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第 1 章

緒論

製鉄用耐火物は、一貫製鉄所において、製品品質、製造コストに与える影響がきわめて

大きい重要な設備部材である [lJ[2J 。図1. 1 に、 一貫製鉄所の製鉄プロセス及び本研究で扱

った耐火物とそれが使用される窯炉を示した。大きく分類すると、高炉とその周辺の炉に

使用される煉瓦は、建設用耐火物と呼ばれ、転炉とその周辺に使用される煉瓦は作業用耐

火物、下工程の連続鋳造に使用される煉瓦は機能性耐火物と呼ばれることがある [3 - 5 J 。 高

炉用などの建設用耐火物は、火入れ直後(l"-' 3 ヶ月)の操業が安定せず、温度ノ〈ランスが

崩れやすい時期に、耐火物のスポーリング損傷が起きやすい。しかし、その後の熱的安定

期ではほとんどスポーリング損傷を考慮しなくて良くなる。近年、これらの耐火物は、 20

年を越える長期に渡った耐用を示すようになった [6J。作業用耐火物の代表である転炉用耐

火物は、約36チャージ(サイクル) /dayの精錬処理を受け、およそ数ヶ月間に渡って使用

される [7J 。 一般に、作業用耐火物は、精錬処理作用に伴い、温度の高い溶鋼による熱衝撃

と繰り返し加熱の熱疲労に11西され、強撹枠と処理剤との反応を受ける。さらに、操業時の

温度(熱)変動に伴って煉瓦が膨張収縮を繰り返し、そのたびに構造体を形成する各煉瓦

は互いに拘束(負荷〉荷重を及ぼし合うことになる。このように、作業用耐火物は過酷な

条件下で使用される耐火物である。機能性耐火物の 1 つである浸漬ノズル煉瓦、ロングノ

ズル煉瓦は、厚さ数十mmの肉厚で-溶鋼と外気とを遮断している。ここで起こるトラブルは

最終製品に近いこともあり、甚大な損害と被害を与える。通常、ロングノズル等は、数チ

ャージから 30チャージ程度使用して交換され(lチャージは約 1時間の鋳造時間に相当)、

寿命のきわめて短い部材である [8J 。

以上のように、下工程で使用される製鉄用耐火物ほど、最も過酷な条件下にあり、上工

程のそれは、相対的に緩やかな条件下にあると考えられる。すなわち、下工程で使用され

る耐火物ほど技術的に重要な課題が多く存在していると考えられる。

上記は製鉄プロセスから製鉄用耐火物(以下では、耐火物、耐火煉瓦、煉瓦の何れも同

意語として扱う)を見た場合であるが、炉の構造から見れば、製鉄用耐火物は、 1400"-'17 

OO OC程度の溶融鉄を受ける容器部材で言える。容器部材の観点から煉瓦を大きく分けると

図1. 2に示すように、 1 個 1 個の煉瓦を積み上げて構成される構造体と単独で用いられる

(単体使用の)煉瓦とがある。前者の一例として、 MgO- C煉瓦があり、後者の一例として浸

漬ノズル煉瓦がある。

また、 耐火煉瓦は、セラミックスに分類される (Old Ceramics または Traditional

Ceramics と言われる)が、図1. 3に示すように同じセラミックスであるファインセラミック



スとは全く異なる特徴を持っている。複雑・不均質・多相である煉瓦は高い気孔率を持っ

ている。この気孔は欠陥にもなるが、同時に耐熱衝撃性を高くもしている。 一方。均質・

単相のファインセラミックスは気孔率をゼロにし、強度増大を指向している。また、両者

の用いられ方も、煉瓦は亀裂が生じても割れ(剥落し)なければ使用に耐え得るが、ファ

インセラミックスは亀裂の生成は許されない。さらに、ファインセラミックスは焼結によ

って保形され、各種の特性を示すが、煉瓦には焼結以外に不焼成によっても保形される。

すなわち、樹脂で固めてそのまま使用に供される不焼成煉瓦が存在することも大きな特徴

である。
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Figure 1.3 Co'mparison between refractory bricks and fine ceramics. 
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ここで、煉瓦が割れるとはどのようなことかを概説する。煉瓦に生じる亀裂には、稼働

面に略平行な亀裂と略垂直な亀裂とがある。図 1. 4に示すように、稼働面に平行に亀裂が生

じ、その亀裂が進展すると煉瓦を 2 分する剥落損傷が起こる。すなわち、稼働面に垂直に

生じる亀裂に比べ、稼働面に平行に生じる亀裂は相対的に被害が甚大になる。原子 レベル

で考えるなら、材料の固有強度(原子結合力)σmを越える外応力が材料に負荷されると、

原子結合を切断する亀裂が生じることになる ( 図1. 5 ) 。一方、煉瓦においては、 基本原理

は同じであるが、元々煉瓦内に存在している種々の欠陥(気孔、格子欠陥、粒界)の影響

が大きく、煉瓦固有の強度は原子結合力よりもはるかに小さい。また、煉瓦では亀裂が生

じても、それが進展し割れなければ、使用上問題にはならない。すなわち、煉瓦では、亀

裂の発生と進展とを分けて評価することが必要になる。
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Figure 1.4 Cracks generated in refractory bric~cs. 
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Figure 1.5 Fracture strength and fracture of bricks. 

ところで、耐火物の寿命に大きな影響を与える要因には、スポーリングによる割れ損傷、

化学的侵食による損傷や磨耗による損傷等の化学的侵食作用と物理的破壊応力がある [9 J 。

このうち、侵食や磨耗による損傷は、稼働面から徐々に進むので、使用する耐火物原料に

よって寿命予測がある程度可能である。しかし、スポーリングによる損傷は、 一度に数十

mmから場合によっては100mmを越える剥落損傷が起き、耐火物寿命を一気に縮める予測困難

な要因になっている[10J[11J。したがって、耐火物のスポーリング性を研究することはき

わめて重要な課題と考えられる。

図1. 6 ~こ耐火物の耐スポーリング性に関連すると考えられる、実炉から見た要因と材料か

ら見た要因を示す。 一般に、スポーリングには、熱的スポーリング、機械的スポーリング、

構造的スポーリングの分類がある [ 12 J。熱的スポーリングは、熱衝撃、熱疲労等によって

煉瓦に生じる熱応力に起因したスポーリングであり、機械的スポーリングは、窯炉に築炉

した煉瓦の稼働面付近と内部との膨張差が大きくなる等の機械的圧力の不均一によって生

じるスポーリング、構造的スポーリングは、熱の作用やスラグ等の影響により煉瓦稼働面

付近に内部とは異なる組織構造、成分、鉱物相が生じるために起こるスポーリングである 。



これらのスポーリング特性の検討では、以下の諸点が重要と考えられる。例えば、熱的

スポーリングを検討する場合、実炉の加熱条件に関する知見とその条件に対応した材料特

性の評価が重要である。また、機械的スポーリングを検討する場合、耐火物が構造体の一

部として使用されるか、単体煉瓦として使用されるかに応じて、特性評価方法を適切に選

定することが重要である。構造的スポーリングを検討する場合、それは、スラグや溶融金

属の耐火物への浸透またはそれらの成分と耐火物との反応により生じることが多いので、

それらの成分の選定と浸透量、反応量の設定を考慮、した評価が重要である。すなわち、図

1. 6に示した各種要因の連関の中で、耐火物の耐スポーリング牲が議論されるべきである。

Heating Condition 

Thermal Shock, 

Thermal fatigue 

Brick Shape 

Single brick, 

Stractures 

|P刷ical Furnace I 

Spalling Resistance 
of Refractories 

Material 

Reactive Condition 

Ch em ical contents 

Characteri stics 

Thermal prope吋ies ，

Mechanical prope同ies

Figure 1.6 Factors which aHect to spalling resitance of refractories. 

一般に、煉瓦の耐スポーリング性を評価する方法には、シミュレーション試験による方

法、材料の物理的な特性債の組み合わせで表す理論的な熱衝撃抵抗係数(材-料評価パラメ

ーター)を利用する方法[1 3J[14J、シミュレーション計算による方法がある[15J[16J 。

シミュレーション試験には、パネルスポーリングテスト、水冷または空冷のクエンチン

グテスト、特射急熱テスト、溶融金属中への浸漬テスト等の各種方法がある[l7J 一 [19J。こ

れらの試験によって、材料間の相対比較が可能になる。しかし、実炉条件(熱衝撃条件、

実機煉瓦形状、煉瓦拘束条件等)を十分に考慮した実験条件が設定されない場合、得られ

た結果から実炉での耐用性を推定することができない。例えば、材料開の相対比較によっ

て、優劣が判定されても、実炉では何れの材料も耐用しないこともあり得る。また、黒鉛

を多く配合した煉瓦の耐スポーリング性は一般に高いので、スポーリングテストによって

それらの煉瓦の違いを検証しにくいという問題もある。

熱衝撃抵抗係数には、亀裂の発生または強度の低下を問題にする熱衝撃破壊抵抗係数と、

亀裂の進展性を問題にする熱衝撃損傷抵抗係数がある [20J。これらの係数は、材料特性値

から導出されるので、材料特性値が判っていれば、材料が持つ耐スポーリング性の定量的

評価が可能になる。例えば、高い耐スポーリング性を示す黒鉛系煉瓦の評価も可能になる。

しかし、現状では、煉瓦の特性値、特に実炉条件を考慮、した熱間での特性値が十分に把握

されていない。したがって、妥当な抵抗係数がほとんど得られていないと考えられる。ま

た、抵抗係数は材料が本来持つ特性値を示すが、実機形状を考慮、した評価も別に必要にな

る。

シミュレーション計算による方法は、近年発達してきた評価法である [21 - 28J。この方法

によって、材料の特性値データを使用して、実炉の諸条件 (熱衝撃の程度、熱変化の頻度、

拘束荷重の大きさ)および煉瓦の形状条件(煉瓦の幾何学的形状、大きさ等)に応じた応

力値を算出できる。この応力値と材料強度値との比較から、亀裂の発生しにくい材料、亀

裂の発生条件、亀裂の発生時期等が推定できる。すなわち、シミュレーション計算による

方法は、実炉に使用される煉瓦の亀裂発生に関する評価に有効な方法と考えられる。しか

し、現状は、計算に必要な煉瓦の特性値デー夕、特に、実炉条件を考慮した熱問データが

ほとんど無いために、十分定量的な検討ができていない。また、その方法によって、亀裂

の発生に関する評価は可能になるが、亀裂の進展に関するシミュレーション計算は、耐火

煉瓦ではほとんど行われていないのが実情である。

以上のように、それぞれの耐スポーリング性の評価方法には、長所、短所がある。これ

らの評価方法に共通していることは、実炉の操業条件、煉瓦の使用条件を考慮したシミュ

レーション実験結果や材料特性値データが、必ずしも得られていないことである。特に、

熱間で精度高く測定された耐スポーリング性評価用またはシミュレーション計算用の煉瓦

特性値データがほとんど無いのが実状である。

本研究は、実炉の熱衝撃条件、加熱冷却の熱変化条件、単体煉瓦としてまたは構造体の

一部を構成する煉瓦としての使用条件等を考慮、して、耐火物内に生じる亀裂の発生または

進展に対する材料の耐スポーリング性の評価またはシミュレーション計算に重要になる、

煉瓦の熱的・機械的特性値を得ること、煉瓦破壊損傷に関する定量的な評価を行い、材料

設計・構造体設計上の重要課題を明らかにすることを主な目的とした。

本研究は以下の各章の内容に沿って進められた。

第 1 章緒論

製鉄用煉瓦について概説し、本研究の目的と意義、ならびに各章の内容について述べた。
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第 2 章 熱衝撃下の煉瓦評価パラメーターの検討

本章では、連続鋳造用焼成耐火煉瓦である浸漬ノズル、ロングノズル等の焼成煉瓦の熱

衝撃時における亀裂の発生、進展に関する妥当な材料特性、材料評価ノぞラメーターの選定

及び選定されたパラメーターを材料設計に役立たせることを主な目的にした。

この方面に関する従来の研究は、耐熱衝撃性の高いアルミナー黒鉛系ノズル煉瓦の材料

聞の比較を行うためのシミュレーション実験では、特別な熱衝撃試験装置を考案した実験

[ 29 Jであったり、実機形状ノズルを溶鋼浸漬させる実験[30J等であった。しかし、これら

の実験では、試験中の黒鉛材料の酸化への配慮が必要で・あり、また実炉の熱衝撃に対応し
た定量的な検討が容易ではなかった。 一方、耐熱衝撃性材料評価ノぞラメーターを利用する

方法では、熱的機械的特性値を別に測定しておくことが必要になる [ 13J [1 6J。しかし、従
来これらの特性値が実機の使用条件を考慮して、検討されることはほとんどなく、特に、
熱間での定量的検討が不足していた。

本研究は、前者のシミュレーション実験を取り入れながら、後者の研究の精度を高め、
さらに展開を図った内容になっている。

まず、浸漬ノズルの稼働初期の刺i方向に入る亀裂発生の解明に重要な煉瓦特性値の検討

を行った。ここでは弾性率の測定方法・条件が重要になった。種々の方法で得られた弾性

率のうちどれが妥当かを調べるため、弾性率データを使用した有限要素法のシミュレーシ
ョン計算を行い熱応力を求めた。得られた熱応力値が材料の強度を越える時期が亀裂発生
の時期であるが、実際にいつの時点で亀裂が発生したかを調べるために、シミュレーショ
ン計算に対応した熱衝撃実験を行った白この実験用に、任意温度に設定できる溶融金属

(スズ、アルミニウム、等)利用の熱衝撃装置と AE 波測定装置を組み合わせた、高温に

おける亀裂発生の直接測定が可能な実験装置を開発した。実験で得られた亀裂発生時期に
対応する計算結果を与える弾性率が妥当なデータと考察できる。

つぎに、亀裂の進展抵抗性を示す材料評価パラメーターの検討を行った。すなわち、提
案されている各種パラメーターのうち、と、のパラメーターが妥当であるかを調べた。ここ
では、新たに有効破壊エネルギーの測定が必要になったので、レーザー光線利用の熱間荷

重一変位測定装置及び測定手法の開発を行った。実機で、耐熱衝撃性の成績が判明してい
る 2 種類の浸漬ノズル煉瓦を対象に、有効破壊エネルギー及び前述で判明した妥当な弾性

率データ等を用い、いくつかの材料評価パラメーターを算出した。 2 種類のノズル煉瓦の
材料評価ノぞラメーターを比較することにより、妥当な材料評価パラメーター及びその算出
条件を明らかにした。

最後に、以上の実機条件を考慮した測定条件下で得られる上記材料評価ノぞラメーターを
材料開発に適用し、材料設計指針の妥当性を検討した。ここでは、同じアルミナー黒鉛系
配合原料にバインダーがフェノール樹脂またはピッチ・フェノール混合樹脂の 2 種類の材
料評価ノぞラメーターの比較を行い、耐熱衝撃性の改善が得られるかどうかの判定を行った。
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第 3 章 熱変動下の構造体用煉瓦の特性と材料設計 ・構造体設計の検討

本章では、熱(温度)変動下の構造体(転炉)用不焼成MgO-C煉瓦の特性把握、材料設計

・構造体設計上の重要課題を解明することを目的にした。

不焼成MgO - C煉瓦が転炉に使用されるようになってから、転炉寿命が大中高にや1 1 びるように

なった。現在では、 転炉炉体を構成するウェアー煉瓦はほとんど、全て MgO - C煉瓦になってい

る。転炉用MgO- C煉瓦が開発されてからおよそ 2 0 年になり、その特性把握は終わったかの

観が見え、使用中の煉瓦内の沼度帯域ごとにみたMgO- C煉瓦の組織概念と特性が提出されて

いる。しかし、ポスト MgQ- C煉瓦が言及され、 MgQ- C煉瓦に取って替わる煉瓦が求められて

いるにも関わらず、その課題が明瞭になっていないのが現状である。この理由の一つは、

まだまだその特性が十分に研究肥握されているとは言い難いことにあると考えられる。

転炉用不焼成MgO - C煉瓦は、 実炉では 1 個 i 個の煉瓦を積み上げて大きな構造体をなして

おり、なおかっ操業温度変動の影響を受けている。本章では、従来あまり考慮、されること

の無かったこのような条件下の実験により、 MgO - C煉瓦に関する新たな知見を得ることにし

fこo

一般に、 MgO- C煉瓦には微量の金属粉末 ( Al 、 Si 等) が添加され、不焼成煉瓦として使用

される特徴を持つ [ 31 - 33 Jo それ故、 実炉の加熱条件、荷重条件の変動とともに、 MgO -C煉

瓦の熱的機械的特性が変化することが予想される [34 - 37 J。しかし、そのような特性の変動

についての研究はほとんど検討されていない[38 - 40J。また、 MgQ- C煉瓦の熱的機械的特性

の変動のメカニズムをその微構造の変化から検討することも、いまだ十分には行われてい

ない。そこで、まず、 MgQ - C煉瓦に加熱冷却の熱変化を与えたときの熱間曲げ強度、熱間静

弾性率、熱膨張率等の変化と組織、反応生成物等の微構造の変化との関連を調べた。

以上の微構造変化を考慮 した特性の変化を把握した上で、妥当と考えられるデータを選

定し、実炉の操業温度変化をMgO-Cれんがに与えたときの煉瓦内の温度変動、発生応力変動

をシミュレーション計算によって検討した。これらの検討結果は膨張代のク ッショ ン特性

が効かず、拘束荷重が無視できる場合に有効な知見を与えることになる 。

つぎに、構造体として使用される MgO- C煉瓦を想定して、熱変化を受けたMgO-C煉瓦の荷

重下膨張率，$ff荷重下膨張率，静弾性率の変化を検討し、マクロ特性と微構造との関係を

検討した。

以上の知見を基に、従来考えられていた組織概念・特性概念、に替わる新たな組織概念・

特性概念を提案し、材料設計・構造体設計上の重要課題を明らかにした。

最後に、新組織概念・特性概念を実機に適用し、実炉で生じている未解明の現象につい

て、その要因を突き止め、対策としての構造体設計指針を提出した。

第 5章総括

本研究の主要な成果を述べた。
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第 2 章
熱衝撃下の煉瓦評価パラメーターの検討

第 1 節はじめに

連続鋳造用耐火物は製鋼プロセスの下工程で使用されている。各種連続鋳造用耐火物の

うち、浸漬ノズル、ロングノズ、jレ等の耐火物は肉厚数十mm (約30mm ) の円筒形状の煉瓦で

ある (図 2. 1 ) 。 これらの煉瓦は単体として使用され、その円筒の内部には約1600 0Cの溶鋼

が流れるので、特に稼働初期には非常に大きな熱衝撃を耐火物が受けることになる 。 その

ため、ノズル煉瓦に亀裂が発生し、煉瓦の折損等の危険性が増す。数十mの肉厚によって、

外気と溶鋼とが遮断されているので、亀裂が発生すれば、吸気による製品品質の低下、製

造のストップによるコストアップになるばかりではなく、災害事故につながる危険もある 。

したがって、これらの連続鋳造用耐火物の熱衝撃破壊に関する研究は非常に重要である 。

一般に、浸漬ノズル、ロングノズル等の製造に使用される原料は低熱膨張性の溶融シリ

カ質原料、あるいは高熱伝導率の酸化物 (アルミナ、ジルコニア等〉 と黒鉛を主体にした

原料である。近年は、アルミナー黒鉛系ノズル煉瓦が多用されている。この煉瓦は、およ

そ ll O O OCで焼成された焼成煉瓦である。焼成によって得られる結合力は、バインダーとし

て用いられたフェノール樹脂の残炭 (樹脂炭) によって形成されるカーボンボンド (カー

ボン結合〉 の力である 。 このカーボンボンド力により、ノズル煉瓦は保形され、また、各

種の特性を示すことになる。しかし、焼成煉瓦であるため、使用中の特性変化は後述の不

焼成煉瓦に比べ小さい。

以上の特徴を持つノズル煉瓦の耐熱衝撃性を評価する方法には、耐熱衝撃性試験による

方法と耐熱衝撃性ノぞラメーターの利用による方法とがある。耐熱衝撃性試験には、円心炉

急熱水冷繰り返し、法、浸漬法、テルミット法、アーク法、高周波誘導加熱法等がある [ 1 J-

[ 3 J 。 これらの試験法では、材料聞の耐熱衝撃性について定性的な比較が可能であるが、も

ともと高い耐熱衝撃性を示すアルミナー黒鉛系煉瓦聞には有意な差がつきにくい。また、

試験中の黒鉛材料の酸化への配慮が必要で-あり、実炉の熱衝撃に対応した定量的な検討が

容易ではない。また、耐熱衝撃性パラメータを利用する方法では、パラメータを求めるた

めの煉瓦の弾性率、熱膨張係数、破壊エネルギー等の熱的機械的特性値を別に測定 してお

くことが必要になる [ 4 J[ 5 J 。 しかし、従来これらの特性値が実機の使用条件を考慮、 して検

討されることはほとんどなく、特に、熱問で精度良くそれらのデータが測定されていなか

った [ 6 J-[ 8 J 。 むしろ、 実炉使用条件とは関係ない室温で‘の測定値で‘あった。したがって、

それらのデータから求められた耐熱衝撃性パラメータの妥当性に疑問が残り、材料評価、

材料開発に有効な知見を得ることができなかった。

1 3 
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Figure 2.1 Continuous casting equipment (a) and a submerged 

entry nozzle used in an actual furnace (b). 
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以上のように、従来の研究には定量化の検討や高温における熱的機械的特性データがま
だまだ不足 している。木章では、新たに開発した装置を使って、熱衝撃時の単体ノズル焼
瓦の亀裂発生、進展に関する妥当な高潟のデータを得ること、材料評価パラメーターの選
定及び選定されたパラメーターを材料設計に役立たせることを主目的にした。
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第 2 節

弾性率の検討及び発生熱応力の計算とAE測定

1 .緒言

本節では、割れ現象について、特に、稼働初期の軌方向に入る亀裂に関与する熱応力値

を算出するために妥当と考えられる測定データを明らかにすることを目的に、以下の手順

で検討を行った。

1)ノズル煉瓦の特性データを得る。特に、弾性率は各種測定法を用いて得る。

2)ノズル試料を溶融金属中に急熱的に浸潰したときの熱応力を、1)項で得られた特性デ

ータと有限要素法を用いたシミュレーション計算によづて求める。

3)別にシミュレーション計算と同条件の急熱浸漬実験を行い、発生する A E (Acoustic 

Emission) 波を観測する。

4)A E 波の観測結果から亀裂の発生時刻を求める。

5)A E 波を観測した4)項の時刻に対応する発生熱応力値を2)項から見積もる。

6)得られた5)項の熱応力値とれんがの引張強度値とを比較し、亀裂発生の可能性を検討

する

7)以上の2)"-'6)項の検討を、異なった試験法によって求められた弾性率データを用いて

行い、妥当と考えられる弾性率データとそれを求める試験法を明らかにする。

2. 熱応力発生原理と弾性率の寄与

一般に、応力は(2 - 1)式のように表され、第 1 項が機械的応力、第 2 項が熱応力である。

応力が煉瓦の国有強度を越えれば亀裂が生じる。大きな熱衝撃を受けるノズル煉瓦では、

(2- 1)式中の熱応力が支配的な応力になっている。

σ =Eε-Eα ム T=E(ε - α ム T) (2-1) 

ここで、 σ: 応力、 E: 弾性率、 α: 熱膨張係数、 ε: 歪み、ムT: 温度差である。

熱応力の発生原理は次のように説明できる。図2. 2で、棒の温度がToからTに均等に上が

ると、棒には α (T-T o ) = α ム Tの熱歪みが生じる。しかし、この熱歪みが抑制されなければ、

棒には熱応力は発生しない。仮に、棒の両端を完全に固定するとEα ム Tの熱応力が発生す

る。すなわち、熱応力は、膨張が抑制されることによって生じる応力である。なお、圧縮

の方向(材料の内側に向かう方向) をマイナスと定義しているので、 (2 - 1)式でマイナスが

付いている。また、膨張の抑制方法には、図2. 2のように外力によって抑制する方法と、図

1 6 

2.3'こ示す材料内の温度勾配による方法とがある。簡単の為に、仮に材料を 2 分し、 一方が

温度Toから Tl に上昇し、もう一方がToから T2 に上昇したとすると (T2 > T1 とする ) 、 (2 -

1)式より、それぞれに (2 - 2) ， (2 - 3)式の応力が生じる。全体の応力はゼロであるので、 (2 -

2) , (2 - 3)式はそれぞれ書き換えられ、 (2 - 2)' , (2 - 3)' 式になる。すなわち、源度の高い部分

(T2)には圧縮応力が生じ、祖度の低い部分(Î!)には引強応力が生じることになる。 一般に、

煉瓦の引張強度は圧縮強度の 1110程度であり、多くの場合、煉瓦は引張応力に弱い。すな

わち、煉瓦の引張強度を越える引張応力が生じたときに、煉瓦に亀裂が生じることになる。

以降では、断りのない限り、引張強度を煉瓦の強度と称する。

σ1 二Eε-Eα ム T=E{ε-α(Tl -To)}

=Eα(T2 -Tl)/2 

σ2 =Eε -Eα ム T=E{ε - α(T2 -To)}

=-Eα(T 2 -T 1 )/2 

ここで、 σdσ2 = 0 、 T 2 >T 1 である。

Rてててて究;:O;J

R i g i d wa 11 

To • T 

Rod 

(2-2) 

(2-2)' 

(2-3) 

(2-3)' 

~芯河

Rigid wal 1 

え =α(T-T 0) 
二 α~T

Fixed 

(λ:Thermal strain) 

Figure 2.2 Eaplanation about thermal stress. 

