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海洋開発用耐海水性強力鋼の開発に関する研究
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　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　将来，海洋構造物用材料として，強力鋼の使贋量が増大することを考慮して，強力鋼の性能

改善及び信頼性向上に関する研究を行った。その際，海洋構造物用強力鋼に要求される璽要な

特性である溶接性，耐応力腐食舗れ性，及び耐腐食疲れ牲に，特に注目した。

　溶接性に関しては，HY130系鋼あるいはT1系鋼において，高温割れ感受性は添加合金成分

を制御することにより改善の可能性があること，また溶接前の組織によって溶接再現熱影響部

の靱性が異なることなどが明らかになった。

　応力腐食：割れに関しては，人工海水1＝P自然腐食：状態及びカソード分極状態で，9000hを趨え

る試験を行った結果，前者の加速試験として後者が使用できることが明らかになった。

　腐食疲れに関しては，適切な条件で電気防食を施すことにより海水巾疲れき裂伝ぱ特性が改

善可能なこと，しかしながら，添加合金成分を変えても鷹食疲れ特性の優れた鋼が得にくいこ

となどが明らかになった。

　以上の結果は，添舶合金成分や組織を制御することにより溶接性の改善の余地は残されてい

るが，腐食疲れを考慮した耐海水性強力鋼の開発は凶日佳であることを承唆している。今後は，

強力鋼の腐食疲れに関する爽用的観点からの基礎データの積み重ねと同時に，防食技術面から

のアプローチが必要である。

1　緒　　言

　海洋は地球の煎汁藤積の70％を江、1、iめるが，その大部

分は未開発のままである。1973年の石油危機以降，先

進園問で積極的に進められている海底石油資源の開発

などは，海洋の持っている可能性のごく一部の開発に

過ぎない。石油以外の鉱物資源の開発，海洋スペース

の利醐，海洋エネルギーの利用，海洋食料資源の開発

など，海洋のもつ潜薦力には量り知れないものがある。

　海洋開発には沖合係留設備，海底堀繭装麗，潜水調

査船など，陸上では使胴経験のない種々の構造物が必

要であり，これらの部材として鉄鋼材料が多量に使綱

されている。

　構造物建造材として，一般には，引張強さが50kgf／

mm2以下の鋼が最も多墨に使用されている。高張力鋼

が使胴されるのは，構造物を動かすのに大量のエネル

ギーを要するために軽量化が必要な場合，設計上高比

強度材を必要とする場合，低強度材を使贋する場合に

比べて建設費が少なくてすむ，あるいは安全性が高く

なる場合などである。

　海洋環境は鉄鋼材料にとって腐食性の強い，極めて

苛酷な環境である。普通の炭素鋼にCr，　Nl，Cu，　P，

Si，Al，Moなどを添加して優れた耐食性を示す強さ

50kg£／mm2前後の耐海水性鋼が開発されてはいるが，

耐食：性は軟鋼のせいぜい2～3倍程度である。このよ

うに添加蚤を増していくと強度は高くなり，耐食姓は

よくはなるが，一方，腐食反応の結果生じた水素が原

困して脆性破壊を起こしやすくなるという新たな問題

が生じる。

　したがって，海洋構造物に強度の高い鋼が使用され

る可能控は大きくはないが，海洋構造物係留用チェー

ンあるいはレグ，海底石油堀醐あるいは海底マンガン

翻塊採集及び輸送用鋼管，深海潜水調査船船殻などに

引張強さが80Rgf／mm2以上の強力鋼（以下高張力鋼を

含めて強力鋼と呼ぶ〉が使摺されている。

　強力鋼を海洋構造物用に使用する際，一般に強力鋼
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に要求される強度，靱性，加工性，溶接性，耐食控な

どの諸特性以外に，腐食疲れ特性は特に重要である。

それは，海洋構造物には1分間に5～10腿の波の周期

に対応する繰返し荷重及び潮流の変化や台風などによ

る大欄期の箆較的大きい三重が働くからである。

　以上のような背禁から，「海洋開発凹凸海1水性強力鋼

の開発に関する研究」というテーマで，昭和54年4月

から3年間特別研究を行った。

2　強力鍋の溶接性に関する研究

2．l　l．5～5％舗系強力鍼の溶接高温割れ挙動

2．　1．　1　緒　雷

　近年，構造物の大型化に伴い，強力鋼の接合性能と

使用性能の両者を1｝｝1旨足する溶接牲の改善が大きな課題

とされている。溶接割れの中でも高1揺．割れば，それが

微少なものであっても，低温舗れの起点となったり，

また購造物としての使用過程で疲れ破壊やクリープ破

壊の原因となることがあるため，極力避けねばならな

い割れ現象の一つである。高温綱れについては，従来

よりPの低減やSの團定といった観点D2＞から多くの研

究が行われており，また高温割れ感受姓が一洗範囲の

大きさと関係し3＞，また初島の種類にも依存するため

状態図をもとに凝固過程が研究されており，かなりの

成果をあげている。しかしながら，強さが100kgf／mm2

を越える鋼は，P，　Sが極度に低；減され，また強靱化

のために種々の微量元素が添加されており，新たな観

点から高温割れ感受性を考拳～討する必要が生じてきた。

　そこで，PやS禽有景を低くおさえた（L5～5％Ni）

強力鋼を用いて，溶接高温割れ嘉永に及ぼすNi，Cu，

Mo，　Ti，B等の合金元素の影響を検討した。

2．1．2　実験方法

1）供試鋼：真空溶解により溶製したNi－Cr一（M◎）一V

鋼を使用した。化学組成を表1に示す。A系鋼はHY

130鋼系，B－1鋼はA－4鋼からMoを除いたもの，

そしてC系鋼はT1世系である。鍛圧後，900℃×1h，

水冷，625℃×1h，水冷の熱処理を施した。

2）因れ試験：Varestraint試験機を用いた。すなわち，

試験片長手方向に鷹Gアーークによるビード溶鞍を行い，

ビードが設定点に達した瞬問に試験片端吝「1にその上方

より急速負荷を加え，下部に置かれた曲げブロックに

沿って試験片を変形させ，その際に生じた回れの形態

（割れ長さ，懸れ数，分布等）を調べ，高温割れ感’受性

を評価したQ

　実際の溶接施工の際には高い歪が作用することは

希であり，むしろ比較的低語で発生した微小弱れがそ

の後の冷却過程や使用過程で生ずる種々の破壊の起点

となり，これが非常に火きな問題となることが多い。

そこで，本研究では0．25～2％の範囲の曲げ歪をl！9い

て爽験を行った。溶接条件は，溶接電流：150A，アー

ク電圧：14V，溶接速度：100mm／minである。

3）　言式、験片‘テ形♪1犬：42×350×6．2mm

4）減れの計測：30倍の実体顕微鏡を粘いた。

2．1．3　結果及び考察
（1＞　　讐ξ唾才し数

　舗れ数は害llれ発生の容易さを示すパラメータである。

付加歪と害1れ数の関係を図1に示す。Ni含有量の低い

T1系鋼の痴れ数は全体的に少なく，付加歪の増加に

伴い単調に増加する傾陶にあるが，Nl含有縫の高いH

Y130系鋼の場合には0．5％程度の低歪でかなりの割れ

発生が認められる。特にTiやBを添加した場舎0．25

％歪でも割れが認められる。その結果，これらの鋼で

は2段階の割れ発生特性を示す。すなわち付加歪1％

近傍で割れ発生増加1ま停滞するが，1～L3％の悶で再

び害llれ発生の著しい増加がみられる。なお，　Ti含有鋼

の高い浸れ感受性は，Moを除くことにより，低国側で

若干改善される。

　T1系鋼の割れ数は前述のように付加歪に依存して

ほぼ単調に増加する。Mnの増量は，　Sの多い鋼では耐

高温害1れ姓に極めて有効であるD2）。しかし，本実験供

試鋼のようにSが少い鋼ではMnの増量は1．5％以下

表　1　　　イヒ学組成（重童％）

C Si Mn Ni Cr Mo V Cu Ti B

A－1 0．14 0．30 0．81 5，0婆 ⑪．49 0．54 0．11
｝ ｝ ｝

A－2 o．14 0．30 0．8塵 5．04 0．50 ⑪．53 0．11 0．15
㎜ 一

A－3 G．13 0．31 0．83 5．15 0．50 0．51 0．11 1．01
一 ㎜

A－4 0．14 0．30 0．83 5．05 G．50 0．51 0．10 0．16 0．02 　

A－51 0．14 0．30 0．84 4．91 0．49 0．48 ⑪．1G 0．16 一 G，002

B－1 0．14 G．30 0．81 嘆．74 0．51 『
0．11 0．16 0．G2 一

C－1 0．17 0．30 0．83 1．51 0．49 0．49 0．11 G．16
一 ｝

C－2 0．16 0．30 1．34 1．48 0．51 0．49 0．11 0．15
｝ 一
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の歪でほぼ一淀の値（約0．17mm）を示すことがわかる。

これらの結果：から，微最元素の影響は割れ長さよりも

むしろ譲れ数に影響を与えることが明らかになった、，

　3％以上の付加歪の添寝の最大痢れ長さは一般に凝

固脆性温度令∫｛．域（BTR）に対応すると考えられてい

る4＞。本実験では前述した理虚で，2％以下の中低澄

付加の高温害1」れ挙動だけを調べており，最大鶴れ長さ

をBTR等の他のパラメータと関連づけて論じること

はできないが，HY系様癌Ti含有鋼（A－4）の最大

鶴れ長さが含有しない鋼に比べて雰常に高いことが見

い患された、，この最大織れ長さに関する結果と図王か

らTlを含有すると点れが発生しやすくなると岡時に

その逼れのいくつかは非常に大きく成長する顛向にあ

るといえる。

2．　望．　轟　 ’』、　重舌

（1）濫含有量の高い｝｛Y130系鋼はNi含イぎ量の／氏いT

1系鋼に比べて高温害1｝れ感受’i生が高い。

（2）王遷Y130製鋼の高温；i司れ性に対してCuの添加は1

％まで問題はないが，TiやBの添加は危険である。な

お，Ti含浸HY130鋼の高い高温害1｝れ感受’1生は，　Moを

除去することにより低温榔1で若干己父善される。

（3）　T1系鋼の高温害消し感受性は，　Sが極めて抵い場

合でもMnの増量によって更に上面が期待できる。

2．2　5％Ni－0．5％Mo鍛溶接熱影響部の組織と靱

　　　　性

2．2．1　緒　言

　近年，構造物の大型化に伴い，強力鋼溶接部の強度

や靱性についても冶金学的換討が行ズつれるようになっ

てきたが，熱影響部（RAZ）に関しては，化学組成だ

けが着目され，熱サイクルを受ける前の原組織をも考

慮した研究はこれまでにみられない。溶着金属二部や高

温のオーステナイト域に加熱されたKAZは化学組成の

みに依存し，冷酷織の熱履歴や加工履撚は無関係と考

えてよいが，α相とγ相の2相が共存するいわゆる部

分変態域に加熱された｛薯1所や比較的抵1昆のγ域（Ac3

点直上域）に短隣1｝i功「i熱された簡1訴ではこの前組織の

性質が重要な意味をもつことが推測される。

　また一方，多層盛溶接では第1層組織が第2層の熱

サイクルによって組織や強度靱鮒三の変化を埜三ずること

が考えられ，熱サイクルを受けたRAZの前維糸満依存

性を明確に把握しておくことは基礎的のみならず，実

際の溶接施工においても極めて意義深いものと考えら

れる。

　本研究は，前綴織の異なる5％Ni～0．5％酸。鋼を燦

い，溶接再現熱サイクルによる組織と靱性の変化を調
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表2　化学組成（重蚤％）と変態点

C Si Mn P S Ni Mo Al Ms Ac王 Ac3

A　鋼 0．13 0．30 G．76 0，003 0，004 5．05 0．49 0，048 390℃ 675℃ 800℃

B　鋼 0．24 0．29 0．75 0，GO3 0，004 5．09 0．50 0，042 330℃ 675℃ 720℃

表3　熱処理条件

鋼 組　織 熱　処　理　条　件 HV（20kg）

AM
`Z
aM
aZ

AABB MZMZ 900℃（30min＞水冷，610℃（60min）水冷

X0G℃（30min＞　　　＞410℃（60min）水冷

X0G℃（30min＞水冷，400℃（60min）水冷

X0G℃（301nin＞一一一→340℃（60min）水冷

3G1

Q92

R84

R79

べ，炭素量の影響と最高加熱温度の影響（特に部分変

態域の靱性）について検討した。

2．2．2　実験方法

　供試鋼（5Ni－0．5醗。鋼）の化学組成，及びMs点，

Ac1点，　Ac3点を衰2に示す。

　熱処理はA鋼，B鋼がそれぞれ嗣一強度レベルの焼

もどしマルチンサイト組織とベイナイト組織になるよ

うに表3に示す条件で行った。闘鋼のベイナイトは生

成温度がMs点十10～20℃であるにもかかわらず，そ

の組織はかなり異なっていた。すなわち，A鋼の組織

（AZ）は比較的長いラスが何本も平行して成長した形

態を示し，一一方，B鋼の場合（BZ）はラスが短い，い

わゆる針状ベイナイトの微細な組織になっていた。

　再現熱サイクルパターンは，600～1350℃の最高加熱

温度まで30sで昇温し，その温度に3s保持後，空冷

した。これらの試料についてハーフサイズシャルピー

衝撃試験と顕微鏡組織観察を行った。

2，　2．　3　牽吉果

　A鋼とB鋼のシャルピー試験吸収エネルギー値（一

70℃）と最高加熱温度との関係を図3に示す。熱サイ

クルを加えていない熱処理状態の靱性値もあわせて示

す。

　A鋼の場合（図3（a）），前組織のベイナイト（AZ）の

靱姓は焼もどしマルチンサイト（AM）のそれより劣る

が，高温の焼もどしによって著しく改善され，～650℃

の加熱サイクルで焼もどしマルチンサイトの靱性値と

同程度となる。しかしながら，AZは700℃への加熱

サイクルによって著しい脆化を示した。この事実は破

面形態にも明りょうに現れ，700℃加熱冷却後の脆性破

衝率は，AMがユ％以下なのに対してAZは53％にも

達していた。B鋼の場合（図3（bl），600℃及び650℃ま

でに加熱されたBMとBZの靱性はほぼ等しい。しか
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図3　シャルピー吸収エネルギーと最高繍熱温度との！凋係

　　（a）　A鋼，一70℃

　　（b｝　B鋼、一70℃。

しながら，700℃加熱サイクルによって，BZはさほど

大きな靱性劣化を示さないにもかかわらず，BMは著

しく脆化した。

　なお，いずれの鋼種もAc3点以上に加熱された領域

の靱姓は前組織依存性を示さなかった。このように供

試鋼A，Bの本冷去；1条件においては1350℃に加熱され

た粗粒頒域よりも，部分変態域における：靱性劣化がと

4



くに著しレ㌔

2．2．4　考　察

（1＞A鋼の部分変態域

海洋開発用耐海水性強力鋼の開発に関する研究

　本研究においては，加熱速度は極めて速い。しかし

ながら，AMは610℃で焼もどししているため，炭化物

はMnやMo等の濃縮固溶に・よりかなり安定化してお

り逆変態しにくい状態にある。700℃加熱において，本

組織の逆変態オーステナイトは後述のAZのそれに比

して少’なく，また粒界よりもむしろ駅内に針状に生成

する傾向を有する（写真1（a））。更に温度が高くなると

これら針状オーステナイトが発生成長し，これが750℃

近傍で靱性値の低下を示す原因と考えられる。

写真1　部分変態域（700℃）の顕微鏡組織

　　　（a）AM，㈲AZ，〔c）BM，〔d）BZ。

　一方，AZの場合，恒温変態温度が410℃であるた

め，ベイナイト中の炭化物の逆変態遅延作用は期待さ

れず，また方向性を持つ長いラス境界が逆変態オース

テナイトの核発生場所となり，この粗いベイナイト形

状を引き継いだ極めて複雑な形状の逆変態オーステナ

イトが形成される（写真1（b））。この700℃加熱で生成

したオーステナイトは同条件加熱のAMに比して多量

である。加熱温度が750℃になると逆変態オーステナ

イトは増加し，その形状はなめらかとなる。この加熱

組織では，700℃加熱組織のさいに認められたような靱

性の異常劣化はもはや認められず，むしろ靱性は回復

する。したがって，700℃加熱組織の異常靱性劣化は逆

変態オーステナイトの比較的初期段階の複雑な生成形

態に起因したものであると結論づけられよう。

（2）B鋼の部分変態域

　B鋼はA鋼に比して炭素量が高いため，逆変態オー

ステナイトの冷却によって形成されたマルチンサイト

を主体とする組織はA鋼のそれより硬く脆い性質のも

のであることが予測される。BMの場合，　AMと異な

り焼もどし温度が400℃であり，合金元素の濃縮によ

る炭化物の安定化は少ない。逆変態オーステナイトは

粒内に針状に生成するほか，粒界にも生成する。しか

しながら，粒界での核発生率が比較的少ないため，そ

れらオーステナイトは大きく成長し（写真1（c）），それ

を受け継ぐマルチンサイトはフェライトの変形を拘束

し，靱性劣化を導いたものと考えられる。

　一方，BZの場合，　AZ同様に前組織を反映する複

雑な形状の逆変態オーステナイトが形成されるが，前

組織がAZより微細であるため，オーステナイトの核

発生場所が多く，AZやBZに比してかなり細かいオ

ーステナイト（マルチンサイト）が形成され，それら

の連結度も比較的小さい傾向にあることが組織観察か

ら明らかである（写真1（d））。なお，本幕のオーステナ

イト生成率はBM，　BZともに25％程度であり，マル

チンサイト自体の性質はBM，　BZ両者においてほと

んど差はないものと推定されるが，BZの場合マルチ

ンサイトの形状分布がフェライトの塑性拘束を生じに

くい状態にあると考えられる。BZの靱性劣化が一70

℃においてもさほど顕著でない事実はこのような理由

によるものと考えられる。

2．　2．　5　　’」、　非舌

（1）Ac1点とAc3点の間の温度に加熱された部分変態

域の組織と靱性は前組織の影響を強く受ける。この原

因はオーステナイト生成形態の前組織依存性にあると

考えられる。

（2）前組織がマルチンサイトの場合，焼もどし温度に

よってオーステナイトの生成形態が異なり，特に炭素

量の高い鋼においてオーステナイトが前オーステナイ

ト粒界等に連結状に生成すると脆化が著しい。

（3）前組織がベイナイトの場合，炭素量が比較的高く，

組織が細かい場合にはオーステナイトも微細に生成し

靱性を損うことはないが，低炭素で組織が粗い場合に

はオーステナイトが極めて複雑で粗い生成形態をとり，

靱性は著しく劣化する。

3　強力鋼の応力腐食割れに関する研究

3．　1

3．　1

　高強度低合金Ni－Cr－Mo鋼の応力腐食割れ性質につ

いては多くの研究があり，詳細な機構についてはまだ

不明の点もあるが，一般的にはこの種の鋼の水溶液環

境下での応力腐食割れ（SCC）には水素脆化が重要な

役割りをしていることが認められている。

人工海水中での強力鋼の応力腐食割れに及ぼ

すカソード分極の影響

1　緒　言

5



金属材』料技術研究所構究報量筆集5（1984／

国辱　化学組成（重：妾li二％〉

C ・π… P S　　　　M Cr Mo V

11c

P2c

P3c

⑪．22

O．28

O．30

G．32

O．32

O．97

0．46

f．46

O．46

0，GO2

O，OG2

O，OG2

く0．005　L93

F1：蹴：1

0．81

O．80

P．82

0．41

O．4⑪

O．40

0．12

O．11

O．12

000

　本研究の自的1ま高強度低合金鋼のSCC下限界応力

拡大係数1（1sccに及ウまトすカソード分極の影響を検討

することにある。カソード分極の効果を換討するのは，

それが試験片表革での水素の発生に関して重要であり

また実1…i拍勺には海水環境で使場される鋼の防食：に際し

て重要と考えられるからである。

3，　1，　2　粟験方法

1＞供試鋼：化学紅i成を表毒に示す。焼入れ焼もどし

表5　室温での機械的’貯i三質

鋼　種
0．2％耐力

iMPa＞

引張強さ

iMPa）

伸　び
i％）

絞　り

i％）

11c

P2c

P3c

1189
P271

P306

　　　128⑪

@　　1391
縺D1521

12．0

P0．6

P0．0

67．6

UL3
T1．O

25。0

ii

封

l
li

ii

藁誌

，。・
P

12．5一・一『

　　5．0ミ上
　　1．25、

C

M1×1．
匡，

ii CL．

L薫こ。．1

1
62．0

ぎ。・

後の．機械的性質を表5に示す。

2）応力腐食illllれ試験：図4に示すWOL型試験片を

用いた。疲れ妬き裂導入の最終段階の最大応プフ拡大係

数1（∫max及びSCC試験の初期応力拡大係数1（oを嚢

6に旧す。環境は入工海水，その温度は298±2Kで

ある。表6にZ訓陽極をつけた場合とつけない場合の

対Ag／A暮CI電極電位をθ争記する。

3。1．3　書票及び考察

　図5に応力拡火係数1（と1∫㌫力腐食：割れ成長速度6α／

轟との関係を聾す。Zn陽極をつけていない状態での

No．11c，　No42c及びNoほ3cの1（∫sccはそれぞれ26．3，

15．8及び16．3MP盆侃となっている。ただし，ここで

んノ5ccは面／読が10㎜慧m／sになるκとして定義する。

Zn陽極をつけた場合には1（18ccはそれぞれ王4．3，11窪

及び14．3MPaノ斎であることがわかる．これらの髄は

幽霊腐食下でのそれに比べて落干小さくなっている。

“

il

il

舞

18．0

CL．一一

衰6

35．5

1925

80．e

図4　WOL試験ll’形’i最及び寸法（n｝m）。

幽き裂襟入時の最大略力拡火係．数Kプ韻x，　初期応

力拡大係数　1（o及び電位

条　件 鋼種

　　κo
iM王・a！温『）

　κノm儲

iMP六斎） A／B
電　位

（A） （B） （㎜V＞

11c 34．6 11．6 2．98 一612

自然腐食 12c 32．0 12．1 2．64 一60三

13c 33ぎ7 1L2 3．01 一630

11c 22．7 11．7 L94 一980

ZI1陽極 12c 297　● 1L8 2．52 一979

13c 28．4 1L7 2．43 一970

　1『7

冨

ミ
罎10一8

ミ

§10－9

遜

姻
累1σ面IG

絢10一｝1

　　　10　　　　50　100

旛力拡火係数，K（MPa㌔／．癌）

　10圏一7

曾

㌃10一・

ミ
竜10－9

題

隔
心10－10

繭10－7…韮

毒

荏

鞍

〆

醗No．Ilc
ON〔⊃．12c

ON（，．13C

Zn賜極つき

　　10　　　50　1do

癒力拡大係数，K（MPa、／m）

熈5　二餐温人二1．二海水中での応力腐食割れ成長速度‘～α／（㍑と応プン

　　　拐：火面数ノ（とび）関係。

　代表的な破諏の様子を写真2に示す。き裂長さが増

加し，1（が減少することにより粒内破壊の捌合が減少

し，粒界破壊の綱合が増していることがわかる。21n陽

極をつけることにより1（の大きいところでも破面は粒

界破壊が多くなり，粒：内破壊の割合が減少している。

κグ）小さい領域ではZn陽極の有無に依存せず破醸は

ほぼ売全に粒界破壊となっている。κ及びカソード分

宿の有無による破諏様相のこのような変化は他の供試

鋼の揚合も同様であり，定牲的には従来の報告結果と

一… vしている5＞6）。
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疲れ拙き裂

海洋開発用山海水性強力鋼の開発に関する研究

25μm

一
写真2　室温人工海水中での応力腐食割れ破目。図中の矢印は

　　　巨視的なき裂成長方向を示す。

　　　A）自然腐食状態，予き裂近く

　　　B）自然腐食状態，κ1scc近く

　　　C）Zn陽極付き，予き裂近く

　　　D）Zn陽極付き，　Klscc近く。

　従来カソード電位を印加した場合，K∫sccがどのよ

うな変化をするかは議論の的であった7ト9）。図5の結

果からみると，先に定義したK／sccはカソード分極に

よって多少減少する傾向が認められる。しかし，き裂

長さと時間との関係を図式した結果によれば，Zn陽極

をつけた場合には，どの供試鋼とも約800h経過後は

き裂の伝ぱはほとんでみられていないのに対し，Zn陽

極のない場合には，本実験の最長試験時間である約9000

h後にもまだき裂は成長する傾向が明確に認められた。

この結果は両者間での試験片への水素供給能の差に基

づくものと考えられる。更にこの結果は，試験時間を

より長くすれば，両者の邸sccの差はより小さくなる

ことを意味しており，カソード電位印加によるK」scc

の変化挙動がK∬socの定義に依存する可能性があるこ

とを示している。

3．1．4小買
α／涛sσcはカソード分極することにより若干減少す

る。ただし，K∫sccはdα／鹿＝10－11m／sに相当するK値

である。

（2）Zn陽極をつけた試験片では応力腐食割れはほぼ

800h後には成長を停止する。一方，　Zn陽極をつけな

い状態では9000hを過ぎてもき裂はなお成長する。

（3）これらの結果は，き裂先端への水素供給能により

説明することができ，カソード分極を適用することに

よりWOL試験片でのKlsccを求める実験を加速する

ことができる可能性を示しているものと考えられる。

4　強力鋼の腐食疲れに関する研究

4．1・人工海永中での腐食疲れき裂成長速度に及ぼ

　　　　す電位の影響

4．1．1　緒　言

　人工海水や天然海水中での疲れき裂成長挙動を明ら

かにするため，従来数多くの理論的あるいは実験的な

研究がなされてきており，このような腐食性環境はき

裂伝ぱ挙動に悪影響を及ぼすことが一般的に認められ

るようになった。すなわち，負荷応力拡大係数∠κの

広い範囲にわたって疲れき裂成長を加速することが明

らかにされている。

　海水による腐食疲れが考えられるような条件下で用

いられる鋼は，腐食を防ぐためカソード電位が印加さ

れることが多く，電位が腐食疲れき裂成長速度に及ぼ

す効果を検討しておくことは重要であると考えられる。

このような観点からいくつかの研究が行われているが，

その結果は互に一致しておらず10》，カソード電位はき

裂成長速度に影響を与えないかむしろ悪影響を与える

という報告11）12）がある一方，カソード電位による疲れ

き裂成長速度を大気中での水準にまで低下させること

ができるという報告13）もみられる。

　本研究においては，強力鋼の腐食疲れ強度に及ぼす

影響を検討するために，一定電位を印加した状態で人

工海水中での疲れき裂成長速度を測定した。

4．1．2　実験方法

表7　化学組成（重量％）

鋼種 C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu V Nb Ti B N

14ST
P5HC
Q0LM
Q1HM

0．20

O．26

O．20

O．20

0．54

O．56

O．53

O．53

0．79

O．80

O．79

O．78

0，002

O，002

O，002

O，002

〈0．005

q0．005

モO．005

モO．005

1．80

P．80

P．76

P．76

0．68

P．28

O．71

O．70

0．57

O．57

O．20

O．89

0．30

O．30

O．30

O．30

0，Q55

O，047

O，059

O，043

0，041

O，044

O，054

O，056

0，070

O，074

O，070

O，075

0．0020

O．0019

O．0015

O．0016

0．0089

O．0085

O．0087

O．0084
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衰8　室温での機械的性質

鋼種
焼もど
ｵ温度

0．2％

ﾏ　力
引張り

ｭ　さ
伸　び 絞　り

（κ） （MPa） （MPa） （％） （％）

14ST 898 1050 王107 16．5 69．3

15HC 923 1075 1115 16．4 68．9

20王、M 973 1042 1105 15．5 67．4

211｛M 898 1069 王140 16．7 69．1

1）供試鋼：化学組成を表7に承す。焼入れ焼もどし

後の機械的性質をi甕8に示す。

2）り菱れ試験：（i）5mm馬亙，50㎜狙｝＃議，210mm長さのハ8

側切欠付’L・丁方向板試彫ミ片を使用した。｛i9±15t電

気油庄式疲れ試験機を用い，応：力比R鷲Gユ（P湘、／P，照。

諜U76．8N／11768．ON），繰返し速度1Hz，サイン波の

…一 闖�初ｺで試験を行った。働試験環境は脱イオン水

をll｝臨いた人工海水14），海水溢度303．0±0．2K，　PH　7。85

±0．15である。電位はポテンシオスタットを用いて印

加し，対Ag／AgC1電極電位、！，電流i及び海水温度を

多ペンt－Yレコーダにより連続的に記録した。その

概略を図6に示す。なお，参考のための大気中疲れき

裂成長速度データは298±0．5K，杷対滋度約5Q％の条

件下で測定した。

荷露

図6　実験装置の概略図。

4．1．3　結畢及び考察

　結果の一一例を図アに示す。溺（の広い範囲にわたっ

て海水中疲れき裂成長速度は大気中のそれに比べて大

きくなっている。この環境加速効果は4κの小さ糧・領

域において著しく，41（が増力IIすると滴失して大気中

での速度と一．．一致するようになる。しかし，き裂成長加

速効果に及ぼす電位の影響程度は，供試材により異な

り，21RM鋼のようにカソード電位1剃鋸こより大気中

と比べて疲れき裂成長速度が小さくなる二合もみられ

る。

　14ST鋼及び1澱C鋼では，高いカソード電位を印

加した場合に異常な疲れき裂成喪速度が得られた（図

7参照〉。一770mVの電位を［三i功llした場合，き裂成長速

度測定の初期段階において，」κの増IJllに伴って面／

4Nが減少し，最終的にはき裂はほとんど惇止している。

き裂停止後，精密カッターにより9．Ommの機械加工切

欠きを停留き裂の先端0．25mmを残す程度に伸長し，

再び金く岡じ条件下で試験を行うと，き裂は成長し始

める。図7に承す一770mV印加粂件』1ぐの」κの大きい

領域のプロットはこのようにして得たものである。

10－5

玉。『6

亙
覧

ミ

邑

竈

清
刷　10一7

葵

以

・灘

絢

1G－8

10一9

臼謬蹉

遭　口

へ

盒《　禽　蕊　　愈

縢大気中

ﾋ海水中（一580mV＞

寢C水中（一65伽V）

匇C水中（一77GmV）

10　　　　　　　　　20　　　　　　　　　40　　　　60　　　　　　100

　応力拡大係数変動輻，4κ（MPa、ズ菰〉

図7　種々の電泣を印加した場合の14ST鋼の海水中腐食疲ズrし

　　　き裂成長速度。矢印はα／ω蕪0．6の限界1こ口滋する4κ

　　　を示す。

　図8は，15HC鋼について，大気点き裂成．長雨1吏で

無次ラ．幽ヒした相対き裂成．長速度ね三P加電位との関係を

種々の』1（値に対して示したものである。」κ禮15MPa

研，y。pp’＝840mVで相対き裂成長速度がゼロとなり，

き．裂が停．止している。

8
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@　l

　　　　　30

@　　　45

@　　　60

一900 一700
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一500

図8　15HC鋼の腐食疲れき裂成長1速度に及ぼす剛加電1三笠の影

　　　響。図中の矢i…i］は自然腐食電位を示す。

　更に図8より，自然腐食：での電位より少しアノード

電位を印加することにより相対き裂成長速度は，特に

∠κの小さい領域で，極めて大きくなることがわかる。

この結果は，二面のS冠M観察結果も考慮すると，き

裂先端での陽極溶解による疲れき裂戒長速度の加速機

構が関与したものと考えられる。…方，カソード側の

電位を印加すると，比較的低カソード電位の領域で相

対き裂成長速度は，広い41（の領域にわたって極少と

なり，更にカソード電位を高くすると，相対き裂成長

速度は再び増加する。ただしこの場合，」1（の低い領

域ではき裂は停止する場合が存在する。この高カソー

ド電位領域でのき裂成長挙動は，破画のSEM観察結

果及び前述した機械加工切欠き伸長後の再試験結果か

ら考えて，カソード電位印加条件…ドで発生する水回の

き裂加速効果と石灰質沈澱物による麿効応力拡大係数

範囲」κ。∫∫の減少15）のためのき裂減速効果との組合

せによるものであることが明らかである。

4，1，4小括
11）大気中のき裂成長速度に対する海水中でのそれの

比として定義した楕対き二成畏速度は，自然腐食電位

より多少アノード電位を印加することによって増加す

る。

（2＞相対き裂成長速度は｝、i言然腐食電位より少しカソー

ド側の電位を印爆した場合極小となる。

（3＞」1（が低い場合，カソード電位が更に大きくなる

と相対き裂成長速度は極大を承した後減少し，場合に

よっては停止する。一方，41（が高い場合，相対き裂

成長速度はカソーiご電位の増加とともに火きくなる。

（4）き裂成長速度に及ぼす海水の効果は実験範囲内で

低』1（領域で大きい。

〔5＞印加電位及び負祷∠1（の変化に伴うき裂成長挙動

は，陽極溶鰹と水素脆化によるき裂加速効果とき裂面

に生じる石灰質沈澱物のくさび効果によるき裂減速効

果とによって合理的に説明することができる。

4．2　各種強力鍾の海水中での腐食疲れき裂成長挙

　　　　動

4．2．1　緒　雷
　将来，強力鋼の海洋構造物1・｛蒙材料としての三二最増

大が予想される今礒，強力鋼の海水環境下での疲れき

裂成長響性を掘遍し，更に各鋼種海での相違を明らか

にしておくことは重要である。

　海水中疲れ試験においては，普通，波の周期を考慮

して低い繰返し速度（5～10c脚）が使用される。その

ために海水環境下でのき裂成長速度4α／6Nの多くは

」κ＞15～20MN／m3／2で求められているので，低4κ

領域でのき裂成長挙動には不明な点が多い。

　本研究は上記のことを考慮して，黒影海水環境下で

種々の強力鋼を用いて，海水中の疲れき裂成長速度

（4α〃N），，，と大気中の疲れき裂成長速度（面／4N渇，

との比γ（黒（dα／dノ〉）fρ7／（6α／4ハ1）αのにより海水の面／

4Nへの影響度合を枳対臼勺に比較することを目的とし

た。

4。2．2　実験方法

1）供試鋼：HT80，礫P9－4－2G，　HY玉40，　HY180，　HY

240，18Nlマルエージ及びPH13－8Mo鋼を使用した。

HT80鋼は市販鋼であり，他は20kg真空溶解鋼である。

化学組成を衰9に示す。各回に対して下記のような熱

処理を施した。機械的性質を表IOに示す。

繭一・9・。℃・・h一〔璽｝・網織・・匝｝…55。℃×5h一瞥

麺　：　一期　亜町：鎧1：臨

［HYI8「　・駈1肥匝｝…・83・．・2h一園樋℃×1・h一概

1璽i4・⊃慶飛騨一［璽暖腰綱亙卜・匝随・℃三・11一圓

18N1（2・・）・…［i亜i運ト回一［璽℃×3h・匹｝

髄遜コ鷹・3・・m厨5・・℃×4h…匝
准i．iT80：930℃焼入れ，650℃焼もどし

2）疲れ試験：（i）5mm厚，40m瀟幅の片側切欠付板試

験片を旧旧した。〈il＞±10トン電気油圧サーボ型疲れ試

験機を用いた。（iii｝応力比は0，10（弓汚長一弓1弓長〉。（lv）繰返

し速度は16．7Rz，　G。5GRz及び0．167Hz。（v｝波型はサイ

ン曲線。（iv）環境はAST醗D114三一52による人工．海水14》

を使用，水温30℃，PR8．0±0．2である。

4．2，3　結果及び考察

　4α〃IV－4κ曲線の例を図9に承す。∫＝0，167Hzに

おけるγ値（γαユ6アHz）と41（の1弱係を図10に示す。これ

9
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嚢9　化学組成（重董％）

Si

0．27
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表10　1幾械的性質 5
　」1い歪N／m3！2

10　　　　20 50 100

＼鋼種
引張強さ
汲〟^mm2

G．2％酎力
汲X／mm2

伸　び

@％
絞　り

@％

HT80 83 77　　　i 32
『

HP9一填一20 145 136　　　　12 68

HY140
U15℃焼もどし

n9 114　　　　15 70

RY140
Q00℃焼もどし

135 112 13 68

HY180 139 130 12 68

HY24⑪ 169 王48 10 62

18Nl（200）マルエージ
137 130

　　　E

P2　　　66

PH13－8醸。 134 130 12　　　55
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図9　　HY180鋪碍の4s／4八L4κ酸薪銀・．

10 20　　　　　　50　　　　100
　　　　　　」κ，kg／mm3／2

図博　γ。．ま67H、と」κとの関係。

200

らの図から次のことがわかる。

／1）全般に，溺（〈7～13MN／m3／2の低41（領．域で

γo蔦7H、≦1。すなわち，圭冠ぐ域では海水はき裂成長

速度に影響しない。

〔2）γo茄7H、は4Kの増加とともに大きくなり，そし

て」κ一15～30MN／m3／2において最大槌：を示した後滅

少する。」1（＞70～80MN／m3／2では（dα／4N）。。，≒（磁／

♂！V）。f，。γo，167｝i、の最大値は，　HT80，　HY140－200T

一1G一
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（200℃焼もどし），｝｛Y180，蕪Y240及び18Nl（200）マ

ルエーージ鋼においては約3，そしてRY140－615T（615

℃焼もどし）及び8P9－4－20鋼においてはそれぞれ

1．6及び1，9である。

（3＞PH13－8Mo鋼においては，金」1（領域にわたって

（面ん〃V）c。許（磁／d！V）。1，。したがって海水は磁ん醒へ

金く平押を及ぼさないことになる。本鋼の大パ中の磁

／dN詔κ曲線は他の鋪灘のそれに比べて下姓的（急激な

立ち上りを示す）であり，低4κ領域でも粒界あるい

は凝へきレ1下面であるので，大気中でき裂が脆性的機

構で伝ばするような鋼では海水環境は‘1α／4Nに影響し

ないと言える。

　海水の（面／‘醒）。。，への影響はSCCに学名するもの

と，腐食反磨と繰返し応力の摺乗効未に起灘するもの

に分けることができる。前者はil寺問に依存し，後者は

繰返し数に依存する。（磁／4N）…がSCCの影響をう

けていると思われる18Nl（200）マルエージあるいはH

Y140－2◎OT鋼においては海水の影響は時｝｝！依存型であ

るので（面／4紛，，，は繰返し1回想（∫）の影響を大きく受

け，／．が小さくなれば（4α／‘♂1V），、，，は高くなる。一方，

SCCが（4α〃1V），。，に対して影響しないHY140－615

T，HT80，HP9－4－20及びHY娼0鋼においてはγo．圭67Hz

の取大値は1．6から3の闘にばらついており，腐食反

応と繰返し1心力の楕乗効果による嵜与分は化学紺成に

より多少影響をうける。

　レ110の一般的傾1「IJ（すなわち｛a／低∠1（領域では海水

の血溜〉への影響は少ない，（b坤厨4κ領域では海水の

磁／（醒への影響はゴi乏も大きい，（c朗溺（唄域では／上奮4

1（領域の野合と同様に1丁丁の4α／ゐVへの影響は少い）

について，次のように考えられる。

　（a）に関しては，本試験条件はR－0，10であるために

低」κ11f夏城においてはき裂先端開口威が小さいので，

腐食生成物がくさび効朱を生じ，その結果有効」1（が

減少するため，及び海水のき裂先端ヘグ）接近が鱗限さ

れるためと考えられる。（b）に関しては，SCCの影壁

をうける時悶依イ∫握の∫勿舎にはγDほ67H、は比較的鋭い

ピークを示すが，SCCの影．をうけないサイクル依

イ∫型の場合にはγ0．167H、は広い」1（聖域にわたってプ

ラトー状を示すようである。前者は水素が原口であ

り，き裂九菊唄域への承索の拡散遂度と純疲書しき裂・成

｝〈迷度との相対関係によりγo．167｝i、のピーークが現れる。

（c）に関しては，水素の拡散速度や噛食：1鄭㌫がき裂成長

速度に追いつかなくなるためと皆えられる。

∠ぎ．　2．　4　 ノ」、　括

ほ〉海水の疲れき表成長速度への影四三は615℃で焼も

どしたHY王40鋼及び550℃で時効したRP9－4－20鋼が

比i受的小さい。

／2）海水の疲れき裂弓張速度への影響が最も大きいの

は，R魑0．10の場合，・4κ篇15～30MN／m3／21こおいて

である。41（＜7～13MN／搬3／2及び」1（＞80MN／m3／2

では海水はき授成長速度にほとんど影響しない。

（3＞海水グ）き裂成長速度への影里下のメi工大｛潔ま，本

使柵下種の範湖で，0ユ67Hzにおいて，約3である。

辱．3　強力鍋の疲れき製成長速度への海水の影響農

　　　　合と化学綬成との関係に即する璽回帰分析

羅，3．1　緒　言

　強力鋼の疲れ強さへの海水の影響度合と合養鰻成分，

組織などとの関係を明らかにすることはより侵れた海

1／構造物川強力調の開ノ邑に対して重要である。

　疲れ特性は主として応カー寿命（S－N）曲線及び4α／

凶V一一・4κ［目線によ．り表される。

　前者に関しては14鋼種の食塩水中107纏捕ヨr久限と化

学組成，組織，機械的性質などとの間の関係の∫E三帰

分析がなされており16＞特疋の元素が塩水中の鵜久限に

効．赴的であるという結裏は得られていない。

　そこで，本研究は海水の6α／4N　への影響度合と化

学組成との関係に関して垂囲帰分析を行った。すなわ

ち，80～12Gkgf／mm2級強ブ」鋼33種類について，4．2で

用いた海水の磁／‘醒への影響度合を示すパラメータγ

の取大饗（γ，、。．）を従属変数，そして八金元素を独ン変

．数として重illl帰分析を行い，海水の磁／（11＞への影駒変

合と化’1：組成との関係を検討した。

尋，3．2　実験方法

1）供試鋼：使用した33種類の鋼の化学組成の変動幅

を表llに示す。各鋼は2磁g具蓋溶角孝，鍛走，厩延によ

り7鵜m厚の板材とし，900℃で2h保持後空冷，850

℃焼入れ，615℃焼もどしを施した。

2）疲れ試験：（1）試！険♪1形状は5拠m厚，40田m輻の片

道ll　化学組成（：ぎ1圭％〉の変動編

最小

最大

C

O．10

031

Si Mn N｝ Cr 湿。 Cu v Al Tl B Nb　　　N P

0．25 0．57 1．57 0．王8 0．35 0．14 0．⑪0 0．03 0．00 0，OGO 0．00　0，0014 0，GO1

1．00 5．68 5．68 3．11 0．80　　　漏 2．88 0．ll ◎．97 0．42 0，002 0．36　0．024 0．09

一11一
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側切欠付き板。（i9応力比は0ほ0（引張一引張）。（削波型

はサイン波。（iv）繰返し速度は20Hz（大気中），0．167

Hz（人工海水中）。（v）環境は大気及び酸素飽田の人工海

水王4），海水温．度30℃。

4．3．3　結果及び考禦

　従属変数ッと独立変数κ∫の間に次の関係を仮定した。

　　〃篇ゐ0÷δ瑚十δ2κ2十……十δ漁

ただし，ンはγ＿，π1はC％，κ2はSi％，κ3はMn％，

κ4　ζま　Ni　％，　κ5　1ま　Cr％，　露6　くま　Mo％，　κ7　5よ　Cu％，　κ8　～ま　 V

％，κgはAl％，κmはTi％，κ11はB％，エ12はNb％，κ13

はN％及び簸4はP％である。

　独立変数を選択しない場合の重圓帰分析を行い，回

帰寄与率を求め，t検定を行った。

　重回帰分析の結果推定されたγ，照，γ＿，と実験値

γ，。。。　との関係を図llに示す。図巾の直：線は推定値と

実験値が一致することを示している。囲帰寄与率は，

89．1％である。
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　四月　γ＿の実験髄と推定値との！癸1係。

　Cr含有量と実験簸γ，。α、との関係を図12に承す。同

図よりCr含有箪が1％以下の場舎Cr含有量と実験

値γ。㍑との問には相関はないが，Cr含有量：が1～2

％以上では，Cr含有量とともにγη。、は急激に増加す

る。また，同聖旨Cr含有量が1％以下でγ襯。．が4以

上の2点はいずれもMo含有量が約0．8％であり，他

の鋼に比べてMo含有蚤が高い。

　γ＿が4以上の場合，粒界割れをしており，Crや

Moの炭窒化物が粒界に折出したことが原因している

と二考えられる。

　粒界割れを示す高Cr及び高Mo鋼を除外すると，

残1）の鋼のγ加。。は4以下となり，これらについて変数

選択の重回帰分析を行った結果，特定の元素がγ。…

に対して効果的であるという結果は得られなかった。

4。3．4ノ罫｝舌

　33種類の強力鋼について，疲れき裂成長速度への海

水の影響度合と合金元素について璽回帰分析を行った

結果，腐食疲れに特に有効な元素は存在しなかった。

5　結 言

　強力鋼においては合金元素の種類や蟹を変えても，海

水環境下での腐食疲れ寿命及びき裂成長特姓の大回の

改善はあまり期待できず，耐海水性強力鋼の開発は極

めて困難であること，そして腐食疲れを考慮した防食

技術面からのアプローチが二三であることが明らかに

なった。

　2章で述べたように，むしろ添力11合金成分をコント

ロールすることにより，低温．割れ，高温割れ，再熱割

れなどの溶接性改善の余地は残されていることが判明

した。

　本特別研究を遂行してきた過程で，海洋構造物1弩強

力鋼に関して，（P材料選択，（｛i購造物設計基準，働事

故原照解析，（iv＞材料コード作成などに寄与できる海水

中疲れ試験データが少なく，系統的に研究された実用

的観点からの基礎データの積重ねの必要性がクローズ

アップされた。その中でも特に憤報量が少ないのは，

（a）低応力，長脅命域でのき裂発生薄命，き裂成長速度，

（b）電気防食下のき裂発生及び成長特性，

〈c＞溶接継手の強度，などである。

　本特別研究は，上記のことを考慮して，57年度から
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核融合炉構造材料に関する基礎的研究（最終報告）

原子力研究

原イ・炉材料研ヲヒ部

貝沼紀夫，野田哲二，新野　仁，古屋．一夫

荒木　弘，永田徳雄，岡田雅年，白石春樹

渡辺亮治，吉園平太郎
li召示艮54至1三1吏～翼召羽］56勾三1蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　核融合炉の開発において，材料開発は重要と考えられており，特に最も厳しい条件で使用さ

れる第一壁及びブランケット構造材料の開発が急がれている。本研究では，前諾の中鰐報告D

において316ステンレス鋼，Nb及び製b－IZr，　Mo，τZ魑及びVを候補材に選び，　Nbの核変換

による合金化の影響，Nbの酸化挙動と機械的性質，　Heイオン照射によるブリスタリング現象，

Heイオン注入した材料の脆化機講の解明と麟He脆性材料の開発，及び真空巾高温疲’ジ，挙動な

どに関して基礎データーを得た。本：報告では材料をMoとMo舎金に眼定し，疲労特性，及び

高温Reガスとの共存性の観点から基礎データの蓄積及び材料開発の知タ己を得ることを；、：｛的と

した。　　　　　・

　まず，種々の．ll∫販MoとTZM合金について真空中低サイクル及び高サイクル疲労特性を調

べ，これら材料の延1生一眼’i生遷移温度は桝形トの加工履歴や熱処理に関係なく室温と423Kの温

度範瞬に存在すること，いずれの材料でもAN樗よりもSR材が疲労特性が優れているが，い

ずれも疲労破壊は脆性破壊であること，またMoへの炭素の添加は疲労勃…性を改良することな

どを明らかにした。更にMoを室温で100keVのヘリウムイオンを1×1⑪23個／壁2照射し，表

麟に損傷を受けたものの疲労寿命は短かくなることを明らかにした。

　次に種々のMo及びTZM合金について高温Heガスとの共存性を調べ，酸素を0．IVpm含

む1273KのHeガス雰畷気中での脆化は，おもに粒界．1二に蓄績した酸素に寄目すること，この

脆化した材料を1273Kで1×10『4Paオーダーの真空熱処理で機械的性質をi11】復できるのはPM

－MoとAM－Moであり，圏復できないのは活性なTiやZrを含有するEB－MoやTZM合金

であること，．またMo－C合金が高温Heガスとの共存性が優れていることなどを明らかにした。

更にPM－Moの粒界脆化に及ぼす粒界酸素の影響をオージェ電子分光分析で調べ，粒界の破断

強度は粒界酸素量が約3原子パーセントで最小となり，粒界破面は滑らかであるが，それ以上

の酸素鮭では強度は上昇し，粒界破面はステップ状構造をとることなどを明らかにした。

1　緒 言

　本研究は，核融合炉の構造材料，特に第一壁やブラ

ンケット材などはプラズマや冷却材と接して厳しい環

境下にさらされるので，これらの候補材料について核

融合炉環境を模擬した条件下における機械的性質や照

射特性などに関する基礎データを蓄績し，材料開発に

資することを目的として行った。2章では種々のMo

及びMo合金の低サイクルと高サイクル疲労特性，及

びMoの疲労特性と表磯照射損傷1矧」果，3章では種々

のMoとMo合金の高温Heガスとの共存性，及び厳。

の脆化に及ぼす粒界酸索の影響などについて述べる。

　本報告で，集中的に取扱うMoは，核融会炉第一壁

の候補材料の…つであり，高温特性は優れているが，

延性一脆性遷移1盆度が姥較的低いために材料の履歴や

熱処理，不純物の吸収などにより，容易に遷移温度を

上昇させ脆化し，粒界破断が支配的であることなどが

よく知られている。本研究では種々のMoとMo合金

について，疲労特性と高温Heガスとの共存姓の観点

から検討した。
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核融合炉構造材料に関する基礎的研究（最終報告）

表1　試料の化学成分（重量％）

C N 0 Fe Ni Ti Zr Mo

PM－Mo

`M－Mo
dB－Mo

sZM

0．0020

O．0060

O．0340

O．0110

〈0．0001

モO．0001

@0．0009

モO．0005

　0．0020

モO，0005

モO．0005

@0．0020

　0．0030

@0．0010

q0．0001

@0．0020

　0．0024

@0．0010

q0．0001

@0．0010

『一一〇．43

　『

@一
Z．0086

O，093

Bal．

aal．

aal．

aaL

2　核融合炉構造材料の機械的性質

2．1　疲労特性

　核融合炉ではパルス的運転が予想されるので，第1

壁やブランケット構造物の寿命を決定する因子として

材料の疲労損傷が重要であると考えられている2）。前

野では316ステンレス鋼，ニオブ合金及び焼結Mo

（PM一計。）などの第1壁候補材料について真空中室温及び

高温低サイクル疲労試験を行った結果を報告したD3）。

今回はアーク溶解Mo（AM－Mo），電子ビーム溶解Mo

（EB－Mo）及びモリブデン合金TZM（Mo－0．43％，Ti－

0．093％Zr）について低サイクル疲労試験を行い，こ

れまでに得られている焼結Mo（PM－Mo）の結果4）と比

較検討した。またPM－Moについて室温高サイクル疲

労に及ぼす熱処理と予ひずみの影響について検討した。

2，1．1　実験方法

　用いた試料は，PM－Mo，　AM－Mo，　EB－Mo及びTZ

M合金であり，これらの化学分析値を表1に示す。試

料は内報の図6に示すように3mmφ×5mm1の試験

部をもつ疲労試験片に加工した後，適当な熱処理によ

り応力除去材（SR），再結晶材（AN）とした。試験条

件は1．3×10－4Pa以下の真空圧で，低サイクル疲労で

はひずみ制御，ひずみ速度5×10　3s一1，引張圧縮モー

ドの三角波を用い，試験温度は室温～1273Kである。

高サイクル疲労試験では軸方向の荷重制御で30Hzの

sine波を用い，試験温度は室温である。応力比R（R＝

最小応力／最大応力）は，引張・圧縮モードのR＝

一1を基準に，ゼロ引張モードのR；0の場合も一部

行い負荷様式の効果を調べた。また予ひずみの効果に

ついても調べた。

2．1．2　実験結果と考察

（1）Mo及びMo合金の低サイクル疲労

　図1に代表的な低サイクル疲労試験の結果を示す。

室温におけるAN材の疲労特性が他に比べて極端に悪

いことがわかる。1）高温のデーターがステンレス鋼

や一般の耐熱鋼の高温疲労の結果とほぼ一致すること，

2）破面観察の結果，破壊形態が延性的であることの

2点から，モリブデンの高温低サイクル疲労特性には

　0．1

．圏

理0．01

0，001

　●●
　　・●

PM－Mo
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圏

□

口
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●

O
●

　　　　’町‘騨ロ

　’φ’　　匿・3穐・。。
　　　●●　　　　　　　　　　疏　　　　　　　　　　　口国00
二三、b・Bread・・re　e・・L
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o
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　　　破断繰返し数（酌〉

図1　PM－Moの低サイクル疲労曲線。

・）鍔．．糀

．・

．…0．5mm

一

．舗：　．

　．報凌

．、

C層
B）

1ミ　　　　遷、

　　　　　　　　賊雇
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　　トー→　　　　　　　　　　トー一→

写真1　AM－Moの室温における疲労破面

　　　上段：SR材，下段：AN材
　　　a）破面全体，b）き裂発生部，　c）中心部。

．105

大きな問題はないと考えられた。しかし室温ではSR，

AN材ともに破壊は瞬時破断を伴う脆性破壊であった。

写真1にはAM－Moの室温疲労野面を示す。　S　R材で

は壁開型が，AN材では粒界型が大部分を占めている。

これはモリブデン構造物を室温で繰返し荷重下で使用

した場合，き裂の発生と同時に破壊が起こることを示

しており実用上問題がある。

　試験温度により疲労特性が大きく変化するのは，通

常引張試験などで観察される延性一脆性遷移挙動に伴

うものであろうと考えられるので，種々のモリブデン

とその合金について破断繰返し数（助）の温度依存性
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図2　種々なモリブデンの疲労・寿命の温度依存’i！l三。
1び

　　　　禽’一
口　　　　，’
　　⑱’
　’，’

㈱

O
o

O
　AM－Mo
P管Mo巳ぞ

4εP＝0．015

SR

騰

AN
0
口

R．T．

423K

EB＿Mo
　I

を塑性ひずみ輻ωεp）G．0焉において求めたものを図

2に釈す。室温と婆23Kの問に明確な遷移現象のある

ことがわかる。この遷移の起こる温度は疲労試験にお

ける延性一脆性遷移1品度DBTTと呼べるものである

が，材料の製造加工履歴や熱処理にはほとんど影響さ

れないという特徴を持っている。そしてこのDBTT

の上下で破断繰返し数の挙動には大きな差がある。

DBTT以上ではNノは材料の組成や熱処理にほとん

ど依存せずほぼ一定の値を示し，破壊形態も延性的で

ある。これは真空中での延性材料の抵サイクル疲労挙

動は材料，材質，熱処理にあまり影響されないという

Coffin5）の指摘と…致している。次にDBTT以下で

は疲労寿命は冶金学的因子に非’1汚に敏感である。すな

わち議温における赫はSR材の方がAN材より大き

く，同じAN材でも材料による藻が大きい。しかしい

ずれの場合も破壊は脆性的である。

　蓋温近傍での疲労挙動を説明する一つの試みとして，

図3に破断繰返し数と炭素濃度の関係を示した。モリ

ブデンに添加された微量炭素が結晶粒堺の強度を上ゲ罫

させ，DBTTを低下させることはよく知られている

が，本実験でも岡様の結果が得られている。AN材で

は粒界破壊する蓋温においてこの効果は最も火きいが，

100ppm以上の添加はそれほど効果的ではない。一方

SR材では加工により導入された変形のため，粒界構造

は複雑になり炭素添加の効果は小さい。更に423Kで

は延牲破壊の害唾合の増加により疲労寿命，縄索濃度依

存性ともにS衆材とAN材の問で差がなくなっている。

　このように延性と密接な関係を持つ低サイクル疲労

の結果から，Moは蓋温付近で脆性破壊を生じ，好まし

くない。

0 100　　　　　　　　200　　　　　　　　300

　　炭索濃度（1）pm）

400

図3　室温と423Kにおける疲労寿命と炭素濃度との関係。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　ウ
R．T．　　　　　　一皿　　　　　　　　　　聴一品

　　R　　　－1　0
PM＿Mo＿SR　　O　　［3

PM一越。－AN　轡　　麗

　103　　104　　玉05　　106　　107
　　　　　　　　破断繰返し数（赫）

図4　PM－Moの室温における高サイクルS－Nllll線。

（2／焼結Moの高サイクル疲労

　図4にPM－Moの霊温高サイクル疲労試験の結果を

示す。引張・圧縮モードのR讐一1の場合，SR材と

AN材の挙動は火きく異なっている。すなわち，　SR

材では応力幅（、4σ）の低下に伴い疲労寿命（留）が直

線的に増加し，疲労限が現れないのに対し，AN材で

は780MN／m2の4σ以下では明りょうな疲労限が観察

された。一方ゼロ・引張モードのR篇0の場合，両者

とも直線的な関係が得られたが，その傾向は非常に小

さく，わずかの応力変動で疲労褥命が大輻に低下し，

実用上問題があると思われる。一・定寿命に対慮する

4σは応力比Rの値に依存せず，AN材よりSR材の

方が大きく，SR材が優れた疲労特性をもっているこ

とがわかった。

　次に引張予ひずみ（cのを最大10％まで与えた材料の

疲労寿命（珊）の変化を図5に示す。R一一1で室温
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1060●一　　　　　　　　〇

　　、、、
　　　　　、、　隔軸噛　　　　　o　　「一噛一一一『『一δ一
　　　　　　　　4σニ1101．5MN／m2

＿）105

104

＼．

　∠σ＝763．4MN／m2

Bearcmore　et　aL　for　Mo－AN

R，T↓，R＝一1

OSR

●AN

●＿

0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8　　　　10

　　　　　　　予ひずみ（εp，％）

図5　PM－Moの疲労寿命に及ぼす予ひずみ効果。

した後に脆性破壊した。

　ひずみ制御の低サイクル疲労と本実験の荷重制御の

高サイクル疲労の結果を比較したものを図6に示す。

SR材，　AN材ともに低サイクル側と高サイクル側の

疲労曲線はつながらず，同じ応力幅では高サイクル疲

労の方が寿命が高い値を示す。このようにひずみ制御

と荷重制御での疲労曲線に大きな差があることは，

Beardmoreら6）も指摘している。この差の生じる原因

としては，制御方式の違い，すなわち繰返し速度効果

が寄因していると考えられる。

　1400

－1200
墨

≧1000

・・
W00

ミ

ー600
理
R400

　200

　　σ

触ごア蔓鋳、，
　　　Strain　Control

R．T．

R＝一1

0PM－Mo－SR
●PM－Mo－AN

＼ト・一一．
　　　　　●う

　　　　　齢

での応力幅は予ひずみep－0で，隔日1×106に対応

する値である。SR材はepの増加に伴い珊はほとん

ど低下しないが，AN材ではep－2％で酌が約1／10

に低下し，εp＝4％以上では約1／20に低下したまま一

定値を保つ。これはSR材の熱処理が再結晶温度以下

であり，加工組織が保持されているのでepの導入によ

っても組織変化が小さいのに対して，AN材では組織

変化が大きいものと考えられる。

　疲労破断面を走査型電顕で観察した結果を写真2に

示す。PM－MoのR＝一1の時の破断はSR材では壁

開破壊が，AN材では粒界破壊が大部分を占めている。

この時断面積の変化はほとんど認められなかった。一

方R－0の場合は熱処理に依存せず大きな断面減少を

　　　　　a）PM－Mo－SR，　　　　　　　b）PM－Mo－AN，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　c）PM－Mo－AN，

　　　易学慈・・

1・　　．・．，　　　ム

曜。二一鰯
　写真2　PM－Moの室温における疲労破面
　　　　a）SR材，　R＝一1，　b）AN材，　R＝一1
　　　　　c）AN材，　R＝0。

0　10L　102　103　104　105　106　107
　　　　　　　破断繰返し数（珊）

図6　PM－Moの室温における低サイクルと高サイクル疲労と

　　の比較。

2．1．3小括
　PM－Mo，　AM－Mo，　EB－Mo及びTZM合金について

低サイクル疲労試験をして延性一脆性遷移温度DBTT

を決定した。これら材料のDBTTは材料の製造加

工履歴や熱処理にほとんど関係なく室温と423Kの温

度範囲に存在した。DBTT以下の温度での疲労寿命

は冶金学的因子に敏感であり，SR材のほうがAN材

より大きく，材料間にもわずかな差が認められた。一

方DBTT以上の温度での疲労寿命は材料の組成や熱

処理にはほとんど依存せずほぼ一定の高い値を示した。

またMoへの炭素の添加はDBTT以下の疲労特性を

改良する働きをすることがわかった。

　一方，PM－Moの真空中室温の高サイクル疲労特性を

検討し，得られた結果をまとめると次のとおりである。

（1＞引張・圧縮モードのR一一1の場合，PM－Mo－AN

材で明りょうな疲労限が認められ，SR材では疲労限

は認められず，疲労曲線が直線で近似できた。

（2＞ゼロ・引張モードのR＝0の場合，PM－Moの疲労

曲線はAN材及びSR材ともに直線で近似され，これ

らの傾きはいずれも極めて小さかった。

（3）引張予ひずみを与えた後の引張・圧縮モード疲労
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試験では，AN材では寿命の火きな低下を示すが，

SR材ではあまり変化しなかった。

（4）AN材及びSR材ともに疲労破壊は脆性破壊を示

した。

　以土のように種々のMoとTZ酸合金の低サイク

ルと高サイクル疲労特性を検討した結呆，いずれも

DBTTが蓋温と423Kの温度範囲に存在することと

疲労破壊が脆姓破壌であり，よい材料終身は得られな

か？た。

2．2　疲労俳句に及ぼす表面照射損傷

　核融合炉のプラズマに直接向い合う部分の材料は熔

の周期的な運転に1半い岡期的な熱応力や電磁力を受け

ると同時にプラズマからのヘリウムイオンのような高

工．ネルギー一粒了・による照射を受け，表醐照射損傷を生

じると予想される。ヘリウムイオン照射の実験1こよる

とブリスタリングや表面層の剥離のような激しい表層

損傷が生じることが知られているη。本研究では核融

余炉のプラズマに接触する部分であるリミター，アー

マー板，ダイバーター板などの候補樗料であるモリブ

デンにヘリウムイオンを照射して表画損傷を生じさせ，

室温での高サイクル［｝llげ疲労に及ぼす表面照躬損傷の

影響を明らかにすることを鰹節とした。

2．　2．　薯　峯建玉方一側

　卜いた材料は市｝1反の焼結Mo（99．98％）の1mm厚板

材である。これより図7に示す形状のII｝｛げ疲労試験片

に職工した。試験片のくびれの部分は電解研摩により

鏡濁に仕．しげた。次にこれらの試験片を・半分にづ｝け，

一方は1173Kで1h，他方は1373Kで1h，1×10…4

Paの真講中で焼鈍し，前者を応力除去材（S歌材），後

煮を再結晶材（AN材）とした。一…・部の試験片はエメ

リー紙により研摩し，表爾粗さを変えた試験片を作製

した。衰顧粗さは標針式表細粗さ計により測定した。

ヘリウムイオン照射はペレトロン型急速器を使用し，

エネルギー100keVの｝｛♂イオンで照射量圭×1G23個

／田2まで照射した。イオンビーム強度は平均1×10］8

側／田2sであった。試験片は中央部の長さ7mmの部

25R
厚さ瓢1mm

分（図7）の片雛iを窺温において1×10　事r）aの真空中

で照射した。100keVの狂至e‘←イオンのモリブデン中の

侵入深さは約0．3μmであるから，その部分にヘリウム

が集まってヘリウム気泡を作る。更に照射量が増すと，

表弼と平行なクラックの発生，ブリスタリング，表牛

耳の剥離などが起こり，試験片表面は激しい損傷を受

ける。高サイクル曲げ疲労試験はシェンク武曲げ疲労

試験機を硬用し，大気中，察温で背つた。曲げモード

は醐振りで繰返し周波数は50Bzである。曲げ角の測

定はチャックに取付けた小鏡の角度変化をランプスケ

ールにより光学的に拡大して泌｝定した。疲労試験後の

組織観察は走査型電子顕微鏡｛こより破断断と照射面と

について行った。

2．2。2　実験結票

　まずモリブデンの非照射材の高サイクル疲労試験の

結果を図8に示す。破断繰返し数は曲げ角が小さくな

るほど結きくなり，SH材では曲げ角が±8。，A賛材

では士5。付近に疲労眠があるようである。一定曲げ角

で比較すると破断繰返し数はSR材のほうがAN材よ

りもヅくきい。これは弓i張・圧縮による疲’労試験結果3）

とも一致する。次に破断繰返し数に及ぼす炎雛τ照射損

傷と表・ぎ醸粗さの影響を，一一定曲げ角度で疲労試験をし

て調べた。この曲げ角度はS沢材では±8．4。，AN材

では土5．4。とし，これらの角度は疲労眼に相聴するlli｛

げ角度よりやや大きい角度である。図9に試験結果を

毒す。図から明らかなように，ヘリウムイオン照射し

た試験片の破断繰1猛し数は非照射材に∫コヒベて減少して

いる。またエメリー紙で研二摩した試験片では表面＊11乳さ

が増嘉するに従って破断繰返し数はllll覚少している。本

25。

＿200
ミ

軽

塁15砂

く｝寡

喚？

22一

画7

86

9

単位：田m

1び

口
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　　　、o、
　　　　O　　　AN＿ム，io

　　　　　　O　　O

SR．き・IQ

o－o

試験片形状。厚さ玉mm

斜・線部は電解研1肇した部分

二癒斜・線部は照身寸した部分。

o
繍φ

104 105　　　　　　106

破断繰返し数（赫）

107

図8　照射していないモリブデンの破断繰返し数と曲げ角との

　　関係。
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図9　照射した試験片及びエメリ一紙で研摩した試験片の破断

　　繰返し数。

a．

　藪
辱　　　　　　　　、

　　　　1　　　　　　ユ0
エメリー研磨材の表面租さR皿。、（μm）

填

10μm

写真3　疲労試験日の照射面の走査電子顕微鏡写真

　　　（a〕AN材，（b）SR材。

争

↓

実験ではSR材でもAN材でも照射した場合の疲労寿

命はエメリー紙で研摩し表面粗さ最大（約6μm）の試

験片と同程度に絶叫した。これらの減少の割合はSR

材よりもAN材のほうが大きい。写真3には照射材の

疲労破断後の照射面の走査電子顕微鏡組織を示す。

SR材，　AN材ともブリスタリングと表面層の剥離と細

かなクラックが照射面全体に認められる。写真4には

写真4　破面の走査電子顕微鏡写真

　　　la｝と（b｝　AN材，（c｝と（d｝　SR材。

疲労破断面の走査電子顕微鏡組織を示す。AN材では

部分的に壁即興面の混在した粒界破面であり，SR材

では層状の壁開破面である。これらの破面はクラック

が発生すると瞬間的に伝ぱして脆性的に破断したこと

を示す。

2．2．3　考　　察

　本実験ではヘリウムイオン照射により疲労寿命は明

らかに減少した。しかし従来の報告によるとイオン照

射により疲労寿命が増加したという報告が多い。例え

ば鋼を窒素イオンで照射した場合8）9）や銅を瑚素イオ

ンやアルミニウムイオンで照射した場合1ωは疲労寿命

が増加すると報告されている。これらの場合は照射し

たイオン原子が材料中に固溶しやすいため，表面付近

の層が強化されて，疲労寿命が増加すると考えられる。

強化の機構としては，表面付近の格子問原子濃度の増

加，準安定な窒素化物の形成，入射イオンと材料の原

子半径の差によるサイズ効果，置換型原子濃度の増加，

照射による転位密度の増加などが考えられる。また表

面付近の層にイオンが打込まれる結果，内部に比らべ

圧縮応力が表面付近に生じ，疲労クラックの発生が遅

れ，疲労寿命が増加するものと考えられる。これらに

対し，本実験では，照射したヘリウムイオンが材料中

に固溶し難いため，表面下の層にヘリウム気泡を生じ，

これがブリスタリングや剥離を生じて表面粗さを増加

させ，疲労寿命が減少する。また銅をアルゴンイオン

で照射した場合，疲労寿命が増加するという報告があ

る11）。この場合アルゴンは銅中に固溶し難いが，アル

ゴンイオンのエネルギーが9keVと小さいため，銅中

への侵入深さが極めて浅く，大部分のアルゴンは銅表

面から再放出され，ブリスタリングや剥離を生ぜず，

表面粗さは増加しない。この疲労寿命の増加はむしろ，

表面層内に残った一部のアルゴンと照射による転位密

度の増加による表面層強化効果のためと考えられる。

更に，316ステンレス鋼でヘリウムイオンを照射した場

合，高温で疲労寿命が減少したという報告がある12）。

この場合の疲労寿命の減少は高温と応力下でヘリウム

が粒界に集まる，いわゆるヘリウム脆化によるもので

あり，本実験の表面効果とは異なる機構によるもので

ある。本実験で用いたモリブデンは室温で高サイクル

疲労試験をすると脆性破断する材料であり，疲労寿命

は主として疲労クラックの発生に要する繰返し数で決

まり，クラックが発生すると，この伝ぱは瞬間的に起

こり，脆性破断する。したがって図9に示す表面粗さ

の疲労寿命への影響からも明らかなように，モリブデ

ンの疲労寿命は表面の損傷に対して感受性が高い。照
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射したモリブデンの疲労毒命はエメリー研摩による表

蕪粗さ約6μmにしたものと岡程度に滅少している。

ヘリウムイオン照射による表画の粗さは，ヘリウムイ

オンの授入日さが約0．3μmであり，剥離した層数が最

火3層ぐらいであるから，約1μm程度である。この桝さ

の差は，エメリー研摩した衰薗は走査電子顕微鏡で観

察すると比較的なだらかであるのに対し、ヘリウムイ

オン照射したものでは写真3に認められるように，表

面の剥離により生じた段差や表皮に生じた鋭いクラッ

クが存在することで説明できる。すなわち照射によっ

て生じた表薗の損傷が鋭いため表面粗さが小さくても

応力集中の割・識力｛大きいため，疲労クラックが発生し

やすいものと考えられる。

2．　2．　4　／1、　｝舌

　モリブデンの室温高サイクル曲げ疲労寿命は室温で

100keVのヘリウムイオン1×1023個／m2照身手し，衰面

損傷を与えることにより，減少した。このことから核

融合炉の最も内偵彗の部分に使われる材料の疲’労・寿命は

プラズマからのイオン照射による表面損傷により減少

すると考えられる。またエメリー研摩による衰面出さ

が大きくなるほど疲’労寿命は短かくなることが明らか

になった。またヘリウムイオン照射により約1μmの

表面糧さにまで・表爾損傷を受けた材料と，エメリー一研

摩紙で約6μmの表爾粗さにした材料の疲労寿命は同

程度の滅少を示した。これはエメリー研摩した表面の

形状が比較的なだらかなのに対し，ヘリウムイオン照

射により損傷を受けた表面には段差や鋭いクラックが

あるため，より大きい応力集中を生じるので，疲労ク

ラックを発生しやすいためと考えられる。

3　核融合炉構造材料の高温Heガスとの共存性

　MoとMo合金は優れた高温強度をもっているので核

融・含頬等の原子炉4こオ料として期待されている13＞。しか

し粒界脆化が極めて著しいことがMoを構造材零トとし

て使用する上での大きな障壁となっている。特に微量

の酸索によってMoの延性が極めて低下することが知

られている14＞。これは粒界上に偏析した酸素あるいは

酸化物によって粒界強度が低下したことによると考え

られている15）。現時点では，粒界脆化に果たす酸索の

役割についてはまた結論は得られていない15）16）。その

理撫の・．．．．一つには，これまで粒界顛．ヒの酸素を分析する

技術が限られていたことと，二幅そのものが測定雰囲

気からの汚染の主尤素であり王7＞，実験条件が非常に制

約されるためと考えられる。したがって粒界酸索がど

の程度粒界脆化を促進するかについては，いまだ明確

ではない。

　本研究ではMo及びMo合金の高温Heガスとの共

存性を明らかにすることと，Moの粒界脆化に及ぼす酸

素の影響を明らかにすることをill】的としている。

3．葉　実験方法

3．1．1　試料の作製

　用いた試料は市販の三糸吉Mo（PM－Mo），アーク溶解

Mo（AM－Mo），電子ビーム溶解Mo（EB－Nlo＞，　TZ醗一

Mo合金とボタン状インニゴットにアーク溶解したMQ－

CとMo－8合金である。せ｛∫販のPM，　AM，　EBM及び

TZMはそれぞれ東京タングステン，東芝，大詞特殊鋼

及びクライマックスモリブデン社製で津）る。表2に各

試料の化学成分を示す。各試料は厚さ0．5mmまで庄延

した板より幅4mm，ゲージ部長さ1伽mの引張試験片

並びに幅3mm，長さ3Qmmの短冊型のオージェ分光分

析，透過電子顕微鏡及び化学分析川の試毒1灸片を切り出

した。蒋結晶熱処理は1×10刈Pa圧以下の真空申で，

市販MoとMo－C及びMo－B合金については1473～1973

Kの温度範囲で，またTZMも1473～王973Kの温度範

囲で行った。偲結贔後のMoの平均粒経は約15μmで

あった。Heガス中の共存性及び試聡トへの酸素の添加方

法は次のとおりである。まず石英管反略管内に試料を

置き，1×10司Paまで真空引き後，0，1VPmの酸素を

表2　用いた試料の化学成分（pp凱，重鑓）

PM　Mo
EB　Mo
AM　Mo
Tz湿

Mo－0．03％C

Mo－0．06％C

Mo－0，10％C

Mo－0．15％C

三＞lo－0．005％B

C 0 N

8 29 3

50 4 8

1go 14 20

140 14 3

260 7 3

65G 8 3

1070 12 3

1330 9 3

7 9 3

T

45

Si

15

38

15

10

10

1G

10

10

10

e

O

6

8

G

B

30
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含む純度99．9999の不活性Heガスを反応管に導入する。

試料をHeガス気流中，1273Kで断定の時間加熱した。

加熱後の試料はそれぞれ引張試験，硬さ試験，オージ

ェ電予分光分析及び化学分析などに供した。

3．1．2　機械的試験

　引張試験にはインストロン型試験機iを用いた。温度

77～1273Kで，歪速度は1．7×10…3s｝1で弓i張試験を行

った。低温引張試験は液イ本紫素とメチルアルコールの

混合鋼合を変えることによって制御し，高温試験は4

×圭0－4Paの真空中で行った。試料の硬さは200　gの荷

：癒でヌープマイクロビッカースにより測定した。

3．1．3　オージェ電子分光分析（AKS）

　オージェ電子分光分析にはPHI590A走査型マイク

ロオ～ジェ分析器を用いた。短碍試験片をオージェ分

析器内に取付け，L3×10－8Paの趨高真茎鮭まで真空排

気後，i試料を約130Kに～舎去ilし，衝撃Hl｛げにより破断

した。破断後3m沁以内に分析を開始した。測定条件

は次のとおりである。加速電旺5keV，ビーム電流0。15

μA，ビーム径約3コ組，変調電厩6eVであった。破最

上のラ己索の定1：1：圭はオージェスペクトルのPeak－to－Peak

値がら相対感度係数で補蕉して求める標準法18）に従っ

た。

3．1．4　組織観察並びに化学分析

　引張り試験後の破面はEi立製S－550走査電子顕微鏡

により，また粒界近傍のミクロ組織は繍本電子製JEM

－200CX透過電子顕微金∫琶により観察した。｝leガス中加

熱君ll後の試料中の酸索，窒素及び炭索はLECO素点

「rc－30及びHや12で分析した。

3．2　実験結票

3。2。1　Mo及びMo合金の高温Heガスとの共存

　　　　　　性

　市販Mo及びMo合金を0．1vpmの酸素を含有する

Heガス中1273Kに置いたものと，その後1×10｝4Pa

の真空申1273Kで熱処理したものの室温引張性質の変

化を図10に示す。すべての市販MoとMo合金はト至e

ガス雰囲気回数時澗で延牲を炎つた。これらの材料を

1×10…4Pa以下の真空中1273Kで熱処理するとPM－

MoとAM－Moでは酸素が抜けて延姓をi亘1復した。しか

しZrやτiのような活性な金属を含むEB－Mo・やTZM

合金では真空熱処理1こよる機械約姓質の團復：は1認め

られなかった。図11には図10と同じ処理をした後の酸

素，窒索及び炭素の変化を画したものである。すべて

の試料とも酸化及び真空熱処理いずれにおいても，炭

素は減少の傾向があり，窒索はほとんど変化がなかっ

た。しかし酸索についてはMo及びMo合金ともにHe
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　　　ものの酸素，窯素及び炭索成分の変化。

ガス中保持時間とともに顕著に増加し，特にTZM合

金ではその傾向が顕著である。例えばHeガス中100

時間保持で，Mo及びTZMの酸素濃度はそれぞれ50及

び190wPpmに達した。　Mo中に蓄積された酸素は真空

熱処理により脱酸するが，TZM中の酸索は減少しない。

このことはTZM合金中には活性なTiやZrを含有し

ているので酸化過程で酸化物を形成してしまうため，
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その後の真空処理で脱酸しないものと考えられる。写

