
MITSUBISHI DENKI GIHO
^

^

^

昭和訂年9月15日第三

菱電1畿1支幸最

使物認可 機技徹416号 433号)昭和42年6月25日発行(毎真1回伽日発行)

V01.41 June 1967

木オ料特

純国産第一号 60kG 26mmφ 120mmL 三菱超電マグネット

三



昭和42年第41巻第6号

^

^

^菱電ぢ畿技幸最
材料特集

目次

《特集論文》

T卜Nb-T0系新超電遵合金線の研究・・・

フレキシブルドリノレワニスの性質

CU-Be合金における Be含有量ならびに Mg添加の影縛

高電遵板バネ材としての低べりりウム銅合金(CU-Beco)の熱処理

鉄鋼の表画硬化処理

ホトクロミックガラズ

マッシニ形陰極の諸特性

蝉燃性絶縁材料

テレビ受像管用高脚度フィルミングラツカ

電車電動機用合成樹脂製絶縁スピyドル

塗膜の黄変

潤滑グリースの劣化とその測定法

,,、

《ニュースフラッシュ》

《普通論文》

関西電力姫路第2P/S納めの 510MVA亥圧器完成・丁ソカウィソチ用 20okW全閉外扇形直流電動機完成.ビレソトヒータ受注相っぐ
6-VKG-15形真空しゃ断器・VM形真空コソタクター

全シリコン固体化DODC コソバータレス 40OMC/FM,1W車戯無線機・ーーーー・・奥村

電気化学用定電流制御盤,
・・・・・・・・・田中照射線量計"メリッグ"

シリコンエゼタキシャル超階段接合(1)可変容量ダイオードとその応用

近藤明博.岩田泰昌・中島当記・中村邦宏・笹田雅昭・岡本正弘,・・834
岡田武夫.青木伸一・松山清・大倉敏幹・-841三菱真空スイッチ

這

徹・桂川弘・久我晃二・

佐野善之助門ケ内三郎

修・堀江和夫・池田洋

註、"

弓一,

劣き

^

i

f

ゞ、

,小俣虎之助・石原克己・橋本康男一・745

・西崎俊一郎・江藤昌平・・・751

実博司・我妻隆・橋爪公男一・756

中島陽三・今泉三之・藤原二三夫・・・761

今泉喜平・田中利夫一・768

・林炊郎・平野昌彦・,・フフフ

秦卓也.甲斐潤二郎.小板橋正康・佐野金治郎、・・781

伊藤公男・坂上義和・・・788

太田基義・矢田俊雄・橋本雄二郎・岩田浩・・794

相川一男・小林澄夫一・801

西山真次・島本幸三'・・804

・今村孝.榎本順三・島本幸三・・,810

《特許と新案》

イオソ発生装躍・同軸共振器・電解加工装置""ー

《新製品紹介》

▲

3宅
二交,

817

822

829

FD-420形三菱レール探傷器<RaⅡ託OPO>の完成・1C を全面的忙採用Lた同期式多重電信端局(C血10 MUI)元成'三菱グィア"ク
ス放電加工機用トラソジスタ電源DE-90T形・・・

機株式会社
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《表紙》

= 3宅寺^ 4,電

純国産第1号 60kG,26φX120 L(mm)三菱超電遵ヤグネツト。

従来の銅鉄マグネットで60kG程度の高磁場を発生させるととはきわめて困難

である。写真の超電導マグネ"トは純国産第1号として昭和41年忙電気試験所

に納入されたもので素線の製作,コイル拙成および冷却法にっいて当社の独自の

技術が使用されており,26mmφ,120mmL の空問忙安定に 60kGを発生できる

画期的なものである。

背後の写真は当社 Ni-Nb-Ta 線の透過電子顕微鏡写真(×60,00ので,α一Ti

析出相および転位網がみられる。これらが超電遵特性忙重大な関係をもっ。素線
作成に当って,析出,転位の調節に多大の研究と検討が加えられた結果,安定に

して特性のよい超電導線とマグネットを製作する技術が開発された。
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UDC 543.82:621.385.832:667.633.263.3

テレビ受像管用高超度フィルミングラッカ

太川基能・父Ⅷ俊鱸・橋本瓣.、t則卜岩田浩

三菱電機技報 V01.41・ NO,6・P 794~800

Ii命に 1杉咲;・・;、る製 1衿卜 n 懐1勺111 でi重咳之むもジ〕の,ーテレビ受像管の剛るき と ,

つとしてワイルミングラ,力の良バがある.このたび.いままてH、Hi;であった

明るさ主井命を1阿立させるワイルミングラノカの開発を行ない,長則b力たる

笑用i式以1もUιν足む結肝主力、1号られ,1是升を品上、){勺15%以_U班るい折師ラ,力が得

られた.ラ,力用ド"旨ンして硝{途吊、ノタアクリ"ル酸エステル,、1片1擶むどの典

う、、負牟を 1子点・1'、タ11Aトカイタ、'ニ'<,ケイ)、ι;11;{二 1工'.{り,Y を二3 よ 1三、i、!'1、 1発む三、シ'11 fテイi

;i;の少、t!い oiウ) fy/ゞラノカ,こ〕嘔?るこ上を LιHI L た.またワ,力酎1のリ1卜γ卜1ιの

力峡が垪」るざに1お、,j,、るこ三 L 見出!た.祇lbEを 1」立・い'別甲十1',÷tカラ

,ノ
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UDC 621.333-232:678.674

電車電動機用合成樹脂製絶縁スピンドル

オ11川・・・り}・小{1q謡火

三菱電機技報 V01.41・ NO.6・P 801~803

雄小_遊動騰用プラン保1、朕二穂歓スピンγル用村村どして,熊機質竹外である

マイカレソクスと介成樹}折{ジアリルワタレート"北愉の,}靈1女を,式1爽 L,ンア

リルフタレート樹娠の優秀姓を述べ,ジアリルフタレー 1、尚垢を使用した介成

捗判旨,製弛歉スピンドルの確気的,機械的,熊的な特H1をマイカレックス製絶殺

スピンドル七比較Lた.結果,介成枯j1擶製スピンドルの優秀比を述べぐいる

また他の利.咲として1 <、れた成形竹ξによる複雛む1珍吠にできる工,数々の利.咲

を」心べぐいる

.
J

0

UDC 621' 391.61/62:621.376.93

全シリコン固体化DC・DCコンバータレス

40OMC/FM,1W車載無線機

奥村徹・柱川引、・久我兄二

三菱電機技報 V01.41・ NO.6・P 817~821

小"゛瓢泉桟を全シ・りコン固体化する三ともにD C -D C コンパータをなくし

共;難の小形・帷羅・高性能・低消智磁力化を図ることば久しくの?ま nる どこ

みであっだが,このたびそのーつ上して 400入IC/FM,1、V無獣、{をン'cb父し大:.

延線機半導体化の過保とシリコン業子の;"長をのべ,つぃ1無湶ここでは

拠の制造,"1成,各都竹J彪についぐ,兌明,、るとともに示:産データを万一_た

樹モ線拭の寸決に55 小メざ)×155叫り X195(災行) mm,師}'ば2.5繪 t お

UDC 667.61

塗膜の黄変

西山真次・島本京

三菱電機技報 V01.41・ NO.6・P804~809

現右ほとんどの屯気器只に捻北共・防貞の11的で芥郁の介成桝脂塗仟が金ら

iしてぃる.しかしこ九゛メネ、・般に HMの〒モ過にした力小黄変之ど野性能像'ドを

上ずる.ここでば黄変問処仁 1・}処・i、 0 た b,芥佃イ杣辧"嚇,令11・のクリ七'たっい

て・・・沌の促地試!爽を行ない,女1何ガぜ庄および分丁挑迅会化を追求1一て塗"の成

分.」崇嶢む Y ど劣北挑1ルどプ寸小也・H:をぷ}ベ,非N変".途村の織!戍を求める H的

で仙弓tを迅"た。北牧的央射む IT能を示 1_たの除 N Y ウレタン(pob'ester・

PO】丁01: hexamethllene、diisocyanate 3 吊.Hミ= 4:1 )つい、でC A B (ce11UI-

ncetate hutYrate) クリ气,である.

0

UDC 621,316.721:621.35

電気化学用定電流制御盤

仏劉・iヰ之助・竹内1_ι郎

三菱電機技報 V01.41・ NO.6・P 822~828

心気化学どく1丁Π力酬丁jtの火電;棚氏選圧心流、,W京とし'てシリコン整流器が使

潜ど九ぐ,"、るが,にNy'浜塾上あるい 1シ"h¥の1斜生」プ少みIE屯Xι嗣伽}がq、饗とさ

ルる.シリコン'注'允器は,,3流作川はあろ力引,"御作用がないため,負荷11¥屯圧

,J,験ぷ排・;亭芋心雌J剖絲:1・可地和りアクトルむどの制伽機畔を用いて定電流4河

b1卜ご1]'・'つ、い0.

定電{捌川釦継も技術的近少をかきねてきたが,最近,半導体水了'を用いてソ

リッγ化ざ九数々の1寺長をもつ定心流制御盤力ぢ市北し則i調に迎転している.

0 /jパー製作_1'.の揺」}遉.,.'(・ 1例袿辧.W"'.・;り」御阿1" 1'力 a]ニ.鰯叫御二こ こ

對1::?いぐ機略をH.べる

yの

0

Ose

UDC 621.892 ;54.08

潤滑グリースの劣化とその測定法

今村鼎・懐永剛{'ニ・島本

三菱電機技報 V01.41・ NO.6・P 810~814

縫近,;閃綱ク'リースの希,惰作業新,小のため,その使端瑚櫛を延1ιL たいどい

う一fがよく開かれるので,それど長す妾な関係のあるグリースの劣化の好1}、1上そ

の側定法について検,寸Lた.劣化の1京因が多くの製索からなることかJ入劣化

チ?j叟を氾1"註で、るにば所U4"支1又ズペクト 1L,'屯、」'"勲嘩【1ι'り:↓Tむど色々な、方1去を

狙み介わすことが址畔であるが、増チニウ(秩D 剤の溶剤中での沈峰度を刊用
.

する上尚価む装;難を使力す,舗Π唖に劣化"'度を知るこ七ができ,しかも劣化織

1苗における"1チ.1ウ劇タ)UJ;打i.瓢油座,基,山のモ管力むど主関係があるので,

力む丁・段の・・つとむる

0

UDC 537.531

照射線量計"メリック"

IH小修・」1臓f 和火・池川洋

三菱電機技報 V01.41・NO.6・P 829~833

Xイ!1リ」上び÷ンプ線n"捌1線 1,:.'111,000 ゞ/min までのプロープに, tでに開

発1夫・である(' 1.晏ど徒上lfU戈轍」 39, NOH,PI,388)が,き;メこ火子い批射線 111,キエ

(10, ooorimin ~100,000 τ/min)が;"}九るプロープを1"拶吉 L た.共1畷{泉皐.'1'に

「メリソク」上いうニノクネーJ、をっけた.屯」"ライナ、ノク,ノくー・タトロンか

;ガε,1..・;る<、ス1火強座X線仁主小_従来のごの〒爪の,鋤症1器ば鄭吋勗Uiト{牙寸

ポの心線性がむかったがメリソク捻指水の血線北がよく,'則定発度が向_上し

これは遊雄箱とその人力回路1:球心的む改良を加えたためてある メリッだ

0 発莎防.1に・役菌,攷gH泉治弐i,衛*村料のクの用途は食, 11] 1-1テ. る

刀モニタどしぐイ]望てある.、旦■
・ニ、 1

0

、

劣化IYJX を知る,かむ i〕イi

*このアプストラク 1、カードは,資料力ード(A 7 または76×127脚0 へUJりぱ 1)しぐご刊増いただけるサイズにむっぐおり 三与

UDC 621.382.2:621.319.43

シリコンエピタキシャル超階段接合(1)

可変容量ダイオードとその応用

粒IH1雅昭・1岡本正彪、・近藤剛博・岩田泰昌・中島当記

三菱電機技報 V0141・ NO.6・P 834~840

エビタキシール法により製作Lた超晧段接合の可亥容攝ダイオードどしての

特竹な;。びにその周波数変調器への広用にっい々述べカ,この方法仁よってっ

くウたダイオードは火容量のものができるとともに,非常に高いシ七断周波数

を持ったものが得られる特長がある.厨袖数変岡回路に使用した応用例では,

小心周波数245MH。においく変縄感度40MH.Ⅳ微分特性偏差0.6%/士16MH0以

下のも仍が得られた
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UDC 621.316.545

三菱真空スイッチ

'司川武火・吉木伸一・松山清・ナ:介敏蛉

三菱電機技報 V01.41・NO.6・P 841~847

」Υ乍スィッチは高lf屯磁按触鴇や交流シャ1断瓣に使用される新らしいお望な

スィ,チ索子として,倒内外各牡.がきそって削発製品化を迅めている.

当ル林各社に光がけてこれの開発を先了し,1寺長ある真空スイッチを!1.J曜し

てぃる.本諭文は真空スィッチの瞭理や一般的説明,当社真空スイッチの打長

およびその取扱い方法などについて述べたものである、

「三菱電機技幸艮」アブストラクト
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Superconducting lnagnets are indispensable for the study of MHD power generators and many other expetiments requiring hig、

magnetic fields

Superconducting materials and magnet systems have l〕een studied for years in the Research Laboratory and new superconducting

Ti-Nb-Ta aⅡoy wireS 11ave 、een successfUⅡy developed. The uppeT critical{ield of Ti-Nb-Ta 且Ⅱoy is about 125kG, whiC11 iS 血e

highest of known aⅡoy superconductors. The aⅡoy also has higher transition tempetature than Ti-Nb binary aⅡoy, it 、eing about

10゜K、 1t has been found that appropriate heat・treatments lead a〕e wire to have tl〕e l)ighest critical current density,13×105 A/cmo at

50kG in short sample tests due to the precipitation or clusteTing processes. Tests have 、een conducted on a magnet 30 mm in lnner

diameter and 120 mm in c0Ⅱ length wound with the new aⅡoy wite

The field intencity of this magnet reacheS 60 kG without instability and with relatively smaⅡ Current degradation

Experimental studies of Nevv superconductin8 Ti・Nb・Ta A110y vvires
Central Research Laboratory

j亨

Ti・Nb・Ta 系新超電導合金線の研究

小俣虎之助*・石原克己松・橋本康男将

超確遵現象は onneS の発見以来,多くの物理学者の注目を集め,

実験的および理論的研究がさかんに進められたが,1957年には B

C.S.理論忙よってその基本現象がみビとに解明された。一方超電

導は,電気工学的に、きわめて魅力的な現象であったが,その応用

面に関しては長い問ほとんど進歩がみられなかった。

超電遵が工学分野でその真価を発揮できるようになったのは,実

に Ma杜h稔S, Kun.1er などの功績であった。彼等は 1950年ビろよ

り,非常に広範囲の合金および金属冏化合物について超電導の研究

を行ない,その結果,数百種類に及ぶ超電遵物質が発見された。な

かでも Nb-Z"やNb.SUなど,現在不均質硬超電遵体巴呼ぱれてい

るある種の合金または化合物は,きわめて高い遷移温度巴臨界磁場

をもつととが明らかにされた。 M駄thiaS らは,とのような物質を線

にしてマづネ,トを作ると,数万ガウス以上の高磁場を発生しうると

とを予言し,1961年の国際強磁場会議において,世界最初の超電導

マづネットを発表して注目された。

以来超冠導マづネットの研究ば世界名国でさかんになり,わずか数

年のうちに超電遵マづネヅトは実用化され,今日ではMHD発電をは

じめ,高磁場を必要巴する多くの研究分野でなくてはならない存在

巴なっている。

当社忙おいて、,早くからその重要性に着目し,昭和38年には

通産省の補助金交付を受け,超電導材料,マづネ"ならびにへりウム

冷却系忙関する研究を一環して進めてきた。その間,超電導線の製

造技術やマづネ汁の設計工作技術を確立すると巴亀に, Ti, Nb お

よび Taからなる新し込三元系超電導合金の開発に成功した。 Ti-

Nb-Ta系超電遵線は析出硬化形の合金で,加土性がすぐれている

のみならず,遷移温度,臨界磁場および臨界電流の値がいずれも高

く,マづネット材料としてすぐれた特性を有している。

この報告では,主として Ti-Nb-Ta系超電導線に関する最近の

研究成果について述べる。

Toranosuke KOMATA ・ KatsumilsHIHARA ・ Yasuo HASHIMOTO

まえがき

UDC 537.312.62

原材科

インゴソト

スエージンク加工

非消耗アーク溶解

弛処戸

ステンレス密封溶接

図 2.1

Fig 2.1

臨界磁場は低いが細い線に加工しやすく,マづネットの巻線工作も容

易である。]0ORG 以上の高磁場を必要とする場合は, Nb3・・sn など

の化合物系の独壇場となるが,70 ないし80kG までの超電遵マづネ

ツトには, Ti-N、-Ta系のような臨界磁場の高い合金線は十分適用

できる、のであり,かつ化合物系より経済的である。

合金系の超電導線は,化合物系に比べて加工性が良いとは言える

が,超電遵合金の成分元素は,いずれ、高融点活性金属で,その溶

解加工には特殊な技術を必要とする。超電遵線の製法に関する冶金

学的問題につφては,稿を改めて述べることにし,ととでは特性上

の問題を考慮するに必要な最小限の範囲忙とどめておく。図2.1

に Ti-Nb-Ta系超電導線の製造工程の概略を示した。

2,1 溶解法

超電導合金の特性を左右する第1の要因が,その組成比であるこ

巴は言うまで屯ない。超電遵合金は酸化を防止するため,高真空中

で電子ビーム溶解するが,高真空中で溶解すると蒸気圧の高いTiが

蒸発しやすく,インゞツトの組成比が変化したり,巨視的偏析を生じ

やすくなる。電子ビーム溶解で上ヒ較的均一な組成のインづツトを得る

には,原材料をあらかじめ合金化しておくとと、に,溶解条件をー

定に保つと巴が必要である。以上の理由で,原材料は電子ビーム溶

解に先だってア」山'ンふんい気中でアーク溶解した。との操作はまた,

合金化によって融点が低下するので,電子ビーム溶解を楽にすると

いう利点、もある。とのような方法で,われわれは偏析の少ない Ti-

Nb-Ta 合金のインづ,ワトを得るととに成功している。インづツト全体

伸線加工

Ti-Nb-Ta 系超確遵線の製造二C程
Manufacturlng process of superconducting
Ti-Nb-Ta aⅡoy wires

電子ビーム溶解

絶縁被粳

一般に合金系の超電導線は,化合物系の超電導線に比較すると,

*中央研究所(理博)

気問鍛造

銅被毅

2.超電導線の製法
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図 2.2 電子ビーム溶解した Ti-Nb-Ta合金
のイン■,りト

Fi号.2.2 1ngot o{ Ti-Nb・-Ta a】10y melted in an
electron beam furnace

の組成比が変化した場合はもちろんであるが,詞ーインゴヅトの中に

偏析があっても,最終製品の特性がばらつく原因となるので,溶解

は十分注意しなけれぱならない。図 2.2 に電子ビーム溶解したイン

づツトの外観写真を示す。とのインゴットの径は4mmである。

2.2 加工法

電子e一△溶解したインづツトは,ステンレス容器に對入して熱問で鍛

造した。 Ti-Nb-Ta合金は高温では薯しく展性K富み,加工容易で

ある。熱問加工はインゴットの鋳造組織を破壊して,後の冷冏加工を

容易にするとともに,微小偏析を除き組織を均一化するためにも有

効である。鍛造後一度溶体化熱処理を行ない,ステンレスを皮むきし

たのち,冷問でスエーづンづならびに伸ネ測扣工を行なって直径 025

mm の線にした。伸線過程では主として潤滑剤やダイスの落し率な

どが問題となる。伸線過程の中問段階で焼きなましを行なうと,多

少加工しゃすくなるが, Ti-Nb-Ta線は中問焼きなましをまったく

行なわないでも,99.9%以上の伸線加土が可能である。われわれは

このような方法で,3,ooom の連続線の伸線に成功した。

3、超電導線の特性

3.1 遷移温度および臨界磁場

超電遵線の最も基本的な性質として,遷移温度(TO),臨界磁場

(H仏)および臨界電流 qc)があるが,マづネット材料としてはとれら

の性質がいずれも高いことが望ましい。三つの基本的性質のうち,

7C巴 H仏は物質固有の性質で固溶相の組成によって定まり,熱処

理や加工の影轡はあまり受けない山。したがってrCおよびa仏の

高い合金を求めるκは,まず合金の組成比について検討する必要が

ある。われわれはこのような意味で,種々の組成比の Ti-Nb-Ta

系合金を溶解しそのTeを測定した。

re測定に用いた試料は,アルゴンふんい気中で十数回ポタン溶解を

繰返して均一な合金にしたのち,直径025mmの細かに加工した。

7C の測定は抵抗測定法で行なった。温度測定Kは炭素抵抗温度計

を用いたが,炭素抵抗温度計は再現性の点て澗題があるので,測定

のたびどとに校成した。そのためクライオスタ,介には,水素温度とへ

リウ△温度が得られるカスケード式液化クライオスタヅトを使用した。

図 3.1 は組成比と 7Cの関係を示す測定結果の一例である。 Ti

はいずれも 70at%で, Nb と Ta の組成比ゼロから 30祉%の範囲

で変えたものである。各試料の1原子当たりの見かけの価電子数は

一定で4.3である。図 3.1 に示すように, Nb を Ta で置換してゆ

くと, r0は急、激に増加し, Ta5at%で最高値9'8゜K を示す。 Ta が

5雛%をとえると TC は減少し,10祉%で極小値をとる。 T.15舐

%で TCはふたたびわずかに上昇するが,その後は T且の増加とと

もに減少し, Nb を含まない Ti-30Ta では約 7.8゜K になった。 TI

が70at%よりも少なφ場合も多い場合も,組成比と TCの間にはほ

ぼ同様の傾向が認められ, Ta が約5at%の組成でTCが最高値を

示すととがわかった。

746
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表 3.1 各種超電導合金の臨界磁場
Tab]e 3.1 Critical {ields of various kind of super.conductive

且110ys.

Ta o

Nb 30

配が生じ,その結果,如tB=-JS で表わされる超電遵電流(JS)

パルスマグネ,トで測定

考超電導合金

が流れる。一方磁束線相互間には,電流と磁束の相互作用として,
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文献より引用(2)

Ti-25 Nb-5 Ta

Ti-30 Nb

文献より引用(3)

Nb・・33 ZT

a仏はパルスマづネットで磁場をEm川し,42゜K の値を抵抗測定法で

求めた。したがって測定値は正確な意味では熱力学的な臨界磁場

ae.ではなく, HC,(upper risistive critical fie]d)である。使用し

たバルスマづネ,,トの発生磁界は 20okG で,パルス幅は 15ミリ秒である。

測定Lた試料は Ti-25 Nb-5Ta線および Ti-30Nb 線である。

測定結果は表3,1 に示したが,比較のためNb-zr系合金②および

Nb-zr-Ti系合金御の H仏の値を文献から引用して例清三した。表

3.1 に示すように, Ti-Nb-Ta系合金の a仏は約 125kG で,現

在知られている合金系超電導材料の中では最高のH仏を有すると

とが明らかにされた。

このように Ti・・Nb-Ta系合金は,遷移温度ならびに臨界磁場が

いずれも高く,超電導マづネ,ワト材料に適しているととがわかった。

3.2 臨界電流

7CやH仏が合金の組成によって決定されるの忙対し,1C は金属

組織に敏感で熱処理や加工によって変化する。

超電導マづネット材料である不均質硬超電導体では,外部磁場が

H仏までは磁束は超電遵体内部に侵入せず完全反磁性を示すが,

a仏からH仏の問では磁束は内部に侵入しており,超電遵部分と常

電遵部分が共存する混合状態をとる。不均質硬超電導体の混合状態

では,内部に侵入した磁束は転位や析出相などの不均質点に eン止

めされる。外部より侵入する磁束は,超電遵体の表画近くにある不

均質から1順次ビン止めされてゆくので,超電導体内部に磁束のとう

Nb-40ZT-10Ti

臨界
H仏
磁場
(kG)

1?5

1】 2
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Fι=-JSB なる口ーレンッカ(Fι)が働き,磁束を超電遵体内部へ侵

入させようとする御.不均質点、忙おける eン止め力が口ーレンツカよ

りまさってぃる間は超電導状態が保たれ,電流をさらに増すことが

できるが,電流が増すと口ーレンッカも大となり、 eン止め力と口ーレ

ンッカが平衡状態忙達する。このときの電流で脇界施流ICであり,

ビン止め力が大きいほど IC は大となる。すなわち超電遵線の IC を

大きくするには,熱処理や加工忙よって, eン止め忙寄与する不均

質部分の数を増せぼよいというととになる。

3.2.1 熱処理と H-1e特性

Ti-Nb-Ta系超電導線は析出硬化形の合金であり,冷問加工した

ままの状態では,いくら強加工を加えて屯マづネット材料として実用

的な IC を得るに至らなφことは,同類のTi-N、二元系合金ですで

忙十分実証ずみである(5H6)御。そとでわれわれは,1Cの大きい Ti-

Nb-Ta線を得るため,熱処理とICの関係にっいて検討した。

実験忙用いた試料は電子ビーム溶觧した Ti-25NI)-5Ta合金で,

とれを直径 0.25mm の線1て伸線加工した。 h の測定は 4.2゜Kで行

ない,試料の電流を増加して有限の抵抗を生じたときの竃流値を求

めた。外部磁場は超電遵マづネヅトを使用して,試料に垂直方向から

印加した。なお試料・はへアeン状忙し同時に数本セ,"した0

図 3.2 は熱処理温度と H-h特性の関係を示す測定結果の一例

である。試料の熱処理温度は300,400,500および600゜Cで,加熱

保持時問はⅡゞである。図 3.2 に示すように,加工したままの試

料は 99.9%以上の冷仏田扣工を与えているに、かかわらず,1C は非

常に小さい。 400゜C および 500゜C で熱処理した試料の IC は加工し

たままに比べて薯るしく増加しており,400゜C で最高値を示してい

る。熱処理温度は高過ぎても低過ぎて屯悪く,300゜C では IC はあ

まり増加を示さな゛。また 600゜C では加工したままの線より ICが

下がっているとと力電忍められる。

図 3.3 は熱処理時問と H-h 特性の関係を示す。熱処理温度は

400OC で時問は 1ないし 301辻である。図 3.3 から明らかなよう

に,1C は熟処理時階ルとも忙増しており,30瑜熱処理した試料は

50 kG で 65A(1.3×105A/cmo)とⅥう高い IC を示した。

図 3.4 は Taを含まない Ti-34Nb線の熱処理温度と H-1C特性

の関係を示す。試料.は直径0.25mm で熱処理那割田は 11北である。

との場合も h は400゜C で最高になっており,熱処理温度巴ICの関
600゜C で係は Ti-N、-Ta系とほぽ同様の傾向を示している。ただ

熱処理してもICがT卜Nb-Ta系の場合抵ど低下しないのが特長で

ある。

とのように Ti-N、-Ta系超電導線は, Ti-Nb 系と同様加工した

ままでは高い ICが得られず,1eを大きくするには 40σC前後の温

度で熱処理しなけれぱならないことがわかった。これはまさに析出

硬化形超電遵線の特長であり,逆忙言えば,析出硬化形の超電遵線

は,1Cを大きくするため忙必ずしも強加工する必要がないわけであ

る。これは工業的忙はきわめて重要な意義をもつ。すなわち,との

種の超電遵線では,線の断面積忙比例してICを井射川させるととが

可能で,任意の電梳容量をもっ超電遵線を作るととができる。事実

われわれは,直径0.3mm と 0,5mm の Ti-Nb-Ta 線にっいて n

を測定したが,電流密度は025mmの線の場合とほとノVど変わらな

いと巴を確認している。

3.2,2 熱処理と析出相

Ti-Nb-Ta系および Ti-N、系の超確遵影継1,前述のよ 5 に梨汐匹

理によってhが著るしく向上するととが明らかとなった。との原因

を検討するため,まず熱処理と析出っ関係を電子顕微鏡的に調べた0

用いた試料は Ti-28Nb 合金および Ti-26Nb 合金で,直径 2

mm の線を厚さ 0.1mm まで圧延した。試料は圧延後,熱処理中の

酸化を防止するため銅メッキして,780゜C でlhガ容体化処理し,さ

らに 500OCで1址および8hr熱処理した。電子顕徴鏡観察は逐過

法により,試料は化学研摩法で薄膜Kした。研摩液には氷で冷却し

た硝酸一つ.ゞ酸溶液を使用した。

図 3.5 は溶体化処理した Ti-28N、合金の電子顕微鏡透過写真

である。78σC の熱処理で完全に再結品しており,析出相は認めら

れな込。電子線回折の結果でもb.0.0のβ固溶相以外の回折像は認

められなかった。

図 3.6 は溶体化処理後 500゜Cで lhτ熱処理Lた Ti-28Nb 合金

の電子顕微鏡透過写真である。β相の粒界忙微小な析出物が認めら

れるほか,他の粒界Kは転位鋼がみえている。

図3.7 は Ti含菊量が若干多い, Ti-26Nb 合金を溶体化処理後,

500OC で81Ⅱ熱処理Lた試料の遊子顕微鏡写真である。針状忙成
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⑧で, Nb26 ないし28at%の組成ではα相とβ相が共析すること

が示されてφる。また電子顕徴鏡観察の結果,α相は粒内にはビく

わずかしか認められず,主として結晶粒界に析出して込ると巴が明

らかとなった。実際の超電導線は冷ルヲ川工Lた主まの状態から析出

硬化処理をしているため,繊維組織が著るしく発達しており,電子

顕微鏡観察で転位と析出を明確に区別するととは困難である。しか

しこのような場合でも,繊維組織の粒界における微小なα一Tiの析

出相または析出核が磁束のビン止めに重要な役割りを果しているこ

とは問違φないであろう。

4.超電導マグネットの特性

4.1 コイルデグラデーション

超選遵線をコイルに巻いて通電する巴,素線のICよりはるかに低

い電流値で超電導破壊が起とる。これがコイルゞづラゞーションと呼ぱれ

て仏る現象であって,超電導マづネットにおける最も大きな障害とな

つている円〕。最近デづラデーションが,不均質硬超電導体特有の現象で

あるフうツクスジイ,ンづに基因するととが明らかにされ,その防止対策

屯低ぽ確立された巴言ってよい。

混合状態にある不均質硬超電導体の内部では,磁束は不均質点に

おけるビン止め力と,磁束を移動させようとする口ーレンッカを同時

に受けていると巴は先に述べた。ととろがマづネヅトの励磁過程など

で,ローレンツカと eン止め力の均合いがしぱしぱ破れるととがあり,

磁束はなだれのように移動し,瞬問的に微小な電圧が観測される。

これがワラックスづヤンづ巴呼ぱれる現象であり,微小な電圧の発生に

伴い発熱が生ずる。ワラ,,クスづーンづに伴う発熱はごく小さいので,短

試料や小さいマづネットの場合は冷却が十分きいていて問題にならな

φ。しかしマづネットが少L大きくなると,冷却効果が悪くなり,つ

ラックスづヤンづによる発梨功二蓄碩されて,局部的忙は rC をこえた常

電遵部分が出現する。との部分では大量のり]ール熱が発生して温度

が上昇し,超電遵破壊は急速にマづネヅト全体に波及し,1C より込

はるかに低い電流値で超電遵が破れる。一般にっラックスジャンづは,

不均質点の eン止め力が大きいほど大きくなることが予想される。

すなわち,ビン止め力が大きく 1C の高い材料ほどワラリクスジャンづの

現象が激しくなり,したがってコイjレ¥づラゞーションも大きくなる傾向

を、つている。との意味では,短素線での10の高い材料が必ずし

もマづネ,ワト材料としてすぐれているとは言えないであろう。

ゞづラゞーションはマづネットが大形化すればするほど問題となり,初

三菱電機技報. VO].41. NO.6.1967
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長したα一Ti相がβ相の粒界忙析出して仏るの力這忍められた。

ととに示した電子顕徴鏡写真はほんの一例に過ぎないが,析出相

は,図 3.8 の電子線回折像に示されているように, h.0.P のα一Ti

相であるととがほぽ確認されている。図3.9 は Ti-Nb二元状態図
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期のとろはしぱしぱ予期L,た磁場が発生できないと言う苦い経験が

繰返された。その後超電導線やコイル構成等の面からいろ仏ろ研究

がなされ,超電遵線の表面忙銅を被稜することで,ゞづラゞーションは

実用的な意味で解決された。

超電遵線に銅を被覆すると,銅は熱伝導がすぐれているため,マ

づネヅトの冷却効果を高め,フうツクスづヤンづ忙よる局部的な発熱を防止

するのに有効である。第2の効果は,局部的に超電遵破壊が生じた

際,銅が電流のパイパス回路の役割を果たすととが吉えられる。第3

にマづネットの卿Π鰯岡程で,銅の中に渦電流が生じ,それが超電遵体

内部のフうツクスの移動を妨げる役をしているこ巴が老えられるnの。

事実銅を被覆した超電遵線では,フう,クスづヤンづが減少するととをわ

れわれは観測している。

とのような理由で,銅は超電遵マづネット忙とって,いわぱ救世主

的存在となったわけであるが,銅を被覆すると超電導線の径が太く

なり,マづネットのスペースフフクタが悪くなる。したがって銅の厚みは,

ゞづラゞーションとのかねあ込から,適用されるマづネットの大きさによ

つて変えなけれぱならなφ。一般忙小形マづネ"に使用されている

超電遵線では,銅被覆の厚みは20ミクロンから50ミクロンの問の大き

さにとられる。

図4.1は超電導マづネットのゞづラゞーションについて検討した結果

の一例を示した。使用した超電導線は,400゜C で5hr 熱処理した

Ti-25Nb-Ta 線で,素線の径は 0.25mm,銅の厚みは約35ミク0ン

である。コイル1 は 20om の超電遵線を使用しており,内径15.5mm,

外径43mm,長さ 40mm のヲE常に小さいマづネリトである。このコ

イルの h は 50A で発生磁界は40kG であった。コイルⅡは約 1,600

mの超電遵線を使用しており,内径 16mm,タ新釜75mm,長さ70

mm の大きさである。コイルⅡの IC は 28A で発生磁界は 51.5kG

であった。コイ」レ1Πは約 8,ooom の超電遵線を使用しており,内径

30mm,外径Ⅱomm,長さ 120mm の本格的超電遵マづネヅトであ

る。とのコイルの h は 18A で印kG の磁場を発生することができ

た。

図4'1 にお仏て,コイルのh と素線の H-1e特性を比較すると,

両者の ICの差はコイルが大きくなるに従って開いているととがわか

る。との原因はおそらく先に述べた銅の効果の現われでありたとえ

ぱコイルが大きくなるほどワラックづウンづの起とる確率が増し,それ

に対して冷却効果が不十分であるととが示されているものであろう。

また,コイル1,Ⅱ,1Πはその大きさが異なると同時に発生磁場の強

さ、異なっている。実は超電遵線を被授している銅には磁場抵抗が

あり,42゜K Kおける銅の抵抗は,50kG の磁場をE剛川すると2倍

程度忙増加する山)。磁場抵抗の値は銅の純度によって異なるが,

99.99%の銅kついてわれわれが測定した結果も低ぽとの程度であ

つた。銅の磁場抵抗は銅被稜の効果を減少させる要因となり,銅の

純度や厚みなどとともに今後検討を要する問題である。またゞづラゞ

ーションはその原因がっラックスジャンづにあるので,つラックスジャンづが少

なくてしかもそのためK hが低くならないような材料自体の改良

が必要なことは言うまでもない。とのよう kデづラデーションにつ仇て

は,今後忙残された研究課題はあるが,われわれの Ti-Nb-Ta線

は,現時点において凾デづラゞーションの比較的少ない超電導線で,十

分実用忙供すると巴ができる材料である。

図4,2 は,図4.1 におけるコイル1Πの外観写真で,有効内径26

mm,有効長120mmで発生磁界60kG という純国産第1号の超電

導マづネットとして電気試験所に納入された製品である。

なお,ゞづラゞーシ.ンを完全に防止する方法として,超電導線と多

量の銅を併用して使用する方法がある。とれがいわゆる完全安定化

超電導線で, stekly(功はその安定化条件を半実験的に遵仏ている。

完全安定化超電遵線を使用したマづネ汁では,マづネ,ワトの電流が IC

をとえて、急、激な超電導破壊が起とらず,徐々に電圧がでてくるの

で,マづネ"の運転が安全であり, MHD 発電用などの大形マづネッ

トに適している。通常とのような線材は,超電線の断画積の20倍

程度の銅の中忙超電遵線を埋込むか,または多数の銅線と超電遵線

をより合わせて使用されている。しかしとのように大量の銅を併用

するため,銅を含む超電遵ケーづル全体の確流密度は小さくなり,小

形マづネ汁の場合は,スくースつアクタの点で非常忙不羽ルなり使用さ

れない。われわれも完全安定イヒ凱電導ケーづルに関しては,きわめて

ユニークな研究を進めているが,この問題につ込ては稿を改めて報告

する。

4.2 コイル不安定性

超電導マづネットの特性上の問題として,芋づラ手ーシ.ンのほかにト

レーニンづ現象や低磁場不安定性がある。トレーニンづ現象は,超電遵マ

づネットを励磁する際,最初は非常に低い電流値で超電遵破壊が起こ

るが,励磁を何回も繰返すと電流値が徐々に上昇する現象であって,

マづネ介の運転に著るしい支障を、たらす。低磁場不安定性は,20

なφし30kG の比較的低磁場で,マづネットが超電遵破壊を生じやす

くなり,したがってそれ以上忙磁場を大きくすることが困剃託なる
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コイルゞづラテーシコン

Fig.4.1 Coil degtadations and short sample H-1e
Curve o{ Ti-25 Nb-5 Ta wire

ゞ

、、

図 4.2 Ti-25N、-5Ta 線を用いた三菱超電導マづネット
発生磁場:6kG
有効空間.26φX120L

Flg.4.2 Mitsu、ishisuper conducting magnet wound
With Tj-25 Nb-5 Ta wire

勺勺゛

Bρ0゜゛

Ti-N、-Ta系新超電遵合金線の研究・小俣・石原・橋本

+

ノ
点
1
た

(
く
)
。
~

'
が
}
三
島
亀



80

70

60

50

Sh

40

78

30

20

'^

3020100

H 化G)

図 4.3 中問焼なました Ti-28Nb島喫の H-1C
特性とコイルゞづラ手ーション

Fig.4.3 Coil degtadation and short sample H-1C
CUTves in inteTlnediate annealed Ti-28 Nb

Ivlre

10

4.56

、

゛

4、
ゞ)

?Qら゛

( 2 )

( 3 )

( 4 )

( 5 )

( 6 )

(フ)

現象である。低磁場不安定性は初期のNb-Ti系超電導線で問題に

なり, Nb-Ti系は,外側から Nb-zr系のマづネヅトでパイアス磁場

を加えなけれぱ使用するととができないと一般に考えられていた。

トレーニンづ現象や低磁界不安定性も,亨づラゞーションと同様,その原

因はっラヅクスづヤンづにあるので,銅被稜の適用や超電導線の改良に

よって,とのような不安性は十分取り除くととができる。先に述べ

た銅を多量に使用した完全安定化線には,とのような不安性がない

ことはもちろんのことである。

図 4.3 は,従来低磁場不安定性があるといわれていた, Nb・Ti

線を使用して,短線ならびにコイルの特性を測定した結果を示す。

使用した超電遵線は, Ti-28Nb線で,コイルの不安定性を除く試み

として,伸線の中問段階で焼きなましを行ない,最後に時効処理を

した込のである。とのような熱処理を行なう巴,1e はいくぶん低下

するが,ルーニンづ現象や低磁場不安定性がなくなることが確認され

た。また図4' 3 に示されているように,短線の IC は低下している

が,コイjげづラゞーションの程度も非常に少なくなっているととがわか

る。われわれは,とのような熱処理をした Ti-Nb線を用いて,有

効内径 13mm,有効長 60mm のマづネットを試作し,43kG の安定

な磁場を発生するととに成功した。

なお, Ti-Nb-Ta 系超電遵線を使用したマづネ,,トでは,トレーニン

づ現象や低磁場不安定性はまったく問題忙ならなかった。

750
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5.むすび

当社で新しく開発したTi-N、-Ta系超電導線の製法ならび忙特

性について検討した結果を述べた。結論を要約するとつぎのとおり

である。

(1) Ti-Nb-Ta系超電導線は析出硬化形の合金でJ川工性が非

常にすぐれている。

(2) Nb25飢%および T05at%含む合金の TCは, Ta を含ま

ない Ti-30Nb合金の T0 より 1゜K 高く,その値は 9.8゜K であった。

また H仏の値は 120kG以上で,合金系超電導材制・の中では最高の

値を示すことが明らかにされた。

(3) n は熱処理によって著しく高くなり,400゜C で長時問熱処

理すると 50kG で 13×1伊A/cm0 の電流密度が得られた。

(4)ゞづラゞーションが比較的少なく,有効内径 26mm,有効長

120mmで発生磁界60kG の安定な超電導マづネ介の製作に成功し

た。

Ti-Nb-Ta 系超電導線は,非常にすぐれた新しい合金系のマづネ

ツト材料であるが,今後もさらに研究を進め,1C の増加とともに安

定性の向上を計り,いっそら使用しやすい超電導線忙Lたいと考え

ている。終わりに,との研究に関して全画的にビ協力を賜わった,

本社,相模製作所ならびに中央研究所の関係各位に厚く謝意を表す

る次第である。 印召42-4-4受付)
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Doryl vatnish is new heat resistant vaTniS11 developed as class H electric i船Ulating materlal. The name "Dotyl" has l〕een detlved

丘om tl)e combination of Dipl〕enyl oxide and aromatic ATyl gTOUP. Doryl varnish v-505 has been produced and in use 、y the com・

However,加 meet tl〕e demand foT tl}e pToduct having higheT flexibⅡity, Flexible Dory】 varnisl) V-510 has been newly developedPany

as bigh temperature insulating mateTial wlth improvements ln the pTopeTties over tl}e v-505. The ne、v varnisl〕 is mote fleX込le, havlng

hig11er bond strength,1)igher resistance for chemlcals and solvent attaclく, and exce11ant dielectric properlies. 1t has been Tevealed that

the new varnish has lower curing tempeTature and longer Hfe b11t slightly loweτ 11〕etmal stabⅡity than tl)e predecessot

フレキシブルドリルワニスの性質
西峪俊一郎*・江藤昌平*

ドリ1レ樹脂とは WeS6"ghouse 社{Cより H クラス電気絶緑材料・とし

て開発された,新しい耐熱性樹脂であり,その名称"Doryl"は

Dゆhenyl oxide 巴芳香族 Ary1基からとったもので,主鎖にづワエ

Central Research Laboratory

ニルオキシド基(ー/ー＼-0-/ー＼ー)を含む独特の化学1鰯舎を、つこユ井が釜(・＼_/・・＼_ーー)玲"独'化.鼬* 0
とから,別名づワエニ}レオキシド樹脂とも゛われる。との樹脂は当社に

おいてすで{こドリルワニス V-5怖,ドリ1レ積層品などとして国産化され,

また多くの確気機器へ応用されている。この樹脂の特長は耐熟性の

低かに,耐薬品性,とくに耐加水分解性,耐アルカリ性,耐i容芥IW上、

高温における機械強度なだの性質がすぐれていることである。しか

し,ドリルワニスV-505 では,引張躬金さなどの機械的強度が大では

あるが,その伸びが小さく.可とう性忙乏しい性質をあらわし,ー

部から可とら性のあるドリ1レワニスの剛発を望京れていた。かかる目

的でワレ牛シづルドリルワニスV-510 として新しい耐熱ワニスガ開発された

のでその性質について述べる。

1,

Properties of Flexible Doryl varnish
Shunichir6 NISHIZAKI・ shδhei ETO

まえがき

UDC 547.63 678.6

一般に耐熱性高分子には,熱分解に対する安定性とと、に,高温

における強度の保持,次元安定性が要求される。前者は酸素の存在

の有無でかなり安定性は與なるが,木質杓には分子内の結合の切断,

ナなわち、結合エネルギー,共役系などが関与するし,後者は融点,

二次転移点など分子の屈曲性,ヌ、仟尓性などに関係する量および分子

冏力などに関係する最によって影料されるととはよく知られている。

このような老え力からすると、主鎖くりかえし単位忙芳香族榮を、

つ、のは,i耐熱性ポリマーとして有剛で,多くの芳香族ボリマー巴し

て,ボリイヨド,ボリアヨドなどが朋発さ九て゛る。ドリル樹脂、とれら芳

香族ボリマーの一共で.前述のようにづフェニルオキシドをメチレン1'で速

ネ占した化学構造を、つていて,熱安定性とともに力財U・)解にヌ、jする

抵抗などi耐薬吊゛■Cおいてすぐれているのは,との構造の寄与によ

るものと考えられる。

しかし,剛直な芳ぎ"戻県を会推卸C含み,その架橋密度,縮重合の

方法などによって,樹脂の伸びは小さく,可とう性忙乏しい性質が

ドリ1レでは出てくるのである。コイル含浸用ワニスなどの場合1て,あ

るてぃどの伸びが要求される場合については,このような芳香族ジ

ワエニルオキシド環問に内部可塑性をもつ耐熱性有機基を遵入し,可と

う性を付与ナるよらにし,また,その結果通常のアルキッド樹脂ワニス,

エボキシ樹脂ワニスなどと混合しうるよらにしたものがワレキシづルドリル

ワニスである。

2 フレキシブルドリル

3.1 ワニスの一般的性状と硬化

フレキシづルドリルワニス V-510-50 の一般がW上」伏を表 3.1 に示す。

V-510-50ワニスの不揮発分主粘度の関係は図 3.1 に示すように

なり,トルエン牛シレンなどふつうの芳呑族溶斉ⅢCよって希釈でき,含

浸用.塗奘用に良好な粘度に調節でき,欣H寸きも適当である。ワニス

は均一で, V-5備のような不均・一触媒を合んでいない。ワニスの貯

蔵安定性1, V-5妬と同様忙室温で長期岡安定である。

含浸処則なだの作業性は上述のよらに良好で,硬化焼付塗映は光

沢を有して平滑な仕上りである。硬化の条件は.処理される機器の

火きさなだで変わるが,一般的には 160~180゜,10~6時岡の硬化が

必要である。とれら硬化条件は,標.沖1ドリjレV-505 の 200゜C を必要

とするのにくらべると,つレ牛シづルドリ}しV-510 は低温で硬化するとと

ができ有利である。すなわち,硬化特性としては,160,180,220゜C

で硬化したときの,硬化時冏と塗膜の電氣的性質(誘電体損失)の

関係を図 3.2 に示した。

また塗膜の粘弘W■御性質の変化を追跡する方法巴して,振かノV

(捍)硬皮測定忙より対数減衰率(入)一兇ι皮(T)の関係を求めた。測

定法は試片に周Wm弧占力を加えた場合のエネルギー損失(内部まさつ

Q→)を測定するもので,粘弾性の湿度依存性を一定時閥尺度で求め

たものである。銅板上に膜厚0.15mmの塗膜をつくり,硬化時1刊を

かえたときの試料・について対数減変率入を求めた。

3 フレキシブルドリルワニスの特性

ξ
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入 文、j数減亥*π→垪高がのからのに減変する左での振動圃数

表 3.1 つレヰシづルドリ1レワニス V-510-50 の性質
3.1 Proper6es of aexi、1e doryl vaTniS11 V-510-50Ta、1e
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図 3.1 フレキシづルドリルワニスV-510

の不揮発分と粘度の関係
Fig 3.1 Relation between the viscosiw

and the solid content in aexib]e
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図 3.4 Hクラス樹脂の熱天びん曲線(空気中)
Fig.3,4 Therm0宮ravimetric analysis o{ dass H

resinS 6n air)

結果は図3.3 に示すように 160゜C 忙おける硬化時間が大きくな

るほど,ガラス転移点(入の頂点位置)は高温側に移り,入の値は低

く左り,橋かけ密度が増火して,硬化が進行していることを示す。

3.2 フレキシブルドリルの加熱減量

耐熟性の評価は,樹脂の諸性質の熟劣化後の値を比校して行なう

ことが当然であるが,加熱忙よる重量減少を測定する方法は,熱安

定性の目安のーつとして考えられている。

一定昇温速度のもとに,空気中で加熱して試料の重量を追跡した

熱天びんの結果は図3.4忙示した。比較のため忙前報でえた,シリ

コーンやドリル V-505,ボリエステルシリコーン(H クラス)のゞータ、僧〒;e L

たが, V-510 の熱安定性は明らか忙ドリル V-505 K劣る。しかし,

芳香族ボ,江ステル変性シリコーンよりは加熱減量が少なく,熟Ⅱ恂に安

定であることを示している。また,250゜Cの定温での加熟減量も図

3.51C示した。熱天びんにおける結果巴まったく同じ傾向を示し

ている。

加熟減量の結果からみる巴,

ドリル V-505,シリコーン>つレキシづルFリ/レ V-510>ボリェステルシリコーン
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表3.2 ワレ十シづルFりルの屈曲可とう性D
Table 3.2 Bendin菖 flexibiⅡty of {1exible Doryl

F りルイY・505〕

1＼'、、Zく卜1八径1 3 mln φド'＼~＼!
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3.3 フレキシブルドリル樹脂の機械的性質

フレキシづルドリル塗膜の屈曲可トゥ性は,折り曲げ試験で比較Lた。

試料は 0.1mm のアル三ニウム板上にワニスを塗布して,膜厚0.040~

0.045mm のもので,160゜C I0時問硬化後 200゜C で加熱して,試料
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を各径のマンドレル上で 180゜角度忙折り曲げたときのき裂の有無を

みた。結果は表 3.2 にまとめた。

V-510 は,可とう性にお仏て V-505 よりすぐれている。また,

塗膜の引張り強さ,伸び,蝉性率などをくらべた、のを表3、3 に

示した。 V-510 は V-505 1Cくらべて伸びが大きい。

コイル含浸用ワニスに要求される特性は可とう性のみではなく,3

イ1レN"の接着強度忙も注目すべきだと仏5杉え方もある。コイル接着

強度の測定法としてはへりカルコイル法やせん断引張り法(Tensile

表 3.3 ドリル塗膜の機械的強度U
Ta、1e 3.3 Mechanicalstrength of Doryl {ilm

項

I ilJ

伸

弾性

/i/

り強さ

び

日

訂

kg/mln三

V-510 は 160゜c lo ht, V-505 は 250゜c lo hr 硬化

試片 0.12 mmX5.olnmX70 lnm

10mm'miΠ定ひナみ速疫引張り

フレキシプルドリル
V-510

表 3.
Table 3.4

She訂 Method)があるが,ここでは後者の方法で,ボリイミド俺線

(1,ommφ)を用いて行なった。

160゜Cで硬化したときの,接着強度の変化を図3.6 に示した。

3.1節で述べたように 160'Cで数時問で硬化して,一定の値忙達す

る。また,熱劣化1てとる接蓋強度の変化は図 3.71て示した。 220゜C

加熱で,最初の 50~100時問までにかなりの低、Fが見られるが,以

後の低下は小さく,300時冏で、 15kg ていどの強度を保持してい

る。しかし, V-505処理の、のの250゜C 忙おける劣化にくらべれぱ,

V-510 の熱安定性は低く,3.2節で述べた傾向と一致している。

フ.1

6.3

2.10×1010

条

常

熱水劣化, 100゜C水中,

浸水劣化,25゜C水中,

加熱劣化,220゜C,

4 つレキシづルドリルV-510 の確気的性質1)
Electrical properties of flexible Dotyl v-510

標 準ドリ
V-505

件

】)
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160゜C,10h 硬化した塗膜ICついて測定

体碩固村抓抗絶緑破壊篭圧
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24h

10o b

/1.・

?.9

?.02×1010

表 3.5 V-5103),220゜C 30oh 加熱劣化後の吸水特性
Table 3.5 Water absorbing performance o{ V・・510 aftet
deteriorated by being heated at 200゜C {0τ 30o h.
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ワレキシづルドリルH-DGC の 250゜C 加熱劣化後
の絶縁破壊電圧

Dielectric stren芸th of f}exible doryl H-DGC
after heat aging at 250゜C.
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図 3.11 εの周波数特性tanδの周波数特性
Relation between tan δ and Fig.3.]1 Relation between ε and
frequency hequency

ねnδ,(60 サイクル)誘冠率ε,(60 サイクル)を表 3.4 に示した。いず

れも一般の絶縁材料巴して十分満足すべ剖俺鬮の値を村している。

また,200゜C 300時1珂加熱屶化した塗映をさらに,浸水処理ある仏

は熱水処則したときの,E気的性質(P, B. D. V,仏nε,ε)を表 3.5

に示した。とれでも熱劣化にヌすしてすぐれた抵抗を示L,吸湿忙ヌす

してよく耐えることがわかる。

絶縁抵抗の温度特性は図 3.9 K示した。 V-510 の tanδ,εの温

度,周波数特性は表3.6 に,また仏nδ一周波数関係を図 3.10 に,

ε一周波数関係を図3.11 に示し,また tanδの温度特性を図 3.12

に,εの温度特性を図3.13 に示した。

4.フレキシブルドリルワニスの応用

上述のようにフレキシづルドリjレワニスV-510 はコイル含浸用,仕上用ワ

ニスとして用いる抵かに, V-505 の場合と同様忙 Hクラスニ重ガラス

表4.1 フレ千シづルドリル・ガラスニご重巻郷味泉
Tab】e 4,1 Flexib]e Doryl glass covered doub]e covered
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ドリルV-5妬の特長のーつは,1戴容剤性,耐薬品性のすぐれてぃ

るととである。つレ十シづルドリルにおけるこれらの性質を,前報と同様

に,各種フン囲気条件で処理したのちのコイル接着強度(ボリイミド線,

T. S.法)の比較によって示した。図 3.8。 V-510 では,160oc loh,

V-505,シリコーンでは 250゜C Joh 硬化したものを出発試料として用

いた。フレ十シづルドリル V-510 はドリル 505 に而打ヒ学薬'1.性でわずかに

劣るが,シリコーンよりは格段とすぐれているととがわかる。

3.4 フレキシブルドリル樹脂の電気的性質

ワレ牛シづルドリルV-510 の塗膜の確気的性質は JIS の力法で測定し

た。硬化条件巴電気的性質の関係はすで忙3.1節で示したが,硬

化塗膜の常態,熱水,浸水,加熱劣化(220゜c looh)などの条件に

おける電気的性質 q本積周有抵抗P,絶縁破壊電圧,誘電体損失
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巻平角線(H-DGC)の処理用ワニス巴して用いるこ巴もできる。こ