/ L ~/し

T , T 2 

~T1=T ， -To 

~T2=T2-To 

Figure 2.3 Thermal stress generated by 

temperature gradient in 

materials. 
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以上の (2- 1) '-"(2 - 3)式から、応力には弾性率が直接効いていることがわかる 。 すなわち、

弾性率データは重要な特性値と考えられる。ところで、弾性率にはその測定方法により 、

断熱的条件下で測定される動弾性率と等温的条件下で測定される静弾性率とがある。多く

のファインセラミックス、金属では、室温で両方の弾性率に差がほとんどない。しかし、

高温では、その差が大きくなると予想され、例えば、アルミニウムは300 DCで30先の差にな

ると報告されている [lJ 。 一方、煉瓦のそれらの差は、室温で大きいことが知られている。

また、高温ではさらにその差が大きくなると予想されるが、詳細なデータは示されていな

l/Eiso - l/Eadi = (T ・ α 2) / (p .C p )

ここで、 E i s 0 静弾性率、 E ad j 動弾性率、 T: 温度、

一一一一 (2 -4)

α: 熱膨張係数、

C p :定圧比熱であ る 。

ρ: 密度、

通常提示される煉瓦の弾性率は、室温の動弾性率が多い。室温動弾性率が主に用いられ

る理由は、室温での測定が比較的簡単に行われるからであり、また、静弾性率と動弾性率

のそれぞれのデータが何を意味し、どのように利用すれば良し 1か必ずしも明確にはなって

いなかったためと考えられる。しかし、近年発達してきた有限要素法による熱応力計算を

行うにあたり、静弾性率と動弾性率のどちらのデータを用いればよいかが問題になってき

た。本節では、両者の比較検討が主になる。

3. 弾性率及びその他の特性値の測定

3. 1 試料

供試試料は、表2. 1 の組成をもっ2r02 -C系浸漬ノズルであり、外径145mm、内径85mm、長

さ 500mmのストレート円筒形状とした。

Table 2. 1 Chemical composition of samples. 

Chemical Composition Weight [児]

Zr02 

C 

3. 2 測定方法

3.2. 1 各種弾性率の測定方法

(1) 動弾性率の測定

72 

24 

1 8 

浸漬ノズル試料より動弾性率測定用として、 W20xH20xL80mmの試験片を切り出し (図2.4 ) 、

図 2. 5の機械的駆動法[ 2 J、にて動弾性率の測定を行った。 ハンマーで試料を軽く叩し 1たと

きに発生する、試料中を走る音波の振動数を、試料に押し当てたセンサーでキャッチし、

振動数の逆数を測定探の読みとして表示する(図2.5 ) 。ここで、サンプル数は 3 であった。

部性率は、計算式(2 - 5)式から求められる。

E(GPa)=O. 0098x(ρaL 2 )/R 2 (2-5) 

ここで、 ρ; カサ比重、 a= 22. 63513. 932(L/H) 2 、 H; 試験片厚み(mm) 、 R; 測定器の読み

〈 μsec) 、 L; 試験片長さ (mm) で-ある。

ι 一 ーーーー一一 tJ

1-ー一一一一一一一一ー--..!，， "h-- 、、

i 、

Figure 2.4 Specimens cut off from submerged nozzle samples for 
measurement of dynamic elastic modulus. 

Figure 2.5 Block diagram for measurement of dynamic elastic modulus. 
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Figure 2.7 Stress-strain curve of submerged nozzles 
obtained by compression test. 
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(2) 単純引張試験による静弾性率の測定

図2. 6のように、静弾性率測定用の試験片をノズル試料から切り出し、 W30xH30xL150mmの
試験片の中央部に半径5mmの切り欠きを入れた。また、長さ lOmmの歪みゲージを、試験片の
中央部iこ貼り付けた。測定は、チャッキングされた試験片の上下両端面を、上下に引き離
すように荷重を増していくことによって行われた。試験片中央部が破断するまで、荷重を
増加させた。得られた荷重値を破断面の投影断面積で割った値を応力値とし、応力一歪み
曲線を作成した。弾性率は、応力一歪み曲線の傾きから求めた。

2 

。

m
n比
三\
ω
ω
ωおの

0.4 0.3 0.2 

Strain /% 
(4) ディスク試験[3J による静弾性率の測定

図 2. 8のように、 rþ 20xL20mmの試験片を切り出し、浸漬ノズルの径方向に相当する方向に

圧縮荷重をかけた。このとき、試験片に発生する亀裂は、試験片中央部 (円の中心部) か

ら圧縮荷重負荷方向に上下に進む。この亀裂は、圧縮荷重の方向に垂直な方向の引張応力

が、試験片中央部に働く為に生じる。そのときの引張応力は (2- 6)式で表される 。 また、長

さ 6mmの歪みゲージを試験片中央部、圧縮荷重に垂直な方向に貼り付けた。弾性率は、得ら

れる応力一歪み曲線の傾きから求めた。

σt(MPa) = (2P) /(πLD) (2-6) 

ここで、 P; 圧縮方向の荷重(N) 、 L; 試験片の長さ (mm) 、 0; 試験片の直径(mm)でLある。

この試験方法は、試料に圧縮荷重を掛けることによって、圧縮方向と垂直な方向に引張

応力が働き、その引張応力によって亀裂が圧縮荷重方向に生じるこ軸応力場下の測定であ

る。したがって、この試験では、圧縮荷重による破壊も生じる恐れがある。特に、試料と

治具の接点では、集中荷重が働きやすく、その接点が破嬢の原点や座屈の原点になること

Figure 2.6 Stress-strain curve of submerged nqzzles 
obtained by tensile test. 

(3) 圧縮試験による静弾性率の測定

図2. 7のように、 25mmのサイコロ形状の試験片をノズル試料から切り出し、長さ 6mmの歪
みゲージを荷重方向とそれに垂直な方向の 2 方向に貼り付けた。弾性率は、荷重値を25mm
x25mmの面積で曾lって得た応力値をもとに作成した、応力一歪み曲線の傾きから求めた。ま
た、縦歪みに対する横歪みの割合よりポアソン比を求めた。

2 1 2 0 



た。荷重系では炉外に鋼を、炉内にSiC治具を採用した。温度の測定及び制御は測定サンプ

ル中央部のサンプル近傍 (5mm以内 ) に熱電対をセットして行われた。 電気炉炉内雰囲気は

真空ポンプで脱気後導入される純度99. 99児のアルゴンガス雰囲気である 。

ここで、 レーザー測定器の原理は、次のようになっている。出力 1mWのヘリウムーネオン

レーザー光線を超定速回転ミラーとレンズを用いて等速平行走査ビームに変換させる 。 こ

の平行ビーム中に測定物体を置き、影になって受光できない時間を計測部内でクロックパ

ルスを数え、 寸法に換算する。測定範囲 1........55mm、ビームの走査回数は300回 /secで-あり、

400........4000回の平均値を表示する。

もある [ 3 J。したがって、円弧型圧子を使うことにした。しかし、この場合、拘束力を生じ

ないように、 予備実験によって円弧型 =50mmを本研究でiま選ぶことにした。また、 測定が妥

当に行われたかどうかを、試料に生じた亀裂の原点が試料中央部で圧縮荷重方向に存在す

ること、治具と試料との接点に座屈が見られないことでチェックした。
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Figure 2.9 Outline of measuring displacement by a laser method, 

for static elasitc modulus. 
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Figure 2.10 Displacement-Ioad curve by three 

point bending method. 
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(5) 曲げ試験(たわみ法)による静弾性率の測定

図2.9に示すように、 3点曲げ方式で(スパンは 100mm) 、荷重印加時における試料の変位

をレーザー光線利用の非接触法で測定した。得られた荷重一変位曲線の一例を図2.10に示

す。この装置は本研究のために開発した装置であり、高温における高精度測定が可能にな

っている。試料には、予め平面研削を施し、 H27 '""30xW35xL150mm形状にして実験に供した。

なお、静弾性率Eは以下の計算式から求められる。

E= [L 3 /( 4W ・ H 3 ) Jx[(P2 - P1)/(y2 - yl)] (2-7) 

ここで、 P は荷重、 y は変位、 Wは試料の幅、日は試料の厚み、 Lはスパンである。

荷重一変位の熱間測定が可能な本開発装置の概要は次のようになっている。総、荷重200

tonの高剛性フレームを持つサーボ式試験機にSiC発熱体を内蔵する電気炉をセットし、試

料の変位をレーザ一光線を利用した非接触の直視法で測定する。レーザー直視法による寸

法測定系の測定精度は、室温で::!::1. 0μmてずある。また、荷重系は自動制御機構を持つサー

ボ油圧式である(鷺宮製作所製)。

本装置は、変位速度制御、荷重制御が可能である。荷重測定には4. 9kN ロードセルを用い

Figure 2.8 Stress-strain curve of submerged nozzles 

obtained by disk test. 
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3. 2. 2 熱伝導率と熱間線膨張率の測定

熱伝導率は、図2. 11 に示した試験片を用いて、熱流法(JIS R 2616-79) によって測定し
た。熱流法とは、試料の上面より加熱し、試料の上下面の温度差及び下面に取り付けてい
るカロリーメーターにより、試料内を通過した熱量を測定することにより熱伝導率を求め
る方法である。

熱問線膨張率は、図2. 12に示した試験片を用いて、光学的直視装置[4J にて測定した。こ
の方法は、試料の背面より照明装置で試料を照明し、受光素子の面に試料のエッジ部を投
影し、試料によって光が遮られた暗部と光が直接届く明部の比より変位を測定し、おのお

の(左右の) 2 台のカメラの変位を合わせて演算し、熱膨張率を求める方法である。

150mm 

+20mm 

Figure 2.11 Specimens cut off from submerged nozzle samples f:or 
for measurement of thermal conductivity. 

IL"，.~ 

Figure 2.12 Specimens cut off from submerged nozzle samples for 
Tor measurement of thermal expansion. 
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4. 弾性率測定及び熱応力計算の結果

4. 1 応力一歪山線と弾性率

一例として、単純引張試験時の引張応力一歪!日!線(関 2. 6) 、圧縮試験時の圧縮応力一歪

曲線(図2. 7) 、ディスク試験時の引張応力一歪曲線(図2.8) 、曲げ試験時の応力一歪み

曲線(図2. 10) を示した。各図から、低歪域では応力一歪曲線に直線性があるので、この

直線の傾きから、弾性率の値を算出した(表2.2) 。表2. 2 中には、動弾性率の値と各試験

法による強度値も示した。表2. 3~こ、圧縮試験時のポアソン比を示す。これらの弾性率、ホ。

了ソン比のデータは、後で行う熱応力計算に用いられた。

Table 2.2 Elastic modulus and strength measured by different method. 

Dynamic Tensile lest Compression Disk test Bending test 
method method test method method method 

Elastic modulus[GPa] 8.33 1. 47 
Strength[MPa] 2. 16 

3.92 
24. 5 

3. 92 
2.94 

Table 2.3 Poisson' s ratio under compressive load 

4. 2 熱応力計算結果

Compression [MPa] 

4. 9 

9.8 

Poisson' s ratio 

o. 1 
o. 13 

4. 00 
5. 25 

急、加熱浸漬実験を想定したときの煉瓦内に発生する熱応力値を求めるために、図2. 13 に

示す浸漬ノズル試料のモデルを作成した。モデルは、実機形状の対称性を利用した 2 次元

軸対称モデルであり、要素数は200である [7J 。

500 mm 

R72.5 mm 

R42.5 mm 

Figure 2.13 Mesh graph for thermal stress calculation of submerged samples. 
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(1) 温度分布計算と熱伝達率

伝熱計算および熱応力計算に用いたデータを表2. 4に示す。 表中、ノズル試料の比熱の値

は、 2r0 2 と Cのそれぞれの比熱と密度及び表 1 の配合割合を用いて、 (2 - 8)式から求めた推

定値であるが、他は実測値である 。

L一一 {pcWzCz+pzWcCc}(Wzpc+Wcpz) llJ~"~~~' I:'L. "~"'~J 

360 

Figure 2.15 Temperatures calculated by FEM using data shown 

in table 2.4, for points (,(,( and (. 

(2) 熱応力計算値

各時刻で最も大きな引張応力値を示した部位は、ノズ、ルの最下端 (図 2. 15の①の位置)

であり、また、その方向はノズルの円周方向であった。

そこで、その大きな応力値を時間経過に対してプロッ卜した結果が図 2. 16である 。 ここ

で、実線は700 0Cの熱衝撃をノズルに与えたときの結果、破線は1000 0Cの熱衝撃をノズルに

与えたときの結果である。また、単純引張試験法から得られた材料の引張強度値とディス

クテスト法から得られた引張強度値も図中に示した。図2. 16から、以下の結果が得られた。

1)計算に用いた弾性率値に関係なく、いずれも、加熱開始から 30'"'-'60秒後に大きな応力値

180 

Time /sec 

1000 

500 

。

υ
0
\
O
」
コ
M
m」
ω
a
E
ω←

(2-8) 

ここで、 Cpは比熱の推定値、 Wz ， Wcはそれぞれ2r02 、 Cの配合量(72% ， 24先〉、 ρz， ρcはそれ

ぞれ2r02 ， Cの密度 (4.33 ， 2.0) [ 8 J[ 9 J 、 CZ ， Ccはそれぞれ2r02 ， Cの比熱(0. 67kJ / (kg.K) , 1.47 
kJ /(kg.K)) [ 8 J [9 J である。

また、ノズル試料に次の境界条件を設定した。溶融金属が接触するノズル試料の内壁表

面には、図 2. 14の溶融金属の温度(980 0C) とパラメーターとした熱伝達率を設定し、溶融金

属が接触しないノズル試料内壁表面とファイバーブランケットを巻いていないノズル試料

外壁表面には、大気雰囲気の20 0Cの温度と 1 1. 6W/(m 2 ・ K)の熱伝達率を設定した。なお、
ァイパーブランケットを巻いた部分は、断熱状態(境界条件の設定はなし) とした。

図2.15は、表2. 4の値を使って、図2. 14の Tablc 2, 4 Data applicd to 伺 lculation of 
実測温度分布を再現するようにパラメータ- heat lransfer and lherm stress 

にした熱伝達率値を種々変えて行った伝熱計 Bulk de閃 ity

算の結果てでvある o 溶融金属と接触する部分の T川he児附C

熱伝達率の値を1163W/ (m 2 .K幻〉とする事により弘、

図 2. 14 と図 2. 15の対応は良好になり、特に、 The 

0----60secの範囲は、良く 一致したo ;:;::07;:1O R 
Elaslic modulus [GPa] 

at the point A shown in figure 2.17(b). 

フ

8. 33 or 3, 92 or J. 47 

3.40 

18.5 at 300"C 

1. 00 

18. 1 at 7000C 

01. 05 at 300"C 

CI. 22 a t 7000C 

for melting metal 1000 

o 
。

、、、、、

ω .._ 
コ
今J

悶

ω 
(l_ 

E 
O 
ト

500 

Cp 

2 種の引張強度値より

を示した。

2)計算に用いた弾性率値が1. 47GPaのときに得られた発生応力値は、

もかなり小さく、亀裂の発生は推定できなかった。

3)計算に用いた弾性率値が3. 92GPaのときに得られた発生応力値は、 700 0Cの熱衝撃を受け

たときには、 2 種の引張強度値よりも低く、 亀裂発生は推定できなかった。しかし、 10

240 

Figure 2.14 Measured temperature , when a submerged nozzle 

was heated in melting metal (aluminum). 

180 120 

Time /sec 

60 。
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OO OCの熱衝撃を受けたときには、約20秒後に単純引張試験による引張強度値を越え、約

40秒後にディスクテストによる引張強度値を越えた。

4)計算に用いた弾性率値が8. 33GPaのときに得られた発生応力値は、 700 0C及び1000 0Cの熱

衝撃の何れの場合も、熱衝撃を受けてから20秒以内に 2 種の引張強度を越えた。

6 

仏何 4 
三

UH UU0 」3 3 3 

C0 0 L 

工

E コ

2 ε 語 2

。

, 
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, , 

r 
r , 
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, ... 
... ... ---ーーーーー

\一…3GPa

;Tenでア level
( disk test 

r tensile test ，ノ1~ _LTen士竺level
" For data of E=3.92~ 

, , 
, 
r , 

'-~~r_d_a~a竺1???pa

20 40 

Time /sec 

60 

Figure 2.16 Thermal stress calculated for different elastic modulus data 

, when inner surface of test samples had thermal shock at 

7000C (solid line) or at 10000C (dashed line). 
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5. 高温における亀裂発生の直接測定

前項で得られた種々の発生熱応力値の是非を検討するため、実機に近い大きな熱衝撃を

与えることができる溶融金属を使った急加熱浸漬実験と AE波の測定を行った [ 5 ]， [6]0 

AE法とは、図2.17(a)に示すように、材料内で生じる亀裂、あるいは、変形、破壊に伴

って解放される弾性エネルギーの一部である弾性波(超音波)を観測する手段である [ 10 ] 。

弾性波には、発生源におけるエネルギー解放量、解放時間、速度、割れモードなどの情報

が含まれていると言われる[l OJ。通常、弾性波として数KHz-- 1MHz程度の超音波が材料の変

形、破壊に伴って材料内から発生するので、この種の波を圧電共振型センサーでキャ ッ チ

及び電気信号への変換を行って測定する。測定には、 AE波を事象毎に調べるイベント法

と、電気ノぞルスが一定のスレ ッショルドを越える AE 波を調べるリングダンウン法とがあ

る 。 AE波の発生位置の評定や振幅、エネルギー分布などの定量的問題を扱うときにはイ

ベント法で行い、 AE 波の個数を調べる定性的問題ではリングダウン法で行うのが適切と

言われている [11 ]。

以上の特性を持つAE法は、金属、セラミックスなどの材料の変形、破壊の研究手段、

原子炉、圧力容器などの構造物の破壊の予知、防止のための非破壊検査の手法として用い

られている [10][11]。近年、 AE法を耐火物にも適用する研究が行われるようになった[l

2]---'[15J。白岩らは、珪石れんがを加熱冷却したときに発生する AE波を測定し、亀裂と
の対応性を実験室及び熱風炉除冷中において検討 した [12]。一方、熊谷らは、マグネシア

質耐火物、マグネシア・ドロマイト耐火物、アルミナ質耐火物に AE法を適用し、材質に
よってまたは加熱速度、試験片形状、拘束力等の条件によって、耐火物が示すAE特性が

異なることを報告し日3J[14J 、 AE 法によって得られた結果と有限要素法による熱応力計

算の結果との対比を行っている [15J 。

5.1 A E 波測定方法
本実験は、亀裂発生に対応すると考えられる AE 波が観測される時刻、及びそのときの

ノズル試料の温度を計測する為の実験である。実際には、 AE波測定は次のようにして行

った(図2. 17 ( b )) 。

セラミックフ ァイバーブランケットをノズル試料の外周および下端面に設置し、それぞ

れの部位を断熱状態にした。その後、 浸漬ノ ズル試料を室温から700 0 Cまたは 10 00
0

Cの溶融

金属中に100mm浸けて急加熱を行い、 AE 波の発生状況を溶融金属の影響を受けないノズル

試料の上部に取り付けた AE センサーで調べた。総合利得96dB、スレッショルド2V、周波
数帯域100 ，...__ 500KHz~こて、リングダウン計数法でAE 波測定を行った。 この方法によると 、
亀裂発生などの規模の大きい現象が耐火物内に起こったときに瞬時に増加する AE波を観
測することができる。したがって、得られた A E特性から A E 波の個数の増加傾向を調べ

ることにより耐火物内の現象を推定でき る。温度測定を試料の外表面下端の位置(図2. 17 
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To pre-arnp. 

5.2 予備実験

AE 波には、突発型八 E波と連続型AE 波とがある。それぞれのAE波が煉瓦中のどの

ような現象に対応しているのかを調べた。

本来なら、浸漬ノズル煉瓦を用いて、それらの違いを調べるのが妥当であるが、浸潰ノ

ズル煉瓦は急加熱を行っても容易には割れないため、詳細な検討が難しい。そこで、別の

煉瓦でAE 波の型を検討した。

供試試料の配合を表2. 5 に、実験方法の概略図を図2. 18に示す。煉瓦の片面を制御して加

熱できるようになっている。

(b) 中の A点)と下端50mmの位置(図 2. 17(b) 中の B 点)で、 CA熱電対を使って行った。

υ
・
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Table 2.5 Chemical composition and properties 

of dolomite bricks. 

CaO [wt 先] 35. 5 
MgO [wt 先] 56. 0 

Density [Kg/m3J 3140 
Thermal expansion ratio [先] O. 2 at 2000C 

1.3 at 14000C 
Dynamic Elastic modulus [GPaJ 127. 4 at 200C 
Thermal conductivity [ W /(m ・ hr.K )J 11. 6 at 1000C 

5. 8 at 10000C 
Specific heat [KJ/(Kg.K)] O. 84 
Poisson' s ratio O. 25 

( a ) 

Crack 

To 

( b ) 

AE sensor sensor 

To 

CA thermo- pre-amp. 

couple 
Elcctoric [urnace Sample Thermocouple 

fiber 

Brick for measuring 

Insulating 

temperalurc 

AE sensor Rd counter 

Figure 2.17 Acoustic emission (AE) radiated in materials (a) and 

apparatus for AE method (b). Figure 2.18 Outline of experimental apparatus and block diagram. 
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図 2. 19に、試料の典型的な AE特性を示す。図2. 19は、試料のHot Face 付近を平均 10 0C

/minで-昇・泊したときの AE特性である。この図には、突発型AE と連続型AE とが繰り返

し出現し、突発型AE と連続型AE との間に AE休止期が存在している。ここで、突発型

AE は、それが出現したとき、瞬時に急増する AE 波を単発的に出すという特徴を持ち、

一方、連続型 AE は、それが出現したとき、比較的少ない単位のAE 波を連続的に出すと

いう特徴を持っている。

これらの AE 波を観測した後に、 AE 波が出現しないように試料を室温まで徐冷した。

その後、試料をHot Face に垂直な面で切断したところ、図2. 19の場合で、内部にHot

Face から約 60mm と約1l 5mmの位置にHot Face に平行な亀裂面が存在した(区12.20) 。

υ
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」
コ
潟
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1200 

800 

a) 

b) 

Figure 2.20 Cross section of samples after test shown in figure 2.19. 

つぎに、上記で示したAE特性が試料内のどのような現象に対応するかを調べた。突発

型AEが出現した後、再度AE 波が出ないように試料を室温まで徐冷した。ここで、試料

のHot Face を370 0 Cまで平均昇混速度14 0 C/minで・昇温した後、 5--0.2 0 C/minで・室温まで徐

冷した。 AE測定後、試料を切断面に垂直な面で、切断したところ、 Hot Face から約45mmの

位置にHot Face に平行な小さな亀裂が認められた。

同様に、連続型AE が出現した後、試料を室温まで徐冷した。ここで、試料のHot Face 

を590 0 Cまで平均60 C/minで、昇温した後、 AE波が出ないように平均6.5----0.2
0

C/minで・徐冷

した。 Hot Face に垂直な面で試料を切断したときの切断面に、 Hot Face から約30mm と約

60mmの聞に脆化層が認められたが、亀裂は認められなかった。

さらに、突発型AE と連続型AE とが出現した後に、試料を室温まで徐冷した。 ここで、

試料のHot Face を540 0 Cまで平均13 0 C/minで-昇温し、その後AE波が出ないように38--0.

