箋i藩灸結果

　各種葬晶質合金の260℃における応力緩和曲線を図

12に示す。いずれの合金においても応力緩和は♂08渉

に対してほぼ漁：線的となった。Luborsky及びWalter15）

は，応力緩和速度は，非晶質化の程度によって異なる

と指摘している。泌12の結果でも，醤1（1）とNl（2）の試料

で，組成は岡じでも緩和速度は大幅に異なっているの

がわかる。図ユ2の各データを，

　　　　（f／｛⑪）＝A十BZo8t　　　　　　　　　　（3＞

なる直線と考え，最小二乗法により，係数A，Bを計

算した。F僧Ni組成比に対する，直線の勾配Bの変化

を図13に示す。係数Aは上に述べたように，いわば試

料の非鮎質度によって異なるが，鵠沼Bはほぼ組成に

よって一定の癒をとることがわかる。

　Fe及びFe75の各温度における応力緩和曲線を，そ

れぞれ図14及び図15に示す。いずれの温度でも緩和は

♂og£に対してほぼ腹線に生ずるが，痴線の勾酎は温度

によって異なり，温度：が低くなるにつれて勾配が，や

やゆるやかになっている。

　AQ材の応力緩和速度がほぼ岡程度であったFe，　Fe

75，Fe60及びFe35の各試料を時効し，緩和量の変化

を比較した。1襲16は225℃で時効した試料について，周
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図16225℃で時効した各試料を，悶じ225℃で4時間の応力緩

　　和試験を行った際の緩和量の時効による変化。縦軸は，

　　AQ材の225℃，4晴闘における緩和量で．規格にしてある。

　　R・は時効した試料の緩和量，RoはAQ材の緩和量を表わす。

じ225℃で4時間の応力緩和試験を行い，緩和蚤R嵩1

一（｛／fo＞の値をAQ材のそれで規格化し，時効時間に

対してプロットしたものである。図に見られるように，

緩和量の時効による減少率は，ほとんど試料によらな

かった。

羅。3。考察

　L曲orsky及びWalter15），及びChlら16）は，非晶質

合金の応力緩和過程が少数の緩和時間（あるいはtime

cons£ant）を含むものとして解析を行なっている。し

かし図12，14及び15に見られるように，また刷に行な

ったPd6⑪N120Si20合金の応力緩和試験においても，慮

力緩和曲線は‘ogtに対してプロットするとほぼ回線

的，あるいはゆるやかな曲線を描いた。これは罪晶質

合金の応力緩和における緩和時問が，ポリマー等の場

合と問じく，極めて広く，かつほとんど連続的な分布

を持つことを示している。非晶質中には様々な原子の

結合状態が存在すると考えられるので，緩和時間が広

い分布を拷つことはむしろ当然であろう。図13に示し

た，緩和曲線の勾配は緩和スペクトルの拡がりを表わ

すものであり，勾配がゆるやかな程，スペクトルの幅

は広い。図11に示したように｛cc＋bccの二種の結凝、相

を表わす組成付近で，緩和スペクトルの幅が広くなる

のも，原子の結合状態がより複雑であることを示すも

のと思われる。

　良く知られているように，緩和過程が唯一の活挽回

エネルギを持つ場合には，試験温度の異なる緩和曲線

を面gt軸に対して平行移動することにより，一つの

マスターカーブに重ね合わせることができる。図14及

び15に示した緩和曲線は，試験温度によって勾配が異

なっており，活性化エネルギは単一ではないことを示

している。一方，速度論によれば，緩和時間τは

　　　　F・・xp（、4FRT）　　　　（・〉

と表わされる1η。ここでτ。は振動数項の逆数，Rは気

体定数，Tは温度であり，また4Fは活性化自由エネル

ギで，

　　　　、4F瓢∠H－T、4S　　　　　　　　　　　　　　（5＞

　　　　　　　4H：活性化エンタルピー

　　　　　　　∠S：活性化．エントロピー

と書ける。ところで，半経験的に多くの物理現象にお

いで，」S超Hの値が物質定数と見なせることが知ら

れている王8）。いま，

　　　　∠1S／」H瓢1／TQ

と躍けば，式（4＞は

　　　　F…p｛翌一（÷

と書ける。

蕃。）｝

（6）

（7＞

　ところで，緩和スペクトルをψ伽gτ）と書けば応

力緩和挙動は

　　　　1一蓄一ル（・…）ex・（一÷）・・…（・〉

となる。緩和スペストルの幅が極めて広い場合には，

各エレメントの緩和挙動をステップ関数で近似すると，

　　　　・一蓋・駕㌔（・・8・）繭9・　（・）

となり，1一（f／fo）を如gtに対してプロットした曲

線（図14及び15の上下を逆にした曲線）は，第一近似と

して，‘08τの累積分布を表わしていることになる。

したがって実験結果から式（7）の定数τ。及びToを

求めることができ，活性化自由エネルギ，あるいは活

性化エンタルピーの分布曲線を求めることができる。

　以上の方法で求めた，Fe及びFe75における4｝｛の

累積分布曲線を図17及び図18にそれぞれ承す。なおτ。

及びToの値は，　Feではτ♂8．2×10－3sec，　To＝740

K，またFe75では箱。鷲3．5×10－3sec，τo＝770Kとし

た。図中の実線は，最小二乗法により勲爵曲線をあて

はめたものであり，またさかのぼって図14及び15の実

線は，ここで求めた滋Hの分布（実線）から式（7）及び

（8）によって計臆した応力緩和曲線である。

　Argon及びKuo19）は凝弾性変形の実験から活性化自

由エネルギの分布蘭数を求めている。　測定はPd80

Si20などの貴金属をベースとした非舐質に安定化熱処

理をほどこした試料について行い，いずれも40～50K

㎜368一



非晶質材料の強さに関する研究

1．0

0，8

栂0・6

曄0．4

0．2

0．O

　l，0

◇

1．5　　　 2．0　　　 2．5　　　 3．0　　　 3．5　　　 4．0

　　　　（∠H／R）／104：K

図17Fe試料の応力緩和における，活性化エンタルピ4Hの累積

　　分布曲線。図中の記号は，図14の各温度のデータに対応し

　　ている。
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cal／molにピークのあるヒストグラムを得ている。図