のH-DGCの特性は表4.1に示すような込のである。このH-DGC

を250゜Cに加熱劣化させたのち,曲げ後水銀中破壊電圧を測定した

ものは図4.1 のような結果になった。

また,マイカのポンド材料として用いると,マイカのすぐれた耐熱性,

電気絶縁性と合せて Hクラスとして有用な絶縁材料マイカデーづ,マイカ

ラ,りパーを製造すると巴ができる。

また,とのワニスをガラスクロスに塗布,焼付け処理する巴,可とう

性があり,,、'ぐれた電気特性をもつっレ牛シづルドリルワニスクロスをらる

ととができる。

新しく開発されたっレキシづルドリルワニス V-510 の耐熱絶緑村料巴し

ての特性忙つ仏て述べた。

これらをまとめると,ワレキシづルドリルワニスは,

(1)ドリ」レ V-505 より可巴う屈Ⅲ1性がナぐれている。

(2)硬化が早く, V・505 より、低沸H劇ヒ性である。

(3)耐熱一tはドリルV-505 よりゃや低いが,ボリェステルシリコーン

5.むすび

にまさる。

(4)耐溶剤性,耐薬品性がすぐれている。

(5)機械的強度,接着強度がすぐれている。

(6)ワニスとして含浸性,安定性,安価な溶剤で有利。

(フ)塗布仕上り面がすぐれている。

(8)電気的性質は,常態仕、ちろん熱劣化,吸湿にヌ、jしてすぐ

れている。

(9)価格的にドリル V-5妬より有利である。

などの特性を有している。

このような調和の巴れた性質と,使いやすさから,乾式変圧器や

電動機をはじめとし,耐熱性を必要とする実用機器へ多く適用され,

好結果がえられている。今後,機器の小形軽量化,電動工具モータ,

油中,燃料ガソリン中で作動するモータ,きびしい条件の化学工場用

機器の絶縁材料などk広く使用されることが期待される。

t

( 1 ) 西1崎,江修,小Ⅱ_1,

三菱心機技報 40,
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CU・Be合金における Be含有量ならびに Mg添加の影響
実博司*・我妻隆**.橋爪公男秤

E什ed of Bery11山m content and Ma8neS山m Addition on cu・Be A110ys

Hiroshi JITSU ・ Takashi AGATSUMA . Kimlo HASHIZUMESagami vvorks

It has been Tevea]ed tl〕at such a smaⅡ amount of Mg as o.025 Wt.ータ6 added t0 2 夕6 Be-0.3 % CO-cu commetcial aⅡoy suppTe・

Sses it grain boundary teaction and impToves the mechanical strength. studies haYe been proceeded on the eHect of Mg on the sensiti、

Vity of gTain boundaTy teaction and age ]〕arda〕ing and a]so on the mechanical and physical pToperties of the a]10ys containing Be ran、

ging from l.7 t0 2.4 Wt.ー%. TI]e results show that the grain boundary Teaction in aged al]oys without Mg incTeases as Be increases,

Culminating with 2.15 % Be.工入7itl〕 Mg added, however, the Teaction is almost supptessed in spite o{ tl〕e increase of Be. The へlg added

aⅡoys have hiσheT va]ues of the maximum hardnesS 且杜ainable by 20 t0 80 in vickers haTdness number, being more insensitive to sof、

tening by over・aging than Mg free ones. Tensi]e and yie]d sh'engtl〕 and particularly Kb values (spring limit) 0壬且ged a110ys are

impToved by Mg addition. Fatigue strength decreases when Be content exceedS 2.5 % and β P11ase 、egins appeaT, not aHected by the

Mg addition

].まえがき

前号山では,2%Be-03% CO-CU合金(いわゆる 25合金)の粒

界反応を抑制する目的で微量のMg添加の影瓣を詳細にしらべ,

0.025Wt.ー%のMg の添加によってほぽ完全に粒界反応が抑捌され

ることを明らかにし,またその結果として材'料の機械的諸性質巴く

にパネ性が改善されるととを報告した。

一方CU-Be実用合金の粒界反応発生量は, Be含有量が増す忙従

つてふえるためにかえって時効材のパネ性が劣化する傾向があるこ

とが報告他)されているが,もし適当な方法^たとえば微量の Mg

を添加するなど^によって粒界反応を抑制することができるなら

ば, B.量の増加に見合ってパネ性の向上が期待できるかもしれない。

本号ではこのような観点から,1.フ~2.4Wt.ー%の範囲で Be量の

種々異なる合金に微量のMgを添加した場合について, Be含有量

士粒界反応発生量,時効硬化特性,機械的諸性質などとの関係をし

らべ, Mg を添加しない場合巴比鞁検討した結果について報告する。

UDC 669.35' 725 ; 541:669.018:620.17/.18

2.試料および実験方法

原料として市販の確気銅と4%Be・CU 獣合金,ならびに自家製

の 10夕6 CO-CU と 20 %N地一CU 心1合金を別い, Be を 1.フ,2.0,2.2,

2.5Wt.ー%添加した 4神類の合金それぞれについて, Mg を添刎ルな

いものと 0.1Wt.ー%添加した、のの副'8種類の試料を溶製した。前
_、』ー

号a)によれぱ,2%の Beを含む合金の場合は,約0.025%の Mg

添加で十分な刻J果が得られるととが明らかであるが,この実験では

小量大気中溶解によるMgの歩留り低下と,粒界反応が発生しやす

いと思われる Be 合有量の多い合金が含まれているととを吉慮して,

0.1Wt.ー%の Mg を添加した。とれらの原料を M0巻線抵抗炉を用

いて黒鉛ルッボ中で溶解し,過熱をさけて各組成の液相線上 150゜C

に保持したのち,温度を下げて液相線上100゜Cに達したときに冷金

形忙鋳込んで,22tX80WX120lmm の鋳塊を得た。表2.1 に試

料の化学分析値を示した。

鋳塊に750゜Cで6時冏の均質化処理をほだこしたのち面削をおこ

ない,以下冷問圧延と焼鈍・焼入れを数回くり返して,圧下率70%

表 2.1 試料の化学分析値
2.1 Chemical composition of specilnensTable

AⅡoy

NO

U

12

Be

13

ChemicalcolDposltjoD (wt.ー%)

M

].78

1.96

CO

21

?.15

22

0.?フ

2.40

3.1

?3

0,27

Fe

の最終圧延をほどとして板厚0.6mmの素材を得た。この素材のー

部を用いて時効硬化特性を求め,残りは窒索ふん囲気中で780゜Cで

1時問の溶体化処理を抵どこしたのち,21%の冷階ν川工(U2h相

当)をおとなって厚さ0.47mm の板材を竹山,顕微鏡試料ならびに

機械的特性を求めるための試料とした。との試料の平均結晶粒度は

およそ 33×」0-、nm゜(18μ)であった。またこれらの試料はすべて

同一条件で加 1二・熱処理をおこなったため, Be 含有量の多い試料

では圧延中に耳割れが著しく発生し,そのために NO.24 の試料で

は引張試験片の採取が困難となった。

試料の粒界反応発生量および残留β相の定量は,480倍の顕微鏡

と組合せた HUTlbett counter を用いて前号山と同じ手法でおとな

引張試験はASTM試験片を用いて各試料ごとに3本ずつぉ
、)

つノて0

こない,パネ限界値(Kbイ直)の測定は旧形づーメンス式パネ試験機を

用いて P=3,ooot,お=0.75mm の関係でおこない,6本の試片の平

均値を求めた。疲労試験は電動駆動形の薄板平面曲げ疲労試験機を

用いてS-N 曲線を求め,繰返し数N=2×1伊回における時問強度

を決定した。

24

0.26

0.26

1.73

0.03

*相模製作所(工博)756

2.]0

0.04

0.03

Si

2.20

0.26

2.40

0.02

0.?8

0.04

0.03

AI

0.26

0.03

0.03

3,実験結果および考案

時効硬化特性

0.27

0.06

0.03

0.04

Mg

0.13

0.03

003

0.03

0.08

0.03

0,05

003

相模製作所**

0.05

0,04

0.07

0.05

0.06
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図3.2 は試料を 35σC で焼戻した場合の時効硬化曲線である。図3.1 に厚さ 0.6mm の素材を溶体化処理後,200~400゜C の各

Nlg を含まない群では,、つとも Be含有量の少ない試料(NO.11,温度で1時問焼戻した場合の時効硬化特性を示した。 Be 含有量の

1、78%Be)を除仏て,1時問で軟化が始まるのに対して, Mg を憾ぼ等しい試料kついて,それぞれの最高到達硬度を比較すると,

含んだ群では 31時冏まで最高硬度を維持し,軟化の量、少ない。Mg を添加した試料のほうがいずれもぜツカース硬度で20~80高い

以上の結果から, Mg の添加ICよって合金の最高到達硬度が上る値を示している。立た最高硬度を示す温度は, Mg を含まない合金

とともに,過時対仲剣ヒがおとり忙くくなって,より安定な材刈が得群ではで325~350゜C あるのに対して, Mg を含む群ではとれより

られることが明らかである。およそ25゜C高温側に移行している。
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3.2 試料の顕微鏡組織

図3.3 に溶体化処理後21%の冷問圧延をほどとしたのち,350゜C

で21時剛の時効処理をおとなった試料の顕微鏡組織を示した。粒界

への不連続析出いわゆる粒界反応(写真で黒く見える部分)は, Mg

へⅡ0) NO.24 (?、4%Be)

500

,晒11叩10 ploce
ao'd lok宮)

400

300
β1)1机SC

?00

を含まない合金 NO.11-B~NO.14-B では, B0 含有量の少ない試

刈(1.78%Be)を除いてすべての試制.に認められる。これに対して

Mg を含んだ合金 NO.21-B~NO.24-B では, Be量の多い試料.に

もほとんど認めるととができな仏。

2.15%以上の Be を含んだ試料には,写真で白っぽく見える角ば

つた形状の第2相が出現する。この相は溶体化処理の段階でナでに

現われており,図3.4 に示したよう K,いずれの加工熱処理段

階にあって、 matriX にくらべぜツカース硬度でおよそ 100高い値を

有している。との相がma廿iX よりもはるかに硬いとと,形状や挙

動がすでに報告(3)尚されているβ相に関する記述とよく一致Lてい

るとと,さらにX線回折による(11のβ一Ⅱn.の出現と対応して現

われるととなどから,ととでは残留β相として取扱う(図3.3 の写

真は時効材の組織であるから,実際忙はβ→α十7 に分解している

はず)。

図 3.4
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Conditlon

工υithout 入1牙 Designation

W北hot

Cold-R011ed l

Specilnen

(1/2 h)

Specimen

Mg hee

6.50

Table 3.1

I Be contents

(wt.ー%)

11-A

1?-A

13-A

14-A

Mg added

表 3.1 試料,の機械的諸性質
Mechanical and physical properties of specimens、

'才

Tensile

StTength

(k創mmり

1.78

Aged

Spec{1nen

?1-A

?2-A

23-A

24-A

].96

2.15

(350゜CX2hts)

Yield l
Stlength(1)

(kglmlno)

Mg free

2.40

58.5

64.1

】.73

11-B

12-B

13-B

67.8

? 10

2.20

2.40

75.1

I Mg odded

Kb-value

(Rglmm三)

56.フ

(】) 0.2% 0{{set,

61.1

56.8

WB

図 3.5 は NO.14と 24 の試料をさらに高倍率で撮影した、ので,

内部に剣・状の組織を持った由く角ばって見える相がβ相である。写

真から明らかなように, Mg を含まない試料・(NO.14)では粒界反

応はおもk a一α粒界で発生しており,β一β粒界には抵とんど認

められなφ。α一β粒界ではβ相の内部忙向って少量発生している。

一方Mg を添加した試料・(NO.24)ではα一α粒界における粒界反

応はほぽ完全K抑制されて仏るが,α一β粒界ではまったく抑制さ

れてぃない。とれらの点はα一β粒界とα一β粒界忙おける粒界反

応発生の機織の相違,あるいはMg添加Kよる粒界反応抑制の機織

を考える5えで興味深い現象である。

図3.6,3.7 に試料,の Be含有量巴粒界反応発生量およびβ相と

の関係をいっそう明確にするために, 1inear analysiS をおとなった

結果を示した。図3.6 に明らかなよう1て, Mgを含まない合金にお

ける粒界反応発生量は, Be最の増加巴ともに増大して2.15% Be
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2.22.01.8
で最大値17%に達したのち,2.4%Be では逆忙Ⅱ%に減少する。 Be confent 4Vt96)

一方Mgを添加した合金では, Be 量が増加するにしたがって粒界 図 3.8 合金のBe含有量と引張り強さ,耐力,伸びの関係
(780ocxlht 溶体化処理→21%冷間圧延→350゜C反応発生量、微増する傾向が認められるが,その量はたかだか数%
X2h鵄時刻j硬化処理)

で,岻とんど完全に抑制されている巴いえる。 Mgを含まない合金 Relation 、etween Be content and te岱ile strength, yleldFig.3.8
で,2.4%のBe を含む試料の粒界反応が逆に減少する現象は,主 Strength at o.2 % 0丘Set and %,-Elongation of the spe、

Cimens aged at 350゜c for 2 h玲 aftersolution treated atとして Be 量が多くなってβ相が現われはじめると,粒界反応のお
780OC {or l hr and cold r0Ⅱed t0 2196.

込な発生個所であるα一d 粒界の占める割合が減少するためである

いよう忙,表3.1 を Be量を横軸ICとって整理した結果を図3・ 8と杉えられるが,同時に 4一α粒界で発生する粒界反応も減少して

~3,10 に示した。いる事実に、注目する必要がある。

Mg を含まない合金の時効後の引張り強さ・i耐力は, B0 含有量図3.7 はβ相の量が Be量にほぽ比例して増大すると巴を示し

の増加に抵ぽ比例して増大するが,とれらにMgを添加することにてぃる。またとの図からβ相の量はMg添加によって影縛されな仏

よって上記の特性はさらに 10%ほど向上する。ととが明らかである。

時効材のパネ限界値は, Mgを含まない合金Kおいては Be 含有3.3 機械的諸性質

最が増えても値は変化せ十,様ぽ一定値を示す。これに対して Mg%表3.1 K780OC で 11侍問の溶体化処凱をほどこしたのち,21

を添加した合金では, Be 最の増加1とともにパネ限界値も商くなるの冷剛ν川丁.を与えた付判の時効前,ならびK 35小Cで2H捌胡時効L
が,2.2%Be で最高値を取ったのち 2.4 %Be では逆に減少すろ。た試料の機械的諸性質を示した。主たMg添加の影桜難比校しやす
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2.0 2.422

Be content (、vt%)

図 3.9 合金の Be含有量とパネ限界値および卞ンづ率の関係
(780 cxlhτ溶体化処理→21%冷問圧延→350OCX
2hrS 時効硬化処理)

Fig.3.9 Relation be加een Be content and Kb-value and

Young's modulus of the specimens aged at 350 C
{or 2 hrs after solution treated at 780 c fot lhr

and cold r011ed t0 21%.

この現象は図3.6にみられるように, Mg添加材の粒界反応発生量

が2.4% Be でやや増大する事実と対応している。 Mg 添加の効果

はノ林限界値にもっとも大きく現われ,今回実験した範囲の Be を

含むすべての合金において,50%以上の改善がみられた。

時効材の疲労強度は,表3.1に示したように,合金の Be量が

2.15%を越えてβ相が出始めるのと対応して約5kg/mm0低下して

35~36k創mm含巴なった。 Mg の添加による影僻はまったくなく,

この程度の粒界反応の発生は疲労強度を低下させないととが明らか

になった。

以上の諸結果から, Be を 1.フ~2.4%含むすべての合金において,

前に報告したようなMg添加の効果が十分保持されてぃることが硫

認された。しかしMgを添加した時効材のパネ限界値と疲労強度が,

2・15%以上の Be を含む合金でかえって低下する点を老慮するなら

ば,との合金をパネ材料として用いる場合のBe 含有量の土限はー

応2.1%とするのが妥当である。

前にも述べたように, Mg を含まない合金における粒界反応発生

量はBe 量の増加とともに増大するが,今回観察された程度の発生

量ならぱ,粒界反応にもとづく特性の劣化はさ抵ど大きく現われな

い。むしろ Be 量の増加によって matr捻が強化される結果,機械

的強度が増大する割合の抵うが大きいために,全体としてBe 含有

量に様ぽ比例して機械的性質が向上するのが観察されたものと考え
る。

三菱電機技報・ VO】.41. NO.6.1967

>、

22 2.4

Be conte」1t (、VLO0)

図 3・10 合金の Be含有量と eツカース硬度および比抵抗の関係
(780゜cxlhr 溶体化処理→2106冷問圧延→3850CX2
htS 時効硬化処理

Fig.3.10 Relation between Be content and vickers hardness

and speC迂ic Tesistance at 24゜c of the specimens aged
at 350゜c for 2 hrs after solutjon treated at 780 C {or

I hr and cold t0Ⅱed t0 21%.

Be含有量ならぴに微量の Mg 添加の有無が,材料の粒界反応感受

性.時効硬化特性およぴ機械的諸性質に与える影誓にっいてしらべ

た結果,以下に述べるような結論が得られた。

(1) Mg を添加したすべての合金の時効硬化特性が改善され,

最高到達硬度が上ると巴もに過時効軟化がおとりにくくなる。

(2) Mg を含まない合金の粒界反応発生量は, Be 含有量の増

加とともに増大して2.15% Be で最大値をとる。これらの合金に

Mg を添加するととによって,粒界反応の発生は抵ぽ完全に抑制さ
れる。

(3)時効材の抗張力・耐力・硬度は Be 含有量に抵ぽ比例して

増大する。 Mg の添加は Be量が1.フ~2.4%の範囲の合金すべてに

おいて有効で,上記の機械的強度を改善するが,パネ限界値はとく

に大幅に上昇する。時効材の疲労強度は, Be量が増えてβ相が出

現するのと対応して低下するが, Mg 添加の影響は現れない。

(4)時効材の機械的諸性質は粒界反応発生量ならびにβ相の有

無と密接な関係にあると考えられる。

f

1.フ~2.4%の範囲の Be を含む Be-0.3% CO-CU 合金忙っいて,

4 む す
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高電導板ぱね材としての低べりりウム銅合金(CU・Beco)の熱処理
中島陽三*.今泉三之*・藤原二三夫*

Heat Treatment of the LOVV Bery11iumcopper A110ys (CU・Beco)

for sprin8 Materials of H喰h eectrical conductivity
YδZδ NAKAJIMA . Mitsuyuki lMAIZUMI・ Fumio FUJIVVARASa三aml、Norks

The e丘ect of chemical composition, heat tteatment and reduction by cold T0Ⅱi11g has been studied on low Be content cu a110ys of

Bety11C0 10 a110y type to be appHed to the spring material of high electTical conductivity

The aⅡoys containing Be co more than l,5夕6 exhibit prominent age hardenin曹 and the solubility of Be co at l,ooo c seems to be

1.5~22夕6. But,i11Soluble Be co particles aTe usefulfor re丘ning tl〕e grain size and increase the elongation of the aⅡoy, being also
eHective in lmproving t11e age、hardening chaTacteristics of the cold、r011ed a110ys.1n the case of a110ys haⅥng the composi60n equivalent

to that of BeryⅡC0 10 a110y, t1祀 PTopeTties available are ; tensile strength l03kg/mm゜, elongation 796, Kb 90kg/mm2 and electrical

Conductivity 4296 4ACS).

ν2硬質 55~67 記録 40以上

特硬質 72~82 記録 57以上

1.ま え

現在用いられている洋由・りン青銅・ぺりりウム銅25合金(Be2%,

CO0.2%)などの銅合金材では,表 1.1 のように十分な機械強度

を有してぃるにもかかわらず,導篭率がやや劣るという難点がある。

いっぽう低べりりウム銅合金の中でBeo.5%, C02.5%を含む合金は

Berylk010 合金とよぱれ,時効処理により高い機械強度をもち,

しか、高い遵電率を有するいわゆる高電導高強度銅合金として,お

もに抵抗溶接用篭極材として使用されてきた。

この合金の特長は Bel%以下, C03%以下の各成分がそれぞれ

単独に添加された二元の合金では,時効による機械強度の増加はき

わめてわずかであるが 0.2~0.8% Be 忙力Πえてさらに CO・ Ni・ cr

などを 1~3%添加すると, Be添加量が少なくても時効Kより顕

薯な機械的性質の向上がみられ,しかも従来の銅合金ぱねにくらべ

て高い遵電率(40~60%1ACS)を右し,また時列j後で、8~25%

の適度の伸びを布し,時効後でも加工性の良いなだの点にある。

本合金系の研究はかなり古く,1930年代からおも忙電極材'として

研究されてきたがa~.,ぱね材としての特性の検討は低巴んどなく,

また析出機播あるいは熱処理に関する詳細な研究も報告されていな

い。

との報告では,高い遵電率と機械強度を併わせもつ仏わゆる高電

UDC 669.35 541 669.018

がき

620.17/.18

_ノ

539.3 669.04

遵板ばねとして使用するにあたって,との合金系の析出機拙をあき

らかにするため,まず時効時の析出がBec0 の金属問化合物である

ことをX線回折忙より推定し,との結果から CU-Bec0擬二元系と

して本合金系の固溶限度を求め,とれらの合金系の組成・溶体イ瞬品

度・時効温度等の熱処理および溶体化後の加工度などの諸条件が時

効後の機械的性質・遵電率あるいは顕徹銃組織におよぽす影料につ

仇て検討し,この合金系を板ぱねとして使用するときの適正な組成

および処理条件をあきらかにした。

表 1.1
Table l.1

銅合金ぱね材の機械的性質と電気伝導度の比較
Comparison もetween mechanica] ptoperties and
electtical conductivity of copper aⅡoy spri11g
materials

/、.
仁,

洋白(65ハ8)

リγ青銅(8% sn)

べりウム銅?5合金

金

2.実験試料およびj則定法

実験試料は高周波電気炉により大気中にて溶製し,熱問最造後焼

鈍,冷問圧延を経て最終板厚0.5mm に加工した。表2.1 にはこれ

らの試料.の分析値を示し,さらにこの合金系を CU-Bec0擬二元系

と者えたときのBec0金属冏化合物の組成と対比した。また比較試

料として量産の10合金についてもあわせて検討した。

試料の処理あるいは実験方法についての詳細は各項でのべるが,

中問丁程の熱処理は窒素と水素の混合ガスふん囲気ちゅらで,また

最終の熱処理は,水素ふん囲気ちゅう(0.5町mln)の横形抵抗加熱

炉で行なった。

硬度はビカ,,ース硬度計を使用し,荷重1~5kg で測定し,引張

り特性は形状が 0.5×5×85mm,平行部 4×25mm の試験片延よ

り,またぱね特性はシーメンス新形試験器(両端支持)忙より,電遵

度は電位差計により,さらに結晶粒度はJIS規格の切断法によりそ

名 別

* JIS H 3702

¥* JIS H 3732

*** JIS H 380】

*相模製作所

表 2.
Ta、1e 2.1

記号

組織

BC O.5

BC I.0

1 試料
Analyzed

試料組成 Bec

CⅡCB

BC I.5

BC ?.?

0.135

BC 3

の分析値
Values of samples.

0.187

BC 5

1 ・ 1

1.?20.273

10 △金

0.400

0.446

1■1
0.807
^

0.58

化合物の組成

1 00

bal o.399 ?.60

bal o.665 4.34

、" 1 0.御 1 0.'0
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れぞれ測定した。

3.析出物の同定および固溶限度

Bel%以下, C0306以下の元素をそれぞれ単独に添加した合金

では時効による硬化はきわめてわずかであるが,0.4~0.6%Be に

1~3%のC0を同時に添加した合金では,顕著な硬化がみられる

とのような本合金系の顕著な硬化忙寄与している析出物についてX

線回折により同定を行なった結果, Bec0 の金属間化合物田.C.C

格子定数2.61のの回折線は認められたが, B6CUのyおよびγ相

あるいはBe幻CO。の回折線はあらわれないので,本合金系の時効硬

化にはお、にBec0金属間化合物の折出が寄与しているもの巴推定

されるしたがって本合金の検討には, CU-Bec0擬二元系として

考えることが本合金の特長をしらべる忙あたり妥当な見方である

と思われる。このような観点からまず本合金系の固溶限度を擬二元

系として検討してみた。

Becoo.5~ 3%までの6成分の各試料についていったん 1,00O C

で3時問保持し,この温度から各温度まで炉冷し,ふたたび3時問

保持した後水中に焼入れた。これらの組織の顕徴鏡観察の結果によ

ると,0.5%の組成では固溶量が少なく析出物の判定が困難である

が,1%では,850゜C 以下の焼入温度では析出物が観察されるが,

90O C以上ではあらわれない。また Bec0 量が 1.5%では図 3.1

(a)にしめすように,900゜C までは析出物がみられるが,900゜C 以

上では図 3.1(b)のように均一な固溶体の組織となる。これに対

し Bec0 量が2.2%から5%までの組成では,1,030゜C の温度にお

いても未固溶のBec0化合物が残留している。

つぎに上記のような各処理温度より焼入れした試料の電気伝導度

を測定し,電気伝導度が固溶限で不連続忙変化することから本合金

系の固溶限度について確認した。図 3.2 にはその結果をしめした

が,図にみられるように 0.5% Bec0 では 80O C,106では 850 C~

90O C,].5%では 900~950 C に導電率の屈曲点がみられるしか

,

.,噸゛、

55

50

45

气

40

O BC05

● BCI

O BL:1 5

, BCO.2

X Bじ3

・ト BC'

ム 256 Ξ.

35

762

30

.

700 800 900 1,000

焼入温度(゜C)

図 3.2 焼入後の導電率
Fig.3.2 Electrical conductivities of quenched

CU Beco aⅡoy

し2.2%以上の組成でははっきりした変化はなく,溶体化温度が高

い抵ど導電率は低下していくとのようにして導電率の変化から求

めた固溶限は,上記の組織写真の結果によく一致している。

以上の結果を総合すると,本合金系は70OC以下では固溶度が少

なく,950゜C 付近で 1506の固溶度を有し,1,00O C においては,

2.2%以上の Bec0 をふくむ場合は未固溶の化合物を残した合金と

なることがわかる

25

コーー'、＼、
"'『)

γ

20

^

,

15
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^

.

( a )

(a) 90O C から焼入れ
Quenched from 90o c to co01 Water.

(b) 950゜C から焼入れ

(b) Quenched from 950゜c to cool water.

図 3.1 Bec01.5%合金の焼入後の組織(×40の
Fig.3.2 MicrostructuTe of cu l.506 Beco aⅡoy afte

Solution treatment.
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4.熱処理条件の決定

本合金系の時効特性が焼入温度に大きく影響されるととは,前項

の結果から推察されるが,この系の合金の各組成についてばね材と

しての最も適した特性をしめる熱処理条件忙ついて検討してみた

処理温度は,溶体化温度を 700゜C~950゜C,時効温度を 30O C~600

゜C の範囲とし,また熱処理時間は,製造上安定な特性をしめすと

.思われる処理時問巴して溶体化については1時間,時効処理につい

ては2時問をそれぞれ一定として,各処理条件に対しBec0として

0.5~5%の各組成について,溶体化温度と時効温度およぴ処理後の

硬度の関係を求めた。図4.1(a)~(C)に,その代表的な例をし

めした。

この結果, Becoo.5%から時効処理による硬化がみられ,1.5%

以上では顕著な硬化を示し,さらに2.2%以上では, Bec0 量が増

しても時効による最高硬さは抵ぽ等しい値となる。また最高の硬

化をしめす処理条件はいずれの組成についても溶体化が 700~950

゜C の範囲では,処理温度が高いほど硬化が著しくなる傾向をしめ

しており,しかも未固溶のBec0量が多い組成岻どこの傾向が著し

い。

つぎ忙との合金系の時効温度については,時効処理が2時問の場

合では,すべての組成の合金について30OC以下の温度における時

効により硬化は非常に少な仇が,40OCから50OCまでの温度範囲

で硬化が著しく,500゜C 以上の温度における処理では過時効により

軟化する。
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5.時効特性におよぽす溶体化温度の影響

前項の結果からみて本合金系の時効後の特性にっいては,溶体化

温度が最屯支酉酎内な要因であると思われるので,との系の合金の特
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性をあきらかにするため忙,まずこの合金系の時効後の機械強度に

およぽす溶体化温度の影粋について検討した。

5.1時効硬化特性

図 5.1 は Bec0 量0.5%~5%の冬組成の合金にっいて700゜C~

1,00げCまでの範Ⅷで各ぞ脚変忙ついて 1時冏の溶体化をおとない,

つづいて450゜Cで2時問の時効処理をほどこしたのちの硬皮を測定

した。との結果,いずれの組成の合金でも 700~800゜C までの温度

で溶体化した、のでは時効ICよる硬度の増加はみられないが,850

゜C 以上の温度から焼入れした屯のでは顕著な時効による硬化がみ

られる。時効硬化の傾向は,組成が1%以下のものと1.5%以上の

合金で異なっており, Bec0量1%以下では固溶限度と思われる温

度で最も高い硬さをしめし,これより高い温度で溶体化した込のは

やや硬度が低くくなる。しかし 1.5%以上の合金では,1,000゜C ま

での範囲では溶体化温度が上昇する抵ど時効後の硬度は埴加する。

5.2 ばね特性(Kb 値)

Bec0量1.5~5%の組成の合金について,硬さの測定試料と同じ

処理をおとなった合金のぱね限界値をシーメンス新形ぱね試験器(両

端支持)を用いて測定した結果を図 5.2 にしめした。その結果は

硬さの変化と同様の傾向であり,1.5~5%のすべての組成について

800゜C 以上の溶体化温度では処理温度の上昇とともにぱね限界値が

増加する。また Bec0量2.2%以上の組成では 950゜C 以上の温度で

溶体化をおとなえぱ,溶体化後とくに冷問加工を行なわなくてもぱ

ね限界値は 63kg/mm0 以上の強度を有しており,との値は表 5.1

にしめしたぱね用洋由(NSS-EH,57Rg/mm.以上)あるいはぱね

用りん青銅(PBS-EH,47kg/mm.)の規格にくらべても本合金系

が優秀な板ばねとして使用しうるととをしめしている。
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5.3 引張り特性

前項までの結果から本合金系で板ぱねとして使用しうる

合金は,添加量1.5%以上の組成の合金であると老えられ

るので,1.5~5%の合金について前述の処理を行なV、,そ
"

の引張り特性をしらべた結果を図 5.3 (a)にしめした。

その結果は硬化特性あるいは Kb値と異なり, Bec0 量が

3%以上の合金では(10合金も含めて),溶体化温度とともに,強

度の増加がみられ 950'C 以上の溶体化処理により85k創mm.以上

の引張り強さが得られるが, Bec0量が 1.5~2206の組成では,

1,000゜C の高温の溶体化により引張り強さが低下する。

また伸びの特性はBec0量が多い合金抵ど高い値をしめし,とく

に溶体化温度が高い 950゜C~1,000゜C では,その傾向が著しい。こ

れは Bec0量が 1.5~2.2%では図5.3 (b)にしめしたように時効

処理前の溶体化の状態で伸びがかなり低下しているので,時効によ

り硬化しても伸びが低いために,引張り強さが増加しないものと考

えられる。

5.4 結晶粒度および顕微鏡組織

Bec0量1.5~5%の組成の合金について,時効後の結晶粒度にお

764

25

0.100

0.080

0.060

0040

20

15

り.

゛ 4

、

0.0?0

'.

10

t.、

.

゛

0010

0008

0.006

0004

、

冒

.、

、

、'

0.002

図 5.4

Flg.5.4

'气

900 1,000700 800

溶体化処理1品1支('C)

CU-Bec0系の結晶粒度と溶体化温度との関
係(溶体化各1時間,時効450゜C2時間)
EHects of solution annealin宮 temperature
On the grain size of cu-Beco a110ys.
(annealing time lhr, aging thne 2hrs at
450゜C).

゜、h 、

ヘ
し

'b

.゛

'

0

,

^

'{ 、

^

゛

、

ず〆

1、

毛亀

ゞ'・、
、
,

、

、、

、

'

'亀

'嶋

.

'、

゛

シ・
1

'?会

"

゛

、

オ

'

,'

゛

i

'
゛゛

」、

^

1'

も

、.

.

、

゛

1

」

',

ず

0

4

、、.゛ー、、.、
κ

、

急

、、、、

'

气

、

4.

(b) Bec0 3% (d) Bec0 5%
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よぽす溶体化温度の影響について検討した結果を図5.4にしめし

たが,との結果によると Bec0量3~5%の組成では,1,000OC に

おける高温の溶体化処理においても結晶粒が非常に小さく 0.020

mm 以下であり,との値は25合金(2%Be-CU合金)の結晶粒度

にくらべてもかなり小さな結晶粒度をもつ合金といえる。しかし

Bec0量が22%以下の合金では,950゜C 以上の溶体化温度におい

て結晶粒の成長が著しくなり,とくに 1,000゜C における溶体化では

1.5%の合金では0.10omm に成長する。この結晶粒の異常な成長と
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図5.4 における弓秀長り特性の結果が対応しており,図5.3 の高温

溶体化における伸びおよび引張り強さの低下は結晶粒の成長による

ためであると老えられる。

つぎにとれらの合金系の時刻j処理前後の組織の変化をしらべた。

図5.5 に,10合金を 900゜C で1時間溶体化した後の組織を一伊ル

して示す。また図 5.6 (且)~(d)1ては Bec0量1.5~ 5%の合金に

ついて 900゜C から焼入れした後妬0゜C で2時問時効処理をほどと

した後の組織をそれ宅れ示した。

とれらの図を比較して観察してみると,粒界・粒内および晶出粒

子などの組織は時列Jによりとくに変化はない。結品粒度は図5,6

(a)~(d)からわかるように, Bec0 量 1,5~ 5%の組成では,明

らかにBec0量が増加するとともに小さくなる。また粒内に分散し

ている第2相は溶体化温度が900゜Cでは,図5.6 (且)のように Be

C0量1.5%から小さな粒子がみられ, Bec0量の増加とともにその

数を増し,また形状もしだいに大きくなる。とれら第2相の分散は,

Bec0 量3%以下では図 5.6 (a)~(d)のように均一に分散して

いるが,3%をこえると粒子の分布および形状が不均一となり,図

5.6 (d)にみられるように小さな第2相が多量に分散し,結晶粒

も小さい部分と大きな部分とが板の圧延方向にそって交互に分布し,

帯状の組織となる。とのような組織では,機械的性質に方向性を生

ずるおそれがある。

さらに図5.7 にはBec03%の合金について1,000゜Cから焼入れ

した後妬0゜Cで21侍問時刻Jした組織を示したが,との図のように高

温から焼入れした屯のでは結晶粒が成長しているとと,あるいは小

さな第2相が少なくなるととなどの変化がみられるが,時効1てよる

組織の変化はみられない。また図5.8 に示すように過時効軟化し

た状態でも,時効による顕著な組織変化はみられない。

6.加工材の時効特性

6.1 加工硬化特性

本合金系において Bec0量22%以上の合金では,固溶度以上に

添加したBec0が溶体化後も第2相として分散しているが,との未

固溶の分散粒子に対する冷鳥ヲ川工の影等をしらべるために,との合

金系について溶体化後90%までの冷問圧延をおとない加工硬化の

挙動をしらべて図6.1 にしめした。

との結果によれぱすべての組成の合金忙つ仏て加土度が20%ま

では加土硬化が著しいが,20%以上80%までは比較的ゆるやかな

加工硬化を示し,さらK80%から90%付近でふたたび硬化が著し

くなる。また加工硬化の割合はいずれの組成とも大差はなく,0~

90%までの冷問圧延による硬さの増加は HV90~100程度であり,

Bec0 量の影瓣は憾とんどないので,未固溶の分散粒子は加工硬化

に対しとくに影縛を与えないもの巴考えられる。

つぎにとれらの加工硬化曲線を25合金(2%Becu)と比較して

みると,本合金系の加工硬化は図中の破線に示す25合金の加工硬

化にくらべてかなりゅるやかであるととがわかる。このように本合

金系では加工硬化が比較的少ないために90%以上の冷問圧延を行

なっても耳割れを生じること、なく,多量の分散粒子を含む合金で

あるにもかかわらず,加工が容易なととが本合金の特長のーつであ

るととがわかる。

6.2 加工材の時効硬化特性

図6.2 には溶体化後冷措ν川工したBec0量0.5~5%の各組成の

合金について,最も良好な機械的特性を示す時効条件を検討するた

めに,900゜C から焼入れしたこの系の合金についてそれぞれ20%

.40%.80%の各冷問圧延をおこなったのち,330゜C~600゜C まで

の温度で時効処理を行なった結果を示した。

とれらの図からわかるように, Becoo.5~5%までの各組成の合

金では溶体化後加工を加えないときには図4.1(a)~(C)のよう

に 45σC~500゜C にH柳j硬化の eークがみられたが,溶体化後冷問

加工をおこなった屯のでは,すべての合金で加工度の増加とともに

硬化のビークが400~450゜C の低温側に移動している。
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また時効温度が 330~450゜C の範囲では加工度が高いもの低ど硬

度も高い。しかし処理温度が高くなるにしたがって加工度の影響が

少なくなり,50OC の時効温度では処理後の硬さは各組成とも加工

度によらず抵とんど一定の硬度をしめす。つぎに本合金系の加工材

の時効硬化は 300~500゜C の範囲では Bec0量が多いもの抵ど時効

硬化も著しく,最も高い硬化は80%の冷間加工を行なった10合金

あるいは Bec05%の合金を 400゜C て・2時間の時効処理したときに

えられ, H▽300程度の硬さをしめした。

6.3 加工材の引張り特性

図6.3には時効後の引張り特性におよぽす加工度の影響につい

てしらべた結果をしめした。この結果は加工材の時効硬化に類似し

た傾向をしめし,最も高い強度は Bec05%あるいは 10合金の80

%加工材を400゜Cで2時間処理したときにえられる。また時効温度

が 450~500゜C の範囲では,時効後の引張り強さに対し冷間加工度

の影響が少なくなり,各組成について抵ぽ一定の値をとる。

時効処理後の伸ぴは 400~500゜C のいずれの処理において、,冷

間加工度が高いものほだまた時効温度が低いもの抵ど低 Fし,最も

高い引張躬金さをしめすBec05%の80%加工材の400゜C時効後の

伸びは5~フ%程度となる。加工度40%以上の加工材では,時効

処理忙より強度が増加すると同時に,加工状態にくらべて伸ぴの回

復がみられることがこの合金の特長である。

6.4 加工材のぱね特性

図 6.4 には, Bec01.5~5%の合金について加工材の時効後の

ばね限界値を測定した結果をしめした。ばね限界値は各組成とも40

~80%加工後400゜C で2時間時効したものが最も高く, Bec05%

あるいは 10合金では 90kg/mm.の値をしめす。しかし時効温度が

450~500゜Cになると過時効となり,特性がしだいに低下する傾向を

しめし,各組成とも80%加工材をこの範囲で時効したときはばね

性の低下が著しい。このような傾向は加工材の時効後の硬度や引張

り特性にくらべて,ばね特性に対する加工度の影響が顕著であると

とをしめしており,加工材の時効後の強度のビークをしめす処理温

度はあきらかに450Cから低温側に移動している。

6.5 加工材の電気伝度

Bec01.5~5%量の各組成の合金について時効後の電気伝導度に

およぽす加工度の影響を図 6.5 に示した。各組成 400~50OC の

範囲では40OCの時効温度において,伝導度がかなり回復して,と

くに 50O C では 500。σACS)以上に回復してくるまた時効によ

る伝導度の回復の傾向は, Bec0量が1.5~2200の組成では力11工度

が高いものほど時効後の導電率も高くなるが, Bec0 3~500の組

成では20~40%の加工度でやや低い導電率をしめし,加工度が80

%では導電率の回復が著しい。

300 ・
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図 6.2 加工材の時効硬化特性(溶体化900゜C 1時間,
時効各2時間)

Fig.6.2 EHects of Teduction tate by cold r011ing on
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γ一^
/

110

100

db quenし11ed

90

8山

400、C

'、、、¥'
11

1

ーーー

.

450'C

90

/
ノノ

1、

30

20
0 20406080 0 20406080 0 20406080 0 20406080

(0。)率加工

図 6.3 加τ材の時効後の引張り特性(溶体化90OC
1時間,時効各2時間)

Fig.6.3 E丘ects of teduction Tate l)y cold t011ing on
tensile strength properties of a又ed cu Beco
al】oy.

80

.、゛,、.、
、、,、ゞ

、^ノ゛、".ー^、真

、,.■一ーー^.●

70

500'C

.

、/
60

゛

+

口 BC15
■ BC2之

Y BC3

゛ BCJ

ム 10<立

/、

、

、.^

50

、
、
、

゛

0、十

、

遼、、
'■、、.^"'ニ

40 ・

766

W
剛
11 {

」1反 40
細

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

加工率(0。)

図 6.4 加工材の時効後のばね特性(溶体化900゜C
1時間,時効各2時間)

Fig 6.4 E丘ects of reduction rate by cold r011ing
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Be-CO-CU系低べりりウ△銅合金を高電遵'阪ぱねとして使用するた

めに組成.熱処理.加工などの諸条件がこの合金系の機械的性質・

電気伝遵度および顕徴鏡組織におよぽす影轡にっいて調べた。この

結果をまとめてみると

(1) X線回折の結果によれぱ,との合金系の時効硬化はお凾に

Bec0金属問化合物の析出による、のと推察される。

(2)この合金系を CU-Bec0擬二元系とした固溶限度を求める

と,800OC で 0.5%,900~950゜C では 1.5 %であり,1,030゜C の温

度にお仏ては 1.5%~2.2%の問にある。

(3)との合金系の時郊J硬化は,0.5~5%の範囲でBec0添加量

と巴もに大きくなり,とくに 1.5~5%の組成で顕著な硬化がえら

れる。また良好な機械的性質をうるための溶体化条件はBec0量忙

よってやや異なるが, Bec0量3~5%の合金では時効後の硬度・

弓躬長り強さ.ぱね限界値などの強度はすべて 700~1,000゜C の温度

範囲で溶体化温度とともに急、増する。

とれk対しBec0量が1.5~2.2%の合金では,硬度およぴぱね限

界値は溶体化温度とともに増加するが,1,000゜C の溶体化により伸

びが低下し,引張り強さも低下する。いっぽう最もi哥い強度をしめ

す時効処理条件は,いずれの組成忙っいても妬σC付近,加工材で

は加工度の増加とと、忙低温側に移り 400~'0゜C の範囲忙ある。

(4)この合金系の時刻J後の電気伝導度はBec0量が多いほど低

下する傾向があるが,それ以上に熱処理温度の影轡が大きく,いず

れの組成の合金でも溶体化温度の上男・とともに電気伝遵度は低下す

る。また,400~500゜C の時効処理では如0゜C の時効で電気伝遵度

が最、低く時効温度とともに向上する。

(5)本合金系の溶体化後の結晶粒度に関しては,溶体化後未周

溶の Bec0 化合物が多い 3~5%の組成の合金では,950~1,000゜C

の高温でi容体化しても結品粒の成長はなく,0.020mm 以下の非常

に小さな結品粒をもっ合金である。しかし Bec0量が1.5%以下で

は900~1,000゜C の溶体化温皮で結品粒が成長し,0.040~0.30omm

の大きさになる。

(の Bec0量1.5~3%の合金では,溶体化処理状態で残存する

Bec0化合物が上峅肉'内小さく 1~2μ以下であるが, Bec0量が3%

フ. む す び

,,

表 7.1 高電導阪ぱねとしての代表的特性
Ta、1e 7.1 Representative chaTcteTistics as electtical

Conductive leaf spring

】.5% Beco

5% Beco

理

10 al】oy

k宮lmm0 タ' kg11訂mo %1ACS

CR 1 冷問加工ST :溶休化

をこえると粗大なBec0 もあらわれ分布も不均一となる。しかし溶

休化後の加工硬化曲線によれぱ,いずれの組成の合金も同様の傾向

をしめし,とれらの Bec0がとくに加工硬化を促進すると巴なく,

むしろ加工性は良好である。また時効中の組繊変化は粒界・粒内と

もに光学顕徴鏡ではあきらかに認められない。

終わりに本合金を板ぱねとして使用するときの良好な特性を示す

組成および処理条件の一例を表7.1 にしめした。現在・一般に用い

られて仏る銅合金ぱね材の表 1.1 にしめした特性値と上刷岐すると,

従来のぱね合金にはみられなかった高遵電率のほかに,機械的には

洋白.りん青銅をはるかにしのぎべりりウ△銅25合金に近い強さと

同時にかなりの延性を、つという特長を示す。高価な Beが,ぺりりウ

ム銅25合金に用いられている量の30%以下の添加で良いととを吉

えあわせるとBe-CO-CUはぱね用銅合金としてさらに使用されてよ

い合金であると思われる。

( 1 )

( 2 )

岡本正三.日本金属学会i志 4,103 (194の

叉VeTner Hessenbruch : zeitsC11rift f註t Meta11Runde,

320 (1船6)

村川,松岡.東京大学航空研究所染報2 476 (1966)

0比O Dahl: united states patent l,847,928 (1932)

( 3 )

( 4 )

高電導板ぱね材としての低べりりウム銅合金(CU-Beco)の熱処理・中島・今泉'藤原
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Sudace physics and chemistry form the {oundation ofthe surface engineering. Technics ada tin these theories b l' d

the motive pow'er to develop modern industries. Mechanical pToducts having a transmission mechanism, SUC11 as t。11in st k,
rial machines, opticalinstruments and electric apparatus involve a number of metaⅡic parts subjected to friction and surface Ptessure.
Process of hnparting Tesistance against wear and fatigue to the materials used for them in the case l)ardein .

The article first give plain descTiption of the case haraening process, and is f0110wed 卜y some o{ ex erimental results Lo t b '.
Zing and 11i廿iding method as one of the field of the case hardening.

機械工業の発展に伴い,表面処理技術としての一分野である金属

の表面硬化処理は,品質を左右するきわめて重要な製造工程として

認識されっっある。機械的構造材料として要求される項目の5ち,

材料のじん(靱)性巴耐摩耗性が重要因子である。とのため材料内部

にじん性を持たせ,表面を何らかの方法でかたくして耐摩耗性を向

上する種々の表面硬化処理が実施されている。多くの場合は低炭素

鋼,低炭素合金鋼が,半加工,最終加工部品として実用されてぃる。

種々の表面硬化処理法には,おのおの特長,固有の性質を有して

いるため部品の使用目的により,込っと、適当している処理法を選

択採用するととが重要な事がらである。また硬化処理の実施忙あた

つては,品質特性がよく,量産が可能で,安全操業であり,かっ経

済的であるというととが基本であるここでは最も普遍的である固

休浸炭法,液体浸炭法,ガス浸炭法の3種類と,最近実用進展を見

ている軟窒化処理,毒性の少ないノンシアン浸炭法,あわせて5種類

の特長比較,およぴ硬化層のカタサ,組織,ひずみなどにっいて記述
する。

1. まえがき

鉄鋼の表面硬化処理

今泉喜平*・田中利夫*

Nagoya works

Case Hardening of steel

KiheilMAIZUMI. Toshio TANAKA

UDC 621.785

2.表面硬化処理法

表面硬化処理法にはいろいろあるが,ととでは物理的表面硬化法

.化学的表面硬化法・機械的表面硬化法の三っに分類してみる。

2.1 物理的表面硬化法

物理的に表面を硬化する方法で,表面を焼入れするか,または異
種金属を密着すると巴によって表皮を硬化する方法である。

(1)高周波焼入れ法(it)duction h雛denlng)

(2)電解焼入れ法(electrolytic hard伽ing)

(3)火炎焼入れ法(flame hard印in幻

(4)放電硬イヒ法(electTic discharge hardening)

(5)金属溶射法(metalHzing)

(6)ハードつ工ーシンづ化ard facing)

(フ)その他

2.2 化学的硬化方法

化学的なふん仏気を使用し,材料・の表面からC.N.S などを浸透

させるか,異種金属を密着,拡散するととにより表皮組織を変化さ

せ硬化する方法である。

(1)固体浸炭法(pack ca北Ur弦lng)

(2)流動粉粒浸炭法(fluid bed carbuTizing)

(3)液体浸炭法 diquld ca北U亘.ing)

(4)液体浸炭窒化法 diquid carboni廿iding)

(5)軟窒化処理法(tuHttiding)

(6)ガス浸炭法(gas ca北Uri.ing)

(フ)液滴浸炭法(drop feed catburiがn8)

(8)ガス浸炭窒化法(cas carbonltriding)

(9)窒化法(nitrid血g)

(1の浸硫法(sulphurizin8)

(11)電解ボ0ン化法(electrolytic boron cementation)

(12)金属浸透法(cementation)

(13)硬質金属めっき法(hard metal plating)

2.3 機械的表面硬化法

鋼球,砂などを使用し,金属表面に高速力で噴射させるか,ある

いは口ール打撃することによって金属表面を冷間加工し,硬化する

方法である。

(1)ショ,ワト・ビーニンづ法(shot peening)

( 2 )コールド・ 0ーリンづ法(cold TOIHng)

to be

indust.

A

9

*名古屋製作所768

固体浸炭法.液体浸炭法・ガス浸炭法・ノンシアン液体浸炭法・軟

窒化処理の5種類についての概略および硬化処理の特長比較(表

3.1)をしるす

3.1 固体浸炭法

古来からある表面硬化処理法であり,部品が単一であったり,僅

少の場合,炉があれぱ手軽に処理が可能であるという特長を有して

いる。軟鋼または低炭素合金鋼を,木炭を主成分とし,とれに浸炭

促進斉1ルしてNa.CO.などの炭酸塩を添加した固体浸炭剤ちゅうに

入れ, A1点以上の高温(通常850~950C)に加熱し,鋼材表面か

ら炭素を浸入させる方法である。

浸炭材の周囲に存在する空気が木炭と反応して, C0 と CO.を

生じ,とれらが作用して浸炭を行なうものである。CO.が炭素に作
用して

3. 5種類の硬化法および特長比較

C+C09=2CO ・①

により C0 を生じ,とれがの表面で分解を起として

三菱電機技報. V01.41. NO. 6.1967
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治只類のコストケースが膓い,そのイ也陰安い最も 安

'1保守費安い安

Onecycleの嶋問!長い(4~71侍問) 1 早い(30分~3鞘円D

固 体

表 3.1 硬
Table 3.1 Compatison

U Bac03松゛f
、Naoc03

処 理

炭

加

tヒ

子j

力

熱

I Naoc03

1 ・00・
BaC12

KC1 など

量少

ケースに人九るため処理雄少い

液 休

化処理の

Of_merits of

没 炭

特長比較
Case haTdening PTocess、

プi

い

ス

メタン

フ'ロノ{:ノ

プタン

い

量少

多麺類品可能

取扱環境

浸

し1

2CO=C+CO。 ②

により炭素を析出する。との析出炭素はきわめて活性に富み, ただ

ちに鋼材表面から内部へ固溶・拡散する。

とれを焼入れすると表面は硬化するが,内部は硬化しない。との

ため表面はよく摩耗に耐え,内部は強じノV(靱)で衝撃によく抵抗し

うる材料となる。

3.2 液体浸炭法

液体浸炭はシアン化ナトリウム(NacN)を主成分とし,それに Bacl.,

N印1, KC1などの塩類やNa。CO.などの炭酸塩を添加した塩浴ちゅ

うに鋼を浸せき(潰)して行なう表面硬化法である。との硬化処理法

の特長は浸炭作用と同時忙窒化作用が併行して行なわれ,また作業

工程は短時冏でナみ,品質のパヲリキも少なく小物部品には適当して

いる。処理後の部品は奇麗であり,耐摩粍性が良好である。

液体浸炭法では浸炭と同時忙窒化が行なわれるため850゜C以下の

窒化作用を有する液体浸炭を液体浸炭窒化 1珂U這侃北onih述ng

(oyaniding)といっている。硬化層が厚く比較的高温での液体浸炭

を liquid carbutizit)g と、へっている。

液炭浸炭の機構として Metals Hand Book では Cyan油ng の原

理として4式, Hquid ca血唖丘ing の反応10式を上げ,わかりやす

く説明している。

浸炭窒化(cyanlding)

2NacN十02→2NaNCO

4NaNC0→Na9C03+3NacN十CO+2N

2C0→COB+C ・・

NacN+C02→NaNCO+CO・・'ーーーーーー・

液体浸炭 aiquid carbuTizing)

2NacN→NaBCN2+C・・'

2NacN十02→2NaNCO
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早い(1 ~ 2時問)

量多
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が可能である
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3,3 ガス浸炭法

昭邪130年ごろアメリカから遵入され,ガス浸炭設備・技術は飛躍的

進展をみせて仏る。量産部品および浸炭後光那焼入れが可能である

とと角忙原ガスの入手が容易であるため,中小企業にまで普及され

てぃる。原ガスには天然ガス,づロバン,づタンなどの石油ガスが多く用

いられ,とれを所定の割合で空気と混合してから加熱した Niなど

の触媒ちゅうを通じ,変性して仏ni紅 gaS を作る。浸炭層の必要

炭素濃度に応じて小量の原ガスを加え,浸炭炉ちゅうに送入する。

浸炭性ガスは,高温に加熱された鋼材に接触して分解を起こし,

活性化した炭素を析出し浸炭する。

その反応は
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なお,浸炭性ガスにNH3を添加すれば,浸炭窒化処理ができる。

3.4 ノンシアン液体浸炭

液体浸炭,軟窒化処理はきわめて有毒であるシアン化物を塩浴と

して使用するため,取扱い,保管,廃棄処理などに問題があり,近

年はとくに衛生工学上,および公害として取扱いに慎重を期してい

る。とれに代わるべき液体浸炭斉1ルして K2C03, siC 系の塩類を

主成分としたものが当然考慮され,フ連で開発されている現在は

温度管理上,塩浴の保守管理上やや難点はあるが,今後期待される

液体浸炭浴として登場するものと思われる

液ちゅうにおける浸炭反応は下記のとおりである

Sic+K9C03+02=2C0十K2Si03

3Fe+2CO-Fe3C十C09

3.5 軟窒化処理(タフトライド)

ドイッ Degussa 社において開発された夕っトライド処理法であり,処

理したものはじん性があり,耐摩耗性,疲れ強さが増大し,しか、

低温処理のため最系幻川工部品で処理が可能であり,ひずみが少ない

という特長を有している。

KCN, KCN0 が主成分であり 540~570C に加熟し,空気を吹

込むととにより,活性化された N, C により, Fe3 Cの化合物を形

2 CO=C十C02.ー".".

成する。

反応式は下記のとおりである。

2KCN十02=2KCNO

2KCNO=K90+C+2N+CO

3h

表 4.1 試験片の化学成分
4.1 Chemical components of test piecesTable

Ih

材質

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 02 0.4 0.6 0.8 1.0 12 1.4

表面からの距離(則η)

4.1 固体浸炭焼入れされた各種鋼のカタサ分布

Hardness gradients for several kinds of steel pack
Car卜Urized and quenched.

