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金属材料技術研究所

極低温用構造材料の特性

　核融合炉，超電導ケーブル，超電導発電機など

の超電導機器に使用される構造材料や，液酸液水

ロケットに用いられるタンク材料は，各々液体ヘ

リウム温度（4．2K）および液体水素温度（20，4K）

において十分な強靱性を有することが要求される。

強カ材料研究部では，科学技術庁の特調費研究で

ある「極低温科学技術に関する総合研究」の一部

を分担して，極低温用構造材料の研究を行っている。

　この研究では，体心立方系の材料（Fe－Ni－Mo

合金）と面心立方系の材料（オーステナイト系ステ

ンレス鋼，ニッケル基超合金）について実験を行っ

ている。Fe－13％Ni－Mo合金はNiを13％添加する

ことにより遷移温度を4．2K以下に下げたもので，

Moは靱性を余り害しないで固溶強化する目的で添

加されている。このほかAl，Tiなどの元素が結晶

粒微細化や不純物元素の無害化のため少量加えら

れている。

　この合金の常温耐力は約90㎏ノ㎜1で9％Ni鋼よ

㌧■かなり高く，77Kにおけるシャルピー値は16㎏一m

以上と云うすぐれた特性を有している。図はこの

合金の荷重一変位曲線を示したもので，4．2Kにお

ける伸びは77Kの値に比して相当減少するが，絞

りは良く約65％である。また4．2Kにのみ認められ

る不連続変形は局部的な断熱変形によるもので，

試験片には多重くびれが認められる。77Kにおけ

る引張試験結果と衝撃試験結果の比較から，衝撃

値vETと絞りψTの間にはvET＝A・ρT／1一ψTと云

う関係が得られた。この関係を利用して，本合金

の4．2Kにおける衝撃値を推定するとvE・≒12㎏一

mと云う良好な結果が得られ，体心立方系材料の

従来の使用下限温度77Kをさらに4．2Kまで拡大

できる可能性のあることが分った。

　上記の引張試験は，1冷却サイクルで6本の試

験片を順次引張ることができるマルチ式冶具をク

ライオスタット内に納めて実施したものである。

これに続いて、溶接継手の破壊靱性を4，2Kにおい

て測定しうる容量10トンの試験機を現在試作中で

ある。
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2相ステンレス鋼の靱性

　2相ステンレス鋼は最初オーステナイト・ステ

ンレス鋼の溶接割れを防止するために，溶着金属

として利用されていたが，次いでδフェライトを

含むステレレス鋳鋼が耐応力腐食割れ（耐SCC）

にすぐれていることが注目されるようになり，そ

れから今日のJIS329Jのような圧延材としての

2相ステンレス鋼が開発されてきた。2相ステン

レス鋼は耐SCC材としての用途以外に，超塑性合

金としても知られておつ，例えば900℃で600％の

伸び率が得られる合金である。

現在，鉄鋼材料研究部で対象としているのは，

耐食性（耐孔食性，耐SCC性）の2相ステンレス鋼

である。本鋼の特徴はフェライト（α）とオーステナ

イト（γ）との微細混合組織であり，写真に示すよ

うな焼なまし水冷材は強度と靱性には優れた材料

であるが，反面熱的影響によって組織変動が現れ

やすく，そのため品質安定性で問題となつている。

　例えば，このような微細組織の材料を溶接のよ

うに高温まで加熱すると粗大化したα単相組織と

なり，また徐冷すれば冷却過程においてσ相生成

や475C脆性が現れ，靱性に悪影響をおよぽすので

熱処理による組織変化の靱性への影響について検

討する必要があった。

　図は31％Cr－3％Ni（フェライト相）より19％Cr

－9％Ni（オーステナイト相）の範囲の5種類のFe－

Cr－Ni合金（Tie・1ine系）についてσ相生成速度が

最大となる700℃で再加熱し，加熱時問にともなう

シャルピー衝撃エネルギーの変化を調べた結果で

写真　25Cr－6Ni2相ステンレス鋼の1000℃焼なまし組織
　　（×400）

ある。α単相合金は炭（窒）化物の粒界析出のため

に短時問の加熱で脆化する。7％のγ相を含有す

る合金（C＋N＝200ppm）は短時問加熱によって炭

化物析出のために脆化するが，このとき炭化物析

出によりγ相は不安定化して消失する。更に加熱

を統けると粗大化したα粒界に沿ってγ相が網状

に再析出し，粒界炭化物を再固溶するので衝撃エ

ネルギーが回復するという現象が認められた。し

かし，長時問加熱後にはα／γ界面にσ相が生成する

ので2相合金は脆化する。一方γ単相の合金では

長時問加熱によっても脆化しない。以上の結果か

ら2相ステンレス鋼は炭化物析出によって余り脆

化しない　，αの分解による微量のσ相の生成によ

って靱一1生は著しく低下することが分った。

　σ相による脆化はα相中のCr含有量の増加によ

って促進され，また耐食性向上のためにMo，Siな

どが添加された場合，σ相の生成がいっそう促進

される。また結晶粒が小さいほどσ相の核生成は

容易になる。したがって2相ステンレス鋼におけ

るσ相の生成は極力避けられなければならず，熱

処理に際しては細心の注意が必要となる。

　一方2相ステンレス鋼の475℃脆性はα相の2相

分離によって生じ，衝撃遷移温度を上昇させるけ

れども，時効による耐力の上昇に比較して延性の

低下は少ないので，むしろ材料の強力化に475℃時

効を利用することも考えられる。
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図　Fo－Cr－Ni合金の700℃加熱による衝撃エネルギーの