17及び18に示した非晶質のAQ材では，分布は平坦で

あってそのようなピークは見られない。

　∠Hの分布は極めて広い範囲にわたっているが，3節

で述べた脆性一延性遷移の活性化エネルギは，ここに

得た分布の中でもかなり低い方の範囲に属する。

　xが0．3から1までの範囲の合金において，試料の時

効熱処理が，応力緩和挙動に与える影響にはほとんど

差はなかった。したがって非晶質の脆化は，構造変化

そのものによるのではなく，その結果として出来る構

造の違いによるものと考えねばならない。

5．高分解能電子顕微鏡による非晶質合金の観察

以上に述べてきたように，非晶質金属の機械的性質，

特に延性は極めて構造敏感であるが，非晶質の構造自

体がいまだ明確になっていない。そこで，高分解能電

子顕微鏡により，非晶質金属の観察を行った。

5．1．実験方法

　観察した試料はPd60Ni20Si20合金及び（Feo．75Nio．25）

78SiloB12合金である。　Pd合金は非晶質化しやすい代

表的な合金であること20）また，Fe－Ni合金は3節に述

べたように極めて脆化しやすい合金であることから，

この二種を選んだ。顕微鏡試料作製に使用した電解液

は過塩素酸と酢酸を混合したものである。電子顕微鏡

は日立H－500型顕微鏡を使用した。暗視野像の観察は

顕微鏡の対物絞りを，電子回折リングの第一ハローに

置いて行った。

5．2．Pd60Ni20si20非晶質試料の観察

　Pd60Ni20Si20非晶質の代表的な電子顕微鏡像を写真

3に示す。写真3aは明視野像，3bは暗視野像，そして

3cは制限視野電子回折像である。10万倍程度の高倍率

で観察しても，明視野像及び暗視野像中には，通常の

金属材料に存在する結晶粒界や格子欠陥といった特徴的

な構造は見られなかった。また制限視野回折像はきわ

めてぼやけたデバイリング（ハローパターン）を示し

ており，これらの特徴は全て，これまでに報告されて

譲露’

．．．と．晶島冊．漁．、、．．．、、調冊．、。．．
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a：明視野像，b：暗視野像，　c：制限視野電子回折像

写真3　Pd60Ni20Si20非晶質合金の電子顕微鏡観察結果
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いる非晶質材料の観察結果と一致していた。

　そこで次に，慎重に電解研磨を行って，端部が極め

て薄く，徐々に厚さを増すようなくさび形断面の試料

を作り，観察した。その結果を写真4に示す。写真4a

は暗視野像であり，写真の最：下部付近の試料厚さは20

nm程度であって，上方に向かって次第に薄くなってお

り，最上部付近では1nm前後である。暗視野像中には

直径0．5又は2nm程度の輝点が数多く見られる。試料

の薄い部分から厚い部分に向って輝点の数は増加して

ゆくが，その大きさは変化しない。この結果は，暗視

野一中に輝点を作るような微小領域が試料中にはぼ均

一に分布しており，試料の厚さ，すなわち電子線が試

料を透過する距離が増すに伴って，暗視野像中へ回折

される機会が増すためと考えてよいであろう。試料厚

さが10nmを越えると，輝点の分布はほぼ同一に見える

ようになり，Chadhariら21）によって報告されている

coherently－scattering　dolnainと見掛け上，同様とな

る。Chadhariらは，これらの輝点は微結晶とは異なる

と報告している。

　写真4b，　c及びdはそれぞれ試料の，厚さの異なる部

分における制限視野回折像である。写真4bは，くさび

状断面を有する試料の端部，すなわち最：も薄い部分に

制限視野絞りを置いて撮影したもので，試料が面心立

方構造の結晶から構成されていることを明りょうに示

している。111，200及び220の各面に対応するデバイ

リングははっきりと分離しており，311及び222面に対

応するリングは重なりあって不明りょうである。これ

らのデバイリングの位置から計算：される結晶の格子定

数は0．370土0．002nmであって，各成分元素単体の場合

の格子定数の加重平均値0．371nmに近い。制限視野絞

写真4
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　　　　　　　　　　　　　，
くさび形断面の試料による暗視野像（a）と，厚さの異なる

各部分から得られた制限視野電子回折像（b）（c）（d）

りを試料の厚い部分に移動させてゆくとデバイリング

は次第にぼやけたものとなり（写真4c），試料厚さが10

nm以上となると，写真4dに示すように回尊像は非晶質

特有のハローとなった。

　暗視野草中に見られる輝点の微細構造を調べるため

に試料の薄い部分を，さらに高倍率の暗視野像で観察

した。その結果を写真5に示す。写真5には，ほぼ直

径10nmの領域の中に，直径0．5及至2，0nmの大きさの

明暗の部分が交互に並んでいるのが見られる。またこ

のような領域を干渉法によって観察すると，約0．2nm

の間隔のフリンジ（いわゆる格子像）が見られる。以

上のような輝点の集合（クラスター）は写真4aに示す

低倍率の写真中にも各所に認められる。また写真5を

詳細に見ると，各圏点はさらに微細構造を有している

ようである。

写真5　暗視野早馬の輝点の集合の，さらに高倍率による観察

5．3．Pd60Ni20si20非晶質の構造

　以上の観察結果から導びかれる合金の構造を図19に

示す。すなわち合金は，基本的には粒径0．5ないし2．O

nmの微結晶から成る。互いに平行な結晶面を持つ微結

晶が10nm程度の大きさの一つの領域内に存在し，それ

らの微結晶の間を，やはり互いに平行な結晶面を有す

る他の一群の微結晶が埋めている。おそらくこれらの

微結晶群は，溶湯の急冷凝固に際して双晶を形成しな

がら成長したものと思われる。このように双晶関係に

ある微結晶の集合体が通常の多結晶体のようにランダ

ムに試料内を埋めていると考えられる。

　Chaudhariらは暗視野像中の輝点，すなわちcohe・
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図20　fcc微細結晶における理論匝i折強度