三菱電機技報. V01.41. NO.6.1967

化学成分

Scr・21

S 15 CK

Scr-21

SNC-21

SNCM-21

Fig.

4.各処理の硬化,カタサおよび組織

各処理の比較の一伊」として,表4.1 に示す化学成分の S15CK,

Scr-21, SN021および SNCM-21 の4鋼種について行なった二

三の実験結果を次に示す。

各試験片の寸法は,10×10×20(mm)のものを用い,次のコニ程を

へて調製された。

焼準→機械加工→ひずみ取り焼鈍→研摩加工→硬化処理

名硬化処理のヒートサイクルおよび処理剤を,表4.2 に示す。

4.1 固体浸炭

前記条件忙よる各鋼の断面カタサ分布を図4.1に,また硬化層最

表面の断面顕微鏡組織を図4.2 に示す。表4.3 は,硬化層の口.,

クウェルカタサ(HRC)および 0'ワクウェルスーバーフィ,ワシャルカタサ a5N)を

尓す。

図4.1から,3h浸炭の場合,残留オーステナイトによる最表面の力

タサの低下力這忍められるが,図4.2 の組織および表4.3 の15Nで

は,顕著に表われていない。むしろ,浸炭深さの増加による HRC

の上昇が認められる。

固体浸炭の場合,有効硬化層深さ(eツカースカタサ513)は各鋼種に

よりかなり差があり, SNCM-21 が最も深く, SNC21 が最も浅

い。 S15CK と SN021 との比較から,2.00~2.50% Niの添加は,

有効硬化層深さを減少させるようである。

4.2 液体浸炭

図 4.3 に各鋼種の断面カタサ分布を,また図4.4 に最表面の断

面顕微鏡組織を示す。表 4.4 は,硬化層の 0,,クウェルカタサ(HRC)

およぴ 0ツクウェルスーバーつイシャルカタサ(15N)である。

とれらの図表から,かなりの量の残留オーステナイトが存在すること

がわかる。とくに合金鋼の3h浸炭にお仏て著しい有効硬化層深
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図 4.2 固体浸炭焼入れされた各種釧の表面層

Fig.4' 2 Microstructure of case of several kinds of steel pack

表 4.3 硬化眉のカタサ
Table 4.3 Hardness of case
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の顕散鏡組繊 5%Ni捻1で腐食(X如の
CatbuTized and quenched. Etched in 5 夕6 Nital.(×40の

さ(eツカースカタサ513)は,各鋼種ご巴で,固体浸炭ほどの差がな仇

が, SNCM-21が最も深く, SNC21が最も浅い。表 4.4 から,

残留オーステナイトの存在は, HRC より込 15N の測定値によく現わ

れる。図4.4 では,合金元素の添加による最表面便度の顕著な増

加は認められない。

4.3 ノンシアン液体浸炭

図4,5 に各鋼種の断面カタサ分布を,また図 4.6 に最表面の断

面W凱敦鏡組織を示す。表 4.5 は,硬化層の口.,クウェルカタサ(HRC)

およびスーバーつイシャル0ツクウェルカタサ(15N)を示す。

これらの図表から,ノンシアン液体浸炭の場合Kは,各鋼種とも幟

とんどオーステナイトが残留しないこ巴がわかる。前に述べた固体浸炭

や液体浸炭あるいは後述のガス浸炭忙比較する巴,浸炭温度が低い

こと、あって硬化層深さが小さいが,各鋼種問の差はあまり大きく

ない。有効硬化層深さの最も大きいのは SNCM-21 であり,最も

小さいのはSN021である。この方法の最大の特長は,あまり毒性

のないことであるが,寸法的には,処理後マイナス傾向にあり,浴が

劣化しやすいとと,とくに釘0゜C以上の温度で劣化速度が早いとと

が欠点である。

図 4.7 は SPC1 を,870゜C で 15分,30分,60分,120分およ

び180分浸炭後空冷したときの断面顕微鏡組織である。仏ずれも遊

離セメントの析出は認められない。

4.4 ガス浸炭

図 4,8 に各鋼の断面カタサ分布を,また図4.9 に硬化層最表面

の断面顕徴鏡組織を示す。表4.6 は,浸炭表面の口,,クウェルカタサ

(HRC)および口,,クウェルスーバーつイッシャルカタサ(15N)を示す。
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S15CK

とれらの図表から,液浸に比べてかなり残留オーステナイト量が少な

いことがわかる。とれはもちろん,ガス浸炭における去面炭素濃度

の調整が大きく寄与している。残留オーステナイトが15%以上存在す

ると疲労限が低下するため,ガス浸炭では力ーポン・ボテンシ例レ,浸炭

サイクル,焼入温度および速度,拡散サイクルさらに鋼種の選定が,重

要なっアクタとなる。有効硬化層深さは SNCM-21が最も大きく,

SNC-21 が最も小さい。残留オーステナイト量は, SNCM-21 および

Scr-21の 3h浸炭でやや多いが,15N で表われる抵どの量ではな

い。

4.5 タフトライド

図4.10 に,各鋼の断面カタサ分布を,また図4.11 に硬化層最

表面の断面顕微鏡組織を示す。表4.7 は,硬化層の 0ヅクウェルカタサ

(HRC)と,ロ.ワクウェルスーパーつイシールカタサ(15N)を示す。図4.10

にみられる最表面の白色層は化合物層であり, X線回析忙よれば,

S 15CK の場合,6.フ% Fe3N および 5.8% Fe4N,残り Fe3C で構

成され,ガス窒化の場合に存在するもろい Se.N は,存在しなφと

いわれて仏る。白色化合物層の厚さは, S15CK および Scr-21で

は薄い。一方S15CKおよびSN021の白色化合物層の下に,斜

状析出物が認められるが,一般にこの層を拡散層と呼んでいる。拡

散層のカタサは,化合物層の薄い SNCM 21および SNC-21で,逆

に高い。

SN021およびS15CK の場合,拡散層の斜状析出物は,タつトラ

イド処理後 300゜C で lhj川熱することにより,顕著に現われるが,

SNCM-21 およびSCT-21の場合,との条件では現われにくぃ。し

かし,3h 浸炭の場合,化合物層に近仏フェライトの結晶粒内に,少
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Fig.4.5 HaTdness gradients for several kinds of stee11iquid

CarbuTized in a salt bath conta111ing no cyanide and

Quenched.
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表4.7 硬化層のカタサ
Table 4.7 Hardness of case.

Ih

3h

15CK

註)一応,他の処理との此較のため同ーカタサスケールで測定した軸果を示した

フ74

( b )

Scr-21

SCT-21

1.5

8.フ

68.5

86.1

(d) SNCM-21

5% Nita1で腐食(×40の

Carburized and quenched. Etched in 596 Nital.(×40の

量の針状析出物が現われている。S15CK における斜状析出物は,

Fe4N であるととが, X線回折忙より確認されている。

5.熱処理ひずみ

5.1 棒状試験片による一例

4章で述べた各鋼種および各処理について,15φXloomm棒の

硬化処理後のひずみを測定し,図5.1および図5.2 に示した。ひ

ずみ量としては,棒状試験片のソリおよび長さの変化を、つて表わ

した。
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図 5.1 各極硬化処理による棒のソリ

Fi号 5.1 DistoTtion of 、ar pToduced by vatious case
hardening processes.
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5.1.1 ソリ

鋼種,硬化処理法および処理時問ビとに,2個の試料を用い,80

個のデータを解析した結果,鋼種,硬化処理時問には有意差がなく,

硬化処理法にのみ有意差が認められた。したがって,図 5.1 には

各硬化処理法に対するソリ量が表されている。なお,信頼限界幅が

異なるのは,ゞータを 10g変換したためである。

との図から,比較的低温で処理されるタワトライド処理が,最もソ

リ量の少いととがわかる。

5.1.2 長さの変化

鋼種,硬化処理法および処理時問ビとに,4個の試料を用仏,

160個のゞータを解析した結果,鋼種,硬化処理時問忙は有意差が

なく,硬化処理法にのみ有意差力電忍められた。したがって,図5,2

には,各硬化処理法に対する長さの変化が表わされている。ただし,

との場合,10g変換は行なっていない。

この結果でも,やはり,タワトライド処理が良好な結果を示す。

5.2 歯車ての実例

表5.1 に示すような形状および寸法の歯車を,4章で述べた冬

種の硬化処理を施し,各部の寸法変化を測定した。その結果を表

5.1 に示す。ただし,この場合材料は, SMnct20を用い,各処理

とも浸炭深さが 0.6mm になるよう奇司製した。ただ,タワトライド処

醒は,570OC 3h 処理である。いずれも,ゞータは 45個の平均と,

95%信頼限界である。

この表から,タワトライド処理は,ひずみが最も少なく,ついでガス

浸,液浸となる。固体浸炭は此較的ひずみが大きく,シアンを含まな

鉄鋼の表画硬化処理・今泉・田中

戸一、'

4-、

弩

y

き、

ー、,

^^

J

( C )

図 4.11

Fig.

X,',、
'"tゞ'
中

4孕眺

ぞ.

フ75

ゞ゛

、叫、

.'

"'晝"ノゾず"て"÷、,、井ブ"、+.

f.、イ÷、'、才キみケラメfーエ.子ぞご,

゛',",、「、」季、

Ih

SNC-21

タフトライドされた冬種釧の表面眉の顕徹銚組織
4.11 Microstructure of case o{ tuffttided steel. Etched

、 、

.,、 1号二ゞ

ー'令一,、に
j -、゛^,,一▲#

・・縄.●
^、ノ玉、゛ノ,具,,

}」・ 1,','、:、','馨ゞ

、1,■゛J莞゛え§毎' 1

'.・ 11'^'、、二i琴、

、〆

轟

々

^

3h

(功

メ
ゞ

写

一
一

讐
、
,
心
、

J
 
、

、
.
一
,

き
ノ
予

ミ
¥
武
一
X

二
一

亀
1

゛

同
体
浸
炭

,
、

、女氏

J
 
'
五
、J
'

,
Υ
ム

工

イ
¥
、
ー

"
愚

゛

タ
フ
ト
一
フ
ィ
に
ー

ガ
ス
浸
炭

ノ
ニ

.
'
、

一

(
§
)
(
一
>

呉

液
休
浸
炭

ノ
ン
シ
ア
ン

'
 
J
竃
、
、

丈
1

ゞ
、

嘉

液
体
浸
炭

、

七"

一
'
寺
'
、

K
達
 
h

~
ム
ー

二
一



200

150

100

50

0

959゛に拓勺,予

表 5.1
Table 5.1

図 5.2 各種硬化処理κよる棒の長さの変化
Fig.5' 2 Changes in length of bar ptoduced by vatious

Case harde11ing processes

い液体浸炭では,若千,侵食を起としていることがわかる。

6.むすび

裟面を硬化処理した部品が笑際使用に当たっては,一定倩重をう
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けたり,振動あるいは作動の繰り返し,腐食環境など疲労条件下κ

おかれる。とのため処理部品の前処理,後処理など表面状況をどの

ようにしたら一番よいか,硬化処理を含め作業技術を確立しておか

なければならない。

表面硬化処理技術の進歩は著しく,自動化・半自動化の方向に進

屡しつつぁる。とれら固有技術は応用実施面巴相まって生産数量・

品質特性・迅速性・安全などを考慮に入れ,長所・短所・経済性を

みきわめて企業忙相応した処理方法,および設備を選定すべきであ

る。われわれが実施してきた硬化処理攝略の一部について記したが

多少と、参吉になれば幸いである。
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G]ass containing dispersed crystals of c0Ⅱoidal silveT haHde has c010ring or darlくening ability lvith the irradiation of tl)e sun ligl〕t

。r ultraviolet rays and the c010r fades when tl)e light is removed. This glass is named photocl〕romic glass oT PI〕ototropic gjass.1n the

PhotochToma6C glass sensitized with silver haHde, the Tate of c010r cl〕ange is ]arger tl)an that of other glassy photocl〕romic materials, but
the Tesponse of datkening and fading is very slow. To produce photochromic glass with be廿er pToperties, t11e a、iHw of glass having

Tapid Tesponse and better factoTs has been studied on a hypot11esis tl〕at addition of large iorls into glass may accelerate e}ectron n〕ove'
Inents 、vhen SⅡVer haHdes are decomposed 、y the light and Tecoml〕ined by lts removal. As a resuH,1t has 、een tevealed that siHca,

alumina and boron oxide have less eHect, but amounls of l〕alogen and silver, and conditions of ]〕eat treatment af(ect more on tl)e photo'

Chromism, and that glass produced by incorporating eHective alnounts of 乞iTconium or tl)orium have fasteT response一

鉄,マンガンなどの不純物イオンを含右するガラス忙,日光などの近

紫外線を含む光が照射されると,とれらのイオンが原子価を変え,

そのためガラスが治色する現象はソーラリゼイションとよぱれ,古くから

しられてぃる。ソーラリゼイションによっておとった肱色はかなり安定で

あってガラスを加熱するなどの方法を、ちいなけれぱ退色しないが,

最近,日光あるいは紫外線が照射されているあいだだけ暗くなり

(変色),光の照射をやめると,もとの逐過率にもどる G是色)よう

なガラスがみいだされ,これをホトクロミ,クガラス(光互変性ガラス)と

よんでいる。

この種のガラスには 2種類ある。ーつはセリウム・コー0ビウムイオンを

含んでいるもの山,あるいはセリウ△・マンガンイオンをふくんでいるも

ので御,これは個々の原子の原子価変換を利用したガラスであり,

その種類は,ハ0ザン化銀微結品をふくむガラスであるB)。前者のセ

リウムなどのイオンを含むガラスは,応答速度がはやく,特定の吸収

ビークを持っ。後者の微結晶形は,比較的応答速度がおそいが変色率

が大きい巴いう特長をもっている。

ハ0デン化銀微結晶含有ホトクロヨックガラスにおける変色退色の機構

はっぎのように考えられている。すなわち,銀イオンとハロゲンイオン

を含有するホウケイ酸ガラスをある適当な条件下で熱処理すると,ガ

ラスマトリックス中にハロザン化銀がガラスの透明度を失なわない程度の
00

大きさ(10OA から 50A)の微結晶御となって析出する。

とのハロザン化銀微結晶が光の照射をうけて光分解し,メタリ・ゞクな

銀コロイドが生じ,ガラスはコロイド発色のビ巴くニュート3ルづレイ K変

色する。光照射がやむと銀コロイドはハロずンとふたたび反応し,も

巴のハロザン化銀徴結晶になるため退色し無色のガラスにもどってし

まう。との変色退色過程において写真材料忙利用されている感光乳

斉1ルの大きな相違点は,光分解により生じたハロザンがガラスのよう

な堅固な構造物中では逸散するこ巴なく銀コロイドのそぱに存在し

ており,銀巴の再結合の機会を維持しているととである。

われわれは,ハロザン化銀徹結晶含有ホトクロミックガラスの試作を目標

として,組成・添加物・溶融条件・熱処理条件などのホトクロミズムに

あたえる影群を検討した。

Central Research Laboratory

ホトクロ

林

1. まえがき

UDC 666.266

ミックガラス

次郎*.平野昌彦*

Jirδ HAYASHI・ Masahiko HIRANO

Photochromic Glass

フ71.53

われわれは,セリウム・ユー0ビウムなどのイオンを含有するタイづのホ

トクロミックガラスは応答速度が速いが,変色率が小さく,不純物イオン

の影縛を受けやすい,疲労現象恂が観察されるなどの欠点を屯つた

め,応答速度が比較灼遅くとも変色率の火きい塩化銀微結品含右ホ

トクロミ',クガラスをとりあげる。

2.1 変色退色機構に対する一推論

塩化銀徹結品含有ホトクロミ,クガうスの変色退色機榊はつぎのよう

であると考えられている。

11K11t on

[Ag cl],ーー' nAgo+nclo
【1q11t 0圷

2 塩化銀微結晶含有ホトクロミックガラス

*中央研究所 フフフ

この反応式忙おφて変色退色の応答速度は,ガラスがおかれている

ふん囲気の温度・照射光のエネルギなどの夕U均因子の抵かに,榊過杓

な内的因子が大きな影縛をあたえている。すなわち,塩化銀の微結

晶がメタリックな銀コロイド Kなったり,また,銀コロイドが塩化銀忙

、どったりするときの電子の授受の難易さが,最大の内的因子であ

ると考えられる。とのような観点から電子の授受が容易なガラス榊

造にすれぱ,変色退色の応答速度をはやくするととができると考え

られる。

ガラスを電子の授受の容易な構造にするには,フヅ素巴かアルカリの

量を多くして,ネ,,トワークを切ったりゆるめたりする以外にガラス中

の酸素イオンの変形能(pola血北繊ty)を大きくすると巴、,電子の

授受の容易さを増加せしめる効果を期待するととができる。ワイルの

スクリーニンづ理論⑥による巴,大きな陽イオンのまわりの^麦素イオンは,

小さな陽イオンの立わりの酸素イオンより、,陽イオンの引きしめら

れ方が弱く,酸素イオン自体で比較的大きな変形能をもつとされて

いる。

このよ5なより大きな変形能をもっている酸素イオンの近辺を電

子が移動しようとする場合忙,酸素イオンは変形し,そのため電子

への反発力は小さくなり,電子の移動は容易になるであろう。逆忙

小さな陽イオンのまわりの酸素イオンはひきつけられ方が相文"均に

強くなっているので,変形能が小さくなりその近辺を電子が移動し

ようとすると,電子が受ける酸素イオンからの反発力が大きくなり,

ず
3

区
ψ
'
尋
、



移動が困難になってくる。

とのような論理は,マづネシウム含有ガラスよりもパリウム含有ガラス

のほうが,ソーラリゼイションをおとしにくいという事実からも推察でき

る0 さて,ホトクロミックガラスにとの推論を適用し,電子の移動速度を

調整し変色退色の応答速度をはやくすることが可能だそ考えられる。

3、実験方法

通常の方法で溶融した試料ガラスを厚さ約2mm に研磨し,適当

な熱処理条件をへてホトク0ミックガラスを得る。熱処理直後のガラスは

黄色味を帯びており,温度がさがるとと、に無色透明なものになる。

試料にょっては,室内の散乱光を受けて薄い赤紫色に変色するもの

、ある。

透過率の変化をみるため忙図3.1 に示すような装置を用φた。

紫外部光源にはづラックライトづルーライトを使用し,その近紫外線を可

視光カットのフィルタを通して試邪トガ'ラスに照ヨJし,黄色豆球ランづの

光透過率変化を光電管に受け記録した。図3.2は測定例を示す。

横轍に時岡(min),立デ励に透過率をとり,紫外線照射前の透過率

を 100 巴して相対的な透過率変化を示している。図 3.3 は約76,000

ル,"スの太陽光を照射する前と照射後のΠ光分光特性を示す。測定
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図 3.1 透過率測定奘置
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ガラス厚さ:2.4mm

照射光:76,000IUX 3分内

g】ass thickness :2.4mm
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時条件は,照射時問 3分,試料ガラス厚さ 2.4mm,記録速度約1分
である。
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4.ガラスの調整

4,1 内的因子(その 1)

塩化銀を含有させる母体ガラスには,表4.1 に示すようなホウケイ

酸塩ガラスを使用した。ホトクロ三ズムを、つガラスになるかならないか

は,シ功.酸化ホウ素・アルミナの量には低巴んど影粋を受けないが,

アルミナの量を多くナるとホトク0ミズムを得るための熱処理工程中に

失透するおそれがある。アルカリ土類金属酸化物(RO)は,パリウム

'ストロンチュウ△.カルシュウム.マづネシウムと順にイオン半径の小さな陽

イオン酸化物Kなるほだ,多量のアル三ナの場合と同様に失透傾向が
大きくなる。

イオン半径の小さいものは,陰イオンをひきつける力(山(sotee血ng

domond)が強く,また,塩素・ワッ素などのハロゲン元素をガラス中

に添加する関係上,当然失透しやすい傾向にある。アルカリ士類金属

酸化物をガラス中に遵入する理由としては,前記したように比較的

大きなイオンの導入により電子の授受を容易にし,応答速度を速く

するととをねらったものである。アルカリ金属酸化物(Reo)にっい

ては,イオン半径が小さいにもかかわらず,溶融温度の低下,作業性

向上の刻J果をめぎす必要性のために導入する。ナトリウ△とカリウムの

差はほとんどホトクロミズ△に影縛をあたえず,りチュウムはワ四素と同

じょうに溶融時の粘性低下,清澄の助長という意味で使用するこ之

玉できる。

4.2 内的因子(その 2)

塩素根の導入は,塩化パリウ△・塩化ナトリウム・塩化カリウム.塩化

銀などのいずれの原料によっても可能であるが,塩化パリウムの有毒

性,塩化銀の揮発性を老慮して,塩化ナトリウム・塩化力りウ△が適当

である。導入する塩素の量はホトク0ヨズムに大きな影轡を与える。塩

素はいかなる形で導入しようともほかの元素に比較して非常に揮発

しやすいため,ガラス中に残す量を正確にコントロールするには,溶融

表 4.1 母体ガ3スの組成
Ta、]e 4.1 Compositiorls of mother glass
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逐過率変化
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条件をできるだけ精密ICしなけれぱならない。

銀の量は多すぎるとガうスへの溶解度の関係で溶融ルッポの底に金

属銀として残り,不経済である。少なすぎると熱処理して得られる

塩化銀微結晶の絶対呈が不足し変色の度合が少なくなる。表4.2

は塩素と銀の溶融中の揮発状態を示す分析結果である。とれより塩

素は半分近く揮発し,銀も 3分の 1は飛んでしまうととがわかる。

塩素と銀の遵入量比、ホトクロヨズム k大きな影縛をあたえる。表 4.

3 は各種調合割合で溶融した結果の,ホトクロミズ△の有無・ガラス状態

を示している。ある程度以上の塩素量の場合,ホトクロミズムを示さな

くなり,銀の量に、限度がある。

4.3 その他の因子

溶融ふんい気温度が低すぎると,つツ素・塩素などのハロゲン元素

の揮発がおさえられ,逆に残留分が多くなって作業温度範囲での失

透傾向が強くなり満足なホトクロミ,,クガラスが得られない。しかしf熱

処理条件さえ適当にえらんでやれぱ,それ以上の失透をみるととは

ない。肉金ルッポとクレイボ,,トでば,ツポ壁の熱伝遵度の差により由

金ルッボのほうが溶融ふん囲氣温度を低くして、良い。クレイボ,汁で

は,1,400゜C 以上。白金ルッポでは,1β50゜C 以上が適当である。 i容

融時問のほうは,原刈投入がおわり化学反応が進行しガラス化がは

じまるととろから,ホトクロミズムをもつ試料ガラスを得るととができ

るので,アワ切れ,塩素の揮発量を考慮して決定される。溶副Ⅲ割司

の短かいガラスでは,変色退色の応答速度には溶融時冏の長いもの

と大差がないが,変色の度合は大きφ。

表4.4に示す組成のガラスにつφて熱膨張係数測定からもとめた

転移点は約480゜C,屈伏点は約580゜C である。

ホトクロミズムを得るための熱処理遍度巴して,転移点以上の温度で

あれぱ,理論的には塩化銀徹結晶をガラスマトリ,,クス中忙析出させる

こ巴ができるが,転移点から屈伏点付近までの温度範囲の熱処理で

'は長時問を必要とし,不経済である。図4.1に熱処理温度を変化

させた試料の透過率変化曲線を示す。

表 4.2 銀と塩素の分析結果例
Table 4.2 Results of chemical atlalysis of silveT and chlorine

U.V.on U.Υ 0!f

]00

畴問(mj")

図 4.1 冬種熱処理温度忙おける透過率変化
Fig.4.1 Change of transmittance at various heat

treatlng tempetatures.

30分以内忙満足すべき特性を得る忙は屈伏点より50から 80゜C

版ど高温で熱処理するのが適当である。 100゜C以上の高温忙なる巴

数分問の熱処理ですむが失透のおそれがある。

4.4 添加物の影響

ガラスの通常の成分以外の元素を添加し,前記したワイルのスクリー

ニンづ理論Kあう磁子の授受の容易なガラス構造にすることができる

かどぅかを検討するため,鉛・パナづウム・カドミニウム・セリウム・ヒ素・

ジルコニウム・1、りウム等について突験した。

4.4.1 鉛イオンの添加

ガラスの粘性が増大L作業温度範囲が長くなったり失透傾向が小

さくなる特長はそなわってくるが,変色後の退色速度を速めること

になんらの効果、あらわさなかった。鉛イオンの添加量が多くたる

忙つれ,より低い熱処理温度,より短時問の熱処理でホ1、クロミズムを

しめすようになる。また,添加物を導入しなくと、室内などの散乱

光によりわずかに変色する試料●あるが,鉛イオンの添加は散乱光

による変色の度合が大きくなる。

4.4.2 バナジウムイオンの添加

少量添加で、効果は全然なく,添加量が多くなるとガラスは着色

し,熱処理すると銀赤と混り合った色となり,ホトクロヨズ△がなくな

る。

4.4.3 亜鉛イオンの添加

少量添加は効果なく,多量添加忙なるとガラスは透明なままでホ

トクロミズムがなくなる。

4,4.4 カドミニウムイオンの添加

少量添加で、効果はなく,多量添加では銀赤が生じホトクロミズ△が

くななる。

4.4.5 セリウムイオンの添加

添加量のいかんにかかわらず変色退色に効果をしめさない。

4.4.6 ヒ素イオンの添加

亜ヒ酸の形で添加してアワ切れ,清澄効果を、同時にねらったが,

少量添加でもホトクロミズムがなくなる。これは,幽金ルツポ.クレイボヅ

トの種類容呈の大小を問わ,、,ホトクロミズムがなくなる。結論として,

亜ヒ酸のアワ切れ剤が使用できないため,ガラスに死ホウが残る可

能性が大きく溶融には十分注意する必要がある。

550'C3'ル、

子定呈 Wt%

分析結果 Wt%

580'C30分

表 4.3
Table 4.3

BO0

620'C30分

650て300

NaC1の量(部)

塩化ナトリウ△と硝酸銀の量とホトクロミズムの有無
Presence of pl)otochromism accoTding to quantitles
Of sodium cbloTide and silver nitride

Ag

AgN03 の量

700'C30分

0'44

熟処理のガラス

0.?9

?

トクロミズム

右無

03

透明

?

0.5

CI

ホトクロミズム有

ホトクロミズム無

表 4.4 ホトクロミ四クガラスの一組成
Table 4.4 Composi60n of photochromic g]ass
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図 4,2 酸化トリウ△および酸化ジルコニウム添加による
ガうスの透過率変化

Flg.4.2 Change of transmitねnce otigina1 冨lass and glass
added with tl)orium oxide and zirconium oxide

4.4.フジルコニウムイオンの添加

酸化づルコニウムは通常,ガラス中への溶解速度が遅仏巴いうととで

乳濁斉1ルして使用するこ巴もある。このづルコニウ△の添加は,退色

時冏を速くする列J果を持っている。ジルコニウムイオンのづラス4価,イ

オン半径0.80という値が,塩化銀の光分解・再結合時の電子移動を

促進するのに適して込るのであろう。

ガラス中でジルコニウ△イオン巴同じ挙動をすると老えられている 1、りウ

ムイオンも退色時問を速くする効果がある。

図 4.2 は添加物なしのホトクロミ.りクガラスとジルコニウムイオン,トリウム

イオンをそれぞれ添加したガラスの透過率変化曲線を示す。

5.ホトクロミックガラスの応用

自動調光板としてのホトクロミヅクガラスには種々の応用がある。この

ガラスで窓ガラスをつくれぱ,ガラス自体が日光の強さ忙比例して変色

し透過率を変化するので力ーテンのいらない窓ガラスになる。サンづラ

スにすれぱ室内では無色透明であり,戸外にでて日光・紫外線など

をあびると中冏色忙変色し目を保談する。溶接用ゴーづルにも同じょ

うな可能性がある。工業テレピカメラにホトクロミ,クガラスをっイルタ巴 L

0

ー'叉

T110

てつけると,被写体からの卸度変化をこのワイルタカ滞"光L,カメラ

受光部の特性の劣化をおさえるこ巴ができる。

ホトクロミックガラスは,11,1皮をあげたり赤外線を照4J したりすること

Kより,透過*・退色速皮を任意にえらぶことができるので,温度

コントロールあるいは亦外線照射奘置などをそなえつければ,任意のオ

づティカルメモリ,レーダ受光・部などの表示装置に応用できる。

6.むすび

塩化銀礼対沽品含有ホトクロミックガラスの変色退色機榊である塩化銀

結品の光分觧・再結合の電子の授受に着目した。ある種の大きな元

素イオンのガラス中への遵入は,醜素イオンの変形能を変化させ,刊

近を通過する電子の移動に影粋するであろうという推論にしたがい,

ホトクロミックガラスのホトク0ミズム,変色退色の応答速度に対する影讐因

子を検討した。

シ仂・アルミ寸・酸化ホウ素などはホトクロミズム忙大きな影等をしめ

さなかったが,塩素の量・銀の量・熱処理条件などは重大な因子で

あった。また応答速度に対しては,りルコニウ△・トリウ△が有効であり,

応答速度をはやくする。しかし,その他の元素では逆に遅くする効

果があらわれたり,熱処理だけで銀コロイドが析出したり,ホトクロミ

ズ△をしめさなくなったりなど,説明のつけにくい現象が生じてい

る。これは今後の課題であろう。

最後K,特性測定については大船婁野ノ1二所屯化学物質課に協力をお

願いしたことを付記します。
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VaTious propetties of the mush cathode, WI〕ich are in successful use lvith Mitsu、ishi high power pulsed klystrons, have been S加dled

It has been c]early shown that resistance to gas poisoning and ion bombatdment on tl〕e mush cathode is much 11igheT than that o{ the

Conventional oxide cathode. The intensiw of poisoning on the mush cat110de 、y the gases is found in the f0110wing order : oxyoen,

Catbon dioxide and catbon monoxide. oxygen at lo-8mm Hg poisons l〕eaVⅡy tl)e mush catl)ode, whⅡe carbon monoxide scaTcely

aHects the petfotmance of the catl〕ode at pressuTes 、elow lo-Gmm Hg. The evapoTation Tate of the cathode is a、out one tena〕s of that

0{ the conventional oxide ones, its evaporant consisting chieay of metaⅡic 、arium, The emlssion decay in applying a pulse voltage has

been measured. The decay depends only on pulse duty and ls mostly related to anode contamination. T11e results manifest that the

muS11 Cathode has meny advantages oveT the conventiona! oxide cathode.

、

マッシュ形陰極の諸特性

秦卓也*.甲斐潤二郎**

小板橋正康***.佐野金治郎***

大確カパjレスクライストロン用としてマ,,シュ形陰極を開発し,優秀な

る成鎖をおさめたことは前報に報告した山。との報告はその統編で

あり,前報で割愛したマ,ルユ形陰極の諸特性を検討し,使用条件

を明確にするのがねらいである。

マッシュ形陰極は,酸化物陰極K匹敵するバルスエミッシ.ンと,その

2倍以上の寿命を、つことは確認ずみであるが,突用に際し,最も

周題となる各種破壊作用に対する耐久性はまったく未知数である。

破壊作用は,いかに良好な梨境で陰極が使用されようと、必ずつき

まとうものであり,通常,ガス被毒とイオン衝撃による、のが最、多

い。そこで,まずとれらに文、jする耐久性を測定し,ついで,陰極の

特性として不可欠た熱蒸発および電圧印加時のエミルヨンの減少を

検討した。その結米,マ.,シュ形陰極の全容を憾ぽ明らか忙すること

ができたので,こと忙それらの測定結果を報告する。

Central Research Laboratory

Masayasu

まえがき

Properties of Mush cathode

Takuya HATA ・ Junjirδ KAI

KOITABASHI. Kinjit6 SANO

UDC 621.385,62.032

マッシュ形陰極と比較のため使用材制・を同じにした酸化物陰極を今

回の実験忙使った。とのマッシュ形陰極は前報の改良品であり,図

6.1 に示すよらに蒸発速度が非常忙低下Lている。われわれのマッ

シュ形陰極は二,ケル製の多孔層忙アルカリ土類炭酸塩を充テンさせた

揣造を、ち,多孔層が粗なとと,炭酸塩が強固にそれに固着されて

いるととが特長である。寿命試験の結果,890゜Cの陰極温度で6,000

時Ⅲj以上 10A火m゜をとすバルスエ三ツシ.ンが空1町磁荷1制限域で減少

なく維持されている。との寿命時朋は酸化物陰極の2倍以上の長さ

であり,現在、なおこの記録をのぱしつつある。

直後のものである。 C0 が主成分で H。0, CO。, CH山 H9 からな

り,00 は存在しないととがわかる。この実験ではとれらのうちか

ら CO0, CO,それ1こ 0含を取り上げマッシュ形陰極への作用を測定

した。 H.0 は装置の都合上, H。, N.は陰極忙無害であるととが立

証されているので,今回の測定からはずした。

3.1 測定装置および方法

図 3.2 に測定装置を示す。排気系は81/S イオンポンづおよびサづり

メーシ.ンボンづからなり,到達圧力は I×10一如mmHg である。測定系

は被測定陰極, BA形確航真空計および小形質量分析計からなり,

各測定部分における圧力差やガスの組成差をできるだけ小さくする

ため,すべてを同・ーのステンレス製の真空そう中に設置した。質量分

析副'は CEC社の 21-612形であり,半径Icm のセクタ形である。

分解能は20と小さいが,今回の実験では高質量をもつ成分が抵とノV

だ含まれないので,との程度の分觧能で、十分である。ガス導入は

パリアづルリークの開閉により行なったが,系内を I×10-8~1×10-'1m

mHgの範囲の任意の圧力忙容易に保ち得た。

ガス源として,99.9%以上の純度のガラスアンづ}レ入りを使った。酸

化物陰極に準じた方法で陰極を排気分解L,測定温度でエミッb.ン

が安定するまで工ージンづしたのち,パリアづルリークにより測定系内に

ガスを遵入,希望の圧力に保つと同時に測定を開始した。測定中は

イオンボンづだけで排気を行なった。測定完了後は系内を高真空にもと

2 供試陰極

電子管内の残留ガスは管種や製作条件により異なり,いちが仏に

表わせないが、 CO, HO0, CO0 を主成分に H容、 N.,00、低級炭

化水素,不活性ガスからなるのが普通である四)。図3,1 はマヅシュ

形陰極を含む実験球内の残留ガスを分析した一例であり,排気完了

3. ガスによる被毒特性

*中央研究所(工博) *小 中央研究所(理博) *** 中央研究所

JU 20 30 ^10

訓ノe

図 3.1 マ,,シュ形陰極を含む管沫内の残留ガスの一例(排気直後)
Fig.3.1 An example of the composition o{ residual gas in the

tu、e with the mush catl〕ode.]ust after conversion
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し,ふたたび工ージンづを行ない,陰極を元どおりの工三ヅションにし,

次の測定にそなえた。以後この過程をくり返した。系内のガス圧力

は低い憾うから順次高い抵うへ,陰極温度は低いほ5から高い低う

へι変えるのを原則とした。このようにすれぱ陰極の被害が少なく

てすみ容易に本来の状態に、どせた。

なお,とくに断わらない限りエミッションは 60OV のパルス(5μS

10OPPS)で測定した値であり,エミ,シ.ン測定時だけ確圧を加えた。

陰極温度は陰極表面に焦点を合わせた光高温計の統みをそのエミ,元

eティで補正した値で示す。

3.2 酸素ガスによる被毒作用

表3.1 は 00ガスてネ皮毒中の代表的な系内のガス組成を示す。 C

0 と 00 が主成分で,低かの成分はほとんど含まれていないことが

わかる。図3.1の排気直後と比べ, CO., H.0, H。,炭化水素の

減少が目だつ。長時間の陰極工一づング,ベークァウト,イオンボンづ作動の

ためであろう。純枠な 0.ガスを導入しているのであるか,結果的

忙C0分圧の増大が著しい。とれは測定系内のどとかでC0が製造

されているためである。しかし,後述するように, C0 は 0、に比

BAゲージ

当1些。

較し被ヨ到乍用が無視できるので,0.分圧だけに着目してゆく。

図 3.3 および 3.4 は 0.分圧をバラメータに陰極澀度 780゜C およ

び朋0゜C におけるエミッションの時冏的減少を示す。たて軸は被毒前

のエミ,,シ.ン10 と被毒中のエミヅシ.ンZ との上ヒである。陰極温度の

上男.巴と、に耐毒作用性は向上しているが,780゜C の陰極温度では

1,2×10-8mmHg の全圧力ですく、にエミッション減少力電忍められる。

このときの 00分圧は 2×10-ommHg であり,非常に微量な 0.で

も陰極を害するととがわかる。またとれらの図には,伺時測定した

同温度の酸化物陰極刀曲線も記した。マ,ルユ形陰極は酸化物と似た

挙動を示すが,マッシュ形陰極の耐久性がより大きφこと,エミッション

降下速度がおそいととが明らかである。両者とも酸素ガス導入初期

におけるエミッション降下が大きく,時問経過とともに一定値に近づ

く。しかL飽和に到達するにはかなりの時間を要し,ガス圧力が高

いときは20分ぐらいではまだ飽和に達していない。

図3.5 は OBガスの遵入を中止し,系内を高真空忙排気したとき

の回復を示す。酸化物陰極と比較して,マ,ルユ形陰極は回復速度が

A "リ1_1,・",

→ナブリメーシ三ンボンプ

図 3.1 陰極被毒測定用装置
Fig.3.1 Appatatus foT measuring the cathode poisoning

表 3.1 酸素ガス遵入時の管内ガス組成
Ta、1e 3.1 Composition of gas in the tube when oxygen is led in

ノー、.

J ーク

イ才ンボンブ

師逮一1、-1
HO0(゜C)(1nmHg)1(m1皿)

ガス・リ→ノーハ

1.0
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2×10-0

】× 10-8

】×10一且

3×]0-8

3×10-8

酸化物陰僅

ヤッシュ牙
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図 3.3 冬種分圧の酸素ガスによる被毒中のエミ,,ション減少(陰極
温度=780゜C)実線.マ,,シュ形陰極破線.酸化物陰極

Fig.3.3 Decays of emission from tl)e cathods at 780゜c during
Poisoning by vatious paTtial pressures of oxygen
Solid line : mush cathode dashed line : oxide cathode
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Fig.3.4

0 扮 巧) 25

魯寺 f'1(mm)

名荷分圧の皎緊ガス忙よる被森小のエミッシコン波少 G会極
温度=880゜C)実線.マ,シュ形陰極破恕L 酸化物陰極
Decays o{ emission from the cathode at 880゜c duting
Poisonlng by various pattial ptessures o{ oxygen
SO]id line :1nush cathode dashed Ⅱne : oxide cathode

三菱冠機技報. V01.41. NO.6.1967

2×1コー8

^^^

テ}<:0一邑

^」^^^

! 2'<'0-1

3 ×」0 -T

亟
<

。
~
＼
~

禽
d
串
Y

」
ー
ト
,

宅

1
L

0P

1

極畦
■

ι

史

Q
 
-
、
『

斤墨苗小

0
3
2
3
2

0
 
3
 
2
 
3
 
2

0
3
?
3
2

2
2

貼
砧
砧
貼
お

ゞ
山

ゆ
ゆ
⑳
鮎



イ「'"ーサ」

・ 3 × 10 '、、1-ー:
1.0

0.]

0.0]

図 3.5

Fig.3、 5

ノ
ノ

.ノ

ノ

0 5 」5

ル3 (nlin)

酸素ガス被毒後のエミッシ.ンの回復(陰極温度=88σC)
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図 3.7 各種分圧の一酸化ガ隷ガスによる被毒中のエミ,"シ.ン減少
(陰極温度=780゜C)

Fig.3.7 Decays of emission fTonlt11e cat110des at 780゜c during

Poisoning by various partial pressures of carbon mo・
noxide

とのよう{てマッシュ形陰極の 0.ガスによる被謙は非常に低圧力か

ら始まる。しかし同時に測定した酸化物陰極よりは強いことは明確

である。復来から陰極の被毒現象は数多く研究され,異常に高い値

も発表されているが, zykoV御や J.nldnS御らの酸化物陰極やニッ

ケルマトリヅクス形陰極忙おける 10-8mmHg 台, Matheson ら6)の酸

化物陰極における 10-9mmHg 台などと上b皎すれぱ,われわれの酸

化物陰極が被砥忙そくに弱いわけでなく,通常の特性を、つととが

理解されよう。

3.3 一酸化炭素による被毒作用

C0 を導入し系内圧力を高めてゆくと,全圧力 I×10-7mmHgを

境に Ar, CO0、 HO0 などの不純物が検出されるようになる。全圧

ブJ I× 10-5 mmHg では At=6.5× 10-,, COB=3×10-8, Hι0=1X

10-8mmHg に達する。

図3.7 はC0 を導入した主きのエミッシ.ン変化を示ナ。陰極潅υ空

は 780゜Cである。マッシュ形陰極が明らかにすぐれているが,10-8m

mHg 台で1),徹少なエミッシ.ン減力電忍められる。マヅシュ形陰極に関

しては I×10-゜mmHg まではエミリシ.ン減は軽微である。しかし,

分圧 I×10-ommHg の C0 を導入すると,初期の減少は軽微であ

るが,15分を過ぎるとろより減少が激げしくなっている。とのとき

COB の分圧は遵入後3分の 4×10-9mmHg から 20分の 3×10-8m

mHg,さらK 30分の 4×10-8mmHg と増加して仏る。一方, H.0

はわずかずつ減少している。したがって,この急激なエミッション減

少は CO0 の増加と関係がある。 3.4節の CO。忙よる被毒中の C

0.分圧と比較しても当然エヨッション減は起とりうる。しかし, CO。

がいかなる機織で発生したかは明らかでない。 Backg即Und に COB

が検出されてないととから,系内での反応で生成したことは確かで

ある。

また,陰極温度上昇とともに 00 の場合と同様に耐久性は増火し,

880゜C では I×10→mmHg の C0分圧中でも長11寺冏エミ,,シ。ンの減

少は認められなかった。

3.4 二酸化炭素による被毒作用

図 3.8 は CO0 を導入したときのエミ,,シ.ン変化を示す。除極温

度は780゜Cである。マ,シュ形陰極巴酸化物陰極の問には大きな差は

見られず,2×10-8mmHg の CO.分圧で両者と屯大きなエミッション

減を示している。 6×10-'mmHg では数分以内で半分以下のエヨッシ

.ンとなり,数十分後屯まだ徐々に低下しつづけている。とのとき

の系内のガス組成は次のとおりである。

0.1

}1

2 ×10、,(3 ×10、リ

2.フ× 10、,(4 × 10、,)

3.5 ×10,佑XI0り

5.8 ×] 0、,(フ×10、リ

6.5 ×10-フ(8 × 10、リ

」.2×10'(1.5 ×10、')

V、,(V)

図 3.6 各酸素分圧下忙おけるマ元ユ形陰極のV-1特性(陰極温
度=930゜C)

Fig.3.6 V-1 Characteristics of the musb catl)ode poisoned 、y
Various partial pressures of oxygen. catl〕ode tempara・
930゜C.ture

はるかにおそい。すなわちマルユ形陰極は被毒を受ける速度もおそ

いかわり忙回復速度もおそ仏という特長を、つ。被毒が激げしく,

エミッションの低下がひどくなるほど,回復しづらくなるが,フッシンづ

を行なわなくて屯時問さえかければエミッシ.ンは元に復掃Lた。陰

極温度が低いととの回復速度は急激におそくなり,780゜C のマヅシュ

形陰極では刀1。=0.05まで被毒されたものは60分後で屯まだ0.1に

満たない。

図3,6 はマゞシュ形陰極の被"卿・ヤの磁圧磁流特性である。系内の

00分圧が泊K なるにつれ,飽和エミ'ワションは減少してゆくが,空冏

電r■例限エヨッションは不要である。図に示す各曲線は 0.遵入20分

後のものであるが,その後の減少はわずかなので,平衡値とみなし

てよい。マッシュ形陰極から IA/om゜のバ1レスエミッシ0ンを空晒発荷制

限域でとるためには,残留ガス中の 00分圧を 2×10イmmHg以下

におさえなけれぱいけない。除極溢度が低、ドすれぱとの値、減少し,

780゜C の陰極温度忙対Lては少なくとも I×10-smmHg以下に保た

なけれぱ仇けない。
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図 3.8 各種分圧の炭酸ガス
邸会極温度=780゜C)

Fig.3.8 Decays of emission ftom the catl}odes at 78びC during
Poisoning by various paTtia] ptessutes ol caTbon dioxide

全圧力 6×10-8mmHg の場合

C02=2×10-8mmHg

CO=4×10-8mmHg

H三0=1×10-ommHg以下

全圧力 1.5×10-7 mmHg の場合

CO。=6×10-8mmHg

CO=8×10-8mmHg

H。0=1.5 × 10-9 mmHg 以ート

Og のときと同様に C0 の増加が著しい。との C0 も系内で生成

したことは硫かである。金属状 B0との反J志あるいは炭素との反応

のいずれかにより生成したと推定される。

以上の結果から, CO.はマッシュ形陰極を激げしく毒するととは

明らかであり,その動作をイ鷲証するためには COB分圧を I×10-8m

mHg 以下にしなけれぱならない。

3.5 被毒作用に対する考察

マ,シュ形陰極を謙する強さは 00>CO0>C0 の雁"C波少し, CO

は商い陰極温度ではほほ、無害であった。マ,,シュ形除極は上記のいず

れのガスに対して、酸化4捌会極よりもすぐれていた。とくに C0 に

ヌすしてはその差が顕著であった。 C0 が残留カスの主成分をなナと

とが多いので,これは非常に有利なととである。図3.9 はマッシュ

形陰極に対する各種ガスの被毒特性をまとめて示したものである。

陰極温度上昇とともに被毒を受けにくくなっており,90げC 以上の

陰極温度では 10-7mm11g の 0.分圧にも耐えている。

被毒中IC陰極で起こる変化はまだ明らかにされていないが, Ba

ドナー忙 0。のような electronega6Ve ガスが作用する結果起こるこ主

は確実であろう。気体論によって運動して仏るガス分子が陰極去面

付近の B0ドナーに衝突し,その機能を倚_[筈すると老えれぱ,丑圷サ

の破損速度は次のよらになる。

dπ
(3.1)ー^=απ,-S..

