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第1章緒   論

上．1 まえがき

 鋼を炉気ガス中あるいは真空中で熱処理することにより、表面の高温酸化および

脱炭を防止し、表面光輝状態を保持することを光輝熱処理と呼ぶ。光輝熱処理か工

業的に利用されたのは一890年ごろに木炭発生炉で窒素、水素、一酸化炭素の混合

炉気ガスを作り、帯鋼や鋼線に対して光輝焼なましが行われたのが最初と言われる。

それ以来、著しい発展を続け現在に至っている。しかしながら炉気ガスを用いた光

輝熱処理の原理は基本的にはガスと鋼表面の反応を制御することにあり、その反応が

ガス組成のみならず、ガスの流動状態、鋼種、処理温度、処理時間など多くの因子
          （工）（2）
に強く影響されるため  、その制御には複雑な取り扱いを強いられる。さらに実

際操業においては炉壁からの放出ガスや処理材に付着した油分の熱分解ガスなどに

より炉気ガスの保護性が損なわれることも多い。また一方では廃ガスによる大気汚

染｝炉気ガスの爆発の危険性など品質管理以外の幾多の問題をも抱えて、いる。これら・

のことは、炉気ガスを雰囲気とする限り㌔宿命的な欠陥であると言わざるを得ない。

 近年、このような炉気ガスに対して真空を保護雰囲気とする真空熱処理法が、宇

宙産業の進展に伴う各種真空関連技術の発達といった技術的背景を得て、また大気

汚染などの公害の発生防止といった社会的要請に極めて有効一に対応しうる技術とし

て急速に普急してきた（3）（4）。真空熱処理に属する技術としては真空焼なまし、真空

焼ならし、真空焼もどし、真空焼入れなどがあるが、とくに焼入れについては冷却

方法の技術的困難性に基因して実用化が立遅れ、ユ960年代にようやく開発に着手さ

れた。真空熱処理法の長所としては、先に述べた炉気ガス法の欠点を完全に解消で

きることのほかに、鋼表面の光輝性が極めて良好で、かつ熱処理歪みが少ないため

に後加工を全く必要とし一 ﾈいなど数多くのことが挙げら．れている（5）。これらのことは

熱処理を手掛ける者にとっては非常な朗報であるが、それにもかかわらずそれらの

ことがとかく現象論的に報じられている場合’が多く、その発展の種ともなるべき基

礎的研究はほとんど見当たらないのが現状である。

 ところで真空熱処理の第一の目的は表面の光輝性に優れ、かつ表層の性状変化の

ない鋼を得ることにある。一方、真空熱処理の対象とする鋼種はほとんどが高合金鋼

である。．その理由は、合金元素の多くは反応性に富んでおり、炉気ガス法では反応
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の制御が困難であること、真空炉は高合金鋼の必要とする高温が比較的容易に得ら

れること、さらには真空熱処理の設備がかなり高価なものであるために、必然的に

熱処理付加価一値の高い鋼、つまり高合金鋼が選ばれていることなどにある。

 以上のような状況を背景として、本研究では、主として真空熱処理した高合金鋼

について、表面の光輝性と表層の性状変化に注目しつつ、それらに及ぼす諸現象な

らびに諸因子の影響を一連の熱処理工程、すなわち鋼の熱処理前、加熱中、焼入冷

却中の各過程に沿って系統的に把握、整理するとともに、．それらの因果関係を究明

した。そしてそのうえで真空熱処理の光輝熱処理としての十分な機能を引き出さん

がための総括的な知見を得ようとした。具体的には、まずSUS304について熱処理

前の表面の付着油脂、付着酸化物、表面あらさが熱処理後の光輝牲に及ぼす影響を調

                     （1＊）べ、加熱雰囲気としての真空の効果を検討した  。つぎに各種ステンレス鋼の昇

温および保持加熱中に起こる酸化膜の生成、消失の挙動とそれに伴う光輝性の変化

について、理論と実験の両面から検討を加え、一冬鋼における無酸化加熱の条件の設
          （2＊）（3＊）
定方法を明らかにした   。さらに各種ステンレス鋼の高温加熱による肌荒れと

それに基因した光輝性の劣化に関して、肌荒れを形態別に分類し、各々の形成原因

を解明するとともに、それらの防止策を明らかにした（4辛）。 一方、焼入冷却剤によ

る鋼表面の着色に関連して、SUS304とSKH9の真空油焼入れでは、過去に報告例

のない汚染形態による光輝性の劣化が起こることを見出だした（1＊）（5＊）。そしてその

現象の焼入温度への依存性を明示した。さらに真空油焼入れで表面汚染を生じたSKH

9の焼もどし後の表層には白色層（白眉と呼ぶ）が現れることを見出だし、そのう

えで組織上の特質、ならびに生成原因を明らかにした（6＊）。また白眉の生成機構に関

連し、油焼入冷却途上で瞬時にして起こる浸炭現象の存在を知るとともに、その機

構および生起条件を解明した（7＊）。そして冷却途上における鋼への浸炭現象を表す

拡散方程式、ならびにその解析に必要な諸関係式を導出し、その解析方法を示すと

ともに、浸炭現象の焼入温度依存性について解析を行い、計算値と実測値の定量的

な比較を通しでその妥当性を立証した（8＊）。それによって浸炭現象を決定づける各

因子闇の定量的な関係を明確にした。一方、SUS304の油焼入冷却途上での浸炭に

よる表層の変質について、組織と耐食性の面から検討を加え、それらの因果関係を

解明したうえで、浸炭を防止するための焼入方法（二段冷却法）を考案し、その有

効性を実証した（5＊）。 さらに二段冷却法を実施するに当たって、あらかじめ知って
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おく必要があるパラメータ、すなわち浸炭が起こるか否かの臨界の焼入温度の値を

                             （9＊）任意の焼入条件において、かなり厳密に算出する方法を確立した  。さらにこの

解析方法の簡易化をはかるために、・同解析を行うときに必要となる諸パラメータに

対する回帰推定式を求めるとともに、その精度が実用的に十分満足しうるものであ

ることを明らかにした（q＊）。一
ｱれによって各種焼入工程での臨界焼入温度の迅捧な

予知が可能となり、二段冷却法の実用性を飛躍的に向上させることができた。

 つぎに、各章の内容について、もう少し詳しく述べておく。

1・2 各  論

 ユ・2・1 光輝性に及ぼす熱処理前の鋼の表面状態の影響（第2章）

 ここでは、熱処理後の光輝牲を優れたものとするための鋼表面の前調整に関して、

実用的な観点からの資料集収を意図した。

 すなわち、SUS304における付着油脂（2・3・1項）、付着酸化物．（2・3・

2項）、加工面あらさ（2・3・3項）．が光輝性に及ぼす影響を、加熱雰囲気とし

ての真空が持っている効果と関連づけて検討．した。また本研究で測定された光輝度

の内容を簡単に吟味しておいた（2・4節）。

 旦・2・2 各種ステンレス鋼の真空加熱中に起こる諸現象とそれによる光輝性

       の変化・（第3章）

 ．ここでは、ステンレス鋼を加熱昇温するときに、低温から高温となるにしたがっ

て、酸化膜の生成、消失現象および肌荒れ現象が起こり、一それによって光輝性が著

しく変化することを見出たすとともに、それぞれの現象の原因ならびに機構につい

て検討を加えた。

 すなわち、酸化膜の消失機構について、消失の原因が鋼中の固溶炭素による直接

還元であると考え、それに立脚して熱力学的解析を行うことにより、実験結果の解

釈を試みた（3・2・3項川）。さらにこの機構を支持する幾つかの実験事実を提

示したうえで、各種ステンレス鋼における無酸化加熱条件を設定する際の尺度となる

パラメータを与えた（3・2・3項（2〕）。

 一方、肌荒れ現象に関連して、真空加熱しても肌荒れを生じない試料調整法を考

案し、同一条件の加熱で得られた肌荒れのある試片と肌荒れのない試片とについて、
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光輝度、表面あらさ、表面形態、組織、および表面組成における相違点を明確にし

た（3・3・2項）。そして肌荒れを微視的な一一形態的特徴に従って類別し、それ

ぞれが光輝性の劣化に寄与する度合いを定性的に評価するとともに、肌荒れの形成

原因を個別に考察し、肌荒れの防止策あるいは抑制策を究明した13・3・3項）。

 1・2・3 油焼入時に起こる鋼表面の汚染とそれによる光輝性の劣化（第4章）

．ここでは、加熱中の光輝状態を焼入後もそのまま維持しうる焼入冷却剤を見出だ一

すことを目的として、各種の焼入冷却剤に焼入れした鋼の光輝性を調べ、光輝焼入

冷却剤としての適性を検討した。

 すなわち、SUS304を各種冷却剤に焼入れした結果（4・3・1項）と他の研究

報告を参考にして、有望な冷却剤として焼入油に狙いを絞り、SK5，SUS304およ

びSKH9．の焼入実験を実施した（4・3・2項～4・3・4項）。。まず、焼入油を選

択するに当たつ．ての基準を確認しておいた（4・3・2項）。一方、SUS304とSKH9

の油焼入れにおいて、これまでの報告とは全く異質な汚染形態が現れることを知る

とともに（4・3・3項および4・3・4項）、その現象の焼入温度依存性を明示

した（4・3一・5項）。

 工’2．4 真空油焼入れした高速度鋼に現れる白眉．（第5章）

 ここでは、真空油焼入れで表面汚染が起こらたSKH9の焼もどし後の表層には厚

さ数十μmの白色層が生成していることを指摘するとともに、その生成原因に

ついて検討を加えた。

 すなわち、組織観察（5・3・ユ項）、X線回折分析（5・3・2項）、」および

EP岨分析（5・3・3項）によってその組織特性を明確にしたうえで、自層の焼

もどし特性、ならびにそれに関与する因子を明らかにした（5・3・4項）。そして

得られた諸結果の相互関係に対する検討を通じて、白眉の生成原因を究明した（5

・3・5項）。

 なお、白眉の存在によって特異な摩耗挙動を示す事実も明らかにしたが、それ

                      ⑩＊）
については本論文の最後に付録Iとして記述した  。
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 工・2．・5 鋼の真空油焼入冷却途上で起こる浸炭現象（第6章）

 ここでは、白眉の生成原因に関連して、一油中の焼入冷却途上における浸炭現象の

存在を見出たすとともに、その機構を考察し、それに基づいて、白眉の生成挙動と

熱処理条件の因果関係を解明した。

 すなわち、純鉄の油焼入れによって浸炭層の生成を確認し、その浸炭深さと熱処理

条件（焼入温度、試片の寸法・形状、焼入時の圧力、加熱保持時間）の関係を調べ

た（6・3一項）。また焼入冷却中に発生する焼入油の熱分解ガスについて、発生

量と熱処理条件の関係を調べ（6・3・2項）、同時にガス組成の分析を行った

（6・3・3項）。そして従来の油焼入れとの比較により、浸炭の生起条件を提示

し、各種の鋼における浸炭の可能性を論議した（6・3・4項）。一方、浸炭深さに

対する簡単な計算（6・3・5項）、および高速度鋼における浸炭の状況に関する

考察（6・3・6項）を行い、浸炭の機構をより一層明確なものとした。

 工・2・6 油焼入冷却途上で起こる浸炭現象の焼入温度依存性（第7章）

 ここでは、焼入冷却途上にある鋼への浸炭現象を表す拡散方程式を導くとともに、

純鉄試片を焼入れしたときの浸炭現象についで、その焼入温度依存性に対する解析

を行った。そして、解析結果と実験結果の北韓を通じてその妥当性を立証し、その

うえで浸炭現象を決定づけ一る喜因子間の関係を定量的に把握した。

 すなわち、まず、浸炭現象と油焼入冷却過程の対応を明確にし、同時に浸炭に関与

する諸パラメータを定義した（7・2節）。つぎに、連続冷却中においては拡散係

数が時間の関数であると考え、また鋼中の炭素拡散を律速段階と仮定して、冷却中

の浸炭を表す拡散方程式を導出した（7・3節）。さらに、パラメータ間の関係式

を導き、また解析に必要なデータ、およびそれらの決定方法を示した（7・4節）。

そして純鉄試片を油焼入れしたときの浸炭深さと焼入温度の関係に対する解析手順

を示すとともに、計算値と実測値の定量的な比較を通して、本解析法の適応性を立

証した（7・5節）。一方、解析によって得られた諸パラメータの値の妥当性を吟

味したうえで（7・6節）、浸炭現象に及ぼす諸因子の影響を検討し、浸炭を防止

するに当たっての指針を与えた（7・7節）。

一5一



 ユ’2’7 油焼入冷却途上での浸炭現象を防止するための二段冷却法（第8章）

 ここでは、第7章ゐ結果に基づいて、冷却途中での浸炭を防止するための焼入方

法を考案し、それをSUS304の固溶化熱処理に適用することによって、その有効性

ならびに実用性を明らかにした。

 すなわち、まず、．8・2節で防止方法（二段冷却法）の原理を述べた。そして二

段冷却、および1油焼入れしたSUS304について、光輝度測定、組織解析、耐食試

験を行い、それらの結果を比較することにより、二段冷却法ρ有効性を確かめた

（8・4・ユ項）。そのうえで、冷却速度の比較、および工業用真空熱処理炉を用

いた実地試験を通して、その実用性を明示した（8・4・2項）。

 1・2・8 浸炭現象に対する臨界焼入温度の鋼の寸法、形状への依存性（第

       9章）

 ここでは、第8章で提案した二段冷却法を実施するに当たって、あらかじめ知っ

ておく必要があるパラメータ、すなわち油焼入れにおいて浸炭が起こるか否かの臨

界の焼入温度を、任意の焼入条件に対して算出する方法を示し、それによって計算

した結果を実験結果と比較することにより、その妥当性を明らかにした。

 すなわち、まず、第7章で述べた解析理論に冷却母曲線の原理を導入し、より一

般性のある理論に拡張した（9・2節）。そして純鉄試片を油焼入れしたときの浸

炭深さと試庁の（体積／表面積）との関係に対する解析手順を示すとともに、それに

よって得られた結果を実験結果と比較し、その適応性を立証した（9・3・ユ項）。

そのうえで、臨界焼入温度と試片の（体積／表面積）との関係を算出する方法を示

すと同時に、その計算値と実測値との比較を行い、その優れた一致性を明示した

（9’3・2項）。一方、本解析法の他種鋼への適用性、ならびに解析によって得ら一

れた寸法因子の値の妥当性などについて検討を加えた（9・4節）。

 ユ・2・9 油焼入冷却途上での浸炭現象に対する臨界焼入温度の簡易推定法

       （剃O章）

 ここでは÷任意の焼入条件における臨界焼入混度を知るのに、第7章および第9

章で述べたような解析を行わずとも、迅速かつ簡単に推定する方法を確立した。

 すなわち、1ユ種類の典型的な焼入油について、純鉄試片の焼入実験を実施し、そ
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れに対して、第7章ならびに第9章に示した解析を行い、浸炭現象に関する各パ

ラメータの値を決定した。一方、銀試片法（JIS K2242）に従い、焼入油の冷却

特性値を測定した。そして、浸炭に関する各パラメータと焼入油の諸冷却特性との

関係を回帰分析によって定式化した（10・3・1項）。一そのうえで、臨界焼入温度

と試片の（体積／表面積）との関係を簡単に推定しうる方法を示すとともに、その

方法と第一9章に述べた方法とで計算した結果を比較し、その精度を検証した（10・

・3・2項）。

i・3 真空熱処理の一般的な熱処理操。作とそこにおける本論文の各章の位置づけ

 まず、本論文の第4章、第5軍および第8章における各実験の二部にも使用され

た工業用真空熱処理炉（中外炉工業㈱製、VIB0452型）の概略をFig．ユ・1に

に示す。また代表的な熱処理線図の一例をFig．1・2に示す。炉本体は加熱室と

油焼入室の2室から構成されており、両者は中間扉によって完全に隔離されている。

あらかじめ脱脂、洗浄などの前処理を施した処理品を加熱室へ挿入し、その後炉

内の排気を行う。排気系には、加熱室に対しては油拡散ポンプと油回転ポンプ、油

焼入室に対しては油回転ポンプが使用されており、到達真空度は前者で266×1ポ3Pa，

後者でユ．33Paである。 所定の真空度に達した後、昇温を開始するが、蒸発による

脱元素を防止するために、不活性ガスを間けつ的に流入させて、真空度を調節する

ことができる。加熱室は、ステンレス’鋼製の箱型容器にセラ’ミックファイバ＿と純MO

の板を順に積層、内張りし、炉内に懸垂してある。発熱体には成型黒鉛捧を使用し、

加熱室内の上下面からの輻射加熱により、．1600Kまで昇温できる。加熱室の有効寸

法は幅400㎜、奥行500mm、高さ200榊である。バスケットと炉床の材質は、そ

れぞれ35Ni－20Cr合金鋼とMo基合金（Ti，Z・r＜1mass％）である。水炉の昇

温特性および加熱特性については、。すでに著者の共同研究者らによって報告されて
  （6）
いる 。さて、加熱終了後の冷却は、炉中冷却、ガス冷却、および油焼入れのいず

れも可能であり、一部はそれらを組み合わせて行うことができる。ガス冷却は、不活

性ガス（通常は窒素ガス）を炉内に導入し、加熱室上方に設置した撹伴機で強制循

環させることにより、処理晶と加熱室を一体として冷却を行う。一方、油焼入れは、

不活性ガスが強制循環される間に、中間扉を開き、処理品を油焼入室へ搬送し、撹一

拝された油中に浸漬して行う。焼入開始から油中浸漬まで約15秒を要する。ここで
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特筆しておくべきことは、不活性

ガスは炉内圧力が大気圧（ユ01．1

kPa）より若干低い＆6．5kPaに昇

圧するまで導入されるが、処理晶

が油中に浸潰されるのは、その昇

圧途中であって、決して大気圧下

ではないという事実である。した

がって真空熱処理角焼入油の具備

すべき性質のうち、単なる光輝焼

入油と根本的に異なる点は、その

冷却能が減圧下においても優れた

ものでなくてはならないというこ

とである。そのことに関して行っ

た研究の結果は、本論文の最後に

           σ1＊）⑫＊）
付録として示しておいた    。

そこでは、焼入冷却過程の減圧下

における挙動を明らかにするとと

もに、冷却能の観点から見た真空

熱処理用焼入油の適性を評価する

ためのパラメータを与えた。

 ところで、最近になって、ガス

冷却の冷却速度を増大することを
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目的として、ガス冷却室を加熱室とは別に設けたり、あるいは大気圧以上に加圧し

て冷却するなどの変革が見られっっあるけれども（7）、基本的には、以上述べたこと

が、現在の真空熱処理における炉の構造、ならびに熱処理操作を代表するものと言

ってよい。本研究は、鋼表面の光輝性と鋼表層の性状変化に関し、一連の熱処理操

作における各過程に沿って検討を加えてきたものであるが、本論文の構成を把握す

るための一助として、本論文での各章がそれぞれ熱処理のどの過程での現象を取り

扱ったかを、Fig．ユ・2に対応させて示しておく。
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第2章光輝性に及ぼす熱処理前の鋼の．

     表面状態の影響

2・ユ 緒   言

 熱処理に供される品物は、それまでに様々な加工工程を経てきており、当然その

表面は各工程での履歴を残した状態となっている。．例えば、機械加工時の切削油や

潤滑油が付着していたり、機械カロエ後、熱処理を行うまでの発錆を防止するために、

防錆油や水溶性防錆剤が塗布されたりしている。また熱問加工や中間焼なましなど

の工程で生成した酸化膜が残っている場合もある。そのような品物をそのまま熱処

理すると、しばしば晶質不良の原因となる。したがって、通常は熱処理の前工程と

して、付着油脂や酸化膜を除去するために、有機溶剤脱脂、アルカリ脱脂、乳剤脱

                             （1）（2）脂、あるいは酸洗い、ショットブラストなどの前処理が施される  。とくに炉気

ガスによる光輝熱処理では、前処理の良否がその成否に大きくかかってくる。しか

しながら、複雑な形状の品物では、完全な前処理を行うことが技術的に困難な場合

も多い。一方、真空加熱には表面に付着した不純物の除去作用があり、すでにその

効果は工業的な表面処理法としても利用されている（3）。

 本章では、鋼の熱処理前の表面状態が、熱処理後の光輝性にいかなる影響を及ぼ

すかを調べるとともに、次章以下の研究を進めるに当たって、加熱雰囲気としての真

空が持っ効果を大略的に把握しておく1二とを目的とした。すなわち鋼の表面状態を

代表する因子としてli〕付着油脂、lii〕生成酸化膜、㈹加工面のあらさを取り上げて検

討した。とくに111ilについては、真空熱処理は、本来それ自身が最終工程となるべき

ものであり、熱処理後の仕上加工は行わないのを前提としていることを考慮して、

調査の対象に加えた。

2・2 実験方法

 試料は市販のSUS304を用いた。その化学組成をTable2・ユに示す。この鋼種

を選んだ理由は、上言己の各調査項目と対応して、li〕付着油脂によるわずかな浸炭で

Tab1e 2・王 Chemical composition of・SUS 304used（mass％）．

O．04

S i

O．64

Mn

1162 0．02

Ni

0．O07    9．0

Cr

18．4

Mo

0．08

Cu

0．02
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も著しい材質劣化が起こること、Ui〕酸化膜がかなり安定であること、li1i〕切削、プレ

ス、噸造なξ広範な加工法が適用されていること、などのためである。試料の調整

は、調べる目的に応じて、次のように行った。li〕付着油脂の影響：5×25x0．25㎜

の試片をバフ研摩（O．3μm粒度のアルミナ剤使用）後、Table2・2に示すよう

な各種の油脂を付着させた。油脂は、実際に前工程で使われる切削油（mユ～3）

および中間防錆一滴（花4）、熱処理作業時に付着する可能性がある焼入油のべ一ス

となる鉱油（尻5～8）、あるいは光輝マルテンパー油（花9）のほかに、規格市

販品の油（花10～12）を用・いた。油脂の塗布は、試片を、極圧切削油と水溶性切削

Tabl e 2・2 0i1s used for sur face preparat i on．

κ Name Prop ert ies and remarks

1
Extreme pressure
butting Oil

Chlorinate type；B1021JISK22411；
Pight oi l base

2
Soluble cutting
ni l

Polyalkyleneg1yco1＋Amine l a little〕；

v21｛JISK22411
3 1二Jnsolub1e cutt ing

n i1
Sulfonatetype；A2201JISK2241〕

4
Rust preventive
ni l

60－Spindleoil；Rustpreventive二8：1
P weight ratio〕

Flash Point l K〕
            一戸2’1Viscosity l／ρ ・・m S ）

5 Minera1oi l A 463 20．85 1313K〕
6 Minera l oi l B 455 21．35 （313K〕
7 Minera l oi l C 521 92．31－ P31．3K〕
8 Minera1oi l D 535 287．64 ・1313K〕

9 Bright卯artemper
ni l

569 398．40 （313K〕

1O Liquid paraffin 421 15．43 1313K〕
ユ1 Rape seed oil 570 45．09 1313K〕
12 DioctyI phta1ate 492

油は原液に、他は石油ベンゼンと油脂が5：1（容積比）の混液に浸漬、引き上げ一

して行った。lii）付着酸化物の影響：5x25×ユ㎜の試片をバフ研摩後、973Kとユ173K

でいずれも大気中で王．8ks保持し二酸化させた。前者は光沢のある青色、後者はく

すんだ緑茶色を呈していた。lm〕加工面あらさの影響：17×25×2㎜の試片をバフ

研摩後、各粒度のエメリー紙（丸本工業㈱製）で表面傷をつけ、その後アセトン中

で超音波洗浄を行った。

 熱処理にはFig．2・工に示すような堅型の外熱式真空熱処理炉を用いた。炉心
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管は内径35mm、長さ1mの高純度アルミナ管で、炉長は30㎝である。排気系には油一

回転ポンプと油拡散ポンプを併用した。試片を取り付けた軟鋼製の支持棒を電極に

張り渡したヒューズ（ステンレス鋼細線）に吊した後、

                          ＾ClOO V－  r一一ThermoooupI8
加熱室を排気する。所定の真空度に達してから、昇温、
                          V邑。uum
加熱を行い、その後ヒューズを溶断して試片を落下さ  W，t。、  ←一舎捜i閑一ub・

せ、冷却を行う。この装置では、各種の焼入冷却剤を
                                 SupPori
使用することができるが、本実験では、冷却剤による        中F、、昌。。

          （4）～（6）                  S陣i冊・試片表面の着色、汚染   を防止するため、炉心管

下方の水冷部に設置した軟鋼板上に試片を落下させ、真  。．、i、、    舳i㎝w訓

空中で自然冷却する方法を採用した。この方法による

と、加熱中の表面状態をほぼそのまま室温まで持ち来

たすことができる。なお、昇温開始から保持温度ユ223， N．t  ＿  Qu帥hant

1273、ユ323．1373．1423Kまでの所要時間は、それ
                          O－ring“
それ2．3，2．7，3．1，3．7，4．3．ksであった。ま      ↓
                             Pre昌suro ga］目e
た、本実験での真空度はすべて1．33Paとした。

 一方、このようにして得られた試片の光輝性は、   Fi9・2’1Schematic「eP「e－
                          senta t i on of a vacuum hea t
Fi＆2・2に示す装置（7）によって評価した。 すなわ  t「eatment fuma㏄・

ち、6V，1戸Wのタングステン電球を光源とする光学

顕微鏡に。n＿p接合型シリコン光電池を取り付けた装置を用いた。光源から出た光

を試片表面に入射させ、そこからの反射光を光電池に導入し、電圧jこ変換する。そ

の電・正幸まシリコン光電池の照射面に

おける貝出度に比例する（・i。．・2・3（7ら。    ・・

                           o
そこで光源からの光量を一定に保ち、

その条件で測定面から得一られた電圧。．

を亘丁、ある基準面（通常は加熱前．

の表面）での電圧を軸とするとき、

100ET／一 d占脇をもって光輝度と定

義した。

   八
．⑭

L
P  T

（ o
V

一L：light source C：c㎝denser I：iris  M伽irror
 ltungsten lampl O：obj㏄tive S：slP吐im㎝St：stage

P：Prism     T：silicon photocell
V：voltmeter      ln－P ju㏄ti㎝type）

 Fig．2・2An apparatus for measuri㎎brightness．
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2・3 実験結果および考察         一50

 2・3・ユ 付着油脂の影響        45

 種々の油脂を付着させたSUS304を工323K一一40

－1．8ks－1・33Paの条件で加熱した後の光輝 ）35
                      E
性をTable2・3に示す。同表には、比較のだ、30
                      9
めに高純度アルゴンガス（純度：99，999％；大 2                      025
                      ．〉気圧、封じ込み）中で1323K一王．8ksの加熱を 電・
                      書20
行ったときの結果も掲げた。光輝度はバフ研摩 葛
                      歴15
面を基準とした。油脂の種類によって若干の変
                      10
動はあるけれども、いずれも100％前後の値、
                       5
すなわちバフ研摩面とほぼ同じ光輝度となってい
                       00
る。それらの表面はすべて金属光沢を有してい

た。これに対して、アルゴンガス中で加熱した

試片の表面は灰黒色、ないしは黒色を呈してお

／
〆

丁註ble2・3BrightnessofSUS304heatedat1323Kfor
ユ、8ks in工．33Pa and in argon ｛1O1．1kPa〕．

SUS304was applied to with oils曲。wn in Table
2・21

100  200  300  400  500  600  700

  mu・ni閑tio・八月

Fig．2・3Relationship between illumi一一

nati㎝and e1ectromotive force．

0i l s Vacuum Argon
Extreme pressure
butting Oil

10ユ．7 17．4

Soluble cutti㎎
Oi l 100．3 21．9

Unsolub1e cutting
nil 103．2 16．2

Rust preventive
nil 99．8 18．7

Mineral oi l A 102．7 16．5

Mineral oi1B 104．0 20．3

Mineral oi1C 100．6 19．9

Mineral oi1D 10ユ11 20．O

Bright temper
盾奄

一I №X．、2 24．1

Liquid paraff．in・ 100．4 17．6

Rape seed oi 98．7 16．1

Diocty1phtalate 102．2 21．1

AIs．buffed 103．1 88．7

E其t・・m・pr・・・…

仁uttin日 oIl

Solubleou舳ing
oil

Un50，ublo outting
oiユ

Ruヨip陀veni～e
oil

Mho旧ユ。ilA

Min6r目1oi18

Min日raIoi－C

Min日咽1oi‘D

目一旦h｛mari日mper
oil

Liquidp訓日刊in

Rヨpe seed oH

Oiootyl phね［目te

A； buffed

     0   0，02  0，04  0，06  0，08  0，10  0，12

 0；一5      Me目n〔目rbon coni目nt ／ ma三5■ん

Fig．2・4Effects of the applied oils㎝

carbon content of SUS304．

SUS304w日s heated at 1323K for 1．8ks

in1．33Pa md in arg㎝110工．1kPa l．
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り、光輝度も16～24％と非常に低い値を示している。なお、バフ研摩のままの試片を

アルゴンガス中で加熱したときの光輝度は88．7％であり、その表面を光学顕微鏡で

観察すると、全く酸化していない結晶粒群の中に酸化膜が生成した結晶粒が点在し

ている状態が認められた。

 一方、炉気ガス法による光輝熱処理で、付着油脂に関連してもっとも懸念されて

いるのは、それに基因した浸炭である。そこで、クーロマチックC（国際電機㈱製）

を用いて、炭素の定量分析を行った。ただし、この分析は電量滴定法であるから、分析

値・は試片全体の平均濃度として与えられる。分析結果をFig．2・4に示す。アルゴンガス

中では、すべて加熱前の値（O．043mass％、Table2－1参照）よりも増加しており、浸

炭が起こったことを裏づけている。ここでの興味ある現象としては、鉱油A～Dの結果に

代表されるように、高粘度の油ほど浸炭の度合いが少ない傾向が認められることで

ある。ただ㌧、これに対する明準な説明は得ることができな牟った。

 ところで、真空加熱の場合は、実験誤差を考慮したうえで、浸炭が起こったと判

断しうるものは塩素系極圧切削漉と流動パラフィンのみであるが、その程度はごく

わずかである。そのことよりも、むしろ過半数が加熱前よりも低い値、つまり脱炭

が起こったことを示している点が注目される。これについての解釈は第3章で詳述

することにして、ここでは事実の指摘だけにとどめておく。

 2・3・2 付着酸化物の影響

 あらかじめ973K－1．8ks、およびユ173K一ユ．8ksで大気酸化させた試片を各

温度で真空加熱したときの、加熱保持時間に伴う光輝性の変化をFig．2・5に示

す。光輝度はバフ研摩面を基準にしたときの値である。973Kで酸化後、1223Kで

真空加熱した場合、加熱温度に到達した時点（保時時間0ks）での光輝度は約25％

であるが、保持時間9．6ksに至って約32％となり、その後は保持時間の延長ととも

に、大気酸化を行う前の光輝度（100％）に近づいていく。そのときの表面状態の

推移を光学顕微鏡で観察した結果がPhoto．2・1である。大気中で生成した酸化

膜が真空加熱によって消失していく様子が・明瞭に認められる。このような事情は

ユ273K，1323Kの真空加熱においても同様である。ただし、ユ323．Kでの光輝度は

一度極大となった後、逆に減少している。また1373Kおよび1423Kの場合は、保

持時間0ksで、すでに酸化膜は完全に消失している。これは1223Kからそれらの温度
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までの昇温途中に酸化膜消失が完了したこ

とを示す。そしてその後の光輝度は漸次低

下していく。1323K以上での結果に見られ．

る光輝度の減少は、試片表面の肌荒れに基

因するものと思われる。肌荒れによる光輝

性g劣化については・後の第3章で詳細な検

討を加えることにする。なお1173Kで大気

酸化を行った試片についても、以上に述べ

た973K酸化の場合とほぼ同様のことが言

える。

 ところで、真空加熱が酸化膜を消失させ

る効果を持つことは、他の研究者達も低合

金鋼（8）（9）やNi－C、系の合金および合金鋼

 ⑩において確認している。それと同時に

         （8）（9）
彼らは脱炭層の形成  や炭素濃度の減少

⑩⑪を指摘している。そこで、一 {実験

においても、前項と同様にクーロマチック

Cを用いて、炭素濃度の分析を行ったとこ

ろFig．2・6に示すような結果が得られ

た。大気酸化ならびに真空加熱のいずれの

条件を組み合わせた場合も・保持時間の延

長に伴い炭素濃度が減少している。その減

少速度は、酸化温度が高いほど、かつ真空

加熱の温度が高いほど大きい。一方、u73

K一工．8ksで大気酸化後、ユ323K－1．8ks

‘工．33Paの加熱を行ったときの炭素濃度の

変化について、それと試片寸法との関係を．

調べた結果がTable2・4である。試片厚

さが減少するにしたがって炭素濃度も減少

するといった傾向を明瞭に示している。ま

㎜
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Pho t o ． 2・1 Changes  i n sur f a ce appear ance of the ox i d i zed SUS 304 dur i ng

vacuum heat i ng． la〕was as ox id i zed a t1173K for 1．8 ks i n a i r，lb〕and lc〕

wereheatedat1223Kin1．33Pa for7．2and15．6ks，respectively．

Tab1e2・4An effect of specimen size on carbon content of SUS304vacuum
beated af ter be ing ox id i zed；SUS 304was ox id i zed a t1173K for1．8ks i n

air and then was heated at 1323K for 1．8 ks in 1．33Pa．

Si・。（㎜） Carbon content （mass％） Bright・… （％）

10×25X1．92 0．037 99．3

8x25X1．40 O．034 100．1

5x25X1．Ol 0，031 92．2

5×25x0．78 0．030 98．4

5x25×0．58 0．024 93．9

5x25x0．33 01019 84，1

5x25x0．25 0．012 36．9

た試片厚さが0．33㎜以下のものでは酸化膜が完全には、あるいはほとんど消失して

おらず、光輝度もそれを反映した低い値となっている。

 以上、真空加熱の持つ、いわゆる脱スケール効果に関する実験事実は示すことが

できたが、それらの個々の挙動に対する本質的な説明は、第3章において酸化膜の

消失機構を明らかにしたうえで行うことにする。

 2・3・3 加工面の仕上状態の影響

 バフ研摩、エメリー研摩および冷間圧延で表面を加工調整した各試片を1323K－

1．8ks－1．33Paで加熱した後の光輝性をFig．2・7に示す。前項までと同様、バ

フ研摩面を基準としたときの光輝度（図中白柱）をみると、バフ研摩面は加熱後も

101．2％で、加熱前の光輝度とほとんど同じである。エメリー研摩面は0／5番の

92．4％から3番の69．8％まで、研摩紙の粒度が増大するにしたがって、順次減少

している。また冷間圧延面は、バフ研摩面にもっとも近く、96．1％を示している。
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しかしながら、もともと加熱前の加工状態・

が異なる面に対して、上述のようにある特定

の面を基準に用いたのでは、各試片間の光輝性

の優劣を評価することはできるけれども、各

試片の光輝性が加熱前よりも向上したのか、

それとも劣化したのかは知ることができない。

そこで、各試片の加熱前の面目身を基準にし

て、測定を行い、その結果をFig．2・7に

黒柱で示した。言うまでもなく、バブ研摩面

は白柱の悼と同じとなる。バフ研摩面が加熱

前とほぼ同一であるのを除くと、他の面はす    Su「ね。eP「eP胴t一㎝

べて加熱前よりも光輝度は増加している。そ Fi9－2．7Effects・0f su「face鮎i－
                     shi・ng on brightness ofSUS 304．
の増加は、とくにエメリー研摩の粒度が微細 SUS304was heated at1323K fo「
                     1．8 ks in 1．33Pa ．
なときに大きく、粒度が粗大になると次第に

小さくなっている。これらの加熱前後の表面状態を比較したのがPhoto．2・2で

ある。いずれも研摩傷や圧延傷の平滑化⑫が認められる。その場合、微細な傷は

ほぼ完全に平滑化し、消失しているのに対して、粗大な傷は単に鈍化するのみで、

ほとんどそのまま残存している。このような表面状態の変化は光輝度の変化（Fig．

2一・7の黒柱）と非常に良く対応している。冷間圧延面の光輝度がエメリー研摩面

ほど増加しないのは、もともと加熱前の面に平滑な部分が多く、そのために切り欠

き傷の平滑化に基因した光輝度増加の寄与する割合いが少ないからであると考えら

れる。その極端な例がバフ研摩である。なお、いずれの加工面にも粒界溝⑬が形

成されている。

 以上のように、表面の平滑度は光輝性に大きく影響する。一方、本実験の試料と

してオーステナイト系のSUS304を選んだ理由は2・2節ですでに述べたが、もう

一つの大きな理由は、SUS304では加熱および冷却に伴う相変態がなく、したがっ

て変態による表面起伏に基国した光輝性の変動が本章の光輝性に関連する結果に重

畳してくることがないと考えたからである。相変態による光輝性の変化については

後の第3章で取り扱う。
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2’4 シリコン光電池を用いて測定した光輝度に対する吟味

 ここでは、本実験で測定された光輝度の内容について、もう少し詳しく検討を加

えることにする。．

 自然光および光源の分光放射東の相対分布をN（λ〕，P（λ），試片表面の反射率をD

（λ〕とするとき・、表面カ）らの反射光に対して肉眼で感じる光度Iおよびシリコン光電

池によって生じる光起電力Eはそれぞれ

   I＝k1∫甲N｛刈D｛λ〕V｛λ）dλ                （2・1）
       O

   E二k・㌘p（λ〕D｛州λ〕dλ      一（2・2）

で表される⑭。ここでVlλ）、Slλ〕は波長λの光に対する標準比視感度、光電池の分

光感度、k1，k2は定数である。 いま測定試片と基準試片に関する記号を、それ

ぞれ下付添字丁とUを付して区別すると、式（2・1）、 （2・2）より次の関係

式が得られる。

㍗箒11111；lll11茅；lllllllllllllll
（2・3）

 本実験では100町／EUで光輝度を定義したが、これが肉眼による光輝度玉00IT／

IUと一致するのは式（2・3）の［ コの値が1、すなわちDlλ〕T－k．Dlλ〕皿が成

立するときである。このことは加熱後の表面に酸化膜がない状態では近似的に成立

すると考えられる。ただしバフ研摩面を基準とするときに、測定面に起伏がある場

合はk3＜1、ない場合はk3＝丑とおける。一方、緑色系の酸化膜が生成している

とき（2・3・2項）や黒色系の表面を呈しているとき（2・3・1項）を考えてみる。

タングステン電球のPlλ）は自然光のN1川に比して、より長波長側にピークを有して

いるので、その波長域では

庁州・ll〕・・ll〕・1》巾11〕・ll〕・・ll〕・1

庁州・ll〕・W〕・1〉小11〕・ll〕・・ll〕・1
（2・4）

となり蝸、式（2・3）の［］は1以下の値を示すであろう。したがって、

本章で測定された光輝度は自然光下での肉眼観察にくらべて、酸化膜の存在による

光輝度低下を誇張して示していると考えられる。また酸・化膜がない場合は、表面に
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おける起伏の有無に関係なく・比較的肉眼観察に近い測定をしていると思われる。

2・5 結  言

 鋼の熱処理前の表面状態が熱処理後の光輝性に及ぼす影響を調べることを目的として

SUS304に対し11〕付着油脂、lii〕付着酸化物、l1ii）加工面仕上状態の三つの影響因子を

取り上げて検討し、次の結論を得た。

（1〕真空加熱には顕著な脱脂作用があり、付着油脂は光輝性に対して何らの悪影響

も及ぼさなカ）った。加熱中に浸炭したものはほとんどなく、逆に脱炭を起こす場合

がかな．りあった。ただし、脱脂した試片も脱炭していたことから、付着油脂が脱炭

の原因とは考えにくい。一方、アルゴンガス中の加熱では、付着油脂による光輝性

の劣化ならびに浸炭が例外なく認められた。

 12〕真空加熱は優れた脱スケール作用を示す。973K，n73Kの大気酸化で生成した酸

化膜は1．33Pa，1223K以上の加熱でいずれも完全に消失し、それに伴い光輝性は大気酸

化前の状態まで回復し一た。酸化膜の消失速度は温度上昇とともに急速に増加した。

酸化膜が消失した試片の炭素濃度はいずれも減少しており、消失に鋼中の炭素が関

与していることを示唆している。炭素濃度の減少は、大気酸化ならびに真空加熱の

温度が高いほどその速度が大きい。また薄い試片ほど炭素濃度の減少が著しいと同

時に、極度に薄い試片では酸化膜もほとんど消失せず、低い光輝度を示した。

 13〕研摩傷や加工傷は真空加熱によって平滑化あるいは鈍化し、そのため光輝性

は加熱前よりも向上する。その場合、微細傷ほど平滑化が容易に起こり、そのとき

の光輝度上昇も大きい。一方では粒界溝の形成が若千の起伏をもたらすが、光輝一性

にはそれほど影響しない。

 14〕以上はH3〕の結論より、真空熱処理では、少なくとも他の光輝熱処理法で指

摘されているほどの厳密な前処理は必要でないと考えられる。

                 文  献
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第3章各種ステンレス鋼の真空加熱申に起こる

    諸現象とそれによる光輝性の変化

3一 緒   言

 前章では。真空熱処理によって良好な光輝性を得るためには、鋼の熱処理前の表

面状態をどのように調整しておくべきかについて検討を加えた。本章では、これに

引き続き、鋼に優れた光輝性を保証しうる加熱条件の設定ならびに加熱方法に関し

て、基礎的な知見を得ることを目的として実験を行った。

 まず、易酸化性のステンレス鋼を対象として、その光輝性に及ぼす加熱温度、保

持時間、および真空度の影響を調べた。そして光輝性が次のような二つの現象によ

って著しく変化することを見出だした。すなわち、ステシレス鋼をカロ熱昇温してい

くと、比較的低温側では酸化膜の生成によりその光輝姓は一旦．低下するが、その酸

化膜は温度上昇とともに消失し、それに伴って光輝性も著しく回復する。しかしさ

らに加熱を続けると、新たに肌荒れが形成されることによる再度の劣化が起こる。

 このような酸化膜の生成、消失現象一と肌荒れ現象とについて、それぞれ以下の

3・2節および3・3節において検討を加えた。

3・2 実験I一酸化膜の生成、消失の挙動とそれに伴う光輝性の変化一

 酸化膜の生成、消失の挙動について熱力学的に考察するとともに、その妥当性を

裏づける実験事実を提示した。そのうえで各種ステンレス鋼に対する無酸化加熱条

件の設定方法を明らかにした。

3・2・工 実験方法

用いたSUS304とSUS347の化学組成をTable3・工に示す。市鼓の鋼板を

Tab l e 3・1 Chemica l composi t ions of speci mens used（mass％）．

Specimens1C S i  Mn P Ni  Cr  Other e1ements

SUS304  0，04  0，64  1，62  0．02． O．007  9，0  18，4  Mo， 0．08 ；Cu， 0．02

SUS3・47  0，07 0，57 1．47        10，9 17，8 Nb＋Ta，O，74
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冷間圧延（圧延率幸60％）で2．2励厚さとし、25×ユ7㎜に切り出した。受け入れの

ままの鋼の表面組成は基地の組成とは異なることがあるめで（1）、エメリー研摩によ

り2．O㎜厚さとした後、バフ研摩（0．3μm粒度のアルミナ剤使用）を施した。そ

の後、アセトン中で超音波洗浄を行ってから熱処理に供した。

 熱処理は前章と同じく二堅型の外熱式真空熱処理炉で行った（Fig．2’ユ参照）。

また冷却方法も同様で、炉心管下方の水冷部に設置した軟鋼板上に試料を落下させ、

真空中で自然冷却した。それによって冷却途中での表面汚染を完全に防止でき、光

輝性に及ぼす真空加熱の影響のみを取り出して調べることができた。

 光輝度も前章と同じ方法で測定し、熱処理前の表面を基準（＝100％）にして表

示した。

 3・2・2 実験結果

 。（工〕SUS 304の光輝性

 Fig．3・工に保持時間：1，8ks、真空度：5．33およびユ．33Paとしたときの加

熱温度による光輝度の変イζを示す。真空度は昇温開始時の値である。5．33Paの場

合、ユ248K以下での光輝度は30％以下であるが、温度上昇とともに光輝度も増加

し、ユ323Kで約100形となる。

しかしそれ以上の温度では逆に減

少する。Photo．3・1はこれら

の試片表面を光学顕微鏡で観察し

たものである。la〕のユ223Kでは全

面が均一な暗緑色の酸化膜に覆わ

れているが、その酸化膜は、温度

上昇に伴い結晶粒界近傍一から優先

的に消失し（lb〕、lc〕）、 1323K

では全く認められなくなる。さら

に温度が上昇すると、le〕、同に示

すよ一うに粒界溝（2）や粒内の起伏が

急速に発達している。ユ．33Paの場

合も同様な傾向にあるが、ただ
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 冊。to．3・1Cha㎎es in surfa㏄appearan㏄of SUS304wi th te叩erature．
 SUS 304 was hea t ed for 1．8 ks u nder a pres sure of 5，33 Pa a t ‘a，1223K，

 lb－1253K，lc11303K，ld〕1323K，1・j1343K．㎜dは11423K．B・ゆ㎞・ss：1a〕27％，
 一b〕51％， 〔cj89％， 一d〕 100％， ｛e工71％二 and ほ＝72％．

1248K以下であ光輝性が大幅に向上している。

 以上のように、真空加熱した試片の光輝性は酸化膜や肌荒れなどの表面状態に強

く依存している。Fig．3・1には肌荒れの一要素である粒界溝の幅も示しておい

た。ところで光輝面が得られる温

度範囲が、本来クロム炭化物の’固                  120

浴を目的として選ばれているとこ
                  1OO／
ろの1325K付近にあることは極

めて都合がよい。        ＼

                 ω 一方、Fig．3・2には5．33Pa  360
                 £                 f
の場合について、保持時間による  ．94o
                 ○
光輝度の変化を示す。保持時間の

延長とともに酸化膜が消失し、光

輝度は上昇している。したがって、           9    15  18
                        Ho1d1ng time／ks
実際の熱処理に当たっては炭化物

の固溶だけではなく、光輝性を考  Fi9’3’2Cha㎎es in b「ightmss with bOldi由

                 time．SUS304㎜s heated mder a pressure
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ってくる。