2 0 C/minで、室温まで徐冷した。 Hot Face から約50mmの位置にHot Face に平行な亀裂が生じ

400 

。

c) 
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以上より、亀裂の発生時に突発型AE が、亀裂の進展時及び脆化層の形成に連続型AE

がより深く関連していることが推定できた。

Figure 2.19 AE total count and temperature versus time. ( a); tempBrature 
of atmosphere near hot face , b); temperature of brick at 60mm 
from hot face , c); temperature at cold face. Arrow denotes single 
AE wave.) 
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表面に生じる周方向の引張応力に着目しているからである。また、急、加熱実験に溶融金属

を利用したのは、任意温度が設定でき、しかも轄射急、熱に比べて 1 桁以上高い熱伝達率の

値を得ることができるので、それだけ条件のきびしい急加熱実験ができ、さらに比較的簡

単に実験が行えるからである。

熱応力によって、耐火物内に発生する亀裂は、引張応力によると考えられるが、表2. 2 に

示したように、単純引張試験から測定した引張強度とディスク試験から測定した引張強度

とは異なった値になった。単純引張試験では、作用する引張荷重値の倍近い引張応力が切

り欠き部分に集中し、これによって試料が破断している可能性が高い。 一方、ディスク試

験では、引張応力は中央部で最大で、周辺部に向かつて漸近的に小さくなり、応力の集中

が見られない。すなわち、ディスク試験による方法は、本実験で使用した形状で・の単純引

張試験に比べて、引張強度値として妥当な値を与えると考えられる。

5.3 A E 波測定と温度測定の結果

Z12. 21 に、 1000
0

Cの溶融金属中に浸漬ノズル試料を急加熱したときの AE波の出現個数

を測定時間 ( sec ) に対して示した。急、加熱開始40sec後に最初の急増する突発型AE 波を

観測した。ノズルを5分間溶融金属に浸けた後、すみやかにそこから取り出 して、自然放冷

させたとき、 AE波は検出されなかった。一方、 700 0 Cの溶融金属への急加熱実験で-は AE

波は全く観測できなかった。このことから、 700 0Cの溶融金属中にノズル試料を急加熱して

も、ノズル試料内には、亀裂に結びつくような現象は起こらなかったと言える。 一方、 10

OO OCの急加熱では、浸漬40秒後にノズル試料内に変形、亀裂発生等の何らかの現象が生じ

たが、すぐに、それは安定した状態になった。したがって、- 図 2. 14に示した、 1000 0 Cの溶

融金属中に浸漬ノズルを急加熱したときの40秒後の温度測定結果は、亀裂発生時の温度分

布を与えることになる。

AE 波測定結果(図2.21 )と熱応力計算結果(図2. 16) とを比較してみる。 AE波測定

で、 700 0 Cの溶融金属中への急加熱実験では、 AE 波は観測できなかったが、 1000
0

Cの場合、

約40sec後に AE波がわずかながら観測できた。したがって、 1000 0 Cの溶融金属中への急加

熱実験により、浸漬ノズル試料にわずかながら亀裂を発生させ得たと推定できる。

700 0Cの熱衝撃では亀裂発生がなく、 1000 0Cの熱衝撃で約40秒後に亀裂発生を起こさせる

組み合わせは、図2. 16から、弾性率値に 3. 92GPaを使用し、引張強度値にディスク試験法に

よる引張強度値(約2. 94MPa) を適用した場合になる。

それ以外の組み合わせで、 E= 3.92GPa'こ対して、単純引張試験の引張強度値 (2. 16MPa) 

を採用すると、 AE波は20秒後程度に観測されてよいが、実際の40秒後とは合わない。す

なわち、単純引張試験による強度値の妥当性に疑問が残る。 一方、 E= 8. 33GPaのときの熱応

力計算値は非常に高いので、 700 0 Cの溶融金属中への急加熱実験でも AE波が観測されても

よいはずだが、実際にはそうなっていない。 E=1. 03GPaのときは、逆に熱応力計算値は小さ

く、 1000 0 Cの溶融金属中への急加熱実験で、 AE波は観測されないはずであり、実験に合

わない。

以上より、弾性率の値としては、圧縮試験またはディスク試験または曲げ試験から求め

られる値を計算に用いるのが妥当であり、また、引張強度値にはディスク試験から求めら

れる値が妥当であることが判った。特に、動弾性率を採用すると、計算値が非常に大きく

なり、現実に合わない結果をもたらすことが判った。

なお、図 2. 15で、 40秒後に亀裂が発生すると考えられる部位(図 2. 15の①)の温度は約

150 0C、図 2. 15の③の位置でも 600 0C以下であった。これらは比較的低温であるので、本研

究で得られた室温の静弾性率を用いても、熱応力計算結果に大きな違いはもたらさなかっ

たと考えられる。しかし、浸漬ノズル煉瓦を実機で使用する場合には、 1000 0C程度に予熱

した後、 1600 0C程度の溶鋼を急激に受けるので、ノズ、ル煉瓦の温度は数十秒も経てば、か

なり高くなると考えられる。そこで、次に必要になるのが、高温での静弾性率データであ
る。そのために、本研究で開発したレーザー光線利用の荷重一変位測定装置が威力を発揮

ー 一

ー

一 一

240 

本研究は、浸漬ノズルの稼働初期に、 ノズル先端から軸方向に入る亀裂現象について検

討するために、熱応力計算に必要な基礎データの実測と AE 測定とを行ったものである。

特に、基礎データのうち、弾性率の値は、測定法による差が大きいので詳細な検討を加え
た。

熱応力によって軸方向に入る亀裂は、周方向の引張応力に起因すると考えられるので、

基礎データの実測は、方向性に注意して、浸漬ノズル試料から試験片を採取して行った。

また、 AE 波測定の際、吐出孔を取り除いた浸漬ノズル試料で実験を行ったのは、吐出

孔の影響を除いて実験をクリアーにするためであり、本研究では、ノズル試料の先端の外

120 

Time /sec 

Figure 2.21 AE count number for nozzles submerged 
in molten metal at 1000OC. 
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することになる。

7. まとめ

浸漬ノズルの軸方向に発生する亀裂について検討するために、基礎データの測定、特に

弾性率の種々の条件下での測定とそれらのデータを用いた熱応力計算およびAE波測定を

行った。その結果、つぎのことが判明した。

( 1 ) Zr02 -C質の浸潰ノズルの引張強度値として、単純引張試験による値よりもディスク

試験による値の方が妥当であった。

( 2 )溶融金属を利用した急加熱実験は、実験の簡便さと、任意の温度を得られることに

より、良好な実験方法であり、 AE 波測定と組み合わせることにより、害IJれにくい

材料の評価試験法になり得ると考えられる。

( 3 )熱応力値を算定するための弾性率の値として、動弾性率の値よりも圧縮試験やディ

スク試験、曲げ試験から求められる静弾性率の値を採用することにより、実験結果

を説明できる計算結果を与えることがわかった。

3 6 
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試料に加えられる仕事量Qが、正味、破断面の生成に使用される場合 (安定破壊)と、破

断面の生成以外にも消費される場合(不安定破壊〉とがある。 Qを求めるには、安定破壊

が必要になる。そこで、考案されているのが、 CN (Chevron Nolch)試験片(図2.22(b) ) を

用いて、準静的に試料を分断で‘き る試験法である [4J 。

本研究では、この試験片を用いた熱間測定可能な装置及び熱問測定手法を開発した。図

2.23はその概略図である。この装置及び測定手法の特徴は、試料近くの荷重点変位をレー

ザ一光線を用いて高精度に測定していることである 。

Effective fracture energy Other energy consumed more 

r e f f = Q / (2A) 二W/(2A) than that for fracturing sample 

ト 150mm
(b)/' -

; r¥t'. " l' ; ., • , 11 I I I 30mm ! I ~ ',_j I~ : Nolch angle () I I I 
〆 ltW-- 一一一 ー 十万平

!ゲヒ/ 30mm 

Figure 2.22 Stable and unstable fracture behavior (a) and CN 
(Chevron Notch) specimen (b). 

第 3 節

亀裂進展抵抗性と破壊エネルギーの測定

1. 緒日

前節で、我々は浸漬ノズルの稼働初期を想定して、 AE波測定による急加熱実験の結果と、

弾性率等の測定値から求められた熱応力計算の結果とから、動弾性率の値よりも静弾性率

の値の方が、浸漬ノズルの亀裂発生との対応性が高いことを示した[1 J - [3J。しかし、実際

の浸漬ノズルには気孔が多く、 microcrackのような内在亀裂も多く存在し、亀裂の成長

(進展)という点から浸漬ノズルの破壊抵抗性を捉えることも重要である。また、前節で

は、主に室温で得られたデータを用いたが、実機のノズル煉瓦は高温になることを考慮し、

熱間での特性データの把握が重要になる。

そこで、本節では、熱聞における亀裂進展抵抗性を評価できる材料評価パラメーターの

選定を目的とした。そのために、高温において、有効破壊エネルギーと静弾性率値、及び

ディスク試験法による引張強度を測定した。それらのデータを使って、熱間での各種材料

評価パラメーターを算出し、その妥当性を検討した。

刀
のO
」

Displacement 
W=Q 

2. 亀裂進展抵抗性に関する材料評価パラメーター

材料中に生じた亀裂の進展抵抗性を評価するパラメーターは各種提案されているが[4} 、

代表的な 2 種の評価ノfラメーターについて、適用の妥当性について検討を行った。

R st=[( γ~ f f ・(1 - ν2)/(E ・ α2)J1 / 2 (2-9) 

R =E ・ r ef f ・ /{S2 ・(1 - ν)} (2-10) 

ここで、 ν: ポアソン比、 α: 線熱膨張係数、 E: 弾性率、 r ~ f f 有効破壊エネルギー、

S: 強度である。

R s t はクラック安定係数と呼ばれ、比較的長いクラックの進展抵抗性を評価できるパラメ
ーターであり、 R- .は熱衝撃損傷抵抗係数と呼ばれ、短いクラック(グリフィスのクラック)

の進展抵抗性を評価できるパラメーターである。従来、これらのパラメーターを求めるた

めに使用されてきたデータは、ほとんどが室温で得られたデータであり、また、弾性率の

値も動弾性率を適用するケースが多かった。そのために、それぞれは適切な評価ノマラメー

ターになっていなかった。

(2 -9) , (2 - 10)式で、新たに有効破壊エネルギーの測定が必要になった。有効破壊エネル

ギーは試験片を準静的に破断させるのに必要な仕事量(W)を破断面の投影面積の 2 倍で割っ

た値として定義されている。図2- 22(a)'こ示したように、 一般に、試料の分断に、外部から

1 n i 1 i a 1 1 CI1 g t h X 0 

Xo - D - D , 

(a) 
Unstable 

刀
国O
」

Displacement 
W' =Q+δ、

。

1) 1-6 

!,rng lh und巴 r app¥ y i IIg load ; X 

X= (1) 61>) (η ， 60 ,) 

一(1) - [")，) (6D - òD ,) 

= x 伺 ー ((6Xt6D ， ~E) 6 1), 1 
=X.-6X-E 

C: 6 D =- δX ト 6 D , t E) 

企 X ""' X. X E I lI e凡合 X 1S di叩 la ccme l1 t of a load 

a可τ X 0 x I p閃oínt 日 n川川d ε is dis叩p】lace 附

J uppc r 日 nvi 1 

Figure 2.23 Outline of measuring displacement by a laser method, 
for effective fracture energy. 
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幅の影響を受けることがわかる。図2. 24からわかるように、ノッチ幅が1mmの場合と O. 5mm 

の場合のいずれも最大荷重は各ノッチ角度でほぼ同じであった。しかし、変位は、ノ ッ チ

幅が1mmの場合の方が大きくなっていた。 この変位の違いが、 Y ef r の値の違いになったと

考えられる。これは、ノッチ幅が小さし、ほど応力集中しやすいので、小さな変位量でも負

荷荷重が大きくなってしまう為と考えられる。そこで、実際のノズル煉瓦に相応した応力

集中を実現することが必要になる。

ノズル煉瓦に生じる亀裂は、 一般に、図2. 25に示すように、粒と粒の聞を通って進展し

て行く。すなわち、カーボンボンドを切りながら進んで行く。このような亀裂進展挙動を

実験

2. 1 試料

表2. 6 ~こ示すSamplc ^とSample Bの 2 種類のアルミナーグラファイト系の材料を使用した。

ここで、実炉の実績で、Sample Aが比較的i耐熱衝撃性の高い材料、Sample Bが比較的耐熱

衝撃性の低い材料であることがわかっている。表2. 6'こは、各々の特性値も併せて示した。

表中、比熱の値は化学成分比から見積もった推定値であり、ポアソン比は室温で試料に歪

ゲージを貼り付けて圧縮試験によって得た値である。

3. 

示す同様の煉瓦の有効破壊エネルギーの測定条件について、別途検討した結果[ 5 J、最大粒

径程度のノッチ幅の適用が妥当であること

が考察された。本研究に使用したノズル煉

瓦の最大粒径はO. 3mm程度で-あるので、

ノッチ幅O. 5mmの測定結果がより適切な結果

を与えると考えられる。そこで、以下の有

効破壊エネルギーの測定では、ノッチ1隔を

7 ・(( under the condition of various 

notch angle and various notch widths. 
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Figure 2.24 Displacement-Ioad curve for chevron notch samples 

with various notch angles. 
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2. 2 有効破壊エネルギー測定

有効破壊エネルギーの測定は、 Work of Fracture法[4J によった。上スノf ン40mm、下スパ

ン120mmの4点曲げ方式で、 (2 - 1 1)式に従い有効破壊エネルギー/ e r r を求めた。

， err = Q/(2 ・ A) = W/(2 ・ A) (2-]1) 

ここで、 Wは図2. 22(a)から得られる仕事量、 Aは投影破断面積である。試料形状は、1I35xW

35xL150mmであり、試料に平面研削を施した後、図2. 22(b)に示すシエプロンノッチを導入

した。試験機の剛性は高く、また、治具にはSiCのファインセラミックスを使用した。

本実験に先立って、適切なノッチ角度とノッチ幅を設定するための予備実験を室温で行

った。図2. 22のノッチ角度。を60." 90." 120。の 3 水準と、ノッチ幅をlmm 、 O. 5mmの 2 水

準とを組み合わせた予備実験をSample Aを用いて行った。また、 Crosshead Speed を O. 00 

5mm/min'こし、荷重一変位曲線が滑らかな曲線を描くこと、即ち、安定破壊が得られている

ことに注意した。図 2. 24に荷重一変位曲線を示す。いずれも安定破壊が得られた。

γe , ，の値を表2. 7 に示す。 Y e f f の値は、ノッチ角度には依存していない。しかし、ノッチ

幅が1mmの場合の Y e( r の値は、ノッチ幅がO. 5mmの場合よりも1. 5--2倍大きくなり、ノッチ

4 1 

• 

4 0 
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Figure 2.25 Crack propagation 
inAIρ3- C nozzle bricks. 
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laser method 

Figure 2.26 Measurement of distortion of a specimen pushed in contact 
parts with suppo同ing rods. 

また、ノッチ角度は900 " 120 0 で・は荷重が小さく、特に 120。 のように" 皮一枚残す[ 6 J "

ような角度で‘は誤差を含みやすいので、。 二 60 。 を以下で採用した。補正は、試料の下部治

具について、予めその荷重一変位曲線を求め、また支持ロールが試料にどの程度埋没する

かを図2. 26のようにして調べた。しかし、本研究の荷重範囲内では、ほとんど無視し得る

by 

0.4 

Displacement /mm 

Figure 2.27 Displacement-Ioad curve to calculate 

fracture energy. 
2.3 その他の特性値の測定

(2 - 9) 式， (2 - 10)式の導出には、有効破壊エネルギー以外に弾性率、熱膨張係数、強度等

の測定が必要であるが、これらの特性値は第 2 節で示した方法によって測定された。

。

ものであった。なお、熱間で・の測定はアルゴンガス雰囲気で、室温、 800 0 C、 10000C、 120

OoC、 1300
0

C、 1400 0 C、 1500 0 Cの各温度、 N= 2--3で行った。

(
N
E
\
勺
)

果結4. 
4 こ

@
ド

4. 1 有効破壊エネルギーの測定結果

Sample A とSample B の変位一荷重曲線を図2. 27に示す。図には室温、 1200 0 C、及び1

500
0

Cの熱間での測定結果を示した。いずれも滑らかな曲線を示し、安定破壊が得られたと

考えられる 。 これらの測定結果から、 7 e f I を温度に対して求めたのが図2. 28である。室温 1600 

Figure 2.28 Fracture energy calculated by displacement-Ioad 

curve shown in figure 2.27. 

400 800 1200 

T emperature rc 
。

では、Sample A とSample B はほぼ同じ r er (値であるが、熱間ではSample A の方が S

ample B よりも高かった。しかも、両方とも、室温よりも高くなっている。また、 1200 0 C

付近で両試料とも極大値を持ち、特に、 Sample A では顕著であった。
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4. 3 引張強度の測定結果

図2.31 に、熱間での引張強度値を示す。室温で両試料とも 2. 94MPa強の値を示したが、渇

度が上がるにしたがい徐々に下がり、 1500 0 Cで~Sample A で1. 96MPa、Sample B で1. 47MPa 

程度であった。

4 

何
仏
妄
\
工
何
回

C
O
」
日
の

4. 2 静弾性率の測定結果

たわみ法によって測定した変位一荷重曲線を図 2. 29 に示す。Sample A, Sample B とも室

温では比較的線形性が保たれているが、熱間ではいずれも線形性からずれる傾向にあった。

原点付近の曲線の傾きをもって試料の静弾性率とみなし、温度に対してプロットした結果

を図2. 30に示す。図 2. 30から、温度が高くなるにしたがい、両試料とも静弾性率の値が小

さくなる傾向があった。また、各温度で両試料に大きな差は認められなかった。
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Figure 2.31 
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Figure 2.29 Displacement-Ioad curve to calculate 

elastic modulus. 

クラック安定係数と熱衝撃損傷抵抗係数5. 

0.6 0.2 0.4 

Displacement I'mm 

。

クラック安定係数R . t と熱衝撃損傷抵抗係数 R" ' の結果を図2. 32 に示す。Sample A は、

室温から熱聞に向かつてその値が大きくなる傾向にあり、 R s t =40'"'-'50 (m 1/2.
0 

C) 、

Sample B は小さくなる傾向にあり、 R s t 二 35'"'-'20 ( m l / 2 • o C ) 程度であった。 一方、熱衝撃

損傷抵抗係数 R"" は両試料とも室温では R s t と同様にほぼ同じであり、熱間では、 1000 0C

で、Sample Aの方が多少大きくなっていたが、全般に大差はなかった。
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Figure 2.30 Static elastic modulus at elevated temperatures 

by four point bending technique. 

4 5 4 4 



考察6. 

破壊エネルギーは、通常、 Crosshead の変位と荷重を測定することによって求められる。

この方法では、試料に亀裂が入り、最大荷重を通って荷重が低下するにしたがし、亀裂の伝

搬が急激に生じ、試料と荷重系とが遊離してしまう可能性がある。それを防止するために、

Crosshead Speed を遅くして準静的に荷重を試料に加えることにより、 Crosshead の変位

と亀裂の進展による試料の変位がほぼ同じになるようにとられているのが一般的である。

変位一荷重曲線が滑らかな曲線を描く安定破壊は、この点を間接的に保証していると考え

られる。我々は、より直接的な安定破壊を求めるために、荷重に急激な変化がないように

しつつ、上述の方法により、亀裂の進展に伴う試料の変位をレーザー光線を使用した非接

触法で測定した。 Crosshead の変位を測定する方法と、レーザー光線を使用した非接触法

で変位を測定する方法との結果を比較すると、図2. 33のような変位一荷重曲線が得られる。

これは室温で測定した結果である。

図は、治具の変位を補正した結果であり、 Crosshead Speed を O. 005mm/minにして行った。

両者の γe t t の差は羽以内であり、測定方法の違いによる問題は、このCrosshead Speed で

は出ていないと考えられる。しかし、変位一荷重曲線の形では、最大荷重に達するまでに

両者の曲線にずれがあり、荷重の掛かり初めではCrosshead 変位が大きめに測定された。

これは、予め治具の補正を行っても、実際に試料をセットしたとき、治具から試料に滑ら

かに荷重がかかっていないためと考えられる。最大荷重直前の両者のずれは見掛け上のも

のであり、荷重の掛かり初めでのずれが回復してきたものと考えられる。つぎに、最大荷

重を通過してからのずれは、試料の破断直前の約 9. 8Nから大きくなっている。これは、試

料と荷重系とが遊離しているためと考えられる。

以上の問題は、 Crosshead Speed 及び試料のセットのしかたに依存することと考えられ

る。特に、 Crosshead Speed が適切に選ば.れていない場合、 Crosshead 変位一荷重曲線が

滑らかで安定破壊が実現されているように見えても、実際には不安定性を含んでいる可能

性がある。特に、変位一荷重曲線の形を問題にするとき、例えば、コンプライアンスを求

めるときなど注意が必要である。

また、本研究で開発したレーザ一光線利用の変位測定法以外の上述のCrosshead変位を測

定する方法、試料に押し棒を押し当てて測定する方法等は、熱間での測定精度が悪くなる

ことが知られている [7Jo Crosshead変位を利用する方法で・は、 Blankテストにより予め治具

の変位を測定しておき、その補正が必要になる。しかし、熱間で長時間に渡った測定が必

要な本研究の有効破壊エネルギー測定法で‘は、時間経過とともに治具の膨張量が変化する

ので、治具補正が困難になる。押し棒方式では、熱間で押し棒と試料との反応による測定

精度低下が考えられる。

ところで、図2. 28で、特に、Sample A の Y e ( f が1200 0 C付近にピークを持った。これは、

FS (溶融シリカ)の効果と考えられる。即ち、 FSに起因した結品転移による microcrack の

1600 

Figure 2.32 Crack stable parameter Rst and thermal shock 
damage resistence R川 atelevated temperature. 
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本研究では、熱問における有効破壊エネルギ、一、静弾性率、引張強度等の基礎データを

もとに、ノズル煉瓦の亀裂進展抵抗性に関する妥当な評価パラメーターの検討を行った。

その結果、次のことが明らかになった。

1) 定量的な評価を試みることによ っ て、定性的な議論からはあまり 問題にならない試験

方法、試験条件の検討が大切であった。 例えば、 有効破壊エネルギーの測定で-は、安

定破壊を得ること、妥当なデータを得るためには、ノ ッ チ幅の問題や変位測定の方法

とCrosshead Speed の問題が詳 しく検討されなければな らなか っ た。

熱聞における基礎データの信頼性を検討 し、 得 られたデータから耐熱衝撃抵抗性に関

する材料評価ノぞラメーターを算出比較した結果、 熱問の値として求め られたクラック

安定係数 R s t が妥当な評価パラメーターであった。 また、本研究で、扱ったノズル煉瓦

の R s t の臨界値は30----40 ( m1/2.0 C )程度であり、この臨界値を越える熱間 R s t を持つ材

料なら、耐熱衝撃性が高いと推定できた。

まとめ7. 生成により、亀裂の枝分かれ等が起こり、 r e f f が増加したものと考えられる。しかし、さ

らに高温にすると r e r r が低下した。 これは各粒子の熱膨張が進行 し、粒の間隔が広がるの

で、 microcrackの効果が低減したためと考えられる。

300 

2) 

0.2 

Displacement /mm 
0.4 

:モ---\by non-contact 
method 200 

100 

。

Z
\刀im
o
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Figure 2.33 Displacement-Ioad curve obtained by the two 
different measuring methods. 
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実機の実績では、Sample Aは比較的耐熱衝撃性の高い材料、Sample B は耐熱衝撃性の低

し、材料である。室温の R S h R " は、何れを用いても、両試料に差が無く、実機を反映し

た評価ができない。 また、熱聞の R も同様に、実機を反映した評価にならない。 一方、

熱聞の R s t は明らかにSample Aの方がSample Bよりも大きく、実機を反映している。すな

わち、熱聞の R s t が適切な材料評価ノぞラメーターになると考えられる。

R s t として、熱間の値を用いることの妥当性は次のように考察できる。例えば、実機使

用直前に予熱される浸漬ノズルの内壁温度は800""--'1 0000 C程度になる。 1550
0

C程度の溶鋼が

内孔を通過すると、浸漬ノズル内には0----750
0

C程度の温度差が急激に発生する。この温度

差をれんがが室温から受けるか、あるいは熱聞の所定の潟度から受けるかでれんがの初期

条件が異なるので、れんがは異なった熱衝撃抵抗性を示すと考えられる。実機を考慮すれ

ば、熱問の R s t を求めることが重要と考えられる。

ところで、再度クラック安定係数を用いて評価すると、Sample A は温度を上げていくに

従い R s t が大きくなり、高温での耐熱衝撃性が高くなっている。 一方、Sample B は温度を

上げて行くに従いR s t が小さくなり、逆に高温ほど耐熱衝撃性は、室温よりも低くなって

いる。すなわち、アルミナーグラファイト系ノズル煉瓦では、クラック安定係数 R s t の臨

界値は30----40(m1/2.0 C) と推定できる 。 この臨界値を越えるノズル煉瓦なら、.耐熱衝撃性が

高 く、 実機使用に耐えられると推定できる。
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第 4 節

クラック安定係数R s t の微構造設計への適用

1 .緒言

本節では、材料の耐熱衝撃性に関連した微構造設計指針の有効性を明らかにすることを

目的とした。前節までに得られた熱間におけるノズル煉瓦の熱的機械的特性の測定条件を

考慮し、従来のアルミナーグラファイト系ノズル煉瓦の割れの要因を調査し、材料評価ノぞ

ラメーターを高くする微構造設計指針を検討した。この点、従来は、種々の目的 (例えば、

耐溶損性向上を図った煉瓦等〉で開発されたノズル煉瓦が割れ難いかどうかを判定するた

めに、溶鋼中にノズル煉瓦を直接浸漬させ、割れるかどうかで判定していた。この判定法

で害IJれなくても、どの程度の耐熱衝撃性を保持しているのか不明のため、実際の使用時の

ちょっとした条件変化でも割れる場合があり、有効な対策をとることができなかった。例

えば、耐溶損性を図って開発されたノズル煉瓦が割れたため、耐溶損性を犠牲にして、過

度に耐熱衝撃性向上を図った改善がなされたら、本来の開発目的からはずれたことになる。

このとき、最初に開発されたノズル煉瓦の耐熱衝撃性が定量的に評価できているなら、耐

溶損性を犠牲にするような過度の改善は避けられる可能性がある。このような考えの基に、

以下の手順にしたがって、材料設計指針の有効性の検討を進めた。

(1)まず、材料評価ノぞラメーターである熱間 R s t を調べ、その数値レベルが前節で得られ

た臨界値に対して、どの程度に位置づけられるかを明らかにする。

(2)次いで、微構造中の亀裂の進展挙動を調べ、どのような微構造設計をすべきか検討す

る。

(3)微構造設計方針の基で得られた新たなノズル煉瓦材料の微構造を調べ、設計通りの微

構造が得られたかどうかを検討する。

(4)最終的な判定として、新規ノズル煉瓦材料の熱問 R 5 t を調べ、従来材料及び R 5 t の臨

界値と比較し、微構造設計指針の有効性を解明する。

2. 従来ノズル煉瓦の微構造

2. 1 ノズル煉瓦材料の作成

表2. 8 に示す配合を用いて、図2.34'こ示す手順でノズル煉瓦試料を作成した。成形は形状

L160xW100xH50mm 、 一軸成形法、 118MPa とした。同一充填性という意味で、室温動弾性率が

13. 7GPa となるように、パインダー量を調整した。さらに、カーボンブリーズ中に試料を入

れ、 1200 0 Cで3時間の還元焼成を行った。表2. 8 に試料特性値も示す。
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Table 2. 8 Properties of Samples A. Chemical composition [wt覧]

A120s 

C 

AHU

<HUnHU

F
「
υ
n
4
u
n
J
L
M

2. 2 従来ノズ、ル煉瓦材料の熱間 R s t 

熱間 R s t を求めるために、熱聞の有効破壊エネルギ一、静弾性半を測定した。 結果を表
2. 9'こ示す。表からわかるように、 R s t は 1200 0Cで39 ，..._， 4 l[ m 1 /2 ・ K J にあり、前節で求めた
R s 1 の臨界値30 ，...__， 40 [ m 1 / 2 ・ K J程度の値になっている。すなわち、従米のノズル煉瓦材料は、

割れに対してやや危険なレベルにあることがわかる。

Si02(fused sili臼)

Type of binder Phenol resin 

Quantity of binder 5 

Apparent porosity of samples [%] L3.3 

Bulk specific gravity of samples 2.43 

Thermal expansion ratio at 500.C 0.08 

Fil.wrc 2. 9 Effect咩c fracture cncrgy Lr. r r) , st':ltic ， ~la~tic 
6modulus(E> and crack stabllity parameter(R ST) 

for Sample A. 