真5に市販Mo及びMo合金のHeガス雰囲気中で酸

化されたものと酸化以前の破面を示す。酸化前のPM

－MoとAM－Moの破面は延性三面であるが，　EB－Moと

TZM合金は壁開破面が支配的であった。　Heガス中

1273Kに保持したPM－MoとAM－Moの破面は粒界三

面であり，脆化を示すEB－MoとTZM．合金では粒界

破面と壁開破面とが混在している。TZM合金では表面

近傍で特に粒界破面が多かった。表3にHeガス雰：囲

気中1273K100h保持前後の粒界破断面のオージェ電

子分光分析によ．り分析した平均化学成分を示す。酸化

べね　　　　　　　　ザ

PM　Mo　　　AM　Mo

EB　Mo　　　　TZM
　　　　（A）

　PM　Mo　　　AM　Mo

　EB　Mo　　　　TZM
　　　　（B）
　　　　　　　　　　　　　　50μm

写真5　Mo及びMo合金の室温引張破断面組織
（A）再結晶材

（B）0．1vpm酸素を含むHeガス中1273K100　h加熱材。

表3　0，1vpm酸素を含むHeガス中1273K，100　h加熱し

　　　たMo合金の粒界破面上の化学成分（原子％）

Mo C 0 N Ca K

PMMo（AsR．）＊ 97．8 1．6 0．6
一 　

PM　Mo 84．8 1．4 10．8
　

2．6 0．4

EB　Mo 83．9 6．7 5．8 3．6
　 一

AM　Mo 82．5 10．0 6．3
『 一

1．2

TZM 73．9 16．9 5．2 4．0
一

＊AsR．：再結晶材。

前のPM－Moの粒界破面は液体窒素温度で曲げによっ

て得たものである。すべての試料の粒界破面上に酸素

が蓄積されていることが明らかになった。またEB－Mo

やTZM合金の粒界破面上には窒素も認められた。こ

れはHeガス中に含まれている窒素量が微量であるに

もかかわらず，これら試料中の活性元素と窒化物を形

成しているためである。またPM－MoやAM－Moでは

Heガス中に保持中に結晶粒界にCaやKが偏析する。

しかしこれらのCaやKが酸素と結合した状態である

のか詳しいことは不明である。PM－MoとAM－Moの

真空熱処理後の粒界破面は真空熱処理とともに粒界破

面上の酸素濃度は減少し，真空熱処理50h後で，粒界

面上に酸素を漏出できなかった。

表4　種々のMo合金の室温機械的性質

再 結　晶 材 1273KIOOhHeガス中加熱材

合　　金 強度（MPa） 伸　び 強度（MPa） 伸　び G．S．＊ R．C．T．＊

降　伏 引張り
（％）

降　伏 引張り
（％） （μm） （K）

PM　Mo 340 465 54 345 352 2 10 1373

311 460 52
一

349 0 11 1473

302 476 56 292 324 2 14 1673

Mo－0．03％C 437 514 40 437 515 51 15 1373

403 463 34 424 471 37 20 1473

380 442 36 415 415 1 27 1673

Mo－0．06％C 437 519 34 430 522 32 15 1373

406 487 44 414 522 37 19 1473

404 481 41
一

．346 0 32 1673

Mo－0。10％C 448 547 43 423 526 48 14 1373

429 525 40 435 540 31 17 1473

401 524 42 429 528 17 30 1673

Mo－0．15％C 435 533 30 423 526 48 13 1373

438 525 36 435 540 31 13 1473

400 496 28 429 529 16 21 1673

Mo－0．005％B 331 475 50 255 411 12 20 1473

224 359 38 151 275 9 54 1673

＊G．S．結晶粒径，　R．　C．T．：再結晶温度。
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　次にHeガス「．i．1の錘。の脆化は薄菱素により汚染され

た粒界の軟化に寄因していることが明らかになったの

で，MoにCとBを添加することにより，粒界強化が期

待される。表4はPM－Mo，　Mo－C，　Mo－8合．金の｝le

ガス中に1273K，1GOh仙キ持前後の察温機や麟勺性質を示

した。MoへのCの添力ilはHeガス中に保持したMo

の機械的牲質を改良している。Mo－0．10％Cが最も良い

「耐環境脆性をカkし，Heガス中に保持後の伸びが17％で

動きな値を示した。なおこの暗の粒雛は3Gμmであっ

た。この詠贋。－C含金の破藤は耳鐘界と勢｝開破面が混在し．

Cの増加とともに粒界破画の占有比は減少した。また

Heガス中に保持後のMo－C合金の粧界破面上の酸素

濃度はPM－Moの1／4以．下であったD・．．．・．・．方，　M◎一〇．005

％13合金ではHeガス弓1に保持後の機械的’1∫li質の改：良

はMo－Cほど顕著でない。

3．2．2　Moの粒界脆化に及ぼす酸棄の影響
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園i2　PM－Moの粒饗破諏．王二のオージェスペクトル

　　la｝酸素吸叡前
．　〔hl　O．1vpm酸素を含む｝・｛eガス中1273K100i】lj11時後。

〔1）ム壁。粒界の酸索

　酸素紡織気q．1で力Li熱したMo粒界に酸素が富化する

ることをSiMSを川いて明らかにした171。本研究では

A覚Sにより粒界面上の酸素分析を行った。図12（a），

（b）に酸化蒲及び0．1vpmの酸素を盆む｝｛eガス雰囲気

中，1273Kで1GOh加熱したときの試料破胴中・已・部の

粒界面上のオージェスペクトルを承す。図12（alに承さ

れるように酸化蒲のMoの粒界面．．．ヒにはMoのオージ

ェスペクトル線以外認められない。・一．方酸素雰囲気gl二1

で加熱した試料の粒界面」・＝には明らかな酸素のピーク

が認められた。この酸化試料ではわずかなCa及びK

の共偏析も岡時に観察された。図12〈a）及びXb｝に現れた

各尤索のPea払to－Peak値：を相対感度係数で補」：Eして

各元素の原子％を求めた。

　図13（a）にはこのようにして求めたMo粒猫飢．ヒの平

均酸素量の酸化時岡に対する変化を示してある。粒界

酸素1縫は力ll熱時liilに対してほぼ放：物線的に増力i1してい

る、，一一方，図13（b）には化学分析により求めたMo中の

酸素増粥：を承してある。陣中の破線はAI3Sにより測

定した粒界酸素量を上品粒径15μm，粒界幅0．5nmと

仮定してMo中に含まれる酸素量に換算したものであ

る。図13（b）から明らかなように，Mo中の酸素増方ll鍛は

ほぼ粒界に蓄積さ才した酸索量に等しいことがわかる。
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金属材料技術研究所石｝F応報論集5（1984）

すなわち，本実験条件下では，雰囲気中からMoゆに

とり込まれた酸素はほとんどが粒界に蓄積されたもの

とみなすことができる。

（2＞機械的性質

　図14には含有酸素量の異なるMoの全伸びと強度を

温度の関数として示している。粒界に酸素を富化させ

た試料では約300Kまでほとんど伸びがない。しかし

300K以⊥では粒雰の酸素量が増加するにもかかわら

ず数10％の延性が認められた。また降伏強度及び引張

り強さは粒界の酸素燈の大小に依存せず，ほとんど温

度のみの関数になっている。

　粒界酸素濃度と寵温の引張｛「｛三質の関係をしらべた結

果，粒界酸素による室温での延性低下は極めて顕著で

あり，粒界酸素濃度が約8at％で室温伸びはほとんど

認められない。次に見かけ上塑性変形がほとんど起こ

らないで破断に至る液体窒素1占孟度（77K）での破断応

力と粒界酸素量との関係をしらべた結果を図15に示す。

この温度でのMoは粒界の酸素量に無関係に弾姓限度
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園穐　含有酸素量の異なるMoの機械的性質の温度依￥∫1性。

内で破断に至．る。図15の庶側の図はSEMによって破

断彌上の粒界破面率を求めたもので，粒界に酸素がな

い場合には粒界三二率は約70％で，粒界酸素最の増加

とともに増し，酸素量ちat％で100％となった。一方，

破断応力は粒界酸素蚤が数at％で急激に下がり，その

後酸素最の増加に対してほぼ一定となる傾向にある。

（31SEM及び丁駕Mによる観察

　写真6は酸素を富化させる前と種々の量の酸素を粒

界に富化させたときの嘉温と77Kにおける引張破断癖

を示す。察温では，粒界に酸素がないときには延性破

断面を呈しているが，粒界酸素濃度の増加に伴い粒界

脆性壁面となる。また酸素濃度が十数％になると，粒

界破面上にステップ状の模様が認められる。一方77K

での破面でも窒温破面とほとんど同じ傾向を示してい

る。このステップ模様が粒界酸素寓化した時点で生じ

たものか，あるいは引張試験時に現れたものかを明ら

かにするため透過電鎮観察した。写真アは粒界に酸素

を15．6at％富化させた試料の粒界近傍の維織を示した

ものであり，粒界及びマトリックスには明確な析出物

は認められない。しかし粒界はステップ状をなしてい

る。酸素を寓化する前及び高真空中（く1×1r5Pa），

1273Kで熱処理した試料の粒界ではこのようなステッ

プ状の構造は観察されなかった。写真7のステップの
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聞隔は約500nm程度であり，　SEMで観察したステッ

プ間隔とほぼ同じであった。したがってこのステップ

模様は引張試験によって生じたのでなく，酸素を粒界

に富化する段階で現れたものと考えられる。写真7の

ステップ面を電子線回析により解析した結果，左右の

結晶粒に共通的な｛121｝面であった。これはステップ

面が両側の結晶に対して双晶面となった一例である。

3．3　考　察

　Mo粒界に酸素を富化させると図15に示したように，

Moの破断強度は低下する。しかし，粒界の酸素濃度が

約8at％以下では，破面に粒界割れと壁開割れとが混

在しており，破断応力が必ずしも粒界の破断応力に対

応しない。そこで次に述べるように，割れ方が混在す

る場合の粒界の破断応力を平岡らは推定し，PM－Mo

の粒界破言逃と破断応力の間にほぼ直線的関係を見い

出した16）。

σF＝σCF×ハCF十σノF×ノ1／F α）

σFは破断応力，σCFは言開強度，σ∬Fは粒界強度，　ACF

は壁開二面率，AIFは粒界破面率である。ここで粒界

への酸素の添加によってのFのみが低下し，σCFは変

化しないとみなし，更にσCFの値として100％壁開割

れの際の破断強度値850Mpa16）と仮定すると（1）式より

のFが求められる。図16中の黒丸で表した値は，この

ようにして推定した粒界破断強度である。この図にお

いて，粒界の破断強度は粒界の酸素量の増加とともに

低下するが，約3at％で最小となり，それ以上の酸素

濃度では，再び増加ないしは一定になる傾向を示す。

一方これに対応して図7にみられるように，粒界酸素

濃度が約3at％では粒界破断面は滑らかであるが，そ

れ以上の酸素濃度では粒界破面上にステップが現れる。

すなわち図15の粒界破断強度の再上昇は，粒界構造の

変化に対応しているものと判断される。この粒界強度

増加の理由として，ステップ構造変化に伴う破断表面

積の増加によることも考えられる。しかし，図15の結

果は表面積の効果を考慮しても破断応力の増加を説明

できないようにみえる。また図14の粒界酸素濃度の増

加にもかかわらず，ある酸素濃度以上で，延性が低下

しないことから，むしろステップ構造がき裂の伝ぱに

対して何らかの抵抗になっているものとみなすことが

できる。更に写真7で観察されたように粒界に入った

酸素によって粒界面が双晶面になる場合もあった。こ

のような場合には粒界は安定な構造となっているもの

と考えられる。しかしこのような粒界構造がどのよう

にして形成されるかは，現時点では明らかでない。

Kumarらの実験15）においても粒界に酸素が富化され

た際に同様なステップ構造を温い出しており，ステッ

プ面はむしろ｛110｝面で，これはMoO2のepitaxy生

成によるものと推察している。彼らの実験では，ステ

ップ構造は酸素が約47at％以上にならないと明確にな
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らないとしている。しかし本研究の結果では3at％以

上の試料について観察されており，∴次元的広がりを

持つ酸化物の生成によるものとは考えにくい。この点

については更に検討が必要であろう。

3．　4　 ノ」、　｝護

　Mo及び澱。舎金の両朝｝｛eガスとの共存性を調べた

結果次のことが明らかになった。

（1）酸素を0．1vPm金有する1273K｝玉eガス霧島気中で

のMo及びMo会全の脆化はおもに／k界．しに蓄積した

酸素に寄休iする。

〔2）尚温｝1eガス雰囲気中で脆｛ヒしたPM－MoとAM

－Moの機械的性質はその後，1×10…4Paオーダーの冥

空熱処理で圓復するが，活性なTlやZrを含有する

EB－MoとTZM・合物は測復しない。

（3）Mo－C合金はil温｝｛eガス譲P夢i気中の酸素による

1耐脆性が最も優れていた。これは粒界．！．に形成された

炭化物層がMo粒界の強度を膏め，救界に沿って侵入

する酸索を防いでいるためと考えられる，，

　PM－Moの救界・脆化に及ぼす酸素の影墾iを明らかにす

る目的で種々の：まの酸素を粒界に嘗化させた多結晶Mo

の機械的性質を調べ，次の結果を得た。

（4）粒界に酸玄を霞化させることによって子1温イ寸近で

の延性低下が極めて著しい。

／51粒界の破断強度は粒界酸桑量が約3at％で最小と

なり，酸素撮がそれ以上では増加する｛綴1向を示した。

（6）救界破門は粒弥酸素岐が約3at％までは滑らかで

あったが，それ以上の酸素濃度ではステップ構造をと

る。

（71酸素濃度の増加に｛三i三う破断強度の増力［iは，粒界構

造の変化に寄因するクラック進展に対する傍らかの抵

抗イ孚用によると考’えられる。

羅　結 言

　本研究は，核融合炉の第一階やブランデット用構造

樗料の鉄補手袋三多として期待されている316ステンレス

鋼や各種の高融点金／両について，核融合炉環境条件下

における機械的姓質及び照琳特性などにi莫1する肺野デ

ータを蓄出し，材料開発に資することを目的に行われ

たものである。本報告では，汽’loとMo合金について，

疲労特性と，気休冷却材としてのi∴i温トleガスとの共

存性を検討した結果，材料の糠工履歴や熱処理に関係

なく，延性一脆性遷移温度が汽温と姐3Kの温度章芭囲

に存辞すること，iゴi温Heガス雰囲気中で加熱すると

脆化するのは，おもに粒界王に蓄積した酸素に寄賦す

ること，また群玉。に炭素を添加すると脆化の．改：艮が認

められたことなどを明らかにした。

　本研究テーマはこれで終了するが，取組んだテーマ

は大きかったがここで得られた核融合炉環境下での諸

特牲に関する基礎データーは，今後の材料開発に役立

つと碓i諭している。

参考文献
1）永1翼徳雄，ii石春樹，新野　仁，占屋一夫，渡辺亮冶：金属

　材料技術砥究駈研究報｛i藻，2（1981），69．

2＞Anor｝．，κAlioysξor　t｝1e　Fusi（）n　Reaαor｛1二nvil・（♪nment’P，

　r）0襲二／E窪㌃0007，

3）　渥agata，　N．，Furuya，K．，a蹄d　、、　ata員abe，　R，；J．濁u（貢1．ム蛋ater．，

　85　a【1d　86　（1979），　839．

嘆）Furuya，　K．，翼a琶ata，　N，，W己琶tanabe，　R．，and　Yoshi〔】a，｝1．＝

　J．Nucl．八榎ater，，　1⑪4　（1982）、　937．

5＞　Coffh1，　L．　F．＝轟～Iet．「rran＄．，　3　（1972），　1777．

6）　｝3eardτ捻ore，1＝）．、and　Thornt（》n，　P．亙｛．：　£＞le毛，Trans．，　1　（1970），

　775．

7）Das，　S．　K，　and　Kamlnsky，　NI．＝Advances｛n　C｝1emistry　Ser．

　No．158，　Am．αまem，　Soc，，　（1976＞，　112－170．

8）1－lu，　W．　W．，Ciayt⑪n，　C．　R．，1－ler醗anJ｛．　a翠1d　l・．｛h・vo篤】en，」．　K．＝

　Scripta　Met，，　12　（1978＞，697．

9）Hu，、V．、V．，Clayt（＞n，（）．　R．，Hermar1，1－1．，H量1・vonen、」．a臓d　Kant，

　R．A．：民ad，Effects，49　（1980），7ユ．

10）Chakrabortty，　S，王3．，Kulore，　A．三田d　Stari〈e，1…二．　A．，Jr：Thin

　Soiid　Films，　ア3　（1980），　209．

11）13ibole，嫉．，Le8azif，｝≧．　a日d　Mathie，」．：Scripta　NeL，14

　（1980），　11婆7．

12）So躍1el｝her琶，　K．，A賊esberger，　G．　aad　Brown，　B．：J，　Nし董cl，

　Niat，，　オ02　（1981），　333。’

13＞　Corlr≧，訳．、V．＝」．製ucl．難iater，，　1e3　and　IO4　（1981），　7，

1のOlds，　L　E．　and　P．　Rengstofぎ，G，　W．：」．　Me£ais，8　（1956），

　150．

15）K購mar，　A．　and　Eyre，　B．1．，．：Proc．訣oy．　Soc，　Lon（ion，　A370

　（198G），　431．

16）1｛iraoka，　YりNoda，　T．　and　Okada，　M．：」，　Less－Com鵬on

　＝Vle£a…s，　9i　（1983＞，　167．

17）北1瀞1三弓ム，野川哲二，剛li雅午：日本｛妻属学会誌，45

　（1981），　219．

18＞Davis，　L．　E．．MacD・・ald，N．　C．，Pa｝mber9，　P．　W．，Ralc11，　G．

　E．a［｝d　WebOr，正｛．　E．：韮董andbook　o‘A茎1ger　Electron

　S茎）ectroscoPy，　2泊d　ed．，P｝】ysic三ヒ1｝構ect1・onics

　hldustries，夏nc．，Eden　Pま・airie，　（1976）、

研　究三二
（i．1頭）

1）抵サイクル疲労力・ら見たモリブデンの延’1生脆性燈移～卜動，霜

　縁．一夫，王ビビ1し寿，永田徳雄，吉田ド太弗，卜．1本金属」1：会，

　55．10．

2）MQとその合金TZ鍼の低サイクノレ疲労挙動，古農　・夫，呉沼

　紀夫，「1．∫田｛二太郎，日本舞；ミ・蔚力学．会，56．3．

3＞モリブデンの疲労寿命におよぼすヘリウムイオン照身重による

　プリスタリングの影響，．極野　仁，永田徳雄，逡石．攣樹，吉

　m．君太郎，H本城∫づ」学会，56．3．

一26一



核踊甕虐｝幻三拳簿造キ建馨1－1こi莫｝する真巽償豊白（コ須葺究（f没糸冬幸艮｛1：i計）

娃〉　モリフ君テ“ンの延’i生一膨彦’1生；遷弄多1こ及1ま腰一農皇辛ナイクノレ融斐盤塗グ）景多雫崇，

　　　τ星f籏…一．一．．一ヲミ，　オ（lil／：i｛憲2難こ，　1度量亙う篭2台，　漁＝ξま：：P詳太良i～，　第2巨：il重亥溝虫合

　　　炉材料会議（シアトル，米碁垂D，56，8，

5）　看亥謝1｛｝灯ヨのカゾス環境にま5〈ナる　函童。合金グ）：機ま絨自り’雛三儀廷の改∫気，

　　　里予「鷺翌τ二二，　多乏記…糸己タξ，　「灘雛II．琴佳舟三，　第2［燭核繕虫合灯ヨ4：オ米1・会言義

　　　（シアトル，米醐〉，56、8，

6）モリブデンの疲労寿命におよぼすヘリウムイオン照射による
　　　表正霞信員儂5の策多慧學亨　妾斤里予　　｛こ＝，　磨（縫Il恵1薦童，　｝臼孝ifギ…き重封，　二｛ξf蓑鷺三拝援く

　　　郎，第2圏核融合石1院集会（卸宅波〉，56，8，

7＞モリブデンの疲労挙動：第1購あるいはダイバーター材料と

　　　しての評価，．．．｛．．’墨・．．．．．・一夫，興沼紀夫，吉i達ll平太郎，鍵本金属学

　　　会，56．11．

8）　フ｝（雪繋雰i湘食く吋達で幽アーク1容鶏冬した澱⑪の｛幾ξ戚郎J†生1鷺，　墾郵｛11葦雪．二＝，

　　　．異沼紀夫，岡m雅年，渡辺亮治，日本金属学．会，56．11．

9）　モリフ’テ“ンの1｝危でヒ；こ及し｝墨づ．一壌凱竪み霞麩素の景　弩響，　里rEiil重誓．＝二，　峯：疑～滋

　　　糸己夫，　1雌蕪」．牙鑑．脅三，　聞本話妻県蔦‘三劉：会，　57．　9．

10）水．索と．不活性ガス混釜｝ガス中アーーク溶解による鋳造モリブデ

　　　ンの重遥「桝三，　堅f［王i妻夢．：二：二，　鼻延含醤糸己ジミ，　i：爾猛1壌莚孟拝，　～度辺孝巴2台，　第7

　　　i亘】郭送窒鷺金雁駅台金§こr灘す’る1薫ll劣ミ．塗ri：圭義（東京，【．ヨ本），　57、　11．

（誌．．圭：二）

1）Effect　o‘Low　Cyc｝e王7atigue　on　the　Ductile－Brittle

　　　Transitioれof　Molybdenum，Furuya，K．，Nagata，　N．，Watanabe，

　　　R．and　Yos｝董lda，　H．，J，　Nuc】，Mater．，　104　（1982），937，

2＞｛mprovement　of瓢echa職ical　I）ropertie＄of廻。　A蕪Gys　in

　　　CTR　Gaseous　Emvlron醗ent，No（玉a，　T，，Kainuma，　T，　and

　　　O｝⊆ad＆，釣1りJ．　Nuc1．真iater．，　1G4　（1982），　949．

3）1）ucti！ity　of　Cast～vIG！yb〔…enu！n…）y　Arc一》護ekir1罐in　H｝・（h・ogen一

　　　亙・er£Gas酪・t・・e，　N・da，T・，Kal・uma，「正㍉Okad・，　M・a・d

　　　㍉Vatanabe，　R．，Proc．7th　正CVM　 （1982，　Tokyo，　Japan），

　　　裏）．1290～1297．

4＞　昏lo　の震鉱騎tl｝危でヒ；こ及きまつ｝霞菱．索グ）景多葦響，　璽｝議1整乎二＝二，　圭竣2霞糸己夫，

　　　闘i　：iJ．雅年▼liJ本金属学会誌（才受稿中）．
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高性能電子顕微鏡の開発に関する総合研究

特調費研究　　　（昭不II55年度）

科学：技術振．興調整費研究（昭利56年度）

金属物理研究部

田村良雄，深田∫正利，山本　厳，横川忠晴

躍召不055有庶1隻：～II召示Li56至｝三ノ変

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　「高性能電子顕微鏡の開発に関する総合研究」と題した科学技術庁の特別僻究促進調il重吝費研究

（昭和55年度）及び科学技術振興調整費研究（li召和56年度）による総合研究が行われた。そのl11的

は，超電導レンズを用いた高性能電子董預1微鏡のフィージビリティーに関する調査と，高性能電

子顕微鏡に一場できる新しい要素技術の開発硬究であった。要素技術に関する研究としては，

（il電子ビーム源，（iilレンズ系，脚試料ステージ，㊥画像記録及び処理が含まれていた。

　本研究所は超電導レンズ電子顕微鏡のフィージビリティー調査に参加するとともに，翰のレ

ンズ系の研究と（iV）の画像記蛮乗及び処理の研究について分担し，次のような研究成果をあげた。

lD　超電導レンズの設計に関する研究

　0．1nmの分解能をもつ高性能電子顕そ1孜鏡堀超電導レンズの可能性について，概念設計と電子

計算機によるシミュレーションを行い，魏i速電圧が3～5MeVにおいて，このトi的が達せられる

ことを明らかにした。

（2／磁像記録及び解析システムの開発に関する研究。

　従来の写真方式とは異なった画像情報の処理を行う目的で，電子顕微鏡像を磁気テープにデ

ジタル醸像として記録し，これを電子計算機に入力して画像処理及び睡像解析するシステムを

開発した。このシステムは応用実験の結果，金属材料グ）組織を解析するのに充分な性能をもっ

ていることがわかった。更に，通當の電予顕微鏡：り二真にデジタル画像処理をほどこすことによ

って，超高分解能電子顕｛敏鏡像が得られることも明らかにした。

1　田 無

　総合研究には本研究所のほかに次の研究．機関が参加

している。

　　　科学技術庁無機材質研究所

　　　通商産業省工業技術院電子技術総：合研究所

　　　日本電子株式会社理科学機器本部

　　　株式会社Ei立製作所中央研究所

　総合研究の趣旨は次のとおりである。

ほ）透過型電子顕微鏡は近年その性能が向．鉦＝し，ある

種の無機物結晶においては結晶内の微細構造を鳳子レ

ベルで解析し，更に，局所的組成分析が行えるように

なってきた。材料の機能特性はその微細構造と密接に

関係するため，電子顕微鏡による直接観察は，今日の

材料科学の発展に大きな進歩をもたらした。

（2）二日顕微鏡の分野で世界の最先端をイ了く我が贋に

おいては，現在，解像力の向．とにより，比較的重い金

属原子（Fe，　Nb，　Wなど）が明りょうに解像され，ま

た分析性能の向上より，Naより重い元素の局所的定量

公析も可能になってきた。しかし、軽い原子（C，N，

0など）を直接観察したり，生体物質やセラミックな

どの軽元素の組成分布を調べていくためには解像力や

分析1：生能をより飛躍的に向．ヒさせる必要がある。

（3）電子顕微鏡による護接観察に際しては，電子線照

射による試料の損傷も重要な問題で，電子線による照

射損揚をできる限り少なくした状態で観察することが

要求されている。

（4）電子顕微鏡の性能を向上させる方法としてはいろ

いろ考えられる。例えば，解像力の向上のためには，

電子ビームの加速電庄を充分高くすること，収差のよ
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高性能電子顕微毒尭の開発に関する総合研究

り少ないレンズを囲発すること，筒輝度で干渉牲のll

い電予ビームを開発することなどが必要である。その

上，砲f線による照射損傷の少ない犀巳子顕微鏡には試

料冷卸ステージの嗣発や，短時田の冠子線照射で必要

な情報を得ることのできる画像記録解析システムの開

発が必要である。また分析i生能の向上のためには試料

ステージの難所7目蕊化により試料の照射汚染を防止す

る必裳もある。また従来の方法とはまったく愚なる画

像記録方式の冠f線ホログラフィー法も今後大いに発

展の可能性をもっている。

（5＞以上，現在高性能電ヨ㌃顕微鏡として要Rされる拝

項について述べたが，現在の技術水礁，経済性及び使

用者｛則のニーズなどを考慮した商姓能冠子顕微鍔糞の今

後の発展方向については検討を要する問題は多い。例

えば，解像力を増大させる有力な手段と考えられる超

電福を利用した電子顕微鏡についても，その技術上の

利点，欠点については必ずしも明らかにされていない。

（61ii性能し∫・頭微鏡の開発に対する要求は種々の科

学分野で非常に大きいが，その開発加Ilは堵分野闘で

必しも一致していない。一方このような開発には多大

の費用を安するため，充分な事｝弼調査に基づいて最も

有効な手段で行う必要がある。本研究では，超電畜レ

ンズ電子顕微鏡を中’已・とした｝。1性能臨f顕微挙試のフィ

ージビリティーに関する調査及び検討を行い，これと

1匡ll時に（i庵fビーム源，（il）レンズ系，（iii）試料ステージ，

（iv脳i像記録及び解わ？システムなどク）要素技術に関する

研究を併せて行い，これらの結乗から今後の高性能電

子顕微蜆の開発すべき方同を明確にしょうとするもの

である。

　なお，本研究は他機関との総合研究であり，盤i研究

所で担当した研究について以下に報告する。

2　超電導レンズの設計に関する研究

2．1　はじめに

2．1，1　研究目的

　科学技術庁の昭イii55年度特別研ラヒ促進調整費及び昭

和56年度科学技術振興嗣整費による「両性能犀しf顕微

磁の開発に関する総／｝概究」に参加し，超冠導マグネ

ットを使用して，分解能が0．1nmである高分解能電子

顕微鏡に硬用する対物レンズが製伽1丁能であるかどう

かを検討する竹岡をうけもった。

　分解能0，1nmレンズがどのようなものであるかにつ

いて基礎諺埋より考察し，それが工作可能であるかど

うかを文献を参照して判断した。

2．2。2　超電導レンズ電子顕微鏡

　電一」頭微鏡に使われるレンズは，現在ほとんどのも

のがコイルに電流を流して発生する磁場を使用する方

式である。磁場中を竃r線が通過するとロレンツカを

うけてし」㌃線の軌逼が曲げられる。適当に磁場を分布

させることにより，光装におけるガラスレンズと光線

の関係のように，磁場に地f線を収束させる作用をも

たせることができる。これが電チ顕微鏡レンズの原理

である。なお，電子線は霊気中を透過しないので，電

子顕微鏡では試料を真空中に耀いて観射する。

　せまい空問に強い磁場を集中させると両分解能レン

ズが得られる。そのために，磁界が究問に広く発散し

ないように強磁性材料で作ったヨークで囲むし，また

ポールピースを使って磁束の通過しやすい強磁牲材料

に磁束を集めておいて，レンズ作用をさせるところで

磁束を空聞に集中的に放出して強い磁場を作ることが

行われる。これをどのように行うかが地f顕微鏡レン

ズの設計である。

　起三嘱導レンズは起己導現象を利用するコイルで製作

する。超電導物質ではある温度以下で胞メて抵抗が消失

する。このような物質でコイルを作ると，変動のない

：大川流を流して強い磁場を作ることができる。ただし，

無制限に大きな電流を流せるわけでなく，物質の秤類，

状態，コイルのデザイン，などによる制限がある。強

磁場を峯乍るコイルには第2種超電導体が硬われる。夏1

に，取近の趨七洋レンズでは強磁性材料でヨークやポ

ールピースを作らずに，反磁牲とよばれる超電導状態

の物質を適当に配置してコイルの作る磁場をせまい空

間に押込めて性能のよいレンズを作る工夫もされてい

る。

　超電導レンズを使用した電．P顕微娩についての研究

報告は1965｛・頃よりあり，総合報吉もいくつかあるD～3）。

これまでのところ，通常レンズを使讃した・孟子顕微鏡

よりも優れた分解能をもつ超電導レンズ地J顎微鏡は

存在していない。日本は巾子顕微鏡の設雛舌窒数におい

て量界有数の国であるけれども，起電導レンズ冠∫一顕

微鏡についての経験が少なく，これまでのところ，［三1

立中央響究所において短期間試みに運三歎されたことが

あるだけである。

2，2　レンズ性能を評価する方法

　分解能が0。1nmの彪イ頭微鏡レンズがどのようなも

のであるかを理論的に考’察するのに暴いた検討方法を

説明する。

2．2．1　分解能
　傷・晦＿しで識騎欝能な2点溺の最短距離を分解能とす
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金属材料技術研究所研究報告集5（1984＞

る。よく知られているように電子顕微鏡で実際上大き

な影響をもつ収差は，圓折収差δp，球面収差δs及び

色収差δcである。それらは，それぞれ，

　　　　　　　　　λ
　　　　δρ篇0．61一
　　　　　　　　　α

　　　　δs漏Csα3

　　　　　　　　△E＊
　　　　δc驚Cc－Fα

　　　　8韓＝1／（1十〇．978×10　6レ）

で表される。

λは電子線，

（1）

（2）

（3）

（4）

　　　　　　αは物空間における電子線の最大開角，

　　　　　　yは力群凹凹崖，Csは圭求面収差係数，　Cc

は色収差係数である。これらの収差を分解能にどのよ

うに関係づけるかについては問題があるけれども，簡

単に，

　　　　δ＿（δ。・÷δ、・＋δ、・）渥　　（5）

のように各種収差を結びつけ，開角αを変数としてδ

の最小値を分解能と定義する4）。

　加速電圧γ及びその変動△y／yを指定したとき，分

解能を知るためには，そのレンズのCs，　Coがわかれ

ばよいことになる。収差係数Cs，　Ccはレンズの磁場

分布がわかれば計算により求めることができる。

2．2．2　レンズ磁場

　短焦点距離磁場レンズの解析に用いられるW．Glaser

の凹型の磁場近似函数を使声目した。磁揚のZ方向成分

（レンズ軸方向成分）は，

　　　　　　　　　　Bo
　　　　β（z）罵
　　　　　　　　　1＋（z）2　　（61

で表される。これは，レンズ特性を論じるのによく使

われる函数である。BoはZ－0における最大磁場強さ

で，αは磁場の強さがBo／2になるZの半値輻とよば

れる。

2．2．3　収差係数の計算

　まず磁場・巾を近軸等速度で運動する電子軌道を計算

する。レンズ磁場のように圓転対称な磁場においては

隣転軸をZ座標にとり，Z軸からの距離をRとし，距離

を半値幅αの単位ではかることにすると，近軸な電子

軌道の微分方程式は，

・・
iα）

　　　＋解（互Bo）2昏一・

・（z）2

　　　・Bl・2
κ2粛
　　　8窺。石＊

（7／

となる5）。ここでBは式（6）で表される磁場のZ成分で

ある。e，窺。，E＊は，それぞれ電子の電荷，質量，相

対加速電圧（式〔4Dを表す。1（2はレンズの励磁の大き

さを表すのによく使われるパラメータである。なお，

RはZ軸のまわりを圖湿している。

　収差を計算するためには，無限遠方からある距離だ

けZ軸から離れてZ軸に平行に入射した電予が磁場の

作用によって軸を切る点Zo／αを求め，次にZo／αで傾

き1で逆方向に電子を出発させ，その軌道にそって物

点Z瓢Zo／αより・。の像点の積分範閥で次式を積分す

れば収者…係数が求まる5）。

磐厚接・・（互βo）4（暑熱・・（鑑）2（昏）4

　　　　　一青・・（旦Bo）2（暑）2（・つ・｝・（言）…

穿一劇跳）2（α）2・（釜）　・10・

　軌道を計算した例を図1に示す。普通，レンズはκ2

；1．25～3の範雛iで作られている。125に近いと収差

が大きくなり，3に近いとレンズ軸合せが面倒になり

使いにくいレンズとなる。通常使われているレンズで

は，無限遠方より飛来する電子は斜線をつけた範囲で

軸と交差する。点線は縦軸の大きさをBoでノルマラ

　　　　　　　　，　’

一く》・△

曝

曝

0．29，0．72

0．26，0，62N

　　　O．3，

c5　Cc
α　　　　α

　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　、1

一◇一△一

叢、

z／α

（8｝

熱、

無二：こ

図1　レンズ収差係数計算のための電．f軌道の計算／ダ1。
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イズしたレンズ磁場の分布（式｛6））を示したものであ

る。レンズの励磁を強くする（1（2を火きくする）と電

子軌遵は最強磁場に到達する前にZ軸と交差するよう

になる。更に，励磁を強めると，1度Z軸と交差した

電子は引きもどされて再度Z軸と交差す．るようになる。

κ2－8，15では，それぞれ，軸を211！1，3麟切るよう

になる。

　強い磁場があると性能のよいレンズが得られるとい

われているけれども，あまり磁場を強くしすぎると図

1に承すように複数個のレンズを組合せたようになる。

電子線がZ軸を切る山導，すなわち観察試料を置く位

置が複数個できるわけであるが，計算してみると毅初

にZ軸を切る点に試料を置いた方が，2圓翻，

にZ軸を切る点に試＊；1を澁くよりも収差係数が小さい。

計算によると，C∫〃の最小簸は0．24程度で1（2篇6～

7のところに菱）り，C〃4の最小簸は0．6星正1度でκ2＝

4～5のところにある。普通，κ2－3のところを基準

にレンズの評顯を行うので，この研究でも1（2繍3の励

磁条件でレンズを考える。この場合には，

Cc＝2Cs

Cs／α＝0．3

（11）

（12｝

である。

2．2．4　レンズを表すパラメータ

　レンズの性能は収差係数Cs，　Ccで表示できるけれ

どもレンズを設；汁する立場から製作可能かどうかを判

断するためには，磁場の最高強さβo，半値輻α，レン

ズに流す励磁電流の大きさノWでレンズを詳捌iする方

がわかりやすい。一定の分解能δを与える収差係数は

式（5）を解いて求めることができる。半値輻αは式（12ぽ

りきまる。レンズの励磁電流の火きさN∬は，レンズ

の励磁グ）大きさを表すパラメータ1（2より，

　　　　壷∫二H（徽一8穿×1び

　　　　　　　　　　　　　＝！W　　　　　　（13｝

を式（8）に代入して，

　　　　　　　　e　　　　　　　　　　（4×10－5A「／）　　　　　（1婆l　　　　K2竺一
　　　　　　　8魏。左＊

を求めることができる。磁場の強さβoは式｛131よりき

まる。

2。3　分解能0．lnmの竈子顕微鏡レンズ

　前節で説明した方法を硬って，これまで製作された，

又は製作の可能性が提案されている超電導レンズが，

レンズ磁場の分布より考えると，原理的にどの程度の

分解能を有するのかを検討する。そして，分解能0ユnm

の超電導レンズがどのような粂件で可能になるかを明

らかにする。超電導レンズの例は総合研究報荘歪にもあ

るのを引用したD～3＞。

2．3．1　レンズ励磁驚流

　図2はレンズの励磁条件κ2をパラメータにした，

レンズ励磁電流のカi：1邊差電厩依存性を示す。斜線をほど

こしたところは，現在における通常方式のレンズ励磁

電流の上限と考えられる最新の高分解能1MeV超高

電厩．電子顕微鏡で硬われているレンズ電流の範1劃2，4

～3。6×104ATを示す。図3は，文献に記載されている

超電導レンズのK2値を加速二四に対してプロットし

たものである。茄速電圧が10舷Vの電子顕微鏡レンズ

に強い励磁が行われているのをのぞくと，超電導レン

ズにおいて1（2篇3前後の励磁を使うことが考えられ

ていることがわかる。

　図2と図3によれば，火きい励磁電流を流すことの
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分解能をパラメータとしたレンズ磁場の半値幅と加速電

罷の関係。

できる超電導レンズは加速電圧が1MeVより大きく

なってはじめて有効であることがわかる。加速電圧が

1MeVまでの電子顕微鏡においては，通常レンズで充

分な励磁電流が得られていることがわかる。

2．3．2　磁場の分布

　図4と図5は，レンズ励磁条件1（2繍3，加速電圧の

変動率△y／y篇10皿6の場合において，分解能について

の計算結果を整理したものである。

　図4は，分解能をパラメータとして，磁場の強さBo

を加速電圧に対してプロット七たものである。水平に

ひいた実線，点線及び鎖線は，それぞれ，強磁性材料

であるFe，　Dy及びHoの飽和磁化で，ポールピース．を

作る場合の磁場の強さの．と限のめやすとなる。丸印は

これまで製作又は提案された超電導レンズである。図

5は，分解能をパラメータとして，半値幡αを加速電

圧に対してプロットしたものである。図中の三角麟は

通常レンズで製作可能として報告された値であり，丸

印は超電導レンズについての値である。

　園4と図5によれば，通常レンズに比較して超覆導

レンズの方が，磁場の強さ1半値輻において性能が優

れている。しかし，これまで多数製作された加速電圧

が100kV～1MeVの範囲の電子顕微鏡においては，加

速電圧が100kVで分解能0。35nm，加速電圧1MeVで

分解能0．15nmが限度であり，分解能0。1nmの電子顕

微鏡レンズを製作することは，超電導レンズを用いて

も磁場の強さ，半値幅について条件がきびしすぎて，

これまでの技術では製作が不可能と判断できる。

2，3．3　分解能0．1nmレンズの条件

　図6は分解能0．1nmのレンズが製作可能であるかど

うかを判断する資料として計算結果を整理したもので

ある。実用される電子顕微鏡における加速電圧の変動

率は10㎜6のオーダであると考えられるので，変動率10雨

と10…6について分解能0，1n田の条件を求め実線で示し

た。斜線をほどこしたところが分解能0．1nmのレンズ

である。丸印と三角印は，それぞれ，超電導レンズと

通常レンズの櫨を参考のために示した。

　分解能0．1nmのレンズを得るためには，加速電膨が

3～5MeVでなければならないことがわかる。そのと

き，レンズ励磁電流の大きさが10～16×104AT，磁場

の強さ2．4～4T，半値｝隔10～26mmとなる。なお，加

速電圧の変動率がゼロならば，分解能0．1nmのレンズ

は，加速電圧1MeVで、　BG漏1．5T，α二2マmmとな

る。これは，超電導レンズで半値幅3mmのものが提

案されているので，分解能0。1nmレンズの境界上にあ

る。電圧変動率が小さくなればレンズ設計条件がゆる
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3　画像の記録，解析システムの開発に

　　祝する研究
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10

やかになるけれども，△y／y＝10略が安定化のはかれ

る上限と考えられるので，図6の斜線をほどこしたと

ころが分解能0．1nmのレンズと考える。

2．4　小　摺

　分解能0．lmnをもつ超電導レンズが製作可能である

かどうかを検討した。その結果として，次のことが明

らかになった。

（1）加速電庄が1MeV以下の電子顕1｝鰯歪では条件が

きびしく，分解能0，1nmのレンズは作れない。

（2）分解能0．1nmのレンズは，加速電庄を3～5醗eV

としたとき可能性が生じる。そのレンズは，励磁電流

の大きさが1～L6×105AT，磁揚の強さ2．4～4T，

半値幅10～26mmとなる。

3．1　還　的

　通常の透過電子顕微鏡観察においては，電子顕微鏡

像をフィルムに記録し，それを調べることにより試料

の組織を観察する。フィルムを黒化させるためには単

位面積当り一定量の電子でフィルムを照射する必要が

ある。フィルムを黒化させるために必要な照射量を試

料上に換算すると，照射する電子線量は像拡大率の2

乗に比例して大きくなる。高倍率で試料を観察する場

合には試料を照射する電子線燈が相当大きなものとな

る。電子線照射による損傷をうけやすい試料では，電

子線照射量を小さくするために，低倍率で写真をうっ

し，それを観察に必要な大きさに拡大してから微細維

織を観察する方法がとられる。

　細い電子線プルーブで試料を走査することによって

ブラウン管上に電子顕微鏡像を得る走査電子顕微鏡で

は検患器を作動させるために～定の大きさの電流を検

磁器に入れる必要がある。ブラウン管絃での拡火率を

大きくするにつれて，一定の電流を流した電子線プル

ーブを試料上の拡大率に逆上ヒ例した小さい領域でゆっ

くり走査することになり，走査電子顕微鏡においても

試料を照射する電子線鐙は拡大率の2乗に比例して大

きくなる。しかし，これまでのところよい電予線検出

器がなく電子を検：志する効率が低いために，岡じ分解

能を得るためにはフィルムで観察するよりも多量の電

子線を試料に当ててしまうことになる6）。　しかし，力ll

速電圧が大きくなって1MeV以．しの趨高電圧電子顕

微鏡においては，フィルムの電子を検と1二1する効率が悪

くなるのに対し，走査透過電子顕微鏡では電子を検出

する効率がよくなるとする報告がある71。超高電圧走

査透過電子顕微鏡を使；チ謬することにより，電子線照射

に弱い試料を高分解能で観察できることになるかもし

れない。

　走査電子顕微鏡は，画像の電気信撃が時問に対して

連続して流れているため，デジタル電篤機に入力して

画質を改善させたり，酬象に含まれている情報の抽出

を露動化するなどの画像処理や画像解析を行いやすい

形の電子顕微鏡である。

　この研究の目的は，将来，走査透過電子顕微鏡に麿

効に付属させられると考えられる画像をデジタル画像

として磁気テープに記録する方式の電子顕微鏡観察法

を開発すること，更に，加えてデジタル画像を電算機

に入力して爾像処理することにより画像を鮮明にした
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り，画像に含まれる情報を自動的に抽出する技法を開

発することである。

3．2　研究内容及び成果

3．2．1　デジタル画像処理装置の開発

1）はじめに

　電子顕微鏡像を画像電気信号に変換する方式は大き

く分けて2種類ある。一つは通常の透過電子顕微鏡に

テレビカメラを付ける方式である。この方式では電子

顕微鏡像をテレビカメラでうつし電気信号に変換する。

テレビカメラにはイメージオルシコン，ビジコンなど

の真空管方式のものと並んで固体素子も使われる傾向

にある。もう一つの方式は走査電子顕微鏡を使うこと

である。この方式では，はじめから画像が電気信号と

して電子顕微鏡の中で扱われているのでそれを顕微鏡

の外へ取出すだけでよい。

　この研究では通常の透過電子顕微鏡に付属装置をつ

けて走査透過電子顕微鏡として使用できる市販の電子

顕微鏡（日立H－500）を使用して，画像電気信号に変

換された電子顕微鏡像を得た。なお，通常の透過電子

顕微鏡と走査透過電子顕微鏡は相反定理により，結像

条件を適当にすれば同じ電子顕微鏡像を与えることが

保証されている8）9）。また，ドラムスキャナーを付属さ

せてフィルム及び印画紙に記録された通常の電子顕微

鏡像をもデジタル画像に変換できる性能を与えた。

2）開発した画像処理装置の構成

　写真1に装置全体を示す。本装置は次のような構成

になっている。①アナログ／デジタル変換記録装置

1肇

魍喫驚
　　　　　：3ギ鳩～r

i．■．

鱒

讐羅：灘’

写真1　画像処理装置。

　　　1．A／D変換記録装置

　　　2．サンプリング・コントローラ

　　　3．ローパス・フィルター

　　　4．マイクロコンピュータ・システム

　　　5．ドラムスキャナー

（TEAC社，　DR－2000デジタルレコーダ），②走査電子

顕微鏡像の画素位置（X，Y）信号よりタイミングを

得て画素の濃淡のサンプリングを指示するサンプリン

グコントローラー（自作），③画像信号のノイズを滅ら

すローパスフィルタ（自作），④マイクロコンピュータ

システム〔TEAC社，　PS－80（ROM12Kバイト，R

AM32Kバイト），キーボード，　CMT2台，ミニフロ

ッピーディスク2台，X・Yプロッター1台，CRT〕，

⑤ドラムスキャナー（RHESCA社）。

　±2．05V範囲のアナログ電気信号を12ビッ1・の精度

で4096レベルのデジタル信号に変換して磁気テープに

記録する。サンプリング周波数は最高20KHzである。

　i）走査透過電子顕微鏡像のデジタル画像への変換

　この実験で使用した走査透過電子顕微鏡はブラウン

管の上を（フィルム上に換算して，縦7㎝，横5cm）

輝点が横方向に5cm／40msecの速度で縦方向に30μm

の間隔で2000本走査することによって画像を描く。す

なわち80秒間にほ“2000×2000個の画像信号を送出す

ることになる。これをすべてデジタル変換するために

は50KHzのサンプリング速度が必要である。試作した

装置のサンプ．リング速度は20KHzであるので，横方向

に比較して縦方向が2．5倍伸びたデジタル画像に変換

される。ただし，縦方向のサンプリングを走査線1本

おきにするとか，横方向に同じ画素を2度ずつ描きな

がら画像を出力することによりゆがみの小さい画像を

得ることができる。市販の電子顕微鏡をそのまま使用

したけれども，メーカーの話では，走査速度を調節す

るのは容易とのことである。デジタル画像の縦・横方

向にならぶ画素数をあらかじめきめておいて，画素位

置（1，ノ）を示す電子顕微鏡の画像電気信号でサン

プリングを指示して，画素の濃淡電気信号R（∫，ノ）

だけをデジタル信号に変換して磁気テープに記録した。

ii）フィルムまたは印画紙に記録された画像のデジタ

　　ル画像への変換

　フォトメータの1種であるドラムスキャナーを付属

させて，フィルム及び印画紙に記録された通常の電子

顕微鏡像をデジタル画像に変換する能力をもたせた。

フィルム又は印画紙を1軸方向に移動しつつ，その軸

のまわりに回転するドラムにはりつけて，この装置を

使用する。移動位置と回転角度とその位置での画像の

濃淡が電気信号としてドラムスキャナーより出力され

る。これらの電気信号は，走査電子顕微鏡より出力さ

れる画像電気信号と同じであるので，走査透過電子顕

微鏡よりの画像電気信号と同様にしてデジタル画像信

号に変換して磁気テープに記録することができる。サ
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ンプルされる画素の間隔は最小’50μmである。ドラム

スキャナーを付属させることにより，走査透過電子顕

微鏡では扱えない，透過電子顕微鏡でフィルムに記録

した高分解能電子顕微鏡像の研究ができるようにした。

3）装置の評価

　写真2はデジタル画像の例を示す。ここに示したの

は結晶粒界に分布する転位線の走査透過電子顕微鏡像

で，左上から右下へ走っている線は粒界に現れた等厚

干渉縞でありこのような組織が試料中に存在するわけ

ではない，右上から左下の方向に沿って走っている線

が転位線である。転位線や結晶粒界は金属材料の強さ

と重要なかかわりをもつ金属材料組織である。像の幅

が10～20nmで観察される転位線は金属材料組織では

細かい組織の部類に属する。

　装置で扱う画像の濃淡は4096階調であるけれども，

装置から画像を出力する場合には，ドットプリンター

を使用して画素の1部分を黒くぬりつぶすことによっ

て10階調の濃淡をもつ画像として紙上に描いている。

デジタル画像はa，b，　cでありdは比較のためにデ

ジタル画像を装置に取込むのと同じ電子顕微鏡の操作

条件で通常の走査透過電子顕微鏡観察法に従ってブラ

ウン高上に現れた画像を写真に記録したものである。

a，b，　cの順序で画素密度を二品させて画像を描い

ており，それぞれ，走査透過電子顕微鏡写真dの％，

属，漏になっている。画素密度が小・さくなると，画素

の細かいところやコントラストの低いところが見えな

くなることがわかる。この傾向をRoseの情報理論式

で定量的に扱かうことができる1ω。すなわち，デジタ

ル画像の分解能は，

　　　　ひ・〉斎　　　　　㈲

で表すことができる。ここで，Cは像のコントラスト，

dは像の上にのる画素数で表した像の大きさ（すなわ

・7．！．

　あ
　　瑚

夢，

，iJ，聾

■A」

`

ia

b

写真2　デジタル画像と写真との比較。

100
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薫

璽10

謬、

1

Cニ1　　0．5　0，25　　0．1

10　13　　　　10－12　　　　10－11　　　　10－10　　　　10－9

　　　　プローブ電流（A）

図7　デジタル画像の分解能。

ち分解能），1Vは1画素あたりに入る電子数である。式

（15）の関係を図7に示した。走査透過電子顕微鏡におけ

るプルーブ電流の大きさはほぼ10　12Aであり，転位線

像のコントラストはC＝1～0，1である。従って，コン

トラス1・のよい転位像は幅方向に画素が2個あれば観

察できるが，コントラストの悪い転位像が観察される

ためには幅方向に20個口画素が分布する必要がある。

写真2a～cを比較するとわかるように，画素密度が

減少するにつれて，コントラストの低い組織小さい

組織からだんだん観察できなくなる。

　ブラウン管に描いた画像を写真に記録した40～50階

調の濃淡をもつdと，10階調の濃淡をもつデジタル画

像とを比較すると次のようになる。①走査透過電子顕

微鏡写真dでは10～20nmに近接した2本の転位を分

解して観察できるけれども，デジタル画像aではでき

ない。デジタル画像は写真に比較すると分解能が低い

ことを示す。これは画素密度が半分であることと走査

透過電子顕微鏡写真dでは検出器に入る電子をほとん

ど利用して画像を描くのに対し，デジタル画像ではア

ナログ／デジタル変換の際に一定の時間間隔で区切っ

て検出器に入る電子を利用することを繰返すために，

式（15）のNすなわち画像を描くために使われる電子数が

少ないためである。デジタル変換する際に電子線の利

用効率が多少低下する。②デジタル画像は縦が横の2．5

倍に伸びている。これはサンプリング速度が遅いため

に生じたもので，先に述べたように横方向に同じ画素

を2回続けて出力することによりゆがみを小さくする

ことができる。③階調数が小さいために，等厚干渉縞
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に重なった転位線が写真に比較して見にくくなってい

る。

　以上，写真より多少性能が低下しているけれども，

この装置で得られるデジタル画像には金属材料組織の

特徴が充分表現されており，画像処理及び画像解析に

用いるだけの充分な性能があることがわかった。

3．2．2　デジタル画像処理装置の応用方法の開発

（1）画像雑音の除去法の研究

1）はじめに

　電子顕微鏡観察する場合に，情報を得ようとしてい

るもの以外を消去しておいて観察したいものだけをは

っきりさせたいことがある。画像をくわしく調べよう

とする場合とか，電算機で定量データを抽出する場合

に必要以外のものを消去しておくことができれば都合

がよい。この消去したいものは不規則に分布して画像

を不鮮明にしている画像雑音であったり，観察しよう

としている組織に観察の対象になっていない別の組織

が重なっている場合であったりする。

　この研究では，空間フィルタ操作とスペクトルフィ

ルタ操作を使って，結晶粒界に分布する転位線観察に

おいて，等厚干渉を消去して転位線だけを観察するこ

とを試みた。

2）実験結果及び議論

　i）空間フィルタ操作による画像雑音の除去

　写真3において，aが入力したデジタル画像で，　b

が空間フィルタ操作をほどこして等厚干渉縞を消去し

た画像である。この実験では非常に簡単な空間フィル

タ操作を行った1D。画素R（1，」）を中心とした3×

3個の平方領域に次のような方法で各画素の新しい

濃度Rノ（1，」）をきめた。

　　　　　　　　ヨ　　ヨ
　　Rノ（1，」）一ΣΣ
　　　　　　　　ど＝1ノニ1

∠4（」●‘）R　（1十ノ72，」一1一∫一2） （16）

Aの値を適当にきめることにより，平方領域の濃度を

平均して平滑化した画像を得たり，線を検出したり，

画像を平行移動させたり，回転させたりすることがで

きる。ここでは，

・一
k二；一｝i〕　働

の空間フィルタを使用した。この空問フィルタ操作は

左下から右上方向に沿って微分することと，これに直

角な方向に沿って平滑化することを加えたことに相当

しており，微分方向に直角な線を検出するのに有効で

懸

露腰
難、，．：，．

灘

写真3　空間フィルタ操作による画像雑音の除去。

ある。この操作により等厚干渉縞が消えて，これとほ

ぼ直交している転位線が鮮明になっている。空間フィ

ルタ操作は直感的にわかりやすく，しかも簡単なプロ

グラムで扱える操作であるが，画像雑音を除くのに有

効であることがわかる。

　ii）スペクトルフィルタ操作による画像雑音の除去

　大きさN×Nのデジタル画像の位置（∬，」）にあ

る画素をR（1，」）としたとき，次の式で表される関

係を2次元の離散的フーリエ変換という11）。

　　　　　　　どV－1どV－1
　　G（κ，L）＝ΣΣR（∫，」）eκP（一2πノIK／N）

　　　　　　　∫＝OJ＝0

　　　　　　　　　　　　即（一2πjl五／N）　（1鋤

ここでノ2＝一1，IG（K，L＞12をパワースペクトル

とよぴ，画像を空間領城から周波数領域に変換して観

察するのに使用する。G（κ，五）に次の操作をすると，

もとの画像が再現される。

・（…）一六Σ揖・（κ・・）

　　εκP（2π」κ∫／N）e∬P（2π」1，」／1V） （19）

　このときσ（κ，L）に適当な値X（κ，　L）をかけて

像を再現することをスペクトルフィルタ操作という。
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R’（1，
　　　l　N－1N－l
」）＝NN憲。～量。X（κ・L）0（K・L）

eκp（2πノK∫／A「）θκp（2πノLJ／1V） ⑫①

このようにして再現されるR’（∫，」）は当然R（∬，」）

とは異なるものとなる。スペクトルG（KL9）の高周

波成分は画像雑音を多く含んでいて，低周波成分は画

像の大まかな概略の形を伝えるので，低周波のスペク

トル成分だけを通過させてランダムな画像の雑音を除

去することができる。

　この研究では，粒界に分布する転位線の走査透過電

子顕微鏡像にスペクトルフィルタ操作を応用して，粒

界に現れる等厚干渉縞を消去して転位線だけを観察す

ることを試みた。

　写真4においてaが入力したデジタル画像で，bが

一望算＝．二‘㍉’；＝瓢鵬’「竃≒．

　一一

@二・需凝

∴芦　窪菱一：．㌔・．蹴一＝＝鞍・　　　一一”へ’’”謄’…

葉叢嚢薬嚢
甲＝．一一｝．＿，
・㌦乱一世…薫紐・罵胴鴬5

一．　　　　…≡≡ヨー

写真4　スペクトルフィルタ操作による画像雑音の除去。

b

，
胴．
潤D

ﾟ帽

甲

蹴

㍉’

一

鶉

写真5　写真4aのパワスペイトルおよび4　bを再現するため

　　　に使用したフィルタを示す。

スペクトルフィルタ操作をほどこして等厚干渉縞を消

去した画像である。写真5は周波数領域で観察した画

像を示し，aはオリジナル画像，4aのパワスペクト

ルIG（K，五）12（式（18）を参照）を示す。写真の中心が

K＝0，L－0で中心から離れるにつれてIKI，ILI

が大きくなる。bは使用したスペクトルフィルタの位

置を斜線をほどこすことにより示している。斜線をほ

どこした領域では等厚干渉縞の情報をたくさん含んで

いるのでその領域のG（κ，五）について，式（2①でX（K，

L）＝0としてフィルタをかけて，フーリエ逆変換をし

て像を再現させて写真4bを得た。等厚干渉縞が消え

て転位線が残っている。フィルタ操作を周波数領域で

行うために多少わかりにくいけれども，空間フィルタ

操作と同様に画像雑音を除くのに有効であることがわ

かる。

（ID　画像情報の抽出法の研究

　1）はじめに

　電子顕微鏡像から必要とする情報を容易に抽出でき

ると都合がよい。ものの大きさとか個数を測定するこ

とは画像から情報を抽出する大切な操作であるけれど

も退屈な作業の繰返しになることをまぬかれない。そ

のため，測定操作を自動化した装置がいくつか開発さ

れている。また，画像間の特徴の差が微妙であるため

に，観察される組織を区別したり分類したりすること

が困難な場合がある。この場合においても，画像の特

徴の抽出を容易に行えることが望まれる。

　この研究においては，非晶質合金（Fe－Ni－B－Si系）

構造をデジタル画像解析により解明することを試みた。

非晶質合金は微細な結晶の集合体であるとも12），結晶

化した固体や液体とは異なる構造をもつ材料13）である

ともいわれている。高性能材料として期待されている

けれども，構造がいまだによくわからない材料である。

高温で融かした合金を超急冷すると非晶質合金が作ら

れる。このままの材料は180。折曲げても破損しないダ

クタイルな状態にある。低温で加熱すると脆化して曲

げるとこわれるようになる。この作られたままの非晶

質合金と，低温時効によっていわゆる構造緩和をうけ

て性質の変化した非晶質合金の構造上の違いは微妙で

あり，性質変化に伴う材料組織上の差を電子顕微鏡像

で識別することはきめこまかい実験を必要とする14）。

デジタル画像解析はこの問題に有効に応用できること

がわかった。

2）実験結果及び議論

　この実験には高分解能電子顕微鏡像を必要とするの

で，高分解能透過電子顕微鏡（日本電子200CX）でう
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つした写真をドラムスキャナーで処理することにより

デジタル画像を得た。研究に使用した写真を写真6に

示す。aがダクタイルな試料で，　bはブリットルな試

料である。写真7は画像解析に使用したデジタル画像

で，写真6の1部分である。aとbは，それぞれ，ダ

クタイル及びブリットルな非晶質合金である。

　i）テクスチャ解析

　低温時効した非晶質合金においては，もしも非晶質

合金が微細結晶の集合体であるとすれば方位がそろう

a ・議1伽m

．消櫛繭鴫』1…

承聯

撃
雛

写真6　非晶質合金の高分解能電子顕微鏡写真。

写真7　非晶質合金のデジタル画像。

とか結晶粒が成長するとかの組織が大きくなるような

構造変化を生じるであろう。また，非晶質合金が原子

配列に規則性のない，いわば巨大分子構造とすれば，

時効により結晶が析出しはじめるとか，合金成分の偏

析が起こるとかして，微細な組織を生じるであろうと

考えられる。

　組織の大きさを観察するために，デジタル画像処理

分野で盛んに研究されているテクスチャ解析を応用す

ることを試みた1D。テクスチャタイルの大きさを4×

4として等質領域の抽出をした。画素濃度の平均値0

と分散値σのスペクトル和の大きさ　に21＋σ2で

テクスチャタイルの性質を表した。

　写真8に解析結果を示す。ベクトル値の大きいもの

から小さいものへ10階調で白から黒へ変化させて解析

結果が示されている。時効前の試料aと低温時効させ

た試料bとを比較すると，bでは濃淡の似たテクスチ

ャタイルが隣接して並んでおり材料組織がaより大き

くなっていることを示す。

写真8　非晶質合金のテクスチャ解析。

　以上のように，デジタル画像処理におけるテクスチ

ャ解析が画像問の微妙な差を区別するのに有効である

ことがわかった。

　ii）フーリエスペクトル解析

　画像を周波数領域で観察することにより材料組織の

大きさを測定する。画像雑音の除去のところで使用し

た式〔捌できめられるフーリエスペクトル成分の絶対値

IG（K，　L）12，すなわち，パワスペクトルを解析に使

用する。パワスペクトルは函数R色，のの自己相関

をフーリエ変換したものでもある。

R（コじ，g）の自己相関∫は，

　　∫（〆，・！）一∬R（畑R・匠・！，・一〃・）蜘

　　　　　　　＋。。　　　　　　　　　　　　　（21）

と定義される15）。パワスペクトルIG（K，L）12が（K，五）
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位置で大きな値をとることは，長さ一
で中心（0，0）から（K，L）の方向へ沿って画像

R（1，」）が繰返しの周期構造を強くもつ傾向にある

と解釈することができる。

写真9にフーリエスペクトル解析した結果を示す。

aとbは，それぞれ，写真7に示したダクタイル及び

ブリットルな非晶質合金を解析したものである。写真

の中心が画像の平均濃度についての情報をもっている。

中心（0，0）から遠くへ離れるに従って周期の小さい

フーリエ成分を表す。デジタル画像写真8の大きさを

64×64とし，画素の間隔を0．075nmとしたので（K，

五）位置の周期は0．15×32／酒㌔mである。パワ

スペクトルを大きい値から小さい値へかけて黒から白

へ10階調で表示してある。ダクタイルな非晶質合金a

では黒い点が中心より散って1～0．3nmの大きさの組

織をもつ傾向が強いのに対し，ブリットルな非晶質合

金bでは黒い点が中心に集って1nmよりも大きい組

織をもつ傾向が強いことを示している。オリジナルの

電子顕微鏡写真（写真6）や，それより得たデジタル

画像（写真7）では画像に含まれている組織の細かさ

についての情報を抽出するのが困難であるが，フーリ

エスペクトル解析をすることにより組織の細かさにつ

いての情報を容易に引き出せることがわかる。

　なお，画像雑音除去のところ・で使用したフーリエタ

イル操作で，フィルタの大きさと位置を変えて画像を

再現し，それをオリジナルの画像と比較することを繰

返し，パワスペクトルのどの成分が画像の特徴を強く

伝えているかを明りょうにとらえることができる。ま

た，格子像位置から適当な大きさの範囲のスペクトル

だけを使って像を再現することにより，非晶質合金に

格子像が現れているかどうかを明らかにすることもで

きる。

3．3　考察及び小括

　1）はじめに

三遜㌻「r㍉∵、b…
　　㍉こ＝誌・滋蚕ンr概

写真9　非晶質合金のパワスペクトル解析。

　この研究において画像処理技法を高性能電子顕微鏡

に応用することを目的とした基礎研究として，（Dフィ

ルムに代って磁気テープに走査透過電子顕微鏡像をデ

ジタル画像として記録する方法を開発すること，（ii）装

置の応用法としてデジタル画像処理により画像雑音を

除いて見やすい画像にする技術を開発すること，㈲電

子顕微鏡像の間の微妙な違いをデジタル画像解析で容

易に抽出する技術を開発すること，などを扱6た。試

作した画像処理装置は金属材料組織の観察に充分応用

できる性能をもつことが明らかにされた。

　この研究で得た成果をふまえて，次の点について画

像処理装置の高性能化をはかり，将来の高性能電子顕

微鏡の開発に資することが望まれる。

　①高速度の電算機をベースにして処理速度をはや

　　くすること。

②この研究では画素数を64×64，又は128×128

　　としたけれども，画素数を増加させて，できれば

　　2000×2000として通常の走査透過電子顕微鏡写真

　　と同等にすること。

③磁気テープに画像を記録せず，磁気デスクに記

　　録して処理応答速度をはやくすること。

④画像の鮮明化と情報の抽出について，必要があ

　　る場合にはオンライン処理を可能にすること。

⑤画像の処理結果を10階調でドットプリンタで出

　　力したけれども，高速でしかも階調数の多い画像

　　出力装置を付けること。

　⑥直接倍率1，000万倍程度の透過電子顕微鏡を作

　　り，これにテレビカメラをイ寸け，テレビカメラか

　　らの画像信号もデジタル画像に変換できるように

　　すること。

　以上のような性能の改良の行われたデジタル画像処

理装置をベースとすることにより，超高分解能電子顕

微鏡の開発が可能となることを以下で論じる。

　2）デジタル画像処理をベースにした超高分解能電

　　　子顕微鏡

　分解能0．1nmの超高分解能電子顕微鏡を開発するた

めには，解決しなければならないむずかしい問題がた

くさんある。その中には，高分解能レンズが容易に作

れそうもないことも含まれている。レンズ球面収差の

小さい，いわゆる高分解能レンズを使用することなく

超高分解能電子顕微鏡を開発できる可能性のあること

を論じる。

　写真10はこの研究で開発した画像処理装置を使用し

て問題をシュミレートしたものである。観察すべき試

料の内部組織が透影されてfのように試料下面に現れ
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写真10　デジタル画像処理をベースにした超高分解能電子顕鏡

　　　像。

たとする。すなわち，理想の超高分解能電子顕微鏡で

観察されるべき像とする。aと。はレンズの性能を表

すコントラスト伝達函数をフーリエ空間（又は周波数

領域）に表示したものである。わかりやすくいうと，

式㈲のX（K，L）のことで，この場合，　X（K，　L）は

十1から一1の範囲で変化する。写真a，cでは一1

から0までの値の変化に応じて，白から黒へかけて10

階調でコントラスト伝達函数を描いている。X一十1

～0は一様に一番黒くして描いてある。aは我々の研

究所で現在使用している透過電子顕微鏡のレンズ（シ

ェルツア分解能で0。38nm），　cは超高分解能レンズ（シ

ェルツア分解能で0．08nm）について，それぞれ，シェ

ルツア準焦におけるコントラスト伝達函数を平面上に

描いたものである。高分解能レンズとしては白鷺は白

に近い領域ができるだけ広いことが望ましい。

　レンズ球面収差があり，それに焦点はずれが加わっ

た場合に理想上の画像fがどのように変化するかを計

算でシミュレートすることができる16）。伝達函数がa

又は。である場合の電子顕微鏡像を，それぞれ，bと

dに示す。ただし，計算では画像の白と黒が逆になっ

ているけれどもfとの比較を容易にするためにコント

ラストを反転して表示した。0．38nmレンズ（a，b）で

は細かい組織がよくわからないが0．08nmレンズ（c，

d）ではそれが改良されている。しかし，レンズの分

解能を向上させると，細かい組織はよく見えるように

なるが，大きい組織はよく見えなくなるようで，dで

は左上の大きな4角の中に白いゴースト像が現れはじ

めている。コントラスト伝達函数を表示したaと。を

比較すると，レンズ分解能が向上すると中心の黒いと

ころが外へ広がってきて大きい組織がわかりにくくな

り，白い領域が外側へ広がって細かい組織がよく見え

るようになる様子がよくわかる。

　ところで，レンズの性能と電子顕微鏡の操作条件を

設定して画像fから画像b，dを得る計算はよく行わ

れている。これを逆にして，ゆがんだ画像b，dより

出発して，フーリエ領域に画像を変換し，コントラス

ト伝達函数で割っておいて，これを逆フーリエ変換し

て画像を再生すれば，試料の下面に現れる画像fが得

られるはずである。このように考えて，bを出発点と

して伝達函数aを使って得た画像がeである。ただし，

X（K，五）一〇のところでは割算ができないのでlX

（κ，五）1＜0．05のところはマスクしておいた。eとf

を比較すると，分解能が0．38nmのレンズであっても，

画像が球面収差係数や焦点はずれでどのようにゆがめ

られるかさえわかっていれば，デジタル画像処理でゆ

がみを除いた画像を得ることができる。

　この例では，分解能0．08nmのレンズで得られる画

像よりも忠実にfを再現しているように思う。

　今後の研究課題として，この研究を発展させて，デ

ジタル画像処理を基にした超高分解能電子顕微鏡の開

発を提案する。

4　総　　括

　総合研究は予定どおり終了し，科学技術庁研究調整

局より昭和58年4月に報告書「高性能電子顕微鏡の開

発に関する総合研究報告書」が公表された。その要旨

は次のとおりである。

　透過型電子顕微鏡は現在ある種の結晶性材料につい

ては原子レベルの構造まで見える性能が得られている。

しかし，材料科学，生体高分子の分野では更に複雑な

微細構造の直接観察が要望され，その必要性はますま

す切実なものになると考えられる。これに対応するた

めには，従来の電子顕微鏡の技術を超えた新しい要素

技術を取入れた高性能電子顕微鏡の開発が必要となる。
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高性能電子籔｛微鏡の隣発に関する総合研究

より微維な構造の観察を可能とするためには，分解能

の向上をはかることは漁然であるが，副時に，いかに

電子ビームの照射損傷を少なくし，いかに必要な情報

を最大限取出すかが問題である。

　本研究は，α1電子ど一ム源，㈲レジズ系，㈹試料ス

テージ，細画像記録及び解析システムなどの要素研究

を行うと門門に，超電導レンズを中心とした高性能電

子顕微鏡のフィージビリティの調査に重点をおき，5

圃の委興会，8囲の検討会，ワーキンググループによ

る数園の検討会を通じて今後の高性能電了・顕鏡の1粥発

すべき方向を検討してきた。以下はその要旨である。

1）超電導レンズは高い分解能が期待できる。また敢

近の技術進歩からすれはト，レンズ自体はかなり高農：の

性能をもつものを製作することは可能と思われる。しか

し，熱絶縁，振動，試料保持などの機構を奮めた電子

顕微鏡としての総合性能を考えたとき，解決すべき問

題点が多々ある。

2）試料を極低温に冷却することにより，試料の微細

構造における電子ビーム照射損傷を低減しうるという

最近の研究を考慮するとき，超電導レンズは試料ステ

ージを含めたクライオスタット方式の一環として大き

な意味をもつと考えられる。

3）今後の高性能電子顕微鏡開発の方向としては，三

三顕微鏡の高電圧イヒ，レンズ収差の低減，新しいタイ

プの試料ステージ，クライオポンプによる高真璽屠ヒ，

試料損傷を低減するためのコンピュータ制御，効果的

記録法及び画像処理など多くの要素が考えられる。

4）本研究で行われた要索技術研究は，今後の高性能

電子顕微鏡の開発の見通しを立てる上で火きな成果を

収めた。
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超強力鋼の開発に関する研究

指定研究

強力材料研究部

河部義邦，藤田二三，中沢興三，萩原益夫

宗木政一，高橋川頁次

金属物理研究部

深町正利

溶接研究部

稲垣道夫，入江宏定

原子炉樗料研究部

福富勝夫

昭和54年度～昭和56年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　超強力鋼は航空機，ロケットなどの高速飛翔体，ウラン濃縮用遠心分離機など超高速回転体

に用いられ，比強度（強度／密度）によって評価される材料である。現在，引張強さ2350酸Pa

までの物種が実珊化されているが，上記のような機械，構造物のいっそうの高性能化を図るた

め，更に高強度な鋼種のll舞発が要望されている。

　そこで，当研究所は昭和娼年度から53年度まで，2750鍛Pa級マルエージ鋼の研究を行い，13

Ni－15Co－10Mo系鋼に新しく考案した加工熱処理を適用して，高強度と優れた靱性を得ること

に成功した。しかし，この鋼が構造材料として実厨化されるには，1）溶接部における強靱性の

劣化，及び2）使用環境中において水素脆姓に基づく強度低下，が懐きな課題として残されてい

る。

　このような欠点を改善し，2750MPa級マルエージ鋼の実屠化を促進することをおもな目的と

して，本研究はマルエージ鋼の，王）水素脆姓，2）溶接性，3）極限強度，4）微細組織，について

検討したものである。

　研究の結果，冷聞圧延と時効を利離した組織制御及び組成の調整により水素脆性を抵減でき

ること，更に衷面被覆処理によって水帖過断を大輻に改善できる見逓しが得られた。また，溶

接性については，マルエージ鋼は母材の組成と電子ビーム溶接の条件を遭切に選ぶとかなり高

強度まで溶接可能で，溶接部の強靱性も優れていることが明らかにされた。したがって，2750

醗Pa級マルエージ鋼の水素脆性と溶接性に関する欠点については，本研究により改善の見逓し

が得られ，その実用化に明るい展盟が与えられた。

　極限強度：を遣求する研究は，従来の最高強度が3300MPaであるのに対し，本研究では特殊

なカli工熱処理法を開発し，それを適用して3550MPaまで，更に特殊／j訂工熱処理＋冷』間崔延の

処理によIM290麗Paまで最高強度が引き上げられた。

　また，マルエージ鋼の時効に伴う微細組織の変化を，電子顕微鏡を用いて観察するとともに

時効組織と機械的性質との関係を明らかにした。

1　緒 慧

　超強力鋼1｝は航空機，ロケットなどの高速飛翔体，ウ

ラン濃縮遠心分離機など趨高速隣転体に用いられ，比

強度によって評儂される材料である。規縢，引張強さ

2350酸Pa（240kgfんm2）までの鋼種が実用化されてい

る2）。近年，先端技術分野の研究開発の進展に伴い，上

記のような機械構造物のいっそうの高姓能化を図る
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超強力鋼の開発に関づ鴨る研究

ため，更にi石強度な鋼建の開蓼邑が強く要朝されている。

　このような背臨に鑑み，覇研究所は昭和娼年度から

53年度まで，現用鋼よりも高強農：な鋼種の開発を同指

して，2750澱Pa（28Gkg£緬m2）級マルエージ鋼の研究

を行ってきた。その研究では，13Ni45Co－10酸。系鋼

に新しく考案した加工熱処理を適用して，卜胃強度と優

れた鞍姓を得ることに成功した。そのため，この期閨

の研究により強靱性の基本特窄i三に限ると二幅に改写さ

れたが，この鋼が構造材料として博聞化されるには，

1）浴抜口【～における強靱性の劣化，2）使用環境ドにおい

て水素脆姓に基つ’く強度1薮下，が大きな課逮として残

されている。

　そこで陥和54・臼斐から，このような欠点を改導し，

2750醗Pa級マルエージ鋼の夫用化を促進することを［］

的として，第一・に水素脆性，弗二に溶接姓について検

、」した。その際，2750酸Paという強度水’鰍こはこだわ

らず，構造材料として実用に供し得る強度限界を1サ］確

にする視点から研究を進めた。

　第三に，マルエージ鋼の極限強度を追求する研究も

i）1き続き実施した。従来の最高1｛成強度は3300MPa

であるのに対し，本研究では特殊な加工熱処理法を開

発して，429GMPaまでのi．毒強度化が欝能となった。

　第閣に，マルエージ鋼の強靱牲と微細緩織との関係

を明らかにするため，その日ミ∫効析出過程を～ぜ子顕微鏡

を月」いて検討した。

　．．i冠のように，本研究はマルエージ鋼の1）水素脆牲，

2）溶接性，3）礁限強度，4）微細維織，の4点について

倦圧した尉朱である。

　　　　　　　　（了brr）
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2　マルエージ鋼の水素脆性に及ぼす金属学釣因

　　子の影響

　晦強度鋼の水素lll芭性はその強度水準と金属組織に強

く支配される。本研究は強度水～1‘｛を2750擁Paと一建に

揃えた銅山について，水素素話に及ぼす冷問圧延，時

効組織，組成の影響を調べ，水素脆性低減のための組

織制御の指針を［琴彗らかにする目的で行った。

2，1　四二圧延の影響

　従来の研究3）において，王3Ni－15Co－10Mo鋼の強度

と靱性は60％の冷問日延により賦しく胴上することが

明らかにされたので，本研究は水素脆性に及ぼす効渠

を検討したものである。

　函1と図2は，それぞれ平滑と切欠引張強さに及ぼ

す60％冷血圧延，屈延乃同及び水素ガス屈の影響を示

したものである。これらの図から明らかなように，6G

％の冷聞肥延により水素脆姓は大輻に低減され，しか

0
　ず‘？鴇　0．2　0．5　1　　2　　　5　　10　20　　50　100

　　　　　　　水素ガス圧（kPa）

図2　切欠試験片の水素脆性に及ぼす1奪湾圧猛の影響。

もその傾向はT万向よりL方向のほうが吝しい。また，

干滑試験片に比べて切欠試験片のほうが，強度低下が

始まる水素ガス圧は低圧側に不多響し，水素脆姓に対す

る感受姓は高い。

　このように冷団圧延により水素脆化感受性が低滅す

る機構を考察するため，破繭を観済した。その結果，

1）水素ガス中における強度低下は遅れ破壊き裂の発生

と伝ばに基霞し，2）冷間圧延を行うと遅れ破壊き裂に

著しいディラミネーションが発上し，3）同…強度にお

いて，冷問圧延材のほうが遅れ破壊き裂が長くなるこ

とが明らかにされた。したがって，冷問圧延により水

素脆化感受性が抵減するのは，ディラミネーションに

より遅れ破壊き裂の伝ば速度がf氏下するとともに不安

定破壊が抑制されるためである。

2．2　時効組織の影響

　マルエージ鋪では蚊｝二丁寺効状態より低温側で時効し

た不完金i毒効状態のほうが，強度が低いにもかかわら

ず水素脆｛ヒ感受性が両くなる。13Ni－15Co－10廼。鋼に

おけるこの現象を把握し，またその現象がどのような

一婆3一
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時効組織と対応するかを明らかにするため，水素脆性

に及ぼす階効紺織の影響を検討した。

　図3は，623～873K（350～600℃）の各温度で18ks（5

h）等時時効した試料について，真空及び133Pa（1Torr）

の水素ガス中で引張試験を行った結果である。これら

の特性は時効組織とともに強度水準にも支配されるの

で，図4に引張強さの関係として表した。

　真空中で試験した場合，絞り，切欠引張強さのいず

れも不完全時効と．最高時効状態では強度依存性を表す

バンド内におさまる。それに対し，過時効状態の特性

はそのバンドの下側に位置し，靱控は本質的に劣って

いることがわかる。一方，水素ガスゆで試験した場合，

絞りは673～7231〈（釦0～45G℃）の不完金時効状態で

大きく低下し，それより低，高温のいずれで時効して

も脆性は認められない。切欠引張強さでは，673～723

K時効に加えて748～848K（475～575℃）時効でも水素

脆化が認められる。この結果は前節の結果とも一致し，

平滑試験片より切欠試験片のほうが，遅れ破壊き裂の

発生が容易で，水素脆性に敏感だからである。また，

絞りの変化から明らかなように，723Kから748Kに時

効温度が一L昇すると，強度が上昇するにもかかわらず

　　1000　　　　　　1500　　　　　2000　　　　　2500　　　　　3000

　　　　　　　　弓1張強さ　（MPa）

図4　真空及び水素ガス中における絞り，切欠引張強さと

　　引張強さとの関係（騒中の数字：時効温度（K））。

水素脆化感受性は急激に低下する。

　図5は，773K等温時効した試料について，真空及

び水素ガス中で試験した結果である。等時時効の場合
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図5　真空及び水素ガス中における引張性質の773K等温

