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●当社相模製作所に

新設した半連続式真空溶解炉
この真?域容解カルネ,半速続式で 1溶解 150k宮溶解で

き,1 仙の鋳型で 150kg の鋳塊をつくること、,また

小さな鋳型に分注して幾つかの鋳塊をつくることもでき

る.この炉は局周波誘導式で夕υクの内部で溶解船よび

鋳込みが行なえるようになっている.電源は当社製の高

周波発屯機である.

真空室は3室に分れ,それぞれザートノWづで隔離され

てしる.一番 1二部につしている部分は原制の装入室で,

タυク室をへだてて鋳型室がある.原料は前の溶解が完 f

後鋳込みの終わったルッホ内に貞空を破ることなくそう

入することができる.鋳型室は同じく溶解中に鋳型の出

し入れかできて述続的に合金が製造される.さらにタンク

の側壁には特殊な添加装置がつして上部の原料そう入室

に加えて迅速に数分間に数多くの添加兀素のそう人がで

きる.

このほか測温用,監視用のノづ千窓は溶解中でもカラ

駆

門

島

スが取り換えうるようになっているので観測が止確にで

きる.また真空排父系は十分な能力があり放出カス、短

時問に排気できるし,これらの排気系はクラワイ,,クパネjレ

のスイッチ11岡ですべて操作できる.

当社相模製作所の真空溶解技術は世田谷製作所時代の

国産1号機を設備した時より始まり長い冏つちかわれた

ものであり,時効性銅合金,磁性合金,ガラス封膚合金,

耐熱合金など幾多の優秀な製品を生産している.
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形式

容 量

'工空度

出力

電圧

製造者

様

内熱半連続高周波誘導弍

180kg (ma幻

10-3~10-4 TOTr (常用)

150kvA

40OV

日本真空技術株式会社

三菱竃機株式会社(電源関係)
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本誌 V01.36・ NO.8 「電力潮流のゞイジタル計算の一方法」のうち誤を下記のように訂正いたします
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訂 正

本誌 V01.37・ NO.3 「金属の造塊時に羚ける超音波印加の影響」のうち写真を下記のように訂正いたします'.

4,・oli

(a)超音波印加せず

-012

(d) 1P-0.4A

(C) 1P-0.2A

(e) 1P=0.5A

図 3.2 純アjレミインづ・ワト断面の

マク0 組織(×0.8)

Fig.3.2 Macro・structure of
Vertical section of pure AI

ingots

(a): without ulttasound
(b),(C),(d) and (e): with
U】trasound

(a)純 AI (A。-011)

,、010 1
(b) 純 AI(A。-01の (C) 200-CU
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図 3.2時効処理した試料の電子湿貞微鏡写典

Fig.3.2 Electron miclographs of 丑ging・treated specimens
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図 3.3時効処理した試料の電子顕微鏡写真

Fig.3.3 Electron mictogtaphs of a癖ing・tTeated specimen5
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(C) B80 (5の

試料作製法:2 段レフり力注

図 3.5時効処理した試料の電子顕

微鏡写真

Fig.3.5 Electron micTographs of

agin宮・treated specimens after
Solution treated at l,150 c for 4h,

Water quenched

(d) B95(5の
Lイ山

試料作製怯:抽出レプリカ法

図 3.6時効処理した試料の電子顕

微鏡写真

Fi套.3.6 ElectTon micrographs of

a号ing・treated specimens a{ter
Solution.treated at l,150゜c f0τ

4 h, water quenched.
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annea]ed under di仟erent

atmospl}eres
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( b )
(a)図におけるA総品粒の倍卓をあげた図

( C ) ((1)
A キ1,晶粒の化学艇食像 A 糊",のラウエ1川新像

図 3.2 試料Bに鴬ける熱榔食像化学腐食像,およびうウェ回折像
による 2 次、再結'靜立の観察(5×10-. T0が.小 1,100゜C,5h 加
熱後,圧延力向は上下方向に平行)

Fig.3.2 丁1)ermal striations, CI]emical etcl] pitts and x-ray
Iane pattern in secondary grain of specimen B, annealed at

1,100゜c for 5 1)ours in 5× 10-3 Torr. ro]1ing direction is up
and do、vn in photograph
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( a )
試料 A

図 3.4 A および

Fiq 3.4 Comparison of
befoTe annea]ing
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試料 B

B 試料の加熱前の表面状態の比較

Surface condition of A and B specimens,

隻

水

3×10-1 Torr,ヰ,

( C)
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図 3.6 2 次再結晶が発逹Lない'、ん

い気中での熱驚食像

(試料 A ; 1,100゜ C,5 h ?〒'、んし気
中加剤"

Fig.3.6 Thermal striations when

the secondary recrystaⅡIzation does

not develoP 仏Pecimen A ; annealed

at ],100゜c for 5 houts in hydrogel]
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表紙説明
写真④
197% Be-CU 合金,780 C
→WΩ→325゜CX2h 時効処理
の.パネ特性の良好である
350゜C では y 相が成長して
あまり成長していない.倍率X
な船試料作成はい・ずれも C

相模製作所の概況

金属の造塊時に船ける超音波印加の影轡

電動機部品のシエ1レモールド鋳物

耐熱合金メjレコロイーXの電子顕微鏡的観察

2 方向性ケイ素銅板の試作(加熱ふんい気の
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Setagaya factoTy used to be the only p]ant ptoducing materials among a numbeT of MitsubisM electric manufactolies.111e

major poTtion of the equipment was nloYed to a new site in 1960, so that sagami works was bTought t0 1)eing and staTted its

Production from oct01〕er,1962 as a fUⅡ丑edged meml)er of the company's activities. TI)e chief production is metalwal・e. Melting,

{orging and ro]Hng o{ a110y al'e going on tl〕a'e, particularly vacuum melting of semi、continuous pTocess being Wの'thy of lnention.

Thls report g武モS the pictutes o{ the factory al〕out its location scale, aTea of t]〕e site, scope of production toget11er with the equip、

ment of whlch t11e company is proved as it gTeat contri、ution to future development

'辱^^^

^

相模製作所の概況

山森末男*

Outlook of sa旦ami works

Sueo YAMAMORISagami works

轟一

造工陽
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1.相模製作所の概況

当社1唯一の材料寺門工場であった川世田谷製作所は,新しい牛

産方式への脱皮と将来への発展のために,昭和 35年10 上1以来

相模原への移転を実施してきましたが,このほど第1期計画とし

て合金部門の移転を終了し,昭和 37年10月1日より名称、

新たに相模製作所として新兆足した

相模製作所は,東京都心から屯車で約ln剖陽半,将来工業地帯

としてそのX割震を期待される相模原の中心,相模原市の東北部に

あり,敷地約 40,000 坪の広さをもっている.溶解,鍛造および

圧延の合金部円主生産工場をその西列に配し,小:務部門をあわせ

て収容する試験棟,給食棟,変電所,ポイラ室,ポンづ室その他の

付属設備の共通部門を中央列にMべ,東側には次則拡充計画予定

敷地として 10,000 坪以上を残しいる

溶解工場は延建坪 1,000坪で,半述絖式貞空溶解炉,局佶"気容

解炉,低周波溶解炉,0ツ牛ンづ炉,重油炉など数多くの炉設備と

It および 2t のクしーンその他の付属設備があり,鍛造工場は,

延建坪約 500 坪で,1t および 2t のエアハンマを主としド0一ベ

ンチ,成形口ールなどの設備がある

圧延工場は,延建坪約 2,500」平,新購入の口ーン式 20 段冷冏

圧延機を初めとして6段,4 段,2 段の各種圧延機をそろえ埀油

焼鈍炉,ベル形炉,01空焼入炉,さらに lt,3t および 7,5t の

クレーンを設備している.特殊金属界では東洋一の工場と呼ぶ人も

あるが,これはとの圧延工場に対してである

七゛、、

'式とミ捻、

^^.ー

之ニヲ

会^.J式'}4,'殿1?多
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1Π1奥製1乍所ムリR A、iTd'S・eye view of sagaml w0τ1器

3 階建の試験練は,廼建坪830圷●鯏導入のケイ光X線分析装罷

を初めとして各種の分析装置,各種令属顕微鏡,電子管式万能試

験機,パネ試験機,確熱線寿命試験機,各種電磁気特性試験機な

どの試験設備をもち,さらに一音隣こ中央研究所の分室としての特

殊研究設備を配楓した

とれらの設備をフ}レに活用し,イし来の主製,記,ナCる洋内・りン・両

銅のパネ材1斗,ニ,ケ」レクロム・マンガン・銅二,ケ1レなどの電熱・抵抗

材声Nま、らろんのこと新たに将来需要増を期待・されるべりりウム銅

その他種々磁性介金・電子管用合金・耐熱合金などの生産に令力

を注いでいるが,相模製f師mこ併殻され元研究所分室との緊密な

協力は今後の試作研究開発に刈'して斯界のりードを約東するもの

であろう.Π下合脛的な生産方式への脱皮と品質管理態勢の整備

に金勢力を染ホしており,一旧も早・く新構想の理想的生産工場に

近づかん、のと念願している

な船旧世田谷製竹炉爪こおける化成品部fNこ一言ふれて%く.化

成品部門は,合金部門拡充の次娚計画とあわせ立案している.し

かし,珂、Fは相模製作所所属世田谷工場として旧場所に残り,介

金移転後の建物の・一部を利用拡張し,浮舟・重油タンクなどのゴム

布製品,クリーナホース・パッキン頌の工業用品ならびに各種ラドーム・

ナルト回路基板などの樹脂製品の増産にまたそれら新製品の開拓

に努力している

以上簡単に概況について述べてきたが,最後に材料専門工場と

して新生と発展の意気に燃えて努力する所存ですので各位のご指

導,ビべんたつをお願いする次第である

三菱電機技報. V01、 37 ・ NO.3 ・ 1963
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凡¥ith an aim o( app】ying u]trasonic eneTgy to the consumab]e・electTode vacuuln 且τC meltlng process, a prelinimaTy study l)as

been made on the eHect of the ultrasonic treatment on casting o{ P山'e Al and AI-cu aⅡoys.1t l〕as been found that tl〕e ultrasonic

Vlbration applied to t11e ingot brings about consideτ且ble re6nement o{ the ingot stTuct山'e and decreased inverse segregation of cu

but no appreciable decTease of gas contents is avaHable in the ingot. Beyond a ce此ain limit of the intensity of the ultrasonic

energy, the reduction of gτ且in size ceases to pToceed and tends to saturating. To obtaln tl)e most deslrable ingot structure, con・

tinuous iTradiation of ultrasonic vibration is necessary unti1 小e comp]etion o{ S0Ⅱdi6Cation. Tha'e is some diHerence in the

eHect of the ittadiation on the grain Te6nement witl) the V且τiation of cu percentage in A]-cu aⅡoys,

金属の造塊時における超音波印加の影響

実博司*.我妻隆**

Application of ultrasonic vibration to ln号ot
Solid ification.

1,まえがき

金属工学への超音波の利用については,たとえぱ溶融金属の脱

ガス鋳造組織の改良,呈評重物質の分散,熱処理等への応帰などに

ヌ1してその効果が知られているが御,③,工業的には低温溶接, D

ウ付,酸洗などに利用される以外は比軟的に少ないようである

一方金属材料の製造工程に兆いて,鋳塊性の改良はその後の材

料の加工性,あるいは材質への影粋が大きく,たとえぱ水冷銅】レ

ツポを用いたアーク1掬解法によって作られたインゴットでは,大きく

発逹する鋳造組織のために鍛造性に問題を生ずることがあり③,(1),

その改誓が望まれている,われわれはアーク溶解による造塊に際

して,組成に影糾を芋えないで健全なインゴットを得るために,超

音波エネ}レギの利用を検討しているが,ここではまず,その子,術

実験として,超音波印加が AI-CU 合金インゴットの鋳造組織,偏

析船よびガス含有量に与える影糾,を,印加強度,印加時期と関連

してやや詳細にしらべた結果を報告し,最後にアーク溶解への応

用について、少しふれることにする

Research Laboratory

UDC.621.746:534-8

Hiroshi JITSU . Takashl AGATSUMA

2'1 試料

試料は純ア」レミ船よび 2%,5.フ%,10%,33%,50%の CU を

含有した各種 AI-CU 合金である

溶解は米1〒上黒鉛ルツポを用いてガスマ,,つル炉により行ない,溶

解温度は各合金と、それぞれの溶融点より 140゜C 上とし,鋳込

温度は同じく 9げC 上と定め金型に鋳造した.金型は特別な場合

を除いて予熱していない.なおフラックスによる溶湯の被稜,およ

び脱酸,脱ガス等の処理は行なってぃない

2.2 実験装置

今回の実験に用いた超音波発生装置は,島田理化工業製の UC

-10ON-1A 形で,高周波出力 lkw (0~1kW 迎続可変),発振

周波数 21~23kC であり,振動子は 70×70×90 の Ni磁ワイ振

動子(室温における基本固有振動数=22.1土0.1RC)を水冷して用

2.実験方法

/ jl、

(417) 3

'^、さ_Z旦'ξ'ル y 七

___ノノン刀ノ 1

*研究所(工博)将研究所

冷却水出口

(SS4り

ーロ

図 2,1 超音波鋳造装楓
1?1g.2.1 SCI〕ematlc representation of experimental
apparatus for casting wlth u】trasonic vlbration

いている.装置の棚略と鋳型,ホーン等の形状を図 2,1 に示す

振動子から第1ホーン(SUS 27 製),さらに銅パッ牛ンづを介して

ネジ込みで結合されている第2ホーン(SSU 製)を通して鋳型の

底部から超音波を印加しっつ金型上部から溶湯を鋳込みインゴット

を作った

な郭金型中の溶湯の量,および溶湯の温度変化等によって共振

周波数が変動するので,発振周波数を変化させてなるべくマッチン

づをとるようにつとめた.

2.3 第2ホーンと溶湯とのなじみ

この実験で問題となるのは溶湯と第2ホーンとのなじみである.

冷却水入口ーー^

丁イ三 2 り、^ン、

(SS41)
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もしなじみが悪い場合は両名の境界面における超音波エネルギの

損失カミ大となり,そのためインゴットに超音波エネ}レギが有効に伝

逹しなV.最初第2ホーンには而挟IM生を考怠してステυレス鋼(SUS

27)を用いたが,ホーンと溶湯とのなじみが悪く,凝冏後調べてみ

ると,インづツトとホーンとは,まったく結合していなかっナこ.これ

は而扶奥性のよい C,の酸化膜がホーンと溶湯とのなじみを阻二1し

ているためと考えられ,第 2ホーンとして一般構造用鯛(SS虹)

を則いることによって,ほぼ良好ななじみが得られた.後者の場

合,インゴットとホーンの境界には合金"M汀杉成され,両岩は強固に

結合し,超音波エネルギは有列Nこ伝辻されているようである.な

お実験ではできるだけなじみの条件が・一定になるように注意し

た

3,実験結果ならびに考察

3,1 インゴットの結晶粒微細化に及ぽす超音波印加の影響

一般に鋳放しのままのインゴットのマクロ組織は図 3'1 に示す三

つの形に分頌される.すなわち桂状品のみからなる組織(幻,貞

由晶のみからなる組織(0),船よび両老が混在する場合(b)であ

る、(a)のような組織は,鋳型壁面からの冷却が急な場合に壁面

に生じた結晶核から発達した結晶が全城を支配した、のであり,

とくに純度の高い金属を水冷鋳型を用いて典空アーク溶解した場

合に発生Lやすい.このような組織を呈するインゴットは

0.鋳型側面から成長してきた桂状晶が互いにぶつかり合った

ところに Weak・plane が生司'ること

b.優先方向に発逹した桂状晶によって機械的諾性質に異方性

が生ずるとと

0.准状晶内の桂"犬晶粒界や,柱状晶の粒界への偏析により材

質の不均一性が生ずる

等の諸欠陥を有するのが常であり,その後の加工を困難にし,材

料の諸性質に惡影轡を及ぼすことが知られている.したかって健

全なインゴットとしては(C)に示されるような完企に自由品のみか

らなる組乳妥が望ましく,そのためには,結品核の発生を促進させ

均一ならしめるように,一般に接種,ある程度の溶湯の過熱,カク

ハン等が行なわれているが,インづツトの純度を低下させずに結品

を微細化する方法のーつとして超音波e則川をこころみた

(1)超音波印加強度と結晶粒度との関係

純アルミニウムを用いて, fW爪する超音波の強度がインゴットの結

晶粒度に与える影瓣について調べた.なお超音波強度は便宜上,

発振器出力管のづレート確流 IP の値を採用したが,振動子やホー

ンの接合部その他での損失を無視すれぱ,1つ=0.5アンペアの場合

に伝逹される超音波エネ}レギは約 15W,'cmをと算出される

図3.2に超音波強度をそれぞれ変化させて印加しつつ鋳込んだ

インゴ,,トのマクロ組織を示した.(ωは超音波を印加せずに鋳込ん

だ、のであり,鋳型の壁面から中央部に向かって大きく佐状晶が

発逹している.これに対して IP=0.05A のぢ剣変で超畜波を印加

しつつ鋳込んだ(b)では杜状品ガKずれはじめて中央部には向

由晶が"_Wまじめている、さらに IP-0.2A と強度を火にした場介

(C)では,鋳型の壁面近鄭Cわずかに杜状品が見られるが,ほと

んどが完全な向由晶からなっており,このあたりから超音波印加

の影粋が顕薯となってくる.(d),(e)はそれぞれ 1,=0.4,0.5A

の場合であり,さらに冉由晶の割合か増加しつつ茗しく微細化す

るが,(d),(e)両者の相違はあまり顕薯ではなかった

以上の変化を,横軸に超音波強度 1,(A)をとり縦轍に横断法
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によって求めた結晶粒の平均面裁(mm2)をとって図示したのが

図3,3である.厳密には,桂状晶と自由晶の大きさを一律に比較す

ることには問題があるが,大体の傾向を見るために便宜上桂状晶
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ιCO
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300

の部分は点線で示してある.図3.3からbかるように,ある一定
出力(1P=テ0・2A)のところで杜状晶は消滅して白由晶が生ずる.

また、一定出力(1"=0.4A)以上では白由品微細化の程度は飽和す
る傾向カミ見られたが,との現象は R0暁oke,と Be*ga・価)らによ

つて、指摘されている.この結果,結晶粒微細イ捻こ必要な超音波

強度はある一定の仙で十分であり,それ以上強度を増しても徴細
化はさほど進行せず,かえってインゴットに微細なクラ.,クが発生す
るなどの惡影轡がでてくることがわかった

(2)超音波印加による結晶粒微細化と合金組成との関係

最局 50%までの CU を含有する各種組成のAI-CU合金にっ

いて,合金の組成と超音波印加の効果との間の関係にっいて調べ

た・実験に用いた試料の組成は,図 3.4の AI-CU 二元平衡状態

表 3.1 試料の化学組成(分析舶》
('世田谷工場分析)
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図中に矢印で示したように,それぞれ純 AI,一相剤.出範囲,

相晶Ⅱ'1範鵬,船よび共晶細成などの異なった各郁の金相的領域を

代表している.実験に供した各細成の合令の化学分析仙を表 3.1

に示した.

図3,5には各組成の AI-CU 介令にっいて,超禽波を印加した

場合(右列D と,印加Lない場介(左列)の鋳造組繊のマク0 写

真を示した.この場合,超高波出力は IP=0.2A にー・定としてぃ

る.まず(司,山)は純 A1 の場介で1狗述のと丸'りであり,(0),

(山は2%CU合金の場合でー"愉北愉市囲の一例であるが,超音

波f剛扣によって佳状晶がほとんど消減し,俗由品となってぃる

CU を最大に固容する 5.フ% CU 合金の場合は,過冷却によって

共晶を二次晶として相当量晶出するために,超音波を印加しない

ものでも,かなり微細な自山晶からなる組織を呈するが,(e),(f)

の比較からわかるように,超音波を印加する三とによって,さら

に肖由晶は微細化する.(g),(h)は 10% CU 合金で二相晶出範

囲の代表例であるが,との場合は超音波を印加しないもので、結

晶粒は著しく知仂、く,ほとんど超音波印加の影習はみられない

(i),(D は諦% CU の共晶組成の合金の場合であるが,この場

合は超音波を印加していない 6)では樹状晶の発逹が著しいのに

対し,印加した(D では一様な自1力晶であった.初晶としてθ相

を晶出する二相晶出範囲の 50%CU-A]合金は桂状晶が非常に発

達しやすい傾向があるが,超音波を印加したもの(k)と印加しな

い、の(1)とを比較すると,後者の桂状晶がかなり細かくなって

いるととがわかる.しかし桂状晶が完全に消失することはない、

以上の変化を定性的に図示すると図3,6のようになり,合金の組

成郭よび金相的状態によって超音波による結晶粒微細化の効果に

かなりの相述方靖忍められた.ーカこれらの合金のヨク0 組織には

超音波印加の影浮はほとんど見られなかった

(3)超音波印加時期と結晶粒微細化との関係

図3.フ(a)は超音波印加の影鴛を同一・のインゴットにっいて確か

めるために凝固の過程で印加を中断した、のであるが,印加を受

けた底部では微細な結晶であるのに対し,上部では桂状晶であり,

その差違は明らかである'したがって溶融状態でうけた超音波の

印加はあまり効果がないように考えられるが,効果的な印加時期

をさらに明らかにするために,純アjレミを用いてインゴット内部の

局部的な冷却曲線をとって調べた、その実験方法を図3,8(のに,

得られた冷却曲線の・一例を図3.8 山)に示した.すなわち,金型

の側面から熱電対を図中の A,B なる位置にそう入し,その部分

の冷却曲線を自動記録してインゴットの凝固の進行状態を監視しな

がら超音波を印加し, B点の冷却曲線がハルテ(冷却曲線の水平部

30 4010 ?0

ψ。)LU
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(a)

図 3.7 凝固途中で超・斉波
印加を中止したインづ,介
のマクロ組織(×1)
Fig.3.7 MacTo structuTe
Of vertica] section o{

Pure AHngotinteTmitted
the ultrasonic lrradiation

before s0Ⅱdi6Cation is

accomPⅡShed

分)を完了し,完全に固体とな

つて冷却を開始するのを確認し

てから超音波印加を中止した.

このときA点はまだ凝固に至ら

ず, A, B 間の各位置は凝固の

各過程にあるわけである.この

場合ハルテがよく現われるよう
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図 3.8(a)凝固過程の熱分析に用いた装置
Fig.3.8(a) schematic diagram of appaTatus f0τ

Partial therlnal analysis with ulu'asonic
iTtadiation.
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化)
に冷却速度をおそくする目的で

鋳型を予熱した.予熱温度は 450゜C である.また溶湯の加熱温

度は 900゜C,鋳込温度は 800゜C であり,超音波強度は 1,=0.5A

である

得られたインゴットのマク0 組織を図3,フ(句に示した.これか

らわかるように,凝固点を通過するまで印加し続けた, B点より

下の部分では微細な自由晶となっているが,凝固を完了せず,ハ

ルテの途中で印加を中止したものはほとんど自由晶ではあるが微

細ではなく,さらに部分的にはまだ凝固の過程に至っていないと

思われる最上部では著しく桂状晶が発達している

以上の結果から,桂状晶の出現を阻止するだけならぱ潜在的な

核が発生すると考えられる凝固点の直前まで超音波を印加してお

けばよいが,微細な自由晶のみのインゴ.ワトを得るには,凝固点の

前後を通じて超音波を印加する必要のあることがわかった
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図 3.9 試料採取位置
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なお超音波印加によるキ鳥殆粒微細化の機織に関しては,現在の

ところ定説はなく, sohmid と R0Ⅱ⑥による「ある程度樹枝状

に成長した結品が強い振動によって破壊される.」とする説,

Turner御らによる「超斉波によって金属原子の移動度力辻削川し,

安定な核が多数形成されて結品が細1力Kなる」とする説などが有

力であるが,前者の方が今回の実験の結果をよく説明しているよ

うである

3.2 インゴットの偏析に及ぽす超音波印加の影響

AI-CU合金のインゴットでは底辺および周辺部が,最後に凝固す

る上部および中C倍Sよりも CU 含有昂オミ著しく高いという現象,

すなわち逆偏析を起すことがよく知られて淘り,たとえぱ平均 4

%の CU を含む A1 合金において,インづツトのj阿の部分では CU

量は 10%以上に、達するという報告がある.ここでは,このよ

うな逆偏析防止に対する超音波印加の効果について調べた.試料

は 5%CU-A]合金を用い,超音波を印加したインゴットと印加しな

い、のとについて,インゴットの各部位から分析試料を採取して

CU 量を分析した.図3.9に分析試料採取位置を,表3.2に各試

片の C"分析値,平均組成からのかたよりなどを示し元.また図

金属の造塊時に船ける超音波印加の影粋・実・我妻

表 3'3 純アルミ・インづツトのガス含有量
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3.10 にインゴットの周辺部から内音蹴こ至る偏析状態を平均組成から

のCU量の偏差として示したが,超音波を印加しないインゴリトで

はCUの逆編析がみられるのに対して,超音波印加の場合は逆偏

析は消失し,むしろ正常偏析となっていることがわかる.このこ

とから,超盲波強度の適当な選択によっては偏析を防止すること

、可能であろう.なお偏析防止の機構に関しては,な発・一層の検

討を必要とするが,一応,超音波印力Ⅲこよってインゴリトのマク日

的な組織が変化するための二次的な影縛と考えられる

3,3 インゴットの脱ガスに及ぽす超音波印加の影響

図2,1に示したような力法で鋳造時に超音波を印加しナこ場合に,

脱ガス効果があるかど5かを超音波出力を種々変えて実験し大二.

表 3,3 に種々の強さの超音波を印加した純ア1レミのインゴットにつ

いて,また表3'4には 2% CU および 33% CU の 2 種の AI-CU

合金インづツトに IP=0.2A の超音波を印加した場合としない場合

とにっいて,各凌4力所から採取しナC試片のガス含有量の平均値

を示した.ガス分析には真空溶融ガス分析装置を用いた.その結

果, AI-CU合金では超音波を印加し元ものの方が幾分ガス含有量

は少ないが,純ア}レミインゴットでは窒素,酸素,水素ともに超音波

印力Ⅲこよる有意差はとくに認められなかっ大二.またインゴット断面

の気孔の数,分布状態などに、とくに相違がなかった.今回の実

験のように鋳造時に短期間超音波を印加して、,インゴ,,トの脱ガ
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適当な工夫がなされるべきこと,(2)普通の造塊とは異なり,アー

ク溶解では凝固位楓が順次ホーンから遠ざかるので底部からの印

加ではその効果に変化があり,一定した効果をあたえるために,

たとえぱルツポの側面からのf肘川など、必要であること,(3)茗

しい急冷のために印加期間がとくに短かく,との朔閻に効果をあ

たえるような超音波強度が必要なことなどがあげられ,これらの

点に関して研究してぃる.

5.むすび

AI-CU合金の造塊時に超音波をf川扣L,鋳造組織,偏析およひ

脱ガスに芋える影粋をしらべ,次のような結果が得られた

ま十鋳造組削卿よ印加される超音波エネル半の増加にしたがって

桂状晶が消失しっいで冉由晶の微細1化が顕著におこなわれるが,

・一定出力以上で印加の効果は飽和する傾向がみられる.との微細

化の効果は純ア}レミ%よび一相晶出範囲の組成の AI-CU 合金に

おいてと、に明らかであるが,共晶を二次品として品出するよう

な組成の合金では,印加しないで、本来比較的微細晶であるため,

その効果は明らかでない

また超音波の印加時期について解析実験をした結果,微細な六

由晶組織を得るには,凝固点前後にわたっての印加を必妾とし,

凝固の途中で印加を中止した場合は,桂状品は消失するが,生ず

る自由晶は粗大であることがわかった

さらに超音波印加によってインゴ哩卜中の C゛の逆偏析がみられ

なくなり,むしろ正常の偏析となるので,超音波強度を適当に朋

整すれぱ偏析を少なくできるかもしれない

鋳造時に船ける印加では脱ガスはほとんど棚待できず,このΠ

的のためには溶湯に長時間超音波を印加しなけれぱならない

以上の結果は,ーー例として AI-CU 合金に関して行なった、の

であるが,他の金属合金の造塊にも同様に広く適用しうる、のと

考えられ,今後の相模製作所における各種合金の造塊にその利用

を計画したいと忠っている

なおこの実験に使用した超音波発振装羅に関しては島田理化工

業株式会社の協力をうけた.ここに厚C謝意を表する

(1]召 37 -12 -3 受付)

冷却ホ出口、

冷却水入口

図 4,1 超音波発生装置を組込んだ消粍屯極形
真空アーク溶解炉
Fig.4.1 Schematic diagTam of apparatusfor
Consumι11〕1e、eleCれ'ode atc melting furnace
With ultrasonlc vlbrat]01]

スには効果がないようであり,ルッボ小の溶湯に,より長時1削印加

するなどの方法がとられねぱならないであろう

4,アーク溶解炉への応用

真空中におけるアーク溶解は高融点の金属合令の溶解に適する

ばかりでなく,一般の高周波溶解にくらべてさらに純度の向上に

効果があり,また溶解能率など経済的な利点も加わって近年急速

に工業化されている溶解法であるが,先にも述べたように水冷銅

ルツポを使用する関係上,急冷効牙Uこよる桂状品の発達のためにイ

ンゴットの鍛造性に欠点を生ずることが多い.この改良法として,

元素添加などの化学的方法ではアーク溶解の特長とする純度に影

習をあたえるので,物理的力法が望ましく,超音波印加による改

良は有効な手段のーつといえよう、

われbれは以上に述べた予備実験の久偏哉をもととして,アーク溶

解インゴットの性質改善に刈する超音波の利用を検討中であり,図

4,Ⅱこはその装置の概要を示す'.この装謡を泥鉾長琶極形真牢アー

ク溶解炉にとりっけ,水冷銅 jWポの低部としてそう入された第

2 ホーンを通じて,5kg のインゴットが鋳造される沸力超斉波を印加

しつーづけ大二・一例としてステンレス錦のアーク溶仰丸こ適用した結果,

適当な条件、凡こおいては,一削郭こ鋳造村孫生微却1化の効果力系忍めら

れているが,なお多くの冏題点,たとえば a)消耗磁梅形アーク

溶解の場介にはインづツトとホーンの1剖のなじみ、がとくにわるく,

゛エフく口^ ＼＼1i磁ワイ振動子

8 (422)
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( 2 )

( 3 )
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Motor parts.She11 Mouldin8 Process Applied to castin号 of Electric

電動機部品のシェルモールド鋳物

興国人絹パルプ株式会社*

栗原成男郭

丁his tep0此 deals with discusslon on the sheⅡ moulding process apPⅡed t0 血e casting of sm且Ⅱ motoT paTts and viewed ftonl

technlcel and economlcal points. The materla]s used in the expeTiment coTeT OHvine sand {OTtl〕e mold and Ⅱgnin-phenoHc resin

foT the mold 、inding. specilnel〕s prepared hom these materials have been tested of t11eir normaltempeTature chal'acteristlc and

、1gh tempeTatuTe chaτ且Ctetistic t0宮etheT with tl)e study on the casting sutface and the accUτ且Cy of dimensions. The tesults have

Proved that L璃nin・phenolic Resin newly developed ls superior to any other 、indlng materlals with its exceⅡent pTopeTty and

econon〕y

K6koku Rayon pulp co.

Mitsubishi Electric Manufacturina co., Na宮oya works

当社に船いて電気機械器具用鋳鉄鋳物の生産にシェルモールド鋳造

法を採用したのは,船よそ 10年前であったが,その当時は殺備

機械,鋳型骨材および鋳型結介用レジυの研究、と、に未開時代

であり,加工費・材料喪は砂型鋳造法に比較して著しく高価につ

いて特定用途以外には適用することが困難であった

しかしながら過去 10年開にレづンは輪入から国産に移行し,

さらに呈産され,したがって当然その何畔剤土当初のほぼ1得とな

つた.一方シェル用砂の研究も著しい進歩をとげ,機械殺備も輸

入機械になんらそん色の無い機械が因産されるようになった 、^

の闇にシェルモールド法の特許の問}亀亀解決し,その製造法に関す、

る基礎的な研究、ほとんど完了するに及んで,との鋳造法は広く

鋳造業界の受け入れるところとなった

しかるにシェルモールドの主材料たるワエノールレジンの価格は,そ

の原来H而格が高いととが原因してコスト,ウンの限界に達し,業界

ではこれに代わる低価惰レジンの出現が要望されるに至った.わ

れ1つれはとの点に耕眼し,つエノー}レレジンに匹敵しうる特性を持ち,

かつかなり低廉なレジンを開発すること.さらにシェルモールド法の

特長である寸法精度と鋳ハづを向上発展せしめるためにケイ砂よ

りも優秀な骨材を採用することに研究の主力を注いだ.以下主と

して鋳型結合剤としてりづニンフェノールレジンを鋳型骨材としてはオ

りeンサンドをそれぞれ取り上げて船のおのの特性について詳削飛こ

述べる

1,まえがき

UDC 621.742.045

Toyama works

Si三eo KURIHARA

われわれはフェノール樹脂よりも廉価な樹脂を得る元めに,広葉

樹パjレラの廃液中に含まれるりづニンス}レワオン酸力}レシウムに着眼し

た、りづ二υの桂拐旨イ路こついては昭和 15年頃から多くの研究と多

数の特許がある、のの,りづ二υ自体の構造上の物性や樹脂化への

技術上の問題などから,国内では企業化の段階には逹していなか

ーつし、.

この点興国人絹パルづ株式会社では長らくりづニン禾1朔の検討を

続けて船り,既にワニリυの抽出や各種分散邦Kセメント分散剤を含

カ)の利用等着'々実栽を上げて発り,数年来当社とりづニン樹脂化

の共同研究を続けて実用量産の段階に逹し元.

りづ二υを高分子量の状態で樹脂化する方法としては

(a)りづニン商身の反応性を利用する方法と

(、)りづニンに高反応性分子を結合させてこの分子の反応性を

併用する方法

とがあるが,アルカリリづニン,クラワトリづニンには主として(且)の方法

が採用されてきた.牙フれわれの場合はサルファイ献}レづの廃液を利

用する関係上化)の方法を採用した.

2.1 リグニンの単雛

(1)りづニンの提造

りづニン樹1惰を作るに当り,立ずその主成分となるりづニンの分航

祐製が必要となるが,りづニンは単体でないために,精製はなかな

か困好tであり,その化学的枇造、いまだ確認されていないが,単

離されたりづニンはほぼ一致した元素組成を持っている

その基本的鸞造は広葉樹では主としてシリン●レ基すなbも

シェルモールド用鋳型結合剤は天然・合成のいかんを問わず,熱

硬化性の樹脂であれぼほとんど適用可能である.しかしながらコ

ストの面や常温高温の各特性の面から判断して,現在ではっエノール

樹脂カミ亀っど、普及している.このほかにりづニン樹脂,クレゾール

樹脂,キシレン樹脂,尿素樹脂,ワルつラール樹脂,メラミυ樹脂,酸化

ロジン,油脂酸化物, eツチー硫黄配合物等が研究され,との中から数

点の特許も出願されている.これらはおの船の長所と欠点があり,

いずれ、研究の段階で実用化には若千の時日を要する、のと半惜斤

される.

2, リグニンフェノールレジン

*富山工場開発室将名古屋製作所

OCH3

"0・<区>CC・0 "ψ"ル""0・<1>C・0-0・
、、

OCH3

よりなっており,そのー一例を示・手と図2.1 のビとくである.

(2)りづニンの分離

上記構造のりづニンはパルづ製造工程中蒸解により亜硫酸処理を

受けてりづニンスルフォυ酸,あるいはそのカルシウム塩となって溶出

する.,、なわち次式のビとくになる.

OCH3
ノ'

(423) 9



H

EOH.C- OCH.

H(ンノ'

HOH.C
'1 0CH3
HC^0

CHOH

H。CO OCH.

CHOH

一十

OH

図 2,1 りづニンの1緑造式
Fig.2.1 Constilutionalfm'n〕ula of L】gnin
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<二>・・f .・・

子カチオンが,主としてイオン結合によって不溶性複合体を生ずる

、のであり,この沈殿物を水洗いして糖類,有機酸を除去し,さら

に低桐'毛燥後粉砕すれば茶かっ色のりづニン粉末となる.これはア

ルかNこ可溶性で比重は 1.4 郡皮であり,十分シェ}レモー}レド用レリン

の製造に適用できる.な船これは現在特許出願中である

2.2 リグニン樹脂の製造方法

りづニン槌甥旨の製造はフェノールフォルムア}レ芋ヒド枯"旨1製造のづロセスと

ほとんど同じであり,まずりづニンとフェノールを加梨噺k合してりづ

ニンフェノールとする.すなbちりづニンの活性基であるっ工二jレづ0パン

の侭珍共α位とフェノールの P 位との結合が考えられる

H

リグニン

0岳S=O H

012Ca

リグニンスノしフ.ン再斐カノL シウ 1、

溶出された液は亜硫酸臭のある黒褐赤色の液でその組成は・一般

に次のごとき、のである

例全固形分30%(内リづニン 30.6%)

13PH

りづニンはこの中でコロイド川Nこ分散し,これを分謝メ、るのにわれ

われは含窒素高分子沈降剤を使用し含窒索リづニンとして凝笑,塊

化,沈降させた.

りづニンス}レフ才ン酸十含窒素商分f→リづニンスルフォン酸

ーーーーー、

亜硫酸

、<ー＼-C--C-R'十 H20ー/ 1 1

H

または

0=S=O H

OH

〒一ーーーー^

、<二>、1-、1、、'・<二>C-・0-R,珊0

-111

、＼_>、、1、、 1 十

H

リグニンスノし

フォン酸

HH9

さらに一部では0一位への結合、老えられる

十CH20H中で CH90 十 H+ ー、ーーーー^

OH

・<し>・0・叫・叫・・一淵

H

S03H

この反応は酸性媒体中においてりづニンス}レつ才ン

ーーーーーー^ /-111＼>・C-C-C・ー＼-1 1

サルワアイト廃及

HH9

となり,さらに進んで

ノ/＼

＼/
OH

+CH20H

ー＼ 1 1、 1
、<＼・、C・C・C + 1し0ー, 1 1 1

^^]^

柤製

ーづ'ー＼-C-CH -CH。ー

・^

これが酸性媒体

、C>ι一ι・ι一印-111

H

,ノ＼

＼/＼
OH CH2+

7

アミノ付化物

＼ー^ノ

原

H HH

/'＼/、
HO

S03H [X]

iメ安アニオτノと 1当iづ)

;气

のごとく樹脈化が進んでいくと雉定される

大都分のりづニンは前述のごとくサ}レファイドJづニンから得た含七汚七

りづニンであるため,反1,6ば次のビとく進行する、のとぢぇられる・

Lignin-N-CH20H1'Rnin-NH一十+CHQOH ^ー

このほかにフェノールも独凹で反1心、L

CH90HCH20H
/

まナこは^,■

1 1
＼＼/
OH

ーーーーー十』
ノー、 111、
ー、-C-C-C-

、＼ー・/ 111
ノ

1 0H
＼、/＼,/、
OH CH?-1 1
＼/

H

分

F壌

10 (424)

巨

亡"

CH20H

π

ニ,児气 女

図 2,?りづニン製造フ0ーシート
2.2 FIOW、sheet (Manu{acturing Lignin)

低晶

'Υ

る

ノクニン

十十CH20H

となる

このメチロー}レ 1'祠志,立たはメチ0-・ル基とフェノール,りづニンと

の冏で縮合反応が起こり,図2,3のごとき織造となる

上記のごとくりづニン,ワエノールフォルムアルゞヒドの初期締合物を作

り、ア}レカリで残存酸を中和L,脱水濃紺iする.脱水完了後冷却,

粉砕し,硬化剤を添加後さらに微粉砕する,との粉砕程度は樹脂

強度に大きな影轡を与える

2'3 リグニン樹脂の特性

以上の工程によってできナこりづニン,フェノールレシンの一般岬"七1

市場一般のっエノールしづンと火差なく,その主たる特長は従来学会
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図 2.5 抗折力と各要因の関係

Fig 2.5 Changes of deaectlon strengths by
Setting and cuTing

ヤ水豊兆

250

(゜の

ヘ。

図 2.4 リづニン樹脂製造っ0ーシート

Fig.2.4 FIOW・sheet (Manu{actuTing Lignin.resin).

.、
ノη

へ美サミン

で発表されているゲ】レ化時問や融点と異なり,ゲ】レ化時間はっエノ

ールレジンよりも短力K なり,融点はっエノールレジンよりも低くなっ

ている.

(1)色調

茶かっ色の微粉末でアルコールに難溶である.

(2)粉末度

200~250

へ3CI

樹脂の添加率と抗折力の関係
伍X resin on deaection strength

7

C?

'凹メ入、
J上C 口

60

オ分るん

C3 BI

抗 50

B2 DI Dコ D3 D4
40 50 60

(sec)

メ・りシユ

250 メ,ワシュ以上

40

(3)水分

0.65~09990 で現在のところまだ若干高い

(4)吸湿度

3.6~6.290 でフェノールレジンより若下高い

(5)灰分

02~0.5%でっエノールレジンの 0.1%以下に比較してかなり多

い,これはパルづ廃液から得・られるカルシウム塩のためであると推

定される.

分光分析による検出元素は Si,Fe,caが主成分である.このこ

とはむしろゲ」レ化時間の短縮や高温特性の改善に効果があるもの

と予想されるが,この点は今後の研究で明らかにしたい.

(6)臭気

燃焼ガスに不快臭はない.

(フ)融点

電動機部品のシェルモールド鋳物・富山工場開発室・栗原

^^

?0

図 2.6 リづ二υ
Fig.2.6 E丑ect of

500 以下

950。以_ヒ

使用砂オリビンサソドフ号

セノディンク 300'C 15Sec

キュアリンク 400'C 50sec

70~80゜C でっエノー】レレジンより若干低い.

(8)流動度

りづ二υ分の増加にしたがってっエノールレジンより流動度は小さく

なるが現製品は 18~50mm の間に分布している.

(9 )ゲjレ化時間

流動度とゲ】レ化時間との両特性間には正の相関関係があるが,

りづニン分が多い緑どゲル化時間は短かくなり,現製品は21~49Sec

の間に分布している.

(1の常温強度

シェルの常温抗折力と各要因すなわちセ.りティンづ温度,キュアリンづ

温度,セ・りティンづ時間,千ユアリンづ時間との関係は図 2.5 のごとく

であり,セッティンづ温度と強度との関係には 1%水準で有意差が

認められ,その他の特性については 5%水準で有意差力靖忍めら

れた.

したがってりづニンレジンの使用にあたっては

セ.ワティンづ温度 250~300゜C

セ.,ティンづ時間 10~15Sec

キュアリンづ温度 350~380 C

キュアリンづ時間 50~60sec

での作業仕様が適当であると判断される.

次にレジン添加量を 3~6%に変化させた場合の抗折力の変化

を図2.6に示す.図示のごとく正の一次相関関係になってぃるが

X軸との角度はっエノールレジンの場合より若干小さいようである.

上記実験に使用した砂は東邦オリピンサンドフ号 100%であり,テ

ストビースの寸法は 10mm 角の標準寸法のものを用いた.

(11) eールパ.ワク

実際に生産作業を行なう場合に,最も関心のあるビールパックテス

トについては図 2.7 にその結果を示す,ビー】レパックの定量的尺度

(425) 11
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図 2,フゲル化時闇船よび流動度と e-)レパ,,クの関係
Fig.2.7 E丘ect of gelation tin〕e and 丑OwabHity
On pee] back

は金形を 10 区画に分けてそのハク高t区画数で表現した.

3,各種レジンの高温特性

国内数社のシェル用レリンフ種と 100%フェノーjレレジン船よびりづ

ニンフェノー}レレジンとの間の高粘艦¥性の比較を打なった.す'なわち骨

材としては東邦オリピンフ号を使用し,レジン添加量を 4%とし

た.

テストeースの寸法は径 29mm,高さ 51mm のものを採用した

比較特性は急熱膨張,熱闇抗圧力,熱冏加圧変形量の3種類で

それぞれ図 3.1,3.2,3'3 に図示しナこ.

図のうちでレジンの試料 NO.④は 100%つエノールレジンのもの

であり,試料 NO.⑤はりづ二νフェノールレジンを示,、、その他の試

料 NO.①,②,③,⑥,⑦,⑧,⑨のうちには AV ライト SP61

F, SP161F,ファυドレ,ワッフ500-4, J-362, OD-U-123,エドライト

NO,4, NO.1 の各種レづンカミ順序不同で含まれている

3.1 熱膨張

熱膨張テストは 1,150゜C の炉中に試料を急速にそう入して,測

50

RCC)

10 f'

]5、ec "",

、/ 0

定はダイ卞}レインジケータで行なった.

測定値はいずれ、 1~2分問で膨張亀の eークを示し,3~4分

冏で収縮し,5分fΠこふたたび膨張している.もちろんこの膨張

曲線はオリビンサンドと,レジンの武渚餅桝生とが加算されたものであ

る,しかしながらおのおのの似蔀泉には特長があり,比,校刈照は可

能である

図3.1に示すとおり市販レづンの各銘柄闇の突糾彭張特性には相

当の幅があることが判明した.このうちでりづニンつエノールレジンは,

最高膨張呈:0.17%,最低収靴孤10.01%で・一番パヲリ十が小さく

シェルのソリや注湯の際のキ裂減少に、πN武繹があると思われる.

したがって鋳造された製品の寸法精度も良好でしかもパラッキの少

ない、のになる.

3.2 熱問抗圧力

烈那旦抗圧力はパク熱瑚寺冏 12分,荷重速産 25mmlmln でテス

トを行なった,試貯剣幾は名古屋工業試験所の Dite此製高i吊.試験

機を使用した

テストの結果試料 NO.④の常淵野金度は市販レジンに比較してと

くに高いが 300゜C 以上の強度は市販一般のレジンと大差なく, と

のことはシェ}レ用レジンの購入に際して常温強度のみを重視すべき

ではなくして,高温強度、あわせ考愈すべきであることを物語・つ

ている.

図3.2 に郭いて試料 NO.⑩は尿素レづンの高温強度を参考の

ために図示した、ので,300゜C 以上の抗圧力が極端に低く鉾鉄鋳

物川のシェル用結合剤として不適当である、

とれに灰し試料 NO.⑤のりづニンレづンの抗氏力曲舟難訂1"仮一般

のレづンの抗圧力曲舟拠こ比校して優良なる部類に属し,500~600゜C

の抗圧力は力しろ最高クラスで,りづニンレジンは耐熱性がないとい

う従来の定説をくつがえす結果となっている

3.3 熱問変形量

熱冏加圧変形量のテスト条件は上記熱間抗圧力試験と共通であ

60

ー,

30

.ノ

^ ＼

成溜,度(脚)

10sec

40

0

50

[1 ],150゜C

、、、

^

,;D .

その変形量の最高値は図3,3の試料NO.②に示すごとく3.8%

に逹する、の、あるが,ケイ砂カミ急速に膨張する 600゜C 付近の変
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図 3.1 急黒蛸彭張(各種 R郎in の比妓)
Fig.3.1 TheTmal expansion
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シェルモーjゞ'則の洞'材として従来ケイ砂が主として使用されてき

たが,最近はオリピンサンド,づ}レコンサンド,カーポンサンド等、注目され

特殊鋼,鋳鉄,銅合金鋳物に船いて特殊の用途に採用されるよう

になった.

このうちでオリビンサンドは国内で生産されるため,(a)価格も比

校的に安く,山)その供給も容易である,(C)熱伝導率がケイ砂

に比べて良い,(d)熱膨張がケイ砂より小さい,(e)ケイ肺病に対し

て安全性カミ高い,(f)比重がケイ砂より大である,等の理由からわ

れわれは業牙丸こ先駆して数年前からシェルモールド作業にオリピンフ

号を採用してきた

4.1 オリビンサンドの一般性質

(1)化学成分

オリeンサンド(カンラン岩)の%、な成分は F0玲te亘te(2Mgo. sio。)

であるが,その国内産地は北海道日高地方幌満産,四国赤石産,

東北南羽産の3力所が主たる産地である.このうち幌満産のもの

がシャク熱減量、(0,44~0.6ので最、少なく,複用性もよいので

幌満産の東邦オリeンサンドを採用した,その化学的成分は Mgo

(41.20~47.0の Si02 (42.60~48.81) A1903 (0.48~1.31) Fe乞03

(8.76~9.18)である.

(2)比重

オリピンサンドの比重は 2,85~3.65 でケイ砂の比重より約 20%

大きい.

(3)粒形

オリピンサンドは岩石をインペラーづレーカで破砕したのちにパイづレータ

スクリーンでフルイ分けた、ので,篠岡ケイ砂より角張っているが,

コニカ}レケイ砂よりはむしろすぐれている

(4)粒度

現用オリピンサンドフ号の粒度分布は 65メ,,シュ以上 5%以下

電動機部品のシェ}レモールド鋳物・富山工場開発室・栗原

0
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4,オリビンサンド

5.シェルモールド鋳造の実用例

bエルモールド鋳造の実用例を鋳造方案,鋳造欠陥とその対策,寸

法精度等にわけて詳述するにはかなりの紙面を必要とするので,

他の機会にゆずり写真(図5,1,5,?,5'3)を発表,、るにとどめ

以上で当社のシェルモールドのうちで主としてりづニンレづンとオリピ

ンサンドについて述べたが,要約すれば次のごとくになる.

(1)サルつアイトパ}レづ系から婁1造したりづニンフェノールレジンは鋳鉄

のシェルモールド用として十分使用に耐え,かつ羅済性がある

(2)オリピンサνドは薄肉鋳鉄鋳物のシェ}レモールド用材として有

6.む す び

(427) 13

3

J『司^■一^^L-ーーー^^.ー^

_」_____________,

100 メ,ワシュ 9~1996,150 メッシュ 35~4596 200 メ,りシュ 19~29

%, 270メッシュ 8~18%,パン 5 %以干で粒度指数 110~130 程度
を標準としてぃる

4,2 オリビンサンドの高温特性

(1)熱膨張

シェルモー}レドの骨材にケイ砂を使用した場合とオリピンサンドを使用

した場合の急熱膨張量は,前者の0.9%以上に対し後者は03%

以下であり,その比は 3:1 である.

との急熱膨張量 0.3%以下という数値は,小形モート}レづラケット

をシェ}レモールド法で鋳造して,専用機械で加工する場合には,鋳造

製品の要求寸法精度を確保するための必要にしてかっ十分な数値

である

このほか膨張量が少ないためにケイ砂では製作不可能であった

平面部の広い鋳物で、,オリピンサンドを採用すれぱ,ほとんど不良

を発生するととなくシェル化1ることができる.

(2)熱伝導度および熱容量

か」eンサンドの熱伝導度はケイ砂のそれの3倍に近く,かつ熱容

量も大きいので鋳造製品の鋳ハダを良好にし,かつ内部組織をチ

密にする.鋳鉄薄肉鋳物のシェ}レモールド法での鋳ハダはケイ砂使用

の場合に上半と下半分の荒さが異なるが,オリeンサンド使用の場合

には,ほとんどその差は認められずパフ加工の必要がない.ただし

骨材の粒度分オ瞰訂狗述の粒度分布を守ることを条件とし,とくに

パンが10%を越すとむしろその鋳ノ惨ははなはだしく害される

耐圧銅合金鋳物の鋳造にオリeンサンドを適用して,以前 30%近

い不良をほとんど0に近く改良した例、羅験してぃる

4.3 オリビンサンドの欠点

ケイ砂の場合は一般にパウダーレジンサンドよりもコーテットサンドの方

がレジン添加量同・ーの場合抗析力が大である.

これに反しオリeンサンドの場合は,コー予りトサンドの抗折力は新砂

使用の条件下ではパウダーレジンサンドの抗折力の L2程度である.

その理由として(a)現在市販のオリンビンサンドば水洗いされて

いないので砂粒表面に微粉が多く着いている,(め砂粒表面に毛

細状のキ裂がある,(C)したがって(a)船よび(b)の理由から

砂粒子の吸着水分が多い,(d)砂粒子表面のヌレカミ悪い等が老え

られる.

これが対策として砂を① 100゜C 以上で乾燥する,②600゜C前

後で焼成する等がある.前者では強度が 25%上男し,後者では

強度が 50%上昇する.ただし普通の状態を湿度 70%,砂中の

水分量を0.5%とする.このほか注暢後の黒化しナこ砂を使用すれ

ばパウダーレジンサンドに匹敵する程度のコー〒ワトサン凡まできる

2

200

パク熱時岡 12mln 荷重時冏 1ガ/min

図 3,3 熱闇加圧変形量
Fig.3,3 High temperatuTe defoTmation.

形量はいずれ、 0.5%前後までに低下しており,シェル用骨材に

ケイ砂を使用した場合にレジン選択のみでは,注湯時の膨張量をそ

の変形能でカパーすることカミ不可能に近いことを示している.
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年月

効であり,今後その回収力法の進歩によって経済的価値は増

大する

(3)シェ}レモー}レド法は年ごとに獄廼!材料のコストダウンによって

利用範靴Nよ増大している

終力りに臨んでとの研究と生産試竹を行なうに当って終始ご指

導いただいた,名工試鹿取所長,二木技官,高t届試験室各位,当

所鈴木次長また種々ご援助くださった興田人絹パルづ株式会社富

1山工甥各位,東邦オリeン株式会社各位,ならびにと、に実験を

行なった岡島,他谷, g打藤の3君にあらためて深謝の意を表わす
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最近における社外講演
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( 2 )
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S廿Uctural studies l〕ave been made on the ptedpitation process of nicIくel・base, heat,resistant a]10ys. Melco}oy-X, heat tTeated

at Yarious temperatures and ]engt110f tlme,inc]uding a solution treatment, a pTimary aging 廿eatment and a douNe aging tteatment

With an electron mlcroscope, elech'on (]i仟raction and x一τ且y diHtaction lnetl〕ods.丁he result、 of expeTiments have revealed tl〕at the

Secondary pecipitated phases in tl〕e ma訂'iN and graln 、oundaTies are o{ intetmetaⅡic compounds such as Ni (AI,1'D type, and

also that tl)ete is distlnct con'e】ation l〕etween the aglng time, temperature and gro、vtl) of Ni3(AI, Ti) phases. Discussion On

relationship l〕etween the preclpitation ptocess and variation of tl〕e hardness of aⅡoys duting the aging is a】so touched on as we11

耐熱合金メルコロイーXの電子顕微鏡的概察

Research Laboratory

耐熱合金は微暈元素を含めて 10 数種に、郭よぶ多元素である

ために,現われる析出相の種類および分布状態は多種多様であり,

とれらの析Ⅱ_1棚は良かれ悪しかれ合金の機械的性質に大きな影縛

を与える.そのために,A1羚よびTiの添加により硬化される Ni

基系耐熱合釡の組織を電子顕微鏡で観察し,時効処理と機械的強
(1×2)(3)(ι)

度とを関連づける研究が多くの人々によってなされてぃる

これらを要約すると,以下に示すような結論が得られている.す

なわち,結晶粒内に分布する析出粒子は金属闇化介物N、(AI,Ti)

形の y 粒子であり,結晶粒界における析出物は主として複合面

心炭化物C、C6 であることが耐儒忍されている.そしてy粒子の

折出量,大きさ%よび形状は堅さ船よび高温強度を左右し,窪た

結晶粒界に船ける炭化物の析鵬最,火きさおよび形状はクリーラ特

性および延性を左右するといわれている.最良の機械的性質を得

るためには,粒内析出椚と粒界析出相とが適当に分布することが

必要であり,そのため機械的強度のすぐれた、のを得る標準熱処

郡法として,溶休化処町!1妾 850゜と 70げC の 21川にbけて処即を

する2段時効処廼功ミー'牙掘こ行な力れてぃる

そこで,才っれわれは当社相椣小鄭乍所で製造されているメ1レコロイー

X (イυコネ1レX相当品)を取りあげ,1郁類の溶体化処理を行なっ

た、のと,溶体化処理後さらに種々の温度船よび時間で一迎の時

効処理を行なった、のとについて,結品粒内および粒界での析出

状態を電子顕微鏡で観察するとと、に,これら析出物を電子回折

およびX線回折で測定して,さらに試料の常温における堅さと電

子顕微鏡組織との関逹を検討した

Observations of Heat・Resistant A110ys,

Melc010y・X, with Electron Microscope

Morihisa TAKEUCHI. Y6Z弓 NAKAJIMA ・ KeiZδ KITAKAZE

竹内守久、・中島陽

1,まえがき

UDC,620.187:669.018

Wt %

表?'1 メ1レコ0十X の化学組成

時効処理
溶体化処卯(真空小:10-3棚mHg)

試料記昜

'0の1 細

2,実験試料および実験方法

2,1 試料の化学組成

突験に用いたメルコロイーX のイヒ学組成は表2,1 のとおりで,相

模製作所において分析された結果である

2,2 試料の熱処理条件

試料の大きさはい,'れ、 10×20×0,5mm3 とした.これらの

試邪H土表2,2 に示tよ泌こ,まず溶体化処理を水素中で行ない,

その後,10-3mmHg の真空中で時効処理を施した.なお表中 1

Wt %

0.001

1,01

2_67

0.52

表 2,2 試料の熱処理条件

1,0650CX ι、

水焼人.^

元繁フ工凾琶

600
650

700
750

800
850

900
950

Wt %

14.76

フ.フフ

0.17

残郊

B'

治体化処廻の立生

1,150゜C X 4 11

ーーー,水焼人

*研究所

600 】,
650
700

750
800
850

900
950 1,

20,

20,

50,

段処理後の冷却は真空の状態で炉外に放置して行なった.本文中

では表2.?に示した処理温度%よび時問を試料記号を、つて区別

することとし,とくに時効処理時閻は試料記号のあとに()に

入れて記入した.たとえぱ A7。の20時問処理は A7。(2ののよう

にした.