[見] at 10000C O. 20 

Temp. [OC ] γerr[Jjm 2 ] E[GPaJ RST [ m l / 2 ・ K ]

RT 60 3.8 83 

1200 150 2. 5 41 

1500 80 1.6 39 

2. 3 従来材料の亀裂進展挙動

at 15000C 0.49 

Thermal conductivity 

[ 官 / Cm 2 ・ hr.K)J

at 5000C 

at 10000C 

17.4 

16.3 

at 15000C 14.0 

Specific heat [KJ/(Kg.K)] 

Poisson' s ratio 

1.0 

O. 1 

ノズル煉瓦は焼成煉瓦であり、第 1 節で述べたように、カーボンボンドの力で構成原料
どうしが結合され、材料として保形されている。このノズル煉瓦内に生じた亀裂の進展挙
動を調べると、図2. 25に示したように、粒と粒の聞を進展していることがわかった。すな
わち、カーボンボンドを切り離して亀裂が進展している。さらに、詳細に検討するため、
作成後ノズル煉瓦の粒聞の微構造観察を行った。図 2. 35に示すように、フェノール樹脂が
炭素化してできた樹脂炭部分に多数の微亀裂が生成されていた。すなわち、亀裂は、この

ような微亀裂を通って容易に進展することがわかった。

Charge Phenolic Resin Binder or 
Pitch-Phenolic Resin Binder 

A '203 

Figure 2.35 Many microcracks in carbon from phenol resin. 

Figure 2.34 Production procedure of samples. 
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3. 新規ノズル煉瓦の微構造設計方針

3. 1 有効破壊エネルギーの向上

前項より、、有効破壊エネルギーを高めるためには、カーボンボンド〈樹脂炭)中に微

亀裂を生成しないパインダーの選択が重要と考えた。これにより、有効破壊エネルギーを

高める ことができると考えられる。

すなわち、
Carbon from resin 

粒間結合の強化による r c f f の向上

=今 微亀裂を生成しない樹脂炭 (カーボンボンドの強化)

今 適切バインダーの選択

A 1203 

を微構造設計指針とした。

3. 2 新規ノズル煉瓦材料の作成

バインダーの種類のみを変えて、図2. 34 と同じ手順で新規ノズル煉瓦試料を作成した。

新たなバインダ一系 ( ピッチ ・ フェノール混合バインダ一系)で得られた試料の配合割合、

各種特性を表2. 10 に示す。 2. 1項と同様に、ここでも室温動弾性率が13. 7GPa となるように

Figure 2.36 Carbon from phenol resin and pitch mixture binder. 
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3. 4 新規ノズル煉瓦材料の熱間 R 5 t 

表2.11 に新規ノズル煉瓦材料の有効破壊エネルギー、静弾性率、クラック安定係数を示

す。 R S l は 1200 0C以上で41----47 [ m 1 / 2 ・ K J であり、従来ノズルよりも問，..._， 15%高く 、また、

R s t の臨界値30----40 [ m 1 / 2 ・ K J を越える値であった。また、使用初期の熱衝撃によりノズル

煉瓦に亀裂が発生する場合の、その位置の温度は 1200 0C以下であるので、 1200 0C程度で比

較するなら、新規ノズル煉瓦の改善効果は大きいことがわかる。

パインダー量を調整した。

Table 2. 10 Properties of Samples B. 

Chem ical composi Lion [w t略]

A1203 

Si02(fused silica) 

Type of binder 

Quantity of binder 

Apparent porosily of samplcs [見 ]

u゚lk spccific gravity of samplcs 

Thermal expansion ratio at 5000C 

Phenol rcsin and Pitch 

[ 児 ] at 10000C 

Figure 2.11 Effective fracture energy C γ e f f) , sta tic elastic 

modulusCE) and crack stability parameter CRsr) 

for Sample B. 

at 15000C 0.46 
Temp. [OC ] 'Ieft[J/m2J E[GPaJ Rsr[mJ/2.KJ 

RT 70 4.5 81 

1200 180 3.0 47 

1500 100 1.7 41 

Thermal conductivity al 5000C 17.4 

[ W /( m 2 ・ hr.K ) ] al IOOOoC J6.3 

at 15000C 14.0 

Spccific heaL [KJ/(Kg'K)] L 0 

Poisson' s ratio O. L 

3. 3 新規ノズル煉瓦材料の微構造

得られた材料が当初日論んだ通りの微構造になっているかどうかを検討した。図2. 35 に

微構造観察の結果を示す。図 2. 36からわかるように、カーボンボンド (樹脂炭)中の微亀

裂はかなり減っていた。
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まとめ5. バインダーの炭素化性状と微構造についての考察4. 

本節では、熱聞のクラ ッ ク 安定係数R s t 求めることによ り 、 ノ ズル煉瓦材料の耐熱衝撃

性に関連した微構造設計指針の有効性を明らかにした。

(1)従来のノズル煉瓦に生 じる亀裂は粒聞を容易に進展することが判明 した。粒問の結合力

を担うカーボンボンドに多数の微亀裂が元々 生成していたために、 容易に亀裂が進展し

fこo

(2) このときの熱間 R s t は39 ，....， 4 l[ m 1 / 2 ・ K J であり、 R s t の臨界値レベル30"""40 [ m 1 / 2 ・ K J に入

っていた。すなわち、亀裂が進展しやすいことがわかった。

(3)熱問 R s t を向上させるための微構造設計指針は、微亀裂の生成しにくいカーボンボン ド

が得られる適切なバインダーの選択であった。

(4)選択されたピ ッ チ・フェノール混合ノ〈インダーを用いることにより、微亀裂の少ないカ

ーボンボンドが得られた。

(5)新規ノズル煉瓦材料の熱問 R s t は 41--47 [ m 1 / 2 ・ K Jであり、特に、割れの発生場所の

1200 0 C近辺以下では、従来ノズル煉瓦よりも 15%以上高い R s t であり、また、 R s t の臨

界値レベルも越えた値であった。すなわち、割れ難いノズル煉瓦を開発できた。

(6)焼成後の微構造を観察すると、両者の炭素化挙動は明らかに異なった。ピッチ・フェノ

フ ェ ノ ールバインダー (a )、ピッチ・フェノール混合ノ〈インダー (b )単味の温度一時間に

よ る線変化、 重量変化を表2. 12 に示す。 なお、試料形状は、 5x10x40mmで‘あった。 明らかに、

ピッチ ・フ ェ ノール混合バインダーの方が重量減少率が小さかった。これは、ピッチ・フ

ェノ ール混合ノ〈インダーの炭素化過程における収縮率が小さいことを意味してる 。

パインダー (a ) 、 バインダー (b) を用いたサンプルA、サンプルB の 1200 0 C焼成後の気孔

径分布を図 2. 37 に示す。バインダー (a) とバインダー (b)では径lμm以下の気孔において、

形態が異な っ た。図 2. 35からわかるように、バインダー (a)の炭化収縮によって亀裂がバイ

ンダーのカーボンボンド内に生成されていた。 このことは、気孔径分布のlμm以下の分布

に対応 している 。 バインダー (a )においては、炭化時に大きな収縮によつて級密質のカ一ホ

ンボンドを形成するが、周囲のブロックしている粒が動かないので、 亀裂を生成したと推

定できる。一方、バインダー (b )においては、収縮がバインダー (a ) よりも小さい、または、

発泡しているので、ポンド内での亀裂発生確率は少ないと考えられる。実際、図 2. 37で、

i μ m以下で-の気孔は少なく、対応が見られるが、 lμm以上lこ硬化時にで‘きたと推定できる

ピークが得 られた。バインダーボンドとして、単味では強度があるが、微構造内で・は切断

されている前者の場合と強度はそれほどなくとも切断されない後者の場合との比較例とし

て 2 つのバインダ一系は興味深い。

ール混合ノぐインダ一品では硬化時に発生 したと考えられる径1--3μmの気孔が多く存在

しているのに対して、フェノールバインダ一品では炭素化時の収縮によって生 じたと考

えられる lμm以下の微細気孔が多く存在していた。
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第 5 節まとめ

本章では、連続鋳造用焼成耐火煉瓦である浸漬ノズル煉瓦、ロングノズル煉瓦の耐熱衝

撃性に関連する熱的・機械的特性を高温で検討した。

対象としたノズル煉瓦は、実炉では単体として使用されるため、周囲からの拘束力(負

荷荷重) を無視でき、また、焼成煉瓦であるため、使用中の特性変化は小さいと言う特徴

を持っている。また、ノズル煉瓦の割れは、使用初期の大きな熱衝撃時に発生する場合が

多い。

このような実炉の使用条件を考慮して、①亀裂発生時に重要になる特性デー夕、②亀裂

進展時に重要になる特性データと材料の亀裂進展抵抗性を表すことが可能な妥当な評価パ

ラメーターの選択、③評価パラメーター適用の一例として、材料の微構造設計指針の有効

性を明らかにした。

以下に本章で得られた結果を示す。

(1)熱衝撃時にノズル煉瓦内に生じる熱応力の算出には、熱間で測定された静弾性率が重要

な特性データであった。このデータを用いて算出された熱応力と、材料強度との定量的

な比較が可能になり、亀裂発生の有無を判定できるようになった。

(2) ノズル煉瓦が割れるときは、亀裂の発生とその後の進展が伴う。亀裂進展抵抗性の評価

パラメーターを算出するために重要な特性値は熱閣の有効破壊エネルギーであった。こ

の熱間有効破壊エネルギーと(1)項の熱間静弾性率、その他の特性値を用いて算出でき

る材料評価ノぞラメーターのうち、熱聞のクラック安定係数 R s t がノズ、ル煉瓦の亀裂進展

抵抗性を評価できることを解明した。

(3)本研究で扱ったA1 2 0 3 -C系ノズル煉瓦の R s t の臨界値は30-----40(m 1/2.0 C)程度であり、こ

の臨界値を越える熱問 R s t を持つノズル煉瓦なら、割れ難い煉瓦と推定できた。

(4)一例として、熱間 R s t を材料設計に適用した。従来のA1 2 0 3 -C系ノズル煉瓦には、粒間

結合を担うカーボンボンド中に多数の微亀裂が存在していた。この微亀裂を少なくでき

るピッチ・フェノール混合ノ〈インダーを用いることにより、従来よりも 5---- 15%高い41----

47[m 1 / 2 ・ K J の熱間 R s t を得ることができた。特に、割れの発生場所の 1200 0 C近辺以下で

は、従来のノズル煉瓦よりも 15旬以上高い R s t であり、また、 R s t の臨界値レベルも越

えた値であった。すなわち、開発したノズル煉瓦は割れ難いノズルであることが解明で

きた。
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第 3 章

熱変動下の構造体用煉瓦の特性と材料設
計・構造体設計の検討

第 1 節はじめに

本章では、主精錬工程である転炉法に使用される MgO-C煉瓦の熱的及び機械的特性とその

適用を検討した。転炉の一例を図3. A に示す。

主精錬工程において、上吹き転炉法から上底吹き転炉法への変化と、連鋳化にwう出鋼

温度の上昇に対応すべく、 1970年代後半から 1980年代前半に精錬用 MgO -C煉瓦 (通称、マグ

カーボン)が開発された [1J - [4Jo MgO- C煉瓦は不焼成煉瓦(約200 0C以下のべーキング処理

(樹脂の硬化)のみを行った煉瓦)として使用されるという製造上の特長を有していると

ともに、優れた耐熱スポーリング性と耐食性を示すという使用上の特長を有している。

MgO -C煉瓦が開発されて以来、その特性に

ついて多方面から研究が行われてきた

日] 一 [10Jo しかし、いまだ、その優れた I ø, ~~ 
特性が十分に解明されたとはし、えない

[11 J。例えば、 MgO - C煉瓦は優れた耐熱

スポーリング性を示すが、実炉において

依然としてスポーリングによって数十mm

単位で煉瓦の剥落を起こすことがある

[12J 。

E 

O 

Figure 3.A Basic oxygen furnace (BOF) 
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MgO-C煉瓦の実炉における使用条件の一例を列挙すると次のようになる。

(1)大きな熱衝撃を受ける。稼働初期に、コークス等を炉内で燃焼させ、室温から 1000 0Cま

で-熱伝達率数百W/(m 2 ・ K)程度で予熱された後、煉瓦は最初の溶鋼を急激に受ける。この

とき、溶鋼温度は 1600 0Cを越え、また、熱伝達率は数千W/(m 2 ・ K) になる。また、稼働中

期でも、炉体の補修や操業要因により炉体を室温まで下げることがあり、再度稼働する

とき、同様の熱衝撃を受ける。

(2)拘束荷重を受ける。転炉構造体の一部であるので周囲の煉瓦や鉄皮から荷重を受ける。

図3. Bに円周方向及び鉄皮から受ける拘束荷重を示した。使用中の煉瓦稼働面温度はそ

の背面よりも高いので、稼働面側の膨張力により煉瓦は互いに拘束しあい同時に背面側

に移動する。しかし、背面には鉄皮があるため、逆に鉄皮から拘束(負荷)荷重を受け

ることになる。

(3)熱サイクルを受ける。 lサイクル当たり約40--60分、 1200 0Cから 1600 0Cを越える温度範

囲の加熱冷却サイクルを定常的に受ける。 一例として、図3. Cに示すように、 1 つのサ

イクルには、 (スク 7"/7
0

装入〉→(溶銑装入)→(吹錬)→(出鋼)→(ス7t'排さい)→

(点検〉→(石灰投入・ J-jイング、)→(待機)→ の作業、操作が含まれている。各作

業・操作の各段階で程度の異なった熱衝撃が煉瓦に負荷される。

(4)寸法が変化する。稼働が進むにしたがい、スポーリングや浸食作用により煉瓦稼働面側

の部位が剥落損傷し、煉瓦長さが短くなる。なお、初期煉瓦寸法は数百mmから 100Qmmを

越えるものまで多様だが、概して大型の煉瓦である。

(5)煉瓦内に大きな温度分布を生じている。稼働面から背面に向かつて l本の煉瓦内に大き

な温度差(例、 1650 0C----200 0C)が生じている。
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Figure 3.C Example of operating temperature applied to BOF. Thermal 

stress calculated in chapter 3 in point of 0，口，0，ム，マand +. 

従来の研究は、上記(1) ----(6)の実炉条件を考慮した煉瓦特性の把握には必ずしもなって

おらず、特に、熱サイクルの影響およびこれと他の影響との複合化による特性の変化とし

ての把握がほとんどなされていなかった。多くは、ベーキング処理後試料を使用した熱間

測定、または、ベーキング処理後試料を一回高温で熱処理した後の室温測定であり、また、

拘束荷重の影響を考慮しない単体煉瓦としての特性把握であった[ 13 J-[ 16 J 。

一例として、従来の研究結果の基で考察されている MgO- C煉瓦の組織概念[1 7 J及び特性を

図 3. Dに示す。特徴的なことは、 1 個の煉瓦内部には使用中に高温領域から低温領域に渡る

広い温度領域が生じ、各温度領域に応じた特性を示すことである。したがって、使用中の

稼働面側の損傷により、煉瓦長さが短くなると、それまでは低温度領域にあった部位が、

高温度領域に移行し、それに応じた特性を示すようになることである。上記の実炉条件を

考慮したとき、果たして、このような組織概念、特性がそのまま妥当になるのかどうか不

明であるo

本研究は、その点を検討した内容になっている。すなわち、 ①熱変動・拘束の影響を考

慮した不焼成MgO-C煉瓦の特性の把握、 ②MgO - C煉瓦の新組織概念の提出、 ③材料設計・構

造体設計上の重要事項の解明を主目 的にした。
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第 2 節

温度変動下におけるMgO-C煉瓦の微構造及び、特性の変化

1 .緒日

転炉用MgO- C煉瓦が開発されて既に 10数年が経つ [1-3J。それ以前のドロマイト煉瓦を主

体に高純度、高温焼成煉瓦の適用からMgO-C煉瓦の適用により、出鋼温度が高くなったにも

関わらず、その寿命が倍以上伸びた[4J。また、 MgO-C煉瓦は通常の煉瓦と異なり焼成の工

程が不要であるので、比較的製造しやすいという特徴も有している。このような長所を持

つMgO-C煉瓦の耐スポーリング性や耐食性についての研究は多くなされている [5 - 12J。その

一方で、 MgO-C煉瓦は酸化され易いという欠点を有している。この欠点を解消する手段とし

て、煉瓦組織を級密にすること、また酸化防止剤を添加することが検討された [13- 35J 。

酸化防止弗!としては、各種金属、とりわけ金属アルミニウム粉や金属シリコン粉がよく

使用され、これにより MgO -C煉瓦の酸化防止が図られるようになった。 例えば、煉瓦に添加

されたアルミニウム金属はCO(g)をC(s) に還元し、 A1203 になることにより、炭素の酸化抑

制剤として機能する。同時に、この反応による回相の体積膨張により、組織の級統化が生

じ、酸化防止が図られると指摘されている[16 ， 36J。また、金属の添加により MgO- C煉瓦の

熱問強度の向上がもたらされるようにもなった[13 ， 34 ， 37J。熱間強度増大により耐摩耗性

が高まった [29J 。

しかし、一方で、金属粉を添加したMgO- C煉瓦は、未添加のMgO- C煉瓦に比べて耐熱スポ

ーリング性が劣るという報告もあり [38 ， 39J、また、実炉の経験でも、操業中に一度に数十

mm単位で-煉瓦が割れ落ちるという現象が多々確認されてもいる。したがって、 MgO - C煉瓦

内における金属の熱間挙動を調べ、煉瓦特性値との関係を明らかにすることは重要である。

ところで、実炉で使用するような大きな煉瓦(例えば、)1000 x h200 x w200 mm) の温度

は、稼働面で1600 0C程度、それよりも奥100mmの箇所で1300 0C程度、煉瓦の背面で300 0C程

度であり、大きな温度分布を示している [40 - 45J。しかも、煉瓦内部の各部位は繰り返し熱

変化を受けているのが一般的である。したがって、そのような繰り返し加熱の現象を考慮、

した実験による煉瓦の機械的特性の検討が重要になる。従来報告されている MgO- C煉瓦の特

性は、そのような熱変化に応じた特性の変化としては把握されていなかった。特に、前記

したようにスポーリングによって煉瓦が欠落する場合、亀裂の発生する箇所の温度はせい

ぜい1300 0C程度の中間温度域である [42J。したがって、このような中間温度域での金属の

熱間挙動が非常に重要になってくる。

以上の観点から、われわれは次のような検討を行った。繰り返しの熱変化を煉瓦が受け

たときに、強度、弾性率、膨張率等の煉瓦特性値がどのように変化するかの検討、及び、

そのときの煉瓦特性値の変化に影響を与える微構造の変化も検討した。
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2. 実験

2. 1 試料

表3. 1 に、作成したMgO - C煉瓦の構成原料と粒度を示す。表3. 1の原料を使って混練工程、

成形圧力 196M P a の成形工程、 200 0Cのベーキング工程を経て、形状 1175x wgO x I 300m m 

のMgO- C煉瓦を得た。ついで、作成したMgO -C煉瓦試料から形状h35 x W30 x '150mmの試験

片を厚み方向が成形方向になるように切り出し加工し、そのまま測定に供する熱処理のな

い試験片、 一度所定温度で熱処理を行ってから測定に供する試験片、 二度同じ所定温度で

熱処理を行ってから測定に供する試験片を作成した。

熱処理の方法は、アルミナのサヤの中に試験片を入れ、試験片の周りに黒鉛粉末を充境

し、サヤごと電気炉にて昇温速度300 0C/h r で昇温し、そのまま所定温度に2時間保持後、

自然冷却することによって熱処理を施した試験片を得る方法である。ここで、熱処理を行

うときの所定温度として、 500 0C 、 800 0C、 lOOOOC 、 1300 0Cの4水準を選んだ。

Table 3.1 Composition of MgQ-C bricks 

Material Purity[ 先 J Particle size[mmJ Content[wt先]

Magnesia >98.0 3.35 ,....., 1. 0 45 

Magnesia )98.0 < 1. 0 35 

Graphi te >96.0 < 0.19 20 

Aluminium )99.0 

Silicon >99.0 

Phenolic resin 

2. 2 熱聞の曲げ強度と静弾性率

く 0.074

く O. 074 

3 

O. 7 

3 

熱間曲げ強度の測定は、熱処理のない試験片の測定については、室温、 500 0C、 800 0C、

1000 0C、 1300 0Cの 5点を測定温度として選び、熱処理回数l固と、熱処理回数2回の試験片に

ついては500 0C 、 800 0C、 1000 0C 、 1300 0Cの4点の調度を選んだ。それぞれ熱間曲げ強度測定

用電気炉に試験片をセットした後、脱気し、続いてアルゴン力、、スを 2Cl /min. )の流量で流し、

測定温度まで12 0C/minの昇温速度で-昇混し、測定温度で20分間保持後にクロスヘッドスピ

一ドO.225mm/minの3点曲げ法で-熱間曲げ強度の測定を行った。

曲げ強度測定中、変位をコンビュータにつながったNe- He レーザーシステムを使って測定

した。 4. 9KNのロードセルを使用して荷重を加えながら、精度1. 0μmのレーザーを使用して

試験片の変位を測定した[46 - 48J。レーザー光線を使った擁み変位は試験片中央部とその直

下の治具上に置いた基準レベルとの距離の差として検出される。静弾性率は荷重一変位曲

線の直線部分から計算で求めた。
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2. 3 熱膨張率

(1)項のMgO- C煉瓦試料から形状h15 x W20 x J80mmの試験片を厚み方向が成形方向にな

るように切り出し加工し、試験片の長さ方向の線膨張率を昇降温させながらレーザ一方式

で測定した [49 J。線膨張率ム Lは、(1)式から求めた。

ム L(有 ) = 100x(し l - Lo)/Lo (1) 

ここで、 Loは試験片の最初の長さ、 L 1 は試験片が所定の温度に達したときの長さである。

試験片を電気炉中にセットし、脱気後、アルゴンガFスを流量2Cl /min. )で流し、所定の温度

まで昇温速度40C/minでド昇潟し、所定の祖度で2時間保持後、室温まで同じく降温速度40C

/minで降潟し、さらに昇降温を繰り返し、併せて3回の昇降温を行なった。なお、所定の

温度として、 500 0C 、 1000 0C、 1300 0Cを選んだ。

3. 結果

3. 1 熱間曲げ強度

図 3. Hこ熱問曲げ強度の測定結果を示す。 熱処理をしていない試料の強度は、 500 0Cで測

定範囲中最も低くなり、測定楓度が高くなるに従い強度は増加し、 1300 0Cでは室温のとき

の強度とほぼ同等になった。熱処理l回行った後の試料の強度は、熱処理をしていない試料

のそれと同様の温度依存性を示したが、 1300 0Cのときの強度は lOOO OCのときの強度よりも

低くなった。熱処理を2回行った後の試料では、 500 0Cのときの強度と 800 0Cのときの強度と

がほぼ同じであり、それらの強度は測定温度中最も低く、 1000 0C以上でわずかに強度増大

を示した。

2. 4 微構造

熱処理によって生成される鉱物の組成を知るために、 X線回折を行った。試料は、熱間

曲げ強度の測定を行った試験片から破断面を避けて採取した。

熱問曲げ強度の測定後、破断面を避けて試験片の端面近くから採取した約30x 30 x 30の

試料について、 J 1 S R 2205 -74に準拠して、ケロシンオイルを使用したアルキメデ

ス法によって見掛け気孔率の測定を行った。同様にして採取した約10xlOx15の試料につ

いて、島津製の水銀ポロシメーターを使って気孔径分布の測定を行った。

熱処理を行っていない試料、熱処理を l固または3回行った試料について、同様にして採

取した試料の琢磨片を作成し、反射顕微鏡、 SEM ， EPMAによる微構造観察を行った。
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Bending strength of MgO-C bricks containing AI and 

Si powders at selected temperatures. 