 12〕SUS347の光輝性

 あらかじめ1573K－3．6ks（アルゴンガス中）から水冷し、研摩を行ったSUS

347について、光輝度と加熱温度ならびに保持時間との関係を調べたところFig．

3・3，Fig．3・4に示す結果が得られた。Fig．3・3からもわかるように、SUS

120
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Fig． 3・3  Changes i n brightness and

width of groove with temperature．SUS
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Fig． 3・4 Changes in brigh tness

with holding time．SUS347was
heated under a Pressure of 1133

胎．

347ではSUS304よりも酸化膜が消失しにくく、光輝度が極大となる温度は1370

K付．近に存在する。また粒界溝の幅は、SUS304では酸化膜のない温度域（＜1370

K）でもSUS347の場合は酸化膜が残存するためか、その成長はSUS304よりも遅

い。ただしSUS347の結晶粒度は非常に小さく、それゆえ同一視野面積に占める粒

界溝の割合はSUS304よりもかなり大きい。さらにFig．3・4に示すように、一ユ273

K以下では保持時間の延長に伴い光輝度は低下し、SUS304とは全く逆の傾向が認

められた（Fig．3・2参照）。

  13〕各種ステンレス鋼の光輝性

 Ni：O～30mass％、Cr：12～27mass％の組成を有する市販の各種ステンレ

ス鋼をSOS304と．同様な方法で試片を作成した。加熱条件はFig．3・ユ～Fig

3’4を参考．にして、光輝度がなるべく平衡値に近づき、かつ肌荒れの少ないユ323

K－1．8ks－5．33P a、また平衡状態にはほど遠い工243K－1．8ks－5．33Pa、さ

らにはそれらの中間状態を示すと思われる1243K－9ks－5．33Paを選んだ。

一26一



Tabl e 3・2 Ch㎝ica1 compos i t ions of sta｛nIess stee1s used （mass％）．

Sp㏄im㎝s＊ Com餉sition（maSs％）
Sρlubility

ﾆ鵠鋤
B・igh，tn・s・ ％）・・

1型3K 1323K・

κ JIS C S i Mn C r N i M0 Cu 1型3 1323 ユ．8ks 9ks ．工．8ks

1 SUS430 O．06 0．50 O，57 16．5 O．i0 O．01 O，01 O．099 O．195 88石 96．7 97．9

2 SUS403 O．13 0．30 0．86 11．9 0－36 tr． O．09 O．119 O．237 86．0 90．7 94．1

3 SUS420Jユ O，20 0．46 0．44 13．5 0．27 tr、 O．02 0．113 01223 94．O 88．7 92．3

4 SUS304 O．05 0．60 O．92 18．4 8－9 O．02 0．07 O．062 0．123 41．3 105．6 91．3

5 SUS304 0．07 0．56 1．44 18．8 87 0．06 O．15 O．062 O．122 49．6 95．1 101．6

6 SUS316 O．06 1．03 1．54 18．O 118 2．05 O．16 0．057 0．113 507 10i．8 105．6

7 SUS316 O．06 0．86 工．16 18．9 12．6 2．58 O．17 0，052、 0．103一 29．1 102．7 103，8

8 SUS316L 0，017 O．73 1．02 17．5 12．3 2121 0．24 O．056 O．111 30－5 72．8 97．8

9 SUS3ユ6L 0，021 O．54 0．80 17．2 12．4 2．20 ．0．26 0．056 O，112 40り 101．3 一102，1

10 SUS316L 0．030 0．63 O．65 17．8 124 2．39 0．30 0．055 0，113 21り 66．O 王03．0

11 SCH13 O．24 ユ．35 1．22 25．6 13．9 O．20 0．08 01037 0．073 203 56，9 88．8

12 SCH13 O．25 1．04 0．40 25．2 12．1 0．07 1．55 O．041 0．080 17．9 50．6 92．1

13 S－CH11 0．26 0．85 0．71 26－5 47 0．02 O．05 O．053 0．104 24．6」 92．7 94．1

％）・・

工8ks

＊No．1～No．3， ferritic and martensitic stainless steels；No．4－No．．10，
 austen i t i c sta i n1ess steel es ； No．11～No．13， hea t res i st i ng cas t stee1s．

＊＊Sp e cimens were hea ted under a pressure of 5．33Pa．

Table3’2に用いたステンレス鋼の化学組成と得られた結果とを一括して示す。

なお、後述するように、酸化膜の消失には鋼中の固溶炭素が大きな役割を果してい

ると考えられるので、炭素固溶限の値も合わせて示した。ただしその値は西野と賀

川（3）の式から計算したが、エ6．9Cr－14Ni鋼についての計算値はDeightonが16．9

C、一ユ4Ni－2．7M。鋼で求めた実験値（4〕とほとんど一致した。それゆえ、ここで

はMoの存在は無視して計算した。

 さて、光輝度と鋼．の化学組成とを照合してみると、Fig．3・5からわかるよう一

に、固溶炭素量†が多いほど、またCr量が少ないほど光輝性は良好な傾向にある。

これらの傾向は非平衡条件の1243K－1．8ksでより明瞭に認められる。光輝度と

化学組成の関係を試行鎖誤的に整理したところでは、rCr量あるいは（Ni＋Cr）

† 固溶限以上の炭素を含有する鋼については、オーステナイトと炭化物の共存域における含有

 炭素に対する固溶炭素量の増加の割合は、オーステナイト単相域にくらべて相当に小さいた

 め、固溶限を上回る量の炭素を含有する鋼では、その固溶限を固溶炭素量と考Iえた。
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量で整理する方法がもっともばらつきが少なく、それらの量が増加するにつれて光

輝度は減少している。なお、一般的な目安としては、マルテンサイト系およびフェ

ライト系ステンレス鋼がもっとも光輝面を得やすく、ついでオーステナイト系ステン

レス鋼（ただし、低炭素鋼の方が若干碍にくい）、耐熱鋳鋼刎1貫に碍にくくなる。
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heated stainless steels．

 3・2・3  考 察

 以上の結果から明らかなように、真空加熱したステンレス鋼の光輝性が良好であ

るためには、その表面に酸化膜が存在しないことが前提条件となる。それゆえ、こ

                一28一



こでは一度生成した酸化膜が加熱温度や保持時間の増加に伴って再度消失する原因

について考察を加えることにする。

  ω 酸化膜の生成、消失の挙動に対する熱力学的検討

 一度生成した酸化膜が消失する原因として、次のようなことが挙げられる。

 い〕酸化物の蒸発、解離

 1ii）炉内の残留ガスによる酸化物の還元

 （m〕鋼中の固溶炭素による酸化物の還元

 ところで、過去の種々な分析手段を用いた結果（5）～⑩ から推定して、本実験

での酸化膜は、それが酸化物単体の混合物、あるいは固溶体であるとしても、Cr203

を含有することは間違いないと考えられる。また、FeCr204の固体炭素還元では
              （1Φ
Fe0の優先還元が起こる事実  などからも言えるように、もっとも安定な酸化物

でもある。それゆえ、酸化物がCr203であるとして、上記い）～㈹の可能性を検討し

てみる。

                         一4          ⑫ いiについて、Cr203の蒸気圧は1598Kで1．33×ユO Pa以下と非常に低く

蒸発が消失の原因とは考えにくい。ただし、Cr203は微量の02の存在下．でも、よ

り揮発性の高いC，03などへ移行することがある⑬。しかしながら、その分圧⑭、

平衡定数㈲、ならびに揮発量の速度論的取り扱い⑯などの結果から判断して、やは

りCr203の消失する理由とはなりにくい。一方、Cr203の解離酸素圧も極めて低い

値であり⑰、結局、酸化膜消失の原因としては蒸発および解離の可能性はまずあ

り得ない。

                                ⑱ （ii〕について、本実験の炉内残留ガスの成分は不明であるが、Perdijk ．が熱力

学．的に検討したところによると、700K以上ではH2とCOが主成分である。まず

H2との反応を考えると、次の反応式が成立する。

   C・・O・一3／20。十2q；    ∠G？    （3・1）

   3・・十3／20。一3H。ρ；    ∠G三一  （3・2）

   C・・0・十3H・一2亘十3H・0； 」G§一∠G言十∠G婁  （3・3）

 ここで坦は鋼中に固溶したCrを表す。」G。は反応の自由エネルギー変化であり、

∠G…、」G婁ぽKubaschewskiらが集録した熱力学データ集吻から引用した。 以

下断らない限り、このデータ集を使用した。さて、式（3’3）より次の関係式が

一29一



縛られる。

・・1一一
i1三三1111ナ・・・…一・・…（J）（…）

ここでRは気体定数、Tは絶対温度、PH2とPH2oは反応界面でのH2とH20の分圧、

a壁一とacr203は坐とCr203の活量（Raoult基準）である。式（3’4）から・

本実験の温度範囲では反応界面からH20のみが選択的に除去されない限り、還元反

応（3・3）は自然には進行しない。同様な議論がC0との反応についても成り立

つことから、残留ガスによる還元が酸化膜消失の原因とは考えにくい。

 ㈹の鋼中の固溶炭素による還元反応は、前式（3・1）と次式（3・5）を用いて

式（3・6）のように表すことができる。

3C＋3／202＝3C0；

Cr2q3＋3C＝2Cr＋3C0；

   ∠G2

∠G言㍉G汁∠G：

生一…・
i1き11烹）一一一

（3・5）

（3・6）

（J）（3・7）

いま、Cr203が純相（ac、、o、＝1）で存在寺るとすれば、次の等式が得られる。

   l o g Pco： 1og ac－2／31o g acr一ユ3670／つr＋9．1           （3 ・8）

ただし、Pcoの単位はatm（1atm二工0工325Pa）である。もし気回界面のCO

分圧が式（3・8）で与えられるPcoより低ければ、反応（3・6）は右方向、すなわ

ち還元方向に進行する。その場合、還元反応の進行に伴うC濃度の極度な減少がな

い限り、酸化膜が完全に消失するまで還元反応が持続されることになる。

 Fig．3・6にO．004～O．08mass％の炭素を含有する18Cr－8Ni鋼について、

式（3．8）から求めた平衡一酸化炭素圧と加熱温度の関係（Pco－T）を示す。

破線と実線はそれぞれオーステナイトと皿23C6型炭化物の共存域、 およびオース

テナイト単相域での関係を表している。計算に当たっては、acはT3maら⑲㈱ 、

a。、・は18Cr－8Ni鋼でのデータが不明なためJeaminら⑳ の結果からFe一ユ8

Crでの値を算出して代用した。 さて以下の考察においては、炉内を減圧するほど

一気回界面でのC0分圧も低下するであろうといったごく自然な予測のもとに論議を
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進めることにする。そうすると、Fig

3・6のPco－丁曲線の上側では酸

化、下側では還元が起こるから、あ

る一定の真空度で加熱昇温するとき、

低温側では酸化が進むが、温度上昇

によってPco－丁中線を横切り還干域に

入ると、その酸化膜は還元され、消

失すると解釈できる。また真空度の

上昇は昇温途中での酸化の抑制、な

らびに還元反応の開始温度の低温傾。

への移行に対して寄与する。以上の一

考察はFig．3・ヱおよびPhoto．

3・王の実験結果を完全に説明でき

る。さらに固溶炭素による還元では、

炭素の拡散速度が大きい粒界の近傍

で酸化膜が優先的に消失する事実

（Photo．3・ユ（b〕、lc〕）も理解しや

すい。

 5

 4
 。 。、、、、、i．n ぺ紗
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          of Cτin Fe－18Cr
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       Temperature／K

Fig・3’6 Cha皿ges inPCo andPCrwi曲 tempe■
rature for18Cr－8Ni aHoy stee1s of differ㎝t

carb㎝contents from O．004 to O．0B mass％、

 一方、固溶炭素による還元では、前式（3・6）の直接還元のほかに、式（3・5）

と次式（3・9）で表されるような間接還元の形式も考えられる。

Cr203＋3C0 二 2立十3C02

39＋3C02二6C0
（3・・．9）

しカ、しながら、金属酸化物と固体炭素の粉末混合体の還元実験によると、反応生成

ガスの滞留しやすい不活性ガス中での加卵は間接還元㈹、反応生成ガスの除去速

度が大きい真空加熱では直接還元⑳が進行するようである。したがって、本実験

では真空加熱中の反応であることから、直接還元を主体として酸化膜の消失が起こ

ったと考えてよいであろう。

 なおFig．3・6にはCrの平衡蒸気圧㈲とFe－1．8Crのac、一⑳とから、Fe一

エ8CrにおけるCrの平衡蒸気圧Pc。を求めて示した。蒸発によって鋼表面のCr濃
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度が減少するか否かを知るには、Crの蒸発速度と鋼の内部から表面への補給速度と

の両者を総括した取り扱いが必要である。ただPcビT’曲線がPco－丁曲線よりも

かなり下方に位置することから推察すると、実際操業において不可欠なCr濃度の

減少がなく、かつ酸化膜のない光輝面が得られる加熱条件が存在する可能姓は極め

て大きい。

  12〕固溶炭素による酸化膜の還元に対する実験的検討

 ここでは、以上の考察の過程で予想される事柄の実験的確認により、熱力学的解

釈の妥当性を帰納的に立証し、そのうえでSUS347と各種ステンレス鋼での結果

に対する考察を行う。

   lA〕 一酸化炭素の発生による炉内圧力の変化

 式（3・6）の還元反応ではCOの発生に伴う炉内圧力の増加が予測される。圧

力増加を大きくする目的で表面積の広いSUS304の試片（25×50×ユ㎜）を用い、

試片を装入したときとしないときの昇温中および保持加熱中の圧力変化を調べた結

果がFig．3・7である。昇温途

中では・試片装入の有無にかかわ       。Tlme！ks、・・
                 50
らず、750～1000K付近に炉壁や    o・h・・ii・9        0・hddi・9

試片からのガス放出が原因と思わ 25 桝

れ／圧力増加が認め1れ1。ただ㌦ 柵

し増加の程度は炉の加熱前の使用 い。  ／4’ 川、  ’→

履歴1大1／影響1れ、再現性に㍑ も昌岬
                               一しへ一よ3k乏しいド方・試片を装入した時1・’ ﾟ≡≡｝：1：：：輸融㌘煎協洋
に限って王180Kから1330Kにか  o．5                  111100110100011101L1111                              1500
けて再度の圧力上昇が起こる。こ      T・mp…t… ノK

れがCO発生に基因するものと考 Fig．3・7Ch。㎎、、inp、、s，u、、w舳t，mp、、atu、、

                and holding time．SUS304pIate as cold rol led，25
えられ、その温度範囲で酸化膜が
                ×50×1mm，was heated．

消失していく事実とも良く対応し

ている（Photo．3・Ub〕～（d〕参照）。

   lB〕還元反応に伴う鋼中の炭素量の変化

 還元反応に炭素が消費される事実を確かめるため、SUS304の同一試片に対して

加熱（ユ323K一ユ．8ks一ユ．33Pa）→冷却の処理を繰り返し行ったときの炭素量お
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よび光輝度を調べたところFig．3・8に示す結果を得た。比較のため、処理回数

×1．8ksに等しい時間・だけ連続加熱後、

                        Holdingt㎞e／ks
冷却した試片についても調べた。その
                                 140
際、微量な炭素の消費も検出しうるよ
                                 120
うに薄い試片（26×90×0．85切、冷                 。
                  手005            10ガ
問圧延のまま）を用い、一回の処理ご  竃               ㌃
                  E O04                 罰
とに約0．5gすっ切り出し、クーロマ 、               £
                                   』＝                  」一                                      〇、チックC（電量滴定法）で分析した。  逼。03              蓋
                  §           。
さて、炭素量は繰り返し処理の回数とと  昌O02             6
                  £
                  何もにほぼ直線的に減少している。その  二〇01

                  ●光輝度は、最初に圧延傷の平滑化など    0 2 4 6 8 10 12
                       Repeated Number of Heating
が原因と考えられる増加が認められる

（2・3・3項参照）。そしてその後 FigI3’8Changes in ca「bOn c㎝tent and b「ト
                  ghtness with mmber of heating cycle｛orユ．8

は一定の光輝度を示すが、9回以上で ksat1323KandwithhOldi㎎timeat1323Kl
                  SUS鋤plateaさ。o1dro11ed，26x90x0．距㎜，
灰緑色の酸化膜を生じると同時に急激 w・・h・・t・d md… p・…u…f1・33P・・

に低下していく。また、その時の炭素量の減少も急に緩慢となっている。これらの

ことは・炭素量の減少に伴ってその試片のPco－丁曲線（Fig・3・6）が下方に移

行した結果、加熱条件が相対的に還元域から酸化域内に立ち入ることになったため

と説明できる。一方、連続加熱でもその炭素量は徐々に減少するが、その程度は比．

較的小さい。また、その光輝度は繰り返し処理より減少する度合いが大きいが、その表面を

光学顕微鏡で観察するとPhoto．3・1は1と同様な粒．内起伏が認められた。 これに

対して繰り返し処理の表面には粒内起伏は存在しておらず、その相違が光輝度の

差異として現れたものと考えられる。粒内起伏の形成原因は次節3・3で明らかに

するが、連続加熱では繰り返し処理に比して、酸化膜に覆われている時間が短い。

つまり鋼の表面が真空加熱にさらされている時間が長いことに基因して粒内起伏の

形成が促進されたものと推察される。

 ところで、酸化膜の消失に伴う炭素量の減少については、現象的にはすでに

2・3・2項でも指摘しておいた。すなわち、あらかじめ大気酸化した試片を真空

中で加熱すると、酸化膜が消えるとともに、光輝度は上昇し、一方では炭素濃度が

減少する（Pboto．2・ユ、Fig．2・5およびFig一．2・6参照）。 これらのこと

0   36   72  108  144  18 ．0 2 ．6

40
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φ一◇一
0．05 oo

o．04 80

0103 ◆一◆一 60
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はすべて固溶炭素による酸化膜の還元という観点から容易に理解できる。ただし、

同項では試片寸法が小さくなるほど炭素濃度の低下が著しいという事実も示してお

いた（Table2・4参照）。以下ではそのことに対して考察を行ってみる。いま同

一条件で酸化された試片群において、単位表面積当たりの酸化物生成量は一定と考

えられる。それゆえ、反応式（3・6）に従って還元に消費される炭素の総量CR

は

CR＝kS （3・10）

と表される。ここでkは定数、Sは試片の全表面積である。この式の両辺を質量

（密度ρ×試片体積V）で割ると

CR／ρV二kS／ρV＝k’（S／V） （3・1ユ）

となる。式（3・11）の左辺は濃度の減少分を表している。そこで試片の加熱前

の濃度C4、加熱後の濃度Cσを用いて式（3・11）を書き換え、整理すると次式

が得られる。

Cα ＝ C4－k’（S／V） （3・ユ2）

さてTable2・4のデータを式

（3・12）に基づいて試片の（表面 ｛005              100
                 ㌔
積／体積）に対して整理し直してみ 書O04               80。

                                   ＼
るとFig，3・9のようになる。光だ。03         60竃
                 £                 仁                       ∫
輝度がi00％に近い、すなわち還元 。               号                                  40t
                 〔                            OD
                 ○がほぼ終了している場合は、明らか ｛                 8001

に式（3・12）で与えられた関係に

従・っている。式（3・12）によると
                      Surface／Volume／mm－1

S／V＝0のときは、加熱前後の濃 Fig．3・g Ch．ng、。in。。Tbon，ontent，nd b．igt－

                 ness with surfac凶。lume．SUS304was helated at
度が一致することになり、Fi－g．3・9
                 1323Kfor1．8ks in且．33Pa after being oxidized at

ではその値は0，043である。これは 1173Kf0「1£ksinai「・

Fig．2・6において還元がほとんど起っていないと考えられるときの濃度（例えば

1223Kでの値）に等しい。一方S／Vが大きく、つまり試片寸法が小さくなると、
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光輝度は急速に低下するとともに、その炭素濃度は上述の直線関係から高濃度側に

はずれるようになる。これは、小寸法の試片では還元を完アせしめるに十分な量の

炭素を保有していないために、炭素濃度の低下が著しく、それに対応してFig．3・8

のPco－丁曲線が低圧側に移行した結果、還元域内の加熱条件であったものが酸化域

内の条件となったためと説明できる。したがって寸法がかなり小さい試片で光輝面

を得るには、

 li）昇温途中での酸化を極力抑制するために真空度を上げる（Fig．3・1参照）、

 lii〕還元が起こりやすいように加熱温度や真空度を上昇させる（Fig．3・6参照）、

などの措置を取る必要がある。

   （C〕 SUS347の光輝性

 SUS347は炭素がNbやTaの炭化物として捕捉されるため、反応界面へ移動

することが可能な固溶炭素の量としては非常に少なく、本試片では1170～1420Kで

0，004～0，017mass％と推算される鯛。その結果、Fig．3・6でPco－丁曲線は

SUS304よりも相当下方に位置し、還元が起こりにくいことが予想される6事実、

Fig13・3はそのことを裏付けている。またFig．3・2とFig．3・4を比較す

ると、1273K以下では保持時間の延長とともに、SUS304とは逆に光輝度が低下

していく。これはSUS304には還元域の加熱条件であっても、SUS347では酸

化域内の条件に相当するためと考えられる。

   lD1各種ステンレス鋼の光輝性

 前述の式（3・8）からは固溶炭素量が増すほど、またCr量が減少するほど酸

化膜が還元しやすく、光輝性の良いことが予想される。すでに3・2・2項13〕で、

大略的にはその傾向にあるこ．とを指摘した。しかしながら、特定の元素のみに注目

し、他元素の影響を完全に無視したのでは、当然その相関性は弱いものとならざる

を得ない。そこで、もっと合理的な手段として、式（3・8）からそれぞれの鋼に

ついてPboを求め、それ．に対して光輝度を一 ｦすことにした。その際、Pcoの算出

に必要な炭素の活量を求めるのに、オーステナイト単相域では丁昌maら⑲㈱の

理論に基づいた実験式が使えるが、オーステナイトとM23C6型炭化物の共存域で

は単なる実験式であり、適用外の鋼種（Table3・2の尻3，11、ユ2，13）もあ

った。しかし弛に適当な報告もないため不名maらの式を便宜的に用いた。さて、

このようにして得られた結果がFig．3・10である。i323K一ユ．8ksではすべての
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鋼がユ00％近くの光輝度を示し

ており、その値は平衡値と考え

てよい。一方、1243K にっい ｛

て、Table3・2を見ると、保＼75
               望
持時間を1．8ksから9ksに延長 妻50
               ．9
することによりすべての光輝度 占

が上昇している。したがって

エ243K－9ksで100％付近に  0                  1．0          1．5          2．0          2．5

連していない光輝度は、還元反          Log Pco／ Pa

応途中の値であると言える。一 ﾆ Fi9－3’10Re1atiOn曲iP betweenb「ightness and109㌔O

               for various stainless steels．Numerical n㎜lbers indi＿

ごろで、還元反応は次のli卜11ii〕cate sPecim㎝numbe「s shOwn in伽1e3．2・

の各段階を経て進行すると考えられる。

 li）鋼と酸化膜の界面への固溶炭素の拡散

 111）その界面での酸化膜と固溶炭素の反応

 ㈹ 反応によって発生したC0の除去

いまliii）を律速段階と仮定してみると、炉内圧力をPとするとき、 （PCO－P）が大

きいほどCOの除去速度、ひいては還元速度が大きいことが予想される。それゆえ、

1243K－9ks－5．33Paという還元反応途中の一定条件のもとで種々な鋼の光輝度

を比較する場合、その加熱温度でのPcoが高い鋼ほど（PCo－P）が大きく、したが

って還元が速く進行し、高い光輝度を示すことが予測される。Fig．3・10は多少

のばらつきはあるけれども、その予測を支持する結果となっている。なお還元反応

初期のユ243K－1．8ks－5．33Paの場合についても全く同様な傾向を指摘できる

（Table3・2参照）。

  6
m蛾鍬癬 雛

％8 i1復z

01243K－9ks－5．33Pa
怩P323K－1．8ks－5．33Pa

1∩ R ？∩ フ5

3・3 実験皿一肌荒れ現象による光輝性の劣化とその防止一

 ここでは、酸化膜消失後に現れる表面起伏、すなわち肌荒れについて、まずSUS

304における肌荒れの形成原因ならびに形成機構を解明した。そのうえでSUS3工6

とSUS440Cに対しても検討を加え、肌荒れの形態を微視的に分類するとともに、

それらが光輝牲に及ぼす影響を1国別に明らかにした。そしてそれらの結果に基づい

て肌荒れの防止策ならびに抑止策を論じた。
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 3・3・1 実験方法

 試片はオーステナイト系ステンレス鋼のSUS304，SUS316とマルテンサイト

系ステンレス鋼のSU§440Cで、すべて市販鋼である。その化学組成をTable3・3

Tab l e 3 ・3 ChemicaI compositions of stainless steels used （mass％）．

SteeIs

SUS304

SUS316

SUS440C

Si Mn P Ni Cr M0 Cu

O．040   0，64    1，62    0，02    0．007    9，0     18．4    0，08    0，02

0．080   0，37    0，85   0．015   0．O10   10，3    16．4    2．O0    0，22

1，04    0，51    0，44    0．018   0．004    0．13    17．1    0，04    0．03

に示す。冷間圧延（SUS304，SUS316；圧延率幸77％）、あるいは切削加工

（SUS440C）により27×35×1．1mmの形状とした後、エメリー研摩およびバフ

研摩（0．3μm粒度のアルミナ剤使用）で玉．0㎜厚さに仕上げた。 その後、アセト

ン中で超音波洗浄を行った。

 熱処理操作は、加熱および冷却ともに前章と全く同じである（2・2節参照）。

真空．度は5．33Paとした。

 これらの試片に対して、光輝度測定、表面あらさ測定、光学顕微鏡ならびに走査

型電子顕微鏡による観察・X線回折分析および蛍光X線分析を行った。光輝度は加

熱前の表面を基準（＝100％）にして表示した。その測定方法についてはすでに

2・2節に述べた。表面あらさは、触針法のタリサーフ3型表面あらさ測定機（英

国、テーラ・ホブソン社製）を用い、触針の先端曲率半径：215μ刎、測定力：0．98

mNの条件セ測定し、その結果をJIS B0601に従って最大高さRmax、中心線

平均あらさRaで表示した。蛍光X線分析はタングステン管球を用い、管電圧：40

kV、管電流：20mAの条件で行った。Cr，Ni，Mn，Mo，Fe，Siについて、

X線スペクトルはすべてKα線、分光結晶にはSiでのEDDT以外はLiFを使用し、

分析結果は別に求めた検量線により定量化した。X線回折分析の手順については、

後の3・3・2刻1〕のlC〕で詳述する。
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 3・3・2 実験結果

  11〕 SUS304の表面状態に及ぼす加熱温度の影響

   1A〕光輝度および表面形態

 Fig．3・11に保持時間を1．8ksと一定にしたときの加熱温度による光輝度の変

化をO印で示す。光輝度は1323K

で最大となるが、それより高温で                   120

はかなりの減少が起こる。肉眼観                  100E
                                    ユ
                ｛                            ＼
察によると、光輝度が最大の表面 く80              80皇
                m                                   o

は鮮明な像が映る鏡面に近い状態 窪                 8
                －                      60
                言                  ち
であるのに対して、減少した表面 ・・                f
                0                                     －                                  401
は銀白色の梨地状を呈し、映像は 三                 …；
                o                         ●
                                  20 ・ほとんど得られなかった。これら                  口

の表面を光学顕微鏡で観察した代   120012501300135014∞145015001550

表例として1323Kおよび1423K        Temp胴tur○／K

での状態をPhoto．3・21a〕、lb〕
                Fig．3’l1Changes in bri8ht臓s md wi d血。f groove
に示す。いずれも粒界溝（2）や双晶 with屹mPe胞t説．．Un川1ed㎜dfi11edmar㎏indicate

                va1ues of exposed｛ace and of cove1－ed faoe of
溝㈱が認められるが、lb〕のみに ㎜304heated for1．8ks㎜der a pressure of

                533脳，㎎sp㏄tl▼61y．
は粒内の全面に特異な形態をした
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  Photo．3・2WPicalsurfa㏄aP脚r肌eofSUS304h能tedfor1．8㎏mderaPressure
  of 5．33P乞 a1二‘a， 1323K．一b，1423K and －c－ 1423K； 一a， and －b， we記e羽Posed a匝d

  lc〕、胴sβπered．

起伏が現れている。この粒内起伏の形成原因としては、試料表面からの合金元素の

蒸発、あるいは炉内残留ガスとの反応などが考えられる。そこで、これらの現象を

同時に防止、または抑制する方法として、Fig．3・12に示すように、試片表面を

試片と同材質の薄板でわずかな隙間を設けて覆い、それを処理してみた。隙間の距
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離を順に小さくして行った予備実験の結果、

少なくとも0．16㎜の距離にすれば、1523

Kの高温でも、ほぼ全面で粒内起伏のない

表面が得られることがわかった。その表面

状態の一例をPhoto．3・21c〕に示す。粒

界溝や双晶溝は存在するけれど、粒内起伏

は皆無であり、最大の光輝度を示した1323

での表面状態（Photo．3・21a〕と酷似し

ている。それらの光輝度をFig．3・11に

●印で示したが、工323Kより高温でも光

輝度低下は起こらず、1473Kまでほぼ一定

であり、

Stain1ess wire   Covered face

（φ㎝6〕

m㎏・㎞

Specimen

（27x35x1）

Fig．3・12Preparati㎝of a specimen
（dimensionin㎜）forthepurpo舵。f
supPressi㎎a surface mugheni㎎．

    1523Kに至って初めて若干低下する。なおFig．3・11には粒界溝の幅も

示したが、その値は表面を被覆した試片の方がはるかに小さい。

 以上のことから判断して、1323Kより高温で起こる光輝度の低下には粒内の起伏

が大きく寄与していることはまず間違いない。この起伏の形成機構を解明するため

に、以下では起伏のない被覆した試片（被覆材と呼ぶ）と起伏を生じた被覆してい

ない試片（露出材と呼ぶ）とについて、種々の調査を行い、それらの結果を比較、

検討してみる。

   ｛B〕表面あらさ

 Fig．3・ユ3は加熱温度による最大

高さRmaxおよび中心線平均あらさRa

の変化を調べた結果である。Rmaxは、

露出面の場合、ユ223Kで若干高い値を

示すが、温度上昇とともに1323Kま．

では緩慢な減少を続ける。しかしそれ

以降は逆にかなり急速に増加していく。

これに対して被覆面では1323K以上

でも増加は認められず、1473Kまでは

ほとんど一定である。ただし、1523K

では少し増加している。Raにおいて

 E
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Fig－ 3・13  Changes in surface roughness
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face of SUS 304 heated for 1．8 k s under a Pre－
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も全く同様の傾向が見られる。Fig．3・11とFig．3・13を比較すると、少なく

とも酸化膜のない1323K以上での光輝度は表面あらさの変化を忠実に反映している

ことがわかる。

   lC〕X線回折分析

 Photo．3・31a〕、lb〕に1423K－1．8ksの加熱を行った露出材と彼覆材の断面組織

を示す。注目すべきは、起伏を生じた露出材の

表層のみに針状の組織がほぼ均一な厚さの層を

なして生成していることである。ディフラクト

メータによるX線回折分析の結果、被軍材では

オーステナイト同単相であるのに対して、針状

組織を有する光輝度の低い露出材では7のほかに

フェライト1α）に相当する回折線が検出された。

このαの生成量と加熱温度との関係を調べるに

当たって、α層の厚さを光学頭徴鏡で測定する

には層が薄すぎる試片もあったので、本実験で

は下記のようにX線回折法を利用して求めた。

 いまア単相の試片、ならびに7相の表面に厚

さXのα眉を有する試片とを考えてみる。その

場合、前者のアからの回折線の強度Iア。と後者

のα層の下部のrからの強度In（＜I70）と

                  ㈲の聞には、次式の関係を導くことができる  。

       S i nθ
   ・＝一 2μ1・（Iγ・／I・・）

rてb）

Photo． 3・3   C庁。ss＿sectional

microstructures of lal≡m榊sed

sped㎜and同aco・eredspeci一
㎜．SUS304was heted at14鴉K
for 1．8ks undbr a Press口re of5．33

Pa．

         （3・工3）

ただし線吸収係数μはα層と下部の7とで同じ値とする。θはX線の入射角である。

 X線にはCrKα線を使用した。その躍由は、後述するように、α層のある露出材

の表層では主としてFeとCrの濃度が大きく変動するが、CrKα線に対するFeと

Crのμは他のX線の場合よりも互いに近い値を持つこと、さらにCrKα線では

SUS304の主成分であるFe，Ni，Crからの蛍光X線によるバックグラウンドも

ほぼ除去できるからである。また、試片作製時の冷間圧延に基因した緕品の配向性、

および高温加熱に伴う結晶粒粗大化による回折強度の信頼性の低下を極力抑えるた
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め、試片を二次元的に回転させながら回折を行った。さらに配向性に由来する誤差

を最大限除去するため、互いに隣接した位置から採取した2枚の試片の同一圧延面

を露出憧と被覆面とにし、それぞれからI〔・IγOを測定した。

 このようにして求めたα層の厚さを加熱温度に対してプロットしたのがFig．3．・14

の実線である。光輝度低下の起こった1323K より高温のみでαが生成し、しかも

その層の厚さは加熱温度とともに急

速に増加している。同図には層が比

                 ε較的厚い1473K，1523K加．熱の試片 ス
                 ＼lO
の断面で光学顕微鏡により実測した 吏
                 j8

値（●印）も合わせて示したが、一式 d
                 ち
（3・13）から求めた値は実測値よ 鵠4

                 登
りもかなり小さい。このことは、こ 竜
                 三
                 ←
れまで便宜上α層と称してきた層は

かなりの量のrをも含むことを示唆し

ている。いま計算値に補正係数kを
                 Fig．3・14AChangeinthicknessofα1ayeron
乗じ、その値が実測値と一致するよ ・…p…d・p㏄im㎝witht・mp…t…1SUS304
                 was h閉ted for1．8ks mder a pressure of5．33Pa．
うにkの値を求めてみると、平均値

14

P2

P0

！

o C訓。ulated from Eq．（3・13）△あr爬。ted

’

●Measured
！

ノ

8
！

ノ
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として3．9が得られた。もちろんkの値は層内のαと7．の存在割合、およびそれら

の分布状態などに依存するはずであり、したがってその値は加熱条件によって変動

することが十分に予想される。しかし本節では、後述の結果も含めて、すべてk＝

3．9として補正を一行った。Fig．3・ユ4ではそれを破線で示した。

   lD）蛍光X線分析

 Fig．3・15に加熱温度による表層の組成変化を示す。露出材の場合、Crは1323

K以上で濃度減少が起こり、ユ523Kでは加熱前の半分近くまで低下している。Mhは

すでにユ223Kで濃度減少が認められ、その後温度上昇とともに徐々に低下する。こ

れらはいずれも加熱中の蒸発が原因となっていることは疑う余地がない。これとは

逆に、NiとFeは温度とともに増加する傾向にあり、とくにFeではそれが著しい。

この増加はCr，Mnの減少に対応した相対的な増加と考えられる。 Moは温度と

は無関係でほとんど変動していない。一方、被覆材の場合、Mnの減少は起こって

いるが、Cr，Ni，Fe，Moにおいては温度の影響は全く、あるいはほとんど認
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められない。

 ところでSiのみは上記の元一

素とは少々異なった挙動を示す。

すなわち、1223Kで、露出材と

被覆材のいずれも加熱前よりは

るかに高い濃度を示す。それら

の表面は暗緑色の酸化膜に覆わ

れているが、減圧下および大気

中で酸化させた18Cr－8Ni鋼
        ㈱    ㈲
をそれぞれEPMA ，IMA

で分析した結果でもSiの表層

への濃縮が認められている。

また80Ni－20Cr合金におい

  2α0
  18．0                             2－00

“  16．0                                1．50 〔

い14．O           l．OOΣ
耐
E  12．0                                0．05

＼
ε1αO            O
・而 9，0               85
○

き乏8・5         80£
8 ＆0             75
① 7，5                 70
島  2，00                                   0．15

コ1，50          0．10ω・一                                 〇
 ω1，00                                   0．05Σ

  O．50                0
     1200 1250 1300 1350 1400 14501500 1550

   N舳・・t・d T・mp…t…／K

Fig． 3・15α㎜ges in surface compositi㎝with t㎝．F
perature．Unf川ed㎝d fi11ed marks indicate va1ues of跳一
posed face and of covered face of SUS 304 heated for 1．8

ks under a pres割血e of5，33Pa， respectively．
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ても同様な報告がある鋤。しかしながら本実験ではそれらの報告とは違って、一度

増加した濃度が温度上昇に伴って逆に漸減し、加熱前の値に近づいていく。

丁乞ble 3’4V引ues of measurements帥d analysis of SUS304heated for vari㎝s times at1323
K in5．33Pa．

Time Brigh卜 Widthof Ro㎎hmss¢． 1〕ヒicknessof Surface composition （mass％）

俵S） 皿eSS㈱ 9・00V・（μm）中 Rmax Ra 1ayer（μm） Cr Ni Mn Mo Si Fe
0 87．4 O．6 O．9 1．o O．17 0．05 0． 18．8 9．0 0．97 0．07 L06 70．0

1．8 105．8 0．7 0，9 1．2 0．22 0．06 0 18．8 9．0 0186 0．07 0．92 69．1

o8 3．6 102．4 1．3 1．6 2．4 0，23 0．03 0，1 18．7 9．2 0．79 0．08 0．64 71．2

出
℃ 5．4 93．5 2．6 3．4 3．8 0．32 0．06 C，2 1715 9．3 0．72 0．07 0．59 72．1
湯

8 7．2 98．0 3．2 3．8 4．8 O．73 0．08 0．6 1714 9．3 0．67 O．07 O．49 73．5

戻調

10．8 83．8 3，7 4．5 5．2 0．87 0．10 0．9 17．3 915 O．63 0．08 O．53 75．2

14．4 84．4 4．2 4．7 6．O 1．10 0．11 1．2 17．2 9．6 O．56 0．08 O．54 76－2

18．0 91．5 5．0 518 7．3 1．27 0，12 1．5 17．1 9，5 0．52 0．07 0．59 75．7

0 72．3 O．5 O．6 0．8 0．29 0．07 O 18．9 8．9 1．23 0．Q7 O．95 69．1

1．8 104．7 0．6 0．9 1．3 0．16 0－04 0 18．8 9．O 1．21 O．07 O．78 69．8

o 3．6 105．2 0．9 1．1 工．6・ 0．14 0，05 0 18．8 9，0 1．18 0．08 O．70 69．9
自

｝ 5．4 103．8 0．9 1，3 1．7 0．王5 O．06 0 18．9 9．O ユ．16 O．07 O．64 69．7

で。

5
7．2 104．0 018 1．4 2．1 0．17 0．05 0 18．9 9．9 i．12 0．07 0．65 71，2

き 10．8 102．9 1．1 工．7 2．O O．19 0．06 0 18．9 8．9 ユ．07 0．08 0．62 70．8

O 14．4 103．4 工．3 1．7 2．2 0．17 O．07 0 18．8 91o 1．00 O．08 0．65 69．9

18．0 103．0 1，4 1．8 2．3 0．20 0．07 0 18．8 9．O 0．97 O，07 0．60 70．0

＊V白1ues in the first，s㏄ond，a口d tbird coiumn indicate the minimum，me㎜，肌d maximum
 values， respective1y

                －42一



  （2） SUS304の表面状態に及ぼす保持時間の影響

 1323K－5．33Paで保持時間を変化させた場合について、3・3’2項11jのlAト

lD〕と全く同じ測定ならびに分析を行った。それらの結果を一括してTable3・4に

示す。露出材は3．6ks以上の保持加熱ですべてαの生成が認められ、その量は時間

の延長ともに増加している。それと同時に表面あらさも増し、光輝性は低下してい

く。これに対して、被覆材では、MnとSiの表面濃度の低下および粒界溝の成長とそ

れに基因した表面あらさのわずかな増加が認められる以外は、いずれの結果も保持

時間の影響を受けていない。光学顕微鏡観察によると、αが生成し、光輝度の低下

した3．6ks以上の保持加熱の露出面のみに粒内起伏が現れていた。なお、Table

3・4の結果は、少なくともユ323Kでは、保持時間の延長が表面状態の変化に対し

て加熱温度の増加と同様な作用をすることを明示している（Fig．3・1ユ、Fig．

3・王3～Fig．3・15参照）。

  13〕．SUS316の表面状態に及ぼす加熱温度の影響

 SUS304の場合と全く同じ測定、分析を行った。それらの結果をTable 3・5

に示す。光輝度が最大となる温度は1273Kであり、SUS304の1323Kよりも低い。

Table3・5Values of measuエements and㎜alysis of SUS 316heated at various temperatures
for 1．8ks in5133P自． 一

Tem爬rature Bright一 Wi dth of Rmaヌ Surface com凹sition （mass％）

lK〕 neSS 協 gr00Ve（μm）＊ （μ刎） C r N i 一Mn Mo S i Fe
1223 22．5 一 一 一

O，07 16，6 10．O 0．82 2．10 1．08 69．5
o
8
｝

1273 99．0 1．6 2．1 2．7 O．06 15．8 10．7 0，56 2．11 O．63 70．0

o
§

1323 98．0 1．8 2．4 3．1 O．09 15．6 1O．6 O．48 2．10 0．43一 70．0

qx 1373 97．4 2．2 3．2 4．5 0．16 14．4 11．0 0．幽 2．13 O，41 72．9

目 1423 98．2 3，4 4，5 5．5 O．3ユ ユ3，1 11．2 0．37 2，15 0．37 75．9

且473 90．5 4．4 6．5 7．5 O．67 10．8 11．7 O．31 2．22 O．38 80．5

1223 42．4 一 ■ ’ O．08 16－1 10．4 ユ．02 2．09 11n 69．6

8 1273 101．6 0．9 I．3 1．8 0，06 15．8 10．6 O．87
項

2．1ユ 0．幽 71．1

oo
1323 99．7 1．1 1．6 2．2 O．08 15．9 10．6 O，82 2．11 O．44 71．4

お ユ373 ユ00．6 ユ．5 2．3 2．9 0．09 15，9 10．6 O．62 2．11 0．40 71，O
き

O 1423 102，9 1．9 2．5 3．0 0．13 16，1 10．5 0．61 2，11 O，45 71．4

1473 103．0 1，2 2．9 4．1 0．21 16．0 10，7 0．46 2．13 O．42 71．0

Not heated 1oo
’ ■ ■

O，05 15．8一 1O．6 O．93 2．00 0140 71．6

＊Va－ues inthefirst，s㏄ond，andthirdco1u㎜indicate theminimum，m蘭n，㎜dmaximum
values， respectively．
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これは3・2節で述べた固溶炭素による酸化膜の還元が、本実験の試片一では SUS

304よりもSUS316の方が容易なためである。それは還元で発生する一酸化炭素

の平衡分圧を3・2・3項12〕のlD〕に示した手順で計算したときに、 SUS316の

方が高いことから立証できる（例えば、1323KのときSUS316では140．3Pa，

SUS304では52．9Paとなる）。

 それはさておき、ここでもっとも注目すべき事実は、SUS316では露出面にお

いてもSUS304で認められたような温度上昇による光輝度低下が起こらず、被覆

面の光輝度とほとんど差がないことである。Photo．3・41a〕、lb〕は工423K－1．8

ksで加熱した露出面と被覆面の光学顕微鏡による観察結果である。SUS304とは

異なり、露出面でも粒内起伏は全く見られず、被覆面と同じ様相を呈している（Photo．

3・2参照）。ただし粒界溝の成長はやはり露出面の方で著しい。表面あらさの増

加が露出面の方で大きいのはこのことを反映した

結果であろう。またX線回折分析を行ったけれど

も、彼覆材はもちろん露出材でもαは検出されず、

いずれもrのみであった。蛍光X線分析の結果は

SUS304の場合（Fig．3・15）と全く同じ傾

向である。

  14〕SUS440Cの表面状態に及ぼす加熱温

   度の影響

 Table 3・6に測定および分析の結果を一括

して示す。露出面と被覆面の光輝度はいずれも

1273K付近で最高となっている。しかしその値は

約90％であり、SUS304とSUS316がほぼ

100％、すなわち加熱前の光輝度にまで回復する

のに比してかなり低い。それらの表面は、肉眼的

には乳白色に近い、くすんだ状態であった。光学

顕微鏡で観察すると、露出面、被覆面ともに粒内

Photo．3 ・4 Surface aPPea1・ances－of

SuS316heatedat1欄Kfor1．8ks
under a Pressure of5．33P自 三‘a〕 向as

樹posed and ｛b〕was covered．

起伏が形成されていた。さらに温度が増加すると両者の面の光輝度は徐々に低下し

ていくが、その値は露出面の方が低い。その過程での表面を走査型電子顕微鏡で観

察した結果がPhoto．3・51al，lblである。露出面と被覆面ともに粒界溝および粒内
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Tab1e 3・6物1ues of meas山ements and ana1ysis of SUS440C heated at vafi㎝s temperatures

forユ．8ks in5．33Pa．

此mperature Bright一 Width of Rm挑 Surface composition（mass％）

lK〕 neSS㈲ 9mOV・（μm）＊ （〃） Cr Ni M n Mo S i Fe
旦173 35．8 ■ ・ 一

O．15 17．8 0．13 O．39 O．05 O．88 80．2

1223 71．9 一 一 ■ O．23 17，4 0．13 0127 0．04 0．76 81．1

ω

8 1273 90．3 O，7 0．9 1．3 0120 17．2 0．14 O．25 0．05 0．55 81．7

｝
勺①

1323 88．0 ユ．9 2．3 3．O 0．23 16．8 0，14 0．22 O．05 0．蝸 82，4

…≡； 1373 84．4 2．0 2．9 3．8 O．34 15，6 0．14 O．19 O．05 0155 83．7
αx

岡
1423 80．5 1．9 2．6 4．4 O，55 14．4 O．14 O．16 0．05 O．53 84．8

1473 80．9 2．O 2．8 4．4 O．76 12．7 O．15 O．12 0．05 0．65 85．5

1173 32．8 一 一 一
O．12 17，4 0．14 0139 0．05 I．08 80．0

1223 76．5 0．4 0．6 O．8 O．26 17．4 0．14 0，38 0．05 0．75 81．5

8 1273 92．8 0．7 0．8 0．9一 O．19 17．4 0．14 0．33 0．05 0．56

召
81．8

℃o
1323 91．8 O．7 1．5 2．2 O．21 17．4 0．14 0129 0．04 0．54 82．0

お 1373 88．4 1．6 2．1 2．7 0139 17．3 0．14 O．29 O，05 0．51 跳．8
き

O 1423 88．2 1．7 2．5 2．7 O．72 17．2 0．14 O．2王 0．05 0．54 82．2

エ473 87．7 1．6 2．1 2，5 0，81 ユ716 0．14 O．20 0．04 0．49 8エ．7

Not heated 100
一 一 一 0．09 17．4 O．14 0．36 O．04 O．54 81．5

 ＊VaIues inthefirst，s㏄ond，andthirdcolmnindicatetheminimum，mean，andmaxi甲um
 va1ues， reSpeC t ivel y。

起伏が認められる。しかし未溶解炭化物は、lb〕の被覆面では単に突出しているだけ

であるのに対して、la耳の露出面でのそれは基地との境界で深い隙間を生じ、孔の中

に浮いた感じで存在している。さらには、炭化物が孔から脱落しかかった状態や、

すでに孔だけになっているのが数多く観察された。1273Kより高温で、露出面の光

輝度が被覆面よりも若干低いのは、このような表面状態を反映した結果と思われる。

なおSUS440Cでは、SUS304やSUS316とは異なり一、一粒内に大きなうねり

が存在した。X線回折分析の結果は、1323Kでは露出面と被覆面とで全く差異がな

く、αに微量のγが混在していた。しかし加熱温度の上昇とともにr量は急速に増

大し、しかもその量は被覆材の方が多く、αからの回折線との相対強度比からする

と、例えば工423Kでは露出面の．2倍以上であった。一方、粒界溝の幅、表面あらさ、

および蛍光X線分析の結果はすべてSUS304とSUS316の場合と傾向的に同じ

である。
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 3・3・3  考  察

 本実験で確認された肌荒れを微視的な形態

的特徴から類別すると次のようになる。リ内

にそれが認められた鋼種を示す。

 li〕粒内の起伏（SUS304，SUS440C）

 lii〕粒界溝（SUS304，SUS316，SUS

  440C）

 ㈹ 双晶溝（SUS304，SUS316）

 ㈹ 炭化物の突出、炭化物と基地との隙間、

  およびその隙間の成長がもたらす炭化物

  の脱落によって生じた穴（SuS440C）

 lV〕粒内のうねり（SUS440C）

 光輝度の低下には、程度の差はあるとして

も、これら。のすべてが寄与していることは間

違いない。しかしながら、粒内起伏はその効

果がとりわけ顕著なようである。それゆえ、

まず起伏の形成原因について検討してみるこ

とにする。

里Photo． 3・5  Sur face aPPea祠㏄es of SUS

440C heated at1423K for1．8 ks unde1’

a pressure of5．33Pa ； ‘a，was exposed

and －b〕wヨs co岬ered．

 本実験の結果にはある一つの明白な事実が存在する。それは、粒内起伏を生じな

い試片はア単相であるのに対して、粒内起伏を生じた試片ではr相のほかに、第2

相のα相からの回折線が検出されるということである。もしこの回折線がマルテン

サイト（α’）相からのものであるとすれば、すべての結果が容易に理解できる。すな

                                    †わち、マルテンサイト変態が起こると表面起伏が現れることは周知の事実であり 、

当然その起伏は表面あらさの増加・、ひいては光輝度の低下をもたらすに違いない。

しかしながらマルテンサイト系ステンレス鋼のSUS440Cではともかく、オース

テナイト系ステンレス鋼のSUS304では強加工やサブゼロ、あるいは他の特殊な

情況帥 を与えない限り、変態は起こらないはずである。以下では、この点につい

て考察を加える。

                                倒
† 逆に、表面起伏の出現をもって？ルチンサイト変態の生起の根拠とすることさえある 。
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 SUS304でも起伏が現れたのは露出材のみであり、被覆材では全く認められなか