πは表面付近の B0ドナー密度,つはガス圧力,αは衝突したガス分

子が Baドナーを破損する硫率,.は Baドナーの補給速度である。α,

S 捻温度に対して指数的関係にあると老えられる。陰極をドナー準位

が全割Ⅱκ子く・満たされた半遵休エミ,り夕とみなせばJS此九W なので,

平衡状態では次のよう忙なる。

C は式(3.1)のαと S に関するもので,一定温度に対しては定数

784

.、、

、

'、、 2×10-3
"'、、、(6×10-")

^、、

・・・・・・・(3.2)

とみなせる。すなわち飽和工三ツション(JS)は被毒性ガスの分圧(P)

の平坊'根忙逆比例している。図3,10 は図3.6から求めた各 0。

分圧における飽和工三ツションをづ口,,トしたものである。ほぼ直線と

なり,そのコウ配は一0.6 なので,式(3.2)が成立するととがわか

る。また被毒前の飽和エミッションに対応するアを式(3.2)から求め

れぱ,被砥にヌ,jナる限界圧力が算出され,温度上昇とともに指数関

数的に限界圧力が上昇するという結果がえられる。われわれのえた

測定結来もとのような傾向を示していた。

図 3,11 は 00 による被毒中のマッbユ形陰極のエミッション像であ

る。陰極温度 500゜C,惨怖卿琶圧2,00OV (パルス)で玉罵影されたもの

で,エミ,,ションは飽和域にある。(a)は被寿の幌微なとき,(b)は

1ル。=70%に逹したときを示す。エミッシ.ンがパッチ的であり,被轟

の進行とともに全面の明るさが相対的に低下していることがわかる。

図3.6での被尋劃・,の空問電荷制限エミ,ションの不変から,被毒中の

三斐電機技報. V01.41. NO.6.1967
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による被毒中のエミ,ゞシ.ン減少
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0.ト
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被琴ガスの分圧(加Hg)

図 3.9 マッシュ形陰極の被導

41般素被謙(750゜C)②鱸素被毒(78σC)③酸素被毒(830゜C)
①酸素被遜(88σC)③酸素被毒(930゜C)⑥一酸化炭素被毒
(78げC)⑦二餓化炭素被轟(780゜C)
Fig.3.9 Poisoning of the mush cathode

Oxygen poisoning at 75ひC ③ Oxygen poisoning at 780゜C

Oxygen poisoning at 83げC ① Oxygen poisotling at 880゜C
Oxygen poisoning at930゜C ⑥ Catbon monoxide poison・

at 78σC ⑦ CaTbon dioxide poisoning at 780゜C
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図 3.10 マッシュ打邦衾極の飽和エミッシ0ンヌ1触索分圧
(陰極温皮=93びC)

1;ig.3.10 oxygen pattia] ptessute vs. satuTated emibsion
from tl〕e musl〕 cathode at 930゜C
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図 3. H 酸素ガスによる被森中の
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表 3.2 陰極洲度による管内組成の変化(酸素ガス導入)
Ta、1e 3,2 Changes of composltion in the tモ山e due to cathode

→,ー

血

亀

'

全庄力
(mmHg)

I×10-フ

I×】0-フ

】 5×10-フ

5×10-8

6×10-8

,

(b)激しい被毒

(、) beavy poisoning

マリシニ形陰極のエミッション像
Inush cathode during oxygen

ten)peTature

除様遍皮
(゜C)

ゞ

ほうが妥当である。

4'イオン衝撃特性

陰極表面にある値以上のエネル手をもったイオンが衝突すると, Ba

ドナーカ部会極面からたたき出され,エヨッシ.ンの減少が起こる。との

破壊作用は長込電子ビームや商確圧の加わる大電カクライストロンなど

ではひんぱんに起とりうる。今回の笑験はとのような破壊作用忙対

するマ,シュ形陰極の耐久性を調べるのが目的である。測定は笑際の

管球内の条件下で行なうのが現象であるが,装置的に困難なので次

のような簡便法によった。

マッシュ形陰極をモリづゞン円板を陽極とした距籬 2mm の二極管

に組立て,図3.1の奘置内に設羅し,前記と同様な方法で排気分

解する。ついで,10-omm亘g の A"ガスを遵入し,陰極が負になる

ように 50~20OV の直流確圧を加え,放電を起とさせ発生した A"

イオンで陰極を衝撃する。その冏,適時エヨヅシ.ンを測定するとい 5

方法である。排気にはイオンボンづに換えて油拡散ボンづを使゛,エミ・,

ションは Aτガスのはいったまま,そのイオンイヒ心圧(15.7V)以下の

10V直流で測定した。{餅亟温度は内部からの Baドナーの補給が無

視でき,10V で飽和するよう忙低くしたが,残留ガス忙よる被ヨ1

を受けやすくなるので510゜C を最低とした。

図4' 1 は放屯電圧をバラメータにしたときのイオン衝撃中のエヨッシ

,ン変化である。いずれの場合も,5分後ぐらいまでの減少が大き

や。、ちろんAr を遵入しただけで確圧を加えなけれぱエミ,りションの

減少は起こらない。また一遼圧を切りイオン衝撃を止めると,エミッ

シ.ンが回復するととから 51びC の陰極温度でも Baドナーの粋儒脊が

行なわれてぃる。それゆえ,イオン衝撃開始初期の減少の顕著な部分

にっき,その効果を調らべるべきであろう。ことでの方法は本質的

に再現性に乏しいので,同時忙酸化物陰極にっ込ても測定し比較す

るととで硫実性をきしたが,ほぽ同じ傾向がえられた。

図4.1からはどの陰極がイオン衝撃に強いのかわかりにくい。そ

のためわれわれは陰極表面付近の B0ドナーが A*イオンの衝突によ

つてどのくらい破壊されるかを計算した。すなわち,衝撃開始ι時

岡後の Baドナーの破壊されやすさ D は次のようになる。

エミ.,ション面磧は低ぽ一定であるととがわかるので,被む瓢訓会極の特

定の場所で優先Lて起とるのではなく,全体忙ほぽ均等に行なわれ

て゛ると推定される。

次にガス組成に触れる。最近の報告によるとサナリーションーイオンボ

ンづ系では HB, H。0,不活性ガスが主成分とされているがm〕,われ

われの場合,ペーク,陰極工ージンづ後は C0が主成分であった。測定

中,各成分の変化が不規則なこと、なく,再現性もあり,イオンボンづ

による捌友Uても特異性が見られないので,イオンボンづを使ったとと良

休には階1題はたいと思う。

表3.2 は 02遵入時の装置内の状況による C0分圧の変化を示

す。陰極の加熱忙よって大部分のC0が生成することがわかる。し

たがって陰極のいずれかで2C十0.→2C0 なる反応が起とっている

ととは疑込ない。とれらの炭素は陰極排気時,硝化誥俄査として陰

極中に蓄積された込の,ヒータのアルミナ被覆中K残存していた、の

と思われる。また Ba0 中に固溶体として残っている C0§、イオンも

あるかも知れない。ともかく炭素源としてはいろ込ろと考えられる。

C0分圧が長時問動作で屯減少しないととから,炭素は内部忙散在

し拡散によって表面に到達し,酸素と反応すると推定される。以上

と類似な現象は他所で屯観察されているの。とのように 00が CO

に変わると,それぞれの被毒性からして陰極には有羽ル思われるが,

Rudy によると高仏炭素含有量の:,ケル基体を用いた酸化物陰極が

より酸素被毒を受けやすく,基体で生成されたC0は陰極を毒する

としている⑧。したがって, og被毒の際0含分圧だけに注目するの

は問題があろう。だが,今回は酸化物陰極と比較しているので相対

的には問題はない。

C0 にも被毒作用があり,軽微ではあるがマヅシュ形陰極を毒する

こしを示した。このとき被毒作用と CO.の発生が対応するととから

して, C0含の生成が直接被毒に関係ナる屯のと考えられる。との生

成忙対し,2C0→C0念十C なる反応は,今回のような高真空下では

熱力学的見地から起こりがたく,むしろ工程中に酸化された金属材

の酸化物がC0 によって還元される結果, C02 を放出すると老えた

マ,ルユ形陰極の諸特性・秦・甲斐・小板橋・佐野
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陰 (10g lo/1)/1dι(mA、1 min・1)極温度 放竃砲圧

(゜C) (VOLTS)
マッシコ. JB

表 4,1
Table 4.1

750

600

510

(10g
Va]ue

1。/1)/1dt の値

Of (10g l。μ')/1d'

510

510

5 ] 0

510

^^

50

100

150

200

2.1×10-3

?.4×10-3

2.O×】0-3

酸化物形
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575゜C,陽極電圧10OV (パルス)で測定され,飽和域にある。陽極は

二つの可動モリづデン円板からなり,1,100゜C でガス出しができ,

方は動作中常に陰極と対面している動作1揚極,他方は測定時だけ対

画している清淳于陽極である。区1から,パルス幅,くり返しが変わって

もデューティが同じならほぽ同じ減少を示し,減少が手ユーティだけの

関数であるととがわかる。さらk動作陽極によるエヨ,,シ.ンが常に

低いととも明らかである。

これらの減少に対し,電圧印加時のB0ドナーの移動,陰極の表面

汚染による電子親和力の増大などが考えられるが,図5.2 に示す

ように 100μSeC のバルス冠圧EⅢ川中エミ,,ション減少が観察されず,

減少がよりおそいことから,後者によるものと老えたほうがよい。

すなわち,陽極に吸着した Ba0やガス原子が測定中の電子衝撃に

より,被毒性ガスを放出し,陰極表面を汚染するのであろう。より

汚染の激し仏動作陽極で減少が大きいのもとのためである。したが

つて,との減少を除くには陽極やその他の部品のガス出しを徹底的

忙行なう必要があるが,通常の管球ではせいぜい動作陽極程度の清

浄度しか期待できないので,大きなゞユーティでマッシュ形陰極を使う

場合,エミヅション減は当然考慮されなければいけない。

6.蒸発特性

前報でマ,,シュ形陰極の蒸発速度は大きいととを指摘したが,その

後改良を加え,それを大幅に減少させることに成功した。図6.1

はその結果であり,前報と同じ Becker法で測定した。今回のマヅシ

0.畷

2.4×10、3

にXI0-0

2.5×10-9

3.5×】0,2

100 200

放電電圧(V)

図 4.2 放電電圧と(10gl。μ')/1dt値との関係
陰極.マヅシュ形,陰極温度● 510゜C

Fig.4.2 Relation between discharge voltages and va]ues of
dog l。/1)/1dι, th. mu.h 仏thod.祉 510OC

ととで,1d は放電IE流,πは B0 ドナー密度である。エミッシ.ンが九

の平方根に比例するとみなし,しをごく短時問にとれぱ次式がえら

れる。

0.001

30 50

D伽(]08 1。μ')/1dι

ただし,ι0 は衝撃前のエミリシ.ンである。表 4.1 は図 4.1 から■

=1分として計算した結果であり,放確確圧の増加とともにD値も

増加し,イオン衝撃による劣化を受けやすくなっている。マリシュ形陰

極のほうが明らかにイオン衝撃忙対して強仏。表には陰極温度に対

しての値も示Lたが,明らかな関係はない。図4.2 は D値と放確

電圧との関係を示したもので,イオン衝撃による劣化の受けやすさは

電圧の2乗に抵ぽ比例している。イオンのエネルギは今回の場合,イオ

ンの生成する場所で異なるが,放電電圧に比例するとすれぱ,従来

のスバッタに関する実験とよく一致する御。したがって,その理論か

らイオン衝撃忙よる劣化の受けやすさは高電圧ではエネルギの平方根

に比例すると推定される。

5,ノくルスエミッションとデューティ

パルス幅,くり返しが大きくなるkつれ,陰極からのバルスエミッショ

ンの減少が観察されるのが普通である。図5.1 はマ,,シュ形陰極に

おけるエミ・,シ,ンとゞユーティとの関係を示す。エミッシ.ンは陰極温度
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ユ形陰極の蒸発速度は同一材料を用φた酸化物陰極のν10以下で

あり,同一蒸発速度を示す温度は酸化物陰極より、約7小C低い。

とれは材刈.中の還元性物質の制御の結果である。また,マ,,シュ形陰

極の蒸発速度が動作時Ⅲルと、に増大しているのは多孔層の還元作

用が活発になるためであり,製作中に受けた酸化などによる界面の

不活性層が内部からの還元性物質の拡散によりしだいに活性化され

るためであろう。このように蒸発速度が低下したとき心噛eになるの

がエミ',ションであるが,初期工一づンづにやや時問を要する以外,以

外のものより屯数段とすぐれていた。

Rutledge らaのの提案した方法により蒸発物の組成を調べると,

どのマ、,シュ形陰極も金属 Ba が主成分で80%以上であった。した

がってマルユ形陰極では金属Baに還元されてから蒸発するものが

大部分をしめ,必要以上に強力な}還元剤を加えることはやたらに蒸

発速度を大きくするだけで好ましくない。

同一材料を使いながらマヅシュ形陰極の嶬うが蒸発速度が小さい

のは,製作法にもよるのであるが,生成した Ba を貯蔵する場所が

10゜

マ,シュ形陰極K多いことにもよるのであろう。多孔層用のニッケル粒

子は多結品休であり、多数の結品粒界を含むので,とれらがその場

所を提供するのであろう。被毒の際,マッシュ形陰極は受ける速度も

回復速度、おそい,とれは貯X鯏乍用κより説明できる。

以上のように蒸発特性K関してマ,,シュ形陰極は酸化物陰極より

、はるか1てすぐれている。

フ.むすび

マ,シュ形陰極はガス被森やイオン衝峡1てよる破壊作用忙対し酸化

物除極よりも強いととを証明した。しかし0.やCO0 による被轟は

動イノ同且度付近でも 10.mmHg 台で起こっており,他の補給形陰極

K比べ強いとはφえない。さらに,高いゞユーティでは一段と低いパ

ルスエミ,ションを示すととも明らかICなり,これらに関しては酸化物

陰極の欠点が十分おぎなわれていない。

だが、マ,,シュ形陰極のもつ低蒸発速皮・低動作湿度一高エミ・,ショ

ンそして長寿命は他の補給形陰極では実現できない、のであり,φ

ままで酸化物陰極でやむなく代用させてきた多くの管種への応用が

期待される。よらするk マ,,シュ形陰極の最大の特長は豊富な酸化パ

リウムと多孔材料中に邇畏含まれた還元邦ルに起因する品エミ,ション

と長寿命に染約できよう。

(昭 42-4-4受心D101
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Insu]ating materia]s made {rom synthetic resin for use with electric apparatus are mostly aammable and involve danger of fire

hazzard、 Thls bTings aもOut the need of producing buTnlng Teslstant Tesin. However, i{ used in diffeTent conditi011S, the same materials

have diflerent behavioTS, for instance, with different thickness 0ττize of board or under different intensity o{ igniting points. Relation.

Ship o{ actual operating condition, such as the limit o{ SPTeading the flame and its speed, with materials havebeen studied. Experiments

have been also made on the eHect of {1ame tetarding agent added to the matetia]s and changes of the properties by this addition. 1t

has been made lくnown that in geneτ且I practive tlw addition o{ the agent 0丘ers problems in atc Tesistance anti"trackin倉 ability and single

Use of halogen bri11gs no result, but the di{丘Culties have been settled by finding so】utions.

物体を燃焼させるということは,人間が老えた最大の知識である

といわれている。屯ちろん,その利益ははかり知れないものがある

が,燃焼によって生じる火災などの実害も非常に大きいものがある。

電気機器においても例外ではない。とれに使用されて仏る多くの有

機絶縁材料は,炭素・水素・酸素などを主成分とし可燃性のものが

多く,機器の内部,または外部の原因から発生する万・ーの異状事態

による高熱にさらされると,発火して燃えひろがる危険が当然吉え

られる。燃えるおそれのない無機材料にきり変えるとと屯作業性・

性能・価格などからむずかしく,また合成桂朋旨の発達や機器の合理

化の機運によって,かえって合成樹脂におき変えられる傾向にある。

とのようなことから可燃性の絶縁材制を完全に不燃性にするか,

または少しで屯燃えにくくするととが要求される。、ちろんとれは

絶縁材'邪ぱ何虫でどの程度まで難燃性にするかというととではなく,

その電気機器全体としてどの程度まで火災の危険を少なくしておく

必要があるかという機器全体の設計として吉えなけれぱならない問

題である。

ここではとのような問題,さらに合成樹脂を難燃化した場合それ

らの特性の変化について説明する。

Fire Retardant Electrical Insulatin号 Materials

Central Research Laboratory

1. まえがき

難燃性絶縁材料

伊藤公男*・坂上義和*

UDC 621.315.61

Kimio lTO ・ Yoshikazu sAKAUE

678

可燃物の表面に与えられ,可燃ガスの放出が続き燃焼が継続する。

燃焼を続けるためには式(2.1)を満足する必要がある。

@>ψM+r)灰

2.1 燃焼と燃焼の継続

有機物は醜素の存在下で酸化反応を行ない,その反応速度はアレ

ニウスの式 V=Kι一剛加による。そしてとれによる反応熱が反応を

加速し,急速に進行して燃焼が起こってくると老えられる。この急

速に進行しはじめる温度を引火点や発火点で普通表わされている。

しかし固体や液体の場合は,一般に加熱されて分籬し放出される

可燃ガスが酸素巴混合して燃焼すると考えると,低い温度での酸化

反応ではなく,少なくとも可燃ガスが発生する温度以上忙ついて老

える必要がある。そして可燃ガスが炎として燃えるためには,空気

中の可燃ガスの濃度が一定以上必要であるから,開放された大気中

では可燃ガスが一定以上放出され続けなければならず,そのような

状態忙加熱された場合にのみ燃焼の継続がある。さら忙加熱源を除

いた場合にもガスの燃焼による反応熱の一部がふく射などにより,

ただし

Q=gcu (2.2)

0.燃焼により発生する全熱量

え.可燃ガスを放出している表面に吸収される割合

M.発生した可燃ガスの量

つ.固体または液体分解して可燃ガスを発生されるに要

ナるエネルギー

r .吸収した熱量のうち伝導により失なわれるエネルギー

4 ガスの燃焼熱

g.ガスが完全燃焼する割合

そして r,えは短時間では変わらないと老え,それ以上にはいっ

てくる熱量はすべて発生ガスの増加に消費され,炎は加速度的に強

くなる。また燃焼により表面に炭素が析出したり灰分がふえるとえ

は小さくなり,炎はしだいに小さくなる。なお可燃ガスを放出して

しまった残りの炭素や,ガス中から析出した炭素は司燃ガスから発

生する熱エネルギーより,もっと高温とかフンイ気中のa麦素が多い条

件でなければ燃焼しないので山,とこでは無視し,放出ガスのみ老

えた。

つぎK燃えひろがる場合について検討してみると, 式(2.1)は

々>{つU十T+C。A(θ。一θ。)}ル。 ・・ー・(2.3)

C".新しく燃えはじめる部分の熱容量

A :新しく燃えはじめる部分の重さ

θ":その材料の発火温度

θ。.その材料の最初の温度

え":炎からその部分が受ける熱量の割合

となり新しく燃えはじめる部分を発火点まで加熱される熱量が必要

である。もちろんえもその部分が最初に燃焼していた部分よりうぇ

忙あれば熱量を多く受けるので大きくなり,横・下方向では小さく

なるので下向Kは燃えひろがりにくいのは当然である。

2.2 難燃化の方法

可燃物を燃えにくくするには有機ハロゲン化合物やりンを含ませる

ことが普通芳えられている。またアンチモン・ホウ^女亜鉛伐)のほか{てり
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2 燃焼性と試験方法
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ン酸塩や結品水を多量にもった無機物なども添加される。しかしこ

れらの剃鰍太化剤の作用機1侍について十分解明されているわけではな

い。 Eichhorn(3)捻燃焼反応の中間生成物の OHーラづカルが,分解忙

よりできたハイドロ芋ンハライドにより消費され,フリーラづカルの連鎖反応

をさまたげ発熱をおさえるとしている。

また Boya御は4価のりン化合物はこれ以上酸化されないので燃

焼せず炎から樹脂をま屯ること,さらに分解に必要な吸熱反応は炎

からの熱を吸収するとしている。とれらの物質をどの程度加えれば

助杓を達せられるか,そして樹脂の性質をそとなわず忙添加する忙

はどぅするかと仏うととが実際上の問題巴して残る。

2.3 難燃化の程度

燃えやすぃ、のと燃えにくいものの差は点火源を除いた後で炎が

消えるか,燃え続けひろがるかで区別する。 JIS K69Ⅱの燃焼性

試験では 10mm 角の試料を横忙して端に点火し燃え続けて 100

mm 燃えひろがる巴可燃性とし,25mm から 10omm の問K消え

ると自已消火性,25mmまでに消えると不燃性としている。しかし

前節でも述べたように式(2.3)のた。が燃えている部分からの位置

で変わったり Aがちがら巴,同じ材料で、燃えひろがる場合とそら

でないときがある。とのようなことはよく経験する巴とろで材料・単

体の燃焼性の版かに,電気機器の装置を含めた全休としての老えが

必要である。との点を杉慮すると燃焼性の程度はっぎのようにわけ

られる。

(a)機器全体にひろがり外部にまで延焼する。

山)機器内部は全焼する。

(C)機器の一部が燃える。

(d)燃えひろがらず,点火源の部分のみ炭化して消炎する。

また合成樹脂材邪1・単独で燃焼させるとつぎのような差ができる。

(A)燃えひろがる。(規絡でφら可燃性)

(B)燃えひろがるが,しだいに弱くなり途中で消える。

(C)点火のとき炭化し,それ以上k燃えひろがらナ消炎する。

(D)より強力な屯のとして,点火源を除くと非常に短時冏で消

炎し,その上部に可燃物があって、,その炎が二次的点火溺北なら

ない。

(E)ど5 ように点火している際も炎を発Lない。

これらの分類法,試験方法などについては多くの杉えがあるが,

材料の試験結果と突際の機器との関係をつねに老慮する必要がある。

2.4 試験方法

一般に行なわれている難燃化材料の燃焼性試験の方法,および尖

際の使用情況との関係について検討してみる。実物に近い材料で実

際の火災に近い熱源を使用する試験には建築関係忙多く,ⅡS A

1301 "建築物木造部の防火試験"や ASTM EI08 "F辻e Testof

Roof C御e百ng"などがある。またUL規格のトンネル試験は有名で

ある。また MIL規格MIL-T-27Aパワートランスや電線関係の JIS C

3004やASTM D470 など実物を試料・にするが,づンゼンバーナを点火

源としているから,声U司・が大きい巴きは十分な加熱ができないとと

がある。

材料単独の試験では,前に記した JIS K脚Ⅱの燃焼試験および

試料の幅が 12.7mm となっている ASTM D635がもっとも有名で,

づンゼンパーナの25mmの炎で30秒点火する。図2.1 にASTM法を

示した。 ASTM D229 は電気絶縁材料全般について規定した、の

であるが,燃焼試験の Method1として ASTM D635 巴ほ巴んど

同じ試験法を規定している。ことなる点は 25mm まで燃えなかっ

難燃性絶縁材料・伊藤・坂上
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たものはすべて不燃性と規定したところを,パーナを除いたあ巴,炎

え消えるまでの時問を測定しており,さらに燃えICくいものを比較

できるようにしてぃる。また点火は一皮忙かぎっている点が異なっ

ている。

また ASTM D299 の燃焼試験 Method Ⅱ Flanw Resistance は

図 2.2 1て示すよう{て,ニク0厶線のコイルの中心忙試料・を立て,ニクロ

△線忙通電をはじめてから市W斗が発炎するまでの時冏をはかり,ま

た通電をやめたのち炎が消えるまでの時Π司をはかる。との試験法は

Method1のパーナによる点火より胎非常に強力に加熱され,試料全

体がほとノVど着火温度まで上男・してしまう。

上記のよらな材料・単独の炊雛尭性試験忙も点火源に差があるから,

これKとる試験結果と実際K利用したときの差はヲE常忙大きいもの
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い0 実際の機器に合成桂朋剛オ料・が使用されてぃる状態はいろいろな

形態がある。とれを燃焼性の点から整理すると,

(1)空気に接する画積が小さく,また点火源の加炭功二全体を加

熱するととのない場合で,一般忙絶縁とか防食.1坊湿のために絶縁
性の樹脂を機器の問ゲキ,表面忙使用する状態,式(2.3)の T、A

も大きく非常k燃えにくいぱあい。

(2)合成樹脂材料が空気と接している表面積が大きく,また点

火源の炎が全体を容易に加熱しゃすい。すなわち式(2.3)のAが非
常に小さい。たとえば'配電盤などのように導体などを支持するため

の積層板巴か図 2.3 の電子計算機内部のナJント配線板など。

絶縁層としてまず前者にっいて少し検討してみる。樹脂の内部に

熱容器が大きい金属がある主非常に燃えにくぃ。すなわちどの程度
の厚さまで燃える可能性があるかにっいて,図 2.4 のように老え

る0 すでk点火したあと,炎が消えるか,燃え続けるかということ

で,これが定常状態になっていると考え,可燃性樹脂部にっいては
式(2.4)が成立つ。

えde/dl=q (2.4)

え:熱伝遵係数

q,それ自身のだす炎から単位面積,単位時冏あたり受け

る熱量で式(2,1)の分解エネルギーつは除φてある。

之.距航

θ0 は変化しない、の巴すれぱ,表面温度は式(2.5)のように

方向巴厚さの燃焼性への影糾は予想以上に大きい。すなわち規格に

より不燃性のもの屯薄けれぱ完全に燃えひろがり,また弱い点火で

は消炎するもの、,強けれぱ燃えひろがるととがある。

同じ試料を ASTM D229 MethodⅡによって測定した結果を表

2.2 に示した。その試料の残サをとり1徐いた部分を図2.6 に示し

た。より強力な点火では試邪陥以外はすべて燃えつきている。との

ような大きな試料には式(2'3)に熱伝遵の式をいれなけれぱならな

いが,強力に加梨持れているとθ。も上昇するわけで,着火温度まで

に必要な加熱および熱伝導による損失7が小さくなり,炎からの熱

量はあまり大きくなくて屯燃え続ける。とのよう忙点火源の大きさ

表 2.2 燃焼性の異なる樹脂巴耐炎性
Table 2.2 Synthetic resin with d妊ferent flamma、Ⅱity

and hurning tesistance

そして

なる。

θα=θ0十q之。/え・' (2.5)

垂直k立てた樹脂板が燃えている場合のqを2種の樹脂にっいて

測定した値を表2.1に示す。樹脂の表面温度が,その樹脂の着火

温度より低くなったら燃え続けるととができないと仮定し,着火温

度の実粗Ⅲ直と熱伝導率伍)0.5×10-.仏V託0゜com を用い,計算する

と板厚が2~3mm となる。また実験として6mm の樹脂板を作り,

垂直に立て裏面を一定温度にするため水で冷却し,表面をパーナで

点火すると,ある程度燃えたのち,一定の樹脂層を残して消える。

との厚さと計算値はよく一致してφる。とれを表2.1 に示した。

との結果樹脂層が3mm以上となるときは,なんらかの難燃化が

必要なととを示している。なお強力な力1熟がある巴きはθ。も上昇す

るので薄い場合でも危険になる。

つぎ1て樹脂板単体として吉えてみる。実際の機器に使われてぃる

樹脂が燃焼するときに樹脂板の厚さ,燃焼の方向がどの程度影響す

るかを確認するため樹脂板の厚さ,点火の位置を変えて燃焼性のち

がら6種(表2.2参照)の樹脂を測定した。燃焼試験は ASTM D

229 Method1 に準拠し試邪帥冨は 12.5mm とし,長さ 25mm のづン

ゼンパーナの炎で点火した。試料・は垂直にし上゛揣.下端忙点火し,ま

た規格とどぅように横から点火した。なお25mm 以上燃焼した場

合は ASTM D635{てよって評価した結巣を図 2.5 に示す。燃焼

表 2.1 金属表面に付措した楠明旨の燃焼性
Table 2.1 FlammabⅡity of p]astic resin 且杜acl〕ed

On a metal surface

i6)

試料 1

図 2.

Fig.2.6 Test

試料 樹
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6 耐炎試験後の試料
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が非常に大きなっアクタとなり,機器の絶縁材料を難燃化する程度を

決定するうえで非常に重要である。

また試料6の程度に難燃化しておけぱ最悪の場合にも燃え続ける

ことはなく 2.3節の(D)および(d)の条件をみたす

3.合成樹脂系絶縁材料の難燃化

3.1 一般合成樹脂の燃焼性

蝉燃化の操作を加えてぃない数多くの合成樹脂中忙、,炎を除く

とすぐ消炎するメラミン樹脂のようなものから,ニトロセ1レローズのよう

な非常に可燃性のものまである。前者はとの岻かk硬質塩化e二jレ.

塩化ぜニリゞン.つ,,素樹脂さらに最近使用されだしたドリ」レ,ボリイミ

ドなどがあり,薄いワイルムでも燃えひろがらな仏また ASTMD

635 によるところの"自己消火性"の樹脂に捻っエノール樹脂,尿素

樹脂,シリコーン,ボリカーポネート,ナイ0ンなどがはいる⑥。

最近電気機器によく使われているエボキシ樹脂の場合忙も,硬化剤

のちがいだけでぃわゆる ASTM D635の不燃性から可燃性まで変

化する表3.1に各種の硬化剤による硬化エボキシ樹脂の燃焼性を

ASTM D229 の Method1により測定した結果御を示したが,脂

肪族アミンよりも芳香族アヨンが燃え忙くく,酸無水物の場合忙屯

HHPA の可燃性から MNAの不燃性までの差が生じている。仏ず

れも脂肪族または脂環族の硬化剤は燃えやすく,芳香族系のものは

燃えにくい。

また表3.1に硬化樹脂中の炭素原子の割合と燃焼性との問には,

アミン硬化斉1ル酸無水物との問忙若干のくいちがいがみられるが,こ

れらの関連は大きい, Dicke此(8)ら捻芳香環の凝集エネルギーと C=C

の結合エネ1し手一の大きいことを理由忙上げて,芳香族成分の多いと

とが燃焼性をさまたげるとしている。

3.2 難燃化剤の効果

燃焼性の強い樹脂を目的に合するまで難燃化するために,最初に

も示したよう忙ハロザン,アンチモン,りンなど添加するととがよく行な

われ,抵とんどの合成桂朋旨はこれらの方法で難燃化kするこ巴がで

きる。しかし結品性の大きいボリアセタール樹脂など現在でもまだむず

かしいとされているものもある。

エボキシ樹脂に対するハ0ザンの効果は,2.5 節でも少し示したが,

その抵かの成分にっいて亀簡単に触れてみる。エボ牛シ樹脂(eスつ工

ノール形エボキシ当量 175~205)に硬化剤は HHPA を 80phr,触媒

に BDMA を 0.5Pht 添加したものを基本配合とし,120゜C2h+

180 clh の硬化をした試験は ASTM D229 Methed1 を使仏測

定した

図3.1 にづB△とアンチモンの含有量を変えた樹脂の燃焼性を示し

た。づロムはテトラづ0厶eスつエノール A を使ったエボキシ当量 280,づ0ム

含有量46%をエボキシ当量を考慮して普通のエボキシ忙加え,アンチモン

は三酸化アンチモンを樹脂分100 に対し加えた。との結果では,アンチ

モンを添加するとづロムの増加により,づラつのこう配が急になること

から,づ0厶とアンチモンのあいだには相乗効果があるといえる。また

づロムの少ない範囲では,アンチモンの添加量の差が現われず,づ0厶が

多くなってはじめてアンチモンの差が表われて仏る。とれはづロムが

少ないとき忙はアンチモンの大部分は作用していないことで,との二

者のあいだkは最適な配合量があるととがわかる。すなわち酸化ア

ンチモンはづ口△の重量の0.5~0.7程度加えるのが,もっとも効果が

あるととを示している。

リンをエボキシ樹脂と反応形として添加するよい方法はあまり一般

化してぃない。普通塩ピの可塑斉1ルしてよく使われているりン酸ト

リクレジルを使用し,りンおよぴりンとづロムの効果忙ついて測定した。

図3.2 にとの結果を示すが,りンの添加によりづラつのこう配が変

わらず,りンの効果とづ0△の効果が単忙加算されるだけで相乗効果

はみられない。またりンの効果はあまり大きくない。しかし Dicket

(8)が架橋密度をあげて,いわゆるかたくすると燃え忙くくなると報

告してぃるよう忙非反応性の添加斉1ルして TCP を加えたために,

可塑剤としての作用が燃焼性忙悪影僻をおよぽしたのかもしれない
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000

充テン剤(PIU・)

図 3.3 無機充テン剤の効
Fig.3.3 Burning time as a function of

almina and silica content

ーー水和アルミプロム5%合有

無機充丁ン剤の種類は多くこれらの添加による不燃化につぃて,

たとえば水和アjレミナの効果を図 3.3 に示す。これによる効果は非

常に大きく,単独でも完全1て不燃性にすることができる添加量が

多いので注形などに使うととはむずかしいと老えられるが,成型材

料方面の応用は考慮できる代表的な無機充テン斉1ルして石英粉末

を多量忙使用してみたが,十分k不燃性にするまでにはいたらなか

つたハロザン,りンなど巴共用すれば添加剤を少なくすることができ

るが,単独では不活性の無機物はいくら加えても十分な効果は望め

ない。

3.3 難燃化による特性変化

電気機器の絶縁物としての合成樹脂を難燃化する場合には,その

ほかの特性の変化,たとえぱ絶縁抵抗などの電気的性質,さらに電

気機器が連続使用される巴きに必要な耐熱性も要求されるまた吸

水による絶縁抵抗の劣化などの原因となる耐水性・耐薬品性など特

殊な使用条件を満足する特性を失なわないことがたいせっである。

非反応性の添加剤形のものを加えた場合は移行・揮発などによる難

燃性の低下巴か,可塑効果による樹脂の熱的性質の低下などがおこ

るおそれが多い。そとで硬化樹脂中で結合する,できるならば官能

基を二っ以上もった主鎖にはいることができる反応性の難燃化剤が
望まれる。

現在では,電気機器によく使われる抵とんどの熱硬化性樹脂には,

との反応性の難燃化剤が準備されており,熱的性質の劣化,長期間

における難燃性の減少などの心配は少なくなったしかし一般に非

反応性のものより高価であり,すべて反応性の難燃化剤を使用する

までには゛たっていない。

反応形の添加剤の例として,前記のづロム化エボキシをエボキシ樹脂

中に添加反応させた場合の硬化樹脂の性質の変化を測定し,表3.2

に示した。この結果機械的にはわずかにかたくなっている程度であ

り,確気的性質も添加しないものと抵とんど変化がないといえる

また図 3.4に誘俺正接の温度特性を示したが,高温の性質も抵と

んど差がないとのように完全に結合する難燃化剤を使えば,添加

前の性質にほとんど影鷲なく安心して使用できる

奄気機器の絶縁物として利用する場合には上記の一般的な性質だ

けでなく,耐コロナ性・耐卜う,千ンづ性・耐アーク性などの特性にっ

いても十分検討しておく必要がある巴くに,3.1節で論じたよう

に,燃えKくいものは炭素含有量が多いとか芳香族成分が多いとい

792

75

10

果

hydrated

100 150

品 度(゜C)ノ

図3.4 づ0厶化エボ千シの誘避正接
Fig.3.4 Temperature effects of dissipation {actor of

Br epoxy

0.1
50

表3.2 づロム化エボ牛
Table 3.2 Characteristics

試

配

エヒコート 828

DER 542

DDM

機械的性質

引張強さ kgmm?

硬皮バーコーノレ

匙気的性質

体杣抵抗率ΩCm

吸水 50 C 48hr

誘電率 60CS

吸水 50 C 48hr

誘電正接 60CS O。

吸水 50 C 48hr

料

シ樹
Of Br
脂の特性
epoxy resln

100゜C 4時問十150 C 1時問硬化

100

25.8

表 3.3
Table 3.3

フ.22

23

Ⅱ

難燃化成分%D

プロムリ

50

50

19.3

I×10」6

8× 101,

4.70

5.4】

42

63

難燃化エボ千ン樹脂の電気特性円)
Electric characteristics of non.inflammable

epoxy resln.

ンその他(PHR)"

7

フ.96

39

?.5

5

0.43

1.フ×1016

8× 1015

4.76

5.14

34

35

哨炎時問耐7ーク耐トラッキング性耐コロナ

注 1〕基本樹脂としてエピコート 828,ブロムはDER-542から,りンは TCP から
2)りン,プロムを含んだ樹脂分100 に対する割合

3)いナれ亀 CT1 壯 600以」・

4) 1、ラノキングが売生した附圧

5)試料厚さ 0.4mm プ 0.2 mm,1E極ステンレス,60 の先端,0.2Rキ →

電圧 7,50OV

うことから,耐アーク性が悪仇ということと結びつけられやすい。

代衣1'1勺な難燃化剤であるハ0ゲン,りン,アンチモン,水和アルミナを AS

TM D229 Method1 による消炎時間が 10~50秒忙なるようにエボ

牛シ樹脂に加えて,その硬化樹脂の電気的性質を測定した。この紬

果の一例を表 3.3円〕に示した。

ハ0ザンを添加すると耐アーク性・耐トラッ千ンづ性はともに急速に悪

化しているりンの場合はあまり影轡がないようである水和アルミナ,

ン仂を加えるとかなりょい性質になるこ巴がわかるハロゲンを使用
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して難燃化する巴きには水和アルミナの併用が必要のようである。

耐コロナ性はアンチモンの添加の効来が大きく,またハ0ゲンの使用

でもいくぶんよくなって仏る。これらの原因についてはさらに検討

する必要がある。

4.電気機器への応用

合成樹脂を主体忙Lた絶緑材料のらち,燃えKくい、のにはレダ

ルタaの,トリルι巴)、エボキシ、ボリェステルal)などのチ責層【YI・成型品を使用

しているが,実際の製品に応用している例についてつぎに示す。

4.1 静止器関採

配電盤{て使用されている絶縁物は,空気に触れている画積が大き

く,また扱タ"力屯大きく,万一の場合の刈§原も強力となるので,

普通の場合よりもさらに難燃化忙しておく必要がある。 JEM 規桜

Ⅱ14 の閉鎖配遊盤の G極は主母線を完全忙絶縁しておくことを要

求しているが,との絶縁物などは最もよい仔1ルなる。

図 4.1 はこの.砧種忙相当する当社のメタルクうツド酉亡心雛の定格

6,00OV の主母線の絶縁を示Lた。との母線の絶縁体忙は不燃性の

レダルタの成測ムムを,また母線の接統部ICは不燃化したエポ〒シ樹脂を

使用して,絶縁体の外部とW・線の岡K十分樹耐確圧を保証している。

これらの材料の燃焼性は ASTM D229 MethodⅡの消炎時鄭」を

玲0秒以内としており,かなり強力である。またアーク性・耐トラ,,

キンづ性も十分に老慮されている。との配心盤の主回路以外の部分、

自己消火性以上の絶緑材判・を使用している。また火形変圧器に使う

絶縁油巴して不燃性の絶縁湛惨イ卞クロルを使用した変圧器も製造し

ている。さらに乾式の変圧器は不燃性巴なっており,とくに乾式の

計器用変圧器・変流器のうち標準化したゴムモー1レト製,Y, EV・ BW

.BZ形などは完全に不燃性になっている。

^、'

ル

表 4.1
Table 4.1

NEMA 規恪

FR?

FR3

FR4

FR5

難燃性の
Fire resistant

4.2 回転機閧係

とれらの機械は金属部にくらべ樹脂の量が少なく,また樹脂層屯

薄ψので 2.5 節で検討Lたように危険性はあ主りない。高圧用の

機器の絶緑体は,マイカが主絶緑きなっているので絶縁層全体として

みると不燃性となっている。発電機の絶縁層の吹雛尭試験を ASTM

D635 によって行なった場合,パーナを巴り除いて 3秒以内に消炎し

燃えひろがるととはない。

4.3 通信機関係

2.5 節で示したようにづりント配線の)'板は,薄いためにりP常に燃

えやすい。これらの点を杉応:し表 4.1 に示した 4荷類の1'版があ

る。これらの"雛尭性は ASTM D229Method1 により 15チ少以内で

消炎するよう規定されており,実際の使用条件のように基板を垂画

にして下から点火しても,燃え上らずにそのまま消炎する。図4.2

忙剃鰍太性のづりント酉蔀泉用の銅ハクぱりの稍層.阪"づりンテラ"を示した。

とれら以外にも難燃化したものが多数準備されており, MIL 規格

の燃焼試験に合桜する。しかし MIL 規格の MIL-T-27A なだが

そらであるように,強力に加1熱された場合を想定したものではない。

呈

づりント配線板
Printed wirmg 、oard

材

ガ

ガ

樹

ス

、ー

793

ス

シ樹脂キ・'r ホ

工辨キシ樹脂

'工寸;'キ・

1

〆

途

図 4,1 不燃性母線絶縁

Fig.4.1 Non inaalnmable buss bar insulators

4

電気機器を設計するうえで絶縁材料をどの程度に難燃化しなけれ

ぱならないかということは,

(1)その材料,がどのような状態で使われるか。

(2)万一の故障による点火源の発生とその弧途の硴率。

(3)火災に発展したときの損害をどこまで小さくしておくか。

などがわからねぱならない。これらの点についてとくに有機系不燃

セ絲鱗象材料を主とし,少し検討を加えたが,そのほかの点忙ついて

壯十分解明できない点も多い。しかし有機系絶緑材料を燃えなくし,

かつその特性を失わないよらにするととは,技術的に大部可能にな

印召42-4-4受卞Dつている巴考える。

.̂J^/ii◆、

:に y 」声主

司

5 む

図 4.2

玉1

す

難燃性絶縁材料・伊藤・坂上

Fig.4.2

び

蝉燃性紙エボキシづりント基阪
"づりンテラ FR3"
Fire TesiS仏nt copper・clad laminate
"printetra FR 3"

( 1 )

( 2 )

( 3 )

C. P. Fenimore : Modern plastics,44, NO.3,141 (1966)

Modern plastics,44, NO.1,102 (1966)

J. Eichhorn : preprints, Div. of organlc coatings and plastics

Chemistry,23, NO.1,37 (1963)

N. E. Boyer . plastics Tech.,8,33 (1962)

Modern plastics Encyclopedia,43, NO.1A,21a966)

J. Hauelく: Materialin Design Engineering,60, NO.6,83

a964)

伊藤,坂上.日木化学会 19年会講演予稿架V P.311(昭41)

D. A. Dickert : Modern plastics,42, NO.5,197 (1965)

伊藤、坂上.昭42電四学連大論文集印召42)

小Ⅱ_レ三菱電機技報 36, NO,8 印召37)

太田.三菱電機技報 37, NO.3 (昭 38)

西崎.三菱電機技報 40, NO.7 印再41)

( 4 )

( 5 )

(田

参考文献

(フ)

( 8 )

( 9 )

(1の

(11)

a2)

机当

XXXPC

(高況用)

き

品

壱
一

i
ン

一
ず
4
曵

ヒ
U1

0G
G

樹

、
ソ

フ

ゞ
琴
ー
ミ
宅
み

紙
紙

ラ
ラ

-
 
j
リ
達
ル
'
ー
)
ι
,

布
布



The production of aluminized screens for cathode ray tubes involves the fotmation of a temporary organic baTrier film on the pho

Phor coating with aluminum vacuum・deposited. The film pToduced must be very smooth and have moderate strength for the pure alu

minum coating, having no gas'producing residues which would impair the cathode emission and shoden the tube life. Both characteTisti

0{ thetmal deσradation and modulus of elastisity o{ the resin have been studied for ptoducing exce11ent fⅡming lacquer with tesin mad

from ceⅡUlose nitrate, polymethacrylic esters, polyacrylic este玲, polystyrenes or these lnjxtures.

As a result, filming lacquer thus selected possesses the minimum gas・producing residues and the higl〕est elastisity. The new {ilmin

Iacquer used foT the television tubes have 15 0。 higher lig}1t output and lonEel' tube life 伽an conventional ones

New Filmin号 Lacquer for Hi8h Br喰h加ess picture Tubes

Motoyoshi oTA ・ Toshio YADA ・ Yujiro HASHIMOTO

HiroshilvvATAKyoto works

Centra! Research Laboratory

受像管用高輝度フィルミン、ラッカ

太田基義*.矢田俊雄*.橋本雄一郎*.岩田浩**

テレピ受像管の明るさに影響する製造上の要因の中で,フィjレミンづう

・,力によるものがもっとも支配的である。すなわち,けい光膜製造

ΣC程におけるラ・ワ力っイルミンづによってつくられるメタルパック中問膜が,

その裏面に蒸着するアjレミニウム膜の反射効率を決定するからである。

したがって,この中間膜がおうとつやビンホールの少ない膜にする

ことができれば,テレピ受像管のけい光面は明るくなる。このためV.

J. SCMefera)はけい光体を塗布したづラウン管パルづの内面に水を

入れて凍らせ,その上に゛Jピ'ニールホルマールの二塩化エタン溶液を流

しとんで膜をつくり,氷を溶出させて膜を乾燥することによりラヅカ

つイルミンづを行なった。その後, E. R. Ewald偲)らによってパルづ内

面に水を入れ,との上に有機質のラッカをおとし,うすく広がらせ

るいわゆる浮遊法が開発され,工業化が容易に行なわれるようにな

つた。その後, R. C. A.などで単にけい光膜を湿らせるだけで余

分の水を滴下し,この水面にラッカを吹付けると巴によりっイルミンづ

を行なう現在の方法が老案され,広く一般に行なわれるようになっ

た。との方法の機構は,けい光体粒子のあらいおうとつ面を水の毛

管現象を利用して平滑化しておき,この平滑面にラッカを吹付けて

水とラヅカの界面張力によりラヅカ膜は平滑に,しか、薄く引伸ばさ

れ優秀なメタ1レパック中問膜が得られるのであろ

中間膜の性質は,上記のようなっイルミンづ方法によって左右され

るだけでなく,ラ.,力自体の材質忙よっても大きな影響を受けるとと

は当然予測されると巴である。つイ1レミンづ方法に大きな変化がないと

すれぱ,テレピ受像管の明るさを決定するのはラッカの材質であると

いっても過言ではない。

このメタ1レパリク中間膜はアルミニウム蒸着後は不要巴なるので,焼付

炉で熱分解により除去する。との焼付温度は高い抵うが分解がよく

除去されやすいが,テレビ受像管ガラスの軟化点により制約を受け,

400~450 C より高温にすることができない。したがって,う,り力用

物質としてはこの温度以下で容易忙解重合が起こり熱分解残サの

少ないメタアクリル酸エステル樹脂侍),硝化綿御,硝化ボリビニルアjレコール

などのビニール系高分子化合物がよく使用されるようである。

当社においても,メタアクリル酸エステル樹脂を主成分とするラヅカを

794 *中央研究所緜京都製作所

UDC 543.82

1. まえがき

621.385.832 667.633.263.3

使用してきたが,テレe受像管の明るさの向上,および寿命の延長の

目的で,よりいっそうの研究を行なってきた。との結果熱分解残サ

が少なく,しかも明るさのすぐれた長寿命のテレビ受像管の製造に

必要なっイルミンづラッカの開発忙成功した。とのラッカはダイ卞モンドラッ

力と称して実用に供してよい結果が得られ,所期の目的を達成する

ととができたので報告する。

一般に高分子化合物は加熱により熟分解を起とすととが知られて

おり, Madorsky(5)その他忙よって詳細に検討されている。しかし

つイルミンづラ',力の使用目的から考えて,あまり高温での熱分解性を測

定しても意味がなく,テレピ受像管用ガラスの軟化点より低い 400~

450゜C までの熱分解性がよ仇ととが重要であり,とくに熱分解残サ

が寿命に影縛するので,との点に注意をはらって実験を行なった

2.1 熱分解装置

自動温度調整のできる電気管状炉を主体とした再現性のよい熱分

解装置の概略を図2.1に示す。

2.2 熱分解実験

a)試料の調製

表2.1に述べる解重合しやす仏ビニール系高分子数種と硝化綿を

ピーカ忙適量採取し,2.1節の装置で,つぎの(2)項の条件で熱

分解して残サの少ない高分子をラ,,力用高分子とすることとした。

ピニール系高分子はおもに卜jしエンに溶解して清浄なスズメッ千鉄板上

に塗って乾燥させてはがし,さらに純水で洗浄して自然乾燥したっ

イル△を熱分解試料とした。試料は強く接着してはがしにくぃので,

次の二つの方法を用いた。(この方法の詳細は4.1節で再ぴしる

す)

2. ビニール系高分子の熱分解特性

(a)界面活性剤の温水溶液に浸せきしてはがす。

(b)スズ面に水銀を作用させてアマルガ△を作り,はく敵する。

(2)熱分解

図2.1 に示す電気管状炉(長さ45Cm,電力5kw)の不透明石英

製炉管 Q2Cmφ,長さ 85Cm)の片側のふたをとおしてガス送入管

・熱電対を入れ,他方のふたをはずして開放する。熱電対先端は炉

管の中央部の炉壁に接触させて固定する試料はあらかじめ恒量に

三菱電機技報. V01.41. NO.6.1967
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図 2.1 熱分解装置
SCI〕ematic diagram o{ thelmal degrada60n appaTatus

'イ+

表 2,1 熱分解試験を行なった高分子
Tab]e 2.1 Utilizing polymer for barrieτ丘lm

樹脂の分類 1 串t

ングラ

U

F-A

3,1 配合

2.3節の熱分解結果から, A, C,およびHの 3種が熱分解しや

すいことが判明したので,表3.1のような配合比をもつ新規っイル

ミンづラ.,力を調合し,新らたな熱分解に供した。

アウリル酸エステル刷併jお上びメタア

クリル酸エステル樹}垢

表 2,3 ぜ二ール系高分子の熱分解残サ(1)
Table 2.3 Thermal degrada60n Tesidue ( 1). vinyl polymers

795

ス

＼

チ

硝

g

口

〆タア

メ4アクリ

アクリル酸エステ九樹脂およびメタアウリル駿エステル樹脂

、,ブタリル酸エステル樹脂
、、試1 およびメタアクリル酸エスチ"ール樹脂

料

ノレ

化

敢エステル樹脂十消化綿

戯

樹

酸エステル樹脂

分解残

8.11

表 2.
Table 2.2

脂

綿

サ

表 2.4 e二ール系高分子の熱分解残サ(Ⅱ)
Tal〕1e.2.4 TheTmal degradation tesidue (Ⅱ). otheT

Vinyl polymers

(%)

2熱分解の条件"、、、

Condition of thermal degradation

力

05,1' 2,3g

PS-A

PS-B

PS-C

熱分解残

透明石英製ビーカ
(容量 20o mD

RS

フ π,

タ

フ

ふんい気

ング

イ

410゜C

γグラ

フ

空気

13゜C/分(20゜~410゜C)

力 F-A

30分問

取り出し濯皮

力 F-B

薪t

酸化状態(空気流中)

500

速

献 電

置気管状炉

460

した透明石英製ビーカ忙 0.1mg まで精ヒョウ(秤)して,開放された

側からるつぽぱさみではさんで入れ,熱電対先端が中央に位置する

よらに置く。

酸素を供給する圧さく空気は脱脂綿,サづミクロンフィルタでごみ・油

などを除去し,イオン交換樹脂で乾燥し(の,安全弁を介して流量計で

流量を3訂分に調節しながら全操作中送入した。熱分解の終わった

試料は 400゜C になってからるつぽぱさみではさんで取り出し,手シ

ケータに入れ放冷し,恒量になるまで放冷,ヒ.ウ伊円量を繰り返し

た。熱分解の条件を表2.2 にまとめて示す。熱分解残サ(%)は次

式忙より求める。

熱分郷野糸ピーカ重量ーピーカ重量

3 γ分

対

炉

{トノ

300

400゜C

CA(0゜~1,200゜C 用)

イオン交換樹脂

200

ゞー

5 kw,850゜C

',

410、C

不透明石英製

100

グイヤーオソ SK-】A

5040 60 70]0 200

時問(凱ln)

図 2.2 熱分解温度曲線

Fig,2,2 CUTve of thermal degTadation temperatute

テレe 受像管用高脚度ワイルミンづラッカ・太田・矢田・橋本・岩田

スルホソ基型力
(,力交挟"脂)

0.14

料量

試料の熱分解温度の計画昇温曲線は,図2.2 に示すようにテレビ

受像管用ガラスの軟化点以下に決定した。

2.3 熱分解結果

2.2節(1)項の試料を 2.2節(2)項の熱分解条件で熱分解した

結果を表2.3,2.4 に示す。試料量と熱分解残サの関係を図2.3

に示す。試料量0,5g における繰り返し数2以上のいわゆるラッカ

用高分子問の差を検定するため,一元配置(母数模型,繰り返し数

の異なる)の分散分析を行なった。その分散分析表を表2.5 に示

す。各ラ,,力用高分子冏に高度な有意差が認められるので,母平均

の区問推定により信頼限界を求めづ0ツトしたのが図 2,4 である。

3.高輝度フィルミングラッカ

熱分解残サ(%)=四'

Fig.2.1
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C
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Fig.2.3

試斜名

H

0.5

図 2.3 試料量と熱分解残サの関係
Tesidue vs.Functional curve of thermal degradation

Tesln quantlty

2.Ⅸ)

3.2 熱分解残サ

3.1節の配合比をもつ新規っイルミンづラ,,力を清浄なスズメ・"キ鉄板

上に塗布して乾燥し,2.2 節(1)項のようにはがして洗浄し自然

乾燥する芋シケータへ入れて恒量にしたっイルムをあらかじめ栢量に

した透明石英製ピーカに 0.1mg まで精ヒ,ウしてとり,2.2節(2)

項の条件と同じように熱分解した。その結果を表3.2,3.3 に示

す

ビニール系高分子

王.・士t(160.01)ゾででZ五§7牙「

0

新規サイルミングラッカ'

王'・士t(26,005)ゾ々j^7五;

表3.2と表3.3 の熱分解残サ問の検定を繰り返し数の異なる

一兀配置(母数模型)で処理し,その分散分析表を表3.4に示す。

50。水準でも有意差が認められないが,母平均の区間推定による信

頼限界を図2.4 に示す。

3.3 フ河ルミングラッカ用樹脂中の鉄と銅の定

(1)試料の調製

つイルミンづラッカ用樹脂の約10g を透明石英製ピーカに 0.1mg まで

精ヒョウして,2.2節(2)項の条件および図3.1の灰化温度曲線

にしたがって試料を灰化する。試料の量が多いため,今回の熱分解

装置では410゜Cで完全に灰化されにくいため,また構造中に酸素が

少ない試料のために清浄な酸素(空気)を送りながら600゜Cで灰化

したイフ×8)。また常温からいちじに 60O Cへ昇温すると,熱分解がは

げしく起とり,強い上昇気流のため灰分が逸散するので,あらかじ

め350Cで30分間保持して穏やかに熱分解したあと,60OCで灰化

した灰化を終わったピーカはるつぽはさみでゆっくり取り出し芋シ

ケータの中で室温まで放冷してから,(1+4)塩酸 4m1をメスシリンダ

で加え,石綿村き金網上でガスパーナにより加温煮沸して灰分を溶解

する鉄および銅を抵とんど含まない超純水でe一力壁を洗って全

量を約150mιになるまで加え,加熱しながら10分間放置して e-

力壁の灰分を溶解する室温まで冷却してから20om1メスつラスコに

移し超純水で標線まで希釈するとの水溶液を定量のための試料と

する。

(2)鉄の定量

796

-1.00

図 2.4 母平均の区問推定によるラ.,力用高分子および新規
つイルミンづラ.ワ力の信頼限界

Fig 2.4 StatisticaltTeatment of thermal degtadation residues

表 2.5 ピニール系高分子の分散分析
Table 2.5 AMlysis of variance of residue( 1 ). vinyl polymers

C

要

ラプカ問

因

繰り返し問

S. S

H .C

3.1117

計

d. f

06551

3.3 節(1)項で調製した試料に,0~0.1Ppm の濃度範囲で精

度よく定量できるパソつエナントロリンを加えて PH3~6 で,鉄ーパソつ

エナントロリンの赤色キレートを作り,さらに溶媒で抽出し,12mm セル

へ入れて 535mμで Bausch & Lomb 社製 SpectroniC 20分光光

度計により定量した。定量の操作手順を図3.2 に示し,検量線を

図 3.31て示す。

検量線の方程式.濃度(ppm)一吸光度 4,960

37668

9

(H.A)

n). S

16

0.3457

25

0.0409

求める濃度

グを+Σπ14'を 15

*/は液量の補正で,同一試料で鉄および銅の定量をシリー

ズに行なったので,定量順序のあとの定量値へ次の/(液

量補正係数)をかける必要がある

鉄銅 1.16 銅鉄 1.13

(3)銅の定量四)

3.3 節(1)項で調製した試料に,銅に鋭敏な呈色試薬として知

られる,2,9ージメチル 1,10一つエナント0りンを力nえて, PH 3~ 8

でだいナ、い色のキレートを作り,溶媒で抽出し,10omm セルを使用

して460mμの波長で島津自記紫外分光光度計SV-50A により定

量した。定量操作のダイヤづラ△を図3.4 に示し,検量線を図3.5

k示す。

検量線の方程式.濃度(ppm)=吸光度 3.541

(ppm)=,.1、、(ppm)=,.1、、求める濃度 X200×/

(4)鉄および銅の定量結果

新規っイjレミンづ用高分子中忙不純物として含まれる鉄と銅の定量

結果を表3.5 に示す

4.フィルミングラッカ膜の弾性率

つイjレミンづラ,,力膜の性質をは握するにあたってまず第一に老えら

れることは,熱分解したときの残サの少ないものがよいが,その抵
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表 3.1

Tab】e 3

新規ワイルミンづラヅカの配
合比
I compounding tatio f0τ
new filming lacquer

樹脂の

配合比

殿唯%

C H

表3.4 新規ワイルミンづラッカの分散分析
3,4 Analysis of vaTiance of tesidue (Ⅱ). New filmingTable

Iacquers

5

3

表 3.2

Table 3.2

C A

混合樹脂忙よる新規っイルミンづラ四力の熱
分解残サ
TheTmal degtadatlon tesidue of nelv

fⅡlning lacquer. Blending eHect ( 1)

Table 3.5

熱分解残サ
%

表 3.5 鉄および銅の定
Iron and copper measurements

H* is similar polymer of H, which

試

0 17

料

A

C

試料量

H

表 3.3 混合樹脂忙よる新規フィルミンづラヅカの熱
分解残サ

Table 3.3 Thetmal degTadation Tesidue o{ new

filming lacquer. Blending e丘ect (Ⅱ)

H¥

i/ワι U

1
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結果
Polymers, where
is foreign produd

0.11

不

Of copper.
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鉄

純
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0.500

1 :3

銅
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図 3.1 灰化温
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図 3.2 鉄の定呈操作乎順
Fig.3,2 Qantitative analysis of aⅡ iron in polymers

かの性質としては,アルミパリクするときの膜の平面性巴強度が要求さ

れる。膜の強度は,平画なアルミニウム膜を作るためけい光体のおう

とつの上忙平らな膜を張るための強さ,およびアルヨニウムを蒸着す

る際、真空に引いたときに膜がはがれてしまわない弾力性が必要で

ある。測定は弾力性を弾性率で,膜の平面性は肉眼で観察した。平

面性および弾力性の測定ば熱分解試験をパスした残サの少ない高分

子についてのみ行なった。
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4.1 膜の作リ方

熱分解試験をパスした各種の高分子をトルエンに溶解し約10%の

濃度の溶液を作った。各溶液単独あるいは混合溶液をスズメッキ鉄板

に塗布して膜を作成した。均一な厚さの膜を作るため忙写真用パヅト

に水銀を入れ,水銀の自由表面上に乾板用のガラス板を置き,その

上にスズメ.ワキ鉄板を置いて平らな面を作った。スズメ,,キ鉄板の大き

さは約100×180mm の長方形のもので,流し込んだ高分子溶液は

約1006濃度の、ので10~12m1である。流し込んだ高分子溶液は

7時間以上静置したあと,溶剤が揮発して高分子面を指でさわって

、指紋がつかないようになってから,約 120゜C のオーづンに 30分以

上入れてトルエンをよく蒸発させ 30μ~60μの厚さの膜を得た。スズ

メ.,キ鉄板から膜をはがすにはスメ面と高分子膜の間に水銀を流し

込み,スズのアマルガムを作りはく籬した。膜の作り方を図4.1 に

尓す。

4.2 膜の弾性率

4.1節で得られた膜の周辺部は,表面張力のため厚くなっている

ので,周辺から約2Cmだけ切りすてて中央部の膜を幅10mm長さ

Momm (有効長さ 10omm)に切断して,各試料・数片を引張試験機

にかけて弾性率を求めた。引張試験機は新興通信工業製TOM/5000

型である。つイルミンづラ.,力F-A を基準として各高分子の上ヒ弾性率を

求めて比較した。結果は表4.1に示すが,まず膜の平面性から見

ると,混合比の近い高分子溶液はいずれも膜面におうとつや不均一

さが生じてあまりょくない。一方,樹脂Hの比を増すと比弾性率

もっイルミンづラ.り力 F-A の値に近くなり,さらに膜の曲げに対する弾

力性が強くなる。

5.1 樹脂C+H 系ラッカ

実験には樹脂C, Hおよび次の溶媒を使用し,配合比,樹脂の固

形分などを約30種類に変化させて実験を行なった。これをっイjレミJ

づラッカ F-C とする

溶媒.トルエンσIS K8680 の特級)

酢酸エチルσIS K8361の特級)

つイルミンづラッカ F C を使用したづラウン管 40OCB4 を五b=12kv,

五虎=40OV,五j=6.3V,1b=150μA で輝度を測定すると,フィルミ

ンづラ,ワ力 F-B を基準(100%)に対して 113.フ%であり,同時に実

施したっイルミンづラッカ F-A の輝度は 116%である。

とのっイルミンづラ,,力F-C と基準であるっイルミンづラッカ F-B を使用

したづラウン管 40OCB4 を作り(ザッタは飛げさない),使用時のよ

うに走査し,管内のガス放出特性を求めた。結果を図5.1 に示す。

5.2 樹脂 A+H 系ラッカ

実験には樹脂A, H を使用し,配合比を約20種類忙変化させて

実験した。ただし固形分は7%とし,溶媒はトルエンと酢酸エチルを

使用した。

樹脂A十H 系ラヅカ(以下F・D とする)を使用したづラウン管400

CB4 を五b=12kv,五虎=40OV,五j-6.3V,1b-150μA で鄭度

を測定すると,基準っイルミンづラ,,力 F-B に対して,116.400であり,

つイルミンづラッカ F-A と同程度であるなおラッカリンづの条件はっイル

三ンづラ,,力 F-B と抵ぽ同様である。このづラウン管のjE査時のガス比

を測定した結果を図5.2 に示す。図中にガス放出の多いフィルミンづ

ラ,ワ力 F-A の一例を示した。

ガス比は図 5.1 とどうようにっイルミンづラ,力 F-B が最低で,つイル

ミンづラッカF-A は初期値は小さいが,10~15分経過すると最高忙な

り,しかも増加の傾向を示している。との増加傾向はかなり長く続

き,200時間後でっイルミンづラ,,力 F-B または F-D の約100倍忙達

する。とれに反してっイルヨンづラリカF-D は初期値は大きいが,吸着

されたガスが脱着したあ巴は減少する傾向があるので飽和現象が考

えられる。このことを確認するため,フィル三ンづラ,ワ力F-B と F-D を

使用した上記づラウン管を走査しながらガス比を測定した。結果を図

5.3 に示す。

つイル支ンづラヅカF-D を使用したづラウン管は,ガス放出の初期特性

がっイルミンづラ.,力 F-B を使用したづラウン管より高いが,長期の場合

はむしろ早期に減少傾向にあり,50時間後では,フィルミンづラヅカF-

B よりゃや高いところで安定している。しかもっイルミンづラ.り力 F-D

使用の場合は,10時間目よりむしろ減少方向に向かっている

5.3 ダイヤモンドラッカ

との明るさと寿命を両立させた高輝度っイルミンづラッカをダイ卞モンド

ラヅカと称し,このダイヤモンドラ.ワ力を使用した当社づラウン管を,他社

製品と比較した結果,図5.4 に示すように,業界のトワづに立って

いる。寿命試験は,ヒータ電圧を 1006高くして通常の使用条件より

も加速し,試験時には,正規電圧で電源を入れてから映像が安定す

るまでに要する時間を測定して,劣化状況を判定した。管内ガス忙

よるカソードエミ,,シ.ンもどうような低下を示した。映像安定時間が

120秒以上になれぱ寿命と考えられる。

明るさの点で19形管の場合に,ダイヤモンドラ,,力使用のものを 100

としたとき A社80, B社90, C社85程度である。

熟分觧残サの少ないこと,およぴ高弾性率のラ・殉膜が得られる

ものとして,樹脂A, C,およぴH を配合したものが高埠度を得る

可能性を示唆しているとれらのことから次の2種類のラッカを配

合し,なるべく高耀度が得られる組成,使用条件を究明する実験を

行なった

5.高鐸度フィルミングラッカの実用試験

図

Fig 4.1

Ta、1e 4.1

4.1 膜の

Polymer film

表 4.1 比
Specific modulus

IacqueT films

高分子の秘類

フ'ノしミγグラッカ F-A

作り

Preparlng

A

C

スズメソキ鉄板

性率
elastisity of polymers and

H ; A

H

方
method.