　変化
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公害対策を考慮したCrS■。熱電素手のスリップ鋳造

　耐熱性のすぐれたCrSi2は熱電能が大きく，比

抵抗が小さいので，ガス安全装置用の熱一電気変換

素子として利用できる。この実用的な素子の製作

には，水，粉末および電解質を混合してえた泥状

の懸濁液を鋳型に流し込み，水分のみを鋳型に吸

収させて，成形した粉末を焼結することによって

て得られるスリップ鋳造法（窯業の成形技術）が

最もすぐれ，複雑な形状の素子を作ることができ

る〔Trans，NRIM，8（1966）102〕。しかし，この方

法によるとCrSi2の粉末化の工程で混入した鉄粉

が熱電特性の劣化を起すので，これを取り除くた

めにHCIで酸流いする粉末処理が必要である。こ

の酸洗いの廃液と洗浄液（粉末1kg当りそれぞれ

2／と6／）は特別な処理を施こさなければ排水

することができず，これらの処理がコストアップ，

排水公害などの聞題につながる。

　そこて電苅磁苅材料研究部ては，FeSl1がCrSl1

中でほとんど固溶せず，かつ両性半導体であるこ

とに着目し，未処理の粉末にSi粉末を数％添加

することによってCrSi。熱電素子のスリップ鋳造

を試みた。実用性を考慮して安価な工業用純度の

Crと金属Siとを高周波炉で溶解し，得られたイン

ゴットを鉄鉢と鉄製ボールミルで粉砕して粒径1

～3μの粉末を得た。この粉末には約2～3wt％

の鉄粉が混入しているので，これに約2．5wt％Si

粉末とO．5％アルギン酸アンモン水溶液を20wt％

加え，良く掩拝してスリップを準備した。このス

リップの粘度は酸洗いした粉末を用いたものより

非常に大きいが，粘度一pH特性の曲線は酸洗いし

た粉末のそれと良く似ていて，スリップ粘度は酸

洗いしたものよりpH値が高い方に大きくずれるこ

とを示す。しかし，このスリップ粘度はpH値9．5

（酸洗いしたものは7．O）以上でO．5poise以下とな

り，石膏鋳型に注入するに充分な粘度となる。熱

電特性を測定する試料は，スリップのpH値を10～

11に調整して石膏鋳型に注入したのち，自然乾燥

した粉末成形体を900と1200℃で焼結して準備し

た。この試料の見掛密度は4．8g㎝■3で，CrSi。の

理論密度の96％であった。金相学的吟味とX線解

析の結果は，熱処理温度950℃以上で試料中に（Cr，

Fe）SiとFe2Si・の2つの化合物が，この温度以下

でβ一FeSi。のみが数％含まれていることを示し

た。この試料の熱起電力は温度差800℃で90．8mV

が得られ，酸洗いを施こした粉末による焼結体の

95．4mVより約5％小さいが，内部抵抗も酸洗いし

たものよ■〕数％小さくなる。したがって，有効な

電力として取り出すことの出来る出力は酸洗いし

たものとほとんど同じで，ガス安全装置用素子と

して充分に利用できる熱電特性を示す。さらに，

鉄製の粉砕機器の代りに再焼結アルミナ製を用い

て粉末化した未処理粉末による焼結試料は，酸洗

いした粉末によるものと同等あるいはそれ以上の

熱電特性を示すが，鉄製の場合と同一な粒径の粉

末を得るには，粉末化に要する時間がかなり長く

なので量産性と熱電特性の向上の関係についての

検討が必要である。このスリップ鋳造法によると，

写真に示すような，肉厚O．5㎜，外径3㎜，長さ25

㎜のCrSi。キャップを簡単に作ることができる。

このキャップはp型熱電素子として利用するもの

である。

写裏　スりツプ鋳造法によるCrSi。キャップ。　（右端は寸

　　法比較のためのマッチ棒を示す）
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1976年金材技研ニュース題目一覧
題　　　目　（部門別〕 Nα 遜巻 魑　　　目　（都門別） Nα 通巻