・ ;without heat treatment, 
・;after one heat treatment at measured temperatures, 
ﾂ ;after two heat treatments at measured temperatures. 

。

Figure 3.1 
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3. 2 熱間静弾性率

図3. 2は、所定温度における静弾性率で-ある。熱処理をしていない試料の静弾性率値は、

室温で最大値 01GPa) を示し、 500 0Cで 5. lGPaまで減少した。ついで、 1 000 0Cでは増加し

て 9. lGPaになり、 1300 0Cでは減少して 6. 3GPaになった。 i固または2回の熱処理を行った試

料では、減少率、増加率は異なるものの、強度と同様の温度依存性が見られた。

3. 3 熱膨張率

図3.3'こ線熱膨張率の結果を示す。 室温から lOOO OCまたは 1300 0Cまでの最初の加熱途中、

およそ 500 ----600 0Cの温度域で、熱膨張率が一定値を示した。しかし、他の温度域では一様

に増加した。 500 0Cまたは1300 0Cの保持時に、熱膨張率はわずかに減少したが、 lOOO OCの保

持時には増加した。また、 lOOO OCまたは 130Q OCで l回加熱した後に大きな残溜膨張率を示 し

た。 2回目の加熱処理からは、それはわずかに増加する傾向を示した。しかし、 500 0Cで l回

熱処理した後には、残留収縮になり、 2回目の熱処理からは新たな収縮と膨張は示さなかっ
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Figure 3.2 Static elastic modulus of MgO-C bricks containin~J 

AI and Si powders at selected temperatures. 

・ ;without heat treatment, 
・;after one heat treatment at measured temperatures, 
.ﾂ. ;after two heat treatments at measured temperatures. 

。 2000 

。

Figure 3.3 

1000 

Time (min) 
Linear thermal expansion ratio of MgO-C bricks containing 

AI and Si powders when the heating and cooling at 4OC/min 

were repeated three times from RT to 5000C (a) , 1 OOOOC (b) and 
13000C (c) and two hours keep at selected temperatures was 
done in each run. The (,( and ( indicate the thermal expansion 
behavior in first, second and third cycle. 
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3.5 見掛け気孔率と気孔径分布

図3. 5 に見掛け気孔率の結果を示す。 熱処理温度と熱処理回数を増やすと、見掛け気孔率

は高くなった。図3. 6'こ熱処理をしていない試料と 500 0Cまたは lOOO OCで i 回または3回熱処

理を行った試料の気孔径分布測定の結果を示す。 800 0C、 1300 0Cでも IOOO OCでと同じ傾向で
あった。 800oC, 1 000 oC, 1300 OCのいずれかの温度で‘熱処理回数を変えたどの試料も、熱処理

をしていない試料が示す気孔径領域とほぼ同じ気孔径領域であった。しかし、 500 0C熱処理
試料からは、 2~5μmの気孔径領域 12 

が消失していた。 一方、気孔の量

は、熱処理温度が高くなると増加

した。また、任意の温度で熱処理

回数を増やすと、気孔の量は増加

する傾向を示した。

3. 4 反応生成物

表3. 2に X線回折によって同定された鉱物相を示し、図 3. 4に金属及び金属反応物につい

てのX線強度比を示す。熱処理!の潟度と熱処理回数が増加すると、 Al の強度比は低下し

た。 lOOO OCまたは 1300 0Cでの熱処理数が増える毎に A 1 4 C 3 の強度比は低下.する傾向を示

し、 MgAI 2 04 の強度比は高くなった。 Si の強度比は、 1000 0Cで3回加熱処理した後に

最も強くなったが、 SiC の強度比は低下した。 1300 0Cで3回熱処理をしたとき、

Mg2S i 04が初めて確認された。
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3. 6 微構造

図 3. 7に反射顕微鏡下で得られた微構造写真を示す。図3.8--図 3. 11 には、 SEM像と EPMAで

同定された相を示した。 1固または3回、 500 0Cで熱処理を行った後の試料(図3.7 b- l, b-2) 

の微構造は、熱処理をしていない試料(図 3. 7 a) のそれとほとんど同じであった。 800
0

C

で l回熱処理を行った試料(図3.7 c-l) では、小さな金属粉が少量減少しているように見

えた。 800 0Cで3回熱処理を行った試料(図3. 7 cーの では、ほとんどの金属粉が失われ、多

くの気孔が生成された。その気孔の周囲には金属らしき物質が見られた。金属粉に近いマ

グネシア粒の表面には変質層が認められた。

1000 0Cでl固または3回熱処理した試料の微構造(図3. 7 d-L d - 2) は、ほとんど800
0

Cで

3回熱処理した試料のそれと同じであった。しかし、マグネシア粒の表面の変質層はマグネ

シア粒から分離しているように見えた。金属粉が存在した気孔をEMPAで調べた(図3.8、図

3. 9) 0 1 回熱処理した試料では、気孔の中にAl と Siが混合状態になった金属が存在した。

〈図3.8) 。図3. 8から、金属は気孔の周囲に広がっていないことが判った。また、金属反

応物の存在は判然としなかった。 一方、図3. 9から判るように、気孔の中に何の物質も存在

しなかった。しかし、 Al と Siが、その気孔からその近くにあるマグネシア粒まで移動して

いるように見えた。かなり変質したマグネシア粒が認められ、その変質層から Alが確認さ

れた。

1300 0Cでi固または3回熱処理を行った試料の微構造(図3.7 e- l, e - 2 ) は、 lOOO OCで l 固

または3回熱処理を行った試料のそれ(図3.7 d- l, d - 2) とほとんど同じであった。さらに、

13000Cで l回熱処理を行った試料(図3. 10 ) の気孔とその周囲は 1000 0Cで3回熱処理を行っ

た試料のそれら(図3. 9 ) とほとんど同じであった。図3.11 は金属粉の近くにマグネシア粒

が存在しない場合のEPMA写真である。金属粉は黒鉛の厚い層に覆われている。気孔の一部

は空孔であり、他の部分はAl と Siの混合状態である。しかし、 Al と Siは気孔周囲の黒鉛粒

の中には確認できなかった。その気孔と黒鉛粒によって隔てられたマグネシア粒の表面に

は、図3. 11 のEPMA写真に示すように金属も変質層も認められなかった。また、図3.11 の気

孔の右上側部分には、 Si ， Mg， Cからなる反応層らしき領域が見られた。
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Figure 3.7 Microstructure of MgO-C bricks containing AI and Si powders. 
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Figure 3.8 SEM images and EPMA micrographs of MgO-C bricks containing 

AI and Si powders after once heat-treatment at 1000
0

C. 
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Figure 3.9 SEM images and EPMA micrographs of MgO-C bricks containing 

AI and Si powders after three times heat-treatment at 1000OC. 
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Figure 3.10 SEM images and EPMA micrographs of MgO-C bricks containlng 

AI and Si powders after once heat-treatment at 1300
o
C. 
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Figure 3.11 SEM images and EPMA micrographs of MgO-C bricks containing 

AI and Si powders after three times heat-treatment at 1300
o
C. 
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4 . 考察

4. 1 5000 Cでの熱的機械的特性

図3. 1 、 図 3. 2 に示 したように、 500 0Cでの出]げ強度と弾性率は熱処理していない試料の室

温での他よりも小さくなった。 これは図 3. 5から分かるように、 気孔率が増加したためであ

る。室温と 500 0Cの曲げ強度(S ) は ( 2 )式 [ 50 Jを使って気孔率(P)から説明できた。

S=SoEXP (-b ・ P) ・・・ (2) 

ここで、 S o = 56.5 、 b = 0.51であり、相関係数=0.97であった。

ところで、熱重量分析(TG )を行ったところ (図 3. 12 ) 、 試料の重量減少量は約400 0Cから

大きくなることが判った [ 51 J 。 また、図3.3で、 500 0Cで保持したときに試料の熱膨張率が

減少した。 その減少率と室温における残存膨張率はほぼ同じ約O. 15児であった。これらの現

象は、約500 0Cで多くの揮発分の放出と収縮を起こす7工/ール樹脂に起因している [ 52 ， 53 J 。 一

方、図3. 6 ( a )で、気孔径の領域が熱処理をしていない試料のそれよりも小さい側にシフト

したのはフェノール樹脂の収縮のためである 。 また、その気孔径領域に相当する気孔量が

増加したのは、除去された7ェ/ール樹脂の揮発分のためで-ある。

したがって、もし、 500 0 Cで生じる全ての揮発分が無くなれば、試料の収縮は止まり、曲

げ強度、静弾性率、膨張率は一定の値に収束すると推定できる。
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Figure 3.12 Thermogravity analysis (TGA) of MgO-C bricl<s 

containing AI and Si powders. 
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4. 2 800 0C と 1000
0

Cでの熱的機械的特性

図3. 5の結果から、 800 0C、 lOOO OC熱処理後の気孔率は、 500 0C熱処理後の気孔率よ り も高

くなった。気孔率の増加により、強度、弾性率の低下が期待されたが、図3. 1 、 図 3 . 2 に示

したように、 500 0Cでよりも 800 0C、 1000 0Cで曲げ強度、弾性率が高 くなった。 これらの機

械的特性の増加は、生成された金属反応物が関与している [1 8 ， 23. 34 ， 54 - 57 J 。 機械的特性

の増大と A1 4 C 3 の生成は、およそ 650 0Cより始まると考えられている [ 34 J 。 強度増大を説明

するために、金属反応物の生成にともない体積膨張し、 気孔が充填され、強度の向上が生

じると言う指摘がある [ 29 ， 30 ， 58 J 。これは大気中のCOt( スと MgO- C煉瓦内の金属とが反応す

るときには正しい。しかし、本研究のArff'ス中では生じない現象である。 実際、図3. 6 ( b )か

ら、 1000 0Cで熱処理した試料の気孔径領域は無処理試料と同じであったことから、気孔が

充填された様子がない。 一方、図3. 4、図 3. 7、図 3. 8、図 3.9の lOOO OC熱処理の結果から、

周囲に広がった金属が、 A14C3 、 MgAl z 0 4 、 SiCの金属反応物を生成することが判った。図 3.

3を基にした、 1000 0Cでの熱膨張率と残存膨張率の関係を図3. 13に示す。図3.13には、金属

を添加していない試料の結果も示した。金属粉添加試料と無添加試料の 1000 0Cの熱膨張率

はほぼ同等であったが、金属粉を添加した試料の残存膨張率は金属粉無添加の試料のそれ

よりも小さかった。これは金属反応物が骨材粒同士を結合したためと考えられる 。 Arガ戸ス

中で得られる反応相の結合効果は大気中で行われた今までの研究から得られた推定と一致

する[14 ， 58 ， 59 J 。

熱処理を繰り返す毎に、 800 0Cまたは 1000 0Cでの強度と弾性率は低下した(図 3. 1 、図 3.

2) 。図 3. 5から、気孔率が増加したためにそれらの特性値が低下したと考えられる。また、

図3 . 4から、 lOOO OCで熱処理を繰り返すと、 Al， A14C3 , SiCの減少と MgA1204. Siの増加が観察

された。これは次の反応によって生じると考えられる。

A1 1 C3(s)+8MgO(s) • 2MgA1204(s) +3C(s)+6Mg(g) (3) 

SiC(s)+Al(l)• A1 4C3(s )+Si(s) (4) 

すなわち、 (3) ， (4)式の反応、により、 6Mg(g)が煉瓦外に放出されれば、気孔率の増大が生じ、

強度と弾性率の低下が起こる。また、図3. 7、図 3. 8、図 3. 9 に示した変質層はマグネシ7粒中に

生成されたMgA1 2 0 4 (図 3.4) であるが、この変質層はマグネシ7粒を破壊している。これは熱

処理の繰り返しにより、膨張率の異なる MgA1204 と MgOが分離した為である。このように生

成された欠陥によっても強度、弾性率が低下すると考えられる。
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containing AI and Si powders under heat cycles RT to 1300OC. ) 

1.6 0.4 。

加熱冷却の熱変化の初期、金属粉を添加した不焼成MgO - Cれんが内で1ま、反応相、微構造

の変化を生じる。

低温度領域(約650 0C以下)では、温度が高くなるほど、強度、弾性率は室温のそれ

らよりも低くなった。そのとき気孔径の小さい気孔が多く生じ、熱膨張が抑制されるが、

これらの現象は、多くの揮発分を含み、非常に大きな収縮を起こす結合材のフェノール樹

脂に起因する。

高温度域 (650--1300 0C) では、温度が高くなるにしたがい、 A14C3 ， SiC ， MgAlz04 の

反応物の量が増加する。低温度域(例えば、 500 0C) よりも高温度域で、 MgO -Cれんがの強

度、弾性率はいっそう高くなる。また、熱処理後の残存膨張率は小さいが、これは反応物

の結合効果に起因すると考えられる。さらに、 1300 0Cでは塑性変形も起こり始める。

膨張率の抑制や塑性的変形は、実炉の稼働初期の熱衝撃を緩和するのに有効になると推

定される [42 ， 61J 。

4. 4 総指的なモデル

本研究から以下のモデルが想定される。

4. 3 13000 Cでの熱的機械的特性

加熱l回目の 1300 0Cの強度が1000 0Cの強度よりも高くなった(図3. 1) 。これはA14C3 と

SiCの金属反応物が多くなったからである(図3.4) 。また、 MgA1204 の量は 1000 0Cのときと

ほぼ同量であった。 1000 0C と 1300 0Cの加熱i回目のMgA1204 の生成反応は(3)式は顕著ではな

く、 (5)式が主になったと考えられる。

2Al (1, g)+4MgO(s) • MgAlz04(s)+3Mg(g) 一一一 (5) 

しかし、 l回加熱処理を行った後の 1300 0Cの強度は急激に低下し、 2回加熱処理後の1300 0C

の強度とほぼ同等になった。この結果は気孔率の増加からだけでは説明できないようであ

る(図3. 1 、図3.5) 。図 3. 13の、 1300 0Cの l サイクル目から 2サイクル自にかけ残存膨張率が急激に

低下した。これが強度の急激な低下に強く影響していると考えられる。 (3)式及び(6)式の

反応、(図 3.4) によって生成されたMgA1 2 04 と Mg2Si04 はMgO粒から分離し、上記で‘述べたMgO粒

の崩壊と欠陥をもたらす。すなわち、反応物による結合効果が失われ、急激に強度が低下

したと考えられる。

SiC(s)+4MgO(s) • Mg2Si04(S) +C(s)+2Mg(g) 一一一 (6) 

一方、加熱l回目の 1300 0Cの弾性率が1000 0Cよりも小さかった(図3.2) 。これは 1300
0

C

の変位量が大きくなったからである。図3. 14に加熱l回目の 1000 0C と 1300 0Cの荷重一変位曲

線を示す。 1000 0Cのときは試料の破断まで比較的直線性が高かったが、 1300 0Cのときには、

破断直前に直線性がなくなった。 1300 0Cでは塑性的影響が現れたと考えられる [60Jo 1300 

。Cにおける弾性率値は見掛けの値と見なすべきであろう。
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熱変化がある程度進むと、反応相や微構造は安定した状態になる。

一 低泊度域で熱処理が繰り返えされると、強度、弾性率は低下し、見かけ気孔率は増

加する。フェノール樹脂中の揮発分がすっかり除去されると、それらの値は一定値になる。

一 高祖度域で熱処理が繰り返えされると、強度、弾性率は低下し、最終的には一定値

になる。同時に、熱平衡になるまで、 Al， Si , A1 4C3, SiCの量は減少し、 MgA1203 ， Mg2Si04 は

増加し続ける。機械的特性、すなわち、強度、弾性率が減少するのは、気孔率の増加及び

反応相、微構造の変化に関連して生成されるクラックに起因する。

MgO-Cれんがの機械的特性を維持するには、 MgO粒と AL Si , A14C 3, SiCとの反応を抑制する

微構造の最適設計が必要であると考えられる [62J 。

5. 結論
Al と Si粉末を添加した不焼成MgO-C煉瓦について、 500 0 C、 800 0 C、 1000 0 C、 1300

0

Cで繰り

返し加熱を行ったときの熱的機械的特性、反応相、微構造の変化を調べた。 MgO - Cは低温度

域(約650 0C以下)で熱変化を受けたとき、多量の揮発分を含むフェノール樹脂の影響によ

る微構造の変化が止まるまで、熱的機械的特性を変化させる。高温度域 (65， 0""" 1300 0C) で

は、反応相と微構造の変化が止まるまで、それらの特性は変化する。両温度域で熱変化が

繰り返されると供に、それらの特性は減少し、やがて一定になる。本研究から、 MgO - Cれん

がは添加金属と MgO粒聞に生成される反応相を最も少なくできたとき、高温で高い強度を維

持することが推定できる。
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第 3 節

転炉内張用MgQ-C煉瓦内の温度・応力分布推移の
数値シミュレーション

1 .緒日

前節では、不焼成MgQ- C煉瓦の熱変動下の特性変化、微構造変化を検討した。本節では、

得られた特性値を用いて、実炉の操業温度をMgQ- C煉瓦に負荷したときの、煉瓦内に生じる

温度・応力を検討した。ただし、本節は、拘束荷重が無視できる条件下の検討である。

従来、煉瓦寸法と操業温度変動(数千サイクルに渡った温度変動)の関係、温度変動と

煉瓦特性値の関係の検討はほとんど行われていなかった[l J。また、操業中の煉瓦内部の温

度がどのように変化するかを報告した実測例、計算例はほとんど無いのが現状である [2J 一
[4J 。

そこで、以下では、転炉の操業温度の一例(溶鋼温度= 1655 0 Cと仮定)を単体のMgQ- C煉

瓦に適用したときに、稼働開始から稼働が進むに従し、煉瓦内部の温度分布の変化、発生熱

応力分布の変化がどのようになるかを計算によって検討した。すなわち、煉瓦長さを1080

mm , 540mm, 270mmの 3水準にしたとき、熱的定常状態が得られるのは何作一シ守からか、熱的応

答性が一定になる領域と熱的定常状態の領域との境目はどのように変化するか、対応する

熱応力の変化はどうのようになるか等を検討した。

2. 実験方法および計算方法

2. 1 実験

2. 1. 1 試料の作成

表3. 3に示す 2 種類の試料(金属無添加MgO- C煉瓦試料と金属添加MgQ- C煉瓦)を作成した。

表中、電融マグネシア原料はタテホ化学工業製(純度99則、黒鉛原料は中国産鱗状黒鉛

(純度99的、アルミニウムは湊アルミニウム社製(純度99先)、レジンバインダーは住友

デ、ュレス社製のレゾール型フェノール樹脂である。試料作成の手順は以下である。まず、

原料配合後、 40(kg/庁、 7f)のハイスピードミキサーを使用して20分間混線、混線物を 1 軸式

真空オイルプレスにて 196(MPa)の成形圧力で~1 0回成形し、 L230x '1¥'114 x H70mmの成形体を得

た。その後、 200 0 Cで24時間のベーキング処理を行い試料を得た。さらに、この試料から測

定に使用する試験片を切り出し加工し、平面研削を施し各種測定用試料を得た。
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Raw Particle 

malcrial size Cmm) 

Magnesia 3-l 

11 

Graphite ( O. 3 

Aluminum O. 074 

Resin Binder 

Thermal conductivity 

Specific heat 

Density 

Poison' s Ratio 

2. 1.2 MgO- C煉瓦の熱的機械的特性値測定

以下、各種特性値の測定方法を記す。

Non-metal 

MgQ-C 

50 w t 児

30 w t 児

20 w t 児

3 wt 先

17.4 W / m 2 ・ K

1.05 KJ/Kg ・ K

2900 Kg/m3 

Q. 3 

熱伝導率:定常平行熱流法、試験片形状ゆ 20x L150mm、室温から 700 0Cの測定温度。

比熱:液中投下法、 1000 0Cに加熱した形状W30x H30 x L30mmの試料。

カサ比重 : J IS R2205 - 74に準拠、 1000 0Cで加熱処理した後の形状W30x H30 x L30mmの試料。

熱膨張係数[ 5 ] :アルゴンガス雰囲気下でのレーザ一方式、形状H15x L85 >< W20mmの試-料

の成形方向に垂直な方向 (試験片の長手Lの方向 ) を測定、昇温速度4
0

C/min、所定温度で

1 時間保持後、室温 ( RT ) まで冷却するパターンを 3 回繰り返す測定、 600
0 C, 1000

0 C, 130 

0
0 

cの 3 水準の所定温度を選択。

静弾性率[6 ] :アルゴンガス雰囲気下での3点曲げ方式、試料中央部の変位量をレーザー

方式で測定し、 (3 -1)式から導出、ベーキング処理後と測定温度で2回加熱処理した後の形

状 φ30x L30mmの試料を使用、 RT (室温 ) ， 600 。 C， 1000
0 C, 1 300 0

Cの測定温度を選択。

E二 L 3 ・ (P2 - P l ) /[ 4.W.H 3 ・ (Y2 - Yl) ] . (3-1) 

ここで、 P 2 • PI それぞれ直線上の点2. 点 l における荷重値、 Y2 ， y ， それぞれ直線上の点2.

点 l における変位値。 曲げ強度:アルゴンガス雰囲気下での3点曲げ方式、ベーキング処

理後と測定温度で2回加熱処理した後の形状H30x W30 x L120mmの試料を使用、 RT. 600
0 C, 10 

00
0 C, 1300

0 

Cの測定温度を選択。

なお、ポアソン比は、推定値を使用した。

2. 2 計算用煉瓦モデルと計算条件

計算対象の煉瓦寸法は、 ①長さ 1080 x 厚さ 145x (稼働面側の幅100，背面側の幅200) rrim 、

②長さ 540 x 厚さ 145x (稼働面側の幅100，背面側の幅150) mm、③長さ 270 x 厚さ 145x (稼

働面側の幅100，背面側の幅 125mm ) の 3種類である。ただし、形状対称性を利用して、図3.

15 に示す長手方向の面で切断した 114の 3 次元モデルを使用し、 ①は要素数7'00、節点数 10

9 Q 

80 、 ②は要素数460、節点数72 0、③は要素数30 0、節点数480である。

温度境界条件として、煉瓦の稼働面側と背面側にのみ熱の授受があり、煉瓦の側面から

の熱の出入りは見かけ上ないもの と した。また、煉瓦の稼働面側には、図3. C に示した転炉

操業条件の一例として得た雰囲気温度と熱伝達係数の値を適用し、煉瓦の背面側の雰囲気

温度は20 0C一定、熱伝達係数は 116W/(m 2 .K )一定とした。

Figure 3.15 MgO-C brick model used for FEM (Finite Element 
Method) calculation, which is one-fourth model for 
a symmetrical geometry to the longitudinal. 

3. 結果および考察

3. 1 計算用データ

測定で得られた熱伝導率、比熱、カサ比重の値を表3.8 に示す。 これらの値は、測定温度

範囲で、ほぼ一定であった。 計算には、 表3.8のデータを使用した。

図 3. 16 に、 600 0C ， 1000 0 C, 1300 0Cにおける熱膨張率と昇熱後の室温における (繰り返しの

加熱冷却によって) 新たに生 じた残存膨張率との関係を示す。 主要な知見をま と めると次

のようになる 。 ( 1)RTから 600 0Cまでの加熱冷却の繰り返しでは、 2サイクル目 以降に残存膨

張率がほぼゼロになり、以後一定の熱膨張率を示すと推定された。 ( 2 ) RTから 1000 0C と RTか

ら 1300 0Cまでの加熱冷却の繰り返しの傾向は、ほぼ同じであった。 ( 3 )すなわち、 アルミニ

ウム添加試料と金属無添加試料の残存膨張率は、加熱冷却を繰り返す毎にゼロに近づくと

推定され、 3サイ ク ル 目 でほぼ収束値に近い値を示 した。 ( 4 ) しかし、 金属添加の有無によ

って、残存膨張率がゼロに近づいたときの熱膨張率の収束値は、 異なるこ とが推定された。
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以上の図 3. 16の検討結果から、計算用に使用する熱膨張係数データを図3. 17に示す。以

後の計算に、 稼働初期を想定する場合には、 lサイクル目のデータであるベーキング処理後

試料の測定結果を適用(図3. 1 7の0 ， ・印)し、稼働が進んだ時期を想定する場合には、 3

サイ ク ル目 のデータ (図 3. 1 7 のム， .Â印)を適用した。なお、図3. 17 で、 1300 OC '"" 16 0 0 OCの

値は推定値であ る。

24 

0，・; 1 sy cycle 
口圃; 2nd cycle 
ム 企; 3rd cycle 

宅申
(a) From RT to 600

0C 

1.6 

0.8 

0，・; after baking 
ム，.Â.; after heat treated twice 

1200 

Temperature jOC 

Figure 3.17 Data of thermal expansion coefficient used for 
thermal stress calculation, for samples without 
metal (0 ，ム) and for samples with 3% AI (・，
.ﾂ.). 