2.3 電子顕微鏡の試料作製

研摩完了後,2 段時効処理された試料には 35.8%塩酸を52%,

矼%硝酸を 10%,づりセリン 38%との混合液を用い,その他の試

料には 61%硝酸を 90%,41%フ酸 10%との混合液を用いて

約1分間腐食を行ない,2段レシ功法および抽出レナ功法で電子

顕徹鏡試料を作製した

2 段レづりカ法はアセチルローズ膜を用いたクロームシャドゥ・カーポン法

である.

抽出レナ仂法の場合には,腐食処理された表面組織に迫接力ー

20
20
20

20

50,

0.005

100

空冷I A,空冷後 700OCX20 h

50,

100

溶休化処理のま生

(429) 15
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ポンを真空蒸着し,その上にコロジオンの層を作って蒸着膜を保護

した.続いてりン酸 20%,水 80%の混合液中で力ーポン・コロジオ

ンの2重膜が試料よりハク離し,液面に浮きだすまで電解腐食(電

解条件.0.1Alcm9,2.5V)を行なった.浮上後液面上の2重膜

をすくいあげて蒸留水で洗浄し,つぎに酢酸アルミに浸セキしてコ

ロジオν膜を溶解し,カーポン膜についた析出物のみを析出物の直接

観察船よび電子回折用の試料とした.

2.4 堅さ測定

Eツカース硬度計(荷重 10kg)を用い,室温で各試料の堅さを測

定した

3.実験結果

3.1 溶体化処理後の状態

表2,2 に示した処理のうち,溶体化処理されたままの試料 A。

船よびB。の電子顕微鏡組織を図3.1に示す.いずれの場合、 N、

(N,の%よび Ti(N,C)の炭窒化物が点在するほかは均質な組

織を示している.

3.? 1段時効処理後の状態

図3.2から図3.6 までの電子顕微鏡写真は,1 段n寺効処理され

た各種試料の結晶粒内および粒界の析魁相を 2 段レナ功法と抽

出レづりカ法で観察した代表的な組織を示す.そのうち図 3,4 溌

よび図 3.6 は抽出レナ仂法による、ので,析出粒子が凝集した

状見凱こ見られるが,これは力ーポン膜と析贈粒子の密着性が惡くて,

析出粒子を抽出する時に粒子が凝集した、ので,真の分布状態を

示すものでない.

図3,?から図3.6について,まず結晶粒内の析出粒子の析出状

克凱こついて注目すると,その析出粒子の分布状見凱こ溶体化処理の

違いによる差が認められる.すなわち,時効時冏の短かい場合に

船いて,試料A祁(1)では図3.2(a)のように,粒内の格子欠陥部

が原因と思われる遥択的な析出が顕茗に認められるが,試料 B乃

(1)では図3.?化)のように双晶境界部への析出が認められるの

みである.図3.2(a)および化)の比較から 2種の溶体化状態で

は,それぞれの下部組織にかなりの相連があることがbかる

しかし,いずれの溶体化処埋で、時効析出粒子の成長は 700~

850゜C(図3,3から図3.6)の範囲においてのみ認められ,温度の

低い 600゜C の時効では図3.5(a)のように粒界の析H_1物は認めら

れるが,粒内の析出物はあきらかでない.また時効温度が 950゜C

にあがると,図3,5(d)のようにふたたび炭窒化物船よびわずか

な粒界析出物のみ力靖忍められるようになる.また,図3.4船よび

図3,6に見られるように時効温度 700~850゜C の1品度範囲で,結

晶粒内の析出粒子は時効温度が冷Kなるほど,また各時効t品度で

時効時1}晶が長くなるほど大きく成長し,その形状は立力体になっ

てくる.これに刈して析出村子の密度は粒子が大きく1戎長する媛

ど減少してヤる

表3.1 は抽出レナ功法による粒内析出粒子の観察(図3,4太よ

び図 3,6)から詔べた粒子の大きさを示した、のである.との表

から推察されるよ"こ溶体化処理方法が異なって、,粒子の成長

^

再

Fig.3.1

(a) A。

図 3.1
Electron

電

t_ニ_1_1

')

ま

イ

くノ

J'
当1 1

、÷瀞,,+

献料竹:製法

(b) B。

溶体化状態の確子顕微鏡写真
mlcTographs of so]ution・tTeated specimens

"ノ

(b) A7。(10の

J弌

、

玉J

、

、

2段レブリカi上

J /

゛ウ

',1、".,
L__'」コ

試料作製:2 段レブリカ法

小) B7' a)(a) A75 (1)
図 3,2時効処理した試料の俗子顕微鏡写真

Fig.3.2 E]ectTon micTographs o{ aglng・tTeated speC11]〕ens

'ヲ丁二林で"グ削 , 1

J

、

ごノ

コ

鄭,、、 r
'゛

鄭,、,、、)' ゛

1/
0. ゛ゾ

念コt夛''コ

气にモ、^二1)1゛ーニ卓'トム^、J、.'ι y

弓゛ 」、、1

試ネ1作製法:2 段レプリカ法

化) A5(2の(a) A7。(5の

図 3,3時効処理した試料の電子顕微鏡写真
Fig.3,3 E]ech'on micTograpl〕s of aging・treated spec]mens,

16 (43の

叉1、"、.;三キト亨勺 1
ト4 争太、; 4

;江 宅'ギ゛}+

宝会1亀、、、写キ f梦一,、"'.",""

ー,ゞゞン1・ー、ー'.'、',_
"ゞ,'翰、,,
.'、、連;1';、、g .,●、、゛・、气.゛.

'. 4'^ιψ、^¥

ゞ'、,患、ニ'智、'二烹ゞ、・'!

Υ一、河一美ぞ'、、'・..*'""、

、イイー.,'鄭'1^}フ.1L/'
(10 A7。(2の

、

i .
二

二

妾轟'轟訣、●" 05μ勃
*厘'亨.む9 L=ー^;.だ^^1^"ー'゛^^

拠
J"
}

"子」

J,゛イ¥

幸
》

之

.才

ノ

.

◇'ニ、

1

凡^ε畢

.

,、

デ 1J

"§ル会ノ,,松'"ー゛

島尋,等!選lt'1.1ン・1ゞ1、人、 1り"
シ'1身'1点1に1气得一炉一、なゞ導恕=嘉

(C) A80(10の
試1、Hへ製:抽出レプリカ法

図 3'4時効処理した試料の電子顕微鏡写真

Fig.3.4 Elech'on micTographs of ag]ng tTeated speclmens
after solution、treated and l,065゜c f0τ 0.5 h, wateT quenC11ed

三菱譜機技報. V01.37. NO.3.1963

、

JJ ^

夢'.ヌ
ン》
ン

g

" J,ユ

1,

1

D
亀

号1'

'

協
.
、

郁

6

轟
喪

Ξ

縛
一
、

轡
"
a

-
t
 
1
 
;
鼻

声
ず
鬚
臭

*
゛
雫
ゞ

『

伽

告

'
゛
ず
*

や
ニ
ノ
'
'
"
,
三

賭

一
畢
点

峰

ヂ

ナ
゛
゛ ゛

、
宅

.
乳

儲
.

命
,

ノ
ノ
 
J

'
.
冬

尋
β

'
,

'
ミ
珍
妻

゛
.

゛
'

、
'
+
一
、
'
t
、
'
、
'
,
、
 
0
 
.
七
^
一
,
゛
▲
、
ノ
,
、
一
,

甚
遍

一
1
一
J
/

「
、
i
、
、

ψ
"

↑
二
J

一
、
'

、
、
4

子
北

島

ン
y

、
ノ

く
Y
 
づ
共
,
、

イ
゛
』
ノ
ゴ
,
ノ
●

一
气
力
三
メ
式
訊
y
 
g
ン

J
 
、
,
ノ
ノ
ト
 
t
゛
メ
'
ノ
゛
'
多
,

ノ
ノ
ノ
 
J
 
コ
,
゛
、
、
>
/
 
J
0
二
ー
ノ
 
i

1
 
六
契
 
J
 
,
ゞ
え
 
J
1
 
,
女
、
彰

二
ι
y
、
j
 
1
 
ゞ
゛
ゞ
ン
●
ニ
ン
ー
 
f
,

J
 
>
g
 
.
●
ξ
《
'
ゞ
羊
影
ぎ
*
●
ン
ニ

、
ー
、
毛
一
"
ニ
,
」
゛

3
1
 
"
ψ
L
 
/
、
ン
i
 
'
γ
'
●
三

,
途
一
y
謬
轟

<
'
,
、

ル
一

'
'
,
'
、
;
、
、
.
'
イ
゛
;
一
'
一
二

"
'
し
一
イ
む
.
七
'
h
 
i
 
;
'
ヘ
.
ノ
ヂ
 
t

一
'
,
,
,

.
'
 
J
.
"

、
サ
之
一
<

、
製
J
才

、
'
」
」
:
/
L
'
'
一
一
ノ
一
゛
ノ
◆

ニ
.
'
,
'
^
ノ
ノ
乢
尋
^
゛
.
ゞ
ノ
ゞ
七
七

'
^
^
^
J
 
し
三
'
七
、
;
'

一
、
一
1
●
ノ
じ
"
.
ウ
;
,
.
一
一

'
'
、
ナ
'
キ

"
ヅ
'
、
七
、
、
ノ
'

ι
ノ
'
イ

一
、

,
]
"
 
i
 
、
り
"
 
J
 
-
,
七
"
,
 
4

一
'
◆
一
'
,
'
;
亡
ゞ
一
一
.
一
プ

、
 
C
'
●
、
゛
ビ
、
ー
ノ
」
゛
゛
、
.
、
急
'
,

;
.
゛
一
 
1
 
,
'
◆
、
、
;
一

ご
4
 
゛
,
ノ

二
一
'
气
、
●
^
、
.
、
、
ニ
"
,
:
'
^

J
-
"
゛
,
゛
.
一
 
1
 
、
"
ど
"
一

●
ヅ
N
'
,
ご
゛
ノ
ノ
゛
〆
三
'
ノ
一
A
司
,
4
、
、
着
ι
 
1
 
,
イ

ゼ
.
り
ゾ

.
、
'
 
4
 
.

μ
~
-
 
L
.

-
t

一
嘉

J
C

,

＼
・
,
勲
し
冨
濠
,
.
、
一
二
、
・
釜

ー
ぎ
"
'
ノ
ゞ
ー
メ
、
M
 
ι
ミ
"
"
異
 
L
 
{
ニ
.
、

ヘ
^
,
'
五
曼
 
1
、
゛
コ
＼
、
、
5
 
、
、
カ
』
異
へ
'
し
¥
,

、
一
、
'
ノ
、
、
'
」
,
ノ
>
、
、
,
↓
、
,
,
、

'
゛

:
 
i
、
,

Υ
や
珊
誓

二
心
ι

÷
●

ξ
 
4
 
j
一
三
レ
.
J
、
●
1
、
,
'
 
J
 
イ
ゞ
,
へ
毛
 
1
'
.
、
、
Y
 
、
゛
イ

二
久

¥
一
゛

ι
 
1
 
,

・
、
,
リ

'

:
 
4
 
A

゛
)

'
叫
.

一
,
ゞ
 
q
 
ジ
、

、
」
司

>
ノ

ナ
'
 
J

烹
一

ユ

ー
み

、
J

、
、

'
」
ノ

'
ヰ

」
↓
,
:
子
'
、
■

'
 
t

,
や
し

'
'
ξ
、

~
.
冒
宅
*
嘩
」

'
コ

吉
4

'
亀

主
電
勺キ

J
 
武
キ
,
J

,
ノ

弓

一
亀
逼

'
、
、
竜
、

マ
ノ
、

廷

キ

、

ゞ

●
イ
一

,
一
一

ヤ
,
'

J



曙サイー瀞ゞq弐汽上、モ彫y、難1

参゛ー、'S、1-、鉦ヌ琶、f叉一嘉.、4
多f一渇曳i誘i、禽一,、.ル零二きな、

(a) B。。(5の

,,、L_どL■
趨釜券§瓢崖^兇拶熟灣 1

(C) B8。(5の (山 B那(5の
試1、H乍製法:2 段レブレカ法

図 3.5時効処理した試料の電子顕微銚写真
Flg,3.5 ElectTon lnicTographs of aging・treated specimens
after solution treated at l,150゜c for 41), Wιlter quenched
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表 3.1時効処理による粒内析出粒子の成長
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粒内析出粒子直径
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子線
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ノι
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表 3,?粒内析出粒子の電子回折郭よびX§泉回折値
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量
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(31D

耳

麹内析出粒子直径
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野
ゞ
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試料作製法:抽出レプリカ怯

図 3,6時効処理した試料の電子顕微銃写真
Fig.3.6 ElectTon micrographs of aging・treated specimens
afteT solution・treated at l,150゜C {0τ 4h, water quenched

(b) B7。(10の

の突験値

TD

2.07

1.80

1.27

1.07

図 3,7 図 3.4 山) A和(10のの結晶粒内析出粒子の
制隈視野電子回折像

Fig.3.7 Selected aTea e】ectron di丘raction pattern of
Precipitate particles foTmed witl〕 in the matrlx
g,ains, of Fig.3' 4 (b)

y

はほとんど同じ程度にある.また時効温度が高い程,粒内析出粒

子の成長は速い

粒内析出粒子の電子回折を実施した結果,図3,7に示す回折像

が得られた.またこの電子回折像に使用した同じ試料の電解腐食

残サをX線回折し,それらの結果を表3.2に示した.この結果

から結晶粒内の析出粒子は N、(AI,Ti)形の y 粒子であること

が確められた.

つぎに粒界析出について観察する.1,150゜C,4時問の溶体化処

而技厶合金メ}レコロイーX の電子顕微鏡的観察・竹内・中島・・北風

^

」'千浦"卦

ミ.

f条註

'"

"

t

,1

'1.1'

試料作製法:杣出レプリカ法

(且)澄子顕徹鏡写真 (b)制限視野電子回折像

図 3.8 試料 A7。(5のの電子顕微銚写真オすよび
結晶粒界析出相の制限視野電子回折像

Fig.3.8 ElectTon micrographs and selected area electron
diHTaction pa杜etn of pTecipitated phases in glain
boundaty for specjmen aging・tTeated 700゜c fot 50h,
after solution treated at l,065゜c f0τ 0.5 h,訊,ater quenched

理されたものに,時効処理を施して現われる粒界析出物は微小な

ものしか見られないのに対して,1,065゜C,0.5時間の溶体化処理

された、のでは,図3,8(幻に示した例から、わかるように 700

゜C および 750゜C の時効処理で,結晶粒界に粒内の析出粒子より

大きい粒子と層状不連続析出物が観察された.時効温度700゜Cに

おけるこの粒界析出物の電子回折像は,図 3.8(b)に示すと船り

である.これから格子定数を求めた結果はさきの表3.2の結果と

一致し,結晶粒内の y 粒子と同じ結晶構造を、つものであるこ

とがわ力、つた

3.3 2 段時効処理後の状態

60げC以上の使用温度ですぐれたクリーづ特性を示すといbれて
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山) g(a) A'

図 3.9 2 段時効処理した試料の電子顕徹鏡写真
Fig.3.9 Electron microgTaphs of specimens after doul〕]e
aging、treatments,850゜C {ot 201〕, ait cooled, f0ⅡOwed by
700゜c for 20 h, air cooled
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以上までに時効処理によって現bれたメ」レコロイーX の粒内およ

び粒界の析出相を電子顕微鏡の立場から観察するとと、に,時効

による堅さの変化についても検討してきた.ここでは以上観察し

た組織郭よび堅さとの関連から鯏熱合金として必要な子糾溺金度お
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Fig 3.10

いる 2 段時効処理を地した試ネ汎こっいて観察した■占米が図 3,9

である'試料 A'およひ B'の結品村1大」にはいずれ、大きし、粒・f

と小さい粒于の町垂類の y 粒子が見られる.図3,3および図 3.

5 から判1折Lて,これら y 粒子のうち大きい粒子は 850゜C,20

時間で析出し,小さL味立子は 700゜C,20時鬪で析出した、のと,忠

われる.結晶粒界の析出については,試料 A肋(5の(図3'3(幻

および図3.8仏))で見られた屡状不迎続粒界析出相が見られな

L 、.

3.4時効硬化

各試料の常温に郭ける堅さを eツカース硬度計で測定し,これを

時効時隣"す堅さ曲線に示した、のが図 3,10 である.いずれの時

効i品度の場合も 1,065゜C,0.5 1埒11瑛容体化処即.した方が,1,150゜C,

4時問溶体化処理された、のより硬唆が大であることを示Lてい

る.またいずれの溶体化処郡でも100時lmまでの噛効処理では,

時効t最度 700゜C のものか、つと、1竪いことが力かる. y 析H蹄立

子が観察不可能であった 600゜C の時弦力において、長時闇処即

(100時間)では堅さカミ増し,堅さ約300を示すようになる.2段時

効処理を施した、のの堅さは試料 N の方が試料 B'よりも商い

が,これらの値は 700゜C,20時問の時効処理を行なった場合に比

べ低い値を示している、これは2段時効処理を施した、のの堅さ

が1回目に施した時効温度による堅さにある程度依存するためと

者えられる.

402010

ε誇委問 a゛

3,10時効時問一堅さ舶線

Aging tlme vs hardness cuTve

・'{ 11}

図 4,1時剣Nこよる y 粒子の成長
Fiσ.4.1 Growth o{ y precipltate particles
due to aglng・treatments

よびクリーづ唱司生について考察を進める.

溶体化処理後の状態は,Nb(C,N)船よびTi(C,N)の炭室化物

が点在するほかは均一な組織であった,これら炭窒化物は安定で,

しか、地に対する溶解度が抵とんどなく,・・、部が溶融中に晶出す

るから大きい角状晶をなして粒内および粒界に分布する・この炭

窒化物は後の熱処理によってもほとんど変化しないし,また時効

によって、析出しないから,例外、ない訳ではないが御,メ}レコ0イ

-X の析出にはあずからないと考えられる.このようにメ1レコロイー

Xの1次析出相は,その機械的性質の改善にほとんど影縛を5・え

ない

本実験では室tι轟こ船ける墜さのみを測定したので,これを機械
的件質の代表として組織巴関連づけてみよう.熱処理による堅さ

の変化は,析H_1相の形状あるいは析出相の成長等の影縛を受けや

すぃことがわかる.まず,哨喩力i鼠度によって y 粒子の成長過郡

がどのよ 5 な変化をポすかを知るナCめ,表3,1 の値をE.Nei1ら御

の測定仙とと、に図3.11 に示した.この図から 700゜C 時効処郡
ノ

した、のは,700゜C 以上のtιι度で時効処Nした、のにくらべて 7

棚の成長が遅いため, y 粒・子の凝集速度が遅く,このi品度より以

Eの時効処即の試料よりも y 粒子の分散が細かく,粒子の密度

カニ密であることカミわかった.このことば図3,3(a)霜よび図 3.5

(1))の組織に、みられ六二と%りである

さらに時効温度の低い印0゜C で時効した場合には, y 相の析

出速度が非'常に船そくなる.たとえぱ,時効処即50時開の場介に

つぃてぢ察してみると,600゜C で時効した場介は,部0゜C の畊効

処即試料・よりは堅いが700゜Cで処理した場合よりは低い・これを

図3.5 (a),小)および(C)とで比皎すると,600゜C 時効の場合

図3.5(0)には粒界に多くの冷劉犬または解状不連続の析出相が1忍

められるが,粒内にぱ析出相が観察されない.800゜C 時剣"リ■,

図3.5(のでは粒岬に大きな粒状析1」ⅡΠが少数認、められ,粒内の

y 析出粒子は約 70OAΥ県捜に成長している.これに対し,700゜C

の1埒効処理図3.5(1力の場合は,粒界船よび粒内に析H外立子が細

かく密集して分布する組織を呈している.600゜C の硬化は粒界析

出物がそれほど影縛してぃると、吉えられず,おそらく G・P・帯の

よ夕な、のが形成され御硬化している、のであろう.これは 600

OC の 50 供鄭Ⅲ埒効の堅さが 70小C 1埒効の 0.5時冏程度の堅さに

あたり,700゜C 時効で、この程度でばほとんど y 粒子は観察さ

れてぃないことから、推察される.600゜C 時効処理も 1001埒制処

理することによって y 粒子が観察され,700゜C 時効処理によっ

て得られる最高の値までも堅さが増加する.過時効は認、められな

いので,さらに長時1削の処理を行なえば,いくぶんかはさらに硬化

すること、卿待できる.しかし実用的にはこのように長時隅の処
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理を必要とする 600゜C の時効温度は適当なものとはいえない.

このように合金の堅さは,時効初期にはG.P.帯によって,その

後には粒界船よび粒内の析出相の分布船よび形状によって変化を

受ける・また堅さにすぐれた試料が必ずしもクリーづ特性にもt
ぐれているとは限られていない.高温中での使用中に変化を受け

やすい析出相は好ましくない.メ1レコ0十X の粒内郭よび粒界に析

出する Ni3(AI,Ti)の y 粒子は,他の耐熱合金に析出する析出

相(たとえばMOC, Fecr,Ni3Ti, cr93C6, C09Ti, Fec,M0等)より温

度依存性が非常に少なく,高温でも軟化しにくぃとされてぃる(6).

しかし,室温で硬化にあずかった G.P.帯のようなもの力:,その

まま高温長時間の使用に対して効果を示すかいなかは疑問である.

さらに安定な析出相の形にしておくのが適当であろう.

2 段時効処理法は粒界に現われる層状不連続析出相を押えて粒

状析出相を析出させ,粒界析出相の分布状熊や量を変えてしまう

こと,船よび粒内の y 粒子を大小2種類の分布にすることがわ

かった.室温に船ける堅さもほぼ2種の時効による堅さの平均値

を示している.粒状粒界析出相はクリーラ中に生ずる粒界割れや空

孔の核発生船よびそれらの成長速度を小さくするため(フ),グ」ーづ

特性を良くするが,層状不連続粒界析出物船よび粒界に細かい粒

子が析出している時には,クリーづ特性を悪くするといわれ(6)2段

時効処理はこの点から考えても,クリーづ特性を改善する有効な方

法である.最良の機械的性質を得るには適当な粒内析出相と粒界

析出相の分布を必要とし,とくに粒界析出相の形状船よび量は軍

要な働きをするので注意する必要がある.

認められない.

(3)析出粒子は時効時間とともに成長し,また時効温度が高

くなる版ど大きく成長する.

(4)析出の初期には粒界船よび粒内の下部組織に帰因する選

択的な析出が認、められる

(5)カーポン量 0.015%の本試料では(一般には 0.05%程度

含む),粒内および粒界の析出相はすべて Ni3(AI,Ti)形のγ'相

であり,複合面で炭化物 M露C6 は検出されなかっナこ

(の y 相が層状の粒界析出相として顕著に現われるのは,

1,065C,0.5時間溶体化後700゜C前後の温度で時効処理した場合

である.1,150゜C,4時間溶体化後 600゜C および 650゜C の時効処

理で,層状粒界析出相はビくわずかであるが認められる.

(フ) 1,065゜C,0.5時間溶体化の試料もまず850 C の時効処理

を行ない,一部 y 相を析出させた後であれぱ,700゜C の時効処

理を行なっても層状不連続粒界析出相は認、められない

最後にこの実験の遂行にあたり,終始ご指導賜わった材料研究

室森田室長船よび野口主任研究員に謝意を表する.また,メルコロ

イーX をご提供いただいた相模製作所勝田技師に船礼を申し上げ

(昭 37 -12-3 受付)る.

5,むすび

メルコ0イーXの溶体化処理および時効処理の相違によって現われ

る結晶粒内船よび粒外の析出相状態の変化を,電子顕微鏡船よび

堅さの変化から観察した結果,つぎのことが確認、された.

(1) 1,065 C,05時間と 1,150 C,4時間溶体化処理を施し

た試料は,いずれも少量の炭窒化物のほかは完全に固溶した均一

な組織であるが,下部組織にはかなり相違がある.

(2)結晶粒内の析出粒子は 650~850゜C の温度範囲の時効処

理によって容易に認、められる.60OC の時効では,堅さの増加

に対応する粒内析出粒子は長時間時効まで観察されない.時効温

度の上昇にともない粒内析出粒子は大きく成長するが,900゜C の

時効ではほとんど粒内析出粒子は認、められず,立た堅さの増加も
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Research Laboratory

E丘ect o( anne且Ⅱng atmosph臼・e has been studied on (100)〔001) seconda]'y Tecr》恨taⅡization in cold・τ0Ⅱed colnmelcial siⅡCon

Steel of o.05 mm thick. As a Tesult, vacuum of al〕out lo-3~10-9 TOTr. has 、een found exceⅡent as annea]ing atmospheTe to develop

(100)〔001〕 secondary Tecrysta11izatlon textuTe so as to 01〕1ain doul]1e orienled silicon steel. vacuum to tl〕is extent ls availal)1e 、y

means of rather simp]e evacuating system. Thls may he]p putthe al〕ove process to industTlal pTactice. The aval]abⅡity o{ doul]1C

OTiented siHcon stee11S a great conttibution to tl)e 血anufacture of electnc n〕achineTy

2方向性ケイ素鋼板の試作(加熱ふんい気の影響)

Trial Manufacture of Double、oriented silicon steel

(E什ect of Annealing Atmosphere)

Hideo NOGUCHI. YるZ6 NAKAJIMA . Kunihiro HASEGAWA ・ shigeyoshi MITA

現在広く電気機器に使用されている方向性ケイ素釧板は,金属

学的には(11の〔001)で表力される再結晶集介組織(いわゆる

G0器 lext吐e)からなりたち,鋼板の圧延方向のみに磁化容易方

向を持ってぃる.これに対し a0の〔001〕と表わされる再結晶集

合組織(いわゆる CU愉C TextuN)をもったケイ素'剛反を製造す

るならぱ,その錚1板は圧延方向のほかにこれと直角の方向に、磁

化容易方向を持つので,短冊形・ L形・ U形・ E形などに打抜い

て使用することができ,さらに今までの方向性ケイ素錨板と異な

り磁化困難方向<1Π>を圧延而に持たないので, H、1延面内におけ

る各方向に対する特性の差が小さくなり,回恢機のごとく円形や

扇形の打抜鉄心として用いる場合に、有利である

このような利点をオi'するととろから,近年,(10の(001〕集介

組織をもった2方向性ケイ系錨恢の製造方法に関する研究が各国

に霜いて盛んに行なわれてきた.そのなかで, F.A齢muS などは

薄いケイ素鍋板にあっては,結品粒の表面エネ}レギカq刈係する 2

次再結晶により(10の〔001〕集合組織が得られることを最初に認

め,その場合の加熱ふんい気上して用いる水素中には触索がきわ

めて少ないととが必要であると報告した山口).これに対し,特殊

な鋳造法による製造方法を研究していた C.G. Dunn らは,(10の

面の表面エネルギが他の結品面に比べて小さくなるためには酸索の

存在が必要であることを認め,さきのF.A齢m山および K. Dete札

らの結果は試料中の陵累の過渡的な剛きによる、のであり,彼ら

の方法が再現徃を欠くのはそのためであろうと推楡した御山

この剛題は表面に関する現象であるから,試料巾の陵楽より、

加熱ふんい気中の触素の方がより安定した効果をケえるであろう

ことは容易に推測できる.われわれは厚さ 0.05mm のケイ累錨

板江ついて(10の〔0OU 2 次1写結品におよぼ司ソ扣熱ふんい気の影

鷲をしらべ,つオ部こ(100)面の表而エネ1レ半が最小に保たれるよ

うな条件を求めた.その結果,ある範囲の到空度の真空ふんい気

中における加熱により硴実に(100)〔001〕再結晶集介組繊が得ら

れることを見いだした

1. ま がき

UDC 621.318 13

鈴版は1同の冷研りモ延,あるいは中11"焼純(700゜C,30分)を

はさ力2回の冷闇圧延により厚さ約 0.怖mm の苅板にΠM正した

この?種頚の試料を以下それぞれ試料Aおよび試料Bと記す

2,2 熱処理方法

各試料はトリクロールエチレンにより脱脂しナこ後,水素中あるいは

種々の真空度の直空中において加熱した.水素小加熱は硫酸,由

金アスベストおよび液体窒素トラ,,づにより純化した水素の流れる,

内径約 35mm の焼結ア1レ三ナ管中において,耐熱合令製ポート上

に試料をのせて行なった

真空寸リ川熱はお、に内径約 20mm の透明イ1英竹を用いて行な

つた一炉内の女空度は捌&寸指力の訟弧伽こより変化させた.すな力

ち,回転ボンラと油拡散ボンづとの使用により 2~4×10-1T0賀.,

同転ボンづのみの使刑により 4~6×10-' TO0'、を保ち,回転ボ

ンづの断忍酌勺な運怯により 0.6~2×10-1 T0北.を得ナこ.以下便宜

上それぞれの場合を 3× 10-1Torr.,5× 10-3Torr.および I×10-【

T0北.の女空度と記t.女空度のⅧ1"E1ネ試料加燕9祁と排気ボンづ

の湘に取付けられたサーミスタ支空計および電矧虹工空青Hこより行な

つた.装羅の支牢漏れ試験において排気回路をシャ1折した後の真

空度の低下は1分1綿に約 I×10-.Ton.であった.また磁女譜勺性

質の測定をf伶勺とする大きな寸法の試片カミ,必要な場合は,ステンレス

製の内径約 250mm の真空炉を使用した.この炉では回転ボンづ

のみの劉&Uこより約 3×10一旦 T0比.の真空度がたもたれた.

,父料あるいは炉内の吸膚ガスの影刈を除くために,各'、んい気

中での試声ν川熱速皮は約{扣0゜c h とした、あらかじめ定めた11,Ⅲ叟

に逹した後の保持時冏を加熱時岡とし,説定の11刷尚の後,炉内の

低il.、1部に試料を移動Lて冷却した.ナCだしステンレス;喫真牢炉使Ⅱ・1

の場介は約 2{川C h で炉冷した

2.3 金属学的調査

2 次再結品の発述状況を,加熱中におこる熱腐食あるいは過航

触アンモニウム飽和水溶液を川いて腐食した面のマク0 組織の観察

により調杏した.また結品粒の方位を,過硫酸アンモニウム飽和水

溶液による食像の顕微鏡観察あるいはX線ラウエ回折像により検

討した.さらに剤W闘食の程度を加剣縞市妾の重_最変化の測定によっ

て、しらべた.また加熱による試料中の酸素最の変化を知るため

には典ン戡容融法によるガス分析を行なった

2.4 磁気特性測定

それぞれ所定の加工と熱処現を行なった薄い弗Wぐの材料から,

磁気"レク測定用として径 20mm の円阪を打抜き,また磁化特

三菱遍機技報. VO].37 ・ NO.3 ・ 1963

2,1 試料の調整

原材料としては厚さ 0.35mm の市販の1方向性ケイ案鋼板(アー

ムコ社製 6×)を用し寸ふ

2,試料および実験方法
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性測定用試料は圧延方向に長い幅10mmの帯を外径23mm内径

20mm の巻鉄心寸こした後,それぞれを純水素中で即0゜C 3時間

ヒズミ取り焼金屯しナこ

磁気トルクは50oooe の磁界中に上記円板試料を置いて,自動

記録磁気トルク計を用いて測定した.また磁化特性は上記巻鉄心

試料に所要の1次および2次巻線を施し,直流記録磁東計を用い

て(初磁化曲線ならびに最大磁化力 H机が 10.および 10oe

の時のヒステリシス1レーづ)測定した.

3,1 1次再結晶

1 次再結晶がおこるためには,正常の結晶成長ガ寸可かの原因に

より停止することが必要である.厚さが 0.05mm 付近の越板で

は, K. Det0此らが報告しているように御,試料の厚さによる制

限を受けてiE常な結晶成長は件d上しこの条夕松ま満たされる.

本報告の試料は厚さによる制限のほかに,1 方向1生材料すなわ

ち(11の〔001〕架合組織の板を素材としているので,1 次再結晶

組織も(11の〔001〕に近い結晶粒が多く,架合組織による正常な

結晶成長の制限が働くことも考えられる.しかし,この集合組織

による効果がなくてもよいことは中聞焼なまし条件を変え,ある

いは無方向性の鋼板を業材、として万Ⅲこ行なった薄板につぃての実

^剣こより磁;かめられ六二ので,この報告では,加熱温度が 1,100゜C

以下の時には1次再結晶粒度が 0.2mm以下にた、たれたことの

みをしるし,その方位には'、れない.

3,?マクロ組織による2次再結晶の観察

マクロ組織の観察により水索中あるいは各種の真空中での2次

呼結晶の発逹状況をしらべた.その結果, A・B 試料のいずれに

ついても,1,050゜C 以下の加熱i品度ではどのふんい気中で、

2 次再結晶は三忍められなかったが,加熱i品度が,1,100゜C以上

になるとふんLJ戴の柯井卸こよっては2次再結晶が認められ

た.

すなわち,水索中あるいは 3×10-1 TON.の真空中では

加梨"こともなう急激な変化はf忍められなかったが,5×10-3

10n.あるいは I×10-] Torr.の真空中では枯定の結f稲米立の

選υU内成長,すなわち 2次再帝占晶が進行しえ二.ただし 5×10-'

T0北.中では2次晶は試料のほとんど全領域を郭おったが,

I×10-' Ton'.中では部分的な発逹にとどまった,図 3,1 に

3.実験結果

3×10-4 T0辻.中および 5×10-3 Toh.中加熱後のマクロ組織を

示す'.この図では試料面に(10の面カミ平行な結晶で占められてぃ

る部分は暗黒部となるよ夕こ照明されてぃる山.

5×10' Ton 中で2次再結晶の完了に必要な時問は試料A で

は 1,100゜C 加熱の場合約5時間,1,150゜C の揚合は約2時間であ

つた.試料 B はこれよりやや長時闇の加熱を必要とし,1,100゜C

の場合約6時聞,1,150゜C の場合約3時間であった.

加梨ゞ品度 1,150゜C 以上では,水素中あるいは 3×10-J T0打、

の真空中にあっても,長時間の加熱により結晶粒ばやや粗大化し

た・しかしその場合の結晶方位には,はっきりとした選択方位は

認められなかった.

2 次再結晶がおこる真空度の範囲は,その限界を明確に求める

ことはできなかったが,大形真空炉を用いて処理した場合に 3X

10-'T0比.の真空巾で2次再結晶が完了したとと力、らみて,すく

なくと、 5×10-'~3×10-.T0打.の範鴎を含む、のと考えられる.

なおに0小C 以上の高温での加熱あるいは10時間以上におよ

ぶ長時聞の加剣Nま2~3 の仰Nこついて実施したのみ、であるが, 高

温あるいは長時間の加熱によりとくに変わった不連続的な変化は

認められなかった.

3'3 熱腐食像および化学腐食像

加熱中に熱腐食により生ずる表面の起伏は,結晶面の表面エネ

ルギと密接な隣Ⅱ系があるとされている.すなわち,粒界あるいは

転泣等の欠W命郁のくぼみのほかに,結晶面指数により,表面エネ

ルギが変わるために表面に起伏が生ずる場合がある.

図 3'2 (0)は2次再結晶の完了近い試料B の喪面像であるが,

倍率をあげた図3'?化)にみられるような表面起吠を持つ結晶粒

が,試料の全領域をおおいつくそうとしてぃることがわかる.こ

・・・簡聾
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図 3.1 マクロ組織による2次再結晶に対する加熱ふんい気の
効果の検討(×1)

Fig.3.1 Macroscopic examination of secondaTy recrysta]・
Iization in tl〕e specimens, annea}ed undeT di丘eTent atmos、
PheTes

2 方向性

Dミi・;<

、,全

図 3.2 試料 B に船ける熱腐食像,化学腐食像およびラウェ回折
像による 2 次再結晶粒の観察(5×10-. TO".中 1,100゜C,5h 加
熱後,圧延方向は上下方向に平行)

Fig.3.2 Therma] striations, chemlcal etC11 Pitts and x-Tay ]ane
Pattern in secondary grain of specimen B, annealed at l,100゜C

Or 5 hours in 5× 10-3 Torr. t01Ⅱng dilection is up and down in
Photograph

ケイ素鋼板の試作(加熱ふんい気の影浮)・野口・中島・長谷川・三田 (435) 21

(d)
A 斜品のラウエ回折像

も、

試リB

0 '、

(且)
熱腐食像

ぐご瓢"

(b)
(a)図における A 粘品粒の倍率をあげた図

(の
A 結品粒の化学窃食像
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図 3.3 試料・ A における2次品の熱腐食像および化学璃食像
(5×10-3 Ton.中 1,100゜C,5h 加熱)

Flg.3.3 TheTn〕al striations and cl〕emical etch pitts in secondary
grain of specilnen A, annealed at ],100゜c for 5 hours in 5×10-3
Torr.

(a)

熱腐食鰍

*翻、泌.W 'ー、.
,・拶七驫'ーイに'捻ヂrヲ瀞'キゞ券、ンエ謬一..ゞ",タニ陽＼J 'ニ

','r1ι、",含三苦'ー、,4、」一ξモ3j,ι、ニ',,,上、ゞ、、曳、耳,

匙挺,、や号弓ル■§畢●""、、'.鄭・.・゛1鸞I×1むξニヲ、1'工洩11゛11峡"ー,、1 :、、
ジ,、f怨二紗1ιk●メ粉にミ,むt叉ご"'、'・,'、
;島、、毛ぎt令をずご式1互を11ftりン?;,、1顎リ参一灸,Ξゞ、式之 i;、,t'、 11"【"Itゞ1'七●§ゞ忠、ミ、り゛■'kこ三11、二1.2_、三f,1紗・、ι1 、、,、ゞ§毛ヨノJ',""三'f '才Itゞ1'.ふ1;ゞ忠yミ・り゛■'kこ三11、ゞ玉1、三イ身,に、ι1 、、,、ゞ§毛ヨノJ',""三,'1"武■'"挟夕§弓1縛%'、'ゞミ、む§●、,j注,●ゞξ、,、、ーー.
・・ー.ーー"0.'..ー、1.,,市松,,

の結晶粒は図 3.2(C)の化学腐食像および図 3,2(d)のラウェ

像に示されるように(10の〔001〕に近い方位を持ってぃる

試料 B にあっては2次品はtべて図 3,2(W のような表画

起伏を持'ら,その結品プ丁位は(10の〔001〕に近い.このしま

模様は a0の而が鰯出されたととを表わし,(10の面の表面

エネ}レギが小さいために,2 次再結晶がおとるとする考えと・ー

致tる

試料 Aにみられる2次結晶の表面像は試料Bのそれと異

なり図 3.3 U0 のようであった.これは図 3.4 に示した

ように加熱前の試料の表而状態の述Vによる、のと考えられ

る・すなわち試料 B では中川別静伽こより結品,粒を,いった

ん小さくした後圧延しているので,高圧延率の試料 A に比

し表面のなめらかさの点で劣る.図 3,1(b)にみられる 2

次結晶の成長速度の1那進もここに帰因するのであろう.一方

(b)
化学腐食像

図 3,4 A および B 試料の加熱前の表面状態の比皎

Fig.3.4 Comparison o{ surface condition of A and B specimens,
before annealing

(且)

試料 A

4"

、

"ケ

萄'、'

'、

→、、

料 A と B との遵いは認められなかった.

以上のべたように,剣W匙食像の観察により結品粒の方位の

あらましを知ることか可能であるが,灸刈衡食像は形成される

のに時間がかかるので,移動しつつぁる粒界の近くでは,図

3'5 に示したよ 5 にしま模様が図 3.3 仏)に比べてはっきり

しないこともある

以上述べたのは2次再結晶力:おとる場合,tなわち5×10-.

T0北'中で加熱されたものの場合であるが,これに刈し上記

以外の2次再結晶が起こらないふんい気中の、のでは衷面像

もまた違った様子を示す.

まず水索中加熱の場合を示せぱ図 3,6(a)のとおりであ

り,結晶面を現わす起伏はまったく認められず,粒界のくぼ

み、少ない.また 3×10-. Totr.中で加熱された、のは図

3,6(b)のよ 5 に(10の面を現わすしま模様は 5×10-3Ton

中の、のほど,せん鋭ではない.一方,2 次結晶の発達が不

完全であった I×10→ Torr.中加熱の、のの表面像は図 3,6

(C)のようであった.酸化物と推定される班点W)が多いが,

5×10-'T0π.中のものと岡様の(10の面を現わすしま模様

を、つた結品粒X矢印)がところどころに認、められ,その結

晶村nこは酸化物が少ない

表面像のほかに熱腐食の程度を表わす、のとして,加熱に

よる埀1」§咸少を試料A について調べた結果を表 3'1 に示す

水素中加熱では靈址変化力論忍められず,2 次再結品がもっと

、激しくぉこる条件,すなわち 5×10-3 Torr.中加熱での重

量減少が最大であった

3.4 加熱中の酸素量の変化

(10の印01〕結晶粒の成長に与える加熱ふんい気の影糾は

酸索原子の働きによるものと秀えられる.この点を検剖する

ために加梨輔併髪の試料中の酸案量を分析した結果を表3'2に

しめす

(b)
試料 B

、

、ー

.、

X

q、

図 3.5 急速に移動しつつある

粒界近くの熱腐食像
(試料 A 5×10-. Ton.中
1,150゜C,3h 加烈"

F唱.3.5 Thermal sttiation a・

boutfast mjgrating boundary

(specilnen A; annealed at
1,150゜c for 3 hoU玲 in 5X

10-3 Torr.)

゛、,

(a)

ゞ"ゑ'べ式漣゛"'ミ襲、ニ、、'、ー、.

g、＼智都ξ太●艦,叉畷ヅ、1籍V§§蛮一
才 L・、阿那、乏巡舮瓢静゛羨一県

水索中

(C)

22 (436)

(b)

図 3,6 2 次再結晶が発注しな

いふんい気中での剣y禽食像
(試料 A; 1,100゜C,5h 谷ふ

んい気中加梨D

Fig.3.6 T}]ermal St"atlons

IVI〕en t11e secondary Te・

CrystnⅡIZιLtion does not de・

Velop (spccimen A; annealed
at l,]0σC for 5 }〕ours in

hydrogen(a),3× 10-1 Torr

(b), and l x lo-1 T0賀.(C).)I×10-1 Tort.小

3×]0-1Torr.中

加璽きJ

JJ 「'「 1

ル1熱ふんい気

表 3,1 熱宿食による重量変化

(試料 A,1,10げC,51)加梨D

水素小

3× 10-1 T01'τ

5× 10-3 Tott

加熱駒蚤邑
(mg)

I × 10- J Tort

4587

4563

加熱後電雄
(mg)

453.8

456 4

458,フ

三菱電機技報. V01.37 ・ NO.3 ・1963

4545

単位1面砧当り塞化
(mgcmo)

448.フ

452.9

0.O×10-1

-0.9×1011

-2.フ×10-1

-1.8×] 0-1

こ示したよ学r斯fミイ象には図 3'2
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試料

A

加熱前
HO

B

0.022

0.023 1

0.0]4

0.015

1●幻0→ TO".1即0・. T0北

表 3.2 加熱ふんい気による試料中酸素量の比較(重量%)

1,050゜C,5h 加熱

0.010

0.007

丁R

0.013

1 1 × 10-1 Totr.

0,019

-6

-8

-10

ー]2

-14

ー]6

30 60 90 120 巧0 180

D0菖reEs froln l'011】】蠣 d11ectlo","

図 3.7 磁気トルク曲線の例

(試料の圧延方向を 0゜として書き始めた)

Fig.3.7 An example of magnetic torque cuTve.

0.022

0.025

H2

I k l

0.013

0014

13× 10-4 Torr,15 × 10-3 Tort.11 × 10-1 Totr.1 3× 10-4 To rr,15× 10-5 Totr.
1,10小C,5h 加熱

0.010

1 1,

0.011

'村 7

(10lerg'cm3J
1-^^

0.008

A

k

0016

B

注

表 3,3 磁気トルク 1斜生

11,0

0,021

16.2

0.015

圧延方向から]看目と4番侵のせん頭仙の平均
2υ 30" ,/ノ

3% si-Fe の n0の〔001〕単結晶のせん頭伯.上】8× 104 etg/cm3

表 3,4 浪流磁化特性

(10↓

04 -02

1'150'C,5h

フ/
C1τ13 )erg

(<)

02 04 06 09 10
01 01 03 05 07 09 (1り

1/( 04リ裂 od)

図 3,8 脚.流磁化曲線の例

An example of Dc magnetizing curve

試斜

表にみられるように 2 次再結品カミおこる場合(5×10-.100.)

とおこらない場合(水永,3×10-1TorT.)との剛1には4吊刈な差は

認められなかっ大二,しかし,表面エネル半に関』チするのは表面の

触素のみであるのに対L,工柴川ケイ素鋼板を素材とするとの試

片は全体の酸素量がかなり多いので,この結果から表面の酸素吸

着状態を検討するのは不適当であろう.むしろ,平衡定数から老

えると水素中加咳Nま還元性ふんい気であるが,真空中加熱ではこ

の実験に用いたいずれの典空度で、酸化性ふんい気であるに、か

かわらず,5×10-3 あるいは 3×10-1T0π.中では酸素は焼鈍中

に増加せず逆に減少することが注意をひく.熱力学的には Sio

として放散すると老えるのが、つとも妥当であるが,図 3.6 (0)

に見られるように(10の面が他の結晶面に比べて清浄であること

から,鉄の蒸発が酸素を伴うこと、考えられる.

3.5 磁気特性

以上の実験結果に、とづき,幅約50mm の帯状の試料A,B(た

だし,この試料 B の中間焼鈍温度は 1,100゜C である)を 2.2 に

述べた炉内に入れ,約 3×10-OTorr.の真空中で 1,125゜C 5時問

加熱し炉冷した、のを用いて,磁気トルク曲線と直流磁化曲線と

を求めた.

図 3,フ,図 3.8 はそれらの一例で,表 3'3 および表 3,4 にこ

れら曲線から所要項目の数値を読みとって示した.また表3,3 の

2 方向性ケイ素鍋板の試作(加熱ふんい気の影縛)・野口・中島

Flg.3.8

0.013

"m=10 oe

10.1

0.0]6

4.検 討

ケイ鋼板における(10の〔001〕 2 次再結晶は,結晶面指数によ

る表面エネ}レギの相違と関係し,またその面指数と表面エネルギの関

係は試料表面の不純物原子によ「て変化するといわれてぃる.わ

れわれは加熱ふんい気を変化させる実験によりこれをたしかめた

tなわち,一般に行なわれている水素あるいは高真空のふんい気

中では(10の〔001〕 2 次再結品が起こらない試料も,5×10-3~

3×10-. Ton.付近の真空中では2次再結晶を起こすことがわか

つた.この時禦W好食により(10の面を露出することによりできた

(437) 23・長谷川・三田

16,0

2 3 4 5 6

N所= 1 りe

注

( B )

7上7N

μm

0.015

μⅡ1

BI

BI0

1ヲrlo

11CI0

24,000

0015

092

23,000

/ 8 9 10(リ

最火透融*

10e における徹東窟喫

0.99

B]
(k創

rι r冗および 7π17'は,それぞれ試料内の(10の〔001〕集合組

織のそろい方およびその量を推定するN安として示した.

これらの図表から,厚さ 035mm の、のを 1回の冷湖圧延に

よって厚さ 0,05mm にした試料 A と,途中に、1、,1尚焼鈍工程を

入れた試料 B とを比峻すると,画流磁化特性でば 2試料の階]に

は差凪はほとんど認められなかったが,匙気トルクに明らかな差

異が'忽められた.すなbちわれわれの2次再結品熱処即方法にお

いては,適当な小制焼鈍をはさんで 70%を越えない冷間圷延を

繰りかえしたものの方が,'弐料中の(100)LO01〕染介制姉まのそろ

い方が良く,(100)〔00」〕単結品により近い多結品材料が得られ

ること力工才っかる.

この試料 B の磁気トルクの仙ば,多結品の2ガ向忰ケイ素鍋

板の値としては,きbめて高い、のである.図 3.7 のトルク m様泉

発よび図 3.2 (d)のラウェ回折像から、わるかよ 5 に,結晶の

<10の軸がH1延力向から,京た{100}面がH1延卿力、ら多少傾L、て

いることをぢ噸に入れれぼ,集A組織の靴ばき力めて多くぉそら

く 95%以上に述LてVるものとぢぇられる

な兆,表 3,4 の磁化特性は満足し得る線には途しておらず,と

くに保五茲力の仙はやや大である.しかし,多くの人の宗占果におい

て、,板厚が 0.05mm 程度になると,厚い場合に比して保磁力

が大となっており(この合金では 0.1mm 以下の厚さになると板

表面の欠陥などによって,磁壁移動が妨げられるためと考えられ

ている円〕),それらに比してそれ保ど悪くはない

10oe Pι゛

最大磁化力 10oe からi或磁した峠の残留磁束密皮

保磁力ガ υ

7丑73
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表面像が示され,(100)面の衷面エネルギが他の結晶面より、小

さVことが爽付けられた.

今主でに報告されている水業中加熱により(100)〔00じ集合組

織を得る方法は,試料巾の餓索あるいは炉内ふんい気に混入した

酸素の働きによる、のであり,再現性に欠ける原因、そこにある

、のとぢぇられる,現象は表血に関するものであるから,適当な

加熱ふんし気を選び,つねに(10{〕)師の表卿エネ」レギをほかの血

にくらべて小さくしておくことは,確実に(10の〔(川D 2 次再結

晶を進行させるための介廻納勺な方法であるといえよう.

適当址の酸酔誹喫子を表M1にケ・えるのに必要なふんい気中の嚴素

分庄が,酸化物の解籬ルより、冶八■1由は叫らかではないが,加

熱中に酸素耻の増加が認められなVことからぢえ,鉄原子の燕発

が触素を伴い,必要量の酸素をつねに表恋に補5のには平衡圧以

上の酸素を必要とするためと老えられる.(Ag に対する S の効

果で、同様な京実力謡忍められている御.)

I×10-1 T0比,のように必要以 Lに酸素分1下が衞くなると,ふ

たたび(10の(001〕 2 次再結県.が進行しなくなるのば,この条件

下で、加熱中に形成される酸化物の激が結品面により災なること

からみて,酸素過剰のために結晶面による表面エネ}レギの差が消

失することよりも,酸索の粒界移動妨害作胴によると考えるのが

妥当であろう.

試料の表面状態が2次靜,の発迷に影粋を与えることが試料A霜

よびBの比校から認められた.結晶粒オミ板の厚さに比べて大きい

場介には,汚染1叙こよる表而での粒界移列Nこ対する1箪客が大きな

影縄を持つことは当然であろう.しかし商爪延率により表而の沽

汀1化をはかるのは結選.プ"立の点で不遭当であることが,磁気卜1レク

試験の値に現われている.この結果は高圧延*の場合は2次再結

品村.の方位が(10の CO01〕からはずれて行くという K. Dete此

の判Wデ幻と一致する

この綴告では,(10の而が試料表i血に平行に近い結晶粒.が成長

しやすい熱処卵条件についてお、に検討した.2 次再結品集合紹

繊のく10の力向の分散を定める1次再結品組織中の2次品核とな

る結品粒の力位分散を調べるためには,2 次両・結品熱処理以前の

工郡の伊・究が必要である

主た,不純物やヒズミなど結晶力'位以外の因子の影縛を含んで

表現される遭流磁化特性は,この実験の、のでは,それ程湛Kは

ないが,満足しうる程には達しなかった.使用に耐える磁気特H生

を持つ、のをつくるためには,さらに検討を重ねる必要がある

表面エネルギを利用した2方向性ケイ素鋼板の製造には,適当

な表血処理法あるいは溶融塩中の加熱が靈要な研窕,探題といわれ

てし、るガ48),われわれは 10→~10-e T0丁r、付近の貞空中熱処

即か(100)面の表面エネルギを叢小にし, a0の〔001〕 2 次再結晶

を誘起することを確かめた.この典空度は簡畄.な排気系により得

られる、のであり,工業的応用、容易であろう.また,われわれ

の結果は1打販ケイ素錨板を原材料とした、のにっいてであり,◇

までぃbれている泊絲屯度の材制を必要としない.

この方法が適応し得る板厚の範囲についてはさらに検副を必要

とするが,今までの研究で板厚が 0.1mm以下の場合には特別な

考噂なしに容易に2次再結品組織が得られるととがわかっている

板厚がさらに増した場合には合金の純度ま元は1次再結品の集合

(昭 37 -12-・3 受付)組織に対する考應が必要であろう,
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( 1) F. Assmus, K. Detert und G.1be: Z、 MetaⅡ1くUnde 48,
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( 3 ) J.L.＼¥alter and c.G. Dunn : Trans. Met、 SOC. AIME

215, P.'165.(1959)

( 4 ) J.L. walter and c.G、 Dunn : Acta MetaⅡUrgica,8, P.

四7、 a96の

(5 ) C.G. Dunn and J.L. walter: AC仏 Me始Ⅱ山'gica 8, P.