った。これら両材におけるもっとも大きな相違点はその表面組成にある。すなわち

Fig．3・15に示したように、露出材のうちでも粒内起伏を生じたものだけにCr
濃度の大幅な減ムが認められる。。ic。、1。、nと・u11㈱によると、・ト・。合

金鋼におけるMs点と化学組成の関係は次の実験式で与えられる。

   M。＝5｛75（14．6一〔C・〕）十エ玉O（8．9一〔Ni〕〕十60（1．33一〔M・〕）

      十50（0．47一〔Si〕）十3000（01068一〔C〕）一32音／9

      ＋273                               〔K〕  （3 ・14）

                              鯛ただし〔〕は各元素の質量濃度（一％）を示す。一方、平山と小切間  はγの安

定度を示すNi当量を次式のように導き、この値が20．7mass％．以下のNi－Cr系

ステンレス鋼では、室温への冷却でもα’が生成することを実験的に確かめている。

Ni当量＝〔Ni〕十0．65〔Cr〕斗0．98〔Mo〕十1．05〔Mn〕十0．35〔Si〕

     十12．6 〔C〕              （ma亭s％） （3・ユ5）

いまFig．3・15とTab1e3・4に示した表面組成を式・（3・ユ4）、式（3・15）

に代入し、M。点とNi当量を求めてみるとTable3・7のようになる。 ただしCは

Tab1e・3 ・7Ms point and Ni equivalent ca1㎝1ated by substitutingΦe d1emica1compositions

of SUS 304・§howh in Fig． 3・15and Tab｝e3’・4．

M．Point lK〕 Ni equiva1㎝い（mass％）

Temp．lK〕 1223 1273 1323 1373 1423 1473 1523 N，H＊ 1223 1273 ユ323． 1373 1423 ユ473 1523 N．皿＊

E柳細
b㎝・ered

ユ41

P22

129

P18

132

P20

207

P22

305

P35

386

P46

463

P42
123

23，0

Q3．4

23，1

Q3．3

22，9

Q3．3

21，7

Q3．2

20，1

Q2．9

18，8

Q2．5

17，5

Q2．5
23．5

Time俵・） 0 1．8 3．6 5．4 7．2 10．8 14．4 18．O o 1．8 3．6 5．4 7．2 10．8 14．4 18．O

E理』能

b㎝ered

128

P21

132

P20

126

P21

172

P18

178

P25

171

P21

172

P27

183

P30

23，0

Q3，3

22，9

Q3．3

23，0

Q3．3

22，2

Q3．3

22，1

Q3．2

22，2

Q3．2

22，2

Q3．ユ

22，0

Q3．一0

N．皿＊

＊N、一Hl ：Not heated．

加熱温度までの昇温途中で生成した酸化膜の還元に消費されるが、その量は微少に

すぎないから（3・2・3項1－Q〕のlB〕参照）、ここでは加熱前の値（0．04mass％）

を用いた。またS iについても一定で0，64mass％とした。 そρ結界を見ると、
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1323K以上での露出材のM。点は室温以上で、かつNi当量は20．7％以下であり、い

ずれも室温でのα’生成が可能なことを示している。しかし一方では、起伏が現れ

た1373K－1．8ks，1323K－3，6ks～I8ksの露出材では、 確かに加熱前にくら

べてMs点は上昇し、Ni当量は減少しているけれども、それらの値はα’の生成

を支持するには至っていない。この矛盾点は次のように解釈することによって解消

できよう。すなわち、本実験で表面組成を決定した蛍光X線分析法の分析対象深さ

は100μmまでであり㈱、それはFig．6・14に示したα’層の厚さをはるかに越え

るものである。しかもEPMA分析によると露出材のCr・Mn・の濃度律試片の内部か

ら表面に向って単調に減少する分布であったことから判断すると、α’が生成した領

域でのMs点は、実際にはTable3・7の値よりももっと高く、かっNi当量はさら
               †に低い値であったと推察される 。 事実、計算上は132KのMs点を有し、起伏が

全く認められなかったユ323K一且．8ksで加熱した露出材を恒温槽で冷却したところ

233～228Kで最初の起伏が現れた。こ．れに対して同一条件で処理した被覆材では、

少なくとも193Kまでの冷却では何らの変化も起こらなからた。ただし液体窒素（77K）

によるサブゼロでは起伏が形成された。

 以上のことから、SUS304を真空中で高温加熱したときに起こる光．輝度低下ぽ」

次のように説明できる。まず加熱中の蒸発により鋼表層のCr，Mnの濃度が減少し、

そのため表層のrの安定度が低下する。つぎに不安定となったrが室温への冷却途

中にマルテンサイト変態を起こし、それによって起伏が形成される。その結果、そ

                         ††の表面は加熱前のバフ研摩面よりも光輝性が劣化する 。

 ところが、同じ露出材でもSUS316の場合は、CrとMnの濃度が大幅に減少

しているにもかかわらず、起伏は形成されなかった（Table3・5，Photo．3・4

参照）。その理由を牽討するため、前と同様にしてMs点とNi当量を求めてみた。

† 蛍光X線分析よりもはるかに試片表面に近い領域の分析が可能なAESあるいはES㎝を用いて、

 真空加熱したユ8Cr－8Ni鋼の表面組成を分析した結果㈱㈱ ぽFig．3・15の露出材にお

 ける分析結果と傾向的にはほとんど一致している。このこともこの推察の妥当性を裏付けるも

 一のと考えられる。

†† エメリー研摩面などでは切り欠き傷の平滑化が起こるため、粒内起伏などが形成されたとして

  も、その光輝度は加熱前よりも高くなるのが普通である（Photo．2・2，Fig．3・8参照）。
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その結果をTab1e3・8に示す。ただしM・点は、式（3・ユ4）にはMoの効果を表す項が

含まれていないので、式（3・15）を考慮して・1mass彫MoがO・98mass％Niと等価である

として計算した。計算上は、加熱前のSUS3ユ6は単なる冷却では約一対零度でもマ

ルテンサイト変態が起こらないこと、つまりγが著し．く安定であることを示してい

る。Table3・7と比較すると次のことが言える。SUS316は、そのγが本来

SUS304よりもはるかに安定であるために、CrやMnの蒸発によって表層のγ

の安定度が低下するにもかかわらず、そのMS点はなお室温以下にあり、マルテン

サイー h変態は起こらない。その結果、起伏も生じず、光輝性も劣化しない。この推

察の妥当性を確かめるため、サブゼロを行ったところ、被覆材では77K（液体壁索）

でも起伏が現れないのに対して、少なくとも1423K，1473Kで加熱した露出材はそ

ぞれ77K、ユ93Kで起伏が形成された。

Table 3・8 Ms point and Ni e叩ivalent calculated by substituting the chem｛ca1cOm一
P。。iti。。。。fSUS－ R16・h・㎜i・伽1・3－5．

M．Point制 Ni equiva1ent（mass％）

Temp．lK〕 1223 1273 1323 1373 1423 1473 N坦清 1223 1273 1323 1373 i423 1473 N．H．

Exposed

bovered

N．T．＊

m．T．

N．T．

m．T．

N．T．

m．T．

20

m．T．

72

m．T．

126

m．T

N．T．

25，1

Q5．1

24，8

Q5．0

24，4

Q5．0

24，1

Q4，8

23，4

Q4．8

22，4

Q4．8

25．0

posl t1ons of SUS 316sho“m m1主b1e3－5．

＊N．H．：Not heated．紳N．T．：Not tra鵬formed at any’temperature ona ca1cdation．

 一方、SUS440Cはもともとマルテンサイト変態を起こす鋼種であるから、起

伏を一生じるのは当然である。

 さて、以上粒内起伏の形成原因を明らかにしたところで、3・2節のFig．3・8

の光輝度に関する結果、すなわちSUS304を工323K－1．8ks一ユ．33Paの加

熱をn回繰り返したときの光輝度と、1323K一ユ．8nks一ユ．33Paで1回だけ加熱

したときの光輝度とを比較すると、前者に比して後者の方で光輝度低下が大きいこ

とにっいて、その理由を考察しておく。まず後者はその試片が冷間圧延のままであ

ることを除けば、バフ研摩の試片に対して行った3・3・2項12〕の実験と全く同一

の実験であり、その結果（Tab1e3・4）から冷間圧延の試片での光輝度低下は粒

内起伏の形成に基因していると考えてよい。これに対して繰り返し加熱では一起伏は
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全く形成されておらず、したがって光輝度もほとんど低下していない。これについ

て、1．8ksでn回の加熱と1．8nksで1回の加熱との相違を考えてみると、前者では

昇温途中での酸化膜生成とそれに引き続く保持加熱中での酸化膜の還元とがn回繰り

返されるのに対して、後者ではユ回きりである。いま酸化膜は元素の蒸発に対して

障壁の役割を果たすであろうことを考慮すると、1．8ks－n回と工．8n ks－1回

は時間的な長さとしては等しくても、元素の蒸発に割り当てられた時間は前者の繰

り返し加熱の方がはるかに少なく、それゆえ起伏を生じるほどのCr濃度の低下が

なかったものと推察される。またその事実が蛍光X線分析によって確認できた。一

 ところで、SUS316は露出面と被覆面のどちらにも粒内起伏は存在せず、粒界

溝と双晶溝のみが認められる（Photo．3・4参照）。双晶溝の幅は粒界溝よりは

るかに．小さく、その存在も少ないことから光輝性にはほとんど影響しないと考えて

よい。しかも両面での差もあまりない。これに対して、粒界溝は幅がかなり広く、

存在量も多いうえに、その幅は露出面の方がはるかに大きい。したがって両面にお

ける光輝度を比較すれば、光輝性に及ぼす粒界溝の影響がわかるはずである。それ

によると、粒界溝の成長は確かに光輝度を低下させるが、その影響は非常に小さい

（Table3・5参照）。ただし3・2・2項12〕でも示唆したように、SUS347の

ように結晶粒が微細で、同一視野面積に占める粒界溝の割合が大きい場合にはかな

りの影響が認められるようである。本実験においては、SUS440Cの結晶粒度は

1423K－1．8ks加熱で学振番号約9で、SUS304およびSUS316の約6にくらべ

て非常に小さい’。それゆえSUS440Cの光輝性には粒界溝もかなり影響しているこ

とが予想される。

一方、Table3・6のSUS440Cの結果を見ると、1273Kでは露出材、被覆材ともに

CrやMnの濃度減少はほとんどなく、しかも酸化膜も完全に消失しているにも

かかわらず、いずれも加熱前の光輝度（ニュ00％）には達していない。これはこの

鋼がもともとマルテンサイト変態を起こす鋼種のためである。また粒内の大きなう

ねりは（Photo．一3・5参照）、SUS304の露出材のような表層だけの変態とは違

って、バルク全体の変態であることに基因するものと推察される。真空熱処理では、

熱処理後の研摩加工などは施さないのを建て前とするが、硬化がマルテンサイト変

態によって達成される鋼種で、焼入後も鏡面状態を得ようとする場合、上記の二つ

の理由から大きな制約を受けることになろう。
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 以上の結果から、ステンレス鋼を真空中で高温加熱したときの肌’荒れによる光輝

性の劣化を抑止するには、鋼表面での蒸発を防止することによって完遂できると思

われる。オーステナイト系ステンレス鋼に現れる粒内起伏は完全に阻止できる。

粒界溝は、その形成機構、すなわち表面張力と粒界の界面張力とが均衡を保っ方向

への原子の移動（表面拡散機構ならびに蒸発一凝縮機構）（2）から考えると、完全

な阻止は困難であるが、光輝性の劣化を引き起こさない程度にその成長を抑制する

ことは可能であろう。。炭化物と基地の隙間に対しても・同様に考えられる。しかしな

がら、マルテンサイト系ステンレス鋼の粒内の起伏およびうねりを抑止することは

困難なようである。なおく蒸発防止の具体的な方法としては、不一活性ガスの導入．に

よる炉内圧力の増加をはかればよい。それに関して、蒸発速度に対する不活性ガス

の種類およびその圧力の影響についてはすでに有益な知見が与えられている㈱㈱。

 最後に、Fig．3・15一に示したSi濃度の増減の挙動について若干触れておく。高

                                   ㈱温酸化雰囲気中に置かれた合金の表面にSiが濃縮する事実は他にも報告がある

～㈱。武井と新居甲は、・iが内部酸化された場合、・i酸化物の周囲の遺

（下線は固溶を表す）の欠乏部ヘバルクからのS iが拡散、補充される結果、Si濃

度が増加するものとしている。しかしこの考え方をここでの結果に適用レたのでは、

高温での減少が説明できない。ただ本実験での特殊な背景として、C r酸化物のCに

よる還元といった現象が存在する（3・2・3項参照）。Si酸化物のCによる還

元が起こりうるか否かについては、具体的な熱力学的資料がないために、その可能

性を明示できないけれども、原理的には起こり得ないことではIない。仮に還元が起

こったとすればSi酸化物の周囲の遺濃度は増加し、濃度勾配に従って逆に内部へ

拡散していくはずであり、その結果、表面濃度も加熱前の値に向って減少するであ

ろう。Cr酸化物の還元とSi濃度の減少とがほぼ同じ温度域で起こっているという

事実はそこらの事情を示唆しているように思える。

3・4 結  言

 ステンレス鋼を真空熱処理したときの光輝性に影響する因子のうち、加熱過程で

の因子（加熱温度、保持時間、真空度）について検討し、次の結論を得た。

 （1〕加熱温度による光輝性・の変化は一般に次のような傾向を示す。例えばSUS

304を真空度5．33Paで加熱した場合、昇温途中（1ユ73K以下）では酸化膜が生

一51一



成するため、ユ1．73Kに到達した時点での光輝度は約20％と非常に低い値を示

す。しかしその酸化膜は温度上昇とともに粒界近傍から徐々に消失し、1323Kで

は全く存在しない状態となる。その結果、光輝度は加熱前の値（ユ00％）まで回復

する。さらにそれ以上の温度では肌荒れを生じ、光輝度は逆に低下する。

 12）酸化膜消失は鋼中の固溶炭素による還元が原因である。SUS347は、炭

素がNbCやTaCとして捕捉され、還元反応に寄与しうる固溶炭素が少ないために酸

化膜が消失しにくい。その結果、SUS304にくらべて光輝面が得にくい。

 13〕還元反応によって発生する一酸化炭素の分圧（Pco）をパラメータとする

ことにより、各種ステンレス鋼における酸化膜の消失の難易を評価することができ

る。すなわち、PCoの低い鋼ほど還元が困難で、光輝性が悪い。一般にマルテンサ

イト系およびフェライト系ステンレス鋼、オーステナイト系ステンレス鋼、耐熱鋳

鋼の順に光輝性は低下した。

 14〕Pcoと加熱温度丁の関係を表わすpco－下線図を熱力学的計算によって求

める方法を示した。そしてTを横軸、真空度Pを縦軸とする座標面にPco－丁曲線

を描くと右上がりの曲線となり、無酸化加熱の領域、すなわち還元域は曲線の下側

で与えられる。酸化膜消失に要する時間は、還元域内の温度上昇とともに急速に短

縮される。

 15〕それぞれの鋼種で認められた肌荒れを微視的な形態的特徴から分類すると

次のようになる。

 l1〕粒内の起伏（SUS304，SUS440C）

 lii〕粒内のうねり（SUS440C）

 l1ii〕粒界溝（SUS304，SUS316，SUS440C）

 liv〕双晶溝（SUS304，SUS3ユ6）

 lV〕炭化物の突出、炭化物と基地との隙間、およびそれが発達した段階で起こる

炭化物の脱落による孔（SUS440C）

これらのうち、li）の粒内起伏がもっとも光輝性を劣化させる。またUi〕、いii〕、lV〕もそ

れぞれ若干ながら光輝度低下に寄与するが、（1V）の双晶溝。は光輝性にはほとんど影響

しない。

㈹ 肌荒れの形成原因は、li〕とUi〕はマルテンサイト変態によって引き起こされ

る。オーステナイト系のSUS304では、加熱中の蒸発による表層のCr，Mnの
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濃度減少に基因して、オーステナイトの安定度が低下し・そのために冷却途中で

マルテンサイト変態が起こり、粒内起伏が形成される。ただし表層のみの変態であ

るから、一 ｱ内のうねりを生じるまでには至らない。SUS316の場合は、オーステ

ナイトがもともとSUS304よりもはるかに奉定なため、かなり蒸発があっても変

態、ひいては粒内起伏の形成がない。マルテンサイト系のSUS440Cでは鋼全体

が変態するためlii〕のうねりが現われる。liii〕～lV〕は界面張力と表面張力の均衡化に対

応して形成されると考えられる。

 17〕肌荒れは鋼表面からの蒸発を抑止することにより、その出現を阻止あるいは

抑制で’きる。すなわちSUS304の粒内起伏は完全に阻止でき、lii1〕とlv〕はそれぞれ

の鋼で抑制効果が認められた。ただしマルテンサイト系のSUS440C1におけるい〕

と（莇〕の粒内起伏およびうねりについては、本質的にはその抑制すら困難である。
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第4章油焼入時に起こる鋼表面の汚染とそれによる光輝性の劣化

4．・1 緒  言

 前章までに真空熱処理したステンレス鋼の表面の光輝性について、それに及ぼす

各種因子の影響を検討してきた。すなわち、第2章では熱処理前における鋼表面の

調整状態の影響を、また第3章では加熱条件（加熱温度、保持時間、真空度）に関

畢して、．それぞれ酸化膜の生成、消失の挙動および肌荒れが光輝性に及ぼす影響を

調べた。そして優れた光輝性を得るための多くの知見を提示することができた。し

かしながら、そg一連の実験において採用した加熱後の冷却の方法は、Fig2・1に

示したような竪型の外熱式真空熱処理炉の炉心管下方の水冷部に設置した軟鋼板の

上に試片を落下させて、真空中で自然冷却する方法であった。．したがって、焼入冷

却途中での冷却剤による鋼表面の汚染をほぼ完全に防止でき、目的とする因子の影

。響のみを調べること．ができたわけであるけれども、実際の熱処理、とくに焼入れに

おいては焼入冷却剤による表面汚染の問題は避けて通れないものである。焼入冷却

にぼ、鋼の焼入性や寸法に応じて、通常、衝風冷却、油焼入れ、水焼入れ、さらには

目的に応じて熱浴焼入れなどが使い分けられているが、真空焼入れではガス冷却お

よび油焼入れの場合がほとんどである（玉・3節参照）。ただし現状を言えば、本来

なら油焼入れを行うべき場合でもガス冷却で代用しようとする傾向にあり、加圧ガ

ス冷却方式の開発（1）はその典型的な現れである。その理由は、ガス冷却での光輝性

は優れているが、油焼入れでは鋼表面の汚染が起こり、光輝性が著しく損われるか

らである。この表面汚染とそれに関連する諸現象こそが本章以下第10章までの検討

課題にほかならない。

 まず本章では、加熱中の光輝状態を焼入後もそのまま維持しうる焼入冷却剤を見

出たすことを目的とし、各種の冷却剤へ焼入れした鋼の光輝性を調べた。その結果

に基づき、とくに焼入油を対象に同様な実験奉行った。その実験で、鋼拝によって

は従来の報告（2）～（4）とは全く異質な汚染形態が現れることを知るとともに、そあ現

象が焼入温度と・密接な関係を有することを指摘した。

4・2 実験方法

 試料は市販のSUS304，SK5およびSm9を用いた。その化学組成を丁巾1e4・1

一57一



に示す。試片寸法は、SUS304は17×25×2伽、SK5はφユ2X10伽．．、SKH9はφ

18×25伽であり、SUS304とSK5はアルミナ剤（粒度0．3μm）を用いてバフ研摩

した。SKH9は冷間成形材そのままの表面状態とした。その他目的に応じて各種鋼

Ta b1e 4・1Chemic a l composi t i ons of stee l s used（mass％）．

Steels C Si Mn P S Ni Cr M0 W V Co Cu

SUS304 O．04 0．64 1．62 O．02 0．O07 9．O 18．4 0．08
一 ． 一

0．02

SK 5 0．80 0．29 0，27 0．0ユ 0．012 ’ 一 I ■ ． ’ ’

SKH9 0．86 0．21 0．27 ‘ 一 一 3．67 5，01 5．62 1．84 0．14
’

を用いたが、その化学組成および試片寸法については後述する。いずれの試片もア

セトンで脱脂洗浄してから焼入れに供した。

 焼入れは、SUS304とSK5はFig．2・1に示した竪型の外熱式真空熱処理炉を用い

て行った。あらかじめ炉全体をアルゴンガス（公称純度99．99％）で置換しておき、

中間弁を閉じてから加熱室のみを排気する。次に、昇温および保持加熱した後、ア

ルゴンガスで任意の圧力まで増圧し、中間弁を開き、直ちにヒューズを溶断して、

試片を焼入冷却剤の中へ落下させ、焼入れした。一方、SKH9は、工業用真空熱処

理炉（中外炉工業㈱製、VIB0452型）を用いて焼入れした。炉の構造および熱処

理操作については、すでに1・3節で詳述した。焼入冷却剤に関しては、次節の実

験結果の各項で述べることにするが、液温はすべて室温とした。

 光輝度測定も前章までと全く同様であり、加熱前の試片表面を基準（＝100％）

にして表示し走（2・2節参照）。

4・3 実験結果および考察

 4・3・1 各種焼入冷却剤における光輝性

 従来の熱処理法において、SUS304の固溶化熱処理は水焼入れをすることが多い。

そこで、SUS304を、加熱中の光輝状態がもっとも良好な1323K二1．8ks－5．33Paを加

熱条件に選び（Fig．3・1参照）、水道水（非脱気）に焼入れしてみたところ、

Table－4・2に示すように、非常に低い光輝度しか得られなかった。その表面には
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極めて均一な、かっ光沢のあ

る濃青色の着色が認められた。

水道水の塩素分、鉄分などの

影響が考えられるため、蒸留

水（非脱気）を使用してみた

が、光輝度および着色状態と

もに水道水の場合と全く同じ

であった。多賀谷と田村（2）は、

Cr－Mo肌焼鋼の光輝焼入れ

（1123K－0．9ks、水素気流

中）において、水道水と蒸留

水のいずれも煮沸を行うこと

により光輝性は著しく向上す

ることを示し、水焼入れで

光療性が悪いのは溶存酸素

が原因であるとしている。そ

こで、水道水と蒸留水を減圧

下で沸騰処理後、アルゴンガ

Tab l－e4‘2Br ightness of SUS304quenched in water

and aqueous 1i qu ids，SUS304was hea ted at 工323K

f or L 8 ks under a pressure of 5．33 P a．

Water and aqμeous liquids

C i ty wa ter（Not deaem ted）

Disti l1ed water（Not deaerated）

C ity wa te工（De．aerated）

Dist三11edwater（De3erated）
Na2B407saturated solution

NaF saturated solut iOn

5％  LiC1solutiOn
10％  LiCI sol ut i on

5％  NaC l so l ut i On

1O％  NaCl solution

5％  KCl so lu t i on

10％  KCl solution

5％  KOH solut i oh

10％  KOH solut i on

5％  NaOH so I ut i on

20％  NaOH so1ut｛on

1O％  Na2C03s o l ut i on

20％  Na2C03sollユt ion

V acuum quench ing oi1余

B r i ghtness矧

20，5

22，6

23，4

20，6

39，1

23．7

ユ5，2

16，8

18．4

i＆ユ

193
14，8

13，9

16，2

60．8

7116

39－9

41，3

65．9

＊Oi1AshowninTable4・3．

スをエ時間吹き込み、ほぼ完全に脱気したものに焼入れしてみたけれども、結果は全

く非脱気水と同じであった。この相対立する結果は、SUS304がCrを多量に含有し

              （2）ているためとも考えられるので 、試片を純鉄（20×40×O．6伽、C：0，007，

Si：0．00，Mn：O．17，S：O．009，P：O．008，mass％）に変えて焼入れし

てみたが、やはり濃青色の着色を生じ、光輝度も20％前後の低い値しか示さなかっ

た。したがって、本実験の結果からは、水焼入れ一で光輝性が低い原因を溶存酸素以

外に求めなければならない。その一つに、水蒸気による酸化が考えられる。そのこ

とは少なくとも熱力学的には十分予測できることである。

 次に脱気蒸留水に対して添加剤による光輝性の改善を試みた。まず、溶接用のフ

ラックスやインヒビターとして使われるNa2B407（ほう砂）やNaFなどを添加し

たが、それほど効果は認められなかった。一方、水蒸気による酸化を想定し、冷却

途中の蒸気膜段階の消滅を目的として（5）（6）、LiC1，NaCl，KCl，KOH，NaOH、
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Na2C03などを種々の濃度で添加してみた。塩化物およびKOHはむしろ逆効果で、

試片表面は灰黒色ないしは黒色を呈し、光輝度は工4～ユ9％であった。Na2C03は若

干向上し、約40％を示した。しかしながらNaOHの添加は著しい改善が認められ、

60～70％の光輝度が得られた。その理由は全く不明であるが、ステンレス鋼の脱ス

ケール処理にNaの強還元性を利用する方法（7）もあることから、Naが何らかの影響を

及ぼしているように思われる。ただNa2C03，Na2B407では多少なりとも改善効

果があるのに対してハロゲン化物のNaCl，NaFでは効果が認められなかった。い

ずれにしても水および水溶液は光輝焼入れには適していないと考えられる。これに

対して、真空熱処理用焼入油では約66％の光輝度が得られた。そこで、以下では焼

入油に狙いを絞って検討を加えてみた。

 前述の純鉄試片を1173K－1．8ks－5．33Paで加熱した後、Table4・3に示す

真空熱処理用焼入油A～G、鉱油H～Kに焼入れしたときの光輝度をTab le4・

4に掲げる。比較のため脱気蒸留水、菜種油、流動パラフィンについての結果も示

Table4・3 P roper t i es of quench ing o i l s psed。

Quenchi㎎oil＊ A B C D E F G H I J K

Speci �Pc…鰍ity 018817 O．8822 0．町18 O．8708 0．8706 O．8710 O．8727 0．8593 0．8782 O．8752 08922

Flash pointに〕 503 452 457 45－3 44’3 463 481 465 453 523 5．53

Fi・？P・i・t．lK〕 532 469 478 4a9 462 478 505 495 475 570 579

Viscosity

i／0I6m2。’1）

3ユ1K

R23K

R73K

5ユ．65

R029

V．0ユ

16．24

P0，57

R．40

19．65

P3，28

S．20

19．47

?n．10

R．73一

17．88

P1，47

R．58

19．35

P2，56

R，92

38．34

Q2，72

T．71

20．85

?S，3ユ

R．65

21．35

?S，72

R．33

106．O

Dn．1O

375．O

E27．OO

Viscosity index 1O1．O 86．O 121．5 78．5 84．O 108．5 96．0 15．3 ユ13．3 103．9 ユ362

Residua－carbon
@ （maSS％）

0．ユ8 O．06 O．04 0104 0．06 O．50 O．ユ6
一 ■ 一 一

Acid value（KOHm茅／9） 0．OO 0．427 0．365 o．oo O．120

一 i O．00 O．00 0．00 0．OO

当A～G are vacuum quenching oi1s ；H～K are minera l o i l s．

Tab1e4・4，Brightness of iron sp♀cimens quenched in oils showI1in Table4’3戸

Quenchingoil’ `BCDEFGH I JKLiquidRaPeseαユ                             para ffi n    O i l

Br ightness 協  971 96，3 94，1 98．2 9τ6 81，8  93，5 90，7 98－4 87，4 89－3   83．6 98．7

恭Iron plates，20×40×0．6πm， were quenched after being heated at 1173K for

 1－8ksunder apressureof5．33Pa．Oi1sweredeaeratedprior to quenching．
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す。水はやはり濃青色の着色を生じ、光輝度は低い。焼入油はいずれも良好な光輝

                                    （2）（8）度を示しているが、F油は若干低い。これは残留炭素が多いためと考えられる  。

菜種油は極めて良い光輝度が得られ、その点では多賀谷と田村（2）の結果と一致する

が、本実験の場合は局部的に薄い黒褐色の着色部（光輝度：55，6％）を生じ、均一

性において真空熱処理用焼入油や鉱油よりも劣っていた。流動パラフィンはかなり

広い部分にわたってわずかに黄味がかった着色が認められ、若干低い光輝度を示す。

 以上の結果から判断すると、加熱中の鋼表面の光輝状態を焼入後も維持するには

焼入油がもっとも有望であり、水および水溶液ではその適性に著しく欠けると考え

られる。

 4’3’2 SK5一の光輝性

 真空油焼入れでは、1・3節にも述べたように、被処理材は加熱時の真空状態か一

ら大気圧に向かっての増圧途中で油中に浸漬される。そこで大気圧以．下の任意の圧

力下でS K5を油焼入れし、その光輝性

を調べた。加熱条件は1073K－0．6ks

－5．33Paとし、焼入油はTable4・

3のA～Kの油を常温で用いた。Fig．

4・ユとFi」 〟D4・2はそれぞれ真空熱

処理用焼入油と鉱油についての結果で

ある。いずれの場’ №熄ﾄ入時の圧力の

影響はほとんど認められない。したが

って、光輝性の観点から見た真空熱処

理用焼入油としての適性は、実際の焼

入冷却は減圧下で行われるけれども、

大気圧下での焼入れの結果だけで評価

 100

、。。一1革ム1五睡
＼         1
㎝ 60m                  O A
o
⊂                  ⑥8

着40         ①C
［                  θD

［o

             θE

             O G

  0
   103  5・10310‘  5・104105
        P・・・・…／P・

F ig．4’1 Ch註nge s i n bf igh t ne s s wi t h pressure

on quenchi㎎．SK5was quenched in’寸acuum

que皿。hiig oi ls AトG shcwn in T3ble4・3aftar

being heated at ユ073K for0．6ks in5．33Pa．

しても差しつかえないと考えられる。ところで光輝度は焼入油の種類によってそれ

ぞれ異なった値を示し．ているが、一全体的に80％以上の高い値であり、SK5ではマル

テンサイト変態に基因した光輝性の劣化（3・3。節参照）も相乗しているであろ

うことを考慮する一 ﾆ∵いずれも光輝性の維持に優れた冷却剤であると言える。もち

ろん、個々の焼入油における光輝度の相違は、油の性状や組成に関係すると考えら
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れるが、種々の添加剤の入っ．た市販の

真空熱処理用焼入油を用いたために・、、。   1L1万

その本質については言及できない。た ＼

                  ㎜60だFig．4．・2の鉱油については、多賀 窒

谷と田村（・）が指摘しているように、粘着ω    ：1
                  占
                               ①」度が高い油ほど光輝性が低い傾向にあ  20         ●K

る。

                   o
                    l03  5属103104  5x104105
                         P・・・・…／P・

 4・3・3 SUS304の光輝性  Fig．4．2Ch。㎎。s in b．ight、、。。with p、、、、。。、

 これまでの結果から、真空熱処理に ㎝quenchi㎎・SK5was quenched inmine「aI
                  o i I s H～K shown in Tab l e4・3 af ter be ing

おいてはステンレス鋼の固溶化処理と h。。t．d．t1073K f。。α6k．in533p。，

言えども冷却剤としては焼入鹿を用いざるを得ないようである。そこでTable 4

・3のA油について、20×30×2．5πnおよび20×30×4．8伽のSUS304を種々の

温度から焼入れしたときの光輝性を調べたところ、Fig．4ド3に示すような結果

を得た。ただし、ユ323Kより低温では試片表面に酸化膜が生成していることが予測

されるため、あらかじめ1323K－1．8ks－5．33Paの加熱により酸化膜を消失させ、

その後所定の温度で0．9ks均熱してから焼入れを行った（3・2・2項参照）。さ

てFi g，4・3で注目すべきことは、1300K以下での光輝性は極めて良好であるのに

対して・それを越えると急速に劣化し

ていくことである。1350K以上での試

片表面は完全な黒色を呈しており、そ 手80

                 ＼の光輝度は約5％と極度に低い値であ 山60
                  湿
る。との試片をX線回折分析したとこ ε
                 替・o
ろグラファイトの回折線が検出された。画

したがって黒色の付着物は煤であると

考・えられる。この煤は試片表面に極め    1150120012501300
                       Quenching temp町a汕re ／ K

て強固に焼き付いており、容易には除
                  Fig．4・3Changes i皿」bri．ghtness with
失することができなかった。このよう quenchi㎎temp。。ature．SUS304p1ates
な表面汚染はこれまでの報告（2）～（4）（8）＝ @we「e quenched inavacuum qu㎝chi㎎0il A
                  shown inTable4・3after being heated for
とは全く異質なものである。またその i．8ks in533pa．

＿   O＿9 △
9

△△

100

W0

|60

閧S0

@20

@0

O

O

O△

o20x30舳．8mm
｢20x30x2．5mm

＼ △ o＼」9

6＿
1150  1200 1250 1300  1350 1400 1450 1500
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汚染が起こるか否かが、単なる鋼種と焼入油の種類との組み合わせによって決まる

ものではなく、焼入温度に依存している事実はとくに注目されるべき点である。

 4．3’4 SKH9の光輝性

 Fig．4・41aトlclに工業用炉を用いて焼入れしたときの光輝度を示す。同図には

ガス冷却の結果、および焼入後843K－3．6ks一、33×『2Paで2回焼もどししたと

きの結果も合わせて示した。冷却ガスには

窒素ガス（公称純度：99．99％）を使用した。

焼入油はTab1e－4・3のA油で、撹拝を行っ

た。F i g．4・4のla〕、lb〕、lc〕はそれぞれ焼

入温度、保・持時間、真空度の影響を調べた

ものである。第一に言えることは、いずれ

の場合も油焼入れての光輝性が非常に悪い

ことである．。その表面にはやはり煤の折出

が認められた。ただSUS304の場合とは

違って、完全な黒色ではなく、灰黒色を呈

していた。ここであ焼入温度は1453K以

上であり、これはSUS304で黒色の着色

が起ったときの焼入温度（ユ350K以上、Fig．

4・3参照）をはるかに上回っ一でいる。そ

こでユ473K－O．9ks－1．33Paで加熱した試

片を、まずエ273Kおよび1073Kまでガス

冷却し、その後ただちに油焼入れしたとこ

ろ、それぞれ75．2％、ユ28．8％の光輝度が

得られ、とくに後者はガス冷却の場合とほ

とんど同じ光輝状態を示していた。．したが

って・、煤の折出を伴った表面汚染が起こる

か否かは、単なる綿入温亭ではなく、試片

が油中に浸漬される直前の温度が大きな因

子であると考えられる。なお、ガス冷却の

 150

＼1oo
胡

…≡≡

圭

．950
缶

  o

ざ

＼lOO
胡

窒

主
．9

口〕

ぐ150

＼
岨

部100
5
号

。〕

｛a，       Ga；coo』d

      gl
OI
●＼A5quenched       ●

㌦・帥r…一〇’
Ho止ding time O．9ks

  Pressure l．33Pa

＿θ  θ一  〇
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1460        1480        1500
．，U〕                   ■，∪U
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j

150

P00
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@0
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Fig．4・4Br igh tness of SKH g lleat＿

treated with a vacuum furnace shown

inFig工’1．Avacuumquenchi㎎oil
AshownhTable4・3washsed．
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結果については、すべての光輝度が100％以上であり、加熱前よりも高くなってい

る。これは冷間成形材をそのまま試片として用いたため、碑形時の加工傷が加熱中

に平滑化し、それによって大幅な光輝度上昇がもたらされたもgと推察される（2

3’3項参照）。また焼入温度や保持時間の増加、および真空度の上昇に伴い光輝

度が減少する傾向にあるが、これは肌荒れの影響として理解できる（3・3・2項

14〕参照）。

 4・3・5 各種鋼の光輝性

 4・3・3項および4・3・4項の結果から、真空油焼入れで起こる煤の折出を

伴った表面汚染は焼入恵度（正確には油中浸漬時の試片温度）と密接な関係がある

ことは明白である。そこでTable4・5に示す各種の鋼をそれぞれの規格内の温度

から焼入れし、光輝度を調べた。焼入炉は竪型炉（Fig．2・1）、焼入油はA油

（Table4・3）を使用した。保持時間はSUS304とSKH9の1，8ks以外はすべ

Table4’5Chemica1composi t i ons of stee1s used（mass形）．

一 Quemhing temp一
Sp㏄imens C S i Mn P S N i M0 W C r V Co Cu 鰐雌ザta一

SK 7 O．胸 0．22 O，46 O．O18 O．011 0．ユ7 I 一 0．18 一 ■ 0．09 ユ033－1093
S 15C 0．17 O．25 0．48 0．015 O．O13 O．04 ■ I 0．ユ2一 I ■

O．ユ7

SUJ 2 1．03 0．16 0．43 0．O09 O．O06 0．工8
一 I 1．08 I 一 O．04 1073一ユ113

’SNC2 O．31 O．20 0．52 0．0ユO O．O19 2．93 一 一 0．84 ’ 一 O．04 ユ093－1153
SNCM9 O．47 0．19 O．79 O．O09 O．O16 1．86 O．24 ■

O．91 一 ■ 0．12 ユ093一ユエ43

SKT4 0．53 0．2ユ O．8ユ 0．Oユ4 O．009 1．72 0．36 ． 0．83 0．ユ3
一

O．ユ9 1093－1153
S45C 0．46 む．17 0．67 O．O工2 O．0ユ8 O．05 ■ 一 O．15 ■ 一 0．09 1053－1143
SCM3 O．37 O．24 0．72 O．02ユ O．O09 O．16 0118 I 1．08 L ■ O．07 ユ103－1153
Pure O．007 O．OO O．ユ7 O．008 O．009 一 I 一 ’ ■ 一l r On

SUS304 O．04 O．64 1．62 O，020 0．007 9．o 0．08 一
18．4 凹 一 O．02 ユ283－1423

MCZ器 0．32 O．28 O．46 O，013 O．O17 2．93 ’
3．07 0．49 ■

O．ユ3 1273－1323
SKD61 O．40 0．87 0．35 0．022 O．010 1．33 0．00 5．OO O．84 ’ 0．09 1273－1323
SKD1ユ 1．49 0．34 O．44 0．022 O．O06 O．83 一

1ユ．23 O．27 一 一 1273－1323
MDC＊ O．45 0．35 0．39 O．O17 O．004 0．43 4．12 4．別 1．89 3，99 ’ 1373－1473
NX3票 1．34 0．37 O．32 O．O13 O．007 4．97 5．78 4．15 4．20 ■ ’ 1453一ユ513
MOD2非 O．54 O．21 O．25 0．021 O．009 O．工0 3，87 2．02 4．43 工．24

’ O．07 1373一五473
SKH9 O．89 O．32 O．31 0．O1ユ O．008 4．95 5．78 3．80 ユ．93 O．工8

一 工473川1523

＊ MCZ，MDC and MOD2are not put on J IS ；MCZ and MDC早re ho』如。rk too l steels・

 and MOD2i s a ma tr ix stee1for SK巳9．NX3i s equiva l ent to SKH54on J IS．
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て0．9k、、真空度は5．33Pを

とした。このようにして得ら

れた結果がFig．4・5である。

多少のばらっきはあるものの、

1300K以上から焼入れる鋼種

は明らかに光輝度が低下して

おり、工400K以上でけ試片表

面は完全な黒色状態を呈し、

その光輝度ほ1O％以下を示す。

ところでエ400K以上一もの高温

から焼入れる鋼種は例外なく

多量の合金元素を含有してい

る。それゆえ、煤の折出を伴

った表面汚染が合金元素の存

在に基因していることも予想

される。そこでC以外の元素

をとくに合金元素として含ま

ないS工5Cを1073～1543K

で焼入れしてみたけれども、

やはり1300K以上で急速に光

輝度を減じ、1400K以上では

多量の煤の折出が認められた。

＼
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 V MCZ    18x38x2．0

 V SKD61  20ヌ35買2．2

 ▼ SKD11  15x30x3．O
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Fig．4・5Changes in brightness of various steels

wi th quench i㎎ tempera ture．’A vacuum quench ing

oi1A shown in Table4・3was u』ed．Holding time，

1．8ks for SUS 304 and SKH らand O－9 ks for the ・

othe r－s t ee l s ； pre ssure，5－33 Pa．

したがって、煤の析出を伴った表面汚染の生起は焼入温度に支配されているのであ

って、鋼種には関係しないと言える。ただしその汚染が高温からの焼入れの場合に

だけ起こる関係上、実際にそれが問題となる鋼種は高速度鋼やステンレス鋼などに

限定されてくる。不都合なことには、真空熱処理で対象とする鋼種は高速度鋼、ダ

イス鋼、ステンレス鋼がかなりの割合を占めており、本実験で認められた汚染現象

は真筆油焼入れを決定的に不利ならしめる現象であると言わざるを得ない。ただ4

3・4項で述べたように、最初に焼入温度から適当な温度までガス冷却・し、その

後、ただちに油焼入れする方法は、汚染の防止に一つの活路が見出だせそうである。
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これについては第8章において詳しく論じる。

4・4 結  言

 真空加熱中の鋼表面の光輝状態を焼入後も維持しうる焼入冷却剤を見出たすこと

を目的として、各種焼入冷却剤に焼入れした鋼の光輝性を調べ、以下の結論を得た。

 川 水および水溶液類は光輝焼入冷却剤としては全く適さない。水焼入れで光輝

性が悪いのは溶存酸素が原因ではなく、他の要因を考えるべきである。水に水酸化

ナトリウムを添加すると光輝性は著しく改善される。

 12〕焼入油での光輝性は全体的に良好である。大気圧下の焼入れで光輝性の良い

焼入油は減圧下の焼入れでも良好な光輝性が得られる。したがって真空熱処理用焼

入油を光輝性の点から評価するには大気圧下の焼入れの結果だけで十分である。

 13〕SUS304およびSKH9の油焼入れでは、従来の報告とは全く異なった様相

の表面汚染、すなわち煤の折出や焼き付きによる汚染が起こり、光輝性は極度に劣

化する。この現象は焼入温度と密接な関係があり、鋼種のいかんにかかわらず、約

1350K以上から油焼入れした場合にのみ起こる。この汚染を防止するには、最初に

焼入温度から適当な温度（約1270早以下）一 ﾜでガス冷却し、その後ただちに油焼

入れすることで達成できる。

               文  献

11〕中村勝朗：熱処理，21（198ユ），39．
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14〕多賀谷正義，田村今男，田中 貢：金属表面技術，11（工960），629・

15〕多賀谷正義，田村今男：日本金属学会誌，B－15（ユ95ユ），589．
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第5章真空油焼入れした高速度鋼に現れる白眉

5・1 緒   言

 前章において、真空焼入れで良好な光輝性を得るための焼入冷却剤としては焼

入油がもっとも適切であるとの結論を得た。反面、焼入油では、焼入条件によっ

ては煤の析出や焼き付きによる鋼表面の汚染が起こり・、その光輝性が極度に劣化す

ることがあることも知った（4・3・3項～4・3・5項）。この汚染は、鋼種に

は関係なく、その焼入温度が高温（約1350K以上）の場合にのみ起こる（4・3

5項）。それゆえ、真空熱処理では高速度鋼、ダイス鋼およびステンレス鋼などの

ように焼入温度の高い高合金鋼を対象とすることがほとんどである関係上、上記の

現象は極めて不利なものであると言わざるを得ない。しかしながら、このような形

態の汚染については過去に全く報告例がなく、したがってその原因も不明である。

そこで、汚染原因の究明を目的として、その焼入温度が高いがゆえにもっとも汚染

の起こりやすい高速度鋼を取り上げ、調査、検言寸を行ったところ；次の事実が明ら

かとなった。すなわち、真空油焼入れしたSKH9を焼もどしした後、断面を研摩、腐食

すると、その表面に厚さ数十μmの白色の層（以下、・白眉と呼ぶ）が生成しているこ

とが認められた。しかも白眉が生成したSKH9は例外なく表面汚染が起こっていた

ことから、表面汚染の生起と白眉の生成は同一の原因に由来しているFと一が予想さ

れる。同様な白眉の存在については、M，lim（ユ）も真空油焼入れしたバナジウム系高速

度鋼（SKH1O相当）において確認はしているけれど．も、それ以外のことは何も述

べていない。

 本章では、白眉．の．組織解析二および元素分折を行い、その組織的特性を明らかにす

るとともに、焼もどし特性についても調べた。そして得られた結果の相互関係を検

討し、そのうネで白眉の生成原因ならびに鋼表面の汚染原因を解明した。

5・2 実験方法

 試料は市販のモリブデン系高速度鋼SKH．．9を用いた。その化学組成、おヰび試

片の寸法、形状をTable5・1に示す。試片Iはソざフ研摩、試片皿は冷間成形材の

ままの表面状態とし、アセトンで脱脂洗浄してから熱処理に供した。

 熱処理は油焼入れとガス冷却が可能な工業用真空熱処理炉を用いた（1・3節参
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照）。温度測定は高純度アルミナ管で保護されたW－Re熱電対を炉内中央部に挿入

して行ったが、昇温途中の試片温度は言十器指示温度よりもかなり低く、かっ試片の

表面部と中心部で温度差が認められた。そこで1123K－0．9－ksの予熱を施したところ、

これらの差は著しく修正され（2）、本実験の目的には満足しうる精度が得られた。熱

処理条件は、焼入温度：1453～ユ493K、保持時間：0．3～1．8ks、真空度：13．3～．

O．133Paで、焼入方法は油焼入れとガス冷却の2種類とした。また目的に応じて別

Tabl e5・1ChemicaI composi ti ons，sizes，and forms o｛．high speed steel s used．

Spec imen

SKH  g  C

I

皿

Composition（mass％）

Si  Mn  Cr  Mo V Co
Sizeandfor皿1（1＝nnカ

O－89 0，31 0－3ユ 3，80 4，95 5，78 1－93 0．ユ8 φ32×3，Disk

0・86  0，21  0，27  3，67  5，01  5，62  1，84  0．14 φ18x・25，Cy1i nd e】＝

に製作した竪型の外熱式真空熱処理炉（装置はFi g．2・1、操作は4・2節参照）

も用いた。いずれの場合も冷却ガスは窒素ガス（公称純度：99．99％）である。

なお真空熱処理との比較のために塩溶炉による熱処理も行った。

 以上の熱処理を施した試片に対して、光学顕微鏡ならびに走査型電子頭微鏡によ

る組織観察、マイクロビッカース硬さ測定、X線回折分析、および瓦PMA分折を行

った。X線回折分析にはCo管球を使用し、管電流10mAとした。EPMA分析は加

速電圧二5～25kV、試料電流0，064～0．ユ6μA、電子線径は約2μmの条件で、CKα

線、NKα線の分光にはPbSD結晶、CrKα線、WLα1線、VKα線、MnKα線には

L i F結晶、MoLα1線にはS i02結晶を用いて行った一。

5・3 実験結果および考察

 5・3・ユ 組織観察

 Photo．5・玉に塩浴熱処理および真空熱処理した試片Iの断面組織を示す。lalの

塩浴焼入れでは表層が脱炭し、炭化物が少なくなっている。また矢印で示すように

溶融塩による粒界侵食（3）が起こっている。真空焼入れの場合、lb〕のガス冷却のまま

では保持加熱中の未溶解炭化物のほかに、冷却速度不足のために冷却途中で析出し

た微細炭化物が多量に存在する。しかしその表層には微細炭化物はなく、そこの結一

晶粒界も内部に比べて腐食されにくいことから表層の性状が変化していることがう
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かがえる。これを焼もどしすると、表層と内部の組織的な差異は認めにくくなる。