図19電子顕微鏡観察の結果から考えられた，Pd60Ni20Si20⇒｝三月

　　質合金の微細構造

rently－scatteri臓g　do瓢alnは微結酷ではなく，電子顕

微鏡の収差によって作られたものだと主張しているが，

少くとも上に述べた微結晶集合体の直径よりも試料厚

さの薄い領域から得られた電子測折像は明りょうなfcc

結酷のデバイリングを示しており，輝点が微淵叢1に対

応することは明らかである。しかし試料厚さが厚くな

るとデバイリングは次第にぼけたものとなり，1伽mを

越えると圃折像は非醒聖質特有のハローとなる。聯帯3

に示したような通常の電子顕微鏡観察は厚さ30nm，あ

るいはそれ以上の試料で行なわれる。そこで次に，試

料の厚さと圃折像との関係を検討してみた。

　先ず面心立方構造の微結｝響1について圃折強度を計算

した。計算は羅換形の不規則合金の場合と聞様の手法

を嗣い，原子散乱因子が各構成原子のそれの加重平均

値となるような単一原子が面心立放：贔を形作っている

として行った。前に述べたように，格子定数が各成分

単体の場合のそれの加薫平均値となっていることから

考えて，以上の仮定は合理的と考えられる。また計算

ではDebye　Waller温度送i子についての補正を湘味し

た。2×2×2，3×3×3及び4×4×4個のユニットセル

で構成される結1騒についての計算結果を図20に示す。

図において圓折強度は任意欝盛りとし，111反射強度に

対して規格化して示してある横軸は散泓ベクトルであ

り，各結晶顧に対幽するブラッグ反射の位概は，図中

に矢印で承した。

　4×婆×4のユニットセルから成る結品についての計

算結果を見ると、11顛1と200面とのデバイリングは分

離しているが，311雨と222顧とのデバイリングは分離

していない。この状態は，薄い試料から得られた回折

像（写真2b）と良い一致を示すものである。またこの

結晟の一辺の長さはし5nmであって，階視野像（写真

4a）中に見られる輝点の大きさと一致している。

　計算結果によれば，一度圏折を受けた電子線のひろ

がりは1．2×10｝3radとなる。もしこの電子線がi灘19に

示した領域中でさらに二度の圏折を受けて最初の方向

に戻るとすれば，電子線のひろがりは6×10一3radと

なる。この電．子線のひろがりの大きさは近接するデバ

イリング間の角度：よりもはるかに大きい（2θ20。一2θ111

＝2。4×1『3rad，2θ222－2θ31F1×iO－3rad）。従って

厚い試料では111－200，3n－222回転った近接したデバ

イりングは分離しない。220のllングは311－222のリン

グと一部が重なり合って小さなピークを作る（写真4d）。

以上のようにして，図19に承した微結繍の集合体中に

おける電子線の多重團折により，非酷質材料特有のハ

ロー翻形が形成されるものと考えられる。

5。4，（F’eo．ア5Nio．25）7＄S痛B12合金弊晶質の観察

　この合金は前に述べたように極めて脆化しやすいと

いう特徴を持っている。それ故，作ったまま（AQ）の

試料と，蒔効した試料とについて観察を行った。写真

6に通常の試料で撮影した暗視野像と，制限視野電子回

折図形とを承す。写真6a，わはAQ試料によるものであ

り，c，dは225℃で100時闇隣回した試料についてのも

のである。暗紅野一中に0．5ないし2．On胴aの大きさの輝

点が多数晃られること，及び棚限視野圏折像がハロー

図形を示すことは，前に述べたPd6。N120Si20合金の観

察結果と同様である。さらにこの合金は225℃でユ0時

聞以上時効すれば顕著な延性の低下を示すにもかかわ

らず，10G隠間時効した試料の暗視野像もまた制限取野
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写真6　Fe75のAQ材，及び225℃100日寺間時効した試料の，暗視

　　　野電子顕微鏡像（a），（c）と制限視野電子回折像（b），（d）。

　　　写真a，bはAQ材，　c，　dは時効処理した試料のものである。

回折図形も特に変化を見せない。

　合金の微細構造を調べるため，前と同様，くさび形

断面を持つ試料を作り観察した。AQ合金についての観

察結果を写真7に示す。写真7aは暗視野像であって，

試料は写真の上方から下方に向かって次第に厚みを増

しており，最下部付近の厚さはほぼ20nmである。暗視

野像は写真4aの場合と同様であって，輝点の大きさは

試料厚さによって変化しないが，その密度は試料厚さ

の増加とともに増している。

　試料の厚い部分の電子回折像は写真7cに示すように

ハローであったが，薄い部分の回折像では写真7bに示

すように，110，200，211及び220面に対応する反射が

見分けられ，合金がbcc構造を持つことを示した。

　時効した試料についても同様の観察を行ったが，暗

視野像は特に変化を見せなかった。しかし，薄い部分

における電子回折像のデバイリングの位置から算出し

た結晶の格子定数は図21に示すように時効時間によっ

て変化を示した。すなわちAQ材の格子定数は0．303nm

1曲

as－Q　　　l　　　　　10

　　　　　　時効時間（h）

100

婁§自§
↓　↓　↓　↓

図2110nm以下の薄い試料における制限視野電子回折像の

　　デバイリングの位置から測定した格子定数の，時効

　　処理による変化

であったが，時効時間が10時間をすぎると減少を始め，

100時間時効の試料では0．300nmとなった。この変化は

図9に示した試料の脆化挙動と良い対応を示している。

5．5．（Feo．75Nio．25）78SiloB12非晶質に関する考察

　5。3の場合と同様に計算した。bcc高結晶の理論回

折強度を図22に示す。計算はユニットセルの2×2×2

丁目ら6×6×6倍の大きさの結晶についてのものを

示してある。なお格子定数は0．3000nmとした。

　結晶が小さいと200リングの回折強度は極めて弱く

なる。また結晶が小さくなるにつれてピーク位置は回

折ベクトルの小さい方ヘシフトし，したがって見掛け

の格子定数は大きくなる。落ニットセルの5×5×5倍

呂
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写真7　くさび形断面形状としたFe75AQ材の暗視野像（a）と厚さ

　　　の互いに異なる部分から得られた制限視野電子回折像（b、（c）

0　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70

　　　　　　　回折ベクトル　nm　1

図22　bcc微細結晶における理論回折強度
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より大きな結酷の園折ピーク位概は，丁子定数が0．300

nmであることを示すようになる。図21に示したAQ材

の見掛けの格子定数0．30触mは，［雲｛22の計算では3×3

×3或いは4×4×4の大きさの結愚に対応する値：である。

そして，この稚度の結晶寸法は，暗視野像中に兇られ

る輝点の火きさと一致している。

　以上から，時効によって微結贔が成長し，その結果

非晶質の延性が低下すると考えられる。

6．ま　と　め

　本研究では主として（Fe、Nih）78SlloB12，0≦、x≦

1の維成の合金系について，その機械的性質，特に延

性の熱的安定性について検討を行ってきた。Fe系の非

贔質の低温時効による脆化は，結磁化とは胴の何らか

の構造変化によると従来から欝われているが，本研究

でも，それを裏付ける結果が得られた。上記の組成の

合金では，xが0．6～0．75の範囲で最も脆化しやすく，

300℃，3G分程度の時効で，曲げ破壊釜は5％以下とな

った。一方等温時効における結｝猛相の出現は，この組

成範囲ではむしろおそく，350℃500時闘程度時劇」して

も，Fe（x＝1）試料は明瞭なbcc棚となったにもか

かわらず，脆化しやすい組成範囲の合金のX線鳳折パ

ターンは多くのハローを残していた。x＝G，75の継成

の合金における，延性低下に嵜与する構造変化の活性

化エネルギは約120kJ働olであった。

　応力緩和試験によれば，非骨質の構造緩和の活性化

八四エネルギは極めて広い分布を持つことがわかった。

得られた分布曲線を児ると，活性化エンタルピが120

掃／mo1以下となるようは緩和過程が全体に占める割合

は15～20％と見一斗られる。

　応力緩和に対する予備時効の影響は，脆化の速さと

は無関係に，xが◎．36～1の組成範囲の合金でほとん

ど間じと認められた。従って材料の脆化が何らかの構

造緩和的変化に帰因するとしても，緩和の速度は問題

でなく，緩和した構造自体にその理由を求めねばなら

ないと思われる。

　高分解能電子顕微鏡による観察から，非晶質の構造

は微結晶組織として解釈できることがわかった。Fe75

（x繍0．75）の試料では微結鈷はbcc構造であった。

材料を蒔出すると結晶の見掛けの格子定数が減少し，

この変化と延性一脆性遷移とが良い対応をしめした。

回折強痩の理論計算によれ．ば，見掛けの格子定数の減

少は微結晶の大きさがユニットセルの3×3×3倍程

度から5×5×5倍程度に成長することによって生じ

ることが推論される。

Walterら22）はN14GFe⑳蟻4B6葬晶質釜｝金において

は，時効によるPの偏析が脆化の原困になると報告し

ている。このような，AQの状態では強1樹的に麟溶して

いた半金属元素の拡散も，格子定数の変化の大きな原

悶となりうるであろう。

　以上のような児掛けの格子定数の変化を含む何らか

の構造変化が，0．6叢x≦0．75付近の組成の合金にお

いてはそのたり変形に対する抵抗を急激に増加させ，

材料を脆化させる。現撫，畑町質の社り変形の計算機

シミュレーションなども藏発に行われているので，近い

将来に脆化の機構が明らかになることが期待される。
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複雑な荷重下での疲れ特性に関する研究