60,(196の

(6)近g工強磁性体の物理 208 頁裳華房,物理学逢書(4,

1959)

(フ) J. ouder, F. B,outy et J. B6nard . Acta Meta}1Urgica 9,

P.520,(1961)

(8)阿部.日本金属学会会報 1,9 P.583.(1962)

年月

37-11-8

37-11-10

日

37-11-10

37-11-10

37-1}-10

37-11-10

37-11-10

37-11-10

37-11-10

'」、

主催立たは開催場所

電気化学恊会

電気四学会関西支部

大島征一

考文献

電気四学会関西支部

電気四学会鬨西支部

竃気四学会浅打川支部

電気四学会開西支部

電気四学会関西支部

電気学会関西支部述合大会

電気学会関西支部迎令大会

37-11-】_0

37-11-]0

37-11-10

37-11-10

SO.ガスを燃料電池の燃制・とする試み

電解液椣確解模写における1探針による閉仙線のN
動迫跡

Si 整流素子の熱イン亡ーダンスの測定

i缶哉系の性能と多数決諭理素子

伝注関数測定問題の概念構成の一試諭

最適化制御に船ける探索信号法と試行法の比較

系統素子の無効確力特、性その上変圧器

表示線継電器の多重亊故刈策

卸止形故障検1_Ⅱ継電器

演

電気学会関西支部漣合大会

電気学会関西支部述合大会

欝気学会関西支部迎令大会

遍気学会関西支部迎介大会

24 (438)

冷t1別'延機用自動板厚制御方式

パルス波高値俺圧計

異相地絡故繕卵寺の電流べクトルのー'ぢ察法

時限方向加絡距辧継確器

遉

^^^^^^

講 1111

也・松岡宏

宏

木村孝之

竹内吉博

福永圭之介

石黒富士雄

名 所属場所

研究所

研究所

伊藤嗣郎・斉藤

八島英之・金田

三上・一郎

上・一郎・「川浜
原尚志

健

谷昭雄

三菱屯機技報. VO].37 ・ NO,3 ・ 1963

"わ
」子.

最近における社外講演

明

参

昌卓

岡

秦
光

覧

究
究
究
究
究

、
、
 
J

森
古
三

"良一
釜
叩

上
浦
吹

三
北
尹

所
所
所
所
所
戸
戸

神
神
神
神

戸
戸
・
戸
・
戸

研
研
研
研
研
袖
神



Mitsubishi E]ect[ic Manu{actures as so{t magnetic Tnaterials permal]oy A that iS 7896 Ni-Fe aⅡoy, perma110y B tl}at iS 450/

Ni-Fe aⅡoy and perma]10y c tl〕at iS 78% Ni-Fe added witl) specia] elements; in addition, the c。m an, h 500/ N'_F 11

among the pToduction as Hlperloy A of at τ且ndom gl'ain and Hiperloy o of gτ且in oriented. of these r。d t 780/ N'_F Ⅱ

hasfeatures of111gh 丑Ux density at a ]ow magnetlC 6eld,1arge maximum peTmeabⅡit, andals。 sma11 ', f d ・ d

{orhlghlysensit】veTelaysandmagneticshie]ds. whenthisa110ycoolsaftel・annea]edinh dT。 en,it t' d

iorates because of Ni3 Fe super lattice being formed. This phenomenon must be Tevented t。 1nake u {th'Ⅱ b '・

rapid quenching on the way of cooling. This Tepott accounts {or t1祀 experimente1 τesult o{ the chan in state in t'
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78% Ni・Fe 磁性材料の焼鈍処理
小倉忠利*.井上健一**

1.まえがき

当社に船いては Ni-Fe 敕磁性合金として,78%Ni-Fe 合金で

あるパーマロイ A,4596Ni-Fe 合金のパーマロイ B,7896 Ni・Fe に

特殊元素を加えたパーマロイC 等の一般に知られてぃる種々のパー

マロイの製造を行なっている.さらに 50%Ni-Fe 介令の製造もや

つている

この 50%Ni-Fe五樹生合金は無りj向性の、のはNiの高いパ_マ

ロイに劣らず初透磁率および最大透磁*が大きく,保磁力が小さ

い特長を持っている,さらに, Niの商い、のに比べ,飽和磁束密

度が大きく,価1打抵抗が火である利点がある.これらの点から Ni

の少ないパーマロイにしか得られない特色と, Niの轟いバーマロイの

持っ特色とをオjLて,しか、安価であることで社内外の需要に火

きく貫献Lている.その用途としては,高性能を誇る三斐エレベー

タの制符Ⅲ可路の口ートトロールモータのヨーク船よび口ータとして,ま

た交流計算継のりアクタやトランスとして使用されてぃるほか, 院

級なトランス類や磁気シャヘイに数多くの需要が開けてぃる.この

ほか,棒材としては電磁弁に,市良材としてはトランジスタのりード線

とか,リー戸ルーの弱"乍片として軟質ガラスとの膨張係数の等しい

ことと,゛謝生があり,磁気1剖生の,、ぐれていること等の特長が重

用されている,ーカこの材加Hま98%以上の強冷措功U工を行なっ

て乾燥水素中で適当な熱処理を行なうことにより,圧延方向に

〔10の方向をもち,圧延面が a0の面になるいわゆる立方体組繊

を持つため,その磁気履歴曲線が角形を示す・.この特性を利用し

て磁気増幅器,高速回転計,無接点りレー,接触変流機等に用いら

れている

当社においては先に述べた無方向性の 50%Ni-Fe合金をハイパ

0十A,後に説明した方向性をもった 50%Ni-F.合金をハイパロイ

-0 として10年余り以前から売り出し,社内製品の部品に多く用

いられているほか,他の電機メーカの部品に数多く組立られてぃ

る

Annealin旦 Treatment of 78% N-Fe

Ma8netiC Ⅵaterials

Sagami works Tadatoshi oGURA ・ KenichilNOUE

の高い材料の方が有利なため,78%Ni・Fe合金も製造されてぃる

わけである.との材料は G、W. Elmeo, H.D. Amold によって

1923年に報告されている山. Ni が高くなると製品に船ける仕上

水素焼鈍後の冷却でNi.Fe(76%Nりの規則格子ができて磁気特

性が劣化する.との現象を防ぐ方法としては規則格子を生ずる温

度より上の温度,す、なbち 600゜C 以上から急冷をす・るとか,第3

元素を添加して規則格子の生成を阻止してぃる.第3元素がはい

つた、のはパーマロイーC と称して,広く用いられてぃる.バーマ0イ

-C は第3元素により固有抵抗が高くなる元め交流磁気特性がす

ぐれ,交流機器用の鉄心として多く使用されている.しかし一方,

第3 元素の添加により磁気飽和値が下がり,6,50OG 位になって

しまう.このととから本報aHま第3元素のはいらない78%Ni-Fe

合金の仕上水素匁蹄酬'度発よび冷却速度が磁気的特性に及ぽす影

郷を述べた、のである

?,2 鍛造

上記の鋳塊を 1,100゜C から 900゜C までの範囲で熱間鍛造を行

ない,厚み 30mm,幅 10omm のピレットにした.との場合の熱

ル町扣工性は 1~3V まではほとんど差がなく,図 2.4,2,5,2.6 に

示Lたが,へりのキ裂の模様も脱酸剤の差は全く見られなかっ六二

(439) 25

しかし,極低磁場における磁束密度のみが問題になる時は, Ni

*相模製作所(工博)**相模製作所

2.1 溶 解

本実験の試料の溶解は当社製の如OV 125RVA 2,0000上の商

周波発電機を用いた内熱式の半連続式典空溶解炉を使用して1溶

解 70kg の溶解を行なっゾ辻.鋳塊は 185φX165φX'115L のものを

真空中で鋳造してつくった.溶湯に加えた脱愁剤は表2,1 のとお

りである.添加した脱酸剤の成分は N-si-Mn は Si が 20%,

Mn が 70%,残りが Ni の、のであり, Ni-Mg は Mg が 20%,

残りが Ni の、のである.この試料の鋳塊を分析し元結果は表

2,2 のとおりである.鋳塊の湯口近くを切断してマクロ組織をみ

ると図2'1,2.2,2.3 で,脱酸剤による差はあまりみられなかっ

た

2, 実験方法



2,1 溶湯に加えた脱酸剤の量(単位%)

溶将 I NI MO { si l co i cu ' AI ! Mg ,

I V 1 79.28 0.09 1 001 0,11 1 0.M I 0.009 1 0005 1
W -,・01 0・-0・0-0・0" 0・0・ 0・00・■ 0・0・●V .乃.' 0.田.0、0帖 1 0船' 0.00' 1 0.OW O.0価

表 2'2 鋳塊のイヒ孚分析価X挙'位.%)
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表 3.2

タ

.

^^^

1 μ。初透磁卓で00500における磁東密度

1・・ー・ーーー
BI。磁場10oeにおける磁束密度(G)

H5 磁束密度5,00OGになる1時の磁場(oe)

Br 1 磁束密度5.00OGから反転して求めた残留磁束密度

HC 1 磁束憲崖5:00OGから反怯Lて求めた保懲力roe)

図 2.6 3V の eレ,,ト
Fig.2.6 BiⅡet of 3V

表?.3 文中に使用した記号の説明
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鉾塊から水素焼鈍後の直流磁気特性
(1.200OCX5h,600゜C 冷却室急冷)

1 ・"・0 _・・。11W ?611 治 1壁y,二f911●;LI
1立亙一ーー,ー、'ーー.ー.ー,-1
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2'3 加工

各ビレ,寸は両画を而削してから冷冏圧延を行なった.そして,

冷11、揃モ延と何回かの中朧詠充"を緑返えし行なって於終の板厚を

0.35mm にした

?.4 試料の作成

磁気特性を測定した試料は内径如mm,外径56mm の打抜き

により製作したりンづ試料で,乾畑ン」く索巾で仕上焼範を行なった

仕1二側"製1後に詩創Ⅲこ述べるビとく,種々の1長唖で加熱し,また

種々の冷却方法で徐冷,急冷を行なった.水黙は市販のポンべの

、ので水素の純化は濃硫酸で脱水後,パラづウムアスベストの接触反応

で脱酸素を行ない,濃硫酸と活性ア1レミナで,ふたたび脱水して

露点を一70゜C 以下の乾燥状態にした.水素炉は武硫屯度アjレミナ

製の燃焼管の先端に水トゥのつしけd令却室を持ったものである.

仕上水索灯"屯を行なったりンづ試料は数枚薇重ね,ケースに納めた

後,巻線をほどこして弾動検流計により磁気特性を求めた.な船

本文中に使用した磁気特性の記号は表2,3のとおりである.

26 (44の

図 2' 4

3,実験結果および考察

3,1 試料作成過程における磁気測定

戈験に用いた延板の試料の製造過程の磁気特性をつぎのように

求めた.真空巾で滞村解し,鋳造した鋳塊からリJ削により内径如

mm,外径56mm,厚み3.5mm のりンづをザJ削して磁気特性を

求めると表3'1 にのとおりである.との試料を乾岬ヲK素中でに

00゜C 5哨・11打仕上焼鈍を行なって 600゜C より水素ふんい気小の冷

却室で急、冷すると表 3.2 の特噛1が得られた.さらにこの鋳塊を

厚み 30mm まで,熱1削鍛造した eレ,,トからUJ削し,上記のりン

づ、父料をっくり,この磁気を測定すると表3.3の偵が得られた

これを乾燐Vjく素巾で 1,200゜C 511寺締の焼鈍を行なって 600゜C から

冷却宰で急冷すると表3.4の特性となった.つぎにこの材料を冷

栂圧延により板厚 035mm の苅板にしたものの磁気特件を求め

る上表3'5のと給りである.とれらから仕 E水素焼純を行なう前

の磁気4キ性はヒズヨの少ない鉾造のままの、のが良い価が示され

てぃる.なお冷冏庄延した、のの4創生が最、悪いのは加エヒズミ

表 3.1 鋳塊からの主まの直流磁気特性

J左で

{凡.゛、

ξ1→1卜ご'゛,や

IV のだレット

BiⅡet of lv.

、゛'

表 3.3 鍛造からのままの随流磁気特性
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溶番 1 ・0 1 ・。 1 話13 1 ヲ古} 1 抱1 品陽氏⑥1(跳)
2V-4-2 4400 1 ]16001 0.250 3490 1 11020 0.447 2380 1 0.093
一万▽工一1、モ而6-'17翫6、阿力6-1三'ナ可一1「了扇6、'ーで再可^56-1万而可、

表 3,4 鍛造から水素焼鈍後の直流磁気特性

(1,200゜CX5h,600゜C 冷却室急冷)

1 溶番 1 ・0 1 ".1 忠3 1 ヲと} 1 抱11 品ゞ)1BK剣ど■

●卜に111業111券1ミ■1"1

3.5 冷間圧延のままの直流磁気特性(板厚 035mm)

注加工率はいナれも70%

表 3.6 急冷温度による磁気特性の変化
0.200゜CX5b 加熱後念U令i艮度で冷却室急冷)

頁μ血

0.40 1

ー.急冷温度1

IV-2 2600

3V-2 8200

回三1

表 3,フ

による、のである

3.2 冷却室冷却した場合の磁気特性

冷開圧延により板厚 0,35mm にし元薄板を用いて仕上水素焼

鈍のi1肌度,時問および焼鈎後の冷却方法によって磁気特性の変化

する状況を討削Ⅲこ調べた.まず仕上妙診セにおいて乾燥水案中に

1,200゜C で 5岫tl.1}加熱後,水素ふんい気中で冷却室で急冷を行な

つソこ.急、冷はに00,1,000,800,600,400,200゜C の各温度から

行なったが,この温度になるまでは 1,20げC の焼鈍後そのまま炉

冷して待った.この試料の磁気特ゼ鄭よ表3.6に示したが,この値

は非常に悪く, Ni-Fe合金が研究された普に報告された②炉冷の

時の特性とあまり変わらない.これは 1,000゜C から急冷して、冷

却室へ、つてきて急冷し六二のでは冷却速喫がおそく,Ni3-Feの規

則桜子が阻.止できなかった、のである

3.3 空気中冷却した場合の磁気特性

化上水素焼鈍を 1,050,1,100,1,200゜C で各5時間行なっ

てから炉冷し,700,600,500゜C まで下げて,この温度から

空気中に放冷した.この場合 1,050゜C で拶"屯した、のの磁気特性

は表3,7に示す.1,100゜C で焼鈍した、のは表 3.8,に00゜C で

焼鈍したものは表3.9の磁気特性である.この結果から仕上焼鈍

温度は 1,100゜C の、のが最もよい.低Ni-F.合金とは反対に 1,

200゜Cにしたものは,かえって劣化した.なお図3,1 はに00゜C

で5時冏仕上水素焼鈍後600゜Cから空気中に放冷した、のの顕微

鏡写真で,図3,2は 1,100゜C で 5時聞仕上水素焼鈍後 600゜C か

ら空気中に放冷したものの顕微鏡写真である.空冷温度は 600゜C

以上でないと規則格子が阻止できないことは前述と同じである

3,4 二重熱処理の影響

二重熱処理というのは試料を乾燥水素中の一定温度で仕上焼鈍

を行なってからそのまま常温まで炉冷し,さらに同試料をふたた

び加熱して 600゜C 以上の低温度で保持し,急冷する、のである.

この場合急冷は空気中冷却である.

まt1ρ50゜Cで5時問仕上焼鈍した後に炉冷し,ふたたび600゜C

まで加熱し,ただちに空気中に放冷した、の,印0゜C で 0.5時問

78%Ni-Fe磁性材料の焼鈍処理・小倉・井上

空気中冷却した場合の磁気特性(D
(仕上水繁焼鈍 1.050゜CX511 加熱後急冷温皮で空気小冷育D

1 "・ 1(0お
8010 0.5

35400 1 0.175
9080 1 0.5
52400 1 0,1

6刀0 0.75

]5380 0.40

■三
IV-2 1 6。。
3V-2 1
IV-2 1

3V・2 1

表 3.8

1 亘0 "0..1&0 1 氏 lb

0・・御1・0 ・0 0.・

ーーーー
空気中冷却した場合の磁気特性(2)
(仕上水素焼鈍 1,100゜CX5h 加熱後急冷温皮で空気中冷却)

8900 34500

7300 36500

2600 7300

6500 36570

2600 82201

4】00 1 14900 1

3,9 空気中冷却した場合の磁気特性(3)
(仕上水巣焼鈍】.200゜CX5、加熱後急冷温度で空気巾冷却)
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図 3.1 に00゜CX5h 水素焼図 3.2 1,100゜CX5h 水緊焼
鈍後 600゜C で空冷した顕微鈍後 60げCで空冷した顕微
鈍組織(×10の 錨組繊(×10の
Fig.3.1 Mictosh、uctuTelvl〕en Fig.3.2 入licrostructuTe訊,hen
1〕ydtogen annealed l,200゜c hydTogenanneRled l,100'C
X5h and fo]10wed by air X5h and f0Ⅱolved l〕y aⅡ
Cooling at 600゜C.(×100) cooling at 60σC.(×100)

均熱後空気小に放冷したもの,1 噛イ1柳勿熱後空女舮被こ放冷したも

の,600゜C で3吋心1}均熱後空気巾に放冷した、のの磁女吽剖生をみ

ると表 3.10 である、つぎに 1,05げC で5時淌仕上焼鈍した、の

を価0゜C まで再加熱して,そのまま空会U・レ放冷しナC、の,備0゜C

で 0.5時間均熱した、の,1時間均熱した、の,3時燭均熱しナこ

、のの空気中放冷後の結果をみると表 3,11 に示すようになり,

600゜C から放冷した、のと大差はない.さらに仕上焼鈍泓度を

1,100゜C に上げた場合を考えてみると,再加熱を 600゜C の場合と

650゜C の揚合でそれぞれ前述の実験どおり再加烈私乳度に打・1品して,

ただちに放冷した、の,0.5,1,3時間均熱後放冷した、のの結果

を表3.12および表3,13に示した.この場合再加熱の均熱時冏は

あまり影響がないが,再加劇ゞ品度は価げCの力が幾分よい結采を

示している.

ま元この二重熱処理に郭いて,再加熱後の冷却方法を空気中の

放冷にとどまらず,特殊な冷却を行なうと,ヲk嘴に特性のすぐれ

たものができる.まず 1,100゜C で5時間仕上水素焼鈍後炉冷しナこ

試料を用い 500゜C で2時間均熱したもの,60σC で21侍閻均熱し

た、の,650゜C で2時間均熱した、の,700゜C で2時冏均熱した

、のの冷却後の初透磁率,最大透磁率,保磁力を図示すると図3.3

のと船りである.この結果をみると500゜Cからの急冷では N、F■
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表 3,10

,、. 1側洲ル, 1""."0,0・01,0
1111 。 1 部01,0.010・' 1硫西眺01醐引3V-2 ,410015240010.1 0.061 7650 10"0

'"・.1-'川ル0.'■0,0・・000 四0
'1ーミ■"二1二1 ".1 .卯0 ""0ゆ.咲10.0',ル.001山0
1 ".1 '・゜卿1御0010.-0.晒1 加0 -0御

二埀熱処理による磁気4剖生(60げC で空冷)
(仕上水讃焼鈍 1,050゜CX5h 加熱 600゜C で空気中冷却)

表 3.11

1一聖一七・"・1...、、■■! 3V-2 4100 482001 0.125 0.062' 8040 110"0 1 3920 ! 0.104 1

1臣;.■ール.・1
IV-2 2400 7800 0.75 10.090 14101105601 176010.650

二重熱処理による磁会沫1性(650゜C で空冷)
(仕上水索焼鈍 1,050゜CX5h 加熱 650゜C で空気中命却)

^1

上1

表 3.12

11ごー

-1

二重熱処理による磁気特性(600゜C で空冷)
(仕_1:水哥耿完鈍】,100゜CX5h 加熱 600゜C で空気中冷却)

7300

35670

50200

4moo

342コ0 1

μ訂

10.
コ'

Hμm l HC IBO.3 BIO BT I H5

0..',0.0".那0 1 四0 1 "'0 1 0.鄭
^^^^^

111§1§1欝111§1
^^^^

0." 1 0.0" 1 榔0 い0'.0●飾0 0.W

表 3.13 二重熱処耶による磁気特性(650゜C で空冷)
(化士水索焼鈍],100゜CX5h 加熱 650゜C で空気小冷却)

図 3.3 1,100゜CX5h 水素焼鈍後炉冷し,再加熱後
特殊冷却を行なった、のの特H生(再加熱2h)

Fig.3.3 Magnetic chatacteTistics when annealed in H。
1,100゜CX5h and cooled in faTnace, f0ⅡOwed by

re・heatlng and specia] CO0]ing,

0

表 3,14 二重熱処理後暫殊冷却を行なっ元ものの磁気特性

、""尉、^1
JIS規 1 級品>10000
挌純 2 級品> 8000

?V-2-1 1.0 68400

" 4.0 47900

500

"] [3

1ク 0

と11

';コ
/1^
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の規則格子の生成がまったU乳止できないので,炉冷のままとほ

とんど磁気特性は変わりない.しかし急冷するための戸功吹厶温度

を上げるにしたがい磁気特性は念嚇孜に上男・する.600゜C より急冷

することによって規則格子生成の阻止は相当できる.急冷する時

の温度があがるほどこれが完全になる、のと思われる.とれらの

関係を磁気履歴曲線からみると図3.4のとおりである

上記の結果を、とに,鰔良の特性が表われる処理として 1,100゜C

で5時間の仕上水素が錐屯を行なってから炉冷し,備0゜C に再加熱

して1,2,村瑚時間の均熱を行なってから特殊な冷却を行なうと

表 3.14 に示した磁気特佳が得られた.この磁気特性値は同表の

日本標凖規絡σIS H 4534)に比べるとはるかによL4割生が得ら

れることがわかる.1,100゜C で 5時ポ・!}の仕上水素焼鈍を行なって

から炉冷し飾0゜Cに再加熱して2時間保持してから特殊な冷却を

行なった、のの顕微鏡組織を示すと図3.5のごとくである.

28 (442)
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メ00001_1 '0.0'
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図 3,4 1,100゜CX5h オく素焼金斯髪炉冷し 500゜C および 650゜C
で再加熱後特殊冷却を行なったものの磁気雁歴仙線

Fig.3.4 Hysteresis cuTves w])en annealed in H三 1,100゜C
X5h and {urnace cooled,{0]10wed by Te.heating at

500゜c or 600゜c and special cooling

図 3,5 1,100゜CX5b 水素焼鈍
气.'端'

後炉冷し650゜Cで再加熱後特左 善

殊冷却を行なった、のの顕微
ゞ

鏡組織(×10のー、
き

Fig.3.5 MicTostTuctuTewhen
annea]ed in H9 1,100゜CX 5hyJ JJJ JJ

and cooled in {urnace f0ⅡOW.

ed by Te・heating at 650゜Cーゞ,$ι一、.ψノニ1'ノ、,'別ノ" J/
"ご゛J、・、゛七1+"、ξ、◆イ'
江1 and special cooling.(× 100)イ'1 'i

イ゛ー;ーゾ、玉'4

4,むすび

78%Ni-Fe 介令は第 3 元業の添加をせずに磁女W寺性を向上さ

せるためには仕上水索焼鈍後の冷契Ⅱこ太いて, Ni.Fe の規則格子

の生成を完全に阻止することが最、重要なことである.とのため

に冷却の方法を急冷と称する方法のいくつかについて実験を行な

つたが,水素ふんい気中で水素炉に直結している水トゥ付の冷却

室ではNioFeはどうしてもその生成を阻止できなかった、本報告

では 1,100゜C の仕上水素焼鈍後に 650゜C でしぱらく保持してか

ら完全な急冷を行なったものが最高の特性を示,、ことができたの

も Ni-F0 磁性合金の特徃改ぎ郭こ一般に行なわれる乾峅ヲK素中の

仕上焼鈍と,78%Ni-F0 に固有の Ni.Fe の阻止にあったもので

ある.
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An eaect of elements added to Fe co magnetic aⅡoy on a-), phase tTansformation has been studied to elucidate the elimination

Of the brittleness of 伽e aⅡoy The addition of v was found to induce super cooling of >-phase, which enabled the 且Ⅱoy to have

martenstic structure by drastic quenching. This turning to martenstic structure made it ductile. The addition of Be or zr, howeveT,

did not give any distinct e丘ect on the a一β transformation.1n otheT words, these two elements weTe of no e丘ect for the elimi・

nation of brittleness in the a110y. on the fractured surface of the brittle specimen were observed a number of cleava8e planes

(10の.

磁性合金 Fe・C0 の冷間加

1.まえがき

500O Fe-C0 合金は工業材料のうちで飽和磁化値がもっとも大

きく,磁気変態温度がもっとも高い軟磁性材料として古くから知

られていたが山,室温に船けるゼイ(形命性がはなはだしく,冷間

圧延により薄板にすることが不可能なために,あまり広い用途は

持たなかった.しかし,その後このゼイ性はVの添加と適当な熱

処理によって除かれること力這忍められ御,また貞空溶解によって

つくられた高純度の Fe-C0 合金に磁界中冷却処理をほどこす場

合,す、ぐれた角形履歴曲線を示すこと、認、められて御,ようやく

広く一般に関Dを持たれるようになった.最近の宇宙 0ケ'介など

の開発による電装品の小形化の要求も,この合金があらためて注

日される理由のーつであろう④.

一方,この種のゼイ性は一般に規則格子の形成と関係するので,

Fe-C0 合金に関しても添加元素船よび熱処理が延性化にあたえ

る効果は規則化の防止によるものであろうと考えられていた.し

かし最近の研究ではV添加と高温からの急冷処理によるこの合金

の延性化は,規則不規則変態よりもα一γ変態と密接な関係が

あることが示されて船り⑤,この現象につぃての検討はこの種の

ゼイ性合金の製造上に船いて、興味ある課題と考えられる

Cold vvorkabi枇y of Fe-CO Ma8netic A110y

Research Laboratory

UDC 669.018

中島陽

,1注

3'実験方法

添加元素の相変見凱こあたえる影縛をしらべるために,島津製自

動木差熱分析装置を用いて熱分析を行なった.これに用いた試片

は各試料から約1自径 5mm,局さ 10mm 程度の円柱を切りだし,

中心に内径2.5mm 深さ 5mm の測t胤用の穴をあけナこ、のである.

な船測定前に試片は真空中で 1,100゜C,30分の焼なましを行なっ

ナこ.

つぎに 90OC 附近に兆ける熱間鍛造により厚さ約 5mm に鍛

造した試料について,熱分析によりたしかめた変態温度をもとに

して高温相の領域からの焼入れを行ない,焼入れによる試片の硬

度変化あるいは顕微鏡組織変化をしらべ延性との対応を検討した.

この場合延性あるいはゼイ性の区牙1」は冷問圧延が可能か否かによ

つて行なった.ゼイ性の試料では厚さ減少がほとんど認、められな

い段階に船いてキ裂を生じ,延性の場合は 90%以上の厚さ減少

率の圧延を行なっても割れを発生しなかったので,2 者の区別は

明確であった.延性試片については加工硬化曲線を求めた.ゼイ

性試片についてはその破面を顕微鏡観察し,過航酸アンモニウ△水

溶液を用いた食孔により破断結晶面の方位をしらべた.

Y6Zる NAKAJIMA

2.実験試料

原料としては電解鉄船よび粒状コパ】レト休屯度 9990。)を用L寸0

合金はタンづステυの電極船よび水冷銅製ルッポを用いたア1レム'ン中

のアーク溶解によって作製し大二.試料1個の重量は約 40gであり,

各試料は均質化のためにそれぞれ3回くり返し溶解した.試料の

種類としては重量比 1江の Fe-C0 二元合金,およびこれに約

1,2,3,5%の V 添加,あるいは 0.1,03,0.5%の Be ある

いは Zr添加の各種三元合金を準備した.再現性をたしかめるた

めに各種類それぞれ3個の試料を作成した.

これらの添加元素のうち, Vはすでにその効果の知られている

ものであり, Be は鉄鋼に%いて焼入能をとくに増加させる元素

であることから選び,また Zr はゼイ性に対してとくに有害な作

用を持つとされている0 あるいはN等の気体元素との化合力の

強い元素であることから選んだ.これら3種の添加元素はいずれ

もフ工0ア0イを用いて添加した、

*研究所

4.1 示差熱分析

各試料の加熱および冷却にあたっての示差熱分析曲線の概略を

図4.1 に示す.各試料ともに,750゜C 附近と 900~1,000゜C 附近

の2個所に加熱に際しての吸熱反応が認められる.すでにあきら

かにされている Fe-C0 二元状態図を参考にすれぱ,低温側の反

応は規則一不規則変態に対応し,高温側の反応は化ーン変態(体

心立方形一面心立方形)に対応する.(このことは実際に高温X線

装置を用いてたしかめた.熱分析曲線の加熱時の高温側e-"こ対

応する温度に船いて結晶形の変化が認、められた.低温側 eークに

対応する温度では格子定数の温度上昇による増加が加速された.)

図からわかるように規則一不規則変態に対しては添加元素の影

響はあきらかには認、められなかった.一方,α一γ変態の様式に

は, B.および Z,の添加の場合この実験の範囲では変化がみら

れなかったが, Vの添加によりかなりの変化があっ六二.す'なわち,

V添加量の増加に伴い,

a.加熱の際のα→ン変態開始温度がやや低温例Ⅱこ移動する.

(443) 29

4.実験結果

*三
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文 4,1 示差熱分析曲線の概略図

Fig.4.1 Schematic TepTesentatlon of
di仟erential tl〕erma1ιlna]yS15 Curves

,

なかったが,2%以上を添加した試料では,ン相温度から急激に

焼入れた場合には冷冏圧延が可能であった.すなわち,910゜C か

らの焼入れでは,3 発よび 5%のVを添加した試料では常に延

性が得られたが,2%V試料では氷塩水中に焼入れた場合には延

性であったが普通の水中に焼入れた場合にはゼイ性であった.し

かし 2% V 試料も焼入れ温度を 960゜C あるいは 1,050゜C に上

男・させた場合には普通水中焼入れで、延姓化した.

顕微鏡組織の観察では,ゼイ性の場合には図4,3 に示Lたよう

な普通の多角形結晶粒組繊が認められ,延性の場合には図4.4に
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表 4.1 熱処理と冷間加工性

獣

1,050゜C,30min 保持後徐冷

(300゜C/h)

処理条

400

1ρ00

、

1,050゜C,30min 保持後氷塗

ノ(.、1入、且度1.050゜0
' 0 、__+___÷上,!,コ舌死ン＼才1
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^ L^
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____」__i^L-.ーーと一 J^1^ーーー,
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水ホ焼入れ

あるいは

中焼入れ

件

ーー→1^.
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200

,A,",、ノ、ι{司}1T令E

;上孔異,:、 L,!才 1=々●

U.050゜C.30mi")

;ε三リ、尭入れ

冷{棚川工性

910゜C,30min 保持後氷壗水

中あるいは水小焼人れ

2 % V

ーー¥゛ーーー

セ' イ

1 顕徴鏡縄繊

性

(試*1寸法:50血mX30lnmX5 mm)

0 ]? 3 5 0]0305 010305

V% Zr%BC%

図 4,2 添加元素および熱翅郡による硬度変化
FiH 4,2 '17he e{fect of ad(1iti01〕a} clcments

and heat treatmenls on the haldness of

aⅡoys

1,.冷上11の際の 7→α変兌耶歌削,り旻ガ北、ちじる

しく低il'側に移動する

C.化一γ変態をj',ービークの1船力二乙＼ろ力1る.

などの現象が認、められた

図

翹織.添加元粂のM加K伴い粒
皮はやや小さくなる

910゜C,30 min 保持後氷塩水

960゜C ある途中焼入れ立たは

は 1,050゜C,30 血in 保持後水

中焼入れ

4.3 の上うな通常の多粕品
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図 4.4 のようなマルテγサバト

をふくむ難粒組鞍

性

_ヒ

メ主=

4'?硬さ試験

各試料の溶解後凝固したままの状態,熱闇鍛造後焼なましを行

なった状態,あるVは高温度から焼入れした状態の堅さと添加元

素の鬨係を図4.2に示す.添加元業呈の増力Ⅲこ応じて堅さは増し

てしる.また,熱処理の影粋としては凝固したままの状態が、つ

と、堅く,焼きな立い大態が、つと、やわらかい.焼入れ処理に

よる堅さの増加はあまり火きくなく,焼なまし状態と溶解後凝固

したままの状態の中間の硬さをしめす. V を 2,3,5%添加し

た試料では後にのべるよ引こ焼入れによりマルテンサイト化が起っ

ているが,それに応じた特別な堅さの箆ψnは認、められない.

4,3 冷問圧延性と顕微鏡組織

各試料について種々の熱処理をした後に冷聞圧延し加工性を検

討した結果を表4,Uこまとめた,添加元素を用いない試料あるい

は 0.5%までのB"または厶を添加した試料ではどの熱処理状

態で、ゼイ性であった.これに対しVの添加は 1%では効果が

30 (444)

図 4.3 形

丁_田

貳料:添加元素なし

熱処理:1,050゜C 水焼入れ

KalHng液腐女(×50の

図 4.3 ゼイ性試料の顕微鏡組織
Fig 4.3 The microstTucture of

tl)e l〕Ti廿le a110y

.J4'金゛ー

性 図 4,4 形

^

J

^

゛ー

琴

,

試料:2% V

熱処理:960゜C オ;焼入れ

KaⅡlng液腐食(×50の

4.4 延性試料の顕微鏡組織
.4.4 The lnicTostTuctuTe of

the ductile aⅡoy.
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試 11:2% V

熱処習!:960゜C より徐冷

図 4.5 ゼイ性試料の破断面
Fig.4.5 The 丘且CtuTed suHace of the brittle a110y

驗

イト弓ン、

(b)(a)図の白い割分を過磁姦丁ンモニウム水溶液
により腐食した後拡大した、の,正方形の
食孔捻破断山が{]00}であることを示ナ
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図 4,6 F.-CO-V 合金の加工硬化曲線
Flg・ 4.6 凡VOTk hardening cutves of Fe-CO一且110ys.

示したようなマルテンサイト状の組織力薪忍、められ六二.

立た,ゼイ性試料の破断面は図4,5のように典型的なへキ開破

断面を示した.過硫酸アンモニウム水溶液により食孔をっくり,破
断結晶面が体心立方金属のへ牛開面である{100}面であるととを
確認した

4,4 加工硬化曲線

延性試料にっいて冷問圧延に伴う加工硬化の様子をしらべた結

果を図4'6に示す.圧延率の増加にしたがい堅さがいったん減少

するという異常な現象が認められた.との付近では加工度が増し

て、ビラミッド形の圧コン(痕)の対角線の長さは,圧延方向に直角

の方向では変化せず,圧延方向では嬉仂Πし大二.図4,6は二っの文1

角線の平均純から求めた堅さである,またとの異常現象は 2 %

のVを添加した合金より3%あるいは 5%V の合金の方が低

L寸川工度でおこり,堅さの減少も大であっナC

0-

300 XJ
.i

,ーーX》

、

、

0

、

.、ー

'、'1・ X-〆丈、
、。ノ

相違も影轡するので,この点についてはさらに検i寸を必要とする

が,変兌哉品度から十分に高い温度のオーステナイト化を行なうほう

が,マルテンサイト化が容男ノであるといえよう, C,エハ1. chen は化十ン

ニニ相共1武尿度は1%V では 960~98庁C,2%V でι太900~960゜C,

3% V では 750~880゜C であろうと報告している(5).

冷聞加工性と顕微鏡組織との問にはきわめてあきらかな対応が

あり,焼入れによりマルテンサイト組織が得られた場合にのみ室温

におけるゼイ性は除去された.まナこ,加熱用に水素炉を用いたが,

との実験の範閉ではマ1レテンサイト化した場合は常に延性であり,

Chen が帳告⑥しているような水素ゼイ性などは認められなかっ

ナこ.

Be および Zr は 0.5%までの添加では規則一不規則発よび

α一7 両変態に対して影糾を芋えず,ン H1からの急冷によって、

通常のα網組織が得られるのみで延性組ぎ御1得られ"なかった.炭

素鋼の焼入能の増大に効果のある Be を Fe・C0 合金に利用する

という考えは成功しなかった.また,0あるいはN等の気体元素

を減少させるという者えのみでは Fe・C0 合金のゼイ性除去が成

功しないことは, Vを添加して、高温から徐冷した場合にはゼイ

性であることから、あきらかである

この実験ではゼイ性と延性試料と延佳試料の相連を顕微鏡組織

の相違と対応させ,またその組織を添加元素がα一γ変態に・午え

る効果と関連くづけるととができた.しかし,マ1レテンサイト化によっ

て延性が得られる理由については令然ふれていない.との点をあ

きらかにするためにはさらに別の系統的な実験がιZ、要であろう

5.検 討

Fe-C0 合金の延性化に効果があるといわれてぃる V添加の影

粋は,示差熱分析曲線の規則・一不規則変態を示す eークには認め

られ,',α一γ変態を示す、eークの変化において認められた.示

差熱分析では平衡状態としての変態点の変化と,変態速度の変化

すなbち過熱過冷の程度の相述の両方が含まれてあらわされるの

で,この実験からはF.-CO-V三元合金の庄十7 二相共存温度範

囲を正耐段こ知ることはできない.しかしα+ン共存範囲は加熱時

の変態開始温度と冷却時の変態垪敦台i品度の中闇にあることは問遵

いないから,図4,1 からVの添加量増加Hこ伴う変態温度の低下と,

過熱あるいは過冷の度合の増加を見ることができる.2%以上の

V添加によってのみγ相からの焼入れによりマ}レテンサイト化力=可能

になったことは,高温相が過冷却されやすくなる現象と対'応する.

910゜C からの焼入では 3%および 5% V 試料では容易にマ

ルテンサイト化したが,2%V 試料は氷塩水を冷却斉Nこ用いた場合

はマ}レテンサイト化し,とれよりゃや冷去畔指の劣る普通水を用いた

場合はマルテンサイト化しなかった.これに対し 960゜C あるいは

1,050゜C からの焼入れでは 2%V 試料、マ}レテンサイト化カミ容易

であった.焼入れの問題では試料の寸法あるいは作業のわずかな

Fe-C0 合金の室温におけるゼイ性は約 2%以_Eの V を添加

しγ相領域の温度から焼入れることにより除去することができた.

このとき延性化した試片の顕従熊克瓢跨波よマ}レテンサイトを含んで微細

化していた. Vを添加しても焼入れ・ずに徐冷しナC場合,あるいは

αーン変態湘寸変以下のil'度から焼入れた場介には延性試料は得ら

れなかっ元.α一)変見凱こはっきりした影粋を与えたい Be およ

びゐはゼイ性除去に対して、効果がなかった.ゼイ性試片の破

断而にはへキ開面({10俳結晶面)が数多く観察された

(昭 37 -12-3 受付)

6.む す び

磁性合金 Fe-C0 の冷間加工性・中島

( 1 )

( 2 )

G.＼N7. Elmen . U. S. patent 17,939,752 (1929).

J.H, lvhlte and c,V.气へlal)1: U.S. patent l,862,559

(1飴2).

H. L. B, GOU]d and D. H. wenny :2nd conference on

Magnetism and Magnetic Materia]S P.675,(1956)

M. Lauriente and R. E. Lee: conference paper of

AIEE CP 60-844

C. W. chen : J. of APPI. P11}弔.,32 348S,(1961)

C.NV. chen and G.凡V. wiener: J. of APPI. PI〕ys.,30

199S,(1鮖9).

( 3 )

( 4 )
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凡刃ith each of sucl〕 coppeT aⅡoys as low 、ety]ⅡUm l)Tonz having an addltion o{ various meta]ic compounds, CU-Be-zr, CU-

Ti and cu-ZT, studies l〕ave 、een made on age h且τdenlng, mechanical propetties at tl〕e room and elevated temperatuTe, Rnd

Conductivity. The age hardenlng al〕iⅡty of low l〕eryⅢUm l)Tonze containing l%Be ls Temar1毅Ny noticed by composite addition

0{ Ni and AI; especia11y so it is wl〕en their atomic ratio ls one to three, good sprlng propa'ty at elevated temperaluTe Tesultjng

il〕, too, Heat resistance o{ CU-Be aⅡoy is also improved wlth zr added. H璃h strengtl〕 of cu-Tl aⅡoys raれ田n nt high tem・

PeratuTe of 400OC. cold、worRed cU【Zr a110ys have 、oth high conductlvlty and l〕igh reslstance to softenlng, W}】11e thei]' stTength ls

insensi、1e 加 the notcl〕 eHect

耐熱性高強度銅合金の研究

博司*.足立 刀実
、 h;

S加dies of Heat・Resistant and H喰h stren宮th A110ys

1,まえがき

現在広く使用されているパネ用銅合金としては銅べりりウム合金,

リン青銅船よび洋由などがあげられるが,一方最近の機器の発逹

に伴い高温度に耐えうる高強度銅合令の開発が望まれている、筆

名らはとのような合令の開発む月的巴し,稙々の令属間化合物を

添加しナこ低べりりウム合令をはじめ, CU-Be-zr 系, CU-Ti 系なら

びに CU-h 系など主として畊効硬化形の各神姦強度銅令令につ

いて,時効硬化姓,常淵および高温における機械的性質,ならび

に電気的1生質の観点から調べてきた.との桜告ではとれらのー・連

の研究結果をとりま巴めて報告tる.

Research Laboratory

UDC 669,35:669.018

2.金属問化合物を添加した低べりりウム銅合金

強カパネ用として用いられる CU-Be 介金はそのΠ与効硬化料ξを

顕茗にするために2%前後のBe含右最を必要とし,価格_1二のf卸遜

からその使川範囲にかなりの制限が加えられている.との研究で

は,たとえぱ Nimonk 系 Ni介令に船ける Ni.A1 の析鵬,コルソ

ン介令における N、siの析11_V父どによる強}変の改熊の伊Nこならい、

時劫硬化性をほとんど、たない1%様」後のB0介有低BO-CU介令

をは合令とし,これに種々の金属沸打ヒ介物を添加することによっ

Hiroshi JITSU ・ sh6ji ADACHI

て時効硬化性をあたえ,高 Be-CU 合令に匹敵した強度とさらに

すぐれた高温強度を有する合令む開発しようとした

配合しようとした令属問化合物は安定性に対する考慮からなる

べく融点の高い、のを,また銅との合令可能な、のという点を含

めて NiMn, NIA13, Ni9Sn, N13Ti, N19SI, COBsn 才3よぴ C02A]5

などを遥び,1%Be-CU 合金に金属冏化合物上してそれぞれ 1%

船よび3%を添加した.主たとれらの5もで巴くに良好な性質を

、ナこらした Niと A]の複介添加に関しては,添加の組介せ辻率

と件質の関係,および良好な列火1がいかなる令属闇化介物の矧成

」上に対感するかを調べるために, Niと A1の総和を 3%に隈定し

てその組成比を変化させた試料をも作成した,漆解泳黒鉛 jWポ

による牢気小溶解であり,奏鄭司鍛造発よび冷冏足柾を経て板状の

試料とした.とれらの試料の怨成を表2,1に示t.なお一般に使

爪されてぃる2何リ範の姦 Be-CU 介金を同条件で作製して比校に

供した

2.1 各種金属問化合物添加の影響

a)Ⅲシ劫硬化性

1%B.-CU 介令に冬1重令1属冏化介物を 1%応よび 3%添加し

た各合令を900゜Cの水斗訓・,で1時11・撰奔態化処理後水焼入L,焼入

状態のままの、のならびに 50%の冷11U圧延した、のにつき,

印0゜C 主での各何洲N叟でそれぞれ1時剛の"効処即を行なった

図2.1には令属間化介物3%を添加した各介令の時効硬化曲線

を示し,表?,2にはすべての介令につヤてU寺効処卯前の硬変,最

表 2.1 CU-1% Be-AXBy 系試料組成(%)

32 (44の *研究所 CC博)将研究所

AXBy1 溶態化後加汀:ない溶態化後50%冷岡加工
,・ート""映一"心"""ー"
CU-Ee

CU-Be-NJNln ^

1^

CU-Be-NIA13,^・ー

0・・・0・-11
CU-Be-N13Til^

1^

CU-Be-Ni三Si!^

、^1

。:_,:_';'1上一1

表?.?吽効硬化刷〒采(eツカース秘座)

65 1 65時劾硬化,せ,'1180
80 205 350~400 1215

-0 ・ 1・
^^^^^^^^^

85 20O J/ 1210

一器111'-1-85 { 195 1 ~450 1 210
100 1 240 1 450~500 1 220
80 1 200 350~400 1 2]0

1■1-180 1 160 I MO".、、450 1 2】5

~35(゜C)

・三一1

~450

^
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図 2.1 CU-1%Be-3%AXBy 系合金の時効硬化曲線
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高時効硬度ならびに最高硬度を示す時効温度を掲げる.CU-1%Be

合金は図?,1(a)からわかるように,時効処理前に加工しないも

のは、ちろん,50%の冷問加工を施した試料に船いて、ほとんど

時効硬化を示さない.これに対して Niと MnをNiMnなる金属

開化合物の形として添加した合金では350゜C付近にビークを、つ

顕茗な時効硬化が認められ,165 合金のような高 Be銅合金に匹

敵する硬度が得られた.時'効硬化性は1%の添加でかなりいちじ

るしく,3%の添加でさらに向上する.他の金属間化合物を添加

した場合も同様に顕薯な時効硬化性がみられるが,中で、 NiN.

の形として添加した合金では、つともいちじるしく,その最高硬

度はたとえぱ 3%含有合金の 50%加工材で V.H.N.訟5 を示し,

同条件で作られた165合金より、大であった.またN、Tiを添加

した合金は図2.1(C)にみられるように時皎力硬化油線の eークの

t肌度カミ他の合金より約100゜C高く,軟化しにくいととに特長力請忍

められる. CO.sn, C09AI.の組成比でそれぞれ1%添加した合金、

かなりの時効硬化性を、つが,その最高硬度は表2,2に示すよう

に他にくらべてやや低い.なお,以上の各合金において時効処理

前の加工が時効硬化に対していちじるしく影轡をあたえており,

加工によって析出粒子の微細化や分散が改善されたものと者えら

れる

つぎにとれらの合金の時効硬化にあたえる処理時閻の影響をそ

れぞれの最適処理温度について調べた.この結果,1~8時閻の処

理時聞範囲ではいずれの合金、その時効硬度にほとんど差がなか

つたが, Ni.Ti添加の合金だけは8時間の時効で1時間の場合よ

りもやや硬度が大となった.なおCU-1%B.合金は8時間の処理

でも硬化されない

(2)機械的性質船よび電気的性質

CU-1%Be合金を基合金とし,各種金属間化合物の形として3%

添加した各合金について引張り強さならびに電導度を測定した.

試料は 900゜Cで1時問の溶態化後水焼入れし 80%の冷問圧延を

与えた、の,才Sよびとれを 350゜C (Ni3Ti添加のものは450゜C)で

耐熱性高強度銅合金の研究・実・足立
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丁
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表 2.3 機械的性質と電導度(3%AXBy 添加合金)
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表 2.4
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.' 1え一1π'テ、'1、、弓§'ー,、「、6巨一17、-1 硲乃 1 2 1N 1 250 1 田 5 1 30
90 1 2 1 15 ・ 365 1 115 2 1 18
^^^^^^

1●11チー11 82 1 2 116 1 320 1 98 4 1 氾

-X 、、
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ー'黙1続、^黙1%-1野 11-、叡
CU-Be

CU-Be-Ni入ln

CU-Be-NiA13

CⅡ一Be-N13Tr

CU-Be-Ni?si

のみは 450'cxlh 時効

2 段時効効果(3%AXBy 添加合金)

冬段階の硬度(V.H.N.)'350゜CX隙の鬢52段時効後の性質

180 1 汐5

230 300

225 330

220 1 300

215 1 290

吋 時効は 450゜cx l h

表 2,5 加工配分の影群(CU・1%Be-3%NiAI.)
(時効 350゜cxlh)

加工配分
0

320 ! 355 116 1 2 ]5

1■1一■

各段階の硬度(V,H,N.)

1■■§■1
1時問時効処理を行なった、のである.この結果を表?.3に掲げ

たが NiMn,NiA13,Ni3Sn を添加した各合金の時咳力後の強度は10

Ok創mm0 以主を示し,とくに NiAI.添加の合令の強度は高 Be-

CU 合金に匹敵する.欝導度は時効処理によって若千ながら回復

,、るが,高Be-CU 介企と祠様の価であ。て比校的低い

つぎに,時効硬化性合金の処理に船いてよく用いられるととの

ある2段時効処理法をとの合金系に適用した結果を表2,4に示し

た.処理の方法は 900゜cxlh 溶態化処理後焼,入→50%冷冏圧延

→350゜cxlh階皎力処理一、50%冷冏圧延→時効処理である.との

方法の目的は1次時効後に加工を施すことにより,すでに析出し

た組靜支に影粋を与えるとと、に,2 汰時効硬化を促そうとす、るも

のであるが, CU-1%Be二元合金では2段時効を行なっても硬化

しない.これに対し令属冏化合物を添加した各種合金はい十れも

さらに硬化し,2 段時効後の弓仔長り強さは 110~120kg,/mm.を示

した, NiAI.を添加した合令の引張り強さは 2,1%B.-CU合金に

匹敵するようになり,しかも伸びおよび電導度は1段時側J後と変

わらない.表?.5はこの処理の加工配分が最終特性にあ元える影

粋をNiA13添加合令を例として調べ元結果であって,との場合の

加工前後の試料厚さの肌曵少から算出される全加工度は同一とした

この結果,2 段時効を行なったものはいずれ、ヲ剣叟が大であり,

加工配分の影粋はあ立り大きくなかった

2.2 CU-196Be-NI-A1 系合金

前節で述べた添加元素によって時効硬化性のあらbれる現象が

金属間化合物その、のの析出によって、たらされる、のであるか

どうかを調べるには詳細な解析実験を必要とするカミ,ここでは 2

種の元素をいかなる組成比で添加した場合に、つと、効果があり,

かっ,その組成比が何か金属間化合物に対応しているかどうかに

つぃて, Niと A1の複合添加を例として調べてみナこ.またNiA].
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図 2.3 Ni および A1 の
複合添加比の影糾
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(Ni%+A]%=396 Const)

の添加量の影祥についても検討した

(1)常1品に船ける性質

N とA1の総和を3%として両老の添加比を変化させた各種合

釡に1到し,時列角Ⅲこ加工しない、のと 80%冷闇加工を施し大二試

料の時効硬化曲線を測定した.図2.2は"寺効前に 80%の加工を

施した場合の結果であって, CU-1%Be、二元介令と熨なりいずれ

の試料、顕著な時効硬化を示したが,このうち Niだけを添加し

た介金の時効硬化は比較的小であり,Nを複介添加するにしたが

つていちじるしい硬化を示すようになった.ただし添加元索のほ

とんどを A]が占めるよ氷こなると最商硬度がやや低下し,かつ,

最高硬度を示す時効温度がやや低くなって軟化i1削叟も低下tる

時効前に加工のない場介も同様であるが,時効ⅢH吹の器ークをポ

す1品度の差が大きい

つぎに,これらの合金を 900゜cxlh溶態化処凹!後80%の加U二

を施し,それぞれの最適条件で時効処理した試料の硬度,引張り

強さ,伸び,ノ林限界価ならびに確導度を測定した.図2,3には

Niと A1の添加比率を獣軸にとってこれらの結果を示した.この

図から明らかなように,引張り強さ,硬度羚よびパネ限界値など

の強度的性質は Niだけの添加では比較的低く,たとえぱ引張り

強さは 86k創mm0 程度であるが, A1の複合添加によって急激に

増加し, Nil.26%, A11.74%を添加した合金では 114kg/mm.

となった.しかし, A1 のみ添加した合金はこれより低く, Ni と

A]の複合添力Ⅲこよって、つとも冶阿玉度の得られることがわかっ

た.さらにこの複合比の影轡はこの研究でもっとも玉要な性質で

あるバネ限界値に対してもっとも顕著である.なお,この研究で
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則いたパネ限界佃の測定法はNSに準じた力法であり,限界価Kb

の算11_1に用いるリ市1生係数はそれぞれの試料について突測した.さ

て図2.3の強度的挫質が最高を示す組成比は金属開化合物 NiAI.

の組成比と大体一政した.との結果,この合令の析H"1硬化にヌ、」し

ては Niあるいは A1の半j史としてより、,たとえぱ NiAI.のよ

うな複合した形として影鴛を芋えている、のとぢ察される.なお,

伸びおよぴ心導度はNiだけを添加した場介が比較的高く, A1の

複介添加にしたがって漸次減少した

つぎに, NiAI.の剣・υ女比で W%までの範囲で泳加したときの

添加M_の1:リ詳をJ,1べた.図2.4は溶態化処N後 80%の加_Cを施

した各繩介分の時効破化曲線であって,最島時効梗喫を示すi品度

は含村址によって掘とんど相途がない.また 80%カ[江後最適の

畊効処理を行なった合金の各粘果をNiA13含右呈との関係として

図?,5にポした.引弧小捻さおよひ最高時効優哩は3%の NiAI.

を添加することによりいちじるしく嬉リ川し,一方,電導産と伸び

は減少し六二が,3%以 1二の NiA13 添加を行なって、性質の変化は

少ない

(2)高温に郭ける性質

これらの合金のt品度上打,に伴う機械的性質の変化を,商温にお

けるパネ限界値ならびに硬度の測定によって検討し,従来のパネ

用合金たとえぱ 25 介金,165 合金などの高 Be-CU 合金と比校

した

商i品パネ特姓は規揣化されている常温試験機に準じて製作した

高温パネ試験機により,110,120 および 250゜C において測定し

た.測定試料はいずれも 80%加工材であり,すべて最適の時効

処理後の、のである.図2.6 には各種のCU-1%Be-Ni-A1合金の

バネ限界値と測定詔、度の関係を示した、この結果からわかるよ5

に,これらの合金のパネ隈界価は UO゜Cでは常1且とあまり相違し

三菱電機技報. V01.37. NO.3.1963
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ないが,200゜C 以上ではかなり低下した.しかし,従来のパネ用高

Be-CU合金と比校するとナCとえば1%Be-3%NA13合金のハネ限

界イ敵訂常社ιではそれとほぼ同じであるが,商温ではかなり高くそ

の而欺財生はむしろすぐれている. Niと A1の総添加品を3%にー

定とした各種合金のみについて」制亥すると, NiAI.の組成比で添

加された合金は,常温の場合と岡様に希曾品でも、つとも高いパネ

限界値を示し元、また A1だけを添加した合金は温度上,1.による

パネ限界価の低下がいちじるしくて而修太性が劣ってぃた.さらに

またNiA13の組成比で添加姑を」削扣した場合の影粋.は3%以上で

あまり大ではない

つぎに温度上例・に伴う硬度の変化を図2,力こ示し九.この帝占果

から明らかなように,1%Be-3%NiA13 合金の高温硬度は 200゜C

付近までは高B.-CU合金よりもやや低いが,敕化点がこれより高

くて 250゜C 以上では逆に商い硬度を示した.高温硬度に対する

Niと A1の添加配分の影響,ならびにNiA].添加量の影響は高温

ノ林限界値に関する結果と同様である.