一方、lC〕の油焼入れのままも表層が腐食しにくい。ただし注目すべきことは、これを

焼もどしたものには表面に厚さ約15μmの自層が認められることである。本実験では、

腐食液として飽和ピクリン酸を用いたが、他の種々の腐食液でも白色を呈した。白眉は白

色の基地に粗大な針状マルテ！サイトと炭化物が混在し、そのマルテンサイトは表面から

内部に向って量を増している。自層と内部の炭化物量の差は光学顕微鏡では明瞭でなか

った。白眉は油焼入れにより表面が黒色に汚染された試片のみに、表面全体に極め

て均一な厚さで生成した。試片皿の場合、焼入温度がユ45葛、1473，1－493Kと

上昇するにしたがい、その厚さは25，30，40μmと増加したが、保持時間および真

空度には影響されなかった。また同じユ493Kからの焼入れでも、試片Iでは15μ榊、

試片亙では40μmと厚さが異なった。さらに試片I、皿とも1473Kから1273K

までガス冷却後、ただちに油焼入れ守ることにより、良好な光輝性を示したもの（4

・3・4項参≡照）では、白眉は認められなかった。このように、白眉の生成には焼入

温度、試片の寸法、．形状、焼入方法などが関係している。

 5・3・2 X線回折分析
 Fi＆5・工はPhoto－5・ユに示した試片IのX線回折図形である。素材1alはフェ」．

ライト1α〕とM6C，M23C6型炭化物が認められる。MC型炭化物の回折ピークは不明

瞬であるが、当然存在するはずである（4）。lblおよびlclは塩浴熱処理した試片の回折

図形であるが、焼入れたままであってもαからの回折線の強度が非常に強く、それ

に対応してオーステナイト回からの回折線の強度は弱い。またM6Cの強度も弱い。

これは、次項のEPMA分析からもわかるように、高温溶融塩により試片表層が侵食

され、γが残留したくい組成となったためと考えられる。同のガス冷却のままでは

γ・マルテソサイ・トω、M6Cが存在するが、これを焼もどすとrは消失し、α・とM6C

が増加する（le〕参照）。川あ油焼入れのままでは、rとM6とのみであり、α’一は全く

            （5〕認められない。。Bungard亡 による一と焼入れままの状態でのγ量は15～30％である

のに比べて著しく多い。ただし、この試片の表層を研削したものではα’が認められ

た。一方、同を焼もどしして白眉が現れた場合でも、その回折図形19〕は川とほとん

ど差異はなく、γの回折ピークが若干低下し、α’がわずカ）に認められるようになる。

この白眉を徐々に研削しながら回折分析を行っていくと、rからの回折線の強度は
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減少し、逆にα’からの回折線の強度は増加し

た。M6Cはほとんど変化が認められなかった。

白眉を完全に除去したものではα’とM6Cのみ

であった（lh〕参照）。

 ところで、X線回折分析で回折線が得られ

る分析汝さを計算してみると（6）、CoKα線で

2θが40～60。の場合、回折線の9049％は

Feでは表面から17～50μm， Crで3～8μm

の厚さの層から得られ孔いま回折図形f〕を

得た白眉の厚さは約15μmであるから、同は

ほぼ自層のみを表す図形と考えてよい。この

場合、厚さxなる層からの回折強度の全回折

強度に対する比を大きくとり、吸収係数の比

較的小さいFeと大きいCrを扱ったことから

推測に大きな誤りはないはずである。

 以上のことから、白眉は多量のrに微量の

α’とM6Cが混在した組織であることがわかる。

したがってPhoto．5・11c〕で白層内の結晶粒

界が明瞭に現れていないのは、アを主体とす

る白層とα’が主体である内部組織との相対的な

腐食されやすさの違いに基因するものと考え
   （7）
られる 。そこで、試片の断面ではなく、表

一面を直接に軽くバフ研摩し、腐食を行った

ところ、Photo．5・2に示すように、粒界を

容易に現出できた。その結晶粒度は焼入れた

まま（Photo．5・11cl）の内部と差異は認め

られない。なお次項で述べるように白眉はC

濃度の高い層であるが、高速度鋼の浸炭組織

       （8）
に現れるFe3C ならびにMalimが予想し
たi，o，carbide（1）は本実験の範囲内では
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認められなかった。ただし、一焼入条件によってはそれらが生成することもあるが、

そのことについては付録Iで論述する。

 5・3・3 E P MA分析

 高速度鋼では多量の炭化物が存在するため分析値の変動が激しく、再現性に乏し

い。そこで、固定電子線が試片表面に平行な位置を相対的に走査するように、試片

を蝸μm／Sで移動させながら計数したところ、再現性は著しく向上した。したがっ

て測定値はすべて炭化物と基地との平均値である。

 まず、合金元素の蒸発という観点から、比較的蒸気圧の高いCrについて分析を

行った。試片皿に対す．る結果の一例をFig．5・2に示す。測定は純元素で104count／

SeC（以下C・S■1と表す）を示す条件下で行い、得られた値を相対強度で表示

した。真空焼入れでは、ガス冷却と油焼入れのいずれも表面から約25μmの範囲で

濃度が増加している。これらを焼もどししても濃度分布に変化は認められない。塩

浴焼入れの場合は逆に濃度減少を呈して
                    月10一ム
いる。なお素材は焼なましによる巨大炭  850

化物が多量に存在するため、濃度分布が  8．0喜

多少のばらつきを示したが、それでも表  750

面と内部で濃度差がないことは確認でき ㍉700
                   血
た。また他の条件で真空焼入れしたとき 妻650
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の分析結果については、焼入温度の上昇 石600
                   き
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因であると結論できる。しかしながら、

炭素鋼製バスケットを用いて油焼入れ一

したCr濃度の低い試片にも白眉が生成

したことから、Crの蒸着、浸透は白眉

生成の直接的な要因ではないと言える。

Crが白眉生成において果たす役割につ

いては次項で述べる。

 次に、Cの分析結果をFig，5・4に示

ナ。測定はFe－1．2％Cの標準試料でユ30c・

S一を計数するように試料電流を定めて

行った。油焼入れで白眉が生成した試片

では表面から約30～50μmの範囲でC濃

度が高くなっているが、自層のないガス

冷却では均一な濃度分布を呈している。

焼入温度が高いほど、C濃度は上昇し、

高い濃度を示す範囲も増加しているが、

保持時間には全く関係なく、一定の濃度

おける結果に代表されるように、Crを含有する鋼を真空加熱すると、蒸発による

表層のlCr濃度の低下が起こることが多い。それにもかかわらず、本実験では全く

逆に増加している。それには1リ試片自身の元素が内部から表面へ移動、集積する場

合と、lii〕試片の外部から蒸着、畢透する場合とが考えられ乱川については、雰囲気と

反応しやすい元素が表面、あるいは表層に化合物を形成し、そのために濃度が増加

することもあるが⑩～㈱、ここで考えられる窒化物、酸化物についてX線回折分析、

EPMA分析により検討したかぎりでは、その可能性は認められなかった。一方、lii〕

は蒸着元素を含有した蒸発源が高温真空中にあることを必要とする。本実験ではそ

れに相当するものは35Ni－20Cr合金鋼製のチャージングバスケット以外にはな

い（1・3節参照）。そこで、Crを全く含有しない炭素鋼製のバスケットを用い

て熱処理したところ、Fig・．5・3に示すように、ガス冷却と油焼入れのいずれの場

合もCr濃度の減少が認めら一れた。したがって、試片表面でのCr濃度の増加は合

金鋼製バスケットからの蒸着、浸透が原
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分布を示す（Fi＆5・41a〕・lb〕）・。こ．

れらのことは、・油焼入れした試片にの
                    200

み白眉が生成し、その厚さは焼入温度                    150

の上昇に伴って増加するが、保持時間 ｝100
                   u
には関係しないことと完全に対応する。、50

さらに炭素鋼製のバスケットを用いて

Cr濃度の減少が起こった試片の白層

でも同様なC濃度の増加が認められた

（Fig15・5）。したがって、白眉の

生成原因は試片の表層でC濃度が増加

すること。にあると結論できる。

 ところでC濃度の増加の原因を考え

てみると、まずFig．5・2～Fig．5・5

の比較、照合から少なくともCrとC

の濃度増加には相互作用の効果は認め

られず、それぞれが異なった原因による

ことは明白である。一方、白眉を生じ

た試片のほとんどはその表面に灰黒色

の煤が付着しており、試片の外部から

Cが侵入した形跡が認められた。また

Fig．5・4回、lb〕およびFig．5・5の

濃度分布の形状からみても、試片外部

からのCの侵入、いわゆる浸炭が起こ

ったと考えるのが妥当である。浸炭の

原因としては川昇温ならびに保持加熱

中での焼入油および排気系の油の蒸気
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これに対して、lii〕．は油焼入れの場合にかぎって浸炭していること、また高速度鋼

の工具で金属を切削する際、摩擦熱のため年．切削油が分解し、工具の表層が浸炭さ

れて白色白が生成するとの報告⑭もあること．などから、その可能性は極めて高い。こ

の推測の妥当性については次章で詳細に検討する。

 Fi g．5∴6はNの分析結果である。焼入れの際、窒素ガスを炉内にbackf i11し

て増圧するが、その窒素との反応、あるいは固溶が原因となることも予想される。

分析はイオン窒化した純鉄に生成したプ単相（5．7～6．ユ％N⑮）で350c・s一］

を計数するような条件下で行い、試片内部での平均計数値を・基準（O c・s．1）

として表示した。白眉の有無にかかわらず、Nの濃度分布に差異は認められない。

さらにEPMAの検出限界以下のN量が原因となっていることも予想されるため、

backfi11ing gasとしてアルゴンガスを使用して油焼入れしてみたが、やはり

白眉か生成した。したがってNは

自層の生成には関係がないと判断

できる。            ＼
                ｛lo
 その他の元素については、W、 ミ
                y                Z
Mo，Vは内部で若干偏析していた ち

ものの、その濃度分布に異常は認 竃

められなかった。また合金元素で
                       DIヨtan〔e打。m；urfaco／μm

はないが叫．は著しい脱元素を起
                F i g．5・6D i stri but i on of i ntens i ty of NKα＿
こしており、例えば1453K－0．り
                 ・・…di…df・・m・hと・・…丁も…i…f
ks－i・33Paから油焼入れしたも v、。。um一血。aトt、。。ted．p。。im．n血．

のでは、内部の3．4X1ザ3に対し

20

Cl0

@0

Au5tenitizヨtion＝1ム73K－O．9k昌一1．33Pa

nA50i」ouench6d

o
8

口A5g目s－coolod

@     口､一目字8一岬冒98－8   口

□

口出一9o

0       25      50      75      100      i25      150

@     Diヨtan〔e打。m；urfaco／μm

て表面濃度は1．3Xユ0■4にすぎなかった。しかしながら、いずれの分析結東も白眉

の有無による差異は見当たらなかった。

 5・3・4 焼もどし特性

 Fig．5・7に白眉の硬さ分布を組織と対応させて示す。組織は斜め切断により白

眉（厚さ約五5m）を深さ方向に約20倍に拡大してある。硬さ分布は2倍の斜め切断

面を、荷重O．98Nで測定し夫。表層は多量のrが残留す一 驍ｽめ硬さは低いが、内部

に向ってα’量が増加するにしたがって漸次硬さを増し、白眉と内部基地の境界より
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やや内側で極大値を示した後、一

定となる。極大硬さが得られる領

域は比較的粗大なα’と炭化物から

なり、極大硬さは組成が同じ試片

では焼入条件に余り影響されず、

いずれも同程度の値であった。ま

た硬さ分布の傾向も白眉が生成し

たものでは焼入条件に関係なく同

様であった。

 Fig．5・8に焼もどし温度によ

る硬さ分布の変化を示す。833K

以上では硬さ分布に極大値が現

れる。また試片のどの位置でも二

次硬化が認められるが、その度合

尊沁；・一 ’グ等

づ

一

，＝。｛

1■

・ジ・残．∵・一 ．

’

■ 一 ｛一
@；1う．ポーぺ

?ｱ 匁、：二

 ，’一、一

@，皇

鞫ｧ

劃

lO00

一900
工

薯㎜

』
壬 S岬㎞ol

τoo

O・・一・舳11側“一α9－9－1・33｛

一・叩・佃：833“・1∬・ユ6川5

0255075100    0i9－m㎝‘mm！o一一“■’岬、

1通   150

Fi9．5・7Re－ation betwθenπiicI－ostrocture of the

whi te layer and d istribut ion of its hardness

（1oad， 0．98N ）．

いは白居と内部基地との境界のやや内側で著しい。その理由は次のように推察され

る。高速度鋼の焼もどし硬化に及ぼすC量の影響は非常に大きく㈹、それゆえ他の

合金元素に見合った最適量を目標

に配合されているが、実際の製鋼

過程では若干の変動は避けることが

できない。ところがFig－5・4

回、lblに示すようなC濃度分布を 主
                肇η
持つ試片では最大限の焼もどし硬 遣600
                空
きを得るのに最適なC量を含む領

域が存在するはずであ一る。ここで

は著しい二次硬化を示した領域が
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P h o t o．5・3 Cross－sect ional microstructures of specimen lI tempered at ta〕673

K，1b〕773K，1・〕833K，ld〕873K，1・〕973K，・・dlf〕1073Kf・・a6k… ㏄Ptf・・1・〕

（3．6＋3．6）ks．Spec imen was o i l＿quenched af ter being austeni t ized a t工493K for0．9

ks in1．33Pa．

は一様に白色を呈しているが、873K以

、上では表面から徐々に分解し始め、1073

K－3．6ksで完全に分解消失した。逆に、

773K以下では白眉の中央部が黒く腐食

されるが、これは次のように解釈できる。

白眉が白色に現れる理由が7を主体とす

る表層と内部のα’との腐食されやすさの

相違に基づくことはすでに述べたが（5

・3・2項）、773K以下での内部は相当

量の7が残留しており、かなり腐食しに

」くい（Photo．5・31a〕、lb1参照）。その

結果、白層内の相対的に腐食されやすい

中央部が黒色を呈したものと考えられる。

このことは833Kで得られた白眉を長時

間腐食した場合にも同様な黒色部が現れ
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たことからも明らかである。

 このように白眉が非常に高い焼もどし抵抗を示す原因は、CrとCの濃度増加に

あると考えられる。それは、CrとCはM、点一を低下させ⑰、しかもC、はCの拡

散を抑制する効果を持つからである。そこで、竪形の真空焼入炉を用いて試片Iを

1473K－0．9ks－O，133Paから油焼入れした。その際、O～20mass％の範囲でCr

量を変えたFe－Cr系合金板を蒸発源として、F i g．5・9に示すように、種々のCr

濃度分析を持つ白眉を生成せしめた。これらの試片を833K－3．6ks－0二工33Paで焼

もどしを繰り返．し、そのときの白眉の残留割合を光学顕微鏡下における白色部の占

Tab l e5・2C』anges i n res idua1rat i o of the wh i te －ayeエ of var i ous Cr content

d istr ibut ions shown in F ig．5’9on temper ing．

鮒鴨曽。繍撫g 1 2 3 4 5 6 7 8 9

SpecimenA 王 0．93 0．89 O．85 0．69 O．66 O．52 O．47 O．37

B 工 0．98 O，95 O．81 0．57 O．30 O，23 0．04 0

．C エ 0．87 0．63 O．42 0．20 O．06 0 O O

D 王 0．86 O．67 O．30 O．08 0 0 0 0

E ユ

0．89 O．70 O．37 0．02 O O O o

F 1 0．77 O．58 O．35 0．09 0 o O O

G 1 0．67 O．5ユ O．ユ5 0 O 0 O O

める比として表したのがTable5・2である。Cr濃度の低い白層ほど少ない焼も一 ﾆ

し回数で分解している。X線回折分析およびEPMA分析の結果から、白眉の本質、

すなわちC濃度の高いアは焼入直後に生成していることは明らかであるが、白色を

呈する特異性は焼もどし後の腐食によって初めて認められるものである。その意味

では焼もどし抵抗を高めるCrの存在もまた自層生成の間接的な因子と言える。

 5．3’5 結果の相互関係についての検討

 光学顕微鏡では白層内の炭化物の存在状態が明瞭でないので、走査型電子顕微鏡

で観察した一例をPhoto．5・4に示す。焼入れのままでは表層と内部で炭化物量に

差は認められない（Photo．5・4回、lb〕）。この事実とFig．5・4回の結果とを照

合すると、油焼入れした試片の表層においては基地のrのC濃度が増加したと考え
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ざるを得ない。しかしながら、

平衡論の立場から見ると、焼入

温度で球状炭火物と平衡状態に

あり、Cを飽和固溶したアが、

浸炭によってさらにC濃度を増

すことはあり得ないことである。

ここではこの矛盾について検討

を加えることにする。

 まず、詳細は次章で明らかに

するが、水浸炭現象は油中浸漬

後の焼入冷却途上で起こったも

のである。換言すれば、平衡状

態での浸炭反応ではなく、非平

衡状態から平衡状態へ移行する

際の過渡期における現象である。

Habe，lingら㈹がSKH9のC

量を0．4～3．36mass％の範囲

で変化させて行った焼入実験に

よると、1543～1353Kの間で

Pho to．5・4 S canni ng e l ec tr on m i c rograph s o f s－

pecim㎝I oil－qu㎝ched fr㎝1473K－0．9ks－

1．33Pa and tempered at 833K一（3－6＋3．6）ks after

bei㎎oil＿quen㎝ed－a〕asquenched，surfa㏄，lb〕

as que皿。hed，center，lc，tempered，surface（white

layer，30μm），andld〕tempered，ce皿ter、

7の炭素固溶限は低温ほど増大している。またFe－Mo－C系⑱、Fe－W－C系⑲

および18－4－1型高速度鋼⑫①などの状態図からも、約1370K以上では、温度降

下に伴って炭素固溶限が増大する傾向にあることは明白である。したがって、試片一

温度が時間とともに降下する冷却途上での浸炭であれば、7のC量が増加すること

は可能である。もちろん、冷却中に7のCが未飽和状態になると未溶解炭化物の7

中への溶け込みが予想される。しかしながら、上野と中野⑳の軸受鋼における研究

によると、球状炭化物のγ中への固溶に対する活性化エネルギーがCの拡散の活性

化エネルギーよりもかなり高いことから、炭化物の固溶速度は炭化物と7の界面反

応によって律速されるとしている。このような場合に、7のC量を増すには外部か

らの侵入拡散の方が容易であると考えられる。一方、Haberl ingらのデータでは

C濃度が増すと、炭化物量も増加し、その種類もM6CからM2CおよびM23C6と変化
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しているが、冷却中の極めて短い時間では炭化物形成に必要なW，Crなどが拡散

する余裕がなく、そのために表層と内部の炭化物量に差異がないものと推察される。

 高速度鋼において、7のC量が増すと、焼入後も非常に多量の7が残留すること

は他の報告⑯㈲からも明らかであり、本実験で油焼入れしたままの試片の表層がほ

とんどrのみであることを示すX線回折分析の結果（Fig．5・1回）も矛盾しない。

またC濃度の高い7が著しく高い焼もどし抵抗を持つことはすでに指摘されており
（8）㈹㈲

   、いずれもその原因はrのC量が増加すると焼もどしによる炭化物の析出が

抑制されるためであるとしている。本実験においても、Photo．5・41cl，ldlに示す

ように、内部の非浸炭部では焼もどしによって炭化物が析出、増加しているのに対

して、表層の浸炭部の炭化物量は焼入れのまま同と差がなく、炭化物の析出が抑制

されたことがうかがえる。ただその原因を本質的に論じた報告は見当たらなかった。

｛a，pure iron ‘d，SK7

‘b，S15C    ‘e， SK5

｛c，S45C    Specimen size ．20×30×2．1mm

Photo．5’5Cmss－sectional microstmctures of
pu r e i ron and ca rbon s t e e－s oi1一・queIl ch ed a r l：e r

being heat ed at 1473K for 0－9 ks under a Press－

u「e Of l．33 pa．

なお合金鋼バスケットからの蒸着、浸透による一Cr量の増加は炭素固溶限を減少さ

せることになるが、この場合でも温度降下に伴い固溶虚が増大する事実には何ら変

わりがないと考えられる。

 以上、本章で得られた結果はすべてC濃度の高い7の生成によって説明できる。

すなわち、白眉は真空油焼入時の浸炭によって生じたC濃度の高い7が、焼もどし

してもほとんど分解しないため、容易には腐食されず、白色を呈したものである。
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 ここで第4章の結果を振返ってみ．ると、油焼入れで表面が黒色を呈した試片をX

線回折分析したところ、グラーファイトの回折線が検出された（4・3・3項参照）。

この事実と表面汚染が起こったSKH9には例外なく白眉が生成した事実とを合せ

て考えると、真空油焼入れでは、焼入条

件によっては浸炭雰囲気が形成され、そ ｝200

の雰囲気が過酷なゆえに煤の析出を伴っ
                   宗
た浸炭が起こり、表面汚染を招いたもの tlOo
                  泣。                  U
と推察される。一方、この汚染が鋼種に 。

                   メ関係しないことはすでに指摘した（4・ 害
                   o』
3・5項）。そこで、純鉄および各種炭 ［

素鋼を油焼入れし、汚染を生じた一ものに     Di，t，n。。f。。m、。。舌、。。／岬・

ついて調べた結果、Photo．5・5に示す
                   Fig，5・三0Distribution of intensityof

ように、純鉄でもその表層にα’が生成し CKα＿。。y．adi．ted from thec．oss＿s。＿・

ていることがわかった。またEPMA分析 ctiOnsOfPu「e i「㎝andca「bOnsteels
                   shown i n Ph ot o．5・5
によっそいずれも浸炭の事実が確認でき．

た（Fi g．5・ユ0）。したがって、真空油焼入時に起こる表面汚染は浸炭が原因であ

ると結論できる。浸炭の原因ならびに機構については次章で検討する。

Qu日nohhg二1‘7ヨK－O．9k；一1．33Pa

@  〒on

200

|150

P00

@50

@0

た＝二穴 た
△＿＿＿＿ム  △

と二8：
0    25    50    75   100   125   150

5・4 結  言

 真空油焼入れにより表面が黒色に汚染された高速度鋼を焼もどした後、断面を研

摩、腐食したところ、数十μmの厚さの白色の層が認められた。SKH9に生成一し

た白層について組織観察、硬さ測定、X線回折分析およびEPMA分析を行い、得

られた結果を検討して以下の結論を得た。

 川 自層は真空油焼入れにより表面が黒色に汚染された試片にのみ生成し、真空

ガス冷却および塩浴焼入れした場合には認められなかった。また1473Kから1273

Kまでガス冷却後、ただちに油焼入れした表面の光輝性が良好な試片にも自層は生

じなかった。

 12〕白眉は試片の表層が浸炭されてできたC濃度の高いオーステナイトに微量の

マルテンサイトとM6C型炭化物が混在した硬さの低い層である。白眉と内部基地と

の境界のやや内側には比較的粗大な針状マルテンサイトとM6C型炭化物からなる硬
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さの高い（Hv1000～1050）領域が存在した。

13i自層内のオーステナイトは焼もどし抵抗が大きく、焼もどしによって試片内

部はマルテンサイト組織とな一 驍ﾌに対して、表層にはオーステナイトがほとんどそ

のまま残存する。そのため試片断面を研摩、腐食すると、白色の層として現れる。

Cr濃度の増加は白眉の焼もどし抵抗を著しく高めた。

 141白眉の厚さは焼入温度が上昇するにしたがって増加した。また試片の寸法、

形状にも影響を受けたが、焼入温度での保持時間および真空度には無関係であった。

 15〕鋼表面の光輝性が真空油焼入れによって劣化するのは、油焼入時に起こる浸一

炭に伴って煤の析出および焼き付きが起こるためである。この浸炭は高速度鋼以外

の鋼種でも認められた。

18〕

191

ω

値〕

ω

㈹

位41

               文  献

丁．H．Ma1im ：Iron Age， 208 （1971），κ9，57．

綱沢栄二，山中久彦，中村 衛：大阪府立工業奨励館報告，55（ユ97ユ），1・

河上益夫，小川喜代一：日本金属学会誌，13（1949），m7，36，

D．J．B l i ckwede and M．C ohen ：J．Me ta1s，1 （1949），578．

K．Bungardt und R．Oppenheim：Stahl u．Eisen，76 （1956），689．

カリティ著，松村源太郎訳：X線回折要論，一アクネ， （1969），p．273．

K．V．Savitskiy，Yu．I．Kogan and M．P．Kudrina：Phys．Met．

Matallog・．，17（ユ964），泥4，59．

J．P．G i l l，G．A．R obe r t s，。H－G．J ohns t i n and B．G e o r ge ：Too l

S tee ls，A・S・M・，Cleveland， Ohio，（ユ946）， P．449．

R．M i ts che，F．J egl i ts ch und F．Gab l e r ：Berg＿u．H慣ttenm．Monat6he f t e，

109 （工946）， Nr．3，S．工10．

市原睦夫，各和誠市：日本金属学会誌，30（1966），307．

武井 厚，新居和喜：日本金属学会誌，40（1976），32．

R．K．Wild：Corros．Sci．，17 （1977）， 87．

V．L eroy，J・P．Serva i s and L．Habraken ：C．R．M．，m35 （1973），69．

K・V・Savi tskiy and Yu・I・Kogan：Phys．Met－Metallogr．，15 （ユ963）

花5，21．

一82一



㈹  M．Hansen ：C ons t i tu t i on of B i na ry A l l oys，Mc Graw－H i l一，New

  York，（ユ958），P．67ユー

㈹  E．Haberling，A．Rose und H．H．Weigand：Stahl u．Eisen，93 （1973），

  645．

1ユ力 M．Cohen：Trans．ASM，41 （1949）， 35．

㈹ 武井 武：金属の研究，9（1932），9719（工932），142．

l19  J．P－G i l1，G一．A．R ober t s，H．G．J ohn s t i n and B－Ge o rge ：T oo l S t e e－

  1s，A．S二M．，Cleve1and，0hio，（工946）， p－240 and p．4ユ4一

⑫O 村上武次郎，八田篤敬：鉄と鋼，21（1935），・993．

乞1〕上野 学，中野 泰：鉄と鋼，43（1957），39．

吻 新時喜一郎，清永欣吾，奥野利夫：鉄と鋼，50（工964），680．

一83一



第6章鋼の真空油焼入冷却途上で起こる浸炭現象

6・1 緒  言

 ．真空漉焼入れした後、焼もどしした高遠度鋼の断面を研摩および腐食を行い、光学顕

微鏡で観察するとその表面に白眉が認められる。前章．では、SKH9に生成一した白層

について調べ、白眉は多量の残留オ．一ステナイトと微量のマルテンサイト．およ一ひ鴫C

型炭化物の混合層であること、また白眉の生成が浸炭に基因することを明らかにし

た。同時に真空油焼入時に起こる鋼表面の．汚染は浸炭に伴う煤の析出や焼き付きが原

因であることを明示した。これらの現象を防止するには、最初に焼入温度から1270

Kまでガス冷却し、その後ただちに油焼入れに切り換えることによって達成できる

（4・3・4項および5・3・ユ項）。しかしながら、・それはあくまでも経験的に知

り得た方策であり、実際の施行に対しては何らの保証も与えることはできない。根

本的な防止策を確立するに当たらては、やはり浸炭の原因を解明することが先決課

題である。

 そこで本章では、真空油焼入れに付随して起こる浸炭現象について、まず浸炭深

さと焼入条件の相互関係を検討し、浸炭が行われた過程を明確にした。次に浸炭雰

囲気の分析を行い、浸炭反応の機構を考察するとともに、浸炭の生起条件を明らか

にした。そして、その結果に基づいて、浸炭を防止するうえ．での考え方の方向づけ

を行った。

6・2 実験方法

 高速度鋼は、それ自身が多量の炭素を含有するため、浸炭層と内部基地との境界

の識別が極めて困難である。また浸炭機構を解明する際、他の合金元素による影響

が重畳した場合、その現象がいたずらに複雑化する恐れがある。これらのことを考

慮して、試料にはC：O．007，Si：0100，Mn：0．17，S：0，009，P：O．0b8

mass％の純鉄を使用した。それゆえ浸炭層は腐食によって容易に現出でき（Photo．

5・51a〕参照）、その厚さは光学頭徴鏡を用いて測定した。試片の寸法、形状は

通常17×25×1．75m舳の平板とし、目的に応じて寸法や形状を変えた。その際、

種々の実験結果から焼入冷却途上で浸炭したことが予測されたため（例えば、5・3．3

項）、試片側面での冷却の影響が浸炭層測定面に及ばない寸法条件として、Carslaw
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とJaeger（1）の計算結果を参考に、平板では長さと幅を少なくとも厚さの3倍以上、

円柱および円筒では長さを外径の4倍とした。 T．b1．6．1p。。p。。ti。。of quenchi㎎

                      oils used．
また試片表面の仕上状態は冷却特性に著しく影

響するため（2）（3）1、測定面はすべてバフ研摩を行

い、アセトンで脱脂洗浄してから焼入れに供した。

 焼入れには堅型の外熱式真空焼入炉（Fiξ．

2・1参照）を用いて行った。焼入操作について

は4・2節に述べたとおりであるが、その場合、

試片は支持金具に固定されており、油中長潰後

も試片の長さ方向がほぼ垂直の状聾で冷却され

る。焼入冷却剤には、主としてTable6・ユに示

すような市販の真空熱処理用焼入油で比較的粘

度の高いA油と低いB油を使用した。さらに実

験の目的によって、炭素を含む有機系の光輝マ

ルテンパー油、酢酸、ディオクチルフタレイト

（DOP〕、菜種油、および炭素を全く含まない

塩化ナトリウム、水酸化ナトリウムの水溶液な

どを焼入冷却剤とレて用いた。液量は500㎝3で、H＿。。1、、＊ （cm一）

液温は室温（293～298K）とした。     ＊Me．su。。dusi㎎a．ilversp㏄im㎝；
                       0il temperature，293K．
 浸炭雰囲気の分析はガスクロマトグラフィー

で行った。Fig．6・1に示す装置により焼入
                         B日H j趾→       Ho訓。hヨrnb帥

油から発生する熱分解ガスを採取したが・その @的 ／
ときの焼入試片はφユ2．2x50棚・のS15C（C：    c舳
                           ＼
                      Vaouum←
0・17・Si：0・25・M・：0．48，P：0・015，S10，013、      亨
                       Vaouum〆
Ni：0．04，Cr：0．12，Cu：P．王7mass％）を用いた。    c。・k  ．
                             oo     Ouonchant

あらかじめガスバッグの中を完全に排気してお

き、焼入冷却中に発生する分解ガスを捕集した。

なお、この装置では加熱室の雰囲気が混入する

ことはなく、また油槽が垂直方向より傾斜して

いるため浮上する分解ガスのほぼすべてがガス

Quemhing oi1 A B

Specific gravity

@  at2書8K
O．8817 0．8822

Flash岬int．lK〕 493 457

Fire point lK〕 523 473」

Viscosity’ 313K 姑．62 20．96

（パ高2ポ1） 373K 7．05 4．14

Viscosity index 108．2 95．9

Acid聰11】e （KOHη／タ） 0．00 0．427

Characteristic
狽?高垂?窒≠狽浮窒?魔撃j〕

833 867

Durati㎝of vaPor
?奄Pm＊ ls〕

3．79 2．68

Starting temperature
盾?convect ion stage ＊

@     lKi

703 656

Cooling time from

P073K tb673K＊ls〕
4．65 3．13

H一・。1。。・（。m一） 0．103 0．158

o

o o       D600mpo目6d g宮5
o o

o

～
Speoimon

－S15C、φ12．2帖O mm〕

Fig．6’1Schematic repre艶皿tation of
a gas samp ler．
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バッグの中へ導びかれる。この分解ガスの発生量を測定した後、100cが目盛付カラ

ムに充填したが、発生量が100c棚3に満たない場合は窒素ガスを加えて100㎝3とし、

この混合ガスの0．2cn3を分析に供した。

6・3 実験結果および考察

 6・3・1 一浸炭深さと熱処理条件の関係

 焼入れした試片の切断面を観察すると、浸炭層は切断面のほぼ全域で極めて均一

な厚さで生成していたが、側面近
                 70

傍では側面に近づくにつれ厚さが
                 60
減少した。ここでは均一な部分で
                 50
の厚さを浸炭深さとする。Fig． 三

                ＼                 40
6・2に浸炭深さと焼入温度の関  ξ                a
係を示す。浸炭深さ一 ﾍA油とB油  1コ30
                詰
                句のいずれの場合も焼入温度あ低下 U20

とともに減少していき、遂には華   10

る温度以下で浸炭層が認められな   0
                 1300  1350   1400   1450   1500   1550   1600  1650

くなる。その温度はA油では1368       Q・…hi・9t・巾・制… ／K

K，B油セは1328Kである。この  Fi9・6‘2」RelatiOnbetween・asedePth・nd
                quenching temperatature．An i ron p－ate，
温度は浸炭が起こるか否かの臨界  ユ7x25×1．75㎜，w。。qu，nch．d i、。iエA，nd．il

の焼入温度を示すものである。そ  B shOwn inTable6’1・一

れゆえ以下では臨界焼入温度と呼ぶ。A油とB油では臨界焼入温度、および

同一焼入温度で得られる浸炭深さが．異なることから、浸炭深さに焼入油が関

与していることは明らかである。またFig，6・3，Fig．6・4はそれぞれ

φ7×25㎜、φ豆0×30㎜の円柱試片を焼入れしたときの結果である。Fig．6・2

とも比較してみると、焼入温度の上昇とともに浸炭深さが増加する傾向は同じであ

るが、試片の質量が大きいほど同一温度での浸炭深さが増加し、かつ臨界焼入温度

は低下している。一方、Pboto．6．一ユは17×25×i．75㎜の試片をユ523KからB油

に焼入れしたときの断面組織であるが、表面に厚さ約9μmの共晶組織の層が現れて

おり、浸炭雰囲気のヵ一ボン余テンンヤルが極めて高いことがうかがえる。なお焼

入温度での保持暗闘は、試片が十分な均熱状態にあれば浸炭深さ午は無関係であっ

Holding time0－9ks

Pressure1．33Pa

▲M館5ur“8湖P－m8眼i 回1目岬

△

ワ▲

。へ・一十
一〇氷ト

△
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                 1600
     0・帥hl㎎to叩耐・・oハ

Fig． 6’3 Relation between case dep01 and

quench ing ternperature・An iroI＝■cyl inder，

φ7xあ㎜，㎜squ㎜M．

80            80
@ Ho□ding －imo 0．9－s                                   Holdng tim● O．9ks70           70  Pro…εu記1．33Pa                                  P爬5su記1．33Pa

U0   ●▲”■㎜一●d●■■｝一m■I1ng b’●7                      60   ●▲｝●i5u旧’oo●P－m●・一i一、9■一          ムE            Eユ                ＝。50            50、                       、

?                 fDω    奪40      9         ，9島30      dト        島30     0ふ8   ト   8   ト20     一び          20     0，

P0  ’         10
@0            0@1250  1300  1350   1‘00   1450   1500  1550   1600      1250  1300   1350   1400   1450   1500  1550   1600

@   0・帥hi㎎t㎝p耐・・oハ           ◎・㎝ohi㎎t㎝岬舳・oハ

80

                 1600
     ◎・㎝ohl㎎t㎝岬舳・oハ

Fig．6’4Relati㎝betw6㎝c欄depth㎜d
q肥㏄hing temperat山e．An ir㎝cylinder，

φ場X訓m，㎜sq㎜hed．

った。Fig．6・5は焼入温度を1473Kと一

定にしたときの浸炭深さと平板試片厚さと

の関係である。保持時間は均熱化のため試

片厚さに応じてO．9～1．8ksの範囲で変

えた。浸炭深さは試片厚さの増大とともに

増加している。注目すべきは、試片厚さが

小さいときにはB油の方が浸炭深さが大き

いのに対して、試片厚さが大きくなると、

逆にA油の方が大きくなっていることであ

る。この理由については第9章の3・1項

で説明する。一方、円柱および円筒を焼入

Photo．6・l Cross－s㏄ti㎝1microstruc－

tureof㎜implate，17X酬．75㎜．
qu8I＝一＝hed in oi1B froπ■ 1523K．

れし、Fig．6・5で試片厚さの代りに体積／表面積（以下V／Sと表す）fを横軸

にとり、得られた値をプロットしたところ、すべての値が同一曲線上に載った。さ

らにV／Sを一定とし、試片質量を変える意味で、1．75㎜厚さの平板試片の長さと

幅を変えて焼入れしたが、浸炭深さはほとんど同じであった。Fig．6・6は各種

† ここでの体積／表面積は3・2・3項121の制で取り扱ったような額面どおりの値で1まなく、

 無限長さの円柱および円筒、無限広さの平板についての値であり、直径dの円柱ではd／4、
 外径do、内径d工の円筒では（do－dI）／4、厚さtの平板で1まt／2に等しい（4〕～（6）。
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の焼入冷却剤に焼入れした場合の

浸炭深さを示している。炭素を含

む有機系の焼入冷却剤でのみ浸炭

層を生じた。その厚さは焼入冷却

剤によってすべて異なるが、冷却

剤の諸性質（Table2・2および

Table 6・工参照）。との間には

明瞭な関係は見出たせなかった。

以上の諸結果は大気圧下での焼入

れによるものであるが、実際の焼

入れは減圧下で行われ・ることが

多い。このような観点から、浸炭

深さと焼入時の圧力との関係を調

700

6C

 50E
ユ

 40
£

皆

．o30
島

8
 20

10

     V／S／mm
C，5 1．0 r．5 2．0 2．5 3，b3．540 45

 0
 0   1D  2．0  3．0  4．0  5．0  6．0  7．0  8．0  9．0

      Thickness of plate／ mm

Fig， 6・5 Relation between case depth and thickness －

6f iron p－ate or－voIum納urface area ．（V／S）of iron

specimen of various sizes and forms．

Que［ching temperature1473K

goldngtime O．9ks

ores…ure1．33Pa
@ ≒   1……

s  一■
@      諺丁㍉

＿上。O“へ0“B

 ◆・ト○    や

純z
△

1騨1㈹i乳トil・

?K、。。、li。・。。トi11

▲M畠捌red眺畠ptm61tinglay町

べたところ、Fig．6・7に示す結果を得た。 大気圧から減圧するにしたがい若干

深さを増すが、その後は急速に減少している。

 さて以上で得られた結果に基づき、浸炭が熱処理のどの過程で行われたかを考察

してみる。まず、浸炭が起こるためには試庁が高温にあることと浸炭性雰囲気の存

在とを必要とする。この条件を満たすのは（i〕昇温および保持加熱、lii）油焼入冷却の

過程である。しかし（リの過程は保持時

間を延長しても浸炭深さが変化しない   。、、、、、、。。，。。、。、、、、、。、、、3，

                    Ho［dingiimoO．9帖
ことから可能性は極めて少ない。これ   ・鮒爬1・…目
                             AV帥㎜mqu肌hi㎎oil
に対し、lii〕の焼入冷却過程で浸炭した  、。         ：階＝ニニ、：叩舳1

                             D R目po昌。od oil
とすれば、すべての結果を合理的に説 E          ECH仰H
                  コ・30                        F D0P，coHパCOOc日H1フ〕1

                 ＼            02眺1NHヨbCO目q．ミ出明できる。鋼材の焼入冷却過程にっい f          。！。洲昌。’、年日。’、
                 五20ては、すでに多賀谷と田村（・）一（・）によξ    j：；欄舳
                  ωlO          －K6目・㏄di・g．N～
                  向って詳細に報告されている。それによ U
                   ○ると焼入温度（8）および焼入試片の質量    A B C D言、。、＝h、、享H l J K

（4）～（6）が増カロするほど冷却時間は延長
                  Fig． 6・6 Case白epth of iron p1ates， 17×25

する。一方、試片が均熱状態にあれば  x1－75mm・quencM－in va「iOus quenchants’

冷却時間が加熱保持時間に関係しない
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ことは明白である。このような焼入条絆

に応じた冷却暗闇の変化はFig，6・2

～Fig．6・5の浸炭深さの変化と傾向的

に全く一致する・。またFig．6・6におい

て、炭素を含む有機系の焼入冷却剤での＼

み浸炭層が生成し、その厚さが冷却剤の

種類によって異なることも容易に理解で
  （7）（9）㈹
きる   。 さらにFig．6・5の結果

は、材質およびV／Sが等しい試片はそ
                          P陀剛・・ハP・
の寸法、形状に関係なく向し冷却曲線を

示す事実（5）（6）と良く対応する。ただし、 Fig．6・7R，1，t1，b，tw、、、、、、、d，pth、、d

V／Sが等しい場合に同一冶却曲線を示 P「essu「e On quenchi㎎IAn i「0n Pla仏17x

                  25x i．75m耐，was guenched in oi l A．
すことは、鋼試片の中心部では成立して

                       （5）（6）も、表面部では必ずしも良好な結果は得られていない  。その原因は一冷却曲線

の測定に熱電対を溶接した鋼試片を用いているため、表面部では不正確になりやす

いことにあると考えられる⑪。本実験では真の表面の冷却過程を浸炭層に置き換

えて測定していることになり、誤差が混入する機会は少ない。またV／Sの等しい

試」片を同一時間浸炭したときの浸炭深さは、長時間の場合は形状によって異なるが、

                               ⑫冷却途中のような極めて短い時間では形状に関係しないと考えてよい 。

 以上のことから、真空油焼入れで認められる浸炭現象は油中長潰後の冷却途上で

起こったものと推察される。ただし．焼入時の圧力が低下すると冷却時間は延長し

（付録II、皿参照）、したがって浸炭時間の延長、ひいては浸炭深さの増加が予想

されるのに反して、Fig．6・7では逆に減少しているが、．この点については次項

で検討を加える。

30

i

25

i

E20ユ

i

  ○m
＼
工 o
首15 一一一一〇 o
血
1コ

血血

810 o

  o Q…仁hi㎎一冊p胴iur61473K

5 Hddi［9iimeO．9ks

Pr日目白uro1．33P品

0
lO0    5坦 100 101    5蜆101 102

Pr鰯ureハPa

 6・3・2 熱分解ガス発生量と熱処理条件の関係

 Fig．6‘8は焼入冷却途上で発生したガスの分析結果である。ガスの捕集方法

（Fig．6・1参照）およびガスの成分から判断して、焼入油の熱分解によって生

成したことは疑う余地がない。それゆえ以下では熱分解ガスと呼ぶことにする。こ

の熱分解ガスが浸炭時の反応生成物であることは明らかである。本項では熱分解ガ
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ス発生量と熱処理条件の関係を検
                         C2H直 C1Hム
討し、浸炭が冷却中の蒸気膜段階、
                     Nゴ02“C0
沸騰段階、対流段階（7）（8）のうちの

どの段階で行われたかを考察する。        洲  以 S帥三i｛ivity
                      一」J米⊥粋」㌧
 Fig．6・9はφ12，2×50mπの

S15Cを各温度から焼入れしたと
                            Ad～目t8d alun1ina TR、．60’80
きの熱分解一ガス発生量と浸炭架さ            ・舶・1φ3㎜買・m1・舳1
                            Ho．O．67［m3／ミ                         CH4
を示したものである。焼入温度の一
                             CヨH目
上昇に伴い発生量は急激に増加し

ている。銀試片（JIS K2242）⑬       oα1α2α3α40’5α6

                               CHム
による測定ではA油の特性温度は   s即昌iti州
                ←3孔．、出、メ．．」一一．．．．．．．．．串．．．跳．＿．．．．．来．至2X、．＿一＿男

833Kであるので、鋼の場合の特                      N， M〇一〇〇u■ar昌i日vo5A，60－80
                        mεミh’一3祠mH5m1323K1
性温度は1000K前後と推定される   H，    帥…mコノコ                     02                 CO
⑭

  。したがって熱分解ガスは蒸 O O．l o．20．30．40．50．60．70．80．g1．O l．1」1．2

                         Ti…／k・
気膜段階が現れる温度からの焼入

れにかぎって発生したと考えられ Fi9’6’8Gasch「0mat09「amfo「decOmPOsedgas
                producedfromoilA．一S15C，φ12．2x馳㎜，was、
る。また浸炭層は少なくとも熱分 quenchedf「0m1473K・D㏄・mP…d9・・：N2呂

                78：22．
解ガスが発生した場合にのみ生成

している。

 Fig．6・10に熱分解ガス発生量 E               1oo                 こ100

と焼入試片のV／Sとの関係を示す。需                E
                 団                          ユ
                                  75＼                 一〇円柱試片．の直径を一定とするとき、 詣                 £
                 a                計
発生量と試片長さには比例関係が予 姜50              50旭
                 8                   需
                 一〇                                耐
想されるので、単位長さ当たりの発 。               U
                 ．o生量で表示した。いま寸法因子nを 要

含む（V／S）nをパラメータとする  10001100 1200 1400 1400 15001600
                      Quenching temperature／ K
ことにより試片寸法に関係しない冷

却母曲線（4）～（6）が得られること、さ Fi9．6’9C㎞㎎es inカeIdOfdecOmPOsed騨s！

                  al］d case depth wi也quenchbg temperature．
らに冷却も熱分解も同じ熱の収支に ＝S15Cwasquenched bo刊A．

基づくことを考慮して、V／Sを対数

SpeoimEn S15C｛一12．2焔0mnr l

100 Holding timo O．9k旦

Er舳舳・。    ｝
OO

■ M銅5u陀d酬。oPt meltin日1aソ。r
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75 「7・ 75

50
舳“㎜畔A＿ 50

o
25

＼ Caヨ
d印一h

一 ■
25
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1∩Ωn   lln∩   1フ∩∩   1ムnn   1ムn∩   1R∩n   1Rn∩
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軸にとり発生量をプロットしたところ、直線

関係を得た。Fig・6・ユエはガス発生量と焼

入時の圧力との関係を調べたものである。減

圧するにしたがってガス発生量は減少してい

る。この結果を説明するため、熱分解ガス発

生量と焼入時の圧力との関係を数式的に解析

してみる。

 大気圧下において、温度TlK〕、滞留時間dt

｛S工での熱分解ガス発生量MToは次式で与えら

れる。

      N
   MT戸（Σ～αmiα篶）dt（6・1）
      五二1

ここでK4とmξは成分4の温度丁におけ

         一1る分解速度定数（S ）と濃度（醐Ol／

㎝3）、Nは体積Vの蒸気膜に存在するガ 着100

スの成分数、添字αは大気圧下での量で．潟
                   Ol
あることを示す。一方、温度丁での冷却 喝60
                   碧
度定数kTα（K／s）は        言
                   o40
                   8
                   －o
    kTα：dT／d t    （6・2）  ち20
                   1
                   ①                   ヌ
で表され、またFig．6・9から熱分解

は蒸気膜段階で起こったことが予測され

るので、蒸気膜段階の開始温度および終

了温度をT。αおよび恥とすると、式

（6・1）と式（6・2）より熱分解ガ

ス総発生量Mα（mO1）は

E16
E

∈

∪

㌔12
口1

市

α10
混

808
き

806
毛

ち

102
．些

＞

   1．8  2．0 2．2 24262．83032
       V／S l・・m

Fig． 6・10 Relation between yield of

decomposed gas and voIum必urfacelarea
（V／S）of S15C quenched in oil A．

Quenchin旦tomp6記ture 1473K

goIding tim80．9kミ

or砧5ur81．33Pa
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Fig．6・11Relati㎝between yie1d of decom－

posedgasandpressureon qu‘nching．S15C，
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   T∫α
Mα≡∫

  TM

N
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（6・3）
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となる。同様にして、圧カク（kP：a）での総発生量Mク（mol）一は

   T〃  N
Mゲ∫ （ΣKψmψW／kψ）dT
   T功 ，二1

（6・4）

と表される。

いま減圧しても、同一重力場では蒸気膜はある厚さ以上に発達し得ないことと冷却

曲線が変化しないこととを仮定する。また本実験の圧力範囲で分解速度は圧力に関

            ㈲係しないと考えられるので 、

   K加一Kψ、一㌔昌ル、k・戸k・カ、丁舳＝T∫わ一助：伽

とおける。さらに濃度m4は圧力に比例するから次式が成り立つ、

mψ．仁（ク／101・ユ）m1α

（6・5）

（6・6）

したがって式（6・3）、 （6・4）、 （6・5）および（6・6）より

   Mクー（ク／10口）Mα           （6・一7）

が得られる。一方、同一圧力下ではモル数と容積は比例関係にあり、測定された発

生量V（6m3）はすべて大気年下での値であるから、大気圧および圧力力での熱分解

ガス発生量㌔およびw・に対して次の関係式が導かれる。

   巧≡  （ク／101．1）V。                                （6 ・8）

いま式（・・8）に実測値㌔1一・・…を代入し計算すると・i・一…11の実線の

ようになり、実測値と非常に良く一致している。

 なお式（6・3）、 （6・4）において成分数｛はいずれもNで等しいとし牟が、

そのことはガス分析によって確認した。ただし冷却曲線は圧力の影響を受けるため

（付録皿、皿参照）、kT，T。、Ψは圧力によって異なるはずである。しかしな

がら、式（6・6）に示すように、圧力は町の方に木きく影響し、式（6・5）

の仮定にもかかわらず良い二数度を示したものと考えられる。

 ところで、Fig．6・7の結果について、減圧下では蒸気膜の存続時間が延長し、

その結果浸炭深さは増加するはずである。反面、浸炭雰囲気は希薄となり、浸炭性
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ガスの試片表面への移動速度および吸着量は低下すると予想される。これらの作用