　　時効による変化。
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と岡様に，強度は不完全→最高一・過時効状態と変化す

る。しかし，絞りでは水素脆性が認められない。また，

切欠引張強さは，図3に比べて水索脆性の起こり始め

る強度が高強度側に移行する。このように，等時時効

と773K等温時効の結果を比較すると，岡一強度でし

かも隅じ不兜全時効状態でも水素脆化感受性は［司じで

はなく，時効温度によって水素脆化感受雛は異なるこ

とが示唆された。

　そのため，時効温度と時闘を広範囲に変えて水素脆

化感受牲を系統的に調べ，図6に時効温度と引張づ亘iさ

との関係として表した。なお，図中の：数字は水素脆化

指数（％）を表し，この数字は100％に近いほど感受

性が高いことを意昧する。この検討の結果，水素脆化

感受姓はおもに743K以下の温度で時効したとき高く

なる，しかしこれらの時効温度でも最高時効状態まで

時効が進むと脆性が回復することが明らかにされた。

次に，時効の進行に創三い強度が上昇する段階で水素脆

化感受性が急激に回復する原困を検討した。その結果，

この現象は不純物元素の粒界偏析や金属間化合物の粒

界優先折出によるのではなく，州内における時効析出

組織の変化に基因するとの結論に達した。なお，この

時効相野変化の内容については，後述（第6章）する

微維維織の観察によって明確にされた。

　　　　　　　　　　（kgf／mm2）
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図6　鋼索脆化指数と時効温度，嘱雌蝶さとの関係

　　　（図申の数字：水素脆化指数（％〉）D

2　3　組成の影響

　2750MPa級マルエージ鋼は，1）高Mo系4｝と2）Mo

嵐を低翻に押さえTi量を増比した系5｝，の2種獺の組

成の鋼が開発されている。これらの鋼種は強靱姓の基

本特性に限ると優劣はないが，水素脆化感受姓につい

てはまだ明らかにされていない。そのため，本碕究は

強度水準を一定に揃え，しかも加工熱処理を利用して

一定舞1織に調整した試料を用いて，2種類の鋼種の水

素脆化感受性を比較したものである。

　装董に醐鋼種の網［成を，図7に平滑及び切欠引張性

質に及ぼす水素ガス圧の影響を示す。水素ガス圧が上

昇しても，引張強さは両鋼重關でそれほど大きな違い

は認められない。それに対し，絞りと切欠引張強さは，

A鋼よりB鋼のほうが低い水索ガス紐から低下が始ま

る。すなわち，B鋼のほうが水素脆化感受性は明らか

に高い。この差異を微細維織の違いから説明すること

はできなかったが，真空巾引張試験においてB鋼のほ

嚢1　供試鋼の化学組互戊（重星％〉

鋼
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うがA冠の発生頻度の多いことが認められた。したが

って，A鋼よりB鋼のほうが本質的に微小き裂が発生

しやすい特性を有し，水素が導入されるとその割れ感

受性が促進され，水索脆化に対する感受性が高くなる

と説明された。

2．羅　小　　据

　2750MPa級マルエージ鋼の水素脆性に及ぼす冷間だE

延，時効組織，組成の影響を検討した。

　その結果，水素脆化感受姓を抵減するには，1）60％

乱闘圧延が有効であり，2）時効条件の選定が重要であ

り，3＞τi量を少なくしてMoで強化した組成のほうが

有利であることが明らかにされた。

　　　　　（Torr）
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　図8　母材及びAl被覆材の水素脆化挙動
　　　　（数’罫：牽皮享和騰馬≦さ（μ珊））。
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3　マルエージ鋼の水素脆性と表颪被覆処理

　一般に，鋼の強度水準が高くなるほど，水素脆化感

受性は高くなる。そのため，超強力マルエージ鋼の水

素脆化感受性は著しく高く，その低減を図るには荊節

で承した組成，組織の調整による方法だけでは限界が

ある。

　本研究は超強力マルエージ鋼の水素脆性を低減させ，

環境強度を積極的に改善するため，表面被覆の効果を

検討した。なお，被覆処理にはイオンプレーティング

とめっきの2方法を試みた。

3．唾　イオンプレーティングによるAl被覆の影響

　本研究は，水素透過性が小さいA1を被覆材としてと

りあげ，母材との密着性が優れているイオンプレーテ

ィングにより被覆を施し，その効果を検討した。

　研究には2600MPaの引張強さが得られる18Ni－15Co－

6酸。嵯ユTi鋼を用い、前オーステナイト粒径を8μm

に調整した厚さ1．5mmの薄板素材を製造した。この素

材より，厚さ1mm，切欠底部幅5mm，κ‘2の画側切

欠試験片を作成した。Al被覆は，試験片と蒸着源の

距離を変え，イオンプレーティング中の試験玲温度の

上昇を極力おさえたAシリーズと試験片温度の上昇を

許容して被覆速度をカII速したBシリーズの2条件下で

行った。なお，被覆層の厚さは0．05～10μ！nとした。

　図8は，被覆なしの｛灘材及びAl被覆材の切欠引張強

さと水素ガス圧との関係を示したものである。億材の

切欠引張強さは真空中で約2800MPaであり，0．67kPa

（5Torr）の水素ガス圧まで脆化は認められない。そ

れ以上の水素ガス圧では圧力の増加とともに切欠引張

強さは徐々に低；下する。

　AシリーズのA1被覆材の切欠引張強さは，真空中で

は母材と同じで被覆による強度の変化はない。水素ガ

ス串では，2。7k｝）a（20Torr）まで真空中の切欠引張強

さと同じで，6．7RPa（50Torr）以上では低下するが，

母材より高い強度を示し被覆の効果が現れている。し

かし，被覆層の厚ざの影響は認められない。

　嗣方，BシリーズのAl被覆材の切欠引張強さは，真

空ゆでも母材の強度よ｝）いくぶん低下し，水素ガス中

ではG．29kPa（2Torr）では真空中の強度と変らない

が，2。7kPa以上では母材の強度より低く，被覆によっ

てかえって脆化が助長される。

　BシリーズのAl被覆材では，イオンプレーティング

中に試験片温度が上昇し，母材は過時効状態となり，

またAlと母材との間に拡散層が形成される（図9）。こ

の拡散層はAlと母材構成元素との脆い金属間化合物

である。そのため，BシリーズのAl被覆材では，負荷

の初期から切欠部付近の被覆願に多数のクラックが発

生し，被覆層の存ギ1三はかえって水素脆性を助長したも

のと思われる。

　このように，イオンプレーティングによる被覆では，

100

　80蕊

琶60
ご

蟹40
謎

疑20

0

被覆層

Al

母材’

Fe

A1

被覆層

AI

Fe

母材．

5μm

』　　　Fe

Fe

Al

Aシリーズ

60

50

、。勇

　藝
30

ｴ
20灘
　£
10

Bシリーズ
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水素透過性だけではなく，撮材との反応性の面からも

被覆材を選ぶ必要がある。また，丹材との瞥石姓は必

要ではあるが，1：∫い扮故層を形成させない処理条件を

選ぶことが毛要である。

3．2　Ni及びCuめっきの影響

　一般に，水素透過姓の低い被覆材は，イオンプレー

ティング中拡散層を形成しやすい特徴がある。しかも，

イオンプレーティングによる被覆は，本来試料温度を

高められる点に特徴があり，拡散層の形成を抑封1【1する

には限界がある。そこで，めっきによる被覆処理を試

みた。その際，1）無宅解Ni－Pめっき，2）宅解による

減めっき，3＞電解によるC疑めっき，の3方法を検討

した。

　Ni－PとC疑被覆材では，種々の粂件下で被覆を試み

たが，水素脆性をψ（押する効果は認められなかった。

それに対し，Ni被覆材では顕者な効朱が認められた。

Niの冗解めっき被覆は，時効硬化処理後めっきして脱

水素処理を行う丁合（A処理〉と，母材との町着性を

改目するため，未時効状態でめっきして時効と脱水素

処理とを兼ね真空中で時効する（B処理）という2種

類の処理を施した。

　図10は，母材及び2種類の処理を施したNi被覆材の

切欠引張強さと水素ガス圧との関係を示したものであ

る。時効硬化後めっきした場合，被覆摺が厚くなるほ

ど水素脆性が低減され，20μm厚さでは水素ガス羅67

髭Pa（500Torr）でも脆化は認められない。ところが，

めっき後手下した場合，被覆層2。5～5μ鵬厚さでは被

覆によってかえって水素脆化が從進され，それ以上厚

くなると脆化が低減される。したがって，被覆層が薄

い場合，母材との婆弾性を面めることはむしろ脆化を

助長する瞥用がある。しかし，被覆層が厚い場合は，
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50

．0

望」材との密清性が而められると水素脆化が更に1氏減さ

れることが確かめられた。そして，被覆層が薄いとき

被覆後の恥効によって脆化が助長される特異現象につ

いて検討を加え，これは被覆層の変形の容易さと属接

に関連した現象であることが確かめられた。

3．3　小　　繕

　表面被覆処理により足強カマルエージ鋼の水素脆姓

の改跨を日指して，イオンプレーティングとめっきに

よる被覆の効果を検討した。

　その結未，Niめっき被覆によって，水素脆姓が丁丁

に低滅される見通しが得られた。しかし，被猿轡の種

類と処理方法によっては被覆によって水．素脆牲が逆に

助勢される場合も認められ，処理条件の適蕉門が極め

て：£要であることが指摘された。

曝　マルエージ鋼の溶接性

　一般に，強度水準の上昇に伴い溶接継予効率は低下

する傾向にあり61，そのため向強度鋼の実用化を図る

には溶接性の改善が：丁要な誹、題である。

　マルエージ鋼に掌IGあるいは1畷G溶接を施した栃

合，熱影響祁の結晶粒柴iL大化域で靱性の劣化，α十γの2

相域に加熱された領域及び溶接金属で強度の低下が士

じる。そこで，熱影響部あるいは溶接金属における材

質劣化を1∫il制するため，向強度材料には｝。1密度低入熱

の溶接方法が門門される趨勢にある。

　本研究は，赴強力マルエージ鋼の溶接姓の改櫨を目

指して，溶接方法として一子ビーム溶接を採朋し，継

手の強靱挫に及ぼす溶接粂件と母材の弓重ミ皮水準の影響

を検討した。

4，1　璽子ビーム溶接条件と継手強度との閲係

　マルエージ鋼に電子ビーム溶接を適用すると，熱影

響部における靱姓劣化及び強度即下を防止できるとい

われている6）。また，溶接附属の幅が狭くなり，溶接金

属への母材の塑性拘束が利用できるので，溶接継乎の

性能の峡簿が期待される。そこで，本研究は凹目カマ

ルエージ鋼が薄肉洛雪泥造材として使用されることを

想罪し，60％冷漏圧延した薄志に種々の条件下で己子

ビーム溶接を施し，継乎強度と溶接条件との関係を検

講した。

　研究には2450MPaの引張強さが得られる18N量一12Co－

4．5Mo－1，4Tl鋼を贋い，溶体化処理後60％の1斜ij圧延

を繍えて，厚さエ．3mmの薄板を製造した。この薄板に

60kV－500mAの丁子ビーム溶接機を贋いてメルトラン

溶楼を施した。その浴接条件を表2に示す。この溶接

継手材から，厚さ1燃瑚，平行部幅5mm，1愛さ16mm
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表2　溶接条件

Nα
加速電圧

ikV）

ビーム電流

imA）

溶接速度

icm／min）

焦点状況

iaの

溶接口熱

iJ／cm）

1
15

200 180

2 50 360

3 200
　1．0

ｳ焦点
240

4 20 100 480

5
15

50 960

6 200 300

7
25

100
　1．15

纒拍ﾅ点
600

8 18 50 864

の試験片を作成して継手強度を求めた。

　写真1は，溶接部横断面のマクロ組織を示す。中央

に溶接金属，その両側に熱影響部があり，熱影響部は

白い部分（A領域）と黒い部分（B領域）とからなる。

A領域は溶接入熱によってオーステナイト相へ変態し

た部分，B領域は時効硬化した部分である。これら溶

接金属と熱影響部の幅は，溶接入熱の増加に伴い広く
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写真1　溶接部横断面のマクロ組織
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図12　溶接部各部の硬さと溶接入熱との関係。
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図11　溶接部横断面の硬さ分布

　　　（溶接入熱：480Jんm）。

なる。

　図11は，溶接のままと時効後の溶接部の硬さ分布を

示す。溶接のままでは，AとB領域の境界近傍で硬さ

は最：高値（HAZmax）を示し，その境界から離れるに従

って硬さは低下する。溶接後時効した場合，溶接金属

の硬さは最も低い値を示し，熱影響部A領域では急激

に上昇し，ボンドから離れるに従ってしだいに母材の

硬さまで上昇する。B領域では母材の硬さとほぼ等し

くなるが，硬さの低い部分（HAZmin）が認められる。

この部分は，溶接の際α＋γの2相判に加熱され，γ相

が室温で残留し硬化が少なかった部分であるが，図11

から明らかなようにその幅は非常に狭く，継手性能に

悪影響を及ぼさない。

　図12は，種々の溶接条件下における各領域の硬さと

溶接入熱との関係を示す。ここで注目されるのは，1）

溶接金属の硬さは溶接のまま，時効後のいずれも溶接

入熱に依存しないで一定であり，2）各領域の硬さは溶

接条件が異なる場合でも溶接入熱で整理できる，こと

である。したがって，マルエージ鋼の溶接継手は高強

度の母材と熱影響部が低強度の溶接金属を挾んだ構成

である。そして，溶接条件を変えることは溶接入熱を

変えることと等価であり，溶接入熱が多くなると溶接
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筍

蟄

金属の強度は変らないが，その輻は広くなるのが特徴

である。

　図13は，溶接継手強度と継手効率に及ぼす溶接入熱

の影響を示した。溶接継手強度は溶接入熱の増加に伴

い単調に減少し，溶接入唐900」／cm近傍で溶接金属の

強度まで低下する。また，継乎効率は87％から75％ま

で低下する。既に述べたように，溶接入熱の増加に伴

い溶接金属の幅は増加するので，継手強度と溶接金属

輻との関係は図13と帰様に表される。一方，溶接継手

における変形は溶接金属に集申し，溶接金属幅を標点

間距離として求めた破断伸びは，溶接金属輻が狭くな

るほど小さくなる。この結果は，溶接金属幅が狭くな

ると母材の塑性拘束が働くようになることを意味する。

　このように，溶接継乎強度は低強度の溶接金属の変

形を高強度の乳材が拘束する程度に支配される。そし

て，継手強度が溶接入熱（溶接金属の輻）の増掬に伴

って減少したのは，一定寸法（幅5mm，厚さ1…nm）

の試験片を用いたので，二二金属編が広くなると板蟷

200
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図矯　母材及び溶接金属の硬さと母材強度との関係

　　　（図中の：数字：鋼言挙番号）。

方向の塑性拘束が充分働かなくなるためである。その

ため，本実験結果は兇かけ上の溶接継手強度が得られ

たもので，充分広1幅の試験片を用いると本実験結果よ

り小さな溶接金属幅依存性が得られると思われる。な

お，溶接金属11鯖1mm以下では，本試験片寸法で充分

広輻材の溶接継手強度を求めることができる。

4．2　強度水準の異なる綱種の継手強度

　前節の研究により，継手強度を向上させる溶接条件

が明らかにされた。そこで，強度水準の異なる鋼種に

ついて最：適条件下でメルトラン溶接を施して溶接継手

強度を調べ，溶接性の立場から・母材の高強度化の限界

を明らかにしよっと試みた。

　研究には，2000～29GOMPaの引張強さが得られる6

鋼種（衰3）を胴いた。継手強度は，薄板平滑試験；・1牌

及び溶接金属中央に両側切欠（κご3．5）を付けた薄叛

蓑3　供試鋼の化学組成（重：i崔．匙％）と弓i張強さ（MPa）

鋼 C Si 醗n P S Ni Co Mo　　　Ti Al 1引張強さ

Nα1 G，002 0，011 0，005 0，003 〈0．005 17．94 8．00 4。49　　G．50 0，G29 197G

Nα2 0，003 0，GO8 0，003 0，002 ＜0．005 18．11 8．85 4．49 G．67 0，G30 2120

Nα3 0，002 0，GG8 0，002 0，004 〈0．005 17．5G 12．48 3．79 1．68 0，058 2620

M4 0，004 0，G10 0，OG5 0，GO3 〈0．005 18．07 12．02 楼．45 L35 0，050 2650

錘。．5 0，GG2 0，005 0，GG6 0，GO2 〈0．005 13．40 14．81 9．54 0．21 G，034 2980

No，6 0，GO6 0，005 0，GO2 0．006　〈0．005 18．01 14．83 6，淫9 王．G5 G，038 2920
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切欠試験片を胴いて評価した。

　図越は，母材及び溶接金属の硬さと母材強度との閥

係を示した。燈材の硬さは，当然強度に比例して上昇

する。溶接金属の硬さは，恥6鋼を除いた鋼種は母材

強度に比例して上昇する。図15は，溶接継手強度及び

切欠引張強さを示したものである。継手強度もNα6鋼

を除き，母材強度2900MPaまで強度に比例して上昇す

る。溶接金属の強度が低く，そのため継手強度が異常

に低下したNα6鋼は，Tlを多：量添加して強化した鋼で

ある。この鋼の母材特性は他悔種とほとんど変わりが

ないが，溶接部の強靱性は著しく劣っている。一方，

切欠引張強さは母材，溶接金属とも母材強度：が2600MPa

を超えると切欠弱化になり，また鋼種による違いも認

められない。

　以上の結果，マルエージ鋼は高強度下においても極

めて優れた溶接性を有することが明らかにされた。ま

た，溶接性の視点からの高強度化の限界については，

溶接性を継手強度で評価した場合は母材強度29GOMPa

でもまだ限界に達してなく，また切欠引張強さで評価

すると，母材，溶接金属のいずれも母材強度2600MPa

が限界であることが明らかにされた。

3000
200

（kgf／mm2）

　250 300

300

4．3　小　　猛

　超強力マルエージ鋼の溶接性の改善を雇指して，種

々の条件下で電子ビーム溶接を施して，継手性能を調

べた。

　その結果，溶接継手強度は庄官金属の強度とその幅

に強く支配され，また広密密の継手強度を託しく反映

させるには，試験片の輻がある限界値以上必要である

ことが閣らかにされた。そして，溶接性の向上には，

溶接金属の強度が母材に比べて大きく低下しない維成

の選定と溶接金属の輻を極力狭くする施工条件を選ぶ

必要性が承された。

　また，溶接控の観点から母材の高強度化の限界を調

べ，溶接性を継乎強度によって評価すると億材強度2900

MPaでも限界に達してなく，切欠引張強さで評価す

ると，働材と等しく，2600MPaが限界であることが

明らかにされた。
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　　と．母材強度との関係

　　　（図中の数字：鋼種番号）。

　本研究は，組成の調整と加工熱処理による結晶粒の

微細化を強靱化手法として，マルエージ鋼の極限強度

に挑戦した結果である。従来の研究7）では，10Ni－18Co－

1醐。鋼に加工熱処理を適用して高強度化を図ったが，

最：高3300澱Paの強度しか達成されなかった。その主閃

は，高Mo組成なので連続圧延による加工熱処理申，加

工によって有害な粗大析出物の形成が促進されるため

である。

　そこで，本研究はまず加工熱処理中の析出挙動を調

べ，その析出を抑制するため特殊な加工熱処理法を開

発して高強度化を図った。更に，特殊加工熱処理した

後，冷間圧延を組合せる方法も試み，その効果を検討

した。

5．1　特殊加工熱処理による高強度化

　従来，マルエージ鋼の高強度化には，高温で溶体化

処理した後，その温度からの冷却過程で連続圧延を加

えて結晶粒を微細化するという力li工熱処理を用いてき

た。しかし，更に高強度化を図るため越。量の多い組成

を用いるようになると，その加工熱処理中に加工によ

って粗大析出物の生成が促進される。そのため，まず，

高温八一ステナイト相巾での析出挙動を調べた。

　その結果，1）高温から加工を加えず冷却した場合は，

冷却速度がかなり遅くても析出は起こらない，2）しか

し，冷却過程で連続圧延すると，特に1273～1173K（夏000

～900℃）の撮度区聞で加工：によって析出が促進され，

3）析出物はおもに醸。の金属間化合物であり，の粗大析

出物の存在は低応力破壊を誘発して高強度化を損うこ
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とが明らかにされた。

　一方，加工熱処理中の析1：1二1を阻止するため，1273K

以上の温度で圧延を終了すると，結【界ヨ粒の微細化が充

分に行われない。そのため，結晶粗の微細化を損わず

に粗大析出物の生成を｛嚇11する処理を検討し，図16に

示す特殊加工熱処理法を開発した。まず，高温で溶体

化処理を行い，析二物を完全に固溶化し，その温度か

らの冷却過程で熱醐圧延を施し，再結晶によって結晶

粒を微細化する。ただし，1273～1173Kの温度区間は

加二：｝二によって析出が著しく促進されるので，この区間

は庄延を中断して空冷する。そして，試料温度が析患

開始曲線のノーズ温度以下で，しかも再結晶温度直上

の温度に達したところで厩延を再開し，すばやく所定

の加二L度を掬え，織界ヨ粒の微細化とオースフォームに

よる強度上昇を図り，常温以下の温度に焼入れる。

　この特殊加工熱処理を利堀して高強度化を図るには，

組成と圧延再開温度の選択が極めて重要である。10Ni－

18コ口－14Mo鋼では，この処理を適用しても団標野織が

得られず，3330MPaの引張強さしか得られなかった。

その原灘は，この鋼では加工熱処理中のMo金属間化

合物の析嵩速度が速く，また碍結晶温．度が高いため，

析繊の抑網も糸麟1；祉の微細化も不充分だったからであ

る。

　1600

　1500

　i填00
913。。

翼1200

　1ユ00

守

螺

遥

通常加二亙二熱処理

田と1二｝開始曲線

特殊撫コニ熱処理

溶体化処理（析旧物ii㌻i溶化）

へ　　㌦ノ謬論

　　　　　　力鐸こIl二中断
　　　　　　　（析と｛聞物）

　　　　　　　　　　　温感力iに二二
　　　　　　　　　　　（糸田案虻fヒとオ
　　圧延再開温度［⇒　　／一スフオーム〉

焼入れ

1300

・1200

・1工00（

1000）
　　翼
900－

80G

時間一

図i6　特殊撫黒熱処理の模式麟。

　…方，この処理を10Ni－18Co－12Mo4Ti鋼に適画す

るとほi七二織に調整され，3560MPa（363kg釧mm2）の

引張強さが得られた。ただし，この鋼の強度は圧延三

川温度に極めて敏感である。このように，10Ni－18Co－

12Mo－1Ti鋼では特殊加工熱処理により高強度が得ら

れる，しかしその強度が圧延再開温度に強く支1雪己され

るのは，図17に示す模式図より，次のように説明され

た。

　まず，連続圧延型の加工熱処理を行うと，圧延スケ

ジュールの後半力粥預二1開始曲線の内側に入り込み多量

時　問一伽

図17　加工熱処理に才5ける狂延スケジュールと析出蟻動との

　　関係を示す模式翻。

の憐出物が生じ，脆化を促進して強度が低下する。特

殊繍工熱処理の場合，屈延再開温度が高いときは，通

常の加工熱処理と岡様に，圧延スケジュールの後半が

析1二｛：1開始曲線の内側に入り込んで多量の析出物が生じ

る。ところが，崖延再開温度が低くなると，析患が抑

制されて高強度が系1ネられる。しかし，圧延再開温度が

儀過ぎると再結晶が起こらず，結晶粒の微細化が不充

分となり強度は羅び低下する。

5．2　特殊加工熱処理と冷悶圧延による高強度化

　前節の研究で，マルエージ鋼に熱閾圧延のみを利屠

した加工熱処理を適用した場合，高強度化の限界は約

3560MPaであることが明らかにされた。本研究は，更

に高強度化を図るため，10Ni－18Co42Mo－1Ti鋼とそ

れに強化元素1量を増加した同種について，熱間圧延（特

殊加工熱処理〉＋冷聞圧延＋時効を組合せた加工熱処

理を適臆して，その効果を検討した。

　図18は，高強度化に対し冷間猛延の効果を示したも

のである。この10Ni－18CQ－12瀬。－L5Ti多岡は冷聞罷延

を加えない状態では，低応力破壊が発生して強度は低

い。ところが，冷闘圧延が加えられると低応力破壊が

阻止されるようになり，しかも力目工度の増加に1三：1三い強

度は上昇する。このように，マルエージ鋼の高強度化

に対して，冷闘圧延は極めて麿効である。

　図扮は，冷闘加工度を増加して，更に高強度化を図

った結果である。この3鋼種は冷間圧延により強度1ま

着爽に増加し，70％の加工度で約3920MPa（400kgf／

mm2 jの強度に達する。加工度が80％を超えると，低

応力破壊は起こりやすくなるが，低芯力破壊を起こさ

ずに高強度が得られる場合も共存し，95％冷閲圧延材

で最高姐90酸Pa（438kgf隔m2）の引張強さが得られた。
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図18　10Ni48Co－12Mo－1．5Ti鋼の引張強さに及ぼす冷間圧

　　延の影響（黒印：低応力破壊〉。

5．3　小　　括

　マルエージ鋼の極限強度，換言すると強度をどこま

で高められるかに挑戦した研究を行った。

　まず，加工熱処理中に析出する犠大析出物が靱性を

低下させ，高強度化を損う主因であることを明らかに

した。その析出を抑制するため，特殊加工熱処理法を

開発して，強度を3560MPaまで高めた。次に，特殊加

工熱処理後，更に冷間圧延を組．合せた処理を適用して，

最高強度を4290MPaまで引き上げることに成功した。

この強度は鉄の理論強度の約1／3に相当し，この達成

率は他の金属に比べて著しく高い。
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6．1　研究目的及び観察法

　マルエージ鋼の時効組織は非常に微細なものである

ことが認められているにもかかわらず，電子顕微鏡を

使って高倍率で直接的，系統的に時効組織を調べた例

がまだない。本研究では，透過電子顕微鏡を使ってマ

ルエージ鋼の時効組織を系統的に観察することにより，

強さ，時効硬化挙動の温度依存控，時効初期の水素脆

化感受性の増加などのマルエージ鋼の機械的性質と時

効組織とがどのように関係しているかを明らかにする

ことを試みた。

　研究には2750MPaの強度が得られる13Ni－15Co－10Mo

鋼を使卸した。147＆K（1200℃）で3．6ks加熱して溶

体化した試料を723K（婆50℃〉，773K（500℃）及び823

K（550℃〉に加熱して時効進行度のちがう試料を用意

した。化学研磨と電解研磨を試料に行い，透過電子顕

微鏡観察用の薄膜を作製した。使用した電子顕微鏡は

サイドエントり一傾斜ステージを付けた日立H500で，

加速電圧125kVで試料を観察した。析出物の観察には

高分解能暗視野観察法を使用した。通常の観察法であ

る明視野像では析出物が微細なために，コントラスト

が充分でなく，析出物を観察できなかった。

6．2　マルエージ鋼の時効組織

　時効中に生じる析出物の種類を同定し，また時効の

進行に伴う析出物分布状態の変化を調べた。

　電子回析パターンを解析することにより，時効析横

物を同定した。時効することにより2種類の金属間化

合物（Ni3MoとFe2Mo）が析出する。これらの析出物

については，既に詳細な報告があるので，・それを参照

した8｝9｝。写翼2と3にマトリックス（立方晶マルチンサ

イト，bcc構造，α＝0．287n鵬）の〔001〕方向から電子

線を入射して得た電子線回析パターンとそのキーダイ

ヤグラムを示す。773Kで14．4ks時効して最高強度：に

時効させた試料の同一場所から得たもので，写真2と

3は入射電子線に対する試料の方位をわずか（2～3。）

変化させて観察している。写真2はNi3Mo（α二〇．5064，

ゐ＝0．4224，0＝04448nm，　Cu　3Ti型斜方晶）の存在

を示す電子線回折パターンである。写真3はFe2Mo

（α罵0．474，0＝0．773nm，ラーベス相）の存在を示す

電子線回折パターンである。丸印は地のマルチンサイ
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写真2　Ni3Moの存在を示す電子線回折パターン。

トの回折スポットを表す。4角印はNi3Moの回折ス

ポットであり，3角印はFe2Moの回折スポットを表

す。方向の異なる印は，地のマルチンサイトと等価な

方位関係にある折出物の兄弟晶の回折スポットである。

　写真4は時効折出物の分布を示す電子顕微鏡写真で

　50nm

写真4　時効析出物の暗視野像組織

　　　（時効温度と時間の影響）。
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写真3　Fe2Moの存在を示す電子線回折パターン。

ある。暗視野像観察法により，析出物は明るく，地は

暗く観察される。写真2及び3に示した地のマルチン

サイトの〔001〕方向から析出物を観察しており，析出

物Ni3Moの211回折スポット及び析出物Fe2Moの021

回折スポットを使用して析出物の暗視野像を得た。写

真3に示すように，これらの回折スポットは非常に接

近しており，析出物が共存している場合には2種類の

析出物を同時に観察することができる。

　写真4において縦の列で時効温度を区別している。

すなわち，左側，中央及び右側の写真は，それぞれ，

723K（時効時間：1．8ks（a！，60ks（b）），773K（時効時

間：0．18ks（c），14．4ks（d），120ks（e））及び823K（時効

時間：0．09ks（f），0．6ks（9），60ks（h））で時効した試料

における析出物の分布を示す。また，横の列は時効の

進行度を区別している。すなわち，上段，中段及び下

段の写真は，それぞれ，不完全時効，最高時効及び過

時効状態にある試料における析出物の分布を示す。

　図20は，時効時間とビッカース硬さとの関係を示す
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図21析出物の密度と時効時間との関係。

105

晴効硬化曲線上に析出物の観察結果を薫ねたものであ

る。硬化曲線上の記暑の付いたところで試料維織を観

察した。1墨角印，丸印及び三角印は，それぞれ，時効

温度が723K，773K及び823Kであることを表す。由

い中ぬきの記号はNi3Moだけが轡患していることを示

し，半分だけ黒く塗りつぶした記骨はN13MoとFe2Mo

とが共存していることを表す。また，記号の大きさで

析出物の寸法を表している。すなわち，記暑の大小で

門中物が，それぞれ，4mnより大きいかまたは小さ

いかを表す。アルファベット文字a－hは写真爆に示

す勝効析呂二1組織霧真と対応をつけるためにつけたもの

で，図と写嚢に付けた文字により1対1の対硲がつけ

てある。なお，後出の図21～24で図心に使用している

文字と記号にも同じ意味をもたせてあり，組織を表す

閤的で使罪している。麟20によれば，時効温度の高低

にかかわらず，はじめNi3Moが析出し，時効が進

行するとN13MoとFe2Moとが共存するようになる。

823Kではそれより低温で時効した場合に比較して析

出物が急速に成長することがわかる。

　析磁物の寸法はNi3MoとFe2Moについて顕著な差

がなく，両者とも大きいものでせいぜい工OR搬程度で

ある。析患物は試料中に均一に分布しており，転位と

か粒界とかに優先して析出していることは認められな

かった。析撫物の形状は球ないしi酬嶽奮円体に旧い形

である。

　図21と22は，それぞれ，析嶺物の大きさと密度の晦

効進行に伴う変化を示す。縦捧は測定値のばらつく範

撒を示し，平均値を記号の位置で示した。図中の記号

は，図20と同様に，時効温度，析1二1二物の種類と大きさ，

などを表しており，アルファベット文字は写真4の時

効組織写真との対応をつけている。はじめ析出物の密

　10ヂ
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蘂

叢
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101　　　102　　　103　　　10曙　　　105

　　　　　　晴効i1寺問（s＞

図22　析出物の密度と時効蒔問との関係。

度が増撫し，その後で滅少する。これはある程度時効

が進行すると析患物が合体しあって大きくなることを

示す。析出物の平均寸法はせいぜい5轟mであり，密度

は1G23～1024m－3のオーダである。なお，過聴効試料

については析出物の大きさと糖度の測定をしなかった。

6．3　二品組織と機械的言質との関係

　この研究で明らかにされた13Ni－15Co－10酸。鋼のil寺

効組織と機械的性質との関係を論じる。

　図23は大気中，低議速度下で試験した場合の絞り値

と斬出物の大きさの関係を示す。図中の記号と文字は，

これまでと岡様に，時効温度，析出物の種類と大きさ，

組織写真との対応をつけている。なお，講中に溶体化

したままの時効蒲の試料の絞り値を参考のために示した。

階効初期に規れる脆化は水素脆性に基因することが明

らかにされているがlo），これは析出物の平均寸法が1

～3贈のとき現れ、時効が進行して析1｛玉物の平均寸法

が4nmまで成侵すると匝1復することがわかる。また，

脆化は析出物の種類とは関係せず，析出物の大きさだ

けで決まる。

54一



趨強力鋼の腿発に関する硯究

蕊

謬

80

40

0

◇ △
　　△・

⑬田b㊥、

ぴ「

0　　1　　2　　3　　壊　　5
　　　　　栃臨物．寸法（nIn）

6　　7

図23　絞り植と時効醸1織との関係ロ

　図2尋は，マルエージ鋼の強さと析出物間乱離の関係

を示す。析出物間距離1ま麟22の析出物の平均密度の立

方根の逆数をとった。函中の記号と文で才二はこれまでと

問じ意味をもたせてある。実線はOrowa轡型の析機物

と転位線との相互作用があるとき，強さσと析出物間

距離／との聞に期待される関係で

　　　　・一・．・・39学・蟻　　 （・）

である1珍。ここで，わはバーガースペクトル，Gは剛

性率である。点線と一点鎖線は（1＞の関係を，それぞれ，

0．3GPaまたは0．9GPaだけ上方に二i：iz行移動したもの

である。マル単一ジ鋼の強さと時効析鵬壁織の関係は

次の2つのグループに整理される。すなわち，圭）点線

＼

魅
職△・

器1＼、

　q・＼
　　も　　　　　　　

　　、　　　＼
　　　、　　　　　　　　、
　　　　　　　　　＼

900

上にプロットされる析出物が睡3Moだけであるか，

又はNi3MoとFe2Moとが共存していていずれも4職m

より小さい場合，及び2）一点鎖線上にプロッi・される

櫨｛：1物の大きさが4nmより大きくてNi3MoとFe2酸。

とが典存する場合である。

　マルエージ鋼がどのように塑姓変形をするのか不明

であるけれども，式（1）をマルエージ鋼の強さと時効析

出組織との関係を整理する恥毛として使ってみた。図

24は析出物が密に分布していることがマルエージ鋼の

強さを決めていること，析珪物の大きさ喚n鴻を境に

して析出強化機構に違いがあること，を承している。

6．曝　小　　摺

　13Ni－15Co－10酸。系マルエージ鋼の時効析出組織を

透過電子顕微鏡で観察し次のことが明らかにされた。

1）時効により2段階で析出物が析出する。はじめ，

Ni，1痴が析出し，時効が進行するとNi3MoとFe2Mo

が共存するようになる。

2）マルエージ鋼の時効析出物は藤常に小さく，最高

時効状態でも三：9均の大きさは5nm程度である。析臨

物の密度は1G23～1024m弓のオーダである。

3）マルエージ鋼の機械的姓質と時効組織の関係を明

らかにした。特に，析患物の大きさが喚nmより大きい

か小さいかにより機械的性質1こ及ぼす析出物の効果に

差を生じることが明らかにされた。
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図24　マルエージ鋼の強さと縛効綴孝畿との関係。

7　ま　と　め

　本研究は，2750MPa級マルエージ鋼の実用化を促進

することをおもな1詩的として，1＞水索脆性，2）溶接性，

3）極限強度，4）微細組織，の4点について研究した結

果である。

　これらの研究は，前期潤（幽魂48～53年度）の研究

に引き継いで実施したので，蒲期間と本期間の研究の

違いを明らかにするため，蓑4に研究項絹と結果の概

，略を示した。繭群臣の研究では，現用鋼（235GMPa鋼）

よりも高強度な洋画の開発を弾指して，2750越Pa級マ

ルエージ鋼の強鞍性の向⊥をi醐り，高強度と優れた鞍

性を有する鋼種の開発に成功した。しかし，この鋼が

構造材料として実用化されるには，1）溶接部における

強靱性の劣化，及び2）使用環境申において水素脆姓1に

基づく強度低下，の改善を図ることが必須の条件にな

る。

　そこで，本研究はこれらの欠点を改遇することに重

点を捌いて行った。その結果，冷測圧延と縛効処理を

利用した組織調整，及び組成の調整によって水素脆性

を低減できること，更に表面嫉覆処理によって水素脆
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2）水

戦4　当研究所におけるマルエージ鋼研究の推移

研　　究　　期　　間
究項縁 昭和48～53年度 昭憩54～56年度

50MPa級強
ｶの向一ヒ

・組織と強靱性の関

W・強鞍化処理の検討

@（加工熱処理法開

ｭ）

素　脆　性

・維織制御による低

ｺ・葦鴎面被覆処理によ

5）　鐸冠1｛i1｝孝，　」…i～聾℃二疏良i～：霊場と鈴窪，　67（1981），791，

6）Lang，　F．　H．　a鳳d　Kenyon，　N．：Weiding　of　Maraglng

　　Steels，　Weldin8沢esearch　Council　Bulletin，159（197王）．

7）宗本政一，浦部義邦：鉄と鋼，66（1980），1177，

8）清水謙一，岡本尚機：日本金属学会誌，35（1971＞，204，

9）Yenderal，　A．　F．　and　Perkas，　M．1）．：Fizika　MetaL，

　　28　（1969），　862，

10）河部義邦，宗木政一，高橋順次：鉄と鋼，68（1982），2514．

U＞Br・wn，　L．　M．　and　Ham，　R．　K．：Strengヒhening擁eth・ds

　　ln　Crystals，　£15evier　Pub．　Co．，　（1971），　9．

研　究　発　表

3）溶　　接

　（電子ビーム溶

・溶接条件の納戸

・母材高強度化の限

4）極限強度のま

　　　　　　　　　　　　重度4290賊Pa

・最高強度3300MPa　　（特殊加工熱処理

5）1珪印判蚤1糸巨轟霧67）観 ・時効組織と機械的

性を大li囁に改善できる見通しが得られた。また，マル

エージ鋼は母材の組成と電子ビーム溶接条件を適切に

選ぶと，かなり両強度まで溶接可能で，溶接挫の優れ

た材料であることが明らかにされた。したがって，2750

MPaマルエージ鋼の実用化の障害になっている欠点に

ついては，本研究により改善の見通しが得られ，その

繰戸化に明るい展望が与えられた。

　マルエージ鋼の極限強度を追求する研究は，前期間

の敢高強度が33GOMPaであるのに対し，本研究では特

殊な加工熱処理法を開発し，それを適用して3550MPa

まで，更に特殊加工熱処理＋冷間圧延の処理により，

4290MPaまで最高強度を引き上げた。

　また，マルエージ鋼の微細組織を高分解能の電子頭

微鏡を用いて観察し，その時効析出過程を明らかにし

た。更に，時効組織と機械的性質との関係を検討し，

析出物の大きさ4n職を境として，機械的性質に及ぼす

影響に差が生じることが明らかにされた。

　なお，本研究成果は，昭和57年度以降，　「超強力合

金の強靱性向上に関する研究」に引き継がれて発展さ

れつつあることを付記しておく。
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連続溶解還元技術の確立に関する研究

指定研究

工業化研究部

吉松史朗，佐藤　彰，福沢　章，三井達郎
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桜谷和之，北原宣泰

金属細工研二究部

中川龍一

昭和54年度～昭和56年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　今日，世界で使われている鉄鋼の大部分は高炉により生産されたものである。しかしながら，

石油危機に端を発した世界経済の質的変化は，現行の製鉄体系にも火きな影響を及ぼしてきて

いる。ことに主原料である鉄鉱石保有瞬では，鉱石のままの輸出から付加価値を高めた毯元ペ

レット（高炉を用いずに粉鉱石のペレットを圓体状態のまま還元したもの）の生産と輸出を併

行するようになってきた。この還元ペレットはおもに飾縫の代用として電弧が製鋼で胴いら記し

ているが，操業上あるいは熱効率の点で問題があり，また還元ペレットの生熊性も高炉に匹敵

するには至っていない。

　このため，高炉によらない，より効率的な製鉄体系を確立することを濤i的として，本研究は

固体還元法と電弧炉による還元ペレットの連続溶解還元法を直列に組合せた製鉄プロセスの開

発を試みたものである。この耐究は昭和51～53年度の特別石1眈「還元鉱の連続溶解還元技衛に

関する研究」で得られた基礎研究及びベンチスケールの連続溶解還元炉（滞留量200kg）の操

業結果をもとに，実嗣化に向けてのスケールアッププラント（溶湯滞留慰．5の1こよる操業を

中心に，還元ペレットの溶解特性に関する棊礎的データの詰めも続行した。また溶解還元炉の

前段に置く隅体還元炉（予熱予縮還元炉〉として独巨護の発想による回転式直接還元炉の開発も

行い，スケールアッププラントによる還尤ペレットの熱問装入実験に用い良好な成績を納めた。

　連続溶解還地実験は金脈1易処理量約3t，還元ペレット連続装入：量目L5t，連続装入時間約

1hで行った。その結果，特甥研究においても観察されていたことであるが，電力猿単位の低

減には金属化率（ペレット「｝・1の金属鉄の罰合）の低いペレット（70～80％）が適していること

が再確認された。このことは，現在90％以上の金属化率のペレットを生産している圃体還元工

稚に大幅な生産性とエネルギー効鄭の向上をもたらすものである。すなわち，ここで確立され

た連続溶解還尤法は，露座還兇工程，溶解還元工程各々が最高の効率で操業できるため，生産

性に優れた新製鉄プロセスであるといえる。

璽　緒 雷

　高炉によらない製鉄法であるシャフト炉，ロータリ

ーキルンあるいは流動層を絹いた直接還元法は，従来

スクラップの代絹としての還元鉄をその立地条件に合

せて供給するという役割が強かったが，近年おもにエ

ネルギー保有岡における直接還元法の採用が進み，1985

年には世界で5000万t／年の還元鉄が生産されるとの
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予測もなされている。これは三985年以降少なくとも数

干鰯tの鉄源が阯界的に供給不足となり，これを還元

鉄で充足する必要があるというJ，REIIiot教授の指

摘にも一致し，第3の鉄源として注隣を集めている。

しかしながら直接還元法の将来の発展のためにはその

生魔性向上，省エネルギー化，対象鉱石の拡大などが

必須の条件となると考えられ，これらの観点から新し

い技術開発が強く要耀されている。

　本研究は，これらのニーズに応えるため，昭和51年

度か嘱粥始され，まず還元鉄圏麿の諸物性の把握，こ

れに基づ一く最適溶解条件の検討が行われた。これら基

礎研究の結果をふまえて，直接還元法を基点とした製

鉄法のトータルシステムとしての最：適化が計られ，専

屠溶解還元炉の開発を含むプロセス構成が行われた。

本報告は前門1）以降の窯として酸化鉄の溶解還元に関

する基礎研究結果とペレット凍料を贋いた大！ll嬢証実

験結果及び粉状還元鉱のペンチスケール実験操業結果

について述べる。

2　溶解還光法の基礎的研究

2，1　酸化鉄ペレットの溶鉄中への溶解速度

　本研究では，還元鉱の遼元率が下端に低い場合を想

窟し，酸化鉄ペレットの溶鉄中への溶鰺孕速度及び山門

酸化鉄の溶脳中炭索による還元速度を発生COガヌ該1圭

の灘定から求めた。酸化鉄ペレットの溶解速度及び還

元速度に及ぼす酸化鉄の種類，ペレットへの添加酸化

物，三管の温度及び炭素量などの影響について検討し

た。

2．　1．　墓　実験方5表

　溶階上に添加するときに破砕しない酸化鉄ペレット

を製造することが鍵験遂行一靴櫨めて重要である。種々

の試行後使用できるペレットを製造した。

　実験装置及び実験手順は前報1｝と岡じである。

2，1。2　実験結果及び考察

　図1は酸化鉄ペレットを白金線で溶鉄上下2cmに吊

して加熱した後，炭素飽和溶鉄上に添加したときの還

元鄭と隣聞との関係を示す。三熱時間は1320℃及び

137G℃では5ml轟，1420℃では2．5mlnであった。1420

℃の加勲では3．5mi職ですべての種類の酸化鉄ペレッ

トから丁目が落下し始めたので蒲鉾の条件で溶鉄温度

まで充分近く加熱されたと考えられた。儲熱の効果は

酸化鉄の種類によって逆になり，FeOペレットの還元

速度はカli熱によって増加したが，　Fe203及びFe304ペ

レットでは減少した。窒素ガス中での加熱によって，

Fe203及びFe304はFeOに変換したために反応が停溝
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還ノぴ餐と時腿との関1系に及ぼすペレット加熱の影響。

ペレットを［1瞼：線で溶垂；失．L2cmに王320℃では，5mln，

1420℃では2．5min昂して加熱した。
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翻2　Fe　203ベレッ｝・の1520℃炭素飽和1凹凹1．1：1への溶解に要

　　する時間に及ぼす酸化物添加量の影弩禦。

したと考えられるが，FeOが反搭を停滞する理由は現

在不明である。

　図2はFe203ペレットの1520℃炭索飽秘溶鉄1＝｛二1への

溶解に要する時間に及ぼすペレットゆ酸化物の添加：量

の影響を示す。添加熱が5％以下のときSlO2とA1203

は溶解に悪影響を及ぼすが，廼gO，　CaOは良くする

か，ほとんど影響を及ぼさない。添簾量が高いとき，
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MgO，　A1203は著しく悪い影響を及ぼすことが示され

た。

2．隻。3ノ玉、　括

（1）酸化鉄ペレットの溶婦中への溶解において熱移動

律速が否定され，化学反応律速の可能性が示され，野

津境界層での炭素移動律速も否定できないことがわか

った。

（2）酸化鉄ペレットの野司中への溶解においては，溶

解速度が最大となる刺鉄の炭素濃度は認められなかっ

た。

（3）AI203，　SlO2を含有するFe203ペレットの溶解速

度は大きく低下し，CaO，　MgOを含有するペレット

の溶解速度は2－4％では少し上昇したが，8％以上

では著しく低下した。

2．2　溶融スラグ中酸化鉄の平等中門棄による開元

　　　　速度

　溶置上に溶澤があるとき，ペレット中の来還元酸化

鉄の一部は溶倖に溶け込むことが確認された1㌔溶下中

の酸化鉄を還等して溶鉄中に移行させることは鉄歩留

の向上のために極めて重要である。本研究では溶灘中

に溶解した酸化鉄の還元に最適な条件を得ることを目

的とした。

2。2．1　実験方法

　酸化鉄を含有する溶葎に使用できるのは黒鉛るつぼ

だけであることがわかったので，溶澤一黒鉛反応と溶

岩一溶酒中炭素反応とを分離するために炭素を溶解し

ない銅を用いた実験によって溶澤一黒鉛反応速度を求

めることにした。

　実験装置はこれまでと闘じであり，マスター・スラ

グと酸化鉄の混合物を溶融金属表面に添加して実験を

開始した。

2．2。2　実験結果及び考察

　データはPhilbrookら2｝と同様に整理した。図3は

黒鉛るつぼを使用したときの溶澤一溶鉄間反応におけ

る溶澤中酸化鉄濃度と還元速度との関係を示す。Sは

溶倖量（g），CFeOは溶削蹄酸化鉄濃度（w£％），　Aは反応

界面々積（c田2），三つきの1は溶澤一溶鉄間反応を示す。

Pbilbrookらとの違いはCFeOが30％と大きいために溶

津量Sの変化も考慮したことである。実験開始時と終

了時を除外すると，下津申酸化鉄の還元速度は酸化鉄

濃度のほぼ2乗に比例することが示された。

2．　2．　3　’ト　　括

（1）実験の開始と終了隠を除くと，溶濠中酸化鉄の溶

日中炭素，又は，圃体黒鉛による還元反応速度は溶町

中酸化鉄濃度の2乗に比例した。

1
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圏3　溶淳一四悪反応における1額宰巾酸化鉄濃度と還元速度

　　との関係。

（2）溶倖中酸化鉄の蹄鉄中炭素，又は，固体黒鉛によ

る還元反応速度定数は溶澤のCaO／SiO2がし5で最大

となった。

2．3　市販還元鉄ペレット及び鉄鉱石の溶嚢中への

　　　　溶解速度

　実際に工業的に製造されたペレットでは外周部と中

芯部とで宋還元酸化鉄含有量が相違し，脈石成分が複

雑な化合物になっていると考えられることなどから，

これまで調査した屋縮成形ペレットとは溶解挙動が異

なるという議論があった。本研究では圧縮成形ペレッ

トとの相違を検討することを目的とした。

2。　3．　1　　実験＝方法

　市販還元鉄ペレットA，B，　C及び鉄鉱石は，それ

ぞれ，金属化率95％一脈石成分含有景3．4％，金属化率

80％一脈石成分含有量12．9％，金属化率60％r脈石成

分含有量エ4．0％，及び脈石成分含有量4．4％であった。

2．3．2　実験結果及び考’察

　屡4は還元鉄ペレットの溶鉄中への溶解速度に及ぼ

す溶鉄の炭素含有量の影響を示す。ペレットの溶解速

度は酸化鉄含有圧縮成形ペレットと同じく極大を示し

た。極大を示す機構については琉在のところ明確でな

いが，COガス発生速度と反応近傍の溶鉄の粘性とか

ら説明できると考えている。
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2，　3．　3　／j、　　括

　甫販．還元鉄ペレッi・及び鉄鉱石の溶解速度は1三麟械

形ペレットのものより低く，おもに酸性脈鞠二分の影

響と考えられた。溶解挙動は咄本的には圧紺i成形ペレ

ットと間様であった。

2，尋　数回の直接分析のための基礎研究

　連続溶解還元プロセス制御のためには，溶銑及び溶

樺の迅速分析が必要とされる。溶銑中の各元素の迅速

分析については，G．P．レーザー光を励起発光エネルギ

ー源とする発光分光分析法を既に開発し，一応の成果3｝

を得た。今魁は門守の方法を溶津中の各成分，特に鉄

酸化物の薩接分析に適用を試み，そのための基礎実験

として略体粉末試料について検討した。

2。爆．1　実験方法

　爽験に使用した分光器及びレーザーは前知と岡…で

ある。実験装置を図5に示す。試料はAr雰囲気（流量

0．01m3／mln）に保持し，レーザー光を集光レンズ（焦

点距離60m皿，径20飢猛φ）によって集光し試料褒諏にプ

ラズマを生成させた。試料はFe203，　CaO，　Sio2の

各試薬及び結合剤としてセルローズを使用し，各試薬

（全量30g）及び結合剤を秤晒して混合機で15min　f司

充分混合させた後，80トンプレスでAlリング枠付きの

｝聰釧犬の試料（直径窄30mmφ；厚さ舘2鵬m）に成形し

試料ホルダー

試料

図5　実験装i段。

10瑚m

一

た。試料の維成範囲｝まFe2030～40wt％でCaO／SlO2

を変化させた。なお，セルローズはSio2が存在して

いるとプレスしても成形後壊れやすいために，SlO2

を加えないものを除いてすべての言画料について6g結

合剤として繍えたものである。実験はレーザー3発分

予備照射を行った後，引き続き試料の團一か所にレー

ザーを照射して，6発分の値を1データとした。

2．曝．2　実験結果と考察

　Fe203亀有：lll二とスペクトル線強度，　Fe麗7Mnmと

の関係を図6に示す。CaO／SiO2（C／S）をパラメータ

ーとした関係で整理した。各C／SでほぼFe20310

％までは傾斜が急でそれよりFe203が増IJIIすると傾

斜がゆるやかになることがわかった。各通のばらつき
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図6　Fe203含有量とスペクトル線強度，　Fe　H　271．4nmとの関

　　係。
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図7　Fe203含有量とスペクトル線強度比，　Fe1127Mnm／Ca

　　ll　315．9nmとの関係。

は主としてレーザー鵬力のばらつきによるものと考え

られる。

　Fe203含有量とスペクトル線強度比，　Fe11271．4nm

／Ca　lI　315．9nmとの関係を図7に示す。図6と比較す

ると傾向としては岡様であるが，各点のばらつきは大

幅に滅少している。これはレーザー出力の変動がCaH

315．9n組との比をとることによ｝）緩欄されたものであ

ると考えられる。といつのは，この場合鋼試料のスパ

ーク放電による発光分光分析における内標準線の役割

をCal1315．9nmがちょうど果たしているからである。

なお，各C／SでFe203wt％を増加させたときのCa

原子のat％は大きな変化はない。例えばC／S罵1．0の

とき，Fe203wt％＝0ではCa　at％謹2遮．9，　Fe203　wt

％罵20ではCa　at％罵22．7程度である。

　Fe203w£％が増加すると曲線の傾斜がゆるやかにな

る現象の原因については，スペクトル線の病己吸収の

他に，試料自体の密度，比熱，熱伝導度，反射率・など

の物理的差異が考えられる。またC／Sによる違いも含

めて，本実験の試料が各試薬の圧粉体であることから，

均一体とは違った現象が生じている可能性が充分あり，

今後の検討が必要である。

念．瑠．3　小　　i括

　溶緯の藏接分析のための基礎研究として，騰体粉末

試料の厘粉体中のG．P．レーザーによる発光分光分棉こ

ついて検討した。その結果，Fe203約10wt％までは分

析できる見通しを得た。

　更に本研究を進めるためには，各組成に調合した溶

融スラグから調整した固体粉末試料を罵いての実験と

時間分解，空間分解適粥の試みを経て，最終的な隈標

である溶融スラグの揖：接分析実験に進むことが必要で

ある。

2。5　回転肥薩接還元頬の開発

　還元鉱の直接還元炉として，種々の還元炉が存在す

るが，原料鉱の充嶺率及び還元ガスの利用率がともに

優れ，しかも設備が小さくすみかつ還元ガスも低圧で

すむ，臨接還元炉として30Q～60．に傾斜した回転式引

接還元炉を試作した4｝。図8に試作した炉の断面図を示

す。長さ1500mm，外径600mm，内径450mm，炉出口径

350mm，傾斜角は30。～60。の範囲で傾動可能で測転

数は0。1～2．5rp鵜，炉内滞留量300kgの仕様の炉である。

本炉は後述の溶解還元炉の前段として設潰する予熱予

備還元炉のプロトタイプとして開発したもので，炉体

構造の決定及び以下に述べる動特性の検討に屑いた。

療料シュート

＼；義．ρ

還兀ペレット

還ノ。炉

’・

、　・’あ＼

　　ん
巳　o

　　　　シャッター
〔コ
　　　　還元ペレット

図8　鳳転式直接還元炉。

2．5．1　実験方法

　還元ペレットを使用しその粒度を表1に示す。還元

ペレットは5kg／miRで関内へ供給し，炉内からの還元

ペレットの流出状態が定常状態に達した時点でトレサ

ーを投入した。門脈トレサーは表1に旧す瞬一の粒度

分布で混合し粒度別に着色してある。サンプリングは

トレサーが流出し始めてから90％以上流出した時点ま

で行い，2min間隔で重量測定を行いそのつどトレサ

ーを抽出した。褒2に示す炉の傾斜角及び回転数を変

えた6条件で実験を行った。

2．5．2　実験結果及び考察

　各実験条件での炉内のペレットの平均滞留時艮ljを求

めた結果，平均滞留時間Zは，炉体の傾斜角X，回転
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嚢1　還元ペレットの粒度分布

　　還元炉条件

　　側転数
番号
　　（rp孤）

1

o．5

嚢2　実験条件及び結果

量　（％＞

6

55

39

蝉内ペレ．ソト紋召捌平均滞溜磯i｝1（miB）

全ペレ

bト

20mm

ﾈ上
20～玉5 15～10

蝉内ペレット

ﾘ　留　績
@　（kg）

62．7

U2．2

U0．7

55．7

T6．8

U0．2

59．6

U0．2

U0．1

69．3

U6．4

U1．9

313

R11

R04

66．3

U6．6

TL2

60．3

U5．9

Q9，0

59．6

U3．2

S7．8

77．7

V2．0

T6．3

331

R33

Q56

数をγとして，これらの重相関を求めると次式が得ら

れた。

　　Z＝＝一〇．15X－8．4｝7一ト77．0　　　　　　　　　 （1）

　この計算例と実験値の関係を図9に示す。ただし

陶6実験の傾斜角50。，雪転数0．5rpmの結果は，計算

範と比べ極端に掛離れた値のため除外した。

　以上の実験結果から畑勾のペレットの平均滞｛脇寺闘

に与える影響は，頬の傾斜∫継り圃七四のほうが大き

かった。また炉の國号数も1rpmより0．5rpmと遅い

ほうが平均滞頓興問は長くなるが，M6実験ではこの

逆の結果を生じ混合状態が悪いものと患われる。

2．　5．　3　／3、　　括

　実炉の設計に嶽り以．1二＝の結果から，炉の傾斜角は40。

～50。の範囲が適し，また纂輯の團単数は遅いほうが炉

内の還元ペレットの混合状態が良好であるため，i璽1転

70

装薫としてその考慮が必要と想われた。

Z糊．一〇．15X－8。4Y十77．0（r瓢O．98）

Z：平均滞留時慧i以min）

撒瓢毒，　／

3　大型連続溶解還光炉による開発研究

3．　1　爽騒貧装麗

　本実験に用いた装置は昭欄51～53年度特刷石ナ院Dで

設潰したものを主体とするため，ここでは概略にとど

める。

3．1，1　原料供給鷹野

　連続反応操作の要点の一つである原料の定量供給に

関しては，各原料ごとに定量切とi二1し装置を設けること

により対処した。すなわち

　　ペレット　冷間　　　ホッパースケール

　　　〃　　　熱閲　　　　定量切出しダンパー

　　鉄鉱石　　　　　　　　　ホッパースケール

　　加炭剤　　　　　　　　　スクリューフィーダー

加炭剤と鉄鉱石は痴作のインジェクション装置による

溶湯中への強制ll欠込みも行った。インジェクション装

鷺は溶解還元炉i（電弧癖）の炬壁に2基取付けられ，

各吹込みノズルは浴1了｛1．L＝30cm，角度30。で使用した。

3．1。2　予熱予備還発炉

　本朝は2．5のプロトタイプの実験結果をもとに製作

した、大型化による混合の不均一・化を防ぐため，鐡転

部を出たところに邪魔板を設け混合特性の改洩を行っ

た。熱問装入実験屠の建雛切出しダンパーは本四の患

目にあり，1闘の切とi：1し蟻は17kgで，供給速度は切出

し晴聞間隔で調餌」した。

書

365
箪

馨K

r：相関係数

60

　○○／

／
○

図9

　　60　　　　　　　　65　　　　　　　　70
　　　　　　｝｝．卜算魚（inin）

平均滞留時闘1こ及ぼす傾斜角，圓転出の影響ロ

　　原料炉内滞留量

　　1京平岡」眞率（圓転部）

　　炉体測転速度

　傾斜角度

　加熱温度

3．1．3　撲ガス制御装置

10GORg

60～70％

0．5rp鵬

40。

最高900℃

　溶解還元法の実用化段階においては，溶解還元炉の．

排ガスを藩段の礪体還元工程に戻し，エネルギーの有

効利用をはかる必要がある。このため本実験では電弧

炬の排ガス流量をオリフィス（最大6GONn｝3CO／ml切

で測るとともに，畑勾縦が＋4mmAqになるよう煙道

のダンパーにより自動制稚liした。ガス分析は電弧炉天

井に涛）る煙突入iコ部からサンプリングした。また予熱

予備還元がではバーナー部，充腫部，炉頂部について

行った。分析には赤外線吸収式とガスクロを併絹した。

3．1，羅　連続溶解嘉元炉

　本研究の中心であるこの炉は，原料の装入，溶解，

還元下主，誉田・溶津の排出を連続的に行ズっせ，熱源

である電力を最大限に有効利1羽することを目的として
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開発された，炉床反転機溝を有する電弧炉である。

電気容量

溶湯滞留量

胴体反転速度

炉体反転角度

原料装入口位置

1500周目A

1，5t

O．2rpm相当

出湯口中心に左右45。

電極間2ケ所及び側壁2

ヶ所（インジェクション

尾）

3．1．5　全体の構成

　奉プラントのレイアウトを図10に示す。原料ホッパ

ーは，冷間装入及び熱間装入実験を考慮して予熱予備

還元炉と電弧炉の中間に設置した。ホッパースケール

で切出された主原料は，冷間装入の場合図中左側の経

路で電弧炉天井に運ばれ，熱間装入の場合は右側のコ

ンベアにより予熱予備還元炉に装入され，定量切出し

ダンパーを介して電弧炉に運ばれる。

　電弧炉で溶解還元により得られた溶湯は反転式炉床

に連結された出湯樋を通して受配に流入する。

受鍋

睡

原料ホッパー

冷間

π

β

×．

〉く．

煙道

熱

騨
§

婁

～

Q
o

オリイフィスベレ7ト腔一ンシュ＿タ＿　　　A

C　　A
　

排ガス制御

　　装i置

A：パケットコンベア

B：ベルトコンベア

C：癒転換シューター

ときは函10にみられるリターンシューターにより同炉

の装入口へ帰還させ原料の温度の均一化をはかった。

熱源としては都市ガスを用いたが，炉内雰毒気が強酸

化性にならぬように空気墨に注意した。しかし，完全

な訳了性雰囲気にするのは危険なので，含損層内のCO

／CO2罵0．4～0．6程度の雰囲気で予熱した。このため

後述のようにペレットの金属化率と炭素濃度の低下が

若干認められた。

　実験は昭和52年3月から，昭和56年12月にかけて計

35回行われた。実験条件の一覧を表3に陣す。用いた

鉄原料と堅炭剤の組成をそれぞれ表4，5に示す。冷

間装入実験は11回までである。加炭剤の供給は天井か

らの自由落下ではスラグに捕促され，溶湯への加炭効

率が低いため，第10回からインジェクションによる加

炭を開始した。

連続溶解還元炉

トー一一一一一7000mm

　　　　図10

　予熱予備還元炉

…瞬一一3500mm凋

大型連続溶解還元プラント。

3．　2　　実験方法

　冷間装入実験では，まず前夜より予熱を開始し，ほ

ぼ1000℃に保持されている電弧炉内へ，銑鉄，鋼屑を

所定量装入しバッチ溶解を行い，浴温が1600℃以上に

なるのを待って連続溶解還元実験に入った。この時の

溶湯炭素量は3～3．5％の範囲にあった。供給電力は

バッチ，連装時を通して1400kWを越えないように留

意した。

　熱間装入実験では予熱予備還元炉を電弧炉同様，前

夜から予熱し，原料装入3h前には盟標温度に昇温し

た。ペレットなどの原料の装入は逮続溶解開始予定時

刻の1～1．5h前から始めた。電弧炉に支障が生じた場

合など，予熱予備還元炉がオーバーチャージになった

表5　加炭用原料の組成（％〉

原料名 闘定炭素 灰　分 揮発分 硫黄 水　分

コークス

負迫ｱ
ｳ煙炭

87．25

X8．88

W1．90

1王．13

J．65

W．00

0．97

O．47

W．90

0．65

O，032

O，200

0．65

p5．00

　装入鉄源：料の金属化率の変更は，冷間装i入実験では

ペレットの種類により，熱間装入実験では目標とする

金属化率に相当する酸素量分の鉄鉱石を高還元率ペレ

ットと合せて使領することにより行い，低金属化率ペ

レットの代用とした。鉄鉱石についても加炭剤と図様

のことがみられたため，第20圏よりインジェクション

を採用した。ただし，酸素吹精実験の場合，電弧炉側

壁の1孔を呪いたため，鉄鉱石は天井から供給した。

　第28回からの酸素吹精，第33園からの無煙炭の使用

は，次の農工である溶融還元法開発のための先行実験

である。酸素吹精にはカロライズドパイプを贋いた。

3．　3　実験結果と考’察

　操業結果の1例（第32回実験）を図llに示す。いず

れの実験においても50～60mlnのバッチ溶解の後，連

続操業に入った。溶湯流量に対し電弧炉内溶湯滞留量

が大きいため，平均滞留時間は1hを越える。このこ

とはスラグの塩基度が低いため反応に関与していない

と考えられるPの希釈状態からも認められる。すなわ

ち連続装入時にペレット及び鉄鉱石から入ってくるP

は0．025％程度であるため，図11で実験終了時，Pは

60％程度希釈されたにとどまっている。

　しかし，炉内溶湯の均一化混合時間をCuあるいは

Nlをトレーサーとして測定した結果，1～2min以内
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褻3　・火型連続溶解還ア［三月実験条件

電 弧 炉 予熟予備選尤炉1

実験

滞留旺 浴　深
ノぐ　ツ チ 運 続 装 入 携出ベレ ット

ペレット 鉄鉱石 　　■ﾁ炭材
浦曲 毬　標

金　属 C

番号

|

（kg） （cm）

銑鉄

ikg）

画帖

ikg） 鍾　類
流　　一

ikg／min）

流　瓢

ikg／min）
種　類

流　1奮：肇：

ikg嫡n）

酸　　素

iNm3／min） （kg）

温　度

i℃）
化　率
i％） （％）

1 3000 267 2000 王000 越1 30 コークス 1．0

2 1400 200 930 470 〃 30 〃 1．0

3 〃 〃 〃 〃 〃 27 〃 1．0

4 1600 〃 1060 54G 〃 27 〃 1．0

5 王500 150 995 505 SK 16 〃 1．0

　LU 〃 王54 〃 〃 SN1 15 黒鉛糠 1．5

7 〃 i50 〃 〃 〃 20 〃 1．5

8 〃 〃 〃 〃 〃 17 〃 1．5

9 〃 〃 〃 〃 SNll1 22 〃 1．2

10 〃 〃 〃 〃 S醤2 20 〃
1．5

O．6☆
11 〃 〃 〃 〃 〃 20 〃

1．5
O．6☆

12 〃 〃 〃 〃 M2 36 〃
指承1．0
@0．6☆

1500 800 94．90 0．86

王3 〃 〃 〃 〃 〃 40 〃 指示1．0
@0．6☆

1000 〃 9L70 Lig
14 〃 〃 〃 〃 〃 40 〃 指示LO

@O．6☆
〃 〃 88．40 0．77

15 〃 〃 〃 〃 酸3 40 〃 指示LO
@O．6☆

〃 〃 85．00 0．78

16 〃 〃 〃 〃 〃 36 4．0 〃 0，6☆ 〃 700 87．00 0．98

17 1600 〃 1095 〃 〃 30 6．0 〃 1．2☆ 〃 〃 88．30 i．01

18 ’1 〃 〃 ’1 〃 24 8．0 〃 L2☆ 〃 〃 81．33 0．83

19 〃 〃 〃 〃 RY乙1 24 8．0 〃 2．4☆ 〃 〃 84．00 1．王0

20 〃 〃 〃 〃 〃 32 L5☆ 〃 L5☆ 〃 〃 80．41 0．54

21 〃 〃 〃 〃 〃 30 3．3☆ 〃 L5☆ 〃 〃 84．50 1．15

22 1500 〃 995 〃 〃 25 3．0

R2☆
〃 2．3☆ 〃 〃 79．96 0．37

23 〃 〃 〃 〃 〃 25 4．5☆
〃．

1．9☆ 〃 〃 77．73 0．65

24 1700 165 1i30 570 〃 25 4．5☆ 〃 L9☆ 〃 〃 80．24 0，095

25 1800 170 1200 600 〃 22 2．5
R．0☆

〃 2．⑪☆ 〃 〃 90．27 o．84

26 〃 〃 〃 〃 〃 30 〃 1．0☆ 〃 〃 88．32 0．92

27 〃 〃 〃 〃 〃 24 2，6☆ 〃 L5☆ 〃 〃 83．97 0．37

28 〃 〃 〃 〃 KYL　2 30 〃 2．0☆ 0．5×10（min） 〃 〃 87．65 0．64

29 1650 〃 1175 475 〃 30 〃 1．0☆ 1，0x10（斑in） 〃 〃 86．56 0．82

30 〃 〃 〃 ノノ 〃 25 3．75 〃 2．0☆ 1．ox10（瓢in） 〃 〃 86．64 1ユ0
31 〃 〃 〃 〃 〃 25 3．75 〃 2．0☆ 0．7×20（mln） 〃 〃 82．35 0．80

32 〃 η η η η 25 3．75 η 2．0☆ 0．4×20（鵬〉 〃 〃 86．91 0．52

33 〃 〃 〃 〃 〃 25 2．5☆ 無煙炭 L67☆ 〃 〃 89．24 i．18

34 〃 〃 〃 〃 〃 22 4．4☆ 〃 2．4☆ 〃 〃 76．92 0，28’

35 〃 〃 〃 〃
｝｛YL　2

l3 25 L25☆ 〃 1。5☆ 〃 〃 90．04 0．7王

☆　インジェクション

表4　 鉄｝京牽斗ζ7）糸毛D戎（％）

原　料 名 T．Fe M．Fe FeO Fe203 C Mn P S A1203 CaO MgO S沿2 金属化率

ミク 廼1 94．17 90．40 3．39 L62 L40 0，045 0，023 0，004 0．76 LOi 0．23 王．51 96．00

ドス M2 94．50 89．92 4．94 1．07 1．48 0，046 0，027 0，005 0．60 0．42 0．90
i．． W7 95．20

ぺ ツ M3 91．79 86．83 4．42 2．16 L53 0，041 0，020 0，005 0．64 0．73 0．24 1．69 94．60

レ 住金 SK 77．13 64．53 王．98 15．82 3．53 0，990 0，084 0，280 2．68 4．99 0．97 6．60 83．70
P

ツ
新曲B SN1 75．13 41．34 21．60 25．62 0．44 0，040 0，038 0，041 1．69 6．06 0．96 5．09 54．90

ト

鉄畑 SN2 73．90 39．86 24．50 2王．46 0．54 0，060 G，036 0，039 L90 7．15 1．48 5．17 53．90

兄 HYL　1 9L34 82．65 8．40 3．06 L92 0，071 0，014 0，005 0．76 0．60 0．36 L50 90．51

サ BYL　2 89．13 79．97 7．92 4．27 2．13 0，G45 0，020 0，003 0．90 1．64 0．59 1．93 89．72

鉄 鉱 省 66．99
一

0．30 95．45
　 　

0，037 G．0王4 L67 0．06 0．04 3．31 …「
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3　15

δ

Q28正。
δ

Q

§1Σ5
灘

0　　0

CO／CO2

準／

戴

ユ700

1600

　　多

1500）
　　警

1400暴
　　蓮

50　　　60　　　70　　　80　　　90　　100　　110　　120　　130

融連装開始　蘇㌔画業
　　　　通電開始後経過時疑｝】（min）

　　　　　図ll　操業結果の1例（第32團実験）。

に均一化がほぼ完了していると認められた。これは炉

床の反転，小型炉実験でも認められたCOボイル1），イ

ンジェクションにより炉内の掩拝を強化することに留

意した結果である。すなわち，図盤にみられるように，

SiとMnは連続装入開始直後から酸化除去され，　Siは

約301ninで定常化している。　Mnの定常化が遅れてい

るのは，酸素吹精によりスラグ中の酸化鉄が増加した

ため，平衡がずれMnの酸化が進んだことによる。こ

の操業では前述のように鉄鉱石を天井から装入してい

るため（T．Fe）は高めになるが，酸素吹精前後の（T．

Fe）の濃度はほぼ等しい・ことから，連続実験開始後30

～35min，すなわち酸素吹口を開始したII寺点で成分的

には定常に達していたといえる。

　酸素吹精の影響は（T．Fe＞，溶湯温度，　CO／CO2に

貌れている。Cの酸化による減少が認められず，むし

ろ二千増加しているのは吹出により撹絆が一層強化さ

れた未溶解の加炭剤の溶湯への溶け込みが促進された

ためと考えられる。排ガス．中のCO／CO2比がより還元

性になったのも三二強化の効果といえる。また徐々に

低下する傾向にあった浴温が下げ止っており，約20℃

の昇温効果をもたらしたといえる。

3．3．1　装入原料と電力原単伎

　各実験の連続装入時における溶湯流量と電力原単位

の関係を図12に示す。同図a）は実際の溶湯流量に対す

る電力隙単位の関係で，一般の電弧炉操業にくらべ電

力練単位が非常に悪いといえる。これは未還元酸化鉄

の還元に要したエネルギーを考慮に入れていないため

で，この点を考慮し，還元エネルギーを鉄の溶解量に

換算し，また熱間装入の場合は加熱分を差引くことに

より，冷間で高金属化率ペレットを装入したとして換

算し，これを鉄当量αE）としてプロットすると同図

b）の関係が得られる。鉄当量を基準とした原単位（修
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図12　溶湯流心と電力原単位：との関係

　a）実流量と実電力原単位

　b）鉄当量換算流量と修正電力原栄位。

60

正電力原単位）は一応のレベルにあり，中には理論溶

解電力蚤（約370kWh／tFe）に近い結果も得られた。

　このように修正電力原単位が低くてすむ最大の馴強

は小型電弧炉実験でも認められたように1｝，原料に多

量に残存している酸化鉄あるいは鉄鉱石の溶湯内での

還元反応による激しいCOボイルによるといえる。こ

れが炉内の物質と熱の移動を促進し，またCOボイル

により発泡したスラグが溶湯全面を覆うため熱の放散

が妨げられたことが原単位の低減に働いたものである。

　図13は流入酸化鉄の保有する酸素量から流出スラグ

中の酸化鉄酸素量を引いた被還元酸素量と修正電力原

単位の関係をみたものであるが，被還元酸素量：の増加

に伴い電力原単位が直線的に下っている。溶湯中のSi，

Mn濃度は低く，酸化鉄は大部分炭素により還元され

たとみなせることからこの隠の横軸はCO発生量に置

換できることから，COボイルが電力原単位の低減に

有効であると結論できる。

　COボイルの今一つの反応系である溶湯炭素濃度と

の関係を図14に示す。酸素量の場合と異なり，両者の

間に特定な関係は認められないが，これは溶湯中の炭

素量が流入酸化鉄量に比べ大量にあるため，脱炭反応

が酸素供給律速であったことによる。また，スラグ中
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のT．Feと修正電力原単位の関係をみると，電力原単

泣を下げるには約10％の（T．Fe）が必要という結果が

得られたが，この籠は結果的に繰られたとみるべきで，

炉内に他の有効な掩排乎段を採れば，（T．Fe）をより

下げた煩況で岡等の電力原単位の操業は可能と考えら

れる。

1000

による。この例でもCOボイルの璽要さが証明された

といえる。
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　スラグ堰基度と修正電力原単位の関係を図15に示す。

金実験をとおして目標の塩基度は1としたが，原料あ

るいは繰業条件により塩基度に差が生じたものである。

この國からは塩基度は1以下の方が電力原単位を低く

できる傾向がみられる。

　原料ペレットの予熱温度と修騒三電力原単位の関係を

図16に示す。鉄脚量で補正してあるため温度の影響は

ないはずであるが，高温ほど原単位が下るのは表3布

欄に記したように予熱により金属化率が低下したこと

0　　　10G　　20〔｝　　30〔｝　　400　　500　　600　　700　　800

　　　　　ペレット予熱温度（℃）

図矯　ペレット予熱温度とll貌Ei建力原単位との関係。

3。3．2　溶溺成分と酸棄ポテンシャル

　溶湯中のC，Sl，　Mnと（T．Fe）の関係を図17に示

す。図串，SlとMnは（T．Fe）の増加に伴い減少して

いるが，Cは加治していることもあり高炭素．域で散在

している。

　第18圓実験から酸索センサーによる溶湯串のP。、を

測定した。その結果を図18に目す。図にCとPo，の各

温度における平衡曲線を記したが，測定値はすべて曲
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線より上にあること，すなわち溶湯は過酸化の状態に

あることがわかる。ここで得られたPo2＝1r12～1r13

atmという値：は高炉溶銑の10－144）にくらべても過酸

化である。このことは溶解還元法が高炉法と異る還元

プロセスであることを実証するものといえる。
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・溶湯聞の蝿絆を誘起し，還元反応を促進させ電力原

単位を低減できることが大型炉実験でも確認できた。

撮絆強化のため，外的には煩床の反転，インジェクシ

ョン，酸素吹精を行い，内的にはCOボイル及び無煙

炭からのガス放出を行わせた結果，いずれも溶解還元

反応を進める上で有効であることが明らかとなった。

なお無煙炭は点炭剤として充分の溶解特性を有するこ

とが認められた。また酸素吹精が炉内雰囲気をより還

元性にし，加炭を妨げなかったことを合せて考えると

次の自標である溶融還元法の可能性がより具体化され

てきたといえる。

4　中空電極による還元鉄粉の溶解
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　還元鉄，還元鉱のペレット状での連続溶解について

は報告したが‘1本研究では，流動層法で製造された還

元鉄粉を直接原料とした場合本法の可能性について検

討した。通常流動層法で製造された還元鉄粉は，ホッ

ト又はコールドでブリケット化し電炉等で使用されて

いるが，還元鉄粉を粉状のまま直接アーク炉へ供給し，

溶解可能なら工程的にも経済的にも非常に有利である。

しかしながら還元鉄粉を直接アーク炉へ供給し溶解す

る場合スラグの：存在により，溶解効率の低下，供給管

先端における原料粉の溶着や閉塞等の問題が生ずると

考えられる。本研究では中空電極を使用し，この中空

内に原料粉供給ランスを内装し，搬送ガスの使用なし

に直接アークスポットへ原料粉を連続供給，連続溶解

する方法を試みた。

爆，1　実験方法

　使用した装置の概略を図19に示してあり，本炉は単

相300kVA，溶湯滞留量80～100kg，溶湯深さ65mm，

　　　凍料ホッパー

髄一連続定量供給鑓

　　　供給ランズ

　　　　中堅電極

超

電弧炉

　2
C（％）

図18　CとPo、との関係。

3 4

3．4　小　　括

既報の小型炉による実験結果と同様1｝，低金属化率ペ

レットを用いた方が，激しいCOボイルによるスラグ

おもな仕様

電気容量　　　　単相300kVA
溶湯滞留量 80～100kg

溶湯深さ 65m狙
打体反転速度 0．3rp拠相当

炉体反転範囲 出湯口中心左右45。

原料装入 中空電極

原料
十

「

塁

躍

噛＿冷却水

　みぐセ

L瀞

供給ランス

中空電徳

　黒鉛電葱

8
ゴ

図19　装置の概略と中空電極及び供給ランス。
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嚢6　実験条件