(3)顕徴銃組織

図2.8にはCU-1%Be合金およびこれにNiA13の組成比で総和

3%のN とA1を添加した合金の時劾処理後の顕微鏡写真を・一括

して示した.図2,8 仏)は CU-1%Be合金であって結晶粒度が大

きく,かつ,析出物は認められない.これに Niと A1を複合添加

した合金では図2.8 化)および(C)のように粒度が微細化され,

450゜C の時効後は粒界ならびに粒内に析出相が観祭された.また

この合金を 80%冷間加工後時劾した組織を図2,8(d)に示した

が,加工組織がなお残存し,さらに粒界あるいはdefωm飢ionb印d

に沿って析出による腐食されやすい部分が認められる.この結果,

CU-1%B.合金にNiと A1を複合添加すると時効析出性があたえ

られ,これとは別の影縛としてあらわれる結晶粒の微細化と相ま

つて,強度の嬉プ扣がもたらされる、のと考えられる.なお析出相

の組成についてはX線回折によって検討中であるが,添加元素が

CU-Ee 溶解度曲新Nこ亨える影響によって析出したγ相,または

耐熱性高強度銅合金の研究・実・足立

表 2.6

告
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効処憂

種々の加工度の CU-1%Be-3%NiA13
合金の機械的性質
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表 2,7 種凌の加工度の CU-1%Be-3%NiA]3
金の折損までの曲げ回数(曲げ半径.5mm)

呈

加上皮(%)
時効処

平
1

N と A1の金属冏化合物の析出相と考えられる.

(4)実用性

以上の結采でbかるように,との合金で最高強度が得られる場

合には反面その仙びは小であるが,実用的には時列蛸俳土もとより

時咲力後において、多少の伸びを必要とすることが多い.このよう

な性質をうる元めに時列j前の加工度を変化させて調べてみた結果

が表2,6である.これより明らかなよ"こ,60%以上の加工を施

し元、のは引張り強さは大きいが伸びが少なく,複雑な加工をう

ける応刈面には不通当である.これに刈して,たとえば 30%加

工材ではΠ寺捌用川よ、とより1碍効後において、適当な伸びを高強度

とと、に有している.高 B.-C゛合金のうちの 165合金は時効処

理状態でも適当な強度と仲びを共右し,購入者が改めて処理する

要がないので有用とされているが,上記合金もまた同様の意味で

応別範囲が広いと考えられる

つぎに表2,7は,この合金の伸びに関する異方性を知るために,

圧延方向とこれに垂値方向とからとった試片について折曲げ試験

を行なった結果である.60%以上の加工をあたえ,時効処理しナこ

試料は圧延方向に平打な折曲げに対'して、ろく,したがってこの

合金による板パネ製作にあ元っては採取方向に留意が望ましい、

3, CU-Be-zr 合金

CU-Be 合金に刈する添加元素の影響についての研究は古くか

ら行なわれ,筆者らもC0添加の意味に関してC0添加自体の影糾

と結晶粒度徴細化による2次的な影粋の二つの観点から検討し報

告した御.ここではその後,耐熱性の向上を目的としてCU-Be合

金に少量のZ.を添加した場合について検討した結果を要約する.

試料は 1,6%BO-CU合金に 0.1,02,0.5 および 1%の Z.を添加

した各合金で,空気中溶解した鋳塊をlmmの板に加工して用い

た.まずこの合金の時効硬化性を調べるため,850゜C で溶態化処

理後600゜Cまでの各温度で時効処理した結果,約340゜Cで最高時

効硬度が得られナCが,比岐のために用い大二 CU-1.6%Be ならびに

CU-1.6%Be-03%C0 合金に比べて時劾硬化速度がおそい特長が

あった.図3.1には溶態化処理後 60%の冷間加工をした試料を
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三足

図 3'1

Fig.3.1
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延を繰返して,0.5,0.71,1.0 および 1.66 mm の 4 種類の厚さと

し,ここで90けC 11埒制の溶襲化処邸をしたのち 0.5mm まで圧

延して溶態化後の加上度が 0,30,50%浦よび 70%の試料を作

成した.ここでは,これらの試料を用いて時効硬化性,それに伴

う顕微続組繊の変化,ならびに温度上昇に伴う引張り特性とパネ

限界値の変化を検討した結巣を述べる.

4,1時効硬化性

表4.1の2極頌の合金に溶態化処埋後徑々の加工度を芋えた各

試料にっいて,600゜C までの各温度でそれぞれ1時間の熱処理を

行ない硬度を測定した、各試料と、300゜C付近より時効硬化がは

じまり,400~500゜C にそれそ加埒効硬化!鵬尿の山がある.表4'2

に各試料の時効処理で得られる岐高優度,処鯉による優度増加お

よび最高硬度の得られる時効温度を掲げた.2 稙類の合金とも

V、H,N.300 以上となるいちじるしい時効硬化を示し,その値は加

工度の大なる、のほど高いが,軟化温度は逆に低い. Qの添加は

時効硬度と軟化温度をやや高くする効果があった・な船,とれら

の合金の時効硬度はCU-B.25合金よりやや低いが,軟化温度が

これに比べてかなり高いことに特長力靖忍められる.

4.2 常温および高温の引張り特性

2 種類の合金に各種の加工度をあたえた試料,郭よびそれぞれ

の最適iιι度で時効処理した試料を常澁で引張り試験し,さらに時

効後の試料にっいては570゜Cまでの各温度で冷列赴引張り試験を行

なった.常温の試験には JIS・5 号試片を用い,高温用、これに

準じた

表4.3ぱ常温に船ける試験の結果であり,引張り強さは加工度

の嬉リ扣とと、に大となり,時効処理によってさらに局くなる・時

効前の加工度が 50%以上の場合には時効後 120kgJnm2 以上の

引張り強さを示し,高 Be-CU 合金の強度と同程度となった・た

だし加工による伸びの低下がいちじるしく,時効前の成形加工を

行なう上において CU-Be 合金に比べてやや難点かある・

つぎに,図4,1 霜よび図4.2には時効処理をした CU-5%1i合

金,ならびに C゛-5%Ti-0.5%C"合金の姦i品弓W長り試験結果をそ

れぞれ示した.これからわかるように,これらの合金の引張り強

さのt織度上乳'による低下は非常にゆるやかであり,たとえば70%

の加工の施し六二合金は 400゜C におVて、常11,1の 80%以上である

10okg'mm.の強度を保っている.この11益度ではすでにいちじる

しく軟化してぃる CU-Be 合金などに比べて,この合金は耐突樹生

表 4.2 CU-1i 合金の時効硬化の結果(V.H・N・)

100

§＼

ー、ー、、、、、、、^

Fig.3.2

__,-CU-1 6Be-05Zr

CU-] 6Bρ一03CO

0

340゜C で 10時間まで時効処理した場合の結果を・一例として示し

ナこ,これから明らかなように,ーヨ鄭こΠ」いられている CU・、Be-CO

合金が1時閥の処即で最高硬度に述し,それ以上で過時効の傾向

を示して徐々に敕化するのに刈し, CU-BO-Z"合金は1時闇の処

理で、かなり高い硬皮となるが,処工郡寺冏とともに徐々にではあ

るがさらに増加し,10時淌までの処郡で過噛畩訓女化の傾向は"忍め

られない.また図 3,2 には CU-1.6%BC, CU-1.6%Be-0.3%C0 お

よび CU-1%Be-0.5%zr の各介金(最遡埒効処郡後)の高t品硬度

を示したが, hを添加した合金の敕化il,り叟が、つと、高い.これ

らの結果からCU-B0合金への少品:のZ,添加がその而修太性の向上

に有効であることが認められた

な発,850゜C で溶態化し NσC で6時冏噛咲力したこの種の合金

の機械的性質は,たとえぱ0、2%力添加合金で,引張り強さⅡ3

k創mmo,降伏強さ 10別熔mm-,仲び 3%,パネ限界値 90kglmm'

であって CU-BO-C0合金と印y等の常柵占余度を冷し,また冠導度は

純銅の 28%であった.

図 3,2 各種 CU-Be 合金の高温硬度
HaTdness of various cu-Be aⅡoys at high tempeTature

100 200 300 400 500 600

＼

'叫^

6BO

銅に対する T1 の固溶度は850゜Cでは約4%である力誹楡登では

ほとんど固溶しないので,時効硬化形合金として従来から研究さ

れており②,最近では 5%丁i合金,およびこれにさらに0.5%の

Cτを添加した合金がすぐれた強度を示すことが帳告されてい

る御.筆老らはこの種の令金のすぐれた強度特ヨ生を剤翫認するとと

もに,温度上罰中こ伴うその性質の変化を検討する司的で,表 4.1

に示しナこ2種順の合金を量j堆規模の真空炉によって溶製した、表

4,1 には鋳塊の各部の秀1斤f直を掲げたが,おおむね所期の組成と

なってぃる.この鋳塊を熱闇鍛造後,900゜C の中聞焼鈍と冷間圧

4, CU-Ti

表 4.1 CU-Ti 合令の鋳塊の分析値(%)

没

湯

CU-5%Ti 介金

Ti

36 (45の

口

5,03

5.72

CU-5P'Ti

CU-5%TI-0,5%cr 合金

Ti

1 加工度(%)1 最高時効硬喫 1 硬皮増加 1最適時効温度

CU-5%Ti-0.5%ct

金

6.03

0 301 106

金^^

5.26

"、■1-1、゜" 17'一■、才ゞ゛ーー、、、t-,*
ーー'、、、、、1 0 1 ".・ 1 ・
CU-5%Ti-0.5%ct 30 1 78 4 1 108
鬼^^

70

Cr

550

0.53

0.54

500
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.1時効処理前時効処理後

表 4.3 常温引張り試験結果
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図 4.1
Fig.4.1
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CU-5%Ti 合金の高i品引張り試験結果
Tensile pToperties of cu-5%Ti aⅡoys
at elevated temperatuTe
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図 4.2 CU-5%Ti-0.5%C,合金の崔寵品引張り試験結果
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図 4,3 高澗ν林限界値
F唱.4.3 Critical sprlng value at high tempeτιlt山'e.

にすぐれ,商温用高強度銅合金としての特長が認められた.ま元

時効処理前の加工度の高いものほど,時効後の歪別副金度も大であ

るが,70%加工材では如0゜C 付・近からやや軟化の倹向があっ元.

さらにまた,0.5%の Cr の添加は袷託羅強度をやや冷K し,かつ,

軟化温度を多少向上tるととが両図の比較からわかる.

4.3 高温バネ特性

時効処理後の試邪Hこついて300゜Cまでの高温パネ限界値を測定

し,結果を図4'4に示した.この合金のハネ限界値は引張り強さ

の結果から予想されるほど大ではないが,70%加工材ではかなり

の値を有し,とくに温度上男'に伴う低下が比較的少ないので高温

では CU-Be 合金よりすぐれてぃる.
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電導度をボテンシ.メータによる抵抗測定から調べた,両合金とも

時効前で約4%,時効後で、 10~12%であり,いちじるしく低い.

4.5 顕微鏡組織

これらの合金の時効処理に伴う顕微鏡組織の変化を調べ,図4.4

にはその代表的な写真を示した.いずれの合金も溶態化処理状態

では1相であるが,時効処理によって図4.4(田のように粒界に

析出物があらわれ,これに伴って強度が増加する.同図化)はさ

らに処理温度が高く過時効の組織であって,全面的に析出相があ

耐熱性高強度銅合金の研究・実・足立

(C) CU-5%TiaⅡoy aged
at 400゜c for lh a{ter

Cold・Teduction o{ 50%

S
遼

、ー

゛

しずー-t '4

、
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図 4.4 CU-5%'fi合金および CU-5%Ti-0.5%Cτ合金の
時効処理後の顕微鏡紺織(×20の

Fig.4.、1 MicTosh、uctufe o{ CU-596Tiand cu-5夕6Ti-0.5夕6C丁
a110ys subjected to varlous a号ing treatments

らbれこのような場合の強度は低い.また図の(C)はCU-5%Tiの

50%加工材を如ぴCで時効した組織であって粒界と defωmation

、and に治って析出のために腐食されやすい.図4.4(d)は 0.5%

0をさらに添加した合金の30%加工材を500゜Cで時効した場合

の組織であり,二元合金に比べて結晶粒度がややとまかい.

5, CU-zr 合金

温度上男・に伴う強度の低下が少なく,しか、純銅にほとんど近

い高電導性を有する銅合金としては従来 CU-Ag, CU-C,合金な

どがあげられてい元が,その後,微量のZ,を添加したCU-Z,合

金がこのような性質を示すことが知られ御,整流子片,高温用マ

づネ,トワイ卞,電子管用サイドロッドなど種々の電気機器材料として用

途カミ考えられている.

との研究ではこの合金の開発のために0.15~2,4%の範囲でZ*

を添加した各種 CU一ゐ'合金に関して時効硬化性,電違度ならび

に常温,高温の機械的性質を調べ,さらに強度に対する切欠きの

影包ηこついて、検討した.

試料は 0.15,0.2,0.3,0.6,1.2 および 2.4%の Z,をそれぞれ
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添加した各介金であり,50%Z卜CU母合金を用いて真空溶仰nこよ

つて造塊し,鍛込,冷1{・鋤上延を羅て最終厚さ lmm の板に加工し

大二.この弓Xテ,、1・.1削焼t屯1埒の厚さを変化させることにより,加〕ニ

度か 0,25,50,備および 80%の各試料を作成した.

5,1 熱処理に伴う硬度変化

暁靈類の CU一翫介金にそれぞれ 0~80%の5卿好{の加工度を

・ケえた針 25 樋の試料にっいて,700゜C 立での各温度で 1時問処

郡L,その価i腰変化を脚1定した.図5.1 にはその一例として即%

加上材の結果を図示し,その他の加工度の声矧斗にっいては加工の

ままの柚度と熱処理Nこよって得られる最商硬度を表5.1に掲げ
J.『
/、ー

この結米からわかるように, CU-zr合金の硬度は処理前後と、

ゐ添加敬の増加とともに少Lずつ川リ川する.熱処理のg4畔とし

ては,いすれの場合、影1伯けCで時効硬化が認められるが,硬化

の列度はあ京り大ではなく,とくに熱処郡前の加工度の低い場合

はきわめてわtかであった,この介金のヨ寺効処埋による析出相は

CU.h とぢぇられるが, CU に刈する Zτの固溶度は最大 0.15%

四8山叟)であって山,きbめて徹址であるために析出硬化性が比

校的少ないものと穹えられる.また匹N容度が微":のために Zr 添

加址力辻劼Πしてもそれほど栃出硬化には影縛を芋えないのであろ

しかし結果は省"行したが,加工度ガ辻削川しても軟化点がほと

んど低 Fせず,また加工硬イロこよって得られたこの合金の比較的

玲八1脚女が約45σCの焼1邨こよって、荊U寺されてぃたのは,上記

の栃出扣による軟化抑制の効果と推定される.図5.1には無酸素

銅および含銀銅の809削川工材,ならびにCU-C.合金を熱処即し

ナこ場合の硬度変化を比校として尓したが, CU一ゐ金合の軟化温度

は従火和仟靈のΠ的に使用されている CU-Ag 介金より約 150゜C高

く,ほぼ CU-Cτと河孔!投であっゾこ.

なお,この合金の最遭の溶見引断品度を朋べるために 900,800 お

よび70げCの各i1脚支で溶態化後80%の加工をした試料について

崎効の影縛を洲べ六二結果,敏川゜C および700゜C の処理による、の

は硬化がほとんどなく,また軟イ蹄、1度、やや低くなるので,溶態化

tl'変としては 900゜C が適当である.ま六二時剣川汀11打の影糾を如0゜C

の処邱について調べたが,0.5時ポ打の処即で硬化し5'5時1胴までほ

とんど変化しないことがわかった

5,2 常温の引張り特性

CU-0.2%Z, fMXこ 9〔川゜cxlh の溶態化処郡を行なっ大二試料,

およびこれに 50,70,90%の冷那リ捌工を占、えた加繩の加工制試

料を500゜Cまでの各註1度で熱処理し,常温において引張努式!強を

行なった.試片は5号試験片である.

図5,2 の(田,(功,(0,各図にはそれぞれ引張り強さ,降伏強

さおよび伸びの変化を示したが,強度は加σCに焼鈍しても低下

せず歎化温度が高い.90%加工材では引張り強さが 47kglmm.

に達し,表5.2に比較したように含銀鉢はり高く, CU-ct合金に

ほぼ匹敵すること力論っかっ元、ただし加工を与えない試料の強度

は低く,純銅とあ立り変bらない.熱処理の影縛は引張り強さよ

表 5.? CU-zr, CU-cr, CU-Ag 各介金の引張り嶋H生

1 1 CⅡ一ZT I CU-cr l cu-Ag

1'"、1、、Tlf11「1"广1●■111・1
CU-Ag は加1の吉ま(時効幼米なし),他は時効処N後

5,1 種々の CU-zr 介金の鴫咲力処郡前後の硬度'(V.H.N.)

引
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りもむしろ降伏強さに影轡が大のようである.ー'方,伸びは加工

のままではいちじるしく小であるが,時効処理によって漸次回復

し,如0゜C の処理によって強度と伸びにと、に良好な結果カミ得ら

れナこ.

5.3 高温ての引張り特性

CU-0.2%Z,合金の各種加工材に如0゜cxlh の時効処理を芋え

た試料について500゜Cまでの各1品度において高編阿仔長り試験を行

なった.図5.3にはとの結果を示し,あわせて CU・・cr の 50%加

工材の結果を比校として示した.との結果,引張り強さは温度上

昇とと、に低下するが,500゜C 立での変化は比較的少なく,その

高濁'金度は銅金合としては比較的高いようである

つぎに, CU-C"合金は高1品引張りにおいてUj欠きに敏感である

ことが知られ御,高温での使用上の問題点のーつとされているが,

とれに対して CU-zr 合金がいかなる特徃を示すかを検討した

帝占果を図5.4に示すが試片は祠図に村'記したような 45 度助欠き

のものである,この図からわかるように,t品度上呉・に伴う引張り

強さの低下は切欠き試片において、ゆるやかであり,切欠きのな

い場介の図5.3と比校して切欠きによる影粋はとくに認、められな

かった.このととは同様の何的に使用される CU-C,合金に比べ

て利点のーつである.

あるが,高強度と耐熱性を対象としナC点に共通性カミあるめたにと

りまとめ報告した.汰に主要な結果を述べると,

高強度低B.・CU合金.そのままでは時効硬化をほとんど示さ

ない 1%Be-CU 合金に対して, NiMn, NiA]3, Ni3Sn, Ni3Ti, N1乞Si,

COBsn, C02A15など安定な金属間化介物の組成比によって2種類

の元素を複合添加した結果,少量の添力酷こもかかわらず,350OC

付'近でいずれ、いちじるしい時効硬化を示した.な力、で、 Ni と

A1の複合添加が、つと、効果があっナこので, Niと A1の複合比率

にっいてさらに検討した結果, NiA]3 の組成比で添加した場合が

最高の強度を芋え,そのn配ま今まで用いられてぃる高 Be-CU 合

金に匹敵し,さらに鴨兪温のパネ特性はとれよりもすぐれてぃると

とがわかっナこ

CU-Be-Z,合金:1,6%Be-CU 介金に少耻の Z"を添加した合

金は従来の C0 を添加した C゛-B0 合金と同等の強度を右し,耐

熱性がややすぐれてぃた

CU-Ti合釡. CU-5%Tiおよび CU-5%Ti-0.5%C.合金の時効

硬化,常温および高温の機械的性質を調べた.とれらの合金の時

効硬化は 400~500゜C で最子Eとなり, i品度_ヒ,1.に伴う強度の低下

、非常にゆるやかであって, CU-Be 介金にほぽ近い高強度は

400゜C においてもかなり胤斜寺されている.少乳の C.の添加は高

澀1弓金圧じ 1二、1次イヒ,-Kの f可_L1こ名i少、の交IJ男1.・右!勺'.え大二

CU-Z"合金● 0.15~0.分1%の Z"を含右する CU-Z,合金にっ

いて検討した.との介金は上記三つの合令とは異なり,強度n(Nこ

は中位であるが,含銀銅に匹敵する高い確導牲を有,・る.ゐ添加

鎚は0.6%以 E蹴伽してもそれほど効果がない.またとの合金に

おける比較的高い強度は高加工度をぢ・えた場介に得られ,時効に

よる析出の効果は軟化の抑制にあずかる、のと考えられた.さら

にまた, CU一ゐ合金の而長川生は良郷であり,また CU-C,合金で

いbれているような高温強腰への切欠き効果、認められなかった

以上ここに述べた4師の介金は,銅合金のうちでは良好な耐熱

性を示L,またあるものは従来用いられている価并重のΠ的の介金

に比べて女紬であり,今後各種機器の部品材料としてかなり広範

な用途をもつものとぢぇられる

三冬わりにこの研究に適切なご指尓をいただいナCブj々,ならびに

遂行上に種々ご協力いただいた方々に厚q射迄を表する

U端 37-12-3 受付)

100「^ー

,。レ
801

釦1

干^.

図 5,5 各種CU-h介金の電導度におよぼす時効t最度の影榊
Fig.5,5 EHect of aging temperature on each
Conductlvlty of vaTious cu-Z1 且Ⅱoys

5'4 電導度

0.15~2.1%のゐ'を含む行1玉の CU一ゐ'合金の 80%加工材を

600゜C までの各i忌度で焼鈍したのち確遵度を測定した'この結果

を図5.5に示す.電導産はゐ'添加量の増加とと、に低下し,加

工のままの状態では 0.15%zr 介分の磁導度85%から 2.4%乙・ /＼

金の電導度 60%と変化する.これを熱処郡すると,図からbか

るように電導度は漸次上手1・し, h 含打_皐オミ0,15~0.6%の合金で

は90%以、ヒのほぼ含銀銅に匹敵tる電尊度を示すようになった

06
P4
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6.むすび

この報告では,浩詞金度と而1熱1生を有す、る銅合金を対象として,

今までに逐次行なってきた研窕のうちから,高強度の低Be-CU合

金, CU-Be-zr 合金, CU・、Ti合金およむt cu-zr 合令の 4千重子田こ1到

する実験結果について述べた.これらは、と、と別個の研gZでは

耐熱性高強度銅合金の研究・実・足立
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Melc010y-x is used {or heat・tesistant Sれ、uctⅧ'n1 且110ybecause o{ its excel]ent strengtl〕 at elevatedtempelatute. Aside {Tom the

above apPⅡCatlon it is extensively used for spNng material of e]ectron tⅡ、es. WI〕en employed as spTlng matel"ial, Melc010y-X

UndeYgoes di丘etent pTocesses from t110se for structutal material.凡入10rked in a cold state, ilis forlned into a sl}ape as it is and

given pTecipltation ]〕nTdening w〕thout solution trealment, TI〕en relntion worka、iⅡty and spring pe]'{ornlnnce {or various cold

Teduction rate must be expeTiment 良nd t}〕e optln〕1Un aging te]nperature {OT these conditions ls t0 1〕e sought f0τ. This Tep0此

describe5 Studies on the optimum 訂eating conditlon l)y uSⅡ〕g p]ates of vaτ10us diffa'ent co]d reduction Tates and measurlng cl〕arac・

teristics wit11 C}1anges of aging treatment temperature. Tbe results Tevealthat the optilnum aglng temP由'ature Tanging fl'oln 700

t0750oc i5 made avaⅡable thtough the change of cold Teduction rate from 5 加 90%

1,まえがき

メjレコロイーXはニッケ」レ基の耐熱耐食合金で構造材料として広く用

いられている.当社に船いては構造材料としてのものと,局温パ

ネ材料としての、のとを製造して淘り,管,板,俸等の形で納入

している、

高温パネ材料としてのメ}レコロイーX は,カラー受像管用シャドゥマ

スクのパネのほか,送儒管,受伶乍二等の確子管の讃§1"り稲のパネとし

て使用されてぃる.このパネ材、料に憂求される条件はパネ1■生が

高いことのほかに冷1削加]11妾の人ネ成Ⅱ*1必喫な加_L吐を1寺って

いなけれぱならないことである.メルコ日イーX の化学成分は表 1.1

メ

UDC 669,018.4

ルコロイーX

勝田俊雄*.伊東純*

Sagami、人/orks

Melc010y - X

Toshio KATSUTA ・ Jun lTO

Kb

のビとくであるが,今までにとの材料のパネ特性を高温度まで測

定した結果についてはほとんど報告がなく,ただ使用限度が大体

約730゜Cであると判明しているだけであってその際の使用条件な

どは不明であり,またパネ材の熱処理条件等、明らかでなかった

しかし当社ではすでに高温パネ試験をメ}レコ0イーX の標準品で400

゜C までについて行なっておりその結果は図 1.1a〕に示すとオ6り

である

この結果から当然のことながらりン晢銅,洋当,べりりウム銅等

釧介金ハネ材声kこ比皎して,きわめてi貞い1制牛を示している.試

験機の赳泊巨上さらに碗耐'"那の測定は樹鄭であるので現在試験機を

改造、11'画巾であるが,いずれにしても少なくとも如OC まではま

つたく劣化の樣相を永していない.このととから、メ」レコ0十X が

きbめてナぐれた耐梨V林材料であることを示1唆Lている

""ー"、

4益.
、、ーノ

24

50 ト

401・

30「

20ケ

] 0 、

0.ー

/

ノノ

,ノ

720

ノノ

100 300200

(゜(:)乳 又

図 1,1 メ」レコロイーX 11」11,1 パネ 1、射生 W剣?1 0・5 mno
Fiσ.1.1 SPTing pToperties of Nlelc010y-X
In elevated lelnperaiure

13

成分 Nil Q I Til cb l A11 FO IMO I S, 1CO C S

2.バネ材料の製造方法と実験目的

・・般に析HM剣ヒ形の合企を揣池材料として使帰する場介は,溶

体化処邸後析出破化処理を行なってすぐれたづン q卿姓と高強度

を芋えるのであるが,パネ材料として使用する場合はとのように

づン性を、つていては高い特性を9えるととはできない.すなわ

ち,冷1陽加工を施したものについてハネ成形後耐接析1_1」硬化処理

を行なった、のでなけれぱならない.溶休化処理後析繊硬化処郡

を施したものおよび冷剛加工後i蛸亥析出硬化処理を行なったもの

の機械的性質を表2.れこ示す.枇造用材料に比校してバネ材料は

伸びが少なく引張強さか火きく,とくに降伏強さがいちじるしく

高いことがΠだつ

パネ材料の場介には析W'迎化ヒズミカソ川エヒズミに加えられナこ形

になってぃるが,加、r ヒズミは板の表而近鄭ことくに多くなって

規怖1 >70 11'1、171灸ヲフ5゜112。1Y?。。15 !9 。<1.0 <0,5 1 <0.5 0 船く001
標準値1 72 1 15 1 ?.5 ,.0 1 0.7 1 7 0.7 0.3 10.小 10・01 0・005

N I'011〔、d

50%ンfΣ 7 CX O

r}宇、ノ捻1733゜C

X＼ミ、設=とミ.ーーーーー
X "』、、、

/A、~~~
ノノーノ"＼、ー'、さ:ニ:=τ之、勺

表 1,1

40 (454)

メ扣コロイーX の化学成分(%)

ι00

*相模製作所

表 2,1 メ}レコ0十X の引張試験結果

注 '規楴なし

1 (kg/1nm)0
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硬化していることが予想され,板の表面で応力が最大となるパネ

材料ではこのような処理が右効であるととはこの点から、首肯で

きる.この場合最初の冷間加工率をできるだけ大きくとれぱそれ

だけ析出硬化後のパネ特性は大きくなるが,冷間加工率をあまり

大きくとるとその後析出硬化処理する前の曲げ,絞り等のバネ成

形が困難である、したがってパネ材料には実は加工性パネと互い

に相反tる二つの性質が適度に混在することが必要であって,そ

の割合を決定するのが使用者側の仕様である

当社ではパネ材料用の苅板材を製造するにあたって種々の困難

に遭遇したが,まず第1にあげられることはパネ材料、含めてー

般にメ」レコ0十X の商品としての薄板材を製造することであった

すな,つちメルコロイーX は大体,1,050~1,100゜C で完全に溶体化さ

れ軟化するが,中間焼鈍の際に、毎回このような高温度で熱処理

を行なうことは当社のごとき銅合釡が主力であるメーカにとって

はコストが高くなること,またクロ△含有量の比較的高いメ1レコロ

イーX のよ5な合金は高温処丑靴こよりチ密なクロム酸化物を表面

に4・.じ最終製品の板の美観を損うことから中問焼鈍のみを目的と

する場合にはも5少し低い温度で熱処理をして、良いのではない

かということであっ大二

第2ι訂狗述のごとき使用者側の個々の仕様を満足するパネ材の

製造条件を決定するための基礎データを用意するととである.第

1 の困難を解決するためには軟化曲線をとることにより容易に解

決できるが,第2の基礎ゞータの集積にはかなり広範囲かつ長時

闇にわたることが予想されたので,今回はとくに現在客先仕様が

室温特性のみに限定されているとと、考えまず最初に室温に船け

る機械的性質とくにパネ特性と相当近似している表面硬度により,

冷聞圧延率と時効処理特性を調査し,また冷間圧延後の加工性を

調べるため延性と絞り性について、合わせ実験した

3.実験用素材の製造法

メルコロイーX は世田谷製作所に設置してあったパッチ式10okg溶

解量の高周波誘導加熱形真空溶解炉で鋳塊の製造を行なった.

なおこの真空炉は現在相模製作所に移設改造し 150kg 半連統

式真空溶解炉として活躍している.図3.1はその外観である.鋳

塊分析値は表3.1のとり船りである.鋳塊はとの後熱問鍛造に

より厚み30mm の eレ.,ドに仕上げ,冷間加工で種々加工率を変

島1酬ル1工1仙IN1氏1"01劃0゛101.

玉1罷■■、■器圖ごと、論

表 3.1 実験に使用したメ1レコ0十X の化学成分(%)

化させて 0.5mm の板厚の薄板材に圧延を行なっえ二、

4.1 実験方法

加工率,5,10,15,20,30,50,75,90%と変イヒさせゾこ 0.5

mm 板材について圧延のまま,才Sよび 200,400,500,600,650,

700,750,800,850,900,950,1,000,1,500,1,100,1,150,1,200

゜C各30分間水素ふんい気中で熱処理を行なった、のを急水冷し,

eイゥカース硬度を求め,5,15,30,50,90%加工の、のの組織検鏡を

行なった.またこの結果から一応軟化終了近傍点と見られる900,

950゜C の両温度において時聞を10~300分と変化させて時問の影

縛を見た

4.2 実験結果

軟化曲市曳は図 4,1 のごとくであって 500゜C までぱ.tress・eqU址・

稔ing 効果や力ーパイトの析出等によってやや硬化の様相を示し,

600゜C からは析出硬化が始まり 700~750゜C をビークにして軟化

がおこり 950゜C まで著しく軟化し,以下 1,200゜C まで徐々に軟

化が続く.

軟化の開始は高加工率の、のほど早くぉこり早く熟了する傾向

が見られる.す'なわち冷間圧延率 20%までのものはーつの例外

を除いて 800゜C を eークとして軟化を始めるカミ,30 および 50%

のものは 750゜C を,75,90%の、のは 700゜C をビークとして軟

化が始まる.図4.2~4.6 は圧延率を変えナこ場合の圧延のままの

顕微鏡組織である.30%加工までは結晶粒にわずかにヒズミが生じ

ている程度で 50%加工では纖維状組織が発逹し 90%では完全

4.軟化曲線
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図3.1 半連統式真空溶解炉
Fig.3.1 Semicontinuous vacuum induction furnace.
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に纖維状組織となる.図 4.フ~4.9 はいずれ、肖結晶終 f後の組

織であって加工率を大きく」杖れぱ結晶*ω叟が小さくなる・、般の傾

向を示している.、阿結削.温孃は検銃結巣から表4,1に示Lてある

図4.10は 50%加工材を 1,200゜C 30分加熱後水焼入れした想織

であり著しく結晶粒が粗大化L,曲げ加工等を施すと表面に粗大

化に伴うシワが発生する

上記の結果から950゜C処理を行なえぱほとんど,欧化をボすので,

9山~950゜C 軟化終了近傍の両温度で時11、"の影縄を調べるため,逓

'常冷間圧延で加工される場合の加工率 30,50%の2種類の板厚

0.5mm のものにつぃて 10,20,30,40,60,90,120,180,3【川

分(ただし900゜Cの場合は試料数が不足しており W0分の処騨か

不能であっナこ)と変化させた場合の堅さの変化を図4'11 に示す

この結果から 10分でj欧化を終了し,時1剛を長くとってもほとん

ど堅さの変化を示していない. Cのことは9(川,950 のii1列'度にっ

いていえることである.90けC の場合よりも 95げC の処埋材の力

が軟化しているのは析出物のマトリ,,クスへの固溶量力U普加したた

収(456)
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表 4.1 各加工率の再結晶温度
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毛

巧

900~950
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Fig.4.9 900゜CXO.5h wateT quench
for 3096 reduction.(×500)

図 4,7 90%加L[四0げCXO.5h /●冷)
(×50の

Fig ι.7 900゜CXO.5 h 凡¥ater quencl〕
for 90% teduction.(×500)
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めと断定できるし, HV=170の値は冷問加工可能の値であって軌

化のみを目的とする中間焼鈍の場合温度は 950゜C が大略必要最

低限の温度であって,材料各部が 950゜C になってから10分問保

持tれぱ良いととが判明した.

しかし最終溶体化処理の場合は析出物を完全に固溶化司、ること

も必要であって,従来指定されているように 1,050゜CX30分後水

冷の溶体化処理を行なわなけれぱならない.

5,1 実験方法

パネ材料の時効処理は一般に600~750゜Cで処理される.比校的

温度の低い場合に使用される時は時効処理時間は数時間に止めら

れるからこの場合保持時間を 3時間一一定とし,5,10,15,20,30,

50,75,90%の冷問圧延率の板厚 0.5mm の、のにつぃて水素

ふんい気巾で圧延のまま,200,400,500,600,650,700,750,

800, S50,90げC と温度を変化させた場合 eイッカース硬度を測定

し,その最高堅さを示す近傍 650,700,750゜C の各温度で3時間

処即したものについては引張試験を行ない引張強さ,1難伏強さ,

仙びを測雄し数種の試料の矧織検銚を行なった

5.2 実験結果

50げC までの硬化についてはすでに軟化油線の項で述べたが

印0゜C 以後の破化はNi基で TiA]を析出せしめる合金に・一般釣

であるη相 Ni゛.ニ, y 相 Ni.A1 が析出破化因子である、図 5,1

の結果から見ると鹸高硬度仙は加工率の高い、の程喬K 5%加工

の、ので HV.391 より 90%加工では HV568 と非常に広い範

湘に分布しているd苅述の軟化曲線を求める場合には各温度で30

分処埋水冷であり,ここでは3時11司処郡空冷であったが板厚が苅

く小心部の冷却効果は大休同,・、と苫えてよいから蚊化曲線を求め

ナヅ易介と時効処異獣斜牛を求めた今1川の場介ど品度の1司・・・のものの

5.時効処理特性

200
W.Q

A

1501・

6.1 実験方法

前述のごとくノ穐材料は冷間加工後パネ成形を行なわなけれぱ

ならないので,冷間加工材について工りクセン試験を試みて絞り性

を調査した

6'2 実験結果

この結果から加工率 30%までのエリクセン値の低下は,図6.1

に示すビとく大きく以後 75%まで比較的徐々に低下し,90%加

2
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便度の差は時朋の短長の影響と見てよいわけで,この点からデータ

を見ると時間を3時1削に延長したために HVで約20~如堅さが

高くなり析出が進んだことを示している.最高堅さを与える処理

a'度は当然のことながら冷問加工井ヨこよって変わり,5,10,15,

20,30%の、のは 750゜C,50,75,90%の、のは 700゜C となっ

ているが 30分処理のゞータと比皎すれば加工率 50%の、のを

例外として3時闇処理の場合は 5げC 低温側へずれてぃる

Cれらの結呆を通じていえることは一般に加工率の高いものほ

ど析出エネルギが小さくて済み,また加エヒズミカV川わってぃるの

で硬化の靴度も大きい.さらに当然ではあるがイ勵川工率のものに

比校して Oveτ昭血g が早く行なわれる

つぎに引張試験結果を図5,2に示す.引張試験は試料の都合上

90%加工の¥ータはない.この結果を見ると加工率の変化によ

らず・一般に 650゜C の場合が弓仔長強さ,降伏強さ,と、に高く伸び

、低い.これは堅さの結果とは一致しない.ただこの実験の目的

はパネ材料の基礎ゞータを出すことが目的であった.一般にパネ

材料の場合は板の表面に最大応カカヲ扣わるのであるから,表面の

機械的性質である堅さをパネ性と対応させて考えた方がよい. こ

の手ータは使用者側の仕様に応・ずるための基礎手ータである.

な船通常'パネ材料として供給する加工限度の冷闇圧延率 30%

の場合をとって見ると,伸びが10%あり,後述のエリクセン値 7.1

と合せ見ると冷間加工材のメ}レコ0十X の加工性が特性と比

皎していかにすぐれてぃるかがわかる.

6.加工性について
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10 J、

8

」割れ圧延方向と直角のもの
,割れ圧延方向と平行のもの

コ_

6

」_

4

J,

図 6'1 冷問加工材のエリクセン試験
F地.6.1 Ericl〕sen test; EriC1栂en value
VS CO]d reduction %.

工でふたたび著しく低下する.通'常パネ材料として製造される、

のは冷間加工率が大体 30%以下のものが多く,とくに加工性が

あまり大きくなくてパネ性が高いととが要求される場合のみ冷問

加工率を 50%にする.したがって今冷間加工率 30%の場合を

見れぼエリクセυ値 7.1mm であり気中溶解のステυレス材より、

絞り性のあることがわかる

ー、般に加工率 50%以上のものは曲げ加工の場合折れを生ずる

ととが多いが,これを前記の組織と対比すれぱパネ材料の冷間加

工は繊維組織の発生しない限度のものが比較的パネ性が高くて,

しかも適度の加工性を持っているということがいえる

2

J-

0

J.

0 10 20

加

」、

50

(%)

と

60

再結晶温度は冷間加工率の増加にっれて低温側に移動し,前掲

表4,1 に示してあるように 850~950゜C の範囲にある.

(3)時効処理特性

冷問加工材をパネ成形後時効(析出硬化)処理を行なう通常の

パネ処理に船いては,最高堅さを与える時効処理温度は冷間加工

率 30%以下では 750゜C,50%以上では 700゜C と冷間加工率に

よって変化し,冷間加工率の高いものほど低温で析出が行なわれ

固溶化開始温度、早い.また最高硬度値は冷閻加工率の高いもの

ほど高く,6ワカース堅さで冷冏加工率 5%の、のは約 390,90%

のものは約570の範囲にある

(4)パネ材料素材の加工性

前述のごとくパネ材料は冷冏加工材をパネ成形後時効処理を行

なうから成形に必要な加工性と要求されるパネ特性とが必要であ

る.前者は冷間加工率の低いほど大きく後者は冷閲加工率の浩八、

ほど大きい.加工性を延性とエリクセン値で代表すれぱ冷間加工率

30%の時に伸び 10%,エリクセン値7mm であるが冷間加工率を

5%まで低下すれぱ伸び 35%工りクセン値 10mm となり,加工

佳が薯しく増大する.

さらに時効処駆を行なえぱビ,,カース堅さ 390と硬化し冷給リ川工

率5%の、のでもすぐれたパネ性のあることを示している.ー'般

にそれほど加工性が要求されない、のには冷間加工率を 30%に

とって加工性とパネ特性とを適当に組み合わせてある.しかし,

顕微鏡組織の観察によれぱ冷冏加工率 30%以下の場合は結晶粒

にヒズミが加わっている程度で繊維状組剤我が現われていないとと

から,パネ材料として用いるときに適当なパネ特性と加工性を矧

合わせると,この程度の冷閻加工率が限度と考えられる

以上の事がらからパネ材料の製造条件が決定でき,客先の具体

的仕様に応じてきている.今後さらに高温で使用する時のパネ特

性を測定し,耐熱合金の特・長を利用して高温ν林としての用途を

広めて行きたいと思う.

70

ι

80 90 100

フ,むすび

以上述べてきたように,メ」レコ0十Xの製造に当って発生した問題

点の解決および最適製造条件の決定のために種々実験を行なった.

ここにまとめたいくつかの結果を列記するとつぎのごとくである

(1)軟化特性

薄板材の溶体化処理は通常 1,030~1,100゜C で行なわれるが,軟

化のみを目的とする時は950゜Cでよい.保持時間は中心部が 950

゜C になってから 10分間で十分である.ただし 900゜C では析出

物の固溶化が不十分であるため冷間圧延に必要な軟化を示さない

(2)再結晶温度
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MIBK 抽出ロタン塩法による非鉄金属中の

微量鉄迅速吸光光度定量法

鈴木重宣*・松井文夫*

Rapid Absorptiometry of sma11 Amount of lron in Non・ferrous
Metals by M旧K Extraction Rhodan salt Method.

Sa部mi works shi三enobu suzuKI・ Fumio MATSUI

Rhodan salt is historica1 τeagent used foT quantitative mictoanalysls of iron. But e丘ect o{ coexistent e}ement necessitates

ComPⅡCated preliminary treatment {or t11e sepaTation of iron froln other element in case of non{en'ous aⅡoys、 MIBIく exttaction

rhodan salt method reported 11erein is a new]y established one as f0ⅡOWS. After decomposing the Teagent wlth 鄭lneralacid,

adjust hydrochloric acid concentration t0 7~8 normality. Extract and sepaTate the iTon (5~60μg) by MIBK 血ethod, wash it

With l)y山'OC]aulic acid, dilute it to a de丘nite qU印)tity by MIBK, directly develop c010r of iTon in solvent with Rhodan salt, and
non壬errousmeasuTe absorption coe伍Cient so as to eHect quantitative analysis. This metl〕od enables a smaⅡ且mount of iron in

a110ys to be quantitatively analyzed in seventeen minutes

非鉄金属地金のm沫屯度化に伴い,とれによって作られた介金に

ふくまれる鉄など不純物共存元素の定量が,低値まで要求される

よ 5 になった.鉄の含有率は,その合金に使用された原材料の゛,1,

位水進を示tので,品質保証のために、重要な定吊:元素の・ーつと

なっている

銅合金の例をみると標準的な JIS 法, ASTM法,ならびに最

近の研究報告などをみて、,多くの場合,前処理として電解法,

あるいは水酸化物分離法,飛散処理法などを併jl-1し,かつ感度上

男・のため試料の採取昂:の増加などによって,定址隈界のコントロール

を1子なっている

当所の対象としている含右率0.005%h併麦の微量鉄の定_昂プj法

としては,じん速性の面からも迪当でなく,また,いずれの力法

、前処理を行なうので,工場分析として採用する場合,操作工程

中に微量鉄の混入する機会、多くなり,必然的に空実験伯オ辻討川

し,定最精度保持がむずかしくなる

筆者らは以上の点を考臆し,はんざつな操作をさけ,少量の試

料によって,多数の試料を処理できる分析力法の開発をこころみ,

表題のメチ」レイソづチルケトン抽出チオシアン酸アンモニウム法(以下 NnB

K 抽出 0ダン塩法と略す)を硫立した.

鉄船よび一部の金属が, MIBKなどの有機溶媒に選択がNこ抽出

分離される特性を利用して,共存元素との分別を行ない,十数μg

の鉄を対象に分離し銅合金にかぎらず,数種の非鉄金属中の鉄の

定量に応用している

1.まえがき

UDC 543.43

あったので精製は行なbなかった

(3)メチルイソづチ}レケトン(以下 MIBK と1略す)試薬 1級品を

使刑した.本試薬中の鉄について、定量したカミ,鉄はほとん

ど検出されなかった

(4)鉄標準溶液純鉄 0,10og を塩酸 5m1 と過酸化水

素(30%) 2m]を加えて分解し,正しく 1,ooom1 とし,

これを原液として lmb・bに 10μg の鉄を含t夕ような溶液を

嗣製した.

(5)酒石酸(50%)溶液試薬特級を水にとかし(50%)

溶液とする

(6)硝酸,過塩素酸,硫酸,りン酸などいず九、市販特級品

を、ととして,必要な濃度の、のを稠製し九

(フ)標準溶液として実験に川いた純金属は,すべて市販品で,

最高の純度のものを使用しナこ

表 2,1 市販塩酸の濃度

2,1 試薬

(1)塩酸実験に使用した市販特級塩酸の規定度および鉄

の含有率は表2,1に示す.この結果から各種規定度の、のを

調製した

( 2 )チオシアン酸アンモニウム(以下ロダンアンモニウムと略司、)(30%)

溶液試薬特級品を水にとかし30%溶液とする.実験に

用いたロダンアンモニウムの鉄の含有率は,定量結果く0.0001で

2.試薬および装置

*相模製作所

2.2

( 1 )

形

( 2 )

装置および器具

平問式光電比色計および H立分光光電光度計 EPU-2A

35.39

34.98

35.54

36.45

3.基本的な定量方法

基礎実験によって確立された MIBK 抽出 0タン塩法による鉄

の定量方法の基本的な操作は,次のと船りである

(1)試料試料中に含有される鉄量として,5~60昭とな

るように試料採取量をきめるが,普通は 10 倍量を採取して

試料とする.

(2)分解・一般に塩酸で分解する場合は,過酸化水素を併

用し鉄を酸化するとと、に,分解を促進させるが,塩酸に不

溶の場合は,硝酸などそれぞれ分解する鉱酸類を使用する

(459) 45

目盛付 50m1分液日ート

度

]1.45

11.25

11.51

11.85

鉄 '村
(%)

0.00002

0.00003

0.00002

0.00004

会社名
*挺

N
規,市

)島
酸
(

A
B
C
D



そのときは酸の使用量の最少限にとどめる.

(3)定品:分取分解した液は,50m1メスフラスコに移し入れ

水で一定量とし,これよりー・ラE靴を 50m1のΠ縢付、分液口ー

トに分取する.

し1)酸度那悩1 塩酸を川いて7~8-N となるよう酸度を調

餅1する.

(5)抽印,分液 Dートの瑜J浚層に M碍K lom1を加え,

30砂間ふり混ぜて塩陵層中の鉄を完全にNnBK層中に抽出

する.

(6)沈符1 一部の場介を除いては,塩触(3+2)を捌い

て 2~5 回洗ホし,共存元素の分鰍などを行なう

(フ)定1北発色分液口ートの 20m1 のをR輪まで MIBK を

加えて正しく苅める,これにロダンアンモニウム(30%)溶波 10

m]を加え,約 30秒開ふり混ぜて NnBK 嗣を兆色させる

(8)吸光唖測b' NⅡBK 1丹を光度計のセルに移し入れ,

波長邸川mμ打'近の吸収を洲定し,空試!強値を差引き検11琵県

から検山鉄吊.を求める

(9)誕算鉄四')辻検H捗失雄'(g)片犬料(g)×100

(1の検吊1線の作1戈数佃のH盛付分液 0ートに塩Ⅱ駿(2+1)

15m1 をとり,鉄楞叫戦互貞夜 anⅡ=10μg) 0.5~4m1 を正しく

加え,基本掛Ⅱ午(5)抽川以降の"汁似こしたがって, MIBK

]om}を加えて鉄を杣川し,ついで 0ダンアンモニウムで鉄を発色

させ,空実験純を差し引き,吸光度と鉄靴との関係線を作成

して検址線とする.なお,このとき NⅡBK lom1 で作成し

た検最新北,2山n]の、のとを作成してオ'くと,僧NUこ感度

,W'節を行なうととができる.

4'基礎検討

4.1 塩酸濃度と鉄'の抽出率

1でに 50n璃伴度の鉄につやてば,後心氏ら御の,郡細な突験

繊告があるが,微疑の鉄(鉄として 10μg)を対象に検討してみ

た

Flg.4.1
Of Fe+3

1 2

図 4.1 塩酸濃度と鉄の抽出率
EHect of Hcl concenu・ation on the extractlon

With loml o{ MIBK.

017 ・

、'・'1
左

0151

3

鉄標準溶液(鉄,3 1ml=10μg 柳当)の一河ξM1 住失心 10μg)を

30m1 目盛付分液 0ートにとり,これに 1-N~10-N までの塩酸

濃度となるよ"U盆酸と水とでJ,雛市し,令容を 10m1 と,、る.さ

ら忠 NnBK lom1 を加えてが上扣秒冏よくふW昆ぜて鉄を抽弼

し, jよ本操作(フ)以降にしたがって鉄の吸光度を泌上Eし,鉄吊二を

ボめた.なお垢Ⅱ後 1-N~3-N ではふり混ぜたのちにコ0イド状と

なり,2 i倒"の分再1にR択H}、"を喫した.まナヒ 9-N~10-N では 2

波垪の分離が不明りょ5となるため突験は 8-N までとした と

れ1こよってa"●告采は図 4.1 に示す.

図 4.1 にj」ミすように 10μg てし、どの微址の鉄、,4-N 以卜で

100%ていど抽出されるよ

4'2 他の酸類の影響

銅合金は・一部を除いて塩酸と過酸化水素で簡単に分解するが 二

.ワケ}レ,クロームなどを含t丁合金は,あまり完4、に分/弊しない.しか

しこれらの合金、硝酸,過島ι索陵などでは,ほとんどの場介完全

江分解させることができる.塩酸性で鉄の M玲K 抽出を行なう

場合当然,この種の酸の少量の混入が芳えられるので,鉄量とし

てWμgを対今Uこ他の陵の影粋について検討してみた

50m1 目盛付分液口ートに鉄心 10μg を含む 7-N 塩酸 20ml

をjl,愆し,何!j触,航酸,過塩業酸,りン酸および酒石酸(50%)

溶波,クェン酸(20%)溶液などを,おのおの 1~5m]加え.こ
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れに MIBK lom1 を加えて 30秒冏よくふり混ぜ鉄を抽IHし,

岐本操作(フ)定吊発色以降にしたがって鉄を発色させ吸光度を測

定した.

つぎにこの結果を図4.2,図4.3に示t

後腰氏らの研究報告に、,硝酸,硫酸,過塩素酸の影粋はみら

れなかったが,今回の実験で、同お欝こ,これらの酸好功ミ少量の場

介は影縛がみられなかった.図4.即こ示すように,硝酸について

は影粋を示さなかったが,硫陵は 3nⅡ以上共存した場介は,2

液屑に分部.が行なわれず,これがため定最不可能であった.過瑜

点酸は 3m1 以上共存すると, NnBK中に洋瓢岼した過塩素触が口

ダンアンモニウムと反応して,溶解度の低いアンモニウム堀を生成し,六

色の沈殿を生じた力辻失の定最イ1鹸こは影粋をあ元えなかった.りン

酸の共存は,3m1 立では 2 液層に分離し定昂1することができた

が,3m1 以上では分謝幼ミ行なわれず鉄の定量は不可能であった

また図4.3に示すように,酒石酸の存在は鉄の定量イf戯こ影轡を示

さなかったが,クェン触の共1引ま薯しく鉄の定量価に影粋をあた

えた.

4.3 試料の分解

試料の分仰丸こは,塩酸,硝酸,硫酸,りン酸,過塩素酸などを

捌いることができるが,一般に銅介金の場合は,塩酸と過酸化水

素を用いて適接分解され,かつ塩酸濃度 7-N 付近の抽兇の最適

条件に、つてぃくことができるので,1矧乍が簡単化され,非常に
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図 4,3 1i機鹸類の影糾
Fig.、1.3 EHect ()f organic aci(1S
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4,6 塩E知隈度による M旧K の溶解量

水に文Jして曵識容性であるが,江蔀御C対'しては溶解すMIBK

ることが,観察された.そこでその溶昇吊:について,つぎのよう

な実験を行なった.1-N~9-Nの各種X訂護 10nⅡをΠ盛付試!強管

にとり,これに MIBK lom1 を加えく 30 砂11-1'、り混せ,塩酸

中にどの程度溶解し元かを調ぺると詞時に,両液層の分際時闇に

つVても調べてみた.それらの結巣は図4.5,図4,6に示す

図4'5,図 4'6,から明らかなように, NⅡBK の1容解量は 8-N

から急、激に上,1、し,9-Nでは分離しなかった,ま六二分離時11ホCつ

1-N~・1-X では 5~10分を要し, NnBK 層は内濁を!f

6-N~8-N ではじん速に分1流し, NⅡBK 樗Nよ透畷であっ

リ

表 4.1分解力法

野1

地

,くり

刊

輔

属動

属 ノケ

属カドξ ーーι}ノ.!A

属コバルト

輔マンガソ

分解哉

HC] 10 lnl+HO0251nl

リウム

類

鉛

ガ

の

リ

斬類

届ア

ケ

賦

リ

リ

ノし

ノノ

ノし

」ノ

j/

Ⅱ

ウ

/L

仙利である

つぎに,各様合金および地令類の分解力1太の・'例にっして小す

と,表 4.1 のとおりである

ただし,各試料・と、試料 0.5X として分仰丸こ斐する触量を示し

,ノ

,ノ

所要時剛
fjnln)

鯱

υ

J/

(1+1) HN03 10 ml

Ⅱ

ウⅡ

」ノ

JJ

3

リ

ノノ

.、

ノノ

リ

υ

六二

グ

リ

HCI ]5 ml

HC]01 15 m]

11 水

4.4 共存金属の影響

釧を主休とする合金は非常に多いが,ー・般には10元素程度で至

ある.これらの共存時を考えて,つぎの実験を行ない検討してみ万、K t
た.鉄心 10μg と純金弼 1(川mg を含力塩酸 7-N 溶液 20m]を

WI"
汁

50m] H犠付分1伎 0-Mことり,これに NⅡBK lom1を加えて 30

秒開よく'、り混ぜ,試料溶波中から鉄を杣出L,ノ'本操竹ξの(6) 0 32 4

二盆五貫二よる入11BK尋
以1野にしたかって定址し,添加した鉄の呼現性にっいて検村して

先争」Ξ]三タ
み大二

堪触による沈浄効宋図 4,4

1麹佳氏らの桜文に、祠様に,これらの金属元業にっいて塩陵性 EHect of 圦'asl]1ng l〕yFig.4.4
HCI

に船ける抽出の可否の報告はあるが,一部,たとえば銅,コパ」レト

などを除いては,同様な結果が得られた ]0
墜きE

つぎに実験結果を表4,2に示t
日口
1 ヨ」

ただし, Th, U については,おの船の Th (N03)1.4H?0,U09 5

(N03)n,6H20 を用いた Inln

4,5 妨害金属の除去
]2?ム56789

銅,コパ1レト,ウラニウムなどは塩触性に二羚いて, MIBK には判1出 ( X )皮窪

されない令属として報告されている.しかし, MIBK 杣川 0ダン 図 4,6 堰酸波度による 2液Mの分際時ポU
1二g.^1.6 Separntion tlme of いVO PI〕拠es l)y塩法によって定単:司、る場介,鉄の抽出は充令に行なわれて、,発
HC} concenlratlon

色に用いるロダンアンモニウムによって!'色tる他の金属は,完全に

除去することが必要である.このガ法として,たとえぱ塩酸濃皮以上の洗啓H県作を行なえば,鉄の定投仙に,影讐を才寸Cえなかっ

を低めることなどがあるが,共・存金属の除去は完全であって、,
^ー
j、】

鉄のロスを生ずるのでは,この効果がなくなるので,鉄のロスの

認められない 7-N 付近の塩酸を用いて沈浄するととによって,
JJ
Yd、,

妨害金属を除去することができた

鉄抽出1妾の MIBK 層に,フ-N 塩酸 1&n}を加え,30秒惜リ、

り混ぜ,2 液層に分離したのち塩酸層をとりのぞき,さらに,必要

に応じて沈汀井測乍をくりかえし, MIBK 層を沈浄する.以上の

ような操作にしたがって,50omg の針覗こついて, MIBK 層中に

残存する銅の定量を行ない,洗溶絞力果を検討Lてみた.その結果

を図4.4に示t

この結果カミ示すように,50om三孔!度の銅、,2 回の洗浄によ いてけ、,

つて鉄の定址紬に影料をあたえないまでに除去することができた. した

コパルト船よびウラニウムなどについては,表4.3に示すように3 回 大二.