1600 800 400 。

16 

8 

。

0 
1.6 

0.8 

0.8 

(c) From RT to 1300
0C 

o 0.2 0.4 

Residual thermal expansion ratio /% 

。

9 3 

Figure 3.16 Relationship between thermal expansion ratio and residual 
thermal expansion ratio , for samples without metal (0 ，口，ム)
and for samples with 3% AI (・，・， Å).
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図3. 19に熱閉山げ強度の測定結果を示す。傾向は、熱間静弥性率値の測定結果と同じで

あった。後で、図3. 19の結果を参考にして、計算で得られる発生応力値を評価する。

なお、 Alを添加したMgO - C煉瓦の強度、弾性率が、 80Q OC以上で向上している現象(図 3.

1 8、図 3. 1 9参照)は、 AlがMgO、 C等と反応して生成される A14C3 、 MgA1 2 04 の金属反応物に
左右されると一般に考えられている [7J[8J 。

図 3. 18 に静弾性率の測定結果を示した。主要な知見は次のようになる。(l ) 600 0Cの静弾

性率値は室温の値よりも小さくなった。 600 0C以上に昇温すると、アルミニウム添加試料で

はその値は大きくなる傾向を示し、金属無添加試料では600 0Cの値とほとんど変わらない値

を示した。 (2)測定視度で熱処理を繰り返した後の熱問静弾性率値は、ベーキング処理後試

料で得られた値よりも小さくなる傾向を示した。

したがって、稼働初期を:限定した計算では、ベーキング処理後試料から得られた熱問静

弾性率値を適用し、稼働が進んだ時期を想定した計算では、熱処理によ っ て低下 した熱問

静弾性率値を適用した。なお、 150 0 0Cの熱間静弾性率値は推定値であ る 。

15 

ro 
a.. 
0 

さ 10
ω 
ro 
Q) 

。

cn 
コ
F
D
 

コ
刀0
2

Temperature jOC 

Figure 3.19 Bending strength at high temperature, for samples 
without metal (0 ，ム) and for samples with 30/0 AI ( 
(・，.Ã).

乱E百 20 
三

工+-二d 
。亡>

+Uq‘-ー〉3 a ー
E 。 1O
-ー

てコ

∞ ω c 

0，・; after baking 
ム， .A.; after heat treated twice 

。
。 800 1200 1600 400 

Temperature jOC 

Figure 3.18 Data of modulus of elasticity used for thermal stress 
calculation, for samples without metal (0 ，ム) and 
for samples with 30/0 AI (・，.Ã) .
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Figure 3.20 Maximum temperature (a) and minimum temperature (b) 
in each operating cycle , for brick length of 1080mm. 
(~(: cycle number 

3. 2 温度分布の推移

煉瓦長さが1080mmの場合について、稼働面側の雰囲気温度が1655
0

Cになった時点の煉瓦

内温度分布(図3. 20(a) ) 、精錬、出鋼後に雰囲気温度が1350 0 Cまで下がった時点の煉瓦内

温度分布(図3. 20(b)) を示す。図3. 20(a)(b)から判るように30チャージ以降に煉瓦内温度

分布が一定の状態になった。同様に、煉瓦長さが540mmの場合には、 10チャージ以降、煉瓦

長さが270mmの場合には、 4----5チャージ以降に煉瓦内温度分布が一定の状態になった。煉瓦

長さが長いほど煉瓦内温度分布が一定の状態になるまでに要する時間(チャージ数)が増

加した。ただし、煉瓦内温度分布が一定の状態になっても、図3. 20に示すように、操業温

度の変動につれて稼働面付近の煉瓦内部の温度も変動する事が推定できる。そこで、煉瓦

内温度分布が一定の状態になった l回のチャージ中の最高温度および最高温度と最低温度の

差を煉瓦長さに対してプロットして図3. 21 (a)(b)に示す。図3.21(a)から、煉瓦長さが短い

ほど煉瓦内の温度差が大きくなること、煉瓦内部の各位置で比較したときの最高温度は煉

瓦長さが長いほど高いこと(例えば、稼働面から 100mm位置で、煉瓦長さが1080mmのときの

最高温度約1350 0Cに対して、煉瓦長さ 270mmのときの最高温度は約1150 0Cであった。すなわ

ち、約200 0Cの温度差がついた)が分かった。また、図3. 21 (b)から、煉瓦長さに関係なく、

稼働面に近い部位では、操業温度の変動の影響による大きな温度変動がみられるが、稼働

面から離れた部位では温度変動は小さく、熱的定常状態に接近することが分かった。ここ

で、最大温度差が25 0C以内の領域を熱的定常状態に達している領域とすると、煉瓦長さに

関係なく、稼働面から 150----160mm以上の深部ではほぼ熱的定常状態にあると見なせる。 一

方、稼働面から 150--160mmの範囲は、稼働面側の操業温度の変動に対して、熱的応答性が

一定になっている領域である。この領域内の稼働面からの距離が同じ位置で比較したとき、

長い煉瓦よりも短い煉瓦の変動幅(=最大温度差)はやや大きく、また稼働面に近いほど

その変動幅が大きくなった。

稼働面から約160mmの範囲では煉瓦寸法に関わらず、煉瓦位置と変動幅(=最大温度差)

の曲線の挙動がほぼ同じになっていると考えられる。そこで、図3.21 (b)の稼働面から 160

mm範囲内の最大温度差について、稼働面を起点 ( =0) に稼働面から任意の位置 (x) を 16

Ommで規格化し、直交多項式モデルを当てはめてみた。分散分析の結果を表3. 4に示す。表

3. 4から、 3 次成分まてぜが有意水準1%で有意であり、 4 次成分は有意でないことが分かる。

したがって、下記の直交多項式を当てはめることができる。

ム T(X) = 346. 2+ 33. 6(X/ 160) 1/2 -875. 3CX/ 160) 2 / 2 十 518.4(X/160)3/ 2 (3-2) 

但し、この直交多項式モデルは煉瓦寸法が270--- 1080mmの場合に当てはめることができる

モデルである。また、図3.21(b)から、残差(稼働面から任意の位置において、計算温度差

と (3 - 2)式の値との差)の出方に傾向がある(稼働面ほど残差が大きしサので、数学的に

(3 - 2)式のモデルが正しいとは言えないが、 270--1080mmの寸a法に対して最大::1:250 C (稼働

面で)であるので、実用的に適用できるモデルと考えられる。
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poJynominal Analysis of variancc to cach componcnl of an orlhogonal 

which cxplains a diffcrcncc belwccn maximum 駘nd minimum 

Tablc 3.4 

for brick lcnglh of 270mm. 

is lcss than 

Sum of Dcgrccs of Unbiased F Tcst 
Sourcc of varialion sQuares freedom variance(V) 

1 order component 384863.312 384863.312 2785.54 宇キ

2 order component 2632.969 2632.969 19. 06 キホ

3 order component 4928.842 4928.842 35. 67 キキ

4 order component 2. 726 2. 726 O. 02 
Residuals 3592.281 26 138.165 O. 34 本牢

e゚tween-class varianl 396020.125 30 13200.671 32. 66 

Within-class variant 1212.719 3 404.240 

Total 397232.843 33 
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3. 3 発生熱応力の推移

表3. 5 、 表 3. 6 に各サイクル中の煉瓦内部と煉瓦表面部に発生した最大主応力値を示す。

煉瓦長さや金属添加の有無に関係なく、また、いずれのサイクルにおいても、煉瓦表面部

よりも煉瓦内部に大きな応力が発生した。ただし、大きな応力の発生する時期は、煉瓦中

心部では昇温時、煉瓦表面部では降温時であった。以後では、主に金属無添加試料の煉瓦

内部について検討を行った。ただし、アルミニウム添加試料に発生した応力値は、金属無

添加試料に発生した応力値よりも大きいが(表3.5. 表3.6参照)、傾向は両者とも同じであ

Thermal stress which is generated in MgO-C bricks without metal by an 

for bricks length of 1080. 
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Brick length /mm 1080 540 270 

cycle number 1st 4th 50th 本 1s t 20 牢 1st 15 ホ 1s t 

Inside Max. thermal stress /MPa 8. 9 8. 0 3. 0 5. 0 2. 9 4. 6 3. 2 5. 1 

。 f Distance from hot face /mm 72 28 28 72 28 72 32 74 

brick Tempera ture rc 725 1330 1380 760 1330 718 1250 717 

Surface Max. thermal stress /MPa 2. 9 J. 5 J. 3 1. 6 1. 4 1. 2 1. 7 1. 7 

of Distance from hot face /mm 56 56 56 41 56 56 59 45 

brick Tempera ture rc 835120013301150 1260 1l 0 7 1170 1130 

キ 1 shows 540 and 270mm. operating cycle. 
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Tablc 3.6 Thcrmal strcss which is Rcncratcd in MgO-C bricks with 3 先 A 1 by an 

opcrating cy c Lc , for brick lcngth of 1080 , 540 and 270mm . キ 1 shows 

1st cycle in rehcating. 

270 日 rick length !mm 1080 540 

nHU
-

AHU 

-
E
L
-
n
x
u
n

可
H
V
一
向
4
u
n
4
U

s
-
-

ワ
む

n
u

-

-
E
d
-
­

'
E
E

一
n
M
U
n

・

4
d
-
s
a

-
n
4
u

，

A
守

'
E
E

&
五
千
一

一

一

n
u
d
一

n
M
U

一
円
〆
u
n

内
U

一
n
k
u
n
k
u

r
D

一
・
円

ι

円
ι

一

-
n
u
-
­

'
i
a

一
司
'
'
q
4
υ
1
t
a

一
円
4
υ
r
h
d
'
l
t

一

E
d

一

円
L

f
u

一
寸
i
g
-
-
r
D
r
D

E
u
-
-

円
，
・

n
ノ
L
u
-
-

'
E
a
'
E
A

-
-
E

一
日
u
'
I
I
I

-
円
L

』
峠

?
i

必
小
一

一

-

-
a
a

一

n
h
u

一
円
U
P
O

一
つ
L
n
o

n
u

-

-

R
u
q
u

一

-
R
u
q
L

円
L

一
7
・

9
u
'
I

一
a

斗

E
d
-
-

e
L

一
行
J

巳
d

一

n
u

n
o
-

-

p
h
u
n
x
u

一
円
J
b
r
h
d

1
i
-
n
o
r
D
O
O
-

-

1

1

1

l

 

必
今
一

一
円
ベυ
a
n
u
-
-
E
A

一

n
H
V
一

L
H

一
a
4
n
u

司
1

一

n
U

ふ
L

一
・

-
k
n
J
b

一
n
u
Q
d
R
u

n
H
U
一
円
，
『

'
E
E
'
'
a

一

・

n
H
u

・
2
・
A

E
d
-

-
q
u

ワ
'
U
1
1

-

-

l

a

-

h
H

一
円
ノ
u
n
u
J
V
R
d

一
，

4
0
d
F
h
d

t

一
・

'
i
n
u

-

-

守
f
n
u

a
n
守
一
マ
t
'
E

且

'
B
A

一
円
4
u

，

E
E
n

叫
υ

一
内
もυ

一

e
L

一

-
n
H
U

一
q
u
n

八
U

S

一
p
o
-
-
p
b

一

-

1
l
E
d

'
l
A

一
'
t
A

・

n
u
z
n

吋
v

一
n
h
u
a
A

守

n
叫
υ

一

m

一

m

-
m

一

m

一

a
F
/

一

a
r
/

一
n
I

一
n
r

一
U
聞

e

一
H
圃

e

一
，

/
C

一
F
/
C

一

a

一

a

-
F
O
E
E
A

一

F
a
F
E
A

-
n
h

一

円
、u

一

ρ
U
4
L

一

p
u
φ
L

一

r
O

一

r
o

一
パ

h
e

- -
パ

h
C

-
c

、
。

-

C
‘

。

一

m
/
'

一

m
/

/

r

一
l
o

-
-

。

C

一

a
r
e

-

a
r
c

h
り

一

m
f
r

一
m
f
r

m

一

r
u

一

r
U

H
u
-
P

しv
O

U

6
t

一

P
ν

p
u
e
t

n

一
t
n
c
a

一
L
H
c
a

一
t
n
T

一
t
n
r

C

一

a
e

一

a
e

'
t

一
・

φ
L
n
v

一

-

e
L
0

・

C

一
x
s
m

一
x
s
m

y

一
a

・
1
e

一
a
-
l
e

e

-
M
D
T

一
M
D
T

一

e

C

一

C

A
U
L
K

一

a
'
k

i
A
E
I
C

一
r
I
C
I
C

S
O

-
-

一

r
o
i
A

n
H
γ
B

-

H
u
γ
g
 

'

t

L

U

-
P

O

L

U

 

c
n比
三\
ω
ω
ω」日ω

一C
C一O
C
一
」a
ε
コ
ε
一
×C
2

3.3.1 サイクル数の影響

図3. 22に、長さ 1080mmの煉瓦のL 4, 50の各サイクル毎に発生した最大主応力値を示す。

図3. 22は、煉瓦の中心軸に沿って発生した応力であり、その方向は煉瓦長手の中心軸に沿

った方向であった。図3. 22から次の知見を得ることができる。(1) 1サイクル中に発生する

引張り熱応力(図3. 22のY軸のプラス側)の極大値の位置は、時間の進展とともに稼働面近

傍から深部へと変化した。また、 iサイクル中で最も大きな熱応力が発生するのは、 1655
0

C

の熱衝撃(図 3.C参照)を受けたときであった。 (2)比較的大きな熱応力は、 lサイクル目で

は稼働面から煉瓦半ばまでの範囲に生じ、サイクル数が進んだときには、ほほ稼働面，...__16 

Ommの範囲に生じた。それらより深部の背面に向かった位置では、ほとんど応力の発生は認

められなかった。サイクル数が進んだときの応力の発生範囲は温度変動を示す領域にほぼ

一致し、温度変動が応力発生の原因と考えられる。 (3)1サイクル目に発生した大きな熱応

力値は約9MPaで、あり、 4 ， 50サイクル目の値の約3倍であった。それは煉瓦が1655
0

Cの急熱を

受けたときに生じ、稼働面から約70mmの深部に発生した。一方、 lサイクル目の温度分布デ

ータを使用し、計算用データに稼働中期を想定したデータを使用したときに発生する応力

値は約5MPaであった。したがって、 lサイクル自の大きな瓜力発生は、煉瓦内温度分布がま

だ定常状態になっていないこと、および、計算用煉瓦特性値の影響と考えられる。 (4)4サ

イクル日と 50サイクル目の結果はほぼ同じであった。しかし、 50サイクル目のとき、背面

に比較的大きな引張りの熱応力が定常的に生じていた。背面温度は、それぞれ約40
0

Cと約

160 0 Cであるので、この温度域で特性値に大差はない。すなわち、温度分布の影響と考えら

れ、サイクル数が進んだ時期では、背面からの冷却効果によって、背面に定常的に熱応力

が発生していると考えられる。
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(a) at 1 st cycle 

(b) at 4th cycle 

。

(c) at 50th cycle 
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Length from the back face /mm 

Figure3.22Maximum principal stress generated in samples without 
metal. The 'oper疸ion proceeds in order of 0，口，0，ム，マ，+.
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3. 3. 3 再加熱時に発生する応力

間欠操業を想定し、計算用データには稼働が進んだ時期の煉瓦特性値を適用し、温度デ
ータにはlサイクル日のそれを使用したときに発生する熱応力値を図3.24に示す。傾向はほ
ぼ3.3. 1 項と同じであった。 1655 0Cの熱衝撃を受けたときに発生した大きな熱応力値は、煉

瓦長さにほとんど関係なくほぼ同じ約5MPaで‘あった(表3.5参照)。この値は、 lサイクル
日に生じた値よりも小さいが、定常的な状態になったときに生じた値よりも大きい (図 3.
23 、 表3. 5参照)。
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3. 3. 2 定常状態到達時の煉瓦長さの影響

煉瓦内部の編度分布が定常状態になったときに得られる応力値を、図3. 23 に示す。煉瓦

長さが異なっても、図 3. 22で得られた特徴がほぼそのまま当てはまった。さらに、熱応力

の極大値は、煉瓦長さに依存せず、ほぽ一定の約3MPaで-あった。これは、稼働面近傍の煉

瓦内の温度変動が煉瓦長さに依らずにほぼ一定であったことによる と考えられる。
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(c) for brick length of 270mm 
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Figure 3.24 Maximum principal stress generated in samples without 

metal at 1 st cycle in reheating. The operation proceeds 
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3 . 3.4 発生熱応力値と煉瓦強度との比較

発生熱応力値が煉瓦の引張強度を越えると、亀裂の発生が考えられる。そこで、図3. 19 、

表3. 5、表3. 6を参考に、引張強度を曲げ強度の半分と仮定し [ 7 J [8J、発生熱応力値と曲げ
強度の半分値との比を求めた。結果を図 3. 25 に示す。ただし、発生熱応、力値と比較できる

曲げ強度の値の適用には、金属添加の有無、熱処理条件、および熱応力の生じた位置にお
ける温度等を考慮、した。図3. 25(a)で、比率が100児を越えたとき、亀裂発生の可能性が高く
なる。図3.25から次のことが分かる。(1)稼働初期や再稼働時には、亀裂発生の可能性が高
く、定常的になったときには、その可能性はf齢、と推定できた。 (2)アルミニウム添加試料

に生じる亀裂は、金属無添加試料に比べて、より稼働面近くに生じると推定できた。この

推定は再稼働時にも当てはまることから、静弾性率値に主な原因があると考えられる。す
なわち、静弾性率値が大きければ、亀裂発生位置は稼働面寄りになると考えられる。なお、

金属添加有無と煉瓦寿命との関係は、亀裂生成後の亀裂進展あるいは、複数の亀裂生成の

しやすさを考慮して、別途検討を要する事項と考えられる。

なお、本研究では、単体煉瓦の特性値とそれを基にした発生応力を検討した。実炉では、

煉瓦集合構造内張としての煉瓦特性値を考慮することも必要になる。実際、拘束荷重が掛
かると、稼働初期の煉瓦特性値(特に、機械的特性値)が変化することが分かっている[1

1 J。したがって、本研究結果が有効なのは、拘束荷重があまり問題にならない場合、ある

いは、稼働の進んだ時期についてと考えられる。特に、本研究で検討したように、稼働が
進んだ時期に、間欠的な操業を行うことは、煉瓦寿命を短くする要因になり得るので、注

意が必要である。

o 40 80 
Length from the hot face /mm 

Figure 3.25 Ratio of maximum thermal stress to half of the bending 
strength (a) and temperature at the point corresponded 
to the stress (b) , for sample without metal (・，国， Ã)
and for samples with metal (0 ，口，ム) • 

105 
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4. 結言
転炉操業温度の一例(溶鋼温度= 1655 0 Cと仮定)を適用して、転炉用MgO- C煉瓦内部の潟

度分布と発生熱応力の変動を検討した。煉瓦の長さ方向の寸法を270 ， 540, 1080mmで変えた

ときについて、以下の知見を得た。

(1)計算用データに使用する熱膨張係数値と静弾性率値は、測定温度、金属添加の有無、熱

処理条件によって異なった値を示した。したがって、稼働初期を想定した場合と稼働中

期を想定した場合に使用するそれらの計算用データは異なった。

(2)煉瓦長さが短くなるほど、煉瓦内温度分布が一定の状態になるまでの時間は短くなり、

煉瓦の長さ方向で比べた煉瓦内温度差は大きくなった。

(3)煉瓦内部の温度分布が一定の状態になったとき、煉瓦長さに関係なく稼働面から一定の

範囲内では、操業調度の変動の影響を受けて規則的な祖度変動を示し、それよりも背面

側ではほとんど温度変動を示さなかった。

(4)煉瓦内の任意位置で操業中に到達する最高温度は、煉瓦長さが長い方が短い方よりも高

ヵ、った。

(5)温度変動を示す稼働面から一定の範囲では、操業中に得られる煉瓦内任意位置の最高温

度と最低温度との差を、その位置を説明変数にして、直交多項式モデルで実用的に表す

ことができた。

(6)サイクル数が進んだとき、煉瓦長さにほとんど関係なく、温度変動を示す稼働面からほ

ぼ一定の範囲に大きな応力が発生し、それよりも深部側にはほとんど応力の発生は認め

られなかった。

(7)1サイクル目に最も大きな応力が発生し、次いで再加熱時、そしてサイクル数の進んだ

時期の)1頂であった。

(8)金属添加試料の熱間弾性率値は金属無添加試料のそれよりも大きく、そのため前者で‘は

後者よりも稼働面寄りに亀裂が発生すると推定できた。
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第 4 節
負荷荷重下(拘束下〉のMgO-C煉瓦特性

1 .緒言

前節までは、単体煉瓦と見なせる条件下のMgO- C煉瓦の特性把握、操業温度の一例を用い

たときの煉瓦内の温度変動・応力変動の解析結果であった。本節では、構造体としてMgO ­

C煉瓦が熱変化を受けたときの、その熱的機械的特性の変化についての検討を行った。

図 3. 2 ~こ示したように、煉瓦を積み上げて構造体(炉体)をつくる場合、煉瓦の膨張によ

る迫り割れを防止するために、通常、煉瓦数個に 1 枚の割合で‘数mm厚みの膨張代を設定す
る。膨張代の材料は、 MgOまたはMgO-Cr 2 03を主原料にした可縮率数十%のクッション性の
材料である。煉瓦何個ごとに何mm厚みの膨張代をとるか、また、どの程度のクッション性

を持った材料を適用するかの膨張代に関する知見、あるいは、煉瓦の施行仕様(積み上げ

方)をどのように設定したらよし 1かは、現場での経験と勘に頼っている。その意味で、炉

体構造の設計が科学的基盤に立脚していないと言える。そのために、時として、膨張代が

Ølきすぎて、操業中にかなりの数の煉瓦が抜け落ちるトラブルを生じたり、あるいは、膨

張代材料中に溶鋼が浸透し、煉瓦の割れや抜け落ちを助長したり、逆に、膨張代が効かず

に、煉瓦の迫り割れが激しく、れんがの割れによる脱落を生じたりする。また、そのよう

な現象も、操業の初期、中期、末期と不確定な時期に起こっている。

この要因の 1 つは、施行する煉瓦の構造体を組んだときの特性が十分に把握されていな

いことによる。そこで、本報告では、 1000 0C以下の熱変化をMgO-C煉瓦に与え、また、外部

(負荷)荷重を与えたときに、熱的機械的特性及び微構造の変化を調べ、 MgO - C煉瓦を使用

した炉体構造設計のための指針を得ることにした。 !!IJ ち、 MgO- C煉瓦の実炉を想定した荷重

下膨張率、無荷重下膨張率、静弾性率について調べた。

2. 実験

試料作成に用いた原料と配合は、粒径3 ........， 0.3mm及び粒径O. 3mm以下の電融マグネシア(タ

テホ化学工業社製、純度99%) をそれぞれ65% ， 15%，粒径0.19mm以上の鱗状黒鉛(中国製、

純度99%) 20%、レゾール型フェノール樹脂パインダー3.5% (住友デュレス製)である。

これに、金属添加のMgO-C試料を作成する場合には、粒径0.074mm以下の金属アルミニウム

(湊アルミニウム製、純度99%) を3%添加した。即ち、金属無添加のMgO- C試料と金属Al

添加のMgO - C試料を作成した。試料の作成方法は、次のようにした。まず、ハイスピードミ
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キサーにて配合物を混練後、 l車自の真空オイルプレスを使用し196MPaの 10回締めで、長さ 2
30Xf隔114x厚さ 70mmの大きさに成形、その後、成形体を200 0Cで24時間加熱することによっ
てベーキング処理(バインダーの硬化処理)を行った。ここで、煉瓦の厚み方向は加圧方
向に一致している。次に、作成した煉瓦から、直径(ゆ )30x長さ (L ) 30mmの円柱状の試料を
ボーリンクゃマシーンを使って切り出した後、円柱の上下面を平面研削し、これを試験片と
した。その際、試験片の長さ方向が加圧方向に垂直になるように切り出した。
測定に先立ち、試験片に加熱処理を施した。加熱処理条件は以下である。(1)新たに加熱

処理を施さず、ベーキング処理のみの場合(これをベーキング処理後試料と称す) 、 (2 )ベ
ーキング処理後の試験片をカーボンブリーズ中に入れ、昇温速度40C/minでTc (= 500 0C, 6 

Oo oC, 700
0

C, 1000 0Cのいずれかの温度)まで昇熱後、 3時間保持し、その後室温 (RT ) まで
自然冷却するサイクルを2回繰り返した場合(これをTc-2回加熱処理後試料と称す) であ
っアこ o

無荷重下膨張率、荷重下膨張率、静弾性率の測定を、何れも上記(1)と (2)の両方の場合
について、アルゴンガス雰囲気中、昇温速度7 0C/minの条件下で・行った。まず、無荷重下膨

張率の測定では、 500 0C 、 600 0C、 700 0C、 1000 0Cのいずれかの温度まで加熱しているときの、
荷重下膨張率の測定では、試験片の上下面に4MPaの一定荷重を加え、 1000 0Cまで加熱して
いるときの試験片の長さ方向の変位量をレーザー光線にて直接測定した。また、静弾性率
の測定では、 500 0C 、 600 0C 、 700 0C、 1000 0Cのいずれかの温度まで昇熱後、 30分保持した後
に、試験片の長さ方向に変位速度O . 1mm/minの圧縮荷重を加え、同時に試験片の長さ方向の
変位量をレーザ一光線を使用して直接測定した。なお、荷重下膨張率、静弾性率の測定の
際、直径50x厚さ 10mmで‘中央に深さ 3mmの溝を片面のみに設けたSiCのセラミックス治具を試

験片の上下面に置き、その溝をレーザ一光線が通るようにした。したがって、別に、 SiCの
セラミックス治具の変位量の測定も行い、それを補正値として用いた。

微構造観察を行うため、ベーキング処理後の試料、ベーキング処理後試料を使って 1000。

Cまでの無荷重下膨張率測定を行った後の試料、ベーキング処理後試料を使って 1000 0 Cまで
の荷重下膨張率測定を行った後の試料の3試料から小片を切り出した。それらの小片を樹脂

に鋳込んだ後、樹脂とともに研磨を行い、微構造観察用試料を作成した。微構造の観察を

反射顕微鏡下で‘行った。また、ベーキング処理または1000 0 C-2回加熱処理を行った後に無

荷重下または荷重下で膨張率測定を行った試料の膨張率測定前後の重量を測定した。

3. 結果

3. 1 荷重下膨張率

荷重下膨張率の測定結果を図 3. 26、図 3. 27に示す。ベーキング処理後試料の荷重下膨張

挙動(図3. 26) と 1000 0C-2回加熱処理後試料のそれ(図3.27) とは全く異なる挙動を示し

た。しかし、金属無添加MgO - C煉瓦(試料名 NON - O) と金属添加MgO-C煉瓦(試料名Aレ0) と
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で大きな違いは認められなかった。ベーキング処理後試料の場合、 500--7 0 0 0Cで膨張率が

約O. 4先低下し、 10000Cまで加熱された後室沼にまで冷却されると、大きな残存収縮が認め

られた。 一方、 1000 0C-2回加熱処理後試料の場合、室温(RT)--400 ocで膨張率をほとんど

示さず、 1000 0Cに達した時点、の膨張率はベーキング処理後試料の場合よりも約1. 7倍高かっ

た。加熱後室温にまで冷却されると、残存収縮を示した。

Expansion 
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。

Load 

(a) For samples without metals 

。

1000 

Figure 3.27 Thermal expansion ratio under applying load of 4MPa, 

for MgQ-C bricks after twice heat-treatment at 1000OC. 
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Temperature rC 
Figure 3.26 Thermal expansion ratio under applying load of 4MPa, 

for MgO-C bricks after baking. 
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3. 2 無荷重下膨張率
無荷重下膨張率の昇温時の測定結果を図 3. 28、図 3. 29に示す。ベーキング処理後試料

(図 3.28 ) の場合、金属添加の有無に関係なくほぼ同様の挙動を示した。 500 ---- 7 01 0 0Cで膨
張率がほぼ一定、] OOo oCに達した時点の膨張率は約1. 1%であった。 一方、 Tc (= 5i OO

o

C 、 6

OO OC、 700 0C 、 lOOO OCのいずれかの温度) -2回加熱処理後試料(図3.2 9 ) の場合、膨暖率
が一定になる温度域は存在しなかったが、 l OOO OCに達した時点、の膨張率はべーキ ング処理
後試料の場合よりも低く、約O. 8----O. 似であった。 ま た、金属無添加Mgü-C煉瓦では (図 3.