比弾性率 1

ステソレス【製琴号号

K

ガラス板

1.000

1.375

肉眼ICよる語察・曲げの強さ

0.761

均一左平面,非常に4ろい

798

0.839

均一左平面,弾力世が強い

均一な平面,もろさ壯中くらい

均一左平面,やや弾力性がある

均一た平面,弾力性がある1.504

1 008

0.923

1.059

膜面仕平面であるが,

混合が完全で壯ない

0.890

0.9?3

0.978

1.058

均一た平面,弾力性が強い

お5とつた膜面

おうとつな膜面

小さいおうとつかできる

均一な平面,弾力性がある

高分子の

づラウン管用フィルミンづラ,力として, V、ままではメタアクリル酸樹脂,
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6.結果の考察
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硝化綿などが使用されてきたが,前者は熱分解特性はすぐれている

がづラウン管けい光面の明るさは低く,後者は明るさの点ではすぐれ

ているが,熱分解特性が不良で管内ガス発生呈が多く寿命上難点が

あった。われわれはこれらを両立させるフィルミンづラ,ワ力を研究した

結果,つぎのことがらが考察できる。

(1)ラ,,力用高分子の熱分解残サの測定の結果,多くのゞータで

示したように,メタアクリ」レ酸エステル桂朗旨が最小で,スチロール樹脂お

よび一部のアクリル酸樹脂が最高となり,そのほかの桂朋旨はその中問

値を示した。このととはづラウン管の製造工程巴類似した条件で熱分

解させた場合についていえるこ巴であって,もっと高温あるいはふ

んい気が相違すれぱ,べつの結果を示すとと、ある。しかし,づラウ

ン管のガス放出は電子衝撃による有機物の分解に基因するととが大

きいととを考えれぱ,ラッカ用高分子の熱分解残サが少な仏ととは

重要である。

(2)ラ,力用高分子中の鉄・銅はけい光面の品質忙重大な影料

を与える。銅は 10-6モル程度でも青色けい光体(zns . Ag)の発光

色を緑色に変化させるし,鉄は 10-0モル程度で、けい光体の発光能

率(抑度)を低下させるaの。したがって,ラ,,力中に含有する鉄・銅

はより少ないことが要求される。最近の高分子合成工業は装置の精

密化巴粗原料の高純度化と生成品の精製工程の改善により,重金属

テレぜ受像管用高鄭度っイルミンづラ,,カ・太田・矢田・橋本・岩田

フィルミングラノカF・D

25

ノ土F・A

ノ

ノ

図

Fig. 5.2

0 105 15 20

時問(m伽)

5.2 ワイルミンづラッカ F-D 使用づラウン管のガス比
Gas・producing Tatio of Tv tubes using our new fHming

Iacquer F-D

不純物は少なくなっているσX8川D。とのととは,とのたびの測定

結果にもあらわれており,ラッカが重金属忙より汚染される機会は、

ラ,,力の製造時および使用時のほうが多いとともあるので注意する

必要があろう。

(3)ラッカ膜画の状態により,真空蒸着したア1レミニウムの反射効

率(遡度)が相当に変化することはいくらか判明していたが,との

たび弾性率を測定するととにより反射効率と相関があるととが見い

出され,高弾性率のラッカ膜により高輝度が得られ,高鄭度ラ,,力開

発の指標になると考えられる。

(4)う,力膜熱分解残サがづラウン管内ガス放出特性(真空度)

に寄与するととは前述したが,づラウン管の走査時のガス比の時問的

変化を測定するととにより真空度を判定すると,熱分解残サの最小

のフィルミンづラッカF-Bが真空度では最良である。フィルミンづラッカF-A

は走査の初期(5分以内)にはフィルミンづラ,"力 F-B より真空度が高

いようであるが,10~15分後よりガス放出が増加する傾向を示す。

とれば,硝化綿の分解残サが黒褐色の炭化物であるので,走査前に

はガスを吸着しているため真空度は高いが,走査時問の経過ととも

に電子衝撃により吸着ガスが脱着するだけでなく,炭化物残サも,

電子衝撃で徐々に低分子化合物に分解されてガス放出が起こるため,

真空度の低下が進行する、の主考えられる。との点で,高鄭度フィル
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ミンづラッカ F-D は走査初期の真空度はっイルミンづラッカ F-B より高い

が,熱分解残サが少ないので真空度の低下が抵とんどない。しかも

約10時問後には真空度の低下が停止し,250時間後には,ワイルミンづ

う,力F-B と同程度の真空度となることから上述の推定が誤ってい

ないと考察する。

当社においては従来から各種の高分子不純物の分析研究を行なっ

てきたが,それらの知見を基礎として,けい光体の発光能率を低下

させるような鉄族元素・銅その抵かの重金属含有量の少ない高分子

中から,熱分解特性がすぐれ,残サの少ない高分子を選定した。ま

た,これらの高分子を溶媒k溶解したラ,,力をけい光面K塗布した

とき,ラッカ膜の平滑度の高いものが得られるような組成・配合を見

いだすととができた。それらによって従来より使用されているっイ

ルミンづラ・,力より輝度が約15%高く,走査時の真空度低下が少ない,

長寿命が期待できるラワ力を開発した。

(1)ラッカ用高分子の熟分解残サを測定し,メタアクリル酸エステル

樹脂系の高分子がラ・,力に適するととを究明した。また,けい光体

忙悪影轡をおよぽす鉄・銅などの定量分析を行ない,まったく影響

しないコン跡量しか存在しないことを確めた。

(2)ラ・ワ力膜の弾性率を測定し,高張性率のラ巾膜が高罪度を

うる要因となることを見出した。

フ.む す び

(3)管内ガス放出の点で従来品のっイルミンづラッカと同程度のも

のが得られた。

(4)高輝度ラッカの今後の改良には,熱分解残サの少ないこと

はもちろんであるが,ラッカ膜弾性率そのほかの測定力井旨標になるも

のと思われる。
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Micalex made from natural mica and glass of ]ow meltit1昌 Points is commonly used fot constructing insulati11g spind es or brus

h。1de玲。f tracti。n lnotors. However,insulation performance required for the spindles is either that of class B or dass F mateTia s, and

it ls n。t necessary to use micalex of class c insulation there. Then mateTialS 弩ood for repladng the micalex have been looked for and

it has resulted in finding of diaHylP11thalete resin made by condensation of a11yl alc0111 and phtaHc anhydTide and reinforced with glass

Ch。PS. This materialis favorably compaTa、1e to the micalex when used for constructing the insulating spindles. At present insulation

Spindles using the new matelial aTe applied t0 切,pe KM tTaction lnotors and we11 Commented

電車電動機用合成樹脂製絶縁
相川

電車電動機のづラシ保持器ささえ絶縁スeンドルは,原料として無

機材料の天然マイカと低融点ガうスを使用したマイカレ,,クスで製造し

てぃた。電車電動機のづラシ保持器ささえ絶緑スeンドルに要求され

る絶禄性能としては, B種絶縁あるいはF種絶縁であり, C種絶縁

のマイカレヅクスを使用する必要はなく,マイカレ,,クスに代わるべき材制

としてアリjレアルコールと無水っタル酸の縮合によってできるづアリルワタ

レート樹脂を使用,ガラスチョ,,づを補強材とした材料・で製作し,マイカレ

リクス製絶緑スeンドルに比較して見おとりしない結果が得られた。現

在、電車電動機, KM 形直流電動機のづラシ保持器絶縁スeンドルと

して使用されている。

Spin引es for Traction MotorsPlastics lnsulation

Kazuo AIKAVVA ・ sumio KOBAYASHIItami works

まえがき

250

UDC 621.333-232

イ

スビンドル

男*.小林澄夫*
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N心
粉・カーポン粉等が絶縁スビンドルの表面に容赦なくかかり,また電車

電動機の整流子がっラ,ゞシュオーパした場合はアークを浴びることにな

り,とれらの過酷な条件にも耐える必要がある。

とれらの現車の条件を考慮して次のような試験を行なった。

3.1 汚損試験

図3.1 に示すような絶縁スeンドルの表面を種々な条件で汚損さ

せて耐圧試験を行なった。

リアリルワタレート樹脂製成型品の電気的,機械的な一般特性は表

2.11C示す。(表中MIL要求値とは米軍規格 MIL-M-14E, Type

MAI-60 の規格値である。)

1.1

1.1

2 ジアリルフタレート樹脂成型品の一般特性

図 3.1
Fig.3.1

合成樹脂製絶縁スビンドル
Plastics i11SU]ation spindles.

絶縁スビンドル
1鵬Ulation spindle.

絶縁スEンドルに要求される電気的な特性としては,絶縁抵抗・耐

電圧・耐アーク性・耐トラヅキンづ特性等がある。とれらの電気的諸特

性についてはジアリルフタレート樹脂成型材料の一般特性表(表 2.1)

に示すようにすぐれた特性を持うている。しかし絶縁スeンドルが電

車電動機に取付けられて実際K運転された場合,雨水・ほこり・鉄

3 合成樹脂製絶縁スビンドルの電気特性

表 2.1
Table 2.1

試験項

*伊丹製作所

づアリルフタレート樹脂成型品の一般特性
GeneTal performances of mold goods made

ftom dial】ylphlhalate resin

水

張

衝撃強さ(シ十ルビ【)

硬さ(プリネル)

A絶緑挺抗

1)一皀4130

D-2h 。。

体積低抗率 A

1)一旦413。

麦面抵抗率 A

D-N/30

kg/mln2

k創mml

kg、1mmo

kg/mm9

HBI0/5001

1.95~?.0

0.08~009

2.0~3.O× 10-5

5 ?~5.6

15 0~】84

13.0~】70

>25,3

32.0~38'1

<】.5

ーイカレソクス

MΩ一CI0

MΩ一cm

MΩ

MΩ

kvlmm

1 3.67

0.07

>2.O× 107

>?.O×107

0.5~1 0× 106

5.0~8.4×107

3.5~5.4×107

>2.O×108

1.35~5.64×100

18.6~21,2

38~42

1.1~1.4

】84~186

>600

>2.45

>】?.6

>8.4

801

1 87~13.7X 】0-0

変

6.5

22,5

123

5.4

(注) 試験方法吐 JIS K 69】1 による緬jトラ"キソグ性 IEC 法による)

常態にて測定A

D-,'/30・-30゜C 水中にて 24時問浸せき(潰)後測定

D-phoo-・100゜C の沸騰水中にて?問時浸せき後溜定

温

>2.O× 107

゜C

゜C

155

>240

>?.85×107

>60

<57

<3,0

>130

2.45×】0ι

?8.5

8.06

0.0】

>420

>200
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ンづ特性は十分であるといえる

3.2 耐アーク試験

電動機がっラ・,シュオーパしたときに絶縁スビンドルがアークを浴びる

ことを想定した耐アーク性試験を行なった。

すなわち,絶縁スビンドルの表面k図3.5 に示すようなアーク発生

装置を用φてアークを浴びせた後,超絶縁計によ弊色縁抵抗を測定

し,そのままの状態で繰返しアークを浴びせて絶縁抵抗の低下を測

定した。

アークの仕様は電源電圧 750V,回路電流 120OA,アーク発生時間

0・5秒としており,オッシロを図 3.6 に示すこの結果,合成樹脂製

絶縁スビンドルはアークを浴びせた前後において絶縁抵抗の低下は,

アーク吹付け回数3回まではみとめられず,とのような過酷なアーク

にさらされて、十分耐えるととが実証された

4.合成樹脂製絶縁スピンドルの機械特性

絶縁スeンドルに要求される機械特性としては,組立時に必要なね

じり・引張り・衝撃強度とか,運転時に必要な曲げ強度,振動に対

する強度等があり,これ等の強度を満足させるためには,埋め金と

埋め金との接合に使用する絶縁材料の強度が大であると共に,埋め

金内部の形状忙よっても大きく左右される。使用材料のジアリルつタレ

ート樹脂成型品の強度は表2.1 に示すように従来のマイカレ.,クスよ

りもすぐれた特性を持ち,とくに衝撃強度ではマイカレ.ワクスの数倍も

の強度を有している。このようにすぐれた強度を持つ材料を使用し

た合成樹脂製スeンドルとマイカレックス製スビンドルの機械強度を試験し

た結果を表4.1 に示す。

表4.1の振動試験の試験方法としては図4.1 に示す装置と実用

の数倍の試験条件で試験後外観のチェヅク,ならぴに耐電圧試験をし

たものであり,このような過酷な条件下においてもなんら異状を認

められていない。また衝撃試験では図4.2 に示す装置を用いて,

表 4.1 絶縁スビンドルの機械特性
Table 4.1 Mechanical performances of insulating

Spindle.

V

3.000

セン絡せすセン絡せす

20MΩ

叉

(4)(5)ー(5)

カーポソ

4 5 6 7 8 9 10n]21314]516

^Ξ

40MΩ

(4)カーポン電極(アーク発生部)
(5)絶縁スピンドル

仔τヲ蚕亙詞

、ゞ'。、

銅線

図 3.5 アーク発生装置
Fig.3.5 Arc test arrangements
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3,000

センι含せす

X^X

3 4 5 6 7 8 9 101112

験回数(回)

耐トラッ牛ンづ性試験法(C)
忙よる試験結果

Results of ttackin宮.resis、
tance test ( C )

^

フイカレックス製

合成樹脂覗

(a)絶縁スビンドルの絶縁部表面に汚損液仂ーポン粉]og十食塩

10g+トノコ40宮を水 U中に混合した、の)をスづレーで均等k吹付

け,なまかわきの状態で電圧上昇法によりせん絡するまでAC60サ

イクルの交流電圧を印加し,セン絡電圧を測定し,その後スビンドルの

表面をきれいにふきとり,ふたたぴ汚損状態Kて繰返し試験を行な

つた(図3.2)

(b)汚損液を吹付け,なまかわきの状態で電圧上昇法によって

せん絡するまで電圧を上昇させ,せん絡後表面はそのままの状態で

ふたたび電圧を上昇させ,繰返しせん絡電圧を求めた(図3.3)

(C)汚損液を吹付けた後,カーポン粉を様忙ふりかけ,付着し

たもの以外は取除いて(粉と同じ条件によってせん絡電圧を求めた。

(図 3.4)

図 3.2~3.4 に示す試験結果のように合成樹脂製絶縁スeンドル

は,過酷な汚損状態にても十分その性能を発揮しており,耐トラ.,キ

802

図 3.6

Fig.3.6
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ムRg

色縁スピソドル

、"'ぐ"「

図 4.1 振動試験奘置と試験条件

Fig.4.1 VibTation test appaTatus and test condition

4 kg

篝玉
0.7Trm

60C/S

上・ 下
ιk"

5.]G (全マ辰?亙)

10'邑」

なし

'

■'1

図 4.2 衝撃強度試験装置
Fig.4.2 1mpact test appatatus

重さ 51電のハンマーを白然落ドさせ,絶緑スeンド}レ1C曲げ衝撃を加

え,そのときの征r駿j川速度を測定し,試験後外観のチェ,,ク,耐"圧

試験を行なった。その結来,落下高さ lm まで行なった力辺智常がな

いので,さら忙 lm で2回繰返した力込聖常なかった。このときの衝

撃加速度は最大 720og を記録しており,組立時にハンマー等でかけ

る衝撃値に対し4~5倍の値を示しており,合成樹脂製絶緑スビンド

ルは衝撃に対してもヲk常に良い性能を有している。

5.冷熱サイクル試験と低温衝撃強度

磁車確動機に取付けられた絶縁スeンドルは,確中の巡転時におい

ては 100~12ぴC まで温度が上打.し,また確車の停止した場合等は,

停止場所の氣温まで下がる。北1鰯首やその他極寒地向けの確動機と

しては,零下30~4びC になる可能性も十分ある。このような吊酔品

ご低灘の温度変化忙合成枝釖旨製絶縁スビンドルがどの程度耐え得るか,

また金属でもそらであるようにヲ丘常に低゛温度になった場合のキ

(脆)性破壊を合成樹脂製スeンドルが起とさな込かどぅかを試験した。

高温=低湿の冷熱サイクル試験は絶縁スぜン扣レを図 5.1 に示す冷

却一加熱とう配で熱ショックを与え,各サイクル完了後の耐心圧外観

チェ.,ク,ネジリ,弓好長り強さを測定した。とれを表 5.11C示す。

また低温時の合成樹脂製絶縁スeンドルの衝撃強度試験ば,あらか

じめ一65゜C で6時冏程度保持した絶縁スぜンドルの一方の埋め金を

固定L,他方の埋め金に単振子と同じ老えで作成した試験奘置を用

仏,打撃したときの荷重と振子の振上げ角を測定,吸収エネルギを求

め,井芥品(20゜C)のものと比較した、のを表 5.2 に示す。表 5.1,

ヤイカレノクス製スビ y ドノレ
kg

+ 100

十80

十00

十'0

十20

C

2?,60

2'390

2,180

→

_ノ

J

捻念

^^^-T^

^'0

-OC

ーフ0

'ヂ

2,920

3,020

2,660

4

0

図5.1 冷熱サイクル溢度こう冉ι
Fig.5.1 Time・temperaluTe curve.

表5.1 冷熱サイクル試験結宋
Table 5.1 Heat cycle lest results

2 3

5

り,゛>ナ・ L
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災常むし

'T

30
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1 40 以」ニ

表 5.2 低温時における衝壁破壊強度
5.2 1mpact bTealdng strengt11 at low temperatuTeTa]〕1e

4,060

ーーーー

試軟温哩

4ρ50

3,540

3,590

3,910

^

ー、=

熨常たし

1昔

試料

(?1.5゜C)

^^

1 40 以 b 4,175

ト0耻・',・0

温

803

合成窃脂製スビソドル
kg

低

4,160

9ι常なし

(-65゜C)

電車電動機用合成桂用旨製絶縁スビンドル・相川・小林

表 5.2 に示すように合成樹脂製絶縁スEンド}レは極低温忙おいても

機械的特性の低下はみとめられない。

6.むすび

芥章で述べてきたように,合成樹脂製ネ鱗象スeンドルは.心気的・

機械的・熱的に、電車電動機用づラシ偶U寺尉絲色縁スビンドルとして十

分な機能を持ち、その他の特長としては,

(1)優秀な寸法安定性

(2)耐水性が良い

(3)良好なハッ(撥)水性等があり,とく 1てマイカレ,,クスではでき

なかった複雑な形状も容易に成形できる利点を持っており,今後ま

すますその発展が期待される。
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Nowadays various kinds of paint is used for 、eautifying and anticorTosive finish of a11 kinds of electric apparatus. The paint, how・

ever, deteriorates with the lapse of time and sometimes turning yeⅡOW. To cope with the problem of ye110win宮, a series of promotive

tests have 、een made on various kinds of paint clear, and chan套es on the surface condition and molecular structure have 、een looked

into so as to find relati0鵬hip of deterioration with the components of the paint. As a result the fo】10wing is Tevea}ed.(1)訊lhen

nitroceⅡUlose is contained ultraviolet ray tadiation or heat promotes the deterioTation and oxidation of the paint, which causes the ye110W.

ing'(2) with plasticizer containing phosphate group, ultraviolet ray tadiation expedites the ye110wing (3) Existence of unsaturated

group in the paint component leads to the ye110wing, and (4) Non・ye110wing urethane, ce11Ulose acetate butyrate and acryl series paint

C}ear are hard to tuTn ye】10W.

1.まえがき

塗膜の劣化現象は変色・退色・汚染など美観の減退と,ひびわれ

・はがれなど機械的強度の低下として現われる。それぞれの劣化機

構は複雑であるが,その原因は本質的には同一であるととが多い。

塗膜成分のうち顔料自体が変色する場合もあるが,ここではクリ

ヤの変色を取上げ,これをまとめて黄変として取扱うこととした。

塗膜の黄変原因としては光・熱・放射線などのエネルギーによる劣化

作用山②,ガス・油その他異物の付着および微生物による塗膜の退

化などが老えられる。

塗膜のビヒク1レを構成する分子は,たとえば光を照射するとその工

ネルギーを吸収し,波長に応じて解雌し,遊離基や原子に分解する。

この遊離基と原子が反応したり,遊雜基自体が解重合を起こし,と

れが変色のみならずひびわれ・はくりなどの原因となる。また光工

ネルギーを吸収した物質は酸素の存在によって酸化されやすくなる(3)。

異物が付着した場合はピヒク}レ成分との間に吸着・浸透・溶解・反

応などを起こす抵か,異物自身が光や熱により劣化・変色して塗膜

を変色させるととが多い。また外装用塗料のビヒクルはパクテリアに侵

されて塗膜が退化することが報告されている御。

このように塗膜の劣化機構はビヒクjレを構成する分子の構造や原

子の相違,外的エネルギーの強度差,塗膜の置かれている環境などに

よって異なる。このため耐候試験として一般に行なわれている屋外

暴露とウェザーメーターその他の促進劣化試験との間に促進倍率だけで

は解決できない差を生ずるまた着色塗膜にあっては顔料の影響が

考えられ,劣化機構もそれだけ複雑化する。とこでは各種クリヤに

ついて光・熱エネル半一の影響および異物の付着による主として黄変

について,塗膜の外観と分子構造の変化の両面から検討しながら耐

黄変性塗料の構成を求めてみた。

2.塗料

Shinji NISHIYAMAHead 0什ice

Consumer productResearch Laboratory KδZδ SHIMAMOTO

塗膜の黄変

西山真次*.島本幸三**

Ye110win8 0f paint Films

UDC 667.61

に示す。以下文中の NO.はすべて表2.1の試料番号を,また図中

の0内数字も同じ試料番号を示している

2.2 試験板および単離膜の作成

試験板はナ井板にあらかじめ白色ウレタン塗装したものを基板と

し,この上へ各クリヤを膜厚約40μに塗布し,室温で72時間乾燥

した。単離膜はワ.,素樹脂板に各クリ卞を塗布し,乾燥後はく離し

て適当な寸法に切断した。

表
Table 2.1

2.1 塗料の組成

この試験に使用したクリ卞はすべて常温乾燥形のもので,クリ1,と

して使用ひん度の高い、のを選んだ。その種類および組成を表2.1

名

2.1 塗料の種類と組成
Classification and composition of paints

*本社**商品研究所804

C

2

ツ

粗

3

DOP

DOP

NC(1 2秒): DOP=5:1

4

NC(1 2秒): TCP=5:1

NC(12秒):油変性フルキ,ド
4

5

NC(】 2秒):油変性アノしキッド
3 1.5

NC(12秒):油変性アしキ,ド
2.52.5

NC(12秒):油変性アルキッド
2.5 2.5

6

7

NY ウレタン
クリ『、

DOP

成

8

アクリル

ラッカクリヤ

NC(ν4秒): DOP=1:1

NC(ν2秒) ン:油変性アルキ,ド
3 5.5

10

NC(1/4秒): DOP=5:1

CAB : DOP=4:1

11

DOP

CAB クリヤ

12

注)

DOP

NC=nitrocenul03e MMA=methyl methacTylate

DOP=可塑剤 dioctyl phthalate CAB=ceⅡUloae acetete butyrate

TCP=可塑剤tticTesylph03Ph8te. NY non・ye110wing
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3.紫外線劣化

紫外線劣化試験には殺菌灯照射装置やウェザーメーターなどの促進耐

候試験機を用仇た。とれらと太陽光との比較をする目的で屋外暴露

試験、同時に行なった。

3.1 殺菌灯による照射試験

試験方法は 15W三菱殺菌灯に対し約15Cmの距離を保ちなが

ら,試験版を6ゆm の速度で光源の周囲を回転させ,100時問照射

した。光線のおもな波長は 2認.7mμである。

各試験板について照射時問ビと忙試験前との色差(NBS単位)を

づ口,,トすると図 3.1,3.2 のよう忙なる。これより黄変性を調べ

ると比較的変色しにくいのは NO.14,10,11 である。中でも NO.14

のCABクリ卞は紫外線忙対して優秀な性能をもっている。ニトロセ1レロ

ースやアルキリド樹脂を配合したものはすべて黄変が著しい。ニトロセ1レ

ロース系クリ卞は図 3.3 に示すようにニトロセルロース含有量が増すと

黄変も比例して多くなる。

殺菌灯照射忙よる分子怖造的な変化を赤外線吸収スペクトル(1R)

でみると黄変のとくに薯しい試料 NO.2 は図 3,4 のよう K 3,400

Cm-1(-OH基).1,730 cm-1じ C0 基).1,660 cm-1.1,280 cm-1・

830cm-1(-Nog基)の吸収帯に大きな変化がみられる。それぞれ

の吸収帯にっいてつぎの Bea の法則が成立すると仮定すれば,結

合基の変化を量的に求めるととができる恂。

え:吸光係数ただし, D :吸光度

C.濃度1。:入射光の強さ

ι:厚さ上透過光の強さ

-OH基.-CH3基および一N0旦基の吸光度をそれぞれDOH・

DCH. Dゞ0 として, DOEPCⅡ・ D"OPCH を求めれぱ,それぞれの

分子基の変化を量的に表わせる。ニト0セル0ース系クリ卞にっいて図

3.5 に照射時問に対するこれら吸光度変化を示した。この図からも

黄変の著しい NO.2 の構造変化が大きいととがわかる。以上の

-OH 基の増大は酸化反応によるパーオキサイドや有機酸の生成を表

わし,-NO。基の減少はニト0セルロースの脱硝反応を表わしている。
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図 3.6 ず1;料 NO.2 の表面状態(殺菌灯照射前後)
Fig.3.6 Electron micTophotographs of spedmen NO.2

(before and after sterilelamp radiation)
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図 3.7 殺菌灯照射時間と単凱膜の引張強さ

Fig.3.7 Sterilelamp radiation time and tensile
Strength of paint films

つぎに試料 NO.2 の表面を図 3.6 の匝子顕徴銃写貞でみる巴,

100時冏應燭す後は少しおうとつが見られ,表面が荒くなっている。

とれはビヒクjレの塑性流動による収縮に関係があり,との収縮は紫外

線による解重合・揮発分の飛散および橋かけ反応忙よるものと老え

られる。

塗模の色および内部榊造の変化巴塗膜の強度変化の関係を調べる

ため,単離膜について試験榎と同じ条件で紫外線を照ヨ↓して機械的

な強度変化を測った。図 3.フ,3.8 の引張強さおよび伸びをみる

と,アクリル系クリヤは照射試験前から非常にもろく,塗膜として満

足できる性能をもって込なかたニト0セルロース系クリヤはアレ牛,,ド

樹脂の量が増すにしたがって機械的強度は向上した NYウレタン・

CABクリ卞は殺菌灯照射による強度低下が100時問程度では低巴ん

ど認められず,図 3.2 の場合と同じょうに優秀な性能を示した

3.2 ウェザーメーターによる照射試験

試験は 2灯式力ーポンアーク(主波長 390mμ付近)ウェザーメーターを用

い,1時問の照射中に 12分問水を噴霧させるようにした 55C の

温度条件で800時問続けた。

本試験では殺菌灯に比べ変色しないものが多く,800時Ⅱ則唄射し

ても図 3.9 のように NO.2,6以外は黄変が少なかった NO.8,

Ⅱは可塑剤の相溶性が悪く,づりードによるよごれが目だった黄変

の著しかった図 3.10 忙示す NO.2の赤外線吸収スくクトルを見ると,

酸化生成物であるパーオ千サイドや有機酸の吸収帯 3,40oom・,(-OH

基)・ 1,720cm-1() C-0 基)が増大しているしかし 1,660cm-1.
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Ometer radiation)

に80cm-'・830cm-1 の一NO。基は前述した殺菌灯照射のような

顕著な減少を起こさなかった。

単航膜の強度低下は光エネルギーによるよりも水と熱による影響が

大で,短期問に非常にもろくなるものが多く,とくにニトロセjレロース

系クリヤはこの傾向がみられた。 NYウレタン・ CABクリャは水や熱の

影縛が少なく良好な性能を示した

3.3 屋外暴露試験

実際屋外用製品kクリ卞を塗布する場合は少ないと考えられるが,

前記促進試験巴の関係を飼べる目的でこの試験を行なった図
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3.11 忙示すよらに45度の斜画を持つ暴露台を設置 L,当社商品

研究所(鎌倉市大船).屋上に南から西へ3小の力向忙向け,その上

に試験阪をならべて7力月問暴露Lた。

比較的耐黄変性能を持っていたものは NYウレタン・CABグJヤで

あり,中でも前者は7力月後も暴露前とほ巴んど変化が見られなか

つた。ニトロセルロース系の NO.2,7 は 3力貝後に紫外線・オく.熱その

他の影紳で変色,ひびわれ・はがれを生じた。図3.12 忙黄変度,

図3.13 に光沢率の変化を示した。 NO.8,14 は可塑斉1ルの相溶性

がよくないので,づりード忙よるよビれが著しく光沢率の減少が大き

込。とれは可塑剤の種類・配合量やほかの添加物の配合などにより

改善できる屯のと考える。

黄変の著しいのは前記の促進試験結果巴同じく NO.2 である。ま

たアル牛ヅド樹脂を使用した塗料は量が増すと黄変も大きくなる。図

3.14 に NO.2 の屋外暴露前後の赤外線吸収ス弌クトルを示したが,

やはり促進試験と同様酸化反応・脱硝反応が起とっているととが吸

収帯の変化から求められる。しかし脱硝反応は殺菌灯照射の場合ほ

ど顕著ではない。

3,4 紫外線劣化に対する考察

本試験では NYウレタン・ CAB・アクリル系グJヤが比校的黄変性に

関しては良好である。中で、 CABクリャは紫外線に対してほとんと

黄変しなかった。

殺菌灯やウェザーメーターによる照射・屋外暴露の各試験結果は旺ぽ

塗膜の黄変・西山・島本
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4.環境による劣化

塗映:の環境劣化としては被塗物の種類によって多くの条件が考え

られる。本試験では熱劣化や人間の皮膚や毛髪に接触する機会の多

いもの,ある仇はづりースなど油の付着しやすい条件下にある被塗物

を対象として汗・ボマードおよびづりースの付着ICよる変色試験を行な

つ)を。

4,1 耐熱試験

各種試験極を 80゜C の恒温そらに入れ,350時問放置して変色・

性能の低下を調べた。との試験では図4.1,4.2 忙示すようにハ
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Fig.3.14 1R of specimen NO.2 化efore and after outdoor

exposure)
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同じ傾向を示したが,殺菌灯のエネルギ分布が大部分30omμ以下の

高エネル甲一であるので分子の解重合を起しやすく,ニトロセルロース系

クリャでは脱硝反応が他の試験に比べて顕著に現われ,黄変の主原因

となっている。ウェザーメーターによる照射や屋外暴露試験では脱硝反

応は少ないが,光エネル手一と大気中の酸素がともに作用して酸化反

応が進み,塗膜の劣化を促している。不飽和基を持つア」レキッド樹脂

を使用した塗料の黄変原因はこのためと考えられる。また光エネルギ

に対する可塑剤の影等を調べると,この3試験そ屯 TCP を使用

した塗料のほうが DOP よりも巴くに黄変が進んだ。とのととから

TCP分子中のりン酸基が紫外線によって分解したり,ニトロセルロース

の脱硝反応を促進したり,ある仏は酸化反応を促進する、のと考え

られる。
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図 4,3 試料 NO.9 の IR U川熱前後)

Fig.4.3 1R of specin〕en NO.9 (before and a{ter heat aging)

イソリヅドラッカ以外は変色も少なく,紫外線吸収スペクトルによる分子

拙造的な変化、ほとんど見られなかった。 1,660cm-,,1,280om-.,

830cm-1 の一N09基の吸収がわずかに減少しているところから,

脱硝反応が少し起とっているようである。桂畑旨分の多いハイソリ,,ドう

ツカとニト0セル0ース系クリヤを比較した場合,ハイソリッドラッカのほう

が黄変しやすい。松永氏ら⑥の行なった研究でも同じ結果を得てい

る。

また図 4.4,4.5 の単離膜強度の熱による変化をみると,アル牛,ワ

ド樹脂を使用した NO.3,4,5,6 は他の試料に比べ強度・伸びの低
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表 4.1 人工汗の配 「コ

Ta、]e 4.1 Cotlstituent of artificia] S訊でat

10

ι,': i-1、 0

①

20

釦

下が著しい。これは熟1てよるアル千ヅド枯鋼旨の硬化・橋かけ.鯆籬に

よる低下と酸化解重合による低下の両方が相乗的に原因している、

のと考えられる。アクリ」レ系クリ卞の NO.11,12 は枝朔旨分と可塑剤

の配合比ガ悪'ハため塗膜として満足のできる単雜膜が得られなφの

で,アクリル塗判と可塑剤の適確な配合比を決めるととが必要である。

4.2 異物の付着による汚染

ここで行なった試験はボマード,づりースなど比較的塗膜に刊着する

機会の多い植物油寸広油類を冬種塗悦画に付着させ,ボマード忙つ仇

ては 80日問,づりース忙ついては 150時問放置した。また表4.1の

ような人工汗を作り.これを約5秒IC1滴の割合で70日問滴下し

て塗膜への影轡を調べた。
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、色6 ボマードの図4

adhesion of pomadeFi宮. Disc)10ra60n4.6

試験結釆を見るとづりース,ボマード,人工汗の付着による汚染性は

各塗料巴も図 4.6 のボマードによる変色と同じ傾向を示した。とく

に丁ルキッド樹脂および可塑剤DOP を含むものは汚染が茗しい。河

塑邦ルして使用したDOP巴 TCPの塗料を上ヒ岐してみると DOPの

ほうが汚染しやすい。との試験で、良好な性能を示したのは NYウ

レタンで塗面のち密なとと,ビヒクル成分の表画へのナ」ードが皆無で

あるととによるものと考えられる。

4.3 環境劣化に対する考察

本試験ではNYウレタング庁はとくにすぐれた性能を示した。ほか

に可塑剤TCP を使用したクリアが上則如'内良好であった。アル牛ツド樹

脂を含むものは,紫外線の場合と同じょうに熱と大気中の酸素の作

用を受けて不鉋和基に酸化反応が起こるこ巴と,熱忙よって重合・

橋かけ・解謝肋二起こって黄変および強度低下が大きくなるようであ

る。

異物の付'着による汚染試験では,前述のよう忙ア1レキ,"ド樹脂およ

び可迦剤 DOP を配合したものは巴く忙汚染を受け,とれらを含ま

ぬ NO,2,10 は汚染が少ない。汚染の原因は異物の吸着・ビヒクル

L、、il:、'0

<

ノ

中への吸収および溶竹弔である。アル十ヅド樹脂と可塑剤 DOP の中に

は両者ともっタル酸エステル基があり,とれが油類巴の相溶性を高め

てぃる、の巴老えられ,つタル酸エステル類を使用した塗膜の汚染性

が悪くなる。
入

,釜逸日生艾

809

」'、,

5.むすび

以上述べた結果本試験に用いたクリ卞中,冬項目に平均して良好

な性能を持っていたのは NYウレタン巴 CABクリャである。アクリル系

は可塑斉1ルの相溶性の闇題から適確な配合比を求める必要があり,

配合比をあやまると塗膜として満足な、のが得られな仏おそれがあ

る。

一連の試験小ら劣化および汚染による黄変K関して次のこ巴がい

える。

(1)殺菌灯など短波長の紫外線忙よりニトロセルロースを含む塗料

は脱硝反応が起こり,遊籬した硝駿ガスの影纓で黄変を促進する。

(2) TCP のような分子中にりン酸基を、つ可塑剤は紫外線エネ

ルギーの作用を受け,ビヒクルの酸化あるいは分解などの"徹矧乍用をし

て黄変を促進する。

(3)ア1レ牛ツド樹脂を含む塗料は光・熱エネルギーと大気中の酸素

の相乘作用により不飽和基が酸化され,解重合や橋かけ鳳志が起と

つて黄変および塗暎の硬化を促進する。

(4)つタル酸エステル基をもつアルキッド樹脂や可塑剤を使用した

塗料は,油類など異物の付着による汚染が著しい。

(5)塗膜の黄変促進試験としては光エネルギーのみに頼らず、熱

エネ1レギー・水分の影等や油類・各種ガスなど異物の村'着試験亀並行さ

せるのが良法である。

20
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TI)ere has 、een populaT desiTe of late to eltend tl〕e e丘ective Hfe span of gTease 加 teduce the trou、1e of rep]enishment worlく. stu・

dies have been made about the deterioration of lubTicatind grease and the measuTement of its grade which l〕as a gTeat bearing to tl〕e

fuHilme址 of tl)e desire

It is the 、est to combine a11 methods such as l. R,-spectra and electTonic microphotograph to catry out t11e measurement,1)ecause tl〕e

mechanism of deterioTation involves many {actots. Measurement by sinking thickening agent in the solvent without Tesotting to very

Cost】y apparatus is consldered veTy handy. This method has relation with the cutting of the thickening agent, oil sepatation and capil]a・

force and can 、e claimed as one o( eHective means to 01)serve the deterioration of greasery

Deterioration of Lubricatin号 Grease, and its Measurement

潤滑グリースの劣化とその測定法

今村孝、.榎本順三*.島本幸三林

Central Research Laboratory

Vvare Research Laboratory

づりースは潤滑油に石けん泌雜などの増チュウ(棚)剤を混ぜ,半固

形状にしたもので,その構造はX線回折,電子顕微鏡,その他機器

分析装置の発達によってかなり明らかにされ,金属石けノVを増チュウ

剤に使ったづりースでは,基油中において石けん繊維が結合力忙よっ

て,最初数十~数百程度の細長い架合した石けんミセルを形成し,

次に適当な冷却とミリンづによりとの石けんミセルが成長し,重なり

合って石けん繍准を形成して込く。このよう忙してできた細長い石

けん繊維は基油中で互仇忙からみ合い,網目状の骨格をつくり,基

油中の一部は吸蓋力忙よって石けん泌隹をとりまき,大部分は毛管

力により網目状骨格内忙保持されている山。とのようなづりースに劣

化がおとると,づりース中に有機酸など酸化物が生成し,基油から分

雜したり,セン断により石けん洲能の助断がおこり,網目拙造が破

れ最終的には潤滑機能の低下をおとざせる。しかしこのような劣化

や潤滑機能の低下は使用条件(温度・取付状態・振動・回転速度・

ふんい気など)や各機種の軸受形式大きさにより劣化程度は異な

り,それにしたがって寿命も変わってくる。だからづりースの寿命を

評価するには実際に使用する機荷を使ってフルスケール試験を行なら

のがもっと屯好ましいが,とれをすべて行なうと巴は経費その他で

不可能である。しかしチュウ度・滴点・色素・灰分・水分などの性

状を調べたり,赤外吸収ス弌クトル・発光スペクトル・電子顕微鏡などを

使って酸化程度・増チュウ剤の変化・基油の変質・消粍など潤滑性

能の低下の原因となるづりースの楢造変化を調べて,劣化の程度を知

り,それを比較すること忙よっておおよその寿兪を推定するととが

できる。そこでわれわれは劣化の原因を追求する目的で種々の方法

でづりースを劣化させると巴もに簡単な方法で劣化程度を知ろう巴

して,溶剤中に増チュウ剤を分散させ,その沈降度を見ることによ

つて劣化程度を判定し,従来の赤外吸収ス弌クトルや電子顕微鏡写真

などと比較検討した。

まえがき

TakashilMAMURA ・ JunZ6 ENOMOTO

KδZδ SHIMAMOTO

UDC 621.892 54.08

種のづりースについて,ポンぺ酸素試験(ASTM D-942-5のの装置を

用仇て,酸素圧力の低下と時問との関係の曲線を求めるとと、に劣

化前後のづりースについて赤外吸収スペクトル・電子顕微鏡写真・チュウ

度を測定し,ポンぺ中に生成されると思われる炭酸ガスをガスクロマトづ

うっイのビーク面積比から,その存在量比巴して求めた。

とれによると石けんづりースであるA, Bは図 2.1,2.2 からか

なり遅φ速度で酸素圧の降下,すなわち酸化され,それにつれてチ

ユウ度は大きくなり,づりースの流動性が増していくのが見られ,

図2.4,2.5 の顕徹鏡写真から増チュウ剤である石けん繊維が切断

細分化されていく様子がわかる。また非石けんづりースC については

図2.6の顕微鏡写真からは劣化の様子は5かがえないが,非常に

早い速度で酸化され,しかもそれと同じような傾向で炭酸ガスが生

成されていくのが図2.2からわかる。

以上の結果からづりースはその種類や成分比で程度は述らが,熱と

空気中の酸素によって酸化され,基油の消耗・変質をきたし,増チ

ユウ斉INまた切断,細分化L,づりース自身に流動性の変動をおとさ

せるととが証明された。

2.2 機械セン断による劣化

7種の Li石けんか上スを使って,外径50mm,幅8mmの二つ

のりンづをとろがり接触させ,その接触部K づりースをつけて約17

kg の荷重をかけて2時間運転し,運転前後のづりースにつφて,赤

外吸収ス弌クトル・電子顕微鏡を使って観察したが,7種とも赤外吸

収スペクトルには変化は見られなかったが,顕微鏡写真からはづりース

によって差とそあれ,いずれのづりースにも石けん繊維の切断,細分

化が見られた。

2.グリースの劣化

2.1 熱および酸棄による劣化

Li石けんづりースA, N且石けんづりースB,非石けんづりースC の 3

810 *中央研究所赫商品研究所
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図 2' 5 Na石けんづりースの電子顕微鏡写真(5,000倍)

Fig.2.5 Microphotograph of Na-soaP 冨tease (5,ooo magnification).

その他金属,あるいは金属イオンは酸化に薯しい触媒作用を及ぽとの石けん泌隹の釖断は回転速度・回転時問・荷重の大きさによ

すことが知られている御ので,づりース使用運転中,外部から浸入すつて大きく左右されることはいうまで屯ないことである。

る金属,あるいはづりースと接触する機種の軸受などの金属の摩耗粉2.3 水分による劣化

による劣化が老えられる。図 2.8 のような装置を使って, Li石けんづりースと N.石けんづ

また外部から浸入するもののうち,士砂・じんあい・金属など固リースについて約2力月問劣化を続け,劣化後のづりースの状態や赤

形混じり物の中で,油膜の厚みょり大きなものがあると直接づりース外吸収スペクトルをみてみると, Na石けんづりースは Li石けんづりース

の構造に変化をきたさなくと屯,潤滑面に損傷を与え,早期摩耗のに比べ酸化もひどく,また水を著しく吸収し,チュウ度にも変化が見

原因となると思われるので気をつけなけれぱならな仏。られるので, Na石けんづりースは水による影瓣は大きいと考えられ,

使用の際には水分に注意をしなければならない。
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6 非石けんづりースの電子顕徹鏡写真(5,000倍)

Microphotogtaph of non-soap grease (5,060 magnification)
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3.グリースの劣化測定法

前哉の結果から劣化によって,次のような成分変化が見られる。

(a)機械セン断による石けんキ撚隹の切断

(b)有機酸をはじめ種々の酸化物の生成

(C)基油の分籬忙よる増チュウ剤の変化

(d)水分・金属など夕卞部からの浸入

このような成分変化ICよって,チュウ度・滴点・粘度・色相など物

理的変化をきたし,づりースの潤滑機能に影料を与えるものと考えら

れるので,この成分変化の程度を測定するととkよって,潤滑機能

の低、ドを知るこ巴ができる。

(d)の水分は力ールフィシャー法、そして金属など外剖効、ら没入する

無機物は灰分量および発光ス弌クルで定性・定量が可能である。と

^

＼
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<

"ーーー

ー、ノ
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气

C-5

、、
ノゞ
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(95'C 厘"ξう)

〔コ

こでは劣化の主となる(勾,(b),(0)の程度を測定する赤外吸収

ス弌ク"レ・霞価そして確子嫉r效鏡写真について行なった。

3.1 赤外吸収スペクトル

図 3.1 は 2.1節の実験で佼った Li石けんづりースと,その劣化

したづりースA-4 の赤外吸収ス弌クトルである。とのおもな吸収 eーク

の解析を行なうと次のようである。

3.4 μ(2941 Cm-1),3.5 μ(2857 Cmーリ

CH9, CH3の逆対称,対称の伸縮振動

6.8 μ(1470 cm-1)~6.9 μ(1449 Cm-1),フ.25 μ(1379 Cm-])

CH。, CH3の変鈎振動

13.9μ(720cmーリ(CH2)n によるジづ丁ク振動

以上の吸収ビークから,高級炭化水索の存在を知1る。

6.3 μ(1587'mーリカルポ千シレート CO0・の伸者耐於動

^_^

イA-4)劣化社.