材料部門 剤謁波溶解遠心鋳造法による発光分光分析用鉄 8 212
三元園溶半導体G趾I糀1一■Sbの気梱エピタキシャ ユ 205 鋼言式料の調整

ル成長 商椴オ（蒸気申におけるジルカロイー2の酸化お 10 214

ヘリウムタービン動翼用鮒熱鋳造合金 2 206 よぴ室激延性
商純度アルミニウム電子線照射効果 圃 硫化鉛糟鉱の電解製鋏 11 215

Mo，Taの再結晶集含組織におよぽす徽鐙不純 圃

物の影饗
カロエ技術部門

ニオブ含金申の水繁の拳鋤 3 207 商温蘭圧下塑性試験装置 3 207

SUS316鋼の申憧子照射腕化と製造条件 4 208 商張力鋼の水素吸収に及ぽす応力の影糠 4 208

ラーペス型趨篭磐材料の特徴 5 209 高撒駿化遇穫で酸化物申に発生した翻れの検出 6 2工0
マグネリ相Ti蜆02。一1の格子欠i陥 圃 イオンメッキを禾1」用した拡敵溶接法 7 211
原子炉踊パナジウム含金のクリープ特性 6 210 遊鑑圧延機の荷璽特惟 9 213
超電導強磁界発生装蟹 8 212 湿式水中溶接部と変質と溶按ひずみ 10 214

酸葉飽和ナトリウム申のバナジウムおよぴバナ 岡

ジウム含金の腐食挙動
特絆紹介

共晶炭化物分散強化鉄含金 9 2i3 水中溶接法 2 206

F個Ai規則含金の電予構造 至1 2旦5
強化繁地を持つ繊維強化複含材料およぴその製 4 208

極低温用椛造材料 正2 216 造法

2稲ステンレス鋼の靭椎 1司 金属篭解製錬装蟹 同

公讐対策を考慮したCrSi・熱電繁予のスリップ 圃 網目状拡散層による鉄系娩緒体の強化法 5 209

鋳造 鉄系強化焼結体 8 2亘2

強さ都門
希土類セリゥム族テ己繋の駿化物を含む銀姥含金 9 213

疲れき裂伝搬の下隈界条件の自酬頚1淀 1 205 接点材料

ボイラ用圧延鋼材SB46の商温低サイクル疲れ 6 210 カ旺性及ぴ瓢；界電流値を肉上させるための趨槻 臓

特性 導体マグネット材料の処理法

回折光の干渉を用いたモアレ法による疲れき製 7 211 片面溶接燭斑あて IO 214

先端のひずみ分布狽誼定 その他
工OOぴC付近におけるハステロイーXのクリープ 9 213 新年のごあいさつ 王 205

破断特性 工976年外国人訪門者一覧 同

鋼および鋳鉄の麟耗に及ぽすふん鰯気の影徽 三〇 214 出願公闘発明の紹介 Nα3，6，11

ニオブとニオプーモりブデン含金の引張応力下の 11 215 研究成果の発表（学脇会、顕際金議1コ頭発表一箆〕 罠α4，正0

転位挙動 申学生のための金燭教室 5 2G9

冶金技術部門 愛託研究の成果 7 21玉
耐熱材料の状悠分析 3 207 筑波分窒闘設の披簾 8 2I2
質鐙分析法による金属中の水繋定鐙 4 208 金属材料披術研究所壇11立2蝸年奮己念識演会 10 2工4

鉄鉱暦の高濫カロ圧水索遺元挙動 5 209 壌■1立20周年記念行事 n 215
繭漁カ圓圧流動遡元案験バイロ・バ・プラントの 7 2H 王976年金材技研ニュース趨濱…滋 12 2ユ6

操薬 特評咄願速報

特許出願速報鷲撚糊鵬纂≡駕†、㌶靱。
出願日 出願番号 発　明　の　名　称 出願臼 出願番号 発　明　の　名　称

50．7．3I 92539 化含物半導体の気楯エピタキシャル成 50、玉1．15 工368工5 金燭板の電磁気特傷式験方法およぴ幾置
長法 50．12，12 1474G3 繊維強化魏鉄基複含材料の製造法

50．9．18 112060 ガス畷流で溶融漉を制御するアーク溶 50．12．12 14740垂 ジャイアント・パルスレーザ光による溶
接法 融物質の直接分析装鐙

50．9，18 n2061 ニッケル基耐熱鋳遼含金 51．4、正9 43642 複含法によるNb茗S正趨電導線材の製遼法
50．9．玉8 112062 耐ナトリウム腐食僅に優れたV－Mo含金 51．5．12 53345 ねずみ鋳鉄の鋳造法
50，10．15 I23211 コバルト基耐熱含金 5I．5．31 62388 強度と低温延性のすぐれたフェライト鍋
50．互θ，ユ5 I23212 磁紙温用高強度高靱催フェライト鏑 51．6．7 65678 金属の拡敬接含法
50．10．2I 125908 鋳造用水溶僅巾予 51．6．23 73208 流体による近接検出方法およぴ装置
50．1O．21 I25909 鋳造用水溶性申予 51．7．1 77015 共晶炭化物分散強化鉄合金
50．玉O．21 125910 TiNiまたはTiCoの多孔質金属の製造法 51．7．26 88205 鉄申の非鉄金属の翻収湊
50．11．12 135193 焼緒鍛造照含クロム低含金鋼粉およぴ 5工、7．26 88206 鋼の篭気化学的採取法

その製造法 5ユ．7，26 88207 水溶催嘗醗性鋳型の製造法
50．11．15 13681ξ 鋳造溺水溶性鋳型 51．7．26 88208 凹凸のある金属表面を得る方法
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