29 (a) ) 、加熱処理温度に関係なくほぼ同じ曲線に沿った膨張を示したが、 金属添1JOMgü ­

C煉瓦では(図3.29 (b) ) 、加熱処理温度が700 0C以下と 1 000 0C とで異なる曲線に沿っ た膨

張挙動を示した。
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(b) For samples with AI metal 

400 800 

Temperature ;oC 
Figure 3.29 Thermal expansion ratio under free load, for MgO-C 

bricks after twice heat-treatment at 1000OC (0，口) , 

at 700OC(+) , at 600OC(ム) and at 500OC (マト

。

。

Temperature ;oC 
Figure 3.28 Thermal expansion ratio underofree load, for MgO-C 

bricks after baking , from room temperature to 1000OC: 

(0 ，口) ， to 700OC (+) , to 600OC(ム) and to 500OC(マ) • 
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3. 3 静弾性率

試料名 NONのベーキング処理後試料と Tc- 2回加熱処理後試料の荷重一歪曲線を図3. 32に示
す。何れの曲線も荷重の増加とともにほぼ直線的に変化し、亀裂発生の直前に直線から外
れていた。荷重下膨張率の測定で加えた荷重4MPaの範四では、直線性があり、その傾きか
ら静弾性率値を求めた。結果を表3. 7に示す口べーキング処理後試料の熱間静弾性率には温
度依存性が認められ、 Tc (= 500 0C、 60Q OC 、 700 0C 、 1000 0Cのいずれかの温度)ー2回加熱
処理後試料では、温度にほとんど依存せず、ほぼ一定であった。また、金属添加MgO-C煉瓦
の熱問静弾性率は金属無添加MgO-C煉瓦のそれよりも高かった。

図3. 30 と図3.31 は、各々ベーキング処理後試料と 1000 0 C_:'_2回加熱処理後試料の降温時の
お[~荷重下膨援率曲線である。図 3. 30の場合、温度の降下とともに膨張率が徐々に低下し、
室温に戻ったときに、約0.3 ，.....， 0.4%の残存膨張率を示した。一方、図3.3 1 の場合、 l OOOOC

から室潟まで、ほぽ直線的に膨張率は低下し、室温に戻ったときに、残存膨張、残存収縮

のいずれもほとんど示さなかった。

Temperature rC 
Figure 3.3O Thermal expansionratiounder free load from 1000℃ to 

room temperature, for samples with AI of 3(0) and for 
samples without metals(口)， after baking. 
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treatment at measuring temperatur 

500 

Temperature rC 
Thermal expansion ratio under fee load from 10000C 
to room temperature for samples with AI of 3(0) and for 

samples without metals(口)， after twice heat-treatment 

at 1000OC. 

024  

Stress /x1 0-2GPa 
Figure 3.32 Stress-strain curve under compression , for MgO-C 

bricks with AI of 3 at room temperature (0 ), at 5000C 

(口) ， at 6000C(ム)， at 700"C (マ) and at 1 OOO"C( +). 
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Table 3.7 Elasl1c modulus o[ MgO-C bricks at high lemperaturc , 

for samples wilhout mclals after baking (NON - O) , 

for samples with aluminum a[lcr baking (AL - O) , 

for samples without melals after twice heat-trealments at Tc (NON - 2) , 

and for samples wilh aluminum after twice hcal-lreatmcnls Tc (AL - 2) ー

Tc 

[ • C J 
NON-O 

[GPaJ 

A L-0 

[GPaJ 

20 8. 9 土 O. 5 8. 7::!:: O. 5 

NON-2 

[GPaJ 

AL-2 

[GPaJ 

500 2.2:!: 0.5 - 4.2::!:: 0.5 7 .0 土 O. 6 

600 4.0::!::0.54.2::!::0.5 - 6.5::!::0.5 

700 - 4.8::!::0.5 4. 2::!::0. 5 6.5:!:0.5 

1000 4.0::!::0.5 6.5::!::0.6 4.2::!::0.5 6.5 土 O . 5 

3. 4 微構造観察と重量変化率

図3.33に、ベーキング処理後試料の微構造観察結果(図 3. 33(a)) 、 1000
0

Cまでの荷重下

膨張率測定後試料の微構造観察結果(図3.33(b)) 、 1000 0 Cまでの無荷重下膨張率測定後試

料の微構造観察結果(図3.33(c)) を示す。 無荷重下膨張率測定後の試料で、粗粒のマグネ

シア粒とマトリックスとの聞に隙間が認められた。このような隙間(opening)は、ベーキン

グ処理後試料と荷重下膨張率測定後試料には認められなかった。なお、図3. 33で、黒く見

える部分は気孔(pore)で‘あり、これは何れの試料にも認められた。

図 3. 34に、膨張率測定前後の重量変化率を示す。ベーキング処理後試料を使用して膨張

率を測定したとき、測定前に比べ測定後の重量が減少していた。しかも、測定温度が高い

ほど重量減少率が大きくなる傾向を示した。しかし、 1000 0 C-2回加熱処理後試料を使用し

た場合、測定前後の重量変化はほとんどなかった。

116 

Figure 3.33 Microstr似ure of MgQ-C bricks witho山netals ， after baking (a) , 
atter measuring thermal expansion ratio under applying load of 

4MPa (b) and after measuring therm expansion ratio under 

free load (c). 
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性率値以外に使用したデータは密度2970Kg/m 3、比熱0.84KJ/(Kg ・ K)、熱伝導率23. 3W/(m 2 • 

K)、ポアソン比0・ 3であった。図3.35 (口印)に示すように、計算結果と実験結果とが全く
異なった。仮に、~荷重下膨張率の値は正しいとして、計算結果を実験結果に合わせると
(図3・ 35・印〉、 400"'-' lOOO oCの熱間静弾性率値は表3. 7の値よりも l桁小さい表3・ 8の値に
なった。この値は、 4MPaの荷重に対して、約O. 8%の変形量に相当するが、関 3. 32(a)の荷重
一歪曲線の 0-----4仇の荷重範囲で;0.8出の変形量を予想することはで・きない。即ち、無荷重で
昇熱した後、所定の温度で、荷重を加えたときの変形量と、 4MPaの荷重下で所定の温度まで
昇熱したときの変形量とは異なるので、ベーキング後試料を弾性的に扱うことができない
と考えられる。

500 

Temperature ;oC 
Figure 3.35 Thermal expansion ratio under applying load of 4MPa 

by experiment data (0 ), by estimating from NON-O 
in table 3.12(口) and by estimating from table 3.13(・) • 

Table 3.8 Elastic-like modulus to simu1ate measured therma1 

expanslon rat� under applying 10ad of 4MPa. 

NON-O 

[。 C] [GPa] 

20 10.5 

500 0.5 

700 O. 5 

1000 0.8 

rf2. 1.2 

4. 考察

05000C600℃ 700℃ 
Temperature ;oC 

Figure 3.34 Weight change, for NON-O(園)， for AL-O(口) , 
for NON-2(図) and for AL-2(図)， after measuring 
thermal expansion ratio. 
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4. 1 ベーキング処理後試料の荷重下及び無荷重下膨張率
操業中の実炉において、各煉瓦は炉の外側にある鉄皮及び他の煉瓦の重みによって、周
囲から様々の大きさの荷重を受けている。したがって、荷重下膨張率を無荷重下膨張率と
静弾性率から推定できるならば、構造体の設計が容易になると考えられる。そこで、べー

キング処理後試料の無荷重下膨張率の値 (図 3.28(a)) と熱間静弾性率の値 〈表3.7 ) を使

用して、昇熱時の荷重下膨張率の値(図3.26 (a)) をシミュレーション計算によって検討し
た。すなわち、任意の温度Tにおける荷重下膨張率 ε(T)は、無荷重下の膨張係数 α(T) と静

弾性率E(T)を使って、 (3-3)式のように表されるとする。

ε(T) = α(T) ・ム T - σ o/E(T) +ε(T- ム T) 一一 (3-3)

ここで、 σ 。 =4M旬、 To 二 20 0Cのとき ε(To )= 一 σo /E(To)である。 α(T) と E(T) とは温度Tに

依存した値であり、図 3. 28及び表3. 7で得られた値である。この計算を有限要素法を使って
行った。まず、有限要素モデルの周囲の雰囲気を実験と同じ昇温速度で任意の温度Tまで・升
熱する伝熱計算を行い、モデ、ル内部の温度を求める。次に、モデ、ル内部の温度を室温から

伝熱計算で求めた温度まで逐次昇温させ、各ステップでσ 。、 α(T) 、 E(T)のデータからモ

デルの膨張量を求め、それらの積算として温度Tにおける膨張量を計算した。その積算膨張
旦をモデルの当初長さで割って膨張率を算出した。なお、計算には、円柱状試験片に対応

した要素数100、節点数121の軸対称有限要素モデルを使用した[lü]。また、計算条件を、
実験と同じ昇温速度(7 0C /min) 、荷重 (4MPa ) にした。さらに、伝熱計算の境界条件とし
て、モデルとその周囲雰囲気との熱伝達率を 116W/(m 2 ・ K ) とした。無荷重下膨張率値、静弾

。
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構成原料であるマグネシア、黒鉛、金属アルミニウムのカサ比重(各々、 3. 4、 2 . 0 、 2 . 6

9 ) 、熱膨張係数(各々、 13.8x10 - 6 、 1. 5-5. Ox10 - 6 、 23x10 - 6 ) [ 11Jから試料の熱膨張係数

を概算すると、試料名 NONの場合で、熱膨張係数は 10. 1 ,.._. 11. 2 x 10-6 (l /K入試料名 A13の場

合で、熱膨張係数は 10. 5"-' 11. 6 x 10-6 (l /K)になる。 一方、図3.28から平均熱膨張係数を求

めると表3. 9 になる。室温"-'1 OOo oCの平均熱膨張係数は、ほぽ概算値と一致しているが、各

温度域では概算値と明らかに異なった。特に、 400---500 0Cの平均熱膨張係数は概算値の約

2倍、 500----700 0Cのそれは逆に概算値の約 1/2である。 一方、荷重下膨張率の測定では、 40

0----500 0Cの熱膨張係数は、無荷重下膨張率から求められるそれの 1/6---1/7 、 500---700 0Cで

はマイナスの値になった(表3.9) 。昇熱に伴い、主に、 400---700 0Cで起こる現象が荷重下

膨張率と無荷重下膨張率の大きな違いをもたらしたと考えられる。

結合剤として使用された樹脂バインダーは、 1000 0C以下、特に500 0C付近で多量の揮発分

を生成し、バインダー自体の収縮と強度の低下を示すことが知られている [ 12J - [1 4J。ベー

キング処理後試料においては、昇熱時にこのバインダーの影響が現れたと考えられる。図

3.28の約500---700 0Cの温度域で、膨張率がほぼ一定になったのは、主にバインダーの影響

と考えられる。 一方、図3. 26の該当温度域では膨張から収縮さらに収縮から膨張に転じて

いる。仮に、この温度域で、図3. 28 と同様に一定の膨張を示すとすれば、図3. 26の 1000 0C

における膨張率は0.8---0.9%になる。この値は、図3. 28の 1000 0Cにおける膨張率約1. 1 %の

約3割減である。すなわち無荷重下膨張で現れるバインダーの影響と荷重下膨張で現れるパ

インダーの影響の程度は異なり、荷重下膨張では、バインダーの収縮率が強く現れると考

えられる。ところで、昇降温後、室温に戻ったときの膨張率は、無荷重下のときプラス

(図3.30 ) 、即ち残存膨張、荷重下のときマイナス(図3.26) 、即ち残存収縮であった。

この残存膨張をもたらす微構造として、図3.33で確認された隙間 (opening) が考えられる。

すなわち、 1000 0 Cの無荷重下膨張率測定後の試料には(図3.33(c)) 比較的大きなマグネシ

ア粒の周りに隙間 (opening) が認められ、他の試料にはこのような隙聞が見られなかった

ことから、この隙聞が残存膨張に関連していると考えられる。また、 1000
0

Cから室温まで

の降温時の膨張率の変化量は、図3. 30 と図3.31 とで略同等であることから、その隙聞は主

に、ベーキング処理後試料を10000Cに加熱した後の降温時に生成されたと推定できる。ベ

ーキング処理後試料を 1000
0

Cまで加熱したときには、マグネシア粒と黒鉛粒が互いに突っ

張り、上記の概算値程度の平均熱膨張係数を示した。しかし、 10000Cから室温までの降温

時、各粒の結合はなく、粒の規則的な配列もなく(図3.33) 、さらにマグネシア粒と黒鉛

粒の熱膨張係数[ 11 J は異なっているので、それぞれの粒が独立に収縮する過程で隙聞が形

成され、結果として、残存膨張を示したと考えられる。特に、大きなマグネシア粒とマト

リックス中の粒とは膨張量に大きな差があるので、その周りに隙間が現れやすいと考えら

れる。 一方、荷重下膨張率の測定では、試料を拘束することになるので、隙間を形成しに

くかったと考えられる。さらに、加熱時にバインダーからの揮発ガスの発生とともにパイ

ンダーの収縮が生じるので[12 J - [1 4J、荷重下膨張率の測定では、その収縮が促進されたと

推定される。したがって、荷重下膨張率の測定途中で、収縮挙動が現れたと考えられる。
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なお、図3. 33で認められた気孔(附) は、粒の径と形に起因した (図3.33 ) 成形時の粒
間に生成された気孔、パインターーの館発分が抜けた後に生成された気孔、粒聞の結合強度
が小さいために微構造観察用試料作成の研磨時に粒が抜けることで生成された気孔と考え
られる。

以上より、べーキング処理後MgO- C煉瓦の無荷重下膨張率、荷重下膨張率、静弾性率の測
定データは、応力解析用または構造体の設計用に採用するのは妥当ではないと考えられる。

Table 3.9 
Mean coefficient of thermal expansion for samples after baking. 

under free load under applying load of 4MPa 
Temperature NON-O AL-O NON-O AL-O 
Range [OC] [xlO-6K-1] [xl0-6K-J] [xlO-6K-J] [xlO-6K-1] 
20---400 7. 0 8. 0 4. 7 3. 1 
400---500 23. 1 25. 4 3. 4 4. 9 
500'"" 700 4. 7 6. 9 ー 14. 2 -9. 8 
700--1000 15. 1 12. 4 20. 7 19. 6 
20--1000 10. 6 10. 9 5. 1 4. 6 

4. 2 1000 0C加熱処理後試料の荷重下及び無荷重下膨張率

図3. 34から、 1000 0C-2回加熱処理後試料には、新たに発生するバインダー揮発分はほと
んどなく、パインダーは遊離炭素のみになっている日2 J と考えられる。また、 室温に戻っ
たときの残存膨張率 (収縮率〉 がほどんどゼ、ロであることから (図 3. 31 ) 、バインダーの
揮発分を伴う収縮作用は、 1000 0C-2回加熱処理時に除かれたと考えられる。それ故、図 3.
29または図3. 31 における 1000 0Cでの無荷重下膨張率と図3.30で得られた残存膨張率を併せ
た値(約1. 0"""' 1. 2 %) が、図3.28の lOOO oCでの無荷重下膨張率値とほぼ同じになったと考
えられる。また、熱変化を十分に受けた後には、 1000 0Cにおける無荷重下膨張率値は、概
算値よりも小さいほぼ一定値に収束していると推定された。 一方、 1OOooC-2回加熱処理後
試料の荷重下膨張率の測定では、 RT~約400 0Cで膨張をほとんど示さず、 1000 0Cで無荷重下
膨張率と同程度の値を示した(図3. 27 と図3.29 ) 。 また、図3. 27で、室温に戻ったときの
新たな収縮率は、約0.3"-'0.4 %であった。この値は、図3.30で得た残存膨張率に相当し、
1000 0C加熱処理後試料に4MPaの荷重を加え、 室温から約400 0Cまで昇熱したときの膨張を吸
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収する量と考えられる 。 RT--約400 0Cで、荷重下膨張率を示さなかったのは、バインダーか

らの遊離炭素が何らかの緩衝的役割を果たしたためと考えられる。膨張吸収作用によって

得られる 400 0Cでの擬似的な弾性率を、上記数値から求められる1. 3----1. OGPa と仮定し、表

3. 12のデータを使って、 昇熱時の荷重下膨張率を無荷重下膨張率と静弾性率から求めた。

図 3. 36 に示すように、計算結果と実験結果とは、概ね一致した。] OOO oC加熱処理後試料の

無荷重下膨張率には、バインダーの影響は認められないが、荷重を印加することによって、

その遊離炭素の影響が膨張吸収作用として出現することが推定される。しかし、室温に戻

ったときは、 元に戻らず残存収縮を示したので(図3.27 ) 、その作用は一過性であると考

えられる。したがって、バインダーの遊離炭素の影響が残っている間だけ、擬似的な弾性

率を設定できると考えられる。

1.2 

三、、ミ、

百-0 J 0.8 
0C 3 

5<EEL L 0.4 

て0Lコ-
C 
コ
。

江+m d 

1ト何E 0 ニ
。

Temperature rC 
Figure 3.36 Thermal expansion ratio under applying load of 4MPa 

by experiment data(ム，マ) and by estimating from 

NON-2(企) and AL-2(T) in table 3.12, and elastic 
modulus of 1.3GPa at 400OC. 
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1000
0

C-2回加熱処理後試料の 1000 0Cにおける荷重下膨張率(図3. 27 ) は、ベーキング処
理後試料 (図3・ 26 ) のそれよりも高か っ たo しかし、何れの熱処理条件下でーも、 1000 0C---­
室温の降温時の荷重下膨張率の変化量は、構成原料から概算される値にほぼ近し 、約 1 ・ 1---1
3加であった。即ち、荷重を加えて室温から 1000 0Cまで加熱することによって、 パインダー
の聞発分が関与する収縮作用とバインダーの遊離炭素が関与する膨張吸収作用を取り 除く
ことができると考えられる。したがって、その後は、 一様な膨張率にしたがって推移する
ので、その条件下で測定した膨張率デー夕、弾性率データが構造体の設計等に採用で‘きる
と考えられる。

4. 3 金属添加の効果

表3・ 7に示したように、 A1添加MgO- C煉瓦の熱間静弾性率は金属無添加のそれよりト高か
った。 一般に、 A1添加附-C煉瓦は、 700"-'800T程度から仏C3、相1 2 04 の金属反応物を生
成し、熱間で強度の向上を示すことが知られている [ 15 J [1 6 J。ベーキング処理後試料の熱
問静弾性率の向上には、金属反応物の効果が考えられる。しかし、 Tc (500, 600 0C ) ー 2回
加熱処理後試料で壮、金属反応物の効果は無視できるので、他の要因 (パインダー揮発分
が抜けた後の微構造の変化、金属自体の影響等) が考えられる。また、添加した金属Al は
少量であったので、 4. 1項の概算値で示したように、 A1単独の膨張効果はそれほど顕著には
現れないと考えられる。 一方、金属A1添加MgO - C煉瓦の降温時の荷重下膨張率の変化量 (約
1 ・ 3%) は、金属無添加MgO-C煉瓦のそれ (約 1 ・ 1 % ) よりもやや高く、また概算値よりも高
めになった(図3・ 26，図3・ 27 ) 0 Arガス中の金属反応物の生成反応による体積膨張[1 5 J及び
金属反応物の熱膨張率[ 9Jの影響は無視できるので、金属反応物が関与した構成原料どうし
の結合が荷重下膨張率を高めにしたと考えられる。

4. 4 カーボンボンドの微構造モデ、ル

本節では、加熱処理した試料と加熱処理していない試料の膨張率を、荷重下または無荷
重下で測定した。この夜、従来の検討は、ほとんどが加熱処理していない試料の無荷重下
膨張率測定であり、わずかに、同試料の荷重下膨張率測定があるのみであった内
上記に示したように、従来の研究との大きな違いは、約600 0C以下の膨張挙合で・ある a v

の領域は7J.Jール樹脂またはそれから生成される樹脂炭の影響が出ている領域に相当する:加
熱処理した試料を荷重下または無荷重下で測定することにより、従来の一義的な測定結果
からは想定できないカーボンボンド(樹脂炭によって形成されるボンド) の微構造モデル
が考察できる。図3・ 26 "-'図 3・ 29の各膨張特性は、図3.37のモデルとプロセスを経ると想定
される。特に、樹脂が炭素化する過程では、樹脂部分の収縮が大きい。その際に、負荷荷
重をどの段階で受けるかで、その後に生成されるカーボンボンドの構造(図2・ 34，図 2. 35 に
示したように、主には気孔の形態と推定される)と機能が異なってくると考えられる n
すなわち、構造体として使用される MgO- C煉瓦では、カーボンボンド、の微構造が煉土のマ
クロ特性に大きな影響を与えることがわかった。したがって、カーボンボンドの微構造に
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文献どのような形態 (気孔量、気孔の形等) と機能 (骨格部の強度、柔軟性等)を持たせらよ

し、かは、非常に重要な課題と考えられる。
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(4)拘束荷重が無視できない条件下で、実機の稼働初期では、ベーキング処理後MgQ -C煉瓦

から得られる無荷重下膨張率値と静弾性率値をそのまま応力解析用、構造体の設計用に

採用できないことがわかった。しかし、バインダーの影響を考慮した擬似的な静弾性率

を設定すれば、それが可能になると推定された。
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実機の稼働の進んだ時期では、無荷重下膨張率値と静弾性率値を使って、応力解析、構

造体の設計が可能であり、荷重下膨張率のヂイは必要でないことがわかった。
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第 5 節
MgQ -C煉瓦の新組織概念と材料・構造体設計

( a ) Temperature 園田'ー

」ム伊までの結果から、従来考察されていた不焼成MgO- C煉瓦の組織概念は図3・ 38(a)のよ
う t変更され、それに合わせ、特性変化も図3. 38(抑ようになり、また、材料設計 構造
問計上の重要事項が明らかになった (図 3. 38ω) 0 
従来の州ーホツホー ソ同生成のみが注目された領域は、 (UWYVYトや構造の形成と崩壊

tL:221T22L5ft?忠:;;:;432iiig:
C煉瓦に負荷されると、附C煉瓦の熱変動履歴に応じ、マクロの膨張特性が複雑に変化す
ることがわかった。しかも、 1 つの煉瓦の稼働面から背面に向かつて生じている温度勾配
により、 1 つの煉瓦の各部位で、 もその置かれている環境により、膨張特性が異なると推定
される o かくして、生成されるカーボンボンドにどのような機能・役割を課すかにより、
求められる材料設卦指針が異なる o また、得られるカーボンボンドによりマクロ特性もか
なり異なると予想Lれるので、それに応じ構造体設計指針も変える必要がある o いずれに
しても、カーボンギンド、の微構造設計は今後非常に重要な研究課題になると考えられる o
つぎに、(地成された金属反応物が変化しないと考えられた領域は、 CC' )金属反応物生
成と分解領域に変更されるo 従来の研究は熱変動の影響をほとんど考慮していなかったo
したがって、生成された金属反応物の変化とマクロ特性、特に、強度特性・弾性率特性の
変化との関連は把握されていなかったo 本研究により、両者には密接な関連があることカ\
わかったo 不焼成MgO-C煉瓦に添加される金属粉には、 MgO-C煉瓦の構成原料であるカーホ
ンやバインダーから生成される炭素の酸化抑制機能が求められ、同時に、熱問で生成され
る金属反応物による強度向上、すなわち微構造組織強化が担わされていた。このとき、金
属粉はMgO槻瓦中に均等に分散添加されるように(むしろ、特に意識されることなく )rF
成されるのが一般的であったo しかし、本研究により、金属粉はMgO と反応させるのではi
く、カーボンに接するように添加されるのが良く、積極的にカーホンと反応させ、炭化物
を生成させるのが良い。炭化物は、酸化性ガス (02 ， COなど)が煉瓦をアタックしたときに
容易にそれらと反応し、金属酸化物とカーボンを生成するからである o かくして、金属粉
みo倣瓦微構造中のと・こに配置させるか、また、どのようなプロセスを用いて配置させ
るかは材料設計上の重要な研究課題になると考えられる。
さらに、設計された材料の特性と密接に関連がある構造体設計については、特に、膨張

代の設計 (主には、煉瓦いくつごとにどの程度の膨張代を取るか)が重要になる。前節で
も述べたが、従来は、経験と勘によって膨張代が取られていたが、熱変動、拘束荷重の影
響下で変化する煉瓦特性を考慮して、稼働の各段階に応じた構造体設計が今後の重要な研
究課題になると考えられる。

CA )Make a resin harden 

C゚')Produce and break down bonding carbon 

CC')Produce and decompose metal reactants 

CD )Chemical bond between particles 

CE )React with molten steel and slag 
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計算条件

2. 1 計算用材料特性値

不焼JIl(;MgO倣瓦と酸化物系焼成煉瓦の熱伝導率齢表3. 10に示すo 両者にはl桁近い差
があったo そこに、熱伝導率値れこ~ 0.116. 1. 16.5.82.1 1. 6.23 凶 9. 58. 2 [川 ・ K)Jの
7つのヂイを適用し、以下の計算を行ったo 計算に用いる他の特性値は、前節までに得られ

2. 第 6 節

実炉で生じた亀裂の発生要因と構造体設計の一例

1. 仁コ緒

た値を用いた。

Table 3.10 
Thermal conductivity of MgO-C bricks and oxide bricks. 