M山K 抽出ロダン塩法による非鉄金属中の微量鉄迅速吸光光度定量法 (461) 47

j/

リ

子金属
(1ng)

ガ

/ノ

BO

ノノ

リ

"

100

/ノ

100AI

υ

添加鉄 1'
fμgj

ノノ

,ノ

Cr

4.2

J,ガ

Mn loo

1/υ

C0 100

ノノ

20

J11dt了:1金:1・114)上杉1ぎ¥

10μg 叡D
吸光厘

3

υ

Ni

ノノ

0 135

0.298

0.087

0254

0.187

0,353

0057

0.227

0.162

0,334

0.048

0.213

0.038

0.201

0.035

0 199

0.037

0204

0、212

0371

0056

0216

0056

0.223

0.073

0.?47

ノノ

100

"

」ノ

CU

ノノ

"

100

Zn

υ

IM

ノノ

Cd

ノノ

100

0,163

ノノ

Sn

塩素洗浄
拓1数

ノノ

100

0 ] 67

j/

Hg 10コ

0.166

ノノ

リ

0

1'b

0170

ノノ

JJ

100

U

0172

j/

」ノ

100

0,165

リ

0163

0.]64

10

0 167

吸)L

/J

0.159

0.] 60

jJ

0}65

図 4.5 MIBK の溶解N
Fig,'1.5 Dissolution (〕f
MIBK
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図 4'フロダンアンモニウム
Flg.4.7 Concentration

thiocyanate solution

Cb

溶液の濃度
Of alnnlonluln

02

0.1

図 4.10 吸収曲線
Fig.4.10 Absorption cuTve of Fe-CNS
Colnp]ex

4,フロダンアンモニウム溶液の濃度および添加量

ロダンアンモニウム溶液で MIBK 属中の鉄を発色する場合,ロダンア

ンモニウム溶液の濃度の違いによって, MIBK層に濁りを生ずるこ

とが観察されナこ.このため,ロダンアυモニウム溶液の濃度を,あるー

定の濃度に定めなけれぱならない.そこでつぎのような実験を行

なった.10,20,30,40,50,の各%のロダυアンモニウム溶液をつく

り,あらかじめ鉄を抽出した MIBK に各%の溶液 10m1 を加

え, MIBK 層の濁りについて観察した.

図4,7 に示すように添加呈 10m1 のときには,ロダンアンモニウム

の濃度は 30%がもっとも呈色液が透明で,かつ長時聞安定であ

つた

つぎに 30% 0ダンアンモニウム溶液の添加量について検討した.

表5.1分析結果(その 1)

斗00

205 巧10

ロタンアンモニウム溶腹の系加量(mD

図 4,8 ロダンアンモニウム溶液の添加量
Fig.4.8 Add誠on of ammonium

thiocyanate solutlon.

500
」^ ___」______^

600

畩

0.2

700

05

01

(A )

10nⅡときめた
]下妖 (μ R )

4,8 呈色の安定性
図 4.11 検址線

10μg の鉄を含む 0ダン鉄錯塩溶液の安Fig.4.11 Cali、ration cuTve

定性にっいて,経時斧Ⅱこ吸光度を測定したととろ,つぎのような

図 4'9 が得られ,ロダυ鉄錯塩は長時閻安定であった・

4.9 吸収曲線

基本掛寸Rこしたがって発色させた口づン鉄錯塩の吸収曲線を図

4,10 に示す'.

ロダン鉄錯塩の最大吸収は,50omμにある.

10

図
4.9Fig

あらかじめ一定量の抽出してある MIBK

1,3,5,10,15,20,の各m1 の 0ダンア;こ,

ンモニウ△溶液を加え鉄を発色させ,吸光度

を測定した.その結果は図4,8に示す

この結果,1m1 の 30 % 0ダυアンモニウム

溶液で,汗數県中の鉄をほとんど完全に発色

するが,分波 0ート内での振トゥの際の反

応の均・・イヒと分部の状態から,添加量は

30 40 50

時問(ml")

4.9 安定性
StaMⅡty of c010r

10

20

{入}

1り

試料名

MIBK 屑

の HC1洗

浄(基ホ操

竹:6)は 2 回

Uり

0.006

0.005

0.007

0.006

0.m6

?0

~11"K ]oml

入HⅡK 20ml

試料(g)

30

0.5×2/5

ホ法

60

40

0.005

0.005

0.005

0.004

0.Φ5

0-フェナンスノレホサリチ
トロリソ法ル酸Na注

0.005

0.005

0.(刃4

0.004

0.005

0.5X V5

0.010

0.0]0

0.009

0.010

0.0Π

5.分析結果

本法による各種銅合金など非鉄合金船よび地金の鉄の定量を行

ない,あわせて他方法と定量結果を比較してみた.つぎにこの結

果を示す(表5.1).
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0.0Π

0.010
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試料名
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試料名

くみべ

属リ

37-11-]9

試料(g) 本i;嬰 f、、・1 .,ゲ、七11

0.2×1110

0.084

0.083

0.082

0.08]

0.085

洋 0,021

05Xν10 0.022

0.021 1

0.020 1

山

1{ξ一
'f・ソ
谷ケ

用ル

0.020

0.086

0.089

0.081

0.083

0.087

707絽」

表 5'1

37-11-19

0_5× 1/!0

その他

1 37-11-19

1 "・0・"
37-11-22

'E
罪

又

口

0,021

0.020

0020

0.023

分析結果(その 2)

"'

10

0.02

ぢ

0.0012

0.0013

0.0011

0.0014

0.0016

試斜名

37-11-22

0.1 X リ10

辺イ、i伐ゾミ

A谷錫1欠

,'那]貞夫

矧井幸也

塚本昭二=

巾塚正=郎・茂(充

飾田耕作

樫不俊亨5・渡部疫

試料(宮)

022

0.22

0,23

0 ?2

024

松円、1ずす'1%ゞ論ゞ1..,,1 "ぢ

0.5×】1]0

0.5X ν10

0,021

0.023

0.021

0.024

0.022

707揺9

ニク

/U

ケム
ノレノ、

0.041

0042

0.0ヰ'1

0.042

0.041

0.5Xν10

0.5X ν10

0.026

0.027

0.026

0.028

0.026

6,むすび

M山K抽川ロダン堪法の尖用的な陀J川而を主膿に検討し,釧合

金を含めて数種の非鉄合釡霜よび地金の鉄のjE址に応帰して,

0・001%付'近のもの、非'常に簡単な操作で定量できることを知っ

た.その一例をりン青銅で比岐すると,従米法の"スズ飛散一脱

0.032

0.038

0.035

0.034

0.035

0.039

0.042

0.043

0040

0.043

2.0

0.0010

0.m09

0.0009

0.0009

0.0009

1添付分析値
0,024

0.037

0.039

0.040

0,041

0.031

05

ー.◆.一◆一、最近登録された特許"一◆一◆一◆一

0.0021

0.0022

0.伽21
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分解糸

HN03

分解酸

質N03

叉源力向検出製羅

超斯段波亥側定嬰耀

肺北検川力式

輔付裴隈

誘遵碕波数変換畿傑

倍杠』数亥換J杉n1柳電動機

距傑継地器

距雄継電器

毅釘、呈遠隔'h剖共羅

自動東運批胴エレベータの安

・ーー 1

ル劉寸分析値

老

1.0

1 0'025

37ー]1-22

0OM5

0.0005

0.0005

0.OM5

0.m04

分解鰻

HN03

十HCI

70裂90

1 添村分析仙
0.001

称

1,0

一]ノ'、J^〕デ、]"、]一、、ノ、L/、_^J"、ノ「、ノ〔L^

707揺5

X主金'

707186

0.om5

0.0005

0.OW5

0.0005
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579別0

57兜41

70N87

579239

707488
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37-11-30

1.0

分解酸

HN03

豐録暴琴

37-1]-30

0.00] 2

00012

0.{冷} 3

0'(X) 1 1

0.0011

オキシノij

鉐卜0-フェナントロリン法"では分析所愛剛出 10時開を要したが,

本法では 17分以内の鷄"乍時岡で艇実に定品1することができる
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303053

37-11-30

保談継電器の位樹比較式扣喩1」1
奘羅

継電裴督

地絡距離継匙器

;E子1告陰極

大趣疏窕生奘羅

303054

1分解陵

/L
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303055
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池村織

近肺敬1

北垣成,・・_主「11〒{i火

膜沢繁

涼Ⅱ1蒸介

小野勝啓・捉谷定之

陳井靈火・三上一・郎

縢井重夫・三上一郎

加縢弐明

頼原細三鄭
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網目構造を、つ高分子における分子鎖セグメントの易動性分布
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is complete]y armorp]〕OUS' TO CI〕且τacteTlze the neれVorR sttucture, a new concept o{ the distrlbution of segmentalm0 11ties a ong
the moleculaT chains is found t0 1]e vaⅡd so as to al〕1〕tehend systematicaⅡy t11e vo】ume e仟ect o{ netwoTR density ιlnd some featTU'es

Of viscoelasticlty

Distr山Ution of se又mental Mobi枇ies in Network polymers

Ky6ichi sH旧AYAMAResearch Laboratory

1,まえがき

高分子が低分子と述った特右の性質を示すことにっいての研究

が一応成功をおさめた今Π,力れbれの興味は,各種の商分子が

それぞれ異なる性質を示すのは,どうい"劃粘によるものかとい

う点に向けられる.使用Π的に速した高分子材料を効果的に介成

し,また選択する元めの指針を得るために、,その性質の郡細を

枇造上の要因に甚づいて解叫することを励杓としナご研究が,強力

に進められなけれぱならない.この小女は,り'本的に市要な湖題

でありながら,従来あまり砧窕されなかった雜炯織造の効果を知

るために,許手した伊'窕の現Υ1ほでの結果をまとめた、のである

同体の高分子は線状商分子でも橋かけ商分子でも化学的な橋か

け結介,分子鎖のからみ介い,その他の分子WソNこよる結介など

によって,3 次元"誠こ発辻した網Π桝造をとって存在するとぢぇ

られる.このような見解から両按牛.まれ元ゴム弾{牛の統瓢'町!,兪が,

高分子斗刎生瓢"の・ーつの川発ノはとして大きな成牙1を永したことはい

うまで、ない.近年結品佳商分子の高次綱造とその性質に関する

研究は著しい発展を尓した.これに反しある意眛ではさらに1'水

的と考えられる網Π構造が,高分子の性質にいかに影粋するかと

いう問題は,ゴム状態以外については大きな進展は見られない

従来づ△からガラス状態に移行するにつれ分子鎖の迎列ルb卜規模

なものになり,したがって部仟HM造に恕来する性質は重要でなく

なると考えるのが普通であった.ー、方ガラス転移現今鄭こついては,

網Πが密になると転移点はヒ例・し松移の様子は鋭さを減ずること

が知られ,その原閥は卸Ⅱ1結介がセづメントの述動を東縛するため

であると吉えられたが,りミ験結果を吊的に説明するにはいたらな

かった.力学的1生質をガラス転移とリJ離Lてぢぇることはできな

いから,この領域に%ける力学的性質に詐打H"造ヒの差災力●獣畔

を与える可能性については,さらに周到な検討を要すると考えら

れる

^^^^

UDC 541.68 / 539' 2

柴山恭

これらについて研究を進めるにあたって,妓詞Nこ問題になるの

は網「井俳造とい5、のをいかにして性惰づけるかという点である.

網R織造を記述する品:として従来は網Πの密座だけがとり上げら

れたが,分子鎖織成要素の化学種浦よびそれに由来する1次机造

(分子Nに避)によって,同一網ΠW1度でも空闇における網Πの広

がりのガけ虔に差が生.ずる可能吽を者えねぱならない、網Π朧造に

とって本質的な問題は,卸掘結介による分子鎖の東縛にあること

はい 5 立で、ない.鎖1熊こ生長しナ断、高分子においては,この東縛

が結介点にのみは側K 上は者えられず,また系内の令セづメントに

均等に加bるとするの、不f1然で,結令点に近い部分に含まれる

セづメントには人きな東糸P力y川bり,結介ノ無から遠いセづメントはこ

の東縛をうけるととが少ない,要言すれば図 1.1 のようにいく

つかの結介点を通過tる分子鎖を考えるとき,セづメントの易動性

はその分子鎖に浴。て,ある分布を、つと考えるのが妥当である

このような分布を網Π結介を記述するための新たな概念として用

いた場合,すでに縦告した一部の判陽yl)を、含めて網Π枇造の効

采を,ある程喫統一・がNこ鰯昭1し得る段陛郭こいたったので以下にそ

のあらすじをのべる

2,橋かけ結合の体積効果

はじめに化学的な橋かけ結介によって永久的な雜仟1構造をもち,

しか、艇i介ノ烹の数(橋かけ密度)を人為的に変えた試料をつくる

ことが比校的に容易な橋かけ高分子にっいて,橋かけの最、池接

的な効果とぢぇられる休莅におよぼす影粋を考える.結介ノ黒では

2 本以上の分子鎖が近接して存作するから,橋かけ結合の増加は

平均の鎖11加E離を減少させ,巨視的には比容の減少を、たらす

この場介の比容の減少分の大部分は,セづメントの運動を支配tる

Π山体薇の消失による、のとぢぇられる.宍山体菰は1品腰が低下

すると,それに応じて減少するが,鎖状商分子ではある俗由体稙

量に船いてセづメントの運動が通常の観Ⅷ川捌剖内では測定できない

ほど緩慢になり,それ以下の11,1度では徠結状態にはいるので,あ

る姑のΠ山休薇が沫結された分子鎖の岡にとじこめられて存在す

るしとになる.しナCがって橋かけによる休桜の減少は,、杯洲"U女

より"訓'の11飢川と、汗判,U叟以十'の二っの領城にわけて苫察されね

ぱならない

2.1 ガラス転移温度より高温ての比容と橋かけ密度の閧係御

橋かけ結合を酔爺森点と考えると,ある量の橋かけがすでに存在

してぃる分子鎖に,新たに橋かけ力V上じた場合の体利{変化は,そ

の分子鎖の橋かけ点刷分子量仇。に依存すると考えられる・最

三菱電機技帳. V01.37 ・ NO.3 ・ 1963
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図 1,1
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も簡単にこの体積変化が伽。に比例すると仮定すれぱ,比容秋

υの橋かけ密度 P による変化は式(2.1)のようになる.

(2.1)

ここで二つの点が問題になる.ーつは議諭の出発点において行

なった単純化が行きすぎではないかという疑問と,いまーつは橋

かけ密度が 0 に近づいたとき duldP が無限大になることである.

第1の点については,現在の段階では分子鎖の空問的況列の橋

かけによる変化を厳密に考察することが困鮓であり,竹ヲ急的に複

雑な表現を用いるより、,単純な仮定から出発する方が望ましい

と老えられたこと,またこの仮定をいいかえると,ーつの橋かけ

によって失われる体験は,その糯勃ψ}の起った部分鎖中の単位重

1'の鎖については,机。に無1到係に一定Ⅲ〔α(0.C.,g)を示すとい

うことで,その物理が上衣味は明雛で不自然ではないと考えられる.

また実験的に得たαの価を,これまで他の方法で推定されてき

た自由体桜分*と比校し得る点、便利である.

第2の点は一見皐レ常に思われるが,影剣犬1;i分子で、それが固態

として存在するためには,まえがきで述べたような各種の結合が

存在するはずで,これらも橋かけ結合と同等に作帰するとぢぇね

ぱならない.これらの結合がすべて消失すれば,各分子鎖は気体

または希薄溶液におけるよ引こ,大きな距離を隔てて孤立するこ

とになり, du,dP はヲシ常に大きな佃になるのは当然である.した

がって新羽犬商分子に橋かけが生じていく過程を老える場合,化学

が所務かけ以外の結合を P。として評仙すれば,広義の橋かけ密皮

が P0 から P に変化した場合の比容の変化ゴυは式(2.2)で芋

えられる

ーー*・川,("・。*ー)

て支配されるから,まえがきで述べ元易動性の分布はセづメントあ

たりの自由休翻d辻の分布と同義に考えてよい.との自由体積の分

布が高分子の種類によって異なるとすれぱ,比容の橋かけ密度依

存性すなわち式(2.1),(2.2)のαの位は,分布によって変化・手

る可力謝生がある.高分子の種瀬によらずαが一定値をとるため

には,ゴム弾性を示t歪反品域では自由体砧が均一分才耐こ近づくと

考えるか,まナこは分布自体はその高分子1寺右の形を保つとして、,

全セづメントについての平均として牙晶っれる比容の変化には分布の

影テ乳まないと秀えるかの二通りがある.郡ル兇まf1由体彼の分才mこ

11'.度依存性があるという1乱心であるが,3 でのべるように粘弾性

関数の形はこの分布によって変化するから,実験的に、広くその

有用性が認められているi品度・時間の換算則に対立することにな

り,その立場{誕揚い

加ルチレンについて,i鎚度や結品イ凶鄭こ無関係にヲ単性率五と比

容のⅡ永こ 10g五=26.67-16.12τの関係カミ成立つという

Nie].end)の結果は式(2.2)と同形で,式(2,2)の形に書き迫

しナ〆易合αの値は 0.027 となって一政する.結品部を一種の結

合点と考えることが詐されるならば,これらは類似の索因に基づ

いた関係であるととが想像される

2,2 ガラス転移点以下ての比容と橋かけ密度の関係⑧

i品度が下がってガラス転移点に近づくと,体験の平衡化が非併郭こ

おそくなり,転移点以下では一定量の自由体薇がそのまま凍結さ

れることを述べた.転移点より高温での体裁の平衡化のためには,

分子鎖の再配列を伴う迎動が必要であり,分子鎖に沿ってセづメン

トの易動性が均一でないときは,との運動はより大きな易動性を

もつ自由な都分のセづメυ卜によって主として行なわれる.しナこが

つて転移点以下で閉じ込められる冉由体積量は,転移点に船ける

白山部分鎖のセづメントが、つ凹由体祉量によって定まり,分布の

不均一さの郡度が茗しい系では,橋かけ点近くでより密な充テン

状態にあるとぢぇられ,徠結される自由体穫量は系全体としては

少ないことになる.この様・fを模式的に図2,3に示しナC.このよ

うな1Ⅱ幣の、とでは,糸全体としての性質である比容の転移,点オ6

よびそれ以下のむ'皮での値は,橋かけによって波少しその程度は

肖由体敬の編在の程度によって支配される.この編在の程度を量

的に表現するため,ある橋かけによる比容の変化量が松移点の上

下で、つ値の比βを考える

転移点以下での比容の変化
(2' 3)

転移点より高温での比容の変化

^'/τナニ=α 1才1・ー (2.2)
PO

式(2.2)の打別性をJ"べるために役立つ交献に現れた災験例は

多くないが ChaHes}〕y ら御の被熈地1ボリェチレン,われわれ山の

ペルオ十シド加航゛Nメチ}レシ0十サンにっいての笑験結果に対し,図

2,1,図 2'2 のようによく成立ち,4 の紬1よそれぞれ 0.035,0.02

となった.各ポリマの密度はNq丘いから,この値を転移11'度に

おける自山容桜分率に対する WⅧ玲m..)や平井⑥の推定仙 0.025

と比較することができる

現在までの結果では後に 2.3 でも述べるように,4 の値は種

類の異なる高分子にっいて大体 0.02~0.03 の範囲内にあり,2,2

で述べる転移1品度以下におけるような大きな差は見られない.セ

づメントの易動1生は,そのセづメントに芋・えられた拘由体磧量によっ

012

010

01, 008

006

00ι

002

P (]d'm゜シさ)

図 2.1 橋かけ密度 P による比容の変化
ヨτ, alo゜C)
被照射ボリエチレυ.実験はCh甜lesby ら御
F唱,2.1 Change of speci6C VO]ume '1υ
(at 110゜C) CTOSS ]ink density pVS.

Or lrradiated po]yetl〕ylene、 Data fronl
C11aTlesby et al (3)
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0

0

4

ととで熱膨張係数に与える影粋は小さ

いとして一応無視する.つぎに橋かけ点

を含むある分子鎖に沿って,セづセントあ

たりの冑由体敏の分布が転移点より高温

で,図?'4の実線のように示されたとす
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~、1
る、剛題を屯純化して,分子鎖を橋かけノは近くの束紺されナこ長さ

r の部分と,巾11、"のより密山な長さ/の都分に力""て野え,そ

れぞれの内部では点線のような均一分布をもつとする、松移点で

は官由部分鎖の自山体桜量 Vjが橋かけのない場合の Vj0 と等

しくなる、比容の変化は主として向由体私耻の変化によって生ず

ると,、ればβは式(2.4)のようになる

ーーー分子鎖一ー
f

喋貌は単純化した分布

破鍵は1乃かけのむい場介

図 2,4 自由体裁の分布
Fig.2.4 Distribuuon of
{Tee vo]ume.

で V,は束縛部分のセづメントあたりの脚山体桜量である.
叉戸「^

L-、^

式(2.心で明らかなように,橋かけによる容裁減少が橋かけノ無

近くに架中する場合(vf=vj。)と,分子鎖の各打除こ均一に分

粗される場令(vj=V分という二つの極端な分耶を・テえる条

件に刈して,βはそれそれ 1 と 0 になる.式(2.4)のように

単純化した分布で近似できない場合に、,式(2.3)で定義したβ

は偏在が完全で,幽山部分釦M所喬かけのない分子錐辻同程度の山

山体彼量を、つときには1になり,偏在がなく均一に分亦してい

るとき 0 になって,分布を示す尺度として有帰である.βの内

奔については,現段階一aま詐しい楡X倫を行なうことはできず,式

(2.ι)のように単純化した場合で、式,'1・ゆ各パラメータの挙動に

渕しては,単にいくつかの推定を行なえるにすぎないが,いずれ

にして、βは高分子の憐成要系の種類によって定まる分子鎖の

充テン状匙凱こ関連した橋かけの空制的条件に依存するとぢぇられ

る.そとで同一征の高分子に岡一郁の1'か"、が生じてゆく場合,

ある橋かけ密度の範囲ではβが・ー、定価をとると仮定すると,橋

かけ密度の異なる同族体について,,松移"'はでの比容で。と転移

温度 r。の関係は)弌(2.5)のようにιK ことができる

0.41

_ vj-vr _
-VルーV,・1・メル(vjo-VD

求められたβは表 2,1 のようになり,βは剛喧なスチレン連鎖

の含有量の多い、のほど小さいという傾向が見られる.これは剛

憧な分子鎖では,自愈体蔵の偏在を可能にするような特定の空岡

配置をとること力洲尋堆であり,屈曲性に富む分子鎖では逝に橋か

け点村近で,とくに密な充テン状態をとることが可能であること

を示すものと考えられる'

2,3 ガラス転移温度に対する橋かけの効果

式(2.2)と式(2.5)を組介わせると,ただちに r。とρの

関係が得られる

r。=K11nK2P

ここで KI, K9 は定数で式(2.9),(2

KI=ーーーーー・ー(1一β)
α^α

(2.4)

この形の対応はいくつかの交削治Ⅲこ対してよく成立つことが知

られナC.式(2.8),(2.9)中のンit数仙は表 2,2 のようにまとめ

られる、ことで、スチレン・ジピニjレベンゼンという剛i血な分子鎖を、

つ系については,βは茗しく小さい値を示す.このようにガラス

転移淵度の橋かけ密度依存性を支配するのは,主として俗山体職

の偏在度βであり,βはその分子鎖に仙有の値をとると芳えら

れる、

ぞ。=UU。一召(r。。-T。)

t叱ノ^n'
(2.6)召一ーーーーーー

1一β

ここでτ卯, T。。は橋かけのなLUお合の純,町,ル。はそれぞれ

転移点より高t品%よび松移点以下での烈膨張係数である.βは式

(2.6)を1汗き直した式(2.フ)によって,リ顎余がNこ定められる

と結びつけられる.

I T川
K2=-exp-ーと

(2.8)

1のの内容を、つている'

0.81

被照射ボリエチレン

被照射ホ'りエナレン

スチレγ.ジビニルベンゼγ

アルキド樹帖

以上の考察の実験的災付けはスチレン・づタジエン共砺合体,不飽

和ボリェステル糧甥旨,ア」レキド枯朋旨について,それぞれ橋かけ密度

を変えた試料の比容・淵度曲線の解析によって得られた.突験で

表 2.1 由由体彼の偏在唖

(2.9)

式(2.8)中のバラメータの鍍2,2

(2.1の

3.主転移域における粘弾性

高分了の力学的性質は観測の時Ⅲ・1νミ唖ど1',度に刈し敏感な粘弾

性を示す.微少変形の範卿では線形才吊剌生の領域にあり,課形粘

亨樹生の現今'兪は BO}詑m即の靈ね介bせの原埋に基づいて完全な

体系ができあがってぃる.諦沙)子の胤何馴生に船ける妓、著しい現

象はセづメントの述動の徠結觧放に伴う弾性率の大きな分散であっ

て,その外観は堅いガラス状態から皮革状態を経てゴム状態に移

つてゆく.周W]的な変形を』チえたときには,エネ」レ半損失の程度を

示す特長的な吸収極大が現われる.この領域を主転移域とよぶこ

とにする.主転移域における粘サ戦生と2で述べたガラス転移現象

は,共通の分子鎖遜動に起因し,両者を助離して老えることはで

きない.2 で述べたように両端が結合点に終わる部分錐Nこ%いて

は,鎖端で珂山体菰が一般に欠乏しナこ状態にあり,その程度がガ

ラス転移に大きな1獣碑をり・えることが知られた.このような鎖端

の4寺殊性は粘弾性挙動にもなんらかの形で現われる、のと予想さ

れる

主転移域に霜いては*脚削.の1胤度依存性と"開依存性の闇に,

簡畄.な換算則が多くの商分子にっいて普遍的に成立つことが知ら

れてぃる.したがってあるi品度においていかなる時闇尺度範囲で,

またはあるIH"、り尺度に発いてはいかなるil,}度範囲で,分散が起る

かという分散のg訂胃の渕題については,たとえぱ Fen、ya゜)など

の単量体摩擦係数の矧念によって,現在ある程度統一的な解釈が

なされ得るとぢえてよい.雜"1警1度の異なる場合 2.3 で述べた

斜誹yメ役立っであろう.残る問題は*吊叫生関数の形カミ慕4Π福造に

三菱俺1捌支轍. VO].37 ・ NO.3 ・ 1963

庄D^1]
化一B

' 4/(ab-no)'.1C0 とした,H'エ?値

(2.5)

スチレソ

6.94 1 3×10-1" 1 0.03 1 0.93.
".'.川0・' 1 0."・ 1 0'0'・
39 2×10-1 1 0.04 i o.81

スチレγ.ブタジェン共_電介休スチレン小最

不飽和ポリエステルスチレンnU立休

プタジェン戈.那介休スチレン多量

不飽駒1ポリェステル雨破ヒニル彪1辻休

アルキド樹脂

52 (46の

Iil:

斗

(2.フ)

β

0.73

0.84

0,00

β4ακ
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よってどのよ引こ影縛されるかということである.との問題は粘

弾性の現象諭の範囲をとえており,分子論的立場から検討されね

ぱならない.

3,1 交流計算盤による粘弾性の解析

主転移域での弾粘性挙膨"こ1男しては, R0山e(Ⅱ〕, B゛eohe(功ら

の分子的解釈によって,その機備はほぼ理解されるようになった.

まナこ B]稔ard(13)はこれに先だって]adder モデルによって問題を

とき,この耳丈扱いは,のtコに Gross(H)らによって1広1長され Rouse

の理諭と同等の結采を・yえることが示された.しかし実在の高分

子についてその詳細を調べるとき,これらの理諭に合わない点が

あるのは当然で,それらの不一政がどんな織造上の要因に基づく

かという点に現在のわれわれの興味は向けられる.たとえぱ結晶

1生高分子では,理論から子,1但されるより平坦なスペク"レを芋える

ことはよく知られ,これに関してはいくつかの理論的老察、行な

われた山X岡.構造上の要閣としては,このほかに、橋かけ,分

岐,共重合様式などがスベクWレの形に影縛をノiえる可能性を考え

ねぱならない.

との種の闇題を解決するため第1に考えられる手段は,従来の

モ手}レについて改変を行なってその効果を朋べることであるが,

改変の結果複雑化したモゞルについて突用性を失わない程腰に簡

単な郷"笊胸表現を得ることは,一般に容易ではない.このような

場合討1靴淡の使用が右効と考えられる.あるモデ}レ中の定数伯だ

けでなく,モゞルの"ヨ戈について、検討を加えてゆく場合には,励

度と汁算速度をいくらかぎせいにしても棚似形計算機の力が有利

である. Kemwdy(功はイ訓属のグ←づの解析に相似形計算機を

使用することを述べた.高分子の*舸i樹生に鬨しては, B]稔雛d,(玲),

GNSS山)らの竃気回路への刈河が,、でに行なわれており,その結

呆は図3,1のように送電線の等価回路とよく似た、のである.した

がって電力系統に起こる諸闇題を解析するために設計された相似

形計井機のーつである交流計算盤がそのまま役立つと考えられる

現在のH的には,抵抗要某と容量要索から任恵の]"dda 回路

を桝成し.端子部の電圧・屯流IJj性を観測すればよい.力学系に

船ける動的性質に対応して定'常状態の,1鄭的性質にヌ、打心して過波

状態の挙動を調べることにした

高分子の湘躬弼生を創1斤するためには,観測の時間尺度を 1伊~

1小゜靴度の広範囲に変化させなけれぱならない.広帯域の招弓1発

振器を用いて、計測回路からの制約があって,この範囲を満足さ

せることは困難である.そこで突在の高分子に刈'してよく使われ

るt品度・時冏の換算貝ⅢC類似して,ー、定の這源周波数の、とで回

路中の要素の定数伯を変化させることによって,時冏尺度を変化

させたのと同等の結果が得られるようにした

一般に抵抗要業の値を N。R。,容量要素の値を NC。とした場

観測した時冏尺度ι。,周波数ω。,電流1。と,要素の値が合に,

RO, C0 である場合の時間尺度 t,周波数ω,電流 1 のル乳こは式

(3.1)の関係がある,

'0=N.Nιt,ω=N。Ntω。,1=N。1。 (3.1)

いま力学系の電気系への模擬を力→電圧,速度→電流の対応に

】0又10

.、,'
jY.11。

よって行なうとすれぱ屯圧一定の条判の、とでぱ巨荷 q がコンづ

ライアントに机当する.これは式(3.2)で子えられる

1=・q=<7NI, ^ーーー1 (3.2)
-dι.tdι。, dl 一入7 ゜

これらの関係は図3.2のよ"こ示すことができる.したがって

定'常状態の場合周波数はある?'準に対し<やNιで表わされ,複

索コンづライアンスの伯は 1窃<元で芋えられる.電流・電圧の位相

揆ル系はこの操作によって影縛されなVから,竃流D確圧に対する

進み角化を観測すれぱ動的損失捻nδは Cot化で4えられる

迦渡状態では,岡様にf嗣戈された回路に同期スィッチを用い直

流電圧を一定朋隔で印加し,づラウン管で確流・Π剖明曲線を観測す

る.この場合は1回の測定で100 程度の時剛範囲D結果が得られ

るから,要素の値を数段階変化させて合成肱線をつくれぱよい.

要素の値による1!判・り尺度・電流純の変化は式(3.1)と同じである

秋分回路をjUいてコンづライアンス・11剖H訓庁尿を廼接得ること、容易

であるが,式(3.3)に尓すように 1。tdN が遅延スペクト}レの第

1近似に扣当し,これは俺流・時渕曲線から容易に求められるの

でここでは利新)1回路はjUいなかった,

dq dqdι。 dt

d log .-dι。 dιι 10g t

1

t。,ー]0三ω010g

図 3.2 抵抗要泰と容量要素を
それぞれ N討Nt 倍すること
による時間尺度の変換
F璃.3.2 111USれ'ムt】on of tl〕e

0{ tlme scale byConl'eTslon

血UltlplyiDg Ya]ues of resis・
tance and capacitance e]e
ments in a mode] by N. and
入b respectlvely

2

(467)給

4

回路中のくりかえし要素の数は,同様な送電線模擬回路の場合

10~20 とれぱ十分実傷ヨこ近い結巣が得られるとされている.予

俳殆りに要素数を変えて行なった実験では,10 以上の要業では要

素数による応答の変化は小さくなることが知られた.以下に述べ

る結果は主としてくりかえし要素数 16 で行なった、のである

図 3.1 の BⅡ綴U、d のモゞルにこの方法を適用しナこ結牙Nよ,図

3'3 のよ 5 になった.隠ⅢNこボリイソづチレンに対する実験値as〕を

示した.要素の定数値がこのように均一な場合または特定の筒単

な分布をする場合は,比校的簡単な解析的な表覗が得られ,

M紅Ⅵna゜)によってボリイソづチレンに刈する実験価との比較が行な

われているが,その結果は図 3.3 とよく・一致する.

同じ回路について行なった過渡状態の結果は,図3.4のように

なり,4 種類の時間尺度(定数価)の結果の重ね合せは完全に行

3
汁^ー
(a)力学系

図 3'1 Blizard'GTOSS
Fig.3.1 Ladder networR model due

モ勃レの定常状態の結果
analysls of Blizal'd's lnodel

1。ι。

ー・ 2

網目構造をもつ高分子に船ける分子鎖セづメυ卜の易動性分布・柴山

R

0ハM七^辻__
一三工_エ_エ、ー

(3.3)

(b)電気系

のモゞ}レ

to B11ZaTd and Gross

}0菖 J

10g .ノ

曲鞍は交河i計芽盤fこよる.

点はポリイソプチレンに対

ナる実験イ直を平均化した玉

の08)(単位は任意)

C=入71CO, R=<ア2RO,

ω=N.入毛, CO=0.01(μF)

RO=2(Ω),AC I0OV50OC/S
Jセ字ンプライアンスの実

数子那
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図 3.4 BⅡ裟辻d のモ芋ルの過波状態のネ,!;果
Fig,3.4 1'rnnsienl slatc nnalysis o{ B]izard's mode】

C, C,

.
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C(μF)R(Ω)
41 320
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20 ]0

図 3.5 M雛Vin のモゞル
Fig.3.5 MaTvin'6 model

な力れ,スペクトルの傾斜は IP をり'えた.これ

は Rouse その他の画!楡の愉孫吉と、'攸する

3.2 ガラスコンプライアンスを示すモデル

引稔ard のモ手ルによってガラス;伏態からゴ

ム状態への転移の中1}別或はよく表現できるが,

ガラス状態近辺および影弼犬玲抄)子に現われるゴム

状 PlateaU 以後については,何の予見を、・子え

C。

ム

ⅣⅣ

0、25
00625
001524

ム

C。

しご、hto/Ntv,

フ".to/Nι・N.

ι:遅延スペケ 1、ノレ

の第一近倣

J:遅妊時問

V:確"1

2

1^・■^ま1コ
C, ('。

ない. M町Ⅵ丑円)は媒体からの抵抗が加,い11寺燭
32

尺度でガラス状態のエネjレギ洲1性にとりかわるこ R・N.4D 10gω

C.,=0.05(μF),他の条件仕図 3.8 と向じとをぢ応して,図3.5のモデルを提出した.さ
図 3.9 均・一分布をするモ手ルの定常状態の結果らに分子鎖のからみ合いを,抵抗係数の大幅に図3・8 仏nδ_川1詠の形におよ

」ン'<、」ぼすC3の要素の効采 Fig.3.9 Steady state analysis o{ the
model which has the unHOTm災なる二つの同様なモゞルの細合せで表わし, Fig.3.8 EHect of tl]e value of C9

dlstrlbutionOn tl]e sl〕ape o{ tanδ CUTveゴム状 P1址肌U 以後の性質をも再別させること

よ 5 にエネ}レギ弾性変業 C.をlh1ダⅢこ(/J学糸で)つないだ、ので,を,父みた.ポ,Xソづチレンについての辿汗孫古采は,戈験の令域につ

これは Blizard のモゞルにオ6いて,,ワシュポ,ワトのーー゛11,}がつながれいてΥぱ定1止的なー・攸を↓ιた.とくに長塒洲側ではXLくよいー

ている剛休11色むガラス状態と祠靴度の列i性を示す壁で船きかえた致を永した.しかしガラス状態近くの1側寺Ⅲj側では動的ln失ねnδ

、のに樹当する.図3.6のモ¥}レは,分子鎖の両州Mξ系の巨視的の111線にボされたように不一五設{よややはなはだしい

これらのモ手ルは,分イ1負の示す力Υ的応答を聖財っすための数変形に比例して変形する結介点で終る、ので,橋かけ商分子また

はその他のネ古合ノ1μこよって,ゴム引i性を示す影剣犬高分丁'のガラス状学釣なモゞルと老えるべきであって,分子鎖その、ののモゞルと

おえることには議論の余地がある.しかし批造上の4寺殊性を取入態からゴム状態にいたる転移域の性質を表わすように組立てた、

のである.図3,5 の Nlarvin のモゞルは,ガラスコンづライアンスを示れるというH的でモ勃Wこ改変を加える場介,突在の分子鎖との関

すためのモデ1レとしては分子鎖その、ののモ釣レと考えるととは係を明らかにしておくことが必要である.そこで B1丘雛'd のモ手

できないが,媒体からの抵抗を純粘性的な、のから粘弾性的な、ルにオ6いて,エント0ビ゛桝生変・井ξを祀i夕小こつないだ、のをク)子す貞そ

のにおきかえたモ手}レと觧釈すれぱ,われわれのΠがNこ、な船意の、のに対応させ,分子鎖の各部のうける庠捺抵抗をダッシュボット

にヌⅡ'させうると者えることにする.また巨視的尿大きさの商分味を、つている.そこでこれにガラス状態近くの性質を与えるよ

うに,図 3'6 と同様な方法でエネルギ弾性要素を導入し大二図 3.フ子の性質はこのような分子鎖の平均的集合として表わされる、の

のモ手ルを,さらに一般的な場合として老えることができるとする.この場合には,たとえぱ部分によって摩捺抵抗が異なっ

ここで C.の要素かない場合は,刈象とtる高分子のガラス状た大きさをもつという分子鎖をぢぇるときにも,モデルにその性

態とゴム状態でのコンづライアンスの比から, C,と C.の相対的大質を容易に芋えることができる

きさを決定すれぱよい.一般には C3 が 0 でない値をとりうるこのような立場をとるとすれぼ,ガラスコンづライアンスを示させる

と者えた場合, CI, C旦, C3 の相互の大きさをどんな関係におけための図 3'5 の C1の導入のし力寸●ま改めなけれぱならない.な

ぱよい力寸こついての諭拠はない. CI, C2 を一定にした場合, C.ぜならC.に均一な値をり・えた場合.ガラス状態近くで近距鄭作用

しか含まないときにも,ある巨祝的変形による応力が鎖の部分にによって低周波数と筒周波数の極端での平衡コンラライアンスの比が

よって著しく異なるという結釆になり,またガラス状態での引樹生当然変化tるが,このほかに図3'8に示したように捻nδ幟絲泉の

挙動が谷エントロビ弾性要素を通じて現われるというノ1i、, bれわ形が著しく変化する.ここで十分の区吹樹生を、つて C.の価を決

れの、つ槻念に反する.ガラス状態の近くでは,エントロ亡弾性要業定するととはできないが,尖在の袷抄)子の多くが単調なねnδ紬

線をケえることから,突際に近い結釆の得られる C.の仙を仮にの働きが右効に沫結されるようなモ六レを努えねばならない こ

れを満足させるためにぢぇられる最、飾轍なモゞルは,図3,6のえらんだ.とのようにして得・られたモデルの定常状態の結果は図
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図 3.6 ガラスコンづライアンスを示すように改変したモデ}レ
Fig.3、6 Modi6ed }addeT mode} which exhibit tl〕e

glass comp]iance

,●底・・・・祭・ 111
CI

図 3'フガラスコンづライアンスを示し粘弾性的な打"亢を
うけるモゞ}レ
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3.9 のようになっナこ.なお C0 の偵によっ

てねnδ曲線の形は単調化されるが,曲線

の対称性はあまり良くならない

3,3 鎖端の束縛効杲

3,2 で述べ六二ようなモ¥ルについてセづメ

ントの易動性立元は自由体積の分布を考慮

する場合,最も直接的な方法はモ釣レ中の

抵抗係数の値に分布を与えるととである

2 で述べたように,一般に高分子が網Π枇

造をとって存Υεする場合,荊町1結合点の近

くで大きな束縛をうける、のと推定され

た.この性質をモ六レにテえるためには鎖

鮒すの要素に大きな抵抗値を・午えればよいこ

とになる.このような分オmこついて考える

とき,束縛のおよぶ範閥と中央部・鎖端部の抵抗のひらきの2点

にbけて検討す'ることが,形式上可能である.形式上といったの

はこの両、凱ま実際には独立でないと考えられるからである

束縛のおよぶ範囲の効果を調べるために,図3.7のモゞルに図

3.10 中に示したような抵抗係数の分布を芋え,ι,4.による応答

の変化を調べた.その結果は図 3,10 のように仏n6 川呼泉の形に

大きな影料が見られ,東縫を鎖端部に局限するほど曲線の対称性

がよくなるととと,捻nδの極大値が大きくなるととが知られた

結合点近くでセづメントの述動が東縛されているということは,す

べての商分子に剣し秤度の差はあっても普遍的に老えらることで

あるから,尖在の高分子でねnδ川1線が多くは対'称性の良い形で

得.られることのーつの理「1-1として,来紳の結合点への集中を老え

ることができる

つぎに小央部のⅢ山怒分鎖と結介ノ烹近くの東縛部分鎖の抵抗伯

の比&R.を変化させると,図 3,11 のような結果が得られた

R.、沢.を大きくするとねnδの極大舶めミ火きくなり,コンづライアン

スの何珎1はゆるやかになる.2 で述ぺたように,屈曲性の大きい

分子鎖では結合点近くでの宵陽体薇の欠乏度が大きく,剛直な分

子鎖ではより均一な価をとると推定され元.したがってR.R,を

大きくしてゆくことは,たとえぱ共承合系に兆いて屈曲性に富む

成分の濃度を増すことに相当すると考えてよい. ToboNW巴のは

共重合比の異なるスチレン・づタジエン共重合系において,づタリエンの

濃度をますと緩和ス弌クトルの傾斜が大きくなることを認めた.そ

の結果と,ここで得られナこ図 3,11 の結果を対比することができ

る.スチレン・づ夕づエン共重合休で,より屈曲性に富んだ成分である

づ夕づエンの濃度を主す、と,結合ゞ!;近くと結合点から速い部分との

東縛の差が大きくなるような網Π雛造に移って行くと考えられる

橋かけ高分子で網H密度を大きくすると,ねnδの値が小さく

なりスペクトルの傾斜がゆるやかになるという結果が得られること

が多い. RO゛託耶瓢耕こついて,単に橋かけ結合を含むように改変

した場合も,スペクト}レの傾余Hよ変らない.易動性分布の考えを用

いるならば,橋かけ鞘度の増加によって,ーつの来劃"郁分鎖の長

さの変化は内由部分鎖の長さの変化より小さく,また良山部分鎖

と東縛部分鎖の抵抗の差が少なくなって行くと者えるのが111然で

あるから,図 3,10 と図 3,11 で得られた傾向のいずれか,また

は両者を組合せた場合に相当し,橋かけの進行によって転移の様

子がゆるやかになることが容男"こ理解される

ここでは抵抗要素が鎖端で大きい値をとるという形の分布につ

いてのみ述べたが,このほかの各種の分布によっても,さらに容

網目継造を、つ高分子に%ける分子鎖セづメントの易動性分布・柴山

4

tanδ

3

2

32

10g ω

効累 Rをりて1=20,(1) 1】リ2=3ilo (2)ム、10二6
(3) 11リ0』H,他の条件は図 3.9 と阿じ

図 3,10 鎖端部の抗抗要索の数の捻nδ
舶線に対する効果

Fig.3.10 E仟ect o{ the number of
terlninal tesistance elements

On tanδ Curve

R
k

+ー・ーーi -^、1-

( 3 )
絵)

( 1)

R2

(15)

(16)

(17)

(18)
(19)

2 3

IU武ω

1」qo=H,イ!) ROIRI=2,(2) R旦リて1=4,
CI} Rヅ1RI=部他の条件は圃 3.9 と舛じ

図 3.11 鎖"揣邪の抵抗要永の仙の効果
Fig.3.11 Eaect of the va]ues of
teTminal resist且ΠCe elelnents

呈要索の値の分布によって、応答の形は顕著に変化することが知

られてぃる.これらを組介せて杉薪すすることにより,実在の高分

子の性質をより良く表現し,雛造と性質の関係についての知見を

深めることか可能となろう

之

(2の

/ ＼

＼ノ
＼

円

3

k
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4.むすび

商分子固体の性質を理解するための織造因子として,1'本的に

軍要とぢぇられる網Π枇造の効果をガラス転移と*占弾性について

のべた.邦畑雅造を記述するために,分子鎖の局所的な充テン状態

の反映としてのセづメントの易動性分布の槻念が右用であるととを

知った.分岐の存在,共靈合様式,網Π欠陥等の形糾、分子釧の

充テン状態を通じて現われる、のとおえられるから,これらに関

しても同様な考え方を適用tるととが可能であろう

^"E.この研究にヌJし右益なビ討論とご敦示を頂いた N.B.S

の R.S. M紅Ⅵn 愽士船よび交流計算継の使用に際し多大のご助

力を賜わった森本英努,石黒工挺慈佐の諸氏に深く惑謝する

(昭 37 -12-3 受付)
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PI〕enol resin l]as been used in general {rom old tilnes for the mo】ding mater】al o{ 1〕eat cuTing appHed to electTic apparatus

On tl〕e ()ther ]〕and, at n patt wha・e l]eat、resistant a、ility is not of prime importance,1U'ea resin is appTeciated o{ its case in co]oring

an(110w cost, cominσ in great demand rapidly Thls has l〕roughtfoTth sl〕atp rlse in the productlon of urea resln moldlng materinl

NeYeTt11eless, in case }〕eat、resislal]ce, steadiness in dlmensions and mecl〕anical strength ιU'e demal]ded tl]e 山'ea Tesln can haTd]y

Ineet tl〕e requirements. TI〕en, for molding matetials of l〕e杜eT peTfoTlnance,1nelamine resil〕, epoxide resin and alkyd resin have

This article descli、es tl〕e propelty, PToductive process, and molding method of polyester molding n〕atetialno、v colne ln use

(PTemix) as one of nlkyd Tesin group

13.3

1.まえがき

牛産能率の向_蕪こ塑竹プ川工がオi利であることは論を主たない

と Uこ多昂:生産に船いては望ましいことであり,ワンショトで形迭

物を作ろうとすることと,板や管のような、のを水が流れるよう

に迎村が上産により続々と造り鵬すことは,生.産股備の合郡化とし

て研窕,開発せられているところである

刺性加工に適した材料としては古くから合成杜"行が知られてお

り,と 4こ熱可鄭.徑の、のは,身,Ⅲ,,成形,抑いHし成形によりΠ

動的に小j童しうる点で元訓・1しやすく,成形材料としてボリエチレン,

」側ヒ e二ール,ボリスチBール,アセチルt}レローズ,メタアクリ1レ枯"行,ナイDン,

などがあるが,最近これらより耐剣y松度ガ"二位にあるものとして,

ボリづOEレン, ABS 樹脂けイコラ,ワク),ボリアセター}レ粒"折{デ}レリン,

ジュラコン, tルコン)ボリカーポネート(マクロ0ン,パンライト,〕_-eロン)かイ1

場し共用されだしている

ボリエステル成形材料

滋*関口

Polyester Moldin又 Compound

Shigeru sEKIGUCHIItami ゛/orks

7

UDC 678.674

これらの成形"ψ>常t1ぶこおける桜械的強度は,大兼がないがi品

度上打・に伴う剛性率の変化は図 1.1 に示すように NO゜C 付近で

極酎椒こ低下する,熱可1刈生であるからこの低下はやむをえないが,

いくぶんで、この件能を向上.させる目的でガラス繊維を熱可塑性

の桂甥旨に添加してぺレウトとし,ファイパーフィル(Fi、a・6D の総称で

よぱれる成形材'料が F込創・611叩.によって製造されている

これは桂甥片の種発田こよってナイラフィルけイ0ン),ポ,功ーパフィル(ボリ

カーポネート),スチラフィル(ボリスチ0-1レ),ラロフィル(ボリづ口eレン)と11乎ほ

れている

表 1.1 は特性の比峻である

前述の熱可刈性樹垢は成形性にナぐれており,また比枝"(加、欺A

性のよい、の、現われたきたが,附剣以i命を爪要視される確気機

器の部品の成形材料としては,やはり熱硬化件の樹脂が適用され

ている

すなわちイi炭般樹鵬成形材料,尿累樹脂成形材料,メラミン樹脂

成形材'料がそのお、な、のであった

高分子化学の理論の発屡と応胴技術の進歩により,ア}レキッド系

の成形材'料の開発が進み,その特■女ある性能を十分に生かして電

気機器の部吊,に応mす、るととが望まれる

2.ポリエステル成形材料(ダイヤミックス)

ポリェステ}レ n父N,1オ*;W太づレミ,ワクスモー}レゞインづコυパウυドとい才っれ,

不飽罰]ボリ1ステ1レ枯"行に,鋤J勿質充テン剤,ガラスフフィパ,(合成セ

ンイ),俐ψ業,安定剤,内削柴何杉剤,"色剤,を加えて混合して作

つたパテ状の成形材*〒と,ガラス繊雜に上1己の混合物を塗布して

切断しナこ亥bら)伏の成形材料のととで,汰の長所'と鰯所がある

珂11
10
ーー^、ー"一■一■^

]0
100 140 ]800-60
(゜〔:)

「コ
JI

図 1,1 剛性*の11,1度変化

1.1 CI]ange of Yigi(1ity l〕y temperatuTe

梨印f迦赴汁封脂とフフィパーつイルの1占{生比,鮫

m)材料は粉末状でないので吸1樹生が少ない

向低圧でじん速に成形できるので能率的である、

(C)収靴]率カミ小さく流動性がよいので寸,去女定竹功ミある.

(山 1側衝雌性が大きく,その他の機械的強度、すぐれている.

(の側アーク性1ご禽み,その他の"気的件質、よい

御膚色が1!{山で,肉厚の成形が容易である

短所

御材料に料がi性があるため取り扱いがやや囚難である

小)肉厚の凱扮、に内那クラック,ポイドが生ーダることがある

くC)ウェルドラインカy1ξじやすい

(d)貯蔵期制に制隈がある
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(e)表面にガラス繊維のしわがでて平滑さが得がたい

2.1 ポリエステル樹脂

アル牛・りド樹脂とは一般に,多塩基酸と多価ア}レコールとの縮合物

をいうのであるが,とくに不飽和多塩基酸と多価アルコールよりな

るエステ}レに架橋剤としての eニルモノマーを加えた、のを,ボリェ

ステル樹脂と称している.

現在製造されているボリェステ}レ樹脂は,不飽和酸,飽和酸とし

て,無水マレイン酸,フマール酸,無水ワター}レ酸,イソワター}レ酸,

アジeン酸,セパチン酸,無水ハイミ,ワク酸,メチ}レハイミ.ワク酸,などが

用いられ,多価アルコールとして,エチレンづりコー}レ,ジェチレンづりコール,

づ口eレυづりコール, Eスづりコー}レなどが用いられる.

架橋剤としての eニルモノマーは,スチレンモノマーが、つとも一般

的であるカミ, eニルトルエン,ジアリ}レフタレートモノマー,アクリ」レモノマーなど

も用いられる.

との溶液に触媒として,ベンゾイjレパーオキサイド(BPO)ジターシ十リづ

チルバーオキサイド(DTBP),ターシャリーづチルバーベンゾエート(TBPB)など

を用い加熱による架橋反応により三次元網状結合の硬化樹脂を得

ることができる.

あるいは触媒として,メチ}レエチルケトυパーオキサイドを使用し促進剤

として,ナフテン酸ヨパ]レトを添加して常温硬化させるとともでき

る.

一般に不飽和酸の配合呈を多くすると高反応性となり堅くても

ろい樹脂となり,飽和酸の配合品を多くすると柔軟性のある樹脂

が得られる.

とくにセパチン酸のごとく分子の大きい飽和酸を用いれぱ,非

常に雰訓次な樹脂が得られる

無水ハイミウク酸,メチルハイミック酸,は eスづりコールとと、に,

樹脂が硬化するとき空気との接触面が,酸素の影縛によってべた

つくのを防ぐ効果をもっている.これを空気硬化性がある樹脂と

呼んでいる.

無水マレイン酸はボリエステ}レの製造時のクッ牛ンづ温度により,

フマー1レ酸への転位が起こり御,またスチレンモノマーとの共重合にお

いて架橋反応はワマー}レ酸の二重結合で無水マレイン酸の二重結合

は,架柘"こほとんど関与しないことが明らかにされている.すなわ

ち 200゜C 付近のク哩キンづ温度では, M. Boldoncky四)β)らの実験

によれぱマレイυ酸のフマール酸への転位は 80~90%である.

したがってわれbれは,フマール酸を主として使用してぃる.

エチレンづりコールは反応性が強く,縮合樹脂は耐む側生にすぐれたも

のが得られるが,他のポリェステルとの混和性,スチレンモノマーへの

溶解性が惡くなる.

一方づロビレンづりコールは上記の反対の現象を呈するので,普通

にはエチレンづりコールと,づロビレυづりコーjレを等モ}レ混合して使用

する

触媒はラジカル源となりゃすいものでなけれぱならないが,最

も一般的な過酸化べυジイルは次式に従ってラづカルを生じ,ボリェ

ステル樹脂の重合を開始する.

C6H5-C-0-0-C-C6H5

0 0

触 媒

表2.1 触媒の特性

最、単純なボリエステル樹脂の反応は次のように示される御.

0 0

醐界温度

HO-CH2CH2-Q貢子質C!-C-CH=CH-C-0遭干貸6^-CH -CH -OH
ユチレングリコール

70

100

90

最高発熱
温度゜C

ーーーーー、 HO, CH9CH9-0-C-CH』CH-C-0-CH2CH2 noH+2H20

とのボリエステルは炊のビとくスチレンモノマーと共重合する.

0 0

-CH2CH9-0-C-CH-CH-C・・0-CH2CH9-
1 _____.

CH

212

217

?29

Bath

温度゜C

エチレングリコーノし々ーレート

マレイン酸

90

1 10

1 10

(471) 57

?.2 充テン剤

充テン剤は粉末状の鉱物質を用いるととが多く,その目的は粘

度の調整,成形性(流れ)の難易,成形品の特性をよくする,材

料の可使時間を長くする,価格を低下させるなどである.

一般に吸桂"旨量の小さいものを用いて,粘度が高くならない程

度に多量に配合し低康と成形の容易さを得ようとする.ただし限

度を越えた配合をすると成形品の機械的強度が低下する.

一般に充テン剤の配合量は 30~60%である.表 2.2 に各種

充〒ン剤の吸樹脂量を示t.

成形品の使用される場所が化学工場のごとく耐薬品性を要求さ

れるときには,充テン剤の耐化学薬品性を考慮しなければならな

い.たとえぱ而ザ側生を問題に司、るときは,炭酸力}レシウムのように

酸に侵されやすい充テン斉1」は避けるべきである.