経常研究

疲れ試験部

田中紘一野松岡三郎，

木村　恵，西島　敏

昭和52年度～54年度

神津文夫轡宮沢和徳聯＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　実際の機械や構造物は荷重負荷の分布や幾何学的形状に基づく複雑な多軸応力条件のもとに

さらされているほか，負萄自身も時問的変動が伴う，いわゆる実働荷垂条件下で疲れ破壊が生

ずるのが普通である。たとえば，火力発電機のタービン軸においては，軸荷重とねじり荷重が

組み合さって作用しており，また電気的負荷の変動に伴い時間的に変化する荷重が加わるが，

特に落忌事故などの場合には著しい過大荷重が生じることも往々にしてある。ところが，疲れ

破壊に関するこれまでの研究の大部分は1種類だけの荷重が一定振幅で作朋する条件下で行わ

れる基礎的な護照に止まっており，このような実験蓋的データと現実の設計との間を結ぶ中間

領域での研究は著しく少ない。

　著者らは実働荷重下における機器の疲れ強さを評価することを窮極の冒的としているが，本

研究は，その第一歩として，軸荷重とねじり萄重が組み合さった場合及び定常な小荷璽燥返し

に過大荷重が作用した場合の2種類の荷重条件下で，種々の変数を系統的に変えて疲れ挙動を

調べたものである。

　組み合せ荷重に関しては，軸荷重とねじり荷重が共に繰返し負荷される場合の疲れ特性はす

でにSNCM　439鋼について明らかにしてきたが，これに続きA7075－T6アルミニウム合金に

つき同種の研究を行った。また，軸荷重とねじり荷重のどちらか一方が静的に負荷される場合

についても検討した。

　最：近では潜在する欠陥などからの疲れき軍職ぱを考慮した設計が行われるようになってきて

いるが，過大荷重は疲れき裂の発生よりも伝ぱ過程に大きな影響を及ぼす。そこで，本研究で

は過大荷重作用後に疲れき皆伝ぱが遅延する現象を，材料，試験片形状，荷重形式などの諸國

子を変えて詳しく調べ，各回子の効果を定蚤的に評価するとともに，き裂伝ぱが遅延を起すメ

カニズムをも明らかにした。

　本研究により，従来の基礎的な一軸の定常荷重下での研究からは予測できなかった多くの重

要な環象が明らかになった。また，組み合せ荷重下の疲れ特性及び過大荷重作耀後の疲れき裂

伝ぱ特性は共に材料敏感性があるが，それらは蒸本的に材料の繰返し変形特性と密接に関連し

ていることがわかり，今後この方面の系統的研究を進めることの重要性が指摘された。

1。緒　　誉

　実際の機械や構造物は荷重負荷の分布や幾何学的形

状に基づく複雑な応力条件にさらされているほか，負

荷自身も1時聞的変動を伴うという，いわゆる実働荷重

条件下で疲れ破壊を生ずるのが普通である。たとえば，

火力発電機のタービン軸においては，軸荷重とねじり

荷重が組み合さって作用しており，また電気的負荷の

変動に伴う応力変化を受けるが，特に落雷事故などの

場合には著しい過大荷重が生ずることも径々にしてあ
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ある。著者らは，このような実働条件下における機器

の疲れ強さの評価を窮櫨の羅的としているが，特にこ

れまでに「金属材料の組み合せ荷重下の疲れ特性に関

する研究」（昭和50・51年度）においては，第1段階と

して，軸荷重とねじり荷重が同時に作用するときの基

本的な疲れ特性をSNC顛439鋼について明らかにして

きた。

　本研究においては，研究の第2段階として，軸荷重

とねじり荷重の組み合せ荷重下及び定常の小荷重に過

大荷重が作用した変動荷重下における疲れ挙動を明ら

かにすることを目的とし，SNCM439鋼に加えて　A

7075－T6アルミニウム合金についても検討することと

した。SNCM439鋼は大型回転軸をはじめ航空機脚材

など，各種の重要部分に広く用いられる高強度構造材

で，A7075アルミ合金も航空機構造などに多用される

高強度材料であるが，後章で示すように両材料は対照

的な性質を示す。また，軸荷重とねじり荷重のどちら

か一方が静的に負荷された場合の疲れ挙動についても

調べたほか，近年，重要度の高まっている過大荷重の

影響については系統的な試験を行い，これを定量的に

評価した。

2．纏み合せ荷璽下の疲れ特性

　試験片に軸荷重とねじり荷重が岡時に作用したとき

の疲れ特性については，本研究に先立つ研究からSN

C酸439鋼についての基本的な性質が明らかにされて

いる。1》～3）本研究では，引続きA7075－T6アルミ恩

金について軸荷重とねじり荷重の組み合せ荷重下にお

ける疲れ特性を調べ，先に報告したSNC簸439鋼の結

果と比較した。また，本研究では，上記の軸荷重とね

じり荷重が同時に繰返し負荷される，いわゆる繰返し

組み合せ荷重試験に加え，実用上重要である軸荷重ま

たはねじり荷重の一方を静的に負荷した状態で他方の

荷重を繰返し負荷する，いわゆる静的繰返し組み合せ

荷重下での疲れ特性を，SNCM439鋼を用いて調べた。

2．量．実験方法

　供試材はSNCM勢9鋼とA7075－T6アルミ合金であ

る。これらの化学成分と機械的性質を衰1と嚢2に示す。

　疲れ試験は，軸荷重日割±300kN，ねじり荷重容量

±5RN・mの組み合せ荷重疲れ試験機を使用し，繰返

し速度1～5Rzの間で行った。疲れ試験片は区1（a）と

（b＞に示す中空と中実の丸棒平滑試験片を用いた。

　A7075アルミ合金においては，中空及び中実試験片

を用い，軸荷重とねじり祷重が同位相で繰返し負荷さ

れる，繰返し組み合せ荷重試験を祷重制御両振り条件

で行った。この場合の試験片表面における繰返し組み

合せ応力比τ。／σ、は0（軸荷重試験），1／4，1／～唐，源，

・・（ねじり荷重試験）の5水準を選んだ。ここで，σ、は

軸荷重による軸応力振幅，τ。はねじり荷重によるせん

断応ズコ振幅で，弾性計算により求めた試験片表面にお

ける公称応力である。

　SNCM439鋼においては，軸荷重とねじり荷璽のう

ち…方を静的に負荷した状態で他方の荷重を繰返し負

荷する，静的繰返し組み合せ荷重試験を，中空試験片

目1　供試材の化学成分
（a）鋼

C Sl Mn P S Cu Ni Cr B

SNCM　439 0．40 0．25 0．63 0，029 0，020 G．13 L68 0．68
一

HT80 0．12 0．26 0．96 0，G10 0，004 0．19 1．05 0．45 0．00

A553 0．06 0．17 0．54 0，OG5 0，006 ㎜ 9．10 『 一
SUS304 0．06 0．53 L11 0，039 0，010 ㎜ 9．04 18．29 一
SS41 0．17 0．4G 0．82 0，014 0，022 ｝ ｝ 　 一