Thermal conductivitY[W/(m'K)] 

MgO-C bricks 20-35 

Oxides bricks 4- 6 

前節までに得られた転炉用不焼成MgO- C煉瓦に関する知見を基に、実炉で:'MgO - C煉瓦に生

じた亀裂の発生要因と対策としての構造体設計指針を検討した。

実炉では、時として、図3. 39に示すように、 MgO - C煉瓦の内部に稼働面に略平行な亀裂が、

複数本ほぼ等間隔で、しかもほぼ同じ長さの亀裂が生成する現象が見られた。これらの亀

裂が進展すれば、 一気に煉瓦が損傷、脱落する事になる。そこで、この要因を解明し、有

効な対策を立てることを検討した [ 1 J-[ 3 J 。

2. 2 計算用モデルと境界条件

計算用モデルは、長さ 1080mm x厚さ 145mm x 幅100mm (稼働面側)ー200mm (背面側)の煉瓦
の対称性を利用し、稼働面に垂直な長さ方向の断面で;1/4に分割 した単体の煉瓦モヂルとした。
稼働面側の沼度条件を図3・ 4 0に示すo 大小の熱衝撃が数度に渡っ て加わる ようになって
いる。煉瓦背面側は、温度20 0C、熱伝達率値11 6 [ W/(m ・ K)J の雰囲気と した。
また、拘束荷重が無視で、きる条件を採用した。

Cracks 
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Heat transfer 
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Figure 3.40 Exampfe of operating te.mperature 
appfied to BOF. 
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結果3. 

2nd 
peak 

( 251 min 

Time 
( 240min 

CtS 

主 15
CJ) 
CJ) 

0 

;出ilitz-21日lZL52frit工T22L:
T出tZ71LZ:fZZ;、応力は稼働面か州8Tの範囲に発生山
ωりも奥Jま下力の発生はほとんど認められなかったo 淵料値が小さいほど、
発生応力値は大き:なったo (3)発生応力の極大値が2 ヶ所認められたo 熱?率値の小さ
い場合、稼働面近くに生じた極大値の方が大きく、熱伝導率値の大きい場口、 2つの極大値
はほぼ同等であった。 (4)熱伝導率値が大きくなるとともに、 2つの極大値の発生位置はい
ずれも煉瓦背面側にずれた。

20 え =0.116 一一一一与』
附I(m・K)]

ﾀ =1.16 

え =5.82

ﾀ =11.6 

え =23.3

ﾀ =34.9 

1000 
Distance from cold face of bricks (mm) 

::;;T3Z723ぷ;;i;i3ii!?;江口位協r苅?
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(
同
仏
三
)
の
の
①
」
窃
一

ω
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」
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Figure 3.41 
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日ω
一ω
E
」
ω
工
」

•• 

Figure 3.42 Thermal stress calculated by using 

え =5.82 [W/(m ・ K)].
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3L:23TZiに発生しげ力を図3 払図3. 43~::'~すo 以下の特徴が得られたo
岬温中のとの時点においても:2MPa以上の大きな応力が稼働面から附m範囲に生じたo
それより奥但IJ に発生し十「モカはゼロに近かった。 (2)昇温が進むに従い、発生応力値は増大
したo また、熱伝導率一の小さい方が、発生応力値が大きくなったo (3)図3 峨までの比
較的昇温速度の遅いときに生じる応力値は小さく、極大値の数はlつであったo また、大き
な熱伝導率値の場合、稼働面より遠くに極大値を生じたo (4)図3・ 40②以後の比較的大きな
急加熱を受けたとき(図3・ 42及び図3・ 43③、⑤、⑦とその直前〉、 2つの大きな応カの極大
値が生じた。また、極大値の発生位置は、②までに生じた極大値の位置よりも稼働面寄り
であった。
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この現象は次のプロセ

い、応力値が大きくなる 。

(2) 240mi n ~241minの範囲(図3.40の②~③の範囲 ) :煉瓦背面側に lつ目の極大値、煉瓦
稼働面近傍に2つ目の極大値が生じた。 1つ自の極大値は稼働Omin '"'-'240m i nのときに生 じ
た極大値で・あり、 2つ目の極大値は240 "'241m i nの急加熱によって生 じたと考えられる 。
ただし、 Fig. 6の場合、熱伝導率値が大きく、また、それほど大きな急加熱ではなかっ
たので、 2つの極大値が明確には出現しなかったと考えられる。

(3) 241min~246minの範囲 (図 3. 40の③~⑤の範囲 ) :極大値が2つから lつになり、さら
に2つになった。まず、 ③~④の温度を保持しているとき、熱が煉瓦背面側に伝わるの
で、稼働面付近にあった極大値は煉瓦奥側に移動した。それ故、②~③時に生じた2つ
の極大値がlつになって、より大きな応力値になったと考えられる。つぎに、 ④~⑤の
急加熱時、稼働面近傍に2つ自の極大値が新たに生成されたと考えられる。
(4) 246min~251minの範囲(図3. 40の⑤~⑦の範囲) : (3)項と同様に、極大値が2つから

iつになり、さらに2つになった。 すなわち、 (3)項で説明した内容がそのまま 当てはま
る。なお、この範囲の急加熱は、それ以前の2つの急加熱よりも大きいので、発生した

以上、 (2)項に述べたように、急加熱の程度、熱伝導率値の大小によっては、 2つの極大
値が明確にならない場合もあるが、概ね、(1)"-' (4)によって2つの極大値の生成現象を説明

4. 2 亀裂の発生

以上の検討結果をもとに、不焼成MgQ - C煉瓦と酸化物系焼成煉瓦の亀裂発生の可能性を検
討する。ここで用いた不焼成MgQ- C煉瓦の引張強度は6"'8MPa、酸化物系焼成煉瓦の引張強
度は5~7MPaで・あった。発生応力と引張強度との関係を図3. 44に示す。

酸化物系焼成煉瓦は、図3. 40③~⑤の範囲で、亀裂発生の可能性が高 くなっている 。
本の亀裂が稼働面から 56mm位置に生じると推定できる。なお、 lつ目の亀裂発生後、
図 3. 40⑦のような大きな急加熱が生じれば、先に生じた亀裂の進展、急、加熱により稼働面

極近傍に新たな亀裂の発生が十分に予想される 。 図 3.41、図3. 42から予想されるように、
いずれに しても、熱伝導率の低い煉瓦には、複数の亀裂が稼働面からほぼ等間隔に生 じる

可能性は少なく 、 また、亀裂の長さも、稼働面に近い側の方が長くなると考えられる 。

:極大値は i つo 昇温が進むにしたが

4. 1 2つの応力の極大値

図3.42、図3. 43 に示 したように、 発生応力の極大値が2つ生 じた。
スを通して生じたと考えられる。

(1) Omin~240min の範囲 (図 3. 40の①~②の範囲 )
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応力値も大きくなった。

できると考えられる。
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一方、不焼成MgO - C煉瓦は図 3. 40⑦の急加熱時に亀裂発生の可能性がある。図3.40⑦の急

加熱時に、もしMgO- C煉瓦に亀裂が発生するとしたら、稼働面から 28mm及び稼働面から 56m

mの2 ヶ所から同時に発生することになる。すなわち、稼働面から等間隔に2本の亀裂が生じ

る 。 また、 図 3. 41 からわかるように、熱伝導率値が大きいほど、亀裂はより煉瓦奥但1Iに発

生すると予想されるので、表3. 10に示 したMgO- C煉瓦の熱伝導率範囲内で、高熱伝導率を示

す ( カーホツ量が多いMgQ - C煉瓦、または、より級密に作られたMgO-C煉瓦ほど高熱伝導率を示

す) MgO- C煉瓦ほど亀裂が煉瓦の奥側に生 じる可能性が高くなる。しかし、 一方で、 MgO-C

煉瓦の高熱伝導率値を持つMgO- C煉瓦ほど、発生応力値は小さく、亀裂発生の可能性は低く

なると考えられる。

16 
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Figure 3.44 Comparison of thermal stress with tensile strength 

of MgO-C bricks (互) and oxide bricks (立) • 

4. 3 MgO- C煉瓦に生じた亀裂の発生要因と構造体の設計対策

本研究では、拘束荷重が無視できる条件を採用した。別に、煉瓦同士の接触による拘束

荷重が効いている条件で検討した結果では、煉瓦特性値に関係なく、煉瓦同士の接触する

部位(煉瓦の側面) から亀裂が生じることがわかっている [4 J。すなわち、煉瓦内部に亀裂

が生じる現象では拘束荷重の影響が無視できると考えられる。

また、本研究で明らかになったように、複数の亀裂が生じるには、熱衝撃が連続的に複

数回煉瓦に加わることが要因になっている(図3. 43)。

さらに、煉瓦特性値から見ると、今回の現象には、煉瓦の高熱伝導性が効いている。十

分に高熱伝導性なら、 亀裂は生 じない。 また、低熱伝導性なら今回のような亀裂の発生の
仕方とは異なる可能性が高い。 すなわち、 MgO- C煉瓦が保有する程度の熱伝導率では、今回
のような亀裂発生が予想されることになる 。

以上より、今回のような亀裂の発生要因は、①緩い拘束、' ②複数の熱衝撃、③MgO- C煉瓦
の持つ高熱伝導特性と考えられる。

これに対する構造体設計上の対策は、次のように示される。 ①膨張代を減らし、拘束を
強める。これにより、発生応力に対向する外部荷重が負荷され、発生応力が減じられる 。
②煉瓦稼働面へのコーテインゲを強化する。操業過程において、煉瓦稼働面に石灰をコーテインク ー す
る作業が組まれている。現状は、この作業が不十分の為に、大きな熱衝撃が煉瓦に負荷さ
れていると考えられる。

5. まとめ

実炉で使用されたMgO- C煉瓦の内部に、稼働面に略平行で、稼働面からほぼ等間隔の複数
本の、ほぼ同じ長さの亀裂が見られた。これら亀裂の発生要因の解明を行った。

(l )MgO- C煉瓦のように比較的高熱伝導性を示す煉瓦では、発生応力の極大値は小さいが、
その極大値は稼働面よりも奥側に生じることがわかった。

(2)急加熱を連続的に数度受けると、 2 つの応力の極大値が煉瓦内に生成し、急加熱と次の
急加熱の聞に極大値の数が 1 つになった。また、熱伝導率値が大きし '\MgO - C煉瓦ほど、
2 つの極大値はほぼ同等の大きさで煉瓦奥側に生じた。

(3)今回実炉で見られた亀裂は、①MgO- C煉瓦に負荷される拘束荷重が緩かったこと、 ②複

数回の急加熱が連続的に煉瓦に負荷されたこと、③MgQ - C煉瓦の高熱伝導特性の影響に
よることが要因になっていると判明した。
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第 6 節まとめ

本章では、構造体用(転炉用)不焼成煉瓦である MgO - C煉瓦の熱的機械的特性を、実炉の

使用条件を考慮して熱変動下・拘束荷重下で検討した。

対象としたMgO- C煉瓦は、実炉では構造体の一部を形成している。通常は、煉瓦聞にクッ

ション特性を持った厚みの薄いMgO系材料が膨張代として設けられ、拘束力の緩和が図られ

ている。しかし、実際には、拘束力を全くゼロにはできず、程度の差こそあれ、ある程度

の拘束力を受けている。また、操業に従い、煉瓦には40--60分サイクルの熱変動が加わる

ようになっている。このような条件下で使用される MgO-C煉瓦は不焼成で-あるため、使用中

に特性が変化することが予想される。

以上の実炉の使用条件を考慮、して、①熱変動・拘束の影響を考慮した不焼成MgO-C煉瓦の

特性の把握、②MgO-C煉瓦の新組織概念の提出、③材料設計・構造体設計上の重要事項の解

明を主目的にした。また、得られた特性データを用い、膨張代が効き拘束力が無視できる

ときの、操業時の煉瓦内の温度変動・応力変動の検討を行い、さらに、本研究で得られた

知見を基に、実炉で煉瓦内に生じる亀裂の発生要因の解明を行った。

以下に本章で得られた結果を示す。

(1)不焼成MgO-C煉瓦は、不焼成として樹脂で固めて用いられること、及び、微量 (3wt先程

度)の金属粉を添加していることにより、使用時の温度履歴・拘束荷重履歴に応じ、微

構造が変化し、それに関連した強度、静弾性率、熱膨張率等の熱的・機械的特性が変化

することが明らかになった。

(2)強度、弾性率は、熱間で金属反応物の生成により向上することが知られているが、熱変

動を受けると、気孔の増大、 一度生成された金属反応物が分解し微構造内に欠陥を生成

すること、また、金属反応物が膨張差により MgO粒を壊すなどにより、それらの特性は

熱変動とともに低下することが初めて明らかになった。

(3)樹脂は昇熱とともに炭素化してカーボンボンドを形成することが知られているが、熱変

動・拘束荷重の影響を受けると、カーボンボンドが壊されることが推定され、それによ

り主には膨張特性が大きく変わることが解明できた。また、本研究の特性把握により、

カーボンボンドモデルが初めて考案された。
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(4)本研究により把握された特性データを基に、操業温度の一例を不焼成MgO- C適用したと
きの煉瓦内の温度変動・応力変動は、煉瓦長さに関係なく煉瓦の稼働面から一定の範囲
内に生じることを初めて明らかにしたo また、亀裂発生に結ひずつく大きな熱応力は、稼
働初期及び再稼働初期で‘あることを定量的に明らかにした。

(5) さらに、以上の知見を基に得られる不焼成MgO- C煉瓦の新組織概念は、従来以上にダイ
ナミックに変動し得る特性を基盤に構築された。構築された新組織概念から、提案され
る材料設計上の重要課題は、①カーボンボンドの骨格構造の設計課題、 ②原料内で‘の金
属粉配置の設計課題で、あり、構造体設計上の重要課題は、①MgO- C煉瓦の特性を考慮し
たときの稼働の各段階に応じた膨張代に関する設計課題であることを明らかにした。

(7)最後に、実炉の使用後のMgO-C煉瓦内に、稼働面から等間隔に複数個の亀裂が見られる
現象について、解明を行い、①MgO - C煉瓦の高熱伝導性、②煉瓦に連続的に加えられる
複数の熱衝撃、③膨張代が効いて拘束荷重が緩くなったことが要因であることを解明し
た。また、これに対する構造体設計上の対策案を提出した。
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第 4 章

総括

本論文は、 ①耐火煉瓦内に生じる亀裂の発生または進展に対する材料の耐スポーリング

性の評価またはシミュレーション計算に重要になる、煉瓦の熱的・機械的特性値を得るこ

と、②煉瓦破壊損傷に関する定量的な評価を行い、③材料設計・構造体設計上の重要課題

を明らかにすることを主な目的とした。また、 一例として、本研究で得られた知見を材料

設計指針、構造体設計指針へ活用する検討も行った。その際、実炉の熱衝撃条件、加熱冷

却の熱変動条件、単体煉瓦としてまたは構造体の一部を構成する煉瓦としての拘束(負荷)

荷重の有無の使用条件等を特に考慮、し、また、煉瓦の微様造と特性との関連性を明らかす

ることに努めた。

以下に、本論文で得られた成果をまとめる。

第 2 章では、連続鋳造用焼成耐火煉瓦である A1203 -C系及びZr02 -C系の浸漬ノズル煉瓦、

ロングノズル煉瓦の耐熱衝撃性に関連する熱的・機械的高温特性及び微構造の検討を行っ

fこ。

対象としたノズル煉瓦は、実炉では単体として使用されるため、周囲からの拘束力(負

荷荷重)を無視でき、また、焼成煉瓦であるため、使用中の特性変化は小さいと言う特徴

を持っている。また、ノズル煉瓦の割れは、使用初期の大きな熱衝撃時に発生する場合が

多い。

このような実炉の使用条件を考慮して、亀裂発生時に重要になる特性デー夕、亀裂進展

時に重要になる特性データと材料の亀裂進展抵抗性を表すことが可能な妥当な評価パラメ

ーターの選択、評価パラメーター適用の一例として、材料の微構造設計指針の有効性を明

らかにした。また、本研究を進めるにあたり、熱間で精度良く変位測定が可能なレーザー

光線利用の熱間荷重一変位測定装置及びA E CAcoust� Emìssìon)法と溶融金属による急熱

衝撃を組み合わせて利用できる高温亀裂発生直接測定装置を開発した。

(1)熱衝撃時にノズル煉瓦内に生じる熱応力の算出には、熱間で測定された静弾性率が重要

な特性データであった。このデータを用いて算出された熱応力と、材料強度との定量的

な比較が可能になり、亀裂発生の有無を判定できるようになった。

(2) ノズル煉瓦が割れるときは、亀裂の発生とその後の進展が重要である。亀裂進展抵抗性
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の評価ノマラメーターを算出するために重要な特性値は熱聞の有効破壊エネルギーで・あっ
たo この熱間有効破壊エネルギーと (1)項の熱問静弾性率、 その他の特性値を用いて算
出できる材料評価ノぞラメーターのうち、熱聞のクラック安定係数 R s t がノ ズル煉瓦の亀
裂進展抵抗性を評価で・きることを解明した。

(3)本論文で扱ったA1 2 0rC系ノズル煉瓦の亀裂進展抵抗性を示すクラック安定係数R s 1 の
の臨界値は30""40(m l/ 2 • O C)程度であり、この臨界値を越える熱間 R s t を持つノズル煉
瓦なら、害jれ難い煉瓦と推定で・きた。

(4)一例とし?、熱間 R s t を材料設計に適用した。従来のA1 2 0 3 -C系ノズル煉瓦には、粒間
結合を担つカーボンボンド中に多数の微亀裂が存在していた。この微亀裂を少なくでき
るピ\チ・フェノール混合ノ〈インダ、ーを用いることにより、従来よりも 5---- 15%高い41'"'-' 
47[m

J

/ 2 ・ K]の熱間 R s 1 を得ることができた。特に、割れの発生場所の1200 0 C近辺以下で
は、従来のノズル煉瓦よりも 15%以上高い R s 1 であり、また、開発した材料の熱問 R s 1 
は、、その臨界値レベルも越えた値であった。すなわち、開発したノズル煉瓦は害IJれ難い
ノズル煉瓦であることを定量的に明らかにした。

第 3 章では、構造体用(転炉用)不焼成煉瓦である MgO- C煉瓦の熱的機械的特性を、実炉
の使用条件を考慮して熱変動下・拘束荷重下で検討した。

対象としたMgO- C煉瓦は、実炉では構造体の一部を形成している。通常は、煉瓦問にクッ
ション特性を持った材料が膨張吸収代として設けられ、拘束力の緩和が図られているo じ
どし、実際には、拘束力を全くゼ、ロにはで‘きず、程度の差こそあれ、ある程度の拘束力を
手けている。また、操業により、煉瓦には40 r-..- 60分サイクルの熱変動が常時加わるように
なっている o このような条件下で使用される附C煉瓦は不焼成であるため、使用中内性
が変化することが予想される。

以上の実炉の使用条件を考慮して、熱変動・拘束の影響を考慮した不焼成MgO - C煉瓦の特
性把握、 MgO-C煉瓦の新組織概念の提出、材料設計・構造体設計上の重要事項の解明を主目
的にした。また、得られた特性データを用い、膨張吸収代が大きく拘束力が無視できると
きの、操業時の煉瓦内の温度変動・応力変動の検討を行い、さらに、本研究で得られた知
見を、実炉で煉瓦内に生じる亀裂の発生要因の解明に活用した。

(1)不焼成MgO -C煉瓦は、樹脂で固めて用いられること、及び、微量の金属粉を添加してい
ることにより、使用時の温度履歴・拘束荷重履歴に応じ、それらの微構造が変化し、そ
れに関連したマクロ特性である強度、静弾性率、熱膨張率等の熱的・機械的特性が変化
することが明らかになった。
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(2)強度、弾性率は、熱問で金属反応物の生成により向上することが知られているが、熱変

動を受けると、気孔の増大、 一度生成された金属反応物が分解し微構造内に欠陥を生成

すること、また、 MgO粒上で~MgO と反応して生成される金属反応物は、 MgOとの膨張差の

ため、熱変動につれMgO粒を壊すことなどの微構造変化が要因になって、強度・弾性率

特性は熱変動とともに低下することを初めて明らかにした。

(3)樹脂は昇熱とともに炭素化してカーボンボンドを形成することが知られているが、熱変

動・拘束荷重の影響を受けると、カーボンボンドが壊されることが推定され、それによ

り主には膨張特性が大きく変わることが解明できた。また、本研究の特性把握により、

カーボンボンドモデルが初めて考案された。

(4)本研究により把握された特性データを基に、操業潟度の一例を不焼成MgO-C煉瓦に適用

したときの煉瓦内の温度変動・応力変動は、煉瓦長さに関係なく煉瓦の稼働面から一定

の範囲内に生じることを初めて明らかにした。また、亀裂発生に結びつく大きな熱応力

は、稼働初期及び再稼働初期であることを定量的に明らかにした。

(5) さらに、以上の知見を基に得られる不焼成MgO-C煉瓦の新組織概念が考察された。この

概念は、従来以上にダイナミックに変動し得る MgO-C煉瓦の特性を基盤に構築された。

構築された新組織概念から、提案される材料設計上の重要課題は、カーボンボンドの骨

格構造の設計課題、原料内での金属粉配置の設計課題であり、構造体設計上の重要課題

は、 MgO- C煉瓦の特性を考慮、したときの稼働の各段階に応じた膨張代に関する設計課題

であることを明らかにした。

(7)最後に、実炉の使用後のMgO-C煉瓦内に、稼働面から等間隔に複数個の亀裂が見られる

現象について、解明を行い、 MgO-C煉瓦の高熱伝導性、煉瓦に連続的に加えられる複数

の熱衝撃、膨張代が効いて拘束荷重が緩くなったことが要因であることを解明した。ま

た、これに対する構造体設計上の対策案を提出した。
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