またアークの発生がひん繁な部分への成形品についても炭酸力

ルシウムの使用はかんぱしくない.

充テン剤は,投入,mこ乾燥して船くととは当然であるが,結晶

水を、つたものについてはとくに注愆する必要がある.

石綿は成形材料の金型中での流れを調節するために配合される.

最近は合成繊維の 3~10mmの長さに切断した、のを配合し,表

面の平滑度を得るとともに流れをよくし,成形性を改善するとと

が試みられている.

2'3 ガラス繊維

ガラス繊維を配合することが,づレミウクスの特徴でありこれカミ耐

衝撃性を向上させるとともに他の機械酌性質に大きな影響を与え

る

(沈

(重

-CH9CH9-0-C-CH-CH・、C-0-CH2CH2-

0 0

IC>と・ 1
1-.ー.ーー...ー..

'泰

Jニチレングリコーノし

C゛15-C-0・十一CH.CH C6H-C-0-CH-CH
肌 11

0 0

上記の触媒はそれぞれ異なった特性をもって船り,レジンに対

して 1%の触媒を加えたとき,表 2.1 に示す値御をとるから 2

種類の触媒を混合して使用する場合もある.

ボリエステル成形材料・関口

降性)

質)

2C6H5-C-0
11

0

吸

炭酸カル

充

表 2.2 各種充テυ剤の吸樹脂量

樹脂量

32

30

23

45

88

314

69

55

48

73

ン

ノぐ

剤

ンウム

ク

の

ウム

種類

P
B

O
 
B
 
P

P
 
T
 
B

B
 
D
 
T

テ

0
リ

一
ケ
綿
力
り
、
、
、

レ
水

オ
ル

イ

ク
無
石
マ

カ
ア

ン
十

,
し

↓
↓ 硫

タ



纖維の長さによって機械的強度がかわるが図2,Nこ示すよ引こ

25mm 以上になって、差はない,普通 6,12,18,25mm の、

のが使用される

纖維の太さは通常 5~13μの無ア}レか功'ラスがつかわれるが主

として 9μのものが多用されている.

最近酸化べりりウ△を含む高卞ンづ率のガラス繊維が開発せら

れ⑥,その応用が注目されている.

モノつイラメントを集束した、のをストランドといい,それを一定の

長さに切断した、のをチョ,づドストランドという.ラレミックスにはこ

のチョ,りづドストランドが配合される.

モノフィラメントを集束するための集東剤(デン粉一油系)は樹脂と

ガラスとの密着性を妨げるので,これを取除き表面処理を行なって

密着性を向上させるとと、に,成形品の吸湿性を改良する熱処理

により集束剤を除き,ポラン処理あるいはシラン処理を行なう

ポラン処理のものは湿潤による強度の低下が著しいので電気機

器にはシラン処理のものが使用されている

ガラス繊維の配合量は直接成形品の強度を左右するが,30%以

上の投入は混和が困籬であり,流れを悪くして成形品の外観を悪

くする上にそれ程高強度を与えない,また 10%以下では図 2.2

に示すよ"こその強度が極端に低下して,づレミックスの特徴を発揮

しないので,通常は 10~25%程度の配合とされる

ガラス繊維以外の補強材として,麻,石綿,木粉,合成繊維け

イロン,テト0ン)、使用され,おの船の特色をしめしている

2,4 触媒とその他の添加剤

触媒は過酸化べυづイ}レを可塑剤でぺースト状にした、のを用い

ることが多いが,ボ,ワトライつを長くするために商温凾蝉某 Wクミ}レバ

ーオ牛サイドなど)の使用が試みられて船り,立たとれらの触媒女併

用する場合もある.

触媒が配合されているためどうしても貯蔵中に樹1指の重合がゆ

つくりと進み,ゲル化を起して成形不力獣こなりがちである.とれ

を防ぐために,室温では過酸化物の触媒作用を抑制しておき,成

形温度で分解して抑制作用を失うものを微量添加して%くことが

望ましい.

とのナこめにはハイドロキノン,づターシャリーづチルカテコール,ジターシ十リー

パラクしづールなどが使用される、

キノンの抑制効果について Ca舗郭よび BunW比御の報告があ

る、

成形材料の流れをよくしたり,金型との離型性を改良するため

の内部航型剤として,ステアリン酸塩が配合される.

着色剤としては,弌ースト状のボリエステ}レトーナが使用される.

これは顔料と染料を可塑剤等で混和した、ので 1~3%配合する

ことにより所望の濃淡の色調が得られる.充テン剤としてべン

ガラを配合し赤サピ色の、のをつくる場合もあるが,カーポンづラッ

クの投入は樹脂の硬化反応を阻害し機械的強度のよいものを得ら

れないことがあるから注意すべきである

謬辞東こよってはづレミ,,クスの貯蔵期冏を短くす、る、の、ある.

混不侭イ乍業に粘いてガラス纖維に十分樹脂が付着されたか否かを

見るためには,着色剤を投入し白地のガラス繊維の有無により判

定を容易にするととができる.

?.5 代表的配合例

ボリェステ}レ樹脂は前述のビとく,その原料の組合せにより無数の

、のが得られ,それぞれ特色がありその特色は成形品の特性に、

つながってぃるので,ー・概にづレミックスと称して論ずることはで

きないが,その代表的な配合例を表?.3 に示した

,ま1

kg 、 CΠシ",'" 2

直王
二F

16

14

^コー

1ヂL

張
力

505 玲25 75

ε謎讐長さ(mm)

図 2.1 ガうス織雜の長さとづレミ,,クスの機械的強度
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図 2.2 ガラス繊維の配合量とラレミ・,クスの機械強度
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mechanical stTenglb of pTemix,

3,1 パテタイプ

づレ三.ワクスという名称が示すように,混合操作がとの成形材'料製

造の特色と、いわれている,

混合装置としてはシづマ翼の強力な二ーダが適している.容量

は 20~100ιが用いられ,ガラス繊維を投入してからは相当な荷

がかかるから大容量にすれぱするほど強力な動ブJが必要となる

また大容量になれぱガラス緻雛の混合に長時間を要し図 3,1 に

示すように,成形品の強度に影縛を与えるので,あまり大きな容

量の二ーダを使うととは得策ではない

混合操作は樹脂と充テン剤とガラス繊維が均一にねり合せられ

ることを主眼とするが,高強度を得るためにはガラス繊維が粉砕

されないようにしなければならない.

ガラス繊維を投入してからの混合時間は 5~10分で強度はあま

りおちない.15~20分でパラッキの少ない均・一性カミ得られる

しナこがウて 10~15分にとどめられている.

ガラス繊維の長さは長くなるほど混合困難になるのは当然であ

るが,なるべく長い繊維を折らずに残すために,混合機の爽.と器

壁との間ゲキは最低 8~9mm が必要である

闇ザキが大き過ぎると混合しない部分が残る羚それがあり,狭

三菱電機技報. V01.37. NO,3 ・ 1963
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Fig.3.1

＼
,昆合畔品旦(min)

図 3.1 混合時聞と衝撃値の関係

Relation between mlxing tlme and impulse value

過ぎるとガラスの切断が起りやすくなるぱかりでなく,堤と器壁

との間にはさ左ったガラス纖維の抵抗が大きく,混和不能となり

その配合量を減らさなけれぱならなくなり,機械的強度の大きい

成形材料が得られない.

翼の回転を変速し得るようにして,ガラス繊維を投入するまで

は高速とし,投入後は低速として混合能率を高めることも有利で

あり,2 枚の翼の回転比を 2.1 とし,早い方を 30~35ゆm に

すると混合が容易である

また逆転可"凱こしておけば練り終わって,ニーづからづレミックス

を取出すときゃ,作業終了後掃除をするときに便利である.混合

中はかなり発熱するので,スチレンの蒸発と触媒の作胴が始まるお

それがある.

ニーダは二重壁として混合中は冷却水を通し,50゜C以下に船さえ

る必要がある.

2 本の翼の軸受はテフロンなどスチレυに侵されないパッキンづで

密封し,づレミ,,クスが流入しないようにしなけれぱならないが,か

なりの力がかかるため長期間の使用中にはどうして、,、れてく

る傾向があるから,なるべく分解手入のしやすい設計にすべきで

ある

図 3.2 に混合機の一例を示す、.

3.2 ストロータイプ

30%以上のガラス繊維含有量にするためには前述の二ーダでは

混合困難であるから,ガラスローe一υづを樹脂の中に沈めて塗りつけ,

BNnn剖 CU杜a を用いて所望の長さに切断する方法がとられる.

これはパテ状にはならず半乾燥性の麦わら状の、のになり,ス

トロータイづと呼ぱれる

桂甥旨の粘度が高いとガラスに含浸することが困難であるから,

メチ}レエチルケトンを用いて粘度を下げて含浸する.

しかしこの溶剤の除去が不完全な場合は,成形品にふくれを生

ずるので,含浸後真空乾燥等により溶剤を完全に取去らねぱなら

ない.

ー'般にストロータイづのガラス含有呈は 50%付近である.
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4.予備成形と包装

成形に際して成形品の大きさによって成形材料の金型への投入

量を計量しなければならない.づレミックスは粉状と力゛立状とかでは

ないため,所要量を計り取ることがやや困難である.

取扱いやすくするためには,押し出し機を用いて棒状にしたり,

0ーラを用いて板状にしておき,はさみまたは包丁を用いて切断

する'

包装紙は防湿処理をしたセ0つアン紙が適しており,ボリェチレンで

は,スチレンが蒸発して貯蔵性が悪くなる.

゛」エステル成形材料・関口

図 3' 2

Fig.3.2

5.成 形

一般に圧縮成形で硬質クロム・メッ千の金型をつ力、えば,光沢の

ある成形品カミ得られる.材料の流れがよいのでインサートのあるも

の、特別の注意なしに容易に成形できる.

¥イストリビュータなどの小形の亀のは Pot 式の注入成形が適して

いる.ただし注入口はっエノール成形材料のときとは逆に成品側を

広くして,押込みやすくしなければならない.

成形条件は成品の厚さによって多少の差異があるが大体次の条

件による.

温度 120~150゜C

圧力 50~10okglcm9

時間 3~5min

成形上の問題点については R. B. WNte らにより詳細に述べ

られている⑧が,次の点に注意する必要がある.

佃)強度の不均一性

成形時の材料の流れ方によってガラス繊維が一定方向に並びそ

の部分の強度が低下する.またインサートの周囲に流れたものは,

流入し六二反対側でつき合わさりウェ}レドラインをつくる.とくに穴

のあるものは穴なしで成形し,後で機械加工をしナこ方がよい結果

が得られる.

山)ソリの発生

成形品が大きさに比較して肉厚が小さいときは,ソリが発生し

や、手い.肉厚は 3mm 以上が望ましく,冷し型を用いてセ,,トす

る必要がある.

(C)流れ模様の出現

深い形状の、のや,りづがあるときは,縁部を厚くするか肉厚

(473) 59
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のフラυジをっけたり,厚さの急変を避けて流れの模様を防止す

る.

但)空ゲキ,キレッの発生

成形条件をかえたり,圧力をさらに加えて空ザキを作らないよ

うな条件を選ぶべきである

卿ハ女焼け

材料投入後できるだけ速かに型を閉じなけれぱ先に型に接触し

た材料が硬化しはじめハダ焼けの現象を呈する.とくに高温成形

の場合との傾向が大で,型締めの速さは材料投入後4秒以内が望

ましい.

圧縮成形用の金型は,フェノール樹脂成形材料用の金型を流用で

きるが,収縮が小さいので抜きコウ配が小さいと,硬化したパリ

のため型の開放が困難となるおそれがある.

成形品の性能は表 6,1 に示すように,比重が比皎的大きくな

るが,衝撃強度が大きく,而技樹生,耐アーク性にすぐれているこ

とが特長である

これらの特性を生かして,次のものに応用される

・ギヤケースカパー ・電線引出し口

・自動車用ゞイストリeユータ ・づスパーのささえ板

・づスダクトのささえ台 ・モータの冷却翌

.立揣二]、・二4〒・ 0,ワカーリンづ

・電話用分線端子 ・アークポ'りクス

・りアクト}レささえ板 ・洗たく機の脚

・暖房用器具の脚 ・電熱用器具のづラづ

図 6,1 に各種成形晶の実物写真を,図 6,2 に大形成形品の実

物写真を示す.

6.成形品の特性と応用
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ア}レキ,りド系の成形材料として,ボリエステ}レづレミックスの製造,成形,

応用について述べナこが,この材邪Hこついての報告が多い割合に実

用化が遅れている.

その原因は成形性の問題で,従来のっエノール系の、のがあまり

にもラつに成形しうる点にあるようである.

図 6.1

Fig.6.1

づレミックス成形部品
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づレミ',クスのすぐれた特姓を生かした応用割砧1が実用されず,性

能を長畑にわたって保証しえない従来の材料が相変わらず使用さ

れてぃることは,成形品の進歩発展のためにはなはだ残念なこと

である
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脂の特性によって決定され,ボリェステ」レ杜"凱ま,変性、加えて非常

に多種類の、のが得られるので,まだまだ優秀な樹脂を得る可能

性はあり,したがってより安価で,より成形性のよい成形材料の

応用が期待される.
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G]assmatTeinforcedpo]yesterTesin]aminatehasbeenusedfoTstructuralmateTin]. Butlvith tl〕e tl d, f

PO]yester l'esln, new application has been (ound to deve]op anewmaTket. T])1SI〕asbtou ht aboutTeducti。R ' t. F I ',
Substantialconsideration on the combination witl〕 6]1eTs has helped tl)e laminate to dis ]a uni ue T。 ert, 1 t、・]・

ImpToved stTength and 丑ame tesistivity o{ new]y developed laminate assure tl〕e sa{ety of a 〕aTatus.1]1ea l' t"']・

Of clrcuit breakers, and dlstTibution and tTansmission equipments. Bright futuTe is romised for t]〕is m t 、 1

難悼劉生ガラスマット基材ポリエステル樹脂装層板

1.まえがき

電気絶縁用としてのボリェステル杜甥旨利a霄板はポリェステル桂夕恬の

研究が進むにつれて,新たな用途を生み販路が拡大するにっれて

生産価格が低下し,また基材'との組合せの科学的ぢ察が充実する

にっれて,従来の建材'としての朋途から脱し電気機器書氏品として

独特の性質を子酎軍するようになった.われわれが刈象とtる有機

絶縁材料は常に使用者の立場に立った品質の紲持でなければなら

ないが,゛ルステル桂"旨積層板についてもわが国の多湿条件に刈

抗するだけの電気的性質と,機器が故障の際に小故を最小限に防

止するための耐燃性と機Z別乍動上に必要な機械的特性が要求され

る・われわれが今回開発を完了した、のはこれらの諸特性を満足

する、のであって,従来のボリェステ}レ樹脂桜層板に比較して特色

のある性能を示している.この報告は桂討指の特性,ガラスマ"基

材の特徴,積層板の特性につぃて述べる.

Glass Mat Reinforced polyester Resin Laminate

太田基義*・小山

Research Laboratory
Itami vvorks

UDC 678.674

2、自己消火性不飽和ポリエステル樹脂

2,1 ガラス繊維強化不飽和ポリェステル積層品に使用される

不飽和ポリエステル樹脂

一般的組成は,2 塩基酸(不飽和および飽和),多価アルコール,

重合性単量体の3種からなっている.最初に酸とア」レコールを反応

させて分子鎖中に2重結合を、つ不飽和ボリェステルを作り,これ

と重合性単・呈体を触媒の存在下に架橋反応を行なって三炊元網状

織造の樹脂とする.

CHCOOH

CHCOOH

MotoyDshi oTA
Jir6 KOYAMA

郎林

2 培暴酸
(マレイン酸)

S

十HOCH。CH。OCH-ーー,.

これらの関係を下に示す

2001

Π0(-OC・CH-CH・CO0・CH旦CH?-0-) H
2 価アルコール 不飽和占νエステル
(エチレングリ=ール)

S S

・-G--M-・G--M・・-G-M-ー

S S S

G -M ・・G・-NI -・G、、NI'

S S S

三次元網状綱造(硬化樹貼)

安 150

ここに使用する酸,ア1レコール,埀合性単量体の種類船よび配合に

よって硬化枝洲恬の性質を,可トゥ性の、のから艇質のものまで比

較的容易に変化させることができる.また可能な架お奇の数の多少

または架橋性の容易さを示す反応性を変化させることができるが,

これによって硬化速度,硬化時の収締率,硬度,耐弐紺生等を調節

することができるので,成形条件または要求性能に辿当な樹脂を

作ることが可能である.

2,2 自己消火性

不丘包和ボリエステル枝羽旨は一般にはヲレ常に可燃性で約600゜Cの炎

で燃える欠点がある,との点を改良するためには樹Ⅱ旨中に含塩素

] OC

70

200

図 2.1 当社 MSP凱の発熱曲線
Fig.2.1 Exothermic curves
at 80゜C. Benzoyl peToxide
in the basic polyester Tesin
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有機化合物と3酸化アンチモン,またはアンチモン,ヒ素の有

機化合物を添加する.またトリアリルフ才スフェート,βークロロエチルワ

オスフェート等のりン酸エステルを添加することによっても自己

消火性の樹脂とすることができる,しかしこれらの添加剤

は可塑剤的の作殿をもっており,樹脂の耐熱姓を低下させ

る欠点がある

これに反して,2 塩基酸の一部をテトラク01レフタ}レ酸,ヘキ

サクロ0エンドメチレンテトラハイド0フタjレ酸(以下へ,ト酸と略

す),ジクロロコハク酸等の含塩素酸を使用して作ったボリェス

テJレ枯甥旨は耐熱性が低下することなく,自己消火性が高め

られる.とくにへット酸の塩素を2個っツ素で楓換した有

機酸を使用した場合には,さらに自己消火性が向上すると

いわれているa).

当社製ならびに市販の各種の自己消火性不飽和ボリェルテ

ル樹脂の硬化反応を測定した結果を図2,1~図2'9に示す.

(475) 61

70

図 2,2 当社MSP#1の不揮発分
を80%にした樹脂の発熱曲線
Fig 2.2 ExotheTmic cuTves at
80゜C. Benzoyl peroxide in
t11e basic polyester resin.
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図 2,3 HETRON-92 の粲矧U山線
Fig.2.3 ExotheTmic cuTveS ι11 8し゜C
Ben20yl peroxlde in t11e l〕aslc

Polyester Tesin

表 2,2 硬化樹脂の浸水後絲屯水24時聞)の電気的性質
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図 2,4 HETRON^92 の発剣則1]線
Fig.2.^I Exotl〕ermic cuTves at 80゜C
Bcnzoyl peTO×1de in the l)asic

1〕olyester l'esin
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2,6 ボリエステ}レ樹脂 E の発熱曲線
2.6 Exothermic curves at 80゜C.
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PO】yestel resin
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Fig.2.5 Exotl〕eTmic cuTves at 80゜C.
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2,8 ボ,江ステ}レ樹脂 P の発梨繊鯱県
Fig,2.8 Exotl〕ermic curves at
80゜C. BenzoylpeToxide in
tl)e baslc polyesteT resln
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Polyestel、 resin

2.3 電気的性質

一般に電気的性質は樹脂中の

極性基を減少させ,炭化水素含

右率を増加させることによって

向上するが,機械的性質は反対

に極性基を嬉伽させた方がよい

ので,要求される電気的,機械

的性質によって樹脂の配合船よ

び製造条件を検討することが火

切である

当社製ならびに市販の各種の

自己消火性不飽和ボリエルテル樹

脂に0.25%の過酸化べンゾイル触

媒を加え,120゜C で3時間加熱
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表 2.1 硬化樹脂の乾燥状態の電気的性質

tan 占イ%)

誘確

体赦抵抗
(Ω.cln)

麦面抵抗(Ω)

絶縁購力
(kv/mm)

】 00

34 38

リエステノしポリエステ

樹脂P 樹脂R

70 ^ーーーーー^ーーー"^ー"ーーー^
? 6 10 14 18 ?フ

硬化させて得られた,厚さ約 1.5mm の試声Hこついて

電支紬り性質を測定した.測定方法の詳細は ASTM-D

149, D150, D257 に準じて行なった.この結果を表

2,1,表 2.2 に示す.

2,4 その他の性質

この樹脂が使用されるのは高電圧機器であるので耐

熱性,而辨側生がすぐれていることが必要である.この

点は組合わされるガラス纖維および充テン剤の種類邦

よび含右率によって、変化するが,樹脂単独の性質に

ついて測定し九結果を表2,3に示す.樹脂の硬化条件

は電気的性質を測定した場合と同様で,熱ワイ(歪)温

度は AST-D648,而則太性試験はASTM-D635 に準じ

て行なった.パー]jレ硬度の泌"鄭土パーコ1レ硬度計を使

用した

{ m l"}

図 2.9 ゛ルステル杜湘旨R の発熱戯孫泉
F地.2.9 Exot11ermic curves at
80゜C. BenzoylpeToxide in
Ihe basic polyesteT Nsin
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試料当址製
項目 MSP・#1

熱ワイ温度
(゜C)

耐燃性

パーコノし硬度

表 2.3 硬化樹脂の性質

※注 1.

61 ※

自己消火性

42 轤1

Hetron-92

注2

当社製 MSP一卸の不揮発分を 80% K した場合は熱ワイ温度捻 760C,
バーコル硬度社 53 となる

Hetton-92 にスチレンモノ々を添加して木揮発分を 70%忙した場合の
熱ワイ温度は 63゜C,パーコル硬度壯 50 乞たる

101 剪1

自己消火性

寸{りエステルホリエステルホリエステノし

樹脂 P樹脂 E 樹脂 R

試料

項月 MSP-#1

50 す美

粘度
(CP栓5゜C)

此重
イ25゜C)

不揮発分(%)

外観

51

自己消火惨

表 2.4 液状樹脂の性質

40

103

自己消火性

950

また各種樹脂の粘度,

た樹脂分),外観等を表

Hetron-92

52

30秒で 05h
拡えて消火

4240

1.284

必要がある.

以上の点で炭酸力}レシウム,アルミナ,シリカ等を混合しナこ樹脂液を

使用すると成形操作も容易であり,電弧に対するすぐれた性質を

、たせることが可能となる.

71.0

2.5 各種の樹脂の検討

(1)反応性

ボリエステ】レ樹脂の大形積層成形品を製作するときは,樹脂の発熱

反応のため内部ヒズミを生じやすいので,あまり急激な反応を起

こすものや発熱温度の高い、のは作業性の点で問題がある.この

点で当社製の樹脂は最適の反応性をもつものといえよう.

(2)自己消火性

この点では1種を除外すれぱ,すべてすぐれた自己消火性を、

つて船り,後述する充テン剤の併用とともに電弧にさらされたと

きも満足すべき性能がある

(3)電気的性質

この点で総合的には Hetmn-92 が最良であるが,当社製もす

ぐれた性質を示しており,浸水試験後の劣化が少ないことが注目

される.

(4)その他の性質

熱ワイ温度,パーコル硬度の点で, He廿on-92 が最良であるが,

樹脂分を調節した亀ので比較すれば,当社製品はほとんど差がな

し、.

淡黄色

1600

ポリエステノし末りエステル末りエステル
樹脂 E 樹脂 P 樹脂 R

1.340

80.0

淡黄色透明

1600

4.ガラスマット基材の特長

補強基材としてガラス纖維の形状粘よぴ量的な問題は成型作業,

仕上り,強度,実用性能に影響を与える大きな因子となる.積層

用のガラス製品としてはクBス,チョ,,ラドストランド,マ.りト,ローピンづ

等があり,それぞれについてもヤーンの太さ,打込本数,厚さ,

重量,織り方などに種類があり,立たそれぞれ表面処理の方法に

も種類がある.したがってどのガラス製品を基材に使用すること

が適当であるかという判断は設計上必要である.そのためには製

作する積層品の成型方法,必要とする強度,価格などによって選

択される.普通のガラス積層品の場合はガラスクロスを使用する場

合が多く引張り,曲げ,圧縮等の機械酌性能にすぐれている.マ

ツトを使用することの妙味は強度に方向性がないことと廉価とい

う点にある.実際に機器設計にあたって積層板の強度を理解する

ためには安全率,方向性,寸法変化率,応力分布等に精通する必

要がある.とくに織り方による方向性はきわめて重要な問題であ

つて繊維の方向により一方織りは 0 の方向,平織りは 45゜の方

向に強度低下が表われる.これに反してマ'介はすべての方向に

対して一様の強さを持つ.また寸法安定性を考えるときヒズミの

問題がある.成型時の桂胡旨の収縮によるヒズミはクロスに対して

マ介ははるかに少なく,京た不均一な設言Nこよってイく均一な応力

が製品に負荷する場合,永年の問にヒ戈ミに発達することがある.

これらのヒズミはマ.介の使用によって多方向の織糸隹の配列カミヒ

ズミの問題を解決する.もし設計機構がヒズミを予防できないよ

うな構造であれぱ,クロスは位相を変えて積層する必要がある.ガラ

スマ・介は絶対強度も弱く単位面積に郭けるストランドの分布にも大

きなパラッキがあり,また乾式積層材料として亀不適当な欠点もあ

るが,これらの特長を生かすならぱきわめて有利な材料といえる

ガラスの表面処理の問題はガラスを基材として使用する場合には,

すこぶる重要なことであって,乾式ま九は湿式によって清浄にな

つたガラス表面に樹脂とガラスとの層間接着力の増強のために,

両者の間に架橋剤を用いると,すこぶる効果があることは実用上

認められている.才っれわれが入手し六ニガラスマ.ワトはポラン処理とシ

ラン処理の2種があって電気的用途にはポラン処理よりもシラン処

理の方がかなりすぐれている.

1.330

比重,不揮発分(共重合単量体を除去し

2.4 に示しえこ.

フ72

淡黄色透明

3100

1.241

752

淡黄色透明

1120

1.330

フフフ

淡黄色透町

3.充テン剤

繊維素絶縁物(ハードつフィパ,その他),メラミン樹脂,尿素樹脂以

外の樹脂は電弧にさらされると導電性の炭化分解物を副生し,い

わゆる導電性トラ・ワクを生ずる.このため樹脂表面の絶縁性能が

低下する.これを防止するためには樹脂の内部に酸化機構を行な

う活性物質を混合し,電弧の高温により活性物質と樹脂とが反応

して揮発性の分解物として,樹脂の表面に導電性トラ.,クを生成

しないようにすることが報告されている柁).

ボリエステル樹脂に使用する場合には,充テン邦Ⅱこよっては樹脂

の硬化を促進したり,阻害したりするものがあるので注意しなけ

ればならないが,一般に炭酸カルシウム,ガラス繊維,石綿,アルミナ,

クレー,長石,ジ功,酸化チタン,硫酸パリウム等は影響がほとんど

ない.

しかしながら充テン剤の粒度によっては混合樹脂がチクソトロビッ

クな性質を示すので,使用目的により最適粘度のものを使用する

難燃性ガラスマット基材ボリエステ】レ樹脂積層板・太田・小山

5,ガラスマット基材ポリエステル樹脂積層板

一般に積層板の機械的電気的特性に影響を与える要素は,(1)

樹脂の種類,(2)樹脂,基材の配合比,(3)積層の条件,(4)基

材の組織,(5)ガラス繊維の表面処理等である.われわれが開発

したボリエステル樹脂は電気的性質を第一義的に考慮し,とくに耐燃

性と耐トラッキンづ性を付与したものである.これによって従来の

ボリエステル樹脂の欠点を補い,電気的用途に船いて機器設計の安

全度を高め,不慮の事故に対しても被害を最小限にとどめること

ができる.また表面処理の効果は電気用ガラスマ.ワト墓材ボリェステ

ル板として他にそん色のないものにしてぃる.

5.1 一般特性

JIS K 6911(1962)に基づい六こ一般的特性を JIS PL-PEV と

比較して表 5.1 に示す'.表中の記号について説明す、ると

(47フ) 63



処理条件 A:受理のままの状態であり処理を行なわない・

D 24、30.受理後 30゜C の恒温水中で 24時閻

浸セキ処理を行なう.

C 96/30円0:受理後 30゜C,90%, RH の恒温

恒湿タンクの中で 96時間処理を行なう

試料の採り方 FW: Flat wlse

E凡V: Edge wise

5.2 絶緑抵抗一吸湿特性

ⅡS K 69Ⅱの絶縁抵抗の試験片を 40゜C-90%, RH の恒温恒

湿タンク内に設羅し絶縁抵抗の変化む 30日冏にわたって測定し

た、測定値は俄河 1,00OV の超絶緑計の,50OV-1分問充電後

の絶縁抵抗である.試験結果を図 5'1 に示す. JIS PL-PEV は

試験開始後2H閥で急激に低下し,その後は漸減する、ガラスマ,"

゛江ス〒}レ板は同様に最初の 2日開で低下するが,その傾向は

PL-PEV に比べてきbめて緩撚である.とのような試験条件を

実用上の大気条件に換算するととは困難であるが,40゜C-90%,

RH というか酷な条件下において,なお図のごとき値を織持する

ととは電気用材制・としてきわめて信頼度が高いといえる.

5,3 絶縁抵抗一温度特性

一般に絶縁物の熱破壊は絶縁抵抗の低下に起因するものであり,

絶縁抵抗の低下の原因には吸湿による、のと絶緑物自体の温度上

凱によるものとが老えられる.吸湿劣化防1上のためには基材,樹

脂の提択と,それらの速当な組合せおよび適当な製作条件が必要

であるカミ,おι度_ト,1.による特性の変化を最小矼Uこ防止するために

ば本質的に材'料組成が要囚になるとぢぇられる・

桜足沸反の見かけの湘産特性は試験条件によ0てかなりの誤差を

牛じて問題が多い.すな力ち試験i品度が上舸司、るにっれて材料の

乾燥が起り,乾燥効果のために実際のt品度特性を上回った値をと

る場合が多い、油中における測定では試料の乾燥がかなり押えら

れるので温度系数は一般に大きくなるが.80゜C 以上では相当三址

の脱水現象が見られ低、FΣ郭士減少する、気ホにおいてはさらにと

の現象は顕薯である.このととから十分に乾燥した状態での温度

噛性は相当に信頼度が高い、のであるが,実際にbれわれの使爪

する材料は常にbずかながら、吸湿状態にあると考えられるので

同一材宋Hこ船いて、含水率による多少の変動を子一則しなければな

表 5,1 ガラスマ"り、ミ材ボリェステル樹脂肢足H長の・一般1説生

らない.

実験では気中および油中に船ける温度上昇時霜よび薪訂男難下時

における絶縁抵抗の変化を求めた.気中の実験は熱風式乾燥炉中

で温度上男・中,保持時1珂 10分で 10分以内に測定を完了,温度

降下中保持時冏15分で10分以内に測定を完了した.油中実験は

ジJ3ンオイル巾で行ない,温度上罰'中保持時闇は 5分で 10分以

内で測定を完了した.試験結果を図 5.2,図 5.3 に示す.

この結果から温度系数を下式によって訓'算すると表5.2のごと

くである.

Log R右=Log R'2+A(ι2-tl)

Rιμ温度む゜C に%ける絶縁抵抗(功

Rιが温度、゜C に霜ける絶縁抵抗(n)

A:温度係数

図 5,2,図 5.3 に示すように温度上昇時,濁度降、F時の差(づ

ラフ上の冏ゲキ)が材料の乾娯絞力果であると芳えられる,

ガラスマットボリェステル板はスタートの絶縁抵抗値が高く 100~120゜C

の高温においても絶刈値が高いので温度上男・による絶縁抵抗の低

下に刈してきわめて安全度が高いといえる.
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図 5.2 絶縁抵抗一温度特性(シリコン油中)
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表 5.2 絶縁抵抗温度系数 A

101・

測

10

弄冏

条

5,4 常温クリープ特性

裁層板の機械強度は普通短時闇負荷の強度で表わされる.実際

に蔵層板を機器に使用するときは静的な応力が長期にわたって持

絖する場合が多いのでその変形量を推定する必要がある.われわ

れがクリーづの測定に使用した試験片は中央負荷の単純ハリとし

25士2゜C,如%, RΠにおいてダイ卞」レザーづで変形量を測定した

試料の寸法は 15×120×15mm(t)で FW, EW の方向に負

荷し,それぞれの変形量(のと曲げ弾性系数(三k創mm.)を測

定した.尖験結果を図 5,4,図 5,5 に示す.この実験で長期クリ

ーづの推定を行なうことは困難であるが FW,EW 聞の比較とし

て意味があると考える

5.5 耐燃特性

耐燃性の試験方法として Fed改誠 Speo, L-9-4066, Method,

2023,1 (1952)〔Gale, stewa此 and Aefers; ASTM, BUⅡetin

131,23 (1944)参照〕に規定された方法を用いた御.

すなわち試験片(10×125×10mm (t))を四つ爪チャックで保

持して,その周囲をニクロム線コイルで加熱し,加熱し始めてから

点火するまでの時聞を着火時間とし,着火してから自己消火する

までの時間を燃焼時間として比較した.材料の耐燃性は着火時間

および燃四6時間双方の数字的関数によって表わされる.関数への

近似値として着火時冏から燃焼時間を差引き,正値の差が大であ

図 5'4

Flg.5.4

1 1.

巳ど
1 ・・・
1/

コ」三

「ノ

曲げ荷重による時聞とタワミ量の関係
Relation between bending and loading
tlme at loom temperature

(昂げ'巻刀 568蚫元靴.)
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図 5.5 荷重時間と曲げ弾性係数の関係
F地.5,5 Relation 、etween loading time and
modulus of e]asticity o{、ending

表 5.3 耐燃性能の比較

0.0285

数

0.0320

0.0352

PL-PEV

2

加則 1 鵬師 1ψ北,"^^ー^^ー{^

.0"怖 1 .

ー。1・-1_.
るほど材料の耐燃性が良好であるとされる.試験結果を表5.3に

尓す

100

E.XY

F.、ゞ

300

6.むすび

挑燃性ガラスマット基材ボリェステル樹脂積層板は電気絶縁材料と

して特異な存在であるといえる.これはボリエステ}レ樹脂の可燃性

を改良したこと,ガラス?介を使用するととによって無方向性の

強度を保ち廉価に生産できること,また絶縁性、かなり良好であ

ること等である.ただ湿式積層のために作業時間が比較的長く要

することは今後僕H系者の努力によって解決できると考えている.

現在との積層板はシャ断器,配電機器用絶縁材料として重要な地

(昭 37-12-3 受付)位を占めている.

苅火時問

84

75

87 Sec

燃焼時問

Π0

】 31

116

Π8 Sec

剣鮒側生ガラスマ,介基材ボリェステル樹脂積1暫板・太田・小山
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Description has been made on the study of adhesive agents for use with e]ectricalproducts a、outtheir suital〕ility in the points

Of adhesive phenomena,1〕onding properlies aDd appHcation. The TepoTt was stnl'ted with theoTitica] explanation of adhesive phe・

nomena which involve many comPⅡCated factors.1t is, tl〕en,{0110wed by the test resu]ts,in view of the usefUⅡness to comprehend

tl]e bonding propetties ln the app]1Cation to e]ectricnl products, concerning tl〕e Yelation l〕etween the adherel〕t an(1 the adl〕esive,

CU力ng condition, kinds of tl〕e age11t, compounding ratio and tl]e l)onding strength. DeteTioration of bonding sttength l)y nldiation

damage is a]so accounted to the extent of 30~50%. T11e nppHcations o{ tl〕e adl]esive agents l〕1ayin又 Part lo lhe elcctl'ical producl

Cover l〕onded cores, adhesive coils, PTinted circuit l〕oaTds, conductive adhesives and otl〕er special uses

機器用接着剤
^^
電気

伊藤公男*

Adhesive A又ents for Electrical products

Kimio lTO

1,まえがき

電気機器の種類は訓芥竹に多く,さらにこれを朧成してぃる材*斗

部品は相当な数となる、しかしこれらのなかには同じ考えで取り

上げることができる、のもあるわけで,接着剤はその・一伊ルい5

ことができる.普通の接着剤といえぱ,機械的強度すなbち接許

強度が火であれぱよいだけであるが,確気機器用となると,、も

ろん普通の接着剤と同じ訂的の、のもあるが,電気特性のと Uて

必要な場合,あるいは電気機器の性能に影郷をおよぼすよ5なと

とろを接着するときがとくに問題である.とのようなととは接煮

剤を使用するいずれの場介において、おきることだが,とれらの

問題を克服し多くの分野にbたウて仙用されてきた

実際に接着邦仂ミ使用された歴史はまったく古いことで,約 2~

3 千年以前に古代エジづト,半りシャ,0ーマ,シナ,などの家具,棺,

美術工芸品にニカワなどが使われてぃナこととがわかっておりa),

日本で、推古天皇時代約 1,300年以前,墨の製f乳こ使われたとい

うのカミ最、古いととのよ 5 である巴).とれから次第に発屡し,表

1,1 のように一般の高分子化合物の発達と同じょうに進んできて

いる.さらに接着に関係する特許など、非常に多くH_1されてぃ

る(3)

UDC 668.3:621.79

Research Laboratory

さて最近における按許剤の便用状況をみてみると,相当急激な

蛸加簸向がみられる.とれは、ちろん製作機締によっても述うわ

けであるが,使用個所の増大はあっても減少することは今後とも

ぢぇられない.とくにー'般家庭用確気製品の場合は便利で,かつ

而、1久性のある接着剤の応用上いうととがより多く取りあげられる

、のと思5.表1,2に被許体材料別の使用佃所総数の順位を示し

たが,やはり釡属についての接着が最、多く,ついでづラスディック,

繊削拶真となっている.使用接着剤としては,エボ十シ系,ゴ△系が

多く,ついで eニル系、 tルローズ系,その他となって船り,いーず

れもー'般の現用接着剤であり,これらのほとんどすべてが含主れ

ているといって、よい.そとでとれらの点を考慮し,接着現象,

接着剤の特姓,感用を主眼として電気機器用接許剤の問題点につ

いて以下帳告する

表 1,1

1930

1935

1935

接活、邦」の子剖民経過

表 1,2 被着体別接芳個所総数順位

2,接着現象

接着とはいっナこいなにか? ASTM においてはとれをつぎのよ

泌こ決めている御.すなわち「比按許力,機械的接合力,あるい

はこの両方で二つの表面がたがL寸こ接している状態」と表わして

いる.そして比接"・力を「凝集力を牛ずると同じ原子価力によっ

て結合される一二つの表面間の接誇」機械的按合力とは f接着剤が

とうびょう(投鉛D作用によって物体を抑えて浦くところの表面問

のブ上と定袈している.これはだいたいよく接荊現象を表わして

いるが,機械的と5ひょ"乍用については繊鷲拶須では大部問題と

なるが,その他の接着に発いてはどれほど効果がある力"士疑問で

66 (48の *研究所

'.太材寸;1 聡数顎位

ー・1-

そこでまず比接着力であるが,この原子価力は約 50年以前に

とeW玲ら(5〕によって引二常によく説明されていることで,ー・名化学

結合力,または一次結介力といbれる冴t、fが結合して分子を形成

する力であり,とのなかの共打結合が接着には岐、大切であり,

イソシアネート系接誇剤とゴム, j1ラスの表面処即.を行なって樹脂を接

杵する場介などは,畷子1川折より明らかに共有結合が行なわれて

いることが知られている御.また共有結合の一締である配位結介,

た上えぱ酢」盆なとの令域と峻京,ネ、七などは副原子細による結介

が行なわれ,れ・1当大きな結介力をイiしている. MU11Ⅱ祀n御は吸収

フパクトjレの変化からこれを立証し,心荷移動力として衷わしてい

三菱電機技報. V01.37. NO.3.1963
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表 2,1 接着に関係する結合エネルギ

る.このような結合力すなわち結合エネ}レギは燃焼熱の測定など

から表2,1のような値が得られている,この場合の引張強度は結

合の断面猪(分子の断面積)から計算した値である⑧

つぎに分子問にはファン釣レワー}レスカといわれる二次結合力があ

るわけで,これはさらに分散力,配位力,誘起力とにわけられる

すなわち無極性分子では分散力のみ作用し,無極,有極性分子開

では分散力と誘起ブJが生じ,有極性分子聞では,この三つの力が

すべて作用するととになる.このなかで永久双極子間の引力であ

る配位力は,一般に距離 R として R3 に逆比例tるが,そのほ

かは R6 に逆比例tるので極性基を有するものが接着しやすいと

とがわかる.金属のような無極性のものが,分子の双極子で火き

さの同じ,方向の反対な力で引き合うとぢぇ,鏡像力として,井

E氏円)は,式(2.1)以下のよ 5 に,;1'算してぃる

エネルギ(kC且νMob

50~150

2~8

0.1~1

引張強皮(kg/cmo)

1000~2000×】 03

8.5×】03

A=斥力 B=引力 R=原丁悩促巨凱机,π=定数

du'dR=F, R=R小τノ=υ。のとき F.-0,

dFldR=0 のとき FW畭

ただしυは接許エネ1レギ, F は接着力を示ナ

四川ぬ=υ。1R。f(?π・π) ( 2,2)

/(?π・π)を誕'算し,π=3 のとき,"1=9~12

Fm腿1翌1.55U。'R。 (2.3)
0 U

分子の吸着粲肋、らび。=8Rcal/NI01, R=4A,分子断面薇 25A9

として計算し,接着強度 F は 8465]熔ヤm0 の価を得.ている.

さらに水素結合、重大な役割をなすと考えられる.これらの結

合エネルギをまとめて表2.1 に示しナこが,い一rれ、実測するとこ

ろの接着強度より数ケタの大きい値となっている,、ちろん接着

結合点が全界面に船いてなされているわけでないし,その他なん

らかの要因カミ加わっているわけで, Reinha此aのは,図 2,1 のよ

うな欠陥の生成を論じており,まさにそのとおりである.最初に

接着剤の湿潤性,すなわちヌレが完全に行なわれないこと,つぎに

液体から固体になるときにヒズミが発生し内部応力が残っている

さらに測定上の問題として応力集中があり,結局相当小さい価と

なる.これらのととについて少し調べてみると,まずヌレについ

ては,気体一液体,液体一液体においてはその界面エネルギは衷

面,界面力張として表わされる.液休一固体の接触しているとき

は,ヌレの仕事 WSP は式(2.4)のようになり,これむ取り去る

ときに要する仕事 W'は式(2.5)で表わされる

WSP=γ(cose-1) (2.4)

Wd=γ(COSθ十1) (2.5)

フ=液体の表面張力,θ=接触角

これを接着剤と被着体との間に考えると,ある液体の表面張力

を7.,液体一接着剤の接触角をθM,液体・一被着体間をθ船とす

れぼ式(2.ののよ泌こなる

1υ"=73(COS θ1.3+ COS θ2.3) (2.6)

すなわち接着剤と被着体を取り去る仕事W。はこれらの値を測

定すれぱ計算できる.ただしこれは液体の表面張力を変えて,接

電気機器用接着剤・伊藤

ー^;干二北ゴ_寸モ心コ安、ン
T{争一"凸、」一、ー^ーコノ.-t-

着面が液中で引き籬す仕亊が0になるようなところで成立する.

しかしヌレはこのような簡単なものではなく,実際には接触角

θに影粋するものは,水分,不純物,表面荒らさなどがあり,ま

た液体が固体上にあるときは,ヌレのみでなく吸着,拡散,膨潤

などの現象もおこるわけで,とれらの力面からの検討、十分必要

である.つぎに内部ヒズミとして牛一ずる欠陥は,接譜剤が液体か

ら固体に変化するとき,接着剤の劣化のようなときに生ずるわけ

で,とれは接合部の状態,表面状態,熱膨張係数,弾性率,可塑

度の差,接篇膳の厚さによってその割合は異なる.そこで接着剤

が冏体状に硬化する変化は,熱硬化性の場合,網目高分子の結合す

なわち硬化度の問題で,梗化中の電氣特性の変化,収縮応力の変

化などが調べられているal).たとえぱ残留応力の測定としては,

金属ハク上に接お剤を塗布乾燥すれぱ,ある曲率半径rでワン曲

する.これより残留応力の平均値 P,ヒズミεは式(2.フ),(2.8)

で求められる佃)

五y- a一之yl)气1一之)十(之メy+2)+1γ十之(ly+2y+1)町

図 2,1
Fig.2.1

接着における欠陥因子の関係
Relation between the {actoTS
in adhesion

(2.1)= i.ー

(481) 67

^^

-12rヒ y(y+1)(}十工Ⅳ3)」

(2.フ)

(2.8)

グ=ボアソン比,

ε=四{〔(1-d゛)1五y.日+(1一の.)/五y-}

之=五11五9, y=h1リリ,五=卞ンづ率, h=厚さ,

サワイ町クス 1,2 は接芯剤,金属ハクを示す

つぎに実際接着強度を測定する場合,界面破壊か,接着剤層内

破壊力寸こよって異なるわけで,後者は擬集力の破壊である. Hat・

6eld,古川氏ら伽〕,はとれを分子論的に取扱い界面のゼイ性破壊

と塑性破壊を式(2.9)以下に表わした

ゼイ性破壊メ/S1茎2ZnN (2.9 )

畑性破壊 f抗ISI=zj抗Rr/4N (2.1の

Zj・机五ξZ1ι

破壊時間 lnι会二一1nだー("2S)NzaR7 (2.11)

だ生.免.フリ1.ι一Fリ丑?' (2.12)

f=破壊強度, S=断面積, Z=単イ立界面の結合セづメント数,

f挽=降伏値, Z/机=メ挽のときの結合数,α=セづメント間距離,

え,だ=無荷重下の網目セづメントの生成,消滅定数, F=1 次結

合解離エネ}レギ, r=接着エネルギ,フ=絶体温度, N,五,R=ア

ポガドロ,づランク,ガス定数

このように接着強度を界面の結合点の数,その生成消滅という

ことを取り入れてたくみに説明した.さらに接合部の形状によっ

ては,応力集中度が異なり,パ哩卜接合のときは思ったほど少な

いが,ラッづ接合のときは重ね合せの長さ,接着剤の厚さ,弾性率

などで変化し,重ね合せが長く,接着剤が薄い低ど応力集中度が

大となり約3倍に、なる.ハク誹試験の場合、強い曲げモーメント

が加わり約4倍に、なり,わずかの外力でもはがれるというとと

になる.これら接着強度測定上の応力集中をなくすナこめには,ス

カーフ接合として,その切りそぎ角度δを式(2.13)とすれぱよ
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いことが理論的に予想される山)

またヤンづ率について,接着層は桜i方向の変形が接着のために

押えられているので,見かけ上は大きくなり,パ,介接合のときは

式(2・14)のようになる,とれは接着強度が接着剤樹脂の破壊強

度より大きくなることもありうるととを示してぃる山)

五Σ/Ξ=(1-d)/(1-2d)(1+グ) (2.14)

五1=見かけの卞υづ率

以上のことは接着現今Uこ関する一部であり,このほかに、多く

の付随現象がいろいろ起るわげで,とれらの点の究明が行なわれ
ている.

__Ξ1/五9-・1 ν

グ9・五1/E2 -dl

3,接着剤の特性

接着剤の種類は多くほとんどの高分子化合物が使用可能といっ

て、よいくらいである.そのうちで・一般によく知られてぃるもの

はエボ牛シ系,ビニル系,ゴム系などで,、ちろん常1品硬化,加熱

優化もでき使用法,用途などで使い力けている.接着剤を使帰す

るときぢぇる必要があるのはだいたいっぎの諸点といえる

(2,13)

層のあることカミよいといわれa剖

る

(1)被接着体の表伽,そのほかの状態

(2)接着硬化の力法

(3)接着個所に加わる応力,確気特性など

(4)接着剤の迂定

もちろん接着剤の選定は4)以下の

条件で決めるべきであるが,接許剤冉

体の特性が一応わかってぃると反ヌ水こ

使則条付功ミ推測できる.そこでこれら

の1無こついて調べてみる

3,1 被着体の問題

屯気機器用の被荊体はあらゆる材'料

がぢぇられるが,共速的な点を取り上

げ,まずそのうちの表面状態にっいて

努えてみる.而の荒さは粗度因子βで

もって式(3.1)のように示される

S=β.S。 (3' 1)

S。=幾何学的而私

S=実際の西裂

この抵か荒さの表示法はいろいろあ

るが, hm畔法(最大凸Ⅲn郁の商さ)で

一般に研摩された材料の荒さを図 3,1

に示したが, h山畭の最小価は 0.5μく

らいであった.0.5~5.5μでは弓丹長接

満河金度の差はほとんどみられなかった

荒さと接蔚強度の差はさらに h印詠の

差の大きいところでないと影縛があら

われないのか,やや不明であるが,表

面はできるだけ平滑なことが大切であ

る.また金属の表面の一例を,図 3.2
0

に示したが,2~3A の吸着層,30~
0 0

40A の酸化層,その下に 10,00OA て

いどの Beilby 層があり,この磨は非

常に活性でいわゆる接着剤の吸着活性

点のような勧きとなり,接着にはこの

給(482)

さらに表面に極性基を有するように表面処理をすることはいろ

いろ行なわれ,とくに,ボリェチレン,ワッ素系樹脂,特殊金属などは

この表面処理をしないと接着ができないくらいである.Thelenn7)

は金属の差,浦よび処理の差により,表3,1 のような結果を示し

ている.これにより同じ接着剤でも大那差があることがわかる

さらに表面に不純物が付着しているときは,接着強度の低下は当

表 3.1 金属,表面処理の差と接着強度

0

表面研摩の大切なことがわか
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然考えられるととで,こ

れ1こつし、て, BUττOwsa8)

は表面をあらかじめ汚染

させて接着強度の変化を

しらべ,図3.3 のように

接着剤に吸着されやすぃ

、のは変化が少いが,づり

ースのような、のが表面

にあると,まったく接着

しなくなるととを示して

いる.つぎに被着体の接

着面荷であるが,いくら

面積Sを増加して、接着

強度は比例的に増加しな

い,すなわち欠陥の増加

などによる面砧効果があ

らわれる.

いま門筒形試料の'十.径

をいろいろ変えて醐祉の

変化と引張接着強度との

関係を図3.4に示したが,

IVぶでとるとだいたい

画線となり,エボ牛シ系,

ピニjレ系接着剤は式(3.2),

(3.3)のようになった

エポ千シ系

四=C+440/VS

300

引

._エ^._ 280゜Cモ雨イ七〕

にf-・一四0・j憾御

200

之

100

180゜C 石更イヒ

100゜C "」 1妄首気"'
イC --230)'

/ 1

10

硬化時問仏)

図 3.5 硬化時間と接着強度の関係
Fig.3,5 Re]ation beいVeen the adhesive

Sh'ength and the cur]n菖 time

1.2

e二jレ系

、・心F=2C十N印VS

(3.3)

F=弓野長接着強度 kg/cm2, S=cm2, C=定数

ここで実測した C はエボキシ系で 50~200,ピニル系で 100~

200 ぐらいの価であった.すなわち接着面蔵の大きい場合は小さ

い接着面祉の条合にしたほ5がより効果的であることがわかる.

3.2 接着硬化条件

接着硬化を行なうには,接着解の締付圧力,温度,時11司が冏題

であり,これらは接着船よび応速度の岡題として考えられ,金ブL,

古川氏ら佃)は,速度,分子瓢辧御に取扱い説明してぃる,実際に接

着1胤度,時聞を変化して接着強度を測定すると図3,5のよ5にな

り・一定i品度における優化の際に発生する接着強度はある時間を過

ぎると喧線的に上手1・し鼓高強度に逹する.最高強度に達した以後

の加熱は・一種の熱劣化と考えられる

さらに図3.5からの最高強度を示す温度と時間の関係は,図3.6

のようになり,とれらの関係は式(3.4)~(3,6)のようにあらわ

される

エボキシ系

10塁

ビニJレ系桂着剤

2

締付'圧力 5k矧Cm乞

220 180 140 100 60

度(゜C)
日
ノι立

図 3.6 硬化温度と最適硬化時間
3.6 Relation o{the optim口m cuTjng
time and temperature

(3.2)

,'見

F蠣.

(レケ X ld'゜K)

X

2.5

昌
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、●一,'ν

、ン亀子Xシ

締村、圧力 10kg'cm.

「L

300

エポキシ系接着剤(硬化温度)

図 3.9 接着屏
厚さと接着強度
F]g.3'9 Ad.
1)esive sttength
Versus tl]ickness

Of bonding
ngents

3.0

,'

ノ

一

20
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ノイ'゛ノ

締村'圧力 20kR cm9

'゛

^ノ

毛

図 3.7 接着層の厚さ
(× 400)

Fig.3.7 1、hickness 01
ιld])esive layel

図 3.8
Fig.3.8

籍付圧力小恥Ⅲり

絲付圧力と接着強皮の変化
Change of fastenin宮 Pressure
and adhesive strengtl〕.

300

(100~玲0゜C)

10

子'=56010g '十C (3.4)

系 F=45010g ι+C (3.5)ニル

最適硬化時間ι=C・〆鵬ψ〕 (3.6)

ι=硬化時間 h,フ=硬化t品度゜K, C=接着剤による定数

ここで C は図中に示した値となるが,硬化時間のある範囲内

で,同一接着剤の場合であり,接着剤が異なれば当然変化する

つぎに締付圧力は,接着層の厚さに関係する,厚さが増大すれば

電気機器用接着剤・伊際

引

0(?5゜C)

入

__」____^

20

厚さ(mm)

欠陥部の生成確率は増して欠陥部効果が現われる

ここで問題となることは,いったいこのように締イ寸けを行なっ

たときの接着剤層の厚さはどのくらいあるかとしδことで,これ

は被着体の表面荒さ,平滑度,接着剤の粘度などに、関係するこ

とであるが,顕微鏡で実測した結果では図3,7 のようになり, こ

れより締付圧力 2k即om'で厚さ 45μ,51唱/om.で 40μ,10 kg/

Om2 で 31μ,20}姻Icm'で 22μ位の伯となった.接着強度は締

付圧力 10kgルm'までは上昇,'るが,それ以上ではだいたい平行

なので,厚さとして 30μ以下位であれぱ欠陥部効果は大部少な

くなるとお、える,締付圧力の変化と接着強度の最高値との関係

を,図3,8に示した,締付応力によるヒズ三を考えると非常に複

雑となるが,厚さと接着強度における欠陥部効果を,式(3.フ)で

あらわすと,図3'8の場合の厚さとの関係は,図3'9 のよ"こな

り,これより式(3.8)が得られる

dF=α・(d1ル) (3.フ)

F=-455-50010g ι (3.8)

F=引張接着強度 kg允mo,ι=厚さ,α=定数

3,3 接着剤の差

接着剤としての高分子は単体としてだけでなく,変成したり,

各種混合したり,硬化剤を加えたりtるので非常にわかりにくく

なっている.たとえぱ代表的なエボキシ系接着剤で、硬化剤の種

頌も多く,配合割合も間題である.硬化剤の配合割合は式(3.9)
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で反応必要量は計算できる.

X一五/AXI00 (3.9)

X=エボ牛シ 10og に必要なアミンの g

五=エボキシ価(10og 中のエボキシ基当量数)

A=アミン10og 中の N に結合した活性水素当量数

いまエポキシ(Ξ=0、53)と硬化剤メタフェニレンづアミン(M.P.D.)の

組合せで X=14.5 がえられるが,図3.10の配合量を変えた実測

値からはX=7位が最高接活河金度を示している.これは硬化剤の

少ないことによる硬化ヒズミの減少などいろいろ考えられるが,い

ずれにしろ硬化剤の量は接着強度に非常に影縛するようである

さらに硬化剤の種頒の差,エボキシ樹脂の差を図 3,11 に示したが,

硬化剤については酸系統の、のはいずれ、接着強度が低く,主た

エボ十シとしては液状の、のが接着強度は大であった.