（b）アルミ合金

Cu Si Fe 悪n Mg Zn　　　Cr Ti

A7075－T6

`2017－T3

`5083－0

1．9G

Sほ8

f．04

0．08

f．61

O．13

0．2G

n．32

f．17

0．01

f．7G

n．69

2．80

O．54

S．53

6．玉0

O，194

0．25

O，034

f．13

0．03

o0．01

（c）チタン合金

C Fe N H 0 Al V

Ti－6Al－4V ㎜ 0，074 0．0081 0，OG1 0，171 6．20 4．06
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i喪2　供試材の機械的性望鷺

SNCM439鋼
RT80鋼
A553鋼

SUS304蜜騰

SS4王鋼

A7G75アルミ合金

A2017アルミ合金

A5083アルミ合金

静的降伏応力 繰返し降伏応

σ㌢（MPa） σり。（MPa）

39鋼 942 629

784 498

698 430

鋪 336
｝

270 229

レミ合金 570 610

レミ合金 322 476

レミ合金 143 309

4Vチタン合金 980 789

δ（％）

18

12

37

60

33

11

23

36

　16

び

404
120120 47 70 47

喩喩
「 ｛o骨一一 曹c　O　一曽 》卜

119
162」鞠 119

（a＞中窒試験片

酔A
T

eq。蕊

A－A凹凹
403

120 626 ｲ　　　ゆ一

鞭

626 120

＆
卜

100R

｛e）CT試験片

形 状

（b｝中実試験片

卜←20
22中

87一
14　　　　　　　ウ22嶋一

禽 菩

一

　　　　　　　　　M18×1　30R
（c）低サイクル試験片

SNCM439鋼 CC
CC

HT80鋼 C7
A553鋼 CC

SUS304鋼 CC
A20王7アルミ上金 CC

CC
A5083アルミ合金

CT
チタン合金 CC

板厚，τ（mm）

　　　4

18，　9，　4，　2

　　　18

　　3．5

　　　5

　　　5

30，13，8，4

　　　30

　　　5

図1　疲れ試験片

王2G

T
300

｛d）CC試験片

を用いて行った。静的荷重の繰返し荷重に対する大き

さの割合は試験巾一定に保ち，静的ねじり荷笹下では

τ、／σ。皿1／荏，1／～厘「とし，静的軸荷重下では禽／τ、＝

1／、／び，∬とした。ここで，τ、とσ’、はそれぞれ静的せ

ん断応力と静的軸応力である。

　これらの組み合せ荷重疲れ試験と併行して，材料の

繰返し変形特性の目安となる繰返し応力ひずみ曲線を

求めるために，軸ひずみ網御低サイクル疲れ試験も行

った。試験片は図1（c＞に示す丸棒平滑試験片を使用し，

これに鷹2に示すような漸増・漸減するひずみ波形ブ

ロックを繰返し与えた。繰返し応力ひずみ飽線は試験

片が破壊するまでのブロック数の1／2において得られ

る安定なヒステリシスループ群の先端を連ねて求めた。
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0．01

一〇．01

ひずみ

01 ‘＝5

0

01

時　　’間

‘＝5×10－3／秒

　　　　　　　　図2　変動ひずみ波形

2．2．A7075－T6アルミ合金の繰返し組み合せ

　　　　荷重疲れ特性

　図3，図4及び写真1にA7075アルミ合金における

軸荷重とねじり荷重が同位相で組み合さった繰返し荷
『Lジ．．．旨 ．’

P語 F’…． x　　　1…．臥》緊　’・》ジ学1

…1癒：、’∴，：・．1　’守双で～

・諺鷲覇∵気w／一…噛
1、5画51辱Ψi
　　　　τ、／σ、＝0

歯審雨曇｝

㌶肇／離

　　　τ，／σ、＝1んな

瞬瞬

　　　　　’1
　　粍・蜜聖　1皇㌦

嚇：鎧

　　　τ、／σ。＝。。

　｛a）A7075－T6アルミ合金

　　　　　　写真1

轡ド．∵や
　　　τ、／σ。＝0

重下の疲れ試験結果を示す。ここには，比較のために

SNCM439鋼で得た同種の結果を対照させて示した。

2．2．1．繰返し応力ひずみ特性

　図3は繰返し応力ひずみ曲線を示している。図中の

実線は振幅変動試験で求めた結果であり，また丸印は

定ひずみ振幅試験で得た応力ひずみ関係を示している。

破線は引張試験から得た静的応力ひずみ曲線で，これ

800
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図3　繰返し応力ひずみ特性
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と繰返し応力ひずみ曲線を比較すると，A7075アルミ

合金は繰返し硬化，SNC醗439鋼は繰返し軟化してい

ることがわかる。

2．2。2，繰返し組み合せ荷璽疲れ精性

　図4は組み合せ荷重下のS－N曲線である。縦軸は

次式のミ～ゼスの等価応力振幅σe8，、

　　　σ，8，。一（σ釜＋3τ乙）渥…9・◆………………（1）

で整理してある。閣中の白印は巾空試験片，黒印は中

実試験片の結果を表している。A7075アルミ合金とS

NCM439鋼はともに，式（1｝の等価応力により試験結果

を統一的に整理することができ，各組み合せ応力比に

おけるデータは最大応力説や最大せん断応力説で整理

するよりもはるかによい一致をみせた。しかし，詳細

にみると式に）による試験結果について両材料でそれぞ
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　　　｛b）　SNCM　439鋼