図 2.8 づ

Flg.2.8 Aging

2 3

/ E、

812

4

図3

Fig.3.1

6 75 98 10 11 1312 ]4

(MICR0鬮WAVELENGTH

I Li石けんづりースの劣化前後の赤外吸収スペクトル
IR・spectTa of aglng and no-aglng Li-soap gTeases

。ミ'1タリース

リース劣化装置
appaτ且tus of greases

0.0

0.20

030

15
OU

J

Flg.3.2

7μU メ,

図 3.2 吸光度]ogl。ルの測定

Measurement of Tate of absorption log l。11
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との吸収eークから、金属石けノVの存在を知る。

3μの幅広い1吸収けアルコール,またはっニノールの OH の咲収であ

るが,とこではおそらくフェノール性の酸化防止剤が使われているの

で,表われるもの巴杉えられる。

劣化をうけたケトスは 5.8μ(1724Cm-1)に斯しい吸収 eークがあ

らわれて仏る。とのぜークは右機酸,ケトン,アルゞヒドなどのカルボニル

基C=0 の伸縮振動であって,づりースは熱および酸素忙よってとの

ような酸化物が生成されるものと老えられる。

またビークの強度とその eークを、つ化合物の濃度忙は,次のよう

な関係がある。

1/1。= 10-'α1

1。,上図 3.2 のよ 5 にして泌1定

ε.分子吸光係数,ι:化合物の濃度, d :厚さ

この式から吸光度 10gl。/1=ειd となり.測定の際.試制,の厚さ

を一定巴し,εを一定と仮定(同じ波長位置のビーク忙おいても化合

物によって異なる場合がある)すると濃度 C は殴光度 10gl。々に比

例する。しかU¥さを一定にするのが困鯏赤場合忙は咲収強度の比

を求めている。図2.1 に示めしたように.酸素圧の降下と大体祠

じ傾向く、5.8μの吸光度は」暫加していく。またチュウ度の変化巴もあ

る程度の関係を打して゛る。とのこ巴から赤外咲収ス弌クトjレは微量

の試料でよいため,酸化劣化を測定する村力な乎段と珍えられる。

3.2 酸価

赤外吸収ス弌クト}レにおいては菊機酸,アル手ヒド,ケトンなどの混合

物呈としてあらわれるが,酸価はづりース中に存在L,釡属を}禹食す

るといわれる村機酸のみを定量するもので,一般に試制づりース1g

を中利するに要する水酸化カリウムσく0H)の mg 数であらわされ

る。

表 3.1 は,新類の述う五つのづりースを図3.3 のよらな装羅で6

力月「川劣化させた、のの赤外咲収ス弌クトルの 3.4μの咲ヅ剖艾忙ヌ、1す

オ

る 5.8μの吸光度の値 DO.8μ1討μと酸価を測定したものであるが,

両者は厳密には相関関係をもたないが,地減の傾向は近い、のを示

めしている。

3,3 電子顕微鏡写真

図2.4~2.7 のように,増チュウ剤の種類やその劣化による変化

を見るととができる。

石けんづりースについてはよく石けん繊維の長さと幅の上ヒからチュ

ウ度との関係を求めようとされてφる御が,われわれの突験からは

一綻的な相関関係はつかめなかった。

また図 2.6 から非石けんづりースの嫩チュウ斉11は熱による構造変化

が少ないと巴がわかる。

以上のよ 5 忙肉眼でづりースの状態を見ることのできる点や,試料

が微量でよいととなどから劣化を知るもっと、有力な下段であると

老えられる。

,"

Uコ

4.沈降度による劣化度の測定

づりースを石油工ーテルなど炭化水素系溶邦ルφつしょに試験管K入

れ.浸透するι基油は溶剤に溶け,石けノV織維など増チュウ剤のみ

が分散し,これを一定時剛,垂直に立てて放置しておくと,図4.1

のように増チュウ剤が沈降していき,嫩チュウ剤の高さ h は小さく

なり,やがて一定となるのが見られる。これを利用して,劣化皮を

測定しようとするものである。

ーーJ^

図 3.3 づりース劣化奘置

Flg.3.3 Aging apparatus of greases

表 3,1 劣化前後,?〒種づりースの赤外、咲収スペクトル
Table 3.1 Re】ation beいVeen lR・spectTa and acid

Of aging and no・aging samples

.、
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95゜C加§具

試科グリ

イ
」,

ι六千}グリース

Li石けん+鉱油
鼓化防止剤

特殊粘士十鉱油
酸化防止剤

N且石けノν+鉱油
酸化防止剤

Li石けん十合成油

Li石けん+鉱油
二m化モリプデソ

フ、 二t二^1ゞニーL、1

^

図4

Fig.4.1

4.1 溶剤

エーテル、エチルアルコー}レ,メチルアルコール,アセトンなどはJ'油が不溶のた

め分散しない。ク0ロホルム・四塩化炭素は分散したあと比重が大なる

ため沈降せず浮上した。

うまく分散L、沈降するのは石油工ーテル, n一ヘキサン,トルエンなど

炭化水素系溶剤であった。石油工ーテ1レ, n一ヘキサン,トルエンはとも1て

沈降状態てお仏て同じょうな傾向を示めすので,ととでは石油工ーテ

ルを溶邦ルして使った。

4.2 溶剤量と沈降度の関係

図4.2 に示すように,一定量のづりースに対して溶剤を増加して

いくと,ある量から増チュウ剤の高さ h は一定となる。

とのととから,次のような条件で測定をおこなった。

Ig試料づりース

18mmシリンダの1丕

石油工ーテ}レ量 30ml

4.3時問経過と沈降度の関係

図4,3 に示めすように,増チュウ剤の高さ hは,一番おそい、の

で,2H捌珂で一定となるので,ここではすべての試制・について2時

問後の高さhを測定した。

沸賊肴づりースの劣化とその測定法・今村・榎オ゛島本

11J {2}

1 沈降度忙よる劣化測定図
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①

30

②

20

10

③

(1)試科A lg シリンダの径18"如
②二斜A2E シリンダの径22岡
(3)試HA3g シリンダの径27叩

10 20 30 40 50

石油工ーテル量(mD

図 4.2 溶媒量と沈降度の関係

Fjg.4' 2 Relation l)etween solvent vo]ume
and sedimentation grade
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60

40

50

20

<・1
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A・4
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30

23 2 3 32

時問(h) 時問(h) 時問(h)

図 4・3 沈降時問巴沈降度の関係
Fig 4.3 Re]ation bet晒モen sedimentation ])ours and sedimentation gTade

なるのがうかがえるが,顕微鏡写真からは,はっきり劣化の様子が

見られないため,その浬由ははっきり説明しにくいが,おそらく基

油の分解によって,その分解物が増チュウ剤に付着し重量を増すと

と巴,基油の分雛K凝集力の低下のため巴思われる。

このように,沈降度を利用Lて劣化の程度を知る方法は,石けん

繊維の長さや幅一拠集力,基油の毛管力など主関係があり,また簡

単に現場などで行なえる占いう点から,今後さらに多くのづりースに

ついて検討するとと忙よって,劣化の程度を知る有力な手段のーつ

になると吉えられる。

A・5

20

C・3

5.むすび

以上の実験結果からづりースの劣化は熱kよるもの巴機械セン断に

よるものが主であり,他に水分や外部から浸入する異物,それに摩

粍粉にも影郷されると巴がわかる。

またとのような劣化を測定する場合,づりースの潤滑性能を考える

必要があるので,ーつの方法で十分であるというものはなく,赤外

吸収スペクトル・電子顕徹鏡写真など多くの方法を組み合わせるのが

望ましい巴考えられる。

次に沈降度による劣化の測定は,石けん瓣隹の凝集力,切断状態,

基油の毛管力など多くの要素を加味しているので有効な手段である

が,すべてのづりースについて可能かどうかは,今後実際の機器に使

用したづりースから多くのゞータを得ると巴によって,いっそう明ら

かに左る、のと思われる。

なおづりースの取換期問を延長できるかどらかは取換時のづりース,

および取換゛J1問以上使用したづりースの劣化程度,各種特性を測定し

て検討を行なえばよいと老えられる。

最後にこの実験にビ協力いただいた三菱電機伊丹製作所土居係長

はじめ関係名位忙厚く感謝の意を表する炊第であります。
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図4.4 各種劣化づりースの沈降度

Fig.4.4 Sedimentation grade of aging greases of evay ldnd

4.4 劣化グリースと沈降度の関係

表2.1 に示したづりース15個について沈降度の測定を試み,図

4.4 のような結果を得た。

これによると石けんづりースにおいては,劣化されるにしたがい沈

降度すなわち増チュウ剤の高さ h は減少し,顕微鏡写真における石

けん見撚隹の変化と関係を有している。またチュウ度のづラフ(図2,3)

ともかなり似た傾向を示めしている。

このととは,石けノV織維が網目状骨格榊造をきっちりと構成して

いるときは,重力以上の互いの凝架力と溶剤忙よる毛管力の働きで

大きな劉司を保持し,高さhは大きいが,網貝構造が破れるにした

がい凝集力・毛管力が重力に負け,空問を小さくし,高さhも小さ

くなる、のと考えられる。また劣化が非常に進み A-5 のようにな

ると,網目構造が完全に破れ,それに酸化物など不溶のものが付着

し,塊状になるので高さhは極端に落ちているのが見られる。なお

非石けんづりースにおいても,劣化が進むにつれて高さ hが小さく

1子!1}j

20

(3)

B・1

(1)11工!1人グリースA
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特許と新案

Cの発明は効率よくイオンを発生するイオン発生装忙するもの

である。いま,図 1(イ)の' 1に負の圧バルスが印加されると,

コ0ナ放を生じ図2(イ)に示すように極1の近傍忙正および負

のイオンが形成される。放が終了するとただちに図2(ロ)忙示す

ω3

イ オ ン 発 生

5

装

3
(ロ)

1にように正イオンは負の'

極2に向って進行する。とのとき

れば負イオンの進行は中止され,

機4で空r司に放出させる。

また,イオンの度は 1,2忙印加されるバルス'圧の繰返し

周波数で調整できるため,図 1(ロ)に示すようにバ1レス周波数制御

器5を設ければ,発生するイオンの度を調整することができる。

(特許第4814認号)(岡上己)

ω

発明者

,'.
図1

平林庄司・山口南海夫

図1は従来の同軸す娠器を示す。このような柳成の同すや振器の

共振周波数は,

されて消滅し,負イオンは正の'

1,2の印力n'がゼ0 とな

とれを園 2 (ハ)に示すように送

m

たし, CI:

C9:

1:

あ:

入:波長

で表わされ,2に卞すような周波数fに対する可変容 CSの特

性曲となるなお図の特性曲 A, B, Cは等価合 C1を変え

、ので,等価容 C1の値はAくBくC である

ては可変容 C9の図2 より明らかなように,従来の同

変化しうる範囲忙限度があり,広範囲の周波数fの制御はできなか

つた。この考察は等価容 C1をも可変として広範囲の周波数fの

{ロ}

同

器の等価合たは発

パ」コゾなどの可変容

同路長

の特性インータゾス
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制御ができるよう kした、のである。

図3 はこの考察忙かかわる同軸共振器を示し,割西容 C1を円

筒状可変容(9)およぴトランリスタ(1ので綱成し,可変容 Cgを

バリコン(4)で構成して仇る。ま,シ,つK5)を回転させると

空気パリコン(4)の容が変化し,空気パリコン(4)に連動されている

心カム(6)が回転してビストン式駆動軸(フ)を駆動し,この駆動

(フ)の黒い部分が可変容(9)の円筒内IC出入りするため,可変容

(9)の容がノやDン(4)の容と同時忙変化する。

図4は図3 の等価回路を示し,その特性曲線は図5 のDに尓す

ように,広範囲忙変化する。

特許と新

(実用新第807532号)(岡上記)

5

図3

との発明は加工装に関するものである。図1は従来の'解

加工装を示す。との従来の装では 5と被加工体2との短

が生じたり,また被加工体2の砲解液出口6に対する部分には常

忙極5がないような状態であるため,被加工体2のその部分の

解加工が遅れへそ3が生じたり,解出口6から出する解

液の一定方向の流れにより,被加工体2の表面に放射採コン(痕)が

生じる。との発朋はとれらの欠点を改良したものである。

図2はとの発明の装の平面図,園3は図2の線イーイ忙ける

横断面図でる。との発明の装置において,解液はそう(挿)入口

13よりそう入され出口14から被力n工体2K向って出される。

図4

Cきmax

10

14 12

図3
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発明者前田祐雄・斎藤最男

この場合,回転 9は回転しているため回転 9の表面に中

心部より偏心して設けられた長孔の'解出口14も回転し,被加

工体2の全面忙'極があたるためへそ3仕生じない。また回転

9の表面忙設けられた絶てい(砥)粒12が回転 9とともに回転

するため,解液の回転が効果的に行なわれ被加工体2の表面に放

射採こんが生じず,絶縁て仇粒12kよって被力Π工体2と回転 9

(特許第娼四47号)(岡上記)との短絡も防止できる。
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Mitsubishi11as been producing in quantities vaTious kinds of aⅡ transistorized radio telephone eqUゆment. The company now has

developed a]1SiHcon soHd state DC-Dc converterless units, type FM-103 D,1 工入I W託h output Tanging from 335.4 t0 470 MC. 1m'

Provement of temperatuTe chaTacteristics and elevation of reHa、ility are notable {eatures of new products. As the DC-Dc converter is

dispensed with, a power supply section is simplied markedly and the volume of the set is reduced to almost to a haH, i. e.,55 mm high,

155 mm wide and 195 mm deep. Decrease of component paTts also contributes to the dependability. This papet describes the advan・

tages of siHcon semiconductor and other detaⅡS of 切,pe FM-103 D units, which are now in the couTse of being pToduced in quantlties

Communication Eq山Pment works

全シリコン固体化DC・DC コンバータレス

40OMC/FM,1W 車載無線機

A11 Silicon solidstate DC・Dc converterless

40OMC/FM,1VV Mobile Radio Telephone Equipment

当社ではすでに各種の全トランづスタ式無線機の量産を行なってき

たが,このたび全シリコン化 DC-DC コンパータレスの車栽無線機を朋

発したので報告する。

この FM-103D 形無聴泉機は周波数 335.4~470MC 出力 IW のも

ので,使用半遵体はナべてシリコン製の込のを用い,温度特性の向上

巴信頼性の向上を期しているとと、に, DC-DC コンパータを使用し

てぃないので,電源部を著しく簡略化でき無線機容積の半減と部品

点数の減少による信頼性の向上を得ている。

ととでは,シリコン製斗気馴本の特長と DC・DC コンパータの有無によ

る容積の減少・信頼性の向上等を考察しつつ,最産を開始したFM

-103D 形無線機の概要について報告する。

1.

UDC 621.396,6V.62

Tδru oKUMURA . Hiroshi KATSURAGAWA ・ K可i KUGA

まえがき

奥村 徹*.桂川

ナ

」

621.396.93

1948年の卜うンジスタの発明は,小形化の点で飛躍的次元に目標を

高めることを可能ICしたが,籾期においてはしゃ断周波数,出力,

温湿度の影粋,信頼性,価格等の点でトランづスタは真空管に比べて

必ずしも満足すべき凾のではなかった。

しかし,ひとたびその発達が,高周波化・高信頼度化・コスト低下

に向けられるや,それまで実現し得なかった各種の電子機器分野へ

とその用途を開いた。

移動無線機の分野で,φかにその半導体化が進められたかをみる

と,初期にはトランづスタの性能面の制約から半遵体化は音声周波数

を扱った部分つ主り受信AF段・送信AF段κ限られていた。しか

し,しゃ断周波数の向上とともに,受信初段の周波数の高い部分を

のぞいた全受信部の半遵体化,および低周波数小出力の送信前段部

の半遵体化がつぎに行なわれ,やがて送信後段の出力段のみに真空

管を残したセミトうンジスタ化無線機の出現をみるに至った。送信後段

部のトランづスタ化の遅れたのは,扱う周波数が高くかつ出力が大き

いため,トランジスタの製造技術がたち遅れ真空管への依存を残したた

めにほかならない。

しかし,絶ゆまぎる素子の開発と回路技術の進歩は送信後段部の

ヲム*.久我晃二*

2

半遵体化を凾可能にし,つ仏に待望久しかった全トランづスタ化無線

機の出現をみるに至ったのである。

だが全トランづスタ化無線機屯こまかくわけてみると,その発展に

は次のよ5左技術の段階があるといえる。すなわち使用半遵体につ

いていえは,

(1)すべてがザルマニウム半導体の、の

(2)一部シリコン化した屯の(おもに送信後段シリコン化)

(3)一部ゲルマニウムを残したもの(おもに受信トッづにザルマニウム

を使用)

(4)そしてすべてをシリコン化したもの

の四つの段階があり,電源部についていえぱ,

(1)使用トランジフ、タが低圧で動作しにく仏ため, DODC コンパー

タを使い電圧を上げて使っているもの

(2)車両電源そのままでトランリスタを駆動しているいわゆる

DC-DC コンパータレス

の2種類がある。

そして車栽無線機の望ましい姿として言える、のは,信頼性の点

で一段とすぐれたシリコン半遵体に使用半遵体をナべて置き換える

ととであり,また電源部k DC-DC コンパータを使用せず,直接車両

電源で駆動し目的の送信出力を得るととであった。

図2.1忙車載無線機の発達段階を示す。

車載無線機の方向

ゞ,

乙

*通信機製作所

1气゛管'ニ＼

圃休化(セミトランジスタ式)無詫機

-t7 トラソ

ジスタイ七

図 2,1 車載無線機の発達段

Fig.2.1 Steps of progress with mobile
telephone equipment

、一「一」一ー^

1竺ノι11又111こ
J气二?ミ三、を子},

シリコン素子が,ゲルマニウム素子より耐圧・温度依存性・信頼性の面

ですぐれているのはなぜかというと,その根本は両元素に固有に与

えられた, Bond理論でいうところの禁止帯域の幅,つまり Enagy

GaP がシリコンは 1.1ev,ゲルマニウ△は 0.75eV であり,シリコンのほ

,
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うが大きいということに起因している。

耐圧についていえぱ、 P-N接合を逆方向にパイ丁スしたときの心

圧破壊は,高電界中を通過する少数キケリアの格子との衝突忙よる牛

ヤリア単倍,いわゆる Caττier MultiPⅡCation 現象忙よるわけである

が,格子にとらえられた電子,または正孔を自由にするためには,

少なくと、 Energy GaP に相当する Ene璃y を衝突する十ヤリアは

持っていなくてはなら左い。

したがって,ゲルマニウムより EneTgy GaP の大きいシリコンの低う

が,一般に"圧破壊を起こすためにはより強電界を必要とするとと

になり,耐圧という点からみるとシリコンの低うがより高いものが得

られるととになる。

温度依存性についてみても,やはり Ene落yGaP は大きな役割を

はたしている。

温度変化忙よる特性のゆらぎは,その材料・であるシリコンおよびゲ

ルマニウムの少数牛ヤリア,または真性キ十りアの1品度変化によって決ま
万0

り,その値は抵ぼし一府忙比例Lており, Energy GaP の大きいシ

リコンのほらがはるかに安定となる。

以上は表画の劾果を老えずに述べたが,突際1ては衣画の効果が無

視できぬ場合、ある。

さらにシリコンがゲルマニウムより信頼性が高いととを決愈均にして

いるのは,表面安定化法である。シリコンの場合には Sjo0 なる非常

に安定な酸化膜で表面をおおうととができるが,ゲルマニウムにはそれ

に対応するほどの表画不活性法がない。

以上のような理由Kより,素子としての信頼性は,シリコンのほう

がゲルマニウムに比べて約10倍高φといわれて仏る山。

本質的忙耐圧・温度依存性がすぐれてーながら,素材としてのシ

リコンの使用が遅れたのは,初期技術で満足な素子を作るととが困難

で,かつ高価についたためであるが,斗気墹本中の.に子物理現象の解

明からはじまり,材料・加工・処理・制御にいたる各割卵ヲの研究努

力が列M飯的元なされた結果,シリコン半導体による素子製造は驚異的

進メ長を示し,こノVにちでは図 3.1伐){てみるビとく進んできており,

近如将来には 50OMCにおーて出力 50Wの素子の実現が可能御と

さえ言われている。

表 3.1
TaNe 3.1

一「一「、「「^

FM-17D 形無線機における心源部
Electtic power source of type FM-17 D

adio communication equipment

部叩数

=ンノぐータおよび
AVR のしめる量

RCA

DCDC コンパータについていえぱ,それはあく主でトランづスタの性

能を補なうために電圧を上げる奘置であり,ホ両屯圧で目的の出力

が得られる素子があるのなら,あえて磁源効率を悪くしたり,部齢'

点数を増加させて信頼性を下げたり,また容鞁重呈を増Lて小形幌

量化に逝行すべきではない。

表3.1 に当社の FM-17D形40OMdFM,4W 無線機において,

DC-DCコンパータ巴 AVR のしめる容積・玉量・部品点数を示Lあ

わせて全体に対する比率を示ナが,通常この部分は,容積において

25~妬%,重量にお仏て30~50%をしめているので,コンパータレス

となった場合,当然容積・重量について大幅な低減ができるととも

に,部品についても全体の約20%は削減でき,それだけの信頼性

の向上が期待できる。

1,150 cm3

ン

抵

ン

チ"

】 67 kg

無紘機全休に対ナ
る比率

ク

100

80

60

2]

?5%

33.4 %

40

DCICO

TR訊

、、

約 20 %

、、

20

、、

y

"、、(Motor01.)

4 設計概要

前市忙おいてシリコン製半遵体,およびDCDCコンパータレスの特長

をのべたが,とれ等の特長をとりφれた小形無線機を開発するため,

つぎの基本方剣'に基づき設計を行なった。

(1)使用半導体

すべてシリコン化L,温度・耐圧・信頼性に十分な余裕を、たせる。

(2)確源関係

小形幌量化をはかり,部吊.を減らL信頼性を上げるため DC-DC

コンパータは使用しない。

また車両電源電圧は昼問走行・夜朋停車で大幅のひらきのあるこ

とを老慮し,安定忙動作させるために AVR を用い 10,8~15.6V を

使用可能な範囲とさせる。

(3)小形化と価格

小形車がヒータ.クーラを装着した状態でもダッシュポードに脚単に取

り付けられる寸法とし,小形幌量化をはかるが,小形化と価格の点

では,価格低減を重視する。

(4)狭帯域化

受信ワイルタの交換と調整により簡単に移行可能とする。規格画で

とくに周波数安定を要求される際Kは,ユニ,ト発振器への交換も可

能とする。送信スづラッタつイルタは広帯域用に、そう入しておく。

(5)枇造

(田実動率を上げるために保守・点検および故障回復の迅速

さを最優先に考える拙造とする。

(b)内部は送信部・受信部およびスeーカー付制御部の分割単

位を吉え,送信部・受信部は背面"掘'構造とし Space Fadωを十

分老慮する。

また冬分割単位問の接続はコネクタによる、のとし,リード線によ

三菱電機技報. V01.41. NO.6.1967
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るハンダ接続等の保守{て手問どることはいっさい行なわな加。

(C)送信部・受信部のナJント基板は,ナjント面を表にし,冬

部電圧のチェ、,クを容易"Cするとと、に,点検端子・調整個所もすべ

て表K出し,ふたをはずしただけですべての点検・調整が行なえる

桜造とする。

(d)できるだけねじの使用は避け,保守・点検の迅速性を追

求する。

(6)電気性能

(a)接地極性は,最近の白列叫iはすべてマイナス接地であるか

らマイナス接地のみとする。

(b)送信出力には十分余裕を、たせ,アンテナのミスマ,チンづ時

に凾送信後段に無理のかからぬようにする。

(C)回路の単純化・標準化から送信変調器は広角度位相変調

器を採用し,てい倍数の低減とスづりアス除去っイルタの小形簡易化を

はかる。

(山規怜を杉慮し,また同路小形化の意図から,受信方式は

ニニ重スーパヘテロタインプj式と,、る。ウィルタは小形のセラミ,,クワイルタを用

いる。

(e)受偏の緋音・1"波数特性・出力κはとくに留意し,スe-

カーは装置の許すかぎり大形のものを用いる。

(f)消費確力は極力少なくなるよう回路設計を行なう。

(g)確源誤配線忙よるトランジスタの破損防止のため逝接統防

止回路を設ける。

{

ゆるめることにより上下のふたをはずして行なう。との状態ではす

べての点検端子と調整個所が外面に現われるので,これ以上の分解

は必要ではない。

(4)部品交換捻制御部にづラづインされている送信部・受信部を

はずして行なう。との操作は工具をまったく使わないで行なえる。

とのように構造・構成は単純で保守・点検・調整および部吊.交換

は2本のねじをゆるめるだけで迅速に行なえる画期的な特長をもっ

ている。

図5.2 忙外形寸法を示す。

図 5,1 に無線機外観図を示す。外形寸法 55(高)×155(幅)×195

(奥行)mm,容積 1,6630m.,重泉:2.5kg と小形嵯鳧にまとめてあ

る。

(1)本休は,上ぶた・下ぶた・スビーカー付制御部・送信部・受

偏部の各部より術成され,一体織造となって仏る。

(2)送信部のスeーカー付制御部へのはめ合いは,スビーカー付制

御部のH形フレームに送受信部をそのガイドレール忙沿いづラづインする

ととにより行なら。とのため制御部の機械的強度に対しては十分老

慮を払い,軽量にしてしかも最大の強度を得ている。

(3)保守・点検・調整は上ぶた・下ぶたの各1本の止めねじを

f

5

6.1 スピーカー付制御部

送受恬'部へ確源を供給する AVR,大形のだ円スeーカー(8×12)cln

および各;亟制御器類からなっている。スィッチ,ポリューム,,ルー等の可

動部品は過敷な仙用に、i耐えるよらとくに大形・安定なものを使用

した。

6、2 送信部

(1)送f'部設「汁概要

送1,,部を小形忙する忙あたり1冊越になるのは,出力後段の熱攷散

をφかにするかにあるが,本無線機では卜うンづスタ,パリキャ四づを放

熱片忙埋め込み,それを牛ヨウ(筐)体後壁とし,熱を直接キョウ体に

逃がすととにより処理した。また 150MCドライづ段以後はシー}レドケ

ース 1C収め,スづりアス特性を良くし動作の安定をはかっている。

(2)変闘段

従来40OM0帯無線機忙お仏ては36てい倍が普通であった。その

ため近傍のスナJアス特性が問題となり,また囲路の小形化・単純化

という意味から、てい倍数の低減が望まれていた。ことでは広角度

位相変調器")を用いてい倍数を 18 にした。との変調器はパリキャ,,づ

に変闘信号を与え,通過搬送波の位相編移量を変化させる方式で,

伝送特性をほぽ遅延平たんに選ぷと,位相編移量が一段の場合の

2,5~3倍得られるとい 5特長をもっている。図 6.1 忙変""回路を,

図 6.2 忙この変諦拐゛の位相偏移対ひずみ暇"tを,従来のパリ中ヤッづ

変朋器(パリキャ,りづ1イ鬪と比較して示す。

(3)高周波電カトランづスタおよびパリ牛、ツづ

との無線機に使用しているトランづスタはとくに低電圧において,

高能率忙動作するよう製作したものを用いている。ドライづトランづスタ

2SC730 は, NPNleタキシ'ンルづレーナ形で耐圧・利得が高く4Y雁力

の VHF帯確力増幅に適している。終段トランジスタ 2SC702 は,同

じく NPNleタキシャルづレーナ形で耐圧・利得およびコレクタ損失(凡

=10W)が高く,エヨッタ端子が両側忙あってりードインダクタンスの少な

いモールド形の、のである。パリキャッづ MVB飢16 は,シリコン合金接

合形で損失.0・逆方向心圧が高く, VHF・UHF 帯の高電力てい

倍に適している。

構造と構成

6 各部説明
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-20

-25

-30

従未の変調器

0.3 0.40.5 0.7 1 1.5 32

位相偏移(皿d)

図 6.2 変調器のひずみ特性
Fig.6.2 Modulator distoTtion characteristics.

+才

記号

y

表 6.1
Table 6.1

大定粘

VιBO IC 1召0
(V)(A)(MA)

VCBO

(V)

80

最

V生0
(V)

条件1, 1イ, 1Ξ
ImA50mA 11nA

玉・

2 SC702

90

トランジスタパリキャ・ワづ特性
Cbaracteristics of transistor vaTicap.

記号
偲気特性

40

20

図 6.3 シリコントランづスタとノやj牛ヤ,ワづ
Fig.6.3 Silicon transistor and

VaTlcap.

25

Pi,

(W)

10

3 0.75 <100

フ。ー
25 C

hf三

0

Cob po
(PF)(W)

15V 150
MC

IMC135V
15 V

10

糾食トランジスタj旦度上昇

図 6.4 連続送信試験
Fig 6.4 Continuous transmission test on

type FM-103 D.

一般に送信終段においては,負荷条件の変動(アンテナ開放やミス

マッチンづ)に対し十分余裕ある設計をする必要があるが,実測によれ

ぱ本送信機は,アンテナオーづンにても連続送信忙耐えるとい5 ゞータが

出ている。図 6.3 にとの無線機忙使用しているトランづスタ,パリキー

ツづの外観を,また表6.1 にとれ等の特性を示す。

(4)総合性能

この送信機は,送信のてい倍数を18てい倍にしてあるから搬送

波と,隣接スナワスとの間が約24MCくらい籬れており,スづりアス

除去フィルタとして簡単な同調回路でも,スづりアス特性を良好にする

ととができる。スづりアス特性は約一50dB 以下を得ている。

送信機には前述のように大容量のトランジスタを用い,余裕ある送

信出力を保っているが,連続送信した場合の送信出力変動および送

信終段トランジスタの温度上昇を図6.4 K示す。

6.3 受信部

(1)設計概要

受信機においてはその特性の大半は,受信前段の高周波増幅・混

合・局発の各部において決定される。また寸法は,局発を含めた高

周波段の同調回路を,その精密機能を失なわないでいかに小形にま

とめあげるかに大きくかかっている。

この無線機忙おいては,各高周波タンクを eストントリマとへり力jレコイ

820

15

50mA

送信出力

ルを用いた同調素子で,独立の同調づ口.,クを構成させ,小形化を図

るとともに,その0を極力上げ, RF段においては所要の選択度を

得,局発段においてはスナワス周波数を減少させている。その結果

そのシールド列J果とあいまって,迷結合・アース不完全等Kよる製品

の不安定さを大幅に除去している。

受信方式は,送信出力 IW 未満のものを対象としていることを

考慮し,性能面と小形化と原価面とのパランスを老え,二重スーパーヘ

テ0タイン方式とし,つイルタとしては,小形のセう三ツクフィルタを用いた。

それにつづく第2中間周波増幅はCR結合形増幅器とし無調整回路

とした。

(2)高周波部

高周波段は低雑音指数のトランジスタにより一段増幅し,必要な利

得を得るととも忙,第1混合との問にイメーづ周波数に減衰極のある

複同調回路を使用し,イメージに対し約60dBの減衰を得ている。ま

た過入力によるトランづスタの破壊を防止するため忙, RF トランづスタ

のエミッタペース間に入力制限用のダイオードを組み込んである

(3)第1局発

約 50MC の発振はづりント基板上で行なっているそれにつづく

てい倍段以後は,前述の High々高周波同調づロックに移し,て仏倍

能率を上げかつ混合器の非直線部分に加わる局発のS/N を良くし

感度を上げている。

(4)第 1混合

変換利得・雑音指数特性のうぇからトランづスタ混合器とし,高周

波信号をぐースから,局発信号をエミ.,タから注入して変換利得をか

せいだ。高周波づ0ツクからの出力信号は 10.7MC のIF信号として

取り出している。

(5)第1中間周波増幅部

第1中間周波増幅器以後の信号処理は,すべてナJント基板上で行

なっている。

この段では,107M0の信号を一段増幅し,そのあと帯域幅のゆ

るすかぎり選択度を上げ,かつイメーづ周波数に対して十分な減衰を

得るため,三重同調回路を置いた。

イメージ周波数に対する減衰量は約60dB を得ている。

(6)第2中間周波増幅部

第2中間周波増幅部で通過帯域幅および選択度が抵とんど決定さ

れるが,との装置では高選択度フィjレタとして 455kC のセラミックつイ

ルタを採用し,第2中間増幅器はCR結合形増幅器を採用した。

(フ)低周波回路

前段は通常の低周波増幅回路で終段スビーカーアンづは 0.T.L.-P.

P.回路を使用し,ひずみ率のよい増幅器とした。

スケルチ回路は雑音スケルチで,とくに対温度安定化に重点をおき,

三菱電機技報. V01.41. NO.6.1967
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表
Tab]e 6

2 FM-103D 形無線機標準仕様
Standard specification of type FM-103 D
radio commU11ication equipment

項

般

目

轟

使 用

境

335.4~470 MC

プレス 1、ーウカ式

12.OV T304
-W%
ヤイナブ、按地

信送 0.7 A

0.3 Aイ'1

待 0 】5 A

送恬】分受信】分で述続

巾線電 力Ξ
送

閧 式

{'1 ,最火周波最火周波数偏移

燭波数許容編達門燭波数許

菱標池

怜

( 2 )

広

街

仕様

I i,

ー]0゜C~+50゜C

ー?0゜C~+60゜C で仙用可能

相対湿度十35゜C で 95%

3mm o~50OCPS

I mTn 500~1'80O CPS

各方向 30分

5Cmの高さより落下3河撃

( 3 )

仏

イ'i 方

小問周波数

周波数許容偏差

' 度

( 4 )

部

1 凡V

可変リ丁クタンス位柳変認方式

WIDE 土12kc

、VIDE 士0.0田%

I kC 70 %窒調にて 40 dB 以_!t

式

S/N

0.8

矛1」得の制御はトランジスタのぺース忙与える DC電圧を変え,エミヅタ電

流を可変するととにより行なってφる。

6.4 標準仕様

本無線機の標凖仕様を表6.2 に示す。

また本機は郵政省型式検定忙合格している。

名称 FM-1船D01形UHF無線電話装置

型式 FFM 2MB335.4/470-1-1-1

合格年月日 41-1-31

F 67005合格番号

フ.実j則特性例

FM-103D 形 40OMC/FM,1W無線機の特性例を図7.1~フ.4

に示す。

-20 -10

水品制御グプルスーパー

ヘテログイソ方式

10.7 MC,455 RC

WIDE 士0.001%

20dB QS +6dB(μV)以下

U如70%変調

15dB(μV)入力 35dB 以上

30dB(μV)入力如dB以上

6dB で 20kC 以上

70dB 減変 50RC 以上

IW'以上

図

Fig フ.1

イ

電'万156V
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フ.1 出力

Polvet.output

'
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-1
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1?.0气

0.8凡
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(゜C)

特性
CI)aTacteristics

55(高)× 155(幅)×195(奥行)mm

2.5 kg

-20-]0 0 玲 20 30 40 50

度(、C)'日
ノエ豆

図 7'2 送信水品発振器安定度
Flg.フ.2 Tra船mitte[ frequency stability

60

8.むすび

以上でとのたび発売を開始した全シリコン固体化 DODCコンパータ

レス, FM-103D 形40OMCル'M,1W車減無線機の概要紹介を終わ

るが,今後仏っそう,生産合理化と品質向上につとめ,ビ使用いた

だくかたの満足のゆく無線機にして仏きたい。

さいビに本機開発にあたり,種々ビ指導ならびICビ協力いただ仏

た関係各位に対し厚く謝意を表する。
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UDC 621.316.721:621.35

電気化学用定電流制御盤

佐野善之助*0竹内三郎*

Constant current control panels for Electrochemical service

Zennosuke sANO ・ sabur6 TAKEUCHIItami works

SⅡicon TectHiers are now in use for a high current low voltage Dc power supply in e]ectro・chemistryespecial]y in electrolytic indus・

try. But {rom the standpoint of production contr01 0r of chaTacteriS6CS O{ electrolysis constant current conttolis deemed necessary. SHicon

recti{iers have Tectifying ability but not controlHng one. This makes it neccessary to use regu]ating devices such as on・]oad tap changets,

induction volta唇e Te号U]aloTs or satUτ且、1e reactors for the accompHshment of constant cuTrent contr01

Constant current control pane]s have made technical progress. Recently provided wltl) semiconductor elements so as t0 1)e solid state

1〕ave 、een completed with many featutes and operating successful]y. The aTticle gives brief desctiption on Mitsul)ishi current contr01

System, pro、1ems in manu{acture, components for control and control ciTcults、

1.まえがき

確気化学工業,とく忙確解、に業における大確流直流竃源占してシ

リコン整流器が使用されるようになって以来,シリコン整流装置も幾多

の技術的変遷を経て,今日の確解用直流電源の玉座を占める抵どに

なった一体イ獣韓造整流装置レクチワオーマにいたっている。

確解用直流電源では,定電流制御が要求されるが,シリコン整流素

子は整流作用はあるが,水銀整流器や時代の花形サイリスタ素子のよ

うに素子自体忙制御能力を有していない。したがって制御能力をも

つた機器,たとえぱ負荷時電圧調整器・誘導確圧調整器・可飽和リ

アクトルなどを使用して定電流制御を行なっている。

主回路機器の技術的進歩と巴もに,制御装置玉幾多の技術的変遷

を経ているが,とこに当社の電解用直流電源の電流制御方式を述べ

る巴巴もに,最近開発されすでに好調な運転を続けている半遵体素

子による、ソリヅド化定遁流制御盤の概要を紹介してご参考1て供したい

と老える。

2.電流制御方式

2.1 制御方式の種類

確解は,電気化学の基本法則すなわちワアラゞの法則の上になり立

つているものであり,その生産量は電気量すなわち電流の関数とし

て表わされるから,生産量,製造原価などを算出し決定する上で電

流値は重要な要素巴なっている。

電解においては,次の電圧平衡式を得る。すなわち確解確圧(確

ソウ確圧)五ιは,式(2.1)のようになる。

五t=五。+1R十五b (2.1)

ただし,五一分解電圧(電極っ単極電位に基ずくもので温度がー

定であれば一定である。)

IR ジ矧弊液の電気抵抗忙よる電圧降下

弓一電極における成極作用などの不可逆作用に打ち勝つ

ための過電圧(電流・温度・電極の種類などによっ

て変わる。)

一方,電流変動の要因としては竃源確圧変動・電ソウの温度など

による遜解電圧変動があげられるが,一般に電解電圧五t に対する

分解電圧の比が大き仏ため電流変動は,電源電圧変動などの要因の

影轡を非常IC受けやすい。

また,確解効*・確ソウ(槽)の調子なども確流によって大きく影

縛される。とのような理由から生産管理上あるいは電解の特性上,

定1断流制御が必要とされる。シリコン整流素子には制御能力がないた

め,整流器以外に負荷時確圧調整器・誘導電圧調整器・可飽和りア

クトル・自己飽和形磁気増幅器などを回路にそう入して遣流制御を行

なっている。

表2.1は,名種の電圧凋整方式の比較を行なったものである。

電圧羽整方式の決定にあたっては,受電確圧の条件・容量4町訂条

件・運転保守点検の難男ゞ要求される制御特性・価格などを総合的

に検討を行ない,最も合理的な方式を決定すべきである。

2.2 当社における電流制御方式

当社においては,半導休素子を使用した電解用直流電源の製作を

はじめてすでに 10年近くになる。表2.1 に示した各種の方式を採

用し,多数製作してきたが,メッキ電源のような小容呈の、のは知ル

して,中・大容量機器においては一般に負荷時電圧調整器と連続訓

整機器との組合せ方式が採用されてきた。

現在,当社の標準方式としては,図2.1のように負荷時電圧調

表 2.1 電圧調整方式比較表
Ta、1e 2.1 CompaTison list of voltage regulating system
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for electrochemical Servlce

ユータ装置として,従来の単なる自動定確流運転に比べ画期的な方式

である。

以上のように,当社ではレクチつオーマの一体化枇造による大きな特

長以外に,定電流制御盤において、半導体素子を用い卓越した制御

を行ない,また誘導電圧調整器忙対して、精度のよい制御が行なえ

るなどすぐれた特長をもつ電解用直流電源を楴成している。以下,

負荷時電圧調整器と自己飽和形磁気増幅器の組合せ方式の場合忙つ

いて述べる。

奇:)井J妾^

整器と白己飽和形磁気増幅器の組合せ方式を採用している。以前は

可飽和りアクトルとの組合せ力式を採用していたが,自己飽和形磁気

増幅器との組合せ方式を採用するととにより次の特長がある。

(1)小形幌量となる。とれは,レクチつオーマのよらな一体化榊造

整流装置にするうえで重要な、ので,磁気増幅器の採用で,一体化

締造をより完全なものにすることができる。

(2)制御電源容量が小さくてよい。直流励磁分のみ供給すれは

よいので,制御AT は非常に小さく制御心流、 5A程度である。

(3)制御巻線側の巻数が少ないので,主回路側の異常電圧が制

御回1各側に低とんど侵入しない。可飽和りアクトルのよう忙等AT の

法則がなり立つ、のでは,かなりのレペルの異兇一電圧が侵入してい

た。

制御力式としては,桜調整を負1剖字遜圧調整器で,タ,ガ問倍圧の

密闘整は自己飽和形磁気増幅器忙よっているわけで一遜流検出した

、のと電流基獣値ιを比較し.トランジスタ式演算増幅器・ゲート回路

・サイリスタで増幅を行ない磁気増幅器の直流励磁電流を制御してい

る。この磁気増幅器の直流励磁電流と吸収電圧の問に固有な特性が

あるため磁気増幅器の直流励磁電流を検出し,定限時の遅延要素を

通して負荷時電圧調整器を制御Lて仇る。

とれ以外に中・大容量機に対して,負荷時電圧調整器巴誘導竃圧

調整器の組合せ方式,あるいは誘遵艦圧調整器のみの方式が採用さ

れている。

一般忙,誘導電圧調整器の制御回路は定限時の遅延要素でよく,

負1削博屯圧調整器の制御回路がMin伽血帥geのみで適用できる。

とくに後述するソリ,,ド化回路では,抵とノV ど変更するこ巴なく適用

でき,しか屯精度よく制御できるととろに特長がある。

用途によって誘導電圧調整器を高級な制御で運転した仏巴きがあ

るが,これに対しても当社では.パルス幅変調方式による反限時特性

をもった遅延要素と特殊回路で枇成されたソリ,,ド化制御回路を完成

し,すでに好調な運転を続けている。(特許印請中)さらにソーダ電

解工場を最も効率よく運転するための塩素流量制御装置、準備され

ており,現在運転中である。とれは食塩電解江二場でのオンラインコンビ

電気化学用定電流制御盤・佐野・竹内

y
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3.1 定電流制御盤の具備条件

電気化学工場に設置されるから一般的条件以外に腐食性ガスに対

する条件が必要となってくる。

(1)定鑪流制御が精度よく安定して行なえると巴。仕 1%以

下)。

(2)腐食性ガスによる絶縁劣化・接触不良がなく,誤動作し左

いとと。

(3)調惟が俳j単ICできるとと。

(4)保守・点検が安易IC行なえること。

(5)組立.製作が衞単に短期問で,しかも人千を要せずにでき

るとと。

(の接点.可変抵抗器なだ接触不良を起としやす込もの,ある

いは消耗部品はできるだけ使用しなφとと。無接点が望主しい。

(フ)主回路などからのノイズ,サーリの影郷を受けず哥顎功作しな

いとと。

(8)遠方制御を必要とする場合,容易忙行なえるとと。

(9)冬種の用途に対して適用でき,簡単な調整のみで良いとと。

(1の制御電源容量が少なくてすむと巴。

(11)小形幌量であるとと。

3,2 新形定電流制御盤の製作上の問題点

製作上の問題点としては,3.1節で述べた具備条件をいかに満た

すかであるが次のような方針のもとK進めた。

(1)主回路の電圧調整用りアクトルに自己飽和形磁気増幅器を使

用する。

自己飽和形磁気増幅器の採用は,今匝ルくに新しく採用した、の

でなく,すでに昭和38年より採用している凾のであるが,これに

より次の特長がある。

0.一体化楴造整流装置レクチつ才ーマの適用が簡単にでき,確圧調

整りアクトルのみ一体化からはずすといったことがなく、一体化1赫造

を完全なものにするととができる。

、.定電流制御IC要する Power が少なくてすむ。

等AT形可飽和りアクトルの場合,可飽和りアクトルの容呈にも左右

されるが,10~15kvA を必要とした。

磁気則艸菌器の場合には, 1kvA程度で,以前の10%以下でよ

い。

C.制御盤内での発生損失が少なくなる。

d.制御盤が小形になる。

可飽和りアクトルの場合と磁気増幅器の場合を体程Uヒで此較すると

26%でよく,実{てν4 の大きさ K小形化することができた。

e.主回路からの異常電圧が制観側忙及ぽす影粋が非常に少なφ。

(2)定竃流制御盤を完全密閉構造とtる。

とれは電圧調整りアクトル忙磁気増幅器を採用したから可能になっ

オ

3.定電流制御盤の構成
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たもので,とれも昭和38年より実施している凾のである。とぴら

部分などのバ,,キンとしてスボンリバッ十ンを使用している。バ,,千ンの材

質,バッキンの取付法などの改良を進めてきたが今回さらに改良を加

え,密閉性・固さ・塗装面との接着性など満足すべき結果はでてい

るが,特性のよいスボンづパッキンの出現がのぞまれる。冷却は,盤面

からの自然熱放散のみであるが,制御盤内の発生損失が少ないため,

盤内の温度上昇も数度である。完全密閉橋造により盤内への腐食性

ガスの侵入を防ぎ,腐食性ガスによる絶縁劣化・接触不良の発生を

防止した。

(3)半遵体素子を用い,ソリッド化する。

昭和38年より一部ソリッド化を実施していたが,今回すべてにわ

たって半遵体素子により,ソリッド化を実施した。もちろんやむを得

ないととろは除いた。回路構成忙おいて,調整・点検のための測定

は電流でなく,電圧で行なえるように配慮した。接触不良を起とし

やす仏可変抵抗器の使用は極力少なくするようにした。ちなみに,

従来は負荷時電圧調整器制御回路に磁気増幅器を使用していたので

すべて電流の測定であった。また可変抵抗器、15個使用して込た

ものが,半遵体素子によるソリッド化により,4個に減らすととがで

きた。

(4)性能のよいトランづスタ式演算増幅器を使用する。

定電流制御を精度よく安定して行なえ,しか亀簡単な調整のみで

よいトランづスタ式演算増幅器を使用した。冬種の用途に対しても制

御特性上の調整が簡単にでき,いかなる用途に対しても適用できる。

との増幅器は,サイリスタレオナード装置に多数使用してきたものであり,

定電流制御盤では昭和38年より一部で採用してきた。また信号レペ

ルが小さくできるので電流検出CT ・基準確源が小さくてすむ。

(5)主回路からのサージは,等AT形可飽和りアクトルに比べ磁気

増幅器は制御巻線の巻数が少ないため,ほとんどなく異常電圧の保

護、鮪単になる。

主回路からの影料が少ないため,半遵体素子によるソリッド化、可

能ICなったわけである。 3.5 節でも述べるが,ノイズ忙対しても,

回路術成・制御部県.など十分な考慮をはらっている。実際昭和38

午からの運転実績をみてもノイズによる誤動作はない。

(6)機能づロリクごと忙分割Lて,組立・製作を容易にし,検査

もづ0,りクビとにできるようにした。重最の大き仏ものは,ソ小外'化

によりほとんどなくなった。

(フ)塗共・メ,井など表面処哩は暴露試験を行ない,十分検討し

て処理材刈・・処理方法を決定L,実施している。

3,3 化学工場の設置場所に対する問題点

定電流制御盤は密閉拙造を採用しているので,腐食性ガスに対し

て安全であるが,一般に電気室には,定電流制御盤以外に整流装置

を運転するのに必要な配電盤などが設置される。との配電盤には,

§鑑這器・電磁接触器など有接点の制御器具が多数取り付けてあるが,

密閉織造の配電盤はほとんど製作されていない。したがって電解ソ

ウに近接して設置される電気室Kおいて,出入口のとびらを2段橋

えとするだけでも,電気機器の腐食に対して相当の効果があるとと

が確かめられている。確気室のレイアウトにあたって電解ソウとの位

置関係について,あるいは最近めだって多くなった臨海工場地帯の

ように塩風にさらされる場合もあり,確氣室内の空気の流れに対し

て,十分配慮する必要があると思われる。

3.4 半導体素子の適用

半遵体素子を使用する場合,りヤンクション温度・サージ電圧・ノイズ

表 3.1
Table,3.1

2SC307 の絶対最大定絡(T。=25゜C)
Absolute maximum ratin琴 of 2 SC 307
(フ。=25゜C)

VC"0

VCEO

(V)

(V)

(V)

(血A)

(血刃V)

(゜C)

(゜C/mw)

VEBO

IC

PU

および腐食性ガスに対して十分吉慮ナる必要がある。腐食性ガスに

対しては制御盤全体を完全密閉構造にし,さらに盤内忙密閉箱を設

けその内にトランづスタなど小形半遵体素子,接触不良を起としやす

い可変抵抗を含む回路をすべて収納するよらにした。

温度に対しては,周囲温度は屋内機器では40゜Cが標準であるが,

盤内温度は 10゜C程度の温度上昇・があるとし(実測では数゜Cであっ

た),さらに 10゜Cの余裕をとって最高周囲温度6ぴC として設計を

進めた。半導体素子はすべてシリコン素子を使用し,最高周囲温度

60゜C に対L素子の許容損失は十分余裕をとっている。 1、ランづスタ 2

SC307の場合について示す定格は表3.1 のとおりである。

なお 10%余裕をとり180゜C として計算すると

80

40

5

500

800

200

0.22

となり,いかなる場合でもとの値を越えないようにしているが,ト

ランづスタは ON-OFFのスィリチンづに使用しているから実質的にかな

りの余裕がある。サーづ電圧ソイズに対してそれぞれ考慮がはらわ

れている。

3.5 構成

定電流制御盤の外観は図2.2,3.1 に示す。外形寸法は図3.2

に示す。正面・裏面はとびらとして保守点検が簡単にできる榊造忙

L,バヅ牛ンで密閉機能をもたしている。現1成苗足すべき結果はでて

いるが,さらに性能のよいバッキンの出現が望まれる。側画・天井・

180-60
PC(6げの=^ー=545(mw)( 0-0.22 -

824

＼
/ J q

A、

ノ

'メノ
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図 3.1 定電流制御盤
(内部)
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図 3,2

Fig.3.2
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底部はすべて鋼板カバーとなっているが,製作を容易"Cするためネ

づ止めにして仏るが,ととには特殊密對材を用いている。

内蔵機器はナべて正面側に集中させ,婁面側は外部接続用端子づ

ロックのみとし,裏面の一部は特殊仕様により内蔵品がふえた場合筋

単に収納できる擶造とし,そのためのス弌ースにしている。完全密閉

形になっているので休転時などに盤内に露が発生する場合、老えス

ペースヒータを内蔵している。

正面側ば次のづ0ツクてヰ苗成されている。安定化増幅器電源盤・ザ

ート電源盤・電流検出盤・増幅器調整盤・トラン゛スタ式演算増幅器・

ゲート回1各・タ,づ切換器制御君凱1盤内の密閉箱に収納し,二重の保

護にしている。との前面は透明アクリ1レ樹脂板を用い内部が監視でき

るよらにしている。補助 CT ・サイリスタ整流回路・自動手動切換用

喧流電磁接触器をーつのづ口.,クにまとめている。さらに電源変圧器

・盲流りアクトルは底部に配置している。

との盤は主回路機器と混在していないのと,盤面はすべて鋼.極を

使用し力ールド刻J果をもたせ,さらにザート回路には半サイクル積分形

のノイズに強いものを使用し,回路楴成なだに、十分注意をはらい

ノイ戈に強仏制御盤となっている。実際,昭和38年以来実績がある

がノイズによるトラづルは絶無である。

電流検出盤・井艸高器調整盤・タゾづ切換噐制御盤なだの前面には

闘整ある込は点検のための訓易"・電圧測定端子を設けている。電圧

測定端子であるので,電流測定に比べ測定が容易であり,測定端子

部てす劉映不良を起として込動作に影料がない。

4.制御部品

トランジスタ式演算増幅器4.1

制御系忙演算増幅器形の増幅器を用φるととにより,捌御性能を

向上させるととが文献などによって紹介され,当社ではすでに昭和

器年から使用し,その信頼性に、制御性にも十分の白信を有してい

る。演算増幅器の増幅器自体は, D遊eルnt仏lamP1追a形の高利得

の道流増幅器である。演算吋"冨器は非常に安定であり,入力および

帰還インeーダンスとの組み合わせにより,加算・減郷・積分・徴分な

どの演算が正確に行なえ,任意の特性を、たせるととができる。

(1)演算回路の基本式

図4'1忙おいて入力電圧をそれぞれ五江~Em,出力電圧を五。と

すると,演算回1名の基本式は式(4.1)となる。

(2)特性補償回路

との演算回路を用いて制御系の特性を任意忙設定するととができ

る。図4.2 にその一例を示す。

ととて、 zi=Rι

R I+RCS

すなわち,との回路の伝逹関数は式(4.3)で表わされる。

KI KBCS
Z-^ーー^
/-Rj l+RCS
KI Kacs

制御系の精皮は通常低周波手噺昇忙関係し,式(4.3)で S=0 巴お

くと式(4.4)を得る。

&{H0←一&同

←1ご綴)f

(4.4)1

制御系の安定性と応答速度は高周波利得に関係 L,式(4.3)で

S=M とおき,通常Rf》R に避ぱ'れるためとの条件を入れると式

(4.5)を得る。

Rj(1+RCS)

・・(4.5)

ととで注意ナべきととは,式(4.4)に K0 を含ま,',式(4.5)に KI

を含んで仏ないととである。すなわち,ボテンショメータのつまみを風

し分圧比を変えるだけで精度と安定性を独立に調整できる。

( 3 )りミ,,タ回路

図4.3 は地幅回路にりミヅタ回路を付加した例である。 A側で出

力確圧五。の一側, B側で出力電圧の+側のリ三ツト確圧が調整で

きる。 A側で説明tるとボテンショメータ区よる分圧が RI, R0 忙なっ

ているとすると

・.。・易(・、',・・・・,・ー)

・(4.2)

E..

E.。

一五=^五
ー゜-RiK。 i

ヘ

ι',・ーーーH^ーー、」
E。

(4.3)

Zf

B

825

^^

、

4

〒τ
上

ーー^[フ^^A 五0

、{ニコー→卜 11-
H C K之

"『{ー

Ξ.