が重複する結果、減圧下のある圧力で最大深さを示したものと推察される。

 以上の諸結果より、浸炭は冷却途中の蒸気膜段階で発生した焼入油の熱分解ガス

によって行われたと考えられる。

 6・3・3 熱分解ガスの分析

 すでにFig．6・8に分析結果の一例を示した。H2，02，N2，CH4，C2H6，

C2H4，C3H8およびCOが検出された。02は焼入油から発生したものか、分析あ

るいは他の操作時に混入したものかの区別は困難であるが、量的にユ％以下と少な

いため考察に当たっては一応除外した。N2は混合に用いたN2と考えられる。都市

ガスを基準にすると、Fig．6・8の場合H2：20～25％、CH4：25～30％、

残りC2H6，C2H4，C3H8，COの
組成を有していた。ただしその定量化

に際して、キャリアガスには通常He

を用いたが、H2の分析の場合のみ

Arを使用した。また焼入条件（焼入温

度、試片寸法、焼入時の圧力）のいか

んにかかわらず、同一焼入油から得ら

れた熱分解ガスは同種、1司教のガス成

分から成っていた。

 Fig．6・ユ2に熱分解ガスの各成分

の量および濃度と焼入温度の関係を示

す。ガス成分の量および濃度は1473

Kでの値を基準（＝1）とした比で表

示した。H2については、キャリアガス．

にH2を用いたため感度が低く、また

セル極性あ反転現象⑯ が現れること

もあり、定量精度は低いと判断される

ので、ここでは対象外とした。さて、

各ガス成分の量はいずれも焼入温度の
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上昇とともに増加しており、その傾向は分解ガス発生量における関係と一致してい

る（Fig．6・9参照）。 このような傾向の一致は焼入温度にかぎらず、試片寸法あ

るいは焼入時の圧力を変えた場合も同様であった。一方、濃度はC3H8以外は焼

入温度に関係なく大略1に近い。このことも他の焼入条件に関係しないことが確認でき

た。したがって同一圧力下での焼入れにおいては、焼入温度あるいは試片寸法が異

なっても冷却途中の同一混度での試片は同程度の浸炭能力を持った雰囲気にさらさ

れていると予測される。焼入条件と無関係に類似した組成のガスが発生することか

ら、分解速度は極めて大きく、瞬間的に擬平衡に達したものと推察される。そのご

         ⑰とは種々の実験結果  からも明白である。焼入油のべ一スである重質潤滑油につ

いて、例えばN，1、。、⑱の一減圧分解の結果から分解速度を推算してみると、1313

          －4Kではわずか3．5×ユ0 sで99％が分解することになる。換言すれば、蒸気膜形

成と浸炭雰囲気の生成はほぼ同時

に行われていると考えられる。・

 Fig．6・ユ3はDOP油から発

生した分解ガスの分析結果である。

A油の場合（Fig．6・8）と同種、

同数の成分が認められたが、多量

のCOが発生している。DOP油の

分子式C6H4．（COOC8H17）2から

は当然予測される一結果である。た

だし本実験で充填剤として用いた

モレキュラシーブ5Aと活性アル

ミナTRではC02の分析はできない。

 6・3・4 真空油焼入れと従来

      の油焼入れとの比較

 浸炭の原因が焼入冷却途中の蒸

気膜段階で発生した焼入油の熱分

解ガスとの反応にあるとすれば、

塩溶炉やガス雰囲気炉を用いて油
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焼入れした場合でも浸炭の可能性があ季。しかし現在までそのような事実は報告さ

れていない。さらに真空油焼人れの場合でも、高速度鋼以外の鋼種では、それらに

                      ⑲適正な焼入条件のもとでは浸炭は認められていない 。本項ではこれらの点につい

て検討する。

 塩溶炉の場合、鋼材に付着した溶融塩は鋼材と大気との反応のみならず、鋼材と

熱分解ガスとの反応に対しても障壁となることは十分予想される。さらに塩溶炉や

ガス雰囲気炉では鋼材の酸化を完全に防止することはかなり困難であり、生じた酸

化膜が鋼材と熱分解ガスとの接触を妨げ、浸炭反応を阻害すると考えられる。

Photo．6・21a〕に示すように、真空焼入れでは浸炭層を生じたが、真空中で1473

Kまで昇温後、空気を50．5kPaまで導入し、0．9ks保持してから焼入れした場合、
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酸化膜が密着した部分では浸炭していない（Photo．6・21b〕）。 ただし酸化膜が

はく離した箇所では浸炭層が観察されることもあった。さらにlc1の精製窒素ガス中で

加熱、焼入れした試片には真空焼入れla〕と全く同じ厚さの浸炭層が生成している。

したがって、浸炭反応の生起には試片表面の清浄加熱が不可欠な条件であると言え

る。

 一方、高遠度鋼の焼入温度は1450K以上の高温にあり、その結果、油焼人冷却途

中で安定な蒸気膜が形成され、雰囲気的ならびに温度的にも浸炭が容易な状況に置

かれる。この観点から、工473Kから1273Kまでガス冷却後、油焼人れしたSKH9

に白層すなわち浸炭層が生じなかった（5・3・1項）原因は、蒸気膜形成が困

難であったためと解釈できる。また他の鋼種で浸炭が起こらなかうた事実について

一96一



は、その確認はすべてFig．ユ・ユー．の工業用真空熱処理炉で行ったものであるが、こ

の炉の特性として加熱終了後の試片を焼入室に搬送する間に温度がある程度降下す

るため、高速度鋼に比して焼入温度がかなり低い他の鋼種では蒸気膜形成が一層抑

制されたものと考えられる。

 以上のととか」ら、鋼の表面が清浄加熱され、かっ高温から油焼入れされる場合に

は、他の焼入法においても浸炭が桿こる可能性があると言える。ただ真空焼入れで

は、清浄加熱および高温加熱が容易であるといった特質上、浸炭現象を誘発しやす

すい状況に置かれている。

 6・3・5 浸炭深さの数値的検討

 冷却途中の蒸気膜段階という極めて短い時間に浸炭層がどの程度の厚さで生成す

るかを次式を用いて検討してみる。

（C－C。）／（C－C、）一1一・・f（・／2市丁） （6・9）

ここでCは時間t、表面からの距離xにおける炭素濃度、 Coは基地の炭素濃度、

C・は表面炭素濃度、Dは炭素の拡散係数である。もちろん、式（6・9）は本現

象のように温度が時間とともに変化する場合は適用できないが、各変数の値を合理

的に選べば、浸炭深さのオーダー的な検討には有効であると考えられる。なお温度

の時間的変化なども組み入れた厳密な取り扱いについては第7」軍および第9章で論じ

る。

 まず17×25×ユ．75mmの純鉄試庁

の焼入冷却曲線を」冷却母曲線の作成法
                  虻（・）（・）にしたがって計算す三と、。i。．ブ

                  妻1・。
6・ユ4のようになる。計算に必要な比 書
                  津1000
熱と密度は、銀はユエ73K、鉄は1273K

での値を選んだ（Table6・2参照）。

比熱はデータ集㈱、密度に関しては適
                                    1o
              ⑳ ，       Ti・・ノ・
当な報告がないため格子定数 かb
                   Fig．6’14Acoolingcurveofanir㎝plate，
算出した。また寸法因子nについては、ユ7×鴉x1’75㎜’ca1とulated f「0m th？maste「
                   coolingcurve for oilA．
蒸気膜段階ではニュートンの冷却則に
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ほぼ近い冷却が行われる Tab1e6・2Va1uesOfd㎝sity，sp㏄ifiche・t，ぴS，and・iz・
            factornusedinthecalcu1ationofthecoo1ingcurveshownin
が、その冷却則に完全に Fig．6．14．

従うときには次元解析的

には1となるべき定数で
あり（・）、また銀試片に上Sllv・「at1173K

る測定でも急冷度の小さ．

い蒸気膜段階では1に近

い値を示す⑳ことからn＝ユとした。

 このようにして求めたユ473Kから1373、ユ323、ユ273．1223Kの各温度までの到

達時間は、それぞれO．65÷1．00，1．37、ユ．75sである。一方、 （C－Co）／（C。

                     一2            ⑳・一Co）は表層が溶融した試片もあったので一応ユ0・、 拡散係数はWe11sら の

オーステナイト相でのデータ（Do＝0．42伽％、Q＝144．01kJ／缶。l）を選び、浸炭

反応が固相内の拡散律速であるとすれば、各温度と時間の組み合わせで式（6・9）

から得られる浸炭深さはユ0～25μmの範囲にある。1473Kから焼入れしたときの

実測値は約24μmであることから、浸炭層が冷却途中で瞬間的に生成することは十

分可能である。

SPeci men D㎝sity
`拍3）

Sp㏄ific heat V／S S i ze

（kJ／㎏・K） （㎜） factor n

S ilver at1173K 9．95x103 0．郷 2．5

1

Iron at1273K 7．63x103 0．674 0．875

 6・3・6 雰囲気から見た高速度鋼の浸炭の可能性

 前章では、高速度鋼の浸炭について固相側から検討し、連続冷却中での浸炭とい

う特殊な状況下では浸炭が進行しうることを指摘した。しかし、気相側から見ると、

たとえオーステナイトの炭素が未飽和であっても、雰囲気のカーボンポテンシャル

が低い場合には浸炭は起こらない。ここではこの点について検討する。

 熱分解ガ’スの分析結果から判断して、実際の雰囲気よりもはるかに力一ボンボテ

ンシャルが低いと考えられるH2：75％、CH4：25％からなる雰囲気をCoriolis

  ㈱1の図 に当てはめてみると、蒸気膜が存在したと考えられる1100K以上では完全

に煤の析出域にある。これは鉄についての結果ではあるが、SKH9に対しても大

きな誤りはないと思われる。むしろCoriolisの図の適用は気相と固相が平衡状態

にある場合に限られることに問題が残る。すなわち、通常のガス浸炭で平衡に達す

るためには長時間を要する。Colllnら㈱はその理由として、浸炭初期では表面炭素

量の増加速度が鋼材表面へのガスの移動およびそこでの分解によって律速されるこ
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とを明らかに一して．いる。ところが焼入冷却途中での浸炭では、鋼材表面に接触した

焼入油は蒸気膜形成後もその表面に吸着し、直接分解して浸炭するものと考えられ

る。そのような状況では、ガメの移動速度は無視でき、吸着した油分予の分解速度

も非常に大きいため⑱、鋼一の炭素拡散が律速段階となるであろう。その結果、一

瞬時にして表面炭素量を増したと推察される。

6・4 結  言

 鋼の真空油焼人れで認められる浸炭現象について、その機構を解明するために、

焼入条件による浸炭深さおよび焼入油の熱分解ガス発生量の変化を調べ、また熱分

解ガスの分析を行い、それらの結果を検討して、以下の結論を得た。

 川 浸炭はある焼入温度を臨界点とし、それ以上の温度から焼入れした場合にの

み起こる。この臨界焼入温度は焼入油の種類および焼入試片の寸法、形状によって

異一なった値を示す。

 12〕浸炭は、焼入冷却途中の蒸気膜段階で発生した焼入油の蒸気および熱分解ガ

スとの反応によって起こったものである。

 13〕熱分解ガスは、焼入油の種類にかかわらず、メタン、エタン、エチレン、プ

ロパン、水素、一酸化炭素が検出されたが、ディオクチルフタレイトや菜種油のよ

うに成分として酸素を有するものでは多量の一酸化炭素が発生した。

14〕浸炭の生起条件としては（1〕鋼表面が清浄加熱されるこ’と、lii〕焼入条件は、冷．

却途中で蒸気膜段階が現れるようなものであること、li1i〕焼入冷却剤は熱分解によっ

て浸炭性のガスを発生しうること、（iV〕冷却途中において、鋼の炭素量が未飽和であ

ることのすべてが満たされることである。したがって焼入冷却途中での浸炭は真空

焼入れに特有な現象ではなく、他の焼入法においても起こりうる。

 15）浸炭を防止するには上記1iトOV〕の条件のうちいずれか一つを消去すればよく、

第4章の緒言13〕に示した方法は条件11リを消去した方法である。

 16）本章の結論により、第5章の結論川、14〕、15〕が合理的に説明できる。
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第7章．油焼入冷却途上における浸炭現象の焼入温度依存性

7・1 緒  言

 鋼を真空油嘩入れすると、条件によっては、焼入冷却途上の蒸気膜段階におい

て焼入油の熱分解ガスとの反応による浸炭現象が起こることがある（第6章）。ひ

とたびこの現象が起こると、表面の光輝性に優れ、かっ表層の性状変化のない鋼を

得るという真空熱処理の目的とは全く逆行した結果がもたらされる。すなわち、煤

の析出や焼き付きによって光輝性は極度に劣化し（4・3・3項～4・3・5項）、

また表層は著しく変質する（第5章、8・4・1項12〕、13〕および付録I）。しかも

不都合なことには、上記の現象は真空熱処理の主たる対象である高合金鋼の場合には

とくに起こりやすい（4・3・5項）。したがって、真空熱処理の機能を十分に果

たすためには、この浸炭の防止方法を是非とも確立しなければならない。その場合

浸炭現象を決定づける因子を明らかにし、それらが浸炭現象にどのように係わって

いるかを把握しておくことは極めて有意義であると考えられる。

 本章では、まず焼入冷却途上にある鋼への浸炭現象を表す拡散方程式を導出した。

そして浸炭現象の焼入温度依存性について解析を行い、実験結果との比較を通じて

その妥当性を立証するとともに、浸炭現象に及ぼす諸因子の影響を定量的に明示し、

浸炭の防止方法を考えるうえでの明確な指針を与えた。

 なお、本章で解析結果との比較に用いた実験結果はすべそ第6章に示した純鉄

（以下、鉄試片と呼ぶ）の焼入実験における結果である。

7・2 油焼入冷却過程と浸炭現象の対応

 Fig．7・1の冷却曲線⑳に示すように焼入冷却過程は通常I～1Vの四つの段階か

らなっている（1）。第I段階は鋼周辺の焼入油が急熱されて沸点に達するまでの初期

急冷段階である。第皿、㎜、IV段階はそれぞれ蒸気膜段階、沸騰段階、対流段階と．

呼ばれている。第6章の結果によると、これらの各段階と浸炭現象との対応は次の

ように考えられる。まず鋼表面の温度は第I段階でT1まで降下する。つぎにTエ

で蒸気腹一が形成されると同時に焼入油の熱分解ガスが発生し、浸炭が開始する。そ

の後、温度降下とともに浸炭が進行するが、特性温度丁2に至って蒸気膜は崩壊し、

浸炭は終了する。さらに核沸騰による冷却を受け、対流段階開始温度丁3を経て対
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流段階に移行し、焼入れが完了

する。すなわち、本章の解析は     ＿㎝、。i■、、、、。。i。。

浸炭が蒸気膜段階のみで行われ   丁・

                不備  ＼
たことを前提としている・なお！。（一Tl） ・◆、、

               ミ   皿’＼宝＼＼
以下の論述では・浸炭に即した 霊      一＼＼＼
               言乃仁    ＾＼、 ＼、
表現としてTl，T2，T3の代わ £       ＼心 、＼＿
                T〔f                                 」、            Td
                          、＼  1   、一りにそれぞれ一Tc、（浸炭開始温 ←（刊          ＼＼＼1㌔、古丁。

                        皿 ・ 皿
度）、T，f（浸炭終了温度）、               皿   一吉正帥干

                丁・      可 V V 可Tb
Tb（沸点）の記号（呼称）を使  （刊        w籟     c亡◎遍

                 t仁…       d  t，time
周する。本章で用いた記号め意

味は最後に一括して掲げた。  Fig．7一エS．hem．tic。。p。。。ent．ti．n．f．h。㎎。in

 さて、焼入温度Tqをj1頃次低 cOoling stagesOf Oi1－quenchingwithquenchi㎎

               te叩Perature．
下せしめていったときの冷却曲

，線はF i g．7・1の実線⑱～⑭のように変化する。すなわち、T。。はTqの降下に対．

応じて低下するのに対して、Tcfは特性温度丁2と同義のものであり、焼入油に固

有な値をとるため、蒸気膜段階が徐々に短かくなり（⑬）、ついには現れなくなる（◎

～⑭）。いま◎のごとくT。。＝T．fとなるようなTqに注目してみると、これはそ

の温度から焼入れしたときに蒸気膜段階が現れるか否か、換言すれば浸炭が起こる

か否かの臨界点を示すものである。この温度こそが臨界焼入温度（6・3・1項参

照）にほかならず、以下ではこれをTqcと表すことにする。ところで、ある鋼の焼

入れにおいて、Tq≦Tqcの場合（◎～⑫）は直接油焼入れしても浸炭は起こらな

いが、逆に一Tq＞Tq。の場合（④、⑮）はそのまま焼入れしたのでは浸炭が起こっ

てしま㍉その意味でTq・・は浸炭の防止方法を考えるうえで極めて重要な指標とな

るものである。

 なお、Tq。を実験的に求めるには、一定寸法、形状の試片を種々なTq．から焼入

れし、それによって生じた浸炭層の厚さXをTqに対してプロットしたときにXがO

となるTqで与えられる。これまでの実験によると、Tq。は少なくとも焼入試片の

寸法．、形状と焼入油の種類に応じて異なった値を示すことがわかっている（Fig．

6・2～Fig．6・4およびFig．8・1参照）。
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7．3 冷却途上にある鋼への浸炭現象を表す拡散方程式

 拡散係数Dは温度丁によって変化するが、連続冷却中では時間tの関数Iとなる†。

すなわち、試片表面の冷却曲線を

   T＝∫1り、あるいはt＝∫一11T）

で表すとき、次の関係式が成立する。

 D lT〕：D0e x p（一Q／R T） 宝D o e x p←Q／R∫l tエ） ＝D（∫（t））

ここでD0は振動因子、Qは活性化エネルギー、Rは気体定数である．。ところで、」

一定温度ではFickの第2法則から

   ∂C   ∂2C
   π＝Dω評          （・…）

となるが、冷却途中を考えると

   ∂C   ∂2C
   可＝∂、・・ただし1一｛t1・（川）・・  （… ）

と亨る（3）。ここで

   初期条件＝t＝0のとき’x＞凧＝CO；／ （…）
   境界条件 ：x＝0で常にC＝C。

とし、温度が変っても初期条件と境界条件が変らないと仮定すると、式（7・3b）

の解は次式で与えられる。

     （C－CO）／（C、一C0）一1一・・f（〉2π）   一 （7・5）

ここにCは時間t1、表面からの距離xの位置における炭素濃度、Coは基地の炭

素濃度、一C。は表面炭素濃度である。

 さて蒸気膜段階、すなわち区間〔T．f T、、〕においてブ11T）はTについて単調

減少で」かっdブilTl／dTは連続であるから、式（7・3b）のIは次のように

なる。

†  試片内部に生じる温度勾配のために距離。xの関数でもある。しかし本章で解析の対象と

   して扱う鉄試片の焼入実験で得た深炭深さは最大で約60μ倣であり（F・i g，6・5

  参照）∵その位置’と表面との温度差季冷却速度がユ50K／sのときについて計算してみ

  ると1．3Kにすぎず（2し実質的には無視できる。また濃度依存性については計算の過程

  で若干の配慮を加えた。
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1寸・（川）・t寸・1・〕d∫幕｛T｝・・  （…）

ここでt、、、t，fはそれぞれ浸炭の開始時間、終了時間である。したがって最終的

に次式が得られる。

（・サ（い）…・・f ｩ㍗州年一）
（7・7）

7・4 解析に用いた・データおよびその決定方法

 本章では第6章の純鉄の焼入実験のうちの浸炭深さと焼入温度の関係（Fig．6・

2）について解析を行うことにするが、それに当たって必要とな．るデータ、それら

の求め方、および解析を進めるうえでの若干の仮定について述べる。

 7・4・1 冷却曲線丁＝∫lt1

 熱電対を用いた測定では、熱電対挿入による試片内部での熱流の乱れや、試片と

熱電対との熱的物性値の相違が測定誤差の原因となる（4≧本実験のように試片が小さ

く（17×25×1．75．仰）、かっ表面部の測定ではその誤差はとくに著しい。また実

際に試みた測定では再現性に乏しく、

初期急冷段階が検出できないなど、

十分な精度および情報を得ることが

できなかった。そこで現在のところ一

真の表面の冷却曲線にもっとも近い

測定が可能であると考えられる銀試

片（5）（φユO×30伽、J工SK2242）

を用い、その曲線から求めることに

した。その手順をFig．7・2に示

す。

 まず蒸気膜段階ではニュートンの

冷却則にかなり合致した冷却挙動を

示すから（6）、次式（7・8）を用い

。」

2
里

ω
o－

E
£

一

   ／丁州・：端1；1：、lll：r11鮒マ：｝

   ！

m・ 戟I
Tイー仁ヨ．、、，、、。、1、 仇・1ψ。、

目。。。。d。。。。withN．wt。。・出w』・一㌦。

         一、  o戸f1．m・h・m眺・爬d。・㈹   」一。一∫伽日戸

              ㌣。カ

              ＼
              ＼

t，time

Fig．7・2Procedure for ca1cu1ation of the

coo1i｛9curve of an iron specimen。
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て銀試片の特性温度から1073Kまでの区間での平均熱伝達率α＊を、実測曲線

に近似するように決定する。以下、上付添字・はその記号が銀試片に関すること

を表す。

θ一喜  2J｛）  、一μ～1・。（川
n＝1μ、／ll（μ、）・11！μ、）／ （7・8）

ただしμ、は次方程式のn番目の五根である（7）。

   B＝一μJも Cα）／Jo（α）＝ μJ三（α）／J o⑫）             （7 ・9）

ここで無次元数θ一（・一・’）／¢。一・’）・・一α・σ／λ、・一・／・。、τ一σt／・1、

またT2：油温・ r o：円柱半径・r：中心からの距離、λ：熱伝導率、α：温度

伝導率（：λ／ρc）・ ρ：密度・c：比熱・Jo，J1：第1種0次、1次のベッセ

ル関数である。

 さてっぎに、求めたα＊を式（7・8）に代入し、銀試片の冷却曲線を解析に

必要な高温域まで延長したものをT＝∫来1t〕とする。ところが、このα＊は膜沸

騰を主体とする蒸気膜段階全域での平均値であり、当然、放射伝熱に関する要素

をかなり含むことになる（8）。他方、放射率は銀と鉄では大きく異なる（8）。したが

って、ここで求めたT＝ア＊同はそのままでは鉄試片での解析に使用することは

できない。そこで、次武に示すように冷却母曲線の原理（9）⑩を適用して、一丁＝∫恭

旧を体積V、表面積Sの鉄試片に対する冷却曲線丁＝∫同に変換した。

   T一州一プ／｛ρ恭・＊（V＊SぺS＊）n／ρ・｝・〕    （7・10）

ここにnは寸法一因子である。

 式（7・8）の計算はユ項近似とし、固有解μコは数表など⑪⑫を利用して求

めた。 Tiは蒸気膜段階での冷却であることを考慮してTbに等しいものとし、

銀試片の冷却曲線から」T3を求めて代用した。計算に使用した銀および鉄の諸物

性値をTab1e7・ユに示す。銀は843～1073K、鉄はユエ83～1473Kでの平均値で
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                 ⑬ある†。これらの大部分はデータ集 から引用した。ただし銀のλは常温から843

Kまでしか集録されておらず、その平均値は。371、．12W／K・刎である。一方、多賀谷

   ⑭
と田村 は冷却能に関する一連の解析において、848K以上での外挿値を含めた常

温から1073Kまでの平均値として401．25W／K・例を採用している。したがって本

解析では471．54W／K・物とした。またρは適当な文献がないため格子定数蝸から算

出した。

Tab1e7．1Values of densily，speci．fic heat，conductivity一，．and－V／S used in the

calcuIation of cool ing curves． 出

Specimen

S ilver

I r0口

ρ，．densi ty  c，spec ifiビーIheat一λ，therma1’condu6t ivi ty

（kg／m3）  （kJ／kg・K）      （W／K■榊）

10．05xエ0’

7．52×10

0．2－76

0．657

451．54

 28．74

V／S
（伽）

2，5

0．875

鴉values of s i lver and i ron are mean values from843K toユ073K and fromユ183K

 toユ473K，respectiveIy．

Tab1e7’2Values obtained from the cooling ourve of the silver specimen．

0i l

A
B

t．f（・）

3，79

2．68

T21K〕

833

867

T31K〕

703

656

α来（kW／m2・K）

1，887

L764

tcf i s the durat ion of the vaPor f i1m，T2the character i st i c tempera ture，T3the

・t・・ti・g・・m6…t・…f・h・・・・…ti㎝…li㎎…g・，α砦・h・日・…g・h…

transfer coefficient3t thevapor coo1i㎎st－ge．

さらにTable7・2には第6章で使用した焼入油A，Bについて銀試片で測定した

諸特性値と計算で求めたα＊を示す。なお式（7・10）の計算に必要なn値の決定

については次節で述べる。

7・4・2 焼入温度Tq、浸炭開始温度丁。。、浸炭終了温度丁。fの関係

温度下一の焼入油に試片をTqから焼入れしたとき・蒸気膜が形成される時間t。。

† 今回の一連の研究では11点の焼入油を使用した（本章ではそのうちの2点、他は第10章で論

 逃する）が、それらの特性温度の平均値は843Kであった。また鉄に対しては、後述するよう

 に、浸炭はオーステナイト域（ユ183K以上）で行われたと考えられること、n値の決定には

  工473K以下からの焼入れての浸炭深さの値を使うことを考慮した。
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までに試片の単位表面積を通して流出する熱量Hを考えてみる。この段階では誠

一片は十分な高温にあるため熱流束は非常に大きく、かつ短い段階であるから、試

片表面とそれに接した油の温度はいずれも時間に対して直線的に変化すると考えてよ

い。そこでそれらの温度変化を

簑八二：；二1∴：l1ニニニニ㌃’！
（7．・1i）

で表すと、Hは次式で与えられる。

   to自
H一∫・｛（kt＋T。）一（k．・t＋Tl）｝αdt
  O

 ＝ （Tc、十Tq－Tb－T’）（Tcs－Tq）（α／2k） （7・ユ2）

一方、前述したように臨界焼入温度Tq。から焼入れしたときにはT。、＝T．f（Fig・・

7・エ参照）となるから、次式が成立する。

H呈 （Tcf ＋Tqc・一Tb－T工）（Tc｛一Tqc）㎏／2k） （7－3）

ここで、HはTqによってあまり変動しないと考えられる。また初期急冷段階のビ

オ数Bは大きくても1以下と推算されるが、その場合、千ユートンの冷却則を仮

定した計算によると、 （α／2k）はTqに関係しない定数とみなすことができる。した

がって、式（7・12）および式（7・13）から次の関係式が得られる。

・、、一・十1・2・・、（・、一1・）一（・、、・・、ド・・）（・、、一・、f）1’／2

                                （7・エ4）

ここでA＝（Tb＋T’）／2である。いまTq。は実験的に求めることができるから、

結局、式（7・14）によってTq，T。。およびT．fの関係が与えられる。なお式

（7・ユ4）のTbはTb＋4T（沸点十臨東過熱度）とすべきであるが（1）㈹、Tb として計

算に代用する対流段階開始温度丁3はTbよりも過剰な値を示す傾向があることから
㈹
 、そのことによる誤差はかなり相殺されると考えられる。この事情は前項に述べ

たα来の決定においても同様である。
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 7’4’3 炭素の拡散係数DlT〕

 鉄試片の焼入れで得られた浸炭層にはそのほぼ全域にわたって針状のマルテンサ

イト（α’）が生成していた（Photo．6・1一参照）。またそれらの試片をX線回折分析

すると多量のオーステナイト回が検出されることも多い（付録IのFig．81dl）。

これらの事実は浸炭のほとんどがア域で行われたことを示している。さらに拡散現

象において、その速度は温度上昇とともに一急激に増加する。したがって高温域での

7相への浸炭が支配的であり、冷却中の低温域で変態によって現れるフェライト同

相への浸炭はごくわずかであると考えられる。それゆえ本解析ではr相への浸炭現

象として扱うことにする。

 さて本現象では試片の表層が溶融する場合もあること（6・3・1項）などから

判断して、浸炭層の炭素濃度．がかなりの高域に及んでいることは明白である。一方

                  Φカ炭素の拡散係数は強い濃度依存性を示す 。それゆえ炭素の拡散係数としては、Fe

0．88Cmass％のr相でのデータ、すなわちDo＝O，14c㎡／s，Q＝133．05kJ／

  ⑰mo lを採用した。

 7’4’4 表面炭素濃度C。および浸炭深さXの位置での炭素濃度C。

 いま扱おうとする浸炭は固相内での炭素の拡散が律速段階となっているか、ある

いはそれに近い状況と考えられる（6・3・6項）。その場合、C。はごく短時問

で固溶限に達することが予想される。

また拡散速度は高温ほど大きいから、

最終的に得られた浸炭深さXには浸炭

初期での履歴を大きく残すはずである。

それゆえC。としては鉄一七メンタイ

        ⑱ト準安定系状態図 における浸炭開始

温度丁・・でのrに対する固溶限の値を
                           Co
用いた（Fig．7・3）。       F・一F・3c｛a・・diag・am   c一・・ur・・

 次にC。について考えてみる。本実
                  Fig．7’3 Relationship between carbon
験では、焼入後の鉄試片の断面を3％
                  profi1e and Fe．Fe3C system equ i l ibrium
ナイタルで腐食したときに黒色を呈し ph、、、di，g、、m．

た層を浸炭層と考え、その厚さを浸炭

Stru tur8

T。ぺpF．PH．PO o

一 ’  一 一 一 ’ 一   一   I   一   ’   一   ’   一   ・

1

Cヨ

Cx

一 一  一   ■ 一 一 一 ’

、
■   一 I ■   一   ■   ’   ’   ．   一   一   ．   ’

’   ■

T〔害     R工             ㌫

←X→
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深さXとしている（6・2節参照）。ところでγ状態にある試片が浸炭されたとき

の炭素濃度は表面のC、から基地のCoまで連続的に減少する分布を示すはずであ

るが、それを急冷した場合、その分布はほぼそのまま室温まで持ち来たされると考

えられる。したがって非浸炭部、すなわちx≧Xにおける濃度分布はFig．7・3の

ようにC。からCoまでの単調減少を示すことになる。一方、試片の組織は表面か

ら内・部への炭素濃度の減少に伴う臨界冷却速度の増大に対応して7、α’、トルース

タイト（PF）、ソルバイト（P巫）、パーライト（Pc）が現われるはずであり、また試

片は純鉄（O．007mass％）であるから最終的に内部はα単相となる。いまこれら

の組織と濃度分布との対応を考えてみると、x≦Xにおける浸炭層、すなわち腐食

により黒色を呈した層の組織として可能性が一 ?驍ﾌは7、α’、PF，P皿およびPcで

ある。逆にx≧Xの白色を呈した組織はαと考えられる。したがってFig．7・3の

濃度分布におけるCxはαに対する炭素の最大固溶限以下の値でなくてはならない。

ただし、試片が急冷されたという背景を考えると、x＝Xに隣接するαが室温にお

いて炭素を過飽和に固溶していることは当然予想．される。それゆえ、ここではC。

の値としてFig．7・3に示すようにそれがとりうる上限、すなわちαに対するセメ

                  ⑱ンタイトの最大固溶限（0．0218mass％ ）を仮定した。

7・5 計算方法および計算結果と実験結果の比較

 17×25×1．75㎜の鉄試片を種々  70          丁柞15舳15舳

な温度からTab1e7・2のA油とB  60 ■一．’M舶su「ed（e且「lie「wぴk）

                      Calcu■ated
油に焼入れしたときの浸炭深さを図示    ▲・舳1。・皇買。日pt mdti。目1榊
                E5－O
                ユ                              ／
したのがFig．7・4である。以下で 、           △ グ ／ノ
                エ40                ノ  ／
                五               ／  ！oけこの浸炭深さXと焼入温度Tqの 名          ／▲／／
関係に対し、前節に示したデ．タ130  。κグ

                ノ20     ◇ 一 ノを用いて計算を行うわけであるが、  如、1、、目K d、 、ノ

前節では浸炭の開始温度・c、、、終m ・紗
                        k＝1ヨ68K
了温度丁、f、寸法因子nについて  ♀3001350 1400 1450 1500 1550 16001650

                      Tq，quen〔hing temperature ／K
は具体的な値を提示するには到ら
                F ig．7・4Compar i son bet如een theo干et ica1case

なかった。そこで、まずそれらの．dePtha皿dmea舳「ed case dePth・The i工6n sPec－
                imens17×25x1．75㎜ill size were quenched in
値を決定する手順をA油の場合に・・σil A・・d・il B・h・㎜inT・bl・7’2．
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ついて述べる。．

 いまTq。は1368Kと測定されている。ここで、Tqをユ4731Kと設定し、さらに

T．fに対して任意のある値を仮定すると、式（7・14）からそれに対応したT。。が

決まる。一方、Table7・2のα＊を式（7・8）に代入するとT＝．∫＊1－t〕が求ま

り、それと式（7・10）よりnを未知数として含むT＝パt〕が得られる（F1g．7

2参照）。このようにして求めたT。。、T．f二、T二∫ltl、また前節で決定したC（＝．

Cx）、C。、Co一 i以上Fig－7・3参照）、DtT〕の諸データ、．およびTq＝工473Kでの

            一3Xの実測値（＝2．45×ユO cm，Fig．7・4参照）を一括して式（7・7）に代入

すると、この等式を成立させるnの値がただ一つ決まる。このような手順に従って

ある・T・f値に対応するn値の組合わせ（T・f，n）を数多く求め、それをT・f－n座

標にプロットしていくとFig．7・5に示すように連続な曲線が描ける。このような

曲線をTq＝1423Kの場合についても描くと2本の曲線は一つの点で交わる。ここ

でnとTgfはいずれもTq「に無関係  α4

な焼入油の固有値であるから†、求  o．3
                                     水

11∴輸1㍗さll：  孝
                  τ O n；IO・080
T．f＝1ユ26Kとなる。同様にして 里一〇．1
                  山                  ．ヒB油では一0，107、ユエ48Kてあっ ト。．2
                  ～
た。なお、焼入実験においてTqが  一〇・3

                   －o．4
高くなると試片表面に煤の析出が起
                   一〇．5                     Td＝1126K

こるが、そのときのTq．とXはnと  一〇．6
                    1080     1100     1120     1140     1160

T．fを決定するためのデータとして      Td．fi・i・hi・9t・mP・・at・r・／K

は使用できない。．        Fig．7・5D．t。。min．ti㎝。f the．i．e f。。t。。

                  and the finishi11g temperature of the carb一 ところで、以上のようにして求め
                  urizi㎎in the oase of quenchi㎎of the
たnとT．fをそれぞれ式（7・10） i．on spe．imen17×25x1．75㎜insize in oil

と式（7・14）に代入すると、T＝ A・

1田村⑲のデータによると一厳密には・1ま・。と無関係ではないようである。しかしながら本解

析でのnは蒸気膜段階のみを対象としており、少なくとも伝熱機構が同じ冷却段階だけに限定

すれば、nを焼入油の固有値と考えてもさしつかえのないことが同データから察知できる。
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∫ωとTqに対応したTc、とが求まり・したがって式（7・一7）から任意のTqに対するXが

算出できる。式（7・7）の積分を5K間隔の図式積分で行った計算結果をFig，

7・4に実線で示す6低温側．では実測値とよく．一致しているが、高温側では計算の

方が過剰な値となっている。これは高温側では煤の析出による浸炭の抑制が起こり、

実測値が小さく現れたものと解釈される。一方、式（7・7）の本現象への適合性

を裏付けるほかの根拠を捜してみると、まず計算と実測のTぺX曲線にはいずれも

変曲点が存在することがあげられる。つぎにT。、1が鉄一炭素系の共晶温度（工420K）

と一致するときの焼入温度Tqmを求めてみると・A油で1599K・B油で工556K

となり、B油の方が低い。この温度以上から焼入れするとT。。が共晶温度を越え、

試片表面が溶融する可能性があるが、計算結果はB油の方がA油よりも低いTqで

溶融した事実（A油では1573Kで局部的にわずかな溶融が認められたのに対して、

B油ではすでに152εKで約9μm厚さの溶融層が形成された（Fig．6・2および

Photo．6・ユ参照））と定性的には合致する。

7・6 計算過程で求められた諸パラメータの値の妥当性

 7・6・工 寸法因子n
 田村と多賀谷（9）⑩は試片の寸法、形状や材質に関係しない冷却母曲線、およびそ

れから任意の寸法、形状ならびに材質の試片の冷却曲線を作成す。る方法を干してい

る。そして銀、§UJ2，SK6の円柱試片中心部の冷却曲線群に対するnの値として

エ．37を求めている。しかし表面部については銀と鋼を統一的に取り扱うことが困難

なことを指摘している。その原因としては、彼らは冷却母曲線を求める式を

T＝∫〔αt／｛ρc（V／S）n｝〕 （7・15）

で与えているが、実際の解析に当ってはαを省略し、

T：！〔t／｛ρc（V／S）n｝〕 （7・16）

で処理しているためと考えられる。すなわち、材質が異なる試片間では、．それらの

冷却速度が試片内の温度伝導によって律速されるような状況、例えば、試片中心部

においては式（7・16）による近似でも妥当性を持つであろうが÷表面部ではやは

り熱伝達率αをも考慮した式（7・工5）を使用すべきである。このことは放射率を
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介して、αに材質の影響が顕著に現れる蒸気膜段階ではとくに留意すべきことと思

われ乱しかし年がらαの値を知るのは斧易なことではないから・本解析でもあえ

て式（7・16）を用いたわけである。したがって先に求めたnは熱伝達に関連した

要素を含むことになる。加えて本現象の特殊性として浸炭の反応熱の影響をも包括

しているはずである。それゆえ、nが負値を示したことは必ずしも本解析法の不合

理性を現したものとは言えない。もちろ、寸法変化のみに基因したαの変化はそれ

ほど大きくはないから（8）⑳、同一材質の試片間ではほぼ質量効果のみを反映した正

値の寸法因子が存在するはずである。それを裏付ける事実については、後の第9章

と第ユO章で示すことにする。

 7・6・2 浸炭開始温度Tcs

 まず検討を進めるにあたっての要領を先に述べておく。試片を焼入れしてから蒸

気膜が形成されるまでに油中へ流出した試片の単位表面積李たりの熱量Hについて、

ごく自然な予測のもとに、同一の焼入油では焼入試片の材質に関係なく一定である

と考える。その場合、式（7・12）に基づいて次に示すような等式が導かれる。

（Tcs＋Tq－Tb－TJ）（Tcs－Tq）（α／2k）

＝〈T1器十丁～一Tb－TJ）（T1嵜一丁～）（α㌣／2k＊） （7・ユ7）

ここで式（7・17）の左辺と右辺がそれぞれ鉄試片と銀試片におけるHを表すもの

とすると、この関係式を用いて本解析で得られた鉄試片でのTcsが銀試片での蒸気

膜段階開始温度下戸としてはどの程度の値に相当するかが算出できる。そしてそ一の

値と実測したTエ辛の値とを比較ヒ、その一致度から本形折で得たTcsの値の妥当性

を吟味する。それにはαとkの値を知る必要があるが、初期急冷段階での値を知る

ことは困難であるから、蒸気膜段階での値で代用する。この代用によって論議の信

懸性が損われることはないと考えられる。それはビオ数Bが1以下のとき（α／2

k）は一定とみなしてよいことは字・4・2項で述べたが、ここでもそのことか成

立すると推察されるからである。

 さて具体的な計算例としてA油を取り上げると、Tb＝703K（＝T3，Tab1e

7・2）、 丁王＝293Kであり、鉄試片についてはTq＝1473KのときT、、亭

1265K，T＝∫川よりk＝一93K／sおよびα＝0，607kW／K・m芋（1273～1473
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Kの平均）である。また銀試片についてはTq米＝1073K，Tab l e7・2より、

k来＝70K／s、α恭＝1．8871k肌・m2となる。これらを式（7・工7）に代入すると

T1来：白9工Kと算出される。一方、実測値は約1020Kであり、両者の差異はそれ

ほど大きくはない。また過去のデータ（1）（5）㈲では273～313Kの水で870～970K

と測定一 ｳれている。以上のことから判断して、T。。の計算値は比較的妥当な線上にあ

ると考えてよいであろう。

 7・6・3 浸炭終了温度丁。f

 T．fは蒸気膜が崩壊する温度であり、本来それは特性温度丁2と同義のものである。

ここでは銀試片での特性温度丁2帝に比して鉄試片でのT。｛がかなり高く算出された

ことについて検討する。田村⑲によると、耐熱鋼や軸受鋼のT2は飯よりも工00二

250K高い値を示す。ただしその原因は表面に生成した酸化膜にあるとしてお．り、・

真空加熱である本実験での説明には適用しにくい。それとは別に試片の種類に多少

関係す乏と指摘している（1）。一方、伝熱面温度と液の飽和温度との差、すなわち過熱

度に対して熱流束の変化を示した沸騰曲線には、過熱度の減少に伴い極小値．（極小

熱流束）と極大値（バーンアウト熱流束）が現れる⑳。そのときの過熱度を喜一れぞ

れ極小熱流束点、バーンァウ1点と呼ぶが、・。はそれら両者の中問に位置す46）。

ところで極小熱流東点は伝熱面のあらさには全く影響されないのに対して、バーン

アウト点は大きく変動する⑳。またバーンァウード点は伝熱面の材質や清浄度にも影

響される（8）。これらのことから推察すると、少なくとも鉄試片のT、壬が銀試片の

T2＊と一致しなかったのはむしろ当然の結果と思われる。

7’7 浸炭現象に及ぼす諸因子の影響

 7・7・1’浸炭開始温度丁。。および浸炭終了温度丁。f

 Fig．7・6にT．f＝1126KとしたときのXとT。。の関係、およびT。。＝1273

KのときのXとT．fの関係を示す。計算に際しT＝パtlは厚さ1．75㎜の鉄試片をA

油に焼入れした場合を想定した。Xの減少に対して、初めのうちは、T。。の降下は

それと同じ温度幅のT．fの上昇にくらべてかなり効果的であるが、結局はT。、じ≦

T．fの条件が満たされた場合のみ浸炭が阻止される。
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 7・7・2 蒸気膜段階での冷却

       速度k．

                  30
 F i g・7・7一はTcs＝ユ265K，Tcf＝

1ユ26Kとし、蒸気膜段階を一定速  25

度。kvで冷却したときのXを算出し 三20
                 ＼
た結果である。kvが2倍に増加して a15

もXは約29％減少するにすぎない。 招
                 、lO
                 X
浸炭を阻止しうるのはk。＝。。、すな
                  5
わち蒸気膜段階がない場合である。

                  ○
 以上のことから浸炭を阻止するに

は蒸気膜段階の消滅をはからねばな

らない。しかしk。を無限大にする

ことは全く非現実的である。∵方、

T・fを上昇させるには撹伴などの手

段が考えられるが、他の報告㈱から

推察するかぎり、それとて大した効

果は望めそうにない。これらに対し
                  400
てT。。を降下させるにはTqを低下さ

せるだけでよく、これは極めて容易
                 ε1OO
である。ただし鋼種によってTqの べ
                 £50
とりうる範囲は限定されてくるから、a
                 ．：：
Tq g大幅な低下を必要とするとき 聾

には、例えば・。から・c、．≦・、fとなxm

                  5
るような温度、すなわち、臨界焼入
                  3
温度Tq。以下までガス冷却し、その

後油焼入れすればよいわけである。

結局、この方法こそが第6章の緒言

151で示唆した方法にほかならない。
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7・8 結  言

鋼の真空油焼入れの冷却途上で起こる浸炭現象を表す拡散方程式を導出するとと

もに、純鉄の焼入実験結果と解析結果の比較を行い、その妥当性を検討した。

 ω 拡散方程式は浸炭の開始温度および終ア温度をT。。およびT．f、試片表面部

の冷却曲線をT＝∫lt〕とするとき、次式で与えられる。

（・一・・）・（ら一・・）十小・・F）

ここにCは表面からの距離xの位置における炭素濃度、Coは基地炭素濃度、 C。

は表面炭素濃度、DlT〕は温度丁のみの関数として表された炭素の拡散係数である。

 12〕本方程式は浸炭深さと焼入温度の関係を定量的にかなり良く説明できる。

 131本方程式を用いて浸炭深さに及ぼす浸炭開始温度、浸炭終ア温度および試片

表面の冷却曲線の影響を個別的に明らかにするとともに浸炭の防止方法を考えるう

えでの指針を与えた。

（4〕試片表面部の冷却母曲線を求めるに当たっては、熱伝達率に放射率の影響が

大きく現れる蒸気膜段階では熱伝達率を組み入れた取り扱いが必要である。

                記  号

 C：炭素濃度、Co：基地炭素濃度、C。：表面炭素濃度、C。：浸炭深さXの位

   置における炭素濃度（maSS％）

 c：試片の比熱（kJ／kg・K）

DlT）：炭素の拡散係数（cmンs）

 k：試片の平均冷却速度、k’：焼入油の平均昇温速度（K／s）

 n：寸法因子1一〕

・S：試片の表面積（一mm2）

 T：温度、T1：蒸気膜段階開始温度、T2：特性温度、T3：対流段階開始温度、

   Tb：焼入油の沸点、T。壬：浸炭終ア温度・T。。：浸炭開始温度・T2：焼

   入前の油温、Tq：焼入温度、Tq。：臨界焼入混度㈹

T二∫ω：蒸気膜段階における試片表面の冷却曲線

 t：時間1S〕

 V：試片の体積（mπ3）
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X：浸炭深さ（㎝）

α：熱伝達率（kW／m2’K）一

λ：試片の熱伝導率（W／K・m）

ρ：試片の密度（kg／m3）

添字＊は銀試片に関することを表す。
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第8章油焼入冷却途上での浸炭現象を防止

     するための二段冷却法

 言うまでもなく、真空熱処理の第一の目的は、表面の光輝性に優れ、かっ表層の

変質のない鋼を得ることにある。それは加熱中の光輝状態を焼入冷却後もそのまま

維持することによって初めて達成することができる。第2章と第3章では、ステン

レス鋼において、優れた光輝性を得るための前処理、加熱条件および加熱方法に関

する多くの知見を明らかにした。つぎに第4章では、その光輝状態を焼入冷却後ま

で維持しうる焼入冷却剤としては焼入油がもっと優れていることを明示した。しか

しながら、それと同時に焼入油の場合は焼入温度によってはそれと全く逆行する現

象があることも見出だした。すなわち、約ユ300K以上の高温から油焼入れすると、

鋼種のいかんにかかわらず、煤の析出や焼き付きによる表面汚染を生じ、光輝性は

極度に劣化してしまう（4・3・3項～4・3・5項）・不都合なことに、真空熱

処理では焼入温度の高い高合金鋼、つまり上言己の汚染現象が起こりやすい鋼を熱処

理の対象とする場合がほとんどであるがゆえに、問題は一層深刻となってくる。そこ

で第5章と第6章では、その汚染現象が焼入冷却途上での焼入油との反応による浸

炭現象に基因することを究明し、浸炭の生起条件を明示した。そして焼入冷却途上

での浸炭現象を表す拡散方程式を導出し、それによって浸炭現象に関与する因子間

の関係を定量的に把握するとともに、浸炭を防止するうえでの明確な指針を与えた

（第7章）。

 本章では、第6章と第7章で得られた知見を基にして、油焼入時に起こる浸炭現

象を防止するための焼入方法を考案するとともに、それをSUS304の固溶化処理に

適用し、油焼入れの場合とについて、光輝性、表層の組織、耐食性、および焼入冷却

速度を比較することにより、その有効性を調べた。さらに、その焼入方法を工業用

真空熱処理炉で施行することによって、その実用性を検討した。

8・2 二段冷却法の原理

 6’4節に述べたように、浸炭は次のliトliV〕の条件がすべて満たされた場合のみ

に起こる。

li〕鋼の表面が清浄加熱されること
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 いi〕焼入冷却過程に蒸気膜段階が存在すること