図4　繰返し組み合せ衛重疲れ特性

れ次のような特徴がある。

　SNCM439鋼の場合，　S－N［導線の傾斜部において

は試験片形状依存性が存在する。中空試験片の結果は

組み合せ応力比τ。／σ、比に依存しないのに対し，中実

試験片の結果はτ。／σ。比が大きくなり，せん断応力成

分が大きくなると高応力側に移動している。…方，繰

返し数2×106回付近においては試験片形状依存性は

なくなる傾向となるが，その領域での疲れ限度はτ。／

σ。比が大きくなるほど高くなっている。

　A70？5アルミ合金の場合，2×106圃付近の疲れ強さ

が厳密には求まっていないので，この付近ではSNC

M439鋼と比較できないが，傾斜部における挙動は大幅

に異なる。すなわち，アルミ合金では，串空と中実試

験片の結果は一致し，試験片形状倣存性は存志しない。

また，τ。／σ、比依存性は高閣命側ではデータのばらつ

きのために明確ではないが，傾向としてはせん断応力

成分が大きくなるほど疲れ強さは高くなっている。し

かし，σ貼，が400MPa以上で寿命が103翻以下の低寿

命側では，強度関係の逆転が起こり，τ‘ノσ、が再以

上では，醐じ応力値に即して蒋命が1桁ほど小さくな

る。岡様な結果はLindley4）による76Sアルミ合金を

用いた曲げとねじりの組み合せ祷重疲れ試験において

もみられている。

2．2．3．疲れき裂の形態について

　写真1は繰返し組み合せ荷重下において試験片表面

で観察した疲れき裂形態をτ。／σ、罵0，1／君「，・。の場

合について承している。図で試験片軸は紙面の上下重

事であり，条試験条件における最：大主応力σ1及び最

大せん断応力篠が働く方向は写真中に矢自偲び線で

示した。疲れき裂の発生方向は，軸荷重試験（τ。／σ、

苫0）ではσ1方向にほぼ垂直となるが，せん断応力成

分が大きくなるに従ってτ1面に沿うようになり，ねじ

り荷重（τ。／σ’。漏○○）では完金に試験軸に平行なτ1面

に発生する。ただし，ねじり荷重試験の場合，詳細に

観察すると試験片軸に盤臨な方向にもき裂はわずかに

伝ぱしており，結果として段階状のき裂となっている。

　このようなき裂発生方陶はアルミ合金と鋼とでは同

じであるが，き裂発生個数や伝ぱ形態は両材料で異な

る。アルミ合金の場合にはき裂は1個所に発生し，そ

れが伝ぱして試験片が破壊する。鋼の場合には複数個

のき裂が発生し，それらが連結しながら伝ぱして破壊

に至る。これらのき裂発生位羅はせん断成分が多くな

るにつれて組織の不均一に対絡した硬度値の低い部分

に局在化する傾向となる。3♪

　また，アルミ合金はτ1面に沿ったせん断き裂に対し
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上述のように・s一脚線の試唖聾斗犬イ嬉戯び暴

疲れき裂発生状況はアルミ合金と鋼との問では明らか　　　400

な相違がある。これについて両材料の繰返し塑性変形

挙動の違いという面から考察を試みる。

　図3の結果から考えて，アルミ合金は繰返し硬化す

るために，図4の組み合せ荷重試験範囲内では弾性変

形が保たれているのに反し，鋼は繰返し軟化するため

に，2×106回疲れ強さ近傍でさえも繰返し塑性変形が

生じていると予測される。

　繰返し塑性変形は疲れ現象を支配する重要な因子で

あるが，組み合せ荷重試験では，ねじり荷重成分が大

きくなると，試験片内部と表面でひずみの勾配が生ず

るため，試験片表面に虹鱒ひずみが発生しようとして

も，それは内部の弾性或により拘束される事態が考え

られる。この拘束作用は当然中空試験片より中実試験

片のほうが著しく強いため，繍4にみられるように，

疲れ限度近傍でも繰返し塑性変形を有するSNCM439

鋼のような材料では，試験片形状依存性が起るものと

考えられる。このことは，表面に繰返し塑性ひずみの

生じていた申実試験片の内部をくり抜き，再び試験す

ると，そのひずみ量は当初から中空試験片に発生して

いたひずみ量と一一致したことから確認された。2）

　また，当然のことながら，試験片表薗に繰返し塑性

ひずみが生じていると，写真1の鋼の場合のように疲

れき裂は多数発生し易くなる。アルミ合金の場合には，

試験片全体は弾姓挙動を示すから，疲れき裂が多数発

生することは起らないが，写真1（a）にみられるような

単一の疲れき裂は詳細に調べてみるといずれも加工傷

や介在物などのまわりのひずみ集中部に発生していた。5）

2．3．SNCM439鋸の静的繰返し緩み舎せ荷璽疲れ

　　　　特性

　図5に，軸荷重またはねじり荷童のうち一方を静的

に負荷した場合のS－N繭線を示す。縦軸の等価店力

振幅σ賜、としては繰返し応力成分のみを考えて，軸

荷重を繰返した場合にはσ解＝σ。，ねじり荷重を繰返

した場合にはσ，q，、罵百τ、とした（式（1）参照）。また，

麟4の静的負荷のない軸荷重試験（τ，繍0）及びねじ

り荷重試験（σ、漏0）の結果もそれぞれ実線または破

、
臥
、
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図5　静的繰返し組み合せ荷重下の疲れ特性（SNCM　437鋼）

線で示した。

　静的繰返し組み合せ荷重試験においては，材料が降

伏応力以下に保持されていても，静荷童方向に一様変

形する，いわゆるサイクリック・クリープ現象が起り，

最：終的にはネッキングあるいはバックリングにより破

壊する。図5中のひげ付き記号はこのような破壊様式

による結果であるが，当然のことながら寿命は低下し，

S－N曲線は低寿命側で湾曲している。一方，高寿命

域で疲れ破壊した結果は，静的荷重の作臆していない

結果（σ、＝0，あるいはτ。一〇）に比べて，疲れ強さ

がわずかに低下する傾向にあり，特に繰返しねじり荷

重試験（破線）において静的軸荷重の影響が大きいこ

とがわかる。これらの原因についてはいまだ不明確で

あるが，静的荷重が一軸荷重下における平均荷重と同

じ役割りをはたし，疲れき裂の開ロレベルを下げ，伝

ぱを容易にしていることが原因と思われる。

3．過大荷璽による疲れき裂伝ぱの遅延挙動6）

　実際の機械や構造物は，前章で述べたような軸荷重

とねじり祷重の組み合せのように多軸性の荷重を受け

るほかにも，時問的に変動する荷重を受けるのが普通

である。変動荷重は疲れき裂発生過程よりもその後の

伝ば過程で一層大きな影響を与える。特に，緒言で述

べた火力発電機のタービン軸の例のほかにも，富船や

航空機などにおいては，潜在する欠陥などからの疲れ

き裂伝ぱを考慮した設計が行われるが，嵐に遭遇した

時のように偶発的に作用する過大荷重は，その後の疲

れき裂伝ぱを遅らせ，時には停止させてしまう場合が

ある。したがって，この過大荷重による遅延効果を考

慮しないで設計すると，不経済な過剰品質となってし

まう恐れがある。この意味で，近年過大荷重による疲

れき裂伝ぱの遅延特性に関心がもたれるようになり，
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著者らがこの分野ではじめて系統的研究を推進した結