・・・・・・(4.6)一五一ー.五一五。=ー.五

の値で出力電圧にりヨ,,トがかかり図4.4 のような飽和特性が得ら

れる。

以上のよ5忙演算増幅器を用゛た回路は,従来の磁気増幅器回路

などに比べ特性が簡単に計算式で表わすととができ,制御系の特性

が完全につかむことができ,調整も容易である。

三

ε。 図 4,1 演算回路
Fig.4.1 0perational circuit

(4.1)

電気化学用定電流制御盤・佐野・竹内

ー゜-Rlk'1

4.2

図 4.3

Fi号 4.3

特性補倣回路
AmplHier and
Stal)111Zer

リ三'ワタ

Limiter

図 4.4 リミ,,タによる飽

和特性

Fig.4.4 Saturating cha・
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また種々な演算インeーダンスの組み合わせにより任意の回路が組め,

非線形特性も容易に得られる。入力の冬信号に相互干渉がなく一度

に多くの信号が加わっても確実に制御でき,増幅器自体忙帰還力討冠

されているため,利得の変動がなくドリつ卜も小さく安定な制御を行

なうととができる。

4.2 ゲート回路

ゲート回路は増幅器からの出力逃圧をその値に比例Lて位相制御

されたパルス竃圧に変換し,サイリスタのザートに信号を加える回路で

ある。ザート回路は種々な方式のものが発表され実用化されているが,

確解用の定電流制御においては,巴くに速応性がずばぬけて良いゲ

ート回路を使用する必要もないので,との盤ではノイズに対して強い

半サイクル応答の電圧りセット形磁気増幅器(Romey type magnetic

amplHier)とトランジスタを組み合わせたゲート回路を使用してぃるが,

とれは半サイクル応答の速応性巴高い利得と負帰還による高度の安定

性を有している。

このゲート回路についてはすでに文献などに発表されているので,

ととでは特長のみ述べる。

(1)立ち上がりが急しゅんな一定電圧・一定幅の信号を 18C゜

の広範囲にわたって位相捌御できる。

(2)応答速度はν2サイクルで速い。

(3)入力信号を半サイクルの間積分するため,入力信号に加わる

ノイズに対して,あまり影糊を受けず安定に動作する。

(4)位相制御がきわめて直線性に富んでいる。

(5)温度忙よるドリフトが旺とんどない。

(6)任意の位相角において,ゲート回路白身の特性として,サイ

リスタの交流側"圧の変動が直流側忙現われないよう忙するととが

できる。

(フ)入力信号は 10V,0.1mAで0゜から 180゜まで位1側則御でき

作用を行なわせるもので、図4.5 に基本回路を示す。トランジスタ

のコレクタ確圧電流特性は図4.6 に示すとおりであり,コレクタに抵

抗RCが接続されているのでコレクタ電圧特性は破線で示すよう忙な

る。

ぐース屯流lb=0 にすれぱコレクタ確圧は電源電圧五,ゞの近くになり,

動作点はAである。一方, h を五が(R八β)以上の確流にすれぼコ

レクタ確圧はほとんど OV 古なり動作点は B 巴なる。 A 点は OFF

の状態であり, B点はONの状態である。すなわち,規定値以上の

入力がはいると出力は0巴なり,入力が0となると出力が出る。こ

の動作は論理要素のNOTの作用である。

図4.7 は入力を二つにした場合を示す。とのときには,,'べて

の入力が0であれぱ出力は出るが,いずれかの入力がはいれはUVJ

は 0巴なる。との動作は論理要素の NOR の作用である。図4,8

に名部の波形を示す。トランづスタを使用するうぇで,巴く1て留意しな

けれぱならな仏もののーつに温度特性がある。そのうちで、コレクタ

シウ断電流 1卯は温度に対する影矧が大きいためぺースを抵抗Rbを

通じて一堆源五b にパイアスしている。

4.4 ユニジャンクショントランジスタによる時限回路

ユニリャンクシコントランづスタ(U〕T)はぺース 1 ・ペース 2,エミヅタの 3端

子をもつ半遵体素子で,負性抵抗領域をもつ特性を示す。図4.9

のように確圧を加える巴図4.10 の特性曲線に示すように eーク点

・谷点があり,との問で負性抵抗特性を示す。UJTが変調を起とす

ビーク点のエミ,タ電圧は次式で表わされる。

VP=ηVおB+vd (4.フ)

ただし,カ:スタンドオフ上ヒ(0.47~0.75)

Vおお: BI-B0 剛j確圧

Vd:工三ツタ接合部の頗ブj向確必郭条、ト

図 4.11 の時限極1路ぱ心源繊圧・温度のいずれの変化K ヌすして

B2

4.3 トランジスタスイッチング回路(論理回路)

トランジスタスィッチンづ回路は,トランづスタの電流増幅率を利用 Lてりレ

h l-ーー。ご力
入力π、,/

1 1E'

士'
ε

+π

1.。1'

ム

図 4.5

Flg.4.5

E、
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0^

』『

L
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づ回路
Transistor swi、

tching circuit
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此

弌、

ノぐ力

E k
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図 4.6 コレクタ確圧,確流特性
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も補償,、ることができる。式(4.フ)におφて Vd は 25゜C で 0.7V

であり, V"は V,忙低とんど影粋しないから遮源確圧五Sが変わっ

ても充施電圧 Veがとれに比例して変化するから時限は変わらない。

温度変化に対しては, vd がー・3mvfC の温度係数で変化するから

R2 の抵抗を適当忙逃ぶこと忙より補償するととができる。

R,は出力をとりだすためのもので,低抵抗である。とのとき

UJT が変調を起とすエミ.ワタ確圧は式(4.8)のようになる。

一方,コンゞンサの充遅確圧は式(4.9)で表わされる。

Ve=五S(1-e-//1tc)...... (4.9)

は充確されないが,トランリスタの入力信号があるとき俄,コン手ンサ

人力信・号が0 となると同時にコンデンサは式(4 9)で表わされる特性

で充冠され,式(4.8)で表わされる値忙なる とCの電荷は UJT の

エミッタから R.に流れとみ出カパルスを出す。

遅延時冏は、ド式のよう忙なる

T=Rcloge 'ー=Rciogι^ ・・ー・ー(、1.10)
三X-V Iーカ

との制御盤では2~30秒のfJ朕を範鬮を、たしている。

5.回路と動作

5.1 自己飽和形磁気増幅器(電圧調整りアクトル)制御回路

図5.1は制御回路を示す。電流検出は直流Ⅷ流計測と共用され

るととが多く, DCCT ・シャントによる直流側検出あるいは ACCT

による交流側検出などが実用されているが, DCCTの大電流計測は

外部磁界・現地更生の問題など,シウントも大屯流では検討すべき要

素もありJ脊度がよくすぐれた特性を有し,かつコストも低い ACCT

忙よる検出が一般忙採用されている。

制御系は直流確流を変流器で検出し,辿流世圧に変換後、1'池心

圧と比較しその謬輔H'牙を瑚幅して"己飽和形磁気嫩幅辯の直流制

御確流を制御する1剖ルーづで枇成した 0次形制御系となっている。

すなわち, ACCT の検"_1磁流は袖助変流器CT-1で変流され,

三扣令波鼎流ののち,検1_"抵抗K流れ両流心圧変換される。ーカ

VR・・21, VR-22 ぱ心流股ンUのJ'i化心圧を与える、ので,検Ⅱ上心圧

と』,嚇佐確圧の比岐を行ない,その差確圧が増幅囲路の誤差伝サとな

ノー

る。

信号増幅器として高性能のトランジスタ式演算増幅器を使用Lてい

るため,基準電圧・検出電圧のレぐルが小さくてよく基拶匪E圧を与

える安定化電源の容量・1鰯流検出CTの定格負担VAが小さくてよ

仏。被制御物の周波数特性をつかんでおくと制御ルーづの周波数特

性が簡単忙計算でき,理論計算どおりの定'常偏差ならび忙過波特性

忙調整が簡単にでき,磁気増幅器などを用いた制御系に比べ格段の

制御性能の向上をはかるこ巴ができた。さらに制御系の安定補償は

一番簡単な直列補償で行ない,系の手噺与とともにそれぞれ別のボテン

シ0メータで自由に調整できるので,客先のいかなる要求にも呼応で

きる。

屯力"舛冨器としてサイリスタを使用してφるため,ザート回路を必要

巴する。演算増幅器A-2の出力選圧忙応じて位相制御されたバルス

に変換しサイリスタの位相制御を行ない,自己飽和形磁気増幅器の制

御雁流を制御する。

リイリスタ回路は 6アームサイリスタの三相全波斜締染であるから,ずート

川路で制御角αを制御するのみで,正心圧の整流揣論R域(0くαく

π/2)より負確圧のインパータ領域(π/2くαくπ)まで広範囲な確圧制

御ができるので,従来不可能であった確圧調整用磁気増幅船のアン

弌アターン増減方向の時定数を等しくすることができ,また確圧っ寸一

シンづをかけるととにより見かけ上の時定数を小さくでき制御性能

は一段巴向上した。

ゲート回路の特性は図5.2 K,ザート回路入力対制御電流の特性は

図5.3 に,心圧調整用磁気増幅器の特性は図5,4 に示す。

5.2 負荷時電圧調整器制御回路

"圧調整用磁気増幅器の調整範囲は,通常タ,ガ朋逃圧の2~3

タ,,づぐらいであるから,との調繋m倒甥を越すような火きな確源心圧

用磁気
magnetlc

増幅器
amPⅡfier

(4.8)

特性
for voltage

827

'」丁.、゛___

'

ヨニ・タJ垂]§t,

(・ト)

180

図 5.1 確圧調整用磁気増幅器制御回路
Fig.5.1 Contro] circuit of magnetic amplifier for

Voltage contr01、

電気化学用定電流制御盤・佐野・竹内
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02468

入力電圧(V)

図 5.2 ザート回路位相特性
Fig.5.2 Phase shifting cha、

τ且Cteristics of gate circuit

30

ゲー 1、回路入力電圧

図 5.3 ゲート回路入力一磁気

増幅器制御電流特性
Fig.5.3 0utput current vs

input voltage cha捻Cteristics
On thyTistor circuit

図 5.4 電圧調整
F喰.5.4 Characteristics of
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門24mbx

β1 ' t lR上
,ホ TR1靴,rT子四 WI1 9躍く
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包・]ムーV"人_5川 1 .▲' r24mb,', b"心

武?41a
地4m、X

A・52
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51-2'一ν' 1

゛

図

F壌

'24h、

5.5

5.5

TRL. 51-?, TR RI^

1-1 ""52-2,ー・戸・1、二IRI"・ OV
π T Ⅲ袷2 LJ .-24V

負荷時屯圧、1ι1 整器制御風路

Contro] circuit of on-10ad tal〕 CI〕angeT

ひ1
,゛

出力となり,一方検出電圧が Vι以上にたる巴 A-52 は一出力とな

る。との出力信号がトランジスタ論理要素を通じて UJT 時限回路に

加えられる。

検出電圧が Vπ以下になった巴すると, A-51 は+出力を出すた

め, TR52-1 は出力 0 巴なり, TR53-1 では接点 24m bX からの

入力は 0であるため, TR詔一1は出力を出す。コンデンサ C 52-1は,

充電されUJT51-1の eーク電圧以上になる巴コン芋ンサの電荷は

R82-1を通じ瞬時に放電し,出カバルスはトランづスタで増幅されりレ

RRを駆動している。とのRRの接点で負Υ罰侍電圧調整昌尉果作冠

動機を制御し回転を始めると操作機拙により自己保持されータ,ガ

完全に切換え,確動機は停止する。タ,づ W換中K カムスィッチ24m、

が OFF となるため,りレーRR は消勢され,かつ TR53-1 に十入

力が入り,コンゞンサ C 52-1の残留遜荷は力女選され,次の動作にそな

えてりセ,り卜される。

時限回路の時冏設定は変動の連毓性を確認して負荷時逝圧調整器

を不必要に動作させるのを防ぐもので,顧客の冠源確圧変動および

負荷変動状態江より決定されるべき、のである。との粘剃よ2~30秒

の肌"製鬮姻がある。検Hy心圧が設定遅延時岡内に VN以上に復婦し

た場合, A-51 は一出力となり, TR認一1 は出力 0 となりコンゞンサ

に充冠された確荷は放確されりセ',トされる。下1罪について、同じで

あり,遅延時冏は上昇・、F降と別々に設定できる。
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図 5.6 磁気増幅器制御電流と A-51, A-22 出力電圧の関係
Fig.5.6 Relation between control current o{ mag、amp and

Output voltage o{ amp]ifier A-51、 A-52

変動・負荷変動あるいは電流設定基推の変化があった場合,負荷時

電圧訟"誓器のタ,ゾづ位置を変更する必要がある。確圧調整用磁気増

幅器の特性は図5.4K示すとおりであり,制御電流を検出すると

とにより調整限界は容易1て検出できる。図 5.1 の抵抗 SR-12 はと

の検出抵抗である。

図5.5 は負荷時電圧調整器の制御回路を示す。抵抗SR-12の検

出電圧より,上昇・下降の選択を行なう必要があるが,演算増幅器

によ辧韓成した二安定回路を使用している。電圧調整用磁気増幅器

の特性より上昇信号点R,下降信号点Lに相当するSR-12の検出

確圧をV& V'とすると,演算増幅器A-51 には一V& A-52 には

-Vιを基準入力として加えておき, SR-]2 の検出電圧を A-51,

A-52 の検出入力として加え比被する。

図 5.6 1C示すように,検出電圧が V究以下1てなると A-51 は十

設出屯圧V'

0

、1、「;

V'

1貪出電圧託

以上,最近完成した半導体素子によりソ小外'化Lた電気化学用シ

リコン整流装置の定電流制御盤の概要について紹介したが,以上をま

とめて特長を要約すると次のようになる。

(1)電圧調整りアクトルに自己飽和形磁気増幅器を使用している

ので,主回路からの誘起電圧が小さく,応答速度も速い。

(2)制御電源容量が小さくてすみ,盤が小形軽量になる。

(3)トランづスタ式演算増幅器,サイリスタの使用により定電流制御

が精度よく安定して行なえる。

(4)すべて半遵体素子で構成されているため,調整が簡単で保

守点検、容易である。

(5)あらゆる用途忙対し簡単に適用できる。

(6)密閉拙造を採用しているので,腐食性ガスなど周囲ふん囲

気の悪い化学工場でも安心Lて使用できる。塗装も化学工場向けに

考慮してある。

サイリスタをはじめとして半遵体素子の躍進はめぎましく,性能な

ど、格段によくなった今日,半導体素子によるソ小,ド化は時代の要

求でもあり,との定電流1則御盤はレクチフ才ーマとと、に化学会社各位

のご理解,ビ指遵によるととろが大でありととに厚くぉ礼中しあげ

るとともに,との制御盤の利点・特長はシリコン整流器の将来の発展

につながるものであり,ど使用いただいた各位のビ意見を巴り入れ

ビ要望に応えるべくよりすぐれた定電流制御盤にしたいと考える。
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An exposuTe meteT "NIERIC" employing ionization cham、ers and having the exposuTe Tate Tanging from l,00O R/min. t0 100,000

R/min, of x-Tay and gamma-tay has l〕een developed

For the measuTement of the exposuTe Tate of high・intensity pu]sed radiation generated 、y t11e electron 11nac and tl〕e betatron, t11e

indica60ns of colwentional cl〕aml)eTs do not give ]inear l)ehavior, WI〕ile MERIC PTovides 、etter Hnearity for it. This has resulted from

fundamentalimprovements on the i0Ⅱization cl〕am、er and t11e input circuit

MERlc js avaHal〕1e as a radiation monilot in tl〕e 丘elds of such a variety as prevention of げemlination an(1 SletⅡi2ntion of ,rain or

OtheT foods ; medical treatlnent, steriHzation of nwdical appliances and production o{ dwmica】S

Central Research Laboratory

火強度のX線,ガンマ線,心子線などが波g峠泉治療,晦療器具の殺

菌・消轟などの医療用,高分子の重合・架橋などの放射線化学工業

用および食品照射による穀類の発芽防止・長期保存などの農業用と

して使用されるが,そのさい照射線量率と照射線量の測定が必要で

ある。との用途に応じるため,従来開発した照射線量副'山は照射線

量率が 1ρ0OR/mlnまでであった。新しく開発したづ口一づは照射線

量率 10,00O R/min,30,00O R/min,100,00O R/min まで測ることが

できる。

従来の測定器御では,電子ライナック,弌ータトロンなどから発生する

大強度パルス状X線忙対しては指示の直線性がよくないため,かな

り問題となっていた,しかしメリヅクでは竃離箱およびその入力回路

に基本的な改良を加え,指示の直線性をよくした。

とこでは,大強度 0OC0 線源による測定,バルス状X線忙対するメ

リヅクの特性,電割#寶として測れる照射線量率およびせノV (尖)班U照

射線呈率の限度などを調べた。

メリック本体は,照射線最を測定する槌写部分が従来と原理的に異

なった方式を採用したため,全体として憾とんどトランジスタ化され,

小形・軽量忙なった。

照射線量計"メリッ

田中修*・堀江和夫秤.池田

まえがき

Osamu TANAKA ・ Kazuo HORIE . HiroshilKEDA

Exposure Meter "MERIC"

1ゞ

UDC 537.531

ク"

ン卓**

水休が嵯釜・小形化されたことである。その照牙j線且U旨示の禮線刊

はテストの結果,全範1刎にわたって士 5%以内の精度である。

図 2.2 にメリック ND-5701 の本休外観を,図 2.3 にメリ,,ク ND-

57舵(ラリクに組みとむバネル形)の照射線量率指示計および照射線

量指示計を示す。照射線量指示が投影式表示管になって仏るため,

見やすく使用しやすい点が長所である。照射線量率指示メータが二

つになっているのは,づ口一づが2層忙なってφる場合の、ので,指

示の安全率を高めるため2系統になっている。

照射線量率が1,00OR/mln以上測定できる大強度用づ口一づ群の外

観を図2.4 に示す。左端のバンケー牛形をしている ND-9010づ口一づ

は,コリメートされた放射線全部をうけ,その平均照射線量率を測定

するためのもので,30,00OR/min まで測れる。残りの 3本は左から,

ND-9005 (1,00O R min), ND-9006 (10,00O R/min),および ND-

90俳(100,00OR/min)づ口一づで,モニタ,準標准器として使用できる。

照射線量計メリ,,クの特長は,照身垰泉量回路が従来のサーボモータ・

直流発電機などを使用した機械的機柑北異なり山,図2.1忙示す

ようにトランづスタを使用した確子厄恨臼になったことで,全体として

区一一→三
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図 2.1

Fig.2.1

*中央研究所(理博)

照牙垰泉量計メリ,,クの回路幟成のづロリク線図

Block diagram of the ciTcuit for the exposuTe
meteT "MERIC"

図 2' 2 熈物゛線量引'メリ,"ク
ND-5701

Fig.2.2 Exposure meter
MERIC ND-5701

中央研究所**
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図 2.3 照射線量計メリック ND-5702
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3.パルス状放射線に対する電雜箱の応答

3.1 考察

ペータトロン.電子ライナックなどの加速器から発生する X 線はパルス

状で,ターゲヅトから lm の位置で照射線量率は 10.~10'R/min程度

ある。パルスのくり返し,幅忙よって異なるが,せん頭照射線量率は

10'~108R/min にもなる。最近,従来の電離箱が加速器などから発

生する大強度パ}レス状放射線に対し,指示の直線性がよくないとと

がわかってきた御。゜゜C0線源など一定強度の放射線に対しては上の

ような指示の飽和性はみられな仏。この原因を主として,イオンと電

子の再結合によるとして老察してみた。

図3.1は電航箱の入力回路図を示す。ことでは校正抵抗RCに並

列にコンデンサ CC がはいっている。

図3,2(田は加速器などから発生する大強度バjレス状X線出力波

形を理想化Lた亀のである。とのようなX線忙対して遜際峅音の中で

生じる電籬確流ば,図 3.1 の入力回路が短絡してφれぱ,図 3.2

(b)に示す波形になると考えられる。はやい成分のバルス波形は心

子流によるものであり,おそい成分の波形は大部分イオン屯流忙よ

るものである。というのは電子の移動度はイオンのそれより約1,000

倍大きいからである。しかし図 3.1 に示す回路で流れる実際の確

際凱E流は図 3.2 (C)1C示すような波テ形になると穹えられる。とと

で実線は入力回路にコンデンサCC を含んだ場合であり,点線はコンゞ

ンサを含まない場合を示す。この図が示すよう忙コン芋ンサがはいっ

ている場合のほうが電礫電流の多い理由について吉えを進めていく。

電部箱の内部抵抗Riを遵入すると, Riは放射線の強度K応じて

変化する。一定強度の放射線の、とで,一般に佼正(入力)抵抗RC

は,その確籬箱で測れる最大強度の放射線下で生じる内部抵抗 Ri

の約10%Kなるよう設計されている。ととろがバルス状の放射線の

もとでは,1個のバ}レスによるせん頭心謝仁冠流は平均確籬電流に比

べてきわめて大きい。確部箱の内部抵抗は図 3,2 (b)に示すよう

に,電腎既圃充のはやい成分の範囲では校正抵抗RC巴同等またはそ

れより小さくなることがあると杉えられる。

したがって入力回路にコンゞンサがな込場合電籬箱の電極闇確圧は

その瞬冏,設計値より下がり,そのため陽イオンと電子の再結合過

程が支配的になり一冠籬電流が減る。しかし入力回路にコンゞンサを

入れると,入力抵抗はパルス状の電籬電流の瞬問,コンゞンサと校正

抵抗の合成インビーダンスになる。したがって Riが小さくなって、,

それK応じて入カインビータンスも下がるような容量のコンゞンサにして

おけば一電極陪上E圧はあまり'トがらず,再結合損失が少なくなり,

心敵心流はあまり減らない。

確籬電流の立上り時冏は時定数を,巴Lて,

フ=RC (3.])

R=RiRが(Ri十Re)ここで

C=ci十Ce

Ci:電際峅盲の迷容量で Ci《CC

で決められる。同様に,減衰時問は Rι=N となるから,時定数を

として,

図 3.1

Fi容.3.1

入力抵抗{て並列にコンゞンサがはいっている雁凱才有
の入力回路の概略
Schematic diagram sl〕0、ving the input circuit for
をln ion12ation cl〕ambヒr 、vil】〕 a capacito]' para]1el
Witl) an inl)ul resistor

0
P.Φ

11]貞!ー

t_______

R。

]0゜ ] 0 ] ]0塁

^1'11】1e

( a )

フノ

101

(μSec)

で決められる。

平均電部確流は同じでも,バjレス幅,くり返しによりせノV頭逝航遊

流は変わってくるから,バルス状X線といっても条件がゆるい場合と

きびしい場合が杉えられる。 1個のバルス状 X 線による枢謝耳研流の

収架時間が闇題にならない程度のくり返し以内であれぱ,くり返し

が多いほどせん頭遊肖佑磁荒は少なくなるから心解箱にヌJする条件は

よくなる。

コンデンサの効米は容呈が大きいほど大きい巴杉えられるが,式

(3.1)および式(3.2)の時定数からくるタイムレスボンスのためにその容

最には上限がある。

3.2 実験

大阪府立放射線中央研究所の電子ライナ、ワク(以下は大放研ライナ,,ク

と略彩刃を使用して,まず入力回路にコンゞンサのはいっていな仏従

来の電醐t箱 ND-9005 とピクトリーン社製ラドコン・づ口一づ607 にっいて

実験してみた。図 3.3 はその一例で,ライナックのエネル手8Mev,せ

/V頭電流如omA,くり返し 30P郡で,ぢ劇岫はライナヅクの加速電

子の平均電流であるが,変化させたのはパルス幅である。電籬箱の

再結合損失に対する条件としては割合いゆるいものであるが,両づ

ローづとも,フルスケールの60~70%から飽和しはじめ,照射線量率指

示の直線性がな仏。横岫の平均電流に対するX線強度が比例してぃ

るととは,ターザットよりある程度距籬を謝tした位置にあるモニタで確

三忍している。

この飽和現象は60C0線源のような一定強度の放射線忙対しては

現われない。

パンケーキ形電凱箱Kついて,入カコンゞンサを入れた場合と入れぬ

場合の比較実験の一例を図3.4に示す。とれは三菱重工業株式会

三菱電機技報. V01.41. NO.6.]967

図 3.2

]03

] 01 IC310コ
T,me (/'SCC)

( C )

(a)加速器から発生するパルス状X線出力波形の理想
化したもの。(b)バルス状X線Kよって発生する電凱
箱の電離電流のはやい成分およびおそい成分の理想
波形。(の図2.1に示す回路で流れる電流波形
( a) 1dealized x・ray output pulse generated from
an accelerator.(b) 1deali.ed fast and slow com、
Ponents of ionization current pToduced by 血e pu]sed
X・ray.(C ) The actualionization current in case
Of the input circuits as sl〕own in F培.2.1
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1.000 ND・90C5'^MCRICPI01]0

ーーー→^ R 、DCO'、

800

6C,フ
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Linec beam curre】北(μA)

図 3.3 大放研ライナ,,クのパ1レス幅を変え,従来の電謝鉾暫(入
力回路忙コン芋ンサを入れない)メリ,"クづ口一づND-9005
とラドコンづ0一づ607の照"孫宗量率指示の直線性を比較,

うイナ,ワクェネルギー 8 Mev,くり返L 30 PPS
Fig.3.3 Comparison 、etween the indications of MERIC

Pro、e ND-9005 (without the input capacitoo
and RADCON PTO、e 607 VeTSUs pulse length

Of the oRC Ⅱnac. Energy 8 Mev, repitition rate

30 PPS.
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図 3.5 コンゞンサのはいった ND-9010づ0一づの指示の直線性
をくり返し,バルス幅を一定にして,辻ん頭電流を変え

て調べた。横軸は線源よりある距籬に位置したモニタ
の照射線量率を示し,とれはせん頭電流に比例して
いる。ライナ,,クェネルギー 5 Mev,くり返し 250 PPS,バ

ルス,語 1.7 μ Sec

Fig.3.5 1ndication of MERIC ND-9010 ptode versus peak
Current of the linac. A、scissa : exposure rate of the
monitor which is pToportional to the peak current

energy 5 Mev, Tepetition rate 250 PPs pulse length
17 μ Sec.

40,000

5,000

WO0

Repetition rate (PP$)

図 3.4 三菱重工LAS-Mライナヅクを使用してメリ,"クバンケーキ
形づ口一づND-9010 の入カコンゞンサがある場合とない

場合についてくり返しを変えた場合の照射線量率指
示の直線性の比較

Fig.3.4 Comparison between lndicati011S of MERlc pancaRe
Cham、er ND-9010 wit11 the input capacitot and that

Witl〕out the input capacitor versus t11e repitition rate

Of t11e LAS-M linac. Energy 5Mev, pulse length
1.7 μ Sec

社名古屋航空機製作所製医療用 LAS-M ライナ,クで突験した、の

であり,エネルギー 5 Mev,バルス幅 1.7 μSeC で,くり返しを変えて,

X線出力を制御している。ター芋ツトから発生するX線を鉛などでビー

ム真径を 56mmに丁リートしたあとに電離箱を置いたもので,最

高 30,00OR/min程度のX線出力である。

図3.4 の点線は電航箱の入力回路にコンデンサを入れていないも

ので,照射線量率の指示が非常に少なく,直線性もない。それに対

し,実線はコンゞンサを入れた電籬箱で同様の実験をしたもので,指

示も他のモニタとの此較からほぽ正しい値を示しており,指示の画

照射線量計"メリッグ'・田中・堀江・池田

5,000

イ

200 300

30,000

20,000

0 20 40 60 80 100

Llnac bealn current (μA)

図 3.6 火放研ライナ'ワクのパルス幅を変え,入カコン芋ンサのあ

る場合とない場合のメリックND-9007づ口一づの指示の
直線性の比較,エネルーギ8Mev,くり返し 30PPS

Fig.3.6 Comparison 、etween indications of MERIC ND-
9007 Pro、e wit11 t11e input capacitor and that
凡Vithout the input capacitor versus the 、eam current

WI〕ich is pToportionalto the pulse length of tl〕e
ORc linac. Energy 8Mev, Tepetition rate 38 PPS

線性もよい。との ND-9010づ口一づ(これは 2層形1御雛箱で,同時

に2チランネルの指示が現われ,安全率が高い)はコリメートされたX

線全部をうける平均照射線量率を測るためのものなので,照射され

る面積が大きく,電離箱の容量が他の大強度用モニタづ口一づに比べて

けた違いに大きい。したがって平均電雌電流は大きく,入カコンゞン

サの効力はきわめて大である。

つぎにコンゞンサのはいった同じ ND・9010 づ口一づを使用 L,くり

返しを 250PPS と一定にしておき.バ}レス幅1.7μ託0 で,せノV頭電
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2,50C

10050

Repetitjon Tnto (PPS)

図 3.7 LAS-M ライ寸ツクのくり返Lを変えた場合,メリック

づ口一づND-9006 の照射線量率指示の直線性,エネル

5 入lev,バルスヰ冨 1.7 μ Secギー

Linearity of indication of MERlc pr01)e ND-9006

{or the variation o{ Tepetltion Tate of the LAS-M

Iinac. Energy 5 Mev, PU]se 】ength l.7 μSec

0

画線性を,入カコンゞンサがない場合とある場合で比較Lた。

入カコンデンサがない場合は明らかに飽和して,全然実用にならな

い。コンゞンサのある場合も,指示の画線性はなく,精度はよくない。

とれはコンゞンサの容量不足もあるが,条件によっては指示の直線性

は得られないことを示している。との場合のせん頭照射線量率は約

6,6×108Rlminで,再結合損失の理論値は 100%以上になり,電雛

箱の限界をかなり越えているものと吉えられる。実際には入カコン

ゞンサがはいり,理想的なバルス状電籬電流ではないから再結合損失

は現論値よりかなり少たくなるであろう。他の仏くつかの実験から,

ND-9007づ口一づのせん頭照射線量率は約2×10.R/min が限界であ

るととが確かめられた。

図 3.7 は, LAS-M ライナックを使用し, ND-9006 づ0一づについ

て実験した一例である。エネルギー 5Mev,バルス幅 1.7μ託C で,く

り返しを変えて照射線量率指示の直線性をみた、のである。せん頸

照射線量率はほぽ,5×1伊R/mln になる。

大放研ライナヅクで可能な,もっとも少な仏くり返しである 13PPS

で,バルス幅の変化に対するづ口一づND-9005の指示の直線性を調べ

た。その結果を図 3.8 に示す。これは幸いにして直線性が得られ

たが,との場合のセン頭照射線呈率は約2×1伊R/min になる。理論

から、 ND-9005づ口一づでは,せん頭照射線量率 2×1伊R/minが低

ぽ限界であることを裏付けしている。

正

1,000

800

]50

600

400

5 10 15 20

上jna0 もoam corrent (μA)

図 3.8 大放研ライナ,,クを利用して.との加速器で可能なむ

つともきびしい条件,くり返し 13P那でバルス幅の

変化に対するメリックづ口一づ ND-9005 の照g"尿量*
指示の直線性,エネルギー8Mev

Fig.3.8 Linearity of indication o{ MERIC PTobe ND-9005

Versus the 、ealn current which is pToportional to

the pu]se length of the oRC Hnac undeT most
Severe condition ; repe6tion rate 13Pps which is

Possib]e {ot d〕e accelerator. Energy 8Mev

流を変えて指示の直線性を調べた。その結果を図3.5 に示す。横

軸は線源から誹れて適当な位置にあるモニタの照射線量率を示し,

せん頭電流に比例して仏る。

しかし入カコンデンサの効果は十分認めるものの,万能であるわけ

ではない。加速器のパルスのくり返し,せん頭電流の大きさなど条

件によっては指示の直線性は得られない場合がある。図 3.6 は大

放研ライナ,クで実験Lた一例であるが,エネルギ8Mev,くり返L

38PPS で,バルス幅を変えて, ND-9007づ口一づの照射線量率指示の

200

0

4.1 標準電離箱による校正

照射線量率1,00OR/m血までは工業技術院電気試験所で校正をし

ていただいた④。現在校正Lたづ口一づを準標準器として,60C0ミ舷原,

加速器などを利用して此較絞正を行なっている。精度にパラッ牛がで

てくるおもな原因は校正抵抗の誤差で,との抵抗の誤差の少ないも

のを選んでいる。

4.2 半導体損傷による校正

シリコンダイオードたどに大強度の X 線をあてる巴格子欠陥などの放

射線損傷が現われる。それが再結合中心になって電子,ホールなどの

キャリアが再結合しやすくなり,したがってキャリアのライつタイ△が短

かくなる。シリコンダイオードの照射線量が 106R~108R の範囲では牛ヤ

リアのライワタイムの関数と照射線量との問に比例関係がある恂。とれ

に注目して照射線量率 1,00OR/min 以上の校正を行なってみた。

大強度(~10kcj以上)の0OC0線源を利用して,照射線是率 1,000

R/min近くの位置をまず校正された ND-90妬づ口一づで測定L,そ

の位置に前、つてキウリアのライワタイムを測ったシリコンダイオードを数

本置言,20時問以上照射して,牛ヤリアのライワタイムを測り,ライつタイ

ムの関数巴照射線量の問て・1点の佼正をする。つぎにその位置およ

び 1,00OR/min 以上の異なった照射線量率の位置を数個所選び,校

正すべきづ口一づ,たとえば ND-9006, ND-9007 で測定する。そし

てその位置に試料を置き,照射し,それぞれのキャリアのライワタイム

を測定し,はじめに得られた 1点校正から照身地1量が換算される。

そして照射時問で除して照射線量率を求めるととができる。との場

合『照射線量率が1伊~1伊R/minの範囲ではシリコンダイオードの放身膨1

損傷仕熈瑚す線量率によらない』ととを仮定している。この方法忙よ

り,メリ,ワク ND-9007 づ口一づにつやて大放研 0OCO (8.6kcD 線源で照

射し,!剛付線量率怖ORhnin から 12,00OR/mln の範囲を校正した。

さらに日本原子力研究所高崎研究所0OC0四田如i)線源で,照凾す線

量率2,80ORlminから妬,00OR/minの範囲の校正を行なった。それ

三菱電機技報. V01.41. NO,6 ・ 1967
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図 4.1 カリコンダイオードの放射線損傷を利用したメリックづ口一づ
ND-9007 の照射線呈率の校正

Fig.4.1 Calibration of exposure Tate of MERlc pro、e
ND-9007 、y the measurement ofthe radiation

damage of siⅡCon diode
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らの結果を図4.1 に示す。

白丸が大阪府立放射線中央研究所,黒丸が泊刊府研究所での手ータ

で,横側1はシリコンダイオードの放射線損傷によるキャリアのライつタイ△の

減少時問を測定し,1,00OR/min近傍で1点佼正した結果から煕物す

線量率に換算したものである。シリコンダイオードの放射線損傷が!{閣J線

量率によらないと老えれぱ,照射線艮率が 1,00OR/min から 50,000

R/min の範囲ではメリック ND-9007づ0一づは指示の直線性があるこ

とがわかる。

ただ2個所で佼正した結果が約15%くい述っている原因として

は,シリコンダイオードの照射条件の述ぬ,特性のパラツキ,測定誤差,

測定条件の述いなどが老えられる。たとえぱ測定条件の述いとして,

高崎研究所の 60CO(90 koi)ネ黛原は板状で,大きさが 30×1,200×15

mmであり,大阪府立放射線中央研究所のCOCO(8.6kci)線源は棒状

で,25φX250 である。したがってある位置における放身膨搦剣叟が

ほぼ等しくても,このような大強度の放射線下ではづ口一づ全体が照

射される条件(ステ△効果⑥,放射線の方向性など)は異なってくる

から,照射線量率指示は逆ってくると考えられる。

4.3 異なった種類のプローブ相互問の比較校正

異なった種類のづ口一づ問で相互[t較をする方法で,大強度の゜゜CO

線源を利用し,たとえぼ基準になる ND-9005づ口一づと校正しよう

とする ND-9006づ口一づを照射線量率 1,00OR/min以下で比較佼正

し,校正係数をだす。つぎに ND-9006づ口一づを基準として, ND-

9007づ口一づを照射線量率 10,00ORlmin 以下で比較校正する。した

がってづ口一づのワルスケールの 10%しか佼正できない欠点があり,そ

の佼正係数をそのまま上に拡張するわけであるから測定精度として

はあまり期待できな込。

表 5,1 メリックづ口一づの種類,感度範囲,エネルギー範囲

および精度
Ta、1e 5.1 Type of pro、es, Tanges of sensitivity and energy

and accuracy of MERIC

] 0 '
11】e

1眼0訟 TYPE
ND-9011

10二
Ndiation damage

L_.,____ 」__

9013

90】4

90}5

SENSITIVITY
RAKGES
R '1nln

ND-9001

9002

9003

9004

9005

9006

9007

9009河

9010**

f

0.1

10

100

3

0.3

3

30

300

0.1

10

100

1.000

10'000

3.000

3,000

10 Rル1τ

10

】 00

1,000

* pancake type, slngle cha血、er

** pancake type, double cha訂lb巳τ

ENERGY
RANGES
kev

3

0.3

3

30

300

3,000

30,000

9,000

9,000

に、よるがせん頭照射線量率,2×1ぴR/min~2×108R/mln が電雛

箱としての限界であることが理論・実験から結論できる。したがっ

ていかなる条件のバ」レス状放射線忙対しても指示の直線性が得られ

るわけでない。

照身H泉量率1,00OR/mln以上の校正について,シリコンダイオードの放

射線損傷を利用した方法を用いたが,測定精度をあげるため,シリコ

ンダイオードの精製法を改善し,今後込この測定法を硫立する予定であ

る。電子線電航箱忙ついてはなにもふれなかったが,平行板形およ

び透1圖杉電寓峅省(バンケー牛形)を開発研究巾で,近いうちに実用化

されるであろう。

表 5.1 に開発されたメ,,りクづ口一づの種類・感度範囲,エネル半範

囲および精度を示す。(前回の開発品山と名称は異なっている。)実

績としては,メリック ND-5701 形本休およびづ0一づ数種はすでに数

台製作され,東北大学などに納入されて仏る。メリ.,ク ND5702 形

本休およびND-9010づ口一づ(バンケーキ形)は,三菱重丁業株式会社

・名古屋航空機製作所製医療用ライナヅクLAS-M に3台奘備され,

その威力を窕揮している。

ND-9010づ口一づ(バンケーキ形)の研究開発にあたっては三菱重工

業株式会社・名古屋航空機製作所電子技術課・菊田政直氏,西野拓

史郎氏,照射線量率1,00OR/m血以下のづ0一づの絶対校正にあたっ

て,電気試験所放射線研究室森内和之氏,照射線量率1,00OR/mm

以上の校正にさいしては日本原子力研究所高崎研究所重松友道氏様

か関係各位忙,大阪府立放射線中央研究所のライナックおよび60CO

照射室使用にあたっては,放射線源課および放射線応用課の方々に,

当社北伊丹製作所半遵休研究部の方々1ては,シリコンダイオードの測定そ

の他に協力していただいた。これら方々に厚く感謝の意を表する。

40-400

40-400

40-400

40-400

40-400

10 R/hT

10

】 00

1,000

10,000

】00000

30ρ00

30,000

ACCU・
RACY

%

400-1,300

400-1.300

400-1,300

400-1,300

400-1,300

400-1,300

400-1,300

400-1,300

400-1'300

メリヅク本体はほとノVどトランジスタ化され,性能も向上し,小形軽

量になった。

づ口一づの種類がふえ,照射線量率が 100,00OR/min まで測れるよ

うになった。加速器などから発生するパルス状X線に対して照射線

量率指示の直線性がいちじるしく改善された。しかしづ口一づの種類

833
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シリコンエビタキシャル超階段接合(1)

^可変容量ダイオドとそ応用

近藤明博*・岩田泰昌*・中島当記*.中村邦宏*.笹田雅昭**.岡本正弘**

Akihiro KONDO . Yasurnasa lvvATA .Kitaitami vvorks

Communication Equipment works

(2.1)

(2.2)

(2.3)

Hyper abrupt capacitance diodes made by the epitaxia1 8τOwth technique are now in the limeHght W託h thier characteTistics of large

Capacitance and high voltage sensitivity. 1t is also noticeable that those with high cut・0丘 frequency can be produced by this technique,

Usin8 the hyper abrupt capacitance diodes. simplifying electronic circuits and tutning them to high performance or developing circults

With new functions are expected.

The erticle describes the design theory and test tesults o{ the hyper abrupt capacitance diodes thus made available

Hyper・Abrupt capacitance Diode by silicon Epitaxial Growths (1)
Masaki NAKAJIMA . Kunihiro NAKAMURA

Masaaki sASADA ・ Masahiro oKAMOTO

可変容量ダイオードは,電子技術の発達とと、に非常に多く使用さ

れるようになってきた。すなわち,自動周波数制御・周波数変調・

周波数てい倍りミラメトリ,,ク増幅などの用途がある。いままでこれら

はおもに合金形あるいは拡散形で作られた、のであって,その接合

容量は印加電圧のそれぞれ一V.乗,ー、乗に比例して変化するも

のであった。しかし超階段接合が製作されるにおよんで,その容量

変化が非常に大きくとれるよう忙なり,小さな電圧変化で大きな容

量範囲をカパーでき,注目されてきているとく忙変調回路ではす

ぐれた特性を示す。また最近別な面から Readdiode として,その

マイク0 波発振特性が注目されている

シリコン超階段接合ダイオードは,合金拡散法・二重拡散法および工

e夕千シ例レ法によって作られ,国内においていずれも製品化されてい

る。ととでは超階段接合ダイオードの原理について概説し,われわれ

が採用している工eタキシャル法による超階段接合の構成と.その可変

容量ダイオードとしての特性ならぴに応用面につ仏て述べる。マイクロ

波発振素子としての特性は,現在急速に改善されつつあり,これに

関しては別に稿をあらためて述べるととにした仇。

とのエビタキシケ1レ法によるものは,生産性の面でも非常にすぐれて

いるので,今後,従来の回路の簡略化および高性能化,また新しい

機能を有する回路の開発に貢献するものと期待される。との意味か

ら現在得られている可変容量ダイオードの特性に重点をおいて述べ

る

三菱電機技報. V01.41. NO.6.1967

1. まえがき

UDC 621.382.2:621.319.43

空乏層
^

超階段形可変容量ダイオードの接合近傍における不純物分布は,図

2.1 に示すようになっている。ここで接合の一方の側D アクセづ夕濃

度 N。は,他方のドナー濃度 Nd。に比べ非常忙大きく,この接合に

逆方向電圧を加えた場合の空乏層は,抵とんどN領域の側に広がる。

このN領域側の不純物分布Nd(ι)は接合より遠ざかるにつれて減

少して仇くように作られている。このため,この領域では一定の逆

方向電圧の増加の割合に対して,空乏層の広がる割合がだんだん大

きくなるすなわち接合容量の減少する割合が大きくなる

y

2.超階段接合の容量特性U ,ー

接合

101

N、> N'。

102
ーーー→按合からの距離χ

N山

図 2.

Fig.2.1

十分逆方向電圧が大きくなり不純物濃度一定のNb領域に空乏

層端が広がると,それ以上の電圧では通常の可変容量ダイオードと同

じく,容量は印加電圧の一V9乗忙比例して変化するようになる。

不純物濃度の高い領域Nd゛は,ダイオードの逆耐圧に応じた空乏層幅

に等しい距雛以上は,直列抵抗が大きくなり好ましくないので高濃

度にしてある。

いま超階段接合の不純物密度が次式で近似されるものとする。

*北伊丹製作所**通信機製作所834
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N"》Nd。なる条件があるため空乏層は抵とんどN領域のみ忙広が

り,また空乏層中にはキャリアはないものとした一次元のモ芋ルを考

える。

切1く之くW含の空乏層領域に関するボアソンの方程式を解くと,印

加電圧V"と,空乏層の厚さとの関係は WI《W0であるから
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"、北四・"・・Lヤ・(H.)'、.一▲(ー,)゜}

となる。 こ(_'マニ、

+W旦五(W9)

゛甸*皿。N玉←■一、N)q π." Ndo

dψ(司

- d即"一功。

電子の電荷

シリコンの誘1包率

πi:真性電子濃度

え:ポルッマン定数

r:絶対澀度

一「

である。

単位面積あたりの接合容量Cは

τど巳

で表わされる。これを式

を求めると次式を得る。

(2.4)

ことでψ。は

"。"。・心'ヤ・(H-)'・・ー.(ー)゜

(2.5)

(2.4)に代入して電圧V。と容量Cの関係

図 3.2

Fig.3.2 Typical

で示される拡散電位である。式(2.6)の電圧V。+ψ。と容量Cの関

係を示したのが図2' 2 である。図2.3 はそのとう配π=ddncy

d{1n(V。+φ。)}を示したもので,その最大値は Nb と N'。の濃度比

で決まるととがわかる。

3.エピタキシャル法による超階段接合の形成③,御

超階段接合は,低抵抗のシリコン基板上に工eタキシャル層を,その

厚さおよび不純物濃度を変化させて作る。これに用いた奘置は

T、部a町形の縦形反応炉で,図3.1はその構成を示したものであ

る。同図の左方忙示した種々のガスが,反応管に遵入され,との中

{て設けられた加熟台が高周波加熱される。この加熱台の上に置かれ

たシリコン基版上に,不純物がドーづされたシリコン結晶が成長する。

P形のドービンづガスとしては芋イポラン(BBHO)、 N 形のドーeンづガスと

しては,ワ才スフィン(PH3)またはアルシン(A3H3)を用いる。エビタ十シ

ヤル層の厚さと濃度の制御は,ドーeンづガスの遵入量と成長温度,

ン(siH4)またはトリクロロシラン(siHCI.)と水素のモル比および水素

の流速等の氏応条件を変化させて行なう。

超階段接合を形成する忙は,0.01Ω一cm 以下の低抵抗のN形シリ

コン基板を用い、との上に濃度の低いN形領域Nbを成長させる。

次躍だんだん濃度を増していってⅣd。とする。との上忙P形不純物

濃度N。の領域を設ける。成長時の濃度こう配の制御において考慮

すべき問題托,オートドーeンづ効果と成長時の加熱による不純物の拡

散現象がある。

オートドーeンづ効果による、のは,成長温度を低く避ぶととによっ

て影響を小さくするととが可能である。また超階段接合を形成する

場合不純物濃度の選定忙よってほとんど影縛がな仇ととが実験によ

り判明している④。

拡散による不純物分布は,成長層と基板単結晶が同じ拡散係数を

もつとして図 3.2 に示すように

エ=0

1^.
基板からの距離(μ)

拡散による不純物分布
impurity diS訂'ibution by diffusion

1^成長層

0.2

/Y。

基板一・^1

0.1

0.06

j

0.041・

NιノN"=1×10→

0.02 ・

I×10き

?×103 5×10・゛

/ 1×".
ノノ

'10 604 6 10 2020.4 06 1

正現イ七印加'電圧 V。十ψ。/qN.bι゜ε

図 2.2 正規化した電圧一容量特性
Fiぴ.2.2 TheoTetical ca.pacitance、voltage characteTistics

Of the hyper・abTupt junction.
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エ=0,0巨ιく0O N(之=0)=NO-(N貌ル+NE四)

ι一0,0<I N(■)-N三P

なる境界条件のもとで拡散方程式をとくと

ND(#)=(NO-N三P) erfc (3.1)2VDι十N三P""""""'
となる。ととでN地b は基板の不純物濃度, N"は基板と同じ種類

の不純物の成長層における濃度, Dは拡散係数,しは加熱処理時問

であるととでは基板と成長層の境界は拡散中に変動しないものと

したが,実際には工eタキシャ」レ成長による境界の移動が考えられる。

しかし超階段接合の特性には,加熟処理時間が短いためこの効果を

含めた不純物濃度分布としてもその影薯は無視しうる

図3.3 はエビタキシャル成長を行なったP゛P層における不純物分布

の制御例で,不純物分布を実線のように階段状に変えて制御したと

きに生ずる分布のずれを示している。このずれは加熱処理時の拡散

効果によるものである。とれを考慮して分布にこう配をつけ成長さ

せたものが図3.4 に示してあるこの分布はいずれもその容量特

性から求めたものである。ドーeンづカスの種類忙よってその影縛の度

合いは異なっているが,拡散効果によってきまるこう配以上の範囲

では任意のこう配を、つた不純物分布が実現できる。

濃度に関しては前節で述べたよう忙,不純物濃度比NyN血によ

つて最大容量変化率が異なってくるので,この制御が重要となって

使用温度

( C)

40以上 65~175

65~17540以上

65~17540 以上

40 以上 65~175

MV9壯超階段接合を示L次の数字2けたは中心容量値,最後の払字壯最大容凪
変化率を示す.

65~175

-65~175

-65~175

-65~175

くる。表3.1は工eタキシール法では製作した超階段接合の最大容量

変化率と不純物濃度比の関係を示したものである⑤この実験結果

は理論から求まる値とよい一致を示しており,各部の濃度がよく制

御できていることがわかる

ととで工e夕十シイ,ル法の特長について説明すると,まずN形基板が

選べるととであるこのことはダイオードの選択度 0ωV可i なる関

係からみて,移動度μの大きいN形を使用すれば々が高くとれる

ので有利となるなおρはシリコンの固有抵抗である。また不要な

直列抵抗を除く意味から,低濃度領域N。の幅をその濃度に応じた

耐圧に相当する空乏層幅に等しくするととが望まれるが,これは工

ビタ牛シャル法によれば容易に制御できるとのことからも非常に高い

Q をもったものが得られるこの啄か,接合の一方の倒1の濃度 Nd。

なる領域の幅の制御も可能であるため,容量変化率が大きくなる電

圧の値を自由忙選べる。

10"
17.5×101,

1016

1015

エビタキシャル法忙よりつくられた超階段接合は, 1枚のウェハ全面

に接合が形成されるので、必要とする容量値にしたがって所定の大

図 4.1 外形DO-フ2.5φmax

、^、・,'φ ガラス封じ末一r^
Fig.4.1 Package1 以T I、、、

2 :フ・・・、^^-30^1 Style.

表 4.1 超階段形可変容量ダイオードの標準品種と定格
Table 4.1 Characteristics of hyper abrupt capacitance diode.

4.超階段形可変容量ダイオードの特性

2010

エピタキシャル層表面からの距離(μ)

図 3.3 Ieタキシャル層の不純
物濃度こう配の制御

Fig.3.3 1mpuri切7 Profile con・
仕010f epitaxia11ayer.

..__、_.J..ーー

10H

注

10 "

20~+120

-20~+120

-20~+120

20~+1?0

-65~175

-65~175

-65~175

65~175

形

表 3.1 エビタキシャjレ超階段接合の最大容量変化率と
不純物濃度の関係

Table 3.1 Maximum voltage sensitivity of a vapor gro
hyper a、rupt diode.

MV 9051

MV 9151

MV 925】

MV 9351

名

三菱電機技報. V01.41. NO.6.1967

10

エピタキシ七ル層表面からめ距離(μ)

図 3.4 Ie夕牛シャル層の不純
物濃度こら配の制御

Fig.3.4 1mpurity profile con.

tr01 0f epitaxia11ayer.

試料
NO.

電圧
VB
10μA)

101.

MV 9052

MV 9152

MV 9252

MV 9352

30V 以上

30V 以上

30V 以上

30V 以上

不純物濃皮(cm、3)

逆方向電流
1『
( 10V)

0.5 μA 以下

05μA 以下

0.5 μA 以下

0.5 μA 以下

Ndo

26×】016

1.9×1016

55×1016

5.5×1016

MV9053

MV 9153

MV 9?53

MV 9353

30V 以土

30V 以上

30V 以上

30V 以上

836

許容損失
111'

(25 C)

Nb

MV 9054

MV 9154

MV 9254

MV 9354

30V 以上

30V 以上

30V 以上

30V 以上

I×1014

2× 10N

I×1015

I×1016

0.5 μA 以下

0.5 μA 以下

0.5 μA 捌下

0.5 μA 以下

0.5 μA 以下

0.5 μA 以下

0.5 μA 以下

05μA 以下

浪度比
NbNdo

10o mw

】50

200

200

中心容量値
Cπ
(1 MC)

5~10 PF

1】~20

21~30

31~40

30V 以土

30V 以上

30V 以上

30V 以上

~0.004

~0.01

しご0.018

智0.018

形

理論値
π103X

・-1 ・・ 0・
1.0~3.O V 1~2 40以上

1~21.0~3.O V 40以上

1.0~30V 1~2 40以上

1 0~3.O V 1~2 40以上

?.0~.50 V 40以上

2.0~50 V 40以土

20~5.O V 40以上

?.0~5.O V 40以上

35 65V 40以上

3.5 6.5V 40以上

3.5 6.5V 40以上

3.5 65 V 40以上

5.5~8.5 V

5.5~8.5 V

5.5~5.8 V

5.5~8.5 V

MV 9051

MV 9151

MV 9251

MV 9351

100

150

200

200

0.5 μA 以下

0.5 μA 以下

0.5 μA 以下

0.5 μA 以下

~5

~2.5

~1.8

~1.8

実験値
?111)ax

保存温度
フ'
(C

MV 9052

MV 9152

MV 9252

MV 9352

100

150

200

200

5~10

Ⅱ~20

21~30

31~40

4~5

2~3

~1.3

~1.6

20~+120

20~+1?0

-20~+120

20~+120

MV9053

MV9153

MV 9253

MV9353

100

150

200

200

5~10

11~20

21~30

31~40

65~175

-65~175

-65~175

65~175

-20~+120

20~+120

-20~+1?0

20~~120

MV9054

MV9154

MV9254

MV9354

20~+120

-20~+120

20~+120

20~+120

5~10

"~20

21~30

31~40
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ゞ

図4

Fig 4.5
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5 MV9752 の特性
ChaTacteristics of MV 9752

diode.
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図 4.8 可変容量ダイオードの容量の温度特性

Fig.4.8 Tanperature chatacteTistic of capacitance

きさに切断して,接合面の保護を行ない,ガラス封じを施す。図4.1

はとの外装の大きさを示したものである。また表4.1 にガラス封じ

した標準品種とその諸特性を掲げた。図4.2 はこれらの、ののう

ち代表的な容量一確圧特性を示した、のである。図4.3 は標準品

種MV9152 kつ仏てその電圧一容量特性ならびに0特性を示した

もので,エビタ牛シャル法の特長として高い@をもつ、のが得られて

いる。

Ie夕千シャル法によれぱ非常に大画積のものが容易に得られるので,

大容量のものを製作するにも適している。図4.4はこの例を示し

たもので,1V パイアス時の容量は 1,000~2,00OPF にもなる。また

図4.5 に B. C 帯ラジオの同調用に用いられる MV9752 の電圧容

シリコンエビタ牛シャル超階段接合(1)・近藤・岩田・中島・中村・笹田・岡本

ヰ

4 6 10 20

印加電圧 V(V)

図 4.4 MV92船の電圧一容量,
@特性

Fig.4.4 ChaTacteTistics of MV9203
diode
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図 4.6

Fig.4.6
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H培h@超階段可変容量
ダイオードの電圧一容量特性
Characteristics o( a l)igh

、yper・al〕rupt diode

、・一段Z-i、、、1、/+0.フ
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図 4.7 H培h 0超階段可変容量ダイオード
のマイクロ波特性

Fig,4.7 Microwave cl〕aracteristics of a hig}1
@ hyper・abrupt diode
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図 4.9 超階段接合の容量 図 4.10

Fig、 4.10特性例

Fig.4.9 Example of vo]tage・
Capacltance cutve.

量ならびにQ特性を示した。

N。層を薄くすることにより非常に 0 を高くしたダイオードの容量

電圧特性を図4.6 に示した。図4.7 にこのダイオードの 10GH.帯

のイン亡ーダンス直視装置による測定結果を示した。との種のものはマ

イクロ波帯で使用でき,外装は小形eル形ケースでその熱抵抗は約55
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゜C/W である。図4.8 は濃度Nd。の領域の幅を広くし大きい容量

変化率を示す電圧値を変化させたもので,容量変化率最大の点の電

圧値 V,が 24V,30V の例を示した

図4.9 は容量の温度特性を示したもので,その温度係数はパイア

ス1V のところで約 0.05%/゜C であり,この値は逆パイアスが大きく

なるほど小さくなる。とれは拡散電位の温度による変化のためで,

パイアス電圧が大きい岻ど容量変化の温度係数は小さい図4.10 は

逆方向電流の温度特性の一例である。

5.超階段形可変容ダイオードの応用例

5.1 広帯域周波数変調器

ジDン超階段形可変容量ダイオードは,以上のよう忙逆方向漏れ選

流,および温度忙対する特性変化が少なく,安定であるとともに,

高い々と大きな容量変化率を有しており種々の応用面が考えられ

る。

可変容量ダイオードの容量変化率の大きいことを利用した顕著な例

にFM変調器があるとれは発振器の同調回路のコンゞンサとして超

階段形可変容量ダイオードを用いたもので,広帯域にわたり非常に直

線性のよφ変調特性をうることができる。次に変調器として用いる

場合の設計方法,および実験結果を示す。

周波数変調器に用いる発振器としては,一般に図5.1に示すよ

うなくース接地のハートレー形がすぐれており,その発振周波数F(V)

は次のようになる。ただし可変容量ダイオードの電圧対容量特性

Cj(V)は図 5.2 および式(5.3)に示す。

ここでダイオードの印加電圧を V=V,+aV とすると, aV による発

振周波数偏移aF は式(5.1)を V=V,でテーラ展開することによ

り次のようになる。

1

aF(V)=2πVZ(41aV十a2ゴV2+43"V3+ーー・・)ーーー・・・(5.4)
ただし,

武Ⅵ=三死VZ"Vどマ▼テ〒己".=互元マ云 ・ K(V)・・・ーー・(5.1)
ただし,

Id.K(V)/dV勺P ", (5.フ)4-3

したがって 2次,3次の微分ひずみはそれぞれ 42/4,,43/41 となり,

41=[dK(V)/dv]ν,ν,

トラン"スタ

2N3

Ch(V)=C. xcj(vy(C,十C,(V))

49=ー(d.K(V)/dv.]",ヤ,

2次の微分ひずみがゼロとなるダイオードの容量変化率"0 は

A+1

Cj(V)=C。(φ+V)ー"=C。V一匁

2

3

ただし

2,20OP

となり,π。を用いることにより2次ひずみがゼ0 の場合の変調感度

K伽および周波数偏移を士aFとした場合の3次の微分特性偏差D3

はそれぞれ次のようになる。

560

〔→

光0
3 A
X

2 1+召(1+A)

A三CVC伽 B三Cycl

CE

RFC

5.6K 6.8K

15

トーーーーー^変調波出力
C。

CJ(V)

ι

K伽=亙元VZで尻'V、了^五^λ'-xi〒^冱、'xiテ、、

Fi宮.5.1

7乙,

・・・・・(5.6)

(5.5)

・・ーー(5.10)

0.・.(')ψ一00*<)(ニ)双00囲 ..・・・・ー・(5.11)

図 5.1 変
Deviator circuit

-A+1

(5.2)

(5.3)

C】

ととて、

a3 1 15A9 π。? 3A π。(π。-1)

RFトラップ

41-6V,2 -4(1+A)を1+B(1+A) 2(1+A) 1+B(1+A)

1

ー(1 A 皀{π。色(-1+4A-A9)+π。(フ+4A-3A2)+2(1-A2)}
.・.・・.・・・"・(5.12)

微分特性偏差を考える場合,3次以上の高次の微分ひずみは抵巴ん

だ問題にならない値であるが,版かにダイオードの容量変化率冗が印

加電圧に対して一定でないことにより生ずる微分特性偏差を老慮す

る必要がある。変調感度K仇は前記のようにπ此例しているためπ

がN%変化すれぱ微分特性偏差D1も N90となる。

今,印加電圧 V,における九の値を九ル亦とし, V,土av(士テV,士

aFK机)における九の値をπd とすれぱ微分特性偏差D1は

調

Uslng

0 変調信号入力

(5.8)

回路
a hyper・abrupt diode.