初 期　　装　　入 連 続 装 入

鉄 ．粉 炭　　素
実験番号 銑ダライ粉

@　（kg）

造　津　剤依9）CaO　Sio2　CaF246；　46：　8

供給速度
iRg／m三n）

混　入　物
@　（％）

供給速度
ikg／mln）

ランス本数

1 正00 6．5 3．0 0．06 2

2 （80） 2．6 4．0 0．12 2

3 （80＞ 3．0 3．1 0．06 1

4 80 6．5 淫．1 0．11 1

C－1 80 6．5 3．3 Carbon　I 0．09 2

C－2 80 6．5 2．7 〃　　1 0．10 1

S－1 （80＞ LO 2．8 Silica　L5 0．正8 2

S－2 （80＞ LO 3．2 〃　　3 0．13 2

S－3 80 6．5 3．6 〃　　3 0．14 2

駐一1 （80） LO 3．8 9ematite　3 0．15 2

｝｛一2 80 6．5 4．3 〃　　3 0．15 2

H－3 80 6．5 4．3 〃　　3 0．22 1

H－4 （80） 1．0 4．G 〃　　6 0．13 1

｝｛C－1 80 6．5 2．7 He珊a£ite　6
barbon　　1

0，1蔭 2

炉体反転速度0．3rpm，同反転範囲出湯口中心左右450

の仕様のアーク式連続溶解炉である。原料粉は原料ホ

ッパーよりテーブルフィーダーにて連続定詰切り痛し

を行い，中空電極に内装した供給ランスを通して，颪

接アークスポットに連続供給し目時に連続出湯上甑丁

台を行った。この際予備実験では搬送ガスを用いて原

料粉の供給を試みたが，自然落下で充分供給可能なの

で，本実験では搬送ガスを使用しなかっ・た。

　中空電極を使用するにあたり，まず日空黒鉛電極の

内孔から原料粉を供給する方法を試みたが，黒鉛電極

先端が高温であるため原料粉の焼結現象を起こした。

そのため中空水冷銅電話を使用し先端のみ黒鉛電極を

用いて，供給ランスも水冷し原料粉の焼結及び閉塞を

防止した。中空電極及び供給ランスの詳細も図19に示

す。中究電極は外径100mmの銅製で，先端に長さ300

mmの脱着可能の黒鉛電極を装着した。供給ランスも

銅製で内径1Gmm，先端が溶湯面上100mmの位置に固

定し，原料粉の閉塞を防止した。また中空電極は供給

ランスとは別翻にアークの変動によ1）上下作動を可能

とした。

4。2　実験結果及び考禦

　実験条件を褻6に示す。バッチ溶解として銑ダライ

粉80～100kgを溶解する。（）の場合は前チャージの

残湯80kgをバッチ分として使用した実験で㌧実験開始前

にはそれぞれ加炭材を添加し，炭素禽門燈の調整を行

った。バッチ溶解での造葎剤の塩基度は1でそれにホ

タル省を8％幌合し，通常6．5kg添加したが，残湯か

ら開始した実験では，添舶分として1～3Rg追加した。

高純度鉄粉置旧（実験番号1～4）の実験と，これに

実際の流動層で製造された，還元鉄粉中のおもな含有

物としてのシリカ僕験番号S－1～3）及び酸化鉄

（実験番号｝玉一1～4＞の影響，また炭素（実験番号

C－1～2）そして炭素とヘマタイトを同時混入（実

験番号HC－1）した場合の影響を調べた。実験中の

原料粉の供給速度は，2．7～4．翫g／翻nで行った。また

天井供給孔より舶炭材を0，06～0．221〈g／頗n供給した。

　使用した鉄粉の成分を表7に示す。また各原料粉の

粒度分布を表8にそれぞれ示す。実験の一例を炭素混

入実験（C－1）について図20に示す。実験にあたっ

ては，まず銑ダライ粉80kg装入し，煩況をみっつ溶落

ち後溶湯温度約16GO℃に達してから連続供給を開始し

た。計測は5～10min聞隔で行った。溶湯巾の炭素は

ほぼ定常状態で推移しているが，他の実験では定常状

態に達してないものもあった。リンと硫黄については

希釈効果がみられている。

　得られた実験結果は表9に示してある。投入された

電力は条件により約110～2ユOkWの範囲にあり，このレ

ベルは炉況により変化する。原料粉連続供給中の平均

溶湯温度は約ユ450℃～1645℃であった。炭素の含有量

は実験開始前1．66～4．25％であったが実験中の平均は

0．65～3．28％となった。スラグの塩棊度（CaO／SlO2）

は実験中1を謡曲としたが，低い値を示しており炉壁

溶：損によるマグネシヤを含めた塩基度（CaO＋MgO／

SiO2＞は0．8～2．3の間にあった。分析億から計算した

鉄収支はほぼ98％以上あり，溶湯とスラグの顕熱と反

応熱を有効熱とした場合の電力効率は，33％から高い
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表9　実験結果

実験番号

　　　1

　　　2

　　　3

　　　4

　C一玉

　C－2
　S－1
　S－2
　S－3
　H－1
　H－2
　H－3
　琵一一

HC－1
※塩基度（

電　力　電：力原単位
（kW＞　（kWh／kg）

166

167

178

171

109

182

19王

206

187

154

173

209

190

115

0．93

0．67

LO1
0．63

1．08

1．王O

L13
1，06

0．85

G．67

G．67

0．81

0．77

1．08

〉は（CaO十MgO／Sio2）の値。

溶湯C 最終C T，Fe 塩基度※ 鉄収支 電力効率
（％） （％〉 （％） （％） （％〉

2．60 1．66 1L4 G．37（1．工） 99．2 45．3

2．27 1．46 13．0 0，90（2．0） 99．5 59．6

1．66 0．65
　

0．79（2．3） 98．1 45．4

1．94 1．G4 16．2 0．72（1．7） 98．8 51．7

2．93 2．93 2．5 G。60（1．8＞ 99．8 婆0．7

2．92 1．87 5．7 0．50（1．5） 99．4 34．6

3．26 3．28 2．6 0．47（1．0） 99．9 33．0

4．25 3．06 3．2 ⑪．37（0．8） 99．9 33．9

2．65 2．21 L9 0．38（0．8） 99．8 羅。9

3．46 1．75 7．1 0．51（1．2＞ 99．8 54．5

2．83 L26 9．3 0．48（1．6） 99．8 54．2

3．18 2．79 3．8 0，45（1．2） 99．6 51．0

3．G5 1．32 6．5 0．57（1．5） 99．9 51．1

3．06 2．42 4．5 0．51（L1） 99．7 37．8

ので60％となった。

　各実験の原料粉供給速度と電力原単位の関1系を図21
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に示す。この図から本実験で得られた電力原単位は，

高還元率ペレットの場合の実験値芝｝と比較し低い値を

示しており，これは粉状の溶解原料を薩接アークスポ

ットへ供給可能なため，効率が向上した結果と考えら

れる。
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図21　原料粉供給速度と電力豚単位との関係。
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　　　図20　連続供給実験の成分，温度変化（C－1実験）。

　図22は各サンプリング時刻における溶湯中の炭索濃

度と，スラグ中のT．Feの関係を示すもので，ばらつ

きがあるがヘマタイト及び炭素を混入した実験では，

炭素濃度減少に伴いスラグ中のT．Feが手回する傾向

がみられた。シリカ混入実験では炭素濃度の低い範囲

のプロットがないので断言できないが，T，Feが低いま

ま推移しているのが特徴といえる。鉄粉攣味の実験で

は，T．Feが10％以上の範囲にプロットが集中し，ヘマ

タイト混入実験よりT．Feが高い結果が得られた。各

シリ～ズの溶湯中の炭素濃度範囲が一様でないため断

言できないが，鉄粉単味の場合と添加物を混入させた

場合では電極直下での溶解過程に相違があるものと思

われる。
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　図23は溶湯とスラグの顕熱と反応熱を有効熱とした

場・合の電力効率に及ぼす原料粉の供給速度の影響を示

す。測定点が少なく定燈的なことはいえないが，原料

粉の供給速度の増加とともに効率の上昇を示しており，

ヘマタイトを混入した爽験では鉄粉単味の場合と比1焚
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図23　糠料粉の供給速度と電力効率とグ）関係。

して，瞬程度かやや低い結果が得られた、これは繭報6＞

でも報告したように，溶融還元の吸熱分があるにもか

かわらず，酸索供給最の増力目により還元反応が盛んに

なり，溶湯の幾拝が強化されたことにより，アークか

らの熱が溶湯中に充分伝達され，効率の向土がもたさ

れた結果と考えられる。

　図24は震験の…例で，原料粉を連続供給中の電屈と

電流をそれぞれ承すもので，上麟は鉄粉やに炭索を混

入した場合，下図はヘマタイトを混入した場合のそれ

ぞれの結果である。この結果から明らかのように，炭

素混入実験ではヘタマイト混入実験と比較して，上図

の炭櫃を混入した場合のほうがアークの安定がみられ
る，、

　12　　　　　10　　　　　8　　　　　　6　　　　　　農　　　　　　2　　　　　　0　　（min）

1．1．．冒んトト凹膣ε

紳轡面諭瞥管狸州離・柵齎懸・矧蕪
　　　　　　　　　炭．．．内．．．素．．h…r…　　　　　　　“…．…”　．』o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　ヘマタイ1・

図24　炭素及びヘマタイト混入実験における，電崖，電流

　　の変化。

尋．3　小　　括

　以上中空電極を用いズ＝アーク煩への鉄粉の連続供給，

連続溶解を試みた結果，i笥還元率ペレット溶角牟の場合

に比較して，効率の良い震験結果が確められた。炭素，

ヘマタイト，シリカ等の混入による定鍛的な効果は，

実験数も少ないため掘握できなかったが，酸化鉄の存

在もしくは，炭素の混入が効率の向上に効果があると

推測された。

5　結　　雷

　以上のごとく新たに開発された連続溶解還尤法は，

広い組成範囲の還元鉱を効率よく溶解し後続させる達

続製鋼二1£程とあいまって原料鉄鉱石の適用範囲を拡大

せしめるとともに，原料還元鉄もしくは還元鉱の熱間

装入と維合せ各工程の最適4ヒをはかることによって熱

効率の高いプロセスを提供する。水プロセスはエネル

ギー資源保有圏における離接還元法を基点とする製鉄

業化に際して最適の方法であると考えられる、
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　更に未来の製鉄法として開発中のスエーデンのELKED

法などは，溶融還元反応を積極的に利用する意味で本

法の延長上にあるといえるが，溶解，溶融還元及び製

鋼工程などの各機能を分離し，これを連続化すること

により工程の制御性，生産性，熱効率，製品品質など

の向上をはかる方向は，未来製鉄法の一つの指向にな

るものと考えられる。

　終わりに本研究を遂行するにあたり，終始熱心に協

力いただいた金属化学研究部化学分析室，管理部技術

課，工業化研究部溶圧室の方々に厚くお礼を申上げま

す。
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クリーン・モールド（無公害水溶性鋳型）の

リサイクル・システムに関する研究

手旨’定石汗究

金属加工研究部

倉部兵次郎，村松　晃寧

筑波支所

牧鶯利貞寧＊

昭和55年度～昭和56年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　鋳物工場では粉塵，騒音，振動，熱気等を発生し，作業環境を悪化させるばかりではなく，

老化した麗砂は蚕業慶棄物となり，公害源にもなり，その解決に苦慮している現状である。こ

の解決策の一つとして水で型ばらしを行う水溶性鋳型が適当であることを明らかにし，クリー

ン・モールド（無公霧水溶牲鋳！ll！）に関する蝉騒を，環境庁緯ll立機関公害1坊止曲試験研究費に

よ｝）昭和51年～昭和54年にわた1）行った。その結果，水溶性鋳型として（1＞水溶性CO2銀鷲！！と（2）

発熱自硬水溶性鋳型を開発した。本研究はこれらの鋳型について研究を翼に進めたもので，そ

の内容は（1）水溶性CO2鋳lll！のリサイクル・システムの確立，（2＞発熱i；硬水溶性鋳型の録｝型特性

の解明，（3）発熱陥硬水溶液鮒三鋳型のリサイクル・システムの確立，（4＞水溶性鋳型に適した塗型

樗の開発で菱）る。その結果，次のことが明らかになった。

（1）水溶姓CO2鋳型のリサイクル・システム

　本鋳型はアルミナ砂に粘結剤としてアルミン酸ナトリウム溶液を配合し，CO2ガスで硬化さ

せるものである。水溶半ばらし後のアルミナ砂は洗浄・乾燥して蒋利用する。一方，水溶液中

に懸濁している水酸化アルミニウムは炉過して圓叔する。また炭酸ナトリウムを溶解した水湊

液は電気分解して水酸化ナトリウムに変え，園平した水酸化アルミニウムと混合し，煮沸して

アルミン酸ナトリウムを合成する。すなわち，鋳型材の回収・再生が茸∫能である。

（2＞発熱霞硬水溶性鋳耀の鋳型特1性

　同鋳型特性について不明な点があったので，それらの問題点を明らかにした。すなわち，本

鋳型砂の最適配合荊，竪結剤の組成と硬化機構，硬化反応の抑制方法，鋳型強さ等である。

（3）発熱自硬水溶性鋳！型のリサイクル・システム

　本鋳型はアルミナ砂に粘結剤としてアルミン酸ナトリウム溶液，発熱剤としてアルミニウム

粉末を配合したものである。水溶型ばらし後のアルミナ砂は洗浄・乾燥して再利贋する。一方，

水溶液に懸濁している反応生成物の水酸化アルミニウムは炉過して酬又する。また，水溶液に

溶けているアルミン酸ナトリウムは電気透折により画収し，再利用する。

（4）塗型材

　水溶性鋳型はリサイクルするため，塗型材はアルミナ質が適当であるが，水酸化アルミニウ

ム系がよい結果を示した。

1　研究の背景と経緯

鋳物工場では各種の鋳型が使用されているが，大別

＊現在束京都鋳物工業協罰紺合　　纏現在東海大学工学部

すると数kg～約50kg程度の／鳳l！鋳物を対象にしたもの

と約50kg～3毛稚度の中型又は大型鋳物を対象とした

ものに分類される。潮者は珪砂に数パーセントのベン

トナイトと水を配合した鋳型いわゆる生型である。一

方，後者は鋳物の麟重に耐え得る程壌：の強い鋳型を必
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要とするところがら，珪砂に無機質粘結剤，例えば水

ガラスを醜合し，またフェロシリコン粉末を添加し，

発熱反応により硬化する発熱目硬性鋳型が使用されて

いる，，さらに後者の鋳型としては珪砂に有機質粘結剤，

例えばフラン樹脂等を配合した自硬性鋳型も用いられ

ている。

　これらの鋳型はいずれも鋳込み後，振動又は衝撃等

の外力によって型ばらしを行うところがら，粉塵，騒

1「二，叛動をしじ作．業環境を者しく悪化させ，熔外的に

は公ゴチ源となる、，

　一方，鋳型は溶融金属の熱で涛物の周辺で高温にさ

らされるため，町砂と粘結剤とが反応して変質し，廃

砂を生ずる、，この廃砂裏1二も多豊｛となるため，その抜棄

に際し公’周題を生じさせている。この二野はまた省

資源の面からみても回収・1与利が必要である。

　以ヒ，鋳型がかかえている門題を要約すると，（1＞型

ばらし時の作業環境の改菩，（2）鋳型砂又は粘結剤を鴎

収・再生し，爵物丁場のクローズド化をはかることで

ある。

　このように鋳物工場は旧型でも厚］題をかかえてい

るところがら，クリーン・ファンドリーを，ぶ馴した新

しい鋳物二烈場のあり方が爵造：研究者及び技術者の間で

研究された1）。その結果，蒲述の2つの問越を解決する

方法として水溶性鋳型が旋莱された。この鋳型は鋳込

み後，水で型ばらしを行い，粉塵，騒音の下下を解決

するとともに，型ばらし後の鋳耳」砂は水洗後沈燥して

再利黒し，また，水に溶けた粘結剤は回収・再生して

再利用するものである。

　このような背景のもとに本研究所では環境庁国立機

関公冨防止剤試験研；究費により水溶姓鋳型に関する研

究を昭和51年度～昭不054年度にわたり行った。得られ

た結果は本誌昭不ill　57年度版石｝f究報告集3，p193～212

に報犯した。

2　研究圏的

　目1咽までの研究で小！ll！鋳物を対象にした鋳型として

水溶性CO2鋳確を開発した。この鋳著襲は骨材にアルミ

ナ砂を1・醤い，粘結剤としてアルミン酸ナトリヴム溶液

を配合し，」こ1F！後CO2ガスを通して硬化させる鋳型で

ある。本研究では葺ll鋳型材のリサイクル・システムの

問題点を明らかにし，新しいシステムを提撮する。

　次に大型鋳物を対象にした自硬性鋳型については前

回までの研究結果では，雪二1材はアルミナ砂を薦い，粘

結剤としてアルミン酸ナトリウム溶液，発熱剤として

少量のアルミニウム粉末を醜合した鋳型は造型後，粘

結剤と発熱剤が発熱反応を生じて硬化し，発熱自硬水

溶性鋳型として使罵できることを明らかにした。しか

しながら，詞鋳型の性質が充分究明されていないとこ

ろがら，本研究では同鋳型の鋳型特性を更に研究した。

　次に本発熱自硬水溶性鋳刑のリサイクル・システム

について研二究した。

　以上のように水溶性CO2鋳型及び発熱自硬水溶性鋳

型のリサイクル・システムについて研究を進めたが，

両吟型に共通した問題として四型材がある。本水溶性

十型はリサイクルを前提にしているため，鋳汗1材と異

なる物質の混入は避けねばならない。そのため，耐熱

性微粒子としてはアルミナ系が望ましく，この観点か

ら塗型材の開発研究を行った。

3　水溶性C◎2鋳型のリサイクル。システム

　この鋳型2）は骨材にアルミナ砂を用い粘結剤として

少壼のアルミン酸ナトリウムを配合し，CO2ガスで硬

化させる鋳型である。前報3）では本鋳型材の回収・再生

システムの可能性を明らかにしたが，本研究では更に

詳細に研究を進めてリサイクル・システムを明らかに

した。

3。1　実験方法

　本鋳環の硬化反応は次のとおりである。

　㌶Na20・A1203・ηz｝｛20十ηCO2罵鴛Na2CO3÷

　　十2Al（0｝至）3十（ηz－3）｝｛20　　　　　　　　　　（1）

　したがって鋳鉄を鋳込んだ後，鋳型内に存在するの

はAl（OH）3とNa2CO3及び来反応の型押のアルミン酸

ナトリウムである。そこで本鋳型材の回収・再生シス

テムとして図1のプロセスが考えられる。すなわち，

アルミナ砂は水洗して，吃燥し，再利嗣する。一方，水

溶液または水洗液に含まれているNa2CO3は電気分解

によりNaOHに変え，このNaO騒と分離したAl（OH）3

からアルミン酸ナトリウムを合成して粘結剤として図

収する方法である。なお，未反応の回書のアルミン酸

ナトリウムが水溶液に存在し，悪影響が懸念される場

合にはCO2ガスでNa2CO3とAl（0｝｛）3に分解して影響

は除去できる。

3．1．1　供試材

　骨材のアルミナ砂として褒1の粒度をもつ℃融アル

ミナを用いた。

　粘結剤のアルミン酸ナトリウムは工業用液体アルミ

嚢1　アルミナ砂の粒度分布

ッシュ　　35 45 65 100 150　200 270 PAN

ルミナ砂　こん跡 i4．5 50．8 30．8 2．0　0．2 こん跡 なし
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アルミナ砂　　アルミン酸ナ回ウニ、

呂

アルミナ砂
　　曹

　水洗
　　蚤

　乾燥
　　壱

　liJ生
　レミナ砂）

　　　、乳、

　　　　　　　　　水溶液　　」一　分離1濾、廼

　　　　　　Ai（OH）3 Na2COヨ溶液
　　壷

電気分解
　　壷

NaOH溶液

　加熱・濃縮
　　（100℃）

　　　壷

　会成粘結剤
／アルミン酸ナトリウム）

園1　鋳型の幡叡・再生についての説明翻。

ン酸ナトリウム溶液（19．0％N我20，19．0％A1203，

62％H20デモル比Na20／A1203，1．75）を用い，モル

比1．5，50％｝歪20になるようにA1203を醍・合して濃縮

した。鋳塑砂はアルミナ砂1GO部に対し，アルミン酸

ナトリウム溶液5部を配合し，25×25×10cmのブロッ

ク状の鋳型を造型し，CO2ガスを難して硬化させた。

3．1．2　アルミナ砂の水洗

　水溶した後のアルミナ砂の水洗効率を調べた。すな

わち，鋳灘砂に対し，1対1の割合で水洗液を添加し，

燈絆水洗を行った。3．1、1の鋳型ブロックを内容

積20／の擁拝機にいれ，5ノの水を添力liして縫婬水洗

を行った。鋤二三には撹搾」コ根を備え，國転数は45rp恥

である。次にアルミナ砂の水洗効率は粘結剤中に含ま

れる腰a20成分のNaの総：鮭及びA1203成分をAl（OH）3

に換算した緯に対して，実際に水洗液巾に分離した聾a

量とAl（0｝｛）3の蟻を百分率で示した。なお，水洗液の

Naイオン量はイオン電極法で分析し，　Al（OH）3は濾過

した後110℃で乾燥した値で示した。

3。1，3　水溶・水洗液からの測（◎縁＞3の分離

　図1の回収システムに示したように，水溶・水洗液

中に懸濁したAl（OH＞3を分離する必要がある。分離法

としては各種の方法が考えられるが，装羅が簡単で経

済的であるところがら沈降分離法について調べた。そ

のため，その可能性を調べるため，灘径60冊η，長さ1

瓢のガラス管を用い，懸濁物であるAl（OH）3の沈降達

度を測定した。

　次に，沈降分離したAI（0鋤3のスラリーは多くグ）水

分を含むので，その脱水に加罷濾過を考えた。スラリ

ーの濾過特性は内径15cm，最蕎庄力6kgゴ／cm2のカli圧

濾過機を用いて調べた。

3。1．4　Na2CO3溶液の可魅化処理

　次に，水溶水洗中のNa2CO3をアルミン酸ナトリウ

ムの合成原料として幽収するにはNa、CO3をNaOf董に

変える必要がある。そのため，本研究ではこの自的に

対し，図1に示すように電気分解法を採用した。実験

条件は前報3）と岡じである。すなわち，陰極室と陽極

蜜を陽イオン交換膜で隔離し，陽極室に5％濃度の，

Na2CO3溶液，険極烹に5％NaOH溶液をそれぞれ3

／いれ，循ユ暫しながら電気分解を行った。また，有効

電極瀬積は1dm　2，電圧5～6V，電流30A／d燃2であ

る。

3．2実験結言と考察

3．2。垂　アルミナ砂の水洗効率

　3．1．2に従い水洗実験を繰返した結．果を図2

に示す。1醸剰の水洗効率は各種｛ごとの値を累積して示

した。その結果，AI（OH）3は3圃の水洗で糸｛」80％除去

され，劇藝：｛で約90％であったが，一一方，Na2CO3は水

洗門中のNa最からみて3國の水洗でほとんど除去さ

れた。また，p｝｛からみると3二二で水溶液はpH9とな

り，水洗が充分行われたことを示した。なお，A1（0｝｛）3

はNa2CO3に比べやや劣った結果を示したが，これは

Al（0鶏3が砂粒腿に分散し，充分洗海除去ができない

ためと考えられる。

100

80

§60

くざ

翼婆。

20

0

。／
・イ

　　　　　　｝／爾　　　　　　⑲一禽騨⑪四四胃軸

鰍0ω3

気　、
P正｛

G　　1　　2 3　　4　　5　　6　　7

　水洗圓数

13

12

11

1⑪

9

8

丑

図2　鋳型の水洗式摩に及ぼす水洗翻数と水洗液の飼の変化、，
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図3　鋳型砂の水洗率に及ぼす加熱温度の影響。

　次に加熱の影響を調べた。各加熱温度で1h加熱し

た後の鋳型砂の水洗効率を図3に示す。その結果，加

熱後の鋳型砂の水洗効率は常温の鋳型の結果とほとん

ど岡じで，アルミナ砂は容易に水洗洗浄できた。

　以上の結果，本鋳型のアルミナ砂は3minの縄拝水

洗を水洗液を変えて3回行うことにより，再使用上な

んら支障ない状態まで清浄化できることが明らかにな

った。

3。2．2　AI（OH）3の平尾・回収

　3．1．3に従いAl（OB）3の沈降速度をll｛ll凹し

た。なお，比較のためアルミン酸ナトリウム溶液を，

CO2ガスで中和させて生じたAl（0珊3ゲルについての

結果も図爆に示す。同図より鋳型内で生成したAl（OH）3

100

の定常沈降速度：は1，85c搬／minであった。一方，比較

材のものは0．42cm／mlnと遅く，鋳型の場合に比べ約1／

4である。これは鋳型内で生成したA1（0｝｛）3は沈降

分離しやすいことを意味している。この原因としては

本鋳型の場合，硬化反樽が急速に進i回し，Al（0｝｛）3の

粒径が大きくなるためと考えられる。

　次に，Al（OH）3の沈降分離装置が実際のプロセスで

どの程度の大きさになるかを前述のデータをもとに計

算した。その刊列として毎分100kgの鋳物砂を処理す

る工場を例にとり，装置の大きさを求めた4）。その結

果，沈降分離装置の直径は4m，深さ0．4mとなり，

それほど大きいものとならないところがら装置的に問

題ないものと考えられる。なお，装置が小型になった

のは処理液のAl（OH）3濃度が低いためである。

　［酬又したスラリーは78％水分を含むため，更に水分

の除去を必要とする。そのため，加圧濾過を行うが，

A1（0｝｛）3ケークの濾過性が問題になる。あらかじめ50

％水分のケークを形成させ，ケーク厚さと濾過圧力の

関係を調べた。実験方法は3．1．3に従った。得ら

れた結果図5に示す。同図から明らかなようにケーク

　　』初濃度（LI％Ai（CH）3）

アルミン酸ナトリウム溶液

　（CO2ガス処理）

　1（0．42cm／min）

8

．7

6

80

書

860
烈
苓＝量

§，

混40

20

0

　　　　1

水洗液
L85cm／mln

圧四点

22％Al（OB＞3

　　　1

0　　　　　20　　　　4◎　　　　60　　　　　80　　　　100　　　　120　　　　140

　　　　　　　　時間（m量n）

図4　Al（OH）3の沈降曲線。
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厚：さ2．5～3．Omm以下の場合にはケークの濾過性はよ

く，圧力の増加とともに濾過速度も増加した。しかし，

ケーク厚さが3．0…nm以上になると圧力の効果は著しく

減少し，濾過しにくくなる。リサイクル・システムの

薗からみるとある程度の濾過速度を必要とするところ

がら，ケーク厚さが3．5mm以上になった場合にはケー

クの除去が必要である。

　実際にどの程度の加圧濾過機を必要とするかを園5

の値をもとに計算してみた。鋳型処理量を前と同じに

100kg／mlnとした。その結果ケーク厚さを3．Ommにし

た疇に一三からケークを除去するとすれば濾布面積は

約1…n2となり，濾過機の大きさからみて問題ない。こ

の原1型はAl（OH）3濃度が少ないためである。なお，濾

過したケークのAI（OH）3には約50％の水分を禽むが，

アルミン酸ナトリウムの合成の際濃縮される。

3，2．3　Na2CO3の可性化

　前報3｝で明らかなようにNa2CO3は電気分解により

N哉OHに変えることができ，その聴のNaイオンの移

動速度は15gNa／dm2／hであった。また，陽極室のCO3

イオンはCO2ガスとして溶液外に放出できた。しかし，

CO3イオンをCO2ガスとして除去するにはp｝｛9．5以下

を必要としたが，実際のリサイクル・システムでは陽

畿60
ζ

840

蕊

o
Z15

（陽極寵ガス）

留

／’⑧囎一⑯『㊥　

／

　㊥

液量：34

00

W0

U0

S0

Q0

　　　（陽極艶）

@　　　　f
Q・　＼婁＼竃＼竃＼婁．＼曾＼器＼1＼N＼・

（陽餐縄墨）

i1⑨
：＼器　　＼

＼留＼霧＼書＼禽

歯＼・

N＼N

極室に連続的にNa2CO3溶液が供給されるためpHの

土昇が考えられる。そのため，3．1．4に従いNa

の移動速度に釣合うNa2CO3量（17．3g＞を30minごと

に陽極搬に添加して電気分解を行った。その結果を図

6に示す。その結果Naイオンは連続的に移動し濃縮し

た。一方，陽極驚のpHはNa2CO3の添加とともに藩

干増加したり，時間の経過とともに低下し，pH　9．0と

なり急激なCO2ガスの放出が誌められた。これらの結

果から連続的にNa2CO3溶液を供給して電気分解を行

ってもなんら支障ないことが明らかになった。

　なお，Na2CO3の可性化処理法として生石灰（CaO）を

用いる方法が一般的に利嗣されている。そこで筆者ら

もNa2CO3溶液に生石灰粉末を力目え，煮沸すると数分

でNaOHとCaCO3になることを確認している。しかし，

この方法で単性化した場合，CaCO3粉蒔を生じ産業廃

棄物となり，鋳物工場のクローズド化という蟹的に適

さない。また，CaCO3をCaOに再生して再利用する

ことも考えられるが，この反応には900℃以上の下熱

を必要とすること，また粉体の取扱いが面倒であると

ころがら，筆者らは電気分解法を採心した。

3．2．4　回収システムの提案

　縄られた実験結果をもとに，鋳塑処理量100kg／翻臓

の回収システムをまとめると図7のようになる。水洗

は3mln，3回とし，1サイクルを10mlBとした。な

お，この時間は水洗機の容量で調節できる。鋳型砂は

リサイクルした水ジェットで型ばらしを行い，鋳物，

砂粒子及び水溶液に分離する。．最初にアルミナ砂と水

溶液を水洗機に入れて，1幽羅の水洗を，次に清澄液

で2測繊，脱塩水で3短日の水洗を行う。アルミナ砂

は乾燥して再利嗣するが，少量の微粉を含んでいる場

舎には，風でふるい分けできる。沈鋒労離と加圧濾過

で得られた濾過液を電気分解してNaOH溶液にするが，

穣

Ioo

みぢ　　　みホ　　　ルい　　　　タぬ

一5三・．圏．團．．曲宝物

家洗機

三〇G　　　　数字：水の流駄
　　1eo　　　　　　（’／期in｝

巴

0 1 2　　　3
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図6　Na2　CO3溶液を連続的に電気分解したときの濃度及び

pHの変化。
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その際に必要とする電極面棲は3．2．3の実験結果

をもとに計解すると約32獅2になる。しかし，．最適条件

を検討することにより，藝に滅少させることができる。

一方，水溶・水洗液から圓収したAl（0｝｛）3を醤a2CO3

から変換したNaOH溶液に配合し，煮沸・濃縮するこ

とによって，アルミン酸ナトリウムが合成され，これ

を粘結剤として再利絹する。

3．3　小　　指

　アルミナ砂に粘結剤としてアルミン酸ナトリウム溶

液を配合した鋳型はCO2ガスで硬化するが，同鋳型の

翻収・早生システムについて研究した結果，次の結果

を得た。

1）常温から120◎℃に加熱したアルミナ砂は数分闘の

下直水洗によ｝）充分清浄化され掬：使用上なんら支障が

ない。

2）粘結剤の回収・再生には硬化反1芯生成物である水

酸化アルミニウムと炭酸ナトリウムを圓収する必要が

あるが，水洗液中に懸濁した水酸化アルミニウムは沈

降分離と加圧濾過により回収でき，一方，この水溶液

に溶解した炭酸ナトリウムは電気分解により水酸化ナ

トリウム溶液として圓収できる。

3）國即した水酸化ナトリウム溶液に水酸化アルミニ

ウムを配合し，1GO℃に加熱濃縮することにより粘結

剤としてのアルミン酸ナトリウムが繍収できる。

4＞以上の結果をもとに水溶性CO2鋳型のリサイクル

・システムが技術的に可能であることが明らかになっ

た。

尋　発熱自硬水溶性鋳型の性質

　筆者等は鋳型の型ばらし時の問題及び鋳型材のリサ

イクルの問題を解決するため，中型又は大型鋳物を対

象として凹凹4）で発熱自硬水溶性鋳型を開発した。こ

の鋳型は骨材にアルミナ砂，粘結剤としてアルミン酸

ナトリウム溶液，発熱剤としてAl粉末を配合した鋳型

で，造型後粘結剤の発熱反応により硬化するもので，

鋳込み後水で型ばらしができる。

　前報4）では本鋳型の常温性質，高温性質及び水溶性

について簡単に述べ，本鋳型の技術的可能姓を明らか

にした。本報では本鋳型の性質及び特徴を更に詳細に

明らかにしたものである。

露．1　実験方法

羅．1．1　供試材

　本鋳型は発熱反応により硬化するもので，次の反応

による。

　NaAlO2十2H20＝＝NaO｝｛十A韮（0｝｛）3　　　　　　（2）

　アルミン酸ナトリウムは加水分解によってNaO｝｛を

生じ，これがAl粉末と反応して

N・OH・Al＋H，側・A10，＋甚H，　　（3）

となる。（2），（3）の反癒は同時に進行するが（3＞の反応は

発熱反応であるため，遊離水分が蒸発して硬化する。

　実験では表1のアルミナ砂に蓑2の市販の工業用液

体アルミン酸ナト．リウムを虜い，これを成分調整して

配合した。また，思粉末としては300メッシュのもの

を幸いた。

褒2　アルミン酸ナトリウム溶液の組成

Na，0（％）A1203（％） 水分（％） モル欺Na20／

工業用液体

Aルミン酸 王9．0　　　19．0 62．0 L75

鋳！粥アル

~ン酸ナト　　17．3　　　　17．3

潟Eム掌

65．喋　　　　　L75

掌1．1二業用液体アルミン酸ナトリウムを水で10対1の荊合で肴釈。

　配合割合はアルミナ砂100部に対し，アルミン酸ナ

i・リウムを4部1配合し，更に0．8部のAl粉末を配合し，

この鋳型砂で試験片を作製した。なお，混練は2G／答

量の万能損｝絆野冊機をヌ・1帽いた。

羅．1。2　鋳型特性に関する実験

（1）鋳型の発熱温度

　アルミナ砂100部に組成を変えたアルミン酸ナトリ

ウムを垂部，Al粉末を0．6～L2部配合し，充分混晶し

たのち，25G×250×150mmのブロックを造型し，中心

部の温度を測定して発熱温度及び発熱開始時間を測定

した。

（2）鋳型の強さ

　前報4）と同じように50mm径，50鵬m高さの圧編試験

をつくり，常温強さ及び高温強さを測定した。

（3）鋳型の水溶性

　前報のと同じに圧縮試験片を水に憩min浸漬し，破

壊するときの圧縮荷重を求めた。

尋．　2，実験結果と考察

尋．2．1　アルミン酸ナトリウムの干隈組成

　本鋳型は（3）式の発熱反応の熱により硬化するため，

充分な鋳型強さを得るには鋳型を100℃程度に昇温さ

せる必要がある。この発熱量は前述の反応式から明ら

かなように，アルミン酸ナトリウム中の水分鑑または

Al粉末量に影響するので，それらの関係を調べた。

　最初にアルミン酸ナトリウム中の水分の影響を調べ

た。すなわち，喚部に榿当する表2の液体アルミン酸
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図8　鋳型の発熱温度に及ほ幽すアルミン酸ナトリウム中の

　　水分の影響。

ナトリウムを水で．希釈して配合した。得られた結果を

図8に承す。岡図より明らかなように，工業用液体ア

ルミン酸ナトリウムでは水分量が不足するため，充分

な発熱温度が得られないが，水分量が多くなり約65％

前後になると発熱温度が100℃に上昇した。更に，水

分量が多くなると発熱温度が低下する傾向を罪した。

これは発熱量が不足して水分の蒸発が充分行われない

ためである。

　次に，Al粉末添加轍の影響を調べた。この場合，65，4

％水分のアルミン酸ナトリウム溶液を4部配鈍した。

得られた結果を図9に示す。その結果Al粉末が0．8部

100

95

ρ

蟹90
麺

85

80

⑭

ズ醗一励一㊥一㊥ 働

㊨

⑭

アルミン酸ナトリウム：4部
i水分鑓：65．4％）

辱
0．6　　　　　　　0。8　　　　　　　1．0　　　　　　　　1．2

以上になると醜合量に関係なく沁0℃に達し，余分の

Al粉末は未反応のまま残った。このことは両者に最適

配合害11舎があることを齢している。

　本鋳型に基本酎合があるところがら，以後の実験は

アルミナ砂10G部に表2の鋳型用アルミン酸ナトリウ

ム4部，Al粉末0．8部の配合を基本にすることにした。

曝．2，2　発熱開始時間の抑舗

　本鋳型砂はアルミナ砂にアルミン酸ナトリウム溶液

を混温したのち，A1粉末を配合するが，　Al粉宋の軒

合とともに発熱反応が進行する。実際の鋳型の造型に

際してはある程度の造型時間を’必要とするところがら，

発熱開始時間を遅らせる必要がある。このような理由

から反応の抑制方法について検討した。

　この抑当方淡としては（1）骨材すなわちアルミナ砂温

度の抵下，（2）発熱剤すなわちAl粉末の衷面不活性化，

（3）アルミン酸ナトリウムの反応速度の抑制が考えられ，

これらについて研究した。

（1）骨材温度の低下

　アルミナ砂の温度を低下させるため，アルミナ砂の

混練中に液体窒素を吹込み，砂温を常温から一8℃1こ

冷却し、その後アルミン酸ナトリウムとAl粉末を順に

配合し，発熱温度を測定した。得られた結果を図10に

示す。その結果アルミナ砂の温度を下げることにより

発熱反搭の開始時間が遅くなった。しかし，この目的

を満足させるには砂温を4℃以下にする必要があり，

実際の鋳物工．場の規模ではコス｝・醸で問題がある。

（2＞発熱剤の表砒素濡性化

　Al粉来の表面の反応性を｛馴｝11」させる方法として表面

に酸化物被膜を形成させる方法を考えた。すなわち，
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図11　鋳型の発熱温度に及ぼすアルミニウム粉末の加熱酸

　　化の影響。
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A韮粉末を大気ゆで300℃，500℃に3h加熱した。得ら

れた結果を図llに示す。その結果，A1粉末の表面酸化

は期待するほどの効果は認められなかった。

（3）祐結剤の反応速度の抑制

　この目的のためアルミナ砂にコーティングしたア

ルミン酸ナトリウム膜表面の不活性化を考えた。す

なわち，表面にアルミン酸ナトリウムよりも安定な

Na2CO3膜の形成である。最初にアルミナ砂を冷却し，

次にアルミン酸ナトリウムを4部配合して1m沁混練

した。アルミン酸ナトリウムの表簾1にNa2CO3を形成

させるためCO2ガスを吹付けながら30sec混練し，そ

の後AI粉末を添加して，1min混練した。得られた結

果を図12に示す。なお，冷却のみを行った結果も併記

した。同図から，アルミン酸ナトリウムのCO2ガス雰

囲気処理は砂の冷却のみの場合にくらべ，発熱關始時

間を約2倍延ばすことができた。これはアルミン酸ナ

トリウムがCO2ガスと反応して表面がNa2CO3とAl

（OH）3に分解するためである。なお，アルミナ砂の冷

却温度を変えて同様の実験を行ったが，その結果を図

13に示す。すなわち，いずれの冷却温度でもCO2ガス

処理の効果は認められ，特に低温六七でその効果は著

しくあらわれた。

　このCO2ガス処理による抑制効果の原困として，新

しく形成されたNa2CO3，　Na｝｛CO3がAlの反応に対し，

NaOHよりも安定であることが考えられる。この点を

確認するため，Naイオン濃度を1当量にしたアルミン

100

80

960

矩40

20

0
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図12　発熱開始時間に及ぼす粘結剤のCO2ガスの処理の影響。

酸ナトリウム，Na2CO3及びNa｝｛CO3溶液にA1粉末を

添加し，生ずる測量から反応速度の差を比較した。得ら

れた結果を図14に示す。なお，実験条件は図中に示す

通りである。その結果，Na2CO3またはNaHCO3溶液

はアルミン酸ナトリウム溶液に比べ，Alとの反応速度

が著しく遅いことが明らかになった。

4。2。3　鋳型の強さ

　4．1．2　（2）に従い鋳・解悟さを測定した。硬化後

の強さは圧縮強さで約20kgf／cm2で鋳型として充分で

あった。また，放置しても強さの低下は認められなか

った。詳細は前報4｝の通りである。

　次に熱間強さについても測定したが，前宵4）と同じ

で，高温．強さも充分で問題はない。
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毒．2．4　水溶性

　虚報に述べたように硬化後及び500℃以下の加熱温

度では破壊に約1．5～2．Okgξ／cm2の外力を要するが，

水溶性鋳型としては充分優用できる程度のものである。

700℃に加熱された場合には鋳型は水中に浸漬される

と問時に崩壊し，良好な水溶性を示した。

彦．3　小　　i括

　骨材のアルミナ砂に粘結剤としてアルミン酸ナトリ

ウム溶液及び発熱剤としてAl粉末を配合した発熱向硬

水溶性鋳型の硬化特性，高温性質及び水溶性などを研

究した結果，次のことが明らかになった。

1）アルミナ砂にアルミン砂ナトリウム（Na20／A1203：

1．75，水分壁：65．4％）を4部，Al粉宋を0．8部配合

した鋳型砂は100℃に発熱し，充分な鋳型強さが得ら

れる。

2）上記配合砂は丁丁後放下しても発熱反応が進行す

る。そのため，充分な造型時間が得られない。この点

を改良するため，アルミナ砂を約10℃以下に冷却し，

アルミン酸ナトリウムを混練する際，CO2雰弼気で行

うことにより，反応速度は抑制される。

5　発熱自硬水溶牲鋳型のリサイクル・システム

　この鋳型のリサイクル・システムとしてはアルミナ

砂の水洗効率，粘結剤としてのアルミン酸ナトリウム

の園収・濃縮法が問題になるのでこれらの点について

研究した。

5，1　実験方法

　本鋳型は4．1．1のようにアルミン酸ナトリウム

が加水分解して生じたNaOHとAl粉末が反応して発熱

碩化するものである。そのため，型ばらし後の水溶液

には硬化反応物として生じたアルミン酸ナトリウムが

溶解し，同II寺にAl（OH）3が懸濁した状態にある。これ

らの条件を考慮して本鋳型のリサイクル・システムを

考えると図15のようになる。すなわち，骨材の拠生処

理は縮述の3章の水溶性CO2鋳型のリサイクル・シス

テムと問じである。次に水溶液のアルミン酸ナトリウ

ムの圃収は電気透析で行い，ある濃度にした後は減厩

加熱濃縮することにした。

5．1，1供試材
　4章で明らかにした基本組成の鋳型砂で供i試材をつ

くった。すなわち，電環アルミナに衰2の液体アルミ

ン酸ナトリウム4部を配合し，混練後0。8部のAl粉末

を配合した250×250×100m！nの鋳型ブロックを造型し

た。

5．1．2　発熱反応後の粘結剤組成の測定

　粘結剤としてのアルミン酸ナトリウムを八双する際，

アルミン酸ナトリウムの組成を明らかにおく必要があ

る。そのため，アルミン酸ナトリウムのモル比を変え

た粘結剤を用いて硬化反応を進行させ，最終的に得ら

れる反応生成物としてのアルミン酸ナトリウムの組成

を調べた。表2のアルミン酸ナトリウム溶液にAl（OH）3，

NaOH及び水を繍えて，モル比1。5～2．5，水分量65．4

％のアルミン酸ナトリウムを濃縮して作製した。

アルミナ砂
　　壷

　水洗
　　昏

　乾燥
　　壷

（アルミナ砂）

アルミナ砂　　アルミン酸ナトリウム

　　　　混練r晒一一一一Ai粉末（新規〉
　　　　　ウ

　　　　認。

　　　　　　　　　　水煎

　　　　　　　　　　分離・濾過

　　　　　　　　　自
　　　　　　　A1（OH），

　尋

AhO3又は
Alの際料

　アルミン酸ナ
　トリウム溶液

　　　尋

　　電気透析

　　　壱

　力i1熱・濃縮

　　　壷

　　鮎結剤
（アルミン酸ナトリウム）

図i5　鋳型の圃収・再試ヒについての説明図。
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　硬化反応はアルミン酸ナトリウム溶液5gにAI粉末

1g（鋳型組成に相当）を添加し，ビーカー内で充分

縄排しながら硬化反癒を進行させた。その後造型か

ら注湯までの放遣時間を考慮して1～12h放置したの

ち水に溶かし，水溶液中のNaイオン量とA1イオン塑

をイオン電極法で定量し，アルミン酸ナトリウムのモ

ル比を求めた。

5．1．3　アルミナ砂の水洗

　実験方法及び内容は3．1．2と同じにした。

5．婁。4　水溶・水洗液からのAl（OH）3の分離

　本水溶性鋳型は4章から明らかなように反応生成物

としてAl（0珊3を生じ，水溶液中に懸濁した状態で存

在する。そのため，図15に示したように水溶液からア

ルミン酸ナトリウムを魁収するにはあらかじめA1（OH）3

を分離する必要がある。分離法及び実験方法は3。1。

3と間じにした。

5．匪．5　油気透析によるアルミン酸ナトリウムの

　回収・濃縮

　本鋳型の水溶液から発熱反応の生成物であるアルミ

ン酸ナトリウムを圓乱する方法として減圧加熱濃縮が

考えられるが，水溶・水洗液の処理量が多いこと，ま

た蒸発エネルギー及び蒸発速度の面で問題があるので，

本研究では電気透析と加熱濃縮の綴合せを考えた。

　電気透栃の原理颯を図16に示す。いま，アルミン酸

ナトリウムが次式のように解離しているとすれば

　　NaA茎02十2H20－Na＋十Al（OR＞互

爾極に電流を通すことにより脱．塩払のアルミン酸塩イ

オンAl（OH海は陰イオン交換膜を通り濃塩室に，また

Naイオンは陽イオン交換膜を通り濃脳室に移動し，

その結果アルミン酸ナトリウムは濃塩室に濃縮される。

実験に使用した本装置の有効膜面積は2dn｝2である。

実験は濃塩室及び脱塩寵にL73％アルミン酸ナトリウ

ム溶液（鋳型対水溶液比1にほぼ相当）3／を入れ，

また電極窪には電流を通すため3／の3％NaO｝｛溶液

を入れ，それぞれ循環して行った。濃塩箋及び脱塩釜

中のNaイオン量及びAlイオン量はイオン電極法で測

定した。

5．1．6　回収した鋳型材の性質

　次に回収した鋳型材の二三を鋳型強さ及び水溶性に

ついて調べた。すなわち，アルミナ砂としては3min，

3回水洗し，乾燥したものを凹いた。アルミン酸ナト

リウムは水溶液から5．1，5の方法で回収し，5．

1．1の組成になるよう成分調整して濃縮した。これ

らの回収材を用いて50mmφX50n｝mの圧縮強さ試験片

を作製し，鋳型強さを測定した。また，水溶性は周試

験片を水中に10min保持した後の圧壊荷重をもとめて

判定した。

5．2　実験結果と考察

5．2．1　発熱反応後の粘結剤の執成

　発熱反応後のアルミン酸ナトりウムの組成変化を図

17に示す。隅園より粘結剤のアルミン酸ナトリウムは

モル比が1。5～2．5と変化しても，発熱反応後生成され

たアルミン酸ナトリウムのモル比は約エ．6～1．8となり，

反応前のモル比に関係ないことが明らかになった。す

なわち，水溶・水洗液中のアルミン酸ナトリウムのモ

ル比は約夏．7とほぼ一定の組成のものになると考えて

支障はない。

　B．NMcCoy5）は（2）式のアルミン酸ナトリウムの

守

「一一一皿一一ρ一一一一一｝一一一
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図16　電気透析装絞の説明図。
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図17　発熱反応後のアルミン酸ナトリウムのモル比変化。

一82



クリーン・モールド（無公害水溶姓鋳・型）のリサイクル・システムに関する研究

加水分解反応をいろいろな濃度及び温度につい求め，

熱力学的に検討している。本鋳型のアルミン酸ナトリ

ウムの濃度及び発熱温度100℃を代入して計算すると

平衡モル比は約1．7前後となり，本実験結果と一致し

た。

5．2．2　アルミナ砂の水洗効率

　最初に熱影響を受けない鋳！製のアルミナ砂について

水洗効率を調べた。その結果を図18に示す。同図より

Na成分は3囲の水洗で約95％以上除去される。この

ことから水溶性のアルミン酸ナトリウムは容易に水洗

除去されることが明らかになった。一方，不溶性の

Al（0｝｛）3は水洗除去に4～5圓の処理を必要とし，水

溶鮒三のアルミン酸ナトリウムに比べ劣る傾向を示した。

なお，水洗液のpHは図に示すように3囲蟹の水洗で

pH　10となり，従来の水ガラス系珪砂鋳型の湿式圓双

法6）から考えても洗浄が工業的に問題ない程度に行わ

れたことを示している。

　次に加熱された鋳型のアルミナ砂の水洗効率を調

べた。すなわち，5kgの鋳型を300～1100℃に1h加

熱し，冷却後水洗した。その結果を図19に示す。その

結果，図18の結果とほとんど岡じで，加熱温度の影響

はなく，良好な洗浄ができた。

5，2．3　水溶・水洗液からのAl（OH）3の分離

　Al（OH＞3ク）沈降速度を測定した結果を図20に示す。

岡図より沈降速度は0．80c搬／m沁であった。次にこの

沈降物すなわちAl（OH）3のスラリーは水分量が多く80

％にも達した。そのため，脱水処理を加圧濾過で行っ

た。この場合ケーク厚さが加屋濾過特性に影響するの

で，スラリーの厚さと濾過器力の関係を調べた。その

結果を図21に示す。軍学から明らかなようにケーク厚

さが3搬m以下では庄力の増加とともに濾過速度も増

力目した。しかし，ケーク厚さが約6mmになると厩力

の効果は著しく低下し，濾過しにくくなる。一一方，図

100
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　）60
　畢　　　　　　　　　　　　　　　　　　12
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　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
　　　0　　1　　2　　3　　4　　5　　6
　　　　　　　　　　フk2先遜i．数

図18　アルミナのの水洗効率に及ぼす水洗語数と水洗液の変化。
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図19　アルミナ砂の水洗効率に及ぼす加熱温度の｝；杉響。

15のサイクル・システムからみるとスラリーは連続的

に濾過する必要があるので，今四の結果からケーク摩

さにある程度の制約があり，約3mm以上になった場

合にはケークの除去を行わなければならない。なお，

ケークの水分量は48％であった。

　次に実験結果をもとにA1（OH）3の分離装置の火きさ

について考察する。いま，鋳型砂処理蟹10Gkg／mlRの

工場を想定した場合シックナー4）1煎後は2．2鵬，　深さ

0．4mとなり装i置月に闇題はない。なお，シックナーが

小型になったのは処理液中のAl（OH）3の濃度が低いた

めである。

　次に，Al（OH）3ス．ラリーには約8G％の水分を禽むの

ioO
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　園20　水酸化アルミニウムの沈降曲線。
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図21濾過速度に及ぼす圧力の影響。

5

で，この脱水に加圧濾過を採胴した。鋳型砂処理量100

kg／minの場合について計算すると濾過圧力5kgf／cm2，

最高ケーク厚さ3mmで排除するとすれば濾過面積は

約1．5m2となり，装置的には問題ないことが明らかに

なった。

5．2．4　灘気透析によるアルミン酸ナトリウム溶

　液の回収・濃縮

　L73％アルミン酸ナトリウム溶液を電気透析により

濃縮した結果を表3に示す。

合アルミン酸塩イオンが陽イオン交換膜で酸化して，

Al（0｝｛）3を生じ，透析に悪影響を及ぼすことが考えら

れるが，そのような現象は認められなかった。なお，

電気透析中の電圧は7．5Vと一定で，電流は2．2A／dm2

から脱塩室の濃度が低下するにつれて0．6A／dm2まで

低下した。

　次に，実際の回収プロセスでは透析を連続的に行う

必要があるので，L73％アルミン酸ナトリウム溶液を

連続的に脱塩室に添加して電気透析を行った。添加量

は前述のNaイオンの移動蚤に相当するアルミン酸ナ

トリウム溶液を30minごとに添撫した。得られた結果

を図22に承す。同図よリアルミン酸ナトリウムの電気

透析による連続濃縮はなんら支障なく行うことができ

た。
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褻3　電気透析後のアルミン酸ナトリウム溶液の濃度変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH

窄溶液3／の濃度

12．3

11．8

　その結果Naイオン及びA霊イオンは電気透析により

濃縮し，lililイオンの移動速度はそれぞれ10．35gM／dm2／

hと7．35gAl／dm2／hであった。なお，脱塩室ではア

ルミン酸ナトリウムが滅少しpHも低下した。この場
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図22　アルミン酸ナトリウム溶液を電気透析したときのNa

　　及びAI量の濃度変化。

　このように回収されたアルミン酸ナトリウム溶液の

濃度を枯結剤程度の濃度にまで電気透析で高めること

は電流効率が低下して経済的でない。そのため，濃度

を高めるには，更に減圧加熱濃縮が必要である。本研

究では脚結剤の濃度の1／2，すなわち，6．4％Naの濃

度を限度とすることにし，この濃度における透析が充

分三三であるかを調べるため，同溶液を電気透析した。

その結果，電圧7．5V，電流2．2A／dm2，　Naの移動蟹

10，4gNa／dm2／hとなり，図22の結果と同じになり，電

気透析が可能となった。その結果，粘結剤濃度の1／2
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にし，更に減屈三熱濃縮により粘結剤として測収でき

ることが明らかになった。

5．2．5　回収アルミナ砂とアルミン酸ナトリウム

　を使用した鋳型の強さ

　再生したアルミナ砂に回収したアルミン酸ナトリウ

ムを配合し，駈縮試験片を作製して鋳型強さを測定し

た。その結果，18～22kg｛／cm　2の圧縮強さを示し，新

材料のものに比べ遜色は認められなかった。また，水

溶性も変りなかった。

5。2．6　回収プ目セスの提案

　得られた結果をもとに鋳型砂処理量10倣g／mlnの［鶏

収システムをまとめると図23のようになる。型ばらし

後の鋳型砂は水溶液，清澄液，脱塩水の順に各々3mln

水洗し，1バッチの処理前聞を10mlnとした。これら

の階間の関係は水洗機の容量で調整できる。次にアル

ミナ砂は分離後乾燥して再利用する。この際，微粉の

Al（OH）3が少し混入するが，風で簿分けできる。
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図23　鋳型処理蟻100kg／minのi釧又・再生システム

　　（水洗は水溶液，清澄液，脱塩水で各1隣ずつ

　　浮卜3［嘱イ了う）。

浄化でき，再使用上なんら支1i章がない。

2＞水溶・水洗液中に溶解しているアルミン酸ナトリ

ウムは液中に懸濁している水酸化アルミニウムを沈降

及び濾過分離したのち，電気透析を行うことにより圓

収・濃縮できる。圃収液は更に減圧加熱濃縮して糧i結

剤として測収する。

3＞回収したアルミナ砂及び粘結剤は新材料に比べ遜

色がない。

4）以上の結果をもとに鋳型材の翻収・再生システム

について一提案を行うことができた。

6　水溶性鋳型罵塗型材

　鋳鉄の鋳込温度は約1300℃と高温であるため，鋳型

表面も高温にさらされ溶融金属と化学反応をおこして

化学的焼着を生ずる。また，このような条件では溶融

金属が鋳型内に浸透し，物理的焼着を発坐する。これ

らの現象は条件がきびしい箇所に発生するが，この焼

着を防止するため，あらかじめ鋳型表面に塗型材を塗

布する。現在鋳物工場で使用されている画一材は酸化

鉄系または黒鉛系である。しかし，本研究で開発した

水溶姓鋳型は鋳型材をリサイクルして使用するところ

がら，水溶性鋳型材と異なる物質を用いた場合，その

分離操作が面倒なため好ましくない。そのため本鋳型

材と岡類の物質からなる同型材の開発研究を行った。

　すなわち，塗画材の主成分である耐熱性微粉末とし

てアルミナ粉末と高温で分解してアルミナになる水酸

化アルミニウム粉末を選び，塗型材としての可能性を

調べた。

6．1　実験方法

　萌述の焼藩現象を発生させるには鋳込金属が鋳型表

面で，ある程度溶融状態で保持され，更に鋳型面に溶

　水溶・水洗液は沈降分離によりAl（0｝｛）3を分離し，

舶圧濾過により脱水してA1203の原料にする。一方，

清澄液にはほとんどAl（OH）3を禽まないが，電気透析

にかけるため，更に濾過して完全な清澄液にする。濾

液は電気透析にかけて濃縮し，次に減圧加熱により，

粘結剤濃度まで濃縮する。なお，実験結果をもとに透

析面積をもとめると33m2となるが，透析条件を検討す

ることにより更に少くすることができる。

5．　3　’」、　　四川

　発熱自硬水溶性鋳型の回収・再生システムについて

研究した結果，次の事が明らかになった。

1）常温から1100℃に加熱した鋳口中のアルミナ砂は

3m沁程度の掩搾水洗を3回行うことにより，充分清
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図24　試験片の形状。
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湯の静水圧がかかる状態にあることが必要である。本

研究では塗：型に関する従来の研究を参考にして試験し

た結果，図24の鋳物を鋳込むことにした。主型：（350

×350×80mm）は発熱自硬1生鋳型で造型し，中子（20

mmφ×130mm）は水溶性CO2鋳型で造形し，心金を入

れた。鋳型砂の組成及び製造法は3章及び4章に述べ

た通りである。

　中子は目的とする旧型材を2回はけ塗りし，乾燥し

たのちFC　20相当（3。35％C，1．91％Si，0．55％Mn，

0．1％P，0．03％S）の鋳鉄を1300℃で鋳込んだ。冷却

聖主型は水で型ばらしを行い，更に中子は水ジェット

で除去した。中子面の二三状態を調べるため，鋳物を

中心面でたて方向に切断し，中子に接した内面を調べ

た。なお，比較材として市販の黒鉛系または酸化鉄系

の塗型材を用いた。

　塗型材としては4μmのアルミナ粉末と1．0μm　の

水酸化アルミニウム粉末を用い，粘結剤としてフェノ

ールレジンを1～3％配合し，プロピルアルコールで

溶かして塗型材とした。塗型材はCO2中子に2回はけ

塗りし，着火乾燥して鋳型にセットした。

6．2　実験結果

　最初，中子の温度上昇を調べた。すなわち，中子の

表面下1mm及び表面上に熱電対をセットし温度上昇

を調べた。その結果，中子表面では1150℃に達し，ま

た中子周辺の鋳鉄は約2min溶融状態にあり，焼付現

象を発生させる条件にあった。

　表4の塗型材を用いて鋳込実験を行った。

表4　塗型材の配合

骨　　　材 粒度（μm） 無機質粘結剤 有機質粘結剤

黒　鉛　系＊ 50＞ 有 有

酸化鉄系＊ 0．2～0．4 有 有

アルミナ 4．0～4．5 なし フェノールレジン林

水酸化アルミニウム 1．0 なし フェノールレジゾ‡

零市販贔　　　林プロピルアルコールで溶解

　鋳物試験片の中心部にあらわれた焼着現象の1例を

写真1に示す。次に得られた結果を表5に示す。

酸化鉄甲 水酸化アルミニウム

写真1　中子部の焼着。

　得られた結果をまとめると，中子が水で貫通したの

は水酸化アルミニウム系と酸化鉄系での二つで他のも

のは，溶湯の浸透が著しく，貫通しなかった。この結果，

水酸化アルミニウム系が塗型として使用できることが

明らかになった。次に，焼着部を取出し，顕微鏡組織

とEPMAで調べた。その結果，アルミナ砂と鋳鉄の境

界面にはFeO・A1203の化合物は認められなかった。こ

のことは本水溶性鋳型の場合の町着は物理的浸透のみ

であることが明らかになった。

　今回の実験ではアルミナ系ではよい結果が得られな

かった。この原因としてアルミナ粉末の粒子径が大き

いためと考えられる。すなわち，溶湯の浸透は鋳型砂

の毛細管現象によるところがら，細かな粉末を使用す

る必要があるものと考えられる。

　アルミナ粉末及び水酸化アルミニウム粉末系の母型

材は市販の酸化鉄系に比べ，塗布性がやや劣っていた。

これは塗型材に配合する有機粘結剤が不適当なためと

考えられ，有機粘結剤の種類及び表面活性剤の添加が

考えられる。

6．3　小　　括

　アルミナ系水溶性鋳型を用い，そのリサイクルを考

慮した場合，塗型材としては1μm程度の水酸化アル

ミニウム粉末が適当であることが明らかになった。

7　総　　括

　鋳物工場の作業環境の改善及び鋳型材の回収・再利

用という観点から，その解決法の一つとして水溶性鋳

型を開発した。この鋳型は主として小型鋳物を対象に

した水溶性CO2鋳型と中型及び大型鋳物を対象にした

発熱自硬水溶性鋳型である。本研究は両鋳型のリサイ

クル・システムを研究し，その技術的可能性を明．らか

にした。

　すなわち，両鋳型はいずれも骨材のアルミナ砂に，

粘結剤としてアルミン酸ナトリウム溶液を配’合し，前

者の鋳型はCO2ガスで硬化させ，後者は発熱剤として

少量のAl粉末を添加し，発熱反応により硬化する鋳型

である。両鋳型とも水で型ばらしを行った後，アルミ

ナ砂は水洗・乾燥して再利用するが，洗浄は容易で使

用上なんら支障がない。次に，両鋳型の水溶液にはい

ずれも反応生成物であるAl（OH）3が懸濁しており，沈

降及び濾過分離して回収するが，装置面で特に問題は

ない。この工程までは両鋳型とも共通である。

　粘結剤の回収については両鋳型で異なる。前者は濾

過液を電気分解によりNa2CO3をNaOHに変換し，先

に回収したAl（OH）3とともに煮沸濃縮することにより，
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嚢5　焼燐の発生状況

塗　　　　型　　　　材 焼　　　培

精　　結　　剤 最大幅車
imm）

1騨さ卓
i：nna）

黒　　　鉛　　　系 無機質・羊磯質 50 5

酸　　化　　鉄　　系 無機質・有機質 28 5

ア　ル　ミ　ナ　系 ベントナイト
tェノールレジン

50 7

ア　ル　ミ　ナ　系 フェノールリジン 50 7

水酸化アルミユウム フェノールレジン 25 5

な　　　　　　　し なし 50 8

＊　．L下方向の最火発生1隔，

＊林 ?ジェットによる中子の111乏ばらし孔門

　　　　　　　　　状　　　況

　　　　　　　　　　　　　　金

　　　　　　　　　　　　でとれ

　　　　　　　　　　　　でとオ

　　　　　　　　　　　　　」窒

　　　　　　　　　　　　　1聚

　　　　　　　　　　　　でと才「

　　　　　　　　　　　　　｝謝
＊＊ @焼着深さ
ホ＊纏 y度の比較でA，B，　C，　Dの順に悪い

唱＊＊寒零

B

A

C

C

A

D

アルミン酸ナトリウムが1飢収する。一方，後者の場合

は低濃度のアルミン酸ナトリウムの濾過液を電気透析

により濃縮して圃収する。すなわち，両国塑とも粘結

剤の圃収は技術的に可能であることが明らかになった。

　以上のように水溶姓鋳型のりサイクル・システムは

源理的に可能であるが，実際のシステムを構成するに

は，更に詳細な検討は必要である。

　なお，発熱自硬水溶性鋳型の性質についても研：円し

たが，この鋳型で特に問題になる四壁li山間の延長は鋳

型砂の冷却及び鋳型砂のCO2ガス雰囲気申の混練で解

決できることが明らかになった。

　終りに本研究の遂行にあたり，実験に協力いただい

た工業化研究部，特に谷地治錫氏，斉藤同氏，渡辺敏

紹氏に深甚なる謝意を呈します。
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蒸気急冷法による合金薄膜の作製と物性に関する研究
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能勢　宏1‘浅田雄司，斎藤一．．一男

機能材料研究醗～

佐々木靖男

三二56年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属，合金の研究開発は古くから熱平衡状態鵬をもとに試料や材料を作製し，それらの諸性

質を調べてきた。最近では，従来の方法と異なる新しい方法によって通常の条件では実現する

ことが困難な新物質を合成し，その物性を調べることが試みられている。本田究では，新しい

材料合成法として，蒸気急冷法とイオン注入法を利用し非悶溶合金や非単衡合金を作塾昌し，新

しい材料特性の探索を行うためのこ13二備実験と調．査を行った。

　蒸気急冷法については，非固溶系二元合金であるPb－Fe系を低温で下地に岡時日着した薄

膜を作製した。これらの強制的にえられた三舎膜の構造，電気抵抗，強磁性共鴫，飽和磁化を

調べた。強磁性共鳴の測定では，Feの共用のほかに新しい共鳴が観測され，新しい牢目の細面を

示唆する結果がえられた。

　イオン注入法については，これまで半導体に利用さオしてきたイオン注入技術を金属材料の褥ナr

究開発に応用する際の問題点や；i玲旨性を把握するため，イオン注入法の療理や装置の欝徴など

に関して調査すると同時に，イオン注入法により材料表面あるいは薄膜材料中に変調構造のよ

うな特殊徴細構造を合成することが．百∫能か否かを調べる摸擬実験を行った。予備実験の結果，

表藤からおよそ50～70nm以一．ヒの深さ領域に変調構造を合成することが原理的に可能であるこ

とがわかった。

1　蒸気急冷法による混合膜Pb－Feの特性

　二元合金系で相引．にほとんど溶け合わない系がある。

その中から代表的な例として鉛一鉄系を選んだ。この

系は状態図からわかるように祁互にほとんど固溶しな

いP。PbとFeは共に容易に蒸着できる。　Pbは代表的

な超伝導体元素であり，Feは強磁性元素である。各々，

単体の蒸煎膜としてはすでに多くの碕究があり，その

超伝導性，強磁性はよく調べられている。したがって，

蒸気急冷法によって作製されたPb－Fe混合膜が超伝

導，磁性などの点でそれぞれの膜の牲質と異なる新し

い相が作りだされたかどうかを調べるには適した合金

系であると考える。

　本研究では，蒸着時の下地温度を低温に保つことに

よってIPbとFeの強糠畷容の♪Pζ態を凍結させ，新し

＊現在li皮阜大弓’：．コ1二学部

い合金相を作り出し，その物学を測定することを目的

とした。強制固溶の状態はPbとFeを珊々の加熱源

を用いて真空中で同時に蒸着して得られる。このよう

にして得られた合金膜（以下混合膜という）の構造，

電気抵抗，強磁性共鳴（FM｝⇔を測定して新しい合金

相め出現の可能性を調べた。

1．　1　試料作製

　屑いた真空蒸着装蹟はANELVA－VI43Nである。

こグ）装概の下地ホルダーは将別に自作したもので，そ

の低温槽部分に液体窒索を注入して下地温度を80Kに

保つことができる。また，液体窒素を追い出し，すぐ

に液体ヘリウムを注入して下地温度を20Kまで下げる

ことができる。ただし，この場合，低温槽部分に液体

ヘリウムを貯ることはできなかった。下地温度丁、（試

料温度に等しい）は，銅一コンスタンタン熱電対及びカ

ーボン抵抗温度計により測定した。蒸着装置の到達真

空度は1×10…7Torrで，蒸着中真空度は1×10｝6Torr
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であった。蒸着原料は高純度鉛（6N）と高純度鉄

（Johnson　Matthey　4　N）で．ある。Pbをタングステンの

ボートで加熱し，FeをE型電子銃で加熱して，PbとFe

を同時に蒸着した。下地温度は室温（RT）及び液体窒

素温度（LNT）である。混合膜の膜厚は膜厚計（水晶
　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

振動子）により1200Aに制御した。蒸着速度は7A／s

である。下地はスライドガラス（電気抵抗，X線回折，

FMR用）と岩塩（電顕観察用）である。

　Pb－Fe混合膜は酸化されやすい。特に液体窒素温度

下地で作製したものは酸化が速く，数日碧空気中に放

置するだけで透明白になる。電子線回折からこの透明

膜はPbO・2Fe203であることが判明した。このよう

にPb－Fe混合膜は酸化されやすいため電顕観察や

FMRの測定は，試料を真空中から取出した後，でき

るだけ速く（約30分後）行った。

1．2　実験結果及び考察

1．2．1　混合膜の構造

（1）室温下地で作製したPb－Fe混合膜

　写真1は：r、一コ口で作製したPb－Fe混合膜の透過

電顕写真である。（a），（b），（c），（d）のPb濃度はそれぞ

れ，〈忽〉＝0．75，0．51，0．26，0，09である。ここでんは

Pb。Fe1一。と表したときの躍の値で，〈劣〉は膜全体のκの

平均値を示す。写真から膜全体にわたって黒い塊が点

在していることがわかる。〈のが減少すると黒塊の大

きさには大きな変化はないが，その数が減少する。黒

鼠の部分と地の部分のPb濃度を200kV分析電顕を使

って調べた。〈κ〉ニ0．26（写真1（c））を例にとると，

黒塊の部分はκ＝0．76で地の部分はκ＝0．10である。

血塊及び地の部分のPb濃度の〈κ〉依存性を図1に示

す。〈κ〉＝0．2までは団塊部分のκの値はゆるやかに

薮

盤
塾、◎

攣

鉱圃

．獲鷲

　　　　・艦’．・

漁
　　　　．軒．煮：鯉

1．0

選0．5
e
無

イィ／●　
●

　　　　　　　　　。／

一：＿・／

’

O

写真1　二一RTで作製したPb．Fe1一、混合膜の透過電顕写真：

　　　（a）〈κ〉＝0．75，　（b）〈κ〉＝0．51，　（c×∬〉＝0．26，　〔d｝〈κ〉

　　　＝0．09。

0 　　　0，5

膜の平均鉛濃度曾〉

1．0

図1　写真1の中の黒塊部分と地の部分の鉛濃度∬の平均鉛濃

　　　度〈κ〉依存性：A黒塊，B地の部分。

減少する。逆に地の部分の罪の値はκ≧0．8までゆる

やかに増加する。分析電顕が分析場所以外からのまわ

り込みを完全に防げないことを考えると0．2＜＜κ〉く

0．8では黒塊部分と地の部分のPb濃度は，それぞれκ

＝0．8，0．2にほぼ一定していると考える。

　〈κ〉＝0．26の電子線回折像を写真2（a）に示す。この

a

灘…

　」

熱．響羅、．

麟麟選
　　繋馬

b

写真2　下地温度を変えたときのPb。Fel一、膜の透過電顕写真

　　　と電子線回折像：（a）怨＝RT，〈∬〉＝0．26，〔b）残＝

　　　LNT，〈多〉＝0．33。
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測折回はfccPbとbccFeの醐折回から成っており，そ

れぞれPb－rlchな黒塊とFe－richな地の部分に由来し

ている。

　窺糊下地でPb－Feを剛時蒸着して混合膜を作製す

ると，下地上に到達した蒸着原子が下地．ll：二を動き，拡

散の速いPb原子が塊を作ったと考えられる。黒塊の部

分と地の部分のPb濃度はそれぞれκ≧0．8，κ叢02

である。一般に，蒸蒋法で合金膜を作製すると國溶度

の増加がみられるが2＞Pb－Feの場合，固溶度が20at％

まで増加したと考’えてよ・いだろう。

（2）液休窒素温度下地で作製したPも一Fe混・合膜

　写真2（b）に然隣LNTで作製したPb－Fe混合膜（〈κ〉

一〇．33）の透過電顕写典；及び電子線羅折像を承す。比

較のためにTFRTのもの（〈κ〉灘026）を写真2（a）

に示した。（b）は（a）のように黒塊はない。しかし濃淡の

島模様がある。これはPb濃度の僅かな差によるもの

で，濃い部分はPb濃度が高い。電子線圏折はハロー

パターンを持ち，混舎膜が舞晶質li勺であることを示し

ている。怨驚LNTで作製したPb－Fe混合膜は強1｝II膿

溶の状態にあり，それは魂…三晶質の構造を持っている。

電気抵抗測定の結果（次節で述べる）は，室温ですで

にPb原子の拡散があり，そのために電顕観察のとき

は，既に不完金な非晶質状態を承していると考える。

需
砦

｛

5

慈

蓼

〔a｝濯薫0．53　T，罵RT

　　　　　　　　　　　　　。／／プ

　　　　　　　／　　 篤

　　　／騨喚
　／⑱
鹸

1．　2．　2　電気抵抗

　蒸着膜では電気抵貌はその性質を示す基本的物理鍛

の一つである。下地上に混合膜を蒸着後，空気中にさ

らすことなしに真空中でそのまま電気抵抗を灘定した。

図2｛a汲ひ｛b＞はそれぞれT、ニRT，　T、＝乙NTで作製し

た混合膜の電気抵抗の温度依存性である。いずれも温

度上昇過程で測定したものである。（b）はT。（瀧LNT）

で蒸着膜を作製し，一｝蔓：20Kまで温度を下げ，それか

ら温度を上昇させながら測定した電気抵抗の温度依存

’臨Aと塾温で真空中に一隣放激した後，80。Kまで下げ，

温度上昇させたときの電気抵抗の温度依存’性Bである。

Aの温度係数（TC只）は小さな負の値を持つ。これは

非晶質特有のものである3）。BのTCRは11三で電気抵

抗の温度依存性は7’、漏RTの特性（a）に近い振舞を示す。

　以上の結果と写真1，2から次の結論を得た。T、讐

LNTで作製したPb－Fe混合膜は非骨質である。蟻温

でPb－Feの相互拡散が1鰹こり，非晶質状態から短範

囲秩序が生じ，写真2（b）のようなPb濃度の濃淡が生

ずる。T、竺RT（写真2（a））とT、漏しNT（写真2（b＞）が

岡じ電気抵抗の温度イ衣存性を示すということは，電気

伝導が短範囲の1京華酷列できまることを示唆している。

1．　2，　3　強磁桑生共q馨｝FMR

　Pb－Fe混合膜のFMRを室温で測定した。磁場を膜

面に平行にしたときは共鳴は一つであるが，垂流にし

たときは二つ（まれに一つのこともある）の共鳴が観

測された。二つのうち一つは強く（S）他方は弱い（W）

共鳴であった。〈κ〉が0．5以上になると共鳴は観測さ

れない。観灘されたF醗Rの結果を表1にまとめた。

表口のg悶子，4π畝∫∫の値は次の共鳴式から計算し

た。

lb）　κ＝0，53　　7㌔蹴I」N「1「

ぴ。｛。N◎一。　　　！

　　　　　　　　　　㊥　　　　　　　。／
　　　　。堵ン

⑲／

　　　／

G 100

T（K）

200 300

図2　電気抵抗の温度依存性

　　lal　7な・＝RT，〔掴丁、淵LNT，　Aは蒸着直後，　Bは真空中室

　　温で．・帽放i鴛した後D

　

一＝ ﾞ十4πM。〃
γ

　　ゆ　　　　　　　　　　　　　垂・　　一一〔（H4÷4π砿ゾ∫〉砺
　　γ

ここで紘，砺はそれぞれ膜面に盤直，平行に磁場を

かけたときの断片磁場，ω／2πは共鳴周波数，γ（＝ge

／271LC）は磁気角運動董比，　M。∫∫は有効飽梛霊化である。

　伍の値：をPb濃度に対して図示すると鷺つに大別で

きることがわかる（図3）。一つは，1五～19k◎eである。

これはτ5譜RTで作製した膜の弱い共鳴で純鉄のもの

に相当する。したがって，この共鳴は鉄の折出物（写

真1では観察されていないが）に由来するものと考え

る。二番1ヨは1五～14koeである。これはT。；沢丁の膜

の強い共鳴とT、竺LNTの膜の弱い共鳴である。した

がって，これは混・合膜の結晶質部分に起因するもので
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襲l　FMRの測定データ。1五の欄の記号S，Wはそれぞれ共鳴が強い，弱いを表す

試料 熟（κ） 〈澤〉 伍（Oe）

1A RT 0（Fe） 19580s
1 RT 0．玉0 19380w

14820s

王B RT G．30 1929⑪w

14720　s

2 LNT 0．31 10330　s

3 LNT 038 12110w

10380　s

4 LNT 0．32 1398Gw
1⑪310　s

5 LNT 030 王0470　s

遅4（Oe／

　565

643

643

1133

4π凝¢∬

王6480

11970

11855

7248

1127　　　　　　　7299

　　　　　　6
　1吐錘

　σ

2．140

2。332

2．341

2．156

2ユ56

2．247

2．057

㊧
9
ζ

20

10

幽
翻

Fe

o

⑯口

㊥

□

⑭

O　⑳ O

50

鉄の濃度（at．％〉

図3　表まの〃1．に対するFeの平均濃度依存ぐ｝三。

100

ある。三番浬はT。漏しNTの膜の強い共鳴伍～憩KOe

でZ漏RTの膜では観測されないものである。したが

って，これは非画質のPb－Fe混合膜に起引するもの

であると考える。

　伍の値がこのように三つに火脚されるということは，

混合膜の平均組成を変えても寡真1の黒塊と地の部分

のFe濃度はほぼ一・定であって，黒塊はFe濃度が小さ

くFMRは生じないが地の部分からはFMRが観灘さ

れることを漏し，これはH上～14KOeに対応している。

また，　7「。讐LNTで作製した混合膜は案温で非晶質か

ら短範糊秩序が現れるが，それは混合膜の平均維成に

よらずほぼ問じ根が【lill定化されることを承しており，

この相に起閃するものが伍～1GKOeのものである。

バルクではHエ～14KOeとH⊥．～10KOeは観測されな

い簸であり，新しい相が患現したことを示している。

董．3’卜窒毒

　非固溶二元合金系である鉛一鉄系を蒸気急冷法によ

って混合膜を作ると非晶質膜が得られ，バルクとは異

なる性質が得られた。四温で相互拡散の／」・さい系を選

べば，バルクの合金相にない新しい相の出現が期待さ

れるだろう。

2イオン注入法及び水素チャージ法に関する調査

　イオン注入法はシリコンなどの半導体：に微量の互く純

物元素を精度よく1開御】注入する方法として利用されて

おり，従来の熱拡散法の限界を克服し半導体技術に飛

躍的な進歩をもたらした。現在，イオン注入技術はIC

やLSI等の半導体素子製造プロセスの中で不可欠

の要素技衛として魚船化されている。最近では，もっ

と一澱的に材料の表面・界瀕の性質を変える乎段とし

てイオン注入法を金属材親の研究開発に万㌫用しょうと

する試みがほ界各口三】で始動しはじめている。

　本調査では，イオン注入法による金属材料の研究開

発を遂行するに先立ち，イオン注入法の猟理や特徴を

把握し金属に適用する際の技術的問題点を検討すると

ともに，イオン注入法により材料表燕あるいは薄膜索

子中に変調構造のような特殊丁丁構造を合・成すること

が可能か否かを調べる予欝的な模擬実験を背つた。
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2．1　イオン注入法の原理と特徴