果，現在では各方面で研究が行われるようになっている。

　この章では，材料，試験片形状，荷重負荷形式など

を変化させて，単一過大祷重作用後の疲れき手伝ぱの

遅延挙動を系統的に調べた結果を報告する。

智．1．遅延現象のメカニズム

　一定振幅の基準繰返し荷璽下で伝ぱしている疲れき

裂に過大荷重を負荷すると，多くの材料のき手伝ぱ挙

動は図6に示すような遅延の閥一パターンを示す。園

は縦軸にき裂長さaをとり，横軸には右図で繰返し数

N，左國でき裂伝ぱ速度da／dNをとって示してあるが，

き裂伝ぱ速度は過大荷重の作用臨後でなく，き裂がωB

だけ伝ぱした白丸印の位置で最低となる。この現象を

特に遅れ遅延と呼ぶ。その後，伝ぱ速度は徐々に圃復

し，始めからωDだけ伝ぱした黒丸印の位置でもとの

基準荷重下の速度に戻る。結果として，過大荷重影響

領域ωDをき裂が伝ぱするに要する繰返し数NDは，

破線の基準荷重下の繰返し数Ncよりも大きくなる。

この現象のメカニズムは以下のように考えられる。欲η

　過大荷重を負荷すると，き裂先端には2種類の変化

が起る。一つは圧縮残留応力域の形成．もう一つはき

裂先端の鈍化である。圧縮残留応力は遅延を起す方向

に作屠するが，き裂鈍化は逆に圧縮残留応力の効果を

打消す方向に作用し，そのために伝ぱ速度が過大荷重

直後に最低とならない遅れ遅延を起こすと考えられる。

この考えをもとに，基準祷重に対して2倍の大きさの

過大荷重が作用する場合，次式のような遅延挙動を記

述する式を導くことができる。6，’7｝

職一〔1＋（吻／ﾐ1謡1架¶『1・

謎

認
麺

絢

　　　　　　　　　0藍a－a。≦ωB

職よ〔（ﾑ聖￥鯉h椙癌ナ吻）

　　　　　　　　ω8≦a－ao≦ωD……・…・…（2）

ここで，mは…定振幅繰返し荷重下の伝ぱ速度（da／

δN）cを衰示するParls式（da／dN）c継C△Kmの詣数で

あり，その他の変数の説明は図6に示してある。

　式（2）から，狙が大きく，ωB／ωDが小さいほど遅延が

強く起ると予測できる。また，過大荷重影響域の寸法

ωDは過大荷璽により導入された残溜塑性域寸法に比

例し，最大遅延までの顕離ω8はき裂先端の繰返し塑性

域寸法と密接な関係があることなど，遅延挙動の基本

的な諸特性を明らかにすることができた。6）～8｝また，

後述よるように（2）式に基づいて計算した理論臨線はい

ずれも実験結果と非常によく一致した（図9～12参照）。

なお，以後の説明でσや△Kに付けた添字の1と2は

それぞれ基準荷重時と過大荷重晴の値を示すものとする。

3．2．実験方法

　供試材は5種類の鋼，2種類のアルミ合金（A2017

－T3，　A5083－0）と1種類のチタン合金であり，

これらの化学成分と機械的性質を表1と2に示した。

表2には，繰返し応力ひずみ曲線上で0．2％塑性ひず

み振幅に対歯する繰返し降伏応力俄。も示してある。

これと静的降伏応力俄を比較すると，鋼とチタン合金

は繰返し軟化材，アルミ合金は繰返し硬化材であるこ

とがわかる。

　試験片は麟1（d）の【二｛二i央き裂（CC）試験片を中心に使

用し，比較のため（e）のコンパクト型（CT）試験片も使

用した。CC試験片の場合，　HT80鋼とA5083アルミ

合金においては試験片板厚を4水準に変化させた。
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図6　遅延挙動の模型熈
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　疲れき裂伝ぱ試験は容量150と500kNの油圧サーボ

試験機を使用し，繰返し速度10～20Hzで行った。き弓

長さは読取り顕微鏡（×50）で測定した。実験は，応力

比沢篇σmin／σmax瓢0の基準荷重に2σma、の単一過大

為重を負荷する場合を基本とし，R比が変化した場合，

引張方向のみならず圧縮方向にも過大荷重が作用する

場合について検討した。以下，これらの実験から明ら

かになった主要な遅延特性について述べる。

3．3．材料による遅延挙動の相違

　図7には，遅延挙動を理解する上で基礎となる，一

定振幅繰返し荷重（R＝0）下の伝ぱ速度（da／dN）cと

応力拡大係数範囲△Kの関係を，合計8種類の材料に

ついて両対数グラフ上に示した。鋼の結＝果は直線とな

るが，アルミ合金の結果は曲線となり，かつ鋼の結果

5
2G

　　△K（kgf／m職3／2＞
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図7　8種類の材料における一定振幅荷重下の疲れき裂伝ぱ挙

　　動

よりも低△K捕にある。チタン合金の結果は鋼とアル

ミ合金の薄紙に位：置し，直：線となっている。HT80鋼

とA5083アルミ合金では，　R比と試験片板厚を変化さ

せた試験も行ったが，R比が小さく，板厚が薄くなる

ほど伝ぱ曲線は高∠K側に平行移動した。9MO＞

　図8に，これらの材料において得られた2倍の過大

荷重後の遅延曲線を示す。8）いま，遅延の強さとして

伝ぱ速度が初期状態に園復するまでの繰返し数NDをと

ると，それは，鋼ではSS41で最大，　SNCM439鋼で

最低であり，アルミ合金ではA5083のほうがA2017よ

り大きく，明らかに強度依存性が認められる。

　図9には，相対遅延強さ醤D／Ncと過大荷重影響域の

相対寸法ωB／ωDの関係を示す。このように無次元化

すると，遅延強さの強度依存性を取除いて比較できるが，

材料間ではアルミ合金が最も強い遅延を起すことがわ

かる。なお，図9中には式（2）よりm漏2，3，4の場合

につき計算した理論曲線を実線で示した。この曲線を

もとに考えると，アルミ合金が強い遅延を示すのは，

全般：的にωB／ωDカfノ」、さいこととmで直フが高いことに起

照する。アルミ合金でωB／（引値が小さい理由は，こ

の材料が繰返し硬化材であるため，き裂先端に生じる

繰返し塑性域寸法が小さいことと関係しよう。なおS

S41とSUS304鋼は図7に示すようにm値が大きいに

もかかわらず他の鋼とほぼ周じ遅延の強さを示すのは，

これら両材料においては過大荷重負荷時に大規模降伏

が起ったことによる。8）
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図9　相対遅延強さND／Ncと過火荷重影響域の桓対寸法

　　　鯨／（吻の関係

3．4．試験片形状による遅延挙鋤の相違

　遅延現象においては，過大荷重により導入された広

い圧縮残留応力域をき裂が伝ぱするため，一定振幅繰
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図10　遅延挙動に与える試験片形状の影響