 ｛i日〕焼入冷却剤の熱分解ガスが浸炭性のガスであること

 ㈹ 鋼中の炭素量が焼入冷却途中に未飽和であること

逆に言えば、これらの条件のうちいずれか一つを除いてやれば、浸炭を阻止できる

ことになる。しかしながら、焼入油を用いて光輝焼入れをする以上は条件1i〕、㈹を

除く方法は到底望むことはできず、また条件（iV〕は綱目身の組織上の状態特性であっ

て、人為的な操作はなすべくもない。結局、条件Ui〕を消去する方法を探らざるを得

ない。前章では、その方法の一つとして、まず焼入温度カ）らガス冷却により、油焼

入れしても蒸気膜段階が出現しない温度まで冷却し、その後油焼入れに切り換える

方法（二段冷却法と呼ぶ）を示唆した。

 さて、ガス冷却から油焼入れへの切換温度を具体的にはどのようにして選ぶかと

いう問題であるが、それには臨界焼入温度が重要な指標となる。すでに6・3・ユ

項で述べたように、臨界焼入温度は、ある。一定の寸法、形状の試片を焼入れしたと

きの浸炭深さを焼入温度に対してプロットすると、焼入温度の低下とともに浸炭深

さは減少していき、遂にはある温度で浸炭深さが0となるが、そのときの焼入温度

として与えられる。つまり、この臨界焼入温度こそが蒸気膜段階が現れない焼入温

度の上限を示していると考えられる。したがって、二段冷却における切換温度とし

ては臨界焼入温度よりも低い温度を選べばよいわけである。ただし、臨界焼入温度

は、少なくとも焼入試片の寸法、形状および焼入油の種類によって異なった値をと

るから（Fig，6・2～Fig．6’4参照）、焼入条件に応じた値をそのつど求めてお

く必要がある。

8・3 実験方法

 試料は市販のSUS304で、その化学組成はTable8・1に示すとおりである。試

片の形状は20x30棚の平板とし、厚さをO．5，4．8mmの範囲で変えた。これら

をバフ研摩（0．3一μm粒度のアルミナ剤使用）後、アセトン中で超音波洗浄を行い、

Table8・ユ Chemical compositionofSUS304used （mass％）．

Si Mn P Ni

0104  0，64   1，62   0，02  0．007   9．0

Cr

18．4

M0 Cu

0，08    0．02
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脱脂した。

 焼入れには堅型の外熱式真空焼入炉（Fig．2’1参照）と工業用真空熱処理炉

（Fig．1・1参照）を用いた。それらの焼入操作にっいてはそれぞれ4・2節と1

’3節ですでに述べた。真空度はすべて5．33Paとした。焼入直前に炉内を大気圧

にもどすためのbackfi川㎎gasおよび冷却ガスには、堅型炉の場合は、公称純度

が99．99形のアルゴンガスを水酸化カリウム、シリカゲル、およびスポンジチタン

（1173Kに加熱）の充填層を順次通過させて浄化したものを用いた。工業炉の場合

は公称純度99．99％の窒素ガスをそのまま使用した。焼入油は、いずれの炉におい

ても真空熱処理用焼入油（Table6・1のA油）で、油温は室温とした。

 光輝度の測定は2・2節に述べたのと全く同じ方法で行い、基準面はバフ研摩面

とした。浸炭層などの組織解析には光学顕微鏡、走査型電子顕微鏡、X線ディフラ

クトメータ、ヌープ硬さ計、およびクーロマチックC（電量滴定法による炭素分析

装置）を用いた。耐食性は65％硝酸腐食試験法（JIS G0573）で評価したが、

その際、腐食減量を測定する前の腐食生成物の除去には塩基性過マンガン酸カリウ

ム水溶液とクエン酸アンモン水溶液による処理法（1）を採用した。

8・4 実験結果および考察

 8・4・1 SUS304の固溶化熱処理における二段冷却法の有効性

 川 光輝性

 Photo．8・1に浸炭層の斜め断面の組織を

示す。均一な厚さの層のほかに、粒界に沿

った優先的な浸炭が認められるが、ここで

                †は均一な層の厚さを浸炭深さとした 。

Fig．8・1とFig．8・2に浸炭深さと焼入

温度および試片厚さとの関係を示す（●、

▲）。それぞれの傾向は純鉄試片の場合と

全く同様であり（Fig．6・2～Fig．6・5）、

浸炭深さは焼入温度および試片厚さの増加

に伴って増大し、また臨界焼入温度は試片

が厚い方が低い値となっている。一方、同

Photo．8・lA㎞orostructureofanobHque
駝。t㎞（Yバ≒3）ofa20x馳x4．8㎜
SUS304p－ate oi11u㎝ched from1423K．
Holding time，1．8ks；pressur‘≡，5．33Pa．
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図には焼入後の試片をアセトン中

で超音波洗浄してから光輝度を測

定した結果をOと△で示した。例

えばFig．8・1におけるように、

浸炭が生じないユ300Kより低い温

度から焼入れした試片の光輝度は

非常に良好であるが、1300K以上

で浸炭が起こった試片の表面は強

固に焼付いた煤で覆われ（Photo．

8・21a〕）、その光輝性は著しく

劣化している。

 一方、Fig．8・1とFig．8・2

で浸炭が起こった焼入条件につい

て、その焼入温度から浸炭を生じ・

なかった温度（二223K）まで炉冷

              ††し、そこの温度で0．9ks均熱後 、

油焼入れする、いわゆる二段冷却

を行ったときの結果がFig．8・1，

Fig．8・2の①一印と△印である。

そ㍗挿果、浸炭の痺跡は全く認め

られず、光輝性も著しく回復する

ことがわかった。ただし、ユ373K

以上ではもともと加熱中に肌荒れ

を生じているため、それらの光輝

度は加熱前の値（100％）までは
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Fig1 8・1 Changes in case depth and brigh tness of
SUS304p1ates oil－quenched （01Q．） an d two stage

coo1ed （T．S．C．）with quenching．temperature．Hold r

ing time，118ks；pressure，5．33Pa．In two stage
cooling a change＿over from fumace＿cooling to oil－

quenching柵smadeat1223K．●○①for20x30x48
㎜plates；▲△▲for20x30x2．5mmp1ates．

o
 Volume／Su㎡ace area／ mm
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●ob．Q．；①T．s．c
10

WC

τ①鰍k①㍗
6〔

4（

Q〔

n
1．O 2．O 3．O 4．o 5．O 6．0

100

 40                      80

E

                    ＼ユ30                  60
＼                                             m

                    ㎜                    ①一〔                                       ⊂

社20                40た
①                                    σ
1＝，                                   一〔

                    o］＄10                 20
8

  0      1．0     2．0     3．0     4．0     5．0    6．O

     Thi・k・… 。f・ρ・・im・・／mm

Fig．8・2Cha㎎es in case deph and br敏軸ess of
SUS 304p lates oil＿quenched （0．Q．） and two stage．

coo1ed （T．S．C．）with pIate thickness．Qu㎝ching

temperature，1423K；holding time，1．8ks；pre－
ssure，5－33P旨． In t“o stage cooling a chaoge－over

from fumace＿coo1ing to oi l＿que㏄hing珊s made at

回復していない（3・・3・2項参照）。】223K．

† 浸炭層は組織としては現出しえない固溶部分の存在も予想されるが、焼入後873K－3ksで鋭

 敏化させた試片での測定値は焼入れたままの試片での値と有意差はなかった。
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ここでは、比較的肌荒れの少ない1348Kから二

段冷却したときの表面状態をPhoto．8・21b〕

に示す。粒界に少々の着色が認められる部分も

あるが、全体的には加熱中の光輝状態（例えば

Photo．3・2（al）がほぼ維持されている。

  121組織解析

 Photo．8・3は浸炭層の走査型電子顕微鏡に

よる観察結果の一例である。多量の析出物

が認められる。この層についてX線回折分析

を行ったところ、Fig．8・31a〕に示すように、

M23C6型およびM7C3型の炭化物に相当する

回折線が検出された。これに対して、二段冷却

した浸炭層のない試片はオーステナイト回とフ

ェライトωのみである（Fig．8・31cl）。こ

のαは加熱中にCr，Mnの蒸発によって表層の

γが不安定となり、その後の焼入れでマルテン

サイト（α’）に変態したものである（3・3・3

項参照）。

（a）

Photo． 8・2 Typi〔al surface appea＿

ra㏄eof20×30x4．8㎜SUS304p1aト
es｛a，oi一一quenched from1423K and
lb】two stage cooled fmm l㎝K，

Ho1din質time．1．8ks i p一’essure，

5．33脾．Int㎜stagecoo1i㎎ac一㎜暁
一〇ver from furnace－oooling to oil－

que㏄hing wasmade at1223K．

 つぎに浸炭層の炭素濃度をクーロマチックCにより分析を行った。この分析装置

では分析に供した試料全体の平均値Coしか知ることができない。いま厚さtの試片

の片面のみに厚さxなる浸炭層が生成したものを考え、それからFig．8・4に示す

ように試料を採取したとすると、浸炭層内の平均炭素濃度Cは次式で与えられる。

6昌1（CグC。）t＋C・・1／・ （8・1）

††堅型の焼入炉はガス冷却の機能を有していむいので炉冷で代用したが．二段冷却の原理には何

  ら反していない。もちろん、1223Kでの均熱中に試片内部での炭化物析出がないこと1式あらか

  じめ確認しておいた。なお、本実験の試料にSUS304を選んだ理由は．二段冷却における切

 換温度を正確に把握するには、そこの温度で均熱する必要があるが、その均熱中に組織変化が

  ないことがもっとも大きな要因である。
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PhΩlo．8・3A s㎝ming e1㏄tron micm＿
graph of a carburized layer in cross－section・

A別x30×2．5㎜SUS304plate㎜soil－1
que㏄hed from1423K＿1．8㎏＿5．33pa．

ここでCoは基地の炭素捜度（O．04mass

％）である。ところで分析の際に高い計

数値を得るにはX／tがなるべく大きい

方がよい。しかしながらtを小さくする

とxも小さくなる（Fig．8・2参照）。

そこで厚さ0．7・㎜の分析用の薄板を厚さ

4．8㎜の試片に張り付けたものを焼入れ

鞭 唱照硝餌輔｛鞭ギ鎖
P1旧。η革衡wI    I■  l l l

lblO．O．・S．

lolT．S．C．

1引下．S．C．・S．

50・   55．    60・    65．    700    75・    80・   85・

        28

Fig． 8・3 X＿ray di ffract ion patterns obtained

fm舳x30x2．5㎜a舳04platesoil－qu㎝M
Φ．Q．）ad twostag6cooled（T．S．C．）by

t11e use of CrKα＿ray．Que㏄hin質屹mpemture，
1423K；holding time．1．8ks；prossum．5．33
Pa．In two stage ooo1i㎎a c比mge・ov町from
furnace－0DΩ1ing to oi1－q凹。皿。hing was1＝nade
at1223K． Sensitization （S．） was made at

923K for7．2ks．

することによりx／tの増大をはかった。1423Kからの4回の焼入れで得られた薄

板には14．4～15．2μ伽の浸炭層が片側の面だけに生成していた。表面に析出した煤を

バフ研摩で除去して行った分析の値C”を式（8．・1）

に代入して求めたCは1．61，1．67，1．70，1．82mass

％であった。これらの値はいずれもSUS304の炭素固溶

限をはるかに越えており、平衡状態図の上では7，M23q6

                  （2×3）
およびM7C3の共存域内の値に相当する  。

 さらに・1423Kから油焼入れした4．8㎜厚さの試片の

断面上でヌープ硬さ分布（荷重：0，245N）を測定した

ところ、基地では約Hk200であったのに対して浸炭層では

最高Hk535を示した。

 以上の結果はすべて浸炭層内での炭化物の析出を支持

するものである。しかしながら、5・3・5項で述べた

Specimen      ．
I

Sample
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I
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x．case depth

Fig．8・4 PreparationOf
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bon content．
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ように、SKH9の場合は浸炭による新たな炭化物析出は認められなかった。そこで

は、その理由を炭化物が析出するにはあまりにも短時間の浸炭であるためと推察し

た。・ところが短時間であるという事情は同じであるにもかかわらずSUS304では確

かに析出が起こっている。この相違を論議するには、それらの鋼での炭化物の析出

速度一ﾈどに関する基礎資料が不足しており、非常に困難である。ただSUS304のr
あ炭素固溶限（2）（3）はSKH9．のM，C型炭化物と共存するr基地の炭素固溶限（4〕より

もはるかに狭く、しかもSKH9では温度低下に伴うその固溶限の変化に対応して固

溶炭素量が増大するのに対して、SUS304では逆に急速に減少することが理由の一

一つとしてあ．げられる。

  13〕耐 食 性

 Fig．8・5に4．8㎜厚さの試片を焼入温度を1423Kとし、油焼入れO、二段冷

却（△：1223Kまで炉冷後、油焼入れ）

したもの、およびそれらの表層を約

0．2㎜研削後、バフ研摩（●、▲）し ξ

たものにっいて、65％硝酸の沸騰液中  ＼

                  ＼2で腐食試験を行った結果を48時間

（工72．8ks）浸漬ごとの平均腐食速度と  H

して示す。油焼入れした試片は初期で

の腐食速度が非常に大きい。これは浸  U

炭層内の炭化物形成にCrが消費され、                240
                        1mme・sion time ／ h

炭化物周辺の固溶の一Crの量が低下し

                   Fig．8・5A comparison of corrosiOn resistance
ているためと推察される。もちろん、 。f20．x30×4，8㎜SUS304p1，t、、。i1．qu鮎、d

                   （O．Q．）and two stage cooled （T．S．C．）．
浸漬時間の延長によって浸炭層が溶失  Q。、、、hi，gt，mp、、、t、、、，1423K；h．ldi㎎tim，

                   1．8ks；pressure，5．33Pa．In two stage cool＿
し尽くせば、腐食速度は当然低下する
                   ingacha㎎e－over fromfumace－cooling to
                   oil＿quenching was made at1223K．はずであり、得られた結果もこれを裏
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付けている。一方、二段冷却すると初期の耐食性は著しく改善される。しかし、そ

れでもなお表層を研削したものよりはわずかに劣る。これは真空加熱中の蒸発によ

る表層のCr濃度の減少が原因と考えられ（Fig．3・15参照）、決して二段冷却

法の有効性を否定するものではないことは明白である。
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  14〕冷却速度

 板厚が4．8㎜のSUS304について、焼入温度をユ423Kとしたときの油焼入れ、ガ

ス冷却ならびに二段冷却におけ6試片表面部の冷却曲線を算出し、比較してみる。

 油焼入れの場合、銀試片（φ10×30mm）での実測曲線に冷却母曲線の原理（5）（6）

を適用して求めた。具体的な手順についてはすでに6・3㌧5項で述べた。一方、

ガス冷却の場合は次式に示す無限平板の非定常熱伝導に対する理論解（7）から計算し

た。

      oo  sin∂ncos∂nX    2
                  一∂ τ   θ＝2Σ            e 皿                （8・2）
     ・＝1∂。十Sin∂。COS∂。

ただし、∂。は∂tan∂＝Bのn番目の五根であり、無次元数はθ＝（T－TJ）／

（Tq－Tユ〉、X筥x／2、τ…κt／ノ2，B＝αZ／λ＝hZで定義される。ここにT

：時間tでの試片温度、Ti：冷却ガスの温度（293K）、Tq：焼入温度、x：板

厚（2Z）の中心からの距離、κ：温度伝導率（λ／ρc＝）、λ：熱伝導率、ρ：

密度、c：比熱、α：熱伝達率、h：熱伝達比である。計算に引用した熱的物一性値
（8）（9）

  などをTab1e8・2に示す。SUS304の密度は室温での値と線膨張係数から
算出した（9）。また熱伝達比については、山口ら⑩ の自然冷却時の熱伝達率の測定値

およびCameyとJa，ulionisωの衝風冷却時の焼入強烈度の測定値を参考にして

h二〇．1㎝一1とした。∂、、は数表⑫から求め、2項近似で計算した。Fig．8・6

Tab1e 8・2 Values of density，specif ic heat，thermaI conductiv i ty，V／S，and size

factor used in the calcu1ation of the coo1ing curves shown in Fig．8・6．

Specim㎝
  Densi ty

i㎏ん3）
SPeci f ic heat

@ （kJ／㎏」・K）

Therma l conduc tivity

@   （W／n・K）

～／S

imm）

S i ze

?≠b tOr

Si－ver
9，95×103

i 1173K）
  0，285

D（1173K）
215

1

SUS304 7．59X103
i 1273K）

  0，649

i1123K）
23．86 2．4

に計算結果を示す。二段冷却の曲線は池焼入れの曲線を時間軸に沿って平行移動し、

ガス冷却の曲線と圧意の温度ヒFig．8・6ではユ323．1223、…、823K）で接続す

ることによって求まる†。それによると二段冷却でもなるべく早期に油焼入れに移行すれ

ば、油焼人れに遜色のない冷却速度が縛られるようである。他方、二段冷却の冷却
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速度が油焼入れより多少劣るとは

言っても、そのことが実用化の支

障となる場合は少ないと考えられ

る。それは浸炭が起こるほどの高

温（約1300K以上）から焼入れす

るのは高合金鋼に限られるが、そ

れらは一部を除くと低合金鋼ほと

大きな冷却速度を必要としないか

らである。

 ところで、Eig．8・6の923K

以上で油焼入れに切り換えた曲線

年は蒸気膜段階が存在し、あたか

も浸炭の可能性があるかのような

 1500

 1400
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 1300         一一一＿Gじ
と

            一一一一TS．C．
＼1200 怠＼
一芸11。。 チ亀』・、
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ま1。。。   雀＼
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よ        鳶＼
 900            チ   ＼

 800               一    、
              本    ω    、、
                 示 700
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          Tim・ノ・

Fig．8・6 A compari son』f coo l ing ra tes in oil－

qudnching’ i0．Q．） and two stage coo1ing （T．

S．C、）ofSUS304plateof4．8㎜inthick－
ness．The curve for oi I－quenching was ca1cuIa－
ted f rom the mas ter cool ing curve．血e curve
for gas－coo l ing （G．C．） was ca l cu l ated on

the assumpt ion that transfer rat io i s0，1cm■

結果を示しているが、実際には工223Kで切り換えても浸炭は起こらない（Fig．8

・1，Fig．8・2参照）。この矛盾は、Fig．8・6の油焼入れの冷却曲線には冷却

の第I段階（焼入開始から蒸気膜が形成されるまでの段階ナ碑の存在および銀と鋼

                    ㈹における特性温＝度（蒸気膜が崩壊する温度） の相違が考慮されていないために生

じたものと考えられる。

 8・4・2 工業用真空焼入炉への適応性

 試料は市販のSUS304のうち、冷却中に炭化物が析出しやすいように、JIS規格

の上限の炭素を有する鋼（C：O．08，Cr：18．5，Ni：8．2mass％）をとくに

選んだ。試片の寸法は37×n3×12mmで、表面を＃ユ80のエメリー紙で研摩した。

焼入温度：ユ423K、保持時間：1．8ks、真空度：1．33Paとし、油焼入れ、ガス冷

却、二段冷却を行った。これらの試片について光輝性、浸炭層および試片中心部で

の炭化物析出の有無を調べた。

 Photo． 8’4に各試片の表面状態をマクロ写真によって示す。油焼人れでは試

† 油焼入れとガス冷却での試片内部の温度分布は、接続温度において互いに異なるはずであり、

 この接続方法は合理的とは言えないが、簡単のため近似的にこれでよいとする⑱⑭。
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片表面に灰黒色の煤が析出し、その光輝度は20．4影であった。ただし、浸炭は局部

的で、かつわずかしか認められず、Fig．
                              Two stage
8・1やFig．8・2からの予想とはかなり            cooli㎎
                              1423K－1．8ks
食い違う結果を示した。これは、6・3・4           －1．33胎→G．C、

                              →1073K→OQ．
項でも述べたように、本工業用炉では試片

が加熱室から別の油焼入室へ搬送される間

に試片表面の温度がある程度降下するため

と考えられる。これに対してガス冷却では、

光輝度は103．9％と良好であったが、試片

の全断面で冷却速度不足に基因した炭化物

の粒界析出が観察された。一方、二段冷却

は炉の指示温度が1073Kに降下するまでガ
                   Photo．8・4Acomp趾isonofsu㎡ace
ス冷却し、その後ただちに油焼入れに切り ・PP・…n㏄・f37×113x12mmSUS304
                   pbt…訓一q…山a，喫・一。・・1・d，・・d
換えて行った。切換温度を前項での1223K 榊・・t・9・・0・1・d・

よりかなり低く設定したのは、熱電対の熱慣性が試片のそれよりも相当に小さいと

          ㈹予想されるからである 。このようにして得た試片の光輝度はガス冷却とほぼ同じ

103．5％であった。また浸炭および試片内部の炭化物析出も完全に阻止することが

できた。

 本章の各結果はいずれも、真空油焼入れで起こる浸炭現象を阻止するのに、二段

冷却法が実用的に極めて有望な焼入法であることを示している。もし何らかの手段

で最適な切換温度が予知できれば、その実用性は飛躍的に向上すると考えられる。

その予知法については第9章と第10章で扱うことにする。

8・5 結  言

 真空油焼入冷却途上で起こる浸炭現象を阻止するための焼入方法を提案するとともに、

その焼入方法をSUS304の固溶化処理に適用することにより、その有効性について

検討を加え、以下の結論を得た。

 l1〕浸炭の阻止方法として、まず焼入温度から臨界焼入温度以下の温度までガ

ス冷却し、その後ただちに油焼入れに切り換える焼入方法（二段冷却法）を考案し

た。
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 12）SUS304の浸炭層内にはM23C6型、M7C3型の炭化物が多量に形成され、

その周辺の基地のCr濃度が減少するため耐食性は非常に低い。またその表面の光

輝性は煤の析出や焼き付きによって極度に劣化する。二段冷却を行うと耐食性およ

び光輝性は著しく改善される。

 13）二捜冷却と油焼入れの冷却速度はそこれほど大差はないと考えられる。

 14〕二段冷却法を工業用焼入炉に適用した結果、その実用性は十分に高いことが

確かめられた。一
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第9章浸炭現象に対する臨界焼入温度の鋼の

    寸法、形状への依存性

9・ユ 緒  言

 鋼を真空油焼入れすると浸炭現象が起こることがある（第．5章）。浸炭の原因は、

焼入冷却途中の蒸気膜段階で発生する焼入油の熱分解ガスとの反一応によるものであ

る（第6章）。それゆえ、蒸気膜を形成するのに十分な高温から焼入れすると浸炭

が起こるが、焼入温度が低下するにしたがい蒸気膜段階は短かくなり、っいにはあ

る焼入温度（臨界焼入温度と呼んだ17・2節・〕）で消滅し、それ以下の温度では

浸炭を生じなくなる。第8章では、この性質を利用し、浸炭を防止するための焼入

方法として、まず焼入温度から臨界焼入混度までガス冷却し、その後ただちに油焼

入れに切り換える方法（二段冷却法と呼んだ）を考案するとともに、その有効性を

明らかにした。しかしながら臨界焼入温度は焼入油の種類や焼入試片の寸法、形状

に応じていろいろ異なった値を示す（6・3・1項）。したがって、二段冷却法の

実用化をはかるためには、任意の焼入条件における臨界焼入温度の値を予知する方

法を確立することが是非とも必要となってくる。

 ところで第7章では、焼入冷却途上にある鋼への浸炭現象を表す拡散方程式など

を導出するとともに、その方程式によって浸炭現象の焼入温度依存性が良好な定量

精度をもって説明できることを確かめておいた。本章では、一この解析法に寸法因子
（1）（2）

  の原理を組み入れることにより、浸炭現象の試片寸法、形状への依存性を表す

方法を示した。そして純鉄の焼入れにおける実験結果（Fig．6・5）と解析結果の

比較を行い、その妥当性を立証した。そのうえで、任意の焼入条件における臨界焼

入温度を算出する方法を提示した。

9・2基礎．式
 焼入冷却途上での浸炭現象を解析するために第7章で導いた諸方程式は以下に示す

式（9・1）～（9・3）に集約できる。

 まず拡散方程式は、鋼中の炭素拡散を律速段階として、

（川・（㈹一1
C生・σ）・／；司（・・1）
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で与えられる。ここでCは表面からの距離xにおける炭素濃度、Coは基地炭素濃

度、C。は表面炭素濃度、T。。とT．fは浸炭開始温度と浸炭終ア温度、D（↑）は温度

丁のみの関数としての炭素の拡散係数、t＝∫→lT）は蒸気膜段階の冷却曲線丁＝∫ω

の逆関数、tは時間である。本章で用いた記号の意味は最後に一括して掲げた。

                       （3） つぎにT＝∫lt〕は、解析に必要な温度域で銀試片 に対し、ニュートンの冷却

則を仮定レて算出した冷却線群のうち、銀試片で実測したユ073Kから特性温度までの

冷却時間と同一温度区間での冷却時間が一致する曲線をT二戸1t〕とするとき、次

式で得られる。

・一川一∫・［／ρ… （・1・／・・1）n／ρ・／l （9・2）

ただし、上付き添字＊を付した記号は銀試片、付さない記号は焼入試片（本章では

純鉄試片）に関することを示し二ρは密度、cは比熱、VとSは試片の体積と表面

積、nは寸法因子である。

 さらに一、油温丁’の焼入油に試片を焼入温度、から投入したときに、初期急冷

冷段階（試片に接した焼入油が沸点に達するまでの段階で、冷却の第I段階とも呼
 （4）

ぷ ）で試片の単位表面積を通して油中へ流出する熱量Hは、この段階での試片表

面の冷却曲線をT二kt＋Tqで直線近似するとき、次式で表される。

H＝ （Tcs＋Tq－Tb－TJ） （T、、・一へ） （α／2 k）． （9・3）

ここでTb・は焼入油の沸点、αは平均熱伝達率である．。なお式（9・ユ）～（9・

3）を用いて解析を行うのに必要な諸量の値はらびにそれらの求め方は7・4節お

よび7・5節に述べたとおりである。

 さて、以下では浸炭現象の試片寸法、形状への依存性を解析するための式を導く

ことにする。いま寸法、形状の異なる二つの試片4、プを考え、それぞれに関する

諸量を添字4、ゴで区別すると、式（9・3）よりH｛とH5は

   H4： （Tcs4＋Tq4－Tb－丁王）．（Tcs4－Tq｛ ） （α6／2k6）    （9 ・4一）

   Hゴ＝（T・・ゴ十丁ヅTb－Tl）（T・・ゴーT・ゴ）（α5／2kj） （9・5）

                        （5）と表せる。ここではαはV／Sにそれほど影響されない ことから、α5＝αゴとお

ける。一方、式（9・2）では試片の寸法、形状と材質の変化を同時に考慮した寸法
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因子nを考えたが、新たに試片寸法、形状のみ、すなわちV／Sのみの変化に対応

した寸法因子ポを考えると、次の関係式が成立する。一

   ・ゴ．一・一（篶／・ま）」／（V・ゴ）1㎡    （9’6）

さらに、Hの大部分は蒸気膜形成に消費された試庁単位表面積あたりの熱量を表す

はずであ亭からHづ＝H5と考えてよく、したがって式（9・4）～（9・6）から

次の等式が得られる。

                           ’   （T・・｛十丁ヅTb－Tl）（T・ジT．4）（V1／S1）n

                           ’   一（…ゴ・T・ゲ・・一・1）（…ブ・。j）（Vl／Sl）n  （9‘7）

一方、臨界焼入温度Tq。から焼入れしたときの浸炭の開始温度丁。、は終了温度丁。f

と一致するが（7・2節）、そのT．fは蒸気膜が崩壊する温度、すなわち特性温度

と本来同一のものである。したがって、特性温度がV／Sには関係しない焼入油に

固有な値であること（6）を考慮すると、式（… ）はとくに・、cに関する式として、

次おように書き換えることができる。

                          ’   （Tcf＋Tqc古一Tb－Ti）（Tc壬一Tqc4）（Vi／Sづ）n

                          ’   一（・・f・…ゲ・・一・1）（・・f一・・1ゴ）（・／・ゴ）n （9・8）

9・3 解析方法および解析結果と実験結果の比較

 9・3・ユ 浸炭深さXと試片の（体積／表面積）V／Sの関係

 ここでは第6章に示した純鉄の焼入実験の結果（Fig．6・3～Fig．6・5）につ

いて解析を行うことにするが、解析の手順を述べるに当たっては、その焼入実験に

用いたA油とB油（Table 6・1およびTable7・2参照）のうちのA油を例とし

て取り上げる。したがって、式（9・7）あるいは式（9・8）においてTb二703

早、焼入油は室温で用いたのでT’＝293Kとなる。一方、試片としてユ7x25X1怖

mm（V／S～＝0，875mm）の試片を考えると、Tq－X曲線（Fig・7’4参照）より実験

値とレてTq．4＝」1368K，Tq－X曲線に対する解析値としてT．f4＝1126K，n＝一

0，080（Fig，7・5参照）、さらに式（7・ユ4）よりTqrユ473KのときのT・・｛＝

1265Kが与えられる。とくにT．fは、前節でも指摘したように、特性温度と同一の
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ものであるから、V／SとTqのどちらにも関係しない焼入油の固有値と考えてよく、

したがって式（9・8）ではT。｛二丁・f妻とおける。

 以上のデータが整ったところで、まず式（9・8）の寸法因子n’を求めてみる。

それには試片プとしてφ7×25㎜（Vプ／Sゴ空1．75mm）の試片を考えるとTq。ゴ＝

ユ316Kである（Fig．6’3参照）。これらのデータを式（9・8）に投入すると

n’＝0，400となる。同様にしてφ10x30mm（巧／Sゴ＝2．5mm，Tq。ゴ＝1308K（Fig．

6・4参照））の場合はn’＝0・310、またFig．6・5より篶／Sゴ＝O・25㎜、Tq。ゴ

＝ユ473Kであるから、n’二0，342が求められる。ところで、7・6・1項で述べた

ように、n’は前述のnとは違ってV／SやTqには関係しない定数となるべきもので

ある。それゆえ、以下の解析ではn’として上記三つの平均値0．35ユを用いること

にする。全く同様にしてB油ではn’＝0，244となる。

 さて具体的な解析腕として、まずFig．6・5の結果、すなわちTq富1473K（＝

Tq毒＝Tqj）としたときの浸炭深さXと試片の（体積／表面積）V／Sの関係につ

いて示すことにする。それには前述したすべてのデータを式（9・7）に投入する

ことにより、式（9・7）はT。。5とV5／S5の関係を表す式となり、任意のVゴ／Sノ

に対応したT。。が定まる。一
      ゴ
方、式（9・2）よりT＝∫パt〕
               フ。
がわかるから、n’が蒸気膜段
                  ▲ M田5u陀d跳。厘p－m畠1｛ing1目yer         Oil A   Oi■日

階にも適用できるとすれば、 6。    、遂二一ノ

次式から・一∫パ・〕が決定され三5。    〆
              ＼                  ノ
る。       £・・ 。幽！’
              奇  ・ぺ労妙’  、．1個・
              ℃・。・織、〃／～  ．、．一、、、、、、、。

   T＝乃｛tト∫1X、至。。ダグ  1徽淋か・

   ｛（“／Wnt｝ ・   1狐榊柚・
               ro企
                            一Caユ。u［ated                 ’

（9・9）  00。α51り1．5Z0253り3．5ω4，550
            ・／S。・。1・m・／・・㎡・…爬・／mm

したがって式（9・ユ）より

XとV／Sの関係が算出でき

る。Fig．一9・1にA油とB油

についての計算結果を実験結

Fig．9‘1Comparison of theoretica1case depth and
m田sufed case depth．Imn speci mens of various sizes

andshapeswere qu㎝ched from1473KinoilAandoilB．
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果と比較して示す。全体的に見て、

両者はかなり良く一致している。

また実験値において、V／Sの増

大に伴いA油とB油でのXの大小

関係が逆転してい．るが．、そのこと

は計算結果にも現れている。一方、

声ig．9・2とFig．9・3はそれぞ

れφ7×25伽とφ10×30㎜の純鉄

試片を焼入れしたときのXとTqの

関係に一ついて比較を行ったものであ

る。計算値と実測値は非常に良く一

致している。
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 9・3・2 臨界焼入温度Tq。と

       試片の一（体積／表面

       積）V／Sの関係

 第7章と本章の前項までに述べて

きた一連の解析方法により、焼入冷

却途上の浸炭現象をかなり正確に把

握できることが確認できた。ここで

は、その解析法を基にして、任意の

V／Sを持つ試片に対するTq。を求

める方法を示す。すなわち、式（9

・8）において17×25×ユ、75伽の

試片を試片4とし、前項に示した各デ

Fig．9’2Comparison of theoreticaI case depth

andmeasuredcase depth．The iron specimens，
φ7x25mm，were quenched from various tempe－
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一夕を投入すると・それはTq・ゴとVゴ／S5の関係を与える式となる。 この式を用い

て計算を行った結果がFig．9・4である。さて、このような図を実際に使用する焼

入油に対して求めておけば、焼入冷却途上の浸炭を容易に阻止できる。例えば、焼

入温度が図中の1のようにTq、一V／S曲線より上側にあるときには、そこから焼入

れしたのでは浸炭が起こってしまう。その場合は、まず曲線の下側の温度（例えば、
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図中の1’）までガス冷却し、 1700

11で油焼入れ1切1換え1 a、／粋熟

篶三議1111べ4寮
あるときには、そのまま油焼 雪

㌻畿ぺ：：∵1：雌蝋享
な問題が一つ残されている。               1000                01    05  1      5  10     50 100    oo

それはFig．9・4は純鉄に対        v／S．。。1．m。／…ね・・a… ／mm

して導かれたものであるが、 Fig．9・・4D・p・nd・・c・・fth… iti・・l q・・㏄hingt・mp…一

              ture On size and shape of spec imen for i ron。
このような図を実際に焼入れ

される鋼に対して求めるのは著しく困難であるということである。なぜなら、実際

の鋼では解析に必要な諸物性値がほとんど不明であること、またある程度の炭素を

含有した鋼では浸炭の有無を識別しにくく、式（9・8）における Tq．4および

n’の決定に正確を期しがたいこと、などの理由からである。ただ、これまでに実

測したS15C（Fig．6・9参照）とSUS304（Fig．8・1，Fig．8・2参照） の

A油でのTq、をFig．9・4にプワットしてみると、それらは計算曲線上に非常

に良く戴っている。したがって、純鉄に関して求められたTq。一V／S線図である

としても、それは他の鋼種に対しでもかなりの適用性を持っているものと考えられ

る。

9・4 考  察

 9・4・1 寸法因子n’の値の妥当性

 他の諸値についてはすでに7・6節で検討を加えたとおりであるが、その際、銀

試片（φ10×30mm）の冷却曲線を鉄試片（17×25×1．75㎜）の曲線に変換するた

めの寸法因子nが負値を示したことに対して考察するとともに、同材質の試片間で

の寸法因子n’は正値となるはずのことを指摘した（7・6・1項）。本章で得ら

れたn’はA油で0．35ユ、B油で0，244であり、正値ということではその予測と一致

している。しかし、その大きさについて言えば、多賀谷と田村（6）が銀について求め
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た値1．工4よりはかなり小さい。ただ彼らの場合でも、SUJ2とSK6の円柱試片表面

                                    （1）部の冷却曲線は直径が変化して．も実験誤差内でほとんど一定の曲線を示すこと 、

                              （7）すなわちnてが0に近いことを示している。一方、WeverとRose は直径の異なる

クロム鋼（34Cr4）を水焼入れしたときのユ073～773Kの冷却時間を直径上の種々

な位置で測定し．ているが、それらの外挿で求めた表面での冷却時間からn’を算出

         †すると約0．ユ7となる。。したがって、本章のnノ値は純鉄に対して求められたも．の

であり、その熱的性質がどちらかと言えば鋼に近いことを考慮すると、比較的妥当

な値であると考えられる。

 9・4・2 臨界焼入温度の試片寸法、形状への依存性．

 Fig．9・4のA油とB油におけるTqビV／S曲線を比較してみると、興味ある事

実が存在する。それは、V／Sが小さいときのTq、はA油の方が高いのに対して、

V／Sが大きくなると逆にB油の方が高くなっているということであ。この事情はB

油の曲線を算出するのに用いたn’値（0，244）をA油での値（0．35ユ）と置き換えて計

算しても同じである。すなわちn’値の相違に基因するものではない。ここでは、

その理由について検討を加えることにする。

 いま同一のV／Sを有する試片を焼入温度Tqから焼入れしたときの初期急冷段
                 ††階における試片表面の温度降下∬Tq  （＝Tq－T。。）を考えると、その値は．B油

よりもA油の方が大きい。ただし両者の差は、V／Sが小さ一いときにはかなり大きい

が、V／Sが増大するとともに少なくなってくる。例えば、式（7・14）と式

（9・7）より∠T1473を計算すると、V／Sが0，875㎜のときはA油で208K， B

油でユ49Kであるのに対して、V／Sが10㎜になるとA油で83K，B油で79Kとな

り、最竿的にはV／Sが。。となるといずれも0Kとなる。このような傾向は∠TTq。に

ついても全く同様である。一方一、浸炭終了温度丁。fがV／Sに関係しない焼入油の固

† 実際には0～0．5の範囲内であれば、そこからの値を任意に選んで表面師の冷却時間を逆算し

 ても、外挿曲線の形状は極端には不自然なものとはならない。

††初期急冷段階での温度降下∠Tは、式（7・14）からも確かめられるように、同じ焼入油に同

  じV／Sの試片を焼入れした場合でもTqに応じて変動する。それゆえ、Tqを添字として付す

  ことによりその内容を特定する。
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有値であることは前述したとおりである。したがって、Tq。＝∠TT¶。十丁。f （Fig－

7・1参照）であることを考慮すると、V／Sが小さいときには∠TT叩か大きいA

油，V／Sが大きいときにはT。壬の高いB油の方が高いTq、を示したものと解釈で

きる。それゆえ、浸炭を防止する立場からは、小寸法の焼入材に対しては初期急冷段

階での温度降下が大きい焼入油、大寸法の焼一入材では浸炭終了温度、すなわち特性

温度が高い焼入油を使用するのが有利であると言える。また以上の論議より、臨界

焼入温度が試片寸法、形状への依存性を示すのは、初期急冷段階での温度降下が試

片寸法、形状によって変動するためであると結論できる。

 なおここにもう一つの興味深い事実がある。それは、V／Sに対して深炭深さX

を示したFig．9・ユとTq。を示したFig－9・4 において、少なくとも計算で求めた

A油とB油に関するそれらの値の大小関係が逆転するときのV／Sが、いずれの場

合もほぼ同じ値（約4㎜）となっていることである。このことが他の多くの焼入油

に対しても成り立つとすれば、極めて都合のよい結果が導かれる。すなわち、ある

V／Sを持つ焼入材に対するTq。が不明な二つの焼入油があるとき、その焼入材に

対していずれの焼入油が高いTq、を有するかを知りたい場合には、単に一回ずつの

焼入れを行い。そのときのXが大なる焼入油の方がTqcが高いと判定できることに

なる。これについては次章でさらに詳細に取り扱うことにする。

 9・4・3 他種鋼の臨界焼入温度の推定に対する適用性

 前述したように、Tq。＝∠TT。。十丁。fの関係が成立する。したがって、∠TT。。と

T．iのいずれもが試片の材質に関係なくそれぞれ同じ値をとるならば、純鉄に対し

て示したTq・の推定方法がそのまま適用できる。まず∠TT。。について、これは蒸気膜形成

に必要な熱量Hを供給するために起こる温度降下を表している。このHは同一の焼

入油では試片の材質に関係なく一定であると考えられるから（7・6・2項）、初

期急冷段階のように熱流束が大きい段階では、バT。。の大きさは試片の比熱、密度、

熱伝導率によって左右されることになる。ところが、高温でのそれらの値は、鋼に

関するかぎり・純鉄の場合とそれほど大きな差はない（8）（9）。」
ｻれゆえ、バ。。。は鋼

種には関係なく同程度の値を示すものと考えられる。一方、T．fは特性温度と同一

のものであるが、特性温度は焼入油と試片との親潤性に関係するとされているσΦ。

したがって・焼入油との親潤性が純鉄と同程度の鋼では純鉄におけるTq、と大差
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                 ⑪
はないと推察される。さ．らに、岡田ら・は焼入冷却剤の冷却能を評価するための新

しい尺度としてV値なるものを提案しているが、そのV値を特性温度が鋼種によっ

て変化しないとして算出しているにもかかわらず、種々の鋼における焼入硬さと焼

入油のV値との間に良好な相関性があることを示している。本章で示したTq、の算

出法は原理的には各種1の鋼に押しても適用できるわけであるが・9・3・2項に

も述べたような理由から種々の制約を受け、実際には純鉄の場合にもっとも精度が

高いと考えられる。しかしながら、上述の考察やSUS304およびS15CのTq。が純

鉄のTq。とほとんど一致する事実（Fig．9・4参照）などから判断するかぎり、純

鉄で求めたTq。を各種の焼入鋼に対して用いても実用上それほど大きな支障はない

ものと考えられる。

9・5 I結  言

 二段冷却法を実施するに当たってガス冷却から油焼入れへの切換温度として最蓮な

指標となる臨界焼入温度を任意の焼入条件において算出する方法を導くとともに、

その妥当性を検討し、以下の結論を得た。

 ω臨界焼入輝度Tq。の試片寸法、形状への依存性は、試片の体積と表面積を

それぞれVとSとするとき、次式で示される。

                        ’   （T・f＋T・ザTb－TJ）（T。にT。。i）（VS1）n

                          ’   亡（T・f＋T・・ゴーTドTl）（T・f－T・・ゴ）（IVゴ／Sゴ）n

ここでTcfは浸炭終ア温度、 Tbは焼入油の沸点、 TJは油一温、n’は寸法因子であ

り・添字づ・ゴはその記号が試片4・ゴに関することを表す。ある試片4のTq．4

がわかると・この式．から他の舳の試片ノのT・りが容易に算出できる。

 12〕上式を用いて純鉄試片に対し求めた臨界焼入温度はS工5CやSUS304での

実測値と非常に良く一致し、実際の焼入鋼での臨界焼入温度として純鉄での値を採

用しても大きな支障はないと考えられた。

 13〕臨界焼入温度が試片寸法、形状への依存性を示す理由は、蒸気膜形成に要

する熱量が試片寸法、形状に関係なく一定であるとす季ことによって合理的に説明

できる。

 141浸炭を防止するには、試片が小寸法の場合は初期急冷段階での温度降下が
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大きい焼入油、大寸法の場合は特性温度が高い焼入油を使用する方が有利である。

 （5〕冷却途上の浸炭現象を表す拡散方程式（第7章、式（7・7））に冷却母

曲線の原理を導入することにより、・浸炭深さと誠一片寸法、形状の関係が良好な定量

精度で把握できる。

                記・ 号

 C：．炭素濃度、Co：基地炭素濃度、C。：表面炭素濃度（Inass形）

 c：試片の比熱（kJ／kg・K）

DlTl：炭素の拡散係数（㎝2／s）

 k：試片の平均冷却速度（K／s）

 n，n’：寸法因子｛i〕

 S：試片の表面積（㎜2）

 T：温度、Tb：焼入油の沸点、T．f：浸炭終ア温度、T。。：浸炭開始温度、

   T！：油温、Tぺ焼入温度・Tq。：臨界焼入温度1K〕

」T：初期急冷段階での温度降下〔∠TTq二Tq－T。。、∠TTq。…Tq。一丁。。〕lK〕

To∫lt〕：蒸気膜段階での試片表面の冷却曲線

 t：時間1S〕

 V：試片の体積（．mm3）

 X：浸炭深さ（㎝）

 α：熱伝達率（kW／m2・K）

 ρ：試片の密度（kg／m3）

上付添字よは銀試片、下付添字4とゴは寸法、形状が互いに異なる試片4と試片j

に関することを表す。

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

             文  献

田村今男，多賀谷正義：日本金属学会誌，26（1962），651．

I．Tamura and M．Tagaya：Trans．JIM，5 （1964），67．

多賀谷正義，田村今男：日本金属学会誌，B－15（工95ユ）、535．

多賀谷正義，田村今男：日本金属学会誌、B－15（195ユ），538および589．

時弘義雄，田村今男：熱処理，22（1982），2．

一140一



（6）

（7）

（8）

（9）

（ユ0）

（11）

多賀谷正義，田村今男：日本金属学会誌，20（エ956），124．

F．耐e ve r und A．R ose：S tah l u．E i sen，74 （1954），749．

日本鉄鋼協会一日本金属学会編：鉄鋼材料便覧，丸善，（1976），P・55・

長谷川正義監修：1ステンレス鋼便覧，日刊工業新聞社，（19字6），p．エ03。

田村今男：鋼の焼入冷却剤の冷却能に関する研究．，（1958），p．34．

岡田敏雄，福原和人，清水信善，福田省夫，田村今男：熱処理，22（1982），

85．

一141一



第10章 油焼入冷却途上での浸炭現象に対する

     臨界焼入温度の簡易推定法

ユ0・1一緒  言

 臨界焼入温度は、二段冷却法におけるガス冷却から油焼入れへの切換温度として

理想的な指標となるものである（8一・2節）。ところが、この臨界焼入温度は焼入

油の種類や焼入試片の寸法、形状によって異なった値を示す一 i6・3・工項）。前

章では、任意の寸法、形状の試片における臨界焼入温度の算出方法を示すとと．もに

純鉄についての計算結果と実験結果を比較することにより、その妥当性を明らかに

した。」この方法は原理的には種々の鋼に対しても適用性を有する方法ではあるが、

その討竿に用いる各パラメータを決定するための一連の解析干こ必要なそれらの鋼の

諸物性値に関するデータが整らていないという事情から、大きな制約を受ける。た

だし。、幸いなことには、少なくともS15CとSUS304の臨界焼入温度は純鉄の場合

と一ほとんど一致し（9・3・2項）、またそのことは他の鋼種においても同様であ

ると考察された（9・4・3項）一 Bしたがって、使用する焼入油に対して、純鉄に

ついての臨界焼入温度と試片寸法、形状の関係を求めて、それを実際の焼入鋼に対

して用いても実用上大きな支障はないと考えられる。む・しろ実用上の支障という点

ではもう一つの問題の方がより深刻である。それは、上述の方法では多くの焼入実

験とそれに対する一連の複雑な解析とを実施せねばならず、一非常に手間がかかると

いうことである。

 そこで本章では、このような欠点を補完するために、代表的な性状を持っ焼入油

について純鉄の焼入実験とその解析を行い、得られた結果に対して回帰分析を適用

することによって、臨界焼入温度をはじめとする浸炭現象に関する諸特性の定式化

を試みた。そのうえで、臨界焼入温度の簡易な推定方法を提示するとともに、その

妥当性を検討した。

工。・2 実験方法

 試料は純鉄であり、その化学組成、試片の寸法、形状ならびに焼入方法などはす

べて6・2節で述べたのと同様である。Table10・ユとTableユO・2たそれぞれ用

いた焼入油の物性値と銀試片（φユOX30肌JIS K2242）（1）で測定した冷却特性
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Tableユ0’1properties of oils used．

Q・…hi・g－    O11器

A B C D E F G H I J K

Sp㏄ifig
A。雪鮒ty O．8817 0．8822 08732 0．8593 P－8782 一α8752 0．8922 O．8775 0．8586 α8636 0．脇