アース

AFC入力

バイアス電圧
( V,)-12V

、

(5.9)

Fig.

838

其

θ= tarf'1

5.2 可変容量ダイオード接合容量特性
Junction capacitances vatiation of a hyper・a、tupt diode.

___ーーーπ

π所0宮

?1用゛エ

V,

C,(V)

、 CI=1 01)F
C,-1PF

D,=(光d一光mo")/πm.X

θ

10三 V

10

6

弧

05＼.~,
5

打

DI

D.、、、~

4

(5.13)

可変容量ダイオード中心容量値 C,(PF)

図 5.3 70MC 帯変調器設計
Fig.5.3 Calculated design chart of a deviator (70MC).
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となる。

以上の解析結果を用いて,電話960チャンネ1レ伝送特性を有する変

調器(中心周波数70Mの,電話2700チトンネル伝送特性を有する変

調器(中心周波数245Mのの設計例および実験結果を次延示す。

(1)電話960チケンネル伝送特性を有する変調器

a.設計図衷^図5.3

_.゛ーー'ー.^

'、、

200

、

2

回路定数

トランづスタ=2N 2857, CI=10O PF,ι=0,45 μH

ダイオード特性

Cπ=12PF

Vπ=3.5~4V

π=2.4~2.5

電圧に対するπの変化^V,士IV に対しπの変化10%以

XO-1=M、

NO-2=M入

C

Fig.5.4

NO-1

0.5 0.7 1.0

5.4 可変容量ダイオード

Cal〕acitance・voltage chatacteriS6CS
diode

ー、~NO-2

52

0

52 3

印加電圧 V(V)

内

d.実験結果

0 可変容量ダイオード特性(MV9152)^図5.4

0 発振周波数,山カレペル特性一ーー図5.5

変調感度 K抗=12Mdv

出カレ弌ル偏差=0.5dB/士7MC 以内

0 徴分特性偏差=0.5%/士7M0以内^図5.6

0 ペースパンド周波数応答特性一ーフMC 主で偏差 ldB 以内

(2)確話2700チケンネjレ伝送特性を有する変開器

...股計図表^図5.フ

90

,亀 1

80

7 W

特性
Of hypeT・且、rupt

20

60

~＼＼

42 5 63

印発電圧(V)

図 5.5 発振周波数出カレくル特性

Fig.5.5 CI〕且τacteTistics of osciⅡation frequency and output
PolveT level.

50

ブ

<
.^^^

出力 "へζ

二刀

1.2

M-ーー
ノ/

4

3

、
、

＼
、、

2

、、

5

＼

、、

刀1

D,

、、、

5 73

司変容量ダイオー

図 5.フ

Fig.5.7 Calculated

4 3 2 01 2

図 5.6 70MC 帯変調器微分特
Fig.5.6 Non.1inear distortion o{ a v. C.

シリコンエeタキシウル超階段接合(1)・近藤・岩田.

0

100

4

＼

020

839

3

80

＼

1_ L___!

」

K

CI=1C0アF
C.=0.51^1'

0.15

2010

ド中心容呈値 C,(アめ

2妬MC 帯変調器設計
design chart of a deviator (245MH。)

70入IC

325

0.10

30C ・・

27ら

20

0

小"1

0.05

0

43

性偏差
0 (70 MC).

中島・中村・笹田・岡本

250

0

63MC

'尋π
曇人

225

ノノノ

432

印加電圧(V)

図 5.8 発振周波数出カレ丈ル特性
Fig.5.8 Characteristics of osciⅡation {requency and output

Power level
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"^^

0
4

5.9

Non

70.3

70.2

70.1

70.0

69.9

69.8

69.フ

245MC帯変調器微分特性偏差
Hnear distortion of a v. C.0 (245Mの.

変調感度 K伽=40Mdv

出カレぐル偏差=0.5dB/土16MC 以内

0 微分特性偏差=0.5%/士16MC 以内一ー..図 5.9

0 ぐースパンド周波数応答特性一・・・・13M0 まで偏差 ldB 以内

0 中心周波数および中間周波出カレぐルの温度特性,..,

図 5.10

以上に超階段形可変容量ダイオードの応用例として,超多重伝送特

性を有する周波数変調器が,簡単な回路で比較的容易に実現できる
ととを示した。

0-10 504010 20

温度(゜C)

5.10 中心周波数および中問周波出カレベルの温度特性

Fig.5.10 Frequency and output carxier level stabiHty of
245MH9 V. C.0. vs ambiρnt temperature.

b.回路定数

( 3 )

( 4 )

4

数

( 5 )

AFC回路なし

トランづスタ=2 N 3880, C1 10O PF,ι一0.09 μH

ダイオード特性

C,=5PF

V松=3.5~4V

π=2.6~2.フ

電圧に対するπの変化率・ー・土 IV 忙対しπの変化100。以

C.

^^ー

6.むすび

超階段接合可変容量ダイオードの原理,ならびにシリコンの工eタキシ

ヤル法による接合構成を述べ,可変容量ダイオードの特性およぴ変調

器への応用にっいて記した。エビタキシャル法を用いれぱ可変容量ダイオ

ードの特性として,大容量で広範囲の容量変化を持ち,そのうぇ高

いしゃ断周波数の屯のが容易忙製作できるという利点がある。との

Ieタキ訓,ル超階段接合可変ダイオード容量は,今後その広範囲な応用

が期待されるとともに, Read Diode として新しい固体化マイク0 波

素子という面から注目されつつぁる。

このダイオードの開発にあたり種々ビ指導ならぴにビ教示を賜わっ

た東北大学西沢教授,製作面およぴ応用面でご協力いただいた関係

各位に深謝仇たします

4

30

内
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実験結果

可変容量ダイオード特性(MV9052)・ー・図5.4

C.の条件満足

発振周波数,出カレぐル特性'・ー・図5.8
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The concept of opening and closing electTodes in vacuum was oTiginated some {orty ye且τS ago. But it took a considerable time to

materlalize the idea. success in manufacturing vacuum switcl〕es owes greatly to the pTogress of technique in building ]aTge power tu、es

and hl producing seml・condudoTS, which accompanies the eS仏Nishment of metal refinement of high purity and the development of highly

Sensitive leak detectors.

Now vacuum switC11es ate Tegarded as new and hopefulswitching elements for use lvlt11 high voltage contactors and power circuit

、1'eakers. They aTe developed and produced by leading lnanufactures ln the world. Mitsubishi has taken lead in theproduction, placing

On the market the devices of distinguished quality. The adicle describes the pTinciple, outHnes and features o{ the company's vacuum

Switches and their opera佐on,

Communication Equipment vvorks

Central Research Laboratory

1927年に GE社の S0祀n託nが真空中で篭極を開閉すると巴によ

リスィ,,チを構成するという芦想を提案した。これはヲF常にすぐれた

着想であったが,当時はまだこの着想を実現させるために必要な種

々の技祐珀勺水準が未熟なため,製品化するととはできなかった。そ

の後大電力管製造技術の発展や,半遵体製造技術の進歩に伴なう高

純度金属精製方法の確立,高感度リークゞクタの開発などにより真空

スィ',チの製品化が再検討され,その見通しがたったのは 1960年に

なってからである。

GE社では CO、ine, Ree らは真空スィッチの性質から見て,従来

のしゃ断器は将来全部真空スィ,,チに置き換えるとφら意気込みで開

発に治千し,まず定格電圧15kVおよぴ35kVでしゃ断電流20kA

級の真空スィ,庁の製品化を計画したが,高電圧化の困難により最近

では15kV級で各種しゃ断電流の屯のの製品化を企画している。

その他アメリカでは TennlngS 社, Mcgrow・Edison 社, A1ⅡSchal・

me熔社なども真空フ、イッチの販売を行なっているが,最近では We・

Stinghouse 社もその製品化の発表を行なった。イ半りスでは AE1社

が特長ある真空スィッチの製品を発表したが,ヨーロッバではまだ開発

の段階である。国内では当社がいち早く真空スィッチの製品化を発表

し,定格電圧6kv,しゃ断容量150MVA以下の交流しゃ断器や高

圧電磁接触噐は急速に真空スィッチに置き換えられようとしている。

本文では,真空スィ,,チの一般的説明および当社製品の状況につい

て報告したものである。なお当社ではさらに大容量化を目指した真

空スィッチの開発が続けられている。

三菱真空スイッチ

岡田武夫*.青木伸一松.松山清W

大倉敏幹***

Takeo oKADA ・ shin・ich AOKI・ Kiyoshi MATSUYAMA
Toshimoto oKURA

まえがき

M辻Subishi vacuum sW辻Ches

ノ

UDC 621.316.545

高い絶縁耐力を有する。電流のしゃ断に際しては電極から発生する

金属蒸気により,半サイクルは低いアーク電圧で電流を流し,電流が

零点通過以後は金属蒸気のすみやかな消失により耐電圧が回復する。

との簡単な描造から保笥.点検不要・強い耐腐性・火災の心配がない

・速いしゃ断性能・静かな動作・長寿命・高い開閉ひん度・小形化

などの多くの長所が生まれる。

2.2 性能

真空スィ四チの具備してφる性能を次にあげる。

(1)常時高真空の維持

電極は動作中消耗して仏くから,極端に吸蔵ガスが少なく精製さ

れた金属を使用する必要がある。また管内封入物は長期問にわたっ

てガス放出のないように,完全に脱ガスされた材料を使用し,かつ外

囲器は長期冏にわたって真空もれがなく,腐食性ガスふん畷気で使

用して込おかされると巴がないような材料を使用しなくてはならな

い。真空スィ,ゞチ内部は一般に圧力が10-゜Torr以下の高真空に維持

されるが,電流しゃ断に際して蒸発した電極材料が管壁に付着して,

その蒸着膜のガス吸着作用により,真空度はよくなる傾向にある。

(2)定格電流容量

定格電流容量を規定するものは温度上男・であるが,電極は真空容

=

841

2.1 原理

真空スィ,,チの原理的な構造を図2.1に示す。真空容器内に固定

極と可動極とがあり,可動極はべローズの伸縮忙より外部より駆動し

得て,これにより電極の開閉を行なう。真空空問は電極表面さえ安

定しておれぱ理想的な絶縁媒体であるから,わずかな開極距雛でも

セ三三J

2.真空スイッチの原理および性能

*通信機製作所(工博)艸通信機製作所 *** 中央研究所

固辻瑞子'、、、~＼'

外囲父

固建オ亟

「^

可動極一

『、、、

浦ち魚室

Fig.2.1

゛、ロー、フ、 L ^1

ーーーーーー

図 2.1 真空スィッチの構造
Scbematic construction of vacU磁n 訊VitC11
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器内忙あるか嚇昂度上昇に対して支障はなく,大気中に露出してい

る接続部分の温皮上昇、が開閉奘置一般の規桜値に納まっていればよ

い。

(3)短時岡電流容量

電極は真空内に對入され,その表面は常に清浄であるから本質的

に溶蓋しやすい欠点がある。短時陶冠流を増大するためには適当な

確極材料の選定・電極接触力・引外力の増加が必要である。

(4)電極嗣耐電圧

真空スf,チの電極問耐電圧は真空放、ににより上昇するが,大艦流

しゃ断後に低下する場合がある。とれは火確流しゃ断忙よる電極表

面の荒れに起因するもので,そのため開極距航を実際に必要な値よ

り大きくとってこの傾向を緩和させている。

(5)しゃ断玉流容量

2,1節で述べたように真空スィッチはアーク遮流閏続中は屯極から

供給される金属蒸気にょり,数十ポルトの低いアーク電圧に維持され,

確流零点においてはすみやかに金属蒸気が消失するためにアークも

消失し,常に 1サイクル Lや1折が可能である。

(6)さや断確流

前述のようにアーク確流は磁極から供給される金屈蒸氣により維

」寺されるから,確流値が小さくなるとアークが白続されにくくなり,

1蟻流零点をまたずに電流が急、にさい断される現象が生じ,異常電圧

を発生させやすい。普通さい断確流が3A以下であれぱ異常電圧発

生の心配はない。

(フ)技入電流容量

投入電沈を規定するものは,歪極力井剣独する随前の Pte・arC およ

び接触後の確極のおどりである。とのため1耐確圧の高い確極村瀏を

使用する巴同時に,排'乍機惜を調節して極力おどり期問を短かくす

る必要がある。

(8)電極の損耗

',戯京のしゃ断に際Lて電極材刈は蒸発するから,電極はそのたび

に消托するがその量は一般に少ない。確極消粍量を測定して真空ス

イヅチの寿命判定の目安としている。

(9)絶縁器壁の耐電圧

真空スィヅチの耐電圧は電極1羽で維持される必要があると同時に,

ガラス・セラミックなどの絶帝粂器壁で酒維持されねばならない。絶縁器

壁は蒸発した電極材料の付着忙より劣化させられるので,適当なシ

ヤヘイ物を設けた内部怖造をとって確極材料・の付着を防止する。ま

た外部大気側のよごれによる絶縁劣化はづ厶たどの絶縁十ヤッづを用

いて防止する場合がある。

スィ,,チは当社の得意とし,かつ多年の実績を有するイづナイトロンの製

造技術を応用したものである。

特長としては,

(1)消弧室と外囲器とを一体にし,かつ同軸形絶縁構成で構造

がヲ戸常に儒リHになり,したがって真空スィッチ自身を小形にしうる。

(2)必要最小の絶縁部月1.外はすべて金属で構成され,機械的に

堅牢で信頼性が泊K,かつ外割井西撃に対して、じょうぶである。

(3)是産忙適し,特性が均一化しうるとともに低価格になる。

(4)アークシールドは,耐電圧や歪極材刈・の刊治傾向などを考慮し

て配置され,したがって長寿命である。

(5)金属構成であるから耐熱性、強く,高温排氣が可能で脱ガ

スを十分行な込うるから,容量の割合にしゃ断容量が大き仇。

(6)さい断電流が小さく,実際の回路に使用した場合,異常電

圧発生が定格電圧波高値の2倍以下である。

(フ)外囲器の堅牢なこと,電極材料の付蒲処理の適当なととな

どでヲ戸常に長寿命であり,交流電磁接触器用では25万回の寿命試

験後でも情性の変化はない。

などの数々の特長があげられる。

当社の真空スィッチの管種一覧表を表3,1に,これらの写真を図

3.1 に示,、。

当社においては昭利36年より真空スィ,,チの基礎研究を開始し,

昭和40年5月全国に先がけて定格電流30OA,しゃ断容量50MVA

の VS-1船を製ぶ,化し,つ込で定格電流20OA,しゃ断容量 50MV

A の VS-102 を製吊,化した。

電極材料・としては独自の挑想{Cより研究を進め,吸蔵ガスが少な

く,大電流のしゃ断性能にすぐれ,かつ耐i容着性のすぐれた、のを

開発した。とくにさい断確流が 2A 以下で少なく,かつ確極消粍呈

が定怜心流で25万川のしゃ断に際してわずか lmm 程度と少ない

点に特長かあろ,

岬仟司41午に金属製の真空スィッチを開発L,しゃ断容量25MVA

の YS-22および150MVA の VS-26を製品化した。との郁の真準

3 当社の真空スイッチの特長

膨多

才

VS・26 VS・103

図 3.1 三斐真空スィ'ワチの外観
Fig 3.1 Mitsubishi vacuum switches

4.1 Lや断特性

真空スィ,りチのしゃ断現状については,父流'遜流アークの確流零点

の経過と同時にアークが消滅すると,アーク空問の近傍に存在してい

た金属蒸気も急速に周囲に拡散し,器壁に付着するので,電極間げ

きはすみゃかに純枠の真空冏げきに復帰し,しゃ断が完了する。と

の場合アーク空問から純粋の真空空問への復帰はマイクロ秒のオーダー

で,きわめて短かい時問忙行なわれる。したがって真空しゃ断器の

耐電圧は回路の固有周波数に対してきわめて強く,実際の電力回路

で出現する再起電圧上昇率の範囲では,しゃ1析性能は再起電圧に無

関係であるととを実験的に確かめている。しかしアーク電流が大き

くなる巴,発生する金属蒸気の量が増加し,スィッチの構造によって

定まる限界値に達し,しゃ断は不能となる。すなわち真空Lや断器

のしゃ断特性は,大竃流波高値と回復電圧波高値とで規定されると

とになる。

図4.1 はしゃ1折"流と同復心圧とで示したしゃ断特性である。

しゃ断値後の耐逃圧で規定される限界回復確圧と,耐電圧とは無関

係のしゃ断電流で規定される限界しゃ断電流とが存在する。たとえ

ば VS-26 では 19kA (rm司が限界しゃ断電流で、 3.6kv・18RA,

フ,2kv-15kA のしゃ断性能を有する。

三菱確機技報. VO].41. NO.6.1967842
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表 3.1(a)三菱真空スィリチしゃ断器用定格
Table 3.1( a) 1nterTuption ratings of Mitsu、isl)i vacuum

Swilches

交流しゃ断器σE0145 (1959))に用いる場合

゜C

ノε

聞極時の耐鐙圧 AC 1分問

郡極時の酎渚圧(1×40μS)
インノCノしス

流定 格 冠

接続端子況皮上昇

定桃しゃ断容量 3 斜、1

定挌し÷断遼;武;対称央効位

アーウ 11寺問

定陥投入磁流七ン頭紬

定桜短時問磁焼 2秒

管翹
VS「102 1

杜

ノ

VS-103

B 1吾モン癌1

揮開

1用極11■のオーバトラ

開櫛平均逕 控

5{t 力掘引外

電極接触 力

外部加圧 力

ズによる加圧力ノ、ロ

閉極平均速麼

閉掘時の雅叛ど力り捌岡

篭極消托寸法

操

5060

作

200

40

45

VS-26

843

フ.2

?5

,【゛フ、ゴ゛

数

50

300

40

』託

表 3.1(1〕)三斐真空スィ,チコンタクタ用定格
Table 3.1(b) Ratings of Nlitsul〕isl)i vacuum sx、、itch

foT use 、vlth contactors

高圧交所瓢置磁接触σEM一Ⅱ67))器忙用途る場合

25

兇秒

25

Cオ目'圧

V。1、

1】

4q御

150

3?.8

12

IL

動

舟途'

' 1」

都

硲気的存命(D 定桜確流

(の定怖しゃ断電流

機械的瓣兪

重

1 17

04

任意

ー・20~・1-40

白然空冷

巳イ

図 4.2 は VS-26 を使用した 7.2kv,60OA,150NIVA の真空

しゃ断器で短絡しゃ断試験を行なったオ,ル0づラムの一例である。図

4.3 にとの真空しゃ断器の外観写真を示す。なお木しゃ断器はG級

メタクラ配確盤忙最大3段殖で収納できる。また図4.4 は VS-102

を使用した 6.6kv,2船A,50MVA の真空コンタクターの外候写真で,

きわめて小形帷量である。

4.2 耐電圧特性

真空スィヅチではその内部の圧力は 10-O T0跿以下であるから,屯

子の平均自由行程は電極問隔よりもはるかに火きく,電圧を印加し

ても残留ガスの確航による放電は起とり得な加。

.

25

06

仟π

-20~一十40

内然空冷 1
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したがってとうした高真空中での絶緑破壊電圧は,大気中のそれ

より、はるかに高く破壊発生機佛、異なる。すなわぢ雁極表画の局

部確界がある値以上ICなると Field Emlssion による達所紗:流れは

じめ,とれによって正極性か,あるいは負極陛の電極の局融御な蒸

発が起とり,つづいて絶緑破壊へと進b巴杉えられている。

Field Emi豁ion 忙よる歪流は磁極の表面状態ICよって大きく左

右されるから,耐確圧値も表面状態1てよって相当変化する。確極の

06

号

403010 20

しゃ断電流波高値魚A)

図4.1 しゃ断確流対回復電圧特性

Fig.4.1 Characteristics of intetrupting cutrent vs. recovery
Voltage
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図 4.4 三菱真空コンタクタの外観写真

Fig.4.4 Mitsubishi vacuum contactor、

表面は滑らかなほどよく,一般に絶縁破壊をくり返すこ巴によって

Field Emission電流は減少し,それに伴ない絶縁破壊電圧は上昇す

る。図4.5 は当社真空スィッチに使用して込る電極のこのような状

態での絶縁破壊電圧を示す。実際の使用にあたってはこうした状態

を常に保つことは不可能であるため,いかなる状態でも規定値を満

足するよう電極問隔を十分大きく設定してある。

また絶縁破壊は電極問の状態によって決まるばかりでなく,電極

以外の要素,つまり真空外囲器,あるいは電極の蒸発物が外囲器へ

付着するのを防止するためのアークシールドなどの形状も影響する。し

たがって,スィ,,チ内部の電界分布を計算することによってこのよう

844

10

'1

52

電極問距離

笑線は AC 耐電圧

破線はインノしレス耐電圧

図 4.6 耐電圧特性(2)

Fig.4.6 ChaTacteristics of the bTeakdown voltage ( 2).

な電極以外の部分の影轡を最、少なくするような慎重な設計がなさ

れてφる。

真空外囲器の絶縁はガラスによって保たれているが,一般に長時

問の使用によって外側(大気倶D はほとりゃ汚せんによって,また

内側(真空側)は電極の蒸発物の付着により沿画の耐電圧は劣化す

る。当社の真空スィ,,チでは外側の耐電圧劣化に対しては,ガラスを

十分余裕のある長さにするか,あるいは絶縁劣化の非常に少な仏,

ひだつきのづムキャッづをガラス外側に接着するかして防止している。

一方,内側の耐電圧劣下に対しては,電極の蒸発物がガラス表画へ

付着するのを防止するために,金属製あるいはガラス製のアークシール

ドを設けて仏る。とれらによって定格寿命,定怖動作後忙おいても

電極問以外の耐電圧は電極間耐確圧以下忙低下するととはなく,し

たがってこれらの耐電圧はまったく問題ではない。図4.6 に各管

種の出荷時の耐電圧特性を示す。

4.3 電気的寿命

4.3.1 寿命特性

電流しゃ断回数に対する電気特性の変化を図4'7に示す。電極

の接触抵抗は 100μΩから300μΩ程度である。動作初期の電極間

耐電圧は若干低下するが,それ以後はほぽ安定している。動作寿命

後期Kはガラスづ口づの内画がやや曇ってくるが,電極冏絶縁抵抗や

耐電圧には影響しない。寿命終止点近くになると,アークシールド内画

に蒸着された電極スバッタ膜が機械的に離れてくるようになる。寿命

終止点は,とのスパッタ膜がはがれて電極間耐電圧が低下するととに

よって決まる場合が多φ。寿命終止までのしゃ断寿命回数は,操作

機構が適切で取付けが正しければ,定格電流しゃ断の場合は25万

回以上である。なお真空度は,寿命試験中は常に 10町T0ごオーダに

三斐電機技報. VO].41. NO.6.1967
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保たれて込る。

4.3.2 しゃ断電流と寿命回数との関係

しゃ断電流を定恪電流から定格最大しゃ断電流主で変えた場合の

しゃ断寿命曲線を図4.8 に示す。寿命醐線の傾斜部分はシールドの

スバッタ膜のはく(剥ル雛または俺極の限界消耗呈で決まる。定桜電流

以下の領域捻,機械的な開閉回数限界で寿命が決まる。定格最大し

や断電流以_上の領域は,しゃ断時のアーク時問が 1サイクルを越える

ととで曲線の限界が定まる。比校的大電流しゃ断において屯しゃ断

寿命回数の大きいととは当社真空スィ,,チの大きな特長である。

4.3.3 電極消耗量

しゃ断寿命における当社真空スィ,ゞチの大きな特長は,電極消耗量

がきわめてわずかなので操作機櫛の調整がまったくいらないととで

ある。 VS-22, VS-102,および VS-103 では寿命終止点までの電

極消耗量は両電極を合わせて 0.5~1mm である。 VS-26 のそれは

約3mmである。

4.4 百空度

当社の真空スィッチは,高真空度を長年月にわたって維持するため

真空材料技術や真空管製造技術また超高真空技術が結集されている。

図4.9は真空度の経年変化を調べたものである。初期真空度は

10-8T0北オーダに保たれて仏るが,真空度つは経過時冏ιに対して

ほぽ,卯ι0占の関係式に従って増大する。とのづラつの曲線を外そう

三菱真空スィッチ・岡田・青木・松山・大倉

MODEL VS・1船ヨ三'
B・A杉イオンケージ台

図 4.8
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3 42
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図 4.9 真空スィ.,チの放置真空度の変化
Fig.4.9 Variation of gas ptessure of vacuum switches on

tl)e shelf.

表 4.1 空スィッチ単体の振動試験結・ゞエ

振動試験機.伊藤梢畿製 ModeluB08
Table 4.1 Results of vibration tests on vacuum switch unit
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して真空スィッチの真空耐用年数を推定するととができる。いま真空

度限界を I×10-4T0訂と見積ると,その真空度忙達するまでの期

問は数10年問を要し,とのような長期問保存に対して屯まったく
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心配のないととを示す。

図4.10 のチャートは電流しゃ断直後の竃極からの放出ガスをオメ

ガトロンで謝べたものである。しゃ断によって放出されるガスはきわ

めて徴量である。放出されたガスは新らしい清浄な金属膜のゲッタ

作用によって吸着されるので,しゃ断後,ただちK真空度は 10町~

10-8 Torr に回復する。したがって大電流のしゃ断を繰返しても真

空度が低下していく心配はない。前述の電気的寿命試験の場合にも

常に高真空度が維持されている。

4.5 機械的強度

当社の金属そう形真空スィッチVS-22 や VS-26 は,ガラス割砂)が

最小になるように設計されており,電力用機器とまったく変わらな

い強度を有している。一方,ガラス製真空スィッチについては,ガラス

の強度に対して合理的に十分な老慮が払われている。たとえ落下破

損Lた場合でも,ガラス破片が広く飛散するこ巴はない。

真空スィ,,チのスィッチ耐振性・輸送性を調べる目的で振動試験を

行なった結果を表4.1に示す。との試験条件は,衝撃時の加速度

は lg から 5g の範囲であって, JIS, NDS, MIL などに定めら

れている名種機器の振動試験規格よりも厳しいものであるが,真空

スィリチにはまったく異常は起とらなかった。

真空スィ,,チのぺローズは特殊な薄い金属で作られているが,5Rg/

Om0 の圧力に耐え,ペローズ単体としての伸縮寿命回数は90万回以

上のものが使用されている。

4,6 化学的強度

当社の真空スィッチの外囲器には十分耐食性の高い材料が使用さ

れている。弌口ーズについては,使用状態で500時問の塩水噴窃試験

ではまったく安全であり,各種の有害腐蝕ガスふんい気に対して、

安全性が確められている。塩害のひどい臨海工業地域や腐食ガス濃

度の高い化学工場はもとより,人体に有害な場所には真空スィッチを

使用するのが最、適当である。

イクル以内に規定の開極距航まで電極を開くに要する速度である。開

極距籬は投入しゃ断の際忙生じる電極表面の荒れを吉慮して,普通

の状態での耐電圧から定められる距航より屯十分余裕を、つた値で

あるが,それでも他の高圧電磁接触器や交流しゃ断器の場合に此べ

ると非常に短い開極距籬である。

真空スィ,,チの性能を十分発揮させるためには,操作機構の設計は

必らずこれらの電気的機械的定格に合わせて使用する必要がある。

5.2 取付方法

真空スィ,,チの操作機構への標準的取付方法を図5.1に示す。取

付けは固定端子部で行なうが,電極閉極時の boundng を幌減する

ために適当なダンパを設ける必要がある。また,固定部取付けの際,

真空スィッチ本体の固定但雌諾面とダンパとの間げき(図5.1のh部寸

法)を設けるととにより,固定側端画忙衝堂力が直接加わらぬよう

に取付けることが必要である。

真空スィッチの取付方向は任意であるが,一般には可四ル揣子を下方

垂直に取付ける。通常,真空スィッチ本体の可動側端画または,側面

は弾性体を介して軽く保持される。可而形揣子への電気的・機械的接

続忙際して,ペローズには円周方向の回転力が加わらぬよう注意を要

する。円周方向の回転角度は最大でも3度以下に抑える必要がある。

5.3 操作方法

真空スィ.庁の特性や寿命は操作機桜矧1の動作と密接に関連する

屯のである。真空ス千ワチの動作上,図 5.1 に示した可動部スナJン

づは重要な役割を果している。電極接触時にスナルづ内部に蓄積さ

れたエネルギは Wゆingとして電極への外音村川圧力を与える。との

WiP山g による外部加圧力とく口ーズ自身の大気圧力の和が,電極へ

の全接触力を与えることになる。

Wiping が大なる場合は接触力が適当に大きくなり,電極接触時

の接触圧力の立上りがスムース Kなるので,おどり期冏を短縮すると

とができる。おどり期問が長すぎると電極面K荒れが生じるので,

接触後適切な時間以内に全接触力が加えられるように設計する。ま

た,使用中の電極が消粍した場合で、規定の接触力がえられるよら

に Wiping の値を選定する。さらに, Wゆing が大きいと開極瞬時の

開極速度、速くできるので, Wゆing の値は許される範囲で大なる

抵ど有利である。

5.1 真空スイッチの定格

真空スィ,,チの定格は,一般の高圧電磁接触器または交流しゃ断器

の規格に準じて定められている。当社の真空スィッチの定格一覧表は

表3.1 に示した。電気的定格としては,定格周波数・定格電圧・

定格電流・定格三相しゃ1析容量・短時間通電電流・絶縁階級(交流

耐電圧,インパルス耐電圧)・定格投入電流・アーク時問などが規定さ

れている。

とれらの電知杓定格のうち,真空スィッチ特有の性質としてアーク

時間は1サイクル以下であり,他の電磁接触器や交流しゃ断器に比べ

て非常に短い。アーク時の管内電圧降下は数10V 以下であり,とく

に当社の真空スィッチはその値が20V程度の低い値である。また電

極接触時の接触抵抗は100μΩから300μΩ程度である。

機械的規格主しては,電極閉極速度・接触力・引外力・開極速度

・開極距離が規定されている。電極閉極速度は速すぎると操作機構

の設計が困難になり,また接触時の boundng を押え忙くくなるが,

一方,おそすぎる巴電極接触直前の Pル゛N により電極面は荒れや

すくなるので規定値を守る必要がある。接触力は最大短時問通電電

流でも接触抵抗を低く保ち,電極面の荒れを防ぐとともに,大電流

による電磁力の作用により電極が籬れるととのないために必要な力

である。引はずし力はぺローズ自身の加圧力に反抗し,多少の溶着が

あっても電極を引雛すために必要な力である。開極速度は,約半サ

5.使用上の注意

846
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図 5.2 べローズの開極力特性(測定条件は可動端子を垂
直下方の場合を示す)

Fig.5.2 0pening force vs' openlng stroke of 、e110ws in
Vacuum switches

肝坤卿寺のオーパトラペルが過大であると,ペローズの機械寿命を短縮す

るととになる。オーパトラペルを適当な値以下におさえるためにも,可

動部スナJンづを設ける必要がある。

次に,ペローズの大気勿1圧力およびぺローズの朋極力特性を図5.2

K示す。確極接剛鵬チにはぺ0ーズ圧力は篭極接触力に寄与するが,

方,開極時には開極力にヌ、jする反抗力として作用する。したがって,

すみやかな剛J極述度をうるためには可動部スナJンづによる外部加圧

力をはずし,同時に所定のべローズ開極力巴いくぷノVかの溶着力とに

打勝つための電極引外力を与えるよう1て設計する。

最後に,可抑"揣子の箭心角度が過大であるとぺローズの機械寿命を

損ない,電極の片当り接触が生じるので,偏心角度はできるだけ小

さくして使用していただきたい。

5.4 寿命判定方法

当社の真空スィ,,チは長寿命であるととを特長のーつとしている

が,寿命を定める要素としては真空度による寿命巴機械的寿命と電

気的寿命とがある。真空度は 10-' Ton より悪くなると使用不能に

なり,機械的寿命はく口ーズの疲労により限定される。また,電気杓

寿命は電極の消粍量と電極から飛散して消弧室内面忙付着した蒸着

膜のはく離により限定される。

0

___ー、、, t2 1Ξ

三奨真空スィ,,チ・岡田・宵木・松Ⅱ_1・大倉 847

5.4.1 真空度の判定

当社真空スィ.,チの真空寿命はきわめて安定しているので,使用中

巴くに真空度をチェリクする必要はないが,しかし,過激な機械的・

熱的衝撃が加えられた後や,または定期点検法巴しては次の方法が

とられる。

(1)耐電圧の測定

規定の開極距離において,電極問にAclokV程度の電圧を印加

してづ口一放電が認められる場合には真空度が劣化していることを

示す。

(2)ゲッタ膜の変化

ザッタの取付けられている真空スィ.,チでは,ガラス内面に蒸着され

ているゲッタ膜は,高真空中では金属光沢を呈しているが,相当な

真空劣化が生じた場合はゲッタ膜は乳白色に変色する。

5.4.2 機械的寿命

電磁接触器のよらに開閉ひん度が多い場合でも,取付方法・操作

方法が正常であれぱ'25万回の寿命がある。開閉度数は開閉度数計

によって表示される。

5' 4.3 電気的寿命

寿命終了までの電極消粍量は VS-22形, VS-102形, VS-103形

ではいずれも 0.5~1mm であり, VS-26形忙ついては 2~ 3mm

である。したがって,電気的寿命の判定は電極消粍量(両選極消粍

の荊D がlmmまたは VS-26形の場合は 3mm を越えると寿命終

了と判定する。この量は可動端子忙目印をっけたり駆動装置の邇当

なととろにゲーづをそら入して判定する。

消弧室内面の膜厚が一定値以上になると1摸はがれを生じる。膜は

がれが生じてもしゃ断性能はあまり低、ドしないが,規定の耐確圧を

保てなくなり寿命終了となる。膜はがれの生じるまでの開閉回数は,

しゃ断電流に関係し,また真空スィ,,チの取付方法や操作方法によっ

ても異なる。カタ0づに示されている寿命曲線例は膜はがれによる寿

命限界を示している。

、

JL

6.むすび

以上,当社で現在生産している真空スィヅチを中心として,その原

理,性能,取扱方法などについてのべた。真空スィヅチはまだ世に出

て新しい製品.であるから,今後種々な方面に利用され,それと巴も

により深く検討されねばならない点も多々生じるととと思われる。

今後真空スィッチの性能をいっそう向上させるととにより,さらに広

い分野にわたって使用されるととが期待される。
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三斐電機では日本国有鉄道鉄道技術研究所のビ指導のも巴に長

らく研究を重ねてきたが,今度画期的な FD-420 形レール探傷器

「Rai]soope」の開発を行ない,1号機を日本国肩鉄道に納入した。

塵特長

(1)ボータづル形

全トランリスタ式のため,軽量で運搬が容易。

(2)適確な探傷が可能

3組の探触子が同時,単独に使用でき,レール頭部・中央・底部の

探傷が適硴に行なえる。

(3)取扱込がきわめて容易

人岡工学的な見地Kたち,各部の{佐造配置に留意しているので取

り扱いが容易で疲労が少ない。

(4)欠陥の大小と形状のはあくが可雄

斜角探触子と垂直探触子を併用すると欠陥の形状が判断できる。

またバルス式を採用しているので欠陥の火小が推定できる。

(5)各種レール溶接部の探傷が可能

台車車輪は一般のレールに使用できる。またバルス式のため溶接部

探傷、可能である。

■構成

探傷器木体FD-U0形 11、

1 "・、台車(2個の車輪を有する)

2組芸心池

3個水タンク(5 小ワトル用)

1式付属品,子備品

田主要性能

鋼材 50~1,ooo mm測定範囲

2MC検査周波数

75mm 倍率2倍のレンズ付づうウン管

Aスコーづ DC表示表示力式

2探法(垂直巴斜角)探傷方式

新製品紹介

FD・420 形三菱レール探傷器「Railscope」の完成
^名称"RaⅡScope"は登録商標出願中^

使用電源

連続使用時間

近距離分解能

遠距雛分解能

内蔵12V蓄電池(充電可能)

4時問以上

鋼'材20mm のととろ直径 2mm の平底

穴の検出可能

鋼材91mm 巴 10omm とからなる段の

反射波の判別可能

鋼材150mm のところの直径5.6mm の

平底穴の反射波の飽和値までの直線性の

偏差].5dB 以内

-5~450C

約 40omm (幅)×820mm (高さ) X750

mm(長さ)

垂直 1組斜角2組(37゜× 2個70゜X

1個)

受信部の直線性

驚

周囲温度

外形寸法

弓

探触子

最近の通信機器は,トラヒヅク量の増大に伴う設備の膨張,保守運 電話株式会社(KDD)のご指導のもとに,海底ケーづルによる国

際電信回線に使用される時分割多重電信ι烏局(CABLE MUX)を用員の不足,複雑化する機能などに対処するため,装置の小形化・

高信頼化がとくに望まれている。三菱電機では,従来から風際電信 製作しているが,このような要望を完全に満足するものとして,と
.
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IC を全面的に採用した同期式多重電信端局(CABLE MUX)完成
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FD-420 形レール探傷器「Railscope」
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のほど半遵体集積回路を全画的に採用したTZ-2形の肝拶叡て成功し.

KDD 忙納入Lた。

との装置は,従来はバラメトロンを主要素子として製作していたが、

半遵体集積回路を採用するとと忙より,

(1)配線の減少,接続点の減少などによる信頼性の向上

(2)小形軽量化

(3)消費電力の減少

(4)使用温度範囲の拡大(0~50゜C)

(5)調整個所の減少

(6)収容回線容量の増大

(フ)耐振性の向上

等が得られた抵か,構成面で機能別力ードによるづラづインカ式を採

用したとと忙よって,

(a)収容規模の選択が白由で,使用者の回線擶成に適Lた装置

を供給できる。

(b)回線の増大に応じて,簡単に奘置の実装規模を拡張できる。

(0)万一故障が生じた場介,不良箇所の発見が簡単である。

などの特長をもっている。

盟仕様

(1)テレづりンタチャネル

信号の種類.5単位信号およびテレヅクス監視信号

度.50 ポー,フ.29単位速

収容チャネル数:18チャネル

再分害1上最高四つの低速度回線に分割できる。

(2)多重チャネル

収容チ、ネル数:6チャネル

多重度:2 または 3

度:82 ゜/フポーまたは 12331フポー

゛゛゛゛゛゛゛岐→゛幾.新製品紹介椴焚岐・ト゛÷陛・゛゛÷珪・畉・゛・ξ・

ノ

多重方式.時分割

(3)暈大収容チウネル数

低速度回線、含めて最大54チウネル

(4)使用素子

芋ユアルインライン形パッケーづの半導体集積回路

y
""

すでに,当社は,汁句劉本スィヅチンづ素子としてサイリスタを採用し

た低電極消粍放確加工電源を,わが国で最初に開発し,底村プU川工

用放電加工機に革新的進歩を、たらした。

サイリスタを採用したことによって,低確極消耗の大形放竃加工電

源が初めて可能となり,去る 1月にはわが国で最大の大形放竃加]:

機DM500-5S形を発表し,業界の注目を浴びた。

とのたび,さらに,総合電機メーカーとしてのエレクトロニクス技郡j

を結集し,中形放電加工用電源としてトランづスタパルス回路を応用し

たトランづスタ電源DE-90T を開発した。とれは仕上加工領域におけ

る加工速度を大幅忙向上し,また底穴加ロニ・貫通穴加工のいずれ忙

も最高性能を選定できるものであり,わが国最初の本格的トランリス

タ電源である。

゛

三菱ダイアックス放電加工機用トランジスタ電源 DE90T 形

ー.

亜特長

(1)底付穴加工 q氏竃極消耗)の仕L域の加工速度が格段に高

V)。

トランジスタ確源は,大竃流制御にお゛てはサイリスタ忙一歩譲るが,

容易忙 150~20okC程度までは発振できる。したがって鍛造型・ガ

ラス金型・づラスチ,クモールド型な E の底付プU川工を低電極消粍の条件

で加工する場合,6~8μH山心程度の仕上域忙おいても,従来の力

式よりは数倍の加工速度が得られ、製品を製作する時間が非常に短

縮される。

(2)トランづスダ"源は 1台で底付加工および貫通ヅU川工のいず

れに、最適の性能を発揮する。

トランづスタ電源はバルス周波数を高くとることができ,さらにバル

ス幅・パルス休止時問・バルスの eーク値などを広範囲に,自由に,安

÷禳 ト."..◆"".サ.◆".".一◆◆.^・^◆."".".".".:.."."ー.. . ゛
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定に制御できるしたがって底付穴加工に適する低電極消耗特性の

バルス波形も抜型・押出ダイスなどの貫通穴加工に適するバルス波形

も,1台の電源で最適性能をうるように選定できる。

なお,従来から発売している DE-150S形サイリスタバルス電源は,

とくに低電極消粍特性忙おいて他の方式の追随を許さず底穴加工に

広く使用され,また, DE 24H形に代表される高周波重畳コンゞンサ

放電回路は,電極消粍はあるが貫通穴加工に,広く使用されている。

(3)広範囲の電極材料・が,その特色を生かして使用できる。

バjレスを自由に広範囲に制御できるので,適用できる電極材料およ

びワーク材料・が他の方式より広い

(4)アークあと(痕)による加工面の損傷がない。

トランづスタは高速スィッチンづ素子であるので,電極とワークの短絡・

持続アークの発生などに対して電流を瞬時忙しゃ断する。したがっ

て,非常に安定な加工が得られ,サイリスタ電源と同様に電極および

ワークの損傷を完全に防ぐことができる

(5)故障が少ない。

トフンジスタは半導体スィッチンづ素子の中でも.とくに仏頼度が高仏

素fであり故障が抵巴んどない。また消耗部分がなく、痔命は'1ι水

久的である回路構成はナルト回路を全面的に採用し,かつユニ,ト

化しているので保守が非常に容易である牛ユービクルは小形コンパクト

である。

なお,

(1)このトランジスタ電源DE-90T 形は.ご菱ダイアヅクス放電加

工機・機械本体シリーズのいずれの機械とも組み合わせて使用する

ことができる。

(2)放電安定装置が内蔵されていて,加コニ液を流せない場合で

も安定な加工ができる

(3) 2~3μH川畔(銅鋼)の仕上加工を行なう場合は. SF アダづ

タを付属させるととができる。

■適用

以上のようにトランづスタ竈源はーつで広範囲の性能を発揮するの

で,抜型・引抜型・押出し型・粉末成形型などの貫通穴加τおよび

づレス型・鍛造型・ガイスト型・モールド型・ガラス成形型などの底付穴

加工のいずれの用途にも適用できる。

電源仕様

竃源入力

各切換器

加エセ・りチンづ

バルス幅

休止幅

放電安定装置

電圧助換

外形寸法

(φ畜 X 奥1丁X 局さ mm)

加工性能

加工適性.厨寸穴加」ニ,貫通穴加工

最大加工速度.銅,づラつアイト電極を田として,ワーク(鋼)を

e)とした場合 2.5~3g/min

6~8μHm。X最良加τ面机度銅鋼

(1.5~2 μCLA)

2~4μH,地X則超硬

確極消粍比q本碩比).銅,づラつアイト電極を①として,ワーク

(鋼)をe)とした場合 1%以 F

SFγダづ夕の最良画村υ女銅鋼 0.8~3μH川昨

(0,2~0.8 μCLA)

印召 42-5-22受付)

6 /,ワチ

10 /.ワチ

10 /,ワチ

加工 10 /,,チ,排出 10 ノッチ

2 /.りチ

550 × 800 × 1,600

最大平均加工電流

回路方式

三相交流

最大皮相入力

45A

トうンジスタパルス回路

200220V 50/60 C/S

約 4.5kvA

・1・
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トランづスタ電源DE 90T形と DM 201形

機械本体との組み合わせ
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巨関西電力姫路第2PS納め

510MVA 変圧器完成

かねてより鋭意製作中であった関西竃力姫路第2P/S納め 510

MVA変圧器が伊丹製作所で完成し,現地据付を完了した。

との変圧器は同発電所の4号 450MW発電づラントに直結される

、ので,わが国での記録的大容量器である。

この変圧器は外鉄形っオームフィ,,ト構造で製作されたが,巻線には

大容量器であるため,とくに8群構成を採用し,漂遊損失の減少と

電磁機械力の軽減をはかっている。

高圧側づツシンづはエレつフント式で 275kv oF ケーづル忙接統され,

/

X毎燕

部'^゛■"

'武

P

"'゛電^

五'^

▲

'、』

/^、 鬨

、、

_メ

低圧側は航相既線で発電機に接続されるが,とくに低圧側はきわめ

て大電流となるため,特殊大電流用二重導体式18,00OA定格のづツ

シンづを使用している。なお従来火力発電所用大容量器では,別置式

負荷時電圧調整器が用いられてきたが,との変圧器は負荷時タッづ

切換器じか付けとなっているのが特長で,西ドイッMR社製MRF

形タ,,づ切換器が使用されており負荷時タッづ切換変圧器としても記

録器である。

なお冷却器には,総アルミ製コルザートワイン式 SM-2形高性能冷却

器が使用されている憾か,各所に最新の技術が採用されている。写

真は工場試験時およびシキー400,240トン積みの貨車で輸送中の510

MVA変圧器を示す。

なお姫路発電所忙はすでに, 1号 250MW,2~3号 325MW

器がすでに運転中であるが,今回のι号450MWはわが国初めての

超臨界圧を使用した発電づラントで,タービンおよび発電機はウェスチン

づハウスネド製で,4号機の完成により,同発電所の出力は 1,350MW

となる。

ず

゛コ'

》
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野

関西電力姫路第2 P/S 納め 510MVA 275/19kv
三相変圧器
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厘アンカウインチ用 20okvv

全閉外扇形直流電動機完成

三菱重工経由 SEDNETH 向けアンカウィンチ用全閉外扇形直流確

動機がとの低ど完成した。とのウィンチは,海喧納h田採堀装置をとう

(搭)蔵した海上ステーションを海上忙停泊させるために使用されるも

のである。

一般に10田'W以上の全閉外扇形,連続定格の確動機は,開放形

または管通風形の電動機に比較Lて外形寸法・重量が大きくなり,

高価忙なるため導野乍例は少ない。大容量でどうしても全閉形を必要

とするようなふん囲気のぱあいは,冷却機付の全閉内冷形などが使

用されるが,設置場所・使用状熊からとの形式も不具合で,20okw
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という記録品にもかかわらず全閉外扇形とし,次忙述べるような方

法で小形・軽量化を行なうととができた。

(1) F種絶縁の採用
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(2)ヨークの外部に電動機内部の風が循環するととができるダク

トを設け,外扇によってとのダクトを冷却するという熱交換形冷却

法の採用

おもな仕様は次の巴おり

20okw出力

電圧 220V

70orpm回転数

時間定格 連続

複巻励磁

極数 4

防水形外被形式

冷却形式 外厨形

F絶縁

DW70ME形シューづレーキ付属品

フ,30okg (づレー牛,づレー牛カパーを含む)重量

台数 4

^ ^ ^フラツ三一昆

手動

千動

■ビレットヒ

■特長

(1)幅660mm の WV形G級メタクラに 3段積会で収納でき最

も小形である。

(2)鋼板と円筒形の粘り強い材質の絶縁物モー1レドで構成する基

礎枇造に,非磁性鋼管を主体容器とする真空パjレづを適切な弾性体

を介して装着しているので,がん強である。

(3)短絡電流・励磁電流・コンゞンサ電流を含むあらゆるしゃ断

条件で,全しゃ断時間は 3サイクル以下である

(4)清潔・無騒音・無保守.長寿命である

(5)投入操作制御りレーを含むあらゆる付属装置を内蔵できる

■定格

準拠規格 JEC-145

定格電圧(kv) 3.672

定格電流(A) 600

定格しゃ断容量(MVA) 150 100

定格短時問厄流(kA) 12 16

定格投入電流化A) 32.8 43.フ

定格開極剛崎⑤ 0.035

定格しゃ1析時問(CS) 3

絶縁階級 6方

無負倩投入時間⑧ 0.1

重量(kg) 145

投入操作方式 IE!灸{

引きはずし採作方式 竈気

製品の品質向上と自動化など総括的な熱加1工の合理化をはかるた

め,誘導加熱は近年とみ忙その利用度の進展が注目されているが,

最近ますます好況のアjレ三建材業界・自動車業界の拡大計画にのり,

当社は誘導加熱装置 dnduction Bi11et Heate力をあいついで受注し

たその内には鍛造用の大容量加熱機があり,とれは 2,10okvA

の 60CS 遜源と],50okvA の lkc'屯源との一重周波数を併用した

高能率の加隆禦懐で,アメリカ 1nternational Harvester 社設備に匹敵す

るものである。その他整合機罧を内蔵し,寸法の縮小化を計った e

ンチローラ式の鍛造用加熱機を 4台受注したまたアルミ抑出しづレス

の大型のもの忙対処して,加熟機の大容量化に努めてきたが,この

たびは 200φアル三ピレ,汁 45子C 2,50okg/h の能力を有する 680kNV

アルミビレットヒータなど画期的開発製,界.も含まれている。

昭和42年忙納入予定の加熟装置の総容量は,3月現在低周波関

係 4,390kw,高周波関係 6,050kNVで,そのうちピレヅトヒータは 16

台 9,5卯kW に及んでいるその他誘導加熱を利用した高周波焼入

裴置も,主として自動車関係業界から,多数注文を受け活況を呈し

ている

タ受注相つぐ

852

■ 6・VKG・巧形真空しゃ断器

三菱電機技報. V01.41. NO.6.1967

6-VKG-15 形,フ.2kv,60OA,150MVA 真空しゃ断器忙対し,

さき忙広範な設計試験と著しく迅酷に'没定した形式試験を行ない,

その性能が硫実で十分余補があることをは握したが,さら忙 WV

形G級メタクラに収納した状態で,厳密に短絡試験などを実施し,そ

のすぐれた性能をあらためて確認した現在多数台数受注し,製作

中である。
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■ VM 形真空コンタクタ

さきに引出形で EV形牛ユービクル忙収納する真空スィ,ワチを各方面

忙多数納入し好評を得ているが,新たに単独据付ができる VM形真

空コンタクタの発売準備を整えた。多数納入しつつぁる。

6-VM-5 3-V入1-2形名

定格電圧(kv) 6.6 3.3

定格電流(A) 200 200

定格しゃ断容量(MVA) 2550

A級(定格電流の 10倍)開閉容量

2 号(600 回/h)開閉ひん度

電気的寿命 25万回

機械的寿命 25万回

3号B6号B絶縁強度

重量(kg) 3536

匝特長

(1)高ひん度・高速度・開閉に適し,高圧電動機・電気炉・コ

ンゞンサの自動運転を含む開閉用に最適である。投入時問・全しゃ1析

時拙ルも 2サイクル以下である。

(2)電流さい断値の最も小さい特殊接点材料を真空スィッチの

主接点に使用しているので変圧器の俳Ⅱ豹用k適して込る。

(3)腐食性ガ'スやじんあいの影瓣をうけるととろに使用できる。

(4)画期的に小形であり,幅 40omm,高さ 460mm,上下主端

子を含む奥行は 320mmである。しゃ断時にアークやガスをまった

く逸出しないし,絶縁物モールドにより主回1各充確部を適助K囲んで

いるので,従来のコンタクタに比べ実質的にさらに小形であると仏え

J'J

る。

(5) CLS 形および CL形限流ヒューズと協調する短時問電流性

能をもっている。

^ スフラッ

f

853

'゛゛念.

、

,ーニgl"

'

'4

三

ー~ι i

二

工1

ー
ー



三菱電機技報 V01.41 NO.フ

荷役運搬機械用電機品特集・ビル用輸送機特集

^

特集論文

0クレーン制御の基本的事項と最近の傾向

0クレーン用電動機の選定と最近の傾向

0クレーンにおける交流電動機の制御と最近の実例

0クレーンにおける直流電動機の制御と最近の実例

0コークス炉用作業機械の最近の制御

0クレーン用制御器具

0電気ホイスト

0クレーン用電気機器の保守点検

0三菱新ASP-A 方式シンクロづライド高速度エレくータ

0エレペットの進歩

0油圧エレくータの最近の進歩

0二'菱トラペータ

0ショユレーション手法によるエレベータ設備の計画

本社・営業所・研究所・製作所・工場
丸の

本
(電)

三菱電機技報編集委員会
委員長小倉弘毅

副委員長片岡高示

常任委1 明石精

石川理グ

夫宇佐見重ガ

大野寛 孝"

神崎 邇"

和人北川が

次雄小堀富グ

正材鈴木"

晴秋祖父江"

文夫馬場ノノ

栄山田グ

横山グ

委員尾畑喜

片山仁八ガ

黒田忠グ

日達"
^

十 昇グ

■ 口雄グ

(以上50音順)

神戸製作所

伊丹製作所

長崎製作所

稲沢製作所

和歌山製作所

鎌倉製作所

通信機製作所

北伊丹製作所

名古屋製作所

岡 '作所

製作所山

路製作所臣

模製作所

岡製作所

中津川製作所

船製作所

山製作所

群馬製作所

京都製作所

都製作所牙、

ジオエ場

伊丹製作所
巳:才 田工場

相模製作所
田谷工場

幌営業所札
幌工札

大阪営業所

名古屋営業所

福岡営業所

札幌営業所

台営業所仙

山営業所富

広島営業所

高松営業所

東京商品営業所

大阪商品営業所

古屋商 品名
業所営

福岡商品営業所

札幌商品営業所

仙台商品営業所

富山商品営業所

広島商品営業所
高松商品営業所

新潟営業所

長崎出張所

横浜出張所

長野出張所

京都出張所

神戸出張所

静岡 出張所

岡山 出張所

究所

究所

尼崎市南清水字中野80番地

鎌倉市大船 782 番地

昭和42年5月25日発行
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大阪市北区梅田町8・西阪神ビル (電)大阪(312)大代表 1231
名古屋市中村区広井 名古屋3 の 88.
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