　イオン注入法の凍理は，注入すべき元素をイオン化

し加速器により一定のエネルギーに加速した後，闘牛

表面に衝突させてその元素を固体中に注入するという

物理的な現象を利嗣するものである。従来の熱拡散に

よる合金法などと比較すると，イオン注入法は次のよ

うな特徴をもっている。

（1）原理的に，任意の元素を固体内に注入することが

でき，従来の平衡状態図を脱｛」：1する合金法である。

（2）注入エネルギーを変化させることにより，注入元

素の深さや分布の形状を制卿できる。

（3）イオンは下野分離されるので，注入元素の純度は

非常に高い。

傾　イオンの直進性のため，マスクなどを利用するこ

とにより高精度のパターン注入ができる。

（5）イオン注入による材料の寸法変化はきわめて小さ

いので，精密な仕上げ処理として適／l酬生がある。

㈲　高速イオンを漉入する際には，物質内に局断的な

高温度あるいは高圧力の場を発生し極限状態をもたら

すので，従来の方法では作ることができない非平衡物

質を合成できる可能性がある。

（7）イオン注入により各種の格子欠陥が導入されるが，

これらの欠陥の働らきを利用して，例えばアモルファ

ス層のような特殊構造を作りだすことができる。

　以上のごとく，イオン注入法は従来の方法と異なる

多くの特徴をもっており，全く新しい材料開発の手段

として期待される。図4にイオン注入装置の概略を示

す。これまで半導体層イオン注入装置として開発され

てきたこともあって，了iぎ販のイオン注入装置はイオン

種（おもに，B，　P，Asなど），（30～200KeV稚度）と

も限定しているものが多い。特に注入塑を決めるイオ

ン電流値は～μAであり，金属材料のようにパーセン

ト程度の注入を必要とする野合にはmA程度の電流値

質量分析器
力鐸速系 集束・偏向歩

一　一

イ

す

葵

襟

一　一

タ

E

デ
ッ
ト

試
獲

漁

園4　イオン濡入装置の溝成図。

が必要となり，イオン源の蒔命が技術的な問題となる。

また，腐食性ガスの発生を伴う場合には，各種バルブ

系の故障を引き起こすことがあり，長時間を要する多

量注入の障害となる。最近，金属用の大電流型イオン

注入装概の必要性が高まりつつあるなかで，各種金属

元素の安定かつ長脅命のイオン源が開発されつつある。

現在のところ，有．望とされるイオン源として次のタイ

プを挙げることができる。

（王〉熱陰極PIG型イオン源（フリーマン型）

（2＞　デュオプラズマ型イオン源

（3）マイクロ波放電型イオン源

　このなかで，（3）マイクロ波放電型イオン源はフィラ

メントをもたないイオン化方式なのでフィラメントの

寿命は問題とする必要がない点で特徴的なものである。

一方，大型の材料へのイオン注入の必要性から火型の

ターゲットチェンバー（直径2．5m×長さ2．5m＞を備

えたイオン注入装用がAB沢E｝｛arwell（英厩）で試作

され，各種工具などの爽用材へのイオン注入実験も開

始されている。

2．3　イオン注入法による変調構造の合成に関する

　　　　予備巽験

　これまでのバルク材料を用いた研究4＞により，我々

は変調構造と11乎ばれる周期白｛」微細構造が存在し，この

変講構造が金属材料の硬さ，耐摩耗性，耐食性，耐熱

性，更に耐放射線損傷｛ζ｛三など各種の材料特性を改善す

ることを見い山した。そこでイオン注入法によりこの

ような変調構造を材料表面あるいは薄膜素子中に合成

することができれば，特殊な材料特性を示す新材料の

創製が期待できる。本実験では，合金薄膜の熱処理及

び照射にともなう構造変化を調べることにより，イオ

ン注入した表面合金層の構造変化を予測し，イオン注

入実験を行う前の予備的な情報をうることを翻的とし

た。

2．3。1　実験方法

　バルク材料で変調構．造を形成する合金系を周期律表

にしたがって整理すると表2のようになる。本実験で

は，特にTレCu系とTi－Ni系の2種の合金系を選ん

でイオン注入模擬実験を行った。すなわち，厚さ200

～300nmの下金薄膜を電解研磨法により作裟し，電子

顕微鏡内における熱処埋と電子線照射を同時に施すこ

とによってイオン注入時の照射条件をシミュレートし

ながら合金薄膜中の変調構造の形成過程を迫航した。

照射強度は加速電圧G。5MeVで約5×10『4dpa／sであ

った。礪軍内熱処理温度はバルク材で変調構造の形成

が知られている400～600℃の温度範囲であった。
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表2　変調構造を形成する合金系の組合せ

金　　　　　　　属

Wa Va Vla v皿a 瓢 Ib Ilb

22Ti 23V 26Fe 27Co 28Ni 29Cu

VNb NO Be

br

lo

Ti

lo
ot

Be

si＊

ri

Be

si＊

40Zr 41Nb

Nb OZr

72Hf 73Ta 79Au

N N Ni

ot

2．3．2　実験結果と考察

　ここではおもにTレCu合金薄膜についての結果を

述べる。電顕内熱処理と電子線照射実験により，合金

薄膜内の析出挙動は薄膜の深さ位置によって異なるこ

とが見い出された。写真3は400℃における電子線照

射中に導入される照射欠陥の成長の様子を示す電子顕

微鏡写真である。ステレオ解析により，観察される欠

陥ループは薄膜表面近くに存在し，（011）面又は（010）

面上にのっており，〔100〕方向にのびていることが確認

された。その後，欠陥ループあるいは整合性析出物が

2本の平行な歪みコントラストをもってはっきり見え

る。照射中に導入される格子間原子の集合体から形成

されたフランク型不完全転位ループはやがてプリズマ

ティックな完全転位ループに変化し，整合性析出物の

核形成のための優先サイトになると考えられる。照射

欠陥ループ上に核形成した整合性析出粒子は一定長さ

の棒状粒子となったり，〔100〕方向に沿って配列する傾

向を示すことが観察された。

　同時に，あるいは引き続いて均一な析出が薄膜内の

もっと深い領域に起こり，いわゆる変調構造の特徴的

な像が現れる。すなわち，明確な棒状コントラストを

もつ整合1生析出粒子が〔100〕と〔010〕方向に沿って2次

元的に周期配列しているのが観察される。変調構造の

周期は照射中に増大し，非照射中の場合に比較すると

図5に示すようにその成長は大きく促進されることが

わかった。

　一方，薄膜試料の先端部のように最も試料表面に近

い領域では析出物が全く形成されない，LL無析出ゾーン”

（a）

鑑蝉．’
言．．ヅ’ヒwq　　’；．鯉‘「 い鰍‘ボご勝1「

（b）

（c）

写真3　400℃照射中の欠陥ループの成長

　　　（a）10min，（b）20m沁，（c）30min照射。

が観察された。ステレオ解析の結果，このような無析

出ゾーンは試料表面から50～70nmの深さ領域に存在

していることがわかった。写真4に無析出ゾーンの一

例を示す。

　以上のように，薄膜中の析出挙動はバルク材料の場

合と異なっており，これは試料の形状効果すなわち薄
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300
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竃

‘

突

ζ

　100

0

0 60　　　　　　120

　時　間（min）

180

図5　変調構造の平均周期の450℃照射（○）及び非照射時効

　　（△〉に伴う成長。

写真；4　無析出ゾーンの形成。400℃，60min照射。

膜試料における表面効果に起因すると考えられる。す

なわち，薄膜の場合には，試料表面が点欠陥や溶質原

子の主要な消滅場所として作用するため，程度の差こ

そあれ薄膜中の拡散や相変化過程に影響を与えること

になる。実際に，Foreman5）やWhiteら6）が計算して

いるように，照射中の薄膜内の点欠陥の定常濃度分布

は一様ではなく，照射初期から表面近傍で点欠陥の欠

乏が進行する。したがって，図6に示すように薄膜中

には比較的照射初期から次のような3つの異なった濃

度領域が形成される。すなわち，表面領域における空

孔あるいは溶質原子一欠乏領域，表面近傍領域におけ

る溶質原子一低濃度領域，そして薄膜中央領域におけ

るバルク領域である。

　空孔あるいは溶質原子一欠乏領域では，析出は起こ

C5

遡C閉

Ce
0 0．25　　　　　　　0．5

深さ距離／膜厚

図6　薄膜中の溶質原子濃度分布の模式図。C、，初期平均濃度；

　　C別，均一析出に必要な臨界濃度；C，，熱力学的平衡濃度。

らないなめ，無析出ゾーンの形成をもたらす。空孔と

オーバーサイズのTi原子との強い結合エネルギーの

ため，表面への空方の拡散は同時にTi原子の薄膜表

面へのセグリゲーションを引き起こすことが考えられ

る。溶質原子一低濃度領域では，析出挙動は低濃度の

バルク材で起こる現象と類似しているであろう。過飽

和度が小さいため，優i先的な核形成サイトがあれば不

均一析出が起こりうる。これは写真5に示されるよう

な照射欠陥ループ上への析出に対応している。薄膜中

央部の深い領域では，少なくとも分解初期には表面の

影響を受けずにほとんどバルク材と同様な挙動を示す。

中央領域に周期的微細構造はスピノーダル分解機構7）

によって2次元的に形成されると思われる。以上の議

論はTi－Ni合金薄膜の場合にも適用される。

　かくしてTi－Cu合金及びTi－Ni合金薄膜を使用し

たイオン注入模擬実験の結果，薄膜あるいは表面層に

変調構造が形成されることがわかった。また，表面か

ら50～70nm深さの表面層には，無析出ゾーンが形成

されることが見い出された。薄膜中央部の深い領域に

は，変調構造が形成されるが，その成長速度はバルク

材に比べて1桁以上早い。これは照射加速拡散による

と考えられる。

2．4　小　括

　以上述べたように，イオン注入法により変調構造の

ような特殊構造を材料表面あるいは薄膜中に合成する

ことが原理的に可能であることを示した。このように

イオン注入法は新しい合金法あるいは原子混合法とし

て金属物理の基礎研究分野への応用とともに，金属材
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料の衰層改質や薄膜材料の学寺性改善など材料開発への

利用が期待される。今後装難面における各種元素の

安定したイオン源の開発や、イオン注入層の物性測定

装置及び分析装難の開発など周辺技術の発達と相埃っ

て材料開発における新分野が開拓されると思われる。

　なお，本調査をもとに昭和57年度より科掌技術振興

調整費研究「高性禽巳材料開発のための表諏・界掻の桐

御技術に関する研究Jとして理化学研究所との共同研

究「イオン注入法による表纈複合化乎決の開発」が開

始されている。
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計測データの変換処理システムとその応用に関する研究

経常研究

金属物理研究部

山本　巌，栗原　豊，横1

昭和54年度～昭和56年度

忠晴，田田悦夫

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　近年，材料技術の進歩は著しいものがあるが，これに伴い関連の計測データ情報は複雑化，

増大化の傾向があり，これに対処するためのハード及びソフト鰐颪の情報処理技術の発展が望

まれている。本研究はこれらの要請に対応するため，金属材料の研究に関する電子計算機を

瞬いた計測情報の効率化という立場から行われたもので，次の2つのテーマから成っている。

1）．計測装置の患力情報がストリップチャート紙やオシログラフ紙などの時間に比例して繰出

される形式の長巻き詑録紙に画かれた記録曲線データとして与えられた場合に，これを電算機

処理するシステムの開発を行った。これは記録紙を連続的に送り，一定蒸準点からの記録曲線

に対してカーソルの標点を合わせる，カーソルの位羅を電位差計式にアナグロ電気信号に変換

し電子的なサンプリングによるA－D変換により，ディジタル信号に変える，これを電算機に入

れ所要の処理を行い所望の結果をうる，というものである。本報告ではこの処理システムの試

作結果を述べるとともに，この方式の変換精度と処理速度，記録波形のi｛1三質との関係について明

らかにした。この種のデータを処理するための従来の方式に比べて専用の記録紙を必要としな

い。累積誤差がなく処理速度も比較的大きいという特徴がある。

2＞．近年，濤動化，機械化の要請に沿って鋳造工場がプラント化され生産速度も高くなってき

ている。しかしながら，このプラント化された工場にあっては従来行われているような不良品

が発生してから処置するような方法では高い稼動率を期待することが不可能なため，不良品の

発生を予防できるような管理方式が是非とも必要となる。本研究においては，このような管理

方式の確立のための一環として，従来管理が困難とされているシステムサンド（鋳造用として

調整された砂）について管理要因の把握並びにこれに基づく管理方式の確立を極限とした。実

際のデータを用いて解析した結果，鋳込重量と抗圧力の関係が明白となった。システムサンド

の解析については，移動平均法，時差相関分析法が有効であることがわかった。

1　記録曲線データの変換処理

1．1　序　雷

　測定装置からの出力データを汎用電子計算機でオフ

ライン処理しようとする場合，通常，測定装置の出力

として生じるアナログ電気信号を電算機に適合した形

式のデータ列に変換して行う1）2）しかしながら，測定装

置によっては，その出力が直接電気量として与えられ

ない場合もあり，また，そうでなくても電算機処理に

適合した電気的出力に変換し難いものも少なくない。

このよりな装置では装置の出力情報がチャート記録紙

や印画紙に画かれた曲線図形又はパターンとして与え

られることが多い。この見地から著者らは，各種の記

録紙やフィルム上に記録された図形に対しても電算機

によるデータ処理を行うことが可能なシステムの開発

に関する研究に着手した。前回においては，手はじめ

として，まず処理すべきものが，例えばXY記録計の

出力データのような平面的に分布する図形として与え

られた場合の処理システムについて研究した。3）

　今回は，これに引続きストリップチャート紙やオシ

ログラフ紙等の時間に比例して繰出される形式の長巻

きのロール状記録紙に画かれた記録曲線データの処理

システムについての開発を行った。

　従来，このような長巻きチャート紙の記録図形をデ

ィジタル符号データに変換する装置としていくつか発

表され使用されているが，大別すると自動式とデイジ
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タイザ方式に分けられる。このうち，自動式は導用の

記録紙とインクが必要である4）ため汎用的でなく実用さ

れているものも比較的少い。ディジタイザ方式は元来

平面図形（XY座標表示）を処理するものであるため，

長巻き記録紙を処理する目的に使用するときには累積

誤藻が出易く操作もやや複雑になるという欠点をもつ。

　本報告でのべる処理システムは，記録紙の連続的な

送りと電子的サンプリングによるA－D変換の組合せを

用いる乎動的な変換方式に蒸つくものであるが，従来

のものに対して　1）記録曲線に対するサンプリング欄隔

を特定の値のみでなく自由に選びうる，2）処理速度が

大きい，3）データ集録装概の性能を生かした独特な処

理操作が可能であるなどの特色を有する。本報告では，

この処理システムの試作結果をのべるとともに，この

方式の変換精度と処理速度，記録波形の性質とめ関係

について調べた結果についても述べる。

1．2　感温の構成

　記録爵i線変換処理システムの構成を図1に示す。こ

れは記録紙上にえがかれた曲線形式のデータをil寺田的

に変化するアナグロ電気信号に変換する記録曲線追尾

機構，このアナグロ電気信号を紙テープデータに変換

するディジタルデータ集録装概，追尾機構の出力デー

タを効果的にデータ集録装置に入力するためのアナロ

グデータ磁気記録装羅，ならびに電子計算機から成っ

ている。まず記録曲線追尾機構において，その追罷ヘ

ッドを連続して繰出される記録紙上の曲線状データに

追従させる動作により記録紙の送り方向に展開される

曲線は時間に対して変化するアナログ電気播号に変換

される。Lは，この出力電圧信号をディジタルデータ

集録装戴の入力端子に薩接入力するための醗線であり，

12はアナログデータ磁気記録装概を介してデータ集録

装鍛に入力するのに用いられる配線をあらわしている。

データ集録装概はアナログ入力電圧信号を一定時闘間

隔ごとにサンプルし数値化した後，電子計算機で処理

するのに適した紙テープデータに変換する装概である。

また，発振器はデータ集録装謬が行うサンプリング動

作を桁【1御するパルス儒畳を発生するものである。

記録曲線追尾機構

競ヘノr

叢電

蔀圧

　　記録紙
起録縦　　スタート醇】期遣

送咳醗購　　、主号琵生器1

　　玉2

蛙

アナログデ
ータ磁短ζ

輩繊置

睡
ディジタ

ルデータ

集録装難

1．2．1　記録曲線追尾機構

　この装叢は図2（a），（b）のようで，紙送り機構，追尾

ヘッド，ポテンショメータ及び撮力電圧発生圃路から

成る。紙送り機構は記録紙を一定速度で送るためのも

ので記録紙格納器，ガイドレール，記録紙繰出し機構

力1ら成る。記録紙は格納器から出て，加圧ローラによ

り一定逆向きの張力を与えられてからガイドレールに

入る。これは更にガイドレールにより通賂を整えられ

ながら追毘ヘッドをくぐり，金属製キャプスタンロー

ラと特殊ゴム製ピンチローラにより送り出され記録紙

収納箱に入る。

昂進釜紅紙；ガイド

獅L紙テープ

t
発振図路

紙送り機購

「…｝
　　¢．
！　（δ

｝テンショナー

臨

＼

図i　記録曲線変換処理システムの構成。

軍子
。算機

（a）全体の構造

f
喬己録紙狢納箱

　　」一一一一．一一．．　　　　一一一390

　　　　　　。の311勲鞠砺イドレー，レ

弊　　一一　　一繋三一…．一一≡匝］一
　　　　　　　　　　　遊動子　　　　プーリ
プーリ　　　　　　　　　把手

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10φ

群　　　置÷轡

　　（b）追膳ヘッド部

図2　記録曲線追晃ヘッド都。
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　キャプスタンローラは歯車列をへてパルスモータに

より駆動される。記録紙の送り速度はパルスモータに

加えられる駆動用パルス信号の周波数を変えること，

及び歯車列の切換えによって0．1～1GG瑚m／secの範囲

内で任意に選択することが可能である。

　追尾ヘッドは籠体に圃定されたレールをなめらかに

移動できる遊動子とこれに取イ寸けられた透明カーソル

並びに把手から成り，透明カーソル上の照準線を記録

曲線に一致させていくことにより曲線追尾が行われる。

追尾ヘッドの最大移動距離は320mmである。ポテンシ

ョメータの摺動子は追尾ヘッドと可幾金属線により連

結されていて，追尾ヘッドのガイドレール上の位讃に

比例して回転変位するようになっている。出力電圧発

生絹電子圓路は図3に示されるものである。ここで変

圧器丁とブリッジ整流回路により発生された直流電圧

は定電圧集積麟路をへて端子AB間に2Vの定電圧を

生ぜしめている。抵抗Rvは追尾ヘッドに連結されて

いるポテンショメータで，追尾ヘッドの動きに連動し

ている。Rzは零点調整用の抵抗で，これを調整するこ

とにより記録紙上の縦方商（紙送り方向と直角の方向）

の零点を任意に選ぶことができる。恥はこの機構の

変換利得（出力電圧／遍羅ヘッド移動距離）の調整用

抵抗であり，この整調によリフルスパンに対し0．5～

2．2Vの出力電圧の選択が可能である。

　追尾操作が記録紙上の所望の位櫨を基点として正確

に行われるためには，予め追羅開始点がカーソルを通

過する時点でスタート信号を発生し，これをデータ集

録装践へ送ってデータのサンプリングを開始する必要

がある。このため位鷺検出贋マークとして細紙片を記

録紙の所定の個所にはりつけ，これを図4の装擬で検

出してスタート信号を得ている。

T
D貢　　！）2

b3　D4
　Rl　　　R2

P00μF100μF

R3

c5 D6

A
R4　R醒　　　　　R，美

Rび

B

図3　追羅機構出力電圧発生匡ll路。

出

力

　図4において，記録紙上に貼られた紙片が背圧形窒

圧センサに到達しないうちは，ノズル先端と記録紙の

記

録

舐

定圧

　　や供給源

波形整

形回路

岨

図4　スター・ト信号発生機構．

間隔は比較的大きいので，この部分の流体抵抗は小さ

く出力室Cvの圧力は一定の低い定常簸に保たれる。記

1録紙に紙片の貼られた部分が点線で示されるようにノ

ズル先端醸に到達すると，ノズルとその対向平面との

すき闘が滅少してその部分の流体抵抗が大きくなり，

その結果室Cvの圧力が上昇する。紙片の貼られた部

分がノズル先端部を通過すると，ノズルとその対向面

のすき間が元に戻って，Cvの圧力は再び元の低い定常

値に戻る。この結果，出力ポートには！）2のような圧力

波形が生ずる。これは更に波形整形鯉路をへて急しゅ

んなパルス波形力1となり，変換器をへてサンプリング

指令｝1聾各へと送られる。波形整形圓路は，ディジタル

回路において鈍った信号波形を正確な歯切れの良い方

形波に変えて，それ以後の圃路に対する制御動脅三を確

実にするためのもので，一般にシュミットトリガ園路5）

とよばれるが，本装置では図5（a）のもの6｝を考案して

用いている。その作動原理を以下に述べる。すなわち，

入力ポートJlに連続的に増加する変動圧力ρ2が加わる

とべローB2が伸張するが，点a（時刻tのまではノズル

簸と薗Pfの間隔が比較的大きく保たれているため出

力ρ，はほとんど一定の低い圧力値に保持される。ρノが

aに到達すると，Pfの風への接近によりρ1が上昇し，

ベローBlが伸びることによりPfとNlが更に接近しい

っそうヵ1がが上昇するというポジティブフィードバッ

ク効果が急激に効果を表してPfとN王が密接する。こ

のときρ1は供給圧Psまで急一ヒ昇し，　NlはPrを押した

状態で平衡する。次にヵ1が一陣条に転じるとべローB2は

縮小するが，PfとN玉は点bに相当する時刻t2に盃るま

で離れるに釜らず，ム＝ρsが保持される。点bに達す

るとP註Nlは急激に大きく離れ，ρ1はρ、より低い圧

力レベルρ、乙に急降下し，以後この値がほぼ保たれる。

　図5（a＞の装概は前記紙送り速度のほとんどの範闘に

対して期待通りの特性を示すが，紙送り速度がi伽漸s

と高くなるとセンサーを通過する紙片の逓過時間が小

さくなることにより出力パルスの幅が極く小さくなっ

て動作が不安定となる。麟5（b）はこのような場合にも
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正確な一定の出力パルスが得られるように考慮された

ものである。これは図5（a）の出力懸路に可変容量B3と

抵回申からなる遅延測路を付加したもので，その出力

でベント抵抗Rvを制御して抵抗R2からの側路流量に

より，装難がセット（出力が高レベルの状態）されて

から一定時閥後に自動的にリセット（出力が／氏レベル

の状態）されるように工夫されている乙》この場合に生

成される出力パルスの幅は付加された抵抗容：；知期路の

時定数のみによって定まり，入力パルスの輪や形状に

直接関係しないので，入力の発生に応じて瞬望の11寺聞

幅の単一出力パルスが発生されることになる。

　図4の位鍛検出システムは，通常使用される光電的

センサシステムと比較して，願明光の影響を受けない，

丈夫である等の利点のほか，ノズル先端部からの空気

流で記録紙が常に押し付けられた状態で計測されるた

め，記録紙の送り動作による記録紙の謡直方向へのよ

う動やたるみによる誤差を防止できるという特徴があ

る。

1も

くa）

C，1、

B3

　　　　　沢1
B2

ρ2A

一
R2

　　　　（b）

魍5　パルス波！整形船路。

1．2．2　ディジタルデータ集録装置11

　この装韮！liは40翫～10kHzの1ブヨ蔵サンプリング屠発振

器，最高32チャネルを走査欝能なスキャナー，A～D

変換器，ディジタル磁気テープ装蟹，紙テープ穿孔機

及び制御副路から成っている。入力端子からのアナロ

グ儒号は，所要のサンプリング闘隔で逐次サンプリン

グされ，A－D変換器をへて瞬定の形式のディジタル

コードに変換された後，ディジタル磁気テープ装羅上

に記録される。このデータは再生指令正暦により再生

ヘッドを通じて読み出され，紙テープ穿孔機を経て紙

テープデータに変換される。

1．2。3　アナログデータ磁気記録装謹

　これは磁気テープを使贋した記録再生装概で，集録

装置におけるデータ変換処理時間を短縮したい場合に

使脳される。すなわち，変換すべき記録曲線に比較的

高い周波数成分が含まれている場合，精度よくデータ

変換を行うには，遜常，記録曲線追尾機構の記録紙送

り速度を充分追従可能な程度まで下げる必要がある。

したがって，追尾機構の鐵力を薩接，集録装置に入れ

るものとすると，集録装置のサンプリング闘隔もこれ

に応じて増回し，金体として集録装概でのデータ変換

処理11寺口はかなり大となる。（これは，集録装概が紙テ

ープデータを繊力する場合，サンプリング間隔と同じ

時間々隔で打出すことによる。）このような場合、追尾

機構の出力信号を一度この装羅の低速記録機構により

磁気テープに記録させた後、高速度再生機構を髄萌し

て時問的に圧縮されたものとして集録両鶴に入力する。

この旧号ははじめのものと比較してごく短時聞の現像

に変換されているため、集録装置での高速サンプリン

グが可能となり、その結果、データ変換に要する時間

が大回に短縮されることになると）

1。3　記録繭線の変換処理操作とスケールファクタ

1。3．1　データ変換処理の過程

　実際に記録曲線データをこのシステムで変換処理す

るには以下の手順による。

　（1＞記録紙上で単位長さ当りに含まれる波形の最大

繰返し数（最高周波数）丑cycle／鵬inから最：適なサン

プリング周波数んH、を次式より決定する。

　　　　養二解π毎　　　　　　　　　　（1＞

　ここで、Oc：紙送り速度m狙／sec、η：最高窒間周波

数に朴麟する一一波形あたりのサンプル数である。この

値に合うように外部発振器出力の周波数や申送り機構

の速度を設定する。

　（2）記録紙を紙送り機構にセットする。記録曲線デ

ータの基準となる点に追屠ヘッドを合せ、遽羅機構の

出力が零Vを指示するように図3における零点調整騰

抵抗R、を調整する。次に記録データの最大振幅に対

する出力がデータ集録装概の最大入力電工に適合する

ように可変抵筑Rgを調節する。

　（3）データ集録装置のデータサンプル数Nを記録曲

線の長さκmm，記録器送り速度θc…nm／secから，次式

一99
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　　　　！V＝ム∬／θ。　　　　　　　　　（2＞

より決定する。

　以上で準備が終わり，実際の操作にうつる。

　（4）記録紙上の追尾開始点が追尾ヘッドに到達した

時点から、追尾ヘッドを連続的に記録曲線に追従させ

る。追尾機構は記録曲線に比例したアナログ電圧を発

生し、集録装置へ入力する。集録装鷹は自動的にアナ

ログ入力信号をサンプリングし、瞬定のデータ形式に

変換した後、磁気テープ装置に記録する。記録紙は所

要の長さだけ送られた後年止し、集録装置への読み込

みを完了する。

　（5）集録装置に出力指令をあたえ，磁気テープ装置

から記録データを再生して紙テープ穿孔機より紙テー

プデータとして打ち出させる。

1．3．2　スケールファクタ

　前記の操作で記録曲線データは紙テープデータに変

換されたわけであるが，紙テープデータが原データと

どのように対抗するかについて考慮する必要がある。

yr＊

　　　y＊　　　　　　　［mm］追尾
計測器　　　記録計

　　y・　　　　　雇
　　［V］　集録　 ［数麺］

機構　　　　韮置

㌦ピ蝶巴ξピ》㎞血
　〔sec］’1　　〔mm］X　　　［sec］／2　　［データ数］N

図6　変換処理過程におけるデーダの遷移。

この関係は図6にあらわされている。ここで，計測器

出力をズとし，これが記録計により齢，さらに曲線追

尾機構によって〃。，最終的にデータ集録装置によって

数値躍にそれぞれ変換されることが示されている。し

たがってかとMとの関係は

　　　　ガニκM　　　　　　　　　　（3＞

で与えられる。ここで，κ謹κ。1鴎飾で，κ。＝♂／4。，

κ6＝齢／茄，κ冊〃。／、Mはそれぞれ記録計，追尾機構，

集録装置の変換スケールファクタであり，κはデータ

変換システムのそれである。本システムでは〃，の最大

振幅±1Vに対し醗＝士1000であるのでκd＝1／1000

V／縫n量t＝1mV／unitとなる。また時間軸（横軸）にお

いても岡様な変換を考えると，次式が成り立つ。

　　　　擦凡N　　　　　　　　　（4＞

ここで．’：原データの記録時間，N：全サンプルデ

ータ数，瓦二C。ρ〃。／（防∫ε〉：時間軸スケールファク

タ，〃，：原データを記録した時の記録紙送り速度，ノ、

：データ集録装置のサンプリング周波数，C。ρ：アナ

ログデータ磁気記録装置による記録一再生速度比（罵

伽／び。。：記録速度，の‘：再生速度，アナログ磁気記録

装置を梗耀しないときは1とする）である。

　この装鷺の精度は，追尾機構の紙送り機構，追従機

構の機械的精度及び操作方法の適否等によって左右さ

れるものである。紙送り機構では，キャプスタンロー

ラ駆動部の機械的精度及び記録紙とキャプスタンロー

ラとのすべり等によってその全体的精度が評顯される。

キャプスタンローラは歯車列をへてパルスモータで駆

動される方法がとられていて測定の結果，市販されて

いるストリップチャート型自動平衡記録計と同程度以

上の紙送り精度が得られている。また，記録紙とキャ

プスタンローラとのすべりは，特殊ゴム製ピンチロー

ラの採用により小さくすることに成功した。追尾機構

においては，追尾ヘッドとガイドレールとの接触摩擦

及び前後方向（横軸方向）への“がた”等に起因する

迫尾機構自体の機械的性能並びに移動する記録曲線に

対する操作者の動的迫無能力によってその精度が決め

られる。前記の接触摩擦は記録曲線データへの追尾ヘ

ッドの響応性に影響し，追尾データの品質を劣化せし

めるが，この装置では追尾ヘッドのガイドレールに面

する側に精密ベアリングを取付けて摩擦及び“がた”

を除去し，追尾ヘッドの滑動性能を高めている。

1．4　記録曲線追尾変換システムの性能

　この記録曲線変換処理システムを使用する場合の操

作者の追従性は，一般に追従操作のなれ，紙送り速度

に関係するとともに，記録曲線の姓質（曲線の急峻牲

や振輻）によっても影響される。

　この変換処理方式の基本的操作は，カーソルの標点

を移動する曲線に合せることであるが，従来この種の

手動追従方式のものについての研究は，入間の操作能

力，伝達関数の測定など人間工学的な立場がらいくつ

かの考察がなされている暑ト1ωしかしながら，記録曲線

を正確に再生するという立場から，このような変換装

概を使って得られる幽力波形の精度と入力波形である

記録曲線の移動速度や空間周波数の関係という観点か

ら評価したものはない。

　実嗣的な立場からみたとき，これらの事項は，最も

能率的に処理できる記録紙の送り速度，処理できる曲

線波形の形状と性質などを定める最も重要な園子とな

る。したがって，この処理システムを実際に応用する

前に，これらの事項を明らかにすることが重要と考え

以下に述べるような実験を行った。

　250mmの幅のチャート記録紙に正弦波を正確に画い

たものを多数製作した。これを装概にかけ，これに対

してカーソルを一致させるような迫従動作を行い，そ
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の鵬力波形を講べた。実験は一種類の記録波形を種々

の送り速度で移動させた場合と，紙送り速度は一定で，

窒間周波数が異なる場合の2通りについて行った。こ

こで，空悶周波数とは，記録紙潤上において，記録波

形の移動方向に測った単位長さ当りの波形の繰返し数

で，ここでは単位として（cycle／m潮）を使綱すること

とした。

1．4．1　記録紙送り速度と変換縞度

　振幅150mm，周期150…nmの正弦波が測かれた記録紙

を0．2～20m凱の紙送り速度で動かし，基準波形に対

する出力波形のずれを求めた。図7（a）はこの結果で，

出力値（サンプルf直）を払とし，これに対する基準値

を〃かとし，出力波形の一周期にわたる平均慮乗偏差

（0，∂を次式により求めたものである。
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図7　記録紙送り速度と綴力3支形の精度。

　この図より，D説は紙送り速度が5mm／sまでは平均

でほぼ2x10－2，ばらつきは±1×10一2程度でほとん

ど変化がみられないが，これを越えると急激に大きく

なり，またばらつきも増す傾向があることがわかる。

図7（b）は岡じ実験で曲線と追尾ヘッドとの正負醐方醐

の最大偏差及びその平均を示している。偏差は負欄で

大きく出ていることがわかるが，これは操作者がすべ

て右利きであることによると思われる。これらの実験

より，」外を2×10…2程度に収めるには5mm／s以下の

紙送り速度が適当であることがわかる。なお，過度に

紙送り速度を低くしても必ずしも精度が備上するもの

でないことが，図7（a）の観察よりわかるが，これはご

く低速になると追従動作が二二的になり静止摩擦の影

響などが出るためと考えられる。

1．4．2　空間周波数の影饗

　次に入力波形の空間周波数の変換精度に与える影響

を調べるため，紙送り速度を1mm／s一定として振i輻

が75mmで空聞周波数がL3×10…3～1，2×10－1cycleんm

の範捌の正弦波記録曲糸泉に対し，追従実験を行った。

図8はこの結果で，前の実験と比べると，i霊間周波数

に対する砺の増加傾向は速度に対’するものより大き

くなっていることがわかる。なお，ここで，曲線の空

閥周波数は前の実験で追従したときの曲線の時間的変

化量（rad／s＞が嗣じになるように慧盛を選んである。

この理由は，空聞周波数が増簾すると，プレビュー8）

による操作者の予測的制御函渠が減少してしまうこと

と，カーソルの移動方向に引いた直線と記録曲線の重

なり合・う部分が曲線の傾斜角度が減少することによっ

て増加することによる。したがって，極端に急激な立

上りを示すような曲線に対しては追従誤差が出やすく

なる。このようなステップ関数に近い曲線が表れるよ

うな対像に対しては送り速度を低くする必要がある。

この実験粂件では曲線の立上り角度80。がD7泥＝2×

10｝2に対する限界値となる。
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1。4　応用例とその検討

　オシログラフ印画紙に記録された図9の記録曲線に

ついて，この装護を適屠しデータ処理．を行った結果に
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表1　硲贋例の処理手段を示すフローチャート

始　め

κ。，翫，κ2，∫、，o。，〃，，〃。，

ﾈd，！＞をよみ込む。

縦軸スケールファクタを計算する

@κ＝κ。κβκc，（κ。＝〃。／〃。）

｡軸スケールファクタを計算する

@κ、＝〃。／（〃」、〉

fータが定常値に到達するまでの数を求める

@艀麗∫。κ2／〃，

N個のデータを読む

データ巾の雑音除去のための平滑化操作を背う

艾鼕

十四＋・＋四一・｝　　　　　　　　　　（ガ＝エ～2V＞�

番目以後のデータを平均し，その値に縦軸，ス

Pールファクタをかけて最終到達値とする。F

E一κ（N孟鎗・／�

大行過ぎ母及びその到達時聞を求める。�

終到達値からの偏差が2（％）及び5（％）以内に

福ﾜるまでのデータ数を求め，各々に横軸スケ

[ルファクタをかけ2（％〉制定時間，　5（％）制

闔椁竄ﾆする。�

想的ステップ応答からのデータの二乗平均偏差

yび絶対平均偏差を求める。・

E一章
i・・一・・）・　

E備纈 i一）・�

算結果を印字作衷する。　

@　終　り�

いてのべる。この記録曲線はある金属圧力容器の動

性試験結果で，ステップ状の圧力変化に対する容器

の厘力変化を抵抗線歪ゲージ形（圧カー電圧）変換

と直示式オシログラフの組合せにより記録したもの

ある。データ処理の内容としては，この応答曲線の

1）最大行過ぎ量及びその到達時闘，（2）所要偏差に対す

整定時間，（3＞理想的応答に対する自乗平均偏差等を

めることとした。

＿o．01
．。．。2

一〇
D03

一〇．04

9　金属圧力容器の応警由1線。

この記録曲線は12cm×14cm（縦×横）にわた1），横

は0．1sec／cm，縦軸は0。035kgf／c孤2／c猟で記録され

いる。曲線追尾機構は紙送り速度恥＝1mm／sec，

軸変換率8mVん1mで動作させ，その寸心はデータレ

ーダを使写せず直接集録装餐｛】iに入力した。集録装置

サンプリング周波数！∫罵2．5翫，データ数2＞罵1000

動作させた。この場合，横軸のスケールファクタκ

4msec／データ間隔，縦軸のスケールファクタ1（罵

．4×1G『5kgf／cm2／unitとなる。前記のデータ処理を行

せるためのソフトウェアの大要は以下のものである。

1）記録曲線上の雑音，変換処理中に混入する雑吾等，

号中の余分な成分を除去するためのディジタル的平

化を行う。（2）データの最終簸を決定する。データが

半部において既に安定していると仮定して，データ

末尾から100側萌までのデータを平均し最終値とす

。（3＞データの最高値を見い出し，これと最終値との

れを百分率で示し最大行き過ぎ量とする。（4＞全デー

の理想的応答曲線（ステップ関数曲線）からの偏差

r：記録曲線スケールファクタ〔1Φa／mm〕

．　｝1目録速度〔mm／s〕

2　：データが定常凡に到達するまでの記録紙王での長さ

　　〔m田〕

　：サンプリング周波数繊z〕

／c　追尾機構の紙送ワ遮度〔mm／S〕

　　記録紙上の定常値の大きさ〔mm〕

　：定常値における追尾機構出力〔mV〕

4：データ集録装置の変換スケールファクタ

V　　データ総数
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を求め，ある任意の編裳以下におさまるまでのデータ

数を抽出する。そのデータ数にスケールファクタをか

けて整定時閲とする。（5）金データの埋想的応箒曲線1こ

対する自乗：1均値を計算する。これらの手順を示すフ

ローチャートは嚢1のようで，これに基づいて作製し

たプログラムを用いて計、：した糾矛，表2が得られた。

この結果は別に記録曲線を長時闘をかけて顕微鏡を用

いて精密に座糠測定し曲線．i二の各∴この座標を正磁iに1読

み取り，それを電子計算機によって処理したものと比

較し約1％の精度で一致することが確かめられた。追

尾機構の追尾開始，瓢と集録装繕iのデータ集録開始点が

時闘的に一致することが明ましいが，下階消にずれの

上ずることは災際上さけられない。これの生ずる原閃

は，記録紙上に貼イ寸した追尾開撮i仁号発4用センシン

グマーク位㍑のずれ，及び集録装置におけるデータの

初期遅れ（集録装i∵に対して集球開始指令イLl号が入っ

てから発振器のサンプリング用パルス列が入り始める

までの時問で，最大のときサンプリング周波数の1周

期分となる。）であり，完全に除去することは難かしい。

しかし，これは天用的にはチータの同時姓が極めて重

要な意味をもつ培合を除けば一般的には考慮するに当

らないものである。特に初期データが重要である揚合

は，集録鵬始時点をあらかじめ早めることによって，

初期M期誤冗1盒びに初期データの欠損を防ぐことがで

きる。アナログ磁気テープ記球装i照ま菌i1己のような使

堀以外に，これを使用して記蹟奉氏一．ヒのデータをアナロ

グ砿気テープとして保存しておきたい場合や特殊なア

ナログ的処堤（各秤の速度の任意関数信サ波形の発生

やアナログフィルタリング操作等〉を行いたい場ぞ｝に

有効である。なお，データ集録装毅の多チャネル入力

端卦の選択硬用によって，チャネル数に分野された並

列データとして出力データを表現したり，他の一うごの

繰返し信号波形の挿入等，以後の特殊なデーータ解析に

硬利なような形式に1」：｛カデータを広現することが町能

で詑）る。

　　　　　　　表2　応旧例の処坦．結果

1．5　小捲

　以上述たことを要約すると次のようになる。

1）既に報告したオフラインデータ処埋システムと結合

して，記録紙上に坂堤された1同門データを変換処埋す

ることができるような装t二を試作した。

2）この装置の特性並びにこれによる基本的なデータ処

理操作法を述べ，応用例を川いて具体的にこのシステ

ムの有効姓について検討した。

　この装｛臼ま従来の逐次ステップ式の記録曲線よ｝）紙

テープコードへの変換器と比較した妨合，データ処理

システムの瞬有する機能と併せて，より幅広い硬用1コ㌦

が可能である点に特色を有する。このシステムをξ1板

的に使用することにより，また，その応用法の拡充と

細部の改艮が行われることによって，研究機関内にお

ける測定データ処理の内容がいっそう向上することが

期そ寺されるゆ

R．£SULT　OF　ANALYS王S

2　統計的解析法の鋳造技術への適用

AMOUNT　OF　DATA

F王NAL　DATA
MAXIMUM　OV£R　S｝100T

S£TTL王NG　T玉M£

R．M．SεRROR

N瓢999

M器900
FD罵2．9645　（kPa＞

RATIO訟40（％）（篇961u綴t）

TIM£瓢0．4填4（sec＞

5％・一…　1．708（sec＞

2名多・一…2．548（sec）

Rl＞更S皿＝14L85　（unit＞

1．1　緒書

　麗在，鋳物工場においては機械化及び白丁化が進め

られプラント化されてきた。このプラン｝・化された工

易はノi冠速度が高速化しつつある。しかしながら，プ

ラント化されたTFの操．業劉理1ま充分とはいえない。

　プラント化された二1：二場では，不良品が発生してから

処置していたのでは期祷した琶動華を得ることは不可

能である。この問題を解決するためには不良品の発生

を予防できる㌍理方式の確立が急務である。

　今測は，この点を考慮し特に窄”理がiオ1燕iとされてい

るシステムサンドについて窒・，理要因の把握並びに㌍理

方式の確立を統計的門田を用いて行った。

2．2　生型ラインのシステム分析

　システム分析は，生型ラインにおけるシステムサン

ドの豊明をし｛的として進めた。一般に，多くの．1こ型ラ

インでは多種少量生埋が行われている。その際，轡型

の交換により製贔の形状，嚢輩：の変化が生じ，それら

がシステムサンドに影響することは技術的に予測でき

る。しかしながら，操業中の工程のデータではこれら

のことは集証されていない。そこで，生型ラインにつ

いて現状分析を行った。

　まず，fl型ラインにおけるシステムサンドの流れを

図10に塗した。図10より，システムサンドは一・般に砂

の前処理（謂、至の一進；f！一鋳込み一型ばらし一砂の後処

理一ストレージタンクー砂の｝」σ処理という蹟序で循環

している。ここで，砂の後処埋とは集じん，再蕉，冷

却，水分Jl整等の！ll！ばらし後の砂処理をまとめて表し
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制御魍子
（鋳物砂〉

ストレ訟ジ

　タンク

砂の
前処理．

　混書

ノ弘報

鵬子

砂の

後処理

＼／
制御因子（装置）

／
型ばらし

造型

響

π目

　　表4

因　子

解析に取り上げた照子とその統計量

鱗御師乎（方案〉

鋳込み

強鯛変動1丞げ

～一～
`．　　統計量　　　　～、

平均値 標準偏差
㌔＿_

込重量（kgf＞ 14．0 4．8i

一ルド比 6．5 L94

子重量（kgf） 0．42 0．75

分量（％） 3．47 0，102

圧力（kgf／cm2） L39 0，065

気度 120 7．44

断力（kgf／cm2＞ 0．39 G，027

ンベクタビリティー（％） 44．G 2．64

の温度（℃） 26．2 3．3

図iG　生型ラインにおける園子の屑別麟

ている。また，図10において特性と要因を技術的に層

別してみた。第1に，型ばらし後のシステムサンドに

影響を与えていると思われる要因の集合を強制変動要

因とした。第2に，この強舗変動要因によって影響を

受けた変化を表す富民の集合を情報因子とした。第3

に，情報因子によって検出した変化を修正する要心の

集合を制御因子とした。ここで，強制変動要因の変化

が情報園子に表れるには時間がかかる。すなわち，図

10でも明らかなように鋳込み後のシステムサンドは型

ばらし，砂の後処理，ストレージタンクをへて砂の前

処理にくる。であるから，解析に当って」ま時差の考慮

が必要になる。以上のことがらを明確にしたのち解析

を行った。

2。　3　特性と要因

　解析の対象として生型ラインの概要とシステムサン

ドの配合条件を表3に示した。生型ラインは，2直操

業（昼夜2交替）で約100Gtの生産を行っている。

造

混

冷

砂

新

粘

表3　生型造型ラインの慨要及び操業条件

項　　臼 名　　称 仕

　型　　機

@練　　機
@螂　装　置

@の　搬　送

gレージタンク

ﾌ総重量

D王SA
rT◎TZ　3W101

hラム方式

�C輸送

Tイロ方式

@　…．．．．．…

2095

P．5t／バ

Rmφ×1

R0t／h

V0tX2
P00t

　　　　砂

@結　　剤

沐S結剤

硅　　砂

xントナイト

b　　粉

王％

O．88％

O．05％

様

このラインから表4に承す因子を取り上げ，データを

サンプリングした。データのサンプリングは，時系列

として混練10バッチごとに等二二に82回連続に行った。

2．4　解析及び解析結果

　要因と特性の統計量を表4に示した。また，衰4に

示した要因と特性のデータの一部を図11に示した。

麟島
暑・ど

　溜
　誓

　↑

繊葛
製一呂

繊）

　ρ
只葺
固ミ
漆｝ヒ£

　ぎ

混練処理回数

図i1解析に用いたデータ麟。

解析は，まず時差相関係数mを（6＞式によって求めた。

　　　　　　　　ル　ん　　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　　　　Σ（xrxご〉（｝ζ，＋バ｝7、．々）

　　　　　　　　‘跡1r（Xt，Yひk）＝
　ド　ゐ　　　　　　　　 ノ　　ノニ　　　　　　　へ

ΣG￥ド＆）2Σ（｝｛七一｝㌔＋ん）2

　　　　　　　　酔1
ここに，

　　　X：データ

　　　y：データ

　　　N：データ数

　　　々：時差

　　　7（＆，z一ん）：

ご置三

（6）

　　　　　　　　　時差相関係数（時差々を考慮した

　　　　　　　　　　ときのXとYの相関係数）

その結果を図にまとめてみると図12の通りである。図
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王2より，いずれの時差相関数も高い相関があるものは

なかった。この点について，種々検討した結果，サン

プリング二陣が10バッチであるため，その間に模型の

交換が行われているために正確さが低下しているので

はないかと考えた。しかし，データを生かして謡うた

めに工夫した。すなわち，サンプリングしたデータの

中から大きな変化だけを取り出して時差相関分析をイ矛

ってみることにした。

　データから大きな変化だけを取り出すために，デー

タのスムージングを行った。スムージングの方法とし

ては図鰺に忘す移動平均法を用いた。図13から，実線

で示すデータκはとげとげしているが，移動平均をほ

どこし，点線で齢した新データgはまるみをおびてい

る。このようにして小さな変動を取りのぞき，大きな

変動だけをのこすことができる。

　そこで，移動平均の計算は次の式によって行うこと

ができる。

　いま，データがκ1，κ2，κ3，………，κ。，のとき

　　　　　　　1　　　　　　　　　　（κ1十芳2十……十芳2η、卜1）　　　97π壱・L＝＝

　　　　　　2溺十1
　　　　　　　1　　　9・…う雁1（∬2十為十……＋∬277ε→．2）

　　　　1　　　　　　　（κπ一2，π十κη一2制十・・一＋κη）8勃一77置＝

　　　2㎜十1

ここに，g：移動平均処理した新しいデータ

　　　　溺：平均値を計算するときのパラメータ

　浦戸1のときは，1／（2魏＋1）から3個のデータ

の平均櫨となる。さらに，窺＝2のときは5個，〃z；

3のときは7個のデータの平均値となる。

　この移動平均法を図11に示したデータに使用し，処

理した結果を図誓に承した。図14の実線は生データで，

点線で示してあるのが移動平均をほどこしたデータで

ある。この処理後の新しいデータを用いて時差相関係

数を謡言し，その結果を図15に示した。図15は，抗圧

力に対して鋳込み璽量，モールド比，ゆ子重病につい

て時差相関係数を示してある。さらに，隠15は，上部

から移動平均のパラメータが1，2，3の順に示して

ある。

　そこで，図15の右下にある鋳込重量と抗圧力の関係

において，移動平均のパラメータが3のとき，三関が

一番強くなっている。すなわち，時差が6～7で相関

係数は一〇．703～一G．700であった。ここで，時差が6

～7となったことについて検討してみると，サンプリ

ングが沁バッチおきで，1回の油点量が1．5£であるこ

とから鋳込みから混練までに約9Gt～105tの砂が移

動したことになる。これは，今園の解析した生型ライ

ンで使用している砂総重量≒100tとほぼ一致していた。

　この結果から，鋳口童量の変動が鋳物砂へ影響して

いることが，生型ラインからのデータでも明らかにす

ることができた。

蝋　1

凱1筐・・…

　　1

鰐：葺1

－1
　モールド｝ヒー掛冗駐三力

銀｝込｝箕鐘範一．．…爵襲凶妻ソ」　　簸込塗磁一コンパクタビリアィー

　中’∫㌦重厳一打‘だ垂三プJ

　　コ　o・鳳瀦澱一㌔「・一．。。
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図13　移動平均法の説1男図Q

1昆練処理圓数

図14　生データ及び移動平均（m瓢3）処理後のデータ。
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　　　M＝1鋳込みτ詫鼠　　　　モ…ルド」七　　　　　　中子重も1二

郵ζ｝摯。「鎖二・・筆信

馨＿1撫．ご燃∴＿．］一．

一｝鐸∴顎錦淳鞄

　　　　　　　　　　　　時　差

　　図15　移動平均処埋後の撫：壬三力と各要因との時剤＝1．閥。

2．5　解析結果への適薦

　解析の結果，鋳込み重量の変化が時差を考慮すると

抗圧力に影響があることが明らかになった。この結果

を技術的に検討したところ妥当と思われるので実際に

適用してみることにした。

　まず技術的なデータを基に検討し表5に示す3水準

の作業蝶準を作った。作業標準の直読は，模型の交換

に合せて行った。すなわち，模型に合せて鋳物砂の醍

合，混晶を行いシステムサンドとして使心した。

　その結果は，図16に示すような経過となった。図16

より，実施後約1ヵ月でシステムサンドの性質が安定

のきざしを示し始めている。また，不良率も少々なか

ら減少している。さらに，その後作叢糠準に定めた水

準の調整をつづけ，添加物の硬用量を半減させること

ができた。

　このように，システムサンドの性質が安定したこと

により，従来のシステムサンドの管理方式を改善する

ことにより省力化もすることができた。すなわち，従

来はシステムサンドの管理に作業者が一人いたが，新

しい管理方式にすることによって，模型交換溺員と兼

任することができるようになった。

表5　砂処理作業標準

項目

驚
や等マ

1ト

わ

鰍

》

匁

ヤ
1ト

14

13

12

45

短さミ43

気）
》　41
匁

鎚．76盟．3．4Z％　　　　3，6Z％

1 5

1〔

団二

／1

（週）

10

2：66％・　不良率（％）

ト

図16　作業標準変吏後の管理剛。

3．6（

3，4一澱

　・奪

　蕎
3．2

1・5遜

L4躊ミ
L3瀬》

15

重相関分析が有効であった。

3）本解析で得られた情報は，不良率と鋳物の材料費の

低減及び省力化に役立ち，生産性，経済性の点で非常

に有益であった。

1）

2＞

3）

4）

5＞

6）

7）

8）

9）

10＞

11）

水準

1．モールド比6以．．．．ド

2，モールド比6以．．ヒ

3．4コ　　ニ」な　　孝了　　r♪

2．6　ノ」曽舌

1）工程より，日當の管理に使用していたデータを利擁

し，鋳込重量と抗圧力の関係を明らかにすることがで

きた。

2）システムサンドの解析において，移動平均法，時差
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計測デー・タの変換処理システムとその応胴に関する研究
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強力材料の水素環境脆性に関する研究

経常研究

強力材料研究部

古林英一，中村森町，榎本正人

昭和54年～度昭和56年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　強度水準1500及び2GGO顛Paの焼芋しマルチンサイト組織をもつ高強度鋼について0。8MPa以

下のi蕃民水素ガス中で遅れ破壊き裂の伝ぱ挙動を調べた。き岨伝ぱ速度4α／認はC量が0．21か

らG．42wt％まで増すとともに上昇し，それ以上0．53w£％まで増すと逆に低下した。またMn

量がG．009から0．84wt％まで増す間に4α／〃は急激に上昇し，それ以上2．13wt％まで増加して

も徐々にしか上昇しなかった。き裂先端表面からの水素の侵入により磁／認か支配されると考

え，簡単な仮定に基づいて水素の流入のしゃすさが4α／読の水素ガス圧依存性から定性的に推

察された。焼戻しによる嚇界脆化に加えて，水素の侵入を考えることにより磁／認のC，魑n

量依存性が定性的に説明できた。同様な考えから水素ガスゆの微蚤酸素ガスの効果も説明でき

た。

　18Niマルエージ鋼の電解水素チャージ申の定荷重切欠引張試験によって，水素による遅れ破

壊の挙動を測定し，時効前の10～80％の冷間圧延が遅れ破壊の抑制に大きな効果を有すること

を明らかにした。冷問圧延の効果は圧延率30％以下で特に大きいこと，時効による強化を制限

すると遅れ破壊が生じないなどの観察事実を応用した耐水素超強力鋼の強化法を提案した。ま

た，オーステナイト鋼の動的再結晶が，粒界導入機構として静的再結晶と本質的に変らない点

を明らかにしたが，水素罰れ揮制に有効な焼鈍双晶の制御などの課題を今後に残した。

1　緒 雪

　航空・宇笛関連分野に使用される構造材料はもとよ

り，省資源，省エネルギーといった観点からも構造材

料の高強度化，軽灘化すなわち高比強度（強度／密度）

化が期待されている。しかし鉄鋼材料は強度が高くな

るにつれて靱性が低下し，もろくなる傾向があり，高

強度であるにもかかわらずその強度を設計に充分利用

できなくなってしまう。こうした傾向は材料を使用す

る環境によってはさらに強まり，海水中，水素雰囲気

中などの環樟下では安全に利用できる強度は著しく低

下してしまう。その原因はおもに環境申に含まれる水

素あるいは環境と鉄鋼材料との反応によって生じる水

素が，材料内部に入りこみ，材料の靱性を劣化してし

まうことにある。こうした現状を考えるなら，高強度

であって，苛酷な環境中で使用しても靱性などの特性

の劣化しない購造材料を目指した研究が必要である。

　以上のような観点から本研究では，高強度な焼戻し

マルチンサイト鋼が水素ガス環境中において示す破壊

挙動を調べ，水素脆化に及ぼす材質の影響を基礎的に

取扱った。また脆化がおもに結晶粒界のはく離という

形で現れることが多いので，粒界割れを抑制する手段

の一つとして冷間加工の効果を調査したほか，粒界割

れの生じにくい粒界を得るために高温加工熱処理を利

屠する可能性についても検討した。

2　水素ガス環境下における高強度鋼の遅れ破壌

　　き裂の伝ぱ挙動

　MnやPといった合金元素や不純物が高強度鋼の遅れ

破壊に影響を及ぼすことは良く知られている。例えば

Sanδozは3．5％NaC1水溶液中の臨界応力拡大係数

κ溶ccや水素ガス中での臨界応力拡大係数κ‘’、に及ぼす

Cr，　Mo，　Co，　M聡，　C，　Sの効果を，　AISI4340鋼を

用いて調べている。ま，K｝Sccは2．8wt％までのMn量の

増加とともに単調に低下する。一方0。33wt％までのC

量の増加とともに低下するが，それ以上0．55wt％ま
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強力材料の水素環境脆’i生に関する研究

ではC量とともに上昇する。またκ亡んはCo蟻の増加に

伴って増加するが，C量によってはほとんど変化しな

い。κ蘭が少量のM簸，Siにより低下するが，他の合

金元素によっては影響されないという報告もあり2），

適量のSlの添加が蘇。。を上昇させるという報告もあ
る3）。

　高強度鋼の遅れ破壊き裂伝ぱ速度磁／〃と応力拡大

係数κの関係はき裂先端の静水圧応力場中における水

素の拡散方稚式を解析的あるいは近似的は解くことに

よって求められていて，ステージ1での磁／認がκに

比例する4｝・5）とか，Kの2乗に比例する6｝という報告が

提出されている。特に水素ガス環境中ではんに比例す

るという報告5）がある。

　水素ガスに微箪の酸素ガスを混入すると，成長しつ

つある遅れ破壊き裂が停止し，酸素ガスを除去すると

き裂の成長が再開するという報告7）やκ“、が水索ガス

の含有酸素量に上ヒ例するという結果も出されている8）。

水素ガス蹴境中の微：鼠の不純物酸索ガスは遅れ破壊を

抑制するということが期待されるが，き裂伝ぱ挙動と

の関係については詳しく調べられていない。

　本研究では，高強度鋼の水素ガス環境巾での遅れ破

壊き裂の低ぱ挙動に及ぼすC，Mnの影響を調べ，き裂

伝ぱ速度廊／読と応力拡大係数κの関係についても検

討した9》。また微量酸素ガスを含む水索ガス環境中での

高強度鋼のき裂伝ぱ挙動についても調べた。

2，1　実験方法

　8種類の鋼材を10kgf真空高周波溶解によって作り，

8φ　8φ

誠

雫

ρ

禽δ州嵩

，，

11 11

a L」

　　　屏

　　　図

　　疲れ予き裂

な　　、

翻
K罵P・C3（a／W）／B》履一P：荷重　　a：き裂長さ　　B：厚さ

　C3（a／W）興30．96（a／W＞一195．8（a／W）2十730．6（a／W）3

　　　－1186．3（a／W＞4十754．6（a／W）5

£・B・（V／P＞二C6（a／W＞　V：COD　　E：ヤング率

　C6（a／W）罵exp［4．495－16．130（a／W＞十63．838（a／W）2

　　　－89．125（a／W）3十46．8王5（a／W）り

図1　遅れ破壊試験片の形状9）。

袈1　化学分析敏（wt％〉

鐸0． C M鷺 Ni 醗。 Sl

1 0．21 0．84 4．03 G．20 G20 〈

2 0．33 0．83 4．04 0．19 〃

3 0．42 G．84 4．02 〃 〃

4 0．53 0．83 4．10 〃 〃

5 G．41 0，009 4．06 0．18 〃

6 0．42 0．41 4．04 G．19 〃

7 〃 1．27 〃 0．20 ’1

8 0．43 2．王3 〃 0．王9 〃

65～70mm幅，18狙m厚の板に熱闘鍛圧した。熱闘圧延板

より図1に示すCT試験片と直径4融磁，平行部長さ22

m皿の丸棒引張試験片を加工した。負荷方向は圧延方向

に平行である。ただしCT試験片の切欠及び疲れ築き

裂は焼入時の割れを防ぐため，熱処理終了後に導入し

た。表1に胴いた鋼材の化学ク｝析値を示す。引張試験

片及び切欠を導入前のCT試験片を塩浴中1123Kで，

王．5ks保持後油冷した。焼戻しは婆73～673Kで3．6Rs行

った。CT試験片の両蒲をその後G．5m皿ずつ研削し，

切欠及び疲れ予き裂を導入した。疲れ予き裂導入時の

応力拡大係数κは最終的に10MPaml’2以下にした。

　引張試験はインストロン型引張試験機を用いて，

0．055mm／sのクロスヘッド速度：で行った。破壊靱性値

κ1。あるいはKQは上記のCT試験片を胴いて測定した。

遅れ破壊試験はSUS316製の国司ガス容器を引張試験

機にとりつけ，33～784kPaの純水素ガスあるいは，微

星の鞍懸ガスを食む水素ガス中で行った。荷重は水素

ガス容器内のプルロッiごに貼り付けた盃ゲージで，切

欠端獅でのき裂開1コ変位（COD）はクリップゲージ

で測定した。

　図1に”≒したCT試験片は∬一B塑CT試験片と類

似のものなので，き裂先端での筆力拡大係数κはNov欲

とRolξeの武玉。｝（図1参照）を用いて計算できる。き脚

長さαもCT試験片に負修したときのコンプライアン

スから求まる1。）（図1参照）。本研究では，負荷Pと

COD」▽”を時間の1契」数として測定し，ある蒔刻’に

おけるき裂畏さαを晃積りκを計算した。κと時聞，

αと時聞の関係が得られ，結局き裂伝ぱ速度4αたかを

Kの関数として求めた。

　磁／凄は荷重緩和法により測定された。クロスヘッ

ドを所定の荷重になるまで動かして停止した。き裂畏

さαが畏くなるにつれて荷重Pは低下し，COD“レ”

は増大する。本実験での荷重緩和法はκ増大塑試験で

あった。

2．　2　巽i霧貧結果
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金属材』料技術研多巳所研究報告集5（1984＞

2．2。1　用いた鋼材の機械的性質

　衷2に熱膨張法による！48，ん，払，ルノ．プ温度とX線

測折による残留オーステナイト（γ）量の推定値を示す。

また引張強度を1500瀬Paあるいは2000MPaにするた

めの焼尽し温度をi磯1寺に示す。残留γは0．53wt％Cあ

るいは2ほ3wt％酸nを含む鋼以外の試料ではほとんど

みられなかった。用いた鋼の組織は焼戻しマルチンサ

イト綴織であった。

表2　ルノε，ル毎，滋。，〆iプ温度，残留オーステナイト1互｛：及

　　ひ凍尭戻し温．度

司副、露；1露［辱1遇御癒

；i轍無識i．「

2000

工500

欝

芝

）1000
ミ

潔
楽
B．

500

・i533｛3539581998

4i493i298i938…983i

：粗拙9翔1：i
715281343「958i993旨
・圃2・壷・．i．．　ll．」．

〈1
〃

～4

〈1
”
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～3

婆73
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623
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4773
0

　　一9≧こ6ぐ。＿○＿　15

　　　　　　ヘへ

願書て豊
　　　　　　　　＼胆
　　　　　　　　　　　100引ジ長毛蚕さ

㊥0，2％而すプ了

の均一．・伸び

△全伸び

O破壊鞍性値KQ
翻絞り　　　　　　　　一5

　　　　　　　　　　）　　㊥　　　　　　　㊦一㊤る
　　　　　㊥　　　　　　轟
　　　　　　　　　　卓

　　　　　　　　　　　　0

4773

〃

〃

0　　　　　　0．2　　　　　0．4　　　　　0．6

　　　　　C濃度　（％〉

　図2　機｛戒的性質のC鼠依存性9｝。

150

　　ぼ
　　凝

　　ゴ

100夢
　　緩

　　邑

　　禦
　　鰹

50

　空気中における焼戻し鋼の機械的性質のC量及びMH

量依存姓を図2，3に示す。引張強度は1500MPaあ

るいは2000MPaでCあるいはMn量に依存しない。降

伏強度はC量の増加に伴って1200MPaから1350酸Pa

まで，M職量の増加に伴って1600MPaから1400MPaま

で変化した。引張強さ王500醗Paの鋼種の破壊鞍姓値κQ

は引張強さ2000MPaのκノ。よりも著しく高く，κgは

C量の増加とともに徐々に減少する。κκはMnを含

まない鋼では．著しく低く，0．騒wt％の謎n量まで上昇

した後，それ以上のMn量ではぎ1＝．レの低下が認められ

る。κκは0．84wt％臨を含む鋼で最火照をもつ。

2．2．2　き裂伝ぱ速度に及ぼすC鍛の影響

　図丞に種々のC量を含む鋼の4σ／漉のκ依存姓を示

す。通常知られているステージ1，頁がみられる。0。21

wt％Cを禽む鋼では，磁／認は著しく低く，比較的低

いκ領域ではき裂伝ぱはみられない。こうした傾向は

水索ガス圧の低い場合特に著しい。図5にパラメータ

としてκと水垣ガス圧P“2を用いたときの4α／漉とC

量の関係を示す。4α〃’はC量が0．42wt％まで増力ri

し，0。53wt％では．再び低下する。

2．2．3　き裂伝ぱ速度に及ぼすMn鐙の影響

　図6に椀々のMn量を含む鋼の4α／諺のκイ衣存性を示

す。ステージ王からIIへの緩やかな遷移がみられる。

図7にκ，P“2をパラメータとしたときのゴα／認のMn

2000（）＝
O

引弓長強さ

。一一〇
20

　　　　　　　　　　　　　　破壊鞍性値Klc　　　　　　　　，ρ一｛コ櫓鴨隔殉噺
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図3　機械的資質のMn．｝…1：依存性9＞。

2．0

0

量依存性を示す。4α／読は臨量の増加とともに，単調

に上昇する。臨量を含まない鋼ではステージ1王は実験

範囲内の水素ガス圧ではみとめられなかった。遅れ破

壊は比較的低κ領域で不安定破壊へ移行した。この鋼

はκの増火に伴う急激な磁／認の一1二昇で特徴づけられ

る。

2．2，4　水棄ガス中の不純物酸棄ガスの影響

　水素ガス中に微量（混合比で10『3～1σ”2）の酸素が
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スを混入し，き裂伝ぱ挙動を調べた。水素ガス圧が一

定ならば，酸素ガスの含有量とともに高いκまでき裂

が伝ぱしなくなるが，κが一定値に達すると4α／漉は

純水素ガス中での値と等しくなり，それ以上のκの増

撫に対しては純水索ガス中と同じ挙動を示した。この

κの限界値は酸素量とともに増大した。しかし水素ガ

ス圧が増すと，酸素ガスの混合比が一定であっても，

酸素ガスの影響は小さくなり，混合比で整理すること

はできなかった。

2．3　考　　察

　水索ガス中の高強度鋼のき裂伝ぱ挙動に影響を及ぼ

す因子は多くあると考えられるが，ここでは鋼の表面か

らの水素の侵入を中心に考える。SawickiとJohnsonll｝

によれば，一定温度で衰面から二原子分子の水素の侵

入は，

　　　σ＝π、／厩ハ1　　　　………………（1）

で表される。F“はLangmuir　lsothermから水素の被

覆率を表し，水素ガス圧P，～2の狭い籟闘ではP“2の規

乗（0≦ηz≦；1）に比例する形で表されるので次式が成

り立つ。

　　　〈～＝二1ぐσP〃2η　　（1／2≦η≦；3／2）　　　　・一・・・…　　　（2）

1（は鋼の表面に存在すると仮定される薄膜中の水素

の拡散速度を含む定数，αはηが3／2まで増大すると

ともに小さくなる定数である。4α／読が水素の侵入董

に比例すると仮：定すれば12），次式が成り立つ。

　　　磁〃排Cκα・P〃2〃

　　　　　＝C∫）〃2η　（1／2≦：7z≦；3／2）　・・・・・・…　　（3＞

Cは粒界の水素による脆化の程度を含めた定数である。

　遅れ破壊き裂はおもに粒界に沿って進むから，き裂

先端付近での結晶粒内に入り込む水素量と4α／認が関

係すると考えられる。き裂先端二期変位δは負荷によ

って生じた単位厚さ当りのき裂先端の表面積を意味す

るから，結認，粒に流れ込む水素量はδに比例すると考

えられ，δはん2に比例するから4α／漉は，

　　61α／ゴ’瓢C’∫（2∫）〃2㌍　（1／2≦η≦；3／2）　　一・…　　（4）

で与えられる。C’は定数である。

　以上のような考察から，き裂先端表面からの水素侵

入の程度は磁／認のP“2依存姓から得られるηの簸か

ら推定できる。水素の被覆率F，，が1に近いとき吻＝

G）すなわち表面から水素侵入が容易におこるとき，η

の値は1／2に近づく。

　図8にηのC，MR墨依存性を示す。πの変化は，

き裂先端表面からの水素侵入がC量とともに増大して

極大値をもち，再び低下することを意味している。図

8を図5，7と比較すると4α／読の変化は％の変化に

（a）
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0 0，2　　　　　0．4
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0 0．5 　1．0　　　　王．5

Mn濃度（％〉

図8　指数ηのC量（の及びMn量（b）1衣存性9）。

2．0

良く対応しており，C，　Mnの添加はα〉式における水

素の被覆率を変えることにより水棲侵入に影響を与え

るという効果をもつと考えられる。

　水素ガス中の微量酸素ガスの効果も同様な考察によ

って理解でき，酸素がき裂先端表面上の水素の吸着可

能なサイトの一部を占有することにより水素侵入を妨

げていると考えることで説明できる。

2．4　小　　括

　強度水準15GO及び2000MPaの焼戻しマルチンサイト

維織をもつ高強度鋼について0．8MPa以下の室温水素

ガス中で遅れ破壊き裂伝ぱ挙動を調べた。き裂伝ぱ速

度4α〃’はC壁が0．21からG。42wt％まで増すととも

に上昇し，それ以上0．53wt％まで増すと逆に低下した。

またMn量が0．009から0．84wt％まで増す聞に4〃4’は

急激に上昇し，それ以上2．13wt％まで増加しても徐々

にしか上昇しなかった。き裂先端衷面からの水素の侵

入により44／読が支配されると考え，簡単な仮定に基

づいて水素の流入のしゃすさが4α／読の水素ガス圧依

存性から定性的に推察された。焼戻しによる粒界脆化

に加えて水素の侵入を考えることにより，ゴα／認のC，

Mn量依存性が定性的に説明できた。同様な考えから

水素ガス中の微量酸素ガスの効果も説明できた。
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3　冷間圧延によるマルエージ鋼の水素脆性抑制

　前テーマ13）において，18Nlマルエージ鋼の電解水素

チャージを行いながらの切欠引張試験により，時効前

に加える80％の冷間圧延によって，水素による遅れ破

壊現象が大きな影響を受け，水素による粒界に添った

遅れ割れが著しく抑制されることが明らかになった。

しかしその機構や応用の可能性については不明であっ

た。これらの点を解明するためには，圧延率や博効条

件など，広い範囲に変化させて試験データを得ること

が必要であり，本研究においてそれを試みた。

3，1　実験方法

　衷3に示すような組成の18Nlマルエージ鋼を真空高

周波溶解により溶製し，1473Kより鍛造熱心にて厚さ

5田mの板とした。表藤を研慰した後，時効を行う前の

処理の違いにより，図9に示すように2種類の試料を

用意した。すなわち通常の圃溶化処理だけを行ったS

試料と，圃溶化士官聞圧延を行ったR試料である。最

終椒厚が約0．7狙鵬で一定となるよう，1置1溶化前の板厚

を冷・間圧延により調整した。

N1

1778

　［劃溶化

（1093K－1h）

0

　　　時効
　　（673－793K＞

水焼k几
（a）　S言南川1一

　　翻9
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灘溶化

水焼入
時効
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Co

867

群玉0

499
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1 C N S B Fe

14 0，002 0，004 0，005 O．⑪001 Bai．

ヒートパターン14｝。
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　引張試験片は平行部長さ20m旧，幅4．5撫鵬の両側切欠

付を用い，引張軸が圧延方向に平行になるようにした。

定荷璽試験機を用い、陰極電解法により25℃の0。2Nの

H2SO4水溶液中で一定電流密度で水素をチャージしな

がら切欠引張試験を行い，破断に至るまでの暁間を応

力の関数として測定するとともに，破癒の走査電子顕

微鏡観察を行った。また平滑試験片による大気中室温

での定歪速度試験も行い，0．2％耐力（σo．2＞，引張強さ

（σ7・∫），切欠引張強さ（σ撒のを濃ll定した。

3．　2　結果と考’察

　図10に673K（400℃〉で時効した試料の応カー破断

時間の関係の実測例を示す。図申の記号でSとRはお

のおのS試料とR試料をさすが，S400及びR400は最：

大強度が得られるまで蒔効した（ピークエージ）試料

である。またR400－Uは最大強度に達する時聞の50分

の1の2hの時効に止めた不完全時効の8試料，　RO

は来晴効R試料を意味する。S400の特性から明らか

なように，破断層間が応力の低下とともに長くなり，

更に一定の下限界応力（σム。∫）以下では破断しなくなる

という，典型的な遅れ破壊曲線を示す。しかし80％駝

2，0

需L5
登

蕊Lo

0．5

0

満暫、、蝋即戦讐

　　　○＼

　　　　Q　S400（ピークエージ〉

　　　　　一〇一〇一
σNTs　2　　5　10　20　’50　100200　50010002000　5000

　　　　　　　　破断三三1｝（mln＞

i

　図10　水素チャージ中の定荷重切欠引張試験における応力と

　　　破断時聞との関係鞘Q

延したR試料（R400）では，遅れ破壊を生じる点ではこ

れと変らないが，応力が例えば1GPaで比較した場合の

破断時聞が100倍以上に長くなり，100Qmin程度までは

σ螂は現れない。

　図11は遅れ破壊を示す特性値が圧延率によってどの

ように変化するかを表示したものである。大気巾の強

さσNγsは圧延率の増擁とともにほぼ直線的に増擁する

が，下限界応力の代りに2000mlnの破断時｝樹に相当す

る応力値σ（2000）や，σ醐3の0．6倍の応力での破断時

間’（0．6σ鵬）で代褒される遅れ破壊寿命は，30％ま

での圧延で急に増力【比，それ以上の圧延であまり変化

しない。

　一方破藤観察によれば，80％庄延材には見られたセ

パレーションが，30％までの圧延材には全く見られな

かった。すなわち，遅れ破壊特性の改善の主役が，従

来制御圧延鋼で言われているようなセパレーションの

発生による破壊力学的効果ではなく，30％程度の低圧

延でも生じている結鈷の細分化や転位の導入にあるこ

とが推定される。これらの結果として，圧延を加えな

いS試料で普遍的に認められた水素捌れの典型的形態
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図11753Kで最大強度まで時効した試料の水素による遅れ
　　破壊特性植に及ぼす時効前屈延卒の効果生の。

である粒界割れが，圧延によって抑制されることが判

明した。

　更に最も往目される結果として，騒10に表された時

効していないROか，不完全な時効のR400－Uの両試’

料が，遅れ破壊を示さない点がある。また園に示さな

かったが，793K（520℃）の時効においてもピークエー

ジした試料R520は遅れ破壊現象が見られるが，著し

く過剰に時効した只520－0はR4GG－U同様遅れ破壊が

見られない。このような時効条件を大編にずらせた試

料は時効による強化量としてはピークエージの約半分

に相当する。図12はこのような試料も含め，下限界応

力又はσ（2000）の値が，大気中強度σvτεによってど

う変化するかをS及びR試料について示したものであ

る。低強度試料では水素による遅れ破壊が見られない

ので，σムcs＝σlv7∫の傾斜が45度の直線上に位暦する。

時効していないSOやRO，それに不完全時効材泌00

－Uと過時効材R520－0がこれに相当する。時効によ

って充分強化されたピークエージ材は時効温度によら

ず右下に大きくずれ，水索による下限界応力の低下が

著しいが，特に強度の大きいものほど低下が大きい。

　図12からわかる重要な第二の点は，S試料に比べて

R試料の直線からずれる強度が火きいことである。不

完全時効や過時効によってR試料の強度をS試料のピ

ークエージ材程度に高めても，遅れ破壊が生じない。

このことを換言すれば，時効による強化の四半分を厩

延によるマルチンサイトの加工強化に置換すると，最：

大の下限界応力が得られることである。
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図12　水素による遅れ破壊の下限罫応加こ及ぼす大気中切欠

　　強度の影響鴎。

3．3　小　　括

　従来のマルエージ鋼は，時効強化によって強度を得

ていたが，時効による強化によって水素による遅れ破

壊が生ずる環境で用いる場合には，時効強化量の一部

を加工強化に置換させることが有効である。加工蚤は

圧延率30％程度でかなり効果を有する。また不必要な

時効にみあう合金元素を低減させた新しい超強力鋼の

合金設計が今後の諜題である。

4　鋼の熱熱加工における変形・再結晶。変態と

　　組織制御

　Bemstei職らのデータによれば，鉄の水素による粒

界割れには，粒界の性格依存性があり，方位差15度以

下の小傾角粒界は割れにくい。また双晶境界も割れに

くいことがデータの解析から推定される。この点を出

発点として，水素害llれを起こしにくい粒界だけで多結

晶体を構成した新材料ができないであろうか。

　この観点は最：近粒界設計などと呼ばれ，学会等で話
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題になってはいるが，現在の結ξ界1制御技術でこの蟹的