F1ash凹intlK〕 493 457 453 463 455 521 535 449 451 471 569

Firepoint例 523 473 475 489 477 565 581 459 47I 501 607

313K 46．62 20．96 18．60 20．85 21．35 92．3ユ 287．64 20．30 ユ8．44 25．63 398．40Viscosity

@－6容1レユO血s）

373K 7．05 4．14 3，95 3．65 3．33 エ1．02 24－54 442 3．90 489 28．u

Vis・os e、。 108．2 95．9 110」 15．3 1I3．3 103．9 136．2 134．2 106．2 116．5 97．0

Acid value
iKOH」〃）

O．00 O－427 O．365 O．00 0．00 0．OO O，00 1、ユ74 0－00 αoo 0．00

恭A～C are vacuum quenchi ng oi l s；D～G are minera－oi1s；H～K are ord i nary quen－

ch ing o i1s．

Tab1e壬O・2Characteristics ofoils（Tハ293K）measuredusi㎎a silverspecimen
（φ10x30m腕）．

Quenching oil A B C D E F G H I J K

T2，charac ter i s t i c

狽?高吹D囚
833 867 855 756 759 850 936 863 842 774 929

柵鵜at’onOfvapo「 3．79 2．68 2．69 5．57 5．36 3．43 2．16 2．82 3．31 5．07 i．83

kAg，me置n coo1i ng
窒≠狽?增iK／s）

63．3 76．9 69．9 56．9 58．6 165．O 63．4 74，5 ．69．8 5910 78．7

αf，heat transfer
モ盾??f ?ic i ent＊（kW布2・K）

1．887 1．76工 11549 1．979 1．791 2．640 1．79i 1．48工 1．．田1 1．648 2．874

Tb，starti㎎temp・of
モ盾獅魔?モ?i on stage＊㍗K〕一

703 656 646 673 658 756 760 595 676 645 780

H－V宮1u。（。ゲ1） O．ユ03 0．158 O．148 0．工04 0．エ㎝ O、鵬7 O．098 O1ユ75 0．132 O．119 0．082

C ooI ing t ime from1073

j t0673K ls〕
4．65 3．13 3．29 5193 5．66 6．ユ7 4．52 3．O1 3．97 5，4工 5．65

＊at the vapor film s手age；来＊used as the boiling point、

値とを示す。A～Cは真空熱処理用焼入油、D～Gは鉱油、H～Kは普通の焼入油で

ある。ただし、A油とB油は第6章で用いた焼入油と同一のものである。これらの

焼入油はTa－ble10・1とTab1e1O・2に掲げた諸性質を判断の基準として、それら

の値ができるだけ広範囲にわたるように選択した。油温は室温とした。これらの焼

入油に純鉄試片（以下、鉄試片と呼ぶ）を焼入れした後、断面を研摩および腐食す

ることによって浸炭層を現出し、微測計により浸炭深さを測定した。臨界焼入温度
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Tq、は、焼入温度“に対して浸炭深さXをプロットしたときに、Xが0となるTqで

与えられる。その結果をTable工0・3に一括した。同表には17×25×i．75鰍の試片

Table工0・3Experimenta1and analytica1results器．

Quenchingoil A ．B C D E F G H I s K

ユ7×25x1．75㎜

iVバ，0－875㎜）
1368 1328 工279 1－305 旦3乞9 1295 1278 1298 エ315 1319 13－O3一向U．一       ＾   一

?凶】．一 目 一

x ．一
?一  ・  O・目 α

閾@ 昌σ 自 ①← σ一

φ7×25㎜
iγS，1，75ん） ユ316 1305 1261 1279 1305 ユ268 1260 一1267 1285 王280 1271

φ10x30㎜記

iぴS，2．5㎜）
工事08 工293 1250 127ユ ユ290 i261 125］ 1255 ユ270 1268 1263

X，・…d・三・h（μm） 24．5 29．2 32．6 25．4 24．1 30．9 34．1 29．2 26．8 25．6． 30．0
霧ミT8

TCS，Starti㎎
@    temp．lK〕

1265 1324 1382 エ302 ユ257 1343 1397 1329 ユ334 工287 1362

Tcf，f ini shing temp．lK〕 H26 1工48 H63 1088 1077 1128 1ユ80 1118 エ143 1088 1ユ63

n sizefactor， 一0．0馳 ．ユ07 O．674 0．205 一〇．050 0．085 0．755 0．378 O．300 0．215 0．3ユ2

n’ 0．35ユ 0．脳4 0．η7 O．ユ95 O．232 O．262 0．319 0．295 0．3工2 O．289 0．378

票X，Tcs，and Tcf are the data for a17×25×1．75m－iron s兵eet・

について、Tq：1473KのときのXも示した。

 一方、解析値としては、上記の実験で求めたX－Tq曲線に第7章と第9章に述べ

た解析を適用することにより、浸炭開始温度丁。。、浸炭終了温度丁。f、寸法因子n

およびn’が得られる。ただし、nはV／S，T。。はV／SとTqに応じて異なった値をと

る（7・6・1項、7・6・2項および9一・3・1項）。ここでは17×25X1．75脇

の試片について・とくにT・・はTq＝1473Kのときの値をTab1eユ0・3に示した。

これに対して、n’とT．fはWSとTqのどちらにも関係しな一い焼入油に固有な値と考えて．

よい（7・’2節および9・3・1項）。なお本章で用いた記号はすべて第7章と第

9章の場合と．同じであり、一その意味についてはすでにそれらの末章に掲げておいた。

10・3 実験結果および考察

 10・3・1． 浸炭現象に関する諸特性の定式化

 ここではTableユ0・2とTab1e工0・3に示した実験ならびに解析の結果を回帰分

析することにより、T．f・、T。いおよびTq。に対する回帰式を導くことにする。な

おそれらの特性値とTab1e10・1に示した焼入油の諸物性値との間には有意な関係
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を見出だすことができなかった。

  川 浸炭終了温度丁。｛

 浸炭は蒸気膜段階のみで行われたものであり、したがってT．fは蒸気膜の崩率す

る温度、すなわち特性温度と同じことを表している（Fig．7・i参界）。それゆえ、

T。｛と銀試片での特性温度丁2との間には何らかの対応のあることが当然予想される。

そこで、T．fとT2の関係を検討したところ、Fig1O・1に示すように、T．fはT2の

増加とともに直線的に増加す季傾向が

あることがわかった。一予測模型として

乃をパラメータとする一次式を設定し、

回帰分析を行った結果、次の推定式が

得られた。

 〈 T・f＝685，7＋0，525↑2 （ユ0・ユ）

（F値：85．2，s：ユ0．6，R2：90．5％）

1200
ピ ＾τd・685コ・O．525τ＝

、 1175
lF舳。．85．2ニヨ．旧．6；Rユ、90．舳 e

o』

〔o 叶△

コ

’雲1150
日o

o 1△
o一

巨

31i25 ＾
F

H△
σ
仁

毛mO
■ ’

m’ ’

D口 △」
中

○伽uumq岨n亡hingoH

i1075 口E □mi爬旧1oil

← △ordin訓yΨon仁hi㎎oil

1050
750－ V75 800 825 850 875 900925 950

Tコーch且ra〔teri皇ti⊂temρe旧ture ／K
  〈                        〈
ここでT・f一はT．fの推定値を表し、T。｛ Fig．ユolエR，1，ti．n，hip b，tw、、th，fi，i、．

よT2の単位は絶対温度1K〕である。なお hing t・mpe・・tu… f…b・・i・ing（T・f）・nd

                   the characteristic temperature measured
導出した回帰式の有意性を分散分析で。with。。il。。。。p。。im。。（T2）．

調べ、それをF値で示した。また、は推定値の標準誤差、R2は決定係数（2）である。’

R2は推定回帰式の精密度、すなわち全変動に。対する説明された変動の割合を示すも
   く                                                            く
ので、Yを推定値、Yを実測値、Yを全実痴値の平均とするとき、R2＝｛Σ（Y一了）2

／Σ（Y一了）2｝X100㈲で定義される（3）。

 ところで、大寸法の焼入材の場合に浸炭を防止するにはT．fの高い焼入油ほど有

利であることはすでに指摘したが（9・4・2項）、式（ユ0・i）によるとそのこ

とは銀試片法（JIS K2242）で測定したときの特性温度が高い焼入油ほど有利で

あると言い換えることができる。

  12〕浸炭開姶温度丁。。

 T。。は同一焼入油でも焼入温度Tqや試片の寸法、形状によって変化し、その値は

一義的には定まらない。そのことは前章の式（9・7）によって表される。ここ

では17×25X1．75伽の試片について、Tq＝1473KのときのT、、に対する推定式を導

くことにするが、他の条件でのTc。はそれと式（9．・7）によって推定できる。
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 まず予測模型をどのように設定すべきかを考えてみる。いま冷却途上一にある試片

の浸炭現象は第7章の拡散方程式（7・7）で表されるが、現象を単純化するため、

鉄試片（V／S＝0．87硫n）と銀試片（V／S＝2．5伽）の蒸気膜段階での冷却速度を

                                   一1．一 閧ﾆ考え、それらをkF、とk㎏で表すことにすると、式（7・7）中のd∫
1・〕／・・すなわち一1へは一命去1母曲線の原理（4）（5）によザα・・n・・㎏と書き換え

られる。したがって式（7・7）より、σを任意の定数とするとき、次の形の関係．

式が得られる。

   T
  ∫。s川Tld・一X2k坐／α・        ・（10・2）・  Tof

一方・Dωとして7・4・3項の場合と同じデータ（Do＝0．14cm…／s，Q＝133．05

kJ／mo1）（6）を採用し、T，fを本実験に用い．た全焼入油A～Kでの平均値u28K

（Tableユ0・3参照）とするとき、次の近似関係が成立する。

∫㌔・1・1・・一α03・3（・、、一128）2・288
1128

（Fイ直：12249．0，s ：188．1， R2：9918％）

（ユ0・3）

ただし、式（10・3）の導出に当たっては、焼入油A～KでのT。。の最大値と最小

値がそれぞれ1397Kと1257Kであることから（TableユO・3参照）、T。、が

1255K一～ユ400Kの範囲での当てはめとした。

 さて、式（工0・2）と式（ユ0

・3）を照合すると、T。。に関

係するパラメータとしてはTq＝
               ＼1400
工473Kのときの浸炭深さXと

銀試片の蒸気膜段階での平均冷

却速度k㎏とを取り上げること

ができる。それらの関係を図示

したのがFig．10・2で奉り、

それは次式によって近似できる。

〈        2 0，437Tcs－1012．6＋2－677（X kAg）

          （工0・4）

（Fイ直：45．3、」s：18．4，R2：83．4

％）

■

     X，・搬d・pth／岬
Fig．工0・2Var iat i on of the s tart ing temperat山e
of carbur i z i ng（Tcs）w i th the case depthぼ〕and the

mean coo1ing rate of証s i lver specimen，申工Ox30
㎜，・…P・・川m…9・（kAg）・I・㎝・・…㎎口1・・
sheets，17x25×1175卿，were quenched from1473K．

↑・・1012・筍・Z6m！・。目jα棚

＝F幅1・o」蝸．ヨ；…一13、ムニ

R！、目3．＾ツ。

ノ

1420
と

＼1400 籏
     1／1
@   一触

ﾒ F

斐

皿1380
L
コ局1360

L
o』

潤|1340
E
21320 D

握
■ 一 一 ■ 一 85

t
朽

80 ＾
21280 75中ら
血 E

、。・・1簑・、

山一 P260  7
j・、、ノ A、、、、、、。、、、、、、・。5

X．case deoth  ／  um        、凶’
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 これに対して、T。呂は単にXだけとの間にも明らかな相関性が認められ（Fig．

ユ0’3）、それは次の回帰式によって示される。

 〈 Tcs＝697，1＋31．51X－0，326×2 ．

          （ユ0・5）

（F値：38．4，s：13．9，R2

90．6％）

 ところで、小寸法の焼入材では初

期急冷段階での温度降下（Tq－T・・）

が大きい、すなわちT。。が低い焼入

油ほど浸炭を防止するのに有利であ

ることはすでに述べたが、そのよう

な焼入油を選択するに当たっては、

式（旦0・4）あるいは式（10・5）

を利用することによりその評価が容

易に行える。

  13〕臨界焼入温度Tq、

 1400

と
 1380

曹1360
ヨ
耐

缶1340
0－

E
£1320
…≡1

モ1300
∫

㍗1280
タ

 1260

 1240

哀；＝697．1“31．…11X－0，326×2        0口

1F・・1・匡．38．41・，13．91Ri，9α舳  。O

        H△

        F口
    1△一       △H       日。

D口

      ○帽。uumqu帆hin旦。il
O。     □・・i・胴■oH

口E          △o＝din；lryquenchingoH

22   24   26   28   30   32

    X．case deρth ノ μm
34  36

F ig．1O・3Re1割t ionsh ip between the st ar t i ng

temperature of carbur i z ing（Tcs）and the

case depth｛XL Iron rectangular sheet’s，17x25

x1．75m呵，were quenched fromユ473K．

 いま初期急冷段階での温度降下（Tq－T。、）を∠Tと表す。ただし、式（9・7）

からも確かめられるように、∠TはTqに応じて変動するので、Tqを添字として付す

ことによりその内容を特定する。このとき次の二式を考える（9・4・2項参照）。

∠T1473：1473 ’Tcs、 ∬・。。＝T・・一丁・f （10・6）

これら∠、473と∠TTq。の間には次の近似関係が導かれる。

〈」TTg。 ＝ユ3・1＋ 工・148∠T1473

（F値：1074．O，s：4．7，R2 ：99．2％）

（10・7）

ここで式（ユ0・ユ）、 （10・5）、 （10・6）、 （工O・7）を照らし合わせてみる

と、Tq。のパラメータとしては浸炭深さXと銀試片での特性温度丁2とがあげられる。

予測模型としてXとT2の二元一次式を設定し・回帰分析を行ったところ次の推定式

が得られた。
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〈
Tqc 二五377．5’一10．81X＋0，286T2

（F値：15．0，s：一ユ2．2，R2：79．0％）

（10・8）

Fig．ユ0・4に回帰平面と実測値とを比較して示す。

 ところで、Tq、は浸炭が起こ

るか否かの臨界の焼入温度を示

すものであるから、当然その推

定は極めて高い精度で行わなけ

ればならない。しかしながら、

式（10・8）の推定精度は、s

とR2の値から判断するかぎり、

必ずしも十分とは言いがたい。

ただし、実際的見地からすると

精度が高いこともさることなが

ら、その推定値が実測値を上回

らないことの方がより重要であ

る。この要求を満たす手法の一

つとして、ある真の値に対して

下平＝1377．5－10．81X’O－2日6丁ユ

lF帽出日、15－O；5．12．2；

R2一τ9，O叩■

土

＼1400
0」

盲

■一 @1375           ￥  畦        耳
繧        ・1ノー    1目
蓋       占     1’↓
∈1350
2               耳
冒1325       一・一一一H一一一       22
王          よ         24
51・OO      莫    ・6ざ
．ま            。   28＼
引・・…       3g。ざ
㌧1・・。       。。34〆
≠石07758008258508乃900925950＋’

   T1一⊂harヨ〔teristic tempe固ture ／ K

Fig王0・4Variation of the critical quenching

・㎝p・・・・…（Tq。）wi・h・h・・h・・・・…i・・i…m－

pe土ature measured using a silver specimen（T2）

and the case depth lX〕．Iron．recta㎎ular sheets，

ユ7×25x1．75m皿，were quenched from1473K．

異なる複数の方法で推定された値群の中から最小の値を採用する方式が考えられる。

ここでは、式（10・8）以外の推定方法として次の方法が考えられ引まず、7・

4・2項に述べた手順にしたがい、式（7・工2）と式（7・13）から同じ寸法、形

状の試片に対して次の関係式を導くことができる。

（T．f＋T。、一Tb－Ti）（T．f－Tq。）

一（T。。十丁。一Tb－丁王）（T。。一丁。） （10・9）

いまT．fは式．（1ρ・ユ）、Tq＝1473KのときのT。。は式（ユ0・4）あるいは式

（工0・5）によって推定でき、また焼入油（油温丁エ）の沸点Tbは銀試片での対流段

階開始温度として測定できるから（Table．10・2参照）、それらの値を式（ユ0・9．）

に代人するとTq。に対する新たな推定値が求まる。
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 Tab1e10・4に式（ユ0・8）のみ、式（10・1）と式（ユO・4）と式（10・9）

の組み合わせ、式（ユ0・1）一と式（10・5）と式（10・9）の組み合わせの三通り

        くの方法で推定したTq。を実測値と比較して示す。最小の推定値を採用することによ

り推定値が実測値を上回る危険性はかなり少なくなっている。

T・bl・1O’4C・m…i・㎝・f・h…i・i・・lq・…hi㎎・・m・・・・・…（Tq。）m・・・…d・・d

estimated－w－i th var ious methods．

Quenching oil ．A B C D 亙 F G H I J K

Measufed ユ368 ユ328 ユ279 1305 1339 1295 i278 ユ298 1315 工319 工303

withEq．（10・8）， 1350 1309 1278 13工9 1334 1286 1276 1308 1328 1322 1318

withEqs（ユ0・1），

i10’4）and（ユ0‘9）
1351 1292 1279 1325 1334 ユ296 1き05 ユ295 1321 1325 ユ309

withEq＆（ユO・工），

i10・5）and（互O・9）
ユ356 13ユ1 1272 1315 1332 工283 1274 ユ308 1332 工3ユ9 1329

 10・3・2 臨界焼入温度Tq、と試片の（体積／表面積）V／Sの関係における厳

       密法と簡易法の比較

 異なる試片6、ノにおけるTq。と試片のV／Sとの関係は次式で与えられる（9・

2節）。

                           ’  （・T・f＋T。・言一丁ドT。）（T。ドT。。i）（V1／S1）n

                            ’  一く・・1・・。ゾ・・一・1）（T・f一…ゴ）（・5／Sゴ）n  （10・1O）

 さて、前項で導いた推定式はいずれも17×25X1．75伽の純鉄に対する式であるが、

いまその試片を式（ユ0・ユ0）における試片’とすると、V4／SF0，875期であり、

Tq。｛はTable10・4の最小値として与えられる。またT，fはV／Sには関係しない

値であるから式（10・1）で求めたT．f4が使え孔一方・焼入油のTbは銀試片で測

定でき（Table1O・2参照）、油温丁’は室温（寺293K）、 n’は本実験での焼入

油A～Kの全部の平均値0，287（Table10・3参照）を用いることにすると、式

（ユO’10）より他の寸法、形状の試片ノに対するTq。ゴが容易に算出できる。Fig．．

ユ0・5にA油とB油について、このような方法（簡易法と呼ぶ）で求めたTq、一

V／S曲線を破線で示す。同図には、比較のために第9章で述べた方法（便宜上、厳

密法と呼ぶ）、すなわちTable10・3に掲げた実測値Tq、と解析値下、f，n’を用い
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て求めたTqc－V／S曲線（Fig－ 1700
               と      一一一一一一Si岬1…日1h“付・O．2日7j9・4参照）を実線で示した。 ＼1600    ＿。i目。、。、、。。、。。。一、．，α。百1f。、。、1、二α、、、f。、。iユ。，

               芒
両者の曲線を比較してみると・ d1・・＼！㎝A

V／Sが大きい領域においてA油 E   ×、
               £ 1400 、     、、

の簡易法Iによる曲線が厳密法の 喜  ＼＼ ’＼
               l1・・、、〆一ミ、

曲線より若干高温側に位置して ま       ＼、一       。i1目
       一   連11・。    ㌔ミさ…ミ・一r一一一．．．，ユ
いるが、この程度の過剰は実用 モ              。i1。ノ＿一
               ㌣1100             0ilA／一一一一■
的にはそれほど大きな支障とは 岸

                τoooならないであろう。全体的に見   0・1  0・51  510  50100   ．0
                     V／S．・d・m・／…拾・・且…／㎜

ると、細部の不一致はあるもの
               F ig。ユ0・5Compar i son of Tqc－V／S curves ca l cu1一
の、実験の性質からいって両者               ated by means of the simpIe method and the

の一致度は比較的良いものと考 。ig。。。。。m．th．d．

えられる。

 もちろん、このようにして求めた曲線は純鉄に関するものではあるが、この曲線

が他の鋼種に対しでもかなりの適用性を持つであろうことは、すでに実験（9・3

・2項）および考察（9・4・3項）を通じて指摘しておいた。したがって、実際

に使用している焼入油について上述の方法でTq、一V／S曲線を求めておけば、真空

油焼入れのあらゆる場合に対して、二段冷却法を実施する必要があるか否かの判定、

必要があるときにはガス冷却から油焼入れへの切換温度の把握が極めて容易に行え

る。本方法に必要なデータは、17×25x1．75πnの純鉄試片を1473Kから焼入れし

たときの浸炭深さと銀試片法（JIS K2242）による冷却曲線の測定によってすべ

て与えられる。

10・4 結  言

 任意の焼入条件における臨界焼入温度の迅速かっ簡易な推定法を確立することを

目的として、代表的な性状を有する11種類の焼入油について純鉄の焼入実験および

第7章と第9章に示した解析を行い、得られた結果に対して回帰分析＝を適用するこ

とにより、浸炭現象に関する諸特性値の推定式を導くとともに、それらを検討し以

下の結論を得た。

 川 17×25×1．75πmの純鉄試片における臨界焼入温度Tq。、浸炭開始温度丁。、お
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よび浸炭終了温度丁。fに対して次の推定式を導いた。

  〈
  Tqc ＝ユ377・5－10・8工X＋0・286T2

  ↑、、一1・1・．・・2．…（…㎏）軌437

        〈   あるいは Tcs＝697．1＋3L51X－0，326×2

  〈  Tcf ＝685，7＋0，525T2

ここで記号に付したくはそれが推定値であることを示す。Xは焼入温度Tqがユ473

Kのときの浸炭深さ（μ刎）、T2とk㎏は銀試片法（JIS K．2242）で測定した

                                 く焼入油の特性温固Klと蒸気膜段階での平均冷却速度（K／§）である。またTq。、
〈     〈

T。。、T．fの単位はKである。

 12〕とくにTq・については・上式から求めたT・・とT・fを次式に代入することに

より、新たな推定値が与えられる。

  （Tcf＋Tqc－Tb－TZ）（T，f－Tq、） ＝ （Tc、十Tq－Tb－T’）（Tcs－Tq）

ここでTbは焼入油の沸点、TZは油温である。このようにして得た推定値のうち最小

のも一ﾌを採用することにより、推定値が実測値を上回る危険性はかなり少なくなる。

 13〕式（9・8）中の寸法因子n’ほ用いた焼入油の全部の平均値としてO．287と

                           く     く決定された。したがって、それぞれ上記川と12〕で与えられるT．fとTq。を式（9・

8）におけるT．fとTq。｛とすると、Vク／Sr0，875肋であるから、任意の寸法、

形状の試片ノに対するTq。ゴがただちに推定できる。

 14〕本章に示したTq。の推定法は第9章の方法に比べて著しく簡単であり、かつ

その精度も実用的に十分満足しうるものである。
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第11章総   括

11・1 まとめ

 真空熱処理の光輝熱処理法としての機能を十分に果たすうえでの総括的な知見を

得ることを目的として、真空熱処理における鋼表層の性状変化に係わる諸現象を系

統的に把握するとともに、それらと熱処理条件との因果関係を究明した。まず、熱

処理後の光輝性に及ぼす鋼表面の前処理の影響について検討した（第2章）。つぎ

に光輝性と加熱条件との関連性について、各種ステンレス鋼の光輝性が酸化膜の生

成・消失現象、および表面の肌荒れ現象によって著しく影響される．ことを明らかに

し、それらの現象の原因を解明したうえで、優れた光輝性を得るための最適加熱条

件ならびに加熱方法を確立した（第3章）。さらに真空加熱で得られた光輝性がそ

の後の焼入冷却剤によって損われることに関連して、各種焼入冷却剤の光輝焼入冷

却剤としての適性を調べ、焼入油の有効性を知る一方で、油焼入れでは真空熱処理

に特有な表面汚染が起こり、光輝性が極度に劣化する場合があることを初めて見出

たすとともに、その現象の焼入温一度依存性を明らかにした（第4章）。そして油焼

入れにより光輝性が劣化した高速度鋼の表層には白眉が現れることを知り、その諸

性質を調べることによって、白眉生成および表面汚染が浸炭に基因することを究明

した（第5章）。またこの浸炭現象の生起機構について検討一を加え、焼入冷却途上

において焼入油の熱分解ガスと反応することによって浸炭が起こることを解明し、

その生起条件を明示した（第6章）」さらに焼入冷却途上にある鋼への浸炭現象を

表す拡散方程式を導出してこれを解析し、実験結果との比較によりその妥当性を確

かめるとともに、浸炭現象を決定づける各因子間の定量的な関係を明確にしたうえ

で、浸炭防止に対する考え方の方向づけを行った（第7章）。そしてその結果に基

づいて、浸炭を防止し、優れた光輝性を得る焼入方法として二段冷却法を考案し、

その有効性を実証した（第8章）。一方、二段冷却法を実施するに当たっての極め

て重要な指標、すなわち浸炭が起こるか否かの臨界焼入温度を任意の焼入条件にお

いて適確に算出する解析方法を導き、その妥当性を立証した（第9章）。さらにこ

の解析方法の簡易化をはかるために、同解析を行ううえで必要な諸パラメータに対

する回帰推定式を求めるとともに、その精度が実用的に十分満足しうるものである

ことを明らかにした。これによって各種焼入工程での臨界焼入温度の迅速な予知が
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可能となり、二段冷却法の実用性を飛躍的に向上させることができた（第10章）。

 本研究を通じて明らかとなった事項を以下に要約する。

11・2 光輝性に及ぼす熱処理前の鋼の表面状態の影響・

o．1〕真空加熱には顕著な脱脂作用があり、SUS304の場合、付着油脂による光」

輝性の劣化．は全く認められなかった。加熱申に浸炭することはほとんどなく、逆に

脱炭を起こす場合がかなりあった。ただし、脱脂した試片華脱炭しており、付着油

脂が脱炭の原因とは考えにくい。一方、アルゴンガス中の加熱では、付着油脂によ

る光輝性の劣化ならびに浸炭が例外なく認められた。

 12〕真空知熟は優れた脱スケール作用を示す。973K，1173Kで1．8ksの大気

酸化によって生成したSUS304の酸化膜は、いずれも1．33Pa，1223K以上の加

熱で完全に消失し、それに伴って光輝性は大気酸化前の状態まで回復した。酸化膜

が消失した試片では炭素濃度の減少が起こっており、高温ほど酸化膜の消失および

炭素濃度の減少が急速に進行する。また、大気酸化の温度が高く、試片厚さが薄い

場合ほど濃度減少が大きく、酸化膜の消失には鋼中の炭素が関与していると考えら

れた。極度に薄い試片では酸化膜はほとんど消失せず、光輝性もあまり回復しなか

った。

 13〕真空加熱には研摩傷や加工傷などを平滑化する効果があり、そのため光輝性

は加熱前よりも向上する。その場合、微細な傷ほど平滑化が容易で、光輝度上昇も

顕著である。逆に、粒界溝の形成によって若千の起伏がもたらされるが、光輝性に

はそれほど影響しない。

 14〕以上川～13〕の結果より、真空熱処理では、少なくとも他の光輝熱処理法で指

摘されているほどの厳密な前処理は必要でないと考えられる。

11・3 各種ステンレス郡の真空加熱申に起こる諸現象とそれによる光輝性の変化

15〕 SUS304を真空度533Paで加熱すると、昇温途中（1173K以下）では酸

化膜が生成し、1173Kに到達した時点での光輝度は約20弱と非常に低い値を示す。

一しかし、その酸化膜は温度上昇に伴い粒界近傍から徐々に消失し、工323Kでは全

く存在レなくなる。その結果、光輝度は加熱前の値（100％）まで回復する。それ

以上の温度では、粒内起伏や粒界溝の形成おI 謔ﾑ成長による肌荒れを生じ、光輝度
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は逆に低下する。一度生成した酸化膜が消失するのは鋼中の固溶炭素による還元が

原因と考えられる。真空度の上昇は昇温途中での酸化抑制にかなり効果的である。

 16〕 SUS347では、炭素がNbCやTaCとして捕捉される・ため、還元反応に寄与

しうる固溶炭素が少なく、酸化膜が消失しにくい。その結果、SUS304にくらべ

て光輝面が得にくい。

 17〕還元反応で発生する一酸化炭素の平衡分圧（Pco）をパーラメータとすること

により、各種ステンレ’ス鋼における酸化膜消失の難易を評価することができる二す

なわち、PCoの低い鋼ほど還元が困難で、光輝度が低い。一般にマルテンサイト系

およびフェライト系ステンレス鋼、オーステナイト系ステンレス鋼、耐熱鋳鋼の順

に光輝性は悪くなる。

 18） Pcoと加熱温度の関係を表すPco－下線図を熱力学的に求める方法を示した。

それをTを横軸、真空度Pを縦軸とする座標平面上に描くと右上がりの曲線となり、

還元域すなわち無酸化加熱の領域は曲線の下側で与えられる。酸化膜消失に要する

時間．は、還元域内での温度上昇とともに急速に短縮される。

 19〕それぞれの鋼種で認められた肌荒れを微視的な形態的特徴から分類すると、

次のようになる。

  い〕粒内の起伏（SUS304，SUS440C）

  （ii〕粒内のうねり（SUS440C）

  liii〕粒界溝（SUS304，SUS316，SUS440C）

  liV〕双晶溝、（SUS・304，SUS316）

  lV〕炭化物の突出、炭化物と基地の隙間、およびそれが発達した段階で起こる

   炭化物の脱落による穴（S．US440C）

 これらのうち、川の粒内起伏がもっとも光輝性を劣化させる。一また1．iij，U11〕、lV〕も

それぞれ若干ながら光輝性の劣化をもたらすが、ユMの双晶溝はほとんど影響しない。

 ω 肌荒れの形成原因は、い，とUi．〕はマルテンサイト変態によって引き起こされる。

オーステナイト系のSUS304では、加熱申の蒸発による表層のCr、．Mnの濃度減

少に基因して、オーステナイトの安定度が低下し、そのために冷却途中でマルテン

サイト変態が起こり、粒内起伏が形成される。ただし、表層のみの変態であるから、

粒内のうねりを生じるまでには至らない。SUS3ユ6の場合は、そのオーステナイト

がもともとSUS304よりもはるかに安定なため、かなりの蒸発があっても変態、
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ひいては粒内起伏の形成がない。マルテンサイト系のSUS440Cでは鋼全体が変．

態するため（11）のうねりが現れる。1冊トlV〕は界面張力と表面張力の均衡化に対応して

形成されると考えられる。

 値1肌荒れは、鋼表面からの蒸発を抑止することにより、その出現を阻止あるい

は抑制できる。すなわち、SUS304の粒内起伏は完全に阻止でき、lii1〕と。lV）はそれ

ぞれの鋼で抑制効果が認められた。しかしマルテンサイト系のSUS440Cにおけ

る（1）と（；一）の粒内起伏および粒内のうねりについては、本質的にはその抑制すら困難

である。

ユ1・4 油焼入時に起こる鋼表面の汚染とそれによる光輝性の劣化

 ω水および水溶液類は光輝焼入冷却剤としては全く適さない。水焼入れで光輝

性が悪いのは溶存酸素が原因ではなく、他の要因を考えるべきである。水に水酸化

ナトリウムを添加すると光輝性は著しく改善される。

 ㈹ 焼入油での光輝性は全般的に良好である。大気圧下の焼入れで光輝性の良い

焼入油は、減圧下の焼入れでも良好な光輝性を示す。レたがって、真空熱処理用焼

入油を光輝性の面から評価するには大気圧下における焼入れの結果だけで十分であ

る。

 ω SUS304およびSKH9の油焼入れでは、従来の報告とは全く異なった様相

の表面汚染、すなわち煤の析出や焼き付きによる汚染が起こり、光輝性は極度に劣

化する。この現象は焼入温度と密接な関係があり、鋼種のいかんにかかわらず、約

1350K以上から油焼入れした場合にのみ起こる。この汚染を防止するには、最初

に焼入温度から適当な温度（約1270K以下）までガス冷却し、その後ただちに油

焼入れすることによって達成できる。

1ユ・5 真空油焼入れした高速度鋼に現れる白眉

 蝸 白眉は真空油焼入れにより表面が黒色に汚染された試片にのみ生成し、真空

ガス冷却および塩浴焼入れした場合には認められなかった。また1473Kから1273

Kまでガス冷却後、ただちに油焼入れした表面の光輝性が．良好な試片にも白眉は生

成しなかった。

 蝸 白眉は試片の表層が浸炭されてできたC濃度の高いオーステナイトに微量の
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マルテンサイトとM6C型炭化物が混在レた硬さの低い層である。白眉と内部基地と

の境界のやや内側には比較的粗大な針状マルテンサイトとM6C型炭化物からなる硬

さの高い（Hv1000～1500）領域が存在した。

 ㈹白層内のオーステナイトは焼もどし抵抗が大きく、焼もくしによって試片内

部はマルテンサイト組織となるのに対して、表層にはオニステナイトがほとんどそ

のまま残存する6そのため試片断面を研摩、腐食すると白色の層として現れる。Cr

濃度の増加は焼ぎとレ抵抗を著しく高める。

 蝸 白眉の厚さは焼入温度の．上昇とともに増加する。また試片の寸法、形状にも

影響を受けるが、焼入温度での保持時間および真空度には関係しない。

 組9 鋼を真空油焼入れしたときに表面の光輝性が劣化する原因は、油焼入時に浸

炭が起こり、それに伴らで煤が析出したり、焼き付いたりするためである。その浸

炭は高速度鋼以外の鋼種でも認められた。

11・6 鋼の真空油焼入冷却途上で起こる浸炭現象

 20 浸炭はある焼入温度を臨界点とし、それ以上の温度から焼入れした場合にの

み起こる。この臨界焼入温度は焼入油の種類および試片の寸法、形状によって異な

った値を示す。

 囚〕浸炭は、焼入冷却途中の蒸気膜段階で発生した焼入油の蒸気および熱分解ガ

スとの反応によって起こったものである。この機構によると、上記㈹、㈹、㈹の各

事項が合理的に説明できる。

 22〕熱分解ガスは、焼入油．の種類にかかわらず、メタン、エタン、エチレン、プ

ロパン、水素、一酸化炭素が検出されたが、ディオクチルフタレイトや菜種油のよ

うに油の成分として酸素を有するものでは多量の一酸化炭素が発生した。

蝸 浸炭の生起条件はli）鋼表面が清浄加熱されること、いi〕焼入冷却途中で蒸気膜

段階が現れること、1111〕．焼入冷却剤は熱分解によって浸炭性のガスを発生しうること、

㈹鋼の炭素量が冷却途中において未飽和であることのすべてが満たされることであ

る。したがって、焼入冷却途中での浸炭は真空油焼入れに特有な現象ではなく、他

の焼入法においても起こりうる。

 24 浸炭を防止するには、上記（iト（iV）の条件のうちいずれか一つを消去すればよ

く、前項ωに示した方法は条件（i1）を消去した方法にほかならない。
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ユ1・7 油焼入冷却途上における浸炭現象の焼入温度依存性

 蝸 焼入冷却途上にある鋼への浸炭現象を表す拡散方程式は、浸炭の開始温度と

終了温度をT。。とT．f、試片表面部の冷却曲線をT＝∫（t）とするとき、次式で与えら

れる。

（・サ（らサ1一
C・・傘・①亭・・）

 ここにCは表面からの距離xの位置における炭素濃度、一Coは基地炭素濃度、C。

は表面炭素濃度、D①）は温度一丁のみの関数と・して表された炭素の拡散係数である。

 ed 本方程式は浸炭深さと焼入温度の関係を定量的にかなり良く説明できる。

 帥 本方程式を用いて浸炭深さに及ぼす浸炭開始温度、浸炭終了温度および試片

表面の冷却曲線の影響を個別的に明らかにし、そのうえで浸炭の防止方法を考える

うえでの指針を与えた。

 ㈱ 試片表面部の冷却母曲線を求めるに当たっては、熱伝達率に放射率の影響が

大きく現れる蒸気膜段階では熱伝達率を組み入れた取り扱いが必要である。

1エ・8 油焼入冷却途上での浸炭現象を防止するための二段冷却法

鵬 浸炭の阻止方法として、まず焼入温度から臨界焼入温度以下の温度までガス

冷却し、その後ただちに油焼入れに切り換える焼入方法（二段冷却法）を考案した。

Cα SUS304の浸炭層内にはM困C6型、M7C3型の炭化物が多量に形成され、そ

の周辺の基地のCr濃度が減少するため耐食性は非常に低い。 またその表面の光輝

性は煤の析出や焼き付きによって極度に劣化する。二段冷却を行うと耐食性および

光輝性は著しく改善される。

帥 二段冷却と油焼入れにおける冷却速度はそれほど大差はないと考えられる。

32 二段冷却法を工業用焼入炉に適用した結果、その実用性は十分に高いご一とが

確かめられた。

11・9 浸炭現象に対する臨界焼入温度の鋼の寸法、形状への依存性

831臨界焼入温度Tq、の試片寸法、形状への依存性は、試片の体積と表面積をそ

れぞれVとSとするとき、次式で示される。
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  （・cf＋・、。、一・。一・工）（・、r土、、、．）（・｛／・1）n’

                          ’  一（T・f＋T。・5－TドTl）（T・rT・・ゴ）（V3／S5）n

 こ・ごてT，fは浸炭終了温度・Tbは焼入油の沸点・TJは油温二n’は寸法因子であ

り、捧字4、プはその記号が試片え、ゴに関すること宇表す。ある試片4のTq．i

がわかると、この式から他の任意の試片ノのTq。ノが容易に算出できる。

 e4 上式を用いて純鉄試片に対しで求めた臨界焼入温度はS15CやSUS304で

の実測値と非常に良く’一致し、実際の焼入鋼での臨界焼入温度として純鉄．での値を

採用しても大きな支障はないと考えられた。

 鯛 臨界焼入温度が試片寸法、形状への依存性を示す理由は、蒸気膜形成に要す

る熱量が試片寸法、形状に関係なく一定であるとすることによって合理的に説明で

きる。

 ㈱ 浸炭を防止するには、試片が小寸法の場合は初期急冷段階での温度降下が大

きい焼入油、大寸法の場合は特性温度が高い焼入油を使用する方が有利である。

 師 前項蝸．に示した拡散方程式に冷却母曲線の原理を導入することにより、浸炭

深さと試片寸法、形状の関係が良好な定量精度で把握できる。

11・10 油焼入冷却途上での浸炭現象に対する臨界焼入温度の簡易推定法

 ㈱ 17×25X1．75㎜の純鉄試片における臨界焼入温度Tqと、浸炭開始温度丁。。

および浸炭終了温度丁。fに対して次の推定回帰式を導いた。

  〈  Tqc＝ユ377・5二1α81X＋0・286T2
  充、一1・1・・・・…（・2・㎏）α437

        〈                      2
   あるいは Tcs＝697．1＋31151X－0，326X

  〈  Tcf＝685．7＋0，525T2 ．

 ここで記号に付したくはそれが推定値であることを示す。Xは焼入温度Tqが

1473Kのときの浸炭深さ（μm）、T2とk坐は銀試片法（JIS K2242）で測定し

                                  ・〈た焼入油の特性温度胆）と蒸気膜段階での平均冷却速度（K／s）である。またTq、、
〈         〈

T。。およびT．fの単位はKである。

                     〈    〈 ㈱ とくにTq。については・上式から求めたT、、とT，fを郎式に代入することに

より、新たな推定値が得られる。

  （T，f＋Tq。一Tb－Tl）（T，rT。、）一（T。。十丁。一丁ドTl）（T。ドT。）
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これらのうちの最小の推定値を採用することによって、推定値が実測値を上回る

危険性をかなり少なくできる。

 ω 前項的の式に」お．ける寸法因子n’は各種焼入油の平均値としてα287と決定さ

                               く    くれた。したがって、その式のT．fとTq。ゴを上記の㈱項と的項で求めたT、五とTq。で

与えると、V4／S4＝α875㎜πである一から、任意の寸法、形状の試片ノに対するTq．5

がただちに推定できる。

 ω 本推定法は第7章と第9章に示した一連の解析による方法に比べて著しく簡

単であり、かつその精度も実用的に十分満足しう一るものである。
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       付  録  1

真空油焼入れにより生成した白眉を有する

高速度鋼の耐摩耗性

1．緒  言

 適切な条件下で真空熱処理された鋼は、表面の光輝性に優れ、かっ熱処理歪みも

少ないため、熱処理後の研削や酸洗などを全く必要とし一ない。そのことは工業的に

極めて大きな意義を持つ。しかしながら、見掛け上はいかに光輝性が曳くとも、他

の熱処理法で認亭られない現象、例えば合金元素の蒸発などによって鋼表層が変質

していることがある（1）。すでに第5章において、高速度鋼を真空熱処理したときに、．

蒸発あるいはチャージングバスケットからのCrの蒸着浸透による表層の組成変化が

起こることを指摘した。また第5章と第6章では、高速度鋼を真空油焼入れすると、

焼入冷却途上での浸炭に基因して、安定な残留オーステナイトからなる白眉が生成

することも明らかにした。これらの現象が、高速度鋼を真空熱処理したままで後研

削せずに使用する場合、工具としての性能にいかなる影響を及ぼすかを明確にして

おくことは実用的な見地からも非常に重要なことである。

 本章では、工具に要求される機械的性質のうち、耐摩耗性を取り上げて検討した。

まず、種々な条件で真空熱処理したSKH9に対して試験を行った申で、墓空油僻入

れにより白眉を生じたものだけが特異な摩耗挙動を示すことを見出だした。一次に、

白眉が存在した場合と存在しない場合との摩耗挙動を詳細に比較レ、前者における

特異性をより明確にするとともに、白眉の諸性質との関連性を検討した。なお、白

眉の生成は全く新しい現象であり、当然のことながら、その耐摩耗性についての報

告も一切見当たらない。それゆえ、本実験は可及的広範囲な試験条件下での資料を

蓄積することも主な狙いの一つとしている。

2．実験方法

 試料は市販のSKH9であり、その化学組成および試験片の寸法、形状をTab1e1

に示す。耐摩耗性は組織異方性を示すとの報告もあるので（2し試験面が圧延方向と

垂直になるように切り出し、バフ研摩によって仕上げた。

 熱処理は、試料Iを工業炉（Fig、工・1）、試料Iを実験炉（Fig－2・工）で行った。
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熱処理条件は、焼入温度 1393～1503K、真空度 266Paとし、焼もどしは

833K－3．6ksで二回繰り返した。また、任意の厚さの白眉を生成させるため、試

料厚さを種々変化させて焼入れしたが（5・3・1項および6・3・1項参照）、焼入温

度での保持時間は試料厚さ1㎜につきα24ksとした。 白眉が生成した試験片の一多

くは表面に煤が析出したので、バフ．研摩で除去してから試験に供した。

Table1Chemica1compositi㎝s・sizes，and foms of high speed steels used．

Specimen Composi t ion（mass％）

Size and｛orm （mm）

SK日9 C S i Mn Cr Mo W V Co

I 0．86 0．23 O．29 4．05 5，06 6．00 1．85 O．OO 25x60x40， plate

II O．89 0．32 O．31 3．80 4．95 5．78 1．93 O．18 φ32x2，0～6．0，Disk

 試験は大越式迅速摩耗試験機を用い、相手材（回転子）は焼入後、焼もどしした

SUJ2（Hv幸640）とし、乾式摩耗で行った。その際、一回の試験ごとに回転子

の。摩擦面を砥石で研削し、アセトンで脱脂洗浄するなど、摩擦面の状況を一定に保

った。耐摩耗性の比較には、真空熱処理によって生じた表面の変質層を完全に除去

し、バフ研摩した試験片（以下、母材と呼ふ†）を選んだ。

 ところで、大越式迅速摩耗試験機では摩擦熱の影響が現れやすく、耐熱性に優れ

た鋼種ほど摩耗しにくいとの指摘もある（亨）。 しかし、高速度鋼には高温での耐摩耗

性も要求されるので、本試験機を用いても支障ないものと判断した。また、試験片

が高速度鋼の場合の相手材には実際に加工に供される軟質鋼材が選ばれているが（4）（5し

高荷重下では回転子の変形により試験条件が制約されることもあるため（4）、本実験

では焼入硬化したものを用いた。

 試験結果の検討には、マイクロビッカース硬さ計、光学顕微鏡、透過型電子顕微

鏡、X線ディフラクトメータお一よびEPMAを用いた。X線回折分析およびEPMA

分析の操作条件は5・2節で述べたとおりである。

† ここでは、白眉を除去したものを母材、白眉が存在したままの内部組織を基地と呼んで区別し

 た。
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3．実験結果

 川 熱処理条件による’摩耗量の変化

 真空熱処理では冷却方法やチャージングバスケットの材質に応じて鋼表層が変質

す’驕BTab1e2に試料Iを熱処理した試験片A～GとA～Cの母材Am～Cmについ

て、表層の硬さ測定、X線回折分析およびEPMA分析の結果を示す。硬さは表面か

ら深さ．10μm．の位置での値である。CrKα線の強度は試験片の表面を直接に、CKα

Tab1e2． Properties of surface layers of test pieces showユin Fig．1．

AOstenit＝i・z・ihg
X「aｻ措sity Hardness Thickmss of

Test Piece・
Temp． Time Hv（O．98ゆ

Phase white layer Remarks
CrK CK （μm）

A ユ443 0．96 684一 ユ3ユ 805 r，一♂，M6C 5．6

B ユ473 O．96 8ユ6 ユ78 724 r，♂，M6C 9．2 ○丑一quenched

C ユ503 0196 964 2ユ8 597 r，α’，M6C 30．2

D 1473 0．96 765 75 782 α’CM6C 0
 O1－qu㎝ched aftero bei㎎9as cooled from1473t01273K

E 1473 0．96 77王 73 791 α’CM6C O Gas－cooled

F 1473 0．96 402 169 787 d’，M6C 0 Oi－quenched

G ユ473 0．96 418 73 795 α’CM6C O Gas－coo工ed

Am ユ443 0．96 561 77 792 d’，M6C 0

Take off white

Bm 1473 O．96 557 72 795 α1，M6C o layers of test

♂，￥6C
piec・sA，B，and C

Cm 1503 O．96 564 76 843 0

O1＿quenched after｛

bemg gas cooled
from1473t01273K

線の強度は試験片の断面上で表面から5μmの位置を表面に平行に電子線を走査

（1，6μm／s）させて測定し、バック．グラウンドを除去して示した。さて、A～Cお

よびFは油焼入れにより浸炭されている。またバスケットの材質が35Ni－20Cr合

金鋼のときはCr濃度は増加し（A～E）、炭素鋼のときは逆に減少する（F，G）。

とくに、Cr濃度とC濃度がともに高いA～Cでは残留オーステナイトが著しく安

定化し、白眉が生成している。焼入温産は1473Kと．したが、AとCのみは白眉の

厚さを変えるためにそれぞれ1443kと1503Kから焼入れした。

 Fig．1（a）、（b）は上記の各試験片についての試験結果である。 （a）の低速（摩擦速

度：α94㎜／s）では摩耗量に顕著な差は認められない。α94m／sは次項で述べる

摩擦速度一比摩耗量曲線から判断して付着限界（凝着摩耗において摩耗形態が非付

着域カ）ら付着域に転移する点であり、比摩耗量曲線で比摩耗量が極小となる臨界条
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件と大略一致する）に相当し、Ho1mの法則