な郭最近いろいろな形のエボ牛シ桂"旨があらわれてきたが,その

なかには低半占度で杓当接着強度の高いもの、あるので新用途、火

いに考えられる.つぎに eニル系として,酢酸ピニル,づチラール,

ノポラ、,ク形フェノールを混合しナこ場合の接煮司剣叟変化を',図 3.12

に永したが,この釦介せではづチラールの配合割合が・ー'番影粋をあ

たえてぃる.さら1ここれらを3}戈分、況介系として、岡じことカミみ

703020

ソリカ充テン剤平

図 3.14 粒子径の凪なる充テン剤配合接着剤の接着強度
Fi又.3.14 Adl)eslve strength o{ the bonding agents
included wltl〕 Yιlr]ed pnrticle size 負】1el'S

400

られた.赤外線吸収スペクトルでしらべて、,これらが反応してい

るとは認められなかったので,ある割合で%のおの接着している

のではないかと考えられる.しかし高温接着強度はフェノールの多

い配合の、のがよいので,ピニル系混合接着剤の使用にあナこって

は用途によって配合割合を変える必要がある.図 3.13 に耐熱接

着強度の一例を示した

さらに充テン剤の配合は接煮河玉度に大きな影粋を%よぼす、の

で,この作用はゴムなどで充テン剤の補強効果として,化学的結

合力,物理的吸着力かということが論議されている状態であるが

いずれにしろ接着強度にたいしても耕河蛮効果があらわれる
「一、.

、^、^

で問題となるのは,充テン剤の形状であり,図 3.14 に粒子径を
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図 3.15 接着剤の粘度と接着強度の関係
Fig.3.15 Relation between the viscosity o{ bonding

agents and the adl〕esive stTength
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]00

工寸ヌキシフェノール系
/ フ'ノール糸

、、

20 30

3]56゜C放置時問(h) くηかえし回茲

図 3,17 接着強度のくりかえし冷熱特性
図 3,16 接着強度の熱劣化 F培,3.17 Characteristics of adhesive

Fig.3.16 Heat aging e丘ect o{ tl〕e StTength under repeated cooling
bonding strength and heating

変えたシ妨を配合したときの接着強度を示したが,粒子が細か 4,1 接着鉄心

いほど補強効果は大である.接着剤の粘度は粒子径の小さい、の ケイ素鋼板を接着して接着1失心とするしとは多くの利点がある

ほど配合による上昇・は大であり,同・一粘度にtるためには小最配 すなわち組立作業,輪送が容易となり,特殊形状の鉄心が製作可

介でよい・いま粒子配合接着剤の粘度と硬化後の最高接着強度を 能となり,さらに磁気特性,騒音に大二いして効果が大である.し

とると図 3.15 のようになり,だいたい同一線上にあり,これら かし反面接着加工を行なう工程が加わるわけで接着剤の選定,加

の闇にはなにか関係かあるよ5におもえる 工法が問題となる.接着剤としては鋼板闇用と胤粁1部分の接合用

以上のほかに、接着にっいての問題点は引夕常に多いので使用に とが必要である.なおこれらに関してはすでに詳細を報告しナこの

際しては十分の予備試験を行なうことが必要である.さらに電気 で省略する四D,接篇鉄心の製作例を図 4.1 に示し大二がこのよ 5

特性にっいては,これら接着剤は一般の絶縁材料として使用されに案外簡j榔こ制作できるのでかく方面での応用が期1寺される
ている打機局分子なので呂Ⅲこ問題はない,ただ接着僻は実際には 4.?接着コイル

非常に薄い状態になって淘るのでこの点を注意しなけれぱならな コイ}レには,発覧機,変圧器などの大形のものから,計噸嘱呈類,
L 、.

スビーカ用などの小形の、のまであり枯の発の接着剤、異なってぃ

3.4 劣化 る

接着強度の劣化はその条件によって左右されるのは当然である.
熱劣化にたいしては案外少いことは,劣化の主原因が酸素による

、のと考えれぱ,その接触が少ないためと想像される. Levine住の

、図 3,16 のような結果を示し,儀素の影轡が大きいとしてぃる

また低温度に船ける温度特性はそう変化はみられないが,繰返し

i1乱度差をあたえると図 3,17 のように低温側のときがやや低下し

てくる・また放身"別畷射による劣化は図 3.18 に示したように,

10即R加くらいで,50~70%に低下する.これは放射線による

局分子の劣化が,このくらいの線量で相当進むので,接着剤自体
の分解,接着強度発生結合点というような、のが分解されるので
はないかと吉えられる、

4,電気機器への応用

竃気機器に接着剤の適用できる個所は非常に多い.そこでこれ

らのなかから機器の特性に影粋をおよぼすようなものにっいてお

、なものを取りあげてみる
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図 4.3 接喬ワニスの接着強度
F壌.4.3 Adhesive strength o{ bonding

Vatnlsh.

まず大形の、のはコイルを接着させて那くのは,一般に絶縁ワ

ニスで、つてなされている.しかしワニス処理をする前に,組立,

曲げ加工などをする場合パラパラにならないようにしなけれぱな

らない.このようなときに使用する接着剤は絶縁層として悪影轡

のない電女^1制生が必要である. JIS にも接着用ワニスという、の

があるが,こうなると接着剤とワニスとの関係、単なる言葉上の

問題で区別はむずかしい.絶縁ワニスの接着強度はどのくらいあ

るかを図 4,2 に示した.また接着用ワニスの場合を図 4'3 に示

したが,硬化時間,接着強度に大部差があるのは用途上致しかた

カミない.

また実際のコイル銅線は各種エナメルが塗布されて船る場合、あ

るので,フ刑レマール平角線で接着用ワニスを用いたときの接着強度

を図4,4 に示したが,とれはっオルマール皮膜の接着強度を示して

いるよ5である.実際コイルにどの位の応力が加わるか、問題で

あるが,接着ワニス自体の接着強度は相当高いといえるので電気

特性,劣化性などのほうが問題である.ワニスの電気特性はその
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図 4.1 接着鉄心の例
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硬化時問(h)

図 4'4 接着ワニスとエナメ}レ平角線の接着強度
Fig.4.4 Adhesive strength of the enameⅡed
bar wite and the 、onding varnish

25

エポキシ系ワニス

ム

アルキソド系ワニス

硬化品痩B5゜C
"定巨痩 25゜C

X

16

図 4.8 各種コイルの例

Fig.4.8 Example of vatious coils.

4,3 プリント基板関係

一般に蔵層板は基材と樹脂との接着によってできているが,さ

らにこの上に導休を接着させることは電気機器として用途が広い

導体の接着法には,市接金属ハクはりっけ法,遵電塗料の使用,無

欝解メッキ,蒸着法などが老えられて船り,これらの方法でラリン

ト基板の製作は可能であるが,最、簡単で特性のよい直接はりっ

け法が多く使用されているのは当然である

この場合銅ハクの接着力が問題で図4.9に示したように表面処

理が大切である.なおづりント配線基板の応用例を図 4,10 に示し

た.このほかづりント基板関係についてはすでに報告したので省

略する〔器〕

主た導電塗料系接着剤にっいても多くの報告,特許があるが,

Wentze1巴1〕は表 4,1 のような配合カミよいことを示している・さ

らに無選解メ,,キ,蒸着、最近いろいろな方面への応用が老えら

れて船るが,この場合、被着体の表面処理が大部問題である・

4,4 その他

以上の緑かに遍気特性の必要とする、のには,各種りテーニンづり

ンづ,ウェ,,ジなどの接着,シャ断器用消弧板,ヒューズ音翫私など数多

くあり,さらに特殊な力面としては,無線機用空中線アン〒ナ関

係部品,超音波発振子,光関係半導体の接着,電界発光に使用する

高誘電体,透明遵電体などの接着というようなことがあげられる・

これらの一部を図 4.11 に示した

さらに家庭用電気製品となると,金属,樹脂,づ厶のほかに紙,

布,木材などあらゆる方面にbたって接着がとりあげられている・

5.むすび

接着現象は複雜な要因が多く重なりあって船り,その究明には

三斐屯機技報・ V01.37 ・ NO.3 ・ 1962

2

硬化肝間("

図 4.5 ワニスの硬化時間による電気特性

Fig.4.5 ElectTical prope此ies of varnish a{teT
Varied length o{ CUTing tilne
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図 4.6 ワニスの破壊電圧
Fig.4.6 Break、down voltage of vaTnis}]

硬化則H剖により異なり,その一例を図4,5に示し六二が,これによ

つても硬化時間は作業上の問題と、関連して重要なととがわかる

な羚同じワニスの破壊電圧特性を図4'6に示した.さらに発電機

用コイルなどに使用するマイカテーづなどの接着剤、問題で,たと

えぱ当社独特のダイ卞レづン処理曜)の場合,、ちろん接着剤の組成

などはマイカの接着に、関係するが,とくに"女淋割生に影縄tる

ことが図4.7からわかる

さらに中位のコイ」レとして各種モータ類について、接着剤の応

用が者えられている'また小形コイルとなると銅線もヲ片曽に細く

なり,接着強度、そう大きい必要はなくエナメjレ線_鄭こあらかじめ

半艇化状態に接着剤を節く塗布しておき加熱などによって接着さ

せることができる.このセルフポン手インづワイヤは多く使用されてお

り,スe一力用ボイスコイル,発振器用コイ}レなどに応用されている

またスe一力関係としてはこのほ力寸こ,コーン,ダンパなどの接着は

音辨振動に追従できるような柔軟性、必要であり,作業上速乾性

でしかも硬化による収縮の少ないことが大切である.このほかコ

イ」レ関係としてはテーづ巻き用,端部用粘着テーづなど、必要で

あるが,いずれ、適切なる接着剤の使用とい5ことが大切である

なオ6これらコイルのー一部を図4,8に示しナこ.
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図 4.9 表商処理と銅ハクの引はがし強堤
Flg.4.9 Peel strengtl〕 of cu {oil and
Surface treatment e丘ects

衣宕怨j,した二呈合
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今後の研究に待つところが多い.とくに電気機器1こ使用する接着

剤について老えてみると,接着性、、ちろん大切であるが,いく

ら接着性がよくて、,作業性や,機器としての4割圭が悪くなるの

では使用できないので,接着剤の選定はとくにこれ"らの点を老憲

するとと、に,接着に適する構造の設計、必要であり,さらにこ

れらの要求に適した接着剤の出現が望まれるところである

最後に各製作所担当諸氏にビ指遵,ビ援助をVナこだき厚くぉ礼

を小し上げる U唱 37 -12-3 受付)

図
4.10F唱

1 瀞W沫 1ル酒露加筆接錦悧心1チ抗炉 1セ1断按π脚川

/ー・ー・
・ーニー1・・ー^1どー^1-ーニアー

ニ.1・ b-1 -・0
I CU 1 50 1その他1 82 1 75 1
^^^^^

'、.ー,、ネ1'ナ1 工'1、竃入

4.10 づりント配線応用例
APPⅡCation of printed cil'C山ts

表 4.1

.、二J 、、"二J T゛1葬才乳ゞヅ才、"、ゞ
勢女武ごイ最七羅1主嘉ゞ謎三ゞ

遵屯接着剤の最適添加量
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( 4 )

( 5 )

( 6 )

考文献

E. V. Knigl〕t: veneers and P11ywood.(1927)

正木:「十三松野閑語録」(昭 12)

村野・渡部.「接着」 5,41 (196D,6,101 (1962)

ASTM D907

中姉.:「量子化学概論」印召3の

金yレ「イヒ学と工業」 8,4 印召 29)

入V.NI. Brigl)t: Adhesion and Ad]〕esive Fund, pract

130 (1954)

R. S. MU1Ⅱken;「化学と工業」フ,54 (1954)

抑田.「i☆i分子」 5,513 (1955)

E. JencRe]: K0110id・Z.159,118 (1958)

井上..「新三菱垂工技報」 4,242 (1962)

F.NV. Reinhart: Adhesion and Adhcsive Fund. pract

9 (1954)

R.N. sampson: Mod. plast.150 (1958)

J. Delmonte. J. APP】. PO]y sci.2,108 (1959)

井上・小品.「工化」 61,11腿(1958)

八1. R. H飢6eld : J, phys. CI〕em.60,957 (1956)

古川.「易料試験」フ,448 (1鮖8)

J.L. LubRin. J、 APPI. Mech.24,252 (1957)

小畠・井上.「工化」 61,43 (1958)

J. J. Bikennan : surface chen〕istty 179 (1958)

井オ*「接がむ 6,30 (1962)

TI〕elen: Materialin Design Eng.54,89 (1961)

R. C. BⅧ'mws. Adl〕esive Age.5,30 (1962)

金丸.「1E化」 53,諦(1949),「按着理.倫と応用」 207 (1昭

34)

LeYine : Materialin Design EDg.54,90 (1961)

伊1接・沽水.「三菱磁機」 36,521,36,97フ(昭 37)

石黒・伊佐山.「三菱屯機」 30,13 (1昭 31)

伊腰.「三菱電機」 35,79 (昭 3の

H. wen捻el: Elecktrie.2,12 (]961)

(フ)

( 8 )

( 9 )

(1の

Flg.4.11

(11)

一

(12)

(13)

図 4'11

Bonding

ノー、、

0

特殊接着の例
example in special

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

Cases

(2の

(21)

(22)

(23)

(24)

電気機器用接着剤・伊藤

ノ、]ノ、、"[、ー゛、i.、『."、J^J-、-J'、]戸、ーノ^J,^ノ「、],"、〕一、ーコー、ノー、ノ'、J.、J^ノ、」 r、、ノー、J-、『J-

参

ノ
三L三

一
ル
一

一
墾

、
毛
)ミ
、

N

、
,

一
一
ノ

炎
ゞ



1'1]cre aTe many ldn(1S of TUI〕1)eT elastomers,ι11]d t]〕ose used for electT]ca] products nre on]y a paTt o( tl)enl. TI〕eⅡ' 1)roperlies,

th(H璃h tl〕e compoun(1ing lne11〕(×1 1〕as a great l〕earlng, show very diaerent values depending on t])e ldnd of rubl〕el', even with the

i(1enticnl compounding. Tbis reporl deals with 11〕e mechanical strengtl〕,1〕aTdness, 1〕oundabiⅡties, electrlcal c]〕aracterlstics, aglng

and 0Ⅱ reslslance o{ rubl〕er ln leference to t]〕e C11anges ln propeTties. A descnption ]〕as also been n〕ade heTein on the applications

Of rul)beT SUCI) as packing, gasket, vibration lsolator, component parts of 廿ansforTna'S, tractlon mot0玲, escalatoTs and extraordinary

Use of rubber magnet, Diatape, van・de・Graa丘 belt、

電気機器用ゴム材料

Rubber Materials for Electrical products

ゴムはわれわれの日常イ斯舌にとって非常に身近かな、ので,至

るところに使用されている.近年の合成樹脂のめざましい炎辻に

、かかわらず,ゴムエ業、進歩して,新しい材'料の開発とあい立

つて,ますます用途が広力討y希要が増加しつつある.すなbち確

父機縲に使用されるゴムをみても,従来のいわゆるゴム弾靴を主

としたパウキン材料を始めとし,その他の1、¥性を1'6爪した使川方

法として,近年は絶縁材料から導雅材料・としての使則,またゴム

と布の矧合せが,半に絶縁テーづなどとして使川されていた、の

が,近代利・学の粋と、いうべき宇宙観測爪機排にその気箱性,耐

候性が利用されるなど,確気機器の発製とあいまってその真価を

ゴ△材料が発抑しうる分野がルKなった

さらに最近は特殊弾性体として炭索結介のない尚分子のような

、の、研究されており,50げC までも耐えるといbれて船り,劇

熱ゴム材料としての応用などい左さらながらこれら材'料の研究の

必要性を捕切に感ずる、のである.しかしここでは現在の笵ヌd誕

器に使j11されているづ厶材料,製品の応用について帳告する

1,まえがき

Research Laboratory

三菱屯機技轍. V01.37 ・ NO.3 ・ 1963

Sa部mi works

野

公 男*

雄**

Kimio lTO

2.ゴムの種類

突際に現在仙川されているづ厶の征類はそれほど多いbけでは

ないか,芥朴それぞれの商品名をつけているので井'常にbかりに

くいようである.そこでとれらをまとめ表 2.1,表 2,2U)にゴム

の極類と特性の慨要を記載したが,これらのほかにつぎの、の、

あり,ゴム状を示す、のの種類は非常に多く,合成技術の進歩と

ともに性質の改"が打なわれ,ますますこれらゴム弾性体の利川

価伯は商まり,多力伯1に使川されるものと忠bれる

( a)フッ井{ゴム

とくに1削熱何m加耐老化性がすくれ,主として飢空機,ロケ,,トの

剤砧mこ使われており,これに属するものとして Vilon (DU

Pon't), Fluorel(Minesota Nlining and ManufactuTing), KEL-

F Elastmner (1くeⅡogg company)などカミある,

( b)ウレタンづム

耐老化,i構オゾン,而"山,而伊望耗性がとくにすぐれ Chem地山n

Yoshio

称

MANO

表 2,1 づ厶の種類

分 子 榊
ノ毛
Jι1 Π互

「1

1」{」 名

ハバカー 1502 (口木_1fオン
寸{リ田・ークライレン NS

Polylner

JSR 150?・・日木合成ゴム
フィルプレン 1502

製造会村.老

74 (488)

FR-S 1502

]042,1041 etcノ、イカ・ー

*研究所

PhⅡips
FiTeston

村_1模製作所*:七

SL (goodyeal'), Estane (goodTich), Gentl〕ane s (General

Tire), AdipreneB (Dupon't)の固形の、ののほかにAdipNne

L (D゛ pon't), Noothone (goody伽0 などのように注型可能の

液状のづ△、ある

( C )アクリレートづム

ノ、イノく U / 20,40 etc
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名 1尓

天然 ^'
(NR)

プタジエγ

フ、チ'レ:ノ='ム

(SBR)

ニゴム

攝

一般的性質良好で,特忙機械的強座,伸び,引製
抵抗,弾性,廟曲祉ナぐれ1 加工性良好な一般向
き材*トである

ニトリルゴム

(NBR)

プタジエンとスチレンの共重合体であってその繼
成はいろいろあり,大体 75:25 位の割合である
がどのよ5にも変えられる
性能は天然ゴムに似ている

クロロフレン

(CR)

ブタジエンとアクリルニトリルの共重合休でその
組成捻転々変えられる.丁クリルニトリル含村量
は 25~40%の、のが一般的で,それが多いほど
耐油姓勗く耐寒性が恋仏,この死ゴムは機桟的姓
質良好で脂肪蕨,炭化水業6由)に耐える

表 2.2

クロロブレン重合体であって冬種{」的に応じたタ
イプが西る'機技的"'賀良好でと くに鉛老化気密
姓難燃ゴム材主して,、ぐれて込る

纖枝灼性質

コムの

ケΠ弾耐

門耗

此

般特性

1電気的性質

拘ややや殉祠同同
正や呈程程程

璞るる良皮皮度旋

'」

凪

釦

注

J

他
一簿
体
損
抗失

欠然ゴムに比轤した各種ゴムの性能である.配分などにより若干異なる場合も生ナる.
SBR, NBR は力ーポンプラノクまたはケイ赦塩頚の柿強充テン剤を配合した場合上する

12.

・ややや

較

耐烈ゞ山性にすぐれているづ厶で Hycaτ如21 (GO0山ich),

Acry]on BN-12 (AmeTican Monomer),アロンゴム()ト1j1Ⅱ合jj父)

などがある

(d )天然合成ゴム(シス 1.4 イソづレン)

NR と同一構造で機械的強度は純づ厶配合で, NR よりわず

か劣るが剛摩耗性,耐キ裂性は若干すぐれ, Amaゆ0ISN(Good

ricl)), cota](FiTeston), Natsyn (Good year)などカミある

( e )シス 1.4 ボリづタジエン

このゴムはSBRより弾性が大で発熱が少なく動的性質が天然

づ厶に近くj刷摩粍性がとくにすぐれている." ciS4"(phⅡ1ゆS),

Ame亘POI CB (Good rich)などがある

({)エチレンづ口eレンゴム

このづ厶の特色はNRと機械的性質はだいたい似て発り,比

重カミ小さいこと,ゼイ(脆)化温度が低いことなどのほか,二重

結合を、たないため而灰奥,耐オづυなどのいわゆる而,老化性が

すぐれていることである

これらのほかに従来の各種ゴムの体質改善をするため似雌貞の基

をかえた、の,たとえぱⅡRで加硫特性,接着性などの加工札司生

を向上するため臭素化した亀の,塩業化した、のなどを始め,各

づ厶を力}レポキシル化,メ}レカづタンの導入,あるいはづラフト化をt

るなどゴムの種類はますます広くなり,加うるに無機ボリマーに

ついてはシリコンゴム以来各国に船いてホウ素ボリマー,スズボリマー,

アルミボリマー,りンボリマーなどの研究、盛んに行なわれてぃる

なお文中に霜けるゴムの表示はすべて,表2,1に示したASTM

表示法によって,六二とえば天然ゴムは NR,ニトリ」レゴ△はNBR の

ように略した
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は 200~800%におよび,いわゆるゴム状弾性を示す.これはガ

ラス,金属などの結晶弾性御樹生率 0.15~2.O×10okg/omo,弾性限

界の伸び1%以下)に比べて著しく異なる.またとの体む門単性率

は 10ιR禽Cm0 程度で一般の液体と同程度である.今小さな変形

を考えるとすれぱ,弾性論の示すところによるとボアソン比"およ

び卞ンづ係数(五)はつぎのように簡単な結果になる.

"=(3B-2G)j6β十2G、112

五=2(1十力G、3G

この場合Gはセン断弾性率,Bは体桜弾性率とする.すなわち

ゴム状物質では変形に際してその体莅は不変に保たれる.この性

質は純ゴムの場合には突験がNこも相当の精度で不変であるが,充

テン剤を相当含んだゴムではこの非圧縮性は厳衞にはなりた六二な

いが,この場合に、近似的に五=3G と考えて大きな誤りはない

加硫ゴムは弾性体であるが可塑性、幾分あり仲張圧繍をくりかえ

すと,可逆的な仲縮を示さず履歴曲線が現われる.この場合ゴム

の種頚を変えて大体同じ配合で加硫したときの一例を,図3.1 に

示した. OBが残留ヒズミ,面蔵OACが変形圧新乱こよりゴ△に亨.

えた仕翊, BACが回復によりゴムのなした仕1Ⅱで,後者の仕事は

前者のそれよりも小さく,その差OABが粘性仕事である.また

衝撃試験では, OAC が衝撃エネルギ, BACが反発エネル手を表わし,

後者の前者に対する比がレシ江ンスといわれる、ので,レジリェンス

は弾性仕事と全仕事の割合を示す、のである.これが大きいほど

可逆弾性に富み,小さいほど可塑性を、つわけである

また,図3,2に充テン剤の影粋を示し元が,これらから合成ゴ

△および多量に充テン剤を含む、のはこの値が小さく可塑的な性

質を、つていることがわかる.この可塑的な性質は,低柵寸こなる

と小さくなり,凍結温度以下になると急に硬化する.ま大二,凍結

温度以上でも,速い衝撃や振動に対しては,残留ヒズミのため機

械的エネルギの損失として現われ,防振づ厶の性質などでは重要

な問題となってくる
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加硫: 158゜CX20min
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図 3'1 各種づ厶の圧縮一荷重仙線
Fig.3.1 Compression、stTess hysterisis cuTves of tl〕e

Varlous klnds of rubber
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図 3,2 NR の圧繰卜荷亟仙線
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表 3.1 低温におけるヤンづスモづユラス(CR)
(ASTM D 79刀
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また,加硫ゴムに一定の荷埀をかけると最籾は弾性変形をして

一応留まるが,放置によりわずかながら徐々に変形してゆき,い

わゆるクリーづを示すが,これ、一種の迦性変形であって加硫不足

のづム,充テン剤の多い、の,合成ゴムなどにみられる.づ厶状弾

性体は低温になるとサ醐生を失い徠結が進行し固化する.この場合

徠結による樹脂化のため,モジュラスがいちじるしく増火し,変形に

よりゼイ化し易くなる.その一例を表3.1 に示し六二御.ーカ譜i1品

の場合は二次結合の脱離,応力緩和,グJ一づ,さらに大変形におい

76 や19の
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シリコン
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ゞR
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100

配

ては結品化不能となり,茗しい強さの低下となってあらわれる

高温"に長娚放糧した場合にはこのような物即的因子による性能

低下のほかに,化孕崩壊がゴム分子中におこりいわゆる熱老化現

象を示す.これらのゴ△強度と泓度の関係の一例を図3'3に示し

た.この場合 CR (GNAおよびW)について一50゜C と十46゜C に

おいて'常温のそれと比皎した結果,イ騎品一50゜C に羚いては20゜C

の場合より強度が 5~6 倍,+46゜C の場合で約5分の 1に低下

している.まナこ,堅さとi品度の鬨係1こついては図3.4に示し六二か,

低湘併寺性のすぐれているシリコンゴム, NR はいずれも高温度に船

いて、差が少なく,極性の大きな CR, NRなどは変化が大きい

ととがわかる.さらにづ厶の圧縮廿寸はパ,,牛ン,防振ゴムなど

に使用する場合,その回復性を推定するために必要な特性であ

る.・ー'郷こ NR の場合 70゜C,22時冏,合成ゴムの場合 100゜C,

70時闇,とくにシリコンゴムのよ 5 な而燦M生材'料は 17フ゜C,22時間

一定の変位すなわち 25%圧縮を行なって試牧することが定めら

れて船る御.これに基づく谷種づ厶の圧縮セ,,トを図3.5に示し

た.充テン邦K力ーポンづラ',ク)を混入した場合の影縛については,

NR,ⅡR の場合はづ厶含有量の多い場合がすぐれており, NBR,

CR, SBR は逝の傾向を示している.しかし実際には配合剤の割

加硫条イ'Nこより必ずし、このよ 5 な帝占果になるとは限らないZX
1コ,

三菱屯機技轍. VO].37 ・ NO.3 ・ 1963

5

1.5

1.0

図 3.4 硬さの温度特性
Fig.3.4 Ten〕perature・hardness
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配合:図 3.1 と同・一加疏:]58゜C 20min
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試験技: AST八d D-395B 法 100゜CX70h

ただし NR のみ 70゜CX22h

図 3.5 力ーポン配合各緬づ△の圧縮 t,介
Fig.3.5 Compresslon set of c-conlpounding

Various Rlnds of Tubber

狂IR )

6 20

が,大体の傾向はわかる

3.2 接着性

接着に関する交献,試験法,1寺許などは非常に多く発表されて

いる御.これらのなかでとくにゴム関係で電気機器に使用されて

仏る、のは,金属,布などの接着が多い.金属との接着破壊には

接着剤屠内部で生ずる凝架破壊,接煮剤と被接着体の界面での接

着破壊のほかに被接着体のゴム当身の凝条破壊を考1怠しなければ

ならない.接着破壊に船ける金属表面の影粋する問題にっいて考

えると表面居の性状たとえば酸化皮映などや,それによる表面の

自由エネ」レギの間題,表面の粗度,共窮三ラ4長係数の差,表面への第 3

物質たとえば水,油脂などの吸着などが吉えられる.もちろん分

子開ブJに基因する接着剤の凝架ブ刀こついては接着剤の選択が必要

であり,これらの本質的性能を理解することは火切である.金属

とづ厶の接着法はいろいろ老えられて船りエポナイト法,環化ゴム

法,しんちゅうメ,,キ法,ゴムの含塩素誘遵体法,つエノー}レ法,イソ

Dアネート法などがあり,その使用選択をするわけであるが,これ

らのほかに金属,接着剤相互の関迎においてゴム自体の選択すな

わちゴムの種類,配合法,作業法(処即法)が非常に影粋をあた

(入'BR )

に1{]

S1契U

ι＼R )

えることが考えられる.これについて被接着体としてのづ厶を変

えた場合の接着力として NR の場合の例を表3,2に詳細を示し

た.その他のづ厶については省略したが大体同じ傾向といえる.

そしてこれらの接着力を図 3'6~図3.8に示しナこカミ,この結果か

らわかるように,被接着イ本のゴ△自身の破壊と被接着体づ△ある

いは金属と接着剤との間のいわゆる接着破壊について,どの個所

で破壊したかについてはさらによく考祭検討する必要があるとい

うことがわかる.,、なわち力ーポン含有量 20~60%のほうが,カ

ーポンを含有してしてなし寸易合より接着強度の高いのはゴム自体

のれ阿掘効果の大きいこと力q乍用しているのではないかと思われ,

40
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またゴム自体の打■長力と接着強皮は向じような傾向になったのは

充テン剤の作用と、考えられる.さらにこのような接着力を防抜

支持体として使用する場合はま元別の角度からの防振特件などを

湾愈しなければならないことは当然である

ゴ△と繊維の接着は化学結合か,機械的投びょうぜ嗣力が主で

あるかということは冏}選の多いところである, W命紀ら恂は繊雑

をいろいろと処理し,ニト0 化,アセチル化などをth父って阿じ織造

の布としてゴムと接着しナこ結釆の按打力はそう変化してないこと

から機械的接着が主であると考えた.このぢぇによると繊維の毛

羽ということが,からみ合いの、とになると忠われる. Lyon ら川)

は接嵳門剣空と毛羽の数は次式のようになることを示した

F=Aιπ、B

F=接着力π=づ厶に娜没した毛羽数, A,B=定数

しかし反面レゾルbン,フ"}レマン系,イソシアナト系の接着剤力ゞ蝋化

にたいして化学結合力で、つて強固な接着が得られることなどに

より,タイヤ関係の繊締とづ厶の接着には多く使用されている

図3.9に繊維とゴムの接許例を示した.繊維の玉秒漉,ゴ△の師類,

配合差,接着剤の添加量など多くの変化要因があるので,これら

の接着強度は複雑であることがわかる

3'3 ゴムの電気持性

ゴムの電気特性は確線などに使刈するときはとくに玉要な問題

として多くの副'究がなされており,づ厶の種類はもちろんのこと

表 3.3 各種加硫ゴムの電気特性(25゜C)
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図 3,11 各種ゴムの充テン剤壁と絶縁抵抗の開係

Fig.3.11 Re]ation between e]ectTlcalreslst1Ⅵly
社nd valious kinds of 6ⅡeT compoundlng rul〕beT

配介法,加航度などによ。て1、洲生が井常に変化するのは当然であ

る.表3'3に各種づ厶の確女゛寺性の大略を示した.配合剤によっ

て4寺性か変化す、る偶ルして,図 3.10,図 3.11 に充テン剤を変化

させたときの絶縁抵抗,破壊磁ルについて示した.すなbち実際

に磁気特1生を必愛とする処にゴ△材料を使爪する場合はこれらの

変化を十'分に検溌する,必要がある

またCれらの11'度1、¥性は、らろんIW題であり,絶縁抵抗は一般
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さらにゴムが劣化した場合の確又゛寺性はたとえぱ図3.12,表3.4

に絶緑抵抗の空女い1畉奥劣化による変化の一例を示したが,少くと
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も牛裂などの発生がない限り,すなわち硬化ていどの劣化現象で

あれぱほとんど影響はみられない.絶縁材料として使用されてい

るゴムも逆に力ーポンづラック,づラつフィト,銀,アルミなどの金属粉末

の混和により半導電性材料として使用できることはよく知られて

船り,配合する導体粒子の形,量などにより数ΩCm以下の導電

づ厶が製作できることがわかっているイフ).図 3.11 に船いて、ア

セチレンづラ.ワクの配合カミ抵抗を低下させることカミみられる

3.4 老化性

づ厶材料の最大の欠陥はほかの物質にくらべて劣化し易いこと

である.づ厶被覆電線,クリーナホース,ガスケ.,ト,パ',キυ,防振づ厶な

どわれわれが電気機器に使用しているづ厶鍵品が時々硬化ヒピ割

れ,あるいは軟化したり,強度の低下などを、たらすことに遭遇

する.この加硫づ△の老化の要閃としてはオゾン,酸素,熱,光と

くに紫外線,カビなどがあり,とれらが単独で作用することはま

れで,ほとんどがいくつか組合わさって作用している.これらの

ことは古くから研究されて船り, cole ら⑧のづ厶の赤外線分析の

結果によれぱ,劣化によってOH基およびC0基ができており,

二重結合部は徐々に飽和されているようで,酸化反応が酸素の存

在下で最、強く作用しているといっている

またオゾンのづ厶に及ぼす影轡については Neuton に引きつづ

きC玲bhee 船よび KemP円)による研究がある.これらはいずれ

もオゾンによる影辨をみる場合に必ずづ厶を伸長して作用させて

いる. KeⅡy らnのはゴ△にいろいろの伸長を与えて光にさらした

とき,初めの数週間は仲長の少ない、のが早く劣化し,その後は

逆になると報告している.そして注意すべきことは,もっとも¥

く劣化する点は最高伸長のところではなく,途中に最高劣化点の

あることである.図 3,13 は大陽光線に比較的近い状態で人工促

進老化(サンシャイン,ウエザメータ)を行なったクリーナ用づ厶部品に,

3000 の伸長を与えて 216時Ⅲ1劣化しナC、のである.つぎに熱作

用として,ゴムが熱の影

粋をうけるときもやはり

酸素の作用が大きいので

あるが,熱のみでも促進

されるととは Nea1 らnD

E血}1 n が全素気流中で121゜C,72ty B

時「Ⅲ川熱し,その引張り
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Fig.3.13 Light aging at 300。
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CR の加熱劣化による引張り強さの変化
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図 3.16 CR の加熱劣化による仲びの変化
Fig.3.16 Change of elongalion with aging time for cR.

強さが半分に低下したことを認めている.熱と酸素が最、作用さ

れるのは加熱老化試験法であって, Geer法あるいは BiererDanis

法は促進老化法としてよく用いられる.図3.14~3.16にGea 法

によって最適加航状態のCRの劣化と機械強度の関係を示した.

CRの場合 10OC の加熱劣化に船いて堅さが50時1闇近くで大部

表 3,5 ゴムの耐薬品性
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没セヰn、j川}1 没セキ畊湖(25゜C) 1 i受セキ 1時岡(80OC)
ゴム蒜類、^1 47h 1 96h 140oh 1720h 1 24h 1 乃h 1 4船h 72011

叉影戸1二ー^-1一司一
-1纏一司一ーー1■一ー
・.ーーー・01・・・・0-.1武ぷー,ー・'ト・・十町・ー・01・鄭・ー・01""1

3,6 ゴムとi吋トランス油σIS C 2320-1月・)

庄 数字は亟旦増加率を示ナ

3LC

2し〕1 -ーーー

10C

bc

L

図

Fig ^1.2

3゛

2」

JLiーイ

剤としてべンゾールに接するとはなはだしく膨潤し使用に耐えない.

しかしとれら、充テン剤を多量に配合するととにより,図 3.18

に示したように膨胴度は下降するが,づムヲ糾生が低下し本来の特

性を発押することは困難である.また表3'小こトランス油に対する

NBR, CR などの長棚浸セ牛結果を示し六二が,これらの使用につ

いては十分の検討を行なうことが必要であるとと、にさらに耐油,

耐溶剤性のあるゴム材料の出現が望まれる

4,応用

岐近のづラスティ,,クの進出によりゴム材料は大部これらに置き

換わってぃるけれど、,古くから電線被粳用として電気機器に多

_1遍こ使用されているのを始めとし各方面に種々の形で利用されて

いる.そこでこれらゴム材料の応用仙所,問題点などについて以

下に報告する

4.1 重電機関係

ゴム材料が而確桜瓣にどのように佼川されているかについてみ

てみると,まず変1_1没別劣係として側油,而N侯性のガスケ,介頬では

コルク粒と NBR を三もイ本としナこコルクづレンa3〕とシリコンづムカミあり,

これらは配合すなわち粒度,分散度などが圧納性,耐油性と関係

があることは当然である.また絶縁油の劣化防止のための窒業對

入の膨張収締む行わせる封入袋や,祠じΠ的のコンサベータ用の工

アセルなどはその弾性を利j・Hした、ので,図 4.1 に封入袋の一例

を示した.また最近は耐振動性,i耐候性,絶縁性を兼ねたづムモー

}レド変成器の使爪か艦んになってきた.づ△としてはΠR,ジDン

などが則いられており,磁気粘性の1剣係などについては多くの研

究がなされてぃる.さらに発選機,シャ断器,避雷糊萪姻係に、数

多くのパッ十ン,1尉封ゴムなどが使用されているが,いずれ、形状

の冏題のみでゴムの4、訓条の項でi謎赦したようなづ△の機械的物郡

的性質をよく知って使"上"νまよい

また"車モータ鬨係ではトラクシ。ンモータなどで而蕪紺生,絶縁性

を上としたジ」コンゴ△ガラステーづを始め,制御系統のゴム膜板,オ

イルシール,〒〒種パッキン,防1辰ゴムが使帰されて仏る.図4,伽て確車

モータ川ゴム那品のーイ列を尓した.また打・降機関係としてエレベー

タ川タイル,エスjルータ下・司、り,その駆動従動則口ーラがあり,と

くに千・すりに関しては仙川小の迎耐d6力にたいして老化,1禅禿,

心材*斗とのハク離などがないように4寺殊処埋による接着技術が必

要で,さらに焚的色彩感覚、ぢぇなけれぱならない.図4.3に工

上チ1・し,その後は徐々に上,1、して

いる.リW長列女さはーたん_L,1・

し,その後は下降敵線を画き,伸

びは加熱劣化の開始とと、に、F1難

を示してぃる

3.5 ゴムの耐油耐溶剤性

加硫ゴムがある種の油あるいは

溶刑に接触すると膨潤する、これ

は生ゴムど容剤とが宙然に混合し

溶液a'ムのり)を作る現象と同様

とぢぇられる.溶剤を除くとほと

んど完全に元のガU農に戻る場合が

多Vが,膨潤によって休秘形努長,

軟化,確会科捌牛の変化などが起り,

噛*将血の異なる場介、ある.これ

らのために油や滞薪Ⅲこ接して使jl・j

するリXNま削油,削溶剤性か大き

0 0

ノι

醸署
垂ゑξ'嘉

^＼H I、

」

な岡題となる.ゴムど容剤の親和1'

図 3.17 各種づ厶の鯏溶力をンど_1^1:的に求めて, FicR らの拡

剤性.'ム打し邑泓D ,殴式と形多陽速川の鬨遵をまとめた
Of vaTious ]dnds of rul)1〕er 姦ι誤1など、司、でに子61ミさ才τてい
(gasoline)

る.表 3'卸こ?トf載奔剤および奘",

に刈するゴムの大休の傾向を示Lた

さらにづ厶揮発力Ⅲこ刈しては NR や CR では令く使川が1村鄭

であることを図 3.17 に示し,而怜11性のすぐれている NBR 、溶

し0
[J

＼1

d 」

4,2 確)Ⅱモータ jⅡゴム部品の・一例

Example o{ 1Ubbel goods for use w]tl〕
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図 4,3 エスカレータ用ゴム製品
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Use witl) esca]ators

スカレータ用づ厶製品を示した

4'2 家庭用電気品

一般家庭用電気品の需要は膨大な、のであり,それに使用する

ゴム材、料の量も相当な、のである.しかしいずれ、使用仙所とし

てはパッキン,ガスケット,防振づム,ホースなどと比岐的小さい形で使

用されるものが多い.そして必要とする特性として、i耐老化性を

主とした一般機械特性があれぼ十分であるという、のが多い

しかしとれらのほかに,たとえば冷蔵庫のドア用パ,,キンとし

て単に構造nξNこ気痴にするぱ'かりでなく,これらを磁化させてゴ

△磁石として密閉させるというような場合がある.図4.4に 0

P・づ厶磁孑iの一例を示し元が,当社独特のOP磁石を使用した可

トゥ性の大きいこのゴム磁石は厚さ 5mm で、つて 50g も吸引

することができる優秀な特性を、つており,さらにいろいろな形

状にも製作す、ることができ,ほかの用途にも使用できるものであ

るau.また冷媒として使用tるフレオン類に耐えるようなゴム材

料とい 5 よ 5 な、の、必要であり,さらにクリーナ用ホース類にお

いては,浩iイ堺織度におけるi酎屈曲性はづラスティ,ワクより司、ぐれて

いるので現在、使j11されてV、るが,さらに低1品度でも可トゥ性,

弾性のある、のの出現が望まれる

また可トゥ性導確体としての導電づ厶の抵抗体,発熱体として

の使刑、考えられているが,ゴム白体の老化性が問題であり,劣

化しにくいような弾性体の研窕が進めぼさらに応用される個所が

増加する、のと思われる

4.3 電子機器関係

確・f機Z別到係としてもづ厶材'料は各"様パ.,キン,防振づ厶がその

使用の主たる、のである.しかし特殊な、のとしてはマイク0 波

伝送の導波管に可トゥ性をぢ・えることはいろいろな意味で便利で

ある・そこでづ厶被授を行なって気密性とする方法が吉えられ,

図4.5のように金属との接着性,寸度安定性を考えて可トゥ導波

管が製作されてぃる

さらに移動自由なパラポラ式アンテナとしてゴム袋を使用したバ

ラパルーン,あるいはレードー△として・一般に使用されるづラスティック

形式の代わりに,づ厶繊維の組合せで作られるゴム布を用いて電

波透過性,耐候性を考えて非常に大形な通信用レーダのドームが製

作され,これらは運搬組立てが簡単であるので今後の使用といら

ことにたいし大いに期待される.さらに施波吸収材'としてのゴム

スボンジの使jlj,づラスティック形レートー△などにたいする表面へのゴ

ム塗料の使用などがこれらの応用として考えられる

4,4 その他

電気機器に主として使用されるづ厶材料はパッ牛ン,ガスケット類

と防振ゴムか多く,そのほか電線ケーづル,モールド用,ホース類なと

であることがわかる.そしてパ,ワ千ン,ガスケヅトの場合は継目部の

電気機器用ゴム材'料・伊藤・1罰野

^〕

区 1'葬'葺七絃
ン11j"

^ J E蟹

1 、;j"ー
ノ、゛ー

鵡

図 4.4 0P ゴ△磁石
Fig.4.4 0P Tubber
magnet
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鳥
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喫
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'
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問題として一般に締め合せ継ぎHにたいして次式カミ適用される.

ー・旦望さ四(f g・(1+"Fj・ιι・五。五。)+ 2)=えP (kglcm9)

π=ポルトの数四。=ポルト 1コト;あたりの新H寸け力(kg)

f=ガスケット面粘(omり,=内部ルカ(kgom')

g=,の作用する1大"祁面粘(omり F=ポ」レト1本の断面薇(cmo)

1,t=ガスケリトの村効長さ,厚さ(om)

五小五。=ポルト,ガスケットの弾性係数(kg二Cme)

普通五。五。は 10~20 位で,たは 2~12 ていとで1汁算するとよ

い.その他いろいろなπ列犬の場合,材料の選定法について多くの

報告がある05)

また防振ゴムでは機器からの振動を防ぐ振動支持,あるいは防

音支持,衝撃支持用があり,前薪は大体金属とゴムを接着させナC

いわゆる圧煮御杉,セン断形,複介形などがあり,後者としてはヨ

ムのみで成形された加硫づ厶形製品が多い.ゴムの弾性変形が非

常に大きぐ可逆的であり,内部搾擦が大きいとどよ振動の吸収に

はよいわけで,づ△のパネ定数を小さくすることによって伝逹率

は小さくなる.そこでこれに適したづ厶の配合,金属面への接着

などガq剖題となってくる.図4,61と心気機器に位用されている防

振ゴムの一例を示した

ゴムテーづ知{は e二1レテーづなどに絶縁テーづとしての使用1ま1旨き換

えられてきたが,いずれもJ'材が変わったとみるべきで,接着を

保たせる*ιi着剤としてはづ厶の使JIHま多く,ゼニルのほかにボリエ

チレン,マイラーなどに、粘着剤として使用されている.さらにジ〕

コンゴムを用いブこ H 種絶緑用のシリコンづムガラステーづカミあり,ダイヤテ

ーづの名称で使川されている.、ちろんガラスクBスに適用した、の

、あり,いずれ、加硫状態を変えておくことができ,磁己融着性

テーづとすること、できる.このダイ卞テーづの破埋W'1f,絶縁抵抗,

船よび加熱劣化による特性変化を図4.フ~4.9に示したよ"こ H

種用変圧器,モータなどに対して十分に使用できるととがわかる

図 4.10 にダイ卞テーづの一例を示した

ま元高電圧窕生装置としてのパン・ゞ・づラーフにイ吏用する'餅泳

図
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ベルトは,通常電荷をコ0ナ放竃などでこのべ1レトに与え,さらに

上部高圧電極でこれを取り出せば確極の電気容量C,電極に集ま

つた電気量 Q とすれぱ,確庄V=々C でいくらで、上男・するは

ずであるが,しかL実際は放電,ベ」レトの絶縁強度などの関係であ

る点以上は上男・しない.また電流はべ}レトの速度に関係してくる

ので,高速度で回帳してしかも電界をできるだけ均響汁こするため

のフーラに接触するととなく,かつ絶縁抵抗の良好で耐コロナ性

のく1レトが必要となる.、ちろんパン・ゞ・づラーフを加速器として

電子,イオンなどを取り出す場合にはその他の問題もあるけれど

も,これらに適合したゴム系のべ」レトを使用した場合,電圧とし

て 3~4MV,電子,イオンとして 3MeV は十分取り出せる、の

であるa6).このづムベルトのー一例を図 4.11 に示した.なおこれら

のほかに電気機器といくぶん異なるが,口小介などにとら城した

電装品の回収に気密性ゴム袋を使用するというような応用がいろ

いろ行なわれている

6朋m

__」

図 4,8
Fig.4.8
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図 4.10 ダイ卞テーづ

Fig、 4.10 Dia tape (siⅡCon Tub. glass tape)

て、種匁肋途所次とうたされてゆくのではないかと思える.この報

告では現在使爪されてぃる道気機器用ゴム材'料を主として取り上

げたが,さらにこれ以1二の特性すなわち堆気的,機械的,接着性,

老化性などのすぐれた材料があらわれて磁気機器全体の特性がま

(昭 37-12-13 受付)すます向上するように望ノしでいる

5.むすび

電気機器に使用するづ厶材料として這気1削生をとくに飛要視す

るところの応用個所はそれほど多くなく,かえって機械的特性を

必要とするパ.りキン,防振ゴムなどの使用佃枦爪よ多い.とい 5 のは

弾性を利用すべき個所が機械的に多いということであるが,電気

特性の良好なづ厶材料もVるわけでその使用量は相当多い.さら

に最近は各種新合成づ厶の出現とづラスティ,,ク類とのづレンドなど

、ぢぇられ,今までの配介法による特性と大部異なった性質をも

つたものができるようになってきており,介成ゴムの分野に船い

又 4,11
1,

.クラーワハン .

用絶縁べ1レト
寸.4.11

11]sula訂on belt {or van

de GraaH
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1,オペレーションズ・りサーチ(OR)の

起源と産業界への入

オペレーションズ・りサーチとは,企業経営に関する問題を自然科学を

研究する態度と方法で分析し,意志決定のための定量的基礎とし

て実施責任者に提供することであると一応考えて船いて大過ない

であろう.大過ないなどと言葉をにごすのはオペレーシ,ンズ・りサーチ

の定義として誰もが認めているものがまだ作られてぃないからで

あり,このこと自体がオ弌レーシ.ンズ・りサーチの特長を物語るもの

でもある.すなわちオペレーシ.ンズ・りサーチの活動範囲はきわめて

広くかつそれはさらに拡大される可,剛生が大きいこと,ならびに

オペレーシ.ンズ・りサーチが応用科学としての体系を備えるにはまだ不

安定な状態にあってこれからその形を構成してゆく途上にあるた

めに,千差万別の見方が生れてくるからである

オ弌レーシ,ンズ・"ーチカミ科学として認識されたのは,第2次大戦

中のことであり,事実オペレーションという言葉は軍の作戦,す"なわ

ち軍事行動の組織的な遂行という意味で用いられたものである

1941年イギリスではドイッ空軍の空襲に対する防衛策として新形レ

ー,を用いることとなったが,もっとも効果的なレー凌網の配置方

法を決めるという問題に直面したイギリス陸軍参謀本部はレーダの

開発を担当した科学者達にその協力を要請した.科学者達はこの

問題を軍の作戦上の問題としてではなく,科学上の問題としてこ

れと取り組み,その分析技術と方法倫を粟使して当時イギリスが直

面していた防衛上の事態にもっとも適したレーダ網の配置方法を

設定した.このようにいちじるしい成果をあげた結果,軍は作戦

上の問題あるいは兵器のもっとも効率の高い使用法を研究させる

ために科学者のチームを編成し,研究の結果に基いて戦略戦術の

改善を軍に勧告させるようにした.アメ'功に船いても軍の作戦上

の問題を分析するに当たって科学的方法を組織的積極的に取入

れようとするこのやり方の効果の大きいことにいち早く着目し,

戦争中ずっとオペレーシ.ンズ・りサーチ・チームを活用し大二.第2次大戦

終結後も軍事上不可欠のものとしてその活動が続けられてぃる.

さて戦時中軍のオペレーションズ・りサーチに従事した多くの人々は,

それぞれ戦前の職場に復帰したが,彼らは数学・物理学.化学・

生物学などの自然科学者あるいは経済学者・心理学者であり,ま

た産業界からインダストリアル・エンジニアも多数参加してぃた.これ

らの人々が本来の職場に戻ったとき,戦時中の特殊な体験をその

まま活かすことができるのではないかという希望を懐くことはご

く自然な成行である.オペレーションズ・りサーチは作戦上の問題を軍事

上の問題としてではなく科学の問題として研究しいちじるしい成

果をあげることができた.まったく同様に産業界に船いても企業

経営の問題を科学上の問題として分析するならぱ,軍に船いて収

め得たのと同様な成果を産業界に船いてもあげることができるの

ではないかというのがこれらの人々の希望であった.

このようにして産業界に導入されたオペレーションズ・りサーチは各

ず
',

Ⅱ'

^、
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方面に発展しつつあるのと同時にその性格もまた変わりつつぁる.

わが国に船いては,昭和 25,6年ビろから一部の人々の間でオペ

レーションズ・りサーチという言葉カミ話題に上るようになり最初は大学,

官庁,研究団体などの研究者達に限られていたが間もなく一般の

企業に従事している人々の間でも盛んにオペレーシ.ンズ・りサーチが

語られるようになった.昭和28年日本科学技術連盟は第1回OR

教育コースを開催したが,今日このコースは回を重ねて第15回に

及んでいる.その後日本規格協会,日本生産性本部などの団体が

各種の講習会を開催し,また日本OR学会, OR実務協会,関西

OR 協会などオ弌レーションズ・りサーチを表看板に掲げた諸団体も生

れている.したがってオペレーションズ・りサーチという言葉はかなり

一般に普及していると考えることができるが,そのことと各企業

においてオ弌レーションズ・りサーチがどういう形で融けこんでぃるか

ということとは別問題であり,たとえぱ関西OR協会が過去3回

にわたって実施したOR国内視察の報告書などを参照すれぱ,わ

が国の代表的企業においてオペレーションズ・りサーチカミいかなる地位

を占めているかがかなりょくわかる.

2.オヘレーションズ・りサーチの手法

オペレーシ.ンズ・りサーチの特長は軍事上の問題あるいは企業経営上

の問題を科学の問題としてこれに接するというところにあるので

あって,特定の手法を用いて問題を解くものではない.しかし利

学の問題として取り扱う関係上必然的に科学の共通の同語である

数学がしぱしぱ用いられることもまた事実である.すなわち自然

科学者がよく用いるところの現象を抽象化して数学的モゞ1レを作

りそのモ芋jレの上で現象の基本的犠造を論ずるという方法である.

その結果いくつかの有名な OR 手法なるものが発表されてぃる

がその名称だけを列挙すれぱ次のと船りである.

モゞルによる分類

在庫模型配分模型待合せ模型

取換模型競争模型

数学的方法による分類

数学的計画法

線型計画法・2 次計画法動的計画法

待合せ理論ゲームの理論情報理論捜索理論

エンシニヤリυづ.エコノミイモンテカル0 法シミュレーシ,ン

順序付け(スケジューリンづ)の問題

ネウト・ワーク・つ口一の理論船よび PERT

その他

確率論・統計的方法・記号論理

応用面における分類

需要予測販売・広告経営計画

生産・在庫システムの設計と管理

設備投資などの経済計算設備保全資材の管理

輸送運搬交通問題資金計画人事管理人員計画

*本社(伊丹製作所駐在) (497)鵠
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3'製造工業におけるオペレーションズ・

リサーチの一例

製造工業の製造音剛町に発けるオペレーションズ・りサーチの一例とし

て,受注生産工場のイ上掛品管理の闇題について老える.受注生産

の場合は,顧客から特定の機器についての引合せがあれぱ,見励

設計に基づいて製品価格,納期などを見私り,商談の結采受注が

硫定すれぱ客先と製品の仕様について詐細打ち合わせの上,契約

が結ぱれ,受洗通知書か販売部円から製造部門に対して発行され

る.受注通知を受けた製造部門では工那命令譜発行という形でい

よいよ製品製作工寸Hこ蔚乎する.すなわち設訓・原材声陪愉鳧の手

配f那品製作・組立・訓歌・荷造・発送というような順序を経て,

漲文の品物が客先に刷けられることになる

さて原材料・部品が所定の経路を経て加工されながら工場内を

流れてゆくのであるが,受洗生.産工場ではところどころ流れの停

滞が生ずるのが普通である.この停i1凱よ主として受注工小:最の変

卿上受注機師1期戈の変化による工小:内容の変動により生ずる、の

で,それをできるだけ少なくする元めに部品の標準化・倉庫常備

品の設定・貯蔵製品・部分製品制度の採帰などという手段を用い

て流れの円滑化を計っている.しかし一定の製品を一定靴製作し

てぃるのではないかぎり停沸が生ずるのは当然であって,決して

工場の述営が円滑を欠いているナこめではない

とはいう、のの,受注オーダがただ1イ小しかない場合は別とし

て,設計部門で、資材部門で、工場現場でも,何百件という客先

オーダが幅帳してくると,ほんのちょっとした手配の食違い,ある

いは噺故の突発などにより異'常な停滞が生じ,それがま元混乱の

原胆となって工水の統制が乱れるといy酬瑜が受注生産工場には

淋在的に存在すること、否定できない.工打力ψN帯すれぱするほ

どそこに迎転資金が寝ることになるが,一方客先オーづの,1薪帳を少

しでも緩和するために工場というバイづの径を太くすれぱ,それ

は固定資産の増加となって別の面から資金を圧迫することになる

だからといってできるだけ少ない機械設備で仕事をやりながら,

仕掛、できるだけ低く抑えるということは望むべく、ないことで

ある.作業者と設備は絶ヌNこ遊ぱせるなという方針の下では,エ

小.繁忙の時期には必ず納期厳守の鉄則がくずれ,仕掛品の山の中

でみすみす好条件の引合、残念ながら辞退せざるを得ないという

現象が起こるであろうし,逆に短納期絶対主義に固秋するとほん

の少し受注が減っただけで,機械設備と作業者のアイルに頭を痛

めることとなる.したがって受注量およびその工水内容と工場能

力とをどのあたりでパランスさせるべきかということは受注生_産

工場の宿命ともいうべき問題である

3.1 受注生産工場における仕掛品管理問題とシミュレーシ.ン

上に述べた仕掛品管理の問題は,工場全休の運営の効率に関速

する問題でありながら,営業部門,経理部門,工場現場それぞれ

の立場によって見力、異れぱ目標も異なるのが普通であって,た

とえぱ営業部円では納期,経理部門では製造原何iと資金の回転効

率,工場現場では工場僧汲1の難易という具合に1,熊点の合わせ方が

若T四4なってぃる、したがって工場全体として何がどうなれぱよ

いのかといういbゆる励杓が判然しない典11舶サ'貯嫡型の問題で

ある.さらにその目的を仮に「ある受江状況の下で新規の設備投

査を行なうことなく平均イ_け卦在高をできる力、き力少なくすること」

と限定することができたとして、,いくっかの具休策たとえぱ

(1)ネ,クエ程のみ昼夜2交替とする

(2)外注の利用度を高める

(3)工程問題運搬の力法を改誇する

(4)日程計画の方法を変更する

(5)作業の優先度の定め方を変更する

などを立案し,これら改善案の効果を評価しようとすると,観念

がルこは仕掛が多くなるだろうとか,少しは減るか、知れないとい

うことはいえたとして、,適耐Rこそれをつかむことははなはだ困

鄭で,結局やってみなければわからないということになり兼ねな

し、

このように多くの複雑な要素と関連した仕掛品管理問題に苅す

る・ーつの接近方法として,最近艦んに研窕されているのがり.づ・

シ.ツづ・ショユレーシ.ンである.シミュレーションを行なう場合,取扱船

うとしてぃる現象のモ勃レ化がまず行なわれなければならないの

で,受注生産工場に船ける什掛品管理の冏題に関速してわれわれ

が究明したいと老えている現象のお、な、のを,、う少し具体的

に列挙してみると次のよ5な、のがある

3.1,1 仕掛高に影紳を及ぽす要因

(1)工場能力嫡訓1勺)

あるー一定の負荷がかかっナd冴介,仕掛高の大きさを左右する

のはまず第 1 に工場能力である.これは待合せ理楡における

サーぜス.ステーシ.ンのサービス斗誹こ相当する、のであるが,いくつ

かの設備群があるいはジ」ーズに,あるいはパラレ1レに並んだシ

ステム令体のサーピス率である.したがってこれを半一の尺度で

衷現することはノ>のところ困難で結局

・設備別あるいは機械づ}レーラ別機械台数

作業者数リ.