を達成することは園難である。しかし，クリープ変形

では小傾角粒界が多く形成されることが知られている

し，またクリープ変形した試料を粒界破声させようと

しても低温脆性を承さないことなどを考えると，熱潤

加工組織はこの目的に有用ではないかという推定が成

り立つ。

　最近熱問加工甲に生ずる動的再結酷現象が油穏を集

めているが，動的再四四の組織は一見，小傾角粒界か

らなるような特有の組織を示すだけでなく，クリープ

変形に近い低価速度の変形時に生ずるなど，静的樗結

贔と異なる粒界の導入手段になるかも知れない。双醒1

はオーステナイトで生じやすいのでこれを多雪に含む

材料が期待できる。しかし不思議なことに従来の動的

蕩結晶組織には焼鈍双酷が含まれていないという報告

が多い。こうした観点から，オーステナイトの動的擁

結融機構を充分調忙し，静的再結晶との相異や，粧界，

特に双晶の有無について確実な知兇を得ることによっ

て，粒界設計の手段に利用する可能性をさぐることを

意図した。

爆．i　オーステナイト合金の動的再結晶の観察

　実験に用いた合金は四温まで安定なオーステナイト

を保つFe－33％Niである。動的再結凝1の機構を探るに

は単結鼎を嗣いる方法が考えられ，C縫やNiについて

外国での研究が報告されているが，動的再結贔が結愚

粗界で発生する男憎を考えると，粒界のない単二瓢は

再結酷核生成の条件が異なり，好ましくない。従来の

動的再結凝，の研究に贋いられている通常の多結繍は粒

径が小さすぎ，メカニズムを結鈷学的知見によって解

明するのは非常に隔難である。

　以上の観点から，超高真窒電子ビーム帯域溶融型薫

を用い，ゾーンレベリング法によって合金元索の備析

をさけながら，大きさ約1m皿の粗大結晶粒をもつ直径

約5mmの丸棒試験片を作製した。高温圧縮試験は直接

遜電加熱方式のグリーブル試験機を用い，1173－1273K

の温度，0．75～51×10㎜3／sの真歪速度で大気中で行い，

試験終了と同時に水を噴射して組織を急冷凍結した。

　結論を先に述べれば，動的再結繍という現象は，以

下に述べるような結繍学的解析の結果，大傾角粒界の

移動によって変形を受けた縞麗：1（地）が蚕食されるこ

とであり，本質的に静的再結晶と同一の現象であるこ

とがわかった。従来の顕微鏡観察で発られた動的再結

晶特有の現象のうち，再結鼎粒が【配粒1界に沿って発生

する事実は，変形を加える温度が回復・再結「鴇の生じ

うる高温であるため，歪の蓄績が充分行われないうち

に再結論することになり，静的再結晶に例えれば低加

工度に相当する結果，1日粒界が恵結繍のサイトとなっ

たと説明される。また，再結儲組織であるにもかかわ

らず，結晶粒界に凹凸が多い理庄1は，再結錨した結酷

粒が更に変形を受けたためであることが判明した。

　動的再結描における地と再犯粘粒との方位関係の測

定は，再結戯が確実に1圃目のしかも初期段階にある

試料につき，図13のように1E｛粒界（GB）に発生した

個々の悪結晶粒（A，B，　C……X，　Y）と地（M1，

M2）について行った。結果を図14に爪す。大きく成

長した再結舗粒Xは【E｛粒界をはさむM1とM2のうち，

M2の方位と2次双晶（双晶の双醒Dの関係にあるこ

とがわかる。すなわちM2→A→Xという双晶化の過

程をたどって形成されたと考えられる。

　問様な解析から，M2→U→P→Yという双晶化の

系列が明らかになった。このうちUを除いて途中の方

E粛・

冷　　襟

　　　GB

　　誠三ヴG鰹

」驚
　　　”礁i

、　　聾魅’3聾

＠識
　　　　　，

　　　　襟

’1＝ヨC

E　　D

G

G

挫

B

・甥

0

●げ♂，、

⑦

蓬

一一一 _＿1）

i⑧

i湿

GB

o

A、

A

＿＿　　0．i醗m
『　　　　」一一→

⑭

図13　Fぴ33Ni粗．大粒試料の高温肥縮変形中にM1とM2の

　　粒界GBに沿って発生した動的樽結晶祉のクラスター15｝。
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位に相当する再結晶粒が問定された。図13の直線状粒

界は整合双晶境界であり，これら双晶化を裏付けてい

る。

　以上の結果から次のような動的再結晶のメカニズム

が考えられる。すなわち，変形を受けた二つの結最粒

M1とM2の粒界がM1側に張出して再結晶核として

必要な完金結最が発生した（図15）。この方位はM2と

ほぼ嗣一である。これが成長の途中で次々に焼鈍双酷

を発生させた結果，図13のような再結最粒のクラスタ

ーが形成された。この見方が正しいことは，クラスタ

ーが旧粒界のM1側に偏って分布していることでもわ

かる。

一／
　　　　　　当

　　　　　　　　　A

嘘／’一 l＿
　　　　　　　　　／M1）＼　　・一’
　　　　　　2

　く9A

㌧げ〆

典
○

□

A

＼

禽X

図14　図i3の試料の再結晶粒と地の方位を示す（111）極点

　　図⑱。

．再結晶粒界一II

M1

4．2　焼鈍双晶の双晶系の選択に及ぼす外国応力の

　　　　影響

　オーステナイトの動的再結晶が大傾角粒界の移動に

よる通常の再結晶であるとしても，外力の作用してい

ない静的再結晶と全く同じ現象であると考えてよいで

あろうか。外力の効果の～つとして焼鈍双晶の発生が

影纏され，変形双晶に類似した挙動が現れないだろう

か。もしそうなら，水素割れを防ぐ加工熱処理として

動的再結贔が位麗づけられるのではないか。

　これを実験的に検証することは次のようにすれば可

能である。すなわち，一つの晶相から発生しうる双晶

は金体で4つであり，それぞれ異なる方位を持つ。一

方各双晶はこれが外力のもとでのせん断応力に助けら

れて生ずる変形双晶と仮定すれば，双晶の生ずるせん

断方向には向きがあることを考慮して，最も生じやす

い双晶系をシュミット因子から推定できるからである。

焼鈍双晶の核がこのような機械的なせん断で生じたと

しても，あとの成長は熱的に可能である。

　表4は図13の再結晶粒のクラスターについて，各双

晶系のシュミット丁子を計算し，観察された再結晶粒

の方向と対比した結果である。この表からわかる第一

の点は，再結最粒はすべて醗2を出発点とした双晶化

衷4　双晶系のシュミット困子と観測された方位の関係15）

A

網結

M2’

鱒卿一一 ﾇ・，一一 ﾁ一

再結晶粒界一1

図15　1El粒界の張出しと双「暴化による動的再結贔の模式図i5）。

マトリ 双 晶 系 観測された

ックス 1次双晶　2次双晶 3次双晶 4次双晶 方　　　位

M1 P1（0．28）
o2（0．25）P3（0．01）P4（0．09）

M2 P1（0．37）
o2（0．37） A

S1（0．46＞
r2（0．47＞

r3（0．31＞ X

T1 B

Q1 C

T2 D

Q1 廻

　　　　S4（0．32
o3（0．13）
o4（0．22） ～M1

S1（0．21）S2（0．32）

r3（0．34）
r4（0．03） P

T1 Y

Q1 G

琵
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の系列に属し，M1の系列は見当らない。すなわち，

初めの粒界張出しがM1側に向って発生し，すべてそ

こからこのクラスターが生れていったことを意味する。

第二に再結晶粒はM2の4つの双酪P1～P4のうち，

P2とP4のいずれかを経由した双晶化系列に属する

ことである。こうした系列において選ばれる1次，2

次と双晶化を追ってシュミット困子の値を見ると，必

ずしもこの値の大きい系が生じているとは書えない。

　以上の解析結果は，外部応力による双最系の選択と

いう観点からは，否定的なデータとみなければならな

い。しかし粒界拘束による内部噂力を考慮することや，

実験条件の見礁：しなど，今後検討すべき課題を残して

いる。

4。3　鋼の変態息合組織

　加工熱処理はオーステナイトでの加工と．再結赫だけ

でなく，変態後の粒界や方位分布などの制御を考えな

ければ片手落ちである。しかし現状では変態の制御ま

で手がまわらないのが現状である。

　最：近制御圧延における変態集合績織の研究が進み，

三次元方位解析法の発展もあって，かなり詳細な研究

が行われるようになった。オーステナイトが圧延によ

って集合組織を形成した後，変態後にどのような集合

組織になるかについて，実験結果をうまく説明できる

モデルがない。変態はKurd｝umov－Sachsの関係など

によって1つのオーステナイト方位が24ケの変態方位

になりうるが，現実にはそのうちの約3分の1の方位

が生じない。その理由がうまく説明できないのである。

　この間題について変態機構の本質的な部分で外力と

の彬互作用を仮定した変態方位の選択財を用い，計算

機シミュミレーションによって実験と比較できる極点

図を画いた。現撫までに得られた結論では，圧延によ

る毯と圧延後変態するときの残留応力が変態方位を決

定している。この結果を応用した加工熱処理濠によっ

て，変態集合組織の制御を試みる予定である。

5　結　　書

　これまでの多くの研究によって，割れ先端の応力集

中部に水素が拡散してくる過程として遅れ破壊など，

鋼の水芸脆性の機構が説明されている。しかし，その

防止の対策については，水索が侵入することをさまた

げるというプリミティブな方法以外にあまり有効な方

法がない。一方，鋼の材質により水素脆化の感受性が

酷なることを示すデータがあるので，我々は初心に立

ち帰り，水索ガス中でのき裂の成長速度を応力拡大係

数の関数として測定するという方法で，鋼巾の主要な

元索の効果を明らかにしょうと試みた。また水素によ

り割れやすい粒界とそうでない粒界があるので，そう

した粒界を制御した材料を作る方法についても若干の

実験を行った。

　本研究によって上記試みに対するいくつかの基本的

な点に解答が得られたが，材質は単に合金元素や雛界

の単純な集りではない。また冷間圧延を加えると破断

までの時聞が大幅に伸びることはわかったが，その機

構の詳細は不明である。しかし，こうした研究の方向

が水素脆性対策を始め，強力金属材料の材料開発に対

する莫摯な取維みであると信ずる。
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金属材料の極微量分析並びに多元素同時定量に関する研究

経常研究

生属化学研究部

須藤恵美子季大溝内春ノシ，斉藤守並，鯨井　脩

高橋三七，小林　剛，鈴木俊一，吉岡孝之

伊藤真二，井幽邦和，山罵仁志，長釜川僑一

日納戸B54孟1三」変～li目零獲56｛ド1隻

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属材料開発研究に極微最分析の果たしている役割は極めて重要である。また，迅速性，省

力化の観点より多忙索ii西寺定最法の研究はますます・要求されている。下記のサプテーマについ

て研究を行い成果を得た。

　（1｝質量分析法による硫黄定最及び酎熱合金の分析

　近年，脱硫技衛の進歩により硫黄Sの正確な定量法の確立が望まれている。そこで，虚位体

希釈法により，各種フェロアロイ，鉄鉱石，銑鉄申のSの定量法を検討し，標準試料グ）S表承

値の問題点を指摘するとともに，フェロシリコン中のS：量を初めて明らかにした。

　鉄基，ニッケル基鮒熱合金の機械1：i勺姓質等の諸特性を調べるために，ほぐ全元素の定量蕪が

要求されている。この蕪1的にはスパークイオン源質量分析法が最も優れている。検討の結果，

標準溶液を用いるブ∫法により，糠準試料のない超微量元素の定量を胃能とした。

　②　原．子吸光淡の研究

　黒鉛炉冊子阪光法は極めて感度の高い分析法である。この黒鉛芦原子胤光法を，ニッケル基，

コバルト基鮒置合金中の有窃極微量不純物であるタリウムT1とテルルTeの定：撫こ応用した。

その結果，T1の場合は1耐’熱合金を酸に溶解後，一種類の標準溶液で漁桜定量する．ノゴ法を確立し

た。また，Teの場合には酎熱合金を酸に溶解後，ヒ素AsをキャリアとしてTeを共沈させ，マ

トリックスから分離する方法を併用した。定量下1製はそれぞれ02PPmと0．05pPmである。

　（3）　多元素同時定量法の撰究

　光電測光発光分光分析は管理分析に不可欠な手段である。通常，内標準法と麟別検：嚢圭線により

定量する。しかし，合金光索の種類や含有量が大きく変化する高合金鋼やニッケル基超耐熱合金

のような開発財料は内標準法が不適当なばかりでなく，標準試料が得難い。以」この問題，転を解

決するため，定時間積分法について検討した。その結果，高速度鋼，二1二具鋼と高速度釦1，ニッ

ケル恭超耐熱合金及びニッケル基超耐’熱合金とユ・ソケル系1耐熱鋼の4種類の定時醍積分一発光

分光分析法による検量線の1冗化を博能とした。

　（4｝燃焼一赤外線級収決による鉱石及びフェロアロイ中の硫黄の定量

　鉄鋼中グ）Sの定量には燃焼法が広く用いられ，特に赤外線吸収法はi吸収液の交換等の操作を

必要とせずに1自：接発生したガスを検出できる迅速かつ精度の良い分析浸ミである。この燃焼一赤

外線吸収法を1．｝：｝い，簡単な試料の前処繋｝汲び最適な助燃剤の使月］により，鉱石及びフェロアロ

イ中のSの定量方法を確立した。

1　序

近年，エレクトロニクスや情報通繕，海洋開発や療

＊現在萩日奉製鉄株式会社第一・技術研究所

子力利用など産業構造の変革に伴い金属材窄トも多様化

し，開発研究の推進は副覚ましいものがある。微簸不

純物をできるだけ除去し，純度をクリーン化させると

ともに，用途に応じて効果ある合金元素，化合物など

を添加して材質や機能i‘ll滋，高品質化を図ろうとする
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ことが試みられている。これに関連し，極微童分析法

の確立が強く要望されている。この観点より，綜狩炉

による放射化分析法に次ぐ最：も1、1i感度なスパークイオ

ン源質量分析及びそれに次ぐ黒鉛兵事予吸光法を用い

て極微量分析の研究を行い多くの成果を得た。

　多元素瞬時細説法は品質管理分析として不可欠な手

段である。特に，固体試料による光～≡じ灘光照光分光分

析は，試料を非破壊で分析できる優れた特徴を持つこ

とのみならず，迅速性の点より管理分析法として官位

の座にある。本法をニッケルジ占超耐熱合金や高館詩集

に適用するために，新たに定時同積分法の研究を行い

好糸レ君を得た。

　管理職析は正確で，精度とともに迅速性が強く要望

される。庫船材料中の微一日Sの分析は材料開発一｛：t主

な課題であるが，特に迅速性の点で同工のあったフェ

ロアロイや鉱石の分析に，燃焼一赤外線吸収法を適駕

するために種々検討した結果，煩雑で長時問を要する

JIS法に比較し，はるかに迅速で精度，正確さの点

で優れた方法を確立した。

2　質：墾分析法による硫黄定量及び耐熱合金の

　　分祈

2．1　緒　言

　鉄鋼製造における合金鋼の主要添加剤であるフェロ

マンガン，フェロシリコン，フェロクロムなどのフェ

ロアロイ，原材料である鉄鉱石，あるいは銑鉄中のS

含有童を知ることは可要である。

　一般にフェロアロイ，鉄鉱石，銑鉄llのS定量は，

迅速性に優れている燃焼法が／l灘いられているが，この

方法は同種の標準試料を用いて測定される値を補正す

る必要がある。しかしながら，これらの金属の標準試

料に関しては燃焼法によるSの正確な定量を行うに充

分適用できる信頼性のある標準試料が整備されてない

のが現状である。これらの金属における墓準分析法と

しては重重法が用いられている1＞脚3）。しかし■工法は

操作が煩雑であり，0．01％以下の微意Sの定量は鱒難

であるので，他の基準となりうる分析法の確立が望ま

れている。著者らは，Sの絶対値を保証できる定量法4）

の1つと考えられる同位体’希釈法と高感度であるスパ

ークイオン源質量分析法とを噛合せた方法により，フ

ェロアロイ，鉄鉱石及び銑鉄試料のS定重を検討し，

良好な結果が得られた。

　ニッケル甚，鉄基耐熱用材料として要求されている

性質には，而温における機械的性質，耐腐食性などが

優れていることであるが，このためにCr，　Al，　Mo，

W，その他多くの元素が添加されている。また低融点

金属であるPb，　As，　Te，　T1，　Sn，　Biなどが存在すると，

耐熱合羽のクリープ特性に影響があることが知られ5＞6），

これらの元素の全量が400ppm以下としている6）。耐熱

合金の分析には，湿式化学分析法7＞，ケイ光X線分析

法8）～10），原チ吸光法1D12）によって検討されている。

しかしこれらの方法で全元素を定量するのに多大の労

力を必要とする。そこでほとんどすべての元素の定量

が要求されている耐熱合金の分析には多元素嗣時定量

が可能で，愚図反であるスパークイオン源質呈分析法

が取も適した方法であるので摺法により検対した。本

法により極微号元素を定量するのに必要な標準試料が

ないので，合成標準溶液を用いる溶液法を検討した。

溶液法と一般に用いられる置体試料のまま用いる園体

法とを詳細に比較検討した結果，溶液法で得られた相

対感度係数（RSF）を用いて固体試料中の元素定早

が可能であることを惑い出した。

2．2　実　験

2．2．1　装置及び試薬

　実験にはAEIMS7質重分析器，イオン検出には，

IlfQrd　Q2（5c鵬×25cm）乾板を用いた。スペクトル線

の黒度測定には理学重機㈱製CM・1Aミクロホトメー

タを用いた。粉末試料と黒鉛風前などとの混合にはス

ペックス製混合器（No．8000）を用いた。硬撮した塩酸，

硝酸などは試薬特級を用いた。合成標準溶液用に用い

た金属はJohnson　Matthey　Chemicals社製である。

　質量分析器の零墨条件は常法によった。定皇計算は

層位体希釈法の場合は正94Ptと196Ptの周位体を用いる

Churchill　2線法によった。耐熱合金の場合は，亮濃

度元素の定1：には検虻線法，超微量元素の疋．垂には，

Churchlll　2赫、法によって疋塾計算した。

2．2．2　同位体希釈法

　ヌ、ノぐイク用濃墨宿34SはOa藪Ridge　National　Labo・

ratory製である。スパイク溶液は単体34Sを塩素酸カ

リウムと硝酸50cm3で溶解し作製した。濃度は0．5kg／

m3である。ただし，フェロシリコン試料の場合は1kg

／m3の濃度のものを用いた。スパイク溶液の添加量は

伴走される32Sと34Sとの同位体存在比が1になる量

に設定し希釈による誤差を妓小にした。またフェロア

ロイ，鉄鉱石，銑鉄試料とも共存尤素の32Sと34Sの

スペクトル線への影響はない。次に実験操作を簡単に

述べる。

ほ〉フェロアロイ

　フェロマンガンの場合の硫酸バリウム沈殿生成条件

はJ王STこ法1）に準じた。すなわち，試料5gにスパ
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イク溶液添加後塩系酸カリウムと硝酸にて溶：解，加熱

乾間して硝酸を除去する。乾画物を塩酸と水で溶解後

洒紙5種Bで游過し，Zn　5　gを加えて第2鉄を第1鉄

に還元する。更に塩酸（1÷9④を加えた後，塩化バリ

ウム溶液（10％）を加え，333～343Kの温度で7．2Ks間

保ち，更に室温で1夜寒己する。銃薬5種Cを用いて

滑過後，洒紙とともに白金るつぼに移し，1073Kで強

熱灰化し，灰化物をめのう乳ばちに移し，高純度黒鉛

粉末と混合する。混合物を約2．5m蝉の穴のあいたポ

リエチレンスラグに入れ，AEI製サンプルモールド

によって電極を2本作製し，質量分析する。

　低炭素フェロクロム試料の溶解は，試料5gを塩素

酸カリウム1gと硝酸と塩酸（1十6）60cm3をカliえ，

スパイク溶液を添加した後加熱溶解する。f3炭素フェ

ロクロムの場合は，試料3gを麟謬るつぼに入れ，硝

酸ナトリウムと無水炭酸ナトリウム融解合剤（1÷10）

20gで融解した後，スパイク溶液を加えた後の操作は

フェロマンガンのときと問じである。

　フェロシリコンの搦ノ》も実験操作はJIS：毛云法3）に

準じた。すなわち，試料2gをニッケルるつぼに入れ，

戻酸ナトリウム（12g）と過酸化ナドリウム（8g）で融

解し，沸別後スパイク溶液を添力Llする。

（2）鉄鉱石，銑鉄

　鉄鉱石の」〆｝はJ総毛i琶去13），銑鉄は鉄鋼JIS重温法14＞

に準じて実験を行ったので，JIS極量法及びフェロマ

ンガンの操作を参照する。

2．2．3　耐熱合金

　耐熱合金の分析のため聖上作製について次に述べる。

各元素の合成標準溶液（各氏純度金属を適当な酸に溶

解して作製した1kg／m3）より1cm3メスアップして

500c溢3のコニカルビーカーに入れる（主元素であるNl，

Fe，　Crは10cm3メスアップする）。ゆっくり加熱し，

更に333～343Kに保った冥生乾燥器で乾燥する。乾燥

嘗めのう乳ばちに移し，il純度ラ繕昌｝末あるいはA1

粉末と混合する。次にミキサーミルで混合，更にめの

う乳ばちに再び移し混合し，AEIサンプルモールド

にて二本の駕極を作製する。

　夷際試料の塩連子浸モは鉄鋼の場合とほぼ嗣じである15｝。

すなわち，チップ状試料0．2gをはかり，内面準用とし

てY溶液2cm3を添加，硝酸と塩酸の洗酸で溶解する。

加熱乾iiした後の操作は・合成標準溶1夜の場合とMじで

ある。

　i潮懸法の場合は試料ロ・ントから梼密カッターにて切

断し，細目ヤスリなどで2mmφ×焉mmの火きさの丸

棒に肖ilり，塩酸，水，アルコールで洗浄し分析試料とし

た。また，塩粉末法曹試料に1ま岡じロットからネB密カ

ッターで厚さ0．5mm，5mm角の大きさに切断して用いた。

2．3　結果及び考察

2．3．1　品位体希釈法

ほ）試料溶解酸の毒1多鰹

　試料溶解時に硫章鷺の揮散が起こると同位体希釈法を

導いても正しい値を与えないので，試料溶解酸につい

て検討した。硝酸と重酸と塩素酸カリウム（1十1と

19）の混酸，三i三水，王水と臭素水，塩酸と失濃水に

ついて検討したが，これらの使用する酸によって有意

差が認められなかった。本りこ験では硝酸と塩酸（1十

1）と塩凍酸カリウムとで試料を溶解した。

（2）嗣位体比の測定

　天然に存准ずるSの珂位体比は場所によって異なる

ことが知られている。そこで単体S（J．M．），硫酸ナ

トリウム，ii純度カーボン，鉄鋼標準試料NBS19fに

ついて検：討し，32S／34Sの同位体存冶．度の比はいずれ

も5％以内の栢度で得られ，試料閥にまる差は認めら

れなかった。

（3）試心事の硫黄空試験の検討

　用いた試薬，マトリックスとして用いた燕鉛粉末か

らのSブランクを調べたところ，燕疏粉末（0．0027mg），

Na202（8g）（G．0006mg）にはかなりSが含まれること

がわかった。他の言博くは無視できるほど少ない。

（4）　菊L屡｝糸吉果

　フェロマンガン，フェロクロム，フェロシリコン中

のS定オ結未を褒1に示す。フェロマンガンに関して

はJSS701－1，　NBS68Bの2桓類の叡～1‘試料を遵いた

が，5SS701－1では本法の簸は標準値より少し低い値を

承し，NBS68Bではその逆の結未が得られた。フェロ

クロムに関しては，JSS730－1の試料で本法による値

は標準イ直とよい…．．一致を示したが，JSS731－1では本法

による値は割返‘試料より1。3いイ直を示した。これは標準値

に目題があることを示している。フェロシリコン中の

S定室を検討した結未，JSS720－2，3で0．00345％，

0．00391％の値が得られ初めてS疋ま玉江が明らかにした

が試薬からのブランク値が両いため精度は悪かった。

　鉄鉱石の標葦ll試料について検討し得られた結果を表

2に承す。JSS820－1の試料を除いて本法による値は

擦準値とよい一致を示した。JSS820－1の螺準値につ

いては更に検諺する必要があろう。

　銑鉄中のS定量結果を表3に嘱す。本法による値は

標準値とよい…致あるいは幾分il値を示した。i、言値を

小す原汰1は標準値の範に間越があると忌われる。
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金属材料技術研究所研究報轡集5（1984）

褒1　フェロマンガン，フェロクロム，フェロシリコン中の硫黄定遣（n皿6）

　試　　　料

フェロマンガン

　JSS701－1

　NBS680
フェロクロム

　JSS730－1

　BCS203－2

　JSS731－1

　BCS204－1

フェロシリコン

　JSS720－2

　JSS720－3

値（％／ ㎜X（％〉 C。V．（％） 注〉

007 0．00753 2．73 Mn176．6％
006 0．00538 3．90 Mn：79．97％

OG7 0．00652 3．82 C　：　0．G74％，　Cr　：62．7％

～0．006） 0．00411 6．13 C　：0．027％，　Cr　：71．7％

026 0．02295 4．Oo C　：　7．80％，　Cr　：　61．5％

03 0．03340 5．25 C　：　4．56％，　Cr　：　66．3％

0．00345 8．02 Sl：76．90％

0．00391 9．20 Si：75．94％

表2　鉄鉱石中の硫黄定量結果（n＝6）

料 標準イ直
i％）

㎜X（％） C．V．（％）

JSS801－3（インド赤鉄鉱） 0，006 0．00624 52
JSS800－3（ロンピン赤鉄鉱） 0，074 0．0738 4．1

JSS820－1（ローブリバー） 0，027 0．0297 9．0

JSS851－2（焼結鉱） 0，014 0．0135 4．3

BCS175－1（リベリヤン〉 0，034 0．0347 4．9

衰3　銑鉄，鋳鉄中の硫黄定量結果（n罵6）

試　料 標準値（％〉 『X（％） C．V．（％〉 注〉

JSS102－3 0．0246 0．0251 3．1

JSSUO－4 0，041 0．043g 5．7

JSS110－6 0，033 0．0345 3．5

JSS112－3 0，022 0．020g 5．5

S－31 0．010g 0．011g 3．9

NBS79 0，060 0．0632 4．1

鰻BS82a 0，102 0ユ08 4．0 Ni－Cr鋳鉄

NBS3 0，090 0．0876 3．5 F細銑

NBS341 0，007 0．0072 4．2 ダクタイル

2．3．2　耐熱合金

ほ）塩粉来試料の混憂｝

　溶液試料から塩粉末にしたものは導電性がないので

黒鉛粉末，Al粉末などと混合して電極にする必要があ

る。一一般には溶液法はマトリックスの影響が少ないので

得られた結果は精度がよくなるという報告が多い16》17）。

しかしこの溶液法も精度が悪いことがあったρで，2，

3の混合法について検討した。通常の混合機のみでは

塩粉末の潮解性のため精度が向上しなかったので，め

のう乳ばちで混舎を行ったところ精度が10％以内に向

上した。したがってめのう乳ばちで2囲に分けて混合

を行うことにした。

（2）三三末法における相対感度係数（RSF）

　合成標準溶液を用いて，マトリックスとして高純度

黒鉛粉末とAl粉末の醐方についてRSF（Y－1）を

求めた。検討した元素は28元素である。黒鉛と組を

用いた場合のRSFの値を比較すると，　B，Al，Si，

Ti，　Co，　Fe，　Mo，　Cd，　Sb，　Te，　Hf，　W，　Tl，　Pb，　Biの

各元素に対しては両者はよい一致を示したが，V，　Cr，

Ni，Cu，　Zn，　As，　Sn，　Ag，　Seの各元素においては岡者

に差があった。これはマトリックスの影響のためと思

われる。

（3）固体法の相対感度係数（KSF）及び定量結果

　JAEKI－R　1，H8，当研究所製の定量値既知のA－

1，2，3，B－3の試料を用いて，固体法，国体試

料からの塩山宋法，合成標準溶液法で得られたRSF

を比較した結果を表4に示す。内標準として耐熱合金

の主元素であるNiを用い，　RSFを求めた。固体法

のRSFは肉体試料からの塩粉末法のRSFとマトリ

ックスにAlを用いた合成標準溶液法でのRSFとよ

い…致を示すことがわかった。このことは合成標準溶

液から得られたRSFの値を用いて未知の固体試料を

用いて定量できることを示しているので，実際試料に

応用した。その結果の1例を表5に示す。用いた試料

はJAE雁一只9（HasもellQy　X）である。本法により

得られた値は標準値とよい一一致を示した。また極微量

元素不純物B，Ge，　Se，　Ag，　Sn，　Sb，　Pbについてその

含有塗を明らかにした。

3　原子吸光法の研究

3．1　緒　言

　耐熱合金は航空機のジェットエンジンや発電謄のガ

スタービンなどとして，商温で高い強度を必要とする

ところに使われるが，その機械的性質はある種の極微
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爽4　超i厳熱舎金の罎体試利・，粉宋試料における各元素の相対’感度係数（RSF）

元

B
A｝（0．53～5。50％）

Ti　（0．40～5．71％）

Cr　（8．24～20．8％）

Fe（0．04～44．4％＞

Co（0．06～11，9％）

Zr（0．05～0．09％）

Nb（～0．7％）

八10（0．2～0．7％）

Ta（0．G8～3．0％）

｝｛f　（0。08～3．0％）

W（G．06～12．9％〉

重使用した試料数，

素

（0．OGO5～2．83％）（n＝6＞寧

元索

AI

Cr

V

Mn
Fe

Co

Cu

Zn

Ag

Mo

w

（n＝4）歌

（n罵5）寧

（n＝5＞＊

（n踏5＞＊

（n＝6＞＊

（n－3）＊

（n＝2）番

（n繍3）寧

（n－3）＊

（n－3＞寧

（n＝5）＊

1覇　体 料 合　成　標

【雌　体素＊ 塩粉宋＊＊ 　塩　粉　末糧
iAIマトリックス）

。9G±0．18 0．93土0．13 1。02±G，21

．32±G．42 1．44±0．36

議0±⑪．31 2．53士0．26 2．20土0．35

，20±0．33 2．20士0。20 2，21±0。10

．75士0．27 1。6G±0．38 L75±G20
．10±0，24 0．95±0ユ5 1．26±0．13

．30士G．40 1．00士0．25 LOO±0．22

．02±0．31 3．59±0．53 L83±0．49

．99血0．26 0．94±0．14 0．96±0．15

．67±0．14 0．76士G．10 0．73ま：0．09

．64±0．20 G．60士0．09 G．72±0．09

．63±G．19 0．56±0．14 0．67士0．08

寧＊6鰍測定の平均値と霧票準編差

衷5　固体試料のJA鶏R正一王え9（ハステロイX）の分析結果

本法によるイ直（％＞

　0．38＝と0．093

　20．92±2，92

　0，038＝ヒ0．0069

　0．29ニヒ0，049

　15，40＝圭＝2．11

　1．16±0．12

　G．059盛＝0．0098

0．0016±0．0008

0．011±0．0018

　9．1G±G．88

　0．52＝七〇．083

準　溶　液

　塩　粉　末＊＊
（カーボンマトリックス〉

2500＝圭＝0．50

1．39ゴ＝0．21

1．01土0．G7

LO3±0．1コ

口．84ゴ＝0．09

0．46こと0．30

0．45ゴ＝0．07

0．69量＝0．22

0，43ゴ＝0．王2

1f三値（％） ，．a素 本法による値（ppm） 標輝

0．26 B 2．80±0。71

2L5 Ge 0β5士0．092

0．04＞ Se 0．06±0．032

⑪．33 Ag 0．32±0．060

17．6 Sn 2．89土0．89

王．18 Sb 3．38士L4】

．043 Te く1

一
壬｛f 〈1

qo．5

㎜
Ta 〈0。5

9．10 Tl ＜0，5

0．55） Pb 0．68土O．28

｝3i 〈0．5

標準櫃（ppm＞

　　5

盤不純物によって著しく劣化する。例えば，TlやTeは鋳

造ニッケル基合金の破断毒命や伸びを低下させる隻8）19）。

　従来の原子吸光法による耐熱合金中のTlやTeの定

量法は，手間のかかる溶媒抽出一フレーム原子吸光法201

や，入手腱難な耐熱合金標準｝1式料を用いたり，標準溶液

組戒を各試料と…致させる罪実朋的な黒鉛炉原子吸光

法2Dがある。また，鮒熱合金チップを黒鉛炉中で慮接加

熱してτ1やTeを原子化する方法も報告されたが22），

標準試料が’必要なほかに，方法が一…般的でなく精度が

劣るなどの出題がある。そこで，これらの聞題点を考

慮し，舗便で精度が高く，かつ標準試料を必要としな

い黒鉛炉凍子吸光法の開発を試みた。

3．2　巽　験

3．2．1　装　置

　原子吸光装概は，TlではPerkin・Elmer社製403型

を，Teの揚卸は1磁．1二製703型を用い，これにHGA－

2100型黒鉛炉をセットした。バックグラウンド吸収は

重水素放電管による補『E装置により補蕉された。吸光

度は日立製056型記録i汁で記録した。T1の光源には，

Wes伽ghouse社製の中i盤陰極管を12mAで，　Teの光

源にはPe泳in・狂hner社医の無電極丁丁琶管を9Wで用

いた。Arを岡田バージガスとした。熱電対又は二色式

高温計で黒鉛炉rノ曄の温度測定をした。溶液の注入は，

T1の場合はEPpendorf社製マイクロピペットで，　Te

の場・合はPerkin－Elmer祉製AS－1型オートサンプ

ラーを嗣いで行った。また，誓事の…部を改造し，原

子化後直ちに肉動的に高温．クリーニングを行えるよう

にした。

3，2．2　金属と溶液

　1000μg／c搬3のTlの標準溶液はJohnson　Mat£hey
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Chemicals社町のタリウム塩を希酸に溶解して調製し

た。1000μg／cαヨ3のTeの標準溶液も同社製金属Teを

最少量の磯酸に溶解し乾固後，塩化物に変換し希塩酸

に溶解して調製した。これらの溶液は実験の都度，希

釈して用いた。1000μg／cm3のAs許の標準溶液はMerck

社製三酸化二ひ素を水酸化カリウム溶液に加熱溶解後

希釈して調製した。金属（Al，　Ti，　Cr，　Mn，　Fe，　Co，

N｛，Zr，　Nb，　Mo，　Ta，｝lf，　W）の標準溶液は，それぞ

れの高純度金属を適嶽な酸に溶解して調製した。硝酸，

ふつ化水素酸，塩酸，硫酸などの酸や，30％過酸化水

素，過マンガン酸カリウムは試薬特級のものを用いた。

Teの還元剤には50％次亜りん酸を用いた。

3．2．3　確立した方法

（1）タリウム定量法

　チップ状試料0．5gにふつ化水素酸4cm3と18N硫

酸4cm3を加え加熱する。30％過酸化水素1Cln3を加

え，過剰の過酸化水素は加熱分解する。試料溶解後，

溶液は冷却して50cm3ポリプロピレンメスフラスコFに

移し定容にする。検量線溶液は，高純度のNi又はCo

を試料と骨張に溶解し，TIの希薄標準溶液を段階的に

添加し調製する。溶液を黒鉛炉に詫擁し，衰6の条件

で原子吸光を測定し，検量線からT｝濃度を計算する。

表6　タリウムとテルルの定量粂件

タリウムTl
目的尤素

ニッケル基　コバルト基
テルルTe

波．長（nm）

Xペクトルバンド1幅（n動

t量（cm3）

｣燥温度（℃）

｣燥時間（s）

P天化温度（℃）

P天化時間（s）

ｴ子化温度（℃）

ｴ子化時間（s）

Nリーニング温度（℃）

^リーユング時間（s）

　　　276．8

@　　　0．7

@　　　0．020

@　　80

U0　1　30
@　　600

U0　1　30
@　2400

@　　　6

@　2500

?３　i7～10

214．28

@　0．2

@　Q．⑪20

@80
@30
T00

@30
Q550

@　4

Q500

@　3

（2）別な溶解法

　試料0。5gを硝酸3cm3とふつ化水素酸3cm3で加熱

溶解する。18N硫酸4cm3を加えヒュームして硝酸を

追い出す。ふつ化水素酸と過酸化水素を加えて鍵を調

整する。溶解が完全なら過酸化水素は加えなくてよい。

以下，（Dの「試料溶解後，……」に従う。

（3）　テノレノレ定董琶三表

　チップ状試料0，5gに塩酸10cm3とふつ化水素酸5cm3

を加え加熱する。30％過酸化水素を少しずつ計10～15

cm3加え，過剰の過酸化水素は加熱分解する。試料溶

解後，溶液は15cm3に濃縮しAs溶液4cm3と塩酸25

c孤3を加え90～100℃に加熱し，50％次刈りん酸6cm3

を加える（全液量50cm3）。更に20面n加熱後，茎温で5

h以上放置する。東洋涌紙製No．5B滑紙で沈殿を浜

過する。ビーカー内と砂紙⊥の沈殿は加熱した8N硝

酸1cm3ずつ6回と加熱した硝酸1cm3で溶解し，25

cm3メスフラスコに捕罰する。0ほN過マンガン酸カリ

ウム溶液2cm3を加え定容にする。検蚤用の標準溶液

は，Teの希薄標準溶液を塩酸30cm3とふつ化水素酸

2～3cm3の溶液に加え40cm3に＝希釈する。　As溶液

4cm3を加え加熱し，50％次跨りん酸6cm3を加え加

熱し，50％次亙りん酸6c粗3を加えた後，試料溶液と

飼様の操作を行う。溶液は黒鉛炉に注入し，表6の条

件でTeの原子吸光を測定し，検量線からTe濃度を計

算する。また，T1でもTeでも，原子化中はAr流を

中断し，原子化後はArを流し炉を高温でクリーニン

グして，試料下町を除く。

3．3　タリウム定量に関する実験結果と考察

3．3．1　タリウムに鰐するマトリックスと酸の影

　　　　　　響

　酸溶液とユッケル基耐熱合金溶液でのTlの灰化温

度曲線を比較すると，マトllックス存在下では灰化泓

度が低下すると吸光度が急減した。そこで試薬添加に

より干渉を除くことを試みた。その結果，硫酸を添加

すると吸光度が一定の灰化温度範遡に広がり，干渉が

除去できることが明らかになった。また，硝酸量をへ

らすとT1の吸光度が増加した。硝酸を用いずに種々

の耐熱合金を溶解するには，ふつ化水素酸÷硫酸÷過

酸化水素が必要であった。T｝に対する酸の影響を調べ，

0．5g試料に対しふつ化水素酸4cm3，18N硫酸4cm3，

30％過酸化水素1cm3を用いるのがよいことが明らか

になった。Tlは試料溶解中に揮散しない。ふつ化水素

酸÷硫酸÷過酸化水素で溶解した時の灰化温度曲線か

ら，Nlとニッケル基耐熱合金を含む溶液では，700℃以

下で吸光度が一定になる。Coとコバルト麹耐熱合金も

尚様の結果を了した。Tlの価数は吸光度には影響しな

い。

3．3．2　タリウムに対する共存元素の影響

　5ppmのT｝に対する耐熱合金の合金元素の影響を

検討した。その結果，Ni又はCoをマトリックスにす

ると，Al，　Ti，　Mn，　Zr，　Nb，厳Q，　Hf，Taは10璽量％ま

で，FeとWは20重量％まで，　Co，　Ni，　Crは30重量％

まで含まれていても影響しなかった。したがって，Ni

一124一



金属材料の極微最分析三｝セぴに多尤素同時定量1こ関する研究

又はCoの溶液にT｝の標準溶液を添加した合成溶液で

ニッケル港又はコバルト基耐熱合金中のTlを定量で

きる。

3．3．3　耐熱合金中のタリウムの定璽

　本法の定量下限（S／N－2）は0．2ppmであった。　ii蔓

7は，本法を種々のニッケル基，コバルト棊耐熱合金

中のTlの定蚤に応用した結果をまとめたものである。

Tl濃度はいずれの試料でも0．2ppm以下なので，0．60

ppmと6．GppmのTlを添加した。0．60pp狙T1での相

対標準偏差は5～7％であった。6．Gppm劉での平均

値依），標準偏差（s），彬対標準偏差（1003／めは，1司

一溶液を10～11國繰返し測定して求めた値である。こ

れらの結果から合金元素の元索問効果のないことがわ

かる。表7は別溶解法によるX－45ディスクの結果を

含む。ディスク試糾やJAεRI－R9チップは，ふつ化

水素酸鼻硫酸十過酸化水素では溶けにくいので別溶解

法をll醤いた。別電解法によるJA鷲RI－R9の結果（0．60

ppm　T1添加）は，死㎜0．62ppm，100s々＝7．0％で2．

3．1法による鴬＝0．60ppm，1003緬＝5．3％にほ・“匹

敵する。

3．4　テルルの定璽に関する実験結果と考察

3．4．1　ヒ素によるテルルの共沈

　i耐熱合金溶液中のTeを直接定量することを試みた

が，精度や工E確さが不充分であった。これはマトリッ

クスの．塩によって生じるバックグラウンド吸収が，装

置の補正能力を越えるためであった。したがって，Te

を簡便で選択性が高く圓収率のよいAs共沈魚23）でマ

トリックスから分離後，黒鉛炉原子吸光法を適用した。

最適共沈条件は駐en695を．塩酸とふつ化水’素酸と．過酸

化水素に溶解して検討した。その結果，ふつ化水素酸

衷7　醗熱令金中のタリウムの定量結果

0．60ppm 6．Oppm添加

舎　　金豪 添力訂
死 5 10G5／死

（ppm） （ppm） （PP月a＞ （％）

NBS　SR厳349 0．66 5．9 0．15 2．5

IN－738LC 0．62 6．0 0．10 1．7

MAR・M　246 0．59 6．3 0．13 2．1

Udimet　CO263 0．57 6．0 0．07 1．2

JAERI・R9 0．60 6．3 0．25 4．0

NBS　SRM　168 0．68 6．3 G．05 0．9

Modified　S－816 0．65 6．2 G．07 1．2

WI－52 0．66 6．0 0．14 2．3

X．45＊＊ 0．69 5．9 0．17 2．9

　＊無添加ではく0．2ppmTl

＊＊X－45ディスクは別溶解法利用

はTeの測奴率にほとんど影響しないこと，塩酸濃度

は5N以一しで園収率が一定になること，As董は3～4

mgがよいこと，50％次亜りん酸は2～8cm3で圃収率

に影響しないこと，90～100℃での溶液力ri熱時悶は20～

80minで影響しないことを奪い出した。沈澱の．放融1寺間

は熟成に影響するので，少なくとも5h，できれば…

晩放：写するのがよい。沈殿の溶解には，溶解に必要な

酸鼠と黒鉛炉に対する酸の影響を考慮した。このよう

にして得られたTeの溶液を黒鉛炉に注入すると，メ

モリー効果がみられた。TeO32｝とTeO42㎜のレコーダ

ーダートレースから，Te4＋はメモリー効果を承し，Te餅

は示さないことがわかった。チオ尿素を騰いた吸光光

度法により，元素状Teを硝酸で溶解するとTe4＋が得

られることを確認した。このTe4＋のメモリー効果を

除くにはTe軒をTe6÷に酸化するのがよい。0．1N過マ

ンガン酸カリウム溶液を2cm3用いると完全にメモリ

ー効果が除去できた。

　5Te4畢十2Mn7÷一一＞5Te6＋十2Mn2＋

に従うと，G．1N．過マンガン酸カリウム溶液はわずか2

×10－4cm3で1．25μgTeを酸化できるので，2c猟3の

残1）は恐らくAs肝→As5＋の酸化に使われるのであろ

う。

　耐熱合金中に合金元素として含まれる種．々の元素が

Teに及ぼす影響について検討した。　TeはG．025μg／

αn3で，他元素濃度は2恥g／cm3と10mg／c狙3とした。

10mg／cm3のFeの場合には，50％次亜りん酸董は8cm3

とした。その結果，Al，　rri，　Cr，　Mn，　Fe，　Co，　Ni，　Zr，

Nb，臨，τa，は共沈及び鳳子吸光測定を妨害しなかっ

た。Teと一一緒にAs共沈の可能牲のあるB量，　Sb，　Se，

Snは耐熱合金中にはほとんど含まれておらず，原子吸

光測定を妨害しない。

3．4．2　ヒ素共正法による耐熱合金中のテルルの

　　　　　　定璽

　本法を種々の組成のニッケル基及びコバルト基耐熱

合金巾のTeの定量に応屠した。定蚤下限（S／N竺2）

は0．05ppmとなる。用いた試料中のTe濃度は，いず

れも0．G5ppm以下であった。そこで本法の妥巌性を調

べるため，0．50ppmと2．50pp狙Teを合金溶液に添加

し定最を行った（表8）。死，3，100s／死は岡…溶液を

10圏繰返して測定した値である。添加董と検出量が…

致することから，合金元紮による元素聞効果のないこ

とが明らかになった。ニッケル基耐熱合金の沢e臓695

を別々に10個秤藁：し，0．50ppmTeを添iカ1：1し溶解後定蚤

を行った結果，死漏0，504ppm，　s篇0．013ppm，100s海

㎜2，5％の結果を得た。
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表8　耐熱合金ゆのテルルの定量結果

G．50ppm添加 2．50ppm添加
A，：，　金率

菊（ppm） 5（ppm） 1008／死（％） 髭（ppm） 3（ppm） 100ε／薫（％）

NBS　SRM　349 0．55 0，O11 2．0 2．57 0，032 1．3

玉N・792 0．52 0，021 4．G 2．61 0，G56 2．1

！N・738LC 0．51 0，012 2．3 2．60 0，042 1．6

MAR－M　246 0．51 0，014 2．8 2．53 G，034 1．3

Udimet　CO263 0．50 G，O19 3．9 2．62 0，027 LO
JAERI－R　9 0．48 0，015 3．1 2．54 0，G31 1．2

Re打695 G．49 0，021 4．3 2．55 0，038 1．5

TM．47 0．53 0，G16 3．0 2．49 0，036 王．5

NBS　SRM　168 0．50 0，G13 2．7 2．50 G，024 G．98

Mod｛fied　S－816 0．53 0，013 2．4 2．50 0，023 0．92

W1－52 0．5G 0，01G 2．王 2．4G 0，θ20 0．84

X－45 0．52 0，019 3．6 2．50 0，025 1．0

＊無添加ではく0．05pp恥Te

4　多元素同時定量法の砺究

4．1　緒　言

　近年，原子力，エネルギー，宇宙工学等に関連し，高

合金鋼やニッケル中根耐熱合金の材料開発研究が活発

に推進され，分析法の確立が強く要望されている。

　発光分光分析は品質管理手段として重要な役割を果

している。通常，内標準法が用いられるが，合金元素

の種類や含有量が多く，主成分量が試料間で大きく変

化する場合は定時間積分法が適していることが考えら

れる。また，開発材料の標準試料は少なく，層別検量

線の作成が困難である。この観点からも定時間積分法

が望ましいことが考えられる。

　そこで，本研究においては高合金鋼として工具鋼，

高速度鋼，及び酎熱鋼を取り上げ，それにニッケル基

超耐熱合金について定時間積分一発光分光分析法の研

究を行った。

4．2　装　置

　発光分光分析装置は島津製作所製真空型カントレコ

ーダーGVM100形（励起源High　Speed　Source　Unit

SG，40011，記録計RE．7）で，再溶解装罎はフィリッ

プス社製高周波誘導溶解遠心鋳造機PV8910形である。

曝．3　高速度鍛の定時間積分一発光分光分析法

　マトリックスのFe最の影響を，内標準法と定時悶積

分法により検討した。他の合金尤素量：は一定で，Fe量

のみ65～85％まで変化する試料を作製した。

　内標準法（Fe至王27L44nm）と定門閥積分法で測定し

た結果を図1に示す。定時閥積分法はFe量に関係な

く一…定の発光強度を示した。
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図1　発光強度に及ぼす鉄量の影響。

　近接線の影響の検討には通常鉄基2元系試料が使用

されるが24）～27＞，検討の結果，高速度鋼の場’合は多元系

試料を用いることの必要性を認めた。そこで，近接線
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補蕉用多元系試料を調製し，それを用いて補正式を求

めた。

　臼本鉄鋼標準試料の機器分析用高速度鋼（JSS606～

611）で検量線を作成し，i終…データを使燐し，近接線の

補正をしない場合と補正をした場合の正確度δバ不偏

分散の平方根）を計算した。その結果を表9に示す。

Sは標準試料では検量線作成が不可能であったため，

再溶解試料による結果である。Wは金属組織中に著iほ大

な未溶解炭化物等が存在し，Wの解析を起こしている

ため，正確度碗が比較的潔きな値を識した。参考に，

1耳溶解試料の分析結果も併記した。

　ほとんどの分析線において，補正により検量線が良

好になっている。込面の場合，差がみられないが，Wと

周様に析出物中に偏析する28）ために，精度はやや不良

となる。

表9　高速度鋼標準、；エ℃料の分析値の蕉確度

含有量 検量線
δ♂

（％）
η

の次数 未補！｝三 補　正

C 0，74～L23 6 1 0，035 0．0034

S＊ 0．004～0．008 6 1 G．0010 0．0002

Si 0．26～0．30 6 1 0，011 0．0079

Mn 0．31～0．35 5 1 0．0089 0．0035

Ni 0．09G～0．104 5 1 0，G14 0．0025

Cr 3．94～4．29 6 1 0，090 G，031

Co 0．46～9．19 5 3 0．28 G，006

Mo G．56～5．12 5 3 0，051 G，052

V 0．83～3．王9 6 3 0，013 0．0096

Cu 0．031～0，G54 6 1 0．0012 0．0005

W 6．29～17．11 5 1 G．13
㎜

w寧 6．29～17、11 5 1 0，063 ｝

N 0．G21～0．059 5 1 0．0050 0．0022

＊栂溶解試料

　　　Σ（z剛の2
δ4＝　　　　一一，ここでzは表示値，蜆は分析値
　　　　η一1

4．4　定時問積分一発光分光分析法による工異鑓と

　　　　高四度鑓の検璽線の1元化

　主成分元素量が試料聞で，更に大きく変化する工具

鋼と高速度鋼の検量線も，微量元素に関しては，1元

化の可能牲が予測され研究を行った。その結果，N，

S，C，　Mo，　Si，　Ni，　Mn，　Cuの定量に良好な検量線が

作成された。

　三八した標準試料は1｝i本鉄鋼標準試料機器分析用工

募三岡（JSS600～6054，6）と高速度蚕岡（JSS606～611・3，

5）及びNBS　SRMs　D837，838，840，841である。

　検量線の多項式近似，高速度鋼の補正イ系数の重細帰

分析は電算機を硬照した。

　近接線の影響の補jl三は，工具鋼の場合は鉄樹2諸系

試料で補正すれは1よいが，高速度鋼の場合は前項で述

べたように多元系試料を用いる’Z・要がある。鉄欄2元

系｝試料はEi本鉄鋼標ゴlf｛試料FXSシリーズを用いれば

よいが，高速度鋼妨無職索蜜奇麗用試料は中年《製であり，

持に微量定量に際しては，これら試料中の目的尤神懸

の把握が煩雑な問題となる。以上の欠，・∴（を解汐乏するた

めに下記のことを検討した。すなわち，前記の補正法に

より統一検量線の作成が薄能であるということを前提

として，検量線は鉄鋼2元系試料で糊｝亜した工具鋼の

みで作成し，高速度鋼を分析する。定量値と表示値と

の驚ぬ1より，胃軸帰分析で補正係数を算出する。な

お，薫麟滞分析に際し，定数項はGとなるように計算

し，負の補正係数は．妨害はないと仮寧した。

　分析に先立ち，工1具鋼は鉄基2元系試料で，高速度

鋼は重囲帰分析で補正係数を算出した。これを用いて

輔蕉蕪を計算し，工具鋼と高速度鋼の標準試料より多

項式近似で検量線の式を求めた。それぞれの不偏分散

（y）を算出し，不偏分散の比（Fo）より，両者の分散の

違いについてF検定を行った28）29）。F表より求めたFG

に近い簸を表10に示した。いずれの場合も，有意水準

褻10　高速度鋼と工具鋼の分析櫨の分散の違いに関するF検定

含有量 検脚線承 高速度鋼 工　具　鋼

（％〉 の勾醍 N 4γ φ N 一4y φ

Fo F一表

C 0．33～1．44 76．2 12 0，010 10 10 G，013 8 王．81 F（10％ト2．38

S G．004～0．017 2960 10 0．0005 8 6 0．00G6 4 1．47 F（25％トL66
Sl 0．14～0．53 王85 14 0，006 12 10 0，004 8 2．04 F（10％ト2．50

Ni 0．G38～G，10 549 9 0．0012 7 8 0．OG16 6 1．83 F（10％ト2．83

Mn 0，15～0．48 165 14 0，008 12 7 0，0Gg 5 1．52 F（25％）畿L54

Cu 0．022～0．078 718 9 0．0013 7 6 0．000g 4 2．08 F（1G％）竺3。98

N 0．010γ0．G42 410 10 0．OG24 8 8 0．⑪031 6 1．65 F（25％トL78
Mo G．035～0．86 （49．8）聯 9 0，015 6 10 0，00g 7 2．74 F（10％ト2．83

＊発光強度の読み／％，＊＊微量域の國帰山の勾配

一王27一
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10％ないし25％において，両者に分散：の違いがあるこ

とは否定された。正確度24）のめやすとしてのπも充

分小さく満足すべき値である。

　使用した標準試料は，工具鋼はJSS600～605－1，6

の12傭，高速度鋼はJSS6G6～611－3，5（610は高炭素

含有のため除く30））及びNBS　SRMs　D837，838，840，

841の計14個である。

4．5　ニッケル基耐熱合金の定時上積分一発光分光

　　　　分析法

　近接線の影響を検討するために，1G種類の一連のニ

ッケル基2元系試料（Al，　Si，　Ti，　Cr，　Mn，　Fe，　Co，

Nb，　Mo，　W系）と近接線の影響の加成姓の確認のため

に2種類の一連の3元三試料（Nl・Mo－A1－Ni－Nb・Mo系）を

高周波溶解遠心鋳造法により作製した。

　研究対象としたニッケル基合金のNi含有量は，約

68～76％であり，分析元素はC，B，　Mo，　Ta，　Co，　Fe，

Mn，　Cr，　Nb，　Cu，　Ti，　Zr，　A1の13元素である。

　各種分析条件の検討に硬用した標準試料はNBS1189，

NBS1203～1205，　JAE武1汽1～R6，　B．　S．600Bである。

　検討した結果，定時聞積分法によると，Niの近接線

の影響を受けるC，Mo，　Cr以外の分析線はNi量58

～76％において一定値を示した。内標準法によると検

討したすべての分析線がNi景の影響を受けた。

　上記作製試料を用いて近接線の影響の補正式を導き，

標準試料を補正した結果，検注線は良好となった。

　検甲線を作成するにあたり，同一データを硬疑し，

補正しない場合と補泥した揚合の不偏分散の平方根を

計算した結果を表11に起す。検量線は多項式近似で求

めた。多項式の次数は雪中に示してある。この検蟻線

衰ll　ニッケル基超耐熱合金標準試料の分析値の正確度

含有量 検量線
σ「 S

η
（％） の次数 未補正 補　正

C 0．003～0．15 11 2 0．0029 0．0023

B 0．003～0．012 6 1 0．00081 0．00026

Mo 0．1～5．75 6 3 0，024 0．0080

Ta 0．01～0．67 7 2 0，021 0，014

Co 0．01～0．39 8 1 0．0083 0．0028

Fe 0．2～9．12 7 2 0，096 0，047

Mn 0．08～0．82 11 2 0，012 0，010

Cr 11．9～20．3 9 2 0．29 0，071

Nb 0．7～2．1 6 3 0，025 0，013

Cu 0．003～G。15 7 3 0．0040 0．・0011

Ti 0，2～2．75 11 3 0，032
｝

Zr 0．02～G．06 7 3 0．0069 0．0026

Al 0．1～6．68 1王 3 0，019 0，G22

の式に関し，データがどの程度分散しているかを求め

た。ほとんどの分析線に対し，補蕉したほうがより良

い結果を与えている。

4．6　ニッケル基耐熱合金と耐熱華中微量元素の定

　　　　時間積分一発光分光分析法

　微最元素に関しては，ニッケル基超耐熱合金のみで

なく，ユッケル基耐熱合金及びユッケル系耐熱鋼の検

量線1元化の可能性も考えられる。そこで，Ni含有量

9～76％までの試料を対象に検討を行った結果，Ni量

60％以上と60％未満の2つのグループに層別するこ

とにより，　C，P，　S，　B，Si，　Ta，　Co，　Fe，　Mn，　Nb，

Cu，　Ti，　Zr，　Alの定最が可能であることが判明した。

　返接線による影響の補正係数は，検量線が微量元素

表12　ニッケル基超耐熱合金とi価寸熱田の分析値の正確度

1　シ　リ 一
ズ 2　シ　リ 一

ズ

元素
含有量（％〉 η π 含有鷺（％） π π

C 0．01　～0．19 14 0．0021 0．016～0．11 i7 0．OG19

P 0．001～0．017 10 0．0003 0，003～0．021 17 0．OGI6

S 0．0012～0。007 11 0．0005 0．0014～0．016 17 0．OGO7

B 0．0033～0．0王15 6 0．00027 0．0005～0．GO7 8 0．OGO58

Si 0．049～0．92 15 0，010 0．11　～0．94 17 0，014

Ta 0．G8　～0．67 7 0，013 0．012～LO8 9 0．OG7g

Co 0．011～0．39 13 0．008g 0．049～1．18 12 0．008g

Fe 0．72　～8．42 12 0．11 0．16　～19．8 11 0，095

Mn 0．01　～0．63 12 0．0099 0，07　～1．22 12 0，011

Nb 0．23　～2．10 7 0，037 0．49　～4，73 11 0，046

Cu O。036～0．22 11 0．0038 0．01　～0．21 14 0．0058

Ti 0．18　～1．09 7 0，010 0．03　～2．43 8 0，012

Zr 0．01　～0．46 8 0．0091 一 ｝
Al 0。10　～1．22 9 G，016 0．15　～1．74 9 0，015
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に関しては1次回帰式で表されると仮定し，重國帰分

析により算出した。

　検三線の1次式は，1シリーズ（Ni≧60％）と2シ

リーズ（Ni〈60％）の各分析線に関し，電算機で算出

した。1シリーズと2シリーズの正確度は表12に示す

ようにほ・“同程度で，かつ満足すべき値である。

5　燃焼一赤外線吸収法による鉱石及びフェQア

　　日イ中の硫黄の定量

5．1　緒言
　鉄鋼材料の品質管理，コントロールのためには’麟オ

料としての鉱石及びフェロアロイ中の不純物元素の正

確な蚤を知ることが必要である。鉄鋼の主要不純物元

素であるSについて，鉱石及びフェロアロイ中の定量

方法としてJ王S法に硫酸バリウム重量法あるいは燃

焼中和滴定法などが旧いられている。これらの方法で，

重塗法は化学三論的基準法として位田づけられている

が，煩雑な操作で長日顧問を要し，また分析者の熟練を

必要とする。燃焼法では，酸化反応を円滑にすすめる

ために使用する助燃剤の規定が充分になされていない。

　そこで著者らは，鉱石及びプェロアロイ申のSの定

量に簡硬，迅速かつ高感度な分析法である燃焼一赤外

線吸収法31）の適用を試みた。

5．2　実験方法

　実験には高周波誘導加熱一赤外線吸収方式の炭素硫

黄瞬時定鍛二目LECO社製CS44型を用いた。鉱石

に逓常含まれる数パーセント程度の化合水（CW）の影

響を除去するために，マッフル炉による予備加熱法の

検討を行った。三口剤の検討はWチップ，Feチップ，

Cuチップ及び粒状Snを胴いて行った6検量線はJSS，

NBS，　BCS鉄鋼標準試料6種目用いて作成した。

5．　3　実験一口果

5．3．1　鉱　石

　JSS800－3ロンピン赤鉄鉱（0．074％S，　CW4．48

％）0．5gを供試料とし，加熱温度を500～800℃の範囲

で加熱時間20mlnで調べた。厩2一に示すように600～

680℃においてS定量値はほぼ一．一定であった。600℃以

下ではSの四散損失はないが化合水が残留し，また680

℃以上では丁丁水の残留はないがSの揮散損失がある

と考‘察した。これにより加熱温度を630℃とした。加

熱時間の検討は化合水含有率の異なる2種目鉄鉱石を

用いて調べた。化合水含有率の高いJSS800－3では

10～20m｛nで，また化合水含有率の低いJSS85G－3

マルコナペレット（0。018％S，CWO．16％）では5～

20mlnでいずれもS定蚤値はほぼ一定であった。これ

§
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図2　硫黄定量値に及ぼす二1二備加熱温度の1｝影響。

により加熱時間を15mlnとした。助劇剤について調べ

た結果，試料最0．5gでFe1。Og及びW2．Ogが鮫適で

あった。

　以上の条件で鉄鉱石，マンガン鉱石及びクロム鉱石

を分析した結果，標準値と良く一致し，変動係数はS

含蒋率の低いマンガン鉱石を除いてはいずれも1．2～

5，8％であった。

5．3，2　フェロアロイ

　JSS730－1フェロクロム（0．007％S）0．5gを供試

料として，種々の助燃剤を検討した結果，W1．5～2．O

gの添加が良好であった。他の助燃剤では，不完金燃

焼あるいは酸化ダストによる二酸化硫黄の吸着が起き

たものと考察した。

　以上の結果から，Wを助燃剤としてフェロクロム，

フェロマンガンを分析した結果，燃焼中和滴定法，岡

位体希釈書士分析法32＞による定量結果と良い一致を承

し，変動係数は2．5～4．1％であった。
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耐熱金属材料の表面偏析と高温酸化における

炭素の挙動に関する研究

経常研究

腐食防食研究部

新居和嘉，池田雄二，吉原一紘，倉橋正保

武井　厚

日召示［154年1斐～日召零056年1斐1

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属表面への微量不純物元素の偏析や析出は材料の各種の性質に大きな影響を及ぼす。表面

偏析や析出についてはこれまでにも多くの研究がなされてきたが，その情報は混乱している。

これは表颪偏析や析出について熱力学的な考察を確立することなく，研究を進めてきたことに

その原因があると思われる。

　本研究においてはそれらの点を考慮して，まず金属表面の偏析や析出の熱力学的解釈を確立

することを目的とし，更に進めて偏析や析出を制御することを試みた。実験としては市販の冷

延鋼板，実験室で溶製したマンガン添加の低炭素鋼板，ホウ素添加の低炭素鋼板，宙販のステ

ンレス鋼板を用い，超高真空ゆで加熱したときの表面組成の変化をオージェ電子分光装置で追

跡した。その結果，低炭素鋼においては，（1＞基本的にはAI変態点（約1000K）以下ではバルク

中のFe3Cの析出に対応して，表面にはグラファイトが河鱒し，それ以上の温度では表口にS

が偏析している。しかし，（2にのような偏析・析出挙動はMnやBの添加により変えることがで

き，表藤制御はある種の元素を添加することによって可能と考えられる。またステンレス鋼に

おいても，金属元素と非金属元素の相互作用により非金属元素の表颪活性の順序を変えること

は可能である。このような表面制御の機構を熱力学の立場から原理的に説明することは可能で

あるが，未知のパラメータがあるためまだ表面制御の方法として確立するには至らない。

　耐熱鋼の脱炭現象は酸化スケールを通してのCOの逸散と考えられるので，本研究では酸化

皮膜の割れで脱炭現象を整理できるかどうかを試みた。Fe－C系及びFe－Cr－C系合金を種々

の酸素ポテンシャル下で酸化すると，（1）単純なFe－C系では．と記の解駅で整理できる結果が得

られたが，（2）Fe－Cr－C系では現象は複雑で，簡単には整理できなかった。

1　まえがき

　金属中に含まれている微量不純物元素は焼なまし中

に表面に偏析または析出し，これが材料の各種性質に

大きな影響を与えることが知られている。そこで本研

究では，表面偏析又は析出の現象を基本的に理解し，

それを制御することによって高性能の金属材料，ある

いは優れた表藤処理法酬導封発することを目的として，

（11低炭素鋼板及びステンレス鋼板表而への微量元素の

偏析と析出挙動，及び12）B入り低炭素鋼板表面への微

蚤元素の偏析と析出挙動について検討した。

　更に本研究においては，耐熱鋼からの脱炭の問題も

とりあげた。脱炭は材料のクリープ特性の劣化の原因

として重要であるが，これは表面の酸化スケールを逓

しての一酸化炭素のガス脱離の問題である。もし材料

出鉱がち密な酸化スケールで覆われると脱炭は起こら

ないことが期待される。そこで酸化スケールのち密さ

に大きく影響する酸素ポテンシャルの効果について検

討した。

2　低炭素鑛板及びステンレス鋼板表面への微量

　　元素の偏析と析出

2。1　緒　言

　冷延鋼板は自動車用の薄板や亜鉛鉄板，ブリキ等の

各種表面処理鋼板に広く用いられている。冷延鋼板の

製造時の焼なまし工程の際に鋼板内部に含まれている

一132一



耐熱金属材料の表1三編析と高1温酸化における炭索の挙動に関する研究

不純物元素が表面に偏析し，それが鋼板のメッキ姓，

塗装性を著しく劣化させることがある。焼なまし雰臨

気は通常r｛2－N2視合ガスであるがこの雰嵐気では鋼

中に含まれているMn，　Cr，　Siなどが選択酸化され表

齎にしばしば濃縮することが知られているD2）。また焼

なまし環境によってはCが内部から拡散してきてグラ

ファイトが析出することもある3）～5）。表諏に析出した

グラファイトは除去が困難で塗料のはじきなどの原礪

となり，表面処理工程の際に大きな問題となる3）。

　またステンレス鋼は加速器をはじめ数多くの真空容

器の材料として広く用いられている。真空容器驚材料

の重要な性質として材料表面からの脱ガス速度や二三

への気体分子の吸着速度等が挙げられるが，これらの

性質は材料の表・蘭状態に大きく依存する。またステン

レス鋼中の合金成分がSやPなどの不純物の偏析挙動

にいかに影響を与えるかを調べることは，舎金鋼の脆

化挙動の解明にも寄与することになる。

　本研究では市販の冷延鋼板，実験室で溶製した低炭

素鋼板及び市販のステンレス鋼板について，真窺中，

高温での表臨組成の変化をオージェ電子分光装鷺

（AES）を用いて調べ，鋼板表面の組成の変化と，鋼板

内部に含まれる成分との関係を明らかにした。

2．2　実験方法

　実験に使用した鋼板は厚さ0．3mln～1mmで，10ユnm

ユE方のものである。表1にその組成をまとめて示す。

　試料をエメリー紙，ダイヤモンドペーストで研磨し，

超音波洗浄器を用いアセトンで充分洗浄した後，既に

別に報告・したような加熱ステージ6）に取付け，AES

装概内に入れ，10㎜7Pa以下の二二に引く。試料の加熱

は試料の裏面への電子衝撃により行い，フィラメン

ト電流を調節することにより加熱温度の変動を測定中

±1K程度にすることができた。試料の温度は試料の

表颪にPt－Pt／Rh熱電対をスポ・ソト溶接し，その熱

起電力をAES二二に取イ寸けられたBNCコネクター

を通して取出し，測定した。したがって起電力の零点

補蕉は途中に異種金属が接続されているため不可能な

のでコネクター部の温度を測定し，零点補蕉に代えた。

そのため温度の絶対値に関しては若千の誤差は含まれ

ると思われるQ

　AESの測定は1次電子のプ」「i速電圧；3kV，モジュ

レーション電圧6Vの条件で行った。加熱によりオー

ジェピークの強度，形状の変化は100eV以下の部分に

ついては認められたが，本実験で測定した部分につい

ては影響がなかった。

　従来A£Sの三二を表示するにはd／V／4E曲線の相対

的なピーク高さを用いることが多かったが，偏析現象

を半定量的に取扱かうにはこれでは不充分である。し

たがってここでは最も簡便な定量方法として，既に発

表されている相対感度表7｝を用いて式く1）のようにして

元索Mの表磯濃度CsMを求めた。

　C評＝（∬貞f／SAf）／Σ（ムf／SM）……・・……・……（1）

　　　　　　　　　M

ここでムfは己N／4E曲線．｝＝二の元素Mのオージェピーク

高さでSMは元素Mの相対感度である。このようにし

て求めた定量値：は元索の深さ方向への濃度分布が一定

であるとして求めた平均の値である。実際には偏析元

素の深さ方向への濃度分布1ま一定でないし，またオー

ジェ電子の脱昌：｝深さも考慮しなくてはならず，この定

量値は真に表爾第1層の植：を示しているものではない

ことに注意しなくてはならない。

2．3　実験結果

2。3。1　冷延綱板表面の偏析挙鋤

｛1）アルミキルド鋼板

　市販のアルミキルド鋼板を真空申で843Kと1043　K

の闇で温度を段階的に変えて各温度に86．4ksずつ放置

した後の表磯組成の変化を図1に示す。約950K以下

では表諏はグラファイトで覆われており，Sはほとん

ど認められない。また，それ以上ではグラファイトは

表面からほとんど消失し，Sが偏析する。この表諏組

成の変化は温度の変化に対して可逆的である。なお，

表1　試料の化学組成（重量％）

C Si Mn P S Ni Cr Cu Al N 0 Nb Fe

アルミキルド鋼 0，048 0，002 0．2玉 0，014 0，017 0，022 0，040 0，008 0，055 0．0044 0，013 一
Bal．

リムド鋼 0，050 0，003 0．25 0，021 0，016 0，024 O，031 0，G14 0，OG2 0．0014 0，045 一
Bal．

Fe－0．1C 0．11 0，OG5 0，OG6 0，GO3 0，004 ｝ 0，OG6 ㎜ 一 ㎜ 一 ㎜
Bal．

Fe－0．1C－0，5M識 0．1玉 0，005 0．52 0，003 0，OG4 ㎜ 0，005 　 一 ㎜ ｛ ｝
Bal．

SUS304　　　　　　　　0，G6 0．46 0．81　0．027 0，007 8．67 18．04 ｝ 一 0，G33 一 ㎜
Ba1、

SUS347　　　　　　　　0．06王　0．59 L75　0．020 0，OG3 1L19 17．40 一 ｝ 0，090 ㎜
0．87 BaL
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　100
蕊

崖

ε50
翼

0
850 900　　　　　　950　　　　　　1000

　　撮　度（K）

1050

図1　各温度に86．4ks放置した後のアルミキルド鋼の表面組成。

市販のリムド鋼椒についても評点の実験を行った。表

面組成の変化はアルミキル｝ご鋼板とほぼ同じであった

が，ただ降温の際のC量の増加はアルミキルド鋼板に

比較して遅かった。

（2）Mnを含まない低炭素鋼板（Fe－0．1C）

　表1に示される組成の合金を実験室で溶製したもの

から試料を切り出した。

　市販の冷夏鋼板と同様の実験を行った。温度による

表面組成の変化を図2に示す。約970K以下では表縢

はグラファイトで覆われており，Sはほとんど認めら

れない。また，それ以上ではグラファイトは表面から

ほとんど消失し，Sが偏析する。アルミキルド鋼板の

場合と若干異なる点は表帯組成が転移する温度が約20

K高温鯛に移行している点である。

　100
蕊

膨
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醤50
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● 像

邸＼：繍炭素

@　　庫1繍榊
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@　晶＼　1
Dノ9＿：＼一＿＿。

850 900　　　　　　950　　　　　　1000

　　温　度：（K）

1050

図2　各温度に86．4i｛s放置したξ麦のFe－0．1C合金の表諏組成。

（3）Mnを含む低炭素鋼板（Fe－0．1C－0．5臨〉

　表1に示される組成の合金を実験室で溶製したもの

から試料を切り出した。

　この合金の温度による表面組成の変化を図3に承す。

いままでの合金の場合と著しく異なる点は表面組成の

変化が温度の変化に対して可逆的でないことである。

すなわち，一度昇温し，Sが偏析した表面には，

降温の際にグラファイトが析出しにくい。しかし，こ

の場合でも表齎に偏析したSをスパッタリングで除去

するとグラファイトが析出し，86．4ks後には蓑面のグ

ラファイトの濃度は約95原子％に達する。

2．3．2　ステンレス鋼板二面の偏析挙鋤

（1／　SUS304金岡板

　SUS304を真空中で100GKに加熱したときの表面組

成の変化を図4に刑す。縦軸は表面濃度，横軸は加熱

時聞である。加熱の初期にはPが偏析するが，時間が

経つにつれSが偏析しはじめ，Pの濃度は減少してい

く。最終的には非金属元素としてはSのみが表面に残

存する。

　図5には，各種焼鈍条件下におけるSUS304の表面

緩成の変化を示した。縦軸は温度と焼鈍時問である。

§60
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麸40

鰹20

0

　　　　5　　　　　10　　　　 15　　　　 20　　　　86．4

　　　　　　　　1轡問（ks）

図曝　SUS304の1000Kにおける衰面組成の変化。
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各温度に86．藍s放置した後のFe－0．1C－0．5粥n合金の表

面組成。
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図5　加熱条件を変えたときのSUS304の表薗組成。
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なお，焼鈍時閨は⇔内に示してある。横軸は，夢、面の成

分を金属成分と謝：三絶属成分とにノ｝け，それぞれを10G

原子％としたときの各兀素の濃度である。焼鈍条件が

より両温あるいはより長：時間になるにつれ，表面に一1．

として偏析する非金属ノ鉱素は，α｝C，（2＞N，｛31P，｛4｝

Sの順に変化する様子が図5からわかる。なお，金属

元素に関しては，野馬にNが編析するときにはCr濃

度が増加しており，Pが主として偏析するときには，

N｛とFeの濃度が増力llしている。

（2）　SUS347歪岡目反

　SUS347はNbが添燐されている点がSUS304の揚
合と異なる。

　図6にSUS347を棊空1．1．1で1000Kに加然したときの

表面組成の変化を示す。加熱の初期にはNとCrの濃

度が増加する。次にPの濃度が増加するにつれ，．一度，

翼とCrの濃度は滅少するが表諏にNbが偏析してく

るにつれ，樽びN濃度は増力llしはじめ，　Pの濃度は減

少する。なお，その後のCr濃度はほぼ一．定である。

更に時問が経過するとSの濃度が増加しはじめ，Nbと

Nの濃度は最火値を経て減少し，最終的には表面に偏

析する九素はSUS3G4の場合と岡様，　Sのみとなる。

なお，このときNbも観測されなくなる。
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図6　SUS347の1000Kにおける表i師組成の変化。

2．4　考　察

2．4．1　冷延鋼板表面組成の変化

　実験に使用した冷点鋼板は996KにA1点が存在する。

A1点以下ではCはFe3Cとして粒界に析出する。しか

し，ll∫販の冷延鋼板では約950K，　Fe－0。1C合金では約

970KといずれもA圭点より低い温度で表面にグラファ

イi・が析出する。Fe3Cは不定安でFeとCに分解する

が，この方解は体積脇」長を峯三i三うため内，1はりは端野で

起こりやすく，表面に析出したCはグラファイトとし

て成長する。このような3次九平llがあるとSの偏析

相は消失してしまう。

　冷延鵡飯に含まれているMnはFe3Cを安走化させ

る尤素として嫌られている5）。　したがってMnが存在

するとFe3Cが女ノしに存在する範囲が広くなり，表面

でFe3Cが分解する温度が低温｛1響に移行するのではな

いかと考えられる。実際，実験室で溶製したMnを含

まない低炭素合金（Fe－G。1C）では，市販の野馬鋼板の

場今より，量面の転移温度：は約20K時温欄に移行して

いる．

　一方，本暦験の場合，グラファイトが析出しない温

度領域では，彦面にSが編析するが，γ相四面にSが

存在することによりγ相の野面自由エネルギーが下が

り，その安定領域が広がるであろう。したがってFe3C

の析出する温度A1点が表面では低温側1こ移行すると

考えられる。その結朱グラファイトの析出温度も当別、t

側に移行するのであろう。ノミ際，実験べで溶製したMn

を会む低炭素合金（Fe－0．1C－0．5Mn）の場4＼，　Fe3C

の分解速度がMnの添加によって小さくなる効朱が顕

著に現れているが，この場倉でも字面に偏析している

Sをスパッタリングにより除去してやれば，衰画にグ

ラファイトが析出してくる。このことは，Sが倫析し

ている諏にはグラファイトが析即しにくいということ

を示している。

　このような低炭素鋼板才面の組成の変化はFe－C－S

3元素のfree　energy　dia欝a繭aを∫1響いて説明すること

ができた。

2．4。2　ステンレス鎭表面組成の変化

　SUS304やSUS347の場合には，　Feの単竹島の場

合・6＞とは異なり，合金成分としてCr，　Ni，Nb等がFe

以外に含まれている。これらの旗分が，非金属元素と

ともに偏析し，いわゆる共編析現象が生ずる。SUS

304，SUS347の結果をまとめると，これらステンレス

鋼の表面に偏析する非斜坑四丁の表町活性の大きさの

順序は以下のようになっている。

　C〈N（Cr）〈：P（Ni，　Fe）くN（Nb）〈S

（　）内に示した金属元素は非金属元素と共偏析するも

のであり，Nの紛合には共偏析する金属元素によって，

その我1角目下の大きさが異なっている。

　どのような非門門九素が金属陣門と共編析するか，

また，共偏析する全属尤素により，毒金属元索の表藤

活性の大きさがどのように異なるかは，偏析する凍子

間の相互作屑を考慮に入れた編析等温式を尊くとよい。

ここではFowler－Gu麗enhelmの考え方8｝を基に，次

のような偏析一泊温式を導いた。
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θ4（1嵩θ淵X4（1⊃挙）｝’exp｛（E・⊃三・ω・・θ・）

　　　　　　　　　／んT｝　……………・・…・（2）

ここでθパど成分の被覆率，Xf：ゴ成分のバルク濃度，

昂：ピ成分の編析のエネルギー，2：配位数，鰯：原

子ガ，ノ間の柘互作用のエネルギー（値が負ならば引

き合い，正ならば反発する）。

　式（2はり異種原子がともに偏析するときの偏析のエ

ネルギーは次のようになる。

　　　　
　E1一Σ2ωσθノ
　　ノ習ヱ

これは，原子の偏析エネルギーは編析する周種原子・間

及び異種原子闘の相互作用が負で大きいほど，また偏

析董が大きいほど大きく，偏析原子はより安定化される

ことを示している。したがって偏析原子の表藤活性の大

きさは共偏析する相手の原子により異なることが考えら

れる。Nの場合，　Crと共偏析するよりもNbと共偏

析する方がより表面活性になるが，これはCrとN聞

の相互作用よりもNbとN間の相互作用の方が大きく，

NがCrと共編析する場舎よりもNbと共傭析する場

合の方が式（3）の値が大きくなり，それだけ安定化され

るためである。実際，1000KにおけるバルクのCr2N

及びNb2Nの生成自由エネルギーはそれぞれ5L5kJ

／m1，146。9kJ／molであり9），このことから表面におい

てもCrとNよりもNbとN問の相亙作用の方が大きい

ことが推定できる。

　更に式（2＞を用いてモデル計箕を行った結果，共偏析

現象は，雅金属原子聞の相互作用が小さいほど，また

非金属元素と金属元素の相互作用が大きいほど顕著に

現れることが承され，本実験で観察された，NやPの

ように，相互作用の小さい非金属元素に共偏析現象が

みられ，Sのように，相互作用の大きいものにはみら

れないことが説明できた。

3　ホウ素入り低炭素鋼表面への微量元素の偏析

　　と析出

3．1　緒　言

　通常，Bは鋼の焼き入れ性向上のため添加される。

本研究はBの添加がPやS，Cなどの偏析に及ぼす効

果，特にPの偏析挙動に及ぼすBの影響を明らかにす

ることを目的とした。Pは粒界に偏析し，焼戻し脆

性の原因といわれているが，Pの粒界偏析に及ぼすB

の影響を，表面偏析の結果から推定する。

3，2　実　験

　本実験に用いた試料の組成を表2に示す。st－SA

（standard　Steel　A）は標準となる試料で，以下B，　B

十P，B÷P十N，　B十Mnを添加した試料である。こ

れらの試料を10×10×1mmに切り，研磨，洗浄，乾

燥し，超高真空中，873～1073Kに加熱したときの偏析

・析出挙動をAESを用いて調べた。そのほかの実験

方法又は衰面組成の計算方法は前章と同じである。

3．　3．結果と；考察

3。3．1　偏析挙動

　SA十（B）を1023Kに加熱したときの偏析挙動を図

7に示す。スパッタリングの停止と国議にP，B，　FN

が偏析し，続いてSが偏析する。BとNの偏析が同時

に起こること，濃度も等しいことなどから窒化ボロン

詳

悉

20

翼10

0

o 臨　　　　一璽
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図7　SA十8）の1023Kにおける血目挙動。