が成立する条件である（6）。母材Am～Cmで

は硬さが高いものほど摩耗量が少なく、その

法則に従っているが、A～Gは硬さのみなら

ず、組織や化学成分も異なるためか成立して

いない。（b）の高速（摩擦速度：3，5m／s）で

は、Crの蒸発したF，Gは蒸着浸透したD，

Eに比べて摩耗量が多い。ここで注目すべき

ことは、ある程度の厚さをもつ白眉が存在す

るBとCは、その母材BmとCmに比べて摩耗

量が相当に減少していることである。そこで、

以下では白眉が生成したものについて検討を

加えることにする。

そ
E OO1

㎜
血
○

血
Φ

峯

M邑t町ia』o｛oh訂in bヨ目』oi

35Ni－20C〒目Ho stod  Ca市。n畠teo■ MatriH
Ouonohi m8thod

O．O．   QQ G．C．O．Q．G．C．

旦〕Load．61．7Nlヨliding…Pood．0－9＾

@m／ミ151idin目di5tanco．600m

O．03

O，02

O，01

O．5

O．4

O．3

O．2

O．1

bl Load．61，7Nj；liding昌p朗d，3．5

@m／51目1idin日di5tanoo’600m

A B C D E F G Anl Bm Cm

Fig，1 Wear1oss of specimen I heat－

treated under various conditions．

 ω 比摩耗量と摩擦速度の関係

 Fig．2にFig．1で白眉を持っA～

Cのうち摩耗量がもっとも少ないC

とその母材Cmについての摩擦速度

一比摩耗量曲線を示す。図申の破線

は回転子が白眉と基地の境界に達し

たときの比摩耗量を計算によって求

めたものである。したがって、破線

より下側の値は白層内の摩耗であったこ

と、上側の値は摩耗が基地にも及んだ

ことを示す。このような異なる状態

での摩耗を区別するのに、以下の図

中では破線を用いて表すことにする。

…

ミ15
そ
E

血
山
姜

他

α
ω

 O    1    2    3    4     5

      Sliding…P6ed ／ m’s

Fig．2 Variations in specific wear with shding

speed for test pieces C and Cm sho㎜in Table

2．B1oken l ine represents the specific wear

ca工。u1ated on the assumption that a rotor rea－

ches a white・王ayeトmatrix bomdary。

廿10一…

2．O

Load61．7N

E Slidi［qdistance600m

Z，1．5 O T6st pieceC

E ●Te昌t pie〔6Cm

E

、
1，O

L血

山
姜

u
一
一 ］
α
ハ

on             ．つ      r       五       E

 ところで、白眉が生成したCからの摩耗粉は、摩擦速度がO－46m／s以下では赤褐

色を呈し、X線回折分析によるとα一Fe203であった。比摩耗量が極大を示すO．61，

0．76m／sでは、赤褐色のほかに少量の黒褐色と金属色の摩耗粉が発生したが、明
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瞭な回折線はα一Fe203であり、金属粉に相当するものとしてはフ1亡ライト1α1（ま

たはマルテンサイト1αつ）がわずかに認められたの．みであった。予想に反して、白層

からのオーステナイト1η1は検出されなかった。その原因が摩擦に伴う応力と温度上

昇の作用による変態のためか、それとも回折線の強度が検出限界に達しなかったた

めかは明らかでない。α94～ユ．6mパでは大部分が黒褐争の摩耗粉であったが、そ

れ以上の速度では再び金属粉が発生し、その占める割合は摩擦速度の増加とともに

増大した。金属粉は7一とα（または一♂）であった。黒褐色の摩耗粉はFe304と思わ

れるが、α一Fe203にはない単独の回折線（2θ幸35。、CoKα線）が不明瞭なため

断定はできない。詳細な点については検討の余地はあるが、従来の報告（7）～（9）と照

合すると、白眉が存在した場合でも、摩擦速度の増加に応じて酸化摩耗、機械的破

壊摩耗を経て熱的摩耗に至ったものと判断される。母材Cmでもほぼ同様な変化が

観察された。

 さて、Cの比摩耗量はCmに比較してユm／s以下の低速域では若干大きい値を示

すが一、Z5m／s以上の高速域で基地が摩耗に関与するようになると、逆にか与り小

さい値となっている。そこで、白眉を有する高速度鋼の比摩耗量が高速域で小さい

ことに注目して、以下での摩擦速度はa5m／sを選んで試験を行った。なお、次項

で述べるように、この速度では初期摩耗と定常摩耗での摩耗量の増加傾向が著しく

相違するため、比摩耗量本来の物理的意味とは若干異なっている。ただし、ZO

m／S以下では支障はない。

 131摩耗量と摩擦距離の関係

 白眉が存在した場合に摩耗量が母材よりもはるかに少ないCと、あまり差がない

Aとについて（Fig．ユ参照）、摩耗量と摩擦距離の関係を調べた結果がFig，3で

ある。両者とも大きな初期摩耗を示すが、その後は摩擦距離にほぼ比例して徐々に

摩耗が進行した。定常摩耗域（摩擦距離：200～600物）での摩耗率は、白眉の薄

いAではa2×10－4㎜シ物で、その母材Amの2．9×10・4mmシ油とほとんど同程度で

ある。しかし白眉の厚いCは、CmのZgX1O－4㎜シmに比べてはるかに低く、5－6

×10・5㎜タ㎜である。

 ところで、定常摩耗域は図申で破線の上部にあり、白眉と基地とが共存する状態

での摩耗である。白眉を有する高速度鋼の摩耗の本質を調べるには、白層内の摩耗
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と基地が関与した摩耗とを分離する

必要がある。以下の実験では摩擦距

離400mでの摩耗量を求めて、もし

摩耗が基地に及んだ場合、図申の破

線までは白眉自体の摩耗量、それ以

上は基地が関与した状態での摩耗量

であることを明示する。

 14〕摩耗量と最終荷重の関係

 Fig．4に最終荷重（以下、荷重と

呼ぶ）による摩耗量の変化を示す。

荷重が20．6Nで軽い場合はその多く

は白層内の摩耗であり、白眉の厚さ

による摩耗量の差はないが、萄重が

61．7Nに増すと、基地が関与した摩

耗となり、・その差が明瞭となって

く名。すなわち、白眉が厚くなる

ほど摩耗量は減少している。さら

に荷重が増岬すると・白眉が薄い

ものでは母材と同程度の摩耗量を

示すようになるが、白眉の厚いも

のでは依然として低い値を示して

いる。いずれにして・も、荷重の全

範囲で、白眉を召した方が母材よ

りも摩耗量が少ないか、あるいは

同程度であった。
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15〕摩耗量と’白眉の厚さとの関係

 これまでの結果は、摩耗量は白眉の厚さと密接な関係を有することを示唆してい

る。その事実をより明確にするため、実験炉を用いて試料uに異なる厚さの白層を
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生成させたものについて試験を行っ

た結果がFig．5（口、O、◇、△）

である。熱処理は白眉のCr濃度の

変化を抑制・して行った。また工業炉

で熱処理した試験片の値も合わせて

図に示した（順、①、◇、▲）。低荷

重（2α6・31．4N）では・白眉の厚

さが増すと摩耗量は急減するが、白

眉が約10μm以上でほぼ一定の値を

示すようになる。この条件ではほと

んどが白層内での摩耗である。これ

に対して、高荷重（61．7，12a5N）

では、低荷重の場合よりも摩耗量の

白眉の厚さへの依存性が大きく、厚

さが増加するほど摩耗量は減少して

いる。この場合は、厚さが約30μm
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までは基地と共存状態での摩耗であるが、それ以上では白眉単独での摩耗となる。い

ずれの曲線にも約30μ物付近に琴曲点が存在するが、このことは、後述するように、

その厚さを境に白眉に組織変化が起こることと対応しているようである。

4．考  察

睦擦速度a5m／sは比摩耗量が極小となった後、再び増加す一る領域での条件であ

る（Fig．2参照）。この領域では摩擦温度からの解析⑩⑭、およ一 ﾐ摩擦面の状態解析（4〕

などか・ら確証されているように、高温ミ酸化、溶融、あるいは溶着などによる熱的摩

耗が進行する。したがって、本実験の結果から、白眉の存在は高速度鋼が熱的摩耗

を起こすような条件下でg耐摩耗性を改善するのに有効であると言える。ここでは

その理由について考察する。

 まず、すべての試験片について組織を検討したところ、約3－Oμ吻以下の厚さの白

慮は、第5章で述べたと同様な、多量のオーステナイトωに微量のマルテンサイト

（α’）とM6C型炭化物が混在した層であったが、約30μm［以上の白層では、 後辛†る
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ように炭化物層を有した組織であった。それゆえ、考察は白眉の組織の相違に対応

して行う。

 川・才一ステナィトで構成された白眉が生成した高速度鋼の耐摩耗性

 すでに指摘したように、白眉自体の摩耗と基地が関与した摩耗とがある。それぞ

れ前者は低荷重の場合に、後者は高荷重の場合に起こる。

  映）低荷重（20．6N，31．4N）での摩耗

 Fig．5からわかるように、摩耗量は母材より少なく、その値はほとんどが破線の

下側に位置している。すなわら、白層そのものが母材よりも耐摩耗性に優れている

ことを示している。白眉と母材では結晶構造や化学成分（主に炭素量）の相違に基

因して物理的および化学的諸性質が異なり、ひいては回転予との凝着しやすさも違

う．ことは当然予想される。しかし、白眉に関する諸性質は大部分が不明であり、白

眉が母材よりも高い耐摩耗性を有する理由について、本質的に論ずることは困難で

ある。

 なお、耐摩耗性を評価するときには摩耗率を尺度とすべきであるが、低荷重では

摩擦距離にほぼ比例して摩耗が進行したため、ここではFig．5の結果から耐摩耗性

の優1劣が評価できる。

  ／B）高荷重（61．7N，12a5N）での摩耗

 摩耗量はFig．5で破線の上側に

位置し、摩耗が基地まで及んだこ

とを表している。その場合・Fig．

3から明らかなように、初期摩耗

域での摩耗量と定常摩耗域でのそ

れとは著しい差があり、かつ摩耗

量の増加傾向も異なる。それゆえ、
                  05101520253035
白眉と基地が共存する状態での耐       Th1・kne・・ぴwhit・laye。／岬
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に示す結果が得られた。母材よりも白眉が存在した方が、しかもその厚さが増すほ

ど摩耗率は低下している。

 この理由を考えるに当たって、まず白眉を有するものと母材およびそれらと組み

合わせた回転子の摩擦面の断面組織を観察したのがPhoto．1である。（a）の母材の摩

擦面は摩擦による生成物にほとんど覆われ、かつそのときの回転子面（b）は白色を呈

している。一方、白眉を有する試験片の基地と相手の回転子ではそのような変化は

非常に少ない（（c）、（d））。そこで、試験片と回転子の摩擦面をEPMA分析してみた。

その際、電子線を試験片と回転子の摩擦面の法線方向より入射し、試片を1．6μm／sで

走査させながら計数した。試験片では、摩擦の前後で明瞭な差異は認められなかった。

これに対して、回転子では、母材を相手にした摩擦面は摩擦前に比べて、WL刎線

の計数値が187oomt／sec高くなっており、母材（SKH9）が回転子（SUJ2）に

金属移着を起こしたことが確かめられた。しかしながら、同じ回転子でも、白眉を

有する試験片を相手にした場合は20comt／sec高いにすぎず、移着の度合いは母

材よりもかなり少なかった。すなわち、白眉は基地から回転子への金属移着を軽減

§蛇
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  y
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Photo．1 Cross－sectional microstructures of sliding surfaces of test pieces
and rotors．Test pieces（a〕and（c〕were rubbed against rotors（b〕and（d），respectively．

Sliding speed，3．5m／s；sliding distance，400m；1oad，61．7N．
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する効果を持つと考えられる。

 Photo．2は白眉が生成した試験片（Photo．

1（C））の表面近傍での摩擦面の断面組織を示

す。白眉が摩擦方向に流動している。いま、

白眉が浸炭によって生成したことと、高速度

鋼の炭素量と固相線の関係⑫～ωとから判断

すると、白眉の融点が基地よりもかなり低下

していることは確かである。加えて、Fig．7

に示すように、もともと7の存在しない母材

を相手にした回転子からもτの回折線が得ら

れたことから、摩擦面近傍の温度は少なくと

も変態点以上、局部的には融点近くまで上昇

していると推察される。このような状況下で

は、塑性流動、あるいは粘性流体化した白眉

が回転子と基地の摩擦面で薄い溶融層をなし、

摩擦熱や摩擦力を吸収し、現象的には境界潤滑

されたのと類似した状態にあるのではないか

と考えられる。十分な強度を有する基地の上

に薄い溶融眉が存在したとき、摩耗量が減少

することは他の報告にも見られる㈲㈹。

（○       ←R◎tor
           tSU」2〕

   ＾＼←T・・tpi…
、㎞㎞1、、，し、㎞、二：KH9〕

P－aces for observation

Photo．2 Deformation of a white layer．

Test piece C shown in T自ble2was
rubbed against a rotor unde r the

condition：s1iding speed，3．5m／s；

sliding distance，400m；load，61．7N．

 以上のように考えると、白眉が厚くなるほど摩耗率が減少する理由も説明がつく。

すなわち、白眉が厚いということは、焼入冷却途中での浸炭において温度が高かっ

たか、あるいは浸炭時間が長かったことを意味する（6・3・1項参照）。したがっ

て、厚い白層ほど固溶炭素量が多く、ひいては融点も低いはずである。その場合は、

前述したような潤滑的な効果が増し、摩耗率、あるいは摩耗量を減少させるのでは

jないかと考察される。

 121炭化物層を有する自層が生成した高速度鋼の耐摩耗性

 Photo．3に断面組織を示す。これまでの組織と異なり、4層に分かれている。こ

れらの層を最外層から順にa，b，c，d層と呼ぶ。c層およびd層は組織や硬さ分
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布の特徴から判断して、それぞれ7を主体

とする白層および基地に相当することは間

違いない。また摩耗量からみて、a層とb

層での摩耗がほとんどである（Fig．5）。

そこで、まずa層とb層の組織ならびに性

質を検討し、そのうえで耐摩耗性との関連

性を考察することにする。

 a層の表面を直接観察すると、白色の網

目状の組織が現れている（Photo．4）。そ

の白色部には多数の亀裂が存在し、脆いご
                   450      500      550      60o

とがうかがえる。硬さは表面からの測定で        2e

Hv1200前後を示した。断面上においてレ Fi9・7X一「ay diff「actiOn Pattems（aj
                    and（b〕obtained from sliding s1ユrfaces of
プリ」カ法で電子顕微鏡観察を行ったところ、 rotOrs（b〕and（d〕shOwn in PhOt0．1，

                    respectively（CoKα一ray）・
平滑な部分に粒状の析出物が局部的に凝集

しており、単相ではないようであった。

Photo．3 Cross－sectiona1microstm－
cture of specimen Il tempered for

（3．6＋3．6）ksat833Kafterbeing
oiにquenched from1483K－0．96ks
－Z66Pa．

峻
O uU UUn［ On n 伺o o oo no

ユL1止 0Lu＿
o

L L
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（a）

（b）

Photo．4 0ptica1micrograph of the

surface of specimen u sho㎜in
Photo．3・ Non－et ching．

Fig．8にX線回折図形を示す。（a）は7から成る白眉である。（b）と（c）にはどちらもa

層とb層が存在するが、lc）には（b）にない回折線が検出されている。この回折線は純

鉄を真空油焼入れしたときに生成する溶融層（Photo．6・1参照）からの回折線（d）

と一致する。この回折線について、白眉は焼入油との反応によって生成したこと、
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また鋼の焼入時の焼入油による着

色は硫化物や酸化物の生成が原因

との報告㈲があることなどを考慮

して、炭化物、硫化物、酸化物な

どを重点に検討したが、同定でき

なかった。ただ、鉄とグラファイ

トの原子濃度比1：1の混合粉体

を溶融状態から急冷した物質の回

折線（Fe－C，ASTMカード3－

410，411）にかなり近い。（d）も

浸炭による溶融層が急冷されてで

きたことを考えて、一応Fe－C

（（C）では合金元素が存在するので

M－C）と表示した。その他には

M3C型およびM2C型炭化物が認

められた。さらに、Table3に重

量濃＝度とX線強度が比例するとし
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Fig．8 X－ray diffraction pattems obtained from
spec立nen n oiI－quenched after being heated（a）at

1423K for 0．9ks （thickness of white 1ayer is

21，3μm），（b〕at1483K for0．72ks（446μm），（c〕

at1473K for1．56ks（56．6μm），and fromほ）an
iron plate of6．0㎜thickness oi」quenched from
1473K，by use of CoKαrray．

TabIe3 Chemical compositions estimated using EPMA for the layers a，b，c，and
d shown in P hoto，3

                 ⑫Haber1ing，s analysis

Pres㎝t analysis

Carbide types Layers
Elements

M6C MC M2C M3C M23C6 a b C d

Content （maSS影） EStimated conten t （m・SS％）

C 3．0ユ ユ3．63 6．1 6．75 4．3 3．03 ユ．88 O．97 O．89

Fe 35．3 4．03 7．95 76．7 45．ユ5 72192 86．54 87．39 84．84

W 35．3 23．6 4ユ．8 5．65 25．65 10．27 3．74 6．76 5．78

MO 19．0 14，ユ 27．8 4．25 ユ8．1 7．10 3．51 4．80 4．95

V 3．3 43．57 1ユ．7 2．1 4．ユ5 2．07 ユ．60 1．87 ユ．93

Cr 3．8 4．63 7．8 8．6 4．85 6．09 3．34 3．84 3．80
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て求めたEPMA分析の結果を、SKH9の炭素量を変えたときに生成する炭化物の

分析値⑫と比較して示す。a層は大略M3Cの組成に近い。以上のことを総合して判

断すると、a層はM3C型・M2C型・M－C型の炭化物が混在した層であると考えら

れる。この炭化物層は833K－a6ks，10回の焼もどしでも何らの変化も起こらな

かった。一方、b層は電子顕微鏡下でソルバイト状の組織を呈したが、その硬さは

表面に近すぎて、信頼性のある測定ができなかった。

 さて、このように熱的に安定で、かつ高い

硬さを有する炭化物層は、当然摩耗量を減少

させるであろう。事実、その傾向は炭化物層

が厚くなるほど顕著であった。低荷重では炭

化物層のみの摩耗であるが、ほとんど摩耗し

ていなかった。しかし・高荷重では炭化物層

も摩耗によって厚さを減じていた。その場合

でも．機械的に破壊された炭化物層は完全には

脱落することなく、b層の上を均一に覆うよ

うにして残存している状態が観察された

（Photo．5）o

 以上述べたように、自層を有する高速度鋼

Photo．5 Cross－sectional microstmct皿e
of the sliding surface of specimen u

shown in Photo．3． Sliding speed， 3．5

m／s；slidingdistance，400m；1oad，
61．7N．

の耐摩耗性が白眉の厚さと密接な関係にあることは明白な事実である。しかし、摩

耗は材料の物理的、化学的諸性質などによって支配される現象であり、摩耗の支配

因子としての白眉の厚さは見掛け上のものにすぎないであろう。すなわち、本質的

には白眉の厚さの変化に並行する他の諸因子の変化を把握した立場からの検討が必

要である。このことは、白眉自体の摩耗では特に考慮すべき問題である。なお、本

実験の結果は限定された特殊な条件下での試験によるものであり、今後、多くの条

件下での資料の蓄積が望まれる。

5 結  言

 高速度鋼を真空油焼入れすると、その表面に白眉が生成する。この白眉が耐摩耗

性に及ぼす影響を明らかにするため、真空油焼入れしたSKH9について、大越式迅

速摩耗試験機を用い、大気乾燥申で試験を行った。相手材としての回転子はSUJ2
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（Hv幸640）である。それらの結果を検討し、以下の知見を得た。

 川 白眉の存在は高速域（摩擦速度：ZOm／s以上）での耐摩耗性を著しく改善

し、その効果は白眉の厚さが増加するにしたがって顕著となる。

 12〕白眉の厚さが約30μ胴以下のものでは、第6章で述べたような多量のオース

テナイトに微量のマルテンサイトとM6C型炭化物が混在した層であったが、約30

μm以上ではその表面にM3C型、M2C型、M－C型の炭化物からなる層が形成され

た。耐摩耗性の改善はそれらの組織変化に対応して異なっ仁機構で行われる。

 131白眉がオーステナイトを主体とする場合、

  川低荷重（2α6N，31．4N）では・白眉自身が白層のないものよりも優れた

耐摩耗性を示す。

  lii〕高荷重（61．7N，12a5N）では、 回転子が白眉と基地の境界に達した直

後に、摩耗率が著しく減少する。これは浸炭によってその融点が低下した白層が、

回転子と基地との高温摩擦面において、一種の境界潤滑的な作用をなしていると考

えられる。

 ｛4〕最表面に炭化物層が形成される場合、その硬さは非常に高く（Hv幸1200）、

かつ熱的にも著しく安定であり、そのため試験条件の全範囲で極めて優れた耐摩耗

性を示す。
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    付  録  正

減圧下における鉱油の焼入冷却能

1．緒  言

 真空焼入法は不活性ガスを冷却媒体とする真空ガス冷却にようてその途が開かれ

た。しかし、ガス。の冷却媒体としての冷却能は．決して十分なものではなく、おのず

とその適用は焼入性が良く、かつ質量の小さい鋼材に限られていた。ところが、

1960年代に油焼入れの可能一な真空炉が開発され、真空焼入法の適用範囲が大幅に

拡大されるに至って、その普及が急速に推進されることとなった（1）。ところで、当

然のことながら、真空焼入れに使用される焼入油には従来の焼入油とは異なった性

質が要求される。例えば、真空焼入れでは焼入時に不活性ガスを炉内に導入し、炉

内圧力を大気圧付近まで昇圧するわけであるが（工・3節）、鋼材はその昇圧送申

で油中に浸漬されるため、その冷却能は減圧化においても優れたものでなくては

ならない。大気圧下での焼入油の冷却能については田村（2）の総合的な研究報告があ

るけれども、減圧下での冷却能については、これまセその必要性がなかったこ一 ﾆも

あって、全く報告がなされていない。

 本実験では、焼入油のべ一ス油となる鉱油に対して、減圧下での鋼の焼入硬さお

よび焼入冷却曲線の測定を行い、その焼入冷却挙動を明らか’にするとともに、真一空

熱理用焼入油としての適性を評価するうえでの指針を示した。

2．実験方法

 焼入硬化の試料にはSK5（C：α80，Si：O．29，Mn1α27，P：α010，S：

O．01．2mass％）を用いた。試片はφ12×10期の円柱とし、あらかじめ1173K－

1，8ks－1．33Paと1073K－1．8ks－1，33Paで焼なましを行った。それらの組織は

前者は粗い層状パーライト、後者はフェライトと球状炭化物であった。この前処理

によって試片の焼入硬さは、同じ処理を施したものについては、一 ﾄ入油の冷却能の

みによって決定されることになる。

 焼入油はTable4・3に示した鉱油H，I，J，Kを用いた。銀試片（J工S K2242）（2）

で測定したそれらの冷却曲線をFig．ユに示す。これらからわかるようにHとI，J

とKは互いに類似した性質を示す。すなわち、HとIはJとKに比べて引火点と粘
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度が低く、また大気圧下での冷却能

においては特性温度は低く、H値が

大きい。

 焼入れにはFig．2（a）の装置を用い

                 ＼500
た。焼入操作は4・2節で述べたの

と全く同様である。加熱後、所定’の

圧力で焼入れした。焼入油の温度が

常温の場合は得られる焼入硬さが不

十分であったので、焼入性の大きい

1173Kで焼なました試片を用い、   012345678910111213141516
                          Ti冊／s
353Kの場合は1073Kで焼なまし                  Fig．1 Cooling curves of a silver specimen
た試片を使用した。焼入硬さはロッ  inmme「aI oils H・I・J・and K shown inTab1e
                  4・3．
クウェル硬さ計で測定した。なお加熱中の真空度は5．33－Paである。

 焼入冷却曲線の測定には、銀試片
                           AC1OO V  4ThermocouP｛e
（Fig．3参照）が広く使われている。しか

し、その熱電対は銀一アルメル．で構成され             V昌・…n
                    Fuse                        Fuse

ており、真空加熱では耐久性、ひいては再
                                StoPPer
現一性の点で問題が残る。そこで熱電対のみ
                    SiIica tube一一→                                Therm6couple
をアルメルークロメルの㌣一ス熱電対（外
                    Water
                                Supρorter径3伽一内径ユ．5期、ステンレス鋼製）に取
                    Furnace一≒≡
                                Thermo⊂oupleり替えたものを使用した。それを1073K SPecmen
                    （SK5，φ「2x             Specimen
に加熱後、ヒューズを溶断して油中に落下             （Si■ve「一φ10x
                                  30mm）
                    Furnace→させ、電磁オシログラフにより記録した。 Que．chIng        Quenchi，g．i一

なお、銀試片が油槽の丁度中央部に位置す
                    Net／
るよう止め具と支持具を帥た（Fi・・2（b）L   l ・The「m．c．u・Ie

                       Pressure gauge

                          （a）   （b）
3．実験結果および考察

 川 焼入硬さに及ぼす焼入時の圧力の影  Fig．2Schematic representationof（a）
                    avac㎜叩enching f皿nace and（b〕a
響                           specimen for measurement of cooling

                    CurVeS． 試片を工123Kおよび1073Kでα6ks一
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加熱後、それぞれ常温および353Kの

油に焼入れしたときの圧力による焼入

硬さ一の変化をFig．4（a）、（b）に示す。

Fig．4（a）で、H油は大気圧（1．01×105

Pa）でHRC62の硬さを示すが、減圧

するにしたがって硬さは上昇し、7．09

×104Paで最大硬さ正三RC64を得る。

その後は急速に硬さが減少し、1．01×

104Pa以下ではHRC36～37となる。

I油においてもほぼ同様な傾向を示す。

一方、J油は大気圧でHRC42といわ

ゆる不完全焼入れの状態であるが、圧

力の低下とともに徐々に硬さを増し、

6二08×104Paから507×103Paのか

なり広い圧力範囲でHRC60以上の硬

さを示すが、それ以下の圧力ではやは

り硬さを急速に減じている。K油にお

いてもJ＝油と全く同様な結果である。

このようなH～Kの一冬鉱油での焼入硬

さの変化は、H油とI油、J油とK油

での二群の類似した挙動に大別一できる。

このことは前節でも指摘したようにH

油とI油、J油とK油の諸性質が互い

に類似していることに関連しているも

のと思われる。

 Fig．4回は油温を353Kとして1073

Kから焼入れしたときの結果である。
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Fig－4 Changes in hardness with pressure

on quenching．SK．5was quenched in mine－
ra1 Oi1S．

Fig．41a〕と比較すると、I油は高い焼入硬さを得る圧力範囲は狭くなっている。す

でに大気圧下でHRC66と、SK5」としては完全焼入れの状態にあり（3）、減圧しても

それ以上の増加は認められない。これに対して、J油とK油は・大気圧下．で不完全焼
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入れであるため、圧力の低下とともに硬さは上昇し、それぞれ2－53×104，2，03×

103Paで最大便さHRC645，6α5を示す。ただし、その値は油温が常温の畢合よ

り小さいが、それは焼入温度が低いことに基因して試片の焼入性が減少しているた

めと考え．られる。いずれにしろ、焼入時の圧力が減少することによって焼入硬さは

上昇する。このことは減圧によって焼入油の冷却能が増大したことを示唆している。

 ところで、硬さが一一度増加した後に減少するときの圧力において、大気圧での焼

入硬さと同じ硬さが得られる圧力を臨界圧力と呼ぶことにすると（4）、これは真空熱

処理用焼入油としての適性を評価するための一つの尺度となりうる。すなわち、大

気圧での焼λ硬さが高く、臨界圧力の低い焼入油は少なくとも焼入硬化という点で

は真空熱処理に適した焼入油と言える。もちろん、臨界圧力は試片の焼入性によっ

ても異なるから、それを一義的な尺度とするためには試片の材質、寸法、形状、焼

入温度ならびに保持時間を特定しておく必要がある。さて、焼入温度が1123Kで

油温が常温のときめ臨界圧力はH油でa28×104Pa，I油では5．47×ユ04Paである

のに対して、J油とK油ではそれぞれa95×103，3，24×103Paとはるかに低い値

を示す。この傾向は焼入温度が1073K，                     1100
                     1000
油温が353Kの場合でも変わることはなく、 go0
                     800
1，J，Kの各油で8－11×104，527x103， 700

τ09×102Paであり、粘度や引火点の高い  ：：二
                     1100
油ほど臨界圧力は低い。         1000
                     900
                     800
                    と700
 121焼入冷却能に及ぼす焼入時の圧力の 、600
                    豊500                    21100
影響             置m。
                    島goo
 圧力による冷却曲線の変化をFig，5に示 ←800
                     700
す。一般に焼入冷却過程は1リ初期急冷段階、 600
                     500
11i〕蒸気膜段階、m沸騰段階、OV〕対流段階の  1100
                     1oo〇
四つの段階から構成されている（5）。減圧下  900
                     800
では蒸気膜段階が延長し、特性温度が低下  700
                     600

すると同時に、沸騰段階がより低温まで現  500012345678910111213141516
                            Tim・ノ雪
れるようになる。冷却速度を大きくするこ
                    Fig．5 Changes in cooling curves with
とにのみ注月すると、特性温度が高く・沸 press岨e on quenching、

                 一182一
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騰段階が低温まで現れることが必要である。

減圧下においては特性温度は低下するもの

の、沸騰段階が低温まで及ぶことによって・

全体として冷却速度は大きくなっている。

このことは、減圧により沸点が降下するこ

とに基因することは明白である。いま353

KのJ油について、1’073Kから各到達温

度までの冷却時間を圧力に対して整理して

みるとFig．6のようになる。673K以下で

は大気圧よりも冷却時間が短くなる圧力範

囲が存在している。ただし一寸ルチンサイト

変態による硬化を考察する場合、一すべての

温度区間での冷却速度を考慮することは必．

ずレも必要ではない（6）。Fig．6とFig．4（b）
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との対応から判断すると、673Kまでの冷却時間を取り上げればよいと考えられる。

そこで、以下では焼入油の冷却能をli廉気膜存続時間、l1i階性温度、“ii〕1073Kか

ら673Kまでの冷却時間の各要素に分けて考えることにする。

 Fig．7とFig．8にそれぞれ油温が常温と353Kのとき一の蒸気膜存続時間と特性弔
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度の変化を示す。油温に関係なく、いず  13
                    12
れの油も圧力が低下するにしたがって蒸二11

気膜存続時間は延長し、特性温度は低下し 姜10
                   ト g
                   ωている。また各々の油を比較すると、す 一98

                   実7
べての圧力で互、J，K油と粘度が高く g                    6
                   ε
なる順に蒸気膜存続時間は短く、かっ特 星12
                   ①11
性温度は高くなる。すなわち、多賀谷と ミ10

田村（7）が大気圧下での焼入れにお1・て指ξ1

                   U
捕した関係が減圧下でもそのまま成立し  7
                    6      ＾ている。              ・ 103   5貝103104   5xlOム105
                          Pressure ！ Pa
 一方、Fig．9（a）、（b）にはそれぞれ油温
                   Fig，9 Changes in cooling time from1073
が常温、353Kの場合の1073Kから  t0673KwithP「e干su「e？n quenchin9・

673Kまでの冷却時間の圧力による変化．

を示す。まず油温が常温のとき、大気圧ではI，J，K油の順に冷却時間が短いが、

これはFig．4（a）の焼入硬さの順序と良く一致する。また大気圧よりも冷却時間の短

い圧力範囲が存在し、その範囲はI油よりもJ油とK油の方が広い。このことも硬

さの変化と．良く対応している。さらにJ油とK油での冷却時間が一致する＆11×

104Pa付近では焼入硬さもほぼ一致している。同様にI油とJ油、I油とK油での

冷却時間が一致する5，07×1．04，405×104Paでもそれぞれ硬さが一致している。

しかしながら一、5Xユ03Pa以下の圧力になると冷却時間と硬さの対応が認められな

くなる。同様なことは油温が353Kの場合についても言える（Fig．4（b）、Fig，9／b）

参照）。鋼の焼入硬化においてはマルテンサイト変態による硬化を前提として連続

冷却変態曲線の鼻の位置を考慮して約670草までを急冷する必要があるとされてい

るが、実際にはそれ以下の低温部での冷却速度も大きな役割を果たすことが指摘さ

れている（8）（9）。その意味では、沸騰段階が低温にまで及ぶような低圧下における硬

化挙動を673Kまでの冷却時間のみで説明するにはもともと無理があるのかも知れ

ない。ただ実際的な立場からすると、減圧下での焼入れとは言っても鋼材が油中に

浸漬されるのは比較的大気圧に近い圧力（5×104pa以上）であるから、冷却能を

評価するのに673Kまでの冷却秒数もかなり重要な因子であることには間違いない。
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 131臨界圧力と引火点の関係

 Fig．10にH～K油について臨界圧力と引

火点の関．係を示す。いずれの焼入条件で求

めた臨界圧力も引火点が高い油ほど低い値

を示しているが、焼入温度が高い方が全体

的に低・く、また焼入混度が同じ場合には油

温が高い方が低い臨界圧力となっている。

ここで焼入温度は鋼材の焼入性｝油温は焼

入油の冷琿能に関連するものである。すな

わち臨界圧力は鋼材の種類、寸法、形状、

焼入温度および焼入油の温度、’撹桿状態な

どを指定することによってはじめて固有の

意味を持ってくる。

 ところでFig．10の結果について、引火

点が高い（低い）油は蒸気圧が低い（・高い）
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Fig－10Relation between the critica1
pressure and flash point of minera1

oiI、

ということに注目して考察を行ってみる。いま油温がTの焼入油の大気圧臥にお

ける蒸気圧をPvA、ある圧力P瓦における蒸気圧をP柄とすると、次の関係式が成り

立つ⑩。

   ln（PvE／PvA）＝V！（PE－pA）／RT                  ‘ユ，

ここにV／は油のモル容積、Rは気体定数である。したがって二つの油4、ゴを考え、

それに関することを添字4、ノを付して表すことにし、また鉱油のVノは種類によっ

てそれほど大きくは異ならないから・Vら＝Vりと仮定すると・ 式ωから次式が得

られる。

   l n（pvEク／PvA4）＝Vノ（PE－PA）／RT＝I n（PvEプくPvAゴ）    一    ｛2〕

ここでゴ油の引火点がノ油よりも低いとするとPvA4〉PvAノであるから、式12〕より

PvE4〉PvEノとなる。さらに多くの油について、同一温度であれぱかなりの温度範囲

にわ乍って蒸気圧の大小関係（ここではPvA4＞PvAゴ）が維持されることが確かめら

れている⑪。したがって、4油とプ油において、減圧は沸点と特性温度を引き下げ

るが、その場合、同一圧力ではいずれも引火点の低いクー油が低一くなることが予測さ

れる。事実、Fig．5，Fig．7およびFig．一8の結果はその予測が正しいことを裏付け
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ている（引火点はI油＜J油＜K油の順である）。 ところで、減圧は沸点の低下、

すなわち沸騰段階の低温への拡張によって冷却速度を増大させ、硬化に寄与するが、

一方では特性温度の低下を通じてパーライト変態の開始を招き、硬化を阻害する。

とくに後者の効果はもともと特性温度の低い、つまり引火点の低い油では減圧の早

い時期に現れるであろう。逆に特性温度が高い、つまり引火点の高い油ではかなり

減圧しないとその効果は現れず、むしろそれまでは前者の効果、すなわち冷却速度

の増大によ・る硬化が促進されると考えられる。

 以上のことから引火点の低い焼入油では臨界圧力が高く、引火点の高い焼入油で

は臨界圧力が低いという関係が説明できる。

 用 臨界圧力とH値の関係

 焼入油の冷却能は焼入強烈度H値で評価さ

れることが多い。そこで、臨界圧力とH値の

関係を調べたところFig．11に示す結果を得

た。いずれの焼入条件においても、H値が高

いほど臨界圧力は高い値を示している。いま

臨界圧力と引火点の間には引火点が低いほど

臨界圧力は高いという関係が得られている

（Fig．10）。一方、弓1火点とH値の間には、

引火点が約390～570Kの範囲で、引火点が

低いほどH値は高いという関係が知られてい

る⑫。これら二つの実験事実を結びつけるこ

とによって、H値が高い焼入油ほど臨界圧力

は高いという結果が理解できる。
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4．結  言

 真空油焼入れにおける鋼の焼入冷却挙動を明らかにすることを目的として、減圧

下（103～105Pa）での焼入硬さおよび焼入冷却曲線の測定を行うとともに、その

結果を検討し以下の知見を得た。

 は〕大気圧から減圧するにしたがって、焼入硬さは上昇し、極大を示した後に減
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少する。大気圧での焼入硬さと同じ硬さを得る最低の圧力（臨界圧力と呼ぶ）は真

空熱処理用焼入油としての適性を評価するための有力な尺度となりうる。真空熱処

理用焼入油としては大気圧での焼入硬さが高く、かつ臨界焼入温度の低い焼入油が

望ましい。

 12〕減圧下では蒸気膜存続時間は延長し、特性温度は低下する。また沸騰段階は

より低温まで現れる。こ．れらの傾向は減圧とともに顕著となる。その結果、鋼の焼

入硬化における急冷必要温度区間での冷却速度が大気圧よりも大きくなるような圧

力が存在する。このことが減圧下で極大硬さを得ること、ならびに臨界圧力が存在

することの理由である。

 13〕鉱油の場合、引火点の高い油ほど臨界圧力は低い。この関係は油の蒸気圧に

注目することによって説明できる。
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        付  録  皿

減圧下における真空熱処理用焼入油の焼入冷却能

1．緒 一言

 真空焼入れ壮光輝焼入れにおける加熱雰囲気に真空を利用した焼入法であると考

えてよい。したがって真空熱処理用焼入冷却剤は光輝焼入用焼入冷却剤としての性

能を有していなければならない。すでに本文の第4章において、光輝性の点からみ

た焼入冷却剤としては焼入油がもっとも適していることを明らかにした。しかし真

空熱処理用焼入油と言え．ども冷却能が重要な因子であることは当然のことであり、

それが具備すべき性質のうち、単なる光輝焼入油と根本的に異なる点は、その冷却

能が減圧下においても優れたものでなくてはならないということである。

 付録皿では、粘度および引火点．の異なる数種の鉱油について、減圧下における鋼

の焼入硬化挙動をその焼入冷却挙動と関連づけて解明するとともに、真空熱処理用

焼入油を焼入冷却能の観点から評価するための尺度（臨界圧力）を与えた。ここで

は、それに引き続き、現在市販されている真空熱理用焼入油について検討を加え、

その焼入冷却特性を明らかにしようとした。

2．実験方法一

 種々の減圧下における焼入硬さおよび焼入冷却曲線の測定を行ったが、用いた試

料（SK5）の化学組成、試片の寸法、形状ならびに各測定の詳細はすべて付録I

の2節に述べた通りである。ただし、試料の前処理は1073K－1．8ks－1．33Paの

焼なましのみとし、その組織はフェライトと球状炭化物である。

 焼入油は真空熱処理用に開発されたもので、Tab1e4．3のA～Fの各油である。

Fig．1にJIS K2242の銀試片法で測定したそれらの冷却曲線を示す。 A油、C

袖およびF油は国内品、B油、D袖およびE油は国外晶である。また比較のため

Tab1e10・1およびTab1e10・2に示した普通焼入油Iも用いた。

a 実験結果および考泰

は1焼入硬さに及ぼす焼入時の圧力の影響

 Fig．2にSK5を1073KでO．6ks加熱後、種々の圧力下で焼入れしたときの硬さ
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の変化を示す。変化の傾向としては

二つの型がある。一つ律減圧ととも

に焼入硬さが一度上昇し、最大硬さ

を示した後に減少していく場合と、

もう一つはある圧力までは大気圧で

の硬さとほとんど同じで、その後急

速に減少していく場合である。前者

の傾向はすでに鉱油においても認め

られた型であり（付録nのFig．4参

照）、ここでは油温が常温の場合

（Fig．21a〕）のA，D，Fの各油、な

らびに353Kの場合（Fig．21b〕）の

A袖およびD油がこれに相当する。

Fig、ユ中に示したH値と照らし合わ

せてみると、このような傾向は相対的

にH値が小さい焼入油に現れているこ

とがわかる。これに対してH値の高い

油では減圧しても硬さ上昇のない、い

わゆる後者の型を示す。臨界圧力は後

者の型のB油、C袖およびE油におい

て低い。

 12j焼入冷却能に及ぼす焼入時の圧

力の影響

 銀円柱（φ10×30伽）の表面部に

アルメルークロメルのシース熱電対

（外径3舳一内径1．5期、ステンレス鋼

製）を取り付けた試片を、1073Kか

ら種々の圧力下で焼入れしたときの冷

却曲線の一例として、常温および353

y
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Fig．1 Co61ing c岨ves of a silver specimen in

vacuum quenching oiIs A，B，C，D，E，and F

shown in Table4・3．
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KのC油について示したのがFig．3で

ある。鉱油の場合（付録IのFig－5）

と同様、減圧するにしたがって特性温

度は低下し、蒸気膜存続時間も延長し

ていく。ところがその一一方では、沸点

の低下に基因して、冷郵速度のもっと

も大きい沸騰段階がより低温まで現れ

るようになる。そのため、ある到達温

度までの冷却時間が結果的には短かく

なるような圧力範囲が存在する。すで

に指摘したように、本実験の冷却曲線

測定用試片では到達温度として673

Kを選んだときの冷却時間がSK5

の焼入硬さともっとも良い対応を示

す（付録Iの3節12〕項）。そのこと

は、ここでの真空熱処理用焼入油に

ついても妥当性のあることが確かめ

られた。そこで各冷却特性値として

特性温度、蒸気膜存続時間、および

673Kまでの冷却時間を取り上げて、

それらの圧力による変化の一例とし

てC油について示したのがFig．4で

ある。減圧することによって特性温
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of vapor fi1m with pressure on quenching．

度の低下および蒸気膜時間の延長がそれほど著しくなく・一方では冷却時間が短縮

化され、結局、全体としての冷却能が増大する圧力範囲が存在することは明白であ

る一。そしてそのことが臨界圧力なるものが存在する理由にほかならない。なお各冷

却特性値の変化が鋼の硬化挙動において果たす役割については、付録nの3節121項

およぴ13〕項に述べたと全く同様である。

 さてFig．2の焼入硬さと焼入時の圧力との関係において、大気圧から減圧してい

くにしたがい、H値が小さい焼入油では硬さの上昇が見られるのに対して、H値が
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太さい焼入油ではある圧力までは一定の硬さで、それ以下の圧力になると急速に減

少していく傾向があ．ることを指摘した。そのことは準のように説明できる。すなわ

ち、減圧することによって大気圧下におけるよりも冷却能が増大することは、多く

の焼入油において成り立つ事実であると思われるが、すでに大気圧下で臨界冷却速

度以上の冷却速度を持つH値の大きい焼入油では、減圧することによりそれ以上に

冷却速度が増したとしても、もはや硬さの上昇には寄与しないわけである。これに

対して臨界冷却速度以下のH値の小さい焼入油では、。減圧による冷却速度の増加が

硬さの上昇として現れることになる。もちろん、極度の減圧下では冷却速度が著

しく減少し、硬さの低下につながることはいずれの焼入油においても同じである。

 1言〕真空熱処理用焼入油と普通焼入

油および鉱油の比較

 Fig．5は焼入時の圧力による焼入硬U60

さの変化をそれぞれの油について比較拐50

したものである。普通焼入油Iは大気毛45

圧においてHRC67．Oとほ」 ﾚ完全焼入

れの状態にあり、7X工04Pa付近まで

はほとんどその硬さを保っている。し
                    103  5・103104  5・104105
かしそれ以下に減圧すると急速に硬さ        pressure／pa

を減じ、いわゆる不完全焼入れの状態  Fi9・5ComPa「isOn Ofha「dness ofSK5
                   quenched in vacuum quenching oil，ordinary
となる。逆に鉱油Jの場合は大気圧で  quenchi㎎oil，andmineral oil．

は不完全焼入れであるが、減圧するに

したがって徐々に硬さを増し、2，53×104Paで最大便さHRC650となる。ただし、

そのような完全焼入れの状態が得られる圧力範囲は非常に狭い。そしてそれより低

圧側では再び焼きが入らなくなる。もちろん、鉱油Jは比較的粘度が高い場合であ

って、それより粘度が低い鉱油ではむしろ普通焼入油Iに近い結果を示す（付録n

のFig＝4参照）。一方、これらの油に対して真空熱処理用焼入油では大気圧以下の

広い範囲で十分な焼入硬さが得られている。

 Fig．6はFig．5に対応して各油の諸冷却特性値を比較し仁ものである。焼入冷却

能の増大にのみ注目した場合、特性温度が高く、蒸気存続時間および各到達温度

                 一192一
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（ここでは673K）までの冷却時

間が短かい油ほど好まレい。Fig．

6を見る一と特性温度は真空熱処理

用焼入油Eがすべての圧力におい

て普通焼入油Iおよび鉱油Jより

も高い値を示す。また普通焼入油

Iの特性温度は鉱油Jに比べて大

気圧側で高く、低圧側で低い。こ

のことは焼入硬さの変化と良く対

応している（Fig．5参照）。蒸気

膜存続時間については、大気圧か

ら104Paまでは真空熱処理用焼入

油、それ以下では鉱油がもっとも

短カ子く、普通焼入油はすべての圧
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Fig．6Comparison－盾?cooling characteristics of

vacuum quenching oil，ordinary quenching oil，
and mineral oil．

力でそれらよりも長い。実際に焼入れが行われる圧力範囲が5×104Pa以上である

ことを考慮すると、蒸気膜存続時間の点でも真空熱処理用焼入油がもっとも有利で

ある。673Kまでの冷却時間については、普通焼入油では減圧して．も大気圧下のと

きよりも短かくなることはなく、減圧するとともに延長して一いくのみである。鉱油

においては、大気圧下では他の二者よりも長いが、減圧するにしたがって減少し、

104Pa付近でもっとも短かくなる。ただし、この圧力ではすでに特性温度はかなり

低下し、蒸気膜存続時間も延長しているため、焼入硬さは不完全である。むしろそ

れらの冷却特性値の劣化がそれほど著しくはなく、かつ冷却時間も比較的短かい

Z53X104paセ最大硬さを得てギる。これらに対して手真空熱処理用焼入油では

104paまでは大気圧下に有けるよりも冷却時間は短かく、その圧力範囲では比較的

に特性湿度が高く、かつ蒸気膜存続時間も短かい。減圧下でのこのような安定レた

冷却能を反映して、その焼入硬さもかなりの低圧まで十分な値を維持している。

 は；臨界圧力と引火点およびH値との関係

 F三g．7に臨界圧力と焼入油の引火点およびH値との関係を示す。付録n・3節の

1章〕項と14順でも述べたように、鉱油の場合は引火点が高いほど、あるいはH値が小
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さいほど臨界圧力は低いといった

明瞭な相関性が存在した。しかし、

真空熱処理用焼入油ではそのよう

な関係は全く見出たせず、しいて

言えば、H値との間にむしろ鉱油

とは逆のH値が高いと臨界圧力は

低いという非常に弱い相関性を指

摘できる程度である。鉱油に芦い

ては、その関係を蒸気圧に注目し、

引火点と蒸気圧および蒸気圧と臨

界圧力の関係、あるいは引火点と

H値の関係を把握することによっ

て説明することができた。しかレ
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Fig．7 Relations between the critical pressure
and flash point as wel1as between the ctitical

pressure and H－value of vacuum que早ching oil．

ながら、真空熱処理用焼入油は鉱油をべ一スとして、それに焼入冷却能、耐久性お

よび光輝性などの向上を目的とした種々の添加剤が加えられており、蒸気圧と引火

点などの諸性質との間の相関性が失われたために、Fig．7のような結果を得たもの

と思われる。

4 結  言

 市販の真空熱処理用焼入油について、減圧下におけるそれらの焼入冷却特牲を調

べるとともに、普通焼入油および鉱油との比較を行い、以下の知見を得た。

 川 焼入時の圧力による焼入硬さの変化には二つの傾向が認められた。一つは、

減圧することによって硬さが大気圧下での値よりも増加する場合と、もう一つは、

ある圧力まではほとんど一定の硬さを示す場合である。前者はH一値が小さい焼入油、

後者は大きい焼入油において見られた。

 121真空熱処理用焼入油は普通焼入油および鉱油に比べて減圧下の広い圧力範囲

で良拝な焼入冷却能を有し・安定した焼入硬さを得ることができる。

 131真空熱処理用焼入油における臨界圧力と引火点ならびにH値との間には、鉱

油で認められたような一定の関係は存在しない。
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