稼働時聞グ.

84 (498)

り川工外注の利用皮

・機械故障率

4乍業者欠列f冬

などを個々の要因と考える.すなわち

・旧設備を高能率機械に更新した場介

リ川エラインの分割あるいは合併を行なった場合

・機械台数を増減させた場合

.作業名数あるいは職務級別人員構成が変化し元場合

寸川工外注利用に関する方針を変史した場合

等々の仕掛品に対する影粋を評価することが,シミュしーシ.ン

のーつのΠ的である.ただしここにい5工場能力は静的な能力

であって,つまり受注生産工場というネット・ワークの織成とお

の船のパイづの太さを規定しているに過ぎない.真の意味での

(動的な)工場能力は次に述べる負荷船よびコントロール・ルールと

の関連に船いて初めて規定される、のと考えられる

(2)負荷(受注負荷量と負荷の内容構成)

受注量の増減による負荷量の変化にヌ、1しては工場能力(静的)

の総体的な増強あるいは受注の促進という形で,また受注機種

楸成の変化による負荷の内奔の変化に刈しては,各作業の工程

経路を者えて生産構造す、なわち設備群,機械づ}レーづあるいは作

三菱電機技揮・ V01.37 ・ NO.3 ・ 1963



業者づ}レーづの編成かえという形でゞ潮こ体質の改善を考えてい

なけれぱならないのが受注生産工場であるが,この場合も上記

諸変動の仕掛品に及ぼす影纓を評価することがわれわれの第 2

の目的である

( 3 )コントロール・ルール

(a)スケジューリンづ・ルー}レ

簡単のためスケジューリンづ・」レールとは「オーダの納期が定って

いる場合,その納期から逆算して各工程の着手予定日を定める

こと」あるいは「オーダの納期が定っておらず第1工程の着手

予定日が定っている場合,第1工程着手予定日から起算して各

工程の着手予定日および最終工程の完工予定日を定めること」

であるとする.このことを全体の工程激をπとして式で譜けば

(痢肘炯の定っている場合)

第i工程の着手予定日
?1

=納期一Σ(第え工程の平均停滞時闇+標準時問)
k=1

(第1工程の着手予定日の定っている場合)

第i工程の完工予定日=第1工程の着手予定日

十Σ (第え工程の平均停滞時問十標準時問)

である.したがってスケづユーリυづを行なう場合いかにして1陵場

ごとの平均停滞時冏を把握するかということが基本的に重要な

問題となるのであるが,その平均丹井朋H鄭Ⅲ土次に述べるゞイスバ

四チンづ・ルールの選定いかんによって変ってくるのが普通である

(b)ゞイスパッチンづ・ルール

ある機械づ1レーづでーつの作業力珠冬ったとき,その機械づルー

づで加工tるために待合せ寸・,であった仕小二のなかから・ーつを選

んで,今あいた機械にかけるのであるが,待合せ中の仕事のな

かからどの仕1"を選ぶか,その選び方がディスパッチンづ・}レールで

あるが,これには色々の種類の、のが考えられる.たとえぱ

・先着先順

・納期余裕時問最小仙順

・未着手作業1件当たり納期余裕時問最小仙順

寸乍業時間最小値順

寸乍業時問最大値順

・未着手作業時聞合計最小値順

・未着手作業時間合計最大値順

・未着手作業工程数最小値順

・未着手作業工程数最大値順

・着工剛順

・納期順

・無作為選択 等々

ここに列挙したのはほんの一例であってこの他に、ゞイスバ.ワ

チンづ・」レールは種々考えられる,すなわち

・計上コストの大きさによってウェイトを付'ける

・契約額の大きさによってウェイトを付ける

・関連工事の進度を考慮に入れる

・部品の先天的な優先度を考える

・段取換えの要否を考慮する

・当該作業の次の工程の幅帳状況を考慮に入れる

などすれぱ別のゞイスパッチンづ・ルールが考えられ,さらにそれら

の組み合bせということになれぱ数限りない

製造工業におけるオペレーションズ"ーチ・服部 (499) 85

さて今述べたスケづユーリンづ・ルールとディスパッチンづ・ルー}レとを

両者の関連においてい力寸こ定めるか,換言すれぱそれらの仕掛

品に対する影習を評価することがシミュレーシ.ンの第3の日的で

ある

3,1,2 評価尺度

われわれが当面しているのは仕掛品管理の問題であるから,

仕掛品金利は、ちろん中心の話題ではあるけれども,工場能力

・負荷およびコントロール・}レールの変化によって機1城や作業者の

稼働率,工事の納期遅延など、亀ちろん影縛を受ける.しかし

それらをまとめて影粋の度合をーつの尺度で表わすことは非常

に困萸垂であって,現状では次に述べる項目をウェイトの大きさに

差を付けることはあって、一応は全部総介的に眺めて判断する

のが最、妥当と考えられる

(1)桜械づ}レーづ別平均朽井帯時制

( 2 ) 平均仕掛件数/ノ

平均仕掛品金利( 3 ) ガ

( 4 ) 機械稼鋤*グ

( 5 ) 入着件数,作業完了件放ガ

(6)作業老づ」レーづ別作業老隊働率

(フ)オーダの完工日と納期の鬨係

3,1,3 問題の整理 WミュしーションのΠ的)

前述の問題を整即して諸要丙の恢J係を図示すると次のように

なる

この区1から、明らかなようにわれわれの取扱おうとしている

闇題は非常に多くの要因が互に関述し轍に算術的な方法では刈

策手段の村効性を評価することが困鄭である.したがってやっ

てみなけれぱ判らないとい5ことになりかねないのが実恬であ

るが,大きな工場をそのまま実験的に動かすことは時闇的にも

経済的にも不可能である.そこでそれに代わる手段として大形

電子計算機を用いて模擬実験を行なってみよう,すなわちシミュ

レーションを実施しようということになる.そのΠ自勺をもう・一度

整理した形で述べれぱ次のとおりである

個別生産工場に船いて,工場能力または工場運営方式の改善

案たとえば

・設備機械台数の増減

・作業老数の増減

・航業11子開の変更(時闇外作業・交替制など)

・外注利用度の変更

・スケジューリンづ・ルールの変更

・ディスハッチンづ・}レールの変更

などを行なった場合,あるいは外部条件の変化たとえぼ

・受注量の変化

・受注機種構成の変化

などがあった場合

・機械づ」レーづ別平均停滞時問,平均仕掛件数,平均仕掛品金利,

機械稼働率

・作業班別作業者稼鋤率,時問外作業時開

・受注オーダの納期に対する遅速

などにいかなる影讐が及ぶかを模擬尖験を通して適列供こ把探し,

仕掛品管理を行なうための有効適切な手を打つよりどとろとな

技術解説
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3.2 個別生産工場シミュレータ

前記のΠ的を逹成するためのシミュ

レーションを大形電子創'算機を用いて

行なう場合の総括的なづ0ツクダイ卞づ

ラムを示せぱ図32 およぱ図33のと

船りである.ただしここでは記述を

簡単'にするため,受注生産工場のー

部分を構成する機械工場を刈象とし

た、のにつき述べる

なおここに示しナこのは1例であっ

てこの種のづ口づラムは各種のものが

作られている.次に IBM704 のため

に作られ大二づ0づラムを 704-7090

Compatib繊ty Πを用いて IBM7090

でシニュレーションを行なった結果の 1

部を例示する

このシミュレーションは次の条件で行

なっ六二、のである、

・機械づ}レーづ数 9

寸乍業老づ1レーづ数 3

.Yキヲクルーフ巧判
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1当日入落分)
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ANALYS玲 OF QUEUES

PERIOD 15

・担当区分

・稼働時闇 7.5時1削旧

・1日当りオーダ窕令件数

10 件旧

・初期条件(シミュレーション開

始時点における工場負荷オ

ーダ件数) 50 件

ARRIV
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NO

図 3.3 Silnulator l〕10ck dlagram
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材料費などのゞータをインラットする

このショユレーションでは7種類の報告書が毎期作成されるが,

そのお亀なものを表3.1 および表3.2に示す

さてこの種のシミュレーシ.ンに大形電子計算機が威力を発揮す、る
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TABULATION OF COMPLEJ'10NS

PERIOD 15

EARιY ON TIME RELEASED
OR H M 工

IATE

E31+UP

E26 30

E21 25

E16 20

E11-15

E 6-10

E5

E' Ⅱ

E3

E2 3

EI

0

THIS PER!OD

IATE REI.EASED
M HH L

NUMBER OF ORDERS COMPLETED

電気ルミネセンス板による未来の家」展示小堀富次雄

加藤又彦半導体装置への放射効果

加藤又彦SCR 使用の高電圧パルスィンパータ

竹田俊幸・川畑隆夫固体素子(ホー】レ効果)トランスジューサ

Lighting in school and 0伍Ce 小堀富次雄

照明の経済性 小堀富次雄

電界放射陰極の特性 岡田武夫・青木伸一

小堀富次雄高効率,緑白色けい光ランづとその応用

螢光灯船よび螢光水銀灯の経済初光束に関す小堀富次雄
る研究

小堀富次雄最近の生産照明と新光源の応用

加藤又彦半導体整流器とその応用

樫本俊弥0ケ.ワト追尾レーダ

上一郎意外に多い多重事故への対策はどうか 巴二才

高速風胴及び船形試験水槽用電機品 武田英夫

芳香族ボリイミドの示差熱分析 西崎俊一郎・不可三晃

寧電子機器の配線について 松田

志岐守哉396MVA ターeン発電機

待鳥正最近の電気車両の傾向と問題点

秦卓也・小板橋正康レニウムモールド形陰極

題

表 3.2 報告書の例(2)

L 6 1C

L11 15

工16 20

ι21 25

エユ6 30

工31+UP

.^

ALL

M

ことは事実であるが,場合によっては電子計算機必ずしも万能で

はなくとくに人間のパターン認識能力を活用したシミュレーションを

計画する方が実際的である場合、多い.この点シミュレーションを実

施する場合十分検討しなけれぱならない.

ORDERS
工 T

YEAR TO DA丁E

ON TIME RELEASED IATE RELEASED
M MTH L L T H

NUMBER OF ORDERS COMPLE丁ED

3

4.むすび

製造工業に船けるオペレーシ.ンズ・りサーチの一例として,仕掛品

管理のためのシミュレーションについてその概略を述べナこが,これは

オペレーシ.ンズ・りサーチの一側面についてわずかに触れただけに過ぎ

ない.すなわち仕掛品管理というーつの首脳型の問題に対して,

3

"

技術解説

* 1 所属場所
本社

伊丹

伊丹

研究所

本社

本社

研究所

本社

本社

2

(501) 87

最近における社外寄稿^^^^^^

フフ

社

丹

線機

246

216

50

37-9-14

37-9-19

37-9-19

37-9-20

37-9-24

37-9-27

37-9-29

37-10-3

37-10-5

ALI, ORDERS
入1 L

条件を整理することによって目的を明砕にしシミュレーションのテクニ

.,クを用いて有効な対策を立てるのによりどころとなる資料を提

供するという活動の筋道を述べることによって,オ弌レーションズ・リ

サーチを説明しようとしたのであるが,OR 活動その亀のは取り上

げられた問題によって,それに接する態度もまた手段も異なって

くるのが普通であって,したがっていくつかの事例を述べること

によりその全貌を説明することは困難である.換言すれぱ新らし

い問題に遭面して新らしい接近方法を開発してゆくのがオペレーシ

ヨンズ・りサーチであるということもできるであろう.

製造工業に船けるオペレーションズリサーチ・服部

照明学会

電気学会誌時報

電気学会誌時報

OHM

国際照明委員会

日本電気協会

応用物理

照明学会

日本大学理工学部

T
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10
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稿年月日
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工業化学雑誌
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Techno]ogy in progress: SOHd・state Acoustic F]0訊7meter

(westinghouse EngineeT, V01.22, NO.4-5, July~sept,

1962, P.128)

文献1少訳

幾知かの音禅亥換器1削の音の伝途1寺制を測ることによって水面

下の流水の速度と方向とを決定する新しい流量計力洲1発された

(すなわち沈れに迹らって仏わる場介より、流れに沿って伝わる

場合の力が音の伝述1}判・"が知くなることを利用したものである.)

この変換器を測定カンに取り付けて海底に沈め,桟橋につなぎあ

るいは水面からつり、トげて使川するととができる.測定力υと電

源および記鉄装情のⅢ1はケーづルで接続されるよ5になっている

この流品:'Hには"j動部分がなくヅ'令にトランづスタ化され,数分

の 1/,寸の流速まで測定することができる.これを在米の機械

式の流堆二けCとえぱづ0ぺラ駆動形あるいは回転翌形に比べるとず

つと偏頼性が姦い

音紳式流_M沽卜自身はアメ,仂海軍のgくi;モにより Westinghouse 社

の Researc}〕 Lal〕oratorieS と ordnance Division とカミ11胴多管した

もので,河川の流跡図作成や港湾の海流図作成などにとくに重宝

だと,思1つれる.このように流れを正しく1剛屋すれぱ激しい士砂の

堆蔵を防いだり河川のコースをm肺おしたり,、ることが可能になろ

う.あるいはまた港や所鄭モ位揣.の最適な決定などにもこの装楢1土

当然府用である

この流釜計の原郡1{1休は船の航行速度測定や配管内の液体の流

」^1測定に、応用できるものである 御1究所明石克寛訳)

式シ充 ・t る手段として研究されている、ので種々の利用方法が者えられる

たとえぱ打へ人冏を送りこむには地球軌道上で二つの衛星をラン

ゞづーさせる.ーつは燃料タンクで他は人開の乘った打力づセルで

ある.後者は前岩により燃料をつめ軌道から打へ発射される、ま

た同軌道でこれを行なわせるの、右効である.主衛星を月軌道に

のせて船き人間を月に着陸させる.任務が終ったら再び主術星に

ランデづーさせる

气配estingh0τ玲e Air Ann Division ι土今1可ランゞづーのナこめの律i

星.搭,拔用誘遵レーダ系を受t11.した.これは過去2年間にわたって

方式研究を行なった結采を採用した、のである.設計に当たって

は次の3点を基礎としている

1.Π標衛示はそれ内身レーダまたは光学センサを持ち,適当

な運動(簡単な回帳迎動でいい)を行ない,結合機f"のー

部を右する

2.ラン手づーは白動的に行なわれなけれぱならない.人川」を送

る前に何回、絵油すること、老えられるからである

3.ランデづーに際し移動する荷物の丞品:は一応 50,000 ボンドと

した

追跡術星の打上げ時間,力向の決定や中制コースの誘導は地上

で行なわれる.打上げはΠ標衛星の軌道面がほぼ打上げ基地とー

致した時に行なわれる.打上げ基地の絲度が目標衛星の軌道の傾

斜角より商いと同一面の打Eげはできなくなり軌道面を修正しな

けれぱならなくなる.これには相当な燃料を必要とする.伝]一軌

道面で打上げる場合で、ランゞづーの可能性を考えると打上げ時冏

はさらに制約を受ける.この可能性は追助箱星の能力により変わ

るがj心常軌逆アークの 2~3 度におさえなけれぱならない.この

範lmを"1則noh window "とよぶが"1釦此h window"は追跡

衛足をΠ標衛雄より・一度低い軌道にのせておき適当な位相で島度

を移動さすようにすれぱ大きくとれるようになる

終端コースの誘導は地上から行なうのは不適当で追跡衛星上珂

標律νIH附のお互いの探知と計算で行なbなけれぱならない.誘遵

tンサで1毎馴.,近接速喫,力位免を測定しこれをもとにして一定ス

ラストのエンジンを on・0丘仰Ⅱ卸して近接させる.一倒ルして劉"訓

70マイル,近接速度 1,000つイート秒で終酎"コース誘導をはじめ,距

凱 500フィート,近接速峡 10ワイート秒にもってくる計算を行なっ

てぃる.このために特殊なトランフ'ンづを開発し埀最と消費電力

の幌減をはかった

距航が 500フィートに近づくと結介誘導操作をはじめる.両衛

星の方向を追跡衛皐の指令に基づいて合せ,近接速度をさらに船

としていく.距獣と血度の補正は小さな姿・勢制御用ジェ,介を用い

て行なう.1巨敵が 5~10 フィートになると給合機構を発動させる

この機椛の作動順序は次のと発りである

1.両術尿をならべる

2.近接距航で術足.を結介する

3.最初の接触におけるホ,ヤ介エネルギを吸収する

、1.はねかえりのエネルギを吸収する

5.両衛星を密煮させる

6.使命に必要な機織を接合する

結合には側面同志をあわせる瓢d.・to・side 結合と長軸方向にあ

わせる end・to・end 結合がありそれぞれ長短を、つている.結合

νノ、J^

才ゞイ,'亀'、1.J '1;
予'ー"ゞヤW'越、ンー支

、支'、キー、勺等1

'、呈.-y
'埜K二・

駒而に見える球秋配列の変換滞仕この冉群式流品'Ⅱに

川いるi卸bEカンのー・つでこれによれば3 ひ:元的左沈れ

の述堤と方向とを10」11寺に検出ナることができる.その

告後にあるのは,記録嬰航と確諒部である

音湾式流暈計の外観

人工衛星ランデブ

誘導と結合の技術

＼

C.1. Denton, R.M. sando, and A.T、 Monl】eit: space

Rendez・VOUS Guidance and Docldng Tecl〕iniques (wesl、

inghouse Engineer, V01.32, NO.4-5, July・sept,1962, P.

98-102)

、、

＼＼_

人工術星のランゞづーは小さな Dケット挑力で最大の効果をあげ

のための^

朋(502) 三斐電機技報. V01.37 ・ NO.3 ・ 1963

=鏗
日一 量



の方向には種々老えられるがここでは結合用のチューづを膨張させ

て目標衛星内にさしこみ爆発性ポ」レトでとめる方法,チューづの先

にマづネットをつけて結合させる方法を紹介してぃる

暢1倉製作所三輪進訳)

コヒーレントな光一科学の新天地

Research & Development: coherent Light、A New TO01

For science (westinghouse Engineer, V01.22, NO.45,

July・sept.1962, P.112)

1960年8月アメリカ Hugh.S 社で T.H. M毎nwn らがレ_ザ

(Light AmPⅡ6Cation by stimu]ated Emission of Radiation の

略語)の発振に成功したのが,人類にとってその起源以来恩恵を

とうむってきた電磁波である「光」をコヒーレントな波,単一の周

波数で正弦波状に規則正しく変化する波,として得た最初であっ
コ,、
ノ、ー

原子や分子内の電子は量子論により説明されてぃるようにとび

とびのエネルギ状態しかとれない

五9一五1=hu

h;づランクの定数

ヒ電磁波の周波数

なる条件を満たす電磁波を当てると,電子は/加なるエネルギを

吸収して低いエネルギレベル易から高いレベルへ上がるがまた逆に

同じ確率で周波数"なる電磁波を放出して,レベル五2から低いレ

ベル五1 に下がること、できる.したがって五9 の電子が五,の電

子よりも数が多けれぱ,電磁波の増幅が可能になる.易電子が

五,電子よりも数が多い状態をボeユレーシ.ンの反転という.その

方法には第3 のレベルを使う基底状態卯Ⅱ乍と,第3および第4 の

レべ1レを、使5励起状態動作との二っの方法があり,後者の方が励

起エネ}レ手が少なくてすむ利点がある.初めてレーザの発振に成

功したのは図2 のような3ーレベルの}レe一光メーザにおいてであっ

ナこ、ラ旋状のフラッシュランづから細る強い光によりルe一のクローム

イオンの電子は第3 のレベルを通って五2 に集りボビュレーションの反

転を起し,由然に易に落ちるとき出る光がルe一棒の両端の反

射板の聞を往復する問に誘導放出を起し遂に発振が白レドア,ガし

片方の半透明反射板からルピー棒の軸方向に強力な光ピームが出

ワラノソニランワ'

1゜0

元会
εミ身,i亙

る・(誘導放出とは先に放出とのみ書いたような現象である.)

固体レーザの材料は鋭いケイ光を発し広い吸収帯を有する遷移

金属,ランタニド,アクチニドのイオンを適当なホスト結晶にドーづした

、のが種々研究されている.液体レーザはまだ成功してぃないが,

固体レーザと原理的には同じである

ガスレーザは原子相互の衝突による励起,分子の解誹による励起

など固体レーザと異なる方法で励起してぃる,

レーザ光は非常に小さなスボットに集光でき 10o wlom9 という

値(太陽光は地上で 0.1W,cmo)が得られており精筏溶接などに

用いうる.また直径 2,5μのレーザ光は月まで伝パしてもわずか

30km しか広がらない.これは大きなチャネ}レキャパシティーと相ま

つて超多重宇宙通信に有用である

レーザ材料,出力,周波数,効率など研究すべき問題は山積し

ているがレーザは非常に多くの可力謝生を持っている.

(研究所伊'東克能訳)
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白点; クローム原子 黒貞;

図2ルピーレーザ
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兀ご刀

誘挙放膨

96ρ0OMC における最初のメーザ

Tecl〕n0108y in progress: First 96・kHomegacycle Maser.

(Xへ7郎tinghouse En部ne■r, V01.22, NO.4-5, July、sept.

1962, P.128)

ー'

y

g

ボンづ周波数が,ただの晒kMC でもって動作する 96RMCメーザ

が,ウエスチンづハウス社とラ介パターソン基地の空軍電子技術研究所と

の契郵升こより開発された.これは,とのような高い周波数で完成

された最初のメーザ原理によるマイクロ波増幅である.また,低い

周波数によるボンeンづが,周波数比のはなはだ大きし、ところで成

功した最初でもある.泙1仔験ま約 10dB が得られたが,雑音指数

2dB 以下のところでさらに大きい利得が得られる亀のと期待さ

れている

新しいボンeンづの技術は,信号周波数より低い周波数でのボン

づ特性をもった反転(in祀玲ion)を得るために,五つのパラメトリッ

クスeンエネルギ準位を使那している.その結果,ミリメートル波のメーザ

の動作周波数は,ボンづ源のナ司波数の制限を受けなくなった.従来

の他のメーザは,低雑音の増幅を行なうために,卿H乍周波数の 2

倍、の周波数でボンづしなけれぱならないのが普通であったのに

比べ,大きい進歩である

この 96kMCメーザは,絶対温度2度で動作し,鉄をドーづしナこ

酸化チタン(ルータイル)を能動メーザ物質として使用してぃる

このメーザの刑途としては,電波天交学,レーダ,宇宙通信など

がある (無線機製作所渡部優訳)

/

図 1 軍事通信およびレンジンづへの~めムネオンガスレーザ
の応用研究
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囲三菱電機スカイリング広告塔ランダム点滅制御

1麦^暁}厄艾

今春1月13日開館しナC三菱電機スカイリンづ広告塔の点滅方式

は,あらかじめ決められた順序ど船りに,色と模様が変わるづ0

づラ△点滅と,次の時冏に何色が点滅するかはまったくランダム(不

規則)であるランダム点滅とをくり返すという新しい方式が採ら

れている.

このたび無線機製作所で完成をみたランダム点滅制御装置

「RANDOM GENERATOR」は,このランダム点滅を指令,制御

する、ので,ランダ△信号源として,ー・般に考えられる乱数発生や

ホワイトノイズではなく,音声信号を用いている.広告塔の変化色は,

赤青白黄の4色であるが,これらをランダムに点滅するのに,この

装置では次のように行なう.すなわち,づ口づラム点滅の一周期が

終っナこ瞬間,音声信号をサυナルづし,高低二つの帯域フィルタ

を通して,高低二つの周波数成分をとりだす.これに対応して,

独立に基準電圧を定め,それとの大小により,おの船の二つ,す'

なわち合計四つに分類する.結局,音の状兌凱よ,この四つの状態

のどれかに分類されることになる.四つの出カリレーがこれに対

応して船り,そのうちーつが弱H乍する.一定時問,そのまま持続

し,次のづ口づラム点減に移ると,回路はりセ'り卜される

この装置は,音声信号源として用いるラづオ,レコードづレー卞,マイ

クロホンとともに,スカイリンづの 6階に展示されており,出力りしー

が屋上の電力用りレーに接続される.

高低二つの周波数に対応する基準電圧値は,船の兆の,独立に

可変で,四つの状態の確率が等しくなるよう調整できるが,信号

源として,どんな音声がでているかにより,おの発のの確率が左

右される.四つに分類された音の状態は,次の色に対応してい

る.
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図 1 ランダム点滅制御装置
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( 1 )

( 2 )

高い周波数が強く,かつ低い周波数も強い

高い周波数が強く,かつ低い周波数が弱い

'、→

(3)高い周波数力阿胃く,かつ低い周波数ガ河金い・・・,赤

(4)高い周波数力琵弼く,かつ低い周波数も弱い・・"由

以上のように,との装殿は,動作原即は簡市'で,装麗自休、簡

易であるが,刈仁昂こより誤膨H乍しないよ 5考j愈か払われ,昼間も

来館著のため,室内モニタを点滅させる関係上,一種のオン'ライン

装過とみなし,故肺対策などについても,特努山こ考慮している

使用電力 50okW の広告塔をランダムに点滅することは,いま

だ他に例を見ず,斯界の注目をあびているが,稼側川犬況は良好で,

夜の銀座を美しく色どることに・一役買っている

欝
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図 2 点灯中のスカイリンづ
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1

園新しい高速度半導体スィッチ2種

低圧 PNPN と光スィッチ

すぱらしく速く,使いやすい負牲抵抗を目標として,2 種類の

スィッチンづダイオードが完成されナこ.そのーつは,低圧 PNPN とも呼

ぶべきものであり,他は光スィ.,チダイオードである

低庄PNPN とは,低いターンオン電圧を、つたPNPN 形の負性

抵抗づイオードである.トランジスタか誕生してから十余年問に,各

種の負性抵抗装置が案出されてきている.その数多くの中から最

後まで残るものは,きbめてスィ,,チンづ速唖が速いか,または,

その特性がきbめて優秀であるかの特長を持っ、のである・前名

の例はエサキダイオードであり,後者には PNPN スィ,ワチがあげられ

る.エサキダイオードは,その速度の点では,スィ,りチンづ速度 0・1ns

以下と、いわれ,他の追従を許さない.しかし,その弱H乍電圧電

流域が小さいこと,2 方向性であることなどは,使用に際して不

便を感じることが多い.いっぽう PNPN スィヅチは,その"斗剖生

がきわめて優秀である、のの,スィ,,チオンする欝庄が,従来数十
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図1

V 以上であることが,¥イジタル素子としては非常な欠陥であっ

た.低圧PNPNは,そのべース領域の不純物分布や広さの設定に新

しい工夫がなされた結果,低いターンオン電圧,すぐれた静特性,

非常に速いスィッチンづ速度を持たすととに成功した、のである

現在ターンオン竃圧 V。は, V。=3V,8V,12V の 3 品種があ

り,図 2 に VO=3V の索子の静特性を示す.これらのスィ.,チン

づ速度は,負荷 200Ωに刈して全スィッチンづ時間(De1町十R玲e

十f且Ⅱ+recovery)(ミ 30~10 nsec (1 nsec=10-9 Sec)である.

、ちろん,トリガのプ丁法・回路条件その他でこの値は変わるが,

現在とれにほぼ匹敵する速度を、つのは,エビタクシア】レづラナートランジ

スタのある種の、のである.通常のメサトランづスタでは,80 nseo

くらいで,大部おそい.との素子のスィッチンづ速度は,現在な船

上男・を計'りつつぁり,全スィッチンづ時間数ナノセカンドまではいく

、のと期待されている.実際の回路では,配線の長さなどから来

る術1蜂勺、あって,クロ四ク数百 MC は限界であろう.したがって,

この素子は,きわめて広範囲に使用しうるだけの性能を、つてい

るわけである.また OFF時には,ターンオン電圧の 80%で数μA

以下, ON 1埒には 10~20mA maX の電流を流しうる.

この素子は,広くゞイジタル論理回路に使用しうるであろう.た

とえぱ,トランジスタフりツづフロッづでは,その速度を上げようとする

とかなり複雑な回路になるが,この素子では,非常に簡単になる.

また電子交換のような、のに広く使用されうるであろう.コンビュ

ータのメモリ駆動回路に,その高速大電流をかわれて使用されて

いる.づロッキンづ発振器や計数回路、簡易化が容易に行なうことが

できる

光スィッチとは OFF時20OV,数μA以下の状態が,適当な光

量の光パルスにより, ON 状見凱こ移行し,残留竃圧 IV 以下で,

10~20mA の電流を流すものである一普通のっオトトランジスタや硫

化カドミウムセルと違い,一度 ON にtると,適当な方法で電流を

一度シャ断しないと OFF にならない.スィ."チオンしてぃる時の

籬

<
/・、ーー
"t'4 ーノー,孝

ノノー

L・

佳ヲ

電流値は,必要ならぱ数アンペアのものも製作可能である.光バ

ルスの計量的な特性については,まだ調査中の、の、多少残って

いるが,光パ」レスを与えてから ON になるまでの時問は,0.5~0.1

μSe0程度であり,マ町チやライタの火を数センチの位置に近くづけ

るだけでオンする素子、できる.(図 3 参照)

この素子は,光パルスと併用して,いろいろな機械の動作の自

動制御に応用されよう.

■自動車用 40OMC 帯高利得アンテナ

このほど如OM0帯車両無線用の垂喧偏波水平面内無指向性高

利得アンテナの 1シリーズが完成,写真はそのーつを自動車に実装

した状態である.従来のホイッづアンテナの代わりにこのアンテナを

使用すれぱ通逹距離を延ぱすことができ,ま元通逹距離が・一定で

よい場合には送受信機を従来の、のに此べて簡単な、のとするこ

とができる利点がある.

このアンテナの構造は,同軸ケーづルを内蔵し九約3分の1波長

の放射導体を垂直多段に秋み重ね,そのつぎ目のところで同軸ケ

ーづ」レの内部導体と外部導体とを順次つなぎ換えてある.各放射導

体は丈夫なづラスチ,クによって支特されるとと、にづラスチ,クチュ

ーづによって被稜され,さらにその表面は耐候性塗料によって保

護されている.自動車の屋根,緩祗彌号などに垂直に取り付けて用

いる.

電気性能は表のとおり.最大の特長は,広い周波数範囲にわた
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フラッシニ

項目

周

入力確圧定准波此
(50Ω同軸給靴線K対して)

ア

波

アンテナの主要電気性能

ーじ、'1 "、11
指

テナ

数

向 特

# 1 (Rさ 1.25 訂1)

り電波の最大放射力向が水平を向いていて高利得が保たれるとと

と,付加整合器を用いることなく送受2周波数共用ができること

とである.

姓

340.7MC 力よび
363.O MC

1.5 以下

重直イ1'波無指向姓

亜電車用電磁油圧ブレーキ装置

乗客輪送を使命とする電車においては,安全で確実なづレーキ

装置を備えることが保安上,絶刈的な条件であることはいうまで

、ない.

とくに,最近のように確車が商性能・高速化するにつれて,づ

レーキ装置の占める重要度は実に大きく,信頼度とともに性能的に

、,構造的に亀一段の飛躍向上が望まれている.

幸い,当社は発電づレー牛を主休とする電空併用づレー千装置や

舳圧装置などの製作実蔽を数多く有しているが,今回,国鉄当局

のご指導をえて試作した電磁油圧づしーキ装置は,最新の電子工

学と油圧技術を巧みに応用し,制御の速応性と装糧の小形軽量化

を図った、ので,もとより発電づレーキとの併用、可能であり,

づレーキ装置のエボックとして今後の実用化ヘ一層の拍車をかける

ととになろう.

試作した装置は,ボジシ.ン方式とサーポ方式と称する2方式で,

それぞれのづ口.りク構成図を図 1,2 に示してある.

すなわち,いずれの方式も ATC 指令あるいはづレーキ弁扱い

により発生したパターン電圧と油圧検出器の出力電圧を比較し,

両者が常に一致するよう制御する力式で,油圧制矼枇こボジション式

圧力制御弁を用いナこものをボリシ,ン方式,サーポ弁を用いたもの

をサーポ方式と呼んでいる

# 2 (長さ 0.7 m)

3dB

340.7 MC および
363.O MC

約 4dB

1.5 以、F

垂心U,1波無指向性

これらの船もな特長はいずれも狄のと船りである

(1)制御の速応性と精密性がある

(2)安全性がある.

(3)小形怪量でコンパクトである

(4)全電気一油圧式制御である.

とのように,わが国でも初めての電車用油圧づしーキ装置を試

作試験し,制御精度2%以内という高性能を納め近く現車試験が

予定されている.

0.7 dB

約 2dB

圏精密角度符号板十進表示装置

きbめて高い精度で回転角度を遠方伝達させる試みとして,近

年急速に進歩した手イジタjレ技術を遵入し,回転角度の十進表示装

置を研究試作完成した.

との装置は亀っと、標準的に使用される形式として,300 度の

回転角度を 1,000 の単位すなわち0.1%の精度で十進表示するよ

うにしてある.

特殊の交番十進符号板を透明なアクリ1レ樹脂に写真焼付し,パタ

ーンの検出をミクロランづ船よびっオトトランづスタで光学的に行ない,

その出力を増幅し,シュミット回路,フりツづフロ,,づ回路を通Lてレ

ベルをそろえ,づイオードマトリ.りクス, AND, OR のトランジスタ論理

回路により十進変換し,トうンジスタスィッチを駆動して表示管に十進

表示する.

したがって検出は無接触であり,符号板回転時の速度が速くて

も,づラシで接触する形のような損傷,摩耗の恐れがなく,またパ

ルスを計数する方式のようなミスカウントによる誤差が入らず,途

中の時開的経過は考慮の必要がなく,任意の希望の位置を十進表

示しうる.

符号板パターンは独特の Un北 Distance code で Amblguity

の問題がなく,検出は一列だけでよい.また十進変換に必要なダ

イオード,トラυジスタ論理要素の数が最小になるようバターンを選択

してある

電子回路は数字管駆動まですべてトラυジスタ化され,電子管を

使用していないので非常に小形にまとまっている.
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300 度の回転角度が 0.1%の高精度で表示されるが,

符・号板の外径は 142mmφと小形である.

この装楓の方式を用いれぱ,回転角精度を 0.01%あ

るいはそれ以上要求される場合でも,その要求に応じて

eツト数を増加させれぱよく,いかなる精度の要求にも応

じうる.また定格回転角度に対する表示数を指定される
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と,その数に合うようパターンを選択すれぼよい.純電子がNこ表

示動作を行なうから,・一般に使われているアナ0づサーポのような

時附珀り遅れがない.表示管の表示数字をディジタ」レシルタで印字記

録することもできる、またこの方式を拡張して純二進表示朋に作

成すること、容易である

このような形式の装置は計算機制御やゞータ処理の A-D 変換

器,レーダなどの回転体位置伝逹,その他ハカリや郁々の工業瓢

測用に広く使用されることが期待される

■大電流容量トリニスタの試作

トリニスターシリコン制御整流素子はトランジスタやダイオードに続く新

しい半遵体素子として,最近の電子工業界において新たな応用分

野を見出し着々とその用途が開かれている.トリニスタの大きな特

色のーつは,ー・般に半導体素子の主要な活躍分野として者えられ

ている電子工業の分野ばかりでなく,重電機工業分野において、

新しい用途が開拓されつつぁる.このような傾向に伴って,トリニ

スタにはより大容量の、のが要望されるようになり,各メーカの

間でその実現にしのぎがけずられている状況にある.すなわち,

ウエスチンづハウス社では,従来の 70A 級に統いて最近 150A 級(半

波平均ⅢD の新製品が発表されており,国内でもあるメーカで最

近20OA の素子の試作が報ぜられている.とのような岬抄Nこ対応

して,当社において、 CRI00 形素子に続く新しい大容量素子の

実現に研究を進めてきたが,最近 30OA,50OV という西即珀りな

大容量素子の試作が完成した

この新素子の最大の特長は,広面積のシリコン・ウェフ7 を用い,

実効接合面利{を極力大きくとったととにある.すなわち,現在技

術的に利用できる最大径のシリコン・ウェファを用い,しか、,製作

法として従来の CRI00 形素子と同様に,拡散と合金の併用法に

よっている.この力法はシリコンと電極との接着において,金拡

散法によるものとちがって劣化の船それが多いメッキあるいはハ
"

ンづを用いないから,安定な4割生と長寿命が期待できる.しかし

その反面,平たんで均一な合金接合を必要とするから,技術がNこ

困難点が多く,しかも,合金面利辻辻削扣するほどその困難性は累

加する.今回の素子は,通常の整流素子を、含めて合金形接合と

して画期的な広面積のものであって,合金技術において困麹鉾見さ

れていた面磯の畦を破った点に船いても意義がある

新素子の外装は写真〒こ示すように磁器封止によった、ので,キ

十.,づ形磁器を用いることによりザート1会極取出し部分が簡素かつ

硫実なものに改誇され,その上絶縁距航を増加させることができ

た.ベースは対辺劉Ⅱ群 50mm の六角形で,セラミ,"クとフランづと

の接煮斗よ従来どおり抵抗溶接によっている.導辿埒の順方伶"畿克

竃圧特性は図1に示す、のであって,広面私の特長を兆様してそ

の抵抗はきbめて低く,損失少なく大電流に耐える.順方向阻止

電圧 V即ならびに,逆而"E圧は,広面秘に、かかわらず,従来

の CRI00 とほとんど変わらない特性が得られた、とくに V即は

その温度特性が通常の整流素子の逆耐電圧より悪く,と、すれぱ,

低い温度で低下しやtい.いっぽう素子の電流容量を増大するた

めには, VB0ができるだけ高い温度にまで保持されることが重要
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図 3 CR300 形素子(左)右は CRI0OA 形

な条件のーつになる、このt品度特性の恂上をーつの目標に取り上

げて,研究を近めてきたのであるが,その結果図2のようなきわ

めてすぐれた4剖生の、のを得ることができるようになった.内部

枇造でとくに重要なことはゲートの取り方である.陰極とゲート

とは同・^平面内にあるから,電流容_最を増大する九めには,ザート

によって占められる部分の而祐がなるべく少ないことが望ましい

ゲートの面祐をあまり削るとターン・オン 1桝生が悪くなるから,そ

の特性を開.響せず,しか、陰極面利紗ミできるだけ大きくなるよう

な継造が考えられている.ターン・オン特性は,これ以夕Hこ,中間

のべース層の厚み,不純物波度などによっても影讐を受けるが,

これらの諸因子についても検討を行なった結果,新素子は電流容

量が大であるにもかかわらずターン・オンするためのゲート入力を

小にすることができた.
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特言午

^

避Ⅱ;器の南亙川女刊擶ゲキなどに川いられるj攻冠開ゲ牛装隈で

は,発生アークによる電極の局部加熱を防ぎ,続流シャ断特性

を向上させるため,確極の11、ホこ発生.しナこアークをこれと直イ1Nこ

交わる磁束によって駆動し消弧する,いわゆる磁気消弧が行な

われてぃる.との発生アークの駆動力は兆生アークと鎖交磁束

とがつくる角度の正弦値に比例するから,効果的なアークの駆

動を行なうには常に発生アークと磁来とが直佃に鎖交する必要

がある.

との発明は,電極(1)(2)の闇に介在して発生アーク(A)を

分割し発生アーク(A)に直角の方向に延びる中闇電極(3)を

磁性体とし,これを駆動磁来(φ)の通路として用いるようにし

た、ので,発生アーク(A)と鎖交磁東(φ)とを常に直交状態

に保って,アーク(A)の駆動を効果がNこ行なうことができる.

と 棄斤 案

磁気消弧放 間ゲキ装置

との考案は高選択度の赤外線分析装置に関する、ので,図 1

に示すように,同一赤外光源(1)からの赤外線を反射器(3)

(8)および(12)によって(2)(フ)(1D の三つの通路に分け,

これらの三っの通路の赤外線を図2に示すような多数の扇形窓

(16) a8)(2のを有する回転切換器 a4)によって切り換えて,

高選択度の赤外線気体分析を行なおうとする、のである・すな

わち,図 2 の回転切換器(1りの一回耘の卿Ⅲ例"ま,窓(1の

(18)によって第 1 の通路(2)と第 2 の通路(フ)が共鳴形検知

器(22)の共鳴周波数で切り換え,残りの回怯の期冏中は窓

(2のによって第 3 の通路(Ⅱ)が上記共鳴周波数で断続され

る.補償気そう(り試料気そう(5)干1ル気そう(6)の第1の

通路(2)を経て検知器(22)に投射される赤外線と,増感気そ

う四)試料気そう(1の干渉気そう(6)の第2 の通路(フ)を経

て検知器(22)に投射される所汐絲泉の被検知気体の吸収赤外線

波長帯域に船けるエネ}レギの差は,上記試料気そ5 (5)(1の中

の試料気体の被検知気体の濃度によってのみ変わる.したかっ

て上記餅"の通路,第2の通路の赤外線東の切換刷波数に艾鳴

永久磁石

電極(3)

される

鎌田隆好発明者

(4)(5)による駆動磁東(φ)は磁性体からなる中問

を流通し,発生アーク(A)は紙面と両角方向に駆動

(特許第 287621 号')(竹中記)

赤外線気体分析装置

安東滋・村西有 τゴ考案者

した検知器(22)中ではその中の被検知気体による赤外線吸収

が交互に行なbれ,上記エネルギ差の大きさが音響出力の大き

さとなり,これをマイクロホン(25)から電気的出力として取り出

す'との出力を増幅器(26)を経てザート回路(3のに導入する

剪汐様泉吸収がまったくないか,あるいは定まっ元吸収しか行な

わない気体を充テンした標準気そう(13)の第3の通路(11)を

経た赤外線が検知器(22)にその共鳴周波数で断続されて投射

され,標準となる大きさの音粋出力がマイクロホン(25)から電気

的出力として取り出されて,増幅器(2のを経てゲート回路

(3のに遵入される.ザート回路(3のでは,第 1,第2 通路の

切り換えによる出力と,第3の通路の断続による出力とが,ラン

づ(28)光電管(29)などによる切換位相検出器(27)からの同

期信号により切り換えられて,別々の出力回路(31)(32)に分

航して取り出され,商遵出回路(33)により上記両出力の商を

取り出し,その大きさを指示回路(34)にて指示させる.赤外

光源の変動,増幅器の増幅度の変動などによる影粋は上記両出

力忙等しく影粋・するから,それらの商値は上記の影粋を完全に

補償した出力となる.このようにしてこの考案では3通路方式
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を適用しているため選

択率がきわめて優秀で

あり,また両接指示回

路で指示しているため,

従来の光学クサe を使

則する、のに比べ枇造

玲がきわめて簡畄、となり,

その上分析最の変化に

対する測定値の応答速

度を非常に速くするこ

とができるなどの利点

を有している.
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年月

37-11-11

日

37-11-11

37-11-11

主催または開催場所

電気関係学会関西支部連合
大会

電気関係学会関西支部連合
大会

電気関係学会関西支部連合
大会

電気関係学会関西支部連合
大会

電気関係学会関西支部連合
大△

電気関係学会関西支部連合
大会

電気関係学会関西支部連合
大ム

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

37-11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

近における社外講演

37-11-11

37-11-11

37-11-11

37・、11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

内部断路器付高圧空気シャ断器

36kv l,00OMVA 三相屋外用空気シャ断器

i貝

リクローザとその適用

避雷器汚損試験時のガイ管汚損状況に関する一考察

保安用自停装置

37】11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

37-11-11

電気車滑走防止装置

題

^^^^^^^^^^^^^^^^^^

特殊繊維絶縁材料

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

電気四学会関西支部

記号化づ口づラムシステム MAMA

2 相サーポモータの静止ト}レク周波数1削生

エキサイトロン負荷運転中の励弧アークの平均持続時問

変圧発電機のヒートサイク1レ時のコロナ特性

窒素中におけるコロナ放電の特異性

固体絶縁物の気中沿面放電

自動電圧調藥器を有する同期発電機の同期化および
制御トルク係数

負荷特性と過渡安定度

火力発電所計算機・制御用コンパイラ

40OCIS サーポ乘算器特性試験

負荷ガス中のコロナ劣化

真空スイッチの暗流に対する一考察

真空スイッチの高電流傾斜に対する訳寸断特竹

真空スイ四チにおける陰極点の寿命とアーク電圧

SF6 並切アークの高速コマ取繊影

低圧気中シャ断器の消弧現象

磁気変調器の動作解析

制御巻線に並列容量を挿入し九磁気巣幅器の伝逹特
性とその効果

SCR 磁場づレス電源

高圧電動機の保護継電器

配電機技術説明会

変成器,ノーヒューズづレーカ技術説明会

電力用 Si整流素子の非破壊試験

工場に船ける IE とエンジニアリンづエコノミ

振幅比位相差可変形複姿態励振用ハイづり,,ド回路

ゞ'主
引与

11期

森岡昭

演

37-11-11

37-11-12

37-11-15~16

37-11-15~16

37-11-16

37-11-17

37-11-17

林

者

幸平

電気四学会関西支部

日本電気技術岩協会

東京電力銀座支社

東京電力銀座支社

電気四学会関西支部

早稲田大学

証登イ言e掌4美

所属場所

北岡

由庄司

F垂

37-11-17

内井万次郎

昭

37-11-17

究所

究所

究所

37-11-18

川

田和郎

上畏"

畑則一

根浩

重雄

通信学会

37-11-18

通信学会

37-11-18

通信学会

37-11-18

伊

通信学会

芝 t市ブ子乞1

ター_U 守城

荒木忠夫
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通信学会

4GC,6GC 共用

日刊工業新聞社

証旦^学t会

5GC 位相調整器用反射形無限移相器

バラメトリック増幅器の安定性

第5回自動制御連合

通信学会

第5回自動制御連合

真空協会

火力づラトン懇談会
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研究所

研究所
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研究所

立上り可変パ1レス発生器の試作船よびそれによる強
磁性薄膜記憶素子の試験

列車用指向性埋込み形アンテナ

,,1' 波長板

広帯域ストリッづ線路 T サー千ユレータ

今出昭彦
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永井偏夫
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11i水沢丕

・中原昭汰郎喜連川 1;.
紅林秀都司

堀従i
日

中塚正三郎・壷井芳昭
松原,

山裕吉

緩衝包装方法

ダイオード・トランジスタ NOR-OR

2 容量づロセスにおける相互干渉の影粋

パラメトリック増幅器のポンラ回路の改善

火力発電所計算機制御用コンパイラ

遠心力による排気理論

ターeン発電機最近の問題

火力づラント用芋ータ処理装置
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0ぺけ厶共和国づニム第・一発電所向け 4×4,50okvA 水車発

電機

0中国電力新徳山変電所納め配電群

0低圧屋外用空気シヤ断器

0最近の送電線保護継電装置

0トランジスタ化移動用 40OMCFM 無線装圖

0自動車用 40OMC 帯高利得アンテナ

0航空機用超短波無線装置

0陰極無絶縁形エキサイトロン

0強磁性蒸着薄膜の試作

0単アドレス計算機に船ける命令のひん度

0六形焼結づ口ワ

0沽浸ラレスポードの耐コロナ性

固体試料分析用二重収レン質量分析器(Ⅱ)

0ク0ムステンレス鋼羽根車の 0ウ付

0エナメル線の熱劣化(2)

0高温づラズマ発生用環状放電設備のその工学的諸問題

本

本社

社

東京商品営業所

大阪営業所

大阪商避.営業所

名古屋営業所

・商品部

営業所研究所製作所

東京都千代田区丸の内2丁目
(電)東京 (212)

菱電機技報編集委員会

員長
副委員長

常任委員

武

東京都伊'田谷区池尻町 305 (電)東京(42D 4783

糺幌市北二条東 12丁目 98 番地(電)札幌(2) 3976

夫

東 1 都千代田区丸の内 2 丁目 12 番地(生斐電機ビル3階)(電)東京(212)大代表 6111
大阪市北区堂島北町8番地 1(電)大阪(312)大代表1231

大阪市北区堂島北町8番地 1(電)大阪(312)大代表1231

名古屋市中区広小路通り2の 4 (電)本局(23)大代表6231
番地広井町 3 丁目 88名古屋市中村区
(5311)名古屋(56)大代表(大名古屋ビル内)(電)

福岡市天神町 58 番地(天神ビル内)
代表 6231( 75 )(電)福岡

札幌市北二条西4丁月1番地(北海道ビル内)
9111(電)札幌(6)大代表

仙台市大町 4 丁月175 番地(新仙台ビル内)
6 1 0 1代表仙ム ( 2 )(電)
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広島市八丁堀63番地(昭和ビル内)(電)広鳥(2)4411~8

福岡営業所

リ

札幌営業所

リ

リ

仙台営業所

富山営業所

広島営業所
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小倉出張所

静岡出張所

岡リ.1 出張所

長崎出張所

金沢出張所

研究所

商品研究所

柳戸製作所

伊丹製作所

長崎製作所

名古屋製作所

福岡製作所

福 1、Ⅱ製作所

姫路製作所

相模製作所

静岡製作所

中津川製作所

和歌".1製作所

大船製作所

郡山製作所

群馬製作所

1/

工場

12 番地
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委
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(三菱電機ビル内)
大代表 6111
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リ
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北九州市小倉区京町10丁目 281番地(電)小倉(52) 8234

静岡市七問町9番地 10 (電)靜岡(53)代表 9186

岡山市上石井 174 番地(岡山会館 4 階)
0331~2( 4 )(電) 岡山

(電)( 2 ) 0 2 9 3長崎市江戸町 30

金沢市田ブL 町 55 番地 1 (電)金沢(3) 6213

尼崎市南清水字中野80番地(電)大阪(481)大代表 8021
鎌倉市大船 782 番地(電)大船(6)代表 3131
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南清水字中野 80 番地尼崎 市
(48D 8021 伊丹局代表 2481(阻)大
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静岡市小鹿110番地(電)静岡(3) 0141~0145

中津川市駒場928番地 2 (電)中津川 2121~8

和歌山市岡町 91 番地(電)和歌山(3)代表 1275

鎌倉市大船 800 番地(電)大船(6)代表 2121

郡山市字境橋 1町 1番地(電)郡山(2) 1220~1223
島町大字岩松尾群馬県新田郡

800 番地(電)尾島 270 番太田 3981番田

尼崎市南清水字中野80番地(電)大阪(48D 大代表 8021

伊丹市大鹿字主ケ池1番地(電)伊丹大代表 5131

鎌倉市上町屋 325 番地(電)大船(6)大代表 4141

京都府乙訓郡長岡町大字馬場小字図所1
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束京都世田谷区池尻町 437(電)東京(414)代表8111

昭和38年3月22日印刷

「禁無断転載」

編集兼発行人

東京都千代田区丸の内2丁但12番地

印 刷所

東京都新病区市谷加賀町1丁月

昭和38年3月25日発行

定佃i1部金100円(送料別)

印 刷者

東京都新宿区市谷加賀町IT 目

発 所

菱電機株式会社内「三菱電機技報社」
稟京都千代田区丸の内2丁目12播地(三菱電機ビル内)

(電)東京(212)大代表 6111

無線機製作所

北伊丹製作所
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京都製作所
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鎌倉製作所
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,」、
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近年精密機械工業や電機工業の進歩にともなう機器の小形化と品質の高

皮化は当社合金製品に対して高度の特性が叟:求され,その傾向は年々増え

ている.板の厚みに船いても板厚許容差は,110omm 六から 11,ooomm

台というシピヤな要求となってきて船り,高性能な圧延機が必饗となり,

西独 Sundwiger 社より購入し 37年3月に設置した.な船このル延機を

駆動する電機品はすべて当社製のものを供用している.

この圧延機は 18 本の中間 0ールとバ・,クロー1レでワークロールをささえて

いるために口ールの直角方向船よび 1 下方向の逃げガリ1:常に小さく,また

ハウづングの椛造ががんじょうにできているので,機械的剛性が大きく板厚

精度が良い.

亀^

■仕

名 0ーン

発明者 Dr

圧延機最大幅

圧延機の厚さ

コイルの最大半、電

リール直1丕

訥、容コイ】レ外1茎

最大圧延速度

最大圧下圧力

巻取機による張力

製品厚み精度

(士0.025 mm

圧延油量

厚み計

様

式 20段可逆冷間圧延機
「「

口Π

W. Rohn

20omm

0.025~1.5 mm

850k菖

40o mmφ

950mmφ

20om min

35 t

40~3,50o kg
土0.003mm

厚さに船いて)
20ol min

SoleX 製空気マイク0メータ 2 台

(11,ooomm 日盛)

圧下ノJ計抵抗線ヒスミ討

＼

令

●当社相模製作所

に新設した口ーン式

⑳段可逆式
冷間圧延機

主圧延用電動機両流10川AV,6P

形式 CS-KP,凶転数 600 にoorpm

巻取川電動機

6別厶VX2 台局,中張力圷1^

18k、VX2 台低張力用
0-】レ

(1)ワーク0ール 25mmφ 2本

佗)第1中間 0ール 50.5 mmφ 4本
(3)第2中間口ール

94,95.5 mm φ 6 本
(4)駆動パ.ワクァッづ0ール

164.9mmφ 8 本

声、

第2中問口ール

/、

ー^

第1中問口ール

製造者

ワークローノレ

'＼

〆【f

西ぢ虫 SundW喰er Eisenhiitte

(機械関係)

三菱電機株式会社(電気関係)

ノ^

、、
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