衷2　試料の化学分析値（重量％）

C Si Mn AI Ti P S 0 N B Fe

st－SA ．G49 ．G28 ，20 ．036 ．003 ．GO2 ．006 ．0016 ．0030 ．0002 bal．

SA＋（B） ．050 ．032 ．20 ．039 。002 ．002 ．006 ．0008 ．0032 圃
ba1．

SA＋（B＋P） ．046 ．042 ．20 ．040 ．005 画 ，006 ．0014 ，0034 匝
bal．

SA＋（B＋P＋N＞ ．040 ，026 ，20 ．032 ，002 亙 ．005 ，0019 國
「一一一幽一一

bal．

SA÷（B十Mn） ．046　　．032 團 ．038 ．021 。003 ．GO6 ．0018 。0039 圃
ba1．
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　　　　　　　　　　　SA十　　　SA十　　　　SA十
　　　st＿SA　　SA十（B）　　（B十P）（B十P十N＞　（B十Mn＞

呵臨翻幽．罐謹翻Zl雪

融禁野藷臨群議躍
　　0　200　4000　2004000　200　400　0　200　4000　200400

　　　　　　　　　　鐸寺　　1｝日　（ks）

　　図8　試料を各搬度に傭熱したときの表面紺成の時問変化。

（BN＞の析出と考えられる。図8に5種類の試料につ

いて873，973，1073Kに加熱したときの偏析挙動を示

す。ここでは嘉応組成を下からC，P，　S，　BN，　Fe

の順に積み重ねてある。またBとNの濃度はたし合せ

てある。

3．3，2　添加元素の効果

　図8のように偏析して表弼を覆う元索は，加熱温度

により異なる。したがって添加元素の効果も加熱温度

により異なって現れる。以下本実験で得られた結果か

らB，P，　N，　Mn添加の効果を考察するが，標準鋼中

にも微董のB，P，　Nが含まれるうえ，Mnは全試料に

初めから添加されているので定性的な解釈しかできな

い。

　SA十（B）とst－SAの偏析挙動の差をBの効果と

考えると，873及び973KにおいてCの棉：｝雌はB添加

試料の方が少ない。このことからBの添加はCの析患

を抑制すると謬える。またB添加試料は，1073Kにお

いてBとNが共偏析し，BNの析出を起こす。8の入

っていない試料の血忌には，1073Kにおいて多量のS

が偏析する。したがってBの添加はBNの析出を起こ

すとともに，Sの偏析を抑える心月を果たす。

　多量のPの添加は873～1073KにおいてP醤身の偏

析が起こるとともにSの偏析を遅らせていることがわ

かる。

　B（Pをも含む）とともにNを添加した試料はより

多くのBNの析嶺が起こることが期待されたが，逆に

BNの析と｝：撮はBだけを添加したものに比べて減少し

た。ただし，Nを添加した試料中に気泡が多く見られ，

周航内部にも粒界以外の界爾を持つ可能性があるため，

本実験のみからNの効果を断言することはできない。

　Mnを含むB入り低炭素鋼に更に過剰のMnを添加す

るとBNの析出を抑制することは図8より明らかであ

る。また，Mn量の多い試料ではCの析拙燈が少なく，

結果的にPの偏析を助長している。更に，MnはMnS

を形成し，Sをトラップするため，　Pの表i奮滞在疑問

を長くしている。

　粒界と表面とでは境界条件が異なるので，これらの

結果が粒界偏析にあてはまるかについては，慎重に検

討しなければならない。また，両界預1が同等に扱える

としても，材料設計に応用するにあたっては充分な醗

慮が必要である。例えば，Bの添加はSの偏析を抑制

するが，Sのかわりに析出したBNが麿憲であるかを

検討しなければならないし，Sの偏析を抑えることは

Pの偏析を助長することになる。

3．3．3　A1変態点曾近での表面観察

　SA十（B）についてスパッタリングを行いながら加

熱・冷却したときの衰麟組成の変化を図9に承す。温

度を上界させていくと750K付近からCの棉i：1燈が急

増する。これはCの析出速度がスパッタリングによる

はぎとり効果を上測るためである。更に温度を上昇さ

せていくと980～1020Kの間でCの濃度が急に減少し，

1020K以上ではCの表1百1濃度はごくわずかになる。逆

に高温から温度を下げていくとほとんどヒステリシス

なしに1020～980Kの問でCの濃度が急増する。なお，

CのKLLオージェスペクトルの形状から1000K以下

で析1：1＝1するCはグラファイト状であるのに対し，10GO

K以上でわずかに存在するCは炭化物状のものである

ことがわかった。

駅30

墜

遡

。

加熱時

　◎

冷却時

　o

⑤

＼。一

800

　温　度（K）

100G

図9　スパッタリング中の表衙C濃度の1層1義度依存性〔SA÷（B）〕D

　1000K以上の表諏で観察されたCは表調付近に存在

した米1鯛溶の炭化物が観察されたものと考えられる。

このようにスパッタリングをしながら温度を変化させ

ていくとA1変態点付近でCの濃度が急変することが

見い出された。

　SA十（B）を873Kから1123Kの問で，温度を変化

させるたびに24時間焼鈍しながら段階的に加熱並び

に冷却をした際の焼鈍後の表爾組成を観察した。975K
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までは表雄1にCが析出するが，1000K付近で急激にC

が表面から消失し（内部に溶け込んだと考えられる），

代わりにSが三二に出現する。Cが表面からほとんど

消失したころからBNの析出が始まり，　BNの析出量

は全体の40％にも達するが，更に温度を上げるとSの

偏析墨が増加するためBNの表彌組成は華言する。逆

に1123Kから段階的に冷却し焼鈍すると，　S並びに

BNの蚤は1000K：まで不変である。1000Kから960Kの

問でSの濃度は減少し，代りにCの濃度が急増する。

その後は温度の下降とともにゆるやかにSは減少しC

は増加する。BNの表面立論選は一定である。すなわ

ち，一度偏析したBNは温度を下げても内部に再脳黍

しないのに対し，偏析したSの大部分は温度を下げた

ときにCに置き替わることがわかる。このことはSは

BN析出膜上に堆積するのではなく，島状のBNの間

にSが偏析するというモデルを暗示している。

3．3．尋　BN皮膜について

　BとNの相対感度を純粋のBNより求めるために立

方赫系の。－BNと六方晶系のh－BNについてオージェ

スペクトルを精密に測定した。それらのスペクトルを

炭素鋼上に析出したBNのスペクトルと比較した結果，

B入り鋼上に析出したBNは六方晶系型のものである

ことがわかった。また，c－BNのスペクトルの測定の際

には表面をAr＋イオンでスパッタリングする必要があ

ったが，届BNの場合にはスパッタリングをしなくて

も汚染の少ないスペクトルを測定することができた。

このことはh－BNのような層状化合物の層方向の結合

力は弱く，それゆえに気体をも吸着しにくいと考’える

ことができる。したがって金属上にh－BNが析出した

材料は，例えば超高真空容：雛の！プヨ壁のような屑途が考

えられる。

4　炭素鋸及びFe－Cr合金の脱炭挙動に及ぼす

　　酸素ポテンシャルの影響

4．1　緒　言

　金属材料が高温で使用されるときに起こる現象の一

つに脱炭がある。そして，脱炭が起こると材料のクリ

ープ特性が著しく劣化し1ωU＞，熱交換器伝熱管が噴破

することもある12）。…方，材料表面が緻密な酸化スケ

ールで覆われれば脱炭は起こらなくなることが期待さ

れるが，スケールは常に表面を完全に覆うとは限らず，

割れたり多孔性である可能性も大きい。そこで本研究

は高温酸化と脱炭の関係を調べるために行われた。特

に雰囲気の酸素ポテンシャルによって脱炭やクリープ

挙動が大きな影響を受けるので1。）1D，02，Ar，　H2等酸

素ポテンシャルの異なる雰囲気中で酸化実験を行った。

またM鳳によって脱炭が抑制されることが期待された

ので註），Mn添加効果を調べた。

4．2　実験方法

4，2．1　試料調製
　用いた含金はFe－C，　Fe－C－M口，　Fe－Cr－C，　Fe－Cr

－C－Mnである。電解鉄，電解クローム，電解マンガン，

黒鉛粉末を所定の害姶に混合し，真野溶解した。それ

を約15×15mmの角材状に鍛造し，　Fe－C系合金につ

いては1173K又は1223Kで，　Fe－Cr－C系舎金について

は1173K又は1373Kで，いずれも7．2ks（2h）焼鈍し

た。雰囲気はArである。これらから厚さ約1mmの

板状試験片を切り出し，エメリー＃800まで研磨し，

洗浄，乾燥した。試料の分析結果は表3に示すとおり

である。

堺．　2．　2　酸　 イヒ

　石英反応管に試験片を吊して，Fe－C系については

1023Kで3．6又は18ks（1又は5h＞，　Fe－Cr－C系につ

いてはn73Kで90又は270ks（25又は75　h）酸化した。

雰囲気は02，Ar，　H2，湿潤02（02－1G％H20）で，流

速約3cm3／sで流した。なおArの残存酸素圧は約10

Paであった。

4．　2．　3　演琶　定

　酸化前後の試片の重蚤変化を測定した後，炭化物を

検出するために樹脂に埋め込んで断面のエッチングを

行った。エッチング液はFe－C系に対してはピクラー

ル（エチルアルコール20cm3十ピクリン酸1g），　Fe－

Cr－C系に対しては蒸留水10cm3率水酸化ナトリウム1

g十フェリシアン化カリウム1g液を絹いた。またい

表3　合金の分析結果（重量％）

C M疑 Cr Si P S

Fe－0．1C 0．1i 0，005 0，006 0，005 0，003 〈G．005

Fe－0．1C－0，5Mn 0．11 G．52 0，005 0，006 0，OG3 〈0．005

Fe－18Cr－0．2C 0．21 0，GO2 18．G7

Fe－20Cr－0．2C 0．20 0，002 19．82 0，OG4 ＜0．002 0，007

Fe－20Cr－0．2C－1Mn 0．21 Lo4 2G．35
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くつかの試験片については，EPMAによる分析及び

酸化後のC濃度の分析を行った。

4．3　実験結果

　写真1はFe－C系合金を酸化後エッチングした結果

である。02及び02－10％H20中で酸化した場合は，

炭化物がスケール／合金界面でも減少していないから，

事実上脱炭は起こらなかったことがわかる．しかし，

Ar中で18ks酸化した場合は，炭化物消失層が明りょ

うに認められ，脱炭が起こったことがわかる。なお，

Ar中3．6ksの酸化でも，既に脱炭層が生じ始めていた。

またMn添加による脱炭抑制効果は認められなかった。

　写真2はFe－Cr－C系合金を酸化した時の結果であ

る。スケールの下に炭化物消失層が生じているが，そ

の厚さは雰囲気によらずほぼ同程度である。このこと

は更に酸素ポテンシャルの低いAr－H2，H2』20，　H2

中でも同様で，炭化物消失層の厚さはどの雰囲気でも

大差なかった。このことは，炭化物消失の原因が必ず

器
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写真2　Fe－Cr－C系合金を1173　Kで酸化したときの断面，スケ

　　　ール上の白い層はNiメッキ，エッチング液：日2010

　　　cm3十NaOH　l　g十K3〔Fe（CN）6〕1g。

　　　

　　　　　　、謬
　：蘇ミ　　　　零

　　　　　　潟

しも脱炭とは限らず，Crの選択酸化によってスケール

近傍のCr濃度が減少して三一ステナイト化された結

果Cの固溶度が増加し，Cが合金中に固溶したためで

あるとも考えられる。

　また，いくつかの試料については酸化後のC濃度の

分析を行ったが，その結果を表4に示す。多少脱炭が

起こったことがわかる。しかし，Ar中ではむしろ脱炭

力f起こりにくい。

晒　　　　　　へ．

畿、　　　、l

l蹴屑1欝

輔ゾ消燈響∴1．ll・・壕i

　　　　爵習習

　　　　．，写0．3mm

．論．よ灘購

写真1　Fe－C系合金を1023Kで酸化したときの断面，エッチン

　　　グ液：C2H50H，20cm3十C6H2（NO2＞30H，　l　g。

表4 Fe－Cr－C系合金を1173Kで270ks酸化したときの

C濃度変化（重量％）

鋼　　種 雰囲気 酸化前 酸化後

02 0．20 0．16～0．18

Fe－20Cr－0．2C 02－10％H20 0．20 0．18～0．19

Ar 0．20 0．正8～0．20

02 0．21 0．16～0．19
Fe－20Cr－0．2C

02－10％H20 0．21 0，16～0．18
一1Mn

Ar 0．21 0．19～0．20
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4．4　考禦
　Fe．C合金については，　Ar中では脱炭が起こったが

02中では起こらなかった。Cがスケール巾を繊相拡散

することはほとんど考えられないので，Ar中ではCが

CO又はCO2として放出されたのであろう。すなわち，

Ar中で生じたスケールには，ガスが逓り得るような欠

陥が存在すると考えられる。一方，Fe－Cr－C系合金の

場合は一般に脱炭が起こりにくいが，Arより02中の

方がやや起こりやすかった。次に，Fe－C系とFe－Cr

－C系の相違について考察する。

　Fe－C合金が酸化された場合，スケールの最内層は

FeOであるから，スケール／合金界衝ではほぼ次の平

衡が成り立っているであろう。

　　　　FeO譜Fe十1／202

　　　　C十1／202譜CO

　　　　CO十1／202謹CO2

ここでFeO，　Fe，　Cの層塔を1とおいて略算すると，

1023Kではpco漏し5×105　Pa，　pco、漏0．9×105　Paとな

るので，酸化雰囲気の厘力が約105Paであることを考

えると，スケールにわずかな欠陥でもあればCOやCO2

の放出が起こるであろう。一方，Fe－Cr－C系の場合は，

表面がCr203層に覆われたとすると，スケール／合金

界纐では次の平衡が考えられる。

　　　　Cr203襯2Cr一ト3／202

　　　　C十1／202漏CO

　　　　CO十1／202－CO2

ここでCr203とCの活量を1，Crの活琶を0．2とおい

て略算すると，1173Kではpco竺8×102　Pa，　pco，苫2

×10－1Paとなる。これは雰囲気の圧力よりかなり低い

から，Fe－C系よりCOなどの放出が起こ｝）にくいこ

とが理解できる。ただし，02中で酸化したときには1嶺二

真2にみられるような厚いスケールが生じた。これは

スケールが割れて02が侵入したことによると考えら

れるが，そのようなクラックがあればCOなどの放1：呂

も起こりやすいであろう。また，界廊のpo，もCr203

の解離圧よりは高く，したがってpcoとpco，も前述の

値より大きくなるはずである。このようなことが，Ar

より02中の方がやや脱炭が多かった（表4＞原因で

あると考’えられる。

5　まとめ

　金属表面への微董不純物の偏析や棉駕ま材料の各種

性質に大きな影響を及ぼすので，これまで多くの研究

がなされてきた。しかしそれらの研究結果はばらつき

が大きく，その結果から表面偏析又は析撫現象につい

ての統…的解釈を得ることはできなかった。これは，

今までの研究が金属表雨の偏析や析出現象について熱

力学的考察を欠いたまま進められてきたことによる。

すなわち，熱力学的に論ずべき偏析現象と速度論的に

論ずべき偏析現象とをはっきり区別することなく，ま

た競争偏析と共偏析，共偏析と化合物の表爾析磁など

の概念を確立することなしに実験が行われ，考察が進

められてきた。

　我々は既に金属表画の偏析と析出の熱力学的解釈を

確立するような研究を行ってきたが，本研究において

はそれと同時に，更に表薩偏析や析出の制御について

も検討を行った。ここでは低炭素鋼とステンレス鋼に

ついて実験を行った。

　低炭素鋼については，（1）バルクのFe3Cの析出に対

応して表面にはグラファイトが析出する。（2）グラファ

イトの析出はSの偏析を置換する。（3俵薩の変態温度

はバルクのA1変態点より多少低いが，それはFe3C

の安定性と表衝のS偏析の安定性に依存する。｛4）した

がってこれら両者を安定化するMnの添加はグラファ

イトの表薩析出を困難（速度論的に）にする。（5＞これ

らの結果はfree　energyδiagramを胴いて説明するこ

とができる。また，（6）Bを添加した低炭素鋼表面には

BNが析出する。（7にの析嶺はSの偏析を阻止するこ

とを明らかにした。

　一方，ステンレス鋼に関しては，（1）NbとNは共偏析

する。（2）金属元素との共偏析を考慮した罪金属元素の

表面活性の順序はC〈N（Cr）＜P＜N（Nb）＜S　とい

うことになる。〈3にれらは偏析原子聞の寄嶽互作用を考

慮したFowler－Guggenheimの式により説明できるこ

とを明らかにした。

　我々はこれまでの研究から，高温酸化において酸化

速度を決定する最大の誌i子は酸化スケールの害1れであ

ると主張し，それを実証してきた。一方，耐熱鋼の脱

炭現象は酸化スケールの割れを通してのCOガスの逸

散と考えられる。そこで本研究では酸化と脱炭の相関

を明らかにし，脱炭現象を酸化スケールの割れで整理

できるか否かの検討を試みた。Fe－C系及びFe－Cr－C

系合金を種々の酸素ポテンシャル下で酸化すると，（1）

車純なFe－C系では上記の解釈で整理できる結果が得

られたが，（2）Fe－Cr－C系では現象は複雑で，簡単には

整理できなかった。
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高温用鋼の応力リラクゼーション及び

変動荷重クリープに関する研究

経當研究

クリープ試験都

田中千秋，八木晃一一，久保　清，大場敏夫

騒召零［至53年ノ蔓：～日召率1蓬56年」変

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　高温機器・構造物における高温・高圧化，設計寿命の長期化などにより構造材料の使罵環境

は過酷になっている。このような環境下で使用される構造材料に対して機器・構造物の設計及

び安全性・僧階性の確保・向．しに資するためには，種々の荷重条件下での材料挙動を明らかに

することが必要である。本研究では，ほ／蒸気タービン増高温ボルトの応カリラクセーション挙

動に及ぼす再締付（再負荷）の影響，及び〔2）オーステナイト・ステンレス鋼のクリープ挙動に

及ぼす変動荷重と疲労の影響について検討を行った。

〔1）蒸気タービン用高温ボルト材のうち代表的な1Cr－0．5酸。－0．25V鋼，12Cr－1Mo－1W－

0．25V鋼及び19Cr－9Ni－1．4Mo－1．4W－Nb蚕1肋3職種について，再負荷の周期を一定とする場

合及び応力があらかじめ定められた残留応力値まで低下後再負荷する場合の再切出応力リラク

ゼーション挙動を明らかにし，それぞれの場合の挙動を表す構成式を提案した。また，再負

荷旛力リラクゼーションによって材料が破壊する条件附を提案し，高濃ボルト材の再負荷応力

リラクゼーションに関する設計線図を提示した。これらの提案は，高温ボルトの再締付に関す

る適切な情報の取得を可能にし，蒸気タービンの設計及び保守安全管理に寄与するものと考え

る。

（2／オーステナイ』ステンレス鋼のうちで代表的な鍵種であるSUS304鋸について，比較的

長時聞の寿命を含む広い膳力範囲で変動荷重クリープ試験を行い，クリープ変形及び破断毒命

に及ぼす変動荷重の影響を明らかにするとともに，クリープひずみを考慮に入れて修正した変

動荷重下の破断寿命は言∫℃験温度や荷重条件に依存せずよく整理されることを示した。また，ク

リープ疲労相互作用を検討するためにクリープ疲労複合荷重試験を行い，その結果を線形寿命

損傷則を囲いて評価した場合に，クリープ損傷量をひずみ比で評価するとクリープ損傷量と疲

労損傷量の関係はばらつきが小さく，試験因子の影響を受けなくなることがわかり，この種の

研究における長時問挙動についての有益な知見を得た．

1　研究の内容

　本研究は，高温機器・構造物の設計及び安金性・信

頼性の確保・向上に資するために行ったもので，（1）蒸

気タービン堰高温ボルトの応力リラクゼーション挙動

に及ぼす再締付（再負荷）の影響，及び／2）オーステナ

イト・ステンレス鋼のクリープ挙動に及ぼす変動荷重

と疲労の影響に関する二つのサブテーマより成ってい

る。

2　高温ボルト材の再負荷応力リラクゼーション

　　挙動

2．1　緒　　言

　筆者らは，今まで蒸気タービン1…嶽高温ボルト材の長

時闘応力リラクゼーション挙動に関する一連の研究を

行ってきた1）～3）。蒸気タービンは定期点検（例えば，

電気事業法に定められている2年ごとの定期検査及び

ユ年ごとの自主検査）が行われる4）が，高温ボルトは

点検の際…般に再締付される4）～7＞。そして高温ボルト
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高温用鋼の応力リラクゼーション及び変動荷重クリープに関する研究

は，締イ寸→応カリラクセーションー〉締付→継力リラク

ゼーションの繰返しという過酷な応力履歴を受けて使

用され，やがては破損に至るということにもなりかね

ず，これは保守安全管理上及び設計上重要な即題であ

る。

　このため，応力リラクゼーション持性に及ぼす再締

付（再負荷）の影響に関して，Bailey8），　Draper9），

Smithら5），平と鈴木10），篠田1D及びBranchら三2＞

の報告があるが，データが少なかったり，試験条件に

おける諸要因の水準が少なく系統性に欠けていて解析

が充分とは思えず，不明な点が多い。また，実験等の

園難さによるためか，今までに再負荷応力リラクゼー

ションにおいて破壊に豪るまで実験を行った研究はな

く，破壊挙動は不明である。

　そこで，蒸気タービン用高温ボルト材のうち代衰的

な3野田を選択し，これらについて再負荷の周期を一

定とする場合（定期点検時の再締付に対応）及び応力

があらかじめ定められた残留国力簸まで低下後再負荷

する場合（不定期な増し締めに対応）の再負荷応カリ

ラクセーション挙動を系統的に明らかにした。そして，

帰納的な乎法による解析を行って，構成式及び破壊条

件式を提案して設計線図を提示した。

2．2　供試材料

　供試材料は，蒸気タービンの高圧ケーシング内部植

込ボルトや申朧外部両締ボルトなどに用いられている

1Cr－0．5Mo－0．25V鋼，上記ボルトのほかに主蒸気止

め弁ボルi・にも用いられている12Cr－1Mo－1W－0，25

V鋼及び茄減弁ボルトに用いられている19Cr－9N｛一

1護Mo－L4W－Nb鋼の3種類である。これらの鋼の製

造履歴，化学成分及び機i械的性質などは金材技研研究

報告集1（昭和55年版）3）に示してある。

2．3　試験方法

　応力リラクゼーション試験片は，平行部趨：径10mm，

標点距離100mmのものを用い，試験は10ton陽動平

衡型引張応：カリラクセーション試験機を用いて行った3）。

　試験方法は，定期点検時の再締付に対応する場合，

及び不定期な増し締めに対応する場合の2通りの方法

を用いることとし，これら再・負荷応力リラクゼーショ

ン試験における応力（σ）とひずみ（ε）との関係を摸式

的に図1に示す。図1－a）は前煮の方法，すなわち再

負荷するまでの期聞を一定（所定i】予診）に定めてその

研定時閥後に再負荷を繰返す場合であり，b）は後者の

方法，すなわち応力があらかじめ定められた残留応力

値まで低下後に再負荷を繰返す場合である。

　ここで，所定試験温度（ア）において初期応力（σo）を

σ

σo

σ河，

ε71．，v颪2

ε7．鹸1
εfr15ど

「

σ0一σr’
一一

⊥＿ 一一一

楠幣”

婦髪］
ε

グ

σo

σ「γ」

・準司
T『，…『『

σ0｝（アrノ

⊥＿＿．

製嘉LI
　b）応力の低下最を

　　一定にした場合

、ε

　　a）蒋負荷の周期を
　　　一定にした場合

図1　再負荷応力リラクゼーション試験の1芯カーひずみ線図。

0．20％金ひずみ（ετ）に対応する値とし，a）の場合は断

定時聞（のまで試験を行って残溜応力（びのの髄：を求

め，b）の場合は応力が所建の残留応力値（σrノ）に低下

するまで試験を行ってそのときの試験時聞（り）を）1ヒめ

た。次に，除荷を行ってそのときの塑牲ひずみ〔εp徽

瞬問塑性ひずみ（ε’，、、’）十クリープひずみ〕を測定した。

そして再びσoの値に負荷し，負荷一・応カリラクセーシ

ョンー・除荷の繰返し（負荷回数；N）を行って累積塑

姓ひずみ鐸εp）の値を求めた。

　a）の場合の試験条件を表1に示す。この場合は，、

負荷の岡期（断廻｛ミ二塁）が1水準（240h）における試

験温度（4ないし5水準）の影響，及び試験温度1水

準における所定時間（4水準）のll影響を検討し，試験

温度と所定時問をノぐうメータとした場合の再負荷応力

リラクゼーション挙動を表す構成式を提案する。

　b）の場合の試験条件を表2に示す。この場合は，蕨

定残留応力1水準（0．6σ。）における試験温度（4ない

衰1　所定時間後の再負祷応力リラクゼーション試験条件

鋼　　種
試験温度
s－273

@（℃）

初期応力
@　σ0
ikgf／mm2）

再負荷の周期
@　　鶴
@　　（h）

1Cr－G．5Mo－0，25V

450

S75

T00

T25

T5G

35．1

R2．7

R0．3

Q8．1

Q5．9

　　　　240

@　　　240

Q4，72，240，720

@　　　240

@　　　240

12Cr4Mo－1W－
@　　　　　　0．25V

500

T25

T50

T75

U00

32．3

R0．1

Q7．9

Q5．4

Q2．9

　　　　240

@　　　240

Q4，72，240，720

@　　　240，

@　　　240

王9Cr－9Ni－14Mo－

@　　　　1．4W－Nb

600

U25

U50

U75

30．0

Q9．6

Q9．3

Q7．5

　　　　240

@　　　240

Q4，72，240，720

@　　　240
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金属材料技術研究所研究報告集5（1984＞

表2　所定応力低下後の再負荷応力リラクゼーション試験条件

鋼　　　　　種
試験温度
嚠黷Q73

@（℃）

初期応力
@　σ0
ikgf／mm2＞

所　　定　　残　　惚　　応　　力

@　　　　　　σプゴ

@　　　　（kgf／mm2）

1Cr－0．5Mo－0．25V

450

S75

T00

T25

35．1

R2．7

R0．3

Q8．1

　0，6σo＝21．1

@0．6σo罵19．6

o1：ll：＝ll：1：1：1網illO’6σo＝1802

@0．6σo＝16，9

12Cr－1Mo－1W－0，25V

525

T50

T75

U00

30．1

Q7．9

Q5．4

Q2．9

　0．6σ『o＝18．1

o1：据1：1：9：鋼1：1’0’6σ〇二1607

@0．6σo竺15．2

@0．6σ’o＝13，7

19Cr－9Ni－1．4Mo－1。4W－Nb

600

U25

U50

U75

V00

30．0

Q9．6

Q9．3

Q7．5

Q5．5

0．6σ’G＝18．0

O．6σD＝17．8

O．9σo＝26．4，0．8σ’o＝23，4，0．75σo罵22，1

O。7σo＝20．5，0．65σo罵19．1，0．6σD罵17．6

O．55σo罵16．1，0．5σo瓢14．7，α．46σo竺13、5

O．6σo漏16，5

O．6σo皿15．3

し5水準）の影響，及び試験温．度1水準における所定

残留応力（5～9水準）の影響を検討し，試験温度と

所定残留応力をパラメータとした場合の・再負荷応力リ

ラクゼーション挙動を表す構成式を提案する。

　なお，負荷回数はa）の場合は最高45回及びb）の場合

は最高65測であるが，後者の場合において19Cr－9Nl－

1．4Mo－L4W－Nb鋼の650℃では試験片が破断するま

で試験を行い，破壊の要因を明らかにし，破壊条件式

を提案する。

2．4　所定時閥後の再負荷応カリラクセーション挙

　　　　動の解析

2．4．1　温度依存性13）

（D　各試験温度の再負荷応力リラクゼーション曲線

　試験温度丁を変えた場合の再負荷応力リラクゼーシ

ョン曲線の例を図2に示す。所定時問が240hの各鋼

種・各試験温度における再負萄応力リラクゼーション

曲線をみると，ある試験時間（のにおける残留応力

（σ∂の値は，一般的な傾向として負荷回数Nが増すに

つれて増加し，あるN以上になると逆に減少した。こ

の増加・減少のふるまいは鋼種・温度によって異なっ

ており，特に19Cr－9Ni－L4Mo－1．4W－Nb鋼において

は高温側でσ，の値はNが増すと減少するのみの傾向

を示した。

（2）応力低下率と負荷囲数との関係

　所定時聞が1水準（240h）の場合の，醗定時問経過

40

35

（25
蚤

ミ

聾20
ξ

　15

10

5

0

N

1Cr－0．5氏玉。－0．25V

　　ll

　　碧

嘱
l　　I

　　　　　　1

　　　罫1響
、　蒐。，ミ噛

Q曳じ1
　　　　　　2

、　　　　7

　　　5
　　　琵

　辱l
　i20
戯瓢240h

℃

荏50

℃

500

℃

550，

　　0．3　　1　　　　　10　　　　　102　　　　103

　　　　　　　　　　　産（h）

図2　所定時問後の．轟負荷応力リラクゼーション曲線の例（試

　　験温度を変えた場合，1Cr－0．5Mo－0．25V鋼，｝折定時間‘ゴ

　　一2嘆Oh＞。

後における再負荷応力リラクゼーションデータについ

て，4～5水準の試験温度丁をパラメータとする応力

低下率〔σR∫＝（σo一σ。の／σo〕と負荷回数Nとの両対数

線図を求めた。その例が図3のa）であるが，データポ
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O

　a）

一〇．5「一一
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ξ

　　0
望
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600℃

0△O▽◇実測値
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　ヘアて　
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i
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1
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　　レ
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1Cr・0．5醗。・025V ○ 麟
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口　　三9Cr・9Ni4，4晦L4W・Nb □ 圃

、

口

賊
、

、

瞬
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、

瞬

、
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、

　　　　＼
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、

、

ム
、
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、

し

轟
、

＼
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、

、

瞼
、

、

、

、

興
、

、

、

、

、

、

へ

軸

＼

、

20　30　50

玉．0 L1 1．2　　　　L3

1000／T（1ぐ1）

1．4

図5　ほ1式の指数α及び係：数βの温度依存’iでli（堀曲後）Q

N

図3　両対』数応力低一’ド率一肩蕩副数曲線の例（12Cr4Mo4W－

　　0，25V叢濁）D

イントが実測櫨で，実線が後出の（6）式より求めた推定

線である。この線図で，Tをパラメータとしたポイン

トはあるA「において窟曲している。この線麟について

屑曲前（低1＞側）と属曲面（高N側）とにデータを2

分して次式をあてはめ，最小二乗法により指数α及び

係数βの値を求めた。

σ照＝β！Vα

0

噴

譜

鍾

も一〇．5

一1．0

　　1，0

（1＞

鋼　　種 α o琶

1Cr・0．5Mo・0．25V ○ ⑳

12r・1瀕04W・025V △ 愈
19C野9裡i4胴びし4W・潜b o 翻

、

’逸

蝉、　、　臨、　　　甑、

　　～駄　　　　　、△　　＼　　　　　　　臨、　　　盃・、

@　　　　’甑　　　　　　、、

M　、　、

、職　　、　　　、

A、
A

厭　、

1，1　　　　　1．2　　　　　L3

　　　1000／T（K閲剛1）

L4

図4　（1）式の指数α及び係数βの温度依存性σi正｛曲前）。

3鋼種・各試験混度において得られたαとβの各値の

丁依存性を園4（屈曲前）及び図5（属曲後）に示す。

1醜撫前ではα及び1◎gβとも1／Tに対して直線性が認

められた。屈曲後ではαは温度依存性が無いとみてよ

く，　logβは1／Tに対して放物線的関係があった。こ

れらのことからα及びlogβの温度依存性を次式で近

似した。

α篇αoノ ?α1／T

｝・9β一ん0÷ん、／：r÷ん2／T2

（2）

（3）

ここで，α0ノ，α1，妬，ん1及びん2は定数及び係数であ

り，屈曲前においてはん2漏0，また翻曲後ではα1漏0

である。

（3｝応力低下率一負祷1罵数・温度線図

　（1）式に②式及びて31式を代入すると次式が得られる。

・…κ漕’即（CO÷CllO9！＞　C2　　　丁　　　十丁2）…

ここで，α0’は指数及び1（三，CO，　Cb　C2は係数である。

2．4．2　所定時間依存性1帆5）

　試験温度が1水準の場合の所定時間後における再負

荷応力リラクゼーションデータについて，4水準の所

定時聞ちをパラメータとする対数応力低下率一対数負

荷側数線図を求めた。その例が図3のb）であるが，こ

の線図において，ちをパラメータとするポイントはあ

るNにおいて1認曲した2本の直線群で表され，このこ

とを，温度依存性の場合と同様な乎法により解析した
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嚢3　所定時間後再負荷応力リラクゼーションに関する（6試の指数及び係数の値

12Cr－1｝畦。－1￥V－0，25V
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　N
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結果，次の構成武が得られた。

σRど雲1（oNα。孟画卿98‘ （5）

ここで，α0は指数及びKQ，ゐ0，わ1は係数である。

2．4．3　再負荷癒カリラクセーションの所定時間

　　　　　　と温度の依存性に関する構成式王3）

　試験温度がパラメータの場合と，瞬定時闘がパラメ

ータの場合の双方において，試験条件が垂複する条件

一ドで／4＞式と15）式とを組合せた。その結果，所定時問後

の応力低下率σR6を負荷囲数N，所定塁間ち及び温度

丁で表す次の構成式を提示することができた。

25

ρ
暮20
な

琶

　20ら

極阪
525℃

σ。コ30．1kgf／mm2

一一
Z．6σo一・一・一一一　・一・一

　　　　　　　　　　　⊥

15

N＝1

二録・

2　　34

一KN轡爆㌔確。＋勢gN÷多）・6・

600℃

σo＝22．9kgf／m田2

『刃’6e等易、。喜騨2面・♂繭・・V

1 10 102

オ（i1）

王0諺 104

なお，この式においては低1＞側と高N側とでは指数及

び各係数の驚は異なっており，これらの簸を衰3に示

す。ここで表中の1VCTは10gσRf－iog1V曲線のll削II点

における負荷脚数で，この簸は屈曲前の式と屈曲後の

式よりσ8ごを消去して得られるちとアとの関数である13）。

　以上のようにして得た樹式より求められる推定値と

実測値との比較のfダ瓠が図3である。これによると推定

値（実線）は実測値（データポイント）によく合って

おり（他2鋼の場合も一様であった），（6）式の妥当性が

認められる。

2．5　所定応力低下後の再負荷応力リラクセーショ

　　　　ン挙動の解析

2．5．1　温度依存性16）

　試験温度を変えた場合の，所定応力低下後の再負荷

応力リラクゼーション潴線の例を翻6に示す。断定残

留応力値（σのにおける試験時点（む）の｛直は負荷國数

Nが増すに従って増擁後，あるN以上になるとδの増

加はみられず，むしろ減少した。これが一般的傾向で

あるが，この増加・減少のふるまいは鋼種及び試験温

度丁によって異なっていた。

図6　所定応力低下後の群負荷応力リラクゼーション曲線の例

　　（試験温度を変えた場合，12Cr－1Mo－1W－O．25V鋼，略力

　　低1陣σ1くj－o護）・

5

4

3

a）

モ
　犀

仏

門

525℃

量

1

2華㎝
卜

1

○△口▽◇実費1直
　I　　　　I

　　　推定樵

4　　　亡一

3占フ4
　　　　i

　　　　1550℃

煎一「575℃

　　一600℃

殻

σκ」語0．4

2｛

1｝フ

　b）
0

告

　σ’ヒノ

〈0．6

　←0，5

↑喪0・4
0．20・3

550℃

12Cr＿iNio－1、V－0．25、「

図7
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　瞬定応力低下率〔σRノ＝（σo一σ，ノ）／σo〕が1水準（0．4）

の場合の，応：力が所定残留応力まで低下後の再負荷応：

カリラクセーションデ一軍について，4～5水準の試

験温度丁をパラメータとするlogむ一10gN線図を求め

た例を図7のa）に示す。この線図に関して，2．4。1

項と平様な手法により解析を行った結果，次のような

構成武が得られた。

’鴎物（”o＋弊N） （7＞

ここで，陶は指数及びゐ1，恥，勘は係数である。

2．5．2　所定応力低下率依存性15）17）

　試験温度が1水準の場合の応力が所定残留応力値ま

で低下後の再負荷応力リラクゼーションデータについ

て，5～9水準の所定応力低下率のぜノをパラメータと

するlo郎戸10gN線図を求めた。この線図の例は図7

のb）に示されるが，2．4．王項と岡岬な乎法により解

析を行った結果，次の構成式が得られた。

孟ノーん・Nδσκノひ。屯㈹9σ・ 〈8）

ここで，δは指数及び妬，％，む1は係数である。

2．5．3　再負荷応力リラクゼーションの所定応：力

　　　　　　低下率と温度の依存性に関する構成武16）

　試験温度をパラメータとした場合と，所定応力抵下

率をパラメータとした場合の双方において，試験条件

が重複する条件で（7）式と（8）式とを維合せた。その結果，

棋力が灰定残留略畑野まで低下するまでの試験時闘の

を負荷鐡数ノV，駈定応力低下率σ幻及び温度丁で表す

次の構成式を提示することができた。

応力低下率σ幻：0、10～0．54の9水準）まで低下後に

負荷を繰返す場・合の再負荷応力リラクゼーション試験

方法で，試験片が破断するまで栂負荷を行った。

　その過程において，所定：残留応力値まで低下後の試

験時聞むは，図7－b）の他鋼の例に示すように，負蕎

團数Nが増すにつれて初めは増暫し，ある！＞以上にな

ると滅少した（一次屈曲と呼ぶ）。しかし更にNが増加

すると，図8に示すように，logNに対するlogむの

滅少速度は火きくなり（二次増｛曲と睡ぷ），試験片は破

断に剃るということがわかった。なお図中の実線は推

定値で，二次属曲以後の敏は新たな指数及び係数の短

を用いたく8）式から求めたものである。

103

102

10：3

（102
ε
　103

　102

10

1

　ε

ﾌfノ灘O
@l

．54

○ 実渕1直
　　闘

w 　　　1
?定植

　　脚w 　　　1j 断

σRノ篇0。45

o＼i、
　一次屈曲点

σ1～ノニ罵0．25

　　i　II
／諮1”襟

650℃，び。鷹29．3kgf／Inm2
　じ　　　　じ　　　　　　　　き　ま　　　まき

19Cr－9Ni－1．嘆N’io－1．4、V－Nわ

1

23　5　10　203050
100

　　　　　　N

函8　両対－数試験時旧1一負蒜回数llll線における：：．二次目陰。

・・一幽一一即（ω0一垂一ZO1109ハ！）・9・

ここで，π及びんはそれぞれ新たに定めた指数及び係

数で，ωoとω1は（7）式及び偽とむ1は（8｝式における係数

と岡じであるが，これらの値を示すことはここでは省

略する（別報三6）参照）。（9｝式より求められる推定簸の例

は図7の実線で承され，推定値は実測織によく合って

おり（他2鋼の場合も同様であった），（9）式は妥当なも

のであることがわかる。

2、6　19Cr－9Ni－1．4Mo－L4W一当b鑛の再負荷応カ

　　　　リラクゼーションにおける破壊の解析三8）

2．6．1　破門に至るまでの過程

　19Cr－9Ni－1．4Mo－1．4W－Nb鋼を例にとって，試験

温度65G℃において初期応力を全ひずみ0．20％に対慮

する29．3kgf／mm2とし，応力が所定残留応力値（所“定

2，　6．　2　破壌条件…弍

　破断後の試験片の糸1！織は，粗大｛ヒしたM23C6及び新

たに析出したσ相が粒界に存在し，試験中に大きな組

織変化が生じたことを物語っていた。破壊様式は，粒

界の粗大な淡化物近傍に発生したキャビティが成長し，

それが連結してき裂が生じた粒界破壊であった。

　破壊に対する要因としては，試験条件としての所定

応力低下率σ’幻及び破断時における負荷1亘1数GV1の，累

積試験唱酬C翫ノR），累積塑性ひずみ（．ΣεPR）の4因子

が考’えられる。

　ここで響負荷応力リラクゼーションにおける破壊条

件を明らかにするために，破壊田子の相撃の関係を種

々検討した。その結果，鋼9に示すように，ノVR一σRノ関

係及びΣり1｛一の～ゴ関係はそれぞれ両対数グラフーしで薩

線性を示すことがわかった。これらの関係より次武を

一147一



金属材料技術研究所研究報告集5（1984）

嚢

葺

一2．0

一1．5

一1．0

一〇，5

4．0．

　3．8

き

望3．6

3．嘆

3．2

19C裏㌔9Ni－L4Mo－1．4ギV－Nb

　　　　650℃
　　　　σo＝29，3kgf／π紅m2

N1～＝1．359σR」一2・783

○

○

2り1～＝1．558×104σκノ玉・339

・一 Z．7　－0．6　　－0、5　　－0．4　　－0．3　 －0，2　 ・一 Z．1

　　　　　　　　　　109σ尺ノ

図9　破断縛の負荷回数及び累積塑性ひずみと駈定旛力低下率

　　との関係。

得た。これらの式が本試験条件内における破壊条件式

である。

　　　　ArR＝1．359σR∫｝2・783　　　　　　　　　　　　　　（1①

　　　　£孟ノR＝二1．558＞く104σ’Rノ正’339　　　　　　　　　（11）
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図10　所定応力低下後聞負蒲応力リラクゼーションにおける設

　　計線図の例
　　（19Cr－9Ni－L4Mo－L4W－Nb鋼，650℃〉。

2．6．3　設計線図

　応力が所定残留応力値まで低下したときの再負荷応

力リラクゼーション挙動と破壊を示す設計線図は，（9）

式と（10）式あるいは（9）式と（1D式により：求めることができ

る。（9）式と（ゆ式とを用いて求めた設計線図の例を図10

に示す。これによると，使用温度650℃，全ひずみ0．20

％に対応する応力値の締付力で，ある定めた応力低下

率σRノという条件で使用している19Cr－9N｛一1．4Mo－

L4W－Nb鋼のボルトに関して，再締付後の応力リラク

ゼーション挙動が予測でき，破損するまであと何回再

締付できるかということがわかる。このことはボルト

の設計及び安全確保に寄与することができるものと思

われる。

2．7　考　　察

　所定時間後の再負荷応力リラクゼーション挙動を表

す構成式（6）を導1二iiする基礎となった玉ogσR8109！V線

図におけるデータの屈曲は，本挙動を解析するうえで

重要なポイントであると考えられる。そこでこの屈曲

の原因についての検討を行った。応力リラクゼーショ

ン現象はクリープと密接な関連があることからして，

屈曲の原困として，クリープにおける遷移（遷移クリ

ープ→定常クリープなど）との対応が考えられた。こ

のため同二種・同一溶鋼について既に得ちれている長

時間クリープデータを用いて三曲とクリープの遷移と

の対応を種々検討した。その結果，屈曲点における累

積塑性ひずみの値と定常クリープ開始点におけるクリ

ープひずみの値とはよく一一致することがわかった。し

たがって，ひずみ硬化則に従えば，屈曲は累積塑性ひ

ずみが遷移クリープ領域から定常クリープ領域への移

行に対応することによって起こるということが推論さ

れる。

　以上述べたことから，logσRご一log　N曲線上に堀切

が生ずる以前までの負荷團数の再負荷応力リラクゼー

ション曲線はひずみ硬化則で解析できる可能牲がうか

がえる。そこでその可能性を検討した結果，得られた

ひずみ硬化則に関する式εp一みσド《Σεp）m　（ここで

‘pは塑性ひずみ速度，Aは係数及びηは応力指数）に

おいてひずみ指数況にはσ，依存性があり，これは無視

できなかったことにより，屈曲前の再負荷応力リラク

ゼーション臨線そのものはひずみ硬化則の式では解析

一歪48一
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できそうもないことがわかった。なお，川重後におい

ては定常クリープのほかに組織変化や加速クリープも

関達しているものと思われ，この場合の毒負荷応力リ

ラクゼーション曲線も既存のクリープ構成式では解析

できないと考えられる。

　所定応力三下後の再負荷応力リラクゼーション挙動

を回す構成式〈9）を9尊き出す基礎となった10g‘ノーlog／＞

曲線において屈曲が生ずる原囚をクリープ羊動と対亦

させて検討した。その二朱，logσRf－log　N曲線の場

合と剛羨に，1三曲はクリープの遷移領域から定常領域

への移るにより起こることがわかった。

　今まで冒及してきた堀曲は一．・次ll｛曲と呼ぶものであ

るが，一一次届曲後負荷回数が増すごとにより破壊に至

る過程において再度ll㌔曲する二次屈曲は，屈曲点での

累ξ々1性ひずみと加速クリープ開始点でのクリープひ

ずみとの対応がなかったことから加速クリープが生じ

たために起こったのではないことがわかった。試験後

の試験片の組織観塚よ1），二次屈曲の生ずる1｝｝〔閃は試

験中の組織変化に関連するものであることを確屈した。

2．　8　ノ」、　　｝舌

　蒸気タービン川高温ボルト材3上種について系統的

に再負荷（締付）応力リラクゼーション二二を明らか

にし，種々解析を行った。その結果，断定li；∫闘後の再

負荷応力リラクゼーション挙動を表す構成式（6吸び所

定応力低下後の再負荷応力リラクゼーション晶晶を表

す構成式く9）を五細し，また破壊条件式も提案して設計

線図を提示した。これらは行温ボルトのうし期的なある

いは山鳴期な再締付に関する鶴報を与え，蒸バタービ

ンの設計及び保守安全管理に奇与するものと考える。

3　オーステナイト・ステンレス鋼のクリープ挙

　　動に及ぼす変動荷重と疲労の影響

3．1　緒　　言

　近年，プラント機器の而温化・大型化に伴って構造

部材は厳しい条件下で使用されている。面温プラント

機器では趨動・停止及び出力変動に伴う温度変化から

熱応力による荷重（応力）変動が構造部材に発生する。

この荷重変動による構造材料の変形・破壊挙動を理解

し，その結果を機器部材の設計や株守管理に導入する

ことは，機器の安全性・信頼性を確保するという点か

ら二二な諜題の一・つである。

　上機部材で発生する荷．毛変動を夫験室で忠実に再現

するには複雑な試験技術が必要で19）困難な禰が多いた

めに，この荷重笈動を実験釜で容易に実施できる華・∫一網

変動様式にモデル化して行う場合が多く20），1）油田負

荷を繰返す変動荷重クリープ試験方法21）22），及び2）ク

リープと疲労を交亙に繰返す試験方法（以下クリープ

疲労複合蕎嚢試験という）正9）23ト25）もモデル荷重変動

方法の一つとして材料挙動を評価するために使用され

ている。このように簡略化された試験方法を用いても，

二二行われた裂動二重クリープ試験及びクリープ疲労

複合試験では一一部21）25）を除いて地i鮫的短時闘試験で

ある。クリープ変形や破壊は温度や応力条件によって

その機構が異なるため，クリープが生ずる温度領域で

の材料挙動の理解には系統的かつ広い試験条件での研

究が必要であるが，従来の研究では充分でなく，変動

荷重下の材料挙動は明確になっているとはいえない。

また，近年，クリープ疲ヴ」相互作用については損傷機

構を調べ，損傷を定養：的に評価しようとする研究が盛

んになされつつある26ト30＞が，このような研究方法は

まだ緒についたばかりであり，長時閲寿命を推定する

ための破壊四劫の理解は充分ではない。

　そこで，本研究では而温プラント機器等に多く用い

られるオーステナイト・ステンレス鋼から代表的なSUS

304鋼を選択して，比較的長時間の寿命を含む広い応力

範囲で変動膏嚢クリープ試験を行い，クリープ変形及

び破断寿命に及ぼす変動荷£の影響を明らかにし，変

動荷験下の破断寿命を、、i三価するための方法を提案する

とともに，クリープ痕万相馬作川についてはクリープ

疲労複合荷亘弐験方法を∫摺いて破断寿命の検討を行っ

た。

3．2　供試材料

　供試材料はSUS3G4鋼の鋼板（板厚；21mm）で，化

学成分を表4に，熱処理，結田粒度及び常温引張牲質

を表5に示す。試験片は試験片彗iii｛が鋼板の圧延方向と

一致するように採取した。

3．3　試験方法

3．3．1　変動荷重クリープ試験方法

ほ）試験荷重波形及び試験条件

　変動荷嚢波形は，図llに示すように負荷と除荷を繰

返す闘同型のものであって，武験に川いた変動周期

（‘＝ら÷孟2＞は2～24h，蕎重1がかかっていない時閨

婁4　供試材料の化学1戊分 （：鷺：妻｝％）

C Si 磁n P S N1　　　Cr Mo　　　Cu Tl Co N

0．06 G．67 1．G2 G，025 0，0G7 9．王4　　18，48 G．18　　0．G7 0，021 0．20 0．02
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表5　供試材料の熱処理，結晶粒度，常温引張性質

常　温　引　張　性　質

熱　処　理

結誤罪，粒度

iNo．〉
耐　　力
ikgf／mm2）

引張強さ

ikgf／mm2）

伸　　び
@（％〉

絞　　り

@（％）

1100℃×2min，水冷 6．0 23 64 65 78

ぞ　　σ

碧

0．13’又1よ

0．20kgξ／mm2

1一
‘玉 ’2

時　1｝il

は（12）式を使って求めた。

図11　変動荷重クリープ試験における変動荷重波形。

（オ2）と祷重がかかっている旧聞（診ユ）との比（孟2／オ1）は

0．2～5である。四三中の荷重は試験機の都合上完全に

零ではなく，応力が0．13～0．20kgf／m鵜2の荷重をかけ

たが，この応力の試験結果に及ぼす影響はほとんどな

いと考’えられ，荷重“0。として取扱った。試験は600℃

及び700℃の2温度で行った。

（2＞試験装罹：

　変動荷重波形を発生させるために使罵した試験機の

摸式図を図12に示す。この試験機は従来硬用している

てこ式のクリープ試験．機のてこの中田に新たに変動荷

重用重三受け／ilLを設けたもので，この受けli｝L上の重三

を直下に設薦した昇降装置で上下させることによって

除二又は負荷が行われる。負荷及．び除荷速度はほぼ1

miパ1である。

〔3／　試験片

　変動荷重クリープ試験は直径8mm又は10mm，標点

距離50mmのクリープ試験片を用いて行った。

（4）試験結呆の講乏価方法

　変動荷重クリープ試験の見掛けのクリープ速度（壱の

変動荷重用重負澹

試験片

嗣｛卸装置

　　　　ε。一ε，一1　（ε～，。十ε，，。）一（ε，り、一王÷ε，，。一1）

　　εド　　彦1　瓢　　　　　ε1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　112）

ここで，ε。一王，蘇，ε’，。，ε。，。，ε1、，㌍1，及びεM－1の

定義は図13の変動荷重クリープ曲線の模式［潔i中に承す。

また，変動荷薫クリープ試験の寿命（孟Rのは破断まで

の負荷時闘（置1）の総和として求めた。

ε，尾

ε〃・．

モー
　タ

メ

竃

’　昇降装置

園12　変動イ毒重クリープ試験機の模式図。

π睡（・一1）回

εc、鞭
ε【邑，腱

　ε‘㌦「r－1／

@　ε！．陀一ユ

εr，η一1

ε・…一1ε々＝
εr，r匙

h、 ’2 ～1 　　　孟2

ﾃ」

時　　間

図13　変動蕎重クリープ曲線の模式騒。

3．3。2　クリープ疲労複合二二試験方法

ほ）　試験荷重波形及び試験条件

　本研究で用いたクリープ疲労複合荷重試験方法は荷

重制郷のクリープと変位制御の疲労とを交互に繰返す

ものである。この試験に用いた応力及びひずみ波形を

図14に示す。本荷重波形では，1≦1動試験が可能なこと，

試験機の制御機i構が簡単なこと，解析が比較的容易な

ことから，図14に示すようにクリープ及び疲労試験の

応力及びひずみがそれぞれ零で開始し，零で終了する

閉ループの波形を嗣いだ。この方式はMPCの試験方

式25）と類似している。クリープ試験の終了時にクリー

プひずみを屋縮してひずみを零にする方法であるため，

クリープ破壊に際して断蟹1減少の要因が無視できない

ような試験条件の場・合には，定荷重クリープ試験結、果

との直接な比較はむずかしい。しかし，長時間タリー
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疲労
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クリ・．…プ疲労複合・口重ll式験における応力及び’ひずみ波形

と応力・ひずみヒステリシスループ。

プ下では一般に伸び及び絞りは小さくなる傾向がある

ので，このような場合にはクリープ破壊に対する断薗

減少の影響が小さくなるので，この試験方法による結

果と定荷重クリープ試験結果との比較は有効であると

思われる。

　クリーープ疲労複合荷重試験は，図14に示すように，

クリープ試験部分のクリープ応力（σ，）どクリープ時間

Q。）及び疲労試験部分における全ひずみ幅（4εのと繰

返し数（N）の4識験因子を有している。本報告ではσ。，

ε，，4εま及びNの値を種々に組合せて試験を行った。

なお，クリープ試験の負荷及び除荷速度は1．5～21｛頭／

mln2 ^sec，疲労試験の波形は黒角波で，そのひずみ速

度は6％／minである。試験はおもに700℃で行った。

（2＞　試験装1鴛

　；試験装撒は，複合荷重試験波lf多を発生するためのプ

ログラム装概，クリープ及び疲労試験用の関…数発生器，

応力及びひずみを零にもどすための弾性リセッ1・検1・1：i

器を備えた閉ループ網御方式の三会て油罷サーボ磯張圧

縮試験機である。

（3＞　；気門三影ミナ．≒’

　試験片の形状’．寸法を図15に示す。試験片の三従は標

点間中央において6m狙で両つば端ではやや太い（6．06

m醗）。クリープひずみの測定及び疲労試験の変位翻御

は平行町端のつは1閲で行ったQ試験片平行部の最終β二

上げは600番の紙やすりで軸方向に研磨し，その後パ

フ研磨．を行った。

（4）試験結梁の評糊i方法

含O．㊤
喩ゆ

昏◎

12

P10

一29 10

函15　クリープ疲労複合苛重職験片のノ彦状寸法（単位；mm）。

　クリープ疲労複合荷引嚢試験の破断褥命に対して線形

寿命損傷則を用いてクリープ及び疲’口腔｛蕩の評｛Iliiを行

った。疲労損傷蟹（φ∫〉は次期を用いて求めた。

・・一
ﾍ（ノV－1　1N∫÷珊∫）

（13）

ここでN∫は4ε～での破断繰返し数，N∫∫は疲労試験

部分での最終サイクルのひずみ輻に対応する破断繰返

し数，N。は破断までの複合衛重波形の繰返し数である。

クリープ損傷量（φ。）は，

　　‘V・オ。

ψ，一Σ一
　　　1硬

／14／

から求めた。ここで凝はび，で定荷重クリープ試験を

行った場合の破断寿命である。

3．曝　試験結票及び考察

3．4．1　クリープ挙鋤に及ぼす変動荷重の影響3P32）

ほ）　クリープ変形に及ぼす変動荷重の影響

　変動周期（のが2h，負荷時問と除荷時間が等しい

波形について変動荷重クリープ試験を行い，クリープ

変形に及ぼす変動荷重の｛杉響を検討した。変動荷薫ク

リープ試験の最小クリープ速度（ε加。のを〔12）ヌ℃により

求め，定荷重クリープ試験の最小ク「／一プ速度（ε蹴ゴη3）

と比較した結果を図16に示す。ε，ぬ，4ε加。、は600℃及び

700℃ともに応力の・儀下に従って減少し，零に漸近して

いる。解析の結果，6GO℃・高応力での変動荏重クリーー

プ変形の舶速（ぎ伽副ξ川1，～、＞1＞は負荷蒔の瞬lllコ塑性ひ

ずみによ｝）生じ，また600℃・低回力及び700℃での応

力の低下に伴う変形の減速（ε，。‘。・／ε，脚、＜1）は，応力の

低下に従って，負荷中に生ずるクリープひずみに対し

て除荷中に回復するひずみの割合が増加するためであ

ることがわかった。

（2｝破断寿命に及ぼす変動三重の影響

　変動萄重クリープ持命（オ1～のと定蕎重クリープ舞命

（故旧　との比と応力との関係を図17に承す。応力の低
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図16　変動荷重クリープ試験の最小クリープ速度（ε加，、．）と定

　　荷重クリープ試験の最小クリープ速度（‘湘のとの比較。
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図17変動蒋重クリープ寿命侮r＞と定荷震クリープ弾命伽s＞

　　との比較。

下に伴って’濯は言Rsに比べて増加しており，図16に

示した最小クリープ速度比の場合と対応している。

凝U／研Sの値は図17に示すように一部の応力域を除い

て1ではない。このことから破断時において孟鯉／幡

一1となるとする線形損傷購は，間欠型変動荷重クリ

ープ寿命に関しては成り立たないことがわかる。

　変動荷重クリープ試験と定萄重クリープ試験の最小

クリープ速度と破断寿命の間には次の関係があると報

告されている33＞。

　　置ノ～1／×ε7π’ηび＝オRS＞くεπ、επ5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）

本試験結果を㈲式と比較すると，高応力範囲では㈲式

の関係が成立したが，低応力範照ではこの関係式から

計算される値よりも変動荷重クリープ寿命は短かった。

破断した試験片を検討した結果から，これは低応力で

変動荷重クリープ試験の破断伸びが定荷重クリープ試

験の場合と比較して低い値であるためと思われた。そ

して両試験結果を合せて整理するためには破断伸び

10『3

定立量
湖隻（℃）

600　0
700

変動荷重＼　　＼

麟 ”2／’1
（h）．0．2 1 5

2 △ ム 幽

醜 600
24 o 餌 麗

2 窟 牢 準
噛＼㌔

700
2喋 命 序 牽

翫
＼　　　○

＼

10f 102　　　　　　103

　”ぜ／εcP（h）

104

図18　最小クリープ速度（‘航）と全クリープひずみ（ε。ので修

　　正した破断時購（融／εcp）との関係。

の瞬子を含めた寿命の検討が必要であると考えられた。

そこで，本研究では破断までに蓄積されるクリープひ

ずみ（ε、p一Σε，）を使って試験結果の整理を試みた。

結果を図18に示す。図に示すように，変動荷重クリー

プ試験及び定荷重ク弓一プ試験の結果は，試験溢度や

荷重条件に依存せず，

ε加。×（孟R／ε，p）配漏。（一一定） （161

で表すことができた。

3。4．2　破断挙勤に及ぼすクリープ疲労複合荷重

　　　　　　の影響34＞35）

α）　クリープ疲労複合荷重試験結果と線形二二損傷則

による試験結果の評価

　クリープ疲労複合荷重試験の試験因子σ。，恥，∠ε置

及びκを種々に組合せて最長約3000hまでの試験を行

った。試験片は，4ε’一2％の試験の場合の1例を除

いて，σ，が負荷している問に破断レた。破断までに蓄

積された疲労損傷量（ψ∫）及びクリープ損傷量（ψのを

（13吸ひ恨賦で計算し，その結果を図19に示す。φ∫と

φ。との関係はばらついているが，φノ十ψ，漏D重をσ。

の値によって分類すると，σ，の低下に従ってD’の値

は減少する傾向であることが認められた。

一152一



高温用鋼の応力リラクゼーション及び変動荷重クリープに関する研究
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團i9　クリープ疲労複合荷重試験結身ミについて時悶比でタリー

　　プ損傷を評摘した場合のクリープ損傷と疲労損傷との関係。

　クリープ損傷量を次式のようにひずみの消耗率を用

いて評価する考え方がある36）。

　εc　　　＋の竺P。Σ
　ε∫

αの

ここでε，はクリープ疲労複合荷重試験のクリープ試験

部分で坐ずるクリープひずみ，ε∫はσ。で定荷重クリ

2

700℃，　σ’・（kgf／mm2）

　　　〔］；10．1～10β

　　　（）；8．5～8．9

　　　△；7，2～7．4

　　　〈〉；6．2～6．4

一プ試験を添った場合の破断真ひずみ〔ln｛100／（100一

δの｝，δ，；破断絞り〕である。（1の式での評緬結果を國

20に示す。クリープ損傷量をひずみ此でi；liミ価した方が

時間比の場合よりもばらつきは小さい。また評備結果

に対して試験因子の依存憤三もみられない。そして，疲

労損傷董の割合が画きい領域ではD。≒1であるが，ク

リープ損傷量の割合が大きい領域ではD。〈1であっ

た。

（2＞破壊様相

　D，と破壊様相との関係を調べた。疲労損揚最の割合

の大きい，1）濟1となる領域では，表温き裂の成長に

よる粒内破壊であり，クリープ損傷量の割合の大きい，

P。く1となる領域では，キャビティの連結による融界

破壊であることがわかった。

3．　5　’」、　　｝養

　オーステナイト・ステンレス鋼のうちから代表的な

SUS304鋼について比較的長時聞の寿命を含む広い応

力範囲で変動荷重クリープ試験を行い，クリープ変形

及び破断寿命に及ぼす変動荷重の影響を明らかにする

とともに，変動荷重下の破断寿命は試験温度や荷重条

件に依存せず㈹式を使って表せることを示した。ま

た，クリープ疲労複合荷重1｝∫に験結果を線形寿命損傷則

を層いて評価する場合に，クリープ損傷量は（二二のひ

ずみ比で計算すると試験囲子の影響を受けないことが

わかった。

§

蚕

藻

図20
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　　　　1
　　　　　　　　εcクリープ損傷，φc罵Σ
　　　　　　　　ε∫

2

クリープ疲労複舎鑓重li式験結果｛こついてひずみ比でクリ

ープ損傷を評僑した場合のクリープ損傷と疲労損傷との

関係。
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環境強さ試験法に関する調査研究

調査研究

腐食防食研究部

鈴木正敏，新鷹和嘉，池田清一…

材閉門さ研究部

青木孝夫

疲れ試験部

金轡iE雄，西島　敏，永閏徳雄，松岡三郎
ll召著…目56勾三1蔓1

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　原子力聞発，海洋開発，新しいエネルギーシステム，あるいは各種化学工業など，多くのプロ

ジェクト，ないし薩業の発展につれて，それらに用いられる多種多様の各種装置にお1ナる安全

性と憎頼性を確保するためには，まずそれらを構成する各種材料の，使期球境下における献久

姓を的確に求めることが必要である。しかもその使贋環境が時とともにきびしくなり，材料の

性能の限界に近いとさえ思われるような要求すら，決して珍らしくなってきている。しかしな

がら，このような環境下での材料の試験は，その環境シミュレーションの賊難なこと，長時間

試験が必要なことが多いことなどのため，比較的簡便な方法，あるいは促進的な試験が行われ

ることが多く，各種試験法の符質，限界，あるいは相互の関連等に関する系統的な考察も充分

とは云えない現状である。

　そこで著者らは1）応力腐食割れ，2）環境疲れ〔碧全般，3）環境疲れ〔H〕高温高爪白，4）高温

腐食，5）エロージョン／コロージョンの五つの分野について，その現状を調査し，整理を行っ

た。

　詳細は本調査研究の報告書としてまとめられているので，ここにはその概略のみを記した。

1　は　じ　め　に

　本調査研究は，種々の環境強さに関する試験法の問

題点を調査し，取りまとめたものである。

　原子力開発，海洋開発，新エネルギーシステム，あ

るいは化学工業など，極めて多方面にわたる各種装麗

における安全性と償頼性を確保するための一つの段階

として，それら装概などを構成する材料の，各種環境

下における強さを的確に求めることが極めて本質的な，

重要な事項であることは云うまでもあるまい。しかし

ながら，これらの試験法に舗しては，とかくこれまで

系統的な整理も行われていないし，また各試験法の特

質，限界，相互関達等に関する考察は必ずしも充分と

はいえなかった筈である。

　ここに以下に記す五つの分野について，その現状

をもとに調沓，整理を行ってみた。闘様の試みが，

最近いくつかの学会によっても行われつつあり，又は

背われようとしているが，本報告もそれらに伍して，

いささかなりとも将来の研究進展の助けとなれば纂と

考える。

2　応力腐食謝れ試験法

2．1　緒言及び調査目的

　金属材料のSCC（S£ress　Corroslo臓Cracking）感

受性を正しく評極ずるためには，それら現象の機構を

迅速に再現することが基本である。実装羅の損傷原因

の確認，代替材料や防食手段の選定に対して試験方法

の選択は重要な役捌を果たすので，今後一一習の研究が

必要と考えられる。試験法の選択を誤ると大きな失敗

につながる恐れがあるので，試験法の意義，特長並び

に限界を充分認識した上で最適の試験方法を採用しな

ければならない。本章ではSCC試験法の現状を調査
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し，問題点と今後の諜題について検討した結果につい

て述べる。

2．2　SCCの特徴と試験法

　SCCは材料と環境の特定の組合せの場合に生じそ

の機構も単純でない。Parkinsは基本的にSCCの機

構を表1に示すように配列している1）。表の右側に寄

るほど応力網子の影響が著しくなり，試験法を考える

場合力学的条件についても充分検討する必要がある。

負荷様式や応力条件によってSCCの機構と関連して

その感受牲が大きく異なることが報告されている2）。

例えば海水中でHE（HydrGgen　Embrittlement）によ

って脆化するといわれているTi－8A14Mo－1V合金は，

モード玉（開口型）の負荷条件下では著しく割れ感受

性が高いが，モード1至1（頽外せん断型）では全く割れ

感受性が認められなかった。これに対し，アンモニア

水溶液中でAPC（Acもive　Path　Corrosion）機構で割

れるといわれるα黄銅はいずれの負荷モードでも同じ

割れ感受性を示していた。このように，SCCの機構

によって負荷方式や試験片形状あるいは応力状態など

の諸因子が割れ感受性に及ぼす影響が異なるので，試

験の目的を充分考慮して試験法を決定しなければなら

ない。

　SCC試験における環境的因子について考慮しなけ

ればならないのは，液組成，pH，温度，電位，液蚤，

流量等である。一般に，実際にSCCの生じた環境で

実験室的に割れを再現するのが困難である場合が多い。

SCCを再現するため試験液の濃縮が行われるが，実

装置における傾向と必ずしも一致しないことが指摘さ

れている。

2．3　SCC試験法の現状
2．3．1　オーステナイトステンレス鋼のSCC試験

　オーステナイトステンレス鋼のSCCに関しては，

これまでに．塩化物，硫化物，アルカリ溶液及び高温高

圧水などの環境で多数の研究結果が報告され，SCC

の機構や防止策について数多くの提案がなされてきた。

しかし，それらの結果はSCCの複雑な因子が正確に

把握できないことや，試験法が統一されていないこと

などにより，同じ目的の試験を行っても結論が必ずし

も一致しない場合があった。

　従来行われてきたSCCの試験法を応力付加の形式

から分類すると，定ひずみ法（Vベンド試験，ベンド

ビーム試験及びC一リング試験など），定荷重法及び低

ひずみ速度引張法の3．種に分けられる。表2にそれら

3種の試験法の利筈得失を比較して示す3）。

　ステンレス鋼の塩化物によるSCCの試験液として

従来よ｝）MgC里2水溶液が用いられ，　ASTMでは沸騰

45％MgCI2水溶液（154℃），　JISでは沸騰42％MgC12

水溶液（143℃）が標準液となっている。しかし，こ

装1　応力腐食割れ機構のスペクトル的表示U

溶
接
腐
食

←一 ?食の影響大 応力の影響大一→

炭素鋼

　と

NO3

AレZn－Mg

　　と

　　Cl

黄　銅

　と

NH3

γ一スア≧レス

　　と

　　Cl

Mg－A1

　と

CrO4－C1

　Ti
　　と

メタノール

強力鋼

　と

　水

脆
性
破
壊

予め存在する活性経路割れ 亜臨界応力位置への特定物質の吸着吸収
ひずみ誘起活性経路割れ

表2　応力腐食舗れ試験法の特徴3）

試験法　　　　　特　徴 利　　　　　　点 欠　　　　　　点

定ひずみ試験法
@（U曲げなど）

多数の試片を同時にテストできる。

ﾀ環境中でのテストが容易である。

空気中で変形するため再不働態化が起こ

驕B試験中に応力緩和が起こり，調れが

ｭ生しない場合がある。

定荷重試験法
SCC感受性を破断時間として表示でき
驕B

塑性変形が～挙に起こるため，皮膜の醐

怩ｪ速い環境中では，割れ感受性を検出

ｵえない場合がある。

定ひずみ速度引張法

@　（SSRT）

腐食溶解速度に合った速度で皮膜破壊を

Nこすことができるので，舗れ感受性を

jｴ度に検出しうる。また割れ感受性の

ﾝ定を短時間で行いうる。

試験機のコストが高い。多数の試片を同

桙ﾉテストできない。
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の溶液でのSCC挙動が笑壷L取：も問題となる中性塩

溶液中の挙動と必ずしも一致しないことが才旨摘され，

MgC12の濃度や温度を変えた試験が提案されている。ま

た，20％NaCl溶液や低濃度の堀ヒ物溶液による試験

も研究されており，夫環境中での孔食などの局部腐食

からSCCが発生する過程をシミュレートするよう配

慮されている。100℃以下の洛液環境では塩化物濃度が

低くなると食孔経由型のき裂発生が急激に起こりにく

くなり，代って隙間の存在が重要となる。益種隙間付

SCC試験法が提茶されているが，保温断熱材による

外頂iSCC試験に用いられているWlck試験法4）がス

テンレス鋼の塩化物濃縮によるSCC試験に利用され，

夫衣置とよい対応がみられたといわれている。恥じよ

うな屋的で，高温純水中でグラファイトファイバーウ

ールをつめた隙団付ベンドビー法（CBB法〉や2τ

uベンド試験が行われている。

2．3．2　低合金鑓，強力鑛のSCC（HE）試験法

　水素に起因する金属材料の損傷は，水索源の形態，

生絹中における水素の挙動などによって，1）可逆平素

水素脆化，2）水難卜匪賦脆化，3）水路反応脆化の三つ

に大別され，それぞれ試験法が提案されている。水索

脆化を引起こす水素含有二注は鋼の強度と脆化タイプに

よって異なるので試験法の選択に当って酉己慮が必妄で

ある。水素脆化試験において，水素は郭通陰極F己解チ

ャージ，而温水素ガス鰭に保持し急冷，あるいはH2S

飽和酸性水溶液に狡せきして添加されているが，水母

エを蕉確にコントロールすることが困難で再現姓の点

で問題となることが多い。更に，実際の事故例では，

孔食，隙醐腐食といった局部腐食部を起点として割れ

が発生することが多いが，これら局部のpHが4以下

の酸性になっている。したがって外部環境から推疋さ

れる水索含有量と割れ発生点付近の水素含有量が大き

く兵なっていて，細視的な平均水素冨から脆化感受性

を単純に推足できないことが多い。

　通ll㌻の水素脆化試験の応力付加方法は，　APC環の

SCC試験と本質的に変らない。；；式験片の種類として

は平滑と切欠きがあるが，水素脆化試験を目的とする

場合は切欠き付が多い。このほかに敢近は耀き裂｛寸試

験片’を用い破壊力装的特性を評価する方法も定着しつ

つある。以下に代表的な水素脆化試験の例を示す。

　a）H2S環境を対象とした水素脆化試験

　使静†1に環境から水素が侵入する例として蚊も一般

的なものは湿潤硫化水環境である，この環境申では応

力の方向と直角に割れが発生する硫化物応力1衡出講れ

（SSCC）と，特に応力の作用がなくても嘲れが発生

する水素誘起割れ（RIC）があり，それぞれ各種の試

験法が開発されている。SSCCに対してNAC£で

はH2S飽和酸性食塩水中の平滑丸棒試験を推奨してい

る。

　且ICはK2Sを含む原油や天然ガスを輸送するラ

インパイプや滴井管で問題となるが，人工海水にH2S

を飽和させたいわゆるPB溶液に板状の試験片を浸せ

きし，板を切断して光学顕微鏡で割れ発生状態を調べる

方法が広く採用されている。この試験法は，翔れ状態

が尖際のHICとよく頚眠しているので穿及している

が，試験結果の評価棊準については規格化されておら

ず，個々に検討されている。

　b）応力拡大係数Klsccの僧衣

　尚力アルミ，チタン合金あるいは強力鋼などを対象

とし，KISCC値を求める試験が定着しつつある。試験

片は破壊じん性試験で傭いられているものと基本的に

差はないが，冨重方式からいえば外郡から負椅する方

式とボルトやくさびを用いる露己荷工方式があり，K

の変化に注目すれば，き裂の成長に伴ってKが増加，

減少，一定の三つの形式に分類される。KΣSCC試験法

の標準化を目的として，ASTMと学振129委貝会で
広範；，｛iな共周実験が実施された5）。SNCM439を女1通

材とし，ボルト荷『E形1T－WOL試験片を用い，3，5％

食塩水中でKI　SCCを求めた。最終的結論はまだ山てい

ないが，測定値のばらつきのし円究明，試験打切り時

間並びに初期応力拡大係数Kloの影響などいくつかの

問題点が残されている。

2．4　SCC試験法の規格とその慰楽

　SCCに関する標準試験法については，　JIS，　ASTM，

NACE等にいくつか規定されているが，　E　F　C（ヨー

ロッパ腐食共瞬体）のSCCに関するWPではSCC

試験法に対する問題点について広範囲な調査研究を行

い，試験の基準や試験技術の細かい相違点が試験結果

にどのような影響を及ぼすかについて詳細に検討した6）。

また，ISOのWG2「応力腐食綱れ」では，　SCC

試験の規格作成を現在集めており，型の異なる試料及

び荷鉱のかけ方の姦なる試験法を抱括するような一つ

の規格をつくることを疾1的としている。現在，JIS，

ASTM，　NACEで規格化されているSCC試験法の例

を表3に示す。

2．　5　ノ」、　｝善

　現￥1：広く用いられているSCC試験法の多くは，あ

る特定の比較的きびしい試験液を用いて，各調種問の

SCC感受性を相対IUに上ヒ激して序列づけを行うもの

であるといえるであろう。しかし，最近各種の新材料
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表3　現行のSCC試験法の規格

題　　　　　　　　自 規　　　　格

鋼の42％MgCI2腐食試験法 」至SGO576－1975

2浴液中における応力腐食割れ試験法 ASTM　G36－73

溶液中の間けつ浸漬応力腐食試験法 ASTM　G4婆一75

力鷹食割れ試験試料の作り方と使い方 ASTM　G30－72

応力腐食試験試料の作り方と使い方 ASTM　G38－73

応力腐食試験片の溜、と使い方 ASTM　G39－73

イトステンレス鋼の応力腐食111れ性に及ぼす

O型断感材の影響の、1｝三価法

ANSI／ASTM
@　　　C697－77

金属のオートクレーブ腐食試験方法 NAC鷲TM－01－71

NACE　TM－01－77

AS7．「M　G35－73

アルミニウム合」北畑の旛力腐食舗れ、武験方法 コ．．JIS・87！1－197・田

が開発されるとともに使用環境も多様化してきたので，

安全性，イ早藤，経済性の面から装置材料の使用可能

限界をいっそう明確にする必要性が1、1くなり，目的と

する環境中で与えられた鋼種が所得の期間汝全に使／｝｝

できるかどうかを保証する“絶体。1価噺「が要求される

ようになってきた。このためには複雑な攣れ第一｛三過程

の定量的評価に注目した試験法の検討が要求され，電

気化学，破壊力学的手法を駆硬して割れ発生に必要な

｛ビ｝的及び力学的条件の田鰻IJ’；三師111への努力が続けら

れている。

　最後に，SCCの偶発性と確率統計‘1勺方法諭，ある

いは信頼性解析の証要性について特に強調したい。S

CCに対して，ばらつきを考慮した信頼性評他1を行う

ためには，どのような試験を行いどのような解析手法

を川いるべきかをソフトとハードの両面からの検融が

必要である。現在のところ，SCC寿命についての統

計的情報が充分でなく，実験室的試験，実地双方とも

に寿命分布データの蓄積を図ることが強く要望されて

いる。破壊の予測に対して，効率的で絹絵の高いモニ

タリング技術の開発と同時に統計的処理の活用が重要

な課題になると考えられる。

3　環境疲れ試験法〔1〕

3．1　緒言及び調査目的

　疲れ強さに関する環撹の影二三については，近年特に

その玉要性が認識されるようになり，研究も活発化し

ている。対象を分野別にみても，原子力，海洋開発，

発電等エネルギー関係，化学工業，一般機械構造物，交

通運輸など多岐にわたっているが，いずれも材料寿命

に対する影響因卦の数の多さのため，特定機器の特定

環境・材料条件の組合せに対してのみ，各論的に試験

研究が行われてきたように見叩けられる。また事実，

対象を特定して夷環境摸擬による試験を行わない限り，

得用上，よ味のあるデータは得られないとする意見も，

特に産業界において根強いものがある。

　一…方，上記の各産業分野においては，各種機器の設

計，製作，保守管理などにおいて，特に取：近の使用期

溺の長期化と，その間における指頼性保証に対する要

求のr再まりとを反映して，材料選択，許谷応力決定，

寿命予測等に利用可育旨な碁礎的材料データの整備を希

望する戸も強くなってきた。

　そこで本研究では現在豊野香機開で行われている腐

食疲れ試験の実情を調査し，対象分野，材料，実験乎

官等について分析し，それらの結朱を充分認識して，

各種現行試験法の特徴とそれらの眼界を把挑：し，更に

今後我々の進めるべき研究の方向決定に役立たせるこ

とを目的とした。

　調査は日本科学技術情報センターの文献検索システ

ム等を利用した抽出文献と，ちょうど本研究の実施時

期に活動中であった温本機械学会の“環境強度と破壊

の調査研究分科会｝’に提案・実施された腐食疲れ試験

に関するアンケート調味結果7）を参照しながら行った。

以下に本研究の報告書8）のおもな点を抜すいして示す。

3。2　腐食疲れの研究対象分野

　日本機械学会の上記分科会における腐食疲れ試験に

関するアンケーi・調査は，57年1月現在で，国内にお
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いて腐食疲れの研究を行っていると考えられる企業，