4

返し荷重下では問題とならないき裂先端のわずかな弾

塑性挙動の相違が顕在化することがある。

　図10に，A5083アルミ合金のCC試験片とCT試験

片を用いて行った過大荷重試験結果を示す。両試験片

で過大荷重負荷直前の△K1と（da／dN）cはともに等し

い。一定振幅下のき裂伝ぱでは，CCとCT試験片に

よる結果にまったく差はなかったが，過大荷重後の遅

延はCT試験片よりもCC試験片ではるかに強く起こ

っている。この場合，嫡嗣は両者でほぼ等しいが，ωD

値には約30％程度の差が認められる。

　これらの結果は，遅延の試験片形状依存性がき裂先

端の極く近傍の応力状態ではなく，むしろある程度離

れた場所における応力状態の相違に起因していること

を示している。事実，CT試験片では曲げ応力が作用

するために，き裂先端の塑性域形状はCC試験片のそ

れとかなり異なることが有限要素法による解析でも明

らかであり，1Dまたひずみ分布の測定結果もそれを裏

付けている。12》このような性質は今後，実際の構造物

における遅延挙動を理解する上で重要な点となろう。

　類似のことが試験片板厚を変化させても起る。すな

わち，板厚が増すとき裂先端は平面ひずみ状態が支配

的となり，これにつれて塑性域寸法は小さくなる。し

たがって，遅延は板厚の増加とともに弱くなる。一定

板厚の場合でも試験片表面と内部では平面ひずみ度に

相違があるため，まったく同様の理由で遅延の強さが

異なり，き裂前縁は過大荷重後に内部の平面ひずみ領

域で先行する。

　写真2はこのような様子をビーチマーク法で調べた

結果である。lo）N；2．5×105回に対応するビーチマー

クは過大荷重直後のそれと比べてき裂が内部で著しく

先行していることを示している。この現象はたとえば

厚板材の表面から内部に進行する表面き裂などにおい

ωD
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写真2　過大荷重後の疲れき裂前縁の変化様相

て充分に留意すべきである。

3．5．荷重負荷形式による遅延挙動の相違

　遅延は過大荷重を負荷する方法にも敏感に依存する。

基準荷重に対する過大荷重の比r＝σ2／σ1を大きくす

ると，過大荷重による圧縮残留応力が広がるので，遅

延は強くなり，極端な場合にはき裂は停留する。η

　r比を一定にして，基準荷重の応力比Rを増加させ

ると，遅延は弱くなる。9＞これは，R比の増加に伴い

引張時に形成される塑性域寸法が大きくなるので，過

大荷重による圧縮残留応力が早く解放されてしまうこ

とが原因である。図11はA5083アルミ合金の結果（R

≦0，r－2）の1例であるが，　R比の増加とともに

ωD値が小さくなり，遅延も弱くなっている。
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図12　遅延挙動に与える圧縮過大荷重の影響

　実際の機械や構造物においては，上述したような引

張方向のみならず，圧縮方向にも過大荷璽が加わる場

合がある。この場合，図12に示すように過大荷重の負

荷順序が大きな困子になる。6｝引張一圧縮過大祷重の

場合，遅延は引張過大荷重のみの結果に比べて著しく

弱くなるが，圧縮一引張過大荷重の場合，遅延は引張

過大祷重の結果とほぼ一致する。また，圧縮過大荷重

のみの場合には，遅延は起らず，逆にわずかの加速現

象がみちれる。これらの現象は，引張過大荷重前に圧

縮過大荷重を負荷すると，き裂が閉じているために，

圧縮過大荷重はき裂先端に何らの影響をおよぼさない

が，副長過大荷重後ではき裂が鈍化しているために，

圧縮過大荷露は引張過大荷重により導入された圧縮残

留応力を解放することが源困であると解釈できる。こ

れらのことは変動荷重下でのき書伝ぱ速度を理解する

上で参考になると考えられる。

4．まとめ

　本研究では，実際の機械や構造物が受ける実働荷重

下の疲れ特性を解明する翻的で，軸荷重とねじり荷重

が組み合さった場舎及び一定振幅繰返し荷璽に過大荷

璽が作用した場合の2種類の荷重状態につき，各種の

変数を変えて疲れ挙動を調べた。得られた結果をまと

めると次のようになる。

1）　軸荷重とねじり荷重の組み合せ荷重疲れ丁丁

（a）繰返し組み合せ蒋璽下の結果はミーゼスの等価応

　力で最：もよく整理できた。ただし，組み合せ応力比

　τ。／σ。が大きくなるに従って，SNCM439鋼のS－

　N曲線は中空試験片よりも中実試験片のほうが手応

　三皇になったが，A7075－T6アルミ合金ではこの

　ような試験片形状依存性は存在しなかった。この場

　合に試験片表面に発生した疲れき裂の伝ぱ方向はτ。

　／σ、比が大きくなるにつれて試験片軸方向に沿うよ

　うになり，この挙動は爾材料で同じであったが，き

　裂の発生個数は鋼では複数であったのに対し，アル

　ミ合金では単一であった。このような相違は鋼が繰

　返し軟化材，アルミ合金が繰返し硬化材であること

　に起因した。

（b）静的繰返し組み合せ荷重下の疲れ限度は静的荷重

　の作用しない場合に比べて大差ないが，静的荷重が

　作用すると疲れ限度は低下する傾向にあり，その傾

　向は静的軸荷璽が作用した場合のほうが大きくなつ

　た。

2）過大荷重による疲れき裂の遅延挙動

（a）過大荷重後の遅延挙動はmとωお／ωDの2種類の

　変数によって数式衷示することができた。

（bl　5種類の鋼，2種類のアルミ合金と1種類のチタ

　ン舎金においては，遅延の強さはアルミ合金で最大，

　鋼で最低となり，チタン合金が爾者の中間となった。

　これは，アルミ合金が繰返し硬化材で，ωB／ωD値が

　小さく，狙値が大きいことと関係した。

（c）遅延現象においてはき裂先端のわずかな弾塑性挙

　動の相違が顕在化するため，CT試験片よりもCC

　試験片で，また厚い試験片よりも薄い試験ノ亨で遅延

　は強く起こった。

（d）遅延は荷重負荷形式にも依存し，過大／基準応力

　比rが大きく，また同r比では応力比Rが小さくな

　るほど遅延は強くなった。また，過大荷重の負荷1頗

　序にも遅延は依存し，引張・圧縮過大荷重のもとで

　は引張過大荷重の場合に比べて遅延は著しく弱くな

　つたが，圧縮・引張過大荷重下では圧縮過大荷重は

　遅延にほとんど影響を与えなかった。

　本研究で使用した軸荷璽とねじり荷重が組み合さっ

た場合及び過大荷重が作用した場合の荷重形式は現実

の実動荷重に比べて極めて簡単で，かつほんの…部分

でしかないが，このような簡単な荷重のもとにおいて

も，材料，試験片形状，荷重形式などの影響に関して，

基礎的な一軸の定常荷重下の結果からは予測できない

現象が明らかになり，実際の設計に対して極めて実用

的な幅径を与えることができた。

　特に，材料に関係しては，繰返し塑牲変形挙動を明

らかにすることが重要であることが判明し，本研究半

ばより機械構造用鋼を用いた系統的な低サイクル試験

を行い，繰返し応力ひずみ曲線の迅速決定法を開発す

ることができた。13，この繰返し応力ひずみ曲線上で定

義した繰返し降伏応力は疲れ限度とよい対応関係があ

るなど，疲れを考える上で重要な特性値であることが

明らかとなった。この研究は疲れデータシートの一環
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複雑な蒋重下での疲れ特性に関する研究

として行われている機械構造層鋼の基準的疲れ強さを

求める業務を補佐するものであったが，昭和56年度よ

り同材料の低サイクル疲れデータシートを作成する業

務へと発展することがべきた。
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