大学，餌公立研究機関に対し実施され，89件の羅答を

得たη。この結果から対象分野等について分析してみ

ると，嶺然のことながら文献調査の結果ともよく…致

し，おおむね以下のようにまとめられた。

　〕児荘，圏内で腐食疲れ試験を笑施，又は近い将来実

施予定の機関は相当数にのぼるが，その圏的や動機は

図1のようになる。全体として腐食疲れ現象そのもの

や，機構に関する研究が最も多く，材料特i生の比較及

び評価がこれに次いでいるが，前者では約％，後者で

は％が実環境の模擬を意図して試験環．境の設定を行っ

ている。また注目している現象としては試験片の破断

痔命，き山伝ぱ速度が最：も多いことは嘉然であるが，

微小き裂の発生，合体や，ピッi・の発生状況も注鷺さ

れており，またき裂伝ぱ速度に関連して，き裂の開閉

口挙動が検討対象になっている。このほか電気化学的

測定，フラクトグラフィの重視が指摘されよう。以上

からわかるように，現段階では研究目的が設計データ

の取得というような笑際的なものであっても，試験実

施過程ではできるだけ多くの情報を得ようとする探究

的姿勢が濫立っており，このことは腐食疲れについて

は未解決の問題が多いことを示唆している。

　次に研究の対象機器，分野と，材料，環境の組合せ

についての分析結果を総合すると，図2のようになる。
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図2　腐食疲れ試験の対象分野と材料，環境7｝。
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図中の数字は件数分布を示しているが，一口に言って

海洋，回船関係が最も多く，交通運輸を含む一般機械，

構造物，及び原子力関係がこれに次いでいる。化学工

業関係は疲れが問題になる以前に交換，補修を迫られ

るほど環境がきびしいためか，芙施例は少ない。

　手中，左半分に材料別，右半分に環境別の分布を示

した。材料としては原子力関係でSQV2AやSFVV3

などの圧力答器鋼，エネルギー関係でCr－Mo鋳鋼や耐

食性鋼，海洋関係で低～高強度の各種構造用鋼が多く，

その他金的にSUS304などのステンレス鋼，アルミ合

金やチタン合金等の非鉄材料もみられる。また環境と

しては3～3．5％の食塩水や人工ないし自然海水が最

も多く，塩素イオンや硫酸根の存在下でpHなどを変

化させた試験水，淡水がこれに次いでいる。全体を通

覧すると3％食塩水や淡水環境は腐食：疲労試験におけ

る参照環境として用いられているように思われる。

3．3　腐食疲れ実験手法

　文献調査からみられた動向として，昭和50年代に線

型破壊力学の概念に基づく空気中の疲れき裂伝ぱ試験

法が確立して以来，腐食疲れの分野においてもき裂伝

ぱ試験が多く行われるようになったといえる。実際，

腐食疲れ現象は腐食：という時間依存型損傷を伴うもの

であるから，当然疲れ撮傷が作用するときの荷重繰返

し速度の寿命への影響が大きい。したがって実使用条

件・環境に近付けようとするほど，低繰返し速度・長

時間の実験を必要とする傾向があるから，試験材料の

最終破断までを見届ける必要がない，き割印ぱ速度の

測定の実験は効率がよいとする考えが一般的である。

　アンケート調査結果7）によれば，いわゆる寿命試験

とき裂伝ぱ試験は，現在ほぼ半々の調合で実施されて

いる。しかし内容を吟味すると，き裂伝ぱ試験は多くは

軸荷重形式で0、1～1000回／分程度の繰返し速度で行わ

れるのに対し，寿命試験は回転曲げや平面曲げが多く

速度のばらつき範囲も広い。換言すれば寿命試験は繰

返し数108回以上，ll寺間にして104h以上といった長期の

実験についても行われているが，それには試験コスト

や長時間安定性の点で勝る回転曲げや平面曲げ形式が

多い。き裂手ぱ速度については10　Um／cyde以下の領

域まで試験している例もかなりみられる。

　腐食疲れの実験手法についての代表例を図3に示し

た。これらは何れも腐食：液諏が大気開放となっていな

い例であり，かつ試験片以外の異種金属との接触がな

い点で，腐食液組成の維持，電気化学的実験精度の面

から推奨される。なお酸素飽秘の環境では，試験片表

面に腐食液を直接滴下させる方式も簡便なため多く用

o　　　　　　　　　o

o　　　　　　o

一『@　一wr昏　　『

@一@　　｝　　

o　　　　　o
Q　　　　㊧ o 十

ll

軽

試験片

試験槽

噸

la｝CCT試験片

ll

中
刷⑲一　　　　　幽

O

試験片’

シリコンゴム充鎭

。

試験槽（両側〉

壮

（b＞　CT試験ノ～『

試験片

試験槽

　　（ω　圓転蕗げ試験片

図3　腐食疲れ実験形式の代表例。

いられている。

3．4　小　括

　以上のように，腐食疲れに関して現在，研究が推進

されている分野は，1）原子力，2）海洋・船舶関係，3）

交通運輸，一般機械・構造物，4）火力，地熱等のエネ

ルギー関係，である。これらのうち，1），4）の分野は，

いずれも特定機器，特定環境・材料を前提とした実環

境試験が中心であり，一部企業等で研究が行われては

いるが，公表されにくい性質のものが多い。これに対

して，2），3＞の分野は基本的に塩素イオンの存在下に

おける水環境中の腐食疲れ問題ということができ，産
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業勿野の広がりからみても，極めて広範園の技術分野

に応寄しうるものと考えられる。

　…方，設計において肖遼になる材料の腐食疲れ特’i！セ

は基本的に104～1G5　hオーダの長時閲特性と考えられ

るが，かかる長時同の試験によるデータの取得は現実

的でないためこれを短時同試験絆果から外挿推定する

ための方策が必要である。腐食疲れにおいても，き裂

発生伝ぱの電導から損傷過程を追求することは合理的

と考えられるから，結局，問題は1）低応力・長時閲域

までを含む各速度条件下での両振り疲れき裂の発生特

性，2＞低△K域までを含む各速度・波形・応力比条件

下での疲れき裂伝ぱ特性，のlllJ面から捕える必要があ

ろう。1）の心的のためにはll〒1転曲げや平画曲げは効率

や経イ油性の点で好ましいものであり，2）については軸

荷重の下でCT試験片を用いる形が一般性がある。

　なお，従来の研究例においては腐食の電メく化学的面

からのアプローチは世尊であるが，これは今後の研究

推進上，特に留意すべき点であろう。

4　環境疲れ試験法〔至1〕（高温高圧水中腐食疲れ）

4．1　緒言及び調査闘的

　原子煩は細意の安全性と信頼性が妥求され，設計基

準にはASME　Boiler　and　Pressure　Vessel　Code

Sec．　m9）が，また，供用申検査基準には1司Code　Sec．

XI　1ωが制定されている。

　しかしながら，Sec．　IIIの疲れ設計基準のバックデー

タは：大メ糾1のデータに基づいており，また，Sec．　XIの

供用中検1査基焦の環境中疲れき段畑ぱ速度曲線では基

準曲線の信頼性に霜柱が持たれている。

　このような背景から，軽水炉環境を模擬した高蓬孟高

圧水中における腐食疲れ試験の必要雛が箭まり，その

ための腐食疲れ試験法の確立が急務となっている。そ

こで項．；玄においては，足温高圧水中腐食疲れ試験法の

現状とlj題点を把握するとともに，黙黙試験法策疋の

可能性について検討した。

4．2　調査方法

　本調査では，下記のような国内委員会の資料及び報

そ1｝，並びにINIS文献検索及び学術論文を参考と

した。

　1＞“本原f力研究所構造女全研究委玉ミ会礎食疲’労

　　専門部会資料（1980・4～1982・7）

　2）貸本溶接協会FRC委員会報告警「原子炉構這

　　物の強度安全悟蒲三宅法の合理化に関する研究」（昭

　　禰56年2月及び57年3月）

　3）INIS文献検索“Mechanical　Properties　a臓d

　　Fracture　Toughness　of　Pressure　Vessel

　　Steels　for　Nuclear　Reactors”

4．3　高温高圧水中腐食疲れ試験法の現状と問題点

4．3．1　腐食疲れ試験準拠墓詣

　腐食：疲れ試験のための基準はまだない。一般には，

実施機関独自の試験方法がとられている。強いて挙げ

るとすれば，き裂伝ぱ試験仕様としてASTM£647ユ1）

などが部分的に援襯されているにすぎない。

4．3．2　試験片

　き裂伝ぱ試験ではCT（Compact　Tension）型1；式験片

が駈倒的に多い。r｝でも板厚が1インチの1TCT試

験片は標準的ともいえるもので，広く採用されている。

しかし，実．機模擬の観点から試験片は大型化の傾向に

あり，2Tや4TのCT試脚1’が採用され始めている。

このほか，WOL〈Wedge　Opening　Loading）試験片や

CDCB（Conもoured　Double　Cantllever　Beam）言式験

片12）が使われている。後者は疋看重試験において，き

面長さにかかわらず応力拡大係数範囲△Kが一短の試

験が可能である。

　腐食疲れ寿命試験では，大気1二LI式験と同様のASTM

E606の：｝z滑丸棒試験ナ・1畠が用いられている。ひずみ

制御試験の栃合，つば付き，つば無しいずれの試験片

も採用例がある13＞。

　試験材料としては，軽水炉一・次冷却材圧力バウンダ

リを構成する駈力谷器用低合金鋼（ASTMA533B，

同A508）や配管∫月オーステナイト系ステンレス鋼

（AIS王Type　304，316）が多い。

4．3．3　試験環境

　軽水炉の運転時における一次冷却材の温度及び圧力

はBWRではそれぞれ約559K，6．9MPa，　PW汽では約

595K，15．4MPaである拗。したがって，これらの模擬

環境を魯現するためにオートクレーブが必要となる。

　オートクレーブでとくに同逮となるのは丁重軸の圧

カシールで，内圧を自動補償する朕力平衡型と1段シ

ールの圧力非平衝型がある。削者は2段または3段の

摺動シール部があ｝），それによる摩擦抵抗は30～150kg

もあって，低何毛，～㍉i応力比試験時には没定事璽への

影響が無視し得ない。似島葬十衡型は圧力干街撮がな

いため汝全面で幽霊がある。

　実機の溶存慮集濃度（DO＞はPWRで5ppb以下，

BWRでは200ppb以下である。試験噂の水質制御では

…・ﾊにDOの調整は行われており，　PW獄環境では更

に棚酸，水酸化リチウムの添加によるpHの調整がと

られている。遁常は市水をイオン交換樹脂に通したも

のを源水としているが，実機．模擬の観点から：．こ留水を
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用いるところもある。PWR模擬環境下での実験粂件

の例15）を表4に示す。

4．3．4　き裂手さの測定方法

　高温高圧水環境下の腐食疲れき裂伝ぱ試験における

き裂長さの測定法についてはこれまでいくつかの方法

が提案されている。それらの方法を比較検討した結果

を表5に示す。このうち最も広く行われているのは，

差動トランスの1種であるLVDT（Linear　Variable

Differential　Tr翻sformer）を闘いて試験片の開口変

位からき議長さを求めるコンプライアンス法で，園内

外で広く採用されている。しかしこの方法では，き裂

長さの小さい領域でコンプライアンスの変化率が小さ

く，理論的にはa／w（き裂長さ／試験片r隔〉篇0．2～0．4の

範囲で18～9％程度の誤差を生じるとみられている16）。

ビーチマーク法は荷重変動，周波数変動などの方法で

衰4　PWR模擬環境下でのき裂伝ぱ試験条件の例15）

材　　　　料
試　　　験　　　片

圧　　　　　力

温　　　　度

荷　重　波　嘉

応　　力　　聴

き裂長さ測定法

水 質　条

　　O

　Cr
　　F一

　　B

　pH

件

液電導度

　LlOH

SUS304，　SUS316

2T－WOL，　W／B＝2．55

1嘆MPa

288℃

荷重制御，Slne波形

0．2，0．7

コンプライアンス法（LVDT）

〈0．1ppm

〈0．15PPτ耀

く0．15ppm

O～4000ppm
4．2～10．5

1～40μS／cm

25～35cc（STP）kg
O．3＞＜io－4～3．2＞〈10－4　nlol／霊

表5　高温高圧水中腐食疲れき裂伝ぱ試験法

種　　　　　類 方　　　　　　　法 問　　　題　　　点

譲　　視　　法

サファイアガラス又は石英ガラス等を光路

}体として試験片表面のき裂長さを直接灘

閧ｷる

○オートクレーブの改造（覗き窓）が必要

寃Tファイア，石英の寿命が短かく，かつ

@高価である

寰詞ｱ片電量の腐食のため測定精度が悪い

宸ｫ裂のトンネリングに関する情報が不明

直接法

ビーチマーク法

i）荷蝋法 o材料及び荷重レベルにより影響をうける

宸ｫ裂のトンネリングによりき裂長さ測定

@に誤差を生じる

實ﾗ重変動，周波数変動，中断等の影響が

@ある

　　〇　一Rンフフ

Cアンス

@

荷重点

ﾏ位法

玉〉差動トランス法（DTF）

Pi）クリップゲージ法

奄奄堰jレーザー法

@レーザー光により開口変位を灘定

i）き裂長さが小のとき測定精度が悪い

奄堰?舞命が短かい

奄奄堰я賦Tが高価

背　　面

Qージ法

耐高温水燭ひずみゲージを試験汁背面に溶

ﾚし，ひずみ測定を行う

○試験片ごとにひずみゲージが必要で高価

寰�ｽが短かい

尅ｪ定精度は良い

間接法

電気ポテ

@、塔刀Eヤノレ

@

直流法

○数十アンペアのDCをil式験片両端に通す

尅ｪ定端子は試験∫・ケに溶接又はネジ止めす

@る

○水質に及ぼす電艇・電源の腐食の影響を

@考慮する必要がある

寃Iートクレーブ内での電気配線のフレキ

@シビリティをよくする

交流法
OACを丸いる
將癈d圧で可能

寫n?波のものがよい

○交流電流のため試験片表葡の酸化膜の影

@響をうけやすい

寰ﾀ験条件による再1現i生が悪い

超　音　波　法

試験片の一端をオートクレーブのブタ板に

ｼ結し，外からProbeを移動させ，き裂成

ｷによるエコーの変化を測定する

○測定精度が悪い（Probeの大きさに依存〉

nProbe移動用の特殊な装置が必要

寫iｿである
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き裂破弼にコントラストを付け，試験後事面のビーチ

マークからき裂長さを求める方法である。しかし，高

1、蘇」圧水中のビーチマークは大気中試験ほど明りょう

でなく，訊差を伴いやすい。大回〈中試験でイロ頼／ピ1三のあ

る「学恋ゲージ法や電気ポテンシアル法はひずみゲージ

の開発や比メ〈的絶縁の諏でまだ今後に問題を残してい

る。

4．3，5　ひずみの検出方法

　高野而圧水翻の疲れ寿命試験，特にひずみ制御低サ

イクル疲れ試験で採川されているひずみ検出法とその

詞題点を表6に示す。ひずみ検融器はき裂伝ぱ試験の

」勿合と伺様のものが利屠されている。

4．3．6　データ解析法

　き裂伝ぱ速度4α／41＞の求め方にはa）Secant法，　b）

Spllne£unction法，　c）統計的手法，　d）王ncre！nental法

などがある。腐食疲れ試験特有の方法や同題は特にな

いので，ここでは触れない。

壕．3．7　その他の問題点

　腐食疲れ試験では，き裂尭端の電気化学的な挙動と

疲れ挙動の相関を把える目的で腐食電位のll〔【1定が試み

られている。その測走法には，a）クーポン試験法，　b）

妃式抵抗法，c）ノ》枢抵抗淡，　d）クーロスタット法など

がある正7）三8）。実際にはオートクレーブ中の試験片の絶

縁低電導度環境（BWR），照合電極の寿命等の1好題か

ら，両温両庄水中で長時聞安矩に測定することはかな

り煽難が伴う。内部照合電極として銀／ハロゲン化銀

電極が300℃までのi”」温高圧水中の分極曲線の測短に

使用できそうである19）。

4。4　小　抵

　原」・炉一次冷却系翻莫疑した向温高圧水中の材料の

き裂仏ぱ挙動に及ぼす主要な鍍子としては力学的因子

と環境的因子があり，M者では応力比，繰返し速度，

波形，初期△K，負荷・停止・再負軍効舞ミ，き裂閉瓢1

等が，また後者では温度，溶召酸索濃度，電導度，pH，

腐食顧立頭が考えられる。同環境下のき裂伝ぱ挙動は

これらの因子がからみ軽い，極めて複雑な現象で，き

裂伝ぱ速度データは数倍から歴数信のばらつきを示す

ことがある。

　このようなばらつきの原因として材料的國子，力学的

因子，環椀的因子及びデータ処理．過程における。メ差等

が考えられ，特に環境的因fの影響は無視し難いと推

察される。環堀赫f・の中では溶存酸素濃度が最も有力

であるが，き裂伝ぱ速度にあまり影響しないという報

毎もあり，国巨仔も含めき裂伝ぱ速度に及ぼす環境閃

子の影響については必ずしも明らかになっていない。

　また，高温高圧水中のき管長さの測疋は必然的にコ

ンプライアンス法や電気ポテンシャル法のような問接

測建に頼らざるを得ないが，これらの方法におけるき

表6　高温肖圧水中腐食疲れ試験におけるひずみ検出法

ひずみ検拙法 検　出　器 方　　　　　法 問　　　題　　　点

試験片平行部にナイフエッヂを有 ○オートクレーブの内容積を大きくする必要がある

ナイフエッヂ 指口トランス するサファイア，冶災等の棒を押 ○ナイフエッヂによるきずがき裂のスタータとなる

方　　　　式 （DTF＞ク し当ててひずみを検出する ことがある

リップゲージ ○流水等の括動の影響をうけやすい

1式験片干行部を挾む両端に環状の ○試験ハ｝’谷部の実際のひずみとツバ間のひずみと

ツバ罰方式
ひずみゲージ

i石高温水用）

ッバをつけ，これを標点とする 　で　託を生じるので予め両者の較正が必要

寥沛o器を2台用いてこぎ・均ひずみの検出を行わなけ

れば精度が悪い

一…．．凹…………… …． …㎜
ひずみ検雌器取封方法 方　　　　　法 問　　　題　　　点

オートクレーブ内部方式
検出器をオートクレーブ内に夏野

ｵ電メ気信号を取り出す

○オートクレーブの内容穣を大きくする必要がある

尠ﾝ高温佐用の検黒｛欝が高緬である

ひずみをロッドを介して外部にと O測定晶度が悪い

り出し検患器と接続する ○提1動抵抗のため，測定値の補正が必要

オートクレーブのブタ板外部にと ○オートクレーブの改造（細鴛〉を要す

オートクレーブ外部方式
りつけられためくら細管内に，ロ ○測ノt精度が悪い

ッドを介してひずみを高温水の状 ○流水等の振動の影響を受けやすい

態のまま引き鵬し，細管の外題に

つけたDTFを用いてひずみを検
出する
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山辺さの較正方法，例えば，試験片表面のき裂長さあ

るいはビーチマークから求めたき裂長さによる較鑑に

は，クラックトンネリング等の無視あるいはビーチマ

ークコントラストの低さ等の戸山があり，較ヨ噌式の設

冠の不統一とも相まって，ばらつきの大きな原因をな

しているものと考えられる。

　このように凸温1油圧水中の材料のき裂伝ぱ挙動は多

くの影響因子や試験法によってばらつきが避け難く，

コンプライアンス法を主体とした腿桜的正長方法には

越え難い限界がある。それゆえに，大気申における標

準溶き裂伝ぱ試験法であるASTME647のような
ASTM規準とはなじみが悪く，オートクレーブ内き直

伝ぱ試験に関する規準，コード類の制定が望まれてい

る。現状は，しかし，標拶試験法として信頼性，肉現

性，普遍性を兼ね備えるものはなく，これを打破する

ためには何よりもまず精度の商い測浪技術や試験法の

確立が急務であると考えられる。現在，国際的には，

ICCGR委員会（lntematlona1　Cooperative　Group　on

Cycllc　Crack　Growth沢ate）が，また，我が国におい

てもB本原子力研究所構造安全研究委員会腐食疲労専

門部会が国内十数機関の参加を得て，試験法及び試験

条件をできるだけ統一したラウンドロビンテストを推

進中であり，それらの成果が期待される。

5　高温腐食試験法

5．1　緒言及び調査屡的

　｝胃温腐食：はボイラ，ガスタービン，石油精製など多

くの機器，プロセスにおいて罪常に大きな損傷臨御で

あり，その各々に対して，環境調節，表面処理，材料

開発などの対策がとられている。これらの機器におけ

る材料選定，寿命予測のためには肖温腐食試験が必要

であるが，現在のところ実機との対応を保証し，更に

簿命予測にまで使えるような試験法は確ゴされていな

い。本調査研究の目的はこれまでの両温腐食試験法を

概括し，夫機との対応のよい試験法を確立するための

方法を模索することにある。

5。2　高温腐食試験法

5。2．1　実機試験

　（a）候補材料で実機を作り運転

　（b）実機の一部を候補材料で頚…りタ運転

　（c＞実機内に候補材料の試験片を挿入して運転

　以上の方法は最も直接的であるが，三尉的にも費用

の瓦でも現実的でない。

5．2．2　実機に近い環境での試験

　実機試験は理想ではあるが実際には実行が因難であ

る。しかし空気中で耐酸化性のよい材料が，Sや溶融

塩などを含む環境でも耐食性であるとは限らないので，

実験が容易でしかも実機に近い環境で試験することが

望ましい。

　（a｝バーナリグ試験

　日的とする燃料を燃した燃焼ガスを反応管の中に吹

き込み，管内の試験片の腐食試験をそううものである。

試験条件はできるだけ実機環境に近づけるのが望まし

いが，特に温度と塩類の存在が丁二心である。まず温度

については必ずしも｝毒温ほど腐食が激しいとは限らな

い。Ai203スケール生成型合金では，弓闘温度で腐食

速度が最大になることがある。このような揚杏には温

度を上げても加迷試験にならない，塩頚の影輝はさら

に大きい。燃焼ガス中にNaCl，　Na2SO4などの塩類が

存在する出合には，A1が多く，Cr量の少ない合金の

耐食性はよくない。したがってリグテストに際しては

塩類の影響に注意する必要があるが，それはCr含呈

の少ない合金については特に雪乞である。

　（b＞塩類塗布試験

　あらかじめ試料表面へNa2SO4，　NaClなどを塗布し

てから加熱する力法である。雰囲気は空気や02が用

いられることが多く，リグテストよりは実環境から離

れているが，実験法としては，はるかに簡単なのでし

ばしば行われる。この方法による結果はリグテストの

結果と多少の相違はあるが，大体の傾向は把握できる。

ただし塗布した塩が反応によって消費されたり，揮発

してしまう可能性があるので，長時閨テストを行う場

合には，時々塩を嬢り直す必要がある。またNa2SO4

とNaClを混合塗布した一合，　NaC1が先に揮発して混

合比が大きく変る可能性が大きい。

　〈c）溶融塩浸漬試験

　るつぼに塩を入れて加熱，溶融し，その中へ試片を

浸漬する。塗布試験のように試験中に塩がなくなると

いうことはない。しかし塩の組成，雰囲気，温度により

腐食速度は著しく異なる。すなわち，Na2SO4とNaC1

が共存し，雰：國気にSO2が含まれ，温度：が650～850℃

という条件のとき，非常に激しい腐食が起こる。した

がってFl的とする実機の環境を充分考えて試験しなけ

ればならない。

　（dl　ソルトシャワ試験

　丸竹を縦型炉内でゆっくり八高しながら加熱し，塩

の粉末を連続あるいは耀けつ的に炉の上部より落下さ

せる。したがって，試片は常に所定の組成を有する塩

と接触することになり，塗布や翫漬試験より失環境に

近い条件を作りやすいと思われる。

一玉64一



環境強さ試験法に関するi夢蜀査研究

衰7　Ni基，　Co基合金の酸化挙動

　　　（900℃，Na2SO4を塗布した土合としない場合の放物線速度定数kρの比較）

KP，92m一手S㎜｝ 塗布厚さ 蝋位娩暴騰さ当り
合　金　名

塗布せず 娩　　布
　　　一2mg　cm K，｛so4）／K，（・・id）

B1900 3．3×10－3 L7 0．87 605

厳AR・M　421 LO×10－2 4．0×1r2 G．64 6．3

MAR・M　246 5．6×10－3 6．2×10－1 0．86 王30

MAR－M　432 9．9×10㎜3 1。4×10－2 0．51 2．8

IN　713LC L6×10－3 3．5 L48 151

IN　738 8．5×10－3 8．3×10㎜3 L52 0．63

1N　939 2．4×1r3 3．6×1G－3 L63 G．9

Udimet　710 4，9×王0－3 L1×1r2 L16 1．9

厳AR－M　509 2。1×10㎜3 5。8×10－3 1．84 1．5

X40 5．8×10－3 2．2×10｝3 0．93 0．4

衰8　N1基合金の梱対’腐食度（IN　738の腐食：度を1とする〉

A 腐食度： 含 窟　　燈 （w／o＞

、，、　　金　　　名
（IN　738＝1＞ Cr Al Ti

IN　713　LC 35．6 12 5．9 0．6

Nim　IG5 5．2 14．5 4．2 1．2

MAH－M　246 10．2 9 5．5 L5

MAR－M　OG2 6．4 9 5．5 L5
MAR・M　421 3．2 15．8 4．2 L8
U－700 3．1 15 4．3 3．5

正N738　LC 1 16 3．4 3．4

IN　738÷1．5％Y203（そ敏細糸吉葦罪1粒） 0．6 16 3．4 3．4

IN　738十1．5％Y203（巾間結晶粒） 0．7 16 3．4 3．4

U・500 L2 ま8 2．9 2．9

玉N792 L9 12．5 3．2 4．2

MAR・M　432 1．8 15．5 2．8 4．1

IN　853 1．2 2G 1．5 2．5

Nim　80　A L2 19．5 1．3 25
U・700 0．9 18 2．5 5．0

王N939 0．8 23 L9 3．7

1N　597 1， 24．5 1．5 3．0

Nim　90 1．5 19．5 1．4 2．4

IN　587 G．6 28．5 1．2 2．3

Nim　81 L1 30 1 2

試験蓋附　300h
圧　　　　力　　宗勺1　会く1王

胤　 度100m／s
S含箱’圭i琶　0．3～0．4％

Na　15ppm
V　　5ppm

　（e）　各試験法の比較

　表72。）はNa2SO4だけを娩布した試料を02中で加

熱した時の腐食速度を示す。この表と表821）（バーナ

リグテスト）とから共通の合金を選んで腐食：速度の順

に整理すると，両者ともIN939〈IN738〈MAR－M432

くMAR・M421＜MAR－M246＜IN713LC　であって完金

に一致’する。一方，NaC1が共存すると結果に・差が現

れる。その一例を麟422），図522）に示す。図4は

Na2SO4・NaC豆混合塩を塗布して空気巾で加熱したときの

腐食侵入速度を示す。また図5はやはりNa2SO4－NaC1

を塗布し，リグテストを行った結果を示す。両者とも

713Cの酎食性が最も悪い点を除いて，合金の順位は一

致しない。試験結果の一致しないことが多いのは表923）

からも読みとれる。結局，環境が複雑になると，試験

法が異なる場合は勿論，岡一試験法であっても一致し

た結果が得られなくなることがわかる。そして，環境
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ミ
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贈oo
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運300
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0

腐食速度
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95Na2SO4－5NaC｝，

♪～廊）

王N・713LC
口

IN－792
鯉

　　　　　　　　　ロ　　MAR・M42ユ

1400　　　1500　　　1600　　　1700　　　1800

　　　　温　　度　（℃）

図4　Na2SO4－5％NaC｝を塗布して空気中で加熱した時の1禽

　　食：速度（侵食：深さで表示〉。

メタンー硫化水累一空気試験結果
十150 CH4－H2S・（1mg／cm295Na2SO4－5NaC韮，片而）

十100 15000F　500時間

雪÷5G ばくろ時間

愚 50　100　　15G　　200　　250　300　　350　400　　450　　500
屡　　o）氷一50

ﾂ瑚一100

縺@一150

@－200

濡ミ毒灘　　　　　　　　　　　　　（一400mg／Cm2／500h）

図5　リク’テストの結果（燃料はCH4－H2S，塩はあらかじめ

　　試料に塗布しておく〉。

として特に厳密に制御すべきものはNaCl量，　S量，

温度であるように思われる。

5．　2，　3　評価法

　どういう蚤により腐食速度を評価するかは重要な問

題で’ある。

　（a）重量変化

　多くの場合，まず第1に測定される。測定も簡単で

時間変化も追跡できるが，スケール成長による重量増

加と，スケール剥落による減少との差しかわからない

こと，腐食物の侵入深さがわからないことなどの欠点

がある。

　（b＞金属狽失籔

　実験終了後，スケールを完全に除いて重量減少を測

る。粒界などの侵食深さがわからない。

　〈c＞金相学的な評備

　試料断面について，数界などの侵食深さ，内部酸化，

脱・浸炭，Cr欠乏層などを測定する。最終的な評価と

して是非必要である。しかし数値的に表すには精度が

悪い。またある断面しか観察できないのも欠点である。

5，2．3　空気中断続酸化

　実験としては空気中で行うのが最も容易である。し

たがって，空気中での実験結果が実環境中での耐食性

にどの程度対応するかということが大きな問題になる。

サーマルリアクタ候補材料を大気中で10hつつ10圓酸

化したときの耐酸化性は，排ガス中での耐食性と非常

によく対応している24｝。窒気中断続酸化とリグテスト

との対応25126），空気中断続酸化と浸潰試験の結果27），

シャワテストの結果と窒気中の結果27＞などもよく対応

している。

　以上のように，空気中断続酸化は耐食性を評価する

ための有力な乎段であり，今後さらに研究すべき試験

法であると考える。

褒9　各種の試験法による4種の合金の耐食性の比較

耐 食 性＊

習王）L SNHCMA SUI．，ZER CEGB ECOLE　DES
低速リ グ MIN鎗S

合金名
　　850℃

O．16％S十
T00ppm 海水

抵速リグ
W50℃

高速リグ
W5G℃

　Na2SO4
Xポット試験
Tmg．　cm㎜2

　　NaCl
Xポット試験
O．5mg．　cm　2

200蓋 1400h 0．25％S 0．25％S＋ 0．姦％S＋5ppm　Na 770℃ 900℃

データ データ のみ 5ppm　Naα 十5ppm　V air÷200ppm　SO2 aヨr

IN　597 2 4 3 王 1
…

3

IN738LC 1 2 2 2 2 1 2

IN713LC 3 1 4 3 3 2 1

1N　100 4 3 1 4
一

3 4

＊1は最良を示す。
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5．　2。　4，連続酸｛ヒ

　古くから行われており，腐食に関連する’百西子（材

料組成やPO・など）の影響の研究乎段として有用であ

る。近1二，酸化中でのスケーールの謬れとil，1温腐食迷度

の問に密接な開係のあることが認められ28＞29》，スケー

ルの’認れの検繊が材’料の高温腐食性の推疋に有摺であ

ることが示唆された。

5，3　小　括

1）［1動気排ガスのように比較的粘製された燃料を燃

焼した廃ガス中では，材料の耐食性の避手掌，またある

場今には材料の寿命を空気中断靴酸化の糸li｛果からある

程度予測できそうである。積極的にこの試験法の研究

及び失機との対応を検認する必要があるであろう。

2）溶融燃焼灰の付着した環境を模擬した条件でも，

ややマイルドな条件（例えばNaClが存在しない条件）

では高温腐食試1験法問の相互の対｝∫㌫はよいQしかし1i

a腐食を加速するため，Na2SO4十NaCI系浴1卿卜fが存

在し，しかもガス雰囲気中にS化合物があるような激

しい腐食：坂境中で試真験すると，合金の耐食牲に滋がな

くなったり，1耐食牲の順位力ご逆転する危険性がある。

3）腐食試験に際しては目的とする氏機の環境を充分

に摸擬する必要がある。特に塩類の組成，ガズト囲気

中のS化合物，温度が璽要である。

4＞酸化皮膜の割れ舞｛度と薩翫晩食｛！｛1との闘にはよい

対応がある。したがって合金の耐食性の謹価法の1つ

として，高温酸化中の酸化皮膜の掌れの測定が考えら

れる。高～固化中の酸化皮膜の判れを検出する簡便な

ノゴ法を開発する必妾があるであろう。

6　工ロージョン／コロージ蕊ン試験法

6．1　緒書及び調査昌的

　「エロージョン」はASTM規栢によれば「キャビテ

ーション」又は液滴や瞬体薯；立予の衝突によりb韻的，

衝撃的な機械的外・プ3を受けて材料野冊が野々に脱離す

る現象をぎい，化学的麦病による脱離は堅めない」と

元喪されている。一方，「コロージョン」はUhl｝慕によ

れば「環境と化1｝的又は電気化学白㌻反応を起こすこと

による金属の損傷」と定義されている。エロージョン

／コロージョンは目凹ージョンとコロージョンがi隠避

に進行している現象であり，一一般にはこれらが｝・・1時に

進行するときに受ける材料の払超量は，独』／二に進行し

ているときに受ける損傷量の穣より大きい。エロージ

ョン／コロ～ジョンをこのように元義すると，どのよ

うな現象がこの咽こ含まれているかが問題になる。購

記のエロージョンの定義に従うと乱流腐食（turbu｝e眈

corrosion）や擦過腐食（frettiBg　corroslon＞はエロージ

ョンの定義に含まれなくなる。しかしFontana＆

Greeneはエロージョン／コロージョンの分類の中に，

舌L流腐食，衝突浸食：（impi！｝gement　aもtack），キャビテ

ーション侵食（cav｛tatlon　attacl｛），擦過腐食を入れて

いる。このようにエロージョン／コロージョンにどの

ような現象までを含めるかは概究者により～定してい

ない。しかし実蕩、にはエロージョン／コロージョンを

広く考え，任意の機械的外力の作川1こより腐食が等速

される現象と解釈するのが便利である。

　このようなエロージョン／コロージョンが闇題にな

る部材としては次のようなものがある。

　配管系のベンド部，Tf3型部，エルボ，バルブなど，

ポンプ，プロアー，遠心分離機，概世帯，プロペラ，

インペラ，復水器及びプ摺熱機の熱交換器，オリフィス，

タービン翼，ノズル，ダクト，蒸メく輸送系統，スクレ

イパ，カッター，粉砕機，製動機，バッフル，ウェア

プレート，スプレー装1琵など。

　さて，このような機器に液滴や固体暑i立子が衝突して

エロージョン／コロージョンを蕉ずる場合，その粒」・

のエネルギーや衝突角度によって起こる現象が異なる。

例えば，illli三男rのエネルギー，硬さ，形状，衝突角

によっては，衰薦のイ氷。蓬姓皮膜をぜ波壊し，腐食を加速

するようなエロージョン／コロージョンを起こすし，

またある場合には金属袈醐に延性破壊，疲労破壊，脆

性破壊などを起こす。しかしこれらの損傷機構を充分

説明するような埋論はまだ孔案されていない。またこ

れに対応して材料の耐エロージョン性を代表する物1生値

として，融点，粥長り強さ，硬さ，降伏点，疲れ限界，

加工硬化度などいろいろ検討されたが，現在のところ

掌一・の材料物姓値で耐エロージョン性を代表させるこ

とはできない。したがって明確なエロージョン／コロ

ージョンの機構に墓ついた試験法を求めることは現在

のところ不可能である。

　更に，四体粒子の衝突によるエロージョン／コロ

ージョン損傷を試験する場合，固体粒子を含んだ流体

を叛状試験片にある角度で衝突させるが，試験片を㍑

くことによって流れが乱れるため醐体粒子は必ずしも

試験片と所定の角度で衝突しない。例えば5μmの

粒子を100m／sの空メ硫で運び，45。で板に衝ノミさせた

場合，僅か44％の粒子しか45。では衝タしていないと計

算されている。また10μmのAI203粒子を52搬／sの速

度で運んだとき、僅か渥の粒子しか実際には版に衝突

しないことがゾ≦験的に明らかにされている。

　以ヒ述べたようにエロージョン／コロージョンは研
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究者によって定義も奨なり，含める現象も異なる。ま

たそこで起こっている現象は明確でなく，単一一の材料

特性と関連づけることはできない。更に試験の際，試

料を己くことによって流線が乱れるため実際条件を規

定することがむつかしいなどの問題点がある。

　本調査研究は石炭液化ガス化を念頂に遣きながら，

これまでのエロージョン／コロージョン試験法を分類

し，問題点を抽出することを輿的としている。

6。2　工麟一ジョン／コロージョン試験法

6．2．1　実機またはパイ潤ットプラント試験

　実機の一部またはパイロットプラントに候補材料の

部材を組込み試験する。また尖機にサイドループをつ

け試験ループとする。矢機またはパイロットプラント

の流れの中へ試験片を装着する。これらの方法は最も

直接的で実用環境に近いため，得られたデータはその

まま材料選択や装置設計のための基礎データになりう

る。しかし大型の装置，大重のスラリなどを必要とす

るので，時則的にも費用の点でも常用の試験法にはな

り得ない。

6．2．2　テストループ又はバーナリブ試験

　できるだけ実機に近い環境を作り，その中に試験片

を置いて試験する。この場合には試験条件の設疋が実

機又はテストプラントより広くとることができ，ある

程度の加速も可能である。しかし，例えば石炭液化用

材料の試験において，装罪設計に使えるデータをとる

ためには最底2”パイプでループを作る必要があるとい

われており，しかもループの場合には循還使用により

固体粒子が摩滅するために，スラリー特性が変わって

しまう。したがってこの場合にもかなり大量のスラリー

や排ガスの処理を必要とする。この場合の試験条件は

複雑なため，エロージョン／コロージョン機構解明の

ためのデータの二三的解析は1イ1難である。

6．2，3　ダクトの中に流体を流し，その申に試験

　　　　　　片を置いて試験する方法（流動法）

　この方法では，粒子速度，粒f濃度，試料温度，衝

突角などを容易に制御することができ，また流体の流

線もある程／乏解析可能である。したがってエロージョ

ン／コロージョン機構の解析，材料i月子の解析などに

必要なデータを採取し，材料評価をすることが可能で

ある。しかしこのデータを直ちに装置設計の基礎デー

タとすることはできない。またこの場Aにも比較的大

量のスラリーや排ガス処理が必要になる。

6．2．毒　ノズルより流体を瞳射する方法（噴流法）

　これには粒子を含む場合と含まない場合がある。日

体粒子を含まない場合にはキャビテーション浸食が起

こる。i還体粒予を含む場合には流体速度，粒子迷度，

粒臼農度，粒子温度，衝突角などを制御することはで

きるが，流動法ほど厳縛でなく，流線の解析も困難に

なる。しかし，流動法に比較して使用する流体は少な

く，簡便な力法であるので，材料の認価法としては有

効な方法であろう。

6．2．5　ポット試験又は二三・回転試験

　これはポットの中に流体（LI体粒子を含む場合と含

まない場合がある）を入れ，その中で試験片を圃転し，

流体を掩拝する方法である。一体粒子を含まない場合

には流動腐食が起こる。流体つきまわ1）が大きいため，

試験片上の流速がわからず，粒子濃度，衝突速度など

もイ明である。したがってエロージョン／コロージョ

ン機構や材料凶rの解析は困難であるが，手軽である

ため材料評価の簡便法として使用される。

6。　2．　6　磁歪振鋤法

　固体粒子を含まないときはキャビテーション侵食，

固体日野を含む場合は粒子衝突エロージョン／コロー

ジョンが起こる。この場合にもポット試験法と同じよ

うに，流速や粒子迷度，衝突数，角度などの条件がわ

からないため，機構や材料渕子の解析が困難である。

しかし非常に手軽に行えるので材料。4Z価の簡硬法とし

て三二される。

6，2．7　その他

　円板試料を流体中で圓転ずる方法，狭い同工中に流

体を高速で流す方法，円い孔に捧を通し，押しつけな

がら疸i転させるフレッティングコロージョン試験など，

個々の目的に応じて多くの試験法が考策され使われて

いる。

6，　3　　ノ罫　　富田

1）材料選択及び装置設計の基準となるデータをとる

ためには，実機試験又はある程度大型のパイロット

プラント，テストループ又はバーナリグなどによる試

験が必要である。このときの試験条件はなるべく夫機

の粂三に近付けるため，複雑であり，エロージョン／

コロージョン機構の基礎的解析は困難である。

2）エロージョン／コロージョン機構の解析及び材料

囚子の解析を行うためには，流動法が最も適している

ように思われる。この方法は流線の解析もある程度可

能であり，試験粂件を最も厳密に規定できそうである。

しかし比較的大きな装置とメ、量の流体を必要とする。

3）頃記法は流動法に比較して簡便な方法であるが，

材料の評備法として有効であろう。

4）ポット試験法，磁歪振動法などは手軽に行えるの

で，材料需！iZ価の簡便法として有効であろう。
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7　おわりに

　以上，各分野について調査を行ってきたが，たまた

ま縛を同じくして同様の試みがいくつかの学会によっ

ても行われていたり，又は行われようとしている。こ

のことは，これまで比較的整理されていなかったこれ

らの環境強さ試験法について，その必要性から，今一

度認識し直そうとの動きがでてきている証拠であり，

本報告もそれらに伍して，将来の研究進展の助けとな

れば幸である。

参　考　文　献

1＞　Parkins，｝え．　N．：Br，　Corros．　J．，　7　（1972＞，15．

2）Green，　J、　A．　S．　et　ai．：‘‘｝｛ydrogen　Bffect　on　8ehavior　of

　泌臼terials”，（1976），200，〔AIME〕．

3＞岡田秀弥，阿部征ほ郎，村｝．｝1駆美：第24厩腐食防食討論会予

　零高舞きヤ　（1977＞，　2玉、

4）ASTM　Standards　C692－77．

5）学振129委員会：“鋼の環境強度と破壊に関する共；聯｝f究　第

　　2隈R．R．　T．報告ll｝：”，（昭郵58年6組．

6）Par褥ns，｝モ．　N，　et　aL：Br．　Corros．よ，7（1972），154．

7）環境強度と破壊の調査研究分科会報乏告（委1．1．長北馬英夫），日

　ノドξ幾オ理～学会，　（1983）．

8＞“環境強さ試験法に関する調査研究報告書”，金属材料技術研

　　究輝線，　（1982）．

9）ASMB　130iler　and正）ress目貰・e　Vessel　Code　Section［i工，

　　“Nuclea裏・plant　C・鵬ponents”，ASME，（1980）．

10）ASME　Boiler　an（玉Press｛崖re　Vesse蓋Code　Sectlon　XI，

　　‘‘Rules　forIn－Service　Inspection　of　Nuclear　Power　Piant

　Components”，ASME，（1980）．

11＞ASTM　E647　Tentative　Test　Method　for　Constant，Load－

　Amplitude　Fatigue　Crack　Growth　Rates　above　10…8m／cP，

　　Anm崖al　Book　Gf　ASTM　Standards，　Part　10，（1978），703．

12）辻　宏和，中臨　甫，近藤達男：JAE只王一M　9969，日本原子力

　石痔究戸斤，　（1982）．

13＞日本溶接協会F沢C委員会：“原子燐構造物の強1斐：安金性評価

　　法の合理化に関する硯究”，JW混S・AE－8103，（1981），

14）網えば，通商産業省資源エネルギー庁編：“原子力発電便覧”，

　　電力新報祉，（1974），

15＞Banford，　W．H．：Trans．　ASME，　J．　Presssre　Vessel

　　Tedmology，101　（1979），73．

16）Ba鵬nger，取．　G．，et　al．：IAEA　Specialist錘eeUng　on

　　Subcritlcal　Crack　Growth，　Fre恥urg．（1981＞．FRG．

17）長谷部裕之，鈴木雅行，佐藤倫子，菅野憲・一，佐藤祐一一・，

　　石倉　武，宮崎松生：防食技術，30（1981），565．

18）佐藤鰐｛一一一：日本金属学金会報，21（1982），417．

19）杉本克久：防食技術，29（1980），521．

20＞Johnson，　D，　M．，Whittle，　D．　P．　and　Stringer，」．：Corros．　Sci．，

　　15　（1975），　721．

21＞Huber，　H．：Conf．　High　Temp，　Alloys　Gas　Turblnes，（1978），

　　251．

22）StetsoB，A．　R．朋d　Moore，　V、　S、＝王）3p．　ASME　No．74．GT・エ46，

　　（王974＞，　i．

23）Just，Ch．：Conf．　High　Temp．　Alloys　Gas　Turbines，（1978），147．

24）岩｝：賑恵震，川本　普，北条指扇，辻　勝之，浅野謙一一，伊藤

　　示IJ｛変　：三5三菱重二1二多支報，　14　（玉977＞，　664．

25）Lowell，C，　H．　and　Probst，H，　B．＝NASA　TN】）・7705．

26）Barrett，C．　AりJohnston，」．　R．　and　Sanders，W，A．：Oxid，瓢et．，

　　12　（1978），　343．

27）Corti，CW．，Coupland，D．　R．　and　Selman，G．　L．：Piat。Met．

　　Rev．，24，　No．1（1980），2．

28）Johnso目，」．　B．，Nlcholls，」．　R，，Hurst，R．　C、　and駐ancock，　P．：

　　Corros．　ScL，18　（1978），　527．

29＞　Johnson，J．鷺．，Nicholls，J。　R．，｝｛urst，R．　C．　and　Hancock，　P．：

　　Corros．　Sci．，18　（1978＞，　543．

研　究　発　表

（誌」二）

1＞環境強さ試験法に関する1凋査研究報告書，金属材料技術研究

　房1’，　（1982）。

一169一



連続底吹製錬炉の試作＊

工業化研究部

渡辺敏昭，本多均一一，三井達郎，古町政雄，

福沢安光，松本文明，笠原　章，尾形

昭和56年度～昭黍［i60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　工業化研究部で開発研究が進められている連続製鉄プロセスにおいて，重要な役目llりを掴う

連続底吹製錬炉を製作するため，各種の虻田炉及び底吹ノズルを試作し，基礎実験を重ねて設

計，製作に必要な技衛的ノウハウの蓄積を行った。

　バッチ式合吹炉による基礎実験を行って，炉の構造，耐火物の材質の選定と築造，廠吹ノズ

ルの溝成，ノズル冷却流体の選定と制御法，底吹炉の操業法認に関する知識を得た。これらに

基づいて，溶湯滞留量30蝕gの1裏続底吹製錬炉を設計・撃謎親し，3tの溶銑を50kg／mln流通さ

せる実験プラントを構成した。本プラントでは溶銑の連続選択酸化反応，すなわち，脱型反応，

脱ユオブ反応をそれぞれ分離して行わせる操業実験を実施して｝労期の目的をほぼ達1眠した。

筆　緒 蓋

　近年，転炉製鋼工程において酸索を炬底から吹込む

底吹法，あるいは上から酸素，熔底から酸素・不繕牲

ガス等を吹込む複合吹錬法といわれる技術の実用化が

計られつつあるが，この方法の特徴は従来のLD転炉

法に比べ，鋼浴の擬絆が充分に行われ，製鋼反応を事

衡に近づ1けることにある。

　高張力鋼，ステンレス鋼，超合金等に添加され，石

油・天然ガスのパイプライン材料，宇憲開発材料，海

洋開発材料及び源子力1馬料等に使用されているニオブ

は，現在，全世界の94％がブラジル産で占められてい

るが，このような有勧希少元素の地域的編1在は，ioO

％輸入に依存し，将来の需要の拡火が見込まれている

我が国にとって，供給源の確保という観点から好まし

くない。

　中属にはニオブその他の特殊元素を含む鉄鉱石が10

億t以上埋蔵されているといわれ，有罵資源の回収を

経済的に行う製錬技徳の確立が望まれている。

　工業化研究部では連続製鋼法，連続溶解還元法等の

研究を通して製鉄体系の連続化に努めてきたが，野鴨，

郵：1二1闘との共腿研究として，溶鉄中のニオブ等有価元索

＊特埆研究，ニオブ等特殊元索を含む銑鉄の製錬技術に関する

研究（昭和56年度～ii召秘60年度）に関連する技術報告。

の麟収を行う連続製錬法を開発中である。本研究にお

いては少量（0ほ6％）の有価元素を効率よく圓帯するた

め，製錬炉には底吹法を採用することが最も適切であ

るとの判断から，1979年より実験用底吹製錬炉の試写

を開始した。

　これまでに3tの溶鉄を50kg／m圭nで連続供給する規

摸の連続脱ニオブ実験を莫施して，ほぼ醗期の屋的を

達成し，更にプロセスの開発を進めている。本報告は

実験用連続厳吹製錬灯了と底吹ノズルの試作と製作結果

について述べる。

2　底吹製錬炉の設計方針

　連続回目製錬炉の試作の目的は，当研究部における

連続プロセスのレイアウトに組入れて，繰業実験に硬

溺する視膜の炉を開発し，製錬反応の効率向上と特定

冗素の選択的製錬反応の機能をもたせ，スケールアッ

プ，実馴化に必要な基礎知識を得ることにある。

　本納の容量は溶鉄の滞留量を30G　kg，流通量を50kg

／！ninとし，炉底に2重管ノズルを設け，外管から冷蜘

流体を送ってノズル及び周囲の醗火物の保護を行う。

ノズル直一1：＝の温度は2GGO℃以一しに達するため，ノズル

周隣の冷却技術の確立は達続操業を安全に行う上で重

要な課題である。

　本炉のような連続鷹吹炉に関する炉の構造，耐火物，

ノズル，操業法等の詳細な公開情報は，現在非常に乏
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連続底吹製錬炉の試作

しいため，各種のバッチ炉を試作して基礎笑験を重ね，

二本的な段階から設計に必要な技術的資料の蓄積を進

めることにした。

3　バッチ式底吹製錬炉による基礎実験

3．1　8－1型炉の試作と基礎実験

　底吹精錬炉iの矩内における製錬反応，炉壁及び底吹

ノズル周隣の醗火物の損耗，風下漬等の摘要を把握す

るため，図1に示すバッチ手底吹製錬炉（B－1型炉）

を試作し，4圓の基礎笑験を行った。
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又はアルミナキャスタブル
　　　　　　　　　　　　ノズル内管

　　　　　図i　B－1型底11欠i製錬炉。

3．1．1　炉の構成

　本炉の形状は円箭形とし，容量は溶銑量圭50kgであ

る。この時点では，底吹法による脱燐の爽験を1壱1慣し

たので，酎火物は塩基性操業を考慮してマグネシア・

スタンプ材を使用し，断熱材で裏打ちした。底吹ノズ

ルの周囲はマグネシア・スタンプ材（後にハイアルミ

ナ・キャスタブルも使用）を使用してノズルと一体構

造とし，炉底から容易に交換できる構造にした。

3．1．2　三二ノズルの構成

　底吹ノズルは当初1本，後に2本目機し，酪述のよ

うに2重管構造にして，内管から酸素とCaO粉を，外

回からノズル冷去9流イ本として窒素（後に灯油）「を供給

した，ノズルの先端から30mlnの二二にCA熱電鰐

（0．65mmφ〉を取り付けて，温度上昇によるノズルと周囲

の耐火物の溶損状況を監門川己した。ノズルの材質は，内

管は銅，外管はステンレス鋼で，内管の径は4．8mm，

胃管と外管との問のクリアランスを0。5狙mに設定した。

本田に供給する三哲，造1目凹（CaO粉），冷却流体（僧

門又は灯油）等の供給系統を鼠2に示す。

α1

N2

02

VM F瀕
@駅

）

GP

）

RF ）

CP
）

底吹製錬炉

嶽吹ノズル

Ar
　RF：ロータリーフィーダー　　VM：可変駆動機
　GP：ギアポンプ　　　　　　F廼：フローメ・一遇ー
　CP：コントローールパネル　　　（2｝：

図2　B－1塑炉の酸素・造1「彰剤・冷却流体のll塾給系。

3．　…．　3　実霧二方濯…

　炉内はあらかじめガスバーナーで1000～11GO℃に予

熱しておき，ノズルを保護するために外管から窒索を

G．OINm3／min程度供給した。三管には取り口の都合か

らアルゴンを流しておき，丁目臨前に酸素に切替えた。

　取門中で約1500℃に調整した溶銑を約45．に傾動し

た炉内に注捌し，約30s後，酸索供給系統にCaO粉を

0．3kg／諏陰，酸素を0．35Nm3／minで岡時1】ク（精した。吹

精中のスラグの性状を改善するため，螢石を1kgずつ

適宜炉の上部から投入した。

　実験中，一定時間ごとにメタル・スラグのサンプリン

グ及び測温を行い，実験終了後直ちに酸素をアルゴン

に切替え，炉を傾動して出湯した。

3．　1．　4　実馬寅藻吉果と考辱褻i

　B－1型炉による4翻の実験のうち，繭3圃は装羅

の故障等のため実験途中で中止したが，4i酬重1の実験

は計画による吹精時間（27．5mlのを越えて36mi！1聞の

吹精が可能となった。

　溶湯温度は1420℃から1670℃に上昇し，スラグの塩

蒸度も時間の経過とともに1から4近くになり，脱燐

反応は進んだ（0．18G％一・0．027％P）。しかし，全般的

に炉内反応は不安定で，二才，ノズル及びノズル周囲

の耐火物の損耗が激しく，ノズルの冷却流体として窒

素を使用した実験（1，2四［罰では，流量を0。1～

0．2N鶏3／面nに設定したが，ガス流体では気化潜熱が

利用できないために流鍛を増しても冷鋪効果は充分で

なく，やはり灯油が適当であると考えられた。この結

果から，ノズルの開発を：重点的に行う必要があり，こ

の開発を集中的に行うにはB－1型炉では大きすぎる

ため，15～2駄g程度の小型炉iで実験を行うことにした。
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3。2　B－2型炉による底吹ノズルの暴礎実験

3．2．1　頬の構成

　前述の実験に引続いて，溶湯量が15～20Rgの小型バ

ッチ二丁吹製錬炉（B－2型炉）を試作し，底吹ノズ

ルの基礎実験を9回行った。炉の構成を図3に示す。

320φ

一一
P65φ

@　マ@　　グ

@　ネ
@　チ　　る　　つ　　ぼ

ヌ．ラグ

§

o　　．　驚
θ　秒

X　ρ

n　o

が

　　　　7
@　　　溶　湯

}グネチれん　　　　60¢　　　　　　15φ

亀　　　　　・

p　　　脚

秩@，　．，

轣@「　　」

§

　マ
@グ
黹l
�V
ｪア

．＄

鷺　三瞬

マグネシアスタンプ
@ノズル外管　ノ　ーブ　　　太　ノφ’

／
・　　　●

，　　　’

f

　胴
E　　，

　●
u o

9

’ ■　　，
’　　し

σ

　「
|　　　　．

　．E

1’
　I

　，
�@　　，脚

　酢
C　，　●　　　　山

9 　，　　　，

X　聾　5

’

●　幽　　　唱
●　，

房 　　　‘r

フィン

れんが 外層（ステンレス鋼）
1

内管（鋪

1 クリア

4φ

　　「f　　’

ﾏr 9

　’X’　　’

@　　’f　’　　　7

f

”　　”

o

燭．　　ノ　’

”　r　　　ρ

　　　●＝@　　，
’

”　　　ρ

　　　φﾋ

’　．　　　，

　　’D

’

」

’　，　　　，’

’

’

’

　’f
1

4　’
’

↓

’

・〃

ゑ∠

　　　　モルタル

クリアランス

　　　　　　　　　　　　　1－

　　　　　　　　　　1　’．’
　　　　　　　酸　　灯
　　　　　　　素　　糠

図4　底吹ノズルの先端部（B－2型炉〉。

L幽＿＿＿＿＿＿＿曽

単位：mm

　　　　　　　ノスル内管

図3　B－2型底吹製錬炉。
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炉の形状は渤踊と瞬様に岡筒形とし，炉体が小型のた

め耐火物はノズルの実験に耐えることを考慮して，既

製の溶解用マグネシア質るつぼを使用した。

　るつぼの底にノズル用の孔をあけて炉に埋め込み，

バック材にはアルミナ粒子をつめた。

　ノズル周囲の耐火物にはマグネシアれんがを加工し

て擾用した。ノズル及び耐火物の溶損を監視するため，

ノズル先端から30狙mの位倒にCA熱電対（0．65mmφ）

を取付けた。

3．2．2　底吹ノズルの設計

　前回の実験結果により，クリアランスは内径が焉～

35mmに対し0．5～2．Ommであったが，内管の径が3～

4醗繭αである本丁の規．模では大きすぎるため，CO，を

冷却流体として使用した王RSIDの報告1｝を参考に

して0．1～0。2mmとした。

窒・索一
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図5　底吹ノズルの構成（B－2型幻：三）。

0．1～0．2…nmのクリアランスを均等に保つために，
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図4のノズル先端都に示すような内争の外側に，クリ

アランスに応じたフィンを引抜き加工によって付けた。

　これに用いる鱗抜きダイスは一般川のダイスに放G

加工を施して切り込みを6～8ヵ所付けた。この構造

を採用することによって，内ダは外記の中心に測定さ

れ，内衙の振動や偏心によるクリアランスの変動によ

りノズルの急激な溶損等を防止することが可能となっ

た。ノズルの構成を図5に翻す。

3．　2．　3　実騒寅結果と考察

　酸素吹精ノズルの愚管の設疋に関しては径を維くす

ると流速も上がり，先端の閉塞の可能性も滅ると考え

られるが，実際．｝二閉塞に関して差は認められず，また

バッチ式炉による実験では浴の深さが浅いこともあっ

て吹き抜け状態となり，反応効率の低下をもたらす。

　更に，送牛屋力が必然的に一1弄するため供給元圧と

の裳が少なくなり，ノズルの先端が閉寒した揚合，昏

倒による酸索流二1圭の補償が匿1難になる。これらの点を

考慮して内管の径が設矩された。

　ノズル冷却用灯油の即二iである撮管と外地の問のク

リアランスをいくらに設定すればよいかは底吹ノズル

設計上の一葦要閃チの一つである。クリアランスの部分

を通る灯油が外管から加熱されてメ鷲ヒと分解を開始し，

その黒鼠が低すぎるとノズル先端の冷却効果がなくな

り，また渇すぎると灯油の流｝二が多くなり，過冷却と

なって，ノズルの閉塾，浴温の低下をもたらす。特に

炉の規摸が小さくなればなるほどこの傾向が強い。

　クリアランスを大きくとると灯油の流薫を増力iJしな

いと気化の開饗する位褐が下がり，ノズルの溶損を招

き，また増加しすぎると」麺ll」卸となる。一方，クリア

ランスをせまく，しすぎると灯油の諭は滅即するので溶

損が進行する。

　酸素吹精量は主として40Ni／minとした。また，溶銑

中の心素が酸化されるため，弄糞剤を適ll：［投入し，ま

た鉄の損失に対しては銑鉄の小片を迂．加して溶湯量を

一定に保った。初めの3鳳の実験では満足な結朱は得

られなかったが，4瞭旧以降では1時同以上の連続吹

精が可能となり，取面2時悶の11欠精が可能で充分獄的

を達した。このときの灯油の供給量は約0．71／執ノズ

ルの温度は先端より3Gmmの位riで約600℃であった。

　灯油の供給量は尖験1＝｝＝…期より減少して，圧力の上昇

（12kgf／cm2）がみられ，流量のll｝il御が継二1難になること

もあった。四号後，ノズルの腎管の外側に煤の付着が

認められ，これによってクリアランスがせばめられた

ためと考えられたので，燐にノズルをバーナーで施熱

しながら灯油を流した結果，1司様な煤の付着が認めら

表1　灯油の性質

品　　　　　細

川　　　　　夏

引　　火　　点

ノ｝　冒　温　度

硫　　　　黄

蒸　発　1｛　熱

主　　成　　分

分解熱（生成熱）

臨　界　温．度

灯油第1類（日灯薯1｛∂

、1：跳

245℃で95％気化
（

196．5℃で50％気化

　　0．005W％

　　約80cal／琶

　C」3～C14，　50％

　　約80kcal／mo1

399～4210C　 （CL3～C玉4＞

れた。この煤はクラッキングによる遊離炭素である。

　使用した灯油の性質を表1に示す。膏油は分解して

分子数の少ない炭化水爆に変化し，沸騰点を抵下するも

のと考えられる。そのため灯油の供給量を増癖1して温

度勾醍を急にするか，又は供給圧力を繋げるかにより

灯油の分解を押えることが考えられる。両者のバラン

スがずれて，灯油の分解がノズル先端より離れた位置

で起こっていることは，溶湯に接する位投での冷去1】効

果は低下していることを示している。次に冷却流体と

して水を使lllしたが，灯油に比べて気化潜熱は薩いも

のの熱分解を起こす温度がllい（300贋く以L＞ために

汝激したノズル温度の1降1御は墜1難であったので，夫験

を中断した。水の気化熱（33．43／g）も分解熱（167，2

J／gatlatm）も灯油の値に比べて1桁火きいにもか

かわらず，早寒が冷却流体として適しているのは分解

が順次行われるためと考えられる。

　ノズル1；1囲のれんがは7圓目の2時lJ連続吹1【1実験

の結果をみると浅いカップ状となり，損耗深さは35mm

であった。また隅じ材質のれんがでもノズルの洛損状

況によってはズ時問で損耗が深くなる場合もあった。

これらの結果から，抜耗の進行は縦火物の材質よりも

ノズルの1μ却効果による影響が大ぎいと考えられる。

3．3　B－3型炉による操業実験

　小型のB－2型炉（15～25kg）炉による実験結果か

ら，ノズルの内郷と外管のクリアランスの設計残準が

明らかになり，また灯油の供給系の封｝【1御法等が明らか

になった。そこで，装置をスケールアップし，闊発さ

れたノズルを用いて長時口の注続吹糧を行い，脱燐及

び脱ユオブの実験を12団行った。

3。3。1　炉の構成

　炉体は図1に示したB－1贋炉を改遣したB－3型

炉で，容量は溶鉄200kgである。図6に概略をン∫くす。
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表2　底吹製錬炉に使用したおもな翻’火物の品質
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炉体を構成する醗火物は実．験ごとに繰返してイ吏隠する

ことと脱珪反応によって．生ずるスラグの基塩度等を考

慮して，これまでのマグネシア質れんがから耐スラグ

性，耐摩耗性，酎スポーリング性の優れたアルミナ質

れんがを屠いた。またノズル周囲には連続製鋼炉2）の

内壁に硬罵して良い結果を得た高温焼成電融粧使溺マ

グクロれんが及び高温焼成タール浸漬マグネシアれん

がを加工して使用した。これらの耐火物の物理的姓質

及び化学成分を褒2に示す。

　ノズルのトラブルを検出するには熱電対による測温

法が有効であることが確かめられたので，ノズルの外

管の先端から各々20，60，120mmの位鍛にCA熱電対

（0．65mmφ）を取り付け，ノズルの温度上昇を監視しな

がら灯油の供給量を｛｝｝li御し，ノズルの溶損を防いだ。

3，3．2　耐火物の使用結果

　本煩で優用した醗火物の損耗状況を図7に示す。点

線で示す中闘（4回目）の損耗パターンと比較すると

8日目の損耗状況とはあまり変差がないことから，初

期損耗が大きく，その後は操業を繰返してもあまり溶

損は進まないことを示している。
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図7　B－3塑底吹製錬炉の麟．火物損耗状1兄

　　　（点線は4騒後，実線は8回後）。

3。3．3　実験結果と考察

　実験がバッチ式のため酸素吹精時間が最大で25min

であるところがら，ノズルの七言による実験中止とい

う事態は生じなかった。しかし，ノズルの閉塞は数回

発生し，その都度冷去鴫柚の信々給燈を下げて閉塞部の
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溶解を待って夷験を続けた。

　実験中の溶湯温度は／1・規模夫験のためにノズルの閉

塞，溶湯とスラグの流動性の低下等の田題から140G～

1500℃の範囲に保たれた。

　1山野から4圃隔の夷験では石炭粉を酸素気流で搬

送する岡時供給方式を試みたが，ノズルの損耗状況は

酸素のみの場合と比較して差は認められなかった。

　脱燐と脱ニオブ反応を分離する穏的で，9牢獄以降

の実験では石炭粉の供給を停止した。その結果，ニオ

ブの酸化は従来の糾果と岡様に減少したが，燐につい

てはほとんど変化はなく，後述の連続操業の指針を得

ることができた。更に本炉を屠いて，溶融還元の予備

実験を行うため，3重管ノズルを試作し，中心から窒

索により県釘扮を吹き込み，中闘から酸素を，外個か

ら冷却灯油を供給したが，ノズル先端部が過冷却され，

中心部の閉塞が解除されるまでに45mlnを要した。この

ことからもノズル先端部の熱バランスが．τ要であるこ

とが明らかになった。

　これまでの実験で経験した底吹ノズルのトラブルに

は閉塞と溶損がある。閉叢は冷却過剰あるいはガス流

速が遅いため溶湯による底たたき現象が発生し，ノズ

ルに溶湯が固着することにより発しする。底たたき現

象はノズル端のガス流速を音速以．i二にすれば，その頻

度は減少するが31溶湯が300kg程度の実験ではこの条

件を満足するのは難しい。すなわち，吹柘伊丹量も少

ないため，官速を得るためにはノズルの径を2mm以ド

にしなければならないが，ノズルの強度を保つのが難

しく，またノズル径に対する冷却灯油の供給量が多く

なるため閃離しやすくなることが考えられる。このた

め，ノズルの径は3～3．5mmの範Pli1が適切と考』えられ

る。

　ノズルの溶損はノズル直土での酸化反応熱の発生が

灯油による冷却能力より大きいために生ずる。灯油の

供給：監二が麗切であれば，溶損は起こらないはずである

が，凝田層（マッシュルーム）の形状によっては酸索

が上方に回かず，横あるいは斜め下に陶くためノズル

周囲の弄火物を侵食することが認められた。また，．1．

述の底たたき現象によりノズル周囲の耐火物が炉心隅

状に侵食：され，単管が液中に露出することから髄鞘が

進むことも考えられる。

　過冷却による閉塞を除去するため，灯油の供給．1とを

絞る手段をとるが，閉塞が除かれたとき，芯激な酸索

と灯油の流出が起こるため，銅・ステンレス鋼から成

る内事・外観が融点まで燐熱されて一・度に連び去られ，

急激な溶損がもたらされる。この場合には，三針献の

深い侵食が観察された。

　灯油の供船で月題となるのは衙の内圧の上昇である

が，その原撒1の一つとして先述の遊離炭素（煤〉の析出

がある。

　先端が閉塞した場合は先端を溶かすことによって元

の状態になるが，族素の析出が原凶の場合は溶損が徐

々に進行する。

　以上のように，ノズルの冷却効果は微妙であり，細

心の注意を劇、って灯繍を供給しても小規模実験のため

ノズル先端での熱的安短を得ることは難しい。これま

での実験で得られたノズルグ）温度制御にかかわる要因

とその傾向をまとめると次のようになる。

（1）酸素吹精騎を増すとガスによる～1却旧来は大きくな

るが，閉塞は》起こりにくい。

（2＞灯油の供給｝il：を／照すと，冷卸効果は大きくなり閉塞

する。

（3）外管の肉厚が1∫：く，クリアランスが一定であると灯

油への増熱が大きく灯油の沸騰鉱｛資は下る。

（4）灯油の供給：しが一短でクリアランスを大きくすると

灯汕の線速度は低下するので灯油の沸騰イン置1ま下る。

（5）灯油の沸脳費：罷が下るとノズルのクリアランス内部

で煤が発．ヒし，クリアランス内の抵抗が増すため灯油

の供給力は肖くなる。

（6）ノズル馴川の耐グく物の熱イ1弧度が小さければ，外題

への熱の移動は少ないので灯油の沸騰位箆1が上り，低

温の灯油が炉内に入るので冷却効果は大きくなり，マ

ッシュルームが生じやすくなる。

4　連続底吹製錬炉の製作と操業爽験

　バッチ式底吹製錬炉による塞礎実験で得られた知識

に基づいて，2種の連続底吹製錬炉を言髪汁・製作した。

これらの炉をC－1a型炬，　C－1b！Fl｛炉，　C－2／q炉と

呼び，それぞれ図8，9，紛に冒す。

4．1　雨避底吹製錬炉の設計

　オ炉の敵詐においては入湯貝，出湯日，排津口，底

吹ノズル等をいかにi駝塗するかは内径350mm，浴深500

mmの小さな空山で，いかに反応を効搾的に行わせ，鮒

火物の損耗を押え，操業中及びその前後の作業を吸金

に遂行させるかということに直接かかわる最も重要な

課題である。

　入湯じiと出湯1！はなるべく離し，炉内の溶湯の循環

流により隔てられる位鷺に設けることによって流入し

た溶湯が短絡幻に流出しないようにi雪己適した。すなわ

ち，入湯口は浴藤より⊥部1こ設け，畠湯環はサイフォ

ン式としてC－1a，　C－lb型炉では炉底部から，　C一
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にした。

　平準口は酸素ガスが溶湯内を上昇することにより作

られる溶湯の循環流と直角方向に設けるのが望ましい

が，現行のC－1b，　C－2型炉では図11のa）に示すレ

イアウトの関係から，循環流の方向に設けざるを得な

かった。しかし，スラグが充分な流動性を有するため，

炉壁に寄せられて固まるという現象はなく，反応に支’

障はないものと考えられる。なお，C－2型炉の中間

部から出湯口を設けた場合には，この部分の循環流は

上から下に向っているため，前述のようにスラグの流

出が押えられたものと考えられる。

4．2　C－1a型炉の製作と操業実験

4．2．1　炉の構成

　C－1a型炉は主として溶銑の脱ニオブ反応及び脱珪

反応を行わせるために製作した。本藍の形状は円筒形

とし，炉壁には入湯口，出湯口，排津口を，上部に排

煙口を，炉底にノズルを設けた。炉内の溶湯，スラグ

の接触部は脱珪反応によって生成するスラグを考慮し

て，前述のB－3型炉と同様にアルミナれんがを使用

し，入湯口，出湯口，排澤口はハイアルミナ・キャス

タブルで築造した。

　ノズル周囲の耐火物は高温焼成タール浸漬マグネシ

アれんがを加工して使用した。このれんがの品質を表

2に示す。

　使用したノズルは1回目の実験では1本，2～8回

目は2本とした。ノズルの位置は炉の中心より出湯口

叩へ60mmずらせ，ノズルの間隔を120mmとした。炉

底に設置したノズルを写真1に示す。

コヒ

江

ノ、

麗

－，r院

　．．、蝿　F

写真1 C－1a型炉の戸吹ノズル（2本）。

4．2．2　実験方法

　本炉による操業実験は8回行われた。低周波誘導溶

解炉で3tの原料銑を溶製して所定の温度・成分に調

整し，温度低下を防ぎながら50kg／minの流量で本炉に

注属した。本炉はあらかじめ1000～1100℃に予熱して

おき，ノズルを保護するため窒素を流しておくが，注

湯開始と同時に酸素に切替えた。実験中，炉の上部か

ら造倖剤を投入し，スラグ・メタルのサンプリング，

測温等を行った。3tの溶銑の供給が終ると炉を傾動

して残湯を処理し，吹精酸素を窒素に切替えた。

4．2．3　耐火物の使用結果

　本藍の耐火物損耗状況を図12に示す。7回の操業実

験を通して使用した結果は材質の選定が適切であった

ためかほぼ均一に損耗しており，溶湯の循環流による

下墨りは認められなかった。
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図12　C－1a型炉の耐火物損耗状況（7回の操業実験後）。

　一宇ノズル周囲の耐火物は写真2に示すように3～

4回程度の操業実験を通して使用できるようになり，

損耗深さも広さ（径約80mm）に比べると浅いが，損

耗の進行はやはりノズルの冷却効果に影響されるもの

と考えられる。

遡鮮Ψ

　騰『・

饗　講

写真2　C－1a型のノズル周囲の耐火物（4回の操業実験後）。
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4。2．嬬　考察
　ノズルの位鐙は，Q－80Pの場合には浴の娠動が

問題となるが，本炉では炉内の径に比べて深さが大き

いため，振動は消されていると考えられるものの浴内

を上昇する気泡流のミソスリ運動は起こっているよう

である。

　ノズルの位置をヰ1心部に近付けると，浴の循環流が

定常化せず，ある流れのパターンから他のパターンへ

急変することがあり，これによって時にはCOボイル

が急に起こり，反応が異常に進むことがある。これを

避けるため，第5～8回の操業箏ミ験では，ノズルの国

選を更に15田m審せて煩の中心から75m穎とした結果，

定常的な浴の循環流が得られたので，上述のような急

激な反応の急変は起こらなくなった。しかし，逆にノ

ズルが穿下に近付きすぎると，wall　effectによってガ

スの反応率が低下するとともに，浴の流れによる耐火

物の損耗が問題となってくるが，本実験では華甲利用

効率はほぼ10G％に達しており，吹き抜け現象もなく，

幾模の小さい底吹炉としては一応構足すべき機能を備

えていると考えられる。ただし，出湯1コのサイフォン

入目とノズルの位羅が接近しているため，第7，8圓

の実験になると出湯醐からのスラグの流出が増量した

が，C－1b型炉では出湯1＝1を90．変更したのでこの問

題は解消した。

4．3　C一斗型炉の製作

　C－1b型炉は図11のb）に示す単機プロセスのレイア

ウトに図10のC－2型蝉と共に維入れ，脱蝋反1芯のみ

を行わせる膿的でC－1a型がを改造したものである。

炉の形状は恥じであるが，後に続くC－2型煩（脱ニ

オブ蝉〉との関係から出湯漏，排淳に1を移設し，別に

操業隻験終了後の細工処理孔を設けた。

　炉の耐火物は現基度が低いスラグが生成されるため，

衷2に示すようなタンディッシュ・ノズルに使用され，

耐侵食性に強いジルコニア縛れんがを採用し，底吹ノ

ズル凋囲にも同一の材質から成るれんがを使用した。

C－1a型炉まではノズル旧臣のれんがの形状が平行構

造のため，れんがの交換が容易でなかったが，本訴で

はノズル周囲のれんがを2本支えるための受けれんが

を擁月したため，テーパを付けた角形構造が可能とな

り，れんがの交換は容易になった。

4．4　C－2型炉の製作

4，4．1　癖の構成

　適適反応を行わせるC－1b型炉の製作とi罵隣1こ，そ

の後に接続される脱ニオブ反応を羅的としたC－2型

蝉を製作した。本煩は珪索が除去された溶銑を受けて

ユオブのみを選択的に酸化し，ニオブ酸化物の含有さ

れたスラグを圓奴するために用いるが，吹精酸素との

酸化反応熱による浴温の上昇が塑めないため，150kW

の高渕波誘導コイルを装押し，浴温の補償を行ってい

る。

　本炉の耐火物は三軍な酸素吹精に湛えることと，高

周波誘導による浴の加熱の効率向上という相反する条

件を満たす必要があり，このため，図13に示するつぼ

構造が採燭されている。るつぼの材質は表2に示すよう

に，高強度性，紺侵食性を特徴とするセメントレスの

アルミナ・クロム質キャスタブルで，これを金型に流

し込み，i曇撚乾燥，ヒーター乾燥を経て電気炉内で，

800℃に約6h加熱後徐冷』して煩体に組込んだ。

キャスタブル
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　　　　　　　　　　　　　単位：m鵬

図13　C－2烈連続底吹製錬炉のるつぼ。

　るつぼの入湯口，出湯幽，排糊口はハイアルミナ・

キャスタブルを硬屠して築造した。

　底吹ノズル周囲の耐火物は厚さ65mmのマグネシア

れんがを円粧形に切り出し，るつぼの材質と属じアル

ミナ・クロム質キャスタブルで円錐形の金型に流し込

んで蹄3に示すような形状の耐火物を製作した。その

後，マグネシアれんがをマグクロれんがに替えてから，
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連続底吹製錬炉の言式1乍

2鯛とも5回（延約5h）の操業実験に耐えている。

4．　4．　2　実霧寅結果と考察

　これまで7圓の操業実験を行ったが，C－1b型炉で

溶湯中のニオブの減少を10％以内に押えながら，90％

以上の脱珪率を縁ることができ，C－2型煩ではニオ

ブの80～90％を酸化・圏収できたので，翻的とする脱

蝶反応と脱ニオブ反応の分離は達成された。

　酸素及び灯油の供給のコントロールは図14，15に示

すラインで行われた。ときにはノズルの閉塞が生じた

が，実験遂行上支障はなく，脱瑳反応の場合，最大吹

精時闘は74mlnであるが，棊礎爽験に比べると安定し

た操業を行うことができるようになった。

02
②

N2．

N2

　　DPM
　　　口
　　「『句1湿FC　　　▽

　　　　　　　　　　　ノズルへ

匡｝1、，M　・
　　i［コ
　　し一・→MFC　　　ワ

　　　　　　　　　　　ノズルへ

　　MFC：質ま犀量流量計

　　DPM：デジタル指示｝汁

　　　只　：

　　　②：智力計

図14　吹精酸索供給系。

　底吹ノズルを各炉とも2本設概したことにより，溶

湯の流動安定化が計られ，酸素利騰効箪の向上がもた

らされるだけでなく，例え1本のノズルが閉塞しても

他の1本で酸素の吹精董を補えるので，吹精を中断す

ることなく操業できるという利点がある。

　熈11のb）のレイアウトに承した溶銑3tによる連続

選択酸化反応の操業実験は現在継続中であり，将来，

更に装羅上の開発，操業上のノウハウが得られるもの

と，慰われる。

5　結 言

　連続製鉄プロセスに使用する連続山吹製錬煩を製作

するため，各種の底吹製錬炉及び底吹ノズルを試作し

て実験を重ね，設計・製作に必要な知識，技術及び操

業法のノウハウを蓄積してきたが，これらのノウハウ

はスケールアップ，実用化に際しても有用であると考

えられる。

　連続1悦ニオブ実験において連続底吹製錬炉の延イ吏用

時間は22hを越えたが，現在まで炉本体，ノズル部共

に操業実験を中止するようなトラブルの発生はない。

今後とも，更に僑汗馬のある連続底吹製錬炉の発展，

改良に努める